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摘要:ＣＯ２ 选择性电催化还原生成甲醇、乙醇等液相产物是 ＣＯ２ 资源化利用的有效途径ꎬ但该技术存在产物选择性差、法

拉第效率低等问题ꎮ 因此ꎬ以 Ａｇ 修饰的泡沫铜为催化剂ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的电解质溶液中将 ＣＯ２ 电化学还原为液相产

物ꎮ 结果表明ꎬＣｕＡｇ 双金属催化剂能抑制析氢反应的产生ꎬ并显著提升甲醇产物的选择性ꎬ甲醇的法拉第效率高达 ８５􀆰 ４８％ꎻ电
解超过 １００ ｈꎬ催化剂的催化性能仍保持稳定ꎮ

关键词:电催化 ＣＯ２ 还原ꎻＣｕＡｇ 双金属催化剂ꎻＣＨ３ＯＨ
中图分类号:Ｏ６４６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)Ｓ２－０２０８－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.Ｓ２.０３８　

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ＣＨ３ＯＨ ｕｓｉｎｇ
ａ ＣｕＡｇ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ

ＹＡＮＧ Ｈａｏ￣ｙｕꎬ ＸＩＥ Ｊｕａｎꎬ ＷＡＮＧ Ｈｕ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｎｅｗ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈｅｎｇｄｕ ６１０５００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ
ｅｔｈａｎｏｌꎬｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｒｅｓｏｕｒｃｅ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｓｔｉｌｌ ｆａｃｅｓ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｐｏｏｒ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｗ Ｆａｒａｄａｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬｗｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ａ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ Ａｇ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｆｏａｍ ａｓ ａ
ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ＣｕＡｇ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｓ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｈｉｌｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬｗｉｔｈ ａ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ Ｆａｒａｄａｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅａｃｈｉｎｇ ８５􀆰 ４８％.
Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬｏｕｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｖｅｒ １００ ｈｏｕｒｓ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎻ ＣｕＡｇ ｂｉｍｅｔａｌꎻ ＣＨ３ＯＨ

　 收稿日期:２０２４－０３－２２ꎻ修回日期:２０２４－０７－０７
　 基金项目:四川省产教融合示范项目“四川省光伏产业产教融合综合示范基地”资助(川财教[２０２２]１０６ 号)
　 作者简介:杨浩瑜(１９９８－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为电催化ꎬｙａｎｇｈａｏｙｕ９８１１＠ １６３.ｃｏｍꎻ王虎(１９７８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为电化学ꎬ通讯联

系人ꎬｓｅｎｔｙ７８＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 大气中 ＣＯ２ 的增长激发了人类对捕获、封存或

转化 ＣＯ２ 新技术的探索[１－４]ꎮ ＣＯ２ 作为一个 １６ 电

子的分子ꎬ虽含有 ２ 个极性 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键ꎬ但整体是中

心对称的非极性线性分子ꎬ其作为含碳化合物燃烧

的最终产物ꎬ在热力学上化学性质稳定、反应活性

低ꎬ断裂 ＣＯ２ 中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 双键具有很大的挑战

性[５－７]ꎮ 国内外研究人员通过催化加氢、电化学还

原等方式吸收转化利用 ＣＯ２ꎬ实现资源节约、减缓全

球气候变暖与能源危机[８－１０]ꎮ 其中ꎬ通过可再生能

源电催化还原 ＣＯ２ 为碳基燃料是实现 ＣＯ２ 资源化

利用 的 重 要 途 径[１１－１４]ꎮ 在 电 催 化 ＣＯ２ 还 原

(ｅＣＯ２ＲＲ)反应中ꎬ阴极还原反应方程式为:ｘＣＯ２ ＋
ｎＨ＋＋ｎｅ－ →ｐｒｏｄｕｃｔ＋ｙＨ２Ｏꎮ 该还原反应过程中可

能产生多种还原产物ꎬ如 Ｃ 单链产物 ＣＯ 或甲酸、甲
醇ꎬＣ—Ｃ 耦合形成 Ｃ２＋、Ｃ３＋等多碳产物ꎮ 由于还原

反应过程中存在析氢竞争反应ꎬ为提高还原产物法

拉第效率ꎬ需抑制析氢反应的进行[１５－１６]ꎬ同时选择

性生成某种产物ꎮ
Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ 和 Ｚｎ 催化剂对电催化 ＣＯ２ 生成 ＣＯ

