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氮掺杂碳纳米笼固载钌纳米粒子的费托合成性能 
齐志豪    高福杰    周常楷    曾誉 
吴强*    杨立军    王喜章*    胡征 

(南京大学化学化工学院  介观化学教育部重点实验室  南京 210023) 

摘要  费托合成可以将来源广泛的合成气转化为低碳烯烃和燃油等高附加值化学品, 是后石油时代的重要化工过程, 
而发展高性能的催化剂是该工程产业化的关键. 以具有高比表面积和高氮含量的氮掺杂碳纳米笼(NCNC)为载体, 采用

等体积浸渍法制备了 Ru 的质量分数为 20%的 Ru/NCNC 催化剂, 所得 Ru 纳米颗粒均匀分散, 相比于未掺杂碳纳米笼

负载的Ru催化剂(Ru/CNC), Ru纳米粒子尺寸更小且分布更集中. Ru/NCNC催化剂展现出优异的费托合成催化性能, 在
0.5 MPa 和 220 ℃的温和条件下, 具有高的催化活性、高的 C5＋选择性(55.7%)、低的 CH4 选择性(13.5%)和高的催化稳

定性(60 h, CO 转化率保持在≈33%), 显著优于 Ru/CNC. 这可归因于 N 掺杂提高了 Ru 活性中心的数量和电子态密度

以及表面碱性, 增强了金属-载体相互作用, 进而提高 Ru/NCNC 的催化活性、长链产物(C5＋)选择性、抗烧结能力和催

化稳定性. 本研究提供了一条通过掺杂碳载体设计提升费托合成催化剂性能的有效策略.  
关键词  费托合成; 钌; 氮掺杂碳纳米笼; 锚定作用; 金属-载体相互作用 

 

Ruthenium Nanoparticles Anchored on Nitrogen-Doped Carbon Nanocages 
for Fischer-Tropsch Synthesis 

Qi, Zhihao    Gao, Fujie    Zhou, Changkai    Zeng, Yu     
Wu, Qiang*    Yang, Lijun    Wang, Xizhang*    Hu, Zheng 

(Key Laboratory of Mesoscopic Chemistry of Ministry of Education (MOE), School of Chemistry and Chemical Engineering, 
Nanjing University, Nanjing 210023) 

Abstract  Fischer-Tropsch synthesis (FTS) is an important heterogeneous catalytic process in post-petroleum era, which can 
convert syngas from natural gas, coals and biomass into high value-added chemicals such as low-carbon olefins and fuel oil. 
In general, the target products have low selectivity owing to the limitation of Anderson-Schulz-Flory distribution law. The 
selectivity of target products can be adjusted by controlling the composition and structure of catalysts, supports and promo-
tors. Carbon materials have been used as the remarkable supports due to the merits of rich morphological structure, high spe-
cific surface area, easily-regulated surface properties by doping and modification, good stability and so forth. Herein, taking 
advantage of the high specific surface area and high N content of N-doped carbon nanocages (NCNC), Ru/NCNC catalysts is 
prepared by equal volume impregnation method. As compared, Ru/CNC catalyst is prepared using undoped carbon nanocages 
(CNC) as support. Ru nanoparticles with ca. 3.9 nm in size were homogeneously dispersed on NCNC. The Ru nanoparticles 
on NCNC have the smaller sizes and more narrow distribution than those on CNC owing to the anchoring effect of nitrogen 
dopants for the former. The Ru/NCNC catalyst showed excellent catalytic performance, including good catalytic activity, high 
selectivity of C5＋ products (55.7%), low selectivity of CH4 (13.5%) and high stability (60 h, CO conversion maintained at 
the level of ≈33%), evidently surpassing Ru/CNC. Such excellent FTS performance of Ru/NCNC can be attributed to the 
following reasons. (i) N doping increases the number of catalytic centers and density of electronic states of metallic Ru, and 
subsequently improving the catalytic activity, inhibiting the hydrogenation of intermediate products, increasing the chain 
growth possibility, and finally producing more long-chain products (C5＋). (ii) N doping enhances the surface alkalinity of 
nanocages and then is conducive to inhibiting the formation of CH4. (iii) The metal-support interaction is enhanced due to the 
participation of N, leading to significantly improved anti-sintering ability and catalytic stability. This finding provides a 
promising strategy for developing high-performance FTS catalysts via designing N-doped carbon supports. 
Keywords  Fischer-Tropsch synthesis; ruthenium; nitrogen-doped carbon nanocage; anchoring effect; metal-support inter-
action 
  

