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氧化钨介孔材料的制备与表征

余 勇 刘士军鄢 李 洁 陈启元
(中南大学化学化工院,长沙 410083)

摘要： 以介孔二氧化硅(KIT鄄6)为硬模板,硅钨酸为钨源,用硬模板法制备WO3鄄SiO2复合材料,再利用 HF除去
二氧化硅,得到了介孔三氧化钨材料.用 X射线衍射(XRD)、能量扩散 X射线(EDX)、高分辨透射电镜(HRTEM)、
N2吸附鄄脱附等表征手段,对制备复合材料的物料比、煅烧温度以及不同分散剂等条件进行了考察.结果表明,硅
钨酸与硅介孔的物料比(m(WO3)/m(SiO2))在 3颐1到 4颐1之间,在 600-750 益下煅烧,能制备结构较好的介孔氧化
钨.乙醇和蒸馏水为分散剂时,用乙醇为分散剂所得的介孔WO3材料具有更高的比表面积和孔体积.
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Preparation and Characterization of Mesoporous Tungsten Oxides
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Abstract： Mesoporous tungsten oxides were prepared by a hard templating method using mesoporous silica dioxide
(KIT鄄6) as the hard template, silicotungstic acid (H4O40SiW12·nH2O) as the source of tungsten and by removing silica
dioxide with HF. The mesoporous tungsten oxides were characterized by X鄄ray diffraction (XRD), energy dispersive X鄄
ray(EDX), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM), and nitrogen adsorption鄄desorption isotherms.
The influences of the mixing ratio of the silicotungstic acid and mesoporous silica, the calcination temperature of the
mixture, and different dispersants on the preparation of the mesoporous tungsten oxides was investigated. Results
showed that mesoporous tungsten oxides could be obtained at calcination temperatures of 600-750 益 and that mixing
mass ratios of silicotungstic acid and mesoporous silica (m(WO3)/m(SiO2)) should be 3颐1-4颐1. Larger surface area
and pore volume were obtained for the mesoporous tungsten oxide when using ethanol instead of distilled water as
dispersant.
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1992年Kresge等[1]首次报道了一种名为 MCM鄄
41的具有规整孔道结构的二氧化硅介孔材料,为分
子筛材料的研究开拓了一个新的领域.由于有序介
孔材料具有较大的比表面积、均一可调的孔径(2-50
nm)、规则可控的外貌、较高的热稳定性和耐水解性
等性能,使其在分离、吸附、催化、生物材料、信息材

料、碳纳米管制备等领域的应用越来越受到人们的

重视[2-4].
二氧化硅介孔材料的制备及性能已有较多的

研究[5-7],具有不同结构特征的介孔二氧化硅已很容
易制备,但其性能难以满足不同领域的应用要求,因
此非硅基类介孔材料的研究越来越多.由于氧化钨
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本身在催化、电致变色、电极材料、储能及微波材料

等领域的应用特性,使介孔氧化钨材料有望在这些
领域发挥更有效的作用.关于氧化钨介孔材料的制
备,国内外已有一些相关报道.其制备方法可分为两
类,一类是以长链有机物为模板,六氯化钨为钨源,
在乙醇中凝胶化后通过煅烧或者溶剂萃取除去有机

模板剂来制备氧化钨介孔材料[8-14],但高温煅烧时氧
化钨介孔极易坍塌,而利用萃取除去有机模板时,需
多次萃取且难以除尽,同时氧化钨难以充分结晶,因
此这类方法最终难以得到结构较好的氧化钨介孔材

料;另一类是硬模板法[14-17],即用介孔二氧化硅为模
板,使氧化钨在其介孔中高温结晶后用HF除去模板,
此类方法在除去模板时条件较温和,而且模板除去
彻底.采用硬模板法的文献报道中[14-16],大多以磷钨
酸为钨源,从而引进了杂质磷,且重点在于介孔氧化
钨的应用性能研究, 未探索其制备条件. 本文以硅
钨酸为钨源, 介孔二氧化硅(KIT鄄6)为模板, 用硬模
板法制备氧化钨介孔材料并对制备条件进行摸索.

1 实验部分
1.1 试剂与仪器

三嵌段共聚物 EO20PO70EO20(简称 P123, EO表
示氧化乙烯, PO表示氧化丙烯), Aldrich公司产品,
Mw=5800;正硅酸乙酯(TEOS),汕头西陇化工厂,分
析纯; 盐酸, 株洲石英化玻有限责任公司, 分析纯;
正丁醇, 河南焦作市化工三厂, 分析纯; 无水乙醇,
天津市大茂化学试剂 厂 , 分 析纯 ; 硅钨酸
(H4O40SiW12·nH2O),国药集团化学试剂有限公司,分
析纯;蒸馏水,实验室自制.

