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摘要： 氨在人类社会活动中扮演着至关重要的角色， 广泛应用于诸多工业领域， 具有重要的经济价值。目前氨合成的主要方法是Haber-Bosch

法， 即在高温高压下完成氨的制备， 该方法效率低， 能耗高。相比之下， 电化学还原硝酸盐产氨是一种低能耗的绿色化学过程， 对氨选择性较

高。铜基材料来源广泛、 成本低、 催化效率高， 且形貌与电子结构可调控， 并对硝酸盐具有良好的选择性，因而被用作电化学产氨的常用催化

剂。目前应用于硝酸盐电催化产氨的铜基材料主要有金属铜、 掺杂型铜材料、 合金材料、 铜氧化物材料、 含铜多金属氧化物、 含铜金属框架

（MOF）等。这些催化剂提升电化学产氨的机理各不相同， 主要包括晶面调控、 电子结构调控、 催化活性中心协同作用、 内置电场的构建等。本

文旨在对不同铜基催化剂的电化学产氨效果及其机理进行综合梳理分析， 为该领域的研究提供参考并对未来发展趋势进行展望。

关键词： 铜基材料； 电催化； 产氨； 硝酸盐

doi： 10.3969/j.issn.1009-3842.2026.01.007

中图分类号： X781.4 文献标识码： A 文章编号： 1009-3842（2026）01-0076-14

氨是人类社会活动的重要原料， 广泛应用于农

业、 化工、 医药等领域。目前全球每年的氨产量达

到1.75亿吨［1］， 我国的产量约为全球总产量的三分

之一［2］。当前工业合成氨的主流方法是Haber-Bosch
法［3-8］， 该工艺以氮气和氢气作为原料， 在高温高压

的条件下合成。由于氮气中氮氮键的解离能较高，

达945 kJ/mol， 相比之下， 硝酸根的高溶解性以及氮

氧键的低解离能（204 kJ/mol）， 有利于氨的低能耗温

和合成［9-10］。硝酸盐同时也是水体污染物［11-13］， 易在

人体内转化为亚硝酸盐引发癌变［14-17］。如能将水中

的硝酸盐转化为氨［18-20］， 可在减少水污染的同时提

供工业原料， 创造经济价值。

除Haber-Bosch法外， 其他氨合成的方法包括

生物固氮［21-22］、 光催化产氨［23-24］、 电化学产氨［25-26］

等。生物固氮法速率较慢， 且条件苛刻； 光催化

产氨效率较低， 难以大规模应用。相比之下， 电
化学产氨法反应条件较为温和， 产氨选择性及效

率较高。水中的单个硝酸根离子电化学催化转化

为氨的过程是一个涉及8个电子的多步化学反应， 
硝酸根的还原产物依次为：NO2

−→*NO2
−→*NO→ 

*HNO→*NH2OH→NH3。 其中，*NO转化为*HNO
需要水中活性氢的参与［27］。催化剂材料是提升电化

学产氨效果的关键， 现有研究中主要以金属及其化

合物作为硝酸盐产氨的催化剂。在众多材料中， 铜
基材料具有良好的电荷转移特性， 对硝酸盐具有优

良的吸附性能， 且产氨的选择性高且成本低， 因而

被广泛用作电化学产氨的催化剂。本文对文献中的

代表性材料进行归纳， 将用于电催化硝酸盐还原产

氨的铜基催化剂归类分析， 以揭示该领域的未来发

展方向并提出建议。

1 材料与应用

1.1 金属铜

铜对于硝酸根具有良好的吸附能力， 并能促进

界面电荷转移， 因此， 金属铜可以直接作为电化学

产氨的催化剂［28］。Ren等［29］以商用铜箔为基底材

料， 并对其进行不同的改性处理，以探究铜箔电催

化产氨性能的影响因素。实验结果显示， 就清洁方

法而言， 电化学抛光的铜箔比湿法蚀刻的铜箔具有

更高的催化活性［图1（a）］和产氨选择性， 这是因为
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前者有更多暴露的（100）晶面， 而后者有更多暴露

