
 

合肥研究院在构筑富含磷空位缺陷的磷化亚铜催化
剂及其电催化固氮研究中获进展
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近期，中国科学院合肥物质科学研究院固体物理研究所环境与能源纳米材料中心采用掺杂氧诱导
策略构筑的富含磷空位缺陷的磷化亚铜催化剂，在电催化固氮的性能与机理探究方面取得进展。
相关结果以全文形式发表在Journal of Materials Chemistry A 杂志上。

增强催化剂活性与选择性的关键是如何在催化剂表面合理设计与构筑针对特定催化反应的活性位
点，其中通过缺陷工程改变催化剂的物理化学性质，调节催化剂对反应物或反应中间体的吸附与
活化过程，是光/电催化研究领域的重要研究方向。空位缺陷就是其中一种比较常用的手段，空
位缺陷可作为催化反应的活性中心进一步增强催化剂的内在性能。其中阴离子空位缺陷工程由于
可以增加活性位点的数目，同时对催化剂的电子结构和材料带隙具有很好的调节作用，从而提高
催化剂的性能而受到广泛关注。然而当前大多数阴离子空位研究集中在氧空位缺陷上，主要是因
为其较低的形成能，而具有较高形成能的硫、氮和磷阴离子空位缺陷却少有报道，这是因为较高
形成能的阴离子空位催化剂结构稳定性相对较差；但是从理论计算的结果来看，各种氮硫空位缺
陷的催化剂对氮气的吸附与活化都显示出很好的活性。因此，在催化剂上构筑较高形成能的阴离
子空位缺陷，同时也保证材料的稳定性和高催化活性是科研工作者一直追求的目标。

为此，研究人员通过掺杂氧诱导的策略，成功合成了具有丰富表面磷空位的氧掺杂磷化亚铜纳米
片（图a）。电化学实验表明：在-0.3 V（相较于标准氢电极）条件下，其合成氨产率为28.12 μg
h-1cm-2

（图b），法拉第效率为17.5%，该性能约为纯磷化亚铜催化剂的3.4倍。进一步采用理论计算深
入探究了磷空位缺陷对于合成氨反应的作用机理，研究结果显示：纯的磷化亚铜虽然可以吸附氮
气，但是无法对N2

进行进一步加氢，所以在实验上表现出固氮性能较差。当表面有空位存在时，空位作为亲电中心
更利于与富电子的氮气结合，从而有利于固氮性能的提升。本工作为设计和构筑具有阴离子空位
缺陷的高效电化学固氮催化剂提供了一种有效策略，对于实验和理论设计都具有一定的指导意义
。

该项工作得到安徽省青年项目自然科学基金和中国博士后科学基金项目的资助。
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(a)催化剂构筑示意图；(b)不同催化剂电极电催化合成氨与水合肼的产率；(c)掺杂氧诱导磷离子
缺陷位电催化合成氨反应路径示意图。
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