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摘 要 采用 XRD和 TPR测试技术表征了一系列不同 K与 M o摩尔比的 M oO3 /K2O /SiO2催化剂。XRD表征

结果显示,随着元素 K的加入, 多钼物种逐渐被破坏, 最终形成了单钼的 K2M oO4物种。TPR表征显示,催化剂

表面的钼物种有 2种结构, 即八面体的 Mo( Oh )和四面体的 M o( Td )。八面体 M o( Oh )的还原峰在 770 K附近,

而四面体 M o( Td )还原峰在 1 000 K附近; 无 K的 M oO3 /S iO2催化剂的低温还原峰出现在 840 K, 少量元素 K

的添加削弱了 M o与 S iO2之间的作用,使得低温还原峰温度降低到 770 K附近; 随着元素 K添加量的进一步

增加, M o( Oh )物种逐渐减少而 M o( T d )物种逐渐增多,从而使得催化剂表面的 M o更难被还原。高硫合成气制

甲硫醇的活性随着钼基催化剂八面体 ( Oh )钼物种的增加而增加。
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钼基催化剂有着优良的加氢活性,在石油化工中有着广泛的应用。碱金属离子尤其是钾离子对钼

基催化剂的活性影响很大,在有些反应中它可以作为促进剂,在另一些反应中它也可能是抑制剂。在费

托合成中,催化剂中加入钾离子用以提高活性和选择性
[ 1 ]
。在水煤气变换反应中,钾盐的加入也提高了

催化剂的活性
[ 2]
。Tatsum i等

[ 3]
研究了钾促进的合成气制混合醇钼基催化剂,他们发现不含钾的钼基催

化剂只具有制烃能力,而加入钾盐后,醇的选择性大大地提高了。但是在甲烷氧化和噻吩的加氢脱硫反

应中, 碱金属的加入却抑制了催化剂的活性
[ 2]
。通常认为钼基催化剂表面 M o的还原状况在很多情况

下会影响催化剂的活性,在使用之前都要经过还原或者硫化进行活化预处理。X ie等
[ 4]
用 XPS和 TPR

等测试技术研究了钾促进的 CoM o /A l2O3水煤气变换催化剂,他们认为 K元素的加入破坏了 CoM oO4的

结构, 提高了 CoM o /A l2O3催化剂中 Mo的还原能力。而 Chen等
[ 5]
研究却发现碱金属离子的加入增强了

M o O键强度,并增加了还原活化能, 从而阻止了 MoOx物种在 H 2中的还原。DeCan io等
[ 6]
也用能谱测

试技术揭示了 MoO3 / A l2O 3催化剂中加入钾盐后阻止了 Mo物种的还原。本文研究了不同钾负载量的

M oO3 /S iO 2催化剂对高硫合成气制甲硫醇的影响, 并利用 XRD和 TPR的手段对催化剂进行表征, 研究

了钾盐对钼基催化剂的结构及还原性能的影响。

1 实验部分

1. 1 催化剂的制备

M oO3 /K 2O /SiO2催化剂是先将计量的 K 2CO3 (分析纯 )溶液浸渍到 S iO 2 ( SBET = 260 m
2
/g )载体上,

24 h后在 393 K下烘干, 然后将计量的 ( NH4 ) 6Mo7O24 4H 2O (分析纯 )水溶液浸渍到经 K 2CO3修饰的

S iO 2载体上, 24 h后在 393K烘干, 773 K焙烧得到所需的催化剂。固定 MoO3 /S iO2的质量分数为 25%,

变换不同的 K与 M o摩尔比得到一系列的 MoO3 /K 2O /S iO2催化剂, 以 KxMo1表示 (其中 x代表 K与 Mo

摩尔比 )。

1. 2 催化剂的 XRD表征

XRD表征是在 PANa ly tica l公司的 X Peat PRO X射线衍射仪上进行, 激发源为 CuK ; 工作电流

30 mA;工作电压 40 kV; 石墨单色器, 测试范围 2 为 10 ~ 70 , 扫描步长 0 016 /step, 每步时间
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10 s/step。

