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摘  要：采用水热法制备钨酸铯（CsxWO3）粉体，研究了反应物铯钨摩尔比、柠檬酸用量对钨酸铯粉体晶相、微观

形貌及粒径的影响，探讨和表征了钨酸铯近红外光吸收机理与光学性能。采用 X 射线衍射仪（XRD）、广角静态动

态同步激光散射仪（DLS）、扫描电镜（SEM）、X 射线能谱仪（EDS）、X 射线光电子能谱仪（XPS）以及紫外/

可见/近红外光谱仪对制备的钨酸铯粉体进行表征。结果表明：反应物铯钨摩尔比为 0.3、柠檬酸用量为 0.045 mol 时，

在 200 ℃水热反应 3 d，可制得结晶性较好、粒径较小且分散较好的钨酸铯（Cs0.32WO3）粉体；粉体近红外吸收源

于 d-d 电子转移；所制 Cs0.32WO3 涂层有较好采光的同时有较高的近红外屏蔽性能，其中可见光透过率约为 86%，近

红外阻隔率约为 71%。 
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普通的窗户玻璃没有光谱选择性，不能合理调控

进入室内的太阳能量，加大了空调的使用次数。夏天，

人们使用空调所消耗的电量为家用总电量的 50%，过

度地使用空调造成了大量能源的浪费。所以透明隔热

材料已成为当今新材料发展的主流方向，这种材料具

有独特的结构性质，有光谱选择性，从而屏蔽红外线，

降低能耗，因此具有近红外屏蔽性能的透明隔热材料

对于建筑节能有着十分重要的意义 [1]。将具有近红外

屏蔽性能的材料应用于玻璃隔热涂层上，使玻璃具有

特殊的光学性能，从而起到调节室内温度的作用。随

着科学技术的发展，近红外光屏蔽材料已被使用在太

阳能集热器、智能窗和光滤波器等方面[2-4]。目前在透

明隔热涂料使用较多的红外屏蔽材料有氧化铟锡

（ITO）[5,6]、锑掺杂二氧化锡（ATO）[7,8]等。然而近

年发现钨青铜 MxWO3（M 为碱金属钠、钾、铷、铯）

具有丰富的结构特点和可掺入不同种类金属离子，具

有很好的光学和电学性能 [9,10]，且被广泛应用于在电

池、超导材料和光电材料等领域。目前，日本、德国

等 一 些 有 名 的 涂 料 公 司 均 在 大 力 发 展 钨 酸 铯

（CsxWO3）的透明隔热涂料。 

本实验采用水热法制备钨酸铯（CsxWO3）粉体，

探讨反应物铯钨摩尔比、柠檬酸用量对钨酸铯粉体晶

相、微观形貌及粒径的影响；探讨和表征了钨酸铯近

红外光吸收机理与光学性能。 

1  实验部分 

1.1  CsxWO3 粉体的制备 

以二水钨酸钠、碳酸铯为原料，称取 0.01 mol 二

水钨酸钠和适量一水柠檬酸溶解于 55 mL 去离子水

中，磁力搅拌使其全部溶解，添加适量碳酸铯，磁力

搅拌均匀，将混合液转移加入 100 mL 聚四氟乙烯内

衬的不锈钢水热反应釜中，在 200 ℃下水热反应 3 d

后，自然冷却到室温后，将水热反应所得到的蓝色沉

淀超声水洗、醇洗、离心，放置于干燥箱内 80 ℃干

燥 10 h，将干燥产品研磨，得到蓝色钨酸铯（CsxWO3）

粉体。 

1.2  CsxWO3 涂层的制备 

将所制粉体砂磨分散于水中，再与聚碳酸酯、适

量助剂共混复合制备 CsxWO3 涂料，将涂料淋涂于玻璃

片上，晾干制得 CsxWO3 涂层。 

2  结果与讨论 

2.1  反应物铯钨摩尔比对 CsxWO3 粉体的影响 

隔热材料的近红外吸收与粉体中的自由载流子浓

度有关。太阳能的红外辐射一部分被载流子吸收，一

部分被等离子体反射。而自由载流子的浓度与杂质离

子的掺杂量有关，因此铯的掺杂量影响着粉体的各方

面性能。使柠檬酸用量为 0.030 mol，改变反应物铯钨
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摩尔比，考察不同反应物铯钨摩尔比对产品物相、粒

