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　 　 李海龙，中南大学能源科学与工程学院副院长，教授，主要从事燃烧污染防治、二氧化碳捕集

与利用、固体废弃物资源 ／ 能源化等方面研究。 发表第一 ／ 通讯作者 ＳＣＩ 论文 ９０ 余篇（含自然指

数期刊 １１ 篇），引用 ９ ０００ 余次，Ｈ 指数 ５７（ｇｏｏｇｌｅ ｓｃｈｏｌａｒ）；申请中国发明专利 ４０ 余项、美国发明

专利 １ 项，其中 ２０ 余项已获授权。 获得 ２０２０ 中国专利优秀奖，２０２１ 湖南省科学技术创新团队

奖。 入选科睿唯安全球高被引科学家（２０２１）、爱思唯尔中国高被引学者（２０２０、２０２１）、湖南省科

技创新领军人才、香江学者等。 担任第 ７ 届能源与环境科学国际会议（ ＩＣＥＥＳ）主席以及全球汞

大会等重要国际会议分会场主席。 担任国际期刊《Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ＣＣＵＳ》栏目主编，
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等 ８０ 余个国际期刊审稿人。
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３ 电催化合成尿素研究进展
陈红梅，杨泽群，陈搏实，李敏瑜，李海龙∗

（中南大学 能源科学与工程学院， 湖南 长沙 ４１００８３）
摘要：ＣＯ２的过度排放是 ２１ 世纪人类面临的最大环境问题之一，严重威胁人类社会的可持续发展。
在各种实现碳捕集和转化的方法中，通过电催化方法将 ＣＯ２转化为高值附加产品能有效缓解环境

保护和工业生产的压力，提高碳资源的利用率，助力实现碳中和目标。 相较于在高温高压条件下实

现工业尿素合成，电催化共还原 ＣＯ２与 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３生产尿素反应条件温和、能耗低、二次污染小，是一

种具有工业化应用前景的 ＣＯ２利用方式。 本论文综述了 ＣＯ２与 ＮＯ－
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展，重点从催化剂的设计合成以及 Ｃ—Ｎ 耦合机制两方面讨论了尿素在不同催化剂上的形成过程及

其内在机制。 设计可以共吸附并还原 ＣＯ２ 与 ＮＯ－
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２ 的材料是电催化合成尿素所面临的的关键

挑战。 前期研究表明引入缺陷和 ／ 或掺杂异质原子等方式是改善催化剂电子结构，实现 ＣＯ２ 和

ＮＯ－
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２ 共吸附，提升尿素合成效率的有效方式。 针对尿素合成的机理，报道最多的是由∗ＣＯ 和

∗ＮＨ２中间体或∗ＣＯＯＨ 和∗ＮＨ２中间体直接偶联生成尿素；Ｃ—Ｎ 耦合过程中间产物的确定对指

导催化剂的设计具有重要意义。 其中，关键 Ｎ 中间体存在形式主要有∗ＮＨ２、∗ＮＨ２ＯＨ、∗ＮＨ 和

∗ＮＯ－
２，关键 Ｃ 中间体主要有∗ＣＯ 和∗ＣＯＯＨ 两种。 基于对催化剂设计合成和尿素形成机理的讨

论，本论文对相关领域未来的研究重点和难点进行了进一步的总结和展望。
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０　 引　 　 言

工业革命以来，随着化石燃料的大量消耗，大
气中 ＣＯ２ 浓度逐年升高，温室效应加剧，引发了海

平面上升、极端天气、物种灭绝等一系列生态环境

问题［１］。 为缓解环境保护压力，实现社会可持续

发展，我国提出碳中和碳达峰的双碳战略目标。
在各种实现碳捕集和转化的方法中，电催化 ＣＯ２

还原以可再生电力为驱动，可以在较温和的条件

下实现高附加值产品的高效和绿色合成，提高资

源利用率［２］。 虽然很多研究表明，以 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ
为原料，可以生成 Ｃ１或 Ｃ２＋产物［３－１０］，但在该体系

