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摘要:以建筑废材废竹木为前驱体、ＫＯＨ 为活化剂ꎬ采用一步热解法制备氮掺杂多孔碳ꎮ 利用氮气吸附－脱附等温线、

ＸＲＤ、ＸＰＳ 等方法对得到的样品进行表征ꎬ结果发现ꎬ样品主要由微孔构成ꎬ有大的比表面积和高的氮含量ꎬ为电化学还原反应
提供了丰富的活性位点ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ样品还原 ＣＯ２ 的主要产物为 ＣＯꎬ在－０􀆰 ７８ Ｖ 的过电势下ꎬＣＯ 的法拉第效率最
高达 ７５％ꎬ且样品的稳定性良好ꎮ
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　 　 自工业革命以来ꎬ大气中 ＣＯ２ 浓度急剧增加ꎬ
随之而来的是温室效应及其引发的一系列环境问

题ꎬ如土壤沙漠化、海平面升高、气候异常等ꎮ 为降

低大气中 ＣＯ２ 的浓度ꎬ研究者们提出了 ＣＯ２ 捕集和

封存(ＣＣＳ)技术ꎬ但 ＣＣＳ 中 ＣＯ２ 的储存尚有一些问

题待解决ꎬ如捕集效果差、存在泄漏的隐患等ꎬ因此

近年来 ＣＯ２ 的资源化利用引起了人们很大的关注ꎬ
将 ＣＯ２ 转化为可以利用的燃料如 ＣＯ、 ＨＣＯＯＨ、
ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 等ꎬ不仅可缓解能源紧张的局面ꎬ同时可

降低大气中 ＣＯ２ 的浓度ꎮ 与催化加氢和光催化还

原等 ＣＯ２ 的转化技术相比ꎬ电化学还原 ＣＯ２ 由于其

设备简单、操作方便、转化率较高等优势ꎬ具有广阔

的应用前景[１－２]ꎮ 在过去几年中ꎬ已有多种多样的

催化剂被用于电化学还原 ＣＯ２ 的研究中ꎬ最常见的

是金属、金属氧化物及金属配合物ꎬ贵金属 Ａｕ、Ａｇ
的催化效果出色ꎬ能在较低的过电势下将 ＣＯ２ 高效

还原为 ＣＯꎬ但由于贵金属使用成本高ꎬ很大程度上

限制了其应用[３]ꎮ 在非贵金属中ꎬＳｎ 虽可将 ＣＯ２ 高

效还原为甲酸ꎬ但这类催化剂容易失活[４]ꎻＣｕ 是唯

一一种可将 ＣＯ２ 还原为碳氢化合物的金属ꎬ但存在

还原产物选择性差的缺点[５]ꎮ 因此ꎬ寻找一种还原

效率高、产物选择性高和稳定性高的催化剂是目前

亟待解决的问题[６]ꎮ 近年来ꎬ碳基电催化剂引起人

们广泛关注ꎬ由于其优异的电催化性能、价廉易得、
稳定性好的优点ꎬ尤其是以废弃材料为前驱体制得

的碳基催化剂可实现废物再利用[７－１１]ꎮ 值得注意的

是ꎬ纯碳材料的催化性能往往较差ꎬ利用杂原子(如
Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｂ)对碳材料进行改性ꎬ可大幅提高碳材料

的催化效果ꎬ如掺 Ｎ 介孔碳[７]、掺 Ｎ 碳纳米纤维[８]、
掺 Ｆ 碳纳米管[９]等ꎬ均取得了明显的 ＣＯ２ 还原效果ꎮ

笔者选用建筑废料废竹木为含氮前驱体ꎬＫＯＨ
为活化剂ꎬ通过一步热解法制备氮掺杂的多孔碳ꎬ高
的比表面积和氮含量提供了大量的活性位点供 ＣＯ２

还原反应发生ꎬ将 ＣＯ２ 高选择性地还原为 ＣＯꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

废竹木ꎬ收集于菲象家居股份有限公司ꎻ盐酸ꎬ
分析纯ꎬ西陇化工股份有限公司生产ꎻ氢氧化钾、碳
酸氢钾ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ乙醇ꎬ分
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析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ导电碳黑ꎬ
分析纯ꎬ深圳市天成和科技有限公司生产ꎻ ５％
Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ分析纯ꎬ酷尔化学科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 氮掺杂碳材料的制备

称取 ３ ｇ 废竹木和 ３ ｇ ＫＯＨ 置于烧杯中ꎬ加入

６０ ｍＬ 去离子水ꎬ室温下搅拌 １２ ｈ 后ꎬ于 ８０℃烘箱

中干燥一晚ꎻ然后置于管式炉中ꎬ在氮气氛围中

７００、８００、９００℃热解 ６０ ｍｉｎꎬ降至室温后取出样品ꎬ
分别用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和蒸馏水洗涤至中性ꎻ最后于

