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摘要:采用电沉积法在硫酸铜加乳酸的体系下制备氧化亚铜(Ｃｕ２Ｏ)薄膜催化剂ꎬ通过不同电极基底探究了其空间结构及

化学组成对电催化反应性能的影响ꎮ 在此基础上ꎬ利用泡沫铜三维多孔结构及 Ｃｕ－Ｃｕ２Ｏ 协同作用制备了 Ｃｕ２Ｏ 薄膜催化电极

(Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ)ꎬ提高 Ｃｕ２Ｏ 对醇类产物的选择性和催化剂稳定性ꎮ 结果表明ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 电解液及－０􀆰 ９ Ｖ
ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ 电位下ꎬ醇类总法拉第效率为 ３３􀆰 ２％ꎬ相比于传统碳纸基底电极(Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ)提高了近 ３ 倍ꎮ
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　 　 ２０２２ 年ꎬ大气中 ＣＯ２ 的体积分数高达 ４１７
μＬ / Ｌ[１]ꎮ 为应对气候变化危机ꎬ目前已有超过 １３０
多个国家和地区提出了“零碳”或“碳中和”的气候

目标[２]ꎮ 开发 ＣＯ２ 高效转化和利用技术是实现碳

循环闭合的重要途径ꎮ 目前电催化[３－４]、热催化[５]、
光催化[６]以及生物催化[７] 是催化还原 ＣＯ２ 的主流

方向[８]ꎮ 其中利用电能将 ＣＯ２ 转化为碳基合成燃

料和化学品的电催化技术可将间歇性的可再生电能

储存在化学键中ꎬ实现高密度的能量存储[９－１０]ꎮ 甲

醇和乙醇作为高效清洁能源及重要的化工原料具有

较高的经济价值ꎬ从电催化 ＣＯ２ 的众多产物中脱颖

而出[１１]ꎮ
高活性和稳定性催化剂是利用电催化技术将

ＣＯ２ 高效稳定转化为甲醇和乙醇的重要前提ꎮ 铜基

催化剂是目前报道的唯一可有效地将 ＣＯ２ 转化为

多碳产物的催化剂[１２]ꎬ其中氧化亚铜(Ｃｕ２Ｏ)具有

对甲醇显著的催化选择性、成熟的制备工艺以及较

低的经济成本等优点[１３－１４]ꎮ Ｌｅ 等[１５] 利用电沉积法

制备了一系列铜的氧化物ꎬ并作为 ＣＯ２ 还原反应

(ＣＯ２ＲＲ)制甲醇的催化电极ꎬ研究发现ꎬ使用 Ｃｕ２Ｏ
电极时ꎬ甲醇产物的法拉第效率(ＦＥ)显著高于空气

中直接氧化或使用电化学法氧化所制备的氧化铜电

极ꎬ表明 Ｃｕ(Ⅰ)物种在甲醇的生成中起关键作用ꎮ
Ｈａｚａｒｉｋａ 等[１６]发现ꎬ相比于铜单质ꎬＣｕ２Ｏ 纳米颗粒

作为电催化剂对甲醇的生成有更高的选择性和稳定

性ꎮ 尽管 Ｃｕ２Ｏ 被认为是生成甲醇和乙醇等醇类产

物的关键物种ꎬ但电催化反应仍面临着目标产物选

择性低、催化剂稳定性差且失活机理不明确等问

题[１７－１８]ꎮ 研究表明[１９]ꎬ通过调节催化剂与基底之

间的协同作用ꎬ可增强电还原 ＣＯ２ 的反应性能ꎬ有
效提高 Ｃｕ２Ｏ 对醇类产物的选择性以及稳定性ꎮ 相

较于其他制备 Ｃｕ２Ｏ 的化学方法ꎬ电沉积法具有易

􀅰１９１􀅰
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于调控金属价态及形貌等优点[２０－２１]ꎬ不同电极基底

可选择性生长不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 薄膜(Ｃｕ２Ｏ－ｆｌｉｍ)
并均匀制备催化剂薄膜ꎮ 利用电沉积法可使 Ｃｕ２Ｏ
与不同金属元素发生化学结合构成异质结ꎬ有效提

