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Abstract: Die elektrochemische Umwandlung von Nitrat
in Ammoniak ist ein wichtiger und nachhaltiger Ansatz
zur Wiederherstellung des weltweit gestörten Stickstoff-
kreislaufs. Die rationale Entwicklung von Katalysatoren
für die Nitratreduktionsreaktion (NO3RR) auf der
Grundlage eines detaillierten Verständnisses des Reak-
tionsmechanismus ist von großer Bedeutung. Wir be-
richten über einen Cu2O+Co3O4-Tandemkatalysator,
der die NH3-Produktionsrate im Vergleich zu Co3O4 um
das �2.7-fache und im Vergleich zu Cu2O um das �7.5-
fache steigert. Am wichtigsten ist jedoch, dass wir
einzelne würfelförmige Cu2O- und Co3O4-Nanopartikel
einzeln und zusammen auf Kohlenstoff-Nanoelektroden
platzieren, was einen Einblick in den Mechanismus der
Tandemkatalyse ermöglicht. Die Struktur- und Phasen-
entwicklung der einzelnen Cu2O+Co3O4-Nanowürfel
während der NO3RR wird mit Hilfe der Transmissions-
elektronenmikroskopie an identischer Stelle belegt. Die
Kombination von Einzelpartikel-Elektrochemie mit prä-
ziser Nanopositionierung wirft ein direktes Licht auf die
dynamische Umwandlung einzelner Katalysatorpartikel
während der Tandemkatalyse.

Einleitung

Ammoniak (NH3) ist ein wichtiger Rohstoff für Düngemit-
tel, für die chemische Industrie und neue Energieumwand-
lungsprozesse.[1] Derzeit erfolgt die Herstellung von NH3

nach dem energieintensiven Haber-Bosch-Verfahren, einer
Gasphasenreaktion zwischen H2 und N2 bei hoher Tempera-
tur und unter hohem Druck.[2] Alternativ wird die elektro-
chemische N2-Reduktionsreaktion (NRR), die mit erneuer-
baren Energien betrieben wird, zunehmend als
nachhaltigerer Weg für die NH3-Produktion bei Raumtem-
peratur diskutiert.[3] Allerdings ist die Ausbeute an NH3 bei
der NRR aufgrund der hohen Dissoziationsenergie der
inhärent stabilen N�N-Dreifachbindung (941 kJmol� 1) sehr
gering,[4] was ihre praktische Anwendung bislang verhin-
dert.[5] Im Gegensatz zur NRR ist die Nitrat (NO3

� )-Reduk-
tionsreaktion (NO3RR) vielversprechend, da die Energie für
die Dissoziation der N=O-Doppelbindung relativ gering ist
(204 kJmol� 1),[6] was eine wesentlich schnellere Reaktionski-
netik für die NH3-Produktion ermöglicht.[7] NO3

� ist in
Industrieabwässern und im Grundwasser weit verbreitet, so
dass die NO3RR auch gleichzeitig ein Problem der Umwelt-
verschmutzung lösen kann.[8]

Die Entwicklung eines leistungsstarken NO3RR-Kataly-
sators auf der Grundlage einer rationalen Katalysatorde-
signstrategie ist die Voraussetzung für eine hocheffiziente
Umwandlung von NO3

� in NH3.
[9] Die “Tandem-Katalyse”

wurde erfolgreich für komplexe Multi-Elektronentransfer-
Reaktionen, z.B. die CO2-Reduktionsreaktion, eingesetzt,
bei der die synergistische Wirkung mehrerer Komponenten
eines Katalysators die sequentiellen Reaktionsschritte an
optimierten aktiven Zentren katalysieren.[10] *NO2 (* be-
zeichnet eine an der Oberfläche adsorbierte Spezies) und
die zugehörigen Zwischenprodukte sind für den Acht-Elek-
tronen-Transfer während der NO3RR entscheidend, und
daher kann eine Tandemstrategie die Umwandlung von
NO3

� in NH3 erleichtern.[11] Erst kürzlich haben wir einen
Tandemkatalysator auf Co- und Cu-Basis für die NO3RR
vorgeschlagen, bei dem die Umwandlung von NO3

� in NH3

aufgeteilt werden kann in einen anfänglichen NO3-Redukti-
onsschritt unter Bildung von NO2

� , der von Cu-Phasen
katalysiert wird, gefolgt von der Umwandlung von NO2

� in
NH3, die von den Co-Phasen durchgeführt wird.[12] Obwohl
unser früherer Bericht experimentelle Beweise für die Tan-
dem-Katalyse von NO3RR mittels in situ elektrochemischer
Rastermikroskopie (SECM) liefert, muss der Tandem-Ef-
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fekt der beiden Katalysatoren und insbesondere die struktu-
relle Modulierung und die Grenzflächeneffekte aufgrund
möglicher Legierungsbildung während der Reaktion auf-
grund der Komplexität der aktiven Multimetallphasen, die
von metallorganischen Gerüstverbindungen (MOF) im Na-
nomaßstab abgeleitet sind, weiter aufgeklärt werden.[13]