具有较高的内在活性ꎮ Ａｕ 催化剂位于 ｅＣＯ２ＲＲ 生

成 ＣＯ 动力学的顶部位置ꎬ在相同电流密度下具有

更低的过电位ꎮ 但 Ａｕ 的高成本和稀缺性限制了其

大规模应用[１７－１８]ꎮ 相比之下ꎬ具有较高本征活性的

Ａｇ 相对价廉ꎬ有望替代 Ａｕ 催化剂ꎮ 铜是迄今为止

唯一一种对∗ＣＯ 具有负吸附能ꎬ但对∗Ｈ 具有正

吸附能的金属[１９－２０]ꎮ 将 ＣｕＡｇ 金属结合在一起ꎬ用
于电催化还原 ＣＯ２ꎬ具有优异的电化学性能[２１－２３]ꎮ

笔者以 ＣｕＡｇ 双金属为催化剂ꎬ高效地将 ＣＯ２

选择性还原为 Ｃ１ 液相产物ꎬ主要产物包含 ＣＨ３ＯＨ、
ＣＨ４、ＣＯꎬ抑制了析氢反应的进行ꎮ

􀅰８０２􀅰



２０２４ 年 １０ 月 杨浩瑜等:ＣｕＡｇ 双金属催化剂选择性还原 ＣＯ２ 为 ＣＨ３ＯＨ 的研究

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的合成

将购自苏州科盛的泡沫铜 ( Ｃｕ ｆｏａｍꎬ 厚度

２ ｍｍ)切成 １ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ 的片状ꎮ 在镀银之前ꎬ对
泡沫铜进行预处理ꎬ将泡沫铜依次放入丙酮、质量分

数为 １０％的盐酸、无水乙醇、去离子水中各超声

１５ ｍｉｎꎬ置于真空干燥箱干燥后待用ꎮ 将预处理后

的泡沫铜放置在 １ ｍｍｏｌ 硝酸银 １０ ｍＬ 和 １０ ｍｍｏｌ
柠檬酸三钠 １０ ｍＬ 的混合溶液里ꎬ转移至水浴中ꎬ温
度为 ４０℃ꎬ以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ６０ ｍｉｎꎬ最后ꎬ放置在

６０℃的真空干燥箱里 ６ ｈꎬ备用ꎬ命名为 Ａｇ / Ｃｕ
ｆｏａｍꎬ留待用于电化学测试ꎮ 按照上述步骤重新制

备 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎬ用高温管式炉煅烧ꎬ设置升温速率

为 １０℃ / ｍｉｎꎬ煅烧温度为 ３００℃ꎬ在空气下煅烧 ２ ｈꎬ
保温时间为 １２０ ｍｉｎꎬ命名为 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒꎮ 本

研究中使用的所有分析纯药物均购自成都科隆化学

有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 电化学测试

以 Ｐｔ 片和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极(饱和 ＫＣｌ 填充液)分
别作对照电极和参比电极ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 中

对制备的工作电极进行 ＣＯ２ 还原性能的评价ꎮ 在

测试之前ꎬ将恒流的 Ｎ２ 或 ＣＯ２ 引入阴极室ꎬ以产生

Ｎ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４(ｐＨ ＝ ８􀆰 ４５)或 ＣＯ２ 饱

和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４(ｐＨ＝ ４􀆰 ６８)溶液ꎮ 测试之前

对催化剂进行循环伏安(ＣＶ)测试以活化催化剂ꎬ在
Ｎ２ 和 ＣＯ２ 饱和气氛下对工作电极进行极化曲线测

试ꎬ然后进行电化学阻抗谱 ( ＥＩＳ) 测试ꎮ 采用

Ｚｓｉｍｐｗｉｎ 软件对 ＥＩＳ 数据进行分析ꎮ 所有电位均相

对于可逆氢电极 ( ＲＨＥ) 进行了转化ꎬ转化公式

如下:
Ｅ(ｖｓ.ＲＨＥ) ＝

Ｅ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋ ０􀆰 １９７ ＋ ０􀆰 ０５９ １ × ｐＨ (１)

１􀆰 ３　 ＣＯ２ 还原实验及产物分析

ｅＣＯ２ＲＲ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 饱和 ＣＯ２ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液

中进行ꎬ电解电位范围为－０􀆰 ０５ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ) ~ －０􀆰 ３ Ｖ
(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ电解电位增量为 ０􀆰 ０５ Ｖꎮ 测试开始前向

