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摘要:开发高效电催化剂以实现二氧化碳电还原(ＥＣＯ２ＲＲ)制乙烯(Ｃ２Ｈ４)是实现碳循环经济的核心ꎮ 为解决 Ｃｕ 基催化

剂 Ｃ—Ｃ 耦合慢与产物选择性低等问题ꎬ提出稀土钇(Ｙ)掺杂与胺基(－ＮＨ２)修饰协同策略ꎮ 最终在 ５００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ
所获得的 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂展现出 ６３􀆰 １％的 Ｃ２Ｈ４ 法拉第效率(ＦＥ)ꎬ显著优于未修饰样品(２３􀆰 ９％)ꎮ 表征结果表明ꎬＹ
掺杂调控了 Ｃｕ 的电子结构ꎬ优化了 ∗ＣＯ 中间体吸附并促进 Ｃ—Ｃ 耦合ꎻ表面－ＮＨ２ 则作为 ＣＯ２ 捕获位点ꎬ提升了界面 ＣＯ２ 的

覆盖度ꎬ为设计高性能 ＣＯ２ 还原铜基催化剂提供了新思路ꎮ
关键词:二氧化碳电还原ꎻ铜基催化剂ꎻ稀土掺杂ꎻ胺基修饰ꎻ协同效应
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　 　 化石燃料的短缺和二氧化碳(ＣＯ２)的过度释放

