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摘要：氨(NH3)是支撑现代社会可持续发展的关键化工原料,但传统的哈伯-博施工艺等合成法仍面临高能耗与高碳排放的严峻挑战.近年来,基于可再生

能源驱动的电催化硝酸盐还原反应(NO3RR)因其在温和条件下可同步实现废水净化与高附加值产品合成,逐渐成为学科交叉的新兴研究热点.本综述

系统总结了单原子位点催化剂在电化学NO3RR领域的最新研究进展.首先阐述硝酸盐还原合成氨的作用机制,并探讨与机理研究相关的原位表征技术;

其次系统评述单原子位点催化剂用于硝酸盐还原的研究进展,深入解析构效关系以指导高效催化剂设计;最后总结现有研究成果并展望该领域的未来

发展方向.本综述旨在为环境友好型氨合成及硝酸盐资源化利用提供新思路,推动“双碳”目标要求下绿色催化技术的创新应用. 
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Abstract：Ammonia (NH3), a cornerstone chemical for sustaining modern society, is traditionally produced via the energy-intensive 

and carbon-emissive Haber-Bosch process. In light of growing sustainability demands, the electrocatalytic nitrate reduction reaction 

(NO3RR), powered by intermittent renewable energy, has recently emerged as a multidisciplinary research frontier. This reaction not 

only enables ammonia synthesis under ambient conditions but also offers the dual benefit of wastewater remediation and value-added 

chemical production. This Review highlights recent advances in single-atom site catalysts for NO3RR. We first discuss the reaction 

mechanisms underlying nitrate-to-ammonia conversion, with an emphasis on in situ characterization techniques essential for 

mechanistic insights. We then provide a comprehensive overview of atomically dispersed catalysts in NO3RR, focusing on the 

structure–activity relationships that inform the rational design of efficient systems. Finally, we summarize key findings and offer 

perspectives on current challenges and future directions. This Review aims to inform the development of environmentally benign 

ammonia synthesis strategies and nitrate valorization technologies, contributing to the advancement of green catalysis in the context 

of carbon neutrality. 
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能源危机与环境问题是当今世界面临的两大核

心挑战
[1-2].氨(NH3)作为最重要的无机化工产品之

一,在国民经济中占据战略地位,其中约 80%的氨用

于化肥生产,其余 20%作为合成纤维、炸药等化工产

品的原料
[3].由于氨具有高能量密度(4.32kW·h/L)和

相对低廉的运输成本(约为液氢的 1/10),其作为零碳

燃料载体的特性使其有望替代不可持续的化石燃

料,从而缓解全球能源危机[4-5].目前工业合成氨主要

采用哈伯-博施工艺 ( N 2 + 3 H 2 → 2 N H 3 , Δ f H θ = 

−45.940kJ/moL,ΔfGθ=−16.047kJ/moL),该工艺需在高 
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温(350~500°C)、高压(150~350bar)条件下进行,每年消

耗全球能源总量的~2%,并贡献约 1%的温室气体排

放量
[4,6-7].这种以化石燃料(主要为天然气)为氢源的

合成路径,不仅受制于高能耗强度(28~30GJ/t-NH3),

还面临日益严峻的碳减排压力(每吨氨生产排放 1.9t 

CO2当量),因此发展基于可再生能源驱动的低碳合成

技术已成为全球能源化学领域的重点研究方向. 

与此同时,硝酸盐(NO3
−)作为农业、工业和生活

污水中广泛存在的水体污染物,不仅加剧水体富营养

化与生态退化,还会通过饮用水途径威胁人类健康,

例如引发婴儿高铁血红蛋白血症(蓝婴综合征)等重

大公共卫生风险
[8-9].鉴于其危害性美国国家工程院

将自然氮循环失衡与水体氮循环高效管理列为 21世

纪重大挑战之一.为降低硝酸盐的健康风险,世界卫

生组织与美国环境保护署分别将饮用水中的硝酸盐

最高允许浓度限定为 50mg/L(以 NO3
−
计 )和

10mg/L(以 NO3
−
-N 计)[10-11].然而,全球范围内硝酸盐

的异常累积已成为严峻的环境挑战,因此发展高效、

可持续的硝酸盐污染水体净化技术,对实现氮循环闭

环管理与生态环境综合治理具有双重战略意义. 

目前已有多种硝酸盐去除方法被报道,包括离

子交换、反渗透和电渗析等
[12-14].然而,这些物理化

学方法仅能分离浓缩硝酸盐而非彻底消除,可能产

生大量次生浓盐水废物并需昂贵后续处理
[15-16].其

它将硝酸盐转化为无害氮气的技术(如生物反硝化

和多相催化体系)也有研究.但生物反硝化存在需持

续监测、产生污泥且耗时较长等缺陷,限制其广泛应

用;催化加氢虽能高效去除硝酸盐,但需持续供给氢

气且存在爆炸隐患,操作复杂度高[17-18].在此背景下,

电化学还原法作为一种极具前景的硝酸盐去除替

代技术
[19-20],因其独特优势备受关注:首先,通过选择

合适电极和实验参数,可实现硝酸盐高效精准可控

地转化为无毒氮气及氨、羟胺等高价值化学品产物;

其次,该反应由电能驱动,可来源于可再生能源;再者,

利用电子与水作为还原剂,结合质子实现硝酸盐转

化,既不引入杂质也不污染环境;最后,电催化硝酸盐

还原制氨(NO3RR)策略易于整合至现有工艺流程可

实现氮资源回收,所得产物可回用于农业等领域,兼

具经济与环境效益展现出规模化应用潜力 (图

1)[21-23].因此,将硝酸盐电催化还原合成氨被视为一

举两得的方法,为治理硝酸盐污染与实现氮资源循

环利用提供了双重解决方案. 

 

图 1  典型氮循环示意 

Fig.1  Schematic illustration of the typical nitrogen cycle 

近年来,电催化硝酸盐还原合成氨取得显著进 展
[24-26].然而,该反应涉及复杂的 8 电子与 9 质子转
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移过程,反应路径中存在多种竞争性分支(如生成

NO2
-

、NO、N2或 NH2OH 等),同时析氢反应(HER)

与目标反应形成激烈竞争,导致 NH3 选择性调控面

临严峻挑战
[27].因此,开发兼具高选择性与高活性的

电催化剂成为该领域的核心目标.单原子位点催化

剂得益于低配位状态、量子尺寸效应以及单原子位

点与载体之间的独特相互作用,不仅实现原子利用

率最大化,也表现出高催化活性.然而,由于单一的活

性位点无法提供具有多个金属原子的位点对反应

物/中间体的集体活化以及对反应能垒的调控限制

了其应用潜力
[28].通过合理设计单位点催化剂电子

结构、优化反应界面微环境及构建多活性位点协同

机制,可有效降低决速步骤能垒并抑制副反应[29-30].

此外,NO3RR 的多电子转移与复杂中间体演变特性,

亟需在原子级尺度解析电催化剂的作用机制
[31-33].

本文对 NO3RR 中原子分散位点催化剂的系统设计

与开发进行了全面梳理分析.首先,介绍了硝酸盐还

原合成氨的反应机理,并讨论了机理研究中使用的

系列原位表征技术.其次,总结了原子分散位点电催

化剂在 NO3RR中的最新研究进展,重点阐述了原子

分散位点电催化剂的构建策略和改性方法,并探讨

了相应的结构-性能关系,为高效催化剂的理性设计

提供理论指导.最后,本文全面概括并展望了原子分

散位点电催化剂在 NO3RR 领域面临的挑战和发展

前景,以期为面向工业级氨电合成的高性能单原子

催化剂的可控构筑与工况评价提供理论依据与实

验范式. 

1  电催化硝酸盐还原的反应途径 

全面了解电催化硝酸盐还原为氨的机理对于

指导电催化剂的设计和调节至关重要.基于氮元素

的多价态特性,NO3RR 过程中可能生成多种含氮中

间体(如 NO2
−
、N2O、NH2OH、N2、N2H4及 NH3)

[34-35].

其中,氮气(N2)与氨(NH3)因具有最高的热力学稳定

性,被视为标准条件下的主要终产物(E0
相对于标准

氢电极,SHE),其反应路径可通过以下(1和 2)表示: 

2NO3
− + 12H+ + 10e− → N2 + 6H2O 

 E° = 1.17V vs. SHE (1) 

NO3
− + 9H+ + 8e− → NH3 + 3H2O 

 E° = −0.12V vs. SHE. (2) 

一般来说,NO3
−
的电化学还原反应通常存在两

种路径,包括间接自催化还原路径与直接电催化还

原路径(图 2)[36-38].其中,间接路径中 NO3
−
不直接参

与电子转移过程 ,反应需在极高硝酸盐浓度

(>1mol/L)及强酸性(pH < 0)条件下进行.直接路径则

进一步分为两类:(1)活性吸附氢原子(Hads)调控路

径;(2)阴极直接电子还原路径. 

