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添加碳对氧化钨氢还原制备纳米钨粉的影响 
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摘  要：针对氧化钨氢还原过程中因“挥发-沉积”作用而导致 W 粉晶粒快速长大和异常长大现象，利用添加碳的方法

抑制氧化钨挥发，制备了平均粒径 56.4 nm 的球形 W 粉，并研究了添加碳对还原机制的影响。结果表明，W 粉的粒度

和纯度与前驱体配碳比有关，最佳配碳比为 2.6。W 粉粒径随还原时间延长不断增加，长大趋势与还原温度密切相关。

随着还原温度由 680 ℃升高至 760 ℃，W 粉晶粒长大速率变慢，粒径和残余碳含量显著降低，分散性变好；继续升高

温度，W 粉粒径略有增加。在 710 ℃以上，还原产生的水蒸气与碳反应生成 CO 和 H2，显著降低体系中水蒸气的分压，

抑制挥发性水合物 WO2(OH)2 的产生，W 粉的主导长大方式也由挥发-沉积转变为原子扩散机制。  
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钨具有高密度、高熔点、高硬度、高耐磨性、低

热膨胀系数、优异的导电导热性能以及良好的耐腐蚀

性能，在许多领域得到了广泛的应用[1,2]。为进一步提

高金属 W 系合金的物理力学性能，拓宽其应用领域，

最佳的途径是减小晶粒尺寸[3-9]。W 粉在还原过程中通

常会发生晶粒长大，解释 W 粉还原长大机制的主要理

论有 2 个[10]：(1)“挥发-沉积”机制：在氢气气氛下，

钨的氧化物与水蒸气接触时，会反应形成易挥发水合

物 WO2(OH)2，挥发性水合物在气相中与 H2 发生均相

还原反应，产物沉积在已形核的 W 粉晶粒上，从而使

W 粉长大。这一长大机制反应速率快，是导致 W 粉

颗粒快速长大和异常长大的主要原因。(2) 扩散机制：

固态氧化钨与还原介质接触时，发生固相局部反应，

随着氧原子的脱除，晶格重排，W 晶粒通过扩散机制

发生长大。这一过程反应速率缓慢，产物粒度均匀，

并且还原产物形貌不发生改变。 

目前，W 粉的制备方法主要有氧化钨氢还原[11-13]

和氧化钨碳还原[14,15] 
2 种，这 2 种方法都不能制备出

粒度均匀的纳米 W 粉。氧化钨氢还原具有反应温度低

和 W 粉纯度高等优点，但还原过程中产生的大量水蒸

气会加速氧化钨的挥发，所以即使采用纳米针状紫钨

为原料也得不到 100 nm 以下的 W 粉[16]；氧化钨碳还

原尽管可以消除水蒸气的影响，但碳还原所需要的高

温会加速 W 粉晶粒的长大，且存在配碳量难以控制而

导致还原不充分或者有余碳的问题[17]，也很难得到性

能优良的纳米 W 粉。 

针对氧化钨氢还原过程中因挥发-沉积作用而导

致 W 粉晶粒快速长大和异常长大的现象，本实验将氢

还原与碳还原 2 种制备方法相结合，在氧化钨前驱体

中添加适当比例的碳，利用碳与水蒸气在一定温度下

会生成 CO 和 H2 的特性，消除水蒸气对氧化钨挥发的

影响，得到均匀细小无团聚的纳米 W 粉。分别研究了

前驱体配碳比、还原时间和还原温度对 W 粉形貌、粒

径和残碳量的影响，通过分析不同还原温度下的晶粒

长大动力学曲线，对氧化钨的还原机制进行了讨论。  

1  实  验 

以偏钨酸铵(AMT)和水溶性有机碳源为原料，按

照一定的 C、W 摩尔比将原料加入 70 ℃的去离子水

中，充分溶解后进行喷雾干燥处理，然后在 Ar 气氛下

420 ℃煅烧 30 min 得到复合氧化物前驱体。将前驱体

粉末在管式气氛炉中进行碳辅助氢还原，反应温度为

650~800 ℃，还原时间 120 min，氢气流量 0.1 L/min。

反应结束后随炉冷却，待炉温降至 400 ℃时通入工业

氮气进行钝化处理，降至室温时取出样品进行检测。  

采用 Bruker D8 Focus X 射线粉末衍射仪对样品

进行物相检测；采用 FEI-Quanta 200F 环境扫描电子显

微镜对样品进行形貌表征，利用截线法测量粉末一次
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颗粒平均粒径；还原产物中的残余碳含量用元素分析

