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摘要 : 尿素是一种重要的化工原料并作为氮源广泛应用于化肥生产 . 工业合成尿素由氮气加氢合成氨气以及氨气

和二氧化碳转化为尿素两步实现 , 存在高能耗和高污染等问题 . 通过电催化碳氮偶联 , 将二氧化碳和氮源 ( 氮气、 

硝酸根、 亚硝酸根、 一氧化氮等 ) 转化为尿素 , 可直接跳过合成氨反应并在温和的反应条件下同时实现人工固氮

和固碳 . 因此 , 尿素电合成技术不仅避免了高能耗和高污染 , 还能够实现惰性气体分子的高效利用 , 对于加快实

现“碳达峰、 碳中和”战略有着重要的意义 . 我们聚焦尿素电合成这一前沿研究热点 , 结合领域内最新研究进展 , 

首先介绍了不同电催化剂的设计策略及其催化机制 , 随后总结了电催化碳氮偶联合成尿素的反应机理 , 并对尿素

电合成的后续研究方向进行了展望 . 
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尿素由碳、 氢、 氧、 氮等元素组成 , 是最简单的

有机小分子之一 . 尿素本身是含氮量最高的氮肥 , 

也可用于合成 70% 的其他各类氮肥 . 同时 , 作为一

种重要的化工原料 , 尿素的生产对于国民经济建设

和农业生产有着直接的影响 . 1828 年德国化学家

Wöhler 首次实现了尿素的合成［1］. 此后 , 人工合成

尿素的研究逐渐受到学者们的广泛关注 . 目前 , 尿

素的工业化生产过程是将氨气 (NH3) 和二氧化碳

(CO2) 在高温高压下 (150~200 ℃、 15 ~ 25 MPa) 形成

氨基甲酸胺 , 随后脱水形成尿素分子 . 其中 , 原料

NH3 主要通过 Haber-Bosch 法 (N2 + 3H2 → 2NH3) 获

取 , 能耗巨大 , 且尿素生产需消耗每年全球所生产

的 80% 的 NH3. 如何在温和条件下 , 利用廉价的原

料实现尿素的高效合成 , 已成为亟待解决的重要研

究课题 . N2 在空气中的占比高达 78%, 且由于化石

燃料的过渡消耗导致全球 CO2 浓度急剧增加 , 利用

电催化技术 , 在温和条件下将两种分子同时还原合

成尿素 (N2 + CO2 + 6H+ + 6e- → CO(NH2)2 + H2O), 对

解决能源环境问题和进一步实现“双碳”战略有着

重大的意义 . 

随着新材料研发和制备技术的不断提升 , 电催

化分解水制氢效率在过去十几年有了显著的提升 . 

随后 , 学者们逐渐将目光转向电催化 CO2 还原、 N2

还原制备高附加值化学品等方面 , 并开发出各类成

本低廉、 性能优异的电催化剂 . 在此基础上 , 利用

电催化碳氮 (C － N) 偶联技术 , 在常温常压条件下

同时将 CO2 和 N2 合成为尿素 , 具有更大的挑战性 . 

由于 CO2 和 N2 分子均具有化学惰性 , 在催化剂表

面的化学吸附较弱 , 且反应过程中存在其他非偶联

竞争反应 , 造成尿素电合成反应的过电位较高、 法

拉第效率 (FE) 低、 尿素分子的选择性低等一系列问

题 . 众所周知 , 电催化剂是小分子电合成反应体系

的核心组成部分 , 进一步优化反应物分子在催化剂

表面的化学吸附 , 改善碳氮偶联能力 , 对提升尿素

电合成的效率发挥着至关重要的作用 . 我们结合尿

素电合成领域电催化剂的最新研究进展 , 系统总结

了不同电催化剂的设计方法、 催化机制和性能提升

策略 , 随后探讨了电催化合成尿素的反应机理 , 分

析了该领域目前存在的主要问题 , 并展望了后续研

究的发展方向 . 

1  电催化碳氮偶联合成尿素简介

1995 年 , 日本学者 Furuya 及其团队［2］率先提

出 C － N 偶联合成尿素的研究设想 . 随后该团队通

过设计气体扩散电极 , 利用各类不同金属催化剂相

继实现了 CO2 和亚硝酸根 (NO2
-)、 硝酸根 (NO3

-) 电
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毒有害气体以及废弃物的资源化转化 . 

然而 , 尿素电合成技术的工业化应用仍面临着

巨大的挑战 , 尤其是直接利用 N2 作为氮源来合成

尿素 , 反应效率仍然较低 . 一方面 , N2 的低溶解度

(~0.66 mmol·L-1) 直接影响了电催化效率［16］. N2 分

子结构是非极性的 , 本征极化率低且 N ≡ N 的解

离能大 (946 kJ·mol-1), 导致 N2 分子在水溶液中的

溶解度和扩散系数均非常小 , 因此 N2 在催化活性

位点的吸附并不理想 , 且电催化反应过程中 N2 的

传质动力学较为缓慢 . 另一方面 , 由于 C － N 偶联

反应和碳源、 氮源各自的还原反应 ( 例如 CO2 还原

为 C1、 C2 分子 ; N2 还原为 NH3) 存在竞争关系 , 尽

管在反应过程中增大过电位能够获得更高的电流密

度 , 但副反应的出现导致尿素电合成的法拉第效率

也逐渐降低 . 如图 1 所示 , 传统电解水的能量效率

为 ~70%, 而尿素电合成仅有 ~50%［9］. 因此 , 如何

进一步改善尿素的选择性 , 对于提升尿素电合成的

整体效率尤为重要 . 

