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Fe-N-C单原子催化剂电催化亚硝酸盐制氨

王雪佳1,杨 级2*,蒋 远1,董金超1*,李剑锋2

(1.厦门大学能源学院,福建 厦门361102;2.厦门大学化学化工学院,福建 厦门361005)

摘要:[目的]为进一步拓展单原子催化剂在亚硝酸盐还原制氨领域的应用,提出了一种铁-氮-碳(Fe-N-C)单原子催化

剂电催化亚硝酸盐还原制氨的新体系.[方法]以二氧化硅为硬模板,2,6-二氨基吡啶为碳氮前驱体,硝酸铁为金属盐,
通过“热解-刻蚀”策略制备了Fe-N-C单原子催化剂,并将其应用于亚硝酸盐制氨反应.[结果]多种结构表征结果显示,

Fe-N-C催化剂表面的Fe物种呈现高度分散特征并以单原子形式存在.此外,Fe物种的化学环境主要是+2和+3价混

合态,且通过与4个吡啶氮配位而稳定存在,即Fe-N-C催化剂的金属中心微观配位环境为Fe-N4结构.与纯氮碳(N-C)载
体相比,本研究制备的Fe-N-C催化剂具有优异的亚硝酸盐还原性能,不仅表现出更高的起始还原电位(0Vvs可逆氢

电极),具有接近100%的产氨法拉第效率和高的氨产率[8.4mg/(h·cm2)],并且在连续20次催化循环测试中显示出

优异的催化稳定性.[结论]本研究制备的Fe-N-C单原子催化剂对亚硝酸盐还原制氨具有优异的电催化活性,其高活性

可能来源于对NO2-的显著吸附,并进一步促进活性氢参与脱氧加氢过程.该Fe-N-C单原子催化亚硝酸盐还原体系可

为后续合成氨的活性中心设计提供指导方向.
关键词:Fe-N-C单原子催化剂;电催化;亚硝酸盐还原;合成氨

中图分类号:O643.36    文献标志码:A     文章编号:0438-0479(2025)01-0128-09

收稿日期:2024-06-13  录用日期:2024-08-19
*通信作者:jcdong@xmu.edu.cn(董金超);chem.yang@xmu.edu.cn(杨级)
引文格式:王雪佳,杨级,蒋远,等.Fe-N-C单原子催化剂电催化亚硝酸盐制氨[J].厦门大学学报(自然科学版),2025,64(1):

128-136.
 Citation:WANGXJ,YANGJ,JIANGY,etal.ElectrocatalyticsynthesisofammoniafromnitriteoverFe-N-Csingle-atom

catalyst[J].JXiamenUnivNatSci,2025,64(1):128-136.(inChinese)

ElectrocatalyticsynthesisofammoniafromnitriteoverFe-N-C
single-atomcatalyst

WANGXuejia1,YANGJi2*,JIANGYuan1,DONGJinchao1*,LIJianfeng2
(1.CollegeofEnergy,XiamenUniversity,Xiamen361102,China;2.CollegeofChemistryand

