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Ｃｕ 纳米线上共价锚定四联吡啶 Ｃｏ 促进
电催化还原 ＣＯ２ 为 Ｃ２＋ 产物
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摘要:电催化还原 ＣＯ２ 为高附加值化学品是实现碳中和的有效手段ꎮ 构筑 ＣＯ２ 电还原串联催化体系可以促进 Ｃ２＋产物的

生成ꎬ但依然存在稳定性差、Ｃ２＋的选择性低等不足ꎮ 通过 Ｃｕ—Ｓ 键将巯苯基取代的四联吡啶钴配合物(ＣｏＱＰＳＨ)锚定在 Ｃｕ 纳

米线表面构建新型 ＣＯ２ 还原串联催化剂 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓꎮ 该催化剂在－１􀆰 ４~ －１􀆰 ８ Ｖ(相对于可逆氢电极)电位窗口下得到 Ｃ２＋

产物的法拉第效率(ＦＥ)在 ６０％以上(最大值为 ６６％)ꎬ最大分电流密度为 １３２ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ以上性能均优于 Ｃｕ 纳米线ꎮ 同时该催

化剂在－１􀆰 ４ Ｖ 电解 ２０ ｈ 后ꎬＣ２＋产物的分电流密度保持 ９０％ꎬ体现了优异的稳定性ꎮ
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　 　 利用可再生能源产生的电能催化还原 ＣＯ２ 为

高附加值化学品可将间歇性的可再生能源储存为化

学能ꎬ同时实现碳减排ꎬ是应对能源危机和温室效应

的有效手段[１]ꎮ 相比于 Ｃ１ 产品ꎬ乙烯和乙醇等 Ｃ２＋

产物附加值更高ꎮ 然而 Ｃ２＋产物的生成是一个多电

子多质子转移过程ꎬ涉及多个反应中间体ꎬ开发高效

生成 Ｃ２＋的催化剂具有很大的挑战ꎮ Ｃｕ 可电催化还

原 ＣＯ２ 为 Ｃ２＋产物[２]ꎬ但过电位较高ꎬ且 Ｃ２＋产物的

选择性较低ꎮ ＣＯ 是催化还原 ＣＯ２ 为 Ｃ２＋ 产物的重

要中间体ꎬ将高效生成 ＣＯ 的催化剂与 Ｃｕ 结合构筑

串联催化体系ꎬ通过提高 Ｃｕ 表面的 ＣＯ 浓度ꎬ可降

低 Ｃ—Ｃ 偶联能垒ꎬ促进 Ｃ２＋产物的生成[３]ꎮ 目前报

道较多的串联催化剂以双金属催化剂为主ꎬ如

ＣｕＡｇ[４]、ＣｕＡｕ[５]、ＣｕＺｎ[６]ꎬ但是 Ａｇ、Ａｕ 和 Ｚｎ 的含

量较低(质量含量小于 ２％)ꎬＣＯ 浓度高的局部界面

所占比例有限ꎬ限制了串联催化效率ꎮ 使用高效生

成 ＣＯ 的分子催化剂与 Ｃｕ 结合可以解决共催化剂

含量低的问题ꎬ如 Ｌｉ 等[７]使用四苯基卟啉铁功能化

Ｃｕ 电极表面可以将 ＣＯ２ 电催化还原为 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨꎬ
ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 的法拉第效率(ＦＥ)为 ４１％ꎮ 但当前报

道的配合物 / Ｃｕ 串联催化体系是通过将配合物分散

在碳纳米管上然后与 Ｃｕ 混合ꎬ或者直接把配合物

与 Ｃｕ 混合结合ꎬ前一种方式会使不同活性位点之

间距离较远ꎬ生成的 ＣＯ 不能及时转移至 Ｃｕ 表面ꎬ
后一种方式物理吸附作用力小ꎬ配合物与 Ｃｕ 容易

脱离ꎮ 为了克服这些问题ꎬ本文通过 Ｃｕ—Ｓ 键将巯
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基苯基取代的四联吡啶钴配合物 ＣｏⅡ( ｑｐｙ) －Ｐｈ－
ＳＨ( ＯＨ２ ) ２ ( ＣｌＯ４ ) ２ ( ＣｏＱＰＳＨ) 锚定在铜纳米线

