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摘要： WO2是碳热还原WO3制备WC的重要中间产物， 系统研究WO3→WO2的碳热还原行为对高效制备WC至关重要。以Ar为反应气氛， 结合热

重（TG）， X射线衍射（XRD）， 场发射扫描电子显微镜（FESEM）和热力学计算等方法， 对碳热还原WO3制备WO2的反应行为进行了研究， 重点考察

了还原温度、 C/WO3摩尔比和反应时间对制备进程中样品物相转变和形貌演变的影响。结果表明， 在室温至1200 ℃的变温实验中， WO3优先还

原成WO2.72， 之后还原成WO2， 最后生成金属W。物相转变规律与热力学理论计算结果相符。在1000~1050 ℃范围内， 随着C/WO3摩尔比的增加， 

反应产物中WO2.72含量逐渐降低， WO2含量逐渐升高， 并且在C/WO3摩尔比为1.1时可得单相WO2。在整个碳热还原过程中， 颗粒状WO3优先与

蜂窝状活性炭充分接触并均匀混合。随着反应时间的增加， 两者间开始进行热量传输并发生反应生成柱状WO2.72。之后， 柱状WO2.72再进一步被

还原成椭圆形WO2。并据此得出了制备分散性良好WO2的最佳条件： 还原温度为1050 ℃， C/WO3摩尔比为1.1， 反应时间为90 min。
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WO2因其良好的半导体特性， 已广泛应用于电

极、 电容器、 电阻器等电子器件中［1-2］。此外， WO2

是碳热还原WO3 制备超细W和WC粉的中间产物， 
其理化性质对最终产品的纯度、 粒径和形貌等具有

重要影响［3-7］。因此， 低成本、 高效率、 小粒径WO2

的制备受到广泛关注。

目前报道的WO2制备方法众多， 其中， H2还原

WO3法
［8］和碳热还原WO3法

［9］最为常见。在H2还原

WO3过程中， 会不可避免产生水蒸气， 为此在制备过

程中， WO2常因化学气相传输机理发生颗粒粗化现

象［10-11］。相较于H2还原法， 碳热还原WO3法在制备

WO2方面具有如下优势［12-13］： 1）整个制备过程不会产

生水蒸气， 可以避免化学气相传输机理导致的WO2

颗粒粗化； 2）碳的价格相对低廉并且较易获取， 具有

明显成本优势； 3）该方法对设备要求较低， 制备反

应重复性好， 易于实现工业化规模生产。碳热还原

WO2.9法近期也有文献报道［14］。然而， WO2.9一般是由

H2还原WO3制得。若采用WO2.9作为原料， 将延长整

个制备流程。相较而言， 碳热还原WO3法应用更加

广泛， 受到了许多学者的关注。

虽然碳热还原WO3法在WO2制备方面具有诸多

优势， 但仍存在碳量难以精准控制等难题。另外， 
碳源种类， 比如活性炭、 炭黑和石墨等［15］， 对WO2

的制备效率和理化性质同样具有重要影响。为推进

碳热还原WO3法真正应用于工业制备WO2， 本文以

分析纯活性炭为碳源对碳热还原WO3→WO2的反应

行为展开研究， 重点探讨了还原温度、 C/WO3摩尔

比和反应时间等参数对反应产物物相和形貌结构的

影响， 并据此得出了制备WO2的最佳条件。

1 实 验

1.1 实验原料

实验所用钨源为购自天津欧博凯化工有限公司

的分析纯三氧化钨， X射线衍射（XRD）图谱显示其

物相主要为WO3， 场发射扫描电子显微镜（FESEM）

图像显示其呈颗粒团块状， 粒径分布不均， 如 
图1（a， b）所示。所用碳源为购自国药集团化学试

剂有限公司生产的分析纯活性炭， 其杂质组分及

质量分数如下： 乙醇溶解物≤ 0.2%， 硫化物≤ 0.1%， 
Zn≤ 0.05%， Fe≤ 0.02%， 重金属≤ 0.005%， 盐酸溶解

物≤0.8%， 灼烧残渣≤2%， 氯化物≤0.025%。XRD图

谱显示活性炭呈现一定的非晶结构， FESEM图像显
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示其呈现蜂窝状， 颗粒粗大， 如图1（c， d）所示。

