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花生衣衍生的氮掺杂碳催化剂用于
高效电化学二氧化碳还原为一氧化碳

景仲雨ꎬ苏文礼ꎬ范　 煜∗

(中国石油大学(北京)重质油国家重点实验室ꎬ北京 １０２２４９)
摘要:采用水热－高温热解的方法制备了一种花生衣衍生的氮掺杂碳催化剂(ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬＮꎬＡꎬＣ 和 ＮＨ３ 分别代表二氰二

胺ꎬ无水氯化钙ꎬ碳基质和氨气)ꎬ用于电化学二氧化碳还原反应(ＥＣＯ２ＲＲ)ꎮ 结果表明ꎬＮＡＣ－ＮＨ３ 具有高吡啶氮含量、高比表

面积和理想的多孔结构ꎬ有效地将二氧化碳(ＣＯ２)转化为一氧化碳(ＣＯ)ꎬ在－０􀆰 ６ Ｖ 下ꎬＣＯ 的法拉第效率高达 ９５􀆰 ７％ꎬＣＯ 的部

分电流密度为－５􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 此外ꎬ在 ２０ ｈ 的 ＥＣＯ２ＲＲ 过程中ꎬＮＡＣ－ＮＨ３ 催化剂表现出良好的稳定性ꎮ
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　 　 化石燃料的大量燃烧使得大气中二氧化碳

(ＣＯ２)浓度持续升高ꎬ导致了全球变暖、海洋酸化等

一系列环境问题ꎮ 因此ꎬ研究人员将目光转向了 ＣＯ２

的转化和利用ꎮ 电化学 ＣＯ２ 还原反应(ＥＣＯ２ＲＲ)因
操作条件温和、产品分布广泛等特点受到了广泛的

关注ꎬ但该过程存在过电位高、产物选择性低、反应

动力学缓慢等一系列问题[１]ꎮ
近年来ꎬ金属基材料在 ＥＣＯ２ＲＲ 中展现出良好

的应用潜力ꎮ 然而ꎬ高昂的成本和制备方法的复杂

性限制了其大规模应用[２]ꎮ 最近的研究表明ꎬ碳材

料因比表面积高、孔道结构丰富、稳定性好等优点而

受到广泛关注[３]ꎮ 但纯碳材料难以活化 ＣＯ２ 分子

从而展现出较低的催化性能ꎬ而杂原子的引入(如
Ｎ、Ｓ、Ｂ、Ｆ)可以有效地调节碳材料的结构和化学状

态ꎬ这有利于改变相邻碳原子的电荷和自旋密度ꎬ从

而显著增强纯碳材料的电化学性能[４]ꎮ 氮原子

(０􀆰 ７４ Å)与碳原子(０􀆰 ７７ Å)的共价半径相似ꎬ因此

碳骨架中的氮掺杂更容易进行[５]ꎮ
Ｗｕ 等[６]采用液体化学气相沉积法制备了氮掺

杂碳纳米管ꎬ在 － ０􀆰 １８ Ｖ 的过电位下ꎬ一氧化碳

(ＣＯ)的法拉第效率(ＦＥ)达到 ８０％ꎮ Ｌｉ 等[７] 通过

小麦粉和氢氧化钾混合热解合成了具有高比表面积

和分级孔结构的氮掺杂生物质衍生碳ꎬ在－０􀆰 ７１ Ｖ
的过电位下ꎬＣＯ 的 ＦＥ 达到 ８３􀆰 ７％ꎮ Ｌｉｕ 等[８] 通过

碳化 Ｌ－半胱氨酸和三聚氰胺合成了三维氮掺杂石

墨烯纳米带网络ꎬ在－０􀆰 ４９ Ｖ 的过电位下ꎬＣＯ 的 ＦＥ
为 ８７􀆰 ６％ꎮ 目前ꎬ研究者们已经开发出多种氮掺杂

碳电催化剂ꎬ但目标产物的低选择性和原料的高成

本极大地限制了氮掺杂碳电催化剂的发展ꎮ
花生衣(ＰＣ)广泛分布于世界各地ꎬ适合作为生
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产生物质衍生多孔碳材料的前驱物ꎮ 花生去皮后的