 

图 2  硝酸盐电化学还原的直接与间接反应路径 

Fig.2  Direct and indirect reaction pathways for 

electrochemical nitrate reduction 

在吸附活性氢介导的路径中(图 3(a)),其包含两

步关键过程
[39]:首先,阴极表面吸附的水分子分解生

成 Hads;随后,Hads直接还原 NO3
−
生成中间体并最终

合成NH3而非N2.此现象源于N−N键形成动力学能

垒显著高于 N−H键,因此反应更倾向于生成 NH3.该

路径通常需施加较低过电位以促进 NO3
−→NH3 转

化,可有效抑制竞争性 HER,同时获得高氨选择性及

法拉第效率(FE). 

对于电子介导的路径(图 3(b)),电子直接还原阴

极表面吸附的 NO3
−
生成 NO2

−(方程式(3)、(4)).需特

别指出,NO3
−→NO2

−
转化需克服较高活化能,此步骤

常被视为整个 NO3RR过程的决速步骤,主导反应动

力学
[40-41].作为中间体,NO2

−
(ads)继续在电极表面发

生反应,并进一步还原为关键中间体 NO(ads)(方程
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(5)),其后续反应路径将决定最终产物为 N2 或

NH3/NH4
+(方程(7)).吸附态的 NO(NO(ad))可从电极

表面脱附,在溶液中生成溶解态的NO(方程(6)).由于

NO(aq)的存在,其会导致溶液中形成 NO二聚体.这种

弱吸附的NO二聚体是N2O的前驱体(方程(8)).一方

面 ,NH3 生成路径 :NO(ads)依次还原为 HNO(ads)与

H2NO(ads),经加氢生成羟胺 (NH2OH),最终转化为

NH3.另一方面,N2 生成路径:NO(ads)从电极表面脱附

进入溶液形成 NO(aq),随后通过弱吸附的 NO二聚体

生成 N2O(ads)前驱体,最终按方程(9)还原为 N2. 

 

图 3  电化学硝酸盐还原的可能的途径 

Fig.3  Proposed pathways for electrochemical nitrate reduction 

 NO3
−

(aq) → NO3
−

(ads)  (3) 

 NO3
−

(ads) + 2H+ + 2e− → NO2
−

(ads) + H2O (4) 

 NO2
−

(ads) + 2H+ + e− → NO(ads) + H2O (5) 

 NO(ads) → NO(aq)  (6) 

 NO(ads) + 6H+ + 5e− → NH4
+ + H2O (7) 

 NO(ads) + NO(aq) + 2H+ + 2e− → N2O(ads) + H2O (8) 

 N2O(ads) + 2H+ + 2e− → N2 + H2O (9) 

2  用于机理研究的原位表征 

硝酸盐电还原作为涉及多电子转移(8e
-

/9H+)的

复杂反应过程 ,其反应路径中生成的亚硝酸盐

(NO2
−)、一氧化氮(NO)、羟胺(NH2OH)、氨基(*NHx)

等关键中间体对揭示反应机理、理解产物选择性(如

NH3vs N2)以及识别决速步骤至关重要
[42].然而,这些

中间体通常具有高反应活性与极短的寿命(通常在

ms至 s级),且在催化剂表面可能以低浓度、瞬态吸

附态的形式存在.传统非原位表征手段(如反应后取

样分析)因脱离实际电化学反应环境(电位、电解质、

反应物浓度、界面电场等),不仅难以捕获这些中间

体的瞬时演变信息,更无法准确反映其在实际反应

条件下的吸附构型、浓度变化及相互转化关系.这种

“事后分析”的局限性严重阻碍了对反应路径动态演

变的深入理解. 

基于此,发展能够在真实反应条件下实时、原位

监测催化剂-电解质界面的表征技术变得不可或缺.

电化学原位表征技术
[43](如原位傅里叶变换红外光

谱、原位电化学原位电子自旋共振、在线微分电化

学质谱)通过在施加工作电位的同时,对催化剂表面

结构、吸附物种的指纹信息及溶液中的挥发性产物

进行同步探测,为解析 NO3RR的复杂反应路径与构

效关系提供了强大的工具.然而,这些技术的核心在

于能够“在反应进行时观察反应本身”,同步获取催

化剂表面结构状态、中间体种类与浓度动态、以及

产物生成速率等多维度信息.通过这种原位、实时的
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“观测窗”得以:(a)直接验证理论计算提出的反应路

径;(b)识别反应路径中的关键中间体及其转化瓶颈

(决速步);(c)阐明催化剂活性位点结构、电子态与反

应中间体吸附/活化能之间的构效关系;(d)揭示外部

条件(电位、pH值、浓度、脉冲策略等)对反应路径

动态调控的机制.因此,电化学原位表征已成为深入

解析硝酸盐电还原复杂反应机理、理性设计高效催

化剂不可或缺的关键技术支撑. 

2.1  原位差分电化学质谱法测量 

在线原位差分电化学质谱(DEMS)测量技术是

研究电催化 NO3RR中中间体及产物的核心手段,其

通过实时在线监测与高灵敏度质谱联用的方式,实

现对反应路径的动态追踪.在NO3RR过程中,挥发性

中间体(如 NO、N2O)及终产物(N2、NH3等)通过电

极表面附近的多孔疏水性聚四氟乙烯(PTFE)圆柱

形尖端快速捕获,该尖端设计兼具气体渗透性与电

解液阻隔功能,可有效避免液相干扰并维持气相传

质效率
[44-45].当循环伏安(CV)扫描中施加电位变化

时,反应界面生成的瞬态物种(如*NO3
−→*NO2

−→ 

NO 等)会伴随电子转移步骤脱附进入气相,经毛细

管导入质谱真空系统后,根据其质荷比(m/z)进行精

准识别与定量分析
[46].例如,m/z=30对应 NO、m/z=28

对应 N2 的生成信号,结合电位-时间-电流-质谱强

度四维关联,可解析 NO3RR 中关键步骤(如 C–N 偶

联、N–N 键形成)的动力学瓶颈及竞争反应路径(如

NH3选择性 vs. N2选择性).此外,DEMS还能揭示催

化剂表面活性位点对中间体吸附强度的影响,例如

金属位点与缺陷位点对 NO的稳定化差异可能导致

截然不同的产物分布.这种对气相反应路径的原位

解析能力,为优化 NO3RR催化剂设计、调控反应选

择性提供了分子层面的直接证据,是阐明复杂多电

子还原反应机理不可替代的工具. 

硝酸根还原反应涉及多电子转移和多种不稳

定的含氮中间体,其反应路径复杂且难以在原子/分

子层面实时追踪.准确识别这些瞬态中间体并厘清

其演变机制,是理解催化剂作用本质和优化反应选

择性的关键挑战.Jin 等[47]
为进一步研究 Ir SAC- 

Co3O4反应机制,采用 DEMS精确识别 NO3RR中间

体.在进行线性扫描伏安(LSV)测试过程中,同时采

集了质谱信号.可以明显观察到一系列质量数(m/z)

为 30、14、15、16 和 17 的 DEMS 信号,分别对应

于 NO、N、NH、NH2和 NH3.与此同时,在 Ir NC- 

Co3O4样品中也观察到相同的中间体信号,表明在 Ir 

NC-Co3O4上 NO3RR过程中具有相似的反应路径. 

此外,许多中间体的寿命极短(甚至低于 ms 级),

现有原位技术的响应时间可能仍不足以完全捕捉

其瞬时生成、转化和消失的关键中间体动态过程.

然而,Zhang等报道[48]
称 Fe1-V2O5在在 DEMS测试

中表现出明显的 NH2OH 信号(质量数 m/z = 33),这

是一个关键的加氢中间体,而在 V2O5 上几乎无法检

测到该信号.这一结果为 Fe1-V2O5相较于V2O5具有

增强的加氢反应活性提供了直接证据.原位差分电

化学质谱(DEMS)可在NO3RR过程中实时检测催化

剂生成的产物,且该测试对反应条件(如反应电位、

反应时间)更加敏感. Zhang等[49]
利用 DEMS 检测到

质量数(m/z)为 28、16、17和 30的信号,分别对应于

N2、NH2、NH3和 NO,从而证明 NO3RR 反应路径

为 :*NO3→*NO2→*NO→*N→*NH→*NH2→*NH3.

