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摘要：以纳米 TiO2 为载体, 偏钨酸铵为钨源, 采用机械化学法与原位还原碳化相结合的方法制备了碳化钨-TiO2 纳米复合材料, 

并用 X 射线衍射和扫描电子显微镜等手段对样品的晶相和形貌进行了表征.  结果表明, 样品颗粒为不规则粒状, 并有不同程度

的团聚, 样品的晶相组成与还原碳化时间有关, 主要有金红石相 TiO2, 非化学计量比氧化钛 (Ti6O11), W2C, W1C 和未定名碳化

钨.  其中, TiO2 粒径 18.8~95.6 nm,  W2C 粒径 17.4~24.2 nm, W1C 粒径 14.7~15.8 nm.  在三电极体系中, 采用循环伏安法测定了

样品对对硝基苯酚的电催化活性.  结果表明, 样品的电催化活性与晶相组成有关, 且 W1C 与 TiO2 构成复合材料后, 两者之间存

在明显的协同效应.  这说明 TiO2 是 W1C 的良好载体.  
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Abstract: A tungsten carbide-titania nanocomposite was fabricated by combining mechanochemical approach with reduction-carbonization 
technology using titania nanopowder as the support and using ammonium metatungstate as the tungsten precursor. The crystal phase, the 
diameter of crystallite, and the morphology of the sample were characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The 
results showed that the morphology of the sample particles was of irregular granules with same congregations. The crystal phase of the sam-
ple was composed of rutile (TiO2), nonstoichiometric ratio titania (Ti6O11), bitungsten carbide (W2C), monotungsten carbide (W1C), and 
unnamed tungsten carbide. The diameter of TiO2 crystallites was 18.8–95.6 nm, that of W2C was 17.4–24.2 nm, and that of W1C was 
14.7–15.8 nm. The electrocatalytic activity of the sample for p-nitrophenol was measured by cyclic voltammetry in acidic solution with a 
three-electrode system. The results indicated that the electrocatalytic activity of the sample was correlated to its crystal phases, and a syner-
gistic effect existed between tungsten carbide and titania in the nanocomposite. 
Key words: tungsten carbide; titania; nanocomposite; electrocatalytic activity; p-nitrophenol; synergistic effect 

 

自 20 世纪中叶发现碳化钨 (WC) 具有类 Pt 的

催化性能以来, 其制备与应用研究引起了人们的广

泛关注[1~5].  WC 可用作加氢、脱氢、异构化和烃类

转化与合成等反应的催化剂, 而且广泛应用于氢离

子化和析氢反应等 [6~8].  虽然  WC 的催化性能不如 

Pt [9]等贵金属催化剂, 但其价格低廉, 具有较高的抗 
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H2S 和  CO 等中毒的能力 [10].  因此 , 提高  WC 的催

化活性是其替代贵金属走向实用的关键.   

自 Tauster 等[11]发现贵金属与 TiO2 载体之间的

强相互作用 (SMSI) 以来, TiO2 在催化领域的应用越

来越广泛 .  研究发现 , 与单纯贵金属催化剂相比 , 

Au/TiO2, Pt/TiO2, Pd/TiO2 和  Ag/TiO2 等催化剂在特

定反应中的活性和选择性均有不同程度的提

高  

[12~15].  这说明贵金属与 TiO2 载体间的 SMSI 可改

善催化剂吸附和催化性能, 从而在较大程度上提高

催化剂活性和选择性.   

王晓娟等[16]以金红石型 TiO2 为载体, 将浸渍法

与原位还原碳化技术相结合 , 制备了晶相单一的 

WC/TiO2 复合材料 , 并考察了样品对硝基苯的电催

化性能.  本文以市售纳米 TiO2 为载体, 将机械化学

法与原位还原碳化技术相结合, 制备了晶相多样的

碳化钨与氧化钛纳米复合材料, 较为系统地研究了

复合材料电催化活性与其晶相的关系.   

