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摘要:利用 ３ 种不同的有机胺[乙胺(ＥＡ)、乙二胺(ＥＤＡ)、三乙胺(ＴＥＡ)]调节溶液的 ｐＨꎬ通过共沉淀法制备 ３ 种具有不同

表面氧空位浓度的二氧化铈(ＣｅＯ２)载体ꎬ通过优化载体的合成条件以及添加不同种类助剂进一步提升其构筑催化剂的氨合成
性能ꎮ 结果表明ꎬ利用 ＥＤＡ 调节溶液的 ｐＨ≈１１、铈源以逐滴的方式加入、前驱体焙烧温度为 ５００℃时ꎬ制备的载体 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－
５００－１１－ｊ 所构筑的钌基催化剂性能最佳ꎬ在加入 ４％的 Ｃｓ 助剂后ꎬ催化剂 ４％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 在 ４５０℃、
３ ＭＰａ、ｎ(Ｈ２) / ｎ(Ｎ２)＝ ３(６０ ｍＬ / ｍｉｎ)的测试条件下ꎬ氨合成的催化活性可达 ２５􀆰 ５ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ ＸＰＳ 和 Ｈ２ －ＴＰＲ 测试结果表

明ꎬ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 催化剂中的 ＣｅＯ２ 具有较高的 Ｃｅ３＋浓度、较多的氧空位和适当的碱位密度ꎬ是获得较高氨合
成活性的重要因素ꎮ
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　 　 在工业中ꎬＮ２ 固定使用的 Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ 工艺通

常需要高温(４００ ~ ５００℃)和高压(２０ ~ ４０ ＭＰａ)条

件[１－４]ꎬ氮气和氢气在铁催化剂表面进行[５]ꎬ造成了

高能耗、高污染[６－８]ꎮ 在 Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ 工艺中ꎬ钌基

催化剂在温和条件下具有优异的活性ꎬ是最有可能

取代传统铁基催化剂的[９－１１]ꎮ 钌基催化剂为负载型

催化 剂ꎬ 通 常 用 于 负 载 钌 的 载 体 主 要 有 炭 材

料[１２－１４]、沸石分子筛[１５－１６]、电子化合物[１７－１９]、氧化

物[２０－２２]等ꎮ 炭载体虽传输电子能力强、比表面积

大ꎬ但易甲烷化ꎻ分子筛虽然稳定性好ꎬ但酸性位点

多ꎻ电子化合物虽传输电子能力强ꎬ但制备方法复

杂ꎻ而金属氧化物相对便宜、稳定性高ꎬ在低压下也

有很高的活性ꎮ 研究表明ꎬ金属氧化物中的二氧化

铈(ＣｅＯ２)因其电子传递能力强、稳定性好、氧空位

可逆(Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋)、储氧容量大、氧空位丰富、与强金

属载体(ＳＭＳＩ)协同作用、易于大量合成、成本低而

成为最有效的钌基催化剂载体之一[２３－２４]ꎮ
在 ＣｅＯ２ 载体的制备过程中加入不同的沉淀剂ꎬ对

生成的 ＣｅＯ２ 表面的氧空位起着重要作用[２５－２６]ꎮ 魏

等[２５] 分别利用 Ｋ２ＣＯ３、ＫＨＣＯ３、(ＮＨ４) ２ＣＯ３、ＫＯＨ、
ＮＨ４ＨＣＯ３ 和 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ ６ 种不同的沉淀剂合成了 ６
种具有不同表面氧空位浓度的 ＣｅＯ２ 载体ꎬ由于沉

淀剂对钌离子和铈离子的共沉淀有显著的影响ꎬ会
影响载体 ＣｅＯ２ 表面氧的还原ꎮ 催化结果表明ꎬ由

􀅰００２􀅰
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ＮＨ４ＨＣＯ３ 沉淀剂制备的 ＣｅＯ２ 构筑的钌基催化剂具

