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载体焙烧温度对 Co-Mo/MgO-Al2O3 变换催化剂性能的影响 
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厦门大学化学化工学院化学系, 醇醚酯清洁生产国家工程实验室, 福建厦门 361005 

摘要：通过 X 射线衍射、N2 吸附-脱附、程序升温脱附、程序升温还原和电子顺磁共振方法研究了焙烧温度对 MgO-Al2O3 载

体物化结构和  Co-Mo/MgO-Al2O3 变换催化剂性能的影响 .  结果表明 , 在  600～800 ºC范围内焙烧的复合氧化物以  MgAl2O4- 

xMgO-yAl2O3 无定形形式存在, 载体表面存在较多的中强酸-碱位, 相应的负载催化剂具有较高的水煤气变换活性.  在氧化态催

化剂中存在较多八面体结构的 Mo 物种, 而硫化态催化剂中含有较多氧硫包围的 Mo 物种.  这些钼物种与催化剂的活性紧密相

关. 
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Effect of Calcination Temperature of Support on the Performance of 
Co-Mo/MgO-Al2O3 Water-Gas Shift Catalyst 

LIAN Yixin, WANG Huifang, FANG Weiping, YANG Yiquan* 

National Engineering Laboratory for Green Chemical Productions of Alcohols, Ethers and Esters, Department of Chemistry, 
College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China 

Abstract: The effect of calcination temperature of the MgO-Al2O3 mixed oxide support on the physicochemical properties of the support and 
the performance of the Co-Mo-based water-gas shift catalyst was studied by means of X-ray diffraction , N2 adsorption-desorption, tempera-
ture-programmed desorption, temperature-programmed reduction, and electron paramagnetic resonance. The activity testing results showed 
that the catalysts with the mixed oxide supports calcined at 600–800 ºC exhibited high activity for the reaction. The physicochemical charac-
terization results indicated that MgO-Al2O3 mixed oxide supports calcined at 600–800 ºC existed as amorphous compound MgAl2O4- 
xMgO-yAl2O3, on which more middle strength acid-base sites were formed. For the Co-Mo/MgO-Al2O3 catalysts in oxidation state, more 
octahedral Mo species were found, while more oxysulfo-Mo5+ species were detected on the sulfurized catalysts. These species were closely 
related to the catalytic activity. 
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作为新型特殊的催化剂载体, 复合氧化物 (例如 
TiO2-Al2O3, SiO2-Al2O3, ZrO2-Al2O3, TiO2-SiO2, SiO2-ZrO2 

和  MgO-Al2O3) 已被广泛研究和应用 [1,2].  其中 

MgO-Al2O3 复合氧化物由于具有酸碱两个活性中心

和良好的热力学稳定性[3,4], 以它为载体负载 Mo(W) 

和 Co(Ni) 制得的催化剂已应用于加氢脱硫和催化

重整等领域 [5~8].  钴钼系宽温耐硫变换催化剂是在 

20 世纪 60 年代中后期研制出来的, 可用于以渣油、

重油和煤为原料的水煤气变换工艺, 具有优良的反

应活性和耐硫性能.  目前已成功开发的钴钼系耐硫

变换催化剂按其性能主要分为两大类: 一类为适用

于高压 (~8.0 MPa) 和高汽-气比  (~1.4) 条件的中温

耐硫变换催化剂  (Co-Mo/MgO-Al2O3); 另一类为适

用 于 低 压  (< 3.0 MPa) 的 低 温 耐 硫 变 换 催 化 

(Co-Mo-K/Al2O3), 该类催化剂由于应用广泛其性能

被人们不断地改进和完善[9~11].   
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本文利用固相反应法制备了一系列不同温度焙

烧的  MgO-Al2O3 复合氧化物载体 , 浸渍  Co-Mo 活

性组分 , 无二次焙烧制备了耐硫变换催化剂 , 用于

水煤气变换反应 .  采用 X 射线衍射 (XRD)、N2 吸

附 -脱附和程序升温脱附  (TPD) 方法对载体进行

了表征 , 同时运用程序升温还原  (TPR) 和电子顺

磁共振  (EPR) 技术研究了催化剂的表面活性物种. 

