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摘　要：以蔗糖为碳源，正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为硅源，草酸为凝胶剂采用溶胶凝胶法制备出前躯体，高温碳热还原
合成Ｃ／ＳｉＣ复合物，其比表面积为３３３ｍ２／ｇ，孔半径集中在７．９ｎｍ；总孔体积在０．５２ｃｍ３／ｇ；以其为载体，钌为
活性金属组分，钡和钾为助剂制备催化剂，将其应用于氨合成反应，考察其催化活性．当催化剂中Ｒｕ，Ｂａ和Ｋ质
量分数分别为３．２８％，３．２８％和１１．４８％时，在１０．０ＭＰａ，空速为１００００ｈ－１，４３５℃条件下，出口氨浓度达
１５．２０％（体积分数）．
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　　钌系氨合成催化剂及其新工艺的工业化是合成
氨工业前所未有的技术革命，其被誉为继熔铁型氨

合成催化剂以来的第二代氨合成催化剂．它比传统
的铁系催化剂提高氨合成能力４０％以上［１］．但是
目前工业化的钌基氨合成催化剂使用的载体主要是

活性炭或者石墨化活性炭．而以活性炭为载体的催
化剂，在合成反应条件下炭会跟反应气中 Ｈ２反应
生成甲烷，而使载体流失，从而降低催化剂的活性

和寿命［２，３］．为了寻找稳定的钌基氨合成催化剂的
稳定载体，人们研究了各种氧化物及它们的混合物

为载体的钌基氨合成催化剂［４～８］，但催化活性均不

如活性炭．
碳化硅是一种共价化合物，由 ＳｉＣ四面体堆积

而成，具有优良的导热性，化学稳定性，抗热震性

和抗氧化性能［９，１０］．近年来，人们将其作为催化剂
载体应用于一些重要的化学［１１～１６］．我们的前期研
究工作表明：以碳化硅作为载体制备的钌催化剂，

在氨合成反应中显示出一定的催化活性，氨出口浓

度达到１１．８２％，但制备的催化剂活性有待于进一
步提高．若以碳／碳化硅复合物为载体则一方面可
增加载体的比表面积，另一方面可改善载体的支架

结构，提高贵金属在载体表面的分散度，从而提高

催化剂的活性和稳定性．本文以蔗糖为碳源，ＴＥＯＳ
为硅源采用溶胶凝胶和炭热还原法制备出碳／碳化

硅复合物，并负载钌催化剂，考察了其在氨合成上

的催化活性，取得了有意义的研究结果．

１实验部分
１．１试剂与仪器

蔗糖，正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），草酸，无水乙醇
（均为分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司）．

用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪
（ＣｕＫα作为辐射源，Ｎｉ滤波，管流４０ｍＡ，管压
４０ｋＶ，λ＝０．１５４０６ｎｍ，扫描速率 ２°／ｍｉｎ）进行
ＳｉＣ的晶相分析．用美国ＮＯＶＡｗｉｎ４２００型气体吸附
分析仪对ＳｉＣ的织构进行表征（样品经２８０℃真空
脱气处理３ｈ后，在液氮温度下进行 Ｎ２吸附脱附
测试，在相对压力为０．０５～０．３５之间用 ＢＥＴ法计
算样品的比表面积，用脱附支曲线通过ＢＪＨ法计算
样品的孔径分布）．Ｃ／ＳｉＣ复合载体中ＳｉＣ的含量用
热重分析法测定（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＴＧＡ７分析仪 升温
速率１０℃／ｍｉｎ空气气氛）．
１．２碳／碳化硅复合载体的制备合成［１７］

在磁力搅拌下将２５ｇ的蔗糖和０．３５ｇ草酸溶
于乙醇和蒸馏水混合溶剂，滴加６７ｍＬＴＥＯＳ，维持
体系的温度为５０℃，持续搅拌至溶液成凝胶．将
所得的凝胶在１２０℃下干燥２４ｈ，即得干凝胶，将
其装入刚玉管中，在 Ａｒ气气氛下 （Ａｒ气的流速约
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为４０ｍＬ／ｍｉｎ），以 ４℃／ｍｉｎ的升温速率加热到
８００℃，再以２℃／ｍｉｎ的升温速率加热至１４００℃，
并在此温度下保温５ｈ．冷却后，样品用４０％的ＨＦ
溶液浸泡１２ｈ除去未反应的二氧化硅，即得碳／碳
化硅复合载体．
１．３催化剂的制备表征及其活性评价

