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摘要:通过球磨－煅烧的方法对碳纳米管进行氮掺杂改性ꎮ 分别以尿素、吡啶、三聚氰胺为氮源ꎬ在不同碳氮质量比以及煅

烧温度下进行氮掺杂ꎬ结果表明ꎬ６００℃为最佳的氮掺杂煅烧温度ꎻ以三聚氰胺为氮源、碳氮比为 １ ∶０􀆰 ５ 时 ＮＯ 的转化率要高于

其他氮源ꎬ３５０℃时转化率达到峰值ꎮ ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 等表征结果表明ꎬ氮掺入后主要以吡啶氮、吡咯氮和石

墨氮的形态存在ꎬ同时在碳纳米管表面引入了含氮官能团ꎬ改变了碳原子和氮原子的电荷状态ꎬ为 ＳＣＲ 反应提供了更多的活

性位点ꎮ
关键词:氮掺杂改性ꎻ活性位点ꎻ吡啶氮ꎻ吡咯氮ꎻ石墨氮
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气污染控制工程ꎬ通讯联系人ꎬｙａｎｚｈｅｎｇ＠ ｓａｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氮氧化合物对环境和人体有着极大地危害ꎬ其
中二氧化氮(ＮＯ２)对人体呼吸和心血管系统有直接

影响[１]ꎮ ２０２０ 年我国 ＮＯｘ 排放依然超过 １０７ ｔꎬ随着

我国 ＮＯｘ 排放问题的凸显ꎬ许多大中城市 ＰＭ２􀆰 ５中

硝酸盐占比超过硫酸盐ꎬ使得控制 ＮＯｘ 排放变得越

来越迫切[２]ꎮ
普通碳材料具有高微孔率ꎬ会阻碍反应物对活

性相的可及性并引起传质限制ꎬ但碳纳米管均匀分

布的孔径以及活性相的高可及性ꎬ使其可以减少传

质限制的介孔和大孔结构ꎬ可以通过杂原子掺杂改

变惰性表面性能ꎮ 由于单壁碳纳米管的微孔性会引

起传质限制、成本高且难以大量生产ꎬ因此无法证明

其在催化试验中的使用合理性ꎬ所以采用多壁碳纳

米管作为载体进行氮掺杂[３]ꎮ 氮是众多掺杂剂中

最多的掺杂剂之一ꎬ掺杂 Ｎ 可以在不破坏主体一级

结构的情况下改变主体碳材料的性质ꎬ由于 Ｃ 和 Ｎ
原子的大小相似且主族相邻ꎬ引入 Ｎ 不会导致主体

碳材料的晶格错配ꎬ更易形成化学键[４]ꎬ增加碳纳

米管表面缺陷ꎬ为负载活性组分和吸附反应气体等

提供更多活性位点ꎬ同时掺杂 Ｎ 原子可以改变 Ｎ 掺

杂石墨碳的费米能级附近的局部密度态[５]ꎬ从而促

进脱硝反应的进行ꎮ
笔者通过球磨煅烧的方法制备了一系列氮掺杂

碳纳米管催化剂ꎬ参照原始碳纳米管的脱硝性能ꎬ考
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察了不同氮源、碳氮比以及煅烧温度下制得的氮掺