由于 DEMS 对信号强度高度敏感,在测试过程中通

过改变测试条件并观察信号变化,可以更直观地推

导出反应机制.例如,原位 DEMS 可用于分析恒电位

与脉冲电位条件下中间体的差异
[50],在脉冲电位过

程中,H2、N2、NO 和 N2O 的信号强度减弱,而 NH3

的信号强度增强;当测试模式切换回恒电位时,这一

趋势则相反.该结果表明,在NO3RR过程中采用脉冲

电位能够抑制氢气生成并促进氨的生成. 

2.2  电化学原位傅里叶变换红外光谱测量 

电化学原位傅里叶变换红外光谱 (Operando 

FTIR)是一种基于分子振动模式与红外光相互作用

的表面敏感型表征技术,其通过实时监测电极/电解

质界面处官能团偶极矩的动态变化,能够精准捕获

电催化反应过程中吸附态中间体的化学指纹信

息 

[51-52].该技术利用特定官能团(如 C=O、N−H、O−H

等 )在红外光谱区的特征振动吸收峰 (如 1700~ 

1800cm
-1
对应羰基伸缩振动),可解析反应中间体的

分子构型、吸附取向及键合状态演变规律.实验体系

中,采用特殊设计的薄层电化学池(厚度约 10~50μm)

以最大化表面增强效应,并通过 60°入射角将红外光

耦合至梯形氟化钙(CaF2)棱镜窗口(该材质在 4000~ 

800cm
-1
波段具有高透过率),利用衰减全反射(ATR)

模式实现电极表面吸附物种的原位检测
[53-54].光谱

数据以归一化吸光度 ΔA/A0
=(R–R0)/R0 形式呈现(R0
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为参考电位下的反射强度,R 为工作电位下的实时

反射强度),其中正向吸收峰(ΔA/A0
>0)表征特定中间

体的生成或吸附增强,而负向峰(ΔA/A0
<0)则对应于

反应物的消耗或产物的脱附过程
[55].通过时间分辨

或电位阶跃模式下的原位 FTIR分析,可进一步关联

中间体浓度与反应动力学的定量关系,并结合 DFT

计算推测活性位点(如金属位点或缺陷位)在动态电

位下的配位结构重构及其对反应选择性的调控机

制.这种原子/分子尺度的原位观测能力,为揭示复杂

电催化反应路径中的决速步骤及构效关系提供了

关键证据. 

硝酸根还原反应过程中,催化剂表面形成的多

种吸附中间体 (如 *NO3
-

,*NO2,*NO,*N,*NH,NH2, 

NH2OH 等)类型、吸附构型、相对浓度及其动态演

变过程,直接决定了最终产物的选择性.然而,这些中

间体通常寿命短、浓度低且红外特征峰易重叠,在反

应条件下对其进行实时、原位、高灵敏度的界面表

征极具挑战.Huang等[50]
采用电化学原位ATR-FTIR

对吸附中间体进行监测.峰强以吸光度表示,正峰表

示产物的生成.与在 0.1μmol/L KOH 中进行的原位

ATR-FTIR实验相比,在恒电位和脉冲条件下均可观

察 到 与 以 下 物 种 相 关 的 吸 收 峰 :NH3 生 成

(~1460cm
-1),NOH 的弯曲振动(~1510cm

-1)和桥式吸

附*NO(~1650cm
-1),这些吸收峰的强度随着 NO3RR

的进行而增强(图 4(a)).值得注意的是,在脉冲条件下,

还出现了额外的吸收峰,分别位于约 1690cm
-1
和

1740cm
-1,这些峰归属于*NO 的端位吸附 (on-top 

adsorption),并仅在脉冲条件下观察到(图 4(b)).为更

全面地识别 NO3RR 过程中的关键反应中间体 , 

Zhang等[48]
采用Operando FTIR来识别NO3RR过程

中的反应中间体.在约 1360cm
-1
处出现的负峰对应

于 NO3
-

,而正峰则归因于脱氧中间体(*NO 在约

1580cm
-1,*NO2在~1230cm

-1)、加氢中间体(*NH2在

~1270cm
-1,*NH2OH 在 ~1150cm

-1) 以 及 生 成 的

NH3(NH4
+
在约 1460cm

-1).对于 Fe-V2O5(图 4(c)),可

以观察到所有脱氧中间体(*NO、*NO2)、加氢中间

体(*NH、*NH2)以及 NH4
+
的红外吸收峰,且其峰强

随着电位的升高而逐渐增强,表明 Fe-V2O5 上 NO3
-

的有效活化、脱氧和加氢过程,从而持续生成 NH3.

相比之下,对于原始的 V2O5(图 4(d)),仅能观察到脱

氧中间体(*NO、*NO2)的振动峰,而加氢中间体几乎

无法检测到,同时 NH4
+
峰也显著减弱.除过渡金属氧

化物外,催化剂的自旋极化特性也被发现是影响中

间体加氢步骤的关键因素.Wang等[56]
揭示了低自旋

极化的 Co3Mo3N 比高自旋极化的 Co4N 更有利于

*NO2 的加氢过程,从而促进氨的生成.与 Co4N 相

比,Co3Mo3N 表现出更强的 NO3
-

吸附信号以及稳定

的*NO2 峰强度,表明其具有更优越的反应动力学

(图 4(e-f)).相反,Co4N 在反应过程中*NO2峰强度逐

渐增强,说明*NO2 向*NO2H 的加氢过程受到抑制,

导致*NO2中间体的积累.此外,Co3Mo3N 在*NH2OH

和*NO 处表现出更明显的吸收峰,并在 1654cm
-1
处

出现了明显的 O−H 吸收峰,表明其具有有效抑制

HER 的能力.尽管如此,该领域仍面临灵敏度与选择

性限制的挑战,其反应界面附近的中间体浓度通常

极低,且多种共存中间体(如 NO2
−,NO,NH2OH,N2H4, 

NH4
+)的信号可能相互重叠或干扰,对检测技术的灵

敏度和物种分辨能力提出了极高要求,尤其是在复

杂电解质环境中. 

2.3  电化学原位电子顺磁共振测量 

电化学原位电子顺磁共振(EPR)技术能够直接

捕获并定量分析 NO3RR 过程中活性氢自由基(*H)

的动态演变.作为硝酸盐还原反应的关键媒介物种,

氢自由基通过参与质子-电子耦合转移过程,不仅调

控氮氧键的断裂路径(如 NO3
−→NO2

−→NH3 或 N2

选择性转化),还深刻影响反应中间体的吸附/脱附行

为及其活化能垒
[34,57].通过原位 EPR 对氢自由基自

旋态密度、寿命及空间分布的实时监测,可解析其与

催化剂表面活性位点(如金属位点、缺陷或异质界面)

的相互作用机制,进而揭示硝酸盐还原反应中氮物

种的价态演变规律与产物选择性起源.这种对自由

基介导机理的深入理解,为定向设计高效 NO3RR催

化剂及优化反应路径提供了原子尺度的理论依据. 

硝酸根还原反应中水分解产生的吸附氢原子

(*H)是驱动含氮中间体(如*NO2,*NO,*N,*NH等)逐

步加氢生成NH3的关键活性物种.然而,*H具有极高

的反应活性、极短的寿命和极低的浓度,其生成速

率、表面浓度以及在 NO3RR 路径中的消耗效率难

以在反应条件下直接、定量地追踪.准确评估不同催

化剂表面*H 的生成能力及其在目标反应(加氢)与

非目标反应(HER)之间的分配,是理解催化剂加氢活

性差异和优化 NH3选择性的核心难题.Yu等[58]
为了
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评估在 NO3RR 过程中生成和消耗的*H 数量,进行

了原位 EPR测试,使用 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧

化物(DMPO)作为*H 捕获试剂.在不加入 NO3
-

的电

解条件下,金气凝胶和 AumCu 单原子合金(SAAs)表

现出与铜气凝胶相似但更强的 DMPO−H 信号,说明

与铜气凝胶相比,AumCu SAAs中 Au具有更强的水

分解能力,能生成更多的*H.然而,在加入 NO3
-

之

后,Au气凝胶的DMPO−H*信号略有减弱,而AumCu 

SAAs和Cu气凝胶的DMPO−H*信号几乎不可检测.

