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多孔钼钛氧化物的自支撑制备及其结构转变 

李力成 1, 何甜甜 1, 赵学娟 2, 钱 祺 1, 王 磊 1, 李小保 1 
(1. 南京林业大学 化学工程学院, 南京 210037; 2. 南京工程学院 材料工程学院, 南京 211167) 

摘 要: 通过 MoO3 与 TiO2 相互支撑的方法制备了一系列多孔钼钛氧化物, 并在此基础上研究了该材料结构在随焙

烧温度变化过程中的转变机制, 通过 XRD、BET、FESEM、TG/DTG 等表征分析, 当焙烧温度低于 600℃时, MoO3

呈固体状态, 通过 MoO3 与 TiO2 相互支撑可以制备出比表面积高达 182 m2/g 的介孔钼钛氧化物, 可负载更多分散

良好的 MoO3, 其加氢脱硫性能显著优于常规浸渍法制备的催化材料; 当焙烧温度高于 600℃时, MoO3 呈熔融状态, 

“自支撑效应”消失, 钼钛氧化物孔结构发生坍塌。 
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Self Supported Synthesis of Porous Molybdenum-titanium Oxide and the 
 Resulting Structural Transformation 

LI Li-Cheng1, HE Tian-Tian1, ZHAO Xue-Juan2, QIAN Qi1, WANG Lei1, LI Xiao-Bao1 

(1. College of Chemical Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China; 2. School of Materials Science and 
Engineering, Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China) 

Abstract: A series of porous molybdenum-titanium oxide (Mo-TiO2) were prepared by mutual support of MoO3 

and TiO2, and the resulting structural transformation with calcination temperature was also studied in the present 

study. The as-prepared samples were characterized mainly by XRD, BET, FESEM, and TG/DSC. When the cal-

cination temperature was lower than 600℃, MoO3 can maintain solid state. Mesoporous Mo-TiO2 with surface 

area of 182 m2/g was obtained via mutual support of MoO3 and TiO2. The oxide loaded by more well-dispersed 

MoO3 possessed significantly better hydrodesulfurization performance than that prepared by impregnation did. 

As MoO3 was fused at above 600℃, “self supported effect” was disappeared and the porous structure of Mo-TiO2 

collapsed finally. 
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以 TiO2 为载体的钼钛氧化物因其优良的催化

性能在加氢、选择性催化、光催化等反应体系中受

到广泛关注[1-3]。然而, 常规 TiO2 的比表面积比其

他传统载体材料(例如 SiO2 和 Al2O3)小, 限制了活

性组分的负载量 , 使其难以为反应提供足够多的

活性位点。另外, 由于 TiO2 热稳定性低、孔结构易

在高温下坍塌[4-5], 因而通过高温焙烧难以得到大

比表面积多孔结构的 TiO2 基催化材料。到目前为

止, 提高 TiO2 的比表面积依然是 TiO2 基催化材料

的研究热点。 
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在之前大量的研究工作中, 普遍采用溶胶–凝

