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摘要:Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料是一类重要的电催化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯ 的催化剂ꎬ但其只能在较正的电位和较窄的电位窗口实现 ＣＯ 的

高选择性ꎬ不能满足串联催化中 ＣＯ 被进一步还原的要求ꎮ 因此ꎬ以高纯 Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２(ｐｈｅｎ ＝ １ꎬ１０－邻菲罗啉)晶体和 ＺＩＦ－８
为前驱体ꎬ通过热解得到新颖的 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 担载 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 空心球材料ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＨＲ－ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 等对催化剂进行表征ꎬ并
对其电催化还原 ＣＯ２ 的性能进行测试ꎮ 结果表明ꎬ该催化剂在－０􀆰 ５ ~ －１􀆰 １ Ｖ(相对于可逆氢电极)宽电位窗口表现出优异的
ＣＯ 选择性(ＣＯ 的法拉第效率大于 ９７％)ꎬ且在－０􀆰 ６ Ｖ 连续电解 ２ ｈ 后电流密度和 ＣＯ 的法拉第效率均基本保持不变ꎬ表现出卓
越的稳定性ꎮ

关键词:Ｆｅ－Ｎ－Ｃꎻ电催化ꎻＣＯ２ 还原ꎻ配合物ꎻ电位窗口
中图分类号:Ｏ６４３.３２＋ ２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０３－０１２４－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０３.０２３　

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ＣＯ ｏｖｅｒ ａ ｂｒｏａｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｎｄｏｗ ｂｙ
γ￣Ｆｅ２Ｏ３ ｈｏｌｌｏｗ ｓｐｈｅｒｅｓ / Ｆｅ￣Ｎ￣Ｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＮＩＥ Ｄｅｎｇ￣ｇｅｎꎬ ＺＨＡＯ Ｘｉａｏ￣ｊｉｅꎬ ＨＵ Ｗｅｉ￣ｗｅｉꎬ ＧＵＯ Ｚｈｅｎ￣ｇｕｏ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｆｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｈｅｆｅｉ ２３０００９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｆｅ￣Ｎ￣Ｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ＣＯꎬｂｕｔ ｔｈｅｙ ｃａｎ ａｃｈｉｅｖｅ ｈｉｇｈ
ＣＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎｌｙ ａｔ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ａｎｄ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｎａｒｒｏｗ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｎｄｏｗꎬ ｗｈｉｃｈ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｍｅｅｔ ｔｈｅ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｉｎ ｔａｎｄｅｍ ｃａｔａｌｙｓｉｓ.Ａ ｎｏｖｅｌ γ￣Ｆｅ２Ｏ３ ｈｏｌｌｏｗ ｓｐｈｅｒｅｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｏｎ Ｆｅ￣Ｎ￣Ｃ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ ＺＩＦ￣８.Ｔｈｅｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ
ｍｅａｎｓ ｏｆ ＳＥＭꎬＨＲ￣ＴＥＭꎬＸＲＤꎬＸＰＳꎬｅｔｃ.ꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ. Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ＣＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆａｒａｄａｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ( ＦＥＣＯ )
ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ９７％ ｏｖｅｒ ａ ｂｒｏａｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｎｄｏｗ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ －０􀆰 ５ Ｖ ｔｏ － １􀆰 １ Ｖ ｖｓ. ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ. Ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｍａｉｎｔａｉｎ ｉｔｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ＦＥＣＯ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ －０􀆰 ６ Ｖ ｆｏｒ ２ ｈꎬｓｈｏｗｉｎｇ
ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｆｅ￣Ｎ￣Ｃꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎻ ｃｏｍｐｌｅｘꎻ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｗｉｎｄｏｗ

　 收稿日期:２０２３－０５－２８ꎻ修回日期:２０２４－０１－０６
　 基金项目:国家自然科学基金青年基金项目(２２１０２０４４)ꎻ合肥工业大学“十四五”科技创新培育重点专项(ＰＡ２０２１ＫＣＰＹ００５７)
　 作者简介:聂邓根(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为电催化 ＣＯ２ 还原ꎬ１６０６１０５３４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ郭振国(１９８８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副研究员ꎬ硕士生导师ꎬ研

