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常温常压电催化合成氨的研究进展 
詹溯    章福祥* 

(中国科学院大连化学物理研究所  大连 116023) 

摘要  氨不仅是重要的化肥化工原料, 还是理想的清洁能源载体. 目前人工氨合成主要基于Haber-Bosch过程, 但该方

法存在能耗大、转化率低、大量排放温室气体等问题. 相比而言, 利用太阳能催化转化 N2和 H2O 等制 NH3是一条实

现太阳能至化学能转化的绿色制氢储氢一体化路线, 受到世界各国科学家的高度关注. 但当前该技术路线的氮还原

(NRR)转化率和法拉第效率均较低, 开发高效 NRR 电催化剂并将其与捕光材料耦合是实现高效太阳能催化合成氨的

关键. 本综述将首先介绍太阳能催化合成氨的一些基本原理、主要技术路线和基本检测方法, 然后分类介绍传统热催

化剂、过渡金属催化剂、贵金属催化剂和非贵金属催化剂等在电催化 NRR 领域中的应用, 以及提升 NRR 性能的主要

策略和其它氮源(如: NO3
－和 NO)电催化合成氨的研究进展, 最后就该方向存在的一些问题以及急需突破的方向进行

了总结与展望. 
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Recent Progress on Electrocatalytic Synthesis of Ammonia  
Under Amibent Conditions 

Su Zhan    Fuxiang Zhang* 
(Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, China) 

Abstract  Ammonia is not only an important chemical for fertilizer and industrial chemical, but also an ideal carrier of clean 
energy. Current ammonia synthesis is mainly based on Haber-Bosch process that suffers from some problems such as high 
energy consumption, low conversion and large amount of greenhouse gas emission, so the solar ammonia synthesis from N2 
and H2O has recently attracted extensive attention. However, both conversion and Faradaic efficiency via the solar-based 
catalysis have been still retarded by poor surface catalysis process. Accordingly, development of efficient electrocatalysts for 
N2 reduciton reaction (NRR) as well as their coupling with photoadsorbers is highly desirable. The recent research progress in 
the following areas is summarized in this review: i) main electrocatalysts for NRR, including thermal catalyst, transition met-
al catalyst, noble metal catalyst and non-noble metal catalyst, ii) typical strategies to improve the NRR performance and iii) 
other routes using different nitrogen sources such as NO3

－ and NO. Finally, the remaining challenges and perspectives will 
be outlined. 

Keywords  ammonia synthesis; electrocatalysis; reduction of nitrogen; solar energy conversion; NO3
－ reduction; NO re-

duction  

  
1  引言 

合成氨对人类社会发展具有重要意义[1]. 氨不仅是

重要的化肥和化工原料, 还是重要的清洁能源(氢)载 

体[2]. 氨的储氢容量为 17.6%(质量分数), 能量密度可达

3000 Wh/kg, 是理想的储氢材料. 此外, NH3作为能源载

体还具有以下优势: 首先, NH3 易于运输和储存, 适用

于移动氢源, 在室温下压力为0.8 MPa左右时, NH3可以

液态形式储存; 其次, NH3分解产物为 H2与 N2, 不会对

环境造成其它污染[3]; 最后, NH3 相对安全, 不易爆炸. 

目前, 世界每年的合成氨总量接近 2 亿吨, 随着人们对

环境和能源问题的重视, 对氨的需求还将逐年上升.  

人工氨合成的主要方式是 Haber-Bosch 法[4], 在高

温(650～750 K)和高压(10 MPa)环境中, 将N2与H2在催

化剂表面转化为 NH3. 该反应能耗高、反应条件苛刻, 

单程转化率只有 15%左右, 据统计世界每年消耗 2%的

能量用于工业合成氨, 产生约 4 亿吨的 CO2
[5]. 随着能

源和环境问题日益严峻, 开发新型合成氨技术, 降低反

应条件和能耗, 成为合成氨研究的发展趋势, 对人类社

会的可持续发展有重要影响.  

为了降低合成氨能量消耗, 研究者们对常温常压

NRR 进行了大量探索研究[6]. 太阳能是地球上最主要的

能量来源, 可满足氨合成的能量需求, 利用太阳能将 N2

和 H2O 催化转化 NH3被认为是一条绿色的合成氨路线, 
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具有极大的开发潜力. 利用太阳能催化合成氨主要有三

条技术路线: 粉末光催化、光电催化、光伏发电与电催

化耦合等, 其不仅可实现太阳能至化学能的转化储存, 

还可避免 CO2 排放. 以光催化路线为例, 其太阳能转化

储存化学能的计算公式为:   

η＝(ΔGθ×R)/(Psun×S)                 (1) 

N2＋3H2O＝2NH3＋3/2O2  ΔGθ＝678.8 kJ/mol  (2) 

其中, η为太阳能至化学能转化效率; ΔGθ为吉布斯自由

能变化; R 为储存化学产物的生产速率; Psun为太阳光辐

射强度; S为光照面积. 只有当ΔGθ远大于 0的反应才能

实现太阳能至化学能的有效转化[7]. 以水为质子源的合

成氨反应(式 2)在标准条件下的吉布斯自由能变化为

678.87 kJ/mol[8], 可有效实现太阳能至化学能的转化. 

图 1 是光催化反应合成氨示意图, 与光催化水分解制氢

相似, 光催化合成氨的基本过程分为捕光、电荷分离和

表面催化. 光能转化效率由材料的捕光效率、电荷分离

效率和表面催化效率乘积共同决定.  

 

图 1  光催化反应合成氨示意图 
Figure 1  Schematic diagram of photocatalytic ammonia synthesis 

光催化合成氨面临的最主要的问题是缺少具有高

法拉第效率的 NRR 助催化剂, 大力发展 NRR 电催化剂

作为合成氨助剂是解决这一问题的重要手段. 迄今为

止, 有多种材料被报道具有电催化NRR性能, 但整体而

言电催化 NRR 产率和法拉第效率偏低, 合成氨助剂的

开发仍面临巨大挑战, 具体体现在: (1) N2 作为稳定的

非极性分子(键能: 941 kJ•mol－1), 在常温、常压下与催

化剂相互作用弱, 不利于其化学吸附[9]. (2) 由于质子参

与N2活化, 析氢反应(HER)与NRR存在竞争关系[10], 进

一步限制了电催化合成氨效率. 开发高效稳定的 NRR

电催化剂是现阶段的研究重点. 针对如何开发 NRR 电

催化剂, 实现太阳能至化学能有效转化这一课题, 本文

概述了电催化NRR的研究现状, 重点介绍了4类有前景

的 NRR 催化剂的研究进展, 包括: 传统热催化剂、固氮

酶同组分过渡金属催化剂、贵金属催化剂以及非贵金属

催化剂; 总结了几种提升 NRR 性能的策略; 并关注其

它不同氮源还原至NH3的研究进展; 最后总结并展望了

太阳能催化 NRR 所面临的挑战及今后研究的趋势, 以

期为光催化 NRR 领域的研究工作提供一些启发.  

