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Abstract: As an environmentally-friendly and cost-

effective biological 3D carbon nanomaterial, 

bacterial cellulose (BC) has been gradually used in 

flexible electronics. However, the application of BC 

in electrochemical CO2 reduction (ECR-CO2) 

reactions is rare. Herein, to promote its applications 

in ECR-CO2, BC with a 3D network structure was 

used as a catalyst carrier, and a catalyst electrode 

(CuO/Cu@BC) supporting Cu and CuO 

nanocomposites was prepared by in situ chemical 

reduction. To investigate optimal conditions, the 

soaking time of the BC membrane was changed to 

achieve structure regulation. The results revealed 

that at a soaking time of 24 h, the CuO/Cu24h@BC electrode exhibited a high electroactive area (12 mF/cm2), providing 

a considerable increase in the number of active sites for CO2 absorption; this result was verified by investigation of the 

electrocatalytic activity and performance. The electrochemical impedance test revealed that the activation resistor of 

the electrode was small and that the activation energy was high, thereby improving the electron conductivity by building 

an efficient transfer highway for Cu and CuO. Scanning electron microscopy analysis of the morphology of the 

CuO/Cu@BC electrode revealed a uniform coverage in addition to the even decoration of nanoparticles (50~70 nm) 

on the top, facilitating the penetration of the electrolyte. On the other hand, the seaweed structure of the CuO/Cu8h@BC 

electrode and the adverse combination of the nanoparticles of the CuO/Cu16h@BC electrode were disadvantageous to 

the transformation of CO2. In terms of the product analysis by ECR-CO2, the CuO/Cu24h@BC electrode exhibited 

outstanding selectivity for CO with a faradaic efficiency of 52% at a potential of 0.6 V vs. RHE in a 0.5 mol/L KHCO3 

electrolyte. All the above results demonstrated that BC was superior as an efficient electrode substrate to support 

electrocatalysts for CO2 reduction and that the CuO/Cu24h@BC electrode exhibited good performance for the reduction 

of CO2 to CO. 

Key words: electrochemical CO2 reduction reactions; bacterial cellulose membrane; copper; copper oxide;  

in situ chemical reduction; carbon monoxide  
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不同浸渍时间对 CuO/Cu@BC 电极催化 CO2还原性能的影响 
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摘  要：将具有 3D 网状结构的细菌纤维素(BC)膜作为催化剂载体，通过原位化学还原法制备了负载 Cu 和 CuO 纳米复合材料