径和形貌的影响。 

2.1.1  CsxWO3粉体的 XRD 表征 

图 1 是柠檬酸用量为 0.030 mol，改变反应物铯钨

摩尔比所合成的钨酸铯粉体的 XRD 谱图。由 XRD 图

可知，反应物铯钨摩尔比为 0.1 时所合成的钨酸铯粉

体对应标准卡片 83-1333 的六方 Cs0.2WO3 结构；反应

物铯钨摩尔比为 0.2 时所合成的钨酸铯粉体对应标准

卡片 81-1244 的六方 Cs0.3WO3 结构；反应物铯钨摩尔

比为 0.3 时所合成的钨酸铯粉体对应标准卡片 83-1334

的六方 Cs0.32WO3 结构。各衍射峰均比较吻合，各主

衍射峰尖锐，峰的相对高度均和标准卡片相符，峰强

度较大，粉末晶化程度高。表明在试验的铯用量范围

内，粉体都保持了六方钨青铜结构。 

2.1.2  CsxWO3粉体的粒度分析和 SEM 表征 

图 2 是柠檬酸用量为 0.030 mol，改变反应物铯钨

摩尔比所合成的钨酸铯粉体的粒度分析图和 SEM 照

片。结合粒度分析图和 SEM 图可知，随着反应物铯钨

摩尔比的增加，所合成的钨酸铯粉体分散性逐渐变好且

粒径变小，说明粉体的粒径随着铯的掺杂量的增加而减

少，杂质离子的掺杂降低了晶体颗粒的生长的驱动力，

抑制了晶体粒子的长大。所以适量增加反应物铯钨摩尔

比可得到分散性较好粒径较小的钨酸铯粉体。 

因为体系每掺入一个 Cs
+，会向导带中注入 0.94

个自由电子[11]，有利于增加体系载流子浓度，进而增

强粉体的近红外屏蔽能力。综上所述，选择反应物铯

钨摩尔比为 0.3 即可。 

2.2  柠檬酸用量对 CsxWO3 粉体的影响 

反应物的钨是正六价，但是所合成的 CsxWO3 中

的钨不仅有正六价亦有正五价的存在，所以 CsxWO3

要在柠檬酸提供的还原气氛下完成。柠檬酸用量影响 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同反应物铯钨摩尔比合成 CsxWO3 的 XRD 谱图 

Fig.1  XRD patterns of CsxWO3 samples (n(Cs):n(W)= 0.1, 0.2, 

0.3 in the precursor solution) 

着体系的还原气氛，因此柠檬酸用量直接影响反应的

活性。使 n(Cs):n(W)=0.3，改变柠檬酸用量，考察其

对产物晶相、粒径和形貌的影响。 

2.2.1  CsxWO3粉体的 XRD 表征 

图 3 是反应物铯钨摩尔比为 0.3，改变柠檬酸用量

所合成的钨酸铯粉体的 XRD 谱图。当柠檬酸用量为

0.015 mol 时，所得产物 XRD 衍射峰与标准卡片

83-1334 相比向右移动且杂质峰比较多。当增加柠檬

酸用量至 0.030 mol 时，所合成产物衍射峰与标准卡

片 83-1334 相符，说明所合成产物为 Cs0.32WO3，继续

增加柠檬酸用量至 0.045 mol 时，相应衍射峰变得越

发尖锐，衍射峰强度达到了最大值，说明适度增加柠

檬酸用量，可以得到结晶性较好的钨酸铯粉体。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同反应物铯钨摩尔比合成 CsxWO3 的粒度分析图和

SEM 照片 

Fig.2  Particle size analysis diagram (a) and SEM images of 

CsxWO3 samples (n(Cs):n(W) =0.1 (b), 0.2 (c), 0.3 (d) in 

the precursor solution) 
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图 3  不同柠檬酸用量合成 CsxWO3 的 XRD 谱图 

Fig.3  XRD patterns of CsxWO3 samples with different citric acid 

dosage in the precursor solution 

2.2.2  CsxWO3粉体的粒度分析、SEM 和 EDS 表征 

图 4 是反应物铯钨摩尔比为 0.3，改变柠檬酸用量

所合成 CsxWO3 的粒径分析图和 SEM 照片。可以看出

柠檬酸是影响 CsxWO3 形貌和粒径的一个重要因素。

当柠檬酸用量为 0.015 mol 时，所合成的 CsxWO3 的形

貌为微米块状产物，随着柠檬酸用量增加至 0.030 mol

时，粒径进一步减少，继续增加柠檬酸用量至 0.045 

mol 时，CsxWO3 粒径相差不大但分散性相对变好。说

明适度增加柠檬酸用量可以得到分散性较好且粒径相

对较小的钨酸铯粉体。所以选择柠檬酸用量为 0.045 

mol 即可。 

采用 SEM 自带 EDS 对柠檬酸用量为 0.045 mol

时所制备的 Cs0.32WO3粉体进行元素成分表征，见图 5， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同柠檬酸用量合成 CsxWO3 的粒度分析图和 SEM 照片 

