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·研究论文· 

WC/TiO2纳米复合材料的制备及其电催化性能 

王晓娟    马淳安*    李国华    郑遗凡 
(浙江工业大学绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地  化学工程与材料学院 

纳米科学与技术研究中心  杭州 310032) 

摘要  以 TiCl4为原料, 采用溶胶水解法合成了金红石型纳米 TiO2颗粒, 并以其为载体制备了 WC/TiO2纳米复合材料. 
采用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线能谱(EDS)等手段分析了 WC/TiO2纳米复合材料的晶相组成

和表面形貌. 结果显示样品是由 WC, TiO2 和 W 组成, 纳米 WC 颗粒均匀地包覆在 TiO2 的表面, 并与 TiO2 构成了

WC/TiO2 纳米复合材料. 采用循环伏安法和计时电流法研究了 WC/TiO2 纳米复合材料对硝基苯的电催化性能. 结果表

明, WC/TiO2 纳米复合材料对硝基苯的电催化活性和电化学稳定性均优于介孔结构碳化钨(meso-WC)和纳米 WC 颗粒

(part-WC). 
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Preparation and Electrocatalytic Properties of WC/TiO2 
Nanocomposite 

Wang, Xiaojuan    Ma, Chunan*    Li, Guohua    Zheng, Yifan 
(Research Center of Nanoscience and Technology, State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Tech-

nology, School of Chemical Engineering and Materials Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032) 

Abstract  TiO2 nanoparticles of rutile phase were synthesized by hydrolysis of TiCl4 and subsequently used 
as the supports for the preparation of WC/TiO2 nanocomposites. The nanocomposites were characterized by 
XRD, SEM and EDS methods, showing that the nanocomposites were composed of the WC nanoparticles 
uniformly dispersed on the surface of TiO2. The electrocatalytical activity and electrochemical stability of 
the WC/TiO2 nanocomposites for the electroreduction of nitrobenzene were investigated by cyclic voltam-
metry and chronoamperometry. Results indicated that the WC/TiO2 nanocomposites exhibited higher activity 
and better stability for the electroreduction of nitrobenzene than mesoporous WC (meso-WC) and WC 
nanoparticles (part-WC). 
Keywords  WC/TiO2; nanocomposite; nitrobenzene; electrocatalysis

碳化钨是一种性能优良的非贵金属催化材料. 20 世

纪 60 年代初, Gaziev 等[1]发现碳化钨对环己烷脱氢、乙

苯脱氢制苯乙烯具有良好的催化活性, 从而引起了催化

科学工作者的广泛关注[2～6]. 深入研究表明[7], WC 与贵

金属铂具有相似的表面电子结构, 在一些催化反应中表

现出“类铂”的催化性能, 如 WC 在加氢、脱氢反应中

表现出良好的催化活性. 此外, WC 还具有很强的耐酸

性、良好的导电性, 是电化学领域中较为理想的电催化

材料, 对氢阳极氧化、氧还原和芳族硝基化合物电还原

等反应具有一定的电催化活性[8～10]. 但现有文献报道的

WC 电催化活性较低[11,12], 如 WC 电极上甲醇电氧化的

速度仅约几十 µA•cm－2, 尚不具备实用价值. 因此, 如
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何提高 WC 的电催化活性是其走向实际应用的关键.  
TiO2禁带宽度适中, 催化活性高, 无毒且稳定性好, 

是一种性能优良的催化剂载体[13]. 将纳米 TiO2 用作催

化剂的载体在化学催化、光催化和气体传感器等方面显

示出优良的性能[14,15]. 在电化学领域, TiO2 作为贵金属

分散的载体已被广泛应用于表面催化的研究, 研究表

明, 通过纳米 TiO2掺杂可极大地提高 Pt, Ag, Ir, Au, Ru
和 Pd 等贵金属的催化活性[16～20]. 但迄今为止, 以 TiO2

作为WC分散的载体来提高WC电催化性能的研究尚未

见报道. 本文以纳米 TiO2 为载体制备了 WC/TiO2 纳米

复合材料, 采用循环伏安法和计时电流法考察了其在酸

性介质中对硝基苯的电催化性能.  

