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摘要：自2015年12月《巴黎协定》在巴黎气候变化大会上通过以来，世界各国都将碳减排工作作为政府工作中的重要任务。近年来，随着我国经济的发展和“双碳”目标的提出，有关“碳达峰，碳中和”的研究正在如火如荼地进行，各项碳减排措施正在稳步推进，各个行业，尤其是煤电行业也在抓紧寻找低碳生产和低碳排放的新出路。氨作为重要的工业产品之一，在国民经济中占有重要地位，寻找低碳排放的制氨方法代替传统高碳排放的制氨方式尤为重要，而“双碳”目标背景下燃煤电厂制氨是提升运行灵活性、拓展产品链的重要途径。本文梳理了氨能未来发展的广阔前景和发展优势，并重点总结了目前电化学催化制备绿氨技术的研究进展和现有成果，针对燃煤电厂低碳制氨技术给出了技术路径，为电力行业“双碳”发展提供了新出路。
关键词“双碳”战略；燃煤电厂；电解制氨；绿氨；储能

Progress of ammonia production and utilization in coal-fired power plants under the background of double carbon
，WANG Fangfang1，YU Linzhu1LI Qi 2，ZHAO Guangjin1，JIANG Haoxuan2，YANG Pengwei2，DU Mingzhe2，MA Shuangchen 2
（1State Grid Electric Power Research Institute of Henan Province，Zhengzhou 450000，China；2Department of Environmental Science and Engineering，North China Electric Power University，Baoding 071003，China；）
[bookmark: _GoBack]Abstract Since the adoption of the Paris Agreement at the Paris Climate Change Conference in December 2015, countries around the world have made carbon emission reduction an important task in government work. In recent years, with the development of my country's economy and the proposal of the "dual carbon" goal, the research on "carbon peaking and carbon neutrality" is in full swing, and various carbon emission reduction measures are steadily advancing. Various industries, especially The coal power industry is also scrambling to find new ways of low-carbon production and low-carbon emissions. As one of the important industrial products, ammonia occupies an important position in the national economy. It is particularly important to find a low-carbon emission ammonia production method to replace the traditional high-carbon emission ammonia production method. Under the background of the "two-carbon" goal, ammonia production from coal-fired power plants is particularly important. It is an important way to improve operational flexibility and expand the product chain. This paper summarizes the broad prospects and development advantages of ammonia energy in the future, and focuses on summarizing the current research progress and existing achievements of electrochemical catalytic preparation of green ammonia technology. The "dual carbon" development of the power industry provides a new way out.
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二氧化碳等温室气体排放与全球气候变化之间存在直接关系[1]。为应对全球气候问题，2020年9月，国家主席习近平在第75届联合国大会一般性辩论中向全世界庄严宣布，中国力争在2030年前碳排放达到峰值，争取2060年前实现碳中和目标[2]。我国目前碳排放总量仍处在世界之首，碳排放总量大、强度高，减排任务艰巨，创新替代是主要实现途径。“碳达峰、碳中和”目标的设定使碳减排、封存以及运输技术受到各行业的广泛关注，然而我国CO2捕集封存利用技术目前尚未展现出足够的商业化可行性。发达国家从碳达峰到碳中和的过渡时期有50~70年，而对于我国来说只有30年的时间[3]，因此，我国面临的能源和经济转型的压力都要远远大于发达国家。
反观现实情况，目前我国绿色能源和绿色碳汇的快速发展受限，且现有工业过程的减排潜力有限，依靠现有路径难以完成“碳中和”任务。为实现我国的“双碳”目标，急需开发新的低碳排放工业路线[4]。
氨是由一个氮原子和三个氢原子组成的化合物，其燃烧不会排放出CO2，有助于降低环境负荷。作为天然的储氢介质(含氢质量分数17.6%)，氨具有易液化，方便储存和运输等优势[5]，且氨作为重要的无机化工产品之一，在国民经济中占有重要地位，是一种应用前景广泛的清洁能源。近年来，氢能被视为是实现“双碳”目标的重要路径之一[6]，作为可代替煤炭、天然气的新能源而备受关注。与同样被视为下一代燃料的氢气相比，氨可以直接在现有的火力发电设施混烧利用，且成本较低，这是其备受关注的重要原因。此外，从氨中可以得到氢气，纯氢的技术处理较为困难，而有了氨的替代，更有利于目前技术的活用。在“碳达峰、碳中和”目标愿景下，氨作为一种零碳能源具有广泛的应用前景，将为电力、交通、工业等领域实现减碳和脱碳提供新的选择[7]。
1氨能应用
氨作为一种无碳化合物，燃烧时只产生水和氮气以及少量的氮氧化合物，可以作为清洁能源来代替化石燃料[8]。此外氨作为富氢化合物，可用作燃料电池制氢的原材料[9]。我国是世界上合成氨产量最大的国家，每年合成氨总产能已达6000万吨以上，占世界总产量的1/3[10-11]。工业生产过程中氨的用途可谓是十分广泛，它既是最重要的化工生产原料之一，又是各大化工厂、电力企业烟气治理不可或缺的污染物脱除剂，因此氨的生产可以说是国民经济支柱型产业中的重要一环。
1.1氨储能
氨储能体系是利用合成氨和氨分解时的热效应进行能量的存储和释放[12]。目前工业上采用Haber-Bosch法合成氨，此方法具有较高的成本[13-14]，合成氨气的过程中会排放出大量的二氧化碳气体，且需要高温高压的苛刻反应条件[15-16]。因此，寻找一种原料来源广泛、反应条件温和、生产过程清洁的方式合成氨是该领域的研究热点[17]。氨储能对地理条件要求不高，加之国内合成氨市场成熟，运输网络完善，氨储电可改善可再生能源位置依赖性问题，实现能量的地域性转移，因此，氨是非常有潜力的大规模储能介质[18]。氨储能体系的反应式为：