有最高的氨合成活性ꎬ这主要归因于钌粒子分散度

高和 ＣｅＯ２ 表面氧更易还原ꎮ 刘等[２６] 分别以 Ｃ１２Ｈ２９

ＮＯ(ＴＰＡＯＨ)、Ｃ２Ｈ８Ｎ２(ＥＤＡ)和 ＮａＯＨ 为沉淀剂ꎬ在
水热条件下制备了 ３ 种具有不同表面氧空位浓度的

ＣｅＯ２ 载体ꎬ催化实验表明ꎬＲｕ / ＣｅＯ２ －ＴＰＡＯＨ 催化

剂具有更高的催化活性ꎬ这归因于 ＴＰＡＯＨ 沉淀剂

对 ＣｅＯ２ 载体表面氧空位浓度的影响ꎬ使得制备的

催化剂载体中产生大量的氧空位ꎬ从而促进了电子

向活性金属 Ｒｕ 的传递ꎮ
此外ꎬｐＨ 和煅烧温度等制备条件对 ＣｅＯ２ 载体

的物化性质也有重要的影响ꎮ 刘等[２７] 通过调变

ＫＯＨ 的量ꎬ制备了具有不同碱性位点的 ＣｅＯ２ 载体ꎬ
研究了 ＣｅＯ２ 表面碱度对钌基催化剂合成氨的影

响ꎮ 结果表明ꎬ当溶液的 ｐＨ ＝ １１ 时构筑的 ＣｅＯ２ 载

体在负载 １􀆰 ２５％ Ｒｕ 后ꎬ在 ３􀆰 ８ ＭＰａ、４５０℃、ｎ(Ｈ２) /
ｎ(Ｎ２)＝ ３(６０ ｍＬ / ｍｉｎ)的测试条件下ꎬ氨合成活性

可达 ７􀆰 ０４ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ Ｏｇｕｒａ 等[２８] 研究了载体的

煅烧温度和催化剂的还原温度对 ＣｅＯ２ 复合多元金

属载体构筑的钌基催化剂的氨合成性能的影响ꎮ 研

究表明ꎬ使用比钌基催化剂还原温度更高的温度对

ＣｅＯ２ 载体进行煅烧ꎬ有利于增强金属－载体间的相

互作用ꎮ
笔者以乙胺 ( ＥＡ)、乙二胺 ( ＥＤＡ) 和三乙胺

(ＴＥＡ)３ 种有机胺调节溶液 ｐＨ≈１１ꎬ通过共沉淀法

制备了 ３ 种 ＣｅＯ２ 载体ꎬ同时ꎬ结合等体积浸渍法制

备了一系列钌基催化剂ꎬ并在温和条件下进行了氨

合成性能研究ꎮ 此外ꎬ还探究了合成过程中溶液的

最适 ｐＨ、前驱体的最佳煅烧温度、不同的铈源加入

方式及钌的最佳负载量等条件对催化剂最终性能的

影响ꎮ 最后ꎬ通过一系列的表征手段对催化剂进行

了相关的物理化学性质研究ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

所有试剂均从商业渠道购买ꎬ未经进一步纯化ꎻ
六水硝酸铈(Ⅲ)(Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９􀆰 ５％)和乙酰

丙酮钌(Ｃ１５Ｈ２１Ｏ６Ｒｕꎬ分析纯)ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司生产ꎻ草酸铵(Ｃ２Ｈ８Ｎ２Ｏ４ꎬ分析纯)、
乙胺(Ｃ２Ｈ７Ｎꎬ６０－７０％水溶液)、乙二胺(Ｃ２Ｈ８Ｎ２ꎬ分
析纯)和三乙胺(Ｃ６Ｈ１５Ｎꎬ分析纯)ꎬ上海国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ实验所用气体均为高纯度

(９９􀆰 ９９９％)ꎬ安旭鸿云科技发展有限公司生产ꎮ

１􀆰 ２　 仪器

ＡＲ１２４ＣＮ 电子分析天平ꎬ奥豪斯仪器(上海)
有限公司生产ꎻＰＨＯＴ－ ９０７０Ａ 电热恒温鼓风干燥

箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻＣＰＸ３８００Ｈ－Ｃ
超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ
Ｈ１８５０ 离心机ꎬ湖南湘仪离心机仪器有限公司生产ꎻ
１０~１００ μＬ / １００~１ ０００ μＬ 移液器ꎬ大龙兴创实验仪

