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(54)发明名称

一种应用于高效二氧化碳还原反应生成乙

烯的铜纳米花的制备方法

(57)摘要

本发明属于化学催化技术领域，具体涉及一

种应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜

纳米花的制备方法。该方法包括如下步骤：(1)选

择微量的铜源前驱体和电解液溶质，铜源前驱体

的摩尔量与电解液溶质的摩尔量之比在0.001～

0.01之间，铜源前驱体和电解液溶质分别用超纯

水进行溶解；(2)将铜源前驱体溶液加入到电解

液中，搅拌均匀，并通入二氧化碳气体至饱和，通

过电化学沉积技术，在电极上原位制得铜纳米

花。利用本发明的方法制备的铜纳米花均匀分散

于电极材料上，可应用于电催化二氧化碳反应

中，表现出优异的催化活性和最大的原子使用效

率。
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1.一种应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，其特征是，包

括如下步骤：

（1）选择微量的铜源前驱体和电解液溶质，铜源前驱体的摩尔量与电解液溶质的摩尔

量之比在0.001～0.01之间，铜源前驱体和电解液溶质分别用超纯水进行溶解，得到摩尔浓

度0.0001～0.001  mol/L的铜源前驱体溶液和摩尔浓度0.1  mol/L的电解液溶质的电解液；

（2）将铜源前驱体溶液加入到电解液中，搅拌均匀，并通入二氧化碳气体至饱和，通过

电化学沉积技术，在电极上原位制得铜纳米花；

铜源前驱体为铜的硝酸盐及其水合物、铜的硫酸盐及其水合物、铜的氯化盐及其水合

物中的一种；

电解液溶质为中性或弱碱性的钾盐或者钠盐；

电化学沉积技术为循环伏安法或线性扫描法；其中，循环伏安法的扫描窗口是：0～‑5 

V  vs.  Ag/AgCl，线性扫描法的扫描窗口为：0～‑5  V  vs.  Ag/AgCl，速率均为0.0001  V/s。

2.如权利要求1所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方

法，其特征是，电极为自支撑碳电极或金属电极。

3.如权利要求1所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方

法，其特征是，铜源前驱体的摩尔量与电解液溶质的摩尔量之比在0.00125～0.0075之间。

4.如权利要求1至3之一所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的

制备方法，其特征是，铜纳米花催化剂应用于电催化二氧化碳还原至乙烯反应。

5.如权利要求4所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方

法，其特征是，铜纳米花催化剂用于电催化二氧化碳还原至乙烯的法拉第转化效率为30%～

40%。
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一种应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制

备方法

技术领域

[0001] 本发明属于化学催化技术领域，具体涉及一种应用于高效二氧化碳还原反应生成

乙烯的铜纳米花的制备方法。

背景技术

[0002] 由于乙烯是一种特别重要的化工原料，在化学工业中有着极高的需求。而在传统

化工产业中通常采用石脑油水蒸气裂解制乙烯，这需要非常严苛的反应条件。近年来，以二

氧化碳为原料的电化学还原反应合成乙烯的研究受到了越来越多的关注，因为它提供了一

种温和、环境友好的乙烯生产途径。到目前为止，研究人员提出了各种策略进行电催化二氧

化碳制乙烯，包括构建Cu纳米结构、控制氧化态、使用掺杂剂、合金化和分子修饰。在这些方

法中，构建金属Cu的纳米结构(不添加任何添加剂)用于碳二产物，具有合成简单、构效关系

易于研究的优点。Kanan等人提出了在单个电催化剂中控制晶界的方法，这已被证明是二氧

化碳转化的有效途径。在电化学二氧化碳还原反应中，碳一产物如一氧化碳、甲烷以及碳二

产物如乙烷、乙醇等与乙烯同时生成。迄今为止，乙烯的最高法拉第效率为72％，这是由分

子修饰铜电催化剂使用流动池系统实现的。通过开发具有理想纳米结构的电催化剂，进一

步提高乙烯在电化学二氧化碳还原中的选择性是迫切需要解决的问题。

发明内容

[0003] 针对上述技术现状，本发明提供一种应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜

纳米花的制备方法，其技术路线简单、具有普适性，具有优异的电化学还原二氧化碳至乙烯

的催化转化选择性，也可推广作为诸如氧气还原反应等电催化剂。

[0004] 本发明所提供的技术方案为：

[0005] 一种应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，包括如下步

骤：

[0006] (1)选择微量的铜源前驱体和电解液溶质，铜源前驱体的摩尔量与电解液溶质的

摩尔量之比在0.001～0.01之间，铜源前驱体和电解液溶质分别用超纯水进行溶解，得到摩

尔浓度0.0001～0.001mol/L  M的铜源前驱体溶液和摩尔浓度0.1mol/L的电解液；

[0007] (2)将铜源前驱体溶液加入到电解液中，搅拌均匀，并通入二氧化碳气体至饱和，

通过电化学沉积技术，在电极上原位制得铜纳米花。

[0008] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，铜源前驱

体为铜的硝酸盐及其水合物、铜的硫酸盐及其水合物、铜的氯化盐及其水合物中的一种。

[0009] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，电解液溶

质为中性或弱碱性的无机盐类。

[0010] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，作为优

选，电解液溶质为钾盐或者钠盐。
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[0011] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，电化学沉