高电荷转移速率以及产物选择性ꎮ Ｍｕｎｉｒ 等[２２]利用

电沉积分别在铜基底上叠加氧化亚铜及氧化锌薄膜

得到催化电极ꎬ相比于单一的铜电极和氧化亚铜电

极ꎬ甲醇的选择性显著提高ꎮ Ｔａｎ 等[２３] 采用电沉积

法将 Ｃｕ２Ｏ 与金(Ａｕ)结合ꎬ通过构建 Ｃｕ２Ｏ－Ａｕ 金属

－氧化物界面ꎬ提高了一氧化碳的法拉第效率ꎮ 目

前ꎬ有关电沉积法制备 Ｃｕ２Ｏ 的研究多聚焦于改变

与之相结合的金属元素ꎬ缺乏调变基底结构对催化

反应性能的深入研究ꎮ 三维多孔结构的电极基底在

提高催化剂负载量以及电化学性能方面展现出一定

的优势[２４－２５]ꎬ而在目前电催化 ＣＯ２ 研究中缺乏使用

泡沫铜这种多孔基底的相关报道ꎮ 因此ꎬ利用电沉

积法将 Ｃｕ２Ｏ 薄膜均匀负载至泡沫铜基底ꎬ不仅能

构成 Ｃｕ－Ｃｕ２Ｏ 结通过协同作用提高电荷转移速率ꎬ
还可利用基底的多孔结构提高催化剂负载量以及电

化学性能ꎬ是提高产物选择性的一种有效手段ꎮ
笔者采用电沉积法在不同的电极基底(碳纸、

铜片及泡沫铜)表面合成 Ｃｕ２Ｏ 薄膜ꎬ制备了一系列

表面负载 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的催化电极ꎬ并对比研究了不

同基底上 Ｃｕ２Ｏ 电催化还原 ＣＯ２ 的性能ꎮ 在此基础

上ꎬ进一步研究了催化电极长时间电还原 ＣＯ２ 制甲

醇和乙醇的反应性能ꎬ通过表征和分析反应前后电

极表面形貌ꎬ探究 Ｃｕ２Ｏ 薄膜催化剂失活的原因ꎬ并
指出 Ｃｕ２Ｏ 催化剂高效稳定构建和改性策略ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

五水 合 硫 酸 铜 ( ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ)、 碳 酸 氢 钾

(ＫＨＣＯ３)ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生产ꎻ乳酸

(ＤＬ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ上海阿拉丁生化科技有

限公司生产ꎻ二氧化碳(ＣＯ２)、氮气(Ｎ２)ꎬ纯度为

９９􀆰 ９９％ꎬ上海伟创标准气体有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 电极的制备

电沉积制备 Ｃｕ２Ｏ 薄膜采用单室三电极电解池

装置ꎬ面积为 ２×２ ｃｍ２ 的不同材质的电极薄片为工

作电极ꎬ１×１ ｃｍ２ 大小的铂片为对电极ꎬ参比电极为

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(饱和 ＫＣｌ 溶液)ꎮ Ｃｕ２Ｏ 电沉积制备

体系以硫酸铜和乳酸的混合溶液为电解液ꎬ采用不

同沉积电位进行合成[２２ꎬ２６－２７]ꎬ具体实验步骤如下:
①将 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸铜和 ３ ｍｏｌ / Ｌ 乳酸混合并加热

至 ６０℃ꎻ②向混合液中加入氢氧化钠并不断搅拌ꎬ
调节酸碱性至 ｐＨ ＝ ９ꎻ③将碳纸作为工作电极放入

电解液中ꎬ以 ５０ ｍＶ / ｓ 的速率进行线性电压扫描ꎬ扫
描范围为 ０ 至－２􀆰 ０ Ｖ ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ根据极化曲线确

定 ３ 个沉积电位分别为－０􀆰 ６、－０􀆰 ９２、－１􀆰 ４２ Ｖ ｖｓ.
Ａｇ / ＡｇＣｌꎻ④分别以上述 ３ 个电位恒压沉积 ３０ ｍｉｎꎻ
⑤用铜片(Ｃｕ－ｐｌａｔｅ)和泡沫铜(Ｃｕ－ｆｏａｍ)为工作电

极基底并重复步骤④ꎮ 通过电沉积的方式将 Ｃｕ２Ｏ
薄膜负载在碳纸基底、铜片基底以及泡沫铜基底组

成催化剂电极ꎬ分别记作 Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ、Ｃｕ－
ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 以及 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＥＯＬ－ＪＳＭ－７８００Ｆ)
对所制备的催化电极形貌进行表征ꎻ利用能谱分析

仪(ＥＤＳꎬＪＥＯＬ－ＪＳＭ－７８００Ｆ)对表面 Ｃｕ２Ｏ 薄膜元素

进行表征ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ
Ｄａ Ｖｉｎｃｉ)对催化电极表面元素组成进行表征分析ꎬ
并结合 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＡＸＩＳ ＵｌｔｒａＤＬＤ)以
获得催化剂表面的元素价态以及基底对元素组成的

