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摘　要　本文综述了氨合成这一最重要的工业多相催化过程 80多年来的研究进展。介

绍了氨合成熔铁催化剂、氨合成钌催化剂的发展以及对氨合成催化反应机理的不同看法。
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一、引　言
继二氧化硫氧化和氨氧化过程工业化数年之后, 1910年德国BA SF 所采用的传统合成

氨方法被认为是首先大规模应用的催化过程之一。80多年来,这一极其重要而又简单的合

成氨多相催化反应及被广泛采用并赢得巨额利润的合成氨催化剂一直是催化界和工业界最

重要的研究课题之一。许多研究者的深入广泛研究,对整个催化科学及相关学科的发展作出
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了巨大的贡献,特别是明确了催化作用中的结构效应、电子效应和协同效应等三大因素。80

余年来,虽然催化剂的配方有所不同,工业生产的流程和设备也不断改进和完善,但本质上

并没有太大的变化,还没有摆脱高温高压等苛刻条件,催化剂的基本成分也没什么大变化,

仍是以铁为主要成分,以碱金属为电子促进剂和其它氧化物为结构促进剂的双促进熔铁型

催化剂,如英国的 IC I3524催化剂约含 0. 8% K 2O、2. 5 %A l2O 3、2. 0 % CaO、0. 3%M gO、0.

