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聚苯胺基 ＺｎＦｅＮＣ的制备及其
电还原 ＣＯ２催化性能研究
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摘要：以苯胺为单体、过硫酸铵为引发剂、ＺｎＣｌ２和 ＦｅＣｌ３为金属源，采用一步原
位化学聚合法制备ＺｎＦｅＰＡＮＩ催化剂前驱体，再经高温热解－酸化－二次热解
合成ＺｎＦｅＮＣ催化剂，利用ＸＲＤ，ＳＥＭ，Ｒａｍａｎ等方法对催化剂的形貌、结构进
行表征，并采用电还原ＣＯ２反应考察其催化性能．结果表明：金属掺杂对ＮＣ材
料的形貌和结构影响不大，但可使其结构稳定性增强、缺陷位数目和活性位数

目增多、电化学活性面积增大，有利于反应性能的提高；当前驱体中 ｎ（Ｚｎ）
ｎ（Ｆｅ）＝３１时，所得样品 ＺｎＦｅＮＣ３１的催化性能最好，在０．５Ｖ的过电压
下，电还原ＣＯ２产物ＣＯ法拉第效率高达５５％．
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ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｍｅｔａｌ
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ｄｕｃｉｖｅｔｏｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ；ＷｈｅｎｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＺｎａｎｄＦｅｗａｓ３１ｉｎｔｈｅｐｒｅ
ｃｕｒｓｏｒ，ｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｓａｍｐｌｅＺｎＦｅＮＣ３１ｈａｄｔｈｅｂｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．Ａｔａｎｏｖｅｒｖｏｌｔａｇｅｏｆ０．５Ｖ，
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０　引言

空气中 ＣＯ２含量的急剧增长严重影响了

自然界的碳循环平衡，对全球气候和生态环境

提出了严峻的挑战；但 ＣＯ２作为一种潜在碳

源，具有无毒、廉价易得、可再生等优点．将过量

的ＣＯ２转化生成高附加值的化学品对人类的

可持续发展具有重要意义［１］．近年来，利用太阳

能、风能等清洁能源产生的电能，对 ＣＯ２进行

电催化还原（ＣＯ２ＲＲ）生成具有附加值的小分

子化合物，已引起业界广泛关注．这种方法可以

同时实现温室气体的减少和燃料等相关化工产

品的可持续生产，具有反应条件温和、反应过程

可控、工艺简单、有效利用可再生能源等优

势［２］．为了获得更高的能量转化效率，促进规模

化应用，电还原反应必须在低过电位下快速、选

择性地发生，因此，高活性、高选择性和高稳定

性电催化剂的开发是ＣＯ２ＲＲ研究的关键．

Ａ．Ｓ．Ｖａｒｅｌａ等［３－５］研究发现，过渡金属 －

氮共掺杂碳（ＭＮＣ）催化剂，是电还原 ＣＯ２生

成ＣＯ的有效催化剂，其反应性能与金属颗粒

尺寸密切相关．其中，过渡金属原子与氮原子以

配位形式（Ｍ—Ｎｘ）存在．目前，已报道的ＭＮＣ

催化剂的制备，主要采用将金属、氮源（如氨

气、乙腈、三聚氰胺、尿素等）、碳源（如碳黑、碳

纳米管、石墨烯等）３种前驱体混合物高温热解

的方法 ［３，６－７］，但其所得产物中，金属负载量较

低且活性位Ｍ—Ｎｘ常被包埋在碳骨架中，催化

剂活性位均匀性较差，易导致ＣＯ２ＲＲ电流密度

较低、过电位较高且稳定性较弱．与其他材料相

比，聚苯胺（ＰＡＮＩ）具有高共轭结构、含氮丰富

（ｎ（Ｎ）ｎ（Ｃ）＝０．１７）、价格低廉等优点，是

制备ＮＣ材料的有效前驱体，有利于氮掺杂位

点在碳材料表面的均匀分布和反应活性位密度

的增加，进而形成更有序且更稳定的碳基活性

层［８］．通过在 ＰＡＮＩ制备过程中加入少量过渡

金属，有望制得催化性能良好的ＣＯ２ＲＲ催化剂

ＭＮＣ．

基于此，本文拟以苯胺（Ａｎｉ）为单体，过硫

酸铵（ＡＰＳ）为引发剂，ＺｎＣｌ２和 ＦｅＣｌ３为金属

源，采用一步原位化学聚合法制备 ＺｎＦｅＰＡＮＩ

催化剂前驱体，再经高温热解 －酸化 －二次热

解合成ＺｎＦｅＮＣ催化剂，并对其催化性能进行

研究，以期为其他金属Ｍ，Ｎ共掺杂碳催化剂的

制备提供一条切实可行的途径，并为新型高效

ＣＯ２ＲＲ电催化剂的合理设计和可控制备提供

参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：ＨＣｌ，Ｈ２ＳＯ４，ＺｎＣｌ２，ＦｅＣｌ３，Ａｎｉ，

