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摘要：纳米三氧化钨（WO3）作为一种典型的敏感材料已经广泛运用到了工业及民用生活等领域，

日益受到研究者们的广泛关注。不同维度的纳米结构可有望得到性能优异的功能材料，通过结构设

计及形貌改善可显著提高纳米 WO3 的气敏性能，本文综述了近年来不同形貌纳米 WO3 的制备技术

及其在气敏传感器方面的研究现状，并指出了在研究过程中存在的问题。

关键词：纳米三氧化钨；制备技术；研究现状

中图分类号：TN305.3        文献标识码：A       文章编号：1006-883X(2013)02-0007-05

收稿日期：2012-12-02

一、引言

近
年来，随着纳米科学与技术的发展，纳米材料

已经成为材料科学与凝聚态物理化学的全新成

长点 [1]。作为 n 型半导体的过渡金属氧化物 WO3，它

是一种多功能材料，具有多种对称性结构，如单斜、

正交、立方、六方等结构 [1]。

纳米 WO3 作为一种重要的功能材料，优异物理化

学性能使得其在光变色材料、气敏敏感材料、光催化

材料等方面受到了广泛的关注 [2-4]。作为最早开发的气

敏材料体系，其在检测 NH3、H2S、NOx、O3 和 H2 等

气体具有很高的灵敏度 [1]。纳米材料由于独特的性质

例如比表面积大、孔隙结构好，具有隧道电流及小尺

寸效应等，在气敏反应中可具有很高的活性。而纳米

WO3 的形貌、结构和组成均对其众多功能有影响。制

备不同形貌的多维度的纳米 WO3 以改善其气敏性能

成为国内外研究热点之一。本文介绍了各种形貌纳米

WO3 的制备方法和作为气敏材料的研究现状。

二、纳米三氧化钨的制备

1、纳米敏感膜

以往纳米 WO3 的制备主要集中在敏感膜上，其制

备工艺也较成熟，它最早于 1967 年由美国人 Shaver

报道，而现阶段立志于采用不同制备方法和工艺来提

高敏感膜气敏性能，如掺杂、降低敏感膜粒径、表面

催化等。

M.Stankova 等人 [4] 采用溅射法制备了纯的和七种

贵金属掺杂的敏感膜，气敏性能测试结果显示，敏感

膜对 H2S、NO2 和 NH3 表现出很好的灵敏性。同时，

在中温（110℃）条件下，Ag 和 Au 掺杂的薄膜适合检

测 H2S 和 NH3。T.Siciliano 等 [1] 在氧气气氛下采用热

蒸法制备了 WO3 敏感膜，其厚度约为 20μm。气敏测

试结果表明，样品适合在 250℃对 NO2 进行检测，而

其对 NH3 和 NO 灵敏度不高。同时他们也强调减小晶

粒是提高金属氧化物薄膜灵敏度和选择性的重要方法。

Jarmo Kukkola 等 [2] 采用阳极电镀法制备了单斜 WO3
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薄膜并用其对CO、H2、NO和O2 气体进行了气敏测试，