(Ｃｕ ＮＷｓ)上构筑新型串联催化剂ꎬ其中四联吡啶

钴配合物可在较宽电位窗口高效高选择性地催化还

原 ＣＯ２ 为 ＣＯꎮ 通过共价结合ꎬ增强了配合物与 Ｃｕ
纳米线的相互作用ꎬ确保了配合物与 Ｃｕ 的距离较

近ꎬ电催化实验表明该催化剂在－１􀆰 ４ ~ －１􀆰 ８ Ｖ(相
对于可逆氢电极ꎬｖｓ.ＲＨＥ)电位窗口下得到 Ｃ２＋产物

的 ＦＥ 大于 ６０％ꎬ在－１􀆰 ４ Ｖ 电解 ２０ ｈ 后ꎬＣ２＋产物的

分电流密度保持 ９０％以上ꎬ展现出优异的 Ｃ２＋ 产物

生成效率和稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

二水合氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、十六胺(ＨＤＡ)、
复壁碳纳米管(ＣＮＴ)购自阿拉丁试剂有限公司ꎻ葡
萄糖、乙醇、正己烷、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、无
水碳酸钾购自国药集团化学试剂有限公司ꎻ所有试

剂均为分析纯ꎮ 气体扩散电解池(ＹＬＳ－３０Ｔ)购自

晟尔诺科技有限公司ꎮ
电化学实验使用辰华 ６６０Ｅ 恒电位仪(上海辰

华仪器有限公司)ꎬ采用固定靶 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬＸ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤꎬ荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司)分析

催化剂材料的物相信息ꎻ用 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)分
析元素价态ꎻ利用高分辨扫描电子显微镜(ＨＲＳＥＭꎬ
Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ５００ꎬ德国蔡司公司)和高分辨透射电子

显微 镜 ( ＨＲＴＥＭꎬ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ Ｇ２ꎬ 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司) 分析微观形貌ꎻ利用气相色谱仪

(ＧＣꎬＦＵＬＩ ＧＣ９７９０Ⅱꎬ浙江福立分析仪器有限公司)分
析气体产物ꎻ利用超导核磁共振波谱仪(ＮＭＲꎬＢｒｕｋｅｒ
６００ ＭＨｚꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)分析醇类ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 铜纳米线(Ｃｕ ＮＷｓ)的合成

Ｃｕ ＮＷｓ 的合成参照文献[８]ꎮ 具体为:将 ＣｕＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ(０􀆰 ４８ ｍｍｏｌꎬ ８１􀆰 ５ ｍｇ)、十六胺 ( ３􀆰 ０ ｍｍｏｌꎬ
７２４􀆰 ４ ｍｇ)和葡萄糖(１􀆰 １ ｍｍｏｌꎬ１９８􀆰 ２ ｍｇ)加入带螺

口的 Ｓｃｈｌｅｎｋ 烧瓶中ꎬ用氩气置换烧瓶中的空气 ３
次ꎮ 加入 ４０ ｍＬ 除氧去离子水ꎬ超声 ５ ｍｉｎ 后ꎬ在室

温下搅拌 １２ ｈꎮ 随后转移到 １２０℃的油浴中ꎬ磁力

搅拌下反应 ３ ｈꎮ 此时烧瓶内的反应液颜色由蓝色

变成咖色ꎬ最后变成深红色ꎬ反应结束后ꎬ离心收集

固体产物ꎬ并用温热的正己烷和乙醇混合液(体积

比为 ３ ∶１)洗涤至上清液无色ꎬ将所得固体置于真空

干燥箱中干燥 １２ ｈꎮ 为防止材料在空气中被氧化ꎬ
将其置于氩气氛围下保存ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 巯基苯基取代的四联吡啶钴配合物 ＣｏⅡ

