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WC/CNT纳米复合材料制备及其对甲醇氧化的电催化性能
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摘要： 采用表面修饰技术将碳纳米管(CNT)表面羧基化,通过羧基将钨离子基团修饰到碳纳米管的外表面,再
通过原位还原碳化技术,将钨离子基团还原成碳化钨(WC)纳米微粒,制备出WC/CNT纳米复合材料.采用 FTIR、
XRD、SEM、HRTEM和 N2吸附等分析测试手段对样品的形貌、晶相组成和微观结构特征进行了表征. FTIR和
N2吸附结果表明,硝化后,在碳纳米管表面羧基化的同时比表面积增加; XRD结果表明, WC/CNT样品由碳纳
米管、WC以及非化学计量比的氧化钨组成; SEM和 HRTEM结果表明, WC纳米颗粒均匀地分散于碳纳米管的
外表面,并与碳纳米管构成了复合材料.采用循环伏安法测试了样品在碱性条件下对甲醇氧化的电催化性能,结
果表明,复合材料对甲醇氧化的电催化性能明显强于WC和碳纳米管,并在实验结果的基础上探讨了复合材料
催化性能提高的原因.
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Abstract： In order to fabricate WC/CNT nanocomposite, carbon nanotubes (CNTs) were first surface decorated by
carboxy groups, and tungsten ionic groups were decorated on the surface of carbon nanotube through carboxy groups,
then the tungsten ionic groups were reduced into tungsten carbide by an approach of in situ reduction and
carbonization. The samples were characterized by FTIR, XRD, SEM, HRTEM, and N2 adsorption. FTIR and N2

adsorption results showed that the decorated carbon nanotube was of carboxylation, while its specific surface area
increased. XRD results showed that the sample was composed of tungsten carbide (WC), carbon nanotube and non鄄
stoichiometric tungsten oxide. SEM and HRTEM results showed that the tungsten carbide nanoparticles with irregular
granular laid on the outer surface of carbon nanotube homogenously. The electrocatalytic activity of the samples was
tested by powder鄄microelectrode, and the results showed that the electrocatalytic activity of the sample for methanol
oxidation in basic solution was higher than that of hollow microsphere tungsten carbide with mesoporosity and purified
carbon nanotube.
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WC是一种新型的非贵金属催化材料,不仅对 常规的加氢和脱氢反应具有类铂催化活性[1-3],而且
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在氢还原和甲醇的阳极氧化等电化学反应中也具有

较好的电催化活性[4,5].如 Boehm等[6]采用 WC为氢
阳极制成的氢氧燃料电池组,在 150 益下连续运行
5000 h,电池性能保持稳定.马淳安等[7]研制成功了

200 W氢氧燃料电池.但现有文献报道 WC的电催
化活性与铂等贵金属催化剂相比仍存在较大的差

距,如WC电极在氢氧化反应的速率常数要比 Pt电
极小 2个数量级,尚不具备实用价值.因此,如何提
高 WC的电催化活性并使其在电催化反应中替代
铂等贵金属催化剂是WC走向实际应用的关键.如
何突破这一瓶颈是碳化钨催化剂制备与应用研究的

难点与热点之一.
碳纳米管(CNTs)由于拥有优越的电子性能、纳

米级管状结构、类石墨的多层管壁和大比表面积等

特点,使其可应用于复合材料中,并可很好地改善复
合材料的各种性能.实验研究表明,将 Ru、Pt和 Au
纳米颗粒沉淀在碳纳米管上,生成的复合材料的光
催化性能比 Ru、Pt和 Au纳米颗粒的好[8,9]. 上述研
究结果反映,若将碳化钨颗粒生长到碳纳米管上,同
样可以增强其电催化性能.目前,这方面的文献报道
很少[10],尤其是WC/CNT纳米复合材料对甲醇的电
氧化性能方面的文献还未见报道.

本文将表面修饰与原位还原碳化技术相结合,
制备出 WC/CNT纳米复合材料,对样品的形貌、晶
相组成、微结构和化学成分等特征进行了表征,并在
碱性环境下评价了样品对甲醇氧化的电催化性能.

