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摘要 氨(NH3)作为化肥的重要成分和潜在的清洁能

源载体, 其可持续生产对于应对全球能源需求和环境

问题意义重大. 传统的Haber-Bosch工艺在高温和高压

条件下, 将氮气(N2)和氢气(H2)催化转化成NH3. 该工

艺支撑了全球近半数人口的粮食生产, 但其存在的高

能耗、高排放等问题无法满足可持续发展的要求. 生

物固氮酶能够在温和条件下实现N2到NH3的高效转化,
为绿色高效驱动N2还原提供了重要的参考. 在过去几

十年中, 研究人员受天然酶活性中心的组成和结构特

性的启发, 模拟制备了一系列新型均相分子催化剂和

多相催化剂, 以实现高效人工固氮. 本文综述了近年来

人工光合固氮领域的重要进展, 详细分析了N2还原过

程中的热力学和动力学挑战及其催化机理, 并对人

工光合固氮领域所面临的挑战与未来发展方向进行了

讨论.

关键词 固氮, 氨合成, 绿色化学, 人工光合作用, 氮气还原

随着全球能源需求的持续增长和环境问题的日益

加剧, 开发清洁、可持续的替代能源已成为世界各国

争相布局的重点领域[1]. 作为关键的基础化工原料和

潜在的清洁能源载体, NH3在支撑人类社会的农业生

产和工业发展方面发挥了重要作用[2,3]. 自20世纪初以

来, Haber-Bosch工艺成为工业生产NH3的主流工艺, 铁
基催化剂在高温(350~450℃)和高压(150~200 atm,
1 atm=1.013×105 Pa)条件下, 将N2和H2合成NH3. 然而,

该工艺的苛刻条件导致其消耗了全球约2%的能源, 并

产生了超过全球1%的碳排放[4]. 尽管工业产NH3工艺

已经尝试与新型煤化工和制氢技术联用, 以期提高能

源利用效率和降低碳排放, 但高能耗与高污染的现状

依然没有显著改善[5,6]. 探索温和、高效、可持续的N2

还原反应(N2RR)受到广泛关注.
众所周知, N2还原为NH3的过程需要克服显著的热

力学和动力学挑战[7~9]. N≡N键极高的键能(~940 kJ/mol)
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使其在常规条件下很难反应. N2分子与催化剂表面的

吸附和结合能力弱[10,11]对催化剂的合理设计提出了更

高的要求. 天然固氮酶能够在环境温度和压力下高效

地完成固氮过程[12~14], 这引发了研究人员对天然固氮

酶结构组成和电子特性的关注, 以设计具备高效、稳

定性能的人工固氮催化剂.
近些年, 受固氮酶活性中心结构和功能的启发, 人

工光合固氮领域取得了显著进展[15~17]. 研究人员通过

对N2还原过程的热力学和动力学挑战的深入分析, 设

计了多种均相分子催化剂和多相催化剂, 以模拟固氮

酶的活性位点及电子转移通道, 提升N2还原的活性和

选择性. 分子催化剂可以通过合理调控中心金属的配

位环境和电子结构, 提升催化反应效率. 多相催化剂则

通过掺杂、缺陷和异质结构工程等策略, 在表面构筑

活性位点, 优化N2吸附和活化能力, 提高催化性能. 人

工光合固氮催化剂能够实现N2到NH3以及尿素和胺类

化合物等高附加值产物的转化. 相关研究的不断深入

有望突破氮循环瓶颈, 降低能源消耗和环境污染, 为农

业生产和精细化工品的绿色合成提供新的路径. 本文

系统性总结了人工光合固氮领域的研究进展, 详细分

析了N2还原的催化原理和挑战, 并且对于未来发展方

向进行了展望.

1 生物固氮

金属固氮酶广泛存在于多种细菌和微生物中, 例

如巴氏梭菌、根瘤菌、圆褐固氮菌和固氮螺菌[18~20].
以典型的MoFe固氮酶为例, 其由负责电子转移的Fe蛋
白和具有催化活性的MoFe蛋白组成[21,22], 形成一个双

组分系统(图1(a)). 在固氮催化循环中, Fe蛋白和MoFe
蛋白通过结合和解离实现单电子转移并伴随三磷酸腺

图 1 钼固氮酶和固氮涉及的金属簇示意图(a)以及固氮酶的单电子-质子转移模型(b)
Figure 1 Schematic diagram of metal clusters involved in molybdenum nitrogenase and N2 fixation (a) and single electron-proton transfer model for
nitrogenase (b)
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苷(ATP)的水解[23~25]. Fe蛋白中[Fe4S4]簇提供的电子,
经由MoFe蛋白中的[Fe8S7]簇(P簇)逐步转移至MoFe蛋
白的催化活性位点 [Fe7MoS9C]簇(M簇, FeMo-co), 参