器有限公司生产ꎻＤＦ－１０１ｓ 集热式恒温加热磁力搅

拌器ꎬ巩义市予华仪器有限公司生产ꎻＬｉｎｄｂｅｒｇ / Ｂｌｕｅ
Ｍ 马弗炉ꎬ赛默飞世尔科技有限公司生产ꎻＲｉｇａｋｕ
ＭｉｎｉＦｌｅｘ Ⅱ粉末 Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理学公司生产ꎻ
ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０ 物理吸附仪ꎬ麦克莫瑞提克仪器有限

公司生产ꎻＨｉｔａｃｈｉ ＳＵ８０１０ 扫描电子显微镜ꎬ日立公

司生产ꎻＪＥＭ－２１００Ｆ 高分辨透射电子显微镜ꎬ日立

电子 ＪＯＦＬ 生产ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ Ｘ 射线光电子能

谱仪ꎬ英国 ＶＧ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产ꎻ Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ
２９２０ 全自动小型化学吸附仪ꎬ麦克莫瑞提克仪器有

限公司生产ꎻＡＺ－ＨＰＤ－３００－１０ 高压微分反应实验

装置ꎬ天津奥展科技有限公司生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 ＣｅＯ２ 载体的制备

ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 的合成方法:称取 ０􀆰 ８６８ ４ ｇ
Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ再称取

１􀆰 ４２１ １ ｇ (ＮＨ４) ２Ｃ２Ｏ４ 溶于 ３５ ｍＬ 去离子水中ꎬ将
上述 ２ 种溶液分别在 ６００ ｒ / ｍｉｎ 转速、常温搅拌

０􀆰 ５ ｈꎬ然后再将 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 水溶液逐滴加入

到(ＮＨ４) ２Ｃ２Ｏ４ 的水溶液中ꎬ控制滴加速度在 １０ ~
１５ ｍｉｎꎮ 将得到的混合溶液在 ６００ ｒ / ｍｉｎ 转速、常温

搅拌 １ ｈꎬ再以 １ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度向混合溶液中逐滴

加入 ＥＤＡꎬ调节溶液的 ｐＨ≈１１ꎬ用蒸馏水和乙醇离

心洗涤(８ ０００ ｒ / ｍｉｎ、６ ｍｉｎ)至 ｐＨ≈７ꎮ 将样品转移

至烘箱中ꎬ在 ８５℃下干燥 １２ ｈꎬ最后在马弗炉中以

５℃ / ｍｉｎ 升温速率至 ５００℃并焙烧 ６ ｈꎬ冷却至室温

后得到 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎮ
ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊ 和 ＣｅＯ２ －ＴＥＡ－５００－１１－ｊ

的合成方法:ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 和 ＣｅＯ２ －ＴＥＡ－
５００－１１－ｊ 的合成方法与 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－１１－ｊ 的合成方

法相类似ꎬ只是将其中的 ＥＤＡ 分别替换为 ＥＡ
和 ＴＥＡꎮ

ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ 的合成方法:称取 ０􀆰 ８６８ ４ ｇ
Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ再称取

１􀆰 ４２１ １ ｇ (ＮＨ４) ２Ｃ２Ｏ４ 溶于 ３５ ｍＬ 去离子水中ꎬ将
上述 ２ 种溶液分别在转速 ６００ ｒ / ｍｉｎ、常温搅拌

􀅰１０２􀅰
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０􀆰 ５ ｈꎬ然后再将 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 水溶液迅速倒入

(ＮＨ４) ２Ｃ２Ｏ４ 水溶液中ꎬ将得到的混合溶液在转速

６００ ｒ / ｍｉｎ、常温搅拌 １ ｈꎬ后序操作与 ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－
５００－１１－ｊ 合成相同ꎮ

ＣｅＯ２－ ＥＤＡ － ６００ － １１ － ｊ 的合成方法: ＣｅＯ２ －
ＥＤＡ－６００－１１－ｊ 合成方法与 ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－１１－ｊ
的合成方法相类似ꎬ只是将前驱体的煅烧温度改为

６００℃焙烧ꎮ
ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１０－ｊ 和 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１２－ｊ

的合成方法:ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１０－ｊ 和 ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－
５００－１２－ｊ 的合成方法与 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 的合

成方法相类似ꎬ只是将溶液的 ｐＨ 分别调节为 １０
和 １２ꎮ
２􀆰 ２　 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的制备

通过等体积浸渍法制备了一系列 Ｘ％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－
ＥＤＡ－１１－ｊ 催化剂:将 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－１１－ｊ 浸泡在乙酰

