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The Essential Chemical Industry—Nitric Acid. https://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals/nitric-acid.html

背景
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硝酸和硝酸盐产品在各领域中的应用

硝酸工业生产的传统路线

缺点：高温高压、能耗大、CO2排放

影响：带来能源危机和环境挑战 1



背景

Deng, D. et al. Natl. Sci. Rev. 2022, 9, nwac042; Zhang, T. et al. Adv. Energy. Mater. 2022, 12, 2103740; 

Zhang, B. et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, e202115409; Qiu, J. et al. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 10193; Chen, M. et al. ACS Sustainable Chem. Eng. 2025, 13, 10486.
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E0 = 1.24 V

非热化学策略

空气主分

光催化策略 (太阳光照射)

低温等离子体策略 (局部电弧)

超声策略 (空化气泡)

电催化策略 (电驱动)



背景

Baran, P. S. et al. Acc. Chem. Res. 2020, 53, 72.

Fuchigami, T. et al. Fundamentals and applications of organic electrochemistry: synthesis, materials, devices. John Wiley & Sons, 2014.

电化学反应发生的步骤：反应物溶解 → 传质 → 吸附 → 活化 → 反应 → 解吸
设计电化学反应：电解液性质、电极电位、电极材料的催化活性

电化学催化反应角度：氮气难活化、难溶解、难吸附

1: 惰性

2: 溶解度低

3: 吸附能力差

N N
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背景

a: 析氢反应；b: 析氧反应

Chen, J. G. et al. Science 2018, 360, eaar6611.

水溶液中N2的电位-pH 关系图
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电极反应角度：竞争性析氧反应

(pH = 1.3)

溶液pH ＞1.3时，特别是中性和碱性电解液中，氮氧化反应会比析氧反应更有利

调节溶液的pH和电极电位对于控制竞争性的析氧反应至关重要

NOR和OER的标准电极电位在常温常压下是非常接近的

水电解液中的NOR体系，竞争性的析氧反应一般是难以避免的
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Zhang, B. et al. Natl. Sci. Rev. 2019, 6, 730.    

线性扫描伏安曲线分析

(Air) Pt电极表面的电流密度明显增强

Experiment condition NO3
－ NO2

－

Pt (+) in Ar-saturated 0.3 M

K2SO4 electrolyte performed at

+2.19 V for 20 h

U.D. U.D.

Pt (+) in Air-saturated 0.3 M

K2SO4 electrolyte performed

w/o external potential for 20 h

U.D. U.D.

15N isotope-labeling experiments

Abundance: 14N (99.64%), 15N (0.36%)

control experiments

双电化学策略：氮氧化 + 氮还原
HNO3 yield: 0.06 μmol·h-1·cm-2

FE: 1.23%

阳极氧化模式下的氮氧化反应

2.13

空白实验表明空气和外加电压都是必要的

阳极表面电位的探究

2.19 V时，HNO3 yield和FE达到最大值

6次连续循环测试

Pt对NOR具有较高的稳定性 9

15N 产物的丰度提升至17.4%

HNO3中的氮来自于氮气



* denotes an active site on electrocatalysts

yield:  HNO3: 0.06 μmol·h-1·cm-2;  HNO2: 0.0004 μmol·h-1·cm-2

阳极氧化模式下的氮氧化反应
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Zhang, B. et al. Natl. Sci. Rev. 2019, 6, 730.    

从能量角度分析，以低能量的NO进行转化是更有利的，但从产物组成分析，反应主要通过形成NO2进行转化



Yan, Q. et al. Chem. Commun. 2020, 56, 5779.   

