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碱土金属对锆基钙钛矿材料负载钌催化剂氨合成性能的影响 

王自庆, 马运翠, 林建新∗, 王  榕, 魏可镁 
福州大学化肥催化剂国家工程研究中心, 福建福州 350002 

摘要: 采用柠檬酸络合法制备了含Ca, Sr和Ba的锆基钙钛矿材料, 负载Ru后用于催化氨合成反应;  研究了碱土金属对催化剂织构性

能和载体材料表面碱性的影响, 并与催化剂活性相关联.  同时, 采用程序升温脱附技术对催化剂表面H2脱附性能进行了表征.  结果显

示, 碱土金属对催化剂活性的促进顺序为Ba>Sr>Ca.  研究发现, 不同锆基碱土金属钙钛矿材料表面均具有较强的碱性位, 碱土金属的

加入影响了载体碱性强度以及金属-载体的相互作用, 其中BaZrO3可有效抑制H2的吸附.  因此, Ru/BaZrO3催化剂表现出优异的氨合

成活性.   
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Effect of alkali earth metals on performance of zirconium-based perovskite 

composite oxides supported ruthenium for ammonia synthesis 
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Abstract: Zirconium-based perovskite materials with different alkaline earth metals were synthesized by the citric acid method and used as 

supports for ruthenium catalysts to catalytic ammonia synthesis reaction. The effects of alkaline earth metals on the texture properties, basic-

ity, and catalytic activity were discussed. Additionally, the desorption properties of H2 on the surface of various catalysts were characterized 

by temperature-programmed desorption. The results showed that there were lots of strong basic sites appeared on the Ca, Sr, and Ba perov-

skite-style supports, and the order of activity was Ba > Sr > Ca. The addition of different alkaline earth metals not only affected the electron 

donating ability but also influenced the metal-support interaction as well as the adsorption-desorption properties of these catalysts. The ad-

sorption of H2 was inhibited significantly by the presence of BaZrO3 and increased the number of active sites for dissociatively adsorbed N2 

which may be the major reason why the Ru/BaZrO3 catalyst exhibited so high activity for ammonia synthesis. 
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1.  前言 

负载型钌催化剂作为一种高效的催化剂, 广泛应

用于有机合成、工业催化和电催化等领域[1].  其中活性

炭(AC)负载钌基氨合成催化剂在20世纪末实现工业

化应用;  但炭材料与钌的接触使得在氨合成条件下易

发生甲烷化反应, 影响了催化剂的稳定性[2].  因此, 以

高稳定性氧化物材料替代AC制备高活性钌基氨合成

催化剂成为该领域研究热点;  所采用载体材料涉及现

有的多数氧化物和其它新型纳米材料[3~6].   

碱金属和碱土金属是钌基氨合成催化剂 常见

的助剂, 其作用机理一直被认为是强碱性分子可以改
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变Ru表面的静电场, 从而有利于N2的活化[7].  助剂的

促进作用还与载体性质密切相关, 在氧化物载体上碱

金属具有较强的促进作用, 而在AC载体上碱土金属的

促进作用更为明显.  Aika等[5,8]的早期研究发现, 以碱

金属为钌基催化剂的助剂时, 相应助催化效果按照

Na<K<Cs<Rb的顺序递增;  以碱土金属氧化物为载体

的 钌 基 催 化 剂 的 活 性 顺 序 为 :  Ru/CaO> 

Ru/MgO>Ru/BeO.  其后, 该课题组又将碱土金属氧化

物用作Ru/AC氨合成催化剂的助剂, 也发现了相同的

变化规律.  他们认为, 碱土金属对催化剂活性促进程

度的差异主要是由于它们碱性强度的差别所致, 即载

体碱性越强, 催化剂活性越高.  近来, 有关K和Ba助剂

对反应气脱附性能的研究发现, 碱金属和碱土金属的

添加不仅可以影响载体材料的供电子能力, 还会改变

催化剂对反应气体的吸附-脱附性能[9,10].  人们大多将

碱金属和碱土金属对催化剂活性的影响归结为其供电

子能力的不同, 而系统研究碱土金属对催化剂表面反

应气吸附-脱附性能的文献较少[11~14].   

我们前期研究发现, 碱土金属和过渡金属组成的

钙钛矿材料具有较强的表面碱性, 负载钌后也表现出

优异的氨合成性能, 特别是低温活性甚至优于高温高

压条件下其它氧化物和纳米材料负载的钌催化剂  

[15].  

