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摘要:以合成的铜铁类普鲁士物为前驱体ꎬ通过热解、还原及脱铁法制备了纳米铜催化剂颗粒ꎬ系统研究了热解温度(２５０、
４００℃)对催化剂性质及催化效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ较低的热解温度导致 ＣｕＦｅ－２５０ 含有更多碳氮元素残留ꎬ并导致了不同的

催化效果ꎮ 与 ＣｕＦｅ－２５０ 相比ꎬＣｕＦｅ－４００ 拥有更高的乙烯和一氧化碳选择性ꎬ其中乙烯的法拉第效率峰值可达 ５２％ꎮ 机理分

析结果表明ꎬ在二氧化碳电催化过程中ꎬ受催化剂影响的三相界面结构对产物的选择性具有关键的影响ꎮ
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　 　 温室气体排放是全球气候异常变化的主要原

因ꎮ 作为二氧化碳排放的主要源头ꎬ能源行业的减

排迫在眉睫[１]ꎮ 在过去的 １０ 年中ꎬ可再生能源在能

源供给中的占比稳步提升ꎬ且成本也在同步下

降[２－３]ꎮ 然而ꎬ可再生能源普遍存在的不稳定性和

间歇性的特点ꎬ使得储能成为未来可再生能源体系

中不可缺少的环节[４]ꎮ 随着“３０６０”双碳目标的提

出ꎬ实现二氧化碳的净零排放已经成为国家的重

要战略[５] ꎮ 因此ꎬ通过可再生能源驱动二氧化碳

电催化还原制备 Ｃ１、Ｃ２ 燃料及化学品ꎬ可同时解

决可再生能源的储存及碳元素循环利用的问

题[６] ꎮ 此外ꎬ电化学还原法较为温和的反应条件

使其成为理想的长期运行方案[７] ꎮ 在所有 Ｃ１、Ｃ２

产物中ꎬ甲烷及乙烯因具有较高的经济价值而受

到广泛关注[８－９] ꎮ
铜基催化剂是目前唯一可将二氧化碳电催化转

化为多碳产物的金属催化剂[１０]ꎮ 研究表明ꎬ铜可在

反应过程中促进羰基吸附中间体 / ∗ＣＯ 的二聚化反

应ꎬ进而实现多碳产物的生成[１１－１２]ꎮ∗ＣＯ 与催化剂

活性位点的结合能会对二聚化反应的速率及选择性

产生影响ꎮ 研究人员通过对催化剂表界面结构的调

控[１３－１４]、控 制 表 界 面 气 体 覆 盖 率[８ꎬ１５]、 构 建 合

金[１６－１７]、掺杂非金属元素[１８－１９] 等多种方式制备具

有高反应活性的铜基催化剂ꎬ并实现了催化产物的
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选择性调控ꎮ
普鲁士蓝类似物(ＰＢＡｓ)由铁组分和含 Ｎ 有机

配体组装而成ꎬ具有有序的三维骨架结构ꎬ易于制备

成含有多孔结构和丰富催化活性位点的催化剂[２０]ꎮ
研究人员通过热解铜铁的类普鲁士物制备了铜基催

化剂ꎬ并将其应用在离子电池[２１]、氧还原[２２] 等方

面ꎬ但目前仍未见将其用于二氧化碳电催化还原方

面的报道ꎮ 因此ꎬ笔者提出以类普鲁士物为前驱体

热解制备高性能铜基催化剂ꎻ通过改变热解温度来

调控铜基催化剂的性能ꎮ 结合对铜基催化剂的性

能表征以及在流动电解池中的反应测试ꎬ建立铜

基催化剂性质及其对二氧化碳电催化还原影响间

的构效关系ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

铁氰化钾[Ｋ３Ｆｅ(ＣＮ) ６ꎬ９９􀆰 ９％]、硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ
９９％)ꎬ购自上海泰坦科技ꎻ氢氧化钾(ＫＯＨꎬ８５％)、
乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ９９􀆰 ５％)、异丙醇(Ｃ３Ｈ８Ｏꎬ９９􀆰 ５％)ꎬ
购自上海阿拉丁生化科技ꎻ硝酸铜 [ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２ꎬ
９９􀆰 ５％]ꎬ购自西格玛􀅰阿尔德里奇ꎻ实验所用标准二

