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摘要：采用等体积浸渍法制备了一系列催化剂用于甲烷氮气常压合成氨反应．对ＳｉＯ２、γＡｌ２Ｏ３、煤质柱状炭、椰
壳活性炭为载体的Ｆｅ基催化剂的活性评价结果显示椰壳炭载体最优；通过对Ｚｒ、Ｃｅ、Ｋ等多种助剂的筛选，发现
Ｋ促进的Ｆｅ基催化剂氨生成速率最高．利用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ等手段对载体和催化剂进行表征，结果表明椰壳炭
具有规则孔道且孔容增大，催化剂还原后有新晶相ＫＦｅＯ２生成．最后在固定床微分反应器中，考察了常压合成氨
催化剂的负载顺序及最优工况．结果表明，在常压 ７００℃、ＶＣＨ４／ＶＮ２＝２／１、空速为 ２８００ｍＬ／ｈ时，催化剂

３％Ｋ５％Ｆｅ／椰壳炭的氨生成速率最高可达１．０４×１０－６ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１，是现有文献值的８３．５倍，将具有深远的工
业应用前景．
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　　合成氨是化学工业的支柱，在国民经济中也占
据重要位置［１］．氨作为氮肥与化学工业的重要基础
原料，在制冷、轻工、化肥、制药和交通等行业中

广泛使用［２］，而且氨还可作为一种间接的储氢材

料［３］．目前氨的合成在工业上仍采用２０世纪初的
哈伯法传统工艺［４］．例如以ＣＨ４为原料的传统合成
氨，需要先通过ＣＨ４／Ｈ２Ｏ（ｇ）重整制得合成气，分
离出其中的 Ｈ２后，再以 Ｆｅ为催化剂与 Ｎ２在高温

（５００℃左右）、高压（１５～３０ＭＰａ）下合成氨［５］．然
而，这一传统高压合成氨反应存在能耗巨大、操作

条件苛刻、工艺及设备复杂、生产过程危险性大等

诸多缺点，使得开发新型催化剂来实现常、低压反

应成为合成氨的未来研究方向［６］．围绕这一目标，
近年来国内外研究者也开展了一些相关的科研工

作．Ｏｚａｋｉ等［７］在较低温度下以活性炭为载体负载

Ｒｕ及碱金属的催化剂合成氨，相同反应条件的活
性比传统 Ｆｅ基催化剂高出１０倍；但因 Ｒｕ基催化
剂的成本高、机械强度差、易甲烷化等缺点，限制

了其推广和应用［８］．Ａｍａｒ等［９］在常压下，以（Ｌｉ，

Ｎａ，Ｋ）２ＣＯ３Ｃｅ０．８Ｇｄ０．１８Ｃａ０．０２Ｏ２δ和 ＣｏＦｅ２Ｏ４为复合

电解质用Ｈ２Ｏ和Ｎ２电化学合成氨；Ｌａｎ等
［１０］在常

温、常压下用湿空气合成氨，均因为体系导电能力

差、规模小、成本高等缺点，不适合工业化生产．
甲烷与氮气直接转化成氨的反应机理为：ＣＨ４

先分解释放出氢后再与Ｎ２合成氨．由于该反应可以
在一定温度的常压状态下完成，故具有过程能耗低、

反应条件温和、设备工艺简单、安全环保等优点．现
阶段有陈国通等［１１］以Ｆｅ／活性炭为催化剂 ＣＨ４、Ｎ２
常压合成氨，但氨生成速率较低，最优条件下仅为

１．２６×１０－８ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１．罗义文等［１２］在常温常压下

通过强电离等离子体源，用ＣＨ４、Ｎ２合成液体燃料
和氨等相关报道．我国甲烷的储藏种类丰富，主要以
天然气、甲烷水合物以及页岩气等多种形式存在．然
而，由于产率、催化活性等因素的限制，甲烷氮气常

压合成氨开发的核心催化剂研究一直较为缓慢，不

仅相关报道很少，且现有催化剂的反应性能均较

差［１３］，应用前景不容乐观．我们针对常压甲烷氮气
直接合成氨反应，采用等体积、分步浸渍的方法制备
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了一系列Ｆｅ基催化剂，并利用金属促进剂提高合成
氨的常压催化活性与生成速率，对不同载体与促进

