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新型多孔三聚氰胺负载 MnCe 用于高选择性电催化 CO2产甲酸 
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摘要  本研究提出了一种尚未见报道的 CO2还原电催化剂及其构造, 由 MnCe 作为活性位点, 三聚氰胺泡沫(MS)作为

载体前驱体的新型电极材料——MnCe-CMS(碳化 MS)和 MnCe-GOMS(氧化石墨烯活化 MS), 用于电催化 CO2 还原研

究. 结果发现, MnCe-MS 具有较宽的电位范围(－0.2～－3 V vs. RHE)及较好的产甲酸能力. 对比以常用的碳布(CC)为
载体的 MnCe-CC, MnCe-CMS 和 MnCe-GOMS 的甲酸生成速率分别提高到 2.3、2.8 倍, 法拉第效率分别提高到 2.3、
2.5 倍(MnCe-CC 的最佳电位－0.4 V 条件下), 并且 MnCe-GOMS 在－0.6 V 表现出最佳甲酸法拉第效率(75.72%). 这归

因于 MS 材料丰富的孔隙结构、较大的电化学表面积、易形成碳缺陷的特点, 分析表明 GO 的掺入可以进一步增大这

些优势; 此外, 在 Mn、Ce 共同作用下, 有效促进电子传输、抑制析氢竞争反应、形成氧空位, 有利于 CO2的吸附、活

化与转化, 从而促进甲酸生成.  
关键词  电催化 CO2还原技术; 甲酸; Mn; Ce; 三聚氰胺泡沫(MS); 氧化石墨烯活化; 高温碳化 
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Abstract  A previously unreported CO2 reduction electrocatalyst consisting of MnCe as the active site and melamine foam 
(MS) as the carrier precursor is proposed. The MS were prepared into carbonized melamine foam (CMS) and graphene oxide- 
activated melamine foam (GOMS) by activation, respectively. And Mn and Ce were impregnated on the above substrates to 
synthesize MnCe-CMS and MnCe-GOMS catalysts for the electrocatalytic CO2 reduction to formic acid. It was found that 
MnCe-MS (MnCe-CMS and MnCe-GOMS) had a wide potential range (－0.2～－3 V vs. RHE) and better formic acid pro-
duction ability. Among them, the Faraday efficiency of formic acid (FEf) on MnCe-CMS was 63.04% at －0.4 V, and the 
yield rate of formic acid (Yf) was 470.89 μg•h－1•cm－2 at －3.0 V. MnCe-GOMS showed better electrocatalytic activity, with 
a FEf of 75.72% at －0.6 V (when the Yf＝661.99 μg•h－1•cm－2), and optimal Yf of 746.9 μg•h－1•cm－2 at －0.8 V. In addi-
tion, no other products (e.g., acetic acid, methanol, ethanol, CO, methane) were detected during the reaction, suggesting that 
MnCe-MS has a good formic acid selectivity. Compared with the MnCe-CC, which are based on the commonly used carbon 
cloth (CC) as a carrier, the Yf of MnCe-CMS and MnCe-GOMS were increased to 2.3 and 2.8 times, and the FEf were in-
creased to 2.3 and 2.5 times, respectively, at the optimal potential of MnCe-CC of －0.4 V. This is attributed to the rich pore 
structure and large electrochemical surface area of the MS material, which can easily form carbon defects during the prepara-
tion, thus favoring the adsorption of CO2. Moreover, under the joint action of Mn and Ce, it effectively promotes electron 
transport, inhibits the competition reaction of hydrogen precipitation, and forms oxygen vacancies, which is conducive to the 
adsorption, activation and conversion of CO2, thus promoting the formation of formic acid. 
Keywords  electrocatalytic CO2 reduction reaction; formic acid; Mn; Ce; melamine foam; graphene oxide activation; high 
temperature carbonization 
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1  引言 

随着全球经济的飞速发展和化石燃料的过量消耗, 
能源危机和全球变暖等问题日益严峻, CO2 问题成为全

球亟待解决的问题. CO2 资源化转化技术(电催化[1]、光

催化[2]、催化加氢[3]、生物转化[4]等)致力于将 CO2转化

为增值化学品和液体燃料, 实现能源生产和降低大气中

CO2 浓度的双重目标, 因此近年来成为研究热点. 其中, 
电催化 CO2还原反应(Electrocatalytic CO2 reduction re-
action, CO2RR)技术由于其装置简单、环境兼容性高、

可与其他可再生能源(如太阳能或风能)结合的可能性等

优点, 被认为是一种具有前途的策略[1a].  
在外加电压和电催化剂的作用下, CO2 可能被电还

原为一氧化碳、酸、烷烃、醛和醇类等物质[1a,5]. 其中, 甲
酸作为二电子转移产物, 相对于其他多电子转移产物转

化能低, 更具有生产优势; 此外, 甲酸作为基本有机化

工原料之一, 被广泛用于工业中[1a], 还可作为一种储氢

原料[6]. 因此, 电还原 CO2 产甲酸在经济上是可行的[7]. 
CO2RR 本身依赖于电催化剂, 因此开发能够高效还原

CO2 的电催化剂已成为电催化 CO2RR 领域的主要挑  
战[8]. 电极材料主要由活性组分和电极载体两部分组成, 
理想电催化剂的这两部分应形成相辅相成、互相促进的

构效关系, 充分发挥活性组分的催化作用, 及载体的支

撑、负载、吸附、导电及稳定作用.  
活性组分一般为金属元素. 研究表明, Pd、Pt 等贵

金属制成的催化剂由于其更低的过电位及更高的效率, 
在 CO2RR 产甲酸方面具有优异的性能[9]; 然而, 由于昂

贵且稀有, 限制了它们的应用. 近年来, Sn、Bi、In、Cu、
Ce、Ni、Mn、Co 等非贵金属材料因其低成本和高稳定

性而被发现是有前途的电催化剂[1a,10]. 其中, 由于Ce作
为稀土元素中含量最多、价格最便宜的元素, 具有稳定

的晶体结构、优异的氧迁移性及可变价态, 已表现出一

定的电催化 CO2RR 潜力. Li 等[11]在 Bi2O3纳米片(NS)上
掺杂 Ce 实现了高效 CO2 产甲酸, 密度泛函理论(DFT)
计算证明 Ce 的掺入有利于 OCHO*中间体的形成和吸

附, 同时通过抑制*H 的形成显著抑制析氢反应; 并且

通过控制 Ce 基催化剂中的 Ce3＋浓度可以调控氧空位的

浓度, 促进 CO2 的吸附[12]. 此外, 来源广泛、价格低廉

的 Mn 也被用于电催化 CO2RR[10c,13], Zhang 等[10c]通过在

In2S3纳米片上掺杂 Mn, 增加了 CO2吸附容量和吸附强

度; 缩小了带隙, 产生了高载流子密度; 降低了 CO2 活

化成 HCOO*的能垒, 甲酸的法拉第效率达到 86%. 与
传统材料相比, 二维碳材料也展现出较好的 CO2还原性

能, 这是因为二维材料具有高比表面积和 π 共轭结构, 
从而促进电子扩散和转移, 并且可支持金属或金属氧化

物纳米颗粒等优点[14]. 此外, 通过引入金属、表面功能

化、异质结构、引入缺陷甚至合金化可以调整这类材料

的某些特定性能. 因此, 石墨烯被用于 CO2 的电化学转

化的研究中[15].  

