
文章编号：!"#$%&’$(（"!!’）!’%!()!%!# 研究论文：()!!()*

收稿日期："!!’%!"%!"+
联系人：张 涛+,-.：（!*))）’*$(&!)#；/%012.：31456178"92:;+1:+:7+
基金来源：国家杰出青年基金（"!$"#<"!）；国家自然科学基金（"!$!$!)(，"!#($)!’）+
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摘要：以 =>$为前驱体考察了?@*／@"混合气氛下程序升温反应制备碳化钨的晶相转变过程，比较了不同晶相碳化钨催化
剂的肼分解活性，并以?>为探针分子采用微量吸附量热技术研究了碳化钨晶相转变过程中催化剂的表面活性位+结果表
明，随 ="?晶相的生成，催化剂对?>的吸附活化能力逐渐增强，纯相 ="?表现有最好的肼分解活性+当制备温度高于(#!
A时，样品表面形成的积炭抑制了碳化钨的催化性能+表面洁净的 =?在肼分解反应中具有优于 ="?的类贵金属催化特性+
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肼分解反应在航天飞行器的姿态控制中有着重

要的作用［)］+目前，该反应中使用最广泛的催化剂
体系是负载型NF／#%C.">$

［"，$］+由于铱是一种稀缺
战略物资，且价格昂贵，因此，对贵金属铱的取代一

直是肼分解反应研究的重点［*!’］+
过渡金属碳化物或氮化物在很多涉氢反应中表

现出了类贵金属性质［&!)"］，近年来在肼分解反应

中的应用也引起了人们的关注+O49F28D-E等［)$，)*］

首先报道了纯相 P4"M、="?和 ="M具有良好的催
化肼分解性能，="?在"M发动机中产生的比冲甚

至高于NF／#%C.">$+?6-7等
［)#!)(］则将负载型过渡

金属氮化物或碳化物引入肼分解反应，氧化铝负载

的 P4"?和 P4GM以及活性炭负载的 ="?在)!M／

)M发动机上表现出与NF／#%C.">$相当的催化性能+
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本论文中，我们采用!"#／"$程序升温反应法，结合

%射线衍射（%&’）研究了碳化钨制备过程中的晶相
转变过程，并在微型反应器上考察了碳化钨晶相对

肼分解活性的影响(同时，采用!)微量吸附量热
法研究了碳化钨晶相转变过程中催化剂的表面活性

位，以期理解不同晶相碳化钨的特性与肼分解性能

的关系(

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
采用!"#／"$程序升温反应法制备碳化钨催化

剂(将偏钨酸铵在*++,下焙烧#-，经压片、过筛
（$+!#+目）后得到前驱体 .)/(称取$0*1.)/
（约234），装入垂直放置的石英管反应器，通入

$+5!"#／"$混合气，空速为2*+++-62，按设定
程序进行升温反应：从室温经过#+378升至#*+
,，然后以2,／378的速率升温至碳化温度，恒温
反应2-后，降至室温(为防止在空气中剧烈氧化，
取出催化剂之前通入25 )$／9$混合气钝化/-(
!"# 催化剂的表征
催化剂的比表面积和孔径分布在 :7;<=3><7?7;@

ABACD$+2+型物理吸附仪上测定(样品先在/*+,
下抽真空预处理，在液氮温度下进行氮气吸附(比
表面积采用EFG方程由氮气吸附等温线求得，平均
孔径根据EH"吸附方程计算(
催化剂的%&’测试在CA9I4J?7;I4公司的%K

L><?粉末%射线衍射仪上进行(!M靶!!线为光源
（"N+02*#/83），97滤波，管电流为2++3A，管
电压为#+OP，扫描速率*Q／378(
!"$ 催化剂的活性评价
催化剂的活性评价在微型固定床气相连续流动

反应装置上［R，2S］进行，反应器为T形石英管(催化
剂用量+0+*1，加入+0$1石英砂进行稀释(反应
前通入$+5!"#／"$，在制备温度下将催化剂还原
处理+0*-，去掉表面钝化层(用恒温水浴（2++,
以下）或电炉（2++,以上）控制反应温度(肼原料
在/+,下用鼓泡法由氩气带入反应床层，流量为