影响ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

采用两室三电极电解池(Ｈ－Ｃｅｌｌ)作为电化学

测试的反应装置ꎬ通过电化学工作站(ＣＨＩ－７６０Ｅ)
对催化剂电还原二氧化碳性能进行测试ꎮ 负载

Ｃｕ２Ｏ 薄膜的不同电极薄片作为工作基底ꎬ采用 Ａｇ /
ＡｇＣｌ 电极(饱和 ＫＣｌ 溶液)为参比电极ꎬ铂片电极作

为对电极ꎮ 采用质子交换膜(Ｎａｆｉｏｎ－Ｎ１１７)将阴、阳
两极室隔开ꎬ并分别加入 ３０ ｍＬ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３

溶液ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 循环伏安法(ＣＶ)测试

为测试催化电极对 ＣＯ２ 的催化性能ꎬ首先将各

个催化电极在饱和的 Ｎ２ 氛围和 ＣＯ２ 氛围下分别进

行循环伏安测试ꎬ具体操作步骤为:以 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的

速率向阴极室中通入气体至饱和ꎻ以 ３０ ｍＶ / ｓ 的速

率进行循环扫描ꎬ电位的扫描范围为 ０ ~ －１􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.
Ａｇ / ＡｇＣｌꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 恒定电位法( ｉ－ｔ)测试

为获得所制备 Ｃｕ２Ｏ 薄膜对 ＣＯ２ 催化还原的选

择性ꎬ对所有催化电极分别进行恒电位测试ꎬ具体操

作步骤为:①以 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率向阴极室中通入

ＣＯ２ 至 饱 和 ( ｐＨ ＝ ７􀆰 ６ )ꎻ ② 持 续 通 入 ＣＯ２ꎬ 以

１００ ｍＶ / ｓ 的速率从 ０ ~ －０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ 进行循

环扫描 ５０ 次以去除表面杂质ꎻ③以－０􀆰 ９ Ｖ ｖｓ.Ａｇ /
ＡｇＣｌ 的恒定电压测试 １５ ｍｉｎꎮ 由于阴极室与阳极
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室通过质子交换膜隔开ꎬ在反应过程中只允许氢离

子通过ꎬ阳极室主要为析氧反应ꎬ因此ꎬ主要对阴极

室的液相产物进行收集检测ꎮ
１􀆰 ５　 产物分析

利用气相色谱仪(ＧＣꎬＳｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ－２０３０)定量

分析收集液相产物ꎬ采用高纯 Ｎ２ 作为载气ꎬ装载 １
根 ３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ 型号为 ＳＨ－Ｓｔａｂｉｌｗａｘ－
ＤＡ 的色谱柱ꎬ利用火焰离子检测器(ＦＩＤ)对液相产

物中的甲醇和乙醇进行检测ꎮ 根据所测得的产物浓

度可计算特定产物的法拉第效率:
ＦＥ ＝ [(ｍ × ｎ × Ｆ) / ( Ｉ × ｔ)] × １００％ (１)

式中:ｍ 为产物实际摩尔数ꎻｎ 为转移电子数(甲醇

为 ６ 电子ꎬ乙醇为 １２ 电子)ꎻＦ 为法拉第常数ꎻＩ 为电

流ꎻｔ 为时间ꎮ 由于 Ｈ－Ｃｅｌｌ 收集气相产物的操作会

造成较大误差ꎬ且初步分析后发现气相产物成分主

要为氢气ꎬ因此ꎬ主要分析液相产物甲醇和乙醇的法

拉第效率ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 不同电极基底 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的制备与表征

首先探究了沉积电位对 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的影响ꎬ分
别在碳纸基底上以－０􀆰 ６、－０􀆰 ９２ Ｖ 及－１􀆰 ４２ Ｖ ３ 种

不同电位进行电沉积制备ꎮ 催化电极 ＸＲＤ 及

Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 表面 ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征结果如图 １
所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ在－０􀆰 ６ Ｖ 的电位下ꎬ
２θ 为 ２９􀆰 ５５、３６􀆰 ４２、４２􀆰 ３０、６１􀆰 ３４°以及 ７３􀆰 ５３°的衍

射峰分别对应于 Ｃｕ２Ｏ ( １１０)、 Ｃｕ２Ｏ ( １１１)、 Ｃｕ２Ｏ
(２００)、Ｃｕ２Ｏ(２２０)及 Ｃｕ２Ｏ(３１１)５ 种晶面ꎮ 随着沉

积电位增大至－０􀆰 ９２ ＶꎬＣｕ２Ｏ(１１０)衍射峰消失ꎬ并
出现 ２θ 为 ４３􀆰 ３０、５０􀆰 ４３°以及 ７４􀆰 １３°的 ３ 个衍射峰ꎬ
分别对应于 Ｃｕ(１１１)、Ｃｕ(２００)以及 Ｃｕ(２２０)晶面ꎬ
说明碳纸表面从 Ｃｕ２Ｏ 薄膜变化成 Ｃｕ２Ｏ 和 Ｃｕ 混合

