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摘  要：传统的 Haber-Bosch法合成氨工艺存在能耗大、污染严重等问题，低能耗、清洁绿色合成

氨技术是当前研究热点。在清洁低碳背景下电化学还原合成氨是一种有效的固氮转化方法，其技术

核心在于如何通过电化学催化剂的研究调控合成氨产率及电流效率。本文综述了不同氮源的合成氨

机理及用于电化学合成氨钌基催化剂制备与改性的最新研究进展，对不同钌基催化剂的性能进行比

较。综合分析催化剂形貌及尺寸的影响，钌金属、载体及助催化剂间协同作用，为理解电化学还原

合成氨中钌的催化作用提供参考。 
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Abstract: The traditional Haber-Bosch process for the ammonia synthesis suffers from high energy 

consumption and severe pollution. Therefore, developing a clean and green synthetic process has been the 

current research focus. Electrochemical reduction is such a method for nitrogen fixation and ammonia 

formation, with the core technology lying in how to improve the yield and current efficiency by using proper 

electrochemical catalysts. Based on literature analysis and summarization, a review was made in this paper 

on the advances in the ruthenium-based catalysts for the ammonia synthesis, including the synthesis 

mechanisms from different nitrogen sources, the preparation and modification of ruthenium-based catalysts 

and their performance. Influence of the catalyst morphology and size on the performance as well as the 

synergistic effects among ruthenium metal, support, and co-catalysts were also explored, with an aim to 

provide new perspectives for understanding the ruthenium catalytic process of electrochemical reduction 

synthesis of ammonia. 
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Haber-Bosch 法是工业氨生产最主要的方法。该

方法需要高温(400~500 ℃)和高压(10~30 MPa)等苛

刻的反应条件，生产过程耗能高、效率低，同时还

会大量生成二氧化碳和氮氧化物，对该技术的发展

与应用产生了极大的阻滞[1]。尽管 Haber-Bosch 法

所使用的铁基催化剂是一种成本低廉来源丰富、容

易制备的成熟工业催化剂，但较低的转化效率并不

能满足目前生产需求。1969 年，Sudo 等[2]提出了一
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种钌基催化剂的设计思路，其中利用碱金属钾或钠

作为电子供体，钌作为电子受体，石墨化活性炭作

为载体，成功合成了以钌为活性金属的新型合成氨

催化剂。此后多国研究人员不断针对钌基催化剂开

展了大量研究[3]。1972 年，Ozaki 等[4]发现了钌基催

化剂具有高反应活性的特点。1990 年，Aika 等[5]以

Ru3(CO)12 为起始物成功制备出一种新型钌基催化

剂，实现了催化活性和反应选择性上的双突破。 

近年来，钌催化剂应用于合成氨领域的研究已

取得了诸多进展，研究者们通过电极工程、条件优

化等途径，以期实现催化剂活性与选择性的平衡，

并从热稳定性、毒化稳定性、反应介质稳定性等方

面综合评述了钌催化剂的稳定性和反应效率。本文

从热催化还原和电催化还原两大角度，对钌催化剂

应用于合成氨过程中的反应机理以及诸多改良方法

进行总结,并展望了该领域的发展所面临的挑战。 

 

1 热催化还原 

 

1.1 反应机理 

以氮气和氢气为原料，在催化剂的催化作用下

合成氨是一个典型的放热反应，其主要反应为： 

N2+H2→2NH3   ΔH=﹣92.4 kJ/mol   (1) 