ＡＰＳ和 ＫＨＣＯ３，均为分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司产；质量分数为 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ

溶液，美国 Ｓｇｍａａｌｄｒｉｃｈ公司产；高纯 Ａｒ，Ｎ２和

·６５·



刘卫涛，等：聚苯胺基ＺｎＦｅＮＣ的制备及其电还原ＣＯ２催化性能研究

ＣＯ２，纯度均为９９．９９９％，河南源正科技发展有

限公司产．

主要仪器：ＣＰ１１４型电子天平，奥豪斯仪器

有限公司产；ＫＱ－３００ＤＥ型数控超声清洗机，

昆山市超声仪器有限公司产；ＤＦＹ－５Ｌ型低温

恒温反应浴、７８－１磁力搅拌器，巩义市予华仪

器有限责任公司产；ＯＴＦ－１２００Ｘ型高温管式

炉，合肥科晶技术有限公司产；Ｈ型电解池，武

汉高仕睿联科技有限公司产；ＣＨＩ６６０Ｄ型电化

学工作站，上海辰华仪器有限公司产；Ｄ／Ｍａｘ－

２５００型 Ｘ－射线衍射仪，日本理学株式会社

产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜，日本电

子株式会社产；ＬａｂＲａｍＨＲ型显微拉曼光谱

仪，法国Ｈ．Ｊ．Ｙ公司产；Ｃｈｅｍｉｓｏｒｂ２７２０型多功

能吸附 －脱附仪，美国麦克仪器公司产；

Ａ９１ＰＬＵＳ型气相色谱仪，常州磐诺仪器有限公

司产；ＢｒｕｋｅｒＤＰＸ４００型核磁共振仪，美国布鲁

克公司产．

１．２　催化剂的制备
称取２．０４４５ｇＺｎＣｌ２和１．３５１４ｇＦｅＣｌ３加

入到２００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液中，搅拌均匀

后，再加入 ２ｍＬ的 Ａｎｉ，形成溶液 Ａ；称取

２０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的 ＡＰＳ，记为溶液 Ｂ．将溶液 Ｂ

倒入溶液Ａ中，于０℃条件下搅拌反应２４ｈ，经

离心、洗涤、干燥后得到催化剂前驱体 ＺｎＦｅ

ＰＡＮＩ．将 ＺｎＦｅＰＡＮＩ置于高温管式炉中，于 Ｎ２
氛围条件下８００℃煅烧２ｈ后取出，置于８０℃

水浴锅中，用５０ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４酸化５ｈ

后，再在Ｎ２氛围条件下８００℃煅烧２ｈ，制得所

需催化剂，记为 ＺｎＦｅＮＣ３１，其中，ｎ（Ｚｎ）

ｎ（Ｆｅ）＝３１．在该碳化过程中金属被还原，还

原后与Ｎ配位形成Ｍ—Ｎｘ催化活性位．

保持反应条件和金属总物质的量２０ｍｍｏｌ

不变，调控 ｎ（Ｚｎ）ｎ（Ｆｅ）＝１１和 ｎ（Ｚｎ）

ｎ（Ｆｅ）＝１３，制得的催化剂分别记为ＺｎＦｅＮ

Ｃ１１和ＺｎＦｅＮＣ１３．此外，该制备过程中不

加金属盐、只加ＺｎＣｌ２或ＦｅＣｌ３得到的前驱体分

别记为ＰＡＮＩ，ＺｎＰＡＮＩ和ＦｅＰＡＮＩ，其制备的催

化剂分别记为ＮＣ，ＺｎＮＣ和ＦｅＮＣ．

１．３　样品的表征
采用Ｘ－射线衍射仪对样品的物相组成和

晶体结构进行分析：ＣｕＫα（γ＝０．１５４ｎｍ）射

线源，工作电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描范围

１０°～８０°，扫描速度１０°／ｍｉｎ．

采用扫描电子显微镜观察样品的表面形

貌：加速电压０．５～３０ｋＶ，３０ｋＶ下分辨率小于

３．０ｎｍ．

采用显微拉曼光谱仪表征样品的石墨化

程度，设定Ａｒ离子激光器的激发波长为５３２ｎｍ．

采用多功能吸附－脱附仪进行ＣＯＴＰＤ实

验：将一定量的催化剂样品置于多功能吸附 －

脱附仪中，于１５０℃，２５ｍＬ／ｍｉｎＨｅ气氛中吹

扫２ｈ，降温至室温后切换成２５ｍＬ／ｍｉｎ的 ＣＯ

并吸附１ｈ，待吸附饱和后，切换为２５ｍＬ／ｍｉｎ

的Ｈｅ吹扫样品表面 １ｈ，以除去物理吸附态

ＣＯ；以１０℃／ｍｉｎ升温至８００℃进行程序升温脱

附实验，采用ＴＣＤ检测器收集实验过程的信号．

１．４　电化学性能测试
ＣＯ２ＲＲ性能测试装置为Ｈ型电解池，采用

三电极体系和电化学工作站对所得催化剂样品

进行电化学性能测试．其中，将涂覆有催化剂的

玻碳电极作为工作电极（ＷＥ），Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作

为参比电极（ＲＥ），Ｐｔ片作为对电极（ＣＥ），以

０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＨＣＯ３溶液（ｐＨ＝７．３）为电解

液，电解反应过程中产生的气相产物（包括Ｈ２，

ＣＯ和ＣＨ４）用气相色谱仪进行检测：常温常压

条件下，先向电解池中通入３０ｍｉｎ的ＣＯ２使之

达到饱和，同时排除电解液中的空气，然后施加

工作电压，每１０ｍｉｎ进一次样，考察不同工作

电压下气体产物的组成和含量．不同工作电压

下的液相产物 （包括 ＨＣＯＯＨ，ＣＨ３ＯＨ 和

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）用核磁共振仪（ＮＭＲ）进行检测：
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取５００μＬ电解后溶液，１００μＬＤ２Ｏ和２００μＬ

