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摘要:通过使用蔗糖和钼酸铵为原料ꎬ提出了一种一步法合成 Ｆｅ 修饰的 α－ＭｏＣ 催化剂ꎬ该催化剂用于 ＣＯ２ 加氢制 ＣＯꎬＦｅ

掺杂显著提高了 α－ＭｏＣ 的催化活性ꎮ 研究表明ꎬ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂在反应温度为 ６００℃、压力 ０􀆰 １ ＭＰａ、Ｈ２ / ＣＯ２ 摩尔比为
３ ∶１、空速为 １８０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)时ꎬＣＯ２ 转化速率达到 ９５６ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬＣＯ 选择性在所有温度下均保持 ９６％以上ꎬ相比纯 α－
ＭｏＣꎬＣＯ２ 转化率提高了 １４％ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＢＥＴ、ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 等表征手段系统地研究了 Ｆｅ 掺杂对催化剂物化性质及催
化性能的影响ꎮ
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　 　 过量的二氧化碳排放引发了严重的气候变化问

题ꎬ因此ꎬ开发既经济又可持续的二氧化碳利用技术

已成为科学界亟待解决的关键课题ꎮ 通过逆水汽变

换(ＲＷＧＳ)反应从 ＣＯ２ 中产生的 ＣＯ 可以在下游的

费托合成中进一步转化为各种高价值的液体燃料和

化学品[１]ꎮ 然而ꎬ根据对 ＲＷＧＳ 反应的经济和技术

评估ꎬ使用贵金属(铂、钌、铱和钯) [２－４] 的反应由于

成本高而不利ꎬ使用过渡金属(Ｆｅ、Ｃｏ 和 Ｎｉ) [５－６] 的

反应由于生成副产物甲烷而不利ꎬ增加了下游分离

成本ꎮ 为了大规模实施 ＲＷＧＳ 反应转化 ＣＯ２ꎬ迫切

需要开发一种高活性、高选择性、高稳定性的催化剂

体系ꎮ
最近的研究表明ꎬ过渡金属碳化物ꎬ尤其是碳化

钼具有优异的 ＣＯ２ 加氢制 ＣＯ 催化活性和接近

１００％的选择性[７]ꎮ 这是因为碳原子插入 Ｍｏ 原子

间隙后增大了 Ｍｏ 原子间距离ꎬ使 Ｍｏ 原子 ｄ 带中心

与贵金属 Ｐｔ 相似ꎬ加上碳化钼对 Ｃ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 键

的催化活化作用与 Ｐｔ 相似ꎬ因此碳化钼也被称为类

贵金属催化剂[８]ꎮ ＤＦＴ 研究表明ꎬ碳化钼作为 ＣＯ２

加氢催化剂具有更低的能垒ꎬ实验结果也表明碳化

钼具有比过渡金属催化剂甚至贵金属催化剂更高的

催化活性ꎮ 基于碳化钼的研究表明ꎬ粒径、原子暴露

比例和金属－碳化物界面都能够调节 ＣＯ２ 加氢反应

活性和选择性ꎮ 最近有研究发现纳米化的碳化钼相

比于块体碳化钼不仅暴露了更多催化活性位点ꎬ还
降低了反应活化能垒[９]ꎮ Ｐｏｓａｄａ－Ｐéｒｅｚ 等[１０] 发现

表面 Ｍｏ 原子相比于 Ｃ 原子具有更高的催化活性ꎮ
此外ꎬＰｏｓａｄａ－Ｐéｒｅｚ 等[１１]还通过 ＤＦＴ 计算发现碳化

钼不同晶面对 ＣＯ２ 解离能垒不同ꎬβ－Ｍｏ２Ｃ(００１)具
有最低的 Ｈ２ 解离能力ꎮ

过渡金属碳化物是碳原子插入过渡金属原子层

形成的间隙性金属间化合物ꎬ在活化 Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ
等反应中表现出类贵金属性质ꎬ表现出优异的催化