电化学中常用碳纤维材料、金属泡沫材料作为电极

基底材料. 金属泡沫材料(如泡沫镍(NF)、泡沫铜(CF))
由于具有多孔结构、优异的导电性的特点, 被广泛运用

于电催化中[7,16]; 但是该类材料成本高, 不利于工业大

规模生产. 碳布(CC)、碳纸等碳纤维材料由于具有良好

的导电性和较低成本等优点也被作为电极基底更为广

泛地运用于电化学中[17], 但是较小的比表面积和吸附

容量限制了它的电化学能力及生产效率. 三聚氰胺泡沫

(MS)具有成本低、重量轻、孔隙率高、吸附容量大以及

可扩展性等优势; 经过高温碳化形成 CMS 不仅可以使

其泡沫状结构硬化, 还可以提供具有微米大小的孔和高

氮含量的开放网络结构[18]. 目前, 已有研究将其运用到

CO2 吸附 [19] 、氧还原反应 (ORR)[20] 、氢氧化反应

(HER)[21]、超级电容器[22]、环境催化[23]等领域中, 可见, 
MS 是一种有潜力的 CO2吸附、还原的电极基底材料.  

为探究新型三聚氰胺电极基底负载 Mn、Ce 材料电

催化 CO2RR 产甲酸的性能, 本研究在不同基底材料[碳
化三聚氰胺(CMS)、氧化石墨烯活化三聚氰胺(GOMS)、
CC、NF、CF]上负载 Mn、Ce 材料, 对比分析材料的产

甲酸性能、结构和形貌、理化性能及电化学性质. 结果

表明, MnCe-GOMS 和 MnCe-CMS 继承了 MS 较丰富的

孔道结构、较大电化学比表面积、通过调控易形成碳缺

陷等优点, 以及 Mn、Ce 共同作用下促进 CO2吸附与活

化, 因此体现出较高的甲酸生产速率和法拉第效率, 证
明三聚氰胺泡沫具有用于电催化 CO2 还原产甲酸的潜

力.  

2  结果与讨论 

2.1  电催化 CO2还原产甲酸性能 
在各材料合理的工作电位范围内, 选择典型的电位

进行恒电位(CA)测试, 分析产物分布. 表 1 显示, 不同

基底(三聚氰胺(CMS、GOMS)、碳布(CC)、泡沫镍(NF)、
泡沫铜(CF))负载 MnCe 材料的工作电位范围区别很大. 
为衡量上述材料的 CO2RR 性能, 在其合理范围内根据

电流随电压变化情况选取电压, 一般选取线性扫描伏安

(LSV)曲线上电流变化率较大位置对应的电压(表 1). 可
以看出, MnCe-MS 材料的工作电位范围远大于以金属

泡沫为基底的材料, 因此 MnCe-GOMS 和 MnCe-CMS
材料的取点范围更大、点数更多. 

所有材料的产物中, 除了甲酸没有测出别的产物

(液相中的乙酸、甲醇、乙醇, 气相中的一氧化碳、甲烷). 
图 1a 显示, MnCe-CC 催化剂在其最佳的电位测试范围

(0～－1 V)内的甲酸生产速率(Yf)低于 80 μg•h－1•cm－2; 
MnCe-NF 在－0.4～－0.7 V 范围内 Yf在 326～543 μg•  
h－1•cm－2 间, MnCe-CF 在 0～－0.2 V 范围内的 Yf 在

360～490 μg•h－1•cm－2 间, 尽管 MnCe-NF 和 MnCe-CF
呈现出低电位下获得较为可观的 Yf的优势, 但是却体现

出极低的甲酸法拉第效率(FEf, 最高为 11.67%, 图 1b).  
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表 1  不同载体负载 MnCe 材料电催化 CO2还原产甲酸的性能 
Table 1  Performance of different carrier-loaded MnCe materials for electrocatalytic CO2 reduction to formic acid 

Catalysts Onset potential (V vs. RHE) 
exit potential 
(V vs. RHE) 

Selection of experimental sites (V vs. RHE) 
Maximum yield rate/ 
(μg•h－1•cm－2) 

Optimum FEf/%

MnCe-GOMS －0.06 －2.99 
－0.2, －0.4, －0,5, －0.6, －0.8, －1.0,  
－2.0, －2.5 

746.92 (－0.8 V) 75.72 (－0.6 V) 

MnCe-CMS －0.13 －3.1 －0.2, －0.4, －1.0, －2.0, －3.0 470.89 (－3.0 V) 63.04 (－0.4 V) 

MnCe-CC 0.58 －1.06 0.0, －0.2, －0.4, －0.8, －1.0 78.69 (－0.4 V) 64.14 (0 V) 

MnCe-CF 0.65 －0.23 0.0, －0.1, －0.2 489.62 (－0.2 V) 11.67 (0 V) 

MnCe-NF 0.43 －0.74 －0.4, －0.5, －0.6, －0.7 542.69 (－0.4 V) 41.47 (－0.4 V) 
 

Eq. (1)和 Eq. (2)展示了在标准条件下析氢和 CO2转化为

HCOOH的热力学平衡半反应, 标准电势分别为0、－0.2 
V[24]. 因此, 在 0～－0.2 V 的低电位测试范围内, 材料

表面剧烈的 HER 竞争反应造成低的 FEf. 在－0.2～－3 
V 范围内, MnCe-CMS 的 Yf为 88～471 μg•h－1•cm－2, FEf

最高为 63.04% (－0.4 V). MnCe-GOMS 的 Yf普遍更高

(100～747 μg•h－1•cm－2), 当外加电位为－0.8 V 时, 最
高能达到 746.9 μg•h － 1•cm － 2, 此时法拉第效率为

53.44%; 在－0.6 V 时, 达到最高 FEf＝75.72%, 此时甲

酸生产速率为662 μg•h－1•cm－2. 在CO2RR中, 除了材料

的电催化性能外, 其对 CO2的吸附能力及电子转移能力

也对反应的活性具有重要作用[25]. 图 1a 可以看出, 在 
－0.8 V 前, 随着外加电压的增大, 生产速率也增大, 说
明这一段是外加电压控制, 即受电子传递控制; 而当电

压继续增大到－2、－2.5 V, Yf和 FEf都下降, 说明当提

供的电压足够大时, 电压已不再是主要控制因素, 而应

该是受材料表面吸附的 CO2浓度、传质速率以及竞争副

反应等的限制, 导致 FEf 下降. 上述分析表明, MnCe- 
MS 材料具有宽电位范围制取甲酸的特点[26].  

