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摘  要：MoC 由于其独特的物理化学性能，是一种广泛应用于催化和电化学领域的材料。本文以高纯 MoO3为原

料在 CO 气氛中合成 MoC。通过扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)和动力学曲线分析其反应过程。结果

表明，MoO3向 MoC 的转变过程包含 3 个阶段：首先，MoO3被还原为 MoO2；之后，MoO2继续与 CO 反应生成

Mo2C。最后，Mo2C 继续被碳化生成 MoC，在过程中始终没有钼生成。MoO3与 CO 反应的终产物与反应温度有关，

随着反应温度升高，MoO3与 CO 的反应速度加快；当温度上升到 1043 K，最终的反应产物不是 MoC 而是 Mo2C。 
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钼的碳化物具有一般过渡金属碳化物的性质，如

高的硬度、优异的耐高温性能和热稳定等特性[1−4]。在

1973 年，LEVY 和 BOUDART[5]报道了 α-WC 在一系

列的反应中展现了类贵金属铂的优异催化性能。此后，

过渡金属碳化物由于其优异的表面理化性能受到研究

者们的广泛关注。许多研究表明，过渡金属碳化物在

烷烃异构化及水煤气合成等反应中具备优异的性   

能[6−10]，而过渡金属碳化物的类贵金属催化性能与其

结构有关。通常过渡金属碳化物被称为“间充型合金”，

是由体积较小的碳原子进入过渡金属的间隙位置而形

成的，其基本结构有面心立方结构(FCC)、六方密堆

结构(HCP)和简单六方结构(HEX)。目前有 4 种结构的

碳化钼，分别为 δ-MoC、β-Mo2C、γ-MoC 和 η-MoC。

其中由于 Mo2C 具有 ABAB 的原子堆垛结构，所以最

为稳定，因此被研究的也较多[11−12]。尽管 η-MoC 和

δ-MoC 均是温度高于 1700 ℃时能稳定存在的物相，

但是VELIKANOVA等[13]发现在室温下 γ-MoC是可以

稳定存在的物相。 

MoC 的应用主要集中于催化和电化学领域，由于

其特殊的应用环境，所以对其性能、尺寸和形貌有着

较高的要求。目前，其制备过程具有制备工艺复杂和

反应周期较长的特点。例如，郭文显等[14−15]以三氧化

钼悬浮于过氧化氢溶液中，之后加入蔗糖溶液，最后

把得到的前驱体在惰性气氛中 900 ℃下焙烧处理得到

MoC；AN 和 LIU 等[16]采用机械球磨法，在 CO 气氛

下室温球磨 30 h 制备了平均尺寸为 100 nm 的 MoC。

BOUCHY等[17]在以 MoO3和甲烷为原料制备 Mo2C 的

反应中发现有 MoC 生成。王璐等[18]以其自制的超细

MoO3为原料与 CO 制备 Mo2C 过程中发现有 MoC 生

成。在上述的研究中 MoC 要么是作为副产物出现，

要么是经过较长的制备流程，尚难以低成本制备纯

MoC。本文以 MoO3和 CO 为原料制备纯相 MoC，确

定了其合适的反应温度区间并分析了其反应过程。 

 

1  实验 

 

本实验以一氧化碳(CO)和金堆城钼业公司提供

的工业级三氧化钼(MoO3)为原料制备碳化钼(MoC)。

采用热重分析设备(HJ−2，北京恒久仪器公司生产)研

究 MoC 制备过程及机理，图 1 所示为热重设备简图。

具体制备工艺如下：在进行实验之前，称取大约 100 

mg 的 MoO3放置在实验坩埚中，之后通入 CO 并保持

60 mL/min 的流量排出热重反应室中的空气，随后以

10 ℃/min 的升温速率升到指定温度(923、953、983、

1013 和 1043 K)并保温一段时间。待反应完成后，使

热重设备自然冷却，当温度降至室温后将 CO 气体切

为氩气。对所得到的样品进行 X 射线扫描分析，扫 
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图 1  TG 热分析实验装置简图 

Fig. 1  Schematic diagram of experimental apparatus for TG 

analysis: 1—Gas flow meter; 2—Calibrated alumina crucible;  

3—Experimental alumina crucible; 4—Sample holder and 

thermocouple; 5—HTC−2 analyzer; 6—Data collector; 7—

Beaker flask A; 8—Beaker flask B; 9—Exhaust gases 

 

描角度为 10°~90°，X 衍射仪的型号为 Model TTRIII，

Rigaku。采用场发射电子扫描电镜观测试样的形貌，

电镜型号为 Zeiss SUPRA 55，Oberkochen。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  热重分析 