与后续的N2还原与加氢过程[26]. 图1(a)展示了生物固氮

过程的示意图, 其中每个N2分子的固定需经历8个电子

转移, 生成2个NH3和1个H2分子. 生物固氮所需的能量

由16个当量ATP水解提供, 生成每摩尔NH3约需要

244 kJ能量[27]. 根据NH3的产量计算, 生物固氮过程的

电子利用率可以达到75%.
Lowe[28]和Thorneley[29]等人基于广泛的动力学测

量, 提出了固氮酶的动力学模型, 如图1(b)所示, 该模型

描述了催化中间体(En)之间转化的动力学. 模型中涉及

8个单电子-质子转移过程, 其中N2的结合发生在E3到E4
中间体的转化, 但结合位点和模式仍待进一步探索. H2

是通过氢化物的还原消除产生, 并且产生高度还原的

FeMo-co中间体, 参与后续N≡N键的裂解和逐步加氢

过程[30,31]. 电子从Fe蛋白到MoFe蛋白催化中心的有序

高效转移由两种MgATP在Fe蛋白处的结合和水解驱

动, Fe蛋白在传递电子后的解离是生物固氮过程中的

限速步骤[32].
固氮酶和N2的精确结合模式与还原机制尚未明确.

为了深入揭示固氮酶催化原理并提高固氮效率, 研究

人员开发了多种生物杂交体系[33~37]. King等人[38]尝试

将自然固氮酶和人工光敏剂结合, 开发了一种基于天

然MoFe蛋白的半人工光合系统. CdS纳米棒吸收光产

生光生电子, 并将其转移至FeMo-co活性位点以驱动N2

还原, 光能替代了生物体内ATP水解提供的化学能. 王

树课题组将导电聚合物阳离子共轭聚(芴-亚苯基)衍生

物和非光合固氮固氮菌色球菌(A. Chroocaccum)通过

表面静电相互作用耦合[39], 在光照条件下显著增强了

生物固氮酶的催化活性. 这些半导体-生物杂化体系不

仅证明了通过设计人工组件实现固氮过程的可行

性[40~42], 也拓宽了对于固氮机制的理解.

2 人工固氮的原理及挑战

生物固氮与人工固氮在原理和策略上具有很强的

相关性. 固氮酶的活性中心[FeMo-co]簇凭借其独特的

结构和电子特性, 能够有效吸附并活化N2. 这为人工催

化剂的设计提供了思路, 即通过精准调控催化剂的电

子结构和配位环境, 增强 N2 的吸附与活化能力. 固氮

酶的催化机制表明, N2还原涉及多个电子和质子的协

同转移. 这启示人工光合固氮体系需通过调控界面电

子转移路径和优化质子源等策略, 实现高效的N2活化

和还原. 此外, 固氮酶依赖ATP水解提供能量, 而人工

光合固氮体系则利用光能或电能驱动电子转移. 尽管

能量来源不同, 但两者均需外部能量输入以克服N2还

原的热力学障碍. 这些相关性为人工光合固氮体系的

优化设计提供了重要指导[43,44].
与生物固氮过程相比, 人工光合固氮体系在多个

方面展现出发展潜力. 首先, 人工光合固氮能够催化N2

转化为多种高附加值的氮还原产物, 包括NH3、N2H4、

尿素和苯胺等[45~47]. 其次, 人工光合固氮催化剂在稳

定性和可调控性方面有可能超过天然固氮酶, 其对环

境的耐受性更强, 能够在复杂反应条件下维持长期稳

定运行, 具备规模化应用的潜力. 此外, 人工光合固氮

体系能够直接或间接利用太阳能驱动反应, 相较于依

赖ATP水解供能的生物固氮体系, 更具多样性和灵活

性. 目前, 人工光合固氮催化剂可以根据均相分子催化

剂和多相催化剂进行区分, 尽管在组成和结构上存在

差异, 但在催化过程和原理方面是一致的.
人工固氮研究的推进加深了对其反应机理的理解.

