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摘要： 在全球碳减排和可持续发展的背景下，CO2 资源化利用成为当前研究热点之一。在各种转

化方法中，电催化技术可将 CO2 转化为高附加值产品，不仅能够缓解环境保护压力，提高碳的资源

利用率，还具有反应条件温和、能耗低和二次污染小的优点。尤其在尿素合成工艺上，相比于传统

高温高压催化合成尿素的高能耗 Haber-Bosch 工艺，电催化 C—N 偶联反应合成尿素在常温常压

下即可利用 CO2 和氮源（N2、 、NO 等）实现尿素的绿色合成，既实现了 CO2 的资源化利

用，又有效解决了尿素合成过程中的高能耗难题。由于该反应过程涉及多步质子—电子转移，其

反应机制因氮源特性的不同而有所差异。将电催化 C—N 偶联合成尿素的方法按氮源类型分为

N2、 和 NO 3 类，聚焦反应路径的多样性、关键中间体的生成与转化过程，系统总结了其

反应机理及研究进展，并指出了不同氮源的最优反应路径。最后，总结了当前电催化 C—N 偶联

反应面临的关键挑战，并对未来发展方向进行了展望，旨在为电催化 C—N 偶联的深入研究提供

参考。
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Abstract： In  the  context  of  global  carbon  emission  reduction  and  sustainable  development,  CO2

resource utilization has emerged as a focal  point  of intensive research.  Among various transformation
strategies, electrocatalytic CO2 conversion into high-value products offers distinct advantages, including
mild reaction conditions, low energy consumption, and minimal secondary pollution, thereby alleviating
environmental  pressures.  In  particular,  for  urea  synthesis,  electrocatalytic  C—N  coupling  offers  a
greener  alternative  to  the  traditional  Haber-Bosch  process,  which  requires  high  temperatures  and
pressures, by enabling ambient-condition production using CO2 and various nitrogen sources (e.g., N2,

,  NO).  This  approach  facilitates  CO2  resource  utilization  and  effectively  addresses  the
challenge  of  high  energy  consumption  in  conventional  urea  synthesis.  Since  this  process  involves
multiple  proton-electron  transfer  steps,  the  reaction  mechanism  varies  significantly  depending  on  the
nitrogen  source.  For  N2-based  systems,  the  fundamental  challenge  lies  in  the  efficient  activation  and
cleavage of the N≡N triple bond,  where the generation of *N=N intermediates critically determines

 
 

收稿日期：2025−10−24　　　　 修回日期：2025−11−12　　　　 接受日期：2025−11−14　　　　 DOI：10.20078/j.eep.20251113
基金项目：国家自然科学基金面上资助项目（52470117）；河北省在读研究生创新能力培养资助项目（CXZZBS2024172）
第一作者：邵子枫（2002—），女，河北廊坊人，硕士研究生，主要研究方向为电催化产尿素。E-mail：2206302730@qq.com
*通讯作者：郝润龙（1988—），男，河北邯郸人，教授，主要研究方向为大气污染控制工程。E-mail：runlong880805@163.com 

     
     

1

https://doi.org/10.20078/j.eep.20251113
mailto:2206302730@qq.com
mailto:runlong880805@163.com


NO−3/NO−2

NO−3/NO−2

the  efficiency  of  subsequent  C—N  coupling.  The  coupling-hydrogenation  pathway  initiated  by  the
formation of the *NCON intermediate exhibits favorable thermodynamics and a relatively low energy
barrier  for  the  initial  C—N  bond  formation.  Regarding  ,  combined  experimental  and
theoretical studies have identified multiple potential pathways. Among these, the coupling of *NH2 with
*CO to form *CONH2 has been demonstrated as the most effective route, successfully facilitating urea
formation while suppressing competing pathway leading to NH3 or N2. Although current research on the
*NO-mediated reaction pathways remain limited, their application potential is promising. This pathway
is expected to achieve higher Faradaic efficiency due to its lower N—O bond dissociation energy and a
reduction  potential  compatible  with  the  CO2  reduction  reaction.  However,  it  faces  a  significant
limitation:  NO  exhibits  oxidative  instability  in  aqueous  electrolytes  and  is  consumed  through
homogeneous  oxidation  reactions.  Addressing  this  issue  requires  sophisticated  reactor  design  and
operational strategies. Furthermore, all nitrogen source systems face a fundamental challenge regarding
the precise control of competitive reduction processes. The hydrogen evolution reaction limits practical
efficiency,  while  the  over-reduction  of  nitrogen-containing  intermediates  to  ammonia  significantly
compromises urea selectivity. This review categorizes electrocatalytic C—N coupling methods for urea
synthesis  into  three  types  based  on  nitrogen  sources  (N2,  ,  and  NO)  and  systematically
summarizes  the  corresponding  reaction  mechanisms  and  recent  research  progress,  focusing  on  the
diversity  of  reaction  pathways,  the  generation  and  transformation  of  key  intermediates,  and  the
identification of optimal reaction pathways for different nitrogen sources. Finally, this review outlines
the key challenges currently facing electrocatalytic C—N coupling and provides perspectives on future
research directions, with the aim of providing theoretical guidance for advancing research in this field.
Keywords：Electrocatalysis；CO2 valorization；Urea synthesis；C—N coupling；Mechanistic study

 

