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摘要:为了提高 Ｓｎ 基材料表面 ＣＯ２ 电化学还原为甲酸盐的法拉第效率ꎬ利用一步溶剂热法合成了具有丰富硫空位的 Ｃｕ
掺杂 ＳｎＳ２ 纳米花(Ｃｕ－ＳｎＳ２－ｘ)催化剂ꎬ在较宽的电位窗口实现了 ＣＯ２ 电化学还原制备甲酸盐ꎮ 结果表明ꎬ通过调控催化剂制
备过程中 Ｃｕ 和 Ｓｎ 的摩尔比ꎬ在－１􀆰 １ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 电位条件下得到了 ７２􀆰 ６４％的 ＦＥｆｏｒｍａｔｅꎬ电流密度 Ｊｆｏｒｍａｔｅ达到－１４􀆰 ３８ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
二维纳米片阵列增加了催化活性位点ꎬＣｕ 掺杂所产生的硫空位能够协同提高催化活性、促进电子转移ꎬ从而提高甲酸盐的选
择性ꎮ
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　 　 钢铁工业是国民经济的重要支柱性产业ꎬ为我

国的经济发展提供了巨大动力ꎮ 然而作为典型的高

耗能、高排放行业ꎬ钢铁工业也是减碳压力最大的行

业之一ꎬ面临着碳达峰、碳中和的新挑战[１－３]ꎮ 目

前ꎬ钢铁工业较为主流的减碳手段包括氧气高炉、氢
能冶炼和碳捕获、利用与封存技术(Ｃａｒｂｏｎ Ｃａｐｔｕｒｅꎬ
Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ＳｔｏｒａｇｅꎬＣＣＵＳ)等ꎬ还有其他减碳手段

如增加废钢比、采取短流程炼钢、增加余热余能回

收、降低铁钢比、提高球团比、确定 ＣＯ２ 排放量和低

碳技术评价体系等ꎬ但仍有许多技术问题尚未解

决[２ꎬ４－５ꎬ７]ꎮ 电化学 ＣＯ２ 还原反应(ＣＯ２ＲＲ)作为一

种 ＣＣＵＳ 技术ꎬ具有转化效率高、反应在常温常压下

进行、可有效利用可再生能源和剩余电能等优点ꎬ有

望实现规模化部署ꎬ以钢铁－化工耦合联产的方式

变革现有冶金工艺[６ꎬ８－９]ꎮ 然而ꎬ由于 ＣＯ２ 分子中的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键合化学稳定ꎬ活化和电催化需要较高的能

量势垒ꎮ 同时ꎬ ＣＯ２ＲＲ 过程中伴随着析氢反应

(ＨＥＲ)ꎬ在大多数催化剂上二者反应电位重叠ꎬ降
低了产物选择性和能量效率[８－１１]ꎮ 开发高选择性、
高活性、高过电位的电催化剂是解决这些问题的

关键ꎮ
近年来ꎬ锡基催化剂因其价格低、丰富、无毒和

环境友好、适合大规模应用的优点ꎬ受到越来越多的

关注[１０ꎬ１９－２０]ꎮ 研究发现锡基材料在催化 ＣＯ２ＲＲ 生

成甲酸盐方面很有前景[１１－１２]ꎮ 原始 Ｓｎ 在 ＣＯ２ＲＲ
过程中主要生成 ＨＣＯＯＨ / ＨＣＯＯ－ꎬ这是由于其与

􀅰０２２􀅰
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∗ＣＯ－
２ 的结合较弱ꎬ并且在随后的还原过程中优先

形成∗ＨＣＯＯ 中间体ꎮ 目前主要问题在于选择性不

高和耐久性不足的窄电位窗口[１０ꎬ２１]ꎮ 二维(２Ｄ)纳
米材料由于其横向尺寸、厚度以及较大的比表面积ꎬ
是催化剂十分合适的结构平台[１３－１４]ꎮ 作为二维材