电解池中持续通入 ＣＯ２ 气体 ４０ ｍｉｎ 使其达到饱和

状态ꎬＣＯ２ 气体流量由流量计控制ꎬ其流量设置为

１０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 测试过程中关闭进气阀和出气阀ꎮ 若

进行计时电流法(ＩＴ)测试ꎬ通入 ＣＯ２ 气体的时间延

长至 １ ｈꎮ 开始测试后ꎬ关闭进气阀和出气阀ꎬ计时

电流 ２ ｈ 结束后ꎬ从上端出气孔取出气体打进气相

色谱ꎬ对产物进行分析ꎬ计算各自的法拉第效率ꎮ 液

相产物待反应结束后进行收集ꎬ用气相色谱分析各

种液相产物的法拉第效率ꎮ 液相产物和气相产物均

使用气相色谱仪(ＧＣꎬＴｅｃｈｃｏｍｐꎬＧＣ－７９８０)进行分

析ꎮ 气体样品用 Ｎ２(９９􀆰 ９９％)制备ꎬ用串联填充的

Ｐｌｏｔ－Ｑ 毛细管柱ꎬ用 ＴＣＤ 法检测 Ｈ２ꎬ用 ＦＩＤ 法检测

ＣＯ、ＣＨ４、ＣＨ３ＯＨꎮ
气相产物(ＣＯ、Ｈ２、ＣＨ４)法拉第效率计算式为:
ＦＥ ＝ [(Ｃｘ × ｑ × ｐ × ｎｘ × Ｆ) / (ＲＴｉｔｏｔａｌ)] × １００％ (２)

其中:Ｃｘ 为从气相色谱校准曲线中提取的产物 ｘ 的

体积分数ꎬ１ × １０－６ꎻｑ 为气体流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻｐ 为压

力ꎬＰａꎻＲ 为理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ ｍ３􀅰Ｐａ / Ｋ􀅰ｍｏｌꎻＴ
为温度ꎬＫꎻｎｘ 是将 ＣＯ２ 分子还原为 ｘ 所需的电子

数ꎻＦ 是法拉第常数ꎬ９６ ４８５ Ｃ / ｍｏꎻ ｉｔｏｔａｌ为从电化学

工作站读取到的总电流ꎬＡꎮ
液相产物(ＣＨ３ＯＨ)的 ＦＥ 计算式为:

ＦＥ ＝ (ｎｚＦ / Ｑ) × １００％ (３)

式中:ｚ 为电催化将 ＣＯ２ 还原为产物所需的电子数ꎻ
Ｆ 为法拉第常数ꎬ其值为 ９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌꎻＱ 为 ｅＣＯ２ＲＲ
过程中的总电荷ꎮ
１􀆰 ４　 计算建模和 ＤＦＴ 计算

用 ＣＡＳＴＥＰ 模 块 中 的 广 义 梯 度 交 换 近 似

(ＧＧＡ) 相关泛函中的 Ｐｅｒｄｅｗ － Ｂｕｒｋｅ － Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ
(ＰＢＥ)泛函进行 ＤＦＴ 计算ꎮ 计算过程中采用了一

个 ３×３×１ 的超级单体ꎮ 用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 的 Ｄｍｏｌ３
模块进行自由能计算ꎬ利用 ＧＧＡ 的 ＰＢＥ 功能进行

几何优化ꎮ 采用带有 ｇｒｉｍｅ 参数的 ＤＦＴ－Ｄ 方法对

范德华相互作用进行修正ꎮ 结构中收敛精度和优化

过程中能量收敛值分别设置为 ０􀆰 ０２ ｅＶ / Å (１Å ＝
０􀆰 １ ｎｍ) 和 ２􀆰 ０ × １０－５ ｅＶ / ａｔｏｍꎬ其截断能设置为

４５０ ｅＶꎬｋ 点设置为 ２×２×１ꎬ模型中真空层厚度设置

为 １５ Åꎮ 吉布斯自由能变化(ΔＧ)计算式为:
ΔＧ ＝ ΔＥ ＋ ΔＺＰＥ － ＴΔＳ ＋ ｅＵ (４)

式中:ΔＥ、ΔＺＰＥ 和 ΔＳ 分别对应生成物和反应物之

间的能量、零点能量和熵差ꎻｅ 为反应过程中转移的

电子数ꎻＵ 为施加的电极电位ꎮ
由于 ＤＦＴ 方法在精确计算 Ｏ２ 的能量方面存在

局限性ꎬ因此考虑 ２Ｈ２＋Ｏ２ →２Ｈ２Ｏ 反应的自由能

变化ꎬ得到 Ｏ２ 的自由能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

利用 ＳＥＭ 观察 Ｃｕ ｆｏａｍ、 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ、 Ａｇ / Ｃｕ
ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的微观形貌ꎬ如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以

