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等离子体改性 TiO2/WO3/Bi2WO6 纳米 

复合材料及其可见光催化活性 

冷  超，马春雨*，王瑞腾，赵光辉，张庆瑜 
（大连理工大学 物理学院 三束材料改性教育部重点实验室，辽宁 大连  116024） 

摘要：以二水合钨酸钠和五水合硝酸铋为原料，通过优化水热反应温度制备了 WO3/Bi2WO6 纳米片，将其与锐

钛矿型 TiO2 纳米颗粒复合制备了可见光催化性能优良的 TiO2/WO3/Bi2WO6 复合光催化剂，并采用一种高密度管

状等离子体放电装置对其进行表面改性。利用 XRD、SEM、TEM、HRTEM、XPS、UV-Vis DRS、PL 对样品进

行了表征和分析，考察了其在可见光下降解亚甲基蓝的光催化性能。结果表明，当水热温度为 120 ℃时，

WO3/Bi2WO6 纳米片具有较好的光催化性能；TiO2/WO3/Bi2WO6 复合催化剂中掺入 TiO2 质量分数为 10.7%时，

所得三元复合材料的光催化性能远优于 WO3/Bi2WO6 纳米片；经等离子体改性处理后，三元复合材料的吸收边

向可见光红移，放电电压的增加有助于提高复合材料的光催化活性，当放电电压为 1.1 kV 时，复合材料的降解

速率常数分别是未处理 TiO2/WO3/Bi2WO6 样品和 WO3/Bi2WO6 的 2.2 倍和 3.9 倍。 
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Preparation and visible light catalytic activity of plasma-treated 
TiO2/WO3/Bi2WO6 nanocomposites 

LENG Chao, MA Chunyu*, WANG Ruiteng, ZHAO Guanghui, ZHANG Qingyu 
（Key Laboratory of Materials Modification by Laser, Ion and Electron beams, School of Physics, Dalian University of 

Technology, Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: Nanocomposite TiO2/WO3/Bi2WO6 photocatalysts were firstly prepared from anatase TiO2 nanoparticle- 

doped WO3/Bi2WO6 nanosheets, which were synthesized via hydrothermal reaction of sodium tungstate 

dihydrate and bismuth nitrate pentahydrate at optimized temperature, and then went through surface modification 

by a high density tubular plasma discharge device. The samples were characterized and analyzed by XRD, 

SEM, TEM, HRTEM, XPS, UV-Vis DRS and PL followed by investigation of their photocatalytic performance 

on methylene blue (MB) degradation in water under visible light irradiation. The results showed the optimal 

hydrothermal reaction temperature was 120 ℃, at which WO3/Bi2WO6 nanosheets synthesized displayed 

better photocatalytic performance. Moreover, the TiO2/WO3/Bi2WO6 nanocomposites doped with 10.7% 

anatase TiO2 nanoparticles exhibited significant photocatalytic activity enhancement in comparision to 

WO3/Bi2WO6 nanosheets. More importantly, the tubular plasma discharge surface modification made the 

absorption edge of the TiO2/WO3/Bi2WO6 nanocomposites redshift at visible light, and the increase of 

discharge input power helped improve the photocatalytic activity of the nanocomposite. At peak discharge 

voltage of 1.1 kV, the degradation rate constant of the composite was 2.2 times and 3.9 times those of TiO2/ 

WO3/Bi2WO6 without surface modification (TiO2/WO3/Bi2WO6) and WO3/Bi2WO6 nanocomposites, 

respectively. 
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随着全球能源需求的不断增长和环境危机的加

剧，开发和利用可再生能源已成为最重要和最具挑

战性的任务之一[1]。基于半导体的光催化材料因在

能源和环境相关领域的巨大潜力而备受关注，例如

水裂解析氢/析氧[2-3]、固氮[4]、氧化有机污染物[5-6]

