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Cu2O 基催化剂（光）电催化硝酸盐合成氨研究进展
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摘　要：随着可持续发展需求的增加，开发绿色高效的合成氨技术成为研究热点。（光）电催化硝酸盐还原合成氨（NO3-RR）

作为一种新兴技术，因其环境友好性和潜在的能源效率而备受关注。氧化亚铜（Cu2O）因其独特的半导体特性和良好的催

化性能，在这一领域展现出巨大潜力。然而，Cu2O 基催化剂在实际应用中仍面临反应动力学缓慢、选择性不足和稳定性

差等问题。为此，本文综述了氧化亚铜改性提升硝酸盐还原制氨性能的主要策略，通过构建异质结构、表面修饰和优化形

貌等策略，阐明了性能提升原因，讨论了未来发展方向，为高效、稳定的氧化亚铜基催化剂的开发提供了理论指导和应用

参考。
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1. 引言

氨（NH3）作为重要的化工原料和清洁能源载体，在

现代农业和工业中发挥着不可替代的作用。然而，传统的

Haber-Bosch 合成氨工艺依赖化石燃料，能耗高且碳排放量

大，难以满足可持续发展的需求 [1]。近年来，（光）电催化

硝酸盐还原合成氨技术因其绿色、低能耗的特点，成为替代

传统合成氨方法的重要研究方向。硝酸盐（NO3-）是水体

中常见的污染物，其过量排放会导致水体富营养化，威胁生

态环境和人类健康 [2]。光电催化技术能够利用太阳能将硝酸

盐高效还原为氨，不仅实现了污染物的资源化利用，还为绿

色合成氨提供了新途径。在众多光电催化材料中，氧化亚铜

（Cu2O）因其窄带隙（~2.0 eV）、高光吸收系数和低成本

等优势，成为光电催化硝酸盐还原合成氨的理想候选材料 [3]。

然而，氧化亚铜基催化剂在实际应用中仍面临光生载流子复

合率高、Cu 价态不稳定等问题，限制了其光电催化效率和

稳定性 [4]。近年来，研究者通过形貌调控、元素掺杂、复合

催化剂设计等策略，显著提升了氧化亚铜基催化剂的（光）

电催化性能。此外，光电催化硝酸盐还原合成氨的反应机理

研究也取得了重要进展，为催化剂的设计和优化提供了理论

依据。本文综述了近几年氧化亚铜基催化剂（光）电催化硝

酸盐还原合成氨的研究进展，总结了催化剂的改性、性能优

化及反应机理，并展望了未来研究方向，为高效、稳定的光

电催化剂的开发和应用提供参考。

2. 提高 Cu2O 基催化剂硝酸盐还原性能的主要策略

2.1 形貌工程

氧化亚铜的多种形貌对其硝酸盐还原合成氨（NO3-RR）

性能有显著影响。不同形貌的催化剂因比表面积、活性位

点暴露、晶面特性和反应中间体的吸附活化行为的差异，

表现出不同的活性和选择性，通过形貌调控，如制备纳米

颗粒、纳米片、纳米线和多孔结构，可以增加比表面积，

从而暴露更多活性位点，提高反应物与催化剂的接触概率

提升催化效率。

Wang 等人 [5] 发现，在硝酸盐电还原选择性合成氨的过

程中，Cu/Cu2O 纳米线阵列的活性显著增强，通过密度泛函

理论（DFT）计算进一步证实，电子从 Cu2O 向 Cu 界面的

转移有利于 *NOH 中间体的形成，有效抑制了 H2 的生成，

实现了 97.00% 的硝酸盐转化率、244.90 μmol h-1 cm-2 的

氨产率和 95.80% 的法拉第效率。Xu 等人 [6] 采用分层缺陷

策略，成功制备了具有空腔和氧空位缺陷的均匀八面体 Pd-

Cu2O CEO，在 -1.3 V vs. SCE 电位下，NH3 产率、法拉第

效率和选择性分别达到 925.11 µg h-1 mg cat-1、96.56% 和

95.31%。八面体空腔与氧空位的协同作用增强了硝酸盐吸

附，弱化 N-O 键并抑制副产物生成，Pd 位点为氢化物种积

累提供活性中心，促进氨生成。Huang 等人 [7] 报道了一种

具有可调成分的 Cu2O@CoO 核壳纳米立方体催化剂，其内

部空隙空间可调且反应活性中心丰富，有利于在 Cu2O 上

将 NO3- 快 速 级 联 转 化 为 NO2-， 并 在 CoO 上 将 NO2- 进
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一 步 转 化 为 NH4+， 在 -0.2 V 至 -0.9 V 内 展 现 出 卓 越 的