下进一步扩大产物范围的潜力有限［１０－１２］。 最新

研究报道，电催化 ＣＯ２还原结合 Ｎ 原子可以合成

更多具有广泛应用价值的有机氮化合物， 如

尿素［１３－１４］。
尿素是一种大宗工业产品也是一种重要的储

能材料，对维持人类社会可持续发展具有重要意

义。 传统工业尿素的合成依赖于两个连续的反应，
包括 Ｎ２与 Ｈ２反应形成 ＮＨ３，ＮＨ３与 ＣＯ２反应生成尿

素，二者均在高温高压条件下进行，每年消耗全球

约 ２％的能源［１５－１８］。 而电催化合成尿素可将两个高

能耗、高成本的工业步骤转化为一个可再生能源驱

动的电催化过程，其反应条件温和，二次污染小，能
耗低，是代替工业尿素合成的潜在途径。

Ｎ 集成 ＣＯ２电催化还原合成尿素的氮源主要

有 Ｎ２、ＮＯ
－
３和 ＮＯ－

２。 其中 Ｎ２是地球上最丰富和廉

价的氮源，但由于自身惰性，其在催化剂表面吸附

量较低，且Ｎ Ｎ 三键难以断裂，导致反应速率慢，
尿素产率低。 相反地，采用 ＮＯ－

３ 或 ＮＯ－
２ 作为氮源

与 ＣＯ２ 共还原，可以显著提升尿素的合成效率。
此外，工业废水排放至地表河流中的 ＮＯ－

２ 和 ＮＯ－
３

含量超标会严重污染环境，威胁人类健康［１９－２０］。
将 ＣＯ２与 ＮＯ－

２ ／ ＮＯ
－
３进行电催化 Ｃ—Ｎ 偶联用于尿

素的绿色合成，不仅可以实现废弃资源的最大化

利用，还可以控制水体污染［１９］。 然而，虽然采用

ＮＯ－
３和 ＮＯ－

２ 做氮源可以较为高效地合成尿素，
但现阶段其效率还很难达到工业化应用标准。
鉴于此，本综述将深入探讨尿素在不同催化剂

上的形成过程及其内在机制，以期进一步促进

尿素合成电催化剂的开发利用，推进电催化尿

素合成的工业化应用进程。

１　 催化剂的设计与合成

在尿素的电合成过程中，催化剂的设计对提

高尿素的选择性和产率至关重要。 因此，要实现

·９８·
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尿素电催化合成的工业化应用，需要开发具有更

高活性的催化剂。 目前已有很多研究利用单原

子、合金、金属氧化物等催化剂成功制备出尿素，

并通过掺杂、缺陷等方式调控催化剂的结构，进一

步提高了尿素的产率。 电催化 Ｃ—Ｎ 偶联合成尿

素的性能如表 １ 所示。
表 １　 电催化 Ｃ—Ｎ 偶联合成尿素的性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｃ—Ｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｆｏｒ ｕｒｅａ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

Ｎ 源 催化剂 电解池类型 电压 ／ Ｖ 尿素产率 法拉第效率 ／ ％ 电解液 参考文献

ＮＯ－
２

Ｃｕ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －０．７５（ｖｓ ＳＨＥ） — ３７．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２１－２２］
Ａｇ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －０．７５（ｖｓ ＳＨＥ） — ３７．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２１］
Ｚｎ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．００（ｖｓ ＳＨＥ） — ５５．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２３］
Ａｕ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．６０（ｖｓ ＳＨＥ） — ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２４］
Ｉｎ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．３０（ｖｓ ＳＨＥ） — ３２．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２５］

Ｃｏ－ＰＣ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －０．７５（ｖｓ ＳＨＥ） — ２５．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２６］
Ｎｉ－ＰＣ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．５０（ｖｓ ＳＨＥ） — ４１．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２６］
Ｐｄ－ＰＣ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．００ （ｖｓ ＳＨＥ） — ２３．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２６］
Ｃｕ－Ｐｃ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．００（ｖｓ ＳＨＥ） — ２２．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２６］
Ｆｅ－Ｐｃ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －０．７５（ｖｓ ＳＨＥ） — ２５．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２６］
ＺｒＢ２ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．３０（ｖｓ ＳＨＥ） — ３３．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２７］

Ｔｅ－Ｐｄ ＮＣＳ Ｈ ｃｅｌｌ －１．１ — １２．２０ ０．１００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０１０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２８］
ＡｕＣｕ ＳＡＮＦｓ Ｈ ｃｅｌｌ －１．４５（ｖｓ Ａｇ ／ ＡｇＣｌ）３ ８８９．６０ mｇ·ｈ－１·ｍｇ－１ｃａｔ ２４．７０ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［２９］

ＺｎＯ－Ｖ Ｈ ｃｅｌｌ －０．７９ ５．５２ ｍｍｏｌ·ｈ－１·ｃｍ－２ ２３．２６ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．１００ Ｍ ＮａＮＯ２ ［３０］
Ｃｕ－ＴｉＯ２ Ｈ ｃｅｌｌ －０．４０ ２０．８０ μｍｏｌ·ｈ－１ ４３．１０ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ２ ［３１］

ＮＯ－
３

Ｃｕ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －０．７５ — １０．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ３ ［２２］
Ｚｎ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －１．７５ — ３５．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ３ ［３２］
Ａｇ ｆｌｏｗ ｃｅｌｌ －２．００ — １０．００ ０．２００ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．０２０ Ｍ ＫＮＯ３ ［３２］

ＡｕＰｄ Ｈ ｃｅｌｌ －０．５０ ２０４．２ μｇ·ｍｇ－１·ｈ－１ １５．６０ ０．０７５ Ｍ ＫＨＣＯ３＋０．０２５ Ｍ ＫＮＯ３ ［３３］
Ｃｕ＠ Ｚｎ Ｈ ｃｅｌｌ －１．０２ ７．２９ μｍｏｌ·ｃｍ－２·ｈ－１ ９．２８ ０．２０ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．１０ Ｍ ＫＮＯ３ ［３４］

ＴｉＯ２－Ｎａｆｉｏｎ Ｈ ｃｅｌｌ －０．５２ — ４０．００ ０．１００ Ｍ ＫＮＯ３ ［３５］
Ｆｅ（ａ）＠ Ｃ

－Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＣＮＴｓ
Ｈ ｃｅｌｌ －０．９０ １ ３４１．３ μｇ·ｈ－１·ｍｇ－１

ｃａｔ １６．５０ ０．１００ Ｍ ＫＮＯ３ ［３６］

Ｃｕ－Ｎ－Ｃ Ｈ ｃｅｌｌ －０．９０ ４．３ ｎｍｏｌ·ｓ－１·ｃｍ－２ ２８．００ ０．１０ Ｍ ＫＨＣＯ３＋ ０．１００ Ｍ ＫＮＯ３ ［３７］

Ｂ－ＦｅＮｉ－ＤＡＳＣ Ｈ ｃｅｌｌ
－１．５０

（ｖｓ Ａｇ ／ ＡｇＣｌ）
２０．２０ ｍｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１

ｃａｔ １７．８０ ０．１０ Ｍ ＫＨＣＯ３＋５０．０００ ｍＭ ＫＮＯ３ ［３８］

Ｉｎ（ＯＨ） ３－Ｓ Ｈ ｃｅｌｌ －０．６０ ５３３．１０ μｇ·ｈ－１·ｍｇ－１
ｃａｔ ５３．４０ ０．１００ Ｍ ＫＮＯ３ ［３９］

ＩｎＯＯＨ－Ｖ Ｈ ｃｅｌｌ －０．５０ ５９２．５０ μｇ·ｈ－１·ｍｇ－１
ｃａｔ ５１．００ ０．１００ Ｍ ＫＮＯ３ ［４０］

Ｆ－ｄｏｐｅｄ ＣＮＴｓ Ｈ ｃｅｌｌ －０．６５ ６．３６ ｍｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１
ｃａｔ １８．００ ０．１００ Ｍ ＫＮＯ３ ［４１］

