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具有稳定缺陷位的氮化碳非热等离子体合成氨催化剂

谭默姝,孙德清,叶成康,李昆霖,王 帅*

(厦门大学化学化工学院,固体表面物理化学国家重点实验室,福建 厦门361005)

摘要:[目的]氨不仅是重要的基础化工原料,也是极具潜力的氢能载体.发展非热等离子体催化技术将为温和条件下

实现高效合成氨储氢过程带来可能.[方法]本研究利用介质阻挡放电固定床反应器系统考察了在非热等离子体条件下

不同氧化物、碳材料和氮化物的合成氨催化性能及金属离子掺杂影响,并通过反应动力学、谱学表征等手段研究催化作

用机理.[结果]研究表明,氮化碳、氮化硼等氮化物比常见的氧化物、碳材料在非热等离子体合成氨反应中表现出更优

异的催化活性,但它们因易被加氢分解而快速失活.通过引入少量的Ni2+能够有效稳定氮化碳中的缺陷位,显著提升催

化剂的稳定性,并使其保持高催化活性.机理研究揭示,氮化碳催化剂在非热等离子体合成氨反应中遵循类 Mars-van
Krevelen机理.其利用表面氮空位高效捕获N2解离产生的N原子,进而提升合成氨效率.[结论]该类具有稳定缺陷位

的氮化碳催化材料为开发高性能非热等离子体合成氨催化剂提供了新思路.
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Abstract:[Objective]Ammonia(NH3)notonlyservesasanessentialfeedstockinthemodernchemicalindustry,butalsoholds
promiseasahydrogencarrierforthefuturehydrogeneconomy.Industrialammoniaproductionformdinitrogenemploystheenergy-
intensiveHaber-Boschprocess,whichsuffersfromharshtemperatureandpressureconditions.Theemergingfieldofnon-thermal
plasmacatalysisbringsthepossibilityofactivatinginertchemicalbondsundermildconditions,makingithighlyattractivefor
developingnext-generationammoniasynthesistechnologies.However,efficientheterogeneouscatalystssuitableforthenon-thermal
plasma-assistedammoniasynthesisremainunderexplored.[Methods]Thisstudysystemicallyinvestigatedthecatalyticperformance
ofvariousoxides,carbonmaterials,andnitrides,aswellastheimpactofmetaliondopingonthesematerials,innon-thermalplasma-
assistedammoniasynthesisusingafixed-bedreactorequippedwithadielectricbarrierdischargesystem.Catalyststructurewas
characterizedusingspectroscopicmethods,suchasX-raydiffraction,X-rayphotoelectronspectroscopy,transmissionelectron
microscopy,andultraviolet-visiblediffusereflectancespectroscopy.Kineticassessmentwascarriedouttounveilthecatalytic
mechanism.[Results]Theresultsshowedthatnitrides,suchasg-C3N4andh-BN,exhibitedsuperiorcatalyticactivityinnon-thermal
plasma-assistedammoniasynthesiscomparedtocommonly-appliedoxides(i.e.,SiO2,CeO2,MgO,Al2O3,MgAl2O4,ZnTiO3)and
carbonmaterials (i.e.,activecarbon,graphite,carbonnanotubes).However,thesenitridesdeactivatedrapidlyduetofast
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hydrogenativedecompositionunderthenon-thermalplasmaconditions.Theintroductionofhighly-dispersed Ni2+ effectively
stabilizedthevacancysitesofg-C3N4 formed duringthenon-thermalplasmacatalysis,asevidenced byspectroscopic
characterizations.TheseNi/g-C3N4catalysts,withanoptimalNiloadingof0.1%(bymass),resultedinasubstantialenhancementin
catalyststabilitywhilemaintainingexceptionalcatalyticactivity.Incontrast,excessiveNiloadingsdrasticallysuppressedammonia
formationratesduetositeblockingontheg-C3N4surface.UsingaNi/γ-Al2O3catalystasareference,thecatalyticmechanismonNi/

