
Vol．４６No．９ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第９期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年９月

新型纳米碳/碳化钼的制备及应用研究
王　会１　张　娜１　高　娜１　赵瑞花１,２　杜建平１,３∗

(１．太原理工大学化学化工学院,太原０３００２４;２．山西昆明烟草有限责任公司,太原０３００１２;

３．气体能源高效清洁利用山西省重点实验室,太原０３００２４)

摘　要　碳化钼具有类铂的催化性能,因而纳米碳/碳化钼作为催化剂在许多催化反应、能源和环境领域具有潜

在的应用价值.对近年来制备新型纳米碳与碳化钼的方法、在催化等领域的应用研究进行了综述和总结,并展望了

在传感领域的应用前景.
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　　碳化钼是由碳原子和金属钼原子构成的间充型

化合物,具有硬度大,熔点高、优良的导电、导热性能

及类似贵金属铂的催化性能[１],但是因其比表面积

小,在催化领域的应用受到限制.为了充分发挥其

类铂的催化性能,一般将碳化物与高比表面积的材

料进行复合,如将碳化钼颗粒分散在碳纳米管上[２].
由于碳材料特殊的结构特点及耐酸碱性和高比表面

积的优点,常用作碳化钼的载体材料.
笔者综述了纳米碳/碳化钼新型材料的制备方

法及在能源、环境等领域的应用,为继续深入探索提

供参考与帮助.

１　新型纳米碳与碳化钼的制备

１􀆰１　制备方法

碳/碳化钼的传统制备方法主要有程序升温还

原碳化的方法.即在较高的温度下通入烷烃或与氢

气的混合气体进行碳化处理,即可得到碳/碳化钼.

李晓芸课题组[３]利用不同的碳源,如炭黑、碳纳米管

和活性炭,在氢气气氛条件下,通过高温还原碳化得

到了不同的碳载碳化钼.传统方法合成的碳/碳化

钼,其颗粒尺寸较大,合成过程中需氢气或烷烃气体

高温条件下还原碳化,条件要求较苛刻.为此,研究

人员致力于不同合成方法的研究.早在１９９６年,

Hyeon等[４]利用超声的方法制得多孔碳/碳化钼.
超声辅助的方法主要是通过两步完成,首先将钼源

和碳源的溶液在超声的条件下处理;其次,将得到的

前驱物在一定的温度下碳化处理得到碳/碳化钼[５].
微波辅助制备碳化钼也是有效的方法.以钼酸铵为

钼源,溶解后加入异丙醇和炭黑,干燥后,在３００℃
氮气条件下热处理得到氧化钼和碳的前驱体,然后

利用微波辅助处理得到碳/碳化钼[６].溶胶Ｇ凝胶法

也可以用来制备碳化钼,这种方法较为简单.即先

形成溶胶后,通过干燥得到凝胶,然后在一定温度碳

化得到产品.如,利用钼源和活性炭混合,加入乙醇
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形成溶胶,在７００~９００℃碳化得到碳/碳化钼[７].
赵立红等[８]以柠檬酸和钼酸铵为原料,在其水溶液

中加入乙二醇形成溶胶,再烘干得到干凝胶,然后在

６５０~７００℃碳化得到碳/碳化钼.除以上方法外,通
过有机无机杂化的方法合成碳/碳化钼是一种新的

思路,这种方法容易调控产物的结构和形貌,即利用

钼源与有机物作为反应物,得到前驱体,然后在惰性

气氛下热处理得到碳/碳化钼[９].这种方法可通过

调整有机物种类、与钼源的配合比及碳化温度,制备

不同的碳/碳化钼.Wu等[１０]以有机Ｇ无机杂化的

方法得到碳化钼,即通过构建金属与有机物的框

架结构,在８００℃的碳化温度条件下,借助有机金

属骨架材料的结构特点,合成多孔八面体碳/碳化

钼材料.Liu等[１１Ｇ１２]以钼源和苯胺或己二胺作为

反应物得到前驱体,然后在不同温度下碳化制得

碳/碳化钼.

１􀆰２　新型纳米碳与碳化钼的复合

新型结构纳米碳与传统碳材料相比,具有特殊

的表面和孔结构特点.因此,合成独特结构和形貌

的纳米碳与碳化钼成为重要的研究内容.近年来,
研究人员通过各种方法制备了石墨烯和碳化钼的复

合材料.Li等[１３]采用一锅法合成石墨烯负载碳化

钼的方法,即利用金属氧酸盐、吡咯和石墨烯为原

料,先得到前驱体,再经９００℃碳化,得到均匀分散

在石墨烯表面的碳化钼;Gao等[１４]将合成的石墨烯

纳米带和葡萄糖、钼酸铵为初始原料,经１８０℃水热

反应后,再在惰性气氛条件下９００℃碳化,得到石墨

烯纳米带状碳/碳化钼.通过钼酸铵、苯胺和氧化石

墨烯混合研磨后,在７５０℃的惰气条件下直接热处

理得到石墨烯负载的碳化钼.本课题组[１５]以环己

烷为碳源、钼酸铵为原料,在５８３℃反应后,得到洋

葱碳与碳化钼的复合物.Du等[１６]利用一步热处理

的方法制备得到富氮纳米碳与碳化钼的复合材料.
以生物质纤维素、钼酸铵为原料通过溶胶Ｇ凝胶法合

成了三维纳米纤维状碳封装的碳化钼.Liu等[１７Ｇ１８]

以葡萄糖为碳源、钼酸铵为原料经１８０℃水热反应

后,再经程序升温至９００℃碳化,得到核Ｇ壳多孔石

墨碳/碳化钼.Li等[１９]同样以葡萄糖为碳源、钼酸

铵为钼源,超声雾化后,在８５０℃的氢气与氮气的混

合气氛下还原碳化,得到直径约１μm 的中空碳微球

负载的碳化钼.Lv等[２０]通过有机物聚合,再碳化

得到一定形貌的纳米碳载碳化钼.Chen等[２１]以

磷钼酸为钼源,吡咯为单体,反应后生成高分子聚

合物,经８００℃高温碳化分解得到石榴形状的碳/

碳化钼.