胶法制得多孔 TiO2, 其比表面积可高达 100 m2/g 以

上, 但该法使用的原料较为昂贵[6-7]。此外, 模板法

也是较普遍采用的多孔材料制备方法, 该法先获得

具有高比表面积或者孔径均匀的非晶前驱体 , 然

后移除模板得到晶态的多孔材料 , 但是需要注意

模板去除过程对材料结构及其后续催化性能造成

的影响[8-9]。由钛酸盐出发通过水热法可合成比表面

积达 200 m2/g 以上的 TiO2 纳米管, 但水热法条件苛

刻, 存在一定的危险[10-11]。除此之外, pH 摆动法、

多步凝胶法等新方法也可在一定程度上改进 TiO2

的结构[12-13]。在我们前期研究中, 由 TiO2nH2O 和

K2CO3 等原材料通过高温固相烧结制备了钛酸钾, 

经 离 子 交 换 获 得 多 孔 非 晶 态 钛 酸 盐 衍 生 物

(H2Ti2O5·xH2O), 再进一步焙烧脱水后制得介孔

TiO2, 其比表面积可达 100 m2/g 以上[14]。然而, 高

比表面积 TiO2 需要通过高温焙烧负载 MoO3, 由于

TiO2 的热稳定性差 , 多次高温焙烧会进一步减小

TiO2 载体催化材料的比表面积。通过向 TiO2 材料中

引入 K、Al、Si 等结构助剂可以有效提高其热稳定

性[15-17], 但是结构添加剂对催化活性中心的影响机

制尚未见文献报道。 

相比之下 , 自支撑合成技术无需引入其他物

种、无需残留杂质影响, 可利用复合物自身各组分

相互支撑来保护材料的微观结构和提高材料的热稳

定性[18-21]。因此, 本研究通过自支撑方法制备了介

孔钼钛氧化物, 探讨了氧化物结构与加氢脱硫性能

间的构效关系, 并进一步探讨了自支撑作用对钼钛

氧化物孔结构的影响。 

1  实验方法 

1.1  钼钛氧化物的制备 

多孔钼钛氧化物(Mo-TiO2)是由一种多孔钛酸

盐衍生物(H2Ti2O5·xH2O)制备而成, 该材料制备过

程在前期工作中已有报道 [14], 其结构数据如表 1

所示。 

将 干 燥 的 钛 酸 盐 衍 生 物 加 入 到 钼 酸 铵

((NH4)6Mo7O24·4H2O)水溶液中, 搅拌 0.5 h, 加热、

蒸干 , 经不同温度焙烧之后得到多孔钼钛氧化物

(Mo-TiO2)的前驱体, 记作Mo(I)-TiO2(x), x为焙烧温

度。然后, 将前驱体 Mo(I)-TiO2 置于氨水中, 溶解

前驱体中过量的 MoO3, 搅拌 2 h 后过滤, 去离子水

洗涤沉淀物 , 干燥后得到多孔 Mo-TiO2, 标记为

Mo-TiO2(x)。 

1.2  表征 

采用 D8 Adavance 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)

解析样品的晶相结构, 扫描范围 5°~60°, 扫描步长

0.05°/step, 扫描速率 0.2 s/step; 采用 TristarII 3020M

比表面孔隙吸附测定仪测定样品的比表面积、孔分

布和孔容; 热重分析(TGA-DTA, Model SDT 2960)

在 35~950℃的空气气氛中进行, 升温速率 10 mL/min; 

采用 Hitachi S-4800 场发射扫描电镜(FESEM)分析

样品的微观形貌, 操作电压 5 kV。采用 ADVANT' 

XP 型 X 射线荧光光谱仪(XRF)测定样品中 MoO3

的含量。 

1.3  催化活性测试 

多孔钼钛氧化物的加氢脱硫性能测试在微型

固定床反应器上进行, 以二苯并噻吩(DBT)作为脱

硫模型化合物, 1 wt% DBT/十氢萘作为模拟柴油反

应液(硫含量为 1.770 mg/g), 预硫化液为 3% CS2/

十氢萘。先将催化剂预硫化 10 h, 温度为 300℃, 压

力为 2 MPa, 氢油比(V/V)为 600, 体积空速为 6 h-1。

待预硫化过程结束 , 管路切换成反应液进行脱硫

反应。反应 6 h 后开始采集样品, 每隔 1 h 采集一

次。产物通过气相色谱检测, 采用归一法计算 DBT

的转化率。 
 

表 1  不同钼钛氧化物的结构数据 

Table 1  Structural data of various porous molybdenum-titanium oxides 

Samples Crystalline phase 
Crystalline particle 

size / nm 
Surface area 

/ (m2·g–1) 
Pore volume 
/ (cm3·g–1) 

Average pore 
size / nm 

MoO3 
content / %

Titanate derivate Amorphous / 234 0.17 3.2 / 

TiO2 Anatase 8.6 A 103 0.20 5.9 / 

Mo-TiO2(400) Anatase 4.7 A 182 0.14 3.7 16.1 

Mo-TiO2(500) Anatase 6.2 A 173 0.21 4.9 14.0 

Mo-TiO2(600) Anatase/rutile 14.1 A, 19.3 R 39 0.16 14.1 9.2 

Mo-TiO2(700) Rutile 19.0 R 7.0 0.03 / 2.9 

Mo-TiO2(800) Rutile 21.5 R 3.2 <0.01 / 2.5 

: The crystalline particle size of anatase and rutile TiO2 of composites are calculated by Scherrer equation[22]. “A” remarks the particle size of ana-
tase TiO2 while “R” remarks the particle size of rutile TiO2 



1200 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

 

 

2  结果与讨论 

2.1  结构信息和催化性能 

所有样品的结构参数如表 1 所示, Mo-TiO2(400)

