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　 　 王颖，同济大学环境科学与工程学院教授，博士生导师。 研究方向为可持续电化学资源再生

领域基础研究与技术开发应用，包括界面电化学与纳米催化、污染物电分析、先进环境功能材料

设计与制备、电化学水处理新技术研究等。 入选国家“万人计划”科技创新领军、中组部万人计

划青年拔尖、上海市青年科技启明星等，兼任中国环境科学学会青年科学家分会委员、联合国环

境规划署《全球环境展望》报告（第七版）副主席、《环境化学》期刊青年编委等。 近年来主持国

家及省部级科研项目及产业工程项目等 ２０ 余项，发表学术论文 ７０ 多篇，授权发明专利 ２０ 余项，
主持制定国家标准和行业标准，荣获国家自然科学二等奖（第 ２ 完成人），上海市技术发明一等

奖（第 ４ 完成人），教育部霍英东青年教师奖（２０２０）和上海市青年五四奖章（２０２３）。

移动扫码阅读

焦明硕，徐斌成，罗泽溪， 等． 元素掺杂材料在电催化反硝化中的研究进展［Ｊ］． 能源环境保护， ２０２３， ３７
（５）： ２５－３５．
ＪＩＡＯ Ｍｉｎｇｓｈｕｏ， ＸＵ Ｂｉｎｃｈｅｎｇ， ＬＵＯ Ｚｅｘｉ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｅｌｅｍｅｎｔ－ｄｏｐｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ２０２３， ３７（５）： ２５－３５．

收稿日期：２０２３－０９－０４　 　 　 　 ＤＯＩ：１０．２００７８ ／ ｊ．ｅｅｐ．２０２３０９０７
基金项目：国家自然科学基金资助项目（２２２７６１３８）；上海市国际科技合作项目（２２２３０７１２８００）；污染控制与资源化研究国家重点实验室交叉

研究课题资助（２０２２－４－ＺＤ－０７）
作者简介：焦明硕（２００２—），男，山东泰安人，环境科学专业。 Ｅ－ｍａｉｌ： ２１５２６５９＠ ｔｏｎｇｊｉ．ｅｄｕ．ｃｎ
通讯作者：王　 颖（１９８４—），女，宁夏银川人，教授，从事环境污染物电化学分析和电催化转化研究。 Ｅ－ｍａｉｌ： ｙｉｎｇｗａｎｇ＠ ｔｏｎｇｊｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

元素掺杂材料在电催化反硝化中的研究进展
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摘要：电催化反硝化是处理硝酸盐废水技术之一。 本文综述了电催化反硝化的最新研究进展，分
析了电催化反硝化直接电子转移和原子氢（Ｈ∗）介导间接还原两种反应机理，总结了电催化反硝

化的决速步是将 ＮＯ－
３还原为 ＮＯ－

２以及决定产物选择性的关键中间体是 ＮＯ。 在此基础上，总结了

元素掺杂方法及其对电极材料催化活性中心和电催化反硝化反应路径的调控效应，提出了元素

掺杂是提高电极材料催化活性、产物选择性和长期稳定性的有效手段。 此外，还讨论了其他因素

如水质特征、运行参数等对电催化反硝化效果的影响，明确了水中共存卤素离子如 Ｃｌ－ 和 Ｂｒ－ 等
可显著提高 Ｎ２选择性以及大多数电极材料在中性条件下还原效果最佳。 面向日益增长的硝酸

盐废水处理需求，指出了电能消耗高和实际废水水质成分复杂导致副反应多是限制电催化反硝

化大规模应用的关键瓶颈。 由此，展望了电催化反硝化技术研究未来需要针对多种实际废水的

理化性质开展长期中试试验，除了提高还原速率和产物选择性外，还要重点关注电能消耗并对处

理尾水的安全性进行监测，以促进电催化反硝化技术的进一步发展和实际应用。
关键词：电催化反硝化；硝酸盐废水；元素掺杂；选择性还原；电能消耗
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０　 引　 　 言