法进行表征。 

2  结果与分析 

2.1  还原过程中的物相结构变化 

图 1 为前驱体粉末的 XRD 图谱。衍射谱线没有

明显的衍射峰，而是在 22
o
~30

o 之间出现非晶漫散峰。

此漫散峰由 2θ=24.0
o 和 2θ=26.4

o 
2 个峰包叠加而成，

分别对应 WO3 (100)和 C 的特征衍射峰，表明煅烧后

前驱体为非晶态的 WO3+C 均匀复合氧化物粉末。图 2

为前驱体的 SEM 照片。可知前驱体粉末由粒径 10~30 

µm 大小不等的空心球体组成，球壳表面致密光滑并

存在不规则凹陷。 

图 3 为 760 ℃不同还原时间样品的 XRD 图谱。

由图可知，还原 10 min 后，在非晶漫散峰的基础上出

现了明显的 WO2.9 特征衍射峰；20 min 时漫散峰消失，

产物由 WO2.72和 WO2 2 相组成，且两相衍射强度相当；

30 min 时 WO2.72 相消失，前驱体还原为单一的 WO2

相。还原 40 min 后 WO2 的衍射峰强度有所减弱，与

此同时出现了微弱的 α-W (110)晶面衍射峰；80 min 产

物已基本还原为金属 W，仅残留有少量未还原的 WO2；

120 min 后 WO2 相完全消失，产物由单一的金属 W 组 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  前驱体粉末的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of precursor powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  前驱体粉末的 SEM 像 

Fig.2  SEM image of precursor powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  前驱体 760 ℃还原不同时间产物的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of samples reduced at 760 
o
C 

for different time 

 

成。上述结果表明，还原过程遵循分步还原规律[18]，

非晶前驱体依次转变为 WO2.9、WO2.72 和 WO2 一系列

低价中间氧化物，最终还原为 α-W；反应过程中 WO3 

→WO2 的转变过程较快，WO2→W 则需更长的时间。 

2.2  配碳比对 W 粉粒径和残碳量的影响 

当还原温度为 760 ℃，还原时间为 120 min 时，

前驱体配碳比对W 粉粒径和残碳量的影响如图 4所示。

可以看出，W 粉的平均粒径和残碳含量与前驱体的碳

/钨摩尔比密切相关。当配碳比小于 2.6 时，W 粉残碳

量均小于 0.05%（质量分数）。碳与水蒸气完全反应，

在 W 粉中不会残留，还原出的 W 粉纯度较高。配碳

比大于 2.6 时，W 粉中残碳量显著增加。与水蒸气反

应过剩的碳既不会与氧化钨发生还原反应，也不会发

生碳化发应，只能以游离碳的形式存在于 W 粉中，导

致残碳量升高，从而影响 W 粉的纯度。W 粉的平均

粒径随着配碳比的增加逐渐减小，并且粒径下降的幅

度逐渐减慢，随着配碳比由 2.0 升高到 3.0，W 粉的平

均粒径由 107 nm 减小到 48 nm。还原过程中，碳会消 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  前驱体配碳比(C:W 摩尔比)对 W 粉粒径和残碳量的影响 

Fig.4  Grain size and residual carbon content as a function 

of C:W molar ratio of precursors 
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耗还原反应所生成的水蒸气，配碳比越高，消耗的水

