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钾促进钴钼耐硫CO 变换催化剂的 XPS和 TPR表征
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(厦门大学化学系,物理化学研究所,固体表面物理化学国家重点实验室　厦门 361005)

摘　要　用XPS 和 T PR 谱学表征方法,研究钾助剂对负载型 Co2M o2K2O öΧ2A l2O 3 水煤气耐硫变换催化剂

的作用. XPS 表征显示,硫化态催化剂随着钾添加量的增加,低价态钼和 S2- 增加, (S2S) 2- 受抑制, (M o 4+ +

M o 5+ ) öM o 6+ 质量比为 018～ 1和较多的 S2- 物种有利于提高催化剂的低温活性. T PR 表征结果示出,硫化态

及工作态催化剂皆出现 Α、Β 2个吸氢峰,可分别归属M o 6+ →M o 5+ 和M o 5+ →M o n+ (n= 4, 3, 2)的还原过程;工

作态催化剂 Α峰峰温较硫化态低, Β峰为宽峰带低价钼混合峰;吸氢峰的大小与催化剂低温活性密切相关.
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　　Co2M o 基催化剂可作为甲烷化催化剂、费托

催化剂和临氢脱硫催化剂[1, 2 ]. 70 年代以来被开

发作为水煤气变换的新型耐硫催化剂[3 ]. 在工业

上传统使用的CO 变换催化剂主要为 Fe2C r系和

Cu2Zn 系. Fe2C r系为中温变换催化剂,活性温度

高,耐硫性能差,并含对人体有害的铬; Cu2Zn 系

虽为低温变换催化剂,但其活性温区窄、不耐硫、

寿命短; Co2M o 基催化剂活性温度低, 活性温区

宽 (160～ 500 ℃) ,抗毒性能强, 强度高, 寿命长,

能再生使用[4 ]. 这类催化剂必须添加碱性金属,

如 K、M g、L i、C s等, 才表现有较高的低温活性,

特别是添加 K 2CO 3 被认为是较理想的钾源[1, 5 ].

本文研究 K2CO 3 对 Co2M oöΧ2A l2O 3 催化剂催化

活性的影响,用XPS和 T PR 等谱学方法,探索钾

助剂对催化剂促进作用的内在缘由,为开发实用

型耐硫变换催化剂提供科学依据.

1　实验部分

1. 1　催化剂制备及处理

催化剂制备采用共浸渍法, 将Co (NO 3) 2、

(N H 4) 4M o 7O 24·4H 2O、K2CO 3 和浓氨水配成混

合液, 以 Χ2A l2O 3 为载体浸渍 12 h, 110 ℃烘干.

催化剂组分中含M oO 3 和 CoO 的质量分数分别

为 12%和 2% ,变化钾的质量分数. 本文所制催

化剂用 Kn 表示, Kn 中的 n 代表 K 2O 的质量分

数;参比样为M oO 3öΧ2A l2O 3 (RM o)、CoO öΧ2A l2O 3

(R Co)和 K2O öΧ2A l2O 3 (R K ) , 其中M oO 3、CoO 和

K 2O 的质量分数分别为 12%、2%和 16%.

催化剂以含体积分数 1%H 2S 的原料气硫化

12 h,硫化空速 500 h - 1,硫化最高温度为 350 ℃.

催化剂的活性评价在四槽式固定床反应器上

进行,原料气为V (CO )∶V (H 2)∶V (CO 2) = 30∶

65∶5的混合气,水蒸汽ö混合气体积比为 1. 反应

条件: 1000 h - 1, 011 M Pa, 200～ 400 ℃,催化剂粒

度为 013～ 016 mm. CO 转化率用 102G 型气相

色谱仪热导检测器分析, 色谱柱为 <3 mm×1 m

G. D. X2502和 <3 mm×2 m 分子筛串联使用.

供谱学表征的硫化态催化剂按硫化程序硫化

后在A r 气保护下降到室温备用; 工作态催化剂

即把硫化态催化剂反应 16 h 后在A r气保护下降

到室温备用. 供 T PR 表征的氧化态催化剂预先

经 350 ℃煅烧 2 h 后备用.