4% SiO 2 和痕量的 T iO 2、ZrO 2 与V 2O 5
[1 ]。直到 60年代后,由于各学科的相互渗透,人们开始

意识要跳出铁催化剂的框框,开辟新的固氮方法和合成氨催化剂,通过模拟和推理,试验和

分析,研制出一些新型合成氨催化剂。如 T am aru [2 ]和O zak i[3 ]在 1968—1971年间提出的过

渡金属电子授受 ( EDA ) 型合成氨催化剂,虽说这种催化剂可在常压和比传统熔铁催化剂

低 100℃的条件下合成氨且催化活性也高 2—3倍,但一直未能实现工业化。到了 70年代,

世界能源日趋紧张,致使合成氨的成本提高。为了降低成本,世界各国都致力于开发低温低

压下高活性的氨合成催化剂,如英国石油公司和美国KL G 公司[4, 5 ]联合开发了钌基氨合成

催化剂。这可以说是继铁催化剂以后的第二代合成氨催化剂。值得注意的是,对于这一典型

催化反应的机理,至今仍未取得一致的看法。本文就氨合成铁催化剂、氨合成钌催化剂以及

氨合成催化反应机理的国内外主要研究进展作一综述,并就温和条件下新型高效合成氨催

化剂的开发提出我们的看法。

二、合成氨铁催化剂
这一类合成氨催化剂主要是以铁的氧化物为母体,以还原铁为催化剂主要活性成分,并

掺加各种促进剂和载体的催化剂。

1. 母体

工业氨合成铁催化剂的母体氧化物在化学计量上并非完全和四氧化三铁一样,一般采

用铁比 (Fe2+ öFe3+ )来表征催化剂中铁的价态状况。早期的研究表明,铁比对制得的催化剂

活性有较大的影响。就氨产率而言,适宜的铁比范围为 0. 5—0. 6。刘化章等[6- 12 ]研究了

Fe2+ öFe3+ 的比例对活性的影响,指出随着催化剂母体 Fe2+ öFe3+ 比,即相组成的变化,催化

活性呈驼峰形曲线。在 Fe2+ öFe3+ < 1的范围内,活性与 Fe2+ öFe3+ 关系呈火山形曲线。当

Fe2+ öFe3+ 接近 0. 5 (Fe3O 4)时活性较高; 当 Fe2+ öFe3+ = 1 时, 活性最低; 当 Fe2+ öFe3+ > 1

时,随着 Fe2+ öFe3+ 的增大,活性增高; 当 Fe2+ öFe3+ > 3. 33以后,母体开始形成铁离子缺位

的、非整比的氧化亚铁即维氏体 Fe1- xO (0. 04Φ x Φ 0. 10)相; 当 Fe2+ öFe3+ > 5后,熔铁催化

剂的活性达到了最高值,此时催化剂母体形成了完全的维氏体结构, 活性、还原性也有较大

提高;当 Fe2+ öFe3+ > 8. 2时,催化剂活性有所下降。刘化章等[12 ]还指出:决定氨合成熔铁催

化剂变化本质的是具有不同晶体结构的氧化物 (Fe2O 3、Fe3O 4、Fe1- xO )的分子比,当分子比

f为 1 (只有一种铁氧化物、一种晶体结构)时,熔铁催化剂具有高活性;当分子比 f 为 0. 5 (两

种铁氧化物以两种不同的晶体结构并存)或任何两种物相的混杂 (使 f < 1)均将导致活性降

低,从而推断,母体相组成的单一化是铁催化剂高活性的必要条件,其中以 FeO 单相具有最

高活性。因此,只要催化剂母体相组成单一化,就有可能获得性能优良的新型氨合成熔铁催

化剂。这一研究结果突破了沿袭 80多年的熔铁催化剂“组成接近磁铁矿 (Fe2+ öFe3+ = 0. 5)

时具有最高活性”的经典结论[13 ] ,发现了氨合成催化剂研究的新领域——维氏体体系。

2. 促进剂
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(1)铁族或邻铁族过渡金属

关于铁族或邻铁族过渡金属元素的促进作用,近年来已有大量研究工作报道[14- 25 ]。据

报Co 本身的氨合成活性很低,但其作为促进剂则可大大提高传统双促进熔铁型催化剂的

高温活性。如 Kalenczuk [18 ]的研究表明, 在 FeöA l2O 3 中加入钴会提高其合成氨活性。

Kalenczuk [14 ]用扫描电镜、X2射线衍射和莫斯鲍尔谱研究了钴助催剂对于氮、氢、氨在含钴
的铁催化剂表面上的影响。在 10M Pa、350—450℃下,通过对传统合成氨熔铁型催化剂和一

