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摘  要 

氨(NH3)用途广泛，在农肥中用作氮源，是许多工业过程的化学原料，也是一种绿色的氢载体。电催化

一氧化氮(NO)还原为环境合成NH3提供了一种极有前景的策略。本文综述了电化学过程中各种催化剂对

一氧化氮还原为氨的影响。材料主要分为两大类：金属基催化剂和二维材料催化剂。 
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Abstract 
Ammonia (NH3) is very versatile, used as a source of nitrogen in agricultural fertilisers, as a chem-
ical feedstock for many industrial processes and as a green hydrogen carrier. Electrocatalytic ni-
tric oxide (NO) reduction offers an extremely promising strategy for the environmental synthesis 
of NH3. This paper reviews the effect of various electrode materials on the reduction of nitric oxide 
to ammonia during electrochemical processes. The materials are classified into two main catego-
ries: metal-based catalysts and two-dimensional material catalysts. 
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1. 引言 

氨(NH3)对农业生产、国防工业和国民经济的发展起着至关重要的作用。然而，其工业合成路线仍然

依赖于传统的 Haber-Bosch 方法，该方法反应条件苛刻(300℃~500℃；200~300 atm)，造成大量的能源消

耗和温室气体排放[1]。绿色可持续的电化学合成氨方法近年来受到电催化领域研究者的广泛关注。目前，

以水为质子源的电化学氮(N2)还原反应(NRR)是电化学 NH3生产的主要方法[2] [3]。但是 N2分子的化学惰

性严重限制了 NH3 的产率，在电催化过程中，由于析氢反应(HER)的反应动力学更快，氢优先于氨。这

极大地限制了 NRR 的规模扩大到工业规模[3] [4] [5]。因此，需要寻找一种合适的物质来代替 N2作为 NH3

合成的氮源。 
NO 是主要的大气污染物之一，主要来源于工业废气、汽车尾气、火力发电等。其在大气中不断积累

会造成严重的生态环境问题(包括酸雨、光化学烟雾、臭氧耗竭) [6]，影响氮循环平衡[1]。将 NO 污染物

转化为有价值的含氮化合物，如 NH3、N2、一氧化二氮(N2O)和羟胺(NH2OH)，有助于减轻 NO 的影响并

平衡氮循环[7]。目前，最流行的 NO 去除方法是选择性催化还原(SCR)工艺[8]，通过该技术，NO 可以转

化成氮气并释放。但是，这并不是理想的方法，因为它会消耗有价值的氨或氢气作为还原剂。这种转化

过程还存在运行成本高和二次污染问题。此外许多 SCR 催化剂很容易中毒，且仅在高温下表现出良好的

活性。因此，找到一种经济实惠且环保的方法来去除 NO 是至关重要的。 
NO 的电化学还原反应比 N2的电化学还原反应更有利，因为 NO 的溶解度更高，亲核性更强，N=O

的键能更低(204 kJ·mol−1)，而 N≡N 的键能在 298 K 时为 941 kJ·mol−1。此外，NO 还原反应在热力学上比

N2还原反应更可行，表现出更好的选择性和能量效率[7] [8] [9] [10]。因此，NO 在 NH3电化学合成中表

现出极大的优势。尽管如此，用 NO 作为氮源实现高效的 NH3合成仍然存在挑战，特别是缺乏高效耐用

的电催化剂。在此，我们回顾了电化学还原 NO，强调了机理途径、电催化剂和高收率选择性 NH3 的生

产。我们深入研究了合理设计的催化剂和电极材料的细节，这些材料在 NH3生产中表现出更好的电化学

活性和选择性。 

2. NO 电化学还原反应机理 

Long 等[11]利用各种过渡金属对 NO 还原反应进行了机理研究，揭示了 NO 还原反应电位依赖于选

择性产物形成。具体而言，与标准氢电极相比，NH3在 0~0.3 V 的低电位范围内生成；N2在 0.2~0.4 V 的

中电位范围内生成；N2O 在 0.4~0.7 V 的高电位范围内生成[12]。在不同电位范围内发生的还原反应如式

所示(1)~(3)。Wang 等人[13]展示了 NO 在催化剂上吸附方式的重要性，这是对产物选择性的另一个重要

描述。当 NO 吸附的氧端发生促进 N−N 键的偶联时，N2O 形成成功。相反，氮端 NO 吸附导致 NH3的形

成。 

3 2NO 5H 5e NH H O+ −+ + → +                                 (1) 

