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铜镍合金电催化二氧化碳和硝酸盐合成尿素

赵 佳,徐广阔,蔡湘程,彭 丽*,杨述良,李 军
(厦门大学化学化工学院,福建 厦门361005)

摘要:[目的]为实现CO2和NO3-通过C—N偶联绿色合成尿素,制备一种新型的碳纸基铜镍合金(Cux-Niy/CP)催化

剂.[方法]使用CO2热活化工艺制备缺陷碳纸,再通过快速碳热冲击法合成一系列具有不同Cu/Ni投料比(物质的量之

比)的催化剂,通过扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、X射线能谱元素成像(EDSmapping)、X射线粉末衍射(XRD)、拉
曼光谱(Raman)、X射线光电子能谱(XPS)对催化剂的形貌与结构进行分析.对催化剂电催化C—N偶联合成尿素的性

能进行测试,通过表征催化剂的电化学阻抗与电化学活性面积来分析催化机理.[结果]形貌表征结果显示催化剂呈现

大小不一的类球形纳米颗粒形状,且Cu元素与Ni元素分布均匀.结构表征结果证明了催化剂的合金构型,并揭示金属

以氧化态的形式存在于催化剂表面,在测试的负电位下被还原为金属态,提升催化活性.电催化测试结果表明Cu7-Ni3/

CP催化剂在-0.57Vvs可逆氢电极(RHE)的测试电位下尿素产率达到98.9μg/(h·cm2),尿素法拉第效率为

34.1%.[结论]本研究通过构筑合金的策略解决单一金属催化剂导致的选择性或产率较低的问题,制备的Cu7-Ni3/CP
催化剂具有相对优异的电催化C—N偶联合成尿素综合性能,为尿素的绿色合成提供了应用前景.
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Electrocatalyticsynthesisofureafromcarbondioxideand
nitrateusingCu-Nialloy

ZHAOJia,XUGuangkuo,CAIXiangcheng,PENGLi*,YANGShuliang,LIJun
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:[Objective]Theintensiveexploitationoffossilfuelshasledtoexcessivecarbondioxide(CO2)emissions,triggeringa
cascadeofenvironmentalchallenges.Consequently,theeffectiveutilizationofCO2hasgarneredwidespreadresearchinterest.Among
variousstrategies,electrocatalysisoffersaviableapproachtoconvertCO2intomulti-carbonproducts.Additionally,itispossible
withintheCO2reductionelectrocatalyticframeworktointroduceNO3-forC—Ncouplingreactionsaimingatsynthesizingthehigh-
valueproduct,urea.Thisreactionpathwaynotonlyintroducesaninnovativeconceptforeco-friendlyCO2conversionbutalso
addressesNO3-pollutionfromfertilizer-dependentagricultureandindustry,pavingthewayforefficientandcleanureaproduction.
Nevertheless,thecurrentstateofelectrocatalyticC—NcouplingforureasynthesisstillencounterschallengessuchaslowFaraday
efficiency(FE)andlackofcontroloverproductselectivity.ThisworkfocusesonthestudyofCu-Nicatalystsintheelectrochemical
synthesisofureaviaC—Ncouplingandseekstoenhancetheperformanceofureaelectrocatalysisthroughthecreationofalloys
techniques.[Methods]CuandNisaltprecursorswereanchoredontoacarbonsubstrateenrichedwithdefectsfollowingarapid
carbothermalshock,resultingintheformationofCuandNialloycatalysts.AndaseriesofCux-Niy/CPalloycatalystswere
meticulouslycraftedbyvaryingtheCu/Niprecursorratios.Themorphologyandstructureofthecatalystswereanalyzedusing
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scanningelectronmicroscopy(SEM),transmissionelectronmicroscopy(TEM),energydispersiveX-rayspectroscopy (EDS
mapping),X-raypowderdiffraction(XRD),Ramanspectroscopy,andX-rayphotoelectronspectroscopy(XPS).Theelectrocatalytic
performanceofthecatalystsforC—Ncouplingtoureaweretested,andthecatalyticmechanismwasanalyzedbycharacterizingthe
electrochemicalimpedanceandelectrochemicalactivesurfaceofthecatalysts.[Results]Morphologicalcharacterizationshowedthat
thecatalystpresentednanoparticlesofvaryingsizeswithaspherical-likeshape,andthedistributionofCuandNielementswas
uniform.Structuralcharacterizationconfirmedthealloyconfigurationofthecatalystandrevealedthatmetalsexistedasoxidesonthe
catalystsurface,whichwerereducedtometallicstatesunderthetestednegativepotential,enhancingcatalyticactivity.Electrocatalytic
performanceevaluationsrevealthattheCu7-Ni3/CPcatalyst,withaCu/Niprecursorratioof7∶3,exhibitedsuperiorelectrocatalytic
activity.Atatestpotentialof-0.57Vvsreversiblehydrogenelectrode(RHE),thiscatalystachievedaureaFEof34.1%anda
yieldof98.9μg/(h·cm2).Comparedwithreportedcatalysts,Cu7-Ni3/CPcatalystdemonstratedcommendableselectivityfor
electrocatalyticC—Ncouplingtourea.Theresultsofelectrochemicalimpedancespectroscopyandelectrochemicalactivesurfacearea
indicatedthattheadditionofmetallicCuhelpedreduceimpedanceandfacilitatedelectrontransfer,whiletheadditionofmetallicNi
enhancedtheintrinsiccatalyticactivity.[Conclusions]Byemployingastrategyofconstructingalloystocompensatefortheissuesof
lowselectivityoryieldcausedbysinglemetalcatalysts,theCu7-Ni3/CPcatalystobtainedbyadjustingtheratioofmetallicCuandNi
exhibitedexcellentoverallperformanceinureasynthesis.ThisworkprovidesanalternativestrategyfortherecoveryofNO3-and
CO2toproducehighvalue-addedchemicals,withpromisingapplicationprospects.

