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摘  要：电催化硝酸盐还原(NO3RR)为全球氮污染治理与可再生能源转化提供了重要路径，并推动“电化学氮循环”成为前

沿研究方向。然而，当前 NO3RR 体系多以“材料类别”进行分类与讨论，其反应性能通常源于多位点协同作用，导致活性

或选择性难以归因于明确结构单元，从而增加了机理解析难度并限制结论的可比性与迁移性。原子级序构将研究重心从宏观

与介观尺度转移至原子尺度，通过精确调控原子种类、位置、配位环境等，实现活性中心的可识别、有序、可设计，为 NO3RR
提供了统一且可计算的语言，系统建立了结构–机理–性能的关系。本文从原子活性位点尺度、局域键合与配位环境以及原子

排列有序度三个维度构建统一分类框架，总结原子级序构催化剂的理性设计策略及其在器件集成中的应用探索，为高性能

NO3RR 催化剂的定向设计和工程应用实践提供理论参考。 
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氮循环是重要的生物地球化学循环之一，与人

类活动密切相关[1–3]。近年来，化石燃料燃烧和农业

化肥的过量使用导致含氮污染物大量累积，破坏了

氮循环平衡 [4]。这些污染物大多以硝酸盐形式进

入水体和土壤，对生态系统和公众健康构成严重

威胁，使硝酸盐污染成为亟待解决的全球性环境

挑战 [5–6]。尽管传统生物脱氮及物化处理技术在实

际工程中已有应用，但仍存在反应条件苛刻、能耗

高及存在二次污染风险等局限[7]。因此，开发更加

高效、绿色且可调控的新型替代技术成为当务之急。 
在此背景下，电催化硝酸盐还原 (nitrate 

reduction reaction, NO3RR)利用电子和水作为质子

供体，可直接与可再生电力系统耦合，被愈发视为

前景广阔的脱氮技术[8–9]。从能源视角看，NO3RR
不仅能实现环境治理，还可将含氮污染物转化为高

附加值产物(如氨)，为可再生能源储存与转化提供

新载体[10–11]。基于这一战略价值，国际纯粹与应用

化学联合会(international union of pure and applied 
chemistry, IUPAC)将“电化学氮循环”列为 2024 年度

化学领域十大新兴技术之一[12–13]。 

尽管近年 NO3RR 领域的研究快速发展，报道

的催化体系与性能指标日益丰富，但整体结论仍

呈碎片化特征。这主要源于两方面原因：1) NO3RR
属于典型的多步质子耦合电子反应，涉及多种含

氮中间体的连续转化，反应路径高度复杂，使机

理难以被清晰归纳，也增加了催化剂理性设计的

难度[14–15]；2) 大量研究仍聚焦于纳米颗粒、多相

界面或复合催化体系等材料层级，其催化性能通

常源于多种活性位点或多重效应的协同贡献[16]。

真实的活性结构及其动态演化行为在原子水平上

尚未得到有效探测。这种活性中心的模糊性导致

结构–性能归因不确定，限制了不同研究之间的可

比性与迁移性。 
在此背景下，将研究视角聚焦至原子层级，围

绕“原子级序构”重新理解 NO3RR 催化过程。与传统

多位点催化材料相比，这种高度清晰的序构关系使

得催化剂能够呈现出结构可识别性与受控排列有序

的活性中心，为系统建立吸附能调控、电子转移行

为及反应中间体转化路径之间的构效关系提供有力

支撑。基于此，本文以原子级序构为核心视角，系 
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统梳理 NO3RR 催化材料的结构体系，从原子活性

位点的尺度、原子位点局域键合与配位以及原子排

列有序度三个维度构建统一的分类框架，并总结了

原子级序构催化剂的理性设计策略及器件集成应

用，为高性能 NO3RR 催化材料的原子级定向研究

与设计提供理论参考。 

1  原子级序构催化材料与性能调控 
原子级序构指材料在原子尺度上存在可辨识、

可重复、受控排列的结构单元，这些位点有明确的

配位环境、原子间距和局域电子结构，能够为催化

反应提供可预测和可调的反应位点(图 1)。在这一基

于本征结构特性的描述框架下，不同 NO3
–还原反应

体系之间可以实现横向对比与纵向研究。 
1.1  活性位点尺度调控催化性能 

对于多电子、多中间体的 NO3RR 而言，活性

位点尺度会直接影响中间体吸附方式与反应路径选

择，从而决定最终的反应性能和选择性[17]。因此，

从有序可控的位点尺度出发建立结构–性能关联，是

实现 NO3RR 精准调控的重要路径。 
 

 
 

图 1  原子级序构催化材料的分类 
Fig. 1  Classification of atomic-level ordered structure catalytic materials 

