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WO3基光催化剂的改性策略现状与展望 
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摘  要：WO3 是一种典型的过渡金属氧化物，具有储量丰富、绿色环保、稳定性好、可见光响应和合适的能带结构等特性，

在光催化领域有广阔的应用前景，但是较低的太阳能利用率、较高的载流子复合率、弱的还原能力和活性位点密度低等缺

点导致其性能较低，从而极大限制了其实际应用。本文综述了近年来 WO3 光催化材料的改性策略，包括形貌调控、氧空

位调控、元素掺杂、助催化剂负载、构建异质结等。最后讨论了 WO3 材料现阶段的制约点和其在未来能源转化领域的发

展方向。 
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科技的发展和人口的增长引起了严重的能源紧

缺和环境污染问题[1–4]，寻求可再生的清洁能源是实

现可持续发展的唯一途径。太阳能作为一种绿色能

源，具有资源丰富和环境友好的特点。因此，发展

太阳能转化技术具有广阔的应用前景[5–9]。基于半导

体材料的光催化技术能够将太阳能有效转化为化学

能，解决人类面临的能源和环境危机[4, 10–13]。常见

的光催化剂主要包括金属氧化物(TiO2
[14–16])、硫化

物(ZnS[17]、CdS[18–21])、g-C3N4 等，金属氧化物材料

的禁带宽度较大，仅能吸收紫外光(占太阳光的

5%)[22]，对太阳光的利用率偏低[23]；硫化物容易发

生光腐蚀，稳定性较差，限制了其大规模的应用；

而 g-C3N4 中的光生电子和空穴复合率高，影响其光

催化性能。因此，开发具有高太阳能利用率、高载

流子分离率且稳定的光催化体系是光催化领域的核

心问题。 
WO3 作为一种 n 型半导体，具有可见光响应

性、合适的能带位置、良好的稳定性、价格低廉且

绿色环保的优势。如图 1a所示，WO3的晶胞为[WO6]
八面体构型，晶胞之间共用边或角形成晶体结构。

其在不同的温度下呈现不同的晶相。在众多晶型

中，单斜晶系 I(γ-WO3)在室温是最稳定的相，也是

在光催化中应用最广泛的一种。作为一种潜在的光

催化剂，WO3 的禁带宽度较窄(2.6~2.8 eV)，可以

有效吸收可见光(占太阳光的 43%)[24]。然而，单

一 WO3 作为光催化剂仍具有局限性：1) 导带位置

偏低，导致还原能力不足(图 1b)，限制其在光催

化的应用；2) 光生电子–空穴的复合率高，使得

光生载流子的利用率有限；3) 活性位点密度不

高，抑制了 WO3 的表面反应。近年来，通过形貌

调控[25–27]、缺陷工程[28–31]、助催化剂负载[32–35]，

异质结构建[36–40]等改性手段可以全面提高 WO3 基

光催化剂的性能。形貌调控可以调整高密度活性晶

面的暴露，增加表面的活性位点数目，从而提升表

面反应活性，同时材料的维度和尺寸也可以进一步

控制，增加比表面积，提高表面反应几率[21]；缺陷

工程一方面可以制造缺陷能级，缩小禁带宽度，拓

宽体系对太阳能的吸收范围[23–25]，另一方面有助于

暴露大量的不饱和配位中心，增加表面反应[24]；助

催化剂的添加有助于提高载流子的迁移速率[26]，或

者增加有效成分的原子利用率[27–28]；异质结的构建

可以促进载流子在空间上的有效分离，同时保留强

的氧化还原能力，整体提升 WO3 基纳米材料的光

催化活性。 
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SHE is standard hydrogen electrode; CB is conduction band; VB is valance band. 

图 1  WO3的晶体结构示意图和能带位置 
Fig. 1  Schematic showing the crystal structure of WO3 and band positions of WO3 