1  实验部分 

1.1  载体的制备 

先将一定量的拟薄水铝石和稀硝酸加入到 20 L 

的双轴混碾机 (莱州精细化工机械设备厂) 中, 混合

搅拌均匀制成铝溶胶, 再加入氧化镁和氧化铝粉混

合粉料, 进行混捏直到成湿料, 放入 F-75Ⅲ 型前挤

式双螺杆挤条机 (华南工学院机械厂) 中进行挤条

成型 (直径 4 mm, 长度 5~6 mm), 然后烘干, 最后分

别在  500, 600, 700, 800, 900 和  1300 ºC 下焙烧  4 h, 

即制得一系列 MgO-Al2O3 复合氧化物载体[12], 记为 

Z(t), t 代表焙烧温度.   

1.2  催化剂的制备 

Co-Mo/MgO-Al2O3 催化剂制备方法是称取一

定量  (NH4)6Mo7O24·4H2O 和  Co(NO3)2·6H2O 溶解在

去离子水中, 逐滴加入氨水, 不停搅拌直到固体完全

溶解 .  再加入上述所制备的  MgO-Al2O3 复合氧化

物 , 静置  8 h, 然后于  120 ºC 烘干  4 h, 即得  Co-Mo 

基催化剂[12], 记为 Co-Mo/Z(t). 

1.3  催化剂的评价 

催化剂活性评价在一个不锈钢连续流动反应器

中进行 , 催化剂粒度  0.25~0.59 mm, 装填量  0.5 ml.  

进料气体成分为 CO:N2:H2 = 30:5:65 (体积比), 汽气

比分别为 0.3, 0.6 和 1.0, 反应压力为 2.0 MPa, 反应

温度为 250 ºC, 空速为 5000 h–1.  用一台双柱塞微量

泵  (2ZB-1L10 型, 北京卫星制造厂) 将反应所需的

水打入蒸气发生器, 产生的蒸气连同原料气引入反

应器.  催化剂活性评价前, 用含 1% H2S (体积分数) 

的原料气以 5 ºC/min 的速度升温硫化, 最高硫化温

度为 400 ºC, 保持 2 h.  产物分析采用在线气相色谱

仪, TCD 检测器, 色谱柱为 5A 分子筛, 柱长为 2 m, 

N2 作内标. 

1.4  催化剂的表征 

载体的 XRD 实验在  X’Pert PRO 型 X 射线衍

射仪上进行, 采用 Cu Kα 射线, 工作电压 40 kV, 工

作 电 流  30 mA, 扫 描 范 围  10º~90º, 扫 描 步 长 

0.016 7º, 每步时间 10.16 s. 

载体的比表面及孔径分布测定在全自动物理

化学吸附测试仪  (Micromeritics Tristar 3000 型) 上

进行 , 以高纯氮为吸附质 , 于液氮温度  (−196 ºC) 

下吸附 .  测试前样品在真空  300 ºC 下热处理 3 h. 

复合氧化物的 NH3 和 CO2 的 TPD 实验在自装

的微反应装置上进行, 脱附气采用 TCD 检测.  实验

时 , 在石英玻璃反应管装入  100 mg 催化剂 , 在  He 

气氛下升温至 300 ºC, 吹扫 1 h, 再降温至 50 ºC, 在

此温度下改用  NH3 或  CO2 吸附  0.5 h, 流量  30 

ml/min.  吸附完成后改用 He 气吹扫 1 h, 然后用 He 

气为载气进行程序升温脱附 , 流量 40 ml/min, 升温

范围为 50~800 oC, 升温速率为 10 oC/min. 

