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摘要：在强碱性溶液中低电压低电流条件下在Ｗ基底上经阳极氧化得到致密ＷＯ３层，而后在酸性条件下在ＷＯ３
表面经光辅助电化学还原沉积镍，所获得的复合电极具有优异的光电化学氧化水的活性和稳定性．ＳＥＭ，ＥＤＸ，
ＸＰＳ和ＴＥＭ等表征表明复合电极中具有体心立方结构的 Ｗ基底经阳极氧化形成了具有单斜结构的 ＷＯ３层，表
面修饰的镍物种以Ｎｉ（ＯＨ）２形式存在．光电化学实验表明 ＷＯ３层对可见光具有良好的光响应，表面修饰镍后，
光电氧化水的起始电位显著降低，电极的稳定性也得以提高．
关键词：光电分解水；ＷＯ３；镍修饰；复合电极
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　近年来，光电催化分解水已经成为催化领域的
热点问题［１－８］，氧化钨具有特殊的光电性能，已经

在很多方面得到了应用，如电致变色器件［９－１０］，气

体传感器［１１－１３］，光降解催化剂［１４－１５］等．ＷＯ３的带
隙宽度大约为２．７０ｅＶ，对可见光有很好的响应，
且在水溶液中具有良好的热化学稳定性，其价带电

位为３．５ｅＶ（ｖｓＮＨＥ），比理论水分解产氧电位
１．２３ｅＶ（ｖｓＮＨＥ）高出２．２７ｅＶ，适合作为光电催
化分解水的阳极材料，因此作为光阳极材料，ＷＯｘ
受到了极大的关注［１６－１８］．

合成高效层状 ＷＯ３的方法已经有很多文献报
导，如电化学阳极氧化［１９－２０］，水热法［２１－２３］，溶胶凝

胶法［２４－２５］，原子层沉积法［２６］等．其中电化学阳极
氧化反应条件易控制、较容易形成特殊形貌和结构

的ＷＯ３，多用于制备纳米多孔电极．纳米多孔电极
由于其具有二维或三维网状结构，能够利用多次反

射和散射增加光吸收，使得吸光效率明显增高［２７］．
纳米多孔电极还具有大的比表面积，大的比表面积

可以增大电极与电解液接触面积，从而增大电荷传

输效率［２８］．多孔结构还可以为电极表面提供更多
的活性位点，促进光电催化分解水的进行［２９－３０］．已
有的研究表明，在ＮａＦ溶液中恒压条件下通过自组

装可形成均匀纳米孔的 ＷＯ３膜
［３１］，在 Ｆ离子溶液

中恒流条件下可形成 ＷＯ３纳米管
［３２］．为进一步提

高电极的稳定性，可在电极表面修饰具有催化功能

的金属或过渡金属．最近Ｍｉｃｈａｅｌ等［３３］通过电化学

沉积在单晶 Ｓｉ表面形成镍保护层，使得其在碱性
条件下寿命大幅度延长，此时，镍物种还可以作为

光分解水产氢的活性位点．这种方法不仅显著提高
光电催化电极的稳定性，同时又为催化反应提供了

反应活性位．
通过控制阳极氧化过程在 Ｗ基底上构造了不

同致密程度的 ＷＯ３氧化膜，而后再在其表面经电
化学还原修饰镍．所获得的复合电极既有优异的电
催化和光电催化水分解的性能，表面修饰镍后，表

面水分解产氧的起始电位向低电压移动．文中还通
过ＥＤＸ、ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＴＥＭ等手段对电极表面的形
貌、结构和物种进行了分析．

１实验部分
１．１试剂与仪器

实验所用 Ｗ片厚度 ０．５ｍｍ，纯度 ９９．９％，
Ｋ２ＳＯ４、Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、Ｈ２ＳＯ４、乙醇、
甲醇、丙酮等均为分析纯，分子量为６００的聚乙二
醇为化学纯，使用前未做进一步处理．Ｘ射线光电
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子能谱（ＸＰＳ）表征采用 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公
司的ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型能谱仪，Ａｌ靶 Ｋα为 Ｘ射
线辐射源，以Ｃ１ｓ结合能（２８４．７ｅＶ）为内标校正
其它元素的结合能；高分辨透射电子显微镜（ＨＲ
ＴＥＭ）表征在ＴｅｃｎａｉＦ３０ＦＥＧ型高分辨透射电镜上
进行（ＦＥＩ公司，美国），加速电压为３００ｋＶ；形貌
表征在场发射扫描电子显微镜（ＦｉｅｌｄＥｍｉｓｓｉｏｎＳｃａｎ
ｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＥＳＥＭ）上进行；Ｗ片的
电化学抛光在恒压直流电源上进行；光源为氙灯．
１．２电极制备

