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面向绿氨合成的电化学氮还原技术催化剂设计与

反应工程进展

高康琦, 高子涵, 王雪飞*

中国科学院大学 化学科学学院，北京 100049

摘要：传统Haber‑Bosch合成氨工艺能耗与碳排放高，难以满足碳中和需求。电化学氮还原（ENR）可利用可

再生电力在常温常压合成氨，但存在N N键活化困难、析氢副反应竞争突出的难题。本文阐述了ENR反应机

理，综述了水相体系单金属、多金属协同及非金属催化剂研究进展，归纳了非水相锂介导体系在电解液、电解

槽、SEI界面等方面的调控策略。现有研究中水相体系法拉第效率最高可达75.05%，锂介导体系可达78%，但

仍面临氨产率偏低、运行条件严苛、微观机理尚不明确等瓶颈。未来需聚焦催化剂理性设计与电解系统优化，

结合原位表征解析反应路径，推动ENR技术向工程应用发展。
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引言

根据国际能源署统计数据，2023年全球碳排放

量为 374亿 t，比上一年增长了 1.1%[1]。世界气象组

织发布的数据显示，2024年全球平均气温比工业化

前（1850—1900年）的水平升高了约1.55℃，超过了

《巴黎协定》在 2015年设定的“1.5℃”温控目标[2]。

风能和太阳能发电等绿色电力已成为减少碳排放的最

佳选择。然而，绿色电力的利用仍然面临消纳困难和

储能成本高的双重挑战：化学电池成本高昂，而抽水

蓄能周期较长，都难以满足大规模开发的需求。近年

来，电解水制氢为绿色电力的消纳开辟了新的途
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径[3]。氢气的高热值为39 kWh/kg（低热值为33 kWh/

kg），远超传统化石燃料。然而，其在常温常压下的体

积能量密度仅为3 kWh/m3，即使加压至700 bar（1 bar=

105 Pa）也仅提升至 1600 kWh/m3，液化后约为 2700 

kWh/m3，仍显著低于汽油（9400 kWh/m3）和液化天

然气（6100 kWh/m3）[4-6]。氢气液化需消耗超过 10 

kWh/kg能量，约占其自身热值的1/3[7-8]。因此，氢气

作为能量载体的经济性仍需进一步审慎评估。

液氨的能量密度高达3700 kWh/m³，且其液化温

度适中（−33℃），在常温加压条件下即可实现液

化[9]。氨不仅是重要的化工原料，还可作为燃料使

用，且不会产生温室效应，因此被视为理想的氢载体

与能量载体。氢气合成氨的工艺已经相当成熟，但传

统的Haber-Bosch热催化合成氨工艺能耗较高。2020年

全球氨产量达到1.83亿 t，总能耗约为8.6 EJ（约2.4×

10¹² kWh）[10]。折算后，生产氨的能耗约为 13 kWh/

kg，若将其分摊至原料氢气，则相当于氢气消耗电能的

量 73 kWh/kg，这一数值远高于氢气本身的热值。因

此，若能实现氨的低能耗合成，特别是通过“绿电→绿

氨”的高效直接转化，构建“可再生能源-绿电-绿氨-能

源利用”的闭环体系，将有望开创一种清洁能源利用的

新模式[11]。在此背景下，对电化学氮还原合成氨

（electrochemical nitrogen reduction，ENR）技术的研究

日益受到关注，但仍面临两大核心挑战[12-13]：

（1）氮分子的高度稳定：N N 三键的键能达

946 kJ/mol(O O 144 kJ/mol，H—H 436.4 kJ/mol），

导致氮分子极难活化，反应难以进行。

（2） 电 极 上 析 氢 反 应 （hydrogen evolution 

reaction，HER）的竞争：在中性水溶液环境中，N2/

NH3的标准电极电势仅比H+/H2高出0.1 V（图1），这

意味着在存在过电势的情况下，其反应几乎完全被

HER所替代。而H+正是氨合成过程中的关键原料。

目前，ENR仍处于早期研究阶段，工作模式根

据溶剂类型可分为两类：

（1）水相中直接电解水还原氮合成氨[15-23]，反应

如下：

阳极: 3H2O − 6e− ¾®¾¾  6H+ + 3/2O2 (1)
阴极: N2 + 6H+ + 6e−¾®¾¾  2NH3 (2)

（2）有机相中氢气在阳极氧化补充H+[24-29]，电

极反应如下：

阳极: 3H2 − 6e− ¾®¾¾  6H+ (3)
阴极: N2 + 6H+ + 6e−¾®¾¾  2NH3 (4)

相应的电解槽结构如图2所示。

在水相体系中，水的分解与氨的形成是同时进行

的，这使得工艺相对简单。这一模式主要依赖于水相

稳定的过渡金属合金催化剂，但其活化能力较低，导

致实验室的氨产量仅限于化学检测水平，尚不足以进

行提取和浓缩。相比之下，有机模式则需要氢气作为

H+源。如果全部依赖绿色电力，还需配套水电解装

置，这会增加额外成本。此外，在氢气生产过程中产

生的能量损失进一步降低了整体能效。目前，这两种

体系仍处于实验研究阶段，距离实际工业化应用还有

较大差距。

尽管如此，电化学氮还原合成氨的研究仍具有深

远的意义。其核心价值在于有望取代具有百年历史、

高能耗、高压的Haber-Bosch法。这一技术代表着人

图1　氮元素的Pourbaix图，虚线表示水相中析氢和析氧电位[14]

