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Ru/Ba-ZrO2催化剂的制备及其氨合成性能研究 
王自庆    陈赓    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  分别采用柠檬酸络合法、改性共沉淀法和湿浸渍法制备了掺 Ba 纳米 ZrO2材料, 负载 Ru 后用于催化氨合成反

应. 采用X射线衍射、CO2程序升温脱附(CO2-TPD)、N2物理低温吸附、H2程序升温还原技术(H2-TPR)、扫描电镜(SEM)、
透射电镜(TEM)、X 射线光电子能谱(XPS)和 CO 化学吸附对载体材料和催化剂进行了表征. 结果表明, 不同方法制备

载体的物相结构和织构性能均有明显差别, 负载Ru后催化剂的氨合成性能差别也较大. 其中, 以柠檬酸络合法制备的

载体材料中 Ba 以 BaZrO3的形式存在, 钙钛矿型 BaZrO3具有较强的供电子能力, 电子可以通过 Ru 与载体间强相互作

用传递到Ru表面, 有效地促进N≡N的断裂, 使催化剂的低温活性显著提高. 在 425 , 3 MPa,℃  空速为 10000 h－1条件

下, 出口氨浓度为 5.72%. 其氨合成活性分别是改性共沉淀法和湿浸渍法制备催化剂的 3.8 倍和 14.3 倍.  
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Preparation of Ru/Ba-ZrO2 Catalyst and Its Performance for  
Ammonia Synthesis 

Wang, Ziqing    Chen, Geng    Lin, Jianxin*    Wang, Rong    Wei, Kemei 
(National Engineering Research Center of Chemical Fertilizer Catalyst, Fuzhou University, Fuzhou 350002, Fujian, China)

Abstract  The Ba-doped ZrO2 materials were prepared by three methods and used as support for Ru catalysts for ammonia 
synthesis, i.e., citric acid sol-gel method (SG), modified co-precipitation (CP) and impregnation method (IP). The certain 
amount of analytical-grade Zr(NO3)4•5H2O and Ba(NO3)2 were dissolved in deionized water to form a transparent mixed 
nitrate solution. The citric acid was slowly added into the mixture to form a transparent solution and then heated to 80  ℃
under vigorous stirring until all the water evaporated and a viscous material was obtained. After calcination at 750  for 5 h ℃
and a puffy white powder was obtained. This was BZ-SG. The solution of NH3•H2O and K2C2O4•H2O was added dropwise to 
the mixture solution of Zr(NO3)4•5H2O and Ba(NO3)2 with vigorous stirring, and the obtained white suspension was aged at 
60  for ℃ 60 min. The resulting precipitate was centrifuged and washed with distilled water for several times, and then cal-
cined at 750  for 5 h. The obtained white solid was named as BZ℃ -CP. The Zr(OH)4 was prepared by adding the KOH into 
the Zr(NO3)4•5H2O solution. Then the obtained Zr(OH)4 was baked at 300  for 3 h and impregnated with aqu℃ eous solution 
of Ba(NO3)2. After dried at 85  for 12 h, the sample was heated at 750  for 5 h and obtained the BZ℃ ℃ -IP sample. Ruthe-
nium catalysts were prepared by impregnating the supports directly with K2RuO4 solution. After reduction with ethyl alcohol, 
then was dried at 120  f℃ or 12 h. The samples with 4 wt% Ru were labeled as RBZ-X (X＝SG, CP and IP). The molar ratio 
of Ba to Zr in all the samples is 1∶9. The composites materials and catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), 
temperature programmed reduction of H2 (H2-TPR), temperature programmed desorption of CO2 (CO2-TPD), N2 adsorption- 
desorption isotherms, scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and CO chemisorption. 
The results displayed that the RBZ-SG catalyst showed the highest activity for ammonia synthesis compared to those of 
RBZ-CP and RBZ-IP. The optimum ammonia concentration over RBZ-SG catalyst is 5.72% under the conditions of 3 MPa, 
10000 h－1 and 425 ℃. This activity is 3.8 and 14.3 times of that of RBZ-CP and RBZ-IP, respectively. Such high activity is 
mainly resulted from the presence of BaZrO3, which has high electron-donating ability. Mobile electrons would be transferred 
from BaZrO3 to the Ru metal surface by means of the strong metal-support interaction existed between Ru and reduction 
BaZrO3, which can facilitate the cleavage of N≡N and enhance the activity for ammonia synthesis sufficiently. 
Keywords  preparation method; barium; zirconium; ruthenium catalysts; ammonia synthesis 