物ꎮ 当沉积电位达到－１􀆰 ４２ Ｖ 时ꎬＸＲＤ 表征结果只

显示 Ｃｕ 的 ３ 个衍射峰ꎮ 同时ꎬ实验观察发现不同电

位下电极表面颜色也发生变化ꎬ表明电极表面薄膜

成分的改变ꎮ 在－０􀆰 ６ Ｖ 时电极表面呈现淡紫色ꎬ随
着负电位的增加ꎬ表面开始出现黄色物质ꎬ在－１􀆰 ４２ Ｖ
电位下ꎬ电极表面完全被粗糙的黄色物质覆盖ꎬ这是

由于负电位的增加引起电极表面 Ｃｕ２Ｏ 进一步得电

子被还原成 Ｃｕꎮ 为避免 Ｃｕ２Ｏ 薄膜催化剂过度还原

对电化学测试的影响ꎬ后续以－０􀆰 ６ Ｖ 作为沉积电位

以制备催化剂ꎮ 从图 １(ｂ) ~图 １(ｅ)中可以看出ꎬ－
０􀆰 ６ Ｖ 电位下碳纸基底上 Ｃｕ２Ｏ 薄膜表面由于 Ｃｕ２Ｏ
中 Ｃｕ 元素和 Ｏ 元素的比例接近 ２ ∶１ꎬ因此相比于依

照表面形貌均匀分布的 Ｏ 元素ꎬＣｕ 元素的分布更加

密集ꎮ 由于处于底层位置ꎬ碳纸自身所含的 Ｃ 元素

分布相比于 Ｏ 元素更加分散ꎬＳＥＭ－ＥＤＳ 表征结果

表明电沉积使碳纸表面成功负载了一层 Ｃｕ２Ｏ 薄

膜ꎬＣｕ２Ｏ 不仅以薄膜的形式附着于碳纸表面的纤维

上ꎬ同时还聚集在碳纸表面的空隙处ꎬ并以球状团簇

的方式呈现ꎮ

１—－０􀆰 ６ Ｖꎻ２—－０􀆰 ９２ Ｖꎻ３—－１􀆰 ４２ Ｖ
(ａ)ＸＲＤ 表征

(ｂ)Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ (ｃ)碳元素分布

(ｄ)氧元素分布 (ｅ)铜元素分布

图 １　 催化电极 ＸＲＤ 表征及 Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ
表面 ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征

基于上述沉积工况ꎬ同样以铜片和泡沫铜为电

极基底ꎬ制备得到表面形貌及化学组成各不相同的

Ｃｕ２Ｏ 薄膜催化电极ꎮ ３ 种催化电极分别在高倍

(×１０ ０００)和低倍(×１ ０００)下的 ＳＥＭ 图像如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ高倍 ＳＥＭ 图像显示碳纸和

泡沫铜基底表面的 Ｃｕ２Ｏ 均以立方体结构的 Ｃｕ２Ｏ
(１００)晶面为主ꎬ其中碳纸基底表面出现少量的

Ｃｕ２Ｏ(１１１)晶面ꎬ铜片基底则以八面体结构的 Ｃｕ２Ｏ
(１１１)晶面为主ꎬ并含有少量的 Ｃｕ２Ｏ(１００)晶面ꎮ
不同基底材料导电性不同是导致在相同沉积条件下

出现上述形貌差异的主要原因ꎮ 此外ꎬ电极基底空

间结构的不同也会导致 Ｃｕ２Ｏ 薄膜形貌出现差异ꎮ
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低倍 ＳＥＭ 图像显示ꎬ相比于 Ｃｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ
和 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎬＣａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 存在更
多由未成形的 Ｃｕ２Ｏ 晶种团聚组成的球状物质ꎬ这
些 Ｃｕ２Ｏ 晶种没有特定的晶面取向ꎮ 这是由于在电

沉积过程中ꎬ碳纸表面的碳纤维空间结构导致电解

液的局部浓度不均匀ꎬ相较于空间结构分布均匀的

铜片和泡沫铜基底ꎬ碳纸基底会产生更多的晶种

团聚ꎮ

(ａ)Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

(×１０ ０００)

(ｂ)Ｃｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

(×１０ ０００)

(ｃ)Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

(×１０ ０００)

(ｄ)Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

(×１ ０００)

(ｅ)Ｃｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

(×１ ０００)

(ｆ)Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

(×１ ０００)

图 ２　 不同基底表面 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的 ＳＥＭ 图

不同基底表面 Ｃｕ２Ｏ 薄膜 ＸＲＤ 表征结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＣａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 表面

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ２—Ｃｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ

３—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

图 ３　 不同基底催化电极表面 ＸＲＤ 表征

只含有 Ｃｕ２Ｏ 的不同衍射峰ꎬ其中 Ｃｕ２Ｏ(１１１)的峰

值最高ꎮ 在 Ｃｕ － ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ － ｆｉｌｍ 和 Ｃｕ － ｆｏａｍ＠
Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 表面除了观察到 Ｃｕ２Ｏ 外还有 Ｃｕ 的衍射

峰ꎬ由于电极表面的 Ｃｕ２Ｏ 薄膜不是平行于底面进

行排列ꎬ大部分立方体结构的 Ｃｕ２Ｏ(１００)晶面与底

面存在夹角ꎬ导致 ＸＲＤ 显示的有关晶面的结果与

ＳＥＭ 所观察到的结果有所出入ꎮ
通过对 Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ － ｆｉｌｍ 以及 Ｃｕ － ｆｏａｍ＠

Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ ２ 种催化电极进行 ＸＰＳ 分析以获得元素

化学环境的变化ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可

以看出ꎬ对于 ２ 种不同基底负载的 Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 催化

剂ꎬ在结合能为 ９３２􀆰 ６ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ４ ｅＶ 处的 ２ 个特

征峰分别对应于 Ｃｕ＋ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ＋ ２ｐ１ / ２ꎬ在结合能为

９４５􀆰 ８ ｅＶ 和 ９４３􀆰 １ ｅＶ 存在的卫星峰表明 Ｃｕ(Ⅰ)是
主要价态ꎮ 此外ꎬ在结合能为 ９３４􀆰 ８ ｅＶ 和 ９５４􀆰 ８ ｅＶ
两处发现低强度的特征峰ꎬ分别对应于 Ｃｕ２＋ ２ｐ３ / ２和

Ｃｕ２＋ ２ｐ１ / ２ꎬ由于常温常压下 Ｃｕ２Ｏ 的热力学不稳定

性ꎬＣｕ(Ⅰ)易氧化形成 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ因此 Ｃｕ２Ｏ 薄膜中

存在少量的氧化铜(ＣｕＯ)ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ
２ 种催化电极在结合能为 ５７０􀆰 ０ ｅＶ 处均有 １ 个特征

峰ꎬ证实 Ｃｕ(Ⅰ)是 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的主要化合价ꎬＣｕ－
ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 催化电极在 ５６８􀆰 ０ ｅＶ 处可以观察

到基底自身所含的 Ｃｕ(０)对应的肩峰ꎮ 从图 ４(ｃ)
中可以看出ꎬ在结合能为 ５３０􀆰 ２ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ６ ｅＶ 的 ２
个特征峰分别对 应 于 晶 格 氧 ( Ｏｌａｔ ) 和 氧 空 位

(ＯＶｓ) [２８]ꎮ 相比于 Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎬＣｕ－ｆｏａｍ＠
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ ２ｐ (ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ２—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

图 ４　 不同基底催化电极 ＸＰＳ 元素分析
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Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 晶格氧的含量增多ꎬ同时结合能发生了

偏移ꎬ说明泡沫铜基底的 Ｃｕ 与 Ｃｕ２Ｏ 发生结合并因

此改变了 Ｃｕ(Ⅰ)的化学环境ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃｕ２Ｏ 薄膜电催化还原 ＣＯ２ 反应性能研究

以 ３ 种催化电极作为工作电极在 Ｈ－Ｃｅｌｌ 中进

行电化学测试ꎬ首先分别在饱和 Ｎ２ 和 ＣＯ２ 的电解

液中进行循环伏安测试ꎮ 由于电极表面存在的

Ｃｕ２Ｏ 可与 ＣＯ２ 发生反应ꎬ３ 种催化电极在 ＣＯ２ 饱和

氛围下的电流密度均大于在 Ｎ２ 饱和氛围下的电流

密度ꎮ 不负载的基底电极与负载 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的催化

电极在饱和 ＣＯ２ 氛围下伏安曲线的对比如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ未负载催化剂的电极电流

密度变化趋势一致ꎬ在较低电位下电流密度接近于

０ꎮ 在过大电位下由于析氢反应(ＨＥＲ)的发生ꎬ电
极表面的电流密度开始增大ꎬ其中泡沫铜因具有多

孔结构ꎬ呈现出最大的电流变化ꎮ 相比于 ３ 种基底

电极ꎬ负载 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的催化电极从－０􀆰 ７ Ｖ 电位开

始显示出更高的电流密度ꎬ其中 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－
ｆｉｌｍ 的电流密度比 Ｃｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 更高ꎬ这得

