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Mo修饰的钼铁复合催化剂及其煤直接液化催化性能

谢晶 1，2，3，舒歌平 2，3，杨葛灵 2，3，高山松 2，3，王洪学 2，3，卢晗锋 1，陈银飞 1

（1 浙江工业大学化学工程学院，浙江 杭州 310014； 2 中国神华煤制油化工有限公司上海研究院，上海 201108；
3 煤直接液化国家工程实验室，上海 201108）

摘要： 分别在Fe催化剂制备的沉淀、氧化和干燥阶段引入Mo合成了五种Mo修饰的钼铁复合催化剂，调控了Mo
和Fe的结合形式。利用XRD、SEM、TEM、BET、XRF、XPS和H2-TPR对催化剂进行表征，在 500 ml高压釜内

进行神华上湾煤的直接液化实验。结果表明，钼铁协同催化作用促进了氢的活化和煤的分解，Mo修饰的复合催

化剂的煤直接液化活性明显提高。Mo在催化剂表层分布有利于活性氢在工业循环溶剂和沥青类物质中的传递，

促进沥青转化为油。Mo与Fe共沉淀会影响铁氧化物晶体形成和生长，使晶粒尺寸下降，比表面积和可还原度升

高。Mo从氨水中引入形成均匀分散的小晶粒Mo-Fe复合化合物，液化油产率提高 4.4%。浸渍引入Mo不改变铁

氧化物结构，但Mo富集于催化剂表面提高了与反应物的碰撞概率，液化油产率提高 5.0%。
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Abstract: Five kinds of Mo modified Mo-Fe composite catalysts were synthesized by introducing Mo into the
precipitation, oxidation and drying stages of Fe catalyst preparation, by which the binding forms of Mo and Fe could
be regulated. The catalysts were characterized by XRD, SEM, TEM, BET, XRF, XPS and H2-TPR. The Shenhua
Shangwan coal hydroliquefaction experiment was carried out in a 500 ml autoclave. The results show that the
synergistic effect of Mo and Fe promoted the activation of hydrogen and the decomposition of coal, and the activities
of Mo modified composite catalysts for direct coal liquefaction were significantly improved. The high distribution of
Mo on the surface is beneficial to the transfer of active hydrogen from solvents to asphaltenes, and promotes the
conversion of asphalt into oil. Mo co-precipitation with Fe affected the crystal growth of iron-oxygen compounds,
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with the decrease of the grain size, and the increase of the specific surface area and reducibility. Mo-Fe compound
synthesis by introducing Mo into ammonia solution, with uniform distribution of Mo, showed high catalytic activity
and the yield of liquefaction oil increased by 4.4%. The impregnation of Mo into Fe-based catalyst did not change
the structure of iron-oxygen compound, but the enrichment of Mo on the catalyst surface increased the collision
probability with reactants, and the yield of liquefaction oil increased by 5.0%.
Key words: direct coal liquefaction; Mo-Fe composite catalyst; synergetic catalysis; surface distribution; active
hydrogen; oil yield

