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　 　 在全球能源结构加速调整、“碳中和”目标引领

的大背景下ꎬ清洁能源开发成为关键任务ꎮ 氢能作

为理想的清洁能源ꎬ具有能量密度高、燃烧产物无污

染等突出优势ꎬ在诸多领域应用前景广阔ꎬ被视为未

来能源体系的核心[１]ꎮ 氨气因其高氢质量密度(质
量分数 １７􀆰 ７％)、易液化便于存储运输、分解产物无

碳污染等特性ꎬ成为极具潜力的储氢和制氢载

体[２]ꎮ 通过氨分解获取氢气ꎬ能为氢能供应开辟新

途径ꎬ符合可持续发展的能源战略需求ꎮ
目前ꎬ热催化是最为成熟的氨分解制氢方

法[３]ꎬ该方法利用 Ｒｕ 基、Ｎｉ 基、Ｆｅ 基、Ｃｏ 基等金属

催化剂ꎬ可以在 ５００ ~ ８００℃的反应温度下实现 ５０％
以上的 ＮＨ３ 转化[４]ꎮ 然而ꎬ目前热催化效果最好的

Ｒｕ 基催化剂价格昂贵ꎬ因此ꎬ有必要开发基于非贵

金属的廉价高活性催化剂[５]ꎮ 大量的相关研究表

明ꎬＮｉ 基催化剂被认为是最有前景的材料[６－１０] 如

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３
[１１]、 Ｎｉ / ＳｉＯ２

[１２]、 Ｎｉ /稀土氧化物[１３]、 Ｎｉ /
ＣＮＦｓ[１４－１７]ꎮ 近年来ꎬ研究者发现利用等离子体在常

温下即可产生具有高反应活性的环境实现氨的有效

分解制氢[１８]ꎮ 与热催化法相比ꎬ等离子体法既可显

著降低反应能耗ꎬ也可避免催化剂在高温下反应存

在的启动慢、需要连续运行、设备损耗和催化剂失活
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等问题[１９]ꎮ
因此ꎬ本文旨在开发低成本、高活性的催化剂协

同等离子体催化ꎬ探究其作用机制ꎬ为此ꎬ本研究设

计和制备 Ｎｉ－Ｒｕ 双金属催化剂ꎬ对等离子体协同双

金属催化剂(Ｎｉ－Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３)的氨分解制氢性能及反

应机理进行详细研究ꎮ 首先ꎬ利用浸渍法制备了

Ｎｉ－Ｒｕ 双金属催化剂ꎬ在热催化条件下考察 Ｎｉ－Ｒｕ
摩尔比和温度对氨催化分解性能的影响ꎮ 之后ꎬ在
等离子体辅助催化条件下考察了 Ｎｉ－Ｒｕ 摩尔比和

等离子功率对氨催化分解性能的影响ꎮ 在此基础

上ꎬ对性能较好的双金属催化剂研究不同总负载量

(质量分数 １％ ~ ５％、间隔 １％)对氨分解性能的影

响ꎮ 最后ꎬ采用 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)和扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)研究性能较好的 Ｎｉ－Ｒｕ 双金属催化

剂等离子体辅助催化体系下氨分解反应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与设备

试剂:Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻＲｕＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ、Ｙ２Ｏ３、无水乙醇ꎬ
均为分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生产ꎻ高纯

ＮＨ３(９９􀆰 ９９９％)、高纯 Ｎ２(９９􀆰 ９％)、高纯 Ａｒ(９９􀆰 ９％)ꎬ
均为南京特种气体厂股份有限公司生产ꎮ

设备:低温等离子体电源:ＣＴＰ－２０００Ｋ 型ꎬ南京

苏曼等离子科技有限公司生产ꎻ氢气发生器:ＳＰＨ－
５００ 型ꎬ北京中惠普分析技术研究所生产ꎻ质量流量

计:华思仪器有限公司生产ꎻ气相色谱分析仪:
ＧＣ９７９０－ｐｌｕｓ 型ꎬ浙江福立分析仪器股份有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

