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摘要:以泡沫铜为基底ꎬ经预处理、空气煅烧制备 ＣｕＯ 电极ꎮ 通过原位电化学重构法ꎬ在电解液中分别于－１􀆰 ０、－１􀆰 ４、－１􀆰 ６

Ｖ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)恒定电位下还原 ６０ ｍｉｎꎬ成功制备 ３ 种 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 复合催化剂ꎮ 该催化剂由 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋共同组成ꎬ在电化学还原

过程中发生表面价态变化与结构演变ꎬ其中由－１􀆰 ４ Ｖ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)还原的 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 复合催化剂表现出最优电催化硝酸盐还原

制氨性能ꎬ氨产率达 ５ ７０４􀆰 ６ μｇ / (ｈ􀅰ｃｍ２)ꎬ法拉第效率高达 ９８􀆰 ７％ꎬ为廉价高效制氨催化剂的设计提供了有效途径ꎮ
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　 　 氨(ＮＨ３)是工业生产中含氮产品(如化肥、制
冷剂、染料和塑料[１] ) 使用最广泛的化学品[２－３]ꎮ
Ｈａｂｅｒ－Ｂｏｓｃｈ(Ｈ－Ｂ)工艺是目前工业合成氨的主流

方 法ꎬ 该 工 艺 在 高 温 ( ４００ ~ ６００℃) 和 高 压

(>４０ ＭＰａ)下以 Ｎ２ 与 Ｈ２ 为原料合成氨ꎬ反应条件

苛刻且产生大量温室气体 ＣＯ２
[４]ꎮ 而工业废水、农

田水和城市污水中含有大量硝酸盐ꎬ造成生态环境

中氮氧化物等物质含量增多ꎬ影响自然界中氮循环

并危害人 类 健 康[５]ꎮ 电 催 化 硝 酸 盐 还 原 制 氨

(ＮＯ３ＲＲ)可将废水中硝酸盐(ＮＯ－
３ )转化成氨 ＮＨ３ꎬ

不仅实现低耗能生成 ＮＨ３ꎬ而且解决环境中 ＮＯ－
３ 的

污染问题ꎬ促进生态系统中“氮循环”ꎬ实现绿色可

持续发展[６－７]ꎮ 用于制氨的硝酸盐还原反应涉及 ８

电子和 ９ 质子偶联 ( ＮＯ－
３ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ ８ｅ－ →ＮＨ３ ＋

９ＯＨ－)ꎬ在此过程中会产生各种副产物ꎬ如亚硝酸

盐、一氧化氮、氧化亚氮、氮和羟胺等[８]ꎬ导致硝酸

盐还原效率和氨选择性不足ꎮ 同时ꎬＮＯ－
３ 的最低未

占据分子轨道 π∗(ＬＵＭＯ π∗)能量相对较高ꎬ导致

电子注入的能量势垒较大[９]ꎮ 因此ꎬ大多数硝酸盐

还原电催化剂必须在相对负的电位下工作ꎬ这会引

发竞争性析氢反应(ＨＥＲ)而限制了氨生成的法拉

第效率(ＦＥ)ꎮ 同时过电位过大会导致能效比下降ꎬ
过量 Ｈ＋供应还会进一步加剧副反应发生ꎮ 因此ꎬ
开发高效的催化剂依然是实现硝酸定向还原制氨

的重要课题ꎮ
泡沫铜作为导电基底ꎬ兼具高导电性、大比表面
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积、良好机械稳定性及易于制备和表面修饰等特点ꎬ
在电催化剂设计与合成中应用广泛[１０－１２]ꎮ 更重要

的是ꎬ通过组分调控构建 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋双价态体系ꎬ可利

用 ２ 种价态物种的协同作用优化电子转移效率和中

间体吸附－脱附能垒ꎮ Ｃｕ０ 具有优异的电子传输性

能ꎬＣｕ＋则能精准调控 ＮＯ－
３ 及中间产物的吸附强度ꎬ

二者协同可显著提升催化活性和氨选择性[１３－１４]ꎮ
基于此ꎬ本研究以泡沫铜为基底ꎬ通过预处理、空气

煅烧及原位电化学重构法制备 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 复合催化

剂ꎬ系统探究不同还原电位对催化剂物相结构、表
面价态及电催化硝酸盐还原制氨性能的影响ꎬ旨
在开发一种廉价高效的 ＮＯ３ＲＲ 催化剂ꎬ为电催化

硝酸盐还原制氨技术的实际应用提供理论支撑和

技术参考ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验药品及主要仪器

商业泡沫铜(Ｃｕ ｆｏａｍ)ꎬ安徽泽升科技有限公司

生产ꎻ硫酸钾 (≥ ９９％)、硝酸钾 (≥ ９９％)、盐酸

(３６％)、水杨酸(≥９９􀆰 ５％)、无水乙醇ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ次氯酸钠(≥２０％)、柠檬酸

