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催化剂对

!A!等离子体催化合成氨的影响
聂:勇!宋小芳!诸葛绍渊!卢美贞!陈:平!计建炳

!浙江工业大学化工学院"浙江 杭州 !*))*>#

摘要!采用浸渍法制备不同质量分数的16;改性@&

(

;

!

催化剂&16;A@&

(

;

!

'"进一步浸渍b% 制备钌基催化剂&b%C16;A

@&

(

;

!

'"运用LY<$<Y+$V_

!

A<W[等手段对改性催化剂进行表征"并考察改性催化剂在 [L[等离子体反应器中合成氨的活

性# 结果表明"16;的添加使@&

(

;

!

催化剂比表面积提高"但达到一定量时开始下降# 进一步负载b%后比表面积有所增加"同

时"16;能提高b%在催化剂上分散度# 此外"16;和b%的添加还可以改变催化剂表面酸强度和酸量# 16;的添加可有效提高

催化剂在[L[等离子反应器中合成氨的活性"但达到一定量后增加不明显# 进一步负载 b% 后催化剂活性又会提高"b%C?U

16;A@&

(

;

!

活性最大"其V_

!

A<W[在 ())f附近氨脱附强度最大又使其氨产率和能量产率在 (>)f附近达到最大#

关键词!改性%钌基催化剂%酸强度%酸量%氨产率%能量产率

中图分类号!;">!: 文献标志码!@: 文章编号!)(?! A>!()&()*"')# A)*(# A)>

!"#!*)B*"")"CDB50E4B4880 )(?! A>!()B()*"B)#B)!*

T11/0&)14("OG)+%1%/+63

=

"

>

)*&5/.8*&5/.%.)1

(GG)*%( 28 !A!,3(.G(

2#"$%&'" 0123A5*%(9*&'" =<+3"0)*%(6.*&" C+D:5(]):&" @<"2!5&'" 4#45*&(L5&'

&[.Q6/93.09,M12.3456&Y0G40../40G" g2.D460GI04J./849',M<.520,&,G'" _60G\2,% !*))*>" 12406'

62.&-(0&! <2.3,-4M4.- 6&%3406&16;O@&

(

;

!

' P492 -4MM./.0916;5,09.0986/.Q/.Q6/.- N'92.43Q/.G0694,0

3.92,-BK%/92./43Q/.G0694,0 P492 b% 560 N.%8.- 9,Q/.Q6/./%92.04%35696&'89&b%C16;O@&

(

;

!

'B@&&5696&'8986/.

526/659./4\.- N'LY<"<Y+60- V_

!

O<W[3.92,-8B<2..MM.59,M5696&'9456594J49',M16;O@&

(

;

!

,0 92.8'092.848,M

633,04640 -4.&.59/45N6//4./-48526/G.&[L[' Q&6836/.659,/4889%-4.-B<2./.8%&9882,P926992.8%/M65.6/.648

405/.68.- P492 92.6--494,0 ,M16;"N%949N.G4089,-.5&40.P2.0 92.5,09.09,M16;/.652.865./9640 63,%09BK%/92./

6--494,0 ,Mb% 560 &.6- 9,92.405/.68.,M8%/M65.6/.6B@992.863.943."92.16;560 43Q/,J.92.-48Q./84,0 ,M

/%92.04%3,0 92.5696&'89B79486&8,M,%0- 926992.409.0849'60- 63,%09,M654- 849.8,0 92.5696&'898%/M65.483,-%&69.-

N'16;60- b%B<2.5696&'9456594J49'/.8%&9882,P92696--40G16;409,92.8%QQ,/9.MM.594J.&'43Q/,J.92.5696&'89

6594J49'40 8'092.848,M633,046"N%949-,.80,95260G.84G04M45609&'6M9.//.65240G65./9640 63,%09B1696&'896594J49'P4&&

M%/92./405/.68.6M9./6--494,0 ,Mb%Bb%C?U16;O@&

(

;

!

4892.N.895696&'8963,0G92.3B<2.633,046'4.&- 60- .0./G'

'4.&- 6/.36q43%3696/,%0- (>)f"P24&.92.89/.0G92 ,M633,046-.8,/Q94,0 4836q43%340 92.V_

!

O<W[G/6Q2 69

6/,%0- ())fB

7/8 9)-+.! 3,-4M4.-% /%92.04%35696&'89% 409.0849'% 63,%09,M654- 849.8% 633,046'4.&-% .0./G''4.&-

:收稿日期!()*? A*( A*#

:作者简介!聂勇&*R#" A'"男"博士"副教授"主要从事气体放电在化工环保应用方面的研究工作"0'̀\D%9S\D%9B.-%B50%宋小芳&*RTR A'"女"硕

士生"主要从事气体放电在化工环保应用方面的研究工作"888!T*"S*("B5,3#

::在过去几十年里"合成氨催化剂一直是以活性

炭为载体"但是活性炭的甲烷化是不可避免的(* A()

#

科学家们也在研究用金属氧化物如 +G;

(! A>)

$

@&

(

;

!