（1）
1.2氨燃料
氨作为燃料使用主要有两方面优势：一是燃烧过程相对清洁，可实现零碳排放；二是热值较高，易储存运输且防爆特性好[19]。无碳氨有助于降低环境负荷，使用氨作为燃料，能够减少化石燃料消费的同时，由于氨本身不带有碳原子，其完全燃烧后的产物为N2和H2O，因此能够大幅度减少能源行业的二氧化碳排放量。氨与其它传统燃料的理化性能和部分燃烧特性[20]如表1所示，可以看出氨具有燃烧压力低、辛烷值高、最小着火点能量高等优势。此外，氨的运输和储存也更为方便，在一般情况下，氨通常采用冷却和加压的组合形式进行储存。
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表1几种燃料燃烧特性的比较[21]
Table 1 Comparison of combustion characteristics of several fuels
	性能指标
	氨
	氢
	CNG
	乙醇
	汽油
	柴油

	化学分子式
	NH3
	H2
	CH4
	C2H5OH
	C8H18
	C12H26

	压力（25℃）/MPa
	1.03
	70
	25
	0.1
	0.1
	0.1


	辛烷值
	130
	130
	120
	89.7
	85
	—

	能量密度/GJ·m-3
	11.8
	3
	9.4
	21.2
	32.2
	35.4

	LHV/MJ·kg-1
	18.8
	121
	50
	26.9
	43.8
	42.5



X续上表
	最小点火能量/MJ
	8
	0.02
	0.3
	0.14
	0.29
	—

	理论空燃比
	6.14
	34.8
	14.4
	6.52
	15.4
	15.1

	火焰速度/cm·s-1
	6
	300
	41
	39
	40
	33




1.2.1氨燃料在发电领域的应用
当前，我国超过一半的碳排放量来自电力行业。且随着全社会电气化水平的提升，未来将有更多碳排放从终端用能行业转移到电力行业，进一步加大电力行业的碳减排压力[21]。根据中国电力企业联合会统计，截至2020年，我国火电装机容量占比为56.58%，仍为我国当前电力主要供应来源[22]。随着风能、太阳能、生物质能等可再生能源的比重在我国能源消耗中的占比继续大幅增加，火电的发展空间正由电力供应主体向为电网提供调峰调频保障的基础电源转变[23]。由此可见，火电领域的技术创新急需向低碳环保、安全高效为研究重点进行转变。而氨作为一种潜在燃料，具有生产、储存、运输和分销比许多其他燃料更容易的优势，可以成为清洁发电的潜在燃料解决方案，未来，“电-氨-电”系统有望成为新型电力系统建设的重要储调模式之一[24]。
1.2.2氨作为燃料电池原料
