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化学所揭示赤铁矿表面氨分解的非自由
基亲核进攻新机制
。光（电）催化在氨氮污染物去除方面具有广阔的应用前景，引起科研人员关注。目前广泛采用
的光（电）催化剂如TiO2

，主要通过加入大量氧化还原剂（如氯化物、过硫酸盐等）产生自由基物种（如氯氧自由基、硫
氧自由基）来间接去除氨氮污染物。自由基介导的间接去除策略表现出选择性差、电流效率低等
问题。此外，氧化还原剂的加入增加了经济成本，并易造成二次污染。

中国科学院化学研究所光化学院重点实验室研究员赵进才课题组研究员章宇超等发现，赤铁矿（
α-Fe2O3

）纳米光电催化材料表面可通过非自由基亲核进攻机制，在不借助氧化还原剂的情况下，高效高
选择性地分解水体系中的氨，为氨氮污染物的高效去除和太阳能的高效利用提供新策略。

科
研团
队利用动
力学同位素效应、
电化学阻抗谱、原位光电化学红外光
谱等手段，证明α-Fe2O3

光电催化水分解反应是通过水分子亲核进攻表
面FeIV

=O物种机制进行，同时，其中水分子的氧氢键断裂过程是耦合的质子/空穴转移，属于反应的决
速步骤（J.Am.Chem.Soc. 2016，138，2705；J.Am.Chem.Soc. 
2018，140，3264）；将水分子活化机制扩展至氧原子转移反应，实现了系列有机和无机反应物
的高选择性加氧氧化（Nat.Catal. 
2021，4，684-691）。研究运用速率方程分析、扫描电化学显微镜测试、光电化学测试和原位红
外光谱等手段，揭示了α-Fe2O3

表面光电催化氨分解的新机制。在
含有氨的水溶液中，α-Fe2O3光电催化材料表面除了FeIV

=O物种外，还存在与氨相关的表面物种（FeIV=NH）。得益于FeIV

=NH的强亲核性，氨分子对亲电性表面物种的亲核进攻显著强于水分子，从而可在不借助氧化
还原剂的情况下实现水体系中氨的高效选择性转化。同时，由于缓慢的水分解反应被高效的氨分
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解反应所替代，整体光电催化电流效率和相对应的阴极产氢速率提高了一个数量级。在保证高电
流效率的前提下，科研人员通过改变两种
表面物种（FeIV=O和FeIV

=NH）的比例，调节氨转化产物的选择性，验证了该竞争性亲核进攻机制。

该研究揭示了有别于传统自由基机理的亲核进攻途径，为合理设计高性能氨分解（光）电催化剂
以及突破
光电催化效率的瓶
颈提供了新思路。相关研究成果发表
在《德国应用化学》（AngewandteChemieInternationalEdition
）上。研究工作得到国家自然科学基金、科技部和中科院的支持。
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