在氮还原反应(NRR)过程中，氮气分子首先吸

附到催化剂表面，接着氮气中的 N≡N 键发生断裂

成为活性氮原子，并与氢原子结合形成氨分子

(NH3)。该反应涉及两种主要机制：解离机制和缔合

机制。在解离机制中，氮气分子与催化剂表面的两

个活性位点结合，并在 N≡N 键完全解离后，两个激

活的氮原子分别与氢原子结合形成 NH3 分子。根据

氮原子加氢的顺序不同，缔合过程可分为远端缔合

和交替缔合。在远端缔合反应中，远离催化剂表面

活性位点的氮原子首先进行加氢反应，生成一个

NH3 分子并逸出，而剩下的氮原子随后再进行加氢

反应，生成另一个 NH3分子。而在交替缔合反应中，

两个氮原子按照交替顺序依次进行加氢反应，分别

形成两个 NH3 分子[6-8]。 

1.2 高性能钌基催化剂的设计 

在钌催化剂合成氨领域的研究上，Kowalczyk

等[9]采用热改性活性炭制备了钌催化剂，并将其与

K2O、A12O3、CaO 共同促进的铁催化剂进行了实验

对比，发现碳负载钌催化剂对气相中氨压力的增加

及总压变化的敏感性都远低于铁，并且转化频率

(TOF)也比 Aika 等[10]所确定的高出 10~20 倍。在此

基础之上，国外研究者对钌催化剂的研究主要分为

单原子钌基催化剂、钌基合金催化剂以及负载型钌

基催化剂[11]。本节内容针对钌基催化剂载体的功能

性、钌晶体的尺寸效应以及助剂掺杂作用进行评述。 

1.2.1 钌晶体的尺寸效应 

钌基催化剂上发生的合成氨反应对催化剂粒径

的要求十分严格，颗粒尺寸过大或过小都会导致催

化活性下降。以氮气为氮源的合成氨反应，在钌催

化剂表面发生的氮的分解和重组与钌表面的阶梯位

点(B5 位点)密切相关(见图 1(a))且 B5 型位点的数量

取决于钌晶体的尺寸[12-14]。因此钌晶体的尺寸对于

其在合成氨过程中的催化效果有着至关重要的影

响。Lin 等[12]研究了不同的钌粒径与其催化活性之

间的关系，他们通过改变金属负载量、氢气处理温

度和空气焙烧温度，制备了不同钌粒径的 Ru/Al2O3

催化剂。随着钌粒径的增大，B5位点的数量相应减

少，这使得氨合成的 TOF 值降低，最终他们得出

Ru/Al2O3 催化剂的最佳的钌粒径大小为 2.1 nm。 
 

  

(a). 钌粒子形态，B5位点用红色表示(Ruthenium particle morphology, B5 site is shown in red); 

(b). 钌活性位点数与粒径的关系图(Relationship between the number of ruthenium active site and particle size) 

图 1 钌活性位点示意图[14] 

Fig.1 Schematic diagram of Ru active site 
 

(a) (b) 
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这一结论与 Reuter 等[14]所发现的钌的粒径在