究方向为电催化和光催化 ＣＯ２ 还原ꎬ通讯联系人ꎬｇｚｇ２０２０＠ ｈｆｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 电催化还原 ＣＯ２ 是解决因 ＣＯ２ 过量排放引起

的环境和能源问题的有效手段[１]ꎮ 鉴于 ＣＯ 是催化

还原 ＣＯ２ 为 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 等多电子还原产物的中间

体ꎬ通过构筑串联催化ꎬ先将 ＣＯ２ 还原为 ＣＯꎬ而后

将 ＣＯ 进一步还原ꎬ是提高多电子还原产物生成效

率的有效方法[２]ꎮ 还原吸附 ＣＯ(∗ＣＯ)为∗ＣＨＯ
是生成 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 的中间步骤ꎬ该步反应电位为

－０􀆰 ８ Ｖ(相对可逆氢电极ꎬｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ这个电位也是

还原 ＣＯ２ 为 ＣＨ４ 的起始电位[３]ꎬ所以ꎬ需要设计可

在比－０􀆰 ８ Ｖ 更负的电位下高效高选择性催化还原

ＣＯ２ 为 ＣＯ 的催化剂ꎬ以使生成的 ＣＯ 在串联催化中

被进一步还原ꎮ Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料是一类研究较多的

ＣＯ２－ＣＯ 电催化剂ꎬ具有过电位低、原子利用率高等

优势ꎮ 然而ꎬ由于析氢竞争反应ꎬＦｅ－Ｎ－Ｃ 主要在比

－０􀆰 ８ Ｖ 更正的电位有较高的 ＣＯ 法拉第效率(ＦＥ)ꎬ
且电流密度不高ꎬ不利于 ＣＯ 被进一步还原[４]ꎮ Ｆｅ－
Ｎ－Ｃ 常用的制备方法是将商业购买的 Ｆｅ 盐与配体

混合ꎬ直接与 ＭＯＦｓ 一起煅烧ꎬＦｅ 盐中的杂质和未

反应的配体都会改变最终产物的结构、成分和比

例[５]ꎬ直接影响催化性能ꎬ易出现重复性差的问题ꎮ
笔者以高纯 Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２(ｐｈｅｎ ＝ １ꎬ１０－邻菲罗啉)
晶体为前驱体ꎬ与 ＺＩＦ－８ 一起热解制得新颖的 γ－
Ｆｅ２Ｏ３ 空心球 / Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

四水合氯化亚铁(ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ分析纯)、无水

甲醇 (分析纯)、乙醚 (分析纯)、碳酸氢钾 (分析

􀅰４２１􀅰
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纯)、浓硫酸(９８％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ１ꎬ１０－邻菲罗啉(９９％)ꎬ阿拉丁试剂药品有限公

司生产ꎻＺＩＦ－８ 的合成参照文献[６]ꎮ
利用日立 ＳＵ８２２０ 扫描电子显微镜( ＳＥＭ) 和

ＪＥＭ－２１００Ｆ 场发射透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)分析

样品形貌ꎻ利用日本理学 ｓｍａｒｔｌａｂ Ｘ－射线衍射仪

( ＸＲＤ ) 分 析 样 品 的 物 相 结 构ꎻ 利 用 赛 默 飞

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)分析

元素的化学态ꎻ利用 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站进行电

化学分析ꎻ利用戴安 ＩＣＳ－９０ 离子色谱仪和 Ｂｒｕｋｅｒ
６００ ＭＨｚ 核磁共振仪对 ＣＯ２ 还原液体产物进行分

析ꎻ利用福立 ＧＣ９７９０Ⅱ气相色谱仪对气体产物进行

分析ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２ 的合成

称取 １ꎬ１０－邻菲罗啉 ０􀆰 ５４１ ０ ｇ 溶解在 １０ ｍＬ
无水甲醇中ꎬ记为溶液 １ꎻ称取 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ ０􀆰 １９８ ８ ｇ
溶解在 ５ ｍＬ 无水甲醇中ꎬ记为溶液 ２ꎻ将溶液 ２ 缓

慢滴加至溶液 １ 中ꎬ充分搅拌 ４ ｈ 后过滤ꎬ滤液通过

乙醚扩散析出深红色晶体ꎬ即为高纯 Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２ꎮ
质量为 ０􀆰 ５９５ ｇꎬ收率为 ８０􀆰 ３％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料的制备

