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摘要 

氨作為重要的化學原料與氫能源載體，其工業生產主要依賴高能耗、高碳排放的哈柏-博施法製程。為

了實現綠色、可持續的氨合成。電催化硝酸鹽還原製氨具有解決哈伯-博施法需要在高溫和高壓下的條件

限制。本研究設計鐵/銻鐵金屬間化合物作為電催化劑，其具有獨特的晶體結構與電子調控特性，且在銻

元素的加入能調節鐵催化中心的電子結構，能優化對中間產物的吸附力，使電化學催化過程更穩定。並結

合臨場 X 射線吸收光譜分析其結構轉換。結果顯示，鐵/銻催化劑在鹼性環境下展現良好氨選擇性，於–

0.8 V(V vs RHE)時氨法拉第效率高達 95%。臨場光譜結果更進一步指出，鐵催化中心在反應過程中化學

價態並未出現太大幅度的變化，展現出其優異的結構穩定性與高效催化活性。 

關鍵詞: 電催化、氨氣產生反應、金屬間催化劑、臨場同步輻射光譜 

Abstract 

Ammonia, as an important chemical raw material and clean energy carrier, is primarily produced industrially via 

the high-energy-consuming and high-emission Haber-Bosch process. To achieve green and sustainable ammonia 

synthesis, nitrate reduction reaction (NO3RR) to ammonia overcomes the limitations of the Haber-Bosch method, 

which requires high temperature and pressure. In this study, we designed an Fe/Sb intermetallic compound as an 

electrocatalyst, featuring a unique crystal structure and electronic modulation properties. The incorporation of Sb 

tunes the electronic structure of Fe, optimizing the adsorption of oxygen-containing intermediates and enhancing 

stability during electrocatalytic cycles. In situ X-ray absorption spectroscopy was employed to analyze its reaction 

behavior. The results show that the Fe/Sb catalyst exhibits excellent ammonia selectivity in alkaline media, 

achieving a Faraday efficiency of 95% for ammonia at -0.8 V (V vs RHE). Furthermore, in situ spectroscopic 

results reveal that the valence state of the Fe catalytic center undergoes minimal changes during the reaction, 

demonstrating its superior structural stability and high catalytic activity. 

Keywords: Electrochemistry, Ammonia production reaction, intermetallic catalysts, In situ X-ray spectroscopy 

1.前言 

隨者環保意識持續受到全世界關注，氨（NH3）

不只是現代農業化肥的核心基石，更是未來具

備高儲能密度與零碳排放潛力的綠色能源載

體[1, 2]。。前前，全產產氨主要依賴統的的哈伯

-博施技術，但其高溫。（400–500°C）高壓。（150–
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300 atm）的嚴苛條件導致了巨大的能效損失與

碳排放壓力[3, 4]。。為了求更更續續的代代徑，，

學術界已開發出多種合成策略，其中包括光催

化合成氨、電漿催化法以及常溫常壓電化學硝

酸鹽還原反應(NO3RR)[5-7]。。其中，NO3RR直

接以含氮含鹽水中的硝酸鹽（NO3⁻）為氮源，

交叉多電子還原生成陽極，一方面可造成環境

中的硝酸鹽污染，另一方面同時生產高附加價

值的陽極產品。，視為為具具工業爭力力的技術

之一[8-10]。。NO3RR的主徑，通常是把 NO3⁻逐

步經由 NO2
-、NO、N2O等中間體，具後還原

成 NH3。也有有一條爭力徑，走向 N2生成 。。

然而 NO3RR 是一個 8 電子、9 質子的複雜多

步驟反應，這容易引起析氫反應，導致法拉第

效率下降[11-13]。，此，，設計能具具高活性、

高鹼性與良好穩定性的電催化劑是主要前標。

在催化劑催化材料系的中，鐵（Fe）基奈米催

化劑此其無毒、易得、可回收、低成本和強還

原能力而備受關注[14]。Wu 研究團隊報告了

一種用於 NO3RR 的 Fe-Nx 電催化劑，該催

化劑展現了 75% 的高法拉第效率（FE），與塊

體或奈米級過渡金屬催化劑相比，單原子催化

劑（SACs）此其具高的原子利用率以及獨特的

原子結構和電子特性，在催化領域引起了廣泛

的研究興趣[15]。。Murphy等人透過將活性位點

與 Fe 奈米粒子和 Fe 單原子偶聯製備了一種

催化劑，並證實其具有超高的 NO3RR活性。

奈米粒子的引入提高了 Fe-N₄的電化學活性。

另外，奈米粒子和 Fe 單原子催化劑的非相干

振動抑制了 Fe-N 的振動，並具大限度地減少

了 Fe 原子的浸出。而銻不僅僅是惰性配體。

它有助於調節 Fe 位點的電子密度，改變反應

中間體的吸附強度，並透過有序的金屬間化合

物結構來提高穩定性[16]。鐵金屬間化合物具

有獨特的電子結構、配位環境及 d帶中心調節

能力[17-20]。，在電催化中現現出優異的性能。

為了研究材料在硝酸鹽還原反應的過程我們

使用 X 射線吸收光譜 (X-ray absorption 

spectroscopy。，XAS）進行分析，其可以針對局

部結構與電子態的同步輻射技術，適合用於研

究過渡金屬催化劑在運作條件下的結構演化

與活性中心變化[21]。，其中 X射線吸收近邊結

構 (X-ray Absorption Near-Edge Structure, 

XANES)主要反應吸收原子的氧化態、[22, 23]