1.8~3.5 nm 范围内的 B5 位点数最多相符。因此，催

化剂不同粒径所导致的尺寸效应是调控钌基催化剂

活性的关键因素。由图 1(b)可见，钌基催化剂粒径

大小对活性的影响并非呈现简单的线性关系。该文

献[14]所描述的催化剂在一定的尺寸范围内，随着颗

粒尺寸的减小，催化剂的活性会呈现增加趋势。然

而，粒径过小会引发表面缺陷增加而与活性位点竞

争的问题，导致催化剂活性的降低。 

在亚纳米级甚至更小的尺度下，钌基催化剂合

成氨的活性和机理会发生显著变化。Li 等[15]在亚纳

米尺度上钌(从单个原子、原子团簇、亚纳米团簇到

纳米粒子)的尺寸对 NH3 合成的影响。他们发现发

现随着钌粒径减小到亚纳米级，NH3 合成速率显著

提高，其中钌负载量(质量分数，下同)为 0.4%的钌

原子团簇在 400 ℃和 1 MPa 下的 NH3 合成速率为

1855 mmol·g-1 h-1。经密度泛函理论(DFT)计算结果

表明，当钌尺寸减小到亚纳米级时，其活性和反应

机理发生了显著变化，*N2 在原子团簇位点上的反

应是优先发生氢化而不是解离，并且第一个加氢步

骤只需要克服 0.49 eV 的能量屏障。这是因为钌的

d 轨道与 N2分子的 s 轨道和 p 轨道之间存在很强的

相互作用，这有利于 RuACCs 上的 N2 活化。相比

于之前研究得出的解离缔合机制，这一机理所克服

的能量屏障更小，生成 NH3 的途径更短，因此能够

达到十分可观的合成氨速率。 

1.2.2 载体的影响 

上述提到负载型钌催化剂的载体的设计应充分

暴露钌晶体的 B5 活性位点，尽可能使钌晶体的形状

和尺寸达到最佳状态。这就要求对载体材料的表面

进行形貌的改良(比如层状结构、管状结构等)，不仅

需要增加材料的比表面积，还要能够增加暴露的活

性位点数以及活性位点的电子状态。该电子状态即

电子从载体向钌金属的转移引发钌金属的电子云状

态发生改变，进而降低金属的电离能。在此过程中，

部分电子从金属轨道迁移到氮原子的反键轨道上，

形成 Ru-N 键。这个电子转移过程显著降低了 N2分

子解离吸附的能垒，从而促进了反应的进行。活性

炭是钌催化剂最早使用的载体，后续开发出的碳纳

米管虽然有着更高的吸附容量以及结构优越性，但

碳基载体易甲烷化且碳纳米管成本昂贵[16]。针对这

一问题，Xu 等[17]将氧化镁和碳纳米管以 1:1 的质量

配比结合，他们认为两载体之间的互补作用能够促

进碱金属原子向钌 B5 位点的电子转移，并且具有更

高的催化活性和热稳定性，实验结果也证明，在 673 

K，0.2 MPa 的条件下，合成氨的催化效果可达 4453 

µmol·h-1·g-1，是两种单一载体的钌催化剂平均活性

的两倍。氧化镁作为载体虽然比碳基载体具有更高

的比表面积和热稳定性，但是其对于 H2O 的高反应

性以及其较低的结构稳定性使其不能在工业上广泛

应用[18]，而前人研究的一些氧化铝、沸石等，其高

酸度会对钌催化剂的活性有不利影响。对此，可以

将两种载体各自的优势相结合对催化剂进行优化，

You 等[19]基于石墨化碳的层状结构，采用微乳液法

制备了大比表面积的六铝酸钡(BHA)，其结构与石

墨化碳的层状结构相似，沿着 BHA(001)方向的一层

厚度仅为 1.1 nm。他们还采用氨水 TPD 法测定载体

表面酸度得出其酸度与碱土氧化物 BaO 相似。该催

化剂结合了碱土氧化物的电子优势和石墨化碳的结

构优势，能够在 653 K 和 0.1 MPa 下合成氨速率达

到 5426 µmol·h-1·g-1。此外，Sato 等[20]研究的一种特

殊的低晶化纳米层形态且不掺杂任何掺杂剂的 Ru/ 

Pr2O3催化剂，其产氨速率高达 19000 µmol·h-1·g-1。

Chen 等[21]采用水热法制备的鳞片状结构的铌酸锶

作为载体的 8Cs-2%Ru/Sr2Nb2O7 催化剂最高合成氨

速率为 4986 μmol·h-1·gcat
-1 且能够稳定反应 72 h。相

较于寿命数年的商业催化剂还需要开展更多的研究

来大幅度提高催化剂的使用寿命。根据以上文献的

分析，生长在层状结构载体上的钌晶体具有出色的

催化性能，主要是因为选择恰当的载体能够使催化

剂暴露出更多的 B5位点，并且在结合碱金属、碱土

氧化物之后，能够向钌金属提供电子以降低 N2 分子

解离吸附的活化能，从而显著提升合成氨的速率。 

1.2.3 钌-载体相互作用的影响 

在钌基催化剂的研究上，除了上述所说的调控

金属的尺寸的方式外，通过调控载体也可以控制金

属和载体之间的相互作用。金属-载体相互作用

(MSI)可根据其表现形式和作用机制的不同，分为

SMSI (金属颗粒的包覆)、RMSI (金属-载体合金化)

和 EMSI (金属-载体间电荷迁移)等。诸多研究[22-29]

表明，调控金属-载体间的相互作用是改变和提升催

化剂活性、选择性及稳定性的重要手段之一。金属

-载体的强相互作用(SMSI)容易发生在活性金属与

可还原性的氧化物载体(如TiO2、CeO2等)之间[22-23]，

或是在易形成表面氧缺陷的难还原氧化物载体(如

Al2O3、La2O3 等)上[24-26]。部分可还原的氧化物载体

会向钌金属提供电子，这有助于 N2 分子解离。因此

从这个角度看，这种 SMSI 效应对合成氨反应是有
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利的。然而，还原条件下，这些可还原的氧化物载