剂的催化活性进行了深入研究．

１实验部分
１．１试剂与仪器

硝酸铁（西陇化工股份有限公司），ＳｉＯ２（国药

集团化学试剂有限公司），γＡｌ２Ｏ３（国药集团化学
试剂有限公司），硫酸、硝酸（北京化工厂），煤质

柱状炭（简称 Ｃ１，河南巩义市嵩山活性炭厂）、椰
壳活性炭（简称 Ｃ２，河南巩义市嵩山活性炭厂），
工业合成氨催化剂（简称Ａ３０１，上虞催化剂有限责
任公司），甲基红（天津市福晨化学试剂厂）．Ｄ／
ＭＡＸ３Ｃ型Ｘ射线衍射仪（日本理学公司），Ｓ５７０
型扫描电子显微镜（日本日立公司），ＶａｒｉｏｎＥＬⅢ
型元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ元素公司），Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｔｒｉｃｓＡＳＡＰ２０２０型 ＢＥＴ测定仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓ仪器有限公司），ＧＣ２０６０型气相色谱仪，填充柱
ＫＢＡｌ２Ｏ３／Ｎａ２ＳＯ４（上海敏锐仪器有限公司）．
１．２载体的处理

将活性炭载体Ｃ１、Ｃ２用蒸馏水洗涤除杂后烘
干，于马弗炉空气气氛中７００℃焙烧３～５ｈ；自然
冷却后在 ３０％稀硝酸溶液中 ９０℃水浴处理 ４～
５ｈ，然后用蒸馏水洗涤至中性，１００℃烘干后于空
气气氛中７００℃焙烧３～５ｈ；自然冷却后即可分别
获得处理后的煤质柱状炭载体（简称 ＴＣ１）及椰壳
活性炭（简称 ＴＣ２）．将载体 ＳｉＯ２、γＡｌ２Ｏ３在 ５００
℃温度下焙烧５ｈ后备用．
１．３催化剂的制备

将 Ｆｅ（ＮＯ３）３ 溶液分别与载体 ＴＣ１、ＴＣ２、

ＳｉＯ２、γＡｌ２Ｏ３等体积浸渍１２ｈ，５０℃干燥，然后
７００℃焙烧５ｈ，自然冷却得到５％Ｆｅ／ＴＣ１、５％Ｆｅ／
ＴＣ２、５％Ｆｅ／ＳｉＯ２、５％Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３催化剂；将工业
用Ａ３０１负载在载体ＴＣ２上，得到催化剂５％Ａ３０１／
ＴＣ２．将Ｚｒ（ＮＯ３）４、Ｃｅ（ＮＯ３）３、ＫＮＯ３、Ｃｏ（ＮＯ３）３、
Ｎｉ（ＮＯ３）２、Ｂａ（ＮＯ３）２、Ｌａ（ＮＯ３）３溶液分别与５％
Ｆｅ／ＴＣ２等体积浸渍 １２ｈ，于 １１０℃烘箱中烘干
１２ｈ后，将其置于马弗炉空气气氛中 ７００℃焙烧
５ｈ，自然冷却，记为５％Ｆｅ５％Ｚｒ／ＴＣ２、５％Ｆｅ５％
Ｃｅ／ＴＣ２、５％Ｆｅ５％Ｃｏ／ＴＣ２、５％Ｆｅ５％Ｎｉ／ＴＣ２、５％
Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２、５％Ｆｅ５％Ｂａ／ＴＣ２、５％Ｆｅ５％Ｌａ／
ＴＣ２催化剂．

将Ｆｅ（ＮＯ３）３溶液与载体等体积浸渍１２ｈ，１１０

℃烘干，再将 ＫＮＯ３溶液等体积浸渍于催化剂中
１１０℃烘干１２ｈ后，将其置于马弗炉中７００℃焙烧
５ｈ，自然冷却，记为 ｘ％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２，其中 ｘ＝１、
３、５、７、９．另外将 ＫＮＯ３溶液与载体等体积浸渍
１２ｈ，１１０℃烘干，再将Ｆｅ（ＮＯ３）３溶液等体积浸渍
于催化剂中１１０℃烘干，得到ｙ％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２，其
中ｙ＝１、３、５、７、９，将上述催化剂置于马弗炉空气
气氛中４００℃焙烧５ｈ，自然冷却．
１．４催化剂反应活性评价

在常压、７００℃、ＶＣＨ４／ＶＮ２＝２／１，空速为２８００

ｍＬ／ｈ条件下，利用固定床微分反应器进行合成氨
催化活性评价，装置示意图如图１．常压合成氨反

图１合成氨装置示意图
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

１．ｎｉｔｒｏｇｅｎ；２．ｈｙｄｒｏｇｅｎ；３．ｍｅｔｈａｎｅ；４．ｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｄｕｃｉｎｇ
ｖａｌｖｅ；５．ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｇｅ；６．ｐｕｒｉｆｉｅｒ；７．ｍａｓｓｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；
８．ｃｈｅｃｋｖａｌｖｅ；９．ｍｉｘｔｕｒｅ；１０．ｔｈｒｅｅｗａｙｂａｌｌｖａｌｖｅ；

