
化工学报 2026年 第77卷 第4期 |, 2026, 77(4): 1650-1666   www.hgxb.com.cnCIESC Journal

电催化二氧化碳和硝酸根合成尿素研究进展
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摘要： 电催化CO2和NO-3 偶联合成尿素被认为是一种清洁可持续的绿色生产途径，有助于碳中和和人工氮循环。

然而，因其反应复杂、反应物吸附慢、副反应竞争等多方面因素，电催化合成尿素面临法拉第效率低、尿素选

择性差、难以满足工业需求等问题。综述了电催化CO2和NO-3 合成尿素的研究进展，深入讨论了C—N偶联的反

应机理，分析总结了提升催化剂性能的策略，包括尺寸调控、晶面调控、空位工程等催化剂设计策略，以及H
型槽、流动池、膜电极组件（MEA）等反应器设计方法。最后，提出了该领域未来的研究方向以及工业化应用

所面临的挑战。
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Abstract: Electrocatalytic CO2 and NO-3 coupling synthesis of urea is a clean and sustainable green production 
pathway, which is conducive to carbon neutralization and artificial nitrogen cycle. However, due to its complex 
reaction, slow adsorption of reactants, side reaction competition and other factors, the electrocatalytic synthesis of 
urea faces problems such as low Faradaic efficiency, poor urea selectivity, and difficulty in meeting industrial 
needs. In this paper, the research progress of electrocatalytic CO2 and NO-3 synthesis of urea is reviewed. The 
reaction mechanism of C—N coupling is discussed in depth. The strategies for improving catalyst performance are 
analyzed and summarized, including catalyst design strategies such as size control, crystal plane control and 
vacancy engineering, and reactor design methods such as H-groove, flow cell and membrane electrode assembly
(MEA). Finally, it discusses the challenges and prospects for future research and industrial applications in this field.
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引 言

随着化石能源的大量消耗以及CO2和其他污染

物的大量排放，全球面临着巨大的环境挑战[1]。为

了实现碳中和目标，减少CO2的排放，开发一种高效

的CO2捕集技术显得尤为重要[2]。此外，工业生产中

大量排放的含氮污染物对生态环境和人类健康构

成了严重威胁[3]。高效治理这些污染物，实现变废

为宝，仍是当前亟待解决的重大课题。将 CO2和含

氮物种通过 C—N 偶合生成具有高经济价值的产

物，可以实现人工固碳和固氮，对实现碳中和目标

以及含氮污染物变废为宝都具有重大意义[4]。

尿素作为一种重要的 C—N 偶合产物，其在农

业、工业、医药学以及生物学等方面有广泛的应用，

具有很高的经济和社会价值[5-7]。传统合成尿素的

方法大多使用 Bosch-Meiser 工艺，其过程分为两个

步骤[8]。（1）合成氨（Haber-Bosch 工艺）：在高温

（400~500℃）和高压[150~300 bar（1 bar=0.1 MPa）]的
条件下，氮气（N2）和氢气（H2）在铁基催化剂的作用

下反应生成氨（NH3）；（2）氨（NH3）与二氧化碳（CO2）

在高温（150~200℃）和高压（150~200 bar）的条件下

反应生成氨基甲酸铵（NH4CONH2），然后分解生成

尿素和水。这两个步骤均需在严苛的反应条件下

进行，能耗高且伴随大量 CO2排放[9]。因此，开发一

种在温和条件下可持续合成尿素的方法具有重要

的研究前景[10-11]。

尿素的合成方法不断发展，电催化合成尿素因

其独特的优势而成为研究者关注的热点[12]。该方法

以CO2和含氮分子（如NO-3、NO-2、N2）为原料，在常温

常压下通过电化学还原实现碳氮偶联，具有以下优

势：（1）低碳排放[13]。直接利用可再生能源驱动，减

少化石燃料依赖。（2）原料多样化[14]。可协同转化

CO2与工业废水中的硝酸盐（NO-3），兼具碳减排与污

染治理双重效益。（3）反应条件温和[15]。避免高温高

压，降低设备成本与安全风险。传统尿素合成工艺

与电催化尿素合成工艺的对比见表1。
选择合适的氮源对于电催化 C—N偶联合成尿

素至关重要。目前，电催化合成尿素所用的氮源主

要有 N2、NO-2、NO-3 等（图 1）。由于 N2在 H2O 中的溶

解度较低、难以活化、对催化剂的吸附较弱，并且破

坏 N N 键需要较高的能量（941 kJ·mol-1），这限制

了高效电催化 C—N 偶联合成尿素的实现，因此电

催化CO2和N2共还原生成尿素的产率和法拉第效率

等性能均不理想[16-17]。相较于N2来说，硝酸盐（NO-3）
具有更高的溶解度和更低的 N—O 键解离能（204 
kJ·mol-1），这使得 NO-3 和 CO2共电解法合成尿素在

热力学上比使用N2和CO2更为有利[18]。而对于NO-2，
其在水溶液中很容易被进一步氧化为 NO-3，且工业

废水中大部分为NO-3，NO-2 只占一小部分，故而目前

研究中大部分氮源选用的是NO-3。
近年来，电催化 CO2与 NO-3 合成尿素的研究取

得了显著进展[19-23]，但尽管如此，电催化尿素合成仍

面临以下关键挑战：（1）动力学不匹配[24]。CO2还原

（CO2RR）与NO-3 还原（NO3RR）的反应速率差异导致

中间体积累与副反应竞争，降低选择性。（2）催化剂

稳定性不足[25]。反应中活性位点易发生重构或溶

解，如 Cu基催化剂在长时间电解后表面氧化失活。

（3）C—N偶联机制不明确[26]。涉及多电子转移与复

杂中间体（如*NHCONH、*HONCON），缺乏原位表

征手段明确决速步与路径调控规律。（4）工业应用

瓶颈[27]。实验室级催化剂难以满足工业级电流密度

（>200 mA·cm-2）与传质需求，流动池设计与规模化

生产技术亟待突破。

针对上述挑战，研究者聚焦于设计和构建高效

的电催化剂用于 C—N 偶合。本文对 CO2与 NO-3 电
还原合成尿素的催化剂设计策略进行了综述，对目

表 1　传统尿素合成工艺与电催化尿素合成工艺对比

Table 1　Comparison of traditional urea synthesis process and electrocatalytic urea synthesis process