蒸气越多，对氧化钨挥发的抑制效果越显著，W 粉的

粒度越细。当配碳比较低时，少量的碳难以显著降低

水蒸气分压，对氧化钨挥发的抑制效果会减弱，W 粉

粒径比较粗大。综合考虑 W 粉粒径和残碳含量可知，

前驱体的最佳配碳摩尔比为 2.6。 

2.3  还原时间和温度对 W 粉性能的影响 

图 5 为 760 ℃下不同还原时间样品的 SEM 像。从

图 5a 可以看出，760 ℃还原 40 min 后，原本光滑致密

的前驱体变得粗糙，表面出现许多细小颗粒，结合 XRD

结果可知，表面细小颗粒为初生 W 晶粒。图 5b 中颗粒

状的亮灰色区域为 W 晶粒，暗灰色区域为前驱体中未

反应的无定形碳，说明反应 60 min，前驱体中已有明

显的 W 晶粒生成，但大部分颗粒形貌模糊并被碳层包

裹。还原 80 min 后，图像中还原 W 颗粒的比例明显增

加，残余碳含量减少；120 min 后，W 粉晶粒有所长大，

形貌清晰且分散性良好，基本上已看不到残留的碳。对

产物进行粒径和碳含量分析，结果如图 6 所示。可知，

760 ℃下随着还原时间延长，W 粉晶粒尺寸呈抛物线

型逐渐增长，由最初的 24.7 nm 长大至 56.4 nm，产物

中残余碳含量由还原初始的 10.32%降低至 0.06%。 

图 7 为不同温度下还原 120 min 后 W 粉的 SEM

像。平均粒径和残碳量与还原温度的关系如图 8 所示。

可知，680 ℃时 W 粉残碳量为 12.4%，与初始配碳量

基本一致；W 粉一次颗粒形貌呈不规则多面体，粒度

不均一，颗粒间界线模糊。这是由于在此温度下，前

驱体中的碳并未参与反应，包裹在已形成 W 粉颗粒周

围或填充于颗粒间隙，造成 W 粉颗粒相互联结，分散

性变差。720 ℃产物粒径明显变细，形貌更加清晰并有

球形化趋势，颗粒间相互联结现象有所改善，残碳量降

低至 4.7%。760 ℃还原 W 粉一次颗粒形貌近似球形、

粒度均一，前驱体中的 C 基本反应完全，产物残碳率

为 0.06%；原来致密光滑的前驱体球壳还原后变得疏

松，颗粒之间间隙明显，说明 W 粉具有很好的分散性。

800 ℃还原产物形貌与 760 ℃基本一致，只是 W 粉晶

粒尺寸略有增加，残碳量略微降低，但变化均不明显。 

由图 8 可知，W 粉的平均粒径和残余碳含量随还

原温度升高而显著降低。当还原温度高于 720 ℃时，

随着前驱体中的碳参与反应并被消耗消，W 粉晶粒的

长大作用被削弱，引起 W 粉晶粒细化。至 760 ℃前

驱体中的 C 已基本反应完全，W 粉晶粒尺寸达到最细，

继续升高还原温度，W 粉晶粒尺寸略有增大。 

3  讨  论 

3.1  不同还原温度的晶粒长大 

根据 Hillert 理论，由扩散控制的晶粒长大，其晶

粒粗化动力学方程可表示为[19,20]： 

t 0 0 expn n Q
d d k t kt

RT


                     （1） 

式中：dt 为反应时间 t 后的平均晶粒尺寸，d0 为初始

晶粒尺寸，n 为晶粒生长指数；k 为受扩散影响的晶粒

长大系数，k=k0exp[–Q/RT]，Q 为晶粒长大激活能， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  前驱体在 760 ℃还原不同时间产物的 SEM 像 

Fig.5  SEM images of samples reduced at 760 ℃ for different time: (a) 40 min, (b) 60 min, (c) 80 min, and (d) 120 min 

a b 

c d 
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图 6  760 ℃下还原时间与产物晶粒尺寸和残碳量的关系 

Fig.6  Variation of grain size (d) and residual carbon content 

with reduction time at 760 ℃ 

 

