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CuNi 双金属 MOFs 串联催化促进硝酸盐还原合成氨 

王 萌 1,2, 曹磊磊 1, 苟王燕 1, 程娅伊 1, 战 琪 1, 原孟磊 2 
(1. 西安航空学院 材料工程学院, 西安 710077;  2. 西北工业大学 材料学院, 西安 710072)  

摘 要: 电催化硝酸盐还原反应(NO3RR)是一种生产氨和净化废水的绿色技术, 但是其反应过程会与析氢反应竞争, 

并且造成亚硝酸盐中间体积累。设计和构筑具有不同催化特性的双活性位点可以提高反应活性, 进而通过串联催化

策略(NO3
–→NO2

–→NH3)显著提升氨的生成速率与选择性。本研究以结构明确的金属有机框架(MOFs)为模板, 通过

简单的水热法构筑了 CuNi 双金属 MOFs 串联催化体系。研究结果表明, Cu 活性位点可高效催化 NO3
–还原为 NO2

–, Ni

位点展现出优异的活性氢物种*H 供应能力及 NO2
–转化效率, 二者形成高效的串联催化机制, 实现了高达 90.1%的

氨合成法拉第效率和 28.8 mg·h–1·mgcat
–1 的氨产率。经过多次循环测试后, 双金属 MOFs 催化剂的合成氨性能未出

现衰减, 表现出优异的循环稳定性。本研究可为高性能串联催化剂的设计与优化提供新的见解。 
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Tandem Catalysis of CuNi Bimetallic MOFs Boosting Nitrate  
Reduction for Ammonia Production 
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(1. School of Materials Engineering, Xihang University, Xi’an 710077, China; 2. School of Materials Science and Engineering, 
Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

Abstract: Electrocatalytic nitrate reduction reaction (NO3RR), as a green technology for producing ammonia and 

purifying wastewater, faces challenges in terms of nitrite intermediate accumulation and competitive hydrogen 

evolution reactions. Tandem catalytic strategy (NO3
–→NO2

–→NH3) is expected to significantly improve the rate and 

selectivity of ammonia production. Therefore, designing and constructing dual active sites with different catalytic 

properties contributes to improving reaction activity. Herein, a CuNi bimetallic metal organic framework (MOF) 

tandem catalytic system using well-defined MOFs as templates was constructed through simple hydrothermal 

synthesis. The research results indicated that Cu active sites could efficiently catalyze the reduction of NO3
– to NO2

–, 

while Ni sites exhibited excellent active hydrogen species *H supply capacity and NO2
– conversion efficiency, forming 

an efficient tandem catalytic mechanism with Cu sites, and achieving a Faraday efficiency of up to 90.1% for ammonia 
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synthesis and an ammonia yield of 28.8 mg·h–1·mgcat
–1. In addition, the bimetallic MOFs catalyst showed excellent 

cycling stability without any degradation in ammonia synthesis after multiple cycling tests. This work provides new 

insights for the design and optimization of high-performance tandem catalysts. 

Key words: ammonia production; nitrate reduction reaction; bimetallic; metal organic framework; tandem catalysis 

氨 (NH3)作为基础化工原料及新兴能源介质 , 

在农业与轻工领域应用广泛[1-3]。相较于化石燃料, 

NH3 在常温常压条件下易液化, 燃烧过程零污染, 

被视为传统能源的理想替代品[4]。自然界植物固氮

作用产生的氨难以满足人类需求[5]。当前工业合成

氨主要采用 Haber-Bosch 工艺, 通过化石燃料重整

制取原料气, 在高温高压及催化条件下将 N2 与 H2

直接转化[6]。该过程能耗高、反应条件苛刻, 且伴随

大量碳排放[7-8]。为落实“双碳”战略目标, 我国《“十

四五”现代能源体系规划》明确要求加速能源结构低

碳转型。因此, 发展绿色低碳合成氨技术符合国家

战略导向, 兼具理论与应用价值。目前, 为实现温

和条件下 NH3 的可持续合成, 研究者已开发生物固

氮[9-10]、光催化[11-12]及电催化[13-14]等多种技术路径。

其中, 电催化合成氨技术因其显著优势成为近年研

究热点。该方法可在温和条件下运行, 并直接以水

溶液为持续质子源, 替代传统 Haber-Bosch 工艺所

需的高纯氢原料气, 显著降低制氢环节能耗 [15-16]; 

