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摘要：在三种不同炭材料上用程序升温还原法成功制备了负载型M02C催化剂，并用x射线衍射和程序升温还原．质谱检测

了合成过程中M02C的形成历程．结果显示，炭材料的性质及合成条件均对M02C的形成温度及合成过程有着显著的影响．

以纯氢为反应气体时，石墨化程度较高的炭黑载体上钼物种可被还原为金属Mo，再与碳物种直接碳化生成M02C；在碳纳米

管载体上M02C的生成温度较炭黑上低；在活性炭载体上钼物种只被还原到较低的氧化态，之后与碳反应生成M02C．当氢气

不足或在惰性气氛下，炭载体在高于700℃时还原钼物种并使之发生碳化生成M02C．

关键词：碳化钼；碳纳米管；炭黑；活性炭；负载型催化剂；程序升温还原；氢；碳热还原法

中图分类号：0643 文献标识码：A

Synthesis of Molybdenum Carbide Catalysts
over Di fferent Carbon Supports
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(State Key Laboratory of Catalysis，Dalian Institute of Chemical Physics，The Chinese Academy

of Sciences。Dalian 116023，Liaoning，China)

Abstract：Molybdenum carbide catalysts were successfully prepared using three types of carbon materials as sup—

ports and carbon sources(carburizers)by the hydrogen or carbothermal reduction method．The results of X—ray
diffraction and temperature-．programmed reduction·mass spectroscopy showed that the nature of the carbon mate·-

rials and synthetic conditions influenced the formation of molybdenum carbide．The molybdenum species could

be reduced to metallic molybdenum over the graphitic carbon(carbon black)material in hydrogen atmosphere，
and then the metallic molybdenum was carbonized directly by carbon to molybdenum carbide．The formation

temperature for molybdenum carbide over carbon nanotubes was lower than that over carbon black．Under the

condition of hydrogen insufficiency or inert gas，the molybdenum species was reduced and carbonized by carbon

to molybdenum carbide at above 700℃．

Key words：molybdenum carbide；carbon nanotube；carbon black；activated carbon；supported catalyst；tern—

perature．programmed reduction；hydrogen；carbothermal reduction method

碳化钼催化剂作为一类新型催化材料已引起人

们的广泛关注，它在许多反应(例如加氢精制u~4J、

烃类的选择异构化[5q]和甲烷转化制合成气【81等)

中表现出接近甚至超过贵金属的良好催化性

能旧~11J．制备碳化钼催化剂最常用的方法是程序

升温反应法．在程序升温反应过程中钼物种经历极

其复杂的过程，不同的碳源、反应气的性质和升温速

率等都会直接影响碳化钼的结构、结晶状况、形貌以

及催化性能等[12—1 41．Bouchy等[15]在制备HZSM．5

负载碳化钼催化剂过程中分别以CH4和H2．C4H，o

为反应气时制得了六方密堆积的卢．M02C和面心立

方结构的口一MoCl．。，后者在甲烷无氧芳构化反应中

收稿日期：2008．01．31．

联系人：包信和．Tel：(0411)84379127；Fax：(0411)84694447；E．mail：xhbao@dicp．ac．en．

基金来源：国家自然科学基金(90206036)；国家重点基础研究发展计划(973计划，2005CB221405)