2  NRR 主要反应机制及产物检测 

2.1  NRR 主要反应机制 

催化剂表面进行的合成氨反应过程, 可按照解离机

制和非解离机制进行. 图 2(a)是解离机制示意图[11], N2

在催化剂表面首先发生解离生成活化*N, *N 逐步加氢

最终生成 NH3. 由于 N≡N 键中第一个 N—N 键的解离

能高达 410 kJ•mol－1, N2解离活化必须要在高温环境下

进行, 是 Haber-Bosch 过程的主要反应机制, N2 的活化

被认为是该过程的决速步[12].  

 
图 2  NRR 反应机理和路径: (A)解离活化; (B)非解离活化 
Figure 2  Reaction and mechanisms pathways proposed for NRR: (A) 
Dissociative pathway; (B) associative pathway 

温和条件进行的 NRR 不足以使 N≡N 键直接断裂, 

NRR主要以非解离机制进行. 图 2(b)是非解离机制示意

图[13], N2 分子吸附在催化剂表面后首先进行加氢反应, 

随后发生 N≡N 键断裂, 最终生成 NH3; 在液相反应中, 

质子将参与 N2 活化, 降低反应势垒. 表 1 总结了 NRR

加氢反应对应的还原电势[14], 从中可以看出由 N2 到  

表 1  NRR 加氢反应对应的还原电势 
Table 1  Hydrogenation reaction for NRR with the corresponding reduc-
tion potentials  

反应式 电位/V (vs. NHE), pH＝0 
N2＋e－→N2

－ －4.16 
N2＋H＋

＋e－→N2H －3.20 
N2＋2H＋

＋2e－→N2H2 －1.10 
N2＋4H＋

＋4e－→N2H4 －0.36 
N2＋5H＋

＋5e－→N2H5
＋ －0.23 

N2＋8H＋
＋6e－→2NH4

＋ 0.27 
N2＋6H＋

＋6e－→NH3 0.55 
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NH3至少需要 6 个 e－和 6 个 H＋参与反应, 而 H＋还原无

论从热力学还是动力学都比 N2还原容易, 因此 HER 与

NRR 为竞争反应, 在这一过程中 N2 的活化、中间产物

加氢速率均可能成为反应决速步. 非解离机制是生物固

氮、光/电催化合成氨的主要方式. 

2.2  NRR 产物检测 

NRR 产物检测常用方法有: 显色法(包括纳氏试剂

分光光度法[15]和水杨酸-次氯酸分光光度法)[16], 离子色

谱[17], 15N同位素标记-核磁共振NMR等[18]. 表 2总结了

常用的几种 NRR 产物检测方法的特点与注意事项. 

纳氏试剂分光光度法是利用碘离子和汞离子在强

碱性条件下与 NH4
＋发生配位反应, 其如反应式(3)所示, 

配合物在 420 nm 处具有特征吸收峰, 通过比较吸收峰

强度可用于测定NH4
＋浓度, NH4

＋检测范围为0.025～5.0 

mg/L[19].  

2K2HgI4＋NH3＋3KOH→Hg2NH2I＋7KI＋2H2O  (3) 

水杨酸-次氯酸分光光度法是在碱性介质中, NH4
＋

依次与水杨酸盐, 次氯酸根离子和亚硝基铁氰化钠(硝

普纳)发生反应生成蓝色化合物, 其特征吸收峰在 664 

nm 处, 该方法检测 NH4
＋范围为 0.01～1.0 mg/L[19].  

离子色谱也广泛被应用于 NH4
＋检测, 其检测范围

为 0.02～40 mg/L, 此方法具有重现性好、灵敏度高、检

测时间短等优点, 但使用离子色谱测定 NH4
＋含量时, 

需要注意 NH4
＋与 Na＋离子出峰位置接近, 导致分离度

低, 如电解液中 Na＋离子含量过高, 将无法准确测定

NH4
＋浓度[20].  

为得到相对可靠的结果, 除显色法和离子色谱外, 

还需要使用 15N 同位素-核磁共振 NMR 对实验结果进行

验证. 通过同位素标定可直接对生成氨的来源进行追

踪, 以确定催化剂活性, 其检测范围为 5～10 μmol/L[21]. 
15N 同位素-核磁共振 NMR 测定的结果应与显色法或离

子色谱的结果近似, 通过多种检测结果相互验证, 确定

催化剂合成氨产率.  

由于在常温常压条件下合成氨产率较低, 一些含氮

催化剂或杂质氮源将对实验结果产生严重干扰, 因此必

须要对催化剂进行稳定性和重复性测试. 对于稳定性测

试, 催化剂持续合成氨时间应＞5 h, 且单位活性中心上

转化了的反应物分子数(TON)应大于 1, 并至少重复 3

次[22]. 此外需在实验过程中加以注意的杂质氮源有: 

(1) 反应气. 一些高纯氮气中可能含有 NOx污染物, 

NOx 比 N2 更容易还原生成氨, 因此需要用合适的吸收

剂去除 NOx. (2) Nafion 膜[23]. 电催化 NRR 实验常用的

Nafion 膜也可能干扰实验结果 , 实验过程中累积的 

NH4
＋可能与酸发生离子交换而释放出 NH4

＋. (3) 空气

中的氨. 氨是常用的化学药剂, 因此实验室空气中含有

的氨(0.05～250 mg/L 量级[24])可能在电解液中累积, 从

而影响NRR结果. (4) 人呼吸中含有 0.3～3.0 mg/L量级

的氨[25].  

为避免杂质对实验结果的干扰, 得到相对准确的结

果, Andersen 等[26]制定了严格的测试标准流程, 如图 3

所示.  

3  NRR 电催化剂研究进展 

3.1  传统热催化剂在电催化 NRR 中应用 

Fe、Ru 基催化剂是常用的商用氨合成催化剂, 也是

被研究的最为广泛的合成氨催化剂[27]. 对于活性组分、

载体结构、助剂种类等的研究, 可为电催化剂开发设计

提供宝贵经验. 随着近年来光电催化合成氨研究的兴

起, Fe、Ru 基催化剂在常温、常压合成氨领域也表现出

巨大的应用前景.  

对于热催化反应而言, Fe 基催化剂活性中心是由 7

个相邻的 Fe 原子组成(C7 位)[28], 活性仅与 C7[29]数量有

关, 且 Fe 基催化剂只有在高压条件下才能表现出良好

的活性[30]. 这是由于 N2在 Fe 表面解离活化后, 形成的

Fe-N 结构相对稳定, 在低压条件下不利于*N 加氢脱附. 

