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(57)摘要

本发明涉及催化剂技术领域，具体涉及一种

MoP的碳热还原制备方法、产品及应用，制备方法

包括取磷源、钼源分别配制成水溶液后混合均

匀，加入葡萄糖溶液，再次混匀后恒温烘干，产物

研磨得粉状物；所得粉状物500℃焙烧后冷却得

前驱体；将所得前驱体氩气气氛下900℃焙烧后，

在室温下通入1％O2/Ar的混合气流钝化，得目标

产物MoP。与传统H2‑TPR磷化物制备方法比较，以

葡萄糖为碳源的碳热还原法产生的气态产物主

要是COx，能够大大降低H2O在气态产物中的分

压，避免了MoP发生水热烧结现象，增加了MoP的

分散度。另外，该碳热还原法不受反应空速和升

温速率的影响，操作更加简单，节省成本，有利于

工业化生产。
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1.一种MoP的碳热还原制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)取磷源、钼源分别配制成水溶液后混合均匀，加入葡萄糖溶液，再次混匀后恒温烘

干，产物研磨得粉状物；

(2)步骤(1)所得粉状物500℃焙烧后冷却得前驱体；

(3)将步骤(2)所得前驱体氩气气氛下900℃焙烧后通入O2/Ar的混合气流钝化，得目标

产物MoP。

2.根据权利要求1所述的MoP的碳热还原制备方法，其特征在于，所述步骤(1)中，磷源

为磷酸氢二胺，钼源为钼酸铵，混合溶液中钼磷碳摩尔比为1:1:(16～24)。

3.根据权利要求1所述的MoP的碳热还原制备方法，其特征在于，所述步骤(1)中，恒温

烘干条件为110℃恒温。

4.根据权利要求1所述的MoP的碳热还原制备方法，其特征在于，所述步骤(2)中，500℃

焙烧3h后冷却降至室温。

5.根据权利要求1所述的MoP的碳热还原制备方法，其特征在于，所述步骤(3)中，将步

骤(2)所得前驱体在30ml/min氩气流环境下以10℃/min的速率从室温加热至900℃，保温1

小时，继续通Ar气并冷却至室温，然后通入1％O2/Ar的混合气流钝化2小时，得目标产物

MoP。

6.一种根据权利要求1-5任一项所述的MoP的碳热还原制备方法所制备的MoP产品。

7.一种根据权利要求6所述的MoP作为催化剂的应用。
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一种MoP的碳热还原制备方法、产品及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及催化剂技术领域，具体涉及一种MoP的碳热还原制备方法、产品及应

