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Ru/MgO 基氨合成催化剂的制备、调控及性能研究 

摘 要 

NH3（氨）是生产化肥、染料和炸药的重要原料，近年来还被

认为是一种很有前途的无碳燃料和氢能载体。目前，工业上使用 Fe

（铁）基催化剂通过 Haber-Bosch 法进行 NH3 的工业合成，但此工

艺需要苛刻的反应条件（400-500 ℃，15-30 MPa），能耗高、CO2排

放大。Ru（钌）基催化剂能够在相对温和条件下实现高效氨合成，

对节能减碳具有重要意义。然而，Ru 属于贵金属，提升其活性和

Ru 利用率是工业应用的关键。针对上述挑战，本论文发展喷雾热解

法合成 Ru-MgO 基催化剂，从促剂、分散特性以及 MgO 载体改性 3

个主要方面进行探究和优化。主要研究内容和结果如下： 

（1）基于喷雾热解合成的 MgO 载体，采用浸渍法合成一系列

不同 Ru 负载量的 Cs-Ba 双促剂复合催化剂（Cs-Ba-Ru/MgO-S），发

现：1）Ba-Cs 双促剂原子优先分布在 RuNPs（Ru 纳米颗粒）周围，

形成独特的核壳结构位点。在 400 ℃、3 MPa 的较温和反应条件

下，4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO 单位质量 Ru 氨合成速率高达 5.6 mo

l(NH3)/g(Ru)/h；2）相较于单促剂的 Cs-Ru/MgO 以及 Ba-Ru/MgO 催化

剂，Cs-Ba-Ru/MgO 催化剂氨合成性能分别提高 2.4 倍、1.4 倍；3）

单位质量 Ru 氨合成速率与 Ru 颗粒尺寸之间呈现出“火山形”关

系，最优的是以亚纳米分散为主的 Cs-Ba-(0.25~1%)Ru/MgO 催化

剂，单位质量 Ru 氨合成速率高达 4.0~5.6 mol(NH3)/g(Ru)/h，纳米 Cs- 
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Ba-(2.5~5%)Ru/MgO 及单原子分散 Cs-Ba-0.1%Ru/ MgO 催化剂的氨

合成速率均显著下降，低于 3.0 mol(NH3)/g(Ru)/h。稳定性方面，在经

过八十个小时的氨合成反应后达到稳定状态，反应 200 h 后，活性

保留率为 70%。 

（2）通过前驱体溶液的调配，采用喷雾热解法合成一系列金属

掺杂改性的 MgO 载体（M0.1-Mg0.9O 载体，M 为 La、Fe、Co、Ce 等

24 种金属元素，0.9：0.1 为掺杂元素与 Mg 元素的摩尔比），再进而

采用浸渍法合成一系列 Cs-Ba-Ru/M0.1-Mg0.9O 复合催化剂。经过性

能测试结果对比，发现掺杂镧系元素对改性载体有明显的改善效

果，其中 La 改善效果最为突出：相同条件下，4%Cs-4%Ba-0.25%  

Ru/La0.1-Mg0.9O 复合催化剂的氨合成速率比 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/ 

MgO 高 25%。稳定性方面，在经过三十个小时氨合成反应后达到了

稳定状态，反应 170 h 后，活性保留率为 75%。 

本论文在促剂、Ru 分散特性以及 MgO 载体改性 3 个主要方面

对 Ru-MgO 基氨合成催化剂进行了系统研究，不仅优化了催化剂活

性，还获得了一些发现和认识，为制备温和条件下高活性的 Ru 基氨

合成催化剂提供参考。 

 

关键词：NH3 合成，Ru-MgO 基催化剂，MgO 载体，Cs-Ba 双促

剂，掺杂改性 
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The Preparation, Regulation, and Performance of Ru/MgO-

Based Catalysts for NH3 Synthesis 

ABSTRACT 

NH3 (ammonia) is an important raw material for producing fertilizers, 

dyes, and explosives, and in recent years, it has also been considered a 

promising carbon-free fuel and hydrogen carrier. Currently, the industrial 

synthesis of NH3 uses an Fe (iron)-based catalyst through the Haber-

Bosch process, which requires harsh reaction conditions (400-500 °C, 15-

30 MPa), resulting in high energy consumption and substantial CO2 

emissions. Ru (ruthenium)-based catalysts can achieve efficient ammonia 

synthesis under relatively mild conditions, which is significant for energy 

saving and carbon reduction. However, Ru is a precious metal, and 

enhancing its activity and utilization rate is crucial for industrial 

application. In response to these challenges, this thesis develops a Ru-

MgO based catalyst through spray pyrolysis, exploring and optimizing in 

three main areas: promoters, dispersion characteristics, and modifications 

of the MgO support. The main research contents and results are as 

follows.  

(1) Based on MgO supports synthesized by spray pyrolysis, a series 
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of Cs-Ba dual-promoter composite catalysts with different Ru loadings 

(Cs-Ba-Ru/MgO-S) were synthesized using the impregnation method. 

The findings are as follows: 1) The Ba-Cs dual promoters preferentially 

distribute around RuNPs (ruthenium nanoparticles), forming unique core-

shell structured sites. Under relatively mild reaction conditions at 400 °C 

and 3 MPa, the ammonia synthesis rate of 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO 

per unit mass of Ru reached 5.6 mol(NH3)/g(Ru)/h; 2) Compared to the 

single-promoter Cs-Ru/MgO and Ba-Ru/MgO catalysts, the ammonia 

synthesis performance of the Cs-Ba-Ru/MgO catalyst increased by 2.4 

times and 1.4 times, respectively; 3) The ammonia synthesis rate per unit 

mass of Ru exhibits a "volcano-shaped" relationship with the size of Ru 

particles. The optimal catalysts were the sub-nanometer dispersed Cs-Ba-

(0.25~1%)Ru/MgO, which achieved an ammonia synthesis rate of 

4.0~5.6 mol(NH3)/g(Ru)/h. In contrast, the rate significantly decreased 

for the nanometer Cs-Ba-(2.5~5%)Ru/MgO and the single-atom 

dispersed Cs-Ba-0.1%Ru/MgO, falling below 3.0 mol(NH3)/g(Ru)/h. In 

terms of stability, the catalyst reached a stable state after eighty hours of 

ammonia synthesis, and after 200 hours, the activity retention rate was 

70%. 

(2) By adjusting the precursor solution, a series of metal-doped 

modified MgO supports (M0.1-Mg0.9O supports, where M represents 24 

different metal elements such as La, Fe, Co, Ce, etc., with a molar ratio of 
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doping element to Mg element at 0.9:0.1) were synthesized using the 

spray pyrolysis method. Subsequently, a series of Cs-Ba-Ru/M0.1-Mg0.9O 

composite catalysts were synthesized using the impregnation method. 

Performance testing revealed that doping with lanthanide elements 

significantly improved the modified supports, with La showing the most 

prominent effect: under the same conditions, the ammonia synthesis rate 

of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1-Mg0.9O composite catalyst was 25% 

higher than that of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO. In terms of stability, 

the catalyst reached a stable state after thirty hours of ammonia synthesis, 

and after 170 hours, the activity retention rate was 75%. 

This thesis conducts a systematic study of Ru-MgO based ammonia 

synthesis catalysts focusing on three main aspects: the promoters, Ru 

dispersion characteristics, and modifications to the MgO support. Not 

only was the catalytic activity optimized, but some discoveries and 

insights were also gained, providing a reference for preparing highly 

active Ru-based ammonia synthesis catalysts under mild conditions. 

Author: Shunsheng Wang (Materials and Chemical Engineering) 

Supervisor: Prof. & Dr. Long Kuai 

KEY WORDS: NH3 synthesis, Ru-MgO-based catalysts, MgO support, 

Cs-Ba dual promoters, Doping modification. 
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第一章 绪论 

1.1 引言 

氨是化肥、染料和炸药生产中的重要原料，全球年产量超过一亿吨，对人

类社会的进步与发展至关重要[1-3]。近些年来，由于氨具备显著的高含氢量(17.7 

wt%)和能量密度(3 kWh·kg-1)，加之其在储存和运输过程中的便利性，氨的角色

已经逐渐从传统的化学品制造领域扩展到未来能源系统中，作为一种关键的无

碳能源载体受到广泛关注。在 20 世纪 60 年代，液态氨在高超音速 X-15 火箭飞

机中被用作燃料 [4]。在 2018 年，首辆氨燃料汽车在澳大利亚由 Toyota 和

CSIRO 设计并进行了道路测试[5]。 

合成氨工业的发展不仅仅解决了全球人口增长所带来的粮食问题还奠定了

多相催化科学和化学工程科学基础。自 20 世纪初 Haber-Bosch 工艺[6-10]成功应

用于工业合成氨以来，这一工艺经过超过一个世纪的技术迭代和优化，已经达

到了相当成熟的水平。但该工艺使用 Fe 基催化剂，在高温（400-500 ℃）和高

压（15-30 MPa）下进行氨合成反应，这一过程在工业生产中对设备的要求较

高，能量消耗较大，且合成每吨 NH3 会产生 1.5 吨 CO2，占全球年能源消耗的

2%左右，带来了诸多高污染和高成本的问题，这些问题严重限制了合成氨产业

的可持续发展[11]。 

因此，如何在较温和条件下，开发出具有高活性高稳定性的催化剂，成为

了当前研究的一个重点方向，旨在解决合成氨过程中的能耗和环境污染问题，

推动合成氨工业向更环保、更经济的方向发展[12-13]。 

1.2 氨合成反应的理论基础 

1.2.1 氨合成反应的活性金属 

目前普遍认为，在氨合成反应中，决定反应速率的关键步骤是氮气（N2）

的解离活化，因为 N≡N 键键能高达 942 kJ/mol，是所有双原子分子中最高的

[14-15]。因此，降低 N2 的解离活化能是加快反应速率的关键，Haber 对能够活化

N2 的金属元素进行了筛选，并通过研究发现 Os、Ru、Fe、Co、U、Ni、Mo 等

金属有利于降低 N2的解离活化能，如表 1-1 所示[16]。 
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表 1-1 降低 N2解离活化能的元素[16] 

Table 1-1 Elements that reduce the dissociation activation energy of N2
[16] 

ⅡA ⅢB  ⅥB ⅦB  Ⅷ  

    Mn Fe Co Ni 

Sr   Mo Tc Ru Rh  

Ba Ce  W Re Os Ir  

  U      

如图 1-1 所示，Nørskov[17]的研究发现，不同活性金属的催化剂活性与对

N2 的吸附能之间呈现出“火山型”曲线关系。从该曲线可以看出，CoMo 催化

剂在氨合成反应中性能最佳，然而由于其制备较为困难，难以进行大规模生产

和工业化应用[18-20]。另外，Os 和 U 也具有良好的催化性能，但它们含量稀少且

价格昂贵，因此成本较高。此外，Os 在反应过程中不稳定，而 U 及其化合物容

易受到氧气和水蒸气的毒化而丧失活性，这些因素都不利于它们在大规模工业

化生产中的应用[21]。相比之下，以 Ru 为活性组分的负载型 Ru 基催化剂展现出

了诸多优势，与其它活性金属催化剂相比，具有低温低压下活性高、几乎不受

产物浓度的影响、耐毒性高等特点 [22-25]。 

 

图 1-1 氨合成反应中 N2在不同物质上转化频率和氮吸附势能的关系[17] 

Figure 1-1 The relationship between the conversion frequency of N2 on different substances and 

the nitrogen adsorption potential in the ammonia synthesis reaction [17] 
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1.2.2 氨合成反应的热力学 

氨合成是放热且体积减小的可逆反应，以下为氨合成的反应方程式： 

N2 (g) + 3H2 (g) ⇌ 2NH3 (g) △H = - 92.4 kJ/mol  (1-1) 

由化学平衡原理可知，增大压力，平衡正移，有利于氨合成反应的进行；

氨合成反应是放热反应，升高反应温度，平衡会向反方向移动，不利于氨合成

反应的进行[26]。Nielsen[27]等对工业氨合成的热力学方面进行了系统总结，图 1-

2 展示了工业氨合成过程中，不同温度和压力下的氨平衡浓度情况。 

 

图 1-2 不同温度和压力下的氨平衡浓度[27] 

Figure 1-2 Ammonia equilibrium concentration at different temperatures and pressures[27] 

由图 1-2 知，降低温度、升高压力都可以提高氨的平衡浓度。然而，在工

业生产中，不能追求低温或高压这两个极端。根据化学平衡原理可知，降低温

度有利于平衡向氨合成方向进行，同时还有助于降低能耗，但是在较低温度

下，催化剂的活性会受到限制，导致催化剂性能下降，从而影响氨合成反应速

率，对工业生产不利[28-29]。相同的情况也适用于提高压力，促进反应进行的同

时也会增加能耗，并增加对设备的要求，从而提高工业成本，不利于大规模的

氨合成生产。因此，针对这些挑战，开发出在温和条件下保持高活性高稳定性

的催化剂显得至关重要[23,24,30-32]。 
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1.2.3 氨合成反应的动力学 