S*34／378，9$"#含量约为/5（"／"）(反应原料
和产物由"CUSV+型气相色谱仪（G!’检测器）在
线分析，采用2/%分子筛柱分离 9$ 和 "$，!-<=D
3=@=<W2+/柱分离9"/和9$"#(
!"% 催化剂的&’微量吸附量热实验
催化剂的!)微量吸附量热实验在以法国B>D

?I<I3公司EG$02*热流式量热仪为基础的吸附量
热装置上［2V］进行(将催化剂装入原位样品处理池
中，通入$+5 !"#／"$混合气，在制备温度下将催
化剂还原处理+0*-，得到新鲜态的催化剂(在该
处理温度下将样品抽空2-，除去表面的吸附气体(
待温度降至室温后，充入适量高纯氦气保护，制成密

封安瓿(将安瓿移入原位吸附量热池，抽真空状态
下热平衡S-，开始量热实验(逐次通入少量!)探
针分子，记录进气量与吸附产生的热值，做出吸附热

图! 由 (’$在&)%／)#气氛中不同温度下
制备的样品的*+,谱

X712 %&’LI??><8@=Y?->@I3L4>@L<>LI<>ZWJ?>3L><I?M<>D
L<=1<I33>Z<>I;?7=8=Y.)/78!"#／"$I?3=@L-><>
（2）*++,，（$）U++,，（/）U*+,，（#）US+,，

（*）R*+,，（U）S*+,

曲线(

# 结果与讨论

#"! 碳化钨制备过程中的晶相转变
以 .)/为前驱体，采用!"#／"$程序升温反应

法分别在*++，U++，U*+，US+，R*+和S*+,下进
行反应，产物的%&’谱如图2所示，产物的晶相和
物化表征结果见表2(从图2可以看出，*++,反应
得到的样品在$/0*Q，/$0RQ，//0VQ，#S02Q和*/0VQ
处显示出 .)$0V的特征峰，同时在/*0*Q，/V0VQ，

#/0VQ，UV0UQ和R*0$Q处可观察到属于"D. 的特征
峰，但未发现碳化钨的晶相(一般认为，反应温度较
低时，!"#与 .)/不发生碳化反应

［$+］，因此 .)/
主要是被"$还原生成 .)$0V和"D.(U++,时，在

$*0SQ，/R02Q，*/0VQ，*V0SQ和UU0#Q处出现了 .)$
的特征峰，表明 .)$0V被 "$ 进一步还原成 .)$；
而#+0#Q，*S0/Q，R/0/Q和SU0VQ处的特征峰则归属
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于!!"，表明金属 "已由"相转变为!相#同时在

$%&’(，$)&*(，$+&,(，’-&$(，,*&.(，,+&.(，.%&)(
和.’&+(可观察到 "-/的特征峰，表明此时 "0-
和!!"与/1%发生碳化反应#,’23时 "0-晶相
已完全消失，产物中只有!!" 和 "-/#当制备温度
升高到,)23时，456谱中只观察到典型的 "-/
特征峰，表明!!"已被完全碳化生成 "-/#继续升
高制备温度至.’23，除 "-/晶相外，还在$*&’(，

$’&,(，%)&%(，,%&-(，.$&$(和.,&)(处观察到 "/
的特征峰，说明随着碳化温度的升高，样品表面的/
物种进一步渗入到 "-/晶格中形成 "/

［-*］#)’2
3时 "-/被完全碳化，产物为纯相的 "/#
从表*可见，随着制备温度的升高，产物的比表

面积、孔容和平均孔径逐渐增加，在,)23达到最大
值，分别为-$7-／8、2&**97$／8和*’&.:7#当制
备温度进一步升高时，产物的比表面积、孔容和平均

孔径均下降#碳化过程中/原子在产物表面的沉积
可能是其物性参数降低的主要原因［+，--］#

表! 不同温度下由 "#$制备的样品的物化性质

;<=>?* @ABCD9E9A?7D9<>FGEF?GHD?CEIHA?C<7F>?CFG?F<G?J
IGE7"0$<HJDII?G?:HH?7F?G<HKG?C

;?7F?G<HKG?
（3）

/GBCH<>
FA<C?