Keywords:ureasynthesis;electrocatalysis;C—Ncoupling;alloynanoparticle

  尿素[CO(NH2)2]是农作物最重要的肥料之一,
对粮食生产具有重要影响[1].目前,主要的尿素合成

方法仍然需要严苛的条件,即在高温高压下通过CO2
与NH3反应合成[2-3].其中NH3的合成依赖于Haber-
Bosch工艺[4-5],这些过程消耗大量的化石燃料,并伴

随大量的CO2排放.随着化石资源的日益枯竭和能源

危机的逐渐迫近,众多依赖化石能源的传统工艺面临

向可再生能源驱动转化的挑战[6].绿色合成尿素已成

为时代的需求.受到电催化CO2还原与电催化N2还原

研究的启发,将这两种过程进行偶联反应[7],并在环

境条件下实现尿素合成,能够成为绿色可持续的通用

策略.
选择合适的氮源对于电催化C—N偶联合成尿素

至关重要.有研究表明,利用N2与CO2在环境条件下可

实现尿素的电催化合成[8],但N2在H2O中的溶解度较

低,并且破坏N≡N键需要较高的能量(941kJ/mol),
限制了高效电催化C—N偶联合成尿素的实现.例如,
Pd-Cu合金/TiO2催化剂用于N2与CO2电催化C—N
偶联合成尿素时,法拉第效率仅有8.92%,难以满足

工业化生产的需求[9].选择N—O解离能相对较低

(204kJ/mol)的水溶性NO3-作为氮源能够解决上

述问题.NO3-在自然环境中非常丰富,尤其是在工

业废水中,最大浓度约为2mol/L[10].此外,NO3-的

过度积累会导致人类疾病,世界卫生组织要求饮用

水中NO3--N的峰值质量浓度应低于10mg/L[11].
相关研究证实,充分利用大量作为废液排放的NO3-,
将其与CO2偶联能够合成具有高附加值的化学品[12].

为了实现NO3-与CO2电催化C—N偶联合成尿

素,催化剂需要在相近的电位窗口对NO3-与CO2的
还原反应均具有活性,并且能够耦合二者的关键中间

体[13].Cu基催化剂对于电催化NO3-还原反应[14]和

CO2还原反应[15]均具有良好的性能.同时,商业Cu/
CuO已被证明可以实现CO2与NH3通过C—N偶联

合成甲酰胺和乙酰胺[16].此外,一种Ru-Cu合金纳米

球催化剂可实现将NO3-与CO2电催化C—N偶联合

成尿素[17].受上述研究的启发,制备Cu基合金催化剂

有望提高电催化C—N偶联合成尿素的性能.
电催化C—N偶联合成尿素是多电子转移过程,

其反应走向复杂,副产物种类多,生成目标产物能垒

高.实现电催化C—N偶联合成尿素的催化剂,需克服

高能垒障碍,加速电子转移过程,提升催化目标产物

的本征活性.为此,需要合理设计电催化剂,以促进表

面吸附与活化过程,加速内部电子转移,提升催化性

能[18].Cu/CuO虽被认为是一种优异的电催化剂,具
有良好导电性和限制析氢反应的特性,但通常在电催

化NO3-还原中表现出较差的耐腐蚀性和较弱的深度

还原能力[19].为了提高耐腐蚀性和还原性,并增强关

键中间体的吸附活性,引入第二种金属制备合金材料

被证实是一种有效的策略[20].锚定在碳化细菌纤维素

上的钯铜合金纳米颗粒(PdCu/CBC)被证实可用于电

催化C—N偶联合成尿素,其中贵金属Pd的引入能够

提升内部电子转移能力并形成双活性位点[21].另外,
具有键合Fe-Ni对的双单原子催化剂被证实对于电催

化C—N偶联合成尿素具备良好的性能[7].双金属催
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化剂能发挥不同金属元素的特异催化优势,且合适的

