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摘  要：固体亚硝酰硝酸钌不含卤素、硫、磷等易引起催化剂中毒的元素，是制备用于煤化工行业

的负载型钌催化剂的理想前驱体。以水合三氯化钌为原料，通过引入亚硝酰基、除去氯离子、萃取

提纯制备了固体亚硝酰硝酸钌，适于固体亚硝酰硝酸钌的规模化合成生产。 
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Abstract: Ruthenium(III) nitrosyl nitrate is a relatively ideal precursor for preparing supported ruthenium 

catalysts used in coal chemical industry. The compound is free of harmful elements to the catalysts such as 

halogens, sulfur, phosphorus. A process involves introduction of nitrosyl, removal of chloride ions and 

extraction of the ruthenium nitrosyl product from the reaction system. The process is acceptable for 

large-scale production of solid ruthenium nitrosyl nitrate. 
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负载型钌催化剂具有很好的催化活性，在石油

化工、有机合成、环境工程、制药工业等领域有着

广泛的应用

[1]
。载体、助剂和钌活性前驱体是影响

负载型钌催化剂催化性能的主要因素。钌的电子结

构为 4d
7
5s

1
，在元素周期表中的所有元素中具有最

多的氧化态，每一种电子结构又具有多种几何结

构，为合成多样的钌配合物提供良好的基础

[2]
。负

载型钌催化剂中活性组分钌是通过钌前驱体化合

物引入。到目前为止，用于制备负载型钌催化剂的

前驱体

[3-4]
主要有水合三氯化钌(RuCl3·nH2O)、十二

羰基三钌 (Ru3(CO)12) 、亚硝酰硝酸钌 (Ru(NO) 

(NO3)3)、乙酰丙酮钌(Ru(acac)3)、钌酸钾(K2RuO4)

等。在钌的各种化合物中，RuCl3·nH2O，是最常见

的钌化合物，其性质稳定，价格便宜，可溶于水和

部分有机溶剂，广泛应用于制备负载型钌催化剂。

但由于这种活性前驱体中含有大量的氯离子，在催

化剂制备过程中催化剂上残留的氯离子无法完全

除去，对催化性能具有一定的抑制作用。研究表明：

不含卤素的钌前驱体化合物如 Ru(NO)(NO3)3 和

Ru3(CO)12 是制备负载型钌催化剂的理想前驱体，但

这类化合物的价格较高，阻碍了在工业中的应用。

文献报道

[5-10]
和市面上销售的亚硝酰硝酸钌绝大多

数为亚硝酰硝酸钌的硝酸溶液，亚硝酰基的引入不

完全，这样的亚硝酰硝酸钌不稳定，只有在酸性条
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件下才能稳定存在，浓缩成固体后部分分解为金属

钌。这种溶液酸度较高，不利于负载型钌催化剂的

制备，同时也会影响到催化剂的催化活性。近来，

一些企业已逐步采用固体亚硝酰硝酸钌替代亚硝

酰硝酸钌溶液用作制备负载型钌催化剂的活性前

驱体，其优点是可以根据需要的浓度配制含亚硝酰

硝酸钌的浸渍溶液，也可以用硝酸调节制备催化剂

所需的 pH 值，更有利于负载型钌催化剂的制备。

存在的问题主要是固体亚硝酰硝酸钌的成本较高，

不适于工业化应用。因此，为了降低成本，固体亚

硝酰硝酸钌的批量化生产工艺研究具有重要的现

实意义。 

作者所在实验室研制了一种制备固体亚硝酰

硝酸钌的方法，实现了固体亚硝酰硝酸钌的批量生

产，通过红外光谱研究了 Ru 与 NO 的配位方式，

探讨了固体亚硝酰硝酸钌的理化性质。 

 

1 实验实验实验实验部分部分部分部分 

 

