
研究论文 
Article  

 
 * E-mail: xulb@mail.buct.edu.cn  

Received March 22, 2021; published June 25, 2021. 
Supporting information for this article is available free of charge via the Internet at http://sioc-journal.cn. 
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (No. 21676018). 
项目受国家自然科学基金(No. 21676018)资助. 
  

Acta Chim. Sinica 2021, 79, 925—931 © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   925 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

 

镍氮掺杂有序大孔/介孔碳负载银纳米颗粒用于高效电催化 CO2还原 
穆春辉 a    张艺馨 a    寇伟 a    徐联宾*,a,b 

(a北京化工大学有机无机复合材料国家重点实验室  北京 100029) 
(b北京化工大学教育部超重力工程研究中心  北京 100029) 

摘要  多组分体系中的协同作用为设计高效的二氧化碳还原电催化剂提供了新的思路. 本工作通过双模板法和化学还

原法精心设计制备了大孔/介孔镍氮掺杂碳(Ni-N-OMMC)负载银纳米颗粒复合材料(Ag/Ni-N-OMMC), 用于高效电催化

还原CO2为CO. 此复合材料表现出良好的电催化活性, 在CO2饱和的0.1 mol•L－1 KHCO3电解液中, 电位为－1.0 V (相
对于可逆氢电极, RHE)时 CO 的电流密度(JCO)高达 33.29 mA•cm－2. 并具有较宽的工作电压范围, 在－0.7～－1.0 V (vs. 
RHE)下, CO 的法拉第效率超过 90%. 其优异的电催化性能可能归因于 Ag 纳米颗粒与具有丰富 Ni-Nx 活性位点的

Ni-N-OMMC 载体之间的协同效应, 以及三维互联有序大孔/介孔结构提供的高比表面积和高效的质量/电荷传输.    
关键词  有序大孔/介孔结构; 镍氮共掺杂碳; 双模板合成; 银纳米颗粒; 电催化 CO2还原 

 

Nickel-Nitrogen-Doped Ordered Macro-/Mesoporous Carbon Supported Ag 
Nanoparticles for Efficient Electrocatalytic CO2 Reduction 

Chunhui Mua    Yixin Zhanga    Wei Koua    Lianbin Xu*,a,b 
(a State Key Laboratory of Organic-Inorganic Composites, Beijing University of Chemical Technology,  

Beijing 100029, China) 
(b Research Center of the Ministry of Education for High Gravity Engineering and Technology,  

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China) 

Abstract  Electrocatalytic CO2 reduction (ECR) into high value-added chemical products has been regarded as an effective 
strategy to release environmental crisis caused by high concentration of CO2 in the atmosphere, because of its mild operation 
conditions and the ability to use renewable energy sources as power. Metal-nitrogen-doped carbon-based nanomaterials have 
been demonstrated as excellent catalysts for electrochemical reduction of CO2 due to their high selectivity and low cost. 
However, it suffers from the problem of low Faradaic efficiency at high current density, which limits their further applica-
tions. In addition, the silver-based catalysts have good catalytic activity for the electrochemical reduction of CO2 to CO, but 
they can only achieve high selectivity under high overpotentials. The synergistic effect in the multi-component system pro-
vides a new idea for the design of efficient electrocatalysts for carbon dioxide reduction. Herein, we first elaborately design 
and prepare an ordered macro-/mesoporous nickel-nitrogen-doped carbon (Ni-N-OMMC) supported silver nanoparticles 
composite (Ag/Ni-N-OMMC) by the use of silica colloidal crystal as the hard template and triblock copolymer Pluronic F127 
as the mesoporous structure-directing agent, and study the electrocatalytic CO2 reduction performance. Due to the confine-
ment effect, the small silver nanoparticles are successfully loaded on the Ni-N-OMMC support by in-situ chemical reduction. 
Compared to Ni-N-OMMC, Ag/Ni-N-OMMC exhibits better electrocatalytic activity. The Faradaic efficiency of CO is as 
high as 98.7% when the potential is －0.7 V vs. reversible hydrogen electrode (RHE) in 0.1 mol•L－1 KHCO3 electrolyte. 
Moreover, Ag/Ni-N-OMMC has a wide operating voltage range with the Faradaic efficiency of CO over 90% at －0.7～ 
－1.0 V, and shows a high current density of CO (33.29 mA•cm－2) at －1.0 V. The excellent ECR performance of 
Ag/Ni-N-OMMC may be attributed to the synergistic effect between Ag nanoparticles and the Ni-N-OMMC support with 
abundant Ni-Nx active sites, as well as the high specific surface area and efficient mass/charge transfer provided by the 
three-dimensional interconnected ordered macro-/mesoporous structure. This study provides an idea for future design and 
preparation of metal-carbon composite electrocatalysts with high activity and selectivity. 
Keywords  ordered macro-/mesoporous structure; Ni-N-doped carbon; dual-templating synthesis; Ag nanoparticle; electro-
catalytic CO2 reduction 
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1  引言 
为了缓解全球对化石燃料的依赖并应对化石燃料