看出ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 较 Ｃｕ ｆｏａｍ 堆积了众多树突状物ꎬ
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具有分支和枝叶的结构ꎬ类似于树木的形状ꎬ尺寸约

为 １ μｍꎮ 在柠檬酸盐存在的条件下[２４]ꎬＡｇ 将络合

镀在 Ｃｕ ｆｏａｍ 表面ꎬ使 Ａｇ 在表面发生了非均匀的生

长和沉积过程ꎬ形成了具有树突状结构的特征ꎮ 将

Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 煅烧后ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 较 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ
微观上明显不同ꎬ树状 Ａｇ 因为在空气下进行煅烧ꎬ
在 Ｃｕ ｆｏａｍ 上呈现出颗粒状ꎬ且与基底完全融合ꎮ

(ａ)Ｃｕ ｆｏａｍ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃｕ ｆｏａｍ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｃｕ ｆｏａｍ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 的 ＳＥＭ 图

(ｇ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的 ＳＥＭ 图 (ｈ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的 ＳＥＭ 图

(ｉ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的 ＳＥＭ 图

图 １　 Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和

Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的 ＳＥＭ 图

通过 ＸＲＤ 图谱分析 Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ /

Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 催化剂的晶体结构ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ所制备的 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 催化剂的

ＸＲＤ 图谱中的特征峰分别对应于 Ｃｕ２Ｏ(ＰＤＦ 卡号

０５－０６６７)和 ＣｕＯ(ＰＤＦ 卡号 ７８－０４２８)的微晶结构ꎬ
表明形成了 ＣｕＯ / Ｃｕ２Ｏ 的组合物ꎮ 根据 Ａｇ(ＰＤＦ 卡

号 ０４－０７８３)证明 Ａｇ 颗粒负载在泡沫铜基体上ꎮ
Ａｇ 衍射峰位置发生偏移表明 Ｃｕ 和 Ａｇ 相已经经历

了合金化[２５]ꎮ Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 较未煅烧前出现明

显的 Ｃｕ２Ｏ 峰ꎬ在(１１１)晶面尤其明显ꎬ说明在高温

空气中煅烧将 ＣｕＯ 成分部分转变为 Ｃｕ２Ｏ 也是提升

性能的原因之一ꎮ

１—Ｃｕ ｆｏａｍꎻ２—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎻ３—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ

图 ２　 Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的
ＸＲＤ 图谱

为了进一步探究煅烧对 ＣｕＡｇ 双金属中各元素

化学态的影响ꎬ对 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ
进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可

以看出ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 较 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎬＡｇ ３ｄ３ / ２和

Ａｇ ３ｄ５ / ２轨道都向高结合能方向移动了 ０􀆰 １５ ｅＶꎬ表
明 Ａｇ 位点处于缺失电子的状态ꎬ更容易得电子ꎬ有
利于 ＣＯ２ 在此位点得电子被还原成产物ꎮ 从图 ３
(ｂ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 较 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎬ
Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２轨道都向高结合能方向移动了

１􀆰 １６ ｅＶꎬ代表 Ｃｕ 位点处于缺失电子的状态ꎬ更容易

得电子ꎬ有利于 ＣＯ２ 在此位点得电子被还原成产

物ꎻＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 有很明显的 Ｃｕ２＋卫星峰ꎬ９４０ ~
９４５ ｅＶ 范围内存在强烈的卫星峰ꎮ Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 有

Ｃｕ２＋峰但并不明显ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以明显看出ꎬ对
于 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－ＡｉｒꎬＯ １ｓ 区域在约 ５２９􀆰 ４７ ｅＶ 处有

很强的 Ｃｕ—Ｏ 峰ꎬ意味着 Ｏ 的结合方式为 Ｃｕ—Ｏꎻ
另外ꎬ在 ５３１􀆰 １６ ｅＶ 处有明显的 Ｃｕ２Ｏ 中的晶格氧ꎬ
在 ５３２􀆰 ７８ ｅＶ 处存在吸附氧峰位ꎬ吸附氧是指气体