丙酮钌的乙醇溶液中并超声 ２０ ｍｉｎꎬ室温下自然干

燥 １２ ｈꎮ 转移至 １２０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ将得到的

粉末状固体在 ４５０℃ 下以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率在

６０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２ 中还原 ４ ｈꎬ在氢气气氛下冷却至

室温ꎬ得到 Ｘ％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 催化剂ꎬ
根据钌质量分数的不同将催化剂分别命名为 Ｘ％
Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－１１－ｊ(Ｘ ＝ １􀆰 ５ꎬ２􀆰 ５ꎬ３􀆰 ５)ꎮ 此外ꎬ依
照上述方法ꎬ还制备了催化剂 ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－
５００－１１－ｊ、２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＴＥＡ－５００－１１－ｊ、２􀆰 ５％
Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ、２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－
６００－１１－ｊ、２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－１０－ｊ、２􀆰 ５％
Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１２－ｊ、２％ Ｋ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－
ＥＤＡ－ ５００ － １１ － ｊ、２％ Ｂａ － ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ － ＥＤＡ －
５００－１１－ｊ、２％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ、
４％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 和 ６％ Ｃｓ－
２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎮ
２􀆰 ３　 催化剂活性的测定

在氨合成反应中ꎬ在固定床高压微分不锈钢反

应管(ＡＺ－ＨＰＤ－３００－１０ 型ꎬ内径 Φ ＝ ８ ｍｍ)中进行

催化剂的催化活性与稳定性测试ꎮ 每次筛选大小约

为 ２０~４０ 目的催化剂 １５０ ｍｇ 进行实验测试ꎮ 在压

力为 ３ ＭＰａ、反应气 ｎ(Ｈ２) / ｎ(Ｎ２) ＝ ３、总流速为

６０ ｍＬ / ｍｉｎ、质量空速 ＷＨＳＶ ＝ ２４ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)的

条件下进行反应ꎮ 反应前先将样品在 Ｎ２ 氛围

(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)、１５０℃下预处理 １ ｈꎬ以除去催化剂表

面存在的水分等ꎬ然后切换为氮氢混合气[ｎ(Ｈ２) /
ｎ(Ｎ２)＝ ３]ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率分别在 ２００、
３００、４００℃和 ５００℃下活化 ２ ｈꎮ 降到测试温度ꎬ压

力升至 ３􀆰 ０ ＭＰａ 待其稳定 ２ ｈ 后开始测试ꎮ 测试过

程中ꎬ温度控制在 ３７５ ~ ４５０℃ 范围内ꎬ升温速率为

５℃ / ｍｉｎꎬ每隔 ２５℃进行一次测试ꎬ升温后将其稳定

２ ｈ 后进行催化活性测试ꎮ 氨合成速率采用已知浓

度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的稀硫酸与出口尾气进行化学滴定

测定(刚果红作为指示剂)ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的表征

在 ２θ 为 ２０ ~ ８０°范围内ꎬ采用 Ｃｕ － Ｋα 辐射

(３０ ｋＶ、１５ ｍＡ、λ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)的 ＲｉｇａｋｕＭｉｎｉ Ｆｌｅｘ
Ⅱ台式粉末 Ｘ 射线衍射仪对样品进行 ＸＲＤ 分析ꎮ
利用日立 ＳＵ８０１０ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察 ＣｅＯ２

载体和 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的形貌ꎮ 利用 ＪＥＭ－２１００Ｆ
高分辨透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)观察活性金属 Ｒｕ
的晶格和分散性ꎮ 利用 ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０ 多通道气体

吸附仪在－１９６℃下测试了材料的孔径分布和氮气

吸附脱附曲线ꎮ 每次试验测试前先将样品在

１５０℃、真空条件下脱气 ３ ｈ 以除去吸附在样品中的

气体、水分和杂质等ꎮ 根据 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ) 方法计算样品的孔径分布ꎮ 利用 Ａｌ － Ｋａ
(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)为 Ｘ 射线激发源的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 光

谱仪采集 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎮ Ｈ２－程序升温

还原(Ｈ２－ＴＰＲ)测试在美国麦克默瑞提克公司生产

的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪上进行ꎮ 每次试

验测试前先将 ５０ ｍｇ 样品用 Ａｒ 流(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)以

１０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 １５０℃并吹扫 １ ｈ 以除去样

品表面水分与杂质ꎬ然后冷却到 ５０℃ꎬ再通入 １０％
Ｈ２ / Ａｒ 混合气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升

