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摘 要：合成氨催化剂失活是制约装置长周期稳定运行的关键因素。本文系统阐述了熔铁催化剂与钌基催化剂的

失活机理，包括硫化物与磷化物引起的中毒失活、高温导致的烧结失活、烃类杂质引发的积碳失活以及活性组分流失

失活四类主要机制。在此基础上，对比分析了物理再生、化学再生及组合再生三种技术路线的适用条件与再生效果。

本文为合成氨催化剂失活诊断与再生方案设计提供了理论依据与技术参考。
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引言：合成氨工业是氮肥生产的基础，催化剂活性

直接决定反应效率与能耗水平。工业合成氨采用铁基

或钌基催化剂在高温高压下运行，长期服役过程中活性

逐渐衰减。原料气中硫、磷等杂质与活性中心发生化学

结合导致中毒失活，高温环境引起金属晶粒烧结长大，

烃类裂解产生积碳覆盖活性表面，活性组分脱落或挥发

造成不可逆流失。因此，深入研究各类失活机理的本质

差异，并开发针对性的再生技术，对延长催化剂使用寿

命、降低合成氨装置运行成本具有重要意义。

1 合成氨工艺及催化剂概述

1.1 合成氨工艺简介

工业合成氨工艺主要包括原料气制备、净化、压

缩、合成四个核心环节，其中氨合成反应是整个工艺

的关键，其反应方程式为 N₂+3H₂ ⇌ 2NH₃+Q（放热反
应）。该反应具有热力学上的局限性，需在高温（300-
500℃）、高压（10-30MPa）条件下进行，且反应速率缓
慢，必须借助催化剂才能实现工业化连续生产。哈伯-博
施工艺作为当前主流合成氨技术，占据全球合成氨产能

的 95％以上，其核心优势在于工艺成熟、产能稳定，但
存在能耗较高、催化剂依赖度强的问题。近年来，温和

条件下的合成氨技术逐步研发，如常温常压热催化合成

氨，但目前仍处于实验室或中试阶段，尚未实现工业化

规模化应用。原料气的纯度直接影响催化剂性能，需通

过脱硫、脱碳、脱除微量杂质等净化处理，避免杂质对

催化剂造成损害[1]。

1.2 合成氨常用催化剂类型及性能

合成氨催化剂主要分为熔铁催化剂、钌基催化剂及

其他新型催化剂三大类，各类催化剂的性能与适用场景

存在显著差异。熔铁催化剂是工业合成氨的主流产品，

以 Fe₃O₄ 为主催化剂前驱体，添加 Al₂O₃、K₂O、CaO、
MgO 等助催化剂，经还原后形成 α-Fe 活性组分，具有
成本低、抗中毒能力较强、适应高温高压工况的优势，

活性温度范围 350-550℃，使用寿命通常为 1-3年。钌基
催化剂以钌（Ru）为活性组分，载体多为活性炭、氧化
铝等，具有低温低压活性优异的特点，可在 200-400℃、
5-15MPa 条件下实现高效合成氨，能耗显著低于熔铁催
化剂，但成本较高、抗硫中毒能力较弱，主要应用于中

小型合成氨装置或新型低能耗工艺。此外，钴基、锂钌

复合等新型催化剂逐步研发，其中钴基催化剂在常温常

压下展现出良好的催化活性，可维持 350 小时以上不失
活，为合成氨工艺节能降耗提供了新方向。

2合成氨工艺中催化剂失活机理研究

2.1 中毒失活机理

中毒失活是合成氨催化剂最常见、最主要的失活类

型，占工业催化剂失活总量的 60％以上，主要由原料气
中的杂质与催化剂活性中心发生相互作用，导致活性中

心被占据或破坏，无法正常催化反应。原料气中的杂质

主要包括硫化物（H₂S、COS）、磷化物、砷化物、一氧
化碳、二氧化碳、水蒸汽等，其中硫化物是最主要的毒

物。硫化物与催化剂活性组分（α-Fe、Ru）发生化学反
应，生成稳定的硫化物（如 FeS、RuS₂），覆盖催化剂活
性中心，阻断反应物与活性中心的接触，同时破坏催化

剂的晶体结构，导致催化活性不可逆下降。磷化物、砷

化物与活性组分的结合能力更强，少量杂质即可导致催

化剂严重失活，且中毒过程不可逆；一氧化碳、二氧化

碳则通过吸附在活性中心，抑制 N₂的活化与解离，属于
可逆中毒，可通过脱附处理部分恢复活性。

2.2 烧结失活机理

2026 第4卷 第10期·工程技术创新与发展

46



烧结失活主要发生在高温工况下，合成氨反应需在

300-500℃的高温条件下进行，长期高温会导致催化剂
活性组分的晶体颗粒长大、聚集，比表面积减小，活性

中心数量减少，从而导致催化活性下降。对于熔铁催化

剂，高温会使 α-Fe微晶颗粒长大，破坏催化剂的多孔结
构，导致反应物扩散阻力增大，同时助催化剂 Al₂O₃、
MgO等的骨架作用减弱，无法有效阻止活性颗粒烧结。
烧结失活的速率与反应温度、压力及运行时间正相关，