称取一定量的 Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２ 溶解于 １０ ｍＬ 无

水甲醇中ꎬ称取 ４００ ｍｇ ＺＩＦ－８ 分散在上述溶液中ꎬ
搅拌 ４ ｈ 后旋干ꎮ 所得样品在通 Ａｒ 的真空管式炉

中 １ ０５０℃煅烧 １ ｈꎮ 热解后的样品研磨后分散在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中搅拌 １２ ｈꎬ抽滤、洗涤至中

性ꎬ干燥后得 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料ꎮ 依据反应前 Ｆｅ 的质量

占 Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２ 和 ＺＩＦ－８ 总质量的质量分数分别

为 ０􀆰 ２％、０􀆰 ５％和 １％ꎬ所得产物分别记为 Ｆｅ０􀆰 ２％－Ｎ－
Ｃ、Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 和 Ｆｅ１％ －Ｎ－Ｃꎮ 以制备 Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ
需要的等量邻菲罗啉为前驱体ꎬ以上述相同条件制

备的无金属 ＮＣ 材料为对比样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＯ２ＲＲ 电催化性能表征

ＣＯ２ＲＲ 在三电极流动池中进行ꎬ０􀆰 ５ ｍｇ 催化剂

通过滴涂法负载于 １ ｃｍ２ 气体扩散电极上作工作电

极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 为参比电极ꎬＮｉ 网为对电极ꎮ 整个反

应池被分隔为气腔室、阴极室和阳极室ꎬ其中气腔室

与阴极室之间通过工作电极分隔ꎬ阴极室和阳极室

之间通过质子交换膜分隔ꎮ 阴、阳极腔室中的电解

液均为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 水溶液ꎬ以 ６ ｍＬ / ｍｉｎ 流速

循环ꎬＣＯ２ 流速为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 所有的电位都转为

相对 ＲＨＥꎬ未作 ｉＲ 补偿ꎮ
气体产物的 ＦＥ 值计算式为[７]:

ＦＥ ＝ (ｎ × Ｆ × ｐｐｍ × Ｇ × Ｐ) / (Ｒ × Ｔ × Ｉ)

式中:ｎ 为还原 ＣＯ２ 或 Ｈ２Ｏ 为目标产物转移的电子

数ꎻＦ 为法拉第常数(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻｐｐｍ 为气相色

谱分析的产物浓度ꎻＧ 为气体流速ꎻＩ 为电流ꎬＡꎻＰ 为

标准大气压(１􀆰 ０１×１０５ Ｐａ)ꎬＲ＝８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎬＴ＝
２７３􀆰 １５ Ｋꎮ

总电流密度等于电流除以工作电极的几何面

积ꎮ ＣＯ 的分电流密度等于总电流密度乘以 ＦＥＣＯꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂形貌和结构表征

Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 的形貌表征如图 １ 所示ꎮ 由图 １
(ａ)可知ꎬＦｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 颗粒为空心口袋状ꎬ粒径约为

３ μｍꎬ这种开窗结构有利于暴露更多的活性位点ꎬ
增大催化剂的比表面积[８]ꎮ 颗粒与颗粒相互连接

形成多孔结构ꎬ有利于反应物和生成物传质ꎬ提高反

应速率ꎮ 由图 １ ( ｂ) 中可以看出ꎬ少量粒径约为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)ＨＲ－ＴＥＭ 图

(ｃ)元素面扫图

图 １　 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 的 ＳＥＭ 和 ＨＲ－ＴＥＭ 图
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８３ ｎｍ 的不规则空心球分散在含有较多小孔的载体

上ꎬ空心球壁的晶格条纹间距为 ０􀆰 ２５ ｎｍꎬ对应于 γ－
Ｆｅ２Ｏ３(３１１)晶面ꎮ 由图 １(ｃ)可知ꎬ多孔载体为 Ｆｅ－
Ｎ－Ｃ 材料ꎬ依据 Ｆｅ 元素分布证实其为空心结构ꎮ

Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 材料的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ在 ２６°附近有 １ 个大包峰ꎬ对应于