先将钨片切割成１０ｍｍ×２０ｍｍ的长方形片状，
然后在甲醇和浓硫酸混合溶液中（体积比７∶１）２０
Ｖ恒压条件下以碳棒电极为对电极进行电化学抛光
９０ｓ，制得Ｗ片电极，将其在乙醇和丙酮（体积比
１∶１）溶液中超声１０ｍｉｎ，然后用超纯水清洗２～３
次，晾干备用．将干净的Ｗ片电极在５００℃条件下
退火处理１０ｍｉｎ或２０ｍｉｎ，制得焙烧的ＷＯ３电极．
在ｐＨ＝１４的０．５ｍｏｌ／ＬＫ２ＳＯ４水溶液中，以 Ｗ片
为工作电极，Ｐｔ片电极为对电极，甘汞电极为参比
电极，施加－０．４Ｖ电压进行阳极氧化，制得表面覆

盖 ＷＯ３ 膜电极．再在 ｐＨ＝１的 ０．１ｍｏｌ／Ｌ
Ｎｉ（ＮＯ３）２和０．１ｍｏｌ／Ｌ相对分子量为６００的聚乙
二醇水溶液中以ＷＯ３或Ｗ电极为工作电极，Ｐｔ为
对电极，甘汞电极为参比电极，施加－０．８Ｖ电压，
氙灯直接光照（电流调节为２０Ａ），采用光辅助电
沉积的方法进行电极镀镍．

２结果与讨论
２．１ＷＯ３电极的形貌分析

为了获得不同致密程度的 ＷＯ３氧化物膜，我

们研究氧化时间对电极表面 ＷＯ３膜织构的影响，
通过控制氧化时间在 Ｗ基底上获得了不同的 ＷＯ３
氧化物膜．先将 Ｗ基底在给定的电压和电流条件
下经过不同时间处理后，再对样品进行 ＳＥＭ分析，
结果如图１所示．结果表明，基底Ｗ的表面呈现致
密的Ｗ原子堆积，呈阶梯状，反映出切割的断面．
经过阳极氧化后，表面形成了致密 ＷＯ３膜（图
１ｂ），经表面修饰镍之后，表面被镍物种覆盖．随着
镍修饰过程的延续，表面形成部分岛状的镍物种团

簇，其直径约为１０ｎｍ．

图１样品的ＳＥＭ表征：（ａ）为Ｗ片；（ｂ）为Ｗ片氧化５ｍｉｎ；（ｃ）为Ｗ片氧化５ｍｉｎ镀镍１ｍｉｎ；
（ｄ）为Ｗ片氧化５ｍｉｎ镀镍５ｍｉｎ

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）Ｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔ；（ｂ）Ｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔｏｘｉｄｉｚｅｄ５ｍｉｎ；（ｃ）Ｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔｏｘｉｄｉｚｅｄｆｏｒ
５ｍｉｎａｎｄｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｅｄｆｏｒ１ｍｉｎ；（ｄ）Ｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔｏｘｉｄｉｚｅｄａｎｄｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｅｄｆｏｒ５ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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　　为进一步确定电极表面物种的织构特征，我们
对电极表面的物种进行了 ＥＤＸ分析，结果如图２ａ
所示．结果表明，电极表面主要由 Ｗ、Ｎｉ元素组
成，Ｃｕ是样品分析时支撑网的信号．这表明经过电
化学修饰，成功地在 ＷＯ３表面构造了镍物种的团
簇．为进一步了解表面团簇的结构信息，我们还对
电极表面进行了高分辨ＴＥＭ分析，结果如图２ｂ所

示．图中清晰地显示了电极表面的特征晶格条纹，
晶面间距为 ０．２７、０．２２ｎｍ分别对应单斜晶型
ＷＯ３的（１１０）晶面和体心立方 Ｗ 的（１１０）晶面
（如图２ｅ所示）．另外，高分辨 ＴＥＭ还显示出晶面
间距为０．２３ｎｍ的条纹，对应Ｎｉ（ＯＨ）２的（０１１）晶
面．表明在电极表面的镍物种是以氢氧化物形式
存在．