活性[１２]ꎮ 得益于独特的电子结构和稳定的催化性

能ꎬＴＭＣｓ 能够有效促进二氧化碳的转化反应ꎬ生成

高价值的化学品ꎮ 因此ꎬＴＭＣｓ 被认为是一种具有

广泛应用前景的二氧化碳转化材料ꎬ尤其是在减少

温室气体排放和促进绿色化学反应方面展现出巨大
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的潜力ꎮ
借助易碳化的 Ｆｅ 元素复合到碳化钼中ꎬ通过一

步合成法制备了高活性 ｘＦｅ / α－ＭｏＣ 催化剂ꎮ 考察

了不同 Ｆｅ 负载量的 α－ＭｏＣ 催化剂的活性ꎬ通过

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ 等表征分析其结构和形貌ꎬ利用

Ｈ２－ＴＰＲ、ＣＯ２－ＴＰＤ、ＢＥＴ 等表征进行物理化学特性

分析ꎬ并基于反应的动力学研究ꎬ优化催化剂设计ꎬ
以期开发具有高活性、高稳定性的 ＲＷＧＳ 催化剂ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

将四水合七钼酸铵和蔗糖按照 Ｃ ∶ Ｍｏ 比例为

１ ∶３􀆰 ５ 溶解于水中ꎬ加入预先计算好的硝酸铁溶液ꎬ
目标是制备不同质量分数的 ｘＦｅ / α－ＭｏＣ 催化剂[１３]

(其中 ｘ ＝ １、２、５ 或 １０ꎬ对应 Ｆｅ 质量分数分别为

１％、２％、５％和 １０％)ꎮ 将该混合溶液搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ在 １３０℃下烘箱加热 １２ ｈꎬ得到黑色焦糖泡沫ꎮ
将泡沫研磨均匀后ꎬ 置于立式炉中ꎬ 在 ５００℃、
４０ ｍＬ / ｍｉｎ 氢气气氛下还原处理ꎬ从而制备得到

ｘＦｅ / α－ＭｏＣ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用天津先权公司 ＴＰ －５０８０ 仪器测试氢气程

序升温还原 ( Ｈ２ － ＴＰＲ)ꎮ 在英国 Ｈｉｄｅｎ ＤＥＣＲＡ
５０８０Ｂ 型质谱进行二氧化碳程序升温脱附(ＣＯ２ －
ＴＰＤ)分析ꎮ 在日本理学 Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉｆｌｅｘ ６００ 型 Ｘ
射线粉末衍射仪上表征样品的晶相结构ꎮ 在美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

上对催化剂进行 ＸＰＳ 分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂在 ＲＷＧＳ 中的催化性能评价

催化剂的性能评价在微型固定床石英管反应器

中进行ꎬ石英管内径为 ６ ｍｍ、外径为 ８ ｍｍꎮ 所有催

化剂在评价前都需经过还原处理:称取 ２０ ｍｇ 催化

剂和 １ ｇ 石英砂(６０~８０ 目)混合均匀后装入石英管

中ꎬ在纯 Ｈ２ ( ４０ ｍＬ / ｍｉｎ) 中以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至

５００℃保持 ３ ｈꎮ 随后降温至反应温度ꎬ通入反应气

体( Ｈ２ ４５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ＣＯ２ １５ ｍＬ / ｍｉｎ )ꎬ 气体空速

(ＧＨＳＶ)为 １８０ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ进行 ＲＷＧＳ 反应性

能测试ꎮ 反应温度范围设定为 ２５０ ~ ６００℃ꎬ温度点

间隔设置为 ５０℃ꎬ在反应过程中ꎬ反应温度稳定

３０ ｍｉｎ 后ꎬ使用配有热导率检测器的在线气相色谱

仪(Ｆ７０)分析气体产物ꎮ ＣＯ２ 转化率(ＸＣＯ２
ꎬ％)、ＣＯ

选择性(ＳＣＯꎬ％)分别通过以下公式计算:
ＸＣＯ２

(％) ＝ [(ｎｉｎ
ＣＯ２

－ ｎｏｕｔ
ＣＯ２

) / ｎｉｎ
ＣＯ２

] × １００％ (１)

ＳＣＯ(％) ＝ [ｎｏｕｔ
ＣＯ / (ｎｏｕｔ

ＣＯ ＋ ｎｏｕｔ
ＣＨ４

)] × １００％ (２)