还原制备尿素［3-6］. 2019 年 , 美国特拉华大学 Feng 

Jiao 教授使用电催化 C － N 偶联技术 , 将 CO 和

NH3 合成为酰胺、 醋酸、 正丙醇、 乙醇、 乙烯等一系

列有机小分子［7］. 2020 年 , 湖南大学王双印教授团

队［8］以二氧化钛 (TiO2) 负载钯金 (PdAu) 合金作为

电催化剂 , 在温和条件下直接将 N2 和 CO2 分子转

化为尿素 . 随后 , 电催化合成尿素逐渐引发了学者

们的广泛关注［9-14］. 

和传统的尿素合成方法相比 , 电催化 C － N 偶

联合成尿素具有以下几个优势 : (1) 有机氮化合物

小分子的合成一般需要在高温高压下实现 , 而电催

化反应通常在室温和标准大气压下进行 , 反应条件

温和 , 能耗较低 ; (2) 尿素合成时以 CO2 为碳源 , 可

实现 CO2 的高效利用和转化 ; (3) 除 NH3 之外 , 也可

选用 N2、 NO3
-、 NO2

-、 NO 等作为氮源［15］. 其中 , N2

储量最为丰富 ; NO 是有毒气体 ; NO3
- 和 NO2

- 在水

中富集则会对公众健康和环境产生危害 . 利用电催

化技术将各类氮源转化为尿素 , 可以实现惰性或有

图 1  尿素电合成和电解水的电位对比［9］

Fig.1  Comparison of potentials of water electrolysis and urea electrosynthesis［9］

2  电催化反应装置

 目前常用的电催化装置主要有 3 种 , 其中 H

型电解槽由于结构简单、 成本低 , 其使用频率最高 . 

如图 2(a) 所示 , H 型电解槽包含阴极反应腔体 ( 包

含工作电极和参比电极 ) 和阳极反应腔体 ( 包含对

电极 ), 中间则由离子交换膜分隔 . 离子交换膜能够

阻碍产物的扩散流动 , 但并不会影响离子电导率 . 

工作电极通常选用金属片、 碳纸、 碳布或玻碳电极

等作为电催化剂的载体 . 对电极则一般选用铂电极

或石墨棒 . 此外 , 由于不同反应体系中 , 电解液的

pH 值不同 , 根据不同需求 , 参比电极通常选用 Hg/

Hg2SO4、 Ag/AgCl、 Hg/HgO、 Hg/Hg2Cl2 等 . 在用于电

催化尿素合成时 , 阴极产物为尿素 , 而阳极一般则

发生析氧反应 . 

由于 CO2 和 N2 在电解液中溶解度较低 , 因此

选用流动相电解槽(FC)可以改善反应过程中的传质. 
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FC 主要由阴极、 阳极和离子交换膜 3 部分组成 ( 图

2(b)), 其中阴极部分通常选用气体扩散电极 (GDE), 

电解液则在阴极和阳极反应腔体之间流动 . GDE 包

含气体扩散层和催化剂层 , 前者表面疏水 , 主要用

于气体扩散通道和电催化剂的载体 . 气相反应物通

过多孔气体扩散层与催化剂、 电解液发生接触 , 形

成气体 - 电解液 - 催化剂三相界面 . 

膜电极组件电解槽 (MEA) 和流动相电解槽相

类似 , 区别在于前者没有阴极电解液且采用加湿

的反应物气流作为进料气体 . 去除阴极电解液后 , 

GDE 不再发生溢流且欧姆电阻减小 , 能够改善电催

化反应的稳定性和能量效率［11］. 此外 , MEA 中的

产物均为气相 , 可通过凝聚进一步收集和分离 . 目

前, 电催化尿素合成的文献中尚未采用过MEA装置. 

3  各类尿素电合成催化剂及其研究策略

电催化合成尿素过程中 , 影响尿素的选择性和

产率的两个主要因素是： (1) 碳源和氮源在催化剂表

面的吸附行为 ; (2) 碳源和氮源同时发生还原后 , 能

够尽可能形成尿素合成所需的中间体 . 因此 , 电催

化剂在尿素电合成过程中发挥着至关重要的作用 . 

以下将着重介绍近期关于贵金属、 过渡金属、 单原

子、 金属 ( 氢 ) 氧化物、 非金属等不同催化剂在尿素

电合成中的应用 ( 各类催化剂的性能已汇总于表 1

中 ), 主要介绍各类电催化剂的设计思路、 性能特点

以及催化活性提升的微观机制 . 