N2还原为NH3是一个多步反应, 涉及多个电子和质子

的逐步转移, 并伴随着多种中间体的生成与转化[48,49].
从机理角度来看, N2还原反应可分为三个主要步骤:
(1) N2和H2(质子源)在催化位点的吸附与结合; (2) 通

过连续的电子和质子转移过程, 实现N≡N键的活化, 并
逐步加氢形成NH3; (3) NH3在催化剂表面的解离与脱

附. 作为一个较弱的σ供体和π*受体, N2与大部分的金

属、材料表面的结合能力较弱[50,51]. 一些具有特定结

构的催化剂表面(通常是金属原子)可以吸附N2. 如

图2(b)所示, 我们列举了常见的金属-N2配位模型. 其

中, 末端配位(M-N2)和桥连配位(M-N≡N-M)的案例较

多[52], 具体的配位模式也受到表面电子构型和空间位

阻的影响. 吸附位点在反应过程中, 逐步向N2的反键轨

道传输电子, 削弱N≡N键, 并完成逐步加氢. 图3示例展

示了末端N2配位下可能的反应路径, 包括解离加氢、

远端加氢和交替加氢模式[53]. 其他侧配位或桥连配位

模型的活化过程与末端配位的机制类似. 最终产物

NH3在吸附位点处解离, 完成催化循环.
N2还原效率受到来自热力学和动力学多方面的挑

战, 其中首要障碍来源于N2分子的固有化学惰性. 这种

惰性表现在以下几个方面: 首先, N≡N键的键能高达

940 kJ/mol, 使其断裂过程需要克服巨大的热力学障碍.
N2的特殊分子轨道构型进一步增加了反应难度. 具体

评 述

837



而言, 其最高占有分子轨道(HOMO)与最低未占有分子

轨道(LUMO)之间的能级差高达10.82 eV[54]. 这一特性

严重阻碍了电子向反键π*轨道的有效注入. N2较高的

第一键解离能和低质子亲和力使得其质子化过程更加

困难. 同时, N2分子缺乏永久偶极矩, 进一步增加了

N≡N键的裂解与质子化的难度.
不仅如此, N2还原需要多电子、多质子的参与, 并

且涉及多种中间体的转化. 这些因素使得协调电子、

质子在反应体系中的传递, 稳定加氢中间体对于优化

反应路径、抑制副反应发生至关重要[55,56]. 目前, 对于

固氮机制的探究缺乏精准调控反应中间体的明确手段,
限制了N2还原效率和选择性的进一步提高. 与此同时,
人工光合固氮体系中往往需要外加质子源作为加氢试

剂. 但是质子还原生成H2(HER)的反应活化能通常低于

N2还原反应. 因此, 在N2还原过程中, 催化剂往往更倾

向于将电子和质子用于H2的生成, 导致产NH3效率的

降低. HER的竞争效应严重影响了N2还原反应的选择

性与效率[57~59].
显然, 通过精准调控人工固氮催化剂的电子结构

和界面特性, 显著促进N2的吸附活化、提高反应选择

性、有效抑制副反应的发生, 是人工光合固氮的重要

任务. 深入解析N2还原机制, 将为实现催化剂与N2之间

有序多电子转移、提高人工光合固氮效率提供了重要

指导.

3 均相分子催化剂

1965年首例过渡金属-N2配合物被报道以来, 研究

人员在原子尺度上参考固氮酶结构, 设计了一系列基

于Fe、Mo的金属硫簇, [Fe8S7]、[Mo3FeS4]、[MoFe3S4Cl]
等配合物被广泛合成[60~64]. Chatt课题组[65]发现零价

Mo和W催化剂[M(N2)2(PR3)4]与N2相互作用, 在强

Brønsted酸存在下实现NH3的当量生成, 并提出“Chatt

图 2 常见金属-N2配位模式及其分子轨道示意图. (a) N2分子轨道示意图[54]; (b)金属-N2常见的配位模式[52]; (c)金属-N2在末端和桥连配位模式

中分子轨道示意图[52]

Figure 2 Typical metal-N2 complexes coordination modes and their molecular orbital diagrams. (a) Molecular orbital diagram of free N2
[54]; (b)

typical coordination modes of metal-N2 complexes[52]; (c) molecular orbital diagram illustrating key π-orbital interactions in terminal and bridging
metal-N2 bonds[52]
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循环”作为典型金属-末端N2配合物的逐步加氢机制.遗
憾的是, 这些金属簇尚未实现N2到NH3的催化转化.