金属配比能改变两种金属之间的协同作用,可以定向

调控目标反应.因此,引入第二种金属制备Cu基合金

材料,有望提高电催化C—N偶联合成尿素的性能.但
该领域相关报道十分有限,且集中于含贵金属的合金

材料,使用非贵金属制备的合金催化剂应用于电催化

C—N偶联合成尿素并未被广泛研究.然而,制备非贵

金属合金催化剂的材料简单易得,能够较大程度地节

省成本.此外,金属Ni多被用于氮还原合成氨体系,
表明其能够将氮源进行深度还原[22],因此使用金属

Cu与Ni构筑合金,有望通过Cu与Ni的协同作用电

催化C—N偶联合成尿素,定向提升目标产物选择性.
在构筑合金策略的相关研究中,通常采用浸渍方

法制备合金催化剂,与浸渍方法相比,碳热冲击法能

够实现高熵构型、迅速混溶、均匀分布、尺寸可控地合

成合金颗粒[23].在碳热冲击的过程中,金属盐前驱体

中的乙醇溶剂与阴离子会在极短的时间内升到极高

的温度,与碳基底表面的氢和碳原子反应,产生的冲

击气体能够促进合金颗粒的产生与分散[24].然而,碳
热冲击法存在一定缺陷:在迅速升温的情况下,金属

纳米颗粒会因团聚而减少其在碳基底表面的负载量,
在暴露的碳基底上会发生析氢反应和其他竞争反应,
从而降低目标产物的选择性.通过CO2热活化工艺可

在碳基底上原位沉积并制造本征拓扑缺陷,帮助分散

和稳定金属团簇,减少碳基底暴露,削弱竞争反应[25].
因此,本研究采用CO2热活化工艺制备富含缺陷

的碳纸(CP),再将Cu盐与Ni盐前驱体按照不同比例

(物质的量之比)锚定在CP上,通过碳热冲击形成系

列催化剂,通过扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、X
射线能谱元素成像(EDSmapping)、X射线粉末衍射

(XRD)、拉曼光谱(Raman)、X射线光电子能谱(XPS)
对催化剂的形貌与结构进行分析,对催化剂的电催化

C—N偶联合成尿素性能进行测试,并通过表征催化

剂的电化学阻抗与电化学活性面积(ECSA)来分析催

化机理.

1 实 验

1.1 试剂和仪器

氯化铜 (CuCl2)、六水合氯化镍 (NiCl2·6H2O)、
乙醇、氢氧化钾、碳酸氢钾、氢氧化钠、浓硫酸、浓磷

酸、乙酸、水杨酸、柠檬酸三钠和亚硝基铁氰化钠均为

分析纯,购自国药集团化学试剂有限公司.二乙酰一

肟、无水三氯化铁、盐酸萘乙二胺和次氯酸钠均为分

析纯,购自阿拉丁试剂上海有限公司.对氨基苯磺酸

为分析纯,购自萨恩化学技术(上海)有限公司.高纯

CO2气体,纯度99.999%,购自佛山梅塞尔气体有限

公司.高纯Ar气体,纯度99.999%,购自厦门市林德

气体有限公司.所有溶液均由超纯水配制.
ZKJY-HTS焦耳热仪(深圳中科精研科技有限公

司),UV-8000PC紫外-可见分光光度计(上海元析仪

器有限公司),H型电解池(天津艾达恒晟科技发展有

限公司),CHI660E电化学工作站(上海辰华仪器有限

公司),GC9790Ⅱ型气相色谱(浙江福立分析仪器有限

公司),一维核磁共振(NMR)波谱仪(德国Bruker
AdvanceⅢ500MHz).

XRD检测采用日本Rigaku公司生产的Smart
Lab-SE的XRD仪.辐射源采用CuKα(λ=1.54Å),
加速电压40kV,衍射电流30mA,扫描速率10(°)/
min,扫描范围10°~90°.取与待测样品厚度相同的碳

纸作为垫片,将待测样品放于载玻片凹槽处,即可进

行测试.
SEM形貌表征和EDSmapping元素分析采用日

本HITACHI公司生产的S-4800SEM.电子源加速

电压范围0.5~30kV,其放大倍率最高为80万倍.将
催化剂样品裁剪为2mm×2mm大小,粘附在导电胶

上,即可进行观测.选定合适区域,调用X射线能谱仪

配件,即可进行元素分析.
TEM形貌表征采用日本JEOL公司生产的

JEM-1400TEM.将待测样品裁剪为2mm×2mm大

小,浸泡于500μL乙醇中,经过超声处理使样品表面

的合金颗粒脱落在乙醇中.采用注射器将少量下层液

体涂覆于Cu网上,并使用红外照射灯进行干燥处理

后,即可进行观测.
XPS检测采用美国ThermoFisher公司生产的

ESCALAB250XI-AES型XPS分析仪,辐射源为 Al
Kα,谱图的荷电校正标准采用C1s结合能(284.8eV).
可以直接将待测样品放入样品台中进行测试,从而得

到样品的表面元素组成和价态等信息.
拉曼光谱检测采用美国ThermoScientific公司

生产的DXR3SmartRaman型拉曼光谱检测仪.测试

时直接将制备的样品放入样品台中,通过光纤探头或

者石英、玻璃进行测试即可.