3.1  贵金属催化剂

贵金属由于催化活性高、 稳定性好 , 在热催化、 

光催化、 电催化等各类非均相催化领域有着广泛的

用途 . Kayan 等［18］报道了聚苯胺和聚吡咯修饰的

铂 (Pt) 电极及尿素合成的电催化性能 . 两种聚合物

修饰的 Pt 电极分别呈现条状和近似球状的显微结

构 . 在 0.1 mol·L-1 Li2SO4/0.03 mol·L-1 H+ 电解液中 , 

N2 和 CO2 均能在聚合物修饰的 Pt 电极上发生还原 , 

且聚吡咯修饰后 N2 的还原效果更好 . N2 还原后提

升氨浓度 , 直接导致聚吡咯修饰 Pt 电极的尿素产

量更大 , 可达到 21.2 μmol, 是聚苯胺修饰 Pt 电极的

1.77 倍 . 然而 , 除尿素外电催化产物中还存在氨和

甲酸 , 一定程度上影响了尿素的选择性 . Liu 等［19］

利用一步化学还原法 , 在 4- 氨基吡啶溶液中将暴

露(111)晶面的AuCu合金纳米线自组装为纳米纤维, 

实现了 NO2
- 和 CO2 电还原合成尿素 ( 产率为 3.889 

mg·h-1·mgcat
-1), 在 -1.55 VRHE 时的 FE 为 24.7%. 独

特的一维结构具有各向异性和大比表面积 , 能够提

升双金属原子的利用率 , 加速电荷传输速率并避免

催化剂的团聚和溶解 . 此外 , AuCu 纳米纤维中存在

孪晶、 堆积层错和原子台阶等结构缺陷 , 可作为催

化活性中心 . 同时 , 合金化也能够调控两种金属的

图 2  电催化装置示意图［17］

(a) H 型电解槽和 (b) 流动相电解槽

Fig.2  Schematic illustration of electrocatalytic cells［17］

(a) H-type cell and (b) flow cell



190 分 子 催 化 第 37 卷

配位结构和电子结构 , 从而显著提升了电催化性能 . 

Shao 及其合作者［20］合成了 Pd 纳米颗粒并通过掺

杂碲 (Te) 提升电催化性能 . 理论计算发现 Te 和 Pd

之间存在协同效应 , 能够显著促进 CO2 → *CO 和

NO2
- → *NH2 的还原效果 . 此外 , 未掺杂的 Pt 纳米

晶在反应时 , 还原产物为 N2, 而该反应在 Te 掺杂

后得到有效抑制 . Te 掺杂 Pd 纳米晶在 -1.1 VRHE 时

合成尿素的 FE 为 12.2% 且氮原子利用效率高达

88.7%( 未掺杂 Pd 纳米晶的 FE 和原子利用率仅为

4.2% 和 21.8%). 

3.2  过渡金属催化剂

贵金属催化剂由于元素储量较低、 成本高 , 限

制了其大规模工业化应用的可能 . 除了减少贵金属

比例的研究策略 ( 如 3.1 中介绍的合金化、 非金属

掺杂等 ), 直接开发元素丰度高的过渡金属催化剂

并不断优化其性能 , 能够在维持催化效率的同时 , 

有效降低尿素电合成的生产成本 . Huang 等［21］先

对比了 10 种不同金属的电催化尿素产率 , 确定金

属锌 (Zn) 的性能最佳 , 随后通过电化学还原方法将

ZnO 纳米片还原为 Zn 纳米带 , 用于 NO 和 CO2 电

合成尿素 . 电化学还原后 , 极化曲线中的还原峰消

失 ( 图 3(a)). 原位 X 射线衍射 (XRD) 图谱也观察到

随时间延长 ZnO 的 X 射线衍射峰消失而 Zn 的衍

射峰信号逐渐增强 ( 图 3(b)). 电催化过程中 , NO 和
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图3  (a) 电还原前后ZnO纳米片的极化曲线; (b) -2.1 VRHE 电压下不同反应时间的XRD图谱; (c) Zn表面尿素合成机理示意图［21］

Fig.3  (a) LSV curves recorded on the ZnO NSs electrode before and after electroreduction; (b) Time-dependent in-situ electrochemical 

XRD patterns of ZnO under -2.1 VRHE; (c) Schematic illustration of urea formation mechanism on the surface of Zn［21］
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CO2 分别还原为 *NH2 和 *CO 中间体 , 然后发生偶

联形成尿素分子 ( 图 3(c)). 尿素的最佳产率为 15.13 

mmol·h-1 且 FE 为 11.26%. Yu 及其合作者［22］设计

了一种 Cu@Zn 核壳结构纳米线 , 首先将铜网阳极

氧化并煅烧获得氧化亚铜 , 然后通过水热法在其表

面生长氧化锌纳米棒 , 最后电还原为 Cu@Zn 核壳

结构 . 由于 Cu 的功函数 (4.63 eV) 大于 Zn(4.30 eV), 

电子由 Zn 转移到 Cu 后导致 Zn 周围电子浓度降低 , 

更有利于还原 . 微分电化学质谱、 衰减全反射 - 傅

立叶变换红外光谱 (FTIR) 和密度泛函 (DFT) 理论

计算等结果证实了电子由 Zn 向 Cu 转移 , 能够促进
*NH2 和 *CO 中间体的形成 . 

近年来 , 凭借优异的电催化 CO2 还原性能 , Cu

基催化剂逐渐受到学者们的广泛关注［23-25］. 由于

尿素电合成过程中需要快速实现 CO2 分子吸附并

还原为活性中间体 , 因此 Cu 基催化剂在电催化碳

氮偶联合成尿素领域也有着潜在的应用前景 . Liu

等［26］以中性电解液中的 Cu(100) 晶面为研究对象 , 

利用从头算分子动力学模拟 , 同时考虑电极电势以

及水溶剂的动力学本质 , 揭示了 C － N 偶联的根

本原因 . *NH 和 *CO 是低过电位时形成 C － N 键

的关键前驱体 , 而高过电位时由于 CO2 还原的竞

争反应 , 导致合成尿素的电势范围变得更窄 , 此时

C － N 偶联通过吸附 *NH 和溶剂化 CO 实现 . Yang

等［27］则开展了 Cu(111) 晶面 C － N 偶联合成尿素

的理论研究 . 和前期文献不同的是 , 催化过程中形

成首个 C － N 键可直接由气相 CO2 分子耦合实现 , 

并不涉及 CO2 还原后的中间体 ( 例如 *COOH、 *CO). 