0    引　　言

在全球范围内，气候变化已成为人类面临的

重大挑战[1]。科学研究表明，这一挑战主要源于温

室气体排放导致的全球变暖，其中 CO2 作为最主

要的温室气体，贡献了 70% 以上的全球温室效应

增温作用[2]。随着大气中 CO2 浓度持续升高，其

引发的温室效应正通过多重机制影响地球系统，

包括但不限于全球气温上升引发的冰川融化与海

平面上升、海洋碳吸收导致的酸化加剧，以及极端

气候事件频发等[3]。这些连锁反应不仅威胁自然

生态系统平衡，更对人类社会可持续发展构成严

峻挑战。我国作为全球最大的人为源碳排放国，

面临严峻的碳减排压力，为履行大国责任、应对气

候挑战，我国提出了“双碳”目标[4]。在此背景下，

如何高效解决 CO2 排放问题，并推动排放的 CO2

实现资源化利用，已成为科研领域的热点。

当前，碳捕集与封存（CCS）技术能够大规模

去除大气中 CO2，是缓解温室效应的有效途径[5]。

然而，由于碳捕集成本高（20~120美元/t），地质封

存存在泄漏等风险，阻碍了 CCS技术的发展与大

规模应用[6]。这促使学者将研究重点转向碳捕

获、利用和储存（CCUS）技术[7]。CCUS具有巨大

的 CO2 减排潜力，也是碳捕集发展的新趋势 [8]。

该技术将捕获的 CO2 投入到新的生产过程中，通

过不同的方式进行转化和再利用[9]。目前，将

CO2 转化为潜在的碳资源的方法主要包括热催化

法[10]、光催化法和电催化法[11]。热催化法虽然技

术成熟、反应效率高，但其实际应用受到显著限

制，主要原因在于该过程多使用比产物甲烷和甲

醇更具价值的 H2 作为还原剂，而 H2 的获取严重

依赖高成本的电解水或化石燃料重整工艺，导致

该技术整体经济性较差[12]。相比之下，光催化法

虽能直接利用太阳能驱动反应，但常用的商用光

催化剂（如含 Cd、Pb等有毒金属或贵金属的半导

体材料）不仅价格昂贵，还会带来二次环境污染，

进一步制约了其规模化应用。在此背景下，电催

化 CO2 资源化技术展现出独特优势。该技术提供

了一种零排放的方式来闭合碳循环，同时能够生

产尿素[13]、水杨酸、二甲醚、有机酸、烃、醇、胺、

酯和聚酯等具有增值效益的燃料和化学品。其

中，尿素作为一种含氮量高达约 46% 的化合物，

     

2



在农业、工业、医学及环保等众多领域应用广

泛。然而传统的尿素合成是在高温（约 200 ℃）和

高压（约 20 MPa）的条件下使 CO2 和 NH3 发生耦

合反应来实现，而作为反应物的 NH3 主要是通过

Haber-Bosch工艺由 N2 和 H2 在高温高压条件及

催化剂作用下生成，此过程能耗高且排放温室气

体，与绿色化学理念相悖[14]。基于此，在环境条件

下，通过电催化方式实现 CO2 与不同氮源的

C—N偶联反应成为科研新热点[15]，该方法既达到

了 CO2 的资源化利用，又有效解决了尿素合成过

程中的高能耗难题，为碳中和目标下的化学品生

产提供了新范式。

NO−3/NO−2

由于电催化 C—N偶联过程涉及多个中间体

和复杂的反应路径，其反应机制尚未明晰，这为电

催化 C—N偶联技术的发展带来了较大挑战。本

文系统讨论了 CO2 与不同氮源（N2、 、

NO）电催化 C—N偶联的反应机理和可能的反应

路径，旨在为电催化 C—N偶联合成尿素的研究

提供系统的理论支持，推动该领域向更高效、更绿

色的方向发展。 

1    N2 为氮源
 

1.1    N2 作为氮源的特点

N2 作为氮源与 CO2 进行碳氮偶联合成尿素

具有一定的优势[16]。首先，N2 是大气中最丰富的

氮源，约占空气体积的 78%，廉价且易获取。其

次，N2 具有极强的 N≡N键，化学性质稳定，不易

与其他物质反应，这使得 N2 在反应中具有较高的

选择性，能够有效抑制副反应的发生。同时 N2 是

无毒、无污染的气体，使用 N2 作为氮源不会引入

有害物质，符合绿色化学的要求。因此，使用 N2

作为氮源将 CO2 资源化利用生成尿素是一种可行

的方法。 

1.2    CO2 + N2 反应机理

在电催化 CO2 和 N2 共还原合成尿素的过程

中，大致可以分为 4个步骤（图 1）：（1）N2 和 CO2

被吸附到催化剂表面；（2）吸附态的 CO2 逐步被还

原为*CO（*CO2→*COOH→*CO[17]），吸附态的N≡N
被活化为*N=N；（3）*N2 和*CO进行 C—N偶联

形成关键中间体（如 *NCON、 *NHCONH等 ） ；

（4）关键中间体进行质子化加氢步骤（如*NCON→
*NCONH→*HNCONH/*NCONH2→*HNCONH2→
*H2NCONH2）最终合成尿素。*CO可以在*N=N
氢化前或氢化后的某一阶段与其进行 C—N偶