引 言

以煤为原料生产液体燃料是煤炭清洁高效利

用的有效手段和弥补石油资源不足的有效途径[1-4]。

煤直接液化是煤在高温与催化剂作用下直接加氢

生成液体燃料的技术，油品保留了煤分子特有结构

特点，富含环烷烃，热值高，凝点低，可满足车用燃

料和航空航天等特种燃料的需求[5-7]。催化剂是影

响煤直接液化油产率的关键因素，大量科研工作者

致力于高活性催化剂的开发，但目前只有性价比最

高的铁基催化剂实现了规模化工业应用[8-10]。

铁基催化剂是煤直接液化工业中的一次消耗品，

参与煤直接液化反应后随固体油灰渣排出而损耗，且

一份催化剂会带走一份油。在百万吨级煤直接液化

生产线中，油产率提高1%，可以新增上亿元人民币的

利润，因此提高铁基催化剂性能，降低使用量对提高

煤直接液化技术经济性和节能降耗意义重大。

在现有铁基催化剂基础上，研究人员实施了很

多优化方案，如将特殊的纳米颗粒制备技术应用到

铁基催化剂合成上用以提高分散性，降低催化剂用

量[11-13]；合成可在较低温度下转化为小晶粒高活性

Fe1-xS的水合氧化铁(FeOOH)，提高铁催化剂的本征

活性[14-15]，日本NEDOL、美国HTI和我国已工业化的

神华工艺均使用了 FeOOH催化剂[16-18]。此外，引入

其他异质组分改善铁氧化物微观结构和调变电子

性能也是提高催化剂性能的有效手段，本课题

组[19-20]经过多年基础研究和工业实验实践，发现电

子型助剂如Ni、Co、Zr等是一种更为有效的技术方

案。Mo对氢活化能力强，可被用作煤直接液化催化

剂，同时Mo也是一种电子型助剂，与铁掺杂制备出

复合催化剂可以产生协同催化作用，大幅提高油

产率[21-23]。

钼价格昂贵，大量掺杂势必会造成催化剂经济

性下降。因此如何通过少量Mo掺杂提升铁基催化

剂性能具有较高的研究价值，同时Mo在铁基催化

剂中最优掺杂形态也是一个重要的科学问题。本

文为进一步改善工业FeOOH催化剂的结构，充分发

挥Mo的加氢能力，以沉淀、浸渍为主要制备手段，

分别在铁催化剂制备的沉淀、氧化和干燥阶段引入

Mo，合成了五种不同Mo修饰形态的钼铁复合催化

剂，表征催化剂结构，深入研究Mo与Fe之间的协同

催化作用，以期为Mo-Fe高性能复合煤直接液化催

化剂开发奠定一定的理论基础。

1 实验部分

1.1 催化剂制备

Fe催化剂制备采用沉淀-氧化法，该催化剂是

一种包含水合氧化铁(FeOOH)的铁氧化物催化剂，

编号为 Fe-0，其制备方法如图 1所示，包括沉淀、氧

图1 Fe催化剂及Mo-Fe复合催化剂的制备流程

Fig.1 Synthesis process of Fe-based catalysts and Mo-Fe
composite catalysts
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化、洗涤过滤和干燥研磨四个步骤，即在硫酸亚铁

溶液中缓慢滴入氨水溶液使二价铁沉淀，再通入压

缩空气使其氧化并转变为FeOOH，氧化时滴入氨水

保持pH=7.5±0.1；离心分离后滤饼经50℃真空干燥，

研磨成粒度小于74 μm的催化剂粉末。

在上述Fe催化剂合成过程中，分别在氨水溶液

中、硫酸亚铁溶液中，沉淀、氧化和干燥后加入七钼

酸铵溶液制备得到五种Mo-Fe复合催化剂。钼铁

复合催化剂使用的钼原料是四水合七钼酸铵

[(NH4)6Mo7O24·4H2O，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司]，投料量按 Mo∶Fe质量比 5∶100控制。如