不同碱土金属对锆基钙钛矿材料结构的形成、表面性

质的差异以及活性的影响规律尚未见文献报道.  根据

钙钛矿结构形成的条件[16], 常见的锆基碱土金属钙钛

矿材料主要有CaZrO3, SrZrO3和BaZrO3.  因此, 本文先

采用柠檬酸络合法制备上述碱土金属钙钛矿材料, 再

采用等体积浸渍法将K2RuO4直接浸渍于其上, 系统研

究Ca, Sr和Ba对载体碱性强度及对反应气体吸附-脱附

性能的影响, 并与催化剂活性相关联, 进一步阐明该类

催化剂具有优异氨合成活性的机理.   

2.  实验部分 

2.1.  催化剂的制备 

室温下, 分别将Ca(NO3)2, Sr(NO3)2和Ba(NO3)2溶

于Zr(NO3)4溶液(1 mol/L)中, 于333 K搅拌1 h, 得到混

合溶液, 其中Zr与碱土金属的摩尔比为1:1;  然后缓慢

加入摩尔比为1:3的柠檬酸的乙二醇溶液, 其中柠檬酸

与阳离子的摩尔比为1:1;  再置于353 K水浴处理4 h, 

以蒸发过量的水分, 再于363 K加热4 h以促进混合物

的凝胶化.  将得到的黄色凝胶置于393 K干燥12 h, 573 

K焙烧1 h得到前驱体, 再于1023 K焙烧5 h, 即得到相

应的锆基钙钛矿载体材料CaZrO3, SrZrO3和BaZrO3.  

将上述载体分别浸渍于一定量的K2RuO4溶液中.  经无

水乙醇还原后, 在H2气氛中于773 K焙烧8 h即得到所

需的催化剂Ru/CaZrO3, Ru/SrZrO3和Ru/BaZrO3.  催化

剂中Ru的质量分数均为4%, 催化剂粒度为12~16目.   

2.2.  氨合成活性的测试 

氨合成反应在四槽连续流动反应器中进行, 催化

剂装量2 ml.  将各种催化剂样品分别置于同一个反应

器的不同反应槽中, 在3 MPa, 反应气H2/N2=3的混合

气, 空速10000 h–1的条件下同时进行反应.  催化剂活

性以反应器出口气体中NH3的体积百分数表示.  测试

前催化剂在常压下用反应气分别于473, 573, 673, 698

和723 K活化2 h, 然后在上述条件下稳定2 h, 产物NH3 

用标准浓度稀硫酸吸收.  根据硫酸当量、吸收时间和

剩余H2, N2的体积计算出口反应气中NH3的浓度.  催

化剂的活性以单位质量催化剂上生成 NH3 的量来表

示 (ml/(g·h)).  计 算 公 式 为 :  r = SV·ϕNH3·Vcat/((1 + 

ϕNH3)·mcat).  其中, SV为氨合成反应空速(h−1), ϕNH3为出

口反应气中NH3的浓度(%), Vcat为催化剂的体积(ml), 

mcat为催化剂的质量(g).   

2.3.  催化剂的表征 

X射线衍射 (XRD)测试在荷兰PANalytical公司

Xpert Pro型粉末衍射仪上进行.  采用Co Kα射线, 管电

压40 kV, 管电流40 mA, 扫描范围2θ = 10o~100o, 扫描

速度0.2o/s.  所有晶粒大小均据谢乐公式算得.   

在NovaWin2型气体吸附仪 (美国  Quantachrome 

公司)上测定样品的比表面积、孔体积和孔径分布.  称

取一定量的样品, 经523 K真空脱气预处理3 h, 在液氮

温度下进行吸附-脱附实验.  样品的比表面采用BET方

程算得;  比孔体积取p/p0 = 0.99时相应的吸附体积;  孔

径分布曲线由BJH法求出, 由随机软件计算处理数据.   

H2 程 序 升 温 还 原 (H2-TPR) 测 试 在 美 国

Mciromeritics公司Autochem 2910型自动吸附仪上进

行.  称取催化剂样品0.10 g置于玻璃反应器内, 在723 

K用高纯Ar气 (30 ml/min)吹扫1 h, 在Ar中降至室温, 

继续吹至基线平稳.  在10% H2-90% Ar混合气中程序

升温至1023 K, 还原气流量30 ml/min, 升温速率10 

K/min, TCD检测耗H2量.   

CO2程序升温脱附(CO2-TPD)测试装置同H2-TPR.  