在反应过程中，气体流动状态、中间物种结构以及传质传热等物理过程和

催化剂表面的化学反应过程都对反应具有重要影响[33]。N2 和 H2 生成 NH3 的动

力学过程需经历以下步骤[34-37]： 

（1）N2、H2分子扩散到催化剂的外表面； 

（2）N2、H2分子从外表面扩散到内表面； 

（3）N2、H2分子在内表面吸附解离； 

（4）吸附解离的 N2、H2分子在催化剂表面进行化学反应，生成 NH3； 

（5）生成的 NH3在内表面进行脱附； 

（6）脱附的 NH3分子从内表面扩散到外表面； 

（7）NH3分子从外表面扩散到反应气流中。 

其中，（1）和（7）为外扩散过程，（2）和（6）为内扩散过程，（3）、

（4）和（5）为化学反应动力学过程[38]。由于氨合成反应是多相催化反应，其

过程分析相对复杂，故需要了解每步反应在整个反应过程中的规律，以确定决

速步骤[39]。 

对于氨合成反应的研究已进行了一个多世纪，其催化机理可以归纳为两

类：解离式机理与缔合式机理，如表 1-2 所示[40-43]。 

表 1-2 解离式机理和缔合式机理[40-43] 

Table 1-2 Dissociative and associative mechanism[40-43] 

Dissociative mechanism n Associative mechanism n 

N2 + 2* ⇌ 2N* 1 N2 + * ⇌ N2* 1 

H2* + 2* ⇌ 2H* 3 N2* + H2 ⇌ N2H2* 1 

N* + H* ⇌ NH* + * 2 N2H2* + H2 ⇌ N2H4* 1 

NH* + H* ⇌ NH2* + * 2 N2H4* +H2 ⇌ 2NH3 + * 1 

NH2* + H* ⇌ NH3 + 2* 2 N2 + 3H2 ⇌ 2NH3  

N2 + 3H2 ⇌ 2NH3    

从表 1-2 中可以看到两种机理的详细过程，解离机理是首先要将 N2 和 H2

活化分解成为 N*和 H*，然后经过连续的复合步骤形成 NH3。缔合机理是将 N2

活化为 N2*，再连续加氢形成肼和二亚胺，最后通过分解反应形成 NH3
[40]。目

前，工业上氨合成反应的主要依据是解离式机理[41-43]，决定反应速率的关键步
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骤是氮气（N2）的活化解离。 

1.2.4 氨合成反应的结构敏感性 

结构敏感性反应指的是当活性组分保持不变时，催化剂结构的变化会影响

反应速率[44]。氨合成反应是典型的结构敏感型反应，在 Fe 基氨合成催化剂中，

活性位点是由含有 C7 原子的铁原子集合体组成[45]，Ru 基氨合成催化剂则是 B5

活性位点[46-47]。 

Ru 基氨合成催化剂的 B5 活性位点由五个钌原子构成，在氨合成反应中扮

演着至关重要的角色。研究表明，B5 活性位点的数量与氨合成反应活性呈正相

关关系[48]。Jacobsen[49-51]研究发现，当 Ru 纳米颗粒大小控制在 1.8-2.5 nm 时，

B5活性位点最多，氨合成速率最高。如图 1-3 所示，随着 Ru 颗粒尺寸的增大，

B5活性位点逐渐减少。此外，小于 1.0 nm 的晶体随着反应的进行逐渐消失，这

可能是因为反应过程中 Ru 纳米颗粒烧结形成更大的晶体。 

 

图 1-3 Ru 颗粒表面边缘原子数和活性位数的总占比与颗粒尺寸的关系[49] 

Figure 1-3 The relationship between the total proportion of edge atoms and active sites on the 

surface of Ru particles and particle size[49] 

1.3 氨合成催化剂的研究现状 

催化在化工生产中扮演着“发动机”的角色，极大地推动了产业革命和社

会进步，并解决了许多生活和生产中的难题。而催化剂又是催化反应中至关重

要的关键性因素。催化剂可以区分为均相催化剂和多相催化剂，在工业上目前
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多相催化剂得到了广泛应用[52]。合成氨反应，也被认为是多相催化领域中的领

头羊反应。在过去的一个世纪里，人们对这一“领头羊反应”进行了大量的研

究，这使得人们对氨合成催化剂的工业应用乃至于多相催化的理解有了巨大的

进步。而近一个世纪以来，成功应用于氨合成工业的催化剂主要是 Fe 基催化剂

[53-56]和第二代氨合成催化剂 Ru 基催化剂[57-60]。 

1.3.1 Fe 基氨合成催化剂 

自二十世纪初 Haber-Bosch 工艺[6-10]成功应用于合成氨工业以来，人们对

Fe 基氨合成催化剂各个方面进行了深入研究，Fe 基氨合成催化剂以及氨合成工

艺不断被优化。至今，Fe 基氨合成催化剂仍然是工业生产中的主流氨合成催化

剂。Fe 基氨合成催化剂的研究发展历程主要包括传统 Fe3O4 基催化剂和 Fe1-xO

基催化剂[61-62]。 

传统 Fe3O4基催化剂的以 Fe3O4为原材料，辅以 Al、K、Ca、Mg 等金属氧

化物为促剂，经过熔融、冷却、破碎和过筛等步骤制备而成[61]。Almquist[63]等

人对 Fe 物种价态与氨合成活性的关系进行了研究，实验发现，当 Fe2+与 Fe3+摩

尔比接近 0.5 时，催化剂表现出最高的氨合成活性。 

Bridger[64]等人也得到类似结论，他们制备了 Al2O3-K2O 双促剂 Fe 基氨合成

催化剂，并发现当催化剂中 Fe2+与 Fe3+的摩尔比为 0.52 时，催化剂具有最高的

氨合成活性。 

以 Fe3O4 为母体的熔铁催化剂经过八十多年的发展，氨合成催化活性已经

达到了瓶颈。因此要想继续提高 Fe 基催化剂的氨合成活性，就必须跳出 Fe3O4

体系。 

1985 年，刘化章[65]等人发现：随着 Fe2+与 Fe3+比值的变化，催化活性呈现

一种“驼峰”型曲线，先增加后降低再增加最后降低的变化趋势。具体而言，

当 Fe2+与 Fe3+比值为 0.5 时催化活性出现第一个峰值，而在 Fe2+与 Fe3+比值为

5~8 时会出现第二个峰值，由此提出维氏体结构的 Fe1-xO 基催化剂具有更优异

的氨合成催化活性。Fe1-xO 基催化剂的发现备受关注，国内外学者相继开发了

诸多 Fe 基催化剂[66-68]，这些研究成果如表 1-3 所示，标志着氨合成领域迈向了

新的发展阶段。 
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表 1-3 工业上常用的铁基催化剂[66-68] 

Table 1-3 Iron based catalysts commonly used in industry[66-68] 

组成 国外催化剂  

铁（钾、铝）系 

ICI35-4；KMI；KMII；

CAI； 

A110-（1-6）；A110-3 

C73-1-01；C73-1-02；S6-10 

铁钴系 ICI74-1 A201；NCA；NC 

铁钴稀土系  A202 

铁稀土系 C16 FA401；A203 

氧化亚铁系  A 301; ZA-5 

1.3.2 Ru 基氨合成催化剂 

Fe 基氨合成催化剂经过逾百年的研究，各方面都进行了比较透彻的研究，

氨合成工艺已相当成熟，但该工艺需要严格的反应条件（400-500 ℃，15-30 

MPa），并且合成每吨 NH3 产生 1.5 吨 CO2，占全球年能源消耗的近 2%，导致

严重的环境污染和较高的成本。为了减少环境影响和化石燃料的使用，氨合成

工业需寻求新一代的催化剂。相较于 Fe 基催化剂，负载型 Ru 基催化剂具有低

温低压下活性高[22]、几乎不受产物浓度的影响[23]、耐毒性高[24]等特点，因此被

称为第二代氨合成催化剂。 

1972 年，Aika[69]等学者使用 AC 为载体、K 为促剂，成功合成了 Ru-K/AC

催化剂。测试结果显示，相较于传统的 Fe 基氨合成催化剂，该催化剂表现出更

高的氨合成催化活性。这一研究开辟了氨合成反应的新领域，并为后续的 Ru

基氨合成催化剂研究奠定了基础。 

1979 年，英国 BP 公司和美国 Kellogg 公司合作研发了 Ru 基氨合成催化剂

以及对应的氨合成工艺—KAAP 流程（Kellogg Advanced Ammonia Process），并

于 1992 年将 Ru 基催化剂应用于 KAAP 流程，并于 1993 年成功进行工业化试

验，这标志着首个非铁基催化剂合成氨工艺的诞生，对于合成氨的发展具有里

程碑意义[70-73]。 

Liu[74]等人采用浸渍沉淀法成功制备了一种 Ba-K-Ru/AC 催化剂，在温度

648 K、压力：10 MPa、空速：10000 h-1的条件下，反应器出口氨浓度达到 20.4 

vol%，远高于同时期 Ru 基催化剂。 
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虽然碳负载 Ru 基催化剂催化活性优异，但活性炭在氨合成反应条件下易

发生甲烷化反应，导致载体流失，不利于工业化生产[74-80]。因此又着眼于更加

稳定的氧化物载体。目前，研究比较多的氧化物载体为 Al2O3、CeO2、MgO 以

及复合氧化物等[81-85]。张新波[85]等人制备了以 Al2O3为载体的 Ru 基催化剂，实

验发现，氨合成活性随着催化剂在制备过程中焙烧温度的升高而提高，原因在

于载体的碱性随着焙烧温度的升高而逐渐增强，载体的碱性有利于氨合成反应

的进行。 

1.4 负载型 Ru 基氨合成催化剂的影响因素 

性能良好的 Ru 基负载型催化剂通常由三种组分组成，即活性组分（Ru 团

簇或纳米颗粒）、有助于分散活性位点的载体和通常为碱（土）金属的促剂[86]

（如图 1-4）。所以，这三者本身的性质以及相互作用都会对催化剂的催化性能

产生不同影响。 

 

图 1-4 负载型 Ru 基催化剂的氨合成示意图[86] 

Figure 1-4 Diagram of the supported Ru-based catalysts for the ammonia synthesis[86] 

1.4.1 Ru 前驱体 

活性金属 Ru 通常是通过不同的钌化合物负载在载体上。Ru 基氨合成催化

剂常用的 Ru 前驱体有 Ru3(CO)12、RuCl3和 K2Ru(CO)12等[87-88]。Ru3(CO)12是无

氯前驱体，Ru 为低价态且其易于活化、在载体表面分散度高[89]，但是因为其毒

性和易挥发性限制了应用；K2Ru(CO)12 会引入钾且钌钾原子比例固定，故也不

是最佳选择。科研工作者大多选择水合氯化钌作为前驱体，因为其价格相对便
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宜，性质稳定，易于被还原，可溶于水和部分有机溶剂[90-91]。 

Aika 等人[92]采用不同的 Ru 前驱体制备了一系列 Al2O3 负载的 Ru 基催化

剂，探究了 Ru 前驱体对催化剂催化活性的影响。测试结果表明，RuCl3 作为前

驱体制备的催化剂活性低于其他非 RuCl3 外的钌前驱体，而各钌前驱体所制备

的催化剂 Ru 分散度由小到大顺序为 K2RuO4 《  RuCl3 < Ru(acac)3 < 

Ru(NO)(NO3)3 < Ru3(CO)12。此外，Luo 和 Wang[93-94]等人分别报道了在使用

RuCl3作为前驱体制备 Ru 基催化剂的过程中，使用 AgNO3溶液去除氯离子。但

除氯步骤的温度较低时，无法完全去除氯离子，从而造成氨合成性能下降。升

高温度可以解决这一问题，但同时也需要考虑钌催化剂在高温下可能出现的烧

结问题，这同样会导致催化剂性能下降。 

1.4.2 载体 

载体可以通过影响颗粒尺寸和形貌来影响暴露的活性位点的浓度，且催化

剂载体也有可能影响负载金属的电子结构进而影响催化剂活性[95]。故对于负载

型 Ru 基氨合成催化剂，影响其催化性能的一大关键因素是载体。Ru 基氨合成

催化剂使用的载体主要是碳载体[96-98]和氧化物载体[99-101]。 

（1）碳载体 

活性炭具有比表面积大、孔结构丰富以及特殊的表面化学性质等优点[102]，

这有利于钌和促剂前驱体的分散，有效防止活性组分烧结，提高催化剂稳定

性，另外还可以降低活性组分含量，减少催化剂制备成本[103]。 

在这方面，Jafari 等人开展了一系列对炭载体的不同处理方法的研究，如不

处理（AC）、氢气处理（ACH）、先氢气处理再硝酸处理（ACHN），使用处理

后的炭载体制备了一系列 Ru 基氨合成催化剂。测试结果表明，以先氢气处理

再硝酸处理的方法制备的催化剂表现出更高的催化活性和稳定性。这一研究发

现揭示了该处理方法具有较强的除氯除硫能力，为催化剂的性能提升提供了有

效途径[104]。 

Zhou[105]等人采用硬模板法制备介孔炭，以其为载体制备 Ru 基催化剂，通

过调节 SiO2和 C 的比值来改变介孔炭的比表面积与孔结构，进而调控催化剂性

能。实验发现，比表面积的增加可以提高氨合成催化剂的活性，这为进一步优

化催化剂性能提供了重要思路。 
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然而，尽管 Ru 是一种有效的氨合成催化剂，但在氨合成反应条件下，碳

