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双结构助剂对 Ｒｕ／ＡＣ氨合成催化剂稳定性的影响
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摘要：在高温高压条件下，单结构助剂的ＲｕＢａＫ／ＡＣ氨合成催化剂热稳定性较差，少量钐助剂的添加能显著的
改善催化剂的稳定性．研究结果表明，在ＲｕＢａＫ／ＡＣ体系中，钐的添加量为０．５％时，钐的添加对催化剂活性影
响很小，但稳定性显著增强；钐助剂的添加量超过１％以后，催化剂的稳定性进一步增强，但催化剂的活性显著下
降．催化剂稳定性提高的主要原因可能是Ｓｍ掺杂显著提高催化剂结构助剂的抗烧结能力，而且钐的添加抑制了
钌表面的氢吸附，提高了炭载体抗甲烷化能力．
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　　Ｒｕ／ＡＣ体系的氨合成催化剂具有低温低压高
活性的特点，被认为是继铁之后的第二代氨合成催

化剂．但Ｒｕ／ＡＣ体系在反应条件下热稳定性较差，
阻碍了钌催化剂的推广与应用．

Ｒｕ／ＡＣ体系的氨合成催化剂低温活性高，但由
于炭载体在氨合成反应条件下，Ｒｕ能直接催化碳
加氢发生甲烷化反应，是影响 Ｒｕ／ＡＣ体系的氨合
成催化剂寿命关键因素，国内外学者已经在此做了

大量的工作［１－２］．添加助催化剂提高炭载体的甲烷
化温度［３－５］以及提高炭载体的石墨化程度［６－９］都能

在一定程度上提高载体的稳定性．但由于传统的制
备方法制备的催化剂钌在炭表面高度分散，钌炭接

触面积大，在反应条件下 Ｒｕ／ＡＣ体系的催化剂甲
烷化不能完全消除，催化剂的长周期稳定性较差．
Ｒｕ／ＡＣ体系的氨合成催化剂热稳定性主要包括钌
的热稳定性、载体的热稳定性以及助剂的热稳定性

等方面，只有综合考虑各种影响因素，才能进一步

提高催化剂的稳定性．
Ｒｕ在没有助催化剂的作用下氨合成活性很低，

而为保持催化剂在反应条件下氨合成活性和长周期

稳定性，助剂的作用显得尤为重要．Ｒｕ基氨合成催
化剂的助剂主要包括结构助剂和电子助剂，对于催

化性能而言，一般认为 Ｒｕ基氨合成催化剂的电子
助剂效应相较于结构助剂效应是更为重要；而对于

催化剂的稳定性而言，催化剂在催化反应过程中，

能否保持结构恒定不变是保证催化剂保持一定催化

活性的前提，若催化剂的结构发生变化，性能更无

从提起，这时结构助剂的作用就显得尤为重要．Ｂａ
作为助催化剂在氨合成催化反应中的作用一直存在

争议，被认为既是电子助剂，又是结构助剂［１０－１３］．
当部分Ｂａ助剂与被还原至低价态时，给电子能力
增强，电子助剂的作用突显，然后还有部分 Ｂａ助
剂保持Ｂａ２＋，以ＢａＯ的形态存在，有助于 Ｒｕ粒子
的分散，Ｂ５活性位的形成，防止其烧结，抑制活性
炭的甲烷化，从而提高催化剂的热稳定性．但在高
温高压条件下，仅有钡结构助剂的 Ｒｕ／ＡＣ体系中
钡易还原成氧化钡或金属钡，钡的结构难以长期保

持，导致催化剂的热稳定性较差，催化活性不能长

期保持．为了保持钡助剂的结构，有必要引入高温
高压状态下热稳定性好结构助剂，进一步提高催化

剂的结构稳定性，高熔点难还原的一类金属氧化物

对提高催化剂的稳定性非常有效，而在 ＲｕＢａＫ／
ＡＣ体系中，稀土的金属氧化物适量的添加则不仅
可能进一步提高催化剂的热稳定性，而且对催化剂

活性影响很小，催化剂的性价比较高．Ｓｍ助剂对
Ｒｕ粒子有较好的隔离分散作用，能够抑制Ｒｕ活性
组分的烧结长大，同时低价态 ＳｍＯｘ与活性组分发
生金属间强相互作用，抑制 Ｈ２的吸附，从而能抑
制催化剂甲烷化反应，适量添加对催化剂活性影响

