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石墨化介孔碳包裹 WC 纳米粒子的构建及其氧还原性能研究 

崔香枝 1, 张琳琳 1, 曾黎明 1,2, 张晓华 1,2, 陈航榕 1, 施剑林 1 
(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050; 2. 中国科学院大学, 

北京 100049) 

摘 要: 采用模板复型辅助的化学气相沉积法(CVD)成功制备出一种非贵金属的氧还原反应(ORR)催化剂材料—包

裹碳化钨纳米粒子的石墨化介孔碳(WC/MG)复合物。制备的介孔结构 WC/MG 复合材料不仅具有高氧还原反应电

化学催化活性, 还表现出良好的电化学稳定性。在 O2 饱和的 0.1 mol/L KOH 电解质溶液中, 900℃制备的样品 WC/ 

MG-900 其半波电势(E1/2)和极限电流密度仅比商用贵金属催化剂 Pt/C 分别低 50 mV 和 0.2 mA/cm2。Koutecky- 

Levich 曲线和旋转环盘电极实验均表明, 该介孔结构的 WC/MG 复合材料表现出近似 4 电子的 ORR 反应途径, 具

有可与 Pt/C 催化剂相比拟的 ORR 催化活性, 以及比 Pt/C 更优越的电化学稳定性和耐甲醇性能, 使得该介孔结构

WC/MG 复合物在氧还原电极材料中表现出良好的应用前景。 
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Fabrication of Tungsten Carbide Nanoparticle-encased Graphite-like Mesopor-
ous Carbon as a Precious Metal-free Electrocatalyst for Oxygen Reduction 
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Abstract: Tungsten carbide nanoparticle-encased graphite-like mesoporous carbon (WC/MG), as a precious metal- 

free cathode catalyst for oxygen reduction reaction, was successfully synthesized by a template replicating-assisted 

chemical vapor deposition (CVD) method. The obtained mesostructured WC/MG composite possesses high oxygen 

reduction reaction catalytic activity and stable electrochemical property. In O2-staturated 0.1 mol/L KOH solution, the 

half-wave potential (E1/2) and limiting current density of the sample WC/MG-900 annealed at 900℃ were only 50 mV 

and 0.2 mA/cm2 lower than those of commercial Pt/C catalyst, respectively. Koutecky-Levich (K-L) plots and rotating 

ring-disk electrode (RDE) measurements indicated that the mesostructured WC/MG exhibited an approximate 4 e- 

transfer pathway during the ORR process. The comparable ORR performance to Pt/C, long-lived electrochemical sta-

bility and excellent methanol tolerance make the synthesized mesostructured WC/MG composite a potential electrode 

catalyst in oxygen reduction reaction. 
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阴极缓慢的氧还原反应(Oxygen Reduction Rea-