称取样品60 mg置于玻璃反应器内 , 在He气流 (25 

ml/min)中升至773 K, 吹扫 1.5 h 以脱除吸附在样品表

面的杂质, 然后降至323 K, 再将He气流切换为CO2 (30 
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ml/min)吸附1 h;  切换为He气(25 ml/min)吹扫样品以

除去表面物理吸附和弱吸附的CO2 后, 再以10 K/min

升温至1023 K, 使吸附在样品表面的CO2 脱附.   

H2-TPD实验装置同上.  称取催化剂样品0.12 g置

于玻璃反应器内, 在723 K用高纯H2 (30 ml/min) 吹扫2 

h, 再在高纯Ar (30 ml/min)中降至室温, 继续吹至基线

平稳.  然后以10 K/min程序升温至1073 K, TCD检测

H2脱附量.   

3.  结果与讨论 

3.1.  催化剂的氨合成性能 

图1为不同反应温度下Ru/CaZrO3, Ru/SrZrO3和

Ru/BaZrO3催化剂上氨合成活性.  可以发现, 在较低温

度时, 以BaZrO3为载体时, 催化剂活性远远高于其它

两个 , 698 K时其上氨合成反应速率可以达到399 

ml/(g·h), 分别是催化剂Ru/CaZrO3和Ru/SrZrO3的3.0和

2.3倍.  可见, 碱土金属对Ru基催化剂活性促进作用顺

序为Ba>Sr>Ca.  这与活性炭及其它氧化物为载体时一

致 

[8,11,17].   
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图1  不同碱土金属对Ru基催化剂氨合成性能的影响 

Fig. 1.  The effect of alkali earths on the catalytic activity of the cata-

lysts for ammonia synthesis. (1) Ru/CaZrO3; (2) Ru/SrZrO3; (3) 

Ru/BaZrO3. 
 

3.2.  催化剂的物相与织构性能 

图2为不同催化剂样品的XRD谱;  其物相参数和

织构参数见表1.  由图可知, 焙烧后样品的特征峰与

CaZrO3, SrZrO3 和 BaZrO3 标准谱图的一致 (JCPDS 

35-0790、74-2231和06-0399).  由此可见, 经焙烧后已

形成目标产物.  同时, 各催化剂上均未出现Ru的特征

衍射峰.  这可能是因为Ru在载体中已均匀分散或其含

量过低而难以检测.   

由表1可见, 随着碱土金属原子序数的增加, 相应

样品的晶粒逐渐减小.  这主要是因为碱土金属原子的

相对质量越大, 其原子半径就越大, 使其进入ZrO2体相

的难度增大[18].  Ru/BaZrO3 催化剂的晶格应力明显大

于其它催化剂, 较高的晶格应力有利于载体与活性组

分的充分接触 , 使金属 -载体相互作用增强 .  这与

H2-TPR结果一致[19].  金属-载体间强相互作用有利于

活性组分与载体间电子传递, 从而提高催化剂活性[20].   

由表1还可以发现, 高温焙烧后所得催化剂的比

表面积和孔体积相对普遍偏小, 但却具有优异的氨合

成性能.  近来, Antonelli 课题组[20]的研究发现, 与MgO

和Al2O3等氧化物不同, 具有多价态金属(Ti和Ta)的氧

化物负载Ru在室温下就具有解离N2的能力, 且Ba是

好的助剂, 因而Ba-Ru/Ta催化剂表现出 优异的低温

氨合成活性.  他们同时还发现, 该类催化剂表面氨合

成反应机理与温度有关, 低温下活化N2的速控步骤为

被还原的低价态Ta对N2的活化;  而高温下 N2 的活化

才发生在Ru表面.  Hu课题组[21]将Ru负载在BaCeO3表

面用于氨合成反应, 发现该催化剂具有优异的低温活

性;  但随着温度升高活性反而下降.  这可能还与载体

中Ce的多价态有关.  因此, 可以推测, 本文催化剂优异

的低温活性可能与载体中助剂种类以及Zr的多价态有

关.  具体的原因还有待进一步研究.   

3.3.  载体表面碱性强度 
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图2  不同催化剂的XRD谱 

Fig. 2.  XRD patterns of various catalysts. 

