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摘要：在创新教育背景下，以硝酸根电催化还原制氨为反应案例，将科研成果融入到实验教学中。基于学生已掌握

的实验技能和基础电化学知识，利用电化学测量技术、核磁共振波谱法、紫外分光光度法等探究催化剂电催化硝酸

根还原制氨的性能。通过具体的实验操作，让学生进一步认识电催化的基本原理，掌握基础的电化学测量技术，激

发学生对电化学合成的兴趣。本教学实验内容丰富，涉及多学科知识，满足多学科交叉融合发展需求，有利于学生

创新发散思维的培养，符合新时代学科教育要求。 
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Abstract:  In the context of innovative education, the electrocatalytic reduction of nitrate for ammonia synthesis is 
taken as a case example to integrate research outcomes into experimental teaching. On the basis of students’ pre-
existing experimental skills and foundational electrochemical knowledge, electrochemical measurement, nuclear 
magnetic resonance spectroscopy, ultraviolet spectrophotometry and other techniques are used to evaluate the 
performance of catalysts for nitrate electroreduction to ammonia. Students can further understand the basic principle 
of electrocatalysis, master the electrochemical measurement method via this experiment and stimulate their interests 
in electrosynthesis. The content of this teaching experiment is informative and involves multidisciplinary knowledge. It 
can satisfy the needs of interdisciplinary integration and cultivate the divergent thinking of students, which meets the 
requirements of subject education in the new area. 
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氨作为一种潜在的无碳能源载体，具有高能量密度、易液化储运、安全性高和运输体系完备等

优势，被认为是未来最有潜力的清洁燃料之一[1–3]。传统合成氨的哈伯-博施法以空气分离得到的氮
气和化石燃料重整得到的氢气为原料在高温高压条件下反应，会造成大量的碳排放和能量消耗。因

此绿色合成氨一直是人们追求的目标[4–6]。电合成具有反应条件温和、可选择性转化及利用可再生电

能等优点[7]，有望成为未来最具潜力的应用技术之一。此外，由于氮肥的过量使用和废水的不当排
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放，硝酸盐污染已成为对人类健康的严重威胁[8]。因此，利用硝酸盐污染物作为氮源，在温和条件下

通过电催化技术合成氨是一种有效的途径[9,10]。 
本实验以电催化硝酸根还原制氨反应为案例，基于大学无机化学以及物理化学中的电化学基础

知识，使学生在掌握电化学基本原理的基础上，学习电化学测试与分析方法，加深对电催化的理解

与认识，旨在培养储能专业人才。该实验可分为溶剂配制、电化学测试、产物定量三部分，计划分

配4个学时。 
 

1  实验目的 
(1) 了解电催化硝酸根还原到氨的原理； 
(2) 学习电催化基本概念，掌握电化学测试与分析方法； 
(3) 掌握核磁定量分析方法及紫外-可见分光光度计使用方法； 
(4) 提升绿色能源的化学意识。 

 
2  实验原理 
2.1  电催化硝酸根还原到氨 
电催化作用是指在电场作用下，存在于电极表面或溶液相中的修饰物能促进在电极上发生的电

子转移反应，而电极表面或溶液相中的修饰物本身并不发生变化的一类化学作用[11]。电催化剂对一

个或一类反应有催化作用主要体现在：电极反应氧化还原超电势的降低或在某一给定电势下氧化还

原电流的增加。因此，只要测定出电极反应体系的氧化还原电势、电流密度、法拉第效率等因素就

能评价出催化剂对电极反应发生时催化活性的高低。 
硝酸根还原到氨是一个多电子、多质子的转移过程，总反应可以总结为： 

NO3
– + 6H2O + 8e– → NH3 + 9OH–         ∆Eϴ = 0.69 V vs. RHE             (1) 

2.2  线性扫描伏安法 
线性扫描伏安法是控制电极电势以恒定的速率变化，即连续线性变化(图1a)，同时测量通过电极

的响应电流(图1b)。以还原反应为例，电势从Ei开始向负方向扫描，开始时没有还原电流。随着电势

负移，还原电流逐渐出现并增大。电势移向更负时，电流进一步增大，这时的电极反应主要受界面

电荷传递动力学所控制。但当电势进一步负移到足够负时，达到扩散控制区电势后，电流则转而受

到扩散控制，因而会随时间(也就是随电势的进一步负移)而衰减，使得I–E曲线上出现电流峰[12]。 
 

 
图1  (a) 线性扫描伏安法的电势–时间曲线；(b) 电流–电势响应曲线 

 
2.3  计时电流法 

计时电流法属于恒电位法，是指向工作电极施加一个大的阶跃电位(从一个无法拉第反应发生的
电位跃至发生电化学反应的电位，图2a) [12]，记录电位阶跃下电极电流随时间的变化关系的方法。 
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图2  (a) 计时电流法的电势–时间曲线；(b) 电流–时间响应曲线 