项目

反应条件

原料来源

环境影响

主要优点

主要缺点

Bosch-Meiser 工艺

高温、高压且需要大型、耐高压的抗腐蚀设备

高纯度NH3和CO2（NH3来自高能耗的哈伯法合成氨，CO2通常来

自化石燃料重整或其他工业过程）

大（巨大的碳排放以及工业废水排放）

① 技术可靠、工艺成熟；②高选择性和高收率；③强大的规模

效应

① 高能耗、高碳排放，对环境不友好；②依赖化石燃料作为原料

和能源；③集中式生产，基础设施要求高；④工艺复杂

电催化合成尿素工艺

常温常压，对设备要求低，安全性高

广泛且直接，N2（直接来自空气）、CO2（工业废气）、NO-3（工业废

水）

绿色合成（清洁无污染）

① 反应条件温和，安全节能；②原料绿色，可直接利用N2和
废弃CO2；③流程简单，易于模块化

① 技术不成熟，距离实用化遥远；②选择性/法拉第效率低；

③产物分离困难，成本高昂；④催化剂的活性和稳定性不足
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前催化剂设计存在的问题进行深入分析，并针对这

些问题提出解决方法和未来展望。

1 C—N偶合机理分析

了解电催化 CO2与 NO-3 反应合成尿素的 C—N
偶合机制是设计高效催化剂的关键。电催化CO2与

NO-3 偶合合成尿素是一个涉及多电子转移与复杂界

面反应的过程，其反应路径涉及多个步骤，包括CO2
的还原、NO-3 的还原以及 C—N 键的形成。目前，电

催化尿素合成路径大体可分为两种：一种是

Langmuir-Hinshelwood（L-H）路径，CO2还原生成的

碳中间体（如*COOH、*CO）与 NO-3 还原生成的氮中

间体（如*NH2）同时在催化剂表面吸附，通过表面扩

散碰撞形成C—N键；另一种是Eley-Rideal（E-R）路

径，气相 CO2分子直接与吸附态氮中间体（如*NO2、

*NH2、*NH）偶合，无须CO2先还原。目前，大多数研

究主要集中于*CO 作为关键中间体与*NH2中间体

偶合形成尿素，即 Langmuir-Hinshelwood路径，具体

步骤如下：

（1） CO2 的还原：CO2 在催化剂表面被还原为

*CO中间体。
CO2 + e-   *CO2

*CO2 + 2H+ + 2e-   *CO + H2O
（2） NO-3 的还原：NO-3 在催化剂表面被还原为

NO2和NH2中间体。
NO-3 + 2H+ + 2e-   *NO2 + H2O

*NO2   PECT   *NH2

（3） C—N键的形成：*CO和*NH2中间体在催化

剂表面发生偶联反应，形成尿素。

*CO + *NH2   *NH2CO
*NH2CO + *NH2   *NH2CONH2

*NH2CONH2   CO(NH2)2

总地来说，CO2在催化剂表面被还原为*CO 中

间体，NO-3在催化剂表面被还原为*NO2中间体，进一

步还原为*NH2中间体。*CO 和*NH2中间体在催化

剂 表 面 发 生 偶 联 反 应 ，形 成 *NH2CO 中 间 体 ，

*NH2CO中间体进一步还原和脱水，最终形成尿素。

目前，电催化合成尿素反应机理主要是通过密

度泛函理论（DFT）计算以及一些原位光谱表征技术

（如原位拉曼、原位红外等）进行验证。关于L-H路

径的验证，Xu等[28]合成了一种单原子铜合金催化剂

（Pd4Cu1），利用电荷极化双位点（Pdδ--Cuδ+）分别稳定

亲电性 CO（来自 CO2还原）和亲核性 NH2（来自 NO-3
深度还原），并通过调控 Cu 掺杂比例及载体界面

（Pd4Cu1/FeNi(OH)2）实现 CO 与 NH2生成动力学匹配

（速率比为 1.5:1），显著降低 C—N 偶合能垒。原位

拉曼光谱捕获到关键中间体 NH2（1296 cm-1）及

CONH2（甲酰胺，590/1402 cm-1）[图 2(a)]，结合对照实

验（仅*CO/*NH2前体能生成尿素）和 DFT 计算（C—

N 偶合能垒降至 0.07 eV），证实反应路径为*CO + 
*NH2   *CONH2   尿素。Geng等[29]采用液相

激光辐照技术构建了Fe(a)@C-Fe3O4/CNTs双位点催

图1 电催化C—N偶合示意图[4]

Fig.1 Electrocatalytic C—N coupling diagram[4]
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化剂，利用 Fe(a)@C 位点（优先活化 NO-3 生成*NH2）

和 Fe3O4位点（高效还原 CO2生成*CO）的协同作用，

显著降低 C—N 偶合能垒（0.79 eV）。通过原位

FTIR/拉曼捕获到关键中间体NH2、CO及*CONH2[图
2(c)]，结合同位素标记 NMR 确证尿素源自 CO2 和

NO-3 的偶合。Zhang 等[30]通过开发 Cu3Mo2O9纳米棒

图2 C—N偶联机理分析示例图[28-30, 35]

Fig.2 Example diagram of C—N coupling mechanism analysis[28-30, 35]