等。WO3 被用作可见光驱动的光催化剂降解有机污

染物，因其制备方便、禁带（2.4~2.8 eV）窄而备受

关注[7-9]。然而，由于 WO3 材料中的光生电子和光

生空穴极易复合，从而限制了其光催化性能。为改善

其光催化性能，构建了许多基于 WO3 的复合半导体，

如 WO3/g-C3N4
[10]、WO3/MoS2

[11]、WO3/Ag3VO4
[12]、

WO3/Bi2WO6
[13]等。其中，Bi2WO6 具有较强的竞争

力，其合适的带边可以对 WO3 进行改性构成复合半

导体，有效促进电荷分离。 

目前已有大量的研究表明[14-16]，制备合适的多

半导体异质结复合结构更有利于提高光生载流子的

可见光吸收能力和分离效率。TiO2 因成本低、无毒、

高稳定性和光催化活性等优点引起了研究者的关

注，被广泛应用于水污染处理、光电转换、储能和

光催化制氢等领域[17-18]。TiO2 与 WO3/Bi2WO6 耦合

形成的多异质结使得光催化剂具有更好的可见光响

应。TiO2、WO3 和 Bi2WO6 的导带(CB)相对于标准

氢电极(NHE)分别位于–0.3、0.24 和 0.79 eV[16,19]。

TiO2 被光诱导进而导致电子-空穴对分离，产生的导

带电子被转移到 Bi2WO6 和 WO3 表面，WO3 捕获到

电子后与吸附在催化剂周围的 O2 分子发生反应，生

成具备较高催化活性的氧离子（O2–） [20]。TiO2、

WO3 和 Bi2WO6 的价带（VB）分别位于 2.76、3.04

和 3.49 eV[9,16]。VB 中的空穴通过界面电位梯度从

WO3 转移到 Bi2WO6，再转移到 TiO2，光生空穴可

与 OH–或 H2O 反应生成氧化性更强的·OH [21]。例如，

LIU 等 [22] 发现，沉积在 TiO2 纳米管阵列上的

Bi2WO6-WO3 纳米片（TiO2 NTs/Bi2WO6-WO3）比 TiO2

和 WO3/Bi2WO6 具备更高的光催化性能。值得一提的

是，目前大多数多元复合催化剂的合成过程较为复杂。

本文中所制备的 WO3/Bi2WO6 纳米片是通过调节反应

温度采用水热法一步合成，具有更广阔的应用前景。 

此外，低温等离子体技术作为一种绿色、廉价、

简单、节能的方法也引起了人们的广泛关注。随着

研究的发展，人们逐渐发现等离子体处理材料可以

有效改善，如碳纳米管、电极材料和半导体光催化

剂等材料的理化性能[23]。LI 等[24]采用低温等离子体

技术修饰 TiO2 薄膜，增强其可见光催化活性。GUO

等[25]也证实，通过放电等离子体处理石墨烯-WO3- 

Fe3O4 纳米复合材料，成功提高了光催化剂的活性。

目前，利用等离子体改性技术对单元或二元半导体

材料进行改性处理已有相关报道，但采用高密度管

状等离子体放电装置对 TiO2/WO3/Bi2WO6 三元纳米

复合材料进行改性处理，提高光催化活性还鲜见相

关报道。 

本文将锐钛矿型 TiO2 纳米颗粒与 WO3/Bi2WO6

纳米片通过水热法一步构建 TiO2/WO3/Bi2WO6 三元

纳米复合材料，利用 TiO2、WO3 和 Bi2WO6 的能级

之间良好的匹配形成合适的复合半导体，提高电子-

空穴对的分离和转移效率，扩大光响应范围从而增强

光催化性能。在上述基础上，利用低温等离子体放电

技术对 TiO2/WO3/Bi2WO6三元纳米复合材料进行表面

改性处理，探究了等离子体改性对材料性能的影响。 

1  实验部分 

1.1  主要试剂与仪器 

二水合钨酸钠、五水合硝酸铋、硫酸氧钛

(TiOSO4)、亚甲基蓝和硝酸，分析纯，科密欧化学

试剂有限公司；十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），

分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；实验用水

为自制去离子水。 

D8 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker AXS 公司；

