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摘要:针对钌基颗粒型催化剂规模化生产中放大效应导致的分散度下降及活性衰减问题ꎬ提出溶剂热预还原策略ꎮ 该策略
采用“先合成调控后负载”的方式ꎬ先合成均匀的钌纳米粒子再负载至颗粒型载体ꎬ有效抑制放大效应导致的不均匀性ꎮ 该策
略规避了传统高温处理导致的结构不可逆破坏ꎬ确保千克级生产中活性组分均匀分散ꎮ 以 ８０％硝酸羟胺水溶液分解为探针反
应ꎬ１０ 轮次实验后活性衰减程度仅为传统催化剂的 １ / ３ꎮ 该工艺兼容传统工业浸渍产线ꎬ为钌基负载型颗粒催化剂的规模化制
备提供新路径ꎮ
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　 　 钌基催化剂是一种常见催化剂[１]ꎬ其具有制备

工艺简单成熟、催化活性好的特点ꎬ在化工生产的各

个领域均有其身影ꎬ如合成氨[２－３]、碳一催化[４－５]、生
物质催化转化[６－７]、航天单组元推进[８－９]等ꎮ 钌属于

铂族金属ꎬ储量稀有ꎬ每年全球产量仅数十吨ꎬ价格

较高且波动较大ꎬ在一定程度上制约了其大规模生

产和应用[１０]ꎮ 钌基催化剂在很多催化领域展现出

独有的催化能力ꎬ在高附加值化学品生产和新兴能

源领域中具有不可替代性ꎬ尤其是近年来绿色化学

与清洁能源的需求增长[１１]ꎬ钌基催化剂展现出了非

常广阔的应用前景ꎮ
在大量已报道的研究中ꎬ钌基催化剂均以粉体

催化剂的形式出现ꎬ这种粉体式催化剂在使用时具

有更高的传质效率和催化活性[１２]ꎬ但是其仅可用于

基础研究中微小规模的催化反应ꎬ使用后难以回收

二次利用ꎮ 在规模化的工业多相催化中ꎬ催化剂通

常是成型的状态[１３]ꎬ如柱状、球状、不规则形状等ꎬ
方便在多相催化反应中回收分离ꎮ 最常见的制备钌

基催化剂的方法是浸渍法ꎬ通过将钌前驱体浸渍负

载至目标载体上形成催化剂ꎮ 在使用粉体载体浸渍

时ꎬ通常可忽略传质的影响ꎬ但在制备成型催化剂

时ꎬ传统方法因传质的不均匀性、还原动力学差异、
载体表面不均匀性等原因ꎬ容易导致金属纳米粒子

团聚ꎬ传质对催化剂的影响较为显著ꎬ通常表现为活
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性金属的负载不均匀、粒径不统一、批次稳定性不佳

等ꎮ 由于催化剂中金属纳米粒子在催化反应中会由

于颗粒整体迁移(Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏａｌｅｓｃｅｎｃｅꎬ
ＰＭＣ)和 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化现象而自发团聚[１４－１５]ꎬ这种不

均匀性会使得团聚现象进一步加剧ꎬ导致催化剂活

性和寿命的急剧下降ꎮ
近年来高度均匀的纳米金属颗粒制备工艺日渐

成熟[１６－１７]ꎬ受此类工艺启发ꎬ为克服以上问题ꎬ本论

文研究提出了一种新思路ꎮ 通过将溶剂热液相还原

法与浸渍法结合ꎬ利用有机液溶剂热相还原法实现

活性金属钌在溶液中的预成核ꎬ制备出包含单分散

金属钌纳米粒子的金属胶体ꎬ再通过真空浸渍法将

金属胶体中的纳米粒子负载至载体内外表面ꎬ形成

高分散钌基催化剂ꎮ 利用高分辨透射电镜、氢气程

序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)手段考察了溶剂热工艺及活

性金属负载工艺对催化剂的影响ꎬ通过硝酸羟胺催

化分解探针反应考察了催化剂的性能ꎬ并与传统工

艺制备的催化剂进行了比较ꎮ 最终通过放大实验ꎬ
验证了该工艺的可扩展制备可行性ꎮ 该方法制备的

催化剂ꎬ其活性金属钌纳米粒子粒径分布更加均匀ꎬ
在一定程度上抑制了金属的团聚现象ꎮ 这种“先构

效调控后负载”的创新路径ꎬ克服了批量制备过程

中的各种不均匀性所导致的催化剂质量不佳的问

题ꎬ且在整个流程中不涉及复杂新设备ꎬ与传统工业

浸渍产线可兼容ꎬ具备良好的可扩展制备可行性ꎬ具
有工业推广的前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

