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铜基材料电催化还原硝酸盐制氨研究进展 

董亚男 1，赵长盛 1*，陈庆锋 2，刘  伟 1，谭  宇 1，刘绪振 1 
〔1. 齐鲁工业大学（山东省科学院）山东省分析测试中心，山东 济南  250014；2. 山东师范大学 环境

与地理学院，山东 济南  250358〕 

摘要：人类工农业活动导致环境中硝酸盐浓度升高，利用电催化技术将硝酸盐还原合成氨（NO3RA）符合“双碳”

政策，可达到去除硝酸盐污染和制备氨（NH3）的双重目的。该文综述了铜（Cu）基材料电催化硝酸盐还原的

反应机理，从反应机理角度分析了不同 Cu 基催化材料优势性能的起源。围绕 Cu 单原子、单金属 Cu、Cu 基合

金、Cu 基氧化物和 Cu 基金属有机框架材料的大量研究实例，对不同 Cu 基催化材料催化 NO3RA 反应的性能进

行归纳总结。通过对 Cu 基材料催化 NO3RA 反应影响因素的分析，针对目前存在的问题展开探讨，以期为未来

Cu 基催化剂电催化 NO3RA 反应的开发与实际应用提供参考。 
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Advances in electrocatalytic reduction of nitrate to  
ammonia over copper-based catalysts 
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Abstract: Nitrate concentration in the environment has been increasing due to human industrial and 

agricultural activities, and electrocatalytic technology for reduction of nitrate to ammonia is in line with the 

"two-carbon" policy, achieving the dual purpose of nitrate pollution removal and ammonia preparation. 

Herein, the reaction mechanism of electrocatalytic nitrate reduction by copper-based materials was 

reviewed, from which the root for the advantageous properties of different copper-based catalytic materials 

was analyzed. Meanwhile, the electrocatalytic performance of different copper-based catalytic materials 

was summarized based on analysis data obtained from a large number of research examples of copper 

monoatoms, monometallic copper, copper-based alloys, copper-based oxides and copper-metal organic 

frameworks. The influencing factors on nitrate reduction catalyzed by copper-based materials were 

discussed and the existing problems were pointed out to provide reference for future development and 

practical applications. 

Key words: electrochemical reduction; nitrate; copper-based catalysts; synthetic ammonia; influence factors 

硝酸盐（NO3
–）是氮循环的重要组成部分之一[1]，

工业废水和生活污水排放、农业氮肥过度使用、固

体废物及垃圾渗滤液渗漏等人类工农业活动导致

NO3
–在环境中大量累积[1-6]。NO3

–具有高迁移性和高

溶解度，且不易从废水中分离，高浓度的 NO3
–会导

致水体富营养化、酸雨等环境问题 [7]。此外，NO3
–

被人体摄入后转化为 NO2
–，并在肠胃中形成有毒的

亚硝基化合物[8-10]，将导致蓝色婴儿综合征、癌症、

综论 
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高血压及先天性缺陷等疾病[1,7,9-11]。因此，解决污染

环境和危害人体健康的高浓度 NO3
–问题迫在眉睫。 

离子交换、反渗透、光催化、生物反硝化和电

催化是常见的 NO3
–处理技术。其中，电催化还原 NO3

–

是一种以电子作催化剂的环境友好型技术[12]，具有

选择性高、无二次污染、自动化程度高、安全高效

等优点，新兴的电催化反应体系具有传质能力高、

运行电流密度低以及低负载下 NO3
–还原效果明显的

特点[13-14]。目前，电催化 NO3
–还原合成氨（NO3RA）

是一种绿色且最具有前景的固氮方式[15]。氨（NH3）

是工业制造和农业肥料中的主要氮来源[2]，其作为

高能量密度的无碳储能材料，适用于燃料电池、发

动机燃料、液体肥料以及大规模能源运输应用[16]。

传统的 NH3 合成工艺（Haber-Bosch 工艺）每合成

1 t NH3 大约排放 2.4 t CO2
[17-18]，虽然 NH3 生产效率

高，但能耗也高[19-20]。电催化在低温低压下即可合

成 NH3，是应对化石燃料等不可再生能源枯竭的一

种零碳排放方案[21]。NO3RA 在解决 NO3
–污染的同时

也是响应国家的“双碳”政策，硝酸盐电催化合成

NH3 及 NH3 的用途如图 1 所示。此外，NH3 更易从

废水中分离，已有的流动耦合装置可对电催化合成

的 NH3 原位收集[22]。 
 

 
 

图 1  硝酸盐电催化合成 NH3 及 NH3 的用途 
Fig. 1  Nitrate electrocatalytic synthesis of ammonia and its 

usage 
 

在电催化 NO3RA 的催化材料中，过渡金属铜

（Cu）表现出良好的 NH3 选择性和 NO3
–转化率。Cu

单原子周围不同的配位原子有助于增强活性位点的

极性，Cu 原子与其他金属原子的协同作用可以促进

电荷转移。此外，Cu 析氢反应（HER）能力弱、丰

度高、价格低廉、导电性强，具有从 Cu(0)到 Cu(Ⅲ)

的高丰度和可调的氧化态的优点[23-24]。目前，Cu 基

复合材料已被用作 NO3RA 反应的主催化剂。Cu 表

面的 NO3RA 活性差异归因于局部配位环境和表面

原子的电子态 [25]。本文针对 Cu 基材料电催化

NO3RA 机理中的 NO3
–还原途径展开论述，综述 Cu

基材料 NO3RA 的研究实例，汇总各 Cu 基催化剂的

NO3RA 性能。对比 Cu 单原子、Cu 单金属、Cu 基

合金、Cu 基氧化物以及 Cu 基金属有机框架（MOFs）

（图 2）的性能起源、优缺点及其稳定性，进一步

探究 Cu 基材料用于 NO3RA 的影响因素，分析目前

Cu 基催化剂的研究热点及存在的问题，以期为 Cu

基催化剂电催化 NO3
–还原的开发与应用提供参考。 

 

 
 

图 2  Cu 基催化剂的种类 
Fig. 2  Types of copper-based catalysts 

 