R 为摩尔气体常数，T 为热力学温度。晶粒生长指数 n

在一定程度上反映了晶粒生长过程的内在机理[19]，不

同生长指数对应不同的扩散传质方式，一般来说 n = 2，

当体系中存在阻碍扩散的因素时，n > 2。 

图 9 为不同温度下还原 W 粉的晶粒长大曲线。由

图 9a 可知，晶粒尺寸随还原时间的延长不断增加，但

不同还原温度的长大趋势存在显著差异。680 ℃时晶

粒长大迅速，晶粒尺寸 d 与还原时间 t 之间成线性关

系，符合下式： 

dt=d0+k′t                               （2） 

与式(1)进行对比，发现晶粒尺寸 d 的指数项 n=1，显

然，式(2)不满足扩散机制长大方程，因此推测，在

680 ℃，W 粉晶粒的长大方式以挥发-沉积机制为主。

在挥发-沉积长大机制中，由于挥发水合物 WO2(OH)2

在气相中与 H2 发生均相还原反应，当 WO2(OH)2 分压

和还原温度一定时，还原产物将匀速地沉积在已形核

的 W 粉晶粒上，因此式(2)中 k'为晶粒长大速率，计算

得 680 ℃，W 粉的晶粒长大速率为 1.75 nm/min。 

760 ℃，W 粉晶粒长大速率缓慢，d 与 t 之间成

抛物线关系，通过线性回归分析发现，d
2 与 t 之间成

线性关系，如图 9b 所示，d 与 t 之间关系符合下式： 
2 2

t 0d d kt                               （3） 

式(3)的晶粒生长指数为 2，符合一般扩散机制的长大

方程，因此 760 ℃的晶粒长大方式是以扩散机制为

主，图中的直线斜率对应晶粒长大系数 k。800 ℃时

还原产物 d
2 与 t 之间仍成线性关系，但直线斜率变大，

通过计算得到 760 和 800 ℃的晶粒长大系数 k 分别为

32.14 和 39.07 nm
2
/min。从动力学角度而言，升高还

原温度能提高 W 原子的扩散迁移能力，因此随着还原

温度升高，扩散速率加快，纳米 W 粉的晶粒长大系数

变大。由图 9a 可知，680 ℃还原 W 粉的晶粒长大速

率要明显高于 760 ℃扩散长大速率，而 720 ℃的 d-t

曲线介于两者之间，并且已有明显的抛物线趋势，说

明此时晶粒长大是扩散和挥发-沉积 2 种机制共同作

用的结果，且 2 种机制作用相当。 

3.2  还原机制分析 

在 W 粉的还原过程中，挥发-沉积和扩散长大 2

种机制是同时存在的，究竟以那种机制为主，主要取 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同温度下还原 120 min 后 W 粉的 SEM 像 

Fig.7  SEM images of samples reduced at different temperatures for 120 min: (a) 680 ℃, (b) 720 ℃, (c) 760 ℃, and (d) 800 ℃ 

a b 

c d 
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图 8  还原温度与 W 粉晶粒尺寸和残碳量的关系 

Fig.8  Variation of grain size and residual carbon content with 

reduction temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同温度下还原 W 粉的晶粒长大曲线 

Fig.9  Grain growth curves of samples reduced at different 

temperatures: (a) d-t plot and (b) d
2
-t plot 

 

