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等离子体辅助氨气制氢技术及其效果的研究进展 
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摘 要：氨(NH3)作为一种高储氢密度、低储运成本的潜在氢能载体，近年来在绿氢制备领域备受关注。等离子体

技术凭借其非平衡特性、高反应活性和低温适应性，为氨分解制氢提供了新的技术路径。为此综述了大气压等离

子体辅助氨气制氢技术及其效果的研究进展，重点探讨了等离子体放电参数(电压、频率、功率)、反应气体氛围(组
成、流量、压力)、反应器结构(电极、介质材料)对氨分解效率和产物分布的影响规律，并分析了现有工作中的等

离子体与催化剂协同作用机制。现有报道表明，等离子体技术可显著降低氨分解温度(最低至 400 ℃)，提升非贵

金属催化剂活性，但能效和规模化应用仍须进一步突破。该文总结了等离子体辅助氨制氢的技术瓶颈，并从参数

调控、反应路径优化、制氢效果以及催化剂-等离子体协同机制等方面展望未来研究方向。 
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Abstract：Ammonia (NH3) has received increasing attention in recent years as a potential hydrogen energy carrier, at-
tributed to its high hydrogen storage density and relatively low costs associated with storage and transportation in the field 
of green hydrogen production. Plasma technology, characterized by its non-equilibrium nature, high reactivity, and adapt-
ability to low temperatures, provides a promising and innovative technical pathway for hydrogen production via ammonia 
decomposition. We summarize recent research progress in atmospheric pressure plasma-assisted ammonia decomposition 
for hydrogen generation.Moreover, we elucidate the influence laws of discharge parameters (voltage, frequency, power), 
work gas (composition, flow rate, pressure), and reactor configuration (electrodes, dielectric materials) on ammonia con-
version efficiency and product distribution. The existing mechanisms underlying the synergistic effects between plasma 
and catalysts are also analyzed. Current research indicates that plasma technology can significantly reduce the ammonia 
decomposition temperature (as low as 400 ℃) and enhance the activity of non-noble metal catalysts. However, further 
key works in energy efficiency and scalability for practical applications are still required. By outlining the key technical 
bottlenecks of plasma-assisted ammonia -to- hydrogen, future research directions are put forward, including plasma pa-
rameter optimization, reaction pathway refinement, and a deeper understanding of catalyst-plasma synergistic 
mechanisms. 
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0 引言1 

全球碳中和进程加速背景下，氢能作为零碳能

源载体的战略地位日益凸显。国际能源署预测，2050
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年氢能在全球终端能源消费中的占比须达到 10%以

上，方可实现 1.5 ℃温控目标[1]。中国作为最大的

能源消费和碳排放国家，在“碳减排、碳达标”驱

动下亟需能源结构转型[2]。 
氢能的制取方法主要包括能源天然气制氢、石

油焦气化制氢、煤制氢、工业副产氢、化石燃料制

氢+碳捕集、利用与封存技术、电解水制氢等。根
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据制氢工艺和二氧化碳排放量分为灰氢、蓝氢和绿

氢 3 种类型。其中，灰氢是通过化石燃料/工业副产

品转化所得，生产过程中会释放大量的二氧化碳，

但其技术成熟且成本较低，是当前的主流制氢方式。

蓝氢是在灰氢的基础上采用碳捕集、利用与封存技

术减少生产过程中的碳排放，实现低碳制氢，是过

渡性技术。绿氢是通过光伏、风能、太阳能等可再

生能源电解水制氢或生物质、氨-氢转化等其他环保

方式制得的氢，制备过程不产生二氧化碳，是真正

意义上绿色环保的“零碳氢气”，但其技术尚不成熟

且成本较高，未得到规模化应用。根据 2023 年全球

和我国各种方法制氢的占比显示，灰氢仍占绝大部

分(全球占比 18%，中国占比 62%)，绿氢占比仍然

很小(全球占比 4%，中国占比 1%)[3]。受全球碳中

和的需求牵引，绿氢逐步取代灰氢是未来新能源发

展的必然趋势。截止 2024 年全球已有 30 多个国家

(如日本、欧美一些国家、中国等)推出氢战略、制

定氢能发展路线图，明确了氢能及其产业的战略定

位，成为用能终端实现绿色低碳转型的重要载体、

战略性新兴产业和未来产业的重点发展方向。 
电解水制氢是现有的较理想绿氢制取技术之

一，具有绿色环保、生产灵活、产氢纯度高等特 
点[4]。包括碱性电解水制氢(alkaline water electroly-
sis，AWE)、质子交换膜电解水制氢(proton exchange 
membrane，PEM)、阴离子交换膜电解水制氢(anion 
exchange membrane，AEM)和固体氧化物电解水制

氢(solid oxide electrolyzer cell，SOEC)等技术。其中

碱性电解水制氢技术发展最为成熟，目前占据市场

主导地位；PEM 电解水制氢技术处于商业化初期，

近年来产业化发展迅速；SOEC 和 AEM 技术仍在

研发示范阶段，发展势头迅猛。然而，电解水制氢

仍存在一些不足：能耗高——电能消耗大(电费成本

占总成本高达 73%)；设备成本高——质子交换膜电

解槽存在依赖贵金属、设备成本较高且膜材料多依

赖于进口等缺点，阻碍其大规模应用；存在技术瓶

颈——PEM 电解槽的性能和寿命受催化剂、膜材料

等因素限制，亟须改进优化。其他绿氢制造技术，

如氨气制氢技术等，也逐渐受行业关注。 
氨(NH3)的储氢密度高(氢质量分数为 17.6%)、

能量密度高(裂解最大比能为 5.59 kWh/kg)、价格便

宜、易液化(室温时 0.8 MPa 液化)、安全性较好(着
火范围较窄，具有刺激性气味，泄漏易识别且无氢

脆现象)、储运成本低、零碳排放，完全裂解产物只

有目标产物 H2(体积浓度可达 75%)和副产物 N2，被

认为是具有潜力、最佳的安全氢替代能源载体[5]。

氨制氢表现在 2 个方面的优势：可与合成氨技术相

结合在氢气储、运、制环节表现出优异的载体功能；

可实现现场制氢+原位使用，免除电解水制氢的储

氢+离线使用问题。目前，氨的主要来源仍为经过

Haber-Bosch 法或其他改进工艺的合成氨[6]，将不同

途径获得的氢储存在氨中，利用氨的储运稳定优势，

传递至使用端，采用不同分解技术从氨中将氢气释

放出来使用。 
氨分解制氢的反应为 2NH3→3H2+N2 (焓变

∆H=46 kJ/mol)，属于吸热过程。一般使用的催化热

分解氨制氢技术，转化效果较好，但运行温度高，

反应的有效裂解温度依赖于所使用的催化剂。研究

表明不同金属的氨气裂解活性排序一般是：

Ru>Rh>Ni>Co>Ir>Fe>>Pt>Cr>Pd>Cu>>Te, Se, Pb。
而对于更活泼的 K-Ru/MgO-CNTs 催化剂，在

350 ℃下的产 H2速率可达 0.585 L/(min·g)，当氨气

进料空速为 60 L/(h·g)时，可使氨气转化率在 400 ℃
下达到 80%左右，450 ℃下达到 99%以上[7]。然而，

该反应在高温条件下容易发生竞争性副反应，一方

面，“不完全脱氢”引发竞争，在存在催化的体系中，

NH3 经“NH3-NH2-NH-N-N2”分步脱氢，若反应温

度过低或者催化剂对 N 吸附能力过弱，导致 NH、

NH2中间聚合物极易生成 N2H2、N2H3、N2H4(联氨，

有剧毒)或者容易和已产生的H2发生反应生成NH3。

针对产生的副反应，应该调控反应温度窗口来平衡

转换率与副产物生成，或选择对 N 吸附能力适中的

催化剂。另一方面，“逆反应”的竞争反应发生，若

H2浓度过大，平衡会向逆反应移动。针对该问题应

增加惰性气体如 Ar，既能提升氨气转化率，又能及

时吹出氢气促进平衡正向移动。同时，贵金属氨气

裂解催化剂造价昂贵、经济性差，非贵金属催化剂

虽然价格便宜但活性相对较低，要使氨气完全裂解

必须采用很高的反应温度。如，镍基催化剂运行温

度需要超过 1 000 ℃，其他催化剂至少也需要温度在

650~700 ℃之间才能达到较为合理的转化水平[8-9]。

同时，该技术装备还面临预热时间长、绝热系统庞

大等问题，仍须开展深入系统的工作。因此，开发

能够在较低温度下或替代工艺下满足氨分解制氢新

技术成为重要探索方向。 
放电等离子体中富含高能电子，且电子能量分

布范围宽、呈非平衡分布特征，容易满足氨分解反
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应制氢的能量阈值和激活催化剂活性位点，突破热