 
3  实验仪器及试剂 
3.1  实验仪器 

电化学工作站(CHI 650D，上海辰华)、H型电解池(C007，武汉高仕睿联)、紫外-可见分光光度计
(General T6，北京普析)、比色皿、泡沫镍基底、氧化汞电极、玻碳棒电极、分析天平、电磁搅拌器、
磁子、250 mL容量瓶、移液枪、10 mL离心管、烧杯。 
3.2  实验试剂 

氢氧化钾、硝酸钾、水杨酸钠、酒石酸钾、氢氧化钠、亚硝基铁氰化钠二水化合物(硝普钠)、次
氯酸钠、氯化铵、盐酸、氨基磺酸、马来酸、氘代二甲基亚砜(以上试剂均为分析纯，采购自阿拉丁、
安耐吉等公司)。 

 
4  实验步骤 
4.1  电解液配制 

在250 mL容量瓶中分别配制含有1 mol∙L−1硝酸钾、0.1 mol∙L−1氢氧化钾的混合溶液以及只含有

0.1 mol∙L−1氢氧化钾的溶液，超声后备用。 
4.2  不同电位下电化学还原硝酸根性能测试 
电化学测试在电化学工作站上进行，采用典型的H型电解槽，阴极使用泡沫镍作为工作电极(面

积为1 × 1 cm2)，阳极使用玻碳棒作为对电极，氧化汞电极作为参比电极，采用Nafion-117质子交换
膜对H型电解池的阴、阳极室进行分离。首先向阳极室均加入25 mL步骤4.1配制的0.1 mol∙L−1氢氧化

钾溶液，将工作电极、参比电极以及对电极进行正确连接，装置示意图如图3所示。在反应前通入
20 min氩气，之后使用电化学工作站进行线性扫描伏安测试得到稳定的伏安曲线(扫速：10 mV∙s−1，

扫描范围：−0.5 – 0.3V vs. RHE)。随后，重新进行电化学测试，不同的是，此次向电解池的阴极室加

 
图3  电化学性能测试装置图 

电子版为彩图，下同 
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入步骤4.1配制的1 mol∙L−1硝酸钾、0.1 mol∙L−1氢氧化钾的混合溶液，其余操作不变。并记录该条件

下的线性扫描伏安曲线图。根据两次实验的伏安曲线差异(图4a)，选取适当的电位进行计时电流法测
试(图4b)，并进行三次平行测试。 

 

 
图4  (a) 线性扫描伏安法电流-电位曲线；(b) 计时电流法曲线 

 
4.3  产物氨根浓度测定 
4.3.1  显色法定量 
采用紫外-可见分光光度法测定产物氨浓度。标准曲线绘制：将氯化铵晶体在105–110 °C下提前

干燥2 h，配制一系列标准氯化铵溶液(0、0.02、0.04、0.06、0.08、0.1 mmol∙L−1)，按照以上步骤测
试不同浓度氯化铵溶液的吸光度，绘制吸光度–浓度曲线，结果如图5所示(图5b插图为不同浓度氯化
铵溶液显色后的样品)。 

 

 
图5  (a) 氨的紫外-可见光谱图；(b) 不同浓度下的标准曲线  

 
电化学反应结束后，从电解槽阴极室中取出一定量的电解液，稀释至5 mL至紫外-可见法检测离

子浓度范围。然后在上述溶液中加入0.5 mL水杨酸钠溶液(含50 g∙L−1水杨酸钠、50 g∙L−1酒石酸钾和

20 g∙L−1 NaOH)、0.05 mL硝普钠溶液(含10 g∙L−1硝普钠)和0.05 mL次氯酸钠溶液(含40 mL∙L−1质量分



大 学 化 学 Univ. Chem. 2024, 39 (1), 277 

数13%的NaClO和30 g∙L−1 NaOH)。20 min后，用紫外-可见分光光度计测试吸收光谱，记录650 nm波
长处的吸收强度。根据朗伯-比尔定律，计算出生成的产物氨浓度。 
4.3.2  核磁法定量 
采用核磁法测定氨浓度。标准曲线绘制：首先，配制一系列已知浓度(0、2、4、6、8、10 mmol∙L−1)

