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摘要:由可再生能源驱动的二氧化碳电化学还原是碳中和的有效途径ꎬ但二氧化碳电化学还原仍存在低选择性、低产率、低

稳定性和过电位等问题ꎮ 二氧化碳电化学还原的性能与催化剂的结构和组成密切相关ꎬ因此ꎬ设计高活性的催化剂对二氧化碳

电化学的商业化应用具有重要意义ꎮ 利用煅烧三聚氰胺制备的 Ｃ３Ｎ４ 作为银纳米颗粒的载体合成均匀分布的 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ꎬ用于

提高二氧化碳电化学还原制备一氧化碳的活性ꎮ Ｃ３Ｎ４ 含有富电子氮原子ꎬ作为载体能够改性金属 Ａｇ 的电子结构ꎬ从而优化复

合催化剂的电催化活性ꎻＡｇ 纳米颗粒均匀分散在 Ｃ３Ｎ４ 载体上可以提高活性面积、避免团聚ꎬ进而提高反应稳定性ꎮ 研究结果

表明ꎬ相比于 Ａｇ / Ｃ 催化剂和纯 Ａｇ 纳米催化剂ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 催化剂提高了电催化二氧化碳还原制备一氧化碳的选择性、反应速率

和稳定性ꎮ 在电流密度为 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 以上反应 ７ ｈ 后ꎬ一氧化碳法拉第效率仍维持在 ９０％以上ꎮ
关键词:二氧化碳电催化还原ꎻ金属－载体相互作用ꎻ银基催化剂ꎻＣ３Ｎ４ꎻ一氧化碳选择性
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　 作者简介:罗丹洋(１９９９－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为二氧化碳电化学还原ꎬ８１３１７４５４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ薛渊(１９９１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ研究方向为生物质

能源热化学转化和二氧化碳资源化利用ꎬ通讯联系人ꎬｙｕａｎ.ｘｕｅ＠ ｓｊｔｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 自工业革命以来ꎬ人类对化石能源消耗迅速增

长ꎬ导致全球二氧化碳体积分数增高ꎮ １９ 世纪早期

的大气二氧化碳体积分数约为 ２７０ μＬ / Ｌꎬ而据世界

气象组织在«温室气体公报»中的报道ꎬ２０２０ 年达到

４１３􀆰 ２ μＬ / Ｌꎮ 过量二氧化碳的排放造成全球变暖

和海洋 ｐＨ 下降等一系列严重的环境问题ꎮ 为实现

人类可持续发展、优化传统能源结构ꎬ利用新型清洁

能源和二氧化碳的再利用等势在必行[１－３]ꎮ 二氧化

碳电化学还原是在可再生能源的驱动下ꎬ将二氧化

碳转化为具有高附加值的化工原料ꎬ主要产物包括

一氧化碳、甲烷、甲酸、甲酸盐、甲醇、乙烯[４－６]、乙醇

和丙醇等ꎮ 二氧化碳在催化剂表面的电化学还原

具有反应条件温和、设备成本较低等优势ꎬ但反应

速率、还原产物的选择性以及稳定性等仍有待

􀅰０６１􀅰
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提高[７－１４] ꎮ
金属及金属基纳米材料如金、银、铅、钴、铜、锡、