１１．ｑｕａｒｔｚｔｕｂｅ；１２．ｔｕｂｅｆｕｒｎａｃｅ；１３．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ；
１４．ｇａｓｌｉｑｕｉｄｓｅｐａｒａｔｏｒ；１５．ｔｅｎｗａｙｖａｌｖｅ；
１６．ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ；１７．ｗｅｔｔｙｐｅｇａｓｍｅｔｅｒ

应尾气中生成的产物与氮气通过 ＧＣ２０６０型色谱在
线检测，催化剂的初始活性是在反应进行５ｍｉｎ时，
系统数据稳定后测得的．尾气中的氨气用一定体积
的１０３ｍｏｌ／Ｌ稀硫酸溶液吸收，以甲基橙为指示剂．
根据指示剂的颜色变化确定检测终点，通过变色所

需时间可以计算出催化剂的氨合成活性［１４］．计算
公式如下：

　　ｒＮＨ３＝
２×ｃ×ｖ
ｍ×ｔ

（１）

　　φＮＨ３＝
２×ｃ×ｖ×２２．０８

（ＦＣＨ４＋ＦＮ２）×ｔ×１０
－３
×１００％ （２）
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其中，ｒＮＨ３：氨生成速率（ｍｏｌ·ｇ
－１·ｓ－１），

φＮＨ３：氨体积分数，ｃ：稀硫酸的浓度（ｍｏｌ／Ｌ），ｖ：
稀硫酸的体积（Ｌ），ｍ：催化剂质量（ｇ），ｔ：指示剂
变色时间（ｓ），Ｆ：体积流量 （ｍＬ／ｍｉｎ）．

２结果与讨论
２．１载体的表面结构及Ｎ２吸附脱附

由图２可以看出，处理后的活性炭（ｂ，ｄ）比处

理前的活性炭（ａ，ｃ）表面更加光滑，露出表面增
大，孔道内未发现明显堵塞；煤质柱状炭 Ｃ１表面
杂质较多、孔隙结构不发达，处理后表面颗粒减

少，但排列无规则；而椰壳炭 Ｃ２处理后表面杂质
明显减少，堵塞的孔道被疏通，呈现出明显的孔结

构，孔隙发达且有规则的排列，对于孔径发达的活

性炭，可使活性组分和助剂充分分散，防止金属颗

粒烧结［１５－１６］．

图２活性炭经硝酸处理前后的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｔｒｅａｔｅｄｂｙＨＮＯ３

（ａ）ｆｒｅｓｈＣ１；（ｂ）Ｃ１ｔｒｅａｔｅｄｂｙＨＮＯ３；（ｃ）ｆｒｅｓｈＣ２；（ｄ）Ｃ２ｔｒｅａｔｅｄｂｙＨＮＯ３

　　对于酸处理后载体的具体变化，进行元素分析
如表１所示．活性炭的中含有Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ等元
素以及微量的金属元素．由于产地、工艺条件和活
化温度等的不同，其化学元素组成、表面酸碱性和

孔结构都不尽相同．由表１可知，活性炭经 ＨＮＯ３
处理后，部分灰分被硝酸氧化、焙烧后含量降低；Ｓ

元素的存在是合成氨催化剂中毒的主要原因，硝酸

处理时有Ｈ２Ｓ生成，杂质元素Ｓ的含量有明显的降
低；载体处理前后的氧元素含量升高，而氧元素的

存在能有效改善载体表面含氧官能团，这些官能团

主要是羧基显酸性，有利于活性组分在载体表面的

均匀分散．

表１不同载体的化学元素组成
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／（ｗ／％）

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ Ａｓｈ

Ｃ１ ７８．７２ ２．３７ ０．７７ １．３４ ２．３３ １４．４１

ＴＣ１ ８７．８０ ０．６８ ０．９４ ０．４２ ２．８６ ７．２４

Ｃ２ ８９．２６ ２．２６ ０．３４ ０．２４ ３．５４ ４．３６

ＴＣ２ ９０．３２ １．８４ １．０６ ０．１３ ３．８８ ２．７６

　　催化剂的比表面积及孔结构参数通过 Ｎ２物理
吸附法测定，从图３可以看出，γＡｌ２Ｏ３为Ⅳ型等
温吸附脱附线，具有明显的介孔结构；ＳｉＯ２为Ⅴ型
等温吸附脱附线，具有介孔结构；而活性炭ＴＣ２和
ＴＣ１的吸附脱附曲线呈现出低压端偏向 Ｘ轴的Ⅲ