1.2 催化剂制备

使用CO2热活化工艺制备CP:将TGP-H-060亲

水碳纸裁剪成20cm×1cm大小,放置于管式炉中,
在CO2氛围下以5℃/min的速率升温至750℃,煅烧

2h后,降温过夜后得到CP.
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制备不同Cu/Ni金属比例的Cux-Niy/CP合金催

化剂:分别按照n(Cu)∶n(Ni)=7∶3,5∶5,3∶7的

比例将无水CuCl2与NiCl2·6H2O溶于乙醇中,配制

成金属盐总浓度为0.1mol/L的混合盐溶液.在25℃
超声池中混合均匀后,取上述混合盐溶液按照100
μL/cm2的含量涂覆在CP上,并在70℃真空干燥箱

内干燥过夜,制得CuxNiy/CP混合物.将混合物置于

焦耳加热装置内,设置电压为32V,电流为20A,选
择温度循环模式,设置温度上限为1000℃,循环次数

为3次,经快速碳热冲击后分别得到Cu7-Ni3/CP、
Cu5-Ni5/CP、Cu3-Ni7/CP合金催化剂.与合成过程中

Cu盐和Ni盐的投料比相比,最终产物中Cu/Ni的物

质的量之比可能存在偏差.按照相同的方法制备Cu/
CP和Ni/CP金属催化剂作为对照.

1.3 电化学测量

采用H型电解池和CHI660E电化学工作站进行

电化学测量.以催化剂为工作电极,Ag/AgCl电极为

参比电极,Pt网为对电极.阴极与阳极的电解液均采

用30mL含0.1mol/LKHCO3与0.05mol/LKNO3
的混合溶液,刚好没过工作电极与对电极.实际测试

电位以可逆氢电极(RHE)为参考进行换算.测试前保

持CO2气体通入30min以上,使电解液处于饱和状

态.测量线性伏安性能,扫描速度为50mV/s,测试电

位区间为-0.07~-0.67VvsRHE.测量计时电流,
采用恒电位电解,分别从-0.37~-0.67VvsRHE
的电位进行电解,电解时间3600s.测量交流阻抗,扫
描速度为50mV/s.测量ECSA,拟合计算得到双电层

电容值.

1.4 产物检测

通过法拉第效率来量化表征电催化测试产物的

选择性.法拉第效率描述的是实际产物产量与通过电

流计算出的理论产物产量之间的比值,该参数反映电

化学反应的总体选择性,是评价电催化材料和系统性

能的重要指标.
气体产物采用GC9790Ⅱ气相色谱仪进行定量分

析.以99.999%的高纯Ar作为色谱载气,采用热导检

测器(TCD)定量检测H2,带甲烷化的火焰离子化检

测器(FID)定量检测CO、CH4、C2H4、C2H6等气体产

物.气体产物的法拉第效率采用式(1)计算:

EF,gi =φgi×z×v×F×p0
I×R×T ×100%. (1)

式中:EF,gi是气相产物i的法拉第效率;φgi是由气相色

谱测得的气相产物i与CO2气体总量的体积比;z是转

移的电子数;v是通入的CO2气体流速,m3/s;F是法拉

第常数,96500C/mol;p0是标准大气压,101.3kPa;I
是总电流,A;R是理想气体常数,8.314J/(mol·K);
T是测定时的热力学温度,K.

液相产物浓度分别采用紫外-可见分光光度计与
1H-NMR检测分析.

目标产物尿素的检测采用二乙酰一肟显色法[26].
首先配制两种显色剂:将1.5g二乙酰一肟和0.03g
硫代氨基脲在300mL去离子水中超声溶解制得

DAMO-TSC显色剂;将100mL浓磷酸、300mL浓硫

酸和600mL去离子水混合均匀,再加入0.1g三氯化

铁,超声溶解制得Acid-ferric显色剂.滴管吸取1mL
反应后的电解液,加入1mLDAMO-TSC显色剂与

2mLAcid-ferric显色剂,混合摇匀,封闭后放入电热

恒温鼓风干燥箱,以5℃/min的速率加热至100℃,
维持20min.使用紫外-可见分光光度计,扫描范围为

425~750nm,记录525nm处吸光度.
液相产物的法拉第效率采用式(2)计算:

EF,li =cli×z×V×F
Q ×100%. (2)

式中:EF,li 是液相产物i的法拉第效率;cli 是紫外-可
见吸收光谱与1H-NMR分析得到的液相产物i的浓

度,mol/L;V 是电解时阴极池的液体体积,L;Q 是反

应过程中的转换电荷总量,C.

2 结果与讨论

2.1 XRD与SEM结果分析

图1是不同金属比例的Cux-Niy/CP催化剂的

图1 Cux-Niy/CP催化剂的XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofCux-Niy/CPcatalysts

XRD谱图.可以观察到系列样品均在54.5°处有明显

的衍射峰,根据JCPDSNO.41-1487标准卡片,该峰

对应碳结构的(004)晶面.在43.3°和50.4°的衍射峰

根据JCPDSNO.04-0836标准卡片分别对应Cu(111)
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和(200)晶面;在44.5°和51.8°的衍射峰根据JCPDS
NO.04-0850标准卡片分别对应Ni(111)和(200)晶
面.随着加入的n(Cu)/n(Ni)比值逐渐下降,两个金

属衍射峰向正向偏移,意味着Cu的晶格间距减小,并
且这些衍射峰位于金属Cu与金属Ni的衍射峰之间,
表明金属Cu与金属Ni经过焦耳热仪煅烧处理后成

功形成了合金态.对于Cu7-Ni3/CP,探测到两个分别

位于44.3°和51.5°的衍射峰,说明是Cu-Ni合金的

(111)和(200)晶面.通过碳热冲击法合成的催化剂在

上述区域内均出现相应的低强度特征峰,说明通过该

方法合成的催化剂是具有较小晶区的面心立方(FCC)
金属或合金.XRD结果证明碳热冲击法在合成高度分

散FCC结构的Cu-Ni合金方面是可行的.