1. 3 催化剂的 TPR表征

催化剂先在 A r气气氛中升温至 573K, 吹扫净化其表面,然后降至 323 K进行程序升温还原。TPR

表征是在自装 TPR装置上进行,还原气为含体积分数为 5% H2的 H 2-N2混合气,流速为 20 mL /m in, 用

GC-102色谱仪的 TCD检测器检测 H2量的变化,样品用量为 50 mg, 升温速率为 10 K /m in, 由 323 K升

温至 1 073 K后恒温 20 m in。

1. 4 催化剂活性评价

催化剂的活性评价是在固定床反应器上进行, 催化剂装填量为 0 25 mL。反应前催化剂先经 H2气

在 700K还原 8 h,用原料气在 573 K将催化剂硫化 4 h后采样分析产物。反应在 0 2MPa, 573K,原料

气的组成为 V ( H2 ) V ( CO) V (H2 S) V ( N2 ) = 5 5 10 1, GHSV = 3 000 h
- 1
的条件下进行。反应物和产物

由在线 GC-950型气相色谱仪 (上海海欣色谱仪器公司 )的热导检测器 ( TCD) ,氢焰检测器 ( F ID)和氢火

焰分光光度检测器 ( FPD)上作现场分析。热导色谱柱填料为 TDX-01碳分子筛,柱长 2 m,用 H2气作载

气,用于分析 N 2和 CO; 氢焰色谱柱填料为 GDX-103,柱长 2m,以 N2气作载气用于分析烃类和硫醇; FPD

色谱柱为 HP P lo tQ毛细管色谱柱,柱长 30m,管径 0 53 mm,载气为 N 2气,用于分析含硫化合物。

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的 XRD表征

图 1为几种不同钾负载量的 MoO3 /K 2O /S iO2催化剂及前驱体的 XRD谱。图 1谱线 1是本文制备催

化剂所用的前驱体 ( NH4 ) 6Mo7O 24在 773 K煅烧后的 XRD谱, 其与标准 MoO3的衍射峰 ( Re.f code:

图 1 不同钾负载量催化剂的 XRD谱

F ig. 1 X-ray diffrac tion patterns o fM o-based

cata lysts w ith d ifferen t am ounts o f po tassium

1. pu re ( NH 4 ) 6Mo7O24 ca lcin ed at 773 K;