式中ꎬｎｏｕｔ
ＣＯ和 ｎｏｕｔ

ＣＯ２
分别为出口气体中 ＣＯ 和 ＣＯ２ 的流

量ꎬ而 ｎｉｎ
ＣＯ２

则是进料气体中 ＣＯ２ 的流量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂性能评价

评估了不同 Ｆｅ 负载量(１％、２％、５％、１０％)的

ｘＦｅ / α－ＭｏＣ 催化剂在常压下进行逆水煤气变换反

应的性能ꎮ 反应温度为 ２５０ ~ ６００℃ꎬ 气体比例

Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ２)＝ ３ ∶１、空速为 １８０ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ
主要测量指标包括 ＣＯ２ 转化率以及 ＣＯ 选择性ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ

所有催化剂的 ＣＯ２ 转化率随着温度的升高而

呈现上升趋势ꎮ 在 Ｆｅ 负载量为质量分数 ５％以内ꎬ
随着 Ｆｅ 负载量的增加ꎬ催化剂的活性逐渐提升ꎬ在
Ｆｅ 负载量为质量分数 ５％时ꎬ催化剂的 ＣＯ２ 转化率

达到最高值ꎬ在 ６００℃ 下达到了 ９５６ ｍｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ

１—５Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ２—１０Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ３—２Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ
４—１Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ５—α－ＭｏＣ

(ａ)ＣＯ２ 转化率

１—５Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ２—１０Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ３—２Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ
４—１Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ５—α－ＭｏＣ

(ｂ)ＣＯ 选择性

１—５Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ２—α－ＭｏＣ
(ｃ)活化能
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１—ＣＯ 选择性ꎻ２—ＣＯ２ 转化率

(ｄ)５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 稳定性测试

图 １　 α－ＭｏＣ 和 ｘＦｅ / α－ＭｏＣ 的活性、选择性、
活化能以及稳定性测试结果

随着 Ｆｅ 负载量的继续增加ꎬＣＯ２ 转化率变化趋于平

稳ꎬ表明进一步增加 Ｆｅ 负载量对 ＣＯ２ 转化率的提

升效果有限ꎬ同时ꎬ所有样品在测试温度范围内均表

现出较高的 ＣＯ 选择性ꎬ稳定保持在 ９４％以上ꎮ 具

体来说ꎬα－ＭｏＣ 催化剂在 ３００℃时的 ＣＯ 选择性为

９５％ꎬ并且随着温度的逐渐升高ꎬＣＯ 选择性达到

９９％以上ꎮ 这一趋势表明ꎬα－ＭｏＣ 催化剂具有较好

的选择性ꎬ且在较高温度下 ＣＯ 选择性进一步增强ꎮ
相比于 α－ＭｏＣꎬｘＦｅ / α－ＭｏＣ 具有更高的 ＣＯ 选择

性ꎬ在所有温度区间都达到了 ９６％以上ꎮ 这表明 Ｆｅ
的加入有助于增强催化剂的 ＣＯ 选择性ꎬ可能是因

为 Ｆｅ 在催化反应中起到了促进作用ꎬ改善了催化剂

的活性和选择性ꎮ
加入 Ｆｅ 后ꎬα－ＭｏＣ 催化剂的 ＣＯ 选择性得到进

一步的提升ꎮ 例如ꎬＦｅ 负载量为质量分数 １０％的

１０Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂在 ２５０℃时ꎬＣＯ 选择性便达到

了 ９５％ꎬ相比纯 α－ＭｏＣ 催化剂ꎬ选择性显著提高ꎮ
这表明 Ｆｅ 的加入有助于增强催化剂的 ＣＯ 选择性ꎬ
可能是因为 Ｆｅ 在催化反应中起到了促进作用ꎬ改善

了催化剂的活性和选择性ꎮ
图 １(ｃ)中在对 ａ－ＭｏＣ 和 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂

进行测试时ꎬ采用阿伦尼乌斯曲线计算了碳化钼以

及 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂的 ＲＷＧＳ 反应表观活化能

(Ｅａ)ꎮ α－ＭｏＣ 和 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化 ＣＯ２ 加氢的活化

能分别为 ３６􀆰 ７、３１􀆰 ７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ掺杂 Ｆｅ 显著降低了

ＣＯ２ 加氢活化能ꎬ有利于反应进行ꎮ
高稳定性是催化剂用于工业化的重要基础ꎬ在

对 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂进行高温稳定性测试时ꎬ催化

剂被置于 ６００℃的反应条件下ꎬ运行超过 ６０ ｈ 以上ꎮ
测试结果表明ꎬ催化剂在整个测试过程中表现出良

好的稳定性ꎬＣＯ２ 转化率始终保持在 ４５％左右ꎬＣＯ
选择性保持在 ９９％以上ꎮ 随着反应时间的增加ꎬ催
化剂稳定性没有明显衰退ꎬ说明催化剂具有较高的

稳定性ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂晶相分析

采用 ＸＲＤ 分析了载体和催化剂的晶相结构ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 对载体以及加入 Ｆｅ 后的催化剂进

行 ＸＲＤ 分析时ꎬ观察到在特定的 ２θ 角度(３４􀆰 ３６°、
３７􀆰 ９８°、３９􀆰 ３９°和 ６１􀆰 ６２°)出现明显的衍射峰ꎮ 这些

衍射峰位置与 α－ＭｏＣ 的典型特征峰吻合ꎬ且符合

(ＰＤＦ＃１４—０４５７)标准图谱ꎬ且这些峰分别对应于

(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面ꎬ归属于面心立

方堆积(ｆｃｃ)晶体结构[１４]ꎮ Ｆｅ 的加入对 α－ＭｏＣ 的

晶体结构没有显著影响ꎬＸＲＤ 图谱中显示其特征衍

射峰的强度基本保持不变ꎬ且未检测到铁或碳化铁

的衍射信号ꎮ 这表明 Ｆｅ 在载体上高度分散ꎬ且负载

量较低ꎬ未形成明显的铁相或铁碳化物相ꎬ因此对

α－ＭｏＣ 的晶体结构未产生显著的干扰或变化ꎮ

１—５Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ２—α－ＭｏＣ

图 ２　 α－ＭｏＣ 和 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)用于表征 Ｆｅ 金属掺

杂对 α－ＭｏＣ 催化剂化学状态的影响ꎮ 由于 ＸＰＳ 数

据是在非原位条件下采集的ꎬ催化剂在还原后到转

移至测试仪器之间的氧化过程可能会导致活性相的

表征出现偏差ꎬ相关结果见图 ３ꎮ 其中ꎬＭｏ ３ｄ 光谱

被分裂为 ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２峰
[１５]ꎮ 根据 ＸＰＳ 谱图的拟合

结果ꎬ表面存在不同氧化态的钼(Ｍｏ)ꎬ其对应的特

征峰分别展示了Ｍｏ 的不同化学状态ꎮ 如图 ３(ａ)所
示ꎬ首先ꎬ对于 Ｍｏ２＋ 氧化态ꎬ特征峰位于 ２２８􀆰 ３ ｅＶ
(３ｄ５ / ２)和 ２３１􀆰 ４ ｅＶ(３ｄ３ / ２) [１６]ꎬ这表明 Ｍｏ２＋的存在ꎮ
其次ꎬ对于 Ｍｏ４＋ 氧化态ꎬ２ 个峰分别位于 ２２９􀆰 １ ｅＶ
(３ｄ５ / ２) 和 ２３２􀆰 ４ ｅＶ ( ３ｄ３ / ２ )ꎬ并且对应的物种为

ＭｏＯ２
[１７]ꎮ 最后ꎬ Ｍｏ５＋ 氧化态的特征峰分别位于

２３２ ｅＶ(３ｄ５ / ２)和 ２３５􀆰 ２ ｅＶ(３ｄ３ / ２) [１８]ꎬ对应的物种

是 ＭｏＯｘＣｙꎮ
５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 的 Ｍｏ ３ｄ ＸＰＳ 谱图由 ４ 组双峰拟

合组成ꎬ每组双峰峰值对应不同的钼(Ｍｏ)氧化态ꎮ
对于 Ｍｏ２＋氧化态ꎬ特征峰分别出现在 ２２８􀆰 ３、２３１􀆰 ４ ｅＶ

􀅰８２２􀅰
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(ａ)α－ＭｏＣ 的 Ｍｏ ３ｄ 图谱 (ｂ)５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 的 Ｍｏ ３ｄ 图谱

