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摘  要：钨金属硬度高，熔点高以及耐磨性优良，抗电子迁移能力强，广泛应用于工业的各个领域。目前

工业上制取钨粉的方法普遍为氧化钨氢还原法，该方法清洁简单，但由于影响因素的繁杂和氢分子的难以

检测，其还原机理特别是氢还原氧化钨的动力学机理尚待研究，制取均匀粒度超细钨粉技术参数的确定也

有待科研者的努力。本文总结了氧化钨的氢还原现阶段的热力学、动力学机理和适用的动力学模型，并展

望了利用计算机模拟技术进一步探究动力学机理和微观机理的方法。 
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    钨金属属于重要战略元素，其沸点在所有金属

中是最高的，为(597320) K，其蒸气压在所有金属

中也是最低的，具有不易挥发等物理特性。由于钨

金属硬度高、熔点高以及耐磨性优良[1]，因而广泛

应用于工业的各个领域，例如，在汽车工业和钢铁

加工业中，钨金属消耗大约占 23%和 18%；在建筑

和采矿业及能源产业中，钨金属消耗均约占 10%。

此外，钨材料具有抗电子迁移能力强、电阻率低、

高温稳定性好、导热及导电性能优良等特性，是集

成电路芯片制备过程中一类重要的基础材料[2]。随

着集成电路芯片行业的大力发展，对钨粉的需求也

会大量增加。 

    工业上最常见的钨粉制备工艺就是氢还原氧

化钨制取钨粉[3]，然而，由于氢与氧化物反应过程

影响因素的复杂性和氢分子难以检测，导致氧化钨

氢还原机理有待进一步研究。目前，氧化钨氢还原

的热力学研究成果获得了科学界的一致认可，但是

关于氧化钨氢还原动力学研究，还有很多难点有待

解决，需要进一步的深入研究。 

 

1  钨粉制备工艺技术现状 
 

    钨粉的产品质量取决于钨粉的形貌和粒度。钨

粉的形貌和粒度的影响因素主要有两类：一是制备

工艺，目前超细钨粉的制备工艺主要有氢气还原氧

化钨[4−6]、氢气还原氯化钨[7]、结合等离子体[8−9]、

高能球磨[10]等；二是原料的结构特性，制备钨粉通

常采用的原料有钨酸铵类(H2WO4)、黄钨(WO3)、蓝

钨(WO2.90 或 W20O58)、紫钨(WO2.72 或 W18O49)等。

原料和工艺的选择直接影响产品钨粉的性能，因

此，寻求合适的原料和工艺来生产超细钨粉是学者

们的研究重点。 

    氢还原钨酸铵(H2WO4)制备钨粉有工艺流程短

的优点。2016 年南昌大学唐建成等[11]提出碳辅助 
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氢还原钨酸铵(H2WO4)和葡萄糖的方法，制得平均

粒度为 46 nm 的 W 粉。通过氢气还原偏钨酸铵的

实验证明：在 850 ℃高温下，钨粉内部的晶体结构

更容易生长成规则的近球形[12]；偏钨酸铵形状越不

规则越有利于钨粉的成形性能；高温下的挥发沉积

效果和还原速率均明显优于低温；高温和不规则的

偏钨酸铵有利于晶体往规则的趋势生长。大部分研

究成果表明[13]：影响钨粉的成形性能的主要因素为

钨粉的粒度分布和钨粉的微观晶体形貌；粉末中随

着细颗粒的比例增加、颗粒微观形貌不规则度增

大，成形性能则更好。由于氢还原钨酸铵制备的钨

粉粒度不均匀、还原度低、颗粒的粒度分布宽，成

形性能较差，因此，钨粉制备主流工艺采用的原料

是氧化钨。 

    黄色氧化钨(黄钨 WO3)原料廉价易得，早期国

内外钨粉生产多以其为原料。有学者[14]通过制备了

超细的 APT 结晶，在 500 ℃下通过煅烧分解 APT

而得到 WO3，然后在 600 ℃下用氢气和氩气的混合

气体还原 WO3，得到了比表面积大且粒度细的钨

粉，探索了新的制备纳米钨粉的方法。吴晓东等[15]

