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缺陷改性商业碳纳米管用于
耐毒化二氧化碳电还原

李承育 1，2， 尚 露 1， 张铁锐 1，2
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2. 中国科学院大学材料科学与光电技术中心， 北京 100049）

摘要 在二氧化碳电还原反应（ECO₂RR）中， 催化材料面临着实际应用条件复杂的挑战， 尤其是在耐毒化方

面 . 本文使用商业化多壁碳纳米管（MWCNT)， 通过先引入氮元素再脱除的方法， 制备了富含石墨化碳缺陷的

材料， 利用透射电子显微镜（TEM）、 球差校正的环形明场扫描透射电子显微镜（AC ABF-STEM）、 X射线衍射

仪（XRD）、 X射线光电子能谱仪（XPS）和拉曼光谱仪（Raman）对催化剂的形貌、 晶体结构、 元素组成和缺陷程

度进行分析表征 . 基于流动池测试体系的结果表明， 具有缺陷的碳纳米管的电化学CO2还原活性远高于未经

处理的原始碳纳米管， 且催化性能随缺陷程度的增大而升高 . 其中缺陷程度最高的 MWCNT-N-800 在宽       
电位范围内展现出优异的将 CO2 还原为 CO 的活性， CO 法拉第效率最高可达 99% 以上， 电流密度大于        
200 mA/cm2. 此外， 在模拟含有毒化物质的烟道气条件下， MWCNT-N-800的CO法拉第效率依然保持在96%
以上， 展现出良好的耐毒化性能 . 
关键词 二氧化碳还原； 电催化； 碳缺陷； 商业碳纳米管； 抗毒化
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Abstract In the electrochemical carbon dioxide reduction reaction（ECO ₂ RR）， catalytic materials face the        
challenge of complex practical application conditions， especially in terms of poisoning resistance. In this study，    
commercial multi-walled carbon nanotubes（MWCNT） were used to prepare defects rich in graphitic carbon materials 
through nitrogen doping and removal methods. The morphology， crystal structure， elemental composition， and defect 
degree of the catalysts were analyzed and characterized by transmission electron microscopy（TEM）， aberration-    
corrected scanning transmission electron microscopy（AC STEM）， X-ray diffraction（XRD）， X-ray photoelectron 
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spectroscopy（XPS）， and Raman spectrometer. Based on the flow cell testing system， the results showed that the     
activity of defective carbon nanotubes is much higher than that of untreated carbon nanotubes， and the catalytic     
performance improves with the increase of defect degree. Among them， MWCNT-N-800 with the highest defect         
degree can achieve excellent electrochemical activity for carbon dioxide reduction to carbon monoxide over a broad 
potential range， with a maximum carbon monoxide Faraday efficiency of more than 99% and a current density of more 
than 200 mA/cm2. Furthermore， under the simulated flue gas conditions containing poisoning substances， the         
Faradaic efficiency of carbon monoxide for MWCNT-N-800 still remained above 96%， showing good poisoning         
resistance. This study provides ideas for the development of efficient and poison-resistant non-metallic ECO ₂ RR      
catalysts.
Keywords Carbon dioxide reduction； Electrocatalysis； Carbon defect； Commercial carbon nanotubes； Poison-    
resistant
随着工业化进程的加速， 化石燃料的大量使用导致大气中二氧化碳（CO₂）的浓度不断攀升， 引发

了诸多环境和气候问题， 如温室效应、 海平面上升和各种极端天气等［1］.  将CO2转化为有价值的化学品

是一种降低大气中CO2浓度、 实现碳达峰和碳中和目标的有效方法 .  在众多的碳减排技术中， 电化学

二氧化碳还原（ECO2RR）备受关注 .  该技术通过电化学方法将CO₂转化为高附加值的化学品或燃料， 具
有效率高、 环境友好等优势［2］； 并且通过调控催化剂的种类和反应条件可实现不同的产物选择性（如一

