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摘  要：在相同的还原工艺参数下，以碳辅助氢还原法和普通氢还原法分别制备 W 粉，采用 XRD、SEM、TEM

和 HRTEM 对不同还原方法制得 W 粉的物相、形貌和粒度分布进行对比研究，并讨论还原方式对 W 粉粒径和形

貌的影响机理。结果表明：碳辅助氢还原W粉的还原长大机制以固相局部化学反应为主，平均粒径均不超过60 nm，

W 粉一次颗粒呈均匀细小的球状或椭球状形貌，颗粒间没有明显的团聚或粗化现象；普通氢还原以“挥发−沉积”

长大机制为主，所得 W 粉颗粒粗大，粒径为微米级，发育完全，颗粒呈类球形多面体结构，部分晶粒之间相互

交联。 
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金属钨具有高熔点、高密度、高硬度、高耐磨性

和耐腐蚀性等一系列特殊的物理、化学和力学性能，

使其在许多领域，如钢铁合金剂，WC 基硬质合金，

电触头合金，高比重合金，加热元件，电子管，飞船

和人造卫星的零件等，得到了广泛的应用[1−2]。随着现

代工业水平的不断发展，对 W 系合金及产品提出了更

高的性能要求，而获得超细/纳米 W 粉是满足这一要

求的关键[3−4]。 
当前 W 粉的制备方法主要有 2 种，氧化钨氢还  

原[5−7]和氧化钨碳还原[8−9]，但这 2 种方法都有弊端，

很难制备出超细/纳米 W 粉。氧化钨氢还原过程中产

生的大量水蒸汽与氧化钨接触形成易挥发水合物

WO2(OH)2，加速氧化钨的挥发，WO2(OH)2与 H2发生

均相还原反应，还原产物沉积在已形核的 W 晶粒上使

W 粉长大。这一反应机制称为“挥发−沉积”机制，

是导致氢还原 W 粉快速长大和异常长大的主要原因。

氧化钨碳还原尽管没有水蒸汽的影响，但高温还原仍

会加速 W 晶粒的长大，且存在配碳量难以准确控制的

问题[10]。 
本文作者在之前的研究工作中[11−12]，针对上述氧

化钨还原过程中存在的问题，采用碳辅助氢还原方法

制备出纳米 W 粉，并获得了碳辅助氢还原法的优化工

艺。碳辅助氢还原方法是在氧化钨前驱体中添加适当

比例的碳，利用碳与水蒸汽在温度高于 710 ℃时生成

CO 和 H2 的反应，消除或削弱“挥发−沉积”作用的

影响，制备出均匀细小无团聚的纳米 W 粉。但之前的

研究工作未对添加碳对氧化钨还原机制和 W 粉长大

机制进行深入地讨论。本文作者以相同的还原优化工

艺，分别采用碳辅助氢还原和普通氢还原方法制备 W
粉，从物相、形貌、粒度和显微结构等方面进行对比

分析，进一步研究碳辅助氢还原制备纳米 W 粉的反应

机理以及不同还原方式对 W 粉颗粒长大机制的影响。 
 

1  实验 
 

根据之前的研究结果[11−12]，碳辅助氢还原的优化

工艺参数为：以 C 与 W 摩尔比 2.6 配碳，还原温度

760 ℃，还原时长 60 min，升温速率 20 ℃/min，氢

气流量 0.2 L/min。普通氢还原实验除无需配碳外，采

用与碳辅助氢还原相同的还原工艺。 
具体实验过程如下：将偏钨酸铵(AMT)和有机碳 
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源溶于加热的去离子水中，机械搅拌使其充分混合，