同时反应装置灵活可控, 可实现氨的高效原位合成

与即时利用[17]。在电催化合成氨研究中, NO3RR 合

成氨技术因在实现“绿色氨”生产和废水净化方面的

巨大潜力, 正日益受到研究者的广泛重视[18]。相较

于 N2, 硝酸根(NO3
–)离子在水溶液中的溶解度高达

880 g·L–1, 且 N=O 双键的解离能较低(204 kJ·mol–1)。

此外, 与析氢反应(HER)竞争时, NO3RR 的理论热力

学电位更正[19]。得益于这些特性, 电催化 NO3RR 成

为一种极具前景的合成氨路径, 并有望替代传统高能

耗 Haber-Bosch 工艺, 实现氨的绿色大规模制备[20-21]。 

然而, NO3RR 涉及复杂的多步质子耦合电子转

移过程, 在还原路径中会生成多种含氮中间产物。

其中, 吸附态亚硝酸根(*NO2)作为一种关键中间体, 

易从催化剂表面脱附进入电解液并形成亚硝酸根

(NO2
–)离子, 导致合成氨的选择性降低[22]。受微生物

脱氮过程的启示, 可将 NO3
–到 NH3 的转化分解为串

联的两步反应: 首先是 2e–还原过程(NO3
–→NO2

–), 随

后是 6e–还原过程(NO2
–→NH3)

[23-24]。基于此, 研究者

提出了空间分离的串联催化机制, 即在催化剂上构

建两个相邻但功能各异的活性位点, 一个位点主导

2e–还原, 即 NO3
–的吸附和活化, 而另一个位点则负

责后续的 6e–还原, 即质子化过程[25-28]。显然, 这两步

串联反应对活性位点的催化特性提出了截然不同的

要求。因此, 深入理解不同活性相在催化过程中的行

为特征对串联催化剂的高效筛选与构筑至关重要。 

过渡金属 Cu 因其高度填充的 d 轨道能级与硝

酸盐 π*反键轨道相近, 能够有效促进 NO3
–到 NO2

–的

快速转化, 这一步骤常被视为 NO3RR 的速率决定

步骤[29]。鉴于 Cu 位点既能高效催化 NO3
–→NO2

–, 又

利于*NO2中间体脱附, Cu基材料被广泛用作串联催

化系统中执行初始 2e–步骤的理想活性位点, 从而

确保后续反应有充足的 NO2
–供应[30-31]。作为负责进

一步 6e–还原的第二活性相, 铁族金属(Fe、Co、Ni)

因其独特的电子结构特性, 常与 Cu 元素结合构建

双金属催化体系。相较于单金属催化剂, 此类双金

属催化剂展现出卓越的 NO3RR 性能, 因而成为当

前研究热点[32-35]。受此启发, 本研究以结构明确的

MOFs为模板, 采用水热法合成了以 1,4-二(1H-吡唑- 

4-基 )苯 (H2BDP)为配体的镍基 MOFs 材料 (Ni- 

BDP)。该材料具有稳定的金属-吡唑氮配位键和立

方烷型金属簇结构, 其在碱性条件下对 OH–侵蚀表

现出良好的稳定性[36]。接着, 进一步研究了 Cu 掺杂

对 MOFs 材料的微观形貌、晶体结构及电催化

NO3RR 合成氨性能的影响。本研究揭示了 Ni 与 Cu

在 NO3
–到 NH3 转化过程中所发挥的串联催化机制, 

为合成氨催化剂的设计与性能优化提供了新思路。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

实验所用试剂见补充材料 S1。将 300 mg 四水

合乙酸镍和 50 mg 聚乙烯吡咯烷酮(PVP)均匀分散

在 8 mL 去离子水中, 得到溶液 A。将 200 mg 1,4-

二(1H-吡唑-4-基)苯(H2BDP)均匀分散在 40 mL N,N-

二甲基甲酰胺(DMF)中, 得到溶液 B。将溶液 A 逐

滴加入溶液 B, 持续搅拌 30 min, 转入 100 mL 水热

釜, 于 150 ℃反应 12 h。待反应釜冷却至室温后, 以

转速 6000 r/min 离心 5 min 后用 DMF 洗涤 3 次, 真

空干燥, 得到 Ni-BDP。 

为了探究 Cu 掺杂以及掺杂量对催化剂结构和合

成氨性能的影响, 采用与上述相似的合成方法, 制备

了CuNi双金属MOFs。区别在于将原本使用的300 mg
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四水合乙酸镍替换为由 260 mg 四水合乙酸镍与 40 mg

一水合乙酸铜组成的金属源, 所得材料记为 CuNi-BDP; 