正严重影响着人类活动和环境[１]ꎮ 为了应对这些
挑战ꎬ将 ＣＯ２ 转化为增值化学品对于建立循环经济

至关重要[２]ꎮ 电催化二氧化碳还原(ＥＣＯ２ＲＲ)可以

在环境条件下进行ꎬ是一种很有前途的缓解能源和

环境问题的方法[３]ꎮ 在过去的几十年里ꎬ人们为探
索能将 ＣＯ２ 转化为具有高活性和选择性的化学物

质的高效催化剂做出了巨大的努力[４]ꎮ 然而ꎬ由于

多电子转移过程缓慢和反应途径存在争议导致较差

的催化性能ꎬ特别是对于 ＣＯ２ 到多碳(Ｃ２)产物ꎬ仍
然令人不满意[５]ꎮ

研究表明ꎬ铜(Ｃｕ)因其对 ＣＯ２ 反应中间体具有

适宜的吸附能ꎬ并能促进其表面发生 Ｃ—Ｃ 偶联反

应ꎬ被认为是 ＥＣＯ２ＲＲ 对 Ｃ２ 产物最有效的电催化

剂[６]ꎮ 近年来ꎬ已经提出了包括形态或晶面工程、
掺杂修饰和双金属催化在内的策略来调控中间体的

结合能ꎬ从而来提高 ＣＯ２ －Ｃ２Ｈ４ 转化的活性和选择

性[７]ꎮ 遗憾的是ꎬ现有策略仍受限于电流密度与法

拉第效率(ＦＥ)难以协同提升ꎬ无法满足工业应用要

求ꎮ 此外ꎬ在 ＥＣＯ２ＲＲ 过程中ꎬ电场驱动虽能加速

表面反应动力学ꎬ但体系的传质过程却相对缓慢ꎬ直
接造成界面 ＣＯ２ 浓度急剧下降ꎬ从而制约了整体的

ＣＯ２ 转化能力[８]ꎮ 因此ꎬ需要设计出易于调节和精

确控制的新型 Ｃｕ 基电催化剂ꎬ 以实现高效的

ＥＣＯ２ＲＲꎬ从而生产出具有高 ＦＥ 和高电流密度的

Ｃ２Ｈ４ꎮ
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稀土元素在用作催化剂或催化组件时具有独特

的化学性质ꎮ 一方面ꎬ当稀土元素用作过渡金属基

活性材料的电子调制剂时ꎬ稀土元素的 ４ｆ 和 ５ｄ 轨

道的波函数可以重叠和杂化ꎬ从而促进与价带的相

互作用[９]ꎮ 另一方面ꎬ将稀土元素与局域化的 ４ｆ 电
子耦合ꎬ并促进与吸附中间体的共价相互作用ꎬ有望

调节电催化性能[１０]ꎮ 此外ꎬ催化性能的提升不仅依

赖于电子结构的优化ꎬ反应界面处的局部反应物浓

度是决定反应速率的关键因素之一[１１]ꎮ 前期研究

发现ꎬ引入具有孤对电子的胺基 ( －ＮＨ２ ) 可作为

Ｌｅｗｉｓ 碱ꎬ与作为 Ｌｅｗｉｓ 酸的 ＣＯ２ 分子发生强相互作

用ꎬ从而有效捕获并活化 ＣＯ２ 分子[１２]ꎮ 我们认为ꎬ
将稀土元素调控电子结构的本征优势ꎬ与－ＮＨ２ 官

能团增强反应传质的效应相结合ꎬ有望构建协同催

化体系ꎬ从而提升催化性能ꎮ
在本研究中ꎬ我们设计并构建了一种稀土 Ｙ 掺

杂与－ＮＨ２ 修饰的复合 Ｃｕ 基催化剂 Ｃｕ３􀆰 ４３ Ｙ０􀆰 １８ －
ＮＨ２ꎬ并深入探究了其在 ＣＯ２ 电还原制 Ｃ２Ｈ４ 反应中

的催化性能ꎮ 通过形貌表征、光谱分析、性能测试与

机理探讨ꎬ研究阐述了 Ｙ 掺杂与－ＮＨ２ 修饰在提升

Ｃ２Ｈ４ 选择性中的协同作用机制ꎮ 该催化剂在

５００ ｍＡ / ｃｍ２ 的高电流密度下ꎬ实现了 ６３􀆰 １％ 的

Ｃ２Ｈ４ 法拉第效率ꎬ使 Ｃ２Ｈ４ 的选择性相比未修饰的

Ｃｕ２Ｏ 催化剂提高近 ３ 倍ꎬ展现出优异的催化活性与

运行稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与材料

水合醋酸铜[Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏꎬ９９􀆰 ９％]、硝
酸钠(ＮａＮＯ３ꎬ９９􀆰 ９％)、氢氧化钾(ＫＯＨꎬ９９􀆰 ９％)购

自上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ六水合硝酸

钇[Ｙ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９％]购自上海麦克林生化科

技股 份 有 限 公 司ꎻ Ｎ － 苯 基 乙 醇 胺 ( Ｃ８Ｈ１１ ＮＯꎬ
９９􀆰 ８％)、 乙 二 醇 ( Ｃ２Ｈ６Ｏ２ꎬ ９９􀆰 ８％)、 无 水 乙 醇

(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ９９􀆰 ５％)、乙醇胺(Ｃ２Ｈ７ＮＯꎬ９９％)、二乙醇

胺(Ｃ４Ｈ１１ＮＯ２ꎬ９９％)及三乙醇胺(Ｃ６Ｈ１５ＮＯ３ꎬ９９％)
等试剂均购自上海泰坦科技股份有限公司ꎻＮａｆｉｏｎ
溶液(５􀆰 ０％)购自 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙｘ 催化剂的合成

通过溶剂热法合成了 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８催化剂[１３]ꎮ 首

先ꎬ将 ３􀆰 ４３ ｍｍｏｌ 醋酸铜与 ０􀆰 １８ ｍｍｏｌ 硝酸钇溶于

５０ ｍＬ 乙醇中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 随后加入 ４０ ｍＬ 乙二

醇ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 至溶解ꎮ 接着加入 ５ ｇ ＮａＮＯ３

后再搅拌 １５ ｍｉｎꎬ将混合溶液转移至 １００ ｍＬ 聚四氟

乙烯内衬的高压反应釜中ꎬ置于烘箱内升温至

１３０℃ꎬ并保温反应 ２４ ｈꎮ 反应结束后自然冷却至室

温ꎬ分别用去离子水和无水乙醇交替洗涤 ３ 次ꎬ离心

收集沉淀物ꎬ最后于 ６０℃真空干燥箱中干燥过夜ꎬ
得到目标催化剂ꎮ 对比样品通过改变硝酸钇的投料

量(ｘ ＝ ０ꎬ０􀆰 １３ꎬ ０􀆰 ２３ ｍｍｏｌ) 可制得 Ｃｕ２Ｏ 及系列

Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙｘ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂的制备