利用黄色氧化钨作原料，经过 4 次氧化 5 次还原，

制备了平均粒度为 0.38 μm 的金属钨粉，其比表面

积为 3471.79 m2/kg。黄色氧化钨氢还原制备工艺可

以获得几十微米级的钨粉，但也存在钨粉粒度分布

宽的问题。 

    蓝色氧化钨(蓝钨WO2.90或W20O58)是目前制取

钨粉使用最广泛的原材料。在低温、干氢、高氢气

流量、薄料层的条件下，可以通过用氢还原蓝钨的

方法生产出超细钨粉[16−17]。 

    氧化钨原料的性能会直接影响到钨粉的还原

行为和最终的产品性能，蓝钨还原产品的粒度比黄

钨还原产品更均匀，其粉末形成性能更好。 

    紫色氧化钨(紫钨WO2.72或W18O49)表面裂纹丰

富，内部由疏松的针状或棒状颗粒组成，化学活性

高，经过氢还原可以直接生成钨粉，避免了氧化钨

水合物 WO2(OH)2 形成，也可以避免因化学气相迁

移导致的钨粉粒度增粗。因此，紫钨适宜于超细颗

粒钨粉的生产。由于紫钨相成分单一，使用紫钨为

原料制备的钨粉粒度小而且均匀，粒度分布窄，无

结构性聚集团块。有学者研究了不同氧化钨还原生

产超细钨粉，发现相成分单一的氧化物能够制取细

而均匀的钨粉[18−19]，其中紫钨氢还原制取的钨粉细

且均匀，分散性好。陈丽杰等[20]采用氢还原蓝钨和

紫钨制取钨粉，发现用紫钨制取的钨粉粒度更加细

小且均匀，蓝钨还原产品的 Fsss 粒度在 1 μm 左右，

而紫钨还原产品的 Fsss 粒度在 0.3 μm 左右。由于

紫钨独特的表面性能，通过氢还原能制备纳米级的

超细钨粉，在超细钨粉的生产中体现出了优越性；

但过高的氢气流量和过薄的料层将导致成本的增加，

其生产工艺的稳定性有待提高[21−22]。 

    目前，钨粉的制备是以“氢气还原氧化钨”为

主。为了探索氢气还原氧化钨制备钨粉的机理，学

者们做了大量热力学和动力学研究。 

 

2  氧化钨氢还原热力学研究进展 
 

    关于氧化钨氢还原热力学的研究开展得比较

充分。W-O 体系在 101.1 kPa 气压下的热力学平衡

如图 1 所示[23]，W-O 体系除了存在 WO3，还主要

存在 WO2.9、WO2.72、WO2 这几种低价氧化钨。 

    氧化钨氢还原是个顺序还原过程，在不同的条

件下可以经过不同的反应路径完成还原过程。这些

反应路径的平衡条件跟化合物的标准摩尔生成吉

布斯自由能息息相关，不同学者报道的标准摩尔生

成吉布斯自由能的具体数据存在一定差异。 

    氢还原过程的主要反应式以及相应的标准吉

布斯自由能变和平衡常数与温度的关系如下[24]： 
 
10WO3(s)+H2(g)=10WO2.9(s)+H2O(g)         (1) 
 

m(1) 32930 57.3G T  r (J) 

2

2

H O

p(1)
H

1720.7
lg lg 2.99

p
K

p T

 
     

 
 

 

 

图 1  W-O 平衡相图 

Fig. 1  W-O equilibrium phase diagram 
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    根据上面的平衡常数与温度的关系方程，可以

知道在不同还原温度条件下氧化钨和钨的平衡区

域，如图 2 所示[25]。 

    从图 2 中可以看出，WO3、WO2.9、WO2.72、

WO2、α-W 的稳定区分别为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ这 

 

 

图 2  氧化钨氢还原反应平衡稳定相 

Fig. 2  Stable phase of hydrogen reduction of tungsten 

oxides: 1—Reaction (1); 2—Reaction (2); 3—Reaction (3); 

4—Reaction (4); 5—Reaction (5) 

五个区域。这几种氧化钨氢还原反应的平衡常数都

随着温度的升高而增大，这意味高温有利于钨粉的

生成。同时，根据各反应的 lgKp−1/T关系式和化学

反应等压方程也可知道，这些反应都是吸热反应。 

 

3  氧化钨氢还原动力学研究进展 
 

3.1  氢还原化学反应过程机理研究 

    当下学术界普遍认为，氧化钨氢还原成金属钨

粉是一个顺序还原过程，WO3→WO2.9→WO2.72→ 

WO2→W，但在某些特定的条件下可能会有一些过

程被省略。 

    在不同条件下的还原路径已经被很多研究实

验确定[26−27]，如图 3 所示[26]，其中最主要的还原路

径已经在图 3 中加粗标示。 

 