1. 2　催化剂的谱学表征

XPS 在 V G. E scalab M ark2Ê 能谱仪上进
行, 以M gK Α为辐射源, C 的结合能 (28417 eV )

为内标. T PR 方法按文献 [ 6 ]进行. 催化剂用量

为 30 m g,以A r 气为吹扫气,还原气为V (N 2)∶

V (H 2) = 100∶3,升温速率为 15 ℃öm in.

2　结果与讨论

表 1 示出不同钾含量的Co2M o 系变换催化

剂活性评价结果. 表中显示,未加钾助剂的 K0 催

化剂CO 转化率最低,添加钾助剂的钴钼系变换

催化剂随着钾含量的增加低温 (200～ 300 ℃)活

性显著提高, K10～ K 16号催化剂的低温活性较好,

最佳反应温度为 250 ℃;当反应温度超过 350 ℃
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表 1　不同 K含量催化剂的活性

Tab. 1　Activ ity of the cata lysts with d ifferen t K2O con ten t

Kn Ξ(K2O ) ö%
CO conversionö%

200 ℃ 250 ℃ 300 ℃ 350 ℃ 400 ℃

K0 　　　　 0 13. 4 24. 3 43. 6 52. 9 73. 6

K4 4 60. 5 63. 0 82. 7 84. 6 80. 0

K8 8 83. 8 85. 5 89. 2 86. 7 80. 2

K10 10 83. 8 93. 8 90. 7 85. 0 80. 0

K12 12 84. 6 93. 9 90. 8 84. 4 80. 2

K13 13 85. 1 95. 8 92. 0 87. 7 82. 0

K15 15 86. 3 95. 9 91. 9 88. 4 81. 7

K16 16 88. 7 95. 5 91. 1 84. 4 80. 4

后,钾助剂的作用显著削弱.

图 1示出若干种催化剂及参比样M o (3d )区

的XPS谱. 图中显示M o (3d )存在着多种混合价

态,随着钾助剂添加量的增加M o 4+ 和M o 5+ 含量

图 1　硫化态催化剂的M o (3d )的XPS谱

F ig. 1　M o (3d ) XPS spectra of su lfu red cata lysts

a. K0; b. K4; c. K8; d. K12; e. K16; f . RM o

增加. 参照文献 [ 7 ]的解叠方法,假设对M o 4+～

M o 6+ 物种, 结合能差值 ∃E b = E b ( 3d 3ö2 ) - E b

(3d 5ö2) = 311 eV ,谱峰相对强度比 ∃ I = I (3d 5ö2) ö
I (3d 3ö2) = 115,对图 1解谱结果列于表 2. 从表 2

结果计算 (M o 4+ + M o 5+ ) öM o 6+ 比值: RM o为 118,

K 0、K4、K 8、K12和 K 16分别为 0172、0177、0186、

0194和 0198. 对照表 1实验结果看出, (M o 4+ +

M o 5+ ) öM o 6+ 质量比值在 018～ 110 时催化剂的

低温活性较高, 但反应温度超过350 ℃后, K0 至

K 16催化剂的活性差别就很小. 钴钼变换催化剂

是通过预硫化后才有催化活性,钾的存在增加了

硫在催化剂表面的浓度,从而促进了活性相的硫

化,使催化剂表面低价态钼含量增加, 含 K 2O 质

量分数为 12%～ 16%的 K12～ K16催化剂M o 4+ 显

著增加, 这类催化剂表现更高的低温活性与

M o 4+ 含量的增加相关; 文献[ 8 ]报道当反应温度

超过 325 ℃后,催化剂的反硫化程度加剧,钾助剂

的作用减弱,表现为含不同钾量的催化剂高温活

性很相近. 表 2 中M o 6+ (3d 5ö2 )电子结合能为

23313 eV , 比 M oO 3 ( 23218 eV )、 K2M oO 4

(23211 eV )、CoM oO 4 (23311 eV )和A l2 (M oO 4) 3

(23217 eV ) 等的结合能均大, 这可归属于 Co2
M o2K2O 复合物[8, 9 ]; 表 2 中M o 4+ 3d 5ö2的电子结

合能为22910～ 22912 eV ,与M oS2 (22910 eV )相

近. 钾助剂的作用表现为: 削弱M o2Co2A l相互

作用, 使M o 6+ 易被硫化或还原为M o 4+ [10 ]; 促进

Co 在载体表面的分散,使其与M oS2 相保持良好

的接触[11 ] ,从而提高催化剂的变换反应活性.