氧化碳以及标定气体ꎬ伟创标准气体生产ꎻ去离子水

(Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ)采用 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ ｍｉｌｌｉ－Ｑ 进行纯化ꎬ
其电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ ｃｍꎮ 所有购买的化学物质都

直接使用ꎬ未进行任何纯化处理ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

将 １００ ｍＬ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸铜溶液放置于

６０℃水浴锅中持续加热ꎬ以 ２ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率滴入

５０ ｍＬ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的铁氰化钾溶液ꎬ持续搅拌 １２ ｈ
后得到土黄色悬浊液ꎮ 分别用去离子水和乙醇离心

洗涤 ２ 遍后得到土黄色沉淀物ꎬ将其放置在真空干

燥箱中以 ６０℃的温度干燥 ２４ ｈ 后ꎬ得到铁氰化铜颗

粒ꎮ 将铁氰化铜颗粒研磨成铁氰化铜粉末ꎬ在空气

氛围下以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ２５０℃并保持

２ ｈ 得到氧化铜和氧化铁粉末ꎮ 在氮气和氢气的混

合气氛下以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ２７５℃并保

持 ２ ｈ 得到铁铜合金粉末ꎮ 将所得粉末放置于

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸中超声处理 ３０ ｍｉｎ 后静置 １２ ｈ 脱

铁ꎮ 静置后的浊液分别用 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸、去离

子水和乙醇离心洗涤 ２ 遍后ꎬ将所得固体放在真空

干燥机中 ４５℃干燥 １２ ｈ 得到纳米铜颗粒ꎬ命名为

ＣｕＦｅ－２５０ꎮ 为探究热解温度对催化剂形貌以及催

化性能的影响ꎬ维持其他实验条件不变ꎬ将氮气和氧

气下的热解温度上升至 ４００℃ 制备了另一种催化

剂ꎬ命名为 ＣｕＦｅ－４００ꎮ
１􀆰 ３　 气体扩散电极的制备

将 ２０ ｍｇ 纳米铜催化剂分散在 ５ ｍＬ 的异丙醇

溶液中ꎬ超声 ２ ｈ 后形成墨汁状的浆液ꎬ随后加入

５０ μＬ 质量分数为 ５％ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ再次超声

０􀆰 ５ ｈꎮ 为防止异丙醇溶剂携带催化剂颗粒渗入碳

纸ꎬ将碳纸(２ ｃｍ×２ ｃｍꎬＳＧＬ２９ＢＣ)放在温度为 ８５℃
的加热台上ꎮ 待加热 ５ ｍｉｎ 后ꎬ利用喷枪(Ｕ－ＳＴＡＲ
ＵＡ－Ｓ１３０)以 ０􀆰 ２ ＭＰａ 的压力将 １ ｍＬ 催化剂浆液喷

涂在碳纸上ꎮ 喷涂借鉴了 Ｏｈ 等[２３] 的方法:喷枪与

碳纸间的距离保持在 ５ ｃｍ 左右ꎬ在碳纸没有被异丙

醇浸润的状态下沿 Ｓ 型路径喷涂ꎬ直至浆液用尽ꎮ
喷涂完成后ꎬ所有气体扩散电极均在真空干燥箱中

干燥至少 １２ ｈ 以上ꎬ随后被取出用于测试ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

利用 Ｚｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ３００ 扫描电子显微镜对催化

剂进行表征ꎻ利用 ＥＤＳ、ＴＥＭ 以及 ＨＲＴＥＭ 对催化

剂进行分析ꎻ利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉

末衍射仪对催化剂进行分析ꎻ利用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ｘｉ
型 Ｘ 射线光电子能谱分析仪 ＸＰＳ)对催化刘进行

