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摘　要　利用电化学将硝酸根转化为有价值的氨是硝酸盐处置绿色、低碳的途径。本研究制备了铜镍纳米结构

修饰多孔电极 (Ni-Cu NW)，同时构建了电场与流场相协同的穿透式电化学反应器体系。在施加 -0.6 V (vs.
RHE)电位条件下，该体系氨法拉第效率可达到 (84.35±3.63)%，而泡沫 Cu电极的法拉第效率仅为 (17.2±0.63)%。

在定制的穿透式反应器中，Ni-Cu NW电极在−0.6 V、300 r·min−1 转速条件下对 1 400 mg·L−1 NO3
--N 溶液电解，

100 min后硝酸盐的转化率接近 100%，氨选择性为 85.5%。电子自旋共振能谱 (ESR)和 Hads 淬灭实验证明除了电

极直接还原硝酸盐，体系中的 Hads 可帮助进一步还原硝酸盐。以 50 mA·cm−2 恒电流密度运行 24 h，运行前后电

极的硝酸盐还原性能未产生明显变化。
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近年来，随着人类工农业的发展，氮肥的过度使用以及化石燃料燃烧和工业污水排放，水体

中硝酸盐污染日益严重 [1-3]。水中高浓度硝酸盐会导致水体富营养化，破坏水生态环境，并危害人

类健康 [4-5]。目前已有物理、化学、生物等方法用于去除水体中的硝酸盐 [6-7]，但大多存在效率低、

浓水需再处置、受外部环境影响大、产生有机残留物等问题。电化学还原法是一种新型高浓度硝

酸盐有效去除方法 [8-9]，不仅可以去除水中的有机污染物，还可以将水中高浓度的硝酸盐转化为氮

气或更具经济价值的氨[10-11]。此外，电还原所需的电能可以来自风能和太阳能等清洁能源，可以潜

在地减少能源使用和碳足迹，并实现资源的循环利用[12-13]。

然而，硝酸盐电还原是一个复杂的多电子转移过程，涉及氮价态为+5价至-3价的多种含氮物

质，其反应效率与选择性受到 8电子转移过程和竞争性析氢反应 (hydrogen  evolution  reaction,
HER)的阻碍 [14-15]。因此，迫切需要开发高效且高选择性的电极材料以及电场、流场相协同的电化

学反应器[16-17]，以提高传质效率、电荷效率和产物转化率。铜作为一种低成本的过渡金属，其电子

结构可调，具有灵活的电化学活性，相比许多贵金属，铜有更好的催化硝酸盐转氨性能。因此，

铜基电极在硝酸盐电还原方面得到了广泛研究[18-21]。然而，纯铜催化剂容易因为还原过程中中间产

物的强吸附而快速失活。有研究 [22-24] 表明，将铜与贵金属或其他过渡金属合金化，可调节质子和

电子的转移以及吸附在铜中心上的部分还原中间体的吸附强度，从而能减缓这些限制。

本研究通过构建电场与流场相协同的穿透式电化学反应器，以溶液穿流通过电极的方式提高
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电极和电解质溶液的接触面积，构造高度凝缩的传质和反应空间，强化电子传递；同时通过电化