    MoO3与CO气体在升温至 983 K并保温的动力学

曲线如图 2 所示。从图 2 中可以看到，随着反应温度

升高到指定温度 983 K 之前，在 700 K 左右开始有失

重现象，表明 MoO3与 CO 的起始温度约为 700 K。随

着温度继续上升并到达指定温度并保温一段时间，可

以看到失重率经历了 3 个阶段。首先，当反应的失重

率在−11.5%左右时，TG(热重)曲线的斜率发生变化，

与此同时 DTA 曲线出现吸热峰，表明此时有物相的转

变，根据失重分析，此时为 MoO3被还原为 MoO2(从 

 

 
图 2  CO 还原碳化工业级 MoO3的 TG-DTA 曲线 

Fig. 2  TG-DTA reduction carburization kinetic curves of 

industrial grade MoO3 powders with pure CO gas from room 

temperature to 983 K 

MoO3 到 MoO2 的理论失重率为−11.1%)。之后，随着

反应的继续进行，样品质量不断失重并到达一极值(约

−29.1%)，随后样品又缓慢增重，其趋势逐渐平缓，直

到失重率进入平台阶段(约−25.5%)，反应过程中的两

个失重数据分别与MoO3→Mo2C和MoO3→MoC的理

论失重率−29.2%和−25.03%基本一致。这说明 MoO3

与 CO 反应生成 MoC 的过程依次进行了化学反应(1)、

(2)和(3)。 
 
MoO3+CO=MoO2+CO2                        (1) 
 
2MoO2+6CO=Mo2C+5CO2                    (2) 
 
Mo2C+2CO=2MoC+CO2                    (3) 
 

图 3 所示为 CO 与 MoO3反应制备 MoC 过程中相

关反应的吉布斯自由能变与温度的关系，图 4 所示为

CO-MoO3二元系相图。图3和4的数据均来自Factsage 

7.0。从图 3 中可以看到，从热力学角度上，反应温度

在 1075 K 之前对制备 MoC 是有利的，但温度继续升

高后，热力学稳定相始终为 Mo2C。当温度超过 1155 K

后，CO 与 MoO3的反应产物将为 MoO2。结合图 4 可

以发现，MoC 的热力学稳定区域面积小且狭窄(区域

3)，制备难度较高[19]。为了确定制备 MoC 的最佳条 

件，分别进行了目标温度为 923、953、983、1013 和

1043 K 的实验，其动力学曲线如图 5 所示。从图 5 中

可以看到，除了 1043 K 外，其余温度下的产物均为

MoC，并且随着温度的升高，不但在到达失重极值

(29%)前的失重速率逐渐增大，而且进入失重平台阶段

的时间也缩短。通过比较可以发现，1043 K 与 1013 K

的失重基本一致，表明 1013 K 是本文中最佳的反应温

度，在满足热力学的前提下，也为反应提供了较好的

动力学条件。 
 

 

图 3  反应的吉布斯自由能变与温度的关系 

Fig. 3  Relationship between temperature and change of 

standard Gibbs free energy 
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1—Gas_ideal+MoC (s)+C (s); 2—Gas_ideal+MoC (s)+MoO2 (s); 3—Gas_ideal+MoC (s) 

4—Gas_ideal+MoC (s)+MoO2C (s); 5—Gas_ideal+Mo (s)+Mo2C (s);  

6—Gas_ideal+Mo8O23 (s)+Mo9C26 (s); 7—Gas_ideal+Mo4O11 (s) 

图 4  MoO3和 CO 反应的稳定产物 

Fig. 4  Stable products after reaction between MoO3 and CO at 1×105 MPa 

 

 

图 5  CO 还原碳化工业级 MoO3的恒温动力学曲线 

Fig. 5  Isothermal reduction-carburization kinetic curves of 

industrial grade MoO3 with pure CO gas from room 

temperature to different desired temperatures at heating rate of 

10 K/min with holding time 

 