氧化碳、 甲酸、 乙醇等）［3，4］.  其中， 一氧化碳（CO）作为一种重要的化工原料， 可用于生产甲醇、 合成气

等， 具有显著的经济价值［5］.  与制备工艺复杂、 成本高昂的高纯CO₂相比， 直接利用含有大量CO2的工

业烟道气作为反应物， 有望显著降低生产成本［6］.  然而， 工业烟道气组分复杂， 含有的少量杂质气体

［如硫氧化物（SOx）和氮氧化物（NOx）等］会对金属基催化剂（包括贵金属催化剂［7］和金属单原子催化

剂［8~10］）的活性位点产生显著的毒化作用， 最终导致催化剂中毒失活 .  因此，开发具备抗毒化性能的催

化剂， 对于未来ECO2RR技术的实际应用具有重要意义 .
非金属碳基材料［11，12］凭借成本低廉、 导电性良好以及化学性质稳定等诸多优势， 已经在电催化反

应（如析氢反应、 析氧反应等）中得到广泛研究与应用［13］.  值得注意的是， 此类材料不存在能够与SOx和

NOx特异性结合的金属活性位点， 因此有望成为具备优异抗毒化性能的 ECO2RR 催化剂 .  2013 年， 
Kumar等［14］首次报道了碳基非金属催化剂用于ECO2RR， 他们利用聚丙烯腈（PAN）纳米纤维热解合成

了不含金属的碳纳米纤维催化剂， 其表现出了比块体银催化剂高13倍的电流密度， 研究表明， 带有正

电荷的碳比带有负电荷的氮具有更高的反应活性 .  此后， 系列杂原子掺杂的碳材料被应用于ECO2RR， 
如N， P等高电负性的原子被广泛应用且取得了较好的性能［15］， 然而材料中的反应活性位点依然不明

确 .  为了解决该问题， 我们［16］前期通过Raman光谱和X射线吸收精细结构光谱等探究了碳材料中的碳

缺陷在CO2RR中的作用， 结果表明， 石墨化碳的八边形和五边形的碳缺陷比边缘的缺陷位点具有更高

的ECO2RR活性 .  然而， 在目前的研究工作中， 相比于金属基催化剂， 非金属碳基催化剂的ECO2RR活

性仍较低， 其电流密度和产物选择性仍有待提高， 此外合成方法通常较为复杂， 不适合批量化制备 .
基于此， 本文选用了石墨化程度高、 导电性好且易获取的商业化多壁碳纳米管（MWCNT）为原料， 

采用水热法进行氮掺杂后， 再进行高温热处理使氮脱离的策略生成碳缺陷结构 .  对该催化剂的结构、 
元素组成和缺陷程度进行了分析表征， 并研究了其耐毒化CO2电还原性能 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

氮气（N2， 纯度 99. 99%）， 北京环宇京辉京城气体科技有限公司； 二氧化碳（CO2， 纯度 99. 99%）， 
北京北氧联合气体有限公司； 乙醇（CH3CH2OH）、 乙二醇（C2H6O2）、 正丙醇（C3H8O）、 柠檬酸铵

（C6H17N3O7）、 氢氧化钠（NaOH）、 氢氧化钾（KOH）和1，10-菲咯啉一水合物， 分析纯， 国药集团化学试剂

有限公司； 硫氰酸钾（KSCN）和四水合乙酸镍， 分析纯， 阿拉丁试剂有限公司； MWCNT， 江苏先丰纳米
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材料科技有限公司； 商业炭黑（Ketjenblack EC-300J， 纯度>99%）， 日本狮王公司； 5%（质量分数）Nafion
溶液， 阿法埃莎（中国）化学有限公司 .

D8 Focus型X射线衍射仪（XRD）， 德国布鲁克公司； HT-7700型透射电子显微镜（TEM）， 日本日立

公司； 配备有能量色散X射线光谱仪（EDS）的 JEM ARM-300F型透射电子显微镜， 日本电子株式会社； 
inVia QONTOR型拉曼光谱仪（Raman）， 英国雷尼绍公司； ESCALAB 250Xi型光电子能谱仪（XPS）， 美
国赛默飞世尔科技公司； CHI 660e 型电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司； 配备有热导检测器

（TCD）的GC 2014C型气相色谱仪（GC）， 日本岛津公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　催化剂的制备　缺陷改性碳纳米管的制备 .  首先通过柠檬酸铵热解的方式制备含氮前驱体［17］.  
将 1. 5 g柠檬酸铵加入到 45 mL去离子水中， 在磁力搅拌下， 使柠檬酸铵充分溶解形成均一溶液， 随
后， 将溶液置于油浴锅中， 设定温度为200 ℃， 进行加热回流1 h， 溶液从最初的透明澄清状态逐渐转

