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摘要:成功合成了 ２ 种金属有机框架材料ꎬ并探究其在 ＣＯ２ 电催化还原反应中的应用ꎮ 结果表明ꎬ二维 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂的
ＣＯ２ 电催化还原活性、选择性和稳定性显著高于 ＺＩＦ－７ꎮ 在－１􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬＣＯ 法拉第效率可达 ７８􀆰 ５％ꎬ是相同电势下

ＺＩＦ－７ 的近 ２ 倍ꎻＣＯ 的电流密度为 １６􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ高于文献中报道的 Ｚｎ 基 ＭＯＦｓ 上 ＣＯ 的电流密度值ꎮ 二维 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂独
特的孔腔结构有利于 ＣＯ２ 的吸附ꎬ从而有效催化 ＣＯ２ 电还原ꎮ
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　 　 煤、石油和天然气等化石燃料在燃烧和工业炼

制过程中排放大量 ＣＯ２ꎬ对全球气候和生态环境提

出严峻挑战[１]ꎮ 另外ꎬ可再生能源具有地域性、间
歇性等特点ꎬ难以持续稳定地输出电能ꎬ因而不能直

接并入现有的电网中使用[２]ꎮ ＣＯ２ 电催化还原反应

利用可再生能源提供的电能将 ＣＯ２ 在比较温和的

反应条件下转化为 ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ５ＯＨ 等燃料

和化学品ꎬ表现出极具潜力的应用前景[３－５]ꎮ 然而ꎬ
ＣＯ２ 分子具有非常稳定的结构ꎬ其 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键的键

能高达 ７５０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ形成 ＣＯ－
２ 中间物的能垒很高ꎬ因

此ꎬ ＣＯ２ 电 催 化 还 原 反 应 需 要 比 较 高 的 过 电

势[１ꎬ６－８]ꎮ 同时ꎬ竞争反应析氢反应(ＨＥＲ)降低 ＣＯ２

电还原为特定产物的选择性ꎮ 因此ꎬ研制低过电势、
高活性和高选择性且价格低廉的催化剂是 ＣＯ２ 电

催化还原反应的研究核心ꎮ
为了提高 ＣＯ２ 电催化还原的活性和选择性ꎬ研

究者们一直致力于研发各种多相和均相催化剂体

系ꎬ如金属纳米结构、碳基复合物和过渡金属复合物催

化体系等[４ꎬ７ꎬ９－１３]ꎮ 近年来ꎬ金属－有机框架(ＭＯＦｓ)
由于其结构多样性、可设计性、可剪裁性以及超高的

比表面积等优势ꎬ引起人们广泛的研究兴趣ꎬ并在诸

多领域展现了潜在的应用前景ꎬ特别是在催化方面

的应用受到了广泛关注[１３－１８]ꎮ ＭＯＦｓ 结构中存在高

密度、均匀分散的催化活性位点ꎬ同时 ＭＯＦｓ 的孔结

构保证每个催化活性中心的可接触性并且有利于反

应底物和产物的传输ꎬ能够结合均相催化和多相催

化的优势ꎬ展现出良好的催化性能ꎮ 近年来ꎬ由不同

金属中心及有机配体构筑的 ＭＯＦｓ 材料被用于 ＣＯ２

􀅰５２１􀅰
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电催化还原反应[１９－２２]ꎮ Ｋｕｌａｎｄａｉｎａｔｈａｎ 等[１９] 发现

沉积在玻碳电极表面的 Ｃｕ３(ＢＴＣ) ２ 薄膜ꎬ在含有四

硼酸四丁基铵的二甲基甲酰胺电解液中可将 ＣＯ２

还原生成草酸盐(法拉第效率为 ５１％)ꎮ 研究发现ꎬ
原位生成的 Ｃｕ(Ｉ)为活性位点ꎬ并且 Ｃｕ３(ＢＴＣ) ２ 的

孔道有助于反应物和产物的扩散ꎮ Ｋｏｒｎｉｅｎｋｏ 等[２０]

