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Abstract 
WO3 is an important n-type semiconductor. WO3 nanomaterials can be widely applied in soler cell, 
electron device, photocatalysis and sensor fields, due to excellent optical and electrochemical 
properties. This article reviews the progress on properties, preparation and application of WO3 
nanomaterials. Finally, research prospect of WO3 nanomaterials is also presented. 
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摘  要 

三氧化钨(WO3)是一种重要的n型半导体材料。纳米WO3具有优越的光电性能，在太阳能电池、光电器件、

光催化、传感器材料等领域有广泛的应用前景。本文总结了纳米三氧化钨的性质、制备方法和应用进展，

并对其研究前景进行了展望。 
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1. 引言 

二十世纪八十年代以后，纳米技术开始飞速发展。纳米材料因为其小尺寸，表面原子比例相对大，

表面不饱和键较多，而呈现出小尺寸效应、量子尺寸效应、量子效应、表面和界面效应等许多特殊的效

应。这些独特性能(如宏观量子隧道效应、介电效应等)，不仅使其在各个领域得到广泛应用，如力学、热

学、电子学等，更让其成为了研究潮流。 
WO3作为一种间接带隙半导体(Eg = 2.5~2.8 eV)材料，能吸收 12%的太阳光，波长近 500 nm 的可见

光。WO3的宽带隙和窄的禁带宽度，使其在可见光条件下，具有良好的光电响应性能，成为比 TiO2优越

的光催化分解水的光电化学材料[1]。此外，与 α-Fe2O3 和 TiO2 相比，WO3 也具有较好的耐光腐蚀能力，

在太阳光的照射下酸性环境中稳定性较好(Ph < 4)，WO3具有适度的空穴传输长度，因而也具备了良好的

载流子传输性能[2]。运用先进纳米技术可制备形貌更加良好、性能更加优异的纳米三氧化钨(WO3)，使

其在太阳能电池、半导体光电器件、光催化、传感器材料等领域有广阔的应用前景，目前已受到国内外

许多研究者的广泛关注。 

2. 三氧化钨的性质 

2.1. WO3的光催化性质 

光催化是半导体纳米材料的特殊性能之一，指在一定范围波长的光照条件下，半导体纳米材料吸收

的能量大于其禁带宽度的光子后，价带中的电子被激发穿过禁带从价带跃迁到导带，产生具有还原性的

电子和具有氧化性的空穴，把吸附在催化剂表面的有机物大分子降解为 CO2和小分子有机物。近年来，

光催化材料研究的热门是 TiO2、WO3。TiO2的禁带宽度为 3.2 eV 比较大，激发的波长在紫外光范围内，

对可见光的转化效率较低；WO3的禁带宽度较窄在 2.5~3.0 eV 之间，相应的吸收波长在 460 nm 以下，在

可见光的范围内。WO3 的光催化性能主要是导带、价带、禁带及激发光源四种之间的一个转换。在可见

光照射下，WO3 会产生大量的光子，当这些光子的能量大于等于带隙能，足够其进行一次跃迁，那么电

子就穿过禁带从价带跃迁到导带。结果大量具有还原性的光生电子(e−)聚集在导带底部；价带上就会形成

大量具有氧化性的光生空穴(h+)，因此具有光催化能力。 

2.2. WO3的电致变色性质 

电致变色是指在外加光电压的作用下，物质的颜色发生可逆变化的现象。WO3 是一种发现早、研究

深入、应用广泛的电致变色半导体材料，它具有良好的化学稳定性、无毒、着色与褪色之间光学属性差

值大、循环使用寿命较长等优点。WO3应用于电致变色时，在光电压刺激下，其电子发生转移而造成 W
原子价态在 W6+离子与 W5+离子之间相互转换，宏观表现为三氧化钨的颜色由淡黄变为深蓝。国内外目

前研究较多的变色模型为双注入理论(Faughnan模型)、氧空位色心理论(Deb模型)、小极化子模型(Schirmer
模型)、Bechinger 模型和自由载流子模型等。其中双注入理论模型为大多数研究者所接受的理论模型，其