 

表1  各钌基催化剂的物相参数和织构性质 

Table 1  Textural properties of various Ru-based catalysts 

Support

Phase property  Textural property 

JCPDS
Crystallite 

size (nm)

Microstrain 

(%) 
 

ABET/ 

(m2/g) 

Vpore/

(ml/g)

dpore/

(nm)

CaZrO3 35-0790 123.0 0.182  11.2 0.041 14.4

SrZrO3 74-2231  53.6 0.336   9.7 0.034 13.6

BaZrO3 06-0399  16.7 0.905   8.7 0.030 16.4
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各载体的CO2-TPD谱示于图3.  可以看出, 各样品

在低温和高温处均有CO2的脱附峰, 可分别归属为吸

附在载体表面弱碱性位和强碱性位上CO2的脱附, 其

峰位置和峰面积列于表2.  低温脱附峰为材料表面羟

基对 CO2 的吸附, 对 NH3 合成活性基本没有影响, 可

为活性组分提供电子的主要是中强碱性位.  可见锆基

碱 土 金 属 钙 钛 矿 上 碱 性 强 弱 顺 序 为 BaZrO3> 

SrZrO3>CaZrO3, 与碱土金属的碱性强弱顺序一致.  但

是 , 就中强碱性位的数量而言 , BaZrO3>CaZrO3> 

SrZrO3, 与文献报道的Ca/ZrO3>Ba/ZrO3>Sr/ZrO3的顺

序不同.  这可能是由于制备过程中焙烧温度和碱土金

属存在的状态不同所致  

[18].  综上可见, 催化剂的NH3

合成性能与载体碱性数量的关系并不太大, 而与载体

碱性强度的变化顺序一致.  即载体的碱性越强, 相应

催化剂的活性越高.  这主要是因为强碱性载体可增加

Ru粒子周围的电子密度, 促进N2的解离脱附, 因而催

化剂上NH3合成反应速率大幅度提高[22,23].   

3.4.  H2-TPR结果 

图4为不同催化剂的H2-TPR谱.  可以发现, 催化

剂Ru/CaZrO3和Ru/SrZrO3均只有一个还原峰, 分别为

500和475 K, 高于其它氧化物负载的Ru催化剂.  其原

因有:  (1) 载体材料的比表面积较小, 不利于活性组分

的分散, 使得粒子团聚变大, 从而增加了催化剂的还原

难度;  (2) 钙钛矿材料在H2气氛中容易被还原, 还原后

的物种迁移到活性组分的表面, 将Ru粒子覆盖, 使还

原温度升高.  但是, 这种变化过程可以提高载体与活

性组分的接触面积, 使得金属-载体间的相互作用增

强, 有利于电子从载体到 Ru 表面的传递[24,25].  对于

BaZrO3负载Ru粒子的还原, 其还原峰的温度和强度, 

均都远远大于其它催化剂, 表明BaZrO3与Ru间的相互

作用 强;  另外, 该催化剂还在400 K处出现一个明显

的肩峰, 可归属为载体表面Ru物种的还原.   
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图4  不同催化剂的H2-TPR谱 

Fig. 4.  H2-TPR profiles of various catalysts. (1) Ru/CaZrO3; (2) 

Ru/SrZrO3; (3) Ru/BaZrO3. 

 

3.5.  催化剂的化学吸附性能 

N2在催化剂表面的解离吸附被认为是NH3合成反

应发生的速控步骤, Ru催化剂表面H2和N2的竞争吸附

是影响催化剂性能的一个主要因素[26].  图5为反应气

H2在催化剂表面的脱附性能.  由图可见, Ru/CaZrO3和

Ru/SrZrO3催化剂表面存在两个明显的H2脱附峰:  低

温脱附峰(<400 K)是Ru粒子表面H2的吸附, 与催化剂 

NH3合成性能基本无关;  400~800 K范围内的H2脱附

峰是由载体性能决定的, 与催化剂性能密切相关[27,28].  

Ru/BaZrO3催化剂只有低温峰, 说明它在高温基本不

吸附H2.  这可能是由于还原后载体覆盖了其表面的Ru

粒子, 降低了表面暴露Ru粒子的数目, 从而抑制H2的

吸附;  也可能是由于BaZrO3载体负载Ru后抑制了催

化剂对H2的吸附.  由低温脱附峰面积比较可以推测, 

后者是主要的因素.   

在Ru基氨合成催化剂表面, H2的吸附对N2的吸附

具有强烈的抑制作用, 反应速率会随着H2分压的提高

而降低.  在反应过程中, 吸附在催化剂表面的H2物种
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图3  不同载体材料的CO2-TPD 谱 

Fig. 3.  CO2-TPD profiles of various support materials. (1) CaZrO3; 

(2) SrZrO3; (3) BaZrO3. 