杂碳纳米管的 ＮＯ 转化率ꎬ筛选出最优的氮掺杂条

件ꎮ 表征分析了氮掺杂碳纳米管的形貌结构和氮掺

杂构型等物理化学性质ꎮ

１　 氮掺杂纳米管的制备

１􀆰 １　 仪器与材料

催化剂制备所需实验材料及仪器分别如表 １、
表 ２ 所示ꎮ

表 １　 催化剂制备所需实验材料

药品名称 分子式 纯度 厂家

多碳纳米管 Ｃ >９８％ 深圳市穗恒科技有限公司

尿素　 　 　 Ｈ２ＮＣＯＮＨ２ ＡＲꎬ９９％ 阿拉丁

三聚氰胺　 Ｃ３Ｈ６Ｎ６ ＡＲꎬ９９％ 阿拉丁

砒啶　 　 　 Ｃ５Ｈ５Ｎ ＡＲ 麦克林

无水乙醇　 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ＡＲ 天津市富宇精细化工有限公司

氮气　 　 　 Ｎ２ ９９􀆰 ９９％ 沈阳顺泰特种气体有限公司

氨气　 　 　 ＮＨ３ １％ꎬＮ２ 平衡 沈阳顺泰特种气体有限公司

一氧化氮　 ＮＯ ９９􀆰 ９９％ 沈阳顺泰特种气体有限公司

氧气　 　 　 Ｏ２ ９９􀆰 ９９％ 沈阳顺泰特种气体有限公司

表 ２　 催化剂制备所需实验仪器

仪器名称 型号 厂家

行星式球磨机 Ｆ－Ｐ４００ 湖南弗卡斯实验仪器有限公司

真空箱式气氛炉 Ｋｓｘｌ－１２０８ 杭州卓驰仪器有限公司

ＳＣＲ 催化反应装置 — 北京通盛利达科技有限公司

烟气分析仪 Ｔｅｓｔｏ Ｐｒｏ３５０ 德图

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９０５３Ａ 上海精宏实验设备有限公司

１􀆰 ２　 催化剂的脱硝性能

催化剂 ＮＨ３ －ＳＣＲ 脱硝实验装置如图 １ 所示ꎮ
将样品放入 ｉ􀆰 ｄ.２５ ｍｍ 的石英管中ꎬ引入模拟烟气气

体总流量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ控制气体空速为 ２０ ０００ ｈ－１ꎮ
反应气体具体成分如下:６６９􀆰 ６４ ｍｇ / ｍ３ ＮＯ、３７９􀆰 ４６
ｍｇ / ｍ３ ＮＨ３、５％ Ｏ２ꎬＮ２ 用作平衡气体ꎬ并额外引入

８００ ｍＬ / ｍｉｎ Ｎ２ 作为补充气体ꎬ以维持烟气分析仪

进气口的气体流量为 １ Ｌ / ｍｉｎꎮ 根据空速取适量样

品(０􀆰 １５ ｇ 左右)研磨至 ６０~８０ 目粉末ꎬ并向其中加

入一定量的石英砂均匀混合ꎮ 为防止堵塞管道ꎬ先
在石英管中放置石英棉后加入样品ꎮ 催化剂 ＳＣＲ
催化反应测试温度在 １００ ~ ４００℃之间ꎬ待各反应温

度段保持 ３０ ｍｉｎ 达到平衡状态后ꎬ用烟气分析仪对

反应装置出口的 ＮＯ 浓度进行分析ꎮ

图 １　 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝反应装置

ＮＯ 转化率为:
ＮＯ 转化率 / ％ ＝ ([ＮＯ] ｏｕｔ / [ＮＯ] ｉｎ) × １００％

其中:[ＮＯ] ｉｎ为 ＮＯ 的进口浓度ꎻ[ＮＯ] ｏｕｔ为 ＮＯ 出口

浓度ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｖ－Ｓｏｒｂ ２８００ 比表面积及孔径分析仪测定

催化剂的比表面积、孔容、孔径ꎮ 利用捷克 ＴＥＳＣＡＮ
ＭＩＲＡ ＬＭＳ 型 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 进行催化剂测试ꎮ 利用

德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 ＸＲＤ 分析仪对催化剂进

行 ＸＲＤ 测试ꎬ铜靶ꎬ扫描范围为 ５~９０°ꎬ扫描速度为

１０° / ｍｉｎꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 型

ＦＴ － ＩＲ 分析仪对催化剂进行测试ꎮ 利用美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 ＸＰＳ 分析仪进行 ＸＰＳ
测试ꎮ 利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０ 型