ＤＭＳＯ置于核磁管内，混合均匀后进行核磁 Ｈ

谱的测试．

１．４．１　工作电极的制备　称取５ｍｇ催化剂样

品，将其分散在５００μＬ无水乙醇和２５μＬ质量

分数为 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ混合溶液中，超声振荡

３０ｍｉｎ，得到均匀的催化剂分散液；使用移液枪

准确量取２０μＬ分散液，分４次逐渐滴加到玻

碳电极表面，自然晾干后备用．

１．４．２　电化学性能曲线的测定　采用循环伏

安法（ＣＶ）对电极进行初始活化并进行双电层

电容测试，扫描速率为５０ｍＶ／ｓ．以２０ｍＶ／ｓ，

４０ｍＶ／ｓ，６０ ｍＶ／ｓ，８０ ｍＶ／ｓ，１００ ｍＶ／ｓ，

１２０ｍＶ／ｓ等扫描速率，对催化剂连续进行测

试，得到不同扫描速率下的 ＣＶ曲线，进而计算

得到双电层电容（Ｃｄｌ）值，该值与催化剂的电

化学活性面积（ＥＣＳＡ）成正比．

采用线性扫描伏安法（ＬＳＶ）记录工作电极

上电流随电压的变化情况，其中，测试电压为

－１．４～０Ｖ，扫描速率为５ｍＶ／ｓ．该施加电压

转化为相对可逆氢电极（ＲＨＥ）电压的公式为

Ｅ（Ｖｖｓ．ＲＨＥ）＝

Ｅ（Ｖｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）＋０．１９７＋０．０５９１×ｐＨ

ＣＯ２ＲＲ产物 ＣＯ法拉第效率的计算公式

如下：

ＦＥＣＯ＝

［ＣＯ］×１０－６×ＶＣＯ２×１０
－６×９６４８５．３×ｎ×１０１３００

８．３１４×２９８．１５×６０×ｉ ×１００％

其中，ＶＣＯ２为气体流速，取值３０ｍＬ·ｍｉｎ
－１；转

移电子数ｎ＝２；［ＣＯ］为还原气体中产物ＣＯ的

体积分数／％；ｉ为该电压下的电流值／Ａ．

２　结果与讨论

２．１　催化剂晶体结构表征分析
采用Ｘ－射线衍射仪对催化剂样品的物相

组成和晶体结构进行分析，结果如图１所示．从

图１ａ）可以看出，所有催化剂前驱体ＭＰＡＮＩ均

表现出 ＰＡＮＩ的特征峰［９］，说明金属掺杂对

ＰＡＮＩ的晶体结构没有明显影响．从图１ｂ）可以

看出，所制备的催化剂样品 ＭＮＣ均在２θ为

２６°和４３°处出现明显的衍射峰，分别对应于

Ｃ（００２）和 Ｃ（１００）晶面的特征峰［１０］．此外，图

中并未出现金属或金属衍生物的特征峰，说明

酸洗过程已经除去了样品中对析氢副反应有利

的金属基纳米颗粒，而以配位形式存在的 Ｍ—

Ｎｘ—Ｃ活性位结构则保留在催化剂碳层中，构

成所需的催化剂结构．

图１　催化剂前驱体ＭＰＡＮＩ及其对应的

催化剂样品ＭＮＣ的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

ＭＰＡＮＩａｎｄｉｔｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓＭＮＣ
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２．２　催化剂表面形貌和结构分析
采用扫描电子显微镜对催化剂样品的表面

形貌进行表征，结果如图２所示．从图２可以看

出，纯的ＰＡＮＩ为相互交联的纳米棒状结构，与

文献［１１］描述一致；高温煅烧后得到的 ＮＣ样

品仍部分保留纳米棒状形貌，但发生严重聚集；

金属掺杂后，所得样品 ＺｎＦｅＰＡＮＩ３１仍然呈

现出纳米棒状结构，但是变得更细更长．这说明

金属掺杂对 ＰＡＮＩ形貌和结构没有明显影响，

其煅烧后得到的催化剂 ＺｎＦｅＮＣ３１样品表

现出均匀的纳米棒状交联的网状结构．相较于

ＮＣ样品，金属掺杂后得到的 ＺｎＦｅＮＣ３１催

化剂表现出更好的结构稳定性，有利于比表面

积的增大和活性位暴露程度的增加．

２．３　催化剂石墨化程度表征分析
采用显微拉曼光谱仪对催化剂样品 ＮＣ

和ＺｎＦｅＮＣ３１的石墨化程度进行表征，结果

如图 ３所示．从图 ３可以看出，两个样品在

１３４５ｃｍ－１和１５６５ｃｍ－１左右均出现振动峰，分

别对应于碳材料的 Ｄ峰和 Ｇ峰，其中 Ｄ峰由

Ｃ—Ｃ键的无序振动引起，Ｇ峰由 Ｃ—Ｃ键的对
称振动引起［１２］．通常，Ｄ峰和Ｇ峰的强度比ＩＤ／
ＩＧ可用于表征碳材料结构的缺陷程度．ＩＤ／ＩＧ值

越大，材料中的缺陷位数目越多［１３］．计算结果
显示：ＺｎＦｅＮＣ３１样品的 ＩＤ／ＩＧ值为１．０２，纯
ＮＣ样品的ＩＤ／ＩＧ值为１．００．由此可知，相较于
纯ＮＣ，ＺｎＦｅＮＣ３１样品具有更多的缺陷位
数目，这有利于活性位密度的增大，进而有利于

催化反应性能的提高．
２．４　催化剂表面活性位数目表征分析

采用 ＣＯＴＰＤ对催化剂样品纯 ＮＣ和
ＺｎＦｅＮＣ３１表面的活性位数目及其对 ＣＯ
的吸附强度进行表征，结果如图４所示．通常，
脱附峰面积越大，说明催化剂上活性位数目越

多；脱附峰温度越低，说明对 ＣＯ的吸附能力
越弱，越有利于 ＣＯ的生成［１４１５］．从图４可以
看出，相较于纯 ＮＣ，ＺｎＦｅＮＣ３１样品具有
更低的脱附峰温度和更大的脱附峰面积，因此

更有利于产物ＣＯ的生成，进而有利于反应性
能的提高．

图２　催化剂样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ
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图３　催化剂样品ＮＣ和

ＺｎＦｅＮＣ３１的Ｒａｍａｎ光谱图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＣａｎｄ

ＺｎＦｅＮＣ３１ｃａｔａｌｙｓｔｓｓａｍｐｌｅｓ

图４　样品纯ＮＣ和ＺｎＦｅＮＣ３１的ＣＯＴＰＤ图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓｏｆＮＣａｎｄＺｎＦｅＮＣ３１