ction, ORR)是导致碱性燃料电池(Alkaline Fuel Cells, 

AFCs)广泛发展的重要原因之一[1-2]。虽然 Pt 基催化

剂表现出优越的 ORR 活性, 但是其高昂的价格、易

CO 中毒、耐甲醇性能差等问题, 成为限制其广泛应

用的瓶颈[3-4]。因此, 非贵金属催化剂, 如氮掺杂碳

(NC)或金属、氮共掺杂碳(MNC)材料不断发展, 

成为具有前途的 ORR 催化剂[5-8]。除了 NC 或 M 

NC 催化剂, 碳化钨(WC)是一种具有特殊催化行

为的材料, 由于钨晶格中存在碳, 会从碳到钨的 5d

轨道中发生电子捐赠, 改变钨原子中的电子分布, 

从而使 WC 表现出类似 Pt 的催化行为[9]。尽管目前

WC 的催化性能相比 Pt 仍有一定差距, 但是其储量

较大, 特别是对毒害物质如 H2S、CO 等不敏感, 使

其在催化领域具有较好的应用前景。因此, 近年来

WC 作为催化剂或催化剂载体材料备受关注。 

目前研究的 WC 基 ORR 催化剂材料可以分为

两类: 一类是贵金属如 Pt、Pd 和 WC 纳米粒子共负

载到碳基体上, 得到的复合物表现出较高的 ORR

催化活性, 其活性来源于贵金属和 WCx 之间的协同

催化作用[10-12]; 第二类是非贵金属催化剂, 过渡金

属如 Fe、Co 和/或 N 共掺杂到碳化钨中, 或者碳化

钨负载到 N 掺杂的碳基体中, 其中金属氮形成的

配合物和碳化钨结构是该催化剂表现出高 ORR 催

化性能的活性位点[13-15]。然而, 单纯碳化钨的 ORR

性能很少有报道。 

实际上, 碳化钨很容易被氧化, 表面氧化易导

致其在电化学催化反应如 HOR/HER 中稳定性降 

低[16-17], 特别是在苛刻的 ORR 电催化环境中, 性能

衰减更为明显[18-19]。本工作将考察未添加过渡金属

或掺杂异质元素的非贵金属 WC的ORR性能, 以及

石墨化介孔碳的保护对该 WC 材料的 ORR 性能的

影响。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

采用模板复制辅助的 CVD 法合成包埋碳化钨

纳米粒子的石墨化介孔碳材料, 合成路径如示意图

1 所示。首先, 以具有二维六方(p6m)介孔结构的介

孔氧化硅 SBA-15 为模板 , 其合成方法参考文献

[20]。采用真空浇注的方法将钨源前驱体 PW12 

(H3PO40W12·xH2O)充分灌注到介孔 SBA-15 的孔道

中, 然后将所得复合物置于气氛炉中以 CH4为碳源, 

进行 CVD。 

具体合成步骤如下: 2.0 g PW12 溶于 10 mL 乙醇,  

 
 

示意图 1  包埋碳化钨纳米粒子石墨化介孔复合物(WC/MG)

的合成示意图 
Scheme 1  Fabrication schematic of tungsten carbide nanopar-
ticle-encased graphite-like mesoporous carbon composite 
(WC/MG) 

 
然后加入 0.5 g 介孔 SBA-15 粉体。在 40℃下搅拌直

至乙醇挥发完毕, 然后置于 100℃烘箱中烘 6 h 得到 

PW12@SBA-15 复合物。将该复合物置于气氛炉中

进行 CVD, 先用 N2 进行吹扫 30 min 完全去除炉内

空气后再以 5℃/min 升温到 600℃, 然后切换到

Ar/H2 和 CH4 的混合气, 以 2℃/min 升温到目标温 

度, 并在目标温度保温 3 h。然后降温至 600℃, 切

换至 N2 气氛, 随炉降温。所得黑色粉末在 2 mol/L

的 HF 中搅拌 6 h 以去除介孔硅模板。所得产物命名

为 WC/MG-T (T=800, 900, 1000℃)。作为比较, 以我

们前期报道的方法制备纯介孔碳化钨粉体和纯介孔

碳材料[21]。 

1.2  结构表征 
采用 Rigaku D/MAX 2200PC 型 X 射线粉末衍

射仪测试 X 射线粉末衍射(XRD)图谱, Cu Kα光源, 

工作电压40 kV, 工作电流40 mA, 扫描速度0.5/min, 

扫描步长 0.02, 扫描范围 10~80 (2θ)。在 JEM- 

2010F 透射电镜上观察样品的透射电镜(TEM)形貌, 

加速电压为 200 kV。用 Hitachi S-4800 扫描电镜

(FE-SEM)观察样品的形貌, EDS 由扫描电镜所配能

谱仪测得。用 Thermal Scientific 公司 DXR 拉曼光谱

仪测得拉曼光谱(Raman), 激发波长为 532 nm。由氮

气吸附脱附曲线数据获得材料的孔道结构和比表面

积, 仪器型号为 Micromeritics Tristar 3000, 比表面

积通过 Brunauer-Emmett-Teller (BET)算法得到, 孔

径分布图采用Barrett-Joyner-Halenda(BJH)方法模拟, 

以圆柱形孔为模型。 

1.3  电化学测试 
在电化学工作站(CHI 760E)上进行电化学测试, 

采用三电极法, 分别以铂丝和 Ag/AgCl/3mol/L KCl

作为对电极和参比电极; 0.1 mol/L的KOH溶液作为

电解液, 测试温度为室温。其中, 催化剂浆料的制备

方法如下: 取 10 mg 的材料用 1 mL 的无水乙醇、1 mL

的蒸馏水和 50 μL 的 Nafion 溶液(5%)分散, 再超

声分散 20 min 至墨汁状。取 20 μL 的催化剂墨汁滴

加到电极的玻碳衬底上 , 使得催化剂的负载量为

0.35 mg/cm2。在进行循环伏安(CV)测试之前, 先向

电解液中通氮气(N2)或者氧气(O2)15 min, 使电解液
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中的氮气或者氧气达到饱和状态, 再在通气条件下

