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纳米碳化钨粉体的粒度表征

张春华1 , 郭亨群1 , 宋志华1 , 吴冲浒2 , 吴其山2

(1. 华侨大学 信息科学与工程学院 , 福建 泉州 362021 ;

2. 厦门金鹭特种合金有限公司 , 福建 厦门 361006)

摘要 : 　以工业化生产设备制备纳米碳化钨粉 ,采用 X射线衍射谱 (XRD)、比表面积法 (BET) 、冷场发射扫描

电子显微镜 ( FESEM)、透射电子显微镜 ( TEM) 、激光动态光散射仪对样品的物相、粒度及其分布进行表征 ,

探讨其测量原理1 实验结果表明 :纳米碳化钨粉的平均颗粒尺寸为 90 nm ,大多数近似球形 ,也有一部分呈多

角形.为了能更准确地测量纳米碳化钨粉颗粒的粒径 ,分散剂中的样品要有较好的分散 ,才能破坏团聚体 ,同

时纳米碳化钨粉颗粒的形状对激光动态光散射仪的测量结果具有重要的影响.
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碳化钨 ( WC)是制备硬质合金的主要原料 ,其粒度决定了硬质合金的性质.研究表明 ,随着碳化钨

粒度减小 ,其硬质合金的硬度、耐磨性和韧性都比常规硬质合金提高 ;特别是当碳化钨粒度减小到纳米

级 ( < 100 nm)时 ,其硬质合金具有高硬度、高强度性质[1Ο2 ] .因此 ,要生产高性能的纳米硬质合金首要条

件是制备纳米级碳化钨粉.在国外 , Zhu 等[3 ]采用原位还原渗碳法制备得到粒度为 50～80 nm , Gao

等[4 ]采用气相碳化法制得了纳米碳化钨粉 ;在国内 ,李继刚等[5 ]采用固定床化学气相法合成了 10～20

nm纳米碳化钨粉 ,宁阳[6 ]采用高能量球磨法合成了纳米碳化钨粉 ,并随着球磨时间不同得到不同级的

纳米碳化钨粉 ,展红全等[7 ]采用高频等离子体化学气相沉积法 ( RFΟPCV)制备了平均粒径为 50 nm的

纳米碳化钨粉 ,但其方法较复杂.这些方法工业化大规模生产尚不成熟 ,在国内还没有能批量生产纳米

级碳化钨粉.本文在工业化生产设备基础上制备了纳米级碳化钨粉 ,采用不同的测量方法对样品的物

相、粒度及其分布进行表征.

1　实验方法

1 . 1　样品制备

利用厦门金鹭特种合金有限公司的规模化生产设备生产纳米级碳化钨粉.具体工艺流程 :采用纯紫

钨 ( WO2. 72 )作为原料 ,以高流量干氢还原控制气相迁移 ,原位还原为平均粒径 30 nm 的纳米钨粉.然

后 ,采用纳米钨粉为原料 ,粒状炭黑为碳源 ,按 6. 3 %的配碳量 ,采用搅拌球磨配炭法进行均匀配炭 1 h1
在氢气的保护下 ,于 1 300 ℃碳化 45 min ,并采用气流分散设备对炉料进行分散1 最后 ,过筛选粒 ,制得

纳米碳化钨粉. 通过控制装舟量、配碳比例、碳化温度、碳化时间等工艺参数 ,可以得到质量优良的纳米

碳化钨粉.

1 . 2　测试仪器

采用 D8 Advance型 X射线衍射仪 (德国 Bruker 公司) ,对样品物相和晶粒平均尺寸进行测量 ;采

用 NOVA 1200e型全自动比表面和孔隙度分析仪 (美国康塔公司) , 对样品的比表面积进行测量 ; 采用

SΟ4800型冷场发射扫描电子显微镜 (日本日立公司)和 TecnaiΟ12 型透射电子显微镜 (荷兰 Philip s公
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司) ,观察样品颗粒形状和大小 ;采用 AL V/ DL S/ SL SΟ5022F型激光动态光散仪 (德国 AL V公司) ,对样

品的粒度分布进行测量.

