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摘　要　采用浸渍法制备 MoＧFe/C催化剂,利用化学气相沉积法裂解乙醇协同制备氢气和多璧碳纳米管.考察

反应温度和 Mo∶Fe摩尔比对于氢气产率和多璧碳纳米管品质的影响.结果表明:反应温度为６００℃,MoＧFe/C(其中,

Mo∶Fe＝１∶９,Mo＋Fe＝５％,质量分数)时所制催化剂最有效,氢气产率为７７％,多壁碳纳米管的品质最佳.
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Abstract　 MoＧFe/Ccatalystswerepreparedbyimpregnation．Hydrogenand multiＧwalledcarbonnanotubes
(MWCNTs)wereproducedbychemicalvapordecompositionfromethanoldecompositionatthesametime．Theeffect
ofreactiontemperaturesandthemolarratioofMo∶Feonethanoldecompositionwereinvestigatedsystematically．The
resultsindicatedthatMoＧFe/C(Mo＋Fe＝５％,Mo∶Fe＝１∶９)wasthemosteffectivecatalystforethanoldecomposition
intohydrogen(themaximum H２yieldof７７％)andmultiＧwalledcarbonnanotubesat６００℃．
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　　随着化石燃料资源的减少和使用化石燃料导致

的环境污染问题日益严重,寻找和获得一种绿色能

源已迫在眉睫.氢能由于洁净、无污染,被认为是最

有望实现应用的载能体,已经得到广泛的研究[１].
目前,主要是从生物质中获得氢气[２Ｇ３].乙醇作为氢

源引起了广泛的关注,因为乙醇容易获得且分布广

泛[４],其具有低毒和高的体积能量密度[５]等优点.
自从Iijima发现碳纳米管以来[６],由于其独特的化

学性能和电性能引发了大量的研究[７].典型制备碳

纳米管的方法是化学气相沉积法(CVD)[８],即在高

温下,过 渡 金 属 催 化 剂 裂 解 碳 氢 化 合 物 (包 括

C２H２、CH４)和 CO 获得碳纳米材料[９].高温催化

裂 解 无 水 乙 醇 制 备 碳 纳 米 管 进 行 研 究 已 有 报

道[１０Ｇ１１].Fe/C催化裂解乙醇制备氢气和碳纳米管,

在高温下的催化活性较差,产生了催化剂的团聚和

烧结情况[１２].为了提高 Fe基催化剂的活性,许多

金属被 用 作 添 加 剂,如 双 金 属 的 催 化 剂 FeＧCo、

FeＧMo[１３Ｇ１４].本研究以钼酸铵为 Mo源,通过液态

浸渍法掺杂在Fe/C催化剂中,制备了 MoＧFe/C催

化剂,采用 CVD 法裂解乙醇协同制备氢气和多壁

碳纳米管,考察反应温度和 Mo∶Fe摩尔比对氢气产

率和 多 壁 碳 纳 米 管 质 量 的 影 响,同 时 对 Mo 在

MoＧFe/C中的作用进行了初步讨论.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

九水合硝酸铁[Fe(NO３)３􀅰９H２O,分析纯],西
安精细化工有限公司;无水乙醇(C２H５OH,分析

􀅰６０１􀅰



第７期 刁金香等:MoＧFe/C催化裂解乙醇协同制备氢气和多壁碳纳米管

纯),西安三浦分析厂;钼酸铵 [(NH４)６Mo７O２４􀅰

４H２O,分析纯],天津市致远化学试剂公司;石墨

(１８􀆰３μm),西安美格公司.
催化剂评价装置(WFSMＧ３０１１型),上海鑫嵩

实业 有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,Quanta
４００FEG型,工作电压２５kV,工作距离１０mm),FEI
公司;拉曼光谱仪(ALMEGA 型),上海精密仪器仪

表公司;透射电镜(TEM,JEOLJEMＧ３０１０型),日
本电子株式会社;大功率磁力搅拌器(８８Ｇ１型),常
州国华有限公司;气相色谱仪(SPＧ９８９０型),杭州瑞

析科技有限公司.