的氯化铵作为标准品，向其中分别加入一定量的马来酸作为内标物，并将各溶液的pH调至酸性
(pH = 3)。随后测试不同浓度上述溶液的核磁共振光谱，以氨与马来酸的积分面积比为纵坐标，以氨
的浓度为横坐标，绘制标准曲线，结果如图6所示。 
电化学测试后，取0.5 mL反应液，加入50 μL氘代二甲基亚砜和50 μL上述一定量的马来酸进行

混合，并将该混合溶液的pH调至酸性(pH = 3)。随后将该混合溶液转移至核磁管内，进行核磁共振氢
谱测试。根据上述绘制的标准曲线来计算出氨产物浓度。 
核磁定量测试参数：1H NMR，600 MHz，测定温度为25 °C，扫描次数32；内标基准峰：6.2 (6.1–

6.3)；样品基准峰：~6.8、6.9、7.0。 
 

 
图6  (a)标准NH4

+
溶液的1H NMR谱图；(b) NH4

+
的标准曲线 

 
4.4  反应物硝酸根浓度测定 
采用紫外-可见分光光度计法检测和定量硝酸根离子浓度。电化学测试后，从电解槽中取出一定

量的电解液，稀释至5 mL至紫外-可见法检测离子浓度范围。然后，在上述溶液中加入0.1 mL 1 mol∙L−1

的盐酸和0.01 mL 0.8% (质量分数)的氨基磺酸溶液。随后用紫外-可见分光光度计测试吸收光谱，记
录220 nm和275 nm波长处的吸收强度。最终吸光度值由以下公式(2)计算 

A = A220 nm – 2A275 nm                                                      (2) 
标准曲线绘制：将硝酸钾在105–110 °C下提前干燥2 h，配制一系列标准硝酸钾溶液 (0、0.1、

0.2、0.4、0.8、1.6、2 mg∙L−1)，按照以上步骤测试不同浓度硝酸钾溶液的吸光强度，绘制吸光强度–浓
度曲线，结果如图7所示。 
 
5  结果与讨论 
表1为依据显色法、核磁法得到的反应后的离子浓度，之后根据式(3)–(6)计算产率、转化率、选

择性、法拉第效率等结果，结果见表2。 
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图7  标准NO3

−
溶液的标准曲线 

 
表1  反应后离子浓度 

离子种类 浓度/(mmol∙L−1) 

NH4
+ 4.65 

NO3
– 980.26 

 
表2  反应结果 

类别 结果 

氨的法拉第效率(显色法) 52.72% 

氨的法拉第效率(核磁法) 51.62% 

硝酸根转化率 1.97% 

氨的选择性 23.56% 

氨的产率 173.69 μmol∙cm−2∙h−1 

 
氨的产率由式(3)计算：  
产率 = ൫cNH3  × V൯/൫MNH3  × t × S൯                               (3) 

转化率由式(4)计算：  
转化率 = ∆cNO3

–/c0 × 100%                                            (4) 
氨的选择性由式(5)计算：  

选择性 = cNH3/∆cNO3
–  × 100%                                     (5) 

氨的法拉第效率由式(6)计算： 
法拉第效率 = ൫8 × F × cNH3× V × 100%൯/൫MNH3  × Q൯                       (6) 

其中cNH3表示电解后溶液中氨的浓度；V为阴极室中电解液体积；MNH3为氨的摩尔质量；t为电解时
间，S为工作电极的几何面积；∆cNO3

–为电解前后NO3
–的浓度差；ܿ଴为NO3

–初始浓度；F为法拉第常数
96485 C∙mol−1)；Q为通过电极的总电荷。 
 
6  结语 

本实验内容丰富、学科涵盖面广，涉及了无机化学、仪器分析、物理化学和电化学等多个二级

学科领域。同时，在实验教学中引入电催化技术，使得教学内容新颖，选择的反应在室温下进行、

操作安全，非常适合教学使用。科教融合是培养创新性人才的有效途径，我们将前沿科学研究成果



大 学 化 学 Univ. Chem. 2024, 39 (1), 279 

转化为教学实验，在培养学生分析思考、创新创造能力的同时，拓宽学生的科研视野、激发学生的

科研热情。此外，通过介绍绿色电合成技术，深化学生的绿色发展理念和社会责任感。 
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