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WO3/Pt复合薄膜的制备及其光电催化性能
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摘 要：导电玻璃作为基底水热法生长了WO3纳米棒，通过电沉积法改变沉积Pt的时间（40 s，80 s，120 s），

以WO3纳米棒为基底沉积得到不同的WO3/Pt复合薄膜样品。通过 X射线衍射分析和扫描电子显微镜

等测试手段将WO3纳米棒薄膜和WO3/Pt复合薄膜样品进行表征。结果表明成功制备了WO3/Pt复合

薄膜样品。漫反射结果显示WO3/Pt复合薄膜与WO3薄膜相比具有更强的光吸收。交流阻抗谱显示

WO3/Pt复合薄膜与WO3纳米棒薄膜相比增强了电荷转移效率。利用光电流、光电催化对WO3/Pt复
合薄膜进行光电性能测试，结果表明WO3/Pt复合薄膜相较于单一WO3薄膜光电流活性更高和光电催

化活性更强，并且沉积时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜显示最为优异的光电流和光电催化性能。同时，

沉积时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜的光电催化性能优于其光催化和电催化性能。
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Abstract：WO3 nano-rods were synthesized on the FTO substrate by hydrothermal method. Pt
nanoparticles with different deposition time（40 s，80 s，120 s）was loaded onto WO3 nano-rods by an
electrodeposition method to prepare WO3/Pt composite film photoanodes. Characterization of samples was
conducted by scanning electron microscopy and X-ray diffraction，the results show that the WO3/Pt
composite films have been synthesized. Diffuse reflectance spectra show that the WO3/Pt composite film
has more strong absorption than pure WO3 nano-rods film. Electrochemical impedance spectroscopy shows
that the WO3/Pt composite film enhances a charge transfer efficiency compared with pure WO3 nano-rods
film. The photoelectric properties of the samples were obtained from the photocurrent and the photoelectric
catalysis. The WO3/Pt composite film samples have higher photocurrent and photoelectric catalytic（PEC）
activity than pure WO3，and the sample obtained by depositing for Pt nanoparticles at 80 s（WO3/Pt-80 s）
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has the highest photocurrent and photoelectric photoelectric catalytic activity. Meanwhile，the photoelectric
catalytic activity of WO3/Pt-80s composite film is higher than direct photocatalysis or electric catalysis of
WO3/Pt-80s composite film.
Key words：WO3；Pt；Photocurrent；Photoelectrocatalysis；Spectral test
OCIS Codes：310.0310；160.4236；120.4241；000.2658

0 引言

随着现代社会的迅速发展，人们对能源材料的需求日益增加。半导体材料作为现代新能源技术的基

础，在节能，环境保护和人工智能等多个领域得到了极为广泛的应用［1-2］。其中，半导体光电催化材料具有催

化活性高、环保且无二次污染等特性，在太阳能电池、污水降解处理等领域取得了应用价值［3-6］。最近几年，

如何稳定有效地提高半导体材料光电催化性能是目前的研究热点［3-6］。WO3制备工艺简单且价格低廉、没有

毒性、资源丰富，且具有良好的化学稳定性。另外，WO3带隙宽度（2.6 eV）较低、可以利用可见波段范围的光

谱进而进行光电催化［7-10］，已经成为人们广泛研究的光电催化材料［11-18］。然而，单一的WO3材料在光电催化

过程中存在着光生电子-空穴复合率高、对可见光的利用率低等缺陷，对其光电催化性能有一定的影响［19-20］。

为了解决这个问题，众多研究表明贵金属纳米粒子与WO3材料复合可构成肖特基结，促进光生载流子的分

离与转移，增强对可见光的吸收，进而优化WO3材料的光电催化性能［21-23］。

到目前为止，FU L与 ZHENG Yuhong等［24］开发一种新的合成方法来制备WO3-Ag杂化纳米线，用于硝

基苯（NB）光催化加氢制苯胺。通过扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）、X射线衍射仪技

术（X-Ray Diffraction，XRD）、N2吸附/解吸和拉曼光谱测试，表明WO3-Ag杂化纳米线的多孔网络结构显

示出高比表面积，光催化性能也有所提高。PARK K W课题组［25］制备了Au-WO3，并对其进行电催化测试。

XIANG Q等［26］采用离子交换法和煅烧法制备了Au NP@WO3 NRs复合材料，并对其光催化性能进行测试，

实验结果显示复合材料相较于WO3纳米线具有更优异的光催化性能，降解效率大大提升。FIRKALA T
等［27］使用微波辅助水热法制备了WO3薄膜并在此基础上通过浸渍沉积的方法制备了Au/WO3复合薄膜，使