载体易发生甲烷化反应，造成载体流失，影响催化剂性能及使用寿命[106-108]。

这一现象限制了碳载体负载 Ru 基氨合成催化剂在工业上的广泛应用。因此，

研究人员正在积极探索改进炭载体结构以增强其稳定性和耐高温性能，以期推

动该类催化剂在工业领域的应用。 

（2）氧化物载体 

尽管碳载体负载的 Ru 基氨合成催化剂在性能上表现出色，但仍存在着一

些应用上的缺陷。特别是在高温氨合成条件下，碳载体易发生甲烷化，导致载

体流失，从而导致催化剂失效。为了应对这一挑战，研究人员开始将注意力转

向金属氧化物。金属氧化物具有高稳定性和难以还原的特性，这使得它们成为

避免甲烷化反应的理想选择。目前，MgO、Al2O3、CeO2 等金属氧化物在氨合

成反应中得到了广泛的研究[109-111]。 

Aika 等 [112]使用不同的金属氧化物作为载体，发现催化剂活性的高低为

MgO > CaO > Al2O3 > Nb2O3 > TiO2，进一步的研究揭示了催化活性存在显著差

异的原因主要与载体的酸碱性密切相关，即与载体的电负性相关。具有较强碱

性的载体（电负性较小）往往表现出更好的催化活性。这是因为碱性载体能够

更有效地为氮气活化提供电子，加快氨合成反应速率。 

由于 MgO 具有较强的碱性，其负载的 Ru 基催化剂性能优异，被认为是理

想的氧化物载体。Muhler 等[113]研究 Ba 和 Cs 对 MgO 负载的 Ru 基氨合成催化

剂的影响，发现前者的活性和稳定性均更为优越。 

随着研究的深入，更多的金属氧化物被用于 Ru 基氨合成催化剂载体的研

究，如过渡金属氧化物（ZrO2 等）和稀土金属氧化物（La2O3、CeO2 等），极大

地丰富和完善了钌基催化剂的理论基础，不仅为氨合成催化剂的设计和优化提

供了新的思路，也为实现更高效、更稳定的氨合成催化剂打下了坚实的基础[114-

117]。 

1.4.3 促剂 

普遍认为，在 Ru 基氨合成催化剂中添加促剂是必要的，否则催化剂的氨

合成活性会受到影响并降低。相较于 Fe 基氨合成催化剂，Ru 基氨合成催化剂

中促剂的添加更为重要[118]。促剂在 Ru 基氨合成催化剂中主要分为电子促剂和
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结构促剂两类。通过合理选择和添加促剂，可以有效地提高 Ru 基氨合成催化

剂的活性和稳定性，从而实现更高效、更可靠的氨合成过程。常见的促剂主要

包括碱金属[119]、碱土金属[120]以及稀土金属[121]。  

Aika 等人[112]对不同促剂种类（碱金属、碱土金属以及稀土金属）对 MgO

负载 Ru 基氨合成催化剂的催化活性进行了深入探究。研究发现，Cs 促剂展现

出了最为显著的促进效果。与不添加任何促剂相比，当 Cs 和 Ru 的比值为 1

时，催化活性是未添加 Cs 的 20 倍。 

Larichev 等[122]采用等体积浸渍法制备了一种 Cs-Ru/MgO 氨合成催化剂，深

入探究了 Cs 对催化活性的影响以及反应机理。研究发现：Cs 的加入促使 RuO2

被还原成了更为活性的 Ru 颗粒，从而提高了催化剂的催化活性。此外，研究

还发现，Cs 的加入有助于提高 Ru 金属的利用率和比表面积，进一步增强了催

化剂的活性。 

1.5 选题依据、研究内容及创新点 

1.5.1 选题依据 

贵金属 Ru 的稀缺属性限制着 Ru 基催化剂的商业化应用。减少 Ru 用量的

关键在于提高单位质量 Ru 活性，其影响因素主要是 Ru 位点本征活性和 Ru 分

散程度。其中，提升分散程度的途径是降低负载 Ru 尺寸以增加单位质量 Ru 具

备的活性位点数量。然而，按照氧化物负载金属催化剂的特性，Ru 尺寸降低到

一定尺度后，除了带来物理分散的变化之外，金属/载体强相互作用还会引起化

学状态发生显著改变，从而导致 Ru 位点本征活性随之改变。因此，负载 Ru 的

分散尺寸与 N2分子活化能力对于氨合成速率很可能是相互制约的关系，明确这

对关系并寻找平衡点成为单位质量 Ru 活性最大化以降低 Ru 用量的关键。 

除了尺寸效应之外，碱金属（如 Cs）或碱土金属（如 Ba）促剂是获得高

合成氨活性的必要组分。因此，以促剂-Ru/MgO 为基础研究负载 Ru 分散尺寸

与 N2分子活化能力及氨合成活性的关系具有重要意义。 

此外，MgO 载体性质对于 Ru 基氨合成催化剂的影响缺乏相关的系统性研

究，不同物理结构和化学性质的 MgO 如何影响活性金属颗粒尺寸、形貌以及暴

露的活性位点浓度，如何对 MgO 载体进行掺杂改性，进而提高催化剂性能，仍

然是亟需解决的问题。 
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1.5.2 研究内容 

本论文提出喷雾热解法合成金属氧化物载体制备 Ru 基催化剂，主要研究

内容如下： 

（1）基于喷雾热解合成的 MgO 载体，采用浸渍法合成一系列不同 Ru 负

载量的 Cs-Ba-Ru/MgO-S 复合催化剂，发现：1）Ba-Cs 双促剂原子优先分布在

RuNPs 周围，并形成独特的核壳结构位点，在 400 ℃、3 MPa 较温和条件下，

4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO 单位质量 Ru 氨合成速率高达 5.6 mol(NH3)/g(Ru)/h；

2）相较于单促剂的 Cs-Ru/MgO 以及 Ba-Ru/MgO 催化剂，Cs-Ba-Ru/MgO 催化

剂氨合成性能分别提高了 2.4 倍、1.4 倍；3）单位质量 Ru 氨合成速率与 Ru 颗

粒尺寸之间呈现出“火山形”关系，最优的是以亚纳米分散为主的 Cs-Ba-(0.25 

~1%)Ru/MgO 催化剂，单位质量 Ru 氨合成速率高达 4.0~5.6 mol(NH3)/g(Ru)/h，纳

米 Cs-Ba-(2.5~5%)Ru/MgO 及单原子分散 Cs-Ba-0.1%Ru/MgO 催化剂的氨合成速

率均显著下降，低于 3.0 mol(NH3)/g(Ru)/h。 

（2）改变前驱体溶液，利用喷雾热解法掺杂改性 MgO 载体合成一系列相

同掺杂比例的 M0.1Mg0.9Ox-S 载体（M 为 La、Fe、Co、Ce 等掺杂元素，0.9：

0.1 为掺杂元素与 Mg 元素的摩尔比），再采用浸渍法合成一系列 Cs-Ba-

Ru/M0.1Mg0.9Ox-S 复合催化剂。经过性能测试结果对比，发现掺杂镧系元素对改

性载体有明显的改善效果，其中镧改善效果最为突出，相同条件下，4%Cs-

4%Ba-0.25%Ru/M0.1Mg0.9Ox-S 氨合成速率比 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 高

25%。 

1.5.3 创新点 

（1）发现了 Ba-Cs 双促剂的协同效应，Ba-Cs 原子优先分布在 RuNPs 周

围，并形成核壳结构位点，与单促剂 Ba-Ru/MgO 和 Cs-Ru/MgO 相比，更有效

地提高了 Ru/MgO 的活性，双促剂 Cs/Ba-Ru/MgO 催化氨合成的活性分别是他

们的 1.8 和 4.7 倍。 

（2）以双促剂为基础，通过改变活性组分 Ru 负载量来调节 Ru 分散尺

寸，进而探究发现分散尺寸与本征活性的制约关系是分散尺寸与氨合成速率呈

现火山型关系的根源。 

（3）通过喷雾热解法，在微米级别的超微液滴中进行反应制备新型多孔球
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形 MgO 载体。利用喷雾热解法的优势，改变前驱液的组成，制备不同比例、不

同元素掺杂的改性 MgO 载体，快速筛选催化性能更加优异的改性 MgO 载体。 

本论文通过探索催化剂的活性金属负载量、促剂选择和载体改性等方面，

为制备温和条件下高活性的钌基氨合成催化剂提供了一定认识和基础。 
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 第二章 双促剂 Cs-Ba-Ru/MgO 氨合成催化剂的制备及性能

研究 

传统 Haber-Bosch 工艺[6-10]使用 Fe 基催化剂，在严苛的反应条件下（400- 

500 ℃、15-30 MPa）进行氨合成反应，这一过程在工业生产中对设备的要求较

高，能量消耗较大，且合成每吨 NH3 会产生 1.5 吨 CO2，占全球年能源消耗的

2%左右，带来了诸多高污染和高成本的问题。 

Ru 基催化剂近来愈发得到关注，原因在于 Ru 基催化剂能够在温和条件下

催化合成氨反应（350~400 ℃；1~3 MPa），以降低合成氨过程碳排放或匹配

“可再生能源制氢 -合成氨”过程。其中，最典型的催化剂是 Ru/C 和

Ru/MgO，但 Ru/C 存在炭载体甲烷化反应造成的失活问题，而 MgO 为强碱性

质，具有电子转移能力、稳定性好等优点，所以 Ru/MgO 催化剂更具应用潜力

[4-5]。 

贵金属 Ru 的稀缺属性限制着 Ru 基催化剂的商业化应用。减少 Ru 用量的

关键在于提高单位质量 Ru 活性，其影响因素主要是 Ru 位点本征活性和 Ru 分

散程度。其中，提升分散程度的途径是降低负载 Ru 尺寸以增加单位质量 Ru 具

备的活性位点数量。然而，按照氧化物负载金属催化剂的特性，Ru 尺寸降低到

一定尺度后，除了带来物理分散的变化之外，金属/载体强相互作用还会引起化

学状态发生显著改变，从而导致 Ru 位点本征活性随之改变。因此，负载 Ru 的

分散尺寸与 N2分子活化能力对于氨合成速率很可能是相互制约的关系，明确这

对关系并寻找平衡点成为单位质量 Ru 活性最大化以降低 Ru 用量的关键。除了

尺寸效应之外，碱金属（如 Cs）或碱土金属（如 Ba）促剂是获得高合成氨活

性的必要组分。因此，以促剂-Ru/MgO 为基础研究负载 Ru 分散尺寸与 N2分子

活化能力及氨合成活性的关系具有重要意义。 

本文采用喷雾热解法，制备 MgO-S 载体，并系统地对其负载的双促剂 Ru

基氨合成催化剂进行性能研究，相同条件下，MgO-S 载体负载 0.25% Ru 催化

剂单位质量 Ru 氨合成性能比 MgO-C（商业 MgO）高 37%。此外，对本实验室

原有的喷雾热解装置进行扩大化改造，改装后的生产装置由原来的 0.2 g/h 的生

产率提高到 2 g/h。再采用浸渍法合成一系列不同 Ru 负载量的 Cs-Ba-Ru/MgO-S
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复合催化剂和单促剂的 Cs-Ru/MgO-S 以及 Ba-Ru/MgO-S 复合催化剂。从中发

现了 Ba-Cs 双促剂的协同效应，Ba-Cs 原子优先分布在 RuNPs周围，并形成核壳

结构位点，且相较于单一促剂 Ba 或 Cs，更有效地提高了 Ru/MgO 的活性，在

此基础上，经过研究发现单位质量 Ru 氨合成速率与 Ru 颗粒尺寸之间呈现出

“火山形”关系，其中，4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 在氨合成反应过程中具

有优异的性能和 Ru 原子利用率：单位质量 Ru 氨合成速率高达 5571 mmol(NH3)/ 

g(Ru)/h（氢氮比：3/1，温度：673 K，压力：3.0 MPa，空速：96000 h-1）。相同

条件下进行稳定性测试，在经过八十个小时的氨合成反应后达到稳定状态，反

应 200 h 后，活性保留率为 70%。 

2.1 实验部分 

2.1.1 实验药品 

本章节所用到的药品都列于表 2-1，包括分子式、规格以及产家。 

表 2-1 实验药品 

Table 2-1 The chemical reagents for this experiment 

药品名称 分子式 规格 厂家 

水合三氯化钌 RuCl3·nH2O AR 常州铱鼎金属材料有限公司 

硝酸镁 Mg(NO3)3·6H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钡 Ba(NO3)2 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸铯 CsNO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

石英砂 SiO2 AR 阿拉丁生化科技有限公司 

葡萄糖 C6H12O6 AR 阿拉丁生化科技有限公司 

果糖 C6H12O6 AR 阿拉丁生化科技有限公司 

F-127 PEO106PPO70PEO106 分析纯 
西格玛奥德里奇（上海）贸易有

限公司 

2.1.2 实验仪器 

本章节所用到的实验仪器列于表 2-2，包括仪器名称、型号以及厂家。 
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表 2-2 实验仪器一览表 

Table 2-2 List of experimental instruments 

名称 型号 厂家 

电子天平 JA1003 力辰仪器科技有限公司 

超声雾化器 Folee-W001 江苏富林医疗设备有限公司 

干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

管式炉 OTF-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

箱式炉 KSL-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

固定床试验装置 M-PJ-02 天津姚师傅科技有限公司 

气相色谱 GC9790 浙江福立分析仪器股份有限公司 

2.1.3 实验气体 

本章节所用到的实验气体列于表 2-3，包括气体名称、分子式、纯度（或含

量）以及厂家。 

表 2-3 实验气体一览表 

Table 2-3 The list of experimental gas 

名称 分子式 纯度（或含量） 厂家 

氢氩混合气 H2/Ar 5% 宣城利源气业有限公司 

氢气 H2 99.999% 宣城利源气业有限公司 

氮气 N2 99.999% 宣城利源气业有限公司 

2.1.4 催化剂的制备 

（1）MgO-S 的制备 

将 8 mmol Mg(NO3)3·6H2O 加入 20 ml H2O 中，再将上述 Mg(NO3)3溶液倒

入雾化器中，超声雾化，在真空泵的作用下，引导生成的微雾滴通过管式炉，

进行高温处理，温度 600 oC，在管式炉另一端收集得到白色粉末。将收集得到

的粉末在 Air 气氛下，升温至 500 ℃（2 ℃/min），保持 2 h 后自然冷却至室

温，得到 MgO-S。MgO-S 载体合成流程图如图 2-1 所示。 
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图 2-1 实验室搭建的克量级 MgO-S 载体喷雾热解合成装置图 