钠(≥９８％)ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司生

产ꎻ亚硝基铁氰化钠(≥９９％)ꎬ上海阿拉丁生化科

技股份有限公司生产ꎻＨ 型电解池ꎬ高仕睿联光电科

技有限公司ꎻ铂片电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极、电极夹ꎬ天津

镁创达科技有限公司生产ꎮ 去离子水由超纯净化系

统净化ꎬ购自武汉优普仪器设备有限公司ꎻ马弗炉ꎬ
恪分科技公司ꎻ电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公

司ꎻ紫外分光光度计ꎬ上海美谱达仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

泡沫铜的预处理:电极制备前ꎬ将商业泡沫铜裁

剪成 １ ｃｍ×２ ｃｍ×２ ｍｍ 的电极片ꎮ 然后在超声作用

下依次用 ３ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸、水和乙醇清洗 １５ ｍｉｎꎬ以去

除泡沫铜表面的油脂、污垢和氧化层等ꎮ 最后ꎬ在
６０℃的真空干燥箱中干燥 ８ ｈꎬ密封保存ꎮ

氧化铜电极的制备:将上述得到的泡沫铜电极

置于马弗炉的瓷舟中ꎬ在空气条件下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的

升温速率ꎬ于 ６００℃下加热 ２ ｈꎬ得到 ＣｕＯ 电极ꎮ
Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 电极的制备:将 ＣｕＯ 电极表面的 Ｃｕ２＋

还原为 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ꎬ得到 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 电极ꎬ该过程也被

称之为原位重构过程ꎬ是构成电催化表面活性物质

的关键ꎮ 具体操作如下:采用标准的三电极体系ꎬ其
中 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 为工作电极ꎬ铂片为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ
为参比电极ꎮ 在含有 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｋ２ＳＯ４ 和 ５０ ｍｇ / Ｌ

的 ＫＮＯ３ 溶液中ꎬ设置－ １􀆰 ０、－ １􀆰 ４、－ １􀆰 ６ Ｖ ｖｓ. Ａｇ /
ＡｇＣｌ 的恒定电位下进行电化学重构ꎬ持续 ６０ ｍｉｎꎬ
洗涤干燥ꎬ最终分别记作 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１、Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２、
Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３ꎮ 制备过程涉及的化学反应方程式见式

(１)和式(２)ꎮ
２Ｃｕ ＋ Ｏ２ → ２ＣｕＯ (１)

２Ｃｕ２＋ ＋ ３ｅ － → Ｃｕ０ ＋ Ｃｕ ＋ (２)

１􀆰 ３　 表征测试

采用扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ４８００ꎬ
日本日立公司)研究材料的形貌和结构特征ꎮ 使用

Ｘ􀆳ｐｅｒｔ ｐｏｗｄｅｒ(荷兰马尔文帕纳科公司)在 ２θ ＝ １０ ~
９０°ꎬ范围内进行 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析ꎬ以确定晶

体结构和化学成分ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 辐射(λ＝０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎮ
通过日本岛津公司的 ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ＋仪器进行 Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)分析ꎬ观察材料表面元素的组

成和价态ꎮ
１􀆰 ４　 电催化合成氨性能测试

本文所涉及样品的硝酸盐还原性能测试均采用

三电极体系ꎬ以 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极作参比电极ꎬ铂片作

对电极ꎬ夹在电极夹上的片状 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 为工作电极

(表面积控制在 ４ ｃｍ２ )ꎮ 阳极室注入 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｋ２ＳＯ４ 溶液(８０ ｍＬ)、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＮＯ３(８０ ｍＬ)溶液

作为硝酸根还原反应物添加到阴极室中ꎮ 根据式

(３)能斯特方程将所测得的电位值转换成可逆氢电

极(ＲＨＥ)电位ꎮ
Ｅ(ｖｓ.ＲＨＥ) ＝ Ｅ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋ ０􀆰 ０５９ｐＨ ＋ ０􀆰 １９７ Ｖ (３)

　 　 在硝酸盐电还原试验之前ꎬ在 ０ ~ －１􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.
ＲＨＥ 范围内以 ５ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进行线性扫描伏