系列含钴量不同的熔铁催化剂的研究表明,钴的添加提高了合成氨催化活性。当钴的含量为

5. 5% (重量比)时,催化剂的活性最高。这是由于钴的添加促进了氮的化学吸附和氨的脱附,

从而提高了催化活性。Kalenczuk [21 ]的研究还表明在 FeöM HC (M HC 为碱式碳酸镁)中添加

钴会增加其活性。魏可镁等[26 ]也开发了含钴合成氨催化剂,如A 201和A 202等。A 201型氨合成

催化剂是铁钴双活性组分的低温高活性催化剂,具有良好的热稳定性和抗毒性。A 202型氨合

成催化剂在同等条件下的合成氨活性、耐热性和抗毒性均优于A 201催化剂。另外,含钴催化

剂的形状对其活性也有一定的影响。W ang 等[17 ]的研究表明,钴在不规则催化剂和球状催化

剂中的作用不同: 对于不规则催化剂,活度和比表面随钴含量增加而增加,随铁原子比增加

而减少;而对于球状催化剂,虽比表面减少,但比活性增加,因此整体活性还是增加的。关于

合金催化剂,据报锰2铁合金的氨合成活性很高,而N i的添加则降低了铁的合成活性,M o

的添加存在临界最大含量。据报铁钨合金的活性超过纯铁催化剂,并随合金中钨的含量增加

而升高。从这些研究结果我们可得出,铁族或邻铁族金属元素的添加大多可能有利于铁催化

剂合成氨活性的提高。

(2)稀土金属及其氧化物

关于稀土金属及其氧化物的作用,我国也进行了一些研究[27- 29 ]。国外也报道了一些含

Sm [30 ]、Zr [31 ]、Pd [32 ]、R h [32 ]的催化剂研究结果,发现稀土金属及其氧化物是对氨合成非常有

效的促进剂。我国有丰富的 T i、Zr、N b 等稀有金属资源,因此,以稀有金属氧化物为促进剂,

有希望成为我国改进工业合成氨铁催化剂的研究方向之一。

(3)碱金属、碱土金属及其氧化物

K 是一种重要的促进剂。Kow alczyk 等[33 ]通过氮的程序升温表面反应 (T PSR )的研究

表明, K 对熔铁型氨合成的交叉频率没有影响,但影响氨分解的交叉频率,且影响程度随氨

在气相中浓度的增加而增加。Kow alczyk [34 ]通过比较 Fe2A l2O 32CaO 和 Fe2A l2O 32CaO 2K 2O

两种催化剂, 说明在低温下 K 对催化剂的影响较强, 特别是氨在气相中分压较高时。

Pallek janczyk 等[35 ]通过莫斯鲍尔谱的研究表明:在潮湿条件下, K2C2FeöA l2O 3 催化剂的活

性与工业用催化剂的活性相当或更高,钾的加入提高了铁的分散度和改善了 Fe (111)晶面

物种。碱性CaO 的添加可减少 K 2O 和A l2O 3、SiO 2 的作用,而使大部分 K 2O 余留下来作活

化铁用,也能增强A l2O 3 稳定铁表面和抑制烧结,还能使催化剂增强抗硫、抗氯、抗磷毒害的

能力。M gO 能抑制铁晶粒的长大,增强催化剂的热稳定性,并能增大还原后的铁比表面。

3. 载体

A l2O 3 载体[36 ]可增加铁的表面积,并保持其多孔结构,防止烧结引起的铁晶粒增大,从

而使表面稳定。Peter 等[37 ]讨论了 Fe2A l2O 3 催化剂比表面和氧化铝含量间的关系,指出催

化剂比表面先随氧化铝含量增多而增大,而后趋于一恒定值。一般含 2%的氧化铝是较适宜

的,过高浓度的氧化铝会导致催化剂表面氢负电粒子的增加,而使催化活性降低,这种效应
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在高温高氢氮比的情况下更加明显。SiO 2 可稳定铁晶粒,增强催化剂抗水和耐热性。

4. 中毒

上面讨论了促进剂、母体和载体对铁催化剂合成氨活性的影响。事实上,如果催化剂中

含有氯、硫、磷、氧及其它化合物 (CO、CO 2、H 2O 等)就会引起催化剂中毒,且活性越高的催

化剂对毒性的敏感性就越大。W augh 等[38 ]对中毒机理进行了研究。Fastrup 等[39 ]的研究表

明,氧对合成氨铁催化剂的影响较大。有ppm 量的O 2 就能使催化剂中毒,这就要求合成气

应脱除氧气。氧的中毒效应尤其在以碱金属为促进剂时最为明显。A rabczyk 等[40 ]的研究表

明C l也是熔铁型催化剂的一种毒物,它可以影响铁的活性,提高合成氨过程的表观活化能。

三、合成氨钌催化剂
合成氨熔铁型催化剂要在高温、高压和耗能高的苛刻条件下使用,且催化剂的活性并不

是很高。而氨合成钌催化剂可能是一种较好的催化剂。它在低温低压下活性很高,常压下比

氨合成铁催化剂的活性高 10—20倍,且对水、CO 和CO 2 不敏感,但合成氨钌催化剂在高压

下未必比合成氨铁催化剂来得优越。而且钌的母体化合物、载体和促进剂对钌催化剂的催化

性能影响很大。

1. 母体钌化合物

R uC l3 是常见的化合物,性质稳定,常用来制备钌基催化剂。但其还原后残留少量氯离

子在钌表面上,对催化剂有毒害作用[41 ]。因此,人们探索着不含氯的钌化合物做母体。A ika

等[42 ]曾分别用不同钌化合物为母体, 用类似方法制备一系列含 2%R u (重量比)的 R uö

A l2O 3 催化剂,发现不含氯的母体比含氯的母体催化活性和氢吸附量都高得多。Chao 等[43 ]

