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摘要:电化学硝酸盐还原反应(ｅ－ＮＯ３ＲＲ)作为一种绿色的合成氨路径ꎬ可利用可再生能源将工业废水和生活污水中的硝

酸盐转化为氨ꎮ 然而ꎬｅ－ＮＯ３ＲＲ 催化剂常面临活性与稳定性不足等挑战ꎮ 在此ꎬ通过简单的焦耳热方法合成一种负载于碳黑

的 ＣｕＲｕ 纳米颗粒(ＣｕＲｕ / Ｃ)ꎬ利用多种表征手段对催化剂的形貌结构进行分析ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ在－０􀆰 ４ Ｖ 相对于可逆

氢电极(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬＣｕＲｕ / Ｃ 表现出最优的 ＮＨ３ 产率和法拉第效率(ＦＥ)ꎮ 且在 ６ 次循环电解实验中性能无明显衰减ꎬＦＥ 保持

高于 ７５％ꎮ 受 ＣｕＲｕ / Ｃ 优良产氨性能启发ꎬ将其应用于 Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池阴极材料ꎬ功率密度最高可达 ５􀆰 ４０７ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ展现出能源

转换与存储的应用潜力ꎮ
关键词:电催化ꎻ硝酸盐还原反应ꎻ合成氨ꎻ铜钌ꎻＺｎ－ＮＯ－

３ 电池
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　 　 近年来ꎬ随着工业废水和农业污水的大肆排放ꎬ
水体中富含大量的含氮物质例如硝酸盐ꎬ容易造成

水体富营养化ꎮ 这一现象严重危害着河流生态系

统ꎬ造成水生生物大量死亡ꎮ 同时ꎬ饮用含有硝酸盐

的水对人体健康容易造成不良影响ꎬ世界卫生组织

规定饮用水的硝酸盐含量需低于 １０ ｍｇ / Ｌꎮ 在微生

物作用下硝酸盐容易转变为公认的致癌物质亚硝酸

盐ꎬ对人体危害极大ꎮ 为了解决这一问题ꎬ硝酸盐

的转化和去除成为研究重点[１－２] ꎮ 电催化硝酸盐

还原合成氨因其操作条件温和且环境友好ꎬ应用

前景广阔ꎮ

为提升电催化剂的电化学硝酸盐还原反应(ｅ－
ＮＯ３ＲＲ)催化活性ꎬ研究者们提出多种设计策略:杂
原子掺杂[３－５]、串联反应[６－８]、载体效应[９－１１]、提高原

子利用率[１２－１４]等ꎮ 由于铜基催化剂廉价易得ꎬ具有

可控的电子结构ꎬ广泛用于 ｅ－ＮＯ３ＲＲꎮ 理论研究表

明 Ｃｕ ３ｄ 轨道的最高占据分子轨道与 ＮＯ－
３ 的 π 反

键轨道能量对齐ꎬ这种电子协同作用有利于 Ｃｕ 将

电子直接注入 ＮＯ－
３ 的氮氧键ꎬ有效促进 ＮＯ－

３ 活化转

化为 ＮＯ－
２
[１５－１６]ꎮ 然而ꎬ由于 ＮＯ３ＲＲ 反应涉及复杂

的八电子九质子转移反应ꎬ单一活性位点难以实现

高催化活性ꎮ 利用组分效应ꎬ双金属催化剂具有多

􀅰８５１􀅰
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个活性位点ꎬ常用于催化复杂反应[１７－１８]ꎮ 金属 Ｒｕ
可以促进 Ｈ２Ｏ 的解离ꎬ提供大量的活性氢作为质子