的催化剂电极(CuO/Cu@BC)，并通过改变 BC 膜的浸渍时间实现电极结构调控以探索最佳条件。结果表明，具有 3D 球形结构

的 CuO/Cu24h@BC 电极对 CO2 还原表现出较好的电子传输性能和更高的电流密度。CuO/Cu24h@BC 电极的电化学比表面积最大，

达 12 mF/cm2。CuO/Cu24h@BC 电极可将 CO2电催化转化为 CO，且产生 CO 的法拉第效率为 52%。 

关键词：电化学 CO2还原反应；细菌纤维素膜；铜；氧化铜；原位化学还原法；一氧化碳 

中图分类号：TQ150      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)08098908  

1  前 言 

近年来，电化学 CO2 还原反应(ECR-CO2)的研究引

起广泛关注，因为 CO2可转化为有用且有价值的燃料，

如 C1 产品(如 HCOOH, CO)和 C2 产品(如 C2H5OH, 

C2H4)[1,2]。HCOOH 和 CO 是典型的 C1 产品，其中

HCOOH 被广泛应用于燃料电池的燃料、皮革中的中和

剂和农药原料等领域[3]；CO 是水煤气的重要组成部分，

可使用费托法[4]生产合成石油和烃类燃料。与其他有机

物相比，双电子还原过程更容易将 CO2 电化学还原为

CO[5]。中间体 CO2
•–在反应中起至关重要的作用，可有

效减少反应过程中的过电势，并确定最终产物的分布[6]。

但 CO2是一种非常稳定的线性分子，高能量会导致其他

反应发生过高电势[7]。因此，探索一种高效且具有更多

的活性位点的催化剂至关重要。 

研究人员已设计出各种用于水溶液中 ECR-CO2 的

催化剂(如金属[8,9]、金属氧化物[10,11]和碳基材料[12,13])。

作为贵金属催化剂的 Au[14], Ag[4]可实现较高的 CO 法拉

第效率(FE)，然而，由于高成本和低的地球储量，其大

规模应用受到限制。而非贵金属受到了更多的关注和研

究，如 Cu[6,15], Zn[16], In[17]等在各条件下均表现出对 CO

的高选择性。然而，由于选择性差和 H2O 还原的竞争，

ECR-CO2 中的 Cu 倾向于以高过电势(>0.7 V)产生产   

物[18]。因此，Cu 和 Cu 基催化剂已受到广泛的研究，用

于增加促进产物选择性的活性位点。氧化物或氧化物衍

生的 Cu 基催化剂的制备方法，对 CO, CH4, C2H4, 

HCOOH, H2 等产物的分布产生重大影响[19]。作为粉末

状的电催化剂，需要将 Cu 和 Cu 基催化剂涂覆在气体

扩散电极(GDE)上，但其具有以下缺点：(1) 聚合物黏合

剂和附加的导电材料成本高；(2) 电化学活性表面积小；

(3) 涂覆程序耗时且复杂；(4) 团聚严重且结构不受控

制[2,6]。而自支撑电极可以克服以上困难，引起了广泛关

注。作为新型的自支撑基底，环境友好型细菌纤维素

(BC)引起了极大的关注，且其可批量生产。BC 是由几

种细菌产生的细菌菌丝，具有超细的三维网状纳米结

构，该结构由直径为 20~100 nm 的纳米纤维组成[20]。BC

的化学结构与植物纤维素类似，均是由 D-葡萄糖通过 β-

1,4-糖苷键连接成的直链大分子[20,21]。由于 BC 的这些

独特特性，已被应用于各种领域，如甜品中 nata-de-coco

的原材料、造纸材料和人造皮肤的合成[22]。近年来，BC

已成功地被应用于电化学领域，如柔性 BC 衍生的 3D

的 N 掺杂 CNF 已用于具有高能量密度的全固态超级电

容器[23]。 

本工作通过使用原位化学还原法，制备了以 BC 为

载体涂覆 CuO/Cu 的自支撑催化剂电极，通过改变反应

剂中 BC 膜的浸渍时间实现电极的形态调控。该项工作

对开发具有自支撑功能的电极，并使该电极在较低温度

下实现 CO2还原成高效产物具有创新性。 

2  实 验 

2.1 实验材料 

柠檬酸(≥99.5%)、五水硫酸铜(≥99.0%)、D(+)-葡

萄糖一水合物、氢氧化钠(≥96.0%)和硼氢化钠(98wt%)

均购自国药控股上海化学试剂有限公司，胰蛋白胨[中

国医药(集团)上海化学试剂有限公司]，乙醇(≥99.7%，

常熟市宏升精细化工有限公司)。 
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2.2  BC 膜的合成 