1  实验部分 

1.1  样品的制备 

1.1.1  金红石相纳米 TiO2的制备 

金红石相纳米 TiO2的制备分两步: (1) TiCl4水溶胶

的制备; (2) TiCl4水溶胶在 95 ℃条件下水解制备金红石

相纳米 TiO2.  
第一步制备 TiCl4 水溶胶. 在冰水浴和强磁力搅拌

条件下, 将 150 mL TiCl4缓慢滴加到 300 mL 去离子水

中, 控制反应温度在 40 ℃以下. 滴加完毕后继续搅拌 2 
h, 自然冷却至室温, 即制得 TiCl4溶胶.  

第二步 TiCl4 水溶胶水解制备金红石相纳米 TiO2. 
将上述溶胶陈化 12 h 后, 取 50 mL 加入到三口烧瓶中, 
在搅拌的同时将 100 mL 去离子水滴加到三口烧瓶内, 
滴加过程中将体系置于冰水浴中, 使体系温度保持在

40 ℃以下, 滴加完去离子水后继续搅拌 2 h, 然后将体

系加热升温至 60 ℃并恒温搅拌 1 h, 再升温至 95 ℃搅

拌 2 h, 过滤不溶物, 洗涤、干燥、研磨后, 将所得试样

移至 0.01 Pa 真空烘箱中于 80 ℃条件下干燥 12 h, 即制

得金红石相纳米 TiO2.  
1.1.2  样品的制备 

将适量金红石相纳米 TiO2 置于质量分数为 15%的

偏钨酸铵水溶液中, 超声振荡 0.5 h, 将偏钨酸铵和 TiO2

的混合液于 60 ℃加热搅拌 0.5 h, 然后升温至 90 ℃搅拌

2 h, 过滤后在真空烘箱中于 50 ℃放置 2 h 将溶剂蒸干, 
粉末研磨后将其置于管式电炉中, 将温度升至 750 ℃并

通氢气 4 h, 然后升温至 900 ℃再通甲烷 4 h, 其中 H2和

CH4 的气体流速均为 100 mL•min－1, 冷却后即制得

WC/TiO2纳米复合材料.  

1.2  样品的表征 

采用 SCINTAG X´TRA 型 X 射线衍射仪(XRD) 
(Thermo ARL)对样品进行结构表征. 实验采用Cu Kα靶

(λ＝0.154056 nm), 管流 40 mA, 管压 45 kV, 步长 0.04°, 
2θ 的扫描速度为 2.4 (°)•min－1, 扫描范围为 10°～80°.  

采用配有 EDS (energy dispersive spectrometer)的
Hitachi S-4700Ⅱ型场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)观
察样品的表面形貌.  

1.3  粉末微电极(PME)的制备 

粉末微电极的制作方法参照文献[21], 将直径为 60 
µm 的铂丝一端与导线相连, 另一端与玻璃管熔封在一

起, 将封有铂丝的一端磨平抛光制成铂微盘电极, 并置

于沸腾的王水中腐蚀 0.5 h, 将腐蚀好的 Pt 微电极在所

制备的催化剂粉末中轻轻挤压、研磨, 即制成粉末微电

极.   

1.4  电化学性能测试 

电化学测试使用 CHI660C 型电化学工作站(上海辰

华仪器公司). 采用三电极电解池: 工作电极为粉末微

电极, 辅助电极为大面积光亮铂片(自制), 参比电极为

饱和甘汞电极(SCE). 其中, 工作电极室与辅助电极室

之间用多孔陶瓷隔膜隔开. 实验测试在298 K下进行(除
明确标明温度外). 文中所给电极电位值均相对于 SCE, 
峰电流值已扣除背景电流. 实验所用试剂均为分析纯.  