　 　 注：“Ｍ”表示 ｍｏｌ ／ Ｌ；“ｍＭ”表示 ｍｍｏｌ ／ Ｌ；未作说明的电压为 ｖｓ ＲＨＥ

１．１　 金　 　 属

１９９５ 年，Ｓｈｉｂａｔａ 等首次利用 ＣＯ２ 与 ＮＯ－
２ 通过

电化学途径合成尿素。 Ｓｈｉｂａｔａ 等采用 Ｃｕ 气体扩

散电极，同时电催化还原 ＣＯ２与 ＮＯ－
２，在－０．７５ Ｖ

（ｖｓ ＳＨＥ）的外加电压下，尿素生成的法拉第效率

为 ３７％。 然而，当以 ＮＯ－
３ 为 Ｎ 源时，在相同电压

下，尿素合成效率只有 １０％。 在此基础上，作者研

究了 Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｇ 和 Ａｕ 气体扩散电极上 ＣＯ２与 ＮＯ－
２

共还原合成尿素的情况［２１， ２３－２４］，发现 Ｚｎ 催化剂

的催化性能要优于 Ｃｕ 催化剂。 在－１．０ ～ －２．４ Ｖ
的电位之间，Ｚｎ 催化剂上尿素生成的法拉第效率

为 ５０％～５５％。 Ｃｕ 和 Ａｇ 气体扩散电极在－０．７５ Ｖ
时产尿素的法拉第效率约为 ３７％，随着电位的增

加，法拉第效率下降。 当电位低于－２．０ Ｖ 时，Ａｕ

催化剂的催化性能优于 Ｃｕ 和 Ａｇ。
近年来，已有更多的电催化剂用于 ＣＯ２ 与

ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３电化学产尿素。 例如 Ｆｅｎｇ［２８］ 等采用湿

化学法制备了 Ｔｅ 掺杂的 Ｐｄ 纳米晶 （ Ｔｅ － Ｐｄ
ＮＣＳ），通过耦合 ＣＯ２还原和 ＮＯ－

２ 还原来促进尿素

的合成。 在－１．１ Ｖ（ｖｓ ＲＨＥ）下，电化学合成尿素

的法拉第效率为 １２．２％，Ｎ 原子的利用效率高达

８８．７％，远高于纯 Ｐｄ ＮＣＳ。 机理研究和表征检测

表明，Ｔｅ 的掺杂促进了电子在 Ｐｄ 和 Ｔｅ 之间的转

移，在优化 ＣＯ２ ／ ＣＯ 的吸附的同时也促进了 ＮＨ３

的生成，有利于∗ＣＯ 中间体和类 ＮＨ２中间体在催

化剂上的结合，从而促进尿素的生产。
前期的研究中已发现金属 Ａｕ 和 Ｃｕ 均可用于

尿素的电催化合成，将 Ｃｕ 与 Ａｕ 结合是否可以进

·０９·



陈红梅等　 ＣＯ２与 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３电催化合成尿素研究进展

一步提高尿素生产效率？ 对于这一猜想，Ｌｉｕ［２９］等

制备了具有（１１１）主导面的 Ｂｏｅｒｄｉｊｋ－Ｃｏｘｅｔｅｒ 结构

的超薄 ＡｕＣｕ 合金纳米线组成的自组装纳米纤维

（ＡｕＣｕ ＳＡＮＦｓ），在－１．４５ Ｖ（ｖｓ Ａｇ ／ ＡｇＣｌ）下，偶联

ＣＯ２ＲＲ 与 ＮＯ－
２ＲＲ 电合成尿素的法拉第效率为

２４．７％。 通过改变 Ａｕ ∶ Ｃｕ 前驱体的比例和控制

反应温度，可以得到不同 Ａｕ ∶ Ｃｕ 比例的 Ａｕ－Ｃｕ
ＳＡＮＦ，同时可以实现纳米纤维的自组装和拆卸。
Ｂｏｅｒｄｉｊｋ－Ｃｏｘｅｔｅｒ 结构可以产生晶格应变并调节