(ｑｐｙ)－Ｐｈ－ＳＨ(ＯＨ２) ２(ＣｌＯ４) ２ 的合成

在 ５０ ｍＬ 的 Ｓｃｈｌｅｎｋ 烧瓶中加入 ４－(２ꎬ２′ ∶６′ꎬ２″ ∶
６″ꎬ２‴－四联吡啶)－４－基苯硫酚(０􀆰 １ ｍｍｏｌꎬ４１􀆰 ８ ｍｇ)、
ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(０􀆰 １２ ｍｍｏｌꎬ２８􀆰 ５ ｍｇ)和 ３０ ｍＬ 脱气甲

醇ꎬ混合液在氩气氛下室温反应 １２ ｈꎮ 将反应液

旋干ꎬ所得固体经过滤并依次用异丙醇、二氯甲烷

洗涤获得 ５０􀆰 ０ ｍｇ 浅黄色产物 ＣｏⅡ( ｑｐｙ) － Ｐｈ －
ＳＨ(ＯＨ２) ２Ｃｌ２ꎮ

称取 １０􀆰 ０ ｍｇ(０􀆰 ０１７ ｍｍｏｌ)的 ＣｏⅡ(ｑｐｙ) －Ｐｈ－
ＳＨ(ＯＨ２) ２Ｃｌ２ 分散于 ２ ｍＬ ０􀆰 ４１ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌＯ４ 水

溶液中ꎬ搅拌 １２ ｈ 后ꎬ离心收集固体产物ꎬ用水洗涤

２ 次ꎬ去除未反应的 ＮａＣｌＯ４ꎬ得到产物 ＣｏⅡ( ｑｐｙ) －
Ｐｈ－ＳＨ(ＯＨ２) ２(ＣｌＯ４) ２ꎬ即 ＣｏＱＰＳＨꎮ ＥＳＩ－ＭＳꎬｍ / ｚ:
２３８􀆰 ５ꎬ[ＣｏＬ]２＋ꎻ３２９􀆰 ５ꎬ[２ＣｏＬ＋Ｃｌ]３＋ꎻ３５０􀆰 ５ꎬ[２ＣｏＬ＋
ＣｌＯ４] ３＋ꎮ ＣｏＱＰＳＨ 结构如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣｏＱＰＳＨ 的结构示意图

１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的合成

利用巯基(—ＳＨ)可以与铜结合形成(Ｃｕ—Ｓ)
键的策略将配合物负载在 Ｃｕ ＮＷｓ 表面ꎮ 首先取

２０ ｍｇ Ｃｕ ＮＷｓ 分散于 ４ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ记为 Ａꎮ 然后

配制 ３０ μｍｏｌ / Ｌ ＣｏＱＰＳＨ 的 ＤＭＦ 溶液ꎬ记为 Ｂꎮ 取

２８ μＬ 的 Ｂ 溶液加入到 Ａ 中ꎬ搅拌 １２ ｈ 后ꎬ离心并

用乙醇洗涤 ２ 次ꎬ所得固体置于真空干燥箱中干燥

１２ ｈꎬ样品在氩气氛围下保存ꎬ所得产物命名为

ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 电催化 ＣＯ２ 还原性能表征

电催化 ＣＯ２ 还原反应在三电极流动池中进行ꎮ
工作电极的制备方法为:将 ２􀆰 ５ ｍｇ 催化剂分散在

１ ｍＬ 异丙醇中ꎬ加入 ２０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液(质量分数

为 ５％)ꎬ超声 １０ ｍｉｎ 得到催化剂油墨ꎬ随后将油墨

缓慢均匀滴涂到气体扩散电极(ＧＤＥꎬ１×２􀆰 ５ ｃｍ２)上
并烘干ꎬ得到工作电极ꎬ催化剂负载量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 采