S-4800 型扫描电子显微镜，日本 Hitachi 公司；

JEM-2100 型透射电子显微镜，日本电子株式会社；

ESCALAB 250 Xi 型 X 射线光电子能谱仪，美国

Thermo Fisher Scientific 公司；FLS920 型稳态/瞬态

荧光光谱仪，英国 Edinburg 公司；PL-XQ500W 型

氙灯，普林塞斯科技有限公司；Maya2000-Pro 型紫

外-可见分光光谱仪，美国海洋光学公司。 

1.2  制备 

锐钛矿相 TiO2 纳米颗粒制备：将 4 g（0.025 mol）

的 TiOSO4 和 1.09 g（0.003 mol）的 CTAB 加入到

45 mL 去离子水中，在磁力搅拌器上进行磁力搅拌，

30 min 后制备成混合溶液。然后，将该混合溶液转移

到以聚四氟乙烯材料作为内衬的反应釜中，在 110 ℃

下连续反应 72 h。将生成物依次经去离子水和乙醇

多次洗涤，并将其放入 450 ℃的马弗炉中退火 6 h，

冷却后研磨得锐钛矿型 TiO2 粉体。 

光催化剂的制备：准确称取 0.16 g（0.002 mol）

锐钛矿型 TiO2 粉体、0.33 g（0.001 mol）二水合钨

酸钠、0.02 g（0.00005 mol）CTAB 加入到 20 mL 去

离子水中并搅拌 30 min 至充分溶解，制得溶液 A。

将 0.98 g（0.002 mol）五水合硝酸铋加入到 30 mL 

3.65 mol/L 的硝酸溶液中，再超声搅拌 30 min 后得

溶液 B。将溶液 A 缓慢滴加到溶液 B 中并将得到的

悬浮液搅拌 30 min 后形成混合溶液。将此混合液转

移到 100 mL 聚四氟乙烯内衬的高压釜中，在 120 ℃

反应 24 h，自然冷却到室温，将生成物依次经去离

子水和乙醇多次洗涤完全去除吸附残液后，于 80 ℃
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烘箱中进行干燥，研磨后得三元复合材料 TiO2/WO3/ 

Bi2WO6。为表述方便，在本文中 TiO2 的质量分数记

为 10.9%（即 TiO2 的质量与合成所需五水合硝酸铋、

二水合钨酸钠、TiO2 三者总质量之比）。二元复合材

料 WO3/Bi2WO6 的合成方法与上述相同（不添加 TiO2

粉体），水热反应温度分别设置为 120、140、160 ℃，

制得产物分别表示为 120 ℃ WO3/ Bi2WO6、140 ℃ 

WO3/Bi2WO6、160 ℃ WO3/Bi2WO6。 

1.3  等离子体改性实验装置及其放电过程 

图 1a 为自制的用于材料表面改性的高密度（电

子密度高达 1.0×1011~1.0×1013 cm–3）等离子体实

验装置示意图（其中，V 和 I 为等离子体放电电压和

放电电流；AC 为交流高压电源）。系统由真空系统（真

空室及机械泵抽气系统）、管状放电结构、混气装置

（采用气体质量流量计控制气体流量）、供电系统等构

成，其设计参数详见本课题组之前的报道[26-27]。本文

中，将一定量的样品粉末装入石英槽，并且将其置

于等离子体射流喷口处，工作气压维持在 20 Pa，

O2/Ar 流量比为 0.75。其中，O2 为 15 SCCM（标准

状态下，cm3/min），Ar 为 20 SCCM，放电电压峰值

分别设置为 0.9、1.0 和 1.1 kV，辐照处理时间均为

5 min，为了提高样品等离子体辐照处理的均匀性，

每隔 1 min 将样品取出进行搅拌处理。为方便起见，

将等离子体改性处理后的 TiO2/WO3/Bi2WO6 样品分

别命名为 AP0.9（放电电压为 0.9 kV）、AP1.0（放

电电压为 1.0 kV）、AP1.1（放电电压为 1.1 kV）。图

1b 为典型的电压-电流波形，电压波形呈现一个稳态

正弦波形，幅值较小，而电流波形本质上也是一个

正弦波形，放电电流最大值可达 0.1 A。此时，明亮

的交流辉光放电等离子体充满整个电极空间，并且

沿着气体流动方向在石英玻璃管喇叭形端口喷出，

从而实现对粉末样品进行等离子体改性。 
 

 
 