Noch wichtiger ist, dass die Aufklärung der dynamische
Entwicklung der verschiedenen Metallphasen während der
Tandemreaktion eine große Herausforderung darstellt und
bisher nicht direkt sichtbar gemacht werden konnte, was für
ein tiefes Verständnis der Tandemkatalyse der NO3RR von
entscheidender Bedeutung ist. In den letzten Jahren hat die
Entwicklung der Single-Entity-Elektrochemie (SEE)[14] und
insbesondere der Single-Particle-on-the-Nanoelectrode-
Technik[15–18] einen direkten Einblick in die intrinsische
Aktivität eines gegebenen Elektrokatalysators sowie in die
strukturelle Entwicklung auf der Nanoskala ermöglicht, die
in Kombination mit “identical location” TEM zugänglich
ist.[19] Daher halten wir die SEE für geeignet, um den
Tandemeffekt zwischen zwei Katalysatoren während der
NO3RR aufzudecken.

In dieser Arbeit berichten wir über Cu2O+Co3O4-Tan-
dem-NO3RR-Katalysatoren, die durch physikalisches Mi-
schen von Cu2O- und Co3O4-Nanowürfeln hergestellt wer-
den. Der Cu2O+Co3O4-Katalysator zeigt eine überragende
Faraday-Effizienz für die NH3-Bildung (FENH3

) von 85.4%
und eine hohe NH3-Ausbeuterate (YNH3

) von
12.76 mgh� 1 cm� 2 bei � 0.3 V gegen RHE, die die von Co3O4

um das �2.7-fache und die von Cu2O um das �7.5-fache
übersteigt. Um direkte mikroskopische Beweise für die
Tandemkatalyse von Cu2O+Co3O4 auf der Nanoskala und
den Wechselwirkungen zwischen den Cu2O- und Co3O4-
Nanowürfeln zu erbringen, haben wir eine Kohlenstoff-
Nanoelektroden-Plattform (CNE) aufgebaut, die es uns
ermöglicht, die relativen Positionen einzelner, ähnlich gro-
ßer Cu2O- und Co3O4-Nanowürfel mit Hilfe eines Mikroma-
nipulatorarms in einem Rasterelektronenmikroskop (SEM)
präzise zu kontrollieren. Wir haben die sequentielle Tan-
demkatalyse einzelner Cu2O- und Co3O4-Partikel auf einer
Nanoelektrode bestätigt und die durch die Tandemkatalyse
verursachte Struktur- und Phasenentwicklung während der
Reaktion beobachtet.

Ergebnisse und Diskussion

Leistung der elektrochemischen Nitratumwandlung

Zunächst wurde der Tandemkatalysator durch physikali-
sches Mischen von Cu2O- und Co3O4-Nanowürfeln auf
einem Kohlenstoffpapier hergestellt, im Folgenden Cu2O+

Co3O4 genannt. Wir haben uns bewusst für die Verwendung
von Würfeln entschieden, die die (100)-Facette zur Lösung
exponieren, um zu vermeiden, dass unterschiedliche Gitter-
orientierungen und damit unterschiedliche katalytische Ak-
tivitäten zur Gesamtreaktion beitragen. SEM-Bilder und
energiedispersive Röntgenaufnahmen (EDX) (Abbil-
dung 1a) zeigen zufällig verteilte Cu2O- und Co3O4-Nano-
würfel auf der Kohlenstoffoberfläche. Die Größe sowohl

der Cu2O- als auch der Co3O4-Nanowürfel liegt überwiegend
im Bereich von 200–300 nm (Abbildung S1). EDX bestätigt
das Vorhandensein von Cu, Co, O und C, mit einem
Atomverhältnis von Cu zu Co von 2.8 :1, wie durch induktiv
gekoppelte Plasmamassenspektrometrie (ICP-MS; Abbil-
dung S2 und Einschub in Abbildung S2) bestimmt wurde.
Um einen Einblick in die Phasenkonstitution der Cu2O+

Co3O4-Elektrode zu erhalten, wurden Raman-Spektren auf-
gezeichnet, die eine Reihe intensiver Raman-Peaks bei 216,
415, 485, 523, 525, 621, 629 und 693 cm� 1 zeigen, die den
charakteristischen Schwingungsmoden von Cu2O und Co3O4

zugeordnet werden können (Abbildung S3).[20–22] Die kataly-
tische NO3RR-Aktivität wurde mittels linearer Sweep-Volt-
ammetrie (LSV) in 0.1 molL� 1 NaOH mit 0.1 molL� 1 NO3

�

bestimmt. Die NO3RR-Aktivität der Cu2O+Co3O4-Elektro-
de lässt sich zunächst an der deutlich erhöhten Stromdichte
in Gegenwart von NO3

� im Vergleich zu blankem Kohlen-
stoffpapier und der geringeren kathodischen Überspannung
im Vergleich zur Abwesenheit von NO3

� ablesen (Abbil-
dung S4).