ChemicalEngineering,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:[Objective]Thesynthesisofammoniaunderelectrochemicalmildconditionsisconsideredapromisingalternativetothe
conventionalHaber-Boschmethod.However,thereductionofnitrite,animportantnitrogen-containingprecursor,toammoniahas
rarelybeenreportedinthefieldofsingle-atomcatalysis.Toexpandresearchinthisfield,thisstudydevelopedanewsystemforthe
reductionofnitritetoammoniacatalyzedbyiron-nitrogen-carbon(Fe-N-C)single-atomcatalyst.[Methods]TheFe-N-Csingle-atom
catalystwassynthesizedusingapyrolysis-etchingstrategywithsilicaasahardtemplate,2,6-diaminopyridineasacarbon-nitrogen
precursor,andferricnitrateasametalsalt.ThesynthesizedcatalystwasfurtheranalyzedusingX-raydiffraction(XRD),scanning
transmissionelectronmicroscopy(STEM),andhighangularannulardark-field(HAADF)-STEMtodeterminethemetalcenter
dispersion.Moreover,themicroscopiccoordinationenvironmentoftheironcenterwasdeterminedusingX-rayphotoelectron
spectroscopy(XPS)andX-rayabsorptionspectroscopy (XAS).TheFe-N-Csingle-atomcatalystwasthenusedforthe
electrocatalyticsynthesisofammoniafromnitrites.TopreparetheFe-N-Ccatalyst,3mL40% (bymass)silicasolutionwasmixed
with400mLultrapurewater.Then,5.45g2,6-diaminopyridinewasaddedandstirredatroomtemperaturefor30min.Themixture
wasthenplacedinanicebathfor30min,afterwhich1gsodiumhydroxidewasadded,andstirringcontinuedforanother30min.
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Next,17.13gammoniumpersulfatewasdissolvedin100mLultrapurewaterbystirringuntilthesolidswerecompletelydissolved.
Theammoniumpersulfatesolutionwasaddedtotheabovemixtureatonce,stirredrapidlyfor8min,andthenstirredatnormalrate
inanicebathfor12h.Theresultingmixturewasextractedandfilteredunderreducedpressure,withalargeamountofwateruntil
thefiltratewasneutral,andwasplacedinanovenat80℃forsufficientdryingtoobtainanitrogen-carboncoatedsilicapolymer,

notedasSiO2@PDAP-3mL.Next,anappropriateamountofninehydratedironnitratepowderwasdissolvedin100mLanhydrous
ethanolwiththoroughstirring.Then,1gofSiO2@PDAP-3mLwasadded,andthemixturewassubjectedtoultrasonicdispersionfor
30min,followedbystirringatroomtemperaturefor4h.Themixturewastreatedwithalargeamountofwaterfordecompression
filtration,anddriedinanovenat80℃.Thedriedpowderwasplacedinatubefurnaceandheatedupto800℃for2hunderargon
atmosphereataheatingrateof5℃/min,followedbyroomtemperatureetchingwith4% (bymass)HFtofinallyobtaintheFe-N-C
catalyst.[Results]TheresultsofvariousstructuralcharacterizationsshowedthatFespeciesonthesurfaceofFe-N-Ccatalystwere
highlydispersed,andHAADF-STEMclearlyconfirmedthatFespeciesexistedintheformofsingleatoms.Inaddition,thechemical
environmentofFespecieswasmainlymixedwith+2and+3valencestates,stabilizedthroughcoordinationwithfourpyridine
nitrogen.Thisindicatesthatthemetal-centermicrocoordinationenvironmentofFe-N-CcatalystwasanFe-N4structure.Thenitrite
reductiontestresultsshowedthattheFe-N-Ccatalystpreparedinthisstudypossessedexcellentnitritereductionperformance.
Comparedwithpurenitrogencarbon(N-C)carrier,itnotonlyexhibitedhigherinitialreductionpotential[0Vvsreversiblehydrogen
electrode(RHE)],butalsoachievednear100%ammoniaFaradaicefficiencyinthepotentialintervalof-0.2 -0.6VvsRHE,

reachingamaximumammoniayieldof8.4mg/(h·cm2)at-1.0VvsRHE.FurthercyclicstabilitytestsshowedthattheFe-N-C
catalysthadexcellentcatalyticstability,withminimaldecayinFaradayefficiencyandammoniayieldduring20consecutivecatalytic
cycletests.[Conclusion]TheFe-N-Csingleatomcatalystpreparedinthisstudyexhibitsexcellentelectrocatalyticactivityforthe
reductionofnitritetoammonia.ItshighactivitymaybeattributedtothesignificantadsorptionofNO2-,whichfurtherpromotesthe
participationofactivehydrogeninthedeoxygenationandhydrogenationprocess.TheFe-N-Csingle-atomcatalyticnitritereduction
systempresentedinthisstudyprovidesvaluableguidanceforthefuturedesignofactivecentersforammoniasynthesis.