结果显示薄膜在 200℃时出现最高的灵敏度。

2、纳米颗粒及粉体

WO3 纳米颗粒及粉体的制备与气敏检测也相对报

道较多，颗粒 / 粉体的粒径和比表面积对气敏性能的

影响较大。

侯长军等 [2] 采用微型反应器法，以钨酸铵和浓盐

酸为原料，合成了粒径大小为 25 ～ 50nm 的 WO3 纳

米粉体，其为单斜系和三斜系。Dan Meng[3] 等在氧

气中蒸发钨丝制备了最小粒径达 36nm 的单斜纳米颗

粒。此研究中，在相对较低的温度（50℃）下测得

WO3 纳米颗粒对 1ppm 的 NO2 的灵敏度（(Rg-Ra)/Ra）

达 4700。桂阳海等人以钨酸钠为原料，十六烷基三甲

基溴化铵（CTAB）为辅助剂，通过溶胶 - 凝胶法制备

了纳米 WO3 粉体 [2]。经表征发现其粒径大小和比表面

积分别为 84.5nm 和 3.69m3/g；La 掺杂极大地提高了

WO3 对苯的灵敏度；Pd 掺杂后在 250℃对 30μl/L 的

H2S 灵敏度达 190；250℃时对 100μl/L 的苯灵敏度为

10。后来他们又以钨酸钠和硝酸铈为原料采用溶胶 -

凝胶法制取了 WO3 纳米粉体 [4]，铈掺杂 WO3 粉体的

比表面积和粒径分别为 27.8m3/g 和 21.2nm。研究表明，

WO3 在电压为 2.5V 时对 100ppm 的 H2S 的灵敏度（Ra/

Rg）达到了 2625.76。

具 有 环 保 和 循 环 利 用 废 旧 灯 丝 创 意 的 是

V.M.Fuenzalida 等 [1] 效仿商用电灯泡内钨丝失效产生

WO3 颗粒的现象，采用加热钨丝和凝结的方法，制备

了 WO3 颗粒，并对其结构进行了比较。结果表明自发

（电灯泡内）产生的 WO3 颗粒呈单斜或立方结构，而

实验制取的只有单斜相。

3、一维纳米结构

相对于纳米颗粒和纳米薄膜，一维纳米结构的

WO3 具有较高的比表面积，良好的表面效应和体积效

应，因而表现出很好的气敏性能。

（1）纳米线

宋旭春 [5] 等人以 Na2WO4 为原料，K2SO4 为辅助

剂，水热法合成了 WO3 纳米线，其直径约为 10nm，

长度为微米级。邹丽霞 [3] 等制备了具有有序孔洞的多

孔阳极氧化铝（AAO）模板，并以此模板通过溶胶 -

凝胶法制备出高度取向的 WO3•H2O 纳米线阵列。表征

结果表明，WO3•H2O 纳米线分布均匀，纳米线线径与

AAO 模板的孔径一致，线径为 26nm，长度为 1.1μm，

与相同条件下使用玻璃纤布作载体制备的 WO3•H2O 纳

米线相比，平均晶粒度更小，密度更低，比表面积更大。

Nguyen[6]等采用沉淀法制备了大量线状结构的纳米晶，

沉淀在单壁碳纳米管薄膜上的 WO3 纳米线的平均直径

为 70nm，长度为微米级，如图 1 所示。其对 NH3 显

示出很好的灵敏性，且在 250℃，浓度为 500ppm 条件

下的反应和恢复时间分别为 7S 和 8S。

（2）纳米棒

宋旭春等人 [6] 采用 Na3PO4 辅助水热法合成了

单晶 WO3 纳米棒，其直径在 20nm 左右，长度约为

500nm，并证明了反应中未加入无机盐或加入其他无

机盐（NaCl、NaNO3、Na2SO4）都不能制得纯的纳米

棒。傅小明 [3] 等以 Na2WO4 为原料，K2SO4 为辅助盐，

在强酸性反应体系中通过水热法合成了 WO3 纳米棒，

结果表明，增大 pH 值，升高反应温度和延长反应时

间，都有利于 WO3 纳米棒的合成。他们制备的 WO3

纳米棒直径小于 100nm，且分布较均匀，如图 2 所
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示，其合成条件：pH 为 1.5，反应温度和时间分别为