该反应遵循 Eley-Rideal 机制且仅需要单个活性位

点 . 由于 CO2 和 N1( 表面束缚氮原子中间体 ) 的形

变能较小 , C － N 偶联的动力学更快 , 两者间的相

互作用源于 N1 向 CO2 发生电荷转移 . Krzywda 等［28］

通过表面增强拉曼光谱和质谱 , 发现 NO3
- 和 CO2

在 Cu 电极表面形成类似 Cu － C ≡ N 的可溶性活

性物种 , 该活性物种的出现也是 Cu 表面重构的主

要原因 . Song 及其合作者［29］设计了 Cu-Bi 双金属

合金催化剂并研究了缺陷对尿素电合成性能的影

响 . 考虑 distal( 质子化反应发生在末端氮原子 ) 和

alternating( 质子化反应在两个氮原子上交替进行 )

两种不同反应机制 , 无缺陷和含金属缺陷 Cu-Bi 催

化剂的决速步并不相同 : 前者的 distal 和 alternating

机制的决速步都是 *NN + *CO → *NCON*( 势垒为

2.63 eV); 而后者 distal 机制的决速步为 *NCON* → 

*NHHCON( 势垒为 0.78 eV), alternating 机制的决速

步为 *NH + *CO → *NCON*( 势垒为 0.76 eV). 和几种

对照样品相比 , 含缺陷的 Cu-Bi 合金在 -0.4 VRHE 时

的最大尿素浓度为 0.45 ± 0.06 mg·L-1, FE为 8.7%± 

1.7%.   

单原子催化剂中金属单原子均匀负载在各类载

体表面作为催化活性中心 , 金属单原子具有不饱和

配位环境 , 且由于尺寸减小导致表面自由能急剧增

大并呈现出量子尺寸效应 , 近年来在各类催化反应

中已展现出优异的催化性能［30-32］. Xiong 等［33］通

过 DFT 研究了 Ti、 Cr、 Nb、 Mo、 Ta 等不同金属单原

子修饰的 α- 硼烯催化剂 , 发现催化性能与活性中

心原子的 d 带中心以及电荷密度高度相关 . 在建立

d 带中心和描述符φ 之间的火山图后 ( 图 4(a)), 发现

提升 M@α- 硼烯电合成尿素活性需满足两个条件：

反应限制电势适中 (-0.4 < UL < 0 V); d 带中心降低

(-0.2 < εd < 0.8 eV). Kong 等［34］以多孔氮化硼 (p-BN)

负载不同金属单原子为研究对象 , 通过理论计算发

现锚定的金属单原子和相邻的两个硼原子可以形成

不对称的活性位点 , 利用强弱电子极化效应充分活

化氮气分子 . 高通量 DFT 计算从不同金属单原子催

化剂中筛选出 Fe/p-BN 和 Co/p-BN, 选择性好且 C －

N 偶联动力学势垒最低 . 此外 , 活性位点的电荷分

布证实 , 电催化合成尿素的性能取决于催化剂对于

NCON* 中间体的结合强度 . 

在理论研究的基础上 , 近期单原子催化剂用于

尿素电合成的实验研究也有相关的报道 . Amal 及

其合作者［35］首次报道了单原子催化剂在尿素电合

成领域的应用 . 通过溶液浸渍 - 退火方法 , 在石墨

烯载体上负载了 Cu 单原子 , 其中 Cu － N － C 配

位构型能够同时实现 CO2 和 NO3
- 还原 . X 射线吸

收光谱证实提高热解温度后单原子催化剂的配位结

构由 Cu － N4 转变为 Cu － N4-x － C, 前者有利于

CO2 还原而后者则能够实现较高的产率 . 此外 , 电

催化过程中 *COOH 中间体优先在 Cu － N4 位点上

形成, 且该步骤是CO2 还原和尿素合成的决速步(图

4(b) 所示 ). Zhang 等［36］也在同一时期开展了 Fe －

Ni 双金属单原子催化剂的研究工作 . 与分散双原子

和单原子催化剂相比 , 成键 Fe － Ni 原子对可作为

活性位点实现反应分子的配位吸附以及活化 . DFT

计算证实了 *NH 和相邻 *CO 在成键 Fe － Ni 原子

对位置存在热力学自发且动力学可行的偶联作用

( 图 4(c)), 重新形成 Ni 活性位点 . 随后 NO 分子靠
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近新生成的 Ni 位点 , *NHCO 和 *NO 快速结合并转

化为关键的 *NHCONO 中间体 ( 图 4(d)), 伴随着质

子耦合电子转移过程最终形成尿素分子 . 该双金属

单原子催化剂电催化合成尿素的产率可达到 20.2 

mmol·h-1·g-1 且 FE 为 17.8%( 尿素、 氨气和一氧

化碳 3 种产物的总 FE 为 100%). 