1  Cu 基材料电催化硝酸盐还原机理 

NO3RA 反应过程繁杂[26-27]，剖析反应机理是后

续开发高性能催化剂的关键。N==O 键（204 kJ/mol）

的解离能小于 N≡≡N 键（941 kJ/mol）[28]，NO3
–还原为

NH3 绕过了难活化的 N≡≡N 键，比 N2 还原为 NH3

更具有热力学优势[29]。NO3RA 反应是 N 氧化态从

+5 价到–3 价的 8 电子转移过程〔式（1）〕[30]，具

体反应的中间体包括*NO2、*NO、*NOH 等多种含

氮物种[31]。一种有效的催化剂必须在强吸附 NO3
–和

适度吸附其他中间体之间取得平衡[32]。Cu 未配对的

d 轨道电子与 NO3
–最低未被占据的 π*轨道相契合[33]，

对 NO3
–具有较强的吸附力，对 NO3RA 中间体的结

合强度适中，所以 Cu 基催化剂在电催化 NO3RA 研

究中性能良好[34-35]。JIANG 等[36]通过模拟生物 NO3
–

呼吸的[2+6]的 8 电子途径，发现 Cu 纳米阵列电催

化反应后电解质中可检测出 NO2
–，并验证了在

NO3RA 过程中，NO3
–先还原为 NO2

−后再生成 NH3。

通过对 Cu 基材料 NO3RA 体系的动力学和热力学分

析，HU 等 [25]将已经被提出的脱氧和加氢 2 种

NO3RA 途径结合，提出了第 3 种在热力学和选择性

上都具有优势，所有 pH 范围内都有可能的 NO3RA

途径： 
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NO3
–→*NO3→*NO2→*NO→*NOH→*NHOH 

→*NH→*NH2→*NH3→NH3(g)〔具体见式（1）~

（10），其中，*代表催化剂表面的活性位点〕。

ZHANG 等[32]对这一途径进行了详细的解释，NO3
–

被吸附和放电后形成*NO3，电极对 NO3
–强吸附可以

降低第一步放电的能垒〔式（2）〕。*NO3 被吸附

后氢化可形成*NO3H，*NO3H 被质子攻击后释放水

产生*NO2，*NO2 后续经过氢化和脱氧过程生成

NH3。NO3RA 机理复杂，中间产物繁多，有效氢化

和避免 HER 副反应的改进策略具有较高的研究价

值[37]，NO3RA 涉及的反应路径如图 3 所示[25]。 

 NO3
– + 9H+ + 8e– = NH3 + 3H2O （1） 

 * + NO3
–→ *NO3 + e– （2） 

 *NO3 + 2H+ + 2e– → *NO2 + H2O （3） 

 *NO2 + 2H+ + 2e– → *NO + H2O （4） 

 *NO + H+ + e– →*NOH （5） 

 *NOH + H+ + e– →*NHOH （6） 

 *NHOH + H+ + e– →*NH + H2O （7） 

 *NH + H+ + e– →*NH2 （8） 

 *NH2 + H+ + e– →*NH3 （9） 

 *NH3 → * + NH3(g) （10） 

 

 
 

图 3  Cu(111)晶面上的硝酸盐还原途径[25] 
Fig. 3  Nitrate reduction pathway on Cu(111) lattice plane[25] 

 

2  Cu 基电极材料对硝酸盐还原的研究现状 

NO3RA 催化剂性能关键在于阴极材料的选择[7]，

贵金属 Au、Ag、Pt、Pd、Ru 和过渡金属 Fe、Co、

Ni、Cu、Ti、Mo 以及稀土金属 Ce 等[23,26,38-47]均已

被用于 NO3RA 的研究中。贵金属耐腐蚀、催化活性

显著，但贵金属的高氢亲和力特点使其表面存在氢

与含氮物种的竞争性吸附，而且贵金属普遍传质速

率较慢；过渡金属特殊的原子结构对 NO3
–具有强吸

附力[48-50]，其中 Cu 的 HER 活性和零点电荷值都较

低，且 Cu 结构上的特性有利于将 NO 3
–转化为

NO2
–[33]。此外，Cu 具有高分散性以及高催化活性和

选择性[51]，成本仅为 Co 的 1/5[52]，针对 NO3RA 研

究的 Cu 基复合材料已成为热点。目前，Cu 基电极

材料存在 Cu 过电位较大、中间 NO2
–积累、稳定性

差、易团聚等缺点[53]，针对 Cu 基材料的缺点，可 

通过构建单位点 Cu 催化剂、提高催化活性、增加

活性位点数量、引入具有氧空位的氧化铜、与其他

金属氧化物掺杂来提高 NH3 的产率[54]。Cu 基电极

表面的 NO3
–还原反应高度复杂，Cu 单原子、单金属

Cu、Cu 基合金、Cu 基氧化物和 Cu 金属有机框架等

不同 Cu 基催化剂改性策略被提出来，表 1 详细汇

总了不同种类 Cu 基催化剂 NO3RA 的性能。 

2.1  Cu 单原子催化剂电催化硝酸盐还原 
2.1.1  不同原子配位的 Cu 单原子催化剂 

对称配位的 Cu 原子催化剂表面动力学缓慢，电

解质和电极界面的 NO3
–传质速率均会受到抑制[73]。

CHENG 等[55]采用 O 原子取代 Cu 原子周围 2 个配

位 N 原子合成了 Cu-cis-N2O2，顺式配位分裂了 Cu

原子的 3d 轨道并使轨道发生扭曲，非对称的配位形

式增强了活性位点的极性，降低了 NO3
–合成中间体

的能垒。 
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表 1  不同 Cu 基催化剂 NO3RA 性能 
Table 1  Performance of different copper-based catalysts for nitrate reduction of ammonia 

种类 催化剂 电极电位 
处理

时长/h
NH3 的产率 

NH3 的选

择性/%

NH3 的法拉

第效率/% 

硝酸盐转化

率/% 

参考

文献

Cu-cis-N2O2 −1.60 V vs. RHE 8 27.84 mg/(h·cm2) — >75.00 93.19 [55]

