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摘要： 氨分解制氢面临 NH3 转化率低的问题，需要提高氨分解催化剂的活性。分子筛具有较大的

比表面积和丰富的孔隙结构，可以作为氨分解催化剂的良好载体，从而提高氨分解的活性。然而，

目前对于分子筛载体性质对氨分解的影响规律尚不明确。因此，选用了 3 种在氨分解领域广泛应

用的分子筛载体：ZSM-5、SBA-15 和 MCM-41，采用等体积浸渍法制备了一系列 Co 基分子筛催

化剂。探究了不同分子筛载体（ZSM-5、SBA-15、MCM-41）Co 基催化剂对氨分解制氢反应的影

响，结果表明，Co 基分子筛载体催化剂的氨分解活性依次为 Co/SBA-15>Co/MCM-41>Co/ZSM-5，
Co/SBA-15 具有最佳的氨分解活性。采用 BET、XRD、SEM、H2-TPR 和 NH3-TPD 等表征手段分

析 Co 基催化剂的物理化学性质，揭示了分子筛载体负载前后变化及其对氨分解性能的影响。通

过对 Co 基分子筛催化剂的比表面积、孔结构、金属晶粒尺寸、表面形貌、催化剂颗粒粒径、氧化

还原能力和酸性位点的研究发现：载体的比表面积、孔结构、催化剂颗粒粒径和酸性位点数量及

强度对催化剂氨分解活性影响较大；载体的氧化还原能力以及不同分子筛载体负载金属的晶粒尺

寸影响较小。结合催化活性和表征结果，发现氨分解催化剂的载体应具备以下特点：较大的比表

面积、丰富的孔道结构，并且具有适当尺寸（5~10 nm）的孔径、较小的催化剂颗粒粒径、较少的酸

性位点数量以及较弱的酸性强度。氨分解反应的活性位点为金属态，在反应之前对催化剂进行

H2 还原处理可以增加氨分解反应的活性位点，从而有效提高氨分解活性。与其他 2 种分子筛催化

剂相比，Co/SBA-15 催化剂具有较低的表观活化能, 对氨分解反应具有较低的反应能垒。此外，

Co/SBA-15 催化剂还表现出优异的催化稳定性和可重现性。最后，通过对 Co/SBA-15 催化剂进

行 in situ DRIFT 实验，发现其表面富集了—NH 和—NH2 的中间产物，表明氨分解反应的限速步骤

可能为吸附态 N 原子的重组脱附。阐明了催化剂载体的理化性质对氨分解制氢反应性能的影响

规律，为选择合适的氨分解催化剂载体提供了一定的理论指导。
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Abstract： Hydrogen  production  via  ammonia  decomposition  faces  challenges  due  to  low  NH3

conversion,  and  the  activity  of  ammonia  decomposition  catalysts  requires  improvement.  Molecular
sieves, with their large specific surface areas and well-developed pore structures, can serve as excellent
carriers  for  ammonia  decomposition  catalysts  to  enhance  their  activity.  However,  the  influence  of
molecular sieve carrier properties on ammonia decomposition remains unclear. Therefore, three types of
molecular sieve carriers widely used in ammonia decomposition, namely ZSM-5, SBA-15, and MCM-
41,  were  selected,  and  a  series  of  Co-based  molecular  sieve  catalysts  were  prepared  by  the  equal-
volume  impregnation  method.  This  work  investigated  the  effect  of  Co-based  catalysts  with  different
molecular  sieve  carriers  (ZSM-5,  SBA-15,  MCM-41)  on  hydrogen  production  from  ammonia
decomposition.  The  catalytic  activity  of  the  Co-based  molecular  sieve  catalysts  followed  the  order:
Co/SBA-15  >  Co/MCM-41  >  Co/ZSM-5.  Co/SBA-15  exhibited  the  best  ammonia  decomposition
activity. The physicochemical properties of the Co-based catalysts were analyzed using characterization
techniques including BET, XRD, SEM, H2-TPR, and NH3-TPD to reveal the changes in the molecular
sieve carriers  before  and after  loading and their  effects  on ammonia decomposition performance.  The
specific  surface  area,  pore  structure,  surface  morphology,  catalyst  particle  size,  and  acidic  sites  were
found to significantly influence the ammonia decomposition activity. In contrast, the redox capacity of
the  carriers  and  the  metal  grain  size  had  a  lesser  impact.  Based  on  the  catalytic  activity  and
characterization  results,  we  concluded  that  an  ideal  carrier  for  an  ammonia  decomposition  catalyst
should  possess  a  high  specific  surface  area,  a  well-developed  pore  structure  with  an  appropriate  pore
size,  and  a  low density  of  weak  acidic  sites.  The  active  sites  of  the  ammonia  decomposition  reaction
were  associated  with  the  metallic  cobalt  state,  and  H2  reduction  treatment  of  the  catalyst  prior  to  the
reaction  could  increase  the  number  of  active  sites,  thereby  effectively  improving  its  ammonia
decomposition  activity.  Meanwhile,  the  Co/SBA-15  catalyst  exhibited  a  lower  apparent  activation
energy for ammonia decomposition compared to the other two catalysts. Additionally, the Co/SBA-15
catalyst exhibited excellent catalytic stability and reproducibility. Finally, in situ DRIFTS experiments
on the Co/SBA-15 catalyst  revealed the enrichment of —NH and —NH2  intermediates on its  surface,
indicating that the rate-limiting step in the ammonia decomposition reaction might be the recombinative
desorption of adsorbed N atoms. This study elucidates how the physicochemical properties of catalyst
carriers influence ammonia decomposition performance and provides theoretical guidance for selecting
catalyst carriers for this reaction.
Keywords：Co-based catalysts；Ammonia decomposition；Hydrogen production；Molecular  sieve
carriers；SBA-15