LKGI<9?
<G?<
（7-／8）

@EG?
ME>K7?
（97$／8）

NM?G<8?FEG?
JD<7?H?G
（:7）

"0$ , 2#2, -*#.
’22 "0-#+，"!" *) 2#2+ *$#+
,22 "0-，!!"，"-/ *+ 2#2+ *%#-
,’2 !!"，"-/ -2 2#*2 *%#-
,)2 "-/ -$ 2#** *’#.
.’2 "-/，"/ -* 2#*2 *%#+
)’2 "/ -2 2#*2 *’#2

图% 不同温度下制备催化剂的肼分解活性

OD8- 1BJG<PD:?9E:M?GCDE:E:HA?9<H<>BCHCFG?F<G?J
<HJDII?G?:HH?7F?G<HKG?C

（*）’223，（-）,223，（$）,’23，（%）,)23，
（’）.’23，（,）)’23

%&% 不同温度下制备的催化剂的肼分解活性
图-给出了不同温度下制备的催化剂的肼分解

活性结果#’223制备的样品在反应温度为$23
时，肼的转化率只有,Q，在-223时肼的转化率达
到*22Q#当制备温度升高至,223时，肼的转化率
在$23时达到$-Q，*223时达到*22Q#根据

456结果，,223制备的样品中生成的 "-/可能
是导致催化剂肼分解活性提高的主要原因#,’23
样品中含有更多的 "-/，肼的转化率$23时达到

’’Q，,23时即可达到*22Q#,)23制得的纯相

"-/表现出了最好的肼分解活性，在$23时转化

率即可达到.’Q，’23时肼*22Q分解#当制备温
度升高到.’23时，催化剂的肼分解活性在$23
时转化率降为.2Q#在)’23得到的纯相"/样品

上，$23时肼的转化率则下降到*%Q，直到*’23
时肼才能够*22Q转化#
%&$ 不同温度下制备的催化剂的’#微量吸附量
热结果

图$（<）和（=）分别给出了不同温度制备的催化
剂在%23下吸附/0得到的/0等温吸附曲线和
微分吸附热曲线#将等温吸附线的水平线式部分回
推到压力零点处，可得到/0在催化剂表面的单层
吸附量#’223制备的样品的/0吸附量和吸附热
值接近零，说明 "0-&+和"!" 对/0均没有吸附活
化能力#,223样品的/0吸附量达到-*#7E>／8，
初始吸附热高达**’RS／7E>，并在2&*$2&,覆盖
度范围内形成了一个约)’RS／7E>的吸附热平台，
表现出了典型的类贵金属特性#,’23制备的样品

的/0吸附量增大到%,#7E>／8，但吸附热曲线与

,223样品基本一致，表明随制备温度的升高，样品
中 "-/的含量逐渐增加，这也是其具有更高肼分解

活性的原因#,)23的纯相 "-/样品显示了最强的

/0吸附活化能力，/0吸附量高达*2+#7E>／8，吸
附热在2&*$2&,覆盖度范围内维持在*22RS／7E>
左右，表现出了最好的类贵金属特性#.’23样品
的/0吸附热在2&*$2&,覆盖度范围内提高到*2’
RS／7E>，但/0吸附量却降至,)#7E>／8，表明催化
剂表面活性位数量有所减少，这可能是导致该催化

剂肼分解活性降低的主要原因#)’23样品的/0
吸附活化能力很弱，其/0吸附量和吸附热几乎为

零#上述结果表明，"0$的/1%／1-程序升温反应
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图! 不同温度下制备的催化剂上"#的等温吸附
曲线（$）和微分吸附热曲线（%）