240℃，72h。

Nagraj 等人 [3] 以碳纳米管（CNT）为模板，采

用加热钨细丝的化学气相沉淀法（HFCVD）制取了

WO3 纳米棒。研究中采用两种形式的 CNT 基底，一

种是具有分散多壁 CNT 的硅 [001] 晶片，另一种是

新长出的多壁 CNT 薄膜。结果显示前者得到的纳米

棒直径为 60 ～ 100nm，无特定的生长方向且在纳米

棒上出现了二次分支，而后者制得的纳米棒直径约为

100 ～ 150nm，平均长度为 400 ～ 500nm。     

（3）纳米管

程利芳 [8] 等采用溶胶 - 凝胶法以 AAO 为模板制

备出了高度有序的 WO3 纳米管阵列，其管壁很薄，壁

厚约为 10nm，直径为 100nm，与模板孔径一致，如图

3 所示，研究中还发现可以通过浸泡时间来控制 WO3

纳米管的壁厚。

康明阳 [8] 等采用简单的熔盐法在 600℃制备了

WO3 一维纳米管状结构，其外径为 100 ～ 200nm，内

径为 30 ～ 50nm，长度为十几微米。其气

敏性能测试结果表明，元件对乙醇，丙酮

和汽油呈现出了很明显的选择性和规律性。

其中，在 340℃时元件对丙酮的灵敏度 (Ra/

Rg) 达到最高值，为 32.7。

（4）纳米带

嵇天浩等人 [2] 以 Na2WO4、K2SO4 和

H2C2O4 为制备材料，采用两步水热法合成

了六方相 WO3 纳米带。此研究中得到的纳

米带形貌保持较好，宽度在100～300nm间，

很薄，长度达到微米级，且纳米带长轴为

[001] 方向，水热处理前驱物纳米带生成六

方相 WO3 纳米带的反应温度和时间分别为

180℃和 48h。

Wei WU 等人 [3] 在没有使用催化剂的

情况下采用化学气相沉淀法（CVD）在硅

片上制取了正方结构的 WO3 纳米带，其宽

度范围在 50 ～ 100nm 之间，长度达数十微

米，沿 [001] 方向生长，如图 4 所示。

（5）其他形貌的纳米三氧化钨

除上述几种常见的纳米形貌以外，近几年人们还

制备出特殊和混合物形态的纳米结构。其目的是通过

形貌改善和结构设计来提高纳米 WO3 气敏材料的灵敏

度和选择性。

Y.B.Li 等人 [3] 在空气中采用简单的物理气相沉淀

法制取了 WO3 纳米棒和纳米带的混合物，纳米棒横截

面为多边形，宽度范围为 20 ～ 100nm，其为单斜晶体

结构沿 [100] 或 [010] 方向排列。而对于形成的六方结

构的纳米带，其长度沿 [110] 方向，此纳米带的宽度

在 200 ～ 500nm 间，厚度在 30 ～ 80nm 之间。Linzhi 

Li[4] 等人采用水成法制备出了 WO3•H2O 纳米块及花

状纳米结构，通过改变 H2C2O4/NaWO4 的比例来控制

WO3•H2O 纳米结构。当 H2C2O4/NaWO4 为 0.25：1 时，

可制得平均尺寸为 150nm，厚约 25nm 的方块，当

H2C2O4/NaWO4 达到 1.5:1 时，纳米方块开始聚集形成

花状，反应时间和干燥温度不同，花状纳米结构也不同，

图 5(a) 为反应 1 小时，干燥温度为 90℃制得的 WO3

花状纳米结构。L.You 等人 [5] 首先通过 Na2WO4•2H2O
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的酸化得到 WO3 纳米薄片，再通过水热法制备出了单

斜 WO3 纳米方块，厚约 97nm，如图 5(b) 所示。由气

敏测试结果表明，WO3 纳米方块对 NO2 的检测浓度可

低至 40ppb。

本课题组采用水热法制备了一系列的由片组成的

花状形貌的纳米 WO3 材料。如图 6 所示为通过加入了

不同浓度比例活性剂，在温度为 120℃ -180℃的条件

下，采用水热法所制备的三维纳米 WO3 粉体材料。

图 6 为不同片厚度的纳米材料所堆积的纳米花结

构。研究发现，当材料的晶粒尺寸达到 20nm，即材料

的晶粒尺寸小于或者接近其电子耗尽层厚度，由于表

面效应导致表面的电子层耗尽，从而使得纳米材料的

气敏性能显著提高。本课题组制备的纳米 WO3 材料的

片层厚度达到了 20nm 以下，其厚度小于电子耗尽层

厚度，气敏性能优异。再者，花状 WO3 由二维纳米片

材料组成，其稳定性好，能有效地减轻颗粒之间的团聚，

可大大提高其对气体的响应。

三、结语

目前，各种形貌的纳米 WO3 都可用上述相应的方

法制备得到，这极大地推动了 WO3 纳米功能材料的应

用，同时也丰富了传感器的理论。但上述各种方法也

存在诸多问题：水热法虽然操作简单、经济，

但其温度，pH 值及浓度的细微变化都对纳米

形貌有较大影响；物理 / 化学气相沉淀法同样

操作简单，但需要高温加热，因此能耗高，设

备昂贵等因素制约了其大规模生产应用；溶胶 -

凝胶法虽应用较广，但工艺不稳定且金属醇盐

昂贵，烘干时易团聚等因素也限制了其发展。

现阶段各种形貌的纳米 WO3 制备方法仍

处于试验阶段，还未应用到实际大规模生产中

去。然而，随着纳米技术的进一步发展，诸多

问题均会得到解决，WO3 基纳米传感器也会得

到迅速发展。
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Abstract: As a typical sensitive material, nanometer 

tungsten trioxide(WO3) has been developed in biology, 

chemistry and military affairs extensively. The gas 

sensing properties of WO3 can be greatly improved 

through the structure design and appearance modifi cation. 

The preparation technology of nanometer WO3 with 

different appearances and its current research situation 

on gas sensors in recent years are introduced. Finally, the 

problems existed in research process are pointed out.
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