得到的混合溶液中溶质为分子级别的均匀混合。采用

喷雾干燥法制备复合盐粉末，喷雾干燥的工艺参数设

为：蠕动泵进料流量 50 mL/min，离心雾化喷头转速

12000 r/min，进风温度 180 ℃，出风温度 120 ℃。混

合溶液经高速旋转的离心喷头雾化为极小的液滴，雾

化液滴在下落过程中与干燥塔内的螺旋热气流充分接

触，水分迅速蒸发得到复合粉末，喷雾干燥后的复合

粉末仍为分子级均匀混合。将喷雾干燥的复合粉末置

于箱式气氛炉内于 460 ℃下煅烧，通入 Ar 气流保护，

以防止裂解的碳被氧化并带走煅烧过程中产生的气

体，煅烧产物为碳辅助氢还原实验的前驱体粉末

WO3–C 复合氧化物。普通氢还原实验的前驱体粉末为

喷雾干燥 AMT 经相同条件下煅烧得到的 WO3粉末。

将不同还原实验的前驱体粉末经相同的优化工艺还原

得到 W 粉，然后对 W 粉样品进行检测分析。 
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

观察样品的形貌，并利用截线法测量粉末一次颗粒平

均粒径；在 Nova Nano 450 型透射电镜上对样品进行

TEM 和 HRTEM 观察；比表面积的测量在 SA-3100
型比表面积分析仪上进行。 
 

2  实验结果 
 
2.1  物相分析 

图1中(a)和(b)谱线所示分别为碳辅助氢还原和普

通氢还原制备 W 粉的 XRD 谱。由图 1 可见，在相同 
 

 
图 1  不同还原方式 W 粉的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of W powders prepared by different 

reduction methods: (a) Carbon-hydrogen co-reduction; (b) 

Conventional hydrogen reduction 

的还原条件下，不同还原方式产物的 XRD 衍射峰角

度相同，说明碳辅助氢还原和普通氢还原产物均为纯

净的 α–W 相，没有其他杂质。对比不同还原方式产物

的 XRD 谱线发现，碳辅助氢还原 W 粉的衍射强度较

低，同时具有显著的细晶宽化现象，而普通氢还原 W
粉的衍射峰窄而尖锐、衍射强度更强。这表明碳辅助

氢还原 W 粉更细小，普通氢还原 W 粉的晶粒较为粗

大，晶格发育也更加完整。 
 
2.2  形貌分析 

图2所示为碳辅助氢还原和普通氢还原制备W粉

的 SEM 像，图 3 所示为这两种还原方式制备 W 粉的

TEM 像。从图 2(a)和图 3(a)可以看出，碳辅助氢还原

W 粉结构疏松，一次颗粒呈均匀细小的球状或椭球状

形貌，且轮廓清晰，颗粒间没有明显的团聚或合并粗

化现象，基本上为单分散状态。由图 2(b)可见，普通

氢还原制备的 W 粉颗粒呈类球形多面体结构，部分晶

粒之间相互交联，粒径约为 0.5~3.2 μm。由图 3(b)可
知，普通氢还原 W 粉的 TEM 像形貌不规则，W 颗粒 

 

 
图 2  不同还原方式 W 粉的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of W powders prepared by different 

reduction methods: (a) Carbon-hydrogen co-reduction; (b) 

Conventional hydrogen reduction 
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图 3  不同还原方式 W 粉的 TEM 像 

Fig. 3  TEM images of W powders prepared by different 

reduction methods: (a) Carbon-hydrogen co-reduction; (b) 