也对钌的母体化合物的催化活性进行研究。在常压下,温度 300—450℃,发现从R u3 (CO ) 12

为母体制得的R u3öKY 和R u3öN aY 比由R u (N H 3) 6C l3制得的R u3öKY 和R u3öN aY 活性高

得多。意大利帕尔玛大学的几位教授[44 ]研究了 R u3 (CO ) 122K2O öA l2O 3 和 (C5H 5)N iR u3N 3

(CO ) 92K 2O öA l2O 3,发现前者活性是后者的两倍。M u rata 等[41 ]的研究表明:以R uC l3 为母体

制备的R uC l3öM gO 催化剂中,大部分C l离子在M gO 上,但还有少部分在金属R u 表面上。

当加入 KNO 3 作促进剂时, KöR u> 3才产生促进作用,这说明钾与氯先作用,再向钌提供电

子,这无疑增加了钾的用量,也说明了用氯化钌作催化剂是不适宜的。但有人提出氯以何种

形式引入催化剂中对催化性能有不同的影响。如果氯以载体成分存在,则表观活化能增加,

氨合成活性下降; 若氯离子以母体阴离子的形式存在,则表观活化能降低,氨合成活性变化

不大。

2. 钌催化剂的促进剂

钌催化剂的促进剂包括碱金属和碱土金属、稀土金属、锕系金属氧化物。一般认为,钌催

化剂的电子因素是最重要的,结构因素不象铁催化剂那么重要。而促进剂促进作用的大小随

着促进剂给电子能力的增大而增大。因此,碱金属和碱土金属氧化物或氢氧化物是钌催化剂

有效的促进剂。 Izam i等[45 ]通过在R uöM gO 和R u2C söM gO 两种催化剂上吸附氢对氮分子

的吸附作用和反应速度的影响, 说明氢的偶极效应是由于添加了促进剂铯而增强的。

Kubo ta 等[46 ]的红外光谱研究表明, 在 R uöA l2O 3 和 R uöM gO 上, 于 - 113—27℃观测到

2214cm - 1和 2168cm - 1的氮吸附峰,当加入硝酸铯后, R u2C söA l2O 3 和 R u2C söM gO 上的吸
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附峰分别为 2095cm - 1和 1910cm - 1,这些吸收频率的变化是由于钌颗粒受促进剂的影响。

A ika 等[47 ]的研究表明,虽然稀土金属的碱性并不强,稀土金属氧化物却是R uöA l2O 3 很有

效的促进剂。例如,在R u2Sm 2O 3öA l2O 3 催化剂上的反应速度比在R uöA l2O 3, R u2C sOH ö
A l2O 3 上的反应速度来得快。这是由于在R uöA l2O 3 和R u2C sOH öA l2O 3 上有共存氢而被减

速,而R u2Sm 2O 3öA l2O 3 则是由于氢的释放,同时还发现了R u2Sm 2O 3öA l2O 3 在高压合成条

件下活性较强也是由于 Sm 2O 3 的加入而减少了氢的抑制作用,且与碱金属氧化物或氢氧化

物不同, 稀土氧化物不易迁移, 因此少量稀土金属就可产生明显的促进作用。而R u2C sö
A l2O 3 只有当C söR u= 10时,活性才达最大值。

3. 钌催化剂的载体

由于碳具有传输电子的能力,早期的氨合成钌催化剂大多采用碳为载体。O zak i等[42 ]发

现了以钌为活性组分, 金属钾为促进剂的R u2K2C 催化体系对氨合成有高的活性。在
250℃、常压下比同样条件下双促进熔铁型催化剂的活性高 10倍。Kow alczyk 等[48 ]的研究

表明,活性碳在 1900℃加热下,其相当部分已打开的微孔消失,同时形成了端层结构。当氮

氢混合气加热到 470℃,通过分散在粗糙的、不定形的碳表面的氨合成钌催化剂没有活性,

而分散在端层结构的碳上的氨合成钌催化剂则有活性。Zhong 等[49 ]的研究也表明了活性碳

在 800～ 915 ℃条件下氢化 12 h, 可以有效地除去碳表面的杂质, 增强催化剂活性。

Kow alczyk 等[50 ]通过氨合成活性的检测,说明经过处理的碳的活性比未经处理的碳的活性

强。印度的科研人员采用涂碳氧化铝 (CCA )作为催化剂的载体,他们制备的催化剂R u2C sö
CCA (R u∶C s∶CCA = 10∶51∶100 )在常压、350℃、2200 h - 1空速、H 2öN 2= 3 的条件下,

