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摘要:以硼掺杂的 ＣｕＯ(Ｂ－ＣｕＯ)为催化剂来提高 ＣＯ２ 电还原产乙烯的选择性和活性ꎬ其在－１􀆰 ５７ Ｖ(相对于可逆氢电极)处
表现出 ３７􀆰 ８％的乙烯法拉第效率和 ８ ｈ 运行稳定性ꎮ
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　 　 在全球经济迅速增长和科学技术不断进步的背

景下ꎬ人类陷入了化石燃料枯竭的困境和面临如何

缓解温室气体效应的难题ꎮ 因而ꎬ开发如何将 ＣＯ２

可持续转化为有价值的化学增值品或燃料引起了研

究人员的极大关注ꎮ 但 ＣＯ２ 作为惰性气体ꎬ要使

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键断裂需要很大的能量输入ꎬ继而通过 ＣＯ 中

间体转化为所需的产品ꎮ 在不同的 ＣＯ２ 转化方法

中ꎬ利用可持续能源电还原 ＣＯ２ 为实现人工碳循环

提供了新的前景[１－２]ꎮ 目前ꎬ电催化 ＣＯ２ 还原产物

主要集中在气态碳产品上ꎬ如一氧化碳[３]、甲烷[４]、
乙烯[５]ꎮ 其中ꎬ乙烯作为一种大规模捕获的工业化

学品ꎬ拥有显著的经济价值ꎮ 然而ꎬ高过电位和电催

化 ＣＯ２ 还原中的多电子转移过程(产生乙烯需要 １２
个电子) 阻碍了电还原 ＣＯ２ 到乙烯的大规模转

化[６－７]ꎮ 因此ꎬ设计出高效的制乙烯的电催化剂ꎬ实
现高法拉第效率、高电流至关重要ꎮ

金属铜被证明是唯一一种可将 ＣＯ２ 电还原为

Ｃ２＋产物的活性金属ꎮ 它具有独特的电子特性ꎬ可以

稳定 ＣＯ 中间体(∗ＣＯ)ꎬ并通过 ＣＯ 二聚进一步还

原成多碳产物ꎬ进而产生∗ＯＣＣＯ 吸附物和氢化作

用[８－１０]ꎮ 此外ꎬ地球上丰富的铜资源使得其具有广

阔的商业应用前景[１１－１２]ꎮ 然而ꎬ块体铜电催化剂对

氢气和甲酸表现出高选择性和高活性ꎬ却使乙烯产

物的法拉第效率变差[１３－１４]ꎮ 研究人员通过引入其

他金 属 形 成 合 金[１５－１６]、 改 变 表 面 结 构 形 成 晶

界[１７－１８]或者低配位点[１９－２０] 以及掺杂非金属形成复

合物[２１－２２]来改善效果ꎮ 研究证明ꎬ非金属元素是铜

基催化剂产乙烯反应中有效的掺杂物[２３－２４]ꎬ硼作为

轻元素ꎬ将其掺入铜基材料中ꎬ通过改变催化剂的结

构来提高 Ｃ２＋产物的产率ꎮ
ＣｕＯ 材料因其低成本、易制备、性能好等优势

而被应用于电催化领域[２５－２７]ꎮ 在电催化 ＣＯ２ 还原

过程中 ＣｕＯ 可以抑制析氢反应ꎬ表现出对多碳产物

的高活性和高选择性[２８－３０]ꎮ 通过吸附杂原子形成

高度粗糙的表面形态ꎬ从而构造铜基复合物的途径

迄今研究较少ꎮ
本文通过控制硼元素和 ＣｕＯ 之间的相互作用

来调控其表面形貌ꎬ从而增强电催化 ＣＯ２ 产乙烯的
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法拉第效率ꎮ 通过掺杂不同比例的硼酸ꎬ复合催化