花生衣作为一种成本极低的农业废弃物ꎬ具有大规

模工业应用的潜力[９]ꎮ 无水氯化钙(ＣａＣｌ２)作为一

种环境友好的盐类活化剂ꎬ因成本低、易于获得而被

用于生产多孔碳材料[１０]ꎮ 氨气(ＮＨ３)蚀刻促进碳

材料中氮掺杂和孔隙构建[１１]ꎮ 二氰二胺(ＤＩＣＹ)氮
含量高ꎬ在高温下容易分解ꎬ是一种很好的外部氮

源[１２]ꎮ 然而ꎬ在 ＣａＣｌ２ 和 ＮＨ３ 的共同作用下ꎬ以

ＤＩＣＹ 为补充氮源ꎬ制备花生衣衍生的氮掺杂碳催化

剂用于 ＥＣＯ２ＲＲ 的研究目前尚未被报道ꎮ
本文中以 ＰＣ 作为碳源、无水 ＣａＣｌ２ 为活化剂ꎬ

ＮＨ３ 为刻蚀剂和氮源ꎬＤＩＣＹ 为补充氮源ꎬ通过水

热－高温热解的方法合成了一种掺杂氮的多孔花生

衣衍生碳催化剂(ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬＮꎬＡ 和 Ｃ 分别代表

ＤＩＣＹꎬＣａＣｌ２ 和碳基质)ꎬ并对其 ＥＣＯ２ＲＲ 性能进行

测试ꎮ 此外ꎬ系统研究了活化剂、氮源和热解气氛对

催化剂理化性质和电化学性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

花生衣(ＰＣ)购买自益安堂药材店ꎮ 二氰二胺

(ＤＩＣＹꎬＣ２Ｈ４Ｎ４ꎬ９９％)ꎬ无水氯化钙(ＣａＣｌ２ꎬ９９􀆰 ９９％)ꎬ
碳酸氢钾(ＫＨＣＯ３ꎬＡＲ)ꎬ异丙醇(Ｃ３Ｈ８ＯꎬＡＲ)ꎬ乙醇

(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬＡＲ)均购买自上海阿拉丁生化科技股份

有限公司ꎮ 浓盐酸(ＨＣｌꎬＡＲ)购买自天津市富宇

精细化工有限公司ꎮ 全氟磺酸－聚四氟乙烯共聚

物(Ｎａｆｉｏｎꎬ５％)购买自阿法埃莎(中国)化学有限

公司ꎮ
１􀆰 ２　 电催化剂制备

首先将 ＰＣ 放入去离子水中洗涤数次ꎬ８０℃ 干

燥 ２４ ｈꎮ 将 ３􀆰 ０ ｇ 清洁的 ＰＣ 和 ５０ ｍＬ 去离子水加

入高压釜中ꎬ１８５℃水热处理 １２ ｈꎬ过滤后的产物用

去离子水和乙醇洗涤数次ꎬ８０℃干燥 １２ ｈꎬ得到褐色

的水热碳(ＨＣ)ꎮ 随后ꎬ将 ＨＣ、ＤＩＣＹ 和 ＣａＣｌ２ 以 １ ∶
２ ∶２的质量比混合均匀ꎬ８０℃ 真空干燥 ６ ｈ 后ꎬ在
ＮＨ３ 气氛下 ９００℃热解 ２ ｈꎮ 将热解产物研磨成细

粉浸泡在 ＨＣｌ 溶液中ꎬ室温下搅拌 ２４ ｈꎮ 最后将产

物过滤ꎬ用去离子水洗涤数次ꎬ８０℃干燥 １２ ｈꎬ得到

的电催化剂被命名为 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ其中 Ｎ、Ａ 和 Ｃ 分

别代表 ＤＩＣＹ、ＣａＣｌ２ 和碳基质ꎮ
作为对比ꎬ在不加入 ＤＩＣＹ 的情况下制备了

ＡＣ－ＮＨ３ꎬ在不加入 ＣａＣｌ２ 的情况下制备了 ＮＣ －
ＮＨ３ꎬ用氩气(Ａｒ)替代 ＮＨ３ 制备了 ＮＡＣ－Ａｒꎬ其他条

件与制备 ＮＡＣ－ＮＨ３ 时相同ꎮ

１􀆰 ３　 电催化剂表征

催化剂的物相组成采用配备了 Ｃｕ Ｋα 射线的

德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｅａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行

测定ꎮ 扫描范围:１０° ~９０°ꎬ扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎮ 催

化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附测试在 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ－
ｉＱ 吸附仪上进行ꎮ 采用扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ
ＪＥＯＬ Ｈｉｔａｃｈｉ ＳＵ８０１０)观察催化剂的形貌和微观结

构ꎮ 在配备有 Ａｌ Ｋα 射线的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ －
Ａｌｐｈａ 上进行 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测量ꎬ从而

确定催化剂表面的元素组成和化学状态ꎬ根据分析

样品表面不定碳的 Ｃ １ｓ 峰(２８４􀆰 ８ ｅＶ)校准结合能

标度ꎮ 在 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｎｏｖａ ４０００ｅ 分析仪上测定

催化剂的 ＣＯ２ 吸附等温线ꎮ
１􀆰 ４　 电化学研究

在 ＣＨＩ ７６０Ｅ 电 化 学 工 作 站 ( Ｓｈａｎｇｈａｉ ＣＨ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｃｏ.ꎬＣｈｉｎａ)上完成所有的电化学测试ꎮ
工作电极的制备:将 １０ ｍｇ 催化剂分散到 ５０ μＬ
Ｎａｆｉｏｎ(质量分数 ５％)和 ９５０ μＬ 异丙醇的混合溶液

中ꎬ超声 １􀆰 ０ ｈ 直至形成均匀的悬浮液ꎬ取 １００ μＬ
悬浊液均匀地滴涂在碳纸上(１􀆰 ０ ｃｍ×１􀆰 ０ ｃｍ)ꎮ 然

后ꎬ将碳纸在室温下干燥ꎮ 铂片和 Ａｇ / ＡｇＣｌ(３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＣｌ)电极分别作为对电极和参比电极ꎬ利用转换公

式:Ｅ(ｖｓ.ＲＨＥ)＝ Ｅ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)＋０􀆰 １９７ Ｖ＋０􀆰 ０５９ １×
ｐＨ 将参比电极电位转换为可逆氢电极(ＲＨＥ)ꎮ 在