因此直接将 Fe 基热催化剂用于电催化 NRR, 催化剂表

现出的活性极低. 例如 5～10 nm 的 Fe2O3/碳纳米管

(Fe2O3-CNT)催化剂在－2.0 V vs. Ag/AgCl 电位下合成

氨产率仅为 2.18×10－3 gNH3•m
－2•h－1, 法拉第效率不足

0.025%, 明显低于其他 NRR 电催化剂性能[31]. 图 4 是

Fe2O3-CNT 电催化 NRR 装置示意图. Fe2O3-CNT 装载在

聚合电解质膜(PEM)型电解池进行反应, 电解池两侧以

Nafion 膜-气体扩散电极(GDL)隔开, 阳极一侧使用 2 

mol/L KOH 为电解液, 反应式: 2H2O→O2＋4H＋＋4e－; 

阴极一侧充入高纯 N2, 反应式: N2＋6H＋＋6e－→2NH3. 

这种电解池的优势在于 Nafion 膜可隔绝 H2O 与催化剂

直接接触, 并将阳极一侧的 H＋传递到阴极催化剂表面

参与N2的活化, 因此在一定程度上能抑制析氢反应. 尽 

表 2  NRR 产物检测方法对比 
Table 2  A comparison of NRR product determination methods  

检测方法 检测范围 特点 注意事项 
纳氏试剂显色
法 

0.025～5.0 mg/L 操作简便 
试剂中含汞, 毒性高, 对环境危害大, 试剂寿命短, 需要注意 Fe2+、
Cu2+、Ca2+等离子对显色效果干扰 

水杨酸-次氯酸

显色法 
0.01～1.0 mg/L 操作简便、低毒性 

溶液 pH应大于 11, 否则将影响显色化合物生成, 需要注意 Fe2+离子

对显色效果干扰 

离子色谱 0.02～40 mg/L 
重现性好、灵敏度高、检测

时间短 
注意电解液中 Na+浓度, 减少对 NH4

+检测的干扰 

15N 同位素-核磁
共振 NMR 

5～10 μmol/L 
为生成氨的真实来源提供
直接证据 

需保证 15N2气体的纯度 
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图 3  电催化合成氨实验标准流程 
Figure 3  Suggested protocol for the benchmarking of electrochemical nitrogen reduction

 
图 4  电催化合成氨流动反应器示意图, 阴极在无电解液(气相)环境

中运行, PEM 为质子交换膜 
Figure 4  Shematic view of the electrocatalytic flow reactor for ammo-
nia synthesis, with the cathode cell operating under electrolyte-less condi-
tions (gas phase). PEM indicates proton exchange membrane 

管如此, 催化剂在合成氨选择性方面依旧很低, 这项工

作表明 Fe 基热催化剂无法在常温常压下有效实现氨合

成. 而近年来随着单原子催化的发展[32], 使 Fe 基催化

剂在常温常压下有效进行 NRR 成为了可能. Zhang 等[33]

发现当 Fe 的尺寸下降到原子级别时, Fe 基催化剂可表

现出较高的 NRR 性能, 具有单原子结构的 Fe-(O-C2)4

催化剂合成氨活性可达 32.1 μg•h－1•mgcat.
－1 (5350 μg•  

h－1•mgFe
－1), 法拉第效率为 29.3%, 其活性远远高于具

有纳米尺度的 Fe 基催化剂, 经过长达 40 h 的稳定性测

试和10次的重复性测试, 催化剂能保持良好活性. 除对

活性中心进行调控外, 选择适宜的载体将对催化产物选

择性有显著影响. Wang等[34]设计了具有 Fe-N4-C结构的

单原子催化剂, 将单原子 Fe 基催化剂合成氨法拉第效

率提高至 56.55%. 通过 DFT 计算对具有单原子结构的

Fe 基催化剂 NRR 过程进行了解释, N2在催化剂表面吸

附后, N2分子与 Fe 原子间距约为 0.45 nm, 这一距离可

保证N2在催化剂表面有效活化. 此外在Fe-N4-C表面质

子还原的势垒高达 2.91 eV, 说明 Fe 单原子表面不利于

HER 进行, 因此单原子结构的 Fe 基催化剂可在常温常

压下表现出较高的电催化合成氨性能.   
相比于 Fe 基催化剂, Ru 基催化剂可在低压条件下

实现氨的合成, 被誉为第二代合成氨热催化剂, 是合成

氨研究领域的明星材料[35]. 对于热催化反应, Ru 基催化

剂活性中心由 5 个相邻的 Ru 原子构成(B5 位)[36], 催化

剂活性只与 B5[37]位数量有关, 但高昂成本是制约其应

用的最主要原因. 近年来, 有研究表明具有单原子结构

的Ru基催化剂在常温常压NRR研究中表现出巨大的潜

力. Peng 等[38]以 2D MXene 为载体担载 Ru 单原子

(Ru-Mo2CTx), 基于扩展 X 射线精细结构吸收(EXAFS)

谱结果分析, 单原子 Ru 可能与 C 或 O 形成配位. 

Ru-Mo2CTx在电位为－0.3 V vs. RHE 时, 合成氨速率为

40.57 μg•h－1•mg－1, 法拉第效率为 25.77%. DFT 计算显

示具有单原子结构的 Ru 可促进电子由 Ru 3d 轨道向吸

附N 2p轨道转移, 降低反应势垒. 对于单原子催化剂而

言, 除单原子中心本身外, 配位环境也可显著影响 NRR
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性能. Geng等[39]将含Ru的MOF (ZIF-8)热解后, 得到具

有 Ru-N 结构的单原子催化剂(Ru SAs/N-C), 以 0.05 

mol/L H2SO4为电解液, 在－0.2 V vs. RHE 电位下, 具

有 Ru-N 结构的催化剂合成氨法拉第效率为 29.6%, 产

率高达 120.9 μgNH3•mgcat.
－1•h－1, 且连续测试 12 h 后, 催

化剂表现出良好的稳定性, 明显优于 Ru-C 结构的催化

剂.  

无论在热催化还是电催化过程, Fe、Ru 是有效的

N2活化催化剂. 现有研究显示, 具有单原子结构的 Fe、

Ru 基催化剂更适用于常温常压合成氨领域. 单原子结

构保证 N2 有效活化的同时, 还可在一定程度上抑制

HER, 因此表现出较高的合成氨产率和法拉第效率. 但

整体来说, Fe、Ru 催化剂的设计开发仍有极大的提升空

间, 借鉴热催化剂的研究, 单原子 Fe、Ru 基催化剂在优

化载体与选取助剂方面需开展大量探索工作.  

3.2  过渡金属钼、钒基催化剂 

原核生物可利用自身的固氮酶将空气中的 N2 还原

至 NH3, 该过程具有反应条件温和、N2转化效率高等特

点. 钼铁固氮酶[40]和钒铁氮酶[41]是两种最为普遍的固

氮酶体系, 钼、钒作为生物固氮酶中活性位点的组成元

素对开发常温常压人工固氮材料有重要借鉴意义. 研究

者针对钼基, 钒基催化剂展开了研究, 验证了其可在常

温常压条件下实现 NRR.  

Zhao 等[42]以 Mo 原子嵌入氮化硼(BN)的 B 空位处

(Mo-BN)为模型分析了其 NRR 过程, 结果如图 5 所示. 