电致变色原理类似于充放电的过程。 

2.3. WO3的气敏性质 

气敏性主要是所测气体与气敏性材料表面的作用，引起材料表面电子和载流子的迁移，最终改变气
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敏材料的导电率从而可以检测到特定的气体。WO3作为一种高灵敏度气敏材料，具有响应和恢复时间短、

响应温度合适、易于测量和控制、价格低廉等优点，可以应用于 NOx、H2S、H2和 NH3等气体的检测。 
当三氧化钨 WO3与空气中的 H2、NH3等还原性气体接触时，还原性气体和氧离子发生反应，氧离子

会释放电子，导致氧化钨表面的传导电子数增加，电导率增加，从而可以检测到这些还原性气体。发生

的反应为： 

2 a 2H O H O e− −+ → +  

3 a 2 23NH 3O H 2H O 3e− −+ → + +  

当三氧化钨 WO3与空气中的 N2、NO2等氧化性气体接触时，这些氧化性气体会吸附电子，使得氧化

钨表面的传导电子减少，电导率降低。发生的反应为： 

( )2 2 aN e NO −−+ →  

( ) ( )2 2 2 aa aNO O 2e NO 2O− −− −+ + → +  

3. 纳米三氧化钨的制备方法 

目前常用的纳米三氧化钨的制备方法有许多种，例如溶胶凝胶法、水热法、溶剂热法、气相沉积法、

电沉积法、微波法和模板法等。对不同的制备方法有不同的优点和缺点，所以在进行纳米三氧化钨制备

时，要灵活选择适当制备的方法，以达到相应的实验目的。 

3.1. 溶胶凝胶法 

溶胶凝胶法是属于湿化学法的一种，是采用有机或无机盐试剂为原料(前驱体)，再加入能使前驱体成

核和产生凝胶化的溶液，从而形成稳定透明的溶胶液体系。经过陈化作用后，溶胶液体系中的胶粒间缓

慢的发生聚合，形成凝胶，然后在一定的温度下高温烧结得到所需的物相。 
溶胶凝胶法制备三氧化钨纳米材料有以下 4 种途径：1) 钨醇盐的水解；2) 溶胶凝胶法；3) 通过钨

粉和过氧化氢的反应制备前驱液；4) 聚合物法。如采用溶胶凝胶法可获得壁厚约为 10 nm的纳米管阵列，

形貌高度整齐。该法还可制备具有分布均匀、高度取向特点的三氧化钨水合物纳米线阵列。溶胶凝胶法

拥有组分用量精确可控、高度均匀、反应温度较低、制备出的薄膜面积大等优势。制备出来的溶胶可以

通过电化学沉积法、浸渍法、旋涂法等工艺方法在模板的作用下制备所需的纳米结构如纳米线、纳米管

等。但是溶胶凝胶法也具有处理时间太长，工艺太过复杂，涂层厚度及均匀性都难以准确控制的缺点。 

3.2. 水热法 

水热法又称为热液法，是一种比较典型的液相化学法，其反应装置是由金属外壳制成的高压反应釜

和聚四氟乙烯材料制成的内胆构成，反应原料为溶液，在高温、高压的密封反应釜内进行的液相化学反

应。在水热法中控制因素有反应的温度和时间、原料的选取和溶液的浓度配比等，不同的条件下，产物

的差别巨大。现在，利用水热法，三氧化钨材料可以制备成纳米空心球、纳米棒、纳米管、纳米线、纳

米片等各式各样的零维、一维、二维纳米结构。例如，用草酸作为添加剂用水热法可得到纱锭状的纳米

WO3材料；用 Na2WO4和 CTAB 为原料用水热法在 720℃下，可制备出了形貌良好的 WO3纳米线，其直

径为 10~50 nm 长为几微米。另外，借助氨水、氢氧化钠、钨酸钠、乙二胺四乙酸和盐酸等为原料可制得

氧化钨纳米棒，结果发现温度、时间和添加剂种类等不同工艺参数对其形貌均有影响。Xiao Z D 等[3]以
Na2SO4辅助剂在 120℃~180℃下水热 12~24 h 制备了立方相的 WO3纳米棒。Gu Z J 等[4]在 180℃下水热