进行测试。 

采用日本 ALS-RRDE 3A 旋转圆盘电极(RDE)

装置, 旋转圆盘电极的玻碳直径为 3 mm, 旋转环盘

电极采用的是玻碳盘-铂环电极, 其中玻碳直径为 

4 mm, 铂环直径为 1 mm, 测试时 Pt 环设置恒电压

0.6 V。催化剂墨水的配置方法与前述相同。测试时, 

取 5 μL 催化剂滴加到电极的玻碳衬底上。测试之前

向电解液鼓入氧气 15 min, 并在 O2 饱和状态下进行

测试。 

氧还原反应的动力学参数依据 Koutecky-Levich 

(K-L)公式计算得到[22]:  

 
1/2

k l k

1 1 1 1 1

J J J JB
     (1) 

 
2

2/3 1/6
0 O= 0.2 FB n C D v  (2) 

其中, J 为实验测得的电流密度, Jk 和 JL 分别为动力

学和扩散极限电流密度, ω为转速(r/min), n 为氧还

原过程中转移的电子数 , F 为法拉第常数 (F =  

96885 C/mol), C0 为 O2 的体扩散浓度(C0 = 1.3×  

106 mol/cm), DO2为 O2 在溶液中的扩散系数(DO2 = 

1.7×105 cm2/s), v 为溶液的动力学粘度 ( v =    

0.01 cm2/s), k 为电子转移速率常数。电子转移数(n)

通过 K-L 曲线(J1 vs ω1/2)的斜率计算得到。 

根据RRDE数据和以下公式(3)可以计算氧还原

过程中的电子转移数:  

 d

d r

4
I

n
I I N

 


 (3) 

其中 Ir 为环电流, Id 为盘电流, n 为电子转移数, N 为

Pt 环的收集系数, 其值为 0.4, 可以由 K3[Fe(CN)6]

溶液测得。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

样品WC/MG-T的广角XRD图谱如图 1(a)所示, 

均显示出 WC 相的 5 个特征峰(JCPDS 25-1047), 分

别对应于(001)、(100)、(101)、(110)、(111)晶面的

衍射峰, 表明三个样品的主晶相均为 WC 相。内嵌

图为 WC/MG-900 在 2 = 20~30对应的 XRD 图谱, 

其中 2 = 26附近出现碳材料的特征衍射峰, 表明

其具有一定的石墨化程度。与 WC/MG-1000 的 XRD

图谱相比, 样品 WC/MG-800 出现了 W2C 的特征峰, 

该特征峰的强度和数量随着热处理温度的升高逐渐

减弱减少。由图 1(b)的小角 XRD 图谱可以看出, 

WC/MG-800 和 WC/MG-900 均显示出对应于(100)  

 
 

图 1  (a)样品的广角 XRD 图谱, 内嵌图为 WC/MG-900 在

2 =20o~30o 的 XRD 图谱和(b)相对应的小角 XRD 图谱 

Fig. 1  (a) Wide-angle XRD patterns of the prepared samples 

with inset showing the XRD pattern (2 =20-30) of WC/MG- 
900, and (b) the corresponding small-angle XRD patterns 

 