本文综述了基于 WO3 材料光催化性能的改性

策略，如形貌调控、氧空位调控、元素掺杂、助催

化剂负载和构建异质结等。其中，形貌调控有利于

活性晶面的暴露，构建低维结构并且缩短载流子迁

移距离；氧空位调控可以拓宽光吸收，制造缺陷能

级并且提高载流子的分离；负载助催化剂可以增加

光生电荷–空穴对的空间分离；构建异质结有助于加

快界面电荷转移并且保持强氧化还原能力。最后，

对未来 WO3 基光催化剂的研究方向进行了分析和

展望。 

1  形貌调控 
材料的形貌与其光催化性能有着密切的关系：

1) 调整材料的结构有利于活性晶面的暴露，提高反

应活性[21]；2) 低维结构的构建能够增加比表面积，

有助于表面不饱和位点的暴露，增加表面反应[22]；

3) 有限的尺寸能够有效缩短光生载流子的传输距

离，使电子–空穴快速迁移至活性位点，促进电子–
空穴的分离效率，提高光催化活性[41]。因此，对光

催化材料进行形貌调控是提高其光催化活性的有效

策略之一。 
1.1  二维结构 

二维纳米片具有平面尺寸大、厚度小，比表面

积大、载流子迁移距离短等优点[42]。Shi 等[43]采用

水热法在氟化锡玻璃基板上合成了 Cu2O 修饰的

WO3 纳米片，其纳米片的平面尺寸约为 800 nm，厚

度约 20 nm，具有较大的比表面积，增加了与 Cu2O
表面的界面接触，缩短了电荷的传输距离，使得电

荷在界面处可以有效分离；此外，Cu2O/WO3 构建

的 Z 型异质结可以促进光生电荷的空间分离，同时

保留强氧化还原能力的空穴和电子，从而提升光催

化 CO2 还原性能。减少二维纳米片的层厚有利于进

一步增加比表面积、提高原子利用率。Liang 等[44]

通过水热法，在聚环氧乙烷–聚环氧丙 烷–聚环氧乙

烷三嵌段共聚物(P123)的诱导下合成主要暴露晶面

为{002}面、厚度约 4.9 nm 的超薄单斜相 WO3 纳米

片，其在可见光下的甲基橙降解率是 WO3 纳米颗粒

的6.5倍。优异的光催化活性主要源于2个方面：1) 二
维 WO3 纳米片具有超大的比表面积  (121 m2·g‒1)，
为反应提供了足够的活性位点；2) 超薄结构暴露高

比例(>90%)的{002}晶面，此晶面具有较高的光生载

流子分离率，可以提高 WO3 的光催化性能。 
1.2  一维结构     

一维结构如纳米棒、纳米线、纳米管等具有较

大的长径比，电荷可以沿径向定向传输，有助于光

生载流子的快速分离[27, 42, 45]；同时由于一维结构的

比表面积较大，能够暴露丰富的活性位点，促进后

续表界面反应的进行[22]。Wang 等[46]通过水热法制

备了长径比约为 37 的 WO3 纳米棒，其较大的比表

面积(47 m2·g‒1)有利于醇分子的吸附和扩散，其光催

化氧化乙醇的性能比 WO3 纳米颗粒高 2.3 倍。较大

的光电流密度和较低的光致发光光谱(PL)峰强表明

WO3 纳米棒能够促进载流子的快速分离，提升催化

性能。一般来说，增加一维材料的长径比并且暴露

活性晶面有助于提升其催化活性，Lin 等[47]以 NH4+

为导向剂，在水热条件下成功制备了长径比为 200、
主要暴露晶面为{110}的一维 WO3 纳米线。由于

{110}晶面具备高的空穴迁移率(4.92 cm2·V‒1·s‒1)，
可以有效促进电子–空穴的转移；其次，较大的长

径比和较长的空穴扩散长度(74.8 nm)能够加快光

生载流子在径向的传输速率，从而使材料具有更高

的光催化活性。此外，Feng 等[48]以 Na2WO4·2H2O 和

NaHSO4·H2O 为前驱体，采用水热法制备了具有六

方结构的一维 WO3纳米管/ C3N4复合材料，其在光

催化裂解水制氢反应中速率可达 547 μmol·g−1·h−1。

其增强机制归因于：1) 管状结构赋予 WO3纳米管大
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的比表面积，能够吸附大量水分子发生质子还原反