1 实验部分
1.1 样品制备

首先,将适量碳纳米管(准=40-60 nm)置于浓硝
酸中,升温至 150 益,搅拌回流并保温 4 h.待反应产
物冷却,水洗过滤后,放置于红外灯干燥箱中干燥;
再将适量硝化后的碳纳米管置于质量分数为 15%
的偏钨酸铵水溶液中,在 60 益下处理 4 h,过滤后在
80 益下干燥,取适量干燥后样品置于石英舟中,然
后置于管式电阻炉内,通入氮气 30 min后,再通入
H2和CH4混合气(CH4与H2的体积比为10颐1), 同时将
电阻炉升温到 900 益,保温 4 h.自然冷却后即获所
需WC/CNT样品.
1.2 样品表征

WC/CNT 样品的 X 射线衍射(XRD)分析在 X
射线衍射分析仪(Thermo ARL SCINTAG X鄄TRA)中
进行,分析时采用Cu K琢靶(姿=0.1541 nm)工作电压45

kV,管电流40 mA,步长0.04毅,扫描速率2.4 (毅)·min-1,
扫描范围 15毅-80毅. 样品的形貌与结构分别采用配
有 X射线能量散射谱(EDS, Cambridge)的扫描电子
显微镜 (SEM)(S鄄4700) 和高分辩透射电子显微镜
(HRTEM)(JEOL鄄2010)进行表征. 样品的红外光谱
(FTIR)采用美国尼高力公司(NEXUS)傅立叶红外光
谱分析仪进行分析.样品的比表面积采用N2吸附进

行测试,所用仪器为Surface Area and Porosity Analyz鄄
er (ASAP2020,Micromeritics).
1.3 电化学性能测试

样品电化学性能采用粉末微电极方法测试,粉
末微电极的制备详见文献[11].

电化学性能测试所用的仪器为 CHI660B型电
化学工作站,测试是在三电极体系的电解槽中进行.
工作电极为样品,其半径为 30 滋m,参比电极为饱和
甘汞电极(SCE),对电极为面积为1 cm2 Pt片.本文所
提及的电极电位均相对于 SCE,图中显示的峰电流
均已扣除背景电流.

实验测试是在室温(25.0依0.1) 益条件下进行的,
测试之前在电解液中先鼓 N2 0.5 h,以除去其中的溶
解氧.

2 结果和讨论
2.1 红外光谱分析

图 1为未经硝化和硝化处理后的多壁碳纳米管
(MWCNT)的傅立叶变换红外光谱分析结果.未经硝
化处理的碳纳米管没有明显的吸收峰,如图 1中曲
线 B 所示; 经硝化处理后 , 碳纳米管则在 1600 及
1400 cm-1处均有吸收峰, 在 3500 cm-1附近出现较

强的吸收峰,如图 1中曲线 A所示.其中, 3500 cm-1

附近的吸收峰是由于 O—H伸缩振动产生;在 1600

图 1 多壁碳纳米管红外光谱图

Fig.1 FTIR patterns of multi鄄walled carbon nanotube
A) MWCNT treated by HNO3; B) MWCNT
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cm -1 和 1400 cm -1 处的两个吸收峰分别是由于

COO-不对称伸缩振动和对称伸缩振动产生[12].上述
结果表明,碳纳米管表面含有羧基基团,达到了表面
修饰的目的.
2.2 X射线衍射分析

WC/CNT样品的 X 射线衍射分析结果如图 2
所示.从图 2中可看出,样品主要由三相组成: WC
(JCPDS: 25鄄1047)、碳纳米管(JCPDS: 41鄄1487)和非
化学计量比的氧化钨 W18O49 (JCPDS: 05鄄0392). 其
中, WC的衍射峰有 (001)、(100)、(101)、(110)、(111)
和(102),反映 WC的结晶程度较高；碳纳米管仅出
现(002)面衍射峰,其它晶面的衍射峰不明显; W18O49

衍射峰以(100)面为主.
2.3 形貌与结构

图 3为未经硝化处理(a),经硝化处理(b)的碳纳
米管以及经表面修饰和还原碳化得到的 WC/CNT
纳米复合材料的 SEM照片. 未经硝化处理的碳纳
米管分散性良好,其管径均为 30-80 nm,长均大于
1000 nm,如图 3a所示；经硝化处理后的碳纳米管分
散性良好 , 其管径均为 30-100 nm, 长均大于 800
nm,部分碳纳米管的端口已经被打开,如图 3b中箭

头所示.比较图 3b与 3a可以看出,碳纳米管经硝化
处理后,除了部分碳管的端口被打开之外,其纯度也
有所提高.这是由于硝化后除去了碳管之间及表面
的其它物相所至.样品经还原碳化后,碳化钨颗粒均
匀地生长到碳管的管壁和端口处,如图 3c所示.