2H＋
＋2e－

→H2, 0 V vs. RHE (1) 
CO2＋2H＋

＋2e－
→HCOOH, －0.20 V vs. RHE (2) 

2.2  催化剂结构和形貌 
2.2.1  形貌和元素分布 

图 2 展示了不同载体负载 MnCe 的扫描电镜(SEM)
图像. 可以看出, GOMS 和 CMS 均呈现 3D 互连网状结 

构, 由直径约为 5～6 μm的分支纤维组成. 其中, GOMS
呈现更为规则的 3D 互连网状结构(图 2a), 而 CMS 呈现

出一定的破碎状态(图 2b), 这可能是因为高温碳化造成

了 MS 的部分纤维结构分解, 并使得其破碎. 碳布(CC)
呈现出较为紧密的直径约为 10 μm 的线状纤维结构(图
2c). 更高放大倍率的图片(图2d～2f)显示GOMS、CMS、
CC 基底骨架上均匀地生长着纳米级别的 Mn、Ce 颗粒

团簇. MnCe-GOMS 和 MnCe-CMS 材料都继承了 MS 的

三维骨架支撑的多孔结构, 有利于 Mn、Ce 的均匀负载

并有效防止其聚集, 提供更多的金属活性位点[27], 同时

具有较高的吸附能力[28]. 对比另外两种材料, GOMS(图
2d)上有明显的絮状、层状物, 这是 GO 紧密包裹在 MS
表面, 层状片向外延伸, 这种不规则表面提供了更多的

成核位点, 进一步促进催化剂的生长和分散[21].  
为进一步分析材料表面的元素分布, 通过能量色散

X 射线能谱(Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)
表征 MnCe-GOMS, 图 2g～2k 分别显示了 C、N、Mn、
Ce、O 的元素存在及分布情况. C、N 作为 MS 的组成元

素, 主要存在于骨架结构上; Mn 和 Ce 元素均匀负载并

分布在 GOMS 基底材料表面及孔隙中; O 元素主要分布

在骨架结构周围, 表明材料制备过程中引入O并参与了

材料的形成. 
2.2.2  晶体结构和构造 

通过 X 射线衍射(XRD)检测催化剂的晶体结构(图
3a). GOMS 和 CMS 在 20°～25°出现的宽峰归因于石墨 

 
图 1  不同载体上负载 MnCe 的材料电催化 CO2 还原为甲酸的(a)生成速率和(b)法拉第效率 
Figure 1  (a) Yield and (b) Faraday efficiency of formic acid on different carriers loaded with MnCe materials 
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图 2  (a, d) MnCe-GOMS、(b, e) MnCe-CMS 和(c, f) MnCe-CC 在不同放大倍数下的 SEM 图; (g～k) MnCe-GOMS 催化剂上 C、N、Mn、Ce、O
的 EDS 图像 
Figure 2  SEM images of (a, d) MnCe-GOMS, (b, e) MnCe-CMS, and (c, f) MnCe-CC at different magnifications; (g～k) EDS images of C, N, Mn, Ce, 
and O on MnCe-GOMS catalysts 

 

图 3  MnCe-GOMS、MnCe-CMS 和 MnCe-CC 的(a) XRD 图和(b)拉曼图谱 
Figure 3  (a) XRD and (b) Raman spectra of MnCe-GOMS, MnCe-CMS and MnCe-CC

碳(002)平面[14a,29]. 三种材料的峰形较钝, 且只有少量

的 Mn、Ce 衍射峰, 表明 Mn、Ce 高度分散在基底上, 并
以无定形结构或结晶性差的形式存在[30]. 出现与 MnO2 
(PDF#44-0141) 、 CeO2 (PDF#34-0394) 、 Ce4O2C2 
(PDF#26-0356)相吻合的衍射峰, 证明 Mn、Ce 以不同氧

化 形 态 负 载 于 三 种 基 底 上 . 值 得 注 意 的 是 , 
MnCe-GOMS催化剂上出现了CeO2C2 (PDF#44-0398)的
衍射峰, CeO2C2已被证明具有富氧空位特性而用于电催

化氧还原反应(ORR)[31]. MnCe-GOMS 的 XRD 谱图中没

有发现明显的Mn3O4峰, 表明Mn在GOMS材料表面具

有更良好的分散性[32].  
通过拉曼光谱(图3b)对催化剂化学结构进行进一步

分析, 所有材料均在 1360、1589 cm－1 位置出现明显特

征峰, 分别归于 GO 和 MS 中碳原子晶体的 D、G 峰[33]. 

D 峰来源于 C—C 键和 C＝C 键的伸缩振动, 反映材料

的结构和缺陷情况; G 峰主要来自于 sp2杂化碳原子和 π
电子的伸缩振动, 因此 D、G 峰的强度比值(I(D)/I(G))
代表 C 原子晶体的缺陷多少[14a,34]. 以不同碳材料为基

底, MnCe-CC 的 D、G 峰很弱. 经过不同处理的两种 MS
材料的 D、G 峰出现较大差异, GOMS 的 I(D)/I(G)(0.98)
大于 CMS 的(0.79), 说明 GOMS 材料中形成了更多的 C
缺陷; MnCe-GOMS 与 MnCe-CMS 间也符合这一规律. 
有碳缺陷的碳基材料不仅可以诱导局部电子的重新分

布, 形成具有高电荷密度的位点, 还可以带来丰富的孔

结构, 促进活性位点的暴露[35]. 这些特性有助于加速质

量和电荷转移效率 , 从而具有较好的电化学反应性   
能[36]. 具有碳缺陷的石墨烯已被证明有利于 1,2-二氯乙

烷的电化学还原[34a]. 值得注意的是, 负载 MnCe 后, 
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MnCe-GOMS 和 MnCe-CMS 的 G、D 峰均有明显的增