源ꎬ有利于硝酸盐还原反应的多步加氢过程[１９－２１]ꎮ
因此ꎬＣｕＲｕ 双金属催化剂对于电还原硝酸盐合成氨

反应极具潜力ꎮ
焦耳热法作为新兴的材料合成方法ꎬ可简便快

速合成功能催化材料ꎮ 通常施加高电压使得安培级

大电流通过材料ꎬ 具有极高的加热速率 (可达

１０５ Ｋ / ｓ)ꎮ 快速的反应速率和极短的反应时间有利

于避免长时间反应中材料的进一步氧化和活性位点

的团聚[２２－２３]ꎮ 此外ꎬ高温下有助于金属材料转变为

液态合金ꎬ实现多种金属之间的相溶性ꎮ 通过改变

焦耳热过程的参数ꎬ例如导电时间和导通电压ꎬ容易

得到特定结构的功能材料ꎬ建立构效关系[２４－２５]ꎮ 因

此ꎬ通过焦耳热方法可以便捷开发出高性能 ＮＯ３ＲＲ
催化剂ꎮ

鉴于此ꎬ本文采用焦耳热方法合成负载于碳黑

的双金属催化剂 ＣｕＲｕ / Ｃꎬ考察催化剂的 ＮＯ３ＲＲ 性

能ꎬ且将制备的复合材料应用于 Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

水合氯化钌、硝普钠、次氯酸钠(４％有效氯)、
磺胺、盐酸萘乙二胺、１５ＮａＮＯ３、ｄ６ －ＤＭＳＯꎬ上海麦克

林生化科技公司生产ꎻＣａｂｏｔ 碳黑ꎬ苏州晟尔诺科技

有限公司生产ꎻ水杨酸、柠檬酸钠、氯化铵、氢氧化

钾、磷酸ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻ二水合

氯化铜、乙醇、异丙醇、硝酸钠、硝酸、硫酸、盐酸、过
氧化氢ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氩气、氢
氩气、马来酸ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ(上海)贸易有限公司

生产ꎻＮａｆｉｏｎꎬ北京百灵威科技有限公司生产ꎻ超纯

水ꎬ实验室自制ꎮ 所有试剂均为分析纯试剂ꎬ直接使

用未进一步纯化ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＫＮＴ－１６－１０ 型精密型超纯水机ꎬ合肥科宁特水

处理设备有限公司生产ꎻＸＡ１０５ＤＵ 型分析天平ꎬ梅
特勒－托利多科技有限公司生产ꎻＲＴ１０ 型多点磁力

搅拌器ꎬ广州仪科实验室技术有限公司生产ꎻＫＱ－
２５０ＤＥ 型数控超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限

公司生产ꎻＣＩＳ－ＪＨ３􀆰 ３－Ｐ 型焦耳热反应装置ꎬ合肥

原位科技有限公司生产ꎻＴａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ Ｇ２ 型高分辨

透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)、ＨＴ－７７００ 型透射电子

显微镜ꎬ日本株式会社日立制作所生产ꎻＸ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ
ＭＰＤ 型 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ荷兰帕纳科公司生

产ꎻ ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型 Ｘ － 射 线 光 电 子 能 谱 仪

(ＸＰＳ)ꎬ赛默飞世尔科技公司生产ꎻＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ
Ａｕｔｏｌａｂ 型电化学工作站ꎬ瑞士万通生产ꎻＲ－２１０ 型

旋转蒸发仪ꎬ瑞士步琦生产ꎻＵＶ－２６００ 型紫外－可见

光分光光度仪 ( ＵＶ － Ｖｉｓ)ꎬ日本岛津公司生产ꎻ
ＶＮＭＲＳ６００ 型超导核磁共振波谱仪(ＮＭＲ)ꎬ美国安

捷伦科技公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＣｕＲｕ / Ｃ 催化剂制备

ＣｕＲｕ－Ｃ 前驱体制备:将 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ(０􀆰 ２ ｍｍｏｌ)、
ＲｕＣｌ３􀅰ｘＨ２Ｏ ( ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ )、 Ｃａｂｏｔ ＸＣ － ７２ 碳 黑

(７ ｍｍｏｌ)和去离子水(３０ ｍＬ)加入烧杯中ꎬ超声分

散 ２ ｈꎬ然后置于磁力搅拌器上搅拌 １２ ｈ 得到分散

均匀的混合溶液ꎮ 接着ꎬ在 ７５℃、２００ ｍｂａｒ 的真空

度下进行旋转蒸发ꎬ３ ｈ 以后取出干燥粉末研磨后

即可得到 ＣｕＲｕ－Ｃ 焦耳热前驱体ꎮ
ＣｕＲｕ / Ｃ 制备:取 １０ ｍｇ 上述制备的 ＣｕＲｕ－Ｃ 前

驱体放入石墨管中ꎬ两端用石墨棒封装ꎮ 随后ꎬ将其

安装于焦耳热平台上ꎬ抽真空至－０􀆰 ０５ ＭＰａꎬ然后通

入 Ｈ２ / Ａｒ 至 ０􀆰 １３ ＭＰａꎬ循环两次后使样品处于 Ｈ２ /
Ａｒ 氛围中并保持压力维持在 ０􀆰 １ ＭＰａꎮ 选择快速

脉冲模式ꎬ温度限定为 ３２００℃ꎬ时间限定为 ５ ｓꎬ电
压设置为 ４０ Ｖꎬ电流设置为 ５００ Ａꎮ 设定 ３ 个脉冲ꎬ
每个脉冲导通时间为 １５０ ｍｓꎬ截止时间为 ５０ ｍｓꎮ
运行程序后记录反应过程的最高温度ꎬ在 ９００℃左