1.2 实验步骤

为了确定碳热还原WO3制备WO2的反应温度， 
首先进行变温热重实验， 实验装置参照文献［16］。
首先， 称取一定质量的活性炭与WO3， 设置摩尔

比为3∶1， 置于玛瑙研钵充分研磨30 min。随后称

取100 mg活性炭与WO3 的混合物置于氧化铝坩埚

（Ø7 mm×7 mm）中， 将含有原料的坩埚置于差热分

析仪样品支架之上， 合上炉盖以 300 mL/min通Ar
排尽空气； 然后， 将设备以10 ℃/min的速率升温至

1200 ℃并保温120 min。待曲线达到平台后反应结

束， 关闭Ar和实验设备， 并对动力学曲线进行分析。

根据变温动力学曲线， 初步确定碳热还原WO3

制备WO2的反应温度， 之后如图2所示采用管式炉

进行恒温实验。首先， 称量5 g活性炭与WO3的均匀

混合物并置于氧化铝坩埚（50 mm×19 mm×19 mm）

中； 然后将含有原料的坩埚置于内石英管右端， 将

内石英管与外石英管衔接完好并通Ar保护； 紧接

着， 将内外石英套管置于事先升至指定温度的管式

炉内， 并使原料处于恒温区域。保温一段时间之后， 

取出反应产物使其自然冷却至室温。之后采用同样

步骤进行下一组实验。

图1　WO3（a）XRD图谱和（b）FESEM图像； 活性炭（c）XRD图谱和（d）FESEM图像

Fig. 1　（a） XRD pattern and （b） FESEM image of WO3； （c） XRD pattern and （d） FESEM image of activated carbon

图2　恒温实验装置示意图

Fig. 2　Schematic diagram of the isothermal experimental apparatus
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1.3 样品表征

采用X射线衍射分析仪［XRD， XPert PRO MPD 
PANalytical， 荷兰； 操作电压： 30 kV； 操作电流： 
30 mA； 扫描速度： 10 （°）/min］分析样品物相， 采用

场发射扫描电子显微镜 （FESEM， Thermo Fisher FEI
公司， 美国； 操作电压： 15 kV） 观察样品微观形貌。

2 结果与讨论

2.1 质量损失率分析

在变温热重还原实验过程中， 随着温度逐渐升

高， 样品质量持续减少。其中， 样品的瞬时质量损

失率Wt按式（1）进行计算， 
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图3为C/WO3 摩尔比为3时的碳热还原WO3 变

温动力学曲线。由化学方程式（3）可知， 制备WO2

的C/WO3 摩尔比理论值应为1。因此， 恒温还原实

验均设在C/WO3摩尔比为1左右展开， 即设置为0.8、 
0.9、 1、 1.1和 1.2。由于此摩尔比远小于变温热重

实验所用值， 恒温实验制备WO2的实际温度相较变

温结果会有所增加， 故而恒温还原温度设为1000、 
1025和1050 ℃。为进一步阐明碳热还原过程中的

动力学， 在恒温实验过程中还对不同反应时间下的

产物进行了质量测定， 从而获得了不同条件下原料

质量损失率的变化结果， 如图4所示。由图4（a， b） 
不难得出， 在保温 120 min下， 随着还原温度和 
C/WO3摩尔比的逐渐增加， 原料的质量损失率呈上

升趋势。另外， 由图4（c）可知， 在反应初始阶段， 
随着反应时间的增加， 原料质量损失率呈上升趋势

且增幅较大。然而， 当反应时间超过20 min后， 质
量损失率增加较缓并且在 40 min以后基本进入平

台期。

2.2 XRD物相检测

图 5为不同还原温度下的产物组成（C/WO3 摩

尔比为1.1， 反应时间为120 min）。由图5可知， 在
1000和 1025 ℃时， 还原产物均为WO2.72 和WO2 的

混合物。这两个温度高于图3所示达到第二个平台

的温度（942 ℃）， 但由于反应后期碳的大量消耗及

其较慢的扩散速率， 反应难以在短时间内充分进

图3　在10 ℃/min升温速率下碳热还原WO3从室温至

1200 ℃的变温TG曲线

Fig. 3　Non-isothermal TG curve of the carbothermal reduction 
of WO3 from room temperature to 1200 ℃ under the  