这一现象说明:在 Au 气凝胶中,生成的*H 很少被消

耗;而在AumCu SAAs中,生成的*H被迅速消耗,从而

促进了 NO3RR过程中中间体的加氢反应.为了进一

步探究硝酸根浓度对*H 消耗的普遍影响 ,Zhang

等 

[59]
证实随着 NO3

-

浓度的升高,DMPO-H*的 EPR

信号强度逐渐减弱,说明在 NO3RR 过程中,生成的

*H 逐步被含氮中间体消耗.这一现象有力地证明了

水分解产生的 H*在 NO3
-

向 NH3转化过程中起着关

键作用.在 1.0mol/L KOH中,Cu−Fe−N−C和 Fe−N−C

均表现出 DMPO-H 信号,表明其具备*H 的生成能

力.然而,Cu−N−C的 EPR 谱中未观察到 DMPO-H 信

号,这归因于其较差的析氢反应活性.进一步对比发

现,在含 0.1mol/L KNO3的 1mol/L KOH中,Fe−N−C

的 DMPO-H 信号略有下降 ,而 Cu−Fe−N−C 的

DMPO- H*信号则大幅衰减.这种快速的信号衰减

表明,在双金属位点上,*H 在 NO3RR 过程中被迅速

消耗.综上所述,Cu 和 Fe 位点之间的协同作用有效

提升了中间体的加氢反应,从而增强了 NO3RR的催

化性能.尽管如此,该领域仍面临定量分析的困难,将

检测到的信号(如光谱峰强度、质谱离子流强度)准

确定量转化为界面中间体的真实浓度极具挑战性,

需要复杂的标定和模型,限制了机理的定量解析. 

在电催化反应条件下精准识别活性物种是设

计高效电催化剂的核心科学问题.通过理性构筑针

对硝酸盐还原反应的活性组分(如金属单原子、双原

子位点或缺陷工程化结构),可实现低过电位、高选

择性的优异性能
[60-62].为此,电化学原位表征技术(如

时间分辨 X 射线吸收光谱、原位拉曼/红外光谱)能

够实时追踪催化剂在运行状态下的动态结构演化

(如配位环境畸变、表面重构或中间体吸附构型转

变),揭示活性位点的本征构效关系及其与反应路径

的动态耦合机制
[63-64].例如 ,利用同步辐射原位

XANES/EXAFS 可解析 Fe−N4位点在 NO3
−
还原过

程中 Fe价态振荡(Fe2+↔Fe3+)与轴向 O配位键形成

的相关性,阐明其通过增强*NO2
−
吸附促进 N−N 偶

联的原子级机理
[65].这种工况条件下的动态构型分

析为定向优化催化剂电子结构提供了关键实验

依 据. 

2.4  原位拉曼光谱 

电化学原位拉曼光谱测量可通过拉曼光谱仪

与电化学工作站联用系统实现.实验装置中,电解池

采用聚四氟乙烯(Teflon)材质制成,样品与物镜之间

设有石英窗以确保激光透射.工作电极通过电解池

壁浸入电解液中,其电极平面与激光束保持垂直以

优化信号采集.三电极体系中,对电极选用铂丝,参比

电极采用饱和甘汞电极(SCE)[66-67].循环伏安(CV)测

试在适宜电位范围内以较低扫描速率 (通常为

1~10mV/s)进行,以平衡界面吸附物种的动态响应与

光谱采集的时间分辨率.该配置通过同步记录电化

学响应(电流-电位曲线)与分子振动指纹(拉曼位移),

可实时解析电极/电解质界面处吸附中间体的结构

演变(如*NO3
−→*NO2

−
的键角变化)及其与施加电

位的动态关联
[68-69]. 

传统电化学方法(如循环伏安法)虽能反映宏观

反应动力学,却难以在原子/分子尺度实时、原位捕

捉电极/电解质界面瞬态中间体的动态结构演变及

其与电位的构效关联,从而限制了对复杂多步反应

(如 NO3RR)路径和催化位点作用机制的深入理解. 

Yu等[58]
通过原位拉曼光谱分析了 AumCu单原子合

金(SAAs)、Cu气凝胶和 Au气凝胶在 NO3RR过程

中的中间体吸附和转化行为 .在−0.3V(vs RHE)

时,AumCu SAAs和 Cu气凝胶上分别出现 1049cm
-1

和 1387cm
-1
的拉曼峰 ,对应水相 NO3

-

和吸附态

NO3
-

(NO3
-

ad).AumCu SAAs 上 NO3
-

ad的峰强比高于

Cu 气凝胶,说明其对 NO3
-

的吸附能力更强.Au 气凝

胶上的 NO3
-

吸附信号出现得更晚,显示其 NO3
-

吸附

能力较弱.在 AumCu SAAs 上,1350cm
-1
的 NO2

-

拉曼

带在−0.3V(vs RHE)即出现,且强度随电位负移逐渐

增强 ,表明其促进了 NO3
-

→NO2
-

的还原 .相比之

下,Cu 和 Au 气凝胶上的 NO2
-

峰较弱且出现电位更

负,显示还原能力较差.AumCu SAAs 上在−0.3V(vs 

RHE)出现 1275cm
-1
的 NO2

-

ad 峰,至−0.7V(vs RHE)

消失,说明其表面对 NO2
-

有较强吸附,且后续被有效
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利用于质子化反应.当电位负移至−0.7V(vs RHE), 

Au单原子位点促进了水的电解生成*H,自由基供给

与 NO2
-

消耗达到平衡 .随着 NO2
-

ad 峰的消失 , 

1130cm
-1(NH3)和 1521cm

-1(NH4
+

ad)的拉曼峰增强,说

明 NH3由 NO2
-

的水解脱氧作用生成.NH3/NH4
+
的相

关峰在 AumCu SAAs 上出现最早、电位范围最宽,

表明其催化反应过程效率最高.AumCu SAAs通过协

同作用实现了 NO3
-

的高效吸附与还原、中间体的有

效转化以及 NH3的快速生成.相比 Cu 和 Au 气凝

胶,AumCu SAAs展现出更低的 NO3RR反应能垒,是

更优异的催化材料. 

理解金属氧化物在电催化反应中的构效关系,

关键在于明确其不同晶格位点在反应条件下的真

实活性状态与动态演变.然而,催化剂在施加电位下

可能发生结构重构(如还原、氧空位形成),且不同位

点对反应的贡献各异;传统静态表征难以在工况下

实时、无损地追踪这种位点特异性的结构变化,阻碍

了对活性位点本质和反应机制的准确认知.电化学

原位拉曼光谱凭借其对晶格振动和局部配位环境

的高灵敏度,为解决这一挑战提供了独特视角.Hu等

人
[70]
通过原位拉曼光谱揭示了在 NO3

-

还原反应过

程中,Co基尖晶石材料(Co3O4和MgCo2O4)的活性位

点变化.在开路电位(OCP)下,Co3O4表现出 5 个典型

拉 曼 峰 位 于 F2g
1 (197cm

-1),Eg (485cm
-1),F2g

2 

(526cm
-1),F2g

3 (620cm
-1),A1g (693cm

-1)分别对应于

四面体位Co(CoTd)和八面体位Co(CoOh)的特征振动

模式.此外,1000~1100cm
-1
区域的拉曼峰表明表面存

NO3
-

的吸附中间体.随着施加电位从 0V 逐步负移至

−0.3V(vs RHE),CoOh对应的 A1g拉曼峰逐渐减弱并

展宽,这一变化归因于八面体CoOh的Co位点发生电

化学还原 ,生成了氧空位(Ov).继续将电位降低至

−0.4V(vs RHE)时,A1g 峰上出现了新的亚峰,反映出

局部结构发生了畸变,形成了与 Ov诱导的新的 CoOh

位点.当电位进一步降低至−0.9V(vs RHE)时,该亚峰

显著增强,进一步证明 Ov的形成过程随负电位加深

而加剧 .值得注意的是 ,整个电位范围内 ,F2g
1 

(197cm
-1)对应的 CoTd 振动峰几乎未发生变化,表明

四面体 Co 位点在 NO3RR 条件下基本保持不变.因

此,可以推断 CoOh是主要参与反应的活性位点,其由

CoOhO6 结构在反应过程中转化为含氧空位的

CoOhO5结构,而CoTd并不参与反应活化过程.这一发

现揭示了氧空位辅助的 CoOh动态重构机制,对深入

理解Co基催化剂在NO3RR中的催化行为及其构效

关系提供了有力支撑. 

2.5  电化学原位 X 射线吸收光谱 

电化学原位 X 射线吸收光谱(XAS)是一种基于

同步辐射光源的先进表征技术,能够在电化学反应

动态过程中精确解析催化剂活性位点的电子结构

(XANES 区)与局域配位环境(EXAFS 区).通过原位

电化学池设计(如薄层液体腔或膜电极组件),该技术

可在施加工作电位的同时,实时监测催化剂元素(如

过渡金属 Fe、Co、Ni)的 K 边或 L 边吸收谱,获取氧

化态(如 Ni2-/Ni3-)、配位数(如 M−O/N 键数目)及键

长(如 M−M 金属间距)等关键参数随电位的动态演

变
[71-72].例如,在析氧反应(OER)中,通过 Ni 的 K 边

XANES 边前峰强度变化可识别Ni3-→Ni4-
的氧化动

力学,而 EXAFS 拟合揭示活性羟基氧化物(NiOOH)

中 Ni−O 键收缩(~1.85Å)与氧空位浓度的相关性,从

而区分表面吸附*OH 中间体(活性物种)与体相氧化

物的惰性贡献.结合时间分辨(ms 级)和空间分辨(微

区扫描)模式,原位XAS可进一步关联催化剂动态重

构行为与反应选择性(如HER与NO3
−
还原的竞争路

径),为精准设计高活性、高稳定性电催化剂提供原

子尺度机理指导. 

