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金属氧化物电催化硝酸盐还原合成氨研究进展 
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摘 要: 氨不仅是合成化肥的主要原料之一, 而且是一种高能量密度的新型燃料。近年来, 电催化硝酸盐还原合成

氨作为一种绿色可持续的合成途径, 具有能源利用率高、碳排放量低等特点, 因此受到了广泛关注, 有望替代高能

耗和高碳排放的 Haber-Bosch 法来高效合成氨。然而, 目前该技术的反应效率、产物选择性以及催化材料稳定性都

难以满足应用需求, 迫切需要寻找高效的催化材料, 从而促进电催化硝酸盐还原合成氨技术的进一步发展。近年来, 

金属氧化物催化材料在电催化硝酸盐还原合成氨领域展现出良好的催化性能。基于此, 本文综述了金属氧化物电催

化硝酸盐还原合成氨的研究进展, 重点概述了电催化硝酸盐还原合成氨的反应机理, 系统介绍了用于电催化硝酸

盐还原合成氨的 Cu 基、Fe 基和 Ti 基等典型催化材料, 以及通过形貌调控、表面重构、氧空位构造、元素掺杂和

金属助催化材料负载等策略提高催化反应效率、产物选择性及催化材料稳定性的最新研究进展。最后, 展望了电催

化硝酸盐还原合成氨领域面临的挑战及未来的研究方向。 
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Abstract: Ammonia serves not only as a primary raw material in synthetic fertilizers, but also as a novel 

high-energy-density fuel. In recent years, electrocatalytic nitrate reduction for ammonia synthesis has gained 

extensive attention as a green and sustainable approach due to its potential as an eco-friendly and sustainable way 

that could replace the energy-intensive and high-carbon-emission Haber-Bosch process. Nevertheless, the efficient 

electrocatalytic ammonia synthesis is still hampered by low reaction efficiency and product selectivity as well as 
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catalyst stability. Hence, there is a pressing need to develop efficient catalysts to advance electrocatalytic nitrate 

reduction for ammonia synthesis. Recently, metal oxide catalysts have been at the center of attention for their 

superior performance in electrocatalytic nitrate reduction for ammonia synthesis. This review consolidates the 

developments of metal oxide electrocatalysts converting nitrate to ammonia, focusing on elucidating the reaction 

mechanism and introducing typical metal-based (Cu, Fe, Ti, etc.) catalysts. Additionally, it discusses the latest 

research progress in enhancing catalytic reaction efficiency, product selectivity, and material stability through 

strategies like morphology control, surface reconstruction, oxygen vacancy engineering, element doping, 

metal-assisted catalyst loading, etc. Finally, the paper outlines the challenges and future research directions in the 

realm of electrocatalytic nitrate reduction for ammonia synthesis. 

Key words: electrocatalysis; nitrate reduction to ammonia; metal oxide; modulation strategy; review 