在上述 Ｃｕ３􀆰 ４３ Ｙ０􀆰 １８ 的合成过程中ꎬ额外加入

３􀆰 ４３ ｍｍｏｌ 的 Ｃ８Ｈ１１ＮＯꎬ后续步骤同上ꎬ获得的淡黄

色产物即为 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ －ＮＨ２ 催化剂ꎮ 通过更改加

入的试剂(Ｃ２Ｈ７ＮＯ、Ｃ４Ｈ１１ＮＯ２、Ｃ６Ｈ１５ＮＯ３)可得到不

同的 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－Ｘ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 表征与电化学测试

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ)分析催化剂晶体结构ꎻ采用场发射扫描电子

显微镜(ＳＥＭꎬＳｉｇｍａ３００ꎬ德国 ＺＥＩＳＳ)及其配套能谱

仪(ＥＤＳ)观察样品形貌与元素分布ꎻ采用 Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳꎬＫ－Ａｌｐｈａꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)
测定表面元素化学状态ꎻ采用傅里叶变换红外光谱

仪(ＦＴ－ＩＲꎬＴｅｎｓｏｒ Ⅱꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ)对材料表面官能

团进行表征ꎮ
所有 电 化 学 实 验 均 在 室 温 和 常 压 下ꎬ 在

ＣＨＩ１１４０Ｅ 电化学工作站上进行ꎮ 通过自制的流动

电池在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中并采用三电极配置研

究获得催化剂的 ＣＯ２ 还原性能ꎮ 采用 ＩｒＯ２(１ ｃｍ２)、
氯化银电极(Ａｇ / ＡｇＣｌ)和负载催化剂的疏水碳纸电

极(１ ｃｍ２)分别作为对电极、参比电极和工作电极ꎬ
并使用阴离子交换膜(ＡＥＭꎬＦｕｍａｓｅｐ ＦＡＡ－３－ＰＫ－
１３０)将阴极室和阳极室分开ꎮ 其中ꎬ工作电极的制

备ꎬ首先将 １０ ｍｇ 催化剂粉末分散在 ９５０ μＬ 异丙醇

和 ５０ μＬ ５％ Ｎａｆｉｏｎ 中ꎬ然后超声至少 １ ｈꎬ制备催化

墨水ꎮ 随后ꎬ将制备好的墨水喷涂在疏水性碳纸

(气体扩散层ꎬＹＬＳ－３０Ｔ)上ꎬ并在 ６０℃真空干燥箱

中干燥ꎬ得到约为 １ ｍｇ / ｃｍ２ 的催化剂负载量ꎮ 在正

确组装流动电池后ꎬ在每个通道中 ３０ ｍＬ 电解液的

条件下ꎬ以气体流速 ５０ ｓｃｃｍ 和液体流速 １０ ｍＬ / ｍｉｎ
进行 ＣＯ２ 还原反应ꎮ

除非另有说明ꎬ本文中的所有电势均相对于可

逆氢电极(ＲＨＥ)标度ꎬ未进行 ＩＲ 补偿[１４]ꎬ如式(１)
所示ꎮ

ＥＲＨＥ ＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ ＋ ０􀆰 １９７Ｖ ＋ ０􀆰 ０５９ １Ｖ × ｐＨ (１)

其中ꎬＥＲＨＥ为相对于 ＲＨＥ 的电位ꎬＶꎻＥＡｇ / ＡｇＣｌ为相对
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于 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极的测量电位ꎬＶꎬｐＨ 为电解液

的酸碱度ꎮ
１􀆰 ４　 产物分析

在工作站中以恒电流模式进行电催化测试ꎬ通
过施加不同电流还原电位 ５ ｍｉｎꎬ气相产物通过配备

有火焰离子化检测器(ＦＩＤ)和热导检测器(ＴＣＤ)的
在线气相色谱仪(ＧＣ ９７９０ Ⅱꎬ福立分析仪器有限公

司)进行定量分析ꎮ ＣＯ２ 还原产物 ｉ 的法拉第效率

(ＦＥ)根据公式(２)计算[１５]ꎮ
ＦＥｉ(％) ＝ [(ｎｉ × ｚｉ × Ｆ) / Ｑ] × １００％ (２)