益于泡沫铜的多孔结构和更大的比表面积ꎬ使得

Ｃｕ２Ｏ 薄膜暴露更多的活性位点ꎮ 由于在电沉积过

程中受电解质局部浓度的影响ꎬ碳纸表面的 Ｃｕ２Ｏ
薄膜分布不均匀ꎬ存在未成形 Ｃｕ２Ｏ 晶种的团聚以

及未覆盖 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的区域ꎬ 在高电位条件下

Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 由于 ＨＥＲ 的发生而显示出最高

电流密度ꎮ

１—Ｃａｒｂｏｎ ｐａｐｅｒꎻ２—Ｃｕ－ｐｌａｔｅꎻ３—Ｃｕ－ｆｏａｍꎻ
４—Ｃｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ５—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ

６—Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ

图 ５　 饱和 ＣＯ２ 氛围下不同电极的伏安曲线

对上述催化电极在－０􀆰 ９ Ｖ 电位下进行恒电位

测试 １５ ｍｉｎ 后ꎬ收集并定量分析液相产物ꎮ 甲醇和

乙醇的法拉第效率如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看

出ꎬ在相同测试条件下ꎬＣａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 得到醇

类产物的总法拉第效率最低ꎬ其中甲醇为 ７􀆰 ９％ꎬ乙
醇仅 ４􀆰 ０％ꎬ相比之下ꎬＣｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 显示出

更高的醇类总法拉第效率ꎬ甲醇的法拉第效率提升

至 １１􀆰 ６％ꎬ但乙醇的法拉第效率未得到提升ꎬ仅为

３􀆰 ９％ꎮ 采用 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 催化电极可获得

最高的醇类总法拉第效率ꎬ为 ３３􀆰 ２％ꎬ是 Ｃａｒｂｏｎ＠
Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 催化电极的 ３ 倍ꎬ其中甲醇的法拉第效率

提高至 １６􀆰 ８％ꎬ乙醇法拉第效率也升高至 １４􀆰 ４％ꎮ
这主要归因于 Ｃｕ－Ｃｕ２Ｏ 协同作用可提高电荷转移

速率ꎬ同时泡沫铜的多孔结构及高比表面积使得

Ｃｕ２Ｏ 暴露更多活性位点ꎮ 虽然 Ｃｕ－Ｏ 的解离会使

原有的晶格氧变成氧空位ꎬ氧空位的增加可以促进

催化剂的电子转移和物质吸附[２９]ꎬ但通过对比液相

产物法拉第效率和 ＸＰＳ 的表征结果发现ꎬ晶格氧含

量更多的 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 催化电极对甲醇的

选择性反而优于氧空位含量高的 Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－
ｆｉｌｍ 催化电极ꎬ说明适当晶格氧的存在可以有助于

甲醇的产生ꎮ
表 １　 不同基底催化电极液体产物法拉第效率

催化电极 甲醇法拉第效率 / ％ 乙醇法拉第效率 / ％
Ｃａｒｂｏｎ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ ７􀆰 ９ ４􀆰 ０
Ｃｕ－ｐｌａｔｅ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ １１􀆰 ６ ３􀆰 ９
Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ １６􀆰 ８ １４􀆰 ４

以筛选出的活性最佳的 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ
催化电极作为工作电极ꎬ分别在－０􀆰 ９、－１􀆰 １ Ｖ 以及

－１􀆰 ３ Ｖ 电位下进行 １５ ｍｉｎ 的恒电位测试ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ随着负电位增加ꎬ醇
类产物法拉第效率大幅下降ꎬ这主要由于催化电极

表面在反应过程中发生明显变化ꎬ在高电位下催化

电极表面的 Ｃｕ２Ｏ 薄膜被迅速还原而失去催化活

性ꎮ 将不同电位下的测试时间从 １５ ｍｉｎ 延长至

６０ ｍｉｎꎬ并每隔 １５ ｍｉｎ 对液相产物采样测试ꎬ产物法

拉第结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在

－０􀆰 ９ Ｖ 电位下ꎬＣｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 在前 ４５ ｍｉｎ
内醇类产物的法拉第效率较为稳定ꎬ之后发生明显

下降ꎬ表明在 ４５ ｍｉｎ 前 Ｃｕ２Ｏ 薄膜处于被部分还原

的状态但仍具有催化活性ꎬ之后 Ｃｕ２Ｏ 薄膜由于被

完全还原为 Ｃｕꎬ所以失去了生成甲醇和乙醇的催化

活性ꎮ 在－１􀆰 １ Ｖ 和－１􀆰 ３ Ｖ 电位下ꎬ由于 Ｃｕ２Ｏ 薄膜

在前 １５ ｍｉｎ 内就被迅速还原ꎬ在整个 ６０ ｍｉｎ 的测试

时间内甲醇和乙醇的法拉第效率均低于 ２％ꎮ
表 ２　 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 在不同电位下液体产物