学还原制备穿透式镍铜二元金属纳米线电极，提高催化位点密度，调节中间产物吸附，提升催化

效率。最后，对该体系硝酸盐电化学还原效率和体系的运行稳定性进行了评价。

 1    材料与方法

 1.1    实验材料与试剂

泡 沫 铜 (99.9%)、 质 子 交 换 膜 (杜 邦 Nafion  117)、 丙 酮 (C3H6O)、 盐 酸 (HCl)、 过 硫 酸 铵

((NH4)2S2O8，≥98%)、硝酸钾 (KNO3， 99.9%)、六水合氯化镍 (NiCl2·6H2O， 99.99%)、氢氧化钾

(KOH，75%)、氨基磺酸、磷酸、4-氨基苯磺酰胺、N-(1-萘基)-乙二胺二盐酸盐、纳氏试剂、酒石

酸钾钠 (99%)、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (DMPO)，以上试剂均为分析纯。

 1.2    电极制备

首先，依次用丙酮、3 mol·L−1 HCl、超纯水清洗直径为 2 cm厚度为 3 mm的泡沫 Cu以去除表

面的油脂和氧化层。接下来，将洗涤过的泡沫 Cu在 25 mL 1 mol·L−1 NaOH和 25 mL (NH4)2S2O8 中浸

泡 1 h，将铜转化为氢氧化铜纳米线 (Cu(OH)2 NW)，然后用超纯水清洗 Cu(OH)2 NW，干燥后在

10 mmol·L−1 NiCl2 溶液中浸泡 12 h进行阳离子交换。此后，产物在烘箱中 70 ℃ 干燥 1 h，然后在

200 ℃ 的流动 Ar气氛中退火 2 h。最后进行原位电化学预还原，使用计时电位法在 100 mA·cm−2 条

件下处理 12 h，最终得到 Ni-Cu NW电极。采用相同的方法合成未负载 Ni元素的 Cu NW作为对照。

 1.3    电化学实验

所有电化学还原 NO3
−-N实验均在定制的

可穿透式电解池 (图 1)中进行，并使用质子交

换膜 (杜邦 Nafion 117)将阴极室和阳极室分

隔。在阳极室和阴极室分别加入 25 mL的电

解 质 溶 液 ， 电 解 质 溶 液 包 含 支 持 电 解 质

(1  mol·L−1 KOH)和反应物 (1  400  mg·L−1 NO3
−-

N)。电化学测试在三电极体系中进行，以铂

片 (2 cm×2 cm)和填充饱和 KCl的 Ag/AgCl电
极作为对电极和参比电极 (ERHE=EAg/AgCl+0.059
1pH+0.19) ，分别用 Cu、Cu NW、Ni-Cu NW电

极作为工作电极。

 1.4    仪器分析和方法

通过紫外 -可见分光光度计 (U-3 900，日

立公司)检测水中的氮素的浓度变化。硝酸盐

氮含量采用标准紫外 -可见分光光度法测量，收集电解质溶液稀释至可检测范围，加入 1 mol·L−1

HCl和 0.8%氨基磺酸溶液，在室温下静置 20  min后，记录 220  nm和 275  nm的吸光度。根据

A=A220nm-2A275nm 计算最终的吸光度，根据吸光度和标准曲线计算硝酸盐氮的浓度。亚硝酸盐氮含量

采用标准紫外-可见分光光度法测量，以磷酸、4-氨基苯磺酰胺、N-(1-萘基)-乙二胺二盐酸盐混合

溶液作为显色剂，收集电解质溶液稀释至可检测范围，加入显色剂，在室温静置 20 min后，记录

540 nm的吸光度，根据吸光度和标准曲线计算亚硝酸盐氮浓度。氨氮含量采用纳氏试剂分光光度

法测量，加入酒石酸钾钠溶液后，再加入纳氏试剂，在室温静置 10 min后，记录 420 nm的吸光

度，根据吸光度和标准曲线计算氨氮的浓度。

分别利用高分辨蔡司场发射扫描显微镜 (Scanning electron microscope, SEM)和 X射线能谱分析

 

图 1    电解池示意图

Fig. 1    Diagram of electrolytic cell
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(Energy dispersive spectrometer,  EDS)观察电极表面形貌，表征表面元素比例。采用 D/Max 2500H
X射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD)使用 Cu-Kα辐射，在 40 kV和 40 mA的操作条件下对电极表面

的晶形结构进行分析。采用赛默氏公司 ESCALAB  XI能谱仪进行 X射线光电子能谱 (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS)测试，分析不同电极表面元素组成。以 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化