万方数据



第9期 李晓芸等：不同炭载体上碳化钼催化剂的合成

具有较高的活性和苯选择性，以及较好的反应稳定

性．Li等【16]发现，以CO．H2为反应气时碳化钼的

结晶度较高，而以CH4．H2为反应气时碳化钼的结

晶度较低．这是由于CO的还原性比CH4强．Xiao

等【17]以不同的烷烃为碳源合成碳化钼，发现烷烃越

长，则碳化温度越低，并且所得样品的比表面积和晶

型各不相同．直接以炭材料为碳源合成碳化钼的研

究也有报道【18-22]，但对合成过程中钼物种所经历

的反应还不很清楚．Li等L23 J在多壁碳纳米管上制

备碳化钼时检测到了金属Mo的生成．

为了考察负载型碳化钼催化剂在不同合成条件

下钼物种的变化，本文选定了3种不同性质的炭材

料(多壁碳纳米管(CNT)、炭黑(CB)、椰壳活性炭

(AC))作为载体制备了碳化钼催化剂，并通过XRD

和TPR．MS表征手段对碳化钼的形成历程进行了

分析．

1实验部分

1．1催化剂的制备

催化剂载体为CNT(成都有机化学所)，CB

(Alfa Ae$aF)和AC(北京光华木材厂)．采用浸渍法

制备催化剂．将适量的钼酸铵(AR，国药集团上海

化学试剂公司)溶解在一定体积的去离子水中，然后

逐滴加入到载体中并不断搅动，Mo与载体的质量

比为1／5．所得样品在室温下放置15 h后在60℃

下烘干．然后将100 mg上述样品在H2或He(100

ml／min)中程序升温碳化(在80 rain内升至340℃，

然后以1℃／min的速率分别升至500，580，630和

700℃，并在相应温度下保持1 h，降至室温，通入

1％02．99％He(20 ml／min)钝化)，即制得负载型钼

基催化剂Mo／CNT，Mo／CB和Mo／AC．

1．2催化剂的表征

载体样品的比表面积、孔体积和孔径分布用N2

吸附方法在美国Quantachrome Autosorb．1型物理

吸附分析仪上测定．样品预先在120℃下抽空处理

15 h．催化剂的XRD谱采用13本Rigaku D／max．帕

型X射线衍射仪测定．石墨单色器，Cu K。靶(入=

0．154 18 nm)，管电压40 kV，管电流250 mA，扫

描速率5。／min．程序升温实验在以四级杆质谱

(OmniSTAR)为检测器的原位反应装置上进行．将

50 mg样品装入U形管中，室温下在H2，He或5％

H，．95％He(50 ml／min)中吹扫1 h以获得稳定的

基线．升温范围20～960℃，升温速率5℃／rain．

2结果与讨论

2．1 H2气氛下负载型钼基催化剂的物相

为了研究负载型钼基催化剂的合成历程，我们

选定了4个温度(500，580，630和700℃)进行考

察．图1为不同负载型钼基催化剂在不同温度下

H2处理后的XRD谱．可以看出，500℃处理后的

Mo／cNT和Mo／CB催化剂在20=40．50。处出现金

属Mo的衍射峰．Mo／CNT催化剂在580℃时出现

口一M02C的特征衍射峰(20=39．39。，37．97。，

34．35。)，表明已经成功制备出M02C催化剂；随着

温度的进一步提高，口一M02C的衍射峰逐渐增强，表

明温度的升高使M02C粒子发生了聚集．在Mo／CB

催化剂上，580℃时钼物种仍以金属Mo的形式存

在；当温度为630℃时可以看到金属Mo和M02C

同时存在，说明在此温度下由金属Mo向MozC转

变，直到700℃时金属Mo的衍射峰消失，完全转变

为口．M02C．对于Mo／AC催化剂，在630℃以下基

本观察不到钼物种的衍射峰；经700℃处理后，催

化剂表面出现口．M02C的特征衍射峰．

因此，CNT和CB两种炭载体上的钼物种是经

由金属Mo转变成M02C的(在CNT载体上580℃

时即可生成M02C，在CB载体上需要700℃才能完

全生成M02C)．由于AC载体具有极大的比表面积

和孔体积，Mo物种的分散较好，XRD谱无法表征

出Mo物种的变化历程．

2．2 H2气氛下钼基催化剂的质谱分析结果

图2为纯H2气氛下不同负载型钼基催化剂的

TPR．MS谱．可以看出，各样品在70～180℃间均

有一个弱而较宽的H20峰，对应于钼氧阴离子分解

生成M003和H’O的反应；在350～520℃间各样

品均有大量的H20脱附，对应于M003与H2的还

原反应．以含水草酸钙(caC204·H20)为基准物，以

失水反应和分解反应分别对质谱上H20和CO峰

进行定量．结果显示，Mo／CNT催化剂在350～520

℃间的H20峰面积最大，并且与M003完全还原为

金属Mo时生成的H20量基本相当，说明CNT载

体上的M003基本被还原完全．Mo／CB催化剂除在

350--520℃间的H，o峰外，随后又出现一脱附峰

(约600"12)．这两个脱附峰的面积之和与M003完

全还原为金属Mo时生成的H20量相当，说明在CB

载体上M003被还原的温度较高．对于Mo／AC催

化剂，H20的脱附峰面积较小，表明M003并未被
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圈1不同负载型钼基催化剂在不同

温度下Hz处理后的XRD谱

风1 X】胁patterns of various Mo-based catalysts
treated by H2 at different temperatures

(a)500℃。(b)580℃，(c)630℃，(d)700℃

(1)Mo／CNT，(2)Mo／CB。(3)Mo／AC

(CNT—carbon nanotube，CB—carbon black。

AC—activated carbon．)

Temperature(℃)

田2纯H2气氛下不同负载型钼基催化剂的TPR·MS潢

Fig 2 TPR-MS profiles of various supported Mo-based

catalysts in H2 flow

(1)Mo／CNT，(2)Mo／CB，(3)Mo／AC

完全还原而是处于较低的氧化态．还可以看出，

Mo／AC催化剂上有一强CO脱附峰(约760℃)．结

合H20的脱附谱，可以推断在AC载体上发生的碳

化反应为MoO。+C—M02C+CO．因为在此之前

AC上的M003仅被还原到低价态的MoO，．在

CNT和CB载体上，碳化过程为Mo+C--，MozC．图

中少量的Co来自碳物种与催化剂粒子表面少量含

氧钼物种的反应．

由钼氧化物制备碳化钼必需用到还原剂和碳化

剂：还原剂一般为H2，碳化剂可以选择CH4，

C2H6，C4Hlo，CO或其他含碳材料．升温过程中H2

和碳化剂发生分解产生活泼氢和活泼碳物种共同作

用于钼氧化物，影响反应历程．以烷烃或CO作为

碳化剂合成碳化钼时，一般观察不到金属Mo生

成【l钊．这是因为在H，气氛下当M003被部分还原

为Mo◇。时，碳物种渗透进钼氧化物的晶格中，抑制

了MoO。的继续还原．本文中碳化剂材料的不同是

引起碳化钼合成过程的差别的主要原因．首先，虽

然各样品上的M003还原均发生在350～520℃间，
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但其还原程度各不相同．并且CNT载体上在580

