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处理方法对多壁碳纳米管结构及负载 Ｒｕ 催化剂
氨分解反应活性的影响
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摘要: 分别用 Ｈ２Ｏ２、 强碱(ＮａＯＨ、 ＫＯＨ)和强酸 ＨＮＯ３处理 ＣＮＴｓ. 以处理后的 ＣＮＴｓ 为载体、 通过浸渍 ＲｕＣｌ３水溶

液结合高温 Ｈ２还原制备 Ｒｕ / ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ 并将其应用在氨分解催化反应中. 利用 ＸＲＤ、 ＴＰＲ、 ＴＰＤ￣ＭＳ 表征手段

研究了 Ｒｕ 在 ＣＮＴｓ 表面的分散、 还原性能及 ＣＮＴｓ 表面化学基团ꎬ 探究催化剂结构￣性能间构效关系. 结果表明ꎬ
强碱及双氧水处理 ＣＮＴｓꎬ 为其表面引入了数量适宜的羧基、 酸酐、 酚等官能团ꎬ 而传统硝酸处理则引入了大量的

羧基、 酸酐、 酯、 内酯、 酚、 醌和羰基等官能团ꎬ 对 ＣＮＴｓ 本征结构性质影响很大. 经强碱及双氧水处理 ＣＮＴｓ 上负

载 Ｒｕ 后所得催化剂的效果明显优于传统硝酸处理 ＣＮＴｓ 上负载 Ｒｕ 催化剂. 我们发展的 ＣＮＴｓ 的新型处理方法为

研制高活性 Ｒｕ / ＣＮＴｓ 催化分解氨催化剂提供了新的思路.
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　 　 氨分解不仅广泛应用于环境治理ꎬ 如生物质气化

气净化、 焦炉煤气、 石油炼厂废气和室内空气中氨的

脱除ꎬ 也用于化工、 钢铁、 玻璃、 电子等工业制氢ꎬ 提

供还原性保护气氛. 近年来ꎬ 随着燃料电池技术的飞

速发展ꎬ 氨因其较高的氢含量及能源密度ꎬ 通过氨分

解制备无 ＣＯｘ燃料电池用氢技术得到了广泛重视[１－３] .
氨分解反应可逆并强吸热ꎬ 需要较高的反应温

度. 现在工业化的催化剂ꎬ 如 Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｍａｔｔｈｅｙ 等[４]

著名催化剂生产商开发的 Ｎｉ 基、 Ｒｕ 基催化剂ꎬ 尽

管可在较高的反应温度和较低的空速下使用ꎬ 但转

化率依然较低(如<８０％). 若想进一步提高转化率ꎬ
需要提高反应温度或增加催化剂用量. 因此ꎬ 开发

高效、 低成本催化剂对氨分解大规模应用显得尤为

关键ꎬ 是重要的技术基础.
氨分解催化剂的活性成分主要为以 Ｒｕ 为代表

的贵金属和以 Ｎｉ、 Ｆｅ 为代表的非贵金属[５－８] . 研究

结果表明 Ｒｕ 具有较高的催化活性ꎬ 将 Ｒｕ 分散在

ＭｇＯ[９]等载体上ꎬ 不仅提高了 Ｒｕ 的利用率ꎬ 载体

独特的结构性质也影响着催化剂的氨分解性能. 近

年来ꎬ 以碳纳米管(ＣＮＴ)及石墨烯(Ｇｒａｐｈｅｎｅꎬ Ｇｒ)
为代表的碳材料作为新型载体具较大的比表面积、
良好导电性ꎬ 在多相催化领域显现出极大的应用潜

力[１０－１３] . 研究人员[１４] 曾比较了 ＣＮＴ 及其它载体对

氨分解性能的影响ꎬ 催化剂活性次序为 Ｒｕ / ＣＮＴｓ>
Ｒｕ / ＭｇＯ>Ｒｕ / ＴｉＯ２ >Ｒｕ / Ａｌ２ Ｏ３ >Ｒｕ / ＺｒＯ２ >Ｒｕ / ＡＣ >
Ｒｕ / ＺｒＯ２￣ＢＤ. 碳纳米管是制备负载型 Ｒｕ 氨分解催