至 ９００℃ꎮ 通过 ＴＣＤ 检测器收集氢脱附量信号ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｘ－射线粉末衍射分析

不同条件下合成的 ＣｅＯ２ 载体及相应的 ２􀆰 ５％
Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ

３—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ４—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ

５—ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊꎻ６—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ

(ａ)加入不同沉淀剂制备的 ＣｅＯ２ 载体及其构筑的

钌基催化剂的 ＸＲＤ 图谱
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１—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ

３—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈꎻ４—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈꎻ

５—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊꎻ６—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ

(ｂ)不同煅烧温度制备的 ＣｅＯ２ 载体及其构筑的

钌基催化剂的 ＸＲＤ 图谱

１—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１０－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１０－ｊꎻ

３—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ４—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ

５—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１２－ｊꎻꎻ６—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１２－ｊ

(ｃ)不同 ｐＨ 制备的 ＣｅＯ２ 载体及其构筑的钌基催化剂的

ＸＲＤ 图谱

图 １　 不同 ＣｅＯ２ 载体及其构筑的钌基催化剂的

ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可知ꎬ２θ 为 ２８􀆰 ６０、３３􀆰 １０、４７􀆰 ５０、５６􀆰 ３０、
５９􀆰 １０、 ６９􀆰 ４０、 ７６􀆰 ７０° 和 ７９􀆰 １０° 的特征峰归属于

(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(３１１)
和(４２０)立方萤石结构的晶面ꎮ 未检测到其他杂质

的特征峰ꎬ说明成功合成了高纯度的氧化铈ꎮ 负载

钌的催化剂均未检测到 Ｒｕ 物种的衍射峰ꎬ这是由

于钌的质量分数低或分散性好ꎬ或者催化剂中金属

以非晶相的形式存在ꎮ
３􀆰 ２　 扫描电子显微镜和高分辨透射电镜分析

ＣｅＯ２ 载体以及相应的 ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂

的 ＳＥＭ 图分别如图 ２、图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊ (ｂ)ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ

(ｃ)ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ (ｄ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－
５００－１１－ｊ

(ｅ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－
５００－１１－ｊ

( ｆ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－
５００－１１－ｊ

图 ２　 各种 ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图

(ａ)ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ (ｂ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－
５００－１１－ｈ

(ｃ)ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ (ｄ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－
６００－１１－ｊ

(ｅ)ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１０－ｊ ( ｆ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－
５００－１０－ｊ

(ｇ)ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１２－ｊ (ｈ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－
５００－１２－ｊ

图 ３　 各种 ＣｅＯ２ 构筑的催化剂的 ＳＥＭ 图
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从图 ２ 中可以看出ꎬ加入不同有机胺制备的

ＣｅＯ２ 表面均较粗糙ꎬ并出现不同程度的坍塌ꎮ 由负

载钌后的 ＳＥＭ 图可以看出ꎬ由于钌的负载导致

ＣｅＯ２ 的形貌遭到了不同程度的破坏ꎮ 其中ꎬ加入

ＥＤＡ 调节 ｐＨ 制得的 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 载体在

负载钌后制备的催化剂 ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－
１１－ｊ 的坍塌程度最为严重ꎮ 不同的铈源加入方式、
前驱体煅烧温度以及 ｐＨ 条件下构筑的载体及催化

剂也都出现类似的情况ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

ＳＥＭ－ＥＤＳ 用于表征活性金属 Ｒｕ 元素在催化

剂中的分布情况ꎬ如图 ４ 所示ꎮ ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －
ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 催化剂的 ＨＲＴＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ５ 种催化剂中的 Ｒｕ、Ｏ、Ｃｅ 元素

都均匀地分布ꎬ说明制备的催化剂元素的分散性较

好ꎮ 结合图 ５(ａ)可进一步证实 Ｒｕ 的分散性较好ꎮ
通过对图 ５(ｂ)中的晶格间距的测量可知ꎬ晶格条纹

间距为 ０􀆰 ３１、 ０􀆰 ２７ ｎｍ 和 ０􀆰 １９ ｎｍꎬ分别对应于

ＣｅＯ２ 的(１１１)、(１００)和(１１０)晶面ꎬ说明加入ＥＤＡ

(ａ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊ

(ｂ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ

(ｃ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ

(ｄ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ

(ｅ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ

图 ４　 ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 元素分布图
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(ａ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－