料硫化物ꎬＳｎＳ２ 具有高比表面积和优异的电化学性

质ꎬ在许多电解质中应用并已被广泛研究[１５－１６]ꎮ 通

过理论和实验研究发现ꎬ硫作为表面改性剂可以降

低催化 ＣＯ２ＲＲ 合成甲酸盐的金属活性中心的自由

能[１７ꎬ２０]ꎮ 在基体金属中加入第二金属形成金属合

金ꎬ可以诱导电荷转移ꎬ从而调节基体金属的 ｄ 带中

心ꎬ有效改善反应的活性和选择性[１８ꎬ２２]ꎮ
笔者结合空位工程和杂原子掺杂ꎬ通过调整 Ｃｕ

掺杂含量来调节 ＳｎＳ２ 的表面结构ꎬ使得自发产生富

集的 Ｓ 空位ꎮ 所开发的具有丰富硫空位的 Ｃｕ 掺杂

的 ＳｎＳ２(Ｃｕ－ＳｎＳ２－ｘ)同时具有丰富的活性位点和 Ｃｕ
与硫空位之间的协同作用的特征ꎬ从而提升 ＣＯ２ 至

甲酸盐的转化效率ꎮ ＣｕＳｎＳ－３ 表现出显著增强的

ＣＯ２ＲＲ 活性ꎬ在高过电位(－１􀆰 １ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)下甲酸

盐生成的法拉第效率约为 ７２􀆰 ６４％ꎬ电流密度达到
－１４􀆰 ３８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ控制 Ｃｕ 掺杂量进一步调节了电子

分布ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

五水四氯化锡( ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏꎬ≥９９􀆰 ９％)、五水

氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ≥９９􀆰 ９％)、硫代乙酰胺、碳酸

氢 钾 ( ＫＨＣＯ３ꎬ ≥ ９９􀆰 ５％)、 乙 醇 ( ＣＨ３ＣＨ２ＯＨꎬ
≥９９􀆰 ８％)、Ｎａｆｉｏｎ 溶液(５％)ꎬ阿拉丁试剂公司生

产ꎻ碳纸ꎬＴＧＰ－Ｈ－０６０ 型ꎬ日本东丽公司生产ꎬ使用

前在丙酮、乙醇和去离子水中超声清洗 ３０ ｍｉｎꎮ 所

有化学品均从商业供应商处获得ꎬ未经进一步纯化ꎮ
在催化剂的制备和性能测试整个过程中都使用了去

离子水ꎮ
１􀆰 ２　 合成 Ｃｕ－ＳｎＳ２－ｘ纳米花

将适量 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ(Ｃｎ 和 Ｓｎ
摩尔比分别为 １ ∶１、１ ∶２、１ ∶５和 １ ∶１１ꎬ总摩尔量保持

在 ０􀆰 ９ ｍｍｏｌ) 及 １􀆰 ８ ｍｍｏｌ 硫代乙酰胺依次加入

２５ ｍＬ 乙醇中ꎬ剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎ 形成均匀溶液ꎮ 然

后ꎬ将溶液转移到 ５０ ｍＬ 内衬特氟龙不锈钢高压反

应釜中ꎬ适当密封放入烘箱在 １６０℃ 下保持 １２ ｈꎮ
待其自然冷却至室温ꎬ以转速 ４ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎ 得到催化剂粉末ꎬ用乙醇和去离子水洗涤 ３
次ꎬ并在 ８０℃下真空干燥过夜ꎮ 将得到的催化剂根