化剂的优良载体[１５－１６] . 然而其微观结构对 Ｒｕ 纳米

颗粒及其氨分解活性的影响机制尚不清楚[４] . 此

外ꎬ ＣＮＴｓ 在水和常见有机溶剂里的分散性差ꎬ 极大

限制了金属颗粒在其上的均匀负载[１７－１８] . 因此ꎬ 采

用氧化性酸ꎬ 如硝酸等处理 ＣＮＴｓ 成为化学修饰

ＣＮＴｓ 加以应用的基础步骤[１９－２０] . 通过酸的氧化ꎬ
在 ＣＮＴｓ 表面引入羧基、 羟基等含氧基团ꎬ 依靠这

些基团的亲水性以及 ＣＮＴｓ 的短化ꎬ 显著提高了

ＣＮＴｓ 在溶剂中的分散性能. 但当采用浓硝酸处理

ＣＮＴｓ 时ꎬ 易产生黄褐色的酸雾ꎬ 对眼睛、 呼吸道等

粘膜和皮肤有强烈刺激性伤害ꎬ 使得催化剂制备过

程不绿色环保.
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因此ꎬ 我们选用强碱(如 ＮａＯＨ、 ＫＯＨ)、 Ｈ２Ｏ２

等溶剂ꎬ 在一定温度下预处理 ＣＮＴｓꎬ 再以超声辅助

浸渍￣Ｈ２还原法制备 Ｒｕ / ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ 并应用于氨

分解催化反应研究. 重点研究了处理方法对多壁碳

纳米管结构及负载 Ｒｕ 催化剂氨分解反应活性的影

响. 希望寻找 ＣＮＴｓ 表面化学修饰的新型方法ꎬ 使

Ｒｕ 纳米颗粒可以均匀高分散在其表面ꎬ 不仅使得

催化剂制备过程更加绿色环保ꎬ 还可进一步提高催

化剂催化性能.

１ 实验部分

１.１ 化学试剂和材料

ＮａＯＨ (７.５ ｍｏｌ / Ｌ)、 ＫＯＨ (７.５ ｍｏｌ / Ｌ)、 浓ＨＮＯ３

(６８％)、 Ｈ２Ｏ２、 多壁碳纳米管 ( > ９５％ꎬ 内径: ３~
５ ｎｍꎬ 外径: ８~１５ ｎｍꎬ Ｓｉｇｍａ￣ａｌｄｒｉｃｈ)及去离子水.
１.２ 试验方法

１.２.１ ＣＮＴｓ 预处理 　 　 ① 碱处理: 分别配置 ７. ５
ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 或 ＫＯＨ 溶液ꎬ 取 ２０ ｍＬ 碱溶液和 １ ｇ
ＣＮＴｓ 置于 ５０ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ 在 ６５ ℃恒温干燥

箱中放置 ８ ｈꎬ 再经冷却、 抽滤、 去离子水冲洗至中

性ꎬ 取下滤饼并烘干. ② 双氧水处理: 将 １ ｇ ＣＮＴｓ
与 ２０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２搅拌混合后ꎬ 置于 ５０ ｍＬ 水热反应釜

中ꎬ 在 ６５ ℃恒温干燥箱中恒温高压反应 ６ ｄꎬ 冷却、
抽滤ꎬ 并用去离子水冲洗至中性ꎬ 取下滤饼并烘干.
③ 强酸处理: 将 １ ｇ ＣＮＴｓ 与 １３９ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３

(６８％)搅拌混合后ꎬ 在 １３０ ℃下冷凝回流加热 ２ ｈꎬ
再经冷却、 抽滤、 去离子水冲洗至中性ꎬ 取下滤饼

并烘干.
１.２.２ 催化剂的制备　 　 分别称取 ０.１５ ｇ 经不同预

处理方法的 ＣＮＴｓꎬ 加入 ７５ ｍＬ 去离子水和 １.７ ｍＬ
ＲｕＣｌ３溶液(５.０ ｇ / Ｌ)ꎬ 搅拌、 超声、 ８０ ℃水浴蒸干

后置于 ５０ ℃烘箱烘干ꎬ 再经 ２０％ Ｈ２和 ８０％ Ｎ２混

合气还原 １ ｈꎬ 得到不同的碳纳米管负载 Ｒｕ 金属颗

粒催化剂. 分别标示为 Ｒｕ / ＨＮＯ３￣ＣＮＴｓꎬ Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２￣
ＣＮＴｓꎬ Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓꎬ Ｒｕ / ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓ.