采用日本 Rigaku公司 D/max2500型 18 kW转

靶X射线衍射仪(Cu靶, K琢线, 管电压40 kV, 管电流
200 mA)检测样品晶相结构 ; 用荷兰 Philips 公司
TecnaiG220ST型透射电镜观察样品微观结构;用美
国Micromeritics公司 Asap2020型化学吸附分析仪
测定样品的比表面积及孔结构参数, 300 益预处理,
在 77 K 下进行 N2 吸附; 用德国 Kruss 公司 FM40
型视频光学接触角测量仪在常温下测量接触角.
1.2 制备过程

介孔二氧化硅(KIT鄄6)按文献[18]方法制备, 即
在 40 益下,将 2.5 g嵌段共聚物 P123溶解在 80 mL
0. 5 mol·L-1的盐酸中,加入 3.5 mL正丁醇搅拌 1 h
后加入 4 mL TEOS, 在相同温度下继续搅拌 24 h,
将所得的混合溶液移到聚四氟乙烯为内衬的反应釜

中,在 100 益下水热反应 4 d,冷却后,经过滤洗涤,
在室温下干燥得到白色粉末,最后将所得的白色粉
末在程序控温炉内以 1 益·min-1的升温速率加热到

550 益,在 550 益下恒温煅烧 4 h除去有机模板剂.
氧化钨介孔材料的制备:将 1 g介孔二氧化硅

(KIT鄄6)在 35 g分散剂(乙醇或蒸馏水)中进行分散,
加入一定量的 1 g·mL-1的硅钨酸溶液,室温下搅拌
24 h后,在 100 益下蒸干溶剂,得到 WO3鄄SiO2复合

材料.将该复合材料在不同温度(550-950 益)下煅烧
4 h得到浅绿色粉末,再加入到60 mL 1.3 mol·L-1 HF
溶液中,在室温下搅拌 24 h,除去 SiO2,离心分离产
物,并洗涤干燥,得到淡黄色粉末产物.

2 结果与讨论
2.1 氧化钨介孔材料的 EDX及广角 XRD表征

图 1是分别以乙醇和蒸馏水为分散剂,硅钨酸
与硅介孔的物料比 m(WO3)/m(SiO2)在 3颐1,复合材料

图 1 样品的 SEM图及其整个区域的表面 EDX分析图
Fig.1 SEM images of the samples and EDX patterns of all region (in the insert picture)

(a) ethanol as dispersant, (b) distilled water as dispersant; m(WO3)/m(SiO2)=3颐1; calcination temperature: 600 益
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在 600 益煅烧后制备的氧化钨介孔材料的 SEM图
及所有区域的表面 EDX分析图. 可以看出在测量
区域内含有W、O和 Si元素,其中 Si的质量分数分
别为 0.91%和 0.83%,表明复合材料经 HF处理后二
氧化硅基本除去,最终产物主要为氧化钨.图 2是最
终产物的 XRD 广角衍射图, 表明最终产物是单斜
晶型与三斜晶型的氧化钨.
2.2 不同煅烧温度对氧化钨介孔结构的影响

复合材料经煅烧,在氧化硅孔道内的硅钨酸转
化为氧化钨,煅烧温度对氧化钨的结晶和其介孔结
构的形成有影响. 本文探索了在 550-950 益间, 不
同煅烧温度对氧化钨介孔结构的影响. 图3是以乙
醇为分散剂 , 硅钨酸与硅介孔的物料比 m(WO3)/
m(SiO2)为 3颐1,在不同温度下煅烧后经 HF处理的氧
化钨小角 XRD图.从图中可以看出,当煅烧温度在
550 益时,在小角 XRD图内基本无衍射峰, 说明结
构有序度很差,同时在 N2吸附鄄脱附表征中比表面

积为 42.7 m2·g -1, 与经 600 益煅烧后的比表面积
68.0 m2·g-1(见表 1)比较有明显的下降,当煅烧温度
在 600-750 益时, 在 2兹=1毅附近有一个明显的衍射
峰(211)(图 3), 说明在煅烧时 SiO2硬模板内的氧化

钨结晶较好, HF处理后的氧化钨的介孔结构有序度
较好.但在小角衍射中,没有观察到(211)峰的二级
衍射峰,说明介孔结构没有很好的长程有序性[19-21].
在煅烧温度达到 850 和 950 益后, 在小角 XRD图
内也没有衍射峰, 说明结构有序度很差, 有可能温
度过高造成部分氧化钨的挥发,从而影响了其结构
有序度.
2.3 不同物料比(m(WO3)/m(SiO2))对氧化钨介孔

结构的影响

图 4是以乙醇为分散剂在不同的硅钨酸与硅介
孔的物料比时, 600 益煅烧和经 HF处理后得到的氧
化钨介孔材料的小角 XRD 图. 可以看出当硅钨酸
与硅介孔的物料比 m(WO3)/m(SiO2)为 2颐1时,在小
角 XRD图内衍射峰不明显,说明结构有序度差,同
时在 N2吸附鄄脱附表征中比表面积为 40.7 m2·g-1,
与在 600 益煅烧的比表面积 68.0 m2·g-1 (见表 1)相
比有明显的下降.当物料比为 3颐1和 4颐1时,在 2兹=

表 1 以乙醇和蒸馏水为分散剂制备氧化钨介孔材料的

结构参数

Table 1 Structural parameters of mesoporous
WO3 dissolved in ethanol and distilled water

