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Cs/ 活性炭促进的 Ru 基合成氨催化剂中
金属、助剂和载体间的相互作用

吴 　山 , 　郑春明 , 　陈继新 , 　郑兴芳 , 　曾海生 , 　关乃佳
(南开大学化学学院新催化材料科学研究所 , 南开大学2天津大学联合研究院 , 天津 300071)

摘要 : 以经过 H2 处理的活性炭 ( HTAC)为载体 ,RuCl3·n H2O 和 CsNO3 为前驱物 ,采用浸渍法制备了 Cs 促进的 Ru/ HTAC 合

成氨催化剂. 通过常压下催化剂的活性评价 ,以及对催化剂进行的 TGA ,XRD 和 XPS 表征 ,研究了催化剂中金属、助剂和载

体间的相互作用. 结果表明 ,金属 Ru 促进了助剂 CsOH 的生成 ,CsOH 能抑制 Ru 颗粒的聚集变大 ; HTAC 抑制了 CsOH 的挥

发 ,CsOH 可向 HTAC 提供电子 ,HTAC 的表面至少需被 CsOH 单层饱和覆盖 ,才能获得最佳的催化活性 ; HTAC 既能吸引 Ru

的电子 ,又能将所吸引的来自 CsOH 的更多的电子传递给 Ru.
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Interaction among Metal , Promoter and Support over Cesium/ Active
Carbon2Promoted Ruthenium2Based Catalyst for Ammonia Synthesis

WU Shan , ZHENG Chunming , CHEN J ixin , ZHENG Xingfang , ZENG Haisheng , GUAN Naijia 3

( Institute of New Catalytic M aterials Science , College of Chemist ry , N ankai U niversity , Cooperative

Institute of N ankai U niversity and Tianjin U niversity , Tianjin 300071 , China)

Abstract : Active carbon2supported cesium2promoted ruthenium2based catalyst for ammonia synthesis was pre2
pared by the impregnation method using hydrogen2t reated active carbon ( HTAC) as support , and RuCl3·n H2O
and CsNO3 as precursors of metal and promoter , respectively. Through the catalyst activity evaluation at atmo2
spheric pressure and characterization of the catalyst by TGA , XRD and XPS techniques , interaction among met2
al , promoter and support of the catalyst was investigated and some conclusions were obtained. Metallic Ru facili2
tates the decomposition of CsNO3 into promoter CsOH , and CsOH inhibits metallic Ru from conglomeration.
HTAC prevents CsOH from volatilization , CsOH donates electron to HTAC and appropriate catalyst with high
activity and stability can be obtained when the surface of HTAC is saturated at least by single layer of CsOH at
certain content of Ru. HTAC att racts electron of Ru , and meanwhile t ransfers more electron from CsOH to Ru.
Key words : ruthenium , cesium hydroxide , active carbon , interaction , ammonia synthesis

　　Ru 基合成氨催化剂因具有操作条件温和、能耗

低和效率高等特点而被公认为第二代合成氨催化

剂. 以部分石墨化的高比表面活性炭为载体的 Ba

和 Cs 促进的 Ru 基合成氨催化剂 ,在 1992 年 11 月

由 Kellogg 公司在加拿大的 Ocelot 氨厂实现了商业

化运营 ,标志着合成氨催化剂已经进入了一个新的

发展时期[1～3 ] .

　　目前主要用电子授2受理论和结构敏感理论来

解释 Ru 基催化剂的催化性能. 电子授2受理论认为

在反应中载体表面的 Ru 原子通过其 d2轨道向 N2
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分子的反键轨道提供电子 ,使 N2 的解离性化学吸

附易于进行而使反应加速. 因此 ,载体或助剂向金

属 Ru 提供电子的能力越强 ,则催化剂的活性越高.

结构敏感理论认为 B52型 Ru 原子才是真正的活性

中心 ,活性位原子的数目与金属的形貌有关 ,而金属

颗粒的形状和尺寸是由载体的性质决定的 ,其中金

属颗粒的最佳尺寸为 1～2 nm ,B52型 Ru 原子最多

不超过 Ru 原子总数的 9 %[4 ,5 ] .