单原子 Mo 的优势体现在: N2在单原子 Mo 表面的活化

过电位仅需 0.19 V, 可有效活化 N2; 另一方面对加氢过

程中形成的中间产物 N2H*、NH2*进行分析, 单原子 Mo

对 N2H*有较高的吸附能, 而对 NH2*吸附能较低, 这有

利于活化 N*在其表面加氢脱附. 理论计算表明 N2在单

原子 Mo 表面的反应机制与固氮酶机理类似, 有可能实

现高效 NRR. Han 等[43]以钼酸铵和盐酸羟胺为原料, 在

Ar气保护中进行热解, 将Mo以单原子形式分散在N掺

杂的多孔碳(SA-Mo/NPC)中. 通过 X 射线吸收近边结构

(XANES)谱、X 射线光电子能谱(XPS)和 EXAFS 结果分

析, 单原子Mo 主要与C和N 成键, 生成Mo-C和Mo-N

结构, Mo 的价态为 82.5%的 Mo6＋和 17.5%的 Mo4＋. 以

0.1 mol/L KOH 为电解液, 在－0.3 V vs. RHE 电位下, 

SA-Mo/NPC 合成氨速率为(34.0±3.6) μg• h－1•gcat.
－1, 法

拉第效率为 14.6%±1.6%, 经过 50000 s 稳定性测试后, 

合成氨产率及法拉第效率未出现明显衰减, 验证了单原 

 

图 5  Mo-BN 表面 NRR 过程 
Figure 5  NRR proceeded on Mo-BN monolayer 

子 Mo 结构可实现常温常压 NRR. 进一步的理论研究表

明, 精准调控Mo单原子的配位环境可能是提升NRR性

能的关键. Huang等[44]以具有单原子结构的Mo-BN作为

N2 活性中心, 将其嵌入石墨烯表面(Mo@BCN), 改变

Mo-BN 结构的配位环境. DFT 计算显示, 随着 B—C 和

N—C 键数量增多, Mo@BCN 对 N2 的吸附能从－0.22 

eV 提升至－0.65 eV, 而对 H 的吸附能维持在－0.32 eV, 

通过改变 Mo-BN 的配位环境提升了的 NRR 选择性. 如

何在材料制备过程中精准调控 Mo 的配位环境, 是实现

Mo 基催化剂高效 NRR 的关键.  

钒固氮酶是自然界中第二种生物固氮酶, 一些研究

者针对钒基催化剂在常温常压下的 NRR 性能展开了研

究. Feng 等[45]的研究表明具有低价态的钒基催化剂可实

现常温常压 NRR. 以 NH4VO3为钒源、C6H12O6为碳源, 

以 Ar 为保护气, 在 1000 ℃下进行退火, 得到碳化钒

(V8C7)催化剂. XPS 结果显示, V 以为 0 价和＋4 价混合

形式稳定存在, 在 0.1 mol/L HCl 电解液中, －0.4 V vs. 

RHE 电位下, V8C7合成氨产率为 34.62 μg•h－1•cm－2, 法

拉第效率为 12.20%. 此外, Qu 等[46]在 NH3 气氛中对

V2O5进行氮化处理, 得到氮化钒(VN)纳米线催化剂. 在

0.1 mol/L HCl 溶液中, 电位为－0.3 V vs. RHE, 测得催

化剂NRR产率为 2.48×10－10 mol－1•s－1•cm－2, 法拉第效

率为 3.58%. 但需要注意的是, 对于 VN 催化剂的 NRR

性能还存在争议[47], V-N 结构在电化学过程中可能被破

坏从而影响电化学结果, 因此要验证 VN 是否是有效的

N2活化催化剂还需要使用 15N 进行确认. 对于钒基催化

剂的开发, 目前面临的最主要问题是如何使低价态的钒

在电催化过程中稳定存在.  

整体而言, 研究生物固氮酶的组分、结构和原理, 

并将这些原理与电催化技术耦合, 从而开发可在常温常

压下高效氨合成催化剂, 这一技术路线极具研究潜力且

充满挑战. 无论是钼基固氮酶还是钒基固氮酶对其机理

还缺乏充分认知, 对于相应的电催化剂开发需要进行大

量的实验工作.  

3.3  贵金属催化剂 

贵金属催化剂一直是催化领域研究的重点. 贵金属

未填满的 d 轨道具有很强的给电子能力, 使得贵金属催

化剂表现出较高的活性, 此外贵金属催化剂还具有抗氧

化、耐腐蚀等优点. 一些贵金属如 Au[23]、Pd[48]、Ru[39]

等被证实具有电催化 NRR 性能, 其中 Au 被认为是一种

有前景的 NRR 电催化剂. 通常来讲, Au 是化学惰性的, 

难以进行催化反应, 但当 Au 的尺寸减小到纳米级别时, 

Au 可表现出催化性能[49]. Bao 等[50]合成了暴露{730}晶

面族的Au纳米棒, {730}晶面族由(210)和(310)晶面构成

(如图 6 所示). DFT 计算显示阶梯状{730}晶面族可提供

N2活化位点, 在－0.2 V vs. RHE电位下, Au 纳米棒合成

氨产率为 1.648 μg•h－1• cm－2, 法拉第效率为 4%. 当 Au 
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催化剂的尺寸进一步下降到原子级别时, Au 催化剂的

NRR 性能将明显提升. Wang 等[51]的工作表明具有原子

级别分散的 Au 催化剂, 其 NRR 性能要比 Au 纳米颗粒

催化剂高 22.5 倍, 在－0.1 V vs. RHE 电位下, 产氨速率

为 1305 μg•h－1•mgAu
－1, 法拉第效率为 11.1%.  

 

图 6  Au 纳米棒原子结构示意图. (a) 暴露{730}晶面族的 Au 纳米棒

几何模型; (b) 金纳米棒的 TEM 图 
Figure 6  Atomic level surface structures of Au THH NR. (a) Geometric 
models of an Au THH NR and exposed {730} facet; (b) TEM image of 
Au THH NRs 

贵金属 Pt 也可实现电催化 NRR. 由于 Pt 具有优异

的 HER 性能[52], 会抑制 NRR 进行, 早期的研究认为 Pt

不适宜作为 NRR 催化剂. 而 Hao 等[53]的研究表明具有

单原子结构的 Pt 也可用于 NRR. 将 Pt 以单原子担载在

WO3纳米片上, DFT 计算显示 Pt-3O 结构对*H 和 N2的

吸附能分别为－0.94 eV 和－1.34 eV, 这表明具有单原

子结构的 Pt 基催化剂, NRR 选择性将得到提升. 在 0.1 

mol/L K2SO4电解液中, 电位为－0.2 V vs. RHE 时, 单

原子 Pt 合成氨产率为 342.4 μg•h－1•mgPt
－1, 法拉第效率

为 31.3%, 是 Pt 纳米催化剂的 15 倍(2.1%). 图 7 是 Pt

单原子催化剂和 Pt 纳米催化剂在 Ar 气饱和的 K2SO4电

解液中的线性扫描伏安曲线(LSV), 该结果也证明了具

有单原子结构的 Pt 会降低 HER 选择性.  