硝酸盐在水中溶解度高，且硝酸根（ＮＯ－
３ ）中

氮处于最高价态，在氧环境中稳定性良好，是水体

中普遍存在的污染物［１］。 人体摄入过量 ＮＯ－
３会导

致高铁血红蛋白症（蓝色婴儿综合症） ［２］。 世界

卫生组织规定饮用水中硝酸盐氮（ＮＯ－
３ －Ｎ）最大

浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１。 近年来，化肥大量使用与硝

酸盐工业废水排放等造成了多地地表水与地下水

硝酸盐含量严重超标。 我国 ９．６％的河流中 ＮＯ－
３ －Ｎ

浓度高于 １０ ｍｇ·Ｌ－１ ［３］。 长春地区地下水自 ２００８
至 ２０２２ 年一直存在严重的硝酸盐污染［４］。

氮气（Ｎ２）是氮元素的无害存在形式。 将 ＮＯ－
３

通过反硝化作用转化为 Ｎ２是处理硝酸盐废水的

典型思路。 生物反硝化法耗时长且处理条件难以

控制［５－６］，化学混凝法需要投加大量药剂且会产生

污泥，需要进行二次处理，严重限制了其实际应

用［７］。 电催化反硝化反应速率高，无需投加化学

药剂，是一种极具前景的硝酸盐废水处理方法［８］。
氮元素存在低至－３，高至＋５ 的多种氧化态，

因此电催化反硝化过程中可能会产生不同价态的

多种还原产物，如 ＮＯ－
２、Ｎ２Ｏ、Ｎ２、ＮＨ３等

［９］。 此外，
在高电位条件下，电催化反硝化过程常伴随显著

的析氢反应（ＨＥＲ），使得法拉第效率降低。 电催

化反硝化反应的速率与选择性很大程度上取决于

阴极材料性能以及废水特征如 ｐＨ、 ＮＯ－
３ 浓度

等［１０－１５］。 因此，选择合适的电极材料和反应条

件，对电催化反硝化反应至关重要。

１　 电催化反硝化反应机理

电催化反硝化产物复杂多样， 其中 Ｎ２是对环

境最友好的产物。 电催化反硝化通过 ５ｅ－转移生

成 Ｎ２，实现硝酸盐废水无害化处理（式 １），其标准

电极电位 Ｅθ ＝ １．１７ Ｖ（ｖｓ． ＲＨＥ）。 研究电催化反

硝化机理，能够指导电极材料以及电位、ｐＨ 等条

件的选择，为选择性生成理想产物 Ｎ２提供理论依

据，对开发高效率、高选择性电极材料具有关键

意义。
２ＮＯ－

３ ＋１０ｅ
－＋１２Ｈ＋ →Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ （１）

研究者通过多种表征方式研究了电催化反硝

化的不同反应路径，发现其主要涉及两种机理（图
１）。 一种是在阴极直接进行电子转移实现 ＮＯ－

３直

接还原，另一种是通过裂解水分子产生的活性氢

（Ｈ∗）进行间接还原［１６］。 由于叔丁醇可以清除反

应体系中的 Ｈ∗，通过叔丁醇淬灭反应可以计算间

接还原对电催化反硝化的贡献率［１７］。
阴极电子转移直接还原机理包含多步质子化过

程。 首先，ＮＯ－
３被电极吸附为 ＮＯ－

３（ａｄ）（式 ２）［１８－１９］。
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图 １　 电催化反硝化机理

Ｆｉｇ． １　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ＬＩＵ 等［１８］通过计算得到 Ｐｄ－Ａｕ（３１１）对 ＮＯ－
３ 的吸

