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摘要 硝酸盐污染已经成为我国乃至全世界重点关注的环境问题, 水体环境中硝酸盐的积累会严重危害到人

类健康. 电化学硝酸盐还原技术由于能够选择性地将硝酸盐转化为N2从而降低水中总氮浓度, 具有突出优势和

广泛的应用前景. 在电化学硝酸盐还原反应过程中, 催化剂的催化性能决定反应速率和产物选择性, 设计和开发

高效的催化剂是硝酸盐还原领域的关键, 且发展迅速, 但在新型催化剂的设计和合成策略方面仍然缺乏综述报

道. 本文结合最新的研究实例, 总结了电催化硝酸盐还原催化剂和高性能反应系统的最新研究进展, 论述了电催

化硝酸盐还原机理、高效电催化剂的合成策略和电催化脱氮系统的设计, 并从工程实践的角度讨论了电化学技

术去除水体中硝酸盐的未来方向和研究重点.
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1 引言

随着人口增长、工农业迅速发展和城市化进程推

进, 我国的水环境污染问题比较突出, 尤其是部分地区

水体中氮污染问题已经成为主要的环境问题, 成为影

响区域水质改善的突出问题. 硝酸盐(NO3
−)是有氧环

境中最稳定的含氮化合物, 也是含氮有机物经无机化

作用分解的最终产物, 水体中NO3
−
的大量积累直接造

成人类饮用水的水质下降和影响水生生态系统
[1~3]. 当

前, 我国的地表水、地下水的硝酸盐污染问题不容乐

观. 2010年全国水质监测数据显示, 182个大中城市中

有57%的城市地下水中NO3
−
浓度超过生活饮用水的

标准. 2018年中国科学院农业资源研究中心与国内外

多所研究院校合作, 首次划定了我国的硝酸盐脆弱区

和潜在脆弱区
[4,5], 共覆盖了大约6800万公顷的耕地

(51%为农业用地), 以防止面源污染扩散和保障水源

安全. 此外, 我国的河流水质也面临严峻挑战, 高浓度

的NO3
−
是造成水质不佳的主要原因. Zhang等[6]

收集了

来自30个省份的71条主要河流的NO3
−
浓度数据, 分析

发现, 我国河流中NO3
−
浓度普遍较高, 约有7.83%的样

本超过了国家饮用水的NO3
−
限定标准(45 mg L−1). 在

西北和北方地区, 河流中NO3
−
超标率最高, 其中牡丹

江(林口县段)、海河(北京段)和长江口(上海段)的
NO3

−
浓度超过90 mg L−1, 辽河、海河、渭河和黄河中

下游的NO3
−
浓度较高(20~90 mg L−1), 长江和珠江流

域的NO3
−
浓度相对较低(20 mg L−1

以下). 长期饮用受
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NO3
−
污染的水体, 人体罹患高铁血红蛋白症的风险极

高
[7,8]. 此外, 体内积累的NO3

−
在特定条件下会转化成

高致癌、致畸形和致突变的亚硝基化合物, 诱发食道

癌、胃癌、肠癌和甲状腺肿瘤等重大疾病
[9,10]. 鉴于

饮用水中过量的NO3
−
含量会对人体造成直接或间接

的健康风险, 我国生活饮用水卫生标准(GB5749-2006)
中限定饮用水中NO3

−
含量不允许超过10 mg L−1(以N

计). 因此, 解决水体中NO3
−
污染问题和防止污染范围

扩大已经成为环境治理的首要任务.
目前, 国内外研究人员针对水体中硝酸盐处理技

术做了大量研究, 主要集中在物理法、生物法和化学

还原法. 物理法主要包括吸附
[11~13]

、离子交换
[14,15]

、

膜分离
[16]

和电渗析法
[17]. 物理法的缺陷在于不能将

NO3
−
彻底消除, 而是通过物理化学作用将NO3

−
转移到

另一种介质上、浓缩液中或再生液中, 需要进行二次

处理. 生物法是基于生物反硝化作用, 在缺氧环境中,
反硝化细菌利用自身生物酶作用, 以有机碳或者无机

盐作为电子供体将NO3
−
逐步还原成N2

[18~20]. 然而, 对

于低C/N比和/或高含盐有机废水以及地下水中NO3
−

的去除, 生物法难以适用. 化学还原法是以NO3
−
具有

氧化性为基础, 在水相中添加还原剂或利用原位生成

的还原性物质对NO3
−
进行还原, 主要包括活泼金属还

原法
[21]

、多相催化还原法
[22]

、光化学还原法
[23,24]

和

电化学还原法
[25,26]. 然而, 活泼金属还原法和多相催化

还原法在实际应用中受水质因素的影响较大, 复杂的

工艺条件也限制了其规模化应用. 尽管光化学还原法

可以实现较高的处理效率和N2选择性, 但是其光催化

系统稳定性和工艺成熟程度还有待提高, 目前仍处于

实验室研究阶段. 与物理法、生物法和其他化学还原

法相比较, 电化学还原法具有以下显著优势: (1) 不需

要添加化学药剂, 直接利用阴极表面电场作用产生的

电子作为NO3
−
还原的电子供体, 不会产生二次污染和

再处理费用; (2) 电化学硝酸盐还原反应过程的处理效

率高, 反应速率快, 且产物可控, 通过优化电极材料和

反应器以及运行参数, 可以有效调控N2的生成; (3) 该

过程由电能驱动, 而电能可以通过太阳能和风能等可

再生能源提供; (4) 电化学反应器占地面积小, 可以模

块化组装, 易于自动化控制, 在废水深度处理领域已经

实现大规模应用. 因此, 电化学还原去除水体中NO3
−

是一项可行且具有应用前景的技术.
电化学硝酸盐还原技术的发展和应用主要集中于

电极材料的研究. 先前的研究表明, 在电催化硝酸盐还

原过程中d轨道电子有助于NO3
−
最低未占据分子π*轨

道的电荷注入
[27]. 因此, 具有高度占据的d轨道和d轨

道壳层未闭合的金属催化剂, 包括贵金属如Pd、Pt、
Ru、Ag和Au, 以及其他非贵金属如Fe、Co、Ni和Cu
等, 被广泛用于电化学硝酸盐还原研究

[28]. 近年来, 顾
雨薇等

[27]
概述了电催化硝酸盐还原技术在高盐水中

的应用, 并探讨了运行参数和配对的阴阳极反应对N2

选择性的重要性和作用规律. 随后, 汪昌红等
[29]