 

图 7  各样品在 Ar 气饱和的 0.1 mol/L K2SO4电解液中的线性扫描伏

安曲线(LSV) 
Figure 7  Linear sweep voltammetric (LSV) curves of each samples in 
Ar-saturated 0.1 mol/L K2SO4 electrolyte 

综上所述, 作为催化领域研究的重点材料, 贵金属

催化剂在电催化 NRR 方向上也表现出一定的潜力. 单

原子贵金属催化剂无论在 N2 活化效率, 还是产物选择

性方面都有明显改善, 但整体而言仍有待提升, 需要进

一步优化设计催化剂结构、提升贵金属分散程度.  

3.4  非贵金属催化剂 
虽然贵金属催化剂表现出一定的研究潜力, 但高成

本一直是限制其应用的主要原因. 因此设计和开发非贵

金属催化剂是 NRR 领域研究的另一重点[54]. Bi 基催化

剂是非贵金属催化剂研究中的热门材料. 研究显示具有

纳米片结构的 Bi 基催化剂, 层间 Bi-Bi 间距被压缩, 可

有效促进 Bi 的 p 轨道电子离域, 因此可将 N2吸附和活

化[55]. Li 等通过电化学法制备得到 Bi 纳米片(Bi NS)和

Bi 纳米颗粒(Bi NP), 在 NRR 测试中, Bi NP 的合成氨速

率仅为 Bi NS 的 1/9 左右, 证明了 Bi 纳米片更有利于

NRR过程. Zhang等[56]的工作也表明Bi纳米片具有较好

的 NRR 性能, 生长在 Cu 箔上的 Bi 纳米片阵列(Bi 

NS/CF), 在 0.1 mol/L HCl电解液中, －0.5 V vs. RHE电

位下, Bi NS/CF 合成氨速率为 6.89×10－11 mol－1•s－1•  
cm－2, 法拉第效率为 10.26%. 在经历过 6 次循环测试和

24 h 稳定性测试后, Bi NS/CF 活性没有明显降低, 表明

催化剂具有良好的稳定性. 对 NRR 测试后的样品进行

XPS 分析, 催化剂含有 0 价 Bi, 表明 Bi 单质是 N2催化

活化中心. 使用理论计算分析 N2 在 Bi(012)、(104)和

(110)表面上的 NRR 过程自由能分布(图 8), 结果表明

NRR 过程主要发生在 Bi 的(012)表面. 此外, 一些非贵

金属虽然本身不具有 NRR 性能, 但通过掺杂可对其他

材料电子结构进行调控, 从而使催化剂表现出更好的

NRR 性能. 具有氧空位(VO)的 TiO2被报道具有 NRR 性

能[57], Wu 等[54a]发现利用＋1 和＋2 价 Cu 可以调节 VO

浓度和 Ti3＋缺陷态(Cu-TiO2), 由于化学补偿效应, 可诱

导过渡金属氧化物中不同的缺陷态 , 显著提升 TiO2 

NRR 性能. 相比于 TiO2, Cu-TiO2在－0.55 V vs. RHE 电

位下, 合成氨产率从 4.45 μg•h－1•mgcat.
－1 提升至 21.31 

μg•h－1•mgcat.
－1, 法拉第效率从 2.96%提升至 21.99%. 经

过 5 次循环实验, Cu-TiO2活性未发生明显衰减. 非贵金

属催化剂由于其成本低, 储量丰富等优势一直是催化领

域研究的重点, 但相比于贵金属催化剂, 非贵金属给电

子能力较差, 不利于N2活化, 通常需引入杂原子对过渡

金属 d 轨道态密度进行调控, 以增强过渡金属给电子能

力[58]. 因此在选用匹配的杂原子对非贵金属催化剂结

构进行精准调控方面仍需进行大量工作, 此外易发生

HER 竞争也是非贵金属催化剂亟待解决的问题. 为便

于比较催化剂性能, 各类催化剂的合成氨条件、产率、

法拉第效率总结于表 3. 

4  提升 NRR 性能策略 

4.1  低析氢选择性材料用于 NRR 

尽管 NRR 电催化剂开发已经取得长足发展, 但依

旧面临 HER 竞争的问题. 液相 NRR 过程, 质子的还原
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图 8  (a) Bi(012)、(b) Bi(104)和(c) Bi(110)表面上的 NRR 过程自由能分布 
Figure 8  Free energy profile of NRR process on (a) Bi (012), (b) Bi(104) and (c) Bi(110) 

表 3  电催化剂性能对比 
Table 3  Summary of NRR electrocatalysts 

 催化剂 电解液 NH3产率 法拉第效率/% 文献 
传统热催化剂 Fe2O3/CNT KHCO3 2.18×10－3 gNH3•m

－2•h－1 (－2.0 V vs. Ag/AgCl) 0.025 [31] 
Fe-(O-C2)4 0.1 mol/L KOH 32.1 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.1 V vs. RHE) 29.3 [33] 
Fe-N4-C 0.1 mol/L KOH 7.48 μg•h－1•mg－1 (0.0 V vs. RHE) 56.55 [34] 
Fe-W18O49 0.25 mol/L LiClO4 24.7 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.15 V vs. RHE) 20.0 [65] 
Ru-Mo2CTx 0.5 mol/L K2SO4 40.57 μg•h－1•mg－1 (－0.3 V vs. RHE) 25.77 [38] 
RuSAs/N-C 0.05 mol/L H2SO4 120.9 μgNH3•mgcat.

－1•h－1 (－0.3 V vs. RHE) 29.6 [39] 
生物固氮酶同
组分催化剂

(Mo、V) 

MoS2 0.1 mol/L Na2SO4 8.08×10－11 mol•s－1•cm－2 (－0.3 V vs. RHE) 1.17 [59] 
Mo2N 0.1 mol/L HCl 78.4 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.3 V vs. RHE) 4.5 [60] 
SA-Mo/NPC 0.1 mol/L KOH 34.0 μg•h－1•gcat.

－1 (－0.3 V vs. RHE) 14.6 [43] 
Mo3Fe3C 0.1 mol/L Li2SO4 72.5 μg•h－1•cm－2 (－0.05 V vs. RHE) 43.6 [69] 
V8C7 0.1 mol/L HCl 34.62 μg•h－1•cm－2 (－0.4 V vs. RHE) 12.20 [45] 
VN 0.1 mol/L HCl 2.48×10-10 mol－1•s－1•cm－2 (－0.3 V vs. RHE) 3.58 [46] 
VO2 0.1 mol/L Na2SO4 14.85 μg•h－1•gcat.