 

0    引　　言

⇋

氨具有高 H2 体积密度 （ 108  kg  H2/m
3  NH3）

和质量密度（17.6% H2）
[1-4]、温和条件下易液化

（0.1 MPa下凝点为−33.4 ℃ 或 20 ℃ 下液化压力为

0.8 MPa） [5-8] 的优点，使其成为优良的 H2 储运载

体。氨分解后仅产生 H2 和 N2（2NH3 3H2+N2），

可以为质子交换膜燃料电池（PEMFC）提供稳定的

无 COx 氢源，有效避免了 Pt催化剂中毒现象[9-11]。

随着对 PEMFC的深入研究及其快速发展，人们对

氨分解生成无 COx 氢气的关注日益增加。

贵金属 Ru基催化剂一般被认为在氨分解反

应中具有较高的催化活性[12-14]。尤其以碳纳米管

作为载体的 Ru催化剂对氨分解反应具有较高的

催化活性[15]，但 Ru催化剂昂贵的成本限制了其大

规模工业应用。以 Fe[16]、Co[17] 和 Ni[18] 为代表的

·168· 能 源 环 境 保 护 第 39卷第 4期



过渡金属，因其储量丰富和价格低廉，被认为是贵

金属氨分解催化剂的理想替代。GANLEY等 [19]

通过实验研究发现氨分解反应中，不同的金属活

性顺序依次为 Ru>Co>Fe，其中 Co基催化剂表现

出媲美贵金属的氨分解催化活性。随后，一系列

关于 Co基氨分解催化剂被陆续报道[20]，这些结果

证实了 Co基催化剂独特的氨分解催化活性，但是

与 Ru基催化剂相比，其低温活性仍然较低。

载体作为催化剂的重要组成之一，其种类、比

表面积、孔隙结构、粒径尺寸、氧化还原能力和酸性

质等物理化学性质都对催化剂的氨分解活性有着

重要影响。HU等[21] 采用浸渍法制备了不同 SiO2/
Al2O3 比的 Fe/ZSM-5催化剂用于氨分解反应，研

究发现 Fe和 ZSM-5之间存在的强相互作用使得

催化剂上的 Fe物种更加分散，同时丰富多孔的结构

也使得 ZSM-5载体具有高催化活性。DUAN等[22]