附能（－０．１７ ｅＶ）显著低于 Ａｕ（３１１）对 ＮＯ－
３的吸附

能（０．１６ ｅＶ），因此通过构建特殊结构合金强化

ＮＯ－
３吸附。 在此过程中，Ｈ２Ｏ 分子同样容易被吸

附从而占据催化活性中心（式 ３），并伴随 ＨＥＲ 副

反应（式 ４） ［２０－２１］，降低反应的法拉第效率［２２］。 接

着，ＮＯ－
３（ａｄ）在电极界面上得电子，同时从 Ｈ２Ｏ 中

攫取质子，还原生成 ＮＯ－
２（ａｄ）（式 ５） ［２３］。 在中性

或碱性条件下，由于 ＮＯ－
３ 中存在大 π 键结构并位

于 ＮＯ－
３正电中心 Ｎ 外围，ｅ－难以接近 Ｎ 中心，导致

还原反应动力学缓慢。 此外，从分子轨道角度来

看，ＮＯ－
３的 ＬＵＭＯπ∗轨道能量高，十分不利于 ｅ－进

攻和 ＮＯ－
３还原［２４］，因此该步骤是整个电催化反硝

化反应的决速步。 当 ＮＯ－
３ 还原为 ＮＯ－

２ 后， ＮＯ－
２

（ａｄ） 继续在电极界面上还原生成 ＮＯ（ ａｄ） （式

６） ［１３，１５，２５］，该步骤生成的 ＮＯ（ａｄ）可以在进一步

的电还原反应过程中，通过两条不同的反应路径

生成 Ｎ２。 一是经历 ＨＮ２Ｏ２中间体，还原产生 Ｎ２Ｏ
（式 ７ ～ ８），Ｎ２ Ｏ 被进一步还原最终生成 Ｎ２（式

９） ［２６］，二是经历形成 ＮＨ２（ａｄ）中间体，与 ＮＯ（ａｄ）
结合产生 ＮＨ２ ＮＯ，脱去 Ｈ２ Ｏ 生成 Ｎ２ （式 １０ ～
１２） ［２７］。

ＮＯ－
３（ａｑ）􀜩􀜨􀜑 ＮＯ－

３（ａｄ） （２）
Ｈ２Ｏ（ａｑ）􀜩􀜨􀜑 Ｈ２Ｏ（ａｄ） （３）

２Ｈ２Ｏ（ａｄ）＋２ｅ－ →Ｈ２＋２ＯＨ
－ （４）

ＮＯ－
３（ａｄ）＋２ｅ

－＋２Ｈ２Ｏ →ＮＯ－
２（ａｄ）＋２ＯＨ

－（５）
ＮＯ－

２（ａｄ）＋ｅ
－＋Ｈ２Ｏ →ＮＯ（ａｄ）＋２ＯＨ－ （６）

２ＮＯ（ａｄ）＋ｅ－＋Ｈ２Ｏ →ＨＮ２Ｏ２（ａｄ）＋ＯＨ
－ （７）

Ｎ２Ｏ
－
２（ａｄ）＋ｅ

－＋Ｈ２Ｏ →Ｎ２Ｏ（ａｄ）＋２ＯＨ－ （８）
Ｎ２Ｏ（ａｄ）＋２ｅ－＋Ｈ２Ｏ →Ｎ２＋２ＯＨ

－ （９）
ＮＯ（ａｄ）＋４ｅ－＋３Ｈ２Ｏ →ＮＨ２（ａｄ）＋４ＯＨ

－

（１０）
ＮＨ２（ａｄ）＋ＮＯ（ａｄ） →ＮＨ２ＮＯ（ａｄ） （１１）

ＮＨ２ＮＯ（ａｄ） →Ｎ２＋Ｈ２Ｏ （１２）

Ｈ∗介导的间接还原以 Ｈ∗为还原剂实现间接

电子转移。 该机理的关键中间体 Ｈ∗由吸附在电

极界面上的 Ｈ２Ｏ 裂解产生（式 １３），接着通过连续

的脱氧反应产生 ＮＯ－
２（ａｄ）、ＮＯ（ａｄ）等中间体（式

１４ ～ １６），最终生成 Ｎ （ ａｄ） 并偶联生成 Ｎ２ （式

１７） ［２８－３０］。
Ｈ２Ｏ（ａｄ）＋ｅ－ →Ｈ（ａｄ）＋ＯＨ－ （１３）

ＮＯ－
３（ａｄ）＋２Ｈ（ａｄ） →ＮＯ－

２（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ （１４）
ＮＯ－

２（ａｄ）＋Ｈ（ａｄ） →ＮＯ（ａｄ）＋ＯＨ－ （１５）
ＮＯ（ａｄ）＋２Ｈ（ａｄ） →Ｎ（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ （１６）

２Ｎ（ａｄ） →Ｎ２ （１７）
阴极还原往往会生成 ＮＨ＋

４ （式 １８），但是在

Ｃｌ－存在的条件下能耦合阳极氧化产生 ＨＣｌＯ（式
１９ ～２０），继而氧化 ＮＨ＋

４产生 Ｎ２（式 ２１），提高 Ｎ２选

择性。 由于反应关键中间体 ＮＯ－
２也有显著的还原

性，ＨＣｌＯ 的氧化效应会在一定程度上抑制 ＮＯ－
２还

原反应的进行，降低 ＮＯ－
３ 的去除率（式 ２２），但这

也能大大降低电催化反硝化处理后的污水中 ＮＯ－
２

的检出率。
ＮＯ－

３ ＋８ｅ
－＋１０Ｈ＋ →ＮＨ＋

４ ＋３Ｈ２Ｏ （１８）
２Ｃｌ－－２ｅ－ →Ｃｌ２ （１９）

Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＨＣｌＯ＋Ｃｌ－＋Ｈ＋ （２０）
３ＨＣｌＯ＋２ＮＨ＋

４ →Ｎ２＋３Ｃｌ
－＋３Ｈ２Ｏ＋５Ｈ＋ （２１）

ＮＯ－
２ ＋ＨＣｌＯ →ＮＯ－

３ ＋Ｃｌ
－＋Ｈ＋ （２２）

２　 元素掺杂电极材料对电催化反硝化的
调控效应

　 　 电催化反硝化的速率与 Ｎ２选择性受多种因

素影响，其中电极材料的影响最为关键。 电极材

料主要包括金属电极与非金属电极，其中金属电

极应用较多。 Ｒｕ、Ｐｔ、Ｉｒ 等贵金属由于其优良的催

化活性与强大的抗腐蚀能力得到了研究者的青

睐，但价格昂贵、储量不足将成为该类电极最大缺

点。 Ｃｕ、Ｆｅ 等非贵金属电极凭借其高性价比与较
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为优良的性能，具有极大的应用潜力。 然而，由于