Cu(Ⅰ)-N3C1 −0.64 V vs. RHE 6 5466 mmol/(h·gCu) 81.80 — 96.00 [37]

Cu-N-C −1.50 V vs. RHE 3 9.23 mg/(h·mgcat) 94.00 — — [49]

Au/Cu SAA −0.80 V vs. RHE 1.5 0.193 mmol/(h·cm2) 96.48 99.69 98.32 [44]

Cu 单原子 

Ni1Cu-SAA −0.55 V vs. RHE 1 326.7 μmol/(h·cm2) — ~100.00 — [48]

岛状 Cu −0.80 V vs. RHE 2 — 96.60 98.28 99.14 [56]

Cu 纳米片 −0.15 V vs. RHE 3 390.1 μg/(h·mgCu) — 99.70 — [57]

B-Cu NWs/CF −0.49 V vs. RHE 1 0.276 mmol/(h·cm2) 96.58 94.41 100.02 [58]

IE-Cu-400 −1.40 V vs. RHE 3 — 92.10±1.01 — 97.09±2.87 [59]

单金属 Cu 

Cu 纳米盘 −0.50 V vs. RHE 3 2.16 mg/(h·mgcat) — 81.10 — [60]

CFP-Cu1Ni1 −0.22 V vs. RHE 5 180.58 μmol/(h·cm2) — 95.70 — [61]

Cu50Ni50 −0.15 V vs. RHE 2 — — 99.00±1.00 — [34]

Cu5Fe5/OMC −0.80 V vs. RHE 16 365.9 μg/(h·mgcat) — — >75.00 [62]

Cu7Ni3/OMC −0.80 V vs. RHE 16 237.4 μg/(h·mgcat) — 78.90（−0.4V） >70.00 [62]

Cu5Co5/OMC −0.80 V vs. RHE 16 282.9 μg/(h·mgcat) — 74.20（−0.4V） 70.00 [62]

CuxPdy −0.30 V vs. RHE 0.5 0.4 mmol/(h·cm2) — ＞96.00 — [63]

Pd/Cu 纳米管 −0.40 V vs. RHE 2 220.8 μg/(h·mgcat) — 62.30 — [64]

Pd/Cu — 8 — — — 98.00 [45]

Cu 基合金 

PdMoCu −0.60 V vs. RHE 1 250.4 μmol/(h·cm2) — 56.95 — [65]

Cu@Cu2+1O 纳米线阵列 −1.20 V vs. SCE 2 576.53 μg/(h·mgcat) 76.00 87.07 78.57 [66]

CuO@PANI −1.30 V vs. SCE 2 0.213 mmol/(h·cm2) 91.38 93.88 97.16 [67]

Cu@Cu-CuO −0.80 V vs. RHE 0.5 3.17 mol/(h·g) — 98.70 95.50 [54]

Cu 基氧化物 

Cu2O-Cu/Ti −0.50 V vs. RHE 1.5 0.28 mmol/(h·cm2) 80.00 92.00 — [68]

Ce-UiO-66-Cu −0.90 V vs. RHE 2 66 μmol/(h·cm2) 93.30 85.50 80.60 [69]

Cu@Th-BPYDC 0 V vs. RHE 1 225.3 μmol/(h·cm2) — 94.50 — [70]

Cu1Co1HHTP −0.60 V vs. RHE 0.5 299.9 μmol/(h·cm2) — 96.40 — [71]

Cu 基 MOFs 

Cu@CuHHTP −0.95 V vs. RHE 2 1.84 mg/(h·cm2) 96.84 67.55 85.81 [72]

注：“—”表示文献未提及相关内容；NWs 为纳米线阵列；IE 为原位沉积；SAA 为单原子合金；CF 为碳毡；CFP 为碳纤维；OMC 为

有序介孔碳；PANI 为聚苯胺；BPYDC 为 2,2'-联吡啶-5,5'-二羧酸盐；HHTP 为六羟基三苯；RHE 和 SCE 分别为标准氢电极和饱和甘汞电极。 

 
Cu-cis-N2O2 的 O 侧具有较高的 NO3

–积累能力，

而且 Cu-cis-N2O2 的高屏障阻碍了 NO2
–的释放，

Cu-cis-N2O2 的 NO3
–转化率高达 93.19%。除选用 O

取代 N 外，XUE 等[37]用 C 取代 N，获得了 Cu(Ⅰ)- 

N3C1，介孔碳的掺杂引入了介孔结构，增加了催化

活性位点的密度。分散的 Cu 原子与相邻的活性位

点之间具有协同作用，在相邻的 Cu(Ⅰ)和 C 的活性

位点上，NO3
–和吸附氢之间可达到吸附平衡，所以

NO3RA 和 HER 间活性位点的竞争得到缓解。此外，

单个 Cu(Ⅰ)位点以及 Cu(Ⅰ)/Cu(Ⅱ)位点之间高效加

氢和电子转移可以促进 NO3
–到 NO2

–的还原过程。

Cu(Ⅰ)-N3C1 活性的增强源于非对称的配位形式和

特殊的氧化态。CHEN 等[49]制备的 Cu-N-C 同样属

于碳掺杂，N/Cu 杂原子通过诱导效应优化了活性位

点的电子结构，导致 NH3 的选择性高达 94.00%。 

2.1.2  Cu 单原子合金催化剂 

Cu 单原子合金催化剂主要由分离的外源金属原

子和 Cu 组成，YIN 等[44]将 1 个分离的 Au 原子和 4

个 Cu 纳米粒子（NPs）配位，制备了 Au/Cu 单原子合

金（Au/Cu SAA）。Au 单原子和相邻的 Cu 原子的协

同作用可以阻碍 N—N 偶联，有效抑制双氮物质的形

成。同时，Au 单原子可显著降低 Cu(100)上 NO3
–的吸

附能。Au 和 Cu 之间还存在较强的电子相互作用和电

荷转移，沿着 Au−O−N−O−Cu 路径，Au—Cu 键可以

促进电子转移到 NO3
–的配位 O 原子上，加强 NO2到

NO 的脱氧过程。CAI 等[48]报道了 Ni 单原子与周围

Cu 原子配位，形成的 Ni1Cu-SAA 合金结构调节了 Ni 

3d 和 N 2p 轨道之间的 d 带中心间隙，增加了费米能

级以上 N 2p 的能量态。Ni 的 d 带中心低于 Cu，增强

了 HNO2 中间体与 Ni1Cu-SAA 的结合，Ni 的加入显著
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降低了 NO3
–还原合成 NH3 的过电位，低电位下 HER