3.3  金属氢氧化物

Yu 及其合作者［37］报道了一种暴露 {100} 晶面

族的氢氧化铟 (In(OH)3) 电催化剂及其尿素电合成

的应用 . CO2 吸附后诱导了 N 型→ P 型半导体转变

( 图 5(a)-(c)), 表面形成空穴富集层能够有效抑制析

氢反应 , 且 {100} 晶面族的能量势垒最低 , 有利于

*NO2 和 *CO2 中间体发生 C － N 偶联 . 在 -0.6 VRHE 

时 尿 素 产 率 可 达 到 533.1 μg·h-1·mgcat
-1 , FE、 氮

原子利用率以及碳选择性分别为 53.4%、 82.9% 和

~100%. 此外 , 该团队也考察了氧空位对羟基氧化铟

(InOOH) 电合成尿素的影响［38］. 结合原位同步辐射 - 
傅里叶变换 FTIR 测试和理论计算 , 发现 *CO2NH2 的质

子化是尿素合成的决速步 . 此外 , 氧空位能够将表面

In 活性位点的电子结构进行重构并降低 *CO2NH2 → 
*COOHNH2 的能量势垒. 含有氧空位的InOOH在电合 

成尿素时产率为 592.5 μg·h-1·mgcat
-1 , FE 为 51%. 

3.4  金属氧化物

金属氧化物是最为常见的一类电催化剂 , 其电
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图 4  (a) M@α- 硼烯的限制电势和新描述符φ之间的火山图［33］; (b) 铜单原子锚定石墨烯催化 CO2 还原的反应路径［35］;  

Fe-Ni 双金属单原子催化剂的反应路径 : (c) 第 1 次 C－N 偶联形成 *NHCO( 能量势垒为 0.21 eV) 和 

(d) 第 2 次 C－N 偶联形成 *NHCONO( 能量势垒为 0.09 eV)［36］

Fig.4  (a) Volcano plot for the urea synthesis based on the limiting potential of M@α-B as a function of the new descriptor φ［33］; 

 (b) Reaction pathways for CO2 reduction to CO on Cu single atom anchored graphene［35］; The reaction pathway of  

(c) first C－N coupling for *NHCO formation and (d) second C－N coupling for *NHCONO［36］
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催化性能的优化策略主要通过调控金属位点的配

位环境和电子结构、 引入氧缺陷、 构筑异质界面等

方式［39-44］. 例如 , Zhang 及其合作者［44］利用液相

激光辐照策略在碳纳米管 (CNT) 载体上成功地修饰

了晶态的四氧化三铁 (Fe3O4) 和碳包覆的非晶态铁

(Fe(a)@C), 利用两种铁基活性组分作为双活性位点

并发挥出协同效应来提升 NO3
- 和 CO2 的吸附和活

化 ( 图 6(a)). 原位 FTIR 观测到 C － N 键的伸缩振

动 , 证实尿素分子可通过 C ＝ O 的 O 原子以及 N －

H 的 N 原子与 Fe2+ 形成 Fe2+- 尿素配合物 ( 图 6(b)). 

DFT 进一步揭示 Fe3O4 能够促进 CO2 还原为 *CO 中

间体, 而Fe(a)@C则有利于*NH2 中间体的形成. 在 0.1 

mol·L-1 KNO3 电解液中, Fe(a)@C-Fe3O4/CNTs在-0.65 

VRHE 电压下的尿素产率为 1 341.3± 112.6 μg·h-1· 

mgcat
-1, FE 为 16.5 ± 6.1%. 

Wang 及其合作者［40］通过在二氧化铈 (CeO2)

表面引入大量氧空位 (VO) 来提升催化性能 , 尿素产

率高达 943.6 mg·h-1·g-1. *NO 中间体可以在氧空

位上发生吸附 , 随后与 *CO 偶联并形成 *OCNO 中

间体 , 有效避免了 *NO 的质子化反应 . 原位和频振
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图 5  (a) Ar 或 (b) CO2 气氛中的莫特 - 肖特基测试结果 (Ar 气氛中测试时为 N 型半导体而 CO2 气氛中测试出现 N → P 转变 ); 

 (c) In(OH)3 半导体发生 N → P 转变的示意图 ( 捕捉 CO2 分子后表面形成 P 型半导体 )［37］

Fig.5  Mott-Schottky plots recorded in (a) Ar and (b) CO2 (the catalyst was n-type semiconductor in Ar but n-p transition took place 

when measured in CO2); (c) Schematic illustration of n-p transformation process in semiconductor type (p-type semiconductor 

formed after CO2 capture)［37］
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动光谱对比了电催化反应时中间体的演化过程 ( 图

6(c) 和 (d)), 并成功地在 VO-CeO2 催化剂上观察到
*OCNO 中间体 ( 图 6(b)), 证实了氧空位介导的反应

路径变化 ( 图 6(d)). 与之相比 , 催化剂在无氧空位

时 C － N 偶联的选择性较差 , *NO 的质子耦合电子

转移 (PCET) 仍为主要反应机制 ( 图 6(e)). 

过渡金属氧化物由于本征电导率不高 , 通常需

要和贵金属或碳材料等复合来改善电荷传输动力

学 . Li 及其合作者［45］在石墨炔 (GDY) 表面原位生

长了 Co-Ni 双金属氧化物 (Co-NiOx@GDY), 利用石

墨炔和金属氧化物之间的界面和分子间相互作用 , 

实现电荷传输 . 原位红外光谱 (SR-FTIR) 系统分析

了不同电位下催化剂表面的分子信号 , 包含 C ≡ C

的伸缩振动(石墨炔的特征信号)、 CO2 吸附峰、 N －

H 键、 C ＝ O 伸缩信号、 O － H 等 . 此外 , N － H

键的弯曲和摇摆的信号峰证实了 *NH2 中间体的形

成 . 结合 SR-FTIR, 尿素电合成的反应机制如图 7

所示［45］: 首先 , 亚硝酸盐电解液中的氧原子与 Co-
NiOx@GDY 的氧空位结合 , 随后通过多步质子耦合

电子传输形成 *NH2 中间体 . 然后 , CO2 分子填充氧

空位 , 转变为 *COOH 中间体 . 最后 *NH2 和 *COOH 

耦合形成 *CO2NH2 中间体 , 并生成尿素 . 
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(e) 氧空位介导引起反应路径变化的示意图［40］