图 1所示:①七钼酸铵溶液加入氨水溶液中，催化剂

编号为Mo-Fe-1；②七钼酸铵溶液加入硫酸亚铁溶

液中，催化剂编号为Mo-Fe-2；③沉淀反应后加入七

钼酸铵溶液，催化剂编号为Mo-Fe-3；④氧化反应后

加入七钼酸铵溶液，催化剂编号为Mo-Fe-4；⑤七钼

酸铵溶液饱和浸渍到制备好的Fe-0催化剂上，催化

剂编号为Mo-Fe-5。
1.2 催化剂评价

催化剂的煤直接液化性能评价在 500 ml的高

压釜(美国 Parr4575)中进行。实验用煤为 2018年神

华上湾煤。预先将煤研磨至 150 μm以下，经 100℃
下真空干燥 6 h后密闭保存。煤粉的元素分析、工

业分析和岩相分析结果列于表 1。实验用的溶剂来

自神华百万吨级煤直接液化示范装置生产的工业

循环溶剂，其性质列于表 2。干煤粉、工业循环溶剂

和硫助剂的用量分别为 28.0、42.0和 0.32 g。催化剂

按Fe与干煤质量比为1∶100加入。

高压釜依次用氮气和氢气置换后充入氢气至

10 MPa(常温)，然后以 20℃/min升温至 455℃恒温反

应 1 h，快速降温后取气相产物进行色谱分析

(Agilent 7890A，其中烃类采用 FID检测，Al2O3毛细

管柱，N2、CO、CO2、H2、H2S采用 TCD检测，13X分子

筛填充柱)，取全部的液固相产物依次用正己烷和四

氢呋喃进行索氏抽提，进而计算获得煤转化率、氢

耗、气产率(gas)、水产率(H2O)、油产率(oil)和沥青产

率(前沥青烯和沥青烯，PAA)，产物分析和计算方法

见文献[19]。煤直接液化性能数据采用三次重复实验

的平均值，转化率和油产率相对偏差分别控制在

0.5%和1%以内。

1.3 催化剂表征

催化剂形貌和粒度采用日立 S-4800型扫描电

镜 (SEM)观察，加速电压为 15 kV。催化剂透射电

镜 (TEM)及能谱元素分布 (EDX)采用 FEI公司的

Tecnai G2 F30S-Twin，样品预先用乙醇超声分散

1 h，测试电压 200 kV，对所选区域进行面扫获得表

面元素分布。在日本 Rigaku公司 D/max-RB型 X
射线粉末衍射仪上进行 XRD表征，Cu Kα射线源

(λ =0.154 nm)，Ni 滤波，管电流 200 mA，管电压

40 kV，扫描范围 10° ~80°，采用 Scherrer 公式以

(200)晶面的半峰宽计算催化剂的平均晶粒尺寸。

采用美国 Tristar Ⅱ 3020型物理吸附仪测试催化剂

的比表面积和孔容，样品预先在 100℃下脱气 6 h，
在液氮浴温度下进行 N2吸附-脱附测定。催化剂

体相组成采用荷兰帕纳科 Axios型 X射线荧光光

谱仪 (XRF)进行分析。采用日本岛津的 Kratos
AXIS ULtra DLD X射线光电子能谱(XPS)分析样品

的表面电子状态，样品在超高真空脱气后通过单

色 Al Kα X射线源进行 XPS实验，结合能参考在

284.8 eV的 C 1s峰。在美国康塔 Chembet PULSAR
型化学吸附仪中测试催化剂H2-TPR性能，样品装

填量为 15 mg，反应气体为 10% H2/90% Ar，流速为

30 ml/min，样 品 预 先 吹 扫 60 min，然 后 再 以

10℃/min升温至 950℃。

表1 神华上湾煤的煤质和岩相分析

Table 1 Proximate，ultimate and petrographical analyses of Shenhua Shangwan coal

工业分析(质量分数) /%
Mad
3.89

Ad
5.76

Vdaf
36.30

岩相分析φ/%
Vitrinite
48.8

Inertinite
49.2

Exinite
0.0

元素分析(质量分数)/%
C

80.70
H
4.78

O
13.19

N
0.95

S
0.38

注：1. Mad—空气干燥基水分；Ad—空气干燥基灰分；Vdaf—无水无灰基挥发分。2. 元素分析基于无水无灰基煤；氧含量为减差结果。

表2 工业循环溶剂的性质

Table 2 The properties and ultimate analysis of the recycle solvent

密度/(g/cm3)
0.9905

芳碳率

0.49
供氢指数/(mg/g)

