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摘要:通过简单的一步水热合成法合成具有富集 Ｃｕ＋和氧空位活性位点的氯掺杂氧化铜催化剂(Ｃｌ－ＣｕＯ)ꎬ并通过调节氯

元素的掺杂量使得 Ｃｕ 基催化剂对乙烯(Ｃ２Ｈ４)拥有较高的选择性和法拉第效率(ＦＥ)ꎮ 结果表明ꎬ在－１􀆰 ２ Ｖ[针对可逆氢电极

(ＲＨＥ)]下ꎬＣ２Ｈ４ 的最大法拉第效率为 ４６􀆰 ８％ꎻ并且在经过 １５ ｈ 电解后ꎬ法拉第效率和电流密度无明显下降ꎮ Ｃｌ－ＣｕＯ 中 Ｃ２Ｈ４

的生成归因于 Ｃｕ＋与氧空位的协同作用ꎮ
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　 　 随着现代社会的快速发展和人口的迅速增长ꎬ
人们对主要能源化石燃料的过度使用ꎬ导致大气中

二氧化碳水平的迅速增长[１－２]ꎮ 通过电催化的方式

进行化学储能ꎬ并将 ＣＯ２ 转化成高价值的碳氢化合

物燃料(ＣＯ、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ５ＯＨ)或化学品是一种切实

有效的方法[３－５]ꎮ 乙烯(Ｃ２Ｈ４)是一种基础化工原

料ꎬ广泛应用于石油化工、制药等行业ꎬ年需求量达

数千万吨[３ꎬ６]ꎮ 然而由于 ＣＯ２ 分子具有自身的热力

学性质稳定、不易活化等性质[７－８]ꎬ因此获得一种高

效、稳定并具有高乙烯选择性的催化剂至关重要ꎮ
在所研究的金属中ꎬ铜是唯一具有通过二氧化

碳电化学还原反应(ＣＯ２ＲＲ)将 ＣＯ２ 转化为碳氢化

合物和醇的固有能力的金属[９－１０]ꎮ 近年来ꎬ在提高

Ｃｕ 基 ＣＯ２ＲＲ 电催化剂性能方面取得的进展包括掺

杂、形貌控制、合金化、晶体调节和表面功能化

等[１１－１５]ꎮ 其中ꎬ元素掺杂通过调节电催化剂的电子

结构和引入大量活性位点ꎬ有效增强 ＣＯ２ 电化学还

原(ＥＣＲ) 的电催化性能ꎬ是一种强有力的方法ꎮ
Ｐａｒｋ 等[１６] 通过氧等离子体辅助在 ＣｕＯ 中掺杂氮ꎬ
获得了高效电催化还原 ＣＯ２ 性能ꎬ在－３４􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２

的高电流密度下实现 ７７％的高 Ｃ２＋ 产物选择性ꎬ高
ＣＯ２ＲＲ 性能归因于 Ｎ 掺杂 ＣｕＯ 中增加的 ＣＯ 结合

能和催化位点ꎮ 因此ꎬ掺杂被认为是提高电催化剂

ＣＯ２ 还原性能的有效策略ꎮ 虽然 Ｃｕ 基催化剂在

ＥＣＲ 中表现出独特的 Ｃ—Ｃ 耦合能力ꎬ但其通常需

要更高的电位ꎬ并且表现出较差的选择性和产

率[１７] ꎮ 卤化物离子可以潜在地调节金属基电催化

剂的几何结构和电子结构ꎬ有利于优化活性位点
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对 ＣＯ２ＲＲ 反应中间体的吸附和解吸性能ꎬ从而提

高催化剂对 ＣＯ２ＲＲ 产物的活性和选择性ꎬ抑制

ＨＥＲ[１８－２０] ꎮ
笔者设计合成了掺杂氯的氧化铜(Ｃｌ－ＣｕＯ)催

化剂ꎬ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能

谱仪(ＸＰＳ)等对其进行了表征ꎬ并通过电化学工作

站测试了其在 ＣＯ２ 电化学还原过程中的反应活性ꎮ

１　 材料与制备方法

１􀆰 １　 材料和试剂

Ｎａｆｉｏｎ 溶 液 ( ５％)、 三 水 合 硝 酸 铜 ( Ⅱ )
[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２ＯꎬＣＡＳ:１０ꎬ０３１－４３－３ꎬ９９％]、氯化