   
1  引言 

合成氨工业是化学工业发展的基础支柱产业, 其产

品对于国民经济的发展具有重要意义. 同时氨合成反应

又是多相催化反应的经典模型反应, 催化科学领域许多

新理论和新发现都是由该反应推广开的. 因此, 不管从

工业化应用角度还是从基础理论研究角度, 氨合成反应
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都被认为是一个永远没有结尾的故事. 继熔铁之后的第

二代 Ru 催化剂自从被发现以来, 就一直是催化领域的

研究热点, 国内外许多有实力的催化专家都曾致力于该

领域的研究[1～5]. 其中, 以石墨化活性炭材料为载体的

钌催化剂在 20 世纪 90 年代就已经实现了工业化. 虽然, 
载体的甲烷化问题制约了其在工业领域的大规模推广, 
但这并未降低科研人员的研究热情. 近年, 钌基氨合成

催化剂的研究仍然取得了大量的可喜成就. 工业应用方

面, 国内学者 Li 等[6]以廉价 RuCl3为前驱体制备的双助

剂催化剂Ba-Ru-K/AC在 375 ℃的低温条件下其出口氨

浓度即可以达到 20.4%, 具有广阔的推广前景; 理论研

究方面, Larichev 等[7,8]的研究结果进一步完善了 Ru 基

氨合成催化剂的电子授受理论.  
近来我们研究发现, Ba 掺杂 ZrO2材料负载的 Ru 催

化剂也表现出优异的氨合成性能, 低压活性甚至优于其

它催化剂的高压活性[9]. 这与早期印度学者的研究结论

锆基材料并不是钌基氨合成催化剂的理想载体相反[10,11]. 
但是在文献[9]中我们只是对该发现作为通讯进行报道, 
并未能揭示载体材料与氨合成活性间的构效关系和高

活性机理. 因此, 本文尝试采用柠檬酸络合法、草酸盐

改性共沉淀法和湿浸渍法制备了三种Ba掺杂的 ZrO2材

料, 然后采用浸渍法制备了三种负载型 Ru 催化剂, 运
用 XRD、N2物理吸附、H2-TPR、CO2-TPD、SEM、TEM、

XPS 和 CO 化学吸附等手段系统研究了 Ba 的存在状态

对催化剂织构性能、供电子能力和还原能力的影响, 最
终揭示该催化剂具有高活性的机理.  

2  结果与讨论 

2.1  制备方法对 Ba 存在形式的影响 

三种载体材料的XRD表征结果见图1. 由图中结果

可以发现, 采用不同方法制备 Ba 掺杂 ZrO2 材料中 Ba
物种的存在状态明显不同. 采用柠檬酸络合法制备的样

品中 Ba 只以 BaZrO3 的形式存在, 未发现有明显的

BaCO3 衍射峰; BZ-IP 中则仅有 BaCO3 物相的出现, 未
发现 Ba 的其它物种; 对于采用草酸盐改性共沉淀法制

备的 BZ-CP 样品中既含有 BaZrO3物种, 也有 BaCO3 的

特征衍射峰出现. 这主要是因为, 柠檬酸的多官能团可

以通过螯合反应与金属离子络合, 使其组分原子在分子

水平上均匀分布, 因而Ba2＋可以与Zr4＋实现均匀混合[12]. 
这种原子级的分散更有利于 Ba 与 Zr 物种的直接接触, 
在高温焙烧条件下有利于 Ba 向 BaZrO3物种的转化. 而
采用草酸盐改性共沉淀法制备样品时 , BaC2O4 和

Zr(OH)4产生的浓度积常数不同, 因此很难实现 Ba 物种

与 Zr 物种的均匀混合. 高温焙烧过程中, 只有与 Zr 物
种直接接触的那部分Ba物种才能与 Zr物种相互作用生

成 BaZrO3. BZ-IP 制备过程中, 在浸渍 Ba(NO)2 之前

ZrO2 的晶格结构已经形成, 后来浸渍的 Ba 很难再进入

ZrO2 的晶格. 经高温焙烧后, Ba(NO3)2分解得到的 BaO

将分散到 ZrO2 的孔道中, 二次焙烧也不能够使其和

ZrO2 再发生反应, 所以没有 BaZrO3 生成. 而 ZrO2 表面

的 BaO 物种在空气气氛中很难稳定存在, 极易与空气

中的 CO2发生反应生成 BaCO3
[13].  