联，这就导致了关键中间体的生成有所不同，按照

这一差异可将反应路径分为氢化前偶联和氢化后

偶联。 

1.2.1    氢化前偶联路径

氢化前偶联路径是指*CO直接插入*N=N
中，再进行逐步氢化形成尿素。该路径由 CHEN
等[18] 首次提出，认为*CO2 首先在催化剂表面被还

原产生*CO，具体反应途径为 *CO2→*COOH→
*CO，在这个过程中，*COOH中间体的形成是整

个反应的速率决定步骤（RDS） [19]。紧接着，生成

的*CO与活化的*N=N直接偶联生成塔状中间体

*NCON，GHORAI等[20] 通过原位傅里叶变换红外

光谱检测到 C=O（1 690 cm−1）和 C—N（1 431 cm−1）

特征峰，证实了 CO2 的还原和 C—N键的生成，密

度泛函理论计算（DFT）表明*NCON中间体形成是

放热过程（吉布斯自由能变 ΔG = −0.30~−0.18 eV），

证明了 C—N偶联的自发性。随后，生成的关键中

间体*NCON再通过 4个氢化步骤生成尿素，该过

程可表示成*CO2+*N2→*COOH+*N2→*CO+*N2→
*NCON→*NCONH→*HNCONH/*NCONH2→
*HNCONH2→*H2NCONH2，命名为NCON路径[21]。 

1.2.2    氢化后偶联路径

氢化后偶联路径是指*N=N先经过两步氢化

过程使 N—N断裂生成*NH*NH，*CO再插入其
 

+*CO C—N

*NCON *NCONH *NHCONH *NH2CONH *NH2CONH2

*N=N *N—NH *NH*NH *NH*NH2 *NH2*NH2

+*CO C—N

N≡N

CO2 *CO2 *CO*COOH

氢化前 氢化后

图 1    CO2 和 N2 偶联合成尿素的反应路径

Fig. 1    Reaction pathway for urea synthesis via the electrocoupling of CO2 and N2
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中，最终再经两步氢化合成尿素。LIU等[22] 通过

DFT计算验证了这一过程，发现双钒原子锚定的

缺陷石墨烯（V2N6）催化剂能够有效吸附并活化

N2 分子生成*NH中间体。随后，*CO与 2个*NH
发生放热的 C—N偶联反应加氢形成尿素。具

体反应过程可表示为*CO2+*N2→*COOH+*N2→
*CO+*N 2→*CO+*NNH→*CO+*NH*NH→
*NHCONH→*NH2CONH→*H2NCONH2。

除了这种路径之外，*CO中间体理论上还可

以与*N=N氢化过程中的任何含氮氢物质发生

偶联反应，ZHU等 [21] 通过理论计算系统探究了

CuB12 单层催化剂上 CO2 和 N2 电催化合成尿素的

多条反应路径，包括*CO+*N2/*NCON、CO+*NNH/
*NCONH、*CO+*NNH2/*NCONH2、CO+*NH*NH/
*NHCONH、 CO+*NH*NH2/*NHCONH2 和 *CO+
*NH2*NH2/*NH2CONH2 等。该研究为 CO2 和 N2