８０℃烘箱中干燥一晚ꎮ 得到的样品记为 ＹＡ－ｘꎬ其
中 ｘ 表示活化温度(７００、８００、９００℃)ꎮ

为制备工作电极ꎬ取 １０ ｍｇ 上述样品、１０ ｍｇ 导

电碳粉、８０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液和 １ ｍＬ 乙醇混合超声

１ ｈ 后ꎬ取 １００ μＬ 混合液涂于碳纸上ꎬ烘干后作工作

电极ꎬ则工作电极上催化剂的负载量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ３　 产物表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)对产物进行分析ꎬＫα 辐射(λ＝ １􀆰 ５４０ ６ Å)ꎻ
利用美国赛默飞生产的 ＥＳＣＡＬＥＡＢ ２５０Ｘｉ(Ａｌ Ｋα 射

线)光电子能谱仪对产物进行表征ꎻ利用美国麦克

生产的 ＡＳＡＰ ２０６０ 型吸附仪对－１９６℃下样品的孔

结构特性进行 Ｎ２ 吸脱附等温线分析ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

实验测量体系在三电极构成的双室密封电解槽

中进行ꎬ电解槽两室之间以 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜隔开ꎬ参比

电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ对电极为铂丝电极ꎬ电解液

为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 溶液ꎬ电解开始前ꎬ向阴极室通

２０ ｍｉｎ 的 ＣＯ２ 气体使电解液中的 ＣＯ２ 饱和ꎮ 反应

时ꎬＣＯ２ 气体以 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速连续不断地通入

阴极室中ꎮ 整个电解过程的实验和数据由 ＣＨＩ６６０Ｅ
电化学工作站完成ꎬＣＯ２ 还原的气相产物由安捷伦

７８２０Ａ 气相色谱仪检测ꎮ 过电势均根据式(１)转化

为相对于可逆氢电极(ＲＨＥ)的电势:
Ｅ(ＲＨＥ) ＝ Ｅ(Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋ ０􀆰 ２１０ Ｖ ＋ ０􀆰 ０５９ １ Ｖ × ｐＨ(１)

　 　 实验中所得还原产物的产率(ＦＥ)计算式为:
ＦＥ ＝ ( ｚ􀅰ｎ􀅰Ｆ) / Ｑ (２)

其中:ｚ 为生成某产物所需的电子转移数量ꎻｎ 为某

产物的总摩尔数ꎻＦ 为法拉第常数(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻ
Ｑ 为反应过程中积累的总电荷量ꎬＣꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品结构分析

样品的氮气吸附－脱附等温线和 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎬ样品孔结构特性和氮质量分数如表 １ 所

示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ吸附曲线与脱附曲线之

间没有回滞环出现ꎬ且氮气吸附量在较低的相对压

力(小于 ０􀆰 １)下迅速上升ꎬ说明这些等温线都属于

Ⅰ型等温线ꎬ表明材料主要由 < ２ ｎｍ 的微孔组

成[１２]ꎮ 由表 １ 和图 １(ａ)可发现ꎬ热解温度从 ７００℃
上升到 ８００℃ꎬ样品的比表面积和孔体积随之增大ꎬ
ＹＡ－８００ 的比表面积和孔体积最大ꎬ分别为 １ ６４１􀆰 ５
ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ８５ ｃｍ３ / ｇꎮ 当温度继续上升到 ９００℃时ꎬ
样品的比表面积和孔体积下降ꎬ这是因为过度热解ꎬ
孔结构坍塌造成的ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)ＸＲＤ 图谱

１—ＹＡ－７００ꎻ２—ＹＡ－８００ꎻ３—ＹＡ－９００

图 １　 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和 ＸＲＤ 图谱

表 １　 样品孔结构特性和氮含量

样品
ＳＢＥＴ

① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ
② /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ
③ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ｗ(Ｎ) /
％

ＹＡ－７００ １１５６􀆰 ７ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ４７ ３􀆰 １７

ＹＡ－８００ １６４１􀆰 ５ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ７４ ２􀆰 ６８

ＹＡ－９００ １４４８􀆰 ７ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ６２ １􀆰 ８３

　 　 注:①根据 ＢＥＴ 法得到的比表面积ꎻ②总孔体积ꎻ③根据 ｔ－ｐｌｏｔ

法得到的微孔体积ꎮ

由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ所有样品拥有 ２ 个较宽

的衍射峰ꎬ分别是位于 ２４􀆰 ５° 的 ( ００２) 峰和位于

４４􀆰 ２°的(１００)峰ꎬ说明样品都为无定型的碳材料ꎬ且
热解温度越高、峰越宽ꎬ表示样品的无序度增加[１３]ꎮ

由表 １ 可知ꎬ样品的氮质量分数随热解温度的

升高而下降ꎬ热解温度从 ７００℃升高到 ９００℃ꎬ氮质

量分数从 ３􀆰 １７％降低到 １􀆰 ８３％ꎬ说明氮元素不稳

􀅰０１１􀅰
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定ꎬ在热解过程中易挥发ꎮ 为了进一步研究样品中