Keywords:Fe-N-Csingle-atomcatalyst;electrocatalysis;nitritereduction;ammoniasynthesis

  氨(NH3)是基础且十分重要的化工原料,可用于

医药中间体和农业肥料等的合成制备[1-2];同时,氨也

被认为是一种能量密度高、清洁绿色的无碳能源载

体[3].然而,目前氨的主要制备技术仍依赖于传统的

Haber-Bosch工艺,该过程能耗巨大,占全世界年耗

能量的1%~2%,同时伴随着每年约400Mt温室气

体二氧化碳的排放[4-5].相比之下,电化学氮气还原

制氨合成条件为常温常压,且以水为质子源,风能及

太阳能等清洁能源为电能,被认为是更为温和且绿

色、有望成为替代Haber-Bosch工艺的新型合成氨技

术[6].然而,电化学途径发展至今仍面临着重大挑

战.由于氮气非常低的水溶解性、高的氮氮三键解离

能(941kJ/mol)使其氨产率十分低下,且反应过程中

还面临严峻的析氢竞争反应,导致其氨选择性也较

低[7-8].而在含氮物种还原制氨领域,氮氧化物如硝酸

盐、亚硝酸盐、一氧化氮等不仅具有很高的水溶性,而
且其氮氧键的解离能比氮氮三键低,因此被认为是最

有望实现高产率和高选择性转化为氨的含氮前驱

体[9].此外,得益于非热等离子体气体转化技术的飞

速发展,采用该技术对空气放电即可实现氮气向氮氧

化物的转化,可持续提供含氮前驱体[10-11].
单原子催化剂作为电催化剂中的一个前沿领域,

因其最大的原子利用率和可调控的配位环境被广泛应

用于各种反应中[12-13].原子级分散的独特结构使得单原

子催化剂通常具有优越的催化性能[14-15]:首先,充分暴

露的活性原子和低配位的金属中心促进了反应物种的

吸附和转化,从而提高了催化反应活性;其次,均一的活

性位点和几何结构使得反应物种与催化剂基底均匀

接触,从而提高了对特定产物的选择性;最后,单原子

与周围配位原子之间的强相互作用有效保护和稳定了

单原子金属,从而显著提升了稳定性.目前,针对硝酸盐

还原(NO3RR)的单原子催化体系已经有诸多报道,如:
Jiang等[16]报道了一种铁-氮-碳(Fe-N-C)模型分子催化

剂,研究发现该催化剂的Fe-N4活性中心能够显著还原

硝酸盐转化为氨,在-1Vvs可逆氢电极(RHE)下表

现出83.3%的法拉第效率.Zhang等[17]制备了金属中

心单原子分散的镍基催化剂(NiO4-CCP),并显示出

94.7%的法拉第效率和1.83mmol/(h·mg)的氨产

率.Yang等[18]基于热解制备策略发展了一类Cu-N-C
单原子催化剂,同样发现该类金属中心显示出优异

的硝酸盐制氨性能,表现出84.7%的法拉第效率和

4.5mg/(h·cm2)的氨产率.相对于广泛报道的NO3RR
体系,亚硝酸盐(NO2-)不仅具有低解离能和高传质

特性,而且具有更快的反应动力学特性,表明亚硝酸

·921·
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盐还原(NO2RR)是一类更具应用前景的合成氨路

径[19].然而,NO2RR是一个复杂的六电子转移过程,
涉及许多中间产物和副产物以及竞争反应[20].而单原

子催化剂的活性中心孤立特性能够有效抑制NO2RR
过程中的N—N偶联过程,可高选择性地还原得到氨

产物[21];且相对于文献报道的典型单核过渡金属配位

化合物具有更加优异的稳定性及可回收性[22].因此,
开发高催化活性、选择性和稳定性的单原子电催化剂

用于亚硝酸盐制氨至关重要.
为进一步拓展单原子催化剂应用于NO2RR制氨

领域的研究,本研究提出了一种Fe-N-C单原子催化

剂电催化NO2RR制氨的新体系.具体地,以二氧化硅

为硬模板,2,6-二氨基吡啶为碳氮前驱体,硝酸铁为

金属盐,通过“热解-刻蚀”策略合成Fe-N-C单原子催

化剂,进一步结合X射线衍射(XRD)、扫描透射电镜

(STEM)及高角度环形暗场(HAADF)-STEM 确定

金属中心分散性,通过X射线光电子能谱(XPS)、X
射线吸收谱(XAS)确定Fe中心的微观配位环境,并
将其用于电催化亚硝酸盐制氨.