较小，是一种较好的结构助剂［５，１４］．
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我们以石墨化活性炭为载体，自制的水溶性的

无氯钌配合物为前驱体，通过采用共浸渍法，通过

Ｓｍ、Ｂａ助剂的协同作用，控制Ｒｕ纳米粒子的粒径
分布，改善钌与助剂的结构和相互作用，增强炭载

体的抗甲烷化能力，延缓炭载体的流失，增强催化

剂的稳定性．利用ＣＯ化学吸附、Ｈ２程序升温脱附
（Ｈ２ＴＰＤ）、Ｎ２程序升温脱附（Ｎ２ＴＰＤ）、高分辨率
透射电镜（ＨＲＴＥＭ）等手段对催化剂进行了表征，
主要研究Ｓｍ、Ｂａ双助剂结构对钌系氨合成催化剂
稳定性影响的机理．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂采用等体积共浸渍法制备．将金属钌
（ＡＲ），ＫＯＨ（ＡＲ）的粉末按负载量混合均匀置于Ｎｉ
坩埚中，于６００℃反应１ｈ，得到 Ｋ２ＲｕＯ４，冷却备
用；将一定化学计量的甘油溶于一定量的去离子水

中，并将 Ｋ２ＲｕＯ４逐滴加入甘油溶液，搅拌均匀，
得到钌配合物前躯体；再将一定计量 Ｂａ（ＮＯ３）２添
加到钌配合物溶液中；最后将浓硝酸逐滴加入到混

合溶液中，ｐＨ值调至强酸性，直至溶液中无沉淀，
即可用于负载；浸渍后样品用红外灯烘干．钌、钡、
钾及钐的质量分数均以石墨化活性炭质量为基准，

钌、钡、氢氧化钾在 ＡＣ中的负载量分别为 ４％
（ｗ）、１０％（ｗ）、１６％（ｗ）．
１．２催化剂的表征

ＣＯ化学吸附实验是在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司
ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９２０型自动吸附仪上完成，出口气信号
由ＴＣＤ检测．催化剂在５００℃用Ｈ２气还原９０ｍｉｎ，
然后用 Ｈｅ气吹扫６０ｍｉｎ后降至５０℃，待基线平
稳后，再以１００％ ＣＯ标准气为吸附气，高纯Ｈｅ为
载气，通过脉冲的方式进样吸附，直至峰面积相

同．仪器是根据气体的累积吸附量来计算金属分
散、粒径和金属的表面积，ＣＯ∶Ｒｕ＝１∶１．

Ｈ２ＴＰＤ测试装置与ＣＯ化学吸附相同．称取催
化剂样品于Ｕ型石英管中，在５００℃用 Ｈ２气还原
６０ｍｉｎ，然后用Ａｒ气吹扫１２０ｍｉｎ后降至５０℃，再
切换到Ｈ２气吸附３０ｍｉｎ直至基线平稳，最后在高
纯Ａｒ气中进行程序升温至 ５００℃，Ａｒ气流量
３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率２０℃／ｍｉｎ．

Ｎ２ＴＰＤ测试装置与ＣＯ化学吸附相同．称取催
化剂样品于Ｕ型石英管中，在５００℃用 Ｈ２气还原
６０ｍｉｎ，然后用 Ｈｅ气吹扫 １２０ｍｉｎ后，切换成

Ｎ２气吹扫吸附降至 ５０℃，再切换到 Ａｒ气吹扫
３０ｍｉｎ直至基线平稳，最后在高纯 Ａｒ气中进行程
序升温至５００℃，Ａｒ气流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率
２０℃／ｍｉｎ．