强, 说明 Mn、Ce 元素通过某种相互作用负载在 MS 材

料的碳结构上. 图中没有观察到明显的金属(金属氧化

物)特征峰, 可能是因为金属元素在材料孔道及表面高

度分散, 未能捕获到相关精细的信息.  
2.2.3  表面官能团 

为探究材料表面所含官能团, 测试了材料的固体红

外(FTIR)光谱(图 4). 可以看出 MnCe-CC 没有明显的吸

收峰, MnCe-CMS 和 MnCe-GOMS 的总体趋势相似, 
MnCe-GOMS 上 2946 和 814 cm－1 位置峰分别归属于

MS 中-CH2-和 C3H6N3六元环, 而在 MnCe-CMS 上没有 

 
图 4  MnCe-GOMS、MnCe-CMS 及 MnCe-CC 的固体红外(FTIR)光谱 
Figure 4  Solid-state infrared (FTIR) spectra of MnCe-GOMS, 
MnCe-CMS and MnCe-CC 

明显的峰, 这可能是因为高温碳化破坏了 MS 的部分结

构, 与前述 SEM 观测结果相符. MnCe-GOMS 上在 1230 
cm－1 (C-O-C)和 1045 cm－1 (C-O)位置的峰与报道的 GO
特征峰一致[37], 再次证明 GO 成功负载到 MS 上. 

2.3  催化剂理化性能 
2.3.1  碱性和 CO2吸附能力 

CO2 是酸性分子, 因此催化剂表面的碱性基团有利

于 CO2 的吸附与活化[38]. 通过化学吸附仪测定 MnCe- 
MS 材料对 CO2的吸附能力(CO2-TPD). 两种材料均有 5
个明显的 CO2脱附峰(5a、5b), 小于 300 ℃归属于物理

吸附或弱化学吸附位点, 300～600 ℃属于中等强度化

学吸附位点, 600～800 ℃属于强化学吸附或是材料发

生分解产生物质的峰. 对 CO2-TPD 结果进行定量分析

(表 2), 相同质量 MnCe-GOMS 的 CO2 总吸附量是

MnCe-CMS 的 1.35 倍, 这可能是因为高温碳化破坏了

MS 部分内部结构, 导致材料收缩、孔道塌陷, 比表面积

减小, 从而减少了CMS的CO2吸附位点. 对比峰位置及

面积 , 可以发现 MnCe-CMS 以强吸附位点为主 , 而
MnCe-GOMS 以中强度吸附位点为主. 理想的 CO2RR
电催化剂既要求催化位点紧密结合 CO2, 以便于 CO2 在

材料表面活化并发生反应, 但又要求不能过于紧密导致

相应的激活势垒增加[1a]. 中强度吸附位点满足这一要

求, 既利于 CO2 吸附活化, 也具有相对适中的能垒. 因
此以中强度吸附位点为主的 MnCe-GOMS 的 CO2RR 性

能优于以强吸附位点为主的 MnCe-CMS.  

 
图 5  (a) MnCe-CMS 和(b) MnCe-GOMS 的 CO2-TPD 曲线; (c～g) CO2的五种吸附类型, 经参考文献[39]许可重绘 
Figure 5  CO2-TPD curves of (a) MnCe-CMS and (b) MnCe-GOMS; (c～g) five types of CO2 adsorption on the catalyst surface, redrawn with permis-
sion from ref.[39] 
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表 2  MnCe-CMS 和 MnCe-GOMS 的 CO2吸附位点及其占比 
Table 2  CO2 adsorption sites and the percentage of each fraction of MnCe-CMS and MnCe-GOMS. 

Adsorption site types 
Weak adsorption Medium adsorption  Strong adsorption 

Amount 1# 
(30～180 ℃) 

2# 
(180～350 ℃)

3# 
(350～430 ℃)

4# 
(400～600 ℃)

 5# 
(600～800 ℃) 

MnCe-CMS 
Area 34.45 14.98 3.10 35.42  95.67 183.62 

Proportion% 18.76 8.16 1.69 19.29  52.10 100 

MnCe-GOMS 
Area 9.28 28.01 94.40 101.29  24.48 248.18 

Proportion% 3.60 10.88 36.67 39.34  9.51 100 
  

推测这 5 个吸附位点可能与 CO2在催化剂表面的 5
种吸附形态有关(图 5c～5g). ∗COOH(图 5c)和∗OCHO 
(图 5d)是 CO2协同质子-电子转移(CPET)活化的反应中

间体[40]; 此外, CO2 分子和活性位点电子转移介导形成

三种构型的*CO2
•—中间体: 碳配位(图 5e)、氧配位(图 5f)

和混合配位结构(图5g)[39]. Mino等[41]通过DFT计算CO2

不同吸附构型的形成能规律为碳配位(30.5 kJ•mol－1)＞
*COOH (14.6 kJ•mol－1)＞混合配位(－87.4 kJ•mol－1)构
型, 其中混合配位最稳定, 碳配位最不稳定, 因此推测

混合、碳配位构型分别对应于弱吸附态和强吸附态. ∗
OCHO 被认为是甲酸生产的关键中间体[10c], 因此推测

其与MnCe-GOMS中的特征中吸附态有关. 上述推测还

有待理论计算及原位表征的进一步证明.  
2.3.2  表面价态元素及其含量 

X射线光电子能谱(XPS)用于获得催化剂表面C 1s、
O 1s、Mn 2p 和 Ce 3d 元素化学态及其相对原子浓度(表
3), 相关谱图相对于 284.8 eV 处的C 1s峰进行了电荷校

正(图 6).  
Mn 2p 光谱(图 6a)在 643 eV 和 654 eV 左右显示了

Mn2p3/2 和 Mn 2p1/2 的两个信号峰[42], 峰拟合反卷积后, 
Mn 2p3/2可拟合为 3 个峰: Mn2＋ (641.4±0.2 eV)、Mn3＋ 
(642.1±0.2 eV)和 Mn4＋ (643.8±0.2 eV)[43], 表明 Mn2＋、