剂 Ｂ－ＣｕＯ 的形貌发生了不同的变化ꎬ从纳米片调控

为藤状交错的形貌ꎮ 不仅如此ꎬＢ－ＣｕＯ 比纯的 ＣｕＯ
纳米片制乙烯的法拉第效率提高了好几倍ꎬ同时具

有优异的稳定性ꎮ 这项研究通过调控催化剂表面形

貌为电催化 ＣＯ２ 还原为乙烯提供了新的方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂材料

二水氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ)、氢氧化钠、硼酸

(纯度 ９９􀆰 ５％)、ＫＨＣＯ３ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁ꎻ聚乙二醇

(ＰＥＧꎬ平均分子量为 ２ ０００ )ꎬ 麦克林ꎻ 异丙醇

(Ｃ３Ｈ８Ｏ)、乙醇 ( Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ国药ꎻ Ｎａｆｉｏｎ
Ｄ５２０ ５％ꎬ杜邦质子交换膜 Ｎ－１１７ꎮ
１􀆰 ２　 高效合成 ＣｕＯ 纳米片

将 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铜溶液与 ３ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠

溶液通过剧烈搅拌后均匀混合ꎬ接着将其转移到聚

四氟乙烯高压釜ꎬ设置 １００℃、１２ ｈ 的程序ꎮ 等待反

应结束后冷却到室温ꎬ用去离子水和乙醇洗涤几次

后ꎬ样品放置于真空干燥箱中 ６０℃ 下烘干ꎬ得到

ＣｕＯ 纳米片ꎮ
１􀆰 ３　 高效合成 Ｂ－ＣｕＯ 材料

首先ꎬ将 ８０ ｍｇ ＣｕＯ、３ ｍＬ 硼酸水溶液(１ ｍｇ / ｍＬ)
和 １􀆰 ０ ｇ 聚乙二醇溶解到 ２００ ｍＬ 去离子水中ꎬ剧烈

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ随后滴加 ６ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠水溶液ꎮ
等待反应进行 ２ ｈ 后ꎬ用丙酮和乙醇洗涤样品ꎬ再放

入真空干燥箱下 ６０℃烘干ꎮ 分别滴加 １􀆰 ０、６􀆰 ０ ｍＬ
硼酸水溶液合成一系列不同硼含量的 Ｂ－ＣｕＯ 样品ꎮ
１􀆰 ４　 制备工作电极

将制备好的 ７􀆰 ２ ｍｇ 样品分散于 １ ４４０ μＬ 的

水－异丙醇溶液中(体积比为 ７ ∶３)ꎬ加入 ７􀆰 ２ μＬ Ｎａ￣
ｆｉｏｎ 分散体(质量分数 １％)ꎬ形成均匀的溶液ꎮ 然后

将溶液均匀滴在碳纸表面ꎬ在真空干燥箱 ６０℃下干

燥ꎮ 碳纸上载体的负载量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ５　 结构表征

在 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＲＤ 上得到 Ｘ 射线

衍射图像(ＸＲＤ)ꎮ 在 Ｚｅｉｓｓ Ｓｉｇｍａ ３００ 上获得扫描电

子显微镜图片(ＳＥＭ)ꎮ 在 Ｔｈｅｒｍｏ Ｋａｌｐｈａ 上获得 Ｘ
射线光电子能谱图(ＸＰＳ)ꎮ
１􀆰 ６　 电化学测试

电催化 ＣＯ２ 还原是在三电极体系下ꎬ使用“Ｈ”
型电解池进行实验ꎮ 所采用的体系中以负载催化剂

的碳纸作为工作电极ꎬ以铂网作为对电极ꎬ以 Ａｇ /
ＡｇＣｌ 作为参比电极ꎮ 选择 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 溶液

作为阴极电解液ꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液作为阳极

电解液ꎮ 工作电极、参比电极和对电极用质子膜 Ｎ－
１１７ 隔开ꎮ 实验开始前ꎬ分别通入 Ａｒ 和 ＣＯ２ 到阴极

液中 ３０ ｍｉｎꎬ使得分别饱和 Ａｒ 和 ＣＯ２ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＨＣＯ３ 溶液的 ｐＨ 分别为 ８􀆰 ３ 和 ６􀆰 ７ꎮ 最后ꎬ产生