吸附于催化剂表面ꎬ随温度升高与表面离子相互作

用并不断得到电子ꎬ由亲电子转变为亲核的晶格氧ꎬ
吸附氧的氧原子大多数吸附在金属氧化物表面的氧
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空位上ꎬ少数氧原子与金属原子配位形成化学吸附ꎮ
因此ꎬ在 ５２９􀆰 ４７ ｅＶ 处的 Ｃｕ—Ｏ 峰是由于 Ｃｕ ｆｏａｍ
与空气在管式炉煅烧时所产生的ꎬ而在 ５３１􀆰 １６ ｅＶ
的 Ｃｕ２Ｏ 晶格氧和 ５３２􀆰 ７８ ｅＶ 吸附氧是在催化剂合

成或存放过程中ꎬ空气中的氧化基团被吸收在球状

有序大孔氧化铜催化剂的表面ꎬ这与 ＸＲＤ 结果相对

应ꎮ 对于 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 也出现了不太明显的 Ｃｕ２＋卫

星峰ꎬＯ １ｓ 区域在 ５３０􀆰 ９９ ｅＶ 处有很明显的羟基氧

化峰ꎬ这是因为在合成过程中存在水分子中的 ＯＨꎬ
ＸＰＳ 与 ＸＲＤ 结果相符合ꎮ

１—Ａｇ６０ / Ｃｕ ｆｏａｍꎻ２—Ａｇ６０ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ－３００℃

(ａ)Ａｇ ３ｄ

(ｂ)Ｃｕ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ

图 ３　 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的
ＸＰＳ 精细谱

２􀆰 ２　 ＣｕＡｇ 催化剂电化学还原 ＣＯ２ 的性能评估

对 Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 进

行电化学性能评估ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中
可看出ꎬ３ 种催化剂都对 ＣＯ２ 有响应ꎬ假设 ｅＣＯ２ＲＲ
主要受大气条件变化引起的电流密度变化驱动ꎬ在
Ｎ２ 氛围中ꎬ由于没有 ＣＯ２ 还原原料ꎬ因此在电极上

只发生析氢反应ꎬ将溶液中氢离子还原为 Ｈ２ꎬ在
ＣＯ２ 氛围中ꎬ除了发生析氢反应以外ꎬ还会发生 ＣＯ２

的还原反应ꎮ 在 ＣＯ２ 饱和大气中ꎬ电流密度不仅驱

动析氢反应ꎬ而且促进同步 ｅＣＯ２ＲＲꎮ 关于 ｅＣＯ２ＲＲ
动力学的信息可以通过 Ｔａｆｅｌ 曲线获得ꎮ 从图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬＴａｆｅｌ 曲线的线性部分可以用 Ｔａｆｅｌ 方
程拟合:

η ＝ ａ ＋ ｂ ｌｏｇ ｊ (５)
其中:ｊ 为电流密度ꎻｂ 为 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 具

有较低的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ 从图 ４(ａ)可以确定镀银后的

电流密度都得到了提升ꎮ Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率

为 ８６􀆰 ３８ ｍＶ / ｄｅｃꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为

７０􀆰 ６８ ｍＶ / ｄｅｃꎬ煅烧后提升了催化效率ꎬ这与 ＸＰＳ
结合能的变化吻合ꎮ 低 Ｔａｆｅｌ 斜率的系统通常具有

较高的催化剂活性ꎬ这意味着在较低的电势下ꎬ催化

剂能够更有效地促进反应ꎬ并提供更多的有效反应

位点ꎬ较高的电子转移速率可以使反应更快地进行ꎬ
在较低的电势下可以实现更高的电流密度响应ꎮ 相

较其他催化剂ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 在 ＣＯ２ 氛围下的电

流密度大于在 Ｎ２ 氛围下的电流密度且拐点提前出

现ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 在－０􀆰 ０５ ＶＲＨＥ出现 ２ 种气体氛

围下电流密度的分岔ꎮ 另外ꎬ为了更好地了解 Ａｇ /
Ｃｕ ｆｏａｍ 煅烧后催化活性增强的起源ꎬ通过测量双

层电容(Ｃｄｌ)分析了 ＥＣＳＡꎮ 电极的 Ｃｄｌ 通过 ＣＶ 确

定ꎮ 在 ＣＯ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 电解质中以

１０、２０、４０、６０、８０ ｍＶ / ｓ 和 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进

行 ＣＶ 扫描ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－
Ａｉｒ 的电容值为 １０􀆰 ４５ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ是最大的电容值ꎮ
图 ４(ｄ)的 ＥＩＳ 谱测量是在恒定过电位下进行ꎮ ＥＩＳ
测量提供了有关催化剂的电荷转移电阻的信息ꎬ能
奎斯特图的半圆归因于电荷转移电阻 Ｒｃｔꎬ较低的