１􀆰２　催化剂的制备

采用浸渍法制备Fe(５％,wt,质量分数,下同)/

C和 MoＧFe/C催化剂.将一定量Fe(NO３)３􀅰９H２O
和(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O 溶解在一定量蒸馏水中,
逐步缓慢加入３g担载体石墨(１８􀆰３μm),室温下匀

速搅拌８h,得到均一的溶液.其后在８０℃下蒸发掉

溶剂,烘箱中干燥１２h,将固体产物研磨、过筛,再置

于马弗炉中程序升温至３００℃煅烧５h,升温速度为

２℃/min,得到催化剂的前驱体.将１５０mg前驱体

置于石英管的恒温部分还原得到催化剂.催化剂的

担载量以质量分数表示:X％.MoＧFe/C中(Mo＋
Fe)/(Mo＋Fe＋C)＝５％,Mo∶Fe的摩尔比分别为

１∶９、２∶８和３∶７.

１􀆰３　氢气和多壁碳纳米管的制备

乙醇裂解反应装置为催化剂评价装置,立式

石英玻璃管为反应容器.具体操作过程如下:将
一定量的催化剂 Fe(５％)/C、前驱体 MoＧFe/C(其
中 Mo∶Fe＝１∶９、２∶８、３∶７)分别置于石英管的恒温

区中,在 氩 气 (４０mL/min)保 护 下,室 温 升 至

５００℃,升温速率为２℃/min,然后通入氢气/氩气

混合气体(体积比１∶１)还原１h,反应结束关 闭

H２,分别程序升温至５００、６００、７００和８００℃,待反

应温度恒定后,用微量进样器注入无水乙醇(流速

０􀆰３mL/h)通过汽化器进入石英管进行反应.反

应过程中的气体产物用气相色谱仪进行检测分

析,每隔１２min取一次样品进行检测.发现反应

过程中的气体产物含有大量氢气、少量 CO、微量

CH４ 和CO２.反应中的固体产物采用SEM、拉曼

和 TEM 进行表征.MoＧFe/C催化剂通过计算氢

气产率和气体产物的选择性进行评价.氢气产率

(H２yield)和各气体产物的选择性(Si)[１５]分别按

式(１)和式(２)计算.

氢气产率(H２yield)＝
产生氢气的物质的量

通入乙醇中理论入乙醇的物质的量 ×１００％ (１)

气体选择性(Si)＝
气体产物的物质的量(ni)

气体产物总的物质的量(ntotal)×１００％ (２)

　　式(２)中,ni 分别为氢气、CO、CH４ 和CO２ 的物

质的量,mol;ntotal为氢气、CO、CH４ 和 CO２ 的物质

的量的总和,mol.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应温度和 Mo∶Fe比对FeＧMo/C催化裂解

乙醇产氢率的影响

反应温度对于 Mo∶Fe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C
催化剂裂解乙醇产氢率的影响见图１(a),反应时间

为６０min.由图可见,当反应温度是５００和７００℃
时,氢气产率变化不明显,产率为６３％;当反应温度

为 ６００℃ 时,氢 气 产 率 为 ７７％;当 温 度 上 升 到

８００℃,氢气产率最低,为５６􀆰４％.
反应温度为６００℃时,Mo∶Fe对FeＧMo/C催化

裂解乙醇产氢率的影响见图１(b),反 应 时 间 为

６０min.０为无掺杂 Mo的催化剂,即 Fe(５％)/C.
由图可知,随着 Mo∶Fe从０增至３∶７,氢气产率先增

加然后降低.当 Mo∶Fe＝１∶９时,氢气产率达到最

大,为７７％.Mo∶Fe＝２∶８和３∶７时,氢气产率分别

为６９􀆰８％和４６％.因此,加入适当的 Mo,有利于提

高催化剂的高温稳定性,从而提高氢气产率[１６].

图１　温度(a)和６００℃下 Mo∶Fe比(b)对FeＧMo/C
催化裂解乙醇产氢率的影响

２􀆰２　反应温度与Mo∶Fe比对气体产物选择性的影响

图２(a)为乙醇在 MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C
上裂解,反应温度分别为５００、６００、７００和８００℃时

对气体产物选择性的影响,反应时间为６０min.由
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图可知,氢气的选择性最大.当反应温度为５００℃,
氢气的选择性为６５％;当反应温度为６００℃时,氢气

的选择性为７６％;反应温度为上升到８００℃,氢气的

选择性下降至４５％,由此得到,最佳反应温度为

６００℃.随着温度从５００℃升高到８００℃,CO 的选

择性从１３％增加到３５％.CH４ 的选择性随着温度

的升高,先降低再升高,反应温度为８００℃,CH４ 的

选择性为１８％.CO２ 的选择性最小,随着温度的升

高变化不明显,保持在 ２％ 左右.当反应温度为

５００、６００、７００和８００℃时,选择性的顺序为氢气＞
CO＞CH４＞CO２.图２(b)为反应温度为６００℃时,

Mo∶Fe分别为０、１∶９、２∶８和３∶７时,Mo∶Fe对气体

产物选择性的影响.由图可知,Mo∶Fe＝１∶９时,氢气

的选择性最大;当 Mo∶Fe＝２∶８和 Mo∶Fe＝３∶７时,
氢气的选择性变化不大.考虑最大的氢气产率和氢

气选择性,Mo∶Fe的最佳比为１∶９.