据 Ｃｎ 和 Ｓｎ 摩尔比(１ ∶１、１ ∶２、１ ∶５、１ ∶１１)的不同分

别命名为 ＣｕＳｎＳ－１、ＣｕＳｎＳ－２、ＣｕＳｎＳ－３、ＣｕＳｎＳ－４ꎮ
１􀆰 ３　 合成原始 ＳｎＳ２ 纳米花

在不添加 ＣｕＣｌ２􀅰５Ｈ２Ｏ 的情况下ꎬ采用与 Ｃｕ－
ＳｎＳ２－ｘ相同的合成步骤制备了原始 ＳｎＳ２ 纳米花ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ理学 Ｍｉｎｉｆｌｅｘ ６００ꎬＣｕ
Ｋα 辐照ꎬλ＝ １􀆰 ５１４ ８４ Å)对催化剂的晶相结构进行

表征ꎬ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速率为 １０° / ｍｉｎꎮ 利用场

发射电子显微镜(ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ ５００ꎬ德国)观察和

测量催化剂的形态并进行 ＥＤＸ 元素分析ꎮ 利用具

有单色 Ａｌ－Ｋα Ｘ 射线源(ｈｖ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)的 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对催

化剂进行表征ꎮ 所有结合能均由 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 处的

Ｃ １ｓ 峰值校准ꎮ
１􀆰 ５　 电极的制备

将 １０ ｍｇ 催化剂粉末、５ ｍｇ 导电炭黑和 ５０ μＬ
５％ Ｎａｆｉｏｎ 溶液分别加入 ４５０ μＬ 异丙醇中ꎬ超声分

散 ９０ ｍｉｎꎬ形成均匀稳定的催化剂 ｉｎｋꎮ 分 ２ 次各取

２５ μＬ ｉｎｋ 滴涂在有效尺寸为 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的碳纸上ꎬ
催化剂负载量为 １􀆰 ０ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ在室温下空气中干燥

过夜后进行电化学测试ꎮ
１􀆰 ６　 ＣＯ２ 电化学测试

电催化 ＣＯ２ＲＲ 测量在 ＣＯ２ 饱和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＨＣＯ３ 电解质(ｐＨ＝ ６􀆰 ８)及 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜分离的三

电极 Ｈ 型电解池中进行ꎮ 分别以 Ａｇ / ＡｇＣｌ 和 Ｐｔ 箔
为参比电极和对电极ꎮ 工作电极和参比电极放置在

阴极室中ꎬ对电极放置在阳极室中ꎮ 在电化学工作

站(ＣＨＩ７６０Ｅꎬ上海辰华仪器有限公司生产)上测量

电流电位ꎮ 所有电位均相对 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极进

行测量ꎬ并使用 ＥＲＨＥ ＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ ＋０􀆰 １９７＋０􀆰 ０５９ １×ｐＨ
和 ｉＲ 补偿转换为 ＲＨＥ 参考标度ꎮ 将高纯 ＣＯ２ 以

２０ ｍＬ / ｍｉｎ 流速通入阴极室 ３０ ｍｉｎꎬ直至达到饱和

ＣＯ２ꎬ确保电解前电解液完全除去氧气ꎮ 以 ２０ ｍＶ / ｓ
的扫描速率测量线性扫描伏安(ＬＳＶ)曲线ꎮ 在每个

电位处进行计时电流法连续测量 １ ｈ 以收集产物ꎮ
用二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)作内标ꎬ利用核磁共振波谱

仪(ＮＭＲꎬＢｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ４００ ＭＨｚꎬ德国)分析

液体产物ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＣｕＳｎＳ－３ 物相分析

ＣｕＳｎＳ－３ 的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＸ 元素分布图如图 １
所示ꎮ
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(ａ)

(ｂ) (ｃ)

(ｄ) (ｅ)

图 １　 ＣｕＳｎＳ－３ 粉末扫描电镜(ＳＥＭ)图及

ＥＤＸ 元素分布图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬ扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
图像显示反应生成了由二维(２Ｄ)纳米片组装而成