力学反应限制，在高化学惰性分子(NH3、CO2、苯

类等)活化、裂解方面展示出独特优势，成为近年来

非热分解氨制氢的研究热点，有望突破催化热分解

氨制氢技术的高反应温度局限性。 
进一步通过综合对比分析各种传统制氢方式

与等离子体制氢方式的优缺点、能量利用率和经济

成本等(如表 1 所示[10-23])，可以看出煤制氢成本最

低，煤炭价格是最主要影响因素；天然气制氢成本

主要由天然气、燃料气等成本构成，受天然气价格

影响；电解水制氢成本比较高，是煤制氢的 3~4 倍，

其中影响制氢成本最大的因素是电解槽成本、电价

和年运行小时数；甲醇裂解制氢成本适中，成本主

要受甲醇价格影响，但是由于甲醇市场价格变换过

快，适用于小规模制氢；生物质气化制氢成本比较

高，制氢成本影响最大的因素是原料价格；等离子

体制氢是新型制氢技术，暂未形成规模化的生产，

尚无良好的成本预算，在技术研发和工业应用方面

还需要进一步系统的研究。 

为此，本文聚焦基于等离子体的氨气制氢技术

及其效果，对该领域的研究进展进行综述，主要包

括：等离子体的分类和应用领域、等离子体辅助氨

气制氢的研究进展、等离子体用于氨气制氢的利弊

以及该技术的发展前景和潜在的研究方向。 

1  等离子体的分类和应用领域 

等离子体是由电子、正/负离子和中性粒子(分
子、原子、自由基及活性基团)组成的宏观上呈现电

中性的物质，被称为气、液、固三态之外物质存在

的第 4 种状态[24]。依据等离子体中电子温度 Te、离

子温度 Ti和气体温度 Tg的平衡状态，等离子体可以

分为 3 类：完全热力学平衡(高温)等离子体、局域

热力学平衡(热)等离子体和非热力学平衡(冷)等离

子体。其中，非热力学平衡 (冷 )等离子体满足

Te>>Ti≈Tg，即电子温度(0.5~10 eV)远大于离子和中

性粒子温度(接近室温)，可以实现在体系温度低至

室温的情况下提供高化学活性物种，从而增强化学

反应过程、提高能量效率。 
表 1  传统制氢方式与等离子体制氢方式对比 

Table 1  Comparison between traditional hydrogen production methods and plasma-based hydrogen production methods 

不同制氢方式 优点 缺点 
转化气体中氢气

体积分数/%
能源利用率/% 经济成本/(元·m–3) 文献 

煤制氢 
资源丰富，制氢成本低，技术 

成熟 

高碳排放，不

利于环保和

碳减排 

 50~60 0.6~1.2 [10-13] 

天然气制氢 
资源相对丰富，制氢成本低廉，

工艺流程短，操作简单 
 87.3 0.8~1.5 [14] 

甲醇裂解制氢 

原料易得，运输、储存方便。原

料甲醇纯度高，不需要进行净化

处理，反应条件温和

(260~280 ℃)，设备规模小， 
适合分布式制氢 

  1.8~2.5 [15]  

电解水制氢 
制氢过程无污染，产品氢气的 

纯度高，工艺操作灵活 

经济性差，耗

电大，生产成

本高 
 60~80 3~4 [16-17]  

生物质气化制氢 
工艺流程和设备较简单，能源 

转化效率较高 
氢气提纯 
较难 

  3.0 [18] 

等离子体

参与制氢 

热等离子体+天
然气 

反应效率高，速度快，不依赖 
催化剂且产物纯净 

能耗高，设备

成本大，技术

成熟度低 

  2.7 [19] 

电弧放电+氨气 34.8   [20] 

微波放电+氨气 54.4   [21] 

DBD+氨气(未加

催化剂) 
15.1   [22] 

DBD+氨气(Fe-Ni
合金催化剂) 

99.9   [23] 
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非热力学平衡等离子体的产生方法主要有：介质阻

挡放电(dielectric barrier discharge，DBD)、辉光放电

(glow discharge，GD)、电晕放电(corona discharge，
CD)、火花放电(spark discharge，SD)、滑动弧放电

(gliding arc discharge ， GAD) 以 及 微 波 放 电

(microwave discharge，MD)等，非热平衡等离子体

在生物医学、环境保护、辅助燃烧、材料表面改性

与辅助能源转化等多学科交叉领域展现出巨大的应

用前景[25-28]，调研目前等离子体的各种分类[29-33]和

应用领域的研究报道[34-38]，分析归类各种等离子体

产生方法的特点和应用领域[39-43]如图 1 所示。其中，

电晕放电的空间均匀性差、处理体积小，在氨气制

氢方面应用较少。火花放电、滑动弧放电和微波放

电的反应体系温度较高，等离子体密度较高，氨气

制氢的转化效率亦较高，但存在烧蚀电极、能耗高

和设备要求高、放大难等问题。辉光放电和 DBD
放电的放电均匀性较好，放电体系温度较低，有望

在常温常压条件下实现氨气制氢，无需昂贵真空系

统，更适合工业化应用需求[44-47]。 
等离子体技术拥有上述优势，正在被现场氨制

氢应用领域持续关注，在单独作用和协同催化剂作

用氨气裂解制氢方面均有较大潜力。但是，要用好

等离子体技术、发挥其在氨制氢领域的优势，必须

做到等离子体自身可调可控、特性/规律清楚、效果

机制清晰、技术装备可行可靠。为了帮助同行学者

(尤其是初学者)和感兴趣者对该技术领域有较全面

地认识，下面按照等离子体氨气制氢研究的大致发

展历程，分别针对等离子体单独氨制氢和等离子体

协同催化剂氨制氢 2 个方面的进展进行介绍。 

2  等离子体单独氨制氢的研究进展 

早期等离子体氨制氢的研究主要针对含氨等

离子体放电特性和氨气分解的目标开展[48]，随着氢

能需求的增加，逐渐发展成为氨气制氢的研究方向，

这些研究主要关注各外施参数对含氨等离子体放电

特性的影响及氨气分解与制氢的机理。外施参数大

体分为 3类：外施电压(含电压的幅值、频率和功率)、
反应气体氛围(含气体组成、比例、总气压和流速)
和反应器结构(含电极结构、电极材料和阻挡介质材

料)，而氨气分解机理研究往往渗透在这 3 方面研究

中，且大多研究相互交叉进行。 
2.1  外施电压(幅值、频率和功率) 

放电等离子体功率是影响氨气分解的最重要、

最直观的因素之一。实验和数值仿真研究都表明，

对于纯 NH3气体氛围和混合气体氛围，外施电压功

率的增加对氨气分解效率均具有显著的促进作用。

如在纯 NH3 气体氛围下，射频放电等离子体的实验

研究表明，在不同压力(666、2 666、5 333 Pa)和体 

 

图 1  等离子体的分类和应用领域概览 

Fig.1  An overview of the classification and application fields of plasma 
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积流量(3、5、10、15、20 L/min)条件下，NH3分解