系统

地总结了单质铜、单原子铜、铜合金和铜基复合材料

在电催化硝酸盐还原方面的研究进展, 并分析了铜基

材料的结构与其选择性和催化活性之间的关系. 然而,
在新型催化剂的设计和合成策略以及面向实际应用的

电催化系统构建方面仍然缺乏相关的综述报道. 本文

综述了电化学还原技术的最新研究进展, 侧重讨论了

电催化硝酸盐还原机理、高效电催化剂的合成策略和

电催化脱氮系统的设计, 并进一步讨论了电化学技术

去除水体中NO3
−
的未来方向和研究重点.

2 电化学硝酸盐还原机理

在过去的30年, 关于电催化还原硝酸盐的基本原

理, 不同类型的电催化剂(贵金属、铜基、铁基和碳基

等)对硝酸盐的去除效果, 以及硝酸盐还原作用的影响

因素等方面都取得许多研究成果
[1,25,30–33], 不断地加深

对硝酸盐还原反应过程的理解和认识. 硝酸盐电还原

是一个多电子转移的过程, 涉及各种中间产物, 识别

这些中间产物对于机理研究是必要的. 因此, 借助多

种原位表征(如原位红外、原位微分电化学质谱、原

位电子顺磁仪等表征技术)、理论模拟和动力学分析

可以深入揭示硝酸盐电还原的反应机理
[34].

目前, 基于原位表征和理论模拟的发展以及动力

学分析研究, 学者普遍认为NO3
−
电还原过程分为两部

分: 间接还原途径和直接还原途径
[35~37], 如图1所示.

当NO3
−
不参与电子转移过程时, 被称为间接催化还原

(图1a). 间接催化还原反应主要发生在高浓度的NO3
−

(>1 mol L−1)电解质中, 主要通过分子间自催化作用生

成电活性物种, 比如NO2或HNO2等. NO3
−
的直接电还

原包括两种途径(图1b): 一种是吸附的原子氢(*H)介
导的还原路径, 另一种是阴极的电子直接还原路径.
在原子*H介导的途径中, 电子首先将吸附在阴极表面
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的H2O还原形成原子*H. 然后, 原子*H直接将NO3
−
逐

步还原为NH4
+, 中间体主要为*NO2、*NO、*N、*NH

和*NH2等
[38]. 值得注意的是, 相邻两个*N可以结合在

一起生成N2. 通过理论计算可知, *N的吸附能(∆Ea)为
0.75 eV, 远高于*H(0.10 eV). 此外, N–N键的形成在动

力学上不如N–H键有利
[39]. 因此, 催化剂表面吸附的

*H更有利于NH3/NH4
+
的形成.

对于电子介导的硝酸盐还原途径
[40~43], 如图2所

示, 第一个过程是溶液中NO3
−
离子吸附在电极表面,

然后NO3
−
ad再被转化为NO2

−
ad, 该过程反应速率相对

缓慢, 也被称为速率限制步骤, 通常控制整个催化反

应的快慢; 第二个过程是NO2
−
ad被还原为N2或NH3, 该

过程决定了反应产物的类别和选择性, 也被称为产物

决定性步骤. 对于硝酸盐还原反应第一阶段, 电催化

剂对硝酸盐的化学吸附特性决定了反应速率快慢 ,
NO3

−
离子首先吸附在金属催化剂表面形成吸附态的

NO3
−
ad, 吸附态的NO3

−
ad得到电子被还原为NO2

−
ad. 对

于还原反应的第二阶段 , NO2
−
a d还原为一氧化氮

(NOad), NOad是生成N2或NH3的重要中间体. 产生N2的

路径主要有以下几种: 一种是NOad被还原和解离成吸

附的氮(Nad), 然后两个Nad结合生成N2
[44]; 另一种是

NOad与溶解在溶液中的NO (NOaq)反应, 产生N2Oads中

间体
[45~47], N2Oad被进一步还原生成N2

[48,49]. 此外, 当

NOad被直接还原时, NH2ad可以在适当的电位范围内产

图 1 电化学硝酸盐还原的间接途径(a)和直接途径(b) (网络版彩图)
Figure 1 The proposed (a) indirect and (b) direct pathways of electrochemical nitrate reduction (color online).

图 2 电化学硝酸盐还原的电子介导路径(网络版彩图)
Figure 2 The electron-mediated pathway of electrochemical nitrate reduction (color online).
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生
[50,51]. 然后, NOad也可以与NH2ad结合, 通过生成短期