制备 Ｙ２Ｏ３ 为载体负载 Ｒｕ－Ｎｉ 的双金属催化

剂:取 １ ｇ Ｙ２Ｏ３、２０ ｍＬ 乙醇于烧杯中ꎬ然后加入配

制好的 ＲｕＣｌ３ 溶液、Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液ꎬ将烧杯

放置于水浴锅中ꎬ用搅拌器在 ８０℃下搅拌溶液直至

乙醇蒸干ꎬ随后样品在 ６００℃ 下于马弗炉中焙烧

４ ｈꎮ 得到样品命名为 ｘＲｕ－ｙＮｉ / Ｙ２Ｏ３ － ｚ％ꎬ其中ꎬ
ｘ、ｙ 为 Ｒｕ 和 Ｎｉ 的摩尔比ꎬｚ 为 Ｒｕ 和 Ｎｉ 的总负载

质量比ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)
使用日本 Ｒｉｇａｋｕ ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ 聚焦衍射仪ꎮ 测

试时ꎬ设定 Ｘ 射线电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ采
用铜靶(Ｘ 射线波长 λ ＝ ０􀆰 １５４ ０５ ｎｍ)作为辐射源ꎮ
选择这样的测试条件ꎬ是因为该电压和电流能够保

证 Ｘ 射线具有足够的强度以获得清晰的衍射信号ꎬ
而铜靶的特征波长在分析常见晶体结构时具有较好

的分辨率和灵敏度ꎮ Ｘ 射线扫描角度(２θ)范围设

定为 ５~９０°ꎬ扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)

使用日立超高分辨场发射扫描电子显微镜观测

催化剂的形貌与尺寸ꎮ 观察前ꎬ先将样品置于无水

乙醇溶液ꎬ放入超声仪超声 １５ ｍｉｎꎬ使其在无水乙醇

溶液中均匀分散ꎻ之后用毛细管将样品置于硅片上ꎬ
常温自然风干ꎬ即可待测ꎮ 样品放置在硅片上后ꎬ在
常温下自然风干ꎬ这样的处理方式既能去除无水乙

醇溶剂ꎬ又能避免因高温干燥等方式可能导致的

样品结构变化或颗粒团聚ꎬ最终使样品达到可待

测状态ꎮ
１􀆰 ４　 实验工况

本实验在常压等离子体氨分解固定床反应器中

进行ꎬ催化剂总负载量固定为 １％时ꎬ考察不同 Ｎｉ－
Ｒｕ 摩尔比(７ ∶３、６ ∶４、５ ∶５、４ ∶６、３ ∶７)的双金属催化剂

在热催化条件下(３００ ~ ５５０℃)、等离子体催化辅助

条件(２０ ~ ４５ Ｗ、４００℃)下的氨分解性能ꎮ 反应温

度通过电加热炉精确控制ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
高纯氨气(流量 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ)由质量流量计控制通入

反应器ꎬ催化剂填充量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 每次实验前均通入

氩气吹扫反应器以排除空气干扰ꎬ待温度稳定后开

始计时ꎬ每 ３０ ｍｉｎ 采集一次气相色谱数据ꎬ记录不

同温度下的氨转化率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热催化氨分解反应性能

如图 １ 所示ꎬ在热催化条件下ꎬ随着催化剂床层

温度从 ３００℃逐渐升高至 ５５０℃ꎬ５ 种不同 Ｎｉ－Ｒｕ 摩

１—７Ｒｕ－３Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ２—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ

３—６Ｒｕ－４Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ４—６Ｎｉ－４Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ

５—５Ｒｕ－５Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３－１％

图 １　 不同 Ｎｉ－Ｒｕ 摩尔比双金属纯热催化的

氨分解活性比较
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尔比的 Ｎｉ－Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ 双金属催化剂的氨分解性能均

有所提升ꎮ 这是因为温度升高ꎬ反应物分子的动能

增加ꎬ更多的分子能够获得足够的能量越过反应的

活化能垒ꎬ从而促进氨分解反应的进行ꎮ 其中ꎬ６Ｎｉ－
４Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ 催化剂表现出相对较好的热催化性能ꎬ
但在 ５５０℃时氨转化率也仅为 ２０％左右ꎮ 这表明传