氨(NH3)不仅是全球产量最大的四大基础化学

品之一, 而且是一种新型清洁能源[1-3]。随着化石能

源逐渐耗竭和环境污染问题日益加剧, 全球范围内

迫切需要寻求环境友好的可再生能源替代方案。

2020年, MacFarlane等[4]提出了“氨经济”的概念, 强

调NH3可作为未来能源体系的核心, 支撑全球能源结

构的转型。这主要归功于其清洁和高效的特性[5-7]。

作为一种氢能载体, NH3能量密度(22.50 MJ·kg–1)高, 

在所有储氢载体中最易于储存和运输, 具有极大的

发展潜力。此外, 相较于传统化石燃料, NH3 的燃烧

产物只有 N2 和 H2O, 因此更加清洁环保[8-10]。 

工业上主要采用 Haber-Bosch 法合成 NH3
[11], 

但 N2 中 N≡N 键的解离能(941.00 kJ·mol–1)高[12], 

反应需要在高温 (400.00~500.00 ℃ )和高压(20.00~ 

50.00 MPa)的条件下进行, 是一个高能耗和高碳排

放的过程[13-14]。因此, 需要寻求更加绿色且可持续

的方法合成 NH3。近年来, 硝酸盐还原合成 NH3 受

到了广泛关注, 硝酸根(NO3
–)中 N=O 键的解离能仅

有 204.00 kJ·mol–1, 利用NO3
–还原为NH3可大幅提升

合成 NH3 的效率[15]。此外, NO3
–可来源于含氮物质

分解的最终产物或环境中过量的硝酸盐污染物[16], 

利用硝酸盐还原合成 NH3 还可以消除环境污染, 促

进自然界的氮循环[17]。在硝酸盐还原合成 NH3 的研

究中, 绿色、可持续的电催化硝酸盐合成 NH3 是一

种有潜力的替代 Haber-Bosch 法合成 NH3的方案[18]。 

近年来, 电催化硝酸盐还原合成 NH3 的发展取

得了显著进展。研究者们致力于开发新型电催化材

料, 以提高硝酸盐还原合成 NH3 的选择性和效率。

Wu 等[19]报道单原子 Fe 催化材料在电催化硝酸盐还

原合成 NH3反应中展现出优异的性能, 最大氨法拉第

效率约为 75.00%, 产率高达约 1.18 mmol·h–1·mg–1。

Zheng 等[20]采用自激活的 Ni 电极有效提高了电催

化硝酸盐还原合成 NH3 的选择性。虽然电催化硝酸

盐还原合成 NH3 的效率与选择性高, 但是电催化材

料仍然存在稳定性差的问题, 其活性在 100.00 h 内

普遍会降低 50.00%[21]。因此, 开发稳定的电催化硝

酸盐还原合成 NH3 催化材料迫在眉睫。 

金属氧化物具有可调节的电导性、较高的化学

稳定性和热稳定性, 其表面还具有丰富的吸附、激

活 NO3
–的活性位点[22]。通过简单的方法调整金属氧

化物的结构可优化其传输电子和质子的路径, 进而

提升电催化活性和稳定性[23]。因此, 金属氧化物在

电催化硝酸盐还原合成 NH3 中具有巨大的应用潜

力。本文综述了金属氧化物电催化硝酸盐还原合成

NH3 的研究进展, 重点介绍了金属氧化物在电催化

硝酸盐还原合成 NH3 中的构效关系, 以及金属氧化

物的优化策略(形貌调控、表面重构、氧空位构造、

元素掺杂和金属负载), 为设计高效率、高选择性和

高稳定性的电催化材料提供重要参考。 

1  电催化硝酸盐还原合成氨反应机理 

电催化硝酸盐还原(Electrocatalytic nitrate reduction 

reaction, eNitRR)合成氨是多电子、多质子耦合的过

程(图 1)。阴极部分, 电催化硝酸盐还原反应主要涉

及 NO3
–的还原过程, 目标是将硝酸盐转化为 NH3

[8]。

而阳极部分, 反应主要为水(H2O)的氧化过程, 主要

为了平衡阴极消耗的电子与质子[24-25]。 

在酸性电解液中, 质子来源于 H＋, 反应如下:  

阴极: NO3
–+9H++8e–→NH3+3H2O (E0=0.88 V) 

阳极: 2H2O→O2+4H++4e– 

在中性和碱性电解液中, 质子来源于 H2O, 反

应如下:  

阴极: NO3
–+6H2O+8e–→NH3+9OH– (E0=0.69 V) 

阳极: 4OH–→O2+2H2O+4e– 
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图 1  电催化硝酸盐还原制 N2/NH3 主要过程 

Fig. 1  Main process of electrocatalytic production for N2/NH3 
 

在阴极, NO3
–得到电子发生脱氧加氢反应逐步

生成 NH3, 这一过程 N 的价态从+5 变化到–3, 涉及

不同的反应路径和多种反应中间体[26]。反应路径主

要分为两种: 1)脱氧反应的同时伴随着加氢反应; 2)脱

氧反应结束后再进行加氢反应。NO3
–脱氧反应主要

生成 NO2
–和 NO–, 加氢反应主要生成 NH3。这表明

在电催化NO3
–还原合成NH3过程中, 还可能会生成

NO2、NO、NOH、NH2OH 和 NH2
[27-28]。 

路径 1:  

 NO3
–→*NO3+e– (1) 

 *NO3+4H++4e–→*NO2+2H2O (2) 

 *NO2+4H++4e–→*NO+2H2O (3) 

 *NO+H++e–→*NOH (4) 

 *NOH+2H++2e–→*NH2OH (5) 

 *NH2OH+2H++2e–→*NH3+H2O (6) 

路径 2:  

 NO3
–→*NO3+e– (1) 

 *NO3+4H++4e–→*NO2+2H2O (2) 

 *NO2+4H++4e–→*NO+2H2O (3) 

 *NO+4H++2e–→*N+2H2O (7) 

 *N+H++e–→*NH (8) 

 *NH+H++e–→*NH2 (9) 

 *NH2+H++e–→*NH3 (10) 

上述反应过程涉及复杂的电子转移和表面反应

动力学, 需确保在多种可能的还原途径中优先生成

NH3, 而非 N2、H2 以及其他副产物。这要求催化材

料在具有高效电子传递能力的同时具备精准的电子

结构调控能力, 并且拥有对反应中间体的有效活化

和转化能力, 从而精确控制反应路径[29]。 

H2O 在阳极上被氧化为氧气(O2), 同时产生质

子和电子[30-31]。这是一个多电子和多质子转移的过

程, 通常分为以下四个主要步骤(反应式(11~14)):  

