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摘  要 

羟胺(NH2OH)是农业和化学工业的重要原料，广泛应用于药物合成、农药生产等领域，目前主要通过酮

肟水解法和拉希法生产。然而，传统制备方法受到复杂程序、恶劣反应条件和严重污染的阻碍。电化学

合成NH2OH具有反应条件温和、能耗低和环境友好等特点，在羟胺合成领域引起了人们的广泛关注。然

而，通过这种途径选择性生产羟胺往往会受到氨和氢气的竞争反应的影响。为了应对这一挑战，设计先

进的电催化剂来精确控制NO还原的产物选择性具有重要意义。 
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Abstract 
Hydroxylamine (NH2OH) is an important raw material in the agricultural and chemical industries, 
widely used in fields such as pharmaceutical synthesis and pesticide production. Currently, it is pri-
marily produced via the ketoxime hydrolysis method and the Raschig process. However, traditional 
preparation methods are hindered by complex procedures, harsh reaction conditions, and severe 
pollution. The electrochemical synthesis of NH2OH features mild reaction conditions, low energy 
consumption, and environmental friendliness, thus attracting considerable attention in the field of 
hydroxylamine production. Nevertheless, the selective production of hydroxylamine via this route 
is often compromised by competing reactions that yield ammonia and hydrogen. To address this 

https://www.hanspub.org/journal/aac
https://doi.org/10.12677/aac.2026.162007
https://doi.org/10.12677/aac.2026.162007
https://www.hanspub.org/


林轩 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2026.162007 60 分析化学进展 
 

challenge, it is of great significance to design advanced electrocatalysts for precisely controlling the 
product selectivity in the reduction of NO. 
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1. 引言 

氮是地球大气层中最丰富的元素(约占体积分数的 78%)，氮循环是维持地球生态系统生产力与功能

的核心过程之一[1] [2]。在复杂的氮循环网络中，羟胺(NH2OH)起着不可或缺的作用，它是无机物向有机

物转变的关键桥梁[3]，在医疗、农业、纺织、电子元件等领域有着广泛的应用[4]。在硝化作用中，羟胺

是氨氧化细菌将 NH3 氧化为亚硝酸盐过程的首要中间产物[5]。这种化学与生物的双重重要性，使得羟胺

的研究不仅关乎化工生产，也深化了我们对全球氮循环机制的理解。目前，工业上生产羟胺的主流方法

主要包括酮肟水解法和 Raschig 法等工艺[6] [7]。然而，传统工艺(图 1)虽产业链成熟，但存在反应流程复

杂、副反应多、原子经济性低等问题[8] [9]，这些问题成为制约羟胺合成领域发展的主要瓶颈。并且这些

工艺伴随着大量亚硝酸盐和二氧化硫废物，对环境造成了大量污染。另外，这些工艺严重依赖化石资源

和严苛的反应条件，导致严重的能源消耗、高成本和巨大的碳排放[7] [10]。随着全球化工产业对绿色、

高效合成路线需求的日益增长，开发经济可行且环境友好的羟胺制备技术已成为学术界与工业界的研究

热点。 
 

 
Figure 1. Industrial process flow diagram of traditional process for synthesizing hydroxylamine [6] 
图 1. 传统工艺合成羟胺的工业流程图[6] 
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2. 电化学合成 NH2OH 

在可再生能源(太阳能、风能等)的绿色电力驱动下，常温电化学合成是合成有机和无机领域各种附加

值产品的最有前景的方法[11]-[13]。目前，氮氧化物(NOx)的排放引发了许多环境问题，如酸雨、光化学

烟雾等等。如果能够以 NOx 作为羟胺合成原料，不仅能够减轻环境负担，还能获得经济效益[14]。目前许

多研究报道了将包括硝酸盐、亚硝酸盐和–氧化氮在内的氮氧化物的电还原为氨(NH3)，其中通常存在

NH2OH 作为中间体[15] [16]。与 NH3 相比，NH2OH 具有更高的经济价值。因此，NOx 的电还原为就地生

产氢氧化铵提供了一种可持续的策略。 
目前，电化学合成 NH2OH 的方法主要有两类：间接电还原法和直接电还原法[17]。如图 2 所示，间

接电合成法通过与醛/酮的自发肟化反应原位捕获 NH2OH 中间体(*NH2OH)，再经肟解得到 NH2OH [18]，
直接电合成法则是选择性加氢 NOx 的电还原直接合成羟胺[19]。下文将对两种合成方法进行描述。 