的气相产物使用气相色谱进行检测ꎬ液相产物使用

核磁共振进行检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构表征

从图 １(ａ)、１(ｂ)可以看出ꎬ成功制备了 ＣｕＯ 纳

米片ꎮ 引入硼酸后ꎬ其表面形貌发生了巨大的转变ꎮ
从图 １( ｃ)、１( ｄ)可看出ꎬ样品形貌呈藤状交错形

态ꎮ 掺杂硼元素不仅增加了材料的比表面积ꎬ还提

高了表面粗糙度ꎬ提供了更多的活性位点ꎬ为电催化

还原 ＣＯ２ 制乙烯提供了新的途径ꎮ

(ａ)ＣｕＯ 纳米片 (ｂ)ＣｕＯ 纳米片

(ｃ)Ｂ－ＣｕＯ (ｄ)Ｂ－ＣｕＯ

图 １　 ＣｕＯ 纳米片和 Ｂ－ＣｕＯ 的扫描电镜图

为了进一步探索 ＣｕＯ 和 Ｂ－ＣｕＯ 材料的结构ꎬ
对其进行了 ＸＲＤ 分析ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ纯 ＣｕＯ 和 Ｂ－
ＣｕＯ 材料显示了在 ３２􀆰 ５０８°、４８􀆰 ７１６°、５３􀆰 ４８３°的衍

射峰ꎬ分别对应 ＣｕＯ 标准卡片 ( ＪＣＰＤＳ: ＮＯ. ４８ －
１５４８)的(１１０)、(２０２)、(０２０)面ꎻ同时ꎬＢ－ＣｕＯ 的

ＸＲＤ 图中ꎬ在 ３５􀆰 ５４３°、３８􀆰 ７０８°处有两个明显的衍

射峰ꎬ对应 ＣｕＯ(ＪＣＰＤＳ:ＮＯ.４８－１５４８)的(１１１)面ꎮ
由于掺杂硼元素的量比较小ꎬ所以在 ＸＲＤ 图中未检

测到硼元素的衍射峰ꎮ 用 ＸＰＳ 检测样品表面的元

素组成和电子价态ꎬＣｕ ２ｐ 在 ９３３􀆰 ６ 和 ９５３􀆰 ６ ｅＶ 处

分别对应 Ｃｕ２＋的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２特征峰ꎻ同时ꎬ在 Ｏ １ｓ
谱图中ꎬ结合能 ５２９􀆰 ８、５３１􀆰 ８ 和 ５３２􀆰 ４ ｅＶ 对应 Ｏ—
Ｃｕ、羟基氧(Ｏ—Ｈ)和吸附氧(Ｏ—Ｃ)的特征峰ꎻ最
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后ꎬ通过 Ｂ １ｓ 谱图证实了 Ｂ－ＣｕＯ 的成功制备ꎮ

１—ＣｕＯꎻ２—Ｂ－ＣｕＯ
(ａ)ＸＲＤ 图

(ｂ)Ｃｕ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ

(ｄ)Ｂ １ｓ

图 ２　 ＣｕＯ、Ｂ－ＣｕＯ 的 ＸＲＤ 图和 Ｂ－ＣｕＯ 的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ２　 催化剂的活性测试

为了评价 Ｂ－ＣｕＯ 的 ＣＯ２ 电还原反应活性ꎬ在
－１􀆰 ６~０ Ｖ 的饱和 Ａｒ 或 ＣＯ２ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３

电解质溶液中对制备好的碳纸进行线性扫描伏安

(ＬＳＶ)测试ꎮ 如图 ３(ａ)所示ꎬ在 ＣＯ２ 饱和条件下ꎬ
制备的电极在－５ ｍＡ / ｃｍ２ 处显示的电位为－０􀆰 ８５ Ｖ
(相对于可逆氢电极)ꎬ 而在 Ａｒ 饱和条件下为

－０􀆰 ６３ Ｖ(相对于可逆氢电极)ꎮ 可见ꎬ制备的工作

电极对电还原 ＣＯ２ 具有一定的活性ꎮ
ＣｕＯ 和系列 Ｂ－ＣｕＯ 催化剂制乙烯的法拉第效

率随不同电位的变化如图 ３(ｂ)所示ꎮ 其中ꎬ３ ｍＬ
Ｂ－ＣｕＯ 电极材料具有最大的乙烯法拉第效率ꎬ在
－１􀆰 ５７ Ｖ(相对于可逆氢电极)处ꎮ 同时ꎬＢ－ＣｕＯ 比