的衍射峰, 对应于 SBA-15 的二维六方(p6m)结构的

主衍射峰, 这表明所得复合物材料具有一定的孔道

结构有序性。但是, WC/MG-1000 未显示出明显的

小角衍射峰, 表明其结构有序性受到破坏。由 X 射

线荧光光谱测试得到, 样品 WC/MG-900 中碳化钨

的含量达到 98wt%。 

由 FE-SEM 照片(图 2)可以看出 WC/MG-T 复合

物的总体形貌为蠕虫状, 和文献报道的介孔碳的形

貌相似[23]。然而, 随着热处理温度升高, 样品的表

面变得粗糙, 由图 2(b)中的高倍 SEM 照片可以看到

出现了片状物, 表明生成了石墨烯。并且, 样品WC/ 

MG-1000 表面的蠕虫状结构明显变形, 表明其有序

的孔道结构被破坏(图 2(c)), 这是造成其小角 XRD

图谱未出现明显特征峰的原因。从样品 WC/MG-900

的 EDX 图谱(图 2(d))看出, 除了 W 和 C 的信号峰, 

没有探测到 Si 的信号峰, 说明介孔硅模板 SBA-15

被去除干净, 其表面的片状物是由形成的石墨烯呈

现的。另外, 从样品 WC/MG-900 的元素分布图(图

2(e), (e-1)和(e-2))可以看出, W 和 C 元素分布比较均

匀, 没有出现明显的聚集。 
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图 3(a)给出 WC/MG-800 的 TEM 照片, 从中可

以看出, 尽管在某些区域样品中出现了 WC 纳米粒

子的聚集, 但是碳基体有序的孔道结构仍然清晰可

见。然而样品 WC/MG-1000 中由于片状石墨烯的形

成, 导致碳基体的有序结构明显降低(图 3(c))。从图

3(b)中还可以看出, 样品 WC/MG-900中 WC 纳米粒

子分散地较均匀, 并且通过 HRTEM 照片(图 3(b-2))

看出, WC 纳米粒子的 d 值为 0.27 nm, 与 WC(001)

面的 d 值相吻合(JCPDS 25-1047)。该 WC 纳米粒子

的尺寸为~6 nm(图 3(b-2)), 小于介孔硅模板的孔径

7.5 nm, 这是因为热处理过程中结构收缩引起的, 

CVD 过程中沉积的碳正好可以填充剩余的空间, 将

WC 纳米粒子包裹在碳基体的内部, 从而形成包埋

WC 纳米粒子的石墨化介孔碳复合物。另外, 从图 
 

 
 

图 2  样品的 SEM 照片 WC/MG-800 (a), WC/MG-900 (b, e), WC/MG-1000 (c);  

样品 WC/MG-900 的 EDX 谱(d)以及相应的元素分布图(e-1)和(e-2) 

Fig. 2  SEM images of sample WC/MG-800 (a), WC/MG-900 (b) and (e), and WC/MG-1000 (c);  
EDX pattern of WC/MG-900 (d) and its corresponding element mappings (e-1) and (e-2) 

 

 
 

图 3  WC/MG-800(a)、WC/MG-900(b)、WC/MG-1000(c)样品的 TEM 照片,  

(b)中方块区域的 HRTEM 照片(b-1)和(b-2) 

Fig. 3  TEM images of sample WC/MG-800 (a), WC/MG-900 (b), and WC/MG-1000 (c); HRTEM  
images (b-1, b-2) of the squared area in Fig.3(b) with the inset showing the squared area in (b-1) 
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3(b)和 3(c)可以清楚地看到片状的石墨烯, 并且从

HRTEM 照片(图 3(b-1)的内嵌图)看出, 该石墨烯具

有多层的特点。 

为了进一步评价复合物 WC/MG-T 的石墨化程

度, 图 4 给出了样品的 Raman 图谱, 图中 1340、 

1580和 2680 cm1波数分别对应于石墨的D, G和2D

峰。该 D 峰和 G 峰分别代表碳基体的无序化和石墨

化, 其中 ID/IG 的比值越小说明样品的石墨化程度越

高。样品 WC/MG-800、WC/MG-900 和 WC/MG-1000

的 ID/IG 比值分别为 1.6、1.2 和 1.1, 即 WC/MG-900

和 WC/MG-1000 表现出较高的石墨化程度。 

从样品 WC/MG-800 的 N2 吸脱附曲线(图 5(a))