的（111）晶面， 铜的（100）晶面更有利于*NO3 的吸

附及活性氢的产生。另外， 随着铜箔比面积的增大， 

铜产氨电荷效率［图1（b）］的选择性也随之增加， 这

是因为铜箔附近硝酸盐浓度上升的面积更大。Xu

等［30］通过第一性原理计算并阐述了铜（111）晶面对

硝酸盐电还原产氨的促进机理。对于Cu（111）和Cu

（100）晶面， 速率决定步骤均为*NOH的形成。如

图1（c）所示， 铜的（111）晶面在*NOH的形成中的

自由能变化低于铜（100）晶面的相应数值（ΔG上升

图1　（a） 湿法蚀刻与电化学抛光电化学产氨电荷效率对比； （b）不同面积铜箔电催化还原硝酸盐的电荷效率； （c）Cu（111）和Cu
（100）表面硝酸盐转化为氨的自由能图（ΔG）； （d）Cu（100）和Cu（111）表面上NO逐步还原为NH2的密度泛函快照

Fig. 1　（a） Comparison of Faradaic efficiency （FE） of wet-etched and electropolished Cu foils during NH3 synthesis； （b） FE of Cu 
electrode with different areas during nitratereduction［29］； （c） Free energy diagram （ΔG） for nitrate-to-ammonia conversion on Cu （111） and 

Cu （100） surfaces； （d） Mechanism diagram of the stepwise NO-to-NH2 reduction pathway on Cu （100） and Cu （111） surfaces based on 
density functional theory［30］
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幅度）， 表明（111）晶面上该关键步骤的热力学势垒

更低， 更有利于产氨反应的进行。Xu等［31］进一步

利用电化学还原的方法制备了富缺陷铜纳米片，并

用作电化学还原硝酸盐产氨催化材料。相比无缺陷

的铜纳米片， 富缺陷的铜纳米片提供更多的活性位

点， 有利于反应物的吸附以及反应的进行， 其产氨

的电荷效率与产氨速率分别是无缺陷材料的1.94和

1.91倍。活性氢参与是电化学产氨的必要环节， 提

高活性氢的供应有利于产氨反应的进行。Wen等［32］

利用O2/Ar氧化-电化学还原法制备了亚稳态的铜催

化剂并用于电化学产氨。根据第一性原理计算发

现， 与原稳态铜相比， 活性氢在亚稳态铜表面的自

由能由-0.22 eV下降至-0.25 eV， 表明亚稳态铜对

于活性氢的吸附作用更强， 进而降低了活性氢与硝

酸盐还原中间产物反应的能垒， 提升了产氨的效率

与选择性。该材料的产氨选择性高达97.8%， 电荷

效率为99.8%。Li等［33］以含铜的水凝胶为前驱体，

经热解法制备了单原子铜气凝胶， 该材料既有单原

子铜特有的活性位点， 也有三维的宏观结构。在脉

冲电压下， 副产物亚硝酸根可在凝胶的三维通道

中聚集， 与水分子竞争活性位点， 进而抑制氢气的

产生， 提升产氨反应的选择性。即使在 -0.8 V（vs. 