无定型石墨碳 ( ００２) 平面ꎬ在 ３０􀆰 ２、 ３５􀆰 ６、 ４３􀆰 ３、
５７􀆰 ３°和 ６２􀆰 ９°的衍射峰分别对应于 γ－Ｆｅ２Ｏ３(２２０)、
(３１１)、(４００)、(５１１)和(４４０)晶面ꎬ与晶格间距结

果相对应ꎮ

图 ２　 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 材料的 ＸＰＳ 表征如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３(ａ)中可以看出ꎬＦｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ 中存在 Ｆｅ、Ｃ、Ｏ、Ｎ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｆｅ ２ｐ

(ｃ)Ｎ １ｓ

图 ３　 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 的 ＸＰＳ 图

４ 种元素ꎮ 由于铁的质量分数较低ꎬ为 １􀆰 ９８％ꎬ所以

全谱图中 Ｆｅ ２ｐ 的信号较弱ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看

出ꎬ在结合能 ７１４􀆰 ３、７１０􀆰 ８ ｅＶ 和 ７０８􀆰 ６ ｅＶ 处的峰

分别对应于 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋和 Ｆｅ０ 的 ２ｐ３ / ２ꎬ通过结合比例

关系可知ꎬＦｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ 中 Ｆｅ 主要以离子态 Ｆｅ３＋、
Ｆｅ２＋存在ꎬ且 Ｆｅ２＋ 的比例最大ꎬ另有少部分金属态

Ｆｅ０ꎮ 鉴于 ＸＲＤ 和 ＨＲＴＥＭ 中只观察到了 γ－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ
推测大部分的 Ｆｅ 以单原子形式掺杂于氮碳中ꎮ 从

图 ３(ｃ)可知ꎬＮ １ｓ 的高分辨 ＸＰＳ 谱可被裂分为 ５ 组

峰ꎬ分别为 Ｎ－Ｏ(４０３􀆰 ８ ｅＶ)、石墨 Ｎ(４０１􀆰 ３ ｅＶ)、吡咯

Ｎ(４００ ｅＶ)、Ｆｅ－Ｎ(３９９􀆰 １ ｅＶ)和吡啶 Ｎ(３９８􀆰 ３ ｅＶ)ꎮ
其中ꎬ石墨 Ｎ 的质量分数最大ꎬ占总 Ｎ 的 ６８􀆰 ５％ꎮ

综合 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 分析可知ꎬ得到的

Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 是 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 担载少量 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 的空心

球结构ꎮ
Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 材料的 Ｎ２ 吸脱附等温线和孔径分

布如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在相对压力较

低区域(ｐ / ｐ０ <０􀆰 ０１)吸附等温线明显上升ꎬ说明材

料有很多的微孔ꎬ存在明显的回滞环ꎬ说明材料中存

在介孔ꎮ Ｆｅ ０􀆰 ５％－ＮＣ 的 ＢＥＴ 面积为 ７０６􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ
孔隙体积为 ０􀆰 ８６１ ３ ｃｍ３ / ｇꎬ大量的微介孔结构有利

于暴露更多的活性位点ꎬ提高催化效率ꎮ

１—吸附ꎻ２—解吸

(ａ)Ｎ２ 吸附 / 解吸等温线

(ｂ)孔径分布

图 ４　 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 的 Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线和

孔径分布

２􀆰 ２　 电催化 ＣＯ２ＲＲ 性能

２􀆰 ２􀆰 １　 有无金属掺杂对比

材料的线性扫描(ＬＳＶ)曲线如图 ５ 所示ꎮ 从
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图 ５ 中可以看出ꎬ从－０􀆰 ５ Ｖ 开始ꎬＦｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ 在

ＣＯ２ 下的电流密度明显高于通 Ａｒ 时的电流密度ꎬ表
明催化剂从 － ０􀆰 ５ Ｖ ｖｓ. ＲＨＥ 开始可电催化还原

ＣＯ２ꎮ 与无金属的 ＮＣ 材料相比ꎬ通 ＣＯ２ 时ꎬＦｅ０􀆰 ５％ －
Ｎ－Ｃ 在各电位的电流密度均较高ꎬ说明 Ｆｅ 的掺杂

提高了电催化反应速率ꎮ

１—ＮＣ 在 ＣＯ２ 饱和溶液ꎻ２—Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ 在 Ａｒ 饱和溶液ꎻ