 
图 1  不同制备方法制备 Ba-ZrO2载体材料的 XRD 
Figure 1  XRD patterns of Ba-ZrO2 supports prepared by different 
methods. (1) BZ-SG, (2) BZ-IP, (3) BZ-CP 

2.2  N2低温物理吸附-脱附结果 

表 1列出了不同制备方法得到载体材料的织构性能. 
不同方法制备样品 BZ-SG, BZ-CP 和 BZ-IP 的比表面积

分别为 25.4 m2/g, 8.7 m2/g 和 4.9 m2/g, 其数值悬殊较大. 
同时还可以发现, 不同样品的孔体积、孔径大小和孔径

分布的差别也很明显, 样品 BZ-SG 的织构性能明显优

于样品 BZ-CP 和 BZ-IP. 根据推进剂化学原理[14,15], 柠
檬酸-硝酸盐燃烧反应过程中可以产生大量的气体(N2, 
CO2和H2O), 这些气体的产生对材料比表面积和孔体积

的扩大均有明显促进作用. 研究表明[16], 在利用湿浸渍

法制备 BaO 改性氧化物纳米材料时, 少量 BaO 的掺入

有利于材料抗烧结能力的提高, 可以改善复合氧化物的

稳定性, 使其比表面积提高. 但是, 当 Ba 含量超过 5%
时材料的比表面积则开始急速下降, 主要因为大量 BaO
进入材料孔道中造成表面孔的堵塞所致. 在本文中 BaO
在 Ba-ZrO2材料中的质量分数为 12.16%, 显然远远大于

5%且ZrO2的比表面积也小于Al2O3, 所以样品BZ-IP的

制备过程中, 浸渍的 Ba(NO3)2 会将 ZrO2 原有的孔结构

堵塞, 因而使材料的比表面积和孔容都大幅度减少.  
另外, 不同方法制备载体材料的孔径分布曲线差别

也较大(见图 2). 样品 BZ-SG 的孔径分布为明显的双峰

分布, 孔径主要分布在微孔和介孔区, 最可几分布分别

为 1.8 nm 和 7.5 nm, 样品 BZ-CP 的孔径分布曲线也为

典型的双峰分布, 由此可发现 Ba 的引入可以有效地抑

制小孔的烧结, 增大样品的孔体积, 提高其热稳定性[16]. 
只有BZ-IP的孔径分布曲线明显为单峰分布, 孔径最大. 
合适的孔径大小有利于活性组分的负载和分散, 而孔径

过大可能会导致活性组分的烧结和粒子变大, 对催化活

性的提高产生不利的影响.  
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图 2  制备方法对 Ba-ZrO2载体材料孔径分布曲线的影响 
Figure 2  Effect of preparation methods on the pore size distribution of 
different samples: (1) BZ-SG, (2) BZ-CP, (3) BZ-IP 

表 1  不同制备方法制备载体的织构性能 
Table 1  The texture properties of Ba-ZrO2 supports prepared by differ-
ent methods 

Sample SBET/(m2•g－1) VP/(cm3•g－1) D/nm ZrO2 crystallite sizea/nm

BZ-SG 25.4 0.10 15.4 14.8 

BZ-CP 8.7 0.05 20.4 102.6 

BZ-IP 5.9 0.03 14.2 14.2 
a Estimated by the Scherrer equation. 

2.3  载体的碱性 

对于 Ru 基催化剂, 载体表面碱性强度与催化剂的

氨合成性能密切相关[13,17,18]. 为此, 本文采用 CO2-TPD
技术对催化剂表面碱性位的分布情况进行了表征, 曲线

峰值温度可以直观地体现载体材料表面碱性位的强度, 
而峰面积则可以表现出碱性位的数量. 图 3 为以 CO2 为

吸附质Ba-ZrO2纳米材料的CO2-TPD谱图. 由图可以发

现, 三种材料的CO2-TPD谱图差距非常明显. 采用柠檬

酸络合法和改性共沉淀法制备的样品 BZ-SG 和 BZ-CP
在测试温度范围内为明显的三峰脱附, 脱附曲线的峰值

温度均相差不大, 而样品 BZ-IP 则为双峰脱附, 这可能

与材料的组成有关. 结合图 1样品的XRD谱图, 我们认

为样品 BZ-SG 和 BZ-CP 在 405 K 处的肩峰可能是由于

BaZrO3 的生成导致的. 低温脱附曲线峰面积的大小排

序可以表述为: BZ-IP＞BZ-SG＞BZ-CP. 但是催化剂

RBZ-IP 的氨合成活性却是最低的, 由此说明弱碱性位

数量对催化剂活性基本没有影响. 分析高温脱附峰则可

以发现, 三种材料的 CO2-TPD 脱附曲线的峰值温度和

峰面积均按照BZ-IP＜BZ-CP＜BZ-SG的顺序依次递增, 
而此变化趋势与其氨合成活性的变化趋势可以很好的

吻合. 因此, 对于 Ba 掺杂 ZrO2负载 Ru 催化剂, 氨合成

活性与体系碱性是正比的, 且体系碱性对氨合成活性的

影响要强于其它表面性质, 这与文献[17]的研究结论相

一致.  