Die Diagramme in Abbildung 1b zeigen, dass die ge-
mischte Cu2O+Co3O4-Elektrode eine wesentlich höhere
Stromdichte (normiert auf die geometrische Fläche) auf-
weist als die nur mit Cu2O oder Co3O4 modifizierten
Elektroden, was auf eine erhöhte NO3RR-Aktivität hin-
weist. Um die katalytische Aktivität genauer zu vergleichen,
wurde die Doppelschichtkapazität (Cdl) als Maß für die
elektrochemisch aktive Oberfläche (ECSA) bestimmt und
zur Normalisierung der Stromdichte verwendet (Abbil-
dung S5). Auch nach der Normalisierung durch die Cdl

(Abbildung S6) wies die gemischte Cu2O+Co3O4 modifi-
zierte Elektrode die höchste Aktivität auf. Vergleicht man
die erforderlichen Potenziale der Elektroden, um eine
Stromdichte von 20 mAcm� 2 zu erreichen (kinetischer Be-
reich mit vernachlässigbarem Einfluss des Stofftransports),
normalisiert auf die geometrische Fläche (Abbildung S7), so
stellt man fest, dass der gemischte Cu2O+Co3O4-Katalysa-
tor ein Überpotenzial von 40 mV benötigt, was 122 bzw.
209 mV positiver ist als das der Cu2O- bzw. Co3O4-modifi-
zierten Elektroden. Darüber hinaus folgen die durch die Cdl

normalisierten Überspannungen einem ähnlichen Trend,
was darauf hindeutet, dass Cu2O+Co3O4 eine günstige
Reaktionskinetik gegenüber der NO3RR aufweist.

Die Faradayeffizienzen für die Produkte (NH3 und
NO2

� ) der drei Elektroden zeigen einen deutlichen Unter-
schied (Abbildungen S8–S11). Cu2O allein weist nur 18.8%
FE für NH3 auf, und Co3O4 produziert bei � 0.1 V kein NH3.
Im deutlichen Gegensatz zu den Einzelmaterialien zeigt
Cu2O+Co3O4 eine relativ höhere FENH3

von 65.1% (Abbil-
dung 1c), die nicht einfach durch die individuellen Beiträge
von Cu2O und Co3O4 erklärt werden kann. Explizit zeigt
Cu2O eine sehr hohe inhärente Selektivität für die Bildung
von NO2

� bei � 0.1 V. Dies stimmt auch mit den Ergebnissen
von NO3RR-Katalysatoren auf Cu-Basis überein, die *NO2

�

viel leichter von der Cu-Oberfläche desorbieren, um stabiles
NO2

� zu bilden, und so eine weitere Reduktion zu NH3

verhindern.[23] Cu2O+Co3O4 zeigt eine höhere Selektivität
von 81.2% für NH3 gegenüber NO2

� bei � 0.1 V im Ver-
gleich zu 29.5% Selektivität von Cu2O (Abbildung S12), was
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auf eine unterdrückte NO2
� Bildung, aber gleichzeitig

erhöhte NH3-Selektivität an der Cu2O+Co3O4-Oberfläche
hindeutet. Diese Ergebnisse entsprechen genau den Merk-
malen der Tandemkatalyse, bei der das aus dem Cu2O als
Primärprodukt erzeugte NO2 auf die nahe gelegene Co3O4-
Oberfläche übertragen wird, um anschließend NO2 in NH3

umzuwandeln. Bei negativeren angelegten Potentialen weist
das Cu2O+Co3O4 eine hohe NH3-Selektivität auf, die die
NO2-Selektivität durch Tandemkatalyse unterdrückt und
somit eine maximale FE von 85.4% für NH3 bei � 0.3 V
zeigt.

Die NH3-Ausbeuterate (YNH3
) aller drei Katalysatoren

ist in Abbildung 1d dargestellt. Die drei Elektroden zeigen
eine linear ansteigende YNH3

mit zunehmenden angelegten
negativen Potentialen, wobei die Cu2O+Co3O4-Elektrode
durch die wesentlich höhere YNH3

von 3.23, 8.03, 12.76 und
14.72 mgh� 1 cm� 2 bei � 0.1, � 0.2, � 0.3 bzw. � 0.4 V (gegen
RHE) auffällt. Die YNH3

, FENH3
sowie die Selektivität der

drei Katalysatoren bei einem Potenzial von � 0.3 V sind in
Abbildung 1e dargestellt. Der Vergleich der YNH3

zeigt eine
Vulkanform, und die YNH3

von Cu2O+Co3O4 ist �2.7-mal
so hoch wie die von Co3O4 und �7.5-mal so hoch wie die
von Cu2O. Die hohe YNH3

zusammen mit der FE und der
Selektivität gegenüber NH3 von Cu2O+Co3O4 zeigt seine
Leistung, die den meisten kürzlich beschriebenen NO3RR-
Katalysatoren überlegen ist (Tabelle S1). Darüber hinaus
wurde die Stabilität von Cu2O+Co3O4 durch Chronoampe-
rometrie bei einem Potenzial von � 0.3 V untersucht, und
die FENH3

sowie die YNH3
wurden durch Sammeln des

Elektrolyten nach jeweils 2 Stunden analysiert. In Abbil-
dung 1f zeigt die i–t-Kurve einen relativ stabilen Trend,
nachdem sie alle 2 Stunden durch eine neue Elektrolytlö-
sung ersetzt wurde, und das FENH3

sowie das YNH3
schwan-

ken in jedem Zyklus nur geringfügig, was auf eine hohe
NO3RR-Stabilität hinweist.