体(TiO2、Nb2O5 等)会被钌纳米颗粒上的氢气部分还

原，并在钌的 B5位点上形成亚氧化物覆盖层，导致

活性点位的显著减少。这对于氨合成的催化活性是

不利的。因此，针对钌活性位点会被覆盖的问题，

Fang 等[27]采用牺牲蔗糖策略制备了 SC-Ru/CeO2 催

化剂。相比于 Ru/CeO2，含有蔗糖的样品在反应的

初期，其可逆氧的溢出会遭到蔗糖层的限制而不是

向 RuOx溢出导致 Ce2O3或其他 Ce 的氧化物包裹钌

晶体。因此该处理方法可以在反应过程中暴露更多

的钌活性位点以及更多的Ru-O-Ce键用于氢的吸附

以及氨的合成；同时，他们还认为 SC-Ru/CeO2 的活

化能比 Ru/CeO2的活化能小，这是由于 SC-Ru/CeO2

上氢元素丰富所致。NRR 测试结果表明，该催化剂

的初始氨合成活性为 6.9 mmol·gcat
-1·h-1。 

Li 等[28]分别采用 N2H4 还原和氢处理制备了

Ru/CeO2催化剂，这样处理能够让 CeO2的晶粒尺寸

变小从而促进催化剂的比表面积显著增加，使钌和

CeO2 之间的金属载体相互作用增强。两种处理方法

的样品在 400 ℃、1.0 MPa 下的合成氨测试结果得

出 Ru/CeO2-N2H4的产氨速率为 5.52 mmol·gcat
-1·h-1，

而 Ru/CeO2-H2 的产氨速率为 3.98 mmol·gcat
-1·h-1。

他们认为，只进行氢还原的样品在反应过程中向

RuOx溢出，随后和铈亚氧化物(Ce2O3)迁移并覆盖在

钌晶体表面。而 N2H4 处理的样品在反应过程中 H2

分子可以在钌的活性位点上分解形成氢化物，H 原

子可以溢出到 CeO2 上。因此更大比例的 CeO2 会被

还原生成 Ce3+，反向溢出的氧产生的 Ce2O3 将不会

覆盖钌的活性位点，从而更好地发挥金属-载体相互

作用以提高催化剂活性。相比于未经过特殊处理的

Ru/CeO2 催化剂，以上两个课题组所采用的处理条

件制备的催化剂产氨速率均比 Wang 等[29]制备的未

经特殊处理的 Ru/CeO2 催化剂(0.31 mmol·gcat
-1·h-1)