heating rate of 10 ℃/min

式中， m0和mt分别为样品的初始质量和反应一段时

间 t后的剩余质量， mg。
图3为碳热还原WO3的变温TG曲线。由图3可

知： 在室温至584 ℃之间样品质量无明显变化； 此
后， 样品质量缓慢减少， 表明活性炭与WO3的起始

反应温度约为584 ℃。当温度升高至825 ℃时， 样
品质量趋于稳定并达到第一个平台， 此时原料的瞬

时质量损失率为3.47%， 与WO3还原至WO2.72的理论

值3.33%相符， 故可推测式（2）为这一阶段发生的主

要反应。随着温度继续升高， 样品质量在851 ℃之

后又开始减少并在942 ℃达到第二个平台， 此时样

品的瞬时质量损失率为11.51%， 与WO3还原至WO2

的理论值11.47%相吻合， 如式（3）所示。结合第一

个平台可以推测， 此阶段主要发生WO2.72至WO2的

反应， 如式（4）所示。继续升高温度， 样品质量在

1016 ℃之后继续减少并在1163 ℃达到第三个平台， 
此时样品的瞬时质量损失率为30.95%， 与WO3完全

还原为金属W的理论值31.34%相符， 如式（5）所示。

结合第二个平台可以推测， 此阶段主要发生WO2至

W的还原反应， 如式（6）所示。

 C+25/7WO3=25/7WO2.72+CO 式（2）
 C+WO3=WO2+CO 式（3）
 C+25/18WO2.72=25/18WO2+CO 式（4）
 3C+WO3=W+3CO 式（5）
 C+1/2WO2=1/2W+CO 式（6）
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行。当温度升高至1050 ℃， 虽然在反应后期碳被大

量消耗， 但在高温下其扩散速率相较低温下更加迅

速， 还原反应能够充分进行， 使得产物为单相WO2。 

图5所示XRD物相分析结果与图4（a）样品质量损

失率数据基本吻合。因此， 碳热还原WO3制备WO2

的最佳温度为1050 ℃。

图 6为不同C/WO3 摩尔比下的产物组成（还原

温度为1050 ℃， 反应时间为120 min）。当C/WO3摩

尔比介于0.8~1之间时， 反应产物均为WO2.72和WO2

的混合物， 表明此区间内碳量不足。当C/WO3摩尔

比增至 1.1时， 产物为单相WO2。然而， 继续增加 

C/WO3摩尔比至1.2时， 产物为WO2和W的混合物， 

表明此摩尔比下碳过量， 部分生成的WO2会被进一

步还原， 这也是图4（b）中该条件下原料质量损失率

较大的原因。因此， 碳热还原WO3制备WO2的最佳

C/WO3摩尔比为1.1。

图 7为不同反应时间下的产物组成（C/WO3 摩

尔比为1.1， 还原温度为1050 ℃）。由图7可知， 当

反应时间为2 min时， 产物仍然为WO3， 表明此时

处于热量传输阶段， 还原反应尚未进行。此条件下 

图4（c）中所示微量质量损失率可能是原料中的易挥

发组分挥发所致。延长反应时间至5 min时， 产物

为WO3和WO2.72的混合物， 表明WO3已被部分还原。

图4　不同条件对原料质量损失率的影响结果： （a） 还原温度； （b） C/WO3摩尔比； （c） 反应时间

Fig. 4　Influences of different parameters on the mass loss of raw material during the carbothermal reduction of WO3：  
（a） Reduction temperature； （b） C/WO3 molar ratio； （c） Reaction time

图5　不同还原温度下的产物组成（C/WO3摩尔比： 1.1， 反应

时间： 120 min）
Fig. 5　XRD patterns of reaction products obtained under 

different reduction temperatures （C/WO3 molar ratio：  
1.1； reaction time： 120 min）
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当反应时间为8 min时， WO3完全消失， 产物主体为

WO2.72并包含少量WO2， 表明生成的WO2.72也被部分

还原。继续延长反应时间， WO2.72的衍射峰逐渐减弱， 

WO2 的衍射峰逐渐增强， 表明WO2.72 逐渐被消耗， 

WO2逐渐积累。40 min时产物主体为WO2， 然而也

存在极少量WO2.72； 继续增加反应时间至90 min及

以后， 产物为单相WO2。结合变温TC曲线和XRD

分析结果可知， 碳热还原WO3至WO2的反应历程为

WO3 →WO2.72 →WO2， 且碳热还原WO3 制备WO2 的

最佳时间为90 min。

2.3 FESEM形貌观察

图 8 为 不 同 还 原 温 度 下 的 产 物 微 观 形 貌 
（C/WO3 摩尔比为 1.1， 反应时间为 120 min）。当还

原温度为 1000和1025 ℃时， 产物呈现柱形和椭圆

两种形貌， 并且椭圆形颗粒含量随着温度的增加而

增大。如图8（c）所示， 在1050 ℃下反应产物均为

椭圆形貌， 结合图5所示XRD结果可知， 柱形和椭

圆状颗粒分别为WO2.72和WO2。

图6　不同C/WO3摩尔比下的产物组成（还原温度： 1050 ℃； 
反应时间： 120 min）

Fig. 6　XRD patterns of reaction products obtained under 
different C/WO3 molar ratios （reduction temperature：  