1—等离子体放电电极；2—真空绝缘密封装置；3~5—石英玻璃管；6—石英槽；7—真空室 

图 1  等离子体改性实验装置示意图（a）及电压电流波形图（b） 
Fig. 1  Schematic diagram of plasma modification experimental device (a) and typical voltage and current waveform (b) 

 

1.4  表征 

采用 X 射线衍射仪在工作电压为 40 kV、电流

为 40 mA、Cu Kα辐射（λ=0.15418 nm）下对样品进

行 XRD 测量。采用场发射扫描电子显微镜观察样品

的表面形貌。采用高分辨率透射电子显微镜研究其

微观结构。采用 X 射线光电子能谱分析了光催化剂

的组成，并在 284.6 eV 处校准了 C 1s 峰，研究了元

素的化学状态。采用稳态/瞬态荧光光谱仪测量样品

的稳态荧光发射（PL）光谱。紫外-可见漫反射光谱

（UV-Vis DRS）的测量采用附有积分球的分光光度

计进行。光谱分析范围为 200~800 nm，以高反射率

的 BaSO4 粉末压片作为标准参比物。 

1.5  光催化性能和光稳定性测试 

采用 500 W 氙灯和 420 nm 截止滤光片在可见

光照射下降解亚甲基蓝（MB）来测试样品的光催化

活性。具体步骤如下：取 0.1 g 光催化剂与 160 mL 

1 g/L MB 溶液，通过磁力搅拌进行混合并在避光条

件下搅拌 30 min，使其达到吸附-脱附平衡。随后，每 

隔 10 min 提取 1.5 mL 溶液，离心（4000 r/min，10 min）

去除光催化剂。最后用波长范围为 200~1100 nm 的

紫外-可见分光光谱仪测得 MB 溶液的吸光度，根据

降解前后吸光度的变化可以测得 MB 溶液的浓度随

降解时间的变化，进而计算得出对溶液中 MB 的去

除率，即 MB 的降解率。 

2  结果与讨论 

2.1  WO3/Bi2WO6 相结构及其光催化性能 

通过 XRD 技术对所制备的二元 WO3/Bi2WO6

复合样品的晶体结构进行分析，如图 2a 所示。由图

2a 观察到，所制备的二元 WO3/Bi2WO6 复合样品的

衍射峰峰形基本一致，均与三斜晶相 WO3（JCPDS 

No.32-1395）和四方晶相 Bi2WO6（JCPDS No.26- 

1044）的衍射峰相对应，表明 WO3 和 Bi2WO6 成功

耦合成复合纳米片[28]。在二元 WO3/Bi2WO6 复合材

料中没有观察到其他相或杂质的峰，说明在适当的

温度范围内改变反应温度将不会影响样品的相结
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构，该复合材料仅由 WO3 和 Bi2WO6 两相组成并具

有较高的纯度。 

 

 
 

图 2  WO3/Bi2WO6 纳米片的 XRD 谱图（a）、PL 谱图（b）；

及 UV-Vis DRS（内插图为带隙宽度图）（c）；不同

样品在可见光照射下对 MB（质量浓度 1.0 g/L）的

降解曲线（d） 
Fig. 2  XRD patterns (a), PL spectra (b) and UV-Vis DRS 

spectra (c) of WO3/Bi2WO6 nanosheets (The inset 
shows the band gap); Degradation curves of MB 
(mass concentration of 1.0 g/L) over different samples 
under visible light irradiations 

