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摘要：硝酸盐（ＮＯ－

３）电化学选择性还原生成氨（ＮＨ３）是实现硝酸盐废水资源化处理的关键。 本

文综述了 ＮＯ－
３电化学还原生成 ＮＨ３领域的最新进展，讨论了 ＮＯ－

３电化学还原的机理，选择性生成

ＮＨ３的关键步骤是将 ＮＯ－
３转化为 ＮＯ－

２和形成 Ｎ—Ｈ 键；比较了不同电极材料的性能，提出了强化

电极性能的调控策略，分析认为材料的晶体结构、形貌及电荷密度是影响电极性能的关键参数；
阐述了电化学反应器对 ＮＯ－

３转化率和 ＮＨ３选择性生成的影响规律，明确了电解池的核心是避免

阳极的干扰和实现 ＮＨ３的原位分离回收。 在此基础上，提出了实现 ＮＯ－
３ 电化学选择性还原生成

ＮＨ３的重点是开发低成本、稳定高效的电极材料和研发电化学耦合原位分离 ＮＨ３的一体化反应

器，以及开展长期大规模的实际 ＮＯ－
３废水电化学选择性还原产 ＮＨ３的研究。
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０　 引　 　 言

氨（ＮＨ３）作为世界上产量第二大的化工品，是
制造化肥、医药及染料等产品不可或缺的原料［１］，
更凭借其零碳、大能量密度（４．３ ｋＷ·ｈ·ｋｇ－１）、高
含氢量及便于储存等特性已成为一种潜在的绿色能

源载体和燃料［２］。 目前，ＮＨ３合成主要依赖哈珀－波
施（Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ）工艺，但该方法反应条件苛刻（高
温高压３００～５００ ℃、２００～３００ ａｔｍ）、能耗高（全球能耗

的 １％～２％），且排放大量 ＣＯ２、ＣＨ４等温室气体［３－４］。
近年来，研究者以水为氢源在室温下实现了电

催化还原氮气（Ｎ２）合成 ＮＨ３
［５－６］。 然而， Ｎ􀜁􀜁Ｎ 三

键的断裂的能量高达 ９４１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，导致反应速率

慢和 ＮＨ３产量小，极大地限制了该技术的实际应

用［７］。 与 Ｎ２相比，硝酸盐（ＮＯ－
３ ）在水中的溶解度

高，Ｎ Ｏ 断裂的能量仅为 ２０４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，同时 ＮＨ３

是电化学还原 ＮＯ－
３ 的主要产物之一［８－１０］。 此外，

ＮＯ－
３作为水质优劣评价的主要参考指标之一，所

引起的环境问题已成为全球关注的热点［１１－１３］。
据报道，吉林某城区浅层地下水中 ＮＯ－

３ 的最高浓

度达 １５０ ｍｇ Ｎ ／ Ｌ（每升水中的氮元素质量） ［１４］。
钢铁冶炼、电镀、光伏等行业常利用硝酸作为表面

清洗剂或热处理剂， 产生大量高浓度 ＮＯ－
３ 废

水［１５－１６］。 某冷轧不锈钢带钢厂的退火废水中

ＮＯ－
３浓度高达 ２ ５００ ｍｇ Ｎ ／ Ｌ［１７］。 因此，以ＮＯ－

３污染

的水体为研究对象，通过电化学反硝化将ＮＯ－
３转化成

ＮＨ３，不仅可以实现 ＮＯ－
３废水的处理，还能实现氮的

资源回收，正受到越来越多研究者的关注［１８－１９］。
电化学反硝化路径复杂，涉及多个电子和多

种含氮产物［２０－２２］。 其中 ＮＨ＋
４、亚硝酸盐（ＮＯ－

２ ）和
Ｎ２是该反应的主要产物［２３－２４］。 电极材料在电化

学反硝化系统中处于“心脏”地位，是决定 ＮＯ－
３ 还

原路径和效率的关键［２５－２６］。 电解池也是影响电

化学还原 ＮＯ－
３为 ＮＨ３的一个关键因素［２７］。 因此，

本文分析了电化学选择性还原 ＮＯ－
３生成 ＮＨ３的机

理，讨论了电极材料和反应器对 ＮＯ－
３ 还原效率和

选择性生成 ＮＨ３的影响。 同时，根据作者的研究

经验，总结了该技术面临的关键问题和挑战，并展

望了电化学还原 ＮＯ－
３生成 ＮＨ３的发展方向。

１　 电化学还原 ＮＯ－
３的机理

电化学还原 ＮＯ－
３是一个多电子传递的复杂过

程，涉及多种中间产物和终产物（ＮＯ－
２、Ｎ２ Ｏ、Ｎ２、

ＮＨ＋
４等） ［２８－２９］。 其中 ＮＨ＋

４ 和 Ｎ２的热稳定性最强，
是常见的最终产物［３０－３１］。 Ｗａｎｇ 等以钯锡双金属

修饰活性炭纤维电极（Ｐｄ－Ｓｎ ／ ＡＣＦ）为阴极，恒电

流模式下处理含 ＮＯ－
３ 废水。 结果表明，Ｎ２是 ＮＯ－

３

还原的主要产物（９５％） ［３２］。 Ｙａｎｇ 等将铜 ／铁纳米

粒子锚定于二氧化钛基底形成双金属电催化剂

（Ｃｕ ／ Ｆｅ－ＴｉＯ２），在 ５０ ｍｇ Ｎ ／ Ｌ ＮＯ－
３溶液中，电极电

势为－１．４ Ｖ ｖｓ． ＳＣＥ 时，ＮＯ－
３的去除率为 ９３．１％，但

主要产物为 ＮＨ＋
４（９０．９％） ［３３］。 因此，厘清电化学

还原 ＮＯ－
３生成 ＮＨ３的机理，是提升 ＮＯ－

３ 去除率和

选择性生成 ＮＨ３的关键。
电化学反硝化是通过外加电源提供电子，在

催化剂界面将 ＮＯ－
３还原［３４－３５］。 ＮＯ－

３（ａｑ）首先被吸

附于电极表面形成 ＮＯ－
３（ａｄ）（公式 １） ［３６］。 因此，

ＮＯ－
３浓度以及传质速率都会对电化学还原 ＮＯ－

３ 反

应的速率造成影响［３７－３８］。 Ｙａｏ 等研究表明，铜基

电极电化学还原 ＮＯ－
３ 是一个扩散传质控制的过

程，同时浓度越高去除的 ＮＯ－
３ 越多［３７］。 在电势的

驱动下，ＮＯ－
３（ａｄ）与电子和质子反应生成 ＮＯ－

２（公

·７５·
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图 １　 ＮＯ－
３电化学还原路径

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＮＯ－
３ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