RHE）的条件下， 电催化产氨环节中仍未检测到氢

气析出。该催化剂材料电化学产氨的电荷效率达到

了97%。长久以来研究发现， 将金属离子（Mn+）加

入氮掺杂的碳中，所形成的材料具有良好的电化学

活性， 这主要归功于其中的Mn+-Nx结构［34］。Yang

等［35］将铜离子与氮掺杂碳复合作为电催化产氨催化

剂， 在-1.0 V（vs. RHE）电位时， 其产氨速率达到了

0.26 mmol/（cm2·h） 并保持稳定， 优于-1.0~0 V之间

的电位。 同步辐射结果显示， 当电位达到-1.0 V时， 

铜离子被还原成零价， 催化剂材料中产生了大量的

单原子铜， 对于产氨具有明显促进作用。

受自然界硝酸还原酶结构的启发， Chen等［36］以

铜为催化中心， 以固态有机质3， 4， 9， 10-苝四羧

酸二酐（PTCDA）为周边骨架结构，合成了电化学产

氨催化剂。铜对于硝酸盐具有良好的吸附能力， 而

PTCDA表面可抑制析氢反应， 电化学测试结果表

明， 水合氢离子嵌入PTCDA结构的电位高于其表面

析氢电位。铜与PTCDA的结合使得催化剂具有优

良的产氨选择性， 并且PTCDA表面的羧基有利于向

铜转移电荷， 在-0.4 V （vs. RHE）时， 该材料的产氨

电荷效率达到了85.9%。

1.2 掺杂型铜材料

贵金属钌可以降低硝酸盐还原反应的能垒， 而
金属铜可以抑制其表面的电化学析氢反应， 两者的

结合可以促进电催化下硝酸盐向氨的转变。Chen
等［37］将金属钌颗粒分散在铜纳米线构成的基底上

形成复合材料， 该材料具有优异的产氨选择性， 可
将99%的硝酸盐催化转化为氨。同时，该材料在较

低浓度下仍可保持较高的硝酸盐还原电荷效率， 如
在2000×10−6 g/L的硝酸盐溶液中， 其电荷效率可达

到96%， 还原电流达1 A/cm2。Wang等［38］通过电化

学还原法将锡掺杂的氧化铜还原为锡掺杂的铜催化

剂［锡质量分数1%， 图2（a）］。锡的加入可以增加

催化剂的活性位点：随着锡含量增加， 费米能级（Ef）

附近（E-Ef从-0.6到 0 eV）的电子态分布持续演变；

锡的加入还能调整铜材料的d能带中心 ［图2（b）］， 
进而抑制析氢反应， 提升产氨效果。该催化剂产

氨速率达到了1.98 mmol/（cm2·h）， 是未掺杂材料的 
2.9 倍， 并且产氨效果在 10 圈循环内保持稳定。

Wang等［39］通过第一性原理计算发现，铁掺杂也能调

整铜材料的d能带中心（εd）［图2（d）］， 优化材料表

面对反应中间产物的吸附， 从而优化产氨效果。该

研究利用电沉积法合成了铁掺杂铜催化剂并用于硝

酸盐电催化产氨（铁质量分数为2%）， 其催化电流密

度是未掺杂铜的2.1倍， 电荷效率达94.5%， 产氨选

择性达86.8%。

硝酸盐还原为氨是一个多电子参与的反应， 其
中*NO→*NOH可以看作是一个速率决定步骤， 根
据Wu等［40］的第一性原理计算， 锌掺杂的铜作为催

化剂相比于铜可以降低该反应的能垒， 进而提升产

氨的效率。因此， Wu等通过原位电化学还原法制

备了锌掺杂铜并作为电化学产氨的催化剂， 产氨速

率高达1.98 mmol/（cm2·h）。

1.3 合金材料

铜作为电还原硝酸盐产氨的催化剂具有良好

的活性， 但是其反应的选择性尚需提升， 如在中性

pH环境下易生成有毒性副产物NO2
−。Zhu等［41］设

计合成了一种具有开放纳米腔结构的原子级合金
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化RhCu催化剂， 不仅能提高氢自由基的化学吸附

