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(57)摘要

本发明公开了一种负载于铌酸锶表面的钌

催化剂及其制备方法和应用。将SrxNbyOz载体分

散在钌前驱体溶液中，搅拌后旋干溶剂，将所得

混合物置于石英管中，升温至200℃，或真空下还

原2-20 h脱去羰基，即得到负载于铌酸锶表面的

钌催化剂；其中，Ru和SrxNbyOz质量比为0.1~16：

100，所述的SrxNbyOz载体，x=1或2，y=2，z=6或7，

其比表面积为20-150 m2/g。本发明制备方法简

单，通过简单的水热反应即可制备得到较大比表

面积的氨合成催化剂载体，制备的催化剂催化活

性高、稳定性好、安全性能高，在氨合成领域具有

良好的应用前景。
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1.一种用于氨合成的钌基催化剂，其特征在于：以SrxNbyOz为载体，SrxNbyOz表面负载活

性成分钌，其中，Ru和SrxNbyOz质量比为0.1～16：100，x＝1或2，y＝2，z＝6或7，SrxNbyOz的比

表面积为20-150m2/g，所述的SrxNbyOz为Sr2Nb2O7或SrNb2O6。

2.根据权利要求1所述的钌基催化剂，其特征在于：SrxNbyOz表面还负载有助剂金属化

合物，所述的助剂金属化合物为碱金属化合物、碱土金属化合物、稀土金属化合物的一种或

几种，助剂金属化合物与钌的摩尔比为0-15：1。

3.根据权利要求2所述的钌基催化剂，其特征在于：所述的碱金属化合物为醋酸钠、醋

酸钾、醋酸铷、醋酸铯、硝酸钠、硝酸钾、硝酸铷、硝酸铯中的一种或几种；所述的碱土金属化

合物为醋酸钙、醋酸钡、醋酸锶、硝酸钙、硝酸钡、硝酸锶中的一种或几种；所述的稀土金属

化合物为醋酸镧、醋酸钐、醋酸铈、硝酸镧、硝酸钐、硝酸铈中的一种或几种。

4.根据权利要求3所述的钌基催化剂，其特征在于：所述的助剂金属化合物为硝酸铯或

硝酸钡。

5.一种制备权利要求1所述的钌基催化剂的方法，其特征在于，包括以下步骤：将

SrxNbyOz载体分散在钌前驱体溶液中，搅拌后旋干溶剂，将所得混合物置于石英管中，升温

至200℃，氩气氛围或真空下还原2-20h，即得到上述钌基催化剂；其中，Ru和SrxNbyOz质量比

为0.1～16：100，所述的SrxNbyOz载体，x＝1或2，y＝2，z＝6或7，其比表面积为20-150m2/g；

所述的SrxNbyOz载体通过以下方式制备得到：将Nb前驱体和Sr前驱体在溶剂A中混合后于

50-250℃加热1-72h即成；其中，Nb和Sr的摩尔比为0.5～5.0，所述的Nb前驱体为Nb的氧化

物、氢氧化物、盐中的一种或几种，所述的Sr前驱体为Sr的氧化物、氢氧化物、盐中的一种或

几种，所述的溶剂A为水、醇类、超临界CO2中的一种或一种以上的混合物。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于：所述的钌前驱体为Ru 3 (CO) 1 2、Ru

