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摘要:采用快速焙烧结合可控诱导的策略ꎬ通过诱导铁基前驱体中的铁物种与碳载体中的氧元素生成配位键ꎬ进而达到有

效提升二氧化碳还原铁基电催化剂性能的目的ꎮ Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征结果表明ꎬ快速焙烧结合可控诱导的策略可

有效诱导 Ｆｅ—Ｏ 键的生成ꎬ进而有效调控铁基电催化剂的电子性能ꎮ 性能测试结果表明ꎬ在氧配位修饰的铁基电催化剂的作

用下ꎬ在 ４１０ ｍＶ (－０􀆰 ５６~ －０􀆰 ９７ Ｖ)的宽电位范围内ꎬ一氧化碳的法拉第效率可持续保持接近 １００％的高水平ꎮ
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　 　 二氧化碳(ＣＯ２)作为一种富含碳元素和氧元素

的化合物ꎬ在化学品生产和航空航天等领域具有较

大的应用潜力[１]ꎮ 一氧化碳(ＣＯ)具有较高的实用

价值ꎬ广泛应用于能源化工、气体燃料等方面[２]ꎮ
所以ꎬ二氧化碳电还原生成一氧化碳的反应具有较

高的研究价值和实际意义[３]ꎮ 然而ꎬ由于二氧化碳

稳定的化学性质ꎬ使得二氧化碳电还原反应需要高

性能催化剂的协助[４]ꎮ 另外ꎬ二氧化碳电还原过程

中还面临着竞争性析氢反应的影响[５]ꎮ 因此ꎬ高性

能电催化剂的研发对于二氧化碳电还原制备一氧化

碳的反应具有重要意义ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[６]利用金属卟啉、金属酞菁等有机分子

修饰的过渡金属前驱体可制备出性能较好的二氧化

碳电催化生成一氧化碳的催化剂ꎮ 在过渡金属前驱

体中ꎬ铁卟啉(Ｆｅ－Ｐｏｒ)作为最常用的金属卟啉盐之

一ꎬ其平面四配位的 Ｆｅ－Ｎ４ 中心在轴向上提供了额

外的配位位点[７]ꎮ 表明合适的轴向配位可以调节

活性中心对称的电子排布ꎬ进而提升铁中心原子的

催化性能[８]ꎮ 其中ꎬ具有代表性的是与氮的配
位[９]ꎮ 如 Ｚｈｏｕ 等[１０]通过在 Ｆｅ－Ｎ４ 位点增加轴向氮

􀅰３６１􀅰
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配位的方式制备出高性能催化剂ꎬ当该催化剂应用

于二氧化碳电还原反应时ꎬ二氧化碳生成一氧化碳

的法拉第峰值可达 ９７􀆰 ０％ꎮ 另外ꎬＲｏｎｇ 等[１１] 研究

表明ꎬ相对于氮原子ꎬ电负性更高的氧原子也可用于

调节 Ｆｅ－Ｎ４ 活性中心的电子性质ꎬ进而提高其催化

性能ꎬ而且氧与铁物种的配位可以通过铁的螯合物

与氧掺杂的碳材料的成键来实现[１２]ꎮ 但是ꎬ相关研

究表明ꎬ当焙烧温度超过 ５００℃时ꎬ碳材料中掺杂的

氧原子会与相邻的碳原子以一氧化碳或二氧化碳的

形式流失ꎮ 导致碳质载体中氧原子的流失ꎬ从而影

响氧原子与铁物种的成键[１３]ꎮ
基于此ꎬ为了避免 Ｏ 元素的流失ꎬ同时又能在

高温下碳化载体ꎬ笔者采用高温快速焙烧的方法制

备了富含 Ｏ 元素的碳载体ꎮ 随后ꎬ通过在惰性氛围

中焙烧浸渍卟啉铁的碳载体的方式ꎬ诱导 Ｆｅ—Ｏ 键

的生成ꎬ进而达到调控 Ｆｅ 基活性位点电子性质、提
升催化剂性能的目的ꎮ 在此过程中ꎬ通过扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)等表征手段考察了碳载体和催化剂