性能， 还能稳定氮氧化物中间体， 从而实现高效

硝酸盐→氨电催化还原。其研究表明，水分子在

该催化剂表面比Cu更容易吸附， 并且水解离反应

（H2O→H+OH）中Rh位点的能垒显著低于Cu位点， 

表明水解离主要发生在Rh位点， 生成大量*H， 有

利于后续*NO2
−的氢化反应。RhCu合金催化剂在

硝酸盐向氨转换的过程中， ΔG总体低于Cu催化剂 

［图3（a）］， 其原因是双金属铑铜合金的纳米腔体作

为催化剂时， Rh具有极强的水解离能力， Cu的RDS

能垒最低； RhCu合金很好地平衡了*NO→NOH和

H2O→*H+*OH的能垒， 促进了NO3
−RR的（2e−+6e−）

串联路径， 从而实现了选择性氨电合成［图3（b）］。

Zhou等［42］通过对合金的催化剂晶相调控与电极 /

电解质界面工程的综合研究发现， 非常规六方最

密堆积（2H）-RhCu对氨的选择性最优［图 3（c）］， 

在中性介质中， -0.2 V（vs. RHE）时氨法拉第效率 

［FE （NH3）］达 81.1%， 且能有效激活*NO， *HNO等

关键中间体， 抑制N-N重组与副产物生成。2H-RhCu

在K+基电解质中表现出最佳性能， -0.3 V时FE （NH3） 

高达94.8%， 氨产率达4936.8 mg/（g·h）， 分别是Na+

基和Li+基电解质的3.5倍和12.7倍， 且在低浓度硝

酸盐体系中仍保持高选择性。

受自然界含铜亚硝酸还原酶（Cu-NIR）作用机

理启发， Fang等［44］通过电沉积制备了铜钴合金纳米

层并作为硝酸盐的还原反应催化剂［图 3（d）］。该

材料有两个活性中心， 其中钴作为电子 /质子转移

中心， 可以在电化学反应中有效为铜提供电子与质

子， 而铜作为吸附中心对于NOx
−具有较强的亲和力， 

可以吸引该类物质在其表面进行反应。钴与铜两者

的协同作用可以将产氨电荷效率提升至接近100%， 

产氨速度达到 4.8 mmol/（cm2·h）［图 3（e）］， 同时电

流超过 1 A/cm2。Zhang等［45］以铜纳米层为基底材

料， 并在其表面通过迦凡尼取代金原子构建了金铜

单原子合金。单原子合金具有近100%的原子利用

率以及良好的活性位点， Au的引入可以在Cu表面

图2　（a）锡掺杂铜催化剂的合成过程； （b）不同锡掺杂铜电极中铜3d轨道的投影态密度； （c）铁掺杂铜催化剂的透射电镜图像； 
（d）铁的掺入降低铜催化剂的d能带中心

Fig. 2　（a） Synthesis of Sn-doped Cu catalyst； （b） Projected density of states of Cu 3d in different Sn-doped Cu electrodes［38］； （c） Transmission  
electron microscopy image of the Fe-doped Cu catalyst； （d） Doping of Fe downshifting d-band center of the Cu catalyst［39］
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形成电子空位， 抑制析氢反应， 促进活性氢的产生， 
从而提高产氨的效率。所合成的金铜单原子合金的

产氨电荷效率达到了98.7%， 并且所产氨中的97%
可以通过简便的膜蒸馏进行回收。在贵金属中， 钌
具有优异的电催化产氨性能， 尤其对于亚硝酸盐还

原产氨具有高效率， 将其与铜复合在保持优异性能

的前提下可显著降低成本。Gao等［46］利用共还原

法合成了高催化活性的钌铜合金 /还原氧化石墨烯

材料（钌与铜的摩尔比为1∶10）， 在100 mmol/L硝酸

盐溶液中， 电荷效率达到了98%， 产氨速率达到了

0.38 mmol/（cm2·h）。实验表明， RuCu合金中的Cu
和Ru分别对于NO3

−→NO2
−与NO2

−→NO3具有较高的

效率， 可形成接力协同的催化效应。

电化学还原硝酸盐产氨反应受到溶液pH值的

影响， 在较宽的酸碱值范围内难以维持高电荷效

率， 不利于该技术在实际废水处理中的应用。在

高pH值环境下， 水分子产出活性氢的反应步骤速

度较慢， 而在低pH值环境下， 则容易发生析氢反

图3　（a） eNO3RR在RhCu和Cu上的自由能分布； （b） RhCu-NCs选择性NO3
−→NH3电催化的串联电催化机理； （c）不同相态RhCu

纳米催化剂的LSV曲线； （d）电沉积法制备铜钴纳米合金； （e）不同催化剂的产氨速率

Fig. 3　（a） Free energy profiles of eNO3RR on RhCu and Cu； （b） Proposed tandem electrocatalytic mechanism of RhCu NCs for selective 
NO3

−-to-NH3 electrocatalysis［41］； （c） LSV curves of RhCu nanocatalysts with different phases［42］； （d） Synthesis of nano Cu/Co alloy by 
electrochemical deposition； （e） Yield rates of NH3 with different catalysts［44］
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应， 也不利于活性氢的产生。与铜催化剂相比， 贵
金属Pd对活性氢的吸附能力更强， 可为还原反应提

供足量的活性氢。为此， Wang等［47］制备CuPd合金

（Cu与Pd摩尔比为3∶1）作为催化剂， 在硝酸盐溶液

pH值为1~14范围内， 其电化学产氨电荷效率接近 
100%。

1.4 氧化铜基材料

根据文献报道， 增加金属氧化物催化剂中的氧

空位缺陷可以提升材料的电化学产氨效果。Yang
等［48］ 探 究 了Bi2CuO4， CuO， CuO/Bi2CuO4-400， CuO/
Bi2CuO4-500在各个反应电位下的制氨效率， 发现均

在电位为-0.5 V时达到峰值， 其中CuO/Bi2CuO4-400效
果最佳， 表明异质结构催化剂（CuO/Bi2CuO4-400/500）
的性能整体优于单组分（CuO）， 体现了异质结构的