被完全抑制。Ni和Cu之间的强相互作用使Ni1Cu-SAA

对 NH3 的选择性和产率均有所提高，Ni1Cu-SAA 的

NH3 产率比单独 Cu 催化剂的高 10.7 倍。 

单原子催化剂（SACs）具有最大的原子利用效率，

兼具均相和多相催化剂的优点，具有良好的选择性和

电催化活性[38]，已经成为催化领域的新前沿。充分暴

露的活性位点可增加单原子催化剂的活性，单原子与

周围配位原子之间的强相互作用可抑制 N—N 偶联，

从而抑制双氮产物的形成[49]。通过调整活性原子的配

位环境，可降低 NO3RA 中不同步骤的能垒，提高 NO3
–

还原的选择性。在不同的配位环境下，双位点的单原

子合金可以促进催化剂扩散，但单原子合金催化剂的

设计和制备以及异原子反应机理的探索仍存在挑战。 

2.2  单金属 Cu 电催化硝酸盐还原 

密切控制催化颗粒尺寸和形状是实现 Cu 基催

化剂最佳活性的必要条件[59]，纳米 Cu 的形貌和晶

面都会对 NO3
–的还原产生影响[74]。WANG 等[56]利用

泡沫 Ni 的大比表面积和丰富的孔隙电沉积 Cu 颗

粒，得到岛状 Cu 颗粒。Cu 颗粒不规则的堆积使催

化剂表面和边界存在大量断层和缺陷，断层可加速

电子传递和中间体扩散，缺陷部位能增加催化剂的

活性。岛状 Cu 颗粒中的活性位点是由 CuO 转化来

的 Cu2O，Cu(Ⅰ)的存在有效地促进了*NHOH 向

*NH2OH 的转化并抑制了 HER。Cu 氧化价态对

NO3RA 具有促进作用；此外，Cu 切面也是提升

NO3RA 性能的关键。FU 等[57]合成了三角态的 Cu

纳米片，其表面被 Cu(111)覆盖。Cu 纳米片催化

NO3RA 反应速率是普通 Cu 箔的 400 倍、Cu 纳米块

的 3.1 倍、Cu 纳米颗粒的 1.7 倍，4 种形貌的 Cu 将

NO3
–还原为 NO2

–的电流密度大小为：Cu 纳米片>Cu

纳米颗粒>Cu 纳米块≈Cu 箔，Cu 纳米片 NO3RA 性

能的提升来源于 Cu(111)的覆盖。HONG 等[59]经原

位电沉积和退火工艺制备了小粒径的 Cu 纳米颗粒

（IE-Cu-400，其中 400 代表退火温度为 400 ℃），

CuO(111)能提升 IE-Cu-400 的电催化 NO3
–还原性能。

经过 NO3
–还原后，得到 CuO(111)、Cu(111)以及高密

度的晶界，推测是 CuO(111)还原后产生了晶界。

IE-Cu-400 活性来源于小尺寸 Cu 纳米颗粒和高氧化

态 Cu，纳米颗粒的氧化增加了 IE-Cu- 400 表面的粗

糙度和比表面积，较小的纳米颗粒以及固有的缺陷

可增强 IE-Cu-400 对中间体的吸附。在 Cu 纳米片和

Cu 纳米颗粒的研究基础上，WU 等[60]为寻求均匀 Cu

纳米结构设计了 Cu 纳米盘。在 NO3RA 过程中，Cu

纳米盘的表面出现了脱氧化现象。氧气和十六烷胺

可控制 Cu(111)切面的生长，脱氧化后的表面得到重

建。Cu 纳米盘上 NO3
–的吸附效果比 NO2

–的吸附效果

好，Cu(111)表面 N 原子和 O 原子之间具有强相互

作用。表面 O 原子被完全去除后，Cu(111)表面会形

成三原子团簇，重建表面的 NO3RA 性能得到提升。

非金属元素与 Cu 纳米线掺杂可形成空的 3d 轨道，

GOU 等 [58] 制 备 了 B 掺 杂 的 Cu 纳 米 线 列

（B-CuNWs/CF），空的 B 2p 轨道可以接受 Cu 三

维轨道上的电子诱导，形成空的 Cu 3d 轨道。B 的

掺入使 NO3
–与 Cu 活性位点之间的相互作用显著增

加，降低了 NO3RA 过程中*NO 加氢转化为*NOH

的反应能垒，并有效抑制了 HER 的活性。掺杂 B

增强了羟基自由基的表面吸附，CuNWs/CF 的氧化

得到显著抑制，有利于 CuNWs 表面活性位点的暴

露。纳米线阵列结构可以促进反应物、中间产物和

产物在电极表面的快速运输和扩散[36]。 

不同的单金属 Cu 形态由于纳米颗粒的尺寸、

Cu 的氧化态、活性位点密度、电化学表面积、电子

传递速率等因素，呈现出不同的 NO3RA 性能，通过

不断构建不同的 Cu 纳米结构，调整 Cu 的电子结构、

优化中间体的吸附能量、引入异元素或异结构，或

设计活性和功能组件以构建串联催化，都是提升 Cu

基催化剂 NO3
–还原性能的策略[34,54,75]，关键点在于

实现增加活性位点、得到特殊的 Cu 氧化态、暴露

高活性的 Cu(111)面。 

2.3  Cu 基合金电催化硝酸盐还原 

Ni 具有与 Cu 相似的性质，Ni 可以和 Cu 形成

均相单相合金，Ni 和 Cu 合金化会使半波电位发生

正位移，催化剂的 NO3RA 性能得到提升。ZHANG

等[61]得到了均匀分布在碳纤维上的单相 Cu1Ni1 双金

属合金（CFP-Cu1Ni1），CFP-Cu1Ni1 在 NO3RA 过

程中未发生相分离且稳定存在。Cu 与 Ni 合金化导

致 Cu 的 d 带中心向费米能级上移，Cu 的存在增强

了 Ni 活性位点对 NO3
–的吸附[50]。与纯 Cu 相比，Cu

与 Ni 间的强相互作用增强了 NO3
–和中间体的吸附，

Cu1Ni1 合金上的中间体更易接受电子，Cu1Ni1 表面

的电荷转移得到促进。同样，WANG 等[34]发现，当

Ni 被加入时，Cu 的晶格间距会减小，Ni 2p 电子的

再分配导致 Cu 3d 带中心向费米能级正偏移。当

n(Ni)∶n(Cu)>1∶1 时会出现沉积 Ni 阻塞 Cu 位点的

现象，用 Ni 取代 50%的 Cu 得到 Cu50Ni50，吸附氢

和 NO3
–的吸附能得到调整，中间体吸附达到最佳值。

Cu 和 Pd 均具有催化 NO3
–合成 NH3 的活性，Cu-Pd

合金材料具有双功能特性：Cu 对 NO3
–的强吸附及

Pd 温和的加氢能力[76]，导致吸附氢在 Pd(111)表面

的吸附较强，NO3
–倾向吸附在 Cu(111)表面 [45,64]。

WANG 等[63]制备了在宽泛 pH 和 NO3
–浓度范围下可

抑制 HER 的 CuxPdy 合金。Cu-Pd 界面可以作为 NOx

和吸附氢的吸附位点，Cu 对吸附氢的吸附弱，而



·766· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

Pd 对吸附氢的吸附强度适中，可提供充足的吸附氢

维持 NO2 的深度氢化。在宽泛的 pH 范围（1~14）

内，CuxPdy 生成 NH3 的法拉第效率均超过 96.00%。

Pd 与 Cu 合金后具有氢还原反应，可缓解 Cu 的腐蚀

钝化问题，延缓酸性条件下 Pd 快速氧化为 PdO。

Pd/Cu 之间的协同效应可有效地提高催化剂的

NO3RA 性能。2 种金属相掺杂的比例也会影响合金

催化剂的性质，适中的原子比是改变晶体结构和催

化剂性能的关键。ZHAO 等[62]合成了 9 种 CuM 双

金属催化剂〔n(Cu)∶n(M)为 7∶3、5∶5 或 3∶7；