明确单原子催化剂在电催化反应工况下活性

位点的真实状态(氧化态、局域配位结构)及其动态

稳定性,是确认其催化机理和构效关系的关键.然而,

高活性的单原子位点在反应电位下可能发生价态

波动或配位结构重构,传统非原位表征手段无法捕

捉这些瞬时变化,容易导致对活性中心本质的误判.

电化学原位 X 射线吸收光谱(XAS)技术,特别是

XANES(价态敏感)和 EXAFS(配位结构敏感)的同

步分析,为解决这一挑战提供了强大的原子尺度探

针 .Li 等 [73]
为深入理解原子分散铜催化剂 Cu12- 

NDI-H在 NO3RR过程中的价态变化与配位结构演

变,研究者利用自制的原位 X 射线吸收光谱(XAS)

电化学池开展了 Cu K 边 XANES 和 EXAFS 测试. 

XANES结果显示,Cu12-NDI-H的Cu K边在NO3RR

反应过程中几乎没有位移,表明 Cu在反应过程中始

终保持+2 价氧化态(Cu(II))稳定存在.这意味着该催

化剂的电子结构在电化学条件下具有良好的稳定

性.进一步的 EXAFS分析表明,Cu−O和/或 Cu−N的
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配位峰位于 1.4−1.6Å,反应过程中该峰的强度略有

增强,说明反应条件下 Cu位点的配位环境更加稳定

或轻微重构,可能与反应物或中间体的吸附有关.综

上,原位 XAS 分析明确指出,Cu12-NDI-H 中的原子

分散 Cu位点不仅在反应中价态稳定,而且维持着良

好的配位结构,是 NO3RR 过程中的实际活性中心,

从而赋予该材料优异的催化性能. 

在合金催化剂的设计中,特别是构建单原子合

金(SAAs)结构时,精准确认微量金属组分(单原子位

点)是否实现原子级分散、而非形成团簇或纳米颗粒,

并定量解析其局域配位环境(如近邻原子种类、配位

数、键长)的演变,是验证结构设计成功与否的关键

挑战.传统表征方法(如常规 XRD或非原位 TEM)对

低含量、原子级分散物种的灵敏度不足,难以提供配

位环境的定量信息.傅里叶变换扩展 X 射线吸收精

细结构(FT-EXAFS)技术凭借其对目标原子近邻结

构的元素分辨能力和定量分析潜力,为解决这一挑

战提供了强有力的手段.Wu等[74]
为验证Pd−Cu合金

的形成,研究者利用傅里叶变换扩展 X 射线吸收精

细结构(FT-EXAFS)对一系列不同 Pd/Cu 比例的样

品进行了系统表征.结果显示,随着Cu含量的逐步升

高(从Pd/Cu(100:1)到Pd/Cu(1:100)),Pd−Pd配位峰逐渐减

弱,而Pd−Cu配位峰增强,表明Pd逐渐由团簇状态转

变为孤立原子并与 Cu形成合金结构.在 Pd/ Cu(1:100)

样品中,仅观察到 Pd−Cu配位而无 Pd−Pd配位,明确

证实了该比例下 Pd以单原子形式分散在Cu基底上,

形成 Pd/Cu 单原子合金(SAA)结构.定量 EXAFS 拟

合结果进一步支持这一点 :Pd−Pd 配位数从

10.6(Pd/Cu(100:1))降至 1.0(Pd/Cu(1:100)),而 Pd−Cu配位

数从 0.4 升至 11.0,表明 Pd 团簇随着 Cu含量增加而

显著解离 .此外 ,Pd/Cu(1:100)中 Pd−Pd 径向距离为

2.84Å,明显大于纯Pd金属或纳米粒子的典型Pd−Pd

距离(约 2.74Å),进一步说明Pd原子处于单原子分散

状态而非团簇.最后,HAADF-STEM 显微图像直接

可视化了 Pd 原子的单分散性,而元素映射结果也显

示 Pd 均匀分布于 Cu 纳米粒子表面,进一步验证了

Pd/Cu(1:100)样品中 SAA结构的构建成功. 

揭示掺杂或复合金属氧化物催化剂中不同金

属位点的协同催化机制,关键在于实时、原位地解析

各活性中心在反应过程中的动态行为,包括价态变

化、电子转移方向、配位结构重构及其与反应物/

中间体的相互作用.然而,这种多组分体系在反应界

面上的复杂动态过程,尤其是电子在异质金属位点

间的转移及其对催化活化的影响,传统表征手段难

以在原子尺度上进行实时、区分性的探测,阻碍了对

协同本质的深入理解.同步采集不同元素边的原位

X 射线吸收光谱(XAS)技术,通过分别监测特定金属

原子的 XANES(价态)和 EXAFS(配位结构)变化,为

解决这一挑战提供了独特的双探针视角.Zhang等[48]

为进一步探究 Fe-V2O5 的反应机制,研究者开展了

一系列原位X射线吸收光谱表征.在Fe K边XANES

谱图中,Fe-V2O5 在不含 NO3
-

电解液中于−0.5V 下,

其吸收边基本保持不变,说明在无反应物时 Fe 价态

稳定.然而在加入NO3
-

后,吸收边明显正移,并伴随白

线强度增强,指示 Fe 价态升高,反映出 Fe 掺杂位向

NO3
-

转移电子,有效促进 NO3
-

的活化.进一步的 Fe K

边 EXAFS 谱图显示,NO3
-

的加入使 Fe−O配位峰强

度增强,且 Fe–O键长延长约 0.08Å.这一现象归因于

新形成的 Fe–O/Fe–N键,即 NO3
-

及中间体吸附在 Fe

位点上,形成新的配位结构并与原晶格 Fe−O 信号重

叠,从而增强了配位峰.此外,Fe–O 键的拉长也表明

NO3
-

及中间体在 Fe 位点上被有效稳定.相似的变化

也出现在 V K 边 XANES 和 EXAFS 谱图中:加入

NO3
-

后,V 价态上升、V−O 配位峰增强且键长拉长,

说明 V 原子也参与了反应并作为活性位点.相比之

下 ,未掺杂的 V2O5 在−0.5V 下加入 NO3
-

后 ,其

XANES 和 EXAFS 谱图几乎无显著变化,反映出其

NO3RR 动力学较慢,催化性能较差.综上,原位 XAS

实验证实 Fe位点不仅能直接活化 NO3
-

,还能激活其

周围 V 原子,共同参与反应,形成 Fe−V 协同活性中

心 .该协同机制与前述 DFT 计算结果相吻合 ,是

Fe-V2O5催化剂 NO3RR活性显著优于纯 V2O5的关

键原因. 

3  单原子活性位点的精准设计 

在实验室规模的 NO3RR电解池中,阴极电催化

剂表面是反应发生的关键位点,其理性设计对提升

NO3RR 性能至关重要[75].硝酸盐还原制氨采用“一

石二鸟”策略,兼具双重优势:一方面,它是在温和条

件下极具吸引力的绿色合成氨途径;另一方面,它能

有效消除硝酸盐污染,助力修复失衡的氮循环[76].尽

管当前研究在特定条件下已能实现接近 100%的氨
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法拉第效率,但仍面临反应过电位高、氨生成动力学

缓慢、硝酸根到氨转化选择性低以及电催化剂稳定

性不足等关键瓶颈 ,难以满足工业化应用的要

求  

[77-78].尤为关键的是,材料结构与性能之间的构效

关系仍不明确,缺乏指导 NO3RR催化剂理性设计的

普适性规律.为此,本节旨在通过梳理具有突破性性

能的代表性文献,提炼并概念化适用于未来高性能

NO3RR 电催化剂设计的创新策略.其中,单原子催化

剂近年来受到广泛关注,在电催化合成氨领域更是

引发了显著的研究热潮(表 1).相较于传统纳米颗粒

催化剂,SACs 在硝酸盐还原制氨中展现出独特优

势  

[79-80]:首先,其活性位点由孤立分散的单个金属原

子构成,不仅赋予催化剂高效活性,还实现了活性位

点的均一分布 ,使金属原子利用率最大化 ;其次 , 

SACs 能够有效吸附并活化硝酸盐分子,促进硝酸盐

向氨的转化路径,同时抑制竞争性析氢反应,最终显

著提升了合成氨的选择性与效能.近年来最常见的

单原子构型是金属(M)−氮(N)位点(M−N4),其具有平

面对称结构特征,即每个金属中心均与四个 N 原子

通过配位键结合
[81-82].尽管SACs极大地改变了催化

领域的格局,但打破对称性在提升其性能中的关键

作用直到最近才引起关注
[83-84].为增强单原子催化

剂对中间产物的吸附能力,目前通过引入缺陷、表面

修饰、掺杂、构建异质结及打破对称性等多种策略

来调控其性能
[85-86].然而,精确调控单原子催化剂的

电子结构仍是重大挑战,这种调控对于通过克服能

垒优化催化活性至关重要,同时有助于在单原子水

平上明晰其结构与性能之间的关联. 