氨气程序升温脱附反应仪(ＮＨ３ －ＴＰＤ)对催化剂进

行测试ꎮ
１􀆰 ４　 样品的制备

采用机械球磨和氮气煅烧相结合的方法制备不

同氮源、煅烧温度以及不同碳氮比的氮掺杂碳纳米

管样品ꎬ结果如表 ３、表 ４ 所示ꎮ
表 ３　 碳氮比 １ ∶１下不同煅烧温度样品的编号表

样品编号 样品信息

５００℃ ＵＮＣ 尿素为氮源 ５００℃下煅烧

６００℃ ＵＮＣ 尿素为氮源 ６００℃下煅烧

７００℃ ＵＮＣ 尿素为氮源 ７００℃下煅烧

５００℃ ＰＮＣ 吡啶为氮源 ５００℃下煅烧

６００℃ ＰＮＣ 吡啶为氮源 ６００℃下煅烧

７００℃ ＰＮＣ 吡啶为氮源 ７００℃下煅烧

５００℃ ＭＮＣ 三聚氰胺为氮源 ５００℃下煅烧

６００℃ ＭＮＣ 三聚氰胺为氮源 ６００℃下煅烧

７００℃ ＭＮＣ 三聚氰胺为氮源 ７００℃下煅烧
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表 ４　 ６００℃下煅烧不同碳氮比样品的编号表

样品编号 样品信息

ＣＮＴ 未经处理的原始碳纳米管

ＵＮＣ０􀆰 ２５ 尿素为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ２５
ＵＮＣ０􀆰 ５ 尿素为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ５
ＵＮＣ０􀆰 ７５ 尿素为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ７５
ＵＮＣ１ 尿素为氮源碳氮比 １ ∶１
ＰＮＣ０􀆰 ２５ 吡啶为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ２５
ＰＮＣ０􀆰 ５ 吡啶为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ５
ＰＮＣ０􀆰 ７５ 吡啶为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ７５
ＰＮＣ１ 吡啶为氮源碳氮比 １ ∶１
ＭＮＣ０􀆰 ２５ 三聚氰胺为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ２５
ＭＮＣ０􀆰 ５ 三聚氰胺为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ５
ＭＮＣ０􀆰 ７５ 三聚氰胺为氮源碳氮比 １ ∶０􀆰 ７５
ＭＮＣ１ 三聚氰胺为氮源碳氮比 １ ∶１

２　 氮掺杂碳纳米管的 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝性能

氮掺杂碳纳米管的 ＮＨ３ －ＳＣＲ 脱硝性能如图 ２
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＵＮＣ

(ｂ)ＰＮＣ

(ｃ)ＭＮＣ

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃

图 ２　 不同煅烧温度下碳氮比为 １ ∶１的
ＵＮＣ、ＰＮＣ 和 ＭＮＣ 样品的 ＮＯ 转化率

所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ当反应温度为 １００ ~
１５０℃时ꎬ煅烧温度对样品脱硝性能影响无明显变

化ꎮ 当反应温度大于 ２００℃时ꎬ６００℃ ＵＮＣ 和 ６００℃
ＭＮＣ 的 ＮＯ 转化率明显高于 ５００℃和 ７００℃时的样

品ꎬ相比之下 ６００℃ ＰＮＣ 脱硝效果较好ꎮ 因此ꎬ最
佳的氮掺杂煅烧温度为 ６００℃ꎮ

不同碳氮比的 ＵＮＣ、ＰＮＣ、ＭＮＣ 及定量碳氮比

的 ＮＯ 转化率如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＵＮＣ

(ｂ)ＰＮＣ

(ｃ)ＣＮＴ、ＭＮＣ

(ｄ)ＵＮＣ、ＰＮＣ、ＭＮＣ

１—碳氮质量比为 １ ∶０􀆰 ２５ꎻ２—碳氮质量比为 １ ∶０􀆰 ５ꎻ

３—碳氮质量比为 １ ∶０􀆰 ７５ꎻ４—碳氮质量比为 １ ∶１

图 ３　 不同碳氮比的 ＵＮＣ、ＰＮＣ、ＭＮＣ 及

定量碳氮比的 ＮＯ 转化率
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从图 ３( ａ)中可以看出ꎬＵＮＣ 在 １００ ~ １５０℃ 内