铵(ＮＨ４ＣｌꎬＣＡＳ:１２１２５－０２－９ꎬ９９􀆰 ０％)ꎬ阿拉丁试剂

(上海有限公司)生产ꎻＮａｆｉｏｎ 膜ꎬ西格玛奥德里奇

(上海)贸易有限公司生产ꎻＣＯ２ 气体、Ａｒ 气体(纯度

９９􀆰 ９９９％)ꎬ舟山先锋气体有限公司生产ꎻ氢氧化铵

溶液(ＣＡＳ:１３３６－２１－６ꎬ２５％ ~ ２８％)ꎬ上海麦克林生

化科技股份有限公司生产ꎻＨ２ＳＯ４ 溶液(ＣＡＳ:７６６４－
９３－９ꎬ９５％ ~ ９８％)、ＨＣｌ 溶液 ( ＣＡＳ:７６４７ － ０１ － ０ꎬ
３６％~３８％)ꎬ上海国药试剂有限公司生产ꎻ碳纤维

纸(ＣＰ)ꎬ东丽工业公司生产ꎻ去离子水(１８􀆰 ２ ＭΩ)
由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 系统获得ꎮ 所有化学品均为分析级ꎮ
１􀆰 ２　 材料合成

将 １􀆰 １６５ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 溶于 ４０ ｍＬ 水中ꎬ
再加入 １􀆰 ２９ ｍｇ ＮＨ４Ｃｌꎬ充分溶解ꎮ 在搅拌状态下ꎬ
滴加 ２ ｍＬ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ相同条件下配置 ３ 组溶液ꎮ 取

６０ ｍＬ 溶液密封于 １００ ｍＬ 水热釜中ꎬ９０℃水热 ３ ｈꎬ
产物以 ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ、１ ｍｉｎ 条件下离心收集ꎬ用水 /
乙醇洗涤 ３ 次ꎮ 然后ꎬ样品在 ６０℃下过夜干燥ꎮ 所

得样 品 为 ０􀆰 ５％ Ｃｌ － ＣｕＯ 催 化 剂ꎮ 通 过 控 制

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 与 ＮＨ４Ｉ 的摩尔比ꎬ用相同的方法

和步骤制备了 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和 １􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ 催

化剂ꎮ
１􀆰 ３　 电极制备

采用常用的办法制备了碳纸工作电极ꎬ将 ８ ｍｇ
催化剂分散在 １ ６００ μＬ 异丙醇(ＩＰＡ)、去离子水的

混合溶液中ꎬ体积比为 ３ ∶７ꎬ并加入 ８ μＬ 质量分数

为 １％的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎ 形成均匀的

悬浮液ꎮ 然后将 ３０ μＬ 悬浮液均匀滴加到面积为

１􀆰 ２ ｃｍ×１􀆰 ０ ｃｍ 的碳纸电极上ꎬ并在烘箱中干燥直

到表面完全干燥ꎬ重复滴加 ８ 次ꎮ 最终得到负载了

催化剂的碳纸工作电极ꎮ

１􀆰 ４　 电化学测试

采用 Ｈ 型电解槽进行电催化 ＣＯ２ 还原性能试

验ꎮ 阴极室和阳极室的电解液分别为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＨＣＯ３ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎮ 阳极室和阴极室由阳

离子交换膜隔开ꎮ 参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ对电极为

Ｐｔ 网ꎬ工作电极为负载催化剂的碳纸ꎮ 电解在环境

条件控制电位下进行ꎬ并不断向阴极室通入 ＣＯ２ 气

泡ꎮ 所有电位均针对可逆氢电极(ＲＨＥ)ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 线性扫描测试(ＬＳＶ)