的 C—N偶联机理提供了指导，为开发高效、绿色

的尿素合成新工艺指明了方向。

相较于其他路径，NCON路径因其高度放热

（ΔG=−2.0 eV） [23]，在热力学上更具有自发性，且

NCON路径的中间体结构更稳定，减少了副反应

竞争，便于通过催化剂设计（如调节活性位点的电

子结构或表面配位环境）优化反应选择性。例如，

YUAN等 [24] 设计了一种基于钙钛矿异质结构

（BiFeO3/BiVO4）的电催化剂，认为 BiFeO3（p型）

与 BiVO4（n型）形成的 p-n异质结构通过内置电

场驱动界面电荷重新分布，从而分别靶向吸附并

活化 CO2 和 N2 分子。这种局域电荷调控显著降

低了 CO2 和 N2 的吸附能，从而促进了关键中间体

*NCON的形成。该研究通过理论与实验的紧密

结合，清晰地揭示了活性位点电子态对反应动力

学的定量调控机制。研究证实，BiFeO3/BiVO4 p-n
异质结中的内置电场驱动了界面电荷的定向重分

布，Bader电荷分析定量表明有 2.33个电子从

BiVO4 转移至 BiFeO3。这一电子重构通过 XPS
数据得到直接验证：异质结中 Fe2+与 V5+特征峰的

出现，标志着 BiFeO3 表面的 Fe位点变为富电子

亲核区，而 BiVO4 表面的 Bi/V位点变为缺电子亲

电区。这些定量的电子态变化使 N2 能有效削弱

N≡N键的构型优先吸附于亲电区，且其后续加氢

生成*NNH的能垒高达 0.59 eV，从而在动力学上

抑制了氮还原（NRR）副反应，为 C—N偶联路径

创造了条件。对于*CO的插入速率，研究通过反

应路径的自由能计算给出了热力学与动力学的关

键证据：被吸附活化的*N=N中间体与在亲核区

生成的*CO分子之间的 C—N偶联步骤 ΔG 为负

值，这表明*NCON中间体的生成是一个放热过

程，在热力学上高度自发，从本质上决定了该步骤

具有极快的反应速率。后续的质子化过程更倾向

于能垒更低的远端路径（ΔG = 0.54 eV），进一步促

进了尿素的高效合成，实现高达 4.94 mmol·h−1·g−1

尿素产率的核心动力学优势。

YANG等 [25] 设计了一种具有较高选择性的

双过渡金属催化剂（Mo2VC2-MXene），并从理论上

证明了该材料能够自发地在其表面共吸附 CO2

和 N2，对*CO中间体具有较强的选择性，从而促

进尿素的合成。MA等[26] 制备了一种新型多级介

孔异质结构（CeO2/Co3O4）的电催化剂，并证明了

这种结构能够有效降低反应物和中间体的传质阻

力，促进 CO2 在亲电区域的吸附活化，同时促进

N2 在亲核区域靶向吸附并活化生成*N=N*中间

体。在−0.2 V vs. RHE的超低外加电压下，尿素产

率达到 5.81 mmol·h–1·gcat
−1，相应的法拉第效率为

30.05%。YU等[27] 设计了一种新型碳涂层液态合

金催化剂（Ga79Cu11Mo10@C），通过激活 Ga活性

位点来高效促进电化学合成尿素。高密度活性

位点的连续暴露促进了 N2 和 CO2 的吸附和活化，

Cu和 Mo的引入激活了 Ga活性位点，成功合成

*NCON*，在−0.4 V vs. RHE电压下尿素产率达到

28.25  mmol·h–1·gcat
−1，法拉第效率也高达 60.6%。

此外，*NCON中间体的形成过程 C—N偶联能垒

最低[28]，后续质子化步骤更易调控，因此更有利于

尿素的生成。目前大多数高效尿素电催化体系均

遵循 NCON路径，表明该路径在实验和理论上均

更具可行性。 

NO−
3/NO−

22    为氮源
 

NO−
3/NO−

22.1    作为氮源的特点

NO−3 NO−2

由于 N2 在水中的溶解度较低和 N≡N键的

固有惰性（键能约为 941 kJ·mol−1），CO2 和 N2 偶联

合成尿素的法拉第效率和产率大大受限[29]。相比

之下，硝酸盐（ 、 ）具有较低的 N=O键能

（约 206 kJ·mol−1、207 kJ·mol−1） [30]、较高的水溶性

以及相对较低的还原电位，能够在较温和的条件

下被还原为一系列中间体，进而与 CO2 偶联生成

尿素，从而降低反应能耗。此外，硝酸盐作为常见

的环境污染物，其电催化还原不仅能够实现资

源化利用，还能有效减少水体中的氮污染[31]，具有
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NO−3/NO−2环境和经济的双重效益。因此， 作为

氮源在 C—N偶联合成尿素中展现出良好的应用

前景。 

NO−
3/NO−

22.2     + CO2 的反应机理

NO−3 NO−3

和 N2 一样，反应的第一步是 CO2 的吸附和活

化，产生*CO中间产物[32]。以 为例， 被吸

附到催化剂上并通过质子化过程还原为*NOx 或

*NHx 中间体。然后，*NHx 或*NOx 与*CO进行第

一次 C—N偶联形成关键中间体 [33]（如*CONO2、

*CONO、*CONH2 等），紧接着通过连续氢化反

应，关键中间体进一步被还原为*CONH2，随后，

*CONH2 再与相应的含 N中间体进行第二次

C—N偶联，最后直接生成尿素或经连续氢化反应

后合成尿素。根据 C—N偶联反应中间体（*NO2、

*NO、*NH2、*NH）的不同，将反应途径归纳成以

下 4种，如图 2所示。
 
 

第二次 C—N

*CONH2 *NO2CONH2 *NOCOCH2 *NH2CONH2

+NO C—N

+NO

C—N

C—N+NH2

*NO3

− *NO3H *NO2 *NO

CONO2 *CONOOH *CONO *CONHO

*CO2NO2 *CO2NOOH *CONO2 *CO2NHO *CO2NHOH *CO2NH

*NO2

−

*NHO *NHOH *NH *NH2

*CO2NH2

*CONHOH *CONH

*CONH2

*COONH2

第一次 C—N

+CO

C—N

NO2

+CO

C—N

+CO

C—N

+CO

C—N

NO
NH

NH2

+CO2

C—N

+CO

+CO

C—N

C—N

NO−
3/NO−

2图 2   CO2 和 偶联合成尿素的反应路径

NO−
3/NO−

2Fig. 2    Reaction pathway for urea synthesis via the electrocoupling of CO2 and 
 
 

2.2.1    *NO2 路径

NO−3

CO2−
3 HCO−3

NO−3

*NO2 路径是指反应开始* 在催化剂表

面被还原为*NO2 中间体，*CO2 被还原为*CO。

ZHAO等 [34] 使用原位拉曼光谱监测到在 CuWO4

表面上产生的中间体的伸缩振动，其中在−0.1 V
vs. RHE电压下观察到 1 979 cm−1 处的峰值可以归

因于*CO中间体的生成[35]，并且随着电位的增加，

* 和 * 的 峰 强 度 逐 渐 降 低 ， 这 表 明

*CO来自 CO2 的衍生物。随后，*NO2 与*CO进

行第一次 C—N偶联形成*CONO2，*CONO2 经过

一系列质子化过程被还原为*CONH2，再进行第二

次偶联逐步氢化后合成尿素。具体过程：* +
*CO2→*NO2+*COOH→*NO2+*CO→*CONO2→
*CONOOH→*CONO→*CONHO→*CONHOH→
*CONH→*CONH2→*CONO2NH2→*CO(NH2)2。
在整个反应过程中，CO2RR步骤比较缓慢并且存

在析氢（HER）副反应。为此，ZHANG等 [36] 将富

含氧空位的 CeO2 与 FeNC制备了 FeNC-Ce电催

化剂。Ce物种的引入增强了 CO2RR并减少了副

mg−1
cat

产物 H2 的产生，从而表现出极高的尿素产率

（20 969.2 μg·h−1· ）和法拉第效率（89.3%）。

然而，也有研究认为将*CO2 先氢化成*COOH
再氢化成*CO的步骤具有较大的能垒，并且将

*CO2 直接与*NO2 偶联形成*CO2NO2 的过程在热

力学上更有优势。LYU等[37] 通过 DFT计算证实

了这一过程，*NO2 直接与*CO2 发生第一次 C—N
偶联，生成*CO2NO2 中间体 [38]。LIU等 [39] 通过原

位傅里叶变换红外监测到 CoRuN6 催化剂上的这

种 C—N偶联，在 2 300 cm−1 处的振动归因于 CO2

的成功吸附，在 1 425 cm−1 的振动归因于*OCO，

这 表 明 存 在*CO2NO2 中 间 体 的 生 成 。 紧 接

着， *CO2NO2 经过一系列质子化过程被还原

为*CONH2（ *CO2NO2→*CO2NOOH→*CO2NO→
*CO2NHO→*CO2NHOH→*CO2NH→*CO2NH2→
*COOHNH2→*CONH2） 。 LUO等 [40] 观 察 到 在

1 699 cm−1 处的红外波段归因于 COOHNH2 二聚

体的 C=O键，表明反应过程中存在*COOHNH2

中间体，LYU等[37] 观察到*CO2NH2 中间体的生成
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过程，随后，*CONH2 再与另一个*NO2 进行第二