Figure 1　 Pourbaix diagram of nitrogen, with dashed lines 
indicating the hydrogen and oxygen evolution potentials in aqueous 
solution[14]

图2　ENR电解槽结构：水相ENR（a）；有机相ENR（b）
Figure 2　Structure of the ENR electrolyzer: Aqueous-phase ENR
(a); Organic-phase ENR(b)
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类向更加可持续和去中心化的氨生产模式迈出的关

键一步。通过利用可再生能源产生的电能，在温和

条件下（常温常压）直接将空气中的氮气与水转化

为氨，这不仅有望显著降低全球近 2% 的能源消耗

和相关碳排放，助力碳中和目标的实现，还为分布

式、按需的“绿色氨”生产提供了革命性的技术蓝

图，使氨作为无碳能源载体和氢能媒介的未来成为

可能。此外，ENR技术还有望大幅降低氨作为化工

原料及农业化肥的生产成本。鉴于此，本文将聚焦

于ENR技术在催化剂设计与电解工艺方面的最新进

展，重点分析水相体系中催化剂的分类及研究现

状，深入探讨非水相体系中碱金属介导的氮还原机

制与优化策略，以期为该领域的未来发展提供理论

参考与技术指引。

1　ENR机理

从分子层面观察，ENR是一个涉及多质子和多电

子转移的电化学反应，每个氮分子在此过程中能够生成

两个氨分子。这一反应要求断裂N N键，从溶液中捕

获6个氢离子，并从电极上获得额外的6个电子。因此，

相较于氧气在燃料电池阴极的反应，ENR显得更为复

杂。从电极构成的角度审视，ENR是一种气体参与的电

极反应，与氢电极或氧电极类似，它涵盖了气态氮分子

的吸附、界面处的电化学反应以及产物的脱附等多个步

骤。值得注意的是，与氧分子相比，氮分子的键能显著

更高，不易解离。因此，其电极反应无法仅仅依赖解离

机制来完成，而更多地依赖于缔合机制。根据氮分子在

催化剂表面吸附方式的不同，缔合机制又可细分为端吸

附机制和侧吸附机制[30-31]。

在端吸附机制中，氮分子中的一个氮原子吸附在

活性位点上，另一个则朝向溶液。一种观点认为，远

离电极的氮原子首先与氢离子结合，释放出一个氨分

子，随后近端的氮原子继续参与反应[图 3(a)]，这个

过程被称为序列模式[13,32]。另一种观点则认为，两个

氮原子交替与氢离子结合，最终同时释放出两个氨分

子[图 3(b)]，这个过程被称为交替模式[33-34]。可以确

定的是，在端吸附机制中，只有吸附侧的氮原子能够

从电极获得电子，而远离电极的氮原子则通过间接方

式得到电子。

与端吸附机制不同，在侧吸附机制中，氮气分子

的两个氮原子以平行于催化剂表面的方式共同吸附在

催化剂表面[图 3(c)]。在这种情况下，两个氮原子拥

有相似的电化学环境，它们能够同时发生反应[35]。

在这种模式下，两个氮原子的反应地位平等，都能直

接从电极获取电子。

近年来，含氮化合物如Cr2N、W2N3在ENR中的催

化作用引起了人们的关注。这些化合物的工作机制与传

统合金催化剂存在显著差异。由于这类化合物的本征结

构中含有氮原子，在阴极反应过程中，其晶格中的氮会

优先被还原生成氨[36-37]。氨脱附后，催化剂表面会留下

“氮空位”，环境中的N2会与这些空位结合，填补氮空

位。催化剂在结构恢复后，可重复上述过程，从而实现

持续的氨生成（图4）。这种机制最早由马尔斯和范克雷

维伦（Pieter Mars和Dirk Willem van Krevelen）所提出

并证实，因此被称作Mars-van Krevelen机制[38]。

2　水相体系催化剂

根据式（1）~式（2）所示的电极反应机理，阴

极反应离不开溶液中H+的参与。最简单的途径是，

水在阳极氧化分解释放氧气和H+，这就要求电解液

中有相当比例的水，即水相反应。ENR要求阴极表

面首先要化学吸附氮分子，使其能够接受电子进行活

化，从而与后续H+结合；其次，要有高的析氢过电

势，以避免H+直接放电。设计具有高氮选择性和较

弱氢吸附能力的催化剂是提升ENR效率的关键。Ren

等[12]的统计数据显示，在有关工程纳米研究的文献

中，高达81.3%的内容聚焦于催化材料的设计。

2.1　单一金属化合物催化剂

2.1.1　Fe基催化剂　工业热催化合成氨过程中，所

使用的催化剂主体是熔融态的Fe3O4，而生物固氮酶

的活性位点则包含含铁的蛋白质[39]。因此，Fe基催

化剂一直是ENR研究的重点。与热催化氨合成过程

不同，ENR催化剂需要同时具备良好的氮气捕获能

力和HER性能。通过掺杂或结构设计来调节Fe的电

子结构，已成为研究的主流方向。
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掺杂可以改变催化剂表面的电子结构，进而提升