18.88

元素分析(质量分数)/%
C

89.490
H

9.718
S

0.003
N

0.021
O

0.768
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2 结果与讨论

2.1 Mo引入方式对催化剂物理结构特性的影响

铁氧化物催化剂合成主要包括沉淀与氧化反

应，沉淀时部分二价铁离子与氢氧根结合形成沉淀

晶核，氧化时剩余二价铁离子及二价铁沉淀晶核被

氧化成三价铁沉淀晶核，继续生长转化为铁氧化物

晶体。在铁基催化剂沉淀与氧化阶段引入Mo，Mo
与 Fe共沉淀形成的钼铁化合物会影响铁氧化物的

形成和生长，使铁沉淀物和钼铁复合沉淀物之间形

成不同的包覆状态，进而合成不同Mo分散和暴露

程度的钼铁复合催化剂。

图 2及图 3的 SEM和 TEM显示，Fe-0催化剂是

不规则长片形态，其长边由多个细长条的长边拼接

图2 催化剂的SEM形貌

Fig.2 SEM images of Fe catalyst and Mo-Fe composite catalysts

图3 催化剂的TEM形貌

Fig.3 TEM images of Fe catalyst and Mo-Fe composite catalysts
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或堆砌而成，短边宽 30~100 nm；Mo-Fe-1、Mo-Fe-2
和Mo-Fe-3分别是在二价铁离子沉淀阶段前、后引

入的Mo，催化剂粒度大幅下降，形态转变为针状与

纺锤形态交杂的颗粒。氧化反应后引入 Mo的
Mo-Fe-4以及在Fe-0上浸渍Mo的Mo-Fe-5催化剂

形貌与Fe-0相似，粒度没有明显变化。

图 4的XRD衍射谱图显示，催化剂中出现的是

γ-FeOOH和 α-FeOOH衍射峰，没有钼化合物衍射

峰，这可能与Mo含量偏低或在催化剂中处于高度

分散有关。Fe-0催化剂中 γ-FeOOH衍射峰突出，

α-FeOOH 衍 射 峰 微 弱 ；Mo-Fe-1、Mo-Fe-2 和

Mo-Fe-3 中 的 α-FeOOH 衍 射 峰 强 度 增 大 ，

γ-FeOOH衍射峰强度减弱，表明沉淀与氧化过程中

二价铁离子与 Mo发生了强相互作用，生成更多

α-FeOOH，并使结晶度下降。Mo-Fe-4中γ-FeOOH
衍射峰强度几乎不变，说明Mo对已完成生长的铁

氧化物影响小，Mo仅能与少量存在的游离铁结合或

只能影响非稳态的铁氧化物。Mo-Fe-5与 Fe-0催
化剂的衍射峰无明显差别，表明浸渍引入的Mo不
影响稳态铁氧化物结构。

表 3催化剂的织构性质显示，Fe-0催化剂比表

面积、孔容和平均孔径分别为 76.0 m2/g、0.29 cm3/g
和 15.2 nm，平均晶粒尺寸为 14.9 nm。Mo-Fe-1、
Mo-Fe-2 和 Mo-Fe-3 比表面积大幅上升，达到