用阴离子交换膜(Ｆｕｍａｓｅｐ ＦＡＡ－３－ＰＫ－１３０)将阴极

和阳极室分隔开ꎬ对电极为铂片ꎬ参比电极为 Ａｇ /
ＡｇＣｌ 电极ꎬ阴、阳极室中的电解液均为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＨＣＯ３ 水溶液ꎬ循环流速为 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬＣＯ２ 流速为

２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ后文中所有电极电位通过公式(１)转换

􀅰９３１􀅰
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为相对可逆氢电极电位ꎬ未进行 ｉＲ 补偿ꎮ 电化学活

性面积(ＥＣＳＡ)和阻抗(ＥＩＳ)测试使用直径为 ３ ｍｍ 的

玻碳电极为工作电极ꎬ催化剂负载量为 ０􀆰 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ其
中 ＥＣＳＡ 测试电势窗口为 ０􀆰 １５ ~ ０􀆰 ２５ Ｖ( ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ
扫速为 １０、２０、３０、４０、６０、８０、１００ ｍＶ / ｓꎻＥＩＳ 在－１􀆰 ４ Ｖ
(ｖｓ.ＲＨＥ)下进行测试ꎬ频率范围为 ０􀆰 １~１０６ Ｈｚꎮ

Ｅ(ｖｓ.ＲＨＥ) ＝
Ｅ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋ ０􀆰 １９８Ｖ ＋ ０􀆰 ０５９ １Ｖ × ｐＨ (１)

　 　 气相产物的 ＦＥ 值计算式如式(２)所示ꎮ
ＦＥ气 ＝ ( ｚ × Ｇ × ｃ × Ｆ) / Ｉ (２)

式中:ｚ 为还原为目标产物转移的电子数ꎻＧ 为气体

流速ꎬｍ３ / ｓꎻｃ 为气相色谱分析的产物浓度ꎬｍｏｌ / ｍ３ꎻ
Ｆ 为法拉第常数(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻＩ 为电流ꎬＡꎮ

液相产物的 ＦＥ 值计算式如式(３)所示ꎮ
ＦＥ液 ＝ ( ｚ × ｃ × Ｖ × Ｆ) / Ｑ (３)

式中:ｚ 为还原为目标产物转移的电子数ꎻｃ 为产物

的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎬＶ 为电解液的体积ꎬＬꎻＦ 为法拉第常

数(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻＱ 为反应消耗的电荷量ꎬＣꎮ
总电流密度等于电流除以工作电极的几何面

积ꎮ 产物分电流密度等于总电流密度乘以该产物的

ＦＥ 值ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂形貌和结构表征

通过高分 辨 扫 描 电 镜 ( ＳＥＭ) 和 透 射 电 镜

(ＴＥＭ)分析了所得材料的形貌ꎮ 如图 ２(ａ)、(ｂ)所
示ꎬ合成的 Ｃｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 均为尺寸均

匀的纳米线状结构ꎬ直径为 ２０ ｎｍ 左右的纳米线状ꎬ
说明配合物的引入没有改变 Ｃｕ ＮＷｓ 的形状ꎮ 图 ２(ｃ)

ＳＥＭ 图 ＴＥＭ 图

(ａ)Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

ＳＥＭ 图 ＴＥＭ 图

(ｂ)ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

Ｃｕ Ｃｏ

(ｃ)ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的元素面扫图

图 ２　 Ｃｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的

ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

为 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＴＥＭ 元素面扫图ꎬ可知 Ｃｏ 均

匀分布在铜纳米线的表面ꎬ说明 ＣｏＱＰＳＨ 在催化剂

表面负载成功ꎮ
Ｃｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ３

所示ꎮ Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＸＲＤ 图在 ４３􀆰 ３°、５０􀆰 ４°和 ７４􀆰 １°
处有 ３ 个最强衍射峰ꎬ分别对应 Ｃｕ 的(１１１)、(２００)
和( ２２０ ) 晶 面ꎮ ＣｏＱＰＳ － Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＸＲＤ 图 与