－1 (－0.7 V vs. RHE) 3.97 [61] 
P-V2O3/C 0.1 mol/L Na2SO4 22.4 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.35 V vs. RHE) 13.78 [62] 
贵金属催化剂 Au 纳米棒 0.1 mol/L KOH 1.648 μg•h－1•cm－2 (－0.2 V vs. RHE) 4.02 [50] 

Au 0.1 mol/L HCl 21.4 μgh－1•mgcat.
－1 (－0.2 V vs. RHE) 8.11 [23] 

单原子 Au 5 mmol/L H2SO4 1305 μg•h－1•mgAu
－1 (－0.1 V vs. RHE) 11.1 [51] 

单原子 Pt 0.1 mol/L K2SO4 342.4 μg•h－1•mgPt
－1 (－0.2 V vs. RHE) 31.3 [53] 

PdCu 0.1 mol/L KOH 2.8 μg•h－1•mgcat.
－1 (－0.2 V vs. RHE) 0.6 [48] 

非贵金属催化

剂 
Cu-TiO2 0.5 mol/L LiClO4 21.31 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.55 V vs. RHE) 21.99 [54a] 
Sn 枝晶 0.1 mol/L PBS 5.66×10－11 mol－1•s－1•cm－2 (－0.6 V vs. RHE) 3.67 [54b] 
Cr2O3/rGO 0.1 mol/L HCl 33.3 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.7 V vs. RHE) 7.33 [54c] 
LiMn2O4 0.1 mol/L HCl 15.83 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.5 V vs. RHE) 7.44 [54d] 
LaFeO3 0.1 mol/L HCl 18.59 μg•h－1•mgcat.

－1 (－0.55 V vs. RHE) 8.77 [54e] 
Bi 纳米片 0.1 mol/L HCl 6.89×10－11 mol－1•s－1•cm－2 (－0.5 V vs. RHE) 10.26 [56] 

 
比 N2还原更容易, HER 与 NRR 间的竞争降低了催化剂

NRR 选择性, 因此如何提升 HER 势垒、减缓 HER 动力

学是亟待解决的问题[63]. Lee 等[64]提出在 N2活化中心表

面包覆疏水层的策略. 通过在 Ag-Au 表面修饰疏水的

ZIF 材料(Ag-Au@ZIF)来抑制 H＋在催化剂表面吸附, 其

结构示意图和扫描电子显微镜(SEM)如图 9(a), 9(b)所

示. 图 9(c)比较了 Ag-Au@ZIF 和 Ag-Au 催化剂氨合成

法拉第效率, Ag-Au 仅为 8%, 而 Ag-Au@ZIF 提升至

18%, 该工作表明在 N2 活化催化剂表面包覆疏水层可

有效抑制 HER, 从而提升产物选择性.  

使用低HER选择性的材料作为NRR催化剂载体是

另一种有效抑制 HER 的策略. Tong 等[65]选用 HER 选择

性极低的 W18O49 作载体, 构建 Fe-W18O49 催化剂. 利用

W18O49 有较低的 H 结合能, 抑制 HER 在 Fe-W18O49 表

面进行的同时提升了催化剂对 N2 的吸附活化能力 . 

Fe-W18O49催化剂在－0.15 V vs. RHE 电位下合成氨产

率可达 24.7 μg•h－1•mgcat.
－1, 法拉第效率为 20.0%. 此外, 

ZrO2 被证实也可有效抑制 HER[66], 提升 NRR 选择性. 

通过向 Ru 基催化剂添加 ZrO2, 电催化合成氨法拉第效

率可由 9%提升至 21%.  

将高效的 N2 活化组分与低析氢选择性的材料耦合

是提升电催化 NRR 效率的有效策略, 该方向的研究还

处于初步阶段. 作为电催化剂的载体, 材料不仅需要具

有低析氢选择性, 同时要具有良好的电子传导能力, 以

保证电催化反应进行. 此外还需设计合理的催化剂组分

与结构, 使 N2活化中心与低 HER 选择性载体高效耦合, 

有效提升电催化 NRR 产物选择性.  

4.2  双中心催化剂构建 

除 HER 竞争问题外, N2活化、活化*N 加氢效率低 
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图 9  (A) Ag-Au@ZIF 表面疏水及 NRR 过程示意图; (B) SEM 图; (C) 
Ag-Au@ZIF 和 Ag-Au 合成氨产率及法拉第效率 
Figure 9  (A) Schematic of Ag-Au@ZIF as water repellent and NRR 
process; (B) SEM image of Ag-Au@ZIF; (C) ammonia synthesis yield 
and Faraday efficiency of Ag-Au@ZIF and Ag-Au 

也同样制约了催化剂 NRR 性能. Norskov 等[67]利用 DFT

计算揭示了催化剂表面 N2的吸附与 N2活化后的中间态

N、NH、NH2等物种的吸附之间存在线性限制, 如图 10

所示. 催化剂对 N2 有较强吸附, 有利于 N2 活化, 然而

N2 活化后与金属成键生成的中间物种过于稳定, 不利

于最终产物脱附. 而催化剂对 N2 吸附弱, 则不利于 N2

活化, 这说明具有单一组分的催化剂难以实现温和条件

下高效合成氨.  

对于电催化 NRR 催化剂, 其表面不仅要完成 N2活

化加氢, 同时要抑制 H＋还原, 双金属催化剂可比单金

属催化剂更具有优势[68]. 将对 N2 活化效率高的材料(对

N2吸附能高)与对HER选择性低的材料结合可提升催化

剂在常温常压下 NRR 性能. Qin 等[69]以四水合钼酸铵、

硝酸铁、甲壳胺、十六烷基三甲基溴化铵为原料, 通过

水热-热解的方式制备Mo3Fe3C催化剂. DFT计算结果表 

 
图 10  (a)过渡金属表面 N 的吸附能与 N2 解离势垒之间的线性关系; 
(b)过渡金属表面 NH 和 NH2吸附能之间的线性关系 
Figure 10  (a) Calculated transition state energies for N2 dissociation as 
a function of the nitrogen adsorption energy over step site; (b) adsorption 
energy scaling relations for NH and NH2 adsorbed intermediates 

明, Fe 的引入可以提升 Mo 对 N2活化加氢能力, Fe 与

Mo 可产生协同作用 , 共同活化 N2 分子 . 当 N2 在

Mo2C(121), Fe3C(111), Mo3Fe3C(111)表面发生吸附后, 

N2 分子键长由 0.1110 nm 分别拉长至 0.1132, 0.1127, 

0.1195 nm, 这表明 Mo2C(121), Fe3C(111), Mo3Fe3C(111)

面均可活化 N2, 其中 Mo3Fe3C(111)对 N2活化能力最强. 