的表面形貌ꎻ借助于 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表

征方法验证了氧配位的生成并探究了氧配位的修饰

对铁基活性中心电子性质的影响ꎻ利用性能测试装

置对氧配位的生成与催化剂性能之间的联系进行了

考察和分析ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 实验试剂

Ｌ－丙氨酸(９９％)ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ 公司生产ꎻ碳酸

钠(９９􀆰 ８％)ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司生

产ꎻ铁卟啉(９８％)ꎬ广州佳途科技股份有限公司生

产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ９９􀆰 ９％)ꎬ美国阿法埃

莎化学有限公司生产ꎻ乙醇、超纯水、氮气(９９􀆰 ９９％)、
二氧化碳(９９􀆰 ９９％)ꎬ北京氦普气体有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

ＹＧ－１００ 型研钵ꎬ河北塞克赛斯科技有限公司

生产ꎻＺＣ－１００ 型管式电阻炉ꎬ山东中辰电炉有限公

司生产ꎻＨＨ－Ｍ８ 型八孔水浴锅ꎬ江苏新春兰科学仪

器有限公司生产ꎻＤＺＦ－６０９１－Ｔ 型防爆真空干燥箱ꎬ
上海丙林电子科技有限公司生产ꎻＸＤ－２５００ 型真空

泵ꎬ北京京北汇通真空设备有限公司生产ꎻＵＣ－９０００
型超声波清洗机ꎬ深圳市朗杰超声电器有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 碳载体制备过程

将摩尔比为 １ ∶４的 Ｌ－丙氨酸和碳酸钠在研钵

中充分研磨ꎬ将研磨充分的混合物转移至管式炉中ꎬ

在氮气氛围下以 ２０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ９８０℃ꎬ
保持 １ ｍｉｎꎬ高温快速焙烧结束后ꎬ在 ４０ ｍｉｎ 内将管

式炉快速冷却至室温ꎬ完成高温快速焙烧过程ꎮ 之

后ꎬ用超纯水多次清洗高温快速焙烧后的产物ꎬ以去

除碳酸钠和未碳化的 Ｌ－丙氨酸ꎬ清洗结束后ꎬ将黑

色粉末转移至 ８０℃的真空干燥箱中干燥 ５ ｈꎬ干燥

结束后ꎬ将样品转移至管式炉中ꎬ在氮气氛围下以

３℃ / ｍｉｎ 的速率升至一定温度焙烧 ３ ｈꎬ焙烧结束

后ꎬ完成二次碳化ꎮ 用超纯水和乙醇多次清洗完成

二次碳化的碳材料ꎬ并在 ５０℃的真空干燥箱中干燥

５ ｈꎬ得到碳载体ꎮ 为方便叙述ꎬ将在 ４００℃和 ６００℃
下二次碳化的碳载体分别标记为“Ｃ－ａ”和“Ｃ－ｂ”ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂制备过程

将质量比为 ５ ∶４的碳载体和卟啉铁分别分散于

一定量的 ＤＭＦ 溶液中ꎬ室温下超声 １ ｈ 后ꎬ分别形

成溶液 Ａ 和溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ａ 逐滴加入溶液 Ｂ 中ꎬ
并在室温下进一步搅拌 ２４ ｈꎮ 经真空过滤后ꎬ用
ＤＭＦ 多次洗涤混合物至清洗溶液无色ꎬ将黑色粉末

转移至 ６０℃的真空烘箱中干燥 １２ ｈꎮ 干燥结束后ꎬ
置于氮气氛围的管式炉中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的速率升至

４００℃ꎬ保持 ２ ｈꎬ焙烧结束ꎬ待管式炉自然冷却至室

温后ꎬ即可得到催化剂ꎮ 将“Ｃ－ａ”和“Ｃ－ｂ”碳载体

制备的催化剂分别标记为“ＣＡＴ－ａ”和“ＣＡＴ－ｂ”ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂结构表征

利用日立公司生产的 Ｓ－４８００ 型扫描电子显微

镜对催化剂进行表征ꎻ利用日立公司生产的 ７７００ 型

电子显微镜对催化剂进行 ＴＥＭ 表征ꎻ利用配备探针

球差校正器的 Ｔｉｔａｎ ８０－３００ 扫描 /透射电子显微镜

对高角环形暗场扫描透射电子显微镜 (ＨＡＡＤＦ －
ＳＴＥＭ)进行表征ꎻ利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产的