2  结果与讨论 

2.1  样品的 XRD 分析 

图 1 为样品的 XRD 图, 样品在 2θ为 27.48°, 54.35°, 
62.05°处出现了单一金红石相 TiO2的特征衍射峰, 分别

对应于金红石的(110), (211)和(002) (JCPDS: 73-1765)晶
面; 同时样品在 2θ 为 31.52°, 35.68°, 48.28°, 64.04°, 
65.53°, 73.21°, 75.44°和 77.07°处出现了 WC 的(001), 
(100), (101), (110), (002), (111), (200)和(102) (JCPDS: 
72-0097)晶面的特征衍射峰, 在 2θ 为 40.32°, 58.24°处
出现了 W 的(110)和(200) (JCPDS: 04-0806)晶面的特征

衍射峰, 表明样品是由金红石相 TiO2, WC 和 W 三相构

成. 根据 WC 的 XRD 衍射峰, WC 的粒径可由 Scherrer
公式[22]进行估算:  

d＝λk/βcosθ  (1) 

式(1)中 d 为纳米粒子的粒径, λ为 X 射线的波长(Cu Kα  
λ＝0.154056 nm), k 为峰型因子, 一般取 0.89, β为衍射

峰的半峰宽, 以弧度表示, θ为衍射峰对应的角度. 由于

在 2θ为 35.68°处 WC 的(100)晶面和金红石的(101)晶面

(2θ＝35.69°)相重合, 为了避免干扰, 选取 WC 的(001)
和(101)晶面衍射峰, 利用式(1)计算求得 WC 的平均粒

径为 13.72 nm.  
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图 1  样品的 XRD 图 
Figure 1  XRD pattern of the sample 

2.2  样品的 SEM-EDS 分析 

金红石相纳米 TiO2和样品的 SEM 表征结果如图 2
所示. 图 2a 为金红石相纳米 TiO2 的 SEM 图, 由图 2a
可以看出, 金红石相纳米 TiO2 呈棒状颗粒; 图 2b 为样

品的总体形貌图, 从图中可以看出, 样品主要由 A 和 B
两相构成, 为了确定 A, B 两相的成分, 我们选择区域

A, B 对其进行 EDS 分析, 分析结果如图 3 中 A, B 所示, 
可以看出, 纳米复合粉末中含有W, C, Ti, O 和 Pt 5种元

素, Pt 的存在是由于 SEM 测试中对样品的喷金处理所

致. 依据图 3 的 EDS 分析结果, 对 W, C, Ti, O 在样品中

的原子百分数进行了计算, 计算结果见表 1. 对比 A, B
两区域 EDS 分析测得的元素含量的变化, 结合样品的

XRD 分析结果可以确定 A 相为金红石相 TiO2, B 相为

WC. 从图 2b 中可以看出, 纳米 WC 颗粒细小, 均匀地

包覆在 TiO2 的表面, 具有良好的分散性. 图 2c 为样品

在更大放大倍率下的 SEM 图, 由图 2c 可见, 样品中金

红石相 TiO2与图 2a 中的金红石相 TiO2形貌相似, 呈棒

状颗粒; 碳化钨颗粒是由一次粒径约为 15 nm 的碳化钨

小颗粒组成, 并与TiO2结合紧密, 构成了WC/TiO2纳米

复合材料, WC 颗粒的一次粒径与 XRD 计算所得结果基

本相符.  

表 1  用 EDS 测得的区域 A 和 B 处的成分分析 
Table 1  Elements content of spots A and B analyzed by EDS 

Spot x(W)/% x(C)/% x(Ti)/% x(O)/% 
A 5.52 4.02 31.81 58.65 
B 44.01 36.67 6.70 12.62 

 

2.3  对硝基苯的电催化性能研究 

利用循环伏安法研究 WC/TiO2 纳米复合材料的电

催化性能. 图 4 为 WC/TiO2-PME, meso-WC-PME, part- 
WC-PME 以及 TiO2-PME 在 1.0 mol•L－1 H2SO4＋2 
mmol•L－1 硝基苯溶液中的循环伏安曲线, 扫描速率为 

 

图 2  金红石相 TiO2 (a)和样品(b, c)的 SEM 图 
Figure 2  SEM images of rutile (a) and the sample (b, c) 

100 mV•s－1. 由图 4 可见, 在 0～－0.5 V 的电位范围内, 
WC/TiO2-PME(曲线 a)负向扫描时, 于－0.338 V 处出现

硝基苯的还原电流峰, 峰电流为 1.58 µA; 在 meso-WC- 
PME(曲线 b)上, 硝基苯的还原峰电位为－0.341 V, 峰
电流明显减小, 只有 0.58 µA; part-WC-PME(曲线 c)于
－0.377 V 才出现硝基苯的还原电流峰, 峰电流为 0.41 
µA; TiO2-PME(曲线d)直到－0.579 V才出现硝基苯的还

