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钌基氨合成催化剂载体的研究 
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摘要: 基于钌基氨合成催化剂具有低温、低压、活性高等优点, 着重介绍了催化剂载体目前的研

究现状, 以及对载体的种类及其在反应中的作用进行了相关总结.  
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催化作用下的合成氨工业是化学工业的支柱

产业, 在国民经济中占有重要地位. 自从 1904 年

Haber在较高温度下用铁做催化剂首次合成氨以来, 

合成氨催化剂已有了较大的发展. 1985年, 刘化章

等人[1]发现具有维氏体结构的Fe1-xO基催化剂具有

很高的活性及很好的还原性能, 是氨合成催化剂

发展历程中的又一突破. 但是铁基催化剂存在的

主要缺点是反应温度和压力较高, 它催化的合成

氨过程是个高能耗过程, 这也进一步促进了低能

耗的钌基氨合成催化剂的研究和开发. 20 世纪 70

年代初, Aika 等人[2]研究发现以钌为活性组分, 以

金属钾为促进剂, 以活性炭为载体的催化剂对合

成氨有很高的活性. 此后世界各国的学者投入了

大量精力研制钌基氨合成催化剂以取代传统铁基

催化剂[3-6]. 英国 BP公司和美国 Kellogg公司联合

开发成功石墨化活性碳负载钌基氨合成催化剂是

合成氨发展史上的再一重大突破[7], 被认为继铁基

催化剂后第二代氨合成催化剂. 钌基氨合成催化

剂的主要特点是在低温低压状态下活性高, 甚至

在常压下就有氨合成活性, 对氨的浓度变化也不

敏感. 因此, 钌基催化剂是传统熔铁催化剂的较好

的替代催化剂.  

1 钌基氨合成催化剂的制备方法 

钌基氨合成催化剂主要以钌粉、骨架钌和负载

型形式存在, 其主要制备方法为沉淀法、熔融法、

浸渍法和升华法. 其中, 沉淀法和熔融法用于钌粉

和骨架钌的制备, 这种方法制备的催化剂含钌量

大, 但目前已经较少使用. 在钌基氨合成催化剂中, 

钌一般以负载形式出现, 这样可以提高其分散度, 

使钌得到充分利用. 而浸渍法是制备负载型催化

剂的最常用的方法.  

2 载体的种类和作用 

载体也是影响催化剂性能的重要因素之一 . 

载体的种类、组成、孔结构、表面性质及强度对催

化剂的性能有着重要影响. 对于钌基氨合成催化

剂的载体选择, 应该是在氨合成条件下, 载体具有

较高的稳定性, 并能提供有效的表面、合适的孔结

构以及电子或传输电子. 常用于钌基氨合成催化
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剂的载体有活性炭、氧化物等.  

2.1 活性炭载体 

活性炭是常用的载体之一, 它有较大的比表

面积, 并具有传输电子的能力, 一直是钌基氨合成

催化剂的首先载体. 1972年, Aika等人[2]发现以活

性炭为载体、钌为活性组分、碱金属为促进剂的催

化剂对氨的合成活性很高. 但当没有促进剂存在

时, Ru/AC几乎没有活性, 因为活性碳表面呈酸性, 

当吸收钌电子后, 使钌失去活性. 碱金属促进的

Ru/Ac 催化剂具有较高的氨合成活性是因为活性

碳具有良好的电子传输能力, 当加入碱金属后, 碱

金属的电子经活性碳传输到钌的表面, 因此活性

碳是氨合成催化剂的良好载体, 对活性碳负载的

钌基氨合成催化剂的研究比较广泛[3,8,9-11].  

尽管碳载体被广泛的研究并用于商业化生产, 

但是在氨合成条件下, 钌也是活性炭甲烷化的有

效催化剂, 活性炭的稳定性及工业应用条件的流

失是亟待解决的一个问题. 因此, 寻找性能稳定、

载钌后活性高的载体是非常有必要的.  

Kowalczyk 等人的[12-13]研究表明, 活性炭经过

1 900℃处理后, 结构发生明显变化, 由无定形转

化为晶型结构. 活性炭的高温处理对其负载的钌

基氨合成催化剂的稳定性及活性的影响, 而高温

处理后的活性炭负载钌基氨合成催化剂具有更高

的热稳定性和活性. 经过 1 900℃处理后的活性炭

载体, XRD研究表明有明显的石墨特征峰. Forni等

人[14]也考察了活性炭的不同处理温度对其负载的

钌基氨合成催化剂的影响. 结果表明, 随着处理温

度的升高, 催化剂的活性先升高后下降, 而催化剂

的热稳定性增加. 而 XRD 衍射图也表明随着处理

温度的升高, 载体上石墨晶相增多, 但催化剂的比

表面积减小. 因此, 可认为经 1 900℃处理后的活

性炭负载钌基氨合成催化剂具有最高的活性和较

高的热稳定性.  

