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追隨植物的腳步－人工光合作用
陳浩銘 

臺灣大學化學系 

碳氧鍵結並生成反應中間體。第二步：接續第一步所形成之
反應中間體，進一步重排或是還原成最後的產物。而在此一
步驟中有可能會生成羧基、醛基與碳與碳之間的耦合。第三
步：最後產物會從電極上脫附，並擴散到電解液中。此過程
包含不同數量的電子轉移的還原反應，使得二氧化碳還原產
物非常多元，包含了單碳產物：一氧化碳、甲酸、甲醇與甲
烷；與透過中間體的耦合而進一步生成乙烯、乙醇等二碳產
物，甚至是更高碳數的產物。在所有可能的產物之中，彼此
之間的還原電位差距甚微，同時必須考慮其副反應水還原產
氫 (Hydrogen Evolution Reaction, HER) 的競爭，也因此
提升產物選擇性亦是在二氧化碳還原反應中，除了考慮能量
的轉換效率外必須克服的一大難題。

目前歸納的結論裡，各種金屬催化劑中只有銅能將二氧
化碳轉換為多碳產物，其餘的都以單碳產物為主，因此以銅
為基礎的催化劑備受關注；而在催化劑的發展上又可以分為
四個方向，價態、奈米結構、雙金屬合金，以及單原子催化
劑，而面臨諸多催化劑可行的調控因素，我們必須要準確描
述在反應過程中各個因素對於催化劑與電解液之界面處的變
化，並解析其對於催化活性及產物選擇性的影響，臨場分析
技術的應用在此處就扮演相當關鍵的角色。臨場分析技術使
用上，針對觀測的目標不同 [1]，催化劑的偵測深度也不同
( 如下頁圖一 )，為了將其反應過程完整闡述，必須要熟悉
各個不同的臨場分析技術並加以整合，而自液面開始所使用
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現今人類社會所仰賴的能源多為石化燃料，而石化燃料
最大的問題為其燃燒時所產生的溫室氣體，包含二氧化碳、
甲烷和一氧化碳，而其中二氧化碳在大氣中的含量上升幅度
最為劇烈，為近年來溫室效應劇增的主要原因。20 世紀以
來全球均溫已上升攝氏 0.9 度，隨之而來的是全球極端的氣
候變遷和海平面的上升。為了阻止此一情況加劇，人們開始
努力的尋找替代能源並尋找能降低大氣中二氧化碳的方法。
在自然界中最有效能回收再利用二氧化碳的方式是植物的光
合作用，即葉綠素吸收太陽能並捕捉大氣中二氧化碳轉化成
葡萄糖；葡萄糖含六個碳，也可稱為六碳產物。由此概念延
伸發展出人工光合作用，雖然無法複製植物的反應路徑，但
如能將二氧化碳轉換成其它較低碳數的可用燃料，如：乙烯，
酒精……等，亦能建立人工的碳循環，有效地將二氧化碳回
收利用，從而降低大氣中的二氧化碳濃度。

人工光合作用主要是利用電化學或光化學方法去驅動氧
化還原反應，反應可分為陽極的水氧化產氧反應 (Oxygen 
Evolution Reaction, OER) 和 陰 極 的 二 氧 化 碳 還 原 反 應
(CO2 Reduction Reaction, CO2RR)。氧化還原反應最大的
阻力是過電位，科學家想盡辦法開發許多不同的催化劑用於
降低過電位，以節省能量損失，而其中陰極反應相對複雜許
多，其原因可以從反應步驟進一步解釋，發生在電極與電解
質介面處的二氧化碳還原大致分為以下三步驟， 第一步：
二氧化碳會吸附在材料表面，與電子和氫離子的作用而斷開
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的是掃描電化學顯微鏡 (SECM) 透過在掃描探針上施加不同
電位來偵測某特定產物在材料表面的活性位點；以臨場之傅
立葉變換紅外光譜 (FTIR) 與拉曼光譜 (Raman) 可以測定在
催化劑表面上之吸附中間產物 [2]，由此產物變化才得以分
析在二氧化碳還原中之反應機制與步驟，再到催化劑本身的
變化上可以使用穆斯堡爾光譜學 (Mössbauer) 針對特定元
素之化學環境與電子自旋結構變化作分析，或是利用Ｘ光分
析技術包含Ｘ光吸收光譜 (XAS) 分析催化劑之電子結構、
元素價態以及配位環境之變化與Ｘ光繞射 (XRD) 分析催化
過程中催化劑之晶體結構的變化，透過這些觀察可以釐清在
催化劑的變化過程中如何影響催化活性；此外亦可以透過臨
場電化學穿透式電子顯微鏡 (LP-TEM) 觀察材料表面的形貌
變化 [3]，來解析催化劑的形貌改變與產物之變化的關聯性。
在這些不同的臨場技術相互配合之下，才能將二氧化碳還原
反應的步驟以及活性決定因素闡明清楚。