g-C3N4werefurtherassessedthroughkinetictreatments.TheNi/g-C3N4catalystexhibitedapositiverateorderonH2butanearly
zerorateorderonN2.Incontrast,theNi/γ-Al2O3counterpartshowedapositiverateorderonN2,andastronghydrogenpoisoning
effectatH2partialpressuresabove20kPa,correspondingtoanegativerateorderonH2.ThesekineticfeaturesindicatethattheNi/

g-C3N4catalystfollowsaMars-vanKrevelen-likemechanisminthenon-thermalplasma-assistedammoniasynthesisreaction.Surface
nitrogenvacanciesoncarbonnitridecanefficientlycaptureNatomsproducedfromN2dissociation,therebyincreasingtheefficiency
ofhydrogenationtoammonia.Ontheotherhand,theNi/γ-Al2O3 counterpartfollowstheLangmuir-Hinshelwoodmechanism
generallyencounteredinthermalcatalysis,whereHandNatomsareco-adsorbedontheNisurface,subsequentlyformingammonia.
TheoccurrenceofhydrogenpoisoningontheNi/γ-Al2O3catalystreflectsthatHatomshaveastrongeradsorptioncapacitythanN
atomsontheNisurface,makingthemtheprimaryadsorbedspeciesunderthereactionconditions.[Conclusion]Ourresults
demonstratethatnon-metallicnitridematerialswithstablenitrogenvacanciesoffernewinsightsintothedevelopmentofnovel
catalystsfornon-thermalplasma-assistedammoniasynthesis.Thesenitridecatalystsexhibitadistinctmechanismcomparedto
traditionalmetallicNicatalysts.TheformerutilizessurfacenitrogenvacanciestorapidlycaptureNatomsfromthegasphase,which
thencombinewithadsorbedHatomsatadjacentsitestoformammonia,therebyavoidingthecompetitiveadsorptionbetweenNand
HatomsandthusthehydrogenpoisoningeffectobservedinNicatalysts.Consequently,non-metallicg-C3N4-basedcatalysts,

underpinnedbytheMars-vanKrevelen-likemechanism,possessasignificantadvantageovertraditionalmetalliccatalystsundernear-
stoichiometricreactionconditionsofammoniasynthesis(i.e.,n(N2)∶n(H2)=1∶3).
Keywords:non-thermalplasma;ammoniasynthesis;carbonnitride;nitrogenvacancy;Mars-vanKrevelenmechanism

  氨(NH3)是工业上最重要的基础化学品之一,作
为氮源广泛应用于合成化肥、塑料、树脂、炸药等[1-2].
在当前对碳减排与可再生能源利用需求日益强烈的

驱动下,NH3在能源领域的潜在应用引起了广泛关

注.NH3可以直接作为燃料,应用于燃料电池、内燃

机、燃气轮机等,在固体氧化物燃料电池的发电效率

可高达60%[3-4].同时,NH3含氢量高、易液化与储存,
较H2更适于长距离运输,被视为一种理想的氢能载

体[5].工业合成氨过程目前仍采用传统的 Haber-
Bosch工艺,需要在450~600℃和15~35MPa的高

温高压条件下进行[6].该过程每年消耗全球一次能源

供应量的1%~2%,排放CO2超过4.5亿t[7-8].面向

分布离散、具有高间歇性特征的太阳能、风能等可再

生能源,发展适于可再生能源转化的变革性低温低压

合成氨的新过程具有重要意义[9].
非热等离子体技术为温和条件下惰性分子的活

化与转化带来了新机遇.非热等离子体通常是在外加

电场下,气体分子被击穿放电产生高能电子(1~10eV,
对应电子温度104~105K),而气体表观温度仍可保持

在(或略高于)环境温度[10].非热等离子体中包含大量

高活性粒子(如电子、自由基、中性原子、激发态分子

等),可使惰性分子(如N2、CH4和CO2)在温和条件下

高效活化[11-14],显著增强其反应活性.同时,非热等离

子体催化具有启动快、反应器结构紧凑等优点[14],契
合可再生能源分布式转化利用的需求.非热等离子体

技术近年来在合成氨[15]、甲烷转化[16-17]、有机废弃物

治理[18-19]等领域都已获得广泛关注与研究.
尽管非热等离子体能够在低温低压下驱动N2加

氢制NH3,但其NH3 生成速率及能量利用效率较实

际应用仍存在巨大差距.在非热等离子体条件下引入

合适的固体催化剂可产生协同作用,提升合成氨性

能[20].在物理层面,催化剂的存在能够改变等离子体

放电方式与效果.例如,Liu等[21]研究了BaTiO3、TiO2
和SiO2等填充物对非热等离子体合成氨的影响,发现

高介电常数有利于等离子体放电,促进N2和H2解离.
在化学层面,催化剂可起到稳定N、H自由基的作用,
进而提升NH3生成速率.Wang等[22]将Al2O3负载的