 

 
Figure 2. Schematic diagram of electrochemical synthesis of hydroxylamine [17] 
图 2. 电化学合成羟胺示意图[17] 

2.1. 间接电还原法合成 NH2OH 

电还原氮氧化物反应(NOxRR)虽然为在温和条件下合成 NH2OH 提供了一种可持续的替代方案，同时

将有害空气污染物转化为增值化学品[20]。然而，通过这种途径选择性生产羟胺往往会受到产生氨和氢气

竞争反应的限制[21] [22]。间接电合成法的核心策略在于绕过游离羟胺易在电极表面发生过度还原(生成

氨)或氧化的稳定性难题。该方法的原理是利用电极反应生成羟胺活性物种后，使其与溶液中预先加入的

醛或酮(如丙酮、甲醛等)发生迅速且自发进行的亲核加成反应，生成相应的肟[23]，反应机理如图 3 所示。

这个过程本质上是一个原位捕获反应，通过化学转化将不稳定的羟胺中间体(*NH2OH)以肟的稳定形式固

定下来，随后在独立的化学水解步骤中重新释放出羟胺，从而有效抑制其进一步的副反应。 
目前在该反应过程中对碳基产物的选择性几乎达到 100%，但对含氮产物(尤其是 NH2OH)选择性仍

然较低。研究发现，通过提高捕捉剂(醛或酮)在电解液中的浓度，可以显著改善对含氮产物的捕获效率。

然而，捕捉剂浓度的增加，导致了碳基产物的选择性降低[17]，使得该方法陷入了典型的选择性权衡困境。
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因此，目前研究人员的重点已转向直接电还原法合成 NH2OH。 
 

 
Figure 3. Process flow diagram of indirect electro-reduction method for synthesizing hydroxylamine [23] 
图 3. 间接电还原法合成羟胺流程图[23] 

2.2. 直接电还原法合成 NH2OH 

相比于间接电还原法，直接电还原法则致力于在一个更简洁的电化学池内，一步完成目标产物的合

成。该方法的核心是设计和开发高选择性的催化材料，直接以氮氧化物(NOx，包括 NO、 2NO−、 3NO−等)
为原料，通过可控的质子耦合电子转移过程，实现选择性加氢生成羟胺。由于这些氮氧化物表现出相对

较弱的化学键或表现出不成对的电子，因此从热力学的角度来看，相对于其他氮源，如氮气和一氧化二

氮(N2O)，它们更容易被激活[24] [25]。 
 

 
Figure 4. (a) Scaling relationship between ΔG [*NO] and ΔG [*NH2OH]/ΔG[*NH] on M-N4 catalysts; (b) Scaling relation-
ship between ΔG [*NO] and d-band center for M-N4 catalysts [27] 
图 4. (a) ΔG [*NO]与 ΔG [*NH2OH]/ΔG [*NH]在 M-N4 催化剂上的标度关系；(b) M-N4 催化剂 ΔG [*NO]与 d 带中心

的标度关系[27] 
 

亚硝酸盐可以以固体形式存在，具有的易于储存和运输方面的优势[26]。Zheng 等人[27]通过 DFT 计

算筛选出用于高效亚硝酸盐电还原为 NH2OH 的 Ni-N4 和 Cu-N4 催化剂。研究了 2NO−电还原过程中 3d 轨
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道占有率与中间体吸附强度的关系。其中*NH/*NH2OH 的吸附能与*NO 的吸附能呈线性关系(图 4(a))。
同时，NO 的吸附能与 M-N4 催化剂的 d 带中心的移动有关(图 4(b))，研究发现，完全占据 d 轨道的 Ni-N4