三氯化钌(贵研铂业股份有限公司ꎬ钌>３７％)ꎬ
聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０(ＰＶＰ Ｋ３０)(阿拉丁试剂ꎬ高纯

级)ꎬ柠檬酸(阿拉丁试剂ꎬ≥９９􀆰 ５％)ꎬ盐酸(北京化

工厂ꎬ３７％)ꎬ颗粒型氧化铝载体为实验室自制ꎬ形状

为圆柱状ꎬ尺寸为 １６~２０ 目ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备工艺

本研究的催化剂制备分为金属胶体的制备、金
属粒子的负载、催化剂的活化 ３ 个步骤ꎮ 具体如下:
１􀆰 ２􀆰 １　 金属胶体的制备

金属胶体的制备使用有机液相还原法ꎬ其中钌

源使用三氯化钌水合物ꎬ溶剂使用乙二醇ꎬ添加剂采

用 ＰＶＰ Ｋ３０、柠檬酸ꎬ聚乙烯吡咯烷酮和柠檬酸的添

加量均为溶液中钌摩尔量的 １ / ２ꎮ 将溶液置入油浴

锅中搅拌加热ꎬ待油温上升至 １６０℃后随时间延长ꎬ
溶液会呈现出粉色、墨绿色ꎬ将墨绿色作为计时的起

点开始计时ꎬ随着时间的延长ꎬ溶液中的钌金属纳米

粒子会逐步长大ꎮ 待达到目标时间后ꎬ将该容器移

入冰浴中瞬间冷却ꎬ避免粒子继续生长ꎮ 本研究选

取溶液变为墨绿色 １ ｍｉｎ 后的溶液作为金属胶体浸

渍液ꎮ 将此时的溶液冷却即得到活性金属钌的金属

胶体ꎬ流程示意见图 １ꎮ

图 １　 金属胶体制备流程图

１􀆰 ２􀆰 ２　 金属粒子的负载

将该金属胶体作为浸渍液用于颗粒型氧化铝载

体的浸渍ꎬ浸渍方式采用真空浸渍法ꎬ通过真空泵将

真空度抽至－０􀆰 １ ＭＰａꎬ并在真空环境下将金属胶体

倒入盛装载体的容器ꎬ胶体与载体的体积比为 １ ∶１ꎬ
待完全混合后ꎬ恢复常压ꎬ浸渍时间为 ２４ ｈꎮ 浸渍后

滤掉容器中多余的胶体ꎬ将样品放入真空烘箱进行

干燥 １２ ｈꎬ并通过马弗炉在 ４００℃下焙烧 ２ ｈ 以去除

残留的有机物ꎮ 重复浸渍、干燥、焙烧环节使活性金

属负载量达到 １５％(质量分数)以上ꎬ即完成金属粒

子的负载ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的活化

负载后需对活性金属进行二次活化ꎬ本研究采

用氢氩配气对样品进行活化ꎬ所采用氢氩配气中氢

气含量为 ５％ꎬ 气体流速 １ Ｌ / ｍｉｎꎬ 活化温度为

１３０℃ꎬ活化时长 ２ ｈꎬ活化后即得最终催化剂样品ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价方案

选用催化分解较为困难的 ８０％硝酸羟胺水溶

液考察催化剂的性能ꎮ 实验采用 １５０℃开口式点滴

硝酸羟胺溶液的方式ꎬ单次点滴量为 ６０ μＬꎬ使用高

速摄影仪记录从溶液接触催化剂到完全反应所需时

间ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 每次点滴完ꎬ催化剂温度会升高ꎬ
使用风扇对样品进行降温冷却至 １５０℃后ꎬ再进行