1  实验部分 

1.1  样品的制备 

按  W/Ti 摩尔比为  0.5 称取适量偏钨酸铵 

((NH4)2W4O13·6H2O, WO3 ≥ 88%, 湖南株洲硬质合

金厂) 和 TiO2 (广州华力森有限公司), 用南京大学仪

器厂  QM-3SP4J 型行星式球磨机在  300 r/min 的条

件下球磨  4 h, 所得样品记为  TA.  从中取出适量样

品置于石英舟内, 然后放在管式炉中通入 N2, 30min 

后切换为 80%H2-20%CH4 混合气, 同时升到 900 oC 

还原碳化一定时间 , 然后在  N2 保护下冷却至室温 , 

即得到不同 WC/TiO2 样品, 记为 TA-n, 其中 n 为还

原碳化时间 (h).   

1.2  样品的表征 

采用扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线衍射分析 

(XRD) 和 X 射线能量散射谱 (EDS) 对样品的形貌、

晶相和组成进行表征.  其中, SEM 观测采用 Hitachi 

S-4700Ⅱ场发式扫描电子显微镜 , 工作电压  15 kV.  

XRD 谱在荷兰  PANalytical 公司  X’Pert PRO 型  X 

射线衍射仪上测定 , Cu Kα 射线源  (λ = 0.154 1 nm), 

电压 40 kV, 电流 40 mA, 步长 0.033o, 扫描范围 2θ = 

15o~80o.  物相分析和晶粒度计算采用仪器自带的分

析软件 High Score, 仪器本征宽化的扣除用多晶硅

标准样品.  XRD 定量计算采用仪器自带的分析软件 

High Score Plus.   
1.3  粉末微电极的制备 

将铂丝 (直径为 60 µm) 的一端与导线相连, 另

一端与玻璃管熔封在一起, 并将此端磨平抛光, 制成

铂微盘电极 .  将此电极置于沸腾王水中腐蚀 , 并测

量被腐蚀铂丝的浓度, 直到腐蚀深度为 60 µm 左右, 

再将电极置于样品中轻轻挤压, 即制成粉末微电极, 

其结构详见文献[16].   

1.4  电化学性能测试 

电化学测试使用  CHI 620B 型电化学工作站 

(上海辰华仪器公司).  采用三电极电解池 :  工作电

极为样品, 辅助电极为光亮铂电极 (1 cm2, 自制), 参

比电极为饱和甘汞电极  (SCE).  测试在  25o C 下进

行.  测试过程中, 电位从正扫向负, 扫描速率为 100 

mV/s.  文中所给电极电位值均相对于 SCE, 峰电流

值已扣除背景电流.   

2  结果与讨论 

2.1  样品的物相 

图 1 为不同样品的 XRD 谱.  可见, TiO2 载体在 

2θ = 25.35°, 27.47°, 36.13°, 41.30°, 54.40°, 56.69° 和 

69.02° 处出现衍射峰.  其中, 2θ = 25.35° 处衍射峰归

属于锐钛矿相 TiO2 (JCPDS 02-1274), 其余衍射峰归

属于金红石相 TiO2 (JCPDS 01-1765).  而 TA 样品在 

2θ = 47.91° 处出现  1 个新衍射峰 , 归属于  WO3 
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图 1  不同样品的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of different samples. (1) TiO2; (2) TA; (3) TA-2;
(4) TA-4; (5) TA-5; (6) TA-6. TA—catalyst precursor (WO3/TiO2);
TA-n—WC/TiO2 catalyst, where n is reduction-carbonization time (h). 
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(JCPDS 087-2385).  TA-2 样品除出现金红石相 TiO2 

的衍射峰外 , 还在  2θ = 39.40°处出现  W2C (JCPDS 

79-0743) 的衍射峰 .  TA-4 样品在  2θ = 48.30° 处出

现  W1C (JCPDS 72-0097) 的 衍 射 峰 .  可 以 发 现 , 

TA-5 样品上 W2C 衍射峰消失, 而 W1C 衍射峰有所

增强 .  这说明  W2C 部分转化成了  W1C.  TA-6 样品

各衍射峰明显变宽变弱.  这可能与金红石粒径变小, 

W1C 转变为非化学计量比碳化钨有关.  此外, 由于

有些物相衍射峰位置十分接近, 相互干扰, 因而难以

归属.   