反应 24~48 h 制备了直径在 25~50 nm、长为几微米的六方相 WO3纳米线。水热法的实验操作简单可控、

 
9 



朱琴 等 
 

成本低，得的产物纯度高、内部缺陷低、晶型好，但是由于其是在反应密闭的容器中进行的，因此无法

观察其生长过程，高温高压的条件下可能存在安全隐患。 

3.3. 电沉积法 

电沉积法是在外加电场的作用下将电解形成的前驱体修饰到工作电极的表面，进而沉积成薄膜。例

如将钨酸钠转化为钨酸溶胶，再采用沉积法获得性能良好的 WO3薄膜，或者将钨粉和双氧水反应获得聚

钨酸溶胶，再向聚钨酸溶胶中加入钴盐、钼盐，采用电沉积的方法得到比传统的 WO3薄膜性能更优异的

多种金属的复合薄膜。Baeck 等人[5]用异丙醇作为表面活性剂，制备了大比表面积的介孔 WO3薄膜，光

催化实验结果显示其表现出了良好的光催化活性。电沉积法设备简单，实验操作条件可控，然而制备条

件较为苛刻，不能制备大面积的 WO3薄膜。 

3.4. 模板法 

模板法是一种制备纳米材料最为普通简单的方法，利用模板自身的限域调控能力，得到一定形貌和

大小的纳米材料。Artzi-Gerlitz 等人[6]用商用的多孔氧化铝做为模板，获得了具有管式结构的三氧化钨薄

膜；Zhu K 等[7]用 SBA-15 为模板获得了四方相的三氧化钨纳米线。Chen 等[8]用不同直径的 PS 球作为

模板，制出拥有大小不同孔径三维有序的三氧化钨多孔薄膜。模板法应用范围广泛，是制备纳米材料如

纳米线、纳米管的有效技术，但是在模板与产物进行分离时，容易造成纳米材料的损伤，且用模板法合

成纳米材料时大部分反应速率过低。 

4. 纳米三氧化钨的应用 

4.1. 光催化 

近年来，环境污染问题日益突出，利用半导体氧化物的光催化技术降解有机污染物具有清洁无毒、

能源利用效率高、不产生二次污染和工艺流程简单等优点而备受研究者们的青睐。TiO2 因其具有超强的

氧化能力，无毒，无二次污染而成为常用的除污催化剂，但是 TiO2的带隙较宽为 3.2 eV，只能通过波长

小于 400 nm 紫外光激发，光生电子和空穴容易复合，导致对太阳光的利用率较低，限制了其在光电化学

领域的应用。而 WO3的禁带宽度较窄(2.4~2.8 eV)，具有优良的电子传输性能和光电化学性质，能够被可

见光所激发而起到催化降解的作用。Wang 等人[9]对比了无定形 WO3薄膜和纳米晶 WO3薄膜的光电效应

和光催化效率，发现 WO3可以高效选择性催化许多常态下较难发生的化学反应。将氯化氢气体匀速倒入

钨酸钠溶液，可得到直径为 30 nm 的 WO3纳米颗粒，在 pH 为 7，WO3浓度 1.5 g/L，光照 6 小时，苯酚

的降解率为 89.64%。或者通过水热合成法制备纳米 WO3粉体，然后 450℃退火处理 1 h，可明天提高对

罗丹明 RhB 溶液以及甲醛的光催化降解效率。 
作为光催化材料的 WO3不仅可以降解水中的有机污染物还可以将空气中的硫化氢、臭氧、氮氧化物

等有害气体分解为 H2O、CO2等无害气体从而达到净化空气的作用。通过溶胶–凝胶法制备出了 WO3•H2O
纳米线阵列，其光催化降解甲醛速率是块体的 2.4 倍的。 