在 Ａｒ 和 ＣＯ２ 的饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 溶液

中进行线性扫描测试ꎬ扫描范围为 ０ ~ －１􀆰 ４ Ｖꎬ扫速

为 ２ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 双层电容测试(Ｃｄｌ)

利用 Ｈ 型电池循环伏安图(ＣＶ)的扫描速率依

赖性ꎬ通过测量与双层充电相关的电容电流来确定

Ｃｄｌ的值ꎮ ＣＶ 电压范围在－０􀆰 ２５~ －０􀆰 ３５ Ｖ 之间ꎮ 扫

描速率分别为 ２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１４０、１６０、１８０、
２００ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 电化学阻抗测试(ＥＩＳ)

在 开 路 电 位 ( ＯＣＰ ) 下ꎬ 在 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｋ３ＦｅＣ６Ｎ６、２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｋ４ＦｅＣ６Ｎ６ 与 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ
混合溶液中进行 ＥＩＳ 测量ꎬ其幅值为 ５ ｍＶꎬ范围为

１０－２ ~１０５ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品形貌测试

未掺杂 Ｃｌ 的 ＣｕＯ 和 １％ Ｃｌ－ＣｕＯ 样品形貌如

图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＣｕＯ 呈不规则纳

米片组成的独特的花状微球结构ꎬ这种结构使微球

具有较大表面积ꎬ利于 ＣＯ２ 吸附ꎬ但微球粒径范围

较大ꎬ在 ２~６ μｍ 之间ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＣｌ
掺杂后 Ｃｌ－ＣｕＯ 催化剂的形貌没有发生明显变化ꎮ
粒径分布更加均匀ꎬ平均粒径约为 ６ μｍꎮ

(ａ)ＣｕＯ (ｂ)１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ

图 １　 ＣｕＯ 和 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

为了验证催化剂的成功制备ꎬ进行了 Ｘ 射线衍

射分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ２θ

􀅰５７１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 １０ 期

为 ３２􀆰 ５、３５􀆰 ５、３８􀆰 ７°和 ４８􀆰 ７°处的衍射峰分别对应

于 ＣｕＯ 的(１１０)、(１１１)、(１１１)、(２０２)晶面ꎬ与标准

卡片中的 ＣｕＯ(ＰＤＦ＃４８－１５４８)晶面完全吻合[２１]ꎮ

(１１１)和(１１１)晶面是 ＣｕＯ 中的主要晶面ꎬ表明其

是 ＣｕＯ 晶粒中主要的定向连接面ꎮ 此外ꎬ这 ２ 个晶

面之间的特定角度有助于 ＣｕＯ 纳米片的分层和自

组装ꎬ形成独特的花朵状结构ꎮ 而在图谱中未发现

Ｃｌ 的衍射峰ꎬ这是 Ｃｌ 的质量分数较少导致的ꎮ

１—ＣｕＯꎻ２—０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯꎻ３—１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯꎻ４—１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ

图 ２　 ＣｕＯ、０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ、１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和

１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

１％ Ｃｌ － ＣｕＯ 的 ＴＥＭ 图及 ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ３
所示ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ３　 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 ＴＥＭ 及 ｍａｐｐｉｎｇ 图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ组成微球的纳米碎片的

厚度较薄ꎬ产生了较大的比表面积ꎬ有利于二氧化碳

的吸附ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣｌ 元素成功掺杂

并且分布均匀ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

１％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和纯 ＣｕＯ 的 ＸＰＳ 图如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在 １００ ~ １ １００ ｅＶ 范围内仅

存在 Ｃｕ、Ｃｌ 和 Ｏ 元素ꎬ而不包括 Ｎ 等其他元素ꎬ结
果证实了 １％ Ｃｌ－ＣｕＯ 催化剂制备成功ꎬ不含其他杂

质元素ꎬ仅含有 Ｃｕ、Ｃｌ 和 Ｏ 元素ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以

看出ꎬ９５３􀆰 ０ ｅＶ 和 ９３３􀆰 ０ ｅＶ 处的峰分别对应 Ｃｕ
２ｐ１ / ２和 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ꎬ分别属于 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 中 Ｃｕ２＋的

