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碳辅助氢还原制备纳米钨粉的工艺及机理 
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摘  要：以偏钨酸铵和葡萄糖为原料，采用碳辅助氢气还原的方法制备出纳米 W 粉，并研究 W、C 摩尔比和还

原工艺对 W 粉的平均粒度和残碳量的影响。结果表明：还原产物、W 粉的平均粒度和残 C 量与还原温度和 W、

C 摩尔比密切相关，而当还原时间超过 1 h 后，还原时间对 W 粉的平均粒度和残 C 量没有明显的影响。还原产物

决定于还原温度，W、C 摩尔比为 1:2.6 的前驱体在 700、750、800 ℃还原以后得到的产物分别为 W+WO2、

W+W2C+WC 和 W。W 粉的粒度随着 W、C 摩尔比由 1:2.0 增加到 1:3.0 而由 98 nm 减小到 42 nm，但 W 粉的残

C 量在 W、C 摩尔比小于 1:2.6 时都在 0.05%(质量分数)以下，W、C 摩尔比继续增加时，W 粉的残 C 量显著增加。

W、C 摩尔比为 1:2.6 的原料经 800 ℃还原 1 h 后得到无明显团聚的 W 粉，其平均粒度为 46 nm，残 C 量为 0.05% 

(质量分数)。 
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W 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

性而在高密度合金和硬质合金等领域得到广泛的应 
用[1−2]，制备出均匀细小无团聚的 W 粉是改善钨基高

密度合金和 WC-Co 硬质合金的关键[3−4]。 
目前，W粉的制备方法主要有氧化钨氢还原法[5−7]

和氧化 W、C 还原法[8−19]。氧化钨氢还原具有反应温

度低和 W 粉纯度高等优点，但氢还原时会产生大量的

水蒸汽，而水蒸汽会加速氧化钨的挥发，W 粉会通过

“挥发−沉积”的过程快速长大，从而难以制备出纳

米 W 粉[10−13]。傅小明[14]以仲钨酸铵为原料还原出的

球形亚微米 W 粉粒度约为 100 nm，WU[15]即使利用纳

米针紫钨为原料，利用氧化钨氢还原法也难以得到

100 nm 以下的 W 粉。氧化 W、C 还原尽管可以消除

水蒸汽对氧化钨挥发的影响，但 C 还原所需要的高温

会加速 W 粉的长大，SWIFT 等[16]通过还原包覆了碳

的 WO3前驱体制得纳米 W 粉也无法解决此难题。因

此，克服氢还原和 C 还原制备 W 粉的不足，开发出

适用于制备性能优良的纳米 W 粉的新工艺是硬质合

金合金领域目前的一个研究难点。 
为了克服氧化钨氢还原和 C 还原制备 W 粉时存

在的问题，本文作者将氢还原与碳还原两种制备方法

相结合，利用 C 与水蒸汽在一定温度下会生成一氧化

碳和氢的特性，消除水蒸气对氧化钨挥发的影响，采

用C辅助氢还原的方法制备出均匀细小无团聚的纳米

W 粉，并研究还原温度、W、C 摩尔比和还原时间对

还原产物、纳米 W 粉粒度和纯度的影响[17]。 
 

1  实验 

 
本实验按 W、C 摩尔比 1:2.0~1:3.0 配置偏钨酸铵

与葡萄糖的水溶液，溶液蒸发干燥后在氮气气氛下经

400 ℃煅烧 2 h 后得到前驱体粉末，前驱体粉末在管

式气氛炉中分别在 700、750、800 ℃保温 30~150 min
进行碳辅助氢还原，待降至 400 ℃时通入氩气进行钝

化处理。 
利用 X 射线衍射仪分析样品的物相，利用扫描电

子显微镜(SEM)观察样品的显微组织，对 SEM 像进行

2D-晶粒尺寸分析，在每个样品不同视场内取 300 个

W 晶粒，采用直线截距法测量晶粒尺寸[18]，利用化学

分析方法测量样品的残 C 量。 
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2  结果与讨论 
 

2.1  还原温度对还原产物的影响 

偏钨酸铵粉末与葡萄糖以 W、C 摩尔比 1:2.6 的

比例混合煅烧后制备的前驱体以及前驱体分别在

700、750、800 ℃下还原 1 h 的产物的 XRD 谱如图 1

所示。由图 1 可以看出，前驱体的衍射峰为漫散峰，

说明前驱体由非晶态的钨氧化物组成。前驱体经

700 ℃还原 1 h 后非晶态物质完全消失，此时主要由

WO2和 W 组成，这说明前驱体的还原反应在 700 ℃

已经开始，但还原反应不充分，产物中还有氧化钨存

在。当还原温度升高到 750 ℃时，还原产物的物相发

生了显著的变化，样品中除了有 W 存在外，还有 W2C

和 WC 存在，这说明前驱体经 750 ℃还原 1 h 后除了

发生还原反应外，还发生碳化反应。当前驱体经

800 ℃还原 1 h 后，样品中的 W2C 和 WC 完全消失，

得到纯净的 W 粉，而且 W 的衍射峰有明显的宽化，

说明此时 W 粉的粒度有所细化。 
 

 
图 1  W、C 摩尔比为 1:2.6 的前驱体及前驱体在不同温度

下还原 1 h 后产物的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of precursor with tungsten carbon molar 