1 实验部分

1.1 试 剂

二氧化硅溶液(SiO2,质量分数40%,Sigma),2,6-
二氨基吡啶(C5H7N3,纯度98%,Aladdin),氢氧化钠

(NaOH,纯度96%,Aladdin),过硫酸铵[(NH4)2S2O8,
纯度98%,Aladdin],氢氟酸(HF,质量分数40%,国
药集团化学试剂有限公司),九水合硝酸铁[Fe(NO3)3·
9H2O,纯度98.5%,国药集团化学试剂有限公司],无
水乙醇(C2H5OH,纯度99.7%,国药集团化学试剂有

限公司),全氟磺酸分散液(Nafion􀆿 D-520,质量分数

5%,AlfaAesar),氩气(Ar,纯度99.999%,林德气体

有限公司),氢氧化钾(KOH,纯度90%,Sigma),亚硝

酸钠(NaNO2,纯度99%,Macklin),亚硝基铁氰化钠

二水合物(Na2[Fe(CN)5NO]·2H2O,纯度99%,
Aladdin),水杨酸钠(C7H5NaO3,纯度99%,Aladdin),
次氯酸钠溶液(NaClO,活性氯质量分数6%~14%,
Aladdin),超纯水(实验室自制).

1.2 催化剂制备

1.2.1 N-C载体

取3mL40%(质量分数)二氧化硅溶液,加入

400mL超纯水,充分搅拌均匀;加入5.45g2,6-二氨

基吡啶,先在室温下搅拌30min,再置于冰浴锅中搅

拌30min后,加入1g氢氧化钠,继续搅拌30min.取
17.13g过硫酸铵,加入100mL超纯水,搅拌使固体

完全溶解.将过硫酸铵溶液一次性加入上述混合物

中,快速搅拌8min后转为正常搅拌速率,在冰浴锅中

搅拌12h.用大量水对搅拌后的混合物进行减压抽

滤,直至滤液呈中性,置于80℃烘箱中充分干燥,得到

氮碳包覆二氧化硅聚合物,记为SiO2@PDAP-3mL.
将SiO2@PDAP-3mL置于管式炉中,在氩气气

氛下以5℃/min的速率升温至800℃,保温2h,自然

冷却后得到N-C前驱体.随后用4%(质量分数)氢氟

酸对其进行刻蚀,最终得到N-C载体.

1.2.2 Fe-N-C单原子催化剂

SiO2@PDAP-3mL的制备与1.2.1节相同.
取适量九水合硝酸铁粉末,加入100mL无水乙

醇,充分搅拌溶解,再加入1gSiO2@PDAP-3mL,超
声分散30min后,室温搅拌4h,用大量水进行减压抽

滤,置于80℃烘箱中充分干燥.将干燥后的粉末置于

管式炉中,在氩气气氛下以5℃/min的速率升温至

800℃,保温2h,随后用4%(质量分数)氢氟酸对其

进行室温刻蚀,最终得到Fe-N-C催化剂.