其中ꎬｎｉ 为所得到产物的物质的量ꎬｍｏｌꎻｚｉ 为生成每

种目标产物所转移的电子数( ｉ 为 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４ 和

Ｃ２Ｈ４ꎬｚ 分别为 ２、 ２、 ８ 和 １２)ꎻ Ｆ 为法拉第常数

(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻＱ 为整个反应消耗的电荷量ꎬＣꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构与形貌分析

首先ꎬ通过 ＸＲＤ 对所制备催化剂的晶体结构做

了分析ꎮ 如图 １ 所示ꎬ未掺杂 Ｙ 的样品衍射峰与立

方相 Ｃｕ２Ｏ 标准卡片(ＰＤＦ＃７７—０１９９)完全吻合ꎬ说
明成功合成了结晶良好的 Ｃｕ２Ｏ[１６]ꎮ 伴随 Ｙ 掺杂量

增多ꎬＣｕ２Ｏ 主相的衍射峰位置没有明显变化ꎬ也没

看到 Ｙ 的衍射峰ꎬ但上述衍射峰半峰宽(ＦＷＨＭ)有
规律地变宽ꎬ特别是(１１１)晶面出现不对称的宽化ꎮ
这跟文献中报道的稀土元素掺杂引起晶格畸变的现

象一致[１７]ꎬ表明 Ｙ３＋ 已成功掺入 Ｃｕ２Ｏ 晶格并引起

微观结构扰动ꎬ这为进一步调控其电子结构奠定了

基础ꎮ

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １３ꎻ３—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ꎻ４—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 ２３

图 １　 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １３、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８以及

Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 ２３催化剂 ＸＲＤ 谱图

进一步实行了扫描电子显微镜( ＳＥＭ)与能谱

(ＥＤＳ)表征ꎬ如图 ２ 所示ꎬ未掺杂的 Ｃｕ２Ｏ 样品呈现

出粗糙的三维微球结构ꎬ这些直径分布在约 ６􀆰 ８２ ~
８􀆰 １５ μｍ 范围内ꎮ 经过 Ｙ 掺杂后(Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８)ꎬ材料

保持了球状形貌ꎬ但平均直径明显变小ꎬ约 ４􀆰 ４５ μｍꎬ

ＥＤＳ 面扫描分析结果可见ꎬＣｕ、Ｏ、Ｙ ３ 种元素在球

体范围内分布均匀ꎬ无明显元素偏聚现象ꎬ说明 Ｙ
成功掺入 Ｃｕ２Ｏ 晶格ꎬ有着良好空间分布均匀性ꎮ
修饰－ＮＨ２ 后ꎬ样品呈光滑球状结构ꎬ直径缩小至

２􀆰 ２４~４􀆰 １５ μｍꎬＥＤＳ 清晰检测到 Ｎ 元素均匀分布

于球体ꎬ说明－ＮＨ２ 官能团均匀覆盖在催化剂表面ꎬ
形成潜在活性位点ꎮ

(ａ)Ｃｕ２Ｏ (ｂ)Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８

(ｃ)Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

图 ２　 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

催化剂 ＳＥＭ 图像及相应 ＥＤＳ 元素分布图

通过 ＦＴ－ＩＲ 光谱结果揭示了－ＮＨ２ 功能化样

品ꎬＣｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 样品在 ３ ４６０ ｃｍ－１位置出现了明

显的吸收峰ꎬ这归属于 Ｎ—Ｈ 键的伸缩振动[１８]

(图 ３)ꎮ 相比之下ꎬ未修饰的 Ｃｕ２Ｏ 及 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８样

品在该波数区间未见明显吸收信号ꎬ从而确认－ＮＨ２

官能团已成功接枝于材料表面ꎬ形成了潜在的活性

位点ꎮ

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ꎻ３—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

图 ３　 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 光谱对比
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２􀆰 ２　 ＸＰＳ 光谱分析