ratio of 1:2.6 and products prepared by carbon assisting 

hydrogen reduction of precursor at different temperatures for 1 

h: (a) Precursor; (b) θ=700 ℃; (c) θ=750 
℃; (d) θ=800 ℃ 

 
偏钨酸铵粉末与葡萄糖以 W、C 摩尔比 1:2.6 的

比例混合煅烧后制备的前驱体以及前驱体分别在

700、750、800 ℃下还原 1 h 后产物的 SEM 像如图 2
所示。由图 2(a)中可以看出，前驱体粉末呈现松散的

不规则形状。不同还原温度条件下得到的产物颗粒形

貌有明显区别。经 700 ℃还原 1h 制备出的粉末的

SEM 像如图 2(b)所示，颗粒大部分呈絮状，有部分颗

粒表面部形核成近球形的颗粒，仍保留了前驱体松散

的状态。经 750 ℃还原 1 h 制备出的粉末的 SEM 像

如图 2(c)所示，此时，仍存在大量的絮状颗粒，在絮

状颗粒的表面部已经大量开始形核生成近球形的

W2C/WC 颗粒，但生成的 W2C/WC 颗粒有明显的团聚

现象，且 W2C/WC 颗粒的尺寸不均匀。经 800 ℃还

原 1 h 制备出的粉末的 SEM 像如图 2(d)所示，得到的

W 粉呈近球形，表面光滑，颗粒细小而均匀，而且没

有明显的团聚现象，经测量，平均粒径约为 46 nm。 
当没有碳存在时，氧化钨氢还原法制备 W 粉是一

个渐变的过程，由 WO3一步步还原成 WO2.9、WO2.7、

WO2.0，最后得到纯净的 W 粉，每一步的反应方程式

分别为 
 

OH10WOH10WO 22.923 +=+                  (1) 
 

O9H50WO9H50WO 22.7222.9 +=+              (2) 
 

O18H25WO18H25WO 2222.72 +=+             (3) 
 

O2HW2HWO 222 +=+                       (4) 
 

由以上 4 个反应方程式可以看出，氧化钨氢还原

制备 W 粉时，有大量的水蒸汽产生。W 的氧化物具

有挥发性，W 粉在氢还原过程中的长大是通过氧化钨

的“挥发−沉积”来实现的。而且氧化钨氢还原过程

中产生的水蒸汽会促进氧化钨的挥发，并与氧化钨生

成水合氧化钨 WO2(OH)2，继而与 H2发生均相还原反

应，还原产物会沉积在已经形核的 W 粉上，从而致使

W 粉长大[19]。水蒸汽的存在会促进 W 粉的长大，温

度越高，水蒸气浓度越高，W 粉长大越明显，这是氢

还原难以制备纳米 W 粉的难点。 
当有 C 存在时，碳辅助氢还原制备 W 粉时，除

了有氢还原制备 W 粉的 4 个反应外，C 会与 H2O 发

生反应，其化学反应方程为 
 

22 HCOOHC +=+                           (5) 
 

代入热力学数据[20]，其 ΔG=131307−133.65T，由

此可以计算出此反应的 ΔG 在温度高于 709 ℃时为

负，即此反应在 709 ℃以上会发生。因此，当还原温

度低于 709 ℃时，C 对 W 粉的还原没有作用，当还

原温度大于 709 ℃时，C 能与 H2O 反应生成 CO 和

H2，从而可以消除水蒸汽对氧化钨挥发的影响，这与

实验结果相符。 
而 C 与 H2O 反应生成的 CO 会与 W 发生反应生

成 W2C，进而会生成 WC，其反应的方程式为 
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图 2  W、C 摩尔比为 1:2.6 的前驱体在不同温度下还原 1 h 产物的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of products prepared by carbon assisting hydrogen reduction of precursor with tungsten carbon molar ratio of 

1:2.6 at different temperatures for 1 h: (a) Precursor; (b) θ=700 ℃; (c) θ=750 ℃; (d) θ=800 ℃ 

 