应；2) 复合材料的荧光寿命较长，这意味着基于

WO3 纳米管构建的一维电荷转移沟道加速了界面处

WO3纳米管的光生电子和 C3N4的光生空穴的复合，

延续了C3N4光生电子的存活时间，提高光催化效率[46]。 
1.3  零维结构     

相较与其他低维结构，量子点具有更大的比表

面积，可以暴露更丰富的不饱和位点，能够促进反

应物在其表面发生吸附作用，提高表面反应几率[49]；

另一方面，独特的量子尺寸效应可以拓宽半导体材

料的禁带宽度，降低光生载流子复合率的同时提升

电子和空穴的还原氧化能力[42]，从而达到提高光催

化活性的目的。Zhang 等[50]采用水热法成功制备了

WO3 量子点/CdIn2S4 复合材料，其中 WO3 量子点平

均直径为 4.1 nm，可以有效缩短载流子的传输距离，

加快电荷分离；此外，CO2 吸附曲线表明量子点表

面能够吸附更多 CO2 参与反应，从而表现优异的光

催化还原 CO2 性能。由于量子尺寸效应和丰富的表

面效应，WO3 量子点更容易生成缺陷，此特性可以

拓展 WO3 对近红外光的有效吸收，增加光谱利用范

围[17]。Huang 等[17]采用溶剂热法制备了平均直径约

为 2 nm 的缺陷 WO3 量子点(图 2a)，吸收光谱显示

WO3量子点在450~1 500 nm范围内均表现出吸收能

力，表明其具有优异的可见光和近红外光吸收能力，

可以产生较多的载流子，从而有效提高光催化降解

四环素效率。 

 
图 2  WO3三维有序多孔结构和 WO3/CdWO4多层多孔的 SEM 照片以及 WO3量子点的 TEM 照片 

Fig. 2  SEM images of 3D ordered microporous WO3, and WO3/CdWO4 with hierarchical porous structure; TEM images of WO3 
quantum dots 

 
1.4  其他结构     

多孔结构具有丰富的孔结构、太阳光入射后会

在孔结构中不断发生反射和散射，加强了材料对太

阳光利用率[22, 51]。Wang 等[51]以三维有序聚苯乙烯

微球为模板，合成了 WO3 有序多孔结构(图 2c)，
WO3 继承了模板的高度有序性，形成反蛋白石结构。

多孔结构中的慢光子效应和多次散射能够改善 WO3

的光吸收，提高光的利用率，这种三维有序大孔结构

增加了 WO3的比表面积(8.884 m2·g‒1)，使 WO3 析氧

速率提高至 40.1 µmol·h‒1，是 WO3 纳米颗粒性能的

4.45 倍。Rong 等[52]采用静电纺丝法制备了具有多

层多孔的 WO3/CdWO4 纤维管结构，拥有更大的比

表面积(20 m2/g)，显示出良好的光催化降解环丙沙

星(93.4%)和四环素(81.6%)性能。Guo 等[53]通过阳

极氧化的方法成功合成了暴露晶面为(002)、平均

尺寸约为 70 nm 的纳米多孔 WO3，在高压汞灯和

氙灯照明下，光催化降解五氯苯酚的性能有效提高

至 97.3%。 
形貌调控能够调整活性晶面的暴露，增大材料

的比表面积，增加反应活性位点，缩短载流子迁移

距离，从而加快载流子的定向传输效率，是提高光

催化性能的有效策略之一。但目前对活性晶面的确

定及深入认识仍存在障碍，而且采用特殊的、精细

化的合成手段使材料暴露高活性并且具有稳定性的

晶面或低维结构仍是形貌调控的难点。 

2  氧空位调控 
氧空位调控是过渡金属氧化物中常见的一种缺

陷工程技术[54–57]：一方面，在光催化反应中，氧空

位能够捕获光生电荷，有效抑制半导体材料电子–
空穴的复合[29–58]；另一方面，氧空位的引入有助于

调整材料的禁带宽度，提升其对太阳能的利用并且

改变氧化还原能力[59]。因此，合成非化学计量比的

WO3–x有利于提高光催化活性。 
Lei等[30]通过水热法制备WO3·H2O，在N2气氛、

500 ℃进行退火处理合成 WO3–x，通过控制热处理

的时间来调节氧的含量，分别获得 WO2.92和 WO2.78

纳米片。电子自旋共振谱(ESR)显示WO2.78比WO2.92
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具有更强的信号，表明其具有更高密度的氧空位。