５００－１１－ｊ 的 ＳＥＭ 图像

(ｂ)２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－

５００－１１－ｊ 的 ＨＲＴＥＭ 图像

图 ５　 ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ
催化剂的 ＨＲＴＥＭ 图像

制备的 ＣｅＯ２ 暴露了大量活性晶面ꎮ
３􀆰 ３　 Ｘ－射线光电子能谱

各催化剂的高分辨率 ＸＰＳ 光谱图如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６(ａ)和图 ６(ｂ)可知ꎬＣｅ ３ｄ 轨道的峰由 １０ 个

拟合峰组成ꎬ其中在 ｖ０、ｖ′、ｕ０、ｕ′附近的峰属于 Ｃｅ３＋

物种的特征峰ꎬ而 ｖ、ｖ″、ｖ‴、ｕ、ｕ′、ｕ‴附近出现的峰属

于 Ｃｅ４＋物种的特征峰ꎮ ５ 种催化剂中都存在 ２ 种价

态的铈物种ꎬ各种价态的质量分数是由峰的面积比

得到ꎮ 用 δ ＝ Ｃｅ３＋ / ( Ｃｅ３＋ ＋Ｃｅ４＋ )表示样品中 Ｃｅ３＋ 的

质量分数ꎬδ 值越大ꎬ说明还原的 Ｃｅ３＋ 越多ꎬ越有利

于提升催化剂的催化活性ꎮ 不同条件制备的 ＣｅＯ２

载体及其构筑的钌基催化剂的 ＸＰＳ 数据如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－１１－ｊ
的 δ 值最高ꎬ这与催化反应结果一致ꎮ

１—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ３—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ

(ａ)催化剂的 Ｃｅ ３ｄ 光谱

４—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊꎻ

５—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ

(ｂ)催化剂的 Ｃｅ ３ｄ 光谱

１—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ３—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ

(ｃ)催化剂的 Ｏ １ｓ 光谱

４—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊꎻ

５—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ

(ｄ)催化剂的 Ｏ １ｓ 光谱

１—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ３—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ

(ｅ)催化剂的 Ｒｕ ３ｄ 光谱

４—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊꎻ

５—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ

(ｆ)催化剂的 Ｒｕ ３ｄ 光谱

图 ６　 催化剂的高分辨率 ＸＰＳ 光谱

由图 ６(ｃ)和图 ６(ｄ)可知ꎬ在 ５３２􀆰 １ ~ ５３２􀆰 ８ ｅＶ
(Ｏ－

２)、５３１􀆰 １ ~ ５３１􀆰 ８ ｅＶ(Ｏ－ ) 和 ５２９􀆰 ３ ~ ５２９􀆰 ７ ｅＶ
(Ｏ２－)的峰分别对应于表面化学吸附氧、氧空位和

与金属阳离子结合的晶格氧的特征峰ꎮ 表面氧空位

的数量可以通过 γ ＝ Ｏ－ / Ｏ２－ 的比例粗略估计ꎬ一般
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同条件制备的 ＣｅＯ２ 载体及其构筑的

