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(57)摘要

本发明适用于电极材料制备和电催化技术

领域，提供了一种钴酸铜催化电极材料，所述钴

酸铜催化电极材料的制备方法包括以下步骤：将

Co(NO3)2·6H2O和Cu(NO3)2·3H2O溶解于去离子

水中，充分搅拌；然后加入氟化铵和尿素，混匀之

后和碳纸一起置于反应釜中，高温反应之后煅

烧，钴酸铜催化电极材料即可附着在碳纸表面。

本发明还提供了一种钴酸铜催化电极材料在硝

酸根还原制氨中的应用。本发明钴酸铜催化电极

材料的制备工艺简单，成本低廉，且能在制氨过

程中表现出优秀的氨产率、高的法拉第效率和良

好的稳定性。在整个反应过程中，装置设备简单，

具有广阔的市场应用前景。
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1.一种钴酸铜催化电极材料，其特征在于，所述钴酸铜催化电极材料的制备方法包括

以下步骤：

将Co(NO3)2•6H2O和Cu(NO3)2•3H2O溶解于去离子水中，充分搅拌；

然后加入氟化铵和尿素，混匀之后和碳纸一起置于反应釜中，高温反应之后煅烧，钴酸

铜催化电极材料即可附着在碳纸表面。

2.根据权利要求1所述的钴酸铜催化电极材料，其特征在于，所述制备方法中采用的Co

(NO3)2•6H2O和Cu(NO3)2•3H2O其物质的量之比为1：1~2。

3.根据权利要求1所述的钴酸铜催化电极材料，其特征在于，所述制备方法中高温反应

的温度为100‑140℃，高温反应时间为3~9h。

4.根据权利要求1所述的钴酸铜催化电极材料，其特征在于，所述制备方法中采用的碳

纸的长为3cm，宽为2cm。

5.根据权利要求4所述的钴酸铜催化电极材料，其特征在于，所述碳纸通过高温处理去

除表面的氧化层，所述高温处理的温度为600~800℃。

6.一种根据权利要求1‑5任一所述的钴酸铜催化电极材料在硝酸根还原制氨中的应

用。

7.根据权利要求6所述的钴酸铜催化电极材料在硝酸根还原制氨中的应用，其特征在

于，所述硝酸根还原制氨在H型电解池中进行，将所述钴酸铜催化电极材料置于电极夹上，

然后放进H型电解池中，通电之后将硝酸根催化还原为氨；

所述电解池包括阳极区、阴极区、隔膜、三电极和电解质溶液。

8.根据权利要求7所述的钴酸铜催化电极材料在硝酸根还原制氨中的应用，其特征在

于，所述阳极区和阴极区由两个特制玻璃杯构成，中间由隔膜隔开，所述隔膜为阳离子交换

膜。

9.根据权利要求7所述的钴酸铜催化电极材料在硝酸根还原制氨中的应用，其特征在

于，所述三电极为铂电极、催化剂电极以及Ag/AgCl电极。

10.根据权利要求7所述的钴酸铜催化电极材料在硝酸根还原制氨中的应用，其特征在

于，所述电解质溶液为0.25M硫酸钠溶液和0.5M硝酸钠溶液，施加电压范围为0~‑1.0V。
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一种钴酸铜催化电极材料及其在硝酸根还原制氨中的应用