Abbildung 1. a) SEM-Bild von Cu2O+Co3O4 auf einer Kohlepapierelektrode und entsprechende EDX-Elementzuordnung. b) Lineare Sweep-
Voltammogramme (LSV) bei einer Abtastrate von 5 mVs� 1 in 0.1 molL� 1 NO3

� und 0.1 molL� 1 NaOH. c) Faraday Effizienz und d) Ausbeute für
NH3 an Cu2O, Co3O4 und Cu2O+Co3O4. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen von mindestens drei unabhängigen Messungen an.
e) Vergleich der Ausbeuterate, FE und Selektivität von Cu2O, Co3O4 und Cu2O+Co3O4 bei � 0.3 V (gegen RHE). Die Fehlerbalken geben die
Standardabweichungen von mindestens drei unabhängigen Messungen an. f) Chronoamperometrischer Stabilitätstest bei � 0.3 V (gegen RHE)
und entsprechende NH3-FEs sowie die Ausbeute von Cu2O+Co3O4.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

Angew. Chem. 2023, e202214830 (3 of 9) © 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 0, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202214830 by C

ochrane G
erm

any, W
iley O

nline L
ibrary on [28/01/2023]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense



Um den Ursprung des nachgewiesenen NH3 zu bestim-
men und das ermittelte YNH3

zu bestätigen, wurde 1H NMR-
Spektroskopie angewandt, um die NH3-Bildung an Cu2O+

Co3O4 genauer zu untersuchen (Abbildung S13).[24]
1H NMR-Spektren zeigen zwei typische Peaks von 15NH4

+

nach der Elektrolyse in 0.1 molL� 1 NaOH mit 0.1 molL� 1
15NO3

� , was bestätigt, dass das gebildete NH3 aus der
Reduktion von NO3

� stammt (Abbildung S13c). Die durch
1H NMR quantifizierte Menge an 14NH4

+ liegt nahe bei der
durch UV–Vis-Spektrophotometrie bestimmten Menge, was
die Zuverlässigkeit der Ergebnisse bestätigt (Abbil-
dung S13d).

Ein detailliertes Verständnis der intrinsischen Aktivität
und der Strukturentwicklung von Cu2O+Co3O4 ist erforder-
lich, um den Reaktionsmechanismus zu entschlüsseln, der
die Grundlage für die beobachtete überragende NO3RR-
Leistung darstellt. Die Ableitung der intrinsischen Aktivität
eines nanoskaligen Katalysatormaterials aus den Ergebnis-
sen von Makroelektrodenexperimenten ist aufgrund von
Beschränkungen des Stofftransfers (planare Diffusion), lo-
kalen pH-Änderungen, die durch protonengekoppelte Elek-
tronentransferreaktionen verursacht werden, und Filmeffek-
ten wie der Leitfähigkeit des Katalysatorpartikelfilms, dem
Vorhandensein von Bindemitteln usw. eine Herausforde-
rung (Abbildung 2a).[18,25] Von einer Makroelektrode nach
einem elektrochemischen Experiment abgekratzte Katalysa-
torpartikel sind nicht unbedingt repräsentativ für die Ent-
wicklung der strukturellen Morphologie. Um Struktur-Akti-
vitäts-Beziehungen direkt herzustellen und die Tandem-
Elektrokatalyse einzelner Cu2O- und Co3O4-Nanowürfel
allein, aber auch ihre synergetische Reaktion, aufzuklären,
wurde daher die Einzel-Partikel-Elektrochemie mit der
“identical location” Transmissions-Elektronenmikroskopie
kombiniert.

Wir bauten auf einer zuvor vorgeschlagenen Einzel-
Nanopartikel-auf-einer-Nanoelektrode-Technik auf und
platzierten zunächst einen einzelnen Cu2O-Nanowürfel auf
der Spitze einer Kohlenstoff-Nanoelektrode (CNE), um die
Durchführbarkeit des elektrochemischen Ansatzes mit ei-
nem einzigen Partikel für die NO3RR zu demonstrieren.
CNEs mit einer flachen Scheibenoberfläche wurden durch
FIB-Fräsen (Focused Ion Beam) hergestellt (Abbil-
dung S14), wie in einem früheren Bericht beschrieben,[26]

gefolgt von einer Oberflächenfunktionalisierung durch Di-
amin-Grafting, um die Verbindung zwischen der CNE-
Oberfläche und dem einzelnen Partikel zu verbessern. Wie
in Abbildung 2a und Abbildung S15 dargestellt, wurde dann
ein einzelner, gut definierter Cu2O-Nanowürfel ausgewählt
und mit einem robotischen Mikromanipulatorsystem in der
SEM-Kammer präzise auf die Spitze einer CNE gesetzt.
TEM-Bilder (Abbildung 2b–d) und EDX-Mapping (Abbil-
dung S16) zeigen drei einzelne Cu2O-Nanowürfel auf CNE-
Nanosysteme (Cu2O_CNE), wobei die Nanowürfel fest mit
den CNEs verbunden sind.