基于 XRD 谱结果, 对不同样品的物相组成及晶

粒大小进行了计算 , 结果列于表  1.  可以看出 , 与 

TiO2 载体相比 , TA 中金红石型  TiO2 相对含量稍有

增加.  经还原碳化后, 样品的晶型发生明显的变化, 

TA-2 样品中绝大部分锐钛矿型 TiO2 转变为金红石

型  TiO2 .  TA-4 和  TA-5 样品中的锐钛矿型  TiO2 均

全部转变为金红石型 TiO2.  而 TA-6 样品中部分金

红石型 TiO2 又转变成非化学计量比 Ti6O11.  还可以

看出, 样品中碳化钨晶相也随着还原碳化时间的延

长而变化:  TA-2 中为 W2C (含量 2%), TA-4 中部分 

W2C 逐渐转变为 W1C, TA-6 样品中的 W1C 又转变

为非化学计量比碳化钨.   

由表 1 还可以看出, 载体金红石相晶粒大小为 

86.1 nm, 与 WO3 构成复合前驱体后, 金红石晶粒尺

寸有所增大  (95.6 nm), 而锐钛矿的粒径基本不变 .  

经还原碳化后 , 锐钛矿相基本转变为金红石相;  且

随着还原碳化时间的延长, 金红石相的粒径呈逐渐

减小的趋势  (TA-4 的粒径约为  66 nm, TA-6 的粒径

仅为 18.8 nm).   

2.2  样品的形貌 

不同样品的 SEM 照片如图 2 所示.  可以看出, 

TiO2 载体呈不规则粒状, 平均粒径约 60 nm, 存在明

显的团聚现象 .  TA 样品的粒径和团聚现象与  TiO2 
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300 nm

(b) (c)

(d) (e) (f)

300 nm 300 nm

300 nm 300 nm 300 nm

(a)

300 nm300 nm

(b) (c)
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300 nm300 nm 300 nm300 nm 300 nm300 nm

图 2  不同样品的 SEM 照片 
Fig. 2.  SEM images of different samples. (a) TiO2; (b) TA; (c) TA-2; (d) TA-4; (e) TA-5; (f) TA-6. 

表 1  不同样品的物相组成及晶粒大小 
Table 1  Phase composition and crystal sizes of different samples 

Sample Crystal phase Content (%) Diameter (nm)
rutile 53 86.1 TiO2 

anatase 47 42.4 
rutile 54 95.6 

anatase 45 42.7 
TA 

WO3  1 12.6 
rutile 95 92.6 

anatase  3 — 
TA-2 

W2C  2 17.4 
rutile 98 65.6 
W2C  1 24.2 

TA-4 

W1C  1 14.7 
rutile 98 67.4 TA-5 
W1C  2 15.8 
rutile — 18.8 TA-6 
Ti6O11 — — 

 WxC — 18.3 
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相似, 但颗粒边界变得较模糊.  TA-2 样品的粒径略

有减小, 团聚现象更为严重.  TA-4 样品的粒径出现

了不同的变化, 部分晶粒粒径增大, 部分晶粒粒径减

小, 晶粒边界变得清晰.  TA-5 样品颗粒分散性明显

改善, 边界更加清晰, 其粒径明显分为两个范围, 大

颗粒粒径为  100~200 nm, 小颗粒粒径在  30 nm 以

下.  TA-6 样品的粒径分布情况与 TA-5 类似, 但大颗

粒粒径减小.  这是由于金红石相 TiO2 部分被还原成

非化学计量比氧化钛所致, 与 XRD 结果基本一致.   