为了比较ꎬ 将购买的 ＣＮＴｓ 直接用于浸渍

ＲｕＣｌ３溶液ꎬ 经干燥、 还原得到 Ｒｕ / ＣＮＴｓ.
１.２.３ 催化剂的氨分解性能评价　 　 在催化反应前ꎬ
将催化剂过筛ꎬ 取粒径 ０.５９５ ~ ０.３５５ ｍｍ 间的颗粒

(５０ ｍｇ). 在 ３００ ℃下通 ２０％ Ｈ２和 ８０％ Ｎ２混合气

体ꎬ 将其在线还原. 进行催化反应时ꎬ 向经还原后

的催化剂床层通入 １００％ ＮＨ３(６０００ ｍＬ􀅰ｇｃａｔ－１􀅰
ｈ－１ꎬＧＨＳＶ). 在 ３００~５００ °Ｃ 反应温度区间ꎬ 检测催

化剂对氨的分解性能. 改变 ＮＨ３的流速ꎬ 可进一步

考察催化剂在不同空速下对氨的分解活性. Ｎ２ꎬ Ｈ２

和 ＮＨ３ 采用带热导池检测器的气相色谱 ( ＦＵＬＩ
９７９０)进行检测. 热导池的温度为 １１０ ℃ꎬ 柱箱的温

度为 ８０ ℃ . 根据氨的色谱峰值ꎬ 计算氨气转化率ꎬ
以评估该催化剂的催化效果.
１.２.４ 催化剂的表征分析　 　 ＴＥＭ 观察使用透射电

子显微镜 (日本电子 ２１０００ｆꎬ 日本). Ｘ 射线粉末衍

射(ＸＲＤ)测试使用 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ Ｘ 射线衍射仪

(Ｂｒｕｋｅｒꎬ Ｇｅｒｍａｎｙ). 程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)用于

考察浸渍 ＲｕＣｌ３后 ＣＮＴｓ 在还原气氛为 ８％ Ｈ２ / Ａｒꎬ
升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎ 下的还原行为. 使用仪器为

化学吸附仪(ＣｈｅｍＳｔａｒꎬ Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ).
采用程序升温脱附 ( ＴＰＤ) 方法ꎬ 通过考察

ＣＮＴｓ 在惰性气氛下ꎬ 高温脱附 ＣＯ、 ＣＯ２行为研究

不同处理方法得到的 ＣＮＴｓ 的表面化学基团种类、
分布及数量情况. 以化学吸附仪(ＣｈｅｍＳｔａｒꎬ Ｑｕａｎｔａ￣
ｃｈｒｏｍｅ)联合质谱( ｇａｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍꎬ ＯＭＮＩＳｔａｒ ＴＭ)
进行测试. 在化学吸附仪上ꎬ 首先通入 Ａｒ 对处理后

的 ＣＮＴｓ 进行预热(２００ ℃ꎬ ３０ ｍｉｎ)ꎬ 随后温度下降

至 １００ ℃ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 进行升温至 ９００ ℃ . 以

ｍ / ｚ＝ ２８ꎬ ４４ 分别记录 ＣＯꎬ ＣＯ２的脱附信息.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的氨分解反应活性

图 １ 表明ꎬ 与未经处理的 ＣＮＴｓ 相比ꎬ 经不同

图 １ 不同 ＣＮＴｓ 处理方法所得催化剂的氨分解反应活性

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＣＮＴｓ ｔｒｅａｔｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

(ａ)Ｒｕ / ＨＮＯ３ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｂ)Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２ ￣ＣＮＴｓꎻ

(ｃ)Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓꎻ (ｄ)Ｒｕ / ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓꎻ (ｅ)Ｒｕ / ＣＮＴｓ
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处理方法的 ＣＮＴｓ 负载 Ｒｕ 催化剂的催化效果均得

到了显著增强. 传统强酸处理的 ＣＮＴｓ 负载 Ｒｕ 催化

剂从 ４２５ ℃开始ꎬ 分解氨活性优于 Ｒｕ / ＣＮＴｓꎬ 随着

反应温度的提高ꎬ 活性差距越加明显. 而强碱及双

氧水处理的 ＣＮＴｓ 负载 Ｒｕ 催化剂的效果进一步提

高. Ｒｕ / ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓ 在 ５００ ℃ 时对氨的分解率为

７３.６２％ꎬ Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓ 在 ５００ ℃时对氨的分解率

为 ６７.７３％ꎬ Ｒｕ / ＨＮＯ３￣ＣＮＴｓ 在 ５００ ℃时对氨的分解

率为 ５４.７７％.
　 　 为了进一步考察催化剂性能ꎬ 通过改变氨气气

体流速而改变 ＧＨＳＶ 条件. 实验结果表明随着空速

的增大ꎬ 氨气的转化率持续降低. 低空速有利于实

现高氨气转化率. 表 １ 比较了一些典型氨分解催化

剂在不同工况下的氨转化率. 数据表明负载型 Ｒｕ
催化剂的活性远大于负载型 Ｎｉ 催化剂. 不同载体ꎬ
助剂的添加及催化剂制备方法的不同使得催化剂显

示出不同的催化性能. 对比碳纳米管负载的Ｒｕ催

化剂ꎬ 我们制备的催化剂在低 Ｒｕ 负载量、 较低温

度(５００ ℃)和空速下达到了较高的氨转化率.