的纳米花结构ꎬ尺寸分布在 １ ~ ５ μｍ 之间ꎬ多数为

２ μｍꎮ 从图 １(ｂ) ~图 １(ｅ)中可以看出ꎬＣｕ 元素均

匀分散在 ＳｎＳ２ 纳米花的表面ꎮ
溶剂热法制备了不同比例 Ｃｕ 掺杂的 ＳｎＳ２ 催化

剂ꎮ ＣｕＳｎＳ－３ 粉末 ＸＲＤ 图谱及 ＸＰＳ 谱图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ样品 ＣｕＳｎＳ－３ 的峰值

与 ＳｎＳ２(１００)、(１１０)晶面相对应并且强度发生变

化ꎬ说明通过 １２ ｈ 溶剂热反应ꎬＣｕ 元素成功掺杂在

ＳｎＳ２ 纳米花结构内并改变其结晶度ꎮ
Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)用于评估材料的化学

状态ꎮ 从图 ２(ｂ) ~图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ对比原始

ＳｎＳ２ 与掺杂后 ＣｕＳｎＳ－３ꎬＣｕＳｎＳ－３ 总谱中出现了新

峰ꎬ 且 Ｃｕ ２ｐ 能 谱 中 出 现 的 双 峰 [ ９３０􀆰 ７ ｅＶ
(Ｃｕ ２ｐ３ / ２)和 ９５２ ｅＶ(Ｃｕ ２ｐ１ / ２)]证实 Ｃｕ 元素成功

引入 ＳｎＳ２ 中并以 Ｃｕ＋形式存在ꎮ 此外ꎬ在 ９４６ ｅＶ 处

观察到弱峰ꎬ为 Ｃｕ＋ 的卫星峰ꎮ 而 Ｓｎ ３ｄ 能谱中

４８４􀆰 ８５ ｅＶ(Ｓｎ ３ｄ５ / ２)和 ４９３􀆰 ３ ｅＶ(Ｓｎ ３ｄ３ / ２)及 Ｓ ２ｐ
能谱中 １５９􀆰 ８ ｅＶ(Ｓ ２ｐ３ / ２)和 １６０􀆰 ８５ ｅＶ(Ｓ ２ｐ１ / ２)与
原始 ＳｎＳ２ 相比均发生了不同程度的负偏移ꎬ表明掺

杂使 ＣｕｘＳｎ２－ｘＳ 中出现价态降低ꎬ电子增多ꎬ进一步

证实了 Ｃｕ 元素和 Ｓ 空位的存在ꎮ

(ａ)ＣｕＳｎＳ－３ 粉末 ＸＲＤ 图谱

(ｂ)ＣｕＳｎＳ－３ 粉末 ＸＰＳ 总谱

(ｃ)ＣｕＳｎＳ－３ 粉末 Ｓ ２ｐ 能谱

(ｄ)ＣｕＳｎＳ－３ 粉末 Ｓｎ ３ｄ 能谱

(ｅ)ＣｕＳｎＳ－３ 粉末 Ｃｕ ２ｐ 能谱

图 ２　 ＣｕＳｎＳ－３ 粉末 ＸＲＤ 图谱及 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 不同掺杂比 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极的电化学测试

在市售的密封双室 Ｈ 电池中评估了不同掺杂

比的 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极的 ＣＯ２ＲＲ 性能ꎬ通过核磁共振

􀅰２２２􀅰



２０２５ 年 １ 月 丁笑含等:Ｃｕ 掺杂 ＳｎＳ２ 纳米花高效电化学还原 ＣＯ２ 合成甲酸盐的研究

( １ＨＮＭＲ)对 ＣＯ２ＲＲ 过程中的所有液体产物进行定

量分析ꎮ 不同掺杂比 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极的电化学测试

结果如图 ３、表 １ 所示ꎮ 结果表明ꎬ在 ＣＯ２ 饱和的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 电解质中ꎬ甲酸盐是唯一的液体

产物ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ随着过电位的增大ꎬ
ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极的甲酸盐选择性显著增强ꎮ 特别在低