和 Mo-TiO2(500)的比表面积分别为 182 m2/g 和

173 m2/g, 两者的比表面积均显著高于没有自支撑

的 TiO2(103 m2/g)。图 1 显示 Mo-TiO2(400)与

Mo-TiO2 (500)两者的 N2 等温吸附脱附线基本重叠, 

表 明 它 们 的 孔 结 构 相 似 ; Mo-TiO2(400) 和

Mo-TiO2(500)的 N2吸附主要发生在 0.4<P/Po<0.6 区

间, 并且两者吸附脱附线中均存在明显的 H1 型滞

后环, 这是典型的 IV 等温线特征, 表明两种氧化物

具有典型的介孔结构[23]; 其他结构数据如孔容和平

均孔径等详见表 1。当焙烧温度升至 600℃时 , 

Mo-TiO2(600)的比表面积降到 39 m2/g, 明显低于

Mo-TiO2(500); 随着焙烧温度进一步升高, 钼钛氧化

物的孔结构发生急剧坍塌, Mo-TiO2(700)和 Mo-TiO2 

(800)的比表面积分别仅为 7.0 m2/g 和 3.2 m2/g。 

图 2 为多孔钼钛氧化物的 FESEM 照片。如图

2(a)所示, Mo-TiO2(400)由大量的小晶粒团聚而成, 

各晶粒间的空隙为 Mo-TiO2(400)的孔道; Mo-TiO2 

(500)与 Mo-TiO2(400)的形貌基本一致 ; 然而 , 与

Mo-TiO2(400) 和 Mo-TiO2(500) 形 貌 不 同 的 是 , 

Mo-TiO2(600)的晶粒尺寸更大, 且出现晶粒间部分

熔合的现象。当焙烧温度继续升高时, 在 Mo-TiO2 

(700)和 Mo-TiO2(800)中很难观察到分散状的晶粒, 

晶粒相互间完全熔合。 

由图 3 可知, 当焙烧温度低于 600℃, 自支撑合

成的氧化物(Mo-TiO2(400), Mo-TiO2(500))比表面积

高于没有支撑作用的 TiO2, 说明自支撑可以在高温

焙烧过程中有效地维持钼钛氧化物的孔结构。当焙

烧温度高于 600℃, Mo-TiO2和TiO2的比表面积均有 

 

图 1  不同焙烧温度制备多孔钼钛氧化物的 N2吸附/脱附等温曲线(a)和孔径分布图(b) 

Fig. 1  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distributions (b) of porous Mo-TiO2 with different calcination temperatures 

 

图 2  不同焙烧温度制备多孔钼钛氧化物的 FESEM 照片 

Fig. 2  FESEM images of porous Mo-TiO2 calcined at different temperatures 
(a) 400℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃; (e) 800℃ 
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图 3  不同焙烧温度制备 Mo-TiO2和 TiO2比表面积的比较 

Fig. 3  Comparison on the surface area of Mo-TiO2 and TiO2 
calcined at different temperatures 

 

所减小, 自支撑 Mo-TiO2 的比表面积略低于相同温

度烧制的 TiO2, 表明当高于 600℃时, 自支撑对氧

化物孔结构的维持效果减弱。 

图 4显示了不同多孔 Mo-TiO2的加氢脱硫性能

数据。如图所示, Mo-TiO2(400)表现出了最佳的加

氢脱硫性能, 其 DBT 转化率为 80%, Mo-TiO2(500)

的 DBT 转 化 率 达 到 62%, Mo-TiO2(400) 和

Mo-TiO2(500)两组催化材料的加氢脱硫性能显著

优于没有自支撑制备的对比样品(control sample), 

其 DBT 转化率仅为 48%, 这主要与 Mo-TiO2(400)

和 Mo-TiO2(500)两组催化材料具有更高的比表面

积有关。高的比表面积不仅可以提供更多的反应界

面, 而且还能负载更多的活性物质[12, 24], 如表 1 所

示, 两者的 MoO3 含量均高于对比样品。由此可知, 

催化材料比表面积低, 活性组分负载量小, 进而导

致 其 加 氢 脱 硫 性 能 差 , 故 高 温 焙 烧 的

Mo-TiO2(600)、 Mo-TiO2(700)和 Mo-TiO2(800)的

DBT 转化率低于对比样品。 

 