存在的中间体NH2NOad,从而产生N2
[44]. NOad中间体也

可以经过另一个路径产生NH3, 这是一个连续的电子

转移途径. 首先, 中间物NOad获得一个电子被还原, 形
成HNOad

[52]; 然后, HNOad被还原成羟胺(NH2OHad); 最
后, 吸附的NH2OHad被还原成NH3, 至此, 硝酸盐还原

反应结束.
电化学硝酸盐还原过程的反应速率和产物选择性

主要受到应用电位、底物浓度、pH和共存离子的影

响, 通过调控这些外部影响因素可以实现电催化系统

的效能和脱氮效果. 应用电位是硝酸盐电还原的主要

驱动力, 对硝酸盐去除率和还原过程中的产物有很大

影响
[53]. 以前的研究显示, 当电位从−1.1 V提高到

−1.2 V然后再提高到−1.4 V时, 铜电极上的硝酸盐去

除率从7.5%提高到22%, 然后是55%, 氨的选择性从

13%提高到39%, 然后是80%[54]. 不同产物的选择性归

因于图2中描述的对电子的需求不同, 这意味着更负的

电势有利于氨的产生. 然而, 当电势高于某个值时, 硝
酸盐的电还原效率会下降. 当电位从−1.8 V提高到

−2.0 V时, 120 min电解后, 石墨阴极上的硝酸盐电还

原率从15%下降到8%, 低效率的原因是受到析氢副反

应的强烈抑制
[55]. 电解液的pH会影响质子耦合电子转

移催化, 进而影响水体中硝酸盐的电还原效率
[56]. 据

报道, 在酸性条件下, 硝酸盐电还原反应更有利. 当pH
高于5时, Pt电极上没有硝酸盐还原的活性

[57], 这是由

于硝酸盐的转化率随着质子供体的质子捐献能力的增

加而增加, 以H2O<NH4
+<H3O

+
的顺序下降

[58]. 在酸性

条件下质子供体是H+, 硝酸盐的转化率与H+
的浓度成

正比. 此外, 电解质也是主要的影响因素之一, 其被用

来提供导电介质并减少电化学反应器的电压降和电

阻
[59]. 阳离子通过改变双电层结构, 形成离子对和桥

键, 削弱阴阳离子间的排斥作用, 有助于硝酸盐在阴

极上的还原, 这个过程被称为“阳离子催化作用”[60].
以前的研究发现, 在4种电解质中, Sn阴极上的硝酸盐

的电还原率以Li+<Na+<K+<Cs+的趋势增长
[61]. 阴离子

对硝酸盐还原的影响也得到了研究, 电解质中阴离子

对还原速率的影响以I−>Br−>Cl−>F−
的顺序降低

[61], 其
中增加电解质中Cl−离子浓度, 对还原速率影响较小.
然而, 在混合体系中Cl−离子在阳极氧化生成次氯酸,
能够将还原副产物NH4

+
氧化为N2, 从而加快阴极表面

硝酸盐还原反应朝着“NO3
−→NH4

+”方向进行. 此外,

Chaplin等[62]
研究发现, 在与SO4

2−
、SO3

2−
和HS−

共存

时, 硝酸盐还原速率降低, 其中SO3
2−
和HS−

的影响最

大, 这主要是由于共存阴离子与NO3
−
在电极表面活性

位点上的竞争吸附引起的.

3 高效电催化剂的合成策略

电催化剂的合理设计对于提高电化学硝酸盐还原

反应的活性和选择性至关重要. 按照金属属性划分, 电
催化剂可以分为贵金属(如Au、Ag、Ru、Pt和Pd等)
基催化剂和非贵金属(如Cu、Ni、Fe、Co和Ti等)基催

化剂. 从产物选择性来看, 尽管贵金属基催化剂表现出

高的N2选择性, 但是由于反应动力学缓慢且催化剂的

成本高昂, 已经严重限制了贵金属基催化剂在实际硝

酸盐还原处理中的应用; 非贵金属基催化剂则倾向于

生成NH3/NH4
+, 同时会伴随着亚硝酸盐等副产物的生

成. 因此, 如何最大程度地提高电催化剂的硝酸盐还原

反应活性和产物选择性, 已经成为当前硝酸盐电还原

领域的关键问题和研究热点. 近年来, 各种电催化剂

的发展策略主要集中在增加活性位点的数量和/或提

高每个活性位点的内在活性
[63]. 许多研究者已经从形

貌与晶面调控、合金化、缺陷工程和异质结构构建等

方面出发, 设计和合成了许多金属基催化剂用于提高

NO3
−
还原反应效率和N2选择性.

3.1 形貌与晶面调控

合理地调控催化剂的形貌结构, 能够最大限度地

暴露活性位点, 以改善催化剂的电催化性能. 当前硝

酸盐还原过程中使用的电催化剂形貌主要有一维纳米

线或纳米棒
[64,65]

、二维纳米片
[66~69]

和三维纳米立方

体
[70~72]

等. Chen等[65]
报道了一种高性能的Ru分散的Cu

纳米线催化剂, 其能提供工业级电流密度(1 A cm−2)用
于硝酸盐还原(99%以上转化率), 理论计算显示高度分

散的Ru原子提供了活跃的硝酸盐还原位点, 周围的Cu
位点可以抑制析氢副反应. Wang等[73]

将纳米零价铁

(nZVI)封装在管状氮化碳中制备nZVI@NC催化剂, 通
过空间限域作用可以调控nZVI的尺寸和改善电子传

输路径, 从而实现较高的硝酸盐去除效率和N2选择性,
且N–O键通过从nZVI和活性氢中获得电子而被有效

地裂解, 生成N2. 相似的界面组装策略在Xu等[74]
研究

中也被报道, 将超小的CuPd合金纳米颗粒分散和限制
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在碳纳米管的介孔通道中, 介孔通道的约束作用可以

有效地缓解合金纳米颗粒在热解和连续电催化过程中

的聚集, 同时也可以防止活性位点通过配位浸出, 从而

获得较高的活性和稳定性. 相比于一维纳米线, 二维的

纳米片和三维的纳米立方体可以暴露更多边缘不饱和

位点. Wu等[69]
报道了具有暴露(111)面的均匀铜纳米

片的简易合成, 作为电化学硝酸盐还原的高活性电催

化剂, 显著的活性来自于阴极脱氧过程导致的表面重

建的三原子铜簇. Xu等[70]
设计并构建了超低含量Pd

(2.93 at%)原位结合Cu2O角蚀八面体催化剂, 其独特

的空腔结构、丰富的表面氧空位和Pd-Cu2O双活性位

点协同促进了硝酸盐高效电还原. 因此, 合理设计电催

化剂的形貌可以提高活性位点的暴露, 改善NO3
−
还原

反应效率.
电化学硝酸盐还原是一类结构依赖性较强的反

应. 晶面工程通过微调催化剂的物理化学性质(如费米

能级), 进而提高相应的催化活性. 通过调控催化剂的

晶面结构, 实现金属内部原子重排, 从而精确暴露出特

定的活性晶面, 增强催化剂反应活性及选择性. 近年

来, 电化学硝酸盐还原过程中多以研究Pt、Pd和Cu的
晶面调控为主. 有研究表明, Pt催化剂(110)和(100)晶
面具有较高的硝酸盐还原活性, 然而其反应活性受pH
的影响较大

[75,76]. 在酸性条件中, Pt(110)的反应活性最

高; pH升至中性时, 仅有Pt(100)表现出的催化活性. 为
了研究Pd表面结构对硝酸盐和亚硝酸盐还原的影响,
并确定催化剂结构设计在实现硝酸盐还原过程中发挥