过渡金属配合物的结构灵活性为N2还原催化剂的

开发提供了更多可能性. 通过调控金属和配体结构, 能
够优化分子催化剂与N2的相互作用, 实现N2到NH3的

催化转化(图4). 在均相N2还原体系的构建中, 通常采

用降低还原剂或质子源的溶解度的方案抑制HER的竞

争. Schrock和Yandulov[66]报道了首例均相N2还原催化

剂Mo[(HIPTN)3N](N2)(HIPTN:六异丙基三苯基取代的

三氨基胺), 在(2,6-lutidinium)(BAr4)(lutidinium:二甲基

吡啶)和CrCp*2(二(五甲基环戊二烯)铬)分别作为质子

源和还原剂的条件下, 常温常压下成功将N2转化为

NH3. 在Schrock催化循环中, Mo-N≡N经历远端N的逐

步质子化生成第一个NH3, 随后近端N继续进行加氢反

应完成N2到NH3的转化. 在Chatt型配合物Mo(N2)2-
(PPh2Me)4的反应体系中加入SmI2和H2O可使每个Mo
原子生成超过25当量的NH3

[67,68].
另一重要的体系是Nishibayashi课题组[69]报道的

基于PNP配体的双核Mo催化剂[Mo(N2)2(PNP)]2(μ-N2)
(PNP:2,6-双((二叔丁基膦基)甲基)吡啶). 在CoCp2和
[LutH]OTf作为还原剂和质子源的条件下, 该催化剂能

在常温常压下催化N2转化为NH3. 通过对PNP配体官能

化的研究发现, 取代基的电子性质对催化效率和选择

性具有显著影响[70]. 当吡啶对位取代基团为3,5-双(三
氟甲基)苯基时, 催化性能达到最佳[71], NH3的生成速

率(TOF)为40.6 min−1. 当吡啶位点替换为氮杂化卡宾

可显著增强配体的电子供体能力和金属配位强度[72],
从而使Mo基PCP配合物的NH3生成量显著提升, TON
可以达到230. 这些研究为调控配体骨架结构开发高效

人工固氮催化剂提供了新的设计思路.
不同于上述一系列基于Mo的过渡金属催化剂, Pe-

ters等人[73]报道了首例三膦-硼烷铁配合物, 将分子固

氮体系拓展到了Fe. 该催化剂在–78℃、1 atm N2条件

下, 以KC8为还原剂, 催化生成NH3的TON为7. 光谱与

图 3 末端N2配合物的活化加氢过程示意图
Figure 3 Schematic diagram of activation hydrogenation of terminal N2 complex

图 4 典型的N2还原分子催化剂
Figure 4 Typical N2 reduction molecular catalyst
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能谱表征表明, 其反应可能遵循远端机制. 基于三膦配

体的双核配合物[P2
P′PhFe(H)]2(μ-N2)在[H(OEt2)2]-

[BArF4]和KC8的存在下, 可以实现N2到NH3的转化. 在

汞灯照射下, NH3的产量提高了180%, TON可以达到

66[74]. 以Fe为中心金属的PNP、PCP配合物同样被证明

具有良好的N2还原性能. 类似配体结构的催化体系已

拓展至Ti、V、Cr、Os和Re等金属, 通过调控金属中

心与配位环境[75~84], 显著影响固氮催化剂的反应效率

和选择性.
人工固氮体系在合成NH3之外, 还可实现多种高附

加值含氮化合物的转化[85~87]. 席振峰课题组[88~91]系统

性研究了Cr-N2体系, 为N2的活化和功能化提供了重要

见解. 2023年, 他们[92]报道了一系列以Cp*和氮杂化卡

宾为配体的Cr(I)和Cr(0)-N2配合物, 与硅卤化物反应能

够生成金属铬二氮烯基配合物和侧基配位的肼配合物

([η2-Me3SiNNSiMe3]2−).如图5所示,这些N2功能化反应

的关键中间体还能够与CO2或
tBuNCO反应, 进一步构

建N-C键. 侧基配位的肼配合物能够质子化定量生成

N2H4. 邓亮课题组开发了多种低配位、低价态的铁和

钴配合物用于促进小分子活化反应[93,94]. 他们基于环

己基卡宾配体合成了Co(0)-N2配合物, 在还原剂KC8和

Me3SiCl存在的条件下, 高选择性转化为N(SiMe3)3,
TON能够达到120[95]. 侯召民和罗根等人[96]利用三核

钛氢化物, 成功地将N2与非活性烯烃直接加氢胺化生

成烷基胺, 并通过详细的理论计算揭示了 N≡N键活化

及选择性生成C-N键的关键机制. 席振峰和陈萍等

人[97]以N2、石墨和LiH为原料, 高效制备的活性含氮

物种Li2CN2, 通过取代反应、环加成反应和偶联反应,
实现了向氰胺、碳二亚胺、N-芳基氰酰胺和1,2,4-三
唑衍生物的高附加值转化. 这些研究拓展了人工固氮

领域的方向.