钌基催化剂的 ＸＰＳ 数据

样品
ｗ(Ｃｅ３＋) /

％
ｗ(Ｃｅ４＋) /

％

δ /
％

γ /
％

ｗ(Ｒｕ０) /
％

ｗ(Ｒｕ４＋) /
％

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

　 ＥＡ－５００－１１－ｊ

３８􀆰 ９ ６１􀆰 １ ３８􀆰 ９ ２９􀆰 ０ ５４􀆰 ５ ４５􀆰 ５

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

　 ＥＤＡ－５００－１１－ｊ

４５􀆰 ２ ５４􀆰 ８ ４５􀆰 ２ ３８􀆰 ７ １４􀆰 ９ ８５􀆰 １

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

　 ＴＥＡ－５００－１１－ｊ

４０􀆰 ２ ５９􀆰 ８ ４０􀆰 ２ ３６􀆰 ３ １８􀆰 ７ ８１􀆰 ３

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

　 ＥＤＡ－５００－１１－ｈ

３９􀆰 ６ ６０􀆰 ４ ３９􀆰 ６ ３６􀆰 １ １９􀆰 １ ８０􀆰 ９

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

　 ＥＤＡ－６００－１１－ｊ

３９􀆰 ４ ６０􀆰 ６ ３９􀆰 ４ ２１􀆰 ２ ２４􀆰 ５ ７５􀆰 ５

来说ꎬ高的 Ｏ－ / Ｏ２－比更有利于提高催化剂的活性ꎮ
通过计算 ３ 种催化剂的 γ 值得出其大小顺序为:
２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ>２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －
ＴＥＡ－５００－１１－ｊ>２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ>
２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ>２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －
ＥＡ－５００－１１－ｊꎬ这与催化反应结果相符ꎮ

催化剂的 Ｒｕ 射线光电子能谱得到了一个与

Ｒｕ３ｄ５ / ２和 Ｒｕ３ｄ３ / ２对应的双态ꎮ 由图 ６(ｅ)和图 ６(ｆ)
可知ꎬ在 ２８０􀆰 ３ ｅＶ 附近处的 Ｒｕ ３ｄ５ / ２峰归属于 Ｒｕ 金

属的特征峰ꎬ而在结合能为 ２８１􀆰 ４ ｅＶ 附近出现的是

Ｒｕ４＋的峰ꎮ ５ 种催化剂 Ｒｕ０ / ( Ｒｕ４＋ ＋Ｒｕ０)的比值分

别为 ５４􀆰 ５％、１４􀆰 ９％、１８􀆰 ７％、１９􀆰 １％和 ２４􀆰 ５％ꎬ说明

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊ 催化剂表面有更多

的金属钌粒子ꎬ见表 １ꎮ 另一方面ꎬ在 ２􀆰 ５％ Ｒｕ /
ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 催化剂中ꎬ有更丰富的 Ｒｕ４＋

与氧化铈相互作用形成 Ｒｕ—Ｏ—Ｃｅ 键ꎬ从而可以观

察到更高的氧化钌比例ꎬ故而具有更高的催化活性ꎮ
３􀆰 ４　 Ｈ２－程序升温还原分析

ＣｅＯ２ 载体及其构筑的钌基催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ
谱图如图 ７ 所示ꎬ详细数据如表 ２ 所示ꎮ

１—ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ２—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ

３—ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊꎻ４—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈꎻ

５—ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ

(ａ)ＣｅＯ２ 载体的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

１—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２－ＥＤＡ－

５００－１１－ｊꎻ３—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊꎻ４—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２－

ＥＤＡ－５００－１１－ｈꎻ５—２􀆰 ５％ ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ

(ｂ)ＣｅＯ２ 载体构筑的钌基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

图 ７　 ＣｅＯ２ 载体及其构筑的钌基催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ －ＥＡ－５００－１１－ｊ、
ＣｅＯ２－ ＥＤＡ － ５００ － １１ － ｊ、 ＣｅＯ２ － ＴＥＡ － ５００ － １１ － ｊ、
ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ 和 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ 在
５００℃附近的还原峰归属于 ＣｅＯ２ 表面氧的还原ꎬ在
８００℃附近的峰归属于 ＣｅＯ２ 晶格氧的还原特征峰ꎮ
从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ当负载钌后ꎬ还原峰在 ５０ ~
１５０℃的低温区出现ꎬ加入 ＥＤＡ 调节 ｐＨ 制备的载

体 ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 在 ７９􀆰 ２℃出现的还原峰归

因于 Ｒｕ４＋向 Ｒｕ 的还原ꎬ并且 ＣｅＯ２ 表面氧的还原峰

向低温区偏移ꎬ说明表面活性金属钌的负载促进了

ＣｅＯ２ 表面氧的还原ꎮ 催化剂在低于 ３５０℃ 的耗氢

量顺序为:２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－１１－ｊ>２􀆰 ５％
Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ>２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－
５００－１１－ｈ>２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ>２􀆰 ５％
Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎬ这与催化反应测试结果

一致ꎮ
表 ２　 不同 ＣｅＯ２ 载体构筑的钌基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 数据

样品

峰温度 / ℃ 耗氢量 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｐｅａｋ １ Ｐｅａｋ ２ ｎ１ ｎ２
总的