右ꎮ 待其降温后取出石墨管中粉末即可获得

ＣｕＲｕ / Ｃꎮ
２􀆰 ２　 三电极电催化性能测试

工作电极制备:取 ２ ｍｇ 催化剂加入到 ４８０ μＬ
的异丙醇和 ３０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 中ꎬ连续超声 １ ｈ 以上ꎬ等
待其分散均匀且经过短暂静置没有沉淀后用于后续

电化学测试ꎮ 配制 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液ꎬ将裁剪好

的碳纸(１ ｃｍ×１ ｃｍ)置于其中超声 ５ ｍｉｎꎬ然后再将

碳纸置于乙醇中超声 ５ ｍｉｎꎬ最后干燥备用ꎮ 取经过

硫酸和乙醇处理过的 １ ｃｍ×１ ｃｍ 干燥碳纸ꎬ将分散

液使用喷枪均匀喷涂在碳纸上ꎬ其中碳纸表面的催

化剂载量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
电化学测试方法:利用 Ａｕｔｏｌａｂ 电化学工作站

上进行性能测试ꎬ使用铂片电极夹夹住负载有催化

剂的碳纸作为工作电极ꎬ汞氧化汞电极 (１ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ)和铂片电极分别为参比电极和对电极ꎮ 所有

的测试均在标准的三电极 Ｈ 型电解池中(Ｈ－ｃｅｌｌ)
进行ꎬ每个腔室容积为 ５０ ｍＬꎬ两腔室之间使用质子
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交换膜 Ｎ２１１ 分隔开以避免阴阳极反应物质相互干

扰ꎮ 测试开始前ꎬ将 Ｎ２１１ 质子交换膜(昇尔诺)于
超纯水中 ６０℃加热 １ ｈꎬ在阴极室加入 ４０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 与 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 的混合溶液并通氩气

０􀆰 ５ ｈ 去除溶液中的溶解氧和其他气体分子ꎬ并且

在之后的测试过程阴极室一直保持通气状态ꎻ在阳

极室加入 ４０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎮ 测试线性扫描伏安

曲线(ＬＳＶ)之前先扫描几圈循环伏安曲线(ＣＶ)ꎬ活
化催化剂使其达到稳定状态ꎮ ＣＶ 扫描速率设置为

５０ ｍＶ / ｓꎬＬＳＶ 扫描速度设置为 ５ ｍＶ / ｓꎬ扫描电压范

围在－１􀆰 ０~０􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥꎮ 所有施加和测量的电位

均是指相对于可逆氢电极(ＲＨＥ)电位ꎬ未进行溶液

内阻补偿ꎬ电位换算公式如式(１)所示ꎮ
ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋ ０􀆰 ０５９ １ × ｐＨ ＋ ０􀆰 ０９８ (１)

式中ꎬＥＲＨＥ为可逆氢电极电位ꎬＶꎻＥＨｇ / ＨｇＯ为 Ｈｇ / ＨｇＯ
参比电极实测电位ꎬＶꎻ０􀆰 ０９８ 为 Ｈｇ / ＨｇＯ 电极相对

标准氢电极的基准电位偏移常数ꎬＶꎻ０􀆰 ０５９ １ 为能

斯特方程常温系数ꎬＶ / ｐＨꎮ
２􀆰 ３　 Ｚｎ－ＮＯ－

３ 电池性能测试

电池组装在 Ｈ－Ｃｅｌｌ 上进行ꎬ碳纸(河森)负载

的 ＣｕＲｕ / Ｃ 电极 ( １ ｃｍ × １ ｃｍꎬ催化剂负载量为

１ ｍｇ / ｃｍ２)和锌片(１ ｃｍ×２ ｃｍꎬ厚度为 ０􀆰 ５ ｍｍ)分
别作为 Ｚｎ－ＮＯ－

３ 电池的阴极和阳极材料ꎮ 锌片用作

电极材料前使用砂纸预打磨ꎬ除去表面氧化层ꎮ 然

后ꎬ采用 Ｎａｆｉｏｎ ２１１ 膜将 ４０ ｍＬ 阳极电解液[６ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ＋０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２Ｚｎ]与 ４０ ｍＬ 阴极电解

液(１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＮＯ３)隔开ꎮ 组装好

后ꎬ使用万用表连接正负极电极夹测得 Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电

池开路电压(ＯＣＶ)ꎬ开路电压曲线、放电极化曲线

(扫速:５ ｍＶ / ｓ)及功率密度曲线和循环充放电曲线

均在 ＤＨ７００３Ｂ(东华)工作站进行测试ꎮ 功率密度

计算方程式为 Ｐ＝ Ｉ×Ｖꎬ其中 Ｉ 和 Ｖ 分别表示放电电

流密度和放电电压(ｖｓ.Ｚｎ / Ｚｎ２＋)ꎮ Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池的

反应式如式(２) ~式(４)所示ꎮ
ＮＯ －

３ ＋ ７Ｈ２Ｏ ＋ ８ｅ － →
ＮＨ４ＯＨ ＋ ９ＯＨ － (阴极反应) (２)