式 ２） ［３９］。 该步骤中由于 ＮＯ－
３ 具有高能量的

ＬＵＭＯπ∗轨道，造成电子难以进入，导致其转化为

ＮＯ－
２的效率低，这也是整个电化学反硝化过程的控

速步骤［４０］。 ＮＯ－
２也可与电子和质子反应转化为 ＮＯ

（公式 ３）。 ＮＯ 的转化过程存在两种路径，一种是

ＮＯ 直接与电子和质子作用，以 ＮＨ＋
４ 作为最终产物

（公式 ４）。 另一种是溶液中的 ＮＯ 与电极表面的 ＮＯ
结合形成 Ｎ２Ｏ（公式 ５），最转化为 Ｎ２（公式 ６～７）。

ＮＯ－
３（ａｑ）􀜩􀜨􀜑 ＮＯ－

３（ａｄ） （１）
ＮＯ－

３（ａｄ）＋２Ｈ
＋＋２ｅ－ →ＮＯ－

２（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ （２）
ＮＯ－

２（ａｄ）＋２Ｈ
＋＋２ｅ－ →ＮＯ（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ （３）

ＮＯ（ａｄ）＋６Ｈ＋＋５ｅ－ →ＮＨ＋
４（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ （４）

ＮＯ（ａｄ） →ＮＯ（ａｑ） （５）
ＮＯ（ａｄ）＋ＮＯ（ａｑ）＋２Ｈ＋＋２ｅ－ →Ｎ２Ｏ（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ

（６）
ＮＯ２（ａｄ）＋２Ｈ

＋＋２ｅ－ →Ｎ２＋Ｈ２Ｏ （７）
另外，电化学还原 ＮＯ－

３ 也可通过加氢还原实

现，即活性氢（Ｈ∗）介导的转化过程［４１］ 。 在 Ｈ∗

介导的电催化反应中，首先是吸附于电极界面的

水分子（Ｈ２Ｏ）被还原为 Ｈ∗（公式 ８），为后续 ＮＯ－
３

转化提供重要驱动力，也是 ＮＯ－
３还原的关键步

骤［４２］。 Ｈ∗将 ＮＯ－
３ 还原产生的 ＮＯ－

２ 转化为多种中

间产物（ＮＯａｄｓ、Ｎａｄｓ、ＮＨａｄｓ、ＮＨ２ａｄｓ等），最终生成 Ｎ２

或 ＮＨ＋
４（公式 ９ ～ １４） ［４３］。 值得注意的是，虽然两

个 Ｎａｄｓ可以结合生成 Ｎ２，但 Ｎａｄｓ的迁移势垒（０．７５
ｅＶ）远高于 Ｈａｄｓ（０．１０ ｅＶ），并且 Ｎ—Ｈ 键的形成在

动力学上比 Ｎ—Ｎ 键更容易［４４］。 因此，在电化学

反硝化过程中，虽然 ＮＯ－
３转化成 Ｎ２所需的电子转

移数比还原成 ＮＨ３ 更少，但 ＮＯ－
３ 选择性还原成

ＮＨ３的途径更易发生。
Ｈ２Ｏ＋ｅ－􀜩􀜨􀜑 Ｈ（ａｄ）＋ＯＨ－ （８）

ＮＯ－
３（ａｄ）＋２Ｈ（ａｄ） →ＮＯ－

２（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ （９）
ＮＯ－

２（ａｄ）＋Ｈ（ａｄ） →ＮＯ（ａｄ）＋ＯＨ－ （１０）
ＮＯ（ａｄ）＋２Ｈ（ａｄ） →Ｎ（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ （１１）

ＮＯ（ａｄ）＋Ｈ（ａｄ） →ＮＨ（ａｄ） （１２）
ＮＨ（ａｄ）＋Ｈ（ａｄ） →ＮＨ２（ａｄ） （１３）
ＮＨ２（ａｄ）＋Ｈ（ａｄ） →ＮＨ２（ａｄ） （１４）

２　 电极材料

电化学还原 ＮＯ－
３的效率和生成 ＮＨ３的选择性

与系统中电极材料的物理化学和电化学性质息息

相关。 研究表明，电极与氮、氧原子的结合能越

大，其电化学还原 ＮＯ－
３ 的活性越高［３４］。 常用的电

极材料根据原料的成本可以分为贵金属基（Ｐｄ、
Ｐｔ、Ｒｕ 等）和非贵金属基（Ｃｕ、Ｆｅ 等）两类。
２􀆰 １　 贵金属基电极

在贵金属电极电化学还原 ＮＯ－
３的研究中，铂族

金属（Ｒｕ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ 等）因具有极强的耐腐蚀性和

优异的催化性能而受到广泛关注［４５－４６］。 金电极在电

流密度为 ２．８５ ｍＡ／ ｃｍ２的条件下电解 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＮＯ－
３溶液 ６ ｈ，氨的产率为 ５８％［４７］。 Ｌｉ 等发现钌纳米

簇电极电化学还原 ＮＯ－
３生成 ＮＨ＋

４的产率（５．５６ ｍｏｌ ／
（ｇｃａｔ·ｈ））高于传统的 Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ 工艺［４８］。 电化

学分析表明，铂类金属电化学还原 ＮＯ－
３的活性按 Ｒｈ

＞ Ｒｕ ＞ Ｉｒ ＞ Ｐｄ－Ｐｔ 的顺序递减［４９－５０］。
表 １　 ＮＯ－

３电化学还原生成 ＮＨ３的电极及性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＮＯ－
３ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ＮＨ３