图2 CP与不同前驱体比例制备的Cux-Niy/CP
催化剂的SEM图

Fig.2 SEMimagesofCPandCux-Niy/CP
catalystswithdifferentprecursorratios

图2为碳基底CP与碳热冲击法制备的Cux-Niy/

CP催化剂的SEM图,观察到Cux-Niy/CP催化剂呈

现明显的类球状形貌,大小不一,表面光滑,并分散镶

嵌在CP上,不存在堆叠成块的现象.当前驱体中

n(Cu)∶n(Ni)=7∶3时,形成的Cu-Ni合金颗粒数

量明显高于其他比例,表明在该条件下制备的Cu7-
Ni3/CP合金催化剂可能因其成功形成的颗粒数量更

多,能提供更多的C—N偶联反应活性位点用于合成

尿素,从而可能具有更优异的催化效果.

2.2 TEM结果分析

图3是Cu7-Ni3/CP合金催化剂的TEM与EDS
mapping图.从TEM图中可观测到合金颗粒镶嵌在

CP上,呈现大小不一的类球形,直径为50~200nm,
与SEM结果相吻合.结合对应的EDSmapping图进

行元素分析,可观测到CP上的金属元素Cu与Ni分

布均匀.

图3 Cu7-Ni3/CP催化剂的TEM(a)和EDSmapping(b)图

Fig.3 TEM(a)andEDSmapping(b)imagesof
Cu7-Ni3/CPcatalyst

2.3 XPS结果分析

图4是Cu7-Ni3/CP的XPS谱图.Cu的2p轨道

被分为6个峰,其中位于932.9和952.6eV的谱峰分

别对应Cu0的2p3/2与2p1/2,934.9和954.8eV的谱峰

分别对应Cu2+的2p3/2与2p1/2,位于941.1和962.9eV
的谱峰为2个卫星峰.Ni的2p轨道被分为5个峰,其
中位于852.1eV的谱峰对应Ni0的2p3/2,位于856.0
和874.2eV的谱峰分别对应Ni2+的2p3/2与2p1/2,位
于861.9和878.1eV的谱峰为2个卫星峰.在Cu7-
Ni3/CP表面上观测到氧化态的金属,可归因于催化

剂活性较高,在空气中被氧化.此外,根据催化剂样品

的O1s的XPS光谱观测到金属与氧组成的化学键,如
在530.5eV处的Cu—O键与529.4eV处的Ni—O
键.以上结果揭示了催化剂中氧化态金属的存在.在
电催化测试的负电位下,表面上痕量的CuO和NiO
易被还原为金属态,以提升催化剂的活性.

2.4 电催化C—N偶联合成尿素性能

在CO2饱和的0.1mol/LKHCO3与0.05mol/L
KNO3电解质中,从-0.07~-0.67VvsRHE的电

位下对系列Cux-Niy/CP合金催化剂进行线性扫描伏

安(LSV)测试.结果如图5(a)所示,Cu7-Ni3/CP的电

流密度明显高于其他金属比例的催化剂,表明Cu7-
Ni3/CP催化剂具有更加优异的电催化活性.分别在

CO2和Ar饱和的0.1mol/LKHCO3与0.05mol/L
KNO3电解质中,在-0.07~-0.67VvsRHE的电

位下对Cu7-Ni3/CP催化剂进行LSV测试.结果如图

·228·



第5期 赵 佳等:铜镍合金电催化二氧化碳和硝酸盐合成尿素

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

图4 Cu7-Ni3/CP催化剂的XPS谱图

Fig.4 XPSpatternsofCu7-Ni3/CPcatalyst

图5 Cux-Niy/CP催化剂的LSV曲线(a)与Cu7-Ni3/CP催化剂在不同条件下的LSV曲线(b)

Fig.5 LSVcurvesofCux-Niy/CPcatalysts(a)andLSVcurvesofCu7-Ni3/CPcatalystunderdifferentconditions(b)

5(b)所示,相较于Ar饱和的电解质氛围,Cu7-Ni3/CP
催化剂在CO2饱和的电解质氛围中电流密度明显提

高,说明Cu7-Ni3/CP合金催化剂存在良好的电催化

C—N偶联活性.
图6是不同电位下5种催化剂的尿素法拉第效率

和产率.从图6(a)可以看出:与不同金属比例的Cux-
Niy/CP合金催化剂相比,Cu/CP催化剂表现出较弱

的电催化C—N偶联合成尿素能力,在-0.57Vvs

RHE下的尿素法拉第效率仅有13.7%;而Ni/CP催

化剂具有良好的电催化C—N偶联合成尿素能力,在
-0.57VvsRHE下的尿素法拉第效率仅低于Cu7-
Ni3/CP催化剂,可达到29.3%;金属Ni引入后形成

的系列合金催化剂,其尿素的选择性相较于Cu/CP催

化剂在各电位下均有明显提升,其中Cu7-Ni3/CP催

化剂在-0.57VvsRHE下的尿素法拉第效率达到

最大值34.1%.另外,测试电位对于催化剂的合成尿
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素选择性影响较大.对于Cu/CP、Cu7-Ni3/CP、Cu5-
Ni5/CP与Ni/CP催化剂,在-0.47~-0.67Vvs
RHE的电位区间内目标产物尿素的选择性呈现火山

型变化趋势,其优势电位均在-0.57VvsRHE;而对

于Cu3-Ni7/CP催化剂,随着测试电位的上升,其目标

产物尿素的选择性则呈现上升趋势,表明其优势电位

整体负向移动,需要施加更多的电能才能获得良好的

目标产物尿素选择性.