Fe、Ni、Cu催化剂应用于非热等离子体合成氨,在Ni/
Al2O3催化剂上获得最高NH3 生成速率[471μmol/
(g·h)],较未添加催化剂时的反应活性提升近1倍.
Gorky等[23]在研究Ni/SiO2催化剂时发现Ni基催化

剂上的非热等离子体合成氨为结构非敏感反应,使得

NH3生成速率与金属 Ni的分散度呈正相关.Patil
等[24]系统对比了多种金属催化剂在非热等离子体合

成氨反应中的性能,揭示其活性遵循Ru>Rh>Ni>
Co>Fe>Pd≫Mo的规律.同热催化合成氨相似,金
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属Ru往往表现出最好的合成氨活性[25],不过高昂的

价格限制了其应用潜力,并使廉价Ni基催化剂成为

研究热点[26].在非热等离子体条件下,产物NH3的不

稳定性是制约合成氨速率的因素之一.Wang等[27]发

现利用MCM-41介孔分子筛孔道产生的“屏蔽效应”
可有效抑制产物NH3分解,在Ni/MCM-41催化剂上

获得大于5%的NH3收率.
近期研究表明,金属氧化物表面的氧空位能够

在非热等离子体条件下促进N2加氢制NH3[28-29],为
发展高效合成氨催化剂开辟了新方向.实际上,热催

化合成氨研究中已有利用金属氮化物的氮空位来协

助N2活化的报道[30].受这些进展启发,本研究系统

考察了不同氧化物、碳材料和氮化物在非热等离子

体条件下合成氨的催化性能,以及Ni2+掺杂对石墨

相氮化碳(g-C3N4)合成氨催化性能的影响;此外,以
Ni/γ-Al2O3催化剂为参比,通过反应动力学研究非金

属g-C3N4催化剂上合成氨的反应机理,以期为设计

和构筑高效非热等离子体合成氨催化剂提供新

思路.

1 实验方法

1.1 实验试剂

三聚氰胺(CH4N2O,分析纯)、六水合硝酸铈

[Ce(NO3)3·6H2O,纯度99.5%]、铝酸镁(MgAl2O4,
纯度99.9%)、六方氮化硼(h-BN,纯度99.9%)购自

上海阿拉丁生化科 技 有 限 公 司.六 水 合 硝 酸 镍

[Ni(NO3)2·6H2O,分析纯]、溴甲酚绿(C21H14Br4O5S,
分析纯)、甲基红(C15H15N3O2,分析纯)、钛酸四丁酯

[Ti(OCH2CH2CH2CH3)4,纯度98%]购自国药集团

化学试剂有限公司.二氧化硅(SiO2,分析纯)、醋酸锌

[Zn(CH3COO)2,纯度99.5%]购自上海麦克林生化

科技股份有限公司.氧化镁(MgO,分析纯)、氧化铝

(Al2O3,分析纯)、活性炭(分析纯)、碳纳米管(纯度

99%)、石墨(纯度99.9%)购自西陇科学股份有限公

司.氢气(H2,纯度≥99.999%)、氮气(N2,纯度≥
99.999%)和氩气(Ar,纯度≥99.999%)购自林德气

体有限公司.