电极材料
ＮＨ３产率 ／

（ｍｍｏｌ·ｈ－１·ｃｍ－２）
ＮＨ３选择性 ／ ％ 法拉第效率 ／ ％ 文献

Ａｕ ／ ５８．００ ／ ［４７］

Ｒｕ 纳米镞 １．０３０ ０ １００．００ ／ ［４８］

ＣｕＰｄ 合金 ２１２．０００ ０ ／ ９５．５０ ［５１］

ＣｕＰｄ 气凝胶 ／ ７７．４９ ９０．０２ ［５２］

Ｐｄ 纳米颗粒 ０．５４８ ５ ／ ７９．９０ ［５３］

单原子 Ｆｅ ０．４６０ ０ ／ ７５．００ ［５４］

·８５·
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续表

电极材料
ＮＨ３产率 ／

（ｍｍｏｌ·ｈ－１·ｃｍ－２）
ＮＨ３选择性 ／ ％ 法拉第效率 ／ ％ 文献

不锈钢 ／ ７５．００ ／ ［５５］

碳包裹铁镍 ／ ８１．００ ／ ［５６］

Ｃｕ ／ Ｃｕ２Ｏ ０．２４０ ９１．００ ９３．８０ ［５７］

Ｃｕ ／ Ｆｅ－ＴｉＯ２ ０．０１０ ９０．９０ ９１．２０ ［３３］

ＣｕＦｅ ／ ８６．８０ ９４．５０ ［９］

Ｃｕ５０Ｎｉ５０ ／ １００．００ ＞９９．００ ［５８］

ＴｉＯ２＠ ＨＮＴｓ ／ ８７．１０ ８５．００ ［５９］

Ｃｏ－Ｆｅ＠ Ｆｅ２Ｏ３ ０．１２８ ９９．００ ８５．２０ ［６０］

Ｆｅ２ＴｉＯ５纳米棒 ０．１３６ ／ ９６．０６ ［２８］

　 　 通常情况下，贵金属电极电化学析氢过电位

低［６１］。 与氢相比，ＮＯ－
３在贵金属表面吸附能较低，

并且其还原电势高于氢气形成电位，导致电极的

电化学反硝化活性较低［６２］。 因此，如何降低析氢

副反应是提升贵金属电极电化学还原 ＮＯ－
３ 生成

ＮＨ３性能的关键。 研究表明，将贵金属与促进金

属（Ｃｕ、Ｓｎ、Ｉｎ）等结合形成合金可有效增加 ＮＯ－
３的

吸附 能， 从 而 提 升 其 电 化 学 反 硝 化 的 活

性［５１， ６３－６５］。 Ｘｕ 等以 Ｃｕ 作为促进金属，合成了

ＣｕＰｄ 双金属气凝胶电极，并用于电化学还原 ＮＯ－
３

生成 ＮＨ３
［５２］。 当施加电位为－０．４６ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ 时，

ＮＯ－
３转化率、ＮＨ３ 选择性和法拉第效率分别达到

９５．２７％、７７．４９％、９０．０２％，远高于 Ｐｄ 气凝胶。
晶面调控是提升贵金属基电极电化学反硝化

活性的另一种手段［５３］。 理论计算表明，在 Ｐｄ
（１１１）、Ｐｄ（１１０）和 Ｐｄ（１００）三个晶面中，Ｐｄ（１１１）
具有更高的 ＮＯ－

３吸附能和更低的∗ＮＨ３向 ＮＨ３（限
速步骤）转化的自由能［６６］。 在 Ｐｄ（１１１）晶面更容

易实现∗ＮＯ３向∗ＮＯ２的转化。 此外，调控晶面还

可以有效降低析氢副反应［６７］。 Ｈａｎ 等合成了不

同 Ｐｄ 优势晶面的电极材料，并用于电化学还原

ＮＯ－
３生成 ＮＨ３。 Ｐｄ（１１１）为优势晶面的电极生成

ＮＨ３的产率（０．５４８ ５ ｍｍｏｌ ／ （ｈ·ｃｍ２））是 Ｐｄ（１００）
和 Ｐｄ（１１０）为优势晶面的 １．４ 和 １．９ 倍［５３］。

虽然贵金属基电极电化学还原 ＮＯ－
３为 ＮＨ３的

产率高，但是贵金属成本高昂，其研究尚停留在实

验室阶段。 此外，高浓度 ＮＯ－
３ 会致使贵金属催化

剂失活［６８］。 研究表明，ＮＯ－
３ 还原的中间产物或副

产物（ＮＯ、Ｎ２Ｏ 等）吸附在 Ｒｕ、Ｒｈ 或 Ｉｒ 等电极表

面会占据活性位点，导致电极电化学反硝化活性

降低［６９］。 因此，在电化学反硝化的研究中非贵金

属基电极材料更具应用价值。
２􀆰 ２　 非贵金属基电极

非贵金属基电极材料包括过渡金属单质和氧

化物两类，它们可通过电子传递将 ＮＯ－
３ 转化成为

ＮＨ＋
４
［５４， ７０－７３］。 一方面，过渡金属的储量丰富、价格

低廉，可有效地降低电化学技术成本；另一方面，
过渡金属具有未占满的 ｄ 轨道，易于接收 ／提供电

子，有利于电化学反应的进行［７４－７５］。 目前，常用

的非贵金属主要包括 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｎｉ 及 Ｔｉ 等。
Ｆｅ 在自然固氮系统中起着至关重要的作