ＩＲＩＳ Ｉｎｔｒｅｐｉｄ Ⅱ型电感耦合等离子体发射光谱仪

(ＩＣＰ－ＯＥＳ)对催化剂进行分析ꎻ利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ
２５００Ｐｃ Ｘ 射线粉末衍射仪对催化剂进行 ＸＲＤ 分

析ꎻ利用 ＵＬＶＡＣ Ｑｕａｎｔｅｒａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

对催化剂进行 ＸＰＳ 分析ꎮ 通过将测得的 Ｃ １ｓ 结合

能设定为 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 来矫正其他结合能(ＢＥ)ꎮ 利用

ＨＲ－８００ 型拉曼光谱仪对催化剂进行 Ｒａｍａｎ 分析ꎮ
利用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＳＩ－ＭＰ 型物理吸附仪对催化剂

进行 ＢＥＴ 分析ꎮ
１􀆰 ６　 催化剂性能测试方法

利用 Ｈ 型电解槽ꎬ在 ＣＯ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＨＣＯ３ 溶液中ꎬ通过线性扫描伏安法(ＬＳＶ)进行

ＣＯ２ 电化学还原反应测试ꎮ 测试时ꎬ阳极室和阴极

室之间被 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜隔开ꎮ 在 ＮａＨＣＯ３ 水溶液中
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过夜鼓泡 ＣＯ２ 气体ꎬ得到 ＣＯ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＨＣＯ３ 溶液ꎮ 为了制备工作电极ꎬ将 ４ ｍｇ 样品和

６０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液分散到 ０􀆰 ９４ ｍＬ 乙醇溶液中制备

１００ μＬ 油墨ꎮ 然后将 １２􀆰 ５ μＬ 催化剂油墨涂覆到

面积为 ０􀆰 ５ ｃｍ２ 的碳纸上ꎮ 用 Ｐｔ 线和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 分
别作对电极和参比电极ꎮ ＣＯ２ 流量由质量流量计控

制ꎬ并设置为 ２７􀆰 ４ ｓｃｃｍꎮ 采用普林斯顿 ＰＭＣ－５００
电化学工作站进行 ＬＳＶ 测试ꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎮ
其中电位值进行了可逆氢电极(ＲＨＥ)矫正ꎮ 根据

文献[３]所述方法ꎬ采用了自动补偿(８５％)ꎮ 在每

个电位上进行 １５ ｍｉｎ 的计时安培测试ꎮ 利用岛津

２０１０ 气相色谱仪和 ＳＴ１００ / １２０ 填充柱的气相色谱仪

对气体产物进行检测分析ꎮ 采用高纯氦(９９􀆰 ９９９％)
作为色谱载气ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ＨＤ ４００
ＮＭＲ 对相关液相产物进行分析ꎮ

在二氧化碳电还原反应进行过程中ꎬ常常面临

着竞争性析氢反应的影响ꎬ具体反应方程式为:
主反应:

ＣＯ２ → ＣＯ ＋ Ｏ２ (１)

　 　 副反应:
Ｈ２Ｏ → Ｈ２ ＋ Ｏ２ (２)

２　 结果与讨论

为研究氧配位对二氧化碳还原铁系电催化剂的

影响ꎬ通过快速焙烧结合可控诱导的方式制备出富

含氧元素的碳载体ꎮ 之后将浸渍卟啉铁的碳载体在

惰性氛围下焙烧ꎬ通过高温焙烧方式诱导铁基前驱

体中的铁物种与碳载体中的氧元素配位ꎬ用以调控

铁基活性中心电子性质ꎬ进而达到提升催化剂性能

的目 的ꎮ 在 此 过 程 中ꎬ 通 过 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)、Ｎ２ 吸附－脱附实验(ＢＥＴ)等表征手段考察