通过传统静态培养方法制备细菌纤维素膜。将 50 g

葡萄糖、3 g 酵母粉、5 g 胰蛋白胨溶于 1 L 去离子水中，

用柠檬酸调节混合溶液的 pH=5.2。将混合溶液置于灭菌

锅中于 115℃下灭菌 30 min，以除去试剂中的细菌，并

在生物安全柜中加入 8 mL 名为“DHU-ATCC-1”的种

子溶液。将接种的溶液于 30℃的培养箱中培育 7 d 至肉

眼可见的膜，并在 80℃下浸入 1wt% NaOH 溶液中 2 h

以除去杂质。再用 80℃的去离子水将膜反复冲洗，至膜

呈乳白色，反复冲洗至溶液 pH=7，进行后续实验。 

2.3 不同浸渍时间下 CuO/Cu@BC 电极的合成 

采用原位化学还原法制备不同浸渍条件下的

CuO/Cu@BC 电极，将 0.4 mol/L CuSO4·5H2O 溶于 15 

mL 去离子水及 35 mL 乙醇中。将面积为 2 cm×2 cm 的

BC 膜在混合溶液中分别浸渍 8, 16 和 24 h。在冰浴条件

下，将 0.3 mol/L NaBH4 和 0.1 mol/L NaOH 溶解于 50 

mL 去离子水中，并在 30℃的水浴中振荡 90 min。用去

离子水洗涤 BC 膜以除去表面化学品。分别得到

CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC及CuO/Cu24h@BC电极。 

2.4 CuO/Cu@BC 电极的物理表征 

用 S-4800 型场发射扫描电子显微镜(FESEM，日本

Hitachi 公司)分析 CuO/Cu@BC 电极的微观形态，用

PHI-5400 型 X 射线光电子能谱(XPS，美国 ULVCA-PHI  

公司)分析 CuO/Cu@BC 电极的表面化学成分。 

2.5 CuO/Cu@BC 电极的电化学性能测试 

用 H 型电解槽进行电化学测试，Nafion 117 膜分离

阳极和阴极隔室。实验采用三电极体系，Pt 片作为对电

极，CuO/Cu@BC 电极作为阴极，饱和氯化银电极

(Ag/AgCl)作为参比电极，0.5 mol/L KHCO3水溶液用作

电解质。该工作中测量的所有电位均相对于可逆氢电极

(RHE) 进 行 换 算 分 析 ： ERHE(V)=EAg/AgCl(V)+0.197 

V+(0.0591 V×pH)。测量 CO2 还原之前，向阴极室的电

解质溶液中通入 N2 (99.999%)至少 30 min，以除去电解

质中的空气(pH=8.3)。实验开始后，持续向阴极室中通

入 CO2 (99.99%)，以保持电解质的 pH 值达 7.4。线性扫

描伏安法 (LSV)测试的电压窗口为–0.2~–1.55 V vs. 

Ag/AgCl，扫速为 5 mV/s。在上述测试都结束后进行恒

电位电解测试，选择催化性能最佳的电解电压–1.2 V vs. 

Ag/AgCl (即–0.6 V vs. RHE)作为电解电压，并对不同浸

渍时间下的 CuO/Cu@BC 电极电解 1 h。 

通过奈奎斯特频谱图估算所制备的 CuO/Cu@BC

电极的电化学阻抗，在–1.2 V vs. Ag/AgCl 的初始电位下

的频率设置范围为 100 kHz~0.1 Hz。 

2.6 CuO/Cu@BC 电极的电化学活性比表面积测试 

用CHI760E电化学工作站(上海辰华有限公司)通过

双层电容测量所有电极的电化学活性面积[18]。在 N2 饱

和的 0.5 mol/L KHCO3 电解质中进行循环伏安(CV)测

试，扫速分别为 20, 40, 60, 80, 100, 120 mV/s。电压范围

为–0.4~–0.7 V vs. Ag/AgCl。通过记录不同扫速下的 CV

曲线，取中间电位对应的电流密度对扫速做拟合曲线绘

制电流密度与 CV 不同扫速之间的关系图，所拟合出的

直线的斜率等于电极的电容。 

2.7 CO2还原产物分析测试 

本工作中测试的液体产物主要为甲酸盐(HCOO–)，

用 IC1280 型离子色谱仪(上海舜宇恒平科学仪器有限公

司)对产物定量分析，气体产物主要为 CO 和 H2，用

GC1120 型气相色谱仪(上海舜宇恒平科学仪器有限公

司)进行定量分析。 

产物的法拉第效率(FE)计算如下[24]： 

FE ZnF
Q

  

式中，n 为产物的摩尔数(mol)，Z=2，为 1 mol CO2产生

产物所需转移的电子数，法拉第常数 F=96485 C/mol，

Q 为电化学工作站读取的电解过程中通过的总电荷(C)。 

3  结果与讨论 

3.1 不同浸渍时间下 CuO/Cu@BC 电极的物理表征及 

结构形态 

为进一步研究不同浸渍时间对 CuO/Cu@BC 电极

的形貌影响，对其进行 SEM 测试分析。图 1 为 BC 膜

的 SEM 图，由 30~100 nm 直径的纳米纤维组成的网状

结构。图 2 为不同浸渍时间下 CuO/Cu@BC 电极的 SEM

图。由图 2(a)和 2(b)可知，BC 膜的浸渍时间为 8 h 时，

所制备的 CuO/Cu8h@BC 电极表面为 100 nm 的小颗粒

纵向生长在纳米纤维上，呈树枝状结构；随 BC 膜浸渍

时间延长至 16 h (CuO/Cu16h@BC)时，树枝状的 CuO/Cu

开始横向生长，并逐渐出现粒径为 50~100 nm 颗粒状的

雏 形 [ 图 2(b)] ； 当 BC 浸 渍 时 间 延 长 至 24 h 

(CuO/Cu24h@BC)时，团聚的颗粒形成 50~70 nm 的 3D

球状均匀地分散在 BC 膜上[图 2(c)]。以上结果表明，表

面结构随 BC 浸渍时间延长而改变。独特的 3D 球形结

构促进了电解质的渗透，为离子和电子的扩散提供更多

的活性位点。 
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图 1  BC 膜的 SEM 图 

Fig.1  SEM images of BC membrane 

 
(a) CuO/Cu8h@BC 

 

(b) CuO/Cu16h@BC 

 
(c) CuO/Cu24h@BC 

图 2  CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC 和 CuO/Cu24h@BC 电极的 SEM 图 
Fig.2  SEM images of CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC and CuO/Cu24h@BC electrodes 