1.2 催化剂制备

采用三聚氰胺热解法[31-32]制备g-C3N4.称取7.0g
三聚氰胺放入坩埚中,而后置于马弗炉内,在N2气氛

下以10℃/min速率升温至550℃,焙烧4h后制备

得到g-C3N4.本研究中所有的负载型金属催化剂均采

用过量浸渍法制备.以1%(质量分数)Ni/g-C3N4为
例,将0.050gNi(NO3)2·6H2O溶解于水中,与所需

用量的g-C3N4混合搅拌12h,并在80℃烘箱中干燥

8h.干燥后的样品放置到管式气氛炉中,于流动N2气
氛(30mL/min)中以2℃/min速率从室温升至400℃,
并在该温度下焙烧4h.

1.3 催化剂表征

X射线粉末衍射(XRD)使用 UltimaⅣ型多晶

XRD仪(日本理学Rigaku公司)进行测试.测试中以

CuKα(λ=0.15406nm)为辐射源,管电压40kV,管
电流30mA,功率1.2kW,扫描范围5°~70°,扫描速

度10(°)/min.催化剂的透射电子显微镜(TEM)表征

在JEM-F200型场发射TEM(日本电子株式会社)上
进行,工作电压200kV,并通过X射线能谱仪(EDS)
进行元素分布分析.催化剂比表面积在ASAP2020
Plus型全自动吸附仪(美国 Micromeritics仪器公司)
上通过N2物理吸附测定.催化剂样品在300℃下进行

真空脱气处理4h后,在-196℃下以N2作为吸附质

进行物理吸附.催化剂组分定量分析则是将样品在无

机酸溶液(硝酸和盐酸等)中消解后,通过 Agilent
7700S电 感 耦 合 等 离 子 体-质 谱 仪(美 国 Agilent
Technologies仪器公司)进行检测.催化剂的缺陷位通

过紫外-可见(UV-Vis)漫反射光谱表征,采用Cary
100UV-Vis光谱仪(美国AgilentTechnologies仪器

公司,检测波长200~800nm)检测,而相应禁带宽度

采用Kubelka-Munk函数法[33]计算.

1.4 催化性能评价

非热等离子体合成氨催化性能使用配备等离子

体发生器(CTP-2000K,南京苏曼等离子科技有限公

司)的常压固定床实验装置(FD-2000,湖南华思仪器

有限公司)进行评价(图1).具体操作如下:取40~60
目的催化剂200~400mg放入石英反应管中,并通入

V(N2)∶V(H2)=2∶1的混合气(Ar为平衡气).采
用介质阻挡放电方式产生等离子体(35kV、0.7mA),
其中钨丝内电极插入催化剂床层,反应管外包裹铁丝

网为外电极,并使用示波器(TBS1000C,美国泰克科

技有限公司)检测实际输出电压和功率(15.1kV、
17.5W).合成氨反应在常压下进行,无额外热源.反
应温度通过热电偶进行测量,而测温位置位于反应管

催化剂床层的接地电极侧.反应尾气通入含甲基红-溴
甲酚绿指示剂的0.02mol/L稀硫酸溶液,根据指示

剂变色时间和所加入硫酸含量来计算 NH3 生成

速率[34].
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图1 非热等离子体合成氨实验装置

Fig.1 Experimentalsetupfornon-thermal
plasma-assistedammoniasynthesis

2 结果与讨论

2.1 g-C3N4的非热等离子体合成氨催化性能

在非热等离子体驱动下,N2和H2可在气相中被

(a)NH3生成速率;(b)介电常数.反应条件:300mg催化剂,35kV,0.7mA,V(N2)∶V(H2)=2∶1,150mL/min.

图2 不同材料在非热等离子体合成氨反应中的催化性能

Fig.2 Catalyticperformanceofdifferentmaterialsinnon-thermalplasma-assistedammoniasynthesis