可以看出, 其具有典型的 IV 型滞后环, 并在 p/p0 = 

0.4~0.6 时有一个突跳, 表明样品 WC/MG-800 具有

均一的孔径尺寸, 其孔径分布曲线如图 5(b)所示, 

其孔径尺寸主要集中在~4 nm。然而 , 样品 WC/ 

MG-900 和 WC/MG-1000 的吸脱附曲线呈现出不同

的特点, 即在 p/p0 = 0.5~0.8 以及大于 0.9 时表现出

突跳, 这是由于片状石墨烯的形成影响了材料的孔

结构。并且这两个样品的孔径分布曲线(图 5(b))也

呈现出较宽的孔径尺寸分布, 甚至产生两个孔径分

布的峰值。表 1 给出了样品相对应的比表面积、孔

结构参数, 可以看出WC/MG-1000的BET比表面积

为 124 m2/g, 高于样品 WC/MG-800 (113 m2/g)和

WC/MG-900 (118 m2/g)。这些结果表明, 实验成功

制备了包裹 WC 纳米粒子的石墨化介孔碳复合材料, 

该 WC 纳米粒子和介孔的石墨碳将有助于氧还原反

应的进行。 

2.2  氧还原反应活性 

图 6(a)给出了样品在 0.1 mol/L KOH 电解质溶

液中的 CV 曲线, 可以看出, 所有样品在 N2 饱和的

电解质溶液中未显示出电流峰, 而在O2饱和的情况

下均表现出明显的氧还原电流峰。在制备的复合物 
 

 
 

图 4  所制备样品的 Raman 图谱 

Fig. 4  Raman spectra of the prepared samples 

 
 

图 5  (a)样品的 N2 吸脱附曲线, (b)相对应的 BJH 孔径分布

曲线 

Fig. 5  (a) N2 sorption isotherms of the prepared samples and 
(b) the corresponding BJH pore size distribution curves 

 
中, 样品 WC/MG-900 表现出最高的 ORR 峰电流密

度, 样品 WC/MG-800 的峰电流密度最低。通过图

6(b)的柱状图看出, WC/MG-900 的氧还原峰电流明

显高于对比样纯介孔 WC 的, 并且在 1000次循环之

后 WC/MG-900 的氧还原峰电流保持了原来的 90%, 

远高于纯介孔 WC 的 72%。这说明外层石墨化介孔

碳的保护可以显著提高 WC 纳米粒子的 ORR 活性

和电催化稳定性。 

样品的旋转圆盘电极测试结果如图 6(c)所  

示, 样品 WC/MG-900 和 WC/MG-1000 的极限电

流密度分别为 4.5 和 4.6 mA/cm2, 与 Pt/C 催化剂的    

4.7 mA/cm2 相当。相反, 对比样品纯介孔 WC 显示

出较低的极限电流密度(3.6 mA/cm2), 如表 1 数据 

所示。而纯介孔碳的极限电流密度更低 ,  仅有    

2.4 mA/cm2。并且, 样品 WC/MG-900 的半波电势

(E1/2)仅比 Pt/C 的低 50 mV, 这说明复合物 WC/ 

MG-T 电流密度高是由于 WC 纳米粒子和外层石墨

化介孔碳的共同作用而致。由图 6(d)所示, 样品

WC/MG-900 的极限电流密度随着转速的增大而升

高, 其相应的动力学 K-L 曲线在不同电位下呈线 
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图 6  (a)样品的 CV 曲线, (b)电流密度和循环时间相对应的柱状图, (c)样品在 1600 r/min 的 LSV 曲线,  

(d)WC/MG-900 在不同转速下的 LSV 曲线和相对应的 K-L 曲线, (e)样品的 RRDE 曲线, (f)样品的电子转移数 

Fig. 6  (a) Current-voltage curves of different samples in 0.1 mol/L KOH solutions; (b) Current density vs. cycling times histograms;  
(c) LSV curves of samples at a rotating rate of 1600 r/min; (d) LSV curves of sample WC/MG-900 at varied rotating rates and the  

corresponding K-L plots in the inset; (e) Ring-disc current density curves; (f) Electron transfer number curve 
 