··1653
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催化剂，提出 “活性氢泵”机制，利用 DFT 计算结合

准原位 EPR 验证其通过优化水解离（ΔG = -1.73 
eV）和氢吸附平衡，持续供应活性氢（*H）；借助同位

素标记DEMS、原位SR-FTIR及拉曼光谱[图2(e)]，证
实*H 促进 NO-3/CO2分别氢化为关键中间体*NH2与

*CO，二 者 经 低 能 垒 路 径（0.66 eV）偶 合 形 成

*CONH2，最终生成尿素。除了*CO与*NH2偶联，还

有*CO+*NO 偶联[31-32]、*CO+*NO2偶联[33-34]等不同的

偶联方式已经被报道。

E-R路径则通过气相CO2直接与吸附态的含氮

中间体偶联形成C—N键，而不需要依赖CO2还原产

生的中间体，故而只需要调控含氮中间体在催化位

点上的吸附即可。例如，Hu等[35]通过硼掺杂铜催化

剂（B-Cu）调控关键中间体*NO2的吸附行为，通过电

化学测试，在 CO2 还原（CO2R）无法发生的电位下

[0.05 V（vs. RHE）]，原始Cu仍能生成尿素，并结合动

力学分析，证明了CO2直接参与C—N偶合。同时结

合原位 ATR-FTIR、XAS、XPS 及 DFT 计算，揭示了

Eley-Rideal型C—N偶合机制：气相CO2直接与吸附

态*NO2偶联形成尿素，而非传统双中间体路径。表

征证实硼掺杂降低 Cu 的 d 带中心，削弱*NO2的吸

附，抑制其加氢副反应（生成NH3），同时促进*NO2与

CO2的偶联（能垒降低）。同样地，CO2也可直接与其

他含 N 中间体偶联生成尿素，例如 CO2+ *NH2 偶

联[9, 36-37]、CO2+*NH偶联[38]等。

Langmuir-Hinshelwood 与 Eley-Rideal 这两种路

径并没有绝对优劣之分，选择取决于反应物吸附特

性、浓度及催化剂表面设计。当催化剂对 CO2和氮

源均具有强吸附能力（如 Fe 单原子催化剂吸附 CO
和 NO2），且需高选择性合成尿素时，优先选择 L-H
路径；当氮源吸附弱但浓度高（如 Cu 电极+高浓度

NO-3 电解液），或需避免*CO 被竞争吸附抑制时，则

优先选择 E-R 路径。高效的电催化体系通常需协

同利用这两种路径，如E-R路径生成初级C—N键，

L-H路径完成加氢闭环，协同生成尿素。

2 催化剂设计策略

目前，电催化 C—N 偶合制尿素常伴随着反应

产率低、法拉第效率不理想等问题，为解决该类问

题，需要设计高活性、高选择性、高稳定性的催化

剂。本文从尺寸调控、晶面调控、空位工程、掺杂、

异质结构、载体工程六个方面综述催化剂的设计

策略。

2.1 尺寸调控

尺寸调控的核心作用在于通过精确控制催化

剂的物理尺度（如颗粒尺寸、纳米结构维度），直接

改变其几何结构（显著增加比表面积、暴露更多活

性位点）和电子结构，并促进在反应条件下形成高

活性缺陷（如晶界），从而优化催化活性位点的密度

和性质，为提升电催化剂性能奠定基础（图3）。

Wang 等[39]利用晶界（GB）缺陷作为活性位点，

通过冷冻介质液相剥离法制备了超薄二维Bi2Se3纳

米片，在 CO2和 NO-3 共还原过程中动态重建为二维

缺陷 Bi 纳米片。GB-rich Bi 催化剂在-0.4 V（vs. 
RHE）时表现出最高的尿素产率（4.6 mmol·h-1·
mg-1cat）和法拉第效率（32%），显著高于低 GB Bi 催化

剂和块体 Bi 催化剂。超薄 Bi2Se3 纳米片由于尺寸

小、厚度薄，更容易被还原和重建为GB-rich Bi催化

剂。电化学表面积（ECSA）显示，GB-rich Bi 的
ECSA 值为 5.8 mF·cm-2，是低 GB Bi 和块体 Bi 的 1.5
倍和 3.8 倍，表明高密度 GB 提供了更多的活性位