(ｃ)α－ＭｏＣ 的 Ｃ １ｓ 图谱 (ｄ)５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 的 Ｃ １ｓ 图谱

图 ３　 α－ＭｏＣ 和 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 的 ＸＰＳ 图谱

的位置ꎻ对于 Ｍｏ４＋氧化态ꎬ双峰分别对应于 ２２９􀆰 ２、
２３２􀆰 ４ ｅＶꎻＭｏ５＋氧化态则表现为 ２３０􀆰 ７、２３３􀆰 ９ ｅＶꎻ最
后 Ｍｏ６＋氧化态的双峰出现在 ２３２􀆰 ４、２３５􀆰 ６ ｅＶ[１８]ꎮ

对分峰后的 Ｍｏ 物种进行分析ꎬ观察到 ５Ｆｅ / α－
ＭｏＣ 中 Ｍｏ 氧化物总量相对较高ꎬ而这些 Ｍｏ 氧化物

总量与逆水煤气变换反应(ＲＷＧＳ)性能相关[８]ꎬ所
以 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化性能表现更佳ꎮ 此外ꎬ如图 ３
(ｂ)所示ꎬＭｏ ３ｄ ＸＰＳ 光谱在 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 上向更高

结合能方向移动ꎬ与这些催化剂中较高比例的 Ｍｏ
氧化物一致ꎮ 这种向高结合能的偏移可能归因于金

属碳化物载体效应ꎬ导致电子从 Ｍｏ 向 Ｆｅ 转移[１９]ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＰＲ 分析

为了评估催化剂还原性能ꎬ对 α－ＭｏＣ 和 ５Ｆｅ /
α－ＭｏＣ 催化剂进行了氢气程序升温还原测试ꎬ结果

见图 ４ꎮ
图 ４(ａ)的 Ｈ２Ｏ 质谱信号:在还原过程中ꎬＨ２Ｏ

的产生主要来源于 ＭｏＯｘ 物种的还原ꎬ氢气与催化

剂中含有的晶格氧原子反应生成水ꎮ 从图 ４(ａ)中
可以看出ꎬα－ＭｏＣ 催化剂的 Ｈ２Ｏ 释放峰出现在大约

１—５Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ２—α－ＭｏＣ
(ａ)水质谱信号

１—ＣＯ(ｍ / ｚ＝ ２８)ꎻ２—ＣＨ４(ｍ / ｚ＝ １６)

(ｂ)ＣＨ４ 和 ＣＯ 质谱信号

图 ４　 α－ＭｏＣ 和 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

６６７℃的位置ꎬ而 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂的峰则出现于

约 ６９９℃ꎮ 这表明ꎬＦｅ 的加入使得 α－ＭｏＣ 催化剂在

还原过程中更为稳定ꎬ不容易发生水的生成ꎬ提高了

催化剂的热稳定性ꎮ 根据图 ４(ｂ)ꎬＦｅ 掺杂 α－ＭｏＣ
催化剂的表现与纯 α－ＭｏＣ 催化剂(α－ＭｏＣ)在还原

过程中的行为有所不同ꎬ如 ＣＨ４ 生成的变化ꎮ α－
ＭｏＣ 催化剂在 ７０４℃ 时ꎬ检测到明显的 ｍ / ｚ ＝ １６
(ＣＨ４)宽峰ꎬ这意味着在该温度下ꎬα－ＭｏＣ 催化剂

催化了甲烷(ＣＨ４)的生成ꎮ ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂则

在相同的实验条件下未检测到明显的 ＣＨ４ 峰ꎮ 这

表明ꎬＦｅ 的掺杂改变了催化剂的选择性ꎬ使得它在

还原过程中更倾向于生成 ＣＯ 而非 ＣＨ４ꎮ 这种现象

可能是由于 Ｆｅ 元素的存在改变了催化剂的表面性

质或电子结构ꎬ这种金属载体相互作用[３] 抑制了甲

烷生成的反应路径ꎮ 对于 α－ＭｏＣ 催化剂ꎬｍ / ｚ ＝ ２８
(ＣＯ)的强峰出现在 ６２４℃ꎬ而对于 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催