下一次点滴ꎮ 每个样品进行 １０ 次点滴ꎬ统计催化反

应时间变化规律ꎮ

(ａ)开始 (ｂ)接触
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(ｃ)反应 (ｄ)结束

图 ２　 催化剂点滴实验

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 溶剂热预还原工艺研究

有机溶剂热还原法通常使用醇类作为溶剂ꎬ利
用醇类物质羟基氢的还原性ꎬ在高温下对金属进行

还原[２ꎬ１８]ꎮ 因此醇分子中羟基的数量与其还原性成

正比ꎬ但羟基数量过多会导致分子骨架增大ꎬ导致液

体的流动性下降ꎮ 综合以上特点ꎬ多采用乙醇、乙二

醇或丙三醇作为还原剂ꎬ其中以乙二醇最为多见ꎮ
制备金属纳米粒子的过程中ꎬ有机溶剂种类、热处理

温度和时长等会影响金属纳米晶体的尺寸和表面性

质ꎮ 其中ꎬ保温时长对粒径尺寸的影响最为明显ꎬ醇
溶剂中金属纳米粒子的生长对成核温度十分敏感ꎬ
不同温度条件会影响粒子的生长速度ꎮ 本文研究采

用乙二醇作为还原剂进行有机液相还原反应ꎬ并添

加聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０ ( ＰＶＰ Ｋ３０) 作为添加剂ꎬ
ＰＶＰ Ｋ３０ 可与所形成的纳米金属晶体表面发生配