 2 22NO 4H 4e N 2H O+ −+ + → +                                (2)  
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2 2 2NO 2H 2e N O H O+ −+ + → +                               (3) 

与 NRR 类似，NO 还原为 NH3和 H2O 可以遵循解离或缔和途径[8] [14]。在前一种途径中，N=O 键

可以在第一步断裂。然后可以分别将所得到的*N 和*O 质子化(如式(4)所示)。然而，在后一种情况下，NO
可以首先被氢化为 HxNOHy中间体，该中间体将不断质子化还原为 NH3和 H2O (如式(5)~(9))。对于每种

途径，加氢过程要么经历 Tafel 型过程，即溶剂化质子首先吸附在催化剂上形成吸附的*H，然后惊醒表面

加氢，要么经历 Heyrovsky 型过程，其中 NO 分子和中间体是直接质子化。因此，NORR 机制有四类，

包括，包括解离−Tafel (D−T)、Heyrovsky (D−H)、关联−Tafel (A−T)和 Heyrovsky (A−H 机制)。此外，A−T
和 A−H 机制中的加氢步骤被进一步分类为特定的途径，称为远端或交替，如图 1 所示。在远端氧或远端

氮途径中，NO 中的氧或氮原子被完全氢化成 H2O 或 NH3。在氧或氮交替途径中，氧或氮原子首先交替

氢化。 

( ) * *NO g N O→ +                                     (4)  

*Tafel-type : H e H+ −+ →                                   (5) 
* * *N H NH+ →                                      (6)  

* *Heyrovsky-type : N H e NH+ −+ + →                            (7)  
* * *

2NH H NH+ →                                    (8)  
* *

2 3NH H NH+ →                                    (9) 

 

 
Figure 1. Four specific pathways for A-T and A-H: Distal-O; Distal-N; Alternating-O; Alternating-N [14] 
图 1. A−T 和 A−H 的四个特定途径：远端−O；远端−N；交替−O；交替−N [14] 
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3. 金属基催化剂 

3.1. 过渡金属催化剂 

目前，电化学还原 NO 的研究主要集中在金属基催化剂上，包括贵金属和非贵金属催化剂。研究者

们关注度比较高的用作 NORR 电催化剂的贵金属主要包括 Pt、Au、Ru、Ag 等。由于催化剂表面吸附*NO
和中间产物的吉布斯自由能不同，因此产物的选择性也大相径庭。例如 van Veen 等人[15]研究了 NO 在

一系列贵金属(Pd、Rh、Ru、Ir 和 Au)上的电化学还原机理。所有金属在高电位下对 N2O 有高选择性，

在低电位下对 NH3有高选择性，而在中间电位下形成 N2 (尽管 Au 主要形成 N2O，很少形成 NH3)。20 世

纪的研究主要集中在铂表面 NORR 活性的机理研究上[16]。而最近的研究重点已转向开发具有丰富活性

位点的高效电催化剂，以获得高氨产率，并在较低过电位下具有高法拉第效率(FE)。Chu 等人[17]证明了

Pd 是电催化 NO 还原成 NH3(NORR)的高效催化剂，在中性介质中，−0.3 V 电压下，NO 转化为 NH3的最

高 FE 为 89.6%，相应的 NH3 产率为 112.5 μmol·h−1·cm−2。Yu 等人[18]制备了低配位数的 Ru 纳米片

(Ru−LCN)，在−0.2 V vs RHE 条件下，电催化 NO 还原成氨(FE 为 65.96%；产率为 1 1
cat45.02 mol h mg− −µ ⋅ ⋅ )，