图 11(a) ～ 11(c) 计 算 了 N2 分 别 在 Mo2C(121), 

Mo3Fe3C(111), Fe3C(111)面活化加氢过程中相对势能

(ΔE)变化, 结果显示*N2 在 Mo3Fe3C(111)面加氢生成

*N2H 所需势垒明显低于 Mo2C(121), Fe3C(111)面. NRR

活性测试验证了这一结果, Mo3Fe3C 催化剂合成氨速率

为 72.5 μg•h－1•cm－2, 法拉第效率高达 43.6%. 而 Mo2C

催化剂合成氨速率为 50.1 μg•h－1•cm－2, 法拉第效率仅

为 3.9%(图 11(d), 11(e)). 构建双中心催化剂是提升常温

常压 NRR 性能的有效策略, 将两种活性组分的特点有

效耦合, 可使其在NRR领域中表现出独特的优势, 目前

在筛选合理的催化剂组分、精准构建催化剂结构方面还

需进行大量的实践工作.  

 

图 11  分别在(a) Mo2C(121), (b) Mo3Fe3C(111), (c) Fe3C(111)面, NRR
过程中可能的中间产物相对势能(ΔE)变化图; (d)催化剂合成氨法拉第

效率和(e)产率图 
Figure 11  DFT calculation results of relative potential energies (ΔE) for 
possible intermediates during NRR on (a) Mo2C, (b) Mo3Fe3C, (c) Fe3C; 
(d) FEs and (e) NH3 yield of NRR on different samples under different 
potential 

4.3  添加助剂 

在工业合成氨过程中, 为提升反应效率、稳定性, 

通常向催化剂中添加少量助剂[70]. 按照助剂的作用, 可

分为结构助剂和电子助剂. 结构助剂的作用可提升催化

剂分散性, 防止活性组分的晶粒在反应过程中长大, 热

催化研究中常用的结构助剂有 Al2O3、MgO 等. 电子助

剂(如 K 和 Cs)可影响催化剂电子转移能力, 提升活性中

心催化活性、产物选择性. 对于常温常压液相NRR研究, 

添加电子助剂被报道可显著提升 NRR 活性. Hao 等[71]

研究了 K＋作为助剂对电催化合成氨活性、产物选择性

的影响. 如图 12 所示, 当电解液中 K＋离子浓度从 0.2

提升到 1.0 mol/L, Bi 基催化剂 NRR 电流密度从 0.14 增

长到 0.50 mA•cm－2, 法拉第效率从 9.8%增长到 66%, 合

成氨产率可达 200 mmol•g－1•h－1. DFT 计算结果显示 K＋

离子引入可降低 N2在 Bi(012)、(110)晶面还原反应势垒, 
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提升 N2 活化效率. 需要注意的是, 电子助剂对电催化

NRR 性能的影响还存在争议, 对于电子助剂的真实作

用需进一步被证实. 此外, 结构助剂对电催化NRR的影

响还鲜有研究.  

 

图 12  (a) Bi 基催化剂在不同 K＋
离子浓度下 N2 还原电流密度(jN), 

HER 电流密度(jH)和总反应电流密度(jT)图; (b) 在不同 K＋
离子浓度下

NRR 法拉第效率图; (c)～(e) 有 K＋
或无 K＋

离子, Bi(012), (110), (104) 
晶面在电催化 N2还原至 NH3过程中的吉布斯自由能图 
Figure 12  Promotion of ENRR on BiNCs by potassium cations. (a) 
NRR current density (jN), HER current density (jH) and total current den-
sity (jT); (b) ENRR Faradaic efficiency versus c (K＋); (c)～(e) Gibbs 
free-energy diagrams of the electrochemical reduction of N2 to NH3 on 
Bi(012), (110) and (104) facets in the presence or absence of K＋ 

5  NO3
－
、NO 还原至 NH3研究进展 

5.1  NO3
－还原 

相较于N2, NO3
－还原制NH3在热力学上更容易, 利

用地表水和地下水中大量存在的 NO3
－合成氨对环保和

节能方面都有重要意义[72]. 虽然 NO3
－还原在热力学上

比 N2还原更容易实现, 但 NO3
－还原到 NH3涉及到 8e－

转移, 催化剂在热力学上更倾向于通过 5e－将NO3
－还原

成 N2. 此外, 与 N2还原相同, NO3
－还原也面临 HER 竞

争. NO3
－还原到 NH3的反应式见式(4).  

NO3
－
＋9H＋

＋8e－→NH3＋3H2O  E＝1.20 V vs. NHE (4) 

实际上 NO3
－还原的过程非常复杂, N 的价态从＋5

价变为－3价, 在还原过程中, NO3
－首先被还原为NO2

－, 

随后还原成 NO, NO 进一步加氢生成 HNO、H2NO, 最

终形成 NH3
[73]. 还原 NO3

－的关键在于, 催化剂中金属

的最高占据 d 轨道与 NO3
－的 LUMO 能级匹配, 以促进

金属 d 轨道的 e－向 NO3
－的 LUMO 能级转移. 现阶段的

研究表明, Cu、Ru 基催化剂的 NO3
－还原制 NH3选择性

较高, 而 Fe、Ni、Co 等金属更倾向于将 NO3
－还原至

N2
[74]. Wang 等 [75]利用阳极氧化在 Cu 基底上生长

Cu(OH)2纳米阵列, 随后Cu(OH)2在O2气气氛中进行热

处理, 得到CuO纳米阵列. 在电化学测试中CuO最终转

换为 Cu/Cu2O, 通过对比实验证明 Cu/Cu2O 是 NO3
－还

原的有效组分. 在 NO3
－浓度为 200 mg/L 的 0.5 mol/L 

Na2SO4 电解液中, Cu/Cu2O 催化剂还原 NO3
－生成 NH3

产率高达 0.24 mmol•h－1•cm－1, 转化率为 81.2%, 法拉第

效率为 95.8%. 使用 Na15NO3 进行同位素实验, 证实了

NH3的生成来自 NO3
－还原, DFT 计算表明, Cu/Cu2O 可

降低HNO的生成势垒, 同时还可有效抑制HER竞争(图

13). Li 等[76]设计了具有 core-shell 结构的 Ru/RuO2纳米

团簇, Ru 颗粒的平均尺寸为 2 nm, 氨的转化率接近

100%, 产率为 5.56 mol•gcat.
－1•h－1.  

 

图 13  (a) H2分别在Cu NWAs和 Cu/Cu2O NWAs 表面生成反应能; (b) 
Cu NWAs 和 Cu/Cu2O NWAs 合成氨过程自由能图 
Figure 13  (a) The reaction energies of H2 formation over Cu/Cu2O 
NWAs and Cu NWAs; (b) free energy diagram for NRA over Cu NWAs 
and Cu/Cu2O NWAs 

开发高效的 NO3
－还原制 NH3催化剂对常温常压氨

合成研究具有重要意义. 上述的实验工作表明在高浓度

的 NO3
－环境中, 可实现高效、高选择性氨合成, 但实际

上水中的 NO3
－浓度远低于实验条件, 大量的 H＋将占据

NO3
－还原活性位点, 电催化 NO3

－还原同样面临着严重

的 HER 竞争, 因此在催化剂设计方面还需要考虑如何

降低 HER 竞争的影响.  