氨燃料电池目前还在早期应用阶段，随着近年来其受到越来越大的关注，相关技术加快成熟，未来几年其性能将逐步提升[25]。氨作为一种无碳富氢化合物，其价廉、不易燃、易于储存和运输，产业基础完善，恰好可弥补氢作为燃料所面临的不足，被认为是可替代氢用于燃料电池的理想燃料[26]。使用氨供电的固体氧化物燃料电池（SOFC）是最有效的发电方法，氨是一种良好的间接储氢材料，就CO2排放而言，由于氨分子中不含有碳原子，因此在使用其作为燃料电池的原料时不会释放出CO2，此外氨的能量密度为22.5MJ/kg，其热值高于典型碳氢燃料和金属氧化物，在燃料电池系统中直接使用类氨氢可以提供高功率密度，与其他燃料电池相比，氨燃料SOFC具有许多优点[27-28]。氨燃料电池由阴极、电解质和阳极三部分组成，氧气主要来自空气被送入阴极与水和电子结合形成氢氧化物，反应通过电解液传输[29],在阳极氨气与氢氧根结合被氧化为氮气，其电池反应如下：

阴极：（2）

阳极：（3）	（3）
1.3氨化工原料
1.3.1氨在农业中的应用
氮是植物正常生长发育所必需的大量元素[30],农作物化肥的主要成分为氮磷钾，其中,磷和钾主要来自于矿产，而植物不能以富含氮的矿石为食，氮必须以化合物的形式合成,因此氨成为农作物肥料的关键成分之一。农业生产中应用的许多氮肥以及含氮的复合肥，如尿素、硝酸铵、磷酸铵、氯化铵等都以氨为原料[31]。据联合国粮农组织（FAO）统计，化肥对粮食生产的贡献率占40%，而合成氨工业的巨大成功改变了世界粮食生产的历史，哈伯法合成氨工艺被认为是20世纪催化技术对人类的最伟大贡献之一。在21世纪，氮肥将不仅是一种农用工业产品，而将成为肩负农业增产及生物能源双重使命的工业产品[32]。虽然近几年有机肥越来越受到人们的欢迎，氮肥使用量有所下降，但总体仍处于高位，使用量巨大，制造化肥所需的氨占到每年氨用量的80％以上。同时，我国为应对老龄化现象的放开生育政策，会使中国人口再度增长，粮食供应问题会变得尤为重要，这是化肥产业的新的发展增长点，也同样会成为氨产业的新的发力点。
1.3.2氨在工业中的应用
氨是所有含氮化学品的源头化合物，以氨为原料的工业产品如硝酸、炸药、医药、燃料、塑料、尼龙、冷冻剂、饲料等在冶金、电子、造纸、机械加工、皮革等工业领域被广泛应用[33]。同时氨制冷系统是我国常见制冷系统之一。氨作为一种天然的制冷剂，其物理性质与二氟一氯甲烷（R22）近似，但其单位体积的制冷量是氟利昂类制冷剂的２倍，在制取同等的制冷量时，氨制冷压缩机的体积最小，且氨制冷剂造价低廉容易制取[34]。
此外，在工业领域液氨、氨水可用作工厂烟气脱硫脱硝的吸收剂。氨法脱硫工艺以氨作为吸收剂将废水、废气中的硫成分消除，传统氨法脱硫工艺流程如图1所示[35]。氨法脱硫是一种高效、低耗能的湿法脱硫方式，脱硫过程是气液相反应，反应速率快，吸收剂利用率高，能保持脱硫效率达95%~99%[36]。氨法脱硝主要包括选择性催化还原法（SCR法）和选择性非催化还原法（SNCR法）两种，同时氨法脱硝烟气治理工艺在煤电等领域已获得大规模推广应用，水泥、钢铁等烟气产生量大的行业开展氨法脱硝也逐步普遍[37]。随着国家对于绿色发展的不断重视，液氨、氨水在工业尾气吸收中的应用前景将更加广阔。
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图1  传统氨法脱硫工艺流程图[36]
Fig. 1 Flow chart of traditional ammonia desulfurization process