均相N2还原催化剂的研究为光催化N2还原奠定了

基础. 2022年, 基于Mo基钳形配合物的均相光催化N2

还原体系已被报道. Peters等人[98]通过键解离自由能

(BDFE)评估了光催化体系中质子耦合电子转移过程

(PCET)和N-H键构建过程的热力学可行性, 报道了基

于典型的MoBr3PNP催化剂的光合成固氮反应案例. 该

体系中, 汉斯酯(HEH2)作为光还原剂和质子给体, 促进

了多电子多质子的转移; 共轭酸碱对形成的缓冲体系

有效清除了催化循环中可能生成的强氧化物种. 如

图6(a)所示, 在添加HEH2、三甲基吡啶、三甲基吡啶

鎓盐的蓝光照射条件下, MoBr3PNP催化剂的光催化产

NH3的TON可以达到20以上. 使用光催化剂[Ir]BArF4, 光
催化N2还原的效率可以进一步提高. Nishibayashi课题

组[99,100]尝试将吖啶类化合物引入光催化体系, 以促进

多电子、多质子的转移. 利用9,10-二氢吖啶(acrH2)作
为质子源 , [Ir]ONf作为光敏剂 , Mo基PCP配合物

(MoX3)作为催化剂, 在室温条件能够实现N2的光催化

还原, TON达到40[101]. 如图6(b)所示, 催化循环中生成

的吖啶自由基会二聚生成9,9′,10,10′-四氢-9,9′-双吖啶

((acrH)2), 进一步提高了N2还原效率.
人工光合固氮体系需要协调光敏剂、催化剂和质

子源之间的热力学性质. 均相人工固氮体系通过调控

金属和配体结构实现了N2的催化转化, 但其反应效率

和选择性仍有待提升. 光合固氮均相体系的研究亟需

通过优化光敏剂与催化剂之间的协同作用和电子转移

路径来提升反应性能. 同时, 还需设计更多类型的高效

固氮催化剂, 探索N2向高附加值产物的转化方案.

4 多相催化剂

多相催化剂的反应界面与均相分子催化剂存在显

著差异, 但二者在催化原理上的一致性为多相催化体

系的优化设计提供了重要指导[102,103]. 通过精准定制界

面反应位点、优化固氮过程, 进一步加速界面活性位

点对N 2的吸附与活化效率 , 显著提升了催化性

能[104~107]. 例如, 元素掺杂能够在反应界面提供吸附、

活化位点, 改良电荷传输效率. 如图7所示, 熊宇杰课题

组[108]在W18O49超薄纳米线上掺杂Mo, 形成表面配位

不饱和的活性位点, 促进N2吸附和后续连续质子化过

程. 1 mol%Mo掺杂的W18O49纳米线NH3生成速率达到

195.5 μmol g−1 h−1, 是原始材料的7倍, 太阳能-NH3转

换效率为0.028%. 在SrMO4中掺杂Fe可显著调整带隙

结构, 拓宽光吸收范围并抑制光生载流子重组, 提升界
图 5 Cr配合物驱动的N2官能化反应[92]

Figure 5 N2 functionalization driven by Cr complex[92]
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面电荷转移效率, 在最佳掺杂浓度下实现更高的N2吸