的作用, Lim等
[77]

通过合成具有可控面的纳米催化剂

(如纳米立方体、立方八面体、八面体和凹形纳米立

方体), 研究发现, 在碱性电解质中, 硝酸盐还原活性顺

序为Pd(111)>Pd(100)>Pd(hk0), 亚硝酸还原活性顺序

为Pd(100)>Pd(hk0)>Pd(111). 密度函数理论(DFT)模拟

显示, *NO3解离为*NO2+*O在Pd(111)上比Pd(100)更
有利(图3a~c), 这解释了实验中观察到的Pd(111)面上

更快的硝酸盐还原动力学. 与Pd(100)相比, *NO2与Pd

图 3 (a) Pd(111)和(b) Pd(100)上*NO3→*NO2的过渡状态的顶视图和侧视图. (c) pH 0时NO3
−
的吸附能和*NO3→*NO2的活化

能与应用电位的关系图. (d) Pd(111)和(e) Pd(100)上*NO2→*NO过渡状态的顶视图和侧视图. (f) pH 0时NO2
−
解吸能和*NO2→

*NO的活化能与应用电位的关系. 红色、蓝色和绿色的球体分别代表O、N和Pd[77] (网络版彩图)
Figure 3 Top and side views of the transition state of *NO3→*NO2 on (a) Pd(111) and (b) Pd(100). (c) Energy of NO3

− adsorption at pH 0 and the
activation barrier for *NO3→*NO2 plotted against the applied potential. Top and side views of the transition state of *NO2→*NO on (d) Pd(111) and
(e) Pd(100). (f) Energy of NO2

− desorption at pH 0 and the activation barrier for *NO2→*NO plotted against the applied potential. The red, blue, and
green spheres represent O, N, and Pd, respectively [77] (color online).
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(111)的结合强度较低(图3d~f). 因此, 通过硝酸盐解离

形成的亚硝酸盐很容易从Pd(111)表面解吸, 这就解释

了Pd(111)能选择性地将硝酸盐还原成亚硝酸盐的原

因. Shih等[78,79]
通过在不锈钢和泡沫镍等基底上进行

电沉积Cu, 用于研究不同的Cu晶面对产物选择性的影

响. 研究发现, Cu(111)晶面可以通过加速电子转移过

程以提高对硝酸盐和亚硝酸盐的化学吸附; 当Cu(111)
晶面比例增加时,可以促进硝酸盐向N2转化,在较低电

位下实现较高的N2选择性(22%~55.6%). Zhong等[80]
以

具有可控晶面的Cu2O为模型, 研究了其表面氧物种对

硝酸盐还原的影响. 研究发现, Cu2O(111)暴露晶面具

有比(100)晶面更丰富的氧空位和吸附羟基, (111)晶面

上丰富的氧空位促进反应物和中间体的吸附, 而表面

羟基抑制析氢竞争反应并促进硝酸盐还原加氢过程.
因此, 富(111)面的Cu2O表现出更优异的硝酸盐催化还

原性能.

3.2 合金化策略

金属合金化是将两种或两种以上具有催化活性的

金属相结合, 利用双金属之间的协同效应, 促进合金催

化剂发挥更优异的催化性能. 在硝酸盐还原过程中, 与
单组分纳米颗粒相比, 合金纳米颗粒具有更好的催化

活性和选择性. 由于硝酸盐的吸附和随后的还原被认

为是电催化反应中的速率限制, Calle-Vallejo等[81]
利用

泛函理论计算全面分析了纯Au、Ag及其近表面和表

面合金的不同晶面的硝酸盐吸附能. 如图4a可见, 观察

到的系统趋势可以预测出具有最高电催化活性的表面

来还原硝酸盐. 这一预测在实验中得到了验证, 通过在

多晶Au电极上沉积亚单层量的Ag, 观察到明确的火山

曲线(图4b), 该曲线将沉积在表面的Ag数量与固定电

位下的电流密度联系起来, 结果显示, 约为2/3 ML Ag
表面覆盖的Ag-Au合金的活性最高. 并通过理论建模

和经验观察, 发现Ag-Au双金属系统优异的电催化活

性和稳定性, 证实了硝酸盐的吸附在整个硝酸盐还原

率中发挥的关键作用. 为了改善Cu基催化剂N2选择性

低和不稳定性的缺点, 减少还原产物中亚硝酸盐的生

成, 大量研究对Cu基双金属催化剂进行了深入地研究.
在Cu基金属催化剂中添加第二种活性金属, 被认为可

图 4 (a) NO3
−
结合能与Au(111)电极上Ag原子的相对位置的相关性

[81]. (b) Agad-Au电极的硝酸根离子还原活性与Ag覆盖率的
关系

[81]. (c) Au/Cu SAAs、Au/Cu SAAs-NO3
−
和Cu-NO3

−
上的电荷密度差和电荷转移

[83]. 蓝色、红色、橙色和灰色分别代表
Cu、O、Au和N原子(网络版彩图)
Figure 4 (a) Schematic showing the trends in NO3

− binding energy depending on the relative position of Ag atoms at the Au(111) electrodes [81].
(b) The dependence of the activity towards nitrate-anion reduction on Ag coverage for Agad-Au electrodes [81]. (c) Charge density difference and
charge transfer on Au/Cu SAAs, Au/Cu SAAs-NO3

−, and Cu-NO3
−, respectively [83]. Blue, red, orange, and gray represent Cu, O, Au, and N atoms,

respectively (color online).
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以调节催化表面上中间体的结合强度, 进而改变选择

性和反应活性的有效方法. Wang等[82]
利用合金效应调

控中间体的吸附, 以提高Cu-Ni合金上的硝酸盐还原活

性, 发现Ni合金化使Cu的d带中心得到调整并调节了

中间体如*NO3、*NO2和*NH2的吸附能, 使得Cu50Ni50
合金催化剂表现出优异的硝酸盐还原性能, 与纯铜相

比, 其活性增加了6倍. 通过密度函数理论计算, 揭示

了Cu-Ni合金系统*NO3的吸附能-硝酸盐还原过电位

的关系, 随着Cu-Ni合金中Ni含量的增加, 表面对*NO3

更强的吸附作用进一步改变了硝酸盐还原反应能垒.
此外, Yin等[83]

制备一种Au/Cu单原子合金(Au/Cu
SAA), 密度函数理论计算(图4c)表明, Au/Cu SAA中
Au单原子有效地降低了*NO3的吸附能, 而新形成的

Au–Cu键促进了将*NO2还原成*NO的过程, 有效减少

了亚硝酸盐的积累. Zhang等[84]
研究发现含不同的Cu/

Pd原子比对硝酸盐的去除效果不同, 而催化系统的N2

的选择性与合金电极中Pd的含量有很大关系. 在应用

电位为−1.3 V下电解4 h, Pd2-Cu8合金还原硝酸盐的N2

选择性仅为29.39%, 而Pd8-Cu2催化剂的N2选择性高达

86.45%.