为了分析不同浸渍时间下 CuO/Cu@BC 电极的化

学 价 态 ， 对 CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC 和

CuO/Cu24h@BC 电极进行 XPS 测试。由图 3(a)和 3(b)可

知，当浸渍时间为 8 h 时，CuO/Cu8h@BC 电极中铜主要

μm 
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以 Cu 单质形式存在；浸渍时间延长至 16 h 时，在

CuO/Cu16h@BC 电极中发现 Cu2+，表明 CuO/Cu16h@BC

电极中有 CuO/Cu[图 3(c)]；随时间延长至 24 h，Cu2+与

Cu 的比例显著增加，在 Cu2p1/2峰中该比值由 0.41 大幅

增至 1.88，在 Cu2p3/2 峰中该比值由 0.38 增至 1.27[图

3(d)]，表明 Cu2+与 Cu 的比例随浸渍时间延长而增加。 
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图 3  CuO/Cu8h@BC 电极的(a) Cu2p 和(b) O1s, (c) CuO/Cu16h@BC 和(d) CuO/Cu24h@BC 电极的 Cu2p 高分辨率 X 射线光谱分析 
Fig.3  High-resolution X-ray spectroscopic analysis of (a) Cu2p and (b) O1s for CuO/Cu8h@BC electrode, Cu2p for (c) CuO/Cu16h@BC 

and (d) CuO/Cu24h@BC electrodes 
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图 4  CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC 和 CuO/Cu24h@BC 电极

的 XRD 谱 
Fig.4  XRD patterns of CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC and 

CuO/Cu24h@BC electrodes 

图 4 为 CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC 和

CuO/Cu24h@BC 电极的 XRD 谱。由图分析可知，位于

35.081°, 38.560°和 61.281°处的强峰分别对应于 CuO 的

(002), (111)和 (11-3)晶面 (JCPDS, 48-1548)。 43.360°, 

50.500°和 74.100°处的峰分别对应于 Cu 的(111), (200), 

(220)晶面(JCPDS, 04-0836)。而 CuO/Cu8h@BC 的 XRD

分析中主要含 Cu 的(111), (200), (220)晶面，与 XPS 的

结果一致。 

3.2 不同浸渍时间下的 CuO/Cu@BC 电极的 CO2还原

性能测试 

图 5为不同浸渍时间下制备的CuO/Cu@BC的LSV

曲线。由图可知，在 CO2饱和的 0.5 mol/L KHCO3电解

质溶液中，所有电极在高电位下均显示出比 N2 饱和下

具有更高的电流密度，表明 CuO/Cu@BC 具有明显的

ECR-CO2 催化活性。CuO/Cu24h@BC 电极在 CO2 和 N2

饱和的 0.5 mol/L KHCO3间的电流密度在所有电极中差

异最大(7 mA/cm2)，表明 CuO/Cu24h@BC 电极 CO2还原

性能更好。如图 5(c)所示，CuO/Cu24h@BC 电极的电流

密度在–0.81 V vs. RHE 时达–27.05 mA/cm2，约为
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CuO/Cu16h@BC 的电流密度四倍。此外，观察到的所有

电流密度都遵循以下顺序：CuO/Cu24h@BC (–27.1  

mA/cm2) > CuO/Cu8h@BC (–18.2 mA/cm2) > 

CuO/Cu16h@BC(–6.9 mA/cm2)。可知随浸渍时间延长，

CuO/Cu@BC 电极对 CO2的电催化活性先减弱后增强。 
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图 5  CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC, CuO/Cu24h@BC 电极的 LSV 曲线 
Fig.5  LSV curves of CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC, CuO/Cu24h@BC electrodes 

 