22 COCW2CO2W +=+                       (6) 
 

代入热力学数据，其 ΔG=−198827+190.606T，由

此可以计算出此反应的 ΔG 在温度低于 770 ℃时为

负，即此反应在 770 ℃以下会发生。当还原温度在

770 ℃以下时，生成的 CO 会与钨反应生成 W2C/WC，
还原温度只有在 770 ℃以上时碳辅助氢还原才能制

备出纯 W 粉，这与实验结果相符。 
 
2.2  还原时间对纳米 W 粉粒度的影响 

偏钨酸铵粉末与葡萄糖以 W、C 摩尔比 1:2.6 的

比例混合煅烧后制备的前驱体在 800 ℃下分别还原

30、60、90、120、150 min 的产物的 XRD 谱如图 3
所示。从图 3 可以看出，还原时间为 30 min 时，氧化

钨的还原并不充分，产物中存在部分 WO2；当还原时

间超过 60 min 时，还原产物全部转化为 W。 
图 4 所示为偏钨酸铵粉末与葡萄糖以 W、C 摩尔

比 1:2.6 的比例混合煅烧后制备的前驱体在 800 ℃下

分别还原 30、60、90、120、150 min 产物的 SEM 像。

从图 4(a)可以看出，当还原时间为 30 min 时，还原产

物团聚严重，大颗粒氧化钨上沉积了还原的小颗粒 W
粉，W 粉颗粒形貌及大小不均匀，这与 XRD 的检测 

 

 
图 3  W、C 摩尔比为 1:2.6 的前驱体在 800 ℃下还原不同

时间的产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of products prepared by carbon assisting 

hydrogen reduction of precursor with tungsten carbon molar 

ratio of 1:2.6 at 800 ℃ for different reduction time: (a) t=30 

min; (b) t=60 min; (c) t=90 min; (d) t=120 min; (e) t=150 min 
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图 5  还原时间对 W 粉平均粒度的影响 

Fig. 5  Effects of reduction time on mean size of tungsten 

powders 

结果相符。从图 4(b)~(e)可以看出，当还原时间超过

60 min 时，氧化钨已经完全还原成 W 粉，W 粉的形

貌、粒度以及分散性均无明显变化，均呈近球形，表

面光滑，颗粒细小而均匀，分散性良好。 
对 SEM 像进行 2D-晶粒尺寸分析，以粒度 d为纵

坐标，还原时间 t为横坐标得到 W 粉平均粒度与还原

时间的关系图如图 5 所示。由图 5 可以看出，当还原

时间低于 60 min，W 粉粒度呈增大的趋势；当还原时

间超过 60 min，W 粉粒度保持在 46~47 nm 的范围内，

还原时间的延长对 W 粉粒度的影响不明显。出现这种

现象的原因是当还原时间低于 60 min 时，W 粉晶粒未

发育完全，所以 W 粉粒度变化较为明显；还原时间超

过 60 min 时，氧化钨被完全还原，延长还原时间只会

增加水蒸汽的浓度，促进还原过程中的气相迁移，但

图 4  W、C 摩尔比为 1:2.6 的前驱体在

800 ℃下还原不同时间后产物的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of products prepared 

by carbon assisting hydrogen reduction of 

precursor with tungsten carbon molar ratio of 

1:2.6 at 800 ℃ for different reduction time: 

(a) t=30 min; (b) t=60 min; (c) t=90 min; (d) 

t=120 min; (e) t=150 min 
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C 会消耗生成的水蒸汽，还原过程中水蒸汽的浓度始

终保持在较低的范围内，从而抑制细小的 W 粉沉积在

较大的 W 粉颗粒上，因此，即使还原时间延长，W
粉的粒度没有显著变化。 
 
2.3  W、C 摩尔比对纳米 W 粉粒度与残 C 量的影响 

前驱体经合适的还原工艺还原后可以得到 W 粉。

当还原时间超过 1 h，还原时间对 W 粉的平均粒度和

含 C 量的影响不明显，W 粉的平均粒度和含 C 量与

W、C 摩尔比密切相关。 
当还原温度为 800 ℃，还原时间为 1 h 时，W、

C 摩尔比对 W 粉粒度和残 C 量的影响的如图 6 所示。

由图 6 可以看出，W、C 摩尔比会显著影响纳米 W 粉

的粒度和残 C 量。当 W、C 摩尔比小于 1:2.6 时，残

C 量都小于 0.05%(质量分数)；但 W、C 摩尔比大于

1:2.6 时，W 粉中的残 C 量显著增加。当 W、C 摩尔

比较低时，C 会全部与水蒸汽发生反应，在 W 粉中不

会残留，还原出纯度较高的 W 粉。而当 W、C 摩尔

大于 1:2.6 时，由于 C 并不会参与氧化钨的还原反应，

也不会发生碳化发应，只能以游离的形式存在于 W 粉

中，从而影响 W 粉的纯度，发生残 C 量显著升高的

现象。 
W 粉粒度随着配碳量的增加逐渐减小，并且粒度

下降的幅度逐渐减慢，当 W、C 摩尔比由 1:2.0 升高

到 1:3.0，W 粉的粒度由 98 nm 降到 42 nm。还原过程

中，C 会消耗还原反应中生成的水蒸汽，W、C 摩尔

比越高，消耗的水蒸汽越多，对氧化钨挥发的抑制越

显著，W 粉的粒度越细；当 W、C 摩尔比较低时，由

于反应中产生的水蒸汽的浓度较高，少量的 C 难以显

著降低水蒸汽的浓度，抑制氧化钨的效果会减弱，W 
 

 