次 C—N偶联生成*NO2CONH2，最后经过一系列

质子化反应生成*NH2CONH2。该研究进一步结

合多种表征手段，系统阐明了尿素合成的完整反

应路径及关键中间体。利用同步辐射光源下的工

况傅里叶变换红外光谱（SR-FTIR） 监测到反应过

程中关键中间体的振动信号：在 1 419 cm−1 处观测

到的 C—N伸缩振动，为 *CO2NO2 中间体的形成

提供了直接证据；而 1 635 cm−1 和 1 307 cm−1 处的

—NH2 弯曲与摇摆模式，以及 1 394 cm−1 处的红外

吸收，共同指明了*CO2NH2 中间体的生成。上述

红外结果与 DFT计算所得的自由能图高度吻合，

不仅确认了*NO2 与*CO2 作为 C—N偶联反应的

前驱体，还揭示该偶联步骤的能垒仅为 0.35 eV，

从理论上解释了反应高选择性的来源。综上所

述，光谱分析、能谱表征与理论计算相互印证，共

同证实了这条高效的尿素合成路径。

g−1
cat

在整个尿素合成过程中，第一次 C—N偶联[40]

和*CO2NH2 中间体质子化为*COOHNH2
[37] 是速

率决定步骤。为此，CHEN等[41] 使用 DFT计算筛

选出能够实现 C—N偶联和*CO2NH2 质子化最活

跃的金属中心位点在 Cu上，考虑了几种负载在

Cu基上的贵金属。结果显示，第一个 C—N偶联

在 Pd1-Cu位点上最有利，而*CO2NH2 的质子化在

Rh1-Cu位点具有最低的能垒。因此开发了一种双

原子合金催化剂（CuPd1Rh1-DAA），在流动池系统

中表现出优异的尿素合成性能，法拉第效率高达

72.1%，尿素产率达到 53.2 mmol·h–1· ，显著优于

其他报道的电催化硝酸盐产尿素的催化剂。

CHEN等 [42] 设计了一种非晶态氧化铋锡纳米片，

在−0.4 V vs. RHE电压下，该催化剂实现了高效的

尿素合成：法拉第效率达 78.36%，氮选择性为

90.41%，碳选择性为 95.39%。这一优异性能得益

于反应路径的优化，通过*NO2 的最高占据分子轨

道（HOMO）与*CO2 的最低未占分子轨道（LUMO）

之间的对称匹配，促进了 C—N键的高效偶联，该

路径比基于*CO的路径更具优势。 

2.2.2    *NO 路径

该路径认为第一次 C—N偶联发生在*NO和

*CO之间，其中*NO来自*NO2 的还原 （*NO2→
*NO2H→*NO）[43]。CHEN等[44] 通过使用 SR-FTIR
跟踪了反应中间体在 N掺杂碳电催化剂上的键结

构的演变。结果表明，在 1 870、2 157和 2 032 cm−1

处的红外谱带分别代表了 N=O、C=O和*OCNO

NO−3

mg−1
cat

分子的伸缩振动，证实了*NO和*CO分子的生成和

第一次 C—N偶联过程的存在。随后*CONO中

间体逐渐被还原为*CONH2（*CONO→*CONOH→
*CONHOH→*CONH→*CONH2） ， 接 着 *CONH2

再与另一个*NO进行第二次 C—N偶联生成

*NOCONH2。最后 ， *NOCONH2 通过一系列氢

化 反 应 被 还 原为 NH2CONH2（ *NOCONH2→
*NOHCONH2→*NHOHCONH2→*NHCONH2→*N
H2CONH2）。YIN等 [45] 通过构建 FeII-FeIIIOOH@
BiVO4 异质结构的催化剂用于 CO2 和 的电催

化，通过原位傅里叶变换红外光谱证实反应过程

中生成了*CO和*NO中间体，在 3 421~3 506 cm−1

处的峰值可以归因于*N—H2 键的拉伸，表明了尿

素的成功合成。SONG等 [46] 设计了一种异质结

构 Cu-Bi双金属催化剂，为了探索 C—N耦合模

式，进行了原位微分电化学质谱试验，结果表

明，反应中有*CONO生成，无*NO2—CO、*NO—

COOH和*NO2—COOH生成，证实了 C—N偶联

是通过*CO和*NO进行的。在−0.6 V vs. RHE电

压下，尿素产率高达 2 180.3 μg·h−1· ，法拉第

效率为 23.5%。

为进一步证实反应过程中的关键中间体和反

应机理，WEI等[47] 采用和频振动光谱（SFG-VS）与
电化学原位光谱联用技术证实了富氧空位的 Vo-
CeO2-750在约 1 888 cm−1 和 2 120 cm−1 处出现明