133.4~150.6 m2/g，孔容升高至 0.43~0.48 cm³/g，平均

孔径下降，平均晶粒尺寸下降至 11.3~12.3 nm；沉淀

前引入的Mo影响了铁氧化物形成和生长，使晶粒

尺寸变小，织构性质得到改善。由图 5孔结构分布

可以看出，它们 2~4 nm小孔和 5~40 nm中孔明显增

加。Mo-Fe-1、Mo-Fe-2 和 Mo-Fe-3 催化剂体相

Mo/Fe接近于投料比，Mo没有流失或流失率很低。

Mo-Fe-1中Mo在表层中分布接近体相含Mo量，说

明Mo从氨水溶液中引入时Mo-Fe复合沉淀晶核与

Fe沉淀晶核是均匀形成和生长的。Mo-Fe-2和

Mo-Fe-3中Mo在表层中分布偏低，尤其Mo-Fe-2
表层Mo仅为体相的 1/3，Mo更多被包覆于晶体内

部。Mo-Fe-4比表面积、孔容以及铁氧化物晶粒尺

寸与Fe-0相差不大，但平均孔径下降至 13.0 nm，且
5~40 nm中孔轻微下降，2~4 nm小孔轻微上升，可能

Mo与游离铁结合形成的Mo-Fe复合沉淀微晶生长

于铁氧化物晶体中孔内形成了新的小孔。Mo-Fe-4
中体相Mo含量为 1.51%，表层为 0.88%，钼流失严

重，进一步表明氧化反应后溶液中的 Fe离子不足，

Mo不能与 Fe离子结合形成沉淀。Mo-Fe-5催化剂

平均孔径下降至 12.6 nm，2~4 nm小孔少量增加，这

是吸附到铁氧化物大孔内的七钼酸铵分子形成了

新的小孔。Mo-Fe-5中表层Mo含量达到 10.94%，

远高于体相，说明浸渍引入的Mo主要富集于催化

剂表面。

沉淀和氧化阶段引入Mo会对铁氧化物晶粒的形

成和生长产生影响，使铁氧化物晶相由γ-FeOOH向

α-FeOOH转变，平均晶粒尺寸下降，改善比表面积等

织构性质，并使Mo产生不同的赋存形式和状态。图6
是铁催化剂和钼铁复合催化剂的结构。Mo-Fe-1中
Mo从氨水溶液中引入，Mo、Fe共沉淀可实现Mo-Fe

表3 催化剂的织构性质和Mo含量

Table 3 Texture properties，Mo content of catalysts

催化剂

Fe-0
Mo-Fe-1
Mo-Fe-2
Mo-Fe-3
Mo-Fe-4
Mo-Fe-5

平均晶粒/nm
14.9
12.3
12.1
11.3
15.3
14.9

比表面积/(m²/g)
76.0
141.6
150.6
133.4
79.5
81.6

孔容/(cm³/g)
0.29
0.48
0.46
0.43
0.26
0.26

平均孔径/nm
15.2
13.4
12.1
13.0
12.9
12.6

(Mo/Fe)(XRF)/%
—

4.94
5.11
5.02
1.51
4.88

(Mo/Fe)(EDX)/%
—

5.05
1.70
3.86
0.88
10.94

图4 催化剂的XRD谱图

Fig.4 XRD patterns of Fe catalyst and Mo-Fe composite
catalysts

··4679



第72卷化 工 学 报

复合沉淀晶核和Fe沉淀晶核均匀生长，两者均匀分

布并相互抑制晶粒过度长大。Mo-Fe-2中Mo从硫酸

亚铁溶液中引入，钼酸根被Fe2+与SO2 -4 包覆形成络合

物，Mo-Fe复合沉淀晶核被 Fe沉淀晶核包裹，使Mo
表层分布低。Mo-Fe-3与Mo-Fe-2结构类似，前者

在沉淀反应后引入Mo，部分二价铁已沉淀，Mo被Fe
包覆程度下降。Mo-Fe-4中Mo在氧化后引入，溶液

中二价铁离子不足导致Mo大量流失，但铁氧化物孔

道内形成了高分散的微晶 Mo-Fe复合氧化物。

Mo-Fe-5催化剂中Mo以七钼酸铵分子形式吸附于铁

氧化物表面，Mo在催化剂表面高度富集分布。

2.2 Mo引入方式对催化剂化学特性影响

图 7的XPS结果显示，催化剂Fe 2p的X射线光

电子能谱没有明显差别，表明催化剂中的铁均被氧

化为三价铁，Mo 3d的X射线光电子能谱显示钼铁

复合催化剂分别在结合能 232. 5 eV(Mo6+ 3d5/2)和
235. 8 eV(Mo6+ 3d3/2)附近有光电子发射峰，表明Mo
的价态主要为正六价[24]。Fe-Mo-4中Mo 3d光电子

发射峰向低电子结合能方向偏移约 0.2 eV，可能Mo
与溶液中微量存在的Fe2+结合形成了微晶Mo-Fe复
合物种，部分六价Mo被诱导还原为五价Mo。Fe-
Mo-5中的Mo 3d光电子发射强度明显增大，进一步