Die NO3RR-Aktivität einzelner Cu2O_CNE-Nanosyste-
me wurde mittels CV unter denselben Bedingungen wie bei
den Makroelektrodenexperimenten untersucht. Bemerkens-
wert ist, dass alle CVs einzelner Partikel auf CNEs auf 5
Zyklen begrenzt sind, da die Reaktion und die Geschwindig-

keit der Strukturevolution im Vergleich zu der auf Makro-
elektroden viel schneller abläuft.[15–17] Die Abbildungen 2e
und f zeigen den deutlich erhöhten Strom und die niedrige-
ren Überspannungen in NO3

� oder NO2
� haltigem Elektro-

lyt, was darauf hindeutet, dass die elektrokatalytische Akti-
vität auf NOx-Reduktion zurückzuführen ist. Darüber
hinaus wurde sowohl in NO3

� als auch in NO2
� haltigen

Elektrolyten mit zunehmender Anzahl von CV-Zyklen ein
Deaktivierungsprozess beobachtet (Abbildung S17),[27] was
auf eine Veränderung der Oberflächenaktivität der Cu-
basierten NOxRR-Elektrokatalysatoren hinweist.

Die Cu2O_CNE-Nanosysteme wurden mit “identical
location” TEM untersucht, um die strukturelle Entwicklung
eines einzelnen Nanowürfels nach einer unterschiedlichen
Anzahl von CV-Zyklen im NO3

� haltigen Elektrolyten zu
visualisieren. Die kubische Struktur blieb nach dem ersten
CV erhalten (Abbildungen 2g und h), aber Cu begann nach
dem ersten CV aus dem Rand des Würfels auszulaugen, was
durch die verringerte Cu-Verteilung im EDX-Mapping be-
stätigt wird (Abbildungen 2j und k). EDX-Linien-Scans vor
und nach dem 1. CV zeigen einen verringerten O-Gehalt,
was auf die Reduktion von Cu2O zu metallischem Cu
hindeutet (Abbildung S18). Nach dem 5. CV wird die Cu-
Auslaugung deutlicher, aber die kubische Grundstruktur
bleibt erhalten (Abbildungen 2i und l). Cu2O-Nanowürfel
zeigen eine ähnliche Strukturentwicklung, wenn sie in einem
NO2

� haltigen Elektrolyten oder in Abwesenheit jeglicher
NOx-Spezies untersucht werden (Abbildungen S19 und S20).

Dies ist vermutlich auf die begleitende Wasserstoffent-
wicklungsreaktion bei negativeren Potentialen zurückzufüh-
ren.[27] Diese Hypothese wird durch die verbesserte Struk-
turstabilität vor und nach 5 CVs gestützt, wenn der
Potenzialscan auf positivere Potenziale von weniger als
� 0.4 V beschränkt wird (Abbildungen S21 und S22). Um
einen direkten visuellen Beweis für die dynamische Um-
wandlung von Cu2O+Co3O4 während der Tandemkatalyse
zu liefern, wurde ein Cu2O+Co3O4-Einzelpartikelsystem
mit präziser Nanopositionierung eines einzelnen Cu2O- und
eines einzelnen Co3O4-Nanowürfels hergestellt. Abbil-
dung 3a zeigt, wie wir eine Einzepartikelanordnung mit
einem einzelnen Cu2O- und einem einzelnen Co3O4-Würfel
hergestellt wird, die zusammen auf einer CNE platziert
werden, um einen definierten Cu2O+Co3O4-Tandemkataly-
sator zu bilden. Zunächst wurde ein einzelner Cu2O-Nano-
würfel mit dem Mikromanipulatorarm im SEM an einer
bestimmten Stelle der CNE platziert. Anschließend nahm
der Mikromanipulatorarm den Co3O4-Nanowürfel auf und
platzierte ihn neben dem Cu2O-Nanowürfel auf derselben
CNE (Abbildungen S23 und S24). Vor dem Platzieren des
Co3O4-Nanowürfels wurde die Bewegungsgeschwindigkeit
des Mikromanipulators auf den Feinmodus eingestellt und
der zuvor platzierte Cu2O-Nanowürfel als Referenz für die
genaue Platzierung des Co3O4-Nanowürfels an der vorgese-
henen Position auf der CNE-Oberfläche verwendet. Beide
Würfel wurden vor ihrer Platzierung auf der CNE unter
SEM-Kontrolle sorgfältig ausgewählt. Die beiden Partikel-
Nanosyteme wurden dann durch TEM, STEM und entspre-
chende EDX-Elementlinienscans charakterisiert (Abbil-
dung 3b–d). Es wurden drei verschiedene relative Anord-
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Abbildung 2. a) Schematische Darstellung der Makroelektroden-Elektrochemie und des Prozesses zur Herstellung einzelner Nanopartikel auf
Nanoelektroden. b)–d) TEM-Bilder der drei frischen einzelnen Cu2O-Nanowürfel auf Nanoelektroden. e) und f) 1. CV und 5. CV von einzelnen
Cu2O-Nanowürfeln in 0.1 molL� 1 NaOH, das entweder 0.1 molL� 1 NO3