Ａｕ 与 Ｃｕ 的电子结构，同时 Ａｕ 与 Ｃｕ 之间的协同

作用促进了 ＣＯ２与 ＮＯ－
２ 的吸附和活化，进而促进

电催化 Ｃ—Ｎ 偶联生成尿素。
继 ＡｕＣｕ ＳＡＮＦｓ 之 后， Ｗａｎｇ［３３］ 等 制 备 了

ＡｕＰｄ 合金用于 ＣＯ２与 ＮＯ－
３产尿素，且当合金中 Ａｕ

与 Ｐｄ 的原子含量为 ９ ∶ １ 时催化效果最好。 在

－０．５ Ｖ （ ｖｓ ＲＨＥ） 的电位下，电催化 ＣＯ２ ＲＲ 与

ＮＯ－
３ＲＲ合成尿素的产率为 ２０４．２ μｇ·ｍｇ－１·ｈ－１。

为讨论 Ｐｄ 的引入对催化效果的影响，作者对 ＣＯ
在 ＸＣ７２Ｒ－Ａｕ、ＸＣ７２Ｒ－Ｐｄ 和 ＸＣ７２Ｒ－ＡｕＰｄ 上吸

附进行了研究，发现 ＣＯ 在 Ａｕ 上的吸附能较低，
但在 Ｐｄ 上有强烈的吸附。 ＣＯ 在催化剂表面吸附

太弱，不利于与活性中心结合，吸附太强则会导致

催化剂中毒。 理论计算与实验结果表明，少量 Ｐｄ
掺入 Ａｕ 纳米晶后，有利于改善 ＣＯ 在催化剂表面

的吸附，同时 Ｐｄ 位点对 ＣＯ 的活化降低了 ＣＯ 与

ＮＨ２ＯＨ 之间的 Ｃ—Ｎ 偶联能垒，促进了尿素的生成。
除了原子调控，对催化剂的结构进行改变也

可以提高尿素产率。 如 Ｍｅｎｇ［３４］ 等通过电还原方

法构建了自支撑核壳 Ｃｕ＠ Ｚｎ 纳米线，并在以 ＣＯ２

和 ＮＯ－
３ 为原料的尿素电合成中表现出优越的性

能。 在－１．０２ Ｖ（ｖｓ ＲＨＥ）时，Ｃｕ＠ Ｚｎ 上的尿素产

率为 ７．２９ mｍｏｌ·ｃｍ－２·ｈ－１。 Ｃｕ 和 Ｚｎ 功函数的

差异导致电子由 Ｚｎ 壳层转移到 Ｃｕ 核，促进了

∗ＣＯ和∗ＮＨ２中间体的形成，增强了中间体偶联

形成 Ｃ—Ｎ 键的机遇，进而提高了尿素的产率。
１．２　 金属氧化物

Ｓａｒａｖａｎａｋｕｍａｒ［３５］等使用 ＴｉＯ２ －Ｎａｆｉｏｎ 复合电

极进行 ＣＯ２与 ＮＯ－
３ 共还原合成尿素，在－０．５２ Ｖ 处

实现了 ４０％的法拉第效率。 催化剂的多孔结构有

利于增大活性面积和活性位点的暴露。 作者发现

ＴｉＯ２对生成类氨（ＮＨ２）和类 ＣＯ 的前驱体具有很

高的活性，有利于促进尿素的生成。
Ｆｅ 掺杂 ＴｉＯ２有利于提高电化学物种在电极

电位下的阴极还原。 Ｐａｌａｎｉｓａｍｙ Ｓｉｖａ［４２］ 等分别采

用共沉淀法和微波法合成了纳米 ＦｅＴｉＯ３。 一系列的

表征说明发现微波合成的 ＦｅＴｉＯ３比共沉淀合成的

ＦｅＴｉＯ３具有更低的电阻，更均匀的结构形貌，对尿素

官能团的吸附也明显更多，更有利于尿素的合成。
在电催化剂中引入氧空位是提高电化学性能

的有效途径，可增加活性中心、改善原料的吸附和

提高中间产物的稳定性［１９］。 Ｍｅｎｇ［３０］ 等采用电还

原法制备了自支撑富氧空位的 ＺｎＯ 多孔纳米片

（ＺｎＯ－Ｖ），将其作为 ＣＯ２和 ＮＯ－
２ 电合成尿素的催

化剂。 电化学电容法测得 ＺｎＯ－Ｖ 的电化学活性

比表面积（ＥＣＳＡ）远高于 ＺｎＯ，表明 ＺｎＯ－Ｖ 中存

在更多的活性位点。 将 ＥＣＳＡ 归一化为尿素产率

后，发现 ＺｎＯ －Ｖ 的尿素产率仍高于 ＺｎＯ （图 １
（ｃ））。 当电位为－０．７９ Ｖ（ｖｓ ＲＨＥ）时，ＺｎＯ－Ｖ 的

尿素法拉第效率和产率达到最大值，且均高于

ＺｎＯ（图 １（ａ），（ｂ））。 此电位下，ＺｎＯ－Ｖ 的法拉第

效率为２３．２６％，几乎是 ＺｎＯ 最大值的 ３ 倍。
通过杂原子的掺杂也可以在氧化物电催化剂

中引入丰富的氧空位进入［１９］。 Ｃａｏ［３１］ 等在 ＴｉＯ２

纳米管掺杂低价 Ｃｕ，形成了具有丰富氧空位和

ｂｉ－Ｔｉ３＋缺陷位的催化剂（Ｃｕ－ＴｉＯ２）。 该催化剂在

－０．４ Ｖ（ ｖｓ ＲＨＥ）的电位下电化学共还原 ＣＯ２ 和

ＮＯ－
２，合成尿素的法拉第效率高达 ４３．１％，明显优

于未掺杂的 ＴｉＯ２。 Ｃｕ－ＴｉＯ２催化剂由于存在较多

的活性中心而表现出较高的催化活性，掺杂的低

价 Ｃｕ 是 ＣＯ２ 的主要吸附位点，可将 ＣＯ２ 转化为

∗ＣＯ中间物。 Ｃｕ－ＴｉＯ２表面上局部吸附的∗ＮＨ２

和∗ＣＯ，中间产物的紧密接触有利于随后进行 Ｃ—Ｎ
偶联生成尿素。

Ｇｅｎｇ［３６］等通过液相激光辐照法，在碳纳米管

上制备石墨碳包裹的非晶态铁和氧化铁纳米粒子

（Ｆｅ（＠ ）Ｃ－Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＣＮＴｓ）。 激光辐照可诱导碳石

墨化，而 Ｆｅ 的引入进一步促进了碳石墨化过

程［４３－４４］，有利于提高催化剂的导电性。 Ｆｅ（ａ）＠ Ｃ
－Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＣＮＴｓ 具有介孔和微孔结构，有利于催化

活性中心的暴露和电催化过程中的传质。 Ｆｅ（ａ）
＠ Ｃ－Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＣＮＴｓ 中存在 Ｆｅ（ａ）＠ Ｃ 和 Ｆｅ３Ｏ４两种