协同优势。密度泛函理论（DFT）计算进一步验证了

其反应能垒的大幅度降低［图4（a，b）］。 Yuan等［49］

发现，将铜箔暴露在空气中可提升其催化活性， 通
过第一性原理计算发现， 氧化亚铜（111）晶面比铜

（111）晶面具有更高的析氢反应能垒［图4（c，d）］和

更低的产氨能垒［图4（e）］， 说明将铜适当氧化， 有
利于其电化学产氨效果。鉴于此，该团队将铜箔在

氧气中进行退火并使用电化学还原制备了含氧化亚

铜的氧化铜箔， 其产氨速率达到1.1 mmol/（cm2·h）， 
电荷效率达到 92%。Xu等［50］将CuO与导电聚合物

聚苯胺（PANI）复合作为硝酸盐电催化产氨催化剂。

PANI本身携带正电荷基团，有利于活性氢的生成， 
同时其具有层次性的结构有利于物质的扩散， 良好

的导电性则有利于电荷在催化剂中传输。该复合材

料相比于原始CuO材料，产氨选择性上升了11.65个

百分点， 产氨速率上升了15.14%。

1.5 含铜多金属氧化物

Niu等［51］探究了含铜多金属氧化物CuO/Co3O4

的协同催化作用， 研究表明， 即使在0.01 mol/L 的
低浓度NaNO2中（模拟实际废水场景）， -0.3~-0.1 V

（vs. RHE） 电位下， NH3法拉第效率仍保持在85%以

上， -0.3 V时产率达 4.4 mg/（mg·h）。通过对CuO
与Co3O4 在*NO2 →*NO步骤的自由能变化分析发

现， CuO更适合负责NO2
−的初始活化与*NO中间体

的生成， Co3O4 的功能是承接*NO并完成后续还原

为NH3 的过程［图 5（a）］。通过对比CuO与Co3O4 中

*H吸附的自由能变化发现， CuO的*H吸附自由能

为-0.53 eV， 既能稳定吸附质子， 又能向还原反应

高效提供质子， Co3O4的*H吸附自由能为-2.06 eV， 
质子易被束缚而难以传递， 说明CuO同时承担质

子活化与传递的功能， 进一步支撑了双位点的协同

作用［图 5（b）］。Liu等［52］通过将CuO与Co3O4 复合

作为硝酸盐还原催化剂［图 5（c）］， 发现Co3O4 中的

二价钴离子对于活性氢具有良好的吸附功能， 进
而促进产氨反应的发生。该催化剂的产氨速率达

到了 1.915 mmol/（cm2·h）， 较同等条件下的CuO提

升了30%， 同时电荷效率达到了99.17%， 产氨选择

性为 82.28%［图 5（d）］。铜基材料对于硝酸盐还原

为亚硝酸盐具有良好的活性， 而钴基材料则对于

亚硝酸盐还原为氨的反应有优异的促进作用。He
等［53］利用电化学还原法将铜钴硫化物还原为Co/
CoO以及Cu/CuO的复合材料， 发现铜基材料与钴

基材料在硝酸盐还原过程中能充分发挥各自优势， 
进行连续催化［图5（e）］。该催化剂的产氨速率达到 
1.17 mmol/（cm2·h）。Wang等［54］以铜箔与高锰酸钾为

原料， 以简单的水热法合成了二维Cu/Cu-Mn氧化物

材料并作为电化学产氨催化剂。结果表明，二维的结

构有利于活性位点的充分暴露， 同时Cu/Cu-Mn氧化

物中大量的氧空位有利于硝酸盐吸附与活化。在质

量分数为200×10−6的硝酸根溶液中， 其产氨速率达

到了铜箔产氨速率的5.25倍， 同时电荷效率达到了

92.4%， 产氨选择性达87.6%。

缺乏足够数量的活性氢是制约电催化还原硝

酸盐产氨速率的一个关键因素。为解决此问题， Lin
等［55］将具有活化氢性能并能抑制析氢的催化剂镍钼

氧化物与氧化铜复合负载在铜箔上， 以提升催化剂

电化学产氨效率， 所生成的氨过酸以氯化铵的形式

收集。在电位为-0.2 V（vs. RHE）时， 新型复合材料

的电荷效率为98.8%， 产氨速率为0.82 mmol/（cm2·h），  
并在20 h内保持效果稳定。类似地， 基于钯基材料

与活性氢的亲和性， Jung等［56］合成了铜钯双金属氧

化物以提升电催化产氨效果。发现氧化钯所富集的

活性氢促进硝酸盐还原中间产物向氨的转化， 复合

氧化物催化产氨速率高出氧化铜的14倍。

1.6 含铜MOF材料

金属有机框架（metal-organic framework， MOF）， 
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由金属或金属离子与有机配体在三维空间之内延