探究了卟啉钴的 ＭＯＦｓ 复合物在水溶液中的 ＣＯ２ 电

催化还原活性ꎬ生成 ＣＯ 的法拉第效率可达 ７６％ꎬ反
应总电流密度小于 ３􀆰 ４ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 在超薄二维 Ｎｉ－
ＭＯＦ 纳米片上ꎬＣＯ２ 电还原生成 ＣＯ 法拉第效率最

高为 ７８􀆰 ８％[２１]ꎮ Ｋａｎｇ 等[２２] 用不同锌源合成了

ＺＩＦ－８ 纳米材料并用作 ＣＯ２ 电还原催化剂ꎬ最大 ＣＯ
法拉第效率是 ６５％ꎮ

沸石咪唑框架(ＺＩＦｓ)是一种 ＭＯＦｓ 材料ꎬ由金

属(Ｚｎ、Ｃｏ)和咪唑配体组装而成ꎬ具有良好的化学

和热稳定性[２３]ꎮ 因此ꎬ笔者研究了 ２ 种 ＺＩＦｓ 上的

ＣＯ２ 电催化还原性能和稳定性ꎬ并通过物理表征和

电化学测试对其构效关系进行分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂合成

参考文献[２４]中所述的方法合成 ＺＩＦ－７ 纳米

颗粒ꎮ 将 ３􀆰 １０ ｇ 六水合硝酸锌和 ７􀆰 ７０ ｇ 苯并咪唑

溶于 １ ０００ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺中ꎮ 搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ将上述溶液在室温下静置 ７ ｄꎬ然后用甲醇洗 ３
遍ꎬ最后在室温下真空干燥 ２４ ｈ 得到 ＺＩＦ － ７ 催

化剂ꎮ
参考文献[２５]中所述的方法合成 ＺＩＦ－Ｌ 纳米

晶体ꎮ 将 ０􀆰 ６０２ ｇ 六水合硝酸锌和 １􀆰 ３０１ ｇ 的 ２－甲
基咪唑分别溶解于 ４０ ｍＬ 水中ꎬ然后将硝酸锌溶液

在搅拌条件下倒入 ２－甲基咪唑溶液中ꎬ室温下搅拌

４ ｈ 后离心并用水洗 ３ 次ꎬ真空干燥 ２４ ｈ 得到 ＺＩＦ－Ｌ
催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

所有 ＸＲＤ 表征均采用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳ｐｅｒｔ ＰＲＯ
Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬＣｕ－Ｋα 线为射线源ꎬ波长为

１􀆰 ５４１ ８ Åꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎮ 对照

国际粉末衍射标准联合会的 ＸＲＤ 标准数据库(Ｊｏｉｎｔ
Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｏｎ Ｐｏｗｄｅｒ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ＳｔａｎｄａｒｄｓꎬＪＣＰＤＳ)进
行样品的物相组成分析ꎮ 透射电子显微镜测试在日

本电子株式会社的 ＪＥＭ－２１００ 高分辨透射电子显微

镜上进行ꎬ加速电压为 ２００ ｋＶꎮ 样品制备方法是取

少量催化剂在乙醇中超声分散形成悬浊液ꎬ然后取

少量浆液滴到微栅或碳膜上自然晾干ꎮ 催化剂形貌

测试在日本电子株式会社的 ＪＳＭ－７８００Ｆ 型场发射

扫描电子显微镜上进行ꎬ加速电压为 ０􀆰 ５ ~ ３０ ｋＶꎮ
样品制备是将少量粉末置于有导电胶的样品台上ꎮ
Ｘ 射线光电子能谱表征主要用于获得样品中元素种

类、含量和价态信息ꎮ ＸＰＳ 测试在 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪器上进行ꎬ
激发源为 Ａｌ Ｋα(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ并采用 Ｃ１ｓ 的结合能