技术领域

[0001] 本发明属于电极材料制备和电催化技术领域，尤其涉及一种钴酸铜催化电极材料

及其在硝酸根还原制氨中的应用。

背景技术

[0002] NH3是一种多功能化合物，可作为肥料，化学物质或燃料使用。它在农业、纺织、塑

料、医药和其他行业中发挥着重要作用，同时由于其高能量密度(4.3KWh/kg)和清洁排放，

也显示出作为下一代能源载体的巨大潜力，然而传统的哈勃‑博世法合成NH3的工艺需要高

温高压，这种工艺的高能耗面临着高成本和高二氧化碳排放等缺点。而电化学氮气还原

（NRR）合成NH3可以在常温常压下操作，但是氮氮三键的断裂需要消耗巨大能量，而且产氨

的法拉第效率较低。因此，研究人员在不断寻找高效和可替代的氨合成方法来取代传统方

法，一方面，硝酸盐的键能更小，只需消耗更少的能量；另一方面，硝酸盐是水体污染的污染

源，从经济和环保角度来看，电化学硝酸盐还原制氨是一个理想的选择。

[0003] 然而，目前缺乏高效的催化剂进行电催化还原硝酸盐产氨，且催化剂的合成复杂，

稳定性不强。

发明内容

[0004] 本发明实施例的目的在于提供一种钴酸铜催化电极材料，旨在解决目前缺乏高效

催化剂，且合成复杂、稳定性不强的问题。

[0005] 本发明实施例是这样实现的，一种钴酸铜催化电极材料，所述钴酸铜催化电极材

料的制备方法包括以下步骤：

将Co(NO3)2•6H2O和Cu(NO3)2•3H2O溶解于去离子水中，充分搅拌；

然后加入氟化铵和尿素，混匀之后和碳纸一起置于反应釜中，高温反应之后煅烧，

钴酸铜催化电极材料即可附着在碳纸表面。

[0006] 优选地，所述制备方法中采用的Co(NO3)2•6H2O和Cu(NO3)2•3H2O其物质的量之比为

1：1~2。

[0007] 优选地，所述制备方法中高温反应的温度为100‑140℃，高温反应时间为3~9h。

[0008] 优选地，所述制备方法中采用的碳纸的长为3cm，宽为2cm。

[0009] 优选地，所述碳纸通过高温处理去除表面的氧化层，所述高温处理的温度为600~
800℃。

[0010] 本发明实施例的另一个目的在于一种钴酸铜催化电极材料在硝酸根还原制氨中

的应用。

[0011] 优选地，所述硝酸根还原制氨在H型电解池中进行，将所述钴酸铜催化电极材料置

于电极夹上，然后放进H型电解池中，通电之后将硝酸根催化还原为氨；

所述电解池包括阳极区、阴极区、隔膜、三电极和电解质溶液。

[0012] 优选地，所述阳极区和阴极区由两个特制玻璃杯构成，中间由隔膜隔开，所述隔膜
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为阳离子交换膜。

[0013] 优选地，所述三电极为铂电极、催化剂电极以及Ag/AgCl电极。

[0014] 优选地，所述电解质溶液为0.25M硫酸钠溶液和0.5M硝酸钠溶液，施加电压范围为

0~‑1.0V。

[0015] 本发明实施例提供的一种钴酸铜催化电极材料，其制备工艺简单，成本低廉，能在

制氨过程中表现出优秀的氨产率、高的法拉第效率和良好的稳定性。在整个反应过程中，装

置设备简单，具有广阔的市场应用前景。

附图说明

[0016] 图1为本发明实施例提供的钴酸铜催化电极材料的扫描电镜图；

图2为本发明实施例提供的不同扫描速率下钴酸铜催化电极材料线性伏安扫描

图；

图3为本发明实施例提供的不同摩尔比的钴酸铜催化电极材料线性伏安扫描图；

图4为本发明实施例提供的钴酸铜催化电极材料电化学稳定性图；

图5为本发明实施例提供的钴酸铜催化电极材料电化学反应前后核磁共振氢谱

图；

图6为本发明实施例提供的钴酸铜催化电极材料产氨法拉第效率和氨产率图。

具体实施方式

[0017] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清楚明白，以下结合附图及实施例，对

本发明进行进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并

不用于限定本发明。

[0018] 以下结合具体实施例对本发明的具体实现进行详细描述。

[0019] 实施例一

一种钴酸铜催化电极材料，其制备方法包括以下步骤：

称取1mmol  Co(NO3)2•6H2O和0.5mmolCu(NO3)2•3H2O溶解于40ml去离子水中，充分

搅拌溶解，然后加入3mmol氟化铵和6mmol尿素，准备一个50ml水热反应釜，将溶液倒入反应

釜中，再准备一个长3cm，宽2cm的碳纸，在空气氛围下，700度处理5min，冷却之后一起加入

反应釜中。将反应釜置于烘箱中，在120度下水热反应6h。反应结束，待其自然冷却至室温，

用水和乙醇各洗涤三遍，使用冷冻干燥机将其冷冻干燥，即可得到钴酸铜（CuCo2O4）催化电

极材料；

对其进行电镜扫描，结果如图一所示。

[0020] 实施例二

将实施例一中的CuCo2O4催化电极材料应用于电催化硝酸根还原制氨，所使用的的

电解池为H型三电极电解池，中间用阳离子交换膜隔开，两侧各自为阳极区和阴极区，所用

电极为对电极（铂电极），工作电极（催化剂电极），参比电极（Ag/AgCl电极），电解质溶液为

0.25M硫酸钠溶液和0.5M硝酸钠溶液，所用工作站为辰华660。

[0021] 主要测试方法为线性伏安扫描法（LSV），施加电压范围为0—‑1.0V（相对于可逆氢

电极），具体如图二所示，为不同扫描速率下LSV曲线图，从图上可以看出电流密度随着扫描
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速率增大而增大。