和 Cu-N4 对*NO 中间体的吸附较差。DFT 计算结果表明，Ni-N4 和 Cu-N4 催化剂上的 NH2OH 途径比其他

M-Ni4 催化剂更有利。 
作为 N 最高价态的离子， 3NO−在水溶液中可以稳定地与 H+、OH 和绝大多数金属离子共存[28]。因

此，与亚硝酸盐类似，以硝酸盐为原料也同样可以大大降低储存和运输成本。电还原 3NO−制备羟胺涉及

一个 6 电子转移过程[29]，因此，从竞争反应的角度来看，它经历了形成 NH2OH 最复杂的过程。Kong 等

人[30]开发了一种等离子体–电化学联级途径直接由环境空气和水合成氢氧化铵的方法。在对环境空气

和水进行等离子体处理后，得到浓度高达 120.1 mM 的硝酸溶液。随后，使用 Bi 基催化剂将获得的硝酸

选择性电还原为羟胺。羟胺的法拉第效率在−1.0 V vs RHE 时达到 81.0%。为了探讨 NH2OH 和 NH3 选择

性竞争的内在机理，采用自旋极化密度泛函理论计算了 NH2OH 的脱附和解离能。对于该 Bi 基催化剂，

解离能与脱附能之差为正值。这一结果表明，NH2OH 在 Bi 基催化剂上的高选择性主要归因于*NH2OH
在催化剂表面的脱附比在催化剂表面的解离更容易。 

关于 NOxRR 合成 NH2OH 的反应途径大致可分为两个基本反应过程，即脱氧过程和加氢过程。图 5
说明了用于电合成 NH2OH 及其不同含氮物种的衍生物的反应网络和反应中间体。在各种反应中间体中，

*NO 中间体是连接两个基本反应区的最重要的桥梁中间体，无论 NOxRR 采用任何反应途径都绕不开*NO
中间体，深入研究*NO 中间体对于揭示 NH2OH 合成机理是至关重要的。因此，一氧化氮还原反应(NORR)
是整个羟胺电合成体系中的决定性环节。 

 

 
Figure 5. Schematic diagram of the reaction process for direct electro-reduction of nitrogen oxides to synthesize NH2OH [25] 
图 5. 氮氧化物直接电还原法合成 NH2OH 反应过程示意图[25] 

 
过渡金属催化剂由于其独特的电子结构(部分填充的 d 轨道)和丰富的活性位点，而在电催化领域展

现出显著优势。部分过渡金属在 NORR 过程中能有效活化 NO 并降低氢化步骤的能垒，表现出优异的催

化性能[31]。然而，目前针对该类催化剂的 NORR 研究主要以 NH3 为主要产物[32] [33]，而对羟胺选择性

的关注相对较少。因此，合理调控催化剂设计对于实现 NORR 高选择性合成羟胺具有重要意义。 
Sheng 等人[34]制备了 FePc 或 FeSalen 两种具有四配体的铁配合物作为电催化剂在 H2-NO 燃料电池

中还原 NO 生成羟胺的情况，当 NO 浓度为 18%时，活性碳负载的 FeSalen 络合物电催化剂的性能最佳。

在实验中发现气体进料中 NO 浓度增加时观察到的羟胺选择性降低，结合 DFT 计算结果推测，较好的选

择性归因于属于两个相邻络合物的金属之间较大的距离，从而抑制了副反应的发生。 
在*NO 质子化过程中，Rosca 等人[35]的工作证明了选择性形成*NHO 而非*NOH 是 NH2OH 合成的

关键步骤。Yang 等人[20]建立了*NHO 中间体的吸附自由能 Gad (*NHO)作为性能描述符来帮助催化剂确
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定反应是有利于*NHO 路径还是*NOH 路径进行。从理论上筛选了 Mn-Fe、Mn-Co、Mn-Zn、Co-Zn、Fe-
Zn 和 Fe-Co GACs。结果显示，Mn-Co GACs 是更有前景的电催化剂，因为 Co 和 Mn 原子之间的协同作

用降低了*NHO 的吸附能力，促进了 NH2OH 的形成。 
这种选择性形成*NHO 的本质是 N-O 键强度的变化[36]，具体地说，当单个活性中心与*NO 相互作

用时，N-O 键很难解离，有利于生成 NH2OH。相反，多个活性中心和*NO 中间体之间的相互作用促进了

N-O 键的解离，导致了 NH3 的形成。Guo 等人[37]设计了一组对比实验，分别采用了六方密堆积(hcp)钴、

面心立方(fcc)钴以及钴单原子催化剂(Co-SAC)，系统考察了三种催化剂的 NORR 性能。如图 6 所示，在

hcp-Co 和 fcc-Co 上，*NO 第一步质子化更有利于产生*NOH，而 Co-SAC 上更倾向于产生*NHO。Co-
SAC 对羟胺的特殊选择性是由于其修饰的电子结构，即带正电的活性中心。单原子催化剂(SAC)凭借其