(CH3COCHCOCH3)3、Ru(CH3COO)3、Ru(NO)(NO3)3、RuCl3中的一种或几种。

7.一种制备权利要求2所述的钌基催化剂的方法，其特征在于，包括以下步骤：将权利

要求1所述的钌基催化剂浸渍在含助剂金属化合物的溶液中，除去溶剂后干燥处理；所述的

助剂金属化合物为碱金属化合物、碱土金属化合物、稀土金属化合物的一种或几种，助剂金

属化合物与钌的摩尔比为0-15：1。

8.根据权利要求7所述的制备方法，其特征在于：所述的碱金属化合物为醋酸钠、醋酸

钾、醋酸铷、醋酸铯、硝酸钠、硝酸钾、硝酸铷、硝酸铯中的一种或几种；所述的碱土金属化合

物为醋酸钙、醋酸钡、醋酸锶、硝酸钙、硝酸钡、硝酸锶中的一种或几种；所述的稀土金属化

合物为醋酸镧、醋酸钐、醋酸铈、硝酸镧、硝酸钐、硝酸铈中的一种或几种。

9.权利要求1-4任一项所述的钌基催化剂在氨合成领域中的应用。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 107413341 B

2



一种负载于铌酸锶表面的钌基催化剂及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于催化领域，涉及一种负载于铌酸锶表面的钌基催化剂及其制备方法和

应用。

背景技术

[0002] 氨合成作为一种有效的人工固氮手段，提供了人体40-60％的氮元素来源。氨是制

造化肥、炸药和其它含氮化合物的前驱体。因易于被液化(0.86MPa  at  20℃或-33.4℃at 

0.1MPa)且不含碳，近年氨被看作是一种最接近实用的可再生燃料，也被认为是可以协调能

源和环境问题的重要的氢能载体。目前氨主要是通过Haber-Bosch工艺由铁(Fe-Al2O3-K2O)

催化氢气和氮气反应来合成的，2013年全世界的氨产量达到了1.65亿吨。因为氮分子三重

键的解离能(dissociation  energy)非常大(945kJ/mol)，所以Haber-Bosch工艺必须运行

在高温(400-600℃)高压(20-100MPa)下，导致合成氨工业消耗了全世界能耗的1％。现阶

段，合成氨工业的原料氢主要是通过大规模高压天然气改质(methane  steam  reforming)

得到的。未来用作可再生能源和氢能载体的氨，其原料最终将会从不能再生的天然气过渡

到生物质或电解水(电能源自可再生能源)。这些小规模、低压氢源对合成氨催化剂提出了

新的挑战。因此开发一种在温和条件下具有高性能的催化剂来替代传统铁催化剂，不仅是

提升传统Haber-Bosch工艺的需要，也是应对未来氨新能源挑战的需要。

[0003] 铌酸锶因具有优良的光电性能和非线性光学性能、良好的光学效应和电学性能而

在光催化以及激光、电池等领域应用广泛。然而其在合成氨方面的应用却从未报道。传统铌

酸锶的合成采用的是固相合成法，固相合成法所需温度高、能耗大，并且合成的铌酸锶的比

表面积也很小，很大程度上影响了其性质并限制了其应用。

[0004] 目前氨合成催化剂其活性组分多为Fe、Ru，载体多为MgO、Al2O3、Nb205、TiO2、碳等，

已经工业化的钌基催化剂载体是石墨化碳，因为在合成氨反应条件下碳载体会跟氢气发生

甲烷化反应而逐渐流失。此外，碳材料具有易燃性，在工业上使用也具有一定的安全隐患。

因此，提供一种化学性质稳定、使用安全的钌基催化剂载体仍然是一个重要课题。

发明内容

[0005] 为了解决上述问题，本发明将钌负载于具有较高比表面积的铌酸锶表面，制备出

了催化活性高、稳定性好、使用安全的合成氨催化剂。

[0006] 本发明提供的技术方案具体如下：

[0007] 一种用于氨合成的钌基催化剂，以SrxNbyOz为载体，SrxNbyOz表面负载活性成分钌，

其中，Ru和SrxNbyOz质量比为0.1～16：100，x＝1或2，y＝2，z＝6或7，SrxNbyOz的比表面积为

20-150m2/g。

[0008] SrxNbyOz表面还负载有助剂金属化合物，所述的助剂金属化合物为碱金属化合物、

碱土金属化合物、稀土金属化合物的一种或几种，助剂金属化合物与钌的摩尔比为0-15：1。

[0009] 优选地，所述的碱金属化合物为醋酸钠、醋酸钾、醋酸铷、醋酸铯、硝酸钠、硝酸钾、
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硝酸铷、硝酸铯中的一种或几种；所述的碱土金属化合物为醋酸钙、醋酸钡、醋酸锶、硝酸