燃烧产生的高浓度 CO2导致的气候问题, 科研工作者们

开发了电催化[1-3]、光催化[4-5]、生物催化[6]和有机合成[7-8]

等技术对 CO2 进行催化转化, 以降低大气中的 CO2 浓

度. 电催化还原 CO2技术(ECR), 由于其可以以太阳能、

风能等可再生能源作为动力, 将 CO2转化为高附加值的

化学产品(如 CO、HCOOH 以及其他 C2＋产物等), 受到

了诸多研究者的青睐[9]. 相比于其他产物, 将 CO2 还原

为 CO 机理简单, 其产物更容易从电解质中分离, 被认

为是最有希望实现商业化的办法[10-11]. 并且 CO 是费托

合成和醇合成的重要原料[12]. 但是考虑到CO2分子的热

力学稳定性和动力学惰性[13-14], 设计一种高活性、选择

性和稳定性的电催化剂是目前尤为迫切的需求. 
N-配位过渡金属(如 Ni、Co、Fe)掺杂碳材料因其在

ECR 反应中表现出高活性、高选择性和优良的稳定性, 
已经成为近年来的研究热点之一[15-19]. 大孔/介孔碳材

料由于具有独特的结构特点, 相比其他结构碳材料(如
石墨烯 [20]、g-C3N4

[21]、碳纳米片 [22]和金属有机框架

MOF[23]), 表现出了优异的电催化活性, 例如: (1)介孔结

构可赋予材料大的比表面积和孔体积, 从而可以暴露更

多的活性位点, 使其具有较大的反应界面面积, 增加催

化剂的反应活性; (2)三维有序相互连接的大孔/介孔结

构可加快质量传输, 减少物质在催化剂内的停留时间, 
从而降低传质阻力, 增加反应物质对活性位点的可及

性, 提升反应速率[24]. 根据本课题组之前的工作, Ni-N
共掺杂大孔 /介孔碳 (Ni-N-OMMC)[25]在 0.1 mol•L－ 1 
KHCO3电解液中, 电位为－0.7 V (vs. RHE)下 CO 法拉