　　载体和助剂是 Ru 基催化剂的重要组成部分.

已研究过的载体主要有 MgO [6～8 ] 、Al2O3
[9 ] 、稀土氧

化物[10 ] 、MgAl2O4
[4 ] 、分 子 筛[11 ] 、表 面 涂 炭 的

Al2O3
[12 ] 、活性炭[13 ,14 ] 、BN [5 ] 、多壁碳纳米管[15 ]和

碳纳米纤维[16 ]等. 其中活性炭来源广泛 ,具有特殊

的电子性质 ,可完全燃烧而使金属易于回收 ,因而最

具工业化应用优势. 研究发现 ,CsOH 和 BaO 是 Ru

基催化剂最合适的助剂. 催化剂中金属、助剂与载

体之间的相互作用是 Ru 基催化体系的一个重要研

究内容 ,它对设计和改进催化剂具有重要的指导意

义. 虽然在此方面已做了许多研究工作 ,但多数工

作只讨论了其中某两个因素间的作用 ,仍然不很全

面. 本文选用经 H2 处理的活性炭 ( HTAC) 作载体 ,

制备了 Cs 促进的 Ru 基催化剂. 研究了催化剂中金

属、助剂和载体间的相互作用 ,并用电子授2受理论

对其进行了解释 ,以期能补充一些对该催化体系有

益的理解.

1 　实验部分

1. 1 　催化剂的制备

　　将 10 g 活性炭 (20～25 目 ,天津试剂二厂) 在

700 ℃用 30 ml/ min的 H2 处理 13 h ,得 HTAC 样

品. 取 615 g HTAC , 室温下用 20 ml 的 01145

mol/ L的 RuCl3 (天津科锐思精细化工有限公司) 溶

液浸渍 23 h ,缓慢蒸干后在 110 ℃干燥 12 h ,所得样

品中 w (Ru) = 415 % ,记为 RuCl3/ HTAC. 将 RuCl3/

HTAC(5 g)在 450 ℃下用 40 ml/ min的 H2 处理 10

h ,除去 Cl ,并将 HTAC 上吸附的 Ru 还原为 0 价 ,记

为 Ru/ HTAC. 再用一定量的 CsNO3 (AR ,上海试剂

一厂)溶液浸渍 Ru/ HTAC 样品 24 h ,使 Cs 和 Ru 的

理论原子数比分别为 1 ,5 ,10 ,15 和 20 ,样品缓慢蒸

干后在 110 ℃干燥 12 h ,相应记为 nCs2Ru/ HTAC

( n = 1 ,5 ,10 ,15 和 20) .

1. 2 　催化剂的表征

　　XRD 测试在 Rigaku D/ max 型 X射线衍射仪上

进行 , Cu Kα 射线源 ,管电压 40 mV ,管电流 100

mA. XPS 测试在 PHI 5300/ ESCA 型 X射线光电子

能谱仪上进行 ,Mg 靶 ,污染碳 C 1 s ( Eb = 28416 eV)

为内标 ,通能 89145 eV ,真空度大于 1 ×10 - 7 Pa.

TGA 测试在 N ETZSCH TG 209 型分析仪上进行 ,

所用气体为 H2 ,流速 30 ml/ min ,用铂坩埚盛装样

品. BET 测试在 CHEMBET23000 型物理吸附仪上

进行 ,高纯液氮为吸附质 ,采用 p/ p0 = 011 ,01204

和 01306 三点法测定.

1. 3 　催化剂的活性评价

　　氨合成反应在内径为 8 mm 的不锈钢微型反应

器中常压下进行 ,催化剂装量 012 g ,反应气体为体

积比为 3 的 N22H2 混合气 ,气体流速 30 ml/ min. 测

定活性前先将反应器温度以 413 ℃/ min的速率升

至 450 ℃,进行活化催化剂 3 h ,然后以 015 ℃/ min

的速率降温至所需的反应温度. 待活性稳定 (约 2

h)后 ,将反应后的混合气体通入一定浓度的含 2 滴

甲基红指示剂的稀硫酸溶液中 ,调节稀硫酸的量 ,使

溶液在 8 min 后变色 ,根据溶液的变色时间和所消

耗的稀硫酸量计算出催化剂的氨合成活性. 取多次

测量结果的平均值作为该温度下的活性 ,其单位用

μmol/ (h·g) ,绘制出催化剂的活性随反应温度变化

的曲线.