点，显著降低了*CO 和*NH2中间体的形成能和 C—

N 偶合能垒。然而，单一组分催化剂的活性和选择

性仍有提升空间。Yang 等[40]则采用水热法成功制

备了 Cu-MnO2纳米管催化剂。该催化剂在电催化

CO2和 NO-3 共还原合成尿素中表现出优异性能，在

流动池中实现了 54.7% 的最高法拉第效率和 116.7 
mmol·h-1·g-1cat的尿素产率，且在宽电位范围内性能稳

定。性能优异的关键在于纳米管的尺寸调控效应：

纳米管结构通过限域作用稳定了高价位 Cuδ+位点，

并诱导形成 Cuδ+-氧空位-Mn3+双位点，有效抑制了

电子积累和活性位点还原，同时通过促进 C—N 偶

合中间体（如*NHCO）的形成，显著降低了反应能

垒，从而提升了尿素合成效率。

Zhang等[41]进一步深化了尺寸调控策略的应用，

采用共沉淀法结合水热过程成功制备了 SnO2CuCo
超薄纳米片，其厚度仅为 1.8 nm，并具有约 2 nm 的

介孔结构。该催化剂在电催化CO2和NO-3 共还原合

成尿素反应中表现出优异性能，尿素法拉第效率高

达 50% ± 1%，产率达到（2701.2 ± 99.1） µmol·h-1·
g-1cat，且循环稳定性良好。超薄纳米片和均匀介孔结

构显著增大了比表面积（112.71 m2·g-1），提供了丰富

的活性位点和缺陷，增强了反应物的吸附与传质效

率，从而促进了C—N偶合反应动力学。
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2.2 晶面调控

晶面调控的核心作用在于通过精确选择并暴

露具有特定原子排列和电子结构的晶体表面，实现

对催化剂表面活性位点、反应物吸附/活化能力、关

键反应路径（如C—N偶合）选择性以及界面电荷传

输效率的精准优化。它不仅能有效降低关键步骤

的能垒、抑制副反应（如析氢反应），更能协同缺陷

工程等策略，从原子和电子层面理性设计出高效、

高选择性的催化剂（图4）。

Lv 等[42]的研究率先证实了{100}晶面暴露对尿

素合成的显著促进作用。通过溶剂热法制备了具

有{100}晶面暴露的立方体氢氧化铟（In(OH)3-S）催

化剂，该催化剂在-0.6 V（vs. RHE）条件下尿素产率

达到了 533.1 µg·h-1·mg-1cat，法拉第效率为 53.4%，氮

选择性为 82.9%，碳选择性接近 100%。其优异性能

源于{100}晶面独特的原子排列促进NO2与CO2中间

图3 尺寸调控设计策略示例图[39-41]

Fig.3 Size control design strategy example diagram[39-41]
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体直接 C—N 偶合，理论计算显示该路径能垒仅

0.35 eV，显著低于传统*NH2偶合路径；此外，{100}
晶面在CO2吸附后诱导形成的 p型半导体特性和空

穴积累层，有助于排斥质子，从而有效抑制析氢副

反应（HER）。原位同步辐射红外光谱证实了 C—N
键的早期形成机制，能谱分析与同位素标记实验验

证了尿素中氮、碳分别来源于硝酸盐和二氧化碳。

在认识到{100}晶面优势的基础上，Li等[43]进一步探

索了晶面与缺陷工程的协同效应，显著提升了性

能。他们同样通过溶剂热法成功制备了富含氧空

位（Vo）并主要暴露 {100}晶面的氢氧化铟催化剂

（Vo-S-IO-6）。该催化剂在相同电位 [-0.6 V（vs. 
RHE）]下法拉第效率提升至 60.6%，尿素产率更是

高达 910.4 µg·h-1·mg-1cat。通过{100}晶面与氧空位的

协同作用：{100}晶面通过 In-O—x—O-In（x=C或N）
构型稳定并活化关键中间体NO2和CO2，促进选择性

C—N偶合；而引入的氧空位则通过重构局部电子环

境，削弱 In-O 键的相互作用，加速质子化决速步

（*CO2NH2的质子化），降低整体反应能垒。这种晶

面与缺陷的协同机制显著提高了尿素合成的选择

性和效率，为高效尿素合成催化剂的设计提供了新

思路。

上述研究聚焦于铟基催化剂，而Wu等[44]则通过

理论计算，在更普适的铜基催化剂体系上深入揭示

了不同晶面对尿素合成性能的影响，并进一步佐证

了特定晶面的关键作用。采用密度泛函理论（DFT）
结合恒定电位方法和隐式溶剂模型，研究了不同晶

面铜 [Cu(100)、Cu(111)、Cu(110)]对电催化尿素合成

的性能。计算结果表明，Cu(100)表面同样展现出最

优的尿素合成活性，其尿素合成转化频率（TOF）在

-0.50 V（vs. RHE）时达到 8.61×10-4 s-1·site-1，远高于

Cu(111)（4.29×10-57 s-1·site-1）。Cu(100)的优势体现

在：（1）更易于形成和稳定关键中间体（如 CO—NH
和 NH—CO—NH）；（2）具有更高的电双层电容

（29.3~34.9 µF·cm-2），利于电荷迁移和反应动力学。

反应机制分析表明，尿素合成涉及 NO2和 CO2的逐

步还原偶合，其中*CO—NH  *NH—CO—NH的

二次偶合步骤（势垒 0.357 eV）为决速步。Cu(100)表
面特殊的电子结构和高电容特性协同稳定了关键

中间态，促进了尿素分子的定向合成，与铟基体系

中观察到的晶面效应相呼应，凸显了晶面调控在电

催化合成尿素中的普适性。

2.3 空位工程

空位工程通过精准引入晶格缺陷（如氧空位），

成为调控催化剂性能的关键原子级策略。它主要

作用于电子结构（如调控 d 带中心、诱导电子态转

图4 晶面调控设计策略示例图[42-44]

Fig.4 Example diagram of crystal plane control design strategy[42-44]
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变、优化轨道杂化、增强电荷转移）和局部配位环境

（如锚定单原子、优化原子间距、调节中间体吸附强

度），从而有效降低 C—N 偶合的能垒，促进目标中

间体的生成与转化，并抑制竞争性副反应。最终，

空位工程协同提升了催化剂的活性、选择性与稳定

性，是一种催化剂设计的有效策略（图5）。

这一策略的有效性在多种催化剂体系和反应

路径中得到了充分验证。Huang等[45]采用瞬态焦耳

加热法在CeO2基底上引入氧空位，并通过湿化学浸

渍与高温煅烧在空位处锚定 Cu 和 Fe 单原子，制备

图5 空位工程设计策略示例图[45-48]

Fig.5 Vacancy engineering design strategy example diagram[45-48]
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了 CuFe-V-CeO2电催化剂。目前，关于单原子的认