℃时生成M02C，CB载体上需在700℃时完全生成

M02C，说明CNT上产生的活性炭物种较CB上的

更活泼，能够在更低的温度下渗透进金属Mo的晶

格中形成M02C．与CNT或CB载体相比，AC载体

不仅在比表面积和孔体积上差别很大，而且碳的形

态也有很大差别．前两者在20=25．3。处均有较强

的衍射峰，归属于石墨(002)晶面；后者在此处为一

弱的宽包，即石墨化程度较低，以无定形碳为主(参

见图1)．在AC载体上，M003只被H’还原到

MoO。，随后在600--900℃间MoO。被碳还原并逐
步碳化．

2．3 He气氛下钼基催化剂的质谱分析结果

碳元素不仅可以作为碳化剂，也是一种良好的

还原剂，经常用于冶金工业中．以碳作为还原剂和

碳化剂，在惰性气氛下也是制备碳化物的重要方法

之一L24J．图3为He气氛下不同负载型钼基催化剂

的TPR．MS谱．可以看出，碳与钼物种的反应发生

在700℃以上，负载型Mo／CNT，Mo／CB和Mo／

AC催化剂分别在716，795和770℃处各有一强

Co脱附峰．

圈3 He气氛下不同负载型钼基催化帮的TPR．MS谱

Fig 3 TPR—MS profiles of various Mo-based catalysts in He flow

(1)Mo／CNT，(2)Mo／CB，(3)Mo／AC

图4为不同负载型钼基催化剂在不同温度下

He处理后的XRD谱．可以看出，反应发生之前催

化剂上钼物种主要以M002形式存在；与碳反应之

后，在Mo／CNT上750℃转化为M02C，在Mo／CB

和Mo／AC上800℃转化为M02C．

20／(。)

圈4不同负载型钼基催化剂在不同

强度下lie处理后的XRD谱

Fig 4 XRD patterns of various supported Mo-based catalysts

tr∞ted by He at different temperatures

(1)Mo／cNT，750℃；(2)Mo／CB，80012；(3)Mo／CB，

75012；(4)Mo／AC，80012；(5)Mo／AC，750℃

图5为5％H2．95％He气氛下不同负载型钼基

催化剂的TPR．MS谱．可以看出，Mo／CNT和Mo／

CB催化剂在H2含量相对较低时碳化钼的生成历

，，，7’。’；；；—、、、一 ：：／⋯⋯：：。：：：：：。：＼∑一．．．
MegCNT ：

、

／(2) ／一4’＼' ‘●●●●●-．．_．-

’． ．．．．．．．．．． ．＼：
200 4∞600 800 I000

Temperature(℃)

田5 5％H2-95％He气氛下不同负载型

钼基催化剂的TPR．MS请

Fig 5 TPR·MS profiles of various supported Mo-based

catalysts in 5％H2-95％He mixed gas

(1)H20，(2)CO
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程与纯H2时有所不同．在450N700℃间可观察到

H2的消耗和H20的生成峰，对H20峰面积定量可

发现钼物种处于较低的氧化价态．在680～900℃

间有强的C0脱附峰，说明未被完全还原的钼物种

是与碳发生反应．

在一定温度下反应能否发生的关键是该反应的

吉布斯自由能AGo的大小．通过比较金属．金属氧

化物，C-CO和H2．H20的AGo～T曲线(图略)可

知，H2．H20的AGo～T曲线向上倾斜，斜率为正；

C-CO的AGo～T曲线向下倾斜，斜率为负．两曲

线交点温度为703℃．这说明在700℃以下H，比

C的还原能力强，而在700℃以上则C比H2的还原

能力强．因此，在我们的合成体系中，低于700℃时

H2是主要还原剂，在H2含量较低的情况下钼物种

不能被完全还原为金属Mo；当温度高于700℃时，

H2的还原能力被抑制，主要是碳在起还原作用，并

同时发生碳化生成M02C．

3 结论

以不同的炭材料为载体和碳化剂，应用程序升

温还原法成功制备了负载型M02C催化剂．M02C

的生成温度及反应历程与炭材料的性质及合成条件

等密切相关．在纯H2条件下，石墨化程度较好的炭

黑载体上钼物种被还原为金属Mo后再与碳物种发

生碳化生成M02C，在多壁碳纳米管载体上生成

M02C的温度较炭黑上低；在活性炭载体上钼物种

被还原到较低的氧化态，之后与碳反应生成M02C．

当H2含量不足或在惰性气氛时，炭载体在高于700

℃时还原钼物种并同时发生碳化生成M02C．
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