４Ｚｎ ＋ ８ＯＨ－ → ４ＺｎＯ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ８ｅ－ (阳极反应) (３)
４Ｚｎ ＋ ＮＯ －

３ ＋ ３Ｈ２Ｏ →
４ＺｎＯ ＋ ＮＨ４ＯＨ ＋ ＯＨ － (总反应) (４)

２􀆰 ４　 硝酸盐还原产物检测

２􀆰 ４􀆰 １　 ＮＨ３ 的检测

吲哚酚蓝显色法:首先配制溶液 Ａꎬ称取 ２􀆰 ５ ｇ
水杨酸、２􀆰 ５ ｇ 柠檬酸钠与 ２ ｇ 氢氧化钠溶解于

５０ ｍＬ 去离子水中ꎻ溶液 Ｂ 为含有 ５％有效氯的次氯

酸钠溶液ꎻ称取 １００ ｍｇ 硝普钠溶解于 １０ ｍＬ 去离子

水中得到溶液 Ｃꎮ 取 ２ ｍＬ 标准溶液或稀释后的电

解液于离心管中ꎬ加入 ２􀆰 ５ ｍＬ Ａ 溶液、３００ μＬ Ｂ 溶

液和 ３００ μＬ Ｃ 溶液ꎮ 摇晃均匀ꎬ然后避光保存 ２ ｈꎮ
利用紫外－可见光分光光度仪(ＵＶ－Ｖｉｓ)对溶液的吸

光度进行检测ꎬ波长范围选择 ５００ ~ ８００ ｎｍꎬ记录特

征峰的位置和强度ꎮ 通过标准曲线拟合的方程计算

得到 ＮＨ３ 产率和法拉第效率(ＦＥ)ꎮ
核磁共振波谱法:取 ０􀆰 ５ ｍＬ 经 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４

酸化后的电解液或标准溶液加入核磁管ꎬ加入 １００ μＬ
的氘代试剂 ｄ６－ＤＭＳＯ 与 １０ μＬ ３􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 的内标

物质马来酸ꎬ混合均匀后进行核磁(ＮＭＲ)检测ꎮ 选

择 １ＨＮＭＲꎬ首先进行水峰压制ꎬ然后进行 ６４ 次氢

谱扫描得到核磁谱图ꎮ 通过标准曲线拟合的方程

计算目标样品的 ＮＨ３ 浓度ꎬ计算得到样品的 ＮＨ３

产率与 ＦＥꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ＮＯ－

２ 的检测

Ｎ－ (１ －萘基) 盐酸乙二胺显色法:首先配制

Ｇｒｉｅｓｓ 试剂ꎬ称取 ０􀆰 １ ｇ 盐酸萘乙二胺、１ ｇ 磺胺与

２􀆰 ９４ ｍＬ 磷酸溶于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 取 １ ｍＬ 标

准溶液或稀释后的电解液于离心管中ꎬ加入 ２ ｍＬ
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 酸化ꎬ再加入 １ ｍＬ Ｇｒｉｅｓｓ 试剂ꎬ避光

静置 ２０ ｍｉｎꎮ 利用 ＵＶ－Ｖｉｓ 对显色后的样品进行检

测ꎬ波长范围选择 ４００ ~ ６５０ ｎｍꎬ记录特征峰位置和

峰强ꎮ 与标准曲线拟合比对得到待测样品 ＮＯ－
２ 的

产率和 ＦＥꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 相关计算公式

产率和 ＦＥ 是衡量 ＮＯ３ＲＲ 电催化剂性能的重

要指标与关键参数ꎮ 除了期望的目标产物 ＮＨ３ꎬ通
常还有一定量的副产物 ＮＯ－

２ꎬ相应的 ＦＥ 与产率计

算公式如式(５)、式(６)所示ꎮ
ＦＥ ＝ (ｎ × Ｆ × ｃ × Ｖ) / (ｍ × Ｑ) (５)
ＲＮＨ３

＝ (ｃ × Ｖ) / (ｍ × ｔ × Ｓ) (６)