位ꎬ形成表面覆盖有大量有机网状分子结构的金属

纳米粒子ꎬ从而对金属粒子起到物理阻隔作用ꎬ避免

团聚现象发生ꎬ见图 ３ꎮ 本研究考察了不同浓度溶

液金属成核情况ꎬ以溶液由深棕色突变为墨绿色为

成核温度ꎬ实验结果汇总如表 １ 所示ꎮ

图 ３　 大分子添加剂对金属纳米粒子的

物理阻隔示意图

研究得知使用乙二醇和丙三醇都可以实现三氯

化钌的液相还原ꎬ当使用乙二醇作为溶剂时ꎬ三氯化

钌的溶解相对容易ꎬ最高可达 ２００ ｇ / Ｌꎬ溶解时长约

为 ３０ ｍｉｎꎮ 而使用乙二醇和丙三醇混合溶液时ꎬ溶

　 　 　 　 　 　 　表 １　 溶液配制和金属成核温度汇总

序号 溶剂种类
溶液浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

添加剂

种类

成核温度 /
℃

１ 乙二醇 ２０ ＰＶＰ Ｋ３０ １３７

２ 乙二醇 ５０ ＰＶＰ Ｋ３０ １５３

３ 乙二醇 １００ ＰＶＰ Ｋ３０ １６０

４ 乙二醇 １５０ ＰＶＰ Ｋ３０ １６０

５ 乙二醇 ２００ ＰＶＰ Ｋ３０ １６０

６ 乙二醇 ２００ — １５４

７ 乙二醇 ８０％＋丙三醇 ２０％ ５０ ＰＶＰ Ｋ３０ １５８

８ 乙二醇 ８０％＋丙三醇 ２０％ １００ ＰＶＰ Ｋ３０ １６０

９ 乙二醇 ８０％＋丙三醇 ２０％ １５０ ＰＶＰ Ｋ３０ １６０

解度未发生明显变化ꎬ但溶解时长达到了 ６０ ｍｉｎ 以

上ꎮ 同时研究发现ꎬＰＶＰ Ｋ３０ 会造成三氯化钌溶解

速度的下降ꎬ可能与溶液黏度的上升有关ꎬ但如果优

先溶解三氯化钌ꎬ由于溶液透光性很差ꎬ可能无法有

效观测 ＰＶＰ Ｋ３０ 的溶解状态ꎮ 由表 １ 结果可知ꎬ随
着溶液中三氯化钌浓度的提升ꎬ成核的温度有少量

升高ꎬ可能与溶液中的当量羟基氢含量更多有关ꎮ
综合考虑还原温度、溶液浓度和溶解速度ꎬ我们选择

单独乙二醇作为溶剂ꎬ三氯化钌浓度 ２００ ｇ / Ｌꎮ 此

外ꎬ通过对溶剂热反应后的溶液进行静置和强光灯

观察发现ꎬ未添加 ＰＶＰ Ｋ３０ 的情况下ꎬ金属纳米粒

子容易出现沉降现象ꎬ上层溶液的透光度高于下层ꎬ
表明此溶液实为悬浊液ꎬ无法维持稳定状态ꎮ 而添

加了 ＰＶＰ Ｋ３０ 后ꎬ金属胶体的状态可以长时间保

持ꎬ适合作为浸渍液来使用ꎮ
对最佳配置下制备的两种不同浓度金属胶体进

行高分辨透射电镜表征ꎬ结果显示采用 ５０ ｇ / Ｌ 浓度

的样品ꎬ其金属纳米粒子较为分散ꎬ经超声分散后主

要位于微栅膜的开孔附近ꎬ平均粒径 １􀆰 １３ ｎｍꎬ见
图 ４ꎮ ２００ ｇ / Ｌ 浓度的样品其金属纳米粒子依然无

团聚现象ꎬ纳米粒子间距均匀ꎬ平均粒径 １􀆰 ５１ ｎｍꎬ
略大于低浓度胶体ꎬ其粒子密度更高ꎬ见图 ５ꎮ 两种

金属胶体中纳米粒子的粒径均满足使用要求ꎬ高浓

图 ４　 ５０ ｇ / Ｌ 浓度有机液相还原法制备的

钌纳米粒子高分辨透射电镜照片
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图 ５　 ２００ ｇ / Ｌ 浓度有机液相还原法制备的

钌纳米粒子高分辨透射电镜照片

度胶体中金属粒子密度更高ꎬ更适合作为金属浸渍

液使用ꎮ 所有样品中金属纳米粒子形状为球形至椭

球形ꎬ一致性良好ꎮ
２􀆰 ２　 活性金属负载工艺研究

本研究所使用载体为圆柱状颗粒型载体ꎬ在实

际应用中具有良好的可回收性ꎮ 当使用水溶液浸渍

时ꎬ由于水的流动性较强ꎬ载体较易被完全浸透ꎮ 而

金属胶体的流动性较差ꎬ黏度较水溶液大幅上升ꎬ液
体浸润至颗粒载体内芯需要的时间较长ꎮ 为克服该

问题ꎬ我们使用真空浸渍法ꎬ在真空状态下将金属胶

体导入盛装载体的容器ꎬ并将浸渍时间延长ꎮ 为对

比浸渍时长对浸渍效果的影响ꎬ进行了对比实验ꎬ结
果见表 ２ꎮ 由表中结果可知ꎬ水溶液浸渍所使用的

１ ｈ 时长远远无法满足浸渍要求ꎬ仅能让金属胶体

浸润载体颗粒外表面ꎬ当时间逐渐延长至 ２４ ｈ 后ꎬ
载体可被完全浸透ꎬ继续延长时间无变化ꎮ 因此ꎬ本
研究将浸渍时长设定为 ２４ ｈꎮ 浸渍过程中发现ꎬ与
传统水溶液浸渍相比ꎬ采用金属胶体制备催化剂的