图２（ａ）、（ｂ）为Ｗ片电极氧化５ｍｉｎ镀镍５ｍｉｎ的ＥＤＸ、ＴＥＭ表征；（ｃ）、（ｄ）为Ｗ片阳极氧化５ｍｉｎ、５００℃焙烧
１０ｍｉｎ和２０ｍｉｎ，然后镀镍５ｍｉｎ的ＸＰＳ表征，（ｅ）Ｗ电极阳极氧化生成ＷＯ３电极示意图

Ｆｉｇ．２（ａ）ＥＤＸｉｍａｇｅｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔｏｘｉｄｉｚｅｄａｎｄｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｅｄｆｏｒ５ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎ
ｓｈｅｅｔｏｘｉｄｉｚｅｄａｎｄｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｅｄｆｏｒ５ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｃ），（ｄ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ；（ｅ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆＷｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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　　为进一步确定电极表面物种的化学状态，我们
对电极表面进行了ＸＰＳ分析，结果如图２ｃ和２ｄ所
示．从图２ｃ的结果可以确定，表层 Ｗ的化学状态
为ＷＯ３，而图２ｄ的结果表明修饰到电极表面的镍
物种是以氢氧化物的状态存在．
２．２不同处理条件的复合电极电化学性能研究

为研究不同电极表面物种对电极性能的影响，

我们首先比较了未处理的 Ｗ电极和经过阳极氧化
处理的电极的循环伏安特征，结果如图 ３所示．

图３结果表明，未经处理的 Ｗ电极与经过阳极氧
化处理的电极均表现出显著的水氧化特征．未经阳
极氧化的电极其水氧化的起始电位位于－０．３４Ｖ．
经过阳极氧化的电极水氧化的起始电位明显向正的

方向移动（如图３中插图ａ１），随着阳极氧化时间的
增长，水氧化的起始电位位移至－０．２７Ｖ，表明阳
极氧化后生成的 ＷＯ３膜上水氧化的势垒增加．可
能的原因是随 ＷＯ３的厚度变大，电荷传递的势垒
增大．

图３　Ｗ的氧化时间对起始电位的影响（Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ分别对应阳极氧化５ｍｉｎ、２ｍｉｎ、
１ｍｉｎ和未经阳极氧化的电极，插图 ａ１为起始电位随氧化时间变化图，插图 ａ２为部

分循环伏安放大图，循环伏安的扫描速度为５ｍＶ／ｓ）
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｉｎｉｔｉａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏａｎｏｄｉｃ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ５ｍｉｎ，２ｍｉｎ，１ｍｉｎａｎｄ０ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａ１ｉｓｔｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅｉｎｉ

ｔｉａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ａ２ｉｓｔｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆａｎｅｎｌａｒｇｅｄｖｉｅｗｏｆｐａｒｔｏｆｔｈｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ｃｙ

ｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ５ｍＶ／ｓ）．

　　对表面负载 Ｎｉ后的电极的电化学测试结果如
图４ａ所示，表面修饰Ｎｉ后水氧化的起始电位发生
一定程度的负移，电镀时间１、２、５ｍｉｎ复合电极
的起始电位向负的方向位移大约１０、２０、３０ｍＶ（如
图４ａ中插图ａ１）．这表明电极表面修饰 Ｎｉ之后水
氧化的势垒有一定程度的降低，即降低了电极表面

反应的过电位．镀镍不仅使得 ＷＯ３电极起始电位
向负方向移动，而且对电极在碱性的稳定性提高也

有促进作用．图４ｂ中没有镀镍的ＷＯ３电极在２００ｓ

以后开始逐渐向正电压方向移动，３５０ｓ以后变化
明显，而镀镍的 ＷＯ３电极在 ４００ｓ内基本没有变
化．图４ｃ中镀镍ＷＯ３电极的腐蚀电流明显比未镀
镍 ＷＯ３电极要低，而且其腐蚀电位也比未镀镍
ＷＯ３电极要正，这也说明了 ＷＯ３电极镀镍之后其
耐腐蚀性有一定的提高．
２．３ＷＯ３复合电极的光电化学性能研究