 
图 3  不同催化剂载体的 CO2-TPD 
Figure 3  CO2-TPD profiles of the Ba-ZrO2 support prepared by differ-
ent methods: (1) BZ-SG, (2) BZ-CP, (3) BZ-IP 

2.4  催化剂的形貌及微观形态 

图4为不同方法制备催化剂的SEM照片. 由图可以

发现, 不同制备方法得到催化剂表面形貌差别较大. 采
用改性共沉淀法制备的 RBZ-CP, 颗粒大小参差不齐, 
且有明显的团聚现象. 而由柠檬酸络合法制备 RBZ-SG
的颗粒大小则相对较为均匀, 且颗粒边缘较为清晰, 分
散性能好, 没有烧结现象. 这主要是柠檬酸的网状结构

可以对材料粒子起到阻隔作用, 即使柠檬酸燃烧后形成

的无定形碳在未完全燃烧前也可以防止粒子烧结团聚. 
而采用湿浸渍法制备的 RBZ-IP 样品, 由于二次烧结和

BaO 的进入使得表面变得光滑, 粒子边缘几乎消失, 呈
现出层状分布, 烧结现象严重.  

为了进一步了解催化剂的微观形态, 又采用透射电

镜对 723 K 反应气还原 10 h 后的样品进行了测试, 结果

如图 5. 由图可以发现, 不同方法得到催化剂表面 Ru 粒

子的大小和分布区别非常明显. 其中, RBZ-SG 中 Ru 粒

子大小较为均匀, 粒径主要分布在1.2～4.0 nm之间, 该
范围内的 Ru 粒子易于形成 B5 位, 有利于活性位的形 
成[13]. RBZ-CP 中 Ru 粒子粒径大小差别较大分布在

1.0～7.8 nm 之间, 且可以发现载体材料的堆积较为紧

凑 , 说明 RBZ-IP 中存在明显的烧结现象 . 而对于

RBZ-IP 催化剂中 Ru 粒子的粒径普遍较大, 且出现较为

明显的团聚现象. 且在负载 Ru 粒子的载体表面还存在

很多颜色较浅的封闭区域, 这可能是 Ba 物种堵塞了

ZrO2 表面孔后产生的密闭孔道. 由 TEM 照片可以直观

地观测到, 柠檬酸络合法制备的 RBZ-SG 样品中大量的

Ru 粒子夹在载体的层之间, 即活性组分被载体包埋现

象; 在 RBZ-CP 样品的边缘处, 也可以明显地观察到 Ru
粒子被载体覆盖的现象. 这种包埋使金属与载体的接触

面积增大, 有利于金属-载体强相互作用(SMSI)的形  
成[23～26]. 而在 BZ-IP 表面的 Ru 粒子较大, 且 Ru 粒子之

间的边缘不明显, 这应该是由于载体比表面积过小, 不
利于载体分散, 还原后的 Ru 粒子在载体表面发生团聚

现象. 
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图 4  不同催化剂的 SEM 照片 
Figure 4  SEM images of different catalysts. (a) RBZ-CP, (b) RBZ-SG, 
(c) RBZ-IP 

2.5  催化剂的 H2-TPR 

图 6为不同制备方法得到载体材料负载钌后催化剂

的 H2-TPR 谱图, 其耗氢量见表 2. 在大多数负载型钌催

化剂中, 钌的还原过程表现为双峰过程: 低温峰为高分

散状态 Ru 物种或表相 RuOx的还原, 高温峰则为体相中

RuOx 粒子的还原 [13]. 由图 6 明显可以发现, 样品

RBZ-SG 和 RBZ-CP 均表现为正常的双峰还原过程, 但
是 RBZ-SG 的还原峰面积明显大于 RBZ-CP 和 RBZ-IP
的还原峰面积. 根据文献[19], 钙钛矿复合氧化物内部

和表面存在丰富的流动氧, 这些流动氧在还原性气氛中

很容易被还原, 这与我们近来的研究结果也可以很好的

吻合[20]. 而ZrO2晶格中的氧物种稳定性较高, 本身很难

被 H2 还原, 即使负载贵金属或掺杂后其还原温度也在

500 ℃以上[21,22]. 综合以上分析可以推断, 样品 RBZ- 
SG 高温处还原峰应为催化剂表面 Ru 物种还原与载体

中 BaZrO3还原的复合峰. 表 2 催化剂还原的实际耗 H2

量与理论耗 H2 量的比较也可以发现, 催化剂实际耗氢 

 

图 5  不同催化剂的 TEM 照片 
Figure 5  TEM images of different catalysts: (a) RBZ-CP, (b) RBZ-SG, 
(c) RBZ-IP 