２８４􀆰 ６ ｅＶ 对谱峰进行电荷校正ꎮ
１􀆰 ３　 电极的制备与电化学测试方法

将催化剂和 ５％ Ｎａｆｉｏｎ 溶液超声分散在乙醇和

水的混合液中形成催化剂浆液ꎬ然后将催化剂浆液

刷在带有微孔扩散层的碳纸上(７０℃水浴)ꎬ涂刷结

束后将碳纸在 ７０℃下继续烘 ３０ ｍｉｎ 得到多孔电极ꎮ
催化剂层中的 Ｎａｆｉｏｎ 质量分数为 １０％ꎮ 值得注意

的是ꎬ为了增强 ＺＩＦｓ 催化剂的导电性ꎬ在制备浆液

时将 ＺＩＦｓ 材料与 Ｖｕｌｃａｎ ＸＣ－７２Ｒ 和 Ｎａｆｉｏｎ 溶液同

时超声分散ꎬ然后涂刷到带有微孔层的碳纸上ꎬ其中

催化剂和 Ｖｕｌｃａｎ ＸＣ－７２Ｒ 的质量比是 １ ∶１ꎬ电极中

ＺＩＦｓ 催化剂的载量是(１􀆰 ０±０􀆰 ０５)ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
电化学性能测试在 Ｈ－型电解池中进行ꎬ使用

Ｎａｆｉｏｎ １１５ 电解质膜隔开电解池的阴阳和两极ꎬ以
便传导离子和防止阴极产物扩散到阳极被氧化ꎮ 以

Ａｒ 或者 ＣＯ２ 饱和的 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＳＯ４ 为电解质溶

液ꎬＨ－型电解池 ２ 个腔体中电解质溶液体积均为

４５ ｍＬꎮ 电解池两端电压由 Ａｕｔｏｌａｂ 电化学工作站

通过三电极体系控制ꎬ并以 Ａｇ / ＡｇＣｌ 为参比电极ꎬＰｔ
丝为对电极ꎬ涂有催化剂的多孔电极 ( １􀆰 ０ ｃｍ ×
２􀆰 ０ ｃｍ)为工作电极ꎮ ＣＯ２ 电催化还原性能测试采

用线性扫描(ＬＳＶ)或者计时电流法ꎬ每个电压下电

解 ３０ ｍｉｎꎬ并用 Ａｇｌｉｅｎｔ Ｍｉｃｒｏ ＧＣ ４９０ 微型气相色谱

仪实时检测气体产物ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂形貌结构表征

２ 种 ＺＩＦｓ 材料的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬＸＲＤ 测试结果与文献[２４－２５]中
的报道一致ꎬ表明成功合成出了 ＺＩＦ－７ 与 ＺＩＦ－Ｌ 催

化剂ꎮ 通过扫描(ＳＥＭ)和高分辨透射电子显微镜

(ＨＲＴＥＭ)表征获取催化剂的形貌信息ꎬ如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＺＩＦ－７ 纳米晶体呈六边形

形貌ꎬ颗粒均匀ꎬ粒径大约为 ５０ ｎｍꎮ 二维 ＺＩＦ－Ｌ 材

料则呈现叶子状形貌ꎬ尺寸约为 ６ μｍ × ２ μｍ ×
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１５０ ｎｍꎮ

１—ＺＩＦ－７ꎻ２—ＺＩＦ－Ｌ

图 １　 ２ 种催化剂的 Ｘ 射线衍射图

(ａ)ＺＩＦ－７ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＺＩＦ－Ｌ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＺＩＦ－７ 的 ＨＲＴＥＭ 图 (ｄ)ＺＩＦ－７ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 ＺＩＦ－７、ＺＩＦ－Ｌ 的 ＳＥＭ 图和 ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 催化剂电化学性能研究

为了评估 ＺＩＦｓ 材料催化 ＣＯ２ 电还原的可能

性ꎬ首 先 对 ２ 种 ＺＩＦｓ 催 化 剂 进 行 了 线 性 扫 描

(ＬＳＶ)测试ꎮ 电化学测试过程在 Ｈ－型电解池中

进行ꎬ电势扫描范围为－１􀆰 ３ ~ ０􀆰 １ Ｖ( ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ扫
描速度为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ电解质溶液为 Ａｒ 或 ＣＯ２ 饱和

的 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＳＯ４ 溶液ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图