分析ꎮ
１􀆰 ５　 二氧化碳电催化还原测试

二氧化碳的电催化还原实验在三腔室流动电解

池(Ｆｌｏｗ Ｃｅｌｌ)中进行ꎬ该电解池由上海市楚兮实业

有限公司提供ꎬ电解池的安装方式及部件分别如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 流动电解池的构造

从左至右依次为二氧化碳气体腔室、阴极电解

液腔室、阳极电解液腔室ꎮ 其中ꎬ二氧化碳气体与阴

极电 解 液 腔 室 由 气 体 扩 散 电 极 ( Ｇａｓ Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ / ＧＤＥ)分开ꎬ阴极与阳极电解液腔室由阳

离子交换膜(Ｎａｆｉｏｎ １１７)隔开ꎮ 实验过程中ꎬ二氧

化碳气体腔室中通入流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ(ＡＳＴ１０ －
ＤＬＣＭＸ－１００Ｃ－０３２－Ａ２Ｂ２－４ＶＤ)且纯度为 ９９􀆰 ９９％
的二氧化碳气体ꎮ 阴极及阳极电解液腔室中分别通
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入 １０ ｍＬ / ｍｉｎ(Ｈｕｉｙｕ－Ｐｕｍｐ ＹＺ１５－１３Ａ)且浓度为

１ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾溶液(ｐＨ ＝ １３􀆰 ７)ꎬ两路电解液

分别与外界的电解液储罐相连ꎬ每个电解液储罐中

分别贮有 ４０ ｍＬ 电解液ꎮ 实验过程中所用的工作电

极、参比电极和对电极分别为铜基气体扩散电极、饱
和银 /氯化银电极(Ａｇ / ＡｇＣｌ ｓａｔ.)和铂片电极ꎮ 采用

上海辰华电化学工作站(ＣＨＩ ７６０Ｅ ＣＨ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
Ｉｎｓ.)及 Ｇａｍｒｙ 电化学工作站(Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ １０１０Ｅ)作为

电化学测试和电荷收集与发送装置ꎮ 所有测试电位

均转化为相对于可逆氢电极(ＲＨＥ)的电位:
Ｅ ＝ Ｅ(Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋ Ｅ０ ＋ ０􀆰 ０５９Ｖ × ｐＨ － ｉＲ (１)

　 　 二氧化碳电催化还原的气体产物由配备有热导

率检测仪(Ｔｈｅｒｍａｌ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ / ＴＣＤ)和火

焰离子检测仪 ( Ｆｌａｍｅ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ / ＦＩＤ) 的

Ｑｕａｎｐｕ ＧＣ ９７２０Ｐｌｕｓ 气相色谱仪进行检测ꎮ 一氧化

碳、甲烷、乙烯和氢气的标准曲线由伟创公司生产的

标准浓度气体打入 ＧＣ 后经检测制得ꎮ 法拉第效率

计算式为:
ＦＥ ＝ Ｑｘ / Ｑｔｏｔａｌ ＝ (ｎｘＮｘＦ) / Ｑｔｏｔａｌ ＝ (ｎｘＭｘＦ) / Ｉ (２)

式中:Ｑｘ 和 Ｑ ｔｏｔａｌ分别为二氧化碳电催化还原过程

中二氧化碳转化为还原产物所消耗的电荷数和通

过工作电极的总电荷数ꎬＣꎻｎｘ 为生成单个产物 ｘ
所需的电子数ꎻＮｘ 为产物 ｘ 的物质的量ꎬｍｏｌꎻＭｘ

为产物 ｘ 生成的摩尔速率ꎬｍｏｌ / ｓꎬ该值由 ＧＣ 检测

的数据根据标准曲线换算后计算得出ꎻＩ 为电催化

还原二氧化碳反应的电流值ꎬＡꎻＦ 为法拉第常数

(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂表征结果

ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的 ＸＲＤ 表征结果

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ４３􀆰 ３、５０􀆰 ４、７４􀆰 １°
以及 ８９􀆰 ９° 处的衍射峰对应铜的 ( １１１)、 ( ２００)、
(２２０) 以及 ( ３１１) 晶面ꎻ ２９􀆰 ６、 ３６􀆰 ５、 ５２􀆰 ４、 ５２􀆰 ６、
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｕＦｅ－２５０ (ｂ)ＣｕＦｅ－４００