法拉第效率

电位 / (Ｖ ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ) 甲醇法拉第效率 / ％ 乙醇法拉第效率 / ％
－０􀆰 ９ １６􀆰 ８ １４􀆰 ４
－１􀆰 １ １􀆰 ２ １􀆰 ３
－１􀆰 ３ １􀆰 ２ １􀆰 ２
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(ａ)甲醇

(ｂ)乙醇

１—－０􀆰 ９ Ｖꎻ２—－１􀆰 １ Ｖꎻ３—－１􀆰 ３ Ｖ

图 ６　 泡沫铜基底在不同电位下液体产物

法拉第效率随时间的变化

在此基础上ꎬ对不同电位下的电流密度随时间

的变化曲线进行对比ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中

可以看出ꎬ在 ３ 种电位下电流密度的变化趋势基本

相同ꎬ都呈现先增大后减小最后趋于平稳的变化规

律ꎬ随着负电位的增加ꎬ平稳前的变化阶段持续时间

缩短ꎮ 在－０􀆰 ９ Ｖ 下ꎬ曲线变化发生在 ０~４５ ｍｉｎꎬ对应

Ｃｕ２Ｏ 薄膜保持催化活性的时间段ꎻ在－１􀆰 １ Ｖ 以及
－１􀆰 ３ Ｖ 的电位下ꎬ电流密度的变化发生在前 １５ ｍｉｎ
内ꎬ表明在前 １５ ｍｉｎ 内 Ｃｕ２Ｏ 被迅速还原而失去将

ＣＯ２ 转化成甲醇的催化活性ꎮ 曲线中出现的短暂的

电流波动主要由于取样导致测试系统不稳定ꎮ

１—－０􀆰 ９ Ｖꎻ２—－１􀆰 １ Ｖꎻ３—－１􀆰 ３ Ｖ

图 ７　 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 不同电位下电流

随时间的变化曲线

不同电位及反应时间下 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ
表面形貌的 ＳＥＭ 表征结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)
中可以看出ꎬ在－０􀆰 ９ Ｖ 电位下ꎬ前 １５ ｍｉｎ 内电极表

面开始变粗糙并出现少量颗粒ꎮ 通过 ＸＲＤ 对不同

电极在反应后的表面元素进行分析ꎬ结果如图 ９ 所

示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ在－０􀆰 ９ Ｖ 反应 １５ ｍｉｎ
后电极表面仍存在 Ｃｕ２Ｏ 的衍射峰ꎬ说明此时 Ｃｕ２Ｏ
处于部分被还原的状态ꎬ电极表面开始出现 Ｃｕ 单

质颗粒ꎬＣｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 对甲醇和乙醇仍具有

选择性ꎮ 从 ４５ ｍｉｎ 开始ꎬＣｕ２Ｏ 薄膜表面不仅存在

大量的 Ｃｕ 颗粒还出现裂纹[如图 ８( ｂ)所示]ꎬ从
图 ９(ｂ) 中可以看出ꎬ电极表面几乎没有明显的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)－０􀆰 ９ Ｖ 反应 １５ ｍｉｎ (ｂ)－０􀆰 ９ Ｖ 反应 ４５ ｍｉｎ

(ｃ)－１􀆰 １ Ｖ 反应 １５ ｍｉｎ (ｄ)－１􀆰 ３ Ｖ 反应 １５ ｍｉｎ

图 ８　 不同电位下反应后电极表面 ＳＥＭ 表征

１—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ２—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－０􀆰 ９ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ

３—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－０􀆰 ９ Ｖ ４５ ｍｉｎ

(ａ)Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 在－０􀆰 ９ Ｖ 电位下反应不同时间的

ＸＲＤ 表征

１—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－０􀆰 ９ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ

２—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 １ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ

３—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 ３ Ｖ ４５ ｍｉｎ

(ｂ)Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 在不同电位下反应 １５ ｍｉｎ 的 ＸＲＤ 表征

图 ９　 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 反应后表面 ＸＲＤ 表征
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Ｃｕ２Ｏ 衍射峰的存在ꎬ说明此时绝大部分 Ｃｕ２Ｏ 已经

被还原成 Ｃｕ 进而失去了生成甲醇和乙醇的催化活

性ꎮ 在－１􀆰 １ Ｖ 及－１􀆰 ３ Ｖ 电位下ꎬ前 １５ ｍｉｎ 电极表

面已经出现了大量 Ｃｕ 颗粒同时出现许多裂纹[如
图 ８(ｃ)、图 ８(ｄ)所示]ꎬ从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＣｕ－
ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 在－１􀆰 １ Ｖ 和－１􀆰 ３ Ｖ 电位下经过