其中ꎬｎ 为电催化反应中转移的电子数ꎬ当产物为

ＮＨ３ 时 ｎ 为 ８ꎬ产物为 ＮＯ－
２ 时 ｎ 为 ２ꎻＦ 为法拉第常

数ꎬ９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌꎻｃ 为产物浓度ꎻＶ 为阴极电解液体

积ꎻｍ 为产物摩尔质量ꎻＱ 为恒电压电解过程中转移

的总电荷量ꎬ即电流对时间的积分ꎻｔ 为恒电压持续

时间ꎻＳ 为碳纸横截面积 １ ｃｍ×１ ｃｍꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂的形貌和结构表征

如图 １(ａ)所示ꎬ从 ＴＥＭ 图像可以看出纳米颗

粒均匀负载于碳黑载体上ꎬＣｕＲｕ / Ｃ 中纳米颗粒明
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显可见ꎬ而图 １(ｂ)中 Ｃｕ / Ｃ 颗粒尺寸较小ꎮ
从图 １(ｃ)得知 ＣｕＲｕ / Ｃ 纳米颗粒的平均粒径

为 ６􀆰 １２ ｎｍꎬ整体呈正态分布ꎮ 暗场 ＨＲＴＥＭ 图像中

清晰可见纳米颗粒负载于碳黑载体上ꎬ未发现孤立

的纳米颗粒ꎮ 从图 １(ｄ)可以看出ꎬ纳米颗粒的晶格

条纹清晰可见ꎬ经过测量其间隔间距ꎬ可知 ２􀆰 ００８ Å
属于载体 Ｃ(１０４)晶面ꎬ２􀆰 ０１３ Å 属于 ＲｕＯ２(２１０)晶
面ꎮ 说明纳米颗粒与载体紧密结合ꎬ有利于提升催

化剂的稳定性ꎮ 图 ２(ａ)显示 ＣｕＲｕ / Ｃ 的 ＨＡＤＤＦ 图

(ａ)ＣｕＲｕ / Ｃ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)Ｃｕ / Ｃ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＣｕＲｕ / Ｃ 的暗场 ＨＲＴＥＭ 图

(插图为粒径直方图)
(ｄ)ＣｕＲｕ / Ｃ 的高分辨图

图 １　 催化剂的形貌表征

(ａ)元素映射

１—Ｃｕꎻ２—Ｒｕ
(ｂ)线扫描

图 ２　 ＣｕＲｕ / Ｃ 的 ＥＤＳ 表征

像与 Ｃｕ 和 Ｒｕ 两种元素的能量色散 Ｘ 射线光谱

(ＥＤＳ)元素映射ꎬ从高倍 ＨＡＡＤＦ 图像可以看出纳

米颗粒衬度较高ꎬ碳黑载体衬度较低ꎮ 同时ꎬ结合图

２(ｂ)穿过单个纳米颗粒的 ＥＤＳ 线扫描图像ꎬ可以得

知纳米颗粒的主体为 Ｒｕꎬ而 Ｃｕ 分布于 Ｒｕ 纳米颗

粒周围ꎮ
对样品进行形貌表征后ꎬ接下来利用 ＸＲＤ 对催

化剂材料的物相进行表征ꎮ 从图 ３ 中可以看出 Ｒｕ /
Ｃ 在约 ４３􀆰 ５°处有 １ 个宽峰ꎬ对应于六方密堆积

(ｈｃｐ)结构的金属 Ｒｕ 的(１０１)晶面ꎮ ＣｕＲｕ / Ｃ 催化

剂衍射峰明显ꎬ存在金属 Ｃｕ 和金属 Ｒｕ 两种物相ꎬ
对应的标准卡片分别为 ＪＣＰＤＳ:８５—１３２６ 和 ８８—
１７３４ꎮ 证明 ２ 种金属前驱物在 Ｈ２ / Ａｒ 氛围中均被还

原为金属态ꎬ结晶性良好ꎮ

１—Ｒｕ / Ｃꎻ２—ＣｕＲｕ / Ｃꎻ３—Ｒｕ＃８８—１７３４ꎻ４—Ｃｕ＃８５—１３２６

图 ３　 ＣｕＲｕ / Ｃ 与 Ｒｕ / Ｃ 的 ＸＲＤ 谱图

如图 ４ 所示ꎬ为了进一步探究 ＣｕＲｕ / Ｃ 催化剂

的元素组成与价态分布ꎬ对材料进行 ＸＰＳ 分析ꎮ

(ａ)ＣｕＲｕ / Ｃ 的 Ｃｕ ２ｐ (ｂ)ＣｕＲｕ / Ｃ 的 Ｒｕ ３ｐ

(ｃ)Ｃｕ / Ｃ 的 Ｃｕ ２ｐ (ｄ)Ｒｕ / Ｃ 的 Ｒｕ ３ｐ

图 ４　 不同催化剂的 ＸＰＳ 能谱

从图 ４(ａ)得知 ＣｕＲｕ / Ｃ 的结合能为 ９３２􀆰 ９２ ｅＶ
和 ９５２􀆰 ８５ ｅＶ、９３３􀆰 ８６ ｅＶ 和 ９５３􀆰 ５２ ｅＶ 处的 ２ 对峰
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分别对应于 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ＋ꎬ说明催化剂中 Ｃｕ 被部分氧