Conventional hydrogen reduction 

 
间存在严重的桥连现象，这种桥结不是由粉末一次颗

粒间的静电作用或范德瓦尔斯力作用结合而成，而是

由颗粒间的固相桥作用强烈地结合在一起，一旦形成

就很难分散开[13]。从图 3(b)中还可看出，部分黑色厚

重区域颗粒形貌难以分辨，这主要是由于 W 粉粒径较

粗，电子束难以穿透。 
 
2.3  粒度分析 

分别采用 X 射线衍射法、图像法(基于 SEM 和

TEM 像分析)和 BET 比表面积法测定碳辅助氢还原和

普通氢还原 W 粉的平均粒径，结果如表 1 所列。由表

1 可知，根据 W 粉(110)晶面衍射峰的半高宽，由

Scherrer 公式计算得碳辅助氢还原 W 粉的平均晶粒尺

寸为 52.5 nm，与 SEM 测量得到的 W 粉平均粒径

(dSEM=56 nm)基本一致，说明碳辅助氢还原制备的纳

米 W 粉为单晶颗粒。碳辅助氢还原 W 粉的 BET 比表

面积为 5.41 m2/g，换算成等效球径为 57.6 nm，与其

他方法的测量结果也保持一致，表明纳米 W 粉的球形

度较好，分散性优良，粉末颗粒间没有硬团聚或烧结

合并。通过 TEM 测量得到碳辅助氢还原 W 粉的平均

粒径为 47 nm，略低于其他方法测得的平均粒径值。 
普通氢还原 W 粉的 XRD 衍射峰基本没有宽化，

结合形貌分析可知，W 粉的晶粒尺寸远大于 200 nm，

因此不能采用半高宽精确计算其晶粒尺寸。采用图像

法测得普通氢还原 W 粉的 SEM 和 TEM 平均粒径分

别为 1.37 μm 和 0.54 μm，两者相差较大。这是由于

TEM 制样过程中，超声处理对 W 粉有强烈的稀释和

分散作用，粒径较小的粉末颗粒更容易悬浮在溶液中

而被用作测试样品，导致粒径测量值可能会小于实际

粒径；此外，由于 TEM 是观察样品的局部区域，代

表性较差，也会导致测量结果有一定的偶然性及统计

误差。普通氢还原 W 粉的 BET 比表面积为 0.18 m2/g，
换算成等效球径为 1.73 μm，略高于 SEM 平均粒径。

由于 BET 等效球径换算公式是将粉末颗粒视为单分

散球体，而普通氢还原W粉一次颗粒呈多面体形貌(见
图 2(b))，粉末颗粒间存在严重的桥连现象，从而导致

BET 等效球径略低于 W 粉的真实平均粒径值。 
图 4(a)和(b)所示分别为碳辅助氢还原和普通氢还

原制备 W 粉的粒径分布直方图。由图 4 可见，两种还

原方式制得 W 粉的粒径都呈单峰正态分布，其中碳辅

助氢还原 W 粉颗粒粒度均匀，粒径分布集中，80%的

粉末粒径分布在 30~80 nm 范围内，仅有极少数颗粒

(约 0.8%)粒径达到 100 nm 以上。从图 4(b)可以看出，

普通氢还原 W 粉颗粒的粒径主要分布于 0.6~2.2 μm
范围内，其粒径分布范围宽，粒度均匀性差，部分粗

大 W 粉颗粒粒径达到 3 μm 以上。 
 
表 1  不同测试方法测得的 W 粉粒径值 

Table 1  Particle size of W nano powder measured by different method 

Method 
X-ray diffraction Image measurement  BET method 

FWHM (110)β/10−3 rad D dSEM dTEM  BET/(m2·g−1) dBET 

Carbon-hydrogen co-reduction 3.23 52.5 nm 56.0 nm 47.0 nm  5.41 57.6 nm

Conventional hydrogen reduction ― ― 1.37 μm 0.54 μm  0.18 1.73 μm
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图 4  不同还原方式 W 粉的粒径分布直方图 
Fig. 4  Particle size distribution diagrams of W powders 
prepared by different reduction methods: (a) Carbon-hydrogen 
co-reduction; (b) Conventional hydrogen reduction 
 

3  讨论 
 
3.1  还原方式对 W 粉粒径和形貌的影响机理 

根据晶体的自范性可知，发育良好的单晶体均以

平面作为它与周围物质的界面，呈现出凸多面体形貌，

而自范性的条件是晶体各个晶面的生长速率恰当[14]。

W 晶粒的形成与晶体的自范型密切相关，它能形成典

型的斜方十二面体结构，这是因为 W 晶体各个晶面的

生长速率不同，按照界面形成能越低的晶面生长越快

的原理，随着晶体的长大，生长速率大的晶面通常被

湮没掉，生长较慢的晶面被保留。 
如果完全按照上述理论，氧化钨还原后 W 粉颗粒

的形态就应该是唯一的，即呈类球形的多面体结构。

而实验结果表明，在相同的还原参数下，采用不同的

前驱体粉末，还原 W 粉的粒径和颗粒形貌却截然不

同。研究表明，钨的氧化物在还原过程中，粉末的粒

度和形貌通常会发生变化，这种变化与其还原长大机

制密切相关，还原 W 粉的长大机制主要有固相局部化

学反应机制和“挥发−沉积”机制。实际上，在氧化

钨氢还原过程中，固相局部化学反应和“挥发−沉积”