 H2O→*OH+H++e– (11) 

 *OH→*O+H++e– (12) 

 *O+H2O→*O2H+H++e– (13) 

 *O2H→0.5O2+*OH (14) 

阳极水氧化产生的 H+降低了电解液的 pH。而

阴极的硝酸盐还原反应受到 H+浓度的影响, 丰富的

H+能够促进 NO3
–→NH3的反应, 同时电极表面的电

荷性质会影响 NO3
–在电极表面的吸附强度和吸附

态[32]。pH 下降可能会腐蚀电极材料或发生析氧反

应的副反应, 直接影响电极的稳定性和寿命, 从而

间接影响 eNitRR 的活性与选择性。阳极催化材料的

挑战主要在于实现高效稳定的水氧化反应的同时加

强其与阴极反应之间的协同效应[33]。从催化反应动

力学角度出发, 重点研究如何在低过电势下有效控

制H2O的吸附和活化, 以及O2生成过程的中间体转

化, 从而减少整体能量损耗。同时加快反应动力学, 

促进阳极与阴极反应产物之间的快速传递和交换, 

以实现整个体系的协调运行。 

综上所述, 高效的电子传输, NO3
–和 H2O 的吸

附和活化, 以及中间体转化是影响电催化硝酸盐还

原合成 NH3 效率和选择性的关键因素。 

2  金属氧化物电催化硝酸盐还原合成氨 

在电催化硝酸盐还原合成 NH3 的研究中, 通常

使用极谱法来探索电催化 NO3
–还原的过程[34-35]。研

究发现, d 轨道电子能够促进 NO3
–最低占据分子轨

道(Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)的电

荷注入, 对硝酸盐还原反应活性的调控具有重要作

用。此外, 许多研究表明, d 轨道电子能够通过调节

电催化材料表面的电子状态, 进而调控电催化硝酸

盐还原合成 NH3 的活性与选择性[36-38]。 

金属氧化物通常具有离子键或部分共价键, 能

够促进电荷在催化材料表面的有效转移, 进而提高

电化学反应的速率。这些键结构能够耐受高温下的

热振动而不易破裂, 同时提供较高的化学反应能垒, 
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使金属氧化物具有较好的热稳定性和化学稳定性。

从简单的二元氧化物到复杂的多元体系, 再到具有

纳米尺寸、层状结构或无定形状态的多种形态, 金

属氧化物在结构上表现出多样性。在电子结构上, 

金属氧化物中金属离子的 d 轨道可以与氧原子的 p

轨道相互作用, 形成各种电子状态和能级, 将 NO3
–

有效地催化还原为 NH3
[39]。 

如表 1 所示, 金属氧化物在电催化硝酸盐还原

NH3中展现出优异的性能和较高的法拉第效率, 并且

部分金属氧化物表现出较高的稳定性[40-57]。常用的

金属氧化物催化材料包括 Cu 基、Fe 基、Ti 基等主

要金属氧化物和 Mn 基、Co 基、Ni 基、Ru 基等其

他金属氧化物。为了提升金属氧化物电催化硝酸盐

还原合成 NH3 的性能, 调控策略主要包括电子结构

调控、表面活性位点优化、形貌和结构设计等(图 2)。 

2.1  Cu 基氧化物催化材料 

Cu 基氧化物主要包括单斜晶系结构的氧化铜

(CuO)和立方晶系结构的氧化亚铜(Cu2O)等。在 CuO

中, 价带主要由 Cu 的 3d 轨道和 O 的 2p 轨道混合

构成, 导带主要由Cu的 4s轨道构成。在Cu2O中, Cu

主要以+1 价态存在, 在氧化过程中, Cu+从 3d10 状

态失去一个电子, 形成 Cu2+, 而这个电子则转移 

到氧原子上, 导致价带主要由 O 的 2p 轨道构成。

Cu 基氧化物通常以纳米颗粒、纳米线、纳米棒和

纳米片等形态存在, 形态的变化会导致能带结构和

d 轨道电子分布发生变化, 从而增强其与反应物的

相互作用[58]。 

在电催化硝酸盐还原合成 NH3 过程中, Cu 基氧

化物表面能发生重构, 这种重构有助于电荷在电极

和催化材料之间的高效传输, 进而加快反应速率并

提高催化效率[59]; 同时, 也能调控硝酸盐还原的最

终产物[60]。Cu 基氧化物还可能促使 NO2
−的生成, 降 

 

 
 

图 2  金属氧化物选择性调控电催化硝酸盐还原合成 NH3  

Fig. 2  Metal oxides for selective regulation of eNitRR 
 

表 1  用于 eNitRR 研究的金属氧化物的性能 

Table 1  Properties of metal oxides used in the study of eNitRR 

Catalyst NH3 yield rate 
Faraday efficiency, 

FE/% 
Stability/h Ref. 