ＮＯ 转化率略微下降ꎻ在 １５０ ~ ３００℃ 内转化率逐渐

增加ꎻ温度超过 ３００℃ 后转化率呈下降趋势ꎮ 当碳

氮比为 １ ∶ ０􀆰 ５ 时ꎬＮＯ 转化率效果最好ꎮ 当温度为

３００℃时ꎬＵＮＣ０􀆰 ５的 ＮＯ 转化率最高可达 ７０％ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＰＮＣ 在 １００~４００℃范围

内ꎬＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝性能并不理想ꎬ且碳氮比的改变

对 ＰＮＣ 的 ＳＣＲ 脱硝性能影响不大ꎬ但相较而言

ＰＮＣ０􀆰 ５的转化率最高ꎮ
从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬ当碳氮比为 １ ∶ ０􀆰 ２５ ~

１ ∶０􀆰 ５ 时ꎬＮＯ 转化率会随含氮量的增加而增加ꎻ当
碳氮比为 １ ∶０􀆰 ５ 时ꎬＭＮＣ 的脱硝效果最优ꎻ当碳氮

比超过 １ ∶０􀆰 ５ 后ꎬ转化率反而会随着氮质量分数的

增加而呈下降趋势ꎬ这种变化趋势与 ＵＮＣ 和 ＰＮＣ
相同ꎮ

从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ以三聚氰胺为氮源的

ＭＣＮ０􀆰 ５表现出更为优异的脱硝性能ꎬ其在测试温度

范围内脱硝效果远超 ＵＮＣ０􀆰 ５和 ＰＮＣ０􀆰 ５ꎬ且在 ３００ ~
４００℃内ꎬＮＯ 转化率一直处于 ８５％以上ꎬ当温度为

３５０℃时具有高达近 ９５％的 ＮＯ 转化率ꎬ比 ＵＮＣ０􀆰 ５高

近 ３０％ꎬ比 ＰＮＣ０􀆰 ５高 ５０％多ꎮ 相较于 ＣＮＴ 在 １００ ~
４００℃ 内一直维持在 ２０％ 左右的转化率而言ꎬ
ＵＮＣ０􀆰 ５、ＰＮＣ０􀆰 ５ 和 ＭＣＮ０􀆰 ５ 的 ＮＯ 转化效率在 １００ ~
４００℃内均高于 ＣＮＴꎮ 在起始温度 １００℃ 时氮掺杂

碳纳米管的转化率较 ＣＮＴ 提升了 １０％ ~ ２０％ꎬ在
３５０℃时提升了 ２０％~７５％ꎮ 说明氮掺杂促进了 ＮＯ
的转化ꎬ成功提升了碳纳米管的 ＳＣＲ 脱硝性能ꎮ

综上所述ꎬ氮掺杂可以促进碳纳米管上 ＮＯ 的

转化ꎬ有利于 ＳＣＲ 反应的进行ꎮ 通过对比不同反应

条件下氮掺杂碳纳米管样品的 ＮＯ 转化率发现ꎬ以
三聚氰胺为氮源、煅烧温度为 ６００℃、碳氮比为 １ ∶
０􀆰 ５ 的反应条件下所制得的氮掺杂碳纳米管最具

ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝反应潜质ꎮ

３　 氮掺杂对碳纳米管的理化性质的影响

３􀆰 １　 形貌结构

样品的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 能谱图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ碳纳米管长度在微米级ꎬ且缠绕成

