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摘要:利用无溶剂法制备了一种组装 ＭＯＦｓ 材料ꎬ并在煅烧过程中加入 Ｃｕ 和 Ｂｉ 两种金属ꎬ通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 等

表征证明 Ｃｕ 和 Ｂｉ 已成功负载ꎮ 利用 Ｂｉ 对 Ｃ１ 产物的高活性ꎬ增强 Ｃｕ 催化剂对反应中间体的吸收ꎬ最大 Ｃ２Ｈ４ 法拉第效率可达

４４􀆰 ７％ꎬ比不加 Ｂｉ 的催化剂对 Ｃ２ 产物的选择性提高了约 １８％ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 电化学还原(ＥＣＲ)已被公认为是补救由于

大量温室气体排放导致全球变暖的极有前途的技

术[１]ꎬ因此受到了广泛的关注ꎮ ＥＣＲ 的主要优点是

反应条件和设备均较为简单ꎬＥＣＲ 依靠较为清洁的

电能驱动反应[２]ꎬ将 ＣＯ２ 转化为 ＣＯ、ＣＨ４、ＨＣＯＯＨ
和 Ｃ２Ｈ４ 等高附加值的含碳化合物或者碳氢化合

物[３－６]ꎬ虽然现在的研究已经取得了一定进展ꎬ但是

在针对 Ｃ２ 产物的活性和选择性以及实际应用中仍

然存在着若干挑战[７－９]ꎮ
在现有的电催化剂中ꎬＣｕ 是可以将 ＣＯ２ 转化为

Ｃ２Ｈ４ 的非贵金属材料[１０]ꎬ它可以吸收 ＣＯ 中间体从

而促进 Ｃ—Ｃ 耦合产生 Ｃ２ 产品[１１]ꎬ由于在 ＥＣＲ 反

应中通常伴随着析氢反应(ＨＥＲ)的发生ꎬ而纯 Ｃｕ

催化剂往往由于过于严重的 ＨＥＲ 反应导致其 Ｃ２Ｈ４

法拉第效率(ＦＥ)很低ꎬ因此如何提高 Ｃｕ 基催化剂

对于 Ｃ２ 产物的选择性是一个急需解决的问题ꎮ 目

前关于解决这一问题的报道包括构建纳米结构[１２]、
调控晶体表面[１３]、控制 Ｃｕ 的价态[１４]、采用特殊的

电解装置[１５]ꎬ但是由于调控的复杂程度以及特殊电

解装置设计的复杂性ꎬ均使得其难以被用于实际工

业生产ꎬ而构建金属有机框架(ＭＯＦｓ)则恰好解决

了这些问题[１６]ꎮ ＭＯＦｓ 材料表现出异常优异的 ＣＯ２

吸附能力ꎬ同时拥有高比表面积及孔隙ꎬ已作为催化

剂、药物回收剂和气体吸附剂等被广泛研究ꎮ 但是

在全球变暖的背景下ꎬ由于大部分的 ＭＯＦｓ 材料均

需要以水热法合成ꎬ因此研究学者们一直致力于设
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计具有高性能的新颖 ＭＯＦｓ 材料[１７]ꎮ
金属 Ｂｉ 是一种对环境友好的金属材料ꎬ因低毒