高出近 20 倍。 

此外，由于 CeO2 在催化过程中能够迅速形成

氧空位，而氧空位能够捕获电子并将其转移到金属

簇的衬底表面[30-31]。故可通过晶格缺陷调控来提高

催化性能：即利用其富氧空位这一特性来塑造

CeO2，从而进一步增强 EMSI 效应；同时，也可以

在此基础之上再掺杂其他原子来改变材料的晶格结

构和电子结构。Ma 等[32]着重研究了在 Zr4+的掺杂

下 Ru/Ce0.6Zr0.4O2 的催化剂活性。结合材料的表征

分析他们发现：当 Zr4+掺杂到 CeO2 中后增加了晶

格氧的释放，在 Ce 4f 轨道上留下了过剩电子和氧

空位，从而改变CeO2的电子性质，进一步增强EMSI

效应；同时较强的 EMSI 效应促使 Ru d 带中心相对

于费米能级的上升，进而降低了反应的表观活化能。

NRR 测试结果得出：在 663 K 下 Ru/Ce0.6Zr0.4O2 的

产氨速率为1696 μmol·h-1·gcat
-1，高于Ru/CeO2的262 

μmol·h-1·gcat
-1。 

1.2.4 抑制氢中毒 

除了考虑载体有着较大的比表面积、良好的热

稳定性以及电子传递效率等因素之外，钌基催化剂

相关的一个主要问题就是钌表面的氢中毒。对于传

统钌基催化剂 H2 更容易吸附在钌表面的活性位点

上，从而导致活性位点被阻塞，同时 H2与钌催化剂

反应易生成钌氢化合物，致催化剂失活。解决氢中

毒问题的策略包括将氢从金属中心转移到载体上，

以及产生新的活性中心来分离 N2 和 H2
[33]。除非氢

中毒得到抑制或防止，否则大多数氧化物负载的钌

金属催化剂在合成氨过程中表面都会出现催化活性

降低的现象。Kitano 等 [34-36] 发现稳定带电的

[Ca24Al28O64]4(e-)4 (记为 C12A7:e-)可以作为一种优

良的电子供体和可逆储氢材料，该材料由 CaO 和

Al2O3组成，具有较高的化学稳定性和热稳定性。他

们将 C12A7:e-粉末与 Ru3(CO)12 密封在真空硅管中

经过一系列处理制备出 Ru/C12A7:e-催化剂。经红外

光谱动力学分析表明，C12A7:e-通过电子的反捐赠，

显著地促进了 N2 在 Ru 上的离解。同时由于

C12A7:e-独特的纳米笼状结构，可以捕获以 H-形式

溢出的氢物种，并以 H-的形式结合到 C12A7:e-的带

正电的纳米笼中，从而避免氢原子占据钌表面，有

效地抑制了氢原子对钌表面的毒害。 

基于上述研究成果，该课题组又利用一种二维

电子材料 Ca2N:e- 与钌纳米颗粒相结合得到

Ru/Ca2N:e- (1.8% Ru)催化剂。相比于 C12A7:e-作助

剂，该催化剂能够在 200 ℃下具有稳定的催化活性，

这是由于合成过程中发生可逆反应：Ca2N:e-+xH 

↔[Ca2N]+·e1-x
-Hx-)，该反应很容易转化为 Ca2NH，

而 Ca2N:e-和 Ca2NH 又可以通过可逆储氢反应达到

平衡。并且因氢化物的储氢特性，氢化物中阴离子

电子与氢离子在低温下可逆交换掺入到 Ca2N 的 2D

层中从而抑制了钌表面的氢中毒。其他关于氢化物

作为载体的研究总结如表 1 所列。 

Kitano 所研究的二维电子材料吸附氧和水后电

阻率较低，导致在空气中不稳定。相比之下，Kishida

等[41]研究的一种稳定性更高的 Ru/CaCN2 催化剂，

即使暴露在空气中也能稳定地进行氨合成。动力学 
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表 1 不同氢化物材料的催化剂性能 

Tab.1 Catalyst performance of different hydride materials 

催化材料 
反应条件 
(MPa/℃) 

产氨速率 
/(mmol·h-1·g-1) 

稳定 
性 

文献 

Li4RuH6/MgO 1.0/300 22 100 h [37] 

Ba2RuH6/MgO 1.0/300 34 100 h [37] 

Ru/BaCeO3-xNyHz 0.9/300 5.1 120 h [38] 

Co/BaCeO3-xNyHz 0.9/300 2.2 120 h [38] 

KH0.19C24 1.0/400 3.7 70 h [39] 

Ru/CeH1.5O0.75 0.1/260 1.7 80 h [40] 

Ru/LaH2.5O0.25 0.1/260 1.3 80 h [40] 

 