显特征峰，分别归属于*NO和*CONO中间体的形

成，随着施加的负电位升高，*CONO的（和频产生

信号）SFG强度逐渐增强，在−1.6 V时达到最大值

后下降。*CONO物种的演变过程证实了氧空位

通过稳定*NO中间体，促进了*CONO的形成。为

了进一步验证该反应机理的可行性，进行了 DFT
计算，证明了 4种含 N中间体的 C—N偶联反应

势垒均低于相应的加氢反应，并且偶联过程均为

热力学自发，表明富氧的 CeO2 对 C—N偶联具有

热力学和动力学双重优势。

NO−3

DAI等 [48] 在 Cu/Cu2O微颗粒异质界面上进

行 CO2 和 共还原，得到了一种*CO和*NOH
中间体（*NO→*NOH）合成尿素的低能耗新路

径。研究人员利用同步辐射−傅里叶变换红外光

谱和原位拉曼光谱，揭示了 C—N化学键的形成

和中间产物的动态变化，DFT计算表明中间体

*NOH和 *CO在 异 质 界 面 上 进 行 偶 联 形 成

*NOHCO，逐步氢化后形成*CONH2，再与*NO进

行第二次偶联氢化后最终合成尿素。与纯 Cu或

     

6



mg−1
cat

纯 Cu2O相比，Cu/Cu2O异质界面处的电子转移不

仅产生了更多的热中性键自由能（ΔGH*），而且形

成了独特的 C—N活性位点。在−0.3 V vs.  RHE
电压下，所得尿素产率为 632.1 μg·h−1· ，法拉

第效率为 42.3%。 

2.2.3    *NH2 路径

NO−3

NO−3

NO−3

NO−3

该路径认为反应的关键中间体为*NH2，与

*CO2 还原产生的*CO进行第一次 C—N偶联生

成*CONH2，随后再进行一次 C—N偶联形成尿素

*CO(NH2)2。MENG等[49] 使用在线差分电化学质

谱检测到了*NH2 中间体的存在，并且通过密度泛

函理论计算揭示了*NH2 的形成过程 （ * →
*HNO3→*NO2→*NO2H→*NO→*NHO→*NHOH
→*NH→*NH2），发现在 Cu@Zn纳米线作为电催

化剂的尿素合成过程中，只有* →*HNO3 和

*CO2→*COOH为非自发步骤，其余均为放热过

程，并且* →*HNO3 为速率限制步骤。GENG
等[50] 使用多表征技术联用证实了*NH2 和*CO中

间体的存在和 C—N键的生成。首先，原位傅里

叶变换红外光谱监测到 C=O伸缩振动（1 665
cm−1）、C—N伸缩振动（1 455 cm−1 与 1 415 cm−1）

以及—NH2 的弯曲与摇摆振动 （ 1  637  cm−1 与

1 172 cm−1）等特征峰，这些信号共同证实了含羰

基与氨基中间体的存在，以及 C—N偶联步骤的

发生，为反应路径提供了直接证据。此外，原位拉

曼光谱在 1 000 cm−1 附近观测到的 C—N键伸缩

振动峰，与 FTIR结果相互印证，进一步强化了这

一结论。最后，DFT计算从原子与电子层面为上

述实验结论提供了微观解释和能量学依据。计算

表明，Fe(a)@C位点对* 吸附更强，并更利于

其还原生成关键中间体*NH2；而 Fe3O4 位点则在

*CO2 还原至 *CO的路径上能垒更低 ， *NH2 从

Fe(a)@C位点迁移至 Fe3O4 位点与*CO结合生成

*CONH2，是整个反应的决速步骤（能垒约 0.79 eV），

且该过程为放热反应，热力学上自发。

与*NO2 路径相似，有研究者认为吸附态的

*CO2 更倾向于直接与*NH2 偶联，而不是在催化

剂上被还原为*CO。MAO等 [51] 在富含氧空位的

In3+掺杂的 TiO2（Vo-In-TiO2）电催化剂上验证了这

一过程，使用原位红外光谱在 1  296、 1  375和

1 446 cm−1 处检测到的峰可归因于—NH2 基团的

摇摆振动、*OCO和 C—N键的伸缩振动，表明

*NH2 和*CO2 确实是尿素形成的关键中间体 [52]。

理论计算表明，*CO2+*NH2→*CO2NH2 过程的活

化能垒为 0.31  eV，然而将 *CO2 还原为 *CO的

2个步骤 （ *CO2→*COOH→*CO）的能垒分别为

0.37 eV和 0.44 eV，均大于 0.31 eV，这表明 VO-In-
TiO2 表面的*CO2 更倾向于与*NH2 直接偶联而不

是还原为*CO，与实验结果一致。 

2.2.4    *NH 路径

NO−3

该路径认为反应的关键中间体为*NH，与

*CO2 还原产生的*CO进行第一次 C—N偶联生

成*CONH，随后 *CONH再与 *NO进行第二次

C—N偶联生成*NHCONO，接着经过一系列的氢

化步骤最终合成尿素。ZHANG等[53] 设计了一种

双原子电催化剂（Fe-Ni），通过 SR-FTIR在 1 978
cm−1 和 2 170 cm−1 处观察到红外谱带，分别对应

N=O和 C=O的伸缩振动，在 1 694 cm−1 附近检

测到的红外谱带归因于*CONH物种的生成。

CHEN等[54] 通过密度泛函理论计算证明了这一过

程的优异性，*NH+*CO到*NHCO的反应自由能

约为−4.9 eV，优于*NH2+*CO到*NHCO的反应自

由能（−4.5 eV），因此中间体*NH比*NH2 更易与

*CO偶联。这条路径完整的反应过程可表示为

* →*NO3H→*NO2→*NO2H→*NO→*NOH→
*NHOH→*NH→*NH+*CO→*NHCO→*NHCO+
*NO→*NHCONO→*NHCONOH→*NHCO→
*NHCON*→*NHCONH→*NHCONH 2→
*NH2CONH2