了载体及催化剂的形貌和孔道结构等ꎻ利用 Ｘ 射线

光电子能谱(ＸＰＳ)等表征方法验证 Ｆｅ—Ｏ 键的生

成ꎬ并对铁物种电子性质进行了考察ꎮ 最后ꎬ借助于

性能测试装置对氧配位与催化剂性能之间的关系进

行了分析和总结ꎮ
２􀆰 １　 碳载体的制备与表征

碳载体的导电性影响反应过程中的电子传输效

率ꎬ进而影响催化剂性能[１４]ꎮ 为提升碳载体的导电

性ꎬ往往需要将碳载体的前驱体在高温下碳化ꎬ以提

升碳载体的石墨化程度ꎮ 但是ꎬ当焙烧温度超过

５００℃时ꎬ容易造成碳材料中氧元素的流失[１５]ꎮ 为

了避免氧元素的流失ꎬ同时又能制备出导电性较好

的碳载体ꎬ选择富含氧元素的 Ｌ－丙氨酸作为碳载体

的前驱体ꎬ并将 Ｌ－丙氨酸在 ９８０℃的高温下快速焙

烧ꎮ 为消除焙烧时间过短对碳载体石墨化程度的影

响ꎬ又将高温快速焙烧后的碳材料在 ４００℃的温度

下进行了二次碳化ꎬ从而制备出富含氧元素且高度

石墨化的 Ｃ－ａ 样品ꎮ 为了更好地研究碳载体中的

氧元素对催化剂的影响ꎬ还将高温快速焙烧后的碳

材料在 ６００℃的温度下进行了二次碳化ꎬ用以去除

碳载体中的氧元素ꎬ从而制备出石墨化程度较高但

氧元素含量较少的 Ｃ－ｂ 样品ꎮ
由于载体的表面形貌影响催化剂活性位点的生

成[１６]ꎬ所以ꎬ借助扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对 Ｃ－ａ 和

Ｃ－ｂ 的表面形貌进行了考察ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中可以看出ꎬＣ－ａ 和 Ｃ－ｂ 均呈现出片状二维材

料ꎬ而且 Ｃ－ａ 和 Ｃ－ｂ 的表面形貌没有明显差异ꎬ说
明通过快速焙烧结合二次碳化的方法可成功碳化

Ｌ－丙氨酸ꎬ而且二次碳化温度的变化对碳载体的形

貌影响较小ꎮ 随后ꎬ利用拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)对碳载

体的石墨化程度进行了考察ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬＣ－ａ 和 Ｃ－ｂ 均在 １ ３５０ ｃｍ－１ 和
１ ６６０ ｃｍ－１处分别为碳材料缺陷的 Ｄ 峰和碳材料石

墨化程度的 Ｇ 峰[１７]ꎮ 通过计算得知ꎬＣ－ａ 和 Ｃ－ｂ
的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为 １􀆰 １ 和 ０􀆰 ９ꎬ说明通过快速焙烧结

合二次碳化的方法制备的碳材料具有较高的石墨化

程度ꎬ而且二次碳化温度的升高进一步提升了碳载

体的石墨化程度ꎮ 为考察碳载体中氧元素种类及含

量ꎬ利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对碳载体中的氧

元素进行了表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)载体 Ｃ－ａ (ｂ)载体 Ｃ－ｂ

图 １　 载体 Ｃ－ａ 和 Ｃ－ｂ 的扫描电镜图

１—Ｃ－ａꎻ２—Ｃ－ｂ

图 ２　 载体 Ｃ－ａ 和 Ｃ－ｂ 的拉曼图谱
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１—Ｃ－ａꎻ２—Ｃ－ｂ