分别解离产生N与 H原子,进而自发生成NH3.然
而,N与H原子的寿命短、浓度低,导致合成氨效率受

限,通常需要引入催化剂来提升合成氨性能.本研究

首先在常压[V(N2)∶V(H2)=2∶1]、35kV、0.7mA
条件下考察多种催化剂对非热等离子体合成氨反应

活性的影响.在所选非热等离子体条件下,反应床层

温度维持在190℃左右(无额外热源),不因填充材料

而发生明显变化.如图2(a)所示,与常见的SiO2、

CeO2、MgO、MgAl2O4、ZnTiO3、γ-Al2O3等氧化物相

比,碳材料(活性炭、碳纳米管、石墨)和氮化物(h-BN、

g-C3N4)能够更明显地提升NH3 生成速率,且未产生

任何副产物.其中,以g-C3N4催化剂上获得的NH3 生

成速率最高,较SiO2提升了近3倍[7.2vs1.9mmol/
(g·h)].值得注意的是,这些催化剂对合成氨反应的

促进效果与介电常数之间并无明显关联[图2(b)],暗
示所观测到的NH3生成速率的差异主要源于这些催

化剂的本征催化性能,而非对等离子体物理放电的

影响.
为认识g-C3N4在非热等离子体合成氨反应中的

催化作用机理,本研究进一步对比了在纯H2气氛和

V(N2)∶V(H2)=2∶1混合气下的NH3 生成速率.
如图3(a)所示:即使在纯H2气氛下,g-C3N4仍然能够

催化生成NH3,这表明非热等离子体可活化g-C3N4
的骨架N原子用于合成NH3;而纯H2气氛下的NH3
生成速率明显低于V(N2)∶V(H2)=2∶1混合气下

的速率[2.8vs7.2mmol/(g·h)],暗示N2是NH3生
成的主要氮源.此外,在两种气氛下的NH3 生成速率

均随反应时间延长而不断降低,即g-C3N4催化剂在非

热等离子体下存在不稳定性.借鉴传统热催化反应的

Mars-vanKrevelen机理[30],推测g-C3N4的骨架N原

子可在非热等离子体场中被H原子加氢为NH3,而
由此产生的氮空位则捕获气相中的N原子使骨架N
复原,通过该催化循环不断生成NH3.反之,若气相中

的N原子无法及时补充到g-C3N4的氮空位,g-C3N4
则可能因产生过多缺陷位而逐渐分解,导致如图3(a)
中观测到的催化剂失活现象.

为确认g-C3N4催化剂在非热等离子体合成氨反

应中的失活机理,对其在反应前后的组成和结构进行

表征.首先通过化学元素分析和X-射线光电子能谱

(XPS)分别测定g-C3N4催化剂的体相和表面的N/C
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(a)反应气氛对g-C3N4催化活性和稳定性的影响;(b)反应前后g-C3N4的体相和表面的N/C原子比;(c)不同反应时间下

g-C3N4的UV-Vis漫反射光谱;(d)g-C3N4的禁带宽度随反应时间的变化.反应条件:300mg催化剂,

35kV,0.7mA,V(N2)∶V(H2)=2∶1,150mL/min.

图3 g-C3N4在非热等离子体合成氨反应中的催化性能及表征

Fig.3 Catalyticperformanceandcharacterizationofg-C3N4innon-thermalplasma-assistedammoniasynthesis

原子比.其中,XPS探测催化剂表面的深度为2~
4nm.如图3(b)所示:新鲜g-C3N4催化剂的体相和表面

的N/C原子比值分别为1.52和0.96,表明在g-C3N4
催化剂表面存在较多氮空位,有利于捕获非热等离子

体场中N2解离产生的N原子用以合成NH3;而反应

前后对比显示,g-C3N4催化剂的体相和表面的N/C原

子比值在合成氨反应过程中均未发生显著变化(≤2%).
由此推测,在非热等离子体场中g-C3N4骨架随氮/碳
空位的产生而同步分解,进而使NH3 生成速率下降.
UV-Vis漫反射光谱表征结果进一步支持了该推测.
在90min的合成氨反应中,g-C3N4催化剂在430~
520nm处的吸光度随反应进行而逐步增加[图3(c)],
对相应光谱计算得到的g-C3N4禁带宽度从2.62eV
下降至2.38eV[图3(d)],证实g-C3N4催化剂在非热

等离子体合成氨反应中会不断产生缺陷位[35-36].由上

可见,增强g-C3N4在非热等离子体场中的稳定性是提

升催化性能的关键.