Pd-MXene 示意图

(Ti3C2Tx, T = F and O)

loaded on carbon paper

yield: 45.16 μmol·h-1·gcat
-1                                                                              FE: 11.34%

阳极氧化模式下的氮氧化反应

11控制实验表明氮气和电流是必要的

MXene的SEM渲染图

已在氮还原反应中被证实具有良好的氮吸附能力

对Pd-MXene的恒电流测试，0.4 mA时，硝酸盐yield和FE均达到最大值

核磁N谱出现标准样相同信号峰

硝酸盐中的氮来自于氮气

15N isotope-labeling experimentscontrol experiments



0.35
0.55

2.80

a) control experiments (探究催化剂的活性位点，载体促进效应)

b) time-dependent test (时间依赖性测试)

c) NOR mechanism for Pd-MXene

阳极氧化模式下的氮氧化反应
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Yan, Q. et al. Chem. Commun. 2020, 56, 5779.   

相同电流密度下，纯MXene和Pd分别做催化剂的对比，以及两者不同组合方式的对比

长时间反应可以实现硝酸盐的富集，FE会因催化剂损耗而下降

(1/8)
(1/5)

(1/3)

催化剂在反应过程中会有损耗

此时析氧反应的存在有利于氮氧化反应的进行

对催化剂性能的要求：

既要抑制析氧反应活性，同时仍保留部分析氧反应活性



-1.34

-1.03

Yan, Q. et al. Adv. Mater. 2020, 32, 2002189.   

阳极氧化模式下的氮氧化反应
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Ru位点的部分d轨道态密度分析

Ru的掺杂使其d带中心明显上移，并使氧化态发生变化

2.79w.t.%Ru掺杂的TiO2催化性能最优，Ru的过量掺杂会形成额外的RuO2，提供OER活性位点

Ru/TiO2催化剂的几何结构
氮气活化过程中决速步能量的计算

Ru的掺杂降低决速步能量，增强催化剂氮气活化能力

5.41 Ru/TiO2

2.79 Ru/TiO2

0.36 Ru/TiO2

TiO2

不同Ru掺杂量的TiO2催化剂性能对比 相应的线性扫描伏安曲线 相应的XRD局部放大图



阳极氧化模式下的氮氧化反应
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yield: 161.9 μmol·h-1·gcat
-1                                                                            FE: 26.1%

369

1618

Yan, Q. et al. Adv. Mater. 2020, 32, 2002189.   

核磁N谱出现标准样相同信号峰

硝酸盐中的氮来自于氮气

15N isotope-labeling experiments

2.79w.t.%Ru掺杂的TiO2催化剂的电位分析测试

2.2 V电位时，硝酸盐产率达到最大，但FE最大值在1.8 V电位时获得，高电位时，OER增强

时间依赖性测试

硝酸盐的总产量几乎呈线性增长

反应前后电极表面的线性扫描伏安曲线

仅有轻微变化，说明催化剂具有良好的稳定性



阳极氧化模式下的氮氧化反应
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Yan, Q. et al. Adv. Mater. 2020, 32, 2002189.   

氮气的吸附和活化 电化学氮氧化过程 非电化学氧化还原过程

电化学氮氧化过程具体路径

借助本应是缺陷的结构，提供析氧反应活性位点

并通过控制Ru的掺杂量，使催化剂的析氧反应处于一个适当的水平，进而促进氮氧化过程

不足之处：最高产率时，仅有较低的FE

2.79Ru/TiO2催化剂的氮氧化反应路线



Hou, Y. et al. ACS Catal. 2025, 15, 9610.   

阳极氧化模式下的氮氧化反应
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不同金属掺杂对RuO2析氧反应决速步能量的影响

Ru/Mn1.04-RuO2的理论计算模型 不同金属表面的氮吸附和氮活化能力分析

Ru催化剂表面：

最低的氮吸附自由能

对吸附的N-N键强度

具有最显著的减弱作用

氮气的吸附和活化

析氧反应活性调控

Mn的掺杂提升了析氧反应的决速步能量

Mn-RuO2：

有效提升决速步能量

平衡析氧反应活性

Metal-doped RuO2



yield: 52.6 μmol·h-1·mgcat
-1                                                                    FE: 44.29%

阳极氧化模式下的氮氧化反应
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Hou, Y. et al. ACS Catal. 2025, 15, 9610.   