用。

背景技术

[0002] 在光子学，磁学，催化等众多领域，过渡金属磷化物都有广泛应用。过渡金属磷化

物，具有与贵金属类似的结构，使其具有相似的特性，在NO还原、N2H4分解和加氢处理等反应

中都具有高的催化活性，随着研究的深入，越来越引起更多关注与研究。因此其过渡金属磷

化物的合成方法成为了在各个领域广泛使用过渡金属磷化物的关键。然而目前的制备方法

中，大多数反应需要高温高压，有些需要涉及有毒物质，还有的在操作方面相对比较复杂且

困难。因此，寻求一种绿色简单便捷的合成路线是非常有必要的。

发明内容

[0003] 为解决上述技术问题，本发明提供一种利用葡萄糖为碳源，经过热处理过程，合成

过渡金属磷化钼的制备方法，实现绿色简单便捷的合成磷化钼的技术目的。

[0004] 一种MoP的碳热还原制备方法，包括以下步骤：

[0005] (1)取磷源、钼源分别配制成水溶液后混合均匀，加入葡萄糖溶液，再次混匀后恒

温烘干，产物研磨得粉状物；

[0006] (2)步骤(1)所得粉状物空气氛围500℃焙烧后冷却得前驱体；由于混合液体烘干

后的样品含有多种组分如硝酸根等和大量的水，通过低温焙烧除去不参与碳热反应的物

种；

[0007] (3)将步骤(2)所得前驱体氩气气氛下900℃焙烧后通入O2/Ar的混合气流钝化，得

目标产物MoP。新鲜过渡金属磷化物具有较强的亲氧性，直接暴露空气易发生强烈的表面氧

化反应，甚至发生燃烧导致体相氧化。通过稀薄含氧气体钝化后，能保证在空气中其结构稳

定性。

[0008] 进一步地，所述步骤(1)中，磷源为磷酸氢二胺，钼源为钼酸铵，混合溶液中钼磷碳

摩尔比为1:1:(16～24)。

[0009] 进一步地，所述步骤(1)中，恒温烘干条件为110℃恒温。

[0010] 进一步地，所述步骤(2)中，500℃焙烧3h后冷却降至室温。

[0011] 进一步地，所述步骤(3)中，将步骤(2)所得前驱体在30ml/min氩气流环境下以10

℃/min的速率从室温加热至900℃，保温1小时，继续通Ar气并冷却至室温，然后通入1％O2/

Ar(氩气气氛氧气占比1％)的混合气流钝化2小时，得目标产物MoP。

[0012] 本发明还提供上述的MoP的碳热还原制备方法所制备的MoP产品。

[0013] 本发明还提供上述的MoP作为催化剂的应用。

[0014] 与现有技术相比本发明具有以下有益效果：

[0015] 本发明采用葡萄糖高温碳化法合成了高度分散的MoP纳米粒子。钼源溶液，磷源溶
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液和葡萄糖溶液的混合物经过干燥、焙烧和高温碳化制得MoP产物。与传统H2-TPR磷化物制

备方法比较，以葡萄糖为碳源的碳热还原法中，反应产物中除了H2O以外，还有大量的COx，从

而能够降低H2O在气态产物中的分压，避免了MoP发生水热烧结现象，增加了MoP的分散度。

同时固体还原剂代替气体还原剂可以减少气体扩散效应的影响。相比在H2氛围下，操作更

加简单，节省成本。另外，该碳热还原法不受反应空速和升温速率的影响，操作更加简单，节

省成本，有利于工业化生产。

附图说明

[0016] 图1为本发明实施例制备的不同钼磷碳摩尔比下Mo/P-900的XRD图谱；

[0017] 图2为本发明实施例不同温度下制得的Mo/P磷化物的XRD图谱；

[0018] 图3为本发明实施例当摩尔比为Mo:P:C＝1:1:16时制备的Mo/P-900磷化物P  2p 

XPS谱图；

[0019] 图4为本发明实施例当摩尔比为Mo:P:C＝1:1:16时制备的Mo/P-900磷化物Mo 

3dXPS谱图；

[0020] 图5为本发明实施例当摩尔比为Mo:P:C＝1:1:16时制备的Mo/P-900磷化物O  1s 

XPS谱图；

[0021] 图6为本发明实施例当摩尔比为Mo:P:C＝1:1:16时制备的Mo/P-900透射电镜图

像；

[0022] 图7为本发明实施例传统方法获得的MoP/H2产物的透射电镜图像；

[0023] 图8为本发明实施例当摩尔比为Mo:P:C＝1:1:16时制备的Mo/P-900和样品MoP/H2

的CH4-CO2重整催化活性图。

具体实施方式

[0024] 现详细说明本发明的多种示例性实施方式，该详细说明不应认为是对本发明的限

制，而应理解为是对本发明的某些方面、特性和实施方案的更详细的描述。

[0025] 应理解本发明中所述的术语仅仅是为描述特别的实施方式，并非用于限制本发

明。另外，对于本发明中的数值范围，应理解为还具体公开了该范围的上限和下限之间的每

个中间值。在任何陈述值或陈述范围内的中间值以及任何其他陈述值或在所述范围内的中

间值之间的每个较小的范围也包括在本发明内。这些较小范围的上限和下限可独立地包括

或排除在范围内。

[0026] 除非另有说明，否则本文使用的所有技术和科学术语具有本发明所述领域的常规

技术人员通常理解的相同含义。虽然本发明仅描述了优选的方法和材料，但是在本发明的

实施或测试中也可以使用与本文所述相似或等同的任何方法和材料。本说明书中提到的所

有文献通过引用并入，用以公开和描述与所述文献相关的方法和/或材料。在与任何并入的

文献冲突时，以本说明书的内容为准。

[0027] 在不背离本发明的范围或精神的情况下，可对本发明说明书的具体实施方式做多

种改进和变化，这对本领域技术人员而言是显而易见的。由本发明的说明书得到的其他实

施方式对技术人员而言是显而易见得的。本申请说明书和实施例仅是示例性的。

[0028] 关于本文中所使用的“包含”、“包括”、“具有”、“含有”等等，均为开放性的用语，即
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意指包含但不限于。

[0029] 实施例1

[0030] MoP具体制备如下：(1)电子天平称量钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O)1.7655g、磷酸氢

二胺((NH4)2HPO4)1.3206g和葡萄糖(C6H12O6·H2O)1.3211g样品(钼磷碳摩尔比Mo:P:C＝1:

1:4)；

[0031] (2)加入适量去离子水配成溶液，并分别置于磁力搅拌器上搅拌15min。待钼酸铵

((NH4)6Mo7O24·4H2O)、磷酸氢二胺((NH4)2HPO4)溶解完全后，将两种水溶液混合，搅拌均匀，

倒入葡萄糖溶液并用磁力搅拌器搅拌均匀，在恒温干燥箱中110℃加热12～16个小时左右

烘干；

[0032] (3)用研钵研磨成细粉状，然后在马弗炉500℃焙烧3h，焙烧后冷却降至室温，得到

Mo/P-500的前驱物；

[0033] (4)将Mo/P-500前驱物放入石英管反应器中，在氩气流(30ml/min)环境下，以10

℃/min的速率从室温加热至900℃，保温1小时，继续通Ar气并冷却至室温，然后通入1％O2/

Ar的混合气流钝化催化剂2个小时，制得磷化物Mo/P-900。

[0034] 实施例2

[0035] 同实施例1，区别在于，钼磷碳摩尔比分别为Mo:P:C＝1:1:16和Mo:P:C＝1:1:24。

[0036] 效果验证1

[0037] 对实施例1-2当钼磷碳摩尔比分别为Mo:P:C＝1:1:4、Mo:P:C＝1:1:16和Mo:P:C＝

1:1:24时所制备的磷化物Mo/P-900进行XRD分析；结果见图1；

[0038] 如图1所示。当磷化物Mo/P-900的Mo:P:C＝1:1:4时，出现了很多的衍射峰，分别归

属于MoP2O7、MoPO4和MoO2。在2θ分别为19.3°、22.3°、24.9°、27.4°、31.8°、37.4°、39.2°、

51.3°、56.6°、60.4°处出现的特征衍射峰，对照标准卡片PDF-00-039-0026，属于MoPO4的

(111)、(200)、(210)、(211)、(220)、(311)、(222)、(420)、(422)、(333)晶面；在2θ分别为

25.2°、28.8°、29.1°、38.7°、41.3°、47.1°处出现的特征衍射峰，对照标准卡片PDF-01-085-

1080，属于MoP2O7的(101)、(200)、(111)、(211)、(220)、(112)晶面；在2θ分别为25.9°、

37.1°、41.5°、53.9°处出现的特征衍射峰，对照标准卡片PDF-01-078-1069，属于MoO2的

(011)、(002)、(021)、(211)晶面。当磷化物Mo/P-900的Mo:P:C＝1:1:16时，除了MoP2O7、

MoPO4和MoO2三相，谱图上还出现了MoP相的特征衍射峰。当磷化物Mo:P:C＝1:1:24时，X射线

衍射图上在2θ为27.9°、32.0°、42.9°、57.0°、64.7°、67.4°、74.0°和85.5°处出现了MoP晶体

衍射峰，对照标准卡片PDF-03-065-6487，分别归属于MoP的(001)、(100)、(101)、(111)、

(200)、(201)和(112)晶面。图谱中MoP衍射峰峰型尖锐，峰宽较窄，并没有发现其他杂质峰，

例如钼的氧化物、钼磷酸盐或其他磷化钼，因此可以确定制得的MoP结晶度较好，为纯的

MoP。在MoP制备过程中，P会发生损失。但MoP的形成机理与Ni2P(Ni3P→Ni12P5→Ni2P)不同，

MoP是有磷酸钼直接被还原而得，并没有中间产物的生成。并且由于损失的P的量较少，不能

够生成Mo3P。因此，Mo:P摩尔比为1:1即可。

[0039] 实施例3

[0040] 同实施例1，区别在于，Mo:P:C＝1:1:24；步骤(4)在Ar气氛下，以10℃/min的速率

从室温加热至600℃、700℃、800℃，所得到的样品分别记作Mo/P-600、Mo/P-700和Mo/P-

800。
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[0041] 效果验证2

[0042] 对实施例3制备的产品进行XRD图谱分析，见图2；可以看出，刚开始谱图并没有显

示可识别的峰，Mo/P-600，Mo/P-700在这两个温度下碳化分解后产物逐渐出现少量衍射峰，

当温度提高到800℃，可以看到Mo/P-800的X射线衍射图上MoP晶体衍射峰，在2θ为32.0°、

42.9°、57.1°晶体衍射峰，对应于MoP的(100)、(101)和(110)晶面。但同时图中出现了更多

的MoPO4衍射峰峰型(在2θ分别为20.6°、25.2°、28.8°、35.7°、38.7°、41.3°、42.0°、44.6°、

46.4°、46.6°、49.0°、51.3°、54.0°、57.9°、59.8°、64.4°、65.9°、67.7°处出现的特征衍射

峰，分别对应于(001)、(101)、(200)、(201)、(211)、(220)、(002)、(102)、(310)、(221)、