3.3 缺陷工程

缺陷工程是调控本征电催化活性的重要手段之

一. 缺陷在催化剂制备和应用中广泛存在, 不仅可以作

为活性位点制备特定的催化材料, 也可用来促进催化

反应的发生. 缺陷工程可以有效调控催化剂表面物理

和/或化学特性, 显著改变催化材料的电子结构与化学

特性, 从而形成新的物理化学特性或强协同效应, 进而

优化催化剂的性能. 近年来, 关于催化剂的表面缺陷化

学研究引起了广泛关注. 在电催化硝酸盐还原领域, 通
过缺陷工程设计(氧空位、氮空位等)调控催化材料性

能方面已取得了许多进展. Gong等[85]
发现Ar等离子体

处理可以有效促进Cu2O表面氧空位和羟基的形成(图
5a, b), 通过原位表征和理论计算揭示了氧空位和羟基

有利于Cu2O表面对硝酸盐的吸附和质子转移. Jia等[86]

报道了一种具有丰富氧空位(TiO2−x)的TiO2纳米管在

硝酸盐电还原中表现出高法拉第效率和选择性, 一系

列表征和理论计算揭示了氧空位在硝酸盐电还原中的

作用, 即硝酸盐中的氧原子填补了TiO2-x的氧空位, 削

弱了N–O键, 抑制了副产物的形成, 从而获得了高的法

拉第效率和选择性(图5c, d). Chen等[87]
将FeNi合金纳

米颗粒均匀地嵌入到介孔碳中制备了具有独特结构的

FeNi/g-mesoC/NF阴极, 氧化铁镍钝化层中的氧空位促

进了阴极上硝酸盐的转化, 从而表现出较高的去除率

和超高的电催化稳定性. Wang等[88]
通过简单的熔盐法

合成了具有可调节结晶度的碳支撑的RuO2纳米片, 通

过构建氧缺陷产生配位不饱和的金属位点, 显示出对d
带中心和原子*H亲和力的调节, 从而提高硝酸盐还原

效率和选择性. 此外, Huang等[89]
报道了具有可控氮空

位数的聚合石墨氮化物(g-C3N4)在电催化硝酸盐还原

过程中表现出较高的法拉第效率、选择性和稳定性

(图5e). 研究发现, 氮空位可以在费米级引入一个新的

电子态,并促进硝酸盐的吸附、活化和解离;适当含量

的氮空位有利于调节反应中间体的吸附能, 从而有利

图 5 缺陷工程. Bader电荷分析得到Cu2O(111)氧空位形成
前(a)和后(b)的极化电荷密度

[85]. TiO2−x纳米管的电子顺磁共
振波谱(c)和表面*NO3的吸附能(d)[86]. (e) 聚合氮化碳中构建
氮空位用于硝酸盐高效电还原

[89](网络版彩图)
Figure 5 Defect engineering. The polarization charge density before
(a) and after (b) oxygen vacancy formation on Cu2O(111) obtained by
Bader charge analysis [85]. (c) Electron paramagnetic resonance spectra
of TiO2−x nanotubes and (d) adsorption energy of *NO3 [86]. (e)
Engineering nitrogen vacancy in polymeric carbon nitride for nitrate
electroreduction [89] (color online).
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于提高选择性和法拉第效率.

3.4 异质结构

异质结构是由半导体与导电材料组成的复合结

构, 普遍在电催化领域中备受关注, 其所带来的Mott-
Schottky效应能够加快催化体系的电子转移速度和增

强催化反应活性. 除此之外, 异质结构之间强电子相互

作用可以促进电子态的重排, 提高催化剂表界面对反

应中间体的吸附或脱附. Yu等[90]
合成了具有异质结构

的Co/CoO纳米片阵列, 在硝酸盐电还原过程中表现出

了优异的法拉第效率和选择性. 原位/非原位表征和理

论计算结果显示, 优异的催化性能是由Co/CoO异质结

构中Schottky接触的整流效应引起的, 在Co/CoO界面

上的电子转移(Co→CoO), 不仅可以抑制竞争性的析

氢反应, 还可以抑制还原过程中生成副产物. 基于异

质结构的优异性, Fan等[91]
将Co纳米颗粒锚定在TiO2

纳米带阵列上, 合成了具有Schottky异质结构的Co@-
TiO2/TP催化剂. 理论计算表明, 构建的肖特基异质结

构将金属Co与半导体TiO2耦合, 形成一个内置的电场,
可以加速速率决定步骤和促进硝酸盐的吸附. 此外, 在
阴极催化过程中, 由于对电极/催化剂施加了负电势,
破坏了原本的热力学关系, 使得本身稳定材料发生结

构改变. 于是, 部分研究利用这种催化剂重构策略构

建过渡金属异质结构, 用于高效还原硝酸盐. 比如,
Wang等[92]

利用自支撑的CuO纳米线阵列电化学还原

硝酸盐, 发现硝酸盐还原过程中部分CuO被电化学原

位转化为Cu/Cu2O异质结构, 该异质结构的界面上

Cu2O向Cu的电子转移, 形成了富电子态的Cu, 可以促

进*NOH中间体的形成并抑制析氢副反应, 实现硝酸

盐还原的高选择性和法拉第效率. 相似的Cu/Cu2O异
质结构也在其他研究中被报道

[93~95]. 因此, 构建异质

结构是发展高效电催化剂的有效策略之一, 可以提高

电子传输和改善硝酸盐的化学吸附.