金属离子析出，非贵金属电极往往难以达到优良

的稳定性，限制了其应用。 相较而言，碳基电极如

碳纳米管等具有储量高、成本低、酸碱耐受度高等

显著优势，是潜力极大的电极材料［３１－３５］，但是，非
金属电极在电催化活性等方面仍难以企及金属电

极（见表 １），鲜有非金属电极具备优良性能的报道。
综上所述，各类型电极材料存在不同的弊端，亟需

通过一定的手段对其结构和性能进行调控。
元素掺杂是提升电极材料电催化反硝化活性

的重要手段［５９］，研究者使用多种合成手段，向不

同电极材料中掺杂多种非金属元素和金属元素以

构建元素掺杂电极材料。 元素掺杂能够增加电极

比表面积，增强电极导电性和稳定性，从而克服电

极材料原有弊端，获得优良催化性能。 元素掺杂

通过调控催化活性中心电子结构、改变 ＮＯ－
３ 与反

应中间体的吸附能或降低反应决速步能垒提升反

应效率。 此外，元素掺杂材料还能够影响电子转

移路径以及反应活性中间体 Ｈ∗的生成，进而调控

反应路径和提升还原选择性。
表 １　 电催化反硝化的电极材料及性能

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

电极材料 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＮＯ－

３ －Ｎ 去除率 ／ ％ Ｎ２选择性 ／ ％ 参考文献

Ｃｕ ／ Ｆｅ＠ ＮＣＮＦ １００．００ ７４．００ ９６．００ ［３６］

生物炭 １００．００ ７５．８０ ９０．００ ［３７］

Ｃｕ＠ Ｐｄ ５０．００ ８１．９０ ９０．７０ ［３８］

Ｆｅ ／ Ｆｅ３Ｏ４－Ｎｉ ５０．００ ８０．０９ ９０．００ ［３９］

Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ ２０．００ ９１．７０ ／ ［４０］

Ｆｅ－氧化石墨 １００．００ ９０．００ ／ ［４１］

ＣｕＰｄ－ＣＮＴｓ １００．００ ９５．００ ９５．００ ［４２］

Ｆｅ（ＩＩ） ／ Ｆｅ（ＩＩＩ）－ＯＨ ３５．００ ９６．８０ ９９．６０ ［４３］

Ｆｅ＠ Ｇｎｃ １００．００ ９６．００ ９６．００ ［４４］

Ｐｄ ＮＰｓ １００．００ ９９．００ ８７．５０ ［４５］

ＹＭＧＯ ／ ＣＢ－ＣＣ １００．００ ９６．４８ ９５．８７ ［４６］

Ｓｎ ／ Ｎｉ ５０．００ ９９．００ ６５．００ ［４７］

Ｃｕ－ＮＰＣ ５０．００ １００．００ ６３．１０ ［４８］

Ｐ ／ Ｃｏ３Ｏ４－ＮＦ ５０．００ ９８．００ １００．００ ［４９］

ＦｅＳｘ＠ ＦＦ ５０．００ ９４．９６ ９８．８８ ［５０］

Ｃｕ ／ ＴＮＴＡ ５０．００ ８４．３０ ／ ［５１］

Ｃｏ＠ Ｃｕ２（ＯＨ） ２ＣＯ３ １００．００ ８１．９２ ９７．１１ ［５２］

ＬａＭｎ０．６Ｃｏ０．４Ｏ３ ２５．００ ７８．４０ ／ ［５３］

Ｃｕ－ＢＤＤ ５０．００ ７１．００ ４５．００ ［５４］

Ｆｅ＠ Ｎ－Ｃ ５０．００ ８３．００ １００．００ ［５５］

Ｔｉ ／ ＣｕＺｎ５Ｏｘ １５０．００ ９２．３０ ３３．７０ ［５６］

ＣｕＯ ／ Ｃｕ２Ｏ ＮＷｓ １００．００ ９９．９０ ８６．９０ ［５７］

Ｃｏ－ＰＢＡｓ ５０．００ １００．００ ９７．８９ ［５８］

２􀆰 １　 元素掺杂对催化活性中心的调控效应

２􀆰 １􀆰 １　 非金属元素掺杂

非金属元素能够有效调控电极材料空间结构

与电子结构。 根据电极材料的基底类型以及非金

属元素的化学性质，研究人员使用 Ｂ、Ｎ、Ｐ、Ｓ 等多

种非金属原子对电极材料进行掺杂，合成具有高

选择性与高稳定性的电催化反硝化电极。

Ｂ 元素能够激活含 Ｎ 物种（如 ＮＯ－
３ 等），有效

抑制 ＨＥＲ 副反应发生。 ＬＵＯ 等［６０］ 合成了具有优

良电催化活性的 Ｂ－ＭｏＳ２纳米片阵列，并通过密度

泛函理论（ＤＦＴ）计算与分子动力学（ＭＤ）模拟表

明 Ｂ 掺杂促进了 ＮＯ－
３ 吸附与活性中间体的生成。

Ｎ 原子的配位效应能够在一定程度上使金属原子

（如 Ｚｎ）带有一定的正电荷，使其获得对 ＮＯ－
３适宜
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的吸附能力［６１］。 通过 Ｎ 掺杂调控材料金属活性

中心，有助于优化电子传递路径，降低 ＮＯ－
３转化为

ＮＯ－
２的反应能垒，实现高效催化。 ＸＵ 等［４２］合成的

ＣｕＰｄ－ＣＮＴｓ 杂化纳米阵列，通过电子－金属－载体

相互作用造成了 Ｃｕ 位点电子的缺失，增强了对

ＮＯ－
３的吸附能力。
Ｐ、Ｓ 是第三周期元素，原子半径较大，电负性

较低，且与 Ｎ 类似，具有一定的配位能力。 ＧＡＯ
等［４９］合成的 Ｐ ／ Ｃｏ３Ｏ４ －ＮＦ 电极材料与未掺杂 Ｐ
原子的电极相比还原速率提高了 ８． ４５ 倍，并在