氮元素的存在形式ꎬ对样品进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ所有样品的氮元

素均 以 吡 啶 氮、 吡 咯 氮 和 氮 氧 化 物 的 形 式 存

在[１０－１１]ꎬ吡咯氮和吡啶氮的质量分数都高于氮氧化

物ꎬ而吡咯氮和吡啶氮已被证实是有利于 ＣＯ２ 电化

学还原的氮存在形式ꎬ因此氮元素和大的比表面积

可同时为 ＣＯ２ 还原提供反应活性位点[７ꎬ１０]ꎮ

(ａ)ＹＡ－７００

(ｂ)ＹＡ－８００

(ｃ)ＹＡ－９００

图 ２　 ＹＡ－７００、ＹＡ－８００、ＹＡ－９００ 的 Ｎ１ｓ ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ２　 ＣＯ２ 还原性能分析

样品的 ＣＯ２ 还原催化活性的对比结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３( ａ)中可以看出ꎬＹＡ－８００ 的活性最

高ꎬ在－１􀆰 ０ Ｖ 时电流密度为－３􀆰 ７ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ相比之

下ꎬＹＡ－９００ 和 ＹＡ－７００ 的电流密度只有－２􀆰 ４、－３􀆰 ７
ｍＡ / ｃｍ２ 和－１􀆰 ８、－３􀆰 ７ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 由于在电化学还

原 ＣＯ２ 的过程中ꎬ除 ＣＯ２ 被还原以外ꎬ不可避免地

会发生溶液中的水被电解还原生成 Ｈ２ 的副反应ꎬ
因此电化学还原 ＣＯ２ 的目标过程是一个增大 ＣＯ２

还原和抑制 Ｈ２ 产生的过程ꎬ制备合理的催化剂就

是为了实现这一过程ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ在氮气

饱和溶液中ꎬ只有析氢反应发生ꎻ在 ＣＯ２ 饱和溶液

中ꎬ同时存在 ＣＯ２ 还原反应和析氢反应ꎮ 显然样品

在 ＣＯ２ 饱和溶液中的电流密度大于在 Ｎ２ 饱和溶液

中的电流密度ꎬ说明样品具有 ＣＯ２ 还原性能ꎮ

１—ＹＡ－７００ꎻ２—ＹＡ－８００ꎻ３—ＹＡ－９００
(ａ)样品的线性扫描伏安图

１—ＣＯ２ꎻ２—Ｎ２

(ｂ)ＹＡ－８００ 在 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 饱和溶液中的线性扫描伏安图

图 ３　 样品的线性扫描伏安图和 ＹＡ－８００ 在 ＣＯ２ 和

Ｎ２ 饱和溶液中的线性扫描伏安图

为探究样品的 ＣＯ２ 还原性能ꎬ对其进行衡电压

电解测试ꎬ并计算了还原产物的法拉第电流效率

(ＦＥ)ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)中可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＯ２ 还原为 ＣＯ 的效率图

(ｂ)Ｈ２ 效率图

１—ＹＡ－７００ꎻ２—ＹＡ－８００ꎻ３—ＹＡ－９００

图 ４　 ＣＯ２ 还原为 ＣＯ 的效率图和 Ｈ２ 效率图
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以看出ꎬ还原的主产物是 ＣＯꎬ过电势从－０􀆰 ５ Ｖ 增加

到－１􀆰 ０ ＶꎬＣＯ 的 ＦＥ 先增加后降低ꎬＹＡ－８００ 的还原

效率最高ꎬ在－０􀆰 ７８ Ｖ 的过电势下ꎬＣＯ 的 ＦＥ 最高

达 ７５％ꎬ此时 ＹＡ－７００ 和 ＹＡ－９００ 还原得 ＣＯ 的 ＦＥ
仅为 ６７％和 ６５％ꎮ 这一结果进一步证明大的比表
面积和高的氮质量分数的相互协同ꎬ为 ＣＯ２ 还原反

应提供活性位点ꎬ使溶液中的质子和电子主要参与
ＣＯ２ 还原反应ꎬ而非析氢反应ꎮ

材料的电化学活性表面积可反映其催化还原

ＣＯ２ 的活性ꎬ根据电化学活性表面积 ＝材料表面的

粗糙系数×材料的几何面积ꎬ而材料的粗糙系数正

比于材料的双电层电容ꎬ因此通过不同扫描速度与

电流密度的关系即可求得材料的双电层电容ꎬ进而

比较其电化学活性表面积ꎬ样品的扫描速率与电流

密度的关系和 ＹＡ－８００ 在－０􀆰 ７８ Ｖ 下的稳定性测试

结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ样品 ＹＡ－
８００ 的双电层电容最大ꎬ为 １８ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ而 ＹＡ－７００
和 ＹＡ－９００ 的双电层电密分别只有 １２ ｍＦ / ｃｍ２ 和
６ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ即 ＹＡ－８００ 催化还原 ＣＯ２ 的表面积最高ꎮ