 
1.1.1  孤立单原子位点    虽然许多碳载体单原子

催化剂在空间分布上呈现统计性无序，但其局域配

位环境通常具有明确且统一的序构结构(如 M-Nx)。
因此，“孤立单原子位点”被视为原子级序构催化材

料中最基础、最具代表性的结构形态，其特征在于

将活性中心高度分散至单个金属原子，从而实现理

论上的 100%原子利用率。 
单原子催化剂(single-atom catalysts，SACs)常被

视为 NO3RR 构效关系的“基准模型”，为建立清晰

的结构–性能关联提供理想平台。近年来，围绕单

原子位点结构设计与活性调控的研究也逐步走向

理性化。Zhu 等[18]结合理论计算与实验验证，对

SACs 进行系统设计。基于密度泛函理论(density 
functional theory, DFT)系统评估了 7 种 3d 过渡金属

单原子催化剂的硝酸盐催化性能，重点关注硝酸盐

吸附能力、极限电位及对析氢反应 (hydrogen 
evolution reaction，HER)的抑制能力。结果表明，

双吡啶锚定的 Cu SACs 催化剂表现最优。进一步的

电子结构分析显示，Cu 位点与*NO3 之间的存在显

著的轨道杂化效应，有效削弱了 N—O 键强度，从

而促进了硝酸盐还原反应。 
1.1.2  邻位多原子位点    在原子级序构设计框架

下，相邻金属原子能够在受限空间中被稳定锚定

并形成具有明确结构的邻位多原子位点，催化中

心便由孤立原子位点拓展为具有协同效应的多原

子活性单元。通过桥式吸附、多中心电子转移或分

步活化等机制，提高对硝酸盐还原反应路径的调控

能力[19]。 
作为邻位多原子位点的典型代表，双原子催化

剂能够通过原子间的协同效应，实现对路径和产物

分布的有效调控。Wu 等[20]采用配体介导及高温热

解策略，通过调控 Sn 负载量可精准控制原子间距，

在炭黑载体上构筑 Sn 双原子位点。相较单原子体

系，Sn 双原子体系可显著抑制 NH3 生成路径，有效

强化 N–N 耦合过程，从而提高 N2 的选择性。其机

制在于相邻 Sn位点降低NO与活性氢(H*)重组形成

NOH 的能垒，并促进*N 扩散与耦合。Zhang 等[21]

在 Cu-M-N-C(M=Fe，Co，Ni，Mn，Zn)体系中提出
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双原子位点作为最小协同单元的接力催化机制。在