安(ＬＳＶ)曲线测试ꎬ直到极化曲线达到稳态ꎮ 之后

在不同测试电位(例如－０􀆰 ３９、－０􀆰 ５９、－０􀆰 ７９、－０􀆰 ８９、
－０􀆰 ９９ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)下进行恒电位电催化合成氨性能

测试ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ搅拌速度为 ３５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应

结束后ꎬ从阴极室取出 ５００ μＬ 电解液ꎬ通过紫外－分
光光度计测定其 ６５５ ｎｍ 处的吸光度来定量测定反

应过程中的氨产量[１５]ꎬ并按公式(４)和(５)分别计

算氨产率及法拉第效率ꎮ
氨产率:

ＹｉｅｌｄＮＨ３
＝ (ＣＮＨ３

× Ｖ) / ( ｔ × Ｓ) (４)

　 　 法拉第效率(ＦＥ):
ＦＥ ＝ [(８Ｆ × ＣＮＨ３

× Ｖ) / (１４ × Ｑ)] × １００％ (５)

式中ꎬＹｉｅｌｄＮＨ３
为氨产率ꎬμｇ / (ｈ􀅰ｃｍ２)ꎻＣＮＨ３

为 ＮＨ３ －
Ｎ 的生成浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻｔ 为电解时间(１ ｈ)ꎻＶ 为阴

极室中电解液的体积(８０ ｍＬ)ꎻＳ 为工作电极的面积

(４ ｃｍ２)ꎻＦＥ 为法拉第效率ꎬ％ꎻＦ 为法拉第常数
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(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻＱ 为通过电极的总电荷量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 的结构表征分析

通过 Ｘ 射线衍射技术对 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１、Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－
２、Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３ 和商品泡沫铜进行了表征ꎬ结果如图

１ 所示ꎮ 所有样品在 ２θ ＝ ４３􀆰 ３、５０􀆰 ４、７４􀆰 ３°处均呈

现显著衍生峰ꎬ分别对应 Ｃｕ 的 ( １１１)、 ( ２００) 和

(２２０)晶面ꎮ Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２、Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３ 的谱图没有

明显的 Ｃｕ２Ｏ 衍射峰偏移ꎬ这可能是由于样品表面

的 Ｃｕ２Ｏ 含量较低所致ꎮ Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ 出现了微弱的

Ｃｕ２Ｏ 特征峰(ＰＤＦ＃０４－０８３６)ꎬ说明表面发生了氧

化ꎬ但物相仍以金属 Ｃｕ 为主ꎮ Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ － ２、 Ｃｕ /
Ｃｕ２Ｏ－３ 的金属 Ｃｕ 的衍射强度相比商业泡沫铜强

度显著降低ꎬ表明通过晶面工程调控催化剂物理化

学性质ꎬ可改变晶面尺寸ꎬ进而能够最大限度地暴露

活性位ꎮ 结合表 １ 谢乐公式计算结果可进一步发

现ꎬ不同电位下制备的 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 催化剂尺寸存在显

著差异ꎬ其中 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 在(１１１)、(２００)、(２２０)晶
面的晶粒尺寸分别为 ２０􀆰 ５、１５􀆰 ５、１８􀆰 １ ｎｍꎬ均小于

其他催化剂ꎬ且远小于原始泡沫铜ꎬ这一结果进一步

证实电化学原位重构有效打破了原始泡沫铜的规整

晶体堆积结构ꎬ显著增加了催化剂表面的活性晶面

暴露程度ꎬ进而可为电催化反应提供更丰富活性位

点ꎬ为其后续优异 ＮＯ３ＲＲ 催化性能提供结构基础ꎮ
表 １　 不同样品的晶粒尺寸

样品
晶粒尺寸 / ｎｍ

(１１１) (２００) (２２０)

Ｃｕ ｆｏａｍ ４０􀆰 ４ ３２􀆰 ０ ３０􀆰 ８

Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ ２４􀆰 １ １７􀆰 ４ ２５􀆰 ８

Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ ２０􀆰 ５ １５􀆰 ５ １８􀆰 １

Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３ ２２􀆰 ０ １７􀆰 １ １７􀆰 ３

１—泡沫铜ꎻ２—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ꎻ３—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ꎻ４—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３

图 １　 泡沫铜和 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 的 ＸＲＤ 结果

用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析了不同样品

的表面化学成分ꎬ从 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 的 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图可