量远远大于 RuO2＋2H2→Ru＋2H2O 反应过程的理论耗

H2 量. 这也可以证明, RBZ-SG 的 H2-TPR 谱图不仅为

Ru物种的还原峰, 还包括载体材料的还原峰. 大量研究

已经证明[23,24], 负载在可还原性载体表面的 Ru 粒子可

以降低载体的还原温度, 增大催化剂的还原程度. 还原

态的载体物种可以迁移到 Ru 粒子表面, 增大活性组分

与载体的接触面积使金属-载体强相互作用增强. 电子

可以通过这种强相互作用将电子传递到 Ru 粒子表面, 
从而有效地促进 N≡N 的解离, 进而使得催化剂活性显

著提高[25,26]. 
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图 6  不同方法制备催化剂的 H2-TPR 
Figure 6  H2-TPR profiles of the Ru/Ba-ZrO2 catalysts prepared by 
different methods: (1) RBZ-SG, (2) RBZ-CP, (3) RBZ-IP 

表 2  催化剂的 H2-TPR 数据 
Table 2  H2-TPR data of different catalysts 

Peak temperature/K H2 consumption/(mL•g－1) 
Sample  

T1 T2 T3 
 

n1 n2 n3 

RBZ-SG  416 548 —  1.97 26.36 — 

RBZ-CP  475 550 —  5.46 15.82 — 

RBZ-IP  420 475 550  1.15 3.94 12.12 

 
样品 BZ-CP 是采用草酸盐改性共沉淀法制备的, 

在制备过程中由于 BaC2O4 和 Zr(OH)4 形成的浓度积常

数不同, 形成的两种沉淀很难混合均匀, 只有部分 BaO
可以进入ZrO2的晶格结构形成BaZrO3. 剩余的Ba可能

以 BaO 的形式均匀地分散在 ZB-SG 材料中, 后续浸渍

的Ru会与多余的BaO接触使得Ru物种不能够暴露, 使
其还原难度加大. RBZ-IP催化剂在整个还原温度范围内

出现三个还原峰, 还原峰分别为 420 K, 475 K 和 550 K, 
与其它方法制备催化剂相比 Ru 物种的还原变得更加困

难. 胡斌等[13]将采用湿浸渍法制备 Ba-Ru/Al2O3 (3∶1)
氨合成催化剂用于H2-TPR实验时也发现了相同的情况, 
这主要是因为助剂 BaO 的量超过了单层分布量, 活性

组分浸渍后会有部分 Ru 物种被附着在载体表面的 BaO
覆盖, 使这部分 Ru 物种不能在还原气氛中暴露, 造成

还原困难, 使得还原温度上升.  

2.6  催化剂的 XPS 

图 7 为经还原后各催化剂的 Ru 3d 的 XPS 谱图. 其
中 283～286 eV 的谱峰为 C1s 和 Ru 3d3/2的重叠峰, 因
此在利用 XPS 研究 Ru 基催化剂时, 一般以 Ru 3d5/2为

研究对象[6～8,13]. 我们采用 X 射线光电子能谱技术对催

化剂表面 Ru 的存在状态进行了研究, 由拟合后的谱图

明显可以发现三个样品在 280.5～282 eV 范围内均有明

显的出峰, 这说明三种载体表面均有RuO2形式的Ru物
种存在 ,  这是由于暴露于空气中后样品被氧化的结   
果[13]. 而对于催化剂 RBZ-SG 和 RZB-CP 中 Ru 3d5/2在 

 

图 7  不同催化剂的 XPS 
Figure 7  XPS spectra of various catalysts: (a) RBZ-SG, (b) RBZ-CP, (c) 
RBZ-IP 

279.5 和 280.0 eV 也有峰值出现, 此处的峰值略低于金

属 Ru 的结合能(280.05 eV). 此结果说明, 催化剂

RBZ-SG 中 Ru 物种主要以 Ru0的形式存在, 而 RBZ-CP
中也可能有少量的 Ru 物种以单质的形式存在. 这可能

是因为, 以改性共沉淀法和湿浸渍法制备载体材料的比

表面积和孔容均较小, 活性组分主要分散在载体表面很

容易与空气接触而被氧化(见表1). BZ-SG具有较大的比

表面和孔体积, 浸渍的 Ru 物种极易进入载体孔道而被

K 助剂和载体包覆, 降低了其与空气的接触面积. 同时,  
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存在于Ru和还原态BaZrO3间的强相互作用也可以增加