明显优于高配位数的 Ru 纳米片(FE 为 37.25%；产率为 25.57 μmol·h−1·mg−1)。Liu 等人[19]制备了体心立

方 RuGa 金属间化合物(即 bcc RuGa IMCs)。在中性介质中，该电催化剂在−0.2 V 极低电位下的氨产率为
1 1

Ru320.6 mol h mg− −µ ⋅ ⋅ ，相应的 FE 为 72.3%。理论计算表明，bcc RuGa IMCs 中富电子的 Ru 原子有利于
*HNO 中间体的吸附和活化。因此，NORR 中决速步的能垒可以大大降低。虽然贵金属催化剂具有较高

的 NORR 活性，但它们价格昂贵且稀少，因此阻碍了其在大规模氨生产中的应用。这就需要探索其他催

化剂来实现电化学 NO 还原生产氨。 
过渡金属催化剂由于具有质子捐赠能力和丰富的活性位点，通常在缓解动力学问题方面表现出色，

从而有效克服了 NO 活化和氢化过程中的能垒，Xiao 等人[20]对泡沫铜电极上 NORR 的实验研究发现，

在−0.9 V vs RHE 条件下，NORR 的电化学合成氨速率达到了创纪录的 517.1 μmol·cm−2·h−1，FE 为 93.5%。

Wang 等人[21]建立了 Cu@Co 催化剂上 Cu 和 Co 界面之间的扩张应变，并对低浓度 NO (体积比为 1%)
电还原为 NH3进行了研究。催化剂的 NH3产率为 627.20 μg·h−1·cm−2，FE 为 76.54%。Wang 等人[1]用水

热法制备了一种六边形紧密堆积的 Co 纳米片(hcp−Co)，NH3产率高达 439.50 μg·h−1·cm−2，FE 为 72.58%。

通过密度泛函理论计算和 NO 程序升温解吸实验相结合，hcp−Co 具有优异的 NORR 活性可归因于其独特

的电子结构和质子穿梭效应。Xiao 等人[22]报告的铜锡合金(Cu6Sn5)在 NO 合成氨过程中具有很高的活性。

氨产率达到 10 mmol·cm−2·h−1，FE 大于 96%，并且在大于 600 mA·cm−2时保持稳定，FENH3约为 90%，持

续 135 h。高产氨率可归因于合金内在活性的增强，在一系列 Cu6Sn5衍生表面结构中，质子化的动力学

能垒始终很低。表 1 总结了不同过渡金属电催化剂的催化活性。 
 

Table 1. Summary of the NORR activity shown by different transition metals electrocatalysts 
表 1. 不同过渡金属电催化剂的 NORR 活性综述 

Catalyst Potential/V (vs. RHE) YNH3/μmol·cm−2·h−1 FE% Ref. 
Pd −0.3 112.5 89.6 [17] 

Ru−LCN −0.2 1 1
cat45.02 mol h mg− −µ ⋅ ⋅  65.96 [18] 

RuGa IMCs −0.2 1 1
Ru320.6 mol h mg− −µ ⋅ ⋅  72.3 [19] 

Cu foam −0.9 517.1 93.5 [20] 
Cu Ti fibers −0.6 400 90 [23] 

Cu@Co −0.5 27.20 μg·h−1·cm−2 76.54 [21] 
hcp−Co −0.6 439.50 μg·h−1·cm−2 72.58 [1] 
Cu6Sn5 −0.23 10 mmol·cm−2·h−1 96 [22] 
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3.2. 金属氧化物催化剂 