(301)、(131)、(122)、(231)、(400)、(312)、(411)、(240)晶面。上述不同温度下制得的磷化

物的碳化产物XRD图谱分析说明，温度影响磷化钼的合成，随着温度的升高逐渐出现磷化物

衍射峰，直到800℃时形成少量MoP衍射峰和大量MoPO4衍射峰，说明只有温度达到900℃才

能合成出纯相的MoP(见图1)。

[0043] 效果验证3

[0044] 为进一步证实MoP磷化物的形成，我们对Mo:P:C＝1:1:16时制备的Mo/P-900样品

进行了XPS分析。图3-图5显示其磷化物的P  2p、Mo  3d、O  1s区域的XPS光谱。利用曲线拟合

分析，表1列出了Mo  3d5/2、P  2p3/2和O1s的结合能。由于制备好的金属磷化物通常在暴露于

空气之前会被钝化，因此样品的表面区域主要是氧化态物种和与磷化物物种。从图3的XPS

光谱中，在129.6～129.9eV和133.3～133.5eV处分别观察到两个P  2p峰，归属于磷化物种

(Pδ-)和氧化物种(P5+)可以确定有Mo的磷化物产生。图4显示Mo  3d5/2在228 .3、229 .0和

232.6eV处有三个明显的峰，分别对应MoP的Moδ+物种、Mo4+和Mo6+。图5显示O1s在533.1～

533.3eV和531.4～531.9eV处有两个明显峰，分别对应的是P-O-P和POX。图3到图5的XPS光

谱图上没有出现属于MoO(530.2eV)的峰值，因此可以确定诱导钝化的氧化物种是金属磷酸

盐而非金属氧化物。

[0045] 表1

[0046]

[0047] 效果验证4

[0048] 利用透射电镜分别对以葡萄糖为碳源制备的摩尔比为Mo:P:C＝1:1:16的MoP/葡

萄糖样品Mo/P-900和传统的氢气还原方法获得的样品MoP/H2产物(按照MoP的化学计量比

(Mo:P＝1:1)将钼酸铵与磷酸氢二铵溶液混合，经过干燥和焙烧得到前驱物。在氢气气氛

(150ml/min)下，将此前驱物(2g)先在55min内升到300℃，后以1℃/min的速率升至最终温

度(650℃)，并在此温度下保持2h，在H2气氛下降至室温后，通入1％O2/Ar混合气将表面钝

化，即可得到MoP催化剂)进行形貌表征(图6-7)。从图6(a)MoP/葡萄糖样品的透射电镜图像

能够看到尺寸范围为10～50nm大小的颗粒分布良好。图6a′显示了与MoP/葡萄糖样品相对

应的晶面。图中晶格条纹之间的间距是0.279nm，与MoP(卡号03-065-6487)的(100)晶面相

对应，这与前面的XRD表征结果是一致。对于传统H2还原方法制备的MoP/H2产物，其TEM图像
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(图7(a))能够看到尺寸范围为40～500nm大小的颗粒，但其形貌与前者制备的过渡金属磷

化物不一样，颗粒多呈现聚集形态。图7(a′)显示了与MoP/H2样品相对应的晶面，晶格条纹

之间的间距也是0.279nm，同样与MoP(卡号03-065-6487)的(100)晶面相对应。总结来说，以

葡萄糖为碳源制备的Mo/P-900和传统氢气还原制备的MoP/H2产物晶格形貌一样，且金属磷

化物颗粒都是纳米级的。但是，以葡萄糖为碳源制备的MoP比氢气还原制备的MoP具有更好

的分散性，颗粒也更小。

[0049] 效果验证5

[0050] 为了检验以葡萄糖为碳源制备的Mo/P-900的催化活性，并将其与传统氢气还原制

备的MoP的催化活性进行对比，开展两种方法下制备的摩尔比为Mo:P:C＝1:1:16的Mo/P-

900和传统的氢气还原方法获得的样品MoP/H2产物在甲烷二氧化碳重整反应的催化效果。

称量上述两种磷化钼样品各0.3g，置于反应气质量空速为6000mL/(g·h)，体积比CH4/CO2/

Ar＝2.5/2.5/5的混合气环境下，半小时进样反应一次，反应一个小时。催化活性实验结果

如图8所示，实验结果表明：以葡萄糖为碳源制备的过渡金属磷化钼对甲烷二氧化碳重整反

应具有很好的催化活性，跟传统氢气还原制备的过渡金属磷化钼相比，其在甲烷的转化率、

二氧化碳的转化率和氢气的选择性上都要好很多。

[0051] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，并不用以限制本发明，凡在本发明的精神和

原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图8
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