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过渡金属碳化物的研究进展
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摘　要　过渡金属碳化物作为一种催化新材料显示了其独特的性能 ,在石油馏份的 HDS、HDN、加氢和

脱氢反应、烃的异构化和芳构化、甲烷转化、F2T合成和电催化等反应中都表现出了优良的催化性能。本文

综述了国内外关于钼、钨碳化物的制备方法以及在上述反应中的应用研究进展。
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Abstract　The progress in the study of early transition metal carbides in heterogenous catalysis , especially molyb2

denum and tungsten carbides is reviewed. The supported molybdenum or tungsten carbides or doped with a second metal

shows excellent catalytic activity , especially for the hydrotreatment of petroleum distillates ,such as hydrodenitrogenation

(HDN) , hydrodesulfurization (HDS) and isomerization , which makes them the promising substitutes for commercial cata2

lysts. The preparation of carbide as well as its effects on the catalysis is also reviewed.
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　　碳化物是一类具有很高的熔点和硬度、极高的

热稳定性和机械稳定性、在室温下几乎耐各种化学

腐蚀等特点的物质。此外 ,它还具有与其母体金属

相类似的电、磁性质 ,正是这些性质使得它们被广泛

应用于机械切削、矿物开采、制造抗磨和高温部件以

及核反应堆等领域[1 ,2 ]。1961 年前苏联的 Gaziev

等[3 ]报告了用碳化物、硼化物和硅化物来催化环己

烷脱氢制苯 ,随后法国的一个研究小组在碳化钨上

就进行了 1 ,1 ,32三甲基环戊烷制二甲苯的工作[4 ]
,

而这些反应以前通常都是在贵金属上所进行的。但

由于这些文献都是用其母语报道的 ,因而没有引起

广泛的关注。自从 1973年 Levy 和 Boudart
[5 ]报道了

碳化钨具有类似贵金属的电子结构和催化特性以

来 ,碳化物作为一种催化新材料已引起了人们的极

大兴趣 ,在一系列的反应中已充分展现出了其理论

研究的重要意义及其广阔的应用前景。

一、碳化物的结构与性质
碳化物是由碳和金属所形成的“间充性合金”

(interstitial alloy) ,即体积较小的碳原子占据金属原

子密堆积层的空隙 ,形成的往往具有简单的晶体结

构。对于碳化钼常出现的为具有六方密堆积结构

(hcp)的β2Mo2 C[6 ]、η2Mo3 C2
[7 ] ,面心立方结构 (fcc)

的α2MoC1 - x
[7 ] ,此外还有一些介稳相[8 ] ;对于碳化

钨主要有 hcp结构的 WC和 fcc结构的 W2 C[9 ]。WC

在低温稳定 ,W2 C在高于 1 447K时稳定 ,但由于在

冷却过程中动力学上的相变阻碍或者间歇氧原子的

稳定作用 ,W2 C在低温下仍能存在。

理论计算表明碳化物中的成键同时包含金属

键、共价键和离子键的成分[10 ]。金属键与金属2金属
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的键合有关 ,共价键源于碳原子的 2 s轨道与金属的

d轨道的相互作用 ,而离子键和金属原子与碳原子

的相互作用有关。过渡金属碳化物的离子性取决于

金属组分的电负性 ,从 ⅣB 到 ⅥB 族 ,电负性增加 ,

碳化物中离子性成分也增加。对于碳化钼 (或钨) ,

XPS等表征结果显示电子是由金属原子向碳原子转

移 (M
δ+

C
δ- ) [11 ]

,碳原子获得电子就意味着碳化物中

碳原子周围的电子密度有所增加。这一结果是与用

APW理论计算的结果相一致的[12 ] ,但却与简单的原

子轨道线性组合 (LCAO)的计算结果不相符[13 ]。电

子从金属原子转移到碳原子就减小了金属原子核外

d电子的填充程度 ,但金属与间歇碳原子形成合金

时 ,金属原子间距M2M增加 ,导致 d带产生收缩 , d

带收缩就会使得 d带的填充程度增大[14 ] ,其费米能

级附近的 d2带态密度数字增高且类似于 Ⅷ族金

属[15 ]
,尽管有电子从金属原子向外转移。d 带收缩

就会导致金属原子核外电子的局域化 ,使得在催化

过程中不易被化学吸附的分子的重叠轨道所获得 ,

于是就减小了它们的结合能。这就会导致被化学吸

附的分子的活化所需要的能量减小。

二、碳化物的制备
11高温制备方法

传统的粉末冶金方法[16 ,17 ]就是采用金属氧化

物、或其水合物、或金属粉末作为前驱物和炭粉在高

温下 (1 500—2 000℃)碳化。由于高温下的烧结和

过量碳粉的使用 ,表面被一层很厚的炭所覆盖 ,所以

由这种方法制备的碳化物很少有催化活性 ,故在催

化应用上受到了限制。随后改用 CO作为碳源来碳

化[18 , 19 ] ,虽然可以增大比表面 ,但烧结和催化剂上

的积碳现象仍难以得到明显改善。通过让金属氧化

物或金属在高温下气化后再与碳化气反应[20—23 ]