用甲基橙水溶液测试所制备的纳米材料退火前后的光催化活性，实验结果表明复合后的样品具有更好的光

催化活性，复合样品的光催化活性提高了约 2.5倍，分析认为这是由于样品内部的光生电子由WO3转移到

Au纳米粒子，抑制了样品电子-空穴的复合，光电化学性能提高。

然而，贵金属体系内有关WO3与 Pt金属复合的催化性能研究鲜有报道。DONG P等［28］通过溶胶凝胶，

旋涂和紫外光还原三步成功制备出纯WO3和 Pt/WO3复合薄膜，并对亚甲基蓝溶液进行了光催化降解实验，

发现，Pt/WO3复合薄膜与纯WO3相比较对亚甲基蓝溶液的降解效率更高，光催化性能更强。ESPOSITO
D V等［29］首先通过磁控溅射法在 FTO上沉积WO3薄膜，再通过电沉积法在WO3表面沉积 Pt以制备 Pt修饰

的WO3薄膜。通过甲醇电催化降解过程表明 Pt粒子的沉积对WO3表面进行催化改性可以大大增加阳极处

的甲醇氧化反应（Methanol Oxidation Reaction，MOR）活性，从而导致甲醇电解制氢的速率显着提高。CUI
X等［30］首先使用介孔二氧化硅（KIT-6）作为硬模板通过简单的一步浇铸法合成介孔氧化钨，再利用常规的

硼氢化物还原方法将铂颗粒以 7.5wt%的 Pt负载量负载在介孔氧化钨上，制备得到介孔结构的 Pt/WO3电化

学催化剂，所得的介孔结构的 Pt/WO3催化剂对氢电氧化具有较高的电催化活性，其氢电氧化的质量活性是

市售 20wt％的 Pt/C催化剂的三倍以上。以上研究者们通过不同的方法均成功制备出 Pt/WO3复合催化剂，

并通过实验得出贵金属 Pt纳米粒子的负载，可有效改善单一WO3薄膜的催化性能。本文利用水热法制备

WO3纳米棒薄膜，然后通过电沉积法在WO3薄膜上沉积不同时长的 Pt纳米粒子，从而制备出具有更大比表

面积、不毁坏WO3原有晶格结构的WO3/Pt复合薄膜。对WO3薄膜和WO3/Pt复合薄膜进行结构形貌表征、

漫反射测试、交流阻抗测试、光电流测试和光电催化测试，研究WO3薄膜与WO3/Pt复合薄膜的光电催化性

能，并通过电催化、光催化和光电催化测试比较光电催化的优势，进行了理论分析。

1 实验

1.1 实验试剂与仪器

氢氧化钠（NaOH）、乙醇（C2H6O）、盐酸（HCl）、硫酸（H2SO4）均购自北京化工厂；钨酸钠（Na2WO4·
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2H2O）、草酸铵（（NH4）2C2O4）均购自天津市光复科技发展有限公司；氯铂酸（H2PtCl4）购自天津盛鑫源化工

有限公司；无水硫酸钠（Na2SO4）、亚甲基蓝（Methylene blue）均购自西陇化工股份有限公司；氮气购自吉林

盛泰气体制造有限公司；实验用水均为自制去离子水。

电子天平（BSA6202S-CW）购自青岛路博伟业环保科技有限公司；磁力搅拌器（JK216664）购自北京精

凯达仪器有限公司；超声波清洗机（PL-S100）购自东莞康士洁超声波科技有限公司；水热反应釜（25ML）购

自上海壹品科技有限公司；鼓风干燥箱（DHG-9035A）购自上海一恒科学仪器有限公司；高压管试炉（OFT-
1200X）购自合肥科晶材料技术有限公司；扫描电子显微镜（S-4800）购自日立高新技术公司；X射线衍射仪