统热催化方式下ꎬ即使采用双金属催化剂ꎬ氨分解效

率仍然较低ꎮ
从催化剂的活性组分角度分析ꎬ镍(Ｎｉ)具有一

定的催化活性且成本较低ꎬ但在氨分解反应中ꎬ其单

独催化活性有限ꎻ钌(Ｒｕ)虽然是一种高活性的贵金

属ꎬ对氨分解有较好的催化作用ꎬ但在热催化体系

中ꎬ二者的协同作用未能充分发挥ꎬ导致整体反应效

率不高ꎮ 此外ꎬ热催化过程主要依赖于热激活ꎬ缺乏

额外的能量输入来进一步降低反应的活化能ꎬ使得

氨分解反应难以在相对较低的温度下高效进行ꎮ
２􀆰 ２　 等离子体辅助催化氨分解性能研究

将制备的不同 Ｎｉ－Ｒｕ 摩尔比(７ / ３、６ / ４、５ / ５、４ /
６、３ / ７)的 ５ 种 Ｎｉ－Ｒｕ 双金属催化剂用于等离子体

辅助催化氨分解反应ꎮ 图 ２ 展示了不同 Ｎｉ－Ｒｕ 摩

尔比的双金属催化剂在炉温 ４００℃时ꎬ等离子体催

化氨分解的活性比较ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着等离

子体功率从 ２０ Ｗ 增加到 ４５ Ｗꎬ所有催化剂对应的

氨分解转化率均呈上升趋势ꎮ 这表明功率的提升能

够促进氨分解反应的进行ꎬ可能是因为功率增加使

得等离子体提供了更多的能量ꎬ从而加速了反应速

率ꎮ 具体来看ꎬ不同摩尔比的催化剂表现出了明显

差异ꎮ ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ 催化剂的氨分解转化率始终

处于领先地位ꎬ在 ４５ Ｗ 功率时达到了最高值ꎬ这说

明该摩尔比的催化剂在等离子体辅助催化氨分解反

应中具有最佳的活性ꎮ 相比之下ꎬ５Ｒｕ－５Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３、

１—７Ｒｕ－３Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ２—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ

３—６Ｒｕ－４Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ４—６Ｎｉ－４Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ

５—５Ｒｕ－５Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３－１％

图 ２　 不同 Ｎｉ－Ｒｕ 摩尔比双金属炉温 ４００℃
等离子体催化的氨分解活性比较

６Ｒｕ－４Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３ 等催化剂的转化率提升幅度相对较

小ꎮ 总体而言ꎬＮｉ－Ｒｕ 摩尔比是影响催化剂性能的

关键因素ꎬ合适的摩尔比能够增强催化剂在等离子

体辅助催化氨分解反应中的活性ꎬ而 ７Ｎｉ － ３Ｒｕ /
Ｙ２Ｏ３ 催化剂在本实验条件下展现出了最优的催化

效果ꎬ这为进一步优化氨分解反应的催化剂提供了

重要参考ꎮ
这一性能差异源于等离子体与双金属的协同效

应:等离子体产生的高能电子(１ ~ １０ ｅＶ)通过碰撞

直接活化氨分子ꎬ降低 Ｎ—Ｈ 键断裂的活化能ꎬ而
Ｎｉ－Ｒｕ 双金属通过电子转移优化吸附位点－Ｎｉ 的 ｄ
轨道电子向 Ｒｕ 迁移ꎬ形成富电子活性中心ꎬ增强对

氨分子的化学吸附能力ꎮ 同时ꎬＲｕ 的高活性解离位

点与 Ｎｉ 的氢脱附促进作用相结合ꎬ形成“吸附－解
离－脱附”高效反应路径ꎮ 此外ꎬ等离子体中的活性

物种与催化剂表面相互作用ꎬ加速中间产物的转化ꎬ
进一步提升反应速率ꎮ
２􀆰 ３　 等离子体辅助催化与热催化性能对比

实验中ꎬ我们对 ５ 种不同配比的 Ｎｉ－Ｒｕ 双金属

催化剂ꎬ分别进行了功率为 ４５ Ｗ 的等离子体辅助

催化与 ４００℃ 的热催化实验ꎬ并对比其氨转化率ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ在这 ５ 种催化剂体系下ꎬ等离子体辅助