率随功率输入(0.74、1.5、2.0 kW)增加而增大，且

产物 NH2、NH 在更短的停留时间达到最大值。分

析认为 NH3分解过程非常接近零级动力学，功率不

同会影响电子能量分布和电场强度，而电子泵送的

能量会影响分子的转动和振动激发状态，进而影响

NH3和 NH2等的分解过程，使 NH3等离子体分解过

程起始于 N—H 键断裂形成 NH2 自由基，延续于

NH2 的非平衡分解形成中间体 NH，并终止于高速

率的双分子重组热过程 NH+NH→N2+H2[49]。在 NH3

体积分数为 0.1%~10%的 Ar/NH3 混合物气体氛围

下，常压 DBD 等离子体在不同放电功率密度(0.1~ 
7.1 W/cm3)下的化学过程研究也证实，施加功率的

增加有利于氨的有效分解。分析认为 NH 和 NH2自

由基生成的主要过程是氩气亚稳原子与氨分子之间

的能量交换和 Penning 电离，然后进行解离重组。

当功率增加时，微放电次数增加，从而导致 NH3的

有效分解[50]。在 N2/NH3(2.02 mol% NH3)混合气体

氛围下，DBD 等离子体反应器的实验与等离子体动

力学模型相结合的研究表明，增加比能量输入(更高

的功率或更低的流量)会增加 NH3 转化率，比能量

输入 18 MJ/m3 下的转化率可达 82%。分析认为是

NH3 与高能电子之间的碰撞引发了分解，NH3 转化

率的高低与微放电次数相关[51]。不仅上述 DBD 等

离子体的研究结果表明放电功率对氨气分解有促进

作用，其他类型非平衡等离子体的研究也体现了放

电功率的促进作用。常压下微波等离子体 NH3裂解

过程的研究表明，产氢速率随微波功率呈线性增长，

微波传递的能量密度很好地促进了 NH3的转化，氩

气流中，当 NH3 体积分数为 0.5%时，能量密

度>6 kJ/L 能够实现 NH3 的完全转化。采用 NH3 热

分解机理的一维简化数值模型很好地预测了实验数

据，说明高功率能量输入使微波等离子体射流

(microwave plasma jet，MWPJ)具有较高的气体温度

(>4 000 K)，导致热分解反应在 MWPJ 诱导的 NH3

裂解过程中起着重要作用，而电子诱导反应是次要

的[52]。具有热壁反应器结构的电感耦合等离子体的

放电功率(13~24 kW)对反应器中NH3混合和解离的

影响研究也表明，氨的总分解率强烈依赖于等离子

体功率，高等离子体功率导致分解反应产生的氮和

氢浓度增加，但该研究并未给出等离子体功率作用

机理的分析[53]。综上所述，已有研究在等离子体放

电功率对氨气分解效果的影响方面得到的结论比较

一致，说明在不同气体氛围和放电类型下，等离子

放电功率增加均可以促进氨气的分解，尤其是功率超

过一定范围后，等离子体的热效应主导了氨气的转化，

但不同反应器类型的作用机理不尽相同，可能与氨气

分解过程中等离子体的能量沉积和热效应有关。 
与放电功率相似，外施电压幅值的增加对氨气

分解也具有增强作用，因为无论激励频率如何，功

率都随外加电压幅值的增加而增加。脱硝环境中不

同施加电压(0~15 kV)和不同氨气体积流量(0.2、
0.4、0.8 L/min)下 NH3分解、氢气转化和氮气转化

情况的研究表明：NH3分解率和 N2转化率随外施电

压的增加而增加，产生的 H2导致脱硝反应中温度下

限扩大 150 ℃，因而 H2 转化率随外施电压的增加

表现为略有降低的趋势。分析认为原因是外施电压

增加导致氨气在单位摩尔和单位时间内接受的电子

能量增加，从而使 NH3 分解率增加[54]。大气压

Ar-NH3 混合气体中共轴型 DBD 的光学发射光谱

(optical emission spectroscopy，OES)研究表明：NH3

流量相同时，各粒子谱线强度随外加电压峰峰值升

高均逐渐增强，分析认为在多脉冲大气压辉光放电

中，微放电通道重叠、相互影响，导致光谱线强度

随施加电压的增加较快增长[55]。外施电压频率对氨

气分解的影响与外施电压幅值和功率的影响不尽相

同。外施电压频率一方面对等离子体放电模式具有

重要的影响。低频(50 kHz)到射频(9 MHz)Ar/NH3

均匀 DBD 的行为研究表明，随着电压频率的增加，

放电模式由200 kHz以下的辉光模式(glow dielectric 
barrier discharge，GDBD)转变为 250~500 kHz 的汤

森模式(Townsend dielectric barrier discharge，
TDBD)，再转变为 1.3 MHz 以上的射频模式

(radio-frequency dielectric barrier discharges，
RFDBD)，分析认为放电发展时间的减少是放电模

式由 GDBD 向 TDBD 转变的主要原因，而更高频

率下高碰撞概率导致电场增加进而引起等离子体中

电子加速，以及高输入功率下的快速鞘层运动是放

电模式由 TDBD 向 RFDBD 转变的主要原因[56]。基

于 OES 的 GDBD→TDBD→RFDBD 放电状态表征

结果表明，从辉光模式到类汤森模式转变的特征是

与高能电子(13 eV)相关的氩辐射的增强，而射频模

式的特征是电子韧致辐射导致的紫外-可见范围内

的连续发射，由高密度的低能量电子(1 eV 及 4 eV
左右)引发，这与氩原子发射的减少和与低能电子相

关的 NH(336 nm)谱系的增加一致[57]。通过 2 个平行 
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图 2  等离子体放电功率对氨气转化的影响研究概要 

Fig.2  A summary of the research on the impact of plasma discharge power on ammonia convers 

 

平板上分别施加高低频 (50 kHz~13.56 MHz 和

1 kHz~2 MHz)/电压幅值(低压 UL 的幅值始终低于

击穿电压)的电压波形，开展的 Ar/NH3 混合气体氛

围双频 DBD 的汤森、辉光和射频放电特性研究表

明，UL的存在增强了等离子体的电离程度。主要原

因是射频范围，较高电压幅值产生较多的空间电荷，

而当频率在低频范围内时，二次电子发射较高[58]。

另一方面，外施电压频率的增加也会导致放电功率

增加，且频率越大则功率随电压增加越快(即频率越

大，功率随电压增加的斜率越大)，从 50 kHz 到

7.5 MHz 功率密度以约 30 的因子显著增加，达到

36 W/cm3，这种高频率下放电功率的快速增加与击

穿电压降低有关[56-57]。 
综上可见，外施电压功率、幅值和频率对放电

等离子体特性和氨气分解效果的影响并非孤立的，

电压幅值和频率的增加都会导致放电功率增加，因

而它们对等离子体放电模式和氨气分解效果具有与

放电功率相似的影响规律，分析总结如图 3 所示。 
2.2  反应气体(含气体组成、比例、总气压和流速) 

以往研究中报道的含氨气体主要为纯NH3气体

和 NH3/稀有气体(He、Ar、Xe)、NH3/N2 混合气体

等。研究表明，含氨氛围中，不论是纯 NH3还是混

合气体，等离子体都表现出促进 NH3分解的显著效

果。然而，气体组成、比例、总气压和流速等因素

对氨气分解效果的影响不尽相同，其中稀释气体类

型对氨转化制氢的影响研究归纳如图 4 所示。 
反应气体组成和比例能够影响 NH3转化机制，

从而促进或阻碍氨气的分解转化。其中，纯 NH3气

体和 NH3/稀有气体(He、Ar、Xe)、NH3/N2 混合气

体对氨气分解转化效果具有促进作用。如含氮或氩

的氨气及纯氨气这 3 种气体氛围下滑动弧放电等离

子体的高体积流量(150、180、220 L/h)、高体积分

数氨气(70%、90%、100%)分解反应研究表明，纯

氨气时能量损耗最低(443 kJ/mol NH3)、反应速率最

高(11 mol·dm−3·h−1)，但此时的氨转化率很低(低于

34%)。含氮或氩的氨气对氨气转化效果的影响与氨

气浓度有关[59]。常压下微波等离子体射流(MWPJ) 
Ar/NH3裂解过程的研究表明，产氢速率随 NH3含量

呈线性增长，与总流量几乎无关[52]。常压 Ar/NH3 
DBD 等离子体中 NH 和 NH2 自由基生成机制随氨

气浓度增加发生变化：当氨体积分数在 0.1%~3%之

间时，亚稳态氩原子与氨分子之间的能量交换和彭

宁电离以及随后的解离重组起主导作用；当氨体积

分数在 3%~10%之间时，电子与氨分子的碰撞更加

重要，当氨体积分数为 4%时，放电产物中的联氨

浓度与放电功率密度和氨浓度成正比，即当功率增

加时，微放电次数增加，导致 NH3有效分解。当氨

体积分数高于 4%时，电子与 NH3 的非弹性碰撞也

变得显著。因为 NH 和 NH2自由基是主要产物，所

以 N2H4的生成增强[50]。Ar/NH3混合气体(NH3摩尔

比由 10%增加到 100%)微放电装置的二维数值仿真

分析则认为，NH3 解离产生氢原子的主要途径是电

子碰撞和热过程，然后氢原子再结合形成 H2。NH3

到 H2 的高转化率发生在低 NH3 摩尔分数下，其最

大化了 NH3分子能量沉积 γ(NH3)。在纯 NH3中，电

子碰撞解离过程中耗散功率最大的电子温度(Te)约
为 3 eV，在 Ar/NH3体积比为 90/10 的混合气体中，

该电子温度小于 1.6 eV。对于恒定功率，NH3摩尔

分数的增加导致电子数密度降低，产生了更具电阻

性的等离子体。H 转化效率 η下降，但可以通过增

加功率提高 γ(NH3)来恢复效率。最佳条件下 NH3

中 H 转化为 H2的比例预计超过 83%[60]。计算机模

拟分析 NH3/稀有气体混合物(比例为 1:1~1:4)中 NH
浓度随时间变化的实验曲线发现，NH3/稀有气体 
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图 3  电压幅值和频率对氨气转化的影响 

Fig.3  Influence of voltage amplitude and frequency on ammonia conversion 

 

 

图 4  稀释气体类型对氨转化制氢的影响 

Fig.4  Influence of dilution gas type on ammonia conversion 

for hydrogen production 

的二阶速率系数值与纯 NH3的数值一致，验证了放

电过程中自由基形成和脉冲切断后自由基衰减的可

能机理，认为 NH3→NH+2H 可能是 NH3 分解过程

中 NH 自由基的主要来源，其会在非结合自由基-
自由基反应过程中通过短寿命的碰撞复合物进行脱

除，可能的反应是 2NH→N2H2→N2+H2[61]。滑动弧

放电等离子体在低氨体积分数(5%和 18%)下，含氮

气体的最高氨转化率(70%)要高于含氩气体的氨转

化率(42%)(以氨体积分数 5%为例)，因为前者的放

电功率(50~340 W)比后者的放电功率(50~270 W)更
高。当含氨体积分数为 33%时，稀释气体类型对氨

转化没有影响；当氨体积分数为 70%~100%时，氮

含量对氨转化过程无影响[59]。N2/NH3混合气体对氨

气转化效果的促进作用可能是因为 N2 的加入为氨

分解提供了大量的电子(e−)和激发态分子，不仅缩短

了氨制氢反应的过程，而且有利于制取目标产物

H2[62]。 
H2 和 H2O 气体的引入对氨气的分解效果有阻

碍作用。H2 在等离子体中比 N2 更容易与电子发生

有效碰撞，并且碰撞后产生的 H 或 H2 激发态会与

NH3分子或 DBD 等离子体粒子中的 H、NH2和 NH
自由基中的氢原子重新结合或交换，导致很低甚至

为零的 H2 生成，这些无效率的中间反应会损失能

量，使 NH3/H2 混合物的能量效率较低 [63] 。

Ar/NH3/H2O 等离子体射流主要产生 Ar、N2、NH、

OH 和 O 等粒子，当 NH3体积分数达到 0.012 5%时，

NH 自由基发射光谱强度达到最大。在此条件下添

加 H2O(体积分数达到 0.25%时)，等离子体射流中

氧化性粒子(OH 和 O)的谱线强度达到最大，而 NH
粒子谱线强度则下降了 18.7%[64]。 

气体组成和比例亦能够影响等离子体的放电

模式及其稳定性。Ar/NH3 DBD 的放电模式和光电

特性研究显示，Ar/NH3 DBD 放电模式有 3 种，分
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别为稳定均匀辉光、不稳定辉光和不稳定柱状放电。