通过吸收光谱分析结果可知，相比于 WO3，WO3–x

中氧空位的制造不仅可以将太阳光的吸收拓展至近

红外区域，还表现增强的光吸收能力，整体提升了

对太阳能的利用，光催化测试表明 WO2.78 纳米片在

可见光下对 U(VI)的去除率达到 95.6%。 
此外，Lei 等的研究还表明氧空位还可以储存被

紫外可见光激发的电子，并在近红外光下利用，从而

实现宽光谱驱动的催化反应。Lu 等[60]成功合成了核

壳结构的 WO3–x/CdS 光催化剂，理论模拟(图 3a)显示

天蓝色区域为电子损耗区，黄色区域为电子富集区，

表明氧空位充当电子给体，周围的 W6+充当电子受

体，能够被还原为 W5+，使 WO3在近红外区表现出

很强的光吸收。当催化剂在模拟阳光照射下，WO3

中的电子从价带跃迁至导带，并被缺陷态捕获，捕获

的电子吸收近红外光能量至高能态，然后转移到 CdS
的导带参与水还原反应生成氢，同时 WO3价带上的

空穴转移到 CdS 价带被牺牲剂牺牲掉，从而实现高

效光催化产氢。相比于体相氧空位，表面氧空位不仅

可以促进载流子的分离，还可以作为活性位点，增加

表面反应速率。Wang 等[59]将 WO3 分别置于不同气

氛如氮气流、H2/N2混合气流中进行热处理，H2可以

和晶格氧发生反应形成表面氧空位，随着 H2浓度的

增加，H2 会与材料中大量的氧相互作用，将其拔出

消耗掉，破坏 WO3的原始对称性，降低材料的结晶

度，从而产生更多的体相氧空位，因此可以通过改变

H2 浓度调整材料表面氧空位和体相氧空位的数量。

由图 3b 可见，WO3 上的含体相氧空位的 WO3 具有

最小的带隙，说明体相氧空位主要能够缩小带隙来增

加可见光吸收能力，PL 光谱(图 3c)中含表面氧空位

最多的 WO3 表现出最小的 PL 强度，则表明表面氧

空位能够显著提高电荷载流子分离效率，光催化析氧

性能表明电子和空穴的分离率是制约其活性的关键

因素，说明表面氧空位的制造更为关键。 

 
NHE is normal hydrogen elecdtrode. 

图 3  WO3–x电荷密度差图，含有不同氧空位 WO3的能带位置图和 PL 光谱 
Fig. 3  Charge density difference plot of WO3–x, band positions and photoluminescence (PL) spectra of WO3 with different oxygen 

vacancies 

氧空位的形成能够改变 WO3 的能带结构，增强

光吸收，还能提高电子–空穴的分离效率，从而提高

材料的光催化性能，过量的氧空位会造成材料结构的

不稳定性，影响大规模应用，而且如何精准控制氧空

位的位置，实现催性能的定点调控依旧是一个难题。 

3  元素掺杂 
元素掺杂包括金属离子掺杂和非金属离子掺

杂，会引起材料的晶格畸变，从而影响半导体的理

化性质：一方面，掺杂元素可以作为电子的受体，

有效分离载流子；另一方面，杂质能级的引入能够

有效缩减禁带宽度，拓宽对太阳能的利用[61]。因此，

对 WO3进行元素掺杂可以进一步提高其光催化性能。 
金属元素如 Fe 可以在光催化过程中充当电子

受体，提高载流子的分离效率。Liu 等[62]通过水热

法合成了 Fe3+掺杂 WO3，其在可见光下催化降解乙

烯的效率是单独 WO3 的 3.3 倍，这是由于 Fe3+/Fe2+

比 W6+/W5+具有更强的还原电位，在光催化反应中，

光生电子更容易被 Fe3+捕获并转化为 Fe2+，表现更

强的还原性能，同时可以有效避免 WO3 中 W6+被光

生电子转变为 W5+，提升了 WO3 的结构稳定性。另

一方面，金属元素掺杂能够引起带隙减小，拓展光

吸收范围，进一步提高材料光催化活性。Quyen 等[63]

制备了 Cu 掺杂的 WO3 可见光光催化剂，在可见光

下表现高效的降解盐酸四环素(TC)能力，60 min 的

降解率为 96.7%，远优于单独的 WO3(48.3%)。紫外

可见漫反射光谱表明，Cu 元素的掺入可以提高 WO3

对光的吸收能力，并且随掺入量而改变，Cu 掺杂使

WO3 的带隙从 2.8 eV 降低到 2.6 eV，增强了材料的

可见光捕获能力，从而提高了材料的性能。 
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除了单一元素掺杂，构建金属和非金属元素共

掺杂的 WO3，有助于进一步优化材料的光催化性

能。Tijani 等[64]使用湿浸渍法成功制备了 Al、B 共掺

杂的 WO3纳米颗粒。Al/B/WO3纳米材料的比表面积

(66.94 m2·g‒1)显著高于未掺杂的 WO3(22.49 m2·g‒1)，
可以为氧化还原反应提供更多的活性位点；Al 和 B
的共掺杂引起 WO3 的禁带宽度从 2.42 eV 降低至