Figure 2-1 Diagram of gram sized MgO-S carrier spray pyrolysis synthesis device built in the 

laboratory 

（2）Cs-Ba-Ru/MgO-S 的制备 

4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 的制备：取 0.27 g 质量浓度为 0.37%的 RuCl3

溶液逐滴加入到 0.4 g 的 MgO-S 载体上，搅拌浸渍，而后在 5 vol.% H2/Ar混合

气气氛下，升温至 400 ℃（2 ℃/min），保持 2h 后自然冷却至室温，得到 0.25% 

Ru/MgO-S。称取 0.0223 g CsNO3、0.0289 g Ba(NO3)2溶解于水中，再将上述溶

液逐滴加入到 0.35 g 的 0.25%Ru/MgO-S 上，搅拌浸渍，而后在 5 vol.% H2/Ar

混合气气氛下，升温至 400 ℃（2 ℃/min），保持 2 h 后自然冷却至室温，得到

4%Cs-4% Ba-0.25%Ru/MgO-S。催化剂合成流程图如图 2-2 所示。 

 

图 2-2 Cs-Ba-Ru/MgO 双促剂催化剂合成流程图 

Figure 2-2 Process diagram for the synthesis of Cs-Ba-Ru/MgO dual-promoter catalysts 

不同负载量的 Cs-Ba-Ru/MgO-S 复合催化剂的制备步骤相同，只需根据负

载量调节加入的 RuCl3溶液质量即可。 

不同促剂的 Cs-Ru/MgO-S、Ba-Ru/MgO-S 复合催化剂制备步骤亦同，只需
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调节促剂质量即可。 

（3）Cs-Ba-Ru/MgO-C（商业 MgO）的制备 

4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-C 的制备：取 0.27 g 质量浓度为 0.37%的 RuCl3

溶液逐滴加入到 0.4 g 的商业 MgO（MgO-C）载体上，搅拌浸渍，而后在 5 

vol.%H2/Ar 混合气气氛下，升温至 400℃（2 ℃/min），保持 2h 后自然冷却至室

温，得到 0.25%Ru/MgO-C。称取 0.0223 g CsNO3、0.0289 g Ba(NO3)2溶解于水

中，再将上述溶液逐滴加入到 0.35 g 的 0.25%Ru/MgO-C 上，搅拌浸渍，而后在

5 vol.% H2/Ar 混合气气氛下，升温至 400 ℃（2 ℃/min），保持 2 h 后自然冷却

至室温，得到 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-C。 

2.1.5 催化剂性能评价 

取 0.25 g 催化剂与 10 mL 石英砂共同放入离心管中充分混匀，然后一同装

入内径 10 mm，长度 45 cm 的钢管中（钢管中部偏下 5 cm 处有多微孔垫板），

随后在固定床试验装置中对催化剂的氨合成性能进行测试。通入氢气（300 

mL/min）、氮气（100 mL/min），压力设置为 3 MPa，以 5 ℃/min 的升温速率至

400 ℃，在 400 ℃、3 MPa、氢氮比为 3：1 的反应条件下，进行氨合成反应。

使用气相色谱（载气为氮气，纯度为 99.999%，色谱柱为氨气分析柱，规格为

直径 4 mm，长 3 m，前进样口温度为 50 ℃，柱箱工作温度为 100 ℃，TCD 检

测器工作温度/电流为 125 ℃/50 mA）对固定床试验装置排气中的氨气进行监测

分析，分析出口氨的浓度，并以此计算氨合成速率，如图 2-3 所示。 

 

图 2-3 催化剂氨合成性能评价测试装置示意图 

Figure 2-3 Schematic diagram of the catalyst ammonia synthesis performance evaluation test 

apparatus 
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2.1.6 催化剂的表征 

（1）扫描电子显微镜（SEM） 

对样品的微观形貌、内部组织等观察，对样品表面微区成分进行定性和半

定量定量分析。使用 Gemini SEM 300 型扫描电子显微镜，最大放大倍数为 200

万倍。 

（2）X-射线粉末衍射（XRD） 

测量样品的物相数据，用于分析样品物相结构与组成。采用丹东通达科技

有限公司的 TD-3700 型 X 射线衍射仪，测试条件：扫描范围 2 θ=10-80°，扫

描速度 5 °/min。 

（3）透射电子显微镜（TEM） 

观察催化剂的表面形态、活性组分颗粒大小、分布状态等信息。采用 JEM-

F200 型透射电子显微镜。测试样品制备：使用乙醇将样品粉末超声分散，少量

多次，将溶液滴在铜网上，等待溶剂挥发。 

（4）X 射线光电子能谱（XPS） 

测定电子的结合能来判断样品表面的化学性质和组成分析。本实验采用 X

射线光电子能谱仪（美国 ThermoFischer，ESCALAB Xi+）进行测试，所测电子

结合能以 C 1s=284.80 eV 为内标进行荷电校正。 

（5）比表面积测试（BET） 

测定样品的比表面积、孔径分布等性质，采用 Micromeritics 公司的 ASAP 

2020 仪器进行测试。称取约 0.1 g 样品，在 300 ℃下脱气处理 3 h，然后在

600 °C 下对样品进行 N2吸脱附。 

（6）CO2-程序升温脱附表征（CO2-TPD） 

采用美国麦克 2950 化学吸附仪进行测试。测试步骤：催化剂颗粒在 673 K

的 H2/He（30 ml/min）预处理 2 h，然后在 323 K 的 100% CO2（30 ml/min）中

暴露 1 h。弱吸附的 CO2在 323 K 下用 He 吹扫 1 h 除去。在 He（30 ml/min）

下，随着温度升高到 973 K（10 K/min），记录 CO2-TPD 曲线。 

（7）球差校正电镜（AC-TEM） 

在 JEOL-JEM-ARM 200 F 仪器上进行了高角度环形暗场扫描透射电子显微 

镜成像（HAADF-STEM）。可以拍出 5 nm、2 nm 以及 1 nm 的显微镜图片，对
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于催化剂中原子的分布状态可以很直观的看到。 

（8）元素 mapping 

使电子束在试样表面观察区扫描，所定义的感兴趣元素在显示器上以不同

颜色的点分别显示出分布图像，并且与采集的二次电子图象相对应，直观明

了，点越多、亮度越亮，说明元素含量越高。 

2.2 结果与讨论 

2.2.1 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂的表征及分析 

图 2-4 所示为 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂各阶段 XRD 图谱，自下

而上分别是：浅蓝色为 MgO 标准 PDF 卡片；黑色为未经空气气氛高温焙烧的

MgO-S（MgO-S-BA）；红色为空气气氛高温焙烧后的 MgO-S（MgO-S-AA），

深蓝色为通过浸渍法在 MgO-S-AA 上浸渍活性金属 Ru，再在 5 vol.% H2/Ar 混

合气气氛高温焙烧后得到的中间体 Ru/MgO-S；绿色为在中间体 Ru/MgO-S 上浸

渍促剂，再在 5 vol.% H2/Ar 混合气气氛高温焙烧后得到的催化剂 Cs-Ba-

Ru/MgO-S；紫色为氨合成反应性能测试后的催化剂（Cs-Ba-Ru/MgO-S-AR）。 

 

图 2-4 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂合成步骤产物的 XRD 图 

Figure 2-4 XRD diagram of the product from the synthesis steps of the 4% Cs-4% Ba-0.25% 

Ru/MgO-S catalyst  

MgO-S-BA 没有稳定的晶体结构。经空气气氛高温焙烧后的 MgO-S-AA 出

现了明显的 MgO 特征峰。Ru-MgO-S XRD 图谱衍射峰与 MgO-S-AA 对比，无

明显变化，未出现 Ru 的特征峰，这说明 Ru 很好的分散在 MgO 表面或者 Ru 的
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含量很低。Cs-Ba-Ru-MgO-S XRD 图谱中出现了 BaO 的特征峰。而 Cs-Ba-Ru/ 

MgO-S-AR 的 XRD 图谱中，BaO 的特征峰却消失了，推测在氨合成反应过程中

BaO 发生羟基化。 

 

图 2-5 MgO-S 的 SEM 图(a)，4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应后的 HAADF-STEM

低倍率图(b)和粒径分布图(c) 

Figure 2-5 The SEM image of MgO-S (a), and the low-magnification HAADF-STEM image (c) 

and pore size distribution curve (d) of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S catalyst after reaction 

如图 2-5(a)所示，产品的形貌是 1.5-2.5 μm 的多孔球形颗粒。从图 2-5(b)可

以看出经过常规六小时氨合成反应（包括一个半小时的升温稳定时间）后，活

性金属 Ru 的分散情况依旧表现良好，无团聚结块，这与图 2-4 的 XRD 图谱结

论一致。如图 2-5(c)的 Ru 粒径统计直方图，可知 Ru 的平均粒径在 2.16 nm 左

右，这与使 B5活性位点浓度最大化的 Ru 粒子最佳尺寸( 1.8 ~ 2.5 nm)相对应。 

 

图 2-6 MgO-S 的吸脱附曲线(a)和孔径分布图(b) 

Figure 2-6 The adsorption-desorption isotherm (a) and pore size distribution curve (b) of MgO-S 

图 2-6 是通过喷雾热解法制备的 MgO-S 载体的相关 BET 测试结果，比表面

积为 28.6717 m2/g，平均孔径大小为 16.3554 nm，属于介孔。 
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从图 2-7 的 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应后 mapping 图中也可

以看出 Ru 较好的分布在 MgO-S 载体上，没有团聚成较大的纳米颗粒，同时可

以看到 Ba 物种主要分布在 RuNPs周围，这与 Yaejun Baik[123]等人揭示的 MgO 负

载 BaO-Ru 界面促进 N2 分子活化的质子/电子对机制相一致，Ru 上化学吸附的

H 原子在 BaO-Ru 界面处缔合成 H+/e-对，其中非还原的 BaO 在强碱性条件下选

择性捕获 H+，而在 Ru 上留下 e-，富电子 Ruδ-位点（路易斯碱性）转移部分电

子到 N2分子的 π 反键轨道（路易斯酸性）以削弱 N≡N 键，促进 N2分子活化。

从图 2-5 的 mapping 图中可以看到相同负载量的促剂 Cs、Ba，其中 Cs 物种的

分布较少，但仍然以 RuNPs 周围分布较多。这同样符合促剂-Ru 界面促进 N2 分

子活化的质子/电子对机制，但由于 Cs 物种与 MgO 等碱性载体的亲和力低，且

Cs 物种的熔点较低，导致在合成氨实验的高温条件下容易造成 Cs 物种的浸出

流失。 

 

图 2-7 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应后 HAADF-STEM 和 mapping 图 

Figure 2-7 The HAADF-STEM and mapping images of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 

catalyst after reaction 
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如图 2-8 所示，自上而下分别是：4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应

前、后 Ru 3d(a)和 O 1s(b) XPS 图谱。Ru 3d XPS 图谱中蓝色线条为 C 1s 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。从图 2-8(a)可以看到反应前、后的 Ru 3d5/2的结合能分别为 280.5 eV、280.4 

eV，结合能未发生明显变化，活性组分 Ru 为金属态纳米粒子（Ru0）。如图 2-

8(b)     O 1s XPS 图谱所示，与反应前催化剂相比，经过常规氨合成反应后催化

剂有更多的-OH 基团生成，推测 Ru 上化学吸附的 H 原子在促剂- Ru 界面上会

发生 H+ / e-对的缔合，Ba/Cs 氧化物选择性捕获 H+，滴定其强碱性位点( O2- )，

形成额外的 Ba/Cs-OH 基团，这与图 2-4 XRD 图谱的推论相一致。 

 

图 2-8 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应前后 Ru 3d(a)和 O 1s XPS 图(b) 

Figure 2-8 The Ru 3d (a) and O 1s XPS spectra of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S catalyst 

before and after the reaction 

2.2.2 促剂对 Ru/MgO 氨合成催化剂的影响 

对单/双促剂-Ru/MgO-S 氨合成反应性能进行了对比，如图 2-9 所示，不同

Ru 负载量的单/双促剂-Ru/MgO-S 催化剂氨合成性能差距趋势类似，双促剂

Cs/Ba-Ru/MgO 催化氨合成的活性明显优于单促剂 Ba-Ru/MgO 和 Cs-Ru/MgO，

相同 0.25%Ru 负载量下双促剂催化剂分别是单促剂的 1.4 倍、2.4 倍，相同

1%Ru 负载量下双促剂催化剂分别是单促剂的 1.8 倍、4.7 倍。 
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图 2-9 单/双促剂-0.25%Ru/MgO-S(a)、单/双促剂-1%Ru/MgO-S(b)氨合成速率对比图 

Figure 2-9 The comparative plot of ammonia synthesis rates for single/dual promoter-

0.25%Ru/MgO-S (a) and single/dual promoter-1%Ru/MgO-S (b) 

为了进一步探索促剂对 Ru/MgO-S 氨合成催化剂的影响，本文对单/双促剂-

Ru/MgO-S 进行了一系列表征测试进行分析。 

图 2-10 为单促剂-Ru/MgO-S 反应前后的 XRD 图谱，自下而上分别是：黑

色线条为常规氨合成反应前单促剂 Cs-Ru/MgO-S 催化剂（8%Cs-0.25%Ru/MgO-

S），红色线条为常规氨合成反应前单促剂 Ba-Ru/MgO-S 催化剂（8%Ba-0.25% 

Ru/MgO-S），蓝色线条为常规氨合成反应后单促剂 Cs-Ru/MgO-S 催化剂（8%  

Cs-0.25%Ru/MgO-S-AR），绿色线条为常规氨合成反应后单促剂 Ba-Ru/MgO-S

催化剂（8%Ba-0.25%Ru/MgO-S-AR）。 

 