M 为 Fe、Co 或 Ni〕，晶格间距及掺杂量是 Cu 和

M 组分之间产生协同作用的关键。双金属较强的协

同作用可降低 NO3RA 的能垒，促进 NH3 的合成，

表 1 中列举了 9 种 CuM 催化剂中性能最佳的 3 种。

其中，Fe 在高电位下对 NO3RA 中间体具有较强的

吸附作用，Cu5Fe5/OMC 的 NH3 产率最高。协同作

用可以加速电荷转移和增加额外的活性位点[77]，三金

属催化剂的大比表面积可提供更多的吸附位点。

TONG 等[65]将 Cu 与 PdMo 掺杂合成了富含缺陷的

PdMoCu 三金属催化剂，较大的比表面积、暴露的

高活性位点和 3 种元素之间的协同作用，使 PdMoCu

表现出高 NO3RA 催化活性和高稳定性。掺入 Cu 的

PdMoCu 晶格间距减小，Cu 原子增加了催化剂活性

位点的数量并加速了电荷转移。 

纯 Cu 电极容易自发氧化溶解，竞争性吸附会引

起电极表面中毒，导致电催化活性降低。适当的金

属元素掺杂可以调整 Cu 基材料的电子结构，产生更

多的活性位点，提高催化剂的 NO3
–还原活性[40,65,78]。

由析氢金属和析氧金属组成的双金属催化剂比单金

属催化剂的性能更优越[21]，Cu 与第二金属结合形成

合金，两个原子间的协同效应可促进 NO3
–的 N—O

键断裂，提高 NO3
–还原的性能[30]。双金属合金可以

利用协同效应改善纯 Cu 电极氧化溶解和中毒的缺

陷，调节对 NO3
–的吸附能[78]，d 带中心位置和诱导

吸附性能对 NO3RA 活性和选择性具有重要的作用。

在不发生相分离的情况下，元素的固有性质和合金

化方法是形成单相合金的关键。此外，合金具有较

高的耐腐蚀性和稳定性，通过调整合金的组成和结

构，可以进一步提高合金的 NO3RA 性能。 

2.4  Cu 基氧化物电催化硝酸盐还原 

在各种纳米结构中，一维纳米线阵列具有丰富、

暴露的活性位点和高效的电荷转移[66]，而 CuO 纳米

线阵列（NWs）是 NO3RA 反应的高效催化剂[35]。

REN 等[66]制备了具有修饰表面性能和电子结构的

Cu@Cu2+1O 纳米线阵列（Cu@Cu2+1ONWs），其内

部金属 Cu 具有高效的电子传输能力，而外部凹凸

Cu2+1O 层则具有丰富的催化活性位点。Cu/Cu2+1O 

之间的界面效应和电子相互作用可以调节 Cu d 带

中心，并调节 NO3RA 过程中间体的吸附能。Cu 可

以加快诱导形成 NO2
–，加速速率决定步骤的反应速

率和最终产物 NH3 的生成。利用有机分子或聚合物

对电催化剂进行表面改性，已成为提高催化剂活性

的有效途径[79-80]。XU 等[67]采用 PANI 修饰 CuO 纳

米线阵列（CuO@PANI），具有高导电性的 PANI

可以赋予 CuO 表面丰富的催化活性位点。在 NO3RA

过程中，CuO 被原位电化学还原为 Cu/Cu2+1O 异相

结构，Cu2+1O 位点可激活并还原 NO3
–，Cu 位点可促

进 PANI 捕获的 H+还原为吸附氢。CuO 和 PANI 的

协同作用可以有效地促进 NO3
–富集、吸附氢积累，

Cu/CuOx 界面上的电子转移有利于反应中间体的形

成[35]。ZHAO 等[54]制备了具有 Cu-CuO 异质结构的

Cu 立方体（Cu@Cu-CuO）。由于暴露在空气中，

Cu 表面层将部分氧化成 Cu(111)-CuO(111)的异质结

构层，Cu(111)晶面可有效抑制 HER 反应，显著提

升 NH3 的选择性 [81]。与纯 Cu 和 CuO 相比，

Cu@Cu-CuO 的电化学表面积最小，但 Cu-CuO 异质

结构比纯 Cu 更有利于 NO3RA，Cu-CuO 异质结构

更 有 利 于 最 终 NH3 的 脱 附 ， NH3 的 产 率 为

3.17 mol/(h·g)、法拉第效率高达 98.70%；其对 NO3
–

初始质量浓度为 18.12 mg/L 的河流水样处理 12 h

后，NO3
–的转化率高达 95.50%，处理后水样中 NO3

–

的浓度低于世界卫生组织和《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749—2006）规定的饮用水中 NO3
–的最大残留

量。Cu 基氧化物与过渡金属 Ti 结合可以产生协同

作用，CHAVEZ 等[68]将 Cu2O-Cu 纳米颗粒镀在 Ti

箔上，制备了 Cu2O-Cu/ Ti 电极。纯 Ti 电极的 NO3
–

还原活性低但具有高的 NH3 选择性，这种特性使 Ti

成为 Cu 基等 NO3RA 催化材料的优良活性载体。

Cu2O-Cu/Ti 使 NO3RA 的动力学性能得到了改善，

对 NO3
–浓度和 pH 表现出高敏感。当 Cu2O-Cu/Ti 表

面部分 Cu 被氧化为 Cu+时，Cu+的活性优势、Cu 和

Ti 之间的协同作用以及 Cu 特殊的结构优势，可增

加 Cu2O-Cu/Ti 催化 NO3RA 的速率和 NH3的选择性。 

电化学重建经常用于创建 Cu 纳米结构表面，特

别是 Cu 及其氧化物的纳米结构表面[23]。Cu 基氧化物

具有可控的 Cu 氧化态，Cu 在电催化过程中会发生相

变，形成不同成分的 Cu 金属氧化物，不同价态的 Cu

物种经过氧化还原可得到具有双功能、双价态的 Cu

活性位点。具有氧空位的 CuO 的反应活性比完美的

CuO 更强，合成 NH3 的活性更强[82]。Cu 基氧化物通

过部分氧化，可实现金属-氧化物界面工程，金属与金

属氧化物之间具有强界面和电子相互作用，可以有效

地提高 Cu 基催化剂的 NO3RA 性能。 
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2.5  Cu 基 MOFs 电催化硝酸盐还原 

MOFs 的合成后修饰策略可以通过结合附加功

能、交联和金属配位重建来实现。如果重建的金属

离子作为 MOFs 的连接节点，通常会导致主体框架

崩溃、性能降低或部分 MOFs 结构被破坏[83]。XU

等[69]制备了由单原子 Cu 预催化剂和 Ce-UiO-66 原

位重建的主-客体超小 Cu 纳米催化剂（Ce-UiO-66- 

Cu）。Ce-UiO-66-Cu 中的 Cu 原子不具有连接节点

的作用，不会导致主体框架崩溃，这种限制支撑作

用使 Cu 纳米团簇在聚集过程中会造成局部缺陷，

但不会破坏整体框架结构；Ce-UiO-66 的约束效应

以及主-客体相互作用使 Cu 纳米团簇尺寸均匀，其

真正的催化位点是 Cu 纳米团簇。Ce-UiO-66-Cu 具

有超高的 NO3
–还原活性，比报道的 Cu 基 NO3RA 催

化剂活性高 3.3 倍[34]。不饱和配位环境下的单金属

位点可以显著提高不同反应的催化活性，具有开放

金属位点的 MOFs 与 NH3、CO、和 CO2 等分子表现

出强烈的相互吸附作用，设计 MOFs 支撑的单开放

位点 Cu 基催化剂，可以有效提高 NO3
–的还原性能。

Th 基 MOFs 具有高结晶度和明确的结构，GAO 等[70]

