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用含钌废渣批量制备四正丙基过钌酸铵(Ⅶ) 
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(贵研化学材料(云南)有限公司 稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室，昆明 650106) 

 

摘  要：以醋酸钌废渣为原料，在熔剂中，碱熔，水浸，获得含钌溶液；再在以硫酸为介质，对钌

溶液进行氧化蒸馏，钌被氧化为 RuO4；将适量的氢氧化钠和四丙基氢氧化铵溶于适量的水中，在低

温条件下，再通入 RuO4气体，得到绿色固体四正丙基过钌酸铵(Ⅶ)，以钌计产率为 99.76%。该制

备方法实现了废液的循环利用，能够大大降低成本，步骤易操作、产率高，易实现产业化批量生产。 
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Preparation of tetra-n-propyl ammonium perruthenate(Ⅶ)  

from ruthenium-containing waste residue in batch 
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Technologies for Comprehensive Utilization of Platinum Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: In this paper, ruthenium-containing solution was obtained by using ruthenium acetate waste 

residue as raw material by alkali melting and water immersion in flux. Then the ruthenium solution was 

oxidized to RuO4 by oxidation distillation with sulfuric acid as medium. An appropriate amount of sodium 

hydroxide and tetrapropyl ammonium hydroxide were dissolved in an appropriate amount of water at low 

temperature, and then RuO4 gas was added to obtain green solid tetra-n-propylammonium perruthenate(VII), 

the yield of which was more than 99.76% based on ruthenium. The preparation method realizes the recycling 

of waste liquid, can greatly reduce the cost, easy to operate, high yield, and easy to achieve industrial mass 

production. 
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四正丙基过钌(Ⅶ)酸铵(TPAP)是重要的贵金

属氧化催化剂之一，也是化工行业中常见的一种化

学合成中间原料[1-8]。TPAP 作为醇氧化成醛和酮的

催化剂时，由于它是由无机阴离子和大基团有机阳

离子组成，在有机溶剂和粉末分子筛存在的情况下，

转化率高，反应迅速，还可以回收等优点。同时，

TPAP 与 4-甲基吗啉-N-氧化物组合为一组催化剂

时，它还能将仲醇和伯醇氧化成相应的酮和醛，而

且反应条件比较温和在室温下就可以进行，但对高

度的化学选择的许多其它官能团不产生影响，比如：

内酯、环氧、炔键、烯键，甚至缩醛、硅醚、四氢

吡喃醚等。除了在以上环境中 TPAP 占比较明显的

优势，它还可以作为合成医药化工用的中间体原料。 

TPAP 的批量制备难度很大、反应设备要求高，

文献报道的合成方法主要有： 

Bailley 等[9]以溴酸钠和碳酸钠溶在水中，滴入

水合三氯化钌水溶液，反应一段时间，再加入四丙

基氢氧化钠溶液，停止反应，用二氯甲烷萃取，有
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机相用无水碳酸钠干燥，加入 CCl4 溶剂使目标产物