1.70 eV，有效提升了太阳能的利用率。在可见光下，

2 种掺杂元素在光催化过程中捕获电子，有效抑制

了电子–空穴对的复合，使废水中的总有机碳还原效

率达到 96.5%。 
综上所述，通过掺杂金属或非金属元素可以调

节材料的禁带宽度，拓宽其光吸收范围，掺杂的元

素还可以充当电子受体，提高电荷分离效率，增加

材料光催化活性。掺杂的浓度会对材料结构引起不

可逆转的影响，对掺杂材料活性位点的深入探索仍

处于周围原子级距离，而缺少更加整体的认知。 

4  助催化剂负载 
负载助催化剂有利于促进半导体材料表面反应

的电荷分离和转移、抑制电子空穴复合，同时可以

提高太阳能利用率。因此，是提高光催化活性的有

效途径之一。 
贵金属具有优异的导电性，作为助催化剂可以

加快半导体光生电荷的转移，有效提高载流子的分

离率，贵金属颗粒具有独特的表面等离子体共振效

应(LSPR)，可以增强对太阳能的吸收。Sun 等[65]合

成的 Pt/WO3表现增强的电荷分离效率。在光照下，

由于 Pt 的过电势较低，WO3 导带上的光生电荷会迅

速迁移至 Pt 表面与吸附的反应物发生还原反应，同

时空穴留在 WO3 价带上与水中的 OH−产生羟基自

由基，有效分离电子–空穴对，使异质结表现出较强

的光降解罗丹明 B 活性(93.7%)。贵金属纳米颗粒

Au 具有显著的 LSPR 效应，可以增强太阳能的利用

率。Zou 等[32]通过化学还原法在 WO3 纳米片上负载

Au 纳米颗粒，其在可见光范围的吸收强度明显增

强，在可见光下降解罗丹明 B 的性能是单独 WO3

的 6.1 倍。与纳米颗粒相比，原子分散的 Au 具有最

大的暴露活性位点和独特的电子结构，有助于进一

步提高材料的光催化活性。Wu 等[33]采用光还原法

在 WO3 纳米片表面沉积 Au 单原子和原子团簇。根

据电场分布可知(图 4a~图 4c)，与单独 WO3 和 Au
纳米颗粒/WO3 复合材料相比，原子分散 Au/WO3

复合材料在 Au 位点表现出更大的局部电势场，说

明此位点可以与 CH4 形成强的相互作用，有利于形

成·CH3 并发生富集，促进后续的氧化还原反应；此

外，时间分辨光致发光光谱(TRPL)分析说明原子分

散的 Au/WO3 的载流子的寿命比 Au 纳米颗粒/WO3

的短，证明了 WO3 的电子可以更有效的转移至原子

Au 上，从而增强光催化活性。 
MXene 是一种过渡金属碳化物或者氮化物，作

为非贵金属类材料，具有类金属的特性，导电性优  
异[66]，其独特的二维结构可以提供大的比表面积，

可以作为助催化剂应用于光催化中。Pang 等[67]合成

了 2D/2D MXene/WO3 复合材料，Ti3C2 纳米片的引

入极大的提高了材料的光子利用率，得益于 Ti3C2良

好的导电性，在可见光下 WO3上的电子快速转移至

Ti3C2表面，实现了高效的电荷分离。此外，Ti3C2/WO3

的超大二维结构增大了材料比表面积，且缩短了电荷

传输距离，使得复合材料降解TC的效率提高了 9倍。 
综上所述，助催化剂的负载能够有效的转移

WO3 光催化剂体系产生的光生电子，实现电荷的空

间分离。金属材料的 LSPR 效应可以增强太阳能的

利用率，从而增强光催化活性。但是目前助催化剂

的选择仍主要集中在贵金属或非贵金属上，增加了

材料成本，阻碍了商业化应用。 

 
图 4  原子分散 Au/WO3、单独 WO3、纳米颗粒 Au/WO3 的 2D 电场分布图[33] 

Fig. 4  2D electric filed distribution of Au atoms/WO3, pure WO3, and Au particles/WO3
[33] 
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5  异质结构建 
构建异质结是突破单一材料性能瓶颈的有效途

径，异质结可以充分利用各组分特性，协同增强复

合材料的性能。根据半导体的能带位置，异质结可

以分为 I 型、II 型和 III 型。根据电子转移途径的不

同，又可分为 p–n 型和 Z 型，S 型[68]。本节重点总

结基于 WO3 构建的 II 型、Z 型和 S 型异质结。 
5.1  Ⅱ型异质结 

II 型异质结的机理图如图 5a 所示，其能带互相

交错排列，光生电子和空穴分别在 2 种半导体上富

集，既能增加光生电子–空穴对的数量，又可以在空

间上有效分离载流子，延长载流子的寿命，提升太

阳能转化效率。 

 