（D8 FOCUS）购自布鲁克 AXS公司；电化学综合测试工作站（CHI660E）购自上海辰华仪器有限公司；氙灯

稳流光源（PLS-SXE300）购自北京泊菲莱科技有限公司；紫外可见分光光度计（V-7000SERIES）购自北京

普析通用仪器有限责任公司。

1.2 实验过程

1.2.1 WO3纳米棒薄膜的制备方法

清洗导电玻璃（Fluorine Doped Tin Oxide，FTO）衬底：取足量氢氧化钠溶于乙醇，室温搅拌 15 min，得
到饱和的氢氧化钠-乙醇溶液，将 FTO放入溶液中，超声波清洗 15 min后，N2吹干后使用万用表测试并确认

其导电面。

配置前驱溶液：使用电子天平量取 2.31 g的钨酸钠加入 70 mL的去离子水中，在室温下充分搅拌后加入

50 mL浓度为 3 mol/L的盐酸持续搅拌，待形成淡黄色悬浊液后再放入 2 g草酸铵，搅拌 15 min至溶液透明。

水热法合成WO3薄膜：用滴管量取 3 mL的前驱液放入聚四氟乙烯的水热内衬中，将导电面朝下的

FTO浸入溶液，在 150℃温度下水热 4 h，待样品冷却至室温后，使用去离子水漂洗随后用 N2吹干，之后在

450℃的管式炉中退火 60 min。
1.2.2 WO3/Pt复合薄膜的制备方法

取 1 mmol/L，H2PtCl4加入至 0.5 mol/L的H2SO4溶液中，作为沉积液。将WO3纳米棒薄膜作为沉积 Pt
粒子的基底，作为工作电极，铂网作为对电极，Ag/AgCl电极为参比电极，选择电位是−0.4V的恒电位法，使

用沉积液在基底电沉积不同时间（40 s，80 s，120 s）的 Pt纳米粒子，制备出WO3/Pt复合薄膜样品（WO3/Pt-
40 s、WO3/Pt-80s及WO3/Pt-120s复合薄膜）。电沉积后使用少量去离子水漂洗并用 N2吹干，之后在 300℃
的管式炉中退火 30 min。
1.2.3 形貌结构表征

选用 S-4800型号的扫描电子显微镜观察薄膜样品的表面形貌，选用 D8 FOCUS型号的 X射线衍射仪

获得薄膜样品的 XRD表征，选用V-7000SERIES系列的紫外可见分光光度计测量薄膜样品的漫反射性能。

1.2.4 薄膜性能测试

使用三电极体系，连接电化学综合测试工作站，以待测薄膜样品为工作电极，铂网为对电极，Ag/AgCl
为参比电极，进行薄膜样品的光电性能测试。

1) 光电流测试

配置 0.01 mol/L的硫酸钠电解液，在光强为 50 mW/cm2的氙灯光源模拟太阳光照射的条件下，使用电

化学综合测试工作站测试不同待测薄膜样品的光电流。

2) 光电催化测试

配置含有 6.0 mg/L亚甲基蓝的 0.01 mol/L的硫酸钠混合电解液，在光强为 50 mW/cm2的氙灯光源模

拟太阳光照射的条件下，使用电化学综合测试工作站施加 1.5 V的偏压，实验开始前在无光暗室的环境下将

样品放置在溶液中暗态吸附 30 min，实验开始后，每隔 30 min同时使用紫外可见分光光度计监测反应池中

定量的电解质的降解情况，对不同的待测薄膜样品进行光电催化测试。

3) 交流阻抗测试

配置 0.01 mol/L的硫酸钠电解液，使用电化学综合测试工作站施加 0.01 V的偏压，交变电压振幅为

5 MV，在扫描频率为 1~10 MHz的条件下，测试不同待测薄膜样品的交流阻抗。
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2 结果与讨论

2.1 WO

3

/Pt复合薄膜的X射线衍射测试

图 1为WO3薄膜样品和WO3/Pt-80s复合薄膜样品的 XRD图谱，可以看出WO3纳米棒的衍射峰 2θ在
24.3°、26.6°、33.7°、37.7°、51.5°、65.5°处，为立方相晶体结构的WO3（JCPDS卡号 41-0905）。但图中仅有