第效率达到 98%. 但是 CO 的电流密度较低, 并且随着

电流密度的增加法拉第效率下降较快, 限制了该材料的

进一步应用. 
在贵金属催化剂中, 金和银可以将 CO2高选择性地

还原为 CO. 相比于金, 银价格较低, 储量较丰富, 是
CO2 还原成 CO 工业化应用的理想材料[26-27]. 然而几乎

所有的Ag催化剂在ECR过程中都表现出明显的火山峰

电位, 最佳法拉第效率的电位窗口窄, 不利于实际应 
用[27]. 据报道, 可通过减小纳米颗粒的尺寸来影响原子

排列(例如边缘、拐角或表面原子比例)或其他结构因素

(例如比表面积、缺陷), 从而增强纳米材料的催化性  
能[28-30]. 因此, 小粒径的 Ag 纳米颗粒不仅可以提供更

多的具有低配位数的活性位点, 减少初始电子转移的势

垒, 而且可以增加催化剂的比表面积, 提高 ECR 活性. 
本工作首次将 Ni-N-OMMC 与纳米银颗粒相结合, 

成功制备了 Ni-N-OMMC 负载 Ag 纳米颗粒的复合材料

(Ag/Ni-N-OMMC). Ni-N-OMMC 载体的大孔介孔结构

可以提供较大的比表面积和高效的质量传输; 介孔的限

域空间可以有效防止 Ag 颗粒团聚; 并且镍氮的掺杂提

供了丰富的 Ni-Nx活性位点. 以 CO2饱和的 0.1 mol•L－1 

KHCO3 作为电解液, 在 H 型三电极体系下评估催化剂

Ag/Ni-N-OMMC 的电催化还原 CO2 反应的活性. 相比

于 Ni-N-OMMC, Ag/Ni-N-OMMC 表现出优异的 ECR 性

能, 在－1.0 V (vs. RHE)处电流密度高达 33.29 mA•  
cm－2, 并在－0.7～－1.0 V (vs. RHE)的较宽电位范围内

CO 的法拉第效率超过 90%. 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 
制备 Ag/Ni-N-OMMC 的流程如图 1 所示. 简单来

说, 将含有酚醛树脂(resol)、双氰胺(DCDA)、F127 和

Ni(NO3)2•6H2O 的水/乙醇前驱液浸渍到 SiO2 蛋白石

(opal)模板的孔隙中, 通过蒸发诱导自组装过程形成介

观结构. 其中, opal 和 F127 分别为大孔模板和介孔导向

剂, DCDA 和 Ni(NO3)2•6H2O 作为氮源和镍源. 在氩气

中热解碳化后, 去除 SiO2 opal 生成 Ni-N-OMMC. 最后, 
用硼氢化锂四氢呋喃溶液还原 Ni-N-OMMC 上的 Ag 离

子, 制备了 Ni-N-OMMC 负载 Ag 纳米颗粒复合材料

(Ag/Ni-N-OMMC). 

 

图 1  Ag/Ni-N-OMMC 的制备流程 
Figure 1  Schematic of the synthesis of Ag/Ni-N-OMMC 

图2a是SiO2蛋白石的扫描电镜(SEM)图像, 该蛋白

石由三维有序紧密排列的二氧化硅球组成, 其粒径均

匀, 直径约为 290 nm. Ni-N-OMMC 的形貌结构如图 2b
所示. 该材料表现为反蛋白石结构, 具有三维有序相互

连通的大孔结构, 大孔之间由孔窗连接. 图 2b的插图为

Ni-N-OMMC更高倍率的放大SEM图像, 大孔孔径约为

255 nm, 相比于初始的 SiO2球模板的球径收缩了 12%, 
此现象可能是由于高温煅烧碳化过程中碳骨架的收缩

以及前驱液的热解浓缩导致的[31]. 
利用透射电镜(TEM)进一步探究该样品的内部结

构. 图 2c 为 Ni-N-OMMC 的 TEM 图像, 可以看出, 样
品具有排列有序的大孔, 孔径约 255 nm, 表明它很好地

反向复制了 SiO2 opal 的结构, 这与 SEM 的结果一致. 
图 2c 插图为该样品更高放大倍率的 TEM 图像. 由图可 
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图2  (a) SiO2 opal和(b) Ni-N-OMMC (插图: 更高放大倍率)的SEM图; (c) Ni-N-OMMC (插图: 更高放大倍率)和(d) Ag/Ni-N-OMMC的TEM图(插
图: Ag 纳米颗粒的 HR-TEM 图); (e) Ag/Ni-N-OMMC 中 C、N、Ni 和 Ag 的 EDS mapping 元素分布图 
Figure 2  SEM images of (a) SiO2 opal and (b) Ni-N-OMMC (inset: at a higher magnification); TEM images of (c) Ni-N-OMMC (inset: at a higher mag-
nification) and (d) Ag/Ni-N-OMMC (inset: HR-TEM image of Ag nanoparticles); (e) EDS mapping images of C, N, Ni and Ag elements of 
Ag/Ni-N-OMMC