分析表明，Ru/CaCN2具有较低的表观活化能和较高

的抗氢中毒能力，同时钌促进了 CaCN2 表面 CN2空

位的形成，进而在反应过程中以氢离子形式捕获氢，

促进了 N-H 键的形成。NRR 测试结果得出该催化

剂在 0.9 MPa，220~340 ℃范围内，该催化剂的合成

氨速率高达 3785 μmol·h-1·gcat
-1 且 90 h 内没有下降。 

1.2.5 助剂掺杂的影响 

助剂是影响催化性能的另一个重要因素，电子

助剂改变了目标金属活性中心的功函数[42-43]。对于

电子促进剂，其主要原理是增加二氮的吸附热，降

低钌的功函数，以促进电子向 π*反键轨道转移。钌

基合成氨催化剂的助剂主要有碱金属及其氧化物和

氢氧化物、碱土金属氧化物或氢氧化物和稀土元素

氧化物等。在钌基催化剂研究早期，碱金属因其易

于和含氧化合物反应、处理困难以及易失活等不足，

常用碱金属硝酸盐、碳酸盐和氢氧化物代替其作为

助剂前体。不同于传统的铁基催化剂，钌催化剂的

结构因素没有那么敏感，其电子因素的影响似乎表

现得更为重要。助剂较强的电子给予能力将增强其

与钌和吸附的氮分子之间的电子交互作用，从而显

著提高催化反应的 TOF[44]，助剂促进作用的大小与

其给电子能力成正比，例如在碱金属中：Cs＞Rb＞

K＞Na[45]。此外，助剂与钌金属之间的负载比例也

会影响催化剂的活性。通常情况下，随着助剂含量

的增加，催化剂的活性会呈现出一种类似于火山曲

线的趋势：初始阶段，活性随着负载量的增加而增

加；然而，当负载量过大时，催化剂表面会发生堵

塞现象。所以在加入促进剂导致的位点堵塞和提高

剩余未堵塞位点的活性之间应做好权衡[46]。Moggi

等[47]用 Ru3(CO)12代替 RuCl3作为前驱体结合 KOH

改性的 γ-Al2O3，有效地提高了常压下合成氨的催化

活性。他们认为 Ru3(CO)12 团簇在氧化铝活性载体

表面的吸附，在分解和还原成金属后，能够使金属

颗粒以规则的排列锚定在载体的活性位点上，形成

非常高的分散度，这可以促进电子从碱促进剂向金

属中心的转移。实验对比了在氧化铝上分别添加

2%、5%、8%和 10%的钌和 30%的钾(以 KOH 的形

式加入)制备的催化剂的性能。NRR 测试结果最终

得出在 623 K、0.1 MPa 下，当钌的添加量为 8%、

K 的添加量为 30%的时候氨的产率最高。其他不同

的助剂促进催化剂的性能总结见表 2。 

 

表 2 各促进剂催化性能总结 

Tab.2 Summary of catalytic performance of different accelerators 

催化剂 
钌负载 
量/% 

反应条件 
产氨速率 

/(gNH3·gRu
-1·h-1) 

产氨速率 
/(mmol·gcat

-1·h-1) 
TOF/s-1 文献 

Ba-Ru13.5/Mg-Al spinel 13.5 6.3 MPa/673 K 8.05 / 0.0204 [48] 

Ba-Ru4.9/MgO-Al2O3 4.9 6.3 MPa/673 K 1.3 / 0.0027 [48] 

Ba-Ru10/MgO 10.0 6.3 MPa/673 K 33.9 / 0.084 [48] 

Ba-Ru9.1/C 9.1 9 MPa/673 K 34.5 / 0.14 [49] 

Cs-Ru9.1/C 9.1 9 MPa/673 K 3.78 / 0.125 [49] 

Ba-Cs-Ru9.1/C 9.1 9 MPa/673 K 6.85 / 0.24 [49] 

Ba-Cs-Ru23.1/C 23.1 9 MPa/673 K 12.5 / 0.23 [49] 

Ba-K/Ru-MC 2.30 10 MPa/673 K / 133 / [50] 

Ba-Ru/YSZ 1.0 1 MPa/673 K / 1410 / [51] 

 
 

 

2 电催化还原 

 

Haber-Bosch 法合成氨每年释放约 420 Mt 的

CO2，高能耗、低效率是导致碳排放加剧的根本原

因。电化学还原合成氨反应条件温和、能耗低、转

化率高且不受热力学限制，同时反应物来源更丰富。

因此，采用电化学方法还原合成氨是一种清洁且具
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有可持续潜质的解决方案[52]。进一步探索电化学催

化剂和催化体系设计具有重要的研究意义。 

目前，电化学合成氨的催化剂研究主要分为金

属基催化剂以及非金属催化剂[53-54]，相对于非金属

催化剂和廉价金属催化剂，贵金属基催化剂具有良

好的导电性，并对多种反应物具有较强的结合力，

在电化学反应中表现出良好的电催化活性[55-61]。根

据理论预测，在各贵金属材料中，包括 Ru、Pt、Au、

Pd。Ru 位于 Skulason 火山图的顶部，具有电化学

合成氨反应最活跃的催化表面[62]。本节内容针对钌

基催化剂电催化合成氨的研究，对目前电化学合成

氨技术的研究进展进行总结讨论。 

2.1 反应机理 

2.1.1 N2作为氮源 

在以氮气为氮源的条件下，电催化 NRR 合成

氨通过式(2)来实现： 

N2+6e-+6H+→2NH3            (2) 

与传统工艺相比，以氮气为原料的电化学合成

氨的反应在阴极发生且反应条件更加温和。在反应

过程中，N2 分子经历了吸附、电子转移、解离和加

氢等一系列步骤，最终转化为 NH3。这个反应过程

可能与传统工艺中的解离机制和缔合机制类似，但

二者之间的区别在于氢的来源以及反应过程中的能

量来源。 

2.1.2 硝酸盐(NO3
-)作为氮源 

全世界都在使用含氮化肥及杀虫剂，故自然界

中硝酸盐含量丰富且常出现于工业废水和生活污水

中。与 N2 作为氮源对比，硝酸盐还原反应(NO3RR)