２５ ｍＶ / ｓ 的扫描速率下测量线性扫描伏安(ＬＳＶ)曲
线ꎬ扫描范围为 ０􀆰 ０ ~ －１􀆰 ０ Ｖꎮ 在－０􀆰 ３ ~ －０􀆰 ９ Ｖ 电

位范围内进行恒电位测试ꎮ 通过催化剂的双层电容

(Ｃｄｌ)评估催化剂的电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)ꎮ 在

不同扫描速率(４ ~ ２０ ｍＶ / ｓ)下测量了催化剂的循

环伏安(ＣＶ)曲线ꎬ并将中间稳定区域充电电流密度

与放电电流密度之差的 １ / ２ 与扫描速率线性拟合得

到了催化剂的 Ｃｄｌꎮ
使用 Ｈ 型电解池评估催化剂的 ＥＣＯ２ＲＲ 性能ꎮ

分别向阴极室和阳极室中加入 １００ ｍＬ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＨＣＯ３ 电解液ꎮ 电解实验开始前ꎬ先向阴极室电解

液中通 ３０ ｍｉｎ 的 ＣＯ２ꎬ去除气体杂质并形成 ＣＯ２ 饱

和的电解液ꎮ 阴极电解液的 ｐＨ 为 ７􀆰 ２ꎮ 在电化学

还原过程中ꎬ以 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流量将 ＣＯ２ 持续通入

阴极室ꎮ 待电解反应稳定后ꎬ将阴极室内的气体直

接通入气相色谱(ＧＣ)仪进行分析ꎮ
产物的法拉第效率(ＦＥ)计算公式如下:

ＦＥ ＝ (ＮｎＦ / Ｑ) × １００％

式中ꎬＮ 为从 ＣＯ２ 还原到目标产物分子所需的电子

数ꎻｎ 为目标产物的物质的量ꎬｍｏｌꎻＦ 为法拉第常数ꎬ

􀅰３７１􀅰
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９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌꎻＱ 为电流随时间积分的电荷量ꎬＣꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

不同催化剂的 ＳＥＭ 图像如图 １ 所示ꎮ ＮＣ－ＮＨ３

为不规则块状结构ꎬ表面粗糙ꎬ且 ＮＣ－ＮＨ３ 的表面

呈现少量层状结构ꎬ表明碳基质在高温下被 ＮＨ３ 刻

蚀[图 １(ａ)]ꎮ ＮＡＣ－Ａｒ 的石墨结构被 ＣａＣｌ２ 的化

学活化部分破坏ꎬ且 ＮＡＣ－Ａｒ 的边缘处出现波纹

[图 １(ｂ)]ꎮ 在 ＣａＣｌ２ 和 ＮＨ３ 同时存在的情况下ꎬ
得到的 ＡＣ－ＮＨ３ 由表面粗糙的不规则碳纳米片组

成ꎬ这些纳米片相互堆叠形成阶梯状结构[图 １(ｃ)
和 １(ｄ)]ꎮ ＡＣ－ＮＨ３ 的尺寸明显小于 ＮＣ－ＮＨ３ 和

ＮＡＣ－Ａｒꎬ表明 ＣａＣｌ２ 与 ＮＨ３ 共同作用能够深度破坏

碳材料的原始结构ꎬ使其由较大的块状结构变成堆

叠的纳米片结构ꎮ 如图 １( ｅ)、( ｆ)所示ꎬＮＡＣ－ＮＨ３

表现出和 ＡＣ － ＮＨ３ 相似的形态和结构ꎬ这表明

ＤＩＣＹ 的引入对 ＮＡＣ－ＮＨ３ 催化剂的形貌影响不大ꎮ

(ａ)ＮＣ－ＮＨ３ (ｂ)ＮＡＣ－Ａｒ

(ｃ)ＡＣ－ＮＨ３ (ｄ)ＡＣ－ＮＨ３

(ｅ)ＮＡＣ－ＮＨ３ (ｆ)ＮＡＣ－ＮＨ３

图 １　 ＮＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ、ＡＣ－ＮＨ３ 和

ＮＡＣ－ＮＨ３ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附表征

各催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ２(ａ)所
示ꎮ 当相对压力(ｐ / ｐ０)接近 ０ 时ꎬ４ 种催化剂的 Ｎ２

吸附量随 ｐ / ｐ０ 的增加而急剧增大ꎬ表明催化剂中存

在丰富的微孔ꎻ当 ｐ / ｐ０ 继续增大时ꎬＮ２ 分子在催化

剂孔道内部发生毛细凝聚现象ꎬ并在此范围内出现

迟滞环ꎬ说明催化剂中存在介孔ꎮ ４ 种催化剂的 Ｎ２

吸附量由大到小依次为 ＡＣ－ＮＨ３>ＮＡＣ－ＮＨ３>ＮＡＣ－
Ａｒ>ＮＣ－ＮＨ３ꎮ 图 ２(ｂ)为各催化剂的孔径分布图ꎮ
从图中可以看出ꎬ所有催化剂均形成了微孔(包括

０􀆰 ５~１􀆰 ０ ｎｍ 和 １􀆰 ０ ~ ２􀆰 ０ ｎｍ)及介孔(主要集中在

２􀆰 ０~４􀆰 ５ ｎｍ)ꎮ

(ａ)吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布曲线

１—ＡＣ－ＮＨ３ꎻ２—ＮＡＣ－ＮＨ３ꎻ３—ＮＡＣ－Ａｒꎻ４—ＮＣ－ＮＨ３

图 ２　 不同催化剂的吸附等温线和孔径分布图

各催化剂的比表面积和孔容如表 １ 所示ꎮ ＮＣ－
ＮＨ３ 的比表面积和孔容分别为 ５１８ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ３２
ｃｍ３ / ｇꎬ表明在高温下ꎬＮＨ３ 能够与碳前驱体充分接