型等温吸附脱附曲线，说明载体与氮气的作用力较

弱．由表２可知，４种载体的比表面积大小顺序为：
ＴＣ１＞ＴＣ２＞ＳｉＯ２＞γＡｌ２Ｏ３．

从表２可以看出，经硝酸处理后 Ｃ２比表面积
由２９４．２１ｍ２·ｇ－１增加到４９１．３４ｍ２·ｇ－１，而 Ｃ１
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图３载体的Ｎ２吸附脱附曲线图

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

比表面积增幅较小，由７５４．３５ｍ２·ｇ－１增加到处理
后的８０８．２７ｍ２·ｇ－１，这与图２反映出的情况一致．
　　将催化剂 ５％Ｆｅ／ＴＣ１、５％Ｆｅ／ＴＣ２、５％Ｆｅ／
ＳｉＯ２、５％Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３、Ａ３０１和５％Ａ３０１／ＴＣ２，在常
压、７００℃工况下进行甲烷、氮气直接合成氨载体
对比实验如图４．其中 ＳｉＯ２和 γＡｌ２Ｏ３作为载体在
常压下几乎没有合成氨活性；以活性炭为载体的催

化剂有合成氨活性，其中以椰壳活性炭为载体的Ｆｅ
基催化剂５％Ｆｅ／ＴＣ２活性最高，最大氨生成速率达
３．４６×１０－７ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１．所以虽然处理后的煤质
柱状炭（ＴＣ１）比表面积较大，但没有均匀的活性位
供催化剂反应，因此选择具有规则孔隙结构的处理

后的椰壳活性炭（ＴＣ２）作为载体．

表２不同载体的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａＡ／（ｍ２·ｇ－１） ＰｏｒｅｖｏｌｕｍｅＶ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄ／ｎｍ

ＳｉＯ２ ４０６．７５ ０．２７ ２．６６
γＡｌ２Ｏ３ １６３．９７ ０．３５ ８．５４

Ｃ１ ７５４．３５ ０．４３ ２．１２

ＴＣ１ ８０８．２７ ０．４３ ２．１２

Ｃ２ ２９４．２１ ０．１６ ２．１４

ＴＣ２ ４９１．３４ ０．４８ ３．２２

图４不同载体的Ｆｅ基催化剂最大氨生成速率比较
Ｆｉｇ．４Ｍａｘｉｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒａｔｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆａｍｍｏｎｉａ
ｏｖｅｒｉｒｏｎｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

２．２　不同金属助剂对Ｆｅ／椰壳炭活性的影响
为了进一步提升催化剂的性能，向 Ｆｅ基催化

剂中添加金属助剂．经过对 Ｚｒ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｋ、
Ｂａ、Ｌａ等多种金属硝酸盐的大量实验筛选，各助剂
的催化活性如图５所示．从图中可以发现，添加金
属钾盐（ＫＮＯ３）能明显提升催化剂的性能，氨生成

图５不同助剂的Ｆｅ基催化剂最大合成氨速率比较
Ｆｉｇ．５Ｍａｘｉｍｕｍｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｍｍｏｎｉａｒａｔｅｏｖｅｒ
ｉｒｏｎｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

速率是负载其他金属助剂的２倍以上．这是由于负
载钾盐既可以作为结构助剂，又可以作为电子助

剂；还能与活性组分Ｆｅ基发生协同作用，能减弱催
化剂结合能力，降低表面酸性，提高催化剂晶粒的

分散度，减弱甲烷深度裂解与积炭的可能性［１７－２０］．
这表明将Ｋ促进的Ｆｅ基催化剂应用到常压合成氨
反应中，将会有效提高氨生成速率，下面也将重点

６１５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



讨论Ｋ促进Ｆｅ基催化剂的各项性能．
２．３　不同负载顺序对催化剂活性的影响

为考察助剂钾盐和活性组分铁盐的浸渍顺序对

催化剂活性影响的大小，制备了两种不同浸渍顺序

的硝酸盐样品，５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２及 ５％Ｋ５％Ｆｅ／
ＴＣ２．其催化性能实验结果如图６所示，表面结构
参数如表３所示．

图６５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２和５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２催化剂
合成氨速率比较

Ｆｉｇ．６Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｍｍｏｎｉａｒａｔｅｏｆ５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２
ａｎｄ５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２

　　从图 ６可以看出，在 １２０ｍｉｎ反应时间内，
５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２催化剂氨生成速率始终高于 ５％
Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２，其中最大氨生成速率为 １．０４×
１０－６ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１，是５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２的２．３倍．
这表明，活性组分的负载顺序对氨的生成速率有较