化ꎮ ＣｕＲｕ / Ｃ 的 Ｒｕ ３ｐ３ / ２ 和 Ｒｕ ３ｐ１ / ２ 结合能分别为

４６２􀆰 ８８ ｅＶ 和 ４８５􀆰 ５３ ｅＶ[图 ４(ｂ)]ꎬ对应于 Ｒｕｎ＋ꎮ
Ｃｕ / Ｃ 的结合能为 ９３３􀆰 ５４ ｅＶ 和 ９５３􀆰 ３３ ｅＶ 处的双

峰对应于 Ｃｕ＋ [图 ４( ｃ)]ꎬ与 ＣｕＲｕ / Ｃ 对比未发现

Ｃｕ０ 的峰ꎮ 说明 Ｒｕ 与 Ｃｕ 之间发生电子转移ꎬＣｕ 得

到电子ꎮ Ｒｕ / Ｃ 的 Ｒｕ ３ｐ３ / ２和 Ｒｕ ３ｐ１ / ２结合能分别为

４６４􀆰 １４ ｅＶ 和 ４８６􀆰 ３８ ｅＶ[图 ４(ｄ)]ꎬ对应于 Ｒｕ４＋ꎮ
上述结果说明 Ｒｕ 的引入优化了 Ｃｕ 的电子结构ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂的电化学性能表征

为了表征催化剂的电化学活性ꎬ研究了 ＣｕＲｕ /
Ｃ、Ｃｕ / Ｃ 和 Ｒｕ / Ｃ 在 Ａｒ 饱和的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 混合电解液中的 ＮＯ３ＲＲ 电化学

性能ꎮ
测试结果如图 ５ 所示ꎬ从各催化剂的 ＬＳＶ 曲线

可以得知 Ｃｕ / Ｃ 的电流密度最低ꎬ添加 ＮＯ－
３ 后与电

解液中不含 ＮＯ－
３ 时的电流密度相比明显提升ꎬ证明

Ｃｕ / Ｃ 具有良好的 ＮＯ３ＲＲ 催化活性ꎮ Ｒｕ / Ｃ 的电流

密度在 ３ 个催化剂当中最高ꎬ然而不含 ＮＯ－
３ 与含

ＮＯ－
３ 相比电流密度无明显区别ꎬ 说明 Ｒｕ / Ｃ 的

ＮＯ３ＲＲ 催化活性较低ꎬ可能的原因是 Ｒｕ / Ｃ 催化剂

更倾向于 ＨＥＲ 的发生ꎬ而 ＮＯ３ＲＲ 的选择性不高ꎮ
在电解液中含 ＮＯ－

３ 时 ＣｕＲｕ / Ｃ 的电流密接近于

１—Ｃｕ / Ｃ 不含 ＮＯ－
３ ꎻ２—Ｃｕ / Ｃ 含 ＮＯ－

３ ꎻ３—ＣｕＲｕ / Ｃ 不含 ＮＯ－
３ ꎻ

４—ＣｕＲｕ / Ｃ 含 ＮＯ－
３ ꎻ５—Ｒｕ / Ｃ 不含 ＮＯ－

３ ꎻ６—Ｒｕ / Ｃ 含 ＮＯ－
３

图 ５　 不同催化剂的 ＬＳＶ 图

１—基线ꎻ２—０􀆰 ２５ｐ ｍｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ｍｇ / Ｌꎻ
５—１􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ６—２ ｍｇ / Ｌꎻ７—４ ｍｇ / Ｌꎻ８—５ ｍｇ / Ｌꎻ９—６ ｍｇ / Ｌꎻ

１０—７ ｍｇ / Ｌꎻ１１—８ ｍｇ / Ｌꎻ１２—９ ｍｇ / Ｌꎻ１３—１０ ｍｇ / Ｌ
(ａ)不同浓度 ＮＨ４Ｃｌ 标准曲线

(ｂ)拟合标准曲线

１—基线ꎻ２—０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎻ５—１ ｍｇ / Ｌꎻ
６—１􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ７—２ ｍｇ / Ｌꎻ８—２􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ

(ｃ)不同浓度 ＮａＮＯ２ 标准曲线

(ｄ)拟合标准曲线

图 ６　 ＵＶ－Ｖｉｓ 检测硝酸盐还原产物

Ｒｕ / Ｃꎬ与不含 ＮＯ－
３ 相比电流密度显著提升ꎬ说明

ＣｕＲｕ / Ｃ 催化剂具有可观的 ＮＯ３ＲＲ 活性ꎮ
ＬＳＶ 测试后ꎬ对催化剂的产氨性能进行测试

(图 ６)ꎮ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 混合

电解液中恒电压电解 １ ８００ ｓꎬ然后采集阴极电解液

进行检测分析ꎮ 分别通过吲哚酚蓝显色法和 Ｎ－
(１－萘基)盐酸乙二胺显色法检测电解液中的 ＮＨ３

和 ＮＯ－
２(图 ７)ꎮ 设计一系列标准溶液ꎬ与相应显色

试剂反应后检测紫外吸光度ꎬ并对其进行拟合得到

标准方程ꎬＮＨ４Ｃｌ 与 ＮａＮＯ２ 两种产物拟合的标准方

程 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９９９ ４ 和 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ说明拟合曲线线

性度非常好ꎮ 将待测电解液的吸光度代入标准方

程ꎬ即可计算得到 ＦＥ 和产率ꎮ
如图 ７(ａ)所示ꎬ为避免偶然性误差ꎬ通过 ３ 组

独立的恒电压电解实验得到 ＣｕＲｕ / Ｃ 对 ＮＨ３ 的 ＦＥ
和产率误差棒图ꎮ 随着电位正向增加ꎬＦＥ 逐渐增

加ꎬ产率逐渐降低在工作电位为－０􀆰 ２ Ｖ 和－０􀆰 ４ Ｖ
ｖｓ.ＲＨＥ 时ꎬＦＥ 均接近 ８０％ꎬ对 ＮＨ３ 选择性较高ꎮ
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１—法拉第效率ꎻ２—产率

(ａ)ＮＨ３ 产率与 ＦＥ

１—ＮＯ－
２ ꎻ２—ＮＨ＋

４

(ｂ)ＮＯ－
２ 与 ＮＨ＋

４ 的 ＦＥ

１—ＮＨ３ 产率ꎻ２—法拉第效率

(ｃ)循环稳定性测试(每个循环 ２ ｈ)

图 ７　 ＣｕＲｕ / Ｃ 的 ＮＯ３ＲＲ 性能

为了探究硝酸盐还原产物的分布情况ꎬ对电解液中

ＮＯ－
２ 同步检测ꎬ结果如图 ７(ｂ)所示ꎮ 从柱状堆积图

中可以看出ꎬ较正电压下(０、－０􀆰 ２ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)还原

产物含有较多 ＮＯ－
２ꎬ说明低过电势下 ＣｕＲｕ / Ｃ 无法

将 ＮＯ－
３ 还原为 ＮＯ－

２ꎬ材料对 ＮＯ－
２ 选择性较高ꎻ在较

负电压下(－０􀆰 ６、－０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)还原产物中 ＮＯ－
２

极少ꎬ说明高过电势下 ＣｕＲｕ / Ｃ 能够克服 ＮＯ－
３ 还原

为 ＮＯ－
２ 的能垒ꎮ 同时ꎬ随着电位负向增加ꎬＮＯ－

２ 和

ＮＯ－
３ 的总体 ＦＥ 逐渐降低ꎬ推测可能的原因为竞争

性 ＨＥＲ 活性逐渐增强ꎮ 综合来看ꎬ当工作电位为－
０􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 时 ＣｕＲｕ / Ｃ 对 ＮＨ３ 的选择性和产率

最优ꎮ
如图 ７(ｃ)所示ꎬ在－０􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 的最优电位

下ꎬ于 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 混合电解

液中对 ＣｕＲｕ / Ｃ 进行循环电解实验ꎮ 经过 ６ 个电解

循环共计 １２ ｈ 后催化剂的 ＦＥ 和产率未见明显衰

减ꎬ说明催化剂具有良好的稳定性ꎮ 此外ꎬ为避免环

境 ＮＨ３ 的干扰ꎬ进行 １５Ｎ 同位素追踪实验ꎮ 如图 ８
所示ꎬ分别采用 １５ＮａＮＯ３ 和 １４ＮａＮＯ３ 作为氮源ꎬ在
ＣｕＲｕ / Ｃ 催化剂上以恒定电压进行电解ꎬ并且在电