证实表面Mo在该催化剂表相的富集程度高。

铁氧化物在煤直接液化体系内被还原和硫化

为活性相 Fe1-xS进而起催化作用，因此铁氧化物氧

化还原特性与活性关联密切[14,25]。图 8的H2-TPR谱

图显示，催化剂分别在低温区（250~380℃）和高温区

（440~880℃）出现耗氢峰，低温区为 Fe2O3还原为

Fe3O4和部分高价钼还原为低价钼，高温区为 Fe3O4
向Fe还原和钼的进一步还原[26]。FeOOH在 250℃时

开始向活性相 Fel-xS转化，煤直接液化反应温度为

455℃，因此催化剂在低温区还原特性与活性相的关

联度更大[14-15]。Fe-0催化剂低温区还原峰相对较宽

但强度较低，说明催化剂中水合氧化铁晶粒尺寸分

布较宽。Mo-Fe-1、Mo-Fe-2和Mo-Fe-3在低温区

还原峰强度增大，表明Mo改善了催化剂织构性质，

提高了铁氧化物被还原能力。Mo-Fe-4还原峰与

Fe-0类似，但低温区还原峰终点温度低约 10℃，可

图7 催化剂的XPS谱图

Fig.7 XPS patterns of Fe and Mo-Fe composite catalysts

图5 催化剂孔结构分布

Fig.5 Pore distribution of Fe catalyst and Mo-Fe composite
catalysts

图6 催化剂的结构

Fig.6 Structure diagram of Fe catalyst and Mo-Fe
composite catalysts
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能存在的微晶Mo诱导了铁氧化物还原。Mo-Fe-5
中的七钼酸铵相比Mo的氢氧化物更难被还原[27]，富