另外, 调整前驱体比例为 220 mg 四水合乙酸镍和

80 mg 一水合乙酸铜, 所得材料记为 Cu2Ni-BDP。 

材料表征见补充材料 S2。 

1.2  电化学测试 

称取 1.0 mg 催化剂, 加入 40 μL 去离子水、

160 μL 乙醇和 5 μL Nafion 溶液, 超声 30 min 得到

均匀悬浊液。取上述悬浊液 60 μL, 滴加在 1 cm× 

1 cm 的导电碳布上作为工作电极, 饱和 Ag/AgCl 作

为参比电极, 碳棒作为对电极。利用上海辰华 CHI 

760 F 型电化学工作站进行电化学测试, 采用 H 型

电解池, 中间用质子交换膜隔开, 其中阳极室电解

液为 1 mol/L KOH 溶液, 阴极室电解液为 1 mol/L 

KOH+0.1 mol/L KNO3。本研究中所有电位均转化为

可逆氢电极电位(RHE, 式(1)): 
 E(RHE)=E(Ag/AgCl)+0.059pH+0.197 (1) 

设置线性扫描伏安 (LSV)曲线的扫描速率为

10 mV/s。在非法拉第区记录不同扫描速率下的循环

伏安(CV)曲线, 得到催化剂的双电层电容(Cdl)。电

化学阻抗谱(EIS)测试电位为–0.40 V(vs. RHE), 频

率范围为 0.1~1000 Hz。恒电位电解测试电位为

–0.7~–0.3V, 电解时间为 1 h。 

1.3  产物检测 

取恒电位电解后阴极室溶液 2 mL, 采用靛酚蓝

法对主要产物 NH3 进行定量分析, 采用重氮化反应

检测副产物 NO2
–。NH3 的产率(r)和法拉第效率(FE)

由式(2)和式(3)计算:  

 
cat

c V
r

t m





 (2) 

 
8

FE
17

F c V

Q

 
  (3) 

其中, c 为根据标准曲线得到的电解液中 NH3 的质

量浓度, μg/mL; V 为阴极室电解液体积, mL; t 为电

解时间, h; mcat 为负载的催化剂质量, mg; F 为法拉 

第常数; Q 为电解过程中的电量, C。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌与结构分析 

为了研究 Cu 元素掺杂对 Ni-BDP 形貌的影响, 

对合成的单金属 MOFs 和双金属 MOFs 进行了扫描

电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)表征。如

图 1(a)所示, Ni-BPD 具有较为规则的多面体形貌且

尺寸均匀。少量 Cu 掺杂得到的双金属 CuNi-BDP

形貌并未发生明显改变(图 1(b))。进一步提高 Cu 的

掺杂量后, 得到的 Cu2Ni-BDP 形貌发生改变, 尺寸

明显增大 , 同时在材料表面出现不规则片状结构

(图 1(c))。这可能是因为 Cu 和 Ni 竞争配位, 过多的

Cu 掺杂会使金属节点簇中的双金属配位不均匀。 

为进一步揭示材料的微观结构特征, 采用 TEM

和能谱仪(EDS)对其形貌、晶体结构及元素组成进行

了系统表征。CuNi-BDP 呈多面体片状颗粒形貌, 

尺寸主要分布于 30~50 nm(图 2(a))。这种独特的结

构特征有助于增大催化剂的比表面积并暴露更多的

活性位点。图 2(b)的 EDS 面扫分析清晰呈现了 C、

N、Ni、Cu 四种元素的分布情况。其中, C 和 N 信

号强度高且分布模式相似, 占据主体位置, 证实了

MOFs 中存在有机配体。Ni 作为主要金属源, 含量

较高且在整个区域内呈现均匀分布状态。相比之下, 

Cu 元素的信号强度较弱, 空间分布相对稀疏。上

述结果证实了 C、N、Ni、Cu 四种元素的存在, 特

别是检出 Cu 元素说明其已成功掺入 Ni-BDP 骨架。 

X射线衍射(XRD)图谱(图3)显示, 掺杂Cu元素

后的 CuNi- BDP 和 Cu2Ni-BDP 样品, 其衍射峰位置

与 Ni-BDP 几乎相同, 表明三者保持高度一致的晶体

结构特征[36], 证实构筑了 MOFs 骨架。值得注意的

是, 随着 Cu 含量的增加, 衍射峰强度略有提高, 可

能是由于 Cu2+部分取代 Ni2+后, 引发了金属位点间

的相互作用。此外, 在衍射角 2θ=7.8°附近观察到一

个新的特征峰, 该峰可归属于未参与配位的 Cu 物

种, 这一结果也和 SEM 形貌特征相吻合。 
 

 
 

图 1  合成催化剂的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of the prepared catalysts 

(a) Ni-BDP; (b) CuNi-BDP; (c) Cu2Ni-BDP 
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图 2  CuNi-BDP 的(a) TEM 照片和(b)元素分布图 

Fig. 2  (a) TEM image and (b) elemental mappings of CuNi-BDP 
 

 
 

图 3  合成催化剂的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of the prepared catalysts 