制备了不同原子比的 Co-Mo/MCM-41催化剂，以

MCM-41的孔道充当纳米反应器，发现其促进了

Co-Mo双金属之间的协同效应，使得催化剂表现

出卓越的催化活性。WU等[23] 合成了具有可调结

构性质的 SBA-15载体负载 Ni用于氨分解反应，

得益于其良好的结构特性和高 Ni负载量，Ni/SBA-
15表现出优异的催化活性和稳定性。基于前人的

研究，本研究采用具有比表面积更大和孔道结构

更丰富的硅铝分子筛作为载体，通过优化载体结

构进一步提升 Co基催化剂的氨分解活性。

本文选用 3种用于氨分解领域的分子筛载

体：ZSM-5、SBA-15和 MCM-41。采用等体积浸

渍法制备了一系列 Co基分子筛催化剂，并通过实

验测试氨分解活性。采用 BET（比表面积和孔结

构）、XRD（X射线粉末衍射）、SEM（场发射扫描

电子显微镜）、H2-TPR（氢气程序升温还原）和

NH3-TPD（氨气程序升温脱附）等表征手段分析催

化剂样品的物理化学性质，以揭示分子筛载体负

载前后变化及其对氨分解性能的影响。最后对不

同分子筛 Co基催化剂的表观活化能进行测定，并

且对 Co/SBA-15进行 in situ DRIFTS（原位漫反射

傅里叶红外光谱）实验，揭示其氨分解反应机理。 

1    实验部分
 

1.1    催化剂制备

利用六水硝酸钴为前驱体，分别以 ZSM-5、
SBA-15和 MCM-41为载体，采用等体积浸渍法制

备了 3种不同分子筛载体的 Co基催化剂（Co/

ZSM-5、Co/SBA-15和 Co/MCM-41）。在制备过

程中，取一定量的分子筛载体，根据其饱和吸水量

配置一定量的金属组分溶液。通过调整金属前驱

体的加入量，控制催化剂上的金属负载量为 10%
（质量分数）。混合均匀后，将样品放入超声波振

荡器中振荡 30 min。随后，将所得样品在室温下

静置 12 h，在干燥箱中 110 ℃ 干燥 12 h。将干燥后

的样品放入马弗炉中，在空气气氛下 540 ℃ 煅烧

5 h。煅烧后的样品经过压制筛分至 20~40目，并在

H2 气氛中 600 ℃ 还原 3 h，最终得到催化剂样品。 

1.2    催化剂表征测试

使用 Micromeritics公司的 ASAP  2460分析

仪，在−196 ℃ 下对样品进行比表面积和孔径分布

的分析。通过 BET法和 BJH法，分别计算了样品

的比表面积和孔径分布。使用日本 Rigaku Ultima
Ⅳ X射线粉末衍射仪对样品进行晶体结构物相分

析，XRD图谱的测量范围为 10°<2θ<90°，扫描速

度为 5 (°)/min。使用捷克 Tescan MIRA3场发射

扫描电子显微镜，分析样品的结构形貌。使用

PX200A化学吸附仪进行 H2-TPR测试，以测量催

化剂样品的氧化还原能力以及各金属物种的分

布。使用天津鹏翔科技公司 PX200A化学吸附仪

进行 NH3-TPD，测量催化剂样品的酸性位点分布

以及酸性能力。使用美国 Thermo fisher公司的

Nicolet 50光谱仪进行 in situ DRIFTS测试。 

1.3    催化剂活性测试

g−1
cat ·h−1

g−1
cat ·h−1

XNH3

在大气压下，采用内径为 8 mm的连续流石英

管固定床反应器，测试催化剂样品的氨分解活

性。实验中，将 0.2 g催化剂样品置于石英管反应

器中央，并利用石英棉进行固定支撑。随后，通入

2% NH3/N2 混合气体，流速为 100 mL/min，相应的

空速为 30 000 mL· ，入口流量由质量流量

控制器进行控制。催化剂活性测试的温度范围设

定在 400 ℃ 至 600 ℃ 之间，每隔 25 ℃ 进行一次

测试。催化剂活性的稳定性测试则在 475 ℃ 至

500 ℃ 的温度范围内进行，空速 30 000 mL· 。

在反应过程中，选用 H2 作为载气，并借助配备了

热导检测器（TCD）的气相色谱仪（GC7900，联众仪

器，中国）对反应尾气的气体成分进行分析。催化

剂的催化活性由 NH3 转化率来描述，NH3 转化率

（ ，%）由式（1）计算：

XNH3 =

(
ANH3 ,in−ANH3 ,out

)
ANH3 ,in

×100% （1）

ANH3 ,in ANH3 ,out式中， 和 分别表示单位时间内入口和

李超凡等　Co基分子筛催化剂氨分解性能及反应机制的研究 ·169·



出口的氨摩尔量，mol·s−1。每个数据点是在反应

稳定 30 min后，取 3次测量结果的平均值。空白

实验表明，在 600 ℃ 时，氨的转化率低于 1%。H2

的生成速率由式（2）计算：

RH2 =
3×60×FNH3 ,in×XNH3

2×22.4×mc
（2）

FNH3 ,in

RH2 g−1
cat ·h−1

式中， 为入口氨气流速，mL·min−1；mc 为催化

剂质量，g； 为 H2 生成速率，mmol· ，表示

每克催化剂每小时生成 H2 的摩尔数。

g−1
cat ·h−1

为了消除扩散作用的影响，催化剂动力学测

试采用小颗粒的催化剂样品（60~80目），并且反应

所用催化剂的质量降至 0.1 g，保持空速为 60 000
mL· ，通过催化剂床层的气体总流量为 100
mL·min−1，反应气体包括 NH3 和 N2。动力学稳态

测试温度区间为 390~430 ℃。

催化剂上氨分解制氢反应的表观活化能（Ea，

kJ/mol）计算公式如下：

Ea = −R× ∂ lnr

∂

(
1 000

T

) （3）

g−1
cat · s−1

式中，T 为反应温度，K；R 为摩尔气体常数，8.314
J·mol−1·K−1； r 为氨分解制氢反应的反应速率 ，

mol· 。
 

2    结果与讨论
 

2.1    表　征 

2.1.1    BET
对经 H2 还原处理的 Co/ZSM-5、Co/SBA-15、

Co/MCM-41催化剂及其相应的纯载体进行氮气

吸脱附测试。测试结果如图 1和表 1所示，催化
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(a) Co/ZMS-5 和 ZMS-5 的 N2 吸脱附曲线 (b) Co/ZMS-5 和 ZMS-5 的孔径分布图