NH3 体积分数低(<0.10%)或高(>0.35%)时会发生放

电不均匀或放电通道分裂的不稳定放电，可能是由

于 Penning 效应不够强或附着反应强烈所致。NH3

的附着反应会导致 Ar/NH3 DBD 的强度较弱，特别

是 OH(A2Σ+)的发射强度较弱[65]。 
气体体积流量可以影响气体在反应器中的停

留时间和气体中氨气分子的浓度，进而影响氨气分

解的效果和机制。在基于热壁反应器结构的电感耦

合等离子体中，除了等离子体功率之外，氨的总分

解速率强烈地依赖于总载气流量，在更高的等离子

体比焓(即更低的总载气流量)下获得更高的分解水

平；随着氨流量的增加，反应器热负荷效应导致氨

分解速率显著降低；分解过程似乎受传质控制而非

动力学控制[53]。大气压 Ar-NH3共轴型 DBD 的光学

发射光谱研究显示外加电压峰峰值相同时，各放电

产物谱线强度随NH3流量增加均呈现先增强后减弱

趋势，如 N 原子，当 NH3体积流量为 0.02 L/min 时，

N 原子谱线强度最强，研究认为这一现象可能与放

电模式的转变有关[55]。Ar/NH3混合气体微放电装置

中，NH3 到 H2 的高转化率发生在低流动速度(或长

停留时间 )下，其最大化了 NH3 分子能量沉积

γ(NH3)[60]。Ar/NH3大气压等离子体射流(atmospheric 
pressure plasma jet，APPJ)的基本电学行为(放电模

式、功率和电流密度等)和光学特性(离子体放电图

像、APPJ 长度和组成等)研究表明，随着 NH3气体

流量的增加，OH、NH 和 Ar 的强度有相似的变化

趋势。分析认为随着氨气流量的增加，彭宁效应和

淬灭效应分别在放电过程中起主导作用，一般当氨

气体积流量低于 3×10–4 m3/h 时，彭宁效应占主导地

位，而当 NH3气体积流量高于 3×10–4 m3/h 时，淬

灭效应超过彭宁效应起关键作用，表明适当的

Ar/NH3比例对获得稳定类辉光放电非常重要[66]。 
综合上述研究，不难理解反应气体组成会对氨

气分解速率和产物分布产生重要影响。但除此之外，

气体混合比例和体积流量对氨气分解反应速率、能

量损耗、氨转化率和产物分布等的影响相对比较复

杂，似乎对不同特性存在不同的最优气体组成比例

和体积流量条件(当然是在考虑相同外施电压功率

的情况下)。这主要是因为不同组成比例和体积流量

会影响反应气体中氨气分子的浓度和分子能量沉积。 
2.3  反应器结构(含电极形状、材料、放电间隙尺

寸和阻挡介质材料) 

反应器结构(如电极形状)可以影响含氨气体氛

围等离子体的放电特性、模式、产物分布及制氢效

果，可能主要源于其对放电间隙电场强度的影响，

将现有研究工作归纳为图 5 所示。反应器结构(如电

极形状)差异首先可能导致放电类型不同，如产生 

 

图 5  等离子体氨气制氢主要采用的反应器结构[41, 66-68, 71-74] 

Fig.5  The main reactor structure used in plasma ammonia hydrogen production[41, 66-68, 71-74] 
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DBD、空心阴极放电和电弧放电等，从而导致氨气

分解特性和机理显著差异。如单流微空心阴极放电

(microhollow cathode discharge，MHCD)等离子体对

气体分解的影响基本上是瞬时的，当气体混合物在

直流等离子体中停留时间达到 5 ms 时，NH3转化率

可达 20%，功率效率可达 0.11，远低于 ε=1 的盈亏

平衡点[67]。而氨分解制氢常用的 DBD 和交流电弧 2
种放电类型的对比研究表明，交流电弧的氨分解效

果明显优于DBD，如输入功率为30 W、气隙为6 mm
时，管-管交流电弧的氨气转化率达到 60%，而板-
板 DBD 的仅为 4%。分析认为两者的氨气分解活化

途径不同，DBD 中氨分子大部分生成激发态 NH3*，

荷能电子碰撞断裂 N—H 键发生氨分解反应，而交

流电弧中荷能电子平均能量更高，可直接断裂 N—H
键生成 NH2和 NH 等高活性物种，促进了氨分解反

应[42,68]。但 4 种不同结构的等离子体反应器(旋转滑

动电弧(rotating gliding arc，RGA)、大气压辉光放电

(atmospheric pressure glow discharge，APGD)、滑动

电弧等离子体(gliding arc plasmatron，GAP)和针-针
电弧放电(pin-to-pin，P2P))的 NH3 裂解性能对比研

究说明，热等离子体反应器中的 NH3转化主要取决

于比能量输入，NH3 裂解主要通过热化学反应来实

现[69]。低温低电流电弧针-针等离子体反应器的仿真

计算与实验验证结果较相符，显示 NH3转化主要发

生在一个狭窄的化学活性区域，该区域气体温度在

2 400~3 000 K 之间。该模型进一步证实热化学主导

了高温等离子体中的 NH3 裂解，能量成本约为

200 kJ/mol，在较宽的比能量输入(specific energy 
input，SEI)范围内保持常数，其中 60%~64%的沉积

能量以残余热的形式损失，限制了能源效率[70]。可

见，(滑动)电弧等离子体的优势是氨分解转化效率

高，但存在能量损失大、能源效率低和电极烧蚀损

坏的缺点。而 DBD 和空心阴极放电等离子体则相

反，其氨气分解效率不如(滑动)电弧等离子体，但

体系温度低、能量损失小、无电极烧蚀现象，且 DBD
等离子体的均匀性较好，适合大面积氨气制氢应用。 

其次，对于同种类型的放电，电极形状的差异

也会导致氨分解特性和粒子分布的差异。如对于

DBD 等离子体，平板形、半球形和圆柱形是 3 种典

型的电极结构，研究表明在 Ar/NH3 混合气体氛围

下，上述 3 种电极形状对流柱传播时间的影响是可

以忽略不计的。但在平面电极结构和氨体积分数大

于 3%的情况下，放电向扩散模式转变。而在圆柱

形电极结构中没有观察到这种转变，可能是由于电

场局域化的原因[71]。大气压直流平板型和同轴介质

阻挡型 2 种放电模式下 Ar-NH3 混合气体的放电特

性及产物分布有所不同。直流平板电极中，Ar2+和

Ar+占主导地位；随着氨气浓度和压强的增大，NH4+

在氨离子中所占的比例变大。同轴介质阻挡放电中，

H2密度大于 H 密度；NH4+是最主要的氨离子[72-73]。

对于电弧等离子体，不同电极结构的氨气分解转化

率顺序依次为：管-管>管-板>针-板>板-板[42,68]。拉

瓦尔喷管型电弧等离子体反应器的 NH3 转化率和

H2 选择性与拉瓦尔喷嘴喉道半径正相关[74]。此外，

如在常规等离子体反应器(plasma reactor，PR)中引入

氢分离膜形成等离子体质膜反应器(plasma membrane 
reactor，PMR)，可以通过钯合金膜对氢自由基的渗透

作用，抑制氨复合反应，从而大幅提升氢气产率上限

(8.7 L/h→21.0 L/h)，制氢能量效率为 4.42 mol/kWh，
并使产氢体积分数接近 100%[75-76]。 

电极和阻挡介质材料、填充床材料等多种因素

对等离子体氨气制氢的效果都有影响。如对于电极

材料，有研究表明，与氨合成反应强烈依赖于金属

种类(如 C、Cu、Ag、Al、Fe 和 Ti)相反，氨降解反

应的分解速率与注入功率和停留时间有关，与内电

极材料无关[22]。也有研究表明，相同输入功率下，

电极材质对氨制氢能效也产生一定影响，例如管-
管式交流电弧的氨分解活性次序为：镍>不锈钢>
铜，其原因是不锈钢和镍电极表面存在金属氮化过

程，导致放电初期有明显的氨分解活性诱导期，而

铜电极则没有这一过程。此外，对反应器进行保温

或负压操作均可显著提高制氢能效[41,67]。对于阻挡

介质材料，研究表明阻挡介质介电常数和二次电子

发射系数 (secondary electron emission coefficient, 
SEEC)对放电特性和产物的影响不同。介电常数对

放电强度(放电电流)、等离子体参数、放电产物及

其产率的影响较大，而 SEEC 的影响较小，高介电

常数与中等 SEEC 的配合有利于实际应用[77]。对于

填充材料，其粒径和介电常数对氨降解转化过程有

影响。如在填充床 DBD 反应器中，低介电常数下

出现“全间隙”放电，每半个周期中出现 1 个强电

流峰，电子数密度较高，而电场强度和电子温度较

低；当介电常数增加时，空隙中的等离子体变得局

域化，每半个周期出现多个较小的电流峰，时间平

均电场强度增强，导致电子温度升高，但电子数密

度降低。且与小尺寸填料珠的放电相比，大填料珠
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条件下全间隙放电到局部放电转变在高介电常数下