２　新型纳米碳/碳化钼在催化领域的应用

２􀆰１　催化加氢反应

碳/碳化钼作为加氢催化剂,可将某些含氧化合

物转换成不饱和碳氢化合物[２２],也用于一氧化碳加

氢生成混合醇类反应中[２３Ｇ２４].在一氧化碳加氢生成

甲烷的反应中,以碳/碳化钼为催化剂,其表面有更

为稳定的吸收氢原子的活性位点,反应活化能明显

降低,从而使选择性提高[２５].研究人员发现以碳/
碳化钼为催化剂时,在较低温度下,二氧化碳可加氢

转换成甲烷和甲醇[２６Ｇ２７].曹丹艳等[２８]将碳/碳化钼

纳米颗粒作为催化剂用于玉米油的催化加氢中,表
现出较高的转化率和选择性.碳/碳化钼作为松子

油加氢降解的催化剂,具有低温稳定性高的优点,可
快速分解生物油[２９].Liu等[３０]以碳/碳化钼为催化

剂在低温环境下对草酸二甲酯进行加氢反应,乙醇

的产率可达到７０􀆰８％.Quiroz等[３１]以碳/碳化钼

为乙酰丙酸加氢催化剂,γＧ戊内酯的转化率提高到

９０％以上.在硝基苯加氢反应中,碳/碳化钼与碳/
镍催化剂相比,碳/碳化钼催化剂在较低温度下对氨

基苯酚转化率在５０％以上,说明具有较高的加氢催

化活性[３２].可见,碳/碳化钼在加氢反应中具有好

的催化性能.

２􀆰２　催化脱氢反应

在催化脱氢反应中,纳米碳/碳化钼作为催化剂

的研究也得到关注.本课题组将碳/碳化钼用于环

己烷脱氢中,研究发现,分散在洋葱碳上的碳化钼表

现出较高的催化活性[１５].在丙烷脱氢生成丙烯的

反应中,相比其他催化剂,碳/碳化钼表现出较高的

高温稳定性,从而使催化性能显著提高[３３];在苯甲

醇脱氢制苯甲醛的反应中,碳/碳化钼显示了较好的

催化性能,反应６h其转化率达到１００％[３４].申文杰

等[３５]采用碳/碳化钼催化苯甲醇脱氢制苯甲醛,无
副产物产生,原子利用率及反应转化率均较高.由

此可见,碳/碳化钼作为脱氢催化剂,具有成本低、稳
定性和反应活性高的优点,在催化反应中有潜在的

应用前景.

３　新型纳米碳/碳化钼在光电催化中的应用

近年来光电催化材料的研发一直是研究的热

点,在许多反应中,贵金属是性能优异的催化剂,但
是成本较高.因此,开发具有类铂催化性能的新材

料是当前的前沿课题.在电解水反应中,碳化钼作
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为催化剂已经显示了较好的性能.Liao等[３６]以纳

米多孔碳化钼为电催化剂,在２００mV 的超电势下,
电流密度迅速升高至６０mA/cm２,是迄今为止在酸

性环境下,电催化性能最佳的非贵金属催化剂.

Chen等[３７]研究了碳化钼在pH 为０和１４的环境下

的电催化性能,表明在析氢反应中有应用潜力.在

光催化反应中,Gyula等[３８Ｇ３９]报道了碳化钼在光催

化作用下,有效地将甲酸分解成 CO２ 和 H２,说明

碳/碳化钼具有较好的性能.

４　新型纳米碳/碳化钼在其他领域的应用

纳米碳/碳化钼由于比表面积大、纳米碳孔结构

可控,具有较好的应用前景.Lin等报道了以Pt(或

Au)修饰的碳化钼双功能催化剂用于低温甲醇水液

相重整制氢[４０Ｇ４１],在氢能领域显示了广阔的应用前

景.除此之外,纳米碳/碳化钼作为传感材料,在医

药等领域可用于检测药物分子.研究结果表明,碳
化钼不仅可以捕捉、固定抗Ｇ甲胎蛋白分子,而且还

能检测浓度为３pg/mL 的甲胎蛋白分子信号[４２].
碳化钼作为检测 DNA 的传感器材料,并且具有较

高的选择性[４３].碳化钼也可用于成功检测核酸分

子,未来可将其作为检测生物学分子的探针用于检

测DNA序列.在气敏领域,本课题组正致力于合

成新型纳米碳/碳化钼的复合材料,探索在检测有害

挥发性有机物方面的应用,期望在环境领域得到新

的应用.

５　结论与展望

新型纳米碳/碳化钼的制备方法已经不局限于

传统的程序升温,文献报道了许多简单有效的新方

法,为进一步研究制备新型纳米碳/碳化钼提供了依

据;当前新型纳米碳/碳化钼的应用研究主要集中在

催化加氢脱氢等领域,随着研究的深入,纳米碳/碳

化钼将在光电催化、环境领域等得到应用.
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