!"#$ %&’()*+,"-".&+/*,).（0）0122"33*,*1+"0’/*0+（4）&3
5602.&,7+"&10+89:&1+/*-0+0’;.+.7,*70,*20+
2"33*,*1++*)7*,0+(,*.
（<）=99:，（>）?99:，（$）?=9:，（8）?@9:，

（=）A=9:，（?）@=9:

过程中，随 B>5晶相的生成，催化剂对56的吸附
活化能力逐渐增强，纯相 B>5样品表现出最好的类
贵金属性质；随制备温度的升高（!A=9:），催化
剂表面活性位数量逐渐减少，这可能是导致高温条

件下所制备催化剂样品催化性能降低的原因C

图& 不同温度下制备的催化剂经’(()氢气
处理后的肼分解活性

!"#8 D;2,0E"1*-&1F*,."&1&1+/*-0+0’;.+.7,*70,*20+2"33*,*1+
+*)7*,0+(,*.03+*,D>+,*0+)*1+0+A99:
（<）?@9:，（>）A=9:，（$）@=9:

*+& 积炭对碳化钨催化性能的影响
碳化物制备过程中5D8活化分解生成的游离

碳会部分沉积在产物的表面［G，>>］C为了考察积炭对
碳化钨性能的影响，我们采用A99:氢气预处理的
方法［>$］，进一步研究了?@9，A=9和@=9:下所制
备样品的肼分解活性及其对56的吸附活化性能，
结果如图8和图=所示C@=9:样品经A99:氢气
处理后，仍只显示典型的 B5特征峰，表明该处理
过程不会使样品的晶相发生改变C从图8和图=可
以看到，?@9:制得的纯相 B>5的肼分解活性变化

图, 不同温度下制备的催化剂经’(()氢气
处理后"#的等温吸附曲线（$）和微分
吸附热曲线（%）

!"#= %&’()*+,"-".&+/*,).（0）0122"33*,*1+"0’/*0+（4）&356
02.&,7+"&10+89:&1+/*-0+0’;.+.7,*70,*20+2"33*,*1+
+*)7*,0+(,*.03+*,D>+,*0+)*1+0+A99:
（<）?@9:，（>）A=9:，（$）@=9:
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不大，肼的转化率在!"#时为$%&，仍在’"#时
达到(""&；其)*的吸附量和吸附热也基本保持
不变，说明在)+,／+-程序升温反应制备 .-)的过
程中，样品表面形成的积炭较少/经过氢气处理后，

$’"#制得的 .-)和 .)混相催化剂对肼的催化
分解能力有所提高，肼的转化率在!"#时提高到

00&，而,"#时即可达到(""&；相应的吸附量热
结果显示，催化剂表面的)*吸附量从%0!123／4
提高到(-"!123／4，"5(""5%覆盖度范围内的)*
吸附热也从("’67／123提高到(("67／123，说明

$’"#制得的混相催化剂表面存在一定量的积炭，
进而导致了其表面活性位数量的减少/0’"#制得
的纯相 .)经氢气处理后肼分解活性显著提高，!"
#时肼的转化率高达8%&，其)*吸附量达到(,-

!123／4，)*吸附热在"5(""50覆盖度范围内始终
保持在((’67／123左右，均远远高于相应的 .-)
催化剂，表明在肼分解反应中 .)实质上具有更好
的类贵金属催化特性/

! 结论

在以 .*!为前驱体，采用)+,／+-程序升温反
应法制备碳化钨的过程中，.*! 经历了 .*!!
.*-589#:. !.*-9$:. !$:.9.-)! .-)

! .-)9.)! .)的晶相转变过程/%0"#制得
的纯相 .-)表现出最好的)*吸附活化能力和肼
分解活性/0’"#制得的纯相 .)由于高温碳化过
程中)原子在产物表面的沉积，导致表面活性位数
量较少，因而其催化性能较低/经过氢气处理后，表
面洁净的 .)在肼分解反应中表现出优于 .-)的
类贵金属催化特性/
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