(c) Co/SBA-15 和 SBA-15 的 N2 吸脱附曲线 (d) Co/SBA-15 和 SBA-15 的孔径分布图

(e) Co/MCM-41 和 MCM-41 的 N2 吸脱附曲线 (f) Co/MCM-41 和 MCM-41 的孔径分布图

图 1    不同分子筛 Co 基催化剂的 N2 吸脱附曲线和孔径分布图

Fig. 1    N2 adsorption and desorption curves and pore size distributions of different molecular sieve Co-based catalysts
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剂的比表面积依次为MCM-41>Co/MCM-41>SBA-
15>Co/SBA-15>Co/ZSM-5>ZSM-5。值得注意的

是，在负载金属 Co后，Co/SBA-15和 Co/MCM-41
催化剂的比表面积略有下降，然而 Co/ZSM-5催化

剂的比表面积却表现出上升趋势。这一现象可能

是由于 Co/ZSM-5催化剂在 H2 还原过程中，孔道

结构发生了变化，大孔变介孔，孔径减小而孔体积

增大。根据 IUPAC（国际纯粹与应用化学联合会）

分类，Co/ZSM-5的 N2 吸脱附等温曲线属于Ⅳ

型，并且在相对压力 P/P0 为 0.6至 1.0范围内观察

到明显的 H3型回滞环，这些特征表明催化剂中形

成了片状颗粒堆积的介孔结构[21]。图 1（b）表明

Co/ZSM-5催化剂中存在微孔、介孔和大孔，在负

载金属 Co经 H2 还原后微孔数目增加，大孔数目

减少，进一步证实了 H2 还原对 ZSM-5孔道结构

的显著影响。Co/SBA-15催化剂的 N2 吸脱附等

温曲线属于Ⅳ型和 H1型回滞环，这表明催化

剂中形成了显著的介孔结构[24]。图 1（d）显示，

Co/SBA-15催化剂孔径主要分布在 5~10  nm之

间，表明其主要由均匀介孔构成。Co/MCM-41催

化剂的 N2 吸脱附等温曲线属于Ⅳ型和 H4型回滞

环，这表明催化剂中形成了狭缝状微孔。孔径分

布图显示，该催化剂具有较为均匀的孔径，主要集

中在 2~4 nm之间。经 H2 还原后，Co/MCM-41催

化剂的孔径分布曲线向微孔方向略有偏移，进一

步证明了 H2 还原对孔道结构的影响。
 
 

表 1    不同分子筛 Co 基催化剂的 BET 表征结果

Table 1    BET characterization results of different
molecular sieve Co-based catalysts

 

催化剂 比表面积/（m2·g−1） 孔容/（cm3·g−1） 孔径/nm

ZSM-5 264.49 0.19 10.52

Co/ZSM-5 368.59 0.24 7.53

SBA-15 470.44 1.33 9.98

Co/SBA-15 442.85 1.28 10.61

MCM-41 971.21 0.77 2.86

Co/MCM-41 813.56 0.64 2.94
  

2.1.2    XRD
通过 X射线粉末衍射技术对经过 H2 还原处

理的 Co/ZSM-5、Co/SBA-15、Co/MCM-41催化剂

及其相应的纯载体进行物相和晶体结构分析，

XRD谱 图 结 果 如 图 2所 示 。 在 Co/ZSM-5和

ZSM-5的 XRD谱图中观察到多个清晰的晶体衍

射峰，这些峰对应于 ZSM-5分子筛的标准衍射峰

（PDF#44-0003），证明了样品具有良好的结晶性。

此 外， 在 2θ=44.2°处 观 察 到 金 属 Co（ PDF#15-
0806）的（111）和（220）晶面的特征衍射峰，证明金

属 Co已成功负载到 ZSM-5分子筛表面 ，并在

H2 还原后以金属形态存在。在 Co/SBA-15和

SBA-15的 XRD谱图中观察到一个位于 2θ=21.6°
的宽峰，归属于 SiO2（PDF#270-0605），该结果表明

气相 SiO2 在 SBA-15分子筛中以无定形状态存

在。Co/SBA-15在 2θ=44.2°处也观察到金属 Co
的特征衍射峰，但其峰强度相对较弱。与 Co/
SBA-15的结果类似，Co/MCM-41和 MCM-41的

XRD谱图上同样出现了 SiO2 和金属 Co（ 2θ=
44.2°和 75.8°）的特征衍射峰，金属 Co特征峰强度

大小依次为 Co/MCM-41>Co/ZSM-5>Co/SBA-15，
这表明在 MCM-41和 ZSM-5上负载的金属 Co具

有较高的结晶度和较大的颗粒尺寸。
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图 2   不同分子筛 Co 基催化剂的 XRD 谱图