合成了 Th-MOFs 支撑的单位点 Cu 材料（Cu@Th- 

BPYDC），其具有高密度均匀分布的单开放位点

Cu，Cu 位点的不饱和配位可以提高 Cu@Th-BPYDC

的 NO3RA 催化活性。高密度单位点的 Cu 掺入后由

于价间的电荷转移和带隙重叠，电导率显著增加约 5

个数量级。Cu@Th-BPYDC 具有高稳定性，在具有良

好的 NO3
–还原效果的同时具有较强的储 NH3 能力。 

六羟基三苯（HHTP）常被用作有机物的起始材

料，ZHU 等[72]以 CuHHTP 为自我牺牲模板，将部

分 CuHHTP 原位还原为 Cu 纳米团簇，Cu 团簇被均

匀地限制在 CuHHTP 介孔中，形成 Cu@CuHHTP。

部分 Cu2+物种被还原为 Cu 活性位点，Cu 的 3d 轨

道可同时得失电子，Cu(111)表面电荷转移呈现出

“接受-捐赠”机制。Cu 的高 d 带中心和“接受-捐

赠”机制有利于 NO3RA 中含氮物种在 Cu(111)上的

吸附，产物中未检测到联氨，表明 Cu@CuHHTP 对

NH3 具有较高的选择性。CuHHTP 具有 π-d 完全共

轭的二维扩展刚性平面结构，导电 MOFs（cMOFs）

结构可控，将金属原子引入 cMOFs 结构可实现双金

属 cMOFs 结构。LIU 等[71]合成了 CuHHTP cMOFs

后用 Co 取代部分 Cu，得到双金属 CuxCoyHHTP 

cMOFs，其具有大量的 Cu 单金属位点、良好的电导

率和有序的多孔结构，有利于增加 NO3RA 过程中

CuxCoyHHTP 对中间体的吸附和反应电荷的转移。

由于 Cu/Co 的协同作用，CuxCoyHHTP cMOFs 显示

出优越的 NO3RA 性能。当 n(Co)∶n(Cu)=1∶1 时，

Cu1Co1HHTP 对合成 NH3 的电催化活性最好，Co 原

子取代了 Cu1Co1HHTP 结构中的 Cu2+位点，而活性

位点 Cu 原子的密度随着 Co 的增加而增加。 

开发高活性、低成本 NO3
–还原的新型非贵金属

电催化剂具有重要的意义[71]。载体的大比表面积和

丰富的多孔结构可以增加 Cu 粒子的 NO3RA 性能，

具有开放晶体结构、可调的孔隙度的 MOFs 是一种

良好的载体。合理调节 MOFs 的微环境可以提高

NO3
–的传质速率、促进电子转移、增加催化位点的

活性，使 Cu 基 MOFs 具有优异的活性和选择性[84]。

此外，MOFs 稳定性良好的主体框架可以发挥双重

功能，在作为 Cu 纳米团簇支撑的同时可阻碍 Cu 纳

米团簇的过度聚集，受 MOFs 限制的金属种类与 Cu

基 MOFs 结合，有望增加催化活性[85-86]。通过修改

MOFs 的结构和组成来开发催化位点，在具有优异

电催化性能的高导电衬底上原位生长超薄 MOFs 纳

米片阵列，也是未来的研究方向[84]。 

表 2 对不同 Cu 基催化剂的性能起源、优缺点、

稳定性进行分析，以便更直观了解和对比不同种类的

Cu 基催化剂。 
 

表 2  不同种类 Cu 基催化剂的对比 
Table 2  Comparison of different types of copper-based catalysts 