Ｃｕ ＮＷｓ 的基本一致ꎬ说明负载配合物没有改变铜

的晶体结构ꎮ

１—Ｃｕ ＮＷｓꎻ２—ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ

图 ３　 Ｃｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＸＲＤ 谱图

通过 ＸＰＳ 分析了材料的元素价态ꎮ 由图 ４(ａ)
可知ꎬＣｕ ＮＷｓ 在 Ｃｕ ２ｐ 谱图上的结合能主峰位于

９３２􀆰 ６８ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ５０ ｅＶꎬ分别对应于 Ｃｕ＋ 或 Ｃｕ０

２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２ꎬ需要指出的是 Ｃｕ＋或 Ｃｕ０ 在 Ｃｕ ２ｐ 谱

图中的峰位置近似ꎬ需要通过 Ｃｕ 的俄歇谱图区分ꎮ
相比于 Ｃｕ ＮＷｓꎬＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的 Ｃｕ ２ｐ３ / ２峰位置

向高结合能偏移(９３２􀆰 ６８ ｅＶ→９３２􀆰 ７５ ｅＶ)ꎬ表明 Ｃｕ
有失电子的倾向[９－１０]ꎬ有可能有电子转移到了 Ｓꎬ即
形成了 Ｃｕ—Ｓ 键ꎮ Ｃｕ 的俄歇谱图如图 ４(ｂ)所示ꎬ
结合能在 ５７０􀆰 ０３ ｅＶ 和 ５６８􀆰 ０１ ｅＶ 处的峰分别对应

于 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ꎬＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 中 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 的峰面

积比明显高于 Ｃｕ ＮＷｓꎬ表明 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 中有

更多的 Ｃｕ＋ꎬ归因于形成了 Ｃｕ—Ｓ 键ꎬ使得铜显

＋１ 价ꎮ 由于负载的配合物较少ꎬＣｏ 和 Ｓ 的含量较

低ꎬ我们得到的 Ｃｏ 和 Ｓ 的 ＸＰＳ 图信噪比较小ꎬ不

􀅰０４１􀅰



２０２６ 年 ２ 月 赵小杰等:Ｃｕ 纳米线上共价锚定四联吡啶 Ｃｏ 促进电催化还原 ＣＯ２ 为 Ｃ２＋产物

能如实说明价态信息ꎬ故在此没有提供 Ｃｏ 和 Ｓ 的

ＸＰＳ 图ꎮ

(ａ)Ｃｕ ２ｐ 图谱

(ｂ)Ｃｕ ＬＭＭ 图谱

１—Ｃｕ ＮＷｓꎻ２—ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ

图 ４　 Ｃｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 电催化 ＣＯ２ 还原性能探究

电催化 ＣＯ２ 还原反应在流动池中进行ꎮ ＣｏＱＰＳ－
Ｃｕ ＮＷｓ 和 Ｃｕ ＮＷｓ 分别在 Ａｒ 和 ＣＯ２ 饱和的

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 水溶液中的线性扫描伏安曲线如

图 ５(ａ)所示ꎮ 在－０􀆰 ６ ~ －１􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 电位窗口

内ꎬＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 和 Ｃｕ ＮＷｓ 在 ＣＯ２ 下的电流密

度均高于相同电位下 Ａｒ 氛围下的电流密度ꎬ说明这

两个催化剂均有电催化还原 ＣＯ２ 的活性ꎮ 在 ＣＯ２

氛围下ꎬ ＣｏＱＰＳ － Ｃｕ ＮＷｓ 的反应起始电位位于

－０􀆰 ６１ Ｖꎬ相对于 Ｃｕ ＮＷｓ 的起始电位(－０􀆰 ７５ Ｖ)更
正ꎬ且在相同电位下 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的电流密度更