性而 被 广 泛 用 于 催 化 剂 的 制 备[１８]ꎮ １９９５ 年

Ｋｏｍａｔｓｕ 等[１９]首次将金属 Ｂｉ 应用在 ＥＣＲ 中ꎬ而直

到现在相关研究仍然处于探索阶段ꎮ Ｂｉ 在 ＥＣＲ 中

对 ＣＯ 具有高选择性ꎬ而 ＣＯ 是 ＣＯ２ 转化为 Ｃ２Ｈ４ 的

中间体ꎮ 因此ꎬ本文设计了一种利用无溶剂熔融法

制备的 Ｃｕ / Ｂｉ－ＭＯＦｓ 组装材料ꎬ其原理与 ＺＩＦ－８ 中

金属单质的置换类似ꎬ通过熔融法将 Ｃｕ 及 Ｂｉ 组装

成为一种新型的 ＭＯＦｓ 材料ꎬ在煅烧过程中 Ｃｕ 和 Ｂｉ
通过置换作用形成颗粒状负载在类似纳米片的结构

上ꎬ利用 Ｂｉ 对于 ＣＯ 的高选择性为 Ｃｕ 基催化剂提

供反应中间体[２０－２１]ꎬ进一步提升 Ｃｕ 基催化剂对于

Ｃ２Ｈ４ 的选择性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料制备

１􀆰 １􀆰 １　 熔融 ＭＯＦｓ 的制备

将亚氨基二乙酸(ＩＤＡ)与 Ｚｎ(ＮＯ３) ３ 混合放入

坩埚并快速搅拌至混合均匀(Ｚｎ ∶ ＩＤＡ ＝ １ ∶ ２ꎬ摩尔

比ꎬ下同)ꎬ随后将其在水浴锅中加热融化至熔融状

态ꎬ持续搅拌ꎬ并将混合物快速转移至马弗炉中ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热混合物至 ２００℃ 并保持

３ ｈꎬ所得 ＭＯＦｓ 产物即为 Ｚｎ－ＩＤＡꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的制备

向 ＩＤＡ 和 Ｚｎ(ＮＯ３)３ 的混合物中加入 Ｃｕ(ＮＯ３)３

(Ｚｎ ∶Ｃｕ ∶ＩＤＡ＝ １ ∶０􀆰 ５ ∶２)ꎬ随后重复 １􀆰 １􀆰 １ 中马弗炉

焙烧步骤ꎬ反应结束后将产物放入管式炉在 Ｎ２ 气氛

下以 ５℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 ８００℃保持 ２ ｈꎬ所得产

物即为 Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓꎮ 此时 Ｚｎ 在管式炉煅烧过

程中被 Ｃｕ 所取代ꎬＺｎ 会以单质的形式存在于管式

炉内壁ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 熔融 Ｂｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的制备

向 Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 中再添加 Ｂｉ(ＮＯ３)３(Ｃｕ ∶Ｂｉ ＝
１ ∶１)ꎬ其他步骤均与 １􀆰 １􀆰 ２ 相同ꎬ所得产物即为 Ｂｉ /
Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓꎮ
１􀆰 ２　 电化学测试

１􀆰 ２􀆰 １　 电极材料的制备

本工作中的电化学测试采用上海辰华仪器有限

公司的 ＣＨＩ６６０ｅ 电化学工作站以及 Ｈ 型电解池三

电极体系ꎮ 三电极体系由工作电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比

电极以及铂网对电极组成ꎬ工作电极的材料由碳纸

制成ꎬ典型制备方法:取 ７􀆰 ５ ｍｇ 催化剂样品ꎬ加入

ＩＰＡ ∶Ｈ２Ｏ 体积比 ３ ∶７的溶液 １ ５００ μＬ、１％的 Ｎａｆｉｏｎ

溶液 ７􀆰 ５ μＬꎬ将混合溶液超声至固体全部分散在溶

液中ꎬ随后取一张 １ ｃｍ×１􀆰 ２ ｃｍ 的碳纸ꎬ每次将 ３０ μＬ
溶液滴在碳纸上ꎬ烘干后重复滴加ꎬ总共滴加 ８ 次ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 电解测试

连接电化学工作站ꎬ其中阴极是 ４０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＫＨＣＯ３ 溶液ꎬ阳极为 ４０ ｍＬ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４

溶液ꎬ参比电极中加入 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＣｌ 溶液ꎬ向其

中连续通入 ＣＯ２ ０􀆰 ５ ｈꎬ随后进行循环扫描测试

(ＣＶ)、线性扫描测试(ＬＳＶ)和恒电压电流时间曲线

测试( Ｉ－ｔ)ꎬ用铝箔气体采样袋收集ꎬ利用气相色谱

(ＧＣ)对气相产物进行分析ꎮ
本实验中所使用的参比电极均为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电

极ꎬ其电压与标准可逆氢电极之间存在着换算关系:
ＶＲＨＥ ＝ＶＡｇ / ＡｇＣｌ＋０􀆰 １９７＋０􀆰 ０５９ １×ｐＨꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 测试