FTO基底和WO3的衍射峰，并未显示出 Pt纳米粒子的峰值，这可能是由于电沉积的 Pt纳米粒子的含量较

少，而较低含量的 Pt纳米粒子并不能达到 X射线衍射仪的检测下限范围。

2.2 WO

3

/Pt复合薄膜的表面形貌测试和能谱分析

图 2（a）、（b）为WO3薄膜的表面和截面的 SEM图像，从图中可以看出WO3纳米棒长度约为 1.76 μm，直

径约为 0.38 μm，膜厚度起伏约为 1.08 μm~1.68 μm。图 2（c）、（e）为WO3薄膜电沉积不同时长（40 s、80 s、
120 s）Pt纳米粒子的 SEM图像。由于复合薄膜样品均以WO3纳米棒薄膜为基底，因此复合薄膜样品的

WO3纳米棒直径和长度基本相同。从图 2（c）、（e）中能清晰地看到 Pt纳米粒子附着在WO3纳米棒表面，且

纳米粒子的量随着电沉积时间的增加而逐渐增多，这表明成功制备了WO3/Pt复合薄膜样品。图 2（c）中可

以观察到电沉积时间为 40 s的复合薄膜样品表面的纳米粒子较少且较小，在WO3纳米棒表面分布并不均

匀；图 2（d）中电沉积时长为 80 s的样品表面的纳米粒子相比较于电沉积时长为 40 s的样品，Pt纳米粒子的

大小较大，且较为匀称的附着在WO3薄膜表面；而图 2（e）中电沉积时间为 120 s的复合薄膜样品表面的 Pt纳
米粒子分布不均且大小不一。通过对比WO3薄膜的 SEM图像（图 2（a））可以发现，Pt纳米粒子的沉积不影

图 1 WO3薄膜和WO3/Pt复合薄膜的 XRD测试图

Fig.1 XRD patterns of the WO3 film and WO3/Pt composite thin film
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响WO3薄膜的表面形貌。在 SEM图谱中，观察到WO3纳米棒上附着着 Pt纳米粒子。因此，针对图 2（d）中

的WO3纳米棒上的附着的粒子进行了能谱（Energy Dispersive Spectrometer，EDS）分析，如图 2（f）所示。从

图中可以看出，WO3纳米棒上的纳米粒子的元素成分为 Pt，且有且仅有 Pt元素的存在，这表明我们成功地制

备了WO3/Pt复合薄膜。

2.3 WO

3

/Pt复合薄膜的吸收光谱测试

对于光电催化性能的研究，光吸收性能研究是非常重要的为了研究WO3/Pt复合薄膜样品的光吸收性

能，选择在 300~800 nm波长范围内对WO3薄膜和WO3/Pt-80 s复合薄膜进行漫反射性能测试。待测样品

的光吸收图谱由其漫反射测试数据经式（1）计算所得，其中 R为漫反射测试结果。

( 1- 0.01 ⋅R )2 ( 0.02 ⋅R ) （1）
图 3为WO3薄膜和电沉积时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜的漫反射测试图。由图 3可知复合WO3/Pt

复合薄膜样品相较于WO3薄膜样品对可见光的吸收有所提高，并且出现了红移现象，这归因于 Pt纳米粒子

负载在WO3薄膜表面，发生了表面等离子体共振效应，由于透过光疏介质的消逝波和等离子波相遇共振，能

量从光子转移到表面等离子，反射光减弱，使得光的吸收增强［31-32］。

2.4 WO

3

/Pt复合薄膜的光电化学性能研究

2.4.1 光电流性能研究

图 4是以 0.01 mol/L的硫酸钠溶液作为电解液，WO3薄膜样品和不同电沉积时间的WO3/Pt复合薄膜

图 2 WO3薄膜、电沉积不同时间的WO3/Pt复合薄膜的 SEM图像以及WO3/Pt-80 s复合薄膜样品的 EDS图谱

Fig.2 SEM image of WO3 film，WO3/Pt composite film electrodeposited for different time and EDS spectrogram of WO3/Pt-80 s
composite filmsample