用［７６］。 商用的 Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ 工艺使用 Ｆｅ 作为催

化剂［２６］。 密度泛函理论（ＤＦＴ）计算证明，电极材

料对于氧和氮的吸附强度是决定电催化剂还原

ＮＯ－
３活性和产物选择性的关键指标，而 Ｆｅ 已被证

实与氮氧化物具有适当的结合能［８， ７７］。 Ｔｅｎｇ 等

研究发现 Ｆｅ 的 ３ｄ 轨道不稳定易与 ＮＯ－
３（Ｎ—Ｏ）

中氧的核外电子配对形成 Ｆｅ（ ＩＩ）Ｏ 或 Ｆｅ（ ＩＩＩ）Ｏ，
从而将 ＮＯ－

３还原成为 ＮＨ＋
４
［２１］。 Ｗｕ 等发现铁单原

子电化学还原 ＮＯ－
３为 ＮＨ＋

４的产率和法拉第效率分

别为 ２０ ０００ μｇ ／ （ｇｃａｔ·ｈ）和 ７５％［５４］。 Ｌａｃａｓａ 等以

不锈钢作为阴极，金刚石作为阳极，２２． ５ ｍｇ Ｎ ／
ｄｍ３ ＮＯ－

３和 ３ ０００ ｍｇ ／ ｄｍ３ Ｎａ２ ＳＯ４为电解液，构建

电化学反硝化系统［５５］。 该系统 ＮＯ－
３ 去除率和

ＮＨ＋
４选择性分别约为 １００％和 ７５％。 然而，ＮＯ－

３ 转

化为 ＮＨ＋
４过程会产生大量的 ＯＨ－，导致 Ｆｅ 电极表

面物相发生转变或溶出，从而降低其催化活性。
铁单质电极电化学还原 ＮＯ－

３的电解液中铁离子浓

度可高达 １５０ ｍｇ ／ Ｌ［３５］。 为进一步提升单质材料

的活性和稳定性，常添加第二种金属，形成合金催

化剂。 Ｃｈｅｎ 等利用浸渍涂层和碳热还原策略，在
泡沫镍上原位生长 ＦｅＮｉ 合金纳米颗粒得到自支

·９５·
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撑电 催 化 剂 （ ＦｅＮｉ ／ ｇ － ｍｅｓｏＣ ／ ＮＦ）， 并 应 用 于

ＮＯ－
３ＲＲ产 ＮＨ３。 在 ５０ ｍｇ Ｎ ／ Ｌ 的 ＮＯ－

３ 的电解液

中，制 ＮＨ３能耗为 ０．７ ｋＷ· ｈ·ｍｏｌ－１ ［７８］。
铜基材料因其优良的催化性能和低廉的价格

在电化学还原 ＮＯ－
３ 领域显示出巨大的应用前

景［７９－８０］。 然而，铜基电极还原 ＮＯ－
３ 的主要产物为

ＮＯ－
２和 ＮＨ＋

４。 Ｓｈｉｈ 等发现 Ｃｕ 电极电化学还原

ＮＯ－
３的主要产物是 ＮＨ＋

４（４７．１％）和 ＮＯ－
２（４２．９％）［８０］。

为进一步提升 Ｃｕ 基电极的电化学反硝化活性，研
究者开发了 Ｃｕ 基合金催化剂［５８］。 Ｙａｎｇ 等将

Ｃｕ ／ Ｆｅ纳米粒子锚定于 ＴｉＯ２基底上形成双金属电

催化剂（Ｃｕ ／ Ｆｅ－ＴｉＯ２） ［３３］。 在含 ５０ ｍｇ Ｎ ／ Ｌ ＮＯ－
３

的电解液中，电极电势为－１．４ Ｖ ｖｓ． ＳＣＥ 时，９３．１％
的 ＮＯ－

３ －Ｎ 被还原，且 ＮＨ＋
４ －Ｎ 选择性和法拉第效

率（ＦＥ）分别高达 ９０．９％和 ９１．２％。 理论计算和原

位红外光谱表明，优先吸附在 Ｆｅ 相上的∗ＮＯ３向

Ｃｕ ／ Ｆｅ 异相界面转换，还原成∗ＮＨ３，而与∗ＮＨ３

有关的进一步转换发生在 Ｃｕ 相上，有效地促进了

ＮＯ－
３转化为 ＮＨ３。 Ｗａｎｇ 等发现 ＣｕＮｉ 合金电极过

电势与 ＮＯ－
３ 的吸附能之间存在火山型关系，这表

明 ＮＯ－
３结合太强或太弱都不利于 ＮＯ－

３向 ＮＨ３的转

化［５８］。 Ｎｉ 含量为 ５０％的 ＣｕＮｉ 合金表现出最佳的

催化活性和选择性，与铜单质电极相比法拉第效

率提高了 ２０％以上。 催化性能的提高归因于通过

合理引入 Ｎｉ 原子，优化了铜的 ｄ 带中心和 ＮＯ－
３的

吸附能。
非贵金属金属氧化物（如二氧化钛、氧化铁、

四氧化三钴等）具有价格便宜和稳定性高的优势，
但氧化物作为典型的半导体电子存在传递速率

低、催化活性差、电化学反硝化效率及电能利用率

较低等缺陷［８１－８２］。 通常情况下，金属氧化物的理

化性质和催化性能受其形状、晶体结构和暴露面

等参数影响较大［８３－８４］。 因此，调整金属氧化物结

构或电荷密度可有效提高其导电性和催化活性。
研究表明，二氧化钛纳米管由于电极表面积显著

增加，可以提高其电化学还原 ＮＯ－
３ 的转化率和生

成 ＮＨ３的选择性［８５］。 单晶 ＴｉＯ２内部晶体结构连

续而有序具有较高的导电性。 俞汉青等研究发现

单晶 ＴｉＯ２在电化学降解罗丹明 Ｂ、双酚 Ａ 以及处

理垃圾渗滤液方面展现出优越的电催化活性和稳

定性［８６］。
此外，缺陷工程和元素掺杂也是改善金属氧

化物结构、电子密度、光学和催化活性等特性的有

效方式［８７－８９］。 Ｊｉａ 等通过高温 Ｈ２还原制备了富含

氧缺陷的 ＴｉＯ２纳米管并应用于电催化还原 ＮＯ－
３。

结果 表 明， 该 系 统 具 有 较 高 的 法 拉 第 效 率

（８５．０％）和 ＮＨ＋
４（８７．１％）选择性［５９］。 Ｇｕｏ 等发现

在 ＴｉＯ２中引入 Ｐｄ 原子有利于提升其从 ＮＯ－
３ 捕获

电子的能力，从而提升其电化学还原 ＮＯ－
３ 生成

ＮＨ３的性能［９０］。 Ｚｈａｎｇ 等制备了由 ＣｏＦｏ 双金属有

机骨架结构衍生的 Ｃｏ－Ｆｅ＠ Ｆｅ２Ｏ３催化剂，当电势为

－０．７５ Ｖ ｖｓ． Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 时，在 ５０ ｍｇ Ｎ ／ Ｌ ＮＯ－
３ 和 ０．１

ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４电解液中ＮＯ－
３－Ｎ 的转化率、产ＮＨ３速

率、ＦＥ 和选择性分别为 ９６．７％、１ ００８ ｍｇ Ｎ ／ ｇｃａｔ、
８５．２％和 ９９％［６０］。 理论计算表明，Ｃｏ 的掺杂有效地

调节了 Ｆｅ 的 ｄ 带中心，改善了其对于中间体和产

物的吸附能，从而提升其 ＮＯ－
３ＲＲ 产 ＮＨ３活性。

ＡＢ２Ｏ４型尖晶石氧化物因其多功能性、灵活的

离子排列、多价结构和高电子传导性等优点被广

泛应用于电化学反硝化生成 ＮＨ３
［２９， ９１］。 Ｄｕ 等制

备了含氧缺陷（Ｖｏ）的 Ｆｅ２ＴｉＯ５纳米棒电极（ＦＴＯ），
在含 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３ 的磷酸盐缓冲电解液中，
－１．０ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ 电势下，该系统 ＮＨ３的产率和 ＦＥ
分为 １．３６ ｍｍｏｌ ／ （ｍｇｃａｔ·ｈ）和 ８７．６％，且在循环 １２
次后仍维持高的催化活性［２８］。 理论计算表明，Ｖｏ
不仅可有效地减小电子云间的带隙，还降低了

ＦＴＯ 对于 ＮＯ－
３ 的吸附自由能（０．０９ ｅＶ 降至－０．２８

ｅＶ）。 此外，ＦＴＯ 不饱和的 ｄ 轨道可提升金属原子

对于 ＮＯ－
３ 的吸附，并强化活性位点和 ＮＯ－

３ 还原中

间产物之间的电子相互作用。 Ｆｅ 和 Ｏ 之间会形

成部分反键态，降低费米能级，提升电子转移效

率，促进 ＮＯ－
３的转化和 ＮＨ３的生成。

３　 电解池

电化学反应器是决定电化学还原 ＮＯ－
３产 ＮＨ３

效率和能耗的另一个关键因素。 目前，常用于电

化学反硝化的反应器包括单室和双室电解池。
３􀆰 １　 单室电解池

单室电解池是将阳极和阴极置于同一容器

内，ＮＯ－
３在阴极被还原成为 ＮＨ＋

４。 以氮掺杂石墨

碳包裹铜铁双金属电极为阴极，Ｒｕ－Ｉｒ ／ Ｔｉ 为阳极，
开展电化学反硝化的研究，ＮＨ＋

４ 生成的选择性最

高可达 ９１．１％［５６］。 然而，还原和氧化反应分别在

阴极和阳极表面同时发生［９２］。 阳极产生的氧气

（Ｏ２）会在一定程度上与 ＮＯ－
３ 竞争电子，从而抑制

电化学反硝化［９３］。
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表 ２　 ＮＯ－
３电化学还原生成 ＮＨ３的电解池

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＮＯ－
３ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ＮＨ３