锌、铟或铋等广泛应用于二氧化碳电化学还原反应ꎮ
此外ꎬ这些金属或金属基催化剂通常会与其他材料

如石墨烯、碳纳米管等结合形成复合材料以进一步

提高其反应性能ꎮ 碳基材料广泛用于金属基催化剂

改性[１５－２２]ꎬ石墨氮化碳(Ｃ３Ｎ４)框架中含有富电子

氮原子ꎬ能够作为载体改性金属中心的电子结构ꎬ从
而优化复合催化剂的电催化活性[２３]ꎮ 银基催化剂

在二氧化碳电化学转化为一氧化碳过程中表现出优

异的产物选择性ꎬ但纯银催化剂存在容易团聚、稳定

性较差、反应速率较低等问题ꎮ 因此将银基催化剂

与石墨氮化碳材料结合形成复合材料不仅能保护银

纳米颗粒免受聚集失活ꎬ还能提高二氧化碳电催化

反应的活性ꎮ 除此之外ꎬ石墨氮化碳为多孔材料ꎬ有
利于二氧化碳气体和产物的扩散[２４]ꎮ

Ｃ３Ｎ４ 广泛应用于电催化和光催化等领域[２４－２６]ꎬ
但目前以流动电解池作为反应器ꎬ在大电流条件下ꎬ
Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 用于提高二氧化碳电化学反应性能的研究

仍未被报道ꎮ 因此ꎬ笔者以三聚氰胺为前驱体并通

过热解制备 Ｃ３Ｎ４ꎬ再通过硼氢化钠液相还原的方法

制备纳米颗粒尺寸小、分散均匀的 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 复合催

化剂ꎬ用于二氧化碳电化学还原选择性制备一氧

化碳ꎮ 利用 ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 和 ＸＲＤ 等表征手段

和电化学测试ꎬ分析 Ｃ３Ｎ４ 载体和 Ａｇ 金属纳米颗

粒之间的相互作用及其对二氧化碳电催化性能的

影响ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

柠檬酸钠 ( Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７􀅰２Ｈ２Ｏꎬ９９％)、硝酸银

(ＡｇＮＯ３ꎬ９９􀆰 ９５％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ硼氢化钠(ＮａＢＨ４ꎬ９９％)ꎬＡＣＲＯＳ 公司生产ꎻ三
聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ６ꎬ≥９９􀆰 ９％)、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ９９􀆰 ５％)、
异丙醇(Ｃ３Ｈ８Ｏꎬ９９􀆰 ５％)和氢氧化钾(ＫＯＨꎬ８５％)ꎬ
上海阿拉丁生化科技生产ꎻ 炭黑 ( Ｋｅｔｊｅｎ ｂｌａｃｋ
ＥＣ－３００Ｊ)ꎬ广州烛光新能源科技有限公司生产ꎻ碳
纸(ＳＧＬ２９ＢＣ)ꎬ苏州晟尔诺科技有限公司生产ꎻ二
氧化碳气体(ＣＯ２ꎬ９９􀆰 ９９％)和氮气(Ｎ２ꎬ９９􀆰 ９９％)ꎬ
上海伟创标准气体有限公司生产ꎻ质子交换膜

(Ｎａｆｉｏｎ－Ｎ１１７)ꎬ美国杜邦公司生产ꎻ铂片电极和参

比电极(Ａｇ / ＡｇＣｌ)ꎬ上海蓬源公司生产ꎻ去离子水电

阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ / ｃｍꎮ 所有化学试剂直接使用ꎬ不
进行纯化ꎮ

１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 １０ ｇ 三聚氰胺放入瓷舟并置于管式炉中ꎬ在
Ｎ２ 气氛下以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热至 ５５０℃ꎬ随
后维持 ５５０℃煅烧 ２ ｈꎮ 随炉自然冷却至室温ꎬ得到

黄色粉末即为 Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 １８􀆰 ５ ｍＬ ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸钠溶液倒入

１００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ然后加入 １８􀆰 ５ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
硝酸银溶液ꎬ再向上述混合溶液中加入 １９􀆰 ９８ ｍｇ 的