4 电化学脱氮系统的设计

在实施大规模的电化学硝酸盐还原过程中, 电催

化系统的合理设计显得十分重要. 在电化学脱氮系统

中, 为了实现水体中硝酸盐的高效去除和电化学脱氮,
除了将研究重心放在阴极材料的设计上, 还应当关注

电化学反应器的设计. 合理的设计电化学反应器, 可

以通过配对的阳极反应和增强的质量传输来进一步提

高先进电极材料的活性和选择性. 在此, 从阴极材料的

选择、阴阳极的协同电催化反应和反应器的设计等方

面讨论了电化学脱氮系统的设计.

4.1 阴极材料的设计

传统的阴极催化层是通过向粉末催化剂中加入导

电黏结剂(如Nafion溶液), 混合均匀后滴涂在导电基材

(如碳纸、玻碳电极、导电玻璃等)上制备而成, 这种

负载型催化层的性能和稳定性有待提高, 原因有以下

3点: (1) 导电聚合物随机包裹粉末催化剂, 分布不均

匀或团聚可能影响催化剂在阴极催化层中的利用率;
(2) 导电聚合物连接催化剂与基底, 离散曲折的电子传

递路径导致电子转移效率较低, 结合力强弱也会影响

阴极催化层的稳定性和寿命; (3) 致密的催化层结构

可能会降低反应物和产物的传质过程. 上述粉末催化

剂的缺陷也限制了其在实际工程中的应用. 因此, 高

性能和稳定的电化学脱氮系统需要构建一种新的阴极

材料结构. 与传统的粉末催化剂相比, 自支撑型电极有

许多优点, 比如丰富的催化位点, 增强的电子转移能力

和在高电流密度下的优异耐久性, 采用自支撑电极作

为阴极可实现优异的硝酸盐电还原性能.
多孔基底如泡沫镍、泡沫铜和碳纤维等可以产生

高的表面积来承载活性点, 被广泛应用于自支撑电极

的合成过程. 据报道, 多孔基底中可调节的孔隙率对

催化性能和产物分布都有很大影响. 在硝酸盐还原过

程中, 合适的基质应当具备尺寸稳定性和耐腐蚀性.
Ding等[55]

比较了不同阴极对硝酸盐直接电还原的性

能和尺寸稳定性, 在硝酸盐去除率和阴极电流方面, 这
些电极的性能依次是石墨毡(GF)>Cu90Ni10>Ti, 其中

GF阴极的硝酸盐去除率最高, 达到70%, 且GF和Ti在
24 h电解后表现出比Cu90Ni10更好的尺寸稳定性和耐

腐蚀性. 氨的存在对铜和铜镍材料的耐腐蚀性有不利

的影响, 氧化铜层溶解并形成可溶性的[Cu(NH3)6]
2+
络

合物. 对于纯镍和铜镍电极, NH3和Cl−离子产生各种

可溶性络合物, 如NiCl2(NH3)4、[Ni(H2O)5NH3]
2+
等,

导致电极表面或局部的腐蚀
[96]. 此外, Li等[66]

研究发

现, 泡沫镍作为支撑基底可以诱导金属Ni掺入到Cu催
化剂中, 这被认为有利于原子氢还原的途径. 因此, 选
择合适的基底材料可以增加阴极催化层的性能.
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4.2 阴阳极协同电催化反应

在电化学脱氮过程和混合体系中, 阳极表面电生

成的活性物质可以促进整个电催化系统的效率和N2

选择性. Cl−离子作为水体中无处不在的阴离子物种,
可以参与阳极反应, 并根据反应式(1~3)形成次氯酸和

次氯酸根. 在次氯酸存在的情况下, NH4
+
能够被氧化

为N2 (式4). 因此, 利用阴阳极协同电催化反应同步实

现NO3
−
还原和NH4

+
氧化, 是解决部分电催化硝酸盐还

原体系中NH4
+
过量生成的有效手段.

2Cl−→Cl2+2e
− (Eo = 1.36 V vs. SHE) (1)

Cl2+H2O→HClO+H++Cl− (k = 22.3 s−1) (2)
HCIO ⇌ CIO−+H+ (pKa = 7.5) (3)
2NH4

++3HClO→N2+3H2O+3Cl
−+5H+ (4)

在电化学还原硝酸盐的过程中, 通过配对的阴极

电还原与阳极电氧化反应, 可以实现高的N2选择性.
由于氯离子在阳极氧化产生大量的活性氯物种, 与氨

的直接氧化相比 , 氨的氯氧化反应更容易发生(式
5~7). 然而, 该过程可能产生有毒含氯副产物, 如三氯

甲烷、二氯乙醛、溴二氯甲烷和三氯乙醛等, 会对下

游水源构成潜在危害
[97]. 尽管同步电氯氧化工艺可以

有效提高N2选择性, 但仍需要对该工艺进行全面评估

和严格审查. 此外, 过量的次氯酸可能将被还原的物

种重新氧化, 降低硝酸盐整体还原效率.

HClO+NH3→NH2Cl+H2O (5)
HClO+NH2Cl→NHCl2+H2O (6)
HClO+NHCl2→NCl3+H2O (7)

据报道, 通过调整阳极/阴极表面积比率, 可以使

电氯氧化作用的贡献更加高. Reyter等[98]
通过控制Cu

阴极和Ti/IrO2阳极的表面积比率为2.25, 在碱性含氯

离子介质中将NO3
−
完全转化为N2, 实现了100%的N2

选择性. 此外, 还可以通过选择适当的阳极材料
[99], 利

用水氧化获得自由基物种, 如羟基自由基, 用于将

NH4
+
转化为N2.