本实验使用辽宁丹东方圆仪器厂生产的 ＤＸ－
２７００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对催化剂进行 ＸＲＤ 测

试ꎬ结果如图 １ 所示ꎬ图 １ 中 Ｃｕ －( ＩＤＡ) ＭＯＦｓ 在

２θ＝ ４３􀆰 ２９７°、５０􀆰 ４３３°和 ７４􀆰 １３°处出现了明显的衍

射峰ꎬ这与 ｊａｄｅ 导出的标准卡片 ＪＣＰＤＳ＃０４－０８３６ 对

应ꎬ分别对应 Ｃｕ 的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面ꎬ由此

证明成功合成了 Ｃｕ 单质ꎮ 而 Ｂｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ
与标准卡片 ＰＤＦ＃４４－１２４６ 的单质 Ｂｉ 相对应ꎬ同时

存在与 ＰＤＦ＃０４－０８３６ 相吻合的衍射峰ꎬ由此证明

Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 中同时存在金属 Ｂｉ 和金属 Ｃｕ
单质ꎮ

１—Ｚｎ－ＩＤＡꎻ２—Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓꎻ３—Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ

图 １　 Ｚｎ－ＩＤＡ、Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ、
Ｂｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 测试

图 ２ 展示了 Ｚｎ－ＩＤＡ、Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 和 Ｂｉ / Ｃｕ－
(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ
Ｚｎ－ＩＤＡ 为片状材料堆叠交叉形成ꎬ表面较为光滑ꎻ
图 ２(ｂ)中 Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 在片状的表面存在部分

明显可见的孔ꎬ是由 Ｚｎ 在煅烧过程中挥发所形成
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的ꎬ这些孔在增大比表面积的同时提高了材料对于

ＣＯ２ 的吸附能力ꎻ图 ２(ｃ)可见ꎬＣｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 表

面有较多分散均匀的白色小颗粒ꎬ结合 ＳＥＭ 与 ＸＲＤ
测试ꎬ这些颗粒应该是金属 Ｃｕꎬ颗粒的出现进一步

增大了原先片状结构 ＭＯＦｓ 的比表面积ꎬ增强了其

对于 ＣＯ２ 的捕获能力ꎬ进而提高了其在 ＥＣＲ 反应中

的活性ꎻ从图 ２(ｄ)中可以明显看到ꎬＢｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)
ＭＯＦｓ 的 ＳＥＭ 图出现了不同于原先形貌的大颗粒ꎬ
为 Ｂｉ 金属颗粒ꎮ

(ａ)Ｚｎ－ＩＤＡ (ｂ)Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ
(放大 ３０ ０００ 倍)

(ｃ)Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ
(放大 ２０ ０００ 倍)

(ｄ)Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ

图 ２　 Ｚｎ－ＩＤＡ、Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 和

Ｂｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＴＥＭ 测试

图 ３ 为 Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的 ＴＥＭ 和面扫图ꎮ
在图 ３(ａ)中可以看出类似片状的结构ꎬ其上的黑色

原点为 Ｃｕ 和 Ｂｉ 金属颗粒ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看到

大量颗粒的负载ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看到ꎬＣｕ 和 Ｂｉ
负载在片状结构上ꎬ且分布较为均匀ꎬ图中较为明亮

的部分均为 Ｃｕ 和 Ｂｉ 金属颗粒ꎬ这与 ＸＲＤ 的结果一

致ꎬ再次证明了 Ｃｕ 和 Ｂｉ 元素的成功负载ꎬ且均以单

质颗粒的形式存在ꎮ

(ａ)Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的
ＴＥＭ 图

(ｂ)Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的
ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的面扫图

图 ３　 Ｂｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的 ＴＥＭ 和面扫图

２􀆰 ４　 ＸＰＳ 测试

图 ４ 为 Ｂｉ / Ｃｕ －( ＩＤＡ) ＭＯＦｓ 的 ＸＰＳ 图ꎮ 图 ４
(ａ)在结合能为 ９３２􀆰 ６５ 和 ９５２􀆰 ６９ ｅＶ 处分别对应

Ｃｕ 的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２峰ꎬ而未见明显的卫星峰ꎬ证明 Ｃｕ
以 ０ 价的形式存在ꎮ 图 ４(ｂ)在 １５７􀆰 ２ 和 １６３􀆰 ７ ｅＶ
分别出现两个峰ꎬ证明存在 Ｂｉ 单质ꎬ这一结果也与