载体与 Ru 的接触面积, 增加载体表面 Ru0 的含量. 
RBZ-CP 中之所以含有少量 Ru0, 可能就是由于此原因

导致的. 
同时我们还可以发现, RBZ-SG 中 Ru3d5/2的峰值为

279.5 eV 明显小于 Ru 单质的标准结合能 . 这说明

BZ-SG 载体具有较强的供电子作用, 可以增大 Ru 粒子

周围的电子密度, 进而降低Ru3d5/2的结合能. Ru粒子周

围的电子可与吸附在催化剂表面的 N2 发生相互作用, 
促进 N≡N 的解离, 使催化剂的活性显著提高, 这与先

前的研究结果很好的吻合, 这也是对氨合成反应中经典

电子授受理论的直观体现[7]. 最近, Pan 等[5,34]的研究也

发现相比较于 Ru 粒子的大小分布, 载体的供电子作用

才是 Ru 基催化剂氨合成活性提高的主要原因.  

2.7  XRF 和 CO 吸附 

为了排除催化剂元素组成差异对催化剂性能的影

响, 我们又采用 XRF 对催化剂的元素组成和含量进行

了测试, 结果见表 3. 元素分析结果显示, 三种催化剂

在元素组成和含量与理论值相差不大. 为进一步了解活

性组分 Ru 在载体表面的分散性能, 我们又开展了 CO
化学吸附实验, 结果如表 4. 由表明显可以发现, 基于

CO 吸附结果得到的 Ru 粒子尺寸远远大于 TEM 照片中

观测到Ru粒子大小, 原因主要有三个方面: 一是, 测试

方法中计算模型本身存在的误差[30]; 二是, 催化剂表面

Ru 粒子与载体间存在金属-载体强相互作用, 大量 Ru
粒子被载体覆盖, 使得测试误差变大[24]; 三是, Ru 粒子

发生明显团聚, 使 Ru 粒子变大, 导致测试误差变大. 虽
然采用 CO 化学吸附测试催化剂中 Ru 粒子大小和分散

度存在误差, 但是大量研究已经证实该方法测试结果与

TEM 法相差不大, 仍然常被作为一种有效的方法而得

到广泛应用[25～29]. 因此, 参照 TEM 结果可以推测 RBZ- 
SG 误差较大的原因是第二点导致的, 同时 RBZ-SG 不

吸附CO 的性能恰恰又证明了催化剂中 SMSI 的存在[24]. 
而 RBZ-IP 则是由于 Ru 粒子团聚导致的. 此结果可与

TEM 和 H2-TPR 的结果很好的吻合, 也与文献[31]的研

究结论一致. 

表 3  不同催化剂的元素分析 
Table 3  Elemental concentrations of different catalysts 

Elemental concentration/% 
Sample 

RuO2 BaO ZrO2 K2O SiO2 F 

RBZ-SG 4.02 11.13 82.04 2.58 — — 

RBZ-CP 3.89 10.53 81.98 2.43 0.24 0.75 

RBZ-IP 3.95 10.92 81.76 2.55 0.17 0.56 

 

2.8  催化剂的氨合成活性 

不同方法制备 Ba 掺杂 ZrO2材料负载 Ru 催化剂的

氨合成性能如图 8. 由图明显可以发现, 不同方法得到 

表 4  不同方法制备催化剂的 CO 化学吸附结果 
Table 4  CO pulse chemisorptions characteristics of different Ru cata-
lysts 

CO pulse chemisorptions 
Catalyst CO uptake/ 

(×10－2 mL•g－1)
Dispersion/% 

Metal area/
(m2•g－1) 

dRu/nm 

RBZ-SG 7.05 0.87 3.18 96.8 

RBZ-CP 10.00 1.17 4.28 46.9 

RBZ-IP 9.53 1.04 3.64 58.4 

 

图 8  不同方法制备 Ba-ZrO2负载钌催化剂的氨合成活性 
Figure 8  Catalytic performance of Ru catalysts supported on Ba-ZrO2 

support prepared by different methods. Condition: N2∶H2＝1∶3, 3 MPa, 
10000 h－1. (1) RBZ-SG, (2) RBZ-CP, (3) RBZ-IP 

催化剂的活性差距非常明显, 样品 RBZ-SG 的氨合成活

性最高. 在 425 ℃, 3 MPa, 10000 h－1的条件下其出口氨

浓度达到最大值为 5.72%, 分别是样品 RBZ-CP 和

RBZ-IP 的 3.8 和 14.3 倍. 同时, 特别是在低温条件下样

品 RBZ-SG 的出口氨浓度与近来文献报道的 10 MPa 和

10000 h－1 条件下的 Ba-Ru/BN[27]、Sm-Ru/Al2O3
[28]和

Ru/Sm2O3
[29]等催化剂相比都具有明显优势. 