DOI: 10.6023/A22030139 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2022, 80, 1100—1105 © 2022 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1101 

1  引言 

费托合成(Fischer-Tropsch synthesis, FTS)是指将来

源于天然气、煤炭或生物质的合成气转化为低碳烯烃和

燃油等高附加值化学品的多相催化过程, 对开发替代石

油路线制备低碳烯烃和燃油具有重要的经济和战略意

义[1-5]. FTS 的产物分布一般遵循 Anderson-Schulz-Flory 
(ASF)分布[6-7]. 催化剂性能(催化活性、目标产物选择性

和稳定性)可通过调节催化剂组成和结构[8-9]、载体[10-12]

和助剂[13]等进行调控, 其中, 载体的比表面积、孔道结

构以及与活性组分的相互作用等可显著影响活性组分

的分散度、反应物和产物的吸/脱附特性、催化活性、产

物选择性和催化稳定性[14]. 碳材料具有形态结构丰富、

比表面积高、表面性质易掺杂调控及稳定性好等优点, 
是广泛使用的催化剂载体[1,15-18]. 近年来, 碳载费托合

成催化剂展现出优异性能. de Jong等[1]将Fe纳米颗粒负

载在碳纳米纤维上, 获得了约 61%的低碳烯烃选择性. 
王野等[19]利用碳纳米管负载的 Ru 催化剂展现出良好的

柴油选择性. 本课题组[20]利用氮掺杂碳纳米管(NCNT, 
N 的原子分数为 3%～5%, 比表面积 235 m2•g－1)中氮的

配位 /锚定作用构建出性能优异的 FTS 催化剂 (Fe/ 
NCNT), N 掺杂提高了低碳烯烃选择性、抗烧结/抗积碳

性能和催化稳定性, NCNT 的本征碱性抑制了甲烷生成; 
最近, 以具有更高比表面积(1439 m2•g－1)及氮掺杂量可

调(原子分数为 0～12.0%)等特征的氮掺杂碳纳米笼

(NCNC)为载体 , 制备出负载型铁基 FTS 催化剂

(Fe/NCNC), 其性能显著优于 Fe/NCNT, 氮含量越高, 
其低碳烯烃选择性越高, 抗烧结/抗积碳性能越好[21].  

在 FTS 催化剂中, Ru 和 Rh 的催化活性最高, 链增

长几率 α大致顺序为 Ru＞Fe≈Co＞Rh＞＞  Ni, Ru 的产物

主要是长链碳氢化合物[19,22-23]. 本工作利用 NCNC 的高

表面积、本征碱性及氮的配位/锚定作用, 采用等体积浸

渍法制备出 Ru 纳米粒子均匀分散的 FTS 催化剂

(Ru/NCNC), 表现出高催化活性、C5＋选择性(55.7%)和
稳定性(60 h 活性无衰减), 显著优于 Ru/CNC.  