３ 中可以看出ꎬＺＩＦ－７、ＺＩＦ－Ｌ 催化剂在 Ａｒ 和 ＣＯ２ 气

氛中的线性扫描曲线均表现出明显的差别ꎮ ２ 种催

化剂在 ＣＯ２ 气氛中的电流均明显高于其在 Ａｒ 气氛

中的电流ꎬ而其中在 Ａｒ 气氛中的电流来源于析氢反

应ꎬ由此说明ꎬ在这 ２ 种催化剂上均具有 ＣＯ２ 电催

化还原活性[２６]ꎮ 同时ꎬＺＩＦ－７ 和 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂在

ＣＯ２ 气氛中 ＬＳＶ 对比图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以

看出ꎬ在－１􀆰 ３~０􀆰 １ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)电势区间ꎬＺＩＦ－Ｌ 催

化剂上的电流大于 ＺＩＦ－７ 上的电流ꎬ并且随过电势

的增大而增加ꎬ说明在 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂上 ＣＯ２ 电催化

还原在较高过电势下更有利ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－７ 的 ＬＳＶ 曲线

(ｂ)ＺＩＦ－Ｌ 的 ＬＳＶ 曲线

１—Ａｒꎻ２—ＣＯ２

图 ３　 不同催化剂在 Ａｒ 和 ＣＯ２ 饱和的

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＳＯ４ 溶液中的 ＬＳＶ 曲线

１—ＺＩＦ－７ꎻ２—ＺＩＦ－Ｌ

图 ４　 不同催化剂在 ＣＯ２ 饱和的

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＳＯ４ 溶液中的 ＬＳＶ 曲线

为了进一步探究 ２ 种 ＺＩＦｓ 催化剂的 ＣＯ２ 电催

化还原活性ꎬ在 ＣＯ２ 饱和的 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＳＯ４ 溶液

中进行了恒电位电解测试ꎮ 在测试条件下ꎬＣＯ 是

主要产物ꎬＨ２ 是副产物ꎬ并且用 ＮＭＲ 技术没有检测

到液体产物ꎮ 不同催化剂上 ＣＯ 的法拉第效率与电

流密度随电势变化情况如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以

看出ꎬ结果与图 ３ 和图 ４ 中 ＬＳＶ 曲线结果一致ꎬ
ＺＩＦ－７ 催化剂上生成 ＣＯ 的法拉第效率和电流密度

在各个电势下都是低于 ＺＩＦ－Ｌꎬ在－１􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)
时ꎬＣＯ 法拉第效率可达 ７８􀆰 ５％ꎬ是相同电势下 ＺＩＦ－
７(３８􀆰 ６７％)的近 ２ 倍ꎮ 同时ꎬ电流密度随着电压的

升高而增大ꎬ说明 ＣＯ２ 电催化还原的反应速率在高

电势下会加快ꎮ 在 ＺＩＦ －Ｌ 催化剂上ꎬ － １􀆰 ３ Ｖ( ｖｓ.
ＲＨＥ)时ꎬＣＯ 的电流密度为 １６􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ是 ＺＩＦ－７
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上的 ３􀆰 ６ 倍ꎬ远高于文献 [ ２２ꎬ２６] 中报道 Ｚｎ －基

ＭＯＦｓ 上 ＣＯ 的电流密度值ꎮ
表 １　 在 ＺＩＦ－７ 和 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂上 ＣＯ 法拉第效率和

电流密度随电势变化曲线图

电势 / Ｖ
ＣＯ 法拉第效率 / ％ 电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

ＺＩＦ－７ ＺＩＦ－Ｌ ＺＩＦ－７ ＺＩＦ－Ｌ

－０􀆰 ９ ３８􀆰 ６７７５６ ７８􀆰 ４８２８１ ４􀆰 ６６０６５ １６􀆰 ７５０４５

－１􀆰 ０ ２９􀆰 ８７９３０ ７５􀆰 ３１８６８ ３􀆰 ８９９２５ １２􀆰 ０６１６８

－１􀆰 １ ２１􀆰 ７２２０８ ６９􀆰 ０１３２１ １􀆰 ９２２４０ ５􀆰 ４６０８１

－１􀆰 ２ １６􀆰 ３５７１１ ６４􀆰 ９１２７３ ０􀆰 ６９０２７ １􀆰 ８５４８２

－１􀆰 ３ ０ ４７􀆰 ２３８３３ ０ ０􀆰 ４９４４３

评价 ＣＯ２ 电催化还原性能的另一个重要指标

就是催化剂的稳定性ꎮ ＺＩＦ－Ｌ 在－１􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)
的稳定性测试结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看