2　样品粒度的测量结果

2. 1　X射线衍射谱法

纳米碳化钨粉的 X射线衍射 ( XRD)图谱 ,如图 1所示1 实验参数 :辐射源为 Cu Kα,波长为 15. 40 6

图 1　纳米碳化钨粉的 XRD图谱

Fig. 1　XRD spect ra of nanoΟWC

nm ,扫描速度为 4 (°) ·min - 1 ,步宽为 0. 02 (°) ,2θ为

20～80 (°) .从图 1 中可以看出 ,生产的碳化钨是纯净

的 ,不含其他的碳化钨相和杂质.根据 X射线衍射谱 ,通

过晶态衍射峰的半高宽 ( FW HM)可以确定多晶颗粒的

单个晶粒的平均尺寸[8 ] . Scherrer公式为

D =
Kλ
βcosθ

, (1)

式 (1)中 : D为晶粒尺寸 ; K为谢乐常数 (当应用半高宽

时 , K取 0 . 89 ;当应用积分宽时 , K取 0 . 94) ;β为半高

宽 ;λ为 X 射线波长 ;θ为衍射射角.取 2θ= 48. 3 (°) ,对

应的晶面计算晶粒平均尺寸为 27. 4 nm.

2. 2　比表面积法

比表面积法 (B ET)是即以气体分子占据粒子表面 ,测量气体吸附量计算粒子比表面积.文中采用氮

气吸附测定法测定.首先测出一定质量的粉末做单分子层吸附所需的氮气体积 (标准状态时) V 0 ,再利

用 B ET公式计算出单分子层在吸附温度下的吸附体积 V m ,从而求出粉末比表面积. B ET式为

P
V 0 ( P0 - P)

=
1

V m C
+

( C - 1) P
V m CP0

. (2)

式 (2)中 : P为吸附平衡时氮气的压力 ; P0 为吸附温度下氮气的饱和蒸汽压力 ;0 为被吸附气体在标准状

态下的体积 ;V m 为单分子层吸附时所需气体的体积 ; C是常数.

以 P
V 0 ( P0 - P)

对 P
P0
作图 ,可得到 B ET等温吸附直线 ,如图 2所示.由图 2可知 ,在相对压力 0 . 05～

0 . 21内其线性关系拟合得很好 ,说明实验取点很合理.由线性回归法可得到图形的截距 b和斜率 k ,从

而可求得单层吸附容量 V m = 1/ ( k + b) ,则比表面积 S为

S =
V m ·N ·A

V ×W
= 4 . 35

V m

W
. (3)

图 2　纳米碳化钨粉的 BET图

Fig. 2　BET image of nanoΟWC

式 (3)中 : S为比表面积 (m2 ·g - 1 ) ; N 为阿佛加德罗常

数 ; A 为吸附每个氮分子的截面积 ;V 为标准摩尔体积 ;

W 为粉末质量 (g) .

粉末平均粒径 d与比表面积换算公式为

d = 6 000/ (ρ·S) . (4)

式 (4)中 : d为粉末颗粒的平均粒径 ( nm) ;ρ为粉末的真

密度 (g·cm - 3 ) .

根据以上原理 ,可以得到所测样品的比表面积 S 为

4. 27 m2 ·g - 1 ,则由式 (4)可得到纳米碳化钨粉的平均

粒径为 89. 5 nm.

2 . 3　显微镜法

透射电子显微镜 ( TEM)和扫描电子显微镜 ( SEM)

是最常用的两种电子显微镜. TEM是通过对照底板上的影像分析来测粒度的 ,它要求样品做的很薄 ,

使得高能电子能够穿透样品 1 由于纳米粉末易团聚 ,因此 TEM 观察到粉末的颗粒 ,往往不是原生粒
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子 ,而是原生粒子的团聚体.扫描电子显微镜 (SEM)与 TEM相比 ,其速度要快的多 ,而且还可以测得更

多的三维空间细节.

纳米碳化钨的冷场发射扫描电子显微镜 ( FESEM)图片 ,如图 3 (a)所示.从图 3 (a)可以看出 ,纳米

碳化钨粉形状不规则 ,大多数近似球形 ,也有一部分呈多角形 ,且具有团聚现象存在.纳米碳化钨一次颗

粒的直径在 70～130 nm之间 ,但也有少量比较大的颗粒.纳米碳化钨的 TEM图片 ,如图 3 ( b)所示.从

图 3 (b)中可以看出 ,纳米碳化钨基本呈球形且粒径大约为 90 nm ,同时也有团聚现象存在.