2.2 氧化物载体 

氧化物载体由于具有较高的稳定性也被广泛

应用于催化研究中, 而常用作钌基氨合成催化剂

载体的氧化物有碱土金属氧化物、氧化铝和镧系氧

化物.  

Aika 等人[15]曾研究过不同金属氧化物负载的

钌基氨合成催化剂的活性. 实验以 Ru3(CO)12为钌

的母体, 分别用MgO、CaO、Al2O3、Nb2O5、TiO2

为载体, 在不加促进剂的情况下, 用相同方法制备

了一系列含钌 2 w的催化剂. 在相同条件下比较催

化剂的活性, 研究表明没有助剂的催化剂活性与

载体的电负性有关, 其次序为: MgO>CaO>Al2O3> 

Nb2O5>TiO2. 因此, 可认为氧化镁是最有效的载体. 

催化剂的活性取决于载体的电负性(碱性), 载体的

电负性越小(碱性越大), 催化剂的活性越高. 相比

较而言, 酸性载体很容易吸收钌的电子, 使催化剂

活性降低; 而碱性载体易于提供电子, 促进 N2 的

解离吸附, 从而提高氨合成反应的活性.  

碱土金属 BeO、MgO、CaO 负载钌基氨合成

催化剂在没有促进剂存在时, 也具有较高活性, 而

且其负载的钌催化剂活化能低于其他催化剂的活

化能[16]. 在以MgO为载体的钌基氨合成催化剂中, 

碱金属和碱土金属也是良好的促进剂. Ru-K/MgO

在 315℃时的 TOF相当于 Ru-K/AC. 碱金属 Na、

K、Rb、Cs和碱土金属 Ca、Sr、Ba的加入能提高

催化剂的活性, 且碱金属的促进效果大于碱土金

属的促进效果. 其中, Cs 是最好的促进剂, 并且当

Cs:Ru=1(摩尔比)时活性最高. 而在碱土金属促进

剂中, Ba促进效果最好.  

氧化铝作为最常用的载体之一, 具有较高的

比表面积、稳定的化学性质和较好的机械强度等特

点. 因此, 对于氧化铝负载钌基氨合成催化剂的研

究有不少报道. Aika等人[17]研究发现, Ru/Al2O3的

TOF与 Ru粉的相当, 而碱金属的加入能提高催化

剂的活性. 在碱金属促进的Ru/Al2O3催化剂中, 当

Cs:Ru=10:1(摩尔比)时, 催化剂活性最高. 在以氧

化铝为载体时, 以 Ru(CO)12 为母体制得的催化剂

活性高于以RuCl3为母体制得的催化剂活性
[18]. 稀



 
260 宁波大学学报（理工版） 2009  

 

土元素促进的 Ru/Al2O3 催化剂具有较高活性, 并

且能减轻氢抑制效应[4]. 但由于氧化铝载体的不导

电性及表面存在较强的 L酸位, 因此总的来说, 其

负载的钌基氨合成催化剂活性不是很高. Busca 等

人[19]比较了Al2O3和MgO 2种载体的特性, 表明虽

然 Al2O3载体表面积大于 MgO 载体比表面积, 但

以 MgO为载体的催化剂活性高于以氧化铝为载体

的催化剂活性. 这是因为 MgO 是强碱性氧化物, 

而 Al2O3 为两性化合物, 且表面具有较强的酸性. 

说明在以氧化物为载体的钌基氨合成催化剂中, 

载体的化学性质对催化剂的影响要比单纯物理性

质的影响更为强烈. 因此, 不少研究人员通过改变

氧化铝的表面性质(比如改善氧化铝表面的导电性

提高氧化铝表面的碱性)来提高其负载的钌基氨合

成催化剂的活性. Rama等人[5-6]制备研究了以涂炭

氧化铝(CCA)载体, 以铯为促进剂的 Ru/CCA 氨合

成催化剂, 发现其具有较高的活性. 并认为这是由

于铯的促进作用使得载体产生中等空隙, 使钌在

载体上分布良好, 同时缺电子的石墨晶格加速了

电子从铯向钌微晶的转移. Jacobsen 等[20]制备了

Ru/MgAl2O4 负载的钌基氨合成催化剂, 其活性与

Ru/AC催化剂相当. Miyazaki等人[21]研究发现, 如

果钌在氧化铝载体上以纳米级颗粒存在, 将获得

活性较高的催化剂. 制备催化剂时, 首先把 RuCl3

在甘醇中还原成为钌胶体, 然后沉积到氧化铝载

体制得催化剂. 这样制得的催化剂形状均匀, 颗粒

为 5 nm 左右, 与没有促进剂的 Ru/Al2O3催化剂相

比, 反应速度提高 12倍. 