NH4+ 法拉第效率（>99%），NH4+ 产率高达 15.27 mg·h-

1·cm-2，并具有出色的循环稳定性。

2.2 晶面调控

晶面调控是通过选择性暴露特定晶面来提高催化剂的

活性和选择性。氧化亚铜具有多种晶面，不同晶面对反应物

的吸附和反应路径具有不同的影响。研究表明，暴露特定晶

面的氧化亚铜催化剂在硝酸盐还原制氨反应中表现出更高

的活性和选择性，这可能是由于该晶面对硝酸盐的吸附和活

化能力较强，有利于反应的进行。因此，通过晶面调控可以

优化氧化亚铜催化剂的性能，提高硝酸盐还原制氨的效率。

Zhao 等人 [8] 在泡沫铜框架上电沉积制备的以 (111) 晶

面为主的立方 Cu2O 薄膜用于电催化还原 NO3-，在碱性溶

液中，硝酸盐去除率超过 93%，在中性溶液中，硝酸盐去

除率为 94.3%，在实际湖水样品中也表现出优异的硝酸盐去

除率（91.1%）。其高效性和选择性可能归因于 Cu2O 薄膜

表面占主导的 (111) 晶面及纳米金字塔结构。Qin 等人 [9] 设

计了两种主要暴露面 Cu2O (100) 和 Cu2O (111)，在 -0.6 V 

vs. RHE 条件下，Cu2O(100) 表现出较高的 NH4+ 产率（743 

μg h-1 mg cat-1）和法拉第效率（82.3%），这归因于其

NH3 生成能垒（0.18 eV）显著低于 Cu2O (111) 表面（1.43 

eV）。Toshihiro Takashima 等 人 [10] 采 用 暴 露 (100) 和 (111)

晶面的 Cu2O 衍生的两种 OD-Cu 催化剂，结果表明 Cu2O

表面取向显著影响 OD-Cu 的催化活性和产物选择性。OD-

Cu(111) 表现出更低的 NO3- 还原起始过电位和更高的电流

密度，而 OD-Cu(100) 则具有更高的 NH3 生成法拉第效率。

结合电催化性能、表面电子态实验研究和 DFT 计算，发现

OD-Cu(100) 和 OD-Cu(111) 分 别 优 先 催 化 NO2- 到 NH3 和

NO3- 到 NO2- 的转化过程。

2.3 表面修饰

表面修饰是通过在氧化亚铜表面引入其他物质来改变

其表面性质和催化性能。常见的表面修饰方法包括金属掺

杂、非金属掺杂和贵金属修饰等。金属掺杂可以引入新的活

性位点，提高催化剂的电子传导性和反应物的吸附能力。

Yin 等人 [11] 通过在 Cu2O 上沉积 Pd 物种，显著提升了

NH3 合成性能。Pd 物种使 Cu 3d 轨道更易极化，并作为新

的吸附位点替代 Cu2O。在线 DEMS 和 DFT 计算的相互验

证表明，Pd 在 Cu2O 上沉积形成的高度分散 PdCu 合金可通

过改变 NO3- 的吸附位点来调控 Cu2O 原有的氨合成路径，

即通过阻断 ∗NOH 中间体的生成并促进 ∗N 中间体的形成。

Zhang 等人 [12] 制备了一种 Ag 单原子修饰的 Cu2O 纳米线催

化剂（Ag1@Cu2O），在 0.01-0.5 M 硝酸盐浓度范围内实现

了 90%-100% 的氨法拉第效率，并在 0.5 M 硝酸盐浓度下达

到了 184.4 mg h-1 cm-2 的高氨产率，Ag 单原子作为活性氢

泵，加速了 Cu 位点上反应中间体的质子化过程，并显著降

低了 *NHO 反应路径的能量势垒。

2.4 异质结与复合物的构建

异质结与复合物构建是将氧化亚铜与其他材料结合，

形成具有协同效应的复合催化剂。通过构建异质结，可以

实现电子的快速转移和反应物的有效吸附，提高催化反应

的效率。

Hao 等人 [13] 采用原位电沉积法制备了含有 Cu 缺陷和

氧空位负载 Cu2O（OVs-Cu2O）的泡沫铜基异质结电极，

实现了 3.59 mmol h-1 cm-2 的 NH3 产率、99.5% 的 NH3 法

拉第效率和 100% 的 NH3 选择性，表征和理论计算表明，

Cu 缺陷和 OVs-Cu2O 异质结协同促进了 H* 生成，抑制了

析氢反应（HER），并作为双反应位点匹配 NO3- 到 NO2-

和 NO2- 到 NH3 的串联反应动力学。Zhao 等人 [14] 成功合成

了一种高效的异质结构催化剂 Cu-Cu2O/Ni2P，在 -1.0 V 的

电位下，法拉第效率高达 96.4%，氨产率达到 14636 μg h-1 

cm-2，在连续 30 个电解循环中展现出卓越的稳定性，实验

与理论计算揭示了 Cu-Cu2O/Ni2P 异质结构中的串联催化机

制，Cu-Cu2O 促进了 NO3- 的吸附和还原为 NO2-，而 Ni2P

加速了水的分解，生成丰富的活性 *H 物种，同时抑制了竞

争性的析氢反应，DFT 计算表明，Cu-Cu2O/Ni2P 降低了关

键步骤（*NO → *NOH）的能量势垒，优化了反应动力学。

3. 结论和未来展望

综上所述，本文对 Cu2O 基催化剂在硝酸盐还原中提高

催化制氨性能的策略进行了分析和讨论，包括对催化剂形

貌的改变、晶体表面的调控、异质结复合物的构建、金属

掺杂以及缺陷结构的修饰，这些改性方法为 Cu2O 基催化

剂的进一步研究和应用提供了重要的理论和实验依据，但

仍需在多个方面取得突破，催化剂的稳定性、活性和选择

性仍是关键问题。随着计算科学和机器学习技术的发展，

未来可以通过理论计算与实验相结合的方式，聚焦于机理

创新与工艺优化，加强多学科交叉研究，结合材料科学、
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化学工程和电化学等领域的知识，推动合成氨工业向绿色

化、智能化方向发展。
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