图 5  Ⅱ型、Z 型、S 型异质结的电子转移途径 
Fig. 5  Charge transfer in type-Ⅱ，Z-scheme and S-scheme heterostructures 

金属有机框架材料因具有丰富的孔结构，可以

调控反应物在其表面的吸附，有利于增加表面反应。

Huang 等[69]构建的 II 型异质结 UiO-66-NH2/WO3在

可见光照射 60 min 内对 TC 的去除率达 100%。根

据能带结构分析可知，UiO-66-NH2 的最高分子轨道

占据态(HOMO)和最低分子轨道未占据态(LUMO)
分别为 2.38 eV 和−0.62 eV，高于 WO3 的价带(VB)
和导带(CB)。在光照条件下，UiO-66-NH2 的光生电

子会从其 LUMO 轨道迅速转移到 WO3 的 VB 上，

空穴的迁移方向与电子迁移方向相反。电子和空穴

分别集中在 WO3 和 UiO-66-NH2 上，实现了光生载

流子的空间分离，抑制了光生电荷的复合，从而提

升了光催化性能。 
综上所述，II 型异质结的构建有利于光生电子

和空穴分别富集在 2 个半导体表面，避免载流子的

复合，提高光催化性能。但从热力学角度来说，其

光生电子和空穴分别转移至较低位置的导带和较高

位置的价带，削弱了还原氧化能力，不利于氧化还

原反应的发生。从动力学角度分析，由于静电相互

作用的存在，半导体本身产生的电子空穴会阻碍其

他催化剂中的电子空穴的转移，从而限制其光催化

性能。 
5.2  Z 型异质结 

直接 Z 型异质结机制如图 5b 所示，其能带结

构与 II 型异质结一样，交错排列，但是电子迁移路

径遵循字母 Z 的形状，半导体 A 的光生电荷与半导

体 B 的光生空穴复合，不仅可以实现光生载流子的

空间分离，还能维持电子和空穴保留在较高的价带和

导带上，从而保持还原氧化能力[42]。 
二维/二维复合体系的构建有利于增加界面接

触，加快界面电子转移，Lin 等[70]将 WO3 纳米片负

载在二维 LaTiO2N 片上成功构建 Z 型异质结。在可
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见光照射下，LaTiO2N 和 WO3 分别形成电子–空穴