大的影响．由表３也可以看出，Ｆｅ与Ｋ的负载顺序
对催化剂表面结构参数影响较大．负载前载体的比
表面积为４７７ｍ２·ｇ－１，负载后５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２催
化剂比表面积降低为１３８ｍ２·ｇ－１，而５％Ｋ５％Ｆｅ／
ＴＣ２催化剂比表面积降低为３８３ｍ２·ｇ－１．这主要是
由于先负载钾盐在 Ｈ２还原过程中，助剂钾盐一部
分与炭载体表面上的酸性基团结合，消除这些吸电

子基团对还原活性组分的阻滞作用，另一部分夹持

在铁与载体的界面上，提供电子给铁，改善铁表面

的静电场，增加铁单质与 Ｎ２分子间的电子授受作
用，从而提高催化剂的合成氨活性［２１］．而先负载铁
盐后负载助剂钾盐，钾盐就会覆盖在催化剂表面的

活性中心位上，使得催化剂表面活性位与反应气体

不能有效的接触，从而降低催化剂的活性．
　　图 ７为不同负载顺序的催化剂 ５％Ｋ５％Ｆｅ／
ＴＣ２和５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２的 ＸＲＤ图谱．由图可知，
催化剂５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２在２θ＝２９．９°和３２．５°位置

表３５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２和５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２催化剂反应前的表面结构参数

Ｔａｂｌｅ３Ｔｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｒｅｓｈ５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２ａｎｄ５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２

Ｓａｍｐｌｅ ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａＡ／（ｍ２·ｇ－１） ＰｏｒｅｖｏｌｕｍｅＶ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄ／ｎｍ

ＴＣ２ ４７７ ０．４８ ３．２２

５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２ １３８ ０．０８１ ２．３７

５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２ ３８３ ０．２０ ２．１３

图７催化剂５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２和５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２反应前的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈ５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２ａｎｄ５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２
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处出现了ＫＮＯ２的特征峰，在２θ＝３３．０°处出现很明
显的ＫＦｅＯ２晶相的特征峰，在２θ＝６０°处出现微弱
的Ｆｅ的特征峰．催化剂 ５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２的 ＸＲＤ
图谱中分别在２θ＝３２．５°、３３．０°、４４°位置处出现了
相应的ＫＮＯ２、晶相ＫＦｅＯ２、Ｆｅ的特征峰，说明催化
剂经６００℃下Ｈ２活化后，ＫＮＯ３已全部分解；其中
部分分解的物质与Ｆｅ发生强相互作用生成ＫＦｅＯ２，
且峰的强度较催化剂５％Ｆｅ５％Ｋ／ＴＣ２明显增强．
　　图 ８是催化剂 ５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２在反应前的
Ｈ２ＴＰＲ结果．图谱中出现了两个还原峰，分别在

图８５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ

Ｆｉｇ．８Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２

４１０和５９０℃位置处，４１０℃位置处的还原峰归结
为助剂ＫＮＯ３与 Ｈ２开始反应的耗氢峰，因为催化
剂在空气条件下于３５０℃焙烧很难将ＫＮＯ３全部分
解（ＫＮＯ３的分解温度 ５００℃左右）．在氢气气氛
中，ＫＮＯ３负载在活性炭上时，还原温度为４００℃．
图谱中Ｆｅ３Ｏ４还原为活性组分单质铁的耗氢峰出现
在５８０到 ６２０℃之间，因此选择 ６００℃为催化剂
５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２的还原活化温度．
２．４负载量对催化剂活性的影响
２．４．１Ｆｅ负载量对催化剂活性的影响　　对于不同
Ｆｅ负载量的催化剂５％Ｋｘ％Ｆｅ／ＴＣ２，采用等体积
浸渍法分别制备出了 ｘ＝１、３、５、７、９时的氨合成
用催化剂．

由图９看出 Ｆｅ负载量为３％时催化剂表面负
载较均匀，但表面活性组分较少；继续增加铁负载

量至５％时，可以看出催化剂表面的活性组分明显
增多，分布也较均匀，并没有出现催化剂颗粒凝聚

现象；当铁负载量超过５％后，７％与９％负载量时
可以看到催化剂表面活性物质开始烧结、团聚、长

大，降低了催化剂的比表面积；即随着Ｆｅ负载量的
增加，一方面是因为载体中的孔道被凝聚的金属化

合物颗粒堵塞，导致催化剂比表面积降低；另一方

面因为金属负载量的提高致使催化剂的分散度下

降，引起催化剂比表面积减小而导致催化活性

降低．

图９不同Ｆｅ负载量的５％Ｋｘ％Ｆｅ／ＴＣ２催化剂测试前的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．９ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒｅｓｈ５％Ｋｘ％Ｆｅ／ＴＣ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅｌｏａｄｉｎｇ

（ａ）５％Ｋ３％Ｆｅ／ＴＣ２；（ｂ）５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２；（ｃ）５％Ｋ７％Ｆｅ／ＴＣ２；（ｄ）５％Ｋ９％Ｆｅ／ＴＣ２