2. K0M o1; 3. K 0. 5Mo1; 4. K 1M o1;

5. K1. 5M o1; 6. K 2Mo1; 7. K 3M o1

00-005-0508)完全吻合,说明在 773 K下, 钼酸铵已

经完全分解为 MoO3;图 1谱线 2~谱线 7为不同 K

与 Mo摩尔比的催化剂的 XRD谱,其中 2 为 20 ~

30的圆包峰为载体硅胶的衍射峰 (硅胶的 XRD谱

未在图中列出 )。可以看到未添加 K的 MoO3 /S iO2

催化剂的 XRD谱 (图 1谱线 2)只显示出 MoO3的衍

射峰 ( d 为 0 692、0 381、0 346、0 326、0 270、

0 266 nm ) ( Re.f code: 00-005-0508) ,且这些峰宽化

了,说明 MoO 3在 S iO 2表面分散的比较均匀, 未形成

较大颗粒的 MoO3; n ( K ) /n (M o) = 0 5的 MoO3 /

K 2O /S iO2催化剂的 XRD谱 (图 1谱线 3)显示 Mo和

K在 S iO2表面形成了 K2Mo4O13物种 ( d为 0 717、

0 702、0 683、0 542、0 470、0 401、0 351、0 341、

0 309、0 303、0 296、0 283 nm ) ( Re.f code: 00-027-

0416)。当 n ( K) /n(M o) = 1时 (图 1谱线 4) , 表面

检测到了 K2M o2O7物种 ( d为 0 696、0 626、0 404、

0 376、0 352、0 340、0 311 nm ) ( Re.f Code: 01-084-

1424)。随着 K添加量的增加 (见图 1谱线 5~谱线 7), 多钼物种的结构逐渐被破坏, K和 Mo最终在催

化剂表面形成了单钼的 K2MoO4物种 ( d 为 0 570、0 469、0 384、0 340、0 316、0 304、0 291、0 227、

0 198 nm ) ( Re.f Code: 00-024-0880)。

2. 2 催化剂的 TPR表征

图 2为不同参比样的 TPR谱。从图 2谱线 1和谱线 2可以看出,载体 SiO2和 K 2CO3 /S iO2的 TPR没

有发现耗氢峰。图 2谱线 3和谱线 4分别是 773 K煅烧后的钼酸铵和分析纯的 MoO 3的 TPR谱, 均在

1 020 K处出现 1个宽的耗氢峰,图 2谱线 4在 970 K出现明显的肩峰。Komandur等
[ 7 ]
研究指出 MoO3

的还原有 2步: 1 040 K对应 M oO3到 MoO 2的还原, 1 270K对应于 MoO 2到 M o的还原。图 2谱线 3和谱
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线 4在 970和 1 020 K处的 2个耗氢峰可能分别对应 MoO 3到 MoO2还原中的 Mo
6+
-M o

5+
和 Mo

5 +
-M o

4+

的还原过程。图 2谱线 3和谱线 4的峰形基本相似,说明钼酸铵经 773 K煅烧后的结构与 MoO 3的基本

一致, XRD的结果也证明了这一点。

图 2 几种参比样的 TPR谱

F ig. 2 Temperature-prog ramm ed reduction

pro files o f several refe rence sam ples

1. S iO 2; 2. K 2O /S iO2;

3. pu re ( NH 4 ) 6M o7O24 calcin ed at 773 K; 4. M oO 3

图 3 不同钾负载量催化剂的 TPR谱

F ig. 3 Tem pe rature-programm ed reduc tion profiles o f

M o-based ca talysts w ith different amounts of potassium

1. K0M o1; 2. K 0. 5Mo1; 3. K 1M o1;

4. K1. 5M o1; 5. K 2Mo1; 6. K 3M o1

图 3为不同钾负载量的 MoO 3 /K 2O /S iO2催化剂的 TPR谱。图 3谱线 1是不含钾的 K0Mo1催化剂的

TPR谱,在 860和 945K处可以观测到 2个耗氢峰,与未负载的 M oO3 (图 2谱线 3)相比,耗氢峰的峰温

降低了 110K, 这说明体相中的 Mo比分散的 Mo更难还原。随着 K的加入, 860K的耗氢峰逐渐向低温

方向位移,而 945K的耗氢峰逐渐向高温方向位移 (图 3谱线 2~谱线 6)。当 n ( K) n(M o) = 0 5 1时,

低温耗氢峰位移到 792 K且峰形较尖锐, 峰面积增大, 但随着 K与 Mo摩尔比的继续增大, 低温耗氢峰

面积逐渐减小,高温耗氢峰逐渐变大,当 n( K) n(M o) = 3 1时,低温耗氢峰基本消失, 只看到高温耗氢

峰 (图 3谱线 6)。Feng等
[ 8]
研究了 K-M o /C催化剂的 TPR谱, 将 620和 700 K附近的峰归属于八面体

配位的 Mo( Oh )的还原峰, 1 000 K附近的峰归属于四面体配位的 Mo( T d )的还原峰。图 2谱线 3和谱

线 4中 MoO3的 TPR在 970和 1 020K的 2个耗氢峰可归属于四面体配位 Mo( Td )的 + 6到 + 4价的还原

过程; 图 3谱线 2~谱线 6负载型催化剂的 TPR在 1 000 K的高温耗氢峰可指认为四面体配位 Mo( Td )