2 氨能承接氢能发展
在各行业碳排量占比中发电、制造建筑与交通运输是我国最大的三个碳排放来源。据国际能源署统计数据显示，发电与供热、制造与建筑、交通运输三大行业的二氧化碳排放量占总排放量的近九成，其中发电与供热占51%、制造与建筑占28%、交通运输占10%[38]。因此，若要实现碳达峰碳中和的既定任务，就要着眼于这三大领域的结构性改革和科技创新，发展新型清洁能源。
氢能作为一种可再生的、清洁高效的二次能源，具有资源丰富、来源广泛、燃烧热值高、清洁无污染、利用形式多样、可作为储能介质等诸多优点，是实现能源转型与碳中和的重要能源[39]。低碳氢能经济不仅能够应对气候变化，而且为加强能源安全和发展许多国家的地方工业提供了大好机会[40]，但氢能的发展仍然有很多瓶颈需要突破，氢气无论是从制备成本到运输方式，其中的每一个环节都还有着很大技术难题。而氨(NH3)具有高储氢密度(17.6%，质量分数)、运输便利、无碳等优点，被认为是合适的储氢介质之一[41]。
2.1液氨储运氢
氨较氢的最大优越性在于其能量密度大（同体积含能量液氨是液氢的1.5倍以上）、易液化（常压下-33℃或常温下9atm均可使氨液化，而氢在-240℃以上则无法液化）、易储运（普通液化气钢瓶即可储氨而储氢则需特殊材料）。氨作为富氢分子，能够成为氢的另一种储存形式，与其他储氢材料相比，氨具有含氢密度高、合成和分配技术成熟、易于催化分解等优点，同时氨作为体积储氢密度高于水及甲醇的无碳动力介质，被认为是氢合适的载体之一[42]。目前人类对于氨的运输、分配和存储都有着十分成熟的体系,且与氢相比氨更安全、更易储运，因此用氨来储氢、供氢、代氢是目前的重要发展方向。在如今企业急需找到代替化石燃料的期待和氢能尚且无法大规模商用的断裂带上，环保又稳定的绿氨成为了代替化石燃料，承接氢能发展的重要跳板。但尽管氨储运氢这种化学储氢的方式具有一定优势，其劣势也不容忽视。液氨具有较强的腐蚀性，且在将氨向氢进行转化的过程中会存在一定的损耗，反应的转化率也有待提高[43]，因此“以氨制储氢”的发展路线和相关技术在未来有待进一步发展，“氨经济”也需要使用量化的手段被全面和科学评估。
2.2氨氢技术融合
在“碳中和”愿景下，利用风电、光电等可再生能源产生的多余废电作为用电，通过电解法将大气中的氮气和水电解生产氨气，通过加压储存以便于储能和运输，能够更大程度上提高可再生能源的利用率，实现碳达峰、碳中和的远景规划。氨既可以作为零碳燃料，同时也可以作为储氢介质加以利用，“氨-氢”能源结合是理想的发展方向之一，对双碳目标的实现具有重要意义，基于此，近年来国内外陆续开展有关氨氢融合产业项目。澳大利亚蒙纳什大学教授程一兵表示:氢氨融合是国际清洁能源的前瞻性、颠覆性、战略性的技术发展方向，是解决氢能发展重大瓶颈的有效途径，同时也是实现高温零碳燃料的重要技术路线[44]。中国科学院院士李骏也曾提出，氨-氢燃料融合主要有三个方面，包括打造氨氢融合零碳燃料平台，打造氨氢融合燃料电池系统以及打造氨氢融合新能源零碳排放内燃机。同时他还表示，全球正在进入“氨=氢 2.0时代”,氨能源技术正从灰氨向蓝氨和绿氨发展。
3 电解制氨技术路线
3.1制氨工艺革新
目前工业合成氨的基础工艺仍为20世纪初由Fritz Haber和Karl Bosch提出的Haber－Bosch法。传统的Haber－Bosch工艺生产氨(见图2)需要在高温(300℃～5000℃)，高压(20.26MPa～30.39MPa)和高纯度的N2，H2在铁催化剂上进行反应的苛责反应条件，且具有转化效率低（10%~15%），碳排放量高，CO2排放量占世界总排放量的1%左右等缺点[45]。随着中国面临的能源和环境问题日益加重，寻找可持续发展的合成氨技术来代替传统Haber－Bosch生产氨意义重大，催化合成氨技术将面临新的挑战，低碳排放的制氨工艺路线将逐渐成为研究的重点[46]。
在地区分布上，中国氨的生产主要集中在华北和华中地区。在生产方式上划分，氨的生产可以划分为“灰氨”、“蓝氨”和“绿氨”。其中“灰氨”是指依靠化石能源的消耗，哈伯法这类普遍的制氨技术，传统的氨生产过程是一个能源密集型过程，碳排放量巨大；“蓝氨”也叫“蓝色制氨”，是指捕获生产氨过程中产生的温室气体并将其埋置地下岩石中；“绿氨”则是一种使用可再生能源生产氨气的方法。为了全球的可持续发展，蓝色制氨和绿色制氨两种制氨方式正成为目前世界上大力发展的制氨工艺，如自2018年以来，英国和日本一直在进行风驱动绿氨工厂实验；阿联酋利用自身在太阳能等清洁能源领域的优势大力发展绿氨产业，加快实现能源转型及经济多元化；近年来，我国积极开展绿氨相关研究论证及实践工作，规划了以吴忠市为中心的“中国氨氢谷”示范基地项目等。
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图2  传统合成氨的工艺流程
Fig.2 Process flow of traditional ammonia synthesis