触ꎬＮＨ３ 的腐蚀作用可以在碳材料表面造孔ꎬ增加催

化剂的多孔结构[１３]ꎮ ＮＡＣ－Ａｒ 的比表面积和孔容

分别为 ７３８ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ５３ ｃｍ３ / ｇꎬ表明在热解过程

中ꎬＣａＣｌ２ 能够渗透到碳前驱体的交联骨架中ꎬ与纤

维素、半纤维素和木质素发生反应ꎬ最终形成发达的

分级孔结构[１４]ꎮ 在 ＣａＣｌ２ 和 ＮＨ３ 共同作用下制备

的 ＡＣ－ＮＨ３ 比表面积和孔容分别为 １ ２６９ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 ８３ ｃｍ３ / ｇꎮ 远大于 ＮＣ－ＮＨ３ 和 ＮＡＣ－Ａｒꎬ这是因

为ꎬ高温下 ＮＨ３ 刻蚀增加了催化剂的比表面积和孔

容ꎬＣａＣｌ２ 进一步在碳骨架中引入丰富的孔隙结构

并提高比表面积ꎬ故 ＡＣ－ＮＨ３ 的比表面积和孔容最

高ꎮ ＮＡＣ－ＮＨ３ 的比表面积(１ ０１５ ｍ２ / ｇ)和总孔容

(０􀆰 ６４ ｃｍ３ / ｇ)均小于 ＡＣ－ＮＨ３ꎬ这归因于在 ＣａＣｌ２
活化和 ＮＨ３ 刻蚀的基础上引入了 ＤＩＣＹꎬ高温下

􀅰４７１􀅰
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ＤＩＣＹ 分解产生的氮组分插入到碳基质中ꎬ占据了部

分孔隙通道ꎮ
表 １　 不同催化剂的质构特性

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＡＣ－ＮＨ３ １２６９ ０􀆰 ８３

ＮＡＣ－ＮＨ３ １０１５ ０􀆰 ６４

ＮＡＣ－Ａｒ ７３８ ０􀆰 ５３

ＮＣ－ＮＨ３ ５１８ ０􀆰 ３２

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 表征

４ 种催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎬ位于 ２５°
和 ４３°左右的 ２ 个衍射峰对应石墨碳结构[１５]ꎮ ４ 种

催化剂中ꎬＮＣ－ＮＨ３ 在 ２５°和 ４３°左右的衍射峰最尖

锐ꎬ石墨化程度最高ꎬ这是由于在缺少 ＣａＣｌ２ 的情况

下ꎬ仅靠 ＮＨ３ 刻蚀ꎬ对 ＮＣ－ＮＨ３ 催化剂石墨结构的

破坏程度有限ꎬ使得碳基质中保留了更多的石墨碳

结构ꎮ 对比发现ꎬＮＡＣ－Ａｒ 的衍射峰强度低于 ＮＣ－
ＮＨ３ꎬ这是因为与 ＮＨ３ 刻蚀相比ꎬＣａＣｌ２ 的活化破坏

了催化剂中更多的石墨结构ꎬ故 ＮＡＣ－Ａｒ 的衍射峰

强度降低ꎮ 与 ＮＣ－ＮＨ３ 和 ＮＡＣ－Ａｒ 相比ꎬＡＣ－ＮＨ３

和 ＮＡＣ－ＮＨ３ 的衍射峰强度更低ꎬ表明在 ＣａＣｌ２ 和

ＮＨ３ 的共同作用下ꎬ催化剂的石墨化程度明显降低ꎮ

１—ＮＣ－ＮＨ３ꎻ２—ＮＡＣ－Ａｒꎻ３—ＡＣ－ＮＨ３ꎻ４—ＮＡＣ－ＮＨ３

图 ３　 ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和
ＮＣ－ＮＨ３ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征

ＮＡＣ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 光谱[图 ４(ａ)]可拟合出 ４ 种

成分ꎬ包括吡啶氮(３９８􀆰 ３ ｅＶ)、吡咯氮(４００􀆰 ０ ｅＶ)、
石墨氮(４０１􀆰 ４ ｅＶ)和氧化氮(４０５􀆰 ６ ｅＶ) [１６]ꎮ 作为

对比ꎬ将 ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和 ＮＣ－ＮＨ３ 也进行了

ＸＰＳ 表征[图 ４(ｂ) ~ (ｄ)]ꎮ 各催化剂总氮含量和

不同类型氮物种的含量如表 ２ 所示ꎬＮＡＣ －ＮＨ３、
ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和 ＮＣ－ＮＨ３ 的总氮原子分数分别

为 ７􀆰 ２６％、 ５􀆰 ８７％、 ６􀆰 １５％ 和 ６􀆰 ４４％ꎮ 对于 ＮＣ －
ＮＨ３ꎬ虽然包含 ＮＨ３ 和 ＤＩＣＹ ２ 种氮源ꎬ但总氮含量

仍然低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ这是由于缺少 ＣａＣｌ２ 活化ꎬ催

化剂的孔结构不够发达ꎬ不利于碳基体中氮原子的

插入ꎮ ＮＡＣ－Ａｒ 的总氮含量低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ这是由

于 Ａｒ 为惰性气体ꎬ在热解过程中只能充当保护气ꎬ
而 ＮＨ３ 刻蚀是一种有效的氮掺杂方式ꎬ故将 ＮＨ３ 改

成 Ａｒ 后ꎬＮＡＣ－Ａｒ 的总氮含量降低ꎮ 值得注意的

是ꎬＮＡＣ－Ａｒ 的总氮含量高于 ＡＣ－ＮＨ３ꎬ表明 ＤＩＣＹ
在提高碳材料中氮含量方面的能力优于 ＮＨ３ꎮ ＡＣ－
ＮＨ３ 的总氮含量低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ这主要归因于缺少