2.2 金属Ni2+对g-C3N4催化剂缺陷位的稳定

作用

  有研究表明,负载Ni2+可稳定高比表面积h-BN
的缺陷位,从而提升h-BN在高温下的抗烧结和氧化

能力[37].受该结果启发,本研究引入Ni2+来增强g-C3N4
在非热等离子体合成氨反应中的稳定性.通过浸渍法

将0.1%~1.0%(质量分数,下同)Ni2+分散于g-C3N4
上.如图4(a)所示,在非热等离子体合成氨反应条件

下[即V(N2)∶V(H2)=2∶1、35kV、0.7mA],所有

Ni/g-C3N4催化剂上的NH3生成速率均在4h内基本

保持稳定,体现出添加Ni2+对g-C3N4的稳定作用具

有普适性.同时注意到Ni/g-C3N4催化剂的活性随Ni
添加量升高而逐渐下降,即 NH3 生成速率从7.8
mmol/(g·h)(0.1%Ni)降低至5.3mmol/(g·h)
(1.0%Ni).推测这是由于过量金属Ni2+覆盖g-C3N4
的氮空位,阻碍了合成氨反应的进行.因此,需要添加

适量金属Ni2+以兼顾g-C3N4催化剂上氮空位的稳定
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(a)Ni2+添加量对g-C3N4的催化活性和稳定性的影响;(b)0.1%Ni/g-C3N4和g-C3N4的XRD谱图;(c)0.1%Ni/g-C3N4的TEM图

及由EDS分析获得的元素分布;(d)不同反应时间下0.1%Ni/g-C3N4的UV-Vis漫反射光谱图;(e)0.1%Ni/g-C3N4禁带宽度

随反应时间的变化.反应条件:300mg催化剂,35kV,0.7mA,V(N2)∶V(H2)=2∶1,150mL/min.

图4 Ni/g-C3N4在非热等离子体合成氨反应中的催化性能及表征

Fig.4 CatalyticperformanceandcharacterizationofNi/g-C3N4innon-thermalplasma-assistedammoniasynthesis

性与活性.在本研究中,0.1%为Ni2+的最优添加量,
可在保持g-C3N4催化剂活性的同时显著提升其稳

定性.
XRD表征显示,0.1%Ni/g-C3N4催化剂中金属

Ni2+呈高度分散状态,相较于纯g-C3N4无新的衍射峰

出现[图4(b)].TEM表征结合EDS元素分布分析同

样表明,0.1%Ni/g-C3N4催化剂中无明显的Ni纳米

粒子存在[图4(c)].为了进一步证明金属Ni2+的引入

可以稳定g-C3N4的缺陷位,对反应前后的0.1%Ni/

g-C3N4催化剂进行UV-Vis漫反射光谱测试.如图4(d)
和(e)所示,该催化剂在430~520nm处的吸光度未

随反应时间增加出现明显变化,而其对应的禁带宽度

在反应4h中仅从2.08eV下降至1.91eV,降低了约

8%.由上可见,利用高分散Ni2+可显著提升g-C3N4缺
陷位在非热等离子体条件下的稳定性(图5),为实现

g-C3N4长周期稳定催化非热等离子体合成氨提供了

一种有效策略.
2.3 g-C3N4 上非热等离子体合成氨反应的

催化机理

  少量Ni2+掺杂对g-C3N4催化剂高稳定性的提升

作用为研究后者的催化机理提供了便利.值得强调的

是,金属Ni2+添加量与Ni/g-C3N4催化剂活性的负相

关性[图4(a)]排除了在该催化剂中金属Ni作为催化

活性位的贡献,即Ni/g-C3N4的氮空位是催化非热等

离子体合成氨的主要活性位.为突显Ni/g-C3N4与传

统金属催化剂在非热等离子体合成氨反应中的差异,

·241·



第1期 谭默姝等:具有稳定缺陷位的氮化碳非热等离子体合成氨催化剂

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

图5 非热等离子体条件下缺陷位诱导g-C3N4分解及

Ni2+稳定g-C3N4缺陷位的可能机理

Fig.5 Proposedmechanismsforthevacancy-induced
decompositionofg-C3N4andthestabilizationofvacancies
byNi2+undertheconditionofnon-thermalplasma

通过浸渍法合成了5.0%Ni/γ-Al2O3参比催化剂.对于

(a)N2分压的动力学影响;(b)H2分压的动力学影响;(c)0.1%Ni/g-C3N4表面催化的可能机理;
(d)5.0%Ni/γ-Al2O3表面催化的可能机理.反应条件:400mg催化剂,35kV,0.7mA,60mL/min.