图6 不同催化剂的尿素法拉第效率(a)和产率(b)

Fig.6 UreaFaradayefficiencies(a)andyields(b)ofCux-Niy/CPcatalysts

  从选择性的整体结果可见,Cu/CP催化剂在

-0.47~-0.67VvsRHE的电位下,均表现出较弱

的电催化C—N偶联合成尿素的能力,而Ni/CP催化

剂具有良好的电催化C—N偶联合成尿素的性能,加
入金属Ni形成Cu-Ni合金催化剂之后,Cu/CP催化

剂的低尿素选择性有所改善.推测是由于仅有金属Cu
的催化作用时,Cu催化剂深度还原CO2为多碳产物及

深度还原NO3-为NH3的能力突出,导致竞争反应加

剧,使得电催化C—N偶联合成尿素的选择性低.金属

Ni常被用于电催化氮还原合成氨体系,表明其能够将

氮源进行深度还原,拥有良好的电催化C—N偶联活性.
然而可能由于金属Ni导电性差,目标反应难以大量进

行,而未被用作尿素合成的催化剂.将金属Cu与金属

Ni制备成合金,并调控二者的比例设计的合金催化剂,
既能弥补Cu催化剂选择性较低的劣势,也能形成Cu
与Ni之间的双金属协同作用,促进尿素的合成.以上结

果表明使用构筑合金的策略,相较于单一金属催化剂,
能够有效地提高电催化C—N偶联合成尿素的选择性.

由图6(b)可知,Ni/CP催化剂在-0.47~-0.67V
vsRHE的电位区间下,其尿素产率均较低,且在

-0.57VvsRHE的优势选择性电位下尿素产率仅

有12.9μg/(h·cm2).添加少量金属Cu形成的Cu3-
Ni7/CP催化剂,在-0.47~-0.67VvsRHE电位

区间下的尿素产率进一步降低.结合图6(a)中Cu3-
Ni7/CP催化剂的优势电位整体负向移动,推测这是由

于较低的电位不足以提供足够能量进行大量的C—N

偶联合成尿素目标反应.Cu/CP催化剂在-0.67V
vsRHE下的尿素产率达到76.9μg/(h·cm2),远高

于Ni/CP催化剂,推测这可能是由于金属Cu本身存

在良好的导电性,拥有突出的电子传输能力.此外,大
量金属Cu的存在使得合金催化剂的产率迅速提升,
其中Cu7-Ni3/CP催化剂在-0.57VvsRHE下的尿

素产率达到98.9μg/(h·cm2).还原电位对于催化剂

的合成尿素产率影响较大.Cu5-Ni5/CP、Cu3-Ni7/CP
与Ni/CP催化剂在-0.47~-0.67VvsRHE的电

位区间内,目标产物尿素的产率随着还原电位增高而

上升,表明更高的还原电位将供给更多电能用于电催

化C—N偶联合成尿素,产率上升.Cu/CP催化剂在

-0.57VvsRHE下的尿素产率较低,推测在该还原

电位下,与低电位相比存在更多的竞争性副反应,用
于电催化反应的电能较少.然而,对于Cu7-Ni3/CP催

化剂,仍能观测到与选择性一致的火山型变化趋势,
其优势电位仍在-0.57VvsRHE.随着还原电位进

一步增高,其目标产物尿素的产率降低,推测是由于

高电位下发生了竞争性副反应,需结合其所有电催化

还原产物进行综合分析验证.
从产率的整体结果可见,Cu/CP催化剂在-0.47~

-0.67VvsRHE的电位下,均表现出较高的合成尿

素产率,而Ni/CP催化剂难以高产率地形成C—N偶

联产物尿素,加入金属Cu形成合金催化剂之后,Cu7-
Ni3/CP和Cu5-Ni5/CP催化剂的尿素产率明显提高.
推测当仅有金属Ni时,催化剂的导电性能较差,难以
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进行电子转移,合成目标产物反应不能大量进行,导
致产率低下.而引入金属Cu可提升导电性能,增强电

子转移能力,从而提升目标产物的产率.将金属Cu与

金属Ni制备成合金,并调控二者的比例设计而成的

催化剂,既能弥补Ni催化剂产率较低的劣势,也能形

成Cu与Ni之间的双金属协同作用,加速电子转移,
进一步提升目标产物尿素的产率.