ＨＲＴＥＭ实验在ＪＥＯＬ２０１０Ｆ（２００ｋＶ）型场发射
透射电子显微镜上完成．
１．３催化剂的评价

氨合成反应在四槽连续流动反应器中进行，催

化剂（粒径１．８～１．５ｍｍ）用量２ｍＬ．将４组不同的
催化剂样品分别置于同一个反应器的不同反应槽

中，在相同条件下同时进行活性测定，反应压力

１０ＭＰａ，反应气 Ｈ２和 Ｎ２体积比为 ３∶１，空速为
１００００ｈ１反应温度是４００℃，耐热后活性测试条
件与初活性测试条件相同．催化剂活性以反应器出
口气体中ＮＨ３的浓度（体积分数，φ）表示．初活性
测试前催化剂在常压下用反应气分别于 ２００℃、
３００℃、４００℃、４２５℃、４５０℃、４７５℃和５００℃活
化２ｈ，然后在测试条件下稳定３ｈ．活性测试反应
器出口氨浓度用标准浓度稀硫酸吸收，根据硫酸当

量、吸收时间和剩余氢氮混合气体积计算出口反应

气中氨的浓度［１５］．

２结果与讨论
２．１Ｓｍ助剂对氨合成催化剂稳定性的影响

实验以甘油钌为前驱体，将钌前驱体、Ｂａ助
剂前驱体、Ｋ助剂前驱体以及 Ｓｍ助剂前驱体充分
混合，再以共浸渍法制备催化剂，其中 Ｒｕ、Ｂａ、Ｋ
助剂的含量分别为 ４％、１０％和 １６％（以炭载体
计），耐热条件为３阶段连续耐热，第１阶段为５００
℃耐热２０ｈ，第２阶段为５００℃耐热２０ｈ，第３阶
段为５００℃耐热３０ｈ．

图１中给出的是不同含量 Ｓｍ掺杂钌基氨合成
催化剂长周期热稳定性测试结果．实验分为３个高
温耐热步骤，结果表明，没有钐助剂的 ＲｕＢａＫ／
ＡＣ催化剂，在５００℃耐热条件下，随着耐热时间
的延长，催化剂活性持续下降，耐热２０ｈ后催化剂
的活性下降幅度接近１０％．
　　而ＲｕＢａＫ／ＡＣ催化剂掺杂少量的钐助剂后，
第１段耐热程序为５００℃保温２０ｈ，不同含量 Ｓｍ
掺杂催化剂催化活性均显现优异的耐热稳定性，催

化剂活性均有不同程度的提高；第２段耐热测试程
序为５００℃保温２０ｈ，此阶段催化剂活性能够保
持，活性基本没有发生变化；第３段耐热测试程序
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图１不同Ｓｍ含量掺杂对稳定性的影响
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｍｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ

为５００℃保温３０ｈ，此阶段除 Ｓｍ掺杂量为２％催
化剂活性变化不大外，其他３组催化剂活性显著下
降，降至初活性以下，降幅随着 Ｓｍ助剂的掺杂量
的增加而降低．催化剂在第３阶段催化剂活性发生
了不同程度的下降，催化剂活性下降的幅度随着

Ｓｍ掺杂量的增加而降低，这可能是因为Ｓｍ掺杂量

较小时，钡作为主要的助剂，对催化剂的活性起着

决定性的作用．但当 Ｓｍ助剂的掺杂量提高，助剂
的给电子能力发生较大变化，由于钐的给电子能力

较差，催化剂初始活性整体是降低的，钐的过量添

加对催化剂的活性不利，但对催化剂的稳定性是有

利的，这也说明钐对提高催化剂的结构稳定性是有

利的．综合考虑催化剂的活性和热稳定性，钐的添
加量为０．５％时催化剂的性价比更高．
２．２耐热前后ＨＲＴＥＭ结果对比

在５００℃，１０ＭＰａ极端条件下，钐助剂含量为
０．５％的 ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ氨合成催化剂耐热 ２０ｈ
前后的活性分别为１９．９５％和 １９．８３％（４００℃，
１０ＭＰａ，１００００ｈ１），活性基本不变．ＨＲＴＥＭ结果
表明，Ｒｕ粒子耐热前后的分散度、金属表面及其纳
米粒子尺寸均基本不变，大部分钌纳米粒子的粒径

在３～４ｎｍ之间，Ｒｕ粒子没有显著的烧结团聚．
ＨＲＴＥＭ结果显示，由于钡钐双结构助剂的作用，
ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ氨合成催化剂活性和热稳定性都
能保持在较高的水平，活性金属钌不易团聚烧结．

图２ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ耐热２０ｈ（５００℃，１０ＭＰａ）前后ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ

ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ（ａ）ｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；（ｂ）ａｆｔｅｒ２０ｈｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ（５００℃，１０ＭＰａ）

２．３化学吸附
２．３．１ＣＯ脉冲吸附　　分别给出了不同含量Ｓｍ掺
杂Ｒｕ／ＡＣ氨合成催化剂的 ＣＯ脉冲结果．结果表
明，Ｒｕ的分散度、表面积和粒径在添加Ｓｍ助剂之
后发生较大变化，这与ＨＲＴＥＭ得出的结果相矛盾．
通过 ＨＥＴＥＭ测得，共浸渍法制得的催化剂，活性
组分的纳米粒子尺寸大约为３～４ｎｍ，而 ＣＯ化学
吸附测得的金属粒径远大于 ＨＲＴＥＭ测试的结果，
这可能是因为添加的 ＢａＯ助剂量较大，有部分
ＢａＯｘ助剂迁移至活性组分表面

［１０，１６］，覆盖了部分

活性位，从而造成ＣＯ化学吸附测得的分散度较理
论计算值偏低．催化剂掺杂少量 Ｓｍ助剂之后，
ＴＥＭ测试数据给出，Ｒｕ粒子的尺寸大小并没有发
生明显变化，说明 Ｓｍ助剂的添加对 Ｒｕ的分散度
影响很小，但ＣＯ脉冲测得分散度数据较没有添加
Ｓｍ助剂的催化剂降低７５％左右，这可能是因为催
化剂在还原条件下，部分 Ｓｍ助剂还原成低价态的
ＳｍＯｘ，迁移在Ｒｕ粒子表面，与活性组分发生强相
互作用，抑制了ＣＯ分子在Ｒｕ粒子表面的吸附，从
而造成ＣＯ化学吸附测试值发生显著的变化［１７－１８］．
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结合ＣＯ化学吸附和ＴＥＭ结果，说明 Ｓｍ助剂的添
加对钌纳米粒子的大小没有显著影响，钌纳米粒子

在耐热前后粒径变化很小，但对钌的化学吸附性能

影响显著．

表１ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣＣＯ脉冲数据
Ｔａｂｌｅ１ＣＯＰｕｌｓｅＤａｔａｏｆＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１ｓａｍｐｌｅ）

Ｐａｒｔｉｃａｌ
ｓｉｚｅ
／ｎｍ

０ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ １７．０１ １．８８ ７．８

０．５ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ ４．０５ ０．４５ ３２．７３

１．０ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ ５．７４ ０．６３ ２３．０７

１．５ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ ６．５２ ０．７２ ２０．３１

２．０ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ ８．７２ ０．９６ １５．２０

２．３．２Ｈ２ＴＰＤ和 Ｎ２ＴＰＤ结果　　Ｒｕ系氨合成催
化剂在氨合成反应中的特征性质是对 Ｈ２的强吸
附，从而对Ｎ２吸附有强烈的抑制作用．图３给出的
不同含量Ｓｍ助剂掺杂Ｒｕ／ＡＣ催化剂的Ｈ２ＴＰＤ结
果，发现Ｓｍ助剂掺杂后，Ｈ２的低温脱附峰向低温
方向移动，同时位于４２０℃的高温脱附峰消失．实
验结果表明 Ｓｍ助剂的添加后，Ｒｕ表面吸附的 Ｈ２
更容易脱附，抑制了 Ｈ２吸附

［１９］；其次，因为活性

炭的甲烷化反应是Ｒｕ活性组分上的一个催化加氢
过程，Ｓｍ的掺杂显著抑制了Ｈ２在反应条件下的高
温吸附，从而减少了炭载体催化加氢的几率，能显

著抑制了甲烷化反应［１７］．

图３不同Ｓｍ含量掺杂的Ｈ２ＴＰＤ的谱图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＳｍ

　　图４中给出的是不同含量 Ｓｍ助剂掺杂催化剂
的Ｎ２ＴＰＤ谱图．如图所示，随着Ｓｍ助剂掺杂量的
增加，Ｎ２的低温脱附峰逐渐向低温方向移动；Ｓｍ
助剂掺杂后，Ｎ２的高温脱附起始温度提高，Ｓｍ添
加量在１％以上时，氮的高温脱附起始温度趋于一
致．实验结果表明，Ｓｍ助剂的掺杂有利于 Ｎ２的吸
附，但其对 Ｎ２的低温吸附的性能还需进一步的
研究．