图6 0.1%Ni/g-C3N4和5.0%Ni/γ-Al2O3催化剂上非热等离子体合成氨的动力学和反应机理

Fig.6 Kineticsandreactionmechanismofnon-thermalplasma-assistedammoniasynthesis
on0.1%Ni/g-C3N4and5.0%Ni/γ-Al2O3catalysts

0.1%Ni/g-C3N4催 化 剂,在 H2 分 压 恒 定 条 件 下
[p(H2)=16.7kPa],NH3生成速率不随N2分压发生

显著变化,基本保持在1.65mmol/(g·h),呈准零级

反应动力学特征[图6(a)];而当N2分压保持恒定时

[p(N2)=16.7kPa],NH3生成速率则随H2分压增加而

增大,但其增长趋势在高H2分压时逐渐变缓[图6(b)].
考虑到在非热等离子体合成氨反应中NH3生成速率往

往取决于N与H原子之间的碰撞概率,推测g-C3N4
催化剂上的合成氨过程遵循以缺陷位为活性位的类

Mars-vanKrevelen机理,即由N2解离产生的N原子

被g-C3N4催化剂表面的氮空位捕获而形成骨架N,进
而与弱吸附在邻位的 H原子发生反应,逐步加氢至

NH3[图6(c)].其中,N原子被氮空位捕获为快步骤,
而骨架N的表面加氢过程则为合成氨的速控步骤.

与0.1%Ni/g-C3N4催化剂相比,N2和H2在5.0%
Ni/γ-Al2O3催化剂上表现出截然不同的动力学规律.
在恒定H2分压条件下[p(H2)=16.7kPa],5.0%Ni/γ-
Al2O3催化剂上的NH3生成速率随N2分压增加而不

断增大,但其增长趋势随压力增加而变缓[图6(a)];
在恒定N2分压条件下[p(N2)=16.7kPa],随H2分
压增加,NH3生成速率呈先增大后减小的变化趋势,
当H2分压为20kPa时NH3生成速率达最大值[图6
(b)].Ni/γ-Al2O3催化剂上的这些合成氨动力学规律

符合传统热催化中的Langmuir-Hinshelwood机理,
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即H与N原子共吸附在金属Ni表面,进而结合生成

NH3[图6(d)].其中,高H2分压下出现的氢中毒现象

表明H原子较N原子在金属Ni表面具有更强的吸

附能力,是反应条件下的主要吸附物种.
综上,在非热等离子体合成氨反应中,非金属g-

C3N4基催化剂具有与传统金属Ni基催化剂不同的催

化作用机理.前者利用表面氮空位来快速捕获气相中

的N原子,进而与吸附在邻位的H原子生成NH3,不
存在金属Ni催化剂上N、H原子之间显著的竞争吸

附.而对于金属Ni催化剂,H原子较N原子在Ni表

面具有更强的吸附能力,这使得高H2 分压不利于金

属Ni催化合成氨反应.考虑到合成氨反应中N2与H2
的化学计量比为1∶3,基于类 Mars-vanKrevelen机

理的非金属g-C3N4基催化剂较传统金属催化剂在近

化学计量比反应条件下具有明显优势.

3 结 论

本研究揭示g-C3N4、h-BN等氮化物较氧化物、碳
材料在非热等离子体合成氨反应中表现出更为优异

的催化性能.该类催化材料利用表面氮空位为活性

位,通过类 Mars-vanKrevelen机理实现非热等离子

体中N原子的高效加氢转化,有别于传统金属基催化

剂的Langmuir-Hinshelwood机理.在常压条件下,g-
C3N4催化剂可获高达7.2mmol/(g·h)的NH3 生成

速率.此外,通过引入少量Ni2+可有效稳定g-C3N4的
氮空位,实现催化稳定性显著提升.以上关于g-C3N4
基催化剂的研究将为进一步设计和构筑高效的新型

非热等离子体合成氨催化剂提供有益借鉴.
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