Mn3＋和 Mn4＋在材料中共存[44], 这与 XRD 的结果一致. 
Mn3＋

被认为在反应中既被还原又被氧化(Mn3＋↔Mn4＋

和 Mn3＋↔Mn2＋)[18], 可能作为中间体参与 CO2RR 反应. 
MnCe-GOMS 中 Mn3＋含量最高, 而 MnCe-CC 中 Mn3＋

含量最低(表 3). 观察三个材料的 Mn 2p3/2光谱, 以 MS
为载体的 Mn 峰位都向较低的结合能方向偏移, 证明

MS结构与Mn间存在化学力作用, 改变了Mn原子周围

的电子密度[10c].  
对 Ce 3d 光谱(图 6b)进行峰值拟合反卷积得到 8 个

子峰, 分别为 V1 (882.30±0.2 eV)、V2 (884.70±0.2 eV)、
V3 (887.60±0.2 eV)、V4 (898.40±0.2 eV)和 U1 (901.10
±0.2 eV)、U2 (903.70±0.2 eV)、U3 (907.60±0.2 eV)、
U4 (916.70±0.2 eV), 其中 V 和 U 分别代表 Ce 的 3d5/2

和 3d3/2峰[32,45]. 其中, V2和 U2归属于 Ce3＋, 其余 6 个峰

归属于 Ce4＋[46], 表明 Ce3＋和 Ce4＋两种阳离子均存在于

材料表面, 与 XRD 分析一致. 对于 CO2RR 过程, 已知

的决速步骤之一是 CO2分子在催化剂表面的吸附, 然后

获得一个电子形成 CO2
•— [47]. 研究表明 CeO2 能够在

(110)面产生具有低形成能的氧空位[48], 并自身转化为

Ce3＋, 因此 Ce3＋/Ce4＋比值大小通常代表氧空位密度的

大小[49], 氧空位有利于 CO2吸附和活化[49], 以促进 CO2

在材料表面进一步被还原. MnCe-GOMS 材料中 Ce3＋

/Ce4＋值最大, 分别是 MnCe-CMS、MnCe-CC 的 2.24 倍、

2.68 倍, 说明 MnCe-GOMS 材料中氧空位含量最大.  
三种材料中 MnCe-CC 中碳含量最高, 有助于导  

电[22]. 相对于 MnCe-CMS, MnCe-GOMS 的碳含量大幅

提高, 这可能是掺入 GO 的原因[28a]. C 1s 峰主要可分为

3 个峰(图 6c), 分别对应 C＝C (284.75±0.2 eV)、
C-N/C-O (285.57±0.2 eV)、C(O)OH (288.93±0.2 eV)[22]. 
值得注意的是, 不同于另外两种材料, MnCe-GOMS 中

出现一个 π-π*卫星特征峰, 这应该来自于GO; 除了GO
固有的 π-π 键, 研究表明, GO 还易与 CO2形成 π-π 共轭, 
促进 CO2的活化[14b]. 此外, 以 MS 为基底的材料中具有

一定的 N 含量, 主要来自于 MS 中的 C-N 六元环. 有研

究表明, 酸性CO2和碱性含氮表面官能团之间具有强相

互作用, 因此 MS 中含氮官能团的存在可以促进 CO2 在

材料表面上的物理吸附[50].  
O 1s 峰可以分为三个子峰(图 6d), 分别属于吸附氧

Oα (531.6～532.4 eV)、晶格氧 Oβ (528.6～530.5 eV)和类

碳酸盐或羟基物种的含氧基团 Oγ (532.6～534.3 eV)[44]. 
三种材料的氧种类及含量差距很大, MnCe-CC 中 Oγ 几

乎为 0, 而MnCe-GOMS和MnCe-CMS中Oγ均较高, 因
此推测 Oγ 主要来自于 MS 表面存在的羟基或碳酸盐等

物质 [30]. MnCe-MS 材料 Oβ 明显更低 , 其中 MnCe- 
GOMS 中 Oβ最低, 说明 Mn、Ce 金属氧化态的占比低. 
与此同时, MS 上可能与 C、N 配位的吸附氧含量增大, 
这可由C 1s光谱中的C-N/C-O的含量变化佐证. 吸附氧

有利于氧空位的形成 , 对比不同类型氧原子占比 , 
MnCe-GOMS中的Oα占比最大, 为48.62%. 说明MnCe- 
GOMS中的氧空位可能更多, 从而促进CO2的吸附与活

化, 这与 Ce3＋/Ce4＋比值的分析一致.  
上述分析表明, Mn、Ce 成功负载到基底材料上, 并

与 MS 载体之间存在化学力作用. 相对于 MnCe-CC, 
MnCe-MS 材料(特别是 MnCe-GOMS)中 Mn3＋、Ce3＋、Oα

及 N 含量更高. Mn3＋具有可氧化及还原的潜力[18], 因此

推测其可能作为反应中间体参与 CO2 还原反应; 此外,  
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表 3  C 1s, N 1s, O 1s, Mn 2p, Ce 3d 元素各价态的拟合峰面积及比例 
Table 3  Fitted peak areas and ratios for each valence state of C 1s, N 1s, O 1s, Mn 2p, Ce 3d elements 

Catalysts 
Element content/% Atomic ratio/% 

C N O Mn Ce Mn3+/Mn Ce3+/Ce Oα/O Oβ/O 

MnCe-CC 60.10 0.37 30.33 3.60 5.57 30.75 9.30 46.81 53.19 

MnCe-CMS 38.00 1.20 46.55 8.67 5.58 32.29 11.09 37.69 26.81 

MnCe-GOMS 55.87 4.49 33.22 4.68 4.49 40.45 24.92 48.62 11.76 

 
图 6  MnCe-GOMS、MnCe-CMS 和 MnCe-CC 的 XPS 图: (a) Mn 2p; (b) Ce 3d; (c) C 1s; (d) O 1s 
Figure 6  XPS spectra of MnCe-GOMS, MnCe-CMS and MnCe-CC: (a) Mn 2p; (b) Ce 3d; (c) C 1s; (d) O 1s

有研究表明Mn可以降低CO2活化成HCOO*的能垒, 从
而促进 CO2 向甲酸的转化[10c]. 高浓度 Ce3＋和高浓度的

Oα均表明 MnCe-GOMS 材料上含有较高密度的氧空位, 
氧空位已被证明在氧化物中可作为活性中心, 促进 CO2

的吸附, 大大降低 CO2的活化屏障[12,51]. 此外, MS 中含

N 官能团的存在进一步促进 CO2在材料表面的吸附. 具
体的内在反应机制还有待进一步的证明. 