ＤＩＣＹꎮ ４ 种催化剂中ꎬＮＡＣ－ＮＨ３ 的总氮含量最高ꎬ
这是因为:采用 ＮＨ３ 刻蚀策略ꎬ能够在构造发达孔

道结构的基础上实现氮的后掺杂ꎻ使用物理混合的

方法引入 ＤＩＣＹꎬ通过高温热解的方式将 ＤＩＣＹ 衍生

的氮原子插入碳基质中ꎬ同时ꎬＣａＣｌ２ 渗透进碳前驱

体ꎬ在构造丰富孔结构的基础上促进氮掺杂ꎮ 多种

因素共同作用有利于碳基质捕获更多的氮原子并形

成稳定的活性位点ꎮ 进一步分析发现ꎬＮＣ－ＮＨ３ 的

石墨氮含量(原子分数 ４􀆰 １０％)高于其他 ３ 个催化

剂ꎬ而吡啶氮含量(原子分数 １􀆰 １０％)则低于它们ꎬ
表明 ＮＣ－ＮＨ３ 中的氮物种主要以石墨氮的形式存

(ａ)ＮＡＣ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 光谱 (ｂ)ＡＣ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 光谱

(ｃ)ＮＡＣ－Ａｒ 的 Ｎ １ｓ 光谱 (ｄ)ＮＣ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 光谱

１—吡啶氮ꎻ２—吡咯氮ꎻ３—石墨氮ꎻ４—氧化氮

图 ４　 ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和
ＮＣ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 光谱

表 ２　 不同催化剂中 Ｎ 的原子分数 ％

催化剂 总氮 吡啶氮 吡咯氮 石墨氮 氧化氮

ＮＡＣ－ＮＨ３ ７􀆰 ２６ ２􀆰 ７５ ２􀆰 ４２ １􀆰 ５０ ０􀆰 ５９

ＡＣ－ＮＨ３ ５􀆰 ８７ ２􀆰 １８ １􀆰 ９１ １􀆰 ２４ ０􀆰 ５４

ＮＡＣ－Ａｒ ６􀆰 １５ ２􀆰 ０６ １􀆰 ９５ １􀆰 ５８ ０􀆰 ５６

ＮＣ－ＮＨ３ ６􀆰 ４４ １􀆰 １０ ０􀆰 ９７ ４􀆰 １０ ０􀆰 ２７
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在ꎮ 然而ꎬ之前的研究指出ꎬ电子位于石墨氮的 π∗

反键轨道上ꎬ使得它们不太容易与 ＣＯ２ 结合[１７]ꎮ 此

外ꎬ用于 ＣＯ２ 还原反应的路易斯碱位点是由吡啶氮

而不是石墨氮产生的[１７]ꎮ 对于 ＮＡＣ－Ａｒ、ＡＣ－ＮＨ３

和 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ吡啶氮的含量大于吡咯氮、石墨氮和

氧化氮ꎬ是主要的氮类型ꎮ 通过比较 ＡＣ－ＮＨ３ 和

ＮＡＣ－Ａｒ 发现ꎬＮＡＣ－Ａｒ 的吡啶氮(２􀆰 ０６ ａｔ％)含量

低于 ＡＣ－ＮＨ３(２􀆰 １８ ａｔ％)ꎻ同时ꎬＮＡＣ－Ａｒ 的吡咯氮

(原子分数 １􀆰 ９５％)和石墨氮(原子分数 １􀆰 ５８％)含
量高于 ＡＣ－ＮＨ３(原子分数 １􀆰 ９１％和 １􀆰 ２４％)ꎮ 在

这些催化剂中ꎬＮＡＣ －ＮＨ３ 的吡啶氮原子分数为

２􀆰 ７５％ꎬ明显高于 ＡＣ－ＮＨ３ 和 ＮＡＣ－Ａｒꎮ 研究发现ꎬ
吡咯氮对 ＣＯ２ＲＲ 活性的影响很小[１７]ꎮ 而具有孤对

电子的吡啶氮很容易与 ＣＯ２ 分子结合ꎬ同时它能够

诱导相邻的 Ｃ 原子正极化ꎬ促进∗ＣＯＯＨ 的形成ꎬ从
而产生 ＣＯ[１８]ꎮ 综合上述分析ꎬ认为高吡啶氮含量

有助于提高催化剂的 ＥＣＯ２ＲＲ 性能ꎮ
２􀆰 ５　 ＣＯ２ 吸附表征

图 ５ 显示了不同催化剂的 ＣＯ２ 吸附等温线ꎮ ４
种催化剂的 ＣＯ２ 吸附容量由大到小依次为 ＮＡＣ－
ＮＨ３(５１􀆰 ８ ｃｍ３ / ｇ)>ＡＣ－ＮＨ３(４４􀆰 ６ ｃｍ３ / ｇ) >ＮＡＣ－Ａｒ
(３５􀆰 ５ ｃｍ３ / ｇ)>ＮＣ－ＮＨ３(３１􀆰 ６ ｃｍ３ / ｇ)ꎮ ＣＯ２ 分子的