两种机制往往是同时存在的，究竟以哪种机制为主，

主要取决于还原气氛中挥发性水合物 WO2(OH)2 的平

衡分压和还原温度。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汽的分

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。 

由图 2 (b)可知，普通氢还原 W 粉颗粒呈粗大的

类球形多面体形貌，这种形貌具有斜方十二面体结构，

是氧化钨氢还原制备 W 粉颗粒的典型形貌[7]。普通氢

还原过程中会有大量的水蒸汽生成，由于实验室氢气

流量相对较小，水蒸汽难以快速排除，此时 W 粉的还

原长大机制以“挥发−沉积”为主，单个钨晶粒是靠

较长距离的气相迁移形成的，还原过程具有均相反应

的特征，反应速率加快，其反应速率方程遵循

Ktx =−− 23/1 ])1(1[ 的关系[15]。宏观上的反应速率加

快在微观上表现为晶面生长速率加快，促使 W 颗粒在

还原过程中充分发育，形成具有立方金属特征晶面的

粗大本征晶粒。普通氢还原过程中 H2与氧化钨的固相

局部反应也是同时存在的，只是“挥发−沉积”作用

过于显著，掩盖了固相局部反应的作用效果。从图 3 (b)
中可以看出，粒径较小的 W 粉颗粒间存在严重的桥连

现象，这也是 W 粉颗粒通过“挥发−沉积”长大的典

型特征—单独长大的 W 颗粒通过气相迁移被焊合在

一起。 
由图 2 (a)可知，碳辅助氢还原 W 粉一次颗粒呈

均匀细小的球状或椭球状形貌，且粉末结构疏松，分

散性较好。这种形貌特征主要归因于前驱体中含有分

子级别均匀混合的碳。已知在 760 ℃的还原温度下，

氧化钨还原产生的水蒸汽会与碳反应生成 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。

此时氧化钨的还原过程为气–固界面上的化学反应所

控制，W 粉的长大机制以固相局部化学反应为主，随

着氧原子的脱除逐渐进行晶格重排，W 晶粒通过扩散

机制发生长大。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，因此长大速率要比气

相迁移慢得多，也避免了因快速长大而使 W 粉颗粒完

全发育。由于前驱体向低价中间氧化物(WO2.72、WO2

等)转变过程中，结构会变得越来越疏松[11−12]。因此，

在 WO2→W 的还原转变阶段，WO2 颗粒的周围表面

均可和 H2接触，各处形核几率均等，可以形成很多晶

核并各自长大，而高的形核率和低的长大速率则有利

于还原 W 粉形成均匀细小的球形颗粒。 
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3.2  显微结构分析 
图 5 (a)和(b)所示分别为 760 ℃还原 30 min 时，

碳辅助氢还原和普通氢还原初生 W 晶粒的 HRTEM
像。从图 5 中可以看出，两种还原产物 HRTEM 观察

相的晶面间距分别为 0.225 nm 和 0.227 nm，与标准

α–W (110)晶面间距(0.224 nm)基本一致，说明观察相

为还原 W 颗粒。之前的研究结果表明[12]，760 ℃下还

原 30 min 对应的是 WO2→W 转变的初始阶段，由于

还原时间较短，此时 W 颗粒为初生晶粒，还没有充分

发育长大。碳辅助氢还原和普通氢还原在 760 ℃反应

30 min 所得初生W 晶粒均呈近球形，粒径约为 20 nm。

进一步观察发现，不同还原方式所得初生 W 晶粒的表

面形貌具有明显区别：碳辅助氢还原方法制备的纳米

W 晶粒表面结晶状态良好，内部晶格条纹一直延续至

表面；而普通氢还原所得初生 W 晶粒虽然内部晶格清

晰，但表面发生明显的晶格畸变，存在厚度约为 1 nm
类似非晶的 W 原子错排层。 

 

 
图 5  760 ℃、30 min 条件下不同还原方式所得初生 W 晶

粒的 HRTEM 像 
Fig. 5  HRTEM images of initial tungsten grains reduced at 
760 ℃ for 30 min: (a) Carbon-hydrogen co-reduction; (b) 
Ordinary hydrogen reduction 