TiO2–x 45.00 µmol·h–1·mg–1 85.00 16.00 [40] 

Ru/TiO2 35.35 µmol·h–1·cm–2 >90.00 4.50 [41] 

Pd/TiO2 66.00 μmol·h–1·cm–2 92.00 12.00 [42] 

PdCu/TiO2–x 322.70 μmol·h–1·cm–2 80.10 48.00 [43] 

Co-TiO2/TP 1127.00 μmol·h–1·cm–2 98.20 24.00 [44] 

Fe2TiO5 0.73 mmol·h–1·mg–1 87.60 6.00 [45] 

ZnCr2O4 1197.65 μmol·h–1·mg–1 90.20 15.00 [46] 

Fe2O3 328.17 μmol·h–1·cm–2 69.80 5.00 [47] 

Fe3O4/SS 596.76 μmol·h–1·cm–2 91.50 4.00 [48] 

Cu/Fe3O4 10.56 mmol·h–1·mg–1 100.0 – [49] 

NiO4 1.83 mmol·h–1·mg–1 94.70 72.00 [32] 

Co3O4/NiO 6.93 μmol·h–1·mg–1 – 3.00 [50] 

Cu/Cu2O 219.80 μmol·h–1·cm–2 93.90 12.00 [51] 

Cu2O 0.14 mmol·h–1·cm–2 99.80 20.00 [52] 

PdCu/Cu2O 190.00 μmol·h–1·cm–2 94.30 12.00 [28] 

CoO NC/graphene 25.63 mmol·h–1·mg–1 >98.00 6.00 [53] 

Cu/Co3O4 1.11 mmol·h–1·cm–2 100.70 60.00 [54] 

S/Co3O4 174.20 μmol·h–1·mg–1 89.90 7.00 [55] 

Cu/MnOx 1.72 mmol·h–1·mg–1 86.20 6.00 [56] 

CuO@MnO2/CF 0.24 mmol·h–1·cm–2 94.90 10.00 [57] 
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低催化性能[61-62]。 

Wang 等 [63] 报道了 Cu/Cu2O 纳米线阵列

(Cu/Cu2O NWAs)在最佳电位(–0.85 V (vs. RHE))下, 

硝酸盐转化率、氨产率、法拉第效率和选择性分别

为 97.00% 、 244.90 μmol·h–1·cm–2 、 95.80% 和

81.20%(图 3(a))。同时利用 N 同位素标记实验证实

产生的氨来源于 NO3
−(图 3(b))。通过原位拉曼光谱

发现 CuO 还原过程中被部分转化为 Cu2O(图 3(c))。

由原位质谱测试捕获到的中间产物推导出 eNitRR

反应路径(图 3(d))。理论计算表明, Cu/Cu2O 界面的

电子转移有利于形成*NOH 反应中间体, 抑制竞争

性产氢(图 3(e))。Xiao 等[52]报道了具有二维片状结

构的立方 Cu2O 催化材料, 利用超低电位的 HCHO

氧化反应协同 NO3
−还原反应, 在–1.00 V(vs. RHE)

超低电压下实现了 0.14 mmol·h–1·cm–2 的氨产率, 

99.77%的法拉第效率和 100.00%的硝酸盐转化率。

前述两种形貌的 Cu2O 对催化活性与选择性的取向

呈现出明显的差异, Cu/Cu2O 纳米线阵列倾向于更

快速地还原 NO3
−产氨 , 而二维片状结构的立方

Cu2O 因其特定的暴露晶面提高了氨的选择性。 

Zhou 等[51]报道了一种采用电化学预还原方法

合成的 Cu/Cu2O 模型催化材料, 系统研究了 Cu 基

催化材料在不同电位下 eNitRR 过程中的结构演变。

在 – 0 . 9 0  V ( v s .  R H E )电压下 ,  氧化物衍生

Cu O(OD-Cu )立方体的合成氨的法拉第效率为

93.90% (图 4(a)), 氨产率为 219.80 μmol·h−1·cm−2 

(图 4(b))。电位诱导的 Cu2O 立方体电化学重构图表明: 

在高还原电位下, OD-Cu 界面优先生成氨; 在低还原

电位下, Cu/Cu2O 界面有利于 NO2
−的生成(图 4(c))。

理论计算发现, OD-Cu 立方体中氨的高选择性归因 
 

 
 

图 3  Cu/Cu2O NWAs 的催化性能[63] 