特征峰[２２]ꎮ 同样ꎬ９５２􀆰 ５ ｅＶ 和 ９３２􀆰 ５ ｅＶ 处的峰分

别对应于 Ｃｕ ２ｐ１ / ２和 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ꎬ表明在 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ
中与 Ｃｕ＋相关的特征峰ꎬＣｌ 元素的掺杂导致 Ｃｕ２＋和

Ｃｕ＋的相对比例变化ꎬ掺杂能有效地提升 Ｃｕ＋ 的比
例ꎮ Ｃ１ 或 Ｃ２＋产物形成的关键步骤是热催化 Ｃ—Ｃ
偶联反应ꎬ该反应不涉及质子和电子转移ꎮ 铜的氧

化态是形成 Ｃ２＋产物的关键因素[２３]ꎮ 从图 ４( ｃ)中
可以看出ꎬ１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 Ｏ １ｓ 光谱可以解卷积成

５３２􀆰 ２、５３０􀆰 ７ ｅＶ 和 ５２８􀆰 ８ ｅＶ ３ 个特征峰ꎬ分别对应

于表 面 羟 基 (—ＯＨ)、 空 位 氧 ( Ｏｖ ) 和 晶 格 氧

(Ｏｌ) [２４]ꎮ 计算得到 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 样品中 Ｏｖ 的比

值约为 ６７􀆰 ８％ꎬ显著高于纯 ＣｕＯ 样品的 ３７􀆰 ６％ꎮ 可

见ꎬ氯的掺杂促进了更高数量氧空位的生成ꎮ

(ａ)１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｃｕ ２ｐ (ｃ)Ｏ １ｓ 图

图 ４　 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 ＸＰＳ 全谱图及

１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ、ＣｕＯ 的 Ｃｕ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 图

２􀆰 ５　 电化学测试

１％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和 ＣｕＯ 材料分别在 Ａｒ 和 ＣＯ２ 的饱

和电解液溶液中的 ＬＳＶ 曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｕＯ 在 ＣＯ２ 的饱和电解液中ꎻ２—ＣｕＯ 在 Ａｒ 的饱和电解液中ꎻ

３—１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 在 ＣＯ２ 的饱和电解液中ꎻ

４—１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 在 Ａｒ 的饱和电解液中

图 ５　 １％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和 ＣｕＯ 材料分别在 Ａｒ 和
ＣＯ２ 的饱和电解液溶液中的 ＬＳＶ 曲线
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２０２４ 年 １０ 月 樊成等:Ｃｌ 掺杂 ＣｕＯ 在 Ｃｕ＋和 Ｏ 空位协同作用下高效电催化还原 ＣＯ２ 为 Ｃ２Ｈ４

中可以看出ꎬ与在 Ａｒ 饱和电解液中相比ꎬ该催化剂

在 ＣＯ２ 饱和电解液中有更大的电流密度ꎬ说明该材

料对于 ＣＯ２ 有更好的吸附效果和活性ꎮ 并且 １％
Ｃｌ－ＣｕＯ 的电流密度明显超过 ＣｕＯ 的电流密度ꎬ表
明其具有优越的催化性能ꎮ

１％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和 ＣｕＯ 催化剂对 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４ 和

Ｃ２Ｈ４ 的选择性如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ在
－１􀆰 ４~ －１􀆰 ０ Ｖ 的整个电位范围内ꎬ１％ Ｃｌ－ＣｕＯ 对

Ｃ２Ｈ４ 具有更高的法拉第效率ꎬ对 Ｈ２ 具有最低的法

拉第效率ꎬ乙烯的最大法拉第效率达到了 ４６􀆰 ８％ꎮ
证明氯元素的添加有利于乙烯的选择性ꎬ推测 Ｃｌ－
ＣｕＯ 的 Ｃ２Ｈ４ 生成性能归因于 Ｃｕ＋和氧空位之间的

协同作用ꎮ 根据图中铜种的 ＸＰＳ 定性计算结果可

以看出ꎬＣｕＯ 中 Ｃｕ＋的质量分数为 ２６􀆰 ４％ꎬ而 １􀆰 ０％
Ｃｌ－ＣｕＯ 中 Ｃｕ＋ 的质量分数增加到 ３７􀆰 ４％ꎮ 同时ꎬ
１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 中的氧空位含量高于 ＣｕＯ 中的氧空