(chemical vapor deposition , CVD) ,则可以获得较大表

面积的碳化物。另外 ,通过等离子体溅射方法也可

以制得纳米级碳化物颗粒[24 ]。但是这些过程都需

要在高温下进行 ,所以是一个大量消耗能量的过程。

21TPR方法

80年代发展了程序升温方法 ( temperature2pro2

grammed reaction , TPR) 来制备碳化物或者氮化

物[25—27 ]。由于对反应温度进行了严格的控制 ,因此

使得在反应过程中催化剂的烧结与合成的速率达到

了最佳的平衡 ,这样得到的样品具有较大的比表面。

在这种方法中一般金属的前驱物采用氧化物 ,还原

气体一般采用 20vol %CH4 —80vol %H2 的混合气体。

由于在这种方法中 ,烃的解离对碳化所需要的温度

起到决定作用 ,即易解离的烃需要的碳化温度相对

较低。因此 ,采用较长链的烃可以在较低的温度下

进行碳化。随后报道的采用 10vol %乙烷2氢气混合

气[28 ]或者 5vol %丁烷2氢气混合气[29 ]作为还原气进

行碳化的情况确实如此。为了抑制催化剂的烧结 ,

特别是水热烧结 ,在反应中要求气体流速尽可能地

大 ,升温速率不宜太快 ,一般采用 1KPmin ,所以制备

的量通常有限 (不超过 1g) 。尽管这样 ,TPR在现阶

段还是在实验室中使用最为广泛的碳化物制备

方法。

除了上述的制备方法之外 ,还有用超声波分散

来制备纳米碳化物粒子[30 ] ,利用金属前驱物的裂

解[31 ]和溶液中的反应[32 , 33 ]制备碳化物等等。

31碳化机理

关于Ⅵ族金属的碳化物形成的机理 ,根据碳化

原料的不同有不同的解释。但通常都认为首先是

MO3 被还原到MO2 ,然后再按照不同的途径进行碳

化。利用活性炭来碳化时 ,认为在MO2 的接界处通

过碳在MO2 相中的溶解和 O的扩散来逐步完成碳

化[34 ]。而采用 CO 来碳化时 ,则通过 CO的歧化所

产生的碳来进行碳化[35 ]。在这一过程中金属以中

间产物而参与反应。在用碳氢化合物进行碳化时 ,

由MO2 所形成的低价氧化物或者金属与烃脱氢的

产物反应就导致碳化物的形成[36—38 ]。而 Delporte等

人[39 ]则认为在氧化物被还原时产生氧空位 ,烃在表

面解离脱氢所产生的碳占据氧空位就形成碳氧化

物 ,随着氧原子不断地被碳取代 ,于是就形成了碳化

物。

在氧化物碳化的过程中 ,通常会有一个表面重

构的过程[39 ]
,并且随着碳不断地向体相渗透和氧不

断地向外扩散 ,就会导致碳化过程中颗粒不断碎裂。

这就会导致表面的缺陷增加 ,而通常这些表面缺陷

就是催化剂的活性中心。因此 ,一方面随碳化程度

的增加 ,样品表面活性位的密度增加 ;另一方面 ,样

品的比表面也会增加[38 ]。从这两方面来说对于催

化都是有利的。在形成间充性合金的时候 ,由于会

导致 d带的收缩 , d 带填充程度增加[14 ,15 ]
,而 d 轨

道对于活化底物是至关重要的[40 ]。因此 ,碳化程度

对于反应的影响正如 Choi 等[41 ]所称 ,“越高的碳化

程度越具有类似贵金属的行为”。

无论采用什么样的碳化途径 ,由于碳化过程中

积碳的形成 ,所以在样品表面存在积碳是难免的。

而由于碳化物极易与氧反应 ,氧的出现又是无处不
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在以及碳化过程中要完全除掉氧的困难[7 ,42 ]
,因此 ,

要得到纯的、按化学计量比的碳化物的表面是一件

相当困难的事情。但碳化物有些反应中所表现出的

一些独特的催化性能也许正是得益于表面被氧修饰

的结果[43 ]。

三、碳化物的催化性能
碳化物在一系列的反应中都表现出了很优异的

催化性能 ,这些反应包括石油馏份的加氢处

理[44—46 ] ,烃的异构化[47 ,48 ] ,碳氧化物的加氢以及 F2T

合成反应[49 , 50 ]
,燃料电池中的电极反应[51 ]