Fig. 3  Catalytic performance of Cu/Cu2O NWAs[63] 
(a) Nitrate conversion efficiency and FE at different voltages; (b) Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra of nitrogen sources;  

(c) Raman spectra; (d) In-situ mass spectrometry spectra; (e) Free energy image 
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图 4  Cu/Cu2O 的催化性能表征[51] 

Fig. 4  Characterization of catalytic performance of Cu/Cu2O
[51] 

(a) FE of NH3 and NO2
− at different potentials; (b) Corresponding NH3 generation rates and bias current densities at  

different potentials; (c) Potential-induced electrocatalytic reconstruction of Cu2O cube; (d) Free energy diagram 

 

于其对 NO3
−的增强吸附和电位测定步骤(*NH3→NH3)

中较低的反应势垒。重构 CuO 有利于高选择性生成

NH3, 而 Cu/Cu2O 界面有利于生成 NO2
−(图 4(d))。 

综上所述, 在电还原过程中, Cu 基金属氧化物

表面可能发生重构, 高价态的 Cu2+会在电压的影响

下转换为更加稳定的 Cu+, 这有助于形成更具活性

的结构, 进一步提高催化活性。在材料设计之初对

高价态的 Cu2+进行预还原, 使其具有更多的活性位

点。或者通过形貌调控、材料复合等策略调节 Cu

的 d轨道电子分布, 增强Cu与反应物之间的吸附作

用, 促进其对 NO3
−的有效吸附和活化, 以及中间体

的生成, 防止 Cu 在反应中被进一步还原, 使其保持

长期高效的稳定性。同时利用合适的阳极氧化反应

与 eNitRR 协同催化, 在降低能耗的同时提升催化

性能, 提高能源的利用率。 

2.2  Fe 基氧化物催化材料 

Fe 基氧化物主要包括立方晶系的黄铁矿(FeO)、

磁铁矿 (Fe3O4), 以及具有 α-Fe2O3(密排六方 )和

γ-Fe2O3 (立方晶系)两种晶型的赤铁矿(Fe2O3)。在氧

化物中, Fe 通常以+2 和+3 价态存在。Fe2+的 3d 轨

道有 6个电子, 可表现为高自旋状态或低自旋状态。

而 Fe3+的 3d 轨道有 5 个电子, 形成半满的 d 轨道配

置, 所有电子均未配对, 这种电子排布赋予 Fe3+比

Fe2+更强的磁性, 有助于注入带负电的离子 LUMO

电荷。 

在电催化硝酸盐还原过程中, Fe在+2和+3价态

之间的转换可以增强材料在电催化中的电子传输能

力。然而, 长期运行可能会使 Fe 基氧化物发生表面

重构, 引起结构的变化或破坏, 降低催化活性。研究

发现, Fe 基氧化物催化材料可以通过形貌调控和金

属元素(如 Cu、Co 等)掺杂来优化电子结构, 提高电

催化性能, 并增强催化材料的稳定性。 

Li 等[47]报道了一种在碳布上原位生长 Fe2O3 纳

米棒阵列的方法, Fe2O3 NRs/CC 在–0.90 V (vs. RHE)

下表现出 328.17 μmol·h–1·cm–2 的氨产率, 并且氨产

率在 5.00 h 内没有明显衰减。材料在工况电位下会
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发生 Fe3+→Fe2+的转化, NO3
–夺取 Fe2+附近的电子, 