催化剂的效率达到 94%。最近,M asthan 等[51 ]证实了R u2C söCCA 或R u2C s2BaöCCA 与氨

的合成活性相关联。

近年来,许多科研人员倾向于用难还原的金属氧化物作为钌催化剂的载体。M asthan

等[52 ]通过研究R uöA l2O 3、R uöZrO 2 和R uöM gO 催化剂,发现载体不同,钌在载体上的分散

度和活性均不同。F ishel等[53 ]研究了在R u2M öX (X = 沸石、M = 碱金属或碱土金属) , R u2
M öM gO 和R u2M öSiO 2 三种催化剂上的合成氨催化作用,指出常压下在R uöKX 催化剂上

的合成氨交叉频率随钌原子簇尺寸大小而显著不同,证实了已知的结构敏感性。在R uöC sX

催化剂上的合成氨交叉频率优于R uöKX 催化剂,这与促进剂的碱性排列顺序相一致。然而

碱土金属在R uöX、R uöSiO 2 催化剂上的促进作用比碱金属的强。另外, R uöBaX 的交叉频

率远大于R uöM gO 催化剂。F ishel等[54 ]的研究还表明,含有碱土金属阳离子的碱式沸石为

载体的钌原子簇,其催化合成氨的反应速度比仅含碱金属阳离子为载体的类似的催化剂的

催化合成氨反应速度来得快。Guczi等[55 ]通过对R u、Co、R u2Co 在N aY、SiO 2 和A l2O 3 载体

上的程序升温还原性的研究,得出在钴上还原性的顺序为:N aY< SiO 2< A l2O 3,在钌上还原

性的顺序为A l2O 3< N aY< SiO 2; 在钌钴合金中,三价钌离子的还原不受钴的影响。当三价

钌离子先与沸石交换时,钴较易还原,但钌颗粒不易迁移到沸石的外表面; 而当钴单独或先

在沸石上,则钴就不易还原。N iw a 和A ika [56, 57 ]通过用镧系氧化物作钌催化剂载体的研究,

说明当镧系氧化物作为载体时,其催化合成氨活性比作为掺杂剂时高,且R uöL n2O 3 作载体

时催化合成氨活性比其他氧化物 (如R uöM gO )作载体时高。M asthan [58 ]通过R uöZrO 2、R uö
T iO 2 催化剂当钌含量从 0. 5%变化到 5 % (重量比)时用去氢的化学吸附和苯的加氢来表

征,结果表明, R uöT iO 2 催化剂中钌的分散度和金属面积都比R uöZrO 2 上的多 2 倍多; 而
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R uöZrO 2 的BET 面积是 R uöT iO 2 的两倍, 苯在 R uöT iO 2 催化剂上的加氢速度也是R uö

ZrO 2 催化剂上的两倍。Izum i等[59 ]通过R u (CO ) 12öCeO 2 在 400℃ (A )和 540℃ (B )的氢吸附

量的比较,发现在 540℃时,氢的吸附量较大;但氨合成反应速度则是 400℃时大。当在载体

上添加镍时,即在R u (CO ) 122N i öCeO 2 催化剂 (C)上的氨合成速率在 315℃时就比前两者

高, 活性顺序 (C) > (A ) > (B ) ,这可能是由于载体的还原程度和钌活性位的数目两个因素

的影响。

Izum i和A ika [59—61 ]研究了R u 原子簇作载体的情况。他们发现从[R u6N (CO ) 16 ]- 制得

的[R u6N ]原子簇作载体的催化剂比从 [R u6 (CO ) 18 ]2- 制备得到的 [R u6 ]原子簇作为载体的

催化剂的催化合成氨反应速度快得多,也比从[R u6N (CO ) 16 ]- 制备得到的聚集体钌原子簇

(N 2R u2R u)的催化合成氨反应速度快。此外,由[R u6N (CO ) 16 ]- 与M gO、K+ 2M gO 或C s+ 2
M gO 制得的[R u6N ]比通常由 [R u6C (CO ) 6M e ]- 或 [R u6 (CO ) 18 ]2- 制备的钌或钌原子簇作