图 6  W、C 摩尔比对 W 粉粒度和残 C 量的影响 

Fig. 6  Effects of tungsten carbon molar ratio on mean size 

and residual carbon amount of tungsten powders 

粉粒度下降的幅度因而减慢。 
以偏钨酸铵和葡萄糖为原料，采用碳辅助氢气还

原的方法可以制备出纳米 W 粉，W 粉的平均粒度和

残 C 量与 W、C 摩尔比和还原温度密切相关，W、C
摩尔比为 1:2.6 的原料经 800 ℃还原 1 h 后，可以得到

无明显团聚的 W 粉，其平均粒度为 46 nm，残留 C 含

量为 0.05%。 
 

3  结论 
 

1) 以偏钨酸铵和葡萄糖为原料，采用碳辅助氢气

还原的方法制备出纳米 W 粉，还原产物、W 粉的平

均粒度和残C量与还原温度和W、C摩尔比密切相关，

还原时间超过 1 h 对W 粉的平均粒度和残 C 量的影响

不明显。 
2) 当还原温度为 700、750 和 800 ℃时，还原产

物分别为 W+WO2、W+W2C+WC 和 W。热力学分析

表明：当还原温度低于 709 ℃时，C 对 W 粉的还原

没有作用；当还原温度大于 709 ℃时，C 能与 H2O 反

应生成 CO 和 H2，从而可以消除水蒸汽对氧化钨挥发

的影响；当还原在 770 ℃以下时，生成的 CO 会与 W
反应生成 W2C/WC，还原温度只有在 770 ℃以上时，

C 辅助氢还原才能制备出纯 W 粉。 
3) W 粉的粒度随着 W、C 摩尔比由 1:2.0 增加到

1:3.0 由 98 nm 减小到 42 nm，而 W 粉的残 C 量在 W、

C 摩尔比小于 1:2.6 时都在 0.05%(质量分数)以下，但

W、C 摩尔比继续增加时，W 粉的含残 C 量显著增加。 
4) W、C 摩尔比为 1:2.6 的原料经 800 ℃还原 1 h

后，得到分散性能良好的 W 粉，其平均粒度为 46 nm，

残 C 量为 0.05%(质量分数)。 
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Preparation technology and mechanism of tungsten 
nano-powders by carbon assisting hydrogen reduction 

 
WU Tong, TANG Jian-cheng, YE Nan, ZHUO Hai-ou, XUE Ying-yu, ZHOU Xu-sheng 

 
(School of Materials Science and Engineering, Nanchang University, Nanchang 330031, China) 

 
Abstract: Tungsten nano-powders were prepared by carbon assisting hydrogen reduction using ammonium metatungstate 

(AMT) and glucose as raw materials. The effects of tungsten carbon molar ratio and reduction technology on the mean 

particle size and residual carbon amount of tungsten powders were investigated. The results show that the reduction 

products, the mean particle size and residual carbon amount of tungsten powders depend on the reduction temperature 

and tungsten carbon molar ratio, there is not apparent effect of reduction duration on the mean particle size and residual 

carbon amount of tungsten powders when reduction duration is more than 1 h. The reduction products depend on 

reduction temperature. When the reduction temperature is 700, 750 and 800 ℃, the reduction products are W+WO2, 

W+W2C+WC and W, respectively. When the tungsten carbon molar ratio increases from 1:2.0 to 1:3.0, the mean particle 

size of tungsten powders decreases from 98 nm to 42 nm. The residual carbon amount of tungsten powders is less than 

0.05% (mass fraction) when the tungsten carbon molar ratio is less than 1:2.6, but the continuous increase of the tungsten 

carbon molar ratio results in the significant increase of the residual carbon amount of tungsten powders. Tungsten 

nano-powders without obvious agglomeration are prepared by the carbon assisting hydrogen reduction of the precursor 

with tungsten carbon molar ratio of 1:2.6 at 800 ℃ for 1 h. The mean size and residual carbon amount of tungsten 

nano-powders are 46 nm and 0.05% (mass fraction), respectively. 

Key words: tungsten nano-powder; carbon assisting hydrogen reduction; reduction temperature; reduction time 
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