　　图１０为催化剂５％Ｋｘ％Ｆｅ／ＴＣ２中 Ｆｅ负载量
分别为１％、３％、５％、７％、９％的ＸＲＤ图谱．由图
可知，随着铁负载量的增加，活性物质Ｆｅ的特征峰
（２θ＝４４°、６５°）逐渐增强，说明活性中心的数量随着

铁负载量的增加而逐渐增加；当铁负载量为１％～
５％时，图谱中２θ＝３２．５°、３３．０°位置处出现ＫＮＯ２、
ＫＦｅＯ２晶相的特征衍射峰，并且随着铁负载量的增
加，ＫＮＯ２、ＫＦｅＯ２晶相的特征衍射峰逐渐增强．这
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说明初期随着Ｆｅ负载量的增大，Ｆｅ与 Ｋ盐的相互
作用逐渐增强，ＫＮＯ２、ＫＦｅＯ２含量也逐渐增多．而
７％、９％的ＸＲＤ图中未发现 ＫＮＯ２、ＫＦｅＯ２的衍射
峰，分析是由于 Ｆｅ负载量过大使载体内部金属化

合物过多，导致活性物质团聚与孔道堵塞，不利于

甲烷氮气常压合成氨反应的顺利进行，这与图９所
示的结果是一致的．ＸＲＤ谱图进一步证实了
ＫＮＯ２、ＫＦｅＯ２的存在对常压合成氨反应是有利的．

图１０不同Ｆｅ负载量的５％Ｋｘ％Ｆｅ／ＴＣ２催化剂反应前的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１０ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈ５％Ｋｘ％Ｆｅ／ＴＣ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔ

（１）Ｆｅ９％；（２）Ｆｅ７％；（３）Ｆｅ５％；（４）Ｆｅ３％；（５）Ｆｅ１％

　　采用ＸＰＳ光谱对于Ｆｅ的化学价态进行进一步
分析，其结果如图１１．由图可知，图中的 Ｆｅ２ｐ３／２
峰比Ｆｅ２ｐ１／２峰更窄更强，因为电子自旋轨道的耦
合，Ｆｅ２ｐ３／２峰响应面积更大．ＸＰＳ谱图在７１０．６～
７１１．２ｅＶ之间的峰为Ｆｅ２ｐ３／２，在７２４．６ｅＶ处出现
Ｆｅ２ｐ１／２峰．由此可以判断出催化剂 ５％Ｋ５％Ｆｅ／
ＴＣ２中的铁是 Ｆｅ３＋，与图 １０中 ＸＲＤ所检测出的
ＫＦｅＯ２中Ｆｅ的价态一致．

图１１催化剂５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２中Ｆｅ２ｐ的ＸＰＳ光谱
Ｆｉｇ．１１ＴｈｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦｅ２ｐｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ

５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２

　　Ｆｅ负载量与催化剂合成氨速率的关系如图１２
所示．由图可知，当Ｆｅ负载量由１％增加到５％时，
催化剂的合成氨活性逐渐增大．当Ｆｅ负载量为１％
和５％时，最大合成氨速率分别为６．５８×１０－７ｍｏｌ·

图１２不同Ｆｅ负载量对催化剂５％Ｋｘ％Ｆｅ／ＴＣ２
合成氨速率的影响

Ｆｉｇ．１２ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｎ
ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｍｍｏｎｉａｒａｔｅ

（ａ）催化剂不同负载量２ｈ合成氨速率图；
（ｂ）催化剂不同负载量１０ｍｉｎ时合成氨速率图
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ｇ－１·ｓ－１和１．０４×１０－６ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１，尾气中氨的体
积分率分别为３．６３％和５．７５％；当增大铁的负载
量到７％、９％时，催化剂的合成氨活性整体急速下
降，催化剂经长时间稳定性测试，合成氨整体速率

均呈降低趋势．其原因在于活性炭载体在高温条件
下自身热稳定性较差，易导致孔道坍塌．此外，过
量的Ｆｅ负载会使载体易与反应生成的Ｈ２发生甲烷
化［２２－２３］；甲烷在高温下分解产生氢气，会造成较为