1.3 NO2PR性能评价

采用CHI760E电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)进行NO2RR测试.实验在三电极体系的 H
型电解池(高仕睿联(天津)光电科技有限公司)中进

行,阴极室与阳极室通过Nafion117质子交换膜进

行隔离.阴极室中的工作电极由5mg催化剂加入

490μL超纯水、490μL无水乙醇和20μL全氟磺酸分

散液,超声分散30min后,取20μL混合液滴于玻碳

电极上制成,参比电极采用Ag/AgCl电极;阳极室中

的对电极采用铂片电极.阴、阳两室的电解液均采用

50mL含0.1mol/L氢氧化钾与0.1mol/L亚硝酸钠

的混合溶液.反应开始前,向电解液中通入氩气直至

饱和.
采用循环伏安(CV)法对催化剂进行活化,电压区

间为0.3~-1.0VvsRHE,扫描速率为50mV/s.通
过方程E(vsRHE)=E(vsAg/AgCl)+0.059×pH+
0.197将电位转换为RHE电位.在0.3~-1.2Vvs
RHE的电位区间内测试线性扫描伏安(LSV)曲线,
扫描速率为10mV/s.在-0.2,-0.4,-0.6,-0.8,
-1.0,-1.2VvsRHE电位下进行30min恒电位测

试.通过靛酚蓝染色(IBS)测定氨产物浓度:从阴极室

内吸取适量电解液,用0.1mol/L氢氧化钾稀释至

4mL,加入320μL1.0%(质量分数)亚硝基铁氰化钠

·031·
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溶液,再加入2.4mL含5%(质量分数)水杨酸钠的

1mol/L氢氧化钠溶液和800μL0.05mol/L次氯酸钠

溶液.将混合液在黑暗中放置2h使其显色,用紫外-可
见(UV-Vis)分光光度计检测650nm附近氨的吸光度.
产氨法拉第效率[ηF(NH3)]计算如下:ηF(NH3)=(ne×
F×100%)/Qt,其中ne为产生氨的电子转移数,F为法

拉第常数(96485C/mol),Qt为反应30min内的总电

量.在-0.6VvsRHE下进行20次循环稳定性测试.

1.4 催化剂结构表征

XRD测试采用日本理学 RigakuUltimaⅣ型

XRD仪,CuKα射线(λ=0.15418nm),测试电压为

40kV,电流为10mA,扫描范围为10°~90°,扫描速

率为10(°)/min.
使用美国PerkinElmerLAMBDA1050+UV-Vis

分光光度计测定吸光度,工作范围为175~3300nm,
实际测试波长范围为400~800nm.

比表面积测试采用美国 MicomeriticsASAP
2010HD88物理吸附仪在液氮温度下进行,脱气温度

120℃,脱气时间大于12h,采用BET(Brunauer-
Emmett-Teller)方法计算.
STEM和HAADF-STEM测试采用日本电子株

式会社JEOLJEM-ARM200F型STEM,加速电压为

200kV,分辨率为0.08nm;结合能谱仪(EDS)分析催

化剂的元素分布及质量分数.
XPS测试采用美国 ThermoScientificEscalab

250XiXPS仪,加速电压和电流分别为15kV 和

10.8mA,在能量为1486.6eV的AlKαX射线源下

进行,数据采用284.6eV的C1s峰为内标进行校正.
X射线吸收光谱(XAS)测试在上海同步辐射光

源BL14W1线站进行.
TEM测试采用日本电子株式会社JEOLJEM-

2100plus型TEM,电子枪为LaB6灯丝,合轴电压为

200kV,200kV下点分辨率为0.23nm,线分辨率为

0.14nm.

2 结果与讨论

2.1 催化剂结构分析

图1(a)为Fe-N-C催化剂和N-C载体的XRD谱

图,Fe-N-C催化剂仅显示出两个衍射峰,分别位于24°
和44°,并与N-C载体的峰形基本保持一致,根据文献

可将其分别归属为石墨化碳的(002)和(101)晶面[23-24].
此外,Fe-N-C催化剂的XRD谱图中未观察到明显的与

Fe颗粒相关的衍射峰,表明该催化剂中Fe物种是高度

分散的.N2物理吸附结果如图1(b)和(c)所示,Fe-N-C
催化剂显示出较大的比表面积(890.7m2/g),这是由

二氧化硅硬模板造孔所致.催化剂的大比表面积可进

一步提高金属活性中心的位点密度及催化反应的传

质过程[25].此外,从图1(c)可知,Fe-N-C催化剂的孔

结构主要由4nm介孔组成,这与图1(b)中N2吸附等

温曲线的迟滞环特征保持一致,表明该介孔的存在贡

献了Fe-N-C催化剂的大比表面积.