耗氢量

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊ １０１􀆰 ６ ２２７􀆰 ４ ０􀆰 ６１ １􀆰 ６１ ２􀆰 ２２

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ ８１􀆰 ２ ２１５􀆰 ３ ２􀆰 ９２ ０􀆰 ９４ ３􀆰 ８６

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊ ７９􀆰 ２ ２１５􀆰 ４ ２􀆰 ９ ０􀆰 ２７ ３􀆰 １７

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈ ８２􀆰 ２ ２２４􀆰 ７ １􀆰 ８８ １􀆰 ０８ ２􀆰 ９６

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ ９０􀆰 ３ ２２６􀆰 ２ ２􀆰 ５２ ０􀆰 ３１ ２􀆰 ８３

３􀆰 ５　 催化剂的催化性能评价

在 ４５０℃、３ ＭＰａ、Ｈ２ / Ｎ２ ＝ ３(６０ ｍＬ / ｍｉｎ)的反

应条件下ꎬ所制备的催化剂的氨合成活性如图 ８
所示ꎮ
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１—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－

５００－１１－ｊꎻ３—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＴＥＡ－５００－１１－ｊꎻ４—２􀆰 ５％ Ｒｕ /

ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｈꎻ５—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－６００－１１－ｊ

(ａ)氨合成速率

１—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１０－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ３—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１２－ｊ

(ｂ)氨合成速率

１—１􀆰 ２５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ３—３􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ

(ｃ)氨合成速率

１—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ２—２％ Ｋ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－

ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ３—２％ Ｂａ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ

４—２％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ５—４％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ /

ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ６—６％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ

(ｄ)氨合成速率

图 ８　 钌基催化剂的催化活性

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－

５００－１１－ｊ 催化活性为 １８􀆰 ５ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ说明加入

ＥＤＡ 制备的载体构筑的催化剂的氨合成活性最好ꎬ
此外ꎬ铈源以逐滴方式加入ꎬ并且前驱体在 ５００℃下

煅烧制得的催化剂催化性能最好ꎻ从图 ８(ｂ)中可以

看出ꎬ利用 ＥＤＡ 调节溶液 ｐＨ≈１１ 制备的载体负载

钌后的催化性能最好ꎻ从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬ当钌

的负载量为 ２􀆰 ５％时ꎬ催化剂的氨合成活性最高ꎻ从
图 ８(ｄ)中可以看出ꎬ添加 ４％ Ｃｓ 助剂时ꎬ４％ Ｃｓ－
２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 催化剂的氨合成活

性可以达到 ２５􀆰 ５ ｍｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ 此外ꎬ对催化剂

２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－１１－ｊ 及催化剂 ４％ Ｃｓ－２􀆰 ５％
Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 分别进行了 １００ ｈ 和 ７２ ｈ
的稳定性测试ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看

出ꎬ在 ３ ＭＰａ、４５０℃、Ｈ２ / Ｎ２ ＝ ３(６０ ｍＬ / ｍｉｎ)的测试

条件下连续反应ꎬ未观察到明显的活性损失ꎬ证明这

２ 个催化剂均具有高的催化稳定性ꎮ

１—２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊꎻ

２—４％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ

图 ９　 催化剂 ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 和
４％ Ｃｓ－２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 的

催化稳定性

４　 结论

在 ＣｅＯ２ 载体制备的过程中考察了不同有机胺

的种类、ｐＨ、不同的铈源添加方式、前驱体煅烧温度

等对其构筑的钌基催化剂在温和条件下氨合成性能

的影响ꎬ对性能最优的 ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－
１１－ｊ 催化剂ꎬ考察了不同种类助剂及助剂添加量对

催化剂催化性能的影响ꎮ ＸＰＳ 和 Ｈ２－ＴＰＲ 表征结果

表明ꎬ２􀆰 ５％ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 催化剂中的

ＣｅＯ２ 载体拥有大量的氧空位ꎬ氧空位的存在增强了

氮的吸附ꎬ因此ꎬ对氨合成活性有较大的影响ꎬ此外ꎬ
金属钌和二氧化铈间的强相互作用ꎬ也是 ２􀆰 ５％ Ｒｕ /
ＣｅＯ２－ＥＤＡ－５００－１１－ｊ 催化剂有高的氨合成活性的

原因之一ꎮ

􀅰７０２􀅰
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