积技术为循环伏安法或线性扫描法。

[0012] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，电极为自

支撑碳电极或金属电极。

[0013] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，作为优

选，铜源前驱体的摩尔量与电解液溶质的摩尔量之比在0.00125～0.0075之间。

[0014] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，铜纳米花

催化剂应用于电催化二氧化碳还原至乙烯反应。

[0015] 所述的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法，铜纳米花

催化剂用于电催化二氧化碳还原至乙烯的法拉第转化效率为30％～40％。

[0016] 本发明的设计思想是：

[0017] 本发明通过简单的电化学方法对电解液中痕量的铜源进行重组生长，该种物种会

在合适电位、特定的气氛下进行生长、组成纳米花，而该种纳米花催化剂在二氧化碳还原过

程当中则会针对某种产物进行择优生产。

[0018] 实验证实，本发明提供的应用于高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制

备方法具有如下特点和优点：

[0019] (1)制备得到的铜纳米花具有优良的二氧化碳还原反应生成乙烯的转化效率。

[0020] (2)与已经报道的非原位制备的铜基纳米材料相比，所需要的铜源量非常微小，能

够减少工业化应用的负担。

[0021] (3)与已经报道的非原位制备的铜基纳米材料相比，该种方法制备得到的铜纳米

花催化剂，在较长测试时间内仍能够保持>30％的二氧化碳转化至乙烯的法拉第效率。

[0022] (4)目前已经报道的金属纳米花催化剂的制备方法往往只适用于某一种金属纳米

花催化剂的制备，本发明提供的制备方法具有普适性，可以制备任意金属纳米花催化剂，例

如：铁纳米花催化剂、钴纳米花催化剂、镍纳米花催化剂等。

[0023] (5)利用本发明的方法制备的铜纳米花均匀分散于电极材料上，可应用于电催化

二氧化碳反应中，表现出优异的催化活性和最大的原子使用效率。

附图说明

[0024] 图1是本发明实施例1制得的负载在碳纸上铜纳米花和纯碳纸的法拉第效率比较

图。

[0025] 图2是本发明实施例1制得的负载在碳纸上铜纳米花在‑2.0V  vs.Ag/AgCl下长时

间的法拉第效率图。

[0026] 图3是本发明实施例1制得的负载在碳纸上铜纳米花和纯碳纸在线性扫描测试中

的电流比较图。

[0027] 图4是本发明实施例1中制得的负载在碳纸上铜纳米花的扫描电子显微镜形貌图。

具体实施方式

[0028] 下面结合实施例与附图对本发明作进一步详细描述，需要指出的是，以下所述实

施例旨在便于对本发明的理解，而对其不起任何限定作用。
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[0029] 实施例1：