催化性能。Wang等[40]通过在金属Fe中引入非金属元

素 F，制备了锚定在石墨烯上的超小 F 掺杂铁颗粒

（F-Fe@F-G）催化剂。实验分析显示，F掺杂显著改

变了Fe纳米颗粒表面的电子结构，增强了对N2的吸

附能力，从而提升了ENR的催化活性。Li等[41]为了

进一步提升活性位点的数量，将铁基单原子催化剂锚

定在氮、硫共掺杂的碳基底表面（FeSA-NSC）。氮、

硫共掺杂可以调节中心Fe原子的自旋状态，进而增

加活性位点的数量，而单原子催化剂的结构设计则使

更多的活性位点暴露于表面。Hu等[42]研究了Fe的不

同化学状态对ENR催化的影响，发现 Fe/Fe3O4系统

的选择性优于单一组分的Fe、Fe3O4或Fe2O3。

2.1.2　Mo基催化剂　根瘤菌氮化酶活性中心包含有

Mo和Fe。Mo元素的 d轨道能够与N2分子的π*反键

轨道形成配位键，从而削弱N N三键，实现活化作

用。当 Mo 与 S 结合形成化合物时，会产生阴离子空

位，这有助于接受N2的孤对电子[43]。Zhang等[44]率先

验证了MoS2的催化性能，他们设计的MoS2/CC催化剂

在−0.5（vs. RHE） V电位下展现出1.17%的法拉第效

率（FE）。在此基础上，Liu等[45]利用商业细菌纤维素

（BC）作为吸附调节剂，实现了对Mo源的可控吸附，

并在电解液中引入了Li+。S与电解液中的Li+之间的相

互作用有效抑制了HER。他们所制备的MoS₂/BCCF催

化剂在−0.2（vs. RHE）V电位下实现了 9.81%的FE，

与MoS2/CC催化剂相比，其法拉第效率显著提高。此

外，阳离子空位也是提升ENR效率的有效策略。Yang

等[46]通过在N掺杂的分层多孔碳框架中嵌入丰富的Mo

空位来制备MoN纳米晶体（MV-MoN@NC）。该催化

剂遵循Mars-van Krevelen机制，其NH3产率明显优于

已报道的阴离子空位催化剂。

图3　ENR反应机理：端吸附机制的序列模式(a)；端吸附机制的交替模式(b)；侧吸附机制(c)
Figure 3　ENR reaction mechanisms. distal mechanism(a); alternating mechanism(b); side-on adsorption mechanism(c)

图4　Mars-van Krevelen机制

Figure 4　Mars-van Krevelen mechanism
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制备单原子催化剂的策略同样适用于Mo基催化

剂。Han等[47]在多孔碳表面形成了原子级分散的Mo，

并应用于ENR反应，结果显示其FE和稳定性均优于

团簇状的Mo。在此基础上，Ma等[48]进一步探索了

Mo 单原子与 Mo 基化合物（如 MoSAs-Mo2C）的协

同催化作用。他们发现，这种协同催化作用的FE分

别是Mo2C/NCNTs和MoSAs/NCNTs的2倍与7倍。

2.1.3　其他金属基催化剂　除了Fe和Mo等过渡金属

外，贵金属因其强烈的d电子局域化和优异的电子亲

和力等特性，也被广泛用于ENR研究[49]。

众多研究表明，Ru对多种反应展现出卓越的催

化能力，在合成氨及电催化领域均表现突出。Yang

等[50]制备了 S、C共掺杂的Ru金属催化剂，结果显示

Ru能有效吸附N2分子，从而加速反应的进行。Tao

等[51]则采用水热法合成了Ru基单原子催化剂（RuSA）。

与Ru纳米颗粒相比，RuSA能显著降低∗NNH中间体形

成过程（∗N2 + H+ + e− ¾®¾¾  ∗NNH）的活化能。这一步

骤在多数金属表面ENR反应中能耗最高，因此其能垒

的降低有助于反应更顺畅地进行。

2.1.4　金属氮化物　金属氮化物催化剂通常遵循

Mars-van Krevelen机制。在催化过程中，该类化合物

会发生氮原子的得失（如图 4所示）。具体来说，催

化剂晶格中的氮原子与来自电解液的质子结合，生成

NH3并从结构中脱出，由此形成的空位随后被气相

N2补充，无须高能量断裂N N键[52]。因此，氮化物

催化剂被视为实现高效ENR的最具潜力的途径之一。

Denis等[53]设计并构建了 Ti2N催化剂。通过在Ar饱

和电解质下对催化剂进行测试，证明了该催化剂遵循

Mars-van Krevelen机制。Jin等[54]设计并构建了一种

具有氮空位的二维层状W2N3催化剂，发现W2N3表

面的氮空位提高了N2的吸附与活化能力，从而促进

了ENR的进行。此外，已有研究报道了Co[55]和V[56]