催化剂的  TPR 测定在配有程序升温的加热炉

中的 U 形石英管微反应装置上进行, 催化剂装填量

为 100 mg.  在 He 气氛下升温至 100 oC, 吹扫 1 h 后

改用  5%H2-95%Ar 混合气  (30 ml/min) 进行升温还

原 , 采用  TCD 检测器检测  H2 消耗量 .  升温范围为 

100~800 oC, 升温速率为  10 oC/min.  测试前样品在

空气气氛下于 350 ºC热处理 3 h.   

复合氧化物负载的硫化态催化剂的 EPR 表征

在 EMX EPR Spectrometer 型波谱仪上于室温条件下

进行, 测试条件为: 输出功率 5 mW, 微波频率 9.06 

GHz, 调制频率 100 kHz, 调制幅度  6.0 Gpp, 中心场 

3312.26 Gauss, 扫描宽度  2000 Gauss.  硫化态催化

剂制备同 1.3节.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂变换反应性能 

表  1 给出了不同  CO-Mo/Z(t) 催化剂上的  CO 

转化率.  由表可见, 在三种不同汽气比的反应条件

下 , Co-Mo/Z(600), Co-Mo/Z(700) 和  Co-Mo/Z(800) 

催化剂上的  CO 转化率比  Co-Mo/Z(500), Co-Mo/ 

Z(900) 和 Co-Mo/Z(1300) 上的高.  特别是在汽气比

为 1.0 时, Co-Mo/Z(700) 催化剂活性最高, CO 转化

率达 93.3%.  这说明载体焙烧温度对催化剂在变换

反应中的催化活性影响较大.  催化剂活性大小顺序

是: Co-Mo/Z(700) > Co-Mo/Z(600) > Co-Mo/Z(800) 
> Co-Mo/Z(500) > Co-Mo/Z(900) > Co-Mo/Z(1300). 
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2.2  载体的物化性质 

2.2.1  XRD 结果 

图 1 为不同温度焙烧的载体的 XRD 谱.  由图

可见 , 100 oC 干燥的复合载体前驱体中仍存在 

Mg2Al(OH)7 (2θ 为  12.1°, 20.3° 和  59.8°), Al(OH)3 

(2θ 为 18.8°和 40.3°) 和 Mg(OH)2 (2θ 为 18.3º, 38.3º 

和 59.0º) 水合化合物.  而经 500～800 oC 焙烧后样

品 存 在  Al2O3 (2θ 为  19.5º, 37.6º, 45.9º 和  67.0º), 

MgO (2θ 为 36.9º, 42.9º 和 62.2º) 和 MgAl2O4 (2θ 为 

19.3º, 31.5º, 37.0º, 38.8º, 45.1º, 56.0º, 59.6º, 65.7º 和 

69.0º) 的弥散衍射峰.  随着焙烧温度提高, MgA12O4 

衍射峰的强度逐渐增强, 但峰形仍很弥散.  这说明

经  500~800 oC 焙 烧 的 复 合 载 体 是 以  MgAl2O4- 

xMgO-yAl2O3 无定形复合氧化物的形式存在的.  焙

烧温度超过 900 oC 时, MgAl2O4尖晶石的衍射峰较

为尖锐, 说明此时载体主要以尖晶石形式存在.  结

合活性评价结果可以看出 , 在本实验条件下 

MgAl2O4 尖晶石不适宜用作载体基催化剂. 

2.2.2  氮吸附测定结果 

表  2 为不同温度焙烧的  MgO-Al2O3 复合氧化

物的物化性质.  由表可见, 在 500~800 oC, 随着焙烧

温度的提高, 载体的表面积和孔容反而略有下降, 在 

800~900 oC 急剧下降, 而孔径随着焙烧温度的升高

一直增加.  