过电位(－０􀆰 ７ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)下ꎬ仅有 ＣｕＳｎＳ－３ 反应得

到微量甲酸盐ꎬ法拉第效率(ＦＥ ｆｏｒｍａｔｅ)低至 ９􀆰 ３６％ꎻ
而在高过电位 ( － １􀆰 １ Ｖ ｖｓ. ＲＨＥ) 下最高可获得

７２􀆰 ６４％ ＦＥ ｆｏｒｍａｔｅꎬ提升将近 ６􀆰 ８ 倍ꎮ Ｃｕ 含量的降低

同样影响 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极的甲酸盐选择性ꎬ并呈现火

山型趋势ꎬ在高过电位下ꎬＣｕＳｎＳ－３ 电极选择性明显

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＳＳ / ＣＰ－１ꎻ２—ＣＳＳ / ＣＰ－２ꎻ３—ＣＳＳ / ＣＰ－３ꎻ４—ＣＳＳ / ＣＰ－４
(ａ)线性伏安(ＬＳＶ)曲线

１—ＣＳＳ / ＣＰ－１ꎻ２—ＣＳＳ / ＣＰ－２ꎻ３—ＣＳＳ / ＣＰ－３ꎻ４—ＣＳＳ / ＣＰ－４
(ｂ)部分电流密度(Ｊｆｏｒｍａｔｅ)

(ｃ)ＣｕＳｎＳ－３ 电极稳定性

图 ３　 不同掺杂比 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极的电化学测试结果

表 １　 甲酸盐法拉第效率 ％

样品
电势 / Ｖ

－０􀆰 ７ －０􀆰 ８ －０􀆰 ９ －１􀆰 ０ －１􀆰 １ －１􀆰 ２

ＣＳＳ / ＣＰ－１ ０ ６􀆰 ４４ １３􀆰 ２０ ２０􀆰 ２８ ４０􀆰 ８５ ４２􀆰 ７４

ＣＳＳ / ＣＰ－２ ０ １０􀆰 ４４ ３８􀆰 ８８ ４４􀆰 １４ ５３􀆰 ４９ ４９􀆰 ６４

ＣＳＳ / ＣＰ－３ ９􀆰 ３６ １４􀆰 ３０ ２８􀆰 ０１ ５０􀆰 ５５ ７２􀆰 ６４ ６５􀆰 １３

ＣＳＳ / ＣＰ－４ ０ １６􀆰 ２０ ２９􀆰 ７８ ４８􀆰 ７０ ５２􀆰 ９３ ４６􀆰 ２９

优于其他含量催化剂ꎮ
ＣｕＳｎＳ－３ 电极同样在 ＣＯ２ＲＲ 活性上表现出最

佳的性能ꎮ 在饱和 ＣＯ２ 电解质中以 ２０ ｍＶ / ｓ 扫速

测试了不同掺杂比 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ 电极的线性伏安

(ＬＳＶ)曲线ꎮ 从图 ３( ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出不同

掺杂比的 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极在－０􀆰 ７~ －１􀆰 ２ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 宽

电位窗口内的电流密度 Ｊ 和部分电流密度 Ｊｆｏｒｍａｔｅꎮ
显然 ＣｕＳｎＳ－３ 电极在相同电位下观察到更大的电

流密度ꎬ在－１􀆰 １ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下 Ｊｆｏｒｍａｔｅ最高可达－１４􀆰 ３８
ｍＡ / ｃｍ２ꎬ有效还原 ＣＯ２ 获得甲酸盐ꎬ改善催化活性ꎮ

在恒电位－１􀆰 １ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下连续 ４ ｈ 测量ꎬ每间

隔 １ ｈ 更换饱和电解液ꎬ结果如图 ３(ｃ)所示ꎮ 从图

３(ｃ)中可以看出ꎬＣｕＳｎＳ－３ 电极仅在前 ２ ｈ 具有稳

定的电流密度约－１３ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＦＥ ｆｏｒｍａｔｅ在 ４５％上下波