 

表2  不同载体材料的CO2-TPD的峰值温度和峰面积 

Table 2  Peak temperature and peak area on CO2-TPD profile of 

various supports  

Support 
 Peak temperature (K)  Peak area 

 A B C  A B C 

CaZrO3  383 868 1013  0.329 0.310 0.215

SrZrO3  370 879  966  0.173 0.071 0.194

BaZrO3  366 909 —  0.067 0.587 — 
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会堵塞活性位, 使得可用于活化N2的活性位数量降

低 [29~31].  因此, 在常见的MgO和Al2O3体系中, 通常添

加稀土元素和碱土金属Ba来抑制催化剂对H2的吸

附 [27,32,33], 因而稀土金属氧化物被视为Ru基氨合成催

化剂理想载体 [2,34].  由图5还可以发现 , 钙钛矿型

BaZrO3负载Ru也可以有效抑制H2在催化剂表面的吸

附, 使得更多的活性位用于N2的活化.  Tauster等[35]在

研究Ru/BaTiO3催化剂时发现, 在还原性气氛中Ru的

负载会促进载体表面Ti4+的还原, 还原后得到的Ti3+极

易与表面Ru粒子形成金属-载体强相互作用 (SMSI).  

他们还发现, SMSI效应显著抑制H2在催化剂表面的吸

附, 提高了Ru与载体间的电子传递性能.  可见与本文

结果一致.  同时还发现, 在碱土金属中只有BaZrO3负

载Ru才具有抑制H2吸附的效用.   
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图5  不同催化剂的H2-TPD谱 

Fig. 5.  H2-TPD profiles of various catalysts. (1) Ru/CaZrO3; (2) 

Ru/SrZrO3;(3) Ru/BaZrO3. 

 

载体和助剂的供电子作用是N≡N断裂的主要原

因.  因此, 优异的载体材料必须具备较强的供电子和

传导电子能力[36].  大量研究已经证实, 将多价态金属

氧化物或复合氧化物负载Ru用于NH3合成反应时, 还

原后载体材料会迁移到Ru粒子表面, 从而降低活性组

分的分散度[25,37,38].  在该过程中, 虽然Ru粒子的暴露

面积降低了, 但在低价态载体物种与 Ru 的界面上会

形成新的活性位, 可以有效促进N2的活化, 同样使得

催化剂的活性和转化频率增加 .  近来 , 加拿大学

者 [20,39,40]发现, 还原态Ti和Ta在常温下就具有活化N2

的能力, 认为NH3合成的活性位并不是存在于Ru粒子

表面, 而是存在于Ru与还原态载体界面, 低温下Ru的

存在只是提供一个界面供电子传递, 真正能够活化N2

的活性中心则是还原态载体材料.   

我们前期的研究[41]也发现, 钙钛矿型BaZrO3载体

材料在H2气氛中也可以被还原, 尽管我们还不能确定

是载体中Zr物种还是流动氧.  Tauster等[35]已经证明, 

载体材料中过渡金属和流动氧甚至于表面吸附氧的还

原都会在载体与活性组分间产生SMSI.  由以上分析

可以发现, Ru/BaZrO3催化剂也具有和Ru/BaTiO3相同

的性能:  吸附H2的能力差, 活化N2的能力强.  这正是

Ru基NH3合成催化剂理想载体所具备的一个 重要的

性质.  同时我们还可以推测, 与BaZrO3, BaCeO3具有

同样钙钛矿结构和还原性能的 BaTiO3 也是Ru基NH3

合成催化剂的理想载体材料.   

4.  结论 

制备了三种锆基钙钛矿复合氧化物材料负载Ru

后用于催化NH3合成反应, 系统研究了Ca, Sr和Ba三种

碱土金属对催化剂表面反应气体吸脱附性能的影响.  

结果表明, 三种碱土金属对Ru催化剂的促进作用顺序

为Ba>Sr>Ca, 碱土金属不仅影响载体的供电子能力, 

还影响催化剂中金属-载体相互作用和反应气在表面

的吸附-脱附性能.  Ru/BaZrO3催化剂中较强的晶格应

力使得载体与活性组分的相互作用增强, 从而有利于

电子从载体到Ru表面的传递;  同时, 还有效抑制催化

剂对H2的吸附, 因而催化剂活性显著提高.   
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Graphical Abstract 
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Effect of alkali earth mentals on performance of zirconium-based perovskite 
composite oxides supported ruthenium for ammonia synthesis WANG Ziqing, MA Yuncui, LIN Jianxin∗, WANG Rong, WEI Kemei 
Fuzhou University 
 
 
 
 BaZrO3 was an excellent support for Ru-based catalyst for ammonia synthesis compared with CaZrO3 and SrZrO3, which could significantly inhibit the adsorption of H2 and facili-tate the cleavage of N2.  
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