催化对应的氨转化率数值均显著高于热催化ꎮ 这表

明在相同的实验条件下ꎬ４５ Ｗ 等离子体辅助催化在

促进氨分解方面相较于 ４００℃热催化展现出了明显

优势ꎬ有望为氨分解反应提供更高效的催化路径ꎬ为
后续深入研究等离子体辅助催化氨分解反应机制及

优化催化剂性能奠定了基础ꎮ

１—等离子体催化 ４５ Ｗꎻ２—热催化 ４００℃

图 ３　 等离子体辅助催化与热催化氨转化率

对比图

这种差异的本质在于反应机理的不同:热催化

依赖温度驱动分子动能ꎬ活化能主要通过催化剂表

面吸附降低ꎬ反应路径单一且需高温ꎻ而等离子体辅

助催化引入“非热效应”ꎬ高能电子直接激发氨分子

至高能态ꎬ同时催化剂通过结构调控(如 Ｎｉ－Ｒｕ 合
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金化)优化活性位点分布ꎬ形成“等离子体活化－催
化剂定向反应”的双路径机制[２０]ꎮ 此外ꎬ等离子体

的自清洁效应(高能粒子轰击)可抑制催化剂表面

积碳ꎬ而热催化中积碳覆盖活性位点导致效率下降ꎬ
这也是等离子体稳定性更优的重要原因[２１]ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的总负载量对氨分解的影响

由图 ２ 可知在不同 Ｎｉ－Ｒｕ 摩尔比的双金属催

化剂中 ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％催化剂的等离子体辅助

催化氨分解的性能是最好的ꎬ因此在此基础上探究

Ｎｉ ∶Ｒｕ 为７ ∶３的催化剂负载于氧化钇上时总负载量

对氨分解影响的实验ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ随着功率

在 ４０~４５ Ｗ 区间变化ꎬ不同负载量的催化剂对应的

氨转化率均呈现上升趋势ꎮ 其中ꎬ负载量为 １％的

催化剂氨转化率增幅最为显著ꎬ在 ４５ Ｗ 时达到较

高水平ꎮ 负载量为 ２％、３％、５％的催化剂氨转化率

变化趋势相近ꎬ且在该功率区间内数值较为接近ꎮ
而负载量为 ４％的催化剂氨转化率相对较低ꎬ增长

幅度也相对较小ꎮ 这表明在一定功率范围内ꎬＮｉ ∶
Ｒｕ 为７ ∶３的催化剂负载于氧化钇上时ꎬ负载量对氨

分解反应有显著影响ꎬ较低负载量(如 １％)在功率

提升时更有利于氨转化率的提高ꎬ为优化氨分解反

应中催化剂负载量提供了重要参考依据ꎮ

１—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ２—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－２％ꎻ

３—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－３％ꎻ４—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－４％ꎻ

５—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－５％

图 ４　 ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ 催化剂不同负载量

氨分解活性比较

这一现象与金属颗粒分散度和载体相互作用密

切相关ꎮ 低负载量(１％)时ꎬＮｉ－Ｒｕ 以单原子或纳米

簇(<１０ ｎｍ)高度分散于 Ｙ２Ｏ３ 表面ꎬ比表面积大且

活性位点暴露充分ꎬ等离子体中的高能电子与金属

颗粒碰撞概率高ꎬ电子－分子能量传递效率显著ꎮ
当负载量增至 ４％ꎬ金属颗粒团聚形成 ２ μｍ 以上块

状结构ꎬ内部活性位点被掩埋ꎬ且 Ｙ２Ｏ３ 载体与金属

间相互作用减弱ꎬ导致等离子体活化效率下降ꎮ 此

外ꎬ过高负载量可能引发电子结构畸变ꎬ削弱 Ｎｉ－Ｒｕ

协同效应ꎬ如能量色散 Ｘ 射线光谱(ＥＤＳ)元素分布

显示ꎬ负载量 ４％时 Ｎｉ－Ｒｕ 分布不均加剧ꎬ局部聚集

区域虽活性较高ꎬ但整体位点利用率降低ꎮ 实验结

果表明ꎬ适度负载(１％ ~ ２％)可平衡活性位点密度

与分散性ꎬ实现催化性能优化ꎮ
２􀆰 ５　 ＸＲＤ 检测

图 ５ 中涉及的样品有 Ｙ２Ｏ３ꎬ以及负载不同比例

Ｒｕ 和 Ｎｉ 的催化剂、７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ －５％、７Ｎｉ－３Ｒｕ /
Ｙ２Ｏ３－１％ꎬ还有作为对照的 Ｙ２Ｏ３ 标准 ＰＤＦ 卡片