镧系氧化物(La2O3、CeO2、Sm2O3)为载体负载

钌基氨合成催化剂具有更高的活性. 文献[22]以

Ru3(CO)12 为母体的镧系氧化物负载钌基合成氨催

化剂, 并与以镧系氧化物为促进剂, 以氧化镁为载

体的催化剂进行了比较. 结果发现, 当镧系氧化物

为载体时, 具有比作为促进剂时更高的活性. 尽管

镧系氧化物的电负性大于MgO (MgO (2.05)、CeO2 

(2.38)、Sm2O3 (2.28)及 La2O3 (2.20)), 但其负载钌基

氨合成催化剂的活性大于氧化镁负载的催化剂活

性, 这似乎与文献[15]相矛盾, 笔者认为这是由于

部分还原的镧系氧化物与吸附的 Ru粒子间发生作

用, 即 SMSI现象(Strong Metal-Support Interaction). 

部分还原的镧系氧化物(Ce2O3, La2O3-x, Sm2O3-x)与

Ru粒子连接在一起, 钌-镧系氧化物交界处的活性

高于正常的钌表面.  

3 其他载体 

除上述常见的炭载体和氧化物载体外, 也有

人其他载体负载的钌基氨合成催化剂.  

沸石分子筛由于其特殊的结构和性能, 使其

作为载体时具有独特优点, 可通过沸石的孔径大

小调节活性组分的晶粒大小, 可通过离子交换调

节其表面的酸碱性. 因此, 沸石分子筛也被考虑用

于钌基氨合成催化剂的研究. 以分子筛为载体时, 

催化剂的活性取决于与分子筛交换的阳离子即碱

金属离子. 当分子筛碱性越强时, 催化剂活性越高. 

碱金属交换的 X 沸石上的 TOF 次序为 Cs>K>Na. 

Becue 等人[23]的研究表明, 以碱土金属交换分子筛

负载的钌基氨合成催化剂的活性高于以碱金属交

换的活性, 尽管碱土金属的碱性小于碱金属. 而且

在离子交换过程中浸渍过量的 Ba, 能使 Ru-Ba-X

催化剂的活性提高近一个数量级, 因为过量的 Ba

能起到促进剂的作用. 而过量的钾离子对活性却

没有明显的影响, 这可能是过量的钾离子阻塞了

沸石的微孔. 以分子筛为载体时, 钌浸渍在孔里面, 

不容易被还原. 因此, 沸石分子筛负载的钌基氨合

成催化剂活性总体比较低. Cisneros等人[24]研究了

碱金属交换的 X 和 Y 型分子筛负载的钌基氨合成

催化剂的活性. 尽管其负载的钌基氨合成催化剂

在常压、300~350℃条件下有活性, 但 Ru-K-X 催

化剂上的 TOF低于其他载体负载的钌基催化剂.  

氮化硼具有类似石墨的层状结构. 最近有报

道对以氮化硼负载钌基氨合成催化剂进行了研究. 
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Jacobsen 认为负载钌基催化剂的活性与载体的结

构有关, BN 与石墨化的活性炭有相同的结构, 而

且在相同的条件下, 具有热稳定性, 因此是钌基氨

合成催化剂的较为理想的载体[25]. Ba促进的BN负

载钌基氨合成催化剂具有较高的活性和较高的热

稳定性, 该催化剂在 550℃和 10 MPa 条件运行

3 500 h, 活性没有衰减.  

4 结语 

对于负载型钌基氨合成催化剂, 载体对催化

剂的活性有着非常重要的影响. 钌基常用的载体

有活性炭, 氧化物及一些新型载体, 各有优点又都

存在一些不足, 随着对载体研究的进一步深入, 钌

基氨合成催化剂的研究也会进一步突破.  
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Notes on Carriers of Ruthenium Catalysts for Ammonia Synthesis 

ZHANG Ya-juan, DAI Jing-bo 

( Department of Management, Zhejiang Pharmaceutical College, Ningbo 315100, China ) 

Abstract: The ruthenium-based ammonia synthesis catalyst is considered as the second-generation catalyst for 

its high activity at low pressure and temperature. Reviews are made in this paper on the different carriers of 

ruthenium-based ammonia synthesis catalyst, and the actions of different carriers are summed up.  
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