采用 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析催化剂的

化学组成及元素化学态, 结果如图 4 所示。对比

Ni-BDP和CuNi-BDP的XPS全谱图(图 4(a, b))可见, 

CuNi-BDP 在结合能 930~960 eV 区间出现了归属于

Cu2p 的特征信号峰 ,  证实 Cu 元素已成功掺入

Ni-BDP。由于 Cu 的相对浓度较低, 其 Cu2p 峰强度

明显弱于其他元素的特征峰。图 4(c)展示了高分辨

Ni2p 谱图。对于 Ni-BDP, 其主峰位于结合能

856.2 eV (Ni2+2p3/2)和 873.8 eV (Ni2+2p1/2), 表明 Ni

元素主要以+2 价态存在。此外, 在 861.8 和 879.8 eV

处观察到对应的卫星峰[37]。CuNi-BDP 的 Ni2p 主峰 
 

 
 

图 4  合成催化剂的 XPS 谱图 

Fig. 4  XPS spectra of the prepared catalysts 
(a, b) Total surveys of (a) Ni-BDP and (b) CuNi-BDP; (c, d) High resolution XPS spectra of (c) Ni2p and (d) Cu2p for Ni-BDP and CuNi-BDP 
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则位于 856.0 eV (Ni2+2p3/2)和 873.6 eV (Ni2+2p1/2), 

其卫星峰分别出现在 861.8 和 879.1 eV。相较于

Ni-BDP, CuNi-BDP 的 Ni2p 峰发生了微小的负向偏

移, 表明 Cu 与 Ni 原子间存在电子相互作用。鉴于

Ni 的电负性高于 Cu, 电子倾向于从 Cu 转移到 Ni, 

导致Ni原子周围的电子云密度增大, 电子结合能相

应降低, 因此 Ni2p 峰向低结合能方向移动。XPS 表

征结果表明电子转移导致了界面处电子重新排布, 

这种电子结构的调制被广泛认为可以优化反应中间

体的吸附能[13, 20, 27]。图 4(d)为 CuNi-BDP 的高分辨

Cu2p谱图。主峰位于 933.6 eV (Cu2+2p3/2)和 953.0 eV 

(Cu2+2p1/2), 表明 Cu 元素处于+2 价态, 相应的卫星

峰位于 944.3 和 963.6 eV[38]。表 S1 中的电感耦合等

离子体质谱(ICP-MS)结果进一步表明 , CuNi-BDP

中 Ni/Cu 原子比为 8.56。 

图 5 为所合成 MOFs 催化剂的傅里叶变换红外

(FT-IR)光谱。从图中可以看出, Ni-BDP与CuNi-BDP

具有相似的红外特征吸收峰, 在 650~900 cm–1 范围

内出现的吸收峰归属于苯环 C–H 的面外弯曲振动, 

而在 1400~1600 cm–1 范围内出现的吸收峰则归因于

C=N 和 C=C 的伸缩振动。与配体 H2BDP 的 FT-IR

光谱 [39]相比 , MOFs 中相应的环振动峰位移至

1386 cm–1, 表明配体中的 N 原子已与金属团簇成功

配位。以上结果证实成功合成了 MOFs, 且 Cu 掺杂

未改变其主体结构。 

2.2  电化学性能分析 

催化剂的电化学 NO3RR 测试在标准三电极体

系的 H型电解池内完成, 首先采用 LSV法研究不同

MOFs 的 NO3
–还原活性。当电解液中加入 NO3

–后, 

Ni-BDP 的 LSV 曲线几乎和未加 NO3
–的曲线重合, 

说明 Ni-BDP 对 NO3
–的催化活性较弱(图 S1(a))。随

着扫描电位向负方向移动, CuNi-BDP 的响应电流

显著增强, 在 NO3
–电解液中测得的电流密度明显高

于不含 NO3
–的空白电解液, 表明 Cu 掺杂后得到的 

 

 
 