1.1 试剂试剂试剂试剂 

水合三氯化钌(贵研铂业股份有限公司，钌含量

37.0%，质量分数，下同)，硝酸银(贵研铂业股份有

限公司)，乙醚、亚硝酸钠、盐酸(天津化学试剂一

厂，分析纯)，无水乙醇(重庆川东化工有限公司化

学试剂厂，分析纯)。 

1.2 仪器仪器仪器仪器 

玻璃反应釜(10 L，日本东京理化仪器公司)，

旋转蒸发仪(10 L，瑞士 BUCHI R-220)，磁力搅拌

器(IKA RCT Basic)，DZG-6050 型真空干燥箱(上海

森信实验仪器有限公司)，FTS-135 型红外光谱仪，

NETZSCH STA 409 PG/PC 型热分析仪。 

1.3 固体亚硝酰硝酸钌的合成固体亚硝酰硝酸钌的合成固体亚硝酰硝酸钌的合成固体亚硝酰硝酸钌的合成 

将 1500 g 水合三氯化钌溶于 5 L 1 mol/L 的盐

酸溶液中，加热回流，逐滴加入适量的亚硝酸钠溶

液，随着红棕色气体 NO2的释放，溶液由深红色变

为深紫色，继续反应 4 h，蒸馏除去水，得到固体

混合物。用无水乙醇除去固体中的 NaCl，得到中间

体 Ru(NO)Cl3。将得到的中间体 Ru(NO)Cl3溶于二

次去离子水中，加入适量硝酸银溶液，搅拌，加热

回流 5 h，至反应液用 NaCl 目视法检查不出游离的

银离子，过滤除去 AgCl 沉淀，得到亚硝酰硝酸钌

溶液，蒸干得到亚硝酰硝酸钌固体粗品。用乙醚溶

解粗品，过滤除去不溶物，将滤液蒸干，得到固体

亚硝酰硝酸钌产品 1290 g，产率为 90%。 

1.4 结构及性质测定结构及性质测定结构及性质测定结构及性质测定 

红外光谱(IR)表征以 KBr 压片，在 FTS-135 型

红外光谱仪上测定；热重差热分析(TG-DTA)为空气

气氛，以 10 ℃/min 升温速率，在NETZSCH STA 409 

PG/PC 型热分析仪上测定。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

2.1 固体亚硝酰硝酸钌的合成固体亚硝酰硝酸钌的合成固体亚硝酰硝酸钌的合成固体亚硝酰硝酸钌的合成 

固体亚硝酰硝酸钌的合成方法主要包含 3 个步

骤：① 将水合三氯化钌和亚硝酸钠反应生产亚硝

酰氯化钌中间体；② 中间体与硝酸银作用，得到

亚硝酰硝酸钌溶液；③ 用乙醚萃取亚硝酰硝酸钌，

萃取液蒸发乙醚即得到亚硝酰硝酸钌固体。工艺路

线为： 

 

 

RuCl3· Ru(NO)Cl3
无无无无

AgNO3

蒸蒸 蒸蒸

无乙乙乙

挥蒸

固固固固固固固固固固

回回

NaNO2+HCl+HCl

nH2O

 

 

2.2 固体亚硝酰硝酸钌的结构固体亚硝酰硝酸钌的结构固体亚硝酰硝酸钌的结构固体亚硝酰硝酸钌的结构 

2.2.1 钌含量及杂质含量测定 

实验中测得各批次固体亚硝酰硝酸钌中的钌含

量(表 1)，钌含量均高于 Ru(NO)(NO3)3 的理论值

(32.06%)。这主要是由于亚硝酰硝酸钌易水解，只

能在酸性溶液中稳定存在，从溶液中得到固体的过

程中水解生成了 Ru(NO)(NO3)x(OH)3-x。 

 

 

 

 

表表表表 1 不同批次固体亚硝酰硝酸钌的钌含量不同批次固体亚硝酰硝酸钌的钌含量不同批次固体亚硝酰硝酸钌的钌含量不同批次固体亚硝酰硝酸钌的钌含量 

Tab.1 Ruthenium content in solid ruthenium(III) nitrosyl 

nitrate for 4 different batches 

批次 1 2 3 4 

钌含量/% 38.23 38.82 38.54 38.9 
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杂质含量对催化剂的催化性能有着重要的影