团状形成大小不一的多孔结构ꎮ 对比图 ４(ａ)和图

４(ｂ)发现ꎬ制备的 ＣＮＴ 和 ＭＮＣ０􀆰 ５催化剂为纳米级

直径的小球形成的多孔粉体而非块体ꎬ其中 ＭＮＣ０􀆰 ５

催化剂中球体结构直径和分布更加均匀ꎬ蓬松多孔

现象更为明显ꎬ由于活性点位更多ꎬ从而有利于 ＳＣＲ
反应的进行ꎮ 氮掺杂改性后碳纳米管相对松散ꎬ缠

绕团聚现象得到改善ꎬ孔隙变大ꎬ这有利于碳纳米管

与反应气体的接触以及活性组分的负载ꎬ从而有助

于 ＳＣＲ 反应ꎮ

(ａ)ＣＮＴ 的 ＳＥＭ 图

(ｂ)ＭＮＣ０􀆰 ５的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＭＮＣ０􀆰 ５的 ＥＤＳ 能谱图

图 ４　 样品的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 能谱图

从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ该样品中存在氮元素ꎬ
且氮元素与碳元素的特征峰径向部分重合ꎬ且氮元

素特征峰的强度相较于碳元素较弱ꎬ说明氮原子均

匀分布在碳纳米管的晶格中形成 Ｃ—Ｎ 键或者氮化

碳ꎬ而不是以 Ｎ２ 形式封存在碳纳米管的中空结构

中ꎬ证明氮在其表面的成功掺入ꎮ
样品 ＣＮＴ 和 ＭＮＣ０􀆰 ５的吸脱附曲线如图 ５ 所示ꎮ

从图 ５ 中可以看出ꎬ吸脱附曲线属于第Ⅵ型ꎬ二者均

显示出迟滞曲线的结构ꎬ由于毛细管凝聚作用使 Ｎ２

分子在低于常压下冷凝填充了介孔孔道ꎬ说明其存

在介孔结构[６]ꎮ 通过 ＢＥＴ 方法的计算结果如表 ５
所示ꎮ 改性后碳纳米管的总孔体积略有下降ꎬ从
１􀆰 ７５ ｃｍ３ / ｇ 降至 １􀆰 ６４ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径从初始的

３１ ｎｍ 增加至 ３４􀆰 ４ ｎｍꎮ 孔径变化与 ＳＥＭ 表征相

同ꎬ氮掺杂使碳纳米管孔隙变大ꎮ 由于介孔的孔径

范围在 ２~５０ ｎｍ 之间ꎬ因此二者都具有介孔结构ꎬ
这与氮气吸脱附曲线结果一致ꎮ
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(ａ)ＣＮＴ