载体具有更高的合成氨活性。

除了钌的母体化合物、促进剂和载体会对氨合成钌催化剂的活性产生影响外,催化剂的

制备方法不同也会对其产生影响。如M asthan 等[62 ]曾研究了C s2R uöA C 催化剂。他们通过

3种方法制得该催化剂: (1)把硝酸铯加入到已还原的R uöA C 中; (2)同时把硝酸铯和

R uC l3 加到A C 上; (3)把R uC l3 加入到已还原的C s2O öA C。这 3种催化剂在常压、400℃条

件下进行氨的合成,测得 3种催化剂的活性顺序为 (1) > (2) > > (3)。BP 与 KL G 开发的钌

催化剂,用R u3 (CO ) 12升华到含石墨载体上,载体事先用硝酸铷溶液处理过,催化剂组成为

5% R u 和 10% R b 的钌催化剂具有比铁催化剂高 10—20 倍的活性,氨产率高,且开始反应

的温度和压力低,氮氢比范围很宽。

上面分别综述了氨合成铁催化剂和氨合成钌催化剂的研究进展。关于合成氨的反应机

理, Boudart [63 ]、Fastrup [64 ]、Katz[65 ]、Kuchaev [66 ]、M ckee [67 ]、蔡启瑞[68 ]、戴安邦[69 ]、黄开

辉[70- 71 ]、W ei[72 ]等都提出了各自的见解。所有这些机理的表示式都与氮、氢、氨在催化剂表

面上的存在形式及其相互间以及与催化剂表面原子间的作用形式密切相关。这些机理大致

可分为两类:解离式机理和缔合式机理。虽然多数人支持解离式机理,但这一机理不能圆满

地解释N 2 化学计量数等于 1和氘反同位素效应的实验事实。蔡启瑞[68 ]指出,工业氨合成反

应机理可能是以化学吸附氮与化学吸附氢加成反应为速度控制步骤的缔合式机理作为反应

途径,而与之竞争的是按解离式机理的次要反应途径。

廖代伟和蔡启瑞等对铁催化剂上的氨合成反应进行了系统研究。他们[73- 75 ]的激光

R am an 和 FT IR 谱原位动态互补研究表明,在反应条件下,铁催化剂表面的主要化学吸附

物种是分子态的N 2, ad,而不是原子态的N ad, Zhang 和 Sch rader [76 ]就双促进铁催化剂上的氨

分解反应进行了原位激光R am an 光谱研究,结果亦表明分子态吸附氮是主要吸附物种。廖

代伟等指出,在反应条件下,铁催化剂表面可能发生化学吸附N 2, ad分子重新取向至解离的

过程。但是由于大量化学吸附氢的存在,这一过程不可能进行到底。因为足够活化的化学吸

附N 2, ad分子无需解离就可以发生对称或不对称加氢或氢解反应,随即加氢成氨。在局部活

性氢缺乏的部位,少数N 2, ad分子可解离后再按解离式机理加氢成氨。双氮在铁催化剂活性

中心的配位化学吸附及其加氢模式的量子化学研究[77 ]以及最近黑美军等[78 ]的催化反应能

量学方法研究结果也支持了蔡启瑞机理。
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四、结 束 语
80多年来氨合成催化反应的广泛深入研究所取得的成果为多相催化基础的奠定以及

整个催化科学的发展都作出了巨大的贡献。世界能源日趋紧张,高活性、低能耗并可在温和

条件下使用的合成氨催化剂无疑是合成氨工业的发展趋势。熔铁型催化剂无法摆脱苛刻的

使用条件,而以钌基为母体的合成氨催化剂已在这方面有所改进,因此进一步开发非铁系温

和高效合成氨催化剂将具有重要的经济价值。
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