以制备的碳／碳化硅为载体采用多次浸渍法负
载活性组分Ｒｕ及助剂 Ｂａ和 Ｋ得到钌催化剂．采
用脉冲吸附法测定样品中钌的分散度：具体如下：

称取约０．２０ｇ的样品置于 Ｕ型石英样品管中，在
２００℃下用Ｈ２预还原２ｈ，然后在不同温度下进一
步还原４ｈ，载气吹扫１．５ｈ后，在相应的气氛中降
至室温，待基线平稳后，进行化学吸附试验．ＣＯ化
学吸附以５％ ＣＯ和９５％ Ｈｅ标准混合气为吸附
气，高纯氦为载气，采用脉冲进样至峰面积相同，

根据气体的累积吸附量来计算金属的分散度．
氨合成反应催化活性评价在不锈钢连续流动反

应器中进行．取颗粒粒径为１．０ｍｍ～１．４ｍｍ的催
化剂 ２ｍＬ，在常压、５００℃下，以合成反应气
（Ｈ２∶ Ｎ２的体积比为３∶ １）进行还原活化２ｈ后，
在４３５～４７５℃、１０．０ＭＰａ条件下，以１００００ｈ－１的
空速（ＧＨＳＶ）进行氨合成活性评价．催化活性以反
应器出口气体中ＮＨ３的体积百分数表示．

２结果与讨论
２．１载体表面上钌的分散度对催化剂活性影响

参照文献［１６，１７］方法合成出不同比表面积的
碳化硅，并将其作为钌催化剂的载体，制备了系列

Ｒｕ／ＳｉＣ催化剂，将其应用于氨合成反应中，活性评
价结果如表１所示，由表可见，在４７５℃，１０ＭＰａ

表１不同载体制备的钌催化剂在氨合成反应中的活性关系
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲｕ／ＳｉＣｆｏｒａｍｍｏｎｉａｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ

（ｍ２／ｇ）
Ｒｕｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｘｉｔｇａｓ

（％）

１ １４１ ６．８２ １１．００

２ １２９ ６．３８ １０．５８

３ １１８ ６．３１ １０．１１

４ ９８ ５．５８ ９．８９

５ ８９ ５．０３ ７．５２

６ ６９ ３．９０ ６．４４

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｗ（Ｒｕ）＝３．５１％，ｗ（Ｂａ）＝３．５１％，Ｗ（Ｋ）＝５．２６％，４７５℃，ＳＶ＝１００００ｈ－１，Ｎ２∶ Ｈ２＝１∶ ３

及１００００ｈ－１空速的条件下测得的催化剂活性与钌
金属的分散度有关，而碳化硅载体的比表面积大小

影响了活性组分钌在催化剂表面的分散度，其分散

度随着载体的比表面积的提高而提高，催化剂的活

性也随着分散度的提高而提高．可见载体的比表面
积对催化剂活性的影响较大，说明高比表面积的碳

化硅载体有利于钌金属在催化剂表面的分散．但在
我们的研究中要进一步提高碳化硅载体比表面积，

在合成方法和技术上有一定难度．因此，我们合成
以碳化硅为主体的炭和碳化硅复合载体，将其作为

钌催化剂的载体，以提高催化剂的活性．
２．２碳化硅及其复合载体ＸＲＤ分析

图１为碳化硅及其复合载体的 ＸＲＤ谱图．从
图中可以看出两个样品在 ２θ＝３５．６°，６０．２°和
７２．１°的位置均出现了 βＳｉＣ的特征衍射峰［１７］．但

图中未出现碳的特征衍射峰，说明合成的碳化硅复

合载体样品碳含量低，是以碳化硅为主要成分的

图１合成样品的ＸＲＤ图
（样品未经ＨＦ处理）

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
（ｂｅｆｏｒｅＨＦｔｒｅａｔｍｅｎｔ）
ａＣ／ＳｉＣ；ｂＳｉＣ
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碳化硅和碳的复合载体（热重分析结果表明：Ｃ／ＳｉＣ
复合载体中ＳｉＣ的含量为８３．２２％）．
２．３碳化硅及其复合载体织构分析

图２分别为ＳｉＣ，Ｃ／ＳｉＣ的Ｎ２等温吸附脱附曲

图２样品的Ｎ２等温吸附脱附曲线
Ｆｉｇ．２Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
ａＣ／ＳｉＣ；ｂＳｉＣ

线．它们均属于第Ⅳ类，在相对压力为０．６～０．９之
间有明显的滞后环，说明它们均具有介孔特征．其
比表面积分别为１２９ｍ２／ｇ，３３３ｍ２／ｇ，可见所合成
的Ｃ／ＳｉＣ复合物具有介孔结构和高的比表面积．根
据Ｎ２等温吸附脱附曲线中的脱附支并用 ＢＪＨ法计
算相应的孔径分布情况（如图３所示），从图中可以