图 4  不同多孔钼钛氧化物和对比样品的加氢脱硫性能图 

Fig. 4  Hydrodesulfurization performance of various porous 
Mo-TiO2  

2.2  焙烧过程对孔结构的影响分析 

在多数情况下, 材料的比表面积会随着其晶体

结构的转变而发生变化, 因此需要进一步分析各焙

烧温度制备的多孔钼钛氧化物的晶体结构。图 5 显

示 Mo-TiO2(400)和 Mo-TiO2(500)在 2=25.3°、37.8°、

48°处有三个微弱的衍射峰, 对应的是锐钛矿 TiO2

的(101)、(004)和(200)晶面(JDSC: 21-1272), 这表明

两种钼钛氧化物中的 TiO2 为锐钛矿相。在

Mo-TiO2(600)中的锐钛矿特征峰峰高增强, 但峰宽

减小 , 说明其 TiO2(见表 1)较 Mo-TiO2(400)和

Mo-TiO2(500)发生晶粒生长, 从表 1 的晶粒尺寸数

据也可得到证明。此外, 在 2=27.4°、36.1°、41.2°

和 54.3°处出现了四个金红石相的特征峰 (JDSC: 

21-1276), 表明在 Mo-TiO2(600)制备过程中发生了

锐钛矿向金红石的转变。根据李灿等报道[17], 锐钛

矿向金红石转变是由锐钛矿晶粒相互熔合形成了金

红石相, 这解释了在图 2 的 FESEM 中 Mo-TiO2 

(600、700、800)样品出现晶粒熔合现象的原因。锐

钛矿向金红石的转晶会导致 TiO2 比表面积急剧下

降[25], 因此, 这也解释了 Mo-TiO2(600)的比表面积

为何明显低于 Mo-TiO2(400)和 Mo-TiO2(500)。前期

研究结果已经证明, 由钛酸盐衍生物合成的 TiO2 具

有相对较好的热稳定性, 其锐钛矿向金红石相的转

变温度可高达 800℃ [26], 但是本实验结果显示

Mo-TiO2 的转变温度仅为 600℃, 当焙烧温度进一

步提升后, 在 Mo-TiO2(700)和 Mo-TiO2(800)的 XRD

图谱中仅能观察到金红石型 TiO2。显然, 钼钛氧化

物中 TiO2 转变温度的降低与 MoO3 有关, 故需要研

究钼钛氧化物中 MoO3 的状态。 

如图 6 所示, 在 2=12.8°、23.3°、25.7°、27.3°、

33.7°和 39.1°处均出现强衍射峰, 分别对应的是正 

 

图 5  不同焙烧温度制备多孔钼钛氧化物的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD patterns of porous Mo-TiO2 calcined at different 
temperatures 
(a) 400℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃; (e) 800℃ 
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图 6  不同焙烧温度制备 Mo(I)-TiO2前驱体的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of precursor Mo(I)-TiO2 calcined at 
different temperatures 
(a) 400℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃; (e) 800℃ 

 

交相 MoO3 的(200)、(101)、(400)、(210)、(111)和(600)

晶面[27], 未观察到锐钛矿的特征峰, 这归因于锐钛

矿在 2=25°处信号最强的特征峰被 MoO3 的特征峰

覆盖。所有样品的峰高均随着焙烧温度的升高而增

强, 而在同一样品中不同峰峰高的增加速率不同, 

差别最大的是(101)、(400)和(210)这几个晶面所对应

的特征峰, (400)晶面的峰高(记作 I(400))随着焙烧温

度的升高而增加明显, 相比之下, 与(101)和(210)晶

面(记作 I(101)和 I(210))对应的峰高则增加较为缓慢, 

表明 MoO3 主要向(400)晶面方向生长, 这是正交相

MoO3 晶体生长的典型特征[28]。 

进一步解析 MoO3 生长与焙烧温度的关系, 可

以发现其 I(400)分别与 I(101)、I(210)的比值和焙烧

温度间存在一定的线性关系如图 7 所示。根据 JDSC: 

47-1320, MoO3 的 I(400)/I(101)和 I(400)/I(210)标准

比值分别为 1.11 和 1.22, 标准比值与两条拟合曲线

间的交点大约为 450℃。众所周知, MoO3 在 450℃

时开始熔融 ,  其在 TiO2 表面会以单分子层形式 

       