２ ５００ ｍｇ·Ｌ－１ Ｃｌ－存在的情况下获得了 １００％ Ｎ２

选择性。 研究表明，该掺杂阴极材料的主要优势

在于 Ｐ 取代了部分晶格氧，造成了 Ｃｏ 空 ｄ 轨道增

强，从而提高了对 ＮＯ－
３ 的吸附能力，提高反应活

性。 ＬＩ 等［６２］构建了锚定有 Ｆｅ 原子的 Ｎ、Ｓ 掺杂碳

电极，其反应活性高于单一 Ｎ 掺杂电极，在 Ｃｌ－存
在的高电位条件下实现了 １００％的 Ｎ２选择性。 Ｓ
掺杂改变了单原子中心的配位环境，产生了大量

高导电性缺陷，对提高催化活性起到了关键作用。
ＷＡＮＧ 等［５０］研究了 Ｓ 掺杂泡沫铁阴极，Ｓ 原子掺

杂显著调整了 Ｆｅ 电子密度，促进 ＮＯ－
３向 ＮＯ－

２的快

速转化，在低电能消耗下，实现了高 ＮＯ－
３ 去除率

（８９．０８％）和高 Ｎ２选择性（９８．８８％）。
２􀆰 １􀆰 ２　 金属元素掺杂

金属基电极往往存在稳定性较差、金属离子

析出严重等问题，但金属的优良催化性能是其他

材料难以完全替代的。 因此，将金属原子掺杂于

其他电极材料中，能够在发挥金属材料优势的同

时，有效避免金属离子析出问题。 此外，掺杂金属

与电极材料（如氧化物）之间形成的特殊电子效应

（如造成 ｄ 带中心偏移）能促进反应活性中间体的

产生与吸附［６３－６５］。
Ｃｕ 基电极性能优良，但长期运行会导致 Ｃｕ２＋

析出，运行稳定性不佳。 ＳＯＮＧ 等［５１］ 使用一种 Ｃｕ
掺杂的 ＴｉＯ２纳米管阵列进行电催化反硝化 １２ ｈ，
对 ＮＯ－

３ 去除率达到了 ８４．３％。 同时，该电极稳定

性良好，在稳定性测试（１０ 次电催化反应循环）中
无 Ｃｕ２＋析出。 电化学表征表明 Ｃｕ 掺杂能够促进

电子转移，降低反应能垒，进而表现出优良的电催

化活性。 ＹＵ 等［５２］利用 ＣＯ２辅助气泡共沉淀法合

成 Ｃｏ 掺杂孔雀石纳米片，在中性条件下实现了

９７．１１％的 Ｎ２选择性，其优良的电催化性能源自于对

电子结构的调节以及对反应中间体吸附的促进作用。
钙钛矿型金属氧化物稳定性好，缺陷可控，设

计弹性大，是一种有前景的电极材料。 ＺＨＡＮＧ
等［５３］向 ＬａＣｏＯ３中掺杂适量 Ｍｎ 离子，制得了催化

活性与稳定性优良的材料。 Ｍｎ 掺杂增大了电极

的比表面积，改变了不同氧化态 Ｃｏ 的比例。 研究

人员推测 Ｍｎ 掺杂够提高电极对 ＮＯ－
３ 的吸附能力

并加速电子转移，从而实现高效催化。
２􀆰 １􀆰 ３　 耦合掺杂

金属元素具有优良的电催化活性，非金属元

素能够对电极结构产生有效的调控效应，而非金

属基材料本身拥有良好的稳定性，且能同金属原

子形成独特电子结构从而直接影响反应效率［６６－６７］

（图 ２）。 研究人员将金属元素与非金属元素耦合

掺杂于非金属材料基底（如碳纳米管），形成催化

活性中心，优化电子传递路径，构建出了多种高稳

定性的高效电极材料。

图 ２　 元素掺杂电极材料用于含硝酸盐废水处理

Ｆｉｇ． ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ－ｄｏｐｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｎｉｔｒａｔｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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　 　 ＫＵＡＮＧ 等［５４］ 合成了 Ｃｕ 修饰 Ｂ 掺杂金刚石

电极，并将电沉积 Ｃｕ 氧化物固结在其表面。 研究

表明该电极拥有良好的电导率与电化学稳定性，
能够显著提升对 Ｎ２的选择性。 ＤＵＡＮ 等［５５］ 合成

的一种 Ｎ 掺杂石墨碳包裹 Ｆｅ 纳米颗粒材料，在
１．０ ｇ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 电解液中实现了 ８３．０％的 ＮＯ－