变为橙黄色， 停止加热待溶液冷却至室温后， 向其中逐滴加入10 mg/mL NaOH水溶液， 直至将溶液的 
pH值调节至7.  接下来， 称取50 mg MWCNT， 依次加入20 mL乙醇、 10 mL乙二醇以及3 mL上述溶液， 
将上述组分混合后， 经超声混合处理30 min， 待处理完成后， 将混合均匀的溶液转移至50 mL聚四氟乙

烯为内衬的反应釜中， 将反应釜密封后放入烘箱中， 温度设定为160 ℃， 保持8 h.  待反应结束后， 反应

釜自然冷却至室温， 通过离心将产物分离， 用乙醇对沉淀物洗涤3次， 以去除沉淀物表面残留的杂质 .  
将所得固体在60 ℃条件下干燥12 h， 得到的产物标记为 MWCNT-N.  将MWCNT-N研磨均匀后， 置于管

式炉中， 在N2气氛中于不同温度（600， 800， 1000 ℃）下进行热处理， 升温速率为2 ℃/min， 热处理时间

均为2 h， 将得到的一系列产物分别记为MWCNT-N-X， 其中X代表热处理温度 .
镍单原子催化剂（Ni SACs）的制备［18］.  首先， 将12. 4 mg四水合乙酸镍和29. 7 mg 1，10-菲咯啉一水

合物加入到2 mL乙醇中， 随后在室温环境下搅拌约20 min， 促使两种物质在乙醇中充分溶解并形成配

合物， 接下来， 将69. 6 mg炭黑加入到上述溶液中， 于60 ℃下搅拌4 h， 将所得物质转移至烘箱中， 在
60 ℃下干燥12 h， 使乙醇充分蒸发 .  最后， 将所得黑色固体置于管式炉内， 在N2气氛中热处理2 h即得

到最终产物Ni SACs.
1.2.2 电化学性能测试 电化学二氧化碳还原反应在流通池中进行测试 .  称取 4 mg 催化剂， 加入   
330 μL乙二醇、 330 μL正丙醇、 330 μL去离子水和10 μL 5% Nafion溶液， 并超声1 h以上， 使催化剂分

散均匀 .  将 100 μL 上述浆液滴在气体扩散层上， 在红外灯下烘烤蒸发溶剂， 使用该气体扩散层   
（Freudenberg H14C9）作为工作电极， 铂丝电极和饱和 Ag/AgCl 电极作为对电极和参比电极， 1 mol/L 
KOH溶液作为电解液， FAB-130阴离子交换膜作为离子交换膜， 使用配有TCD检测器的GC对产物进

行检测 .
2 结果与讨论

2.1　样品表征

为了获得具有富石墨化碳缺陷的材料， 采用具有高石墨化程度的商业化MWCNT作为前驱体 .  如
Scheme 1所示， 首先使用溶剂热的方法， 通过含氮前驱体将氮原子掺入碳基底中， 接下来， 分别在不同

的温度下进行热处理， 使氮脱除从而形成缺陷， 获得具有不同碳缺陷程度的碳纳米管材料 .
通过 TEM对缺陷碳纳米管合成过程中的形貌变化进行表征 .  图 1（A）为原始商业化碳纳米管材

料， 可以观察到碳纳米管呈现出规则的管状结构， 管径较为均匀， 是商业多壁碳纳米管的典型形态 .  
图 1（B）为氮掺杂后的碳纳米管， 其形貌未发生明显变化， 依然保持管状结构， 这表明在氮掺杂过程

中， 碳纳米管的整体结构较为稳定， 没有因为氮原子的掺入而发生明显的改变 .  图1（C）是经过800 ℃
热处理后的MWCNT-N-800的TEM照片 .  可以看出， 其同样保持着碳纳米管的管状结构， 形貌上没有

发生明显的改变 .  当热处理温度进一步升高至1000 ℃时， TEM结果（图S1， 见本文支持信息）表明， 其
形貌仍未发生明显变化 .  这说明在高温热处理过程中， 尽管氮原子发生脱除形成碳缺陷结构， 但碳纳
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米管的基本骨架未发生变化 .
图2（A）的球差校正的环形明场扫描透射电子显微镜照片（AC ABF-STEM）显示， MWCNT-N-800具

有规则的晶格结构， 表明在经过氮掺杂和热处理后， 碳纳米管依然表现出明显的石墨化结构 .  通过

EDS对MWCNT-N-800的元素组成进行探究， 如图2（B）所示， 碳元素的特征峰强度最为显著； 氧元素含

量相对较少， 可能是由于在制备过程中引入的少量杂质或表面吸附的氧物种； 值得注意的是， 在图谱

中并未检测到明显的氮元素的信号， 表明高温热处理过程使氮原子几乎全部脱除 .