Fig. 2    XRD patterns of different Co-based

molecular sieve catalysts
  

2.1.3    SEM
为了深入探究催化剂的表面形貌以及微观结

构，采用扫描电子显微镜对经 H2 还原处理的

Co/ZSM-5、Co/SBA-15、Co/MCM-41催化剂进行

观察，并且得到催化剂颗粒的粒度分布，如图 3所

示。由 Nano Measurer 1.2软件随机选取 200个催

化剂颗粒，统计其颗粒大小得到催化剂粒度分布

图，并通过多次测量取平均值的方法消除数据误

差。SEM图像表明 Co/ZSM-5催化剂主要由大小

不一的片状纳米颗粒堆积组成，这种堆积方式使
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得催化剂表面微孔、介孔和大孔并存，与 BET分

析结果吻合。由 Co/SBA-15催化剂的 SEM图像

可知，其主要由圆筒状纳米颗粒组成，催化剂表面

存在细长的管道状孔道结构，孔径分布均匀。然

而粒度分布表明催化剂颗粒的尺寸分布较广，这

可能归因于圆筒状纳米颗粒长度的不一致性。在

Co/MCM-41催化剂的 SEM图像中，观察到主要

由球状颗粒的结构组成，其表面存在狭缝状的微

孔和介孔结构。粒度分布图表明，Co/MCM-41催

化剂的颗粒大小分布较为集中，颗粒较为均匀。
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图 3   不同分子筛 Co 基催化剂的 SEM 图及粒度分布

Fig. 3    SEM images and particle size distributions of molecular sieve Co-based catalysts
 
 

2.1.4    H2-TPR
为了探究不同分子筛载体的 Co基催化剂的

氧化还原特性，以及氨分解制氢反应对催化剂氧

化还原能力的影响，对反应前后的 Co/ZSM-5、
Co/SBA-15、Co/MCM-41催化剂进行了 H2 程序升

温还原测试并得到了相应的 H2-TPR曲线，如图 4

所示。测试所用的新鲜催化剂是指未经过 H2 还

原处理的催化剂，反应后催化剂是指经过氨分解

反应的催化剂。在新鲜 Co/ZSM-5催化剂上观察

到 411 ℃ 和 474 ℃ 处的 2个还原峰，分别对应于

Co3O4 到 CoO的还原和 CoO到金属 Co的还原。

由文献可知，Co3O4 到 CoO的还原相对容易，CoO
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到金属 Co的还原较为困难 [12]。在反应后 Co/
ZSM-5催化剂上只观察到 314 ℃ 处的一个还原

峰，并且峰面积减小。这一现象表明 Co3O4 和大

部分的 CoO在反应过程中被还原，只留下少部分

的 CoO。由 CoO的还原峰向低温偏移可知，剩下

的 CoO颗粒氧化能力增强，这主要是因为金属颗

粒尺寸减小且分布均匀，使其更容易被还原。在

新鲜 Co/SBA-15催化剂上观察到 316 ℃ 和 441 ℃
处的 2个还原峰，分别对应于 Co3O4 到 CoO的还

原和 CoO到金属 Co的还原，其中 441 ℃ 处的宽

峰表明金属粒径大小不一，对应的还原温度不集

中。在反应后 Co/SBA-15催化剂的 115 ℃ 处观

察到一个小的还原峰，并且在 300~500 ℃ 范围内

未观察到还原峰。这一观察结果表明绝大部分的

Co3O4 和 CoO在反应过程中被还原。115 ℃ 处的

小还原峰可能是催化剂样品在转移过程中被空气

轻微氧化所致。在新鲜的 Co/MCM-41催化剂上

观察到 343 ℃ 和 361 ℃ 处的 2个还原峰，分别归

属于 Co3O4 到 CoO的还原和 CoO到金属 Co的还

原。其中位于 361 ℃ 的还原峰相较于另外 2种催

化剂向低温偏移，这一现象表明金属 Co与 MCM-
41载体之间的相互作用增强了 CoO氧化能力，促

进了 CoO到金属 Co的还原。在反应后 Co/MCM-
41催化剂的 189 ℃ 和 308 ℃ 处观察到 2个小而

尖的还原峰。其中 189 ℃ 处的还原峰是由于空气

中氧气的轻微氧化，308 ℃ 处的还原峰对应剩余

少部分 CoO的还原。另外，308 ℃ 处的还原峰小

而尖，这表明剩余的 CoO颗粒大小均匀，还原温

度较为集中。 

2.1.5    NH3-TPD
NH3 为碱性分子，多项研究表明催化剂的酸

碱性是影响氨分解制氢性能的重要因素之一。为

研究催化剂表面的酸性位点强度，对经 H2 还原处

理的 Co/ZSM-5、Co/SBA-15和 Co/MCM-41催化

剂进行 NH3 程序升温脱附，NH3-TPD曲线如图 5
所示。酸性位点的强弱按照催化剂上 NH3 脱附峰

的温度依次分为弱酸位（<250 ℃）、中酸位（250~
400 ℃）和强酸位（>400 ℃）。由图 5可知，催化剂

的-酸性位点强度依次为 Co/ZSM-5>Co/MCM-41>
Co/SBA-15。Co/ZSM-5催化剂的酸性位点强度最

大，主要为弱酸位点和强酸位点，其酸性位点强度

也远大于其他 2种催化剂。Co/SBA-15和Co/MCM-
41催化剂酸性位点强度较低。
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图 5   不同分子筛 Co 基催化剂的 NH3-TPD 曲线