NORR 活性和 NH3选择性在很大程度上取决于电催化剂的电子结构、形态和空位。在这方面，金属

氧化物以及含空位的金属氧化物已经进行了探索，发现所有的材料都可以具有高 NH3选择性和 NORR 活

性。Sun 等人[24]报道了 NiO 纳米片阵列作为一种高活性和选择性的 NO 还原电催化剂，其 FE 高达 90%，

NH3产率为 2130 μg·h−1·cm−2。Sun 等人[25]将 Fe2O3纳米棒作为常温条件下 NO 还原生成 NH3的优良电催

化剂。该催化剂在中性介质中的 NH3产率为 78.02 μmol·cm−2·h−1，FE 为 86.73%。 
此外，一些富氧空位(Ov)金属氧化物在电催化方面也具有很好的应用[10]，以往的研究通过理论计算

和实验特征证明，Ov是金属氧化物上的一种高活性结构，它改变金属氧化物的固有结构，影响其电子和

化学性质。Sun 等人[26]报道了一种负载在 Ti 板上的氧缺陷 TiO2纳米阵列(TiO2−x/TP)作为 NO 还原为 NH3

的高效催化剂。TiO2−x的纳米阵列结构最大限度地增加了活性位点，有利于随后吸附和活化 NO。在 NO
饱和的 0.2 M 的磷酸盐缓冲电解质中，TiO2−x/TP 的 LSV 曲线上出现了电流密度最大的−0.3 V 到−0.8 V 之

间的电流密度间隙，这表明 TiO2−x/TP 具有出色的 NORR 活性。此外，TiO2−x/TP 在−0.4 V vs RHE 时的

NH3产率最高，达到 1233.2 μg·h−1·cm−2，相应的 FE 为 92.5%，优于 TiO2/TP (337.5 μg·h−1·cm−2 和 48.7%)。
TiO2−x增强了对 NO 的吸附，并缩短了 NO 与 Ti 活性位点之间的距离。TiO2−x在整个反应过程中只需克

服 0.70 eV 的最大能垒，低于 TiO2 (1.2 eV)，表明 TiO2−x的催化性能得到了有效提高。此外，*H 在 TiO2

的 OVs上的吸附能(−0.44 eV)远大于*NO 在 TiO2−x上的吸附能(−2.14 eV)，说明 TiO2−x能够有效抑制竞争

HER。Ov在抑制 HER 竞争的同时加速了 NO 的脱氧，从而提高了 TiO2−x/TP 催化剂的 NH3选择性和产率。 
Sun 等人[27]以 MnO2 NA/TM 为前驱体，在氩气气氛下通过退火工艺在 Ti 网格上合成了富含 Ov的

MnO2纳米线阵列(MnO2−x NA/TM)。MnO2−x NA/TM 上的 NH3产率高达 27.51 × 10−10 mol·s−1·cm−2，在−0.7 
V vs RHE 时的 FE 最高达 82.8%，高于 MnO2 NA/TM (9.17 × 10−10 mol·s−1·cm−2 和 44.85%)和裸 TM (1.80 × 
10−10 mol·s−1·cm−2和 12.2%)。MnO2−x NA/TM 的 HER 活性较差，NORR 主要发生在其表面，这证实了 Ov

在提高NORR电催化活性方面的重要作用。DFT计算表明Ov通过降低NO的结合强度来增强MnO2−x (211)
的 NORR 活性。NO 与 MnO2−x (211)氧空位处的结合自由能为−0.5 eV，NO 与 MnO2−x (211)的中度结合使

自由能变化稳定，但与 MnO2 (211)的−1.4 eV 的强结合则导致第一个氢化步骤的自由能上坡。这项研究为

开发电催化 NO 到 NH3转化的锰基催化剂提供了一种新策略。通过优化各种电催化剂的合理设计，确保

高电催化活性，可调的电子结构和高稳定性。表 2 总结了金属氧化物催化剂的催化活性。 
 

Table 2. Summary of the NORR activity shown by different Metal oxides electrocatalysts 
表 2. 不同金属氧化物电催化剂的 NORR 活性综述 

Catalyst Potential/V (vs. RHE) YNH3/μg·h−1·cm−2 FE% Ref. 