电解池 电极材料 Ｃｌ－ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＮＨ３选择性 ／ ％ 文献

单室

ＣｏＰ

Ｃｕ３Ｐ ／ ＣＦ

Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ｔｉ

碳包裹铁

０ ８５．００

１ ０００ １２．００

０ ８１．１０

２ ０００ １．４０

０ ６５．００

１ ５００ ４．００

０ ７５．００

１ ０００ ０

［２７］

［３７］

［８３］

［２４］

双室

Ｃｏ－ＮＡｓ

活性炭纤维

ＣｏＰ

ＣｕＯ＠ Ｃｕ

０ ９６．０

１ ０００ ８０．０

０ ３８．０

１ ０００ ８０．０

６３５ ８４．７

２３０ ８８．２

［７０］

［９４］

［２７］

［９５］

　 　 此外，一些在阴极表面还原生成的产物可能

会在阳极表面被重新氧化，会降低电化学反应的

法拉第效率。 Ｇａｏ 等利用单室电解池开展电化学

还原 ＮＯ－
３ 生成 ＮＨ３ 的研究。 当溶液中氯离子

（Ｃｌ－）浓度从 ０ 增加到 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 时，生成 ＮＨ３的

选择性从 ８５％降低到 １２％，同时相应的 ＮＨ３生成

电流密度也从 ２１． ４ ｍＡ ／ ｃｍ２ 下降到 ０． ８５ ｍＡ ／
ｃｍ２ ［２７］。 ＮＯ－

３ 的废水中通常含有 Ｃｌ－、 硫酸根

（ＳＯ２－
４ ） 等其他离子。 宁波某制药废水中总氮

（ＴＮ）和 Ｃｌ－的浓度分别为 ３０６、４ ０６２ ｍｇ ／ Ｌ［３７］。 广

东某焦化废水处理厂的生化处理后 ＮＯ－
３ 和 Ｃｌ－浓

度分别为 ３２１、７６１ ｍｇ ／ Ｌ［２４］。 研究表明，Ｃｌ－ 在阳

极表面会被转化成为氯气（Ｃｌ２），并进一步与水结

合生成次氯酸（ＨＣｌＯ） ［９６－９７］。 电解食盐水制取氯

气是氯碱工业中的基本反应之一［９８］。 ＣｌＯ－ 是一

种强氧化剂，其不仅能够将 ＮＯ－
２氧化成为 ＮＯ－

３，还
可以通过折点加氯的方式将 ＮＨ＋

４氧化成为 Ｎ２，从
而导致 ＮＨ＋

４ 的产率和选择性较低［９９］。 当电解液

中不存在 Ｃｌ－ 时，泡沫铜原位生长磷化亚铜电极

（Ｃｕ３Ｐ ／ ＣＦ）电化学还原 ＮＯ－
３ 产 ＮＨ＋

４ 的选择性为

８１．１％。 然而，当溶液中存在 ２ ０００ ｍｇ ／ Ｌ Ｃｌ－ 时，
ＮＯ－

３还原的主要产物为 Ｎ２
［３７］。

３􀆰 ２　 双室电解池

针对上述问题，研究者开发了双室电解池并

用于电化学还原 ＮＯ－
３ 生成 ＮＨ３。 在双室电解池

中，阳极和阴极分别位于阳极室与阴极室。 它们

由离子交换膜或盐桥隔开，允许质子或带电子的

离子通过，防止不同电解液互相混合。 Ｄｅｎｇ 等以

钴纳米阵列（Ｃｏ－ＮＡｓ）作为阴极，Ｐｔ 为阳极，利用

质子交换膜将阳极和阴极隔开构建 Ｈ 型双室反应

器开展电催化还原 ＮＯ－
３ 生成 ＮＨ＋

４ 的研究，ＮＨ＋
４ 的

产率高达 １０．４ ｍｍｏｌ ／ （ｈ·ｃｍ２） ［７０］。
一方面，双室反应器有效地避免了阳极产生

的 Ｏ２与 ＮＯ－
３竞争电子，从而提升 ＮＯ－

３ 的去除率和

法拉第效率［５７］。 Ｄｉｎｇ 等利用石墨毡电极电化学

还原 ＮＯ－
３ 发现，单室电解池对 ＮＯ－

３ 的去除率仅有

８％，而相同条件下双室电解池对其去除率高达

７５％［９４］。 另一方面，双室反应器有效地防止了阳

极表面生成的活性物质 （ ＣｌＯ－、·ＯＨ 等） 氧化

ＮＯ－
３还原的中间产物和 ＮＨ３。 Ｇａｏ 等利用 Ｎａｆｉｏｎ

质子交换膜将阴极和阳极室分开，以防止阳极产

生的 ＣｌＯ－将生成的 ＮＨ＋
４ 氧化。 结果表明，即使在

１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ Ｃｌ－共存的条件下，电化学还原 ＮＯ－
３产

ＮＨ３的选择性仍然高达 ８０％［２７］。
然而，无论单室还是双室电解池电化学还原

ＮＯ－
３产生的 ＮＨ３均以 ＮＨ＋

４ 形式存在于废水中，需
要进一步的分离和提纯［１００－１０１］。 ＮＨ＋

４ 在水中的溶

解度高、分离提纯难，氨氮废水的处理也是当前环

境治理的难题［１０２］。 此外，ＮＨ＋
４ 不仅是水体中的营

养素，可引起水体富营养化现象，更是水体中的主

要耗氧污染物，对鱼类及某些水生生物存在一定

的毒害作用［１０３］。

·１６·
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ＮＨ＋
４的解离常数 Ｋａ ＝ ５．７０×１０－１０，ｐＫａ ＝ ９．２４，