Ｒｃｔ(半圆直径)意味着更快的反应速率ꎮ 正如预期

的那样ꎬ与其他催化剂和空白催化剂相比ꎬＡｇ / Ｃｕ
ｆｏａｍ－Ａｉｒ 具有较低的 Ｒｃｔꎬ为了检验电荷转移行为ꎬ
进行了 ＥＩＳ 分析ꎬ阻抗拟合数值如表 １ 所示ꎬ表明其

具有良好的导电性和更快的反应动力学ꎮ

１—Ｃｕ ｆｏａｍ－Ｎ２ꎻ２—Ｃｕ ｆｏａｍ－ＣＯ２ꎻ３—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ｎ２ꎻ

４—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－ＣＯ２ꎻ５—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ－Ｎ２ꎻ

６—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ－ＣＯ２

(ａ)ＬＳＶ
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１—Ｃｕ ｆｏａｍꎻ２—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎻ３—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ
(ｂ)Ｔａｆｅｌ

１—Ｃｕ ｆｏａｍꎻ２—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎻ３—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ
(ｃ)Ｃｄｌ

１—Ｃｕ ｆｏａｍꎻ２—Ｃｕ ｆｏａｍ－ｆｉｔꎻ３—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎻ４—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－ｆｉｔꎻ
５—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒꎻ６—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ－ｆｉｔ

(ｄ)ＥＩＳ

图 ４　 Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的
电化学性能

表 １　 阻抗拟合数据表

样品 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω

Ｃｕ ｆｏａｍ １６􀆰 ０９ １０３􀆰 ８０
Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ １６􀆰 ３１ ９􀆰 ３４
Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ １５􀆰 ４６ ８􀆰 ３０

在 ｅＣＯ２ＲＲ 期间ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 较煅烧后ꎬ整
体的电流密度提高了 ３ 倍ꎮ Ａｇ 表面具有较强的氢

吸附能力[８]ꎬ阻碍氢分子的吸附和析氢反应的进

行ꎬ形成 Ｈ∗的吸附态ꎬ使得氢分子难以进一步吸附

和参与析氢反应ꎬ这种吸附特性有助于抑制析氢反

应的进行ꎻＡｇ 表面吸附的氢原子可以改变电化学界

面的反应动力学[９]ꎬ吸附的氢原子可以增加氢电化

学析出的过电位ꎬ使得析氢反应需要更高的电势才

能进行ꎬ增加了析氢反应的能垒ꎬ降低了析氢反应速

率ꎬ从而抑制了析氢反应ꎻＡｇ 表面的氢吸附可以改

变析氢反应的自由能变化ꎬ通过吸附氢原子ꎬＡｇ 可

以减少水的解离和氢离子的生成ꎬ从而降低析氢反

应的自由能变化ꎬ使得析氢反应的反应自由能增加ꎬ
从而抑制了析氢反应的进行ꎮ Ａｇ 修饰可以调节 Ｃｕ
的表面电子结构ꎬ在 Ｃｕ－Ａｇ 电极中的 Ｃｕ 相的活性

是独立且近表面的ꎬ表明 Ｃｕ 可以作为表面促进剂ꎬ
最初的 Ｃｕ ｆｏａｍ 中的 Ｃｕ 相偏析到 Ａｇ 表面ꎬ其驱动

力被假设为 ∗ＣＯ 与 Ｃｕ 的相互作用比与 Ａｇ 的相互

作用强[１１]ꎮ
为进一步探究还原产物的分布情况ꎬ在对应的

电位下ꎬ对 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 进行恒电

位电解实验ꎬ通过 ＣＯ２ 饱和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 电解

质的电位相关电解实验(２ ｈ 持续时间)ꎬ结果如图 ５
(ａ)、图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图 ５( ａ)、图 ５(ｂ)中可以看

出ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 在很低的电位下

就能发生 ｅＣＯ２ＲＲꎬ在－０􀆰 ０５ ＶＲＨＥ生成 ＣＨ３ＯＨꎻＡｇ /
Ｃｕ ｆｏａｍ 在－０􀆰 １ ＶＲＨＥ下ꎬＣＨ３ＯＨ 的法拉第效率达到

８１􀆰 ０５％ꎬ且在该电位下ꎬＣＯ２ 还原为 ＣＨ３ＯＨ 的反应

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ３ＯＨꎻ４—ＣＨ４

(ａ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 电催化还原 ＣＯ２ 的产物

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ３ＯＨꎻ４—ＣＨ４

(ｂ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 电催化还原 ＣＯ２ 的产物

(ｃ)Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 在－０􀆰 １５ Ｖ 下的长期测试(ＶＲＨＥ)