为进一步了解WC在碳纳米管表面的分布,采
用高分辨透射电子显微镜(HRTEM)对样品的形貌
和微结构进行了表征,结果如图 4所示.从图 4a中
可清楚看到,在碳管的外表面有不规则纳米颗粒,其
直径小于 30 nm.将图 4a中箭头所指的纳米颗粒局
部逐步放大(见图 4b和图 4c),可清楚地看到碳纳米
管外表面颗粒的晶格条纹,其层间距有两种,分别为
0. 252 nm和0. 190 nm,如图4c所示.其中, 0. 252 nm
与WC的(100)面(JCPDS: 25鄄1047)层间距0.2518 nm
相接近, 0.190 nm与WC的(101)面(JCPDS: 25鄄1047)
层间距0.1884 nm接近.这进一步证实了碳纳米管外
表面的颗粒为WC.虽然与WC的 JCPDS标准卡相
比,样品纳米晶粒的层间距有一定的误差,但这很可
能是电镜的系统误差和计算过程中的误差所造成

的.从图 4c中还可看到, WC纳米颗粒的晶格很平
整,条纹走向一致,由此可认为该 WC的颗粒为单
晶;在 WC纳米颗粒与碳纳米管的接触部分,其相
界面的晶格条纹既不同于WC的晶格条纹,也不同
于碳纳米管的晶格条纹,而是碳化钨的晶格条纹与
碳纳米管的晶格条纹叠加.上述结果说明, WC颗粒
与碳纳米管构成了纳米复合材料.
2.4 比表面积

用 N2吸收法(BET)对WC/CNT纳米复合材料、
碳纳米管、硝化后的碳纳米管以及WC的比表面积
进行了测试,结果分别为 29.55、54.92、91.40和 4.96
m2·g-1. 上述结果表明, 经硝化后,碳纳米管的比表
面积增加,约为未硝化碳纳米管的 2倍.这可能是因
为硝化后碳管的端口打开了的缘故. WC与碳纳米

图 2 WC/CNT样品的 XRD分析结果
Fig.2 XRD patterns of the WC/CNT samples

图 3 样品的 SEM照片
Fig.3 SEM images of the samples

a) CNT; b) CNT treated by HNO3; c) WC/CNT nanocomposite
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管形成复合材料后,其比表面积是WC的 6倍左右,
而只有硝化后碳纳米管的 1/4.
2.5 电化学性能

图 5 为 WC/CNT 纳米复合材料、硝化后的
CNT、介孔空心球状 WC 制得的粉末微电极在 2
mol·L-1甲醇+0.5 mol·L-1氢氧化钠溶液中的循环伏

安曲线.图 5(a)为 CNT的循环伏安曲线,图中可看
到,在正扫方向上,氧化峰的峰电位为-0.2380 V,峰
电流为 27.8 滋A; 负扫时, 甲醇的第二个氧化峰在
-0.4575 V处,峰电流较弱.图 5(b)为WC/CNT纳米
复合材料在 2 mol·L-1甲醇+0.5 mol·L-1氢氧化钠

溶液中的循环伏安曲线,其正扫的氧化峰峰电位为
-0.2500 V,峰电流为 24.7 滋A;负扫的氧化峰峰电位
为-0.4106 V,峰电流为 3.2 滋A. 图 5(d)为 WC/CNT
纳米复合材料在没有甲醇的 0.5 mol·L-1氢氧化钠