物 (DMPO)作为原子氢 (Hads)的捕获剂，并利用 Bruker E500  X波段电子自旋共振 (electron  spin
resonance, ESR)谱仪进行自由基检测。

 2    结果与讨论

 2.1    电极材料的表征

通过阳离子交换方法在泡沫 Cu基体上合成了 Ni-Cu NW电极，电极的 SEM图像如图 2所示。

原始的泡沫 Cu表面非常光滑 (图 2(a))，经过化学氧化后，泡沫 Cu表面均匀地覆盖了大量 Cu(OH)2
NW(图 2(b))，其直径约为 200 nm。在 200 ℃ 的流动 Ar气氛中退火 2 h，进行原位电化学预还原，

生成铜纳米线 (Cu NW)(图 2(c))，此时其直径增长至约为 500 nm，表面变得更加粗糙。当掺杂

Ni后，纳米线尖端出现颗粒 (图 2(d))，由 EDS表征结果可知，Ni掺杂在催化剂 Cu NW基质中，

Ni:Cu原子比为 1:9。Ni-Cu NW具有尖端颗粒沉积的纳米异质结构，有效地扩大了电极的比表面

积，从而提升了反应活性位点的数量。

根据 X射线衍射 (XRD)表征结果 (图 3(a))，对比标准卡片 (PDF#01-1 241)可知， (111)、 (200)、
(220)、(311)、(222)为催化剂的主要晶面。其中 Cu和 Cu NW的最强衍射峰为 (111)，Ni掺杂后 Ni-
Cu NW的最强衍射峰转变为 (220)。其原因在于晶格 Cu原子在合成的过程中向外扩散并与 Ni离子

发生交换 [11]。在电化学预还原过程中，表面氧化物被还原为金属，晶格结构重新排列。X射线光

电子能谱 (XPS)(图 3(b))结果表明，Ni-Cu NW催化剂 Cu2p结合能显著增加，结合能偏移为~0.5 eV，

 

图 2    电极的扫描电镜图像

Fig. 2    Scanning electron microscope image of electrode
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说明 Cu NW的 Ni掺杂使得 Cu最外层电子再分布，结合能升高。以上结果说明 Ni成功掺杂入 Cu
NW基体中，并形成了稳定的 Ni-Cu合金相。

 2.2    电极材料的电化学性能

采用三电极体系对电极进行电化学表征，Cu、Cu NW、Ni-Cu NW电极分别作为工作电极，填

充饱和 KCl的 Ag/AgCl和 Pt片 (2 cm×2 cm)作为参比电极和对电极，NO3、NO2、NH3 通过紫外-可
见分光光度法和标准曲线进行定量。

在 1 mol·L−1 KOH和 100 mmol·L−1 KNO3 电解质中，以 10 mV·s−1 的速度在 0.3~-0.6V进行线性扫

描伏安法 (LSV)测量 (图 4(a))。与原始 Cu相比，Cu NW和 Ni-Cu NW电极的电流密度存在明显的提

升，在−0.6 V(vs. RHE)电位下，Ni-Cu NW的电流密度 (82.8 mA·cm−2)是 Cu的电流密度 (53.05 mA·cm−2)
的 1.56倍。电化学活性表面积 (ECSA)(图 4(b))可以反映出实际参与电化学反应的活性面积，为进

一步比较催化剂的活性，进行了 ECSA测试。结果表明，Cu  NW(128.9  μF·cm−2)和 Ni-Cu  NW
(161.7 μF·cm−2)比 Cu(8.8 μF·cm−2)有更大的活性比表面积，拥有更多的硝酸盐还原活性位点，可以

更高效地还原硝酸盐。

电位是影响电极电催化活性的重要因素，在定制的穿透式电化学反应器中，通过施加不同的

电位，比较 Cu、Cu NW和 Ni-Cu NW 3种电极的法拉第效率 (FE)(图 5(c))。在−0.2 V下，Ni-Cu
NW的 FE(37.5%)显著高于 Cu(14.7%)和 Cu NW(16.3%)，说明 Ni-Cu NW能在更正的电位下拥有更高