表 2  不同温度焙烧的复合氧化物载体的物化性能 
Table 2  Textural properties of the mixed oxide supports calcined 
at different temperatures 

Support ABET /(m2/g) Vg /(cm3/g) d/nm 

Z(500) 152 0.41 8.36 
Z(600) 135 0.35 11.13 
Z(700) 132 0.34 11.44 
Z(800) 125 0.33 11.56 
Z(900) 66 0.25 16.28 
Z(1300) 46 0.23 18.24 

 

一般来说, 高温焙烧很容易造成样品比表面积

减小, 导致催化剂活性降低.  因此 Z(900) 和 Z(1300) 

载体的比表面积较低是造成相应催化剂在变换反应

中活性低的原因 .  与  Z(500) 和  Z(600) 载体相比 , 

Z(700) 载体比表面积并不是最高的 , 但  Co-Mo/ 

Z(700) 催化剂活性最高, 因此除载体表面积外, 还存

在其它影响催化剂性能的重要因素.  
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图 1  不同温度焙烧的复合氧化物载体的 XRD 谱 
Fig. 1. XRD patterns of mixed oxide support calcined at different
temperatures. (1) Z(100); (2) Z(500); (3) Z(600); (4) Z(700); (5)
Z(800); (6) Z(900); (7) Z(1300). 
 

表 1  载体焙烧温度不同的 Co-Mo/MgO-Al2O3 催化剂上的 CO 转化率 
Table 1  CO conversion on the Co-Mo/MgO-Al2O3 catalysts with the support calcined at different temperatures 

CO conversion (%) 
Catalyst Calcination temperature (ºC) 

W/G = 0.3 W/G = 0.6 W/G = 1.0 

Co-Mo/Z(500) 500 41.4 80.6 83.5 
Co-Mo/Z(600) 600 53.1 89.7 90.2 
Co-Mo/Z(700) 700 55.3 92.8 93.3 
Co-Mo/Z(800) 800 52.6 87.4 89.3 
Co-Mo/Z(900) 900 21.4 46.0 51.6 
Co-Mo/Z(1300) 1300 13.5 40.2 45.3 

Z(t) represents MgO-Al2O3 mixed oxide calcined at t ºC. W/G denotes the volume ratio of water to gas.  
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2.2.3  TPD 结果 

图 2 (a) 和 (b) 分别给出了不同温度焙烧复合氧

化物的  CO2-TPD 和  NH3-TPD 谱 .  由图  2 (a) 可见 , 

在  100~150 oC的脱附峰对应于物理吸附  CO2 的脱

附 , 而在  200~250, 350~450 和  500~650 oC处的脱附

峰分别对应于弱碱位、中强碱位和强碱位吸附 CO2 

的脱附 .  与载体  Z(500) 比较 , 载体  Z(600), Z(700) 

和 Z(800) 表面的强碱位强度减弱, 而中强碱位强度

明显增强.  载体 Z(900) 表面的中强碱位强度降低 , 

而载体  Z(1300) 已没有明显的  CO2 脱附峰 .  由图 

2(b) 可见, 一个物理吸附 NH3 的脱附峰出现在低温

区, 而在 200~300, 350~500 和 550~700 oC 检测到三

个不同强度酸性位吸附 NH3 的脱附峰, 分别对应于

弱酸位、中强酸位和强酸位 [13,14].  载体  Z(600) 和 

Z(700) 表面的中强酸性位的数量明显比载体 Z(800) 

和 Z(900) 表面的多, 而载体 Z(1300) 表面只有一个

强酸位吸附 NH3 的脱附峰.  综上可见, 载体 Z(900) 

和  Z(1300) 表面弱酸 -碱位的数量明显少于载体 

Z(500), Z(600), Z(700) 和 Z(800).  结合 XRD 结果可

知, 复合氧化物载体表面性质的差异是由于经不同

温度焙烧后其组成与结构发生变化而引起的.  MgO 

是碱性氧化物 , 而 Al2O3 是两性氧化物 , MgO 和 

Al2O3 相互作用有效降低了强酸位和强碱位的强度, 

而提高了中强酸和中强碱位的强度 [13,14].  Z(500) 具

有较多的强酸位和强碱位与 MgO 和 Al2O3 相互作

用 较 弱 有 关 .  Co-Mo/Z(500) 的 活 性 比  Co-Mo/ 

Z(600), Co-Mo/Z(700) 和  Co-Mo/Z(800) 的低 , 这可

能与载体 Z(500) 中存在较多强酸-碱位有关. 