Ｃ３Ｎ４ 黄色粉末ꎬ使 Ａｇ 和 Ｃ３Ｎ４ 的质量比为 １ ∶１ꎬ充
分混合 ３０ ｍｉｎꎬ直到溶液呈均匀淡黄色ꎬ且不存在黄

色石墨氮化碳大颗粒ꎮ 然后在剧烈搅拌下滴加

２５ ｍＬ ７􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼氢化钠溶液ꎮ 随着硼氢化钠

溶液的滴加ꎬ烧杯中的混合液由淡黄色变成黄褐色

再变成黑色ꎬ即得到 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 胶体ꎮ 最后ꎬ用去离

子水和乙醇分别离心洗涤 ３ 次得到 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 催化

剂ꎮ 随后在 ６０℃ 下真空干燥 ２０ ｈꎬ得到 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

颗粒[２３]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ａｇ / Ｃ 和 Ａｇ 的制备

Ａｇ / Ｃ 的制备与制备 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的方法相似ꎬ仅
将加入的 １９􀆰 ９８ ｍｇ 的 Ｃ３Ｎ４ 黄色粉末换成 １９􀆰 ９８ ｍｇ
的黑色科琴黑碳粉ꎮ 而纯 Ａｇ 催化剂则不加载体ꎬ
其他步骤相同ꎮ
１􀆰 ３　 气体扩散电极的制备

为保证活性中心 Ａｇ 的负载量相同ꎬ将 ４ ｍｇ
Ａｇ、８ ｍｇ Ａｇ / Ｃ 和 ８ ｍｇ Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 催化剂分别溶解于

２ ｍＬ 异丙醇中ꎬ超声分散 １ ｈ 形成均匀浆液ꎬ再加

入(０􀆰 ５％×２ ｍＬ)０􀆰 ０５％的 Ｎａｆｉｏｎ 膜溶液ꎬ将混合液

再次超声 ３０ ｍｉｎꎮ 将碳纸置于恒温加热台上ꎬ取
１ ｍＬ 浆液转移到喷枪装液腔中ꎬ采用“Ｓ”型喷法在

碳纸上(２ ｃｍ×２ ｃｍꎬＳＧＬ ２９ＢＣ)喷涂浆液ꎮ 喷涂完

成后将制备好的电极片封闭干燥 ６ ｈ 以上再用于后

续电化学测试ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

利用扫描电子显微镜镜 ( ＳＥＭꎬ Ｚｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ
３００)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)、Ｘ
射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ｘｉ)、傅里叶

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＩＲＴｒａｃｅｒ－１００)、透射电子显微

镜(ＴＥＭꎬＴａｌｏｓ Ｆ２００ｘ Ｇ２)和高分辨透射电子显微镜

(ＨＲＴＥＭꎬＴａｌｏｓ Ｆ２００ｘ Ｇ２)对产物进行表征分析ꎮ
１􀆰 ５　 二氧化碳电催化还原测试

实验测试均在上海辰华电化学工作站上(ＣＨＩ
７６０Ｅ ＣＨ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｉｎｓ.)进行ꎬ反应池采用上海楚
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兮实业有限公司定制的三腔室流动电解池ꎬ三腔室

分别为 ＣＯ２ 气体腔室和阴阳极电解液腔室ꎬ如图 １
所示ꎮ

图 １　 流动池结构

以喷涂有催化剂的碳纸为工作电极(阴极)ꎬ铂
片为对电极ꎬ由于连接两腔室的通道面积为 １ ×
１ ｃｍ２ꎬ电极实际参与反应的面积也为 １×１ ｃｍ２ꎮ 参

比电极为配有鲁金毛细管盐桥的饱和 ＫＣｌ 溶液的

银 /氯化银电极(Ａｇ / ＡｇＣｌꎬｓａｔ.)ꎬ参比电极插入阴极

电解液腔室ꎮ 阴极与阳极电解液腔室通过 Ｎａｆｉｏｎ
１１７ 阳离子交换膜隔离ꎮ 测试时ꎬ电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液ꎬ电解液通过蠕动泵分别在阴阳电解液腔

室循环ꎬ每个电解液储瓶中加入 ４０ ｍＬ 电解液ꎮ 二

氧化碳气体通过流量计将流量控制为 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 持

续通入 ＣＯ２ 气体ꎮ 主要采用的测试技术包括循环

伏安法(Ｃｙｃｌｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＣＶ)、线性扫描伏安法

(Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬ ＬＳＶ) 和恒电位测试法

( Ｉ－ｔ)等ꎮ 气相产物通过 ＧＣ 进行在线测试分析ꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 催化剂表征结果