知尚少，单原子去活化多个中间体值得怀疑，在反

应过程中有可能面临施加电压后变为团簇的可能

性。该催化剂在-1.5 V（vs. RHE）下实现了 3553 
mg·h-1·g-1cat的尿素产率。理论研究表明，氧空位不仅

增强了金属原子的分散性与原子利用率，缩短了

Cu-Fe 间距 [3.45 Å(1 Å =0.1 nm) vs. 3.79 Å]，还降低

了 C—N 偶联的能垒（0.76 eV）；DFT 计算表明，Ce、
Cu、Fe位点分别主导活性氢（*H）生成、硝酸盐吸附

还原和 CO2 稳定化，三者协同促进 C—N 偶联动力

学。此外，氧空位优化了电子结构，提高了Cu和 Fe
的 d带中心能级，加速了电子转移，从而显著提升了

尿素合成的选择性与反应效率。

进一步的研究表明，氧空位不仅能促进金属位

点间的协同，还能诱导关键活性位点电子态的根本

性转变，从而优化其对特定中间体的活化能力。

Liang等[46]通过水热辅助共沉淀和退火法，制备了具

有 氧 空 位 的 单 原 子 Ni 锚 定 的 CeO2-x 催 化 剂

（Ni@CeO2-x）。该催化剂在-0.6 V（vs. RHE）下尿素

产率达 2175.47 µg·mg-1·h-1，法拉第效率为 70.1%。

氧空位诱导高自旋态Ni2+向低自旋态Ni3+的转变，增

强了Ni 3d轨道与NO中间体N 2p轨道的杂化，有效

促进关键中间体 NH2的生成；同时，氧空位调控的

Ce3+-O 位点促进 CO2的吸附与还原为*CO。NH2作

为局部质子供体加速*CO 生成，并通过低能垒的    
C—N偶联形成尿素，抑制副反应，从而实现了高效

定向尿素电合成。

除了优化金属活性位点，氧空位对基底材料本

身电子结构的调控，也能显著降低关键步骤的能

垒，加速C—N偶联动力学。Lv等[47]通过缺陷工程方

法在氢氧化铟（InOOH）中引入氧空位，成功制备了

氧空位修饰的氢氧化铟催化剂（Vo-InOOH）。该催

化剂在-0.5 V（vs. RHE）下尿素产率达 592.5 µg·h-1·
mg-1cat，法拉第效率为 51.0%。机制研究表明，氧空位

直接调控了表面铟原子的电子结构，降低了关键中

间体 CO2NH2 质子化的能垒（从 1.43 eV 降至 1.04 
eV），从而加速了C—N偶联反应。氧空位通过削弱

铟原子与中间体的结合强度，促进 CO2NH2 向

*COOHNH2的转化，并抑制析氢反应，最终实现高

效、选择性的尿素合成。

将氧空位与特定设计的单原子活性位点相结

合，构建具有明确分工的串联催化位点，也是实现

更高性能的有效途径。Zhang等[48]通过水热-热退火

结合浸渍法，成功制备了氧空位（OV）富集的 In2O3-x
负载 Zn单原子催化剂（Zn1/In₂O3-x）。该催化剂在流

动池中-0.7 V 电压下实现 41.6 mmol·h-1·g-1的尿素

产率和 55.8% 的法拉第效率。其核心在于氧空位

（OV）与Zn单原子形成的独特Zn1-O2-In3结构：氧空

位主要调控 In2O3基底的整体电子结构以增强电荷

传输；而 In-OV 位点专门活化 CO2生成 CO 中间体，

Zn1-OV 位点则专门活化 NO-3 生成 NH2中间体。随

后，CO 自发迁移至 Zn1-OV 位点与 NH2 偶合形成

*CONH2，最终高效转化为尿素。这种空间分离功能

协同的串联催化机制，以及 OV 对副反应（NO3RR/
HER）的抑制，共同实现了选择性与活性的显著

提升。

2.4 掺杂

杂原子掺杂通过引入异质原子（如金属元素、

氮、氟等）改变催化剂的电子特性或物理结构，从而

改变活性中心的电子结构（如能级分布、电荷密度）

来降低关键反应步骤 C—N 偶联的能垒，优化反应

物/中间体的吸附与活化能力。此外，它还能有选择

性地抑制析氢反应，将电子和反应路径导向目标产

物（尿素）。这种对电子特性、物理结构和反应环境

的协同优化，是显著提升催化剂活性、选择性和稳

定性的核心策略（图6）。

金属元素的掺杂被证明能有效调控电子结构

并降低关键步骤的能垒。Wan等[49]通过水热和热退

火方法制备了单原子 Rh 合金化的 Co 催化剂

（Rh1Co），该催化剂在流动池中尿素产率高达 24.9 
mmol·h-1·g-1，法拉第效率达 51.1%。性能提升主要

源于 Rh 单原子掺杂的协同效应：Rh 位点优先激活

NO-3 形成 NH2中间体，而 Co 位点高效催化 CO2还原

为CO；随后CO从Co位点脱附并迁移至Rh位点，与

NH2发生连续的C—N偶合生成尿素，同时掺杂调控

电子结构增强了中间体转移的动力学，并抑制了硝

酸盐还原和析氢等副反应，从而显著提高了尿素合

成的选择性和活性。类似地，Xiang等[50]通过将孤立

的 Rh 单原子掺杂到 Cu 基质中，构建了 Rh1Cu 单原

子合金催化剂；掺杂的 Rh 单原子与 Cu基底之间发

生显著的电子相互作用，诱导了从 Cu到 Rh 的电荷

转移，从而协同调控了催化剂的电子结构，使得Rh1
位点优先高效活化 NO-3 生成关键中间体 NH2，而 Cu
位点则主导 CO2活化生成 CO；更重要的是，掺杂引