(ＰＤＦ ＃ ４１—１１０５ )ꎮ Ｙ２Ｏ３ 在 ２θ 为 ２０􀆰 ５、 ２９􀆰 ２、
３３􀆰 ８°、４８􀆰 ５、５７􀆰 ６°处分别出现对应(２１１)、(２２２)、
(４００)、(４４０)、(６２２) 晶面的特征衍射峰ꎬ与标准

ＰＤＦ 卡片中 Ｙ２Ｏ３ 的特征峰位置基本吻合ꎬ说明其

晶体结构与标准相符ꎮ ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－５％和 ７Ｎｉ－
３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％的衍射峰基本与 Ｙ２Ｏ３ 特征峰位置一

致ꎬ表明负载 Ｒｕ 和 Ｎｉ 后 Ｙ２Ｏ３ 主体晶体结构未变ꎬ
但峰强度有变化ꎬ可能是负载的 Ｒｕ 和 Ｎｉ 对 Ｙ２Ｏ３

晶体的生长、取向或表面结构产生影响ꎬ且不同负载

量导致晶体结构微环境变化ꎮ 从图中未观察到明显

的 Ｒｕ 或 Ｎｉ 单质及其氧化物的特征衍射峰ꎬ原因可

能是 Ｒｕ 和 Ｎｉ 在 Ｙ２Ｏ３ 载体上高度分散ꎬ晶粒尺寸

极小低于 ＸＲＤ 检测限ꎬ或者是 Ｒｕ 和 Ｎｉ 与 Ｙ２Ｏ３ 载

体发生较强相互作用ꎬ形成固溶体或新化合物相ꎬ特
征衍射峰与 Ｙ２Ｏ３ 峰重叠或被掩盖ꎮ 综上ꎬ负载 Ｒｕ
和 Ｎｉ 后 Ｙ２Ｏ３ 载体晶体结构基本不变ꎬ但负载量影

响衍射峰强度ꎬ未检测到明显负载金属特征峰ꎬ这
些结果为研究负载型催化剂的结构－性能关系提

供了基础ꎮ

１—Ｙ２Ｏ３ꎻ２—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－５％ꎻ３—７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％ꎻ

４—Ｙ２Ｏ３(ＰＤＦ＃４１—１１０５)

图 ５　 Ｙ２Ｏ３、７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－５％、
７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ６　 ＳＥＭ 检测