３

去除率与 １００％的 Ｎ２选择性。 在 ２０ 天连续运行

的电催化反应过程中，电极性能未发生显著改变，
这源于石墨炭对 Ｆｅ 原子的保护作用以及 Ｎ 原子

对催化活性中心的调控。
２􀆰 ２　 元素掺杂对电催化反硝化反应路径的影响

前文中指出，电催化反硝化存在两种反应路

径，即阴极直接电还原和 Ｈ∗介导的间接还原。 研

究表明，部分元素掺杂能够改变电极材料对 ＮＯ－
３

和多种含氮中间体的吸附能，使得含氮物种更易

于直接在阴极得电子还原；同时，该类电极材料能

够抑制 Ｈ２Ｏ 在电极界面的吸附，有效抑制 ＨＥＲ 的

发生和 Ｈ∗的生成。 与此相反，部分掺杂电极材料

能够有效促进 Ｈ２Ｏ 的吸附与还原，产生 Ｈ∗并介

导间接还原反应的发生。 值得一提的是，电催化

反硝化未必是通过单一路径进行的，直接与间接

两种反应路径往往都对 ＮＯ－
３ 还原有一定的贡

献度［１７］。
ＹＡＮ 等［６９］研究的 Ｎ 掺杂 Ｃ 球负载 Ｃｕ ／ Ｆｅ 氧

化物不能有效促进 Ｈ２ Ｏ 在电极界面还原产生

Ｈ∗，被认为主要反应路径为 ＮＯ－
３ 直接还原。

ＹＡＮＧ 等［５６］ 合成的 Ｔｉ ／ ＣｕＺｎ５Ｏｘ电极在宽电位范

围下均能抑制 ＨＥＲ，并通过抑制 Ｈ２Ｏ 在电极界面

放电产生 Ｈ∗为 ＮＯ－
３提供更多反应活性位点，从而

使得阴极直接电还原路径更加容易进行。 研究人

员合成的 Ｓ 掺杂泡沫铁加强了对关键中间体 ＮＯ－
２

的吸附，有利于 ＮＯ－
２ 在电极界面进行直接还原

反应［５０］。
ＷＡＮＧ 等［７０］ 研究了 Ｎ 掺杂介孔碳包裹的

Ｃｕ ／ Ｐｄ 纳米颗粒的反应机理，ＮＯ－
３易吸附于 Ｃｕ 表

面并被还原为 ＮＯ－
２，Ｐｄ 则能有效促进 Ｈ∗的产生，

并为其提供吸附位点，在 Ｈ∗的介导下，ＮＯ－
２ 继续

被还原最终生成 Ｎ２，实现了 ＮＯ－
３的间接还原。

３　 其他因素对电催化反硝化的影响

除电极材料外，电催化反硝化的还原效率和产

物选择性还受电解质、ｐＨ 等其他因素影响，这些反

应条件或影响 ＮＯ－
３ 吸附，或改变电极材料稳定性，

或调控反应中间体的生成，对电催化反硝化的选择

性、能耗与长期运行稳定性等产生重要影响。
电催化反硝化常用的电解质有 Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ、

ＫＯＨ、ＫＮＯ３、ＮａＮＯ３等。 它们或提供反应物，或调

节 ｐＨ，或增强导电性，对电催化反硝化过程和产

物产生重要影响［５０， ７１－７３］。 阳离子对反应的影响

很小，但部分特殊阳离子能对某些电极材料产生

稳定效应，抑制金属离子析出。 ＫＡＴＳＯＵＮＡＲＯＳ
等［７４］向电解液中添加 Ｒｂ＋、Ｃｓ＋，有效抑制了 Ｓｎ 阴

极腐蚀。 阴离子对反应影响相对较为显著，ＳＯ２－
４

由于与硝酸根有相对类似的结构，会与硝酸根竞

争活性吸附位点，降低反应速率。 Ｃｌ－则能够通过

耦合阳极氧化效应大大提升 Ｎ２ 的选择性［７５ － ７６］

（图 ３（ ａ））。 类似的，溶液中的其他卤素离子如

Ｂｒ－也能够产生相似的效应，其原理基本相同，均
基于在阳极生成的强氧化性的 ＸＯ－物种。 ＺＨＡＮＧ
等［７７］使用生物炭电极进行电催化反硝化反应，以
Ｎａ２ＳＯ４作电解液时主产物为 ＮＨ３，但向溶液中加

入一定浓度的任一卤素离子都能够大大提升 Ｎ２

的选择性（由 ７．６％提升至 ８８．１％）。 自然水体或

图 ３　 Ｃｌ－和 ｐＨ 对 Ｐｄ－Ｃｕ ／ ＣｅＯ２－ＯＶｓ 电极催化

性能的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｌ－ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｐｄ－Ｃｕ ／ ＣｅＯ２－ＯＶｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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实际废水中往往有一定浓度的卤素离子，因此会