图 5  合成催化剂的 FT-IR 光谱图 

Fig. 5  FT-IR spectra of the prepared catalysts 

双金属 MOFs 催化剂能够有效促进 NO3
–离子的活化

和 NO3RR 的进行(图 S2(a))。随着 Cu 掺杂量的增加, 

Cu2Ni-BDP 在空白电解液和 NO3
–电解液中得到的

LSV 曲线电流密度差值进一步增大, 证明该催化剂

对 NO3
–的活化能力进一步增强(图 S3(a))。上述结果

表明在双金属 MOFs 体系中, Cu 元素主要承担吸附

并活化 NO3
–离子的作用。图 6(a)为不同催化剂在

1 mol/L KOH+0.1 mol/L KNO3 电解液中的 LSV 曲

线。Ni-BDP 具有相对较负的起始还原电位, 表明其

对 NO3
–离子的本征催化活性较低。相比之下, CuNi- 

BDP 在同等电位下表现出最优异的性能, 具有最高

的电流响应和最正的起始电位, 证实了其具有最强

的 NO3
–还原催化活性。然而, 当 Cu 掺杂量进一步提

高时, 得到的 Cu2Ni-BDP 电流密度与起始电位均低

于 CuNi-BDP。综合上述结果, 适量的 Cu 掺杂能够

显著增强催化剂对 NO3
–的活化作用。这主要归因于

Cu元素优异的NO3
–吸附能力及其高度填充的 d轨道

电子结构, 二者协同促进了界面电子传输效率, 并

加速了 NO3
–向 NO2

–转化的关键动力学过程。 

为了定量分析催化剂合成氨的产率和法拉第效

率, 在不同电位下进行了恒电位电解测试, 结果如

图 S1(b)、图 S2(b)和图 S3(b)所示。取恒电位电解后

阴极室溶液 2 mL, 采用靛酚蓝法对主要产物 NH3

进行定量分析, 对应的吸光度标准曲线见图 S4。采

用 Watt-Chrisp 法对副产物 NO2
–进行定量分析, 对应

的吸光度标准曲线见图 S5。从图 6(b)不同 MOFs 催

化剂在相应电位下的 NH3 产率图可以看出, Ni-BDP

的氨生成速率相对有限, 这与其 LSV 测试结果一

致, 表明 Ni 活性位点对 NO3
–离子的活化能力不足, 

从而限制了氨合成效率。对于 CuNi-BDP 来说, 少

量的 Cu 掺杂大幅度提升了 NH3 产率, 且产率随着

电位的增加而提高, 在–0.7 V (vs. RHE)达到最大值

28.8 mg·h–1·mgcat
–1, 和单一金属 Ni-BDP 相比提升

了近 3 倍。表 S2 对比了不同双金属催化剂的 NO3RR

性能, 其中 CuNi-BDP 催化剂的合成氨产率具有明

显优势。当 Cu 掺杂量进一步增加时, Cu2Ni-BDP 在

–0.7 V 达到最大产率 17.6 mg·h–1·mgcat
–1。值得关注

的是, 在–0.6 V (vs. RHE)电位下, Ni-BDP 催化剂的

合成氨 FE 达到 74.1%(图 6(c)), 这一结果表明 Ni 活

性位点能够有效提供足量的活性氢物种(*H), 从而

显著提升 NO3RR 的选择性。CuNi-BDP 催化剂则表

现出最优异的氨产率及最高的 FE, 在–0.5 V (vs. 

RHE)电位下 FE 达到 90.1%。这表明 Cu 掺杂不仅显

著增强了整体反应活性, 促进了 NO3
–的吸附和活化, 

同时 Ni 位点持续生成的*H 保障了中间产物 NO2
–的 
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充分质子化。因此, 在双金属 MOFs 中, 相邻的 Cu