NiO/TM −0.6 2130 90 [24] 

Fe2O3 nanorods  78.02 μmol·h−1·cm−2 86.73 [25] 

TiO2−x/TP −0.4 1233.2 92.5 [26] 

MnO2−x NA/TM −0.7 27.51 × 10−10 mol·s−1·cm−2 82.8 [27] 

3.3. 单/双原子催化剂 

2011 年以来，Zhang 等人成功合成了单原子催化剂(SACs) [28]。它们引起了极大的关注，主要是因

为它们能显著提高金属利用率和优异的催化性能的特点。这种独特的结构配置有利于优化反应物的吸附

能，显著改变反应动力学和热力学。Chu 等人[29]开发了锚定在 MoS2 (Co1/MoS2)上的 Co 单原子作为高

活性和高稳定性的 NORR 催化剂，在−0.5 V (RHE)下，NH3产率为 217.6 μmol·h−1·cm−2，FE 为 87.7%，
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具有很高的NORR 性能。DFT 计算表明NORR在 Co1/MoS2上的决速步为第一步加氢步骤(*NO→*HNO)，
其吉布斯自由能为 0.48 eV。同样，MoS2 (Cu1/MoS2)上支持的单原子铜的 Cu−S3分子也可作为 NORR 的

高效催化中心[30]。同一研究小组采用原子掺杂和空位工程相结合的策略来提高 SAC 的 NORR 活性。他

们采用步水热法制备了原子掺杂和富含S空位的MoS2 (Fe/MoS2−x)纳米花，并在−0.6 V条件下实现了288.2 
μmol·h−1·cm−2 的高 NH3产率(FE: 82.5%) [31]。此外，DFT 计算显示，Fe 掺杂和 S 空位的协同效应促进了

NO 在 Fe−Mo 双位点上的吸附和活化。此外，Fe/MoS2−x 的 Fe−Mo 双位点上较高的“H”吸附能垒抑制

了 HER，从而导致了较高的 NH3选择性。 
双原子催化(DACs)涉及间隔紧密的金属原子对，形成协同伙伴关系，利用协同效应增强催化稳定性、

选择性和底物特异性。双原子金属对和反应物之间的微妙相互作用可以调节反应途径，使 NORR 具有更

高的催化活性和选择性，DACs 是 NORR 的潜在候选者。Wang 等人[32]报道了一种轴向氧原子

(O−Fe−N6−Cu)桥接的原子铜铁双位点电催化剂锚定在氮掺杂碳(CuFe DS/NC)上用于 NORR。CuFe DS/NC
可显著提高 NH3电催化合成性能(FE 为 90%；在−0.6 V 下的产率为 112.52 μmol·cm−2·h−1。Shanmugam 等人

[33]合成了具有M−Nx (M = Fe, Ni)配位的原子分散 Fe，Ni 双金属单原子锚定氮掺杂碳纳米管(FeNi−NCNT)。
将该催化剂作为阴极电极应用于 MEA 全电池电解槽中，在 1.6 V 下 NH3产率为 472.5 μmol·cm−2·h−1，FE
为 88.6% ± 6.9%。 

具有不同支撑材料的 SACs/DACs 将是有吸引力的电催化剂，因为它们通过调整掺杂原子的配位环境

和电子结构而对 NORR 具有高选择性。因此，设计 SACs/DACs 可以为在这方面开发一种高选择性的 NH3

生产电极材料提供新的策略。表 3 总结了不同单/双原子催化剂的催化活性。 
 

Table 3. Summary of the NORR activity shown by different single/dual atoms electrocatalysts 
表 3. 不同单/双原子电催化剂的 NORR 活性综述 

Catalyst Potential/V (vs. RHE) YNH3/μmol·h−1·cm−2 FE% Ref. 