Fig. 5    NH3-TPD profiles of different molecular

sieve Co-based catalysts
  

2.2    NH3 分解催化剂的催化性能

本文研究了不同分子筛载体 Co基催化剂的

氨分解性能，氨分解性能评估主要基于 NH3 转化

率和 H2 产率，测试结果如图 6所示。不同分子

筛载体 Co基催化剂的氨分解活性依次为 Co/
SBA-15>Co/MCM-41>Co/ZSM-5。 Co/SBA-15和

Co/MCM-41催化剂表现出较高的氨分解活性，领

先于 Co/ZSM-5催化剂，主要是因为这 2种催化剂

的比表面积远大于 Co/ZSM-5催化剂，为 NH3 在

催化剂表面的氨分解反应提供了更大的接触面

积，并且使更多的金属 Co转化为有效的活性位

点。Co/MCM-41的比表面积大于 Co/SBA-15，但
其氨分解活性却小于 Co/SBA-15，可见催化剂的

比表面积不是氨分解活性的决定性因素。由催化

 

474 ℃411 ℃

反应后 Co/ZSM-5

新鲜 Co/ZSM-5

314 ℃

441 ℃316 ℃

反应后 Co/SBA-15

新鲜 Co/SBA-15

155 ℃

100 200 300 400 500

温度/℃

强
度

(a
.u

.)

600 700

343 ℃
361 ℃

189 ℃
反应后 Co/MCM-41

新鲜 Co/MCM-41

308 ℃

图 4    不同分子筛 Co 基新鲜催化剂和

反应后催化剂的 H2-TPR 曲线

Fig. 4    H2-TPR profiles of different molecular sieve Co-

based fresh catalysts and spent catalysts
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剂的孔径分布和 SEM图可知，Co/MCM-41催化

剂主要由微孔和介孔结构组成，孔径过小（2~4 nm）

导致金属 Co可能未进入孔道而是留在载体表

面。载体表面的金属 Co结晶度较高，分散性较

差，无法转化为更多的有效活性位点，从而使得催

化活性下降。Co/MCM-41催化剂 XRD谱图中明

显的金属 Co晶体衍射峰，进一步证实了金属 Co
在催化剂表面结晶，由 Scherrer公式计算得出催

化剂表面金属 Co的晶粒尺寸大约为 40~50 nm。

然而，由于拍摄尺度问题，在 SEM图中催化剂表

面未观察到明显的金属 Co颗粒。
 
 

400 450 500 550 600
0

10

20

30

40

50

60

H
2
 产

率
/
(m

m
o
l·

g
ca

t  Co/ZSM-5

 Co/SBA-15

 Co/MCM-41

400 450 500 550 600
0

20

40

60

80

100

N
H

3
 转

化
率

/%  Co/ZSM-5

 Co/SBA-15

 Co/MCM-41

温度/℃

(a) NH3 转化率

温度/℃

(b) H2
 产率

−1
·h

−1
)

图 6   不同分子筛 Co 基催化剂的 NH3 转化率和 H2 产率

Fig. 6    NH3 conversion and H2 yield of different molecular

sieve Co-based catalysts
 

Co/SBA-15催化剂主要由介孔组成，孔径均

匀，主要集中在 5~10 nm，Co金属颗粒可以进入催

化剂孔道中，金属颗粒更小，分散性良好，这使得

更多的金属 Co颗粒转化为有效活性位点，提高了

催化剂的氨分解活性。此外，Co/SBA-15催化剂

XRD谱图中的金属 Co晶体衍射峰的峰强度小于

Co/MCM-41，这表明金属 Co在 SBA-15载体表面

的金属颗粒尺寸更小，分布更加均匀。同时，根据

NH3-TPD测试结果（图 5），Co/ZSM-5、Co/SBA-15

和 Co/MCM-41催化剂的酸性强度与其氨分解活

性呈反比。这一结果与文献报道一致，在热催化

氨分解反应中，中性和碱性载体通常表现出更高

的氨分解活性。 

2.3    H2 还原对氨分解反应的影响

根据文献报道，氨分解反应中的活性位点一

般为金属态，而不是金属氧化物 [12]。目前，关于

H2 还原对催化剂氨分解性能影响的研究较少。本

节探讨了 H2 还原对氨分解制氢反应的影响。经

H2 还原处理后的催化剂分别命名为 Co/ZSM-5、
Co/SBA-15和 Co/MCM-41，未经 H2 还原处理的催

化剂分别命名为 Co/ZSM-5-UR、Co/SBA-15-UR
和 Co/MCM-41-UR。测试结果如图 7（a）所示，所

有测试催化剂在 500 ℃ 的 NH3 转化率依次为

Co/SBA-15≥Co/SBA-15-UR>Co/MCM-41>Co/
MCM-41-UR>Co/ZSM-5>Co/ZSM-5-UR。由测试

结果可知，对于同一种催化剂，经 H2 还原后催化
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图 7    （a）不同分子筛 Co 基还原催化剂和未还原催化剂