图 2-10 8%Ba-0.25%Ru/MgO-S 和 8%Cs-0.25%Ru/MgO-S 反应前后 XRD 图 

Figure 2-10 The XRD patterns before and after the reaction of 8%Ba-0.25%Ru/MgO-S and 

8%Cs-0.25%Ru/MgO-S 
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8%Ba-0.25%Ru/MgO-S 反应前后的 XRD 图谱（图 2-10）无明显变化，这

与双促剂 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 反应前后的 XRD 图谱（图 2-4）有明显

区别，BaO 的特征峰未消失，该现象说明单促剂 8%Ba-0.25%Ru/MgO-S 的 BaO

未能更好的选择性捕获 H+，形成更多的 Ba-OH 基团，进而导致了单促剂 8%Ba

-0.25%Ru/MgO-S 的氨合成活性明显低于双促剂催化剂。8%Cs-0.25%Ru/MgO-S

反应前后的 XRD 图谱（图 2-10）显示 Cs 物种的特征峰明显减少，这也与上文

关于 Cs 物种分布的结论（图 2-7 mapping 图）一致，由于 Cs 物种低亲和性和低

熔点，导致在合成氨实验高温条件下容易造成 Cs 物种的浸出流失。 

图 2-11 为单/双促剂-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应后 He 预处理的 CO2-TPD

图(a)，H2预处理的 CO2-TPD 图(b)，自下而上分别为 8%Cs-0.25%Ru/MgO-S 、

8%Ba-0.25%Ru/MgO-S 、4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂。 

 

图 2-11 单/双促剂-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应后 He 预处理的 CO2-TPD 图(a)，H2 预处理

的 CO2-TPD 图(b) 

Figure 2-11 The CO2-TPD profiles of He-pre-treated (a) and H2-pre-treated (b) single/dual 

promoter-0.25%Ru/MgO-S catalyst after reaction 

如图 2-11 所示，323-423K 低温峰归属于 MgO 脱附的 CO2，823-923 K 高温

峰归属于从离散的促剂 Ba/Cs 物种氧化物脱附的 CO2，而在 423-823 K 中温区

间的峰归属于促剂-Ru 界面中脱附的 CO2。对比 He/ H2预处理后的 CO2-TPD 图

谱(图 2-11-a、图 2-11-b)，所有催化剂在 423-823 K 中温区间的峰都有所消失，

这是因为：经过六个小时的氨合成反应后，Ru 上化学吸附的 H 原子在促剂-Ru
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界面上会发生 H+ / e-对的缔合，促剂 Ba/Cs 氧化物选择性捕获 H+，形成额外的

Ba/Cs-OH 基团。而在 H2 预处理后，有部分的-OH 基团碱性位点被消除，表现

在 CO2-TPD 图谱中即中温区间的部分峰消失。 

2.2.3 负载量对 Ru/MgO 氨合成催化剂的影响 

贵金属 Ru 的稀缺属性仍然限制着该类催化剂的应用，亟需发展低 Ru 催化

剂。减少 Ru 用量的关键在于提高单位质量 Ru 活性，其影响因素主要是 Ru 位

点本征活性和 Ru 分散程度。其中，提升分散程度的途径是降低负载 Ru 尺寸以

增加单位质量 Ru 具备的活性位点数量。 

基于此使用 MgO-S、MgO-C（商业 MgO）制备了不同 Ru 负载量的 4%Cs-

4%Ba-Ru/MgO 复合催化剂，在氢氮比：3:1（300 mL/min：100 mL/min）、温

度：673 K、压力：3.0 MPa、空速：96000 h-1 的相同条件下进行氨合成反应试

验，并对这些催化剂进行了一系列的表征与分析。 

对不同负载量的 Ru/MgO 氨合成催化剂（未进行氨合成反应）进行了 XRD

测试，如图 2-12 所示，改变活性组分 Ru 的负载量，XRD 图谱未出现明显改

变，随着负载量的增大，没有产生 Ru 物种的特征峰，Ru 依然很好的分散在

MgO 表面。 

 

图 2-12 不同负载量 4%Cs-4%Ba-Ru/MgO-S 催化剂 XRD 图 

Figure 2-12 The XRD patterns of 4%Cs-4%Ba-Ru/MgO-S catalysts with different loading 

amounts 
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图 2-13~图 2-17 分别为 5%、2.5%、1%、0.5%、0.1%不同负载量 4%Cs-

4%Ba- Ru/MgO-S 催化剂反应后的 TEM 图或 HAADF-STEM 图、mapping 图和

粒径直方图。从不同负载量的 mapping 图来看，Ru 很好的分散 MgO-S 载体表

面，没有出现团聚结块。和 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂反应后的

mapping 图类似，Ba 物种主要分布在活性组分 Ru 的周围，分散在 MgO-S 载体

上，而 Cs 物种以 MgO-S 表面为主，但分布较分散。 

图 2-13 为 4%Cs-4%Ba-5%Ru/MgO-S 催化剂反应后的 TEM 图、mapping 图

和粒径直方图，Ru 的粒径为 4.76 ± 1.67 nm，这与使 B5活性位点浓度最大化的

Ru 粒子最佳尺寸( 1.8 ~ 2.5 nm)相差较大，该催化剂的单位质量 Ru 氨合成速率

相对较小。 

 

图 2-13 4%Cs-4%Ba-5%Ru/MgO-S 催化剂反应后 TEM 图、mapping 图和粒径直方图 

Figure 2-13 The TEM image, mapping image, and particle size distribution histogram of 4%Cs-

4%Ba-5%Ru/MgO-S catalyst after reaction 

图 2-14 为 4%Cs-4%Ba-5%Ru/MgO-S 催化剂反应后的 TEM 图、mapping 图

和粒径直方图，Ru 的粒径为 4.21 ± 1.39 nm，与使 B5活性位点浓度最大化的 Ru

粒子最佳尺寸( 1.8 ~ 2.5 nm)相差较大。 
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图 2-14 4%Cs-4%Ba-2.5%Ru/MgO-S 催化剂反应后 TEM 图、mapping 图和粒径直方图 

Figure 2-14 The TEM image, mapping image, and particle size distribution histogram of 4%Cs-

4%Ba-2.5%Ru/MgO-S catalyst after reaction 

图 2-15 为 4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S 催化剂反应后的 TEM 图、mapping 图

和粒径直方图，Ru 的粒径为 3.27 ± 1.52 nm，随着 RuNPs粒径尺寸与使 B5活性

位点浓度最大化的 Ru 粒子最佳尺寸( 1.8 ~ 2.5 nm)差距的减小，催化剂的单位质

量 Ru 氨合成速率增大。 

 

图 2-15 4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S 催化剂反应后 TEM 图、mapping 图和粒径直方图 

Figure 2-15 The TEM image, mapping image, and particle size distribution histogram of 4%Cs-

4%Ba-1%Ru/MgO-S catalyst after reaction 

图 2-16 为 4%Cs-4%Ba-0.5%Ru/MgO-S 催化剂反应后的 TEM 图、mapping

图和粒径直方图，Ru 的粒径为 2.71 ± 0.66 nm，催化剂的单位质量 Ru 氨合成速

率进一步增大。 
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图 2-16 4%Cs-4%Ba-0.5%Ru/MgO-S 催化剂反应后 TEM 图、mapping 图和粒径直方图 

Figure 2-16 The TEM image, mapping image, and particle size distribution histogram of 4%Cs-

4%Ba-0.5%Ru/MgO-S catalyst after reaction 

图 2-17 为 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/MgO-S 催化剂反应后的 HAADF-STEM

图、mapping 图和粒径直方图，属于单原子催化剂，催化剂的单位质量 Ru 氨合

成速率反而降低。 

 

图 2-17 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/MgO-S 催化剂反应后 HAADF-STEM 图、mapping 图 

Figure 2-17 The HAADF-STEM image, and mapping image of 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/MgO-S 

catalyst after reaction 

为了更加直观的对比氨合成速率、活性组分颗粒尺寸与负载量的关系，绘

制了 Ru 颗粒尺寸随负载量变化直方图 2-18(a)，MgO-S、MgO-C 负载不同 Ru

负载量催化剂性能测试结果图 2-18(b)。图 2-18(b)中，黑色线条为 MgO-C 负载

不同 Ru 负载量催化剂的单位质量催化剂氨合成速率，红色线条为 MgO-S 负载

不同 Ru 负载量催化剂的单位质量催化剂氨合成速率，洋红色线条为 MgO-C 负
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载不同 Ru 负载量催化剂的单位质量 Ru 氨合成速率，蓝色线条为 MgO-S 负载

不同 Ru 负载量催化剂的单位质量 Ru 氨合成速率。 

如图 2-18(a)所示，随着 Ru 负载量的降低，活性金属 Ru 的颗粒尺寸也不断

减小，4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/MgO-S 催化剂更是达到单原子催化剂级别。如图 2-

18(b)所示，随着 Ru 负载量的降低，单位质量催化剂氨合成速率在不断降低，

而单位质量 Ru 氨合成速率先不断上升，0.25%Ru 负载量催化剂单位质量 Ru 氨

合成速率达到最高，继续降低 Ru 负载量，达到单原子催化剂级别的 4%Cs-

4%Ba- 0.1%Ru/MgO-S 催化剂单位质量 Ru 氨合成速率又发生直线下降。 

 

图 2-18 Ru 颗粒尺寸随负载量变化直方图(a)，MgO-S、MgO-C 负载不同 Ru 负载量催化剂

性能测试结果图(b) 

Figure 2-18 The histogram of Ru particle size as a function of loading amount (a), and the 

performance test results of catalysts with different Ru loading amounts on MgO-S and MgO-C 

supports (b) 

通过改变负载量来调节 Ru 颗粒尺寸，发现单位质量 Ru 氨合成速率与分散

尺寸确实呈现相互制约的火山型关系。最优的是亚纳米分散为主的 4%Cs-

4%Ba-(0.25~1%)Ru/MgO 催化剂，单位质量 Ru 氨合成速率高达 4046~5571 

mmol(NH3)/g(Ru)/h。当 Ru 尺寸降低到一定尺度后，除了带来物理分散的变化之

外，金属/载体强相互作用还会引起化学状态发生显著改变，从而导致 Ru 位点

本征活性随之改变。以分散极限单原子位点为例，虽然 Ru 的利用率达到理论

最高值（100%），但是与金属态 Ru 纳米粒子（Ru0）相比，单原子 Ru 的配位状

态亦随之发生本质变化。因其与 MgO 载体表面 O 原子配位而呈现氧化态

（Ruδ+）。然而，从 N2 分子活化的机制推测，呈氧化态的单原子 Ruδ+位点可能
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并不利于合成氨反应高效进行。N2分子的键能高达 945 kJ/mol，通常是通过 π-

反馈机制活化：富电子 Ruδ-位点（路易斯碱性）转移部分电子到 N2分子的 π 反

键轨道（路易斯酸性）以削弱 N≡N 键。但是，氧化态的单原子 Ruδ+位点属路易

斯酸性，理论上难以通过 π-反馈机制活化 N2 分子。分散尺寸与本征活性的制

约关系就是分散尺寸与氨合成速率呈现火山型关系的根源。 

以 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/MgO-S 、 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 、 4%Cs-

4%Ba- 1%Ru/MgO-S 三种不同 Ru 负载量的催化剂为典型，进一步深入研究。 

 

图 2-19 0.1%、0.25%、1%不同 Ru 负载量 4%Cs-4%Ba-Ru/MgO-S 催化剂在不同压力、不同

温度、不同空速的氨合成速率图 

Figure 2-19 The ammonia synthesis rates of 4%Cs-4%Ba-Ru/MgO-S catalysts with different Ru 

loading amounts (0.1%, 0.25%, 1%) at various pressures, temperatures, and gas hourly space 

velocities 

图 2-19(a、b、c)为三种不同 Ru 负载量在相同温度、相同空速条件下，改

变压力的氨合成反应速率变化图，增大压力，氨合成反应平衡向正反应方向进
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行，氨合成反应速率变大。图 2-19(d、e、f)为其它条件不变，仅改变温度的氨

合成反应速率变化图，氨合成反应是放热反应，根据化学平衡原理，降低温

度，有利于反应进行，但氨合成反应又是极度依赖催化剂的反应，在较低的温

度下，催化剂无法活化，故升高温度，活化催化剂，提高氨合成反应速率。图

2-19(g、h、i)为其它条件不变，仅改变空速的氨合成反应速率变化图，增大空

速，相当于增加了原料气，反应平衡向有利于氨合成反应的方向移动，但 Ru

负载量为 0.1%的催化剂因不稳定而有所波动。 

根据三种不同 Ru 负载量催化剂在其它条件相同，改变温度后氨合成反应

速率测试结果绘制了如图 2-20(a)所示的 Arrhenius 图。由图可知，氨合成反应

的表观活化能与活性金属 Ru 的负载量没有线性关系，三种催化剂中 4%Cs-

4%Ba- 0.25%Ru/MgO-S 的表观活化能最低，为 67.6 kJ/mol，低于其它两种催化

剂的 70.3 kJ/mol、83.4 kJ/mol，这进一步表明分散尺寸与氨合成速率呈现火山

型关系的原因就是分散尺寸与本征活性的制约关系。 

 