以看出ꎬ９３２􀆰 ６ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ６ ｅＶ 结合能处的主峰分别

对应 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋的 ２ｐ２ / ３ꎮ 此外 ９３４􀆰 ９ ｅＶ 和 ９５５􀆰 ３ ｅＶ
结合能处的主峰分别对应 Ｃｕ２＋的 ２ｐ２ / ３和 ２ｐ１ / ２ꎬ但峰

强极弱ꎬ表明原位电化学重构已将大部分 Ｃｕ２＋还原

为 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋ꎮ 其中ꎬＣｕ / Ｃｕ２Ｏ－１[图 ２(ａ)]的混合价

态峰偏向 Ｃｕ０ 特征ꎬＣｕ＋占比不足ꎮ Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３[图
２(ｃ)]的混合价态峰宽化ꎬ物种团聚导致价态分布

不均ꎮ 而 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２[图 ２(ｂ)]的混合价态峰形对

称、强度适宜ꎬＣｕ０ 与 Ｃｕ＋ 比例均衡ꎬ能高效协同优

化电子传输与中间体吸附ꎮ

(ａ)Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ ＸＰＳ 谱图

(ｂ)Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ ＸＰＳ 谱图 (ｃ)Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３ ＸＰＳ 谱图

图 ２　 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 的 ＸＰＳ 结果

采用 ＳＥＭ 观察 ＣｕＯ 向 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 转化过程中电

极表面的形貌变化ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)、(ｂ)可
知ꎬ通过化学氧化法ꎬ泡沫铜基底上生长长度为

１ μｍ 片状的 ＣｕＯꎬ聚集为长度 ２００~３００ μｍ 的网状

结构ꎮ 图 ３(ｃ)、(ｄ)为 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 电极的 ＳＥＭ 图ꎬ
明显可以看出ꎬ电化学还原后ꎬ电极表面的 ＣｕＯ 还

原为片状 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 混合相ꎮ 这主要是由于在电化

学还原过程中ꎬ对电极材料施加负压ꎬ破坏了电极材

料原本的热力学关系ꎬ使原本稳定的材料发生结构

变化ꎮ 目前已报道的电催化剂重构主要有表面价态

变化和表面拓扑结构变化ꎬ前者主要依赖电位发生

氧化还原过程[１６]ꎬ同时会伴随着物质组成和结构变

化ꎻ后者则主要是因为电催化剂表面原子与中间体

之间的强相互作用引起原来的界面能量扰动ꎮ Ｃｕ /
Ｃｕ２Ｏ－２ 表面的细片状分散形貌ꎬ前述 ＸＲＤ 证实的

最小晶粒尺寸、ＸＰＳ 揭示的最优 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋比例ꎬ三者
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协同减小了晶粒尺寸、增多活性位点ꎬ同时优化电子

传输与中间体吸附ꎬ可为其优异的 ＮＯ３ＲＲ 性能提供

了结构与价态双重保障ꎮ

(ａ)ＣｕＯ (ｂ)ＣｕＯ

(ｃ)Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ (ｄ)Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２

图 ３　 电化学处理前后 ＳＥＭ 结果

２􀆰 ２　 电催化硝酸盐合成氨性能分析

线性扫描伏安(ＬＳＶ)曲线是表征电催化剂在硝

酸盐还原制氨反应中活性与反应选择性的关键手

段ꎮ 图 ４ 呈现了 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 系列催化剂的阴极电流

响应规律ꎬ结合析氢反应(ＨＥＲ)的竞争行为分析ꎬ
可进一步凸显 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 催化剂的性能优势ꎮ 从

阴极电流的启动与增长趋势来看ꎬ催化剂 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２
在电位负移至－０􀆰 ６ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 时ꎬ即出现显著的阴

极电流跃升ꎬ且在－０􀆰 １ ~ －０􀆰 ６ Ｖ 电位窗口内ꎬ其电

流密度绝对值均显著高于 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ 和 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－
３ꎮ 在－０􀆰 ６ Ｖ 时ꎬＣｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 的电流密度约－ ２􀆰 ５
ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ而另两个催化剂上电流密度仍处－１ ｍＡ/ ｃｍ２

左右ꎬ表明 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 对硝酸盐还原反应的催化动

力学更优ꎬ可在较正电位下启动还原反应ꎬ体现出更

突出的本征催化活性ꎮ

１—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ꎻ２—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ꎻ３—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３