出ꎬ在 ５ ｈ 的稳定性测试中ꎬＺＩＦ－Ｌ 电极上的电流和

生成 ＣＯ 的法拉第效率均未发生明显变化ꎮ 总之ꎬ
ＺＩＦ－Ｌ 催化剂不仅具有相对较高的 ＣＯ２ 电催化还原

活性和选择性ꎬ同时在 ５ ｈ 电解测试中也表现出良

好的稳定性ꎮ

１—总电流ꎻ２—ＣＯ 的法拉第效率

图 ５　 ＺＩＦ－Ｌ 在－１􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)的稳定性测试

２􀆰 ３　 ＣＯ２ 电催化还原反应活性分析

对电化学性能测试后的 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂进行 ＸＰＳ
及 ＳＥＭ 表征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬ测试前后的 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂的 Ｚｎ ２ｐ ＸＰＳ 精细谱

和俄歇谱无明显区别ꎬ表明 ＺＩＦｓ 催化剂中 Ｚｎ 的价

态在测试条件下并未变化ꎬ依然为＋２ 价ꎮ 以上结果

排除了反应过程中金属 Ｚｎ 的形成ꎬ说明在 ＣＯ２ 电

催化还原过程中 ＺＩＦｓ 催化剂具有良好的稳定性ꎮ
另外ꎬ根据物理表征结果及文献中对 ＺＩＦ－Ｌ 孔腔结

构的解析[２５]ꎬ推测二维 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂上 ＣＯ２ 电催化

反应性能的提升源于其独特的孔腔结构ꎬ相比于

ＺＩＦ－７ 更有利于 ＣＯ２ 的吸附ꎬ从而有效催化 ＣＯ２ 电

还原ꎮ

１—ＺＩＦ－Ｌꎻ２—电化学性能

测试后的 ＺＩＦ－Ｌ

(ａ)ＺＩＦ－Ｌ 和电化学性能

测试后的 ＺＩＦ－Ｌ 的精细谱图

１—ＺＩＦ－Ｌꎻ２—电化学性能

测试后的 ＺＩＦ－Ｌ

(ｂ)ＺＩＦ－Ｌ 的俄歇谱图

　

(ｃ)还原的纳米多孔 ＺｎＯ

催化剂的 ＳＥＭ 图

(ｄ)还原的纳米多孔 ＺｎＯ

催化剂的 ＳＥＭ 图

图 ６　 还原的纳米多孔 ＺｎＯ 催化剂性能

测试后的 ＸＰＳ 图和 ＳＥＭ 图

３　 结论

成功合成了 ２ 种 ＺＩＦｓ 材料催化剂ꎮ ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 表征结果表明ꎬＺＩＦ－７ 纳米晶体呈现六边形形

貌ꎬ颗粒均匀ꎬＺＩＦ－Ｌ 催化剂呈现二维叶子状形貌ꎮ
电化学测试结果表明ꎬ二维 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂上的 ＣＯ２

电催化还原活性、选择性和稳定性明显优于 ＺＩＦ－７ꎮ
在－１􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬ生成的 ＣＯ 法拉第效率最高

可达 ７８􀆰 ５％ꎬ是相同电势下 ＺＩＦ－７(３８􀆰 ６７％)的近 ２
倍ꎮ 在 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂上ꎬ－１􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬＣＯ 的

电流密度为 １６􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ高于文献中报道 Ｚｎ－基
ＭＯＦｓ 上 ＣＯ 的电流密度值ꎮ 通过分析物理表征和

电化学测试结果ꎬ二维 ＺＩＦ－Ｌ 催化剂上 ＣＯ２ 电催化

反应性能的提升源于其独特的孔腔结构ꎬ相比于

ＺＩＦ－７ 更有利于 ＣＯ２ 的吸附ꎬ从而有效催化 ＣＯ２ 电

还原ꎮ
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