结构单元，其中 Ｆｅ（ａ）＠ Ｃ 主要负责电催化还原

ＮＯ－
３，而 Ｆｅ３Ｏ４更有利于电催化还原 ＣＯ２。 二者的

协同作用为 ＮＯ－
３ 和 ＣＯ２的吸附和活化提供了双重

活性中心， 从而生成了具有较低能垒的关键

∗ＮＨ２和∗ＣＯ 中间体。
１．３　 单原子

催化剂的尺寸很大程度上影响其活性，将催

·１９·
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图 １　 尿素合成的电催化性能

Ｆｉｇ． １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｕｒｅａ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

化剂尺寸降低至单原子分散级别能显著提高催化

活性位点的暴露和原子利用率，进而提升催化活

性［４５－４７］。 单原子催化剂以孤立原子为催化活性

中心，通过配位锚定在载体上，不存在金属原子聚

集体，具有最大的原子利用率和明确的催化活性

位点［４８］。 由于独特的电子结构和配位结构，单原

子催化剂广泛用于 ＣＯ２还原或 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３还原［４８］。

Ｌｅｖｅｒｅｔｔ［３７］等首次报道了 Ｃｕ－Ｎ－Ｃ 单原子催

化剂，用于同时电催化还原 ＣＯ２ 和 ＮＯ－
３ 为尿素。

作者在不同热解温度下制备了配位结构不同的

Ｃｕ－Ｎ４和 Ｃｕ－Ｎ４－ｘ－Ｃｘ催化剂，以探究 Ｃｕ 配位结构

对 ＣＯ２ＲＲ 和 ＮＯ－
３ ＲＲ 的活性和选择性方面的影

响。 在这两种催化剂下分别进行 ＣＯ２ＲＲ、ＮＯ－
３ ＲＲ

和 ＣＯ２与 ＮＯ－
３共还原，发现 Ｃｕ－Ｎ４位点对 ＣＯ２ＲＲ

表现出更高的固有活性，而 Ｃｕ－Ｎ４和 Ｃｕ－Ｎ４－ｘ －Ｃｘ

位点均对 ＮＯ－
３ ＲＲ 具有活性。 将 ＣＯ２ＲＲ 和 ＮＯ－

３ ＲＲ
偶联，在 Ｃｕ－ＧＳ－８００ 催化剂的 Ｃｕ－Ｎ４位上，当外

加电压为 － ０． ９ Ｖ （ ｖｓ ＲＨＥ） 时， 尿素产率为

４．３ ｎｍｏｌ·ｓ－１·ｃｍ－２，法拉第效率为 ２８％。
为实现更高效的尿素生产，催化剂设计在满

足反应物的共活化和还原的同时，还需要优化中

间物种的吸附，构建有利于 Ｃ—Ｎ 偶联的高效位

点。 Ｃｈｅｎ［３８］等报道了一种具有 Ｆｅ—Ｎｉ 对键合的

双原子电催化剂（Ｂ－ＦｅＮｉ－ＤＡＳＣ），与分离的双原

子（ Ｉ －ＦｅＮｉ －ＤＡＳＣ） 和单原子催化剂 （ Ｆｅ － ＳＡＣ、
Ｎｉ－ＳＡＣ）相比，尿素合成性能更高（图 １（ｄ））。 在

－１．５ Ｖ（ ｖｓ Ａｇ ／ ＡｇＣｌ） 的电位下，已成功实现了

２０．２ ｍｍｏｌ·ｈ－１·ｇ－１的高尿素产率和 １７．８％的法

拉第效率。 Ｆｅ 和 Ｎｉ 位点的同时引入克服了单方

面对碳反应物或氮反应物选择性吸附和活化的局

限性。 键合的 Ｆｅ—Ｎｉ 对是多种反应物协同吸附

和活化的有效位点，实现了活性位点、活化位点和

偶联位点的“三合一”，增强了 Ｃ—Ｎ 耦合。 ＣＯ２ＲＲ、
ＮＯ－

３ＲＲ 以及尿素合成的电催化能力与活性中心

构型密切相关，作者发现在该催化剂中，Ｎｉ 位点有

利于 ＣＯ２的吸附和活化，而 Ｆｅ 位点则倾向于吸附

ＮＯ－
３（图 １（ｄ））。 孤立的 Ｎｉ－Ｎ４和 Ｆｅ－Ｎ４位点分别

对 ＣＯ２ＲＲ 和 ＮＯ－
３ＲＲ 有选择性（图 １（ ｅ）），诱发

大量活化的 Ｃ 和 Ｎ 物种，提高了 Ｃ—Ｎ 成键的可

能。 双原子 Ｆｅ－Ｎ４和 Ｎｉ－Ｎ４的协同作用促进了尿

素的合成。
１．４　 其　 　 他

Ｓｈｉｂａｔａ［２６］等研究了不同金属酞菁催化剂在

气体扩散电极上同时还原 ＣＯ２和 ＮＯ－
２ 的情况。 发

现在 ８－１４ 族催化剂的气体扩散电极上，除 Ａｌ 和
Ｇｅ 外，均有尿素生成。 在 ４－７ 族催化剂的气体扩

·２９·



陈红梅等　 ＣＯ２与 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３电催化合成尿素研究进展

散电极上没有观察到尿素。 Ｃｏ－ＰＣ、Ｎｉ－ＰＣ 和 Ｐｄ
－ＰＣ 催化剂上尿素电流生成效率较高，其中 Ｎｉ－
ＰＣ 催化剂在－１．５ Ｖ 时，尿素生成的最大电流效率