１５ ｍｉｎ 的电化学测试ꎬ表面已无明显的 Ｃｕ２Ｏ 衍射

峰的存在ꎬ说明在前 １５ ｍｉｎ 内 Ｃｕ２Ｏ 已经被迅速还

原成 Ｃｕ 而失去催化活性ꎮ
利用 ＸＰＳ 对上述电极进一步表征ꎬ结果如图 １０

所示ꎬ在－０􀆰 ９ Ｖ 电位下ꎬ反应 １５ ｍｉｎ 和反应 ４５ ｍｉｎ
的 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 表面的 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 特征峰面

积发生了明显的变化ꎬ从图 １０(ｂ)可以看出ꎬ这种变

化是由于电极表面的 Ｃｕ(０)含量的增加导致的ꎮ 图

１０(ｃ)表明催化电极在－１􀆰 １ Ｖ 和－１􀆰 ３ Ｖ 电位下不

同反应时间后表面 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 特征峰面积未有显著

差异ꎬ图 １０(ｄ)显示 Ｃｕ(０)面积也未随着反应时间

的增加发生变化ꎬ说明在较大的电位下ꎬ反应 １５ ｍｉｎ
后电极表面的 Ｃｕ(Ⅰ)已基本被还原为 Ｃｕ(０)ꎮ 部

分学者利用液相电子显微镜观察 Ｃｕ２Ｏ 在测试过程

中的动态形貌变化也发现了类似的现象ꎬ如 Ｃｕ２Ｏ
会在高电位下发生解聚并重组形成 Ｃｕ 颗粒[３０－３２]ꎮ
结合 Ｃｕ２Ｏ 薄膜表面形貌与液相产物法拉第效率的

变化结果可以得出ꎬＣｕ２Ｏ 薄膜失去催化活性主要由

于 Ｃｕ２Ｏ 被完全还原为 Ｃｕꎬ同时随着表面 Ｃｕ 颗粒的

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ２—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－０􀆰 ９ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ

３—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－０􀆰 ９ Ｖ ４５ ｍｉｎ

(ａ)Ｃｕ ２ｐ

１—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍꎻ２—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－０􀆰 ９ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ

３—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－０􀆰 ９ Ｖ ４５ ｍｉｎ

(ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ

１—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 １ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ２—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－

ｆｉｌｍ－１􀆰 １ Ｖ ４５ ｍｉｎꎻ３—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 ３ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ

４—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 ３ Ｖ ４５ ｍｉｎ

(ｃ)Ｃｕ ２ｐ

１—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 １ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ２—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－

ｆｉｌｍ－１􀆰 １ Ｖ ４５ ｍｉｎꎻ３—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 ３ Ｖ １５ ｍｉｎꎻ

４—Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ－１􀆰 ３ Ｖ ４５ ｍｉｎ

(ｄ)Ｃｕ ＬＭＭ

图 １０　 Ｃｕ－ｆｏａｍ＠ Ｃｕ２Ｏ－ｆｉｌｍ 反应后表面 ＸＰＳ 表征

增多ꎬＣｕ 颗粒将附着于 Ｃｕ２Ｏ 薄膜表面覆盖活性位

点ꎬ降低生成甲醇和乙醇的催化选择性ꎮ Ｑｉ 等[３３]

通过密度泛函理论(ＤＦＴ)模拟了 Ｃｕ２Ｏ 表面电还原

ＣＯ２ 的反应机理也得出了类似的结论ꎬ即部分被还

原的 Ｃｕ２Ｏ 仍具有对甲醇的选择性ꎮ

３　 结论

通过电沉积方式制备了一系列负载 Ｃｕ２Ｏ 薄膜

的催化电极ꎬ通过不同电位对制备 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的影

响确定了最佳沉积电位ꎬ随后改变电极基底以构建

不同化学组成以及空间结构的催化电极ꎮ 电催化还

原 ＣＯ２ 反应结果表明ꎬ与传统的碳纸基底相比ꎬ负
载 Ｃｕ２Ｏ 薄膜的泡沫铜电极因其三维多孔结构以及

Ｃｕ－Ｃｕ２Ｏ 协同作用ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 及－０􀆰 ９ Ｖ
的电位条件下ꎬ甲醇和乙醇的总法拉第效率提高了

３ 倍ꎬ达到了 ３３􀆰 ２％ꎮ 此外ꎬ结合不同电位以及测试

时间下 Ｃｕ２Ｏ 薄膜形貌及液体产物法拉第效率的变

化探究催化剂失活原因ꎬ结果表明ꎬＣｕ２Ｏ 薄膜失去

催化活性主要是由于 Ｃｕ２Ｏ 被完全还原为 Ｃｕ 颗粒ꎬ
同时 Ｃｕ 颗粒附着于电极表面影响了 ＣＯ２ 与催化剂

活性位点的结合ꎮ
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