化剂ꎬＣＯ 的生成峰出现于 ６５４、８１９℃ ２ 个较高的温

度点ꎮ 相比 α－ＭｏＣ 催化剂ꎬ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂的

ＣＯ 生成温度有所上移ꎬ但耗氢总峰面积较小ꎮ
２􀆰 ５　 ＴＰＤ 分析

催化剂对 ＣＯ２ 的有效吸附与活化是实现 ＣＯ２

加氢高效转化的关键ꎬ而表面碱度对 ＣＯ２ 吸附和转

化具有重要作用ꎬ能够通过增强吸附、促进反应来提

升催化效果ꎮ 通过对还原后催化剂进行 ＣＯ２ －ＴＰＤ
表征ꎬ进一步了解催化剂表面碱度ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 载体 α－ＭｏＣ 在 ６０７℃的高温脱附峰归因于 α－
ＭｏＣ 表面的化学吸附引起的[２０]ꎮ 掺杂金属 Ｆｅ 后ꎬ
催化剂出现 ３ 类脱附峰ꎬ表明金属 Ｆｅ 的加入显著提

升了 α－ＭｏＣ 的 ＣＯ２ 吸附能力ꎮ 催化剂表面—ＯＨ
基团的弱碱性位点导致了低温下的弱脱附峰[５]ꎮ
由前面 ＴＥＭ 分析可知ꎬＦｅ 可能以原子级形式均匀

分散在 α－ＭｏＣ 中ꎬＣＯ２ 易与 Ｆｅ 反应ꎬ从而形成金属

碳酸盐ꎬ所以 ７６０℃的 ＣＯ２ 脱附峰是由于碳酸盐的

分解反应造成的[６]ꎮ 加入 Ｆｅ 后ꎬ载体的高温脱附

􀅰９２２􀅰
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峰由 ６０７℃ 上升至 ６３９℃ꎬ这是因为金属 Ｆｅ 与 α－
ＭｏＣ 之间的金属载体相互作用强化了催化剂对 ＣＯ２

的吸附能力ꎬ从而提高了 ＣＯ２ 的活化能力ꎮ 同时ꎬ
催化剂吸附面积增大ꎬ表明其碱性位点增加[２１]ꎬ有
利于 ＣＯ２ 活化ꎬ促进反应进行ꎮ

１—５Ｆｅ / α－ＭｏＣꎻ２—α－ＭｏＣ

图 ５　 α－ＭｏＣ 和 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 的 Ｈ２－ＴＰＤ 图谱

３　 结论

主要通过碳化法合成 α－ＭｏＣ 催化剂和不同 Ｆｅ
掺杂量的 ５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂(其中 ｘ＝ １、２、５ 或 １０ꎬ
分别对应 Ｆｅ 掺杂量为 １％、２％、５％或 １０％)ꎬ用于

ＲＷＧＳ 反应ꎬ得到如下结论ꎮ
掺杂 Ｆｅ 后的 ｘＦｅ / α－ＭｏＣ 催化剂具有更好的

ＲＷＧＳ 催化活性ꎬ高度分散的 Ｆｅ 提高了催化剂的表

面活性ꎬ且增加了活性位点ꎬ促进了反应的进行ꎮ Ｆｅ
与载体之间存在的相互作用使得催化剂稳定性更

佳ꎬ在 ６００℃ 下对其进行 ６５ ｈ 催化剂稳定性测试ꎬ
ＣＯ 选择性保持 １００％不变ꎬ催化剂活性略微下降几

个点ꎻ掺杂 Ｆｅ 后的 ｘＦｅ / α－ＭｏＣ 催化剂上碱性位点

数目增多ꎬ对 ＣＯ２ 的吸附能力增强ꎬ有效促进了 ＣＯ２

的活化ꎮ 由阿伦尼乌斯公式推导出来的掺杂 Ｆｅ 的

５Ｆｅ / α－ＭｏＣ 催化剂的表观活化能仅为 ３１􀆰 ７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
这进一步证实了该催化剂是逆水煤气转化反应的潜

力巨大且高效的候选催化剂ꎮ
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