２．５　电化学性能分析
图５是样品的ＬＳＶ图和产物ＣＯ的法拉第

效率ＦＥＣＯ图．从图５ａ）可以看出，所有样品的电
流密度均随还原电压的增大基本呈增大的趋

势，与文献［１６］的描述一致．其中，ＦｅＮＣ，Ｚｎ
ＮＣ，ＺｎＦｅＮＣ３１样品的起始电压较小，电流
密度相对较大，３个样品电催化还原 ＣＯ２的起
始电压分别为－０．４Ｖ，－０．５Ｖ，－０．５５Ｖ．从
图５ｂ）可以看出，所有样品的 ＦＥＣＯ值均随还原
电压的增大而逐渐增大；达到最大值后，由于析

氢副反应的发生［１７］，随着电压的继续增大样品

图５　样品的ＬＳＶ图和产物ＣＯ的

法拉第效率ＦＥＣＯ图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＬＳＶｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄ

ＦＥＣＯｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣＯｐｒｏｄｕｃｔ

的ＦＥＣＯ值又逐渐减小．其中，ＺｎＦｅＮＣ３１样

品表现出最好的催化选择性，在０．５Ｖ过电压

下，其 ＦＥＣＯ值最高，为５５％．此外，ＮＣ样品表

现出的电流密度较高但ＦＥＣＯ值较小的现象，说

明其还原过程主要为 Ｈ２的生成．因此，结合催

化剂的电流密度和ＦＥＣＯ值，选择适宜的催化剂

为ＺｎＦｅＮＣ３１．

图６为催化剂样品的塔菲尔（Ｔａｆｅｌ）曲线

和双电层电容曲线．一般来讲，Ｔａｆｅｌ曲线斜率

越小，在动力学上对反应越有利［１８］．从图６ａ）可

以看出，相较于纯 ＮＣ样品的 Ｔａｆｅｌ斜率

·０６·
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（１９６．０１ｍＶ·ｄｅｃ－１），ＺｎＦｅＮＣ３１样品的

Ｔａｆｅｌ斜率大幅减小，仅为７３．６０ｍＶ·ｄｅｃ－１，远

远小于临界值 １１８ｍＶ·ｄｅｃ－１［１９］，这说明，金

属掺杂可明显加快电化学反应速率，且反应的

速率控制步骤为中间物ＣＯ２
－的生成步骤．催化

剂的ＥＣＳＡ值与 Ｃｄｌ值成正比，即 Ｃｄｌ值越大，

则ＥＣＳＡ值也越大，对反应越有利．从图６ｂ）可以

看出，ＺｎＦｅＮＣ３１样品的 Ｃｄｌ值最大，为

４５２．５９ｍＦ·ｃｍ－２，即该样品的ＥＣＳＡ值较大，有

利于反应性能的提高，与本研究电还原ＣＯ２催化

性能测试结果一致．

图６　催化剂样品的Ｔａｆｅｌ曲线和双电层电容曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＴａｆｅｌｐｌｏｔｓａｎｄｄｏｕｂｌｅｅｌｅｃｔｒｉｃｌａｙｅｒ

ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

３　结论

本文采用一步原位化学聚合法，以苯胺为

单体、过硫酸铵为引发剂，在聚合过程中加入金

属源ＺｎＣｌ２和ＦｅＣｌ３，得到ＺｎＦｅＰＡＮＩ催化剂前

驱体，再经高温热解－酸化－二次热解，合成所

需的 ＺｎＦｅＮＣ催化剂，并考察了前驱体中 Ｚｎ

与Ｆｅ物质的量比对催化剂结构和电还原 ＣＯ２
催化性能的影响．结果表明，金属掺杂对 ＮＣ

材料的形貌和结构影响不大，但使其结构稳定

性增强，缺陷位数目和活性位数目增多，电化学

活性面积增大，有利于反应性能的提高；当前驱

体中ｎ（Ｚｎ）ｎ（Ｆｅ）＝３１时，ＺｎＦｅＮＣ３１

样品的催化性能最好，在０．５Ｖ的过电压条件

下，ＣＯ２ＲＲ产物 ＣＯ法拉第效率高达５５％．本

研究结果可为开发高性能 ＣＯ２ＲＲ催化剂提供

新的设计思路和理论支持．
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