 
图 3  不同条件氧化钨氢还原路径 

Fig. 3  Different paths of hydrogen reduction of tungsten 

oxide  

 

    从图3中可以看出，亚稳相β-W只能通过WO2.9

和 WO2.72 这两种氧化钨进一步还原生成。这意味着

不同相之间的结构关系可能对最终相的形成有着

至关重要的作用，尤其是在低温还原条件下。学者

们普遍认为还原钨粉最终形貌与中间氧化物 WO2

基本相同，因此控制从黄钨、蓝钨、紫钨到 WO2

的形貌变化或将成为控制钨粉形貌的关键一步。有

研究发现，在低温还原时，在低原料层高度(＜1 mm)

以及高氢气流速条件下，氧化钨氢还原是化学反应

控制过程。干燥氢气还原时，高价态氧化钨可以跳

过 WO2，直接被还原成 α-W 或者 β-W(WO2.9→W，
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WO2.72→W)[28]，这也是探索控制最终还原产物形貌

的一种思路。由于氢分子具有体积小、移动迅速等

特点，目前难以找到合适的实验手段有效监测其扩

散反应过程，因此其动力学机理并不是特别清晰。 

    经过大量学者研究总结，氧化钨氢还原机理有

以下两种： 

    1) 固态氧迁移机理 

    固态氧迁移即指在氧化钨氢还原过程中，氧化

钨晶格中的氧元素被直接移除(固态扩散或气相扩

散)。通过图 3 可以知道，WO3 氢还原不可避免地

会经过 WO2.9 这一中间过程。在这一过程中，WO3

有可能在氧原子不断移除时改变晶体结构[29−30]，但

晶体形貌大致不变；而 WO2.9 又有可能跳过 WO2，

被直接还原成钨粉，那么还原最终产物的形貌就会

与氧化钨原料的形貌保持一致，有着结构遗传性，

疏松多孔。 

    2) 化学气相迁移沉积(CVD)机理[29] 

    在 600 ℃以上的高温还原反应条件下，金属钨

粉、氧化钨能与水蒸气生成极其容易挥发的钨氧水

合物 WO2(OH)2 及氢气，水合物挥发后沉积在细小

晶核上，然后再与氢气反应生成金属钨，促使钨粉

颗粒长大。该过程示意图如图 4 所示。 

 

 

图 4  氧化钨氢还原化学气相沉积过程示意图 

Fig. 4  Schematic diagram of CVD of hydrogen reduction 

process 

 

    化学气相沉积机理中的钨氧水合物使得钨颗

粒粒径增大，因此在实验中，为了得到超细钨粉，

往往会提高氢气流速和降低反应温度，以期降低

pH2O/H2
。但降低温度会使得反应速度大大降低，因

此，需要找一个平衡条件，使得两者达到一个适合

的平衡。 

    氢还原时，各种低价氧化钨随着还原条件的改

变都可以被还原成钨粉，其反应动力学是复杂的。

由于实验条件的差异，反应平衡常数和反应速度常

数的求法结果有很大差异。各种文献报道的结果差

异较大，在机理解释上也大不一致，这些问题有待

进一步研究解决。 

 

3.2  氢还原动力学模型研究 

    要想深入了解氧化钨氢还原的具体机理，吸附

和扩散是氧化钨氢还原过程中的关键步骤。氧化钨

氢还原过程的性质是气−固两相的反应。因此，氧

化钨氢还原的动力学模型主要基于气−固态反应的

模型，几何收缩是适用于氧化钨氢还原的反应动力

学模型[31]。以下详细介绍四种典型几何收缩模型：

体积收缩模型，Jander 模型，Ginstling-Brounshtein

模型，Valensi-Carter(V-C)模型。 

    1) 体积收缩模型(CV 模型) 

该模型[32]假设氢气吸附和扩散的速率被界面

过程控制，这意味着界面运动的速率可以用下式表

示： 
 

int

d

d

r
k

t
                                   (6) 

 
式中：kint 是界面控制反应的速率常数；t代表时间。

因此，CV 模型的动力学表达式可以导出为： 
 

1/ int

0

1 (1 ) d k
t kt

r
                          (7) 

式中：  定义为
0

1

d
r

r

 
  
 