决于还原气氛中的 H2O 分压和还原温度。当温度一定

时，挥发性水合物 WO2(OH)2 的平衡分压主要取决于

氢气中水蒸气的分压(p[H2O]/p[H2])，p[H2O]/p[H2]越

大，则 WO2(OH)2 的平衡分压越大，挥发-沉积作用也

就越强，W 粉长大越迅速。要得到纳米 W 粉，关键

是要减小氢气中的水蒸气分压，抑制挥发性水合物

WO2(OH)2 带来的挥发-沉积长大作用。   

前驱体在还原过程中遵循分步还原规律，依次会

发生下列反应： 

3 2 2.9 210WO H 10WO H O                 （4） 

2.9 2 2.72 250WO 9H 50WO 9H O              （5） 

2.72 2 2 225WO 18H 25WO 18H O             （6） 

2 2 2WO 2H W 2H O                      （7） 

同时由于 C 的存在，除了氧化钨的还原反应还会发生

以下反应： 

2 2C+H O=CO+H                          （8） 

Δ  = 131307 133.65  (J/mol)G T-  

热力学计算表明[21]，反应(8)在 709 ℃以上能够发生。

由于喷雾干燥，前驱体达到分子级别的均匀混合，在

还原过程中 W 晶粒是均匀形核。从局部化学反应角度

来说，在 W 晶核长大的过程中，气-固反应界面会产

生高浓度的水蒸气，已经形成的晶核被未反应的含碳

前驱体包裹，因此水蒸气向外扩散的过程中必然会通

过含碳包裹层。 

当还原温度低于 709 ℃时，水蒸气不会与碳发生

反应，反应(4)~(7)产生的大量水蒸气向外扩散过程中

会与氧化钨反应，形成较高浓度的挥发性水合物

WO2(OH)2，此时 W 粉主要通过挥发-沉积机制长大，

因此 680 ℃还原 W 粉晶粒长大的速率快，并含有异

常长大颗粒。当还原温度高于 710 ℃时，水蒸气就会

与碳反应生成 CO 和 H2，从而显著降低反应体系中

H2O 的分压，抑制挥发性水合物 WO2(OH)2 的生成，削

弱挥发-沉积机制的长大作用，而生成的 H2 反过来又会

促进还原反应进行。当反应温度适当时(实验中最佳反

应温度为 760 ℃)，反应产生的水蒸气会全部与 C 发生

反应，此时 W 粉的长大机制也由挥发-沉积为主转变为

原子扩散为主。由于扩散长大是固相迁移，与气相迁

移相比需要很高的扩散激活能，因此反应速率要比气相

迁移慢很多，W 粉颗粒不会快速长大，更不会发生异常

长大。720 ℃虽然达到了碳与水蒸气反应的热力学温

度，但反应动力学条件并不理想，水蒸气不能与碳完全

反应，体系中仍存在一定浓度的 WO2(OH)2，因此其晶

粒长大曲线介于扩散长大和挥发-沉积长大之间。 

4  结  论 

1) 还原 W 粉平均粒径随着前驱体 C:W 摩尔比的

增加逐渐减小，最佳配碳比为 2.6，当配碳比大于 2.6

时，W 粉中残碳量显著增加。其晶粒尺寸随还原时间

延长逐渐增大。 

2) W 粉晶粒长大趋势与还原温度密切相关，随着

还原温度由 680 ℃升高至 760 ℃，W 粉晶粒长大速

率变慢，晶粒尺寸和残余碳含量显著降低，分散性变

好；至 760 ℃时，W 粉晶粒尺寸达到最细，继续升高

还原温度，W 粉粒径略有增加。 
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3) 680 ℃时 W 粉晶粒长大迅速，长大方式以挥发

-沉积机制为主，当反应温度在 710 ℃以上时，还原

过程中产生的水蒸气与碳反应生成 CO 和 H2，显著降

低体系中水蒸气的分压，抑制挥发性水合物 WO2(OH)2

的产生，W 粉的主导长大方式也由挥发-沉积转变为原

子扩散机制。 
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Effect of Carbon Addition on Tungsten Nanopowders 

Prepared by Hydrogen Reduction of Tungsten Oxide 
 

Ye Nan, Tang Jiancheng, Zhuo Haiou, Wu Tong, Xue Yingyu 

(Nanchang University, Nanchang 330031, China) 

 

Abstract: Spherical tungsten powders with the average grain size of 56.4 nm were prepared by hydrogen reduction assisted by carbon, 

because the volatilization of tungsten oxide, which is the fundamental reason of the rapid and abnormal grain growth of tungsten powder 

during hydrogen reduction, was inhibited by carbon addition. The effect of carbon on the reduction mechanism of tungsten oxid e was 

investigated. Results show that the C:W molar ratio of precursors has a great influence on the grain size and residual carbon content of 

tungsten powders, and the optimum molar ratio is 2.6. The grain size increases with the prolongation of reduction time, and the grain 

growth rate is closely related to the reduction temperature. With the reduction temperature increasing from 680 °C to 760 °C, the growth rate 

of W powder decreases, the grain size and residual carbon of tungsten powders decreases and the dispersion is improved, and then the grain 

size increases slightly when the reduction temperature increase to 800 °C. The reaction between carbon and H2O steam occurs when the 

reduction temperature exceeds 710 °C, which can reduce the partial pressure of H2O steam. Therefore, the volatilization of tungsten oxides is 

inhibited, and the dominant growth mechanism of tungsten powders transforms from volatilization-sedimentation to atomic diffusion. 

Key words: tungsten nanopowders; reduction mechanism; grain growth; volatilization-sedimentation 
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