入的Rh1位点与原有的Cu位点构成了独特的“接力

催化”机制，促使在Cu上生成的CO能自发迁移至邻

··1658



www.hgxb.com.cn第4期

近的Rh1位点，极大地促进了原本困难的NH2与*CO
的 C—N 偶合步骤，最终实现了对尿素合成选择性

与产率的显著提升。

除了金属元素，非金属杂原子（如氮、氟）掺杂

也能通过改变碳基材料的电子特性来提升性能。

Chen 等[51]采用热解锌配位聚合物的方法合成了多

孔氮掺杂碳催化剂（N-C-1000），研究表明，氮物种

（吡啶氮/石墨氮等）是关键的活性位点，未掺杂氮的

碳材料（C-1000）性能仅为 N-C-1000 的五分之一。

N-C-1000 在-1.5 V（vs. RHE）下初始产率达 102.2 
mg·h⁻¹·g⁻¹，FE达峰值，循环稳定性优异。氮掺杂引

入了不同氮物种（如吡啶氮和吡咯氮增强硝酸盐还

原活性，石墨氮促进二氧化碳还原活性），通过调节

其比例实现了亚反应活性的平衡，从而显著提升了

尿素合成效率。高电负性杂原子（如氟）的掺杂，则

通过诱导电荷极化和调控表面性质来增强性能。

Liu等[52]开发了一种富氟表面的碳纳米管（F-CNT），

对 F-CNT在不同温度（200、300、400℃）下进行退火

处理，得到 F-CNT-X（X为退火温度）。电化学测试

结果显示，F-CNT-300 表现出最佳的尿素产率

（6.36 mmol·h-1·g-1cat）和法拉第效率（18.0%），优于未

掺杂和其他温度处理的样品，且在 8次循环后尿素

产率保持稳定。氟原子凭借其极高的电负性（3.98）
诱导邻近碳原子带正电荷，有效促进了反应物（CO2
和NO-3）的吸附。通过优化退火温度（300℃）得到的

F-CNT-300，不仅稳定了氟掺杂结构，还显著增大

了比表面积（210.1 m2·g-1），提供了更多活性位点，同

时避免了高温导致的氟流失。此外，氟掺杂降低了

表面氢吸附能，抑制竞争反应 HER（法拉第效率<
15%），使更多电子用于尿素合成。

2.5 异质结构

通过构建不同材料（如金属-半导体、氧化物-
分子筛）的界面，利用不同材料间的功能互补、界面

电子转移以及空间偶合效应，精准调控反应物吸附

活化、关键中间体（如 CO、NH2、NO）的生成与传输，

以及C—N偶联等关键步骤。通过这种设计策略能

显著降低反应能垒、优化反应路径、抑制副反应，最

终实现催化活性、选择性和稳定性的协同提升，为

图6 关于掺杂设计策略的示例图[49-52]

Fig.6 Example diagram of doping design strategy[49-52]
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复杂多步反应（如尿素电合成）的高效进行提供了 强大助力（图7）。

2.5.1 金属/氢氧化物界面：缩短空间距离与降低能

垒    Ye等[53]通过化学还原法将 Ag纳米颗粒锚定在

Cu 掺杂的层状 Ni(OH)2 纳米片上，构建了 Ag-CuNi
(OH)2金属/氢氧化物异质结构催化剂。该催化剂在

-0.5 V（vs. RHE）电位下实现了 25.6 mmol·g-1·h-1的

尿素产率和 46.1% 的法拉第效率，并在 50 h内保持

稳定循环性能，性能显著优于单一组分。其优异性

能源于异质界面协同效应：Ag位点优先活化 CO2生

成关键CO中间体，CuNi(OH)2通过Cu掺杂促进硝酸

盐高效还原为NH2中间体。研究表明，金属/氢氧化

物强偶合界面不仅缩短了 CO与 NH2的空间距离（<
5 Å），降低了C—N偶联能垒（ΔG=-1.18 eV），还优化

了界面水分子结构，加速水解离并提供活性氢，促

进脱氧还原过程。原位表征和理论计算证实，异质

界面通过双位点协同机制实现 CO2RR 与 NO3RR 的

级联反应，使 CO 与 NH2在界面处自发偶合形成尿

素，同时抑制副反应。

2.5.2 多相双金属界面： 多活性位点协同活化与优

化反应路径    为了进一步提升复杂反应中的协同

性，研究者引入了更复杂的多相结构。Song 等[54]通

过NaBH4还原CuCl2和BiCl3的方法制备了Bi-Cu/O-
Bi/Cu2O 异质结构双金属催化剂。该催化剂在-0.6 
V（vs. RHE）下展现出 23.5%的法拉第效率和 2180.3 
µg·h-1·mg-1cat 的产率。异质结构丰富的相边界促进

图7 异质结构设计策略示例图[53-56]

Fig.7 Heterogeneous structure design strategy example diagram[53-56]
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了CO2、NO-3 和H2O的协同活化，通过DFT计算证实：