在生成含氮物种的同时促使 Fe2+→Fe3+的转化, 实

现 Fe 价态的循环。Zhang 等[64]提出了一种金属有机

框架(MOF)衍生的钴掺杂 Fe@Fe2O3 催化材料, 钴

掺杂调控了 Fe 的 d 波段中心, 使其氨选择性达到

(99.00±0.10)%, 极大地提高了硝酸盐去除效率, 且

稳定性超过 32.00 h。Fe2O3 纳米棒阵列在相同电压

下的产氨活性优于 Co-Fe@Fe2O3, 但 Co-Fe@Fe2O3

的长时间氨选择性接近 100%, 明显优于 Fe2O3 纳米

棒阵列。 

Fan 等[48]报道了一种在不锈钢上经退火处理原

位生长的 Fe3O4 颗粒, 在电化学测试中发现, 随着

电压升高和 NH3 部分电流密度提升, 副产物 NO2
–

和 H2 部分电流密度并没有明显增加(图 5(a)), 表现

出高效的电化学催化 NO3
–还原制氨性能: 法拉第

效率为 91.50%, 氨产率为 596.76 μmol·h–1·cm–2 

(图 5(b))。此外, 它在 12.00 h 运行时间内可以保持

稳定的法拉第效率, 展现出强大的耐用性和电化学

稳定性(图 5(c))。理论计算表明, Fe3O4 颗粒的高催

化性能来源于有利的热力学反应途径和决速步骤所

需的低能量(图 5(d))。 

Wang 等[49]采用 Cu 元素对 Fe3O4 进行掺杂, 提

高了电催化硝酸盐还原 NH3 的活性(法拉第效率接

近 100%, 氨产率为 10.56 mmol·h–1·mg–1(图 6(a))。

其中, Cu-Fe3O4-5 的氨产率比原始 Fe3O4 增加了约

50.00%(图 6(b))。理论计算发现, Cu 掺杂的 Fe3O4

表面更容易吸附和激活 NO3
–, 以便进一步还原。同

时掺杂 Cu 增强了中间体*NO、*NHO 和*NHOH 的

吸附, 从而显著降低了反应的能垒(图 6(c))。 

综上所述, Fe 基金属氧化物在 eNitRR 中主要通

过高活性的 Fe2+向 NO3
–电子转移而进行还原反应, 

但 Fe2+不稳定, 利用电催化过程中 Fe3+向 Fe2+的 

 

 
 

图 5  Fe3O4/SS 的催化性能表征[48] 

Fig. 5  Characterization of catalytic performance of Fe3O4/SS[48] 
(a) Current density of different product fractions; (b) Ammonia-producing activity of Fe3O4/SS;  

(c) Cyclic test of Fe3O4/SS at –0.50 V; (d) Free energy diagram 



986 无 机 材 料 学 报 第 39 卷 
 
 
 

    

 
 

图 6  Cu-Fe3O4 的催化性能表征[49] 

Fig. 6  Characterization of catalytic performance of Cu-Fe3O4
[49] 

(a) NH3 yield and FE of Cu-Fe3O4; (b) Comparison of ammonia yields of  
different catalytic materials; (c) Free energy diagram 

 

持续转换能够维持其活性位点的数量, 通过价态循

环增强材料在电催化中的电子传输能力, 促进中间

体的形成与转化。Fe 基氧化物在长期运行中产生的

表面重构会降低材料的稳定性, 引起催化活性及选

择性的下降。通过调控 Fe 基氧化物的形貌, 利用金

属元素掺杂等策略, 可以进一步优化 Fe基氧化物的

表面结构, 提升活性及稳定性的同时保持氨的高选

择性。 

2.3  Ti 基氧化物催化材料 

Ti 基氧化物中 TiO2 应用最为广泛, 包括四方晶

系结构的金红石、锐钛矿和正交晶系结构的板钛矿。

TiO2 的价带和导带主要分别由氧原子的 2p 轨道和

钛原子的 3d 轨道构成。Ti 的价电子都参与了与 O

的键合, 3d 轨道上没有电子, 因此 TiO2 具有较宽的

能带隙, 带隙大小一般在 3.00~3.20 eV 之间。TiO2

中钛原子的中空 3d 轨道提供了一条方便的电子传

输通道, 可以作为电子接受体和传输介质, 在电极

和反应物之间实现有效的电子传递[65-66]。 

在电催化硝酸盐还原中, TiO2 具有良好的化学

稳定性和耐腐蚀性, 能够在反应中保持结构和催化

特性。TiO2 的电子结构和表面性质使其表面活性位

点数量比其他金属氧化物更少, 较大的带隙使其导

电性较差, 因此 TiO2 面临电催化效率和活性相对较

低等问题。研究发现, 通过在 TiO2 上构造氧空位或

负载金属助催化材料(Pd、Cu 和 Pt 等)来调控晶格氧, 

增大电子密度, 增加活性位点数量, 可以提高其催

化活性[67-68]。 

Jia 等[40]报道了一种富氧空位 TiO2, 在最佳电

势下 , 法拉第效率和选择性分别达到 85.00%和

87.10%(图 7(a))。此外, 经过 8 次循环试验, TiO2–x被

证明是优秀的催化材料(图 7(b))。差分电化学质谱说

明 NO 是硝酸盐还原反应的中间产物之一(图 7(c))。

对富氧空位 TiO2 与原材料进行理论计算, 结果表明

硝酸盐中的氧原子会填补 TiO2–x的氧空位, 从而削弱

N–O 键, 而更多的氧空位可以通过调节中间体与催

化材料之间的相互作用来提高氨的选择性(图7(d, e))。 

Wu 等[43]将 PdCu 纳米颗粒(PdCu NPs)加载到有

缺陷的 TiO2上, 来调节选择性 NH3合成的局域电子

密度。引入的 PdCu NPs 显著提高了 NH3 的产率

(112.00~322.70 μmol·h–1·cm–2) 和 选 择 性

(34.60%~80.10%), 并且在 48.00 h 内保持高电流密

度(图 8(a, b))。通过密度泛函理论(DFT)计算发现, 

引入 PdCu NPs 促进了电子从催化材料到*NO3 的转

移, 并且注入额外电子到 Ti–O 键轨道(图 8(c, d))。同

时引入 PdCu NPs增加了Ti3d的 d能带中心(图 8(e))。

研究表明, PdCu NPs 向 Ti3+的电子转移, 增强了
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Ti–O 键, 促进了 NO3
–吸附(图 8(f))。这种局域电子