4.3 电化学反应器的合理设计

在实验室范围内, 通常在单室或双室电解池中研

究和评价电催化剂的硝酸盐还原活性和选择性. 在单

室电解池中, 配对的还原-氧化反应能够有助于去除

NO3
−
和电化学脱氮. 然而, 在单室电解池中, 阴极被还

原的物种(如NH3、NO2
−)可以在阳极上被重新氧化,

这将降低系统的电流效率. 在双室电解池中,阳离子交

换膜可以阻断阴离子从阴极室穿越到阳极室, 一定程

度上减少副反应的发生. 在装有阳离子交换膜的双室

电解池中, 以铁为阴极, 以Ti/TiO2纳米管为阳极, 可以

实现最大的NO3
−
去除率 (99.8%), 与单室电解池

(84.3%)相比, NO3
−
去除率得到明显提升

[100]. 交换膜的

离子选择性阻止了几乎所有的亚硝酸盐离子进入阳极

室, 防止亚硝酸盐重新氧化成硝酸盐, 但是离子交换膜

的高昂成本限制了双室电解池的工程化应用范围.
为了实现更高的NO3

−
去除效率, 以及满足工程化

连续运行的需求, 研究人员提出了不同的电化学反应

器(图6), 并在实验室和工业规模上进行了评估. 图6a
显示的是装备有板式电极的电解池, 阴极与阳极平行

且电极之间有一定的间距, 是当前应用范围较广的电

解池类型. 与其他电解池相比, 板式电极的电解池具

有尺寸紧凑和安装体积小等特点. 在硝酸盐去除过程

中, 质量传输是限制电解池整体性能的关键因素. 为

了改善电催化系统的质量传输效率, Garcia-Segura
等

[101]
提出了流化床电解池(图6b), 放置在电解池中的

惰性颗粒可以重新分配流体的流动. 受此启发, 填料

床阴极电解池(图6c)和垂直移动颗粒床电解池(图6d)
相应被提出, 其中纳米颗粒如零价铝、零价铁与惰性

粒子(如SiO2)混合, 可以促进NO3
−
还原成N2. 比如, Liu

等
[102]

报道了一种流通式反应器, 以石墨空心柱和与之

接触的零价铁颗粒为阴极, Ru-Ir/Ti棒为阳极, 阴极和

阳极之间用多孔无纺布分隔, 实现了高效的NO3
−
还原

和95%的N2的选择性以及长期稳定性. 相比于传统的

平板电化学系统, 流通式反应器显著增强反应系统的

传质效率, 这有利于NO3
−
和电极表面的接触, 提高

NO3
−
的转化率

[27]. 然而, 此类填料床/颗粒床电解池在

实际应用中应当充分考虑电极与颗粒催化剂是否紧密

接触, 以及废水中悬浮物和碱性金属含量等问题, 长时

间运行可能会出现电阻增加、填料堵塞或电极结垢等

现象, 从而导致能耗增加或反应器失效等. 为了进一步

提高物质传输效率和降低运行成本, 有效的策略是构

建一个电极间距无限小的电解池. Cheng等[103]
研究了

一种零间隙固体聚合物电解质(ZGSPE)反应器, 用于

同时还原硝酸盐和氧化氨. 如图6e所示, 一个ZGSPE
反应器包括一个膜电极组件(MEA), 两个不锈钢端板,
两个有6个通道的PTFE通道板, 8层不锈钢网(集流器

和湍流促进器), 以及两个Tiron橡胶O型环. 紧凑的电
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解池结构最大限度地减少了欧姆电阻, 确保了氨从阴

极到阳极的快速转移. 同时, 不锈钢网可以促进催化

剂层内的湍流, 实现反应物的均匀分布. 在理想条件

下, 在硝酸盐还原过程中突破了5.4 kg NO3
− m−3 h−1

和

0.17 kg NH3 m
−3 h−1

的处理效率, 以及N2生成的电流效

率为24.5%, 能耗为40.1 kWh (kg NO3
−)−1, 该过程中没

有形成亚硝酸盐, N2为主要产物. 因此, 应用ZGSPE替
代离子膜电解池, 可以实现NO3

−
向N2的转化.

目前, 已经提出了不同的反应器装置来实现电化

学硝酸盐还原以消除硝酸盐污染, 在实验室规模上取

得的成就显示了这项技术的美好前景. 然而, 在实际

应用中, 对于电化学反应器的设计, 应当充分考虑复

杂水体的组成和催化剂表面的有机污染, 以及处理成

本等问题.

5 挑战与发展

目前具有优良电化学性能和成本效益的非贵金属

电催化剂已被广泛研究, 包括过渡金属(单金属、双金

属、金属化合物、金属复合材料等)和非金属(碳材

料、氮材料、导电聚合物等)催化剂, 尤其是在非贵金

属(Cu基和Fe基)电极对硝酸盐还原的研究方面已经取

得了巨大的成就. 然而, 硝酸盐电还原领域仍然存在很

多挑战.
加快反应动力学和选择性电还原NO3

−
至N2是当

前电化学硝酸盐还原技术面临的主要挑战. 电化学还

原过程中, 硝酸盐还原为亚硝酸盐被认为是关键的限

速步骤, 主要受到电极表面传质效率、电极对硝酸盐

的吸附特性和电子转移快慢的影响. 因此, 加快反应

动力学的有效策略就是促进电极表面限速步骤的发

生. 促进电极表面限速步骤的方法, 可以从以下两个方

面考虑:一方面提高电极材料的本征活性,可以显著改

善对硝酸盐的吸附能力和电子转移速率;另一方面,优
化反应器构型和构建三维纳米催化层是提高电极表面

传质效率的有效方法. 电化学硝酸盐还原过程涉及多

种中间体和产物, 对于污染治理期望的最终产物是N2.
尽管在实验室范围内, 报道的部分金属复合材料在无

氯体系中获得了较高的N2选择性(80%以上
[104]), 但是

仍然很难控制硝酸盐还原过程按照特定的反应途径进

行. 由于N–H键的生成比N–N键的形成要有利得多, 氨
是常见的还原产物. 尤其是电极表面吸附的原子氢能

够促进N–H键的形成而影响N–N成键, 导致N2选择性

低. 因此, 降低表面吸附的原子氢的浓度, 有利于抑制

NH3通过反应途径“N→NH→NH2→NH3”的形成. 基于

此设想, Xu等[97]
提出了在电催化硝酸盐还原过程中按

需供给原子氢的策略, 合成的Co阴极展示出优异的硝

酸盐去除效率和N2选择性分别为100%和97.89%, 甚至

优于贵金属基电极的表现. 相似地, Katsounaros等[105]