大ꎬ说明负载四联吡啶钴配合物可以降低反应过电

位ꎬ提高电催化活性ꎮ
在－０􀆰 ８ ~ －１􀆰 ８ Ｖ 电位窗口内进行了恒电位电

解分析ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎬ相比于 Ｃｕ ＮＷｓꎬ相同电位

下 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 得到的氢气和甲酸的 ＦＥ 值更

低ꎬＣ２＋产物的 ＦＥ 值更高ꎬ在－１􀆰 ４ ~ －１􀆰 ８ Ｖ Ｃ２＋产物

的 ＦＥ 值均超过 ６０％ꎬ最高为 ６６％ꎮ 同时 ＣｏＱＰＳ－
Ｃｕ ＮＷｓ 得到 Ｃ２＋产物的分电流密度也高于 Ｃｕ ＮＷｓꎬ
最大分电流密度为 １３２ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ在－１􀆰 ４ Ｖ 时 Ｃ２＋的

分电流密度约为 Ｃｕ ＮＷｓ 的 ２ 倍ꎮ 以上结果说明ꎬ
负载配合物构建串联催化体系ꎬ可以有效抑制析氢

反应和甲酸的生成ꎬ促进生成 Ｃ２＋产物ꎬ且大大提高

了电催化活性ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)产物法拉第效率分布柱状图

(ｃ)Ｃ２＋产物分电流密度图

１—Ｃｕ ＮＷｓꎻ２—ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ

图 ５　 Ｃｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 电催化 ＣＯ２

还原性能测试
　 　 注:电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 水溶液ꎮ

电催化 ＣＯ２ 还原的稳定性测试实验在 ＣＯ２ 饱

和的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＨＣＯ３ 水溶液中进行ꎬ结果如图 ６
所示ꎬＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 在－１􀆰 ４ Ｖ 连续电解 ２０ ｈ 后ꎬ
Ｃ２＋产物的 ＦＥ 值始终保持在 ５９％以上ꎬ总电流密度

没有明显的衰减ꎬＣ２＋产物的分电流密度保持初始分

电流密度的 ９０％ꎬ说明 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 串联催化体

系有优异的稳定性ꎬ这归因于配合物和 Ｃｕ 之间形

成的较强 Ｃｕ—Ｓ 键ꎮ

图 ６　 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 材料的稳定性测试
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将材料的性能与已报道的铜基串联电催化

剂[１１－１７]进行对比ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ
具有较高 Ｃ２＋产物的 ＦＥ 值和较高的分电流密度ꎬ体
现出四联吡啶钴配合物和 Ｃｕ 构建的串联催化体系

具有较高的催化选择性和反应活性ꎮ

图 ７　 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 材料的与同类铜基材料

性能对比图

２􀆰 ３　 机理研究

影响电催化效率的因素包括电化学活性面积

(ＥＣＳＡ)、电荷传导速率和催化剂本征活性ꎮ ＥＣＳＡ
的测试结果如图 ８ ( ａ) 所示ꎬＣｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ －
Ｃｕ ＮＷｓ 的双电层电容拟合值分别为 ０􀆰 １３８ ｍＦ / ｃｍ２

和 ０􀆰 ０７３ ６ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ可见负载配合物之后 ＥＣＳＡ 反

而更小ꎬ这说明 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 电催化 ＣＯ２ 还原性

能的增强不是源于电化学活性面积的增大ꎬ而是因

为四联吡啶钴配合物和 Ｃｕ 构建了高效的串联催化

体系ꎮ 电化学阻抗图如图 ８(ｂ)所示ꎬ相较于 Ｃｕ ＮＷｓꎬ
ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 在高频区具有更小的半圆半径ꎬ说
明 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 具有更优异的电荷传导能力ꎮ