明显的积炭，使载体的孔道阻塞，活性中心被覆

盖，导致催化剂失活［２４－２５］．
　　由图１２可知，催化剂５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２的氨生
成速率最高；而图１０中的ＸＲＤ谱图可以说明常压
合成氨反应起主要作用的是 Ｆｅ单质、ＫＮＯ２及
ＫＦｅＯ２，且 ５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２催化剂中晶相 ＫＦｅＯ２
与ＫＮＯ２的响应最强，这也与图１２检测得到的结果
一致．
２．４．２Ｋ负载量对催化剂活性的影响　　对于不同
Ｋ负载量的催化剂 ｙ％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２，采用等体积
浸渍法分别制备出了 ｙ＝１、３、５、７、９时的常压氨
合成用催化剂．
　　通过实验测得的 Ｋ负载量与催化剂合成氨速
率关系如图１３所示．由图可知，基于最优５％的Ｆｅ

图１３不同钾负载量对催化剂ｙ％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２
合成氨速率的影响

Ｆｉｇ．１３ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｍｍｏｎｉａｒａｔｅ

负载量不变，当 Ｋ负载量由１％增加到３％时，催
化剂的合成氨活性逐渐增大，起始合成氨反应速率

是１．０４×１０－６ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１．这是因为随着 Ｋ负载
量的增大，钾给铁提供的电子增多，催化剂的反应

活性随之提高，此时的氨生成速率最大．继续增大

Ｋ负载量到５％时，催化剂的合成氨反应活性开始
下降；催化剂的氨合成活性在负载量为９％时下降
最大，此时的初始氨生产速率仅为４．８６×１０－７ｍｏｌ·
ｇ－１·ｓ－１，不足３％钾负载量时的一半．这是由于钾
盐负载量过大时，超过饱和状态后引起颗粒的聚

集，导致孔道堵塞，从而降低催化活性．由此可知，
催化剂ｙ％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２用于常压合成氨反应的最
优Ｋ负载量为３％．
２．５反应条件对催化剂性能的影响
２．５．１反应温度对催化剂３％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２性能的
影响　　以 ＣＨ４、Ｎ２为原料气，以 ３％Ｋ５％Ｆｅ／
ＴＣ２为催化剂在常压下进行合成氨实验．考察不同
反应温度（５００℃、６００℃、７００℃、８００℃）对催化
剂活性的影响，实验结果如图１４所示．由图中可以
看出，７００℃下不同时刻的氨生成速率均大于其他

图１４反应温度对合成氨速率的影响
Ｆｉｇ．１４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｍｍｏｎｉａｒａｔｅ

反应温度，５００℃下各时刻的氨生成速率最低．这
是因为当反应温度为５００℃时，甲烷、氮气合成氨
速率很低；由于甲烷、氮气均比较稳定，Ｃ—Ｈ键键
能为４１３ｋＪ／ｍｏｌ，Ｎ≡Ｎ键键能为９４１．６９ｋＪ／ｍｏｌ，
该温度下催化剂很难使Ｎ≡Ｎ键及Ｃ—Ｈ键断裂活
化，造成氨生成速率不高．当温度升高至７００℃时，
合成氨反应速率迅速增加，从热力学上来说，提高

温度有利于ＣＨ４的活化分解，氨生成速率也相应提
高，但催化剂活性整体呈下降趋势，这是由于高温

下ＣＨ４活化分解生成的炭沉积在催化剂表面，造成
催化剂被碳原子包裹而失活［２６］．而合成氨本身是
一个典型的放热反应，升高温度不利于氨的合成，

在８００℃时温度过高会使生成的氨气分解速率加
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快，导致氨生成速率大幅降低．因此，常压合成氨
的最佳反应温度为７００℃．
２．５．２甲烷氮气比对催化剂３％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２性能
的影响　　在常压、７００℃、混合气体总流量恒定
的情况下，以３％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２为催化剂，考察不
同ＣＨ４、Ｎ２体积比对合成氨催化性能的影响，实验
结果如图１５所示．

图１５不同甲烷氮气比对反应的影响
Ｆｉｇ．１５ＥｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎＣＨ４ａｎｄＮ２

ｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由图可知，ＣＨ４、Ｎ２体积比在氨合成过程中存
在最优值２．０．因为基于反应原理，ＣＨ４需要分解
产氢后，才能与 Ｎ２进行后续的合成氨反应，故上
一级甲烷分解产生的氢量将成为后期氨合成反应的

控制步骤，因此初始参与反应的ＣＨ４量较大将有助
于提升整体氨生成速率，这也从图１５中得到了印
证．当ＣＨ４、Ｎ２体积比低于２．０时，随着ＣＨ４含量
的增大，氨生成速率逐渐增大；这是由于 Ｎ２处于
过量状态，而ＣＨ４分解产生的氢量不足，限制了整
体合成氨反应的速率．当 ＣＨ４、Ｎ２体积比大于２．０
时，氨生成速率随ＣＨ４含量的增大而降低；这是因
为ＣＨ４分解产生的氢量过多，而 Ｎ２量较少，无法
完成高效的合成氨反应，同时产物 Ｈ２的大量存在
也不利于ＣＨ４的进一步分解，导致整体合成氨速率
下降．因而通过常压合成氨实验获得的最佳体积比
为ＶＣＨ４／ＶＮ２＝２／１．
２．６甲烷氮气合成氨反应的机理