只需要破坏 N=O 键(裂解能 204 kJ/mol)，远远低于

破坏 N≡N 键(裂解能 945.41 kJ/mol)所需的能量，所

以从能量角度出发，以硝酸盐作为氮源的电催化合

成氨方法是非常有意义的。硝酸盐合成氨的加氢反

应机理主要分为氧端途径(O-end)、氮端途径(N-

end)、侧端加氢(NO-side)三种途径。其中，侧端加氢

途径又分为氮侧加氢(N-side)和氧侧加氢(O-side)两

种[63-64]，如图 2 所示，其反应通过式(3)来实现： 

NO3
-+6H2O+8e-→NH3+9OH-        (3) 

与 N2 作为氮源的电化学反应存在相同的问题，

该反应也同样存在析氢反应(HER)这一竞争反应。

此外，由于硝酸盐分子中含有氧原子，消耗了更多

的电荷(8 电子转移)，因此需要更高的电势和更强的

催化作用才能使硝酸盐反应发生。因此亟需开发出

能够在正工作电位(vs RHE)或者小过电位下催化能

够达到较高的法拉第效率的催化剂。 
 

 
图 2 NO3RR 反应机理[64] 

Fig.2 NO3RR reaction mechanism 

 

2.2 钌基催化剂改性的影响 

不同于热催化过程中的一系列改良，热催化过

程几乎是以氢气作为氢源，而电催化 NRR 过程中

氢源主要来自 OH-或 H2O。在电催化氮还原成氨的

过程中，H 原子既是 NRR 的反应物，也是 HER 的

反应物；在抑制 HER 的同时也会在一定程度上削

弱 NRR 的活性。因此针对电催化氮还原成氨的催

化剂改良主要是以抑制 HER 来提高法拉第效率；

同时在较低的还原电势下达到较高的产氨速率。截

至目前，针对抑制钌催化剂电催化氮还原成氨过程

中的 HER 的主要是掺入能够抑制该反应的金属物

种或通过晶格缺陷调控以改变材料的性能。 

2.2.1 载体抑制析氢 

近年来，铜因其有效抑制 HER 的作用被广泛用

于电还原二氧化碳和氧气的阴极材料。为探究其在

电催化氮还原成氨反应中抑制析氢的性能，2020
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年，Wang 等[65]通过原位电化学 Raman 谱、XRD 谱