展而成， 往往具有良好的稳定性与多孔结构。自

然界中硝酸盐 /亚硝酸盐还原酶具有良好的活性

与选择性， 这与特定的蛋白结构密切相关， 活性球

状蛋白被大的酶体所包裹， 为硝酸盐或亚硝酸盐

的还原提供了可控且温和的环境。受此启发， Zhu
等［57］将铜金属簇嵌入导电的含铜MOF材料中， 以
此作为电化学产氨的催化剂［图 6（a）］。该材料中

的MOF结构为铜金属簇提供了生长位点， 同时也

防止了铜的团聚， 有利于保持材料优良的活性， 在 

图4　（a） Bi2CuO4， CuO， CuO/Bi2CuO4-400和CuO/Bi2CuO4-500中NH3生成率； （b）CuO/Bi2CuO4-450上NO3-RR的反应自由能图。相

应的反应中间体如反应图所示。粉红色、 蓝色、 灰色、 白色和红色的球分别代表Bi， Cu， N， H和O； 活性氢吸附前后的铜与氧化

亚铜的（111）晶面（c）结构模型与（d）相应的析氢自由能； （e）不同中间产物在Cu（111）和Cu2O（111）表面还原成氨的自由能

Fig. 4　（a） NH3 yield rates of Bi2CuO4， CuO， CuO/Bi2CuO4-400 and CuO/Bi2CuO4-500； （b） Reaction free energy diagram of NO3 −
RR on CuO/Bi2CuO4-450. Corresponding reaction intermediates are shown in the reaction free diagram. Pink， blue， gray， white， and 

red balls represent Bi， Cu， N， H， and O atoms， respectively［48］. （c） Structure models of Cu （111） and Cu2O （111） surfaces before and 
after adsorption of atomic hydrogen and corresponding free energies for hydrogen evolution； （e） Free energies for reduction to NH3 from 

different intermediates on Cu （111） and Cu2O （111） facets［49］
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500×10−6 的硝酸根溶液中， 其产氨选择性达到

96.84%。Li等［58］基于Cu-Ni双原子体系进一步合成

了不同Cu/Ni摩尔比的CuₓNiy-DBCO催化剂［图6（b）］。

Cu 位点对NO2
−的吸附自由能为0.62 eV， Ni位点仅为

0.38 eV， 表明Ni位点对NO2
−的吸附活化能力更强。从

自由能趋势看： Cu位点更易生成NO2
−中间体， 但后续

步骤的自由能较高； 而Ni位点对NO2
−及后续中间体（如

*HNO2， *NO等）的自由能更低， 直观体现了“Cu 生成

NO2
−， Ni 接力还原后续步骤”的反应机制［图6（c）］。 

Kang［59］等利用金属有机框架（MOF）衍生材料碳化

沸石咪唑酯框架（Czif）， 凭借其高比表面积、 可调组

成和热解后保留的多孔结构， 以ZIF-67 为前驱体， 

通过原位生长引入Zn和Cu， 经氮气氛围热解制备

了一系列三金属催化剂（Czif-ZnxCuy）， 其通过前驱体 

调控金属组分， 煅烧后可保留多孔结构并形成金属-

氮配位（M-Nx）活性位点［图6（d）］。从硝酸盐还原制 

氨（NO3RR）的自由能变化图可见，三金属协同（Zn/

Cu/Co）降低了反应的关键能垒： Czif-Zn3Cu1 的PDS

图5　（a） CuO和Co3O4（URHE=0 V）的串联反应图和NO2
−→*NO2→*NOOH的自由能分布。红色、 白色、 蓝色、 深蓝色和橙色的

球分别代表O， H， N， Co和Cu； （b） CuO和Co3O4（U=0 V）的*H的自由能分布； （c） 氧化铜 /四氧化三钴材料作为电化学产氨的催

化剂； （d） 不同电极材料的产氨选择性与产氨速率； （e）催化剂铜 /氧化铜 /钴 /氧化钴的连续催化机制

Fig. 5　（a） Tandem reaction diagram and free energy profiles of NO2
−→*NO2→*NOOH for CuO and Co3O4 （URHE=0 V）. Red， white， 

blue， indigo， and orange balls stand for O， H， N， Co， and Cu， respectively； （b）Free energy profiles of *H for CuO and Co3O4 （U=0 V）［51］；