图 ２ 不同催化剂在不同空速下ꎬ ５００ ℃时的氨分解反应活性

Ｆｉｇ.２ Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＧＨＳＶ ａｔ ５００ ℃

(ａ)Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｂ)Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓ

表 １ 一些典型催化剂的氨分解性能比较

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｖｅｒ ｓｏｍｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ Ｒｕ / ％(Ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ) ＧＨＳＶ / (ｍＬ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１) Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｒｕ / ＣＮＴｓ ４５０ ５ ３００００ ４３.７ [２１]
Ｒｕ / ＣＮＴｓ ５５０ ５ ３００００ １００ [２１]
Ｒｕ＠ ＳｉＯ２ ５５０ ８７ ３００００ ７８.８ [２２]
Ｎｉ / ＳｉＯ２ ５５０ － ３００００ ３４.６ [２３]

Ｋ￣Ｒｕ / ＭｇＯ ５００ ４.６ ３００００ ７２.５ [２４]
Ｒｕ / ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓ ５００ ２.６ ６０００ ７３.６ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓ ５００ ２.６ ６０００ ６７.７ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２ ￣ＣＮＴｓ ５００ ２.６ ６０００ ６６.９ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

２.２ 透射电子显微成像(ＴＥＭ)
图 ３ 为未经处理 ＣＮＴｓ、 硝酸处理 ＣＮＴｓ、 双氧

水处理 ＣＮＴｓ 上负载 Ｒｕ 金属及 ＮａＯＨ 处理 ＣＮＴｓ 上
负载 Ｒｕ 金属催化剂的透射电子显微图( ＴＥＭ). 从

图 ３ 中可以看出ꎬ 未经处理的 ＣＮＴｓ 细长并彼此缠

绕团聚ꎬ 经过硝酸处理后的 ＣＮＴ 尺寸上变短ꎬ 并彼

此分散开. 图 ３(ｃ)为 Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２￣ＣＮＴｓ 催化剂的 ＴＥＭ
图. 图中显示出 Ｒｕ 纳米颗粒粒径很小ꎬ 平均粒径为

２.０６ ｎｍꎬ 没有观察到如 ＣＮＴｓ 管团聚现象. Ｒｕ /
ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓ 与 Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓ 催化剂上 Ｒｕ 纳米颗

粒的粒径相当ꎬ 较 Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２￣ＣＮＴｓ 都偏大ꎬ 平均粒

径分别大概为 ２.６７ 和 ２.６１ ｎｍ. 这表明双氧水处理

ＣＮＴｓ 比碱更容易使碳纳米管表面负载粒径更小的

Ｒｕ 纳米颗粒.
　 　 氨分解反应被认为是典型的结构敏感反应ꎬ 氨

分解转化频率与 Ｒｕ 金属的颗粒尺寸密切相关ꎬ Ｒｕ

金属催化剂的活性位是由位于台阶处的 ５ 个相邻

Ｒｕ 原子所组成(即 Ｂ５ 位). 根据这一规则ꎬ 尺寸约

２ ｎｍ 的 Ｒｕ 纳米颗粒具有 Ｂ５ 位最多ꎬ 因而可能具

有最高的合成氨催化活性[２１ꎬ２４] . Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２￣ＣＮＴｓ 上

Ｒｕ 纳米颗粒分布最为均匀ꎬ 平均粒径为 ２.０６ ｎｍ.
碱处理所得到的 Ｒｕ / ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓ 与 Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓ
催化剂上 Ｒｕ 纳米颗粒更大ꎬ 而活性与 Ｒｕ / Ｈ２ Ｏ２￣
ＣＮＴｓ 相当ꎬ 甚至更高. 这可能与碱处理有关. 碱金