2  结果与讨论 

采用本课题组发展的原位氧化镁模板法, 以吡啶和

苯为原料制得了 NCNC 和 CNC 载体, 其形貌和结构与

之前的报道类似(图 1a, 图 S1a, 见支持信息)[24-26], 比表

面积分别为 1354 和 1575 m2•g－1, NCNC 的 N 原子分数

为 8.7%(图 S1b～S1d, 见支持信息). 采用等体积浸渍法

配制了 Ru 质量分数为 20%的 Ru/NCNC 和 Ru/CNC 催

化剂, 热重(TG)分析测得其实际负载 Ru 的质量分数分

别为 21.5%和 19.5%(图 S2, 见支持信息).  
催化剂的结构和成分表征结果见图 1. Ru/NCNC 和

Ru/CNC 的透射电镜照片(TEM)显示, Ru 纳米粒子均匀

地分散在 NCNC 和 CNC 表面, 二者的平均粒子尺寸依

次为(3.9±0.8)和(5.4±1.4) nm (图 1b, 1c). 在 Ru 载量相

近的情况下, 粒子尺寸越小, 表面暴露的原子数越多, 
活性中心数量应越多 , 应有利于提高催化活性 . 在
NCNC 上的 Ru 纳米粒子的尺寸更小而且分布更窄, 这
可归因于 NCNC 中 N 杂原子提供了丰富的配位/锚定位

点, 提高了 NCNC 的表面浸润性[20-21,26], 有利于与氯化

钌溶液充分接触 , 进而使 Ru 纳米粒子均匀分散在

NCNC 表面[27]. 高分辨透射电子显微镜(HRTEM)照片

显示 Ru/NCNC 和 Ru/CNC 的纳米粒子晶面间距均为

0.205 nm, 可归属于六方相金属 Ru(101)晶面(PDF No. 
06-0663). 图 1d 是载体和负载 Ru 催化剂的 X 射线衍射

(XRD)图, 在24.0°附近出现的宽衍射峰可归属于石墨态

碳的(002)晶面; 两种催化剂均在 44.0°处出现宽而弱的

衍射峰, 可归属为Ru的(101)晶面, 用Scherrer公式估算

得到(101)方向的平均晶粒尺寸分别为 3.1 和 4.6 nm, 与
图 1b, 1c 的 TEM 统计平均粒子尺寸一致. 

 

图 1  碳基纳米笼负载 Ru 催化剂的形貌和结构表征 
(a) NCNC 的 TEM 和 HRTEM 照片. (b, c) Ru/NCNC 和 Ru/CNC 的 TEM 和
HRTEM 照片以及粒子分布统计图. (d) Ru/NCNC, Ru/CNC, NCNC 和 CNC
的 XRD 谱. 
Figure 1  Morphology and structure characterization of Ru catalysts 
supported on carbon-based nanocages  
(a) TEM and HRTEM images of NCNC. (b, c) TEM and HRTEM images and 
particle size distributions of Ru/NCNC and Ru/CNC. (d) XRD patterns of 
Ru/NCNC, Ru/CNC, NCNC and CNC. 

图 2 是 NCNC、Ru/NCNC 和 Ru/CNC 的 N 1s 和 Ru 
3p 的 X 射线光电子能谱(XPS)(图 S1d). NCNC 的 N 1s 
谱可去卷积为位于 398.1、399.1、401.0 和 403.3 eV 的

四个峰, 可分别归属为吡啶氮、吡咯氮、石墨氮和吡啶

氮氧化物. 这些含氮物种是调变 NCNC 的表面电子结

构、引入配位/锚定位点和提高 NCNC 表面浸润性的关

键因素[26]. 与NCNC相比, Ru/NCNC的吡啶氮和吡咯氮

的结合能向高结合能方向偏移了约 0.2～0.3 eV. Ru 3p
位于 462 和 485 eV 附近的两个峰对应于 3p3/2和 3p1/2 的

劈裂峰. Ru/NCNC 中 Ru 3p3/2可去卷积为位于 461.9 和

464.9 eV的两个信号峰, 对应于Ru(0)和Ru(IV), 其中金 
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属态 Ru(0)占主导(含量为 72.9%). 与 Ru/CNC 相比, 
Ru/NCNC 中 Ru 3p 结合能向低结合能方向偏移了约 0.4 
eV. Ru/NCNC中N 1s和Ru 3p结合能的这种相向偏移表