1050 ℃； reaction time： 120 min）
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图7　不同反应时间下的产物组成（C/WO3摩尔比： 1.1；  
还原温度： 1050 ℃）

Fig. 7　XRD patterns of reaction products obtained under 
different reaction time （C/WO3 molar ratio： 1.1；  

reduction temperature： 1050 ℃）
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图8　不同还原温度下的产物微观形貌（C/WO3摩尔比： 1.1， 反应时间： 120 min）
Fig. 8　FESEM images of reaction products obtained under different reduction temperatures （C/WO3molar ratio： 1.1； reaction time： 

120 min）： （a） 1000 ℃； （b） 1025 ℃； （c） 1050 ℃

图 9为不同C/WO3 摩尔比下的产物微观形貌

（还原温度为 1050 ℃， 反应时间为 120 min）。当 
C/WO3摩尔比为0.8、 0.9和1时， 反应产物呈现两种

不同的形貌： 柱形和椭圆形状， 如图9（a~c）所示。当 
C/WO3摩尔比为1.1时， 柱形消失， 反应产物呈现单

一的椭圆形貌， 如图9（d， e）所示。继续增加C/WO3

摩尔比至1.2时， 产物除了椭圆形貌之外， 还有一些

尺寸细小的类球形颗粒， 如图9（f）所示。结合图6
所示XRD结果和以往研究可知， 柱形颗粒为WO2.72， 
椭圆颗粒为WO2， 类球形纳米颗粒为金属W［17-18］。
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图 10 为不同反应时间下的产物微观形貌 
（C/WO3 摩尔比为 1.1， 还原温度为 1050 ℃）。当

反应时间为 2 min 时， 样品处于热量传输阶段， 
还原反应尚未开始， 产物呈现活性炭的蜂窝状， 
并且发现大量 WO3 填充于其内部孔洞之中， 如 
图 10（a）所示。当反应时间为 5 min时， 产物主要

呈现WO3原料的颗粒状。延长时间至 8 min时， 产
物物相主要为WO2.72并且发现其主要呈现柱形， 如
图 10（c）所示。继续延长反应时间， 柱形颗粒数

量逐渐减少， 椭圆形颗粒数量逐渐增加。当反应

时间为 90 min时， 制备的WO2 呈现椭圆形或者类

球形。

图9　不同C/WO3摩尔比下的产物微观形貌（还原温度： 1050 ℃； 反应时间： 120 min）
Fig. 9　FESEM images of reaction products obtained under different C/WO3 molar ratios （reduction temperature： 1050 ℃； reaction time： 

120 min）： （a） 0.8； （b） 0.9； （c） 1； （d， e） 1.1； （f） 1.2

图10　不同反应时间下的产物微观形貌（C/WO3摩尔比： 1.1； 还原温度： 1050 ℃）

Fig. 10　FESEM images of reaction products obtained under different reaction time （C/WO3 molar ratio： 1.1； reduction temperature： 
1050 ℃）： （a） 2 min； （b） 5 min； （c） 8 min； （d） 20 min； （e） 40 min； （f） 90 min

2.4 机理分析

进一步分析碳热还原WO3 的反应机理， 式（2， 
4， 6）的标准吉布斯自由能随温度的变化关系见 

式（7~9）， 通过转换可得不同反应的平衡分压与反

应温度的关系表达式（10~12）， 其中， Kθ=PCO
［19］。故

碳热还原WO3进程中不同钨氧化物的稳定存在区间
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可以通过图11进行判断。

 2 112411 177.618θG T∆ = −  式（7）

 4 154554 165.453θG T∆ = −  式（8）

 6 183980 181.425θG T∆ = −  式（9）

 = = − +2 CO(2)

13520ln ln 21.364θK P
T

 式（10）

 = = − +4 CO(4)

18589ln ln 19.9θK P
T

 式（11）

 = = − +6 CO(6)