（c） CuO/Co3O4 material as the catalyst for electrochemical production of NH3； （d） Selectivity properties and yield rates for NH3 production 
of different electrode materials ［51］； （e） Sequent catalysis mechanism of the catalyst Cu/CuOx/Co/CoO［53］
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图6　（a）铜金属簇 /含铜MOF的产氨效果； （b） CuxMy-DBCO MOFs催化剂制备示意图； （c）亚硝酸根在铜和镍上还原为NH3的自

由能图； （d） Czif-Zn3Cu1合成过程的示意图； （e）计算得到的Czif-Cu和Czif-Zn3Cu1上的NO3RR吉布斯自由能图， 原子颜色编码： 
蓝色， 钴； 蓝色， 氮； 橙色， 铜； 灰色， 锌； 红色， 氧气； 白色， 氢

Fig. 6　（a） NH3 production performance of MOF CuHHTP with Cu clusters［57］； （b） Schematic illustration of preparation of CuxMy-DBCO 
MOFs catalysts； （c） Free energy diagrams of nitrite reduction to NH3 on Cu and Ni sites［58］； （d） Schematic representation of synthesis 
process of Czif-Zn3Cu1； （e） Calculated NO3RR Gibbs free energy diagrams over Czif-Cu and Czif-Zn3Cu1. Atom color-coding： indigo， 

cobalt； blue， nitrogen； orange， copper； gray， zinc； red， oxygen； white， hydrogen［59］
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自由能变为-0.376 eV（绝对值更大， 壁垒更低）； Czif-

Cu 的PDS自由能变为-0.249 eV。不同类型铜基材料

用于硝酸盐还原产氨效果见表1。

2 总结与展望

本文对铜基材料在电化学还原硝酸盐产氨研究

中的应用进行了总结。目前该领域发展迅速， 产氨

速率远超传统的Haber-Bosch法， 有望颠覆传统的氨

合成方法。对于未来的研究提出以下展望。

1）充分发挥优势晶面在电催化产氨中的作用。

不同的晶面结构， 产氨的能垒也不同， 选择性暴露

具有产氨反应较低吉布斯自由能的晶面是提升产氨

速率的有效途径， 在金属铜基与铜氧化物基催化剂

材料研究中已出现相应的案例。

2）合理利用其他活性中心与铜催化中心的协同

作用。电化学还原硝酸盐产氨是一个多电子参与的

多步骤反应， 受到很多因素的影响。铜对于硝酸盐

的吸附具有优势， 而其他的催化中心则往往在亚硝

酸盐的降解、 活性氢的产生、 析氢反应的抑制等方

面具有优势， 将不同催化中心结合起来就是将各自

的优势结合起来， 从而产生更高效的电化学产氨催

化剂。

3）大力发展低成本的硝酸盐还原催化剂。虽然

与铜催化剂耦合的材料多为贵金属， 如Au， Pd， Ru

表1 铜基材料用于硝酸盐还原产氨效果对比

Table 1 Performance comparison of Cu-based materials used for the electro-reduction of nitrate for NH3 production