(ｂ)ＭＣＮ０􀆰 ５

图 ５　 样品 ＣＮＴ 和 ＭＮＣ０􀆰 ５的氮气吸附－脱附

等温曲线

表 ５　 样品 ＣＮＴ 和 ＭＮＣ０􀆰 ５ 的 ＢＥＴ 比表面积及孔隙分布

名称
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＣＮＴ ２２５􀆰 ８０ １􀆰 ７５ ３１􀆰 ００

ＭＮＣ０􀆰 ５ １８９􀆰 ９５ １􀆰 ６４ ３４􀆰 ４０

３􀆰 ２　 化学分析及氮元素的分布

香港浸会大学 Ｌｕｏ 等[７] 发现 ＮＯ 转化率在

３００℃时为 ８％并随温度的上升而增加ꎬ当温度达到

５００℃时ꎬＮＯ 的转化率达到 １００％ꎬ此时碳纳米管作

为还原剂直接与 ＮＯ 反应ꎮ Ｚａｗａｄｚｋｉ 等[８] 研究发

现ꎬ碳材料无论是否预氧化ꎬ４００℃时均无需外加还

原剂即可将 ＮＯ２ 还原成 Ｎ２ꎮ 表面氧对 ＮＯ２ 的还原

作用甚微ꎬ但对 ＮＯ 的转化有利ꎬ主要是在碳表面形

成了 Ｃ－ＮＯ２ 结构ꎮ 样品 ＣＮＴ 和 ＭＮＣ０􀆰 ５的 ＸＲＤ 谱

图和 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—ＣＮＴꎻ２—ＭＮＣ０􀆰 ５

图 ６　 样品 ＣＮＴ 和 ＭＮＣ０􀆰 ５的 ＸＲＤ 谱图和

ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ碳纳米管是由石墨烯卷

曲形成的管状结构ꎬ所以其主要含有石墨碳的特征

峰ꎮ ＣＮＴ 和 ＭＮＣ０􀆰 ５均在 ２θ≈２６°和 ２θ≈４３°附近呈

现出特征的石墨碳峰ꎮ 材料的碳部分由 ２Ｈ 相和

３Ｒ 相石墨组成ꎬ其表征了石墨烯层的不同堆叠顺

序ꎮ 其中 ２θ≈２６°附近的峰较为尖锐且强度极高ꎬ
该峰对应于 ２Ｈ 相石墨(００２)的特征衍射峰ꎬ而 ２θ≈
４３°附近的弱峰对应于 ３Ｒ 相石墨 ( １０１) 的特征

峰[９－１０]ꎮ 相较于原始碳纳米管ꎬＭＮＣ０􀆰 ５的碳特征峰

位置略微发生偏移ꎬ且具有非对称性ꎬ这是由于氮原

子引入后碳纳米管发生晶格畸变导致的[１１]ꎬ证明了

氮原子的成功掺入ꎮ
从图 ６( ｂ)中可以看出ꎬＣＮＴ 中 １ ５５０ ｃｍ－１ 和

ＭＮＣ０􀆰 ５中 １ ５６７ ｃｍ－１ 处的特征峰由碳骨架震动产

生ꎮ 其中峰发生偏移且伴随强度变化ꎬ说明氮的掺

杂使苯环上氢原子被取代ꎬ苯环分子的中心对称性

被破坏ꎬＣ 原子周围电子云密度不相等ꎬ碳骨架的

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键伸缩振动频率发生变化ꎬ强度增加ꎮ ＣＮＴ
在 １ ０５８ ｃｍ－１处的峰属于 ＣＨ 键面内弯曲ꎬ而由于氮

掺杂在ＭＣＮ０􀆰 ５中未能观察到ꎮ ＭＣＮ０􀆰 ５在 ８０７ ｃｍ－１和

８８０ ｃｍ－１处的特征峰对应于􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 键的面外弯曲

振动ꎮ ＭＣＮ０􀆰 ５在 １ ２００~１ ５００ ｃｍ－１范围内存在多个

峰ꎬ分别位于 １ ２４０、１ ３１９ ｃｍ－１和 １ ４０７ ｃｍ－１ꎬ对应于

Ｃ—Ｎ 的伸缩振动ꎮ ３ ４１８ ｃｍ－１处 ＭＣＮ０􀆰 ５也产生了

１ 个新的峰ꎬ对应于 ＮＨ 键的伸缩振动[１２]ꎮ
样品 ＭＮＣ０􀆰 ５的 ＸＰＳ 谱图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｎ １ｓ 能谱

图 ７　 样品 ＭＮＣ０􀆰 ５的 ＸＰＳ 全谱和 Ｎ １ｓ 能谱

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ与 ＭＮＣ０􀆰 ５的 ＥＤＳ 能谱

表征结果一致ꎬ证明氮的成功掺入ꎮ 从图 ７(ｂ)中可

以看出ꎬＮ １ｓ 分别在 ３９８􀆰 ９、３９９􀆰 ２、４０１ ｅＶ 处存在 ３
个拟合峰ꎬ对应于 Ｎ 的存在形态为吡啶氮(Ｎ－６)、
吡咯氮(Ｎ－５)和石墨氮(Ｎ－Ｑ) [１３]ꎮ 其中吡啶氮和