为了进一步分析 CuO/Cu24h@BC 的催化机制，对其

进行电化学比表面积测试及交流阻抗测试。随浸渍时间

延长，由于双电层电容与电化学比表面积间的正相关，

电化学活性比表面积先减小后增大 [ 图 6(a)] 。

CuO/Cu24h@BC 电极的电化学比表面积最大，达到 12 

mF/cm2，是 CuO/Cu8h@BC 电极(3 mF/cm2)的 4 倍，

CuO/Cu16h@BC 电极(1 mF/cm2)的 12 倍。结合 SEM 图

分析，从树枝状结构到不规则小颗粒，再到 3D 球形结

构，3D 球形结构的 CuO/Cu24h@BC 电极有最大的双电

层电容，进一步证实了 3D 球形结构在电化学活性表面

积方面具有良好的优势。 

同时，通过交流阻抗测试的奈奎斯特图[图 6(b)]发

现 CuO/Cu24h@BC 电极具有最小的极化电阻，表明电极

的激活电阻较小，激活能量较高。此外，CuO/Cu24h@BC

电极具有最快的电子传输速率，可加速形成 CO2
•–，促

进 CO2进行还原反应。 

3.3 不同浸渍时间对于 ECR-CO2的 CuO/Cu@BC 的产 

品影响 

通过计时安培法进一步评估了 CuO/Cu@BC 电极

的 ECR-CO2 性 能 。 图 7(a) 为 CuO/Cu8h@BC, 

CuO/Cu16h@BC 和 CuO/Cu24h@BC 电极的恒电位电解

图。由图可知，CuO/Cu8h@BC 电极的平均电解电流密度

为–2.67 mA/cm2，CuO/Cu16h@BC 电极为–1.63 mA/cm2，

CuO/Cu24h@BC 电极的平均电解电流密度最大，达–4.16 

mA/cm2。随浸渍时延长，电极的电流密度先减小后增

大，与 LSV 测试结果一致。在产物测试中，由图 7(b)可

知，主要还原产物为 CO 和 H2，通过离子色谱检测到

HCOOH 产物的法拉第效率很小，均未达到 10%。

CuO/Cu8h@BC 的 HCOOH 法 拉 第 效 率 为 3.8%, 

CuO/Cu16h@BC为4.5%, CuO/Cu24h@BC电极的HCOOH

法拉第效率达最大，为 5.5%。CuO/Cu24h@BC 电极的产

CO 的法拉第效率也最大，达 52%，而 CuO/Cu8h@BC 和 
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图 6  CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC 和 CuO/Cu24h@BC 电极的双电层电容及奈奎斯特图 

Fig.6  Double layer capacitances and Nyquist plots of CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC and CuO/Cu24h@BC electrodes 
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图 7  CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC 和 CuO/Cu24h@BC 电极的电流–时间曲线图及产物法拉第效率图 

Fig.7  I–t curves and faradaic efficiencies of CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC and CuO/Cu24h@BC electrodes 

CuO/Cu16h@BC 电极的 CO 法拉第效率分别为 15.7%和

5.2%，均未超过 20%。CuO/Cu8h@BC 电极的 H2法拉第

效率为 78%，CuO/Cu16h@BC 电极为 87%，均超过了

75%，而 CuO/Cu24h@BC 电极仅为 42%，浸渍时间延长

有效抑制了 H2的产生。随浸渍时间延长，对 HCOOH 的

选择性逐渐增大，而 CO 的产率则先减小后增大。后续

研究中发现，当浸渍时间继续延长至 32 h 时，经产物测

试发现其产生 CO 的法拉第效率仅减小了 3%，H2 的法

拉第效率增加相对较小，仅为 2%，与 CuO/Cu24h@BC

电极的结果相似。因此，在网状多孔 BC 衬底上均匀分

布的 CuO/Cu 纳米复合材料可确保电解质具有较多的活

性位点，有效将 CO2电解为 CO。 

4  结 论 

采用原位化学还原法成功制备了 CuO/Cu@BC 电

极，通过改变不同浸渍时间合成具有不同表面结构的

CuO/Cu@BC 电极，并对其进行测试，以研究不同浸渍

时间对 CuO/Cu@BC 电极对 CO2电催化性能的影响，并

结合 SEM 表征、电化学比表面积测试、交流阻抗测试

及产物分析，得到以下结论： 

(1) CuO/Cu24h@BC 电极的电催化 CO2 还原性能最

佳。 

(2) 在 CuO/Cu8h@BC, CuO/Cu16h@BC 和

CuO/Cu24h@BC 电极的电催化 CO2还原性能产物测试中

发现主要的 CO2电化学还原产物为 H2, CO 和甲酸。 

(3) CuO/Cu24h@BC 电极在–0.6 V vs. RHE 的较低电

压下表现出 52%的 CO 的法拉第效率，远高于

CuO/Cu8h@BC (15.7%)和 CuO/Cu16h@BC (5.2%)的 CO

的法拉第效率。 

(4) CuO/Cu24h@BC 电极生成的 H2的法拉第效率仅

为 42%，极大地得到了抑制，浸渍时间为 8 和 16 h 的

H2法拉第效率均超过了 75%；甲酸法拉第效率均未超过

10%。 

(5) CuO/Cu24h@BC 电极的巨大的 3D 网状孔结构增

大了电极表面的电化学活性比表面积，同时可减小界面

传质电阻。此外，均匀负载在 BC 网状膜上的 50~70 nm

尺寸的 CuO/Cu 催化剂结构促进了 CO2的进入及吸附，

激发其转化为 CO2
•–，从而转化为 CO。 
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