更容易发生[78]。多种介电常数填料的对比结果表

明，当在等离子体区填充 MgAl2O3(相对介电常数为

8.3)时，转化率达到最佳(增加因子约为 2.5)，达到

12.6%；而 MgAl2O3粒径对 NH3转化率的影响相对

较小。此外，与裸填充相比，用金属浸渍 MgAl2O4

导致转化率降低，分析认为含金属浸渍材料通过调

节气相微放电频率来影响氨转化，而不是通过金属

催化的表面反应。等离子体体积减小能够通过微放

电(非均匀等离子体)引起更高的能量传递，促进氨

分解。对反应器进行绝热处理(包裹编制陶瓷纤维)，
会降低 NH3转化率，其主要原因可能是气体温度升

高，增加了体积流速，缩短了工作气体在等离子体

区的停留时间所致。余辉中会发生相当程度的氨合

成，限制了总体转化效率[79]。 
可见，反应器结构对含氨氛围等离子体的氨制

氢转化特性和产物分布有重要影响，在反应器结构

差异引起的放电类型差异对氨气降解转化的影响方

面，现有研究已经达成了一定的共识，但在电极和

阻挡介质材料、填充床材料等因素的影响方面，因

其影响因素多样化，形成机理较复杂，现有研究还

比较局域化，尚未形成统一的认识。由于反应器结

构对氨气制氢效果影响显著，且反应器结构优化的

潜在方法比较丰富，因此反应器结构优化有望成为

优化氨气制氢效率和能量效率的重要手段，有赖于

后续性能更优反应器结构的设计。 
2.4  Ar-NH3 放电特性和产物分布的时空演化 

除上述外施电压、气体氛围和反应器结构 3 方

面因素对氨气分解特性的影响外，国内外学者针对

含氨等离子体放电特性和产物分布的时空演化规律

展开了数值仿真研究，总结如图 6 所示。如采用多

粒子自洽耦合流体模型，研究了介质阻挡 Ar-NH3

放电的模式及机理，结果表明：Ar/NH3介质阻挡放

电的模式为大气压辉光放电，其气体间隙的周期击

穿过程主要由气隙电压控制，并受气隙两侧介质的

表面电荷影响；放电过程中的主要正、负离子分别

为 3NH+ 、 2Ar+和 2NH− ，主要的激发态分子为 NH、

NH2和 N2H3，最终的稳态产物主要是 N2和 H2[80]。

或采用零维化学动理学的数值仿真方法研究

Ar/NH3 均匀介质阻挡放电并考虑放电的动力学模

式，包括氩的电子激发和直接电离、彭宁电离、氩

的激发态到二聚体的分子转化、氩的碰撞退激、氩

的激发态和二聚体的紫外发射等，讨论了电压、粒

子数密度的时间演变，证明了由氨分子离子产生空 

表 2  不同因素对于氨转化率/产氢速率的影响对比 

Table 2  Comparison of the effects of different factors on ammonia conversion rate/hydrogen production rate 

影响因素 
反应气体 
组成 

等离子体 
类型 

氨气体积

流量/ 
(L·min–1)

氨转化率/%
产氢体积流量/ 

(L·min–1) 
制氢能量效率/ 

(mol·kWh–1) 
结论 文献 

外施

电压

相关

参数 

幅值/kV 

6.0 

Ar/NH3 DBD 0.20 

55 

  
随着电压增大 NH3分

解率增加 
[54] 9.0 90 

15.0 100 

频率/kHz 

<200 

Ar/NH3 DBD     
200 kHz-GDBD 

250~500 kHz-TDBD
1.3 MHz-RFDBD 

[56] 250~500 

>1 300 

功率/kW 

0.74 

NH3 射频放电 10.0  
约 0.1 

 
NH3分解率随功率输

入增加而增大 
[49] 1.5 约 0.15 

2.0 约 0.4 

比能量 18.0 N2/NH3 DBD  82   
增加比能量输入会增

加 NH3转化率 
[51] 

反应

气体 

初始氨 
气体积 
分数/% 

0.5 

Ar/NH3 MWPJ 2.32  

约 0.008 

0.95 
产氢速率随 NH3含量

呈线性增长 
[52] 0.7 约 0.011 

0.9 约 0.014 

反应

器结

构 

不同放 
电类型 

管-管交流 
电弧 N2/NH3 

交流电弧 
0.04 

60 
  

交流电弧的氨分解效

果明显优于 DBD 
[42] 

板-板 DBD DBD 4 

电极结构 
等离子体质 
膜反应器 

NH3 PMR 0.50  0.35 4.42 
大幅提升氢气产率

上限 
[75-76] 
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图 6  Ar-NH3等离子体放电特性和产物分布的时空演化研究[80-81] 

Fig.6  Study on the spatiotemporal evolution of characteristics and product distribution of Ar-NH3 plasma discharge[80-81] 

 

间正电荷的存在[81]。这些数值仿真研究弥补了实验

研究方法的不足，从化学反应路径和物理量、粒子

时空演化特性角度出发，辅助理解等离子体氨气制

氢的反应机理，可为优化等离子体氨制氢效率和能

效提供指导。 
从过去 40 余年发表的近 60 篇报道中可以看

出，如图 7 所示，国内外针对含 NH3氛围的放电特

性、产物成分开展了实验和数值仿真研究，为本领

域的研究提供了不少基础数据，帮助人们更好地认

识了含氨放电的基本特性。但是，目前存在研究焦

点分散、放电形式多样、研究结论差异较大、研究

未成体系等问题，给含氨放电参数调控、特性表征

以及后续氨燃料、氨-氢能源转化应用带来困扰，亟

须开展不同导向的系统化研究。 

3  等离子体协同催化剂氨制氢的进展 

随着氢能需求的不断增强，提升氨气制氢效率

迫在眉睫，传统的催化热分解氨制氢技术尽管转化 
效果较好，但存在运行温度高、贵金属催化剂造价

昂贵、非贵金属催化剂活性较低的问题，而单独等

离子体氨气制氢效率较低，单纯使用 2 种技术制氢

距离工业应用的效率需求相差甚远。因此，有学者

提出将等离子体与热催化方法有机结合，形成等离

子体-催化剂两级协同催化氨制氢技术，充分发挥 2 

 

图 7  含 NH3氛围放电等离子体特性研究现状概览 

Fig.7  Overview of the current research status of characteris-

tics of plasma in atmospheres containing NH3 

 
种技术的优势，提升制氢效率。基于此，又有学者

将氢分离膜引入氨气制氢系统，形成等离子体-催化

剂-氢分离膜 3 级协同催化制氢技术，通过抑制逆反

应来提高氢气转化效率并提升氢气纯度。 
3.1  等离子体-催化剂两级协同催化 

2004 年以来，国内外学者开展了一系列基于催

化剂技术的等离子体协同催化氨气裂解制氢研究，

获得了等离子体和不同类型催化剂材料的显著协同

效应，在等离子体协同催化氨气制氢的基础研究中

取得了长足的进展。这些研究主要涉及单金属催化

剂的协同效应和双金属催化剂的协同效应 2 个方面。 
1）单金属催化剂的协同效应 
采用单金属催化剂(包括非贵金属和贵金属催

化剂)和等离子体协同催化的方法可以显著提高氨

分解效果。在非贵金属催化剂研究方面，常温常压
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下纯 DBD 等离子体和等离子体协同催化 2 种方法

氨气分解制氢效果的对比实验结果表明，与纯等离

子体相比，等离子体协同 Fe 负载型催化剂的两级协

同催化氨气分解所需要注入的功率降低了约 75%。

分析认为：单独使用 DBD 活化时，体系中的空间

反应受自由基相互碰撞概率限制而氨气的等离子体

协同催化反应则受表面反应主导，氨气在催化剂表

面吸附可能会减小 N—H 键强度，从而减少 N—H
键解离所需能量[6]。同时，等离子体协同催化法可

以显著提高非贵金属(Fe、Co、Ni、Cu)催化剂的活

性，提升能量效率。在 10 g 体相 Fe 基催化剂、NH3

进料体积流量为 0.04 L/min、410 ℃条件下，与热

催化法相比，氨气转化率由 7.8%提高至 99.9% 
(32.4 W)，氨气完全转化的温度降低了 140 ℃；与

单纯等离子体法相比，能量效率由 0.43 mol/kWh 提

高至 4.96 mol/kWh[38,82-85]。如果采用真空冷冻干燥

和等离子体煅烧技术相结合处理钴纳米粒子来改进

催化剂制备工艺，可以进一步提升 Co/气相 SiO2催

化剂的性能，改善 NH3 转化率(与传统制备方法相

比，400 ℃时 NH3的转化率从 25.8%提高到 72.7%)
和制氢能效(从 2.3 mol/kWh 提高到 5.7 mol/kWh)，
NH3 完全转化所需的反应温度降低了至少 50 ℃[86]。