溶液中循环伏安曲线,从中可看出,在实验电位范围
内,除了析氢和析氧峰外没有出现其他反应峰.由此
可知,图 5(b)中产生的两个氧化峰是甲醇氧化所引

起的.图 5(c)为介孔空心球状WC的循环伏安曲线,
其正扫氧化峰的峰电位为-0.2770 V,峰电流为 15.5
滋A;负扫峰电位为-0.4214 V, 峰电流为 2.2 滋A. 比
较上述三条曲线中甲醇氧化峰的峰电位可发现 ,
WC/CNT纳米复合材料的第一个甲醇氧化峰的峰
电位比 CNT的负移 13 mV, 较之 WC正移 25 mV;
第二个氧化峰,较之 CNT正移 46 mV,较之 WC正
移 20 mV.比较上述三条曲线中甲醇氧化峰的峰电
流可发现, WC/CNT纳米复合材料的第一个氧化峰
的峰电流大小介于 WC和 CNT 之间, 第二个氧化
峰的峰电流明显加大, 且正移现象明显;与 WC相
比, WC/CNT 纳米复合材料的析氢有正移现象, 析
氧明显负移.由于电氧化电位的正移现象表明电催
化活性增强[13], 说明在碱性条件下三种样品对甲醇
电氧化都有一定的催化活性；WC/CNT纳米复合材
料对甲醇电氧化的催化性能较介孔空心球状 WC
和碳纳米管有一定的提高.
2.6 讨 论

由 BET结果可知, WC/CNT纳米复合材料的比
表面积为29.55 m2·g-1, 约为WC(4.96 m2·g-1)的6倍,
两者对甲醇的催化性能也存在明显的差异.这说明
比表面积对催化性能的提高有一定的影响.

从样品的 XRD分析可知, WC/CNT 纳米复合
材料是由 CNT、WC和氧化钨组成; 从电化学性能
测试结果可知,虽然纯化后碳纳米管的比表面积比
WC/CNT样品的比表面积大,但是WC/CNT纳米复
合材料的电化学性能比纯碳纳米管的高.这是因为
WC/CNT纳米复合材料中WC和氧化钨的存在,两
者与碳纳米管构成的复合结构;根据文献报道[14,15],
氧化钨的存在能提高 WC 的催化性能. 因此, WC/
CNT纳米复合材料催化性能的提高归因于其晶相
组成和微结构.

WC/CNT纳米复合材料的循环伏安曲线与文
献[16]报道的在碱性条件下 Pt对甲醇电氧化的曲线
相类似,这说明其具有一定的类铂催化性能.另一方
面,依据文献[16]的报道,在碱性体系下,复合材料
表面可能发生了如下的反应:甲醇氧化所形成的中
间产物在WC/CNT纳米复合材料和 CNT表面吸附
(见反应式(1));同时WC/CNT纳米复合材料与 OH-

形成中间产物 CNT/WC鄄OHad(见反应式(2));所生成
的中间产物 CNT/WC鄄COad 和 CNT/WC鄄OHad 反应

还原成WC/CNT,并在生成 CO-
3的同时失去一个电

子(见反应式(3));由于碳纳米管纯化后,表面含有一

图 4 样品的高分辨透射电子显微镜照片

Fig.4 HRTEM images of the sample

图 5 样品在含或不含 2 mol·L-1 CH3OH的 0.5 mol·L-1

NaOH溶液中的 CV曲线
Fig.5 CV curves for several catalysts in 0.5 mol·L-1

NaOH with or without 2 mol·L-1 methanol
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定的羟基基团, 所以还可能与 CNT鄄COad发生反应

(见反应式(4)).

MeOH+CNT/WC圯 CNT/WC鄄COad+CO-
3

CNT鄄COad+CO-
3

嗓 (1)

CNT/WC+OH-圯CNT/WC鄄OHad+e- (2)
CNT/WC鄄COad+CNT/WC鄄OHad圯

CO-
3 +CNT/WC+e- (3)

CNT鄄COad+CNT鄄OHad圯CO-
3 +CNT+e- (4)

综上所述,在碳纳米管表面修饰上含有氧化钨
的WC是提高WC催化性能的一个有效途径.

3 结 论
将表面修饰与原位还原碳化技术相结合可以制

备出 WC/CNT 纳米复合材料; WC/CNT 纳米复合
材料对甲醇氧化的电催化性能明显强于具有介孔空

心球状结构的纯碳化钨样品;将WC纳米颗粒复合
到碳纳米管的外表面是提高 WC 电催化活性的有
效方法之一.
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