NO3
－还原的研究可为 N2还原到 NH3的工作提供借

鉴. Wang 等[77]提出先将空气中的 N2氧化为 NO3
－, 再还

原到 NH3的路径. 以 0.3 mol/L K2SO4为电解液, Pt 片为

工作电极, 当施加电位高于 2.13 V vs. RHE, 可将空气

中的N2氧化为NO3
－和NO2

－, 这一过程的法拉第效率为

1.23%. 随后以 Co3O4 为 NO3
－还原催化剂, 在－0.65 V 

vs. RHE 电位下, NH3合成选择性为 33.6%.  

5.2  NO 还原 

NO 是一种无色无味, 难溶于水的有毒气体, 是大

气中的主要污染源之一. NO 的主要来源有工业生产产

生的烟气与汽车尾气. NO 在空气中会转换成酸雨危害

环境, 还可破坏大气的臭氧层[78]. 选择性催化还原法

(SCR)是目前消除 NO 的最普遍的方法, 利用催化剂和

还原剂(如氨气, 液氨)与 NO 反应生成无毒无害的 N2 和

H2O, 其反应式如下[79]:   

4NO＋4NH3＋O2→4N2＋6H2O              (5) 

6NO＋4NH3→5N2＋6H2O                  (6) 

2NO＋2NO2＋4NH3→4N2＋6H2O          (7) 

但该技术需要消耗大量的 NH3, 因此这一技术成本

较高, 同时能源消耗大. 鉴于此, Long 等[80]提出将 NO

直接还原至 NH3, 这一过程不仅可避免 NH3的消耗, 还

可将 NO 转换成能源进行储存. 基于 DFT 计算, 研究人

员讨论了 NO 分别在 V、Cr、Mo、Ru、Pd、Pt、Cu、
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Ag、Au 表面合成氨反应路径, 结果表明 NO 还原至 NH3

在热力学上比N2还原更容易. 图14是Cu(111)面的HER

以及 NO 还原到 NH3、N2O 和 N2反应的自由能变化图. 

在 Cu(111)表面, NO 还原至 NH*、N2O 和 N2的反应势

垒分别为 0.42、0.60 和 0.92 eV, 低于HER势垒(0.98 eV),

表明在 Cu(111)面可有效抑制 HER, NO 更倾向还原至

NH3. NO 在 Cu 表面还原成氨的反应式可总结为:   
NO(g)＋(H＋

＋e－)→NOH*              (8) 

NOH*＋(H＋
＋e－)→N*＋H2O          (9) 

N*＋(H＋
＋e－)→NH*                 (10) 

NH*＋(H＋
＋e－)→NH2*               (11) 

NH2*＋(H＋
＋e－)→NH3*(g)           (12) 

 

图 14  (a) Cu(111)面 HER 和 NO 还原到 NH3, N2O, N2反应的自由能

变化图; (b), (c)为在 Pt 片、Cu 片、泡沫 Cu 电极 NO 还原到氨的反应

速率和法拉第效率图 
Figure 14  (a) Free-energy diagrams for HER, NORR to NH3, N2O and 
N2 over Cu(111); (b) reaction rate and (c) Faradaic efficiency for NORR 
on a Pt foil, Cu foil and Cu foam 

电化学测试使用 H 型电解池, 中间以 Nafion 115 隔

开, 电解液为 0.25 mol/L 的 Li2SO4, NO 流速为 30 

mL/min. 在电位为－0.9 V vs. RHE 时, Pt 片, Cu 片和 Cu

网还原NO到NH3的反应速率分别为99.4, 135.7和580.8 

μmol•h－1•cm－2, 对应的法拉第效率为 24.1%, 61.9%和

93.5%. 氨产率达到了传统 Haber-Bosch 过程产率的量

级, 且电极经100 h连续测试后, 活性无衰减. 经同位素

标记实验验证, NH3全部来源于 NO 的还原.  

对于常温常压合成氨研究, 将大气或水中的不同氮

源转化为氨具有重要的意义与价值. 虽然相关工作还处

于起始阶段, 但已表现出巨大的潜力. 对于 NO3
－和 NO

还原而言, 现阶段需要大量筛选材料, 确定适宜的活性

组分, 以提升氨生成选择性.  

6  结论与展望 

开展常温常压合成氨路线对社会发展具有重要意

义. 利用太阳能实现氨的合成有巨大的发展潜力, 一旦

突破将成为能源领域里里程碑式的技术革新. 目前太阳

能催化合成氨领域已经取得了一定进展, 但整体效率依

旧偏低, 最主要的原因在于缺少高效的合成氨助催化

剂, 开发具有高法拉第效率的 NRR 电催化剂是实现高

效太阳能合成氨的关键. 针对这一现状, 本综述重点介

绍了 NRR 电催化剂研究进展, 提升 NRR 性能的方法策

略, 以及其它氮源(NO3
－、NO)电催化合成氨研究现状. 

基于对研究现状的分析, 我们认为还可从以下方面进行

深入研究:   

(1)对常温常压 NRR 催化机理认知. 认知催化反应

机理可为设计高效催化剂提供指导. 常温常压 NRR 过

程反应机制复杂, 且*N、*NH、*NH2 等中间物种难以

被激光电离, 现阶段对于机理的认知主要是通过理论计

算, 缺乏实验数据, 而理论计算是基于理想条件, 并不

能准确反应催化机制. 因此需发展激光技术, 并将其与

原位 X 射线光电子能谱、原位红外等技术结合, 准确认

知 NRR 机理, 为常温常压 N2还原提供科学依据. (2)设

计结构合理的 NRR 电催化剂. N2活化困难与 HER 竞争

是常温常压条件下, 液相NRR面临的最主要问题. 研究

表明 NRR 催化剂是结构敏感的催化剂, 通过精准合成

调控活性中心的结构, 并结合低 HER 材料策略和电子

助剂等方式, 能有效提升催化剂NRR活性及选择性. (3)

设计有效的光催化剂与电催化剂耦合体系. 光催化材料

的捕光效率、电荷分离效率、光/电催化剂界面电荷传输

效率同样是决定光催化 NRR 效率的因素. 虽然光催化

合成氨催化剂在捕光材料设计、电荷分离策略等方面可

以直接从光催化水分解得到借鉴[81], 但如何构建具有

高效电荷传输的界面仍具有挑战, 需要通过精准设计合

成实现光催化材料与电催化材料界面有效连接, 从而实

现高效光催化NRR. (4)不同氮源光催化NRR. 从热力学

上, NO3
－、NO 还原比 N2还原合成氨更容易, 将水体中

的NO3
－与大气中的NO还原至NH3, 无论在环境方面还

是能源方面都具有重要意义. 但是 NO3
－、NO 还原至

N2和 NH3为竞争反应, 因此需要设计合理的催化剂, 实

现 NH3高选择性合成.  
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所章福祥课题组, 目前主要研究方向为常温常压光电催化合
成氨.  
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