Fig.4  Particle size analysis diagram (a) and SEM images of CsxWO3 

samples with different citric acid dosage in the precursor 

solution: (b) 0.015 mol, (c) 0.03 mol, and (d) 0.045 mol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  柠檬酸用量为 0.045 mol 时制备的 CsxWO3 粉体的 EDS

谱图 

Fig.5  EDS spectrum of CsxWO3 powder prepared with citric acid 

dosage of 0.045 mol 

可看出钨酸铯粉体中只出现了 Cs、W 与 O 的峰而没

有发现其它元素的峰，说明产物中只含有 Cs、W 与 O 

3 种元素；其中 Cs 与 W 的摩尔比约为 0.32:1，此检测

结果与 XRD 的结果相一致。 

2.3  近红外光吸收机理探讨与光学性能表征 

对上述所合成的较优 Cs0.32WO3 粉体进行 XPS 分

析，结果见图 6，可以看出 Cs、W、O、C 等元素皆

存在于样品中，其中 C 峰来源于表面污染，所测结果

和 EDS 吻合。进一步分析 W 元素的单元素谱图，由

W4f 的拟合曲线可知 Cs0.32WO3 中钨原子存在两种价

态，以 W
6+为主峰，对应 35.4 和 37.4 eV 的位置，而

在 33.9 和 36.7 eV 处较弱的峰对应的是 W
5+。Cs

+进入

钨氧八面体生成固溶体产生错位，这种错位导致了 W

离子价态的变化，使 W
6+转变成 W

5+。而 W
5+中存在

介稳态的 d 电子，因此会发生 d-d 电子转移而产生近

红外吸收。 

空白玻璃和 Cs0.32WO3 涂层玻璃的紫外/可见/近

红外透射光谱图见图 7，可知空白玻璃虽然有高可见

光透过率，但几乎没有近红外屏蔽效果，而涂层玻璃

在保持较高可见光透过率时，在 780~2500 cm
-1 波段有

较强的近红外屏蔽作用，其中最高可见光透过率和近

红外屏蔽率分别约为 86%和 71%，说明涂层保持有较

好采光的同时有较好的近红外屏蔽性能。 
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图 6  Cs0.32WO3 粉体的 XPS 谱图 

Fig.6  XPS spectra of Cs0.32WO3 powders: (a) full spectrum and 

(b) W4f core level spectrum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  空白玻璃和 Cs0.32WO3 涂层玻璃的紫外/可见/近红外透射

光谱图 

Fig.7  UV-Vis-NIR transmission spectra of blank glass and glass 

coated with Cs0.32WO3 film 

 

3  结  论 

1）在 200 ℃常规水热 3 d 时，反应物铯钨摩尔比

为 0.3 和柠檬酸用量为 0.045 mol 时，可制得结晶性较

好，粒径相对较小且分散较好的 Cs0.32WO3 粉体。 

2）粉体近红外吸收源于 d-d 电子转移。 

3）所制 Cs0.32WO3 涂层的可见光透过率约为 86%，

近红外阻隔率约为 71%。 
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Preparation and Characterization of Cesium Tungsten Bronze Synthesized by 

Hydrothermal Method 

 
Zheng Weimeng, Ruan Wenke, Wang Yake, Zhou Xiaochu, Wang Junsheng, Lv Weizhong 

(Shenzhen University, Shenzhen 518060, China) 

 

Abstract: Cesium tungsten bronze (CsxWO3) powders were synthesized by a hydrothermal method. Effects of cesium content of reactant 

and concentration of citric acid on crystalline phases, micromorphology and size of Cs xWO3 powders were studied. The near-infrared 

absorption mechanism and optical properties of CsxWO3 were analyzed. The CsxWO3 was characterized by XRD, SEM, DLS, EDS, XPS 

and UV/VIS/NIR Spectrophotometer. The results show that high crystallinity, small diameters and well dispersed Cs0.32WO3 powders are 

achieved by the hydrothermal method at 200 ºC for 3 d under the following preparation conditions: n(Cs):n(W) =0.3 and 0.045 mol of citric 

acid dosage. The near-infrared absorption of powder is derived from d-d electron transfer. The Cs0.32WO3 coating has a good lighting and 

high near-infrared shielding performance, in which the transmittance of visible light is about 86% and the near -infrared shielding rate is 

about 71%. 

Key words: cesium tungsten bronze; hydrothermal method; near-infrared shielding 
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