材料种类 电位 /V （vs. RHE） 电荷效率 /% 初始溶液硝酸根浓度 /（mmol/L） 产氨速度 /［mmol/（cm2·h）］ 参考文献

电化学抛光后铜箔 -0.3 87 5 — ［29］

（100）晶面暴露的铜纳米带 -0.15 >95 100 1.3 ［30］

富缺陷铜纳米片 -1.3 V （vs. SCE） 85.47 50×10−6（KNO3） 0.046 ［31］

亚稳态铜 -0.3 99.8 50 0.543 ［32］

铜单原子气凝胶 脉冲电压（-0.8~-0.5） 约97 5 0.031 ［33］

氮掺杂碳负载单原子铜 -1.00 84.7 100 0.26 ［35］

铜 -PTCDA -0.4 85.9 500×10−6 （NO3
−） 0.026 ［36］

钌 /铜纳米线 0.04 96 2000×10−6（NO3
−） 约2 ［37］

锡掺杂铜 -0.55 >90 100 1.98 ［38］

铁掺杂铜 -0.74 94.5 2 0.23 ［39］

锌掺杂铜 -0.85 98.4 100 1.624 ［40］

铜镍合金 /氮掺杂碳 -1.0 V （vs. Ag/AgCl） 79.6 50×10−6（NO3
−） — ［41］

纳米铜镍合金 -0.22 95.7 100 0.18 ［42］

铜镍合金 -0.7 63.85 10 — ［43］

铜钴合金纳米层 -0.2 约100 100 4.8 ［44］

金铜单原子合金 -0.2 98.7 7.14 0.033 ［45］

钌铜合金 -0.05 98 100 0.38 ［46］

纳米铜钯合金 — 约100 100 — ［47］

带氧空位缺陷氧化铜 -0.7 >50 50 0.33 ［48］

含氧化亚铜的氧化铜箔 -0.15 92 100 1.1 ［49］

氧化铜 -PANI -1.3 V (vs. SCE) 93.88 200×10−6 （NO3
−） 0.213 ［50］

铜氧化物 /铜钴氧化物 -0.2 99.83 1 0.031 ［51］

铜钴氧化物 -0.23 99.17 1400×10−6（NO3
−） 1.915 ［52］

铜 /氧化铜 /钴 /氧化钴 -0.175 93.3 100 1.17 ［53］

铜 /铜锰氧化物 -1.3 92.4 200×10−6（NO3
−） 0.21 ［54］

镍钼铜氧化物 /铜箔 -0.2 98.8 50 0.82 ［55］

铜钯氧化物 -0.2 74 100 0.083 ［56］

铜金属簇 /含铜MOF -0.9 67.55 500×10−6（NO3
−） 0.108 ［57］

含铜钴MOF -0.6 96.4 100 0.3 ［58］

含铜镍MOF -0.9 92.92 50 0.32 ［59］
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等， 价格较高，但随着研究的不断深入，逐渐出现了

价格较低的金属（如Fe， Ni， Mn等）与铜复合形成的

高效电化学产氨催化剂。这些催化剂在保持较高的

产氨速率、 电荷效率、 产氨选择性的同时， 可显著

降低催化剂成本， 有利于今后的大面积推广。

4）加快铜基材料催化电化学产氨的实际应用进

程。 目前已经出现大量的铜基材料提升电化学产

氨效果的研究成果， 但是大部分都停留在实验室小

试阶段。如何将铜基催化剂产业化、 实用化也是科

学家们需要考虑的问题， 希望今后有更多中试乃至

大试的研究成果出现。建议基于铜基材料制作电催

化一体化设备， 并对铜基材料电催化产氨建设专项

应用试点。
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Progress of Application of Cu-based Materials in Electro-reduction of Nitrate for 
Production of Ammonia

TENG Jangfeng1，GE Shikun1，WANG Ziwei1，PENG Cong2，3，ZHANG Wenchao2，3

(1. School of Ecology and Environment， Central South University of Forestry & Technology， Changsha 410004， 

China； 2. School of Metallurgy and Environment， Central South University， Changsha 410083， China；  

3. Chinese National Engineering Research Center for Control & Treatment of Heavy Metal Pollution， Changsha 

410083， China)

Abstract：Ammonia plays an important role in human activities, which is used widely in various industries with noticeable economic 

values. The main method currently used in ammonia synthesis is Haber-Bosch method, which requires high-temperature or high-pressure 

conditions, suffering low efficiency and high energy cost. In comparison, electro-reduction of nitrite for ammonia production is a NH3-

selective green chemistry process with low energy consumption. Cu-based materials are chosen as common catalyst materials in electro-

production of ammonia owing to the abundance of source materials and high reaction activity towards nitrite. State-of-art Cu-based 

materials applied in electro catalysis of nitrate for ammonia production are mainly: metallic Cu, metallic-doped Cu-based materials, alloys, 

Cu oxide, Cu-containing polymetallic oxide, Cu-containing metal-organic framework (MOF), etc. These catalysts improve performances 

of ammonia production with different mechanisms, such as surface modulation, electron structure modulation, synergy of catalytic active 

centers, construction of built-in electric fields, etc. This paper aims to integrate performances and mechanisms of different Cu-based 

catalysts for electrochemical production of ammonia, and to provide reference for future research in this field.
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