Fig.6 (a) Schematic illustration of the synthetic process and (b) in-situ FTIR spectra of Fe(a)@C-Fe3O4/CNTs［44］; 

Sum frequency generation spectra of intermediate species on (c) pristine CeO2 and (e) CeO2 containing oxygen vacancies;  

(e) Schematic diagram of oxygen vacancies mediated reaction pathway［40］
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Yuan 等［39］结合受阻路易斯酸碱对 (FLPs) 的

研究思路设计了 Ni3(BO3)2 催化剂 , 表面羟基和相邻

的 Ni 位点分别作为路易斯碱和路易斯酸 . FLPs 的

酸碱位点之间产生协同作用捕捉 CO2 和 N2 分子 , 

随后气体分子的成键和反键轨道分别和路易斯酸

的空轨道以及路易斯碱的非成键轨道发生相互作

用 , 实现了分子的活化 . 尿素电合成的具体反应机

制如图 8 所示［39］: (1) 首先通过退火处理产生配位

不饱和 Ni 位点 , 从而在 Ni 位点和相邻羟基之间形

成 FLPs; (2) FLPs 通过轨道相互作用促进分子化学

吸附 , 路易斯碱羟基基团捕捉 CO2 的碳原子 ; (3) 路

易斯酸和路易斯碱位点之间的协同作用将吸附的

CO2 活化为 *CO中间体; (4) FLPs位点捕捉氮气分子, 

将其活化为 *N＝N* 并释放CO, 形成 *NCON* 中间体; 

(5) 完成催化加氢步骤形成尿素分子并脱附 . 此外 , 

该团队合成了一种 Bi-BiVO4 莫特 - 肖特基异质结构 , 

通过自驱动电荷转移形成空间电荷区 , 不仅能够促

进 CO2 和 N2 分子在局部亲核和亲电位点发生吸附

和活化 , 还能够有效抑制 CO 中毒和 *NNH 中间体

的形成 , 确保 *N ＝ N* 中间体和 CO 之间的放热偶联 , 
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Fig.8  Schematic illustration of the electrocatalytic co-activation of N2 and CO2 into urea over artificial FLPs of Ni3(BO3)2 catalysts［39］

最终形成尿素前驱体 *NCON*［42］. 

3.5  其他过渡金属基催化剂

除金属 ( 氢 ) 氧化物外 , 近期金属碳化物、 磷

化物、 硼化物、 金属 - 有机框架材料 (MOF) 等其他

各类过渡金属基催化剂用于尿素电合成的理论和实

验研究也已有少量文献报道［46-49］. 例如 , Zhang 及

其合作者［49］合成了一种导电性良好的 Co-PMDA-
2-mbIM(PMDA: 均苯四甲酸二酐 ; 2-mbIM: 2- 甲基

苯并咪唑 )MOF 催化剂 . 催化剂通过主客体分子相

互作用将 CoO6 八面体中部分高自旋态 Co3+(t4
2ge

2
g) 转

变为中间自旋态 Co4+(t4
2ge

1
g), 且形成局部的亲电和亲

核区域 . 富电子 N2 和缺电子 CO2 分别在亲电 CoO6

的 Co 位点和亲核 Co-PMDA-2-mbIM 的 N 位点发生

吸附 , 产生 *N ＝ N* 和 *CO 中间体 . *N ＝ N*σ 轨

道中的电子可占据高自旋态 Co3+(t4
2ge

2
g) 的 eg 轨道 , 

有效促进 C － N 偶联反应并形成 *NCON* 尿素前驱

体 . Zhu 等［46］通过理论计算预测了 Mo2B2、 Ti2B2 和

Cr2B2 3 种金属硼化物用于尿素电合成的应用前景 . 

N2 和 CO2 可吸附在 3 种金属硼化物的 Basal 面并形

成 *NCON* 中间体 , 再经过 4 步质子耦合电子转移

过程形成尿素 . 3 种金属硼化物合成尿素的电势范

围为 -0.49~-0.65 eV, 与 Pd-Cu 合金催化剂相接近 , 

且都能够明显地抑制氮还原合成氨反应 . 此外 , 由

于 *OH 和 *O 基团占据二维 Ti2B2 的表面活性位点 , 

导致活性位点堵塞和自腐蚀等问题的出现 . 与之相

比, 二维Mo2B2 和Cr2B2 的活性和稳定性则更为优异. 