图 ３　 载体 Ｃ－ａ 和 Ｃ－ｂ 的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 图谱

看出ꎬＣ－ａ 和 Ｃ－ｂ 载体中氧元素的质量分数分别为

５􀆰 ７９％和 ５􀆰 ４５％ꎮ 进一步分析后发现ꎬ虽然 Ｃ－ａ 和

Ｃ－ｂ 载体均在 ５３１􀆰 １３ ｅＶ 的结合能位置呈现出归属

于 Ｏ􀪅􀪅Ｃ 的特征峰[１８]ꎬ但仅有 Ｃ－ａ 载体在 ５３２􀆰 １２ ｅＶ
的位置呈现出归属于 Ｏ—Ｃ 的特征峰[１９]ꎮ 查阅文

献[２０]得知ꎬＯ􀪅􀪅Ｃ 特征峰主要来源于材料表面吸

附的游离氧ꎬＯ—Ｃ 特征峰主要来源于碳材料中的

晶格氧ꎮ 结果表明ꎬ将快速焙烧制备的碳材料在

４００℃的温度下二次焙烧后ꎬ碳载体中依然保留部分

晶格氧ꎬ而在 ６００℃的温度下二次焙烧后ꎬ碳载体中

的晶格氧会有明显的流失ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的制备与表征

为制备出氧配位修饰的铁基催化剂ꎬ选择具备

平面 Ｆｅ－Ｎ４ 结构位点的卟啉铁作为铁基前驱体ꎬ并
将浸渍卟啉铁的碳材料在 ４００℃ 的惰性氛围中焙

烧ꎬ以诱导铁物种与碳载体中的氧元素配位ꎮ 借助

于电感耦合等离子体发射光谱(ＩＣＰ－ＯＥＳ)分析出ꎬ
ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 催化剂中的铁元素质量分数分别

为 ３􀆰 ５６％和 ３􀆰 ７１％ꎮ 为考察催化剂表面铁基活性

中心的分散情况ꎬ利用高角环形暗场扫描透射电子

显微镜(ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ)考察了催化剂的表面形貌ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣＡＴ－ａ 和

ＣＡＴ－ｂ 催化剂表面的铁元素均以单原子的形式存

在ꎮ 结果表明ꎬ催化剂表面的铁物种结构稳定ꎬ在
４００℃的惰性氛围中焙烧没有引起铁原子的聚集ꎮ
随后ꎬ利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)考察了催化剂的晶体

类型ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＣＡＴ－ａ
和 ＣＡＴ－ｂ 催化剂均在 ２５􀆰 ２°和 ４４􀆰 ３°处呈现出对应

于碳材料(００２)晶面的特征峰[２１]ꎬ且均没有 Ｆｅ－Ｐｏｒ
的特征峰[２２]ꎮ 结果表明ꎬＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 催化剂

表面没有以卟啉铁的形式存在的铁物种ꎬ而且ꎬ
ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 催化剂表面没有产生粒径较大的

铁颗粒ꎬ这也与 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 表征结果相对应ꎮ
为考察催化剂的导电性ꎬ利用拉曼(Ｒａｍａｎ)光谱对

催化剂的石墨化程度进行了表征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ催化剂 ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 分别

在 １ ３５０ ｃｍ－１和 １ ６６０ ｃｍ－１的位置呈现出碳材料缺

陷的 Ｄ 峰和碳材料石墨化程度的 Ｇ 峰[２３]ꎬ没有出

现卟啉铁等物质的特征峰ꎮ 通过计算得知ꎬ催化剂

ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 的 ＩＤ / ＩＧ 分别为 １􀆰 ２ 和 １􀆰 ０ꎮ 结果