和 Ni 活性位点起到了串联催化的作用, NO3
–首先在

Cu 位点上吸附、活化, 生成关键中间体*NO2, 随后
*NO2 迁移到 Ni 位点表面进一步质子化, 生成最终

产物 NH3。然而, 当 Cu 掺杂量继续增加时, Cu2Ni- 

BDP 的氨产率和 FE 均出现下降。这可能是过量的

Cu 位点导致 NO3
–的持续活化与中间体*NO2 的过快

积累, 而Ni位点产生的活性*H供给相对滞后, 无法

与 NO3
–活化速率有效匹配, 最终造成氨生成选择性

降低。 

电极材料的电催化性能受其表面形貌的影响。

除采用 SEM 表征形貌外, 亦可借助电化学测试手

段量化催化剂的电化学活性比表面积 (ECSA)。

图 S6(a~c)分别展示了 Ni-BDP、CuNi-BDP 及 Cu2Ni- 

BDP 在不同扫描速率下的 CV 曲线。随着扫描速率

的提高, 电极表面的反应动力学加快, 单位时间内

参与电化学过程的物质量增多, 最终引起电流密度

上升。从图中可明显观察到, CuNi-BDP 在整个扫描

速率范围内均表现出最高的电流密度。图 6(d)为通

过 CV 曲线计算得到的 Cdl, 其大小可直接反映材料

的 ECSA。Cdl 越大, 表明材料暴露的有效活性位点

数量越多, 越有利于促进电催化合成氨反应。测试

结果显示, CuNi-BDP的 Cdl为 7.15 mF·cm–2, 显著高

于 Ni-BDP (5.17 mF·cm–2) 和 Cu2Ni-BDP 

(5.91 mF·cm–2), 表明 CuNi-BDP 拥有最大的 ECSA。

这种特性使其能够提供更丰富的活性位点, 有效增

大反应物与催化剂的接触界面, 促进界面电荷转移

过程, 从而显著提升其电催化性能。图 6(e)展示了

在 1 mol/L KOH+0.1 mol/L KNO3 电解液中测得的

EIS。在典型的 Nyquist 图中, 高频区域的直径对应

于电极/溶液界面的电荷转移电阻(Rct), 直径越大, 

表明电荷转移过程中的阻力越强。CuNi-BDP 呈现

出最小的高频区直径, 证实其具有最低的 Rct 和最

快的电荷迁移速率。这一特性使其在电化学反应动

力学上更具优势, 能够显著加速界面反应进程。 

催化剂的稳定性是其实际应用潜力的核心评价

指标。基于上述实验结果, CuNi-BDP 催化剂展现出

优异的电催化 NO3RR 性能。为评估其长期运行适

应性及应对不同工况的能力, 对该催化剂进行了稳

定性测试。图 6(f)显示了在恒定电位–0.5 V (vs. RHE)

下, CuNi-BDP 经历 10 次连续的循环测试及其对应

的氨产物定量分析结果。10 次循环的氨生成速率和

FE 波动较小, 说明 CuNi-BDP 在电催化合成氨过程

中具备良好的循环稳定性, 可满足实际应用中反复 

使用的需求。 

采用 SEM、XRD 和 XPS 对催化剂经过 NO3RR

循环测试后的形貌和结构进行表征, 结果见图 S7。

CuNi-BDP 在反应后仍保留了属于 MOFs 晶体的多

面体形貌和 XRD 特征峰, 同时活性金属价态也未

发生明显变化, 表明这种金属–吡唑酸盐配位和立

方金属簇结合构筑的 MOFs 结构具有较高的电化学

稳定性。 

为深入评估催化剂的选择性, 对 CuNi-BDP 在

电催化 NO3RR 合成氨过程中产生的 NO2
–副产物进

行定量检测。如图 7 所示, 当施加电位为–0.7 和

–0.6 V (vs. RHE)时, NO2
–的生成量维持在较低水平, 

表明反应体系以形成 NH3 为主导路径。这不仅有利

于 NO3
–向 NH3 的高效转化, 还有效抑制了 NO2

–中间

体的积累。然而, 当施加电位正移时, NO2
–的产率上

升, 同时氨的生成受到限制。此时在电极表面能够

明显观察到有气泡产生, 说明在此电位下*H 更有利

于结合生成 H2, NO2
–与 NH3 的生成呈现明显的竞争

关系。随着阴极电位负移, 反应更倾向于生成氨, 仅

有极少部分电量消耗用于生成 NO2
–。值得注意的是, 

在–0.3 V (vs. RHE)电位下, NO2
–的 FE 达到最大值, 

而此时 NH3 的 FE 则处于最低点。综合 NO2
–的检测

结果, 为优化电催化硝酸盐合成氨的性能, 选择较

高的负电位是提升目标产物氨选择性与产率的有效

策略。 

2.3  反应机理 

基于电化学合成氨性能表征结果 , 可推导出

CuNi-BDP 催化剂的电催化 NO3RR 路径, 如图 8 所

示 , 其反应机理涉及以下关键步骤。电解液中的

NO3
–离子首先在催化剂界面的 Cu 活性位点富集并

被还原为*NO2。与此同时, 水分子解离过程主要发

生于 Ni 位点, 持续提供活性*H。随后, *NO2 中间体

迁移至Ni位点并经历连续的加氢质子化过程, 最终

转化为目标产物 NH3。在单一 Ni 基催化剂 Ni-BDP

中, Ni 位点对 NO3
–的吸附与活化能力有限, 导致还

原反应动力学缓慢, 制约了氨的生成效率。引入 Cu

位点后, 显著增加了活性位点数量, 增强了催化剂

对 NO3
–的捕获能力。而 Ni 位点则持续供给充足的*H, 

协同驱动还原反应进程并有效抑制 HER。因此, 在

双金属 MOFs 中, 相邻的 Cu 和 Ni 活性位点起到了

串联催化的作用, 这种 Cu 与 Ni 之间的双金属协同

效应, 不仅优化了 NO3
–的吸附和活化, 同时有效抑

制了竞争性副反应, 从而显著提升了电催化合成氨

的反应速率与法拉第效率。 
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图 6  电催化 NO3RR 性能测试 