[0030] 本实施例中，高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法如下：

[0031] 首先，称取铜源前驱体和电解液溶质，使得两者摩尔量之比为0.005，并分别用

100mL超纯水进行溶解，得到摩尔浓度0.0005mol/L的铜源前驱体溶液和摩尔浓度0.1mol/L

的电解液；其中，铜源前驱体为无水氯化铜，电解液溶质为碳酸氢钾。随后，将铜源前驱体溶

液滴定至电解液中，搅拌均匀，并通入高纯二氧化碳气体(体积纯度为99.99％)至饱和。接

着，连入标准的三电极体系H型电解池，工作电极为碳纸电极，对电极为铂片电极，参比电极

为Ag/AgCl电极，进行循环伏安法(或线性扫描法)进行电化学沉积，在碳纸电极上获得铜纳

米花催化剂，其规格尺寸为0.09cm2。其中，循环伏安法的扫描窗口是：0～‑5V  vs.Ag/AgCl，

线性扫描法的扫描窗口为：0～‑5V  vs.Ag/AgCl，速率均为0.0001V/s。

[0032] 如图4所示，上述制得的铜纳米花催化剂形貌，由图4可以看出，在碳纸基底上形成

了均匀纳米花结构的催化剂。同时，其电化学二氧化碳还原性能测试如下：

[0033] 上述制备的负载在碳纸电极上的铜纳米花采用三电极H型电解池进行测试，碳纸

电极为工作电极，对电极为铂丝，参比电极为Ag/AgCl电极，电解质为摩尔浓度0.1M的KHCO3
水溶液，测试电压为‑2.0vs.Ag/AgCl。

[0034] 为了比较，在相同测试条件下测试纯碳纸的电化学二氧化碳还原性能。

[0035] 如图1所示，测试结果表明，负载在碳纸电极的铜纳米花在纯碳纸在‑2.0V  vs.Ag/

AgCl电位处产乙烯的法拉第效率为37％，而纯碳纸在相同电位下不产乙烯，仅只有氢气产

生，氢气的法拉第效率超过100％。

[0036] 同时，如图2所示，测试结果表明，负载在碳纸上的铜纳米花材料在长时间的‑2.0V 

vs.Ag/AgCl测试电压下也能保持>30％的乙烯法拉第效率。

[0037] 同时，如图3所示，测试结果表明，负载在碳纸上的铜纳米花材料在线性扫描测试

下展现出了比纯碳纸更高的反应电流和优良的过电势。

[0038] 实施例2：

[0039] 本实施例中，高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法如下：

[0040] 首先，称取铜源前驱体和电解液溶质，使得两者摩尔量之比为0.0025，并分别用

100mL超纯水进行溶解，得到摩尔浓度0.00025mol/L的铜源前驱体溶液和摩尔浓度0.1mol/

L的电解液；其中，铜源前驱体为三水合硝酸铜，电解液溶质为碳酸氢钠。随后，将铜源前驱

体溶液滴定至电解液中，搅拌均匀，并通入高纯二氧化碳气体(体积纯度为99.99％)至饱

和。接着，连入标准的三电极体系H型电解池，工作电极为碳纸电极，对电极为铂片电极，参

比电极为Ag/AgCl电极，进行循环伏安法(或线性扫描法)进行电化学沉积电化学沉积，在碳

纸电极上获得铜纳米花催化剂，其规格尺寸为0.09cm2。其中，循环伏安法的扫描窗口是：0

～‑5V  vs.Ag/AgCl，线性扫描法的扫描窗口为：0～‑5V  vs.Ag/AgCl，速率均为0.0001V/s。

[0041] 所得的铜纳米花形貌和性能与实施例1类似，其性能指标如下：采用该种方法合成

的铜纳米花生产甲烷的法拉第效率为35％，该种纳米花有着优良的电化学还原二氧化碳至

乙烯的催化转化选择性。

[0042] 实施例3：

[0043] 本实施例中，高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法如下：

[0044] 首先，称取铜源前驱体和电解液溶质，使得两者摩尔量之比为0.00125，并分别用
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100mL超纯水进行溶解，得到摩尔浓度为0.000125mol/L的铜源前驱体溶液和摩尔浓度

0.1mol/L的电解液；其中，铜源前驱体为无水硫酸铜，电解液溶质为硫酸钾。随后，将铜源前

驱体溶液滴定至电解液中，搅拌均匀，并通入高纯二氧化碳气体(体积纯度为99.99％)至饱

和。接着，连入标准的三电极体系H型电解池，工作电极为碳纸电极，对电极为铂片电极，参

比电极为Ag/AgCl电极，进行循环伏安法(或线性扫描法)进行电化学沉积，在碳纸电极上获

得铜纳米花催化剂，其规格尺寸为0 .09cm2。其中，循环伏安法的扫描窗口是：0～‑5V 

vs.Ag/AgCl，线性扫描法的扫描窗口为：0～‑5V  vs.Ag/AgCl，速率均为0.0001V/s。

[0045] 所得的铜纳米花形貌和性能与实施例1类似，其性能指标如下：采用该种方法合成

的铜纳米花生产甲烷的法拉第效率为30％，该种纳米花有着优良的电化学还原二氧化碳至

乙烯的催化转化选择性。

[0046] 实施例4：

[0047] 本实施例中，高效二氧化碳还原反应生成乙烯的铜纳米花的制备方法如下：

[0048] 首先，称取铜源前驱体和电解液溶质，使得两者摩尔量之比为0.0075，并分别用

100mL超纯水进行溶解，得到摩尔浓度为0.00075mol/L的铜源前驱体溶液和摩尔浓度

0.1mol/L的电解液；其中，铜源前驱体为氯化亚铜，电解液溶质为氯化钾。随后，将铜源前驱

体溶液滴定至电解液中，搅拌均匀，并通入高纯二氧化碳气体(体积纯度为99.99％)至饱

和。接着，连入标准的三电极体系H型电解池，工作电极为碳纸电极，对电极为铂片电极，参

比电极为Ag/AgCl电极，进行循环伏安法(或线性扫描法)进行电化学沉积，在碳纸电极上获

得铜纳米花催化剂，其规格尺寸为0 .09cm2。其中，循环伏安法的扫描窗口是：0～‑5V 

vs.Ag/AgCl，线性扫描法的扫描窗口为：0～‑5V  vs.Ag/AgCl，速率均为0.0001V/s。

[0049] 所得的铜纳米花形貌和性能与实施例1类似，其性能指标如下：采用该种方法合成

的铜纳米花生产甲烷的法拉第效率为28％，该种纳米花有着优良的电化学还原二氧化碳至

乙烯的催化转化选择性。

[0050] 以上所述的实施例对本发明的技术方案进行了详细说明，应理解的是以上所述仅

为本发明的具体实施例，并不用于限制本发明，凡在本发明的原则范围内所做的任何修改、

补充或类似方式替代等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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