[0022] 通过控制恒定电压‑0.5，‑0.6，‑0.7，‑0.8，‑0.9V（相对于可逆氢电极）下，测定其

电化学性能，每次控制30min取样，通过核磁共振氢谱（如图五所示）测定其法拉第效率和氨

产率，其中计算公式如下：

氨的法拉第效率公式为：FE=（8*F*C*V）/（17*Q）

氨产率公式为：Y（mg/（cm2•h））=（C*V/S*t）

其中8为转移电子数，F为法拉第常数，C为产氨浓度（mg/L），V为电解液体积（L），Q

为电荷量（C），S为电极面积（cm2），t为反应进行时间（h）。

[0023] 通过公式计算得出其法拉第效率最好为91.7%，其氨产率为6.71mg/（cm2•h），将数

据制备成组合图如图六所示。

[0024] 综上所述，制备出的CuCo2O4催化电极材料具有良好的电催化硝酸根还原制氨性

能。

[0025] 实施例三

在实施例二的条件下，控制恒定电压‑0.6V（相对于可逆氢电极）进行电极材料稳

定性测试，在连续工作30h后，结果如图四所示，依然保持良好的稳定性，说明其能长时间稳

定工作。

[0026] 实施例四

在实施例一的条件下，将Cu(NO3)2•3H2O的物质的量换成1mmol，其他与实施例一相

同，将制备出的CuCo2O4催化电极材料应用于电催化硝酸根还原制氨，具体如下，所使用的的

电解池为H型三电极电解池，中间用阳离子交换膜隔开，两侧各自为阳极区和阴极区，所用

电极为对电极（铂电极），工作电极（催化剂电极），参比电极（Ag/AgCl电极），电解质溶液为

0.25M硫酸钠溶液和0.5M硝酸钠溶液，所用工作站为辰华660。

[0027] 主要测试方法为线性伏安扫描法（LSV），施加电压范围为0—‑1.0V（相对于可逆氢

电极），通过测试发现电流密度在相同电压下得到了提升，如图三所示，在‑1.0V电压下能达

到200mA/cm2，可见随着铜含量的提高，催化剂的催化性能得到了提高。

[0028] 同样的，通过核磁共振氢谱测试其法拉第效率和氨产率，通过计算公式算出材料

的最好法拉第效率为93.3%，氨产率最好为7.46mg/（cm2•h）。

[0029] 在同类型的材料中处于中等水平，加上稳定性良好，具有良好的应用前景。

[0030] 实施例五

在实施例一的条件下，将Cu(NO3)2•3H2O的物质的量换成2mmol，其他与实施例一相

同。具体测试方法与实施例四相同，同样进行LSV测试，和核磁共振氢谱测试，计算出其最好

法拉第效率为94.1%，氨产率最好为7.3mg/（cm2•h）。

[0031] 实施例六

在实施例一的条件下，将碳纸处理温度改为600℃，其他与实施例一相同。具体测

试方法与实施例四相同，同样进行LSV测试，和核磁共振氢谱测试，其最好法拉第效率为

92.1%，氨产率最好为6.55mg/（cm2•h）。

[0032] 实施例七

在实施例一的条件下，将碳纸处理温度改为800℃，其他与实施例一相同。具体测

试方法与实施例四相同，同样进行LSV测试，和核磁共振氢谱测试，其最好法拉第效率为
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90.9%，氨产率最好为6.27mg/（cm2•h）。

[0033] 实施例八

在实施例一的条件下，将水热反应温度改为100℃，其他与实施例一相同。具体测

试方法与实施例四相同，同样进行LSV测试，和核磁共振氢谱测试，其最好法拉第效率为

91.6%，氨产率最好为6.92mg/（cm2•h）。

[0034] 实施例九

在实施例一的条件下，将水热反应温度改为140℃，其他与实施例一相同。具体测

试方法与实施例四相同，同样进行LSV测试，和核磁共振氢谱测试，其最好法拉第效率为

95.8%，氨产率最好为7.37mg/（cm2•h）。

[0035] 实施例十

在实施例一的条件下，将水热反应时间改为3h，其他与实施例一相同。具体测试方

法与实施例四相同，同样进行LSV测试，和核磁共振氢谱测试，其最好法拉第效率为89.2%，

氨产率最好为6.12mg/（cm2•h）。

[0036] 实施例十一

在实施例一的条件下，将水热反应时间改为9h，其他与实施例一相同。具体测试方

法与实施例四相同，同样进行LSV测试，和核磁共振氢谱测试，其最好法拉第效率为90.4%，

氨产率最好为6.53mg/（cm2•h）。

[0037] 以上实施例只是其中一部分，不进行一一列举，并不用以限制本发明，本领域的研

究人员在此基础上进行发散，均应在本发明的保护范围内。
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图2
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图3

图4
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