图 2-20 不同 Ru 负载量催化剂的阿伦尼乌斯图及表观活化能(a)，反应后 Ru 3d XPS 图(b) 

Figure 2-20 The Arrhenius plot and apparent activation energy (a) of catalysts with different Ru 

loading amounts, and the Ru 3d XPS spectra after reaction (b) 
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如图 2-20(b)所示，自下而上分别是催化剂 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/MgO-S、

4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S、4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S 反应后的 Ru 3d XPS

图。进一步佐证了 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/MgO-S 为单原子催化剂，Ru 3d5/2 的结

合能为 281.0 eV，再结合氨合成性能测试结果可知，呈氧化态的单原子 Ruδ+位

点并不利于合成氨反应高效进行。 

 

图 2-21 不同 Ru 负载量催化剂反应后 He 预处理的 CO2-TPD 图(a)，H2预处理的 CO2-TPD

图(b) 

Figure 2-21 The CO2-TPD profiles of catalysts with different Ru loading amounts after He 

pretreatment (a) and H2 pretreatment (b) post-reaction 

图 2-21 为不同 Ru 负载量催化剂反应后 He 预处理的 CO2-TPD 图(a)，H2预

处理的 CO2-TPD 图(b)，自下而上分别为 4%Cs-8%Ba-0.1%Ru/MgO-S、4%Cs- 

4%Ba-0.25%Ru/MgO-S、4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S 催化剂。如图 2-21 所示 Ru

负载量为 0.1%、0.25%的两种催化剂经过不同气体（He/H2）预处理后的 CO2-

TPD 图谱，与单/双促剂-Ru/MgO-S 的情况类似，经 H2 预处理后中温区间的归

属于促剂-Ru 界面中脱附的 CO2 脱附峰因部分的-OH 基团碱性位点被消除而消

失。4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S 的情况有所不同，猜测是因为 Ru 含量的增加，

促剂-Ru 界面也随之增多，相同条件的 H2 预处理并不能完全消除一些脱附峰的 

-OH 基团碱性位点，只能减弱其 CO2脱附峰。 
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2.2.4 稳定性测试 

本章节对 MgO-S 负载的双促剂 Ru 基氨合成催化剂稳定性性能也进行了探

索，选取 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂，在氢氮比：3:1（300 mL/min：

100 mL/min）、温度：673 K、压力：3.0 MPa、空速：96000 h-1的条件下通过氨

合成反应速率来研究其稳定性。稳定性测试结果如图 2-22(a)所示，在经过八十

个小时的衰减后达到了稳定状态，反应 200 h 后，活性保留率达到 70%。 

 

图 2-22 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂的稳定性性能测试结果图(a)，稳定性测试后催

化剂的 XRD 图(b)，TEM 图(c)和粒径分布图(d) 

Figure 2-22 The stability performance test results (a) of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 

catalyst, XRD pattern (b) of the catalyst after stability testing, TEM image (c), and particle size 

distribution (d) 

本文对稳定性测试结束后的催化剂进行了一系列表征，进一步探索催化剂

的物相结构、活性组分颗粒大小、化学组成等变化。如图 2-22(d)所示，稳定性

测试后的催化剂活性组分 Ru 颗粒粒径为 2.38 ± 0.65 nm，平均粒径大小与常规

六小时氨合成反应后的粒径（图 2-5）相比稍微有所增大。从图 2-22(c)可以看
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出经过两百个小时的氨合成反应，活性金属 Ru 依然分散良好，没有出现明显

的团聚结块。这与稳定性测试后 XRD 图谱表现一致，可以看出经过长时间氨合

成反应依然未出现 Ru 物种的特征峰。与反应前催化剂 XRD 图谱相比，BaO 特

征峰消失，说明和常规六小时氨合成反应后一样，在氨合成反应过程中 BaO 发

生羟基化，导致 BaO 特征峰消失。 

 

图 2-23 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂的稳定性测试后催化剂的 Ru 3d XPS 图谱(a)，

O 1s XPS 图谱(b) 

Figure 2-23 Ru 3d XPS spectrum (a), O 1s XPS spectrum (b) of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-

S catalyst after stability testing 

图 2-23(b) O 1s XPS 图谱也说明了这一点，两百小时氨合成反应后催化剂

有更多的-OH 基团生成，占比达到 71%，较常规六小时氨合成反应增加了

13%，这也与 MgO 负载促剂-Ru 界面促进 N2 分子活化的质子/电子对机制相关

推测一致。而图 2-23(a)Ru 3d5/2 的结合能较常规六小时氨合成反应往左偏移了

0.2 eV，从 280.4 eV 增加到 280.6 eV，金属态 Ru 纳米粒子（Ru0）往氧化态

（Ruδ+）转变，测试结果氨合成速率也证实了，呈氧化态的单原子 Ruδ+位点可

能并不利于合成氨反应高效进行。而且在长时间的氨合成反应高温条件下，更

加容易造成 Cs 物种的浸出流失，降低氨合成反应速率。 
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2.3 本章小结 

（1）本章节通过喷雾热解法制备了一种新型 MgO 载体（MgO-S），再采用

浸渍法先后浸渍活性金属 Ru 和促剂 Cs/Ba，合成了双促剂 Cs-Ba-Ru/MgO-S 催

化剂。 

（2）发现了 Ba-Cs 双促剂的协同效应，Ba-Cs 原子优先分布在 RuNPs 周

围，并形成核壳结构位点，且相较于单一促剂 Ba 或 Cs，更有效地提高了

Ru/MgO 的活性，与单促剂 Ba-Ru/MgO 和 Cs-Ru/MgO 相比，双促剂 Cs/Ba-

Ru/MgO 催化氨合成的活性更加优异，再次证明了促剂-Ru 界面促进 N2 分子活

化的质子/电子对机制，Ru 上化学吸附的 H 原子在促剂-Ru 界面处缔合成 H+/e-

对，其中非还原的 Cs/BaO 在强碱性条件下选择性捕获 H+，而在 Ru 上留下 e-，

富电子 Ruδ-位点（路易斯碱性）转移部分电子到 N2分子的 π 反键轨道（路易斯

酸性）以削弱 N≡N 键，促进 N2分子活化。 

（3）以双促剂催化剂为基础，通过改变 Ru 负载量来调节 Ru 分散尺寸发

现： 单位质量 Ru 氨合成速率与分散尺寸呈现相互制约的火山型关系，最优的

是亚纳米分散为主的 0.25~1%（Cs/Ba-Ru）/MgO 催化剂，单位质量 Ru 氨合成

速率高达 4046~5571mmol(NH3)/g(Ru)/h（氮氢比：3/1，温度：673 K，压力：3.0 

MPa，空速：96000 h-1）。 

本章在促剂和 Ru 分散特性 2 个方面对 Ru-MgO 基氨合成催化剂进行了系

统研究，不仅优化了催化剂活性，还获得了一些发现和认识，为制备温和条件

下高活性的 Ru 基氨合成催化剂提供参考。 
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第三章 双促剂 Cs-Ba-Ru/掺杂改性 MgO 氨合成催化剂的制

备及性能研究 

目前，工业上负载型催化剂使用最广泛，载体是影响其催化性能的关键因

素。尤其是贵金属负载型催化剂，优异的载体既能提高反应速率又能减少贵金

属用量。载体可能通过影响活性组分的颗粒尺寸和形貌来影响暴露的活性位点

浓度，且载体也有可能影响活性金属的电子结构进而影响催化剂活性[95,102]。 

目前，已经工业化的 Ru 基氨合成催化剂使用的是碳载体。因为活性炭具

有较大的比表面积、丰富的孔结构以及特殊的表面化学性质等优点，所以当活

性炭作为 Ru 基氨合成催化剂的载体时，有利于活性组分 Ru 和促剂前驱体均匀

地分散在载体表面，降低活性组分含量并防止活性组分烧结。但 Ru 同时也是

碳加氢的催化剂，在高温氨合成条件下碳载体易发生甲烷化，导致载体流失，

缩短催化剂的使用寿命，制约了碳载体负载 Ru 基氨合成催化剂在工业上的应

用[106-108]。 

金属氧化物载体因具有高稳定难还原的特性而受到青睐，其中 MgO 为强碱

性质，具有电子转移能力、稳定性好等优点，所以 Ru/MgO 催化剂更具应用潜

力，被认为是理想的氧化物载体[109-111]。国内外学者对此进行了诸多研究，不

仅制备了多种不同物理结构和化学性质的 MgO，还对 MgO 载体进行掺杂改

性。但其主要是零星的掺杂研究，缺乏普适性的掺杂方法，没有系统性的元素

掺杂对比分析，应用前景受限。而喷雾热解法可以普适性掺杂元素周期表中的

金属元素，为系统性研究掺杂提供了条件。本文通过前驱体溶液的调配，进行

了 La、Fe、Co、Ce 等 24 种金属元素的掺杂改性 MgO 对比分析。 

喷雾热解法将液滴作为空间限域的微反应器，实现化学合成反应和物理组

装过程的耦合，用一种新的方式完成无机合成反应，不仅获得介孔微球结构，

并且在组分调控方面具有精准和简易的优势，通过前驱体溶液的调配进行组分

调控，赋予了化学组分及催化功能的广阔的调控空间。本章节通过改变前驱体

溶液，采用喷雾热解法掺杂改性 MgO 载体合成一系列相同掺杂比例的 M0.1Mg0.

9Ox-S 载体（M 为 La、Fe、Co、Ce 等掺杂元素，0.9：0.1 为掺杂元素与 Mg 元

素的摩尔比），再采用浸渍法合成一系列 Cs-Ba-Ru/M0.1Mg0.9Ox-S 复合催化剂。
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经过性能测试结果对比，发现掺杂镧系元素对改性载体有明显的改善效果，其

中镧改善效果最为突出，相同条件下，4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 氨

合成速率比 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 高 25%。 

3.1 实验部分 

3.1.1 实验药品 

本章节所用的药品都列于表 3-1，包括化学分子式、规格以及产地。 

表 3-1 实验药品 

Table 3-1 The chemical reagents for this experiment 

药品名称 化学分子式 规格 产家 

水合三氯化钌 RuCl3·nH2O AR 常州铱鼎金属材料有限公司 

硝酸铯 CsNO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钡 Ba(NO3)2 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸镁 Mg(NO3)3·6H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸铈 Ce(NO3)3·6H2O AR 阿拉丁生化科技有限公司 

硝酸铜 Cu(NO3)2·3H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸铝 Al(NO3)3·9H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸镍 Ni(NO3)2·6H2O AR 阿拉丁生化科技有限公司 

硝酸铬 Cr(NO3)3·9H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钴 Co(NO3)2·6H2O AR 阿拉丁生化科技有限公司 

硝酸铋 Bi(NO3)3·5H2O AR 阿拉丁生化科技有限公司 

硝酸铒 Er(NO3)3·6H2O AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸镝 Dy(NO3)3·6H2O AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸钙 Ca(NO3)2·4H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸镧 La(NO3)3·6H2O AR 阿拉丁生化科技有限公司 

硝酸锌 Zn(NO3)2·6H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 
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硝酸钾 KNO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钕 Nd(NO3)3·xH2O AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸钆 Gd(NO3)3 AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸钬 Ho(NO3)3·5H2O AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸铟 In(NO3)3 AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸锆 Zr(NO3)4·5H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸镱 Yb(NO3)3·xH2O AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸铁 Fe(NO3)3·9H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钇 Y(NO3)3·6H2O AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸镨 Pr(NO3)3·6H2O AR 麦克林生化科技有限公司 

硝酸钐 Sm(NO3)3 AR 麦克林生化科技有限公司 

钛酸四丁酯 C16H36O4Ti AR 阿拉丁生化科技有限公司 

石英砂 SiO2 AR 阿拉丁生化科技有限公司 

3.1.2 实验仪器 

本章节所用的仪器与第二章节相同，详情见第二章表 2-2。 

3.1.3 实验气体 

本章节所用实验气体与第二章节相同，详情见第二章表 2-3。 

3.1.4 催化剂的制备 

（1）MaMgbOx-S 的制备（M 为 La、Fe、Co、Ce 等掺杂元素，a：b 为掺杂元素

与 Mg 元素的摩尔比） 

La0.1Mg0.9Ox-S 的 制 备 ： 将 7.2 mmol Mg(NO3)3·6H2O 和 0.8 mmol 

La(NO3)3·6H2O 加入 20 ml H2O 中，再将上述混合溶液倒入雾化器中，超声雾

化，在真空泵的作用下，引导生成的微雾滴通过管式炉，进行高温处理，温度

600 oC，在管式炉另一端收集得到白色粉末。将白色粉末在 Air 气氛下，以

2 ℃/min 的升温速率至 500℃，保持煅烧 2 h 后自然冷却至室温，得到 La0.1 

Mg0.9Ox-S。La0.1Mg0.9Ox-S 载体合成流程图如第二章节图 2-1 所示。 
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M0.1Mg0.9Ox-S 的制备：将 La(NO3)3·6H2O 换为其它所需试剂，保持掺杂元