(a)N-C载体和Fe-N-C催化剂的XRD谱图;(b)Fe-N-C催化剂的N2吸附等温线;(c)Fe-N-C催化剂的孔径分布.

图1 N-C载体和Fe-N-C催化剂的结构表征

Fig.1 StructuralcharacterizationsofN-CcarrierandFe-N-Ccatalyst

  为更加直观地表征Fe-N-C催化剂表面Fe物种

的分散状态,对其进行STEM 表征,从图2(a)的
STEM图可知,所制备的Fe-N-C催化剂具有多孔褶

皱的微观形貌特征,由前述制备过程可知该多孔结构

主要由二氧化硅刻蚀导致,且该图中未观察到明显的

Fe颗粒及团簇.图2(b)对应的Fe-N-C催化剂元素

EDS-mapping能谱扫描图中Fe、C、N信号均匀分布,
表明Fe金属物种均匀分散在N-C载体上.上述初步

表征结果与XRD结果一致,证明本研究的制备方法

可有效保证Fe物种的高度分散,初步推断其更高的
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(a)STEM图;(b)Fe、C、N元素的EDS-mapping能谱扫描;(c)HAADF-STEM图.

图2 Fe-N-C催化剂的电镜表征

Fig.2 TheelectronmicroscopycharacterizationsofFe-N-Ccatalyst

分散度与特殊的大比表面积和表面含氮物种有关.原
子级分辨的HAADF-STEM图则更为直接地显示出

许多孤立且均匀分布的白点,证明Fe物种是以单原

子的形式分散在催化剂表面.

(a)N1s的XPS谱图;(b)Fe2p的XPS谱图;(c)Fe-N-C催化剂及标准参照物的X射线吸收近边结构(XANES)谱图;
(d)Fe-N-C催化剂及标准参照物的R空间扩展X射线吸收精细结构(EXAFS)图及拟合图,R为原子间距离.

图3 Fe-N-C催化剂的XPS及XAS谱图

Fig.3 XPSandXASspectraofFe-N-Ccatalyst

除考虑Fe物种分散情况外,金属中心的配位环

境,如配位数、配位原子种类等也显著影响催化性

能[26].因此,为进一步研究催化剂表面Fe物种的化学

环境,对其进行高分辨XPS表征.如图3(a)所示,Fe-
N-C催化剂的高分辨N1sXPS谱图可至少拟合出5个

峰,分别位于398.0,399.3,400.0,400.8和403.6eV
处,该系列峰分别对应于催化剂表面的吡啶氮、N配

位的Fe物种、吡咯氮、石墨化氮和氧化氮物种[27].特
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别地,N1s的XPS谱图表明Fe中心主要被催化剂表面