Ａｇ / Ｃ３Ｎ４、Ａｇ / Ｃ 和 Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ通过与 Ａｇ 的

面心立方结构(ＦＣＣ)标准卡片对比可知ꎬ在 ２θ 为

３８􀆰 １、４４􀆰 ３、６４􀆰 ４、７７􀆰 ５、８１􀆰 ５°处的衍射峰分别对应

Ａｇ 的(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２)晶面ꎬ
Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 中都显示有 Ａｇ 衍射峰的存在ꎮ
与标准卡片中 Ａｇ 的(１１１)峰与(２００)峰的相对强度

对比可以发现ꎬ合成的 ２ 种碳载 Ａｇ 都具有更高的

(１１１) / (２００) 强度比ꎬ为 １００ / ４０ꎬ意味着 Ａｇ / Ｃ 和

Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 中会呈现更多的(１１１)晶面ꎮ ２θ ＝ ２７􀆰 ６°处
的附加衍射峰是 Ｃ３Ｎ４ 的特征峰ꎬ在载体 Ｃ３Ｎ４ 和

Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 中都可以观察到该衍射峰的存在ꎬ而在

Ａｇ / Ｃ 中则没有观察到ꎮ 结果表明通过硼氢化钠液

相还原的方法成功合成了 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃꎮ
从图 ２ ( ｂ) 可知ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃ３Ｎ４ 中显示出

３ ０００~３ ６００ ｃｍ－１的胺基宽峰ꎬ在 １ ０００~１ ７００ ｃｍ－１

和 ８１０ ｃｍ－１处的特征峰归属于芳香族碳氮杂环单元

的拉伸特征峰和三嗪类单元的特征峰[２７]ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 图

１—Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ａｇ / Ｃ

图 ２　 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４、Ａｇ / Ｃ 和 Ｃ３Ｎ４ 的

ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图

Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 含有 Ａｇ、Ｃ、Ｎ 三种元素ꎬ
Ａｇ / Ｃ 含有 Ａｇ 和 Ｃ 两种元素ꎮ 说明通过对三聚氰

胺进行煅烧可以得到含氮掺杂碳的载体材料ꎮ

(ａ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

(ｂ)Ａｇ / Ｃ

图 ３　 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

对 Ａｇ、Ｃ 和 Ｎ 元素分别进行拟合分峰处理ꎬ结
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果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃ 中 Ａｇ
３ｄ３ / ２和 Ａｇ ３ｄ５ / ２分别位于 ３７４􀆰 ６ ｅＶ 和 ３８６􀆰 ６ ｅＶꎬ而
Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 中则分别位于 ３７３􀆰 ６ ｅＶ 和 ３６７􀆰 ６ ｅＶꎮ 与

Ａｇ / Ｃ 相比较ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 中 Ａｇ ３ｄ３ / ２和 Ａｇ ３ｄ５ / ２的峰

向更低结合能的方向偏移ꎬ这是由于 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 中

的 Ａｇ 受到 Ｃ３Ｎ４ 的供电子作用影响导致表面富含

电子ꎮ

１—Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ａｇ / Ｃ

(ａ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 的 Ａｇ ３ｄ

(ｂ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 Ｃ １ｓ

(ｃ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ １ｓ

图 ４　 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 分峰拟合结果

从图 ４( ｂ)、图 ４( ｃ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 的

Ｃ １ｓ 结合能为 ２８８􀆰 ４ ｅＶ 的峰对应于 Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｎꎬ结
合能 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 的峰则对应于 Ｃ—Ｃꎮ Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的

Ｎ １ｓ 光谱中 ３９８􀆰 ６、３９９􀆰 ３、４００􀆰 ９ ｅＶ 和 ４０４􀆰 ５ ｅＶ 分

别对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｎ—Ｃ、Ｎ—(Ｃ) ３、Ｃ—Ｎ—Ｈ 和激发态

π 结构[２３]ꎬ证实了 Ｃ３Ｎ４ 的存在ꎮ 为了更好地观察

催化剂的形貌结构和微观特征ꎬ利用扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)对 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 进行测试ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＣ３Ｎ４ 为尺寸较大的片状