等化合物在ENR中的催化性能。表1总结了部分近年

来发表的关于典型单一金属催化剂的相关文

献[21,39-42,44-48,51,53-58]。目前，研究较多的仍是 Fe、

Mo、Ru等贵金属或过渡金属基催化剂，主要调控手

段包括非金属掺杂或进行单原子调控。

2.2　多金属协同作用

在ENR技术中，催化剂的首要任务是高效捕获

并活化氮分子，其中，过渡金属原子的d轨道扮演着

形成配位键的关键角色。通过混合两种或两种以上

的金属元素，或者进行结构调控，可以有效地调控

表面电子结构，进而增强对氮分子的吸附能力[59]。

当金属元素混合时，不同金属间的电子相互作用可

实现电子的定向迁移与富集，从而形成新的活性中

心；而金属结构调控则依赖于金属与载体之间的界

面相互作用，以实现金属活性中心电子结构的重新

分布与优化，从而进一步提升氮分子的吸附与活化

能力。

两种金属元素共混形成合金，便构成了最简单的

协同效应催化剂。这些金属元素可以各自发挥职责，

表1　ENR典型单一金属催化剂

Table 1　Typical single metal catalysts in ENR

催化剂

FeSA-N-C

Fe-N/CNT

F-Fe@F-G

FeSA-NSC

Fe/Fe3O4

FeSA-NO-C

MoS2/CC

MoS2/BCCF

MV-MoN@NC

SA-Mo/NPC

MoSA-Mo2C

Ru@ZrO2/NC

RuSA/N-C

Ti2N

W2N3

Co2N@GDY

VN0.7O0.45

阴极电势(vs. 

RHE)/V

0

-0.2

-0.28

-0.4

-0.3

-0.4

-0.5

-0.2

-0.2

-0.3

-0.25

0.17

-0.2

-0.25

-0.2

-0.2

-0.1

FE/%

56.55

9.28

41.6

21.9

8.29

11.8

1.17

9.81

6.9

14.6

7.1

21

29.6

19.85

11.67

58.6

6

NH3产率/(µg/

(h·mg cat))

7.48

34.83

53.3

30.4

0.07

31.9

8.08×10-11

mol/(s·cm)

43.4

76.9

34

16.1

3.6

120.9

11.33 μg/

(cm2·h)

11.66

219.72

3.3×10-10 mol/

(s·cm2)

文献

[21]

[39]

[40]

[41]

[42]

[57]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[51]

[58]

[53]

[54]

[55]

[56]

注：下角SA代表单原子催化剂。
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也可以相互增强。例如，当 Ru 和 Pt 共混时 ，

Manjunatha等[60]设计了一种基于碳载体的双金属催化

剂，其中Ru负责氮气的吸附与活化，Pt用于氢离子

的还原。Xue等[20]将Ni和Au纳米粒子组成供体-受体

型合金催化剂[图5(a)]，Au和Ni金属具有不同的功函

数，镍纳米颗粒向金纳米颗粒传递电子，从而使金颗

粒的电子密度得到富集，这种电子富集的Au活性位

点能够更有效地吸附和解离N2。核壳结构是另一种

纳米粒子组装形式，这种结构设计通过调节催化剂表

面原子间距来调控其电子结构，从而提升电催化活

性。Wang等[61]在Cu纳米粒子表面包覆了Au，形成

了核壳结构[图5(b)]。这种结构中，Au原子能与表面

的Cu原子进行电子转移，改变表面原子的电子结构，

进而提升了电催化性能并有效抑制HER。Gao等[62]则

将不同价态的Mn化合物组装成核壳结构，不同锰氧

化物之间的扩展界面促进了快速电荷转移，从而显著

增强了N2的吸附和活化能力。

金属与金属氧化物载体之间的强界面相互作用能

够有效调控催化活性位点的电子结构和吸附特性，从

而促进氮气分子的活化，并有效抑制竞争性 HER。

这种协同效应使得金属-金属氧化物复合材料成为在

常温常压条件下实现ENR的有前景的候选材料。Hao

等[63]通过在金属氧化物载体WO3上引入 Pt单原子，

构筑了 PtSA/WO3电催化剂。带正电的分离 Pt位点有

助于化学吸附和激活N2。此外，在WO3修饰的纳米

板上，HER被明显抑制，从而保证了氮还原反应的

高效进行。Xie等[64]通过在金属氧化物载体VO2上引

入金属Mo，制备了Mo/VO2催化剂。该催化剂中金

属与载体之间电子相互作用，在界面上形成了缺电子

位点，这些位点不仅能有效接受并稳定N2的孤对电

子，促进N N的活化与断裂，还能抑制H+在该处的

吸附，从而减少HER的竞争，提高氮还原反应的选

择性和效率。表2中总结了部分近年来发表的双多金

属协同作用的 ENR催化剂的研究进展[20,61-84]。双金

属的协同作用显著提高了ENR活性，其FE最高可达

75.05%，但其氨产率仍低于工业化水平。因此，在

维持高FE的同时提高氨产率仍是未来ENR催化剂设

计的主要方向。

2.3　非金属催化剂

2.3.1　碳基非金属催化剂　碳基材料凭借其优异的物

理和化学特性，已成为构建高性能ENR催化平台的

理想载体。为了进一步提高催化剂的性能，通常需要

对材料进行结构调控。常见的结构调控策略主要包括

两种途径：杂原子掺杂和缺陷工程。杂原子掺杂通过

引入异种元素（如B、N、S等）来调节材料的局部

电荷分布，增强催化位点的电子亲和性和反应选择

性；而缺陷工程则通过引入边缘态、空位或晶格畸变

等缺陷结构，调节材料的电子态密度和反应能垒，从

而显著提升其电催化性能。

杂原子与邻近碳原子之间的协同电子转移作用，

能够有效调节ENR与HER之间的竞争关系，从而提

升催化剂的选择性和催化效率。石墨烯因其具有大比

表面积、可调分子结构和良好的耐酸碱性等特点，被

广泛应用于ENR反应。Yu等[85]构建了二维硼掺杂石

墨烯催化剂，B掺杂区域的局部缺电子环境为Lewis

图5　不同Ni/Au比例的催化剂性能(a)[20]；CuAu@Cu核壳结构图(b)[61]