图 3 WO3/Pt-80 s与WO3纳米棒薄膜样品的吸收光谱

Fig.3 Absorption spectra of WO3/Pt-80s and WO3 nano-rods film samples
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样品的光电流曲线图。

从图 4可以看出四种样品在黑暗状态条件下的暗态电流相较于光照环境下可以忽略不计；在模拟太阳

光照射的情况下，所有样品的光电流密度随着偏压的增大而逐渐变大。在 1.5V偏压下，电沉积时间 80 s的
WO3/Pt复合薄膜具有最优异的光电流特性，其光电流密度为 3.35 mA/cm2；WO3薄膜的光电流密度最低，为

1.32 mA/cm2；电沉积时间 40 s和 120 s的复合薄膜的光电流密度是 2.22 mA/cm2和 1.57 mA/cm2，均低于 80s
的WO3/Pt复合薄膜样品。

2.4.2 光电催化性能研究

由于光电流密度在外加偏置电压 1.5 V时，四种不同样品的光电流特性差异最为显著，所以我们选择

1.5 V作为样品进行光电催化测试的偏置电压。以含有亚甲基蓝的硫酸钠混合溶液作为电解质，每隔 30 min
对WO3纳米棒薄膜样品与不同电沉积时间的WO3/Pt复合薄膜样品对亚甲基蓝溶液降解后的浓度进行测

试。图 5为四种样品的光电催化曲线图。由图 5可以看出三种复合薄膜样品在模拟太阳光的照射下，沉积

时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜样品具有最高的光电催化降解效率，达到了 63.6%；WO3纳米棒薄膜的光电

催化降解率最低，为 52.3%，沉积时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜相较于WO3纳米棒薄膜降解效率提高了约

11.3%；沉积时间为 40 s和 120 s的复合薄膜样品的光电催化降解率则分别为 52.6%和 57.6%，均低于沉积

时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜样品，这与光电流测试结果相吻合。

为了证明光电催化（Photoelectrocatalysis，PEC）的优势，将沉积时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜进行不

同实验条件下的催化测试。仅在模拟太阳光照射的条件下进行光催化（Photocatalysis，PC）测试，在无光环

境且施加 1.5 V（相较于 Ag/AgCl）偏置电位下进行电催化（Electrocatalysis，EC）测试，在模拟太阳光照射下

且施加 1.5 V（相较于 Ag/AgCl）偏置电位的条件下进行光电催化（PEC）测试。从图 6中可以看出WO3/Pt

图 4 WO3纳米棒薄膜样品上沉积不同时长 Pt纳米粒子的光电流曲线

Fig.4 Photocurrent curve of WO3/Pt composite films with Pt nanoparticles deposited at different times

图 5 WO3纳米棒薄膜样品上沉积不同时长 Pt纳米粒子的光电催化曲线

Fig.5 Photoelectrocatalytic curves of WO3/Pt composite films with Pt nanoparticles deposited at different times
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复合薄膜的光电催化性能比光催化性能更好，光催化性能比电催化性能更好。在光催化过程中，模拟太阳

光照射WO3/Pt复合薄膜后产生可电子-空穴对，电子从WO3转移到 Pt纳米粒子，WO3表面产生了更多的空

穴并产生氧化还原反应［33］。然而，一些电子和空穴也存在复合效应，使光催化效率下降。在电催化过程中，

WO3/Pt复合薄膜通过 1.5 V偏压产生电子-空穴对。然而，电子-空穴对的产生速度仍旧较慢，不利于WO3/
Pt复合薄膜的电催化活性。在光电催化过程中，模拟太阳光照射WO3/Pt复合薄膜产生电子-空穴对，同时