在贵金属催化剂研究方面，等离子体与钌(Ru/Al2O3)
催化剂协同作用下的 NH3分解性能研究显示，与纯

等离子体相比，等离子体协同催化系统中，催化剂

活性位点和等离子体的存在提高了平均电子能量，

促进了 NH3的解离，显著提升了等离子体催化剂的

产氢率和能量效率[87]。采用 DBD 等离子体促进负

载型 Ru 基催化剂(Ru/Y2O3、Ru/La2O3、Ru/CeO2和

Ru/SiO2)催化氨分解，可使 Ru 催化剂上 NH3 分解

的起始阈值温度和完全转化温度均显著降低；等离

子体与 Ru 催化剂相结合显著提高了低温下氨的转

化率，在 380 ℃时，1.5% Ru/La2O3 催化剂实现了

NH3 的近乎完全转化[88-89]。然而，催化剂与等离子

体的耦合顺序会影响催化剂的使用量和反应器尺

寸。如等离子体协同催化(含等离子体与催化剂共存

的原位催化和等离子体催化→热催化的后位催化)
和反向等离子体协同催化(热催化→等离子体催化)
的能量和火用效率相似。但与等离子体协同催化和

热催化相比，反向等离子体协同催化节省了高达

60%的主要催化剂，并减少了反应器的尺寸[90]。并

且，不同催化剂类型对等离子体协同催化氨制氢效

果的影响存在差异。负载型和体积型钴催化剂对滑

动弧放电等离子体协同催化NH3分解效率的影响对

比研究表明，负载型催化剂(Ba-Co/CeO2)分解 NH3

更有效。在放电功率为 300 W、体积流量为

180 dm3/h 的 NH3/N2混合物(体积比为 1:1)下，氨转

化率为 70%，而体积型催化剂(Co/Ce/Ba)的氨转化

率仅为 21%。分析认为负载型催化剂更具热稳定的

表面积，钴纳米颗粒(nanoparticles，NPs)更小和更

稳定，具有许多弱氢吸附位点；同时生成了强碱性

位，提高了表面活性位的给电子能力[91]。 
催化剂的金属种类对等离子体协同催化氨分

解制氢效果的影响不同，但基本呈现促进作用。研

究表明等离子体环境改变了金属催化剂的氨分解活

性顺序，由传统热催化的氨分解活性顺序

Ru>Co>Ni>Fe>Cu 变为 Co>Ru>Ni>Fe>Cu，即在等

离子体催化环境下，Co 为最佳活性组分，其金属-
氮键强度适中，有利于催化循环，且催化剂表面中

间态物种浓度及表面放电面积较大，有利于表面化

学反应的发生[39]。氧化锆催化材料对 DBD 等离子

体分解氨具有显著的促进作用，两级协同催化模式

下制备的氢气浓度远高于纯等离子体[92]。非热电弧

等离子体(non-thermal arc plasma，NTAP)在最佳等

离子体放电实验条件下，当 NH3 气体体积流量为

1.8 m3/h 时，制氢能量效率最高，达到 783.4 L/kWh。
若与 NiO/Al2O3 催化剂协同作用，能量效率可进一

步提高到 1 080 L/kWh[20]。低压氮化法制备的氮化

钼(Mo2N)催化剂用于 DBD 等离子体氨分解制氢，

可显著提升 NH3的分解效率：当交流源功率为 40 W
时，NH3的分解率达到 92%，此时反应器外壁监测

温度约为 490 ℃。而在 490 ℃的热催化模式下，

NH3的分解效率仅为 24%，纯等离子体在输入功率

为 40 W 时，NH3分解效率为 33%[93]。采用固体酸

催化剂 FAU 和 MFI 沸石，利用等离子体裂解从氨

水中制取绿色氢，FAU 或 MFI 分子筛催化剂的注入

提高了氢气产率，FUA 效果最优[94]。 
综合现有研究，将 Fe 基、Ru 基催化剂和 Mo2N

催化剂在纯 DBD 等离子体、热催化和 DBD 等离子

体协同催化条件下的氨气转化率进行对比分析，如

图 8 所示。可以看到，一方面，温度<350 ℃时，

只有 Ru/La2O3 等离子体协同催化的氨气转化率明

显较高，而其他催化剂的各制氢方法和 Ru/La2O3

热催化法的氨气转化率都很低。这不但证实了 Ru
基催化剂的催化活性明显优于另 2 种金属催化剂， 
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图 8  等离子体催化氨分解的协同效应研究[38,89,93] 

Fig.8  Study on the synergistic effect of plasma catalyzing 

ammonia decomposition[38,89,93] 

 

还说明等离子体的存在显著降低了 Ru 基催化剂作

用的温度下限。另一方面，对 Fe 基和 Mo2N 催化剂，

3 种制氢方法的氨气转化率具有相似的规律：低温

时，纯等离子体的氨气转化率高于热催化和等离子

体协同催化的氨气转化率。这主要说明纯等离子体

活化对温度依赖弱(是其优点之一)，而Fe基和Mo2N
催化剂的热催化和协同催化对系统温度存在依赖；

随着温度不断升高(至约 370 ℃)，各催化剂热催化

和等离子体协同催化的氨气转化率均迅速增加直至

接近 100%，且等离子体协同催化的氨气转化率增

加的起始温度显著低于热催化(约 50 ℃)，而纯等离

子体的氨气转化率变化较小。这也再次证实了等离

子体和催化剂(贵金属或非贵金属)对氨气转化效率

的显著协同作用。 
催化剂的粒径和制备工艺对等离子体协同催

化氨分解制氢的效果具有显著影响。以 Al2O3为载

体，不同铁粒子粒径 (4.2±0.6、6.1±0.8、8.1±1、
10.4±1 nm)的 Fe3O4/Al2O3 在 DBD 等离子体协同催

化氨分解中的活性不同，随着 Fe 粒径增大，催化活

性和 NH3转化效率均呈现先升后降的趋势，当载体

上 Fe 粒径为 8.1±1 nm 时，NH3转化效率达到最大

值[95]。氧化铝 DBD 等离子体协同催化氨分解制氢

中，1 mm 粒径的氧化铝制氢浓度高于 2 mm 粒径的

氧化铝，2 种粒径下的 NH3转化率分别为 83.19%和

80.35%，最大能效分别为 0.29%和 0.225%。可见，

活化表面积受催化剂材料粒径的影响，进而影响 H2

生成[96]。Mo2N 催化剂的粒径亦会影响等离子体协

同催化性能，与 Mo2N 颗粒催化剂相比，其粉末催

化剂具有更高的反应活性。主要是因为与 Mo2N 颗

粒催化剂的丝状放电相比，Mo2N 粉末催化剂填料

以表面放电为主，这种局部表面放电可能有助于反

应物质从等离子体相到催化剂表面的输运，从而导

致更高的等离子体催化性能[97]。并且，Mo2N 催化

剂的氮化温度对等离子体协同催化氨分解效率影响

也较大。在 700、750 ℃和 800 ℃条件下制备的催

化剂，NH3 的分解效率约为 60%。当温度升高至

825 ℃和 850 ℃时，NH3的分解效果明显增强，分

解效率可达 95%，但随着渗氮温度进一步升高至

875 ℃，分解效率开始下降[93]。 
催化剂的载体属性(种类、介电常数、比表面积)

对等离子体协同催化氨分解制氢活性可能具有一定

影响。首先，载体的相对介电常数会显著影响等离

子体和非贵金属催化剂的氨分解协同能力，相对介

电常数位于 15~21 区间内的材料(fumed SiO2、

SiO2-ball、A12O3-Lu)对等离子体分解氨起促进作

用，而相对介电常数过小或过大(特别是过大)的材

料则对等离子体分解氨具有抑制作用。可能的原因

是：一方面，相对介电常数越大的材料对电荷的储

存能力越大，越多的电子富集在催化剂表面，直接

影响催化剂对氨气分子的活化；另一方面，材料的

相对介电常数越大，其容纳电荷的能力越强，产生

与外加电场方向相反的自建电场越大，净电场强度

下降幅度越大，从而造成等离子体区的电子能量降

低，抑制氨分解制氢。该研究认为载体的比表面积

不是导致等离子体催化氨分解协同效应巨大差异的

主要因素。并且该研究认为载体负载型 Co 催化剂

的协同催化分解氨气的效果及能力与载体的酸碱性

没有直接关系[39]。其次，载体材料的介电常数和比

表面积对 Ru 基催化剂等离子体协同催化反应有较

大影响。La2O3负载 Ru 基催化剂的等离子体催化活

性高于 Ru/Y2O3、Ru/CeO2和 Ru/SiO2催化剂。主要

是因为 La2O3 催化剂的填充长度/接地电极长度较

长，对应的反应物质停留时间较长，且催化剂粒径

较小，比表面积较大，可能会诱导更多的表面放电，

从而有利于等离子体产生的活性物种向 Ru 位点迁

移。而 Ru/SiO2颗粒相对较大，比表面积相对较小，

故分解氨制氢转化率较低。Ru/CeO2 颗粒虽然比表

面积不小，但其相对介电常数较大，介质极化损耗

的电能消耗较大，造成其电能效率很低，导致了低

的氨分解转化率。Ru/Y2O3的比表面积也相对较大，

故其氨分解制氢转化率要优于 Ru/CeO2和 Ru/SiO2，

但不及 Ru/La2O3催化剂[88]。此外，反应器结构等相
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关因素亦会对等离子体协同催化氨分解效率产生影

响。如协同催化氨分解反应的效率受到不同放电区

长度的影响。当放电频率为 10 kHz 时，放电区长度

从 3.0 cm 增加到 3.5 cm 时，等离子体协同催化反应

的 NH3转化效率提高了 2 倍[39]。绝热 DBD 反应器

的 NH3分解活性比非绝热条件下高出 4.9 倍。等离

子体功率为 19 W 时，Ru/Al2O3质量分数为 0.05%
的催化剂在绝热等离子体反应器中的NH3转化率为

73%，而在非绝热等离子体反应器中，转化率仅为

15%，并且在热催化 NH3分解过程中，催化剂几乎

不活跃。分析认为，更有效的 NH3分解归因于等离

子体活化自由基NHx和振动激发的NH3(v)与催化活

性 Ru 位点之间的增强协同作用[98]。 
综上可以看到，等离子体与催化剂的协同效果

可能受到催化剂类型、粒径、比表面积、制备工艺(如
氮化温度)、载体的介电常数、酸碱性和反应器结构

等诸多因素影响，如图 9 所示，且这些因素的影响

机理比较复杂，现有研究多分别针对某一部分因素

的影响规律进行研究，交叉性差，甚至在部分影响

因素的研究方面获得相反的结论，因此要明确各因

素的影响规律和作用机理，需要本领域学者进一步

开展系统深入的研究。 
2）双金属催化剂的协同效应 
对于双金属催化剂与等离子体的氨气制氢协

同效应研究，一部分学者采用 fumed-SiO2作为载体，

分析了等体积浸渍法制备的 Fe-Co、Fe-Ni、Mo-Co、

Mo-Ni 等双金属催化剂的氨分解活性。发现常规多

相催化条件下，Fe-Co 双金属催化剂的氨分解活性

较好，氨分解反应表观活化能最低；而在等离子体

催化条件下，Fe-Ni 双金属催化剂的氨分解活性较

好，氨分解反应表观活化能最低[99-100]。进一步研究

表明，6Fe-4Ni 和 5Fe-5Ni 的双金属催化剂与等离子

体的协同能力和活性最好，NH3在 500 ℃时完全分

解(>99.9%)。原因可能是 NH3被等离子体活化为激

发态的 NH3、·NH2和·NH，6Fe-4Ni 和 5Fe-5Ni 催化

剂对这些激发态的吸附能力最强，其表面大量的吸

附位点能充分吸附催化剂表面的这些激发态物质，

促进其分解[23, 101]。 
另一部分学者采用球形 CeO2-S 作为载体时研

究双金属催化剂和等离子体结合情况，发现

FeCo/CeO2-S 的活性最高，与等离子体的配位能力

最好，600 ℃时 NH3转化效率超过 95%，其原因在

于金属表面具有更多的氧气空位，增加了表面活性

位点的电子数密度，促进了电子从 CeO2 载体向金

属活性位点的转移[102]。进一步研究表明，无催化剂

时温度对 NH3转化效率无显著影响，而 DBD 等离

子体与以 CeO2-S 为载体的双金属催化剂相互作用

时，NH3 转化效率随着温度的升高而升高，特别是

当温度升高到 350 ℃时，表现最佳的 FeCo/CeO2-S
催化剂的 NH3 转化效率提高更为显著，550 ℃时

NH3转化效率可达 100%[103]。CeO2共轭 CoFe 层状

双氧化物作为高效非贵金属 NH3 分解制氢的催化 

 