(? A")

$沸石(#)

$LV

(T)等作载体来替代活性炭#

@&

(

;

!

作为一种最常用的载体"具有比表面积较高$

化学性质稳定和机械强度较好等特点# 但由于其酸

性较强"对V_

!

的解吸具有强烈的阻滞作用"如果

能够通过引入外来离子对 @&

(

;

!

载体进行改性"降

低其表面酸性"提高催化剂的活性"@&

(

;

!

将是开发

新一代钌基氨合成催化剂可供选择的载体之一(?)

#

碱土金属氧化物具有高熔点$强碱性和化学性

能活泼等特点"常作为碱性助剂对催化剂进行改

性(R)

# +,2633.- @等(*)) 研究结果表明"@% 和

+G;的加入都会使 @&

(

;

!

催化剂的酸碱位发生变

化"反应的选择性也跟催化剂酸碱性密切联系# 江

德恩等(**)考察了不同镁质量分数时 +G;A@&

(

;

!

的

碱性变化情况"单位表面积上的碱位随载量的增加

而增大"并在阈值处达到最大后保持不变# @0-,0,J6

等(*()研究结果表明"16;改性 @&

(

;

!

会使催化剂形

成多孔结构"同时改性后的催化剂活性增强#

以碱土金属氧化物为助剂对@&

(

;

!

催化剂改性

后再进行b%的负载"并应用于 [L[等离子体催化

*#(**
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合成氨的研究目前鲜有报道(*!)

# 笔者主要通过制

备不同质量分数的 16;改性 @&

(

;

!

催化剂&16;A

@&

(

;

!

'"进一步得到钌基催化剂&b%C16;A@&

(

;

!

'"

并通过LY<$<Y+$V_

!

A<W[对改性催化剂进行表

征"考察改性催化剂在[L[等离子体反应器中的合

成氨活性"阐释助剂 16;和 b% 影响 @&

(

;

!

催化剂

反应活性的原因"考察了氨产率和能量产率与V_

!

A

<W[图谱的关联#

:;实验部分

:<:;实验试剂与仪器

试剂!

#

A@&

(

;

!

"质量分数为 RRXRRU"*) 03"由

6&6-40提供%16&V;

!

'

(

*>_

(

;"分析纯"质量分数为

RRU"由6&6-40提供%无水乙醇"分析纯"质量分数为

RRX#U"由安徽安特食品股份有限公司提供%

b%&V;'&V;

!

'

!

"质量分数为 !*X!U"由 @&M6@.86/

提供%蒸馏水为自制#

仪器![_aAR)(! 型电热恒温鼓风干燥箱"杭州

蓝天化验仪器厂生产%F?C**CW!!) 型马弗炉"德国

V6N./92./3公司生产%[L[等离子催化合成氨装

置"自组装#

:<=;催化剂的制备

将纳米级
#

A@&

(

;

!

粉末进行压片筛分得
#

A

@&

(

;

!

载体# 称取一定量的 16&V;

!

'

(

*>_

(

;溶于

蒸馏水等体积浸渍
#

A@&

(

;

!

载体"室温下静置 (> 2

后置于干燥箱 **)f干燥"最后置于马弗炉 ?))f煅

烧而得16;改性@&

(

;

!

催化剂&16;A@&

(

;

!

'# 选择

效果最佳的 16;改性 @&

(

;

!

催化剂"将 b% &V;'

&V;

!

'

!

&质量分数为 !*X!U b%'溶于无水乙醇等

体积浸渍得到钌基催化剂b%C16;A@&

(

;

!

#

:<>;催化剂表征

催化剂比表面积&LY<'利用贝士德仪器科技

&北京'有限公司生产的 !_A()))WH* 型比表面积分

析仪测得# 测定前样品于 ())f脱气处理 ! 2"以高

纯V

(

气为吸附质"##X! i下进行测定"依据LY<法

计算样品的比表面积#

<Y+表征采用荷兰 KY7公司生产的 <.5064

K!) 型高分辨透射电子显微镜及能谱分析仪进行

测定"测定前进行超声分散样品处理# 用 <Y+表

征负载金属催化剂的分散度"实际上就是测定金

属粒子的大小"具有直接观察粒子形貌$大小及分

布的优点#

V_

!

A<W[表征采用[@HA#))) 型动态吸附仪#

将样品在_.气氛中 ?))f处理 * 2"后降至 >)f"然

后在 >)f下通入流量为 !) 3FC340的V_

!