图４不同Ｓｍ含量掺杂的Ｎ２ＴＰＤ的谱图

Ｆｉｇ．４Ｎ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＳｍ

　　图５和图６分别为催化剂耐热前后的 Ｈ２ＴＰＤ
和Ｎ２ＴＰＤ对比，结果显示，催化剂耐热前后氢气
和氮气的脱附峰位置和峰形均没有发生变化，且峰

面积也变化很小，脱附性能基本没有发生变化．图
６给出的是 ０．５ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ催化剂耐热前后
Ｎ２ＴＰＤ结果（５００℃，１０ＭＰａ，２０ｈ），实验结果表
明，催化剂在耐热前后，氮的脱附峰峰型变化较

小，高温脱附峰的起始位置以及峰位置均向高温方

向移动，这可能是由于耐热条件下，温度的升高，

Ｂａ助剂以及 Ｓｍ助剂的还原程度提高，抑制了 Ｈ２
的吸附，提高了对Ｎ２的吸附能力．图５和图６结果
表明，０．５ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ催化剂耐热前后，其活
性组分对原料气的吸脱附能力并没有发生显著变

化，表明０．５ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ催化剂在５００℃，１０
ＭＰａ极端测试条件下耐热２０ｈ后，催化剂各组分
以及各组分间的相互作用没有发生显著变化，具有

较高的热稳定性．
２．４甲烷化测试

炭载体在氨合成反应条件下的甲烷化反应是影

响Ｒｕ／ＡＣ氨合成催化剂寿命的一个重要因素．图７
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图５Ｓｍ掺杂催化剂耐热前后Ｈ２ＴＰＤ对比

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓＤｏｐｅｄｗｉｔｈＳｍｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｔｈｅｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ（５００℃，１０ＭＰａ，２０ｈ）
（ａ）ＰｒｉｏｒｔｈｅＨｅａｔＲｅｓｉｓｔａｎｃｅ；（ｂ）ＰｏｓｔｔｈｅＨｅａｔＲｅｓｉｓｔａｎｃｅ

图６Ｓｍ掺杂催化剂耐热前后Ｎ２ＴＰＤ对比

Ｆｉｇ．６Ｎ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓＤｏｐｅｄｗｉｔｈＳｍｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｔｈｅｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ（５００℃，１０ＭＰａ，２０ｈ）
（ａ）ＰｒｉｏｒｔｈｅＨｅａｔＲｅｓｉｓｔａｎｃｅ；（ｂ）ＰｏｓｔｔｈｅＨｅａｔＲｅｓｉｓｔａｎｃｅ

给出的不同 Ｓｍ含量的 ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ催化剂上
的甲烷测试结果．实验结果表明，在４５０℃下，催
化剂产生的甲烷量较少，而在５００℃的高温下甲烷
浓度大幅度增加，说明温度对催化剂的稳定性影响

很大，过高的反应温度对催化剂的稳定性不利．另
一方面，催化剂中随着 Ｓｍ的添加量增加甲烷浓度
有逐渐减少的趋势，但Ｓｍ添加量为０．５％和２％的
催化剂，在相同测试条件下其甲烷浓度相差不大，

这表明 Ｓｍ的添加可以显著的抑制催化剂的甲烷
化，但Ｓｍ的过量添加对进一步抑制载体的甲烷化
作用有限，具体原因需要进一步研究．

图７不同Ｓｍ助剂掺杂时的甲烷含量
Ｆｉｇ．７ＭｅｔｈａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＳｍ

３结　论
Ｂａ助剂添加量较高时，催化剂的热稳定性表

现更为优异，但仅靠Ｂａ、Ｋ助剂，催化剂高温高压
条件下活性依然难以保持，而钐助剂的适量添加形

成的钡钐双结构助剂其活性和稳定性均较好．较低
含量的钐就能显著提高催化剂的稳定性，钐含量为

０．５％的 ０．５ＳｍＢａＫＲｕ／ＡＣ催化剂，其活性和稳
定性均较高．钐含量超过１％后，催化剂稳定性更
强，但氨合成活性较差，催化剂的性价比较低．
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