大大提升 Ｎ２的选择性［７８－８１］。 ＺＨＡＯ［８２］ 用 Ｃｕ 电极

处理含 Ｃｌ－的实际湖水，Ｎ２选择性从中性 Ｋ２ＳＯ４溶

液的 ４９．２％提升至 ６４．２％。 总而言之，卤素离子的

存在可以极大地提高 Ｎ２ 选择性，并抑制高毒性

ＮＯ－
２ 的生成。 然而，卤素离子氧化产生的强氧化

性中间体 ＸＯ－可能与水体中部分有机化合物反应

产生毒性较高的卤代副产物，需要对 ＸＯ－ 物种的

残留浓度以及是否存在氯代副产物进行检测，以
评估该水处理手段的安全性。

电解液 ｐＨ 是影响反应选择性的另一重要因

素（图 ３（ｂ））。 一般来说，酸性条件下 ＨＥＲ 的活

性远高于碱性条件［８３］，因此电催化硝酸盐还原反

应常在中性甚至强碱性条件下进行，以抑制 ＨＥＲ
副反应。 不同种类电极的最佳 ｐＨ 不同。 ＺＨＡＯ
等［８２］使用 Ｃｕ２Ｏ 电极于碱性条件下获得了最佳 Ｎ２

选择性，ＣＨＥＮ［８４］ 等使用 Ｃｕ ／ Ｐｄ 电极则在 ｐＨ ＝ ３
时获得了最佳性能。 与此相对应，多数电极的最

适 ｐＨ 接近 ７［８５－８７］。 这可能是由于多数情况下，酸
性条件下反应容易受到 ＨＥＲ 的竞争，而碱性条件

下电催化反硝化动力学缓慢。

４　 电催化反硝化的关键挑战

随着全球工业发展和化肥施用量的增加，未
来硝酸盐废水处理将成为环境治理的重要内容。
电催化反硝化将 ＮＯ－

３还原为 Ｎ２是一种极具前景的

硝酸盐废水处理技术之一，近年来获得广泛关注。
目前已有部分研究人员使用实际废水或模拟废水

作为电解液对电极活性进行了评估［５５， ８８－８９］，但仍

未进行大规模长时间的运行试验，因此电催化反

硝化处理实际废水仍需进一步研究。
电能消耗过高是目前电化学治污技术面临的

主要瓶颈，如果能够实现低能耗运行，电化学技术

将成为一种更加卓越的环境治理手段。 近年来多

项研究关注了 ＮＯ－
３ 电还原为 Ｎ２所带来的电能消

耗，能耗高低不尽相同，但绝大多数报道的能耗低

于 ０．３ ｋＷ·ｈ ／ ｇ ＮＯ－
３ －Ｎ，且随着电极性能的改进

与电 化 学 反 应 条 件 的 优 化， 能 耗 进 一 步 降

低［１７， ５０， ８９－９１］，这佐证了电催化还原技术在未来污

染物处理中的巨大潜力。 然而实际废水化学成分

复杂，其处理能耗往往高于实验室模拟废水，
ＧＡＹＥＮ 等［９２］使用 Ｐｄ 基电极分别进行了模拟废

水与实际废水的电催化还原反应，结果表明实际

废水的电耗（１．１～ １．３ ｋＷ·ｈ ／ ｍｏｌ）是模拟废水电

耗（０．１２～０．１９ ｋＷ·ｈ ／ ｍｏｌ）的数倍之高。
实际废水化学成分复杂，可能含有多种阴离

子（Ｃｌ－，Ｂｒ－等）、多种有机化合物以及 Ｐｂ、Ｃｄ 等重

金属。 复杂的化学环境会多方面影响电催化反硝

化，使得实际处理效果与模拟废水实验相异，尤其

是卤素阴离子，通过耦合阳极氧化能显著提升 Ｎ２

选择性［４９， ７１， ９３－９５］，而重金属离子的存在则会对

ＮＯ－
３还原效率产生不利影响［８１］。 此外，在进行实

际废水处理之前，往往需进行一定的预处理以去

除水体中的部分污染物，该步骤对后续的电催化

反硝化过程会产生影响。 ＳＵ 等［９６］ 使用 Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ｔｉ
阴极处理纺织废水，由于纺织废水 ＣＯＤ 较高，故
在进行电催化还原前进行了芬顿反应预处理，该
步骤增加了废水中的 Ｃｌ－浓度，提高了后续电催化

反硝化步骤的 Ｎ２选择性。

５　 结论与展望

电催化反硝化是一种新型的绿色高效水处理

技术，本文综述了电催化反硝化的最新研究进展，
总结了反应的两种路径，明确了反应决速步以及

关键中间体，分析了元素掺杂手段对催化活性中

心以及反应路径的调控效应，考察了电解液组成

及其 ｐＨ 对反应的影响，从能耗和实际废水理化性

质的角度分析了目前电催反硝化技术面临的关键

挑战。 综合以上分析，未来研究应当聚焦于以下

几个方面：（１）围绕电催化反硝化过程中 ＮＯ－
３吸附

与反应决速步（ＮＯ－
３还原为 ＮＯ－

２ ），研发高效、高稳

定性的电极材料。 （２）通过多种材料复合或改性

手段（如元素掺杂），调控电极催化活性中心，提高

电子转移效率，促进活性中间体生成。 （３）卤素离

子（Ｃｌ－、Ｂｒ－）能显著提高 Ｎ２选择性，在实际废水中

普遍存在，研究含该类离子废水的电催化反硝化

技术具有重要应用前景。 （４）电能消耗高是电化

学处理法目前面临的主要技术瓶颈，研究能进一

步降低能耗的电极材料或反应条件，能够极大地

促进电催化反硝化技术迈向实际应用。 （５）在研

发出高效电极材料的基础上，针对不同类型硝酸

盐废水的物理化学特征，研究一体化水处理技术，
通过耦合预处理与电催化反硝化协同效应包括

ＮＯ－
３在内的多种污染物。 （６）对于电催化反硝化

处理后的水，除关注 ＮＯ－
３去除率与 Ｎ２选择性外，还

应关注 ＮＯ－
２、ＣｌＯ

－等含氯物种以及氯代有机物等

可能残留的副产物。

·１３·
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１２０５５２．　

［４４］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｈ， ＷＡＮＧ Ｃ， ＬＵＯ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｉｒｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｏ⁃
ｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｃｈａｉｎｍａｉｌ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏｒ ｄｕｒａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔ⁃
ａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ｎｉｔｒｏｇｅｎ［Ｊ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎ⁃
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２０２３， ６２（５）： ｅ２０２２１７０７１．

［４５］ 　 ＳＵＮ Ｄ Ｎ， ＭＥＮＧ Ｇ Ｐ， ＳＵＮ Ｓ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｌｋ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ－ＺＩＦ
ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗａｔｅｒ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ － Ｎａｎｏ，
２０２１， ８（１１）： ３４０８－３４２０．

［４６］ 　 ＬＵ Ｊ， ＬＩＵ Ｘ， ＺＨＡＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｎａｎｏ－ｆｌｏｗｅｒｅｄ ｙａｖａｐａｉｉｔｅ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ
ｆｏｒ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒ⁃
ｎａｌ， ２０２２， ４３３： １３４５８６．

［４７］ 　 ＳＨＩＨ Ｙ Ｊ， ＷＵ Ｚ Ｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｉｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｖｅｒ ａ ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ （Ｓｎ ／ Ｎｉ） ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｎ２

ｙｉｅｌｄ ｆｒｏｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ Ｓｎ（ ２００） ａｎｄ Ｓｎ
（１０１） ｃｒｙｓｔａｌ ｆａｃｅｔｓ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，
２０２１， ２８５： １１９７８４．

［４８］ 　 ＺＨＡＯ Ｘ， ＺＨＡＯ Ｋ， ＱＵＡＮ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｎ Ｃｕ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２１， ４１５： １２８９５８．