的氨选择性。当施加更负的电位时，如在−0.6 V下，Ni-Cu NW的 FE达到 84.35%，远高于 Cu
NW(64.6%)和 Cu(17.2%)。在−0.6 V下，Ni-Cu NW的 FE达到最高，能量的利用效率保持在较高的

 

图 3    不同催化剂的 XRD谱和 XPS Cu2p谱

Fig. 3    XRD patterns and XPS Cu2p spectra of different catalysts

 

图 4    不同电极的 LSV图像与 ECSA图像

Fig. 4    LSV image and ECSA image of different electrodes
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水平。因此，后续实验选择在−0.6 V下进行。

 2.3    不同流场环境对硝酸盐电还原的影响

为了进一步探究流场环境对硝酸盐的影

响，在定制的穿透式反应器中，通过使用不

同的流速，探究不同流场环境对硝酸盐还原

的影响。如图 6(a)所示，通过蠕动泵施加

300、 150、 50和 0  r·min−1 的转速，NO3
−-N去

除率分别为 99.75%、100%、99.58%和 69.23%。

增加流速使传质加快，硝酸盐的转化率明显

提升，接近 100%。如图 6(b)所示，在转速分

别为 300、150、50 r·min−1 时，均在 40 min左

右出现了 NO2
−-N累积的情况，说明在 NO3

−向

NH3 还原的 8电子过程中，在 Ni-Cu NW表面 NO3
−向 *NO2 的转变速率比 *NO2 向 NH3 的转变速率更

快，导致 NO2
−从电极表面解吸到水中。当水中 NO2

−增加到一定浓度，解吸反应被抑制到较低水

平，从而促进 NO3
−向 NH3 的 8电子转移过程。如图 6(c)所示，随着转速的增大，氨产量也逐步增

加，说明增加流速可提升 NO3
−向 NH3 整体反应的效率。

 2.4    机理分析

硝酸盐还原是一个复杂的多电子转移过程，涉及氮价态为+5价至-3价的多种含氮物质，其中

亚硝酸盐是硝酸盐完全还原为氨或氮气之前主要的稳定中间体。硝酸盐直接电还原的过程包括

2种途径 [15]，一是通过阴极的直接电子还原，将吸附在阴极表面的 NO3
−以及中间产物通过电子转

移直接还原 (式 (1)~式 (9))。二是通过活性氢原子还原，电子首先将吸附在阴极表面的 H2O还原为

Hads，通过逐步脱氧加氢将 NO3
−还原为 NH4

+后，硝酸盐还原终止[25]。

NO−3 +∗ → ∗NO3+ e− (1)

∗NO3+H2O+2e−→ ∗NO2+2OH− (2)

∗NO2+H2O+2e−→ ∗NO+2OH− (3)

∗NO+H2O+ e−→ ∗NOH+OH− (4)

∗NOH+H2O+ e−→ ∗NHOH+OH− (5)

∗NHOH+H2O+ e−→ ∗NH2OH+OH− (6)

∗NH2OH+ e−→ ∗NH2+OH− (7)

 

图 5    不同电极的法拉第效率

Fig. 5    Faraday efficiency of different electrodes

 

图 6    不同转速下 Ni-Cu NW催化剂对氮素电还原的影响

Fig. 6    Effect of Ni-Cu NW catalyst on nitrogen electric reduction at different rotational speeds
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∗NH2+H2O+ e−→ ∗NH3+OH− (8)

∗NH3→ ∗+NH3 (9)

为了鉴定还原过程中生成的自由基，以 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (DMPO)为捕获剂，通