附和光还原效率[109](表S1). 张礼知等通过在MoO3−x掺

杂La原子, 在催化剂表面构建了O2c-La-O2c配位结构.
La原子和MoO3−x的氧空位的配位作用, 显著优化了光

催化剂的电子结构, 增强了N2的活化能力(表S1)[110].
理论与实验分析表明, La的5d轨道电子向N2的2π*反键

轨道转移是其提高光催化性能的重要因素. 张铁锐课

题组研究表明, 在锌铝层状双氢氧化物(ZnAl-LDH)纳
米片中引入氧富电子Cu位点, 能够提升光催化N2还原

性能[111]. 0.5 mol%Cu掺杂的ZnAl-LDH在无牺牲剂或

助催化剂的条件下, NH3生成速率达110 μmol g−1 h−1,
并在纯水中具有良好的稳定性(表S1). 不饱和Cu位点

的存在促进了光生电子与空穴分离, 同时增强了N2的

吸附和加氢过程. 在WO3/SrWO4光电阴极表面引入Ti
掺杂, 可显著增强N2的吸附与活化性能[112]. 在光照条

件下, 光生电子被Ti4+捕获并还原为Ti3+, 完成固氮循

环. 在−0.5 V(vs. RHE)条件下, 该体系的NH3生成速率

达到11.17 μg h−1 cm−2, 为初始阴极效率的4倍以上, 同

时展现出良好的催化稳定性.
表面缺陷位点能够有效结合N2, 有利于催化剂向

N2的电荷转移. 如图8(b)所示, 具有表面氧空位的

Bi5O7Br纳米管具有良好的N2吸附和活化性能[113]. 改

性Bi5O7Br纳米管凭借其丰富的结合位点、较大的比

表面积和优化的能带结构, 可在纯水条件下实现高效

光催化NH3生成(110 μmol g−1 h−1)(表S1). 时间分辨光

致发光光谱证明表面氧空位可以有效将光生电子转移

到吸附的N2. 在420 nm光照条件下, 其表观量子效率达

到2.3%, 展现出良好的光催化固氮潜力. 巩金龙课题

图 6 均相可见光催化固氮体系[98,101]

Figure 6 Homogeneous visible light catalytic N2 fixation system[98,101]

图 7 Mo掺杂W18O49纳米线光催化固氮示意图[108]

Figure 7 Schematic diagram of Mo doped W18O49 nanowire
photocatalytic N2 fixation[108]
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组[114]在TiO2/Au/a-TiO2光电极表面引入氧空位,成功应

用于光电催化N2还原. 表面修饰氧空位的无定形TiO2

层显著增强了N2的吸附与活化能力, 同时有效抑制了

体相缺陷引发的载流子复合. 在常温常压、一个太阳光

强度下, 该体系的产NH3效率达到13.4 nmol cm−2 h−1. 陈

萍和郭建平团队使用LiH在温和条件下实现了光驱动

固氮反应[115,116]. 研究表明, LiH在紫外光照射下生成H2

的同时, 在表面形成局部富电子的氢空位, 促进了N2的

还原过程[117](表S1). 在使用N2/H2混合气的光照条件下,
光解生成的H2可通过持续的H2流补充, 使LiH恢复至初

始状态, 实现了光催化剂的循环使用. 光催化合成NH3

效率达到75 μmol g−1 h−1, 在16 h内表现出良好的稳定

性. 牛利课题组通过在Ar/H2气氛下热处理, 成功制备

了氧空位浓度可调的介孔CeO2−x纳米棒[118]. 氧空位的

引入显著增强了N2和CO2的吸附与活化过程. 其中,
CeO2-500表现出最高的光催化尿素合成效率(15.5 μg h−1),
为原始CeO2的2.13倍.

在催化剂表面构建低配位金属中心为N2提供精准

的结合位点, 有效调控反应界面的电子结构[119]. 将Fe
原子固定在WO2.72−x纳米线上, 可调控光催化剂表面电

子结构, 推动d带中心向费米能级移动, 从而促进N2的

吸附和加氢中间体*N2H的形成, 抑制了*H的吸附和

HER的竞争[120]. 差分电荷密度研究显示, Fe的引入显

著增强了向N2的电子转移, 降低了关键中间体*N2H的

能量势垒, 促进NH3生成, 产率达186.5 μmol g−1 h−1(表
S1). 王梁炳等人[121]开发了基于活性炭基底的单原子

Fe催化剂(Fe1/C), 结合三苯基膦/碘化钠(PPh3/NaI)光敏

剂, 实现多相光催化N2固定. 在无牺牲剂条件下, 该体

系NH3生成速率为98 μmol g−1 h−1(表S1). XANES光谱

显示了Fe1/C−PPh3/NaI在光照条件下电子跃迁的变化.
理论分析表明, Fe1/C−PPh3/NaI能有效将光生电子传递

至活性位点, 显著提升N2活化效率. 赵彦利课题组[122]