2.4  电化学性能测试结果 
2.4.1  循环伏安(CV)和线性扫描伏安(LSV)测试 

对比 MnCe-GOMS、MnCe-CMS、MnCe-CC 三种

材料在饱和 CO2 气氛下的循环伏安(CV)曲线和扫描线

性伏安(LSV)曲线(图 7a、7b). 可以看出, MnCe-GOMS 
(－15.6 mA•cm－2)和 MnCe-CMS (－15.4 mA•cm－2)催化

剂上电流密度随电压变化更缓, 电压窗口更宽, 极限电

流密度的绝对值小于 MnCe-CC (－18.2 mA•cm－2), 说
明MnCe-CC具有更好的电子传递能力. 在MnCe-MS催

化剂中, MnCe-GOMS 的 CV 闭合面积及电流密度随电

压变化率均略大于MnCe-CMS, 说明MnCe-GOMS的电

容更大, 展现出更优的电化学性能. 所以电化学性能规

律为 MnCe-CC＞MnCe-GOMS＞MnCe-CMS. 这是因为

碳布紧密的碳纤维结构有利于电子的传递和迁移. 尽管

MnCe-CC 的电化学性能更好, 但其 Yf 表示出劣势. 
分别在 N2和 CO2饱和的 0.1 mol/L KHCO3溶液中

测定了 MnCe-GOMS 的 CV 和 LSV 曲线(图 7c、7d). 可
以看出, 在相同外加电压的情况下, CO2 气氛中的电流

密度明显大于 N2 气氛下的电流密度, 且 CO2 气氛下具

有更大的极限电流密度, 表明 MnCe-GOMS 材料在 CO2

气氛下的电化学活性更强, 说明 CO2 参与了还原反应, 
从而增大了电流信号.  
2.4.2  电化学活性表面积(ECSA)测试 

电化学表面积对反应活性有很大影响, 通过在非法

拉第区间以不同扫描速率进行 CV 测试, 计算得到双层

电容值(Cdl), 该值直接反映了 ECSA[52], 如图 8 所示.  
随着扫描速率从20 mV/s增加到120 mV/s, CV曲线 
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图 7  MnCe-GOMS、MnCe-CMS 及 MnCe-CC 的(a) CV 曲线和(b) LSV 曲线; MnCe-GOMS 分别在通 N2和 CO2条件下的(c) CV 和(d) LSV 曲线 
Figure 7  (a) CV and (b) LSV curves of MnCe-GOMS, MnCe-CMS, and MnCe-CC; (c) CV and (d) LSV curves of MnCe-GOMS in N2 and CO2, respec-
tively 

 

图 8  (a～c) MnCe-CC、MnCe-CMS 及 MnCe-GOMS 材料在电压窗口为 0.69～0.85 V 间、不同扫速(20～120 mV/s)下的 CV 曲线; (d) ECSA 计算

结果, 电流密度与扫速的线性关系 
Figure 8  (a～c) CV curves of MnCe-CC, MnCe-CMS and MnCe-GOMS in the voltage window of 0.69～0.85 V with different sweep rates (20～120 
mV/s); (d) linear relationship between current density and sweep rates (ECSA) 
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面积都有规律地扩大. 图 8d 中通过对电流密度差与扫

描速率的曲线进行线性拟合得到斜率, 即 Cdl 值, 表明

电化学表面积大小关系为MnCe-GOMS＞MnCe-CMS＞
MnCe-CC, 这与 Yf及 FEf规律相符. 这归因于 MS 载体

丰富空隙结构的特征, 有利于催化剂的负载与分散, 形
成更多的活性位点, 具有更大的电化学表面积; 而且掺

入 GO 后进一步增大了这种优势, 表明 MnCe-GOMS 的

电化学活性位点数量较多, 从而具有较高的 Yf及 FEf.  
2.4.3  电化学阻抗谱(EIS)测试 

除了 ECSA 测试外, 还对材料进行了电化学阻抗谱

(EIS)分析. 三种材料的 EIS 图(图 9)显示高频圆弧部分

和低频近似直线部分, 一种可能的等效电路图如图 9 所

示, 其中电极的总阻抗归因于电极和电解质之间的内阻

Rs、双电层电容 C1、法拉第电容 C2 以及电荷转移电阻

Rct
[53]. EIS 曲线与横坐标的交点代表内阻的大小, 其中

MnCe-CC的内阻最小, 电导率最高. 结合前面的产物分

析, 电子传输能力较好的MnCe-CC的 FEf反而很低, 说
明电能更多的用于发生副反应. 而相对于 MnCe-CMS
材料, MnCe-GOMS 的弧半径更小, 进一步证明 MnCe- 
GOMS 材料具有更小的阻抗和更高的导电率, 利于 CO2

反应的发生. 

 
图 9  MnCe-GOMS、MnCe-CMS 及 MnCe-CC 的 EIS 曲线 
Figure 9  EIS curves of MnCe-GOMS, MnCe-CMS and MnCe-CC 

2.4.4  反应动力学研究 
在描述多步电化学反应动力学关系的 Butler- 

Volmer 公式(3)中, 交换电流密度(i0)可以用来描述电极

反应的绝对反应速率, 即过电位(η)等于零时的电流密

度. 传递系数(阴极为 α, 阳极为 β)分别反映电极电位对

还原反应活化能和氧化反应活化能的影响. i0 越高, 电
极反应越容易, 但其值受多种条件影响. 因此通过不依

赖于反应物浓度的非均相速率常数(k0), 可以更方便地

比较不同电极体系的性质. k0 可由式(5)中的 i0 计算. 式
中 C0*为 CO2的浓度, 即 32.93 mmol/L (由 25 ℃下水的

饱和溶解度估算). F和R分别是法拉第常数和气体常数, 

本文计算中所有的温度 T 均取常温 298.15 K. 计算反应

的 Tafel 斜率 b 如式(4).  
i＝i0(e－αFη/RT－e－βFη/RT)  (3) 
b＝2.3RT∕αF            (4) 
k0＝i0/(nFC0

*)           (5) 

 

图 10  MnCe-GOMS、MnCe-CMS 及 MnCe-CC 的 Tafel 曲线 
Figure 10  Tafel curves of MnCe-GOMS, MnCe-CMS and MnCe-CC 

为了解电催化剂的固有特性, 通过拟合过电位与对

数电流密度的关系得到 Tafel 曲线(图 10), 求得 b 值和 i0

值(表 4). MnCe-GOMS 和 MnCe-CMS 较高的 b 值表明

电化学反应速率受限于电流密度, 导致反应进行得比较

慢 , 需要更高的电位来激活 . 相比于 MnCe-CMS, 
MnCe-GOMS 的 b 值更低, 表明其具有更快的电子转移, 
即更快的反应动力学[54]. 为进一步比较三个电极体系

的性质, 根据式(5)计算 MnCe-CC、MnCe-CMS、MnCe- 
GOMS 的 k0 值, 分别为 7.0×10－6; 1.23×10－5; 9.1×  

10－6 cm•s－1, 说明 MnCe-MS 材料更利于电极反应. 采
用Butler-Volmer方程进行模拟, 得到 α值(表 4). 在这个

分析中, 甲酸氧化反应没有被考虑, 因为这种缓慢的氧

化反应在负过电位可以被忽略, 即忽略 e－βFη/RT项.  