过 ESR对活性物种进行了鉴定。在 1 mol·L−1 KOH溶液中观察到 9个典型的信号峰 (图 7(a))，强度

比接近 1:1:2:1:2:1:2:1:1，这表示产生了 DMPO-H，即确认了 Hads 的产生 [26]。再加入 100 mmol·L−1 硝

酸盐后 DMPO-H的信号强度降低，这证实了在硝酸根还原的过程中，产生的 Hads 被消耗。在电解

质中加入 0.5 mol·L−1 叔丁醇 (t-BuOH)以淬灭 Hads，未加入叔丁醇的实验组中氨产量均高于加入叔丁

醇淬灭自由基的实验组 (图 7(b))。以上结果表明，硝酸根的还原除了有直接电极还原外，体系中可

产生 Hads，帮助进一步还原硝酸根。

 2.5    稳定性实验

为了验证电极的电还原硝酸盐氮的稳定

性，以电流密度为 50 mA·cm−2 恒电流模式，

对 1 L含有 1 mol·L−1 KOH、1 400 mg·L−1 NO3
−-N

的电解质溶液进行长期运行实验 (图 8)，电极

的电位在 24 h内无明显的变化，表明电极在

24 h内保持稳定。

长期运行实验前后分别在-0.6 V恒电位条

件下进行硝酸盐氮电还原实验。如图 9所

示，NO3
−-N转化效率分别为 99.58%和 99.71%，

氨生成率分别 85.72%和 88.62%，运行前后硝

酸盐电还原性能未发生明显变化。

 3    结论

1)采用离子交换电化学预还原的方式制

备了具有良好的催化活性 Ni-Cu NW电极，硝

酸盐电化学还原的法拉第效率为 (84.35±3.63)%，

100 min内硝酸盐去除率接近 100%，其中有

85.4%的硝酸盐还原为有价值的氨。

2)以恒电流方式运行 24 h，Ni-Cu NW电

 

图 7    不同硝酸盐浓度 ESR光谱和 Hads 淬灭实验

Fig. 7    ESR spectra of different nitrate concentrations and Hads quenching experiment

 

图 8    硝酸根还原电极的稳定性

Fig. 8    Stability of nitrate reduction electrode

 

图 9    稳定性实验运行前后电极性能

Fig. 9    Electrode performance before and after stability
experiment
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极保持稳定，且对硝酸盐电还原效果保持稳定。

3)通过 ESR确认了 Hads 的产生，通过 Hads 淬灭实验证明，硝酸根的还原除了有直接电极还原

外，体系中存在 Hads 吸附介导的电化学硝酸盐还原路径。
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Electrochemical  nitrate  reduction  of  porous  electrodes  modified  with  Ni-Cu
nanostructures
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Abstract      Electrochemical  conversion  of  nitrate  ions  into  valuable  ammonia  is  a  green  and  low  carbon
approach  for  nitrate  disposal.  A  porous  electrode  modified  with  Ni-Cu  nanostructure  was  prepared  and  the
according  flow-through  electrochemical  reactor  system was  constructed  with  the  synergy  of  electric  field  and
flow  field.  At  −0.6V(vs.  RHE),  the  Faraday  efficiency  of  ammonia  reached  (84.35±3.63)%,  whereas  that  of
foam  Cu  electrode  was  only  (17.2±0.63)%.  By  using  the  flow-through  reactor,  the  Ni-Cu  NW  electrode
electrolyzed  1  400  mg·L−1  NO3

--N  at  the  potential  of  −0.6  V,  a  stirring  rate  of  300  r·min−1,  After  100  min
treatment, the results exhibited that the conversion rate of nitrate and the selectivity of ammonia was 100% and
85.5%,  respectively. Electron spin resonance spectroscopy (ESR) and Hads quenching experiments showed that
in addition to direct reduction of nitrate by electrode, the produced Hads could further facilitate nitrate reduction.
With  a  current  of  50  mA·cm−2  for  24  hours,  no  obvious  change  in  nitrate  reduction  performance  could  occur
before and after running.
Keywords    electric reduction; nitrate; Cu foam; copper-nickel alloy
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