素与 Mg 元素的摩尔比为 9：1，其它制备步骤与 La0.1Mg0.9Ox-S 的制备过程相

同。 

MaMgbOx-S 的制备：更改前驱液中 Mg(NO3)3·6H2O 和 M(NO3)x·yH2O 的摩

尔比例，其它制备步骤与 La0.1-Mg0.9O-S 的制备过程相同。 

（2）Cs-Ba-Ru/MaMgbOx-S 的制备 

制备步骤与第二章节 Cs-Ba-Ru/MgO-S 的制备过程相同。 

3.1.5 催化剂性能评价 

催化剂性能评价与第二章节相同。 

3.1.6 催化剂的表征 

本章节表征仪器与第二章节相同。 

3.2 结果与讨论 

3.2.1 掺杂元素及掺杂比例对氨合成催化剂的影响 

通过改变前驱体溶液，利用喷雾热解法掺杂改性 MgO 载体合成一系列相同

掺杂比例的 M0.1Mg0.9Ox-S 载体（M 为 La、Fe、Co、Ce 等掺杂元素，0.9：0.1

为掺杂元素与 Mg 元素的摩尔比），再使用两步浸渍法合成一系列 Cs-Ba-

Ru/M0.1Mg0.9Ox-S 复合催化剂。如图 3-1 所示，黄色部分为已掺杂元素。 

 

图 3-1 本文所掺杂的元素图（黄色背景标记） 

Figure 1-1 Element diagram doped in this article (marked with a yellow background) 
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使用掺杂改性 M0.1Mg0.9Ox-S 载体制备的催化剂进行氨合成反应试验，对其

单位质量催化剂氨合成反应速率进行归一化，与 4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S 单

位质量催化剂氨合成反应速率的比值如图 3-2 所示。蓝色为纯 MgO 载体制备的

4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S，以此为 1 进行筛选。其它颜色为掺杂改性载体制备

的 Cs-Ba-Ru/M0.1Mg0.9Ox-S 催化剂。如图 3-2 所示，La、Sm、Gd、Dy、Er 等镧

系元素掺杂改性载体制备的催化剂较优，其中镧的改善效果最为突出，初筛

时，相同条件下 4%Cs-4%Ba-1%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 单位质量催化剂氨合成速率

比 4%Cs-4%Ba-1%Ru/MgO-S 高 41%。 

 

图 3-2 掺杂改性载体制备催化剂氨合成反应速率归一化结果图 

Figure 3-2 Normalized results of ammonia synthesis reaction rate for catalysts prepared by doping 

modified carriers 

对掺杂镧做进一步研究，改变前驱液中 La 和 Mg 的摩尔比，探索 La 不同

掺杂比例改性后载体对催化剂氨合成反应性能的影响。如图 3-3 所示，氨合成

反应速率与掺杂比例亦成火山型曲线，目前最好的掺杂比例为 Mg:La=9:1。 
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图 3-3 不同 La 掺杂比例的改性载体制备催化剂氨合成反应速率结果图 

Figure 3-3 Result chart of ammonia synthesis reaction rate for catalysts prepared on modified 

carriers with different La doping ratios 

基于此证实了喷雾热解法的普适性和廉价优势，从金属硝酸盐合成了一系

列单组份金属氧化物和大量金属氧化物复合物，从前驱液的组成精准地控制产

物元素比例。 

3.2.2 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/ La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂的表征及分析 

图 3-4 所示为 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂各阶段 XRD 图

谱，自下而上分别是：浅蓝色为 MgO 标准 PDF 卡片，橙色为 La5O7NO3 标准

PDF 卡片；黑色为未经空气气氛高温焙烧的 La0.1Mg0.9Ox-S（La0.1Mg0.9Ox-S-

BA）；红色为空气气氛高温焙烧后的 La0.1Mg0.9Ox-S（La0.1Mg0.9Ox-S-AA），深蓝

色为通过浸渍法在 La0.1Mg0.9Ox-S-AA 上浸渍活性金属 Ru，再在 5 vol.% H2/Ar

混合气气氛高温焙烧后得到的中间体 Ru/La0.1Mg0.9Ox-S；绿色为在中间体

Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 上浸渍促剂 Cs、Ba，再在 5 vol.% H2/Ar 混合气气氛高温焙烧

后得到的催化剂 Cs-Ba-Ru/La0.1Mg0.9Ox-S；紫色为氨合成反应性能测试后的催化

剂（Cs-Ba-Ru/La0.1Mg0.9Ox-S-AR）；洋红色为 La2O3标准 PDF 卡片。 
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图 3-4 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂合成步骤产物的 XRD 图 

Figure 3-4 XRD diagram of the product from the synthesis steps of the 4%Cs-4%Ba-

0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst 

从图 3-4 可以看出，经过空气气氛高温焙烧后的 La0.1Mg0.9Ox-S-AA XRD 图

谱不仅出现了 MgO 的特征峰，还出现了 La 物种的特征峰，经标准 PDF 卡片对

比为 La5O7NO3 特征峰，推测出现这种情况的原因是 MgO 颗粒尺寸较小，在掺

杂过程中，La 物种难于进入 MgO 内部，而聚集在表面所导致的。在之后的浸

渍活性金属 Ru 和促剂 Cs/Ba 的过程中，都没有出现 Ru 的特征峰，这说明 Ru

很好的分散在 MgO 表面或者 Ru 的含量很低。和图 2-4 Cs-Ba-Ru/MgO-S 的

XRD 图谱一样，浸渍促剂后出现了 BaO 的特征峰，且 BaO 特征峰在常规六小

时氨合成反应后消失，这与第二章节的结论相一致，在氨合成反应过程中 BaO

发生羟基化，导致 BaO 特征峰消失。与此同时，La5O7NO3 特征峰也消失了，

La 物种转化为 La2O3。 

从图 2-4 和 3-4 的 XRD 图谱对比中，可以发现经过 La 掺杂改性后载体中

MgO 的峰宽和强度发生变化，这说明 MgO 的尺寸变小了，这意味着载体可以

更好地负载活性金属和锚定 Ru 颗粒，通过载体-金属颗粒之间的相互作用来调

节金属颗粒的电子和几何结构，从而进一步提升催化剂性能。为了进一步证实

这一结论，本文对其它元素掺杂改性的载体也进行了 XRD 测试。如图 3-5 所
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示，自下而上分别是 MgO 标准卡片、纯 MgO、Cu 掺杂改性、Ca 掺杂改性、

Dy 掺杂改性、La 掺杂改性后载体的 XRD 图谱。从中可以看出，掺杂改性提高

催化剂氨合成性能的元素（如 La、Dy）XRD 图谱中 MgO 的尺寸较小，更加有

利于氨合成反应。 

 

图 3-5 不同元素掺杂改性后载体的 XRD 图 

Figure 3-5 XRD patterns of carriers after modification with different element doping 

如图 3-6(a)所示，产品的形貌是 1.5-2.5 μm 的多孔球形颗粒。图 3-6(b)和 3-

6(c)是掺杂改性后载体 La0.1Mg0.9Ox-S 的相关 BET 测试结果，比表面积为

27.4118 m2/g，平均孔径大小为 16.3353 nm，属于介孔。 

 

图 3-6 La0.1Mg0.9Ox-S 的 SEM 图(a)、氮气吸脱附曲线(b)和孔径分布图(c) 

Figure 3-6 The SEM image (a)，the nitrogen adsorption-desorption isotherm (b) and pore size 

distribution curve (c) of La0.1Mg0.9Ox-S 
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由于 Ru 原子的 Z 衬度远小于 La 原子的 Z 衬度，因此在 TEM 图像中没有

观察到与 Ru 纳米颗粒相关的清晰衬度。为了区分 Ru 物种和 La2O3载体的分散

性，对不同元素进行了 TEM mapping。从图 3-7 的 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1 

Mg0.9Ox-S 催化剂反应后 mapping 图中可以看出 Ru 较好的分布在 La0.1Mg0.9Ox-S

载体上，没有团聚成较大的纳米颗粒，同时可以看到 Ba、Cs 物种也主要分布

在 Ru 颗粒周围，这与 Yaejun Baik[123]等人以及本文第二章节揭示的促剂-Ru 界

面促进 N2分子活化的质子/电子对机制相一致，Ru 上化学吸附的 H 原子在促剂-

Ru 界面处缔合成 H+/e-对，其中非还原的 Cs/BaO 在强碱性条件下选择性捕获 H

+，而在 Ru 上留下 e-，富电子 Ruδ-位点（路易斯碱性）转移部分电子到 N2分子

的 π 反键轨道（路易斯酸性）以削弱 N≡N 键，促进 N2 分子活化。另外，可以

看出 La 分布均匀，这是通过喷雾热解法进行掺杂改性的优势之一。 

 

图 3-7 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后 TEM 和 mapping 图 

Figure 3-7 The TEM and mapping images of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-Scatalyst 

after reaction 

如图 3-8 所示，自上而下分别是：4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化

剂反应前、后 Ru 3d(a)和 O 1s(b) XPS 图谱。从图 3-8(a)可以看到反应前、后的

Ru 3d5/2的结合能分别为 280.4 eV、279.9 eV，结合能向右发生偏移，结合能减

小。这与 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 的 Ru 3d 图谱有所差别，猜测这是因为

La 掺杂改性的原因。在许多情况下，载体不仅仅是 Ru 基 NH3 氨合成催化剂中

活性位点的载体，也可以以电子方式影响活性位点或作为第二活性位点。La 物
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种也遵循促剂-Ru 界面促进 N2 分子活化的质子/电子对机制，La2O3 选择性捕获

H+，而在 Ru 上留下 e-，富电子 Ruδ-位点（路易斯碱性）转移部分电子到 N2分

子的 π 反键轨道（路易斯酸性）以削弱 N≡N 键，促进 N2分子活化。如图 3-8(b)

所示，同样与 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 的 O 1s 图谱有所差别，反应前后催

化剂的-OH 基团占比相同，未发生变化。 

 

图 3-8 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应前后 Ru 3d(a)和 O 1s XPS 图(b) 

Figure 3-8 The Ru 3d (a) and O 1s XPS spectra of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 

catalyst before and after the reaction 

3.2.3 负载量对 Ru/ La0.1Mg0.9Ox-S 氨合成催化剂的影响 

与第二章节的考虑相同，本章节使用掺杂改性的 La0.1Mg0.9Ox-S 载体制备了

不同 Ru 负载量的 4%Cs-4%Ba-Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 复合催化剂，在氢氮比：3:1

（300 mL/min：100 mL/min）、温度：673 K、压力：3.0 MPa、空速：96000 h-1

的相同条件下进行氨合成反应试验，并对这些催化剂进行了一系列的表征与分

析。 

对不同负载量的 4%Cs-4%Ba-Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 氨合成催化剂（未进行氨合

成反应）进行了 XRD 测试，如图 3-9 所示，改变活性组分 Ru 的负载量，XRD

图谱未出现明显改变，随着负载量的增大，依然没有产生 Ru 物种的特征峰，

说明 Ru 很好的分散在 MgO 表面。 
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图 3-9 不同负载量 4%Cs-4%Ba-Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂 XRD 图 

Figure 3-9 The XRD patterns of 4%Cs-4%Ba-Ru/ La0.1Mg0.9Ox-S catalysts with different loading 

amounts 

图 3-10 为 4%Cs-4%Ba-5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后的 TEM 图和

mapping 图，Ru 很好的分散 La0.1Mg0.9Ox-S 载体表面，没有出现团聚结块。

Ba、Cs 物种优先分布在 Ru 颗粒周围，且可以看出 La 分布均匀。 

 

图 3-10 4%Cs-4%Ba-5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后 TEM 图和 mapping 图 

Figure 3-10 The TEM image and mapping image of 4%Cs-4%Ba-5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst 

after reaction 

图 3-11 为 4%Cs-4%Ba-2.5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后的 TEM 图和

mapping 图，与图 3-10 情况类似，Ru 很好的分散 La0.1Mg0.9Ox-S 载体表面。 
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图 3-11 4%Cs-4%Ba-2.5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后 TEM 图和 mapping 图 

Figure 3-11 The TEM image and mapping image of 4%Cs-4%Ba-2.5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst 

after reaction 

图 3-12 为 4%Cs-4%Ba-1%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后的 TEM 图和

mapping 图，与图 3-10 情况类似，Ru 很好的分散 La0.1Mg0.9Ox-S 载体表面。 

 

图 3-12 4%Cs-4%Ba-1%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后 TEM 图和 mapping 图 

Figure 3-12 The TEM image and mapping image of 4%Cs-4%Ba-1%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst 

after reaction 

图 3-13 为 4%Cs-4%Ba-0.5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后的 TEM 图和

mapping 图，与图 3-10 情况类似，Ru 很好的分散 La0.1Mg0.9Ox-S 载体表面，

Ba、Cs 物种优先选择性分布在 Ru 颗粒周围，且 La 分布均匀。 
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图 3-13 4%Cs-4%Ba-0.5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后 TEM 图和 mapping 图 

Figure 3-13 The TEM image and mapping image of 4%Cs-4%Ba-0.5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst 

after reaction 

图 3-14 为 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后的 TEM 图和

mapping 图，属于单原子催化剂。 

 

图 3-14 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂反应后 TEM 图和 mapping 图 

Figure 3-14 The TEM image and mapping image of 4%Cs-4%Ba-0.1%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst 

after reaction 

为了更加直观的对比，绘制了 MgO-S、La0.1Mg0.9Ox-S 负载不同 Ru 负载量

催化剂性能测试结果，如图 3-15(a)。图 3-15(a)中，黑色线条为 MgO-S 负载不

同 Ru 负载量催化剂的单位质量催化剂氨合成速率，红色线条为 La0.1Mg0.9Ox-S

负载不同 Ru 负载量催化剂的单位质量催化剂氨合成速率，洋红色线条为 MgO-
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S 负载不同 Ru 负载量催化剂的单位质量 Ru 氨合成速率，蓝色线条为