甲烷氮气常压合成氨的反应机理主要有两步，

第１步甲烷分解成碳和氢气．甲烷的分解是通过依
次破坏４个Ｃ—Ｈ键，发生表面解离反应后生成碳

原子和氢原子；氢原子结合成氢分子，碳原子则以

丝状积碳形式出现．具体分解过程如下：
ＣＨ４→ ＣＨ３＋Ｈ （３）
ＣＨ３→ ＣＨ２＋Ｈ （４）
ＣＨ２→ ＣＨ＋Ｈ （５）
ＣＨ→ Ｃ＋Ｈ （６）
２Ｈ→ Ｈ２ （７）
由此可知，甲烷分解的反应方程式可表示为：

ＣＨ４ Ｃ＋２Ｈ２　ΔＨ２９８
０＝＋７５．６ｋＪ／ｍｏｌ （８）

现阶段对甲烷分解产物仍有不同意见，如陈

等［１１］提出甲烷氮气常压合成氨中能分解成乙烯、

乙烷等物质与氢气；Ｚａｄｅｈ等［２７］则认为甲烷分解机

理主要依据氢原子在金属活性位和载体之间迁移决

定的，许多研究结果表明甲烷分解产生 Ｃ２以上的
烃类（含Ｃ２Ｈ６）的几率很小，完全可以忽略．在本
文实验工作中，甲烷在７００℃催化分解的产物经气
相色谱检测中并没有发现Ｃ２、Ｃ３等烃类物质生成，
即气相分解产物只有氢气，这也进一步印证了前述

甲烷分解仅产生氢气的反应机理．
第２步是将甲烷分解产生的氢与氮气在常压条

件下合成氨气，具体反应方程式与传统合成氨

相同：

Ｎ２→ ２Ｎ （９）
Ｎ＋３Ｈ→ ＮＨ３ （１０）
氨气合成反应方程式可表示为：

Ｎ２＋３Ｈ２ ２ＮＨ３　ΔＨ２９８
０＝－９２．４ｋＪ／ｍｏｌ（１１）

总反应方程式为：３ＣＨ４＋２Ｎ２＝３Ｃ＋４ＮＨ３ （１２）
其中第１步甲烷分解产生的氢量将成为第２步

常压氨气生成速率的控制步骤．对该反应热力学而
言，第１步反应为吸热反应，而第２步反应为放热
反应，因此对整体甲烷氮气的常压合成氨反应而

言，必然存在最优的催化反应温度．
甲烷分解的固相产物碳易在反应体系中沉积，

通常催化剂的积碳主要以两种形式存在，一种是在

催化剂表面酸性中心上生成焦油状物质，进一步转

化成无定型碳，使得活性位被覆盖，从而导致催化

剂失活；另一种是在活性金属粒子上生成石墨态的

碳丝，长期累积也会造成催化活性降低．为了探究
甲烷分解反应在催化剂上的积碳情况，对反应后的

Ｆｅ／ＴＣ２催化剂进行扫描电镜检测，检测结果如图
１６所示．从图中可以看出，甲烷分解反应生成的积
碳主要是丝状积碳，会覆盖催化剂中的活性位并影

响其物理化学结构，长时间累积也会降低催化剂
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活性．

图１６７００℃下催化剂５％Ｆｅ／ＴＣ２反应后的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１６ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｕｓｅｄ５％ Ｆｅ／ＴＣ２ａｔ７００℃

３　结论
３．１不同载体负载 Ｆｅ基催化剂的筛选实验结

果表明椰壳活性炭载体最优，其氨生成速率为

３．４６×１０－７ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１．
３．２通过对Ｋ、Ｂａ、Ｚｒ等多种金属助剂的筛选，

发现 Ｋ促进 ５％Ｋ５％Ｆｅ催化剂的氨生成速率最
高，且负载顺序５％Ｋ５％Ｆｅ／ＴＣ２为５％Ｆｅ５％Ｋ／
ＴＣ２活性的２．３倍．
３．３考察了常压、７００℃、ＶＣＨ４／ＶＮ２＝２／１，空速

为２８００ｍＬ／ｈ的最优工况下，负载量为３％Ｋ５％
Ｆｅ／ＴＣ２催化剂的氨生成速率最大可达 １．０４×１０－６

ｍｏｌ·ｇ－１·ｓ－１，是现有文献报道值１．２６×１０－８ｍｏｌ·
ｇ－１·ｓ－１的８３．５倍．
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