图 ２　 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 的 ＸＲＤ 谱图

６１􀆰 ５、６５􀆰 ７、６９􀆰 ８、７３􀆰 ７、７７􀆰 ６°以及 ８５􀆰 ２°处的衍射峰

分别对应氧化亚铜的(１１０)、(１１１)、(２００)、(２１１)、
(２２０)、(２２１)、(３１０)、(３１１)、(２２２)以及(３２１)晶

面ꎮ ２ 种催化剂的主要峰形均为铜ꎬ同时表现出微

量的氧化亚铜峰ꎮ
ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的 Ｘ 射线光电子

能谱分析表征结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看

出ꎬ２ 种催化剂均存在铜及少量氧、碳、氮等 ４ 种元

素ꎮ 其中ꎬ碳元素和氮元素是因为铁氰化铜粉末在

热解过程中ꎬ氰基未被充分氧化而残留在催化剂固

体颗粒中ꎮ

(ａ)ＣｕＦｅ－２５０ (ｂ)ＣｕＦｅ－４００

图 ３　 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

为分析催化剂中铜的价态分布ꎬ将铜元素的 ２ｐ
峰以洛伦兹拟合的方式分峰ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ ９３２􀆰 ４ ｅＶ 处的铜 ２ｐ３ / ２ 峰以及

９５２􀆰 ０ ｅＶ 处的 Ｃｕ２ｐ１ / ２峰均对应 Ｃｕ２Ｏ / Ｃｕ 中混合的

一价铜和零价铜ꎮ ９３４􀆰 ２ ｅＶ 处的 Ｃｕ２ｐ３ / ２ 峰以及

９５４􀆰 ２ ｅＶ 处的 Ｃｕ２ｐ１ / ２ 峰对应氧化铜中的二价铜ꎮ
从分峰结果可以看出ꎬ２ 种铜基催化剂主要以一价

和零价的铜存在ꎬ这与上述 ＸＲＤ 的分析结果一致ꎮ
少量二价铜出现的原因则是由于表层催化剂部分被

空气氧化ꎮ

(ａ)ＣｕＦｅ－２５０ (ｂ)ＣｕＦｅ－４００

图 ４　 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的

ＸＰＳ 中 Ｃｕ２ｐ 分峰图谱

为比较 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂中碳元素

和氮元素的丰度ꎬ对 ＸＰＳ 中的 Ｎ１ｓ 和 Ｃ１ｓ 峰进行对

比ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＣｕＦｅ －

􀅰８５１􀅰
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２５０ 中碳和氮的质量分数明显高于 ＣｕＦｅ－４００ꎮ

(ａ)Ｃ１ｓ (ｂ)Ｎ１ｓ 图像

图 ５　 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂 ＸＰＳ 中的

Ｃ１ｓ 和 Ｎ１ｓ 分峰图谱

ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ６
所示ꎮ 从图 ６(ａ)和图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ２ 种催化剂

均呈现疏松多孔的珊瑚状ꎮ 从图 ６(ｂ)和图 ６(ｄ)中
可以看出ꎬ２ 种催化剂表面较为平整ꎬ并能在催化剂

表面观察到少许纳米颗粒构成的团簇ꎮ

(ａ)ＣｕＦｅ－２５０－５００ ｎｍ (ｂ)ＣｕＦｅ－２５０－１００ ｎｍ

(ｃ)ＣｕＦｅ－４００－５００ ｎｍ (ｄ)ＣｕＦｅ－４００－１００ ｎｍ

图 ６　 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的 ＳＥＭ 图

ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的 ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ
能谱元素分布分别如图 ７ 和图 ８ 所示ꎮ 从图 ７ 中可