Fig. 6  Electrocatalytic activity for NO3RR 
(a) LSV curves of Ni-BDP, CuNi-BDP and Cu2Ni-BDP in 1 mol/L KOH+0.1 mol/L KNO3; (b) NH3 yield rates and (c) FE  

at various potential for Ni-BDP, CuNi-BDP and Cu2Ni-BDP; (d) Double-layer capacitance and (e) Nyquist plots of Ni-BDP, CuNi-BDP  
and Cu2Ni-BDP; (f) Cycling tests of CuNi-BDP at –0.5 V (vs. RHE). Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 7  CuNi-BDP 副产物 NO2
–的(a)产率和(b) FE 

Fig. 7  (a) Yield rates and (b) FE of NO2
– byproduct for CuNi-BDP 

 

 
 

图 8  反应机理图 

Fig. 8  Schematic diagram of reaction mechanism 
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3  结论 

本研究创新性地以低成本过渡金属为活性中心, 

利用 MOFs 作为前驱体模板, 成功构筑了双金属

CuNi-BDP 催化剂。结构表征证实, 适量 Cu 掺杂的

CuNi-BDP 在维持 MOFs 固有多面体形貌及骨架结

构完整性的前提下, 实现了 Cu 与 Ni 原子间的电子

耦合, 诱导了电荷结构的重新分布。电化学测试结

果表明, Cu 位点由于其独特的电子结构, 能够高效

催化 NO3
–向 NO2

–的转化。Ni 位点对 NO3
–的活化能力

有限, 却能够持续稳定地供给活性*H, 具有优异的

NO2
–质子化能力。Cu 与 Ni 活性位点之间形成了高

效的串联催化协同效应, 通过优化反应路径促进了

质子转移过程 , 从而显著提升了电催化合成氨性

能。适量 Cu 掺杂的 CuNi-BDP 表现出最优异的

NO3RR 性能, 其合成氨 FE 高达 90.1%, 氨生成速率

达到 28.8 mg·h–1·mgcat
–1, 并且具有优异的循环稳定

性。该研究为开发高效、经济的电化学硝酸盐废水

处理技术及绿色合成氨工艺提供了新思路与材料基

础, 后续可利用理论计算和更先进的原位光谱技术

加速材料研发和优化 NO3RR 路径。 

补充材料:  

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/     

10.15541/jim20250321 查看。 
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补充材料:  

CuNi 双金属 MOFs 串联催化促进硝酸盐还原合成氨 

王 萌 1,2, 曹磊磊 1, 苟王燕 1, 程娅伊 1, 战 琪 1, 原孟磊 2 
(1. 西安航空学院 材料工程学院, 西安 710077;  2. 西北工业大学 材料学院, 西安 710072)  

S1  实验试剂 

四水合乙酸镍 (Ni(CH3COO)2·4H2O, 分析纯 , 

Macklin), 一水合乙酸铜(Cu(CH3COO)2·H2O, 分析

纯, Macklin), 聚乙烯吡咯烷酮(K-30, Macklin), 1,4-

二(1H-吡唑-4-基)苯(分析纯, Macklin), 硝酸钾(KNO3, 

分析纯, Aladdin), 氢氧化钾(KOH, 分析纯, Macklin), 

亚硝酸钾(KNO2, 分析纯, Macklin), 水杨酸(分析纯, 

Macklin), 柠檬酸 (分析纯 , Macklin), 氢氧化钠

(NaOH, 分析纯, Macklin), 次氯酸钠(NaClO, 活性氯

质量分数 6%~14%, Macklin), 硝普钠 (分析纯 , 

Aladdin), 氯化铵(NH4Cl, 分析纯 , Macklin), 对氨

基苯磺酰胺(分析纯, Aladdin), N-(1-萘)乙二胺二盐

酸盐(分析纯, Macklin）。上述试剂使用前均未做任

何处理。 

S2  材料表征 

使用扫描电子显微镜(SEM, ZEISS Sigma 360)

和透射电子显微镜(TEM, Talos F200X)表征催化剂

的形貌、尺寸和元素分布。使用 X 射线衍射仪(XRD, 

Rigaku SmartLab SE)分析催化剂的物相结构, 入射

光源 Cu Kα(λ=1.54056 Å), 扫描范围 2θ=5°~90°, 扫

描速度 5 (°)/min。采用 X 射线光电子能谱仪(XPS, 

Thermo Scientific K-Alpha)分析催化剂的元素化学 
 

 
 

图 S1  Ni-BDP 在(a)不同电解液中的 LSV 曲线和(b)不同电位下的计时电流(CA)曲线 

Fig. S1  (a) LSV curves in different electrolytes and (b) chronoamperometric (CA) curves at various potential of Ni-BDP 

 

 
 

图 S2  CuNi-BDP 在(a)不同电解液中的 LSV 曲线和(b)不同电位下的 CA 曲线 

Fig. S2  (a) LSV curves in different electrolytes and (b) CA curves at various potential of CuNi-BDP 
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图 S3  Cu2Ni-BDP 在(a)不同电解液中的 LSV 曲线和(b)不同电位下的 CA 曲线 
Fig. S3  (a) LSV curves in different electrolytes and (b) CA curves at various potential of Cu2Ni-BDP 

