
 

研究发现铜催化剂决速步受铜晶面影响
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研究发现铜催化剂决速步受铜晶面影响。 近日，中国科学技术大学教授高敏锐课题组发现，在
二氧化碳电还原反应中，铜催化剂的决速步因晶面不同而表现出显著差异，即在铜（100）晶面
，碳-碳键偶联是控制反应的决速步，而在铜（111）晶面，吸附的一氧化碳与水的质子化是决速
步。利用主要暴露铜（100）晶面的催化剂，研究人员在中性介质中实现了72%的乙烯法拉第效
率和工业级的部分电流密度，并稳定催化二氧化碳转化制乙烯超过100小时。相关成果日前发表
于美国《国家科学院院刊》。

利用可再生电能将二氧化碳电化学转化制乙烯，在消除温室气体的同时，可实现高价值大宗化工
产品乙烯的绿色合成，对于加快我国碳资源高值转化，实现双碳战略目标具有重要的推进作用。

然而，由于存在法拉第效率低、反应速率缓慢和机理复杂等问题，利用绿电还原二氧化碳制乙烯
等多碳化学品仍面临严峻挑战。目前，二氧化碳到乙烯的反应路径仍存在争议，一个关键问题是
碳-碳键偶联，还是吸附的一氧化碳与水的质子化是决速步仍无定论。阐明以上问题，成为二氧
化碳电化学转化制乙烯进一步发展并最终走向产业化亟需解决的关键难题。

研究人员通过等离子体处理策略，在氧化铜纳米片上营造氧空位。密度泛函理论计算预测，氧空
位的存在有利于一氧化碳的吸附，促进催化剂还原过程中铜（100）的形成。没有氧空位的氧化
铜在还原过程中则倾向生成能量较低的铜（111）晶面。扫描电镜显示，还原处理后的样品保留
母体催化剂形貌，高分辨透射电镜及电化学氢氧根吸附实验表明，所致得的两种催化剂表面分别
以铜（100）和铜（111）为主。

研究人员在流动池与膜电极体系中对催化剂进行了性能评价，结果表明，在500毫安每平方厘米
条件下，铜（100）为主要暴露晶面的催化剂的乙烯法拉第效率达72%，远高于铜（111）为优势
晶面的催化剂。

原位光谱及电动力学实验结果显示，在具有不同主体暴露晶面的样品上乙烯的生成具有不同的反
应路径。在铜（100）为优势晶面的催化剂上，一氧化碳覆盖度更高、吸附更强且以顶式吸附为
主，乙烯转化的决速步是两个吸附的一氧化碳的偶联过程；而在主要暴露晶面为铜（111）的催
化剂上，乙烯转化的决速步发生的是吸附的一氧化碳与水分子的质子耦合过程。密度泛函理论计
算结果同样佐证了这一实验结果。（来源：中国科学报王敏）

相关论文信息：https://doi.org/10.1073/pnas.2400546121
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