� oder 0.1 molL� 1 NO2
� und 0.1 molL� 1 NaOH enthält, mit einer Scanrate

von 50 mVs� 1. g)–i) STEM-Bilder eines Cu2O-Nanowürfels vor (g), nach dem 1. CV (h) und nach dem 5. CV (i) in 0.1 molL� 1 NaOH mit 0.1 molL� 1

NO3
� bei einer Scanrate von 50 mVs� 1. j)–l) EDX-Elementkartierung eines Cu2O-Nanowürfels vor (j), nach dem 1. CV (k) und nach dem 5. CV (l) in

0.1 molL� 1 NaOH mit 0.1 molL� 1 NO3
� bei einer Scan-Rate von 50 mVs� 1.
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nungen der beiden Nanowürfel erhalten, nämlich eine modi-
fizierte CNE mit zwei Würfeln nebeneinander (Cu2O+

Co3O4_CNE-1), zwei teilweise überlappende Würfel (Cu2O
+Co3O4_CNE-2) und zwei räumlich getrennte Würfel
(Cu2O+Co3O4_CNE-3).

Die elektrochemische Aktivität der Cu2O+Co3O4-Na-
noelektroden-Systeme wurde in Gegenwart von NO3

� unter-
sucht, und ein einzelnes Co3O4-Partikel allein wurde eben-
falls als Kontrolle verglichen (Abbildung S25). Die Cu2O+

Co3O4_CNE-Nanosysteme wiesen im Vergleich zu einem
einzelnen Cu2O-Nanowürfel deutlich unterschiedliche kata-

lytische Aktivitäten auf. Das Verhältnis der Änderung des
Reduktionsstroms bei 0.35 V wurde mit dem 1. CV (Abbil-
dung 3e) verglichen, um den Trend der NO3RR-Aktivitäts-
änderung verschiedener Einzelpartikel-Nanosysteme mit zu-
nehmenden CV-Zyklen zu beschreiben.

Im Gegensatz zu den einzelnen Cu2O- oder Co3O4-
Würfeln zeigen Cu2O+Co3O4_CNE-1 und Cu2O+Co3O4_
CNE-2 einen deutlich erhöhten NO3RR-Strom mit der
Anzahl der CV-Zyklen, was auf eine kontinuierlich wach-
sende Aktivität von Cu2O+Co3O4 für die NO3RR hinweist.
Dieses Ergebnis lässt sich gut erklären, wenn man von einer

Abbildung 3. a) Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von zwei Partikel-Nanoelektroden-Systemen. b)–d) TEM, STEM-Bilder und
entsprechende EDX-Linienscans von Cu2O+Co3O4_CNE-1 (b), Cu2O+Co3O4_CNE-2 (c), Cu2O+Co3O4_CNE-3 (d). e) Diagramme, die die
Veränderung des Verhältnisses des Reduktionsstroms von Cu2O-, Co3O4- und Cu2O+Co3O4-Nanoelektrodenanordnungen bei � 0.35 V (vs RHE) im
Vergleich zum ersten CV zeigen. f)–h) EDX-Mapping von Cu2O+Co3O4_CNE-1 (f), Cu2O+Co3O4_CNE-2 (g), Cu2O+Co3O4_CNE-3 (h) vor (oben)
und nach 5 CV (unten).
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Tandemkatalyse im Falle von Cu2O+Co3O4 ausgeht, bei
der die NO3RR an Cu2O+Co3O4 in zwei aufeinanderfolgen-
de Schritte unterteilt werden kann, nämlich die Reduktion
von NO3

� zu NO2
� an Cu2O, gefolgt von der Umwandlung

von NO2
� zu NH3 an dem nahe gelegenen Co3O4-PArtikel.