为进一步探究Cu7-Ni3/CP催化剂在-0.57Vvs
RHE电位下同时具有良好选择性与高产率的原因,
将该催化剂在优势电位下的目标产物与各副产物的

合成性能进行对比分析.如图7所示,在-0.57Vvs
RHE测试电位下的尿素法拉第效率达到34.1%.随
着还原电位增高,尿素法拉第效率明显下降,其氮还

原反应竞争产物NO2-与NH3,以及CO2还原反应竞

争产物CO的法拉第效率均未见明显上升,而H2的法

拉第效率明显上升,可见是由于析氢反应的加剧,导
致目标产物尿素的法拉第效率下降.

图7 Cu7-Ni3/CP催化剂的总法拉第效率

Fig.7 TotalFaradayefficiencyofCu7-Ni3/CPcatalyst

值得一提的是,非缺陷碳纸(未经CO2热活化步

骤的碳纸)上的Cu7-Ni3/CP(nodefects)催化剂在相

同电位下(-0.57VvsRHE),尿素法拉第效率仅有

5.03%,尿素产率仅有42.0μg/(h·cm2),该对比测

试结果表明富含缺陷的CP对于电催化C—N偶联合

成尿素有明显的促进作用.
为证明Cu7-Ni3/CP催化剂C—N偶联合成的尿素

来源于实验条件提供的碳源与氮源,设计对比实验如

下:控制其他实验变量一致,分别在仅含有CO2、电解液

为KHCO3的条件下与仅含有Ar、电解液为KNO3的条

件下进行电催化测试,其结果如图8所示.在上述对比

实验条件下均只能检测到痕量的尿素,说明尿素是由本

实验条件提供的高纯CO2气体与KNO3偶联形成.

图8 对比实验结果

Fig.8 Resultsofcontrastexperiments

考察Cu7-Ni3/CP催化剂的稳定性,结果如图9

图9 Cu7-Ni3/CP催化剂循环测试的电流密度(a)和
尿素法拉第效率(b)

Fig.9 Currentdensity(a)andureaFaradayefficiency(b)of
recycletestforCu7-Ni3/CPcatalyst

所示.在前3个循环的实验过程中,计时电流曲线波

动稳定,尿素的选择性相对稳定.在超过10800s的第

4个循环测试中,电流密度波动减少,尿素法拉第效率

明显下降.这可能是由于催化剂在电解液中长时间浸

泡,导致合金颗粒从CP基底上脱落.此外,实验中也

明显观察到,循环测试过程中CP表面的金属光泽逐
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渐减弱,与上述推测相印证.
图10是Cu7-Ni3/CP催化剂的拉曼光谱图,在测

试前后仅观测到1348和1595cm-1处的碳峰,分别

对应碳原子的D带和G带.D带对应的是带有缺陷的

碳原子,是sp3杂化;G带对应的是石墨化的碳原子,
是sp2杂化.D带和G带的峰强度(ID和IG)的比值可

反映出样品的缺陷程度.从Cu7-Ni3/CP催化剂的拉

曼光谱上仅能观测到上述碳原子的D带与G带的峰,
证明Cu7-Ni3/CP催化剂中没有其他金属相,表明Cu
盐与Ni盐前驱体在碳热冲击下形成了合金,这一结

果与XRD结果相吻合.催化剂在电催化测试后的拉

曼光谱图仍然仅存在碳原子的D带与G带的峰,说明

电催化测试并未影响催化剂的构型.
电催化测试结果证明Cu7-Ni3/CP催化剂对于电

催化C—N偶联合成尿素表现出良好的效果.与已报

道的电催化C—N偶联合成尿素体系中的催化剂进行

比较,如表1所示.在已有使用NO3-、NO2-与N2作
为氮源进行电催化C—N偶联合成尿素的相关催化剂

中,双金属/合金协同作用常被用于提升催化性能.然
而,其多为含贵金属的双金属/合金类催化剂,成本高

图10 Cu7-Ni3/CP催化剂的拉曼光谱图

Fig.10 RamanpatternsofCu7-Ni3/CPcatalyst

昂,且除PdCu/CBC催化剂外,双金属/合金类催化剂

的尿素合成效果并不突出.本研究制备的非贵金属合

金催化剂,其尿素合成性能在双金属/合金类催化剂

中效果突出,且优于文献报道的贵金属合金催化剂如

Ru/Pt/Pd-CuCF合金催化剂[17],表明采用碳热冲击

法制备得到的Cu7-Ni3/CP合金催化剂,可为双金属/
合金类催化剂应用于电催化C—N偶联合成尿素提供

新的见解.

表1 电催化C—N偶联合成尿素相关催化剂的性能

Tab.1 PerformancesofcatalystsforelectrocatalyticC—Ncouplingforurea

催化剂 氮源种类 尿素法拉第效率/% 尿素产率 参考文献

PdCu/CBC NO3- 69.1 763.8μg/(h·mg) [21]
In(OH)3-S NO3- 53.4 9.87mmol/(g·h) [27]
VO-InOOH NO3- 51 8.88mmol/(g·h) [28]
Cu7-Ni3/CP NO3- 34.1 98.9μg/(h·cm2) 本研究