催化剂种类 性能起源 优点 缺点 结构稳定性 

Cu 单原子 Cu 原子与相邻的活性位点之间

的协同作用，非对称的配位形式

和特殊的氧化态 

原子利用效率高，可抑制

N—N 偶联 

单原子及合金催化剂的设

计和制备存在挑战，异原

子的催化机理尚不明确 

不稳定，易被氧化 

单金属 Cu 纳米 Cu 的形貌和晶面 成本低，研究成熟 纯 Cu 电极会自发氧化溶解

和吸附氢中毒 

不稳定，易被氧化 

Cu 基合金 金属之间的协同效应，d 带中心

向费米能级正偏移 

稳定性高，耐腐蚀 易团聚，合适的掺杂量和

掺杂元素有待研究 

稳定，结构不易破坏 

Cu 基氧化物 金属与金属氧化物之间具有强

界面和电子相互作用 

较稳定，可形成双功能双

价态 Cu 活性位点 

受 pH 影响大，价态比例不

确定 

稳定，结构不易破坏 

Cu 基 MOFs MOFs 开放的晶体结构、可调的

孔隙度，Cu 纳米团簇 

MOFs 结构具有特殊性、均

匀性和可设计性 

成本高，Cu 基 MOFs 种类

有待开发 

不稳定，重建构架易发

生崩溃 
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3  Cu 基材料电催化硝酸盐还原的影响因素 

电化学 NO3
–还原的动力学和选择性受电解池结

构、电极电位、电流密度、pH、NO3
–浓度、共存离

子以及电极材料的影响[2]。影响电催化 NO3
–还原效

率的关键是阴极材料和电流密度，溶液 pH 随反应

时间的增加而升高，初始 pH 变化对 NO3
–还原效率

的影响较小，而应用电极电位、共存离子、电解池

结构等因素主要影响产物的选择性[8]。初始 NO3
–浓

度不同的废水可以通过调节电流密度获得较好的

NO3
–去除率，氯水解过程形成的氯活性物质会间接

氧化 NH4
+，通过改变较低浓度下的电极电位和电解

池结构来提高 NH3 的选择性。在处理实际废水时应

充分考虑废水中的离子种类、有机污染物和固体沉

积物等复杂成分，特殊情况可对废水预处理。Cu 基

材料电催化还原 NO3
–废水在未来重建氮循环方面具

有广泛的应用前景，本章对影响 Cu 基催化剂的因

素进行分析。 

3.1  单双室电解池 

单室电解池和双室电解池是最常见的 2 种电催

化电解池类型。单室电解池是阴极和阳极在同一电

解质环境中共存的电解池，离子转移快速且不受限

制；双室电解池的阴极和阳极通常是由离子交换膜

分开而形成 2 个单室，离子转移受限于离子交换膜

的类型。阳离子交换膜可防止阴极产生的 NO2
–与阳

极接触产生 NO3
–，可防止 NH4

+从阴极转移到阳极时

由于浓度梯度被氧化[8]。双室电解池对 NO3
–的去除

率高[87]，当 NO3
–质量浓度低于 200 mg/L 时，使用

双室电解池对 N2 的选择性更高。HONG 等[59]发现，

对于 IE-Cu-400 使用双室电解池比单室电解池获得

NO3
–还原性能更高，双室电解池可以减少阳极的干扰。 

3.2  电极电位和电流密度 

电极电位和电流密度是影响电化学 NO3
–还原速

率的重要因素。NO3
–还原反应通常发生在过电位存

在时，过电位是指超出还原半反应发生热力学所需

的电势电位[2]。高电流密度会增加水解产生 H+的数

量，根据 Cu 基材料电催化 NO3
–还原机理，增加 H+

的量可促进 NO3
–还原。过高的电流密度可促进 N—H

键的形成，抑制 N—N 键的形成，导致 NH4
+-N 产量

增加。SHEN 等[88]将 Cu 纳米颗粒负载在 N 掺杂多

孔碳纳米纤维上，得到了 aCu/PCNF，并在−0.2~−0.6 

V vs. RHE 的电极电位下对 aCu/PCNF 进行 NO3
–还原

性能测试。在−0.2 V vs. RHE 的电极电位下，NO3
–

还原的主要产物为 NO2
–和 NH3；在−0.6 V vs. RHE

的电极电位下，NO3
–还原的主要产物为 H2 和 NH3。

通过改变应用电位，NO3
–可以被选择性地还原为各

种产物，这表明电催化 NO3
–还原的选择性高度依赖

于电流密度和电极电位。 

3.3  初始硝酸盐浓度 

NO3
–还原机理表明，NO3

–还原过程高度依赖于

NO3
–的初始浓度。在相同条件下，在 NO3

–初始质量

浓度较低（<200 mg/L）时，NO3
–去除率一般较高，

而在 NO3
–初始质量浓度较高（>200 mg/L）时，NO3

–

去除率较低[8]。JEON 等[89]研究了 Co0.5Cu0.5 合金催

化剂在 5、50、100 mmol/L 不同初始 NO3
–浓度下的

NO3RA 活性和 NH3 的选择性，结果表明，电流密度

随着 NO3
–浓度的增加而增加，而 NH3 的法拉第效率

在初始 NO3
–浓度为 50 mmol/L 时达到最大值，如图

4 所示。在高 NO3
–浓度下，由于缺乏还原 NO3

–所必

需的氢的吸附位点，吸附态 NO3
–占据 Cu 基催化剂

表面的活性位点，导致 NO3