3.6  无金属催化剂

此外 , 以碳材料 ( 碳纳米管、 石墨烯等 ) 为代
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表性的无金属催化剂 , 对环境无污染且化学稳定性

好 , 也是电催化研究领域中备受关注的对象 . Hu 及

其合作者［50］设计了氟 (F) 掺杂 CNT(F-CNT), 由于 F

的电负性较大 , 在碳结构骨架中引入 F 可以在一定

程度上导致碳原子带正电 , 且 F 掺杂的碳材料能够

抑制析氢反应 , 并促进 CO2 和 NO3
- 的电还原 . DFT

理论计算发现 F 掺杂的石墨外层提供了大量的“C-
F2”作为尿素电合成的活性位点 , 形成 *CO 和 *NH2

反应中间体并促进 C － N 偶联 (*CONH2 在 F-CNT

和未掺杂 CNT 上的形成能分别为 -1.32 和 -0.07 

eV). 在 -0.65 VRHE 时 , F-CNT 电催化合成尿素的产

率为 6.36 mmol-1·h-1·mgcat
-1, FE 为 18%. Roy 等［51］

结合第一性原理研究了硅掺杂石墨相氮化碳 (Si-
C6N6) 在尿素电合成领域的潜在用途 . 在 C6N6 结构

中引入两个 Si 原子后 , 能够促进酸性环境中 CO2

分子的吸附并还原为 CO. 随后 , CO 嵌入活化的 N －

N 键中 , 形成 *N(CO)N*. 同时 , 施加最优限制电势也

有利于将活化的 *N2-COOH 转变为 *N(CO)N*. 此外 , 

表1  不同电催化剂合成尿素的性能对比

Table1  Performance comparison of different eletrocatalysts for urea synthesis

Nitrogen 
source

Electrolyte Electrocatalysts
Faradaic 
efficiency

Yield rate References

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 PdCu/TiO2 8.92% 3.36 mmol·h-1·gcat
-1 ［8］

NO2
- 0.01 mol·L-1 NaNO2 AuCu nanofibers 24.70% 3 889.6 μg·h-1·mgcat

-1 ［19］

NO2
- 0.1 mol·L-1 KHCO3 + 0.01 mol·L-1 NaNO2

Te-Doped Pd 
nanocrystals

12.20% - ［20］

NO 0.2 mol·L-1 KHCO3 Zn nanobelts 11.26% 15.13 mmol·h-1·gcat
-1 ［21］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KNO3 + 0.2 mol·L-1 KHCO3 Cu@Zn nanowires 9.28% 7.29 μmol·cm-2·h-1 ［22］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 Defective Cu-Bi 8.70 ± 1.70% 0.45 ± 0.06 mg·L-1 ［29］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KHCO3 + 0.1 mol·L-1 KNO3

Cu single atoms/
graphene sheets

28.00% 1 800 μg·h-1·mgcat
-1 ［35］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KHCO3 + 50 mmol·L-1 KNO3 Fe-Ni single atoms 17.80% 20.2 mmol·h-1·gcat

-1 ［36］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KNO3 In(OH)3 53.40% 533.1 mg·h-1·mgcat

-1 ［37］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KNO3 VO-InOOH 51.00% 592.5 μg·h-1·mgcat

-1 ［38］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 Ni3(BO3)2 20.36% 9.70 mmol·h-1·gcat
-1 ［39］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KHCO3 + 50 mmol·L-1 KNO3 VO-CeO2 - 943.6 μg·h-1·mgcat

-1 ［40］

NO2
- 0.2 mol·L-1 NaHCO3 + 0.1 mol·L-1 NaNO2 VO-ZnO 23.26% 16.56 mmol·h-1 ［41］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 Bi-BiVO4 12.55% 5.91 mmol·h-1·gcat
-1 ［42］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 BiFeO3/BiVO4 17.18% 4.94 mmol·h-1·gcat
-1 ［43］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KNO3

Fe(amorphous)@
C-Fe3O4/CNTs

16.50 ± 6.10%
1 341.3 ± 112.6 μg·h-1· 

mgcat
-1 ［44］

NO2
- 0.01 mol·L-1 NaNO2 Co-NiOx@graphdiyne 64.30% 913.2 μg·h-1·mgcat

-1 ［45］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 Co-PMDA-2-mbIM 48.97% 14.47 mmol·h-1·gcat
-1 ［49］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KNO3 Fluorine-rich CNTs 18.00% 6.36 mmol·h-1·gcat

-1 ［50］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 MoP 36.50% 12.4 μg·h-1·mgcat
-1 ［52］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3

Cu phthalocyanine 
nanotubes

12.99% 143.47 μg·h-1·gcat
-1 ［53］

N2 0.1 mol·L-1 KHCO3 Pd1Cu1-TiO2 22.54% 166.67 mol·molPd
-1·h-1 ［54］

NO3
- 0.05 mol·L-1 KNO3 Pd-Cu 69.10 ± 3.80%

763.8 ± 42.8 μg·h-1· 
mgcat

-1 ［55］

NO3
- 0.1 mol·L-1 KNO3 TiO2-Nafion 40.00% - ［56］

NO3
- 1.0 mol·L-1 NaNO3 + 1.0 mol·L-1 NaHCO3 Au nanostructures 22.70% 98.5 μg·h-1·gcat

-1 ［57］

NO2
- 0.2 mol·L-1 KHCO3 + 0.02 mol·L-1 KNO2 Cu-TiO2 43.10% 20.8 μmol·h-1 ［58］
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图 9  尿素电合成的几种反应机理［15］

(a)*CO + *NH2 偶联机理 ; (b) 改进的 *CO + *NH2 偶联机理 ; (c) *COOH + *NH2 偶联机理 ; (d) *CO2 + *NO2 偶联机理 ; 

 (e) 和 (f)*CO + *N2 偶联机理 (PLS: 潜在限速步 )

Fig.9  Proposed mechanisms of urea electrosynthesis［15］

(a) *CO + *NH2 coupling mechanism; (b) Revised *CO + *NH2 coupling mechanism; (c) *COOH + *NH2 coupling mechanism; (d) *CO2 + 
*NO2 coupling mechanism; and (e), (f) *CO + *N2 coupling mechanisms with different hydrogenation routes and potential-limiting steps
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与合成氨或析氢反应相比 , 尿素合成的起始电势明

显更低 , 且理论 FE 接近 100%. 