2 　结果与讨论

2. 1 　TGA结果

　　根据文献[ 8 ]报道 ,CsNO3 在 H2 气氛下受热后

分解成 CsOH ,同时有 N H3 生成. 纯 CsNO3 的分解

温度为 340 ℃以上 ,生成的 CsOH 由于沸点较低 ,在

550 ℃左右即可完全挥发.

　　由 10Cs2Ru/ HTAC 的 TGA 曲线 (图 1) 可见 ,

CsNO3 在 120 ℃左右即开始分解 ,在 250 ℃左右基

本分解完全 ,同时催化剂的失重值与 CsNO3完全转

变为 CsOH的理论失重值基本吻合. 这是因为

CsNO3 在吸附到载体上之前 ,RuCl3 中的 Cl 已被除

去 ,Ru 已被还原成金属原子 ,金属 Ru 颗粒表面吸

附了许多活泼 H ,从而使 CsNO3 的分解温度得以降

低 ,即金属 Ru 促进了助剂前驱物 CsNO3 向活性助

剂 CsOH 的转化. 这与在评价催化剂活性时所观察

到的新鲜催化剂在 120～130 ℃时就开始有 N H3 产

生 ,而重复使用的催化剂在此温度基本观察不到活

性的现象相一致. 图 1 中 90 ℃前的失重是由于脱

除表面所吸附的水引起的 ,在计算时已扣除.
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图 1 　10Cs2Ru/ HTAC的 TGA曲线

Fig 1 　TGA profiles of 10Cs2Ru/ HTAC

( HTAC Hydrogen2treated active carbon)

图 2 　不同样品的 Ru 3 d 的 XPS谱

Fig 2 　XPS spectra of Ru 3 d of different samples

(1) RuCl3·n H2O , (2) Ru/ HTAC , (3) RuCl3/ HTAC

2. 2 　XPS 结果
　　图 2 为不同样品的 Ru 3 d 的 XPS 谱 ,其中 283

～286 eV 的谱峰为 C 1 s 和 Ru 3 d3/ 2所形成的复合

峰. 与 RuCl3·n H2O 相比 ,Ru/ HTAC 中 Ru 3 d5/ 2的

结合能明显变小 ,虽然 Ru/ HTAC 中的 Ru 已被还

原成金属原子 ,但其 Ru 3 d5/ 2的结合能 (280150 eV)

却比金属 Ru 的标准结合能 (280105 eV) 高 ; RuCl3/

HTAC中 Ru 3 d5/ 2 的结合能也明显高于 RuCl3 ·

n H2O. 由此可见 , HTAC 载体与 Ru 之间发生了强

相互作用 , HTAC 因具有许多酸性基团而吸引 Ru

的电子. 根据电子授2受理论的观点 ,这样的作用结

果对氨合成反应是非常不利的 ,文献报道非促进活

性炭负载的 Ru 基合成氨催化剂无活性 ,其原因即

在于此.

图 3 　nCs2Ru/ HTAC反应前后的 Ru 3 d 的 XPS谱

Fig 3 　XPS spectra of Ru 3 d of nCs2Ru/ HTAC before (a)

and after (b) ammonia synthesis reaction

n : (1) 1 , (2) 5 , (3) 10 , (4) 15 , (5) 20

　　实验发现 ,当用 Cs(CsOH) 促进 Ru/ HTAC 后 ,

其活性大大提高. 根据电子授2受理论的观点 ,这是

因为 CsOH 的电负性较低 ,因而 CsOH 可向载体提

供电子 ,HTAC 具有良好的导电性 ,将电子传递给金

属 Ru ,使催化剂的活性得以提高. 图 3 为反应前后

nCs2Ru/ HTAC 的 Ru 3 d 的 XPS 谱. 比较图 3 (b)