众所周知，光致发光是由光致载流子的复合产生

的，研究光催化半导体的光致荧光光谱（PL）光谱

有助于反映半导体中光生载流子的分离效率、转移和

复合过程等物理特性[29]。图 2b 为在 325 nm 的激发

波长下，制备的样品在 350~600 nm 范围内的 PL 光

谱。由图 2b 可知，所有的 WO3/Bi2WO6 样品表现出

相似的发光特性并在 377 nm 附近出现较强的荧光发

射峰，这可归于 WO3 的带隙发光。此外，与水热反

应温度为 140~160 ℃相比，水热反应温度为 120 ℃

所合成的 WO3/Bi2WO6 样品表现出较低的 PL 发光强

度，表明适宜的水热反应温度有利于降低光生载流子

的复合，进而促进提高复合材料的可见光催化活性。 

图 2c 为二元 WO3/Bi2WO6 样品的 UV-Vis DRS

光谱。由图 2c 可知，不同水热反应温度下制备的 WO3/ 

Bi2WO6 样品的吸收带边约为 430 nm，均在可见光区

表现出明显的吸收。此外，如图 2c 内插图所示，根据

Tauc 公式[30]估算出水热反应温度 120、140、160 ℃

下所合成的 WO3/Bi2WO6 样品带隙宽度分别为 2.73、

2.77 和 2.80 eV。 

通过可见光降解MB溶液评价WO3/Bi2WO6样品

的光催化活性，如图 2d 所示。在空白实验中，在没

有光催化剂的情况下，光照 MB 溶液时，MB 的浓

度变化不明显，说明可以忽略 MB 溶液的自降解情

况。当光降解 60 min 后，可以看到 WO3/Bi2WO6 样

品均表现出较高的活性，这可能与 WO3 和 Bi2WO6

耦合后构成的复合半导体结构有关 [31]。在所有的

WO3/Bi2WO6 复合材料中，水热反应温度为 120 ℃

所合成的 WO3/Bi2WO6 样品的光降解性能最佳，去

除率可达 46.7%。通过对二元 WO3/Bi2WO6 复合材料

的表征与分析，水热反应温度选定为 120 ℃，此温度

有利于提高光催化剂的催化性能。 

2.2  TiO2/WO3/Bi2WO6 形态结构及成分分析 

图 3a为 TiO2/WO3/Bi2WO6三元纳米复合材料的

SEM 图。如图 3a 所示，WO3/Bi2WO6 复合半导体呈

现为几十纳米厚度的纳米片结构，并且在其表面附

着呈弥散分布或部分团聚的锐钛矿相 TiO2 纳米颗

粒，该复合结构大大增大了样品的比表面积，可推

断有利于提高光催化性能。此外，利用 TEM 和

HRTEM 观察到 TiO2/WO3/Bi2WO6 复合材料的形貌

以及微观结构，结果如图 3b、c 所示。从图 3b、c

可以看到，TiO2、WO3 和 Bi2WO6 3 种不同晶格间距

的衍射条纹。其中，晶格条纹间距为 0.370 nm 对应

WO3 的（002）晶面，晶格条纹间距为 0.375 nm 对

应 Bi2WO6 的（111）晶面[32-33]。除此之外，晶面间

距为 0.347 nm 的晶格条纹属于 TiO2 的（101）晶面[34]。

通过上述分析可知，成功制备了 TiO2/WO3/Bi2WO6

三元复合材料。 
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图 3  TiO2/WO3/Bi2WO6 的 SEM 图（a）、TEM 图（b）、HRTEM 图（c）及 XRD 谱图（d） 
Fig. 3  SEM image (a), TEM image (b), HRTEM image (c) and XRD patterns (d) of TiO2/WO3/Bi2WO6 

 