Cu-Fe-N-C 体系下，Fe 位点降低水分子解离势垒，

为 Cu 位点上吸附的含氮中间体持续提供 H*，从而

实现优异的催化性能。 
1.2  原子键合/配位环境调控催化性能 

原子级序构材料中，原子键合与配位环境的调

控，本质上关注的是键合方式及电子耦合状态对催

化行为的影响。通过调节键长、配位数与局域对称

性，可重构活性中心的电子结构与界面微环境，进

而调控中间体吸附强度及质子/电子转移过程，最终

影响 NO3RR 的热力学趋势与动力学路径[22–23]。 
1.2.1  金属–金属键配位结构    金属–金属键的键

长、强度及其局域电子结构特征决定活性中心的反

应属性与界面调控能力[24]。单原子合金(single atom 
alloy, SAA)作为金属–金属键调控的典型体系，表现

出显著的电子局域性，可作为可辨识的反应中心参

与催化，体现“电子孤立而非空间孤立”的原子级序

构特征[25]。其明确的结构特征为硝酸盐电还原的构

效关系解析与机理研究提供了理想模型。   
Gao等[26]通过构建核壳有序Cu/CuAu单原子合

金纳米晶，实现了对金属–金属键合环境与原子层

厚度的精确调控。在该体系中，表面 Cu 位点的 d
带中心上移，增强了*NO3 吸附，位于次表面和表

面的 Au 原子增强了对*N 的排斥作用，削弱了过强

结合，促进中间体质子化，加速NH3的生成。将金

属–金属键调控拓展至二维金属烯单原子合金，

Cong 等[27]利用界面亲氧性策略与 DFT 高通量筛

选，构建了 Sn1Pd 单原子合金金属烯气凝胶。原子

级 Sn—Pd 键合序构显著增强了 Pd 表面对含氧氮物

种的亲和性，加速 NOx 中间体转化并实现*N 路径

精准调控，提升 N2 选择性。 
对金属–金属键的键长与配位环境进行精确调

控，是实现单原子合金催化反应热力学与动力学

优化的关键策略。Zhu 等[28]通过热处理诱导晶相

转变，构建了密排六方晶体结构(hcp)、面心立方

晶体结果(fcc)及 hcp/fcc 3 种 Ru1Co 单原子合金。图

2a 所示，不同的晶相下 Ru—Co 键长存在差异，

其中 hcp相Ru—Co键长最短，增强了原子间相互

作用并伴随表面电势正移。这种结构与电子特征

的变化显著强化了 NO3–吸附、降低关键步骤

(*NO→*NHO)的能垒，从而提升反应活性(图2b)。
这一结果验证了金属–金属键构型在调控反应活性

与选择性中的关键作用。  
1.2.2  金属–非金属键配位结构    S、Se、P、N

等非金属原子参与成键，不仅改变金属中心的配位

环境与键合方式，还构筑金属–非金属的协同活性单

元[29]。在这种原子级序构下，电子结构特征、局域

配位环境以及界面效应得到有效调控，从而实现对

活性和选择性的积极影响。 
Yu 等[30]通过构建 Ag—N/O 键合序构调控 Ag

位点的局域配位环境，显著增强底物 NO3–的吸附能

力，并加速*NOH/*NH 等关键中间体的转化，使反

应优先沿低能垒路径*NO→*NHO→*NHOH→NH3

进行，实现法拉第效率大幅提高，超过 90%。研究

表明，金属–非金属键的引入常伴随配位不饱和与局

域对称性破缺，诱导金属轨道分裂与电子云各向异

性分布[31]。Guo 等[32]构建了不对称 Cu-N3O1 单原子

结构，其中 Cu—O 配位诱导缺电子 Cu 中心强化了

NO3–吸附，富电子含氧官能团促进 H*供给，实现

了电子结构与质子输运的协同优化，性能显著优于

传统对称的 Cu–N4 构型(图 2c 和图 2d)。此外，第二

配位层及更远程的化学环境亦可通过电子离域与场

效应调节金属中心电子结构，影响吸附行为与反应

动力学。Huang 等[33]发现在 Cu-N-C 单原子体系中，

掺杂于第一配位层和第二配位层的 B 原子分别诱导

Cu—N 键拉伸与压缩，实现 Cu 价态与 d 带中心的

双向调控，使电子结构逼近吸附“火山曲线”最优区

间，同时降低了 NO3RR 与水解离的能垒，最终实

现了 98.2%的产氨法拉第效率和 4.6 mmol·h–1·cm–2

的氨产率。      
1.3  原子有序度调控催化性能 

合金体系中原子排列有序度决定了电子结构均

一性及中间体吸附能分布宽度，同时是调控催化反

应路径、选择性与稳定性的关键参数[34]。相比无序

固溶体，原子排列精确可调的金属间化合物在保持

多组分协同效应的同时，实现活性中心几何构型与

电子结构的精准定义，为 NO3RR 提供可编程化的

理想模型。 
1.3.1  二元金属有序度调控    在原子高度有序的

金属间化合物中，每一晶体学位点由单一元素占据，

赋予活性中心高度确定的几何构型[34]。Lan 等[35]通

过电化学诱导相转变，制备了纳米多孔 CuZn 有序

金属间化合物。其中，Cu 与 Zn 在晶格中规则排列，

形成孤立的异金属对位点。这种有序的原子构型一

方面调控了*NO2 的氢化能垒，另一方面协同促进了

水分子解离与 H*供给，从而同步提升了 NH3 的生

成动力学与选择性，彰显了原子排列序构在催化剂

设计中的关键作用。Wu 等[36]的最新研究进一步揭 
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图 2  (a)优化的 hcp-Ru1Co 结构模型[28]；(b)NO3RR 在 hcp-Ru1Co，hcp/fcc-Ru1Co 和 fcc-Ru1Co 上的自由能[28]；(c)Cu-N3O1、

Cu-N4、Cu-N3O1-*NO3 和 Cu-N4-*NO3 模型的电子密度差[32]；(d)Cu-N-C 与 B 的第 1 次和第 2 次 CS 修饰引起的 Cu—N
键长变化[32] 

Fig. 2  (a) Optimized structure models of hcp-Ru1Co[28]; (b) Free energy diagrams of NO3RR over hcp-Ru1Co, hcp/fcc-Ru1Co, and 
fcc-Ru1Co[28]; (c) Electron density difference of Cu-N3O1, Cu-N4, Cu-N3O1-*NO3, and Cu-N4-*NO3 models[32]; (d) Change 
of the Cu–N bond length induced by the first and second CS modification of Cu-N-C with B[32]       