Bi-Cu 合金相促进NO-3 还原生成NO，O-Bi界面增强

CO2活化生成CO，Cu2O相优化H2O解离提供质子[图7
(d)]，三者协同降低了 C—N偶联能垒（*NO+CO  

OCNO，ΔG=0.10 eV），同时加速 HONCON 中间体形

成和后续 HNCONH2质子化脱附过程，从而实现了

高效尿素合成。

2.5.3 半导体异质结：促进电荷迁移与中间体共活

化    除了金属组分，引入半导体构建异质结也是调

控电荷行为的有效途径。Yin等[55]通过水热合成结

合NaBH4还原法成功制备了FeⅡ-FeⅢOOH@BiVO4-2
异质结构催化剂。该催化剂在-0.8 V（vs. RHE）条件

下实现了 13.8 mmol·h-1·g-1的尿素产率和 11.5% 的

法拉第效率，其性能显著优于单一组分（FeOOH：

3.2 mmol·h-1·g-1；BiVO4：2.0 mmol·h-1·g-1）及其他配

比异质结构。其中 BiVO4 作为 CO2 电化学还原

（CO2ER）活性位点促进 CO 中间体生成，而 FeOOH
作为硝酸盐电化学还原（NO3ER）位点产生 NO 中间

体，二者通过界面电子转移实现关键中间体的共活

化。原位红外光谱证实尿素合成路径涉及 CO 与

NO 中间体的 C—N 偶合，异质结构形成的 n-n 型半

导体结加速了电荷迁移，促进关键中间体 OCNO 的

形成及后续质子化反应。

2.5.4 原子级精准界面：轨道调控与选择性突破    将
异质界面设计推向原子尺度，可以实现对反应物吸

附模式和反应路径的精准调控，带来选择性的突

破。Zhou 等[56]通过双金属异质单原子策略制备了

FeN4/B2CuN2@NC 催化剂，该催化剂在 -0.4 V（vs. 
RHE）时实现了 2072.5 µg·h⁻ ¹·mg-1cat 的尿素产率、

71.9%的法拉第效率和 97.1%的碳选择性。其核心

创新点在于通过 Cu-B 键的碳导向反键相互作用，

诱导 CO2以单齿 O吸附模式（OCO）替代传统 C端或

桥式O吸附，从而优先触发与NO2的C—N偶合而非

质子化副反应。机制研究表明，这种吸附模式通过

增强*OCO中间体的电子转移能力，显著降低了C—

N 偶合（能垒 0.45 eV）和质子化决速步（能垒 1.08 
eV）的动力学势垒，同时抑制了CO2直接质子化生成

CH4等副产物，最终实现了高原子经济性的尿素定

向合成。

2.6 载体工程

载体工程的核心在于通过对载体材料结构、化

学性质及其与活性组分界面作用的精准设计与调

控，优化活性位点的分散度、稳定性和反应微环境，

从而协同提升催化剂的活性、选择性、抗失活能力

及使用寿命，突破传统催化剂因功能单一或失活导

致的性能瓶颈（图8）。

图8 载体工程设计策略示例图[57-60]

Fig.8 Example diagram of carrier engineering design strategy[57-60]
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载体最基本的功能是提升活性组分的分散度

与稳定性。Mao等[57]采用水热法与煅烧相结合的方

式制备了石墨烯负载的 In2O3 纳米颗粒催化剂，在

-0.35 V（vs. RHE）下，石墨烯-In2O3催化剂的尿素产

率达到 357.47 µg·mg-1·h-1，法拉第效率为 10.46%，

碳选择性接近 100%，且在 40 h 的恒电位测试中保

持相对稳定。石墨烯独特的二维结构和表面性质

显著提高了 In2O3的分散性，有效防止了 In2O3纳米颗

粒的团聚，显著增加了活性位点的暴露，从而提升

了CO2和NO-3的共活化效率。

然而，载体工程的价值远不止于物理支撑和分

散，更深层次的设计在于利用载体本身或构建载

体-活性组分界面来创造协同催化位点，实现多步

反应的偶合。Du等[58]采用水热法合成MoS2载体，并

通过浸渍法将铜单原子锚定于其上，成功制备了  
Cu₁-MoS₂催化剂。在流动池中，Cu1-MoS2 实现了

57.02% 的尿素法拉第效率和 23.31 mmol·h-1·g-1 的

尿素产率，且在 100 h 的连续电解测试中表现出极

高的稳定性。其高性能源于MoS2载体的关键作用：

MoS2不仅提供了稳定锚定Cu单原子的基底，更重要

的是其边缘位点与 Cu单原子位点形成了协同串联

催化机制——Cu单原子位点高效促进了早期C—N
偶合步骤，而 MoS2边缘位点则显著降低了*CO2NH2
氢化为*COOHNH2这一决速步的能垒，从而共同推

动了尿素的高效合成，体现了载体在提升催化剂整

体性能中的核心作用。

类似地，Zhang 等[59]通过水热/退火法成功制备

了原子级分散的 Cu 锚定于 In2O3 的催化剂（Cu1/
In2O3），该催化剂在流动池中尿素产率达 28.97 
mmol·h-1·g-1，法拉第效率达 50.88%。其高性能同样