中各样品和图 2 中 Ru/ HTAC 的 Ru 3 d5/ 2的结合能

值 ,却未发现助剂 CsOH 的存在使催化剂 Ru 3 d5/ 2

的结合能明显变小. 同样 ,在反应后 nCs2Ru/ HTAC

的 Cs 3 d5/ 2的 XPS 谱中 (略)也未见到 Cs 3 d5/ 2的结

合能与 CsOH 的标准结合能相比较而发生规律性的

增加 ,即无法证明 CsOH 已将电子传递给 Ru 或

HTAC. 这一方面说明要验证电子授2受理论还需在

实验手段和方法上进行改进 ; 另一方面说明该理论

还有待进一步完善.

　　图 3 (a) 为反应前 nCs2Ru/ HTAC 的 Ru 3 d 的

XPS 谱. 通过比较图 3 (a)和图 3 (b) 可以看出 ,反应

前各催化剂 Ru 3 d5/ 2峰的强度均低于反应后. 这可
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能是因为反应前金属 Ru 颗粒的表面被 HTAC 中的

有机小分子物种所覆盖 ,使催化剂表面金属 Ru 的

含量降低 ;而反应后由于助剂前驱物 CsNO3 已经被

还原成助剂 CsOH ,CsOH 可以抑制有机物分子向金

属 Ru 表面延伸覆盖 ,使催化剂中金属 Ru 的表面暴

露出来 ,从而使其表面含量增大. 由于 CsOH 生成

后金属 Ru 的表面含量增大 ,也因此说明 CsOH 在

金属 Ru 表面覆盖较少 ,即金属 Ru 与助剂 CsOH 之

间的相互作用较弱. 因此可以推测 ,CsOH 和金属

Ru 之间最有可能发生直接接触的地方如图 4 所示 ,

即在助剂、金属及载体三相共接触处 ,即所谓的 hot

ring (热环) 处 ,这种推测与文献 [ 17 ]的报道一致.

因此 ,如果助剂 CsOH 和金属 Ru 之间确实发生了

电子传递 , 那么这种传递可能如前所述是通过

HTAC 完成的 ,也有可能在此 hot ring 处直接进行 ,

或两种情况同时发生. 另外 ,助剂 CsOH 对金属 Ru

的影响也有可能是在 hot ring 处通过改变金属 Ru

表面的静电场 ,使其表面电荷分布发生变化 ,电子逸

出功降低来实现的. 同样 ,这种解释仍然只是推测 ,

还未得到确切验证 ,尚有许多工作需要做.

图 4 　Ru,CsOH和 HTAC之间的位置图

Fig 4 　Scheme of Ru and CsOH location on HTAC

2. 3 　XRD 结果

　　RuCl3/ HTAC 和 Ru/ HTAC 的 XRD 谱 (略) 中

均未出现明显的 Ru 的特征峰 ,表明 Ru 的颗粒较

小 ,分散度较高. 这一方面与 Ru 和 HTAC 之间强

的相互作用有关 ,另一方面也与 HTAC 具有较高的

比表面积有关 ,实验测得 HTAC 和 Ru/ HTAC 的比

表面积分别为1 026和 915 m2/ g. 图 5 为 15Cs2Ru/

HTAC反应前的 XRD 谱. 可以看出 , XRD 谱中出

现了强度很高的 CsNO3 的特征衍射峰.

图 5 　反应前的 15Cs2Ru/ HTAC的 XRD 谱

Fig 5 　XRD pattern of 15Cs2Ru/ HTAC before

ammonia synthesis reaction

　　图 6 为 15Cs2Ru/ HTAC 在不同温度反应 3 h 后

的 XRD 谱 ,在活性测定中该催化剂表现出稳定的活

性. 图 6 中并未出现明显的 CsOH 的特征峰 ,说明

CsOH 在 HTAC 上是以非晶态形式存在的. 这是由

于 CsOH 和 HTAC 间存在强的相互吸引作用所致.

反应保持了稳定的活性 ,证明催化剂中的 CsOH 在

该温度下至少在数小时内是可以稳定存在的 ,并未

象纯 CsOH 那样完全挥发掉. 这是由于 HTAC 对其

强烈的吸附作用抑制了其挥发 ,也是 CsOH 能作为

稳定的助剂而发挥作用的根本原因.