以看出ꎬ２ 种催化剂中的晶格间距为 ２􀆰 ０８９ Å 和

２􀆰 ０７４ Åꎬ均对应于铜的(１１１)晶面ꎮ 从图 ８ 中可以

看出ꎬ２ 种催化剂中均有铜、铁、氧、碳、氮 ５ 种元素ꎮ
ＣｕＦｅ－２５０ 中碳、氮、铁的量明显多于 ＣｕＦｅ－４００ꎮ 同

时ꎬ从图 ８( ａ)中可以看出ꎬＣｕＦｅ－２５０ 中碳氮的分

布不论是数量还是分布趋势都极为相似ꎬ两者呈

现出较高的相关性ꎮ 而从图 ８ ( ｂ) 中可以看出ꎬ
ＣｕＦｅ－４００ 的碳氮分布则存在明显差异ꎮ 因此ꎬ从
ＣｕＦｅ－２５０ 和 ＣｕＦｅ－４００ 碳氮分布的差异可知ꎬ碳
氮元素的残留由于热解温度较低导致氰基未能完

全氧化ꎮ

(ａ)ＣｕＦｅ－２５０ (ｂ)ＣｕＦｅ－４００

图 ７　 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的 ＨＲＴＥＭ 图

(ａ)ＣｕＦｅ－２５０

(ｂ)ＣｕＦｅ－４００

图 ８　 ＣｕＦｅ－２５０、ＣｕＦｅ－４００ 催化剂的

ＥＤＳ 能谱元素分布

２􀆰 ２　 电催化性能测试

ＣｕＦｅ－ ２５０、 ＣｕＦｅ － ４００ 催化剂在电流密度为

４００、５００、６００、７００ ｍＡ / ｃｍ２ 时的气体产物法拉第效

率如表 １、表 ２ 所示ꎮ 从表 １、表 ２ 中可以看出ꎬ２ 种

催化剂的气体产物法拉第效率具有明显的差异ꎮ 对

于 ＣｕＦｅ－２５０ 催化剂而言ꎬ甲烷和氢气是主要还原

产物ꎮ 随着电流密度的增大ꎬ甲烷的法拉第效率呈

上升趋势ꎬ而氢气的法拉第效率则无明显变化ꎮ 对

于 ＣｕＦｅ－４００ 催化剂而言ꎬ乙烯和一氧化碳是主要

􀅰９５１􀅰
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还原产物ꎮ 伴随电流密度增大ꎬ乙烯的法拉第效率

逐渐升高并在 ７００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下达到 ５２％
的最大值ꎬ而相对应的一氧化碳法拉第效率则有所

降低ꎮ 通常而言ꎬ较大的电流密度伴随着反应过电

位变大ꎬ更负的过电位会导致钾离子在催化反应表

面的富集ꎬ从而调控反应表界面的微电场ꎬ抑制氢离

子在催化层表面的吸附ꎬ减少析氢反应的发生ꎬ同时

起到固定反应中间产物的作用ꎬ最终提高了多碳产

物的产率[２４]ꎮ
表 １　 ＣｕＦｅ２５０ 不同电流下的气体法拉第效率 ％

电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) Ｈ２ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４

４００ ３７􀆰 ４３ ２􀆰 ４４ ３９􀆰 ７１ ６􀆰 １９

５００ ２４􀆰 ７６ ４􀆰 ５１ ２５􀆰 ９２ ２４􀆰 ５３

６００ ３３􀆰 ７１ ２􀆰 ４５ ４７􀆰 １０ ８􀆰 ３６

７００ ３８􀆰 ０４ ２􀆰 ６５ ４２􀆰 ６７ ８􀆰 ３７

表 ２　 ＣｕＦｅ４００ 不同电流下的气体法拉第效率 ％

电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) Ｈ２ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４