钙、硝酸钡、硝酸锶中的一种或几种；所述的稀土金属化合物为醋酸镧、醋酸钐、醋酸铈、硝

酸镧、硝酸钐、硝酸铈中的一种或几种。进一步地，所述的助剂金属化合物为硝酸铯或硝酸

钡。

[0010] 一种制备上述钌基催化剂的方法，包括以下步骤：将SrxNbyOz载体分散在钌前驱体

溶液中，搅拌后旋干溶剂，将所得混合物置于石英管中，升温至200℃，氩气氛围或真空下还

原2-20h脱去羰基，即得到上述钌基催化剂；其中，Ru和SrxNbyOz质量比为0.1～16：100，所述

的SrxNbyOz载体，x＝1或2，y＝2，z＝6或7，其比表面积为20-150m2/g。

[0011] 所述的SrxNbyOz载体通过以下方式制备得到：将Nb前驱体和Sr前驱体混合后于50-

250℃加热1-72h即成；其中，Nb和Sr的摩尔比为0.5～5.0，所述的Nb前驱体为Nb的氧化物、

氢氧化物、盐中的一种或几种，所述的Sr前驱体为Sr的氧化物、氢氧化物、盐中的一种或几

种。

[0012] 所述的钌前驱体为Ru3(CO)12、Ru(CH3COCHCOCH3)3、Ru(CH3COO)3、Ru(NO)(NO3)3、

RuCl3中的一种或几种。

[0013] 一种制备负载有助剂金属化合物的钌基催化剂的方法，包括以下步骤：将上述钌

基催化剂浸渍在含助剂金属化合物的溶液中，除去溶剂后干燥处理；所述的助剂金属化合

物为碱金属化合物、碱土金属化合物、稀土金属化合物的一种或几种，助剂金属化合物与钌

的摩尔比为0-15：1。

[0014] 所述的碱金属化合物为醋酸钠、醋酸钾、醋酸铷、醋酸铯、硝酸钠、硝酸钾、硝酸铷、

硝酸铯中的一种或几种；所述的碱土金属化合物为醋酸钙、醋酸钡、醋酸锶、硝酸钙、硝酸

钡、硝酸锶中的一种或几种；所述的稀土金属化合物为醋酸镧、醋酸钐、醋酸铈、硝酸镧、硝

酸钐、硝酸铈中的一种或几种。

[0015] 上述钌基催化剂在氨合成领域中的应用。

[0016] 本发明的原理如下：铌酸锶的存在对钌基催化剂的合成氨活性具有促进作用，且

含铌酸锶的催化剂载体的比表面积宜控制在20-150m2/g之间：如果载体的比表面积小于

20m2/g，会导致负载在其上的活性金属钌的颗粒粒径大于15nm，从而降低其催化合成氨的

性能；如果载体的比表面积大于150m2/g，会导致负载在其表面的活性金属钌颗粒粒径小于

2nm，也会降低其催化合成氨的性能。

[0017] 在铌酸锶载体的制备过程中，可根据铌和锶的前驱体不同，选用能够溶解或分散

相应前驱体的溶剂如水、醇类、超临界CO2等的一种或一种以上的混合物；且该合成反应适

宜在封闭的反应体系(如压热釜)中进行，反应温度宜在50-250℃之间，更优先的在150-220

℃之间。反应时间宜为1-72h，优选的反应时间为24-48h；反应时间太短，铌和锶的前驱体反

应不充分，得不到理想的载体；反应时间太长，会增加合成过程的能耗。反应得到的样品经

过常用的固液分离手段(如过滤、离心等)即可将合成的催化剂载体回收，然后经过常规干

燥手段(如晾干、烘干、冷冻干燥、真空干燥等)干燥即可。

[0018] 铌酸锶表面钌的负载率为铌酸锶载体质量的0.5-16％；若负载率低于0.5％，催化

剂对合成氨的催化作用不明显；若钌的负载率高于16％，会导致钌颗粒粒径太大，降低单位

钌的催化效率。

[0019] 在铌酸锶表面负载钌的基础上，还可以通过添加适量的碱金属、碱土金属、稀土金
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属的一种或一种以上的混合物作为助剂来提高催化剂的催化性能。所述碱金属包括含钠化