[55]。

NO−3
NH−3

在电催化 CO2 与 合成尿素的 4种主要途

径中，目前实验表明最有利的是* 还原生成的

*NH2 中间体与*CO2 的还原中间体*CO进行偶联

的路径。该路径具有显著优势：首先，*NH2 作为

反应的关键中间体与*CO的偶联（*NH2+*CO→
*CONH2）是热力学可行的放热步骤，且*NH2 在多

数催化剂上稳定性较高。例如，CAO等[56] 设计了

一种 Cu掺杂的富氧空位 TiO2 催化剂，DFT计算

表明，*NH2 在双 Ti3+位点的吸附能适中，既能避免

过度加氢，又促进了与*CO的偶联。FENG等 [57]

设计了 Te掺杂的 Pd纳米晶体（Te-PdNCs）催化

剂，实验表明 Te的掺杂降低了催化剂表面上

*CO的结合能，抑制了 NORR反应中的 NRR竞

争，降低了*CO与*NH2 偶联反应形成 C—N键的

表面能，在−1.1 V vs. RHE电压下，Te-PdNCs的尿

素法拉第效率达到 12.2%，氮原子选择性达到

88.7%。LIU等 [58] 设计了一种氟掺杂碳纳米管

（F-CNT）催化剂，F掺杂形成的“C-F2”位点优先稳

定*NH2 中间体，抑制了*NH2 过度还原为*NH3（副
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g−1
cat

g−1
cat

产物 FE<15%），同时促进*CO生成。在−0.65 V
vs. RHE电压下实现了 6.36 mmol·h−1· 的尿素产

率和 18.0% 的法拉第效率。ZHAO等[59] 设计了一

种在红磷上具有 2个兼容的单原子活性位点的催

化剂（RP-AuCu），实验和理论预测结果证实，红磷

上的 Au活性中心促进了 CO2 与红磷之间的电子

转移，从而调节 CO2 活化中间体产生亲电性

*COOH。此外，红磷上 Cu的活性中心可以增强

*COOH对*NH2 的亲电性攻击，从而促进选择性

形成 C—N键。结果表明，RP-AuCu在−0.6 V vs.
RHE电压下的尿素产量为 22.9 mmol·h–1· ，法拉

第效率为 88.5%。相比之下，*NO2 路径受限于高

能垒偶联步骤，*NO路径易产生不稳定中间体，而

*NH路径缺乏充分的实验验证。因此，基于现有

研究数据，*NH2 路径因其热力学优势、高选择性

和优异的催化性能，被认为是当前最优的尿素合

成路径。

尽管实现高活性和高选择性在电催化合成尿

素方面已取得显著进展，但催化剂的长期稳定性

仍是其迈向实际应用的核心挑战。现有研究表

明，通过优化催化剂的构型，如构建单原子合金

（如 RuBi1
[60]）、原子桥接界面（如 Pd1-Cu/Cu2O

[61]）、

电荷极化双位点（如 Cu@Fe-N-C[62]）以及核壳结构

（如 CuAu@Cu2O
[63]），已能初步实现 100~200 h的

连续稳定运行。这些体系通过反应后的一系列表

征（如 AC-HAADF-STEM、XPS、XAS等）证实，其

活性位点在长期测试后仍能保持原子级分散与结

构完整性，从实验上排除了严重的活性位点团聚

或本体结构腐蚀的主要失活机制，为实际应用的

可行性提供了初步的实验支撑。然而，该领域在

稳定性研究的深度和系统性上仍存在明显不足：

首先，大多数研究对稳定性的描述停留在定性层

面，缺乏统一、定量的活性衰减率；其次，对失活机

理的探究仍停留在浅层，现有工作多集中于“证明

结构稳定”，而对于在实际反应环境中可能发生

的、渐进式的失活路径，如关键中间体的强吸附导

致的中毒、活性金属组分的微量浸出、碳载体的

氧化腐蚀或在高过电位下活性位点价态的动态变

化等，缺乏系统性的原位监测与深入剖析。除此

之外，对于工业催化过程至关重要的催化剂再生

策略研究，鲜有文献报道有效的再生方法及其对

活性位点结构和组成的恢复效果。综上所述，未

来该领域的研究应在追求更长运行时间的同时，

致力于建立标准化的稳定性评估策略，利用先进

的原位技术动态追踪失活过程，为电催化产尿素

的最终产业化铺平道路。 

3    NO 为氮源
 

3.1    NO 作为氮源的特点

NO−3/NO−2

选择 NO作为电催化碳氮偶联合成尿素的氮

源，优势在于 NO的 N≡O键能（631 kJ·mol−1）远
低于 N2 的 N≡N键（941 kJ·mol−1），更易活化且无

需强解离[64]；其还原电位与 CO2 还原匹配，可协同

共活化，直接偶联生成 C—N键，避免多步质子转

移；同时，NO作为工业废气污染物，利用其作为氮

源可实现“变废为宝”，兼具环境与经济效益 [65]。

此外，NO在过渡金属催化剂（如 Cu、Fe）上易吸附

活化，反应路径更易导向尿素，相比 N2、

等氮源，具有更低能耗、更高选择性和绿色可持续

性优势。 

3.2    NO + CO2 的反应机理

CO2 首先经质子-电子转移逐步还原为关键中

间体*COOH和*CO，同时 NO通过 N交替机制

（*NO→*NHO→*NHOH→*NH2OH→*NH2）被还

原为*NH2。尿素形成的关键在于*CO与*NH2 在

催化剂上的逐步偶联（图 3）：首步生成关键中间体

*CONH2，随后与第二个*NH2 结合形成*NH2CONH2，

最终脱附得到尿素。

 
 