表 1  用于选择性氨生产的单原子催化剂 

Table 1  Summary of single-atom catalysts for selective ammonia production 

催化剂 电解液 电压(V vs. RHE) FE (%) NH3产率 参考文献 

NiSA@BNG 0.5mol/L Na2SO4 + 0.05mol/L NaNO3 −0.4 95 168 [μg/(h⋅cm2)] [87] 

Fe/Cu−HNG 1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 −0.5 ~58 ~2300 [μg/(h⋅cm2)] [34] 

Fe−N/P−C 0.1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 −0.4 90.3 8990 [μg/(h⋅cm2)] [88] 

RuSACs−CF 1000mg N-NO3

− + 0.2mol/L Na2SO4 −0.65 82.2 2362 [μg/(h⋅cm2)] [89] 

Co−CNP 100mg N-NO3

− + 0.02mol/L Na2SO4 −0.69 92.0 433.3 [μg/(h⋅cm2)] [90] 

VCu−Au1Cu 0.1mol/L KOH + 7.14mM KNO3 −0.20 98.7 555 [μg/(h⋅cm2)] [91] 

PTCDA/O−Cu 0.5mol/L NaNO3 + 0.1mol/L PBS −0.50 85.9 436 [μg/(h⋅cm2)] [92] 

Pd 0.5mol/L KOH + 2mol/L NO3

− −0.3 35 455.7 [μg/(h⋅cm2)] [93] 

Ru1Cu10/rGO 1.0mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 −0.7 63 1.3 [mg/(h⋅cm2)] [94] 

Fe−N−C/PdNC 1.0mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 −0.5 98.6 392.16 [mmol/(h⋅gcat)] [95] 

Cu2O@Pd 50ppm NaNO3 + 0.05mol/L NaSO4 −0.5 55.3 720 [μg/(h⋅cm2)] [96] 

Au−Co3O4 0.5mol/L KNO3 + 1.0mol/L KOH −0.43 83.1 27.86 [μg/(h⋅cm2)] [97] 

Cu−Cl 50mg N-NO3

− + 0.1mol/L Na2SO4 −0.55 82.5 420 [μg/(h⋅cm2)] [98] 

Cu−N4B2 1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 –0.5 90 49.3 [mg/(h⋅cm2)] [99] 

RuSASs/Co HNSs 1mol/L NaOH + 1mol/L NaNO3 –0.5 ~92 10.2 [mg/(h⋅cm2)] [100] 

Fe−Ni2P 1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 –0.5 88 62 [mg/(h⋅cm2)] [101] 

RuCo@TDC 0.1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 –0.5 ~93 25.5 [mg/(h⋅cm2)] [102] 

Fe−ppy SACs 0.1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 −0.7 ~98 2750 [μg/(h⋅cm2)] [103] 

Rh1−TiO2 0.1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 −0.5 94.7 29.98 [mg/(h⋅gcat)] [104] 

Cl−Fe−NC SAC 1mol/L KOH + 0.1mol/L KNO3 −0.68 99.4 9396.7 [μg/(h⋅cm2)] [105] 

CuPc@MXene 0.5mol/L Na2SO4+ 400mg/L NO3

− −1.06 70.4 2720 [μg/(h⋅cm2)] [106] 

Cu−N−C 0.1mol/L KOH + 0.1mol/L NO3

− −1.0 84.7 4500 [μg/(h⋅cm2)] [83] 

Fe SAC 0.1mol/L K2SO4 + 0.5mol/L NO3

− −0.85 75 7820 [μg/(h⋅cm2)] [30] 

Mn−O−C 0.1mol/L K2SO4 + 1mol/L KNO3 −0.7 89 1476.9 [μg/(h⋅cm2)] [107] 

 

3.1  打破配位对称性调控 

单原子催化剂通常呈现对称性M−N4结构,该构

型导致活性位点电子均匀分布,并对反应中间体吸

附行为起关键调控作用.通过人为打破对称性,可改

变催化剂活性中心的电子云密度,从而调控中间产

物的吸附行为 ,进而提升催化反应活性与选择

性  

[108-110].其中,不饱和配位策略通过减少金属中心

配位原子数目,对饱和型单原子催化剂的M−N4构型

进行调控,形成以M−Nx(x = 1, 2, 3)为代表的不饱和

配位环境.这种不饱和结构的引入破坏了活性位点
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电子结构的对称性,在优化中间体吸附的同时显著

加速催化反应进程
[111-112].此外,由于电荷破缺方法

涉及对电荷转移过程更为复杂的调控,需对分子间

相互作用及电子转移路径进行精确调控,其实际应

用面临显著挑战.而配位对称性打破策略则通过异

质原子掺杂打破 SACs(M−N4)的对称构型,活性位点

与异质原子的杂化行为可提供更多活性位点并促

进催化反应进程. 

开发兼具高活性、高选择性和高稳定性的实用

硝酸根还原催化剂面临的核心挑战之一,在于如何

精确设计催化活性中心的原子级局域环境,以同时

优化反应物吸附、中间体转化路径和竞争性析氢反

应抑制.传统催化剂或均相配位的单原子位点往往

难以满足这种多重要求,其电子结构和反应路径难

以被有效调控.Gu等[113]
通过引入 Cu−O和 Cu−N的

不饱和杂原子配位,打破了铜原子的局部对称结构,

实现了 Cu−N1O2SACs 的配位对称性破缺 .该

Cu−N1O2SACs在−0.60V vs RHE条件下表现出高效

的硝酸盐-氨转化性能,法拉第效率高达 96.5 %,产

氨速率达 3120μg/(h⋅cm2).其中,Cu−N1O2SACs 的配

位对称性破缺通过 XANES(X 射线吸收近边结构谱)

和EXAFS(扩展X射线吸收精细结构谱)分析得到证

实.这项工作通过精妙的配位环境设计,成功打破了

传统催化剂在多原子配位优化上的局限,为高效硝

酸盐还原制氨提供了有力的原子级调控.其揭示的

配位对称性破缺策略,为未来设计兼具优异活性、选

择性与稳定性的实用电催化剂开辟了新的思路. 

除了调控中心原子的配位环境,优化单原子催

化剂的载体结构以增强活性位点的可及性和稳定

性也是提升性能的重要策略.Liu 等[114]
报道了一种

由三维(3D)半互穿聚吡咯-聚乙烯亚胺(PPy-PEI)水

凝胶通过吸附铜离子衍生制备的富吡啶氮配位铜

单原子催化剂(PR−CuNC).在不引入 PEI 的情况下,

配位氮结构会转变为相对低吡啶氮配位的铜催化

剂(CuNC).在电催化硝酸根还原反应中,PR−CuNC

表现出 94.61%的法拉第效率和 130.71mg/(h⋅mgcat)

的氨产率,而 CuNC 的催化活性则较差.理论分析表

明,源于Cu−N配位结构的电子结构改变是催化性能

提升的关键机理.此外,相对于需要复杂前驱体或衍

生步骤的合成方法,开发简便高效的制备工艺对于

单原子催化剂的规模化应用至关重要.Long等[115]
通

过简易一步热解法构建了高暴露、高本征活性铜单

原子催化剂(HE Cu1−N4),氮配位通过调控铜位点的

局域缺电子环境、提升 Cu的 d 带中心,促进了 NO3
−

的吸附与活化.HE Cu1−N4在宽浓度硝酸盐溶液中均

实现 100%的氨选择性,其氨产率[5.09mg/(h⋅mgcat)]是

传统 Cu 单原子催化剂[Cu1−N2,0.73mg/(h⋅mgcat)]的

近 7倍.该高效催化性能使HE Cu1−N4在中试规模下

仍能在复杂水体基质中稳定回收氨.因此,将催化剂

基底结构设计与单原子活性位点精准调控相结合,

是开发高选择性 NO3RR实用化催化剂的有效策略. 