析出固体，最终得到产品。这种制备方法是克级以

内的小批次合成方法只适合在实验室内制备，操作

复杂，放大以后很难实现批量化制备。 

Griffith 等[10]以高碘酸钠和水合三氯化钌溶在

水中搅拌一夜，把生成的 RuO4在纯氧气氛中，转移

到氢氧化钠和四丙基氢氧化铵水溶液，得到 TPAP，

产率约为 87%。该制备方法产率低，使用 O2 属于易

燃性气体，对反应设备要求很高。 

Moore 等人[11]根据 Bailley 和 Griffith 等人的工

作，采用 5 种制备方法合成 TPAP，文献报道前面 4

种方法是根据 Bailley 方法合成的，第一种采用

Bailley 等人的合成方法，第二和第三种合成方法是

在后处理时把最后的溶剂换成戊烷和环己烷，第四

种合成方法后处理没有采用沉淀法，而直接采用过

滤得到产品，它们的产率依次为 44%、63%、67%、

45%。第五种合成方法是根据 Griffith 文献报道的方

法来制备 TPAP，产率为 33%。该文献报道的合成

方法产率低，步骤繁琐，操复杂，不便于实现工业

化批量制备。 

专利 CN112321437A 公开了一种四正丙基高钌

酸铵的制备方法[12]，将溴酸钠，无水碳酸钠，蒸馏

水混合搅拌均匀，在 20~40 ℃下搅拌 1~2 h。再向

反应体系中加入水合氯化钌，继续在该条件下反应

5~10 h；然后再向反应体系中滴加 25%四丙基氢氧

化铵，条件变为 20~30 ℃下再继续反应 5~10 h；反

应停止后，萃取，浓缩，打浆，过滤，干燥。该专

利公开的制备方法制备工艺复杂，反应时间长。 

文献报道的制备方法普遍存在着制备产率低、

成本高、操作要求高、步骤繁琐、钌废液难回收且

回收产率低等不足。因此，本文以钌废渣为原料制

备 RuO4，制备四正丙基高钌酸铵，实现物料循环的

同时实现批量化生产。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂与仪器 

过氧化钠、氢氧化钠、硫酸、氯酸钠(分析纯，

西陇化工股份有限公司)，四丙基氢氧化铵(分析纯，

阿拉丁)，醋酸钌钌废渣(本实验室课题组生产醋酸

钌留下的废渣)。 

VARIO EL III 元素分析仪(Elementar 公司)；

Bruker DRX-500 核磁共振仪(Bruker，瑞士)，进行
1H NMR 和 3C NMR 测试以 CDCl3 作溶剂，TMS 为

内标；FTS-135 型红外光谱仪，在 400~4000 cm-1 区

间进行扫描测定；HCT 质谱仪。 

1.2 TPAP 的合成 

合成流程如图 1 所示。将 1600 g Na2O2和 1200 

g NaOH 的混合熔剂一部分铺到镍坩埚底部，称取

60 g 含钌醋酸钌废渣(实测含钌 16 g)放入坩埚，再

在上面覆盖另一部分熔剂混合物。再将坩埚置于马

弗炉中焙烧，控制温度从 480 ℃以后以每 20 ℃一

档缓慢升高，升高到 630 ℃后，碱熔 3 h，停止加

热，冷却至室温。将坩埚内的烧结物用 90 ℃去离子

水浸出，水浸时间为 5 h，过滤，用去离子水水洗涤

不溶物 6 次，洗液合并到浸出液中。 

把混合物转移到反应瓶中，加入适量的 50% 

H2SO4溶液，温度加到 90 ℃时候，缓慢滴加饱和氯

酸钠溶液，生成易挥发的 RuO4。 

在另一个两口反应瓶中加入适量NaOH 水溶液

(pH=10)和 200 g 四丙基氢氧化铵，反应在 0~2 ℃环

境下，再把上一步生成的 RuO4 在减压下缓慢通入

此混合溶液中，反应 3 h。停止反应，过滤，滤饼用

冰的去离子水洗涤 1~2 次，干燥，得到绿色固体四

正丙基过钌酸铵(Ⅶ)55.5 g，产率为 99.76%。 

 

 

图 1 TPAP 的合成路线 

Fig.1 Synthetic scheme of the complex TPAP 

 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 氧化催化剂的结构表征 

2.1.1  催化剂的元素分析 

样品元素分析结果如表 1 所列。从表 1 数据可 

表 1 样品的元素分析 

Tab.1 Elemental analysis of the sample                  /% 

元素 C H N 

理论值 41.01 8.03 3.99 

测定值 41.00 8.00 3.97 
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以看出目标产物中 C、H、N 的测试值与理论值基本

吻合。 

2.1.2  催化剂的核磁共振分析 

样品的 1H NMR (图 2)和 13C NMR (图 3)以

CDCl3为溶剂。氢谱(1H NMR，500 MHz, Chloroform-

d)，化学位移 δ (10-6)：2.99-2.93(m, 8H, -CH2)，2.11(s, 

8H, -CH2)，1.26(s, 12H, -CH3)。碳谱(13C NMR，500 

MHz，CDCl3)，化学位移 δ(10-6)：15.95, 22.34, 80.36。 

2.1.3 氧化催化剂的红外光谱分析 

样品的红外光谱如图 4 所示。特征吸收 2972、

2941、2880、1477、1461、1406、1390、1038、983、

971、832、756。 

2.1.4 氧化催化剂的质谱分析 

样品的质谱如图 5 所示。TPAP 的分子式为

C12H28NO4Ru，出现了 186 分子离子峰，与 C12H28N+

的相对分子质量相同，说明此离子峰为 TPAP 的配

体吸收峰。 

元素分析、氢谱、碳谱、质谱和红外光谱的检

测结果表明，样品与 TPAP 目标化合物相吻合。 

 

3 结论 

 

本文以醋酸钌废渣为原料，通过简单的操作流

程，获得绿色固体四正丙基过钌酸铵(Ⅶ)，以钌计

产率为 99.76%。该制备方法实现了废液的循环利

用，实现了绿色环保，又能够大大降低成本，步骤

易操作、产率高，易实现批量产业化生产。 

 

 

图 2 化合物 TPAP 的 1H NMR 

Fig.2 1H-NMR spectra of the complex RuCl2(PPh)3 

 

图 3 化合物 TPAP 的 13C NMR 

Fig.3 13C NMR spectra of the complex TPAP 

 

图 4 化合物 TPAP 的红外光谱图 

Fig.4 IR spectra of the complex TPAP 

 

图 5 化合物 TPAP 的质谱 

Fig.5 13C NMR spectra of the complex MS 
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