吸附是 ＥＣＯ２ＲＲ 发生之前的一个先决条件ꎬ故 ＣＯ２

吸附的位点被认为是 ＥＣＯ２ＲＲ 的活性位点ꎮ ＣＯ２ 是

一种弱路易斯酸ꎬ在碳材料中进行氮掺杂会引入路

易斯碱位点ꎬ而酸性 ＣＯ２ 分子更倾向于吸附在路易

斯碱吡啶氮上[１７]ꎮ 因此ꎬ高吡啶氮含量能够有效促

进 ＣＯ２ 分子在催化剂上的吸附ꎮ 此外ꎬ适宜的分级

孔结构可以增加 ＣＯ２ 分子对活性位点的可及性ꎮ
其中ꎬＮＣ－ＮＨ３ 和 ＮＡＣ－Ａｒ 的吡啶氮含量和孔容远

低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ 而显示出较低的 ＣＯ２ 吸附容量ꎮ 对

于 ＡＣ－ＮＨ３ꎬ虽然孔容高于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ但 ＡＣ－ＮＨ３

吡啶氮含量明显低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ故 ＡＣ－ＮＨ３ 的 ＣＯ２

１—ＮＡＣ－ＮＨ３ꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３ꎻ３—ＮＡＣ－Ａｒꎻ４—ＮＣ－ＮＨ３

图 ５　 ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和
ＮＣ－ＮＨ３ 的 ＣＯ２ 吸附等温线

吸附容量低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎮ ４ 个催化剂中ꎬＮＡＣ－ＮＨ３

中拥有最高的吡啶氮含量和适宜的分级孔结构ꎬ从
而表现出最佳的 ＣＯ２ 吸附能力ꎮ
２􀆰 ６　 电化学二氧化碳还原反应性能

为了评估 ４ 种催化剂的电化学性能ꎬ在 Ｈ－型电

解池中测定了 ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和 ＮＣ－
ＮＨ３[图 ６(ａ)]的 ＬＳＶ 曲线ꎮ 其中ꎬＮＡＣ－ＮＨ３ 的电

流密度最高ꎬ表明 ＮＡＣ－ＮＨ３ 的催化活性最高ꎮ 产

品的 ＦＥｓ 随后通过恒电位电解进行评价ꎮ 图 ６(ｂ)
为 ＮＡＣ －ＮＨ３、ＡＣ －ＮＨ３、ＮＡＣ －Ａｒ 和 ＮＣ －ＮＨ３ 在
－０􀆰 ３~ －０􀆰 ９ Ｖ 下的 ＦＥ(ＣＯ)ꎮ ４ 种催化剂在相同施

加电位下的 ＦＥ(ＣＯ)由大到小依次为 ＮＡＣ－ＮＨ３ >
ＡＣ－ＮＨ３>ＮＡＣ－Ａｒ>ＮＣ－ＮＨ３ꎮ 对于 ＮＣ－ＮＨ３ꎬ在高

温条件下进行 ＮＨ３ 刻蚀使碳前驱体产生多孔结构ꎬ
可以降低反应物的扩散阻力ꎮ 但是ꎬＮＣ－ＮＨ３ 催化

剂的 ＦＥ(ＣＯ)远低于 ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ－ＮＨ３ 和 ＮＡＣ－
Ａｒꎮ 在－０􀆰 ６ Ｖ 时ꎬＦＥ(ＣＯ)仅为 ６３􀆰 ５％ꎮ 研究发现ꎬ
ＮＣ － ＮＨ３ 的比表面积 ( ５１８ ｍ２ / ｇꎬ 表 １) 和孔容

(０􀆰 ３２ ｃｍ３ / ｇꎬ表 １)均为最低ꎮ 值得注意的是ꎬＮＣ－
ＮＨ３ 的吡啶氮含量仅为 ＮＡＣ－ＮＨ３ 的 ４０％ꎬ故 ＮＣ－
ＮＨ３ 的 ＦＥ(ＣＯ)最低ꎮ ＮＡＣ－Ａｒ 的 ＦＥ(ＣＯ)明显低

于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ对比发现ꎬＮＡＣ－Ａｒ 的比表面积和孔

容 ( ７３８ ｍ２ / ｇꎬ ０􀆰 ５３ ｃｍ３ / ｇꎬ表 １) 低于 ＮＡＣ － ＮＨ３

(１ ０１５ ｍ２ / ｇꎬ０􀆰 ６３ ｃｍ３ / ｇꎬ表 １)ꎬ较低的比表面积和

孔容不利于活性位点的暴露ꎬ在缺少 ＮＨ３ 刻蚀的情

况下ꎬ导致 ＮＡＣ－Ａｒ 中吡啶氮活性位点(原子分数

２􀆰 ０６％ꎬ表 ２) 的含量低于 ＮＡＣ － ＮＨ３ (原子分数

２􀆰 ７５％ꎬ表 ２)ꎬ故 ＮＡＣ－Ａｒ 显示出较低的 ＦＥ(ＣＯ)
(在－０􀆰 ６ Ｖ 时达到 ８１􀆰 ５％)ꎮ 在－０􀆰 ６ Ｖ 的电位下ꎬ
ＡＣ－ＮＨ３ 的最大 ＦＥ ( ＣＯ) 为 ９０􀆰 ４％ꎬ低于 ＮＡＣ －
ＮＨ３ꎮ 研究发现ꎬ仅使用 ＮＨ３ 作为氮源ꎬ得到的