发现, 在非常高的阴极电势下, Sn阴极实现了硝酸盐

到N2的高效电化学还原, 这归因于SnH2和SnH4的形

成, 从而降低了吸附氢的浓度, 导致N2选择性的增加,
这是催化剂自我牺牲形成氢化物以降低吸附氢浓度的

图 6 电化学硝酸盐还原反应器的设计: (a) 板式电极电解池, (b) 惰性颗粒流化床电解池, (c) 填料床阴极电解池和(d) 垂直移
动颗粒床电解池

[101]. (e) 零极距固体聚合物电解质反应器
[102], 反应器尺寸22 cm×14 cm×3 cm

Figure 6 Electrochemical nitrate reduction reactor set up for (a) plate electrodes cell, (b) fluidizing bed of inert particles cell, (c) packed bed cathode
cell, and (d) vertical moving particle bed cell [101]. (e) Zero gap solid polymer electrolyte reactor [102]. The cell dimension is 22 cm×14 cm×3 cm.
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例子. 另外一种策略, 将一种活性金属与另一种金属结

合起来, 也能有效地调整吸附氢的浓度和增加吸附氮

的结合. 在Pd-Cu复合材料电极中, Cu的存在不仅启动

了硝酸盐向亚硝酸盐的转化, 而且还削弱了Pd上的氢

吸附, 有助于N–N键的形成
[106]. 此外, 电催化硝酸盐

还原过程是一个受传质影响的过程, 硝酸根从溶液到

催化剂表面的传递决定了表面结合的硝酸根浓度. 因

此, 增加表面吸附的硝酸根浓度有利于避免NO3
−
的过

度氢化, 有助于N–N成键.
如何高效去除水中低浓度的NO3

−
也是当前研究

面临的挑战. 据报道, Sun等[107]
利用内置电场触发的界

面堆积效应实现超低浓度下高效去除硝酸盐, NO3
−
离

子在电催化剂周围的界面积累可以促进传质, 实现超

低浓度下NO3
−
的有效去除. Song等[108]

利用三维多孔

碳包裹铜纳米颗粒催化剂对NO3
−
有较强的富集作用,

从而实现超低浓度下高效NO3
−
电还原. 因此, 构建具

有界面堆积或富集作用的电催化剂可以实现低浓度水

环境中NO3
−
的有效去除. 此外, Wang等[109]

报道了一种

新型的流通式膜电化学系统用于硝酸盐电还原, 并结

合非贵金属单原子催化剂来提高NO3
−
的还原活性和

选择性, 实现了超低浓度NO3
− (10 mg-N L−1)的完全去

除. 该膜电极在单程电还原反应中实现了超过97%的

NO3
−
去除率, 同时具有86%的高N2选择性. 由此可见,

合成高性能催化剂和合理设计电化学反应器对于提高

电化学技术在低浓度硝酸盐废水中的去除效果都很重

要. 此外, 在实际应用过程中, 电化学技术去除水体中

硝酸盐还受到传质效率低的影响. 为了构建高效的电

化学反应系统用于去除水中硝酸盐, 应当充分考虑电

极结构和反应器结构对传质的影响. 三维结构电极具

有更大的电化学活性面积和更快的电荷传输能力, 能

够显著增强反应系统的传质效率, 是该领域未来研究

的重点. 与传统间歇反应系统相比, 连续流电化学系

统表现出增强的反应动力学和较低的能耗, 尤其是窄

极距/零极距体系表现更为明显. 对于实际水处理, 构

建的电化学系统还应当满足规模化应用需求, 比如电

极组装简单, 操作参数可实现自动化调控等.
此外, 阴极材料的稳定性以及耐久性也是硝酸盐

电还原技术从“实验室”走向“实际应用”的关键. 目前,
许多金属电极可能存在氧化溶解、浸出、表面中毒等

问题, 导致电化学活性下降, 且会对环境产生不利影

响. 因此, 除了活性和选择性之外, 阴极材料的稳定性

和耐久性也应该得到更多的关注. 目前, 大多数研究是

在模拟溶液中进行的, 忽略了复杂成分和电极材料之

间的相互作用. 从实际应用的角度来看, 应当对实际

含硝酸盐废水进行处理以评估非贵金属电催化剂的电

化学还原性能, 并关注系统能耗和经济性. 尽管该领域

仍然存在各种挑战, 但对使用非贵金属电催化剂电化

学还原硝酸盐的兴趣日益增加. 未来, 应在合理设计

高效电极、优化反应器构型和研究还原机理方面做出

更多努力, 推动电化学硝酸盐还原技术走向实际应用.
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Recent advances in electrochemical nitrate removal technology in
water
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Abstract: Nitrate pollution has become a key environmental concern worldwide. The accumulation of nitrate in water
environment poses a great danger to human health, and it is important to develop technologies for efficient nitrate
removal from water. Electrochemical nitrate reduction technology has outstanding advantages and wide application
prospects because of its ability to selectively convert nitrate to N2 and thus reduce the total nitrogen concentration in
water. During the electrochemical nitrate reduction reaction, the catalytic performance of catalysts determines the
reaction rate and product selectivity. The design and development of efficient catalysts are key in the field of nitrate
reduction and are developing rapidly, but there is still a lack of review reports on the design and synthesis strategies of
novel catalysts. In this paper, the latest research progress of electrocatalytic nitrate reduction catalysts and high-
performance reaction systems are summarized, and the mechanism of electrocatalytic nitrate reduction and the synthesis
strategy of high efficiency electrocatalysts are discussed with the latest research examples. Furthermore, the design of
electrochemical denitrification systems is discussed in terms of the selection of cathode materials, the synergistic
electrocatalytic reaction of cathodes and anodes, and the design of reactors, aiming to promote the nitrate
electroreduction technology from “laboratory” to “practical application”. Finally, the future direction and research focus
of electrochemical nitrate removal from water bodies are discussed from the perspective of engineering practice.

Keywords: nitrate pollution, electrochemical nitrate reduction, electrocatalyst, electrochemical denitrification
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