明 Ru 纳米粒子从 NCNC 载体中获得了电子, 存在较强

的金属-载体相互作用. 这种金属-载体相互作用可望调

变 Ru/NCNC 的催化性能[28]. 
Ru/NCNC和Ru/CNC催化剂的费托合成性能见表1

和图 3. 从表 1 可知, Ru/NCNC 催化剂的 CO 转化率为

33.8%, 高于 Ru/CNC 的 18.6%, 假设 Ru 纳米粒子为球

状且表面 Ru 原子均为催化活性中心, 依据 Ru 负载量、

催化剂用量和 Ru 纳米粒子平均尺寸, 可以估算出二者

表面 Ru 原子物质的量分别约为 1.83×10－5 和 1.32×  

10－5 mol、转换频率(TOF)值分别为 0.90 和 0.68 molCO• 
mol-1   

Ru,表面•s－1. Ru/NCNC 的 CH4、C2～C4、C5～C10、C10～

C20产物选择性分别为 13.5%、30.8%、48.0%和 7.7%, 而
Ru/CNC 依次为 54.5%、25.8%、19.7%和 0%. Ru/NCNC 

 

图 2  Ru/NCNC、Ru/CNC 和 NCNC 的 XPS 谱 
(a) Ru/NCNC 和 NCNC 的 N 1s 精细谱. (b) Ru/NCNC 和 Ru/CNC 的 Ru 3p 精细谱 
Figure 2  XPS spectra of Ru/NCNC, Ru/CNC and NCNC 
(a) Deconvolved N 1s spectra of Ru/NCNC and NCNC. (b) Deconvolved Ru 3p spectra of Ru/NCNC and Ru/CNC  

 

图 3  Ru/NCNC 和 Ru/CNC 的 FTS 产物分布 
(a, b) Ru/NCNC 和 Ru/CNC 的产物选择性对碳数 n 图. (c, d)相应的 ln(Wn/n)对碳数 n 图, Wn 是碳数为 n 产物的质量百分数.  
Figure 3  Product distributions of FTS for Ru/NCNC and Ru/CNC catalysts 
(a, b) Plots of selectivity vs. carbon number (n) for Ru/NCNC and Ru/CNC. (c, d) Corresponding plots of ln(Wn/n) vs. carbon number (n) for Ru/NCNC and 
Ru/CNC. Wn is the mass percentage of carbon number (n). 
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表 1  Ru/NCNC 和 Ru/CNC 催化剂的费托合成性能 
Table 1  FTS performance of Ru/NCNC and Ru/CNC 

Sample CO Conversion/% TOF 
Selectivity/% 

O/P 
CH4 C2～C4 C5～C10 C11～C20 C5＋ 

Ru/CNC 18.6 0.68 54.5 25.8 19.7 0 19.7 0.52 

Ru/NCNC 33.8 0.90 13.5 30.8 48.0 7.7 55.7 3.39 
a Reaction conditions: 220 ℃, 0.5 MPa, V(H2)/V(CO)＝1, 6000 mL•h－1•g－1, TOS＝60 h. TOF 的单位为 molCO•mol-1   

Ru,表面•s－1. O/P 为 C2～C4 产物烯烃和烷烃的比

值. 
 