 
示了原子排列方式对反应产物的决定性影响。他们

通过构建有序异质(o-CuPd)与相分离同质(Cu-Cu/ 
Pd-Pd)两种表面模型，首次阐明了表面原子基元对

*NO/*N 中间体吸附强度的调控机制，并系统解耦

了 N-N 偶联(N2 路径)与 N-H 偶联(NH3路径)的竞争

关系。具体而言，有序 CuPd 表面以 Cu-Pd 异质基

元为主，对*NO/*N 呈现适中吸附，优先发生 N-N
偶联生成 N2；而相分离 CuPd 表面则以 Cu-Cu 与

Pd-Pd 同质基元为主。Cu 区对*NO/*N 吸附较弱，

驱动 N-H 偶联生成 NH3，Pd 区则因吸附过强而抑

制 N2 脱附。这一发现为通过原子尺度序构设计精准

调控催化路径提供了有力证明。 
1.3.2  多元金属有序度调控    二元金属间化合物

虽可提供结构确定性的活性位点模型，但其组分自

由度受限，难以满足复杂多步反应的需求。因此，

将“原子排列有序性”拓展至多组分体系，构建兼具

高熵成分空间与晶格占位确定性的有序高熵金属间

化合物，成为原子序构调控的重要前沿方向[37]。 
Zhu 等[38]构建的 Pt 基高熵金属间化合物(high 

entropy intermetallic, HEI)通过将多种金属元素锁定

于确定晶体学位点，形成高有序度下的多金属协同

活性中心网络。Pt-X桥接位点优化氮氧中间体吸附，

Pt 位点促进 H*生成，二者构建了串联还原路径，使

该材料在酸性与碱性条件下均实现>97%的 NH3 法

拉第效率，并展现出优异的稳定性。Ma 等[39]利用

HEI 原子占位可控性，构筑了 FeCoNiGeSb-HEI，使

Fe/Co/Ni 与 Ge/Sb 分别占据不同晶体学位点，形成

具有明确分工的多金属反应中心。其中 Co 位点主

导降低了限速步骤能垒，Ge/Sb 有效抑制 HER，充

分体现了原子排列有序度在 NO3RR 中实现位点功

能解耦与协同调控的优势。 

2  原子级序构驱动的材料理性设计

范式 
原子级序构催化的核心在于明确的结构单元与

可定义的活性位点，从而能够建立可靠的结构–性能

对应关系，为第一性原理计算与机器学习的深度融

合提供理想模型体系[40–42]。借助电子结构、局部配

位环境等高维特征，机器学习可从复杂变量中识别

影响电催化性能的关键因素，实现对催化剂构型与

反应行为的解析与高通量预测，降低实验筛选成本

并提升设计效率[43](图 3)。  
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图 3  原子级序构材料的机器学习框架 
Fig. 3  Machine learning framework for atomic-scale ordered materials 