进行 * 2

吸附"待吸附饱和后"气体切换为 _.吹扫"待吹扫

至基线平稳"再以 *)fC340的升温速率程序升温至

#))f"流速为 !) 3FC340"采用热导池检测器采集

V_

!

信号#

:<?;催化剂活性测试

称取 )X? G制备的改性催化剂装入 [L[等离

子体反应器"_.气氛下升温至 ?))f活化 " 2# 在

谐振频率&R ))) _\'下进行 [L[等离子体催化合

成氨反应"计算合成氨产率和能量产率#

为了进一步考察氨产率和能量产率与 V_

!

A

<W[图谱的关联"选择最优催化剂&b%C?U 16;A

@&

(

;

!

'"在谐振频率&R ))) _\'下控制不同温度进

行[L[等离子体催化合成氨反应#

=;实验结果与讨论

=<:;催化剂表征

(X*X*:LY<表征

改性催化剂的 LY<表征结果如表 * 所示# 从

表 * 可以看出"在 @&

(

;

!

催化剂上负载 16;"随着

16;质量分数的增加"比表面积相应提高"当达到一

定量时比表面积开始下降"孔容和孔径先减小后增

加# 这是由于当16;质量分数进一步增大时"过量

的16;仅起到机械混合稀释作用或其氧化物晶粒

堵塞@&

(

;

!

的孔道而使比表面积下降(*> A*?)

# 从表 *

还可以发现"进一步在 ?U 16;A@&

(

;

!

催化剂上浸

渍b%制备而得的 b%C?U 16;A@&

(

;

!

催化剂的比

表面积$孔容和孔径均有一定程度的增加"并且比直

接在@&

(

;

!

催化剂上负载b%要大#

表 :;改性催化剂的孔结构参数

催化剂
比表面积C

&3

(

*G

A*

'

孔容C

&3F*G

A*

'

平均孔径C

03

#

A@&

(

;

!

**TX*? )X#? *"X*"

b%C@&

(

;

!

*)"X#? )X#) *"X!>

?U 16;A@&

(

;

!

*!*XR! )X>? RXTT

*)U 16;A@&

(

;

!

*)"X(R )XR) (*X*T

b%C?U 16;A@&

(

;

!

**!X!( *X)! (*XR?

(X*X(:<Y+表征

对负载b%的催化剂进行 <Y+表征"得到催化

剂的外表形貌和微观结构"测定分散型金属的颗粒

大小和粒径分布"结果如图 * 所示# 从图 *&6'中

&图中黑色的点为金属钌'可以看出"黑色的点分布

不均匀"而且黑色的点大小不均一# 从图 *&N'中可

*T(**



()*" 年 # 月 聂勇等!16;改性@&

(

;

!

催化剂对[L[等离子体催化合成氨的影响

以看出"黑色的点分布较均匀"而且金属颗粒很小#

因此"载体不同"b% 的平均粒径和粒径分布也有差

异# 由于16;的加入会产生更多的表面碱性位"在

?U 16;A@&

(

;

!

催化剂上 b% 的粒径分布会比较均

匀"平均粒径变小"催化剂活性也会增强#

&6'b%C@&

(

;

!

&N'b%C?U 16;A@&

(

;

!

图 *:<Y+图

(X*X!:V_

!

A<W[表征

在氨合成反应中"

++

V V键的断裂非常困难"

碱土金属等供电子助催化剂的加入能够提供电子给

活性组分b%"削弱 V

(

分子内的键能"增强 V

(

的解

离吸附"从而提高氨合成反应速度(*?)

# 氨合成活性

与载体的酸性成反比"即酸性越小"活性越高#

V_

!

A<W[是测量催化剂表面酸性位强度及酸

量的方法(*")

"改性催化剂的V_

!

A<W[如图 ( 所示#

从图 ( 可以看出"图中出现 ( 个脱附峰"分别为弱峰

&*)) Z())f'和中强峰&()) Z>))f'# 改性催化

剂在不同酸性位下的酸量如表 ( 所示# 由图 ( 和表

( 可知"加入16;或b%使@&

(

;

!

催化剂弱酸位和中

强酸位酸强度增加"但他们的加入使 @&

(

;

!

催化剂

总酸量明显减小# 进一步增加 16;的质量分数"

酸强度变化不大"但是总酸量减小# 因此"16;或

b%的加入改变了催化剂表面酸强度和酸量"催化

剂表面酸性相对减弱"增强了催化剂活性# 另一

方面"在 ?U 16;C@&

(

;

!

催化剂上负载 b%"虽然酸

量有所增加"但是弱酸位和中强酸位的酸强度明

显减弱"并且比直接在 @&

(

;

!

催化剂上负载 b% 的

酸强度要弱#

*+@&

(

;

!

%(+b%C@&

(

;

!