Ds: small pore diameter; Db: big pore diameter; Da: average pore diameter;
calcination temperature: 600 益

Dispersant SBET/(m2·g-1) V/(cm3·g-1) Ds /nm Db /nm Da /nm
ethanol 68.0 0.15 2.9 11.0 8.7
distilled water 33.5 0.08 2.9 10.8 9.9

图 2 氧化钨介孔材料的广角 XRD图
Fig.2 Wide鄄angle XRD patterns of mesoporous WO3

a) ethanol as dispersant, b) distilled water as dispersant

图 3 不同煅烧温度的氧化钨小角 XRD图
Fig.3 Small鄄angle XRD patterns of mesoporous WO3

calcined at different temperatures
m(WO3)/m(SiO2)=3颐1; ethanol as dispersant

图4 不同物料比m(WO3)/m(SiO2)的氧化钨小角XRD图
Fig.4 Small鄄angle XRD patterns of mesoporous

WO3 with different impregnation ratios
(m(WO3)/m(SiO2))

calcination temperature: 600 益; treatment with HF; ethanol as dispersant
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1毅附近有一个明显的衍射峰(211),说明在此质量比
范围内能制备结构较好的氧化钨介孔材料.当硅钨
酸与硅介孔的物料比为 5颐1时,在小角 XRD图内衍
射峰不明显,说明其结构有序性很差,可能是由于钨
的含量过高,在氧化硅孔道外结晶.
2.4 不同分散剂对氧化钨介孔结构的影响

图 5是分别以乙醇和蒸馏水为分散剂,硅钨酸
与硅介孔的物料比在 3颐1时,经 600 益煅烧和 HF处
理后的氧化钨 N2吸附鄄脱附等温线图.在图中可以
看到N2吸附鄄脱附等温线在相对压力(p/p0)为 0.1-0.2
之间有一个较弱的突越, 在相对压力为 0.6-0.8左
右吸附曲线有一个明显的突越,且吸附分支和脱附
分支之间有明显的滞后环,这是由 N2在孔道中产生

的毛细凝聚现象引起的,这也表明所制备的材料具
有介孔孔道.图 5的结果还表明所制备的材料具有
双孔径的介孔孔道.形成双孔径的原因可能是由于
硅钨酸在填充 SiO2孔道时填充不满,或者是在氧化
钨的形成过程中分子间的聚合造成了孔道的部分空

缺,因此在除去 SiO2的时候使孔道变大, 而形成双
孔径[22]. 表 1是以乙醇和蒸馏水为分散剂,硅钨酸与

硅介孔的物料比为 3颐1 时, 在 600 益煅烧制备氧化
钨介孔材料的结构参数,可以看出以乙醇为分散剂
制备的氧化钨介孔材料的比表面积与孔体积都较以

蒸馏水为分散剂的高.
经视频光学接触角测量仪测量,室温下乙醇在

介孔二氧化硅表面的接触角为 11毅, 水在介孔二氧
化硅表面的接触角为 26毅, 说明乙醇比蒸馏水对介
孔二氧化硅具有更好的润湿特性,更有利于硅钨酸
进入二氧化硅孔道并形成介孔材料.
2.5 各种样品的 HRTEM

图 6A是 KIT鄄6的 HRTEM,图 6B是以乙醇为
分散剂在 600 益煅烧的未经 HF 处理的 WO3鄄SiO2

复合材料 HRTEM图,可以看到氧化钨很好地填充
在SiO2内, 很好地解释了介孔WO3的复制机理. 图
6C和图 6D是经 HF处理去除 SiO2后的介孔氧化

钨 HRTEM图,在图中看到制备的氧化钨介孔材料
复制了二氧化硅介孔结构,形成了氧化钨介孔结构,
但长程有序性稍差,与前面氧化钨介孔材料的小角
XRD结果相吻合.

3 结 论
以介孔二氧化硅为硬模板,与硅钨酸复合,再经

HF处理除去二氧化硅,制备得到了具有较大比表面
积和双孔径的介孔氧化钨. 最佳制备条件是:硅钨

图 6 样品的 HRTEM图
Fig.6 HRTEM images of samples

(A) mesoporous SiO2, (B) mesoporous SiO2 鄄WO3 before treatment with
HF (ethanol as dispersant), (C and D) mesoporous WO3 after treatment

with HF, (C) distilled water as dispersant, (D) ethanol as dispersant

图 5 WO3介孔材料 N2吸附鄄脱附等温线及孔径分布曲线
Fig.5 N2 adsorption鄄desorption isotherms and pore

size distribution patterns of mesoporous WO3

(a) ethanol as dispersant, (b) distilled water as dispersant
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酸与介孔二氧化硅复合的物料比(m(WO3)/m(SiO2))
在 3颐1到 4颐1之间,并在 600-750 益下煅烧.当以乙
醇为分散剂进行复合时,所得的介孔WO3的比表面

积和孔体积都比以蒸馏水为分散剂时大,这主要是
由于乙醇比蒸馏水对介孔二氧化硅具有更好的润湿

性能.
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