报道了一系列卟啉基COF材料通过引入Au原子位点可

以用于光催化N2还原. 通过改变卟啉近端和远端的官

能团能够精准调控Au催化中心的反应微环境. 强吸电

子基团修饰的COF具有较高的电荷分离效率, 产NH3效

率为427.9 μmol g−1 h−1(表S1). 通过TiO2固定化的单原

子铜光催化剂[123], 在纯H2O条件下实现了N2和CO2到

尿素的光催化合成, 产率高达432.12 μg g−1. 铜原子的

引入显著加快了光生电子的生成速率, 促进了N2和CO2

图 8 具有富电子Cuδ+位点和氧空位的ZnAl-LDH纳米片的合成策略(a)[111], 以及具有氧空位的Bi5O7Br纳米管光催化固氮示意图(b)[113]

Figure 8 Synthesis strategies of ZnAl-LDH nanosheets with electron-rich Cuδ+ sites and oxygen vacancies (a)[111] and schematic diagram of Bi5O7Br
nanotube photocatalytic N2 fixation with oxygen vacancy (b)[113]
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的活化以及C−N耦合过程.
催化剂的晶面结构对表面电子结构影响显著. 张

礼知等人[124]研究表明BiOCl的{001}和{010}晶面表现

出不同的N2催化性能. 在{001}晶面上, N2以末端结合

模式进行远端加氢, 优先生成NH3; 而在{010}晶面上,
N2以侧接模式结合, 进行交替加氢, 更有利于生成

N2H4. BiOBr纳米片的{001}晶面与N2的结合能力优于

其他半导体, 并且电子结构有利于向N2反键轨道传输

电子[125](图9(b))(表S1). 原位红外测试显示, 随着光照

时间的延长, N-H键的吸收带明显增强, 证明了N2活化

加氢过程的发生. 在420 nm的光照条件下, 外部量子效

率达到了0.23%. 不同的合成工艺能够导致Bi5O7I暴露

不同的主导晶面[126]. 通过光电化学测试证明, Bi5O7I
{001}晶面对光生载流子分离的效率更高. Bi5O7I{001}
的光催化效率约为Bi5O7I{100}的2.2倍.

构建合适的异质结构能够拓宽光吸收范围并促进

电荷空间分离, 提升界面催化位点向N2的电荷转移效

率. In2O3/In2S3异质结构微球通过多步水热法合成, 在

无牺牲剂和助催化剂的条件下表现出优异的固氮能

力[127]. 异质结构形成的空间电荷区和内建电场显著增

强了电荷分离效率, 其NH3生成速率(40.04 μmol g−1 h−1)
分别是In2O3和In2S3的4.7倍和6.0倍(表S1). 氧空位修饰

的In(OH)3/g-C3N4异质结表现出更高的NH3生成速率

(0.38 mmol g−1 h−1)(表S1), 为原始g-C3N4的10倍[128]. 这
归因于In(OH)3上的氧空位能够接收来自g-C3N4的激发

电子, 两相之间有序高效的电荷转移显著提高了电子-
空穴对分离效率并延长载流子寿命.

在多相多样化策略的推动下, 人工光合固氮性能

取得了显著提升. 深入解析多相人工光合固氮的催化

机制并优化关键影响因素, 突破催化剂结构的精准合

成等, 将是实现温和高效固氮的关键.

5 总结和展望

均相和多相固氮催化剂的研究加深了对固氮活性

中心设计的理解, 为实现高效人工固氮提供了坚实基

础. 目前, 基于均相催化剂和多相催化剂的人工光合固

氮体系实现了N2到NH3的转化, 但仍面临以下亟待应

对的挑战.
(1) 催化剂种类与性能有限: 具有N2还原活性的分

子催化剂案例较少, 多相催化剂的性能仍难以满足需

求. 此外, 现有催化剂在环境条件下的长期稳定性较

低, 导致其经济性和规模化应用面临重大挑战. 未来应

当进一步拓展均相和多相的催化剂类型, 并系统评估

不同催化剂结构对人工光合固氮反应效率的影响. 同

时, 可借助有机-无机杂化策略、界面工程调控等方法,
以优化催化剂的活性与稳定性, 提升整体反应效率, 从
而推动人工光合固氮体系向实际应用迈进.