通过 XRD 技术对所构建的三元 TiO2/WO3/ 

Bi2WO6 复合半导体的晶体结构进行进一步检测与

分析。单一锐钛矿相 TiO2 以及二元 WO3/ Bi2WO6

纳米片的 XRD 图，结果见图 3d。如图 3d 所示，单

一 TiO2 样品在 2θ为 25.28°、37.81°、48.05°和 53.90°

处出现衍射峰，这些峰位依次对应锐钛矿相 TiO2

（JCPDS No.12-1272）的（101）、（004）、（200）和

（105）晶面[35]。从图 3d 可以看到，水热法合成的

三元 TiO2/WO3/Bi2WO6 复合材料的 XRD 谱图除了

明显的 TiO2 特征衍射峰外，与 WO3/Bi2WO6 纳米片

XRD 谱图相似，且几乎没有观察到衍射峰发生位移

现象，说明锐钛矿相 TiO2 与二元 WO3/Bi2WO6 纳米

片复合效果较好，没有改变 WO3/Bi2WO6 的晶体结构。

根据 Debye-Scherrer 公式〔D=0.89 λ/(Bcos θ)，D 为

平均晶粒尺寸（nm），λ为 X 射线波长（nm），B 为样

品衍射峰的半高宽（rad），θ为衍射角（°）〕，选取

锐钛矿相 TiO2 的（101）面衍射峰，估算出单一 TiO2

和 TiO2/WO3/Bi2WO6 中 TiO2 的平均晶粒尺寸（D）分

别为 12.2 和 7.0 nm。可以看出，当锐钛矿相 TiO2 与二

元 WO3/Bi2WO6 纳米片复合后，平均晶粒尺寸明显减

小。这可能是因为高温高压水热反应条件下 TiO2 晶粒

会溶解所致。因为晶体粒径越小，相应的 TiO2 晶粒的

比表面积越大，越有利于提高可见光催化性能。 

通过 XPS 技术对 WO3/Bi2WO6 和 TiO2/WO3/ 

Bi2WO6 纳米复合材料进行价位状态和表面化学成

分分析，结果见图 4a。从图 4a 可以看出，WO3/ 

Bi2WO6 纳米片包含 W、Bi 和 O 元素，而 Ti 元素仅

在 TiO2/WO3/Bi2WO6 样品中显示。图 4b~e 分别为

TiO2/WO3/Bi2WO6 中的 Ti 2p、W 4f、Bi 4f 和 O 1s

的 XPS 谱图。 

图 4b 中，两个峰的结合能分别位于 459.2 eV（Ti 

2p3/2）和 464.9 eV（Ti 2p1/2）处，可知其变化值为

5.7 eV，表明 Ti 位于 TiO2 中的价态为+4 价。图 4c

中，W 4f 的结合能分别位于 37.5 和 35.4 eV，与W 4f5/2

和 W 4f7/2 的自旋轨道分裂特性相对应，可知在样品

中 W 的价态为+6 价[36]。样品中 Bi 4f5/2 和 Bi 4f1/2 的

结合能分别位于 164.9 和 159.6 eV（图 4d）。这说明

Bi 元素主要以 Bi3+的形式存在[37]。图 4e 中两个典型的

O 1s 峰分别位于 530.3 和 532.5 eV，分别对应晶格氧

（Olatt）和表面吸附氧（Oads）
[38]。这些研究结果进

一步证实，通过水热法成功合成了三元 TiO2/WO3/ 

Bi2WO6 纳米复合材料。 
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图 4  TiO2/WO3/Bi2WO6 的 XPS 全谱（a）、Ti 2p（b）、W 

4f（c）、Bi 4f（d）、O 1s（e） 
Fig. 4  XPS full spectra of TiO2/WO3/Bi2WO6 (a), Ti 2p (b), 

W 4f (c), Bi 4f (d) and O 1s (e) 