Figure 5　Catalytic performance of catalysts with different Ni/Au ratios(a)[20]; Structural diagram of the CuAu@Cu core-shell structure(b)[61]
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碱型的N2提供了强结合位点，从而显著增强了N2的

吸附能力。Xia等[86]设计了一种硫掺杂石墨烯（S-G/

CP），硫原子的掺杂引起了碳骨架的结构畸变，形成

了更多缺陷位点，这些缺陷位点成为有效的ENR活

性中心。为了进一步提高接触面积，Liu等[87]合成了

一种氮掺杂多孔碳材料（NPC），掺杂后形成的多孔

结构有利于提高 N2 的吸附容量，稳定关键中间体

（如NHx和N2Hx），并促进后续反应的进行。

此外，双杂原子共掺杂策略也被证实能够进一步

提升碳基催化剂的ENR性能。Zhao等[88]制备的 P/N

共掺杂碳催化剂在−0.3（vs. RHE） V条件下，平均

NH3产率达到 28.67 μg/(h·mg cat)，FE 为 22.1%。结

果表明，N空位能够促进氮分子的吸附和活化，并稳

定反应中间体；P掺杂则能有效促进水的分解，为氮

还原提供氢源。两者的协同作用提高了ENR的活性。

2.3.2　其他无机催化剂　除了碳基材料，非金属硼和

磷也被证明是有效的ENR催化剂。与金属催化剂相

比，非金属硼具有出色的耐酸耐碱性，在复杂反应环

境中表现出较高的应用潜力。Zhang等[89]制备了一种

二维硼纳米片（BNS）催化剂。研究表明，在特定条

件下，BNS中原本因氢原子失活的B（104）晶面仍

能有效参与ENR催化反应，并能同时抑制HER，体

现了对反应选择性的调控能力。Qiu等[90]在此基础上

引入了碳元素，制得的催化剂在酸性与中性电解质中

均显示出良好的ENR活性与稳定性。

Zhang等[91]采用液相剥离法制备了层状黑磷纳米

片（FL-BP NSs）。该催化剂在−0.7（vs. RHE）V 条

件下，平均NH3产率为 31.37 μg/(h·mg cat)，在−0.6

（vs. RHE）V时FE可高达 5.07%。研究指出，FL-BP 

NSs中的磷原子层通过较弱的层间范德华力堆叠，这

种弱相互作用有助于其剥离为单层或少层磷烯，最大

限度地暴露其内在活性位点。与黑磷相比，红磷因其

更高的化学稳定性（更不易氧化）也被应用于ENR

中。Liu等[92]设计了一种红磷纳米带催化剂，在−0.5

（vs. RHE）V 条件下，该催化剂的 FE 为 9.4%，NH3

产率为 15.4 μg/(h·mg cat)，其优异的 ENR活性得益

于红磷纳米带独特的各向异性结构。这种结构特征有

助于增强电荷转移能力，并暴露更多活性边缘位点，

从而提升氮气分子的吸附与活化效率。

3　非水系ENR体系——碱金属介导的电化学

氮还原反应

水相中的ENR技术除了面临催化剂活性较低的

表2　部分文献中的ENR双金属催化剂性能汇总
Table 2　Summary of the performance of ENR bimetallic catalysts 
in some literature

类型

金属 -

金属

金属 -

载体

催化剂

FeNi@CNS

Fe&Cu-C3N4@ 

CNT

FeCuSx

CuAu@Cu

PdCu/C

PdZn

PdPb

Rh2Sb RNRs/C

Pt/Au@ZIF

Au6/Ni

Mn2O3-MnO/

Mn3O4

Li/Bi共功能化

PTA（磷钨酸）

Fe-MoS2/CC

Fe-SnO2

Fe-W18O49

Fe-Ni2P

0.50Fe-Bi2WO6
①

Mo-SnS2/CC

Mo/VO2

缺氧TiO2负载

Cu纳米粒子

Au25-Cys-Mo

Au/Fe2(MoO4)3

Pt SAs/WO3

Li插层TiO2

La掺杂TiO2

纳米棒

阴极

电势/V

-0.2

-0.8

0.1

-0.2

-0.1

—

0.05

-0.45

-2.9

-0.14

-0.3

-0.1

-0.1

-0.3

-0.15

0.3

-0.75

-0.5

-0.5

-0.5

—

-0.4

-0.2

-0.4

-0.70

FE/%

9.83

34.00

75.05

24.10

11.50

16.90

5.79

—

>44

67.80

23.8

85

10.80

20.40

20.00

7.92

9

20.80

32.40

17.90

26.50

18.79

31.10

18.20

14.54

NH3产率/

(μg/(h·mg cat))