在 ＳＥＭ 图像分析中ꎬ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ －１％催化

剂展现出丰富多样的微观结构特征ꎮ 图 ６(ａ)左上

角图像显示ꎬ催化剂表面存在尺寸约为 ５０ ｎｍ 的细

􀅰０９􀅰



２０２６ 年 ５ 月 田世豪等:等离子体协同双金属催化剂氨分解制氢的性能研究

小颗粒ꎬ推测这些颗粒是活性组分 Ｎｉ 和 Ｒｕ 在载体

Ｙ２Ｏ３ 表面的聚集态ꎻ图 ６(ａ)右上角图像中ꎬ催化剂

呈现出尺寸约 ２ μｍ 的片状或层状结构ꎬ该结构可

能对反应物分子在催化剂表面的吸附和扩散过程产

生影响ꎮ 从图 ６(ｂ)左下角图像更宏观的视角来看ꎬ
催化剂颗粒大小分布较为分散ꎬ涵盖亚微米级到微

米级ꎬ这暗示在催化剂制备过程中存在一定程度的

不均匀性ꎻ而右下角图像里ꎬ催化剂表面相对致密ꎬ
颗粒尺寸约为 １００ ｎｍꎬ或因特定处理或反应致使颗

粒发生团聚或重构ꎮ 进一步通过 ＥＤＳ 元素分布分

析可知ꎬＯ 元素凭借 Ｙ２Ｏ３ 载体的大量存在ꎬ在整个

催化剂表面广泛分布(红色区域)ꎬＮｉ 元素(绿色区

域)和 Ｒｕ 元素(紫色区域)的分布则相对不均匀ꎬ表
明活性组分在载体表面并非均匀负载ꎬＹ 元素(青色

区域)分布与 Ｏ 元素具有一定相关性ꎬ契合 Ｙ２Ｏ３ 载

体的特征ꎮ 值得注意的是ꎬＮｉ 和 Ｒｕ 元素的分布差

异对催化剂的活性和选择性影响显著ꎬ不均匀的负

载易造成部分活性位点聚集ꎬ使反应物分子在催化

剂表面的吸附和反应行为出现差异ꎬ进而影响诸如

氨分解制氢等催化反应的性能ꎬ比如 Ｎｉ 和 Ｒｕ 聚集

区域虽可能反应活性较高ꎬ但也可能因过度聚集致

使性位点被掩埋ꎬ降低整体催化效率ꎮ
从 ＳＥＭ 图像对催化剂 ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－５％进行

微观结构分析可知ꎬ图 ６(ｃ)左上角图像呈现出催化

剂表面存在大量尺寸约 ５０ ｎｍ 的细小颗粒ꎬ这些颗

粒大概率是活性组分 Ｎｉ 和 Ｒｕ 在 Ｙ２Ｏ３ 载体表面的

聚集形态ꎬ其密集的分布状态为催化剂提供了丰富

的潜在活性位点ꎻ右上角图像则展示出催化剂具有

不规则的块状结构ꎬ尺寸在 １ μｍ 左右ꎬ表面带有纹

理和裂缝ꎬ这些细微结构会显著影响反应物分子在

催化剂内部的扩散路径ꎬ左右着催化反应的进行ꎮ
从左下角图像的宏观视角来看ꎬ催化剂颗粒分布较

为分散ꎬ大小跨度从亚微米级到微米级ꎬ反映出制备

过程中可能存在一定的不均匀性ꎻ右下角图像中ꎬ催
化剂表面质地致密ꎬ颗粒尺寸约 １００ ｎｍꎬ可能是制

备或反应进程中颗粒发生团聚ꎬ使得颗粒间隙缩小ꎬ
降低了反应物与活性位点的接触效率ꎮ 通过对 ＥＤＳ
分层图像[图 ６(ｄ)]进行元素分布分析ꎬ能够清晰

看到ꎬＯ 元素因 Ｙ２Ｏ３ 载体的大量存在ꎬ在整个催化

剂表面广泛分布ꎬ呈现红色区域ꎻＮｉ 元素和 Ｒｕ 元素

分布不均ꎬ表明活性组分在载体表面负载并不均匀ꎬ
绿色和紫色区域分布杂乱ꎻＹ 元素分布与 Ｏ 元素呈

现出一定的相关性ꎬ符合 Ｙ２Ｏ３ 载体的特性ꎮ 而 Ｎｉ
和 Ｒｕ 元素的这种不均匀分布ꎬ会致使催化剂表面

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％的 ＳＥＭ 图像

(ｂ)７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－１％的 ＥＤＳ 图像

(ｃ)７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－５％的 ＳＥＭ 图像

(ｄ)７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－５％的 ＥＤＳ 图像

图 ６　 催化剂的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 元素分布分析

不同区域活性参差不齐ꎬ在 Ｎｉ 或 Ｒｕ 浓度较高的区
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域ꎬ反应活性增强ꎬ但也可能引发积碳等副反应ꎬ而
浓度较低区域活性较弱ꎬ这种差异严重影响着反应