工艺周期更长ꎬ达到质量分数 ２０％钌载量传统浸渍

法需要重复浸渍 ４ 次ꎬ而金属胶体浸渍需要 ９ 次ꎮ
表 ２　 不同浸渍时间的浸渍效果

序号 时间 / ｈ 浸渍效果

１ １ 仅表层变色

２ ８ 部分浸透ꎬ内芯颜色为白色

３ １６ 部分浸透ꎬ内芯颜色比外表浅

４ ２４ 完全浸透ꎬ内外颜色一致

５ ４８ 完全浸透ꎬ内外颜色一致

６ ７２ 完全浸透ꎬ内外颜色一致

经过浸渍步骤ꎬ虽然活性金属钌以较好的粒径

均匀性负载至载体上ꎬ但与传统浸渍法相比ꎬ缺少了

金属与载体的强相互作用ꎬ造成金属纳米粒子附着

不牢固ꎬ易发生团聚现象ꎬ因此需要对浸渍后的样品

进行再次处理ꎬ以构筑金属－载体强相互作用ꎮ 除

此之外ꎬ通过金属胶体制备的催化剂ꎬ活性金属本身

虽为还原态ꎬ但表面存在较多的有机分子ꎬ导致活性

金属表面难以暴露ꎮ 为实现以上要求ꎬ本研究采用

不同气氛的热处理方式来去除有机物质ꎬ帮助暴露

活性位点ꎬ同时构筑金属－载体的强相互作用ꎮ 研

究了空气气氛和氢氩配气气氛下的情况ꎬ并对样品

进行了透射电镜表征ꎬ结果见图 ６ꎮ 由图中可以看

出ꎬ未经热处理的样品ꎬ虽然纳米粒子在载体上均匀

分布ꎬ但由于缺乏足够的金属－载体相互作用ꎬ在电

镜制样过程中无法承受超声分散ꎬ出现了金属纳米

粒子脱落至微栅膜的现象ꎬ而经热处理后的样品则

无此现象ꎮ 未经热处理的样品ꎬ其金属纳米粒子形

状均一ꎬ粒子间距均匀ꎬ边界清晰易于分辨ꎮ 经空气

热处理后的样品纳米粒子边界模糊ꎬ表明其已与载

体出现了一定的晶相融合ꎬ形成了良好的金属－载
体相互作用[１９]ꎬ同时可提供足够的界面位点ꎬ促进

催化反应进行ꎮ 且经热处理后的粒子粒径均存在不

同程度的长大ꎬ经空气气氛处理后的金属纳米粒子

相对更小ꎬ其可能在催化反应中具备更多的催化反

应位点ꎮ 经氢氩配气气氛热处理后的样品保留了空

气气氛热处理后的模糊粒子边界ꎬ且金属粒子与载

体之间的衬度明显提升ꎬ表明金属结晶度有所提升ꎮ
为尽可能提高金属－载体之间的相互作用ꎬ最终选

用先空气热处理ꎬ后氢氩气氛还原的方式ꎮ

(ａ)未经热处理 (ｂ)空气气氛热处理

(ｃ)氢氩配气气氛热处理

图 ６　 不同热处理工艺的催化剂样品透射电镜照片

相对于氢氩气氛处理的样品ꎬ单独空气气氛热

处理虽能大量脱除样品表面的有机残留ꎬ但会导致

钌纳米粒子晶界模糊ꎬ且表面发生轻微氧化ꎬ为此我

们进行了 Ｈ２－ＴＰＲ 表征ꎬ测试样品对于氢气的消耗

曲线ꎬ结果见图 ７ꎮ 由图中曲线可知ꎬ样品表面存在

少量氧化ꎬ在低温区出现了氢气消耗ꎬ但该氢气消耗

的量和温度均远低于使用传统浸渍法制备的样品ꎬ
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表明金属氧化的程度较低ꎬ且氧化仅发生在粒子表