Das EDX-Mapping (Abbildungen 3f und g) zeigt, dass
beide Partikel nach 5 CV-Zyklen immer noch in einer relativ
unabhängigen Form auf dem CNE vorhanden waren, was
die Möglichkeit einer Legierungsbildung zwischen den bei-
den Partikeln während der Reaktion ausschließt. Cu2O+

Co3O4_CNE-3 (zwei Partikel mit einem Abstand von etwa
100 nm) zeigt in den ersten drei Zyklen einen ähnlichen
Aktivierungsprozess (Abbildung 3e), was darauf hindeutet,
dass die Tandemkatalyse auch mit zwei getrennten Partikeln
funktioniert, und nahelegt, dass das primär produzierte
NO2

� auf das nahe gelegene Co3O4 übertragen werden
kann, um die anschließende Umwandlung von NO2

� in NH3

zu vollenden, und gleichzeitig die Möglichkeit von Grenzflä-
cheneffekten zur Verbesserung der NO3RR-Aktivität aus-
schließt. Anschließend nahm der Reduktionsstrom in den
letzten beiden CVs ab, was mit den Veränderungen bei den
einzelnen Partikeln allein vergleichbar ist. Dieses Ergebnis
und die Feststellung, dass das gesamte Cu nach 5 CV-Zyklen
aufgelöst war (Abbildung 3h), unterstützen den vorgeschla-
genen Tandem-Katalysemechanismus.

Cu2O in Cu2O+Co3O4-Nanoelektrodensystemen zeigt
eine drastische Veränderung der Morphologie im Vergleich
zu einem einzelnen Cu2O-Partikel auf einer Nanoelektrode
(Abbildungen S26 und S27). Unter den gleichen experimen-
tellen Bedingungen brach die kubische Struktur von Cu2O
aufgrund der massiven Auslaugung von Cu nach 5 CV-
Zyklen in Cu2O+Co3O4-Nanoelektrodensystemen vollstän-
dig zusammen. Dieses Ergebnis lässt sich gut durch unsere
frühere Studie über das Tandem-Katalysatorsystem erklä-
ren, bei der während der NO3RR-Tandem-Katalyse (NO3

�

zu NO2
� ) an der Cu-basierten Phase viel oxidatives und

korrosives Stickstoffdioxid (NO2) erzeugt wird,[12] was die
Cu-Auslaugung stark beschleunigt. Auf der anderen Seite
behielt Co3O4 in Cu2O+Co3O4-Nanoelektrodensystemen
nach 5 CV-Zyklen die kubische Struktur bei, ähnlich wie bei
dem einzelnen Co3O4-Nanoelektrodensystem (Abbil-
dung S28). Dies kann auf die Tatsache zurückgeführt wer-
den, dass Co3O4 während der Tandemkatalyse hauptsächlich
NO2

� in NH3 umwandelt und dabei die Bildung von NO2

verhindert. Die Strukturentwicklung von Cu2O+Co3O4 auf
der Kohlenstoffnanoelektrode während der NO3RR ent-
spricht gut den Ergebnissen der Makroelektrodenmessun-
gen. Die kubische Struktur von Cu2O war nach zehn
Stunden chronoamperometrischer Elektrolyse vollständig
aufgelöst, während die kubische Struktur von Co3O4 gut
erhalten blieb (Abbildung S29). EDX-Linienscans nach der
Elektrokatalyse zeigen, dass das Cu2O in Cu2O+Co3O4_
CNE-1 und Cu2O+Co3O4_CNE-2 aufgrund des hohen oxi-
dativen NO2-Gehalts einen hohen O-Gehalt aufwies (Abbil-
dungen S30 und S31), was in starkem Kontrast zu einfachem
Cu2O steht (Abbildung S18). Co3O4 in Cu2O+Co3O4-Nano-
elektrodensystemen zeigt einen geringeren O-Gehalt, was
auf die Umwandlung von Co3O4 in niedrigere Oxidations-

stufen während der Reaktion hinweist (Abbildungen S32
und S33).

Um weiter zu bestätigen, dass die strukturelle Entwick-
lung in Cu2O+Co3O4 durch Tandemkatalyse verursacht
wird, wurde ein einzelnes Cu2O-Teilchen auf einem einzel-
nen Co3O4-Teilchen platziert, wobei nur das Co3O4-Teilchen
in Kontakt mit der CNE-Oberfläche steht (Abbildung S34),
sodass der Elektronentransfer vom CNE zu Cu2O durch die
relativ schlechte Leitfähigkeit von Co3O4 begrenzt ist.

[28] Wir
erwarten, dass in dieser Konfiguration die Tandemkatalyse
weitgehend unterdrückt wird und die Cu2O-Partikel keine
drastische Veränderung der Morphologie erfahren sollten.
Die Erhaltung der kubischen Struktur von Cu2O nach 5 CV-
Zyklen ist in Abbildung S35 dargestellt.