属、 碱土金属等是己知的氨分解催化剂的有效助

剂ꎬ 它们通常具有较好的给电子能力ꎬ 可以将电子

传递给 Ｒｕꎬ 从而加快氨的解离吸附[２４] . 氨分解催

化剂通常采用具有大比表面积、 强碱性的载体ꎬ 酸

性的载体将会强烈吸附氨ꎬ 阻碍了后续 Ｎ２、 Ｈ２的生

成及脱附. 我们采用 ＣＮＴｓ 作为催化剂的载体ꎬ 正是

利用其较大的比表面积ꎬ 碱处理 ＣＮＴｓ 在提高 ＣＮＴｓ
分散的同时ꎬ 也起到助剂的作用.
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图 ３ 催化剂的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) ＣＮＴｓꎻ (ｂ) ＨＮＯ３ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｃ) Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｄ) Ｒｕ / ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓꎻ (ｅ) Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓ

２.３ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
图４为酸处理后碳纳米管、 碳纳米管负载Ｒｕ

图 ４ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

纳米颗粒的 ＸＲＤ 谱图. 位于 ２θ ＝ ２６°和 ４４°的谱峰

分别为碳纳米管石墨化Ｃ (００２) 及 Ｃ (１００) 晶面

的衍射峰[２５] . 硝酸处理后的 ＣＮＴｓ 的石墨化程度最

高. 强碱和双氧水处理的 ＣＮＴｓ 的石墨化程度较低.
图中没有观察到任何有关钌单质或化合物的衍射

峰. 这表明 Ｒｕ 在 ＣＮＴｓ 上的负载分散较好ꎬ 钌单质

的尺寸过小或者晶型较差ꎬ 没有达到形成 ＸＲＤ 衍

射峰的尺寸要求. Ｒｕ 纳米颗粒可以在 ＣＮＴｓ 上高分

散ꎬ 主要是因为 ＣＮＴｓ 较大的比表面积.
２.４ 程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)

图 ５ 为浸渍 ＲｕＣｌ３后还未还原样品的 Ｈ２￣ＴＰＲ
图谱. 以 ＲｕＣｌ３ 为钌前驱体ꎬ 通常在较低温度下

(<２５０ ℃)即可充分被还原为钌单质[２６－２７] . 样品

(ｅ)为未经任何处理的 ＣＮＴｓ 上浸渍 ＲｕＣｌ３样品ꎬ 其

ＴＰＲ 谱图上在 ８０ ℃处的峰对应着 ＲｕＣｌ３被还原为

Ｒｕ 单质的氢气消耗峰. 与样品(ｅ)相比ꎬ 样品( ａ－
ｄ)上 ＲｕＣｌ３还原峰均向高温方向偏移. ＨＮＯ３、 强碱

和 Ｈ２Ｏ２处理 ＣＮＴｓ 负载 ＲｕＣｌ３的还原温度依次增加.
这表明不同的处理 ＣＮＴｓ 方法强化了 ＣＮＴｓ 与 Ｒｕ 之

间的相互作用. 从还原所需要的耗氢量来看ꎬ ＨＮＯ３

预处理的 ＣＮＴｓ 消耗的氢气最多ꎬ 除了低温段的

ＲｕＣｌ３还原峰外ꎬ 在 ２５０ 和 ５００ ℃还原温度附近还有

更大的氢气消耗峰. 这可能与 ＨＮＯ３处理 ＣＮＴｓ 引入

了大量的碳氧双键有关[１９] . 这些碳氧双键被还原消

耗了大量的氢气. 相较而言ꎬ 其它催化剂消耗的氢气

几乎都用于还原 ＣＮＴｓ 上的 ＲｕＣｌ３ꎬ 氢气的实际利用

效率较高. 强碱ＫＯＨ处理ＣＮＴｓ比Ｈ２ Ｏ２ 处理ＣＮＴｓ
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图 ５ 催化剂的 ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ＴＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) Ｒｕ / ＨＮＯ３ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｂ) Ｒｕ / ＫＯＨ￣ＣＮＴｓꎻ

(ｃ) Ｒｕ / ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓꎻ (ｄ) Ｒｕ / Ｈ２Ｏ２ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｅ) Ｒｕ / ＣＮＴｓ

所得到的催化剂在还原阶段消耗的氢气量少.
２.５ 程序升温脱附￣质谱分析 (ＴＰＤ￣ＭＳ)