为了深入探讨 Ｙ 掺杂与－ＮＨ２ 修饰对催化剂电

子结构与表面性质的演变进行了 ＸＰＳ 表征ꎮ 如图 ４
(ａ)所示ꎬＣｕ ２ｐ 精细谱可见ꎬＹ 掺杂令 Ｃｕ２＋ ２ｐ３ / ２结

合能从 ９３４􀆰 ７ ｅＶ 降到 ９３４􀆰 ４ ｅＶꎬ说明 Ｃｕ 位点电子

密度增加[１９]ꎮ 这源于 Ｙ３＋掺入诱导产生氧缺陷ꎬ后
者是电子给体向 Ｃｕ 位点转移电子ꎬ继而增强 ∗ＣＯ
中间体的吸附[１３]ꎮ 随后的－ＮＨ２ 修饰使该结合能小

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ꎻ３—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

(ａ)Ｃｕ ２ｐ

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ꎻ３—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

(ｂ)Ｏ １ｓ

１—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ꎻ２—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

(ｃ)Ｙ ３ｄ

(ｄ)Ｎ １ｓ

图 ４　 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

催化剂高分辨率 ＸＰＳ 谱图

幅回调至 ９３４􀆰 ３ ｅＶꎬ因为－ＮＨ２ 中 Ｎ 的孤对电子与

Ｃｕ 的弱配位作用轻微拉回电子ꎬ更深一步改良了

Ｃｕ 位点的局域氧化还原特性ꎮ 上述电子结构的改

变同样在 Ｏ １ｓ 谱里直接反映出来[图 ４(ｂ)]ꎬＹ 掺

杂后ꎬ缺陷氧物种对应的 ＸＰＳ 结合能峰(５３１􀆰 ４ ｅＶ)
强度明显变大ꎬ说明材料里氧缺陷变多[２０]ꎻ经过

－ＮＨ２ 修饰ꎬ这个峰强度减弱还出现位移ꎬ说明表面

胺基和缺陷位点发生作用ꎬ缺陷位点附近环境出现

改变ꎮ 另外ꎬＹ ３ｄ 精细谱显示修饰前后 Ｙ 结合能稳

定ꎬ说明 Ｙ 在晶格里保持 ＋ ３ 价态稳定状态[２１]

[图 ４(ｃ)]ꎮ Ｎ １ｓ 谱中位于 ３９９􀆰 ６ ｅＶ 的特征峰证实

了－ＮＨ２ 的成功引入[２２] [图 ４(ｄ)]ꎮ 该官能团凭借

电子效应微调 Ｃｕ 的电子态ꎬＬｅｗｉｓ 碱位点还能有效

捕获跟富集 ＣＯ２ꎬ所以增强界面局部 ＣＯ２ 浓度ꎬ改良

反应传质[１２]ꎮ
２􀆰 ３　 电催化 ＣＯ２ 还原性能评价

基于上述催化剂的构效关系ꎬ我们系统评估了

其 ＥＣＯ２ＲＲ 性能ꎮ 首先ꎬ我们考察了 Ｙ 掺杂量对产

物选择性的影响ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ在 ５００ ｍＡ / ｃｍ２

的电流密度下ꎬ未掺杂 Ｙ 的 Ｃｕ２Ｏ 对 Ｃ２Ｈ４ 的 ＦＥ 低

于 ２４％ꎮ 引入 Ｙ 后ꎬＣ２Ｈ４ 选择性显著提升ꎬ其中 Ｙ
的投入量在 ０􀆰 １８ ｍｍｏｌ 性能最优ꎬＣ２Ｈ４ 的 ＦＥ 达到

４２􀆰 ３％ꎬ且有效抑制了析氢反应(ＨＥＲ)ꎮ 随后ꎬ我们

在不同电流密度下考察了该最优掺杂样品的产物分

布[图５(ｂ)]ꎮ 结果表明ꎬ当电流密度升至６００ ｍＡ/ ｃｍ２

时ꎬＨＥＲ 竞争加剧ꎬ导致 Ｃ２Ｈ４ 选择性下降ꎮ 随后ꎬ
我们对不同官能团修饰的催化剂进行了性能测试发

现ꎬ在 ４ 种胺基修饰剂中 Ｎ－苯基乙醇胺修饰的样品

Ｃ２Ｈ４ 选择性最高ꎬ ＦＥ 超过 ６０％ꎬ表现出强大的

Ｃ２Ｈ４ 选择性[图 ５(ｃ)]ꎮ 在此基础上ꎬ我们对－ＮＨ２

的最佳修饰量进行筛选ꎬ随胺改性剂用量增加ꎬ
Ｃ２Ｈ４ 的 ＦＥ 呈“火山型”趋势ꎬ当用量为 ３􀆰 ４３ ｍｍｏｌ
时达到峰值[图 ５(ｄ)]ꎮ

最终ꎬ对性能最优的 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂进

行了宽电流密度范围的测试ꎮ 如图 ５( ｅ)所示ꎬ在

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—Ｃ２Ｈ４

(ａ)不同 Ｙ 掺杂量的 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的产物分布
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１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—Ｃ２Ｈ４