Cu-GS-800 NO3- 28 30.0mmol/(g·h) [29]
Ru-CuCF NO3- 25.4 2.5μmol/h [17]
Pt-CuCF NO3- 24.4 1.7μmol/h [17]
B-FeNi-DASC NO3- 17.8 20.2mmol/(g·h) [7]
Fe@C-Fe3O4/CNTs NO3- 16.5 1341.3μg/(h·mg) [30]
Pd-CuCF NO3- 14.8 1.5μmol/h [17]
Cu@Zn NO3- 9.3 7.29μmol/(h·cm2) [31]
Vo-CeO2-750 NO3- 3.8 15.7mmol/(g·h) [32]
Cu-TiO2 NO2- 43.1 20.8μmol/h [33]
AuCuSANFs NO2- 24.7 389μg/(h·mg) [34]
ZnO-VO NO2- 23.3 16μmol/h [35]
Te-PdNCs NO2- 12.2 [36]
Rice-likeInOOH N2 21 6.85mmol/(g·h) [37]
Ni3(BO3)2-150 N2 20.4 9.7mmol/(g·h) [38]
BiFeO3/BiVO4 N2 17.2 4.94mmol/(g·h) [39]
CuPcNTs N2 13 143.5μg/(h·mg) [40]
Bi-BiVO4 N2 12.6 5.71mmol/(g·h) [41]

注:CBC:碳化细菌纤维素;VO:氧空位;GS:石墨烯片;CF:泡沫铜;DASC:双原子位点催化剂;CNTs:碳纳米管;SANFs:自组
装纳米纤维;NCs:纳米晶体;CuPc:酞菁酮;NTs:纳米管.
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2.5 电催化C—N偶联合成尿素机理

为探寻Cu7-Ni3/CP催化剂具有更好的电催化

C—N偶联合成尿素性能的原因,考虑从催化剂本身

的电化学表征分析着手.图11是5种催化剂的奈奎斯

特图,可以看出Cux-Niy/CP合金催化剂的阻抗均在

Cu/CP与Ni/CP催化剂之间.这一结果与实际的常见

金属电阻一致,说明加入金属Cu会降低电化学阻抗,
促进电子传输,从而带来更高的产率.

图11 Cux-Niy/CP催化剂的奈奎斯特图

Fig.11 NyquistplotsofCux-Niy/CPcatalysts

电催化本质上是一种表面反应,其反应物与产物

的吸附与解吸仅在催化剂表面或附近区域发生,因
此,准确测量催化剂的ECSA对于研究催化剂的活性

有着重要影响.使用双层电容法测得系列催化剂的

ECSA,并进行归一化处理,即可得到归一化电流密

度,用于表征催化剂的本征电催化活性.图12(a)中的

线性斜率表示电化学双电层电容,而催化剂的ECSA
与其呈正比,其中Cu5-Ni5/CP催化剂对应的斜率最

大,表明其ECSA最大,而其他催化剂的ECSA几乎

相等;同时,从图12(b)可以看出,Cu7-Ni3/CP催化剂

显示出最大的归一化电流密度,其次是Cu/CP与

Cu3-Ni7/CP催化剂.结合图11可知:添加Cu有助于

降低阻抗,促进电子转移,从而提高尿素产率;而适量

金属Ni的加入则能够提高Cu催化剂的活性,进而促

进电催化C—N偶联反应的进行.因此调控金属Cu/
Ni比例制备的Cu7-Ni3/CP催化剂有着突出的电催化

C—N偶联合成尿素性能,与实验结果相符合.
Cu与Ni的协同作用在电催化C—N偶联合成尿

素的过程中至关重要.一方面,奈奎斯特图显示Cu/
CP催化剂具有较低的电化学阻抗,表明Cu的引入能

够降低电化学阻抗,促进电子传输,从而提高尿素的

产率;另一方面,因 Ni具有优异的深度氮还原能

力[22],引入Ni能够提升尿素的选择性.此外,适宜的

Cu/Ni金属比例使Cu的碳还原能力[42]与Ni的氮还

原能力[22]相匹配,形成双活性位点,协同促进尿素的

合成.因此,Cu7-Ni3/CP合金催化剂结合了Cu的高

产率与Ni的高选择性,协调了两者的电催化特性,从
而在电催化C—N偶联合成尿素过程中展现出优异的

产率和法拉第效率.

图12 不同催化剂的电流密度-扫描速率曲线(a)和归一化电流密度(b)

Fig.12 Curvesofcurrentdensity-scanrate(a)andnormalizedcurrentdensities(b)ofdifferentcatalysts

3 结 论

本研究采用快速碳热冲击法将Cu盐与Ni盐前

驱体锚定在富含缺陷的CP上作为电极,用于CO2和
NO3-共还原电化学合成尿素.在-0.57VvsRHE

测试电位下,Cu7-Ni3/CP催化剂的尿素法拉第效率达

到34.1%,产率达到98.9μg/(h·cm2),超过贵金属

合金催化剂Ru/Pt/Pd-CuCF.电化学阻抗谱和ECSA
结果表明,金属Cu的加入有助于降低阻抗,促进电子

转移,而加入金属Ni则增强了催化剂的本征活性.因
此,通过构筑合金的策略解决单一金属催化剂导致的
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选择性或产率较低问题,调节金属Cu/Ni比例制备的

Cu7-Ni3/CP催化剂展现出优异的尿素合成综合性能.
这项工作为NO3-和CO2回收获得高附加值化学品提

供了一种替代策略,具有良好的应用前景.
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