以看出, 在大孔壁上分布着排列有序的直径约 15 nm 的

介孔, 表明 Ni-N-OMMC 具有分层有序的大孔/介孔结

构.  
图2d为Ag/Ni-N-OMMC复合材料的TEM图像. 由

图可以看出, 负载 Ag 纳米颗粒后, Ni-N-OMMC 上分层

互联的大孔介孔的框架结构得以完全保留, 这对 Ag 颗

粒的分散和 ECR 过程中有效的质量传输起着重要的作

用[32]. 在 Ni-N-OMMC 的孔壁上可以清晰地观察到尺寸

均一, 分布均匀的 Ag 纳米颗粒, 平均粒径约为 6.9 nm 
(图 S1). 由高分辨透射电镜(HR-TEM)可观察到 Ag 颗粒

的晶格条纹间距为 0.23 nm, 对应于 Ag 的(111)晶面(图
2d插图). 以大孔介孔碳(OMMC)和炭黑XC-72R作为载

体制备 Ag/OMMC 和 Ag/XC-72R 样品, 通过 TEM 图像

(图 S2, S3)观察得出, Ag颗粒的大小分别为 7.1 nm和 8.5 
nm. 图 2e 为 Ag/Ni-N-OMMC 的能谱分析(EDS map-
ping)元素分布图像, 可以看出 Ag、Ni 和 N 元素均匀地

分布在碳骨架上. 
通 过 N2 吸 附 / 脱 附 等 温 线 进 一 步 研 究 了

Ag/Ni-N-OMMC 的微观结构(图 S4a). Ag/Ni-N-OMMC
的曲线存在 IV 型回滞环, 说明样品中存在介孔结构[33]. 
通过 Barrett Joyner Halenda (BJH)方法得到的解吸等温

线对应的孔径分布曲线所示(图 S4b), Ag/Ni-N-OMMC

的曲线仅在 15 nm 左右的孔径处显示一个良好分辨的

峰, 这与 TEM 观察相符. 另外, 根据 Brunauer Emmett 
Teller (BET)理论计算得出, Ag/Ni-N-OMMC的比表面积

为 298.4 m2•g－1, 孔体积为 1.1 cm3•g－1. 表 S1 汇总了所

有样品的质构特性, 可发现在 Ni-N-OMMC 和 OMMC
上负载银纳米颗粒后, 虽然比表面积相对变小, 但是远

高于 Ag/XC-72R (38.9 m2•g－1), 说明大孔介孔结构为材

料提供了大的比表面积和活性位点, 从而有效地提高

ECR 性能. 
图 3 为各个样品的广角 X 射线衍射(XRD)图谱. 根

据 Scherrer 方程, 计算出 Ag/Ni-N-OMMC, Ag/OMMC
和Ag/XC-72R复合材料的Ag粒径分别为6.6 nm, 6.9 nm
和8.5 nm, 这与TEM得到的Ag粒径基本一致(图2d, 图
S2～S4). 此外, Ni-N-OMMC的XRD谱图仅在23°和43°
附近有两个宽峰, 对应于无定形碳材料, 说明负载前载

体中没有晶相金属氧化物存在. 
为了研究 Ag/Ni-N-OMMC 催化剂的化学组成和化

学状态, 利用 X 射线光电子能谱(XPS)对样品进行了分

析. 由图 4a 中的 Ag/Ni-N-OMMC 的 XPS 总谱可知, 样
品中含有 C、N、O、Ni、Ag 五种元素. 图 4b 为拟合的

N 1s 的 XPS 光谱, 可分为五个峰: pyridinic-N (398.2 
eV), pyrrolic-N (400.3 eV), Ni-Nx (399.1 eV), graphitic-N  
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图 3  Ni-N-OMMC, Ag/Ni-N-OMMC, Ag/OMMC 和 Ag/XC-72R 的广

角 XRD 图谱 
Figure 3  Wide-angle XRD patterns of Ni-N-OMMC, Ag/Ni-N-OMMC, 
Ag/OMMC and Ag/XC-72R 

(402.3 eV), N-Ox (405.8 eV), 所占比例分别为 15.2%, 
30.8%, 30.4%, 16.0%和 7.6%. 已报道的实验结果和理论

计算表明, pyridinic-N 和 Ni-Nx 位点可有效限制析氢反

应(HER), 促进 ECR, 因此 , Ag/Ni-N-OMMC 丰富的

pyridinic-N和Ni-Nx位点使其具有出色的ECR性能[34-35]. 
图 4c 是Ni 2p 的拟合高分辨率谱图, 存在Ni 2p2/3 (855.5 

eV), Ni 2p1/2 (872.8 eV)两个 Ni 的主峰以及两个卫星峰

(861.8 eV, 878.9 eV), 说明样品中 Ni 元素主要以 Ni2＋的

形式存在[36]. 图 4d 为Ag 3d 拟合高分辨率谱图, 具有两

个特征峰: Ag 3d5/2 (368.4 eV)和 Ag 3d3/2 (375.4 eV), 两
个峰之间的结合能差值为 6 eV, 说明了银以单质形态存

在[37]. 