图 2 为硫化态催化剂及参比样的 S (2p )的

XPS 谱图. 图中在 16115 和 16215 eV 处出现了

2个可指认为 S2- [12 ]和 ( S2S ) 2- [13 ]的谱峰; 在

16815 eV 处出现了宽的谱峰带, 可指认为

SO 2-
3 SO 2-

4 ( 1 6 9 1 1 eV ) [15 ]. 负载钼 (见图 2 h )

表 2　硫化态催化剂 XPS的结合能

Tab. 2　XPS binding energ ies of sulfured cata lysts

Catalyst
E b (3d 5ö2) öeV Ξ(M o) ö%

M o 3+ M o 4+ M o 5+ M o 6+ M o 4+ M o 5+ M o6+

RM o - 229. 1 231. 2 233. 2 22. 5 41. 5 35. 9

K0 - 229. 2 231. 4 233. 3 12. 9 29. 1 58. 1

K4 - 229. 2 231. 3 233. 3 17. 8 25. 8 56. 3

K8 227. 9 229. 1 231. 1 233. 3 24. 9 21. 5 53. 5

K12 227. 9 229. 0 230. 9 233. 0 27. 1 21. 5 51. 6

K16 227. 8 229. 0 230. 8 232. 9 29. 1 20. 5 50. 5
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图 2　硫化态催化剂及参比样 S (2p )的XPS谱

F ig. 2　S (2p ) XPS spectra of su lfu red cata lysts

a. K0; b. K4; c. K8; d. K12; e. K16; f . R K; g. RCo; h. RM o

(16616 eV ) [14 ]和或钴钼 (见图 2a)的参比样主峰

为 (S2S) 2- 物种; 负载钾 (见图 2f )或钴 (见图 2g )

的参比样主峰为 SO 2-
3 和 SO 2-

4 , 经硫化的 Co 是

以CoO 处于高自旋状态的形式存在,而不是无伴

峰的尖晶石结构的 Co 3O 4 或 Co 2O 3, 也非 Co 9S8

或嵌入 Χ2A l2O 3 晶格的Co (Ê ) [16 ] ,可能只有少部

分进入硫化态,未处于 S2- 的完全包围中,而大部

分硫是以 SO 2-
3 和 SO 2-

4 的形式存在, 同样, 钾是

以 K 2O [含 K 体系XPS 谱中在 293和 295 eV 出

现 2个峰可归属于 K+ (2p 3ö2)和 K+ (2p 1ö2) ]的形

式存在,其硫化态主要以 KH SO 3 形式存在[8 ]; 图

2 中 b～ e 的催化剂样品随着添加钾质量分数的

增加, S2- 峰强度增加, (S2S) 2- 峰强度减弱,由此

说明钾助剂的添加大大抑制了 (S2S) 2- 物种,而增

强了 S2- 物种的生成. 与表 1的活性结果比较,没

有添加钾助剂的 K 0 试样活性很低, 而添加钾助

剂的 K 8～ K 18催化剂低温活性较高,由此可见,在

200～ 300 ℃温度范围内, (S2S) 2- 不利于CO 的转

化, 而添加质量分数为 8%～ 16%的钼变换催化

剂 K 8～ K 16有利于生成 S2- 物种, S2- 物种与提高

催化剂的低温活性密切相关.