4  碳氮偶联尿素电合成的反应机理

结合以上尿素电合成的研究可以看出 , 反应分

子的化学吸附和偶联效果直接影响尿素合成反应的

效率 . 此外 , 由于原料种类多样 , 电催化 C － N 偶

联合成尿素的反应机制也有所不同 ( 如图 9 所示 ), 

部分反应路径涉及较多的中间体 , 反应机理较为复

杂［15］. 以 CO2 和 NO3
- 的电还原为例 , CO2 和 NO3

-

分 别 还 原 形 成 *CO 和 *NH2, 或 还 原 成 *COOH 和
*NH2, 再进行偶联合成尿素分子 ( 图 9(a) 和 (c)). 尽

管合成尿素的理论电位为 0.811 VSHE( 标准氢电极电

势 ), 但由于反应动力学缓慢 , 导致实际施加电压高

达 -0.6 VRHE(RHE, 可逆氢电极电势 )［59］. 前期大量

文献已证实 *CO 由于脱附能较大 , 可稳定吸附在未

修饰的催化剂表面 ; 而 *NH2 → NH3 也较容易实现 , 

因此设计电催化剂时应确保提高 *NH2 → NH3 的活

化能垒且进一步降低*NH2 + *CO偶联反应的能垒［59］. 

此外 , 以 N2 为氮源、 CO2 为碳源合成尿素时 ( 图

9(e) 和 (f)), N2 在催化剂表面活化为 *N2, CO2 则还原

为 *CO. 随后形成反应中间体 *NCON*, 并通过 distal

和 alternating 两种机制进行氢化 ( 两者的潜在限速

步有所不同 ), 转变为 *NHCONH2 并最终形成尿素 . 

5  总结和展望

电催化碳氮偶联合成尿素是一种可行的尿素合

成新技术 , 为实现 CO2 和 N2 的高效转化与利用提

供了新思路 . 我们结合近年来该领域的最新研究进

展 , 总结了电催化碳氮偶联合成尿素的催化反应机

理、 电催化剂设计策略以及影响电催化性能的关键

因素 . 尿素电合成过程中 , 氮源种类多样性导致碳

氮偶联的反应机制也有所不同 . 例如 , *CO 和 *NH2

直接耦合形成尿素分子是目前最为常见的反应机
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制 . 此外 , *COOH 和 *NH2 耦合或由 *CO2 和 *NO2 形

成 *CO2NO2 再通过质子化形成尿素等反应途径也已

有报道 . 

由于反应分子在催化剂表面的化学吸附效果一

般 , H2O、 CO2、 氮源分子的还原反应和尿素电合成

存在竞争关系 , 现阶段电催化合成尿素仍存在法拉

第效率低、 产物尿素选择性不高、 反应路径调控机

制不明确等问题 . 因此 , 作者建议从以下几个方面

开展进一步的研究工作： 

(1) 借助不同原位表征测试 ( 例如原位红外光

谱、 同步辐射光谱、 X 射线结构谱等 ), 深入分析尿

素电合成的反应活性位点和关键活性中间体的演化

机制 , 进一步明确催化反应的路径以及关键步骤的

调控因素 ; 

(2) 利用不同金属活性组分的协同作用 , 结合活

性中间体的表面吸附和转化等路径设计 , 推动金属

单原子、 双金属单原子等高活性催化剂的开发 , 甚

至能够在一种催化剂上实现将不同氮源催化合成为

尿素 ; 

(3) 结合催化反应的机理研究 , 设计无金属催化

剂 . 目前针对无金属催化剂的研究仍主要停留在理

论模拟阶段［51,60］, 相关实验论文较少 . 如何在理论

研究的基础上 , 获得高性能的无金属催化剂 , 在后

续研究中值得加以关注 ; 

(4) 进一步发挥数据驱动的机器学习和人工智

能在电化学领域的优势 , 通过高通量筛选、 结构化

数据收集、 机器学习建模等预测新型催化剂及其潜

在电催化性能 , 理清材料成分 - 结构 - 性能之间复

杂的构效关系 , 在尿素电合成等各类电化学研究领

域有着广阔的应用前景 . 
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Abstract: Urea is a very important industrial chemical and has been widely used as nitrogen resource for fertilizer 

production. Industrial urea synthesis, consisting of two steps: hydrogenation of nitrogen (N2) to generate ammonia 

(NH3), and subsequent conversion of ammonia and carbon dioxide (CO2) to urea, always causes problems including 

high energy consumption and high pollution. Electrocatalytic C－N coupling to synthesize urea from CO2 and nitrogen 

sources such as N2/NO3
-/NO2

-/NO, skipping the NH3 synthesis reaction, can simultaneously achieve artificial nitrogen 

and carbon fixation under ambient condition. Therefore, urea electrosynthesis not only avoids the energy-extensive 

consumption and high pollution but also achieves high-efficient utilization of inert gas molecules, thereby being of 

great significance for rapid realization of ‘carbon neutrality’ strategy. This review focuses on the urea electrosynthesis 

and combines the very recent research advances, aiming to first introduce different electrocatalysts and their catalytic 

mechanism, and then summarize the reaction mechanisms of urea synthesis via electrocatalytic C － N coupling. In 

addition, the future research direction of electrocatalytic urea synthesis is also forecasted.

Key words: urea; electrosynthesis; C－N coupling 