解前后各取出一定量电解液进行 １ＨＮＭＲ 检测ꎮ 分

析检测结果ꎬ电解实验前电解液均未观测到 ＮＨ＋
４ 的

核磁特征峰ꎬ排除了环境 ＮＨ３ 的干扰ꎻ电解实验后
１５ＮａＮＯ３ 电解液中检测出 １５ＮＨ＋

４ 特征双峰ꎬ１４ＮａＮＯ３

电解液中检测出 １４ＮＨ＋
４ 特征 ３ 峰ꎬ证明电解产物

ＮＨ３ 中的氮元素完全来自于电解液中的 ＮａＮＯ３ꎮ

１—１５ＮＯ－
３ ＣＡ 后ꎻ２—１５ＮＯ－

３ ꎻ３—１４ＮＯ－
３ ＣＡ 后ꎻ４—１４ＮＯ－

３

图 ８　 不同电解液的 ＮＭＲ 图谱

为探索 ＣｕＲｕ / Ｃ 催化剂用于实际能源转换与存

储的可能性ꎬ将其应用于 Ｚｎ － ＮＯ－
３ 电池ꎮ 其中ꎬ

ＣｕＲｕ / Ｃ 和锌片分别作为阴极和阳极材料ꎬ组装水

系 Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池ꎮ 与传统锌－空气电池相比ꎬＺｎ －

ＮＯ－
３ 电池耦合 ＮＯ３ＲＲ 反应免受气液传质影响ꎮ 如

图 ９(ａ)所示ꎬ基于 ＣｕＲｕ / Ｃ 的 Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池表现出

恒定的开路电压ꎬ持续 ３ ６００ ｓ 稳定在 １􀆰 ４９ Ｖ ｖｓ.Ｚｎ /
Ｚｎ２＋ꎬ与万用表测得数值一致ꎮ 从图 ９(ｂ)可以看出

Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池的放电极化曲线显示放电电流密度随

着电池电压的降低而增加ꎬ其间功率密度最高为

５􀆰 ４０７ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 为了探究电池在不同电流密度下

的放电稳定性ꎬ在 １ ~ ５ ｍＡ ｃｍ－２范围内进行恒电流

放电测试ꎮ 如图 ９(ｃ)所示ꎬ组装的 Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池在

各个电流密度下电池电压均保持稳定 ３０ ｍｉｎ 以上ꎬ
显示出电池反应过程高效的电子和质量传递过程ꎮ
此外ꎬ为了验证 Ｚｎ－ＮＯ－

３ 电池的循环耐久性ꎬ对电池

(ａ)开路电压曲线(插图为万用表读数)
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１—电池电压ꎻ２—功率密度

(ｂ)放电极化曲线与功率密度曲线

１—１ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—２ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—３ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

４—４ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ５—５ ｍＡ / ｃｍ２

(ｃ)不同电流密度下的放电曲线

(ｄ)电流密度为 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 时的循环充放电曲线

图 ９　 ＣｕＲｕ / Ｃ 组装的 Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池性能测试

进行循环充放电测试ꎮ 如图 ９(ｄ)所示ꎬ经过 ３２ 个

充放电循环后电池电压无明显衰减ꎬ表明该电池体

系具备良好的稳定性ꎮ

４　 结论

采用快速脉冲焦耳热的方法合成了负载于碳黑

上的双金属催化剂 ＣｕＲｕ / Ｃꎮ 结果表明ꎬ纳米颗粒

与碳黑载体结合暴露出丰富的催化活性位点ꎬＲｕ 优

化了 Ｃｕ 的电子结构ꎬ利于提升材料的 ＮＯ３ＲＲ 活

性ꎮ 在－０􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 下 ＣｕＲｕ / Ｃ 表现出最优的产

氨活性ꎬＦＥ 最高可达 ８２􀆰 ４％ꎬＮＨ３ 产率为 ３９７ μｍｏｌ /
(ｈ􀅰ｃｍ２)ꎮ 同时ꎬ循环稳定性测试中经过 １２ ｈ 的恒

电压电解后 ＣｕＲｕ / Ｃ 的 ＦＥ 和 ＮＨ３ 产率未见明显衰

减ꎬ稳定性良好ꎮ 此外ꎬＣｕＲｕ / Ｃ 催化剂成功应用于

Ｚｎ－ＮＯ－
３ 电池阴极材料ꎬ开路电压稳定在 １􀆰 ４９ Ｖ ｖｓ.

Ｚｎ / Ｚｎ２＋ꎬ功率密度最高可达 ５􀆰 ４０７ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ且经过

３２ 个充放电循环电池电压无明显衰减ꎮ 制备的双

金属催化剂 ＣｕＲｕ / Ｃ 为环境中硝酸盐的去除和能源

转换提供了一种潜在的解决方案ꎮ
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