在惰性气氛中ꎬ 处理后的 ＣＮＴｓ 表面不同的含

氧基团(如酸酐、 酯、 内酯和羧基)在不同温度下分

解生成 ＣＯ 和 ＣＯ２ . 因此程序升温脱附￣质谱(ＴＰＤ￣
ＭＳ)方法成为研究 ＣＮＴｓ 表面化学基团种类、 分布

及数量情况的有力工具[２８] . 图 ６ 为质谱仪所记录的

ＴＰＤ￣ＭＳ 谱图ꎬ 其中包括了不同处理方法处理后

ＣＮＴｓ 的 ＣＯꎬ ＣＯ２脱附峰.
　 　 从图中可得知ꎬ 未处理的 ＣＮＴｓ 上羧基、 酸酐、
内酯、 酚、 醌和羰基相对含量较少ꎬ 采用 Ｈ２Ｏ２预处

理 ＣＮＴｓꎬ 使其羧基、 内酯和酚、 醌、 羰基数量较未

处理的 ＣＮＴｓ 有了一定的提升. 采用强碱 ＮａＯＨ 和

ＫＯＨ 预处理的 ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ 也明显提高了 ＣＮＴｓ
表面的羧基、 酸酐、 酯和酚、 醌、 羰基官能团的数

量ꎬ 其内脂相较于未处理的 ＣＮＴｓ 有少许地下降.
采用 ６７％的浓硝酸处理的 ＣＮＴ 催化剂ꎬ 羧基、

(酸) 酐、 酯、 内酯、 酚、 醌和羰基等的数量都大幅

提高ꎬ 形成了强度很高的 ＣＯ 及 ＣＯ２脱附峰. 这与

ＴＰＲ 中酸处理后 ＣＮＴｓ 所形成的强烈氢气消耗峰相

图 ６ 经不同处理方法处理得到的 ＣＮＴｓ 的 ＴＰＤ￣ＭＳ
Ｆｉｇ.６ ＴＰＤ￣ＭＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＣＮＴｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

(ａ) ＨＮＯ３ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｂ) Ｈ２Ｏ２ ￣ＣＮＴｓꎻ (ｃ) ＫＯＨ￣ＣＮＴｓꎻ (ｄ) ＮａＯＨ￣ＣＮＴｓꎻ (ｅ) ＣＮＴｓ

对应. 结合 ＣＮＴｓ 上负载 Ｒｕ 催化剂的催化效果来

看ꎬ 这些官能团数量的提高ꎬ 在一定程度上将有利

于提高 Ｒｕ 的附着ꎬ 增强 Ｒｕ 与载体 ＣＮＴｓ 之间的相

互作用ꎬ 从而提高了催化氨分解反应活性. 然而酸

处理的 ＣＮＴｓ 上负载 Ｒｕ 催化剂的催化活性并没有

因其表面丰富的官能基团而进一步提高. 碱及双氧

水处理的 ＣＮＴｓ 负载 Ｒｕ 催化剂的活性都显著优于

酸处理的 ＣＮＴｓ 上负载 Ｒｕ 催化剂. 这些结果表明强

酸处理大幅改变了 ＣＮＴｓ 的本征结构和表面性质ꎬ

碱及双氧水这类相对“温和”处理方法更有利于合

成氨分解催化剂.

３ 结语

我们发现不同的预处理方法及条件显著影响了

催化剂的氨分解催化性能. ＮａＯＨ、 ＫＯＨ、 Ｈ２Ｏ２处理

后 ＣＮＴｓ 载体负载的 Ｒｕ 催化剂显示出比传统浓酸

处理 ＣＮＴｓ 负载 Ｒｕ 更高的催化活性ꎬ 且远远高于

未处理 ＣＮＴｓ 负载 Ｒｕ 催化剂的活性. 实验中所使用
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浓硝酸ꎬ 价格高于强碱及双氧水ꎬ 且硝酸废液后续

处置困难. 强碱比浓硝酸安全、 便宜、 易处理及回

收. 这为制备高效氨分解催化剂—Ｒｕ / ＣＮＴｓ 提供了

工艺简便、 降低污染的新方法. 此外利用傅里叶红

外、 化学吸附表征等实验进一步研究表明ꎬ 硝酸处

理 ＣＮＴｓ 引入了大量的羧基、 酸酐、 酯、 内酯、 酚、
醌和羰基等官能团ꎬ 对 ＣＮＴｓ 本征结构性质影响很

大. 而碱 /双氧水处理 ＣＮＴｓꎬ 在其上修饰了适量的

官能团ꎬ 改善了 ＣＮＴｓ 的疏水性ꎬ 实现了 Ｒｕ 纳米颗

粒在其上的高度分散ꎬ 所制备的催化剂具备独特的

金属￣载体界面结构ꎬ 在较低温度下(<５００ ℃)表现

出优良的氨分解性能.
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[６]　 Ｏｋｕｒａ Ｋａｎａｍｅꎬ Ｏｋａｎｉｓｈｉ Ｔａｋｅｏｕꎬ Ｍｕｒｏｙａｍａ Ｈｉｒｏｋｉꎬ ｅｔ
ａｌ. Ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒ￣
ｔｅｄ ｏｎ ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｎ￣ｓｉｔｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃａｔａｌ Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ８: ２９８８－２９９５.