2.3  不同样品的电催化活性 

不同样品在酸性条件下对对硝基苯酚的循环伏

安曲线如图  3 所示 .  由图可见 , TiO2 载体和  TA 的

循环伏安曲线中未见明显的氧化峰和还原峰, 仅有

析氢峰.  这说明在酸性溶液中 TiO2 和 TA 对对硝基

苯酚没有明显的电催化活性.   

为了更加直观并便于对比, 将图 3 中各氧化峰

和还原峰的峰电位和峰电流列于表 2 中.  结合表 1, 

表 2 和图 3, 当前躯体 TA 还原碳化时间为 2, 4 和 5 

h 时, 载体 TiO2 的晶相均为金红石相, 相应的循环伏

安曲线上还原峰电位均为正.  第一个还原峰电位大

小顺序为  TA-5 > TA-4 = TA-2;  在电位相同时还原

峰电流大小顺序为  TA-4 > TA-2.  这表明在酸性溶

液中样品对对硝基苯酚的电催化活性大小顺序为 

TA-5 > TA-4 > TA-2.  可见 , 当载体为金红石相时 , 

样品的电催化活性与碳化钨的物相组成密切相关 .  

TA-6 样品中碳化钨的物相转变为未定名碳化钨, 载

体 TiO2 部分由金红石相变成非化学计量比氧化钛, 

即部分金红石被还原 .  与  TA-5 相比 , TA-6 样品还

原峰电位相同, 还原峰电流明显减小, 电催化活性降

低.  这说明复合材料的电催化活性不仅与碳化钨的

晶相有关, 也与载体的晶相有关.   

与纯 W1C 还原峰电位 (0.836 V) 相比, TA-2 和 

TA-4 第一个还原峰电位稍高 (0.838 V), 而 TA-5 和 

TA-6 第一个还原峰电位 (0.872 V) 高得多.  峰电位

都产生了正移, 说明碳化钨与 TiO2 构成复合材料后, 

其催化活性有所提高 .  此外 , 各复合材料循环伏安

曲线中出现了纯 W1C 或 TiO2 中所没有的第二个还

原峰.  这表明碳化钨与 TiO2 构成复合材料后, 催化

活性得到了明显的提高.  由此可见, 碳化钨与 TiO2 

构成复合材料后, 两者存在明显的协同效应.   

3  结论 

将机械球磨法与原位还原碳化法相结合, 成功

制备了碳化钨和 TiO2 纳米复合材料.  制备过程中的

机械作用可将偏酸酸铵分解成 WO3, 从而形成 WO3 

和  TiO2 纳米复合粉体 .  随着还原碳化时间的延长 , 

TiO2 物相逐渐由锐钛矿转变为金红石乃至非化学计

量比氧化钛, 碳化钨物相由 W2C 转变为 W1C, 最后

变为非化学计量比的碳化钨.  该纳米复合材料的电

催化活性不仅与碳化钨的物相有关, 也与载体 TiO2 

的晶相有关, 且两者间存在明显的协同效应.  

表 2  不同样品的电催化性能 
Table 2  Electrocatalytic properties of different samples 

Sample 
Oxidation 
potential 

(V) 

Oxidation 
current 
(µA) 

Reduction 
potential 

(V) 

Reduction 
current 
(µA) 

W1C 1.037 590.83 0.836 223.32 
TiO2 — — — — 
TA — — — — 
TA-2 1.156 36.66 0.838 (0.494) 12.50 (39.30)
TA-4 1.257 71.98 0.838 (0.410) 13.41 (81.91)
TA-5 1.058 19.69 0.872 (0.646) 7.675 (15.84)
TA-6 1.057 19.30 0.872 (0.637) 5.676 (15.24)
The number in parentheses is the value of second reduction peak. 
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图 3  不同样品在酸性条件下对硝基苯酚的 CV 曲线 
Fig. 3.  Cyclic voltammogram (CV) curves of p-nitrophenol (0.1
mol/L) over different samples in H2SO4 solution (0.5 mol/L). (a) W1C; 
(b) Samples: (1) TiO2; (2) TA; (3) TA-2; (4) TA-4; (5) TA-5; (6) TA-6.
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