合物、含钾化合物、含铷化合物、含铯化合物的一种或一种以上的混合物，具体地可以添加

NaOH、KOH、RbOH、CsOH等作为助剂。所述碱土金属包括含钙化合物、含钡化合物、含锶化合物

等的一种或一种以上的混合物，具体地可以添加CaO、SrO、BaO等作为助剂。所述稀土金属化

合物包括含镧化合物、含铈化合物、含钐化合物的一种或几种，具体地可以添加La2O3、CeO2、

Sm2O3等作为助剂。碱金属、碱土金属和稀土金属助剂的适宜添加量为相对于负载于铌酸锶

表面的钌的摩尔数的0.1-15倍。添加量大于或等于0.1倍，有利于助剂分布在活性钌纳米颗

粒的周围，从而有效地促进钌的催化性能。添加量不大于15倍，是为了避免催化剂表面的钌

纳米颗粒被助剂完全覆盖，从而阻碍反应物与钌表面原子发生接触而降低其催化活性。

[0020] 本发明利用上述催化剂，在一定的温度、压力和空速下，使N2和H2发生反应生成氨

气。氨合成反应的温度宜设置在250-500℃的范围之内。反应温度高于250℃，是为了保证钌

催化氮气分子的活化速度足够快。另外反应温度设置在500℃以下是为了防止钌活性组分

的劣化。氨合成反应的压力适宜设置在0.1-5.1MPa的范围内。压力高于0.1MPa有利于反应

平衡向氨生成的反向偏移。压力不高于5.1MPa，可以节省因升压带来的能源消耗。氨合成反

应的空速(GHSV)宜选择1000-1000000的范围之内。GHSV设置在1000以上，可以有效避免生

成的氨气再次被分解成氮气和氢气。而GHSV设置在1000000以下，可以节省用于循环未反应

气体所消耗的能量。

[0021] 本发明具有以下优点和有益效果：

[0022] (1)本发明制备方法简单，通过简单的水热反应即可制备得到较大比表面积的氨

合成催化剂载体。

[0023] (2)本发明制备的催化剂催化活性高、稳定性好、安全性能高。

附图说明

[0024] 图1为SrxNbyOz载体的XRD图谱；其中，(a)Sr/Nb＝0.5，(b)Sr/Nb＝1.0，(c)Sr/Nb＝

1.5，(d)Sr/Nb＝2.0，(e)Sr/Nb＝2.5，(f)Sr/Nb＝3.0，●:Nb2O5，↓:SrNb2O6，◆:Sr2Nb2O7。

[0025] 图2为实施例7制备的催化剂的催化稳定性测试效果图。

[0026] 图3为实施例8制备的催化剂的催化稳定性测试效果图。

具体实施方式

[0027] 下面将借助实施例对本发明进行详细地说明。这些实施例并非对本发明的保护范

围进行任何限定，凡是利用本发明说明书的内容和思想所做的等效结果或等效工艺变换，

或将其直接或间接运用在其它相关领域，均同理包含在本发明的保护范围之内。

[0028] 实施例1：SrxNbyOz载体的制备

[0029] (1)以NbCl5、乙醇、氨水为起始原料，制得Nb2O5反应前驱体。该前驱体的制备过程

如下：首先将2.5g  NbCl5溶解于25mL乙醇中，搅拌条件下缓慢加入125mL4％的氨水，搅拌2-

4h后将该混合溶液离心水洗1-6次，最后一次上层清液的pH在10-11之间。

[0030] (2)将步骤(1)离心得到的固体放入压热釜中，反应温度设置在200-220℃之间，反

应24h-48h。

[0031] (3)将步骤(2)制备的混合物抽滤水洗、离心水洗至没有Cl-，冻干后得到Nb2O5·
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nH2O。其中Nb2O5的质量百分数占到总质量的94.8-99.99％。