为了研究碳纳米管在处理前后的石墨化和缺陷程度的变化， 采用XRD和Raman光谱对MWCNT和

MWCNT-N-X进行了表征 .  图3（A）的XRD结果显示， 与MWCNT相比， MWCNT-N-800仍然保持较高的

石墨化程度， 这一现象表明， 氮掺杂和热处理过程并未破坏碳纳米管原有的石墨化结构［16］， 与         
AC ABF-STEM结果一致 .  在图3（B）和图S2（见本文支持信息）的Raman光谱谱图中仅呈现出碳材料的

特征峰， 其中D峰（1350 cm−1）代表碳材料的缺陷， G峰（1580 cm−1）代表石墨化碳的振动［19］， 对应的峰强

度比值 ID/IG代表了碳材料的缺陷程度， ID/IG值越大代表缺陷程度越高， 上述样品的 ID/IG值汇总于表S1
（见本文支持信息）中， 相比于原始MWCNT（ID/IG=0. 56）， 经过氮掺杂和热处理后的碳纳米管缺陷程度

明显升高， 其中， 经800 ℃热处理所得的样品具有最高的缺陷程度（ID/IG=0. 72）， 这是由于高温热处理

Scheme 1　Schematic illustration of the preparation of MWCNT⁃N⁃X

Fig. 1　TEM images of MWCNT(A), MWCNT⁃N(B) and MWCNT⁃N⁃800(C)

Fig. 2　AC ABF⁃STEM image(A) and EDS elemental mapping(B) of MWCNT⁃N⁃800
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过程使掺入的氮原子发生脱除， 从而形成缺陷 .  在较低温度（600 ℃）下， 由于氮脱除较少而无法形成足

够的缺陷位点（ID/IG=0. 68）， 而当温度升高至1000 ℃时， 高温促进缺陷位点重新生成完整的石墨结构， 
造成缺陷程度较低（ID/IG=0. 60）.

为了探究氮脱除对形成碳缺陷的影响， 利用 XPS 对样品中不同种类的碳存在形式进行表征 .      
MWCNT和MWCNT-N-800的全谱结果表明， 两个样品中均只检测到碳和氧两种元素［图4（A）］， 未检测

到氮元素的存在， 与EDS结果吻合 .  C1s精细谱结果表明， 两个样品中的碳元素均以C=C为主要存在

形式［图 4（B）和（C）］， 其中， MWCNT 中 C=C 占比为 76. 6%， 而 MWCNT-N-800 中 C=C 占比降低至

72. 3%， C=C占比的下降表明， 原有的完整石墨结构产生了缺陷， 与Raman光谱结果［图3（B）］一致 .

2.2　电催化CO2还原性能

首先， 在CO2气流下对MWCNT和MWCNT-N-X进行线性扫描伏安测试（LSV）， 如图 5（A）和图 S3
（见本文支持信息）所示， 在相同电位下， MWCNT-N-X的电流密度明显高于MWCNT， 证明缺陷碳纳米

管具有优异的ECO2RR活性， 其中缺陷程度最高的MWCNT-N-800表现出了最高的电流密度， 进一步佐

证了碳缺陷位点在ECO2RR中作为活性位点的关键作用 .  接下来， 对MWCNT-N-800在不同电位下进行

计时电流测试， 并同步使用气相色谱对产物进行检测 .  根据图5（B）所示， 在−0. 4~−1. 2 V（相比于可逆

氢电极）的电位范围内， CO的法拉第效率均能超过90%， 其中−0. 6 V时CO的法拉第效率超过99%， 证
明MWCNT-N-800具有优异的ECO2RR选择性， 可以有效抑制副反应析氢反应（HER）的进行 .  同时， 在
电压为−0. 8 V时， CO的部分电流密度可以达到100 mA/cm2， 随着电压升高至−1. 2 V时， CO的部分电