３—Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ 在 ＣＯ２ 饱和溶液

图 ５　 ＮＣ 和 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线

Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 和 ＮＣ 在不同电位下恒电位电解产

物分布情况如表 １ 所示ꎮ 由表 １、图 ６ 可知ꎬＮＣ 材

料的最大 ＦＥＣＯ为 ４８％ꎬ电位越负ꎬ析氢反应越严重ꎬ
ＣＯ 的分电流密度最高ꎬ为 ０􀆰 ４８ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－
Ｃ 在－０􀆰 ５~ －１􀆰 １ Ｖ 电位窗口内 ＦＥＣＯ均超过 ９７％ꎬＣＯ
分电流密度在－１􀆰 １ Ｖ 达到最高ꎬ为 ２５􀆰 ３ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
已报道的 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料电催化 ＣＯ２ 还原性能如表 ２
所示ꎮ 从表 ２ 可知ꎬＦｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ 电催化 ＣＯ２ 还原的

活性位点是材料中的 Ｆｅ 组分ꎮ 值得注意的是ꎬ这个

电位范围是当前报道的 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料高选择性电催

化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯ 最宽ꎬ且最负的电位范围ꎬ最大

ＣＯ 分电流密度也是已报道的 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料中最大

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＮＣ 和 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 电催化 ＣＯ２ 还原产物分布表

催化剂 电位 / (Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ) ＦＥ(ＣＯ) ＦＥ(Ｈ２)

ＮＣ －０􀆰 ５ ４５􀆰 ０ ４０􀆰 ０
　 －０􀆰 ６ ４８􀆰 ０ ４３􀆰 ０
　 －０􀆰 ７ ３４􀆰 ０ ６０􀆰 ０
　 －０􀆰 ８ ２４􀆰 ０ ７０􀆰 ０
　 －０􀆰 ９ １０􀆰 ９ ７９􀆰 ０
　 －１􀆰 ０ ６􀆰 ０ ８６􀆰 ０
Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ －０􀆰 ５ ９９􀆰 ４ ０􀆰 ６
　 －０􀆰 ６ ９８􀆰 ６ ０􀆰 ５
　 －０􀆰 ７ １０４􀆰 ０ ０􀆰 ５
　 －０􀆰 ８ １００􀆰 ４ ０􀆰 ６
　 －０􀆰 ９ ９９􀆰 ３ ０􀆰 ７
　 －１􀆰 ０ ９８􀆰 ７ １􀆰 ３
　 －１􀆰 １ ９７􀆰 ４ ２􀆰 ６
　 －１􀆰 ２ ７９􀆰 ４ ２０􀆰 ６
　 －１􀆰 ３ ５９􀆰 ４ ４０􀆰 ６

１—Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃꎻ２—ＮＣ

图 ６　 ＮＣ 和 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 电催化 ＣＯ２ 还原的

ＣＯ 分电流密度

表 ２　 已报道的 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材料电催化 ＣＯ２ 还原性能

催化剂 产物 电位 / (Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ) 法拉第效率 / ％
Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ ＣＯ －０􀆰 ５ Ｖ~ －１􀆰 １ >９７

ＳＭ－Ｆｅ－ＳＣＮ[１０] ＣＯ －０􀆰 ４５~ －０􀆰 ６５ >９０

Ｆｅ－Ｎ－Ｃ[１１] ＣＯ －０􀆰 ４~ －０􀆰 ５ >９０

Ｆｅ－Ｎ / Ｐ－Ｃ[１２] ＣＯ －０􀆰 ４~ －０􀆰 ７ >９０

Ｆｅ－Ｎ / ＣＮＴ＠ ＧＮＧ[１３] ＣＯ －０􀆰 ５~ －０􀆰 ９５ >９０

Ｆｅ－ＮＳ－Ｃ[１４] ＣＯ －０􀆰 ５~ －０􀆰 ７ >９０

Ｈ２－ＦｅＮ４ / Ｃ[４] ＣＯ －０􀆰 ３~ －０􀆰 ８ >９０

ＦｅＰｃ－Ｇｒ７５[１５] ＣＯ －０􀆰 ５~ －０􀆰 ６ >９０

Ｆｅ－Ｎ / ＣＮＦ－２[１６] ＣＯ －０􀆰 ４８~ －０􀆰 ６３ >９５

Ｆｅ３Ｃ / Ｆｅ１Ｎ４
[１７] ＣＯ －０􀆰 ４~ －０􀆰 ６ >９０

Ｆｅ１－ＮＳＣ[１８] ＣＯ －０􀆰 ３８~ －０􀆰 ５８ >９０

值之一[９]ꎬ有利于构筑串联催化体系ꎬ提高多电子

还原产物的生成效率ꎮ
Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 稳定性测试结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 稳定性测试