，r 和 r0 分别是未反应 

核半径以及反应颗粒整体半径，而 d则是维度(球体

d=3，圆柱 d=2，平板 d=1)；k是广义速率常数，取

决于实验条件。 

    这个模型简单而精确，因为并没有过多地假设

而取近似。广义速率常数和维数都可以通过拟合等

温曲线得到。在实际应用中，这个模型广泛应用于

几何收缩和界面控制反应。 

    2) Jander 模型 

本模型有两个假设：① 扩散的界面面积是固

定的，也就说无论是二维反应还是三维反应，一律

看做一维的反应；② 反应前后体积不变。该模型

方程如下： 
 

0

d

d

r D C

t r r

 
 


                             (8) 

 
式中： 是密度；D是扩散速率； C 是收缩差异。
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对这个方程积分，就可以得出 Jander 模型的动力学

方程： 

1/ 2
2

0

2
[1 (1 ) ]d

D C
t kt

r





                     (9) 

 

    这个模型很简单，比如，二维柱体和三位球体

的界面会随着吸氢而缩小，体积则会随着吸氢而增

大。跟 CV 模型一样，广义速率常数和维数可以根

据拟合等温曲线确定。在实际应用中，这个模型可

以很好地用于小颗粒生成机理的解释。 

    3) Ginstling-Brounshtein(G-B)模型[33] 

该模型通过移除对恒定扩散界面面积的简单

假设，改善了 Jander 模型。根据菲克第一定律以及

式(8)，可得对于二维柱体来说，其方程变为： 
 

0

d

d ln

r D C
rt r
r

 
                             (10) 

    对于三维柱体来说，其方程为： 
 

0
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d

d ( )

D Crr

t r r r

 
 


                          (11) 

 
    因此，通过一个相似的积分和拟合方法，G-B

模型可以导出二维圆柱动力学方程为： 
 

2
0

4
( ) ln(1 )

D C
kt

r t
  




                    (12) 

 
    导出三维球体动力学方程为： 
 

2 / 3
2

0

2 2
1 (1 )

3

D C
t kt

r
 




                  (13) 

 

    此模型相对来说比 Jander 模型更加精确，但是

也更加复杂，因为要考虑到扩散界面面积变化。然

而，材料的体积仍然是不变的，这在一定程度上也

降低了该模型的准确性。广义速率常数和维度这两

个独立的动力学参数可以通过等温实验分析确定。

该模型的广义速率表达式几乎跟 Jander模型一模一

样。实际上，这个模型对于颗粒来说已经足够精确

了，因为体积的影响是微乎其微的。 

    4) Valensi-Carter(V-C)模型[34] 

该模型是 G-B 模型对于三维球体的进一步扩

展，它考虑了在吸氢−脱氢前后的体积变化。 
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3 3 1/ 3
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d
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                  (14) 

式中：z 代表产物与反应物的体积比。因此，V-C

模型的表达式变为： 

2 / 3 2 / 3
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    (15) 

    该模型是最精确的三维球几何收缩模型，因为

没有附加的假设或者或近似。然而相应地，这个模

型也变得更加复杂。该模型中广义速率常数的表达

式与 Jander 模型和 G-B 模型的表达式基本一致。 

    5) Chou 模型[35−41] 

该模型主要集中于广义速率常数的物理解释。

通过将表观活化能和化学驱动力分别引入该模

型，考虑了温度和氢气压力的影响[47]。 
 

 1/ 2 1/ 2a
int int 0 eqexp

E
k k p p

RT

   
 

            (16) 

a
0 exp

E
D D

RT

   
 

                       (17) 

 1/ 2 1/ 2
eqpC k p p                          (18) 

式中：kint0 是界面控制反应的本征速率常数，它与

温度和氢压无关； aE 是表观活化能；R是摩尔气

体常数；p是氢压力；peq是平衡氢压；D0 是内禀扩

散系；kp是压力系数。因此，界面控制反应的 Chou

模型的表达式为： 

 1/ 1/ 2 1/ 2int 0 a
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k E
k p p t

r RT
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     1/ 2 1/ 2a
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E
k p p t

RT

   
 

             (19) 

 
    该模型是一个几何收缩模型，通过引入表观活

化能和平衡氢压力，揭示了温度、氢压与广义速率

常数之间的关系。内禀速率常数、表观活化能、平

衡氢压力、尺寸和产物与反应物的体积比可以通过

多温度和多压力实验数据的同时拟合来确定。最

近，根据范特霍夫方程用热力学参数(焓变化和熵变

化)来表示平衡氢压，成功地将动力学特性与热力学

性质联系起来。 

 