动ꎮ ２􀆰 ５ ｈ 后出现异常ꎬ电流密度迅速下降ꎬＦＥ ｆｏｒｍａｔｅ

不降反增ꎮ 或许可通过溶剂热后低温退火增强其稳

定性ꎬ这有待实验进一步验证ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｕ 掺杂对 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极增强 ＣＯ２ＲＲ 性能

的机理分析

为了探究 Ｃｕ 掺杂对 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极增强 ＣＯ２ＲＲ
性能的潜在机制ꎬ采用电化学双电层电容法测量了

电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)ꎬ结果如图 ４( ａ)所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣｕＳｎＳ－３ 电极的双电层电容

(Ｃｄｌ) 值为 １１􀆰 ４３ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ大于 ＣｕＳｎＳ － １ ( ９􀆰 ４３
ｍＦ / ｃｍ２)、 ＣｕＳｎＳ － ２ ( ６􀆰 ７４ ｍＦ / ｃｍ２ ) 和 ＣｕＳｎＳ － ４
(６􀆰 ７１ ｍＦ / ｃｍ２)ꎬ表明 ＣｕＳｎＳ－３ 电极具有相对大量

的活性位点ꎬ一定量 Ｃｕ 掺杂与 Ｓ 空位协同作用促

进 ＣＯ２ 快速转化为甲酸盐ꎮ 模拟的等效电路图和

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试结果如图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)所
示ꎬ其中 ＲΩ、Ｒｃｔ、Ｚｗ 和 Ｃｄｌ 分别表示欧姆电阻、电
荷转移电阻、传质阻抗和双电层电容ꎮ 与其他 Ｃｕ
含量电极相比ꎬＣｕＳｎＳ－３ 电极显示出更小的电荷转

移电阻ꎬ表明反应速率更快ꎮ 这是因为控制 Ｃｕ 含

量可以增强 Ｃｕ 掺杂和 Ｓ 空位的协同作用ꎬ降低还

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＳＳ / ＣＰ－１ꎻ２—ＣＳＳ / ＣＰ－２ꎻ３—ＣＳＳ / ＣＰ－３ꎻ４—ＣＳＳ / ＣＰ－４
(ａ)电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)测量
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(ｂ)模拟等效电路图

１—ＣＳＳ / ＣＰ－１ꎻ２—ＣＳＳ / ＣＰ－２ꎻ３—ＣＳＳ / ＣＰ－３ꎻ４—ＣＳＳ / ＣＰ－４
(ｃ)ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试

图 ４　 ＣｕｘＳｎＳ２－ｘ电极的 ＥＩＳ 谱图、
电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)和模拟等效电路图

原反应过电位ꎬ特别是在高电位下ꎬ实现了更高的

ＣＯ２ＲＲ 产物选择性和部分电流密度ꎮ

３　 结论

采用简单的一步溶剂热法合成了具有丰富硫空

位的 Ｃｕ 掺杂 ＳｎＳ２ 纳米花(Ｃｕ－ＳｎＳ２－ｘ)ꎬ在较宽的电

位窗口实现了 ＣＯ２ 电还原制备甲酸盐ꎮ Ｃｕ ∶Ｓｎ 掺杂

比为１ ∶５时ꎬＣｕ－ＳｎＳ２－ｘ催化剂具有更为优异的电化

学性能ꎬ在高过电位( －１􀆰 １ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)下最高可获

得 ７２􀆰 ６４％法拉第效率ꎬ部分电流密度达到－１４􀆰 ３８
ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 控制 Ｃｕ 含量在一定值ꎬ促进 Ｃｕ 掺杂和 Ｓ
空位的协同作用ꎬ加强 ＣＯ２ＲＲ 在催化剂表面发生的

电子转移ꎬ特别是在高过电位下ꎬ可改善生成甲酸盐

的选择性和活性ꎮ
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