[0032] (4)按摩尔比Sr:Nb＝0.5-2：1将步骤(3)制备的Nb2O5·nH2O粉末与Sr(OH)2·8H2O

混合。

[0033] (5)将步骤(4)混合好的固体放入压热釜中，反应温度设置在200-220℃之间，反应

24h-48h，反应后将固体冻干，即得到片状结构的SrxNbyOz载体。

[0034] 实施例2：钌基催化剂的制备

[0035] (1)取1.0g  NbCl5、10mL乙醇、44g蒸馏水以及10mL  25％的氨水，混合均匀后搅拌

8h，然后离心水洗3次。将沉淀转移到100mL的压热釜中，加入50mL蒸馏水，上层清液的ph＝

10.51，200℃下反应24h。

[0036] (2)水热反应后，取反应后的溶液在40℃下旋蒸，进一步去除氨和乙醇。抽滤水洗

洗去Cl-，并用AgNO3检验，直到无沉淀产生。将抽滤后除去滤液固体冻干48h，得到0.4715g白

色粉末Nb2O5·nH2O。

[0037] (3)取0.200g  Nb2O5·nH2O，以摩尔比Nb：Sr＝1：1与Sr(OH)2·8H20混合，然后加入

30mL蒸馏水，此时上层清液的pH＝13.27，200℃下水热反应24h。

[0038] (4)抽滤水洗反应后的物质，冻干48h或80℃下真空干燥10h，得到0 .2878g 

SrxNbyOz载体。

[0039] (5)取0.0088g十二羰基三钌溶于10mL四氢呋喃中，待十二羰基三钌溶解后加入

0.2012g  SrxNbyOz载体，搅拌5h后旋转蒸发3h得到混合物。

[0040] (6)将上一步得到的混合物放入石英管中，以5℃/min的速度升温至200℃，氩气氛

围下还原脱去羰基，还原时间为9-11h，得到钌基催化剂。

[0041] (7)将钌基催化剂造粒，取粒径范围在0.22-0.45微米的钌基催化剂0.1033g，装入

石英管中，进行催化活性测试。

[0042] 实施例3：钌基催化剂催化氨合成

[0043] 本实验采用硫酸吸收氨、硫酸电导率变化的方法来计算合成氨的速率。

[0044] 将200mL硫酸溶液(c(H2SO4)＝0.00108mol/L)倒入250mL的三口烧瓶中，搅拌器的

速度调至30rpm，水浴温度调节为25℃。

[0045] 按气流速率比＝3:1通入H2/N2，H2:45mL/min，N2:15mL/min，压力为0.1MPa。300℃

还原5h后走程序升温曲线测定不同温度点的催化活性。到达每个测试的温度点，先等待

30min，然后测试30min。

[0046] 表1是不同的测试温度点的氨合成速率(μmol·g-1
cat·h-1)，其中Ru的负载率为

2wt％

[0047]

[0048] 实施例4：不同负载率的钌基催化剂的氨合成活性测试

[0049] 将1.0g  NbCl5、10mL乙醇、44g蒸馏水、10mL  25％的氨水混合后搅拌8h，然后离心

水洗3次。将沉淀转移到100mL的压热釜中，加入50mL蒸馏水，上层清液的pH＝10.51，200℃
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下反应24h。水热反应后，取反应后的溶液在40℃下旋蒸，进一步去除氨和乙醇。抽滤水洗洗