约为 ４０％。 在不同的 Ｍ－ＰＣ 催化剂上，尿素的生

成能力取决于 ＣＯ 和 ＮＨ３的生成效率，具有较高的

ＣＯ 和 ＮＨ３生成能力的催化剂会生成大量的类 ＣＯ
和类氨前驱体，并具有较高的尿素生成能力。 由

于 Ｍ－ＰＣ 催化剂的氨生成能力低于 Ｚｎ 催化剂，故
在尿素电合成过程中 Ｚｎ 的催化性能比 Ｍ－ＰＣ 的

催化性能更好。 因此，在筛选催化剂时应选择高

ＣＯ 和 ＮＨ３的生成能力的催化剂。
催化剂的表面半导化行为可以抑制析氢反

应，而 Ｉｎ （ ＯＨ） ３ 具有 ｎ 型 半 导 化 行 为［３９， ４９］。
Ｌｖ［３９－４０］等通过水热法制备了 Ｉｎ（ＯＨ） ３ －Ｓ 催化剂

用于尿素的合成，在－０．６ Ｖ（ｖｓ ＲＨＥ）下，尿素的法

拉第效率高达 ５３．４％。 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ（Ｍ－Ｓ）测量

表明，在 ＣＯ２气氛下，表面吸收的 ＣＯ２通过捕获电

子在 催 化 剂 表 面 引 入 空 穴 堆 积 层， 从 而 使

Ｉｎ（ＯＨ） ３由 ｎ 型半导体转化为 Ｐ 型。 诱变后的 Ｐ 型

Ｉｎ（ＯＨ）３上的空穴堆积层会排斥质子靠近催化剂，抑
制ＨＥＲ 过程，从而促进尿素的生产。 在此基础上，作
者又利用缺陷技术制备了氧空位的 ＩｎＯＯＨ。 在 ＶＯ
缺陷工程的驱动下，不饱和 Ｉｎ 原子上的 Ｉｎ—Ｏ 键优

先断裂，降低了 ＰＤＳ（∗ＣＯ２ＮＨ２中间体质子化）的能

垒，从而提高了电催化尿素生产活性。
金属基催化剂成本高，在恶劣工作条件下不

稳定，易受小分子毒害［４１， ５０］。 相反，碳基非金属

电催化剂地球资源丰富、成本低、稳定性好、结构

可调性高，在尿素的电催化合成中具有广阔的应

用前景［４１］。 已有研究报道，Ｆ 掺杂碳材料在促进

电催化 ＣＯ２ＲＲ 或 Ｎ２ＲＲ 的同时可以抑制 ＨＥＲ 的

活性［５１－５２］，这为电催化合成尿素提供了可能

性［４１］。 Ｌｉｕ［４１］等首次开发了富氟碳纳米管作为尿

素合成的无金属催化剂。 Ｆ 具有较高的电负性，能
强烈地诱导碳骨架中相邻的碳原子带正电［４１， ５３］。
且 Ｆ 掺杂石墨壳层提供了尿素合成的活性中心

（Ｃ—Ｆ２基团），而完整的碳纳米管内壁具有高效的

电荷转移和良好的延展性。 在－０．６５ Ｖ 下，通过

ＣＯ２与 ＮＯ－
３ 电合成尿素的法拉第效率为 １８％。

２　 Ｃ—Ｎ 耦合机制

为了进一步提高 ＣＯ２ 与 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３ 合成尿素

的效率，需要深入了解电催化合成尿素的反应机

理，尤其是 Ｃ—Ｎ 偶联反应。 近年来关于电催化

合成尿素的反应机理的研究已有报道，但对于

Ｃ—Ｎ 偶联的关键中间产物尚有争议。 Ｆｅｎｇ［２８］ 等

的理论计算表明 ＣＯ２ＲＲ 与 ＮＯ－
２ＲＲ 生成的∗ＣＯ

与∗ＮＨ２是尿素合成的关键中间体，二者直接偶联

产生尿素。 而 Ｍｅｎｇ［３４］等认为尿素是由 ＣＯ２和 ＮＯ－
２

还原生成的∗ＮＨ２和∗ＣＯＯＨ 中间体偶联形成的。
尿素的电催化合成机理首次在 Ｓｈｉｂａｔａ［２１－２２］

等的研究中被提及。 Ｓｈｉｂａｔａ 等采用气体扩散电极

还原 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３ 与 ＣＯ２的过程中观察到尿素的生

成，同时发现电催化剂可以促进 ＣＯ２还原成 ＣＯ 和

ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３ 还原成 ＮＨ３。 但是当 ＣＯ２ 与 ＮＯ－

３ ／ ＮＯ
－
２

共还原时产生的 ＣＯ 低于 ＣＯ２ＲＲ 时的产率，且氨

的生成也低于 ＮＯ－
２ＲＲ ／ ＮＯ－

３ＲＲ 时的电流效率。 尿

素似乎是由 ＣＯ 与氨结合生成。 为确认猜想，作者

分别将 ＣＯ 替代 ＣＯ２与 ＮＯ－
３ ／ ＮＯ

－
２ 反应，用氨替代

ＮＯ－
２ ／ ＮＯ－

３ 与 ＣＯ２反应，结果均未检测到尿素的生

（ａ）∗ＣＯ ＋ ∗ＮＨ２偶联机制［２２， ２５， ２７］ ；（ｂ）修订的 ∗ＣＯ ＋ ∗ＮＨ２偶联机制［２６］

（ｃ）∗ＮＨ２ＯＨ＋∗ＣＯ 偶联机制［３３］ ；（ｄ）∗ＣＯＯＨ ＋ ∗ＮＨ２偶联机制［３０］

（ｅ）∗ＮＨ＋∗ＣＯ 偶联机制［３８］ ；（ｆ）∗ＣＯ２＋ ∗ＮＯ－
２偶联机制［３９］

图 ２　 ＣＯ２和 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３ 共还原电合成尿素的可能机理

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｕｒｅａ ｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ａｎｄ ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３ ｃｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