源于 In2O3载体的重要作用：作为 p-区金属氧化物，

它不仅为 Cu 单原子提供了稳定的锚定位点，形成

Cu1-O2-In结构，还通过诱导 d-p轨道杂化效应优化

了活性位点的电子结构，增强了催化剂的导电性和

反应动力学。催化剂通过接力催化机制发挥作用，

其中 In2O3 的 In 位点优先催化 CO2 还原为*CO，而

Cu1-O2-In 位点高效驱动硝酸盐还原为*NH2，随后

*CO迁移至 Cu1-O2-In位点与*NH2进行 C—N偶联，

最终生成尿素。

载体工程可以更进一步，将单原子合金（SAA）
概念与电子金属-载体相互作用（EMSI）相结合，在

原子尺度上精细调控活性位点的电子结构和界面

微环境，实现性能的飞跃。Zhan等[60]采用单原子合

金（SAA）与电子金属-载体相互作用（EMSI）结合的

方法，制备了负载于 CeO2纳米棒上的 CuAu 单原子

合金催化剂（Cu1Au8@CeO2）。该催化剂在-0.94 V
（vs. RHE）时尿素产率达 813.6 µg·h-1·mg-1cat，并在

-0.74 V 时法拉第效率达到 45.2%。其优异性能归

因于：CeO2载体与 CuAu 单原子合金之间的电子金

属-载体相互作用，优化了活性位点的电子结构及

其与反应中间体的吸附行为，并创造了更有利于反

应进行的界面微环境。

3 反应器的设计

尿素性能的提升并不单依靠催化剂的调控，还

与反应器的设计有很大的关系。电化学反应器是

尿素合成研究中最基础的设备。电化学池的结构

和工作电极的结构会直接影响电荷传递、气体转化

和质量扩散，从而对反应动力学产生重要影响[4]。H
型槽因其操作简单、灵活性高、成本低、易于取样分

析等优点而被广泛应用于电催化合成尿素的研究。

但对于电催化CO2和NO-3 共还原反应，由于CO2在水

中的溶解度低，阻碍了气体扩散，导致电催化合成

尿素的电流密度低，反应动力学缓慢。针对此问

题，研究者们开发了带有气体扩散电极（GDE）的流

动池，以提高 C—N 偶合性能。与 H 型槽中气体扩

散缓慢的情况不同，流动槽中的气体可以有效地扩

散到达电催化剂表面，增加了气体的局部浓度，形

成了催化剂-电解质-气体三相界面，加速了气体转

化，提高了尿素合成反应速率[61]。MEA反应器是流

动池的一种高级形式，将阴极、阳极和质子交换膜

（PEM）或阴离子交换膜（AEM）压合为一个紧凑的

“三明治”结构，这是目前最具工业化前景的反应器

构型，但其仍然面临着成本高、长期运行稳定性差

等挑战[62]。

值得注意的是，反应器的阳极部分同样对系统

性能具有重要影响。在尿素电合成体系中，阳极通

常发生析氧反应（OER），其较高的过电位成为全反

应能耗的主要来源之一。此外，在 MEA 构型中，阳

极室的结构设计、电解液传输以及与离子交换膜的

接触状态，均会影响质子（或氢氧根离子）的迁移与

反应器的整体稳定性。优化阳极侧操作条件（如电

解质组成、流速等）也有助于延缓催化剂腐蚀与膜

降解，从而延长系统寿命。

尿素电合成性能的提升是一个系统工程，不仅
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依赖于高性能催化剂的开发，同时也需要反应器的

协同优化。从 H 型槽到流动池，再到 MEA 反应器，

其设计核心在于通过改善传质、降低欧姆损耗和构

建高效三相界面来提升反应动力学和电流密度（图

9）。目前，MEA 技术虽代表了前沿方向，但成本和

稳定性仍然是制约其迈向工业化的挑战。

4 结语与展望

电催化二氧化碳与硝酸根合成尿素因其反应

条件温和、环境友好等优势受到了广泛的关注，作

为有望替代传统尿素合成的新兴途径，其以温室气

体 CO2以及废水为原料，生成具有极高应用价值的

尿素，对实现变废为宝以及碳/氮中和目标具有重大

意义。不同电催化CO2和NO-3 合成尿素催化剂的电

化学性能见表2。
本文重点总结了在电催化合成尿素的催化剂

设计中，尺寸调控、晶面调控、空位工程、掺杂、异质

结构、合金化和载体工程这七种核心策略，这些策

略旨在通过提升活性位点密度、增强关键反应物

（如CO2、NO-3、质子）的吸附与活化能力，改善电子转

移效率、降低反应能垒（特别是C—N偶联步骤），以

及提高选择性抑制副反应和增强稳定性。通过精

细调控催化剂的物理结构（尺寸、形貌）、化学组成

（掺杂、合金化）和电子结构（空位、界面、载体相互

作用），为高效尿素电合成提供了多元化途径。虽

然目前研究者们通过多种催化剂设计策略设计出

了很多高效稳定的催化剂，且这些催化剂具备不错

的电化学性能，但目前仍存在许多挑战。例如，尿

素的法拉第效率低、选择性不佳、竞争反应激烈、难

以满足工业需求，以及 C—N 偶合的反应机理目前

尚不明确等。对此，本文提出了该领域未来研究值

得关注的几个重点。

（1）多策略深度协同。未来催化剂的设计应更

注重多种策略的结合（如空位丰富的掺杂异质结构

纳米粒子负载于功能化载体），研究重点在于理解

多种改性手段之间的偶合效应与协同机制，而非单

一策略的简单叠加。此外，应积极探索“动态催化

剂”概念，即催化剂在反应条件下可发生可逆的结

构重构，形成具有自适应性的高活性界面。

（2）深入机理与原位表征。运用原位表征技术

（如原位XAS，Raman，FTIR，TEM，APXPS）实时监测

催化剂在真实反应条件下的动态演化过程（结构变

化、中间体吸附、价态转变、空位生成、界面重构

等），深入解析 C—N 偶联等关键步骤的微观机制，

为催化剂的设计提供直接依据。此外，目前的催化

剂主要着重于 C/N 物种的演变，而忽略水分子在合

成尿素过程中的动态演变。由于合成尿素也是一

个质子偶合电子转移的过程，因此研究水分子的动

态演变对催化剂性能的提升也至关重要。同时，应

关注电解质（阳离子、阴离子、pH、缓冲容量）对界面

双电层结构、局部反应浓度和反应路径的调控，实

现对“催化剂-电解质”集成体系的理性设计。

（3）稳定性与规模化考量。提升催化剂在工业

级电流密度和长期运行下的结构稳定性与抗中毒

图9 三种类型电催化反应器的示意图[63]

Fig.9 Schematic illustration of three types of electrocatalytic 
reactors[63]
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能力至关重要。提升催化剂稳定性需从对抗“失

活”的根源入手：深入研究在工业级电流密度下催

化剂的动态演变，以及硝酸根还原过程中副产物

（如亚硝酸根、氨）引起的催化剂中毒。开发自愈合

催化剂、梯度结构催化剂等设计策略以增强催化剂

的抗中毒能力和稳定性。设计需兼顾成本效益，优

先发展非贵金属、富集地球元素的高效稳定催化剂

体系。同时，催化剂设计还需与反应器工程、电解

质优化（如抑制析氢、调控局部微环境）相结合。

总之，电催化尿素合成催化剂的未来在于通过

深度理解反应机理、利用先进计算和表征工具指导

下的多策略集成设计，开发出兼具高活性、高选择

性、优异稳定性、低成本且易于规模化的高效催化

剂，同时设计出兼具成本和稳定性的先进反应器，

最终实现这一极具潜力的绿色合成路线的实际

应用。
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