的吡啶氮物种配位稳定,这与文献[28]报道的 M-N-C
(M表示金属)典型配位环境一致.而从图3(b)可以看

出,Fe2p的XPS谱图中存在两组峰,一组位于710和

723eV,另一组位于714和726.8eV,这表明Fe-N-C
催化剂表面的Fe物种主要以+2和+3价形式存

在[29].考虑到催化剂制备使用的金属盐为Fe3+,可
推断出Fe-N-C催化剂中存在的+2价Fe可能是高温

煅烧过程中碳还原导致的.而基于XPS得出的Fe-N-C
化学价态以及配位原子种类后,为更加明确地理解Fe
中心的N配位数,进一步利用XAS技术对Fe中心的

局域微观配位环境进行分析.如图3(c)所示,通过对

比Fe-N-C催化剂与其他标准参考物(Fe箔,FeO和

Fe2O3)的XANES谱图,可观察到Fe-N-C催化剂的

吸收边能量位于FeO和Fe2O3之间,表明Fe-N-C催

化剂的Fe物种氧化态呈现Fe2+和Fe3+的混合状态,
与上述XPS分析结果一致.如图3(d)所示,Fe-N-C催

化剂的R空间主要峰位于1.4Å处,该峰位置可归属

为Fe与轻元素配位,结合前述XPS中Fe与吡啶氮物

种配位信息可知,该峰可归属为Fe—N键.此外,通过

对比标准参照物Fe箔、FeO和Fe2O3的R空间谱图,
Fe-N-C催化剂中不存在明显的金属Fe—Fe以及氧

化Fe—O和Fe—O—Fe键,这与前述电镜结果一致,
进一步表明所制备的Fe-N-C催化剂中Fe物种是以

单原子结构存在的.进一步对Fe-N-C催化剂进行扩

展边拟合[图3(d)],可确定Fe金属中心的N配位数

为3.7(表1),证明所制备的Fe-N-C催化剂活性中心结

构十分接近Fe-N4,而这种Fe-N4结构通常也是NO3RR
制氨的高效活性中心[26].

表1 Fe-N-C催化剂的EXAFS拟合参数

Tab.1 TheEXAFSfittingparametersofFe-N-Ccatalyst

样品 配位元素 CN R/Å δ2/10-3Å2 ΔE0/eVr因子

Fe箔 Fe-Fe1 8.0 2.46

Fe-Fe2 6.0 2.84

Fe-N-C Fe-N 3.7 1.97 1.4 -7.1 0.1

注:CN为配位数,其拟合误差为±20%;R的拟合误差为

±1%;δ2为Debye-Waller因子;ΔE0为内电势校正;r因子
表示拟合程度.

2.2 催化剂活性及稳定性分析

Fe-N-C催化剂和N-C载体在0.1mol/L氢氧化

钾+0.1mol/L亚硝酸钠电解液中的LSV曲线如图

4(a)所示,相对于N-C载体的起始电位(-0.4Vvs
RHE),Fe-N-C催化剂电催化NO2RR体系表现出更高

的反应起始电位,高达0VvsRHE.与此同时,Fe-N-C
催化剂也显示出比N-C载体更高的反应电流密度,表
明Fe单原子位点可显著促进NO2RR.随后通过分光

光度法对Fe-N-C催化剂催化NO2RR体系的氨产物

进行定量检测,结果如图4(b)所示,Fe-N-C催化剂在

-0.2~-0.6VvsRHE电位区间均表现出接近100%
的氨法拉第效率,而随着电位进一步降低(-0.8~
-1.2VvsRHE),氨法拉第效率逐渐降低,在最低还

原电位-1.2VvsRHE下保持在约68%.负电位下

氨法拉第效率的降低归因于析氢副反应的增强,除氨

外其余未检出产物主要为析氢反应所产氢气[20].而
N-C载体仅在非常高的过电位(-0.6~-1.2Vvs
RHE)才表现出一定的氨选择性,且在所有测试电位

区间显示出非常低的产氨法拉第效率(<40%).对应

地,如图4(c)所示,Fe-N-C催化剂催化NO2RR体系

具有较高的氨产率,且随着测试电位的逐渐降低,氨
产率不断升高,在-1.0VvsRHE具有最高的氨产

率,达到约8.4mg/(h·cm2),显著优于N-C载体的

氨产率[0.85mg/(h·cm2)],进一步证实Fe物种显

著增强了NO2RR性能.
Fe-N-C催化剂的高活性可能是由于Fe物种的存

在能够显著吸附NO2-,并进一步促进活性氢参与脱

氧加氢过程[13,30].一般认为,电催化NO2RR制氨存在

NOH和NHO两种典型的反应路径:NOH路径首先经

过一系列脱氧反应*NO2→*NO2H→*NO→*NOH→
*N,然后通过一系列加氢反应*N→*NH→*NH2→
*NH3生成氨气;NHO路径在第一步*NO2脱氧形成
*NO后,进一步*NO→*NHO→*NHOH→*NH2OH→
*NH2→*NH3生成氨气[12,31].反应开始时,NO2-首先