故在碱性溶液中 ＮＨ＋
４会转化成为 ＮＨ３，尤其当 ｐＨ

大于 １１ 时，溶液中的 ＮＨ＋
４ ／ ＮＨ３几乎全部以 ＮＨ３的

形式存在［１０４－１０５］。 基于此，研究者开发了空气吹

脱法资源化处理 ＮＨ３ 废水的技术［１０６－１０７］。 然而，
该技术存在化学试剂用量大、电能消耗大、设备易

结垢、ＮＨ３回收效率低等缺点。
在电化学反硝化系统中，一方面还原 ＮＯ－

３ 会

消耗溶液中的 Ｈ＋，导致电解液的 ｐＨ 不断升高。
我们之前的研究表明，在电化学反硝化过程中溶

液的 ｐＨ 会不断升高，当初始 ｐＨ 为 ７ 时，电化学

还原 ＮＯ－
３反应 ４ ｈ 后电解液的 ｐＨ 超过 １１［１０８］。 另

一方面阴极电解水会不断产生 ＯＨ－，导致阴极表

面的 ｐＨ 远高于溶液的 ｐＨ［１０９］。 曲久辉等在电化

学还原溴酸盐（ＢｒＯ－
３ ）的研究中发现，即使溶液中

ｐＨ 只有 ８ 左右，阴极表面 ｐＨ 也可达到 １２ 甚至更

高［１１０］。 根据 Ｆｉｃｋ 和法拉第定律可以准确的计算

电极界面的 ｐＨ［１１１］。 在 ２５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 的电流密度

下，当溶液中的 ｐＨ 为 ７ 时，电极界面的 ｐＨ 高达

１２．０６。 在此条件下，电解界面产生的 ＮＨ＋
４ ／ ＮＨ３中

约 ９９．９％是以气态 ＮＨ３的形式存在［１０５］。 因此，在
电化学反硝化系统中阴极表面产生的 ＮＨ＋

４可以被

原位转化成为 ＮＨ３，如何收集 ＮＨ３是实现电化学

还原 ＮＯ－
３回收 ＮＨ３的关键。

防水透气膜（呼吸膜）是一种近年兴起的高分

子防水材料。 从原理来讲，水颗粒由于表面张力

的存在不能够透过膜；而气体分子较小，根据毛细

运动的原理，可以顺利渗透到膜的另一侧，从而实

现气液分离［１１２］。 Ｔａｌｅｋａｒ 等发现在生物电化学系

统中采用呼吸膜可从阴极室中回收 ＮＨ３ （约

９５％） ［１１３］。 Ｈｏｕ 等采用镍基疏水性透气膜为阴极

进行电化学回收 ＮＨ３ 的研究，ＮＨ３ 的回收率为

３６．２ ｇ Ｎ ／ （ｍ２·ｄ） ［１０２］。 基于此，将电极与防水透

气膜耦合有望实现电化学还原 ＮＯ－
３生成 ＮＨ３并原

位分离回收。

４　 ＮＯ－
３电化学还原生成 ＮＨ３的关键挑战

通过电化学还原废水中的 ＮＯ－
３生成 ＮＨ３的策

略为环境治理和可持续合成 ＮＨ３开辟了新途径。
该过程由可再生能源提供动力而不依赖于化石燃

料。 另外，电化学反应还具有条件温和、小规模原

位生产 ＮＨ３潜势大等优势，可有效地避免了 ＮＨ３

的存储和运输等方面存在的潜在威胁。 大量储存

硝酸铵具有严重的风险，可能发生毁灭性的爆炸。
电化学技术可以按需生产氮肥，从而减少硝酸铵

的储存量，极大地提升了安全性。 然而，电化学选

择性还原 ＮＯ－
３ 生成 ＮＨ３尚属全新概念，难以预测

这一过程的全部潜力。 Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ 工艺是一项

成熟的技术，已经被广泛研究与应用。 针对 Ｎ２的

ＮＯ－
３还原一直是过去几十年的研究热点。 目前，

电化学还原 ＮＯ－
３生成 ＮＨ３主要集中在高性能电极

开发和短期批次研究，还没有关于电极在长期电

解中的性能评价的报道。 此外，急需建立关于电

极开发和性能评估的标准方法，包括电极的表征、
稳定性、应用等。

氢气是电解过程中不可避免的副产物，在还

原 ＮＯ－
３过程中产生的氢气基本直接排放。 大规模

的电化学反应过程存在严重的安全隐患，尤其当

ＮＯ－
３浓度较低时，这个问题更为突出。 因此，开发

电解过程中氢气的回收技术是电化学还原 ＮＯ－
３产

ＮＨ３应用的一个挑战。 ＮＨ３在水中溶解度高，分离

提纯难。 电化学还原 ＮＯ－
３生成 ＮＨ３的研究主要集

中于法拉第效率和 ＮＨ３ 的生成速率，鲜有关注

ＮＯ－
３的去除率和 ＮＨ３的分离回收。 该技术生成的

ＮＨ３仍然以污染物的形式存在于废水中。 此外，
氨氮废水是当前环境治理的一大难题。 因此，未
来对于该技术的研究还应聚焦于 ＮＯ－

３去除效率和

ＮＨ３的分离回收。
电化学还原 ＮＯ－

３ 生成 ＮＨ３ 需要处理大量废

水，导致电解装置规模大和反应时间长。 在电化

学反应之前应该将废水中的 ＮＯ－
３ 进行浓缩，以减

小装置规模和缩短反应时间。 此外，废水中通常

含有大量共存离子或有机质，而目前的研究均采

用模拟废水进行电化学还原 ＮＯ－
３ 生成 ＮＨ３小试。

因此，急需预测或评估 ＮＯ－
３ 废水的产生量和开展

大规模的实际 ＮＯ－
３ 废水电化学生成 ＮＨ３的研究，

为该技术的实际应用提供参考。

５　 结论与展望

ＮＯ－
３电化学选择性还原产 ＮＨ３技术为资源化

处理 ＮＯ－
３废水和缓解 ＮＨ３ 生产压力开拓了新途

径。 本文综述了 ＮＯ－
３电化学选择性还原产 ＮＨ３的

最新研究进展，厘清了电化学反硝化的路径和选

择性生成 ＮＨ３的关键步骤和机制，总结和比较了

不同强化电极材料性能的方法和策略，阐述了电

化学反应器对 ＮＯ－
３转化率和 ＮＨ３选择性生成的影

·２６·
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响规律，为高效电催化剂和反应器的设计提供了

参考。 尽管目前已经有大量针对 ＮＯ－
３电化学选择

性还原产 ＮＨ３的研究，但高效转化 ＮＯ－
３、选择性生

成 ＮＨ３ 以及该技术的实际应用仍然存在一些挑

战。 开发低成本、高效稳定的电催化剂，并建立相

应的电极合成、表征和评价体系是当前急需解决的

问题。 此外，如何实现 ＮＨ３ ／ ＮＨ
＋
４的原位分离回收和

副产物氢气的利用是未来研究的重要方向。 另外，
开展长期大规模的实际 ＮＯ－

３ 废水电化学选择性还

原产 ＮＨ３的研究是推进该技术工业化的关键。
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ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００１， ５０６（２）： １２７－１３７．

［２０］ 　 ＳＨＥＮ Ｚ Ｈ， ＬＩＵ Ｄ Ｒ， ＰＥＮＧ Ｇ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ Ｃｕ ／ Ｐｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｎｉ ｆｏａｍ ｃａｔｈ⁃
ｏｄｅ： Ｈｉｇｈ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ［ Ｊ］ ．
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ２４１： １１６７４３．

［２１］ 　 ＴＥＮＧ Ｗ， ＢＡＩ Ｎ， ＬＩＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ
ｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｉｒｏｎ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１８， ５２（１）： ２３０－２３６．

［２２］ 　 ＣＨＥＮ Ｇ Ｆ， ＹＵＡＮ Ｙ Ｆ， ＪＩＡＮＧ Ｈ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｔｏ ａｍｍｏｎｉａ ｖｉａ ｄｉｒｅｃｔ ｅｉｇｈｔ － ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｕｓｉｎｇ ａ ｃｏｐｐｅｒ －ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ
Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２０， ５（８）： ６０５－６１３．

［２３］ 　 ＬＩＵ Ｚ Ｗ， ＤＯＮＧ Ｓ Ｓ， ＺＯＵ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｍｅｄｉ⁃
ａｔｅｄ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ ｎａｎｏｃｏｎｆｉｎｅｄ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ： Ｐｒｏｐｅｒ⁃
ｔｉｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［ Ｊ ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２０， １７３：
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１１５５９６．　
［２４］ 　 ＤＵＡＮ Ｗ Ｊ， ＬＩ Ｇ， ＬＥＩ Ｚ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｄｕｒａｂｌｅ

ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１９， １６１： １２６－１３５．

［２５］ 　 ＧＡＯ Ｊ Ｎ， ＪＩＡＮＧ Ｂ， ＮＩ Ｃ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉ⁃
ｔｒａｔｅ ｂｙ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ－ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｎ Ｐ ｄｏｐｅｄ ｔｈｒｅｅ－ｄｉ⁃
ｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｃｏ３Ｏ４ ｃａｔｈｏｄｅ： Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｂｏｔｈ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＤＦＴ ｓｔｕｄｉｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２０， ３８２： １２３０３４．

［２６］ 　 ＳＯＬＯＶＥＩＣＨＩＫ Ｇ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ａｓ ａ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ ｐｒｏｃｅｓｓ ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１９， ２（５）： ３７７－３８０．

［２７］ 　 ＧＡＯ Ｊ Ａ， ＳＨＩ Ｎ， ＧＵＯ Ｘ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｓｅｌｅｃ⁃
ｔｉｖｅ ａｍｍｏｎｉａ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｂｙ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ－ａｎｄ
ｐｈａｓｅ－ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｔ ａ ｔｈｒｅｅ－ｐｈａｓｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１， ５５ （ １５）： １０６８４
－１０６９４．

［２８］ 　 ＤＵ Ｈ Ｔ， ＧＵＯ Ｈ Ｒ， ＷＡＮＧ Ｋ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｄｕｒａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｔｏ ａｍｍｏｎｉａ ｏｖｅｒ ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ ｐｓｅｕｄｏｂｒｏｏ⁃
ｋｉｔｅ Ｆｅ２ＴｉＯ５ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈ ａｂｕｎｄａｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ［ Ｊ］ ．
Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ － Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２０２３， １３５ （ ５）：
１０６８４－１０６９４．

［２９］ 　 ＸＩＥ Ｌ Ｓ， ＬＩＵ Ｑ， ＳＵＮ Ｓ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎ⁃
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｗｉｔｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｎｅｕｔｒａｌ
ｍｅｄｉａ ｅｎａｂｌｅｄ ｂｙ ｓｅｌｆ － ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｍｎ２ＣｏＯ４ ｎａｎｏａｒｒａｙ ［ Ｊ］ ．
ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０２２， １４（２９）： ３３２４２
－３３２４７．

［３０］ 　 ＲＯＳＣＡ Ｖ， ＤＵＣＡ Ｍ， ＤＥ ＧＲＯＯＴ Ｍ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｙｃｌｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２００９， １０９（６）： ２２０９
－２２４４．

［３１］ 　 ＵＲＲＥＧＯ ＯＲＴＩＺ Ｒ， ＢＵＩＬＥＳ Ｓ， ＣＡＬＬＥ ＶＡＬＬＥＪＯ Ｆ． Ｉｍｐａｃｔ
ｏｆ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｅｒｒｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ
ｐｏｗｅｒ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｙｃｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｍｏｄｅｌｓ ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ， ２０２２， １２（８）： ４７８４－４７９１．

［３２］ 　 ＷＡＮＧ Ｙ， ＱＵ Ｊ Ｈ， ＷＵ Ｒ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｏｎ Ｐｄ ／ Ｓｎ － ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｆｉｂｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ［ Ｊ］． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００６， ４０ （ ６）： １２２４
－１２３２．

［３３］ 　 ＹＡＮＧ Ｘ， ＷＡＮＧ Ｒ， ＷＡＮＧ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ａｃｔｉｖｅ－ｓｉｔｅ
ｓｗｉｔｃｈｅｓ ｉｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｃｕ ／ Ｆｅ － ＴｉＯ２ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｒｅ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎｔｏ ａｍｍｏｎｉａ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０２３， ３２５： １２２３６０．

［３４］ 　 ＬＩＵ Ｊ Ｘ， ＲＩＣＨＡＲＤＳ Ｄ， ＳＩＮＧＨ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃ⁃
ｔｉｖｉｔｙ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｔａｌｓ ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１９， ９（８）： ７０５２－７０６４．

［３５］ 　 ＳＵ Ｌ， ＨＡＮ Ｄ Ｄ， ＺＨＵ Ｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｉｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ
ｉｒｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｈｉｇｈ － ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ，
２０１９， １９（８）： ５４２３－５４３０．

［３６］ 　 ＢＡＥ Ｓ Ｅ， ＳＴＥＷＡＲＴ Ｋ Ｌ， ＧＥＷＩＲＴＨ Ａ Ａ． Ｎｉｔｒａｔｅ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ Ｃｕ（１００） ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００７， １２９ （ ３３）： １０１７１
－１０１８０．

［３７］ 　 ＹＡＯ Ｆ Ｂ， ＪＩＡ Ｍ Ｃ， ＹＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｃｏｐｐｅｒ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ ｓｅｌｆ－ｓｕｐｐｏｒ⁃
ｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｆｏａｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ： Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ｍｅｃｈａｎｉｓｍ， ａｎｄ ａｐ⁃
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２１， １９３： １１６８８１．

［３８］ 　 ＹＡＯ Ｆ Ｂ， ＹＡＮＧ Ｑ， ＺＨＯＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｎ⁃
ｏｄｅ： Ｆａｃｔｏｒｓ， ｋｉｎｅｔｉｃｓ， ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
２０１９， １５７： １９１－２００．

［３９］ 　 ＬＩＵ Ｙ， ＺＨＯＵ Ｊ， ＧＯＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｐｔ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ａｎ ｅｎ⁃
ｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｓｅｎｓｉｎｇ ｆｏｒ ｎｉｔｒｉｔｅ ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１３，
１１１： ８７６－８８７．

［４０］ 　 ＤＩＭＡ Ｇ Ｅ， ＤＥ ＶＯＯＹＳ Ａ Ｃ Ａ， ＫＯＰＥＲ Ｍ Ｔ Ｍ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒａｔｅ ａｔ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏｉｎａｇｅ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ－ｍｅｔａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
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