 
2.1  材料筛选及性能预测 

基于明确原子位点构型的第一性原理计算，

在候选材料筛选中展现出较强的预测能力[44]。Niu
等[45]以氮化碳负载过渡金属单原子体系为模型，系

统解析 NO3–向 NH3 转化的反应路径，揭示金属–载
体电荷转移对 NO3–吸附与反应选择性的调控作用，

并通过投影态密度与晶体轨道哈密顿布居分析，从

电子结构层面建立了活性位点构型与催化性能之间

的内在关联，为单原子位点的定向设计提供了理论

依据。在此基础上，数据驱动方法进一步拓展了新

材料发现的维度。大语言模型(large language model, 
LLM)与文献挖掘技术的引入，使结构信息、实验

结果与理论数据能够在更大规模上实现整合[46]。

Yi 等[47]通过 LLM 辅助文献挖掘预测催化行为，并

建立吸附能与 Cu 的 d 带中心之间的映射关系，为

M-Cu SAAs 的快速筛选与合成提供反向指导，成功

制备出高效 NiCu 催化剂，在 NO3RR 中获得约 95%
的法拉第效率。 

同时，多活性位点的原子级序构结构能够提供

可调控的配位环境与电子结构，为突破传统吸附能

的线性标度关系提供新的结构自由度，因此成为理

论计算与数据驱动设计重点关注的研究对象。Gao
等[48]以定义明确的有序金属间化合物 CuPd 纳米立

方体为模型体系，通过机器学习研究发现，正是这

种序构诱发的电子结构变化，重塑了金属 d 带中心

与吸附物前线轨道之间的 Pauli 排斥相互作用。在这

种作用下，重新分配了表面成键与斥力对吸附能的

贡献比例，使不同中间体的吸附行为产生差异化响

应，从而突破了原本受线性标度关系限制的吸附能。

这一机制展现了有序金属间化合物在打破能量平衡

限制、提升催化活性方面的显著潜力。 
2.2  描述符构建与可解释预测模型 

在原子级序构能够明确界定活性位点构型的前

提下，将复杂局域结构信息转化为可计算、可预

测的结构表征参数，是实现可靠构效映射与反向

设计的核心问题[48]。相较于传统单一吸附能或线

性参数，整合电子结构、配位环境与反应热力学

信息的高阶描述符，能更全面刻画活性位点的本征

特性[49, 50]。 
基于此，Liu 等[51]将能量跨度模型与巨正则恒

电势理论结合，并引入全新的活性描述符 Φmax(η)，
探究了催化活性与活性位点本征特性间的内在关

联。分析表明，该描述符与活性位点的局域结构密

切相关，其中 NO–金属平均键长、掺杂原子第一电

离能及金属 d 带中心是决定单原子合金催化性能的

关键因素(图 4a~图 4d)。通过符号回归建立解析表

达式，实现了电子结构特征与催化活性之间的定量

关联，揭示了活性中心本征性质与催化性能之间的

结构–性能映射关系(图 4e)。Zhu 等[52]系统构建不

同空位与配位壳层构型结构单元，实现对 286 种

原子级结构单元的催化剂空间的筛选识别。机器

学习特征贡献分析表明单原子价电子数(NV)、氮

掺杂浓度(DN)、氮配位构型(CN)为三大主控特征，

以此揭示了适度*NO 吸附与电子、自旋匹配间存在

的调控机理。基于此，将金属中心本征性质、多壳

层配位特征及关键中间体构型参数统一纳入多维描 
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图 4  (a) 特征工程的机器学习工作流程[51]；(b) 由皮尔逊相关系数推断的热图[51]；(c) 比较了 GC-DFT 和 ML 预测的 Φmax 
(η=0.43 V vs. RHE) [51]；(d) XGBR 重要特征的排序[51]；(e) GC-DFT 和 SISSO 预测 Φmax (η=0.43 V vs. RHE)的比较[51] 

Fig. 4  (a) Machine learning workflow with feature engineering[51]; (b) Heat map inferred by Pearson’s correlation coefficient[51]; (c) 
Comparison between GC-DFT and ML predicted Φmax (η=0.43 V vs. RHE) [51]; (d) The ranking of the important features of 
XGBR[51]; (e) Comparison between GC-DFT and SISSO predicted Φmax (η=0.43 V vs. RHE) [51] 

 
述符 ψ，成功构建了兼具可解释性与迁移能力的预

测模型。 
需要强调的是，上述基于原子级序构的理性设

计策略能够在理想条件下实现对中间体吸附能与反

应路径的精准调控，但其性能优势往往受限于实际

工作环境中的传质与界面条件。而在实际器件中，

不同反应器构型直接影响离子的传输、三相界面结

构以及这些“原子级设计参数”的有效表达。因此，

如何将材料层面的结构优势与器件层面的传质与界

面调控相耦合，成为实现催化性能放大的关键问题。 

3  原子级序构材料面向器件集成应用

进展 
原子级序构催化材料在结构可控性与本征活性

方面展现出显著优势。然而，这类催化剂的性能往

往依赖于特定的中间体吸附能窗口与反应路径，对

反应环境的稳定性较为敏感。在实际电催化体系中，

反应器构型通过调控传质过程与界面微环境，直接

决定了催化剂的本征优势能否在高电流密度与长期

运行条件下得到有效发挥。因此器件结构也成为连

接原子尺度催化设计与工程应用性能输出之间的关

键环节(图 5)。设计并开发能够维持稳定反应环境的

器件体系，对于充分发挥原子级序构催化剂的性能

潜力至关重要。为了更直观地比较不同原子级序构

催化剂在各类器件中的性能表现，本文总结了代表

性研究工作，如表 1 所示。 
3.1  流动池体系 

单池以及 H 型池因结构简单、操作便利而广泛

用于催化剂筛选与机理研究。但其静态电解质传质

受限，易导致反应物耗竭与扩散极化，难以支撑高

电流密度下的稳定运行，从而限制了原子级活性位

点优势的放大[53]。为提升 NO3–传质效率与反应通

量，流动池体系通过连续循环电解液维持供给，使

反应能够在更高电流密度下稳定进行，为原子序构

催化剂的器件级放大提供了结构基础[54]。 
在此框架下，将原子级活性位点嵌入膜与孔道

结构中，可同时提升位点暴露度与反应物局域富集

能力。Wang 等[55]通过将单原子催化剂构筑于碳纳

米管交织的纳米多孔电化学膜中，实现了原子级活

性位点与器件结构的协同耦合。该自支撑结构不仅

显著提高了单原子的暴露度与利用率，还通过受限

纳米孔道诱导硝酸根的富集与定向传输，从而强化  
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图 5  反应器件结构对比图 
Fig. 5  Comparison diagram of reaction device structures 

 
表 1  硝酸盐电还原在器件集成方面的应用 

Table 1  Application of nitrate electroreduction in device integration 
Catalyst Type Condition Current density Running time Performance Ref. 

Fe1/NCBd@CNT- FEM Flowcell 100 mg/L NO3
––N+ 50 mmol/L 

Na2SO4 
6.4 mA·cm–2 10 s Removal rate: 

86% 
FE(NH3): 86.4% 

[55] 

PdSn metallene aerogels Flowcell 500 mg/L NO3
––N + 1 mol/L KOH 432 mA·cm–2 3 h Removal rate: 

97% 
Selectivity(N2): 100% 

[27] 

F,P-Co Flowcell 0.1 mol/L K2SO4 + 10 mmol/L 
KNO3 

200 mA·cm–2 200 h FE(NH3): 90% 
Yield: 889.5 μmol·cm–2·h–1 

[56] 

IPN-CuCo Flowcell 1 mol/L NO3
––N 7300 mA·cm–2 200 h FE(NH3):90% [57] 