和 AES 谱揭示了 CuO 纳米线阵列到 Cu/Cu2O 纳米

线阵列的原位电化学重建，证明了 Cu/Cu2O 界面存

在电子转移。他们根据线微分电化学质谱(DEMS)和

密度泛函理论(DFT)计算结果表明 Cu/Cu2O 界面上

的电子转移有利于*NOH 反应中间体的生成，抑制

了竞争 H2 的生成且在最佳电位(-0.85 V)下，硝酸盐

转化率、氨产率、法拉第效率和选择性分别达到

97.0%、0.2449 mmol·h-1·cm-2、95.8%和 81.2%。这

一发现为可再生电力驱动的硝酸盐还原合成氨构建

高效电催化剂开辟一条新途径。此后，Chen 等[66]通

过 DFT 计算得出：由于 H2O*在 pH 为 14 时的吸热

吸附能为+0.47 eV，因此不太可能在 Cu 位点发生

HER，再次证明了 Cu 抑制 HER 的作用。同年，Cai

等[67]制备了一种高效、耐用的碱性硝酸盐电还原合

成氨催化剂 Ru&Cu/Cu2O。他们认为 Ru&Cu/Cu2O

的优异催化性能是由于 Cu/Ru 双位点的协同作用，

在增强了对 NO3
-离子的吸附的同时也更好地为硝

酸盐电还原合成氨提供了质子。DFT 理论计算也证

实了 H2 的生成在 Ru&Cu/Cu2O 上是吸热的，而在

Cu/Cu2O 上是放热的，这表明双位点催化剂上 H2的

生成受到抑制。 

2.2.2 晶格缺陷调控 

晶格缺陷可以影响催化剂的电子结构，改变催

化剂表面的电子分布和能级结构。Tao 等[68]发现单

原子催化剂在氨合成中的应用尚未见报道，故他们

通过配位辅助策略将单个钌位点封装在氮掺杂的多

孔碳中并比较了在加入 ZrO2 前后的法拉第效率以

及氨产率。DFT 理论计算得出 ΔG (*H)：Ru@Zr32O63 

(-0.20 eV)、Ru@NC2 (-0.42 eV)、Ru(0001) (-0.47 eV)，

不难看出 Ru@Zr32O63 对 H 的吸附抑制最为明显；

而经 ΔΔG (*H/*N2)= ΔG (*N2)-ΔG (*H)计算得出：

Ru@Zr32O63 (-0.40 eV)、Ru@NC2 (+0.32eV)、Ru 

(0001) (+0.11 eV)，比较可得出 Ru@Zr32O63对 N2吸

附的阻碍比 H 小。但裸 ZrO2(Zr32O64)对 N2 吸附自

由能为+0.21 eV，并且 Zr32O63 的 ΔGPDS=1.61 eV，

这是很不利的。所以 Tao 等认为只有含有 O 空位的

Zr32O63 与 Ru 单原子相结合时才有很高的 NRR 催

化活性，其本身并没有起到催化作用；而其抑制

HER 作用是相比于 Ru(0001)和 Ru@NC2对 N2以及

H 吸附能的相对大小。NRR 测试结果得出：在 0.21 

V 下的 NH3 产率为 3.665 mgNH3·h-1 mgRu
-1，在过电

位低至 0.17 V 的条件下，加入 ZrO2可获得高达 21%

的法拉第效率。 

2.2.3 合金化分离活性位点 

双金属合金化可以增强催化剂的稳定性，改变

催化剂的电子结构和表面性质，进而调控表面反应

动力学。通过优化金属配比和合金结构，可以增强

氢气生成路径，减少不良副反应，提高合成氨的选

择性。Manjunatha 等[69]以 1:1 的原子配比将 Ru 和

Pt合金化并分散于Vulcan XC-72碳载体上，在 0.123 

V (vs RHE)电压下，氨生成速率为 5.1×10-9·gNH3·s-

1·cm-2，法拉第效率为 13.2%。线性扫描伏安法表明：

与单一的金属钌和铂催化剂相比，钌和铂催化剂的

共催化作用对氨的电化学生成具有协同作用。他们

认为这种协同作用是由于 N2吸附在 Ru 的活性位点

上而 H 吸附在 Pt 活性位点上，具体反应式为： 

6Pt + 6H2O +6e-→ 6Pt-Had + 6OH-       (4) 

2Ru + N2→2RuN              (5) 

Rusur-Nad+Ptsur-3Had→RuPt+NH3 (总反应)  (6) 

在进行了不同温度以及电势的条件测试后发

现，Pt 上的活性位点在高温下更倾向于析氢而不是

用于还原氮；而法拉第效率随着电势的增加而降低，

这说明 NRR 反应在较低的电势下占主导地位。因

此，在较低的温度以及电势下，该催化剂的 RuPt 的

协同作用能够有效地抑制 HER 并且提高 NRR 催化

活性。这一研究也为设计高 NRR 催化活性的金属

催化剂提供了新的思路。 

根据以上讨论可以看出，这些方法的核心是在

钌的高催化活性支持下，通过加入其他金属来直接

或间接地抑制 HER。在只使用钌作为单一催化剂的

情况下，很难通过尺寸调控或在不掺杂其他物质的

情况下进行晶格结构调控以实现目标。因此，从技

术和经济的角度出发，开发以钌为催化主体的双金

属或多金属催化剂来抑制副反应并进一步增强钌的

催化活性将成为今后主要的研究方向。 

 

3 结语 

 

1) 钌及其他贵金属催化剂的成本过高，难以直

接应用于工业合成氨中，可通过构筑纳米结构、复

合材料、载体效应和助剂强化等方法来设计催化剂，

在追求贵金属利用最大化同时提升催化性能。 

2) 对于钌基催化剂，制备方法依然是一个难

点，其中关键的挑战在于如何精确地控制钌的尺寸

和形貌，以最大限度地增加 B5活性位点数。另一个

关键问题是，尽管第二种甚至多种金属的掺杂被尝

试，但其催化性能仍未达到预期水平。目前，其他
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金属掺入的作用主要表现为阻止钌金属表面中毒、

抑制析氢反应(HER)、改变电子结构以及改变反应

路径等。然而，金属种类、成分以及与钌物种相互

作用产生的复杂特性使钌基催化剂的设计面临着诸

多挑战。 

3) 现阶段对于电化学合成氨的催化反应机理

和反应动力学仍存在着一些不确定因素，还需要对

部分不明确的机制及反应路径进行更深入的探讨。

不同的催化剂在催化合成氨中起着不同的作用，可

以通过原位红外测试、原位拉曼测试等原位表征技

术对反应过程中间产物进行探索，并结合 DFT 理论

计算对氮还原反应(NRR)机理及路径进行研究，以

期从理论上取得更大的突破。 
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