的 + 6到 + 4价的还原过程,在 700K附近的低温耗氢峰可指认为八面体配位 Mo( Oh )的 + 6价到 + 4价

的还原过程。当 n( K ) n (M o) > 0 5 1后出现的低温耗氢峰面积减小, 而高温耗氢峰面积增大的结果说

明,过量的钾可能导致八面体钼含量的减少,促进了四面体钼的形成,这与 K antschew a等
[ 2 ]
提出的 K

+

的加入导致 M o
6 +
物种由八面体结构向四面体结构转化的结论相吻合。同样 XRD测试结果也证实了这

一结论, 随着钾的添加, 催化剂表面钼物种逐渐由多钼物种 ( K2Mo4O 13和 K 2Mo2O7 )向单钼物种

(K 2MoO4 )转变,而多钼物种中的钼多为八面体相, 单钼物种中的钼多为四面体相。值得注意的是当添

加了少量的钾后,低温还原峰的温度比未添加钾的降低了近 70 K(见图 3谱线 1和谱线 2) ,这可能是钾

与载体硅胶作用,减弱了 Mo与载体之间的相互作用,从而降低了还原温度。

2. 3 活性评价

表 1示出的是高硫合成气在不同钾负载量的钼基催化剂上合成甲硫醇的活性。表中可以看出, 不

含钾盐的 K0Mo1催化剂产物主要为 COS,甲硫醇的选择性仅为 2 0% ;在 K0. 5Mo1催化剂上, 甲硫醇的选

择性迅速提高至 12 7%,当 K与 Mo摩尔比在 0~ 2之间时, 随着钾盐含量的增加,甲烷和甲硫醇的选择

性逐渐增大,而 COS的选择性和 CO转化率却逐渐减小。当 K与 Mo摩尔比为 0 5和 1时, CH 3 SH的时

空产率最高。结合本文对表 1的几种催化剂进行的表征分析可以清楚地看出, 较多八面体相的多钼物

种,即在 TPR谱中 770 K附近出现的对应于 Mo
6+
-M o

4+
还原的较强的耗氢峰,有利于甲硫醇和 COS的
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生成。前文
[ 9]
已报道甲硫醇的形成与催化剂表面 Mo-S-K物种密切相关, 对于较易还原的 K0. 5Mo1催化

剂上,其表面 Mo-S-K物种也较易形成,因而对应的 CO的转化率和甲硫醇的得率也较高; 而对于 K 3Mo1

催化剂,其 Mo物种较难被还原硫化,所以甲硫醇的得率降低了。

表 1 不同钾负载量的钼基催化剂上高硫合成气制甲硫醇的活性评价结果

Tab le 1 Perform ance ofM o-based catalysts w ith differen t potassium loadings

for methylm ercap tan syn thesis from h igh H2 S-con tain ing syngas

Catalyst CO conv. /%
S elect ivity /% ( CO2 excluded) 103Y ield / ( g mL- 1

cat h- 1 )

CH
4

CH
3
SH COS CH

3
SH COS

K0M o1 7. 0 1. 3 2. 0 96. 7 3. 1 187. 2

K 0. 5M o1 7. 3 1. 3 12. 7 86. 0 20. 6 173. 7

K1M o1 5. 5 1. 7 18. 0 80. 3 21. 7 121. 5

K 1. 5M o1 3. 5 2. 7 20. 0 77. 3 15. 6 75. 2

K2M o1 2. 8 3. 3 21. 7 75. 0 13. 6 58. 5

K3M o1 1. 8 5. 2 12. 7 82. 1 5. 1 41. 0
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XRD and TPR Studies onMoO3 /SiO2

Catalysts Doped with Potassium

WANG Q ,i HAO Y ing-Juan, CHEN A -i Ping, YAO Guang-Hua, YANG Y-iQuan
*

(College of Chem istry and Chem ical Engineering, X iamen University, X iamen 361005)

Abstract A Ser ies ofM oO3 /K 2O /S iO2 catalysts w ith different K /M o mo lar rat ios w ere prepared and char-

acte-r ized using XRD and TPR. XRD characterization show s tha tw ith the increase o f potassium con ten,t po ly-

mo lybdate species depolymerizes prog ressively, leading to the formation ofK 2MoO4 species. TPR characteriza-

t ion show s that there are tw o kinds o fM o coordinat ion spec ies, name ly octahedra lmo lybdenum (M o( Oh ) ) and

tetrahedron mo lybdenum (M o( Td ) ) . The reduction peak o fM o( Oh ) w as found to appear at abou t 770K, and

that ofM o( Td ) at about 1 000 K. The addition o f a sm all amounts of po tassium can decrease the interaction

betw eenM o and S iO 2 and low er the reduction temperature o fM o ( Oh ) by abou t 70 K. W ith the increase o f

potassium conten,t the amount ofM o( T d ) increased, w hile that o fM o( Oh ) decreased, lead ing to the more

diff icu lt reduction of M o. The performance of the catalysts for methy l mercaptan synthesis from h igh H 2 S-

conta in ing syngas show ed thatw ith the increase ofM o( Oh ) , the act iv ity of the cata lyst increased.

Keywords MoO3 /K 2O /SiO2 catalysts, XRD, TPR, H ighH2 S-containing Syngas, methy lmercaptan
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