ＴＥＭ 结果相同ꎮ

(ａ)Ｃｕ ２ｐ (ｂ)Ｂｉ ４ｆ

图 ４　 Ｃｕ ２ｐ 和 Ｂｉ ４ｆ 的 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ５　 电化学测试部分

２􀆰 ５􀆰 １　 不同气氛下的 ＬＳＶ 曲线对比

图 ５ 显示了 Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 材料分别在 Ｎ２

和 ＣＯ２ 饱和溶液中的电化学 ＬＳＶ 曲线ꎮ 可以看出ꎬ
该材料对 ＣＯ２ 体现出更高的活性和更大的电流密

度ꎬ因此对 ＣＯ２ 气体具有更好的吸附能力ꎮ

１—Ｎ２ 饱和溶液ꎻ２—ＣＯ２ 饱和溶液

图 ５　 Ｂｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 在 Ｎ２ 和 ＣＯ２ 饱和

溶液中的 ＬＳＶ 曲线对比

２􀆰 ５􀆰 ２　 法拉第效率

图 ６ 展示了 Ｚｎ－ＩＤＡ、Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ、Ｂｉ / Ｃｕ－
(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ ３ 种材料对于 ＣＯ、ＣＨ４ 和 Ｃ２Ｈ４ 的选择

􀅰０２２􀅰
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性ꎮ 从图中可以看出 Ｚｎ－ＩＤＡ 几乎在 ＥＣＲ 中无活

性ꎬ而 Ｃｕ 颗粒出现后表现出 ＥＣＲ 活性ꎬ但是对于

Ｃ２ 产物的选择性较差ꎬ而当 Ｂｉ 加入后ꎬＣ２ 产物的选

择性明显增加ꎬ达到了 ４４􀆰 ７％ꎬ相对于 Ｃｕ－( ＩＤＡ)
ＭＯＦｓ 的 ２７％有接近 １８％的显著提升ꎮ

(ａ)Ｚｎ－ＩＤＡ

(ｂ)Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ

(ｃ)Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ

１—Ｃ２Ｈ４ꎻ２—ＣＨ４ꎻ３—ＣＯꎻ４—Ｈ２

图 ６　 Ｚｎ－ＩＤＡ、Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ、
Ｂｉ / Ｃｕ－( ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 的法拉第效率图

３　 结论

设计了一种 Ｂｉ / Ｃｕ－(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 自组装材料作

为 ＥＣＲ 反应的催化剂ꎬ其形貌为金属颗粒负载在片

状结构上ꎬ且片状结构出现了自组装的趋势ꎮ 这种

材料拥有较大的比表面积和较高的 ＣＯ２ 吸附能力ꎬ
同时利用金属 Ｂｉ 对 ＣＯ 产物的选择性增强 Ｃｕ 催化

剂对于 Ｃ２ 产物生成过程中中间体的捕获能力ꎬ进而

增强了 Ｃｕ 对于 Ｃ２ 产物的选择性ꎬ在 － １􀆰 ６ Ｖ( ｖｓ.
ＲＨＥ) 时达到最高 ４４􀆰 ７％ꎬ与未加入 Ｂｉ 的 Ｃｕ －
(ＩＤＡ)ＭＯＦｓ 材料相比 Ｃ２ 产物提升了 １８％左右ꎬ这
对于人工碳循环拥有重大意义ꎮ 并且本工作中采用

了新型的无溶剂法自组装合成 ＭＯＦｓ 材料ꎬ拓展了

ＭＯＦｓ 的综合合成策略ꎬ为日后 ＣＯ２ 电化学促进碳

循环的研究提供了一个可行的思路ꎮ
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－２３􀆰 ７６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明 ＤＮＬ 分子在 Ｑ２３５ 钢表面的吸

附是以物理吸附为主的混合型吸附ꎮ 失重实验与

ＳＥＭ 测试结果进一步证明了 ＤＮＬ 在盐酸中能有效

减缓 Ｑ２３５ 钢的腐蚀ꎮ
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