–还原效率降低[7]。随着

初始 NO3
–浓度的增加，阳离子交换膜更容易被堵塞

和腐蚀，导致阴极电池中 NO3
–的浓度增加。 

 

 
 

图 4  Co0.5Cu0.5 合金在不同 NO3
–浓度下的电流密度-电极

电位关系（a）和氨法拉第效率-电极电位关系（b）[89] 

Fig. 4  Current density-electrode potential relationship (a) 
and ammonia Faraday efficiency-electrode potential 
relationship of Co0.5Cu0.5 alloy at different NO3

– 
concentration (b)[89] 

 
3.4  初始 pH 

电化学 NO3
–还原可以发生在宽泛的 pH 范围内，

NO3
–还原反应的竞争反应 HER 与电解质 pH 相关。

在碱性环境中，Cu 电极会产生屏蔽，材料的外层发

生钝化而逐渐失活。在酸性介质中 Cu 会自发溶解，
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Cu 的持续溶解和再沉积使 Cu 表面再生，可以防止

Cu 电极中毒和钝化。OH–在阴极附近形成，H+在阳

极附近形成，随着电解时间的增加，阴极附近的 pH

逐渐增加。因此，NO3
–的电催化还原主要发生在碱

性条件下。在各自的最佳工作电位下，酸性条件

Cu2O-Cu/Ti 对 NH3 的法拉第效率（92.00%）高于碱

性条件（82.00%），但酸性条件下 NH3 的产率较低[68]。

Cu 电极在酸性介质中优先产生 NO 和 NH3，在碱性

介质中先产生 NO2
–，然后再转化为 N2H4，中间体的

选择性与 Cu 单晶的构型相关。在 pH 为 0~4 时，NO3
–

还原的主要产物为 NH3 和 N2H4，在 pH>4 后，NO3
–

还原形成 N2、N2O、NH3 和 NO2
–[87]。 

3.5  电解质中共存离子 

实际 NO3
–废水中不仅含有硝酸盐离子，还含有

硫酸盐、磷酸盐、氯化物、卤化物和各种阳离子，

因此，有必要研究不同离子对 NO3
–还原的影响。

KATSOUNAROS 等[90]报道，在 0.1 mol/L MCl 和

0.05 mol/L 的 MNO3（M 为 Li+、Na+、K+或 Cs+）电

解质中，阳离子提高硝酸盐还原率的顺序为：Li+< 

Na+< K+< Cs+。在 0.5 mol/L 的 NaX（X 为 HCO3
–、

SO4
2–、ClO4

–或 Cl–）电解质中，阴离子增加 NO3
–还原

率的顺序为：HCO3
–< SO4

2–< ClO4
–< Cl–，因此，Cl–是

最有利于 NO3
–还原动力学的电解质[7]。当 NO3

–还原目

标产物为 N2 时，氯活性物质与氨形成的氯胺有助于

通过氯断点氧化反应将 NH3 转化为 N2。在单室电解

池下，氯活性物质诱导的腐蚀可促进 Cu 的溶解和

氯化亚铜的形成，多孔和粗糙的 Cu 电极表面可产

生更高的电流密度。 

4  结束语与展望 

目前，针对 NO3RA 反应的 Cu 基催化剂的研究

种类繁多，Cu 单原子催化剂、Cu 基氧化物以及 Cu

基 MOFs 成为近期 Cu 基催化剂的研究热点。Cu 单

原子催化剂的开发和设计、对配位环境的调节、制

备单原子合金等，都是单原子催化剂的研究方向。

Cu 基氧化物可发生相变，利用好 Cu 的价态以及异

质结构，对 NO3RA 具有重要的影响。合成新型稳定

的 Cu 基 MOFs 应用于实际工程生产，还需要进一

步探索。如何打破催化加氢的动力学和热力学限

制，克服 HER 反应以及催化剂腐蚀等问题仍存在挑

战。以下为 Cu 基 NO3
–还原存在的问题及未来的研

究方向： 

（1）在 NO3RA 反应过程中，Cu 基不稳定价态

变化使得真正活性位点不明确，并且高度依赖于多

个反应条件，还原机理复杂。 

（2）开发高效经济的 Cu 基催化剂，增强传质

效率，提升催化活性和稳定性。 

（3）NO3
–还原合成 NH3 催化剂的种类非常丰富，

但只能在相对较低的初始 NO3
–浓度下实现高产率合

成 NH3。与可再生能源联用，降低技术成本以及原

位收集 NH3，仍是巨大的挑战。 

（4）NO3
–废水可引起水体富营养化，仅仅是去

除 NO3
–而不去除 PO4

3–，水体富营养化问题得不到根

本解决，可将 2 种盐同时去除的催化剂还有待开发。 

（5）在碱性环境中，Cu 阴极钝化导致催化剂逐

渐失活，长期的电催化性能受到抑制。在酸性介质

中，Cu 电极的腐蚀和溶解导致催化稳定性较差。提

高催化剂的 NO3
–还原性能，设计适应宽 pH 的 Cu 基

催化剂很有必要。 

（6）固定在电极上的催化剂的回收利用、新型

反应器的研发以及与其他水处理工艺的耦合，都有

待进一步研究。 
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