(2) 反应机制认识不足: N2还原反应涉及复杂的电

子和质子转移, 目前对于关键中间体和反应路径的解

析认识不足. 现有表征手段难以在原子尺度和多个时

间尺度(飞秒-纳秒-毫秒-秒)上认识固氮反应中的动态

过程, 阻碍了对反应机理的深入理解. 未来需要进一步

发展高时间分辨率和空间分辨率的原位表征技术, 并

将理论计算和实验探究更紧密地结合起来, 为N2还原

催化剂的设计和反应机制精准解析提供支持.
(3) 反应体系有待拓展: 人工光合固氮体系涉及的

反应类型仍较为局限, 主要集中于NH3的合成. 未来研

究应进一步探索 N2 向尿素、胺类化合物等高附加值

产物的高效、温和的直接转化路径, 突破现有体系的

局限性. 这不仅有助于提升人工固氮过程的多样性, 还

图 9 Fe1/C-PPh3/NaI光催化固氮过程示意图(a)[121], 以及BiOBr纳米片{001}晶面光催化N2还原(b)[125]

Figure 9 Diagram of the process of N2 photofixation over Fe1/C-PPh3/NaI (a)[121] and schematic illustration of photocatalytic N2 reduction of BiOBr
{001} nanosheets (b)[125]
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将推动该领域向更广泛的应用场景发展, 为可持续氮

循环提供新的解决方案.
人工光合固氮研究近年来取得了快速进展, 为实

现可再生能源驱动的绿色氮循环提供了理想路径. 催

化剂性能持续提升、反应机制深入解析以及高附加值

产物转化路径的拓展对于实现温和、高效、可持续的

人工光合固氮意义重大, 有望为社会绿色、低碳和高

质量发展作出重要贡献.
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With the continuous growth of global energy demand and the increasingly severe environmental challenges, the
development of clean and sustainable alternative energy sources has become a key priority for countries worldwide.
Ammonia (NH3), as one of the most important basic chemical raw materials and a potential clean energy carrier, plays a
crucial role in supporting agricultural production and industrial development. Nitrogen (N2), one of the most abundant inert
molecules in the atmosphere, requires a substantial amount of energy and efficient catalysts to be reduced to NH3. Since the
early 20th century, the Haber-Bosch process has dominated industrial NH3 production, where iron-based catalysts
synthesize NH3 from N2 and H2 under high temperature (350–450℃) and high pressure (150–200 atm).
However, this process is highly energy-intensive, consuming about 2% of the world’s total energy supply and

contributing to over 1% of global carbon emissions. These significant energy and environmental costs raise concerns about
the sustainability of the Haber-Bosch process. Despite efforts to develop new coal chemical and H2 production
technologies to improve energy efficiency and reduce carbon emissions, the issues of high energy consumption and
pollution remain largely unresolved. As a result, there has been increasing interest in exploring alternative methods for N2

reduction that are mild, efficient, and sustainable. This has greatly stimulated research focused on achieving efficient N2

reduction to synthesize NH3 under mild conditions.
The high-efficiency N2 fixation achieved by nitrogenases under ambient conditions has inspired researchers to study the

structure and electronic properties of these enzymes to design efficient and stable artificial N2 fixation catalysts. Natural
nitrogenases are capable of reducing N2 to NH3 under mild conditions with high efficiency and selectivity, offering
valuable insights for the development of artificial systems. In recent years, significant progress has been made in the field
of artificial photosynthetic N2 fixation, driven by the deep study of the structural and functional features of nitrogenase
active sites. The weak adsorption and interaction between N2 and catalyst surfaces require innovative catalyst design.
Researchers have conducted in-depth analyses of the thermodynamic and kinetic challenges associated with N2 reduction,
focusing on understanding the mechanisms and principles behind N2 activation. Based on these insights, they have
designed various homogeneous molecular and heterogeneous N2 reduction catalysts. With gradually understanding the
active sites and electron transfer pathways of nitrogenase enzymes, these catalysts aim to effectively utilize renewable
energy sources, such as solar energy, to enhance both the efficiency and selectivity of the N2 fixation process.
This review summarizes the recent advancements in artificial photosynthetic N2 fixation, focusing on the thermodynamic

and kinetic challenges as well as the catalytic mechanisms involved. It highlights the design principles and associated
challenges of both homogeneous and heterogeneous N2 fixation catalysts, providing a comprehensive overview of the field.
Furthermore, the work identifies the key obstacles facing current developments and proposes potential solutions. With the
continuous progress of artificial photosynthetic N2 fixation technologies, it is anticipated that these systems will offer
sustainable nitrogen-containing industrial products synthesis solutions such as NH3, urea, and amines. The rational design
of efficient homogeneous and heterogeneous catalysts holds great promise for achieving artificial nitrogen cycling and may
lead to transformative changes in the energy and agricultural industries. By using more efficient energy and reducing
environmental impact, artificial N2 fixation will play a pivotal role in addressing global food security and energy
sustainability challenges.
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