氧化钨普通氢还原过程中，W 粉颗粒的还原长大

机制以“挥发−沉积”为主。在“挥发−沉积”机制中，

气相迁移是一个长程快速过程，W 粉晶粒通过水合氧

化物 WO2(OH)2 的挥发→迁移→沉积→还原过程不断

长大[4]，气相原子沉积在 W 晶粒表面后发生快速凝聚

还原。当还原反应在 WO2→W 转变的初始阶段中止

时，表面原子来不及调整晶体取向，因此在常规氢还

原 W 晶粒表面存在原子错排层，导致表面晶格畸变。

在氧化钨碳辅助氢还原制备 W 粉的反应过程中，W
粉的长大机制主要由原子扩散控制，这一扩散过程是

短程且缓慢的，扩散原子能够充分调整晶体取向，因

此碳辅助氢还原 W 晶粒表面结晶状态良好，晶格条纹

清晰，不存在任何畸变。 
图 6 所示为 760 ℃还原 60 min 后不同还原方式

完全还原 W 粉颗粒的 HRTEM 像。从图 6 (b)中可以

看出，在普通氢还原 W 粉颗粒表面，存在大量层状台

阶结构，台阶层厚为 5~8 原子层。W 粉颗粒表面这种 
 

 
图 6  760 ℃、60 min 条件下不同还原方式所得 W 粉的

HRTEM 像 
Fig. 6  HRTEM images of tungsten powders reduced at 
760 ℃  for 60 min: (a) Carbon-hydrogen coreduction; (b) 
Ordinary hydrogen reduction 
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层状台阶结构是“挥发−沉积”机制长大的典型特   
征[16]。常规氢还原过程中“挥发−沉积”作用导致 W
粉颗粒通过化学气相沉积(CVT)方式沿择优面快速生

长，从而在表面留下层状生长台阶。对比图 6 (a)发现，

碳辅助氢还原制备的 W 粉颗粒表面平滑，未观测到台

阶状生长，说明碳辅助氢还原反应过程大大弱化了“挥

发−沉积”作用的影响。 
 

4  结论 
 

1) 采用碳辅助氢还原和普通氢还原 2 种方法均

能得到物相纯净的 α-W 相。碳辅助氢还原 W 粉结构

疏松，一次颗粒呈均匀细小的球状或椭球状形貌，颗

粒间没有明显的团聚或粗化现象；普通氢还原制备的

W 粉颗粒呈类球形多面体结构，部分晶粒之间相互交

联。碳辅助氢还原 W 粉的平均粒径不超过 60 nm，而

普通氢还原 W 粉的粒径则为微米级。 
2) 还原方式会对 W 粉的粒径和形貌产生重要影

响。碳辅助氢还原显著降低了反应体系中H2O的分压，

W 粉的生长过程以固相局部化学反应为主，W 晶粒通

过扩散机制发生长大，扩散过程是短程且缓慢的，所

得 W 粉为纳米级球状；普通氢还原 W 粉的还原长大

机制以“挥发−沉积”为主，W 粉晶粒通过水合氧化

物 WO2(OH)2 的挥发→迁移→沉积→还原过程不断长

大，是一个长程快速过程，所得 W 粉颗粒粗大，呈现

W 本征晶体的多面体形貌。 
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Comparative study of tungsten powders prepared by 
carbon-hydrogen co-reduction and common hydrogen reduction 
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Abstract: Tungsten powders were prepared by two different methods, respectively, carbon-hydrogen co-reduction 

method and common hydrogen reduction method, under same reduction process parameter. The phase, morphology and 

grain size of W powder samples were comparative studied by XRD, SEM, TEM and HRTEM. The effect mechanism of 

reduction method on the grain size and morphology of tungsten powders was investigated. The results show that the 

dominant growth mechanism of the carbon-hydrogen co-reduction method is solid phase topochemical reaction. The 

tungsten grains obtained by the co-reduction method are sphericity or spheroidicity with fine mean size of 60 nm. The 

agglomeration or coarsening phenomenon between tungsten particles is inconspicuous. The main growth mechanism of 

the common hydrogen reduction method is volatilization-sedimentation mechanism. The tungsten powders prepared by 

common hydrogen reduction are full-grown, and the grain morphology is roundish polyhedral. The grain size is micron 

order, and parts of the grains are bonded mutually. 

Key words: tungsten powder; carbon-hydrogen co-reduction; growth mechanism; grain size; morphology 
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