对，位于各自的 CB 和 VB 上，在内置电场的作用

下，WO3 的光生电子会迁移至 LaTiO2N 并与其 VB
上的空穴复合。LaTiO2N 的光生电子与表面吸附的

CO2 和 H2O 反应生成 CH4 和 CO，而 WO3 的光生空

穴与吸附的 H2O 反应产生 O2。WO3/LaTiO2N 的 Z
型异质结电荷转移途径不仅提高了光生电子–空穴

对的分离效率，还充分利用了 LaTiO2N 的电子强还

原能力和 WO3 的空穴强氧化能力，提高了表面反应

活性。WO3/LaTiO2N 在可见光下催化还原 CO2 生成

CO 和 CH4 的速率为 2.21 和 0.36 μmol·h‒1。 
与二元 Z 型异质结相比，三元双 Z 型异质结可

以更有效的加快载流子分离。Zhou 等[71]利用静电作

用 将 石 墨 烯 量 子 点 (GQDs) 均 匀 地 锚 定 在

Bi2WO6/WO3 反蛋白石结构上，制备出具有双 Z 型

异质结构的 Bi2WO6/GQDs/WO3 三元复合光催化

剂，其在可见光照射下，120 min 内对苯酚的降解率

达到 99.8%。光催化性能增强机理为：WO3 和

Bi2WO6 的光生电子与 GQDs 的光生空穴直接复合，

在 WO3 和 Bi2WO6 的 VB 上留下空穴，与 H2O 反应

形成·OH；同时，电子保留在 GQDs 的 CB 上，与

吸附的 O2 产生·O2
−，·OH 和·O2

−助力苯酚的降解。 
Z 型异质结的构建可以将 2 个半导体中具有较

低位置的电子和较高位置的空穴复合，在 2 个材料

的表面分别保留具有强还原电位的电子和强氧化能

力的空穴，既可以有效分离载流子，又不改变氧化

还原反应能力，确保光催化性能的提升。但 2 个半

导体界面处的电荷转移在很大程度上受界面相互作

用的影响，弱的界面作用会降低载流子的传递，制

约光催化性能的提升。 
5.3  S 型异质结 

针对上述 II 型和 Z 型异质结的缺点，目前有专

家提出了新型的 S 型异质结[72]。S 型异质结主要由

能带交错的氧化型半导体和还原型半导体构成，如

图 5c 所示。由于功函数的差异形成了界面内建电

场，在光驱动下，界面电场会引起电荷的转移，犹

如台阶一样，将具有较高位置的空穴和较低位置的

电子直接复合，在 2 个半导体上分别保留具有强氧

化还原能力的载流子，因此，S 型异质结不仅促进

了载流子的转移和分离，还使光催化体系维持了氧

化还原能力，从而增强光催化性能。 
WO3 是典型的氧化型半导体，Fu 等[73]首次构

建了 WO3/g-C3N4 S 型异质结，其在可见光下表现优

异的光催化裂解水产氢性能，产氢速率是单独

g-C3N4 的 1.7 倍。理论模拟和实验结果验证出在光

激发下，WO3 和 g-C3N4 界面会形成内建电场，造成

能带弯曲，从而使 WO3 CB 上的电子和 g-C3N4VB
上的空穴发生复合，载流子的转移路径犹如台阶一

样，属于 S 型异质结。此机制消除了氧化还原能力

较弱的电子与空穴，保留了活性较强的载流子，对

光催化性能起到了促进作用。 
双异质结的构建有助于进一步提升载流子的有

效分离。He 等[74]在 WO3/TiO2 复合材料上修饰还原

氧化石墨烯(rGO)，形成具有 S 异质结和 Schottky
异质结的双异质结结构。在此三元复合材料中，超

薄 rGO 不仅可以提供丰富的表面活性位点，而且高

的载流子迁移率加快了 TiO2 上光生电荷的迁移，同

时与 TiO2 形成的 Schottky 结促进了光生电子的分

离。WO3 和 TiO2 形成的 S 型异质结可以促使 WO3

光生电子和 TiO2 光生空穴的复合，在 TiO2 的 CB 上

保留强还原性的电子，从而有效提高双异质结的光

催化产氢速率至 245.8 μmol·g−1·h−1。 
因此，S 型异质结的构建是通过将氧化型的半

导体和还原性的半导体复合，由于功函数的不同引

起界面电场的形成，同时造成能带弯曲，在光激发

下将氧化型半导体的电子和还原型半导体的空穴复

合，保留氧化型半导体的空穴和还原型半导体的电

子，增强了光催化性能。 
综上所述，将 WO3 与其他半导体进行复合构建

异质结，一方面有利于光生电荷的界面转移，加快

载流子分离效率，另一方面维持体系的强氧化还原

能力，确保光反应的进行，同时不同异质结的耦合

能够进一步提高光催化性能。 

6  总结及展望   
WO3 作为一种典型的氧化型半导体，具备可见

光响应性、合适的能带位置，良好的稳定性、较好

的成本优势和环保型等优点，被广泛应用于光催化

去除污染物、裂解水、CO2 还原、固氮等领域。本

文综述了近年来提升 WO3 纳米材料光催化性能的

改性策略，包括形貌调控、氧空位调控、元素掺杂、

助催化剂负载以及构建异质结等改变材料的能带结

构增强太阳能的利用率、加快电子–空穴对的有效空

间分离、使氧化还原能力较强的空穴和电子更多的

参与催化反应中、调控材料表界面结构暴露高密度

的活性位点加快表面反应。目前，WO3 基光催化剂

的研究已经取得了一定的研究基础，但依旧面临着

巨大的挑战： 
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1) 从应用上来说，工业化生产纳米材料的技术

成本问题仍难以解决，尤其是构建具有独特结构的

WO3 基纳米复合材料，目前仅限于实验室的小规模

制备。WO3 纳米材料的光催化性能还未达到商业化

应用的标准，仍需进一步的改性优化其性能。 
2) 从科学问题来说，关于 WO3 材料在光催化

反应中活性位点的结构仍是研究难点。利用先进的

表征手段如环境透射电子显微镜、球差扫描透射电

子显微镜、同步辐射等监测材料结构在反应中的变

化，同时利用原位光谱分析中间物的组成和浓度的

改变，从材料和反应两个角度探索材料结构和性能

之间的构效关系。 
3) 理论模拟结合实验结果，从原子级别认识整

个反应过程，如吸附、扩散和表面反应整体过程，

结合实验探测探索光催化中的动力学行为包括光激

发、载流子迁移和表面氧化还原反应，阐明光催化

的内在机理有利于设计高效的催化体系。 
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Extended Abstract 