吡咯氮的质量分数较高ꎬ相对质量分数分别为 ３％
和 ３􀆰 ６４％ꎮ 吡啶氮产生结构缺陷密度的增加ꎬ提
供更多的催化活性位点ꎬ从而增加碳纳米管的脱

硝活性ꎮ
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由于氮原子的电负性大于碳原子ꎬ密度泛涵理

论计算表明ꎬ掺氮碳管中氮原子表现出明显的负电

性ꎬ而周围的碳原子显示正电性质即缺电子状态ꎬ并
减小最高占有轨道和最低未占轨道之间的带隙能

量ꎬ有利于增强表面反应活性ꎮ 同时ꎬ氮与碳原子半

径接近(共价半径分别为 ０􀆰 ７５ Å 和 ０􀆰 ７７ Å)ꎬ容易

取代碳材料的部分碳原子进入晶格形成 Ｃ—Ｎ 键ꎬ
从少量掺杂到大量进入碳骨架结构甚至形成 ＣＮＸꎬ
掺氮量可达 ６０％以上ꎮ 氮元素进入炭材料结构后ꎬ
可以产生局部结构缺陷ꎬ其比碳原子更多的价电子

能够有效地改变其反应活性[１４]ꎮ

４　 结论

利用球磨－煅烧法制备了一系列氮掺杂碳纳米

管样品ꎮ 其中以三聚氰胺为氮源、碳氮比为 １ ∶０􀆰 ５、
６００℃氮气气氛下煅烧后制得的样品 ＭＮＣ０􀆰 ５ꎬ在
１００~４００℃的测试温度下表现出良好的脱硝活性ꎬ
ＮＯ 转化率远高于未经处理的原始碳纳米管ꎮ 当温

度达到 ３５０℃ 时 ＭＮＣ０􀆰 ５ 的 ＮＯ 转化率可达 ９５％ꎮ
ＥＤＳ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 等表征结果证明了氮的成

功掺杂ꎬ并且氮主要以吡啶氮、吡咯氮和石墨氮的形

态存在ꎮ 氮的掺杂使碳纳米管缠绕团聚现象得到改

善ꎬ平均孔径增大ꎬ有利于反应气体的接触ꎬ从而利

于 ＳＣＲ 反应的进行ꎮ 此外ꎬ氮掺杂改变了碳纳米管

表面的化学结构ꎬ增加了含氮官能团ꎬ为活性组分负

载和 ＳＣＲ 反应提供了更多活性位点ꎮ
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我国加氢站数量世界第一

　 　 我国在氢能领域的建设步伐不断加快ꎬ加氢站数量已

位居世界第一ꎮ 据氢能产业研究机构香橙会的最新数据显

示ꎬ截至 ２０２４ 年 ６ 月底ꎬ中国建成加氢站 ４２６ 座ꎬ其中仅

２０２４ 年上半年就新增了 １９ 座ꎮ

从地域分布来看ꎬ中国的加氢站建设呈现出多点开花

的态势ꎮ 广东省以 ６８ 座加氢站数量高居榜首ꎬ紧随其后的

山东、河北、江苏、湖北、浙江、山西、河南等 ７ 个省的加氢站

数量均在 ２０ 座以上ꎮ

此外ꎬ北京、上海、四川、安徽、辽宁、内蒙古、重庆等 ７

个省市的加氢站数量均在 １０~２０ 座ꎮ

中国在氢能领域的快速发展得益于国家层面的高度重

视和政策支持ꎮ 据了解ꎬ目前全国已有 ２０ 多个省份发布了

２００ 余份氢能规划和指导意见ꎮ 在国家和地方政府的鼓励

下ꎬ国有企业、民营企业以及外资企业都对氢能产业的发展

表现出了极大热情ꎬ长三角、粤港澳大湾区、环渤海等地区

更是呈现出氢能产业的集群化发展态势ꎮ (中化新网)
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