图 ５　 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的
产物分析图及 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的计时电流图
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占主要地位ꎬ证明 Ａｇ 确实可以抑制析氢反应ꎬ同时

镀银提高了 ＣＯ２ＲＲ 还原为 ＣＨ３ＯＨ 的性能ꎻＡｇ / Ｃｕ
ｆｏａｍ－Ａｉｒ 在－０􀆰 １５ ＶＲＨＥ下ꎬＣＨ３ＯＨ 的法拉第效率达

到 ８５􀆰 ４８％ꎬ较未改性之前的最大甲醇法拉第效提

升了 ４％ꎮ 通过实验发现ꎬ在－０􀆰 ２ Ｖ(Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬ
２ 种催化剂均出现 ＣＨ４ 产物的生成ꎬ但是 ＣＨ４ 的法

拉第效率并不高ꎬ因为还原为 ＣＨ４ 需要的电子数会

更多ꎬ生成 ＣＨ３ＯＨ 的电子数需要 ６ 个ꎬ在较低电位

下ꎬ不能输出足够多的能量去提高 ＣＨ４ 的产率ꎮ 从

图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 较未煅烧之前

的析氢反应得到极大的抑制ꎬ从－０􀆰 ０５ ＶＲＨＥ开始ꎬＨ２

的法拉第效率明显较 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 低了 ５０％左右ꎮ
对 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 进行长时间的恒电位电解实验

(－０􀆰 １５ ＶＲＨＥ)发现ꎬ此催化剂的法拉第效率都能达

到 ８０％以上ꎬ且稳定性可达 １００ ｈꎮ
２􀆰 ３　 ＤＦＴ 计算

对 Ａｇ 原子和内在基底 ｅＣＯ２ＲＲ 活性之间的关

系进行了理论探讨ꎬ以深入了解掺杂原子的影响ꎮ
尽管许多双金属材料可以作为串联催化剂来增强

ｅＣＯ２ＲＲ 产物选择性ꎬ但催化剂中的 Ａｇ 和 Ｃｕ 并不

构成串联催化剂ꎮ 就 ＸＲＤ 的主晶面暴露位置ꎬＣｕＯ
的主晶面(２００)不存在ꎬ出现 ＣｕＯ 的(１１１)晶面弱

于 Ｃｕ２Ｏ(１１１)ꎬ所以将 ＤＦＴ 计算模型设置为 Ｃｕ２Ｏ /
Ｃｕ 基底ꎬＡｇ 的引入可以调节基底表面亲氧性ꎬ有利

于吸氧中间体的形成ꎬ从而进一步促进 ＣＨ３ＯＨ 的

形成ꎮ 因此ꎬ在 Ｃｕ２Ｏ / Ｃｕ 和 Ａｇ 原子掺杂界面处ꎬ活
性中心与∗ＣＯＯＨ 中间体之间的电子相互作用发生

较大变化ꎬ影响后续的反应路径ꎮ 为了了解电子对

中间体结合强度和催化剂电子结构的影响ꎬ进行了

投影态密度(ＰＤＯＳ)分析ꎬ见图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)ꎮ Ａｇ /
Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ(－２􀆰 ３０ ｅＶ)和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ(－１􀆰 ９３ ｅＶ)
催化剂的 ｄ 带中心低于 Ｃｕ ｆｏａｍ(－１􀆰 ５３ ｅＶ)ꎬ因为

掺杂效应和局部结构变形ꎮ 可以合理地假设ꎬ
∗ＣＯＯＨ 的强吸附导致中间体捕获在 Ｃｕ２Ｏ / Ｃｕ 表

面上ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在这 ３ 种掺杂催化剂

中ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 中杂原子附近的 Ｃｕ 活性中心

比未改性的催化剂(Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ)在费米能级附近

拥有更多的电子ꎮ 从图 ６( ｂ)中可以看出ꎬＡｇ / Ｃｕ
ｆｏａｍ－Ａｉｒ 是 ∗ＣＯＯＨ 键合最温和的一种ꎬＡｇ / Ｃｕ
ｆｏａｍ－Ａｉｒ 与其他 ２ 种催化剂相比ꎬ其轨道重叠面积