 

*CO2

*NO *NHO *NHOH *NH2OH *NH2

*COOH *CO

C—N
*CONH2 *CO(NH2)

C—N

+NH2

图 3   CO2 和 NO 偶联合成尿素的反应路径

Fig. 3    Reaction pathway for urea synthesis via the electrocoupling of CO2 and NO
 

NO−3/NO−2与 N2、 相比，NO作为氮源在文献

中的研究相对较少。HUANG等[66] 研发了一种锌

纳米线（ZnNBs）作为催化剂，在 40 mA·cm−2 电流

g−1
cat密 度 下 得到 15.13  mmol·h–1· 的 尿 素 产 率 和

11.26% 的法拉第效率。通过 DFT计算证实了上

述反应路径。SHI等 [67] 设计了富含 NOx、SO2 和
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mg−1
cat

CO2 的模拟烟气合成尿素的途径，利用含二氧化

碳的烟道气合成甲酸（HCOOH），然后*HCOOH和

*NO在 Ag-Cu纳米颗粒电催化剂上电化学偶联

合成尿素。结果表明，平均尿素产率可达到 8 098.5
μg·h−1· ，法拉第效率达 55.45%。除了这 2项

实验工作外，WAN等 [68] 还进行了一项理论研究，

通过 DFT计算研究了 NO和 CO2 在各种金属上

的共还原，发现 Cu在理论上是一种较优异的催化

剂，因其独特的电子结构能够同时吸附*NO和

*CO中间体而不强吸附*H，从而有效抑制析氢副

反应。同时提供了 2种 C—N偶联反应可能途

径：（1）*CO与*N直接偶联；（2）*CONH与*N偶

联，其中 N源自 *NO的逐步加氢还原 （ *NO→
*NHO→*NOH→*N）。热力学分析表明，*CO与

*N的偶联反应能（−2.23 eV）显著低于*N加氢生

成*NH3 的反应能（−1.53 eV），为 C—N键形成提

供了更强的驱动力，这项研究有助于更深刻地理

解 NO作为氮源的潜力。

NO−3/NO−2

NO−2/NO−3

与 N2、 相比，文献中对 NO作为氮

源合成尿素的研究有限，这可能是因为 NO的毒

性需要增加安全措施和实验室设备。尽管 NO作

为氮源在热力学和动力学上具有显著优势，但其

在实际应用过程中仍面临挑战。除其本身毒性所

需的安全措施外，NO在水溶液反应体系中的化学

不稳定性也对尿素的合成造成影响。溶解氧会与

NO发生均相氧化反应（2NO + O2 → 2NO2），此过

程不仅消耗了反应物 NO，其产物 NO2 及后续衍

生物（如 ）更会竞争催化剂活性位点，并

引入复杂的副反应路径，严重干扰了目标还原中

间体（如*NHO、*NH2）的生成，导致尿素合成选择

性下降。针对此问题，初步可行的抑制策略包括

构建严格的厌氧反应体系和采用气体扩散电极。

前者是在反应开始前，向阴极电解液中持续通入

惰性气体（如 Ar）30 min以彻底去除溶解氧，通入

NO之前先在 1 mol·L−1 KOH溶液中鼓泡净化以

去除 NO2 和 N2O等杂质 [69]；通过反应器的设计，

使 NO以气相形式直接传输至催化剂表面的三相

反应界面，可从根本上避免其在液相中的氧化，并

显著提升传质效率[70]。然而该氧化过程对 NO还

原中间体的影响机制尚缺少研究，未来的研究需

结合先进的原位表征与理论计算，深入揭示

NO氧化干扰的具体机制，推动 NO为氮源的尿素

电合成走向实际应用。此外，等离子体/光子驱动

的 N2→NO和电催化尿素合成的耦合将进一步减

少原料投入[71]。因此，该方法具有广阔的应用前景。 

4    结　　论

NO−3/NO−2

NO−3/NO−2

本文概述了 CO2 和不同氮源（N2、

和 NO）电催化合成尿素的反应机理研究进展。通

过详细分析不同氮源的特点及其对应的反应路

径，揭示了电催化 C—N偶联合成尿素的复杂性

和多样性。N2 是廉价、稳定且无污染的氮源，但

用于合成尿素因其 N≡N键的高惰性使得反应需

要高效催化剂来实现 C—N偶联。目前氢化前偶

联路径（如 NCON路径）在热力学和中间体稳定性

方面更具优势，便于通过催化剂的设计优化反应

选择性； 因其较低的 N=O键能和较高

的水溶性展现出更优的反应活性，其中*NH2 路径

因其热力学优势和高选择性被认为是最优路径；

NO虽然研究较少，但其原电位与 CO2 还原匹配

也显示出在未来研究中的潜在重要性。

尽管如此，电催化 C—N偶联合成尿素的研

究仍面临诸多挑战，如反应机理的复杂性、催化剂

性能的优化等问题。基于现有研究成果，未来电

催化 CO2 与含 N物质合成尿素的研究方向将聚

焦于以下几个关键领域。首先，催化剂的设计与

优化仍是核心，特别是开发具有更高活性、选择性

和稳定性的新型催化剂，例如通过原子级调控催

化剂的电子结构和表面配位环境，以降低反应能

垒。其次，借助原位表征技术和理论计算方法深

入探究反应机理，进一步明确关键中间体的生成

和转化过程，从而为催化剂设计提供更精准的理

论支持。此外，多方向交叉研究将为该领域带来

新的突破，例如结合光催化、热催化等多学科的优

势，探索新的反应体系和工艺。这些研究方向将

共同推动电催化合成尿素技术向更高效、更绿色

的方向发展。
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