位含量ꎮ 因此ꎬ富氧的 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 有利于 ＣＯ２ 的

吸附和活化ꎬ而 Ｃｕ＋进一步增强了对∗ＣＯ 反应中间

体的吸附ꎬ促进了 Ｃ—Ｃ 偶联过程ꎮ 因此ꎬ通过 Ｃｕ＋

和氧空位的协同作用使 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 对 ＥＣＲ 生成

Ｃ２Ｈ４ 的选择性增强ꎮ
表 １　 ＣｕＯ 和 １％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４ 和 Ｃ２Ｈ４

法拉第效率 ％

电压 / Ｖ
ＣｕＯ １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ

Ｈ２ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｈ２ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４

１􀆰 ０ ７２􀆰 ４ １５􀆰 ６ ０􀆰 ０ １２􀆰 ０ ６３􀆰 ８ ６􀆰 ９ １􀆰 １ ２８􀆰 ２
１􀆰 １ ７３􀆰 ３ ８􀆰 ６ ４􀆰 ９ １３􀆰 ２ ６０􀆰 ７ ４􀆰 ８ ３􀆰 ０ ３１􀆰 ６
１􀆰 ２ ７１􀆰 ８ ６􀆰 ９ ６􀆰 ８ １４􀆰 ４ ４０􀆰 ８ ５􀆰 ８ ６􀆰 ６ ４６􀆰 ８
１􀆰 ３ ７４􀆰 ０ ６􀆰 ２ ８􀆰 ７ １１􀆰 １ ５０􀆰 ９ ７􀆰 １１ ４􀆰 １ ３７􀆰 ９
１􀆰 ４ ７７􀆰 ７ ２􀆰 ７ １０􀆰 ２ ９􀆰 ４ ５６􀆰 ２ ３􀆰 ７ ４􀆰 ８ ３５􀆰 ４

通过比较不同碘氯杂量的 Ｃｌ－ＣｕＯ 催化剂的电

流密度、总法拉第效率、生成 Ｃ２Ｈ４ 的法拉第效率、
能量效率和 Ｃ２Ｈ４ 产率ꎬ研究掺杂量对二氧化碳电

催化性能的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 其中ꎬ１％ Ｃｌ－
ＣｕＯ 催化剂的 ＥＣＲ 性能最优ꎬ与测试的其他催化剂

相比ꎬ质量分数为 １􀆰 ０％ 的 Ｃｌ － ＣｕＯ 具有更高的

Ｃ２Ｈ４ 法拉第效率和偏电流密度ꎬ如表 ２ 和图 ６(ａ)
所示ꎮ从图６( ｂ) 、图６( ｃ)中可以看出ꎬ在－１􀆰 ２ Ｖ

表 ２　 ＣｕＯ、０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ、１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和 １􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的含碳产物法拉第效率 ％

电压 / Ｖ
ＣｕＯ ０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ １％ Ｃｌ－ＣｕＯ １􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ

ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４

１􀆰 ０ １５􀆰 ６ ０􀆰 ０ １２􀆰 ０ ３􀆰 １ １􀆰 ６ ２０􀆰 ０ ６􀆰 ９ １􀆰 １ ２８􀆰 ２ １５􀆰 ９ ０􀆰 ０ ２１􀆰 ２

１􀆰 １ ８􀆰 ６ ４􀆰 ９ １３􀆰 ２ ４􀆰 ２ ０􀆰 ０ ２３􀆰 ５ ４􀆰 ８ ３􀆰 ０ ３１􀆰 ６ １０􀆰 ５ １􀆰 ２ ２８􀆰 ６

１􀆰 ２ ６􀆰 ９ ６􀆰 ８ １４􀆰 ４ ７􀆰 ８ ３􀆰 １ ３１􀆰 ９ ５􀆰 ８ ６􀆰 ６ ４６􀆰 ８ ６􀆰 ３ ３􀆰 ２ ３８􀆰 ９

１􀆰 ３ ６􀆰 ２ ８􀆰 ７ １１􀆰 １ １􀆰 ７ ３􀆰 ３ ２５􀆰 １ ７􀆰 １１ ４􀆰 １ ３７􀆰 ９ ５􀆰 ２ ４􀆰 ８ ３７􀆰 ３

１􀆰 ４ ２􀆰 ７ １０􀆰 ２ ９􀆰 ４ ３􀆰 ３ ５􀆰 １ ２２􀆰 １ ３􀆰 ７ ４􀆰 ８ ３５􀆰 ４ ２􀆰 ５ ８􀆰 ２ ２８􀆰 ７

(ａ)乙烯偏电流密度图

(ｂ)乙烯能量效率图

(ｃ)乙烯产率图

１—ＣｕＯꎻ２—０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯꎻ３—１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯꎻ４—１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ

图 ６　 ＣｕＯ、０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ、１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和

１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的乙烯偏电流密度、能量效率、产率

时ꎬ１％ Ｃｌ － ＣｕＯ 的乙烯能量效率和产率分别为

２２􀆰 ２％和 １８􀆰 ８７ μｍｏｌ / (ｍｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎬ均高于 ＣｕＯ[６􀆰 ８％
和 ５􀆰 ３４ μｍｏｌ / (ｍｇｃａｔ􀅰ｈ)]、０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ[１５􀆰 １％和

１２􀆰 ５ μｍｏｌ / (ｍｇｃａｔ􀅰ｈ)]和 １􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ[１８􀆰 ４％和
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１４􀆰 １ μｍｏｌ / (ｍｇｃａｔ􀅰ｈ)]ꎮ
ＣｕＯ、０􀆰 ５％ Ｃｌ － ＣｕＯ、１􀆰 ０％ Ｃｌ － ＣｕＯ 和 １􀆰 ５％

Ｃｌ－ＣｕＯ 的 ＥＩＳ 图和双层电容峰值电流密度差值图

如图 ７ 所示ꎮ ＥＩＳ 图中ꎬ弧半径越小ꎬ电荷传递内阻

越小ꎬ电子传递速率越快ꎮ 从图 ７(ａ)中可以清楚地

看出ꎬ１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的弧半径比 ＣｕＯ、０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ
和 １􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ 要小ꎮ 因此ꎬ可以推断 １􀆰 ０％ Ｃｌ－
ＣｕＯ 具有更高的电子传递速率和更快的电化学反

应动力学ꎮ

(ａ)ＥＩＳ 图

(ｂ)双层电容峰值电流密度差值图

１—ＣｕＯꎻ２—０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯꎻ３—１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯꎻ

４—１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ

图 ７　 ＣｕＯ、０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ、１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 和

１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 ＥＩＳ 图和双层电容峰值电流密度

差值图

ＥＣＳＡ 是表征催化剂上微观活性位点数量的关

键参数ꎮ 双电层电容 Ｃｄｌ 一般用来定性地表示

ＥＣＳＡ[２５]ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＣｄｌ值的变化趋势

为:ＣｕＯ<０􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ<１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ<１􀆰 ０％ Ｃｌ－
ＣｕＯꎬ说明 ＥＣＳＡ 的变化趋势类似:ＣｕＯ<０􀆰 ５％ Ｃｌ－
ＣｕＯ<１􀆰 ５％ Ｃｌ－ＣｕＯ<１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯꎮ 因此ꎬ可以推