 

 
 

图 S4  (a)不同浓度 NH3 的 UV-Vis 光谱和(b)对应的标准曲线 
Fig. S4  (a) UV-Vis spectra of NH3 with different concentrations and (b) corresponding calibration curve 

 

 
 

图 S5  (a)不同浓度 NO2
–的 UV-Vis 光谱和(b)对应的标准曲线 

Fig. S5  (a) UV-Vis spectra of NO2
– with different concentrations and (b) corresponding calibration curve 

 

 
 

图 S6  催化剂在不同扫描速率下的 CV 曲线 
Fig. S6  CV curves at different scan rates for catalysts 

(a) Ni-BDP; (b) CuNi-BDP; (c) Cu2Ni-BDP 
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图 S7  CuNi-BDP 催化剂在 NO3RR 循环测试后的(a) SEM 照片、(b) XRD 图谱和(c, d) XPS 谱图 
Fig. S7  (a) SEM image, (b) XRD pattern and (c, d) XPS spectra of CuNi-BDP after NO3RR cycle test 

 

表 S1  CuNi-BDP 和 Cu2Ni-BDP 的 ICP-MS 数据 

Table S1  ICP-MS data of CuNi-BDP and Cu2Ni-BDP 

Catalyst Element Metal content/% (in mass) Ni/Cu atomic ratio 

Ni 15.66 CuNi-BDP 

Cu 1.98 
8.56 

Ni 13.45 Cu2Ni-BDP 

Cu 3.65 
3.99 

 

表 S2  不同双金属催化剂的 NO3RR 性能对比 

Table S2  Comparison of NO3RR performance for different bimetallic catalysts 

Catalyst NO3
– concentration NH3 FE NH3 yield rate Ref. 

CuNi-BDP 0.1 mol/L 90.1% (–0.5 V) 28.8 mg·h–1·mgcat
–1 (–0.7 V) This work 

Fe/Cu-HNG 0.1 mol/L 92.5% (−0.3 V) 18.4 mg·h–1·mgcat
–1 (–0.5 V) [S1] 

Cu7Ni3/OMC 500 mg/L 78.9% (−0.4 V) 0.237 mg·h–1·mgcat
–1 (–0.8 V) [S2] 

Co3–xNixO4 0.1 mol/L 94.9% (–1.0 V) 20 mg·h–1·cm–2 (–1.0 V) [S3] 

Fe-V2O5 0.1 mol/L 97.1% (–0.7 V) 12.5 mg·h–1·cm–2 (–0.7 V) [S4] 

Fe3O4@TiO2/TP 0.1 mol/L 88.4% (–0.7 V) 12.4 mg·h–1·cm–2 (–1.1 V) [S5] 

Ru1Cu10/rGO 100 mg/L 98% (–0.05 V) 6.46 mg·h–1·cm–2 (–0.6 V) [S6] 

Cu49Fe1 200 mg/L 94.5% (–0.74 V) 3.91 mg·h–1·cm–2 (–0.74 V) [S7] 

Au/Cu SAAs 100 mg/L 98.3% (–0.8 V) 3.28 mg·h–1·cm–2 (–0.8 V) [S8] 

Ru/WO3−x 0.1 mol/L 95.1% (0 V) 12.38 mg·h–1·cm–2 (–0.6 V) [S9] 

Ni3Co6S8 50 mg/L 85.3% (–0.4 V) 2.338 mg·h–1·cm–2 (–0.4 V) [S10] 

Pt-Fe3O4 0.1 mol/L 80.7% (–0.8 V) 5.42 mg·h–1·mg–1 (–0.8 V) [S11] 

Cu3P-Ni2P/CP 200 mg/L 95.25% (–0.6 V) 3.21 mg·h–1·cm–2 (–0.6 V) [S12] 

Cu-Co3O4 5 mmol/L 93.77% (–1.0 V) 3.23 mg·h–1·cm–2 (–1.0 V) [S13] 

CuxCoyO-NC 0.1 mol/L 97.9% (–0.79 V) 7.65 mg·h–1·cm–2 (–0.79 V) [S14] 

Pd-CoOx 0.1 mol/L 98.7% (–0.4 V) 30.3 mg·h–1·cm–2 (–0.4 V) [S15] 
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价态。采用紫外-可见吸收光谱仪(UV-Vis, TU-1810) 

进行光谱测试和产物定量分析。使用电感耦合等离

子体质谱仪(ICP-MS, PerkinElmer NexION 300X)测

试样品的金属含量。 
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