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摘　要　碳化钨作为一种新型功能材料,具有类铂的催化性能,其在电催化活性、选择性和抗 CO 中毒能力等方

面具有一定优势.因此,纳米碳/碳化钨在催化领域具有潜在的应用价值.总结了近年来新型纳米碳与碳化钨的制备

方法、以及在催化等领域的应用研究,并预测了其在能源环境领域的应用前景.
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　　碳化钨作为一种新型功能材料,其表面性质和

吸附特性表现出与贵金属Pt相似的电催化特性[１].
与其他催化剂相比,碳化钨在电催化活性、选择性和

抗CO中毒能力等方面具有一定优势[２].因此,碳
化钨有望部分或者完全替代 Pt.然而因其比表面

积小,在催化领域的应用受到限制[３].研究发现,材
料的催化活性与其分散性和颗粒尺寸有很大关

系[４].为了充分发挥其类铂的催化性能,一般将碳

化钨与高比表面积的材料进行复合,如将碳化钨颗

粒分散在碳纳米管上[５].由于碳材料特殊的结构特

点及耐酸碱性和高比表面积的优点,常用作碳化钨

的载体材料.
近年来,已有文献报道了许多新型纳米碳与碳

化钨复合材料的制备方法和应用研究,笔者结合自

己的研究课题,综述了最新报道的纳米碳/碳化钨新

型材料的制备方法及在能源环境等方面的应用,期
望对相关研究的继续深入探索提供参考与帮助.

１　新型纳米碳与碳化钨的制备

１􀆰１　制备方法

合成碳/碳化钨复合材料的传统制备方法主要

是程序升温还原碳化法,即在较高的温度下通入烷

烃或与 H２ 的混合气体进行碳化处理,得到碳/碳化

钨.２０１５年,Wang等[６]先制备了多壁碳纳米管,然

后以偏钨酸铵为钨源,在 CH４ 和 H２ 气氛下,进行

程序升温还原碳化,得到碳纳米管/碳化钨复合材

料.利用模板法辅助化学气相沉积法,以具有二维

六方介孔结构的介孔氧化硅SBAＧ１５为模板,将钨
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源灌注到模板中,将所得复合材料进行化学气相沉

积,得到蠕虫状的碳/碳化钨[７].但在传统的合成方

法中,需 H２ 或烷烃气体高温下还原碳化,条件要求

较苛刻.为了实现碳与碳化钨的高效制备,研究人

员致力于不同合成方法的研究.研究人员将六氯化

钨溶于乙醇中,加入已处理过的氧化石墨烯粉末,通
过浸渍法得到前驱体,在９００℃下碳化５h,得到了

氧化石墨烯/碳化钨的复合材料[８].利用模板法,
以聚苯乙烯微球为模板,氧化石墨烯和偏钨酸铵

为原料,通过模板法制备得到前驱体,在８５０℃碳

化处理,得到具有半球形大孔的石墨烯/碳化钨纳

米复合材料[９].
除以上方法外,溶胶Ｇ凝胶法也可用来制备碳化

钨,一般先形成溶胶,通过干燥得到凝胶,然后在一

定温度下碳化得到产物,这种方法较为简单.比如,

Xia等[１０]以苯酚和甲醛为碳源,加入三聚氰胺形成

树脂凝胶,在凝胶中加入F１２７和氧化钨铵水合物,
在９００℃下碳化得到虫洞状介孔碳/碳化钨.刘军

等[１１]以氧化石墨、甲醛和间苯二酚为碳源,钨酸钠

为钨源,通过溶胶Ｇ凝胶法合成有机凝胶,碳化处理

后得到石墨烯气凝胶/碳化钨复合材料.近年来,微
波辅助制备碳化钨被认为也是有效的方法.与其他

方法比较,微波法具有加热温度高、反应速度快、合
成的催化剂颗粒小等优点.相关文献报道了将一定

量的甲醛和间苯二酚形成的酚醛树脂和偏钨酸铵混

合,利用微波法先得到前驱体,再经过碳化处理得到

核壳结构的多孔碳/碳化钨[１２].将酸处理过的碳纳

米管加入水中,超声处理后加入钨酸钠,得到混合物

溶液,干燥后,利用微波加热制得碳纳米管/碳化钨

纳米复合材料[１３].因此,纳米碳/碳化钨的制备方

法除传统的程序升温还原碳化法外,还可通过浸

渍法、模板法、溶胶Ｇ凝胶法以及微波法制备纳米

碳/碳化钨.