(ｂ)Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８催化剂不同电流密度产物分布

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—Ｃ２Ｈ４

(ｃ)不同官能团修饰的 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８催化剂的产物分布

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—Ｃ２Ｈ４

(ｄ)不同－ＮＨ２ 修饰量的 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂的产物分布

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—Ｃ２Ｈ４

(ｅ)Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂不同电流密度产物分布

(ｆ)Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂稳定性测试

图 ５　 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

催化剂的性能测试

２００~７００ ｍＡ/ ｃｍ２ 范围内ꎬＣ２Ｈ４ 的 ＦＥ 在 ５００ ｍＡ/ ｃｍ２

时达到最高(６３􀆰 １％)ꎬ即使在 ７００ ｍＡ / ｃｍ２ 的工业

电流密度下ꎬＣ２Ｈ４ ＦＥ 仍可保持在 ５０％以上ꎮ 同时ꎬ
在 ５００ ｍＡ / ｃｍ２ 下对 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂还进行

了稳定性测试ꎬ发现其能稳定运行 ８ ｈ 以上ꎬ展现了

在大电流条件下的应用潜力[图 ５(ｆ)]ꎮ
２􀆰 ４　 催化机理研究

为探究性能提升的内在机理ꎬ我们通过循环伏

安(ＣＶ)测试与线性扫描伏安(ＬＳＶ)测试ꎬ深入评估

了催化剂的活性位点密度与反应动力学行为ꎮ 首

先ꎬ我们采用 ＣＶ 对 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ －
ＮＨ２ 催化剂的电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)进行了评

估ꎮ 如图 ６(ａ) ~ (ｃ)所示ꎬ在 ０􀆰 ９６ ~ １􀆰 ０８ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ
电位窗口内ꎬ以 １０ ~ ５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率对各电极

进行循环伏安测试ꎬ得到一系列 ＣＶ 曲线ꎮ 取中点

电位(１􀆰 ０２ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)下的电流密度与扫描速率进

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ａ)Ｃｕ２Ｏ 催化剂在 １０~５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｂ)Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８催化剂在 １０~５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｃ)Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂在 １０~５０ ｍＶ / ｓ 的

扫描速率的 ＣＶ 曲线
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１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ꎻ３—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

(ｄ)Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂的

双层电容(Ｃｄｌ)拟合

图 ６　 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

催化剂的 ＣＶ 测试与拟合

行线性拟合ꎬ得到 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３ Ｙ０􀆰 １８ 与 Ｃｕ３􀆰 ４３ Ｙ０􀆰 １８ －
ＮＨ２ 的双电层电容(Ｃｄｌ)分别为 １１０􀆰 ８、１３２􀆰 ７、２２２􀆰 ７
μＦ / ｃｍ２[图 ６(ｄ)]ꎮ 由于 ＥＣＳＡ 与 Ｃｄｌ成正比ꎬ这表

明 Ｙ 掺杂和后续的胺基修饰ꎬ显著增加了催化剂的

电化学活性表面积ꎬ从而暴露了更多的活性位点[２３]ꎮ
接下来ꎬ我们通过 ＬＳＶ 曲线评估了各催化剂的

本征活性与反应动力学ꎮ 如图 ７(ａ)所示ꎬ在 ＣＯ２ 饱

和的电解液中ꎬＣｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ －ＮＨ２ 表现出最正的起始

电位和最高的电流密度ꎬ表明其具有最低的反应能

垒和最快的界面反应速率ꎮ 为了定量分析反应动力

学ꎬ我们绘制了相应的 Ｔａｆｅｌ 曲线[图 ７(ｂ)]ꎮ Ｙ 掺

杂使 Ｔａｆｅｌ 斜率从原始 Ｃｕ２Ｏ 的 １３７􀆰 １ ｍＶ / ｄｅｃ 显著

(ａ)Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂的 ＬＳＶ 测试

(ｂ)Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２ 催化剂的

Ｔａｆｅｌ 斜率拟合

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８ꎻ３—Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