与反键轨道的存在共同调节相互作用ꎬ更有利于后

续步骤形成甲醇ꎮ
对 Ａｇ 原子和固有 ｅＣＯ２ＲＲ 活性之间的关系进

行了理论探讨ꎬ以深入了解掺杂 Ａｇ 的影响ꎬ见图 ６

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ 原子的 ｄ 波段中心 ＰＤＯＳ

(ｂ)轨道重叠面积

(ｃ)ｅＣＯ２ＲＲ 的自由能台阶图

(ｄ)析氢反应的自由能台阶图

１—Ｃｕ ｆｏａｍꎻ２—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍꎻ３—Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ

图 ６　 Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 的
ＤＦＴ 计算

(ｃ)、图 ６( ｄ)ꎮ 在掺杂界面处ꎬＣｕ 活性中心与∗
ＣＯＯＨ 中间体之间的电子相互作用发生较大变化ꎬ
生成 ∗ＣＯＯＨ 是决速步骤ꎬ影响后续的反应路径ꎮ
从理论上研究了∗ＣＯＯＨ 吸附在这些界面结构上后

表面电荷的转变ꎮ ∗ＣＯＯＨ 的形成可以达到具有中

等自由能的稳定构型(Ｃｕ ｆｏａｍ、Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ /
Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 分别为 １􀆰 ２４、１􀆰 ０３ ｅＶ 和 ０􀆰 ８７ ｅＶ)ꎮ 这

使得 ＣＯ２ 能够通过多电子过程转化为更多还原产

物ꎮ 然而ꎬ∗ＣＯＯＨ 中间体在 Ｃｕ ｆｏａｍ 界面上的强
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烈吸附(ΔＧ∗ＣＯＯＨ ＝ １􀆰 ２４ ｅＶ)导致∗ＣＯＯＨ 中间

体在活性位点严重聚集ꎬ并阻碍了后续反应路径ꎮ
与 Ｃｕ ｆｏａｍ 相比ꎬ∗ＣＯＯＨ 解离形成∗ＣＯ 更容易发

生在镀 Ａｇ 的催化剂(Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ 和 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－
Ａｉｒ)上ꎮ 随后∗ＣＯ 加氢生成∗ＣＨＯ 是甲醇生产过

程中能垒最高的吸热过程ꎬ代表了甲醇生产催化剂

的活性ꎮ 从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ镀 Ａｇ 可以有效调

节∗ＣＨＯ 中间体及其 Ｏ 原子的吸附空间位置ꎮ 在

Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 上ꎬ∗ＣＯ 氢化成∗ＣＨＯ 的势垒能

(０􀆰 ４７ ｅＶ)低于 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ(０􀆰 ８９ ｅＶ)和 Ｃｕ ｆｏａｍ
(０􀆰 ９４ ｅＶ)的势垒能ꎬ表明双掺杂催化剂表面更容

易形 成 ∗ ＣＨＯꎬ 进 一 步 接 受 质 子 和 电 子 形 成

∗ＯＣＨ３ꎬ最终形成甲醇ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ同
时计算了与 ｅＣＯ２ＲＲ 同步进行的竞争析氢反应发

现ꎬ Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ － Ａｉｒ ( ０􀆰 ９０ ｅＶ ) 较 Ａｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ
(０􀆰 ６１ ｅＶ)和 Ｃｕ ｆｏａｍ(０􀆰 ４９ ｅＶ)得电子形成∗Ｈ 中

间体需要更大的能垒ꎬ不利于析氢反应的进行ꎬ与图

６ 中的实验结果一致ꎬ说明改性后较大幅度抑制了

析氢反应的进行ꎮ

３　 总结

通过对 Ｃｕ ｆｏａｍ 镀银进行煅烧是提高 ｅＣＯ２ＲＲ
对甲醇高选择性的策略ꎬＡｇ / Ｃｕ ｆｏａｍ－Ａｉｒ 可以通过

调节电压提高甲醇的高选择性ꎬＦＥ 可达 ８５􀆰 ４８％ꎬ
稳定性可达 １００ ｈꎮ ＤＦＴ 计算结果表明ꎬ这种手段可

调控基底的电子转移ꎬ能有效抑制析氢反应ꎬ生成大

量∗ＣＯꎬ且∗ＣＯ 更有利于质子化成 ∗ＣＨＯꎬ最终

生成甲醇ꎮ 这种高效稳定的催化剂在电催化还原

ＣＯ２ 制甲醇方面具有广阔的应用前景ꎮ
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