去Cl-，并用AgNO3检验，直到无沉淀产生。将抽滤后除去滤液固体冻干48h，得到0.4715g白色

粉末Nb2O5·nH2O。

[0050] 取0.2002g  Nb2O5·nH2O，以摩尔比Nb:Sr＝1:2与Sr(OH)2·8H20混合，然后加入

30mL蒸馏水，此时上层清液的pH＝13.53。200℃下水热反应24h。抽滤水洗反应后的物质，冻

干48h，得到0.3305g  SrxNbyOz载体。

[0051] 分别取0.0044g、0.0088g、0.0176g十二羰基三钌溶于10mL四氢呋喃中，待十二羰

基三钌溶解后加入0.2012g  SrxNbyOz载体。搅拌5h后旋转蒸发3h得到混合物。将上一步得到

的混合物放入石英管中，以5℃/min的速度升温至200℃，氩气的氛围下还原脱去羰基，还原

时间为9-11h，得到钌基催化剂。将钌基催化剂造粒，取粒径范围在0.22-0.45微米的钌基催

化剂0.0992-0.1331g，装入石英管中，进行催化活性测试。

[0052] 本实验采用硫酸吸收氨、硫酸电导率变化的方法来计算合成氨的速率。

[0053] 将200mL硫酸溶液(c(H2SO4)＝0.00108mol/L)倒入250mL的三口烧瓶中，搅拌器的

速度调至30rpm，水浴温度为25℃。

[0054] 按气流速率比＝3:1通入H2/N2，H2:45mL/min，N2:15mL/min，压力为0.1MPa。500℃

还原3h后走程序升温曲线测定不同温度点的催化活性。到达每个测试的温度点，先等待

30min，然后测试30min。

[0055] 表2是不同负载率(1％-4％)的钌基催化剂的氨合成速率(μmol·g-1cat·h-1)

[0056]

[0057] 实施例5：添加助剂Ba(NO3)2的钌基催化剂的制备

[0058] 将1.0g  NbCl5、10mL乙醇、44g蒸馏水、10mL  25％的氨水混合后搅拌8h，然后离心

水洗3次。将沉淀转移到100mL的压热釜中，加入50mL蒸馏水，上层清液的pH＝10.51，200℃

下反应24h。水热反应后，取反应后的溶液在40℃下旋蒸，进一步去除氨和乙醇。抽滤水洗洗

去Cl-，并用AgNO3检验，直到无沉淀产生。将抽滤后除去滤液固体冻干48h，得到0.4715g白色

粉末Nb2O5·nH2O。

[0059] 取0.2002g  Nb2O5·nH2O，以摩尔比Nb:Sr＝1:2加入Sr(OH)2·8H20，加入30mL蒸馏

水，此时上层清液的pH＝13.53，200℃下水热反应24h。抽滤水洗反应后的物质，冻干48h，得

到0.3305g  SrxNbyOz载体。

[0060] 将0 .0088g十二羰基三钌溶于10mL四氢呋喃中，待十二羰基三钌溶解后加入

0.2012g  SrxNbyOz载体，搅拌5h后旋转蒸发3h得到混合物。将上一步得到的混合物放入石英

管中，以5℃/min的速度升温至200℃，氩气的氛围下还原脱去羰基，还原时间为9-11h，得到
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钌基催化剂。

[0061] 分别以摩尔比Ba:Ru＝2:1、4:1、8：1加入Ba(NO3)2，加入10mL蒸馏水，待Ba(NO3)2溶

解后，加入0.1527g钌基催化剂，搅拌5h后旋转蒸发得到混合物。将上一步得到的产物造粒，

取粒径范围在0.22-0.45微米的催化剂0.0992-0.1331g，装入石英管中，进行催化活性测

试。

[0062] 本实验采用硫酸吸收氨、硫酸电导率变化的方法来计算合成氨的速率。

[0063] 将200mL硫酸溶液(c(H2SO4)＝0.00108mol/L)倒入250mL的三口烧瓶中，搅拌器的

速度调至30rpm，水浴温度为25℃。按气流速率比＝3:1通入H2/N2，H2:45mL/min，N2:15mL/

min，压力为0.1MPa。500℃还原3h后走程序升温曲线测定不同温度点的催化活性。到达每个

测试的温度点，先等待30min，然后测试30min。

[0064] 表3不同助剂负载率的催化剂的氨合成速率(μmol·g-1cat·h-1)