3.2电化学催化合成氨反应机理
在一定温度和常压的环境下，通过电解N2（或空气）和H2（或水）合成氨的过程被称为电化学合成氨。此方法能够在无碳排放的条件下制备氨气，具有低能耗、低工作压力、清洁无污染等优点，合成“绿氨”[47]。早在1983年，Sclafani等[48]分别以铁和不锈钢材料作为阴极和阳极，以氢氧化钾溶液为电解质并提供氢源，电解氮气成功合成氨，实现了合成氨从高压到常压的飞跃，开启了合成氨研究的新领域。
电解合成氨的途径大致有两条[49]：一种是直接电解氢气和氮气制得氨气；另一种途径是通过电解水和空气制氨，氨中的氢由水提供，氮由电解空气产生，该种方式制备氨气更加的环保，可跳过制氢过程，避免了制备氢气过程中CO2的排放，但目前效率还较低，离实际应用还有较长一段距离。电催化氮还原反应（NRR）的过程涉及三个基本步骤[50]：
(1)N2分子在催化活性位点上的吸附; 
(2)氮分子三键的裂解及加氢; 
(3)所生成的氨分子(或其他中间产物) 从催化剂表面的解吸。
目前所提出的电催化氮还原反应机理主要有解离路径和缔合路径[51]。在解离路径中，氮原子结合在催化剂的表面后，N≡N首先发生断裂，在活性位点上形成两个氮原子，然后位于催化剂表面的两个氮原子经过连续质子化过程，最终形成氨分子（图3a）,由于解离路径需要预先破坏N≡N，因此需要消耗大量的能量。而缔合路径则是在氮分子三键一端或两端先加氢再破坏N≡N，可减少能量消耗同时提高催化效率。缔合路径又可进一步分为远端缔合路径(图3b)和交替缔合路径(图3c)。在远端缔合途径中，位于远端的氮原子首先经过连续质子化过程后合成氨气被释放，然后剩下的氮原子再经过质子化过程形成氨气被释放；在交替缔合途径中催化剂表面吸附的两个氮原子之间进行交替加氢和电子-质子转移，随着质子的加入，N≡N发生断裂同时N-H键合成，逐步形成两个氨分子。
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图3(a)  Haber-Bosch催化氮气合成氨解离机制
Fig. 3(a) Haber-Bosch catalyzed nitrogen synthesis ammoniadissociation mechanism
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图3(b)  电化学催化还原合成氨缔合交替机制
Fig. 3(b) Alternating mechanism of electrochemical catalytic reduction to synthesize ammonia
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图3(c)  电化学催化氮气还原合成氨缔合末端机制[51]
Fig.3(c) Mechanism of electrochemical catalytic reduction of nitrogen gas to synthesize the associative end of ammonia