的 NH3 转化率，（b）Co/SBA-15 催化剂一次反应和

二次反应的 NH3 转化率

Fig. 7    (a) NH3 conversion of different molecular sieve

Co-based reduced and unreduced catalysts and

(b) NH3 conversion of first and second

reactions with Co/SBA-15 catalyst
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剂的氨分解活性普遍高于未经 H2 还原的催化

剂。此外，经多次实验验证，所有未经 H2 还原的

催化剂的 NH3 转化率先降低后迅速提高，这一现

象是因为氨分解反应初期催化剂主要为金属氧化

物，参与氨分解反应的有效活性位点较少，NH3 转

化率较低。随着反应时间增加以及反应温度的提

高，NH3 分解生成的 H2 将金属氧化物还原为金属

态，此时参与氨分解反应的有效活性位点增加，

NH3 转化率相应迅速提高。这一现象证实了氨分

解反应中活性位点一般为金属态。因此，本研究

在氨分解反应前对催化剂进行 H2 还原处理，把催

化剂中金属氧化物直接还原为金属态，增加氨分

解反应的有效活性位点，从而提高催化剂的氨分

解性能。另外，由于本节实验测试中 NH3 分解产

生的 H2 会与催化剂中金属氧化物发生反应，因此

不能通过 NH3 转化率直接推算 H2 产率，NH3 转化

率和 H2 产率必须单独测量，受实验室条件限制，

本节实验仅测量了 NH3 转化率。

为了进一步证明 H2 对氨分解反应的影响，对

Co/SBA-15-UR催化剂设计二次程序升温实验并

测量 NH3 转化率。Co/SBA-15-UR催化剂的一次

实验和二次实验分别命名为 Co/SBA-15-一次和

Co/SBA-15-二 次 。 实 验 结 果 如 图 7（ b） 所 示 ，

Co/SBA-15-一次催化剂的 NH3 转化率与 Co/SBA-
15-UR催化剂相同，均为先降低后迅速提升。然

而 Co/SBA-15-二次催化剂的 NH3 转化率与经过

H2 还原的 Co/SBA-15催化剂的 NH3 转化率相同，

这表明二次氨分解实验中催化剂的氨分解活性恢

复，而且经过多次实验验证后结果一致。这一现

象进一步证实了氨分解反应中活性位点为金属

态，而非金属氧化物。 

2.4    Co/SBA-15 催化剂的稳定性

g−1
cat ·h−1

g−1
cat ·h−1

g−1
cat ·h−1

催化剂的稳定性是决定催化剂性能的一个重

要因素。对氨分解活性最高的 Co/SBA-15催化剂

进行稳定性测试，以评估其在氨分解反应中的稳

定性。实验结果如图 8所示，该催化剂在 500 ℃
表现出约 99.6% 的NH3 转化率和 56.0 mmol·
的 H2 产率 ，在 475 ℃ 同样展现出约 93.0% 的

NH3 转化率和 52.5 mmol· 的 H2 产率。在

给定反应温度下，Co/SBA-15催化剂的 NH3 转化

率和 H2 产率仅出现了 0.5% 和 0.2 mmol·
左右的波动，这表明 Co/SBA-15催化剂具有良好

的催化稳定性。此外，Co/SBA-15催化剂经过

500 ℃（20 h）至 475 ℃（20 h）至 500 ℃（20 h）的温

度循环后，其催化活性表现出良好的重现性。研

究进一步表明，Co/SBA-15催化剂不仅具有高效

的催化活性，还具备优异的稳定性和可重现性。
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图 8   Co/SBA-15 催化剂 NH3 分解反应稳定性测试

Fig. 8    Stability test of NH3 decomposition reaction of

Co/SBA-15 catalysts
  

3    Co 基分子筛催化剂的反应机理研究
 

3.1    Co 基分子筛催化剂的表观活化能

为了进一步研究不同分子筛载体 Co基催化

剂在氨分解制氢反应中反应过程的影响，本节通

过设计实验测试了不同分子筛载体 Co基催化剂

在氨分解反应中的表观活化能。通过反应流速增

加为 200 mL·min−1 以及填充催化剂减少至 0.1 g，
以减少 NH3 转化率至动力学区间。选取 390、
400、410、420和 430 ℃ 5个温度点，通过将反应