１—ＹＡ－７００ꎻ２—ＹＡ－８００ꎻ３—ＹＡ－９００
(ａ)样品的扫描速率与电流密度的关系图

(ｂ)ＹＡ－８００ 在－０􀆰 ７８ Ｖ 下的稳定性测试图

图 ５　 样品的扫描速率与电流密度的关系图和

ＹＡ－８００ 在－０􀆰 ７８ Ｖ 下的稳定性测试图

在实际应用中ꎬ催化剂的稳定性也是一个较为

重要的考虑因素ꎬ由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ该样品在

２４ ｈ 内电流密度没有明显下降ꎬ且还原产物的 ＦＥ
相对稳定ꎬ因此样品 ＹＡ－８００ 具有良好的催化稳定

性ꎬ具有潜在商业使用价值ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＯ２ 还原机理分析

电化学还原 ＣＯ２ 的反应通常涉及多步质子电

子对的反应ꎬ对还原产物为 ＣＯ 的反应来说ꎬ其步骤

通常为:ＣＯ２ 分子首先吸附在催化剂表面形成 ＣＯ∗
２

中间体(∗表示反应活性位点)ꎻ其次 ＣＯ∗
２ 与 １ 个

质子电子对反应生成羧基中 间 体 ( ＣＯＯＨ∗ )ꎬ
ＣＯＯＨ∗ 进 而 与 另 一 质 子 电 子 对 反 应ꎬ 生 成

ＨＯＣＨＯ∗中间体ꎬ由于 ＨＯＣＯＨ∗中间体的化学稳定

性较差ꎬ易脱水形成 ＣＯ∗中间体ꎬＣＯ∗从活性位点

脱附下来最终生成 ＣＯ 产物ꎬ如图 ６ 所示[１ꎬ１０ꎬ１４]ꎮ

图 ６　 电化学还原 ＣＯ２ 生成 ＣＯ 的反应示意图

３　 结论

以建筑废料废竹木为前驱体ꎬＫＯＨ 为活化剂ꎬ
采用简单的一步热解法制备了含氮多孔碳的电催化

剂ꎬ大的比表面积和氮质量分数使催化剂表现出优

异的 ＣＯ２ 电化学还原性能ꎬ在－０􀆰 ７８ Ｖ 的过电势下

ＣＯ 的还原效率最高ꎬ达 ７５％ꎬ且催化稳定性良好ꎮ
这种价廉易得的含氮多孔碳催化剂为取代贵金属以

还原 ＣＯ２ 提供了可能ꎬ具有潜在的应用前景ꎮ
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图 ６　 ２０Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂的 ＣＨ４ 选择率

４７０℃下ꎬＣＯ 转化率高达 ９０％ꎬＣＨ４ 选择性达 ９８％ꎬ
体现出较高活性ꎮ 说明 ＺｒＯ２ 是高温稳定性良好的

镍基甲烷化催化剂载体材料ꎮ

３　 结论

(１)以氧氯化锆溶液为前驱体ꎬ氨水为沉淀剂ꎬ
ＰＥＧ－６０００ 为分散剂ꎬ通过沉淀法在适宜条件下合

成了高比表面积多孔 ＺｒＯ２ 载体材料ꎮ
通过单因素试验和正交实验筛选出制备高比表

面积多孔 ＺｒＯ２ 载体的最佳工艺条件:氧氯化锆的浓

度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、分散剂聚乙二醇－６０００ 的质量为

３ ｇ、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、焙烧时间为 ２ ｈꎮ 影响 ＺｒＯ２

载体比表面积的主要因素是反应时间ꎬ其次是氧氯

化锆浓度和分散剂质量ꎬ焙烧时间影响不大ꎮ
(２)通过样品粒度分布测定和 ＸＲＤ、ＳＥＭ 等表

征可以看出ꎬ该法制得的 ＺｒＯ２ 平均粒径小且分布均

匀、晶型完美、表面疏松、比表面积大ꎬ适合作负载型

催化剂的载体ꎮ
(３)检测 ２０Ｎｉ / ＺｒＯ２ 的甲烷化催化活性发现ꎬ其

高温活性较高ꎬ说明 ＺｒＯ２ 有望成为高温稳定性良好

的镍基甲烷化催化剂载体材料ꎮ
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