,甲烷的

转化[52 , 53 ]
,烷烃脱氢芳构化[54 ]等 ,在碳化物所催化

的这些反应中表现出了可以与贵金属相比拟的催化

活性 ,有些甚至超过了贵金属。

自从 Schlatter等[44 ]报道了过渡金属碳化物对喹

啉的加氢脱氮 ( HDN)具有很好的催化活性以来 ,有

关碳化物对于石油馏份的加氢精制 (包括 HDS、HDN

和 HDO等)都显示出了很优异的催化性能。Aegerter

等人的研究结果[45 ]表明 ,对于氧化铝担载 10wt %Mo

的催化剂 ,在 693K,碳化钼催化剂是硫化钼催化剂

对噻吩脱硫活性的 1. 5倍。Schlatter等人的研究结

果[44 ]是碳化钼具有与商用 NiMoPAl2O3 或 CoMoP

Al2O3 硫化态催化剂相当的活性。而 Sajkowski 和

Oyama 等人的结果[46 ]更是表明氧化铝担载的碳化钼

的加氢脱硫 ( HDS)活性是商用 Ni2Mo2SPAl2O3 体系

的 2倍。Sajkowsky等[46 ]还发现 ,碳化钼对于煤衍生

油的加氢脱氮明显高于商业硫化态 NiMoSPAl2O3 的

活性。Ramanathan和 Oyama等[55 ]研究了具有中等比

表面的Ⅳ2ⅣB 金属碳化物的 HDN活性 ,发现这些

碳化物不仅具有比商用硫化物高的活性 ,而且还具

有很好的抗硫的特性。对于碳化物的进一步研究发

现 ,碳化物在石油馏份的加氢处理中所表现出的优

异性能 :一是得益于其高的机械强度 ;二是在碳化物

表面具有高的活性位密度[45 ]。对于碳化物中引入

第二种金属的影响 ,Xiao 等人的结果[28 ]表明 ,担载

的 CoMo 双金属碳化物几乎可以完全脱除吡啶 ,同

时也表明 Co可以促进碳化 ;而碳化程度越高 ,碳化

物越具有类似贵金属的催化行为[55 ]。Oyama 等人的

结果[56 ]也表明在碳化钼中添加 Nb 可以明显提高

HDS和 HDN活性。Nb 的添加 ,不仅增加了催化剂

表面的活性位密度 ,还因为其电子相互作用而改变

了活性位的本征活性。Dhandapant 等[57 ]的结果表

明 ,同时 HDS、HDO(加氢脱氧)和 HDY(加氢) ,碳化

钼要优于担载的铂催化剂 ,特别是在有硫存在的情

况下。其结果还表明 ,这一高的活性与在反应过程

中形成了碳硫化物有关。

在烃的异构化反应中 ,用氧修饰的碳化物表现

出了较高的活性和选择性[43 ]。氧的这种修饰作用

被认为是提供了异构化所必需的表面酸位 ,起到了

双功能催化剂的作用。但是 ,在不同温度下用氧处

理之后活性有所不同 ,这可能说明了表面碳氧化物

相的不同其活性也是不同的。碳化物对于烃、特别

是甲烷的脱氢芳构化也是相当有效的[54 ,58 ,59 ]。碳化

物相被认为对于芳构化具有重要作用 ,其活性相就

包括碳化物相。碳化钨作为电催化剂不仅表现出了

较高的活性[51 ,60 ] ,而且还表现出了比较宽的电极电

位。碳化钨可望用于燃料电池的电极材料 ,以代替

贵金属。此外 ,碳化物在合成氨[61 ]与 CO2 的加氢
[62 ]

反应中也表现出了相当高的催化活性。

由于氧化物相是一种比碳化物相更稳定的相 ,

特别是在高温的情况下。因此 ,若在高温又有氧物

种的存在下 ,碳化物则会表现出其不稳定性。如在

甲烷的部分氧化、甲烷的水蒸汽重整和 CO2 重整
[52 ]

中都很快出现了失活 ,压力越低失活越快。失活的

主要原因就是在反应过程中转化为氧化物以及转化

为氧化物之后所产生的挥发。通过改变条件或是对

催化剂进行一些修饰有可能抑制这种失活 :如在加

压的条件下进行甲烷的部分氧化[52 ]
;或者在较高合

成气浓度的条件下碳化物催化剂还是很稳定的[63 ] ;

我们也发现在进料中 CH4PO2 稍高于 2 的情况下也

可以在一定程度上抑制这种失活。当碳化物担载在

氧化锆上之后 ,进行甲烷的 CO2 重整不仅活性高 ,

且也很稳定[64 ]。我们也发现 ,当碳化物用少量镍或

者钴修饰之后 ,可以明显改善催化剂在甲烷部分氧

化制合成气中的稳定性。这些金属的修饰不仅在反

应过程中抑制了碳化物向氧化物的转变 ,还提高了

活性位的本征活性。

四、展　望
鉴于碳化物具有一些宝贵的物理性质 ,并且在

很多反应中还表现出了很优异的催化性能 ,特别是

对于石油馏份的加氢精制 ,不仅对除去馏份中有害

的 S和 N等杂元素有高的活性 ,而且对烃还有相当

高的异构化活性。这样不仅可以起到清洁燃料油的

作用 ,同时还可以提高燃料油的品质———辛烷值 ,这

无疑是石油炼制行业所极其希望的。然而 ,要把碳
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化物的这些可贵的性质应用于工业生产中 ,还有很

多工作要做 ,其中最关键的就是如何能大规模地生

产这些高表面的碳化物催化剂。
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