的 C2～C4 产物烯烷比(O/P)为 3.39, 远高于 Ru/CNC 的

0.52. 可见, Ru/NCNC 的催化活性高于 Ru/CNC, 其 CH4

选择性明显低于 Ru/CNC, 其高碳数产物明显增加, C5＋

选择性达到了 55.7%, 而 Ru/CNC 仅为 19.7%(图 3a, 3b), 
且 C2～C4产物烯烷比显著上升. 从图 3c, 3d 可知, 在线

性范围内 Ru/NCNC 的链增长因子 α＝0.75, 高于

Ru/CNC 的 0.65, 故 Ru/NCNC 的长链产物更多. 这可归

因于: (i) NCNC 的给电子作用提高了 Ru 活性中心的数

量和电子态密度, 促进了在金属Ru表面发生的CO的化

学吸附和解离 , 抑制 H2 的化学吸附 , 进而提高了

Ru/NCNC 的催化活性、抑制了中间产物的加氢、提高

了链增长因子并生成更多的长链产物[20-21,29]; (ii)氮掺杂

提高了碳基纳米笼表面碱性, 抑制了 CH4的生成[20]. 我
们注意到, Ru/NCNC 的 Ru 纳米粒子的粒径显著小于

Ru/CNC, 但其链增长因子 α 高于 Ru/CNC, CH4选择性

明显低于 Ru/CNC, 不同于文献报道[30-31]. 一般而言, 
费托合成是结构敏感的反应, 催化剂粒径小于临界尺寸

(Ru 粒子尺寸＜8 nm)时, 粒径越小, 甲烷产率越高, 链
增长能力越差[19]. 可见, 载体 N 掺杂对提升链增长因子

和抑制 CH4形成的能力压倒了 Ru 纳米粒子粒径变小带

来的不利影响, 可高选择性地获得高碳数产物(C5＋). 
图 4 是 Ru/NCNC 和 Ru/CNC 的 FTS 稳定性测试结

果. Ru/NCNC 在反应 10 h 后达到稳态, 在测试的 60 h
内, CO 转化率保持在约 33%的水平(图 4a); Ru/CNC 在

反应 12 h 后达到稳态, 28 h 后 CO 转化率从约 26%逐渐

下降到 18.6% (60 h). 可见, Ru/NCNC 催化剂的稳定性

显著优于Ru/CNC, 并使CO转化率保持在高水平. 为研

究其原因, 对 FTS 反应 60 h 后的 Ru/NCNC 和 Ru/CNC
催化剂进行表征. 反应 60 h 后, 二者的平均粒子尺寸分

别为(4.8±1.4)和(6.6±1.9) nm, 与反应前的(3.9±0.8)和
(5.4±1.4) nm 相比, 分别增长了 0.9 和 1.2 nm(图 4b, 4c). 
表观上来看, 二者的烧结程度相似. 但 Ru/CNC 催化剂

在反应前后分别是 2～6 和 6～12 nm 的粒子占主导(分
别占总粒子数的约 72%和 55%), 而 Ru/NCNC 在反应前

后均是 2～6 nm 的 Ru 粒子占主导(分别占总粒子数的

99%和 83%), 这表明Ru/CNC催化剂的实际烧结程度显

著大于Ru/NCNC催化剂. 这可能是Ru/NCNC催化活性

保持稳定而 Ru/CNC 催化活性逐渐下降的主要原因. 最
近, 我们课题组[21]提出并实验验证了铁基费托合成催

化剂的粒子长大机制由羰基铁介导的奥斯瓦尔德熟化

过程所主导, 即在 FTS气氛中具有高表面能的小颗粒碳

化铁表面更易生成羰基铁, 羰基铁气相扩散到大颗粒表

面再转化为碳化铁, 使小尺寸碳化铁颗粒逐渐减小直至

消失、大尺寸颗粒逐渐长大; 载体掺杂氮可有效抑制羰

基铁的形成 ,  提高催化剂的稳定性 .  另据报道 ,  Ru/ 
Al2O3在 CO 气氛中会产生羰基钌, 进而造成 Ru 粒子长

大[32]. 因此, 可以合理推测, 碳基纳米笼负载Ru费托合

成催化剂的粒子长大机制由羰基钌介导的奥斯瓦尔德

熟化过程所主导. 碳纳米笼载体引入N杂原子能增强金

属-载体相互作用(图 2), 抑制羰基钌形成, 进而显著提

升 Ru 催化剂的抗烧结能力、提高催化剂的稳定性(图 4). 

 
图 4  Ru/NCNC 和 Ru/CNC 催化剂的 FTS 稳定性及反应 60 h 后的结

构表征结果 
(a) CO 转化率随反应时间变化图. (b, c)相应的(HR)TEM 和粒径分布统计
图. 
Figure 4  FTS stability of Ru/NCNC and Ru/CNC catalysts and their 
structure characterization after 60 h 
(a) Plot of CO conversion vs. reaction time. (b, c) Corresponding (HR)TEM 
images and particle size distribution. 