16.52 µg/h

9.86

27.4

33.9 μg/h

35.7

5.28

25.68

228.85

>161

7.4

22.4

61

12.5

µg/(h·cm2）

82.7

24.7

88.51

289

41.3

190.1

13.6

34.5

7.61

342.4

8.7

23.06

文

献

[65]

[66]

[67]

[61]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[20]

[62]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[64]

[80]

[81]

[82]

[63]

[83]

[84]

①Fe原子掺杂比例0.5。
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问题外，还不可避免地受到竞争性HER的影响，这

严重削弱了能量转化的效率。一个有效的解决方案是

将ENR体系转移至有机相中，这样可以有效避免水

在电极表面的还原反应。此外，有机相中氮气的溶解

度远高于水相，这提供了另一个优势。以四氢呋喃

（THF）为例，在常压下氮气在THF中的溶解度约为

0.86 mol/L，相比之下，在水中的溶解度仅为 0.02 

mol/L。有机相ENR的最大特点在于引入了碱金属催

化剂。一些活泼金属在常温下即可与氮气发生化学反

应，利用它们作为电极材料能显著提高氮气的捕获效

率。1930年，Fichter等[93]探索了锂介导的电化学氮

还原（Li-ENR）方法。他们在通入氮气的铂坩埚中

电解氯化锂溶液，并观察到了 NH3的生成。随后，

Andersen 等[94]在 2019 年使用高氯酸锂（LiClO4）作

为锂源、乙醇（EtOH）作为质子供体，并以THF为

溶剂，验证了Li-ENR的可行性。近年来，碱金属介

导的ENR体系逐渐成为研究热点，并在反应机制与

能效方面不断得到改进。

在Li-ENR过程中，活泼金属电极无法预先制备，

只能通过电化学原位生成。一般来说，金属盐作为溶

质被使用，并在载体上析出金属锂。目前，广泛认可

的Li-ENR反应机制如下：（1）Li+在电极上析出为锂

单质；（2）锂单质与氮气反应生成氮化锂（Li3N），

在这一过程中发生了竞争反应，锂单质将电子传递给

H+，生成H2和Li+；（3）Li3N与H+反应生成NH3，并

回收Li+。图6展示了锂在该反应中的反应路线[95]。

尽管Li-ENR已被证明为一种可靠的电化学合成

氨策略，但其性能与美国能源部提出的商业化参考标

准相比，仍存在较大差距[96]。为了缩小这一差距，

研究人员采取了多种途径以提升Li-ENR体系的反应

效率与稳定性。这些方法主要包括优化电极材料、电

解液组成，以及引入多种反应调控策略等。

3.1　溶剂

Li-ENR溶剂提供无水的电解环境的同时，还要

承担锂盐的分散剂角色，因此，理想的Li-ENR体系

溶剂应同时满足以下几个基本要求：（1）对锂盐具

有良好的溶解能力；（2）具备足够的离子电导率以

支持有效电流传输；（3）具有良好的电化学稳定

性，能够耐受金属锂在阴极侧的强还原性以及阳极

侧的氧化电位；（4）能够诱导形成有利于 Li-ENR

的稳定、致密且功能性的 SEI 层。常用的溶剂包括

2-甲基四氢呋喃（2-MeTHF）、四氢吡喃（THP）、

二甲氧基乙烷（DME）、二甘醚（DG）和四乙二醇

二甲醚（TEGDME）等。其中 THF 使用最广泛。

Cai 等[73]系统研究了多种溶剂对 Li-ENR 性能的影

响，实验结果表明，在所有测试溶剂中THF表现出

最高的 FE和氨产率。这是因为Li+在THF中有较高

的电导率，有利于金属锂在电极表面的快速沉积与

反应消耗。另一方面，THF 中形成的 SEI 层更不容

易受到乙醇的腐蚀，从而可以在沉积物中捕获更多

的氨。

锂单质遇水会分解，理想的反应条件是溶液中完

全无水，类似于锂电池的内部环境。但有报道指出微

量水和氧的存在对反应的FE以及稳定性有正面影响。

Li 等[74]在原料气中添加了 0.6%~0.8%（mol）的氧

气，在常规电解液（LiClO4+THF+EtOH）中，FE可

达到78.0%±1.3%。分析表明，氧气能够减缓Li+通过

固体电解质界面（SEI）层的扩散，同时维持表面H+

和N2之间的最佳比例。Spry等[97]则在反应中加入了

微量水，从而提高了FE。他们认为，在痕量H2O存

在下，SEI层中形成的 Li2O降低了 SEI中 Li+的扩散

率，从动力学角度抑制了过量的锂电镀以及其他电解

质降解的副反应。

3.2　电解槽

Li-ENR过程中，Li单质需要在电解过程中原位

生成，而适当的导电载体则是不可或缺的。与常规的

水相催化电极不同，该电极仅扮演电子导体和临时锂

图 6　Li-ENR反应机制[95]

Figure 6　Li-ENR reaction mechanisms[95]
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载体的角色，其要求包括良好的化学稳定性、避免副