[0065]

[0066] 实施例6：添加助剂CsNO3的钌基催化剂的制备

[0067] 将1.0g  NbCl5、10mL乙醇、44g蒸馏水、10mL  25％的氨水混合后搅拌8h，然后离心

水洗3次，将沉淀转移到100mL的压热釜中，加入50mL蒸馏水，上层清液的pH＝10.51，200℃

下反应24h。水热反应后，取反应后的溶液在40℃下旋蒸，进一步去除氨和乙醇。抽滤水洗洗

去Cl-，并用AgNO3检验，直到无沉淀产生。将抽滤后除去滤液固体冻干48h，得到0.4715g白色

粉末Nb2O5·nH2O。

[0068] 取0.200g  Nb2O5·nH2O，以摩尔比Nb:Sr＝1:2加入Sr(OH)2.8H20，加入30mL蒸馏水，

此时上层清液的pH＝13.53，200℃下水热反应24h。抽滤水洗反应后的物质，冻干48h，得到

0.3305g  SrxNbyOz载体。

[0069] 将0 .0088g十二羰基三钌溶于10mL四氢呋喃中，待十二羰基三钌溶解后加入

0.2012g  SrxNbyOz载体，搅拌5h后旋转蒸发3h得到混合物。将上一步得到的混合物放入石英

管中，以5℃/min的速度升温至200℃，氩气的氛围下还原脱去羰基，还原时间为9-11h，得到

钌基催化剂。

[0070] 分别以摩尔比Cs:Ru＝2:1、4:1、8：1加入CsNO3，加入10mL蒸馏水，待硝酸铯溶解

后，加入0.1527g钌基催化剂，搅拌5h后旋转蒸发得到混合物。将上一步得到的产物造粒，取

粒径范围在0.22-0.45微米的催化剂0.1033g，装入石英管中，进行催化活性测试。

[0071] 本实验采用硫酸吸收氨、硫酸电导率变化的方法来计算合成氨的速率。

[0072] 将200mL硫酸溶液(c(H2SO4)＝0.00108mol/L)倒入250mL的三口烧瓶中，搅拌器的

速度调至30rpm，水浴温度为25℃。按气流速率比＝3:1通入H2/N2，H2:45mL/min，N2:15mL/
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min，压力为0.1MPa。400℃还原3h后走程序升温曲线测定不同温度点的催化活性。到达每个

测试的温度点，先等待30min，然后测试30min。

[0073] 表4不同助剂负载率的催化剂的氨合成速率(μmol·g-1cat·h-1)

[0074]