速率对数与（1 000/T）的函数关系绘制成图表，根

据阿伦尼乌斯定律计算反应的表观活化能。测

试结果如图 9所示，Co/SBA-15、Co/MCM-41和

Co/ZSM-5催化剂的表观活化能分别为 75.88、
86.67和 92.10 kJ·mol−1。相较于另外 2种催化剂，

Co/SBA-15催化剂拥有较小的表观活化能，这表

明 Co/SBA-15催化剂对于氨分解制氢反应具有较
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低的反应能垒，氨分解制氢反应在 Co/SBA-15催

化剂上更容易发生。
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图 9   不同分子筛 Co 基催化剂的阿伦尼乌斯图

Fig. 9    Arrhenius plots for different molecular

sieve Co-based catalysts
  

3.2    Co/SBA-15 的 in situ DRIFTS 实验

据文献报道，NH3 在催化剂表面的分解通常

是由 NH3 的逐步脱氢过程组成，催化剂产生吸附

态 N原子和 H原子，然后吸附态 N原子和 H原子

从催化剂表面重新结合并解离吸附。目前关于氨

分解机理的研究主要集中在速率控制步骤上，其

中主要包括 NH3 的第一次脱 H步骤和催化剂表

面吸附态 N2 原子的重组脱附 2种情况。学者们

对于氨分解反应速控步骤的研究尚无公认的结

论，速控步骤取决于具体的催化剂和反应条件。

本节对 NH3 在 Co/SBA-15催化剂表面的吸附

进行了 in situ DRIFTS实验，观察氨分解反应中

Co/SBA-15催化剂表面反应中间产物官能团的变

化以探究氨分解反应的速控步骤。不同温度下与

NH3 接触而吸附在催化剂上的物种的 in  situ
DRIFTS光谱如图 10所示。在 300 ℃ 下与 NH3

接触后，在 1 373、1 328、1 299和 1 254 cm−1 观察

到 4个吸收峰。其中在 1 373 cm−1 附近的吸收峰

归属于—NH，在 1 328、1 299和 1 254 cm−1 附近

的 3个吸收峰来源于酰胺（—NH2）的拉伸或弯

曲[25]。当温度升高至 350  °C，在 1  352  cm−1 和

1  320  cm−1 附近观察到 2个吸收峰 ，分别代表

—NH和 —NH2 基 团 [26-28]。 随 着 温 度 的 提 升 ，

—NH的吸收峰强度增大，—NH2 吸收峰强度减

小， 这 一 现 象 表 明 ，—NH2 经 脱 氢 后 生 成 了

—NH。在 375 ℃ 下，未观察到明显的吸附峰，这

表明—NH和—NH2 进一步脱氢生成吸附态 N原

子。上述结果表明，300 ℃ 下吸附态 NH3 经过脱

氢解离生成了—NH和—NH2 等反应中间态物种。
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图 10   在氨分解反应中不同温度下 Co/SBA-15

催化剂的 in situ DRIFTS 光谱

Fig. 10    In situ DRIFTS spectra of the Co/SBA-15

catalyst at different temperatures in ammonia

decomposition reaction
 

通过 Co/SBA-15催化剂的 in situ DRIFT光谱

（图 10）可以看出，在 300 ℃ 时已经能够检测到

—NH和—NH2 官能团的吸收峰。这表明 NH3 分

解反应的第一个脱氢步骤在较低反应温度下即可

进行，因此该步骤不是该反应的速控步骤。这一

结果与镍基催化剂上 NH3 分解的理论计算结果相

吻合。因此，在 Co/SBA-15催化剂上 NH3 分解反

应的速控步骤可能是吸附态 N原子的重组解吸。 

4    结　　论

本文所研究的分子筛载体中，不同分子筛

Co基催化剂的氨分解活性依次为 Co/SBA-15>
Co/MCM-41>Co/ZSM-5。表征结果显示，具有较

大比表面积、丰富的孔道结构并且尺寸合适（5~
10 nm）的孔径、较小的催化剂颗粒粒径、较少的

酸性位点数量及较弱的酸性强度载体更利于氨分

解反应。催化剂的活性位点为金属态，反应前对

催化剂进行 H2 还原处理可以有效提高其氨分解

活性。稳定性测试显示 Co/SBA-15催化剂具有优

异的催化稳定性和可重现性。相较于其他 2种分

子筛催化剂，Co/SBA-15催化剂具有最低的表观

活化能，其对氨分解反应具有较低的反应能垒。

最后，利用 in situ DRIFT研究发现 Co/SBA-15催

化剂表面富集—NH和—NH2 中间产物，氨分解反

应的速控步骤可能是吸附态 N原子的重组脱附。

本文基于对不同分子筛载体的实验研究，厘清了

催化剂载体的理化性质对氨分解制氢反应性能的

影响规律，为氨分解催化剂载体的选择提供一定

指导。
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