3.3 NRR的电催化剂研究进展
目前NRR反应主要采用的催化剂分为三种类型：贵金属催化剂、非贵金属催化剂、杂原子掺杂碳催化剂。
3.3.1贵金属催化剂
贵金属(如:Ｒu、Ag、Au、Pd 等)由于具有良好的导电性和活泼的多晶表面，近年来已成为电催化领域中的热门研究材料。
Au与其他贵金属催化剂相比能够达到相对较高的电流效率[52]。Nazemi等[53]使用中空金纳米笼(AuHNCs)作为有效电催化剂，在0.5mol/L LiClO4水溶液环境中，进行不同电位的电化学氮还原实验，确定了其对氮转化为氨的催化效率，在电压为-0.4V时达到最高的法拉第效率（30.2%），而在电压值为-0.5V时得到最高氨水产量（3.9µg·cm-2·h-1）。进一步将AuHNCs对NRR的电催化活性与不同形状（棒、球体或立方体）的固体金纳米颗粒进行比较，阐明了催化剂的表面积和约束效应的增加会导致反应速率的提高，且AuHNCs具有最优异的合成氨催化活性。此外，Bao[54]等使用四六面体金纳米棒作为非均相催化剂在常温常压下进行电催化NRR反应，在-0.2V（vs RHE）控制电位下其法拉第效率可达4.02%，氨气产率为1.648 µg·cm-2·h-1。除金催化剂外，贵金属Pt、Ir、Pd等也被证明具有电催化氮还原的潜力。Sheets等[55]以Pt和Ir单质为催化剂催化氮气电化学还原合成氨，在聚合物凝胶为电解质、电压为0.25V的条件下，Pt和Ir的法拉第效率分别为0.0026%和0.0108%，得到的氨气产率分别为0.304气产率0.304×10-11mol·cm-2·s-1和2.142×10-11mol·cm-2·s-1；Wang等[56]将Pd纳米材料颗粒负载在炭黑上，在中性介质中，0.1V（vs RHE）控制电位下，法拉第效率达8.2%，氨气合成速率为4.5µg·mg-1·h-1。
贵金属催化剂在NRR研究中具有较为突出的表现，但考虑到生产成本和资源稀缺等问题，在后续研究中可以朝着合金化、单原子方向发展对催化剂进行优化，以实现最大的电催化NRR活性和选择性[57]。
3.3.2非贵金属催化剂
贵金属催化剂由于成本和资源问题被限制大规模的商业化应用[58]，而就非贵金属而言，具有成本低廉和资源丰富的主要优势，在理论模拟和实验研究中，许多非贵金属催化剂均显示出优异的氮还原性能。Renner等[59]使用Fe单质催化剂，在1.2V（vs RHE）电压下获得了2%的法拉第效率和2×10-12mol·cm-2·s-1的氨气产率。Chen等[60]将Fe2O3沉积在碳纳米管上作为催化剂用于氮气电化学合成氨，结果显示，氨产率为2.2×10-3g·m-2·h-1证明其催化性能优于Au/C。此外，其他非贵金属氧化物对电催化NRR也具有较为良好的电催化性能。如，Xia等[61]将Cr2O3纳米粒子与还原氧化石墨烯混合作为电解催化剂，在0.1mol/L盐酸电解质，-0.7V（vs RHE）控制电压下得到电解的法拉第效率为3.1%，氨气产率达33.3µg·mg-1·h-1；何晖宇课题组[62]所制备的一种通过高温氮化泡沫铜制备成的氮化亚铜电极，并通过实验证实了其NRR催化性能要优于单质泡沫铜的催化性。
3.3.3 杂原子掺杂碳催化剂
为减少金属基催化剂在电催化过程中存在释放金属离子造成环境污染的潜在危险，非金属催化剂的种类主要包括碳化物和导电碳基聚合物(如聚合氮化碳)[57]。通过杂原子掺杂的方式将催化性能好的过渡金属离子掺杂到碳上从而制备出结构稳定、性能优良的NRR催化剂。LV等[63]以具有氮空位的聚合氮化碳作为电极材料，在0.2mol/L的HCl溶液中电解可实现氨的低温合成，法拉第效率达11.59%，氨产率为8.09µg·mg-1·h-1；王英超课题组[64]将钯离子掺杂到碳纤维上，并通过实验证明了其制备的催化剂较大程度的提高了氨的产率和法拉第效率；Liu等[65]以氮掺杂的多孔碳为催化剂,在电解电压为-0.9V（vs RHE）下，得到氨产率为1.40mmol·g-1·h-1。