集于表层的七钼酸铵可能阻碍了氢气向铁氧化物

晶体内层扩散，其低温区还原峰终点温度向高温方

向偏移了约 40℃。

2.3 Mo引入方式对催化剂的煤直接液化催化活性

影响

FeOOH以收缩和断裂形式生成小晶粒活性相

Fe1-xS，具有较强的活化氢和催化煤大分子热解的能

力[15,28]，在煤直接液化中可以持续稳定地发挥催化活

性，我国百万吨级煤直接液化装置使用的是FeOOH
负载于煤粉表面的催化剂[8]。实验用神华上湾煤惰

质组含量达到 49.2%，表 4煤直接液化结果显示，在

温度 455℃、冷氢初压 10.0 MPa相对温和的反应条

件下[17,29]，Fe-0催化剂的煤转化率和液化油产率分

别为 86.7%和 55.3%，与使用量为 0.1%的市售纳米

级MoO3油产率相当，且转化率更高，表现出很好的

催化效果。

Mo修饰后的钼铁复合催化剂活性均优于 Fe-0
催化剂和近 2倍Mo用量的市售纳米级MoO3催化

剂。相比Fe-0催化剂，煤转化率和油产率分别提高

1.2%~1.5%和 2.0%~5.0%，氢耗提高 0.3%~0.4%，气

体产率下降 0.7%~1.1%，水产率上升 0.4%~0.7%，说

明Mo掺杂后提高了催化剂活化氢的能力。体系中

活性氢增多促进了煤的转化和中间产物沥青类物

质进一步加氢裂解为油，并在一定程度上抑制了轻

组分二次裂解，使更多氧加氢生成水[30]。钼铁复合

催化剂主要性能差异为沥青产率和液化油产率，其

中Mo-Fe-5和Mo-Fe-1油产率最高，分别为 60.3%
和59.7%，沥青产率最低为 5.3%，促进沥青转化为油

能力最强；其次为Mo-Fe-3，油产率为 58.4%；Mo-
Fe-2和Mo-Fe-4对油产率的提升幅度最小，分别为

57.5%和57.3%。

2.4 钼铁复合催化剂构效关系讨论

如图 9所示，煤直接液化反应中催化剂对煤的

热解，与对氢的活化、活性氢转移和加氢反应起重

要作用。钼铁复合催化剂中Mo调变了铁氧化物及

其活性相 Fe1-xS的结构和电子性能，提高了 Fe1-xS催
化煤热解能力和催化加氢活性；同时Mo作为一种

高活性元素，利用铁氧化物载体作用实现了自身分

散，更好发挥了对氢的活化和催化加氢能力，Mo和
Fe两者协同促进了煤热解和产物加氢，使煤转化率

和液化油产率提高。

中间产物前沥青烯和沥青稀加氢裂解生成油

气小分子产物的反应速率较慢，是煤直接液化反应

速控步骤，循环溶剂为煤热解自由基碎片供氢后转

变为贫氢溶剂，催化剂在这一步中对氢及中间产物

的活化起关键作用[31-32]。溶解在循环溶剂中的氢分

子被催化剂活化后可以直接对前沥青烯和沥青烯

加氢，也可以通过对贫氢溶剂加氢后再转移至中间

图8 催化剂H2-TPR特性

Fig.8 H2-TPR patterns of Fe catalyst and Mo-Fe composite
catalysts

表4 催化剂的煤直接液化结果

Table 4 Results of direct coal liquefaction on catalysts

催化剂

Fe-0
MoO3

Mo-Fe-1
Mo-Fe-2
Mo-Fe-3
Mo-Fe-4
Mo-Fe-5

转化率(质量分数)/%
86.7
85.1
87.9
88.0
88.2
87.9
88.2

氢耗(质量分数)/%
4.1
3.9
4.5
4.4
4.5
4.4
4.5

产率(质量分数) /%
气体

14.9
14.4
14.0
13.8
13.9
14.2
13.8

水

12.7
12.8
13.4
13.1
13.2
13.1
13.3

沥青

7.9
6.4
5.3
8.0
7.2
7.7
5.3

油

55.3
55.4
59.7
57.5
58.4
57.3
60.3

注：MoO3为市售的粉体纳米级三氧化钼（杭州吉康新材料有限公司），平均粒度小于100 nm，使用量按Mo/干煤为0.1%加入。
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产物。钼铁复合催化剂都促进了氢气的活化和加氢

反应，使氢耗提高了 0.3%~0.4%，但它们催化沥青类

物质加氢裂解能力不同。研究发现，催化剂可为氢

原子在芳环结构中转移提供活性中心[2]，通过循环溶

剂转移的氢有利于强 C—C键裂解[33-34]，Mo-Fe-1和
Mo-Fe-5催化剂可能在促进活性氢经循环溶剂传递

至中间产物过程发挥了突出的催化作用，加速了前

沥青烯和沥青烯加氢裂解转化为油。如图 10所示，

液化油产率与铁氧化物比表面积没有明显关系，而

Mo在催化剂表面分布越高时液化油产率越高，说明

进入液化油高选择性区，Fe1-xS的催化促进作用不再

明显，更多依托分布于表层高活性Mo对沥青类物

质和氢的活化，以及活性氢原子在循环溶剂与沥青

类物质中传递时的催化作用。

3 结 论

Mo可以调变铁氧化物及其活性相Fe1-xS的结构

和电子性能，提高 Fe1-xS催化煤大分子热解能力和

催化加氢活性，同时Mo通过铁氧化物载体作用实

现了分散，钼和铁协同提高了催化煤热解和加氢能

力，使煤转化率和液化油产率提高。

Mo从氨水中引入时形成均匀分散的小晶粒

Mo-Fe复合化合物，浸渍引入的Mo以七钼酸铵分子

形态富集于催化剂表面；催化剂表层分布的Mo有
利于促进活性氢在循环溶剂和沥青类物质中传递，

加速前沥青烯和沥青烯加氢裂解，Mo-Fe-1和Mo-
Fe-5催化剂油产率相比铁催化剂分别提高 4.4%和

5.0%。Mo从硫酸亚铁溶液中或在Fe沉淀后引入会

使Mo-Fe沉淀晶核被 Fe沉淀晶核包覆，Mo难以暴

露，活性被抑制；氧化后引入Mo，由于溶液中二价铁

离子不足会导致Mo流失。

沉淀过程引入Mo和浸渍引入Mo合成的铁钼复

合催化剂催化活性最高，前者过程简单，不产生额

外的单元操作，运行成本低，工业应用便利。

图9 煤直接液化反应途径

Fig.9 The reaction pathway of direct coal liquefaction

图10 催化剂比表面积、Mo表面含量与油产率的关系

Fig.10 The relationship between oil yield and surface area and surface Mo/Fe ratio of Mo-Fe composite catalysts
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