图 9  等离子体与催化剂协同效应的影响因素[38,93,95,97-98] 

Fig.9  Influencing factors of the synergistic effect between plasma and catalyst[38,93,95,97-98] 
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剂，获得了较好的氨气转化率。通过研究尖晶石混

合金属氧化物、层状双氢化物(layered double hy-
droxides，LDHs)衍生的层状双氧化物(layered double 
oxides，LDOs)和引入 Ce 等因素之间复杂的相互作

用，可以获得 NH3分解高催化性能的原因，即掺入

的 CeO2和 Co1.5Fe1.5LDOs 协同改变了结构性质，包

括 Co 和 Fe 在尖晶石晶体结构中的分布以及晶格参

数和电子性质。这些修饰在最终改变金属-N 结合能

中起着关键作用，有助于最低温度下有效激活吸收

的 NH3，最大限度地减少重组 N2解吸的延迟[104]。 
可见，上述研究说明 FeCo 和 FeNi 双金属催化剂在

不同载体上的氨气转化活性存在差异，如图 10 所

示，即选择 fumed-SiO2 作为载体时，Fe-Ni 双金属

催化剂的氨分解活性较好，而选择 CeO2-S 作为载

体时，FeCo/CeO2-S 双金属催化剂的活性最高。然

而结果也表明，2 种载体上 3 种单金属催化剂的氨

气转化活性规律相同，双金属催化剂的氨分解活性

基本优于单金属催化剂，说明 2 种金属的结合有利

于提升等离子体协同催化氨分解的活性，最优双金

属催化剂种类的差异可能与所采用的载体等实验条

件差异有关。 
3.2  等离子体-催化剂-质子交换膜三级协同催化 

等离子体-催化剂-质子交换膜三级协同催化氨

气制氢技术是将质膜反应器(PMR，等离子体与质子

交换膜相结合)和热催化反应器(catalytic reactor，CR)
有机结合得到的一种新型氨气制氢技术，该技术的

主要优点是制氢效率和制氢纯度高。等离子体-催化

剂-质子交换膜三级协同催化制氢系统的制氢流程

为：首先大部分氨通过 CR 转化为氢和氮，然后，

将含有未反应氨的产物气体引入 PMR，未反应氨在

PMR 中分解，氢气在 PMR 中分离。这样可在 PMR
出口获得体积分数为 99.99%的氢气，产氢体积流量

可达约 120 L/h，系统最大能效为 28.5%[105-106]。等

离子体质膜反应器(PMR)、预催化-等离子体质膜反

应器(CR-PMR)、预催化-沸石催化等离子体质膜反

应器(pre-catalytic reactor-plasma membrane reactor，
C R - C P M R )的能量和火用效率研究表明：在

CR-CPMR 体系中，等离子体与沸石材料的结合提

高了制氢速率，PMR、CR-PMR 和 CR-CPMR 的产

氢率分别为 2.66%、81.6%和 96.6%。引入 CR 环节

提高了系统的能效，但由于系统的不可逆性，各氨

分解系统的火用效率仍然较低。PMR、CR-PMR 和

CR-CPMR 的最大能效分别为 0.8%、16.1%和 

 

图 10  双金属催化剂等离子体协同催化的氨气转化率[100-102] 

Fig.10  Ammonia conversion rate under the synergistic cataly-

sis of bimetallic catalysts and plasma[100-102] 

 
44.1%，最大火用效率分别为 0.156%、4.91%和

6.344%[107-108]。采用响应表面方法(response surface 
methodology，RSM)可以优化 DBD 等离子体质膜反

应器的电压、流速和压力对氢气产率的影响，利用

方差分析可以确定各因素对产氢率的影响顺序为：

NH3体积流量>电压>上游压力。其中，电压为 110 V、

NH3体积流量为 30 L/h、上游压力为 0 kPa 为最佳

条件[109]。可以看到，等离子体-催化剂-质子交换膜

三级协同催化氨气制氢技术可以通过分离膜对氢原

子的过滤作用和热催化的高氨气分解效率来获得高

纯氢气，并提高氨气转化效率，但该技术也存在一

定的不足之处。首先，该技术的火用效率和能效仍

然较低，无法满足工业应用需求。其次，该技术是

将热催化技术和等离子体、质子交换膜技术相融合

得到的，因此也具有 3 种技术各自的不足之处，如

热催化的反应温度、绝热系统和催化剂稳定性要求，

纯等离子体制氢的较低效率，质子交换膜的造价和

稳定性等问题。 
3.3  等离子体协同催化剂氨制氢的能量效率 

截止目前，国内外学者针对不同催化剂结合等

离子体分解氨气制氢的转化率和能量效率进行了研

究，其结果统计在表 3 中。可见，热催化和纯 DBD
等离子体在 410 ℃下的氨气转化率较低(<10%)，纯
微波等离子体的氨气转化率较高，这与其消耗的功

率较高有关。采用具有催化作用的 Ni 电极一定程度

上可以提高制氢能量效率。而对于催化剂的影响，

铅锆钛酸铅(PZT)和MgTiO3钙钛矿的催化效果比较

有限，一定程度上可以提高氨气转化率，但对制氢

能量效率的影响较小；单金属 Fe、Ni、Co 和 Mo2N
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等非贵金属催化剂对氨气转化率和制氢能量效率都

有较显著的提升，且后 2 种催化剂的效果更优，不

过它们的提升效果仍比 Ru/La2O3 贵金属催化剂和

6Fe-4Ni/SiO2 双金属催化剂的效果弱。说明提升现

有非贵金属催化剂的活性或寻求更有效的非贵金属

催化剂，是提高等离子体协同催化氨制氢能量效率

的重要研究方向。对 DBD 反应器进行绝热处理可

以进一步提升催化剂的制氢能量效率。尽管从表 3
中数据可以分析获得上述催化剂作用规律，但也可

以看出，目前对等离子体协同催化剂氨气制氢的研

究还比较分散，催化剂用量、气体流速、温度、功

率等对协同效应影响规律的研究系统性不强，制氢

能量效率的表征更是难以统一，对比分析性能较差，

不利于后续等离子体协同催化剂氨气制氢能量效率

的提升研究和工业应用推进。 
等离子体协同催化氨制氢方向的研究贡献源

于催化剂研发领域，近 5 年等离子体协同催化剂氨

气制氢的研究呈现出快速上升趋势。从现有报道中

可以看出，等离子体介入后确实大幅降低了催化剂

的工作温度(可降低到 400 ℃左右)，促进了催化剂

的性能。但仍存在一定不足，如等离子体与催化剂

相互促进作用的形成机制尚不明确，调控方法匮乏；

无论是两级协同还是三级协同系统，其制氢能效仍

不理想，距离工业应用需求存在一定距离；制氢系

统温度要求仍较高(特别是三级协同系统)，尚无法

实现(反应系统温度和压力)低温或常温常压情况下

的制氢要求。因此，进一步优化现有两级、三级协

同技术的制氢能效或开发更优等离子体协同催化制

氢技术，对推动等离子体协同催化剂 NH3转化制氢

技术的工业应用具有重要实际价值。 

4  等离子体用于氨气制氢的利弊分析 

基于现有科学研究和实际应用需求，等离子体

催化氨制氢具有以下优点：1）等离子体富含高能电

子和活性粒子，其非平衡特性可激发反应所必需的

特定自由度，能够突破化学反应动力学限制，活化

NH3反应速率高；2）等离子体中电子的平均能量介

于 0.1~10 eV 之间，覆盖 NH3分解制氢反应所需的

能量，能够在环境温度下诱导 NH3分解与转化，大

幅降低反应能量阈值，提高理论能效；3）充分利用

彭宁和介电效应，增强放电均匀性、获得良好规律、

提高可控程度，有利于控制等离子体参数和成分以

调控 NH3 分解制氢的转化产物和效率；4）等离子

体能够激发催化剂活性位点，降低催化反应温度， 

表 3  不同催化剂下氨气分解制氢的转化率和能量效率比较 

Table 3  Comparison of conversion rates and energy efficiency of hydrogen production from ammonia decomposition under 

different catalysts 

催化剂类型 
等离子体

类型 

氨气体积

流量/ 
(L·min–1) 

反应气体

组成 
功率/W 温度/℃

氨气转化

率/% 
制氢能量效率(带催化

剂)/(mol·(g·kWh)–1) 
制氢能量效率/ 

(mol·kWh–1)
文献 

纯热催化  0.04 NH3  410 7.4   [39] 

纯等离子体(无催化剂) 
DBD 0.04 NH3 33 410 7.8  0.43 [39] 

MWPJ 2.32 NH3/Ar 150  75.6  0.95 [52] 

Ni 电极催化 DBD 0.04 NH3 25  86  3.69 [108]

铅锆钛酸铅(PZT) DBD 9.0 NH3 10  20  0.72 [61] 

MgTiO3 钙钛矿(0.1 g) DBD 25.0 NH3 20  44.4 3.4 0.34 [109]