为考察复合电极的光电化学和光电催化水氧化

的性能，我们比较了不同条件下制备的电极在光照
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图４（ａ）电镀时间对ＷＯ３电极起始电位的影响（Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ分别对应阳极氧化５ｍｉｎ镀镍５ｍｉｎ、２ｍｉｎ、

１ｍｉｎ和未镀镍的电极，插图ａ１为起始电位随镀镍时间变化图，插图ａ２为部分循环伏安放大图，循环伏安的

扫描速度５ｍＶ／ｓ）；（ｂ）、（ｃ）分别为ＷＯ３电极的开路电压和塔菲尔曲线（Ａ、Ｂ分别对应阳极氧化５ｍｉｎ镀镍

５ｍｉｎ和未镀镍的电极）
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｅｄｔｉｍｅｏｎｉｎｉｔｉａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎｔｒｉｏｘｉｄｅ（Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｆｏｒ５ｍｉｎ，２ｍｉｎ，１ｍｉｎａｎｄ０ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａ１ｉｓｔｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅｉｎｉｔｉａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ａ２ｉｓｔｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆａｎ

ｅｎｌａｒｇｅｄｖｉｅｗｏｆｐａｒｔｏｆｔｈｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ５ｍＶ／ｓ），（ｂ）ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅ
ｏｆＷＯ３ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（Ａ，Ｂｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ５ｍｉｎａｎｄ０ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ），（ｃ）ＴａｆｅｌｃｕｒｖｅｏｆＷＯ３
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄｎｉｃｋｅｌｍｏｄｉｆｉｅｄＷＯ３ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（Ａ，Ｂｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ５ｍｉｎａｎｄ０ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）．

和暗态条件下的光电流和循环伏安特征，结果如图

５所示．从图５ａ可以看出，未经阳极氧化的电极没
有光电化学特征，而经过阳极氧化在复合电极表面

形成ＷＯ３膜之后，出现了显著的光电流，而且如果
在电极表面进一步修饰Ｎｉ，其光电流还会进一步增
加．从图５ｂ可以看出，复合电极的光电流和暗态
电流都随着电压增加而增大，阳极氧化的电极对光

有明显的响应，未经阳极氧化的电极则对光的响应

比较弱，镍修饰之后的阳极氧化复合电极电流强度

进一步增大，这与图５ａ的结果一致，表明复合电极
水的氧化能力提高，Ｎｉ（ＯＨ）２对水的氧化有一定的
催化作用．镍修饰 ＷＯ３膜对分解水的机理如图５ｃ
所示，在外加电压条件下，光照射ＷＯ３膜电极产生
空穴电子对，电子迁移到 Ｐｔ电极上进行还原反应
产氢，空穴迁移到 ＷＯ３膜表面的 Ｎｉ（ＯＨ）２上进行
氧化反应产氧．
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图５（ａ）瞬态光电流图（Ａ为阳极氧化５ｍｉｎ镀镍５ｍｉｎ的电极，Ｂ为阳极氧化５ｍｉｎ的电极，Ｃ为未阳极氧化的
电极），（ｂ）变化电压光电流图（Ａ为阳极氧化５ｍｉｎ镀镍５ｍｉｎ的电极，Ｂ为阳极氧化５ｍｉｎ的电极，Ｃ为未

阳极氧化的电极），（ｃ）镍修饰ＷＯ３膜分解水机理图

Ｆｉｇ．５（ａ），（ｂ）ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｓ（Ｃ，Ｂ，Ａｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔ，ｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔｏｘｉｄｉｚｅｄ５ｍｉｎ，ｔｕｎｇｓｔｅｎｓｈｅｅｔ
ｏｘｉｄｉｚｅｄ５ｍｉｎａｎｄｎｉｃｋｅｌｐｌａｔｅｄ５ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）（ｃ）ｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ．

３结论
通过低电压低电流对Ｗ片电极进行阳极氧化，

形成了一层致密 ＷＯ３氧化膜，其对可见光有明显
的光响应．在 ＷＯ３电极表面采用光辅助电沉积的
方法镀镍，结果表明不仅使得 ＷＯ３电极表面反应
起始电位向低电压迁移，而且也能对电极起到保护

作用．经ＳＥＭ、ＥＤＸ、ＸＰＳ、ＴＥＭ等分析表明，体心
立方的Ｗ片通过阳极氧化形成单斜晶型的 ＷＯ３，
镀镍过程是在电极表面形成颗粒状的Ｎｉ（ＯＨ）２．
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