3.2  非金属原子掺杂策略 

单原子催化剂中,非金属原子(X)与中心金属原

子配位形成的MX−Nx(x=1, 2, 3)结构,可通过异质原

子掺杂调控活性位点的电子结构,从而提升其催化

效率
[116-117].为打破活性中心电子密度的平面对称性,

一种极具潜力的策略是筛选具有不同原子半径和

电负性特性的元素,对金属中心配位环境进行精准

调控.具体的来说,一方面可在金属催化剂的活性位

点中引入单一非金属原子(如 B、P、S、Cl等),其核

心目的在于通过调控催化剂的电子结构、改变金属

位点的配位环境,并强化金属与反应物间的相互作

用,从而提升催化性能
[118-119].SACs 中涉及的非金属

原子主要包括 B、P、S、Cl及 Se等杂原子,通过引

入原子序数各异的杂原子与金属活性中心配位,可

有效优化 SACs的电子分布特性,进而显著提升其催

化性能
[120-122]. 

设计能够高效驱动硝酸根还原制氨且有效抑

制竞争性析氢反应的电催化剂,不仅需要优化活性

位点对反应物和关键中间体的吸附强度,更亟需精

准调控其电子结构以引导有利的反应路径(如质子-

电子耦合转移,PCET)并抑制不利的副反应(如*H 介

导的 HER).传统催化剂或简单配位的 SACs 在实现

这种多维度、协同性的电子结构调控方面往往面临

巨大挑战.Zhou 等[123]
通过在 Cu 表面锚定碘(I)单原

子,构建出“反向” I1Cu4 单原子位点,实现了优异的

NO3RR 性能.在中性条件下,该催化剂通过质子-电

子耦合转移(PCET)机制实现了高达 4.36mg/(h⋅cm2)

的氨产率和 98.5 %的法拉第效率,远远优于传统 Cu

位点(氨产率仅为 0.082mg/(h⋅cm2),法拉第效率为

36.5%)以及大多数*H介导的NO3RR电催化剂.理论

计算表明,碘单原子能够调控邻近 Cu位点的局域电
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子结构,有利于形成更强的 O 端双齿 NO3
-

吸附,并具

备双电子转移通道,同时抑制水分解过程中的*H 形

成,从而将 NO3RR 机制从*H 介导的还原转变为

PCET机制. 

除铜基催化剂外,在铁基体系中也验证了通过

引入杂原子打破局部对称性以优化电子结构和催

化路径的有效性.Xu 等[124]
构建了一种具有非对称

Fe−N3P1O1界面结构的NO3
-

还原反应催化剂,由于 P

原子在打破 Fe 单原子催化剂局部电荷对称性方面

的调控作用,该催化剂能够促进硝酸根离子的吸附,

并在 NO3
-

RR 过程中富集关键反应中间体.Fe−N/ 

P−C 催化剂实现了 90.3%的氨法拉第效率和

17980μg/(h⋅mgcat)的产率,远超现有报道的铁基催化

剂.本研究为常温下高效、选择性地将硝酸盐转化为

氨的电催化剂设计开辟了新路径,所提出的打破局

部配位对称性的策略,有望促进氨合成反应及其他

电化学转化过程的研究进展. 

超越单层配位环境的调控,深入至第二配位层

的工程为实现电子结构的更精细控制提供了新思

路.Huang 等[99]
发现单原子 Cu−N−C 催化剂的第一

和第二配位层(CS)经硼(B)原子修饰后,可分别产生

两种相反的应变(即拉伸应变和压缩应变),导致铜中

心的价态降低和升高.因此,通过改变 B 原子的取代

位置和数量,可灵活、精准地调控铜中心的电子结构,

从而显著提升铜基 SACs的 NO3RR性能.因此,我们

相信这种通过第一和第二配位层协同工程精细调

控金属 SACs电子结构的策略,可进一步拓展至其他

高性能金属 SACs的开发. 

另一方面,在 SACs中同时引入两种不同非金属

原子,可通过其差异化的原子尺寸和电负性产生协

同效应.这种双掺杂策略能构建双配位结构,不仅协

同优化催化剂的电子结构(通过异质原子的电负性

差异),而且还能调节几何对称构型(利用原子尺寸差

异),从而双重调控金属活性中心的性质[119,125].Yue

等  

[126]
采用热解方法,在 SnN4 的第二配位壳中掺杂

P,制备了碳纳米管负载的单 Sn 原子催化剂(P- 

SnN4-CNT),以调节金属 Sn中心的电子结构.该方法

为单 Sn 原子的电子结构优化和活性位点的局部微

环境调控提供了清晰的机制认识,为开发其他具有

高 NO3
–/CO2RR性能的M-N-C催化剂铺平了道路. 

Yin 等[127]
提出了一种通过远距离相互作用精确调

控 Ce单原子位点与 N(O)配位电子结构的 P,S共驱

动策略.采用两步热解,首次成功获得了 P,S 共修饰

的 Ce单原子.密度泛函理论计算表明,引入合适的 S

和 P能够将Ce-4f轨道提升到费米能级,电子转移效

率更高.具体而言,该协同作用可同时增强反应中间

产物的吸附强度、提升活性位点的反应活性,并有效

加速催化反应动力学进程.异质原子的引入能够形

成 A−M键(A代表 N、O、S等杂原子,M为 Zn、Fe、

Co、Ni、Mn 等金属),通过锚定作用稳定金属原子.

尽管孤立的金属单原子因其高表面能易聚集形成

纳米颗粒,但异质原子掺杂不仅通过提供配位点抑

制其团聚,还可通过合理选择杂原子实现电子结构

调控.由于 N 原子对金属原子具有强亲和力,其常被

用作 SACs中的配位杂原子.然而,单纯通过改变 C、

N配位来调控金属位点的尝试往往受限于N的强金

属结合特性,易导致金属原子聚集及负载量不足等

问题
[64,128].为解决此问题,引入具有不同原子半径和

电负性的次级杂原子(如 B、O、S、P、Cl 等)为精

准调控 M−Nx−C 框架提供了有效策略.此类修饰不

仅显著提升 SACs 的催化活性,还可优化其选择性.

因此,诸多研究聚焦于向M−N4结构中引入异质原子

以调控电荷分布,从而改善催化反应动力学性能. 

3.3  表面改性或缺陷工程 

缺陷作为科学文献中频繁出现的不完美现象,

已逐渐引起越来越多的关注.通过引入缺陷可实现

对纳米材料本征特性的定向调控,并开拓新的研究

领域.这种通过精准调控缺陷属性(如类型、浓度及

空间分布)来改变催化表面活性的系统化方法,被学

界称为“缺陷工程”
[125].单原子催化剂具有极高的

原子利用率,并在多领域应用中展现出优异催化性

能
[129].然而,受其高表面能影响,SACs 的制备仍面临

重大挑战.前期研究表明,载体表面存在的孔洞或空

位缺陷可通过改变周围电子结构及配位环境,在催

化剂制备过程中作为“捕获位点”稳定锚定原子级

分散的金属原子.其中,缺陷石墨烯(DG)作为典型缺

陷型载体,能够提供丰富的缺陷(如空位缺陷、配位

原子等)作为金属原子的锚定位点[130-131]. 

单原子催化剂虽以其极高的原子利用率和本

征活性展现出巨大潜力,但其固有的高表面能导致

金属原子易迁移团聚,严重威胁结构稳定性;同时,如

何精确调控单原子位点的局域电子结构以优化其
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催化活性(如高效生成与利用关键活性物种*H)仍面

临严峻挑战.而缺陷工程通过精准构筑载体或活性

位点自身的空位缺陷,为同时解决 SACs的稳定锚定

与性能强化提供了创新途径.Zhang 等[91]
设计并制

备了具有表面铜空位的 Au1Cu(111)单原子合金

(VCu−Au1Cu SAAs),该催化剂在−0.2V vs. RHE条件

下展现出98.7%的NH3法拉第效率,产率高达555μg/ 

(h⋅cm2).铜向金单原子的电子迁移在 VCu−Au1Cu 

SAAs 中形成了缺电子的 Cu 活性位点,这些位点促

进了活性氢物种(*H)的生成,从而有效促进 NO3
–
的

加氢过程. 

除金属空位策略外,在金属氧化物载体中构筑

氧空位以形成受挫路易斯酸碱对(FLPs),被证明能

实现对关键物种(*H 和 NO3
-

)吸附与活化的双重调

控.Yang 等[132]
制备了具有丰富氧空位(Ov)的锆单原

子负载氮掺杂 TiO2-x催化剂(Zr−TiON),其中不饱和

的 Zr 位点(路易斯酸,LA)与 Ov 周围的氧原子(路易

斯碱,LB)形成受挫路易斯酸碱对(FLPs).在−60mA/ 

cm2
电流密度下,NH3法拉第效率达 94.8%,对应产率

为 663.15µmol/(h⋅mgcat);光谱分析证实,FLPs 中 LA

与LB位点的相互作用可协同促进富电子NO3
−
与缺

电子*H 的吸附与活化;增强的 FLPs 显著降低 H2O

解离能垒至 0.20eV,加速活性氢生成并驱动后续加

氢反应;充足的*H 供给进一步缩短反应路径,提升

NO3RR整体活性. 