表明快速焙烧结合可控诱导的策略制备的催化剂具

有较高的石墨化程度和较好的导电性ꎬ同时ꎬ也说明

碳载体中氧元素类型的变化对催化剂的石墨化程度

影响较小ꎮ

(ａ)催化剂 ＣＡＴ－ａ (ｂ)催化剂 ＣＡＴ－ｂ

图 ４　 催化剂 ＣＡＴ－ａ、ＣＡＴ－ｂ 的

ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 照片

１—ＣＡＴ－ａꎻ２—ＣＡＴ－ｂꎻ３—Ｆｅ－Ｐｏｒ

图 ５　 催化剂 ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 的 ＸＲＤ 图谱

１—Ｃ－ａꎻ２—Ｃ－ｂ

图 ６　 催化剂 ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 的拉曼图谱

２􀆰 ３　 氧配位对催化剂电子性质的影响

Ｗｕ 等[２４]利用碳载体中的氮元素可有效调控卟

啉铁中的平面 Ｆｅ－Ｎ４ 位点的电子性质ꎬ进而提升催

化剂性能ꎮ 为了更好地调控铁基活性位点的电子性

质ꎬ利用电负性更高的氧元素来调控卟啉铁中的

Ｆｅ－Ｎ４ 位点的电子性质ꎮ 为了验证氧配位对催化剂
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电子性质的影响ꎬ利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)考
察了催化剂中氧元素的种类及含量[２５]ꎬ结果如图 ７
(ａ)所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ
样品中氧元素的质量分数分别为 ４􀆰 ５１％和 ４􀆰 ９６％ꎮ
进一步分析后发现ꎬＣＡＴ－ａ 样品在 ５２９􀆰 ８２、５３１􀆰 １３ ｅＶ
和 ５３２􀆰 １７ ｅＶ 的结合能处分别呈现出对应于 Ｏ—Ｆｅ
键、Ｏ􀪅􀪅Ｃ 键和 Ｏ—Ｃ 键的特征峰[２６]ꎮ ＣＡＴ－ａ 样品

的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 测试结果表明ꎬ利用含有 Ｏ—Ｃ 键的 Ｃ－
ａ 载体可成功制备出氧配位修饰的铁基催化剂ꎮ 相

比较而言ꎬＣＡＴ－ｂ 样品仅在 ５３１􀆰 １３ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ０３ ｅＶ
的结合能处分别呈现出对应于 Ｏ􀪅􀪅Ｃ 键和 Ｏ—Ｃ 键

的特征峰[２７]ꎮ 结果表明碳载体中氧物种类型影响

催化剂中 Ｏ—Ｆｅ 键的生成ꎮ 随后ꎬ利用 ＸＰＳ 对氧配

位与铁基活性中心电子性质之间的联系进行了考

察ꎬ结果如图ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＣＡＴ－ａ 样品

在 ７１２􀆰 ３２ ｅＶ 和 ７２６􀆰 ８５ ｅＶ 处分别呈现出对应于

Ｆｅ３＋物种的特征峰[２０]ꎬ且在 ７１７􀆰 ５１ ｅＶ 和 ７３１􀆰 ９２ ｅＶ
处分别呈现出对应的附属峰ꎮ 与 ＣＡＴ－ａ 样品类似ꎬ
ＣＡＴ－ｂ 样品在 ７１０􀆰 ５１ ｅＶ 和 ７２４􀆰 ８８ ｅＶ 处分别呈现