温度越高、运行时间越长，烧结现象越严重，且该过程

具有不可逆性，一旦发生烧结，催化剂的结构难以恢

复[2]。此外，工艺参数波动导致的局部过热，会加速催

化剂烧结，进一步缩短其使用寿命。

2.3 积碳失活机理

积碳失活主要发生在原料气中含有烃类杂质，或工

艺参数控制不当（如 H₂/N₂ 比例失衡、反应温度过高）
的场景下。烃类杂质在催化剂表面发生裂解、聚合反

应，生成碳沉积物，覆盖在催化剂表面，堵塞催化剂的

孔隙结构，导致反应物无法到达活性中心；同时，积碳

会与催化剂活性组分发生相互作用，破坏活性中心的结

构，导致催化活性下降。积碳失活具有一定的可逆性，

通过适当处理可去除表面积碳，恢复催化剂部分活性。

对于钌基催化剂，积碳失活更为明显，因其载体多为活

性炭，易吸附碳沉积物，导致催化剂孔径堵塞，活性中

心被覆盖。

2.4 活性组分流失失活机理

活性组分流失失活主要是由于催化剂在长期运行过

程中，活性组分（如 Fe、Ru）发生脱落、溶解或挥发，
导致活性组分含量降低，催化活性下降。在高温高压条

件下，催化剂的活性组分可能发生热挥发，随反应气体

流失；同时，原料气中的杂质（如酸性物质）可能与活

性组分发生化学反应，生成可溶性化合物，导致活性组

分溶解流失。另外，催化剂的机械磨损、破碎，也会导

致活性组分脱落，随反应产物排出反应器。对于负载型

催化剂（如钌基催化剂），活性组分与载体的结合力较

弱，长期运行易发生脱落流失，导致催化剂活性快速下

降，这也是钌基催化剂使用寿命较短的主要原因之一。

3 合成氨催化剂再生技术研究

针对合成氨催化剂的不同失活类型，研发了相应的

再生技术，主要分为物理再生、化学再生及组合再生三

大类。再生技术的核心是去除催化剂表面的污染物、修

复活性中心结构、补充流失的活性组分，从而恢复催化

剂的催化活性，延长其使用寿命。各类再生技术的适用

场景、再生效果及经济性存在差异，需根据催化剂失活

类型与程度合理选择。

3.1 物理再生技术

物理再生技术主要通过物理手段去除催化剂表面的

污染物，修复催化剂的孔隙结构，不改变催化剂的化

学组成，适用于积碳、机械堵塞等可逆失活类型，具有

操作简单、成本低、无二次污染的优势。常用的物理再

生技术包括热再生、机械再生与气体吹扫再生。热再生

是通过高温（500-900℃）加热催化剂，使表面积碳发生
热分解或氧化反应，生成 CO₂ 等气体排出，从而去除
积碳，恢复催化剂的孔隙结构与活性，适用于积碳失活

的熔铁催化剂与钌基催化剂，再生温度需严格控制，避

免催化剂发生二次烧结。机械再生通过振动、研磨等物

理作用，去除催化剂表面的结块、堵塞物，恢复其颗粒

均匀性与床层流动性，适用于机械磨损、结块导致的失

活，操作简单但易造成催化剂颗粒破碎，需控制操作强

度。气体吹扫再生采用惰性气体（如氮气）或氢气吹扫

催化剂床层，去除表面吸附的杂质与积碳，适用于轻度

积碳与可逆中毒失活，可在反应器内原位进行，无需卸

载催化剂，不影响生产连续性。

3.2 化学再生技术

化学再生技术通过化学试剂与催化剂表面的污染物

发生化学反应，将污染物转化为可溶性或易挥发物质，

从而去除污染物、修复活性中心，适用于中毒、积碳等

失活类型，再生效果优于物理再生技术，但成本较高，

可能产生二次污染。常用的化学再生技术包括酸洗再

生、碱洗再生与还原再生。酸洗再生采用稀盐酸、硫酸

等酸溶液，溶解催化剂表面的金属氧化物、硫化物等污

染物，适用于中毒失活的催化剂，酸洗后需用清水冲洗

干净，避免酸溶液残留腐蚀催化剂。碱洗再生采用氢氧

化钠等碱溶液，去除催化剂表面的油污、重金属盐等污

染物，同时可修复催化剂的碱性活性位点，适用于碱性

催化剂（如熔铁催化剂）的再生，碱洗浓度与温度需严

格控制，避免破坏催化剂结构[3]。还原再生采用氢气、

氮氢混合气等还原气体，在一定温度与压力下，将催化

剂表面的氧化态活性组分（如 Fe₃O₄）还原为金属态（α-
Fe），修复活性中心，适用于烧结、氧化导致的失活，