·３９·
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成。 因此，作者认为尿素可能不是由 ＣＯ 与氨偶

联产生，而是由 ＮＯ－
２ ／ ＮＯ

－
３ 产生的类氨前驱体和

ＣＯ２产生的类 ＣＯ 前驱体在催化剂上反应生成。
在之后的研究中，作者进一步确认了尿素合成的

关键中间体为类 ＮＨ２ 和类 ＣＯ，即∗ＮＨ２ 和∗ＣＯ
（图 ２（ａ）） ［２２， ２５， ２７］。

后来，该作者又对这一机制进行了修正［２６］。
作者对不同的 Ｍ－ＰＣ 催化剂上∗ＮＨ２与∗ＣＯ 结

合生成尿素的途径进行了探讨。
ＮＨ２（ｐｒｅ）＋ＣＯ（ｐｒｅ）＋ＮＨ２（ｐｒｅ）→（ＮＨ２） ２ＣＯ （１）

当反应 １ 发生时，在不同的 Ｍ－ＰＣ 催化剂上

尿素的生成能力与（ＣＥＣＯ ×ＣＥＮＨ３
×ＣＥＮＨ３

） １ ／ ３有关。
但实验数据显示，对于不同的 Ｍ － ＰＣ 催化剂，
ＣＥｕｒｅａ对（ＣＥＣＯ×ＣＥＮＨ３

×ＣＥＮＨ３
）立方根的线性关系

存在一定的偏差。
ＮＨ２（ｐｒｅ）＋ＣＯ（ｐｒｅ）→（ＮＨ２）ＣＯ（ａｄ） （２）

ＮＨ２（ｐｒｅ）＋ （ＮＨ２）ＣＯ（ａｄ） →（ＮＨ２） ２ＣＯ （３）
当反应 ３ 发生时，生成尿素的能力与（ＣＥＣＯ×

（ＣＥＮＨ３
） ３） ０．２５有关，但实际测得的不同 Ｍ－ＰＣ 催化

剂的 ＣＥｕｒｅａ 对（ＣＥＣＯ ×（ＣＥＮＨ３
） ３） ０．２５ 线性关系也

存在较大偏差。 但当尿素生成途径按照反应 ４ 发

生时，发现不同 Ｍ－ＰＣ 催化剂上的 ＣＥｕｒｅａ与（ＣＥＣＯ×

ＣＥＮＨ３
） ０．５之间的线性关系显著的。 表明类 ＮＨ２前

驱体和类 ＣＯ 前驱体将共存并相互反应。 以∗ＣＯ
和∗ＮＨ２生成∗（ＮＨ２）ＣＯ 是 Ｃ—Ｎ 偶联的关键步

骤（图 ２（ｂ））。
（ＮＨ２）ＣＯ（ａｄ） ＋ＮＯ

－
２ ＋６Ｈ

＋＋５ｅ－→（ＮＨ２） ２ＣＯ＋２Ｈ２Ｏ
（４）

对于其他团队所报道的尿素电催化合成相关

研究，Ｆｅｎｇ［２８］ 等的理论计算结果表明，尿素是由

∗ＣＯ 和∗ＮＨ２ 在 Ｔｅ －Ｐｄ ＮＣＳ 上直接偶联产生

的［１０］。 Ｗａｎｇ［３３］等提出∗ＣＯ 和∗ＮＨ２ＯＨ 是 ＣＯ２

与 ＮＯ－
３ 在 ＡｕＰｄ 上 Ｃ—Ｎ 偶联合成尿素的关键中

间体。 为证实∗ＮＨ２ＯＨ 是尿素生成的关键中间

产物，作者分别以 ＣＯ２和 ＮＯ－
３ 共还原过程中产生

的 ＮＯ－
２、ＮＨ２ＯＨ、ＮＨ３和 ＮＨ＋

４作为 Ｎ 源与 ＣＯ２进行

反应。 结果发现：ＣＯ２与 ＮＯ－
２ 电化学共还原过程中，

在电解液中检测到 ＮＨ２ ＯＨ、尿素和 ＮＨ３；ＣＯ２ 和

ＮＨ２ＯＨ共还原后，检测到尿素和 ＮＨ３；ＣＯ２与 ＮＨ３或

ＮＨ＋
４共还原时，没有检测到尿素信号。 实验结果验证

了在 ＡｕＰｄ 催化剂上 ＣＯ２和 ＮＯ－
３ 共还原生成尿素的

过程为 ＮＯ－
３→∗ＮＯ－

２→∗ＮＨ２ＯＨ→尿素或 ＮＨ３，其中

ＮＨ２ＯＨ是生成尿素的关键中间体（图 ２（ｃ））。

图 ３　 ＺｎＯ－Ｖ 在 ＣＯ２、ＮａＮＯ２和两者作用下的原位 ＡＲＴ－ＦＴＩＲ 光谱［３０］

Ｆｉｇ． ３　 Ｉｎ ｓｉｔｕ ＡＲＴ－ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ－Ｖ ｕｎｄｅｒ ＣＯ２， ＮａＮＯ２， ａｎｄ ｂｏｔｈ［３０］