材料ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 中的 Ａｇ 均匀分散在 Ｃ３Ｎ４ 上ꎮ 而

Ａｇ / Ｃ 中的 Ａｇ 随机在碳纳米颗粒中ꎬ尺寸不一ꎮ

(ａ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ (ｂ)Ａｇ / Ｃ

图 ５　 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 的 ＳＥＭ 图

Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可知ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 由 Ａｇ、Ｃ、Ｎ 三种元素组成ꎬＣ
和 Ｎ 分布情况基本一致ꎬ验证了 Ｃ３Ｎ４ 材料的形成ꎬ
而 Ａｇ 与 Ｃ 和 Ｎ 在分布上大体重合ꎬ同时部分区域

有聚集成团簇的现象ꎮ 通过 ＥＤＳ 能谱数据分析可

知ꎬＡｇ、Ｃ、Ｎ 三种元素在 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 表面占有的质量

分数分别为 ３１􀆰 ９％、２２􀆰 ５％和 ３６􀆰 ３％ꎮ

(ａ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ (ｂ)Ａｇ 元素

(ｃ)Ｎ 元素 (ｄ)Ｃ 元素

图 ６　 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)对所制备的 Ａｇ、
Ａｇ / Ｃ 和 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 纳米颗粒进行尺寸和形貌表征ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ通过硼氢

化钠还原法制备的 Ａｇ 纳米颗粒为球形结构ꎬ颗粒

尺寸大约在 ５０~１００ ｎｍꎬ并且出现团聚的现象ꎮ 从

图 ７(ｂ)和图 ７( ｃ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃ 和 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

都是通过将硝酸银前驱体和载体混合均匀后再用

硼氢化钠还原使银纳米颗粒在载体上生长形成金

属负载的结构ꎮ 相较于 Ａｇ / ＣꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 中的 Ａｇ 纳

米颗粒尺寸更小ꎬ为 ３０ ｎｍ 左右ꎬ而且分散更加均

匀ꎬ有利于提高催化剂比表面积和反应稳定性ꎮ
而 Ａｇ / Ｃ 中 Ａｇ 纳米颗粒在碳粉上分布不均匀且发

生了团聚现象ꎮ
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(ａ)Ａｇ (ｂ)Ａｇ / Ｃ

(ｃ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

图 ７　 Ａｇ、Ａｇ / Ｃ 和 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图

Ａｇ / Ｃ 和 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 ＨＲＴＥＭ 表征图如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＡｇ / Ｃ 和 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 中 Ａｇ 的

晶格间距均为 ２􀆰 ３６ Åꎬ对应于面心立方结构中的 Ａｇ
(１１１)晶面ꎬ这也与 ＸＲＤ 中(１１１)晶面较强的信号

强度相吻合ꎮ

(ａ)Ａｇ / Ｃ

(ｂ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

图 ８　 Ａｇ / Ｃ 和 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的 ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 电催化还原二氧化碳性能测试

将喷涂 Ａｇ、Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 催化剂的碳纸分

别作为工作电极、铂片为对电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参

比电极ꎬ在三腔室流动电解池进行二氧化碳电催化

还原测试ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９( ａ)中可以看

出ꎬ扫描速度为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ当电位为 － ０􀆰 ９７６ Ｖ ｖｓ.
ＲＨＥ 时ꎬＡｇ、Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 的电流密度分别为

１９４、２２２ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １８５ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 其中ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４

的电流密度最大ꎬ表明其反应速率最大ꎬ即通过引入

Ｃ３Ｎ４ 作载体有效提高了催化剂的比表面积ꎬ反应活

性得到提高ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 催化

活性高、反应速率快ꎮ

１—Ａｇ / Ｃꎻ２—Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ａｇ

(ａ)ＬＳＶ 图

１—Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ꎬ２ ９００ ｍＶ / ｄｅｃꎻ２—Ａｇꎬ３６６ ｍＶ / ｄｅｃꎻ