(ａ)ＥＣＳＡ 拟合图

(ｂ)ＥＩＳ 图

１—Ｃｕ ＮＷｓꎻ２—ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ

图 ８　 Ｃｕ ＮＷｓ 和 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 的

ＥＣＳＡ 拟合图和 ＥＩＳ 图

已有报道ꎬ四联吡啶钴在－０􀆰 ３５ Ｖ 即可选择性

电催化还原 ＣＯ２ 为 ＣＯ[１８]ꎬ而 Ｃｕ ＮＷｓ 电催化 ＣＯ２

还原的起始电位在－０􀆰 ７５ Ｖꎬ说明四联吡啶钴更容

易催化还原 ＣＯ２ꎬ且生成的 ＣＯ 比较容易从配合物

活性点脱附ꎮ 从电催化实验结果可知ꎬＣｕ ＮＷｓ 可

以催化还原 ＣＯ２ 为乙烯、乙醇等 Ｃ２＋ 产物ꎬＣＯ 是生

成 Ｃ２＋的重要中间体ꎬ说明 Ｃｕ ＮＷｓ 对 ＣＯ 有适中的

吸附能力ꎮ 所以在 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 电催化 ＣＯ２ 还

原过程中ꎬ在配合物上生成的 ＣＯ 可以扩散或迁移

至邻近的 Ｃｕ 位点上ꎬ并被该位点吸附形成∗ＣＯꎬ相
邻位点上吸附的∗ＣＯ 在 Ｃｕ 的作用下发生 Ｃ—Ｃ 偶

联反应生成∗ＣＯＣＯꎬ形成的二聚体又经过一系列的

质子耦合－电子转移反应过程ꎬ得到乙醇和乙烯ꎬ甚
至是正丙醇ꎬ最后从电极表面脱附到电解液中ꎬ如图

９ 所示ꎮ 在这个反应中ꎬＣ—Ｃ 偶联反应能垒较高ꎬ
是限速步骤ꎬ四联吡啶钴较高的转换 ＣＯ２ 为 ＣＯ 的

能力提高了 Ｃｕ 表面∗ＣＯ 的覆盖率ꎬ极大地增加了

相邻∗ＣＯ 直接 Ｃ—Ｃ 偶联的概率ꎬ已有报道高浓度

的∗ＣＯ 有助于降低 Ｃ—Ｃ 偶联能垒ꎬ促进 Ｃ２＋产物的

生成ꎮ Ｃｕ—Ｓ 键的存在使四联吡啶钴和 Ｃｕ 牢固连

接在一起ꎬ同时保证两个不同位点之间的距离较近ꎬ
一方面提高了材料自身的稳定性ꎬ同时有利于生成

的 ＣＯ 能高效转移到 Ｃｕ 上ꎬ提高催化效率ꎮ

图 ９　 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 串联催化反应过程示意图

３　 结论

通过 Ｃｕ—Ｓ 共价键将分子催化剂 ＣｏＱＰＳＨ 锚

定在铜纳米线的表面合成了 ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓꎬ该材

料在中性条件电催化还原 ＣＯ２ 为 Ｃ２＋ 产物的最大

ＦＥ 值为 ６６％ꎬ最大分电流密度为 １３２􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ均
优于 Ｃｕ ＮＷｓꎬ且在－１􀆰 ４ Ｖ 恒电位电解 ２０ ｈ 后 Ｃ２＋

产物的分电流保持 ９０％ꎬ表现出优异的稳定性ꎮ
ＣｏＱＰＳ－Ｃｕ ＮＷｓ 优异的催化性能主要归因于 ２ 个

方面ꎮ
(１)Ｃｕ—Ｓ 共价键锚定解决了串联催化剂中不

同位点结合不牢固的问题ꎮ

􀅰２４１􀅰



２０２６ 年 ２ 月 赵小杰等:Ｃｕ 纳米线上共价锚定四联吡啶 Ｃｏ 促进电催化还原 ＣＯ２ 为 Ｃ２＋产物

(２)四联吡啶钴配合物可高效转换 ＣＯ２ 为 ＣＯꎬ
并提高 Ｃｕ ＮＷｓ 表面∗ ＣＯ 浓度ꎬ有助于降低 Ｃ—Ｃ
偶联能垒ꎬ提高 Ｃ２＋产物生成效率ꎮ

该研究为分子配合物－Ｃｕ 基材料串联电催化体

系的构筑提供了新思路ꎮ
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