La0.1Mg0.9Ox-S 负载不同 Ru 负载量催化剂的单位质量 Ru 氨合成速率。 

如图 3-15 所示，两种不同载体制备的催化剂氨合成速率变化趋势相同，在

相同条件下，随着 Ru 负载量的降低，单位质量催化剂氨合成速率在不断降

低，而单位质量 Ru 氨合成速率先不断上升后降低，0.25%Ru 负载量催化剂单位

质量 Ru 氨合成速率达到最高。从图 3-15 中可以看出，La0.1Mg0.9Ox-S 载体制备

的催化剂在 0.25%和 0.5%Ru 负载量两种情况下单位质量 Ru 氨合成速率相差不

多，与 MgO-S 载体相比，0.5% Ru 负载量的单位质量 Ru 氨合成速率提高了

44%，0.25% Ru 负载量提高了 26%。推测这是因为掺杂 La 使 MgO 的颗粒尺寸

减小，La0.1Mg0.9Ox-S 载体可以更好地负载活性金属和锚定 Ru 颗粒，使

0.25%Ru 负载量的催化剂中 Ru 颗粒尺寸进一步减小，向单原子催化剂靠拢。而

因为呈氧化态的单原子 Ruδ+位点不利于合成氨反应高效进行，所以 0.25% Ru 负

载量催化剂的单位质量 Ru 氨合成速率同比增长没有 0.5% Ru 负载量催化剂高。 

 

图 3-15 MgO-S、La0.1Mg0.9Ox-S 负载不同 Ru 负载量催化剂性能测试结果图 

Figure 3-15 Performance test results of catalysts with different Ru loadings supported on MgO-S 

and La0.1Mg0.9Ox-S carriers 

图 3-16 为 La0.1Mg0.9Ox-S 负载不同 Ru 负载量催化剂氨合成反应后的 Ru 3d 

XPS 图谱，自上而下分别是 5%、2.5%、1%、0.5%、0.25%、0.1%Ru 负载量。

0.5%、0.25%Ru 负载量催化剂 Ru 3d5/2 的结合能最低，分别为 280.1 eV、279.9 
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eV，比相同条件下 MgO-S 载体负载的 Ru 基催化剂低。这是因为掺杂的 La 物

种也遵循促剂-Ru 界面促进 N2 分子活化的质子/电子对机制，La2O3 选择性捕获

H+，而在 Ru 上留下 e-。 

 

图 3-16 La0.1Mg0.9Ox-S 载体不同 Ru 负载量催化剂反应后 Ru 3d XPS 图 

Figure 3-16 Ru 3d XPS spectra of catalysts with different Ru loadings after reaction supported on 

La0.1Mg0.9Ox-S carrier(b) 

3.2.4 稳定性测试 

本章节对 La0.1Mg0.9Ox-S 负载的 Ru 基氨合成催化剂稳定性性能也进行了探

索，选取 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂，在氢氮比：3:1（300 

mL/min：100 mL/min）、温度：673 K、压力：3.0 MPa、空速：96000 h-1的条件

下通过氨合成反应速率来研究其稳定性。稳定性测试结果如图 3-16(a)所示，在

经过三十个小时氨合成反应后达到了稳定状态，反应 170 h 后，活性保留率达

到 75%。图 3-16(b) 可以看出经过长时间氨合成反应依然未出现 Ru 物种的特征
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峰。与反应前催化剂 XRD 图谱相比，BaO 特征峰消失，说明和常规六小时氨合

成反应后一样，在氨合成反应过程中 BaO 发生羟基化，导致 BaO 特征峰消失。

与 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 催化剂的稳定性测试结果图对比，La0.1Mg0.9Ox-

S 负载的 Ru 基氨合成催化剂更快达到稳定，活性保留率也更高 5%。这说明掺

杂 La 对 MgO-S 负载的 Ru 基氨合成催化剂稳定性有一定的改善效果，局限的原

因和 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/ MgO-S 催化剂一样，由于 Cs 物种与 MgO 等碱性载

体的亲和力低，且 Cs 物种的熔点较低，导致在合成氨实验的高温条件下容易造

成 Cs 物种的浸出流失。 

 

图 3-17 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂的稳定性性能测试结果图(a)，稳定性测

试后催化剂的 XRD 图(b) 

Figure 3-17 The stability performance test results (a) of the 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 

catalyst, XRD pattern (b) of the catalyst after stability testing 

如图 3-18 所示，自下而上分别是：4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催

化剂经过常规六小时氨合成反应后、稳定性性能测试后催化剂 Ru 3d(a)和 O 

1s(b) XPS 图谱。从图 3-18(a)可以看到两者的 Ru 3d5/2 的结合能分别为 279.9 

eV、280.5 eV，稳定性性能测试后催化剂结合能向左发生偏移，结合能变大。

从图 3-18(b)可以看出稳定性性能测试后催化剂的-OH 基团占比减少。这说明经

过稳定性从事后，促剂/La-Ru 界面促进 N2 分子活化的质子/电子对机制遭到弱

化，-OH 基团减少，富电子 Ruδ-位点向氧化态（Ruδ+）转变，更少的电子转移

部分电子到 N2分子的 π 反键轨道（路易斯酸性）以削弱 N≡N 键，促进 N2分子

活化，进而导致催化剂氨合成性能降低。 
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图 3-18 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂的稳定性测试后催化剂的 Ru 3d XPS 图

谱(a)，O 1s XPS 图谱(b) 

Figure 3-18 Ru 3d XPS spectrum (a), O 1s XPS spectrum (b) of the 4%Cs-4%Ba-

0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst after stability testing 

图 3-19 为 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂稳定性测试后的 ma-

pping 图。可以看出，经过 170 h 氨合成反应 Ru 依然很好的分散 La0.1Mg0.9Ox-S

载体表面，没有出现团聚结块。和常规氨合成反应后的 mapping 图类似，Ba、 

Cs 物种也主要分布在 Ru 颗粒周围，La 分布均匀。 

 

图 3-19 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂稳定性测试后 TEM 图和 mapping 图 

Figure 3-19 The TEM image, mapping image, and particle size distribution histogram of 4%Cs-

4%Ba-5%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S catalyst after reaction 
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3.3 本章小结 

（1）进一步证实了喷雾热解法的普适性和廉价优势，从金属硝酸盐合

成了一系列单组份金属氧化物和大量金属氧化物复合物，从前驱液的组成精

准地控制产物元素比例。 

（2）与 MgO-S 负载的 Ru 基氨合成催化剂相比，La0.1Mg0.9Ox-S 负载的

Ru 基氨合成催化剂在氨合成反应中表现出更加优越的催化性能，在相同条件

下，其中 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 催化剂氨合成速率比 4%Cs-4%Ba

-0.25%Ru/MgO-S 高 25%。 

（3）在氢氮比：3:1（300 mL/min：100 mL/min）、温度：673 K、压力：

3.0 MPa、空速：96000 h-1的条件下，La0.1Mg0.9Ox-S 负载的 Ru 基氨合成催化剂

更快达到稳定，活性保留率也更高 5%。 

掺杂 La 降低了 MgO 的颗粒尺寸，使载体可以提供更多的表面积负载活

性金属和锚定 Ru 颗粒，从而进一步提升催化剂性能。这项工作为低温低压氨

合成催化剂的制备提供了一种路径。 
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第四章 总结与展望 

针对传统 Fe 基催化剂高温高压反应条件所造成的高污染高成本的严重问

题，本文主要对 Ru 基氨合成催化剂开展一系列探索工作。以双促剂为前提，

通过改变 Ru 负载量来研究单位质量 Ru 氨合成速率与 Ru 颗粒尺寸之间的关

系，并以此为基础，掺杂改性 MgO 载体，探索载体性质对 Ru 基氨合成催化剂

的影响。主要研究内容如下： 

（1）基于喷雾热解合成的 MgO 载体，采用浸渍法合成一系列不同 Ru 负

载量的 Cs-Ba-Ru/MgO-S 复合催化剂，发现：1）Ba-Cs 双促剂原子优先分布在

RuNPs 周围，并形成独特的核壳结构位点，在 400℃、3MPa 较温和条件下，

4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO 单位质量 Ru 氨合成速率高达 5.6 mol(NH3)/g(Ru)/h；

2）相较于单促剂的 Cs-Ru/MgO 以及 Ba-Ru/MgO 催化剂，Cs-Ba-Ru/MgO 催化

剂氨合成性能分别提高了 2.4 倍、1.4 倍；3）单位质量 Ru 氨合成速率与 Ru 颗

粒尺寸之间呈现出“火山形”关系，最优的是以亚纳米分散为主的 Cs-Ba-

(0.25~1%)Ru/MgO 催化剂，单位质量 Ru 氨合成速率高达 4.0~5.6 mol(NH3)/g(Ru)/ 

h，纳米 Cs-Ba-(2.5~5%)Ru/MgO 及单原子分散 Cs-Ba-0.1%Ru/MgO 催化剂的氨

合成速率均显著下降，低于 3.0 mol(NH3)/g(Ru)/h。 

（2）改变前驱体溶液，采用喷雾热解法掺杂改性 MgO 载体合成一系列相

同掺杂比例的 M0.1Mg0.9Ox-S 载体（M 为 La、Fe、Co、Ce 等掺杂元素，0.9：

0.1 为掺杂元素与 Mg 元素的摩尔比），再采用两步浸渍法合成一系列 Cs-Ba-

Ru/M0.1Mg0.9Ox-S 复合催化剂。经过性能测试结果对比，发现掺杂镧系元素对改

性载体有明显的改善效果，其中镧改善效果最为突出，相同条件下，4%Cs-

4%Ba-0.25%Ru/La0.1Mg0.9Ox-S 氨合成速率比 4%Cs-4%Ba-0.25%Ru/MgO-S 高

25%。 

负载型 Ru 基氨合成催化剂通常由三种组分组成，即活性组分（Ru 团簇或

纳米颗粒）、载体和通常为碱（土）金属的促剂。在合成氨反应中促剂是必不可

少的一环，促剂的筛选、单一使用或复合使用也越来越受到人们的关注。在许

多情况下，载体不仅仅是 Ru 基氨合成催化剂中活性位点的载体，它也可以以

电子方式影响活性位点或作为第二活性位点，进而提高催化剂性能。本文对促
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剂以及 MgO 载体的研究为实现低温低压合成氨提供了一种新思路，为降低合

成氨过程碳排放或匹配“可再生能源制氢-合成氨”过程的新型工业氨合成

设备提供了一种新型催化剂。 
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攻读硕士期间发表的论文和专利 

一、论文 

1. Linlin Xiang1, Shunsheng Wang1 (Co-first author), Long Kuai*, Superior single-

atom Pt/TiO2 mesoporous microspheres via microdrops-confined 

pyrolysis/deposition for low-temperature CO oxidation, Micropor. Mesopor. 

Mater. 2024, 362, 112809.  

2. Li Liu, Ting Huang, Xiaoliang Yang, Shoujie Liu, Shunsheng Wang, Linlin 

Xiang, Gongming Wang* and Long Kuai*, Microdrop-confined synthesis and 

regulation of porous hollow Ir-based catalysts for the mass transfer-enhanced 

electrolysis of pure water, Sci. Bull. 2024, 69, 1081-1090. 

3. Shunsheng Wang, Xiaoliang Yang, Qishuai Zhu, and Long Kuai*, (2 nm-RuNPs 

Core)@(Subnano-BaCsOx Layer): A Superior NH3 Synthesis Sites on MgO, To 

be submitted. 

 

二、专利 

1. 蒯龙、汪顺生、陈昌雨、朱其帅，“一种花状原子级 Ru/MgO 高效合成氨

催化剂及其制备方法”，授权， 2024-05-10 ，发明，专利号： ZL 

202310739970 

 

三、获奖情况 

1. 刘丽、陶庆妹、汪顺生，第十届“挑战杯·华安证券”安徽省大学生课外

学术科技作品竞赛，省级二等奖 

2. 汪顺生、朱其帅，安徽工程大学专利大赛优秀奖 
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致谢 

时间如白驹过隙，转瞬即逝。回首研究生阶段学习之旅，仿佛昨日，却已

历经漫漫征程。在这段时间里，我经历了无数的挑战和收获，感受到了成长和

进步的喜悦。在即将完成学业之际，我想借此机会向所有曾经给予我支持和帮

助的人表达感谢和祝福。 

首先，我要衷心感谢我的研究生导师蒯龙老师。在整个读研期间，蒯龙老

师给予了我悉心指导和无私支持。您的学识渊博、耐心细致的指导使我受益匪

浅，您对我的鼓励和信任是我前进的动力。在研究过程中，您不仅给予了我充

分的学术自由，还在关键时刻给予了及时的指导和帮助，使我得以顺利完成论

文。更重要的是，在您身上，我学到了追求卓越、坚持不懈的品质，这将是我

人生道路上宝贵的财富。在此衷心感谢您对我的教导和指引。 

同时，要感谢实验室的小伙伴们，感谢宋娇娇、项琳琳、刘丽师姐在科研

工作中给予我的指导和帮助，感谢朱其帅、许雯丽、傅锦杰、沈岁豹、乔巧等

师弟师妹以及杨晓良老师在共同学习中给予的帮助。感谢室友邓光宇、花志

雄、沈业鑫在三年同寝生活中给予的帮助。 

另外，特别感谢我的未婚妻宋悦，很幸运能在刚开学的秋天里遇见她。感

谢她在三年读研期间对我的支持和鼓励，给我紧张忙碌的科研生活增添了诸多

欢乐。 

在这里，我要向我的父母表示最诚挚的感谢。感谢父母的养育之恩和无私

关爱，感谢父母这么多年以来一直给予的默默付出和支持。正是因为有他们，

我才能没有后顾之忧的全身心投入学习。 

最后，向那些一直关心我的亲人和朋友们表示真诚的感谢。 

                                                                               汪顺生 

                                                      2024 年 5 月 