2.2  X 射线衍射分析 

图 6 所示为不同温度下以 CO 气体还原 MoO3后

的产物的 XRD 谱。从图 6 中可以看到，在反应温度

为 923 K、953 K、983 K 和 1013 K 时，根据 XRD 谱

并结合失重曲线判断，最终的产物均为 MoC，衍射峰

低矮且宽。这种 X 射线衍射峰的形状与王璐等的发现

一致[16−17, 20−22]。随着温度的升高，衍射峰逐渐变得高

而窄，表明结晶度随着温度升高而提高。当温度升到

1043 K 时，可以看到其物相转变为 Mo2C，但与 Mo2C

的标准卡片比对，其结晶度依然不足。 
 

 
图 6  不同反应温度下的产物的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of products at different reaction 

temperatures 
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2.3  扫描电镜分析 

图 7 所示为原料 MoO3和不同反应温度下 CO 气

体还原 MoO3制备的产物的形貌图。由图 7 可以看到，

MoO3由许多小的片型颗粒构成，其粒径范围为 0.5~2 

μm；通过对比产物的形貌，可以发现 MoO3与 CO 在

不同温度下反应制备的产物形貌基本一致；在 1043 K

制备的 Mo2C 与 953 K 和 983 K 制备的 MoC 都呈现为

亚微米厚度的片状结构，并且大小相似。但是通过比 
 

 
图 7  原料 MoO3和不同反应温度下 CO 气体还原 MoO3 制备产物的形貌图 

Fig. 7  FE-SEM micrographs of MoO3 and samples reduced by pure CO gas from room temperature to different desired 

temperatures at heating rate of 10 K/min: (a), (a′) MoO3; (b), (b′) 953 K; (c), (c′) 983 K; (d), (d′) 1013 K; (e), (e′) 1043 K 
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较原料与产物形貌可以看到，圆滑的片状 MoO3 与生

成物的形貌有较大的不同，这与反应过程的物相转变

机理有关。LÜ 等[23]在以 CH3OH 还原并碳化 MoO2制

备 Mo2C 的过程中发现，在较低的反应温度下，不经

过钼而直接制备 Mo2C 的形貌变化机理为假晶转变

(Pseudomorphic transformation mechanism)，产物的形

貌基本与原料基本保持一致；而在较高温度下则经历

了化学气相转移的过程 (Chemical vapor transport 

mechanism)，在该过程中由于产生了热力学不稳定物

相(MoO2(OH)2)，其极易在传输过程中分解、沉积，

从而使产物的形貌发生大的变化[24]。在本课题组以前

的研究中，党杰等[2]以 CO 与片状 MoO2反应，不经历

中间相钼直接制备 Mo2C 的实验中，发现产物 Mo2C

与原料 MoO2 的形貌基本保持一致；同样的情况在王

璐等[18]以 CO 还原并碳化 MoO3制备 Mo2C 的过程中

也出现，产物的形貌变化符合假晶转变机理。本文中

的 MoC 是由 CO 继续碳化 Mo2C 而制备的，反应过程

中不存在不稳定的可迁移物相(MoO2(OH)2)，因此转

变过程形貌由假晶转变机理控制。而王璐等[18]在以

CO 还原球形 MoO3反应制备 MoO2的过程中，发现球

形颗粒上有片状颗粒形成。本文在以 MoO3 为原料制

备 MoC 的过程中，MoO3被还原为 MoO2是第一个物

相转变阶段，之后的 MoO2被继续碳化为 MoC 的过程

为假晶转变机理控制，样品的形貌基本保持不变。因

此，MoO3向 MoO2的转变是形貌变化的最关键阶段。 
 

3  结论 

 
1) 随着反应温度升高，MoO3 与 CO 的反应速度

加快，制备 MoC 的最佳反应温度为 1013K，而当温度

为 1043 K 时，产物为 Mo2C。 

2) 由 MoO3制备 MoC 的过程中包含 3 个子过程，

过程中没有钼生成：首先，MoO3被还原为 MoO2；之

后，MoO2被还原碳化为 Mo2C；最后，Mo2C 被继续

碳化为 MoC。 

3) 不同温度下制备的 MoC 的形貌基本一致，都

是厚度为亚微米级的片状结构。 
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Preparation of MoC by reducing MoO3 with CO gas 
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Abstract: Due to its unique physical and chemical properties, MoC is an important material widely used in the fields of 

catalysis and electrochemistry. The reaction between high purity MoO3 powder and CO was investigated for purpose of 

producing MoC. From the scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometer (XRD) and dynamic curve analysis. 

The results show that the reaction process between MoO3 and CO is composed of three stages: the reduction of MoO3 to 

MoO2, the carburization from MoO2 to Mo2C and further carburization of Mo2C to MoC, while molybdenum never forms 

in the reaction process. In addition, it is found that the final product is related to the reaction temperature, with the 

increase of reaction temperature, the reaction speed of MoO3 and CO accelerates, and as the temperature rises to 1043 K, 

MoC will be transformed to Mo2C. 

Key words: molybdenum carbide; gas-based reduction; carbon monoxide; molybdenum trioxide 
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