In situ Raman-Spektroelektrochemie unter Variation
der angelegten Potentiale in Gegenwart von 0.1 molL� 1

NO3
� gibt einen Echtzeit-Einblick in die Phasenentwicklung

der Katalysatoren. Alle in situ Raman-Messungen wurden
in 0.01 molL� 1 NaOH durchgeführt, um das Wasserimmersi-
onsobjektiv zu schützen. 0.045 molL� 1 Na2SO4 wurde hinzu-
gefügt, um die Ionenstärke und die Na+-Konzentration
identisch mit einer 0.1 molL� 1 NaOH-Lösung zu halten. Das
Raman-Spektrum von Cu2O (Abbildung 4a) während der
NO3RR zeigt zwei Banden bei 982 und 1050 cm� 1, die den
charakteristischen Schwingungsmoden von SO4

2� und NO3
�

zugeschrieben werden.[22,29] Die Banden bei 716 und
817 cm� 1 stammen vom Kohlepapier (Abbildung S36). Die
anfänglich scharfen Raman-Banden von Cu2O bei 218, 415,
523 sowie 628 cm� 1 werden mit zunehmenden negativen
Potentialen schwächer, was auf die Reduktion von Cu2O zu
metallischem Cu hindeutet, was mit der Phasenumwandlung
übereinstimmt, die in der einzelnen Cu2O-CNE-Anordnung
beobachtet wurde (Abbildung S18). Die Entwicklung der
charakteristischen Co3O4-Raman-Banden bei verschiedenen
angelegten Potentialen ist in Abbildung 4b dargestellt. Die
Banden bei 690 und 522 cm� 1, die den A1g- und F2g-Schwin-
gungsmoden von Co3O4 zugeordnet sind, sind bei Potentia-
len über � 0.1 V schwach, und der F2g-Peak verschwindet bei
� 0.2 V.[21] Gleichzeitig tritt ein Raman-Peak von Co(OH)2
bei 615 cm� 1 auf, dessen Intensität mit zunehmenden negati-
ven Potentialen zunimmt,[30] was auf die Umwandlung der
Co3O4-Phase in einen niedrigeren Oxidationszustand von
Co(OH)2 während der Reaktion hinweist. Die Raman-Peaks
von Co3O4+Cu2O (Abbildung 4c) zeigen ähnliche Phasen-
entwicklungsmerkmale wie die von Co3O4 und Cu2O allein.
Zwei Raman-Banden von CuO entstanden bei � 0.1 V bei
295 und 347 cm� 1 aufgrund der Oxidation von Cu0 durch das
anfänglich gebildete intermediäre Stickstoffdioxid (NO2),
wobei angenommen wird, dass dies die einzige oxydative
Spezies ist, die während der NO3RR im Ar-gesättigten
Elektrolyten entsteht.[12,31] Dies erklärt auch den hohen O-
Gehalt nach 5 CV-Zyklen in Cu2O+Co3O4-Nanoelektro-
densystemen (Abbildungen S31 und S32).

Zusammenfassung

Wir untersuchten physikalisch gemischte Cu2O+Co3O4-Na-
nowürfel als Tandem-Elektrokatalysator für die Umwand-
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lung von NO3
� zu NH3 auf einer Kohlepapier-Makroelektro-

de und zeigten eine deutlich verbesserte Leistung von
Co3O4+Cu2O für die Reduktion von NO3

� zu NH3 im
Vergleich zu Cu2O oder Co3O4 allein. Bei einem angelegten
Potential von � 0.3 V gegen RHE wurden 85.4% FENH3

und
eine hohe YNH3

von 12.76 mgh� 1 cm� 2 erreicht. Um die
synergistische Wirkung beider Arten von Nanowürfel-Kata-
lysatoren besser zu verstehen und die mechanistischen
Details der Tandem-Katalyse zwischen Cu2O und Co3O4 zu
entschlüsseln, haben wir Cu2O+Co3O4-Nanowürfel auf ei-
ner CNE-Spitze mit einer genau kontrollierten Platzierung
der beiden Partikel zueinander hergestellt. Die Cu2O+

Co3O4-Nanoelektrochemie in Kombination mit “identical
location” TEM-Untersuchungen belegte die Tandemkataly-
se durch Untersuchung der intrinsischen Aktivitätsänderun-
gen und enthüllte die strukturelle Entwicklung vor und nach
der Reaktion. Der Prozess der Phasenevolution, der an der
einzelnen Cu2O+Co3O4-Einheit beobachtet wurde, wurde
außerdem durch In situ-Raman-Spektroelektrochemie nach-
gewiesen.
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Forschungsartikel
Nitratreduktion

J. Zhang, W. He, T. Quast, J. R. C. Junqueira,
S. Saddeler, S. Schulz,
W. Schuhmann* e202214830

Einzelpartikel-Elektrochemie belegt die dy-
namische Transformation von Cu2O und
Co3O4 während der Tandemkatalyse zur
Umwandlung von NO3

� in NH3

Für eine hocheffiziente Umwandlung
von NO3

� in NH3 ist eine rationale
Katalysatordesignstrategie von entschei-
dender Bedeutung. Der Cu2O+Co3O4-
Tandemkatalysator weist eine viel höhere
NH3-Ausbeute auf als die Einzelkompo-
nente allein. Noch wichtiger ist, dass wir
die Tandemkatalyse bewiesen haben, in-
dem wir einzelne Cu2O- und Co3O4-Na-
nopartikel auf Kohlenstoff-Nanoelektro-
den platziert haben. Mithilfe von
Einzelpartikel-Elektrochemie und TEM
haben wir die durch die Tandemkatalyse
verursachte dynamische strukturelle
Morphologieänderung belegt.
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