1.5 V偏压进一步产生电子-空穴对。因此，经过光电催化过程形成了更多的电子-空穴对。综上所述，模拟

太阳光照射和偏压的结合效应，导致了WO3/Pt复合薄膜的光电催化性能优于光催化性能和电催化性能。

为了证明WO3/Pt复合薄膜的光电催化稳定性，将沉积时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜样品进行了三次

光电催化（PEC）测试，测试结果如图 7所示，由图可知三次测试曲线均没有太大的波动，表明WO3/Pt复合

薄膜的循环应用稳定性很好。

2.4.3 交流阻抗性能研究

交流阻抗分析是研究电荷转移过程的有效方法，为了更深入分析WO3/Pt复合薄膜样品的光电化学性

能，我们对其电化学交流阻抗（EIS）进行了研究分析，Nyquist图中的圆弧半径大小可以反映出被测试样品

的电极内部的电子转移效率［34-36］。圆弧的半径越小，样品内光生载流子的产生速率越快，样品内部的阻抗越

小，电极内部电子的传输效率越高。由图 8可以看出，沉积时长 80 s的WO3/Pt复合薄膜样品相较于单一

WO3薄膜样品具有更小的圆弧半径，这表明电子在其内部移动的阻抗更小，电子-空穴对分离效率与电子传

输效率更高，因此这可能导致了复合 Pt的WO3样品比单一WO3薄膜样品的光电流与光电催化性能更高。

图 6 WO3/Pt-80 s的光电催化（PEC）、光电催化（PC）、电催

化（EC）测试曲线

Fig.6 Photoelectrocatalysis（PEC）， photocatalytic（PC），

electrocatalytic（EC）test curves of WO3/Pt-80 s

图 7 WO3/Pt-80 s的三次光电催化稳定性测试曲线

Fig.7 Three-time photoelectrocatalytic stability test curve of
WO3/Pt-80 s

图 8 WO3/Pt-80 s与WO3纳米棒薄膜样品的交流阻抗

Fig.8 AC impedance graph of WO3/Pt-80 s and WO3 nanorod film samples
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结合光电流测试和光电催化测试，可以看出电沉积时间为 80 s的WO3/Pt复合薄膜的光电流活性和光

电催化活性最优。我们认为这是以下原因所造成的：首先，由于沉积的 Pt纳米粒子与WO3纳米棒薄膜接触

处构成肖特基结［37-39］，增强了光生载流子分离效率，正如图 7交流阻抗测试结果所示。e-从WO3流入 Pt纳米

粒子，继而通过电解液移动到对电极，空穴则移动到WO3薄膜表面，更多的空穴可以结合水分子中的羟基，

因此电子和空穴分离效率得到提高（如图 9所示），从而WO3/Pt复合薄膜和WO3纳米棒薄膜比较具有更优

的光电流和光电催化活性。其次，Pt纳米粒子的表面等离子共振效应（SPR）会增强WO3/Pt复合薄膜对光

的吸收，从而提升了对光的利用率［40-43］，正如图 3光吸收谱测试结果所示的那样，WO3/Pt复合薄膜相较于

WO3薄膜提高了其光的利用率，从而以提高了光电流和光电催化性能。因此，电沉积时间为 80s的WO3/Pt
复合薄膜的光电流与光电催化性能最好。但是当更多的 Pt纳米粒子沉积到WO3薄膜样品上，如WO3/Pt-
120 s复合薄膜样品，WO3纳米棒薄膜表面的活性位点被占据，导致WO3/Pt复合薄膜样品的光电流和光电

催化效率降低。

3 结论

本文通过水热结合电沉积法制备了WO3/Pt复合薄膜样品，漫反射图谱显示了WO3/Pt复合薄膜和

WO3薄膜比较增强了光吸收强度并且扩展了光吸收范围，交流阻抗谱显示了 Pt纳米粒子的沉积增强了

WO3/Pt复合薄膜的电荷传输效率。由于肖特基结效应和等离子体共振效应，电沉积时长为 80 s得到的

WO3/Pt复合薄膜样品的光电流活性和光电催化活性最好。
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