出对应于 Ｆｅ３＋ 物种的特征峰ꎬ 在 ７１７􀆰 ５１ ｅＶ 和

７３１􀆰 ９２ ｅＶ 处分别呈现出对应的附属峰[２１]ꎮ 但是ꎬ
与 ＣＡＴ－ｂ 样品相比ꎬＣＡＴ－ａ 样品中的 Ｆｅ３＋ 物种在

Ｆｅ ２ｐ３ / ２轨道和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２轨道的特征峰分别向高结合

能 １􀆰 ８１ ｅＶ 和 １􀆰 ９７ ｅＶ 的方向偏移ꎮ 结果表明氧配

位可有效调控铁基活性位点的电子性质ꎬ并使铁物

种的结合能向高能量方向偏移ꎮ

(ａ)催化剂 ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 图谱

(ｂ)催化剂 ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 的 Ｆｅ ２ｐ ＸＰＳ 图谱

１—ＣＡＴ－ａꎻ２—ＣＡＴ－ｂ

图 ７　 催化剂电子性质表征

２􀆰 ４　 氧配位对催化剂性能的影响

通过催化剂的结构表征发现ꎬ利用含有 Ｏ—Ｃ
键的碳材料可制备出氧配位修饰的铁基催化剂ꎬ而
且氧配位可有效调控铁基活性位点的电子性质ꎮ 由

于活性位点电子性质影响催化剂性能[２２]ꎮ 所以ꎬ测
试了催化剂 ＣＡＴ－ａ 和 ＣＡＴ－ｂ 的性能ꎬ在此基础上ꎬ
分析并总结了氧配位对二氧化碳还原铁基电催化剂

性能的影响ꎮ 二氧化碳制一氧化碳法拉第效率测试

结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在催化剂

ＣＡＴ－ａ 的作用下ꎬ二氧化碳制一氧化碳的法拉第效

率可在－０􀆰 ５６ Ｖ 至－０􀆰 ９７ Ｖ 的宽电势范围内持续保

持接近 １００％的高水平ꎮ 作为对比ꎬ在 ＣＡＴ－ｂ 和

Ｆｅ－Ｐｏｒ 的作用下ꎬ二氧化碳制一氧化碳的法拉第效

率仅可在－０􀆰 ８５ Ｖ 的电压下分别达到 ６４％和 ２７％的

峰值ꎮ 测试结果表明ꎬ氧配位修饰有效提升了二氧

化碳制一氧化碳铁基电催化剂的法拉第效率ꎮ 不同

催化剂的电流密度测试结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中

可以看出ꎬ当测试电压为－ ０􀆰 ８２ Ｖ 时ꎬ在 ＣＡＴ－ａ、
ＣＡＴ－ｂ 和卟啉铁作用下ꎬ反应的电流密度分别为

１１􀆰 ２３、４􀆰 ９７ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １􀆰 ２７ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 相比较而

言ꎬＣＡＴ－ａ 样品的电流密度分别是 ＣＡＴ－ｂ 样品和卟

啉铁的 ２􀆰 ２６ 倍和 ８􀆰 ８４ 倍ꎮ 结果表明ꎬ氧配位有效

提升了二氧化碳制一氧化碳铁基电催化剂的导电性

和电子转移效率ꎮ 随后ꎬ通过拟合－０􀆰 ４５ ~ －０􀆰 ４８ Ｖ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＡＴ－ａꎻ２—ＣＡＴ－ｂꎻ３—Ｆｅ－Ｐｏｒ

图 ８　 不同催化剂的法拉第效率测试结果

１—ＣＡＴ－ａꎻ２—ＣＡＴ－ｂꎻ３—Ｆｅ－Ｐｏｒ

图 ９　 不同催化剂的电流密度测试结果
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的电流密度ꎬ计算了催化剂 ＣＡＴ－ａ、ＣＡＴ－ｂ 和卟啉

铁的塔菲尔斜率[２３]ꎮ 随后ꎬ在－０􀆰 ８２ Ｖ 的电压下ꎬ
测试了 ＣＡＴ－ａ 催化剂的稳定性ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ
从图 １０ 中可以看出ꎬ经过 １２ ｈ 的稳定性测试后ꎬ二
氧化碳制一氧化碳的法拉第效率和反应的电流密度

均没有明显降低ꎬ说明具备氧配位修饰的铁基催化

剂具有优异的稳定性ꎮ

图 １０　 催化剂 ＣＡＴ－ａ 的稳定性测试结果

３　 结论

利用快速焙烧结合可控诱导的策略制备出氧配

位修饰的二氧化碳制氧气反应用铁基单原子催化

剂ꎮ 通过对碳载体的表征发现ꎬ以 Ｌ－丙氨酸为碳载

体前驱体ꎬ利用快速焙烧结合二次碳化的策略可制

备出富含氧元素且高度石墨化的碳载体ꎮ 借助于 Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征发现ꎬ采用在惰性氛

围中焙烧的策略ꎬ可有效诱导卟啉铁中的铁物种与

碳材料中的氧原子成键ꎬ制备出氧配位修饰铁基催

化剂ꎮ 通过对催化剂性能的测试发现ꎬ在氧配位修

饰的铁基催化剂的作用下ꎬ二氧化碳制氧气的法拉

第效率可在－０􀆰 ５６ ~ －０􀆰 ９７ Ｖ 的宽电势范围内持续

保持接近 １００％的高水平ꎮ 而且ꎬ当测试电压为－
０􀆰 ８２ Ｖ 时ꎬ反应的电流密度可达 １１􀆰 ２３ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
更为重要的是ꎬ在－０􀆰 ８２ Ｖ 的电压条件下ꎬ氧配位修

饰的铁基催化剂经过 １２ ｈ 稳定性测试后ꎬ性能没有

明显降低ꎮ 证明氧配位的修饰可有效提升二氧化碳

还原铁基电催化剂性能ꎬ但是对于相关机理还需进

一步探究ꎮ
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Ｉｒｏｎ￣ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｉｔｅｓ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｂａｌｔ ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
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