图 7  多孔钼钛氧化物的峰高比值对比图 

Fig. 7   Peak height ratio of porous Mo-TiO2 composites 

自发铺展[29]。钼钛氧化物中 MoO3 的晶体生长状态

可以通过峰高比值和标准值的比较来判断: 当钼钛

氧化物的峰高比值低于标准值时, 表明 MoO3 未发

生晶体生长, 意味着 MoO3 在该条件下没有熔融; 

若样品的峰高比值高于标准值, 表明在焙烧过程中

MoO3 处于熔融状态。由此可知, 钼钛氧化物中的

MoO3在400℃焙烧条件下呈固体状态, Mo-TiO2(500)

中 MoO3 的峰高比值与标准比值接近 , 表明

Mo-TiO2(500)中的 MoO3 在 500℃下大部分呈固体

状态 , 且伴有少部分熔融。在 Mo-TiO2(600)、

Mo-TiO2(700)和 Mo-TiO2(800)中 MoO3 比值明显高

于标准值, 所以这几组样品的 MoO3 在焙烧过程中

处于完全熔融状态。 

通过热分析技术对钼钛氧化物的焙烧过程进行

研究, 钼酸铵与钛酸盐衍生物混合物的 TG 和 DSC

分析如图 8。TG 曲线显示钼酸铵与钛酸盐衍生物混

合物的失重主要分为两个阶段: 物理吸附水的蒸

发、钼酸铵和钛酸盐衍生物结合水的脱除等过程均

发生在 400℃以下[30]; 第二阶段始于 700℃而终于

920℃, 这个阶段失重非常明显, 主要归因于 MoO3

的挥发[31]。此外, TG 曲线显示混合物在 400 ~700℃

间没有质量损失, 但并不意味其在焙烧过程中没有

发生化学反应, 从 DSC 曲线中可观察到混合物在该

温度区间内存在轻微的吸热过程 , 主要归因于

MoO3 的熔融吸热。熔融的 MoO3 一方面无法为 TiO2

孔道提供支撑, 另一方面可能为 TiO2 的转晶提供了

液相环境, 这与某些陶瓷材料在烧制过程中熔盐的

作用相似[32-33]。 

2.3  结构转变机理的探讨 

综合上述分析结果可知, 多孔钼钛氧化物的结

构主要受焙烧温度的影响。如图 1 和图 3 所示, 催

化材料的比表面积随着焙烧温度的升高而减少 ,  

 

图 8  钼酸铵与钛酸盐衍生物混合物的 TG 和 DSC 曲线图 

Fig. 8  TG and DSC curves of hybrid of ammonium molyb-
date and titanate derivative 
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图 9  各种多孔钼钛氧化物的制备过程示意图 

Fig. 9  Scheme for preparation process of various porous Mo-TiO2 composites 

 

当焙烧温度在 500~600℃之间时, 材料的比表面积

下降尤为明显, XRD 分析证明这主要是 Mo-TiO2 中

的TiO2发生锐钛矿向金红石转晶所致, 而TiO2的转

晶可能与 MoO3 发生熔融有关。因此, 在焙烧温度

高于 600℃条件下所制得的钼钛氧化物(图 9, 制备

途径 III)比表面积低于没有自支撑作用得到的钼钛

氧化物(图 9, 制备途径 II)。与之相反, 焙烧温度为

400℃或 500℃时, MoO3 主要呈固体状态, 大量的

MoO3 在焙烧过程中可以保护 TiO2 的孔结构, 用氨

水溶解掉前驱体中过量的 MoO3 后, 可得到具有高

比表面积的钼钛氧化物(图 9, 制备途径 I)。 

3  结论 

本研究通过自支撑合成技术制备了一系列比

表面积从 3.2~182 m2/g 的多孔钼钛氧化物, 高比表

面积的钼钛氧化物可以负载更多分散良好的 MoO3, 

进而表现出更好的加氢脱硫性能。XRD 和 TG/DSC

分析发现钼钛氧化物的结构与 MoO3 的状态有关, 

在焙烧温度低于 600℃时, 固体 MoO3 可以支撑

TiO2 孔道以防止其坍塌, 故制得的钼钛氧化物其

表面积显著高于没有自支撑的样品; 而当焙烧温

度升至 600℃及以上时, 钼钛氧化物中的 MoO3 发

生熔化、挥发, 无法支撑 TiO2 的孔道, 同时还促进

锐钛矿向金红石转变 , 进而导致钼钛氧化物的孔

结构坍塌。 
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