2.2  ECR 性能评估 
为了研究所制备的催化剂的 CO2 还原的电催化活

性, 在 CO2饱和的 0.1 mol•L－1 KHCO3溶液(pH＝6.8)的
密闭 H 型电解槽中进行 ECR 测试. 首先以 10 mV•s－1

的扫描速率在 0～－1.0 V (vs. RHE)进行了线性伏安扫

描法(LSV)测试, 结果如图 5a 所示. 相比于其它催化剂, 
空白碳布的电流密度最小, 起始还原电位最大, 说明在

测试中催化剂起主要作用. 与 Ni-N-OMMC、Ag/OMMC
和Ag/XC-72R相比, Ag/Ni-N-OMMC具有较低的起始还

原电位(－0.47 V), 并且在研究的电势范围内, 最大电

流密度达到了 36.93 mA•cm－2, 远高于 Ni-N-OMMC 
(12.99 mA•cm－2), Ag/OMMC (13.26 mA•cm－2)和
A g / X C - 7 2 R  ( 1 1 . 3 3  m A • c m － 2 ) ,  该结果表明

Ag/Ni-N-OMMC 具有更加优越的电催化活性. 图 5a 插

图为 Ag/Ni-N-OMMC 分别在 N2饱和和 CO2饱和的 0.1 

 

图 4  Ag/Ni-N-OMMC 的(a) XPS 总谱图; (b) N 1s, (c) Ni 2p 和(d) Ag 3d 的高分辨图谱 
Figure 4  (a) XPS survey spectrum; high-resolution XPS spectra of (b) N 1s, (c) Ni 2p and (d) Ag 3d of Ag/Ni-N-OMMC 
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图 5  Ag/Ni-N-OMMC, Ni-N-OMMC, Ag/OMMC 和 Ag/XC-72R 的 ECR 性能测试. (a)在 CO2饱和的 0.1 mol•L－1 KHCO3溶液中的 LSV 曲线(插图: 
Ag/Ni-N-OMMC 在 N2和 CO2饱和的 0.1 mol•L－1 KHCO3溶液中的 LSV 曲线), 扫速 10 mV•s－1; (b)不同电位下 CO 的法拉第效率; (c)不同电位下

CO 的分电流密度; (d) CO 的 Tafel 斜率; (e)电流密度与扫速的关系曲线; (f) Ag/Ni-N-OMMC 在－0.7 V vs. RHE 的稳定性测试 
Figure 5  ECR performances for Ag/Ni-N-OMMC, Ni-N-OMMC, Ag/OMMC and Ag/XC-72R. (a) LSV curves in the CO2-saturated 0.1 mol•L－1 
KHCO3 solution (inset: LSV curves for Ag/Ni-N-OMMC measured in N2- and CO2-saturated 0.1 mol•L－1 KHCO3 solutions) with 10 mV•s－1; (b) CO 
Faradaic efficiency at different potentials; (c) CO current density at different potentials; (d) Tafel plots for CO; (e) correlation curves between current den-
sity and sweep speed; (f) durability test of Ag/Ni-N-OMMC at a constant potential of －0.7 V vs. RHE

mol•L－1 KHCO3溶液中的 LSV 曲线, 可看出相比于 N2

氛围, Ag/Ni-N-OMMC 在 CO2氛围中表现出更大的电流

密度和更低的起始还原电位, 说明其主要发生了 ECR
反应. 

通过改变施加的电势, 研究了不同样品 ECR 反应

对 CO 的选择性. 气相色谱仅检测到 CO 和 H2, 核磁共

振(1H NMR)未检测到液体产物(图S5). 与Ni-N-OMMC, 

Ag/OMMC和Ag/XC-72R相比, Ag/Ni-N-OMMC表现出

最高的CO选择性(图 5b), 在－0.5 V (vs. RHE)就检测到

了 CO 的生成, 其 CO 的法拉第效率(FECO)在－0.7 V 达

到了最大值 98.7%, 并且在－0.7～－1.0 V 的宽电位范

围保持在 90%以上. Ni-N-OMMC 虽然在－0.7 V 表现出

高选择性(FECO＝96.3%), 但是随着外加电位的增加快

速降低, 在－1.0 V 降到了 66.2%. Ag/OMMC 在各个电



 
化 学 学 报 研究论文  

 
930   http://sioc-journal.cn © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2021, 79, 925—931
 