ＡＣ－ＮＨ３ 氮掺杂量有限(５􀆰 ８７ ａｔ％ꎬ表 ２)ꎮ 而使用

ＮＨ３ 和 ＤＩＣＹ 作为双重氮源ꎬ得到的 ＮＡＣ－ＮＨ３ 具有

更高的氮原子分数 (７􀆰 ２６％ꎬ表 ２)ꎮ 特别是 ＡＣ －
ＮＨ３ 的吡啶氮原子分数(２􀆰 １８％ꎬ表 ２)低于 ＮＡＣ－
ＮＨ３(２􀆰 ７５％ꎬ表 ２)ꎬ由于 ＡＣ－ＮＨ３ 缺乏足够的吡啶

氮活性位点ꎬ故 ＡＣ－ＮＨ３ 的 ＦＥ(ＣＯ)仍不理想ꎮ ４
个催化剂中ꎬＮＡＣ－ＮＨ３ 表现出最佳的 ＥＣＯ２ＲＲ 性

能ꎮ 在－０􀆰 ３ Ｖ 下ꎬＦＥ(ＣＯ)就达到 ６７􀆰 １％ꎬ说明该催

化剂在较低的电位下就能发生反应ꎮ 在 － ０􀆰 ５ ~
－０􀆰 ７ Ｖ 的电位范围内 ＦＥ(ＣＯ)保持在 ９０％以上ꎮ
在－０􀆰 ６ Ｖ 下ꎬＦＥ(ＣＯ)达到最大值 ９５􀆰 ７％ꎮ 值得注

意的是ꎬ在整个测试范围内ꎬＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和

ＮＣ－ＮＨ３ 的 ＦＥ(Ｈ２)均高于 ＮＡＣ－ＮＨ３ [图 ６( ｃ)]ꎮ
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图 ６( ｄ)为 ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ －ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和 ＮＣ－
ＮＨ３ 在 － ０􀆰 ３ ~ － ０􀆰 ９ Ｖ 下的 ＣＯ 部分电流密度

[ ｊ(ＣＯ)]ꎮ 在－０􀆰 ６ Ｖ 下ꎬ４ 种催化剂的 ｊ(ＣＯ)由大

到小依次为 ＮＡＣ－ＮＨ３( － ５􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２) >ＡＣ－ＮＨ３

(－４􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２) >ＮＡＣ－Ａｒ( － ２􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２) >ＮＣ －
ＮＨ３(－０􀆰 ９ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 上述结果表明ꎬＮＡＣ－ＮＨ３ 比

ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和 ＮＣ－ＮＨ３ 具有更高的 ＥＣＯ２ＲＲ
活性和 ＣＯ 的选择性ꎮ

(ａ)４ 种催化剂的 ＬＳＶ 曲线

(ｂ)４ 种催化剂的 ＣＯ 法拉第效率

(ｃ)４ 种催化剂的 Ｈ２ 法拉第效率

(ｄ)４ 种催化剂的 ＣＯ 部分电流密度

１—ＮＡＣ－ＮＨ３ꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３ꎻ３—ＮＡＣ－Ａｒꎻ４—ＮＣ－ＮＨ３

图 ６　 ４ 种催化剂的电化学性能评价

为进一步阐明 ＥＣＯ２ＲＲ 中活性位点结构与还

原性能的构效关系ꎬ分析了 ＥＣＯ２ＲＲ 性能与吡啶氮

之间的相关性[图 ７( ａ)]ꎮ 研究发现ꎬ各催化剂的

吡啶氮含量与 ＦＥ(ＣＯ)呈正相关趋势ꎬ其中 ＮＣ－
ＮＨ３ 的吡啶氮含量最小(原子分数 １􀆰 １０％)ꎬ故其

ＦＥ(ＣＯ)最低(６３􀆰 ５％ꎬ－０􀆰 ６ Ｖ)ꎬ而 ＮＡＣ－ＮＨ３ 的吡

啶氮原子分数(２􀆰 ７５％)最高ꎬ从而表现出最大的 ＦＥ
(ＣＯ)(９５􀆰 ７％ꎬ－０􀆰 ６ Ｖ)ꎮ 这些结果表明ꎬＥＣＯ２ＲＲ
性能的提高主要归因于高吡啶氮含量ꎮ 此外ꎬＣａＣｌ２
活化和 ＮＨ３ 刻蚀的共同作用能够提高催化剂的比

表面积ꎬ构建理想的分级孔结构ꎬ这既增加了活性位

点和反应物分子的可及性ꎬ也加速了电解质的传

输[２]ꎬ有助于提高催化剂的 ＥＣＯ２ＲＲ 性能ꎮ
通过测量 Ｃｄｌ 得到 ＥＣＳＡꎬ且 ＥＣＳＡ 与 Ｃｄｌ 呈正

比ꎮ 如图 ７(ｂ)所示ꎬ各催化剂的 Ｃｄｌ由大到小依次

为ＮＡＣ－ＮＨ３(１４􀆰 ０ ｍＦ / ｃｍ２)>ＡＣ－ＮＨ３(１３􀆰 ０ ｍＦ / ｃｍ２)>
ＮＡＣ－Ａｒ(１０􀆰 ８ ｍＦ / ｃｍ２) >ＮＣ－ＮＨ３(６􀆰 ７ ｍＦ / ｃｍ２)ꎮ
其中ꎬＮＣ－ＮＨ３ 和 ＮＡＣ－Ａｒ 的比表面积、孔容和吡啶

氮含量明显低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ不发达的孔结构和较少

的活性位点使得 ＮＣ－ＮＨ３ 和 ＮＡＣ－Ａｒ 表现出更小

的 ＥＣＳＡꎮ 值得注意的是ꎬ虽然 ＡＣ－ＮＨ３ 的比表面

积和孔容最大ꎬ但是其吡啶氮含量低于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ
导致 ＡＣ－ＮＨ３ 的 ＥＣＳＡ 较小ꎮ 对于 ＮＡＣ－ＮＨ３ꎬ高吡