表 4  MnCe-GOMS、MnCe-CMS 及 MnCe-CC 动力学参数 
Table 4  Kinetic fitting parameters for MnCe-GOMS, MnCe-CMS and 
MnCe-CC 

Parameters MnCe-CC MnCe-CMS MnCe-GOMS 

b/(mV•dec－1) －396 －1750 －1169 

i0/(mA•cm－2) 0.042 0.783 0.575 

k0/(cm•s－1) 7.0×10－6 1.23×10－5 9.1×10－6 

α －0.149 －0.034 －0.051 

 

2.5  MnCe-MS 特点及其还原 CO2产甲酸过程 
根据上述表征与电化学分析, 表 5 总结了以不同基

底材料为载体的 MnCe 催化剂的性能. 对比常用的金属

泡沫及碳布基底材料, MS 体现出其作为基底材料的独

特优势. 物理性能上, MS 具有高孔隙率、大比表面积的

特点, 有利于 CO2 吸附、金属组分的均匀分散. 化学性

能上, 这种由 C、N 元素组成的三维有序结构材料, 易
通过调控形成富含碳、氮缺陷的催化剂, 并与金属元素
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形成化学作用, 促进 CO2 的吸附、活化与还原. 实验证

明了 MnCe-MS 材料具有较好的甲酸生产速率及法拉第

效率(图 11a); 此外, 相对于研究中的 CoO/RGO@NF 
(65.20%, －0.76 V)[1c]和 Sn/GO (60.00%, －1.05 V)[15a], 
MnCe-GOMS (75.72%, －0.6 V)也展现出其高法拉第效

率的优势. 从经济角度考虑, MnCe-MS 材料还具有低成

本和易制得性的优点, 有望实现未来工业化大规模生产

和利用. 
然而, 在初期实验中, 该材料还存在低稳定性的问

题, 如图 11b, 反应 1 h 后, 电流密度明显降低, 甲酸产

率也降低 40%; 这可能是采用普通浸渍法(MnCe-CMS
及 MnCe-GOMS 材料的制备方法如图 12a)导致负载组

分在反应过程中容易脱落的缘故; 后续通过改进制备方

法(如水热法、煅烧法等)和制备条件(温度、负载量、气

氛等)提高其电化学活性和稳定性, 将更有利于MS材料

未来在电催化 CO2RR 中的发展与应用. 
CO2在MnCe-GOMS催化剂上还原为甲酸的示意图

如图 12b 所示. 结合机理分析, CO2吸附在MS材料表面

及内部空隙中, 在材料表面碳缺陷、氧空位及含 N 基团

作用下, 促进 CO2 的吸附及活化生成*CO2
•—或*OCHO

关键中间体, 并在阴极获得 e－及 H＋还原为甲酸. 在这

个过程中, Mn 促进 CO2 吸附、促进电子传输、降低了

CO2 活化成*COOH[55]、HCOO*[10c]的能垒, 分别可能促

进路径 1、2 的进行; 而 Ce 通过调控氧空位的形成, 促
进 CO2的吸附和活化; 此外, 研究还表明, Ce 的存在可

以降低*OCHO 中间体的形成能、调控材料使其对

*OCHO 的吸附能更负, 并且提高材料对*H 的能垒, 从
而抑制 HER 竞争反应[11-12], 可能促进反应路径 2 的进  

表 5  不同基底上负载 MnCe 材料的性能对比 
Table 5  Performance comparison of MnCe materials loaded on different substrates 

Catalysts Carrier Advantages Disadvantages Potentiostatic properties 

MnCe-CMS 
Melamine foam (MS) 

High FE, high yield and 
low cost 

Low conductivity and poor stability Wider potential range (－0.2～－3 V)
MnCe-GOMS 

MnCe-CC Carbon cloth (CC) Higher FE Low yield Narrower potential range (0～－1 V)

MnCe-CF 
Metal foams 

High conductivity and  
higher yield 

Low FE, severe HER competitive response and 
poor reproducibility 

Narrow potential range (＜－0.7 V) 
MnCe-NF 

 

图 11  (a) MnCe-GOMS、MnCe-CMS 及 MnCe-CC 性能对比; (b) MnCe-GOMS 材料在－1.0 V 外加电压下的稳定性测试 
Figure 11  (a) Comparison of MnCe-GOMS, MnCe-CMS and MnCe-CC materials; (b) stability test of MnCe-GOMS at －1.0 V 

 

图 12  (a) MnCe-GOMS 和 MnCe-CMS 的制备过程; (b) MnCe-GOMS 电催化 CO2还原生成甲酸示意图 
Figure 12  (a) Preparation of MnCe-GOMS and MnCe-CMS; (b) schematic diagram of electrocatalytic CO2 reduction to formic acid by MnCe-GOMS
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行. *CO2
•—和*OCHO 两种中间体分别对应两条反应路

径, 具体反应过程如下[1a,56]:  
路径 1:   
CO2＋e－

→*CO2
•—  (6) 

*CO2
·—
＋H＋

→*COOH  (7) 
*COOH＋H＋

＋e－
→HCOOH (8) 

路径 2:  
CO2＋H＋

＋e－
→*OCHO (9) 

*OCHO＋H＋
＋e－

→HCOOH (10) 

3  结论 

采用简单的浸渍法在不同基底上制备了MnCe材料

(MnCe-GOMS、MnCe-CMS 和 MnCe-CC). 表征分析表

明, MS 特有的大孔隙率和规则的孔结构, 有助于催化

剂的分散与负载 , 促进 CO2 的质量传输与吸附 , 为
CO2RR 提供更大的反应空间. MnCe-MS 材料中高密度

的碳缺陷、氧空位及含氮官能团, 有利于 CO2的吸附与

活化 . 因此 , 对比 MnCe-CC, MnCe-CMS 和 MnCe- 
GOMS 表现出更高的甲酸生产速率(Yf 在－0.4 V vs. 
RHE 分别提高到 2.3、2.8 倍)、法拉第效率(FEf 分别提

高 2.3、2.5 倍)和更宽的反应电位(－0.2～3 V). 其中, 
MnCe-CMS 的最大 FEf 为 63.04% (－0.4 V), 最佳 Yf为

470.89 μg•h－1•cm－2 (－3.0 V). 此外, MnCe-GOMS 中

GO 的掺入, 进一步促进 Mn、Ce 的分散、增大碳缺陷

密度, 进而促进 CO2的吸附与活化. 因此, MnCe-GOMS
的 CO2RR 性能最佳, Yf能达到 746.9 μg•h－1•cm－2 (－0.8 
V), 最高 FEf为 75.72% (－0.6 V). 在这个过程中, Mn 有

效促进电子传输, Ce 抑制析氢竞争反应、形成氧空位, 
共同促进 CO2的吸附、活化与转化, 从而推动甲酸生成. 
反应过程中未检测出其他产物(如, 乙酸、甲醇、乙醇、

一氧化碳、甲烷), 表明 MnCe-MS 具有较好的甲酸选择

性. 总之, 本研究提出了一种新型、廉价、高效的 MnCe- 
MS 材料用于电催化 CO2还原产甲酸.  