图 3 为催化剂的 T PR 谱图. 从图 3a 看到,

添加质量分数为 4%钾助剂的氧化态 K 4 在

423 ℃处比未加钾的 K 0 新增 Α谱峰,随着钾添加

量的增加, K0 在 578 ℃处的吸氢峰 Β消失,新增

的 Α峰增大,峰温有所上升,峰的大小与催化剂的

低温活性密切关联, 这新增 Α峰可能是 Co2M o2
K2O 复合物M o 6+ →M o 5+ 的还原峰;图 3b结果显

示, 添加钾的硫化态催化剂 K 4～ K 16在约 460 和

630 ℃处出现 Α、Β 2个 T PR 峰,催化剂的这 2个

吸氢峰若较大,其低温活性也较好. 文献[ 8 ]认为

Α峰可能是硫化物的还原峰,而 Β峰则是主体的
氧化物还原峰. 对照硫化态催化剂的XPS 表征

结果, Α、Β峰可能是分别对应于Co2M o2K2S 复合

物的M o 6+ →M o 5+ 和M o 5+ →M o 4+ 的还原峰, 这

种解释与含钾的硫化态M o 容易形成M o 4+ 的观

点相一致[11 ]. 工作态催化剂 (见图 3C )与硫化态

催化剂一样, T PR 谱图也出现 2 个谱峰, 所不同

的是: Α峰温较低,峰面积较大; Β峰温较高,峰带

宽; 未添加钾的 K0 也在 645 ℃处出现较小的 Β
峰. 经预硫化后进入工作态的催化剂,在含有水

蒸汽和CO 2 的高氧化还原的水煤气气氛中,经氧

图 3　催化剂的 T PR 图

F ig. 3　T PR spectra of the cata lysts

A . ox idized state; B . su lfu red state; C. function ing state

72　第 1期 林仁存等:钾促进钴钼耐硫 CO 变换催化剂的XPS和 T PR 表征 　　



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

化还原循环进行, 部分易还原的低价M on+ 产生

反硫化又被氧化为高价态钼,催化剂表面又吸附

了羟基,这可能是产生 Α峰较大并峰温较低的缘
故; Β峰温较高并峰带宽, 可能包含多种低价态

M on+ 的混合峰带. 从 K8 和 K 16催化剂的XPS 谱

出现小于M o 4+ 价态的实验结果可得到引证. 从

图 3清楚看到,硫化态和工作态的 K8 和 K 16的 Α、
Β峰皆较大,其低温活性也较好, Α、Β峰可能是催
化剂的低温活性位.
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The XPS and TPR Character iza t ion of Sulfur-res isted
Ca ta lysts for W a ter Ga s Sh if t Prom oted by K2CO 3

L IN R en2Cun, YAN G Y i2Q uan3 , YUAN You2Zhu, W E I Guang,

W AN G Q i, FAN J in2Hong, DA I Shen2Jun

(D ep a rtm en t of Chem istry , Institu te of P hy sica l Chem istry , S ta te K ey L abora tory

f or P hy sica l Chem istry of S olid S u rf ace, X iam en U n iversity , X iam en 361005)

Abstract　T he XPS, T PR techn iques w ere u sed to study the p romo tion effect of K 2CO 3 to the

suppo rted cata lyst Co2M o2K2O öΧ2A l2O 3 fo r w ater gas sh if t. T he XPS resu lts show that the amoun t of

low valence mo lybdenum and S2- increases w ith increase of the con ten t of K in su lfu red cata lyst, and

( S2S) 2- is supp ressed. It is found that keep ing the ra t io (M o 4+ + M o 5+ ) öM o 6+ at 018～ 1 level and

rem ain ing mo re S2- species on the cata lyst are in favo r of the imp rovem en t of the cata lyt ic act ivity a t

low temperatu re. Tw o hydrogen2adso rped peak s of T PR , nam ely Α and Β peak s, w h ich can be

ascribed to M o 6+ →M o 5+ and M o 5+ →M o n+ (n= 4, 3, 2) reduct ion p rocesses respect ively, appear bo th at

su lfu red sta te and funct ion ing sta te. T he experim en t resu lts ind ica te that there is a clo se rela t ion

betw een the alt itude of the peak s and the act ivity of the cata lyst a t low temperatu re.

Keywords　Co2M oöA l2O 3 cata lyst, K2CO 3 p romo ter,w ater gas sh if t
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