是熔铁催化剂再生的核心技术，还原过程需控制升温速

率与气体流量，确保还原彻底。

3.3 组合再生技术

组合再生技术结合物理再生与化学再生的优势，通

过多步处理实现催化剂的深度再生，适用于多种失活类
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型并存的复杂场景，再生效果更优，是当前工业合成氨

催化剂再生的发展方向。常用的组合再生技术包括热化

学再生、超声波辅助再生等。热化学再生先通过热再生

去除大部分积碳与易挥发杂质，再采用酸洗或碱洗进一

步去除残留的污染物与中毒物质，最后通过还原再生修

复活性中心，适用于积碳与中毒并存的失活催化剂，再

生后催化剂活性恢复效果显著。超声波辅助再生利用超

声波的空化效应，强化污染物与化学试剂的反应效率，

结合酸洗或碱洗，可快速去除催化剂表面的顽固污染

物，缩短再生时间，提升再生效果，适用于颗粒细小或

结块紧密的催化剂再生，尤其适用于钌基催化剂的深度

再生。

3.4 再生技术对比与选择策略

不同再生技术的适用场景、再生效果、成本及操作

难度存在显著差异，需根据催化剂类型、失活类型与

程度、生产规模等因素合理选择。物理再生技术操作简

单、成本低，适用于轻度积碳、机械堵塞等可逆失活，

活性可得到有效恢复；化学再生技术再生效果好，适用

于中毒、严重积碳等失活，但成本较高、操作复杂；组

合再生技术再生效果最优，活性恢复效果最佳，适用于

复杂失活场景，但流程繁琐、成本最高。工业生产中，

熔铁催化剂优先选择热再生与还原再生组合技术，兼顾

再生效果与经济性；钌基催化剂优先选择超声波辅助化

学再生技术，减少活性组分流失；轻度失活催化剂可采

用原位气体吹扫再生，不影响生产连续性；严重失活催

化剂需卸载后进行深度组合再生，若再生效果不佳，则

需更换新催化剂。

4 催化剂失活预防与再生技术优化建议

4.1 催化剂失活预防措施

结合催化剂失活机理，工业生产中可通过以下措施

延缓催化剂失活：一是优化原料气净化工艺，严格控制

原料气中的杂质含量，尤其是硫化物、磷化物等毒物，

严格控制硫化物含量，从源头减少中毒失活；二是优化

工艺参数，控制反应温度、压力稳定，避免局部过热，

合理调整 H₂/N₂ 比例，减少积碳与烧结失活；三是加强
催化剂日常监测，定期检测催化剂活性、比表面积等指

标，及时发现失活迹象，采取针对性措施；四是选择优

质催化剂与助催化剂，提升催化剂的抗中毒、抗烧结能

力，如在熔铁催化剂中适当增加Al₂O₃、MgO的含量，增
强骨架作用[4]。

4.2 再生技术优化建议

针对当前再生技术存在的不足，结合新型合成氨催

化剂的发展，提出以下优化建议：一是研发高效、低成

本的组合再生技术，简化再生流程，降低再生成本，减

少二次污染；二是开发原位再生技术，实现催化剂在反

应器内的在线再生，无需卸载，提升生产连续性；三是

结合数字孪生、人工智能等技术，精准监测催化剂失活

状态，优化再生工艺参数，提升再生效果；四是针对钌

基等新型催化剂，研发专用再生技术，减少活性组分流

失，延长其使用寿命；五是加强再生催化剂的循环利用

研究，建立催化剂再生-回收-再利用体系，进一步降低生
产成本，实现绿色生产。

结束语

合成氨催化剂失活是中毒、烧结、积碳及活性组分

流失等多重机制协同作用的结果，其中硫化物中毒与

热烧结是熔铁催化剂失效的主导因素，钌基催化剂对杂

质更为敏感。针对不同失活类型，物理再生适用于积碳

清除，化学再生可有效去除中毒物质，组合再生技术实

现了深度修复，可显著提升活性恢复效果。工业生产中

应建立失活预防与再生协同策略，从原料净化、工艺优

化入手延缓失活进程，并结合催化剂状态监测精准选择

再生方案。未来应进一步开发原位再生与智能化调控技

术，推动合成氨催化剂管理向绿色高效方向发展。
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