%!+?U16;A@&

(

;

!

%

>+*)U16;A@&

(

;

!

%?+b%C?U16;A@&

(

;

!

图 (:V_

!

A<W[图

表 =;RS

>

QPI!分析结果

催化剂
/36qA

V_

!

V_

!

的质量

摩尔浓度C

&

'

3,&*G

A*

'

/36qA

V_

!

V_

!

的质量

摩尔浓度C

&

'

3,&*G

A*

'

#

A@&

(

;

!

**# *>TX((!T"R() (!) *T>X))()>>?)

b%C@&

(

;

!

*T) *#>X)!?("#*) !*> ?!XR((T(*!"

?U 16;A@&

(

;

!

*(" *??XTR)"(*)) !") T(X?>?!"*"(

*)U 16;A@&

(

;

!

*** #*X??"!?)"! (>) *T)XR!?!>!#)

b%C?U 16;A@&

(

;

!

RR >)XTTR!>!(* ()) (T!X!!#?R(")

=<=;催化剂活性测试

(X(X*:改性催化剂的影响

改性催化剂在 [L[等离子体反应器中对合成

氨的影响如表 ! 所示# 由表 ! 可知"氨产率从高到

低的顺序为 b%C?U 16;A@&

(

;

!

lb%C@&

(

;

!

l?U

16;A@&

(

;

!

l*)U 16;A@&

(

;

!

l@&

(

;

!

"能量产率的

顺序为b%C?U 16;A@&

(

;

!

lb%C@&

(

;

!

l?U 16;A

@&

(

;

!

l*)U 16;A@&

(

;

!

l@&

(

;

!

# 进一步分析可

得"采用不同质量分数的16;改性@&

(

;

!

催化剂"氨

产率和能量产率都会有一定程度的增加"而 b% 的

加入会进一步提高氨产率和能量产率"b%C?U

16;A@&

(

;

!

是这 ? 种催化剂中效果最好的# 这是因

为催化剂活性与比表面积和表面酸碱性有关(?)

"结

合表征结果分析"随着碱土金属氧化物 16;质量分

数的增加"催化剂比表面积增加"表面酸性降低"催

化剂的活性提高"因此氨产率和能量产率增加%但是

碱土金属氧化物16;质量分数增加到一定量时"比

表面积减小"但酸性仍然减小"催化剂活性变化不明

显"因此氨产率和能量产率变化不明显# 而进一步

在16;A@&

(

;

!

催化剂中加入 b%"由于碱土金属氧

化物16;有利于b%的分散"并且酸强度有所降低"

有利于提高改性 @&

(

;

!

负载钌基催化剂的活性"因

此b%C?U 16;A@&

(

;

!

催化剂的氨产率和能量产率

达到最大"比直接在@&

(

;

!

催化剂上负载b%效果要

更好#

表 >;改性催化剂对氨产率和能量产率的影响

催化剂
氨产率C

&

'

G*8

A*

'

能量产率C

&GV_

!

*E 2̂

A*

'

@&

(

;

!

#X("? )X?*#R

b%C@&

(

;

!

*)XTR) )X#R((

?U 16;A@&

(

;

!

TX!#> )X"!*?

*)U 16;A@&

(

;

!

TX>*" )X"((?

b%A?U 16;A@&

(

;

!

**XTR) )XT#")

*R(**
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(X(X(:温度的影响

选用效果最好的 b%C?U 16;A@&

(

;

!

催化剂在

不同温度下进行[L[等离子体催化合成氨研究"温

度/对氨产率和能量产率的影响如图 ! 表示# 由图

! 可知"氨产率和能量产率随着温度的升高先升高"

然后缓慢下降"在 (>)f附近氨产率和能量产率达

到最大# 这是由于 b%C?U 16;A@&

(

;

!

催化剂在

())f附近出现峰值&见图 ('"此时氨的脱附强度最

大"有利于氨及时从催化剂表面脱附下来"氨产率和

能量产率变大"温度为 (>)f最有利于氨的合成%而

氨产率和能量产率缓慢下降是因为温度升高导致合

成氨的分解#

*+氨产率%(+能量产率

图 !:温度对氨产率和能量产率的影响

>;结论

碱土金属氧化物 16;质量分数增加使得催化

剂比表面积增加"表面酸性降低"催化剂的活性提

高%但增加到一定量时比表面积减小但酸性仍然减

小"催化剂活性变化不明显# 进一步负载 b%"由于

16;有利于b%的分散"并且酸强度降低"提高了改

性@&

(

;

!

负载钌基催化剂的活性# 在改性催化剂

中"b%C?U 16;A@&

(

;

!

催化剂活性最大"其 V_

!

A

<W[在 ())f附近氨脱附强度最大又使其氨产率和

能量产率在 (>)f附近达到最大#
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