4  氧化钨氢还原的计算模拟研究现状 
 

    为了深入解释氢还原氧化钨的动力学机理，利
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用第一性原理有效预测材料的性能，越来越多的学

者利用第一性原理来进行材料计算，其中态密度泛

函理论由于其应用的简单易行和准确性而成为最

流行的第一性原理计算理论。 

    氧化钨氢还原的过程可以分为以下几步[35]： 

    1) 氢气扩散到氧化钨表面； 

    2) 氢分子与氧化钨表面发生物理吸附； 

    3) 氢分子与氧化钨表面发生化学吸附； 

    4) 氢分子与氧化钨发生化学反应，氢分子往下

一层氧化钨层继续扩散； 

    5) 产物往外扩散。 

    由于三氧化钨的稳定性和易于制取，大部分学

者在进行氧化钨表面氢吸附的计算时着眼于三氧

化钨对氢气的吸附研究。TIAN 等[42]通过对 WO3 表

面的氢气吸附态密度泛函计算，发现 WO3(001)表面

是能量最低最稳定的表面，氢气更易于吸附在五配

位 W 原子和一配位 O 原子上。WANG 等[43]发现氢

气在 WO3(001)表面的吸附会导致其态密度发生变

化，这可能使其具有电致变色和 H2 气敏性的原因。

本课题组对三氧化钨、蓝钨、紫钨的氢气吸附进行

了系统研究[44−48]，并对三者的吸附性质进行了比

较，模拟了氢气在氧化钨表面吸附并生成水分子的

过程。研究发现，紫钨的 W—O 键较长，这可能是

它比较容易发生还原的原因之一；随着氢气吸附的

进行，氧化钨的带隙越来越低，有部分态密度跨过

导带，进入价带；在进行紫钨的氢气吸附时，出现

了类钨氧水合物的结构，一定程度上印证了钨氧水

合物的存在[46, 49]。然而，目前尚无法在原子尺度上

解释氢气浓度对吸附的影响以及氢气在氧化钨晶

格内的扩散机理，有待开展进一步的研究工作。也

有国外的学者利用更大尺度的计算模拟方法拟合

氧化钨氢还制作钨粉的相关数据，DONOSO[50]利用

APM(Agglomerated Particle Method)法对氧化钨氢

还原进行模拟研究，发现这种方法可以比较好地拟

合氢还原的物理化学过程，可在利用态密度泛函进

行原子尺度的微观氢还原模拟后，利用该方法进行

宏观上的有效的计算模拟。 

 

5  结论和展望 
 

    氢还原氧化钨制取超细钨粉是很成熟的技术

工艺，氧化钨氢还原机理是个逐步递进的过程，其

热力学性质得到了充分研究。由于氧化钨氢还原过

程影响因素繁多以及其过程复杂，特别是氢原子

小，很难检测与表征，因此，氧化钨氢还原动力学

有待进一步深入研究，氧化钨氢还原制取钨粉的机

理仍然是技术难点。 

    目前在氧化钨表面氢分子吸附这一领域，学者

们主要关注点在氢分子或者氢原子在氧化钨上的

吸附性质，大多数工作是计算其吸附前和吸附后的

理化性质，研究氢分子对氧化钨性质的影响，而关

于氢分子在氧化钨中的扩散过程模拟几乎是空白。

本课题组利用态密度泛函理论计算在原子尺度上

研究氢还原反应的过程，探究氧化钨氢吸附以及氢

气扩散。基于量子化学的第一性原理计算在材料领

域的应用加速了材料计算科学的进步，其中态密度

泛函理论将为氧化钨氢还原理论研究提供新方法。 
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Abstract: Tungsten metal is widely used for its high hardness, high melting point and excellent wear resistance, 

strong anti-electron migration capability. At present, tungsten oxide hydrogen reduction is the most common 

method for tungsten production in industry. However, due to the complexity of influencing factors and the 

difficulty to detect hydrogen molecules, the reduction mechanism, especially the kinetic mechanism of hydrogen 

reduction of tungsten oxide, remains to be studied. The determination of technical parameters for preparing 

ultrafine tungsten powder with uniform particle size also needs the efforts of researchers. In this paper, the 

thermodynamics, kinetic mechanism and applicable kinetic model of hydrogen reduction of tungsten oxide were 

reviewed, and the approach of further exploring the kinetic mechanism and micro mechanism by using computer 

simulation technology was prospected. 
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