钌基氨合成催化剂中, 催化剂活性主要由活性位数

目、Ru 与载体界面性质和载体供电子性能决定[32,33]. 近
来大量研究发现, 存在于载体或助剂与活性组分 Ru 之

间的电子传递现象才是影响催化剂活性的主要原因[5,34]. 
而且, Larichev 等[8]认为不管是助剂还是载体都不能直

接将电子传递给Ru粒子, 必须经过Ru与载体或助剂的

界面才能传递到Ru粒子表面. Kowalczyk等[35]在研究活

性炭表面 Ba 助剂对 Ru 催化剂的促进机理时发现, H2气

氛中 Ba(NO3)2 分解后助剂的存在形式主要为 BaO1－X   
(Ba＋BaO), 电子可以通过活性组分与还原态助剂组成

的特殊界面由助剂传递到 Ru 表面, 从而有效地促进 N2

的解离. 其它学者[7,36,37]在利用先进的表征技术研究 Cs
助剂对活性炭、MgO 和 Al2O3负载 Ru 催化剂的促进机

理时也发现了 Ru 与还原态的 Cs(Cs2＋xO)之间的特殊界

面, 电子可以通过还原性 Cs 物种与 Ru 的界面传递到

Ru 表面. 因此, 助剂存在形式的还原性能越强, 其供电
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子能力就越强, 促进作用也更明显. 
H2-TPR 实验结果可以发现, Ru 的负载可以有效地

促进载体中 BaZrO3的还原, 还原态 BaZrO3与 Ru 可以

产生强相互作用, 从而使催化剂的还原程度进一步增大. 
由 CO2-TPD 结果则可以发现, 不同方法得到载体材料

的供电子能力差距明显, 柠檬酸络合法制备的 BZ-SG
的碱性最强 . 因此 , 载体中的电子可以通过 Ru 与

BaZrO3 相互作用的界面传递到 Ru 粒子表面, 而在

RBZ-IP 催化剂载体中没有足够的电子供传递, 也不存

在有效的界面传递电子. RBZ-CP 中虽然也有少量的

BaZrO3 存在, 但是不管是从碱性位数量还是从金属-载

体强相互作用强度的角度去考虑, 其电子传导效率都低

于RBZ-SG催化剂, 这与我们XPS的实验结果正好吻合. 
近来, 对 BaZrO3 与 BaCO3 混合体系还原能力结果也显

示, 混合相中BaZrO3的纯度越高, 材料的还原能力就越

强[20]. 所以, 从载体中Ba的存在状态分析, 不管是还原

能力还是供电子能力按照 BaCO3＜BaZrO3＋BaCO3＜ 
BaZrO3 顺序依次递增的规律与催化剂活性变化规律是

一致的, 与催化剂表面氨合成反应的速率也是一致的. 
另外, 根据 TEM 的结果, 分析 RBZ-SG 和 RBZ-CP表面

Ru 粒子的尺寸大小可以发现, 虽然两种催化剂中 Ru 粒

子的尺寸差别不大, 但其活性差距则较为明显. 因此, 
相比于 Ru 粒子大小, Ru 粒子与载体之间的电子传导作

用才是影响活性的主要因素, 此结论可以与文献[34]的
结论相吻合.  

3  结论 

采用三种不同方法制备的载体中 Ba 的存在形式不

同, 不同形式 Ba 的化合物具有不同的碱性和还原能力. 
采用柠檬酸络合法制备的 Ba 掺杂 ZrO2材料中, Ba 主要

以 BaZrO3 的形式存在. 还原性气氛中, 催化剂表面的

Ru可以促进BaZrO3的还原, 还原后的物种会迁移到Ru
粒子表面, 使金属与载体的强相互作用增强. BZ-SG 具

有较强的供电子能力, 可以通过这种金属-载体强相互

作用将电子传递到 Ru 粒子表面, 提高催化剂的 N2 解离

能力, 使催化剂的低温氨合成活性最高. 因此, 柠檬酸

络合法是一种更为有效的制备高效 Ru 基催化剂的方法. 

4  实验部分 

4.1  载体的制备 

4.1.1  柠檬酸络合燃烧法 
将 Zr∶Ba∶柠檬酸物质的量比为 9∶1∶20 的混合

物溶于少量的蒸馏水中, 得到无色澄清粘稠液. 将此溶

液在 80 ℃水浴中缓慢加热 4 h, 以蒸发过量的水分, 再
在 90 ℃恒温条件下加热 12 h, 以促进混合物的凝胶化. 
将得到的黄色凝胶置于 120 ℃干燥 12 h, 在 300 ℃下

焙烧 1 h 得到前驱体, 再于 750 ℃下焙烧 5 h 即得到钡

掺氧化锆复合材料, 记为 BZ-SG.  