据文献[15,16]报道, 碱金属掺杂的Mo基和Cu基

催化剂具有双功能催化作用, 其中掺杂的碱金属有

利于 CO 与氧阴离子反应生成甲酸盐物质.  Rodri-

guez[17,18]指出, 氧化物表面上的  H2O 分裂成 OHads, 

与吸附在金表面的 CO 反应生成 HOCOads, 然后表

面的甲酸盐物质分解生成  CO2 和  Hads.  Mg 作为一

个碱基加入到 Al2O3 中, 使Co-Mo/MgO-Al2O3 成为

中强酸-碱催化剂.  碱性组分能够诱发相反离子, 如

变换反应中的中间物 (甲酸盐)[19~21]. 谭永放等 [22]认

为, 在 MgO-Al2O3 载体中, 由于 MgO 与 Al2O3 首先

发生强相互作用, 改变了载体表面的化学性质, 会减

弱活性组分 Co 和 Mo 与载体的相互作用, 从而促进

了活性组分 Co 与  Mo 之间的相互作用 , 提高了催

化剂的变换活性.  由图 2 可得载体的中强酸-碱位的

大小顺序为  Z(600~800) > Z(500) > Z(900) ≈ Z(1300), 

这与相对应催化剂上的 CO 转化率大小一致.  综上

可以推断, 催化剂活性不仅与载体比表面积和孔结

构有关, 还与载体表面的酸碱性有关.   

2.3  催化剂的物化性质 

2.3.1  TPR 结果 

图 3 给出了不同温度焙烧复合氧化物负载的氧

化态催化剂的 TPR 谱 .  纯的  MoO3 还原分为两步 , 

MoO3 → MoO2 →Mo, 然 而 一 旦 负 载 在 载 体上 , 

MoO3 还原性将发生很大的变化[23].  耿云峰等[24]观

察到负载在 SiO2 上的 MoO3 存在两种氧化钼物种, 

一种是单层分散均匀的氧化钼, 比较容易还原, 另一

种是双层分散或聚集的氧化钼.  从图 3 可以看出 , 

第一个还原峰出现在 345~375 oC, 归属于单层分散

的  MoO3 还原为  MoO2.  第二个还原峰出现 在 

525~582 oC, 归属于多层分散的 MoO3 还原为 MoO2.  
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图  2  不同温度焙烧的复合氧化物载体的  CO2-TPD 和

NH3-TPD 谱 
Fig. 2. CO2-TPD (a) and NH3-TPD (b) spectra of the mixed oxide
supports with different calcination temperatures. (1) Z(500); (2)
Z(600); (3) Z(700); (4) Z(800); (5) Z(900); (6) Z(1300). 
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同样在 370~430 oC 处的还原肩峰对应于聚集 MoO3 

的还原.  这两个峰也可分别归属为 Co-Mo-O 相中

容易还原的八面体结构 Mo 物种和难还原的四面体

结构  Mo 物种 [25,26].  从图  3 可以看出, 催化剂中含

有 八 面 体 结 构  Mo6+ 物 种 数 量 的 顺 序 为 
Co-Mo/Z(700) > Co-Mo/Z(600) > Co-Mo/Z(800) > 
Co-Mo/Z(900), 而在本实验条件下四面体结构  Mo 

物种的进一步还原峰基本没有很大的变化, 从而可

以合理地解释催化活性高低顺序.  可见催化剂活性

与八面体结构 Mo 物种有关.   