位下的 FECO均高于Ag/XC-72R, 归因于小粒径的Ag纳
米颗粒具有更高的CO选择性. 图S6为各个催化剂的法

拉第效率关系图, 每个电位处CO和H2法拉第效率总和

约为 100%. 图 5c 为 CO 分电流密度, Ag/Ni-N-OMMC
在所研究的电势范围内的 CO 分电流密度快速增加, 并
在 － 1.0 V 达 到 最 大 值 (33.29 mA•cm － 2), 是

Ni-N-OMMC 的 3.87 倍(8.60 mA•cm－2), Ag/OMMC 的 
5.79 倍(5.75 mA•cm－2)和 Ag/XC-72R 的 7.83 倍(4.25 
mA•cm－2). Ag/Ni-N-OMMC 优异的 ECR 性能可归因于

Ag 纳米颗粒与 Ni-N-OMMC 载体的多组分协同作用增

强了该复合材料的ECR活性, 其中, Ag纳米颗粒具有高

CO 选择性, 而 Ni-Nx可有效抑制竞争反应 HER. 图 S8
为 H2 的分电流密度曲线 JH2, 在最大电压－1.0 V 下, 
Ag/Ni-N-OMMC的 JH2约为 3.6 mA•cm－2, 远小于CO分

电流密度(33.29 mA•cm－2). 同时, 在整个研究的电势范

围内, Ag/Ni-N-OMMC 的 JH2 均小于其他三个样品, 进
一步证明了 Ag/Ni-N-OMMC 具有良好的 ECR 活性. 表
S2 总结了近年来与本文相关的将 CO2 转化为 CO 的

ECR 电催化剂的性能. 结果表明, Ag/Ni-N-OMMC 电催

化还原CO2为CO 的性能与现有催化剂的性能相当或更

高. 
此外, 为了探究ECR反应的动力学过程, 对所有样

品的 Tafel 斜率进行了测定, 如图 5d 所示, 在所有催化

剂中, Ag/Ni-N-OMMC的Tafel斜率为 140 mV•dec－1, 低
于 Ni-N-OMMC (147 mV•dec － 1), Ag/OMMC (151 
mV•dec － 1) 和 Ag/XC-72R (162 mV•dec － 1), 说 明

Ag/Ni-N-OMMC 具有最高的动力学活性. 并且该斜率

接近理论值 118 mV•dec－1, 表明本实验 ECR 过程的速

率决定步骤为初始单电子转移形成*COOH 中间体[38-40]. 
为了进一步分析催化剂高活性的原因, 我们通过循环伏

安法测试样品的双电层电容(Cdl)来评估电化学活性表

面积(ECSA) (图 S9). 如图 5e 所示, Ag/Ni-N-OMMC 的

Cdl 值为 19.60 mF•cm－2, 大于 Ni-N-OMMC (9.96 mF•  
cm－2), Ag/OMMC (10.04 mF•cm－2)和 Ag/XC-72R (6.65 
mF•cm － 2), 由 于 ECSA 与 Cdl 正 相 关 [41], 因 此

Ag/Ni-N-OMMC 具有更大的电化学活性面积, 说明 Ag
纳米颗粒的负载增加了催化剂的活性位点, 在 ECR 过

程中可吸附更多的 CO2, 从而提高了 CO 的选择性, 表
现出较宽的工作电压范围. 图 S10 为归一化面积后的

CO 分电流密度曲线, 可看出 Ag/Ni-N-OMMC 仍具有最

高的 CO 电流密度. 最后, 在－0.7 V (vs. RHE)下对

Ag/Ni-N-OMMC进行了稳定性测试, 如图5f所示. 连续

电解 25 h 后, 电流密度仅衰减了 6.7%, CO 的平均法拉

第效率约为 97%, 表现出优异的活性和稳定性. 图 S11
显示了扫描 5000 次 CV 循环前后 Ag/Ni N-OMMC 样品

的 LSV 曲线(电位范围 0～－1.0 V). 比较循环前后的

LSV曲线得出结论, 其电流密度仅有微小的衰减. 此外, 
稳定性测试后样品的元素价态和结构未发生明显的变

化, 进一步说明了该样品具有良好的稳定性(图 S12, 
S13). 