断 １􀆰 ０％的 Ｃｌ－ＣｕＯ 具有更多的活性位点ꎬ具有更高

的 ＥＣＲ 催化活性ꎮ 这与 ＥＩＳ 和电化学测试结果相

吻合ꎮ
在－１􀆰 ２ Ｖ 条件下对 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 进行稳定性

试验ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 溶液

中ꎬ１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 稳定运行 １５ ｈꎬＣ２Ｈ４ 的法拉第效

率和总电流密度均没有明显下降ꎬ具有良好的稳

定性ꎮ

图 ８　 １％ Ｃｌ－ＣｕＯ 的 １５ ｈ 稳定性测试结果

３　 结论

采用简单的水热法合成了氯掺杂氧化铜催化剂

(Ｃｌ－ＣｕＯ)ꎮ 电化学 ＣＯ２ 还原实验结果表明ꎬ１􀆰 ０％
Ｃｌ－ＣｕＯ 制备 Ｃ２Ｈ４ 的法拉第效率为 ４６􀆰 ８％ꎬ与纯

ＣｕＯ(１４􀆰 ４％)相比有显著提高ꎮ 将 ＸＰＳ 和 ＸＲＤ 表

征与电化学表征(如 Ｔａｆｅｌ 斜率、电化学活性表面

积)相结合ꎬ揭示了 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 优于未掺杂 ＣｕＯ
的几个原因:首先ꎬ１􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 中氧空位和单价

铜存在的增加ꎬ协同作用促进了多碳产物的形成ꎻ此
外ꎬ１􀆰 ０％的 Ｃｌ－ＣｕＯ 表现出较高的活性位点密度ꎬ
同时具有较低的电子传递阻力和较快的转移速度ꎻ
最后ꎬ在氧化铜中加入氯可以有效地稳定 Ｃｕ＋并防

止其还原ꎬ这是 １􀆰 ０％ Ｃｌ－ＣｕＯ 表现出优异稳定性的

原因ꎮ
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我国科研人员开发出太阳能“盐湖提锂”新技术

　 　 南京大学教授朱嘉、中国科学院院士陈骏等通过模仿

盐土植物的蒸腾过程ꎬ成功从盐湖卤水中高效、环保地提取

到高纯度锂盐ꎬ有望助力我国高原盐湖锂产业绿色高质量

发展ꎮ 国际学术期刊«科学»发表了相关成果ꎮ
据论文第一作者、南京大学特任副研究员宋琰介绍ꎬ作

为电动汽车电池等储能材料中的关键矿物ꎬ锂主要以盐湖

卤水和固体矿石两种形态存在ꎮ 我国高原地区分布着众多

盐湖ꎬ锂资源丰富ꎬ但湖水的“镁锂比”这一关键指标偏高ꎬ
导致镁与锂分离难度大ꎬ生产出的锂盐成本高、质量低ꎮ 高

原地区生态脆弱ꎬ也对相关产业提出严格的环保要求ꎮ
南京大学科研团队想到ꎬ在盐碱环境下ꎬ盐土植物能够

通过蒸腾作用选择性地吸收盐分和水分ꎮ 通过模仿蒸腾作

用的原理ꎬ团队成功研制出“界面光热‘盐湖提锂’装置”ꎮ
该装置分 ３ 层ꎬ在阳光照射下ꎬ蒸发器的纳米通道内产生超

高压ꎬ高压传递到离子分离层ꎬ就会选择性地将卤水中的锂

离子“驱赶”到储存层ꎬ最后通过水循环系统收集储存层中

的锂盐ꎮ
宋琰说ꎬ在实验室模拟的昼夜交替与盐湖卤水环境中ꎬ

该装置已连续运行 ５２８ ｈꎬ卤水的“镁锂比”从初始数值 ４２２
降至 ２􀆰 ５ꎬ锂的纯度提升 １６０ 多倍ꎬ验证了整套装置的可行

性与高效率ꎮ
朱嘉说ꎬ通过模块化拼装组合ꎬ该装置的面积可以不断

扩展ꎬ从而增加锂盐的产量ꎮ “更重要的是ꎬ该装置依靠太

阳能即可运行ꎬ不需要消耗额外的电力和化学药剂ꎬ尤其适

合在光照资源丰富但生态环境脆弱的高原地区应用ꎬ能耗

低ꎬ还环保ꎮ”
据了解ꎬ该团队计划下阶段到高原开展中试和产业化

试验ꎬ针对高原各类盐湖不同的物理化学特性ꎬ进一步优化

装置设计ꎬ争取在多方支持下早日形成实用的盐湖锂矿生

产线ꎮ (新华网)
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