4H/fcc Au–Cu BBNs Flowcell 1 mol/L KOH + 1 mol/L KNO3 1000 mA·cm–2  FE(NH3):98.9% 
Yield: 116.2 mg·h–1·cm–2 

[58] 

Co–Cu SCC MEA 2 mol/L KNO3 + 1 mol/L KOH 100 mA·cm–2 24 h FE(NH3): 91.2% [59] 

Co catalyst MEA 2000 mg/L NO3
––N 1000 mA·cm–2 1100 h Yield: 70.9 mg·h–1·cm–2 [60] 

Cu catalyst MEA 1 mol/L KCl+0.5 mol/L K2CO3 +  
70 × 10–3 mol/L KNO3 

200 mA·cm–2 12 h FE(NH3): ＞80% [61] 

Ag catalyst MEA 2000 mg/L NO3
––N + 1 mol/L 

KOH 
100 mA·cm–2 108 h FE(NH3): 93% 

Yield: (7599 ± 216) μg·h–1 ·cm–2 
[62] 

CuCo-in-CNT MEA 0.1  mol/L Na2SO4 + 100  mg/L 
NO3

––N 
100 mA·cm–2 80 h FE(NH3): ＞90% [63] 

Ru-CuNW PSE 2000 mg/L NO3
––N 100  mA·cm–2 30 min FE(NH3): ＞90% [64] 

 
界面吸附与反应动力学。Xie 等[65]引入渗透式流动

模式，通过优化电解液传输提升了催化界面的利用

率。同时，采用直径 40 mm 的多孔柔性薄膜电极，

实现了 NO3RR 过程中离子的高效扩散与电子转移。    
此外，考虑到 NO3RR 等过程伴随气态产物生

成，引入气体扩散电极(gas diffusion electrode, GDE)
或气体管理结构，有助于减弱气泡在电极表面的滞

留与覆盖问题，维持活性位点可及性与界面微环境

稳定性。Cong 等[27]在常规流动池基础上集成气体腔

室，将电极与疏水透气的聚四氟乙烯膜紧密贴合，

并通过蠕动泵引入负压实现气态产物的原位脱除，

从而显著放大原子序构 Sn1Pd 金属烯气凝胶的催化

性能(图 6a)。Mi 等[66]基于低电流密度下 NO3RR 过

程中原位生成的 NH3主要以气态形式存在的认识，

将 NO3RR 电解室与气体扩散电极捕获单元进行集

成，实现了 NH3 的同步生成与原位收集，进一步验

证了气体管理结构在实现高效与稳定运行中的关键

作用。 
3.2  膜电极体系 

相较于传统流动池，膜电极组件(membrane 
electrode assembly, MEA)通过零间隙结构将电极直

接与离子交换膜集成，显著降低欧姆阻抗并提升离

子传输效率。多个 MEA 单元可组装成电解槽堆栈，

展现出工业级模块化放大潜力[12]。Hu 等[67]构建的 
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图 6  (a)Sn1Pd 的流动反应器示意图[27]；(b)Co-Cu SCC 在基于 BPM 的 MEA 系统中的应用及其氮转化方案[59]；(c)无须支持

电解质的 PSE 反应器处理 NO3–进水的工艺流程示意图[64] 
Fig. 6  (a) Flow reactor schematic of Sn1Pd[27]; (b) Application of the Co-Cu SCC in a BPM-based MEA system and the underlying 

nitrogen conversion scheme[59]; (c) A schematic of our designed process for NO3– influent treatment using PSE reactor with 
no need of supporting electrolytes[64]   

 

MEA 体系延长了 NO3–界面停留时间并强化局部传

质，突破常规流动电解槽的传质限制，在 16 cm2 电

极面积下实现接近 100%的氨法拉第效率和高电流

输出，验证了 MEA 对高通量反应放大的可行性。 

然而，常规 MEA 多依赖单极离子交换膜，即

阴离子交换膜和阳离子交换膜，兼顾阴极还原与阳

极氧化反应对 pH 值及离子环境的差异化需求，但

存在阴、阳离子交叉及产物互混等问题。双极膜
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(bipolar membrane，BPM)由阳离子交换层与阴离子

交换层构成，可通过界面水解离原位生成 H⁺/OH–，

在单器件内构建非对称 pH 值环境，为复杂电催化

反应提供更灵活的微环境调控手段。Suh 等[59]将

BPM–MEA 与原子级序构的 Co–Cu 单原子/团簇催

化剂耦合，实现了高浓度 NH3(>1 mol/L)的稳定合成及

克级的高纯度 NH4Cl 粉末收集，产率达每天 2.1 g，
体现了膜工程与原子序构协同放大的潜力(图 6b)。 

尽管如此，传统 BPM 在高电流密度下易出现

水解离效率衰减与界面分层，制约了其长期稳定

性。Xu 等[60]通过构筑共价互锁夹层型双极膜，使

膜层结合强度与离子传输速率得到指数级增强，在

1000 mA·cm–2下实现低能耗运行与超千小时稳定寿

命，氨产率达 70.9 mg·cm–2·h–1，并在连续 NO3–电还

原制氨体系中验证了其优异的器件稳定性与能效表

现。进一步通过在 BPM 与电极间引入界面调控层

或调节膜间结构，可实现对质子通量与局域 pH 值

的精细调控，引导 NO3RR 产物选择。Huang 等[61]