综上所述，贵金属催化剂中Au的催化效果较好，法拉第效率最高可达30.2%，但贵金属催化剂存在资源稀缺，成本较高等问题不适用于大量投入生产使用；非贵金属催化剂中单原子催化剂Fe等具有较好的催化活性，过渡金属氧化物也表现出良好的合成氨活性，其中Fe2O3的产氨速率达2.2×10-3g·m-2·h-1，优于Au催化剂，非贵金属催化剂相较于贵金属催化剂更具成本优势，在研究提高其催化活性后可应用于大规模使用，发展前景广阔；杂原子参杂碳催化剂的发展减少了金属催化剂泄露对环境的污染问题，其开发为大规模电化学合成氨提供了另外一种可能性。
3.4等离子体合成氨技术
目前，应用低温等离子体技术合成氨引起了人们的广泛关注。等离子体是指部分或完全电离的气体，它是物质的第四态，包括离子、电子、原子和分子，这些粒子呈现出高度激发的不稳定状态[66]。利用等离子体合成氨的过程中产生的高能电子和反应性物种能够显著增强反应动力学，使N2活化等较为困难的反应在环境条件下进行[45]。Lee等[67]利用水与氮等离子体相结合，产生氢和氮氧化物，产生的氮氧化物再由催化剂的作用下被还原成氨。该方法提出的等离子体技术产生的一氧化氮浓度高于常规等离子体方法，一氧化氮含量占比99%以上，且其与联产的氢在催化作用下反应生成氨具有95%以上的高选择性，氨产率为120μmol/s，利用此方法合成氨实现的产量比现有电化学氨生产技术高300-400倍。Hu等[68]研究了在一系列M/AC（M=Ru、Co、Ni和Fe）催化剂上等离子体催化合成氨，结果表明，与单独使用等离子体反应相比，等离子体和活性炭（AC）的结合提高了反应的性能，而在AC载体上掺入金属将进一步提高反应的性能，氨合成效率最高可达37.3%。催化剂的特征表明M/AC催化剂的碱性在增强等离子体催化合成氨中起着重要作用，在特定能量的输入下，在Ru/AC上获得了最高氨气浓度。
应用等离子体技术催化合成氨具有诸多优点，但目前等离子体催化合成氨效率仍然不高，难以投入工业化生产应用，具有较大的提升空间和发展潜力。在未来伴随着计算机仿真技术和表征手段的发展，等离子体制氨技术的理论研究将得到进一步发展和完善[69]。
4 电力企业氨能应用新思路
4.1电力企业氨能的制备与储存
近年来，随着中国经济进入高质量发展阶段，电力企业也迎来了新的发展阶段，节能减排、绿色发展成为电力企业发展新征程的首要任务，风电、水电等清洁能源发电技术被逐渐应用于发电行业中，减少污染物排放的同时，也为“双碳”目标的实现提供了条件[70]。十四五期间，14家能源电力央企规划的新能源装机数据已超6亿kW，到“十四五”末，可再生能源发电装机占我国电力新装机总量的比例将超过50%[71-72]。然而，由于风电、光电等可再生能源自身的供应不稳定，在电厂大规模投入使用后会对电网的安全性和供电的维持造成一定困难，且当电站的发电量大于电力系统的最大传输电量加负荷消纳电量时会造成“弃风、弃光”等现象的发生，风电、光电的发电能力未能充分发挥，影响发电企业的经济效益导致收益降低。
考虑到以上问题，可以将“弃风、弃光”中产生的弃电或燃煤电厂在非用电高峰时段运行多余负荷产生的电量作为用电来源，利用电解水和氮气的制氨技术将电能转化为氨能存储起来，以克服可再生能源发电间歇性的问题，增强电网的调峰能力。此外，对于传统的燃煤、燃油、燃气发电机组来说，对氨也具有较大的需求量，烟气脱硫、烟气脱硝、电力企业碳捕集计划等每个步骤都需要氨进行参与。因此，在传统电力企业厂区搭建电化学制氨装置，对传统电力企业减碳、减排目标具有较大的促进作用。无论是应用于风力发电、光能发电等较大规模的使用，还是小型燃煤电厂、各类化工厂的轻量化设计，“绿氨”都是各大企业应该重视发展的新技术新进展，以期在绿色环保、可持续发展方向上找到新的出路。在燃煤电厂搭建小型电化学装置的概念示意图如图4所示：在阳极水中的氧失去电子生成氧气，将氧气进行干燥处理后通入锅炉中，达到使煤灰充分燃烧的效果；将通过空气分离装置分离出的氮气通入电池阴极，氮气得到电子质子化合成氨气，得到的氨气通过加压处理在钢瓶中储存作为氨能以备使用[73]。电厂的制氨改造项目可以因地制宜，根据氨需求量的大小随制随用。
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 图4电化学装置概念图
Fig.4 Conceptual diagram of electrochemical device