响。采用 ICP 光谱法测定 Ru(NO)(NO3)3 固体的金

属杂质含量，采用目视比色法测定了氯离子含量，

杂质元素含量结果列于表 2。 

 

表表表表 2 固体固体固体固体 Ru(NO)(NO3)3 的的的的杂质元素含量杂质元素含量杂质元素含量杂质元素含量 

Tab.2 Contents of impurity in solid ruthenium(III) nitrosyl 

nitrate for 4 different batches 

杂质元素 Na K Ag Cl 

含量/% ＜0.15 ＜0.10 ＜0.10 ＜0.05 

 

由表2可见，各金属杂质元素含量均小于0.2%，

氯离子含量小于 0.05%，各项指标均达到了制备载

体催化剂的要求。 

2.2.2 红外光谱测定 

采用 KBr 压片，测定了固体亚硝酰硝酸钌的红

外光谱图(见图 1)。图 1 结果表明，在 1911.19 cm
-1

处出现钌与亚硝酰基(Ru-NO)配位的特征吸收峰，

证明了亚硝酰基已被引入到 Ru(NO)(NO3)3固体，使

得化合物更加稳定，这与从溶液中得到固体时，亚

硝酰硝酸钌没有分解为金属钌相符合。 

 
图图图图 1 固体亚硝酰硝酸钌的红外光谱图固体亚硝酰硝酸钌的红外光谱图固体亚硝酰硝酸钌的红外光谱图固体亚硝酰硝酸钌的红外光谱图 

Fig.1 IR spectrum of solid ruthenium (III) nitrosyl nitrate 

 

2.3 固体亚硝酰硝酸钌的理化性质固体亚硝酰硝酸钌的理化性质固体亚硝酰硝酸钌的理化性质固体亚硝酰硝酸钌的理化性质 

固体亚硝酰硝酸钌为棕黄色或深红棕色、易吸

潮，溶于水、乙醚、丙酮等溶剂中，遇水发生水解，

水解产物为 Ru(NO)(NO3)x(OH)3-x，水解后钌含量高

于理论值。Ru(NO)(NO3)3只有在酸性条件下才能稳

定存在，固体亚硝酰硝酸钌是 Ru(NO)(NO3)3及其水

解产物的混合物。使用时可用水溶解，滴加少量的

稀硝酸后，其水解物 Ru(NO)(NO3)x(OH)3-x即可转化

为 Ru(NO)(NO3)3。在制备负载型钌催化剂的过程

中，以亚硝酰硝酸钌前驱体引入活性组分钌，需要

在高温下使亚硝酰硝酸钌分解为金属钌，在实验中

采用热重差热分析(TG-DTA)研究了固体亚硝酰硝

酸钌的热化学性质(图 2)。从 TG-DTA 曲线可以看

出，样品在 72℃开始失重，到 387℃时分解完全，

同时伴随有尖锐的放热峰，根据损失质量推算，分

解得到的钌最终被空气中的氧氧化为 RuO2。 

 

图图图图 2 固体亚硝酰硝酸钌的固体亚硝酰硝酸钌的固体亚硝酰硝酸钌的固体亚硝酰硝酸钌的 TG-DTA 曲线曲线曲线曲线 

Fig.2 TG-DTA curves of solid ruthenium (III) nitrosyl nitrate 
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3 结论结论结论结论 

 

以水合三氯化钌为原料，在盐酸介质中，加入

亚硝酸钠引入亚硝酰基，制备得到亚硝酰氯化钌中

间体，再加入硝酸银除去中间体中的氯离子，乙醚

萃取除去杂质离子，挥干乙醚，即得到固体亚硝酰

硝酸钌。本方法操作简单，产率高达 90%，适于规

模化生产。红外光谱测定表明亚硝酰基引入到了配

合物中，增强了配合物的稳定性。固体亚硝酰硝酸

钌易水解，水解产物为 Ru(NO)(NO3)x(OH)3-x，导致

了钌含量高于理论值。 
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