物分子在催化剂表面的吸附、活化与反应过程ꎬ最终

对氨分解制氢等催化反应的活性、选择性以及稳定

性产生深远影响ꎬ左右着催化反应的整体效能与可

持续性ꎮ

３　 结论

(１)等离子体辅助催化显著提升氨分解效率ꎮ
在相同温度(４００℃)下ꎬ等离子体辅助催化的氨转

化率(８５％)远高于传统热催化(２０％)ꎮ 其核心机

制是等离子体产生的高能电子(１~１０ ｅＶ)可直接活

化氨分子ꎬ降低 Ｎ—Ｈ 键断裂的活化能ꎬ同时与催化

剂形成协同效应ꎬ实现低温高效反应ꎮ
(２)Ｎｉ－Ｒｕ 双金属间存在显著的协同效应ꎬ且

催化剂性能强弱依赖于金属配比与总负载量ꎮ ７Ｎｉ－
３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３－ １％ 催化剂的氨分解转化率最佳ꎬ在

４５ Ｗ 功率时达到了最高值ꎻ１％为最优负载量ꎮ 过

低则活性位点不足ꎻ过高(如 ４％)会导致金属颗粒

团聚ꎬ掩埋活性位点ꎬ反而降低效率ꎮ
(３)催化剂的微观结构(分散度、颗粒尺寸、元

素分布)直接决定其宏观性能ꎮ 基于 ＳＥＭ / ＥＤＳ 分

析ꎬ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ －１％与 ７Ｎｉ－３Ｒｕ / Ｙ２Ｏ３ －５％催化

剂均呈现多尺度颗粒结构(５０ ｎｍ~２ μｍ)与不均匀

的 Ｎｉ、Ｒｕ 元素分布ꎬ这种微观结构与元素分布特点

既可能因活性颗粒局部聚集提升催化活性ꎬ也可能

因过度团聚或分布差异降低活性、引发副反应ꎬ影响

氨分解制氢性能ꎮ

参考文献

[１] 曹蕃ꎬ陈坤洋ꎬ郭婷婷ꎬ等.氢能产业发展技术路径研究[ Ｊ] .分

布式能源ꎬ２０２０ꎬ５(１):１－８.

[２] 徐也茗ꎬ郑传明ꎬ张韫宏.氨能源作为清洁能源的应用前景[ Ｊ] .

化学通报ꎬ２０１９ꎬ８２(３):２１４－２２０.

[３] 韩建ꎬ孔熙瑞ꎬ张立波.Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备及其催化 ＮＨ３

分解性能研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１９ꎬ３９(３):１２７－１３０.

[４] Ｗａｎｇ ＹꎬＭａｏ ＸꎬＹａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｎｉ / ｙｔｔｒｉｕｍ￣

ｄｏｐｅｄ ｂａｒｉｕｍ ｚｉｒｃｏｎａｔｅｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｎ￣ｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｆｒｏｍ ＮＨ３ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎ￣

ｅｒｇｙꎬ２０２２ꎬ４７(４):２６０８－２６２１.

[５] Ｙｉｎ Ｓ ＦꎬＸｕ Ｂ ＱꎬＺｈｕ Ｗ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｒｕ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯｘ ￣ｆｒｅｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ａｍｍｏｎｉａ[Ｊ] .

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２００４ꎬ９３ / ９５(９):２７－３８.

[６] Ｙｉｎ Ｓ ＦꎬＸｕ Ｂ ＱꎬＺｈｏｕ Ｘ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｍｉｎｉ￣ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅ￣

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｎ￣ｓｉｔｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｏｒ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００４ꎬ２７７( １ / ２):

１－９.

[７] Ａｎｄｅｒｓｅｎ Ｊ Ａꎬｖａｎ􀆳ｔ Ｖｅｅｒ ＫꎬＣｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ Ｊ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ａｍｍｏｎｉａ ｄｅ￣

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｌａｓｍａ:Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｆｒｏｍ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅꎬ２０２３ꎬ２７１:１１８５５０.

[８] Ｄｕａｎ ＧꎬＦａｎｇ ＺꎬＦｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ｆｏｒ ｏｕｔｅｒ ｅ￣

ｌｅｃｔｒｏｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｃｏａｘｉａｌ

ＤＢＤ ｒｅａｃｔｏｒ[ Ｊ] . ＩＥＥＥ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｐｌａｓｍａ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２１ꎬ４９

(３):１１７３－１１８０.