性关系(如图 6(d)的内嵌图所示), 由 K-L 曲线得到

的电子转移数为 3.6~3.8, 表明样品 WC/MG-900 的

ORR 是一个近似 4 电子的过程。图 6(e)给出了不同

样品的环盘电极测试结果, 从盘电流和环电流可以

计算得到 WC/ MG-900 的电子转移数为 3.7, 和 K-L

曲线的结果相吻合。图 6(f)为不同样品的电子转移

数 n 曲线, 从表 1 中的数据可以看出, WC/MG-900

表现最高的电子转移数, 其值明显高于 WC/MG-800 

(n=3.4)、WC/ MG-1000 (n=3.5)和 WC (n=3.2)。而且, 

样品 WC/MG-900 的 n 值是 Pt/C 催化剂(n= 3.9)的

95%, 和 Pt/C 的 ORR 过程类似, 是一个近似 4e的

反应过程。 

由图 7(a)看出, 样品 WC/MG-900 比 Pt/C 表现

出更好的长期稳定性, 在 200 min 测试结束时, 前

者仍能保持原有电流的 88%, 而 Pt/C 仅保留原来的

75%。进一步表明由石墨化介孔碳包覆的 WC 纳米

粒子在碱性电解质中具有良好的电催化稳定性, 是

由均匀分布的 WC 纳米粒子和外层石墨化介孔碳的 
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表 1  样品的孔结构参数和电子转移数 

Table 1  Pore structural parameters and electron- 
transfer number of prepared composites 

Sample 
SBET

[a]/ 
(m2g1) 

DBJH
[b]/ 

nm 
VBJH

[c]/ 
(cm3g1) 

JL
[d]/ 

(mAcm2)
n[e]

SBA-15 738 7.5 1.36   

WC 98 9.2 0.13 3.6 3.2

WC/MG-800 113 5.8 0.23 3.8 3.4

WC/MG-900 118 6.4 0.25 4.5 3.7

WC/MG-1000 124 8.4 0.34 4.6 3.5

20wt%Pt/C 185   4.7 3.9
[a] BET surface area; [b] BJH desorption average pore diameter; [c] BJH 
desorption cumulative pore volume; [d] Limited current density; [e] 

Electron-transfer number of sample during the oxygen reduction 
reaction 

 

 
 

图 7  样品在 0.75V (a) O2 饱和的 0.1 mol/L KOH 电解质溶

液, (b) O2 饱和的 0.1 mol/L KOH+3 mol/L CH3OH 电解质溶

液中的电流-时间曲线 

Fig. 7  Chronoamperometric responses of samples at 0.75 V 
(vs. RHE) in O2-saturated (a) 0.1 mol/L KOH solution, and (b) 
0.1 mol/L KOH with 3 mol/L CH3OH solution added at ca.5 min 

 

保护共同作用所致。当以甲醇为阳极燃料时, 阴极

催化剂对渗透过来的甲醇的耐受性是 AMFCs 实际

应用中必须要注意的问题。图 7(b)给出了样品的耐

甲醇测试, 测试 5 min 后在 KOH 电解质溶液中加入

3 mol/L 甲醇, 样品 WC/MG-900 的输出电流没有明

显的降低, 而 Pt/C 出现一个明显的电流降。在测试

结束时 , 样品 WC/MG-900 仍然保持原有电流的

85%, 而 Pt/C 仅保留了原有的 61%。良好的耐甲醇

性能和电催化稳定性使得该 WC/MG 复合物在碱性

膜燃料电池中具有潜在的应用前景, 对于发展非贵

金属高性能的 ORR 催化剂材料, 促进 AMFCs 的推

广应用具有重要意义。 

3  结论 

采用模板复制辅助的CVD法成功制备了包埋有

WC 纳米粒子的石墨化介孔碳复合物材料(WC/MG)。

与介孔碳和纯的介孔WC相比, 该WC/MG复合物显

示出更优越的 ORR 电催化性能, 高催化活性是由均

匀分布的WC纳米粒子和外层石墨化介孔碳的保护共

同作用而致。特别是 900℃制备的样品 WC/MG-900

在半波电位、极限电流密度和电子转移数方面都表

现出最高的 ORR 催化活性。具有和 Pt/C 可比拟的

ORR 性能、更好的电化学稳定性以及优良的耐甲醇

性使得该 WC/MG 复合物在 AMFCs 中具有良好的

潜在应用前景, 特别是对于发展非贵金属、高性能

的 ORR 催化剂材料, 促进 AMFCs 的推广应用具有

重要意义。 
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