图２　温度(a)和６００℃下 Mo∶Fe比(b)

对气体产物选择性的影响

由图１和图２可知,对于乙醇催化裂解产氢,最
佳反应温度为６００℃,Mo∶Fe的最佳比为１∶９.

２􀆰３　温度和 Mo∶Fe比对多壁碳纳米管生长的影响

图３(a)—图３(d)为不同反应温度下,乙醇在

MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C上裂解产生多壁碳纳

米管的SEM 图,反应时间为６０min.由图可知,反
应温度为５００℃时,大量的碳包覆在催化剂上,使其

团聚在一起,还有少量的单根碳纳米管.当反应温

度为６００℃时,多壁碳纳米管的品质较好,其密度

大、管长增加、管径均一.当反应温度为７００℃,多
壁碳纳米管的管径相互缠绕,出现了团聚现象[１７],
管径在８０~１００nm 之间.当反应温度为８００℃时,
没有碳产物生成.因此,在 MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝
１∶９)/C上生长多壁碳纳米管的最佳反应温度为

６００℃.
图３(e)和图３(f)为６００℃下,Mo∶Fe＝２∶８和

３∶７时,多壁碳纳米管的 SEM 图.由图可知,随着

Mo∶Fe比值的增加,多壁碳纳米管的长度变短.原

因可能是少量 Mo的加入,有利于提高多壁碳纳米

管在高温下的质量,同时阻止了高温下催化剂的团

聚和烧结,随着 Mo含量的增加,催化剂总的活性点

减少,催化剂的催化性能降低[１８].

图３　不同反应温和不同 Mo∶Fe比下

所制多壁碳纳米管的SEM 图

[(a)５００℃,MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C;

(b)６００℃,MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C;

(c)７００℃,MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C;

(d)８００℃,MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C;

(e)６００℃,MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝２∶８)/C;

(f)６００℃,MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝３∶７)/C]

图４ 为 ５００、６００ 和 ７００℃ 时,乙 醇 在 MoＧFe
(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C催化剂上裂解产物的拉曼谱

图.由图可知,拉曼光谱有两个特征峰,两个峰分布

在１５９０cm－１(G峰)和１３５０cm－１(D峰)[１９],多壁碳
纳米管的结构可以通过IG/ID 比值进行判断,比值

越大说明其纯度高.随着温度升高,IG/ID 按如下

的顺序增大:７００℃(IG/ID＝１)＜５００℃(IG/ID＝２)
＜６００℃(IG/ID＝６􀆰４).在７００℃时,G和D峰强度

不明显.

图４　５００、６００、７００时,乙醇在 MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C
催化剂上裂解产物的拉曼谱图
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因此,在最佳条件下,即６００℃下,拉曼谱图的

结果与SEM 一致.
图５为６００℃下,乙醇在 MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝

１∶９)/C催化剂上裂解产物的 TEM 图.由图５(a)
可以看出,碳纳米管的形状近似于鱼磷片状,碳管包

覆在催化剂的表面.由图５(b)可以看出,生成的碳

纳米管为多壁碳纳米管,内壁为３nm,外壁为２２nm.

图５　乙醇在 MoＧFe(５％,Mo∶Fe＝１∶９)/C
催化剂上裂解产物(６００℃)的 TEM 图

[图(b)为图(a)的局部放大图]

３　结论

通过 MoＧFe/C催化裂解乙醇协同制备了氢气

和多壁碳纳米管,考察了反应温度和 Mo∶Fe比对于

氢气产率和多壁碳纳米管质量的影响.结果发现,在

６００℃,Mo∶Fe＝１∶９时,氢气产率最佳,为７７％.

Mo加入到Fe/C催化剂提高了Fe催化剂在C担载

体中的分散,提高了Fe催化剂的活性.
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