Co1/MoS2 −0.5 217.6 87.7 [29] 

Cu1/MoS2 −0.6 337.5 90.6 [30] 

Sb1/a−MoO3 −0.6 273.5 91.7 [34] 

In1/a−MoO3 −0.6 242.6 92.8 [35] 

Fe/MoS2−x −0.6 288.2 82.5 [31] 

W/MoO3−x −0.4 ~ 250 91.2 [36] 

Sb/Sb2S3 −0.7 168.6 93.7 [37] 

Nb/BNC −0.6 8.2 × 10−8 mol·cm−2·s−1 77 [38] 

Ce/NHCS −0.7 1 1
cat1023 g h mg− −µ ⋅ ⋅  91 [39] 

CuFe DS/NC −0.6 112.52 90 [32] 

FeNi−NCNT 1.6 472.5 88.6 ± 6.9 [33] 

4. 二维材料催化剂 

除了金属基催化剂对 NO 表现出优异的电催化还原性能外，一系列二维材料对 NORR 也表现出优异

的催化性能。例如 Sun 等人[40]使用 Ti 网(CoP/TM)上的 CoP 纳米线阵列作为电化学将 NO 转化为 NH3

的有效催化剂。该催化剂的 FE 为 88.3%，NH3产率为 47.22 μmol·h−1·cm−2。Chu 等人[41]报道了 VB2作

为电还原 NO 合成氨 NH3(NORR)的高效电催化剂，在−0.5 V vs RHE 下，FE 达到 89.6%，NH3产率为 198.3 
μmol·h−1·cm−2。理论计算表明，VB2的 B 位点作为关键的活性中心，促进了 NORR 质子化能量，抑制了
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竞争性析氢反应，提高了 NORR 活性和选择性。Chu 等人[42]利用甲烷气体作为碳源，在 700℃的温度下

将 MoO3纳米片碳化，从而开发出碳化钼(Mo2C)纳米片。在 0.4 V 条件下，Mo2C 纳米片的 NH3的产率为

122.7 μmol·h−1·cm−2 (FE: 86.3%)，连续电解 20 h 仍保持相同的效率。DFT 研究证实，在 Mo2C 表面，“NO”

优先于“H”原子吸附，随后电子从“Mo”中心转移到被吸附的 NO，Mo2C 通过抑制 HER 提供高 NH3

选择性。表 4 总结了不同二维材料电催化剂的催化活性。 
 

Table 4. Summary of the NORR activity shown by different 2D materials electrocatalysts 
表 4. 不同二维材料电催化剂的 NORR 活性综述 

Catalyst Potential/V (vs. RHE) YNH3/μmol·h−1·cm−2 FE% Ref. 

CoP −0.2 47.22 88.3 [40] 

VB2 −0.5 198.3 89.6 [41] 

g−C3N4 −0.8 30.7 45.6 [43] 

CoS1−x −0.4 44.67 53.62 [44] 

FeP −0.2 85.62 88.49 [45] 

Mo2C −0.4 122.7 86.3 [42] 

5. 结论 

研究进展表明，电催化 NORR 在取代传统的 Haber−Bosch 工艺生产 NH3方面具有巨大潜力。然而，

NORR 用于生产 NH3的实际应用受到了一些挑战的阻碍。首先，大多数已报道的催化剂都显示出较高的

阴极电位(过电位)，并表现出不尽人意的 NH3产率和 FE 值。此外，HER 与 NORR 的竞争是目前面临的

重大难题，抑制 HER 的发生是 NORR 面临的重大挑战，尤其是在某些金属表面。因此，开发具有高选

择性的高效电催化剂至关重要。在这种情况下，可以考虑通过合金化、掺杂和缺陷工程来调节电催化剂

的电子结构。DFT 研究还能指导催化剂的设计，使其具有理想的晶面和成分，从而实现“H”对“NO”

的选择性吸附以及随后的 NORR 中间体稳定化。 
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