在 BPM–MEA 中引入插入层并结合碳酸盐质子清

除策略，有效抑制 HER，显著提升氨生成速率与法

拉第效率。 
3.3  多孔固态电解质体系 

BPM–MEA 虽建立了 pH 值梯度，但其离子传

输能力仍有限，通常需要依赖高浓度电解质以维持

离子传导，这与实际低盐度水体中 NO3–治理场景存

在明显脱节[68]。为突破上述瓶颈，多孔固体电解质

(porous solid electrolyte, PSE)反应器应运而生。通过

在阴极与阳极之间引入多孔导电/离子传输层，PSE
将电极反应空间重新解耦，实现阴极碱性、阳极酸

性的独立 pH 值调控，同时有效抑制离子与产物交

叉，并为中间层反应提供平台。与 BPM 依赖膜内

水解离建立 pH 值梯度不同，PSE 中的 pH 值分布由

电极界面生成的 H⁺/OH–沿多孔通道扩散形成，赋予

体系更高的器件设计自由度与稳定性[69]。 
Chen 等[64]设计了一种三室的 PSE 反应器，通

过在阴、阳极之间引入聚合物基多孔固体离子导体

层，协同优化了低欧姆阻抗与离子循环自维持。在

该体系中，将一定浓度的 Na+溶液引入中间层后，

这些 Na+在阴极室表面形成屏蔽层，有效阻止质子

与催化剂表面的直接接触，提高阴极室中的局部 pH
值，抑制了与 NO3RR 竞争的 HER。与此同时，阳

极室中水发生氧化反应生成氧气、质子和电子，这

些质子穿过中间层与其中的 OH–中和，实现电荷平

衡而无须外加支持电解质(图 6c)。从原子级序构角

度来看，PSE 体系通过 pH 值解耦、离子通量调控

和界面微环境优化，为原子级序构活性位点的电子

结构优势与反应路径选择性提供了稳定放大条件，

搭建起精细结构设计与工程化应用的衔接平台。 

4  总结与展望 
近年来，原子级序构的发展为硝酸盐还原反应

中活性位点精确构筑与反应路径选择性调控提供了

坚实的理论基础，推动该领域从经验摸索向理性设

计转变。尽管当前在器件构型设计优化方面进展显

著，但要实现实验室向稳定运行的工程体系转化仍

面临多重挑战。基于现有研究基础，未来工作应重

点聚焦以下方向： 
1) 当前原子级序构催化材料的可控合成仍主

要停留在实验室阶段，在结构稳定性与活性位点均

一性调控等方面存在挑战。因此，发展兼具可控性

与规模化的合成方法，是走向实际应用的关键。同

时，在反应器集成与规模放大过程中，需系统克服

传质限制、热管理与动力学匹配等工程方面的问题，

以实现材料性能与装置条件的高效协同。 
2) 在高电流密度或复杂电解质环境中，许多精

细构筑的原子构型易发生配位重构、元素迁移甚至

团聚失活，原位动态演变机制仍不清晰。在实际电

化学环境中，催化剂表面可能经历价态波动、配位

重构及中间体诱导的结构演化，这使得“真实活性位

点”的识别仍具有挑战性。未来需结合原位/操作表

征技术(如近环境压力 X 射线光电子能谱、原位光谱

与成像技术等)与理论模拟，以揭示演变规律，为结

构稳定性与性能优化提供可靠依据。 
3) 目前，跨尺度构效关系的建立仍缺乏系统性

框架。当前研究多集中于原子尺度的吸附能与反应

路径分析，但器件层面的传质过程、界面环境及电

场效应同样对催化性能产生重要影响，导致“理论预

测–实验性能”之间仍存在偏差。未来需发展多尺度

耦合方法，将密度泛函理论、微观动力学模拟与连

续介质模型结合，并引入数据驱动或机器学习方法，

实现从原子尺度到器件尺度的性能关联预测。 
4) 尽管当前 NO3RR 技术在能耗与运行成本方

面展现出潜力，其大规模应用仍面临设备稳定性、

产品分离效率、操作成本和市场条件等多重挑战。

未来研究需从材料本征稳定性与器件运行条件优化

两个层面协同推进，以实现高活性与高稳定性的统

一。并引入技术经济分析以及生命周期评估，系统

评估原子级序构催化剂的环境影响与碳足迹，为其
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产业化可行性与可持续性发展潜力提供依据。 
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Extended Abstract 
Electrocatalytic nitrate reduction (NO3RR) emerges as a promising strategy for simultaneously addressing nitrogen pollution and 