面配位不饱和的缺陷位点处ꎮ 因此ꎬ在经过空气气

氛高温处理后ꎬ我们选择 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线中的氢气消

耗终点温度 １３０℃作为活化温度ꎬ对催化剂进行最

终的活化ꎮ 同时可以发现ꎬ使用金属胶体制备的样

品其基线十分平整ꎬ而传统浸渍法制备的样品在高

温区出现了倒峰现象ꎬ表明出现了气体释放现象ꎬ可
能为样品中残留的氯基团在高温下以气体的形式被

去除ꎮ 而使用金属胶体浸渍的样品ꎬ其三氯化钌中

的氯在溶剂热预还原的过程中已与钌分离ꎬ并溶解

至溶剂中ꎬ在高温处理的过程中极易挥发去除ꎮ

１—传统浸渍ꎻ２—金属胶体

图 ７　 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

对催化剂中的钌纳米粒子进行了高分辨透射电

镜表征ꎬ见图 ８ꎬ图中清晰可见钌晶体表面的晶格条

纹ꎮ 对其不同位置的条纹间距进行测量可得到不同

的数值ꎬ比对六方相金属钌的(１０１)和(１００)晶面标

准间距 ０􀆰 ２０６ ｎｍ 和 ０􀆰 ２３４ ｎｍ 可知ꎬ催化剂中暴露

的晶面为(１０１)和(１００)晶面ꎬ间距为 ０􀆰 ２１ ｎｍ 和

０􀆰 ２３ ｎｍ 的为(１０１)晶面ꎬ０􀆰 ２６ ｎｍ 的为(１００)晶面ꎮ
其数值差异原因为不同位置的钌纳米粒子与载体形

成了不同程度的金属－载体强相互作用ꎬ因而导致

晶格出现不同程度的扭曲ꎬ而这种强相互作用带来

的晶格扭曲会使得活性金属表面形成更多的晶体缺

陷ꎮ 通常认为ꎬ在催化反应中晶体缺陷处的金属配

位不饱和程度更高ꎬ更易与反应底物生成化学键从

而引发催化反应ꎬ相比完美晶面的金属有效降低了

反应所需的活化能ꎮ 除该两种晶面外ꎬ未见其他

图 ８　 钌纳米粒子表面的晶格条纹

暴露晶面ꎬ未见载体晶面信息ꎬ表明载体在经过多

次浸渍和热处理后可能出现了结构破坏ꎬ处于无

定形状态ꎮ
随后ꎬ使用高分辨透射电镜对使用金属胶体和

传统浸渍法制备的催化剂进行了对比ꎬ两种催化剂

基于同种载体制备ꎬ图 ９ 为二者的透射电镜照片ꎮ
由图片可以看到通过传统浸渍法所制备的催化剂ꎬ
金属纳米粒子存在明显的大小不一现象ꎬ并且在图

９(ａ)左上角出现了部分团聚ꎬ活性金属的分散性不

佳ꎮ 使用预还原金属胶体策略制备的样品其纳米粒

子粒径明显更小ꎬ且均匀性较佳ꎮ 传统浸渍法制备

的样品中纳米粒子粒径均匀性较差ꎬ最小粒径约

１􀆰 １ ｎｍꎬ最大粒径可达 １０ ｎｍꎬ粒径分布范围极宽ꎮ
而使用金属胶体制备的样品其粒径尺寸较为均匀ꎬ
粒径分布范围为 ２~３􀆰 ８ ｎｍꎬ平均粒径约为 ３ ｎｍꎮ

(ａ)传统浸渍法 (ｂ)金属胶体浸渍

图 ９　 制备的催化剂样品高分辨透射电镜照片

２􀆰 ３　 催化剂性能评价

为拉开两种高载量钌基催化剂的性能差距ꎬ我
们选用催化分解难度极高的 ８０％硝酸羟胺(ＨＡＮ)
水溶液作为反应物考察性能ꎮ 采用开口式点滴实验

的方式ꎬ催化床起始反应温度 １５０℃ꎬ使用高速摄影

仪记录从反应液接触催化剂到反应完全的时间ꎬ每
次点滴后均将催化剂冷却至 １５０℃再进行下一次点

滴ꎮ 对比了使用传统浸渍法制备的催化剂和使用高

浓度金属胶体制备的催化剂ꎬ记录了 １０ 次点滴的性

能衰减曲线ꎬ见图 １０ꎮ 由图中可见ꎬ使用金属胶体

浸渍制备的样品点滴起始反应时间为 ２５３ ｍｓꎬ相较

传统浸渍法制备样品的 ２８９ ｍｓ 更快ꎬ与预还原策略

制备催化剂中更小的金属粒径分布相符ꎮ 两种催化

剂样品在点滴过程中均存在明显的衰减现象ꎬ该现

象由反复点滴引发的多次热震所致ꎬ在点滴后催化

床会升温至 ５００ ~ ８００℃ꎬ在高温环境中不均匀的纳

米粒子更易发生 ＰＭＣ 和 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化现象[１５]ꎬ即
“类布朗运动”和“以大吞小”现象ꎬ而均匀性好的纳

米粒子该现象则会被减缓ꎮ 使用金属胶体制备的样

品其衰减速度更慢ꎬ经 １０ 次点滴后共衰减 ７０ ｍｓꎬ而
传统浸渍法制备的样品则大幅衰减了 ２１０ ｍｓꎬ该工
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艺所制备样品的性能衰减幅度仅为传统方法的