从图 ７ 中可以看出ꎬＦｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 在－０􀆰 ６ Ｖ 下连

续电解 ２ ｈꎬＦＥＣＯ保持在 ９７％以上ꎬ且总电流密度基

本保持不变ꎬ偶尔出现电流波动是由电极表面反应

速率较快所产生的气体扰动引起的ꎬ表明 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－
Ｃ 优异的稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 铁含量的影响

Ｆｅ０􀆰 ２％－Ｎ－Ｃ 和 Ｆｅ１％ －Ｎ－Ｃ 电催化 ＣＯ２ 还原产

物分布如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＦｅ１％ －Ｎ－Ｃ
与 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 相似ꎬ在－０􀆰 ５ ~ －１􀆰 １ Ｖ 宽电位范围
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内 ＦＥＣＯ均大于 ９７％ꎬ电位更负时析氢反应逐渐加

剧ꎮ 而 Ｆｅ０􀆰 ２％－Ｎ－Ｃ 仅在－０􀆰 ５ ~ －０􀆰 ８ Ｖ 电位范围内

ＦＥＣＯ大于 ９０％ꎬ说明 Ｆｅ 质量分数对催化结果影响

较大ꎮ
表 ３　 Ｆｅ０􀆰 ２％－Ｎ－Ｃ 和 Ｆｅ１％－Ｎ－Ｃ 电催化 ＣＯ２

还原产物分布图

催化剂 电位 / (Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ) ＦＥ(ＣＯ) ＦＥ(Ｈ２)

Ｆｅ０􀆰 ２％ －Ｎ－Ｃ －０􀆰 ５ ９９􀆰 ８ ０􀆰 ２

　 －０􀆰 ６ ９９􀆰 ７ ０􀆰 ３

　 －０􀆰 ７ ９９􀆰 ５ ０􀆰 ５

　 －０􀆰 ８ ９７􀆰 ５ １􀆰 ０

　 －０􀆰 ９ ８０􀆰 ５ １５􀆰 ３

　 －１􀆰 ０ ５０􀆰 ８ ４２􀆰 ６
Ｆｅ１％ －Ｎ－Ｃ －０􀆰 ５ ９９􀆰 ６ ０􀆰 ４

　 －０􀆰 ６ ９９􀆰 ６ ０􀆰 ４

　 －０􀆰 ７ ９９􀆰 ６ ０􀆰 ４

　 －０􀆰 ８ ９９􀆰 ５ ０􀆰 ５

　 －０􀆰 ９ ９９􀆰 ０ ０􀆰 ７

　 －１􀆰 ０ ９８􀆰 ０ １􀆰 ９

　 －１􀆰 １ ９６􀆰 ６ ３􀆰 ４

　 －１􀆰 ２ ８４􀆰 ０ １６􀆰 ０

　 －１􀆰 ３ ６１􀆰 ０ ３９􀆰 ０

Ｆｅ０􀆰 ２％－Ｎ－Ｃ 和 Ｆｅ１％ －Ｎ－Ｃ 的 ＸＲＤ 分析结果如

图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＦｅ１％－Ｎ－Ｃ 与 Ｆｅ０􀆰 ５％ －
Ｎ－Ｃ 的 ＸＲＤ 图相似ꎬ有明显的 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 峰和石墨

碳峰ꎬ而 Ｆｅ０􀆰 ２％ －Ｎ－Ｃ 中没有 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 的峰ꎬ２３°和
４４°的 ２ 个宽峰分别对应于石墨碳(００２)和(１００)晶
面[１９]ꎬ推测优异的催化性能与 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 有关ꎮ