啶氮含量和理想的孔道结构能为反应提供充足的活

性位点ꎬ在电场的作用下ꎬ分散在孔道中的吡啶氮会

产生强极化ꎬ诱导的重叠吸附电位有利于 ＣＯ２ 分子

的吸附和转化[１９]ꎬ故 ＮＡＣ－ＮＨ３ 具有最大的 ＥＣＳＡꎮ

１—ＣＯ 法拉第效率ꎻ２—吡啶氮含量

(ａ)ＮＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ、ＮＡＣ－ＮＨ３ 和 ＡＣ－ＮＨ３ 的

吡啶氮含量与 ＦＥ(ＣＯ)的关系

１—ＮＡＣ－ＮＨ３ꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３ꎻ３—ＮＡＣ－Ａｒꎻ４—ＮＣ－ＮＨ３

(ｂ)ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和 ＮＣ－ＮＨ３ 的电化学活性面积

图 ７　 ４ 种催化剂的吡啶氮含量与 ＣＯ 法拉第

效率的关系和电化学活性面积
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不同催化剂的塔菲尔(Ｔａｆｅｌ)斜率如图 ８(ａ)所
示ꎬ４ 种催化剂的 Ｔａｆｅｌ 斜率由小到大依次为 ＮＡＣ－
ＮＨ３(１５５ ｍＶ / ｄｅｃ)<ＡＣ－ＮＨ３(１７３ ｍＶ / ｄｅｃ) <ＮＡＣ－
Ａｒ(１９６ ｍＶ / ｄｅｃ) <ＮＣ－ＮＨ３(２３３ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎮ 其中ꎬ
ＮＣ－ＮＨ３ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率最大(２３３ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ表明它在

生成 ＣＯ 的过程中动力学最缓慢ꎬ导致 ＣＯ 的选择性

最低ꎮ 在所有催化剂中ꎬＮＡＣ －ＮＨ３ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率

(１５５ ｍＶ / ｄｅｃ)最小ꎬ表明其在生成 ＣＯ 的反应中反

应动力学最快ꎬ初始电子转移到 ＣＯ２ 分子的过程被

加速促进了 ∗ＣＯ２ 中间体的形成ꎬ更有利于将 ＣＯ２

分子转化为 ＣＯ[２０]ꎮ
稳定性也是评价催化剂电化学性能的重要参

数ꎮ 因此ꎬ采用 ＮＡＣ－ＮＨ３ 在－０􀆰 ６ Ｖ 下进行长时间

恒电位电解ꎮ 如图 ８(ｂ)所示ꎬ连续运行 ２０ ｈ 后总

电流密度稳定在－４􀆰 ２ ｍＡ / ｃｍ２ 左右ꎮ 值得注意的

是ꎬ随着反应时间的延长ꎬＦＥ(ＣＯ)基本保持稳定ꎬ
即使在连续电解 ２０ ｈ 后ꎬ ＦＥ ( ＣＯ) 仍可以达到

９２􀆰 ７％ꎬ表明 ＮＡＣ－ＮＨ３ 在 ＥＣＯ２ＲＲ 过程中具有良

好的电化学稳定性ꎮ

１—ＮＡＣ－ＮＨ３ꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３ꎻ３—ＮＡＣ－Ａｒꎻ４—ＮＣ－ＮＨ３

(ａ)ＮＡＣ－ＮＨ３、ＡＣ－ＮＨ３、ＮＡＣ－Ａｒ 和 ＮＣ－ＮＨ３ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率

１—ＣＯ 法拉第效率ꎻ２—电流密度

(ｂ)ＮＡＣ－ＮＨ３ 在－０􀆰 ６ Ｖ 下的稳定性测试

图 ８　 ４ 种催化剂的 Ｔａｆｅｌ 斜率和 ＮＡＣ－ＮＨ３ 的

稳定性测试

３　 结论

以花生衣为碳前驱体ꎬＣａＣｌ２ 为活化剂ꎬＮＨ３ 为

刻蚀剂和氮源ꎬＤＩＣＹ 为补充氮源制备了低成本、高
性能的氮掺杂碳催化剂ꎮ ＣａＣｌ２ 的引入改善了花生

衣的孔结构并增加比表面积ꎬ为碳质骨架提供了可

接近的界面和理想的扩散路径ꎬ有利于 ＣＯ２ 的传质

和电解液的浸润ꎮ 在高温下进行 ＮＨ３ 刻蚀ꎬ不仅为

碳骨架构造了孔道结构ꎬ而且在碳骨架中引入了氮

原子ꎮ ＤＩＣＹ 的引入进一步增加了碳基质中的氮掺

杂量ꎬ从而为反应提供充足的活性氮位点ꎮ 多种因

素共同作用下得到的 ＮＡＣ－ＮＨ３ 催化剂表现出最佳

的 ＥＣＯ２ＲＲ 性能ꎬ在－０􀆰 ６ Ｖ 下 ＣＯ 的法拉第效率高

达 ９５􀆰 ７％ꎬＣＯ 的部分电流密度为－５􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ并
且在 ＥＣＯ２ＲＲ 过程中表现出优异的稳定性ꎮ 该研

究为农业废弃物转化为高性能、低成本 ＥＣＯ２ＲＲ 催

化剂提供了新途径ꎮ
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