密度的控制方法为使用电化学过程生产氨的金属缺

陷载体催化材料提供了合理的设计策略。 

Fan 等[69]通过在 TiO2 纳米带阵列上锚定 Co 纳

米粒子, 构建了具有 Schottky 接触的异质结构, 从

而在中性溶液中获得高达 96.70%的法拉第效率和

800.00 µmol·h–1·cm–2 的氨产率, 并展现出卓越的稳

定性。Zhao 等[70]制备的 CoS2 纳米粒子装饰的 TiO2

纳米带阵列表现出优异的电催化性能, 在–0.70 V 

(vs. RHE)电压下实现了高达538.21 μmol·h–1·cm–2的

氨产率和 92.80%的法拉第效率。He 等[71]通过构建

Fe3O4 纳米粒子装饰的 TiO2 纳米带阵列结构, 实现

了 729.00 μmol·h–1·cm–2 的氨产率和 88.40%的法拉

第效率。 

综上所述, Ti 基氧化物具有良好的化学稳定性

和耐腐蚀性, 能够在反应中保持结构与催化特性。

常见的 Ti 基氧化物如 TiO2 的中空 3d 轨道虽然能够

提供电子传输通道, 但半导体的固有性质使其导电

性能不佳。通过构造氧空位或负载金属助催化材料

来调节晶格氧的电子密度, 可以改善电子从催化材

料到反应中间体的转移路径, 增加活性位点数量, 

显著提升 eNitRR 的催化活性。提升选择性的有效方

法包括构建特定的纳米阵列异质结构, 改变电催化

材料的组成和结构, 促进NO3
−的吸附和加速反应决

速步骤, 从而确保 NO3
−到 NH3 的选择性转化。 

2.4  其他金属基氧化物催化材料 

除上述氧化物外, MnO2、Co3O4、NiO 和 RuO2

等在电催化硝酸盐还原合成氨中也显示出优异的性

能。MnO2 存在不同的晶体结构使其具有多样的电

子结构和 Mn2+、Mn3+和 Mn4+等多种氧化态, 可以有

效促进氮氧化物的还原反应[72]。同时其表面易于调

控, 通过优化其表面结构可以提高催化效率[73]。Xu

等[57]设计并构建了支撑在泡沫铜基板的分层CuO@ 

MnO2 核-壳纳米阵列, 具有分层核-壳结构的 CuO@ 

MnO2/CF 复合材料具有更快的电子迁移和离子扩

散速率, 丰富的活性位点, 高比表面积和内置电场 
 

 
 

图 7  TiO2–x 的催化性能表征[40] 

Fig. 7  Characterization of catalytic performance of TiO2–x
[40] 

(a) NO3
– conversion rates and NH3 FE of TiO2–x; (b) TiO2–x ammonia production cycle test;  

(c) Differential electrocatalytic mass spectra; (d, e) Free energy diagrams of (d) TiO2 and (e) TiO2–x 
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图 8  PdCu NPs/TiO2–x 的催化性能表征[43] 

Fig. 8  Characterization of catalytic performance of PdCu NPs/TiO2–x
[43] 

(a) Ammonia production activity and FE of different materials; (b) Product selectivity of different materials;  
(c, d) Partial crystal orbital layouts of (c) TiO2–x and (d) PdCu NPs/TiO2–x; (e) Density of states diagram;  

(f) Schematic diagram of catalytic kinetics of the d band center 

 

效应等优势。构建的 CuO@MnO2/CF 在最佳条件下

表现出 99.38%的硝酸盐转化率、96.67%的氨选择性

和 94.92%的氨法拉第效率。 

Co3O4 具有高比表面积和多孔结构, 可以提高

反应物接触效率并增加活性位点[74]。它含有 Co2+

和 Co3+两种氧化态[75], 电子在 Co2+和 Co3+之间转移

能够产生新的活性位点, 促进氮氧化物吸附和活化。

此外, Co3O4 在电化学反应中展现出良好的稳定性和

耐腐蚀性, 有利于延长材料的使用寿命[76]。Lu 等[77]