反应发生以及不生成金属锂的特性。目前的研究主要

集中在两种类型的电解槽上：一种为间歇式电解槽

[图 7(a)]，其结构简单，可以方便快速地验证锂的催

化能力，电解过程施加高压以增加溶液中氮气溶解

度；另一种为流动式电解槽，Lazouski等[98]采用不锈

钢布作为电极，两侧等压通入气体，制作出了持续式

电解槽[图 7(b)]。氮气以扩散方式与电极接触，显著

提升了电极表面氮浓度。同时，阳极通入的H2在电

解后能够补充NH3形成过程中消耗的H+，从而延长

了电解时间。

就结构而言，持续式电解池结构与氢燃料电极相

似，多孔结构有利于电极面积与气体接触面。Li

等[99]采用以镍泡沫为基底，在含有乙氧乙酸和

LiClO4的THF电解液中合成氨，其氨生成速率达到

（46.0±6.8） nmol/(s·cm)，展示出高度可调控的结构-

性能关系。

3.3　SEI层

与Li电池类似，Li-ENR中的 SEI层对反应的影

响至关重要。SEI层是决定Li+、H+、N2相对扩散速

率（rLi、rH、rN2
）的重要因素，这是决定Li-ENR速

率和选择性的关键变量。溶液中Li盐和质子源的更

换均会导致SEI层发生变化。

3.3.1　Li盐　Li等[100]系统研究了不同锂盐（LiBF4、

LiPF6、LiClO4）对Li-ENR性能的影响。在相同实验

条件下，LiBF4在高电流密度下表现出最优的反应性

能，相比之下，LiPF6和LiClO4电解质在高电流下会

发生严重分解，导致反应性能明显下降。进一步的理

论建模揭示，含氟锂盐能够在电极表面形成致密且富

含LiF的 SEI层。这一 SEI层具有出色的热稳定性和

化学稳定性，能够促进更均匀的锂沉积，并有效抑制

电解质的非均匀分解，从而提升Li-ENR的反应稳定

性和效率。

此外，Du 等[25]采用 LiNTf2（双（三氟甲磺酰）

亚胺锂）作为电解质，显著提升了ENR性能。在该

体系中，FE 高达 65%±8%，NH ₃产率达到（230±

20） nmol/(s·cm2)。研究表明，LiNTf2电解质能够在

电极-电解质界面形成致密的离子聚集体结构，同时

提供较高的Li⁺迁移数。这些特性可有效抑制溶剂和

电解质的还原分解，显著促进了氮气分子的活化与还

原过程，从而实现了更高效的氨合成。

3.3.2　质子源　目前，Li-ENR的研究中多以乙醇作

为质子源。Lazouski等[95]深入探讨了质子载体对这一

反应的影响。他们的研究发现，在缺乏乙醇的情况

下，阴极表面会积累一层显著的锂。这意味着，在没

有乙醇作为辅助的情况下，锂并不参与反应。

质子源在化学反应过程中扮演着至关重要的角

色，它负责提供质子，并对SEI层的形成有着显著影

响。一个理想的质子源应具备出色的可回收性，确保

在反应过程中不被消耗，从而维持Li-ENR反应的高

效与持续。Suryanto等[72] 研究了三己基（十四烷基）

膦三（五氟乙基）三氟磷酸盐（[P6,6,6,14][eFAP]）作

为质子源的可行性。在含有 LiBF4的四氢呋喃溶液

中，FE达到了 69%±1%，NH3产率为（53±1） nmol/

(s·cm2)。氮化锂与磷阳离子反应后，会生成氨和一

图7　间歇式电解槽结构（a）；持续式电解槽结构(b)[98]

Figure 7　Intermittent electrolyzer structure(a); Flow electrolyzer structure(b)[98]
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个酰化物。后者是一种极具碱性的化合物，容易被阳

极氧化反应中产生的H+重新生成，进而使原有的磷

阳离子得以再生。

3.4　其他调控策略

Li-ENR是一个涉及多个步骤的过程，同时也为动

态调控的介入提供了机会。Andersen等[101]提出了一种

电位循环策略（图 8）：在−2 mA/cm²的条件下施加 1 

min的短暂沉积脉冲，用于锂的沉积；然后暂停放电几

分钟，在这个窗口期内，氮吸附和氨产生会自动发生。

这两个步骤交替循环进行。实验证明，该策略在改善反

应稳定性和抑制副反应方面效果显著，最终实现了

33.1%±1.0%的FE和5.3%±0.2%的能量效率。

4　结论与展望

传统 Haber‑Bosch 合成氨工艺能耗高、碳排放

大，难以适配全球碳中和战略需求。电化学氮还原合

成氨（ENR）依托可再生电力实现常温常压制氨，是

极具潜力的绿氨制备新技术，但仍面临诸多亟待解决

的科学与工程难题。基于此，本文系统梳理了ENR

领域的研究进展，分别从反应机理、水相体系催化

剂、非水相锂介导ENR体系多个维度开展综述。

综合现有文献研究结果可以看到，ENR作为替

代传统Haber-Bosch工艺的低能耗路径，在温和条件

下实现氨合成方面已取得实质性突破。在水相体系

中，借由非金属掺杂、单原子催化及多金属协同等策

略，过渡金属（Fe、Mo）及贵金属（Ru）基催化剂

的电子结构得以精准调控，有效抑制了析氢副反应

（HER） 的竞争，法拉第效率 （FE） 峰值可达

75.05%；而在非水相锂介导体系（Li-ENR）中，依

托有机溶剂的高氮气溶解度及碱金属的原位活化机

制，辅以电解液组分优化与固体电解质界面（SEI）

工程，实现了高达 78%的法拉第效率，充分验证了

该路线的动力学可行性。上述进展共同奠定了ENR

技术在“绿电-绿氨”能源闭环中的核心科学地位。

然而，审视当前研究现状发现，ENR技术从实

验室验证迈向工业化应用仍面临严峻挑战，主要体现

为三大瓶颈：其一，水相体系受困于“选择性-产率”