原电流峰, 峰电流为 0.15 µA. 比较图 4 曲线 a, b, c, d 可

知, WC/TiO2-PME 上硝基苯的还原峰电流明显大于硝

基苯在meso-WC-PME, part-WC-PME和TiO2-PME上的

还原峰电流, 循环伏安结果表明WC/TiO2纳米复合材料

在酸性溶液中对硝基苯的电催化活性优于 meso-WC, 
part-WC 和 TiO2. 

WC/TiO2 纳米复合材料对硝基苯电还原的高催化

活性可归结为两方面因素: 一方面, 将 WC 颗粒均匀地

分散在TiO2的外表面, 有效地抑制了纳米WC微粒的团 
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图 3  SEM 图 2b 中区域 A 和 B 处的 EDS 图谱 
Figure 3  EDS patterns for spots A and B on the SEM image as 
shown in Figure 2b 

 

图 4  不同粉末微电极在硝基苯溶液中的循环伏安曲线 
Figure 4  Cyclic voltammograms of nitrobenzene on various 
PMEs 

(a) WC/TiO2-PME, (b) meso-WC-PME, (c) part-WC-PME, (d) TiO2-PME 

聚, 改善了纳米 WC 粒子的分散度, 从而可以充分体现

纳米 WC 微粒所拥有的小尺寸效应、表面效应等独特的

性能, 提高 WC 的电催化性能; 另一方面, 纳米 TiO2拥

有大的比表面积, 将其作为 WC 的载体可以充分地利用

纳米 TiO2 优越的表面效应, 从而提高 WC/TiO2 纳米复

合材料的电催化性能. 
虽然循环伏安曲线能够提供 4种催化剂对硝基苯电

催化还原的富有价值的信息, 但在动电位条件下所得到

的催化剂活性只反映了一种暂态活性. 为了更深入地考

察催化剂的真实催化活性, 进行了恒电位还原实验. 图
5 为电位恒定在－0.35 V 时 , WC/TiO2-PME, meso- 
WC-PME, part-WC-PME 和 TiO2-PME 在 1.0 mol•L－1 

H2SO4＋2 mmol•L－1 硝基苯溶液中的计时电流曲线. 由
图 5 可见, 硝基苯在 4 种催化剂电极上电还原的前 50 s, 
电流迅速下降, 随着时间的延长, 电极上的电流逐渐下

降, 当时间达到 300 s 时, 电流基本达到稳定状态. 从稳

态电流的大小来看, WC/TiO2-PME 上硝基苯的还原电

流大于硝基苯在 meso-WC-PME, part-WC-PME 和

TiO2-PME 上的还原电流, 这与循环伏安测试得到的结

果相一致, 而且 WC/TiO2-PME 上硝基苯的放电电流曲

线较为平缓, 显示WC/TiO2纳米复合材料对硝基苯的电

催化活性、稳定性都明显优于 meso-WC, part-WC 和金

红石相纳米 TiO2.  

 

图 5  硝基苯在不同催化剂电极上－0.35 V 时的计时电流曲

线 
Figure 5  Chronoamperometry of nitrobenzene electroreduction 
on various catalysts at －0.35 V 

(a) WC/TiO2-PME, (b) meso-WC-PME, (c) part-WC-PME, (d) TiO2-PME 

3  结论 

以 TiCl4 为原料, 采用溶胶水解法合成金红石型纳

米 TiO2 颗粒, 并以其为载体制备了 WC/TiO2 纳米复合

材料. WC/TiO2 纳米复合材料中碳化钨颗粒均匀地包覆

在 TiO2表面, 具有较好的分散性.  
WC/TiO2 纳米复合材料在酸性溶液中对硝基苯具

有良好的电催化性能 , 其电催化活性和稳定性较

meso-WC, part-WC 和 TiO2 均有明显的提高. 将纳米

WC 颗粒负载到纳米 TiO2 的外表面是提高 WC 电催化

性能的有效方法之一.  
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