4  实验部分 

4.1  材料 
所有试剂均为分析纯, 无需进一步纯化. 三聚氰胺

海绵(MS)、碳布(CC)、泡沫镍(NF)、泡沫铜(CF)、乙酸

锰、高锰酸钾、硝酸铈、硝酸钠、浓硫酸、30% (w)过
氧化氢购自国药集团, 碳酸氢钾购自阿拉丁, 石墨粉购

自麦克林.  

4.2  催化剂制备 
依次用乙醇、盐酸和去离子水在超声条件下对 NF、

CF进行预处理. 立刻将NF、CF、CC浸入制备好的MnCe
浸渍前体液中超声处理 1 h, 静置 12 h 后烘干; 干燥后

置于马弗炉中 400 ℃焙烧 3 h, 得到 MnCe-NF、MnCe- 

CF 和 MnCe-CC 催化剂.  
在 N2气氛下, MS 在管式炉中 400 ℃碳化 3 h 制得

CMS. 将 CMS 剪成 2 cm×2.5 cm×1 cm 大小, 向 CMS
滴加 5 mL MnCe前体液使其吸附饱和, 静置 4 h后烘干. 
而后在 N2 气氛下, 管式炉中 400 ℃焙烧 3 h, 制得

MnCe-CMS 材料.  
采用 Hummers 法制备氧化石墨烯(GO)[57]. 称取 5 g

石墨粉和 3 g 硝酸钠在冰浴条件下缓慢加入 120 mL 浓

H2SO4中搅拌 0.5 h, 缓慢加入 20 g KMnO4, 搅拌 3 h 后

35 ℃水浴继续搅拌 0.5 h. 加入 600 mL 去离子水, 将温

度升至 95 ℃搅拌反应 1 h; 温度逐渐降至 60 ℃后加入

15 mL 30% (w) H2O2, 等待降至室温, 混合物颜色变为

亮黄色并起泡. 用去离子水洗涤、离心至中性. 将 15 mL 
GO 溶液(3 g/L)滴到 3 cm×5 cm×1 cm 的 MS 上静置 4 
h, 50 ℃烘干制备 GOMS; 滴加 15 mL 的 MnCe 前体液

使其吸附饱和, 70 ℃水浴 4 h, 烘干得到 MnCe-GOMS.  

4.3  产物检测 
CO2还原的气态产物可能有 CO、CH4等, 由配备有

FID 检测器的气相色谱 GC-4000A 测定; 液态产物可能

有酸类、醇类等, 其中甲酸、乙酸由高效液相色谱 LC- 
20AT 测定, 甲醇、乙醇由气相色谱 GC-2014C 测定.  

4.4  电化学性能 
4.4.1  测试条件 

所有电化学测试均在三电极体系下进行, 参比电极

为 Ag/AgCl 电极, 对电极为铂片电极, 采用 30 mL 密闭

的“H 型”双池电解槽作为反应容器, 两池加入 20 mL
的 0.1 mol/L KHCO3 电解液 , 阴极和阳极室中间装

Nafion 117 质子交换膜, 浸入溶液中的工作电极面积为

1 cm2, 测试前先以 30 sccm (mL/min)的速率持续向池中

通入 N2或 CO2气体 15 min.  
4.4.2  电位换算 

将电极电位转换为相对于标准氢电极(HER)的值

(Eq. 11), 其中 0.1 mol/L KHCO3 的 pH＝8, Eo
Ag/AgCl＝

0.1976 V vs. RHE.  
E(vs. RHE)＝E(vs. Ag/AgCl)＋Eo

Ag/AgCl＋0.0591×pH 
＝E(vs. Ag/AgCl)＋0.6704  (11) 

4.4.3  法拉第效率 FE 
在不同的电位下的电催化过程中, 通过液相色谱法

测出甲酸的物质的量(n). 在电化学工作站上可以直接

读出电催化过程中消耗的电量(Q). 根据如下公式可以

求出甲酸的法拉第效率(FEf):  
FEf＝NF/NT×100%＝aenNA/Q×100% (12) 

式中, NF为目标反应实际消耗电荷量; NT为流过外电路

的总电荷量; a 为反应转移电子数, 生成甲酸转移 2 电

子; NA＝6.022×1023(阿伏伽德罗常数); e＝1.6×10－19 C 
(电子电量).  
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4.5  样品表征 
使用场发射扫描电子显微镜GeminiSEM500观察材

料的微观结构图像(SEM), 并且通过 X 射线能谱分析

(EDS)测定元素分布情况. 使用装配 Cu Kα (λ＝1.5406 
Å)辐射的 Rigaku Ultima IV X 射线衍射仪检测样品的晶

型结构(XRD), 以 10 (°)/min 的扫描速率在 2θ 为 10°～
80°的范围之间测定. 通过配置了 Cu Kα 射线的 Thermo 
Scientific K-Alpha 仪器进行检测 X 射线光电子能谱

(XPS), 以 C1s 峰(BE＝284.8 eV)为标准进行标定. 使用

傅里叶变换红外(FT-IR)光谱仪检测样品的组成, 使用

KBr 压片法探究不同材料的状态. 拉曼光谱由雷尼绍拉

曼系统 Thermo Fisher Scientific DXR2 记录. 激发源为

Ar＋源, 入射激光强度小于 10 mW. 使用 PCA-1200 化学

吸附分析仪测定CO2的吸附能力及碱性位点(CO2-TPD), 
60 ℃吸附 CO2, 而后在 N2 气氛下以 10 ℃•min－1 的升

温速率升到 800 ℃完成脱附, TCD检测器记录CO2脱附

量.   
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