此外,在单原子体系中引入表面基团被视为增

强表面电荷分离能力、实现高效能量转换的有效策

略.在表面基团接枝修饰的单原子体系中,功能基团

作为关键组分,能够辅助单原子位点实现高效的电

荷分离.自然界中广泛存在的卟啉结构,通过与 Mg

和 Fe 分别配位形成叶绿素和血红素,通过调变这些

结构中的氨基酸或氨基类型,可以有效调控局部静

电环境.受此启发,Xie 等[133]
使用哌嗪连接的导电共

价有机框架(COFs)作为 SACs 的多功能载体.这些

COFs 上的侧基可以灵活改变,以提供不同的推拉电

子效应,从而实现微环境的可调性.一系列新的哌嗪

连接的 COFs,这些 COFs 在其孔隙中修饰了不同的

吸电子(−CN 和−COOH)和供电子(−CH2NH2)基团,

用于电催化二氧化碳还原反应(CO2RR).这种单位

点选择性功能化策略不仅为建立活性位点附近微

环境与电催化性能之间的结构-活性关系奠定了基

础,也为设计高电催化性能的 COFs 铺平了道路.目

前,此类结构和修饰策略应用于硝酸盐还原制氨的

研究相对较少,借鉴其在 CO2RR 中成功的微环境调

控策略,有望为高效 NO3RR 催化剂的设计开辟新

途 径. 

3.4  理论计算设计催化剂 

电化学硝酸盐还原反应的发展依赖于高效催

化剂的开发,以突破活性和选择性的重大限制.随着

基于密度泛函理论(DFT)的计算研究取得重大进展,

计算指导的催化剂设计已成为最具前景的研究手

段之一.该方法通过原子/电子尺度的微观解析深化

了对现有催化剂体系的认知,并借助热力学与动力

学研究揭示了反应机理
[134].更重要的是,该策略摆

脱了传统大量试错实验的束缚,显著加速了催化剂

设计进程.受此启发,以理论设计为起点开发新型催

化剂,通过 DFT计算筛选出若干候选材料,进而开展

概念验证实验以佐证先进理论计算结果.这一研究

范式不仅成功实现了高效催化剂制备,更形成了攻

克科学难题的普适性策略.Lv 等[135],通过第一性原

理计算探索了过渡金属单原子催化剂(TM/g- C3N4)

催化NO3RR合成NH3的活性与选择性.采用四步筛

选法优选出 6种TM/g-C3N4催化剂(TM = Ti, Os, Ru, 

Cr, Mn, Pt),其中 Ru/g-C3N4因其最低的反应能垒与

卓越的选择性成为最具潜力的候选材料.从硝酸根

离子(NO3
-

)吸附机制的角度阐释了 Ru/g- C3N4的催

化活性根源,同时指出该材料对氢原子(*H)的弱吸

附特性使析氢反应失去竞争力.为开发新型 NO3RR

制氨催化剂提供了筛选机制,推动了硝酸盐还原领

域的发展,并为后续实验探索提供了重要启示. 

但是,鉴于现有计算能力难以完全满足实际反

应条件的完整模拟,模型规模与计算资源之间将存

在长期权衡.因此建议在计算研究中同步开展概念

验证实验,这既能对 DFT计算结果提供有力佐证,又

能从实验视角揭示催化行为机制. 

4  总结与展望 

先进的单原子分散催化材料在电化学 NO3RR

制氨中展现出优异性能,为实现废物(NO3
−)到资源

(NH3)的可持续转化提供了有效途径.该技术有望减

少工业合成氨的碳足迹,同时实现水体中过量硝酸

盐的资源化回收.凭借其高活性和生产高附加值氨
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产品的潜力,单原子电催化剂有望革新废水处理技

术并融入绿色氮肥生产体系,逐步应用于主流废水

处理场景.然而,尽管研究取得显著进展,但在工业环

境下提升材料的长期稳定性与处理通量仍是关键

挑战.为推进基于单原子催化剂的 NO3RR技术高效

运行并实现绿氨生产,亟需在以下方面深化研究: 

4.1  加速人工智能驱动单原子位点催化剂设计 

基于机器学习算法的人工智能(AI)技术正引领

单原子位点催化剂设计范式的革新.通过构建金属

活性中心(如 Fe、Cu 单原子)与多元载体(石墨烯、

MOFs、共价有机框架、金属化合物等)的电子结构-

催化性能关联模型,AI 可实现硝酸盐还原反应催化

剂的高通量筛选与性能预测.一方面,其颠覆了传统

“试错法”研发流程,通过精准调控单原子位点的配

位微环境(配位数、电荷转移量)与吸附能(NO3、NH3),

显著缩短高效催化剂研发周期;另一方面,NO3RR作

为水体硝酸盐污染治理的核心反应,AI赋能的SACs

设计为发展绿色脱氮技术提供了原子级解决方案.

值得关注的是,深度学习方法(如图神经网络与贝叶

斯优化)应用于解析催化位点的动态构效关系,其预

测精度可达实验值的90%以上
[136-137].这种数据驱动

的设计范式不仅大幅降低实验成本,更揭示了传统

理论模拟难以捕捉的跨尺度反应机制. 

4.2  提升单原子位点催化剂稳定性 

若将单原子位点催化剂应用于工业领域,评估

其稳定性至关重要.单原子的本征优势在多数工业

催化体系中表现突出,但当前面临的核心挑战是其

较差的稳定性,尤其是在实际工业条件(如还原性气

氛、高温环境)下.工业催化剂的运行周期通常需持

续数月甚至数年,远超实验室规模的测试时长.因此,

如何在工业条件下维持活性位点的本征结构,防止

活性金属原子发生团聚、迁移或流失,成为开发高效

稳定单原子位点的研究重点.此外,单原子位点的制

备过程相对复杂,需要精确控制反应条件以及单个

金属原子在催化载体上的分散和锚定.这一要求增

加了制备的难度和成本,限制了大规模应用的可能

性.因此,将来应鼓励通用和简单的合成方法. 

4.3  开发更先进的表征技术 

原子级分散催化剂的真实结构及其与活性物

种相互作用的动态演化过程,需要更先进的表征技

术.X 射线吸收谱(XAS)虽能获取原子配位环境信息,

但难以区分原子序数接近且键长相似的配位原子,

也无法分辨低金属含量样品中具有长散射距离的

结构与空间构型.此外,配位数的拟合结果是存在误

差的平均值而非真实值,该技术无法明确揭示金属

原子的精确配位结构.而高角环形暗场扫描透射电

子显微镜(HAADF-STEM)的表征仅针对局部区域,

无法完整反映催化剂的整体信息.XAS 和 HAADF- 

STEM在识别催化过程中的活性物种及催化剂结构

演变方面存在局限,这对阐明催化反应机制的作用

有限.因此,需开发更精细的表征方法,例如可提供单

分子化学反应过程及其内部量子力学直接信息的

单分子 XAS技术. 

4.4  推动多反应耦联与高值产物合成 

突破传统硝酸盐电还原单一产物限制,亟需构

建以 NO3
−/NO2

−
为氮源的耦联反应新体系 .例如

C–N 键定向构筑,将硝酸盐还原反应与二氧化碳还

原反应耦合,通过调控*NO2/*NH2与*CO/*COOH中

间体的表面覆盖度与反应动力学 ,实现尿素

(CO(NH2)2)、氨基酸 (RCH(NH2)COOH)、乙腈

(CH3CN)、丙酮肟(CH3C=NOHCH3)、亚胺/亚胺醇

类 (CH3CH=NH,HO–CH2–CH(NH2)–COOH)等高附

加值产物的电合成.此外,可以对烷基胺类化合物绿

色合成:设计 CH4/NO3
−
共还原体系,利用甲烷活化产

生的 CH3自由基与 NO3
−
还原生成的 NH2物种发生

亲核取代反应 ,定向合成甲胺 (CH3NH2)、乙胺

(C2H5NH2)、甲酰胺(HCONH2)等短链胺类化合物,

可替代传统高温高压的 Haber-Bosch 衍生工艺.此

类氮化学工程路径的拓展,不仅可提升硝酸盐污染

治理的经济性,更为电催化合成氨衍生化学品提供

了低碳技术范式. 
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