被质子化为HNO2,然后化学吸附在催化剂表面[13].
Fe-N-C催化剂大的比表面积使得金属活性位点充分

暴露,Fe-N-C催化剂会轴向吸附氧物种(如*NO2反应

物)使得催化剂中Fe物种价态由+2价转变为+3
价[32].这种轴向吸附诱导的价态演化可由“金属-配
体”的d-π*轨道杂化解释,即donation-backdonation
机制:*NO2通过轴向吸附模式自发地与Fe原子结合,
配体*NO2中的π*轨道与金属中心原子Fe的d轨道

进行轨道杂化作用形成反馈π键,使得*NO2末端氧的

π*轨道得到一部分来自Fe的d轨道电子,导致氮氧

键显著拉伸,从而增强了NO2-在Fe-N-C上的吸附和

活化[20,33-34].此外,对于任一反应路径,加氢步骤往往

都是NO2RR反应过程中的速度控制步骤,Fe物种的
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存在极有可能降低了加氢步骤的转化能垒,优化了关

键中间产物的形成能,从而实现 NO2RR的整体增

强[30,35].同时,Fe-N-C催化剂还可能在*H和*NO2的
竞争吸附中表现出对*NO2的优先吸附,从而抑制析氢

竞争反应,提高目标产物氨的选择性[12].
在确定Fe-N-C催化剂具有优异的NO2RR活性

后,选取-0.6VvsRHE作为电解电位,连续20次循

环测试评价Fe-N-C催化剂的催化稳定性.如图4(d)所

示,在所有20次测试过程中,产氨法拉第效率几乎保

持不变,仍接近100%,且氨产率也无明显下降,维持

在6mg/(h·cm2)左右,上述结果表明Fe-N-C催化

剂催化NO2RR具有十分优异的催化稳定性.此外,如
图4(e)所示,进行连续20次循环测试后Fe-N-C催化

剂仍保持最初的多孔褶皱形貌,未观察到Fe物种的

脱出团聚,表明该Fe-N-C催化剂还具有出色的结构

稳定性.

(a)N-C载体和Fe-N-C催化剂的NO2RRLSV曲线;(b)不同电位条件下的氨法拉第效率;(c)不同电位条件下的氨产率;
(d)Fe-N-C催化剂在-0.6VvsRHE下的稳定性测试;(e)Fe-N-C催化剂在20次循环测试后的TEM图.

图4 N-C载体和Fe-N-C催化剂催化NO2RR的性能

Fig.4 ThecatalyticperformanceofN-CcarrierandFe-N-CcatalysttowardNO2RR

3 结 论

本研究以二氧化硅为硬模板,2,6-二氨基吡啶为

碳氮源,硝酸铁为金属前驱体,并基于“热解-刻蚀”策
略制备了Fe-N-C催化剂,结合XRD、STEM、比表面

积等系列表征确定了Fe物种在催化剂表面呈现高度

分散特征,并进一步结合HAADF-STEM、XPS、XAFS
等原子级分辨表征技术,揭示了Fe物种是以单原子

形式存在,且微观配位环境以 Fe-N4结构存在.
NO2RR测试结果表明,Fe-N-C催化剂具有十分优异

的产氨法拉第效率,在-0.2~-0.6VvsRHE电位

区间内接近100%;而氨产率在-1.0VvsRHE时达

到最大,为8.4mg/(h·cm2).进一步的循环稳定性

测试显示,Fe-N-C催化剂具有出色的催化稳定性,在

所有20次测试过程中,产氨法拉第效率和氨产率几

乎没有衰减.稳定性测试后的TEM表征显示其仍保

持最初的多孔褶皱形貌,未观察到明显的Fe颗粒,证
实了该Fe-N-C催化剂在电催化NO2RR中的强结构

稳定性.该Fe-N-C催化剂的高活性可能来源于对

NO2-的显著吸附,并进一步促进活性氢参与脱氧加

氢过程.本研究所制备的Fe-N-C单原子催化剂对

NO2RR制氨具有优异的电催化活性,可为后续合成

氨的活性中心设计提供指导方向.
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