4.2. 气敏传感器 

气敏传感器是一种检测特定气体并且能够把被检测气体的浓度通过一定的对应关系转换成电学信息

输出的传感器。由于 WO3对氧化性气体和还原性气体都表现出优异的气敏特性，使得氧化钨基气敏传感

器得以迅速发展。氧化钨基气敏传感器具有灵敏度高、稳定性好、选择性好、响应恢复时间快、制备简

单等优点，可用来检测多种气体，如：H2S、NO、NO2 和 NH3 等。在真空条件下用热蒸发法制备 WO3
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纳米薄膜，退火处理后对 NO2气体具有极高的灵敏度和较短的响应时间。此外，以铵盐为辅助剂水热法

也可合成具有良好的气敏性能的介孔结构氧化钨纳米线阵列。实验发现利用屏蔽印刷术制备的 WO3气体

传感器，其在 100℃~300℃的温度区间内对 NO 气体有良好的气敏特性。 
为提高 WO3 气敏材料的性能，可以通过增加 WO3 气敏材料的比表面积，使更多的半导体表面接触

到检测气体；通过掺杂的手段来增加材料表面的氧空位，进而提高其气敏性能。例如用射频溅射法和蒸

发法可制备 WO3/Pt、WO3/Au 等掺杂物，实验研究发现，掺杂 Au 的 WO3比掺杂 Pt 的 WO3对 H2S 有更

高的灵敏度；掺杂 Pt 的 WO3比掺杂 Au 的 WO3对 SO2有更高的灵敏度。G.N.Chandhari 等[10]用溶胶–

凝胶法制备了 WO3薄膜，发现其对液化石油气有很好的灵敏性，用 Au、Pd 和 Pt 等金属掺杂后其灵敏度

更高。 

4.3. 电致变色器件 

电致变色是指材料在外加电场的作用下，发生可逆电化学反应而产生可逆颜色变化的现象。用电致

变色材料做成的器件称为电致变色器件。三氧化钨纳米材料具有良好的电致变色性能，较低制备成本，

是一种典型且最常见的电致变色半导体材料之一。非晶态的 WO3薄膜是最早发现并得到广泛研究的电致

变色材料，具有循环使用寿命长，变色响应明显，记忆时间长，稳定性高等优点，可广泛应用于汽车、

航天等领域的智能窗和显示器件。如采用、用电沉积法制备的 WO3电致变色薄膜具有良好可逆电致变色

性能的。 

5. 结论与展望 

目前，WO3 已经成为半导体纳米材料领域的研究热点，许多文献报道了可控制备具有特殊形貌的

WO3纳米结构，通过掺杂改性提高氧化钨各项性能以及为纳米 WO3的应用研究等。本文对纳米三氧化钨

的性质进行总结归纳的同时，介绍了各种制备方法并比较了不同方法的优点与缺点，最后对其应用进展

进行了综述。为了尽早实现 WO3纳米材料在各领域的实际应用，今后的工作可从以下几个方面开展： 
1) WO3量子点、超细与超薄 WO3纳米材料的可控制备。这些超细、超薄结构通常具有较大的比表面、

较大的反应活性，从而具有较高的光催化、光电性能或气敏性。但是，这些“极小”纳米结构的可控制

备比较困难，因此，寻找简单、易操作、高效的制备方法，并通过工艺条件调控 WO3纳米材料的形貌成

为制备领域的一个巨大挑战。 
2) 通过构建异质结结构形成 WO3 复合材料，降低电子–空穴对的分离效率，提高量子效率，进一

步改善 WO3纳米材料的各项性能，为将来的实际应用打下良好基础。负载量，晶格适配度，晶粒的形状

尺寸、表面物理化学性质和接触方式等均会影响光生电荷的分离效率，因此，异质结的制备需要考察这

些因素对光催化，光致变色，能量传递性能的影响。 
3) 机理研究是纳米材料领域的一大难点。但是，机理与性能之间有密切的关系，因此必须对材料表

面及其异质结界面光致电荷分离与复合、传输等动力学行为进行研究，深入揭示量子限域效应、内建电

场对光生电荷行为以及光催化反应的影响机制。 
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