[７]　 Ｂｅｌｌ Ｔ Ｅꎬ Ｔｏｒｒｅｎｔｅ￣Ｍｕｒｃｉａｎｏ Ｌ. Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｖｉａ ａｍｍｏ￣
ｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: ａ ｒｅ￣
ｖｉｅｗ[Ｊ]. Ｔｏｐ Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ５９: １４３８－１４５７.

[８]　 Ｑｉｕ Ｓｈｕ￣ｗｅｉ(邱书伟)ꎬ Ｒｅｎ Ｔｉｅ￣ｚｈｅｎ(任铁真)ꎬ Ｌｉ Ｊｕｎ
(李 珺). Ｔｈｅ ｌａｔｅｓｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ(氨分

解制氢催化剂改性研究进展)[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ ＆ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒ Ｐｒｏ(Ｃｈｉｎａ) (化工进展)ꎬ ２０１８ꎬ ３７(３): １００１ －
１００７.

[９]　 Ｊｕ Ｘꎬ Ｌｉｕ ＬꎬＹｕ Ｐ. Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｒｕ / ＭｇＯ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｓ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ＣＯｘ ￣ｆｒｅｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏ￣

ｓｉｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１７ꎬ ２１１: １６７－１７５.
[１０] ａ. Ｗａｎｇ Ｃｈｕｎ￣ｌｅｉ (王春雷)ꎬ Ｍａ Ｄｉｎｇ (马 丁)ꎬ Ｂａｏ

Ｘｉｎ￣ｈｅ(包信和). Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｈｅｔｅｒｏ￣
ｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ(碳纳米材料及其在多相

催化中的应用)[Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｐｒｏ(Ｃｈｉ￣
ｎａ)(化工进展)ꎬ ２００９ꎬ ２１(９): １７０５－１７２１.
ｂ. Ｗａｎｇ Ｂｉｎｇ￣ｙａｎｇ (汪兵洋)ꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｚｈｉ￣ｗｅｎ (郑治

文)ꎬ Ｚｈａｏ Ｋａｎｇ(赵 康)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｏｎ￣ｃｏ￣
ｖａｌｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ(非共

价键功能化石墨烯 /碳纳米管负载型金属配合物 催

化剂及催化反应中的应用) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(１): ９０－１０１.
ｃ. Ｌｉ Ｊｉｎ￣ｌｅｉ(李金磊)ꎬ Ｍｅｎｇ Ｙａｎ(孟 岩)ꎬ Ｗａｎｇ Ｊｉａ
(王 嘉)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｅｎｃａｐ￣
ｓｕｌａｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｎ￣ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ ｗｉｔｈ
ａｎｉｌｉｎｅ(氮掺杂纳米管包覆金属钴催化苯甲醇和苯胺

一步 Ｎ￣烷基化反应) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子

催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５): ４１９－４２７.
[１１] ａ. Ｈｕ Ｍ Ｃꎬ Ｙａｏ Ｚ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｑ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ

ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｃｈｅｍ
Ｒｅｓꎬ ２０１７ꎬ ５６(１３) : ３４７７－３５０２.
ｂ. Ｌｉ Ｍｅｎｇ￣ｈｕｉ(李孟辉)ꎬ Ｙｕａｎ Ｍｉｎｇ￣ｗｅｉ(袁鸣蔚)ꎬ
Ｈｕａｎｇ Ｊｉａ(黄 佳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ
ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ(石墨烯及其衍生物在催化

领域的应用) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ
２０１９ꎬ ３３(２): １９０－１９９.
ｃ. Ｇｕｏ Ｈｕｉ￣ｘｉａ(郭惠霞)ꎬ Ｙａｎ Ｒｅｎ￣ｘｉａｎｇ(闫任翔)ꎬ
Ｘｉ Ｘｉａｏ － ｈｕａ (席晓华). Ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｎ Ｐｔ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａ￣
ｃｉｄｉｃ ｍｅｄｉｕｍ: ＤＦＴ ｓｔｕｄｙ(Ｐｔ 掺杂氧化石墨烯在酸性