4.1.2  草酸盐改性共沉淀法 
将物质的量之比为 9∶1 的 Zr(NO3)4•5H2O 和

Ba(NO3)2 溶于去离子水中, 室温下搅拌至澄清溶液. 然
后将混合溶液在 60 ℃温度下搅拌 30 min, 将一定计量

比的K2C2O4•H2O和NH3•H2O混合溶液缓缓加入上述溶

液中, 沉淀完全后在母液中老化 1 h, 经过滤后以去离

子水反复洗涤沉淀物. 将得到的沉淀物在 85 ℃干燥 12 
h, 再在 750 ℃下焙烧 5 h 得到钡掺氧化锆的复合材料, 
所得的样品记为 BZ-CP.  
4.1.3  湿浸渍法 

ZrO2 的制备方法如文献[12], 沉淀物的焙烧温度为

300 ℃, 其它制备条件相同. 按照 Zr∶Ba 为 9∶1 的比

例将 Ba(NO3)2 溶液浸渍到 ZrO2 材料中. 在 85 ℃干燥

12 h, 再在 750 ℃下焙烧 5 h 得到钡掺氧化锆的复合材

料, 所得的样品记为 BZ-IP.  

4.2  催化剂的制备 

采用等体积浸渍法制备 Ru 基催化剂. 将上述各载

体浸渍于一定量的 K2RuO4 溶液中, 于红外灯下烘干. 
然后以无水乙醇还原后, 经烘干、压片、破碎和筛分后

用于催化氨合成反应, 得到的 Ru 基氨合成催化剂分别

记为 RBZ-SG, RBZ-CP 和 RBZ-IP. 以上各催化剂样品

中 Ru 占载体的质量分数均为 4%.  

4.3  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

(12～16目)装量为2 mL. 将四种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, 反应压力为 3 MPa, 反应气为 H2/N2＝3∶1 的

混合气, 空速 10000 h－1. 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 200, 300, 400, 425, 450 和 475 ℃活化 2 h, 
然后在测试条件下稳定 2 h, 产物氨气用标准浓度稀硫

酸吸收, 根据硫酸当量、吸收时间和剩余氢氮气体积计

算出口反应气中氨的浓度.  

4.4  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 CoKα射线, 管电

压 40 kV, 管电流 40 mA, 扫描范围 10°～90°, 扫描速度

0.2 (°)/s. 
N2 物理吸附使用 NovaWin2 气体吸附仪 (美国

Quantachrome Corp)和 Micromeritics ASAP2100 来测定

样品的比表面积、比孔容积和孔径分布. 称取一定量的

样品, 经过 250 ℃, 真空脱气预处理 3 h, 在液氮下进行

吸附-脱附实验, 样品的比表面采用 BET 方程计算求得; 
比孔容取 P/P0＝0.99 时相应的吸附体积; 孔径分布曲线

由 BJH 法求出, 数据结果由随机软件计算处理.  
催化剂的微观/亚微观表面形貌在 Hitachi S-4800 型

场发射扫描电镜(FE-SEM)上观察, 加速电压为 10 kV. 
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Ru粒子微观结构测试在 JEOL 2010F(200 kV) TEM上进

行.  
氢 气 程 序 升 温 还 原 (H2-TPR) 测 试 在 美 国

Micromeritics 公司自动催化剂表征系统 Autochem2910
型自动吸附仪上进行, 测试方法和程序见文献[13]. 测
试过程中所用样品的质量为 60 mg. 利用 CO2化学吸附

法测定样品表面的碱性. CO2 程序升温脱附(CO2-TPD)
测试在美国 Micromeritics 公司自动催化剂表征系统

Autochem2910 型自动吸附仪上进行. 载体材料表面碱

性强度的测试采用 CO2程序升温脱附法, 具体的方法和

测试程序见文献[15]. 采用 CO 化学吸附测试催化剂中

活性组分的分散性能, 测试程序和方法参考文献[14]进
行. 所用样品的质量为 100 mg.  

XPS表征实验在美国 Physical Electronics 公司生产

的 Quantum 2000 Scanning Esca Microprobe 光电子能谱

仪上进行, 采用 Al Kα射线为激发光源, hv＝1486.69 eV, 
激发功率为 22.8 W, X-Ray束斑为 200 μm2, 电子出射角

度为 45.0°, 分析时真空度保持在 5×10－7 Pa, 通过能选

用117.40 eV. 实验结果得到的电子结合能用C 1s (284.8 
eV)谱校正. 实验中所用样品的还原程序与活性测试阶

段样品的还原程序相同.  
X射线荧光光谱(XRF)采用荷兰 PANalytical公司的

Axion 型 X 射线荧光光谱仪分析. 通过压片法测定材料

的元素组成及其相对百分含量.  
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