3  结论 

综上所述, 我们首次利用双模板法以及简单的化学

还原合成了高活性和高选择性的三维有序 Ni-N 掺杂大

孔 / 介孔碳负载 Ag 纳米颗粒的新型复合材料

(Ag/Ni-N-OMMC). 得益于 Ag 纳米颗粒与具有丰富

Ni-Nx 活性位的 Ni-N-OMMC 载体的多组分协同作用, 
以及三维有序互联多孔结构提供的高比表面积和高效

的质量/电荷传输, 该复合材料在 0.1 mol•L－1 KHCO3电

解液表现出出色的电催化还原 CO2 (ECR)活性. 相比于

Ni-N-OMMC, Ag/OMMC 和 Ag/XC-72R, 该复合材料具

有最低的起始还原电位(－0.47 V), 最高的CO法拉第效

率 (FECO, 98.7%), 以及最高的 CO 电流密度 (33.29 
mA•cm－2). 此外, 该材料可在－0.7～－1.0 V (vs. RHE)
的宽电位范围实现 90%以上的高 FECO, 并且具有出色

的长期稳定性. 这些研究证明了多组分协同作用可有效

提高催化剂的 ECR 活性, 为今后设计和制备高效 ECR
电催化剂提供了一种有前景的方法. 

4  实验部分 

4.1  材料合成 
Ag/Ni-N-OMMC 复合材料的制备: 首先称量 0.04 g 

Ni-N-OMMC、10 mL 油胺和 20 mL 二苄醚加入到 50 mL
三口烧瓶中, 超声分散均匀, 放入 30 ℃油浴. 然后在

氩气氛围下, 加入 0.0517 g 乙酰丙酮银, 连续搅拌 2 h
后, 加入 0.25 mL 硼氢化锂四氢呋喃溶液, 搅拌 30 min. 
最后对混合液进行抽滤, 用 800 mL 乙醇清洗, 40 ℃真

空干燥后即得到最终样品. 为了比较, 分别以 OMMC
和 XC-72R 为载体, 用同样的方法合成了 Ag/OMMC 和

Ag/XC-72R.  

4.2  电化学表征 
称取 5 mg 催化剂, 加入到 500 μL 异丙醇、460 μL

水和 40 μL Nafion (w＝5%)的混合溶液中, 超声至少 1 h
以形成均匀的催化剂油墨. 然后将 200 μL 催化剂油墨

均匀滴加在 1 cm×1 cm 碳布两面, 其催化剂的负载量

为 0.5 mg•cm－2. 
所有的电化学测试均为标准三电极测试体系, 电化

学工作站为上海辰华 CHI 1140B, 测试装置如图 S14 所

示. ECR 反应在定制的 H 型电解槽中进行. 两个反应室

用 Nafion 117 质子膜隔开, 分别装有 80 mL 0.1 mol•L－1 
KHCO3溶液(CO2饱和, pH＝6.8)作为电解质, 并配有 Pt
片和 Ag/AgCl(饱和 KCl)作为对电极和参比电极. 本文

所使用的电势均转化为相对于可逆氢电极电势(RHE), 
转换公式如下: ERHE＝EAg/AgCl＋0.059×pH＋0.197.  

使用配备 5 A 分子筛和热导检测器(TCD)的北分瑞
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利 SP-2100A 气相色谱仪对产物进行在线检测, 控制反

应物 CO2 (99.9%)和载气 He (99.999%)的流速为 30 
mL•min－1. 

产物的法拉第效率(FE)计算如下: FEx＝znF/It. 其
中, x 为产物, 如 CO 和H2; z为反应所需的电子数, 对于

CO和H2, z＝2; n为产物的物质的量(mol); F为法拉第常

数, 96485 C•mol－1; I 和 t 为电流(mA)和时间(s).  
产物电流密度计算如下: Jx＝Jtotal×FEx, Jtotal为总电

流密度(mA•cm－2).  
根据 Tafel 方程计算 Tafel 斜率: η＝a＋blogJCO, 其

中 η为过电位, a 为 Tafel 曲线和过电位坐标轴的截距, b
为 Tafel 斜率(mV•dec－1), JCO 为 CO 的电流密度(mA•  
cm－2). 
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