［４９］ 　 ＧＡＯ Ｊ， ＪＩＡＮＧ Ｂ， ＮＩ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ
ｂｙ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ－ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｎ Ｐ ｄｏｐｅｄ ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎ⁃
ｓｉｏｎａｌ Ｃｏ３Ｏ４ ｃａｔｈｏｄｅ： Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｂｏｔｈ ｅｘｐｅｒ⁃
ｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＤＦＴ ｓｔｕｄｉｅｓ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，
２０２０， ３８２： １２３０３４．

［５０］ 　 ＷＡＮＧ Ｋ， ＭＡＯ Ｒ， ＬＩＵ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆｕｒ－ｄｏｐａｎｔ－ｐｒｏｍｏｔｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｂｙ ａ ｓｅｌｆ － ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｉｒｏｎ
ｃａｔｈｏｄｅ： Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ， ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］ ．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０２２， ３１９： １２１８６２．

［５１］ 　 ＳＯＮＧ Ｑ， ＺＨＡＮＧ Ｓ， ＨＯＵ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｖｉａ ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙ ｂｙ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｔｒａｃｅ Ｃｕ ｄｏｐｉｎｇ ［ Ｊ ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２２， ４３８： １２９４５５．

［５２］ 　 ＹＵ Ｈ， ＱＵ Ｓ， ＣＨＥＮ Ｐ Ｒ， ｅｔ ａｌ． ＣＯ２ ｂｕｂｂｌｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｎ－ｓｉｔｕ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｃｏ－ｄｏｐｅｄ Ｃｕ２（ＯＨ） ２ＣＯ３ ｎａｎｏｓｈｅ⁃
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ｅｔｓ ａｓ ａｄｖａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｔｏｗａｒｄｓ ｆａｓｔ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｔｏ Ｎ２ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２２， ４３０： １２８３５１．

［５３］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｗ Ｚ， ＬＩ Ｆ Ｋ， ＺＨＡＮＧ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｂ－ｓｉｔｅ ｃａｔｉｏｎ ｓｙｎｅｒ⁃
ｇｙ ｉｎ Ｍｎ ｄｏｐｅｄ ＬａＣｏＯ３ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ［ Ｊ ］ ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２３， ３１７： １２３７７５．

［５４］ 　 ＫＵＡＮＧ Ｐ， ＮＡＴＳＵＩ Ｋ， ＥＩＮＡＧＡ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｅｎｈａ⁃
ｎｃｅｍｅｎｔ ｉｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｏｒｏｎ
－ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ （Ｃｕ－ＢＤＤ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｎｉ⁃
ｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｄｉａｍｏｎｄ ａｎｄ Ｒｅｌａｔｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２１，
１１４： １０８３１０．

［５５］ 　 ＤＵＡＮ Ｗ， ＬＩ Ｇ， ＬＥＩ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｄｕｒａｂｌｅ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅ⁃
ｓｅａｒｃｈ， ２０１９， １６１： １２６－１３５．

［５６］ 　 ＹＡＮＧ Ｓ， ＷＡＮＧ Ｌ， ＪＩＡＯ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｕ－Ｚｎ ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔｈｏｄｅｓ［Ｊ］ ． Ｉｎ⁃
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， １２（５）：
４３７０－４３８３．

［５７］ 　 ＦＥＮＧ Ｔ， ＷＡＮＧ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｔｏ ｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎ ｂｙ Ｃｕ２Ｏ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｗｉｔｈ
ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ － ｓｔａｔｅ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，
２０２２， ４３３： １３３４９５．

［５８］ 　 ＸＵ Ｂ， ＣＨＥＮ Ｚ， ＺＨＡＮＧ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｏｎ－ｄｅｍａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎ ｐｒｏｖｉｓｉｏｎ ｂｙ ｅｘｐｏｓｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｒｉｃｈ ｃｏｂａｌｔ ｃｉｔｅｓ ｉｎ ａｎ ｏｐｅｎ
－ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｏｗａｒｄ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒａｔｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ５６（１）： ６１４－６２３．

［５９］ 　 ＷＡＮＧ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｙ， ＣＡＩ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃｕ－ｄｏｐｅｄ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ．
Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０２３， ２３（５）： １８９７－１９０３．

［６０］ 　 ＬＵＯ Ｙ， ＣＨＥＮ Ｋ， ＳＨＥＮ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｂ－ｄｏｐｅｄ ＭｏＳ２ ｆｏｒ ｎｉｔｒａｔｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ａｍｍｏｎｉａ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ
Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２３， ６２９： ９５０－９５７．

［６１］ 　 ＺＨＡＯ Ｊ， ＲＥＮ Ｘ， ＬＩＵ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｚｎ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍ ｏｎ Ｎ－ｄｏｐｅｄ
ｃａｒｂｏｎ： Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｔｏ ａｍｍｏｎｉａ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２３， ４５２： １３９５３３．

［６２］ 　 ＬＩ Ｊ Ｃ， ＬＩ Ｍ， ＡＮ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ Ｆｅ ａｔｏｍｓ ａｎ⁃
ｃｈｏｒｅｄ ｏｎ Ｓ ａｎｄ Ｎ － ｃｏｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈ⁃
ｅｍｉｃａｌ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ
Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ， ２０２１，
１１８（３３）： ｅ２１０５６２８１１８．

［６３］ 　 ＮＩＵ Ｚ Ｄ， ＦＡＮ Ｓ Ｙ， ＬＩ Ｘ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｃｉｌｅ ｔａｉｌｏｒｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｅ⁃
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