１􀆰２　新型纳米碳与碳化钨的复合

新型结构纳米碳与传统碳材料相比,具有特殊

的比表面和孔结构特点.因此,合成独特结构和形

貌的纳米碳与碳化钨成为重要的研究内容,比如石

墨烯和碳化钨的复合.Han等[１４]以间苯二酚和偏

钨酸铵为原料,加入碳纳米管和石墨烯的混合物,得
到平均粒径为１􀆰８nm 的碳化钨颗粒负载在碳纳米

管Ｇ石墨烯表面.He等[１５]先将氧化石墨烯粉末溶

解,在超声搅拌成氧化石墨烯片悬浮液后,加入偏钨

酸铵,合成了粒度约为５nm 的六方棱柱形碳化钨分

散在石墨烯上.另外,以氧化石墨烯和偏钨酸铵为

原料,可以合成具有空心半球形大孔的石墨烯/碳化

钨复合材料[９];以氧化石墨烯和偏钨酸铵为原料,将
前驱体在９００℃碳化３h,得到平均粒径为１􀆰５nm 的

碳化钨颗粒均匀分散在氧化石墨烯片上得到碳/碳

化钨复合材料[１６].
除石墨烯和碳化钨的复合材料外,还可将碳纳

米管和碳化钨复合.Rahsepar等[１７]以钨粉为钨源,
加入异丙醇和碳纳米管,形成前驱体,碳化处理后得

到平均粒径为７􀆰３nm 的六方晶体结构的碳化钨与

碳的复合材料.Wang等[６]先制备了多壁碳纳米

管,然后以偏钨酸铵为钨源,用传统的气相沉积法得

到碳纳米管/碳化钨复合材料.以金属钨和碳纳米

管为原料,合成了高结晶度、小尺寸和均匀分散在碳

纳米管上的碳化钨与碳的复合材料[１８].
此外,还有文献报道了通过微波法以葡萄糖和

偏钨酸铵为原料可以制备中空碳球/碳化钨的复合

材料[１９];以间苯二酚为碳源,偏钨酸铵为钨源,制备

了由多孔碳层包覆碳化钨形成核壳结构的碳/碳化

钨复合材料[２０].以丙酮为碳源,三氧化钨为钨源碳

化后得到了核壳结构的碳/碳化钨复合材料[２１].

２　新型纳米碳/碳化钨在催化领域的应用

２􀆰１　催化加氢反应

碳化钨具有催化性能,在催化领域具有重要的

应用价值.新型结构碳材料与碳化钨复合可进一步

提高其催化性能.在加氢反应中,碳/碳化钨具有广

泛的应用,如可将某些含氧化合物转换成不饱和碳

氢化合物,也用于 CO 加氢生成混合醇等[２２Ｇ２３].在

乙烯催化加氢实验中,在低至２７３K的反应温度下,
碳/碳化钨催化剂比只含有金属钨作为活性相的催

化剂活性更高,说明碳/碳化钨具有较高的加氢催化

活性[２４].Urzhuntsev等[２５]以碳/碳化钨作催化剂,
对链烷烃的加氢反应表明,碳/碳化钨表现出较高的

转化率、选择性和稳定性,对加氢异构化原料中的含

硫杂质具有耐受性.在甲苯催化加氢反应中,碳/碳

化钨催化剂对催化活性有一定的影响,其表面有更

为稳定的吸收氢原子的活性位点,使反应活化能明

显降低,从而具有较高的选择性[２６].

２􀆰２　催化脱氢反应

在催化脱氢反应中,纳米碳/碳化钨也有重要的

应用,其作为催化剂的研究得到研究人员的关注.
在十氢萘催化脱氢反应中,以碳化钨替代Pt为催化
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剂,可显著减少开环和焦化等副反应.活性炭/碳化

钨催化剂对萘烷的最高转化率约为９３％,对萘的选

择性接近１００％[２７].将碳/碳化钼用于环己烷脱氢

中,研究发现,碳化钼与不同结构碳材料复合表现出

较高的催化活性[２８Ｇ２９].由于钨、钼属于同一副族元

素,有相似的化学性质.因此,利用洋葱状碳等新型

结构碳与碳化钨复合作为催化剂,在环己烷等脱氢

反应中将有潜在的应用价值.

３　新型纳米碳/碳化钨在光电催化中的应用

近年来,光电催化材料的研发一直是研究的热

点.在许多反应中,贵金属是性能优异的催化剂,但
成本较高.利用碳/碳化钨作为光电催化材料替代

贵金属具有潜在的应用前景.
以碳纳米管Ｇ石墨烯/碳化钨为电催化剂用于电

化学析氢反应中,显示了优于其他催化剂和商用

Pt/C催化剂的电化学活性[１４].将介孔结构的碳/
碳化钨作为氧化还原反应的催化剂,其具有较高的

催化 活 性 和 稳 定 的 电 化 学 性 能,在 O２ 饱 和 的

０􀆰１mol/LKOH 电解质溶液中,样品 WC/MGＧ９００
的半波电势和极限电流密度仅比商用贵金属催化剂

Pt/C分别低５０mV和０􀆰２mA/cm２[７].以六角形的

碳/碳化钨为电催化剂在电解水催化析氢反应中,表
现出高稳定性,有望成为替代 Pt的低成本催化

剂[３０].在光催化反应中,碳/碳化钨也有应用.文

献报道了碳化钨在光催化作用下可有效地将苯酚

降解为CO２ 和 H２O,是降解低浓度酚类污染物的

一种理想光催化剂[３１].本课题组正在进行碳/碳

化钨的合成及其在电催化领域的应用研究,期望

新型纳米碳/碳化钨复合材料在光催化领域将有

重要的应用.

４　新型纳米碳/碳化钨在其他领域的应用

目前,纳米碳/碳化钨由于比表面积大、纳米碳

孔结构可控的优点,是良好的新型催化材料.除以

上应用外,纳米碳/碳化钨有望在太阳能电池、环境

等领域得到应用.一维柱状碳/碳化钨用作电催化

剂时,染料敏化太阳能电池表现出７􀆰８％的转换率,
相当于Pt电极的９６％,说明碳/碳化钨具有良好的

性能[３２].以氧化石墨烯/碳化钨为催化剂的染料敏

化太阳能电池的光电转换效率为７􀆰４％,优于Pt电

极作为对电极的光电转换效率６􀆰９％[３３].在气敏领

域,本课题组现正致力于合成新型纳米碳/碳化钨的

复合材料,探索在检测有害挥发性有机物方面的应

用,期望在环境领域得到新的应用.

５　结语与展望

新型纳米碳/碳化钨的制备方法已经不局限于

传统的程序升温,已有文献报道了许多简单有效的

新方法,为进一步研究制备新型纳米碳/碳化钨提供

了依据;目前,纳米碳/碳化钨在催化加氢、脱氢、光
电催化等领域已经得到了广泛应用,随着研究的深

入,预计纳米碳/碳化钨在能源、环境等领域有潜在

的应用前景.
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