局部定價性，而擴展 X 射線吸收精細結構

(Extended X-ray absorption fine structure, 

EXAFS)則可提供鍵長與鄰近原子種類等結構

資訊[24]。，原位 XAS可以確認金屬中心在偏壓

與反應物存在下的動態重構行為與活性物種

的生成過程，這對反應徑，與產物選擇性的變

化能有更深入的研究。 

2.實驗設計 

2.1鐵金屬間化合物合成 

於真空手套箱將鐵、銻兩種粉末充分混合並

壓製成直，為 8 mm的金屬錠後，依次對腔體

進行抽真空、氬氣清洗步驟，重複三次直至腔

體充滿氬氣，具後一次放入氬氣時保持腔體內

部壓力為 0.05 MPa。。腔體充滿氬氣後將針針對

準金屬錠並通電，電流設為 100 mA/cm2。，金屬

錠在高溫下熔融成均勻的產體，自然冷卻後即

得 FeSb金屬間化合物。 

2.2工作電極處理及催化劑配置 

本研究以 FeSb 作為催化劑結合碳紙和鈦紙

兩種不同的導電基板製成工作電極 FeSb@CP 

和 FeSb@TP。。，外，加入兩種不同有機助催化

劑 2-二甲基氨吡啶(2-Dimethylaminopyridine, 

2-DMAP) 和 4- 氨 基 甲 基 吡 啶 (4-

(Aminomethyl)pyridine, 4-AMP)，形成碳紙為

基板的工作電極 FeSb+2-DMAP@CP 和

FeSb+4-AMP@CP。作為有機助催化劑，2-

DMAP為透明無色至淡黄色液體，其具有中等

強度的鹼性，可溶於水及多種有機溶劑。在電

化學研究中主要功能是調節金屬中心周圍的

環境，形成活性絡合物，或參與溶液中的電子

轉移和氧化過程。。4-AMP是一種含吡啶環結構

的有機化合物。，用於配位過渡金屬，穩定均相
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催化中的催化中心，並實現交叉偶聯或還原等

反應。催化劑製備首先取 5 mg的鐵金屬間化

合物催化劑粉末加入至 950 µL 的乙醇

(Ethonal)。、50 µL的 Nafion。，後續分別加入 1.74 

µl 和 1.5 µl 的 2-DMAP、4-AMP 助催化劑混

和成催化劑溶液。，之後經過超音波震盪直到混

和均勻後，將混和均勻的催化劑容液噴塗到已

以處理的的碳紙上(活性面積: 1 cm2)，如圖 1

所示首先將碳紙和鈦紙裁切成 3 cm2，後續將

高分子隔水層(Polymer)塗在電極上來控制反

應面積，具後把催化劑噴塗在電極上。

 

圖 1.工作電極示意圖 

 

本研究使用 BioLogic VSP-300 進行電化學

量測，電解液為 0.5 M KNO3+0.1 M KOH。首先

透 過 線 性 掃 描 伏 安 法 (Linear Sweep 

Voltammetry, LSV)確認該工作電極之電位，再

用計時電流法(Chronoamperometry, CA)設定

先前確認知電位進行硝酸鹽還原反應。 

3.結果與討論 

3.1材料現徵分析 

為確認 FeSb 鐵金屬間化合物的相組成以及

晶體結構，本研究利用 X光繞射儀進行鑑定。

如圖 2(a)所示 XRD 圖譜展現出極佳的結晶性

與純度，這種正交晶系結構在電化學反應中能

利用鐵金屬基體提供優異的電子統導率，並有

效緩衝銻的體積膨脹，從而維持電極結構的完

整性。更進一步透過臨場X射線光譜分析FeSb

價態及鍵長，如圖 2(b。、c) 吸收邊位置介於 Fe

金屬箔（Fe foil）與氧化亞鐵（FeO）之間，且

明顯低於 氧化鐵(Fe2O3)。。這顯示鐵在 FeSb中

的初始平均氧化態較低，主要以低價態或接近

金屬態的形式存在。 

 