[９] Ａｐａｉｙａｋｕｌ ＲꎬＲａｎｏｎｇ Ｐ ＮꎬＫｉａｔｔｈｉｎｉｒａｃｈａｒａ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｎｓｉｔｙꎬｖｉｓｃｏｓ￣

ｉｔｙꎬｐｈｙｓｉｃａｌ ＣＯ２ ｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙꎬａｎｄ ＣＯ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｎｏｖｅｌ

ｂｌｅｎｄｅｄ Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｏｌ ａｎｄ ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ ｓｏｌｖｅｎｔ[ Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ

Ｒｅｐｏｒｔｓꎬ２０２１ꎬ７(５):８４４－８５３.

[１０] Ｐｌａｎａ ＣꎬＡｒｍｅｎｉｓｅ ＳꎬＭｏｎｚóｎ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉ ｏｎ ａｌｕｍｉｎａ￣ｃｏａｔｅｄ ｃｏｒｄｉ￣

ｅｒｉｔｅ ｍｏｎｏｌｉｔｈｓ ｆｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ￣ｆｒｅｅ Ｈ２ ｆｒｏｍ ａｍｍｏｎｉａ

[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１２ꎬ２７５(２):２２８－２３５.

[１１] Ｇａｎｌｅｙ Ｊ ＣꎬＴｈｏｍａｓ Ｆ ＳꎬＳｅｅｂａｕｅｒ Ｅ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｐｒｉｏｒｉ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃ￣

ｔｉｖｉｔｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ:Ｔｈｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｃａｓｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ

ａｍｍｏｎｉａ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００４ꎬ９６(３ / ４):１１７－１２２.

[１２] Ｏｋｕｒａ ＫꎬＯｋａｎｉｓｈｉ ＴꎬＭｕｒｏｙａｍａ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｖｅｒ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｎ￣ｓｉｔｅ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ [ Ｊ] . ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍꎬ２０１６ꎬ８(１８):２９８８ －

２９９５.

[１３] Ｌｉ ＨꎬＧｕｏ ＪꎬＬｉ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ[ Ｊ] .Ｍｏｌｅ￣

ｃｕｌｅｓꎬ２０２３ꎬ２８(１３):５０１０.

[１４] Ｏｋｕｒａ ＫꎬＯｋａｎｉｓｈｉ ＴꎬＭｕｒｏｙａｍａ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｄｉｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｋａｌｉｎｅ

ｅａｒｔｈ ｍｅｔａｌｓ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ / Ｙ２Ｏ３ ｃａｔ￣

ａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６(８８):８５１４２－８５１４８.

[１５] Ｙｉｎ Ｓ ＦꎬＺｈａｎｇ Ｑ ＨꎬＸｕ Ｂ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ

ＣＯｘ ￣ｆｒｅｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｍｍｏｎｉａ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙ￣

ｓｉｓꎬ２００４ꎬ２２４(２):３８４－３９６.

[１６] Ｚｈａｎｇ ＨꎬＡｌｈａｍｅｄ Ｙ ＡꎬＫｏｊｉｍａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ / ＭＷＣＮＴｓ ａｎｄ Ｎｉ / ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏ￣

ｄｕｃｔｉｏｎ ｖｉａ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙ￣

ｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１４ꎬ３９(１):２７７－２８７.

[１７] 李钟帆ꎬ竺新波ꎬ邬晨ꎬ等.等离子体协同催化强化氨分解制氢

的研究进展[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２５ꎬ４５(１):４２－４５ꎬ５０.

[１８] 韩丰磊ꎬ季纯洁ꎬ张子琦ꎬ等.低温等离子体协同催化技术处理

ＶＯＣｓ 研究综述[Ｊ] .洁净煤技术ꎬ２０２２ꎬ２８(２):２３－３１.

[１９] 胡柯.氮化钼基催化剂协同介质阻挡放电等离子体催化氨分解

制氢[Ｄ].济南:山东大学ꎬ２０２３.

[２０] 国乐心.Ｙ２Ｏ３ 负载双金属催化剂的制备及其氨分解性能研究

[Ｄ].青岛:青岛科技大学ꎬ２０２４.

[２１] 孙帅其.负载型双金属催化剂用于氨分解制氢[Ｄ].大连:大连

理工大学ꎬ２０１８.■

􀅰２９􀅰