构建了卵黄壳 Co3O4球体, 并通过 H2还原获得了富

氧 Co3O4 和 CoO 的复合氧化物, 其卵黄壳结构增加

了活性位点, Co2+增强了固有活性, 这些结构降低

了反应的过电位。在–0.05 V(vs. RHE)电压下, NH3

的最大产率达到 426.47 µmol·h–1·mg–1, 法拉第效率

接近 100%。通过拉曼光谱图和密度泛函理论计算

发现, 高比例 Co2+/Co3+使 Co 基复合氧化物具有优

异的活性和选择性。 

NiO 中 Ni2+和 O2–之间的强相互作用可以有效促

进氮的活化和还原, 对于合成氨这一高能量阈值反

应尤为重要[78]。其次, NiO 中 Ni2+部分未填满的 d 轨

道有利于电子转移, 使得 NiO 在长期电催化过程中

可以保持较高的催化活性和稳定性[79-80]。Zhu 等[81]报

道了一种由 Cu 和 NiO 组成, 通过共电沉积制备的

NiCu 双金属纳米复合材料, 该材料在–0.30 V (vs. RHE)

低电位下获得 400.00 mA·cm–2的电流密度和97.00%的

法拉第效率, 最大氨产率达到 26.47 mmol·h–1·cm–2。

这种高活性来源于NiO和Cu之间的协同作用, 该协

同作用避免了 NO2
–的富集, 可以实现硝酸盐还原合

成氨的级联过程, 同时抑制电催化硝酸盐还原合成

氨不同路径的副产物和电催化析氢反应(HER)中 H2

的生成。 

RuO2 具有良好的电导率, 能够有效传递电子, 
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促进反应中电子的转移, 并且能够在较低电位下促

进硝酸还原反应, 从而提高反应速率和效率。同时

RuO2 的合成方法多样且可控, 可以通过调控合成

条件和方法来调节催化剂的形貌、结构和性能, 从

而满足不同反应条件下 eNitRR 的需求。Wang 等[82]

报道了一种结晶度可调控的碳负载 RuO2 纳米片, 

其中非晶态的 RuO2 催化剂在低电位(–0.35 V(vs. 

RHE))下表现出高达 97.46%的法拉第效率及高达

96.42%的选择性, 远优于晶态 RuO2 催化剂。这种具

有丰富氧空位的无序结构可以有效调节 RuO2 的 d

带中心和氢亲合力, 从而降低电位决定步骤的能量。 

综上所述, 稳定的金属氧化物材料在电催化硝

酸盐还原合成 NH3 中具有巨大的应用前景, 可以通

过形貌调控、表面重构、氧空位构造、元素掺杂和

金属负载等策略调控金属氧化物, 从而实现高效率

与高选择性的电催化硝酸盐还原合成 NH3。 

3  总结与展望 

近年来 , 金属氧化物电催化硝酸盐还原合成

NH3 取得了一定的进展, 但仍然存在许多问题亟待

解决。例如, 由于金属氧化物固有的半导体性质使

其界面电荷转移受阻, 电荷迁移速率仍较低; 在长

时间的电催化反应过程中, 金属氧化物由于化学腐

蚀仍存在稳定性差的问题; 电催化硝酸盐还原合成

NH3 反应路径复杂, 反应中间体多, 反应机理尚不

明晰。 

1)针对金属氧化物表面电荷转移速率低的问题, 

需要寻求更有效的金属氧化物优化策略。例如通过

改变形貌、表面重构、元素掺杂和金属助催化材料

负载等来减小界面电阻, 提高电荷的迁移速率。 

2)针对电催化反应中金属氧化物长期稳定性差

的问题, 需要采取一些措施。例如构造核壳结构或

通过表面保护技术对金属氧化物进行保护, 从而延

长金属氧化物催化材料的使用寿命。 

3)针对电催化硝酸盐还原合成 NH3 反应中间体

多, 反应路径复杂等问题, 需要发展更多、更先进的

原位表征技术。例如利用高分辨率原位漫反射红外

光谱等捕获反应中间体, 记录反应过程; 通过理论

计算模拟反应路径, 计算不同中间体的能量、电子结

构和振动频率, 验证实验观察到的中间体是否符合

理论预测, 从而全面监测和理解电催化反应过程。 

4)针对电催化硝酸盐还原合成 NH3 反应效率低

和选择性差的问题, 还可以通过优化反应器与反应

系统来提高。例如, 优化电极材料和反应器的结构, 

提高反应传输效率; 通过精确控制温压、筛选电解

质和调节溶液的 pH, 研究催化材料在不同介质下

的反应行为, 提升能源效率。 

5)针对高效率、高选择性与高稳定性的电催化

材料的设计发展机器学习。通过机器学习分析大量

的实验数据, 找出影响反应效率的关键因素, 快速

筛选和设计新型催化材料。利用机器学习评估不同

生产策略的环境影响, 推动催化反应向更可持续的

生产方式转变。 
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