３—Ａｇ / Ｃꎬ４６３ ｍＶ / ｄｅｃ
(ｂ)Ｔａｆｅｌ 斜率图

图 ９　 Ａｇ、Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 电化学测试结果

Ａｇ、Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 催化剂还原产物的法拉

第效率随时间变化图如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以

看出ꎬ２ 种催化剂还原后的主要气体产物为一氧化

碳和氢气ꎮ 电位为－０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 时ꎬ二氧化碳电

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＯ

(ｂ)Ｈ２

１—Ａｇ / Ｃꎻ２—Ａｇꎻ３—Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

图 １０　 Ａｇ、Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ / Ｃ 产物的法拉第效率
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化学测试稳定 ６００ ｓ 后测试得到 Ａｇ、Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 和

Ａｇ / Ｃ 催化剂还原产物中一氧化碳的选择性分别为

８０􀆰 ４％、９１􀆰 ０％和 ６６􀆰 ７％ꎮ
实验表明ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 的氢气的法拉第效率远低

于 Ａｇ / Ｃꎬ这是由于 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 相较于 Ａｇ / Ｃ 接触角更

大ꎬ疏水性更强ꎬ有利于抑制竞争反应即析氢反应的

发生ꎬ如图 １１ 所示ꎮ

(ａ)Ａｇ / Ｃ (ｂ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

图 １１　 Ａｇ / Ｃ 和 Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 的接触角测试结果

电流密度随时间的变化能够体现反应过程中的

稳定性ꎬ３ 种催化剂稳定性测试结果如图 １２ 所示ꎮ
由图 １２ 可知ꎬ在电位为－０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 的稳定性测

试中ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 在 ７ ｈ 的测试过程中ꎬ电流密度稳定

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４

(ｂ)Ａｇ / Ｃ

(ｃ)Ａｇ

图 １２　 ３ 种催化剂稳定性测试结果

在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 以上ꎬ法拉第效率维持在 ９０％以上ꎬ
表现出优异的稳定性ꎮ 而 Ａｇ / Ｃ 在反应 ２ ０００ ｓ 后ꎬ
电流密度迅速衰减ꎬ这是由于 Ａｇ / Ｃ 中碳材料疏水

性差ꎬ在测试过程中发生一定程度的水淹现象ꎬＨ２Ｏ
分子大量进入气体扩散电极孔道中ꎬ严重抑制 ＣＯ２

气体的传质过程ꎬ促使析氢反应的发生ꎬ最后气体扩

散电极完全被水浸没ꎬ电解液直接与 ＣＯ２ 气体接触

发生更为严重的盐析现象ꎮ

３　 结论

通过硼氢化钠液相还原的方法制备了 Ａｇ /
Ｃ３Ｎ４、Ａｇ / Ｃ 和 Ａｇ 三种催化剂ꎬ并用于二氧化碳电

化学还原制备一氧化碳ꎮ
(１)通过比较 ３ 种催化剂 ＴＥＭ 图中的尺寸形貌

可知ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 中 Ａｇ 均匀分布在 Ｃ３Ｎ４ 上ꎬ颗粒尺寸

小、比表面积大ꎮ 相较于 Ａｇ / ＣꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 的疏水性

更强ꎬ有利于抑制析氢反应ꎬ提高一氧化碳选择性ꎮ
(２)结合表征和电化学测试可知ꎬＡｇ / Ｃ３Ｎ４ 中

Ａｇ 和 Ｃ３Ｎ４ 之间的相互作用有效提高了催化剂反应

活性ꎬ增大反应速率ꎮ
(３)Ａｇ / Ｃ３Ｎ４ 还表现出高稳定性ꎬ在电位为 －

０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下ꎬ电流在 ７ ｈ 内稳定在 １００ ｍＡ / ｃｍ２

以上ꎬ一氧化碳法拉第效率保持在 ９０％以上ꎮ
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