１ / ３ꎮ 由此可见ꎬ通过金属胶体制备的活性金属粒子

更为均匀的催化剂ꎬ在催化初始活性、性能稳定性及

催化寿命上均有明显优势ꎮ

１—金属胶体ꎻ２—传统浸渍

图 １０　 不同浸渍法制备的催化剂点滴性能对比

由于使用金属胶体的浸渍周期较长ꎬ负载量在

１２％~２０％时增速最慢ꎬ我们将目标负载量由 ２０％
降至 １５％ꎬ浸渍次数由 ９ 次减少至与传统浸渍法一

致的 ４ 次ꎮ 对比了两种催化剂的性能ꎬ见图 １１ꎮ 值

得注意的是ꎬ低载量催化剂的初始活性更高ꎬ１０ 次

点滴衰减程度与高载量催化剂相当ꎬ这可能由于低

载量催化剂中金属纳米粒子的间距更大所致ꎬ活性

金属粒径更小ꎬ有效的活性金属位点更多ꎬ更不易发

生金属团聚失活现象ꎮ

１—２０％载量ꎻ２—１５％载量

图 １１　 不同载量的催化剂点滴性能对比

２􀆰 ４　 扩展制备研究

基于当前工艺ꎬ我们进行了催化剂的扩展制备

可行性研究ꎮ 分别选用 １０、３００、１ ０００ ｇ 载体进行了

平行实验ꎮ 在催化剂制备过程中ꎬ采用了完全一致

的浸渍工艺ꎬ仅盛装载体的容器容量存在区别ꎬ３ 种

量级的样品未出现明显的差异ꎬ每次浸渍后的质量

增幅基本保持一致ꎮ 对 ３ 批次催化剂样品进行了高

分辨透射电镜表征ꎬ结果见图 １２ꎮ 由图可见ꎬ３ 批次

样品未出现明显的差异ꎬ粒子分散性均良好ꎬ表明该

工艺具备良好的可扩展制备能力ꎮ 随后对 ３ 批次样

品进行了 １０ 轮次的点滴实验ꎬ结果见图 １３ꎮ 由图

可见ꎬ３ 种样品的性能表现基本相当ꎬ小批次制备样

品未展现出性能优势ꎮ

(ａ)１０ ｇ (ｂ)３００ ｇ

(ｃ)１ ０００ ｇ

图 １２　 不同量级制备样品的高分辨透射电镜照片

１—１０ ｇ 量级ꎻ２—３００ ｇ 量级ꎻ３—１ ０００ ｇ 量级

图 １３　 不同制备量级的催化剂 １０ 轮次性能测试

３　 结论

针对批量制备的钌基颗粒型催化剂可能存在的

批次稳定性不佳、金属分散不均匀等问题ꎬ将有机溶

剂热还原法与浸渍法结合ꎬ对成型氧化铝载体进行

活性金属钌负载ꎬ制备了粒径分布均匀性良好的钌

基催化剂ꎬ所制备的钌基催化剂活性金属分布均匀ꎬ
平均粒径约 ３ ｎｍꎬ在催化反应中性能稳定ꎬ且经过

了不同批次的扩展制备ꎬ初步验证了该工艺批量制

备的可行性ꎮ 结论如下ꎮ
(１)有机溶剂热还原法对三氯化钌适配性良

好ꎬ可制备出纳米粒子粒径均一的钌金属胶体ꎮ
(２)在溶液中添加 ＰＶＰ Ｋ３０ 有助于稳定钌活性

金属纳米粒子的分散状态ꎮ
(３)通过有机液相还原后形成的金属胶体ꎬ可

作为浸渍液对颗粒型氧化铝载体进行浸渍负载ꎮ
(４)使用金属胶体作为浸渍液制备的催化剂相

较于传统浸渍法具有更均匀的粒径分布状态ꎬ催化

反应中性能表现更为稳定ꎬ活性衰减速度更慢ꎮ

􀅰５７１􀅰
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(５)１５％负载量的催化剂相较于高载量催化剂

展现出更优的催化性能ꎮ
(６)该催化剂制备工艺具有良好的扩展制备可

行性ꎬ在 １０、３００、１ ０００ ｇ 级别制备中未展现出差异ꎮ
(７)该制备工艺无需复杂、新型设备ꎬ与传统催

化剂制备所用设备通用ꎮ
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天华院南京公司通过 ＡＳＭＥ 认证换证审核

　 　 近日ꎬ天华化工机械及自动化研究设计院(以下简称

“南京公司天华院”) 顺利通过美国机械工程师协会

(ＡＳＭＥ)Ｓ(锅炉) / Ｕ(压力容器)建造证书换证联合检查ꎬ

获专家组一致推荐换发新证ꎮ

自 ２０２５ 年 １２ 月启动换证筹备工作以来ꎬ天华院南京

公司严格对标 ＡＳＭＥ 最新规范要求ꎬ全面修订质保手册、完

善程序文件ꎬ开展焊接工艺评定、无损检测等专项提升ꎮ 联

检期间ꎬＡＳＭＥ 专家组对企业流程管控、质保体系及技术团

队给予高度评价ꎮ

此次换证成功ꎬ确保了 ＡＳＭＥ 资质的连续性ꎬ为天华院

在高端装备制造领域拓展国际化市场、提升核心竞争力奠

定关键资质根基ꎮ (天华院)
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