enabling renewable energy conversion, thereby underpinning the emerging concept of an electrochemical nitrogen cycle. As a 
fundamental biogeochemical process, the nitrogen cycle is profoundly perturbed by anthropogenic activities, particularly excessive 
fertilizer application and fossil fuel combustion, resulting in the widespread accumulation of nitrate species in aquatic and terrestrial 
environments. This imbalance poses severe ecological and human health risks, rendering nitrate remediation on urgent global priority. 
Conventional nitrate removal technologies, including biological denitrification and physicochemical treatments, are extensively 
developed, but remain constrained by high energy consumption, stringent operating conditions, and the potential for secondary 
pollution. In contrast, NO3RR employs electrons as clean reducing agents and water as a proton source to drive nitrate conversion 
under mild conditions, enabling seamless integration with a renewable electricity. Beyond pollutant removal, this process also 
facilitates the synthesis of value-added chemicals, such as ammonia, thereby offering a sustainable route for energy storage and 
chemical production. Reflecting its strategic significance, the electrochemical nitrogen cycle is identified as a key emerging direction 
in modern chemistry. 

Despite rapid progress, the NO3RR field remains fragmented and lacks a unifying framework. This challenge primarily stems 
from the intrinsic complexity of NO3RR as a multistep proton-coupled electron transfer process involving numerous 
nitrogen-containing intermediates, leading to convoluted reaction pathways and ambiguous rate-determining steps. In addition, 
competing reactions such as hydrogen evolution also complicate the evaluation of catalytic selectivity. The existing studies are 
organized according to material categories, where catalytic performance typically originates from multi-site synergistic effects. 
Although such systems can deliver a high activity, they obscure the identification of true active centers and impede the establishment 
of clear relationships among structure, adsorption behavior, and catalytic performance, thereby limiting mechanistic insight and 
cross-study comparability. This lack of structural clarity also hinders the development of generalizable descriptors capable of linking 
electronic structure to reaction energetics. To overcome these limitations, increasing attention is directed toward atomically ordered 
catalysts as an emerging research paradigm. These systems allow for the construction of structurally well-defined and identifiable 
active centers via  enabling precise control over atomic species, spatial distribution, and coordination environments. Such an 
atomic-level determinacy facilitates direct correlations among electronic structure, adsorption energetics, and reaction pathways, 
providing a foundation for descriptor-based understanding of catalytic behavior. In this context, representative systems, including 
single-atom alloys, intermetallic compounds, demonstrate an enhanced catalytic performance and an improved mechanistic clarity 
relative to conventional materials. Moreover, these model systems offer opportunities to examine the validity and limitations of 
scaling relationships and to explore strategies for breaking conventional activity and selectivity constraints.  

This review proposes a unified classification framework for atomically ordered NO3RR catalysts based on three key dimensions, 
i.e., active site scale, local bonding and coordination environment, and atomic arrangement order. This multidimensional perspective 
enables a systematic comparison across diverse catalyst systems and supports the extraction of fundamental design principles. 
Furthermore, recent progress on rational catalyst design, descriptor development, and device-level integration is summarized, with an 
emphasis on bridging the gap between fundamental understanding and practical implementation. Collectively, this framework aims to 
provide a basis for the development of more predictive and transferable strategies in NO3RR catalyst design. 

Summary and prospects  In summary, atomically ordered catalysts represent a transformative platform for advancing NO3RR from 
empirically driven material exploration toward mechanism oriented and structure defined catalyst design. This approach enables more 
rigorous elucidation of relationships between structure and catalytic performance via establishing well defined and identifiable active 
centers, thereby enhancing the reproducibility, comparability, and transferability of catalytic insights. More importantly, such systems 
provide an opportunity to bridge fundamental descriptors, adsorption energetics, and reaction pathways, offering a unified basis for 
rational catalyst design. Despite these advances, several critical challenges remain. In particular, the dynamic evolution of active sites 
under realistic electrochemical conditions, including surface reconstruction and adsorbate induced structural changes, remains 
insufficiently understood. In addition, the intrinsic complexity of multi-intermediate reaction networks poses significant challenges 
for identifying reliable descriptors and key elementary steps. The persistent gap between model catalysts and practical systems, 
especially in terms of long-term stability, mass transport, and operating current density, further limits the translation of fundamental 
insights into real world applications. Addressing these challenges will require the integration of precise atomic level design with 
advanced operando characterization techniques and data driven methodologies, enabling the capture of dynamic catalytic processes 
and the accelerated discovery of excellent materials. The convergence of atomic scale structural engineering, mechanistic 
understanding, and system level optimization is expected to play a pivotal role in enabling efficient, selective, and scalable NO3RR 
technologies, ultimately contributing to the realization of a sustainable electrochemical nitrogen cycle.  
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