 
2.3  等离子体改性对 TiO2/WO3/Bi2WO6 性能的影响 

图 5a 是经过等离子体改性后 TiO2/WO3/Bi2WO6

样品的 XRD 谱图。从图 5a 可以看出，不同放电条

件下等离子体改性后样品均显示由锐钛矿相 TiO2、

三斜晶相 WO3 和四方晶相 Bi2WO6 组成，其特征峰

与未经处理样品的 TiO2、WO3 和 Bi2WO6 的主特征

峰基本保持一致。结果表明，随着放电电压的改变，

TiO2/WO3/Bi2WO6 三元复合材料的物相组成和晶体

结构并未发生明显改变。 

图 5b 为不同样品在 350~600 nm 范围内的 PL

光谱图。从图 5b 可见，WO3/Bi2WO6 纳米片的荧光强

度最大，表明其光生电子-空穴易复合。WO3/Bi2WO6

与 TiO2 形成多元复合半导体，光生电子-空穴得到

较好分离，使得 TiO2/WO3/Bi2WO6 样品的 PL 强度

减弱。而经过等离子体改性后，样品 AP0.9、AP1.0、

AP1.1 的发光峰位没有明显移动，但随着等离子体

放电外加电压的增大，发光峰的强度得到了一定程

度的减弱，说明此时电子-空穴对易于分离，对于其

催化性能有着积极的作用。其中，AP1.1 样品的 PL

发光强度最弱，表明此时样品中的光生电子-空穴对

的复合受到了抑制，复合效率最低。这可能是因为

随着施加电压的升高，电子在电场中获得更多的能

量并且通过碰撞将能量输出，高能粒子及活性基团

数量随之增加，进而在催化剂表面产生某些细微结

构，如形成合适的氧空位[39]或其他电子捕获陷阱等，

增强了催化剂表面的活性，使得电子可以快速注入；

另一方面，由于氧空位以及陷阱对电子的捕获作用，

起到了抑制电子-空穴对复合的作用，从而可以使催

化剂得以长时间发挥作用。除此之外，还可能是因

为催化剂颗粒具有较高的分散性并能够以较小的粒

径均匀分布于纳米片表面，形成较大的界面和表面

积，但还需进一步的实验验证。 
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图 5  等离子体改性 TiO2/WO3/Bi2WO6 样品的 XRD 谱图

（a）、PL 谱图（b）、UV-Vis DRS 谱图（c）及(αhν)1/2

与 hν 的关系曲线（d） 
Fig. 5  XRD patterns (a), PL spectra (b), UV-Vis DRS 

spectra (c) and plots of (αhν)1/2 vs. hν of the plasma 
treated TiO2/WO3/Bi2WO6 nanocomposites (d) 

 