2.3.2  EPR 结果 

图 4 为不同温度焙烧复合氧化物负载的硫化态

催化剂的 EPR 谱.  由图可见 , 分别在  G = 1.93 (g1), 

1.98 (g2), 2.01 (g3), 2.04 (g4), 2.06 (g5) 和 2.10 (g6) 处

有六个信号.  信号 g1 可归属于氧包围的钼物种, 信

号 g2 和 g5 可归属于氧和硫部分交换而形成的氧硫

包围的钼物种, 信号 g3 和 g4 可归属于单质硫或二硫

化物, 信号 g6 可归属于 Co-Mo-S 相物种[27~30].  一般

认为, MoS2 (或 MoS2-x) 是负载的钼酸盐通过硫化和

还原过程得到的, 催化剂的活化反应步骤如下: 在催

化剂的硫化过程中连续的 O-S 交换产生了 Mo 的氧

硫化合物, 再进一步形成 Mo 的硫化物, 形成了含有

端式连接 S2–和桥式连接 S2
2–物种组成的类似 MoS3 

化合物;  经 Mo6+–S 键的断裂, Mo6+还原为 Mo4+, 最

终前驱体 MoS3 转变为 MoS2 (或 MoS2-x) 物种, 同时

产生的单质硫与 H2 反应生成 H2S;  而且位于 MoS2 

边缘的 Co 物种通过桥式连接, 形成 Co-Mo-S 活性

相[31,32].  参照上述 Mo 的硫化机理可以推断, 存在氧

硫包围的  Mo 物种越多 , 形成的  Co-Mo-S 活性相 

越多 .  与  Co-Mo/Z(600), Co-Mo/Z(700) 和  Co-Mo/ 

Z(800) 催化剂相比 , Co-Mo/Z(900) 催化剂中  g1, g2, 

g4 和  g6 的信号强度明显减弱 , 意味着在  Co-Mo/ 

Z(900) 催化剂中 Mo5+ 和 Co-Mo-S 物种较少.  结合

硫化态  Mo/Al2O3 催化剂在水煤气变换反应中的 

Mo5+/Mo4+循环氧化还原机理假设[33,34], 本实验的活

性评价和 EPR 结果表明催化剂活性与 Mo5+物种相

关. 

3  结论 

在不同温度下焙烧制备了一系列复合氧化物作

为水煤气变换反应的 Co-Mo 基催化剂载体.  复合

氧化物经  600~800 oC 焙烧后 , 载体以  MgAl2O4- 

xMgO-yAl2O3 无定形形式存在, 有较多中等强度的

酸 -碱位 .  而经  900~1300 oC 焙烧后 , 载体主要以 

MgAl2O4 尖晶石形式存在 , BET 比表面积较小 .  

TPR 和 EPR 结果表明, 在氧化态催化剂中含有八面

体结构 Mo 物种的数量多少顺序为 Co-Mo/Z(700) > 

Co-Mo/Z(600) > Co-Mo/Z(800) > Co-Mo/Z(900).  在

硫 化 态  Co-Mo/Z(600), Co-Mo/Z(700) 和  Co-Mo/ 

Z(800) 催化剂中含有较多的与活性相关的氧硫包围 
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图 3  不同温度焙烧载体负载催化剂的 H2-TPR 谱 
Fig. 3. H2-TPR profiles of the catalysts with mixed oxide supports
calcined at different temperatures. (1) Co-Mo/Z(600); (2) Co-Mo/ 
Z(700); (3) Co-Mo/Z(800); (4) Co-Mo/Z(900). 
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图 4  不同温度焙烧载体硫化态催化剂的 EPR 谱 
Fig. 4. EPR spectra of sulfided catalysts with mixed oxide supports
calcined at different temperatures. (1) Co-Mo/Z(600); (2) Co-Mo/
Z(700);(3) Co-Mo/Z(800); (4) Co-Mo/Z(900). 
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Mo 物种和  Co-Mo-S 活性相 ,这些钼物种的存在有

利于  CO 的变换 .  Co-Mo/Z(600), Co-Mo/Z(700) 和 

Co-Mo/Z(800) 催化剂表现出最高的活性 .  因此 , 

Co-Mo/MgO-Al2O3 催化剂的水煤气变换活性与载体

焙烧温度密切相关. 
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