圖2.(a)FeSb1-X鐵金屬間化合物XRD普圖、(b)FeSb1-

X 粉體之 XANES 光譜圖、 (c) FeSb1-X 粉體之

EXAFS 光譜圖 
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3.2催化劑電化學性質比較 

本研究使用線性掃描伏安法(LSV)來初步確

認催化劑在施加電壓下電流密度的變化，在 

FeSb。、FeSb+2-DMAP和 FeSb+4-AMP三種電

極上施加 0 ~ –2V電壓觀察電流密度的變化。

如圖3(a)所示可以看到在–0.7 V (V vs RHE)時，

加入 4-AMP 的催化劑就擁有了 10 mA/cm2

的電流密度，其餘催化劑接近–0.8 V時才有

10 mA/cm2的電流密度，且有加入助催化劑

的電極都擁有更好的過電位 

圖 3. 三種催化劑在 0.5 M KNO3+0.1 M KOH (a)線

性掃描伏安法、(b) 計時電流法 比較圖 

3.3硝酸鹽還原反應產物分析 

後續透過氣泡間隔式流動分析儀 (SFA-

AA500)進行定量分析。圖 4 所示我們比較四

種催化劑在四個不同測試電位中的法拉第效

率，圖中顯示碳紙的法拉第效率優於鈦紙催化

劑，在加入 2-DMAP 後的 NH3法拉第效率有

明顯提升，在–0.8 V(V vs RHE)時有具好的NH3

法拉第效率。從圖 4(b)所示之 NO2⁻法拉第效

率亦現明，2-DMAP在–0.8 V(V vs RHE)時僅

產生極低比例的副產物，顯示其在，條件下具

具高選擇性與良好抑制副反應能力。 

 

圖 4. (a)不同催化劑在不同施加電位下比較氨法

拉第效率、(b)不同催化劑在不同施加電位下比較

亞硝酸法拉第效率 

圖 5 為工作電極在電壓為-0.6 V(V vs 

RHE)下經過 10次迴圈後的法拉第效率比較

圖，圖中顯示在每個迴圈的法拉第效率都在

80%左右，且都相當穩定，顯示出良好的氨

選 擇 性 以 及 穩 定 性 。
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圖 5.不同工作電極經過 10 次在電壓為-0.6 V(V vs 

RHE)的(a)氨產物測及(b)亞硝酸產物之法拉第效率

量測。 

3.4臨場實驗分析 

為了更深入了解 FeSb 在硝酸鹽還原反應中

的行為，本研究使用臨場 X光吸收譜技術研究

FeSb 的化學狀態與局部結構，圖 6 為臨場同

步輻射吸收光譜架設圖，主要分為螢光檢測器

(Fluorescence Detector) 、 穿 透 檢 測 器

(Transmission  Detector)以及電化學槽。電化

學槽分成工作電極(WE)。、參電電極(RE)和對電

極(CE)。。其中量測條件分別有催化劑粉體。、工

作電極及不同電壓條件。。如圖 7所示吸收邊位

置介於 Fe金屬箔（Fe foil）與氧化亞鐵（FeO）

之間，且明顯低於 氧化鐵(Fe2O3)。這顯示鐵

在 FeSb 中的初始平均氧化態較低，主要以低

價態或接近金屬態的形式存在，符合金屬間化

合物中 Fe 與 Sb 共享電子的特徵。且在施加

不同電位後吸收邊位置沒有發生明顯移動，這

說明在該電位區間內，Fe 中心的氧化態保持

高度穩定，並未發生劇烈的氧化或還原反應。

這證明了 Fe 在 FeSb 催化劑中主要扮演穩定

結構的角色，而非主要的氧化還原活性中心。

後續針對 EXAFS傅立葉轉換譜進行分析，圖

8顯示 FeSb樣品主峰位置主要位於約 2.1Å與

2.8 Å。，且在施加電位後 Fe-O峰並未有明顯增

加，說明催化劑並沒有進一步氧化，結構保持

非常穩定。 

圖 6.臨場同步輻射吸收光譜架設圖 

 

圖 7.在 0.5 M KNO3 + 0.1 M KOH電解液中測量臨

場 XANES光譜比較(a)FeSb@CP、(b)FeSb@TP 
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圖 8.催化劑噴塗至不同電極並在 0.5 M KNO3 + 0.1 

M KOH 電解液中測量臨場 EXAFS 光譜比較

(a)FeSb@CP、(b)FeSb@TP 

4.結論 

在，研究中，我們將金屬間化合物應用於硝

酸鹽還原反應，並加入兩種不同有機分子助催

化劑以及不同基底下進行比較，從法拉第效率

圖顯示噴塗至碳紙的法拉第效率有明顯優於

鈦紙，故後續實驗皆以碳紙進行測試。從電化

學性能方面，在加入助催化劑 2-DMAP於−0.8 

V (vs. RHE)條件下現現出 10 mA/cm2的高電流

密度，並於− 0.8 V (V vs. RHE)到達約 95%的

氨生成法拉第效率，明顯優於純 FeSb 與 4-

AMP 催化劑。在計時安培測試中展現出優異

的電流穩定性，說明結構在反應條件下能維持

長時間且多次迴圈操作。進一步透過同步輻射 

X 光吸收技術 (XAS) 進行分析，FeSb樣品主

峰位置主要位於約 2.1 Å 與 2.8 Å，在原位觀

測下，研究顯示在施加電位下其價態與配位並

未出現太大的變動，證實其在反應過程中結構

穩定。 
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