图３样品的孔径分布图

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ａＣ／ＳｉＣ；ｂＳｉＣ

看出ＳｉＣ与Ｃ／ＳｉＣ孔径分布分别集中在９．４ｎｍ和
７．９ｎｍ左右，它们的总孔体积分别为０．３０ｍＬ／ｇ和
０．５２ｍＬ／ｇ．可见复合载体中少量碳的存在大大地
提高了比表面积，但Ｃ／ＳｉＣ复合物的主孔径分布向
低孔径位移．
２．４Ｃ／ＳｉＣ制备的催化剂在氨合成反应的应用

以比表面积为３３３ｍ２／ｇ的 Ｃ／ＳｉＣ复合物为载
体制备负载型钌催化剂，催化剂中 ｗ（Ｒｕ）＝

３．５１％，ｗ（Ｂａ）＝３．５１％，ｗ（Ｋ）＝５．２６％，此时催
化剂中钌的分散度为２４．５０％，与 ＳｉＣ为载体制备
钌催化剂分散度相比显著提高．将其应用于氨合成
反应中，在温度 ４３５℃，ＧＨＳＶ ＝１００００ｈ－１，

Ｎ２∶ Ｈ２ ＝１∶ ３条件下，出口氨浓度达１３．２１％．
催化剂在氨合成反应的活性比ＳｉＣ制备的催化剂活
性有明显提高．由于载体和助剂的性质对钌催化剂
的活性影响较大［１８，１９］，而碱金属具有很强的电子

传输能力，在钌催化剂中碱金属可将电子传输给金

属钌，从而促进氮在钌活性中心上的活化解离．本
文考察了以钡钾为助剂制备的钌催化剂中钾的添加

量对氨合成反应活性的影响．对在 １０．０ＭＰａ，
ｗ（Ｒｕ）＝３．２８％，ｗ（Ｂａ）＝３．２８％，４５０℃，空速为
１００００ｈ!

１，Ｎ２∶ Ｈ２＝１∶ ３条件下，Ｋ助剂的用
量对Ｃ／ＳｉＣ（ｗ（ＳｉＣ）＝８３．２２％）复合载体钌催化剂
氨合成活性的影响，结果如图４所示．

图４催化剂中Ｋ助剂的量对催化活性的影响
Ｆｉｇ４．ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＫｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅａｍｍｏｎｉａ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ＭＰａ，ｗ（Ｒｕ）＝３．５１％，
ｗ（Ｂａ）＝３．５１％，４５０℃，ＳＶ＝１００００ｈ－１，
Ｎ２∶ Ｈ２＝１∶ ３，Ｃ／ＳｉＣ（ｗ（ＳｉＣ）＝８３．２２％）

从图４中可以看出，出口氨浓度随钾添加量的
增加而增加，当钾的添加量为１１．４８％时，出口氨
浓度达到１５．２０％，再提高助剂钾的含量，催化活
性不再提高．这可能是因为过高的助剂用量不但会
覆盖催化剂表面活性中心，还可能堵塞载体的孔

道，影响钌表面活性位与反应气体的有效接触，从

而使催化活性下降．
２．５Ｃ／ＳｉＣ复合载体钌催化剂的稳定性

考察了以Ｃ／ＳｉＣ复合载体制备的钌催化剂的稳
定性．经５００℃和１．０ＭＰａ条件下耐热２０ｈ后，催
化剂在４５０℃和１０．０ＭＰａ，空速为１００００ｈ－１时，
氨出口浓度为１４．９９％，催化剂的稳定性较好．为
了进一步考察载体的稳定性，采用 ＴＰＤＭＳ在氢气
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气氛中考察催化剂在５０～８００℃的甲烷化状况，在
４５０～７５０℃温区检测到一个非常弱的甲烷碎片峰，
可能是微量杂炭引起的．当将样品重复实验时没有
检测到甲烷的碎片峰的存在．说明本研究制备的
Ｃ／ＳｉＣ复合载体，具有较高的稳定性，有望成为氨
合成反应的新载体．

图５催化剂在氢气分中的ＴＰＤＭＳ谱
Ｆｉｇ．５ＴＰＤＭＳｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎａＨ２ｓｔｒｅａｍ
ａ．Ｆｉｒｓｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ；ｂ．Ｓｅｃｏｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

３结　　论
本研究合成出比表面积高，总孔体积较大，且

具有介孔结构的Ｃ／ＳｉＣ复合物．将其作为载体应用
于氨合成反应中．当催化剂中钌负载量为３．２８％，
助剂钾和钡的负载量分别为１１．４８％和３．２８％时，
在４５０℃，１０．０ＭＰａ和１００００ｈ－１的空速条件下具
有较高的活性，出口氨浓度达１５．２０％．催化剂具
有较高的稳定性．本研究合成的碳／碳化硅复合物
有望作为氨合成反应的新载体．
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