　　如图 6 (1) 所示 ,15Cs2Ru/ HTAC 在 500 ℃反应

3 h 后 ,仍未出现 Ru 的特征衍射峰 ,说明助剂 CsOH

具有很好的抑制金属 Ru 颗粒聚集的功能. 但是 ,这

种抑制能力也是有限度的 ,当超过一定温度和时间

时 ,CsOH 仍然难以阻止金属 Ru 颗粒的聚集 ,因而

出现了如图 6 (2)所示的金属 Ru 的特征衍射峰.

图 6 　15Cs2Ru/ HTAC在不同温度合成氨反应 3 h后的 XRD 谱

Fig 6 　XRD patterns of 15Cs2Ru/ HTAC after ammonia synthesis

for 3 h at different temperatures

(1) 500 ℃, (2) 550 ℃

2. 4 　催化剂的活性评价结果

　　1Cs2Ru/ HTAC 催化剂的氨合成活性非常低 ,在

最适 宜 的 反 应 温 度 414 ℃时 , 活 性 只 有 78

μmol/ (h·g) . 图 7 为催化剂 nCs2Ru/ HTAC ( n = 5 ,

10 ,15 ,20)的氨合成活性随反应温度的变化. 可以
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看出 ,这些催化剂表现出相似的催化活性 ,最适宜反

应温度均在 415 ℃左右 , 最高活性值为 1 200

μmol/ (h·g)左右 ,显示出较高的催化合成氨活性.

图 7 　nCs2Ru/ HTAC的催化活性～反应温度曲线

Fig 7 　Dependence of catalytic activity of nCs2Ru/ HTAC

on reaction temperature

　　1Cs2Ru/ HTAC 的活性较低 ,这是由于催化剂中

CsOH 的含量较低所致. CsOH 的熔点为 27213 ℃,

在合成氨反应中主要以液态形式存在 ,在 HTAC 表

面上具有一定的流动性. 因 CsOH 的量较少 ,且其

与 Ru 间的相互吸引力较弱 ,CsOH 以吸附在 HTAC

上为主 ,故而所形成的 hot ring 点比较少 ,同时通过

HTAC 向金属 Ru 提供电子的能力也较弱.

　　nCs2Ru/ HTAC ( n = 5 ,10 ,15 ,20) 的催化活性

相似 ,是因为它们都含有足够量的 CsOH. 若近似地

认为 CsOH 吸附在 HTAC 上时只有 Cs + 与 HTAC

直接作用接触[10 ] ,根据 Cs +的离子半径 (01181 nm)

和 Ru/ HTAC 的比表面积 ( 915 m2/ g) 计算可知 ,

5Cs2Ru/ HTAC 已基本接近 CsOH 在 HTAC 上的饱

和单层吸附. 事实上 ,在制备催化剂时就已经发现 ,

当 n = 15 和 20 时 ,即 Cs 与 Ru 的原子数比为 15 和

20 时 ,都有少量 CsNO3 晶体不能被完全吸附到载

体上 ,即 nCs2Ru/ HTAC 中的 n = 15 和 20 是不准

确的. 虽然 nCs2Ru/ HTAC ( n = 5 , 10 , 15 , 20) 中

CsOH 含量不完全相同 , 但是样品中 HTAC 与

CsOH 的接触面积基本相同 ,即 HTAC 与 CsOH 之

间的相互作用基本相同 ,同时它们所具有的可能起

到关键作用的 hot ring 的数目也应该是基本相同

的 ,从而使它们具有相似的氨合成活性.

　　值得一提的是 ,本文所发现和讨论的金属、助剂

和载体三者之间的相互作用关系仍然是相当不全面

的 ,如文献报道的 Ru 能够促进 HTAC 发生甲烷化

反应 ,在此就没有涉及到 ,而且有的结论如 hot ring

点的存在和 CsOH 将电子最终传递给了 Ru 等 ,依

然只是推测 ,尚未得到有力的证据证明 ,因此还有大

量工作有待完善.
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