ＣｕＯ 纳米片制乙烯的法拉第效率提高了好几倍ꎮ
这说明适量的硼掺杂可提高 ＣｕＯ 电还原 ＣＯ２ 活性ꎮ
图 ３(ｃ)为在不同电势下 Ｂ－ＣｕＯ 产乙烯的电流密

度ꎬ可见在－１􀆰 ５７ Ｖ(相对于可逆氢电极)处乙烯的

电流密度最大ꎮ

１—Ａｒ 饱和ꎻ２—ＣＯ２ 饱和

(ａ)Ｂ－ＣｕＯ 电极在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 溶液中的 ＬＳＶ 图

(扫描速率 ０􀆰 １ Ｖ / ｓ)

１—３ ｍＬ Ｂ－ＣｕＯꎻ２—１ ｍＬ Ｂ－ＣｕＯꎻ３—６ ｍＬ Ｂ－ＣｕＯꎻ４—ＣｕＯ
(ｂ)乙烯法拉第效率图

(ｃ)３ ｍＬ Ｂ－ＣｕＯ 在不同电压下的乙烯电流密度

(ｄ)Ｂ－ＣｕＯ 催化剂稳定性

图 ３　 催化剂电化学性能测试

工作电极的稳定性是衡量电催化还原 ＣＯ２ 性

能的重要 因 素ꎮ 测 试 了 Ｂ － ＣｕＯ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
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ＫＨＣＯ３ 电解液中－１􀆰 ５７ Ｖ(相对于可逆氢电极)处

的稳定性ꎮ 从图 ３(ｄ)可以看出ꎬＢ－ＣｕＯ 催化剂在

连续电化学还原 ８􀆰 ６ ｈ 过程中ꎬ电流密度几乎一直

保持在－ ７􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ乙烯法拉第效率也维持在

３６％以上ꎬ说明该电极电化学性质稳定ꎮ
电解液界面上的电荷转移电阻可以用奈奎斯特

曲线的圆弧半径来描述ꎬ电荷转移电阻随着圆弧半

径的减小而减小ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ相比于 ＣｕＯꎬＢ－
ＣｕＯ 具有较低的电荷转移阻抗ꎬ说明 Ｂ－ＣｕＯ 催化

剂促进了电子的快速转移ꎬ从而也促使 ＣＯ２ 转化生

成中间体∗ＣＯꎮ 催化剂对 ＣＯ２ 的吸附能力如图 ４
(ｂ)所示ꎬＢ－ＣｕＯ 的 ＣＯ２ 吸附量远远大于 ＣｕＯ 催化

剂ꎬ说明掺杂硼元素提高了 ＣｕＯ 对 ＣＯ２ 的吸附性

能ꎬ促进了其潜在的电催化还原 ＣＯ２ 快速反应动

力学ꎮ

１—Ｂ－ＣｕＯꎻ２—ＣｕＯ
(ａ)电化学阻抗谱图

１—Ｂ－ＣｕＯꎻ２—ＣｕＯ
(ｂ)等温 ＣＯ２ 吸附图

图 ４　 ＣｕＯ 和 Ｂ－ＣｕＯ 的电化学阻抗谱图和

等温 ＣＯ２ 吸附图

３　 结论

成功制备了 Ｂ－ＣｕＯ 催化剂ꎬ硼元素的引入对建

立完全不同的表面形貌、增加表面粗糙度起着关键

作用ꎮ 结果表明ꎬＢ－ＣｕＯ 材料具有良好的电还原

ＣＯ２ 能力ꎬ尤其是提高了乙烯的产率ꎮ 在电催化过

程中ꎬ其在－ １􀆰 ５７ Ｖ(相对于可逆氢电极) 表现出

３７􀆰 ８％的乙烯法拉第效率和 ８ ｈ 运行稳定性ꎬ具有

较高的选择性ꎮ 本研究提供了一种简便的策略ꎬ通

过改变表面形态效应提高铜基催化剂制乙烯的选择

性ꎬ可广泛用于制备高选择性、高活性和高稳定性的

电还原 ＣＯ２ 催化剂ꎮ
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