独特的“孤立活性中心”构型，为 NORR 高选择性合成羟胺开辟了新途径。 
 

 
Figure 6. Comparison of Gibbs free energy for the first protonation step of *NO on hcp-Co and Co-SAC [37] 
图 6. hcp-Co 和 Co-SAC 上*NO 第一步质子化的吉布斯自由能对比图[37] 

3. 过渡金属单原子催化剂 

3.1. 单原子催化剂概述 

自 2011 年“单原子催化剂”(SACs)这一术语首次被提出以来[38]，这类催化剂在全世界范围内引起

了广泛的关注。SACs 凭借其高金属利用率、突出的催化性能和成本经济性等优势[39] [40]，广泛应用于

析氢反应(HER)、CO2 还原反应(CO2RR)以及氮气还原反应(NRR)等领域[41]-[43]。此外，孤立的金属原子

与载体之间的强相互作用有助于实现 SACs 的良好稳定性，而 SACs 中高度分散的金属位置有助于准确

地识别和表征活性中心，从而深入了解特定催化反应的结构与性质的关系[44]。 

3.2. 单原子催化剂在 NORR 方面的应用 

SACs 独特的结构配置有利于优化反应物和中间体的吸附行为，在 NORR 应用中展现出巨大潜力。

Chen 等人[45]将 p 区 Sb 单原子锚定于无定形 MoO3 中，构建了 Sb1/a-MoO3 作为高效的 NORR 催化剂，

并证实其优异的 NORR 性能源于孤立的 Sb1 位点。其中，*NO 和 NHO 中间体的优先吸附有效降低了反

应能垒。竞争反应 HER 性能与 H2O 的吸附/解离自由能(G*H2O)及 H 原子的生成自由能(G*H)密切相关。Sb1

位点表现出正的 G*H2O (0.04 eV)和 G*H (0.65 eV)，以及负的 G*NO (−0.38 eV)，说明 Sb1 位点在 NORR 过程

中有利于吸附 NO 而排斥 H2O/H，从而在 Sb1/a-MoO3 上有效抑制竞争反应 HER。 
Tao 等人[46]将 Au 表面在 CO2 还原的初始阶段进行重组，使得*CO 得以桥位形态吸附在表面，证实

了通过调控催化剂的原子结构可有效控制吸附构型。Zhou 等人[47]将其应用于探究 NORR 的选择性机理，
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在碳纳米管上分别设计了钴单原子(Co-SAC)和钴纳米颗粒(Co-NPS)催化剂。研究表明，NO 在 Co-SAC 位

点上转化为 NH2OH 的 FE 达到 81.3%。反应机理的研究(图 7)进一步揭示，NO 在 Co-SAC 位点上保持垂

直吸附，这种构型保证了质子化过程中 N-O 键的完整，从而促进了通过*NHO 和*NH2O 中间体生成

NH2OH；而 NO 在 Co-NPS 中相邻 Co 位点以桥位状态吸附，随后裂解 N-O 键而生成氨。这些结果表明，

调控 NO 的吸附构型对于提高 NH2OH 选择性至关重要。 
 

 
Figure 7. Pathway diagram of electrocatalytic NORR to NH2OH and NH3 on Co-SAC and Co-NPS [47] 
图 7. Co-SAC 和 Co-NPS 上分别电催化 NORR 生成 NH2OH 和 NH3 的途径图[47] 

4. 总结与展望 

电化学合成 NH2OH 的方法利用可再生能源生产的电力驱动，并以污染物作为氮源合成羟胺，不仅能

够减轻环境负担，还能获得经济效益，因此该方法逐渐引起人们的关注。尽管目前已有一定的研究进展，

但受限于反应活性低及羟胺选择性差等问题，处于探索阶段的电化学合成方法仍面临着许多挑战。其中，

最关键的问题之一在于开发能够有效抑制析氢及产氨等竞争反应的高选择性催化剂。*NO 中间体的还原

是整个羟胺电合成体系中的决定性环节，提高 NORR 的活性对于提高 NH2OH 合成的选择性至关重要。

单原子催化剂由于具有可调控反应中间体吸附构型的功能，有助于维持 N-O 键，从而提高羟胺的选择性。

因此构建单原子催化剂用于羟胺合成是实现高选择性电还原为 NH2OH 的一种有前景的策略。 
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