22128ln ln 21.822θK P
T

 式（12）

由图11可知， 整个坐标轴被三条曲线分割成四

个独立分区， 从上至下分别为WO3、 WO2.72、 WO2和

W的稳定存在区间。换而言之， 碳热还原WO3进程

中， WO3会优先被还原成WO2.72， 之后WO2.72再被还

原成WO2， 最后WO2被还原成金属W， 即整个碳热

还原历程为： WO3 →WO2.72 →WO2 →W。本文热重

分析、 XRD检测结果与图11理论计算结果以及已

报道的研究结论［20］相符。值得注意的是， 碳热还原

WO3进程中， CO的生成无可避免， 而这极易致使反

应体系CO分压Kθ=PCO升高， 钨氧化物的进一步还

原将会受限， 此时升高还原温度有利于反应的继续

进行。为此， 将钨氧化物还原成金属W， 升高还原

温度和降低体系CO分压均为可行方案。同理， 如
要制备出WO2， 还原温度和体系CO分压需要控制

在合适范围。热重分析结果确定了还原温度范围

为1000至1050 ℃， 因为这可以快速制备出WO2 而

不至于还原成金属W。对于CO分压， 通过控制原

料中C/WO3 摩尔比发现， 当C/WO3 摩尔比为 0.8和 
0.9时， 其中的碳量不足以将WO3完全还原成WO2， 
因此反应产物为长条柱状的WO2.72 和椭圆形的

WO2。当C/WO3 摩尔比为 1时， 理论上碳量足够， 
然而由于活性炭当中存在一定质量分数的杂质组

分， 故而实际的碳量仍然不足以完全还原WO3。当 
C/WO3 摩尔比增加至 1.1时， 活性炭当中实际的碳

量恰好可以促使颗粒团簇状的WO3完全还原成椭圆

形的WO2 而无剩余， 并且可以推测此时体系中CO
分压刚好处于WO2 的稳定存在区间之内， 故而此

摩尔比下分散性良好的WO2 能够生成并且稳定存

在。然而， 继续增加C/WO3摩尔比至1.2， 此时活性

炭当中实际的碳量处于富余状态， 而过量的C极易

将生成的WO2进一步还原成纳米球状的金属W， 导
致此摩尔比下产物为WO2和W的混合物。因此， 采
用碳热还原WO3制备WO2的最佳条件为： 还原温度

1050 ℃， C/WO3摩尔比1.1， 反应时间90 min。

3 结　论

论文研究了碳热还原WO3 制备WO2 的反应行

为， 重点考察了还原温度、 C/WO3摩尔比和反应时

间等参数对反应产物组成和形貌的影响， 得出了如

下结论： 
1） 碳热还原WO3至WO2为两步反应， 期间伴有

中间产物WO2.72 的生成， 即碳热还原WO3 制备WO2

的反应历程为： WO3→WO2.72→WO2。

2） 整个还原过程中， 产物形貌由团簇状的WO3

逐渐转变成长条柱状的WO2.72， 之后再转变成椭圆

形貌的WO2。

3） 碳热还原WO3制备WO2的最佳条件为： 还原

温度1050 ℃， C/WO3摩尔比1.1， 反应时间90 min。
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Fundamental Research on Carbothermal Reduction of WO3 to Prepare WO2
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Abstract：WO2 is the important intermediate product during the carbothermal reduction of WO3 to WC, and the systematical analysis of the 

reduction behavior of WO3 to WO2 has a significant role on the efficient preparation of WC. Reaction behavior of carbothermal reduction 

of WO3 to WO2 was investigated with adaptation of thermogravimetric (TG), X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron 

microscope (FESEM) and thermodynamic calculation technologies. Influences of different parameters, such as reduction temperature,  

C/WO3 molar ratio, and reaction time, on the phase transition and morphological evolution during the process were considered. Results of 

non-isothermal reduction experiment from room temperature to 1200 ℃ showed that WO3 was preferentially reduced into WO2.72, then to 

WO2, and finally to metallic W. Phase transition law agreed well with thermodynamic theoretical calculation result. In the range of 1000 

to 1050 ℃, with the increase of C/WO3 molar ratio, the relative content of WO2.72 in the reaction product gradually decreased, while that 

of WO2 increased. Single-phase WO2 can be prepared at the C/WO3 molar ratio of 1.1. However, when the C/WO3 molar ratio increased to 

1.2, W formed due to the excess C. During the whole carbothermal reduction process, granular WO3 was first in contact with honeycomb 

activated carbon. As the increase of reaction time, heat transfer process began and then chemical reaction between the two reactants 

occurred to form columnar WO2.72. Subsequently, the columnar WO2.72 was further reduced into elliptical WO2. Based on experimental 

results, the optimal conditions for preparing well-dispersed WO2 were determined as follows: reduction temperature of 1050 ℃, C/WO3 

molar ratio of 1.1, and reaction time of 90 min.

Key words： WO2； WO3； carbothermal reduction； phase transition； morphology evolution； fundamental research
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