Fe 负载型催化剂(10 g) DBD 0.04 NH3 32.4 410 99.9 0.49 4.96 [39] 

NiO/Al2O3催化剂(30 g) NTAP 0.03 NH3 700   1.62 48.6 [20] 

Co/气相 SiO2催化剂(0.88 g) DBD 0.04 NH3  450 96.9 6.5 5.7 [86] 

粉末 Mo2N 催化剂(0.8 g) DBD 0.04 NH3 40 ~450 100 7.6 6.1 [97] 

Ru/La2O3催化剂(1 g) DBD 0.04 NH3 20 380 99.9 8 8 [89] 

6Fe-4Ni/SiO2双金属催化剂(0.5 g) DBD 0.12 NH3 48.2 500 99.9 20 10 [23] 

Ru/Al2O3催化剂(0.1 g) 绝热 DBD 0.02 NH3 19 475 99 41.9 4.19 [98] 
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提高转化效率，反应器结构简单，使用寿命长。因

此，基于放电等离子体的氨制氢转化技术具有广阔

的应用前景和科学研究价值。 
当然不可否认，目前等离子体氨制氢还存在一

些痛点：1）含氨氛围非平衡等离子体的特性、机制

尚不清晰，参数可控程度低；2）低温等离子体单独

氨制氢的转化率、选择性和能效较低，未充分体现

等离子体技术的高能效高选择性优势；3）等离子体

协同催化剂的工作温度仍然较高，需要进一步降低

运行温度，鲜见反应体系温度和压力为常温常压时

催化转化的成功案例。造成这一现状应该有以下原

因：1）含氨氛围放电等离子体种类研究的比较多，

但是针对每一种等离子体的参数依赖性规律性研究

不成体系，数据累积不足；2）对含氨(如 Ar-NH3

混合氛围)等离子体转化的完整动力学认识尚不完

善；未能获取外施参数、微观反应路径和转化效果

之间完善的影响规律和定量描述；缺乏对关键中间

产物和路径有效的调控手段；3）目前值得肯定的是

等离子体对催化剂有活化作用，但是两者的互作机

制不清楚，进一步优化方向模糊。因此，有必要从

等离子体自身、等离子体与介质(有/无催化功能)互
作、等离子体催化转化等方面开展系统的研究，掌

握规律，积累数据，为快速推进等离子体(辅助)催
化氨制氢的应用提供指导和帮助。 

5  等离子体氨制氢的发展前景和展望 

5.1  发展前景 

随着全球氨-氢能框架逐渐形成、零碳资源利用

的快速推进、氢能需求的蓬勃发展，氨作为最佳储

氢载体，其发展潜力被深度挖掘，基于等离子体的

氨转化技术已在氨燃料、储氢制氢应用等方面获得

良好的可行性验证。但是，目前总体上针对含 NH3

放电等离子体及催化制氢方面的研究系统性不强、

焦点分散、数据不成体系，导致有效性、稳定性和

可靠性评估遇阻。关于等离子体自身的特性/参数诊

断调控明显不足、NH3 等离子体转化特性和效果的

影响因素及其规律不清晰、转化路径和定向调控机

制不明。因此，开展针对基于等离子体技术的氨制

氢效果、机制与应用研究具有重要的科学意义、现

实价值和市场前景。 
5.2  技术经济性 

大量科学研究为等离子体氨制氢技术提供了

可行性，但其规模化应用进程取决于技术的经济性。

技术经济性的分析需要采用技术经济性分析模型，

主要用于评估技术方案的经济合理性，结合技术可

行性与经济效益评估。参考众多典型技术经济性分

析模型，构建适用于等离子体氨制氢技术经济性分

析的框架，须考量原料氨的价格、系统能耗、等离

子体类型、制氢产量、设备规模、可靠性与稳定性

等因素，并考虑一次性投资成本、运行时间以及运

行成本等，进行深入的敏感性分析，以揭示不同变

量对该技术经济性的影响程度，分阶段考虑优先因

素，逐步推进该技术商业化运行。 
5.3  可能的发展方向 

过去近 50 年的发展证明了等离子体辅助氨气

制氢的可行性，研究与技术路线越来越清晰。未来，

应该继续以氨及含氨气体原位制氢为目标，考虑电

极结构、放电模式、介质介电特性等对等离子体特

性参数的影响规律，设计等离子体反应器，结合实

验与仿真手段，对含 NH3气体的放电特性与机理、

外施参数(含驱动、气氛、介质参数)的影响规律、

等离子体定向制氢的效果和参数依赖性、转化路径

和转化机制等方面展开研究，形成有效的调控策略，

能够为实现等离子体高效转化氨制氢提供新思路、

新技术，快速推进等离子体氨制氢技术应用落地。

因此，从中长期发展来看，等离子体氨气制氢的研

究至少应关注以下几个方向。 
1）氨等离子体特性参数的可调可控。放电等

离子体实际应用中的参数调控最终回归到外施因素

的控制上来，以介质阻挡放电结构为例，这些因素

主要包括外施电压、载气、阻挡介质、间隙等，对

于外施电压、间隙和载气，尽管少有研究团队针对

相同的条件开展系统的工作，但公开的报道相对比

较多，影响规律也有基本的共识，但满足氨制氢转

化效率和能效要求的最优参数组合和调控策略尚不

清楚，且阻挡介质(含填充介质)介电特性对等离子

体影响的研究寥寥无几，影响规律和机制均不清晰。

因此，需要开展不同参数下放电等离子体特性、放

电模式、等离子体活性成分和制氢效率等方面的系

统研究，获得氨制氢最优特性参数的调控方法。 
2）目标产物筛选和转化效果优化。产物是等

离子体催化氨制氢转化利用的目标，中间产物和最

终产物均须在转化过程中关注，因此，亟须针对不

同条件下纯 NH3和 Ar/NH3混合、N2/NH3混合等气

体放电转化的目标产物开展系统分析，筛选有效中

间产物(如 NH、NH2、H、N2H2、Ar*等)和最终产物
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(如 H2、N2等)，分离目标产物 H2，明晰产物选择性、

转化效率和能量效率与外施参数间的依赖规律，为

目标产物的定向调控奠定基础。 
3）NH3 转化路径、H2 生成与转化机制。在氢

制备过程中，除了外施参数的宏观影响规律外，NH3

分解转化和生成 H2 的相关反应是制约其转化指标

的内在因素。因此，迫切地需要掌握影响 H2产量、

选择性的主导粒子、主要贡献路径等，在实验规律

的基础上，构建等离子体流体/化学动力学仿真模

型，剖析转化过程的主导粒子及其参与的化学反应

路径和贡献，进一步揭示含氨气体转化制氢的内在

机制，为定向调控策略提供基础数据和指导。 
4）等离子体协同催化氨气制氢效果的优化。

等离子体与催化剂在氨气制氢方面具有显著的协同

效应已经得到现有研究的证实，然而，等离子体的

类型、催化剂的类型、催化剂的载体介电常数等因

素对协同效果的影响研究仍较少，机制和优化路径

尚不十分清楚。并且，目前等离子体协同催化氨制

氢的工作温度还比较高，能量效率尚不理想，有待

于进一步优化与提升。 
5）等离子体原位氨制氢技术设备的研发与应

用。科学研究的最终目的是服务于社会，充分理解

和掌握了等离子体氨气制氢的原理、机制和最优参

数后，研发适用于不同场景的技术设备，与氨燃料

应用需求相连接，实现氢能的安全、高效应用。目

前该技术在国内外尚未形成规模化应用，突破该技

术设备落地应用，填补国内氨气原位制氢应用设备

的空白，促进绿氢/绿氨应用的快速发展。 
6）分布式氢能供给与新型电力系统耦合。等

离子体氨制氢的能源供给主要可以考虑太阳能、风

能等新能源，“电-氨-氢”协同体系通过跨季节储能

能力、实时功率调节功能和市场化运营模式，未来

可深度融入电力系统，成为支撑高比例可再生能源

消纳的灵活电网资源之一[110-111]。目前实验室已经

完成了太阳能驱动的等离子体系统，论证了该系统

氨制氢的可行性，未来需要在新能源驱动等离子体

制氢参数和结构、制氢效率和氢气纯度、制氢副产

气体分离等方面的问题开展系统研究。 

6  结论 

本文以等离子体氨气制氢为主题，针对现有的

科学研究和技术发展进行了综述。主要包括等离子

体的分类和应用领域分析、等离子体单独氨制氢和

等离子体协同催化剂氨制氢三个方面。其中，在等

离子体单独氨制氢部分，主要综述了各外施参数，

如外施电压(含电压的幅值、频率和功率)、反应气

体氛围(含气体组成、比例、总气压和流速)和反应

器结构(含电极结构、电极材料和阻挡介质材料)，
对含氨等离子体放电特性的影响方面的研究进展，

分析了氨气分解与制氢的机理。在等离子体协同催

化剂氨制氢方面，主要综述了等离子体-催化剂两级

协同催化氨制氢技术和等离子体-催化剂-氢分离膜

三级协同催化氨制氢技术方面的研究进展，分析了

单金属催化剂、双金属催化剂、质子交换膜与等离

子体对氨制氢的协同效应，探讨了等离子体协同催

化剂氨制氢的能量效率。在此基础上，分析了等离

子体用于氨气制氢的利弊。最后，对等离子体在氨

气制氢方面的发展前景和方向进行了展望，未来可

以在以下五个方面开展进一步研究：氨等离子体特

性参数的可调可控、目标产物筛选和转化效果优化、

NH3转化路径、H2生成与转化机制、等离子体协同

催化氨气制氢效果的优化和等离子体原位氨制氢技

术设备的研发与应用，促进等离子体氨气制氢技术

快速纵深发展，推动技术应用落地。 
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