１—Ｆｅ０􀆰 ２％ －Ｎ－Ｃꎻ２—Ｆｅ１％ －Ｎ－Ｃ

图 ８　 Ｆｅ０􀆰 ２％－Ｎ－Ｃ 和 Ｆｅ１％－Ｎ－Ｃ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 机理研究

Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 中的 Ｆｅ 主要以单原子 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 和

γ－Ｆｅ２Ｏ３ 形式存在ꎬ已有文献证明单原子 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ
可催化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯꎬ其关键活性物质是材料中

的 ＦｅＮ４ 位点[２０]ꎮ 未配位 Ｎ 对催化性能有较大影

响ꎬ文献[４]中的报道表明ꎬ石墨 Ｎ 的 ｜ ΔＧＨ∗ ｜较高ꎬ
不易发生析氢反应ꎬ吡啶 Ｎ 和吡咯 Ｎ 的 ｜ ΔＧＨ∗ ｜ 较

小ꎬ易发生析氢反应ꎬ且电位越负ꎬ析氢越严重ꎮ
Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 中石墨 Ｎ 占总 Ｎ 的 ６８􀆰 ５％ꎬ远高于吡啶

Ｎ 和吡咯 Ｎꎬ所以即便在相对较负的电位下ꎬ析氢反

应都较弱ꎮ 同时ꎬ石墨 Ｎ 能促进活性中心 Ｆｅ 与 ＣＯ２

的结合ꎬ加快 ＣＯ２ 活化[４]ꎮ 所以ꎬ高比例的石墨 Ｎ
有助于 Ｆｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 材料在较宽、较负的电位范围高

选择性催化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯꎮ
此外ꎬＣｈｅｎ 等[２１] 曾报道 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 电催化 ＣＯ２

还原中ꎬ∗ＣＯ－
２ 质子化生成中间体∗ＣＯＯＨ 需要的

ΔＧ 为 １􀆰 １９ ｅＶꎬ如此高的 ΔＧ 需要较高的过电位ꎬ即
在相对较负的电位下 γ － Ｆｅ２Ｏ３ 可催化还原 ＣＯ２

为 ＣＯꎮ
Ｆｅ０􀆰 ２％ － Ｎ － Ｃ 中 Ｆｅ 质量分数较低ꎬ没有 γ －

Ｆｅ２Ｏ３ꎬ活性位点少ꎬ在较负的电位时吡啶 Ｎ 和吡咯

Ｎ 的析氢作用相对较突出ꎬ所以只能在－０􀆰 ５~ －０􀆰 ８ Ｖ
电位范围 ＦＥＣＯ大于 ９０％ꎻ而 Ｆｅ０􀆰 ５％ －Ｎ－Ｃ 和 Ｆｅ１％ －Ｎ－
Ｃ 中 Ｆｅ 质量分数相对较高ꎬ且存在 γ－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ在较

负的电位有更多的活性位点催化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯꎬ
表现为在－１􀆰 １ Ｖ ＦＥＣＯ仍可高达 ９７％以上ꎬ且 ＣＯ 分

电流密度最大ꎮ 电位更负时发生单分散的 Ｆｅ 原子

聚集成为析氢活性中心ꎬ析氢反应加剧ꎬＣＯ 的 ＦＥ
值和电流密度均下降ꎮ

３　 结论

以高纯 Ｆｅ(ｐｈｅｎ) ３Ｃｌ２ 晶体为前驱体ꎬ与 ＺＩＦ－８
一起热解得到担载 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 空心球的 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 材

料ꎬＦｅ０􀆰 ５％－Ｎ－Ｃ 和 Ｆｅ１％－Ｎ－Ｃ 在－０􀆰 ５ ~ －１􀆰 １ Ｖ 宽电

势窗口电催化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯ 的 ＦＥ 均大于 ９７％ꎬ
优异的催化性能主要归因于两个方面:一是材料中

较大比例的石墨 Ｎ 不易发生析氢反应ꎬ同时可促进

ＣＯ２ 活化ꎻ二是 γ－Ｆｅ２Ｏ３ 可在相对较负的电位下催

化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯꎮ 该研究为设计高选择性 ＣＯ２－
ＣＯ 催化剂开辟了新的途径ꎬ同时为构筑高效串联

催化体系、提高多电子还原产物的生成效率提供了

重要支撑ꎮ
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