3  结论 

采用等体积浸渍法制备出 Ru/NCNC 和 Ru/CNC 催

化剂, Ru 纳米颗粒均匀分散在 NCNC 和 CNC 表面, 在
NCNC 上 Ru 纳米粒子尺寸更小且分布更集中. Ru/ 
NCNC催化剂展现出优异的FTS催化性能[CO转化率达 
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33.8%、高的C5＋选择性(55.7%)、低的CH4选择性(13.5%)
和高的催化稳定性(60 h, CO 转化率维持在约 33%)], 显
著优于 Ru/CNC. 这可归因于: (i)N 掺杂提高了 Ru 活性

中心的数量和电子态密度, 进而提高 Ru/NCNC 的催化

活性、抑制中间产物的加氢、提高链增长因子并生成更

多的长链产物(C5＋); (ii)氮掺杂提高了碳纳米笼表面碱

性, 有利于抑制CH4的生成; (iii)引入N杂原子增强了金

属-载体相互作用, 进而显著提升其抗烧结能力和催化

稳定性. 这为通过掺杂碳载体设计和制备具有优异催化

活性、目标产物选择性(如燃油)及稳定性的 FTS 催化剂

提供一条有效策略. 

4  实验部分 

4.1  催化剂制备 
载体制备: 采用本课题组发展的原位氧化镁模板法

在 800 ℃下制备 NCNC 和 CNC[24,26].  
Ru 催化剂制备: 采用等体积浸渍法制备 Ru/NCNC

和 Ru/CNC[20]. 取 3.42 mL 的 RuCl3溶液(30 mg•mL－1), 
加入适量无水乙醇, 搅拌均匀, 使液体的量刚好浸湿

200 mg 的碳基纳米笼, 自然风干, 80 ℃下干燥 8 h, 在
Ar 气流中以 10 ℃•min－1速率升温到 300 ℃, 热处理 2 
h, 在 Ar 气流中冷却至室温, 取出备用. 

4.2  催化剂成分和结构表征 
使用扫描电子显微镜(SEM, Hitachi S4800, 20 kV)、

高分辨透射电子显微镜(HRTEM, JEM-2100, 200 kV)、X
射线光电子能谱仪 (XPS, Thermo Scientific K-Alpha 
XPS)、X 射线衍射仪(XRD, Bruker, D8 Advance A25, Cu
靶 , Kα1＝0.154056 nm)、比表面积和孔分布分析仪

[Thermo Fisher Scientific Surfer Gas Adsorption 
Porosimeter, 300 ℃真空预处理6 h, 77 K测量, Brunauer- 
Emmett-Teller (BET)、Horvath-Kawazoe和Barrett-Joyner- 
Halenda 方法处理吸附支数据获得 BET 比表面积、微  
孔-介孔-大孔分布]、热重分析(TGA, Netzsch STA- 
449F3, 10 ℃•min－1, O2/Ar体积比为 2∶8)等手段表征催

化剂的形貌、结构和成分. 

4.3  催化剂性能评价 
在催化剂微反评价装置(南京世派科技有限公司)上

评价催化剂的费托合成性能. 用内径为 8 mm 的石英管

作为反应器, 催化剂用量为 50 mg. 为防止局部过热, 
用 1 g 石英砂稀释催化剂, 催化剂两端用石英棉覆盖. 
从反应器出口至色谱进样口的产物传输管道采用

180 ℃保温 , 以确保产物进入气相色谱分析 . 两台

GC-9860 气 相 色 谱 仪 分 别 装 配 有 HP-PONA 、

PLOT-Al2O3毛细管柱和 TDX-01 填充柱, 分别用于定量

分析C5～C30碳氢产物、C1～C4低碳烃和尾气中的Ar(定
标用, 占原料气体积分数的 5%)、CO、CO2和 CH4. 
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