流密度可以超过 200 mA/cm2.  并且当过电位仅为 40 mV 时， 依然可以检测到 CO 的生成（图 S4， 见本

文支持信息）， 极低的过电位同样证明其具有优异的ECO2RR活性 .  
将本文合成的MWCNT-N-800与已报道的碳基非金属催化材料性能进行对比［11，20~29］， 从图5（C）可

以看出， MWCNT-N-800表现出了最高的CO法拉第效率， 证明其在同类催化剂中具有优异的ECO2RR
活性 .  接下来， 对其稳定性进行测试， 在恒定电流密度为30 mA/cm2的条件下， 进行了6 h的计时电位

测试， 记录其电位随时间的变化， 并每隔1 h对其CO法拉第效率进行测定， 从图5（D）可以看出， 在6 h

Fig. 3　XRD patterns(A) and Raman spectra(B) of MWCNT and MWCNT⁃N⁃800

Fig. 4　XPS spectra of MWCNT and MWCNT⁃N⁃800(A) and C1s XPS spectra of MWCNT(B) and 
MWCNT⁃N⁃800(C)
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的运行过程中， 电位仅发生了略微的升高， 且CO法拉第效率始终保持在98%以上， 证明其具有良好的

稳定性 .
2.3　样品的抗毒化性能

为了探究缺陷碳纳米管在未来应用中的潜力， 对MWCNT-N-800的抗毒化性能进行了测试 .  首先， 
选用具有强毒化作用的KSCN作为毒化剂［30］， 在1 mol/L KOH溶液中开展实验， 分别在添加 KSCN 前后

进行线性扫描伏安测试， 如图 6（A）所示， 在 1 mol/L KOH中， 加入 50 mmol/L KSCN前后， 其电流密度

未发生明显变化， 证明其具有良好的抗毒化性能 .  随后， 为了更贴近实际工业环境， 在模拟烟道气的

条件下开展进一步测试 .  在此过程中， 以Na2SO3和NaNO2分别模拟烟道气中对催化剂有毒化作用的

SOx和NOx， 以1 mol/L KOH+50 mmol/L Na2SO3+50 mmol/L NaNO2的混合溶液作为电解液［31］， 同时， 使用

具有优异ECO2RR活性的Ni SACs作为参照样， 在−0. 4 V的电位下进行计时电流测试， 每 20 min测定

CO的法拉第效率， 如图 6（B）所示， 在 60 min的测试过程中， MWCNT-N-800的CO法拉第效率保持稳

Fig. 5　Electrochemical carbon dioxide reduction performance
（A） LSV curves of MWCNT and MWCNT-N-800； （B） CO partial current density and H2 and CO Faraday efficiency tested by 
chronoamperometry under different potentials for MWCNT-N-800； （C） CO Faraday efficiency of MWCNT-N-800 compared with 
other reported nonmetallic catalysts； （D） stability test of MWCNT-N-800 lasted for 6 h under the current density 30 mA/cm2.
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定， 始终在 96% 以上， 而 Ni SACs 的 CO 法拉第效率发生了明显的下降， 由最初的 99% 快速下降至

89%.  这一对比充分表明， 相较于容易被毒化的金属位点， 缺陷碳纳米管材料展现出更优异的抗毒化

性能， 因而在更为复杂的工业应用场景中具有更高的应用潜力 .

3 结 论

以石墨化程度高、 导电性好的商业MWCNT为原料， 采用氮掺杂后再高温热处理脱除的策略合成

了富含缺陷的碳纳米管材料 .  该催化剂以石墨化碳缺陷为活性位点， 展现出优异的ECO2RR催化性

能， 实现了大于99%的CO法拉第效率以及超过200 mA/cm2的工业级电流密度 .  同时， 在KSCN毒化和

模拟含有毒化物质的烟道气等条件下， 缺陷碳纳米管表现出良好的抗毒化性能 .  综合其高催化活性、 
优异的抗毒化性能以及原料的易获取性和相对简单的制备工艺， 这种缺陷改性的碳纳米管材料在工业

化ECO2RR过程中极具应用潜力， 有望为实现高效、 稳定的二氧化碳电还原提供可靠的催化解决方案， 
推动了相关领域的工业化发展进程 .

支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/20250043.
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