[0075] 实施例7：添加助剂Ba(NO3)2的催化剂的稳定性测试

[0076] 将1.0g  NbCl5、10mL乙醇、44g蒸馏水、10mL  25％的氨水混合后搅拌8h，然后离心

水洗3次。将沉淀转移到100mL的压热釜中，加入50mL蒸馏水，上层清液的pH＝10.51，200℃

下反应24h。水热反应后，取反应后的溶液在40℃下旋蒸，进一步去除氨和乙醇。抽滤水洗洗

去Cl-，并用AgNO3检验，直到无沉淀产生。将抽滤后除去滤液固体冻干48h，得到0.4715g白色

粉末Nb2O5·nH2O。

[0077] 取0.2002g  Nb2O5·nH2O，以摩尔比Nb:Sr＝1:2加入Sr(OH)2·8H20，加入30mL蒸馏

水，此时上层清液的pH＝13.53，200℃下水热反应24h。抽滤水洗反应后的物质，冻干48h，得

到0.3305g  SrxNbyOz载体。

[0078] 将0 .0088g十二羰基三钌溶于10mL四氢呋喃中，待十二羰基三钌溶解后加入

0.2012g  SrxNbyOz载体，搅拌5h后旋转蒸发3h得到混合物。将上一步得到的混合物放入石英

管中，以5℃/min的速度升温至200℃，氩气的氛围下还原脱去羰基，还原时间为9-11h，得到

钌基催化剂。

[0079] 以摩尔比Ba:Ru＝4加入Ba(NO3) 2，加入10mL蒸馏水，待Ba(NO3) 2溶解后，加入

0.1527g钌基催化剂，搅拌5h后旋转蒸发得到混合物。将上一步得到的产物造粒，取粒径范

围在0.22-0.45微米的催化剂0.0992g，装入石英管中，进行催化活性测试。

[0080] 本实验采用硫酸吸收氨、硫酸电导率变化的方法来计算合成氨的速率。

[0081] 将200mL硫酸溶液(c(H2SO4)＝0.00108mol/L)倒入250mL的三口烧瓶中，搅拌器的

速度调至30rpm，水浴温度为25℃。按气流速率比＝3:1通入H2/N2，H2:45mL/min，N2:15mL/

min，压力为0.1MPa。500℃还原3h后升温至400℃进行72h的稳定性测试，每2h进行30min的

氨合成速率的测试，稳定性测试结果如图2所示。

[0082] 实施例8：添加助剂CsNO3的催化剂的稳定性测试

[0083] 将1.0g  NbCl5、10mL乙醇、44g蒸馏水、10mL  25％的氨水混合后搅拌8h，然后离心

水洗3次，将沉淀转移到100mL的压热釜中，加入50mL蒸馏水，上层清液的pH＝10.51，200℃

下反应24h。水热反应后，取反应后的溶液在40℃下旋蒸，进一步去除氨和乙醇。抽滤水洗洗

去Cl-，并用AgNO3检验，直到无沉淀产生。将抽滤后除去滤液固体冻干48h，得到0.4715g白色

粉末Nb2O5·nH2O。
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[0084] 取0.200g  Nb2O5·nH2O，以摩尔比Nb:Sr＝1:2加入Sr(OH)2.8H20，加入30mL蒸馏水，

此时上层清液的pH＝13.53，200℃下水热反应24h。抽滤水洗反应后的物质，冻干48h，得到

0.3305g  SrxNbyOz载体。

[0085] 将0 .0088g十二羰基三钌溶于10mL四氢呋喃中，待十二羰基三钌溶解后加入

0.2012g  SrxNbyOz载体，搅拌5h后旋转蒸发3h得到混合物。将上一步得到的混合物放入石英

管中，以5℃/min的速度升温至200℃，氩气的氛围下还原脱去羰基，还原时间为9-11h，得到

钌基催化剂。

[0086] 以摩尔比Cs:Ru＝8加入CsNO3，加入10mL蒸馏水，待CsNO3溶解后，加入0.1527g钌基

催化剂，搅拌5h后旋转蒸发得到混合物。将上一步得到的产物造粒，取粒径范围在0.22-

0.45微米的催化剂0.1033g，装入石英管中，进行催化活性测试。

[0087] 本实验采用硫酸吸收氨、硫酸电导率变化的方法来计算合成氨的速率。

[0088] 将200mL硫酸溶液(c(H2SO4)＝0.00108mol/L)倒入250mL的三口烧瓶中，搅拌器的

速度调至30rpm，水浴温度为25℃。按气流速率＝3:1通入H2/N2，H2:45mL/min，N2:15mL/min，

压力为0.1MPa。400℃还原3h后升温至400℃进行72h的稳定性测试，每2h进行30min的氨合

成速率的测试，稳定性测试结果如图3所示。
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图1

图2
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图3
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