介质中催化氧还原反应 ＤＦＴ 研究 ) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(５): ４７１－４８０.
ｄ. Ｃｈｅｎ Ｓｏｎｇ￣ｃｏｎｇ(陈松丛)ꎬ Ｈａｎ Ｆｅｎｇ(韩 峰)ꎬ Ｌｉｕ
Ｊｉａｎ￣ｈｕａ(刘建华)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒ￣
ｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ(离子液体共价键功能化氧化石墨烯负

载催化材料 催化反应研究进展) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(４): ３８２－３９６.

[１２] ａ. Ｗａｎｇ Ｃｈｕａｎｇ(王 闯). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ
ｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ (碳纳米管

负载金属催化剂的制备及其催化氯代硝基苯加氢反

应性能)[Ｄ]. Ｄｏｃｔｏｒａｌ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(大连理工大学博士论文)ꎬ ２００９.
ｂ. Ｙａｎ Ｃｈａｏ(晏 超)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｇｕａｎ(黄 冠)ꎬ Ｇａｏ Ｙｕ￣
ｇｕｉ(高钰贵)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉ￣
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ｄｉｚｅ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒａ (ｐ￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ(氧化石墨烯固载

四(ｐ￣硝基苯基)钴卟啉催化氧化乙苯的性能) [Ｊ].
Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２ ( ２):
１６３－１７３.
ｃ. Ｌｕ Ｇｏｎｇ￣ｘｕａｎ(吕功煊)ꎬ Ｔｉａｎ Ｂｉｎ(田 彬). Ｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｕｔｅｒｉｕｍ ａｎｄ ｈｅｌｉｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｔ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｂｒ￣ｄｙｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ９
溴染料敏化担载 Ｐｔ 石墨烯催化可见光制氢、氘和

氦) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１
(２): １０１－１０４.

[１３] ａ. Ｎｉ Ｊｕｎ(倪 军)ꎬ Ｌｕｏ Ｘｉａｏ￣ｆａｎｇ(罗小芳)ꎬ Ｚｈａｎ
Ｙｏｎｇ(詹 勇)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｎｏｖｅｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｉｓ(新型碳

材料在催化领域中的应用及进展)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(３): ２８２－２９６.
ｂ. Ｐａｎｇ Ｓｈａｏ￣ｆｅｎｇ(庞少峰)ꎬ Ｙｕａｎ Ｈａｎｇ￣ｋｏｎｇ(袁航

空)ꎬ Ｗｕ Ｙａ￣ｊｕａｎ(吴亚娟)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏ＠ Ｎ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ /
Ｃ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
(Ｃｏ＠ Ｎ￣石墨烯 / Ｃ 催化甲苯衍生物氧化胺化研究)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１
(２): １０５－１２０.

[１４] Ｙｉｎ Ｓ Ｆꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑ Ｈꎬ Ｘｕ Ｂ Ｑ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌ￣
ｙｓｉｓ ｏｆ ＣＯｘ ￣ｆｒｅｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｏｒｍ ａｍｍｏｎｉａ[Ｊ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ ２００４ꎬ ２２４ (２) : ３８４－３９６.

[１５] Ｄｕａｎ Ｘｕｅ￣ｚｈｉ (段学志)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｊｉｎｇ￣ｈｏｎｇ (周静红)ꎬ
Ｑｉａｎ Ｑｉａｎｇ(钱 刚)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
Ｒｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎ(Ｒｕ / ＣＮＦｓ 催化剂催化氨分解制氢)[ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ
Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ ２０１０ꎬ ３１(８) : ９７９－９８６.

[１６] Ｚｈｏｕ Ｓ Ｌꎬ Ｌｉｎ Ｓꎬ Ｇｕｏ Ｈ. Ｆｉｒｓｔ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ
ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｒｕ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｎ￣
ｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ: Ｓｉｚｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ￣
ｆａｃｉａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１８ꎬ １２２ ( １６):
９０９１－９１００.

[１７] Ｈｕａｎｇ Ｆꎬ Ｌｉｕ Ｈ Ｙꎬ Ｓｕ Ｄ Ｓ. Ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｎａｎｏｃａｒｂｏｎ￣
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ａｎｄ ａｐ￣
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]. Ｓｃｉ Ｃｈｉｎ Ｍａｔｅｒꎬ
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