4.2氨吸收剂应用于电厂脱硫
燃煤电厂通过电化学装置自己制备氨，不仅能够处理脱硫、脱硝设备捕集到的物质，更能够满足电厂污染物治理过程中对吸收剂的巨大需求[74]。电化学制氨装置的成功搭建能够使将电厂原本的钙法脱硫塔改进为氨法脱硫装置，实现烟气处理装置的改良。钙法脱硫具有系统相对复杂，运行维护工作量大，费用高等缺点，而氨法脱硫在一定温度下具有较高的平衡常数(或转化率)和良好的动力学特性，且不会产生污水排放等问题，其产生的副产物硫酸铵也具有较高的利用价值[75-76]，由此可见氨法脱硫具有更加可观的经济效益。氨法脱硫的工艺原理如下[77]：

		（4）

	（5）
4.3氨吸收剂应用于电厂碳捕集
在双碳背景下，电力行业作为最大的碳排放来源在整体能源系统低碳转型中发挥着至关重要的作用[78]。在众多CO2减排方法中，氨法碳捕集燃烧后烟气中CO2因具有高效，低能耗等优势而受到广泛关注[79]。氨法碳捕集技术是近几年得以广泛开发的CO2捕集技术，用氨法捕集吸收CO2的原理如下：

	（6）

	（7）

（8）
氨法碳捕集的最终产物碳氨也是化肥的生产原料之一[80]。氨法脱碳具有高CO2吸收能力，被认为是一种减少燃煤电站CO2排放的可行技术，同时，优化后的碳减排流程可使氨排放满足世界许多国家的排放标准[81]。这种火电厂电化学制氨耦合CCUS及其它化工生产活动的新思路，不仅在资源利用率方面有极大的提升，还能够帮助电力行业解决环境污染问题，降低碳排放压力，加快燃煤电厂的转型升级，建立一个节能环保、绿色低碳、多产业协同发展的火电厂新兴产业链。
基于氨吸收剂的烟气污染一体化治理工艺可以使燃煤电厂的碳排量和大气污染物排放量明显减少，该工艺相关技术路线见图5，处理过程中产生的各类副产品经济效益也十分明显。因此在双碳背景下，燃煤电厂基于绿氨的制造与利用都存在着较高的经济效益和环保意义，绿氨的燃煤电厂利用新思路无疑是电力企业为减碳考验提交的一份完美答案。
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图5基于氨吸收剂的烟气污染一体化治理工艺
Fig.5 Integrated flue gas pollution control process based on ammonia absorbent

5 结语
（1）氨是国民经济支柱型产业中的重要一环，将太阳能、风能等可再生能源转化为氨能储存不仅有利于我国能源向清洁化转型，更是解决可再生能源发电稳定性问题的主要解决方法。燃煤电厂电化学制氨耦合CCUS及其它化工生产活动的新思路，不仅在资源利用率方面有极大的提升，还能够帮助电力行业解决环境污染问题，降低碳排放压力，加快燃煤电厂的转型升级，建立一个节能环保、绿色低碳、多产业协同发展的火电厂新兴产业链。
（2）电化学催化还原制氨仍处于实验室试运行阶段，但已有大型企业开始对绿氨、绿氢的制备策划投资与设立工厂。因此，我国在绿氨的规模化生产项目上应更加重视起来，不仅在于大型的电化学合成氨装置，还能够将电化学装置轻量级设计以用于小型发电厂的余电储能，代替蓄水储能，电池储能等成本较高或对环境有污染的储能方式。
（3）电解氮气催化制氨断裂氮氮三键，需要消耗大量能量，因此选择合适的催化剂是反应的关键。目前国内外对电化学制氨催化剂的研究具有一定进展，金属催化剂和非金属催化剂在反应过程中均表现出良好的性能，但由于资源、环境等因素的制约，非金属催化剂具有更加广阔的发展前景。
（4）通过电化学制氨技术耦合电力企业各项化工生产技术实现燃煤电厂的转型升级是未来的发展方向。生产的氨气可用于电厂一体化烟气治理，在燃煤电厂生产活动和资源利用上都有着极其重要的作用。
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