４００ ７􀆰 ３３ ２８􀆰 １ ０􀆰 ２９ ４０􀆰 ９０

５００ ４􀆰 ９５ ２０􀆰 ５ １􀆰 ３８ ５１􀆰 ０８

６００ ５􀆰 ５２ １８􀆰 ０７ ３􀆰 １４ ５１􀆰 ２６

７００ ６􀆰 ７４ １９􀆰 ５３ ３􀆰 ４７ ５２􀆰 ３９

为探讨导致 ２ 种催化剂气体产物差异的原因ꎬ
进一步对在 ５００ ｍＡ / ｃｍ２ 恒流条件下的电压变化进

行对比ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬＣｕＦｅ－
２５０ 催化剂的过电位比 ＣｕＦｅ－４００ 更大ꎮ ＣｕＦｅ－４００
的运行电压较为平稳ꎬ而 ＣｕＦｅ－２５０ 的电压则出现

了较大的波动ꎮ 值得注意的是ꎬ在实验过程中观察

到ꎬ每次 ＣｕＦｅ－２５０ 电压波动都伴随有气泡从阴极

腔室逸出ꎮ 据此推断 ＣｕＦｅ－２５０ 催化剂产生的大量

气体产物会附着在气体扩散电极三相界面ꎬ且随着

附着气体量的增大ꎬ部分气体会透过气体扩散电极

迁移到阴极电解液腔室ꎮ 一方面ꎬ气体产物 /气泡附

着在气体扩散电极上会导致整个电解池的内阻增

大ꎬ使得反应电压增大ꎻ另一方面ꎬ产物不能及时排

出导致二氧化碳向电极催化剂表面的传质阻力增

加ꎬ析氢的可能性增加ꎮ 活性位点被气相产物占据ꎬ
进一步导致一氧化碳的吸附位点减少ꎬ降低发生碳

碳偶联反应的可能性ꎬ进而使得 ＣｕＦｅ－２５０ 的主要

产物为甲烷[２５]ꎮ

１—ＣｕＦｅ－４００ꎻ２—ＣｕＦｅ－２５０

图 ９　 ５００ ｍＡ / ｃｍ２ 下恒电流电解测试

结合对 ２ 种催化剂的表征发现ꎬＣｕＦｅ－２５０ 残留

更多的碳元素和氮元素是造成气体扩散电极气体附

着及透过率差异的原因ꎮ 而氮元素的掺杂一定程度

上促进了甲烷的生成[１９]ꎮ 同时ꎬ固液界面上附着的

气泡也在一定程度上加速了气体扩散层水淹的速

率ꎬ致使气体扩散电极短时间内被水完全浸没ꎬ进而

使得 ＣｕＦｅ－２５０ 呈现出了较高的氢气产率ꎮ

３　 结论

以类普鲁士物为前驱体ꎬ通过热解的方法制备

了纳米铜基催化剂ꎬ并将其应用于二氧化碳电催化

还原制备多碳产物中ꎮ 结果表明ꎬ热解温度对纳米

铜催化剂的性质和催化性能有较大影响ꎮ 不同温

度条件下制备的 ＣｕＦｅ－２５０ 和 ＣｕＦｅ－４００ 催化剂均

主要含有铜及氧化亚铜ꎮ 然而ꎬＣｕＦｅ－２５０ 因较低

的热解温度而含有更多的碳氮元素残留ꎬ进一步

导致两者在二氧化碳电催化还原的差异ꎮ 总体来

看ꎬＣｕＦｅ－４００ 催化剂在所选择的电流密度范围内

(４００ ~ ７００ ｍＡ / ｃｍ２ ) 具 有 较 高 的 乙 烯 选 择 性

(５２％)ꎬ而 ＣｕＦｅ－２５０ 催化剂则表现出较多的析氢

及甲烷产物ꎮ 结合反应电压变化和气体产物逸出现

象可以看出ꎬ因催化剂性质不同而导致气体扩散电

极产物透过率的差异ꎬ会影响三相界面的构成ꎬ进而

影响反应电位、反应物扩散以及中间产物吸附ꎬ最终

影响产物的选择性ꎮ
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