图 ７　 Ｃｕ２Ｏ、Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８与 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２

催化剂的 ＬＳＶ 测试与拟合

降低至 ９５􀆰 ５ ｍＶ / ｄｅｃꎬ而－ＮＨ２ 修饰后的 Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－
ＮＨ２ 具有最低的 Ｔａｆｅｌ 斜率(７４􀆰 １ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ这直观

反映了其最快的反应动力学[２４]ꎮ
综上ꎬＣＶ 与 ＬＳＶ 电化学表征结果表明ꎬＹ 掺杂

与－ＮＨ２ 修饰的协同作用ꎬ不仅显著增加了催化剂

的活性位点数量ꎬ还大幅提升了其本征活性与反应

动力学ꎮ 这二者共同作用ꎬ构建了一个兼具优化电

子结构与高效传质通道的复合催化界面ꎬ为其实现

高选择性、高电流密度的 Ｃ２Ｈ４ 生成提供了坚实的

机理支撑ꎮ 从而全面提升 ＥＣＯ２ＲＲ 性能ꎮ

３　 结论

本研究成功制备了一种稀土 Ｙ 掺杂与有机胺

修饰协同的 Ｃｕ 基催化剂(Ｃｕ３􀆰 ４３Ｙ０􀆰 １８－ＮＨ２)ꎬ使 ＣＯ２

高效电催化转化为 Ｃ２Ｈ４ꎬ系统研究证实ꎬＹ 掺杂有

效调控 Ｃｕ２Ｏ 电子结构ꎬ诱导产生氧空位增加 Ｃｕ 位

点电子密度ꎬ增强 ∗ＣＯ 中间体吸附ꎬ助推 Ｃ—Ｃ 耦

合ꎬＣ２Ｈ４ 法拉第效率由原始 Ｃｕ２Ｏ 的 ２３􀆰 ９％升至

４２􀆰 ３％ꎮ 引入的 Ｎ－苯基乙醇胺ꎬ其－ＮＨ２ 官能团有

着双重功能:充当 Ｌｅｗｉｓ 碱位点捕获富集 ＣＯ２ꎬ改良

界面传质ꎻ同时借助弱配位作用ꎬ细微改变 Ｃｕ 位点

电子状态ꎬ这种协同作用使 Ｃ２Ｈ４ 法拉第效率达到

６３􀆰 １％(５００ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ且在工业电流密度范围展现

良好稳定性ꎮ 本工作不仅为 ＣＯ２ 还原至多碳产物

提供了一种高性能催化剂ꎬ也为通过多策略协同改

性设计下一代能源转化材料提供了新思路ꎮ
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中化蓝天太仓环保获评江苏省先进级智能工厂

　 　 近日ꎬ江苏省工业和信息化厅公布 ２０２６ 年度江苏省

先进级智能工厂名单ꎬ中化蓝天所属太仓环保“基于高效

洁净特征的新型环保制冷剂智能工厂”成功入选ꎮ

２０２２—２０２５ 年ꎬ太仓环保紧扣氟化工流程型生产特

点ꎬ累计投入超 ７ ０００ 万元实施全流程智能化升级改造ꎮ

装备层面ꎬ工厂配置六自由度工业机器人、智能灌装生产

线等高端自动化装备ꎬ部署 ４００ 余台动设备在线监测系

统ꎬ实现生产设备智能管控ꎮ 系统层面ꎬ工厂搭建制造执

行系统、仓储管理系统、实验室信息管理系统等核心数字

化系统ꎬ与企业资源计划系统、分布式控制系统、报警管理

系统等平台深度融合ꎬ建成覆盖生产、质量、仓储、能源、安

全的全流程数字化管理体系ꎮ 在此基础上ꎬ工厂还落地智

能故障诊断、ＡＩ 视频监测等智能化场景ꎬ生产运营效率与

安全风险防控能力显著提升ꎮ (中化蓝天)

􀅰７０２􀅰