WO3, a typical transition metal oxide, has attracted great attentions in photocatalysis due to its abundant reserves, 
environmentally friendly, good physicochemical stability, visible-light response and proper band edge positions, etc.. Nevertheless, 
several drawbacks such as the low utilization of solar energy, high charge carrier recombination rate, weak reduction ability and 
limited reactive sites lead to a poor photoactivity, thus restricting the industrial application. Various modification strategies are 
explored and utilized to promote the photocatalytic activity. It is thus necessary to review recent development on WO3-based 
photocatalysts that might provide a general guidance for designing high-efficient WO3 catalyst systems.  

Morphology control can tailor WO3 nanomaterials to expose a highly active crystal plane, which is beneficial for reactivity. 
Low-dimensional nanomaterials possess the larger surface area and large quantity of unsaturated coordination sites, then accelerates 
the surface reaction. The charge carrier migration efficiency can be increased in a small size of catalysts due to the limited 
transportation distance. However, the preparation of low-dimensional WO3 with a precise structure and a stable crystal plane is an 
obstacle. 

Oxygen vacancy in WO3 materials can capture the photoinduced electrons and hence suppress the recombination of 
electron–hole pairs. Moreover, the creation of oxygen affects the band structure that can broaden the light absorption and enhance the 
redox ability. Nevertheless, excessive oxygen vacancy may induce the structural instability. Thus, the precise control of oxygen 
vacancy in WO3 is the key point. 

Metal or non-metal doping can induce the lattice distortion and then affect the physicochemical properties of semiconductor. 
Doping element acts as an electron acceptor that contributes to the ultrafast charge separation. Also, the introduction of impurity 
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energy level favors the reduction of energy band. The more comprehensive understanding of the reactive sites in doping catalysts still 
needs further exploitation. 

Loading co-catalyst in WO3 benefits for charge carrier separation and migration. Metal co-catalyst can increase the solar energy 
utilization resulting from its localized surface plasmon resonance effect. The current common co-catalysts focus on noble metal that is 
high cost. The pursuit of abundant reserves materials is highly desired for commercial application. 

The construction of II-type, Z-type and S-type WO3-based heterojunctions is an effective strategy for solving the problems of 
single materials. The charge carriers in II-type heterojunction tend to transfer from agreatability of positions to the low positions, 
which are beneficial for spatial separation of electron–hole pairs, but the redox ability weakens. The unique merit in Z-scheme and 
S-scheme heterojunction is an intense redox ability maintained in separate components, thus triggering the unique photoreaction.  

Summary and prospects  WO3, as a typical oxidation photocatalysts, had some advantages such as visible light harnessing, suitable 
band edge position, good physicochemical stability, cost benefit and environmental friendliness. It was widely utilized in various 
photocatalytic areas like pollutant removal, water splitting, CO2 photoreduction and nitrogen fixation. This review summarized the 
developed modification strategy for improving the photocatalytic performance of WO3 nanomaterials in recent years, i.e., morphology 
regulation, oxygen vacancy regulation, element doping, cocatalyst loading, and construction of heterojunctions. Through these 
modification approaches, the band structure could be modulated and then increase the solar energy utilization. The spatial separation 
of electron–hole pairs could be thus accelerated. And electrons and holes with an intense redox ability could participate into the 
catalytic reactions. Besides, the surface structure and interfacial structure could be regulated, exposing themore unsaturated 
coordination sites and thereby accelerating the surface reaction. Despite the tremendous progress, further improvements are still 
urgently required to satisfy the industrial application.  

The cost-effective and large-scale preparation of WO3 nanomaterials with uniform size and unique structure is always a 
challenge. The understanding of the actual reactive sites in WO3 is important for getting insights into the structure-reactivity 
correlations. The synchrotron radiation and in-situ spectroscopy, the structural configurations for catalysts and the formation of 
intermediates during photoreaction could be monitored by some advanced characterizations like environmental transmission electron 
microscope, and aberration scanning transmission electron microscope. Combining the simulation with the related experiments could 
favor the in-depth understanding the mechanism during photocatalysis including reactant adsorption, diffusion and surface reaction, 
along with the charge carrier kinetics composed of light excitation, carrier migration and reaction barrier. These key points are crucial 
for designing high-efficient photocatalytic systems.   
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