(a) FESEM　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b) TEM

图 3　纳米碳化钨粉的电子显微镜图

Fig. 3　Elect ron microscope image of nanoΟWC

2 . 4　激光动态光散射法

其基本原理是 :当光束受到液体中布朗运动颗粒的影响时 ,会散射出一定频率的散射光 ,散射光在

空间某点形成干涉 ,而该点光强的时间相关函数的衰减与颗粒粒度大小有一一对应的关系.通过检测散

图 4　纳米碳化钨粉的粒度分布图

Fig. 4　Particle size dist ribution of nanoΟWC

射光的光强随时间变化 ,并进行相关运算可以得出颗粒

粒度大小.激光动态光散射仪的测试结果 ,如图 4所示.

从图 4中可以看出 ,纳米碳化钨粉的颗粒分布比较均

匀 ,且绝大部分颗粒粒径分布在 90 nm附近.

3　讨论

由 X射线衍射谱法、B ET 法、显微镜法 ( FESEM ,

TEM)和激光动态光散射法测得样品粒度对比可知 ,制

备得到的纳米碳化钨粉颗粒的平均粒径大约为 90 nm.

X射线衍射谱法测得样品颗粒中晶粒的平均尺寸

小于颗粒的平均粒径 1 这是因为 X射线衍射法测得的

是单个晶粒平均尺寸 ,而纳米碳化钨粉颗粒是多晶颗

粒 ;同时 ,当颗粒粒度很小 (一般小于 100 nm)时 ,由于表面张力的增加 ,颗粒内部受到很大的压力 ,结果

颗粒内部会产生第 2次畸变 ,导致衍射线宽化 ,故 X射线衍射谱法测量值误差比较大[9 ] .

激光动态光散射法测得样品颗粒尺寸有的大一些1 这是因为激光动态光散射理论模型是建立在颗
粒为球形、单分散条件上的 ,散射光的空间 (角度)分布只与粒径有关.由于纳米碳化钨粉中部分不规则

颗粒存在 ,其对激光的散射偏离基本规律 ;而这些散射光的空间 (角度)分布是颗粒截面积的函数 ,被激

光粒度仪捕获后 ,就按照球形模型处理数据. Jonasz[10 ]指出 ,不规则颗粒的截面积平均起来要大于相同

体积的球体. 因此 ,激光动态光散射仪测定的不规则颗粒的直径比相同体积的球形颗粒大.

从 FESEM和 TEM的测试结果看 ,有些颗粒尺寸较大 ,这是由于纳米级粉末易发生团聚现象.纳

米粉末的表面原子与内部原子所处的环境是不同的 ,纳米粉末颗粒尺寸小 ,表面积大 ,位于表面的原子

占有相当大的比例.随着颗粒粒径减小 ,表面积急剧变大 ,引起表面原子数迅速增加 ,这就大大增强了粒
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子的活性.

粒子表面活性高的原因在于 ,它缺少近邻配位的表面原子 ,极不稳定 ,很容易与其它原子结合发生

团聚.这种表面原子的活性不但引起纳米粒子表面原子结构的变化 ,同时也引起表面电子自旋构像和电

子能谱的变化.因此 ,在测量过程中应尽量把样品较好地分散在分散介质中 ,才能够准确地表征纳米级

粉末的粒度及其分布.

总之 ,通过优化工艺参数 ,可以用工业化生产设备大规模生产纳米碳化钨粉 ,对生产高硬度 ,高强度

硬质合金具有重要的意义.
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Indication of Particle Size of Nanocrystall ine

Tungsten Carbide Powder

ZHAN G ChunΟhua1 , GUO HengΟqun1 , SON G ZhiΟhua1 ,

WU ChongΟhu2 , WU QiΟshan2

(1. College of Information Science and Engineering , Huaqiao University , Quanzhou 362021 , China ;

2. Xiamen Golden Egret Special Alloy Co Ltd , Xiamen 361006 , China)

Abstract :　Nanocrystalline tungsten carbide (nanoΟWC) powder was prepared on the basis of the indust rialized production

equipment . Methods of XΟray diff raction , specific surface area , FESEM , TEM , and laser particle analyzer of dynamic

light scattering were applied to test the phase , particle size and it s dist ribution of nanoΟWC powder. Discussion was made

for the testing principle. The result s indicate the average particle size of nanoΟWC is 90 nm and most of the particles are

spherical shape , but few are the shape of the polygon. In order to more accurately measure particle size of nanoΟWC pow2
der , the sample should have good dispersion to avoid aggregation. The shape of nanoΟWC powder also have important in2
fluence on measurement of particle analyzer of dynamic light scattering.

Keywords :　tungsten carbide ; nanocrystalline powder ; particle indication ; aggregation
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