　 　 Ｍｅｎｇ［３０］等在催化还原 ＣＯ２与 ＮＯ－
２ 过程中提

出在富氧空位的 ＺｎＯ 上是由∗ＮＨ２和∗ＣＯＯＨ 中

间体偶联生成尿素（图 ２（ｄ））。 根据原位漫反射

红外傅里叶变换光谱（ＤＲＩＦＴＳ）的测量（图 ３），发
现在 ＣＯ２气氛中，∗ＣＯＯＨ 中间体在 １ ３６０ ｃｍ－１和

１ ２１０ ｃｍ－１处出现信号峰，但在 ＣＯ２ 和 ＮＯ－
２ 共存

时，这两个峰消失，并在 １ ４４０ ｃｍ－１处观察到 Ｃ—Ｎ
键的生成，说明∗ＣＯＯＨ 在尿素生成过程中被消

耗。 尿素可能的反应途径为：（１）ＮＯ－
２ 中的氧原子

填充表面氧空位，经多步质子耦合后形成∗ＮＨ２

中间体；（２） ＣＯ２插入空位，经一步质子耦合后形

成∗ＣＯＯＨ 中间体；（３）∗ＮＨ２与∗ＣＯＯＨ 中间体

·４９·
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偶合形成尿素。
Ｚｈａｎｇ［３８］等的 ＤＦＴ 计算结果表明，在 Ｆｅ－Ｎｉ

双原子催化剂上，尿素电合成过程中 ＮＯ－
３ 还原为

∗ＮＨ，ＣＯ２还原为∗ＣＯ（图 ４）。 在 Ｆｅ－Ｎｉ 双位点

上，∗ ＮＨ 与相邻的∗ＣＯ 之间自发耦合形成

∗ＮＨＣＯ，随后第二个 ＮＯ 分子会附着在新生成的

Ｎｉ 位点上。 ∗ＮＨＣＯ 和∗ＮＯ 迅速结合在一起，转
化为关键中间体∗ＮＨＣＯＮＯ，并发生连续的 ＰＣＥＴ
过程，最终实现尿素的生成（图 ２（ｅ））。

Ｙｕ［３９］等提出了在 Ｉｎ （ ＯＨ） ３ 催化下 ＮＯ－
３ 与

ＣＯ２ 还原电合成尿素的另一个反应途径 （图 ２
（ｆ））。 ＤＦＴ 计算表明∗ＣＯ２和∗ＮＯ－

２ 的早期偶联

形成的∗ＣＯ２ＮＯ２能垒比∗ＮＯ－
２ 质子化到∗ＨＮＯ２

的能垒低，随后∗ＣＯ２ＮＯ２中间体经历多次电子和

质子转移步骤生成∗ＣＯ２ＮＨ２，∗ＣＯ２ＮＨ２中间体

质子化为∗ＣＯＯＨＮＨ２ 的过程被认为是尿素电合

成过程中的潜在决定步骤（ＰＤＳ）。 与前面提到的

研究相反，作者认为尿素合成的 Ｎ 和 Ｃ 中间体为

∗ＮＯ－
２ 和∗ＣＯ２而不是∗ＮＨ２和∗ＣＯ。

图 ４　 Ｆｅ－Ｎｉ 双原子催化剂尿素生产自由能图［３８］

Ｆｉｇ． ４　 Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｕｒｅａ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｆｅ－Ｎｉ ｄｉａｔｏｍｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ［３８］

３　 结论与展望

电催化 Ｃ—Ｎ 偶联合成尿素是一种高效利用

ＣＯ２获取高附加值产品的策略，其合成过程节能环

保，提高了碳资源利用率，减少了 ＣＯ２的排放，有
望代替传统工业化尿素生产过程。 本综述主要总

结了近年来 ＣＯ２与 ＮＯ－
３ ／ ＮＯ

－
２ 电化学合成尿素的

实例和理论研究进展。 结果表明：尿素可由∗ＣＯ
和∗ ＮＨ２ 中间体直接偶联产生， 也可以通过

∗ＣＯＯＨ和∗ＮＨ２ 直接偶联生成，∗ＣＯ２ 和∗ＮＯ２

直接偶联过程也可以形成尿素。 尿素合成过程

中，关键 Ｎ 中间体存在形式有很多种，如∗ＮＨ２、
∗ＮＨ２ＯＨ、∗ＮＨ、∗ＮＯ－

２ 等，关键 Ｃ 中间体主要有

∗ＣＯ 和∗ＣＯＯＨ 两种。
虽然电催化合成尿素已经取得了一定成果，

然而，尿素电合成的实际应用还面临很多挑战。
目前尿素电合成的研究中，尿素的产率和法拉第

效率比 ＣＯ、ＮＨ３等副产物低，Ｃ—Ｎ 偶联效率有待

提高。 除此之外，尿素合成过程中的反应机理仍

有争议，难以从理论上指导高效催化剂的设计。
在此，对今后电催化合成尿素的难点和方向提出

展望：（１） ＣＯ２ 与 ＮＯ－
３ ／ ＮＯ

－
２ 的共吸附和还原是尿

素合成的前提，需要设计更多可以协同活化 ＣＯ２

和 ＮＯ－
３ ／ ＮＯ

－
２ 的催化剂来提高尿素产率；（２）目前

尿素合成的机理研究主要通过理论计算推导而

来，缺乏直接的实验证据，因此，需要结合更多原

位表征手段揭示催化过程中材料性质的变化规律

和产物的生成规律；（３）Ｎ２作为氮源来源广泛，价
格低廉，具有很好的应用前景。 然而，现阶段缺乏

可以实现 Ｎ Ｎ 高效活化的催化剂，将来的研究

可重点开发可以共催化转化 ＣＯ２和 Ｎ２的催化剂。
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－ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ Ｆ－ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｔｏｗａｒｄ Ｎ２ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２０， ３２
（２４）： １９０７６９０．

［５３］ 　 ＸＩＥ Ｊｉａｆａｎｇ， ＺＨＡＯ Ｘｉａｏｔａｏ， ＷＵ Ｍａｏｘｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ－ｆｒｅｅ
ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｕｔ⁃
ｃｏｍｐｅｔｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒ⁃
ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２０１８， ５７（３１）： ９６４０－９６４４．
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