图 5c 为不同放电电压条件下的等离子体改性

后 TiO2/WO3/Bi2WO6 样品的 UV-Vis DRS 光谱。从

图 5c 可见，光吸收边范围得到扩展，由紫外区域延

伸至可见光区域，样品光吸收波长可达 460 nm 左

右。与未处理的样品进行对比，样品在经过等离子

体改性后在可见光区的光吸收得到明显的增强且吸

收带边发生红移。另外，随着放电电压的增加，样品

吸收带边红移更加明显。另外，根据 Tauc 方程〔（αhν）

=A（hν – Eg）
n, α是吸收系数（cm–1），h 是普朗克常

数（6.63×10–34 J·s），ν是光的频率（s–1），A 是常数项，

由于 TiO2、WO3、Bi2WO6 均为间接带隙半导体，所

以 n=2。〕可计算出该样品的禁带宽度。用（αhν）1/2

与吸收光能量（hν）作图，结果见图 5d，不同样品

的带隙宽度分别为 2.70 eV（未处理），2.67 eV

（AP0.9），2.60 eV（AP1.0），2.56 eV（AP1.1），经

过等离子体改性后的样品的带隙宽度有减小的趋

势，表明等离子体改性提高了样品对可见光的响应。 

通过在可见光下降解模拟污染物 MB 表征经过

等离子体改性后 TiO2/WO3/Bi2WO6 复合材料的光催

化性能。图 6a 为 MB 在 AP1.1 复合材料的催化下，

在可见光下得到的可见光吸收光谱。从图 6a 可以看

出，位于 610 和 663 nm 处的 MB 共轭电子的特征吸

收峰迅速下降。图 6b 为复合材料可见光催化降解

MB 染料的光催化活性对比图。由图 6b 可知，二元

WO3/Bi2WO6 纳米片在 60 min 内对 MB 的降解率为

46.7%，当锐钛矿 TiO2 纳米颗粒与 WO3/Bi2WO6 纳

米片形成三元复合结构后，提升了复合催化剂的光

催化性能。值得注意的是，经过等离子体改性后，

随着放电电压增大，TiO2/WO3/Bi2WO6 复合材料光

催化活性逐渐升高。其中，AP1.1 样品在光照 60 min

后对 MB 的降解率可达 92.5%。 

为了定量研究样品的光催化活性，根据准一级

动力学模型公式 ln（ρ0/ρ）=kt〔其中，ρ0 和 ρ 分别

对应在黑暗环境下达到吸附平衡后 MB 染料的起始

质量浓度（g/L）和在不同反应时间（t，min）后的

实际质量浓度（g/L），k 为准一级动力学常数〕可以

计算出可见光下所有样品对 MB 染料的降解速率常

数（k），结果如图 6c 所示。经过计算可知，TiO2/WO3/ 

Bi2WO6 的降解速率常数为 0.0144 min–1，是 WO3/ 

Bi2WO6（k= 0.0082 min–1）的 1.76 倍，表明 TiO2@WO3/ 

Bi2WO6 光催化活性优于 WO3/Bi2WO6。经过等离子

体改性后，AP1.1、AP1.0、AP0.9 三元复合材料光

降解速率常数分别为 0.0319、0.0203、0.0197 min–1，

均高于未处理的原始样品。其中，AP1.1 的降解速

率常数分别是未处理 TiO2/WO3/Bi2WO6 和 WO3/ 

Bi2WO6的 2.2和 3.9倍。实验证明，TiO2/WO3/Bi2WO6

复合半导体的构建以及对其进行等离子体改性均对

提升材料的光催化活性有着促进作用。 

光催化剂的稳定性决定了催化剂能否被长期使

用，因此也是评价催化剂性能的关键一环。通过再

循环实验对低温等离子体改性后的复合光催化剂的

稳定性进行考察。具体实验步骤为：在光降解实验

完成 70 min 后，利用离心法分离出使用后的光催化

剂并依次用乙醇和去离子水进行洗涤，于 80 ℃烘

箱中干燥，再进行第 2 次的循环降解实验。3 次的

循环降解实验结果如图 6d 所示。从图 6d 可以观察

到，在第 3 次循环后，光催化剂对于 MB 的降解率

仍高达 80.3%，这说明 AP1.1 复合光催化剂具有较

好的稳定性。 
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图 6  在可见光照射下，AP1.1 降解 MB 水溶液随反应时

间变化的可见光吸收光谱（a）；不同样品可见光催

化降解 MB 水溶液的性能（b）；降解 MB 的准一级

动力学曲线（c）；AP1.1 样品可见光催化降解 MB

溶液的循环实验（d） 
Fig. 6  Absorption spectra of MB aqueous solution degraded 

by AP1.1 with reaction time under visible light 
irradiation (a); Catalytic degradation of MB aqueous 
solution by visible light of different samples (b); 
Corresponding pseudo first-order kinetic curves under 
visible light irradiation (c); Cycling experiment of 
photocatalytic degradation of MB over AP1.1 under 
visible light irradiation (d) 

 

3  结论 

以水热温度为 120 ℃所合成的高活性 WO3/ 

Bi2WO6 纳米片为基质，通过简单的水热法将锐钛矿

TiO2 纳米颗粒（质量分数为 10.7%）负载在 WO3/ 

Bi2WO6 纳米片的表面，得到了 TiO2/WO3/Bi2WO6

三元复合材料，并且采用一种高密度管状等离子体

放电装置对其进行表面改性。从形貌和发光强度上

可以看出，所构建的 TiO2/WO3/Bi2WO6 半导体复合

结构有利于空穴的转移，提高了电子的注入速率，

进而极大地增强了光催化剂的活性。等离子体改性

对提升复合材料的光催化活性有着促进作用，经等

离子体改性处理后，三元复合材料的吸收边向可见

光红移，可见光响应增强，放电电压的增加有助于

提高复合材料的光催化活性。AP1.1、AP1.0、AP0.9

三元复合材料光降解速率常数分别为 0.0319、

0.0203、0.0197 min–1，均高于未处理的原始样品。其

中，AP1.1 的降解速率常数分别是未处理 TiO2/WO3/ 

Bi2WO6 和 WO3/Bi2WO6 的 2.2 和 3.9 倍。等离子体

改性 TiO2/WO3/Bi2WO6 复合光催化剂对于利用太阳

光能降解废水中的有机污染物有潜在的利用价值。 
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