的博弈悖论，尽管部分催化剂展现出优异的选择性，

但受限于氮分子的高活化能垒及激烈的 HER 竞争，

常温常压下的氨产率普遍处于微克量级，难以满足连

续化生产需求，且痕量氨的检测与产物纯化亦构成关

键技术壁垒；其二，Li-ENR体系虽规避了水的竞争，

但其过电位高企导致整体能量效率（EE）低下，加

之对无水无氧环境的严苛依赖、有机溶剂的挥发性及

锂金属的不稳定性，显著增加了系统复杂度与运行成

本；其三，微观机理认知尚显匮乏，关于活性位点的

动态演变、中间体吸附构型（如Mars-van Krevelen机

制的普适性）及界面电荷转移过程的深层机制仍未完

全厘清，致使催化剂设计多囿于经验性的“试错”模

式，缺乏理性指导。

鉴于此，未来ENR领域的研究亟须聚焦于多维

度的突破与创新。首先，应深化理性催化剂设计，超

越单一性能指标的优化，致力于开发兼具高活性、高

选择性与长稳定性的新型材料，重点探究双/多金属

协同位点及缺陷工程对 N N 键活化能垒的调控机

制。其次，须实施电解系统的全局优化：针对水相体

系，开发新型气体扩散电极（GDE）以强化气-液-固

三相界面的传质效率，并探索流动池反应器设计以实

现连续产氨；针对非水相体系，研发高稳定性、低黏

度的新型电解质溶剂及功能性添加剂，构建稳健的

SEI层以平衡Li⁺、H⁺与N₂的传输动力学，并探索固

态或混合溶剂体系以降低环境依赖性。此外，必须建

立严格的同位素示踪（15N₂）检测标准以杜绝假阳

性，利用原位光谱技术（如原位红外、拉曼、XAS）

实时解析反应中间体，厘清反应路径；同时，开展从

材料到器件再到系统的跨尺度集成研究，结合生命周

图8　电位循环示意图[101]

Figure 8　Schematic diagram of potential cycling[101]

661



工程研究——跨学科视野中的工程, 18(5): 652−667(2026)

期评价（LCA）与技术经济分析（TEA），量化ENR

技术的真实能耗与成本效益，明确其商业化临界点。

总体而言，电化学氮还原合成氨契合低碳能源发展

的时代需求，有望推动合成氨工业由化石能源驱动向可

再生能源驱动转型。随着催化材料创新、反应工程优化

与机理认知的持续深入，持续攻克氮活化动力学慢、析

氢副反应竞争等核心难题，ENR 有希望成为衔接可再

生能源与化工、氢能产业的关键技术，为构建可持续能

源体系提供有力支撑。
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production relying on ammonia-derived products. The traditional Haber-Bosch process remains the dominant industrial route for 
ammonia synthesis; however, its high energy consumption and carbon emissions are increasingly incompatible with carbon 
neutrality goals. In contrast, electrochemical ammonia synthesis offers lower energy consumption, more mild reaction conditions, 
and more strong compatibility with renewable electricity, enabling further reductions in energy demand. Therefore, exploring 
electrochemical pathways for ammonia synthesis is of great significance for achieving sustainable and low-carbon energy 
conversion. This paper systematically reviewed the research progress over the past decade in the field of electrocatalysts for 
aqueous-phase electrochemical ammonia synthesis, with emphasis on reaction mechanisms, catalyst classification, and strategies 
for improving catalytic performance. In addition, the recent advances in lithium-mediated (Li-mediated) electrochemical 
ammonia synthesis are summarized, focusing on the key regulation methods developed to improve Faradaic efficiency and 
ammonia yield.

In aqueous systems, transition-metal and noble-metal catalysts have been extensively investigated. Therein, iron-based 
compounds have received particular attention due to their high activity and tunable structures. Catalyst performance has been 
improved through a range of approaches, including non-metal doping, single-atom catalyst design, and multi-metal synergistic 
effects. The highest reported faradaic efficiency in such systems has reached 75.05%. In non-aqueous systems, Li-mediated 
electrochemical ammonia synthesis has emerged as a research hotspot. Efforts to enhance efficiency primarily focus on 
optimizing solvent environments and passivation layer structures, with the highest reported faradaic efficiency reaching 78%.

Electrochemical ammonia synthesis has the potential to significantly reduce energy consumption and carbon emissions, 
offering a viable alternative to the conventional Haber-Bosch process. Nonetheless, challenges remain—such as low ammonia 
yield, insufficient reaction selectivity, and limited catalyst stability—which constantly hinder industrial-scale implementation. 
Future research should focus on elucidating reaction mechanisms, developing high-performance catalysts through precise 
structural design, and optimizing electrolytic systems holistically to accelerate the practical application of electrochemical 
ammonia synthesis technologies.

Keywords: renewable power-to-ammonia; electrochemical nitrogen reduction; aqueous electrolytes; non-aqueous systems; 
faradaic efficiency; reaction kinetics
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