15N isotope-labeling experiments

不同Mn掺杂量催化剂的电位分析测试 核磁N谱出现标准样相同信号峰

硝酸盐中的氮来自于氮气

5次连续循环测试

Ru/Mn1.04-RuO2对NOR具有较高的稳定性
与对照组催化剂的电位分析测试对比

催化剂活性位点探究



阳极氧化模式下的氮氧化反应
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Hou, Y. et al. ACS Catal. 2025, 15, 9610.   

Mn的引入：

提升析氧反应决速步能量的同时，

还降低了氮氧化过程中的决速步能量

Mn掺杂前后，氮氧化反应示意图速率对比，减缓OER，增强NOR

OER OERNOR NOR
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Deng, D. et al. Nat. Synth. 2024, 3, 76–84.   

阴极还原模式下的氮氧化反应

141.83

20

fenton

不同分压比氮氧混合气的反应分析 阴极电位分析
石墨棒分别作为阴极和阳极的线性扫描伏安曲线

相同电流密度变化下，阴极还原策略更具优势
分压比为1:1的氮氧混合气，0 V阴极电位，硝酸产率和FE均可达到最大值

均相与非均相协同的阴极还原策略

酸性电解质

1.42



阴极还原模式下的氮氧化反应
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Deng, D. et al. Nat. Synth. 2024, 3, 76–84.   

催化剂浓度对反应的影响 断电条件催化剂浓度对反应的影响 过氧化氢引入方式的对比

EPR实验对活性羟基自由基的捕获 10次连续循环测试说明该方法具有良好的稳定性



intermediate investigation of H2N2O2

阴极还原模式下的氮氧化反应
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Deng, D. et al. Nat. Synth. 2024, 3, 76–84.   

核磁H谱出现标准样相同信号峰 原位紫外可见吸收光谱

原位表面增强红外吸收光谱-电流开关对比 原位红外吸收光谱二维叠加图

均证实了反应过程中H2N2O2的形成

H2N2O2标准光谱

1230 cm-1 N=N伸缩振动

1680 cm-1 N-O伸缩振动

断电后中间体快速转化为硝酸



Reaction mechanism

阴极还原模式下的氮氧化反应
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Deng, D. et al. Nat. Synth. 2024, 3, 76–84.   

对称进攻

含H2O2的电化学体系中通常含有：·OH、·OOH、·O等活性自由基

与氮气结合的能垒高，不易进行

连续脱氢 羟化脱氢

阴极还原模式下氮氧化反应路线



Tang, B. et al. Nat. Synth. 2024, 3, 763–773    

阴极还原模式下的氮氧化反应
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yield: 8.3 nmol s-1 cm-2

FE: 25.6%

without H2O2 with 100 ppm H2O2

yield: 5.4 nmol s-1 cm-2

FE: 9.3%

活性氧物种的氧化电位比较

由H2O2分解产生·OH具有显著更高的氧化电位

规避OER的同时为NOR提供了优势

无H2O2时，硝酸盐yield和FE在3 V电位处达到峰值 引入H2O2后，硝酸盐yield和FE在1.9 V电位处达到峰值

阴极

阳极



阴极还原模式下的氮氧化反应
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Tang, B. et al. Nat. Synth. 2024, 3, 763–773    原位微分电化学质谱分析，证明了硝酸盐中氧来自H2O2

不同H2O2浓度下电极表面的线性扫描伏安曲线 不同H2O2浓度下的氮氧化反应性能

300 ppm

验证引入H2O2后硝酸中氧的来源



阴极还原模式下的氮氧化反应

26190 h 稳态电流测试

硝酸盐逐步积累，FE未受明显影响
Tang, B. et al. Nat. Synth. 2024, 3, 763–773    

串联流动电化学反应池

过氧化氢电化学生产池

硝酸盐电化学生产池

流速控制过氧化氢输出浓度
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总结

28

+

-

(evade competing OER)

(modulate OER activity)



展望

?
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新催化剂的设计:

特定功能的分子材料

选择性识别氮气和氧气

特异性调节NOR和OER

能量输入方式的选择:

两种/多种工艺协同
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