图 ４　 不同样品的 ＬＳＶ 曲线

为了全面研究 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 催化剂电催化还原硝

酸盐制氨ꎬ在不同电势－０􀆰 ３９、－０􀆰 ５９、－０􀆰 ７９、－０􀆰 ８９、
－０􀆰 ９９ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下电化学还原 ＮＯ－

３ꎮ 由图 ５(ａ)计
时电流曲线可知ꎬ在－０􀆰 ８９ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 电位下ꎬＣｕ /
Ｃｕ２Ｏ－２ 的电流密度稳定且数值较高ꎮ 该电位既避

免了偏正电位(如－０􀆰 ３９ Ｖ)下电子注入不足、ＮＯ－
３

还原动力学缓慢的问题ꎬ又规避了过负电位 (如

－０􀆰 ９９ Ｖ)引发的竞争性析氢反应(ＨＥＲ)加剧ꎬ同时

与催化剂最优 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋价态比例、细化晶粒结构形

成协同ꎬ实现了氨产率与法拉第效率的最大化ꎮ 不

同样品 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１、Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２、Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３ 和商

品泡沫铜 ４ 种催化剂的电催化硝酸盐制氨的法拉第

效率如图 ５(ｂ)所示ꎬ相较 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ 和 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－
３ꎬ由于具有丰富的活性位点ꎬＣｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 阴极可以

有效地去除溶液中的 ＮＯ３－Ｎ 并实现高效合成氨ꎬ这
可归因为原位电化学制备条件的不同进而导致 ３ 种

催化剂的不同结构ꎮ Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ 因还原电位偏正ꎬ
Ｃｕ２＋还原不完全ꎬＣｕ＋占比不足且晶粒偏大ꎬ活性位

１—－０􀆰 ５９ Ｖꎻ２—－０􀆰 ３９ Ｖꎻ３—－０􀆰 ７９ Ｖꎻ４—－０􀆰 ９９ Ｖꎻ５—－０􀆰 ８９ Ｖ
(ａ)Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 在不同电位下的计时电流曲线

１—泡沫铜ꎻ２—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－１ꎻ３—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ꎻ４—Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３

(ｂ)不同样品的法拉第效率

(ｃ)Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 的氨产率

图 ５　 ＮＯ３ＲＲ 性能测试结果
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点少ꎮ Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－３ 的还原电位过负导致物种团聚、
价态分布不均ꎬ电子传输受阻ꎮ 商品泡沫铜晶粒粗

大、无 Ｃｕ０ / Ｃｕ＋ 协同作用ꎬ故二者催化性能均不及

Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ꎮ 图 ５(ｃ)为 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 在不同电位还

原下的氨产率ꎮ 从图中可得知 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 的部分

电位下氨产率有 ２ ０００ μｇ / ( ｈ􀅰ｃｍ２)以上ꎬ其中在

－０􀆰 ８９ Ｖ ｖｓ. ＲＨＥ 氨 产 率 最 高ꎬ 达 到 了 ５ ７０４􀆰 ６
μｇ / (ｈ􀅰ｃｍ２)ꎬ并且在该电位下 ＦＥ 效率达到了

９８􀆰 ７％[图 ５(ｂ)]ꎮ

３　 结论

本研究以泡沫铜为基底ꎬ经预处理、空气煅烧及

原位电化学重构法ꎬ在不同电位下制备了一系列

Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ 的片状复合催化剂ꎬ合成方法简单ꎮ 通过

一系列形貌、结构和表面价态表征ꎬ揭示了电化学硝

酸根还原过程中 Ｃｕ２Ｏ 的原位转化机制ꎬ其中－１􀆰 ４ Ｖ
(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)还原制备的 Ｃｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 具有最优的

双价态比例与均匀分散性、最小的晶粒尺寸和更多

的活性位点ꎬ既保证了 Ｃｕ０ 的高效电子传输ꎬ又借助

Ｃｕ＋精准调控中间体吸附强度ꎮ 电化学性能测试显

示ꎬＣｕ / Ｃｕ２Ｏ－２ 在－０􀆰 ８９ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 电位下表现出最

优电催化硝酸盐还原制氨性能ꎬ氨产率达 ５ ７０４􀆰 ６
μｇ / (ｈ􀅰ｃｍ２)ꎬ法拉第效率高达 ９８􀆰 ７％ꎮ 这一优异

性能源于价态协同、晶粒细化、形貌优化的三重优

势ꎬ加速了硝酸盐还原动力学进程ꎮ 本研究通过

电位调控实现催化剂结构与价态的精准优化ꎬ为
廉价高效 ＮＯ３ＲＲ 催化剂的设计提供了新思路与
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