催化劑晶相對於二氧化碳還原反應的產物選擇性之影
響已有系統性的結論。透過合成與分析不同晶面的銅奈米結
構 [4]，包含了奈米立方體以 (100) 晶面為主、八面體晶型
以 (111) 晶面為主、以及六角晶體增加 (110) 晶面暴露面

積，其結果顯示在 (100) 晶面上進行催化反應有助於產生碳
與碳之間的耦合，讓二氧化碳還原產物為二碳產物的乙稀為
主，而在 (111) 晶面上其耦合則相對較弱，使主要產物為單
碳產物的甲烷，而最受關注的是 (110) 晶面同樣有助於碳與
碳之間的耦合，但卻能增強乙醇的選擇性，而其主因是在
(110) 晶面上在發生耦合後的下一步驟中對於二氧化碳中的
氧吸附較弱，使得在二碳產物還原的過程中減低其還原力，
導致最終產物為乙醇而非乙烯。然而從不同晶相穩定性的實
驗結果發現，二氧化碳產物的選擇性會隨時間而轉變 [5]。
透過在 TLS 01C2 光束線以臨場低掠角Ｘ光繞射技術分析不
同暴露晶面之銅箔，發現在施加電壓的過程中，銅的 (100)
面不會維持原來的晶面，而是隨時間產生 (111) 的晶面，如
圖二所示，在反應期間因銅表面發生結構轉變並使甲烷的產
量提升；而此現象並不只出現在單一元素的催化劑中，以銅
奈米線為主體之銀銅核殼結構中，表面的銅會與銀重新組裝
為一合金結構 [6]，而此結構的出現會使反應在第二步驟產
生的醛基的吸附能上升，並同時抑制氫氣的產生，導致甲烷
的選擇性上升。由此可知，在催化反應進行的過程中，改變
表面結構可以調控其產物的選擇性。

圖一 	 不同臨場分析技術在催化劑固液介面間適合之偵測範圍 [1]。
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圖二	 臨場低掠角Ｘ光繞射架設與不同晶相之銅催
化劑隨時間之晶相變化 [5,6]。

圖三	  (a) 時間解析臨場Ｘ光吸收光譜架設。(b), (c) 電壓脈衝之氧化銅結構之價態變化。(d), (e) 未使用電壓脈衝之氧化銅結構之價態變化 [8]。

除了晶面的研究外，催化劑的價態也是另一個研究重
點，可以從最簡單的鐵單原子結構開始論述。鐵單原子催化
劑除了活性中心明確，還同時具有單一產物為一氧化碳的高
法拉第效率，而從臨場Ｘ光吸收光譜中我們觀察到，當活性
中心為三價鐵時，其過電位能在很低的數值 (80 mV) 下即
可開始產生一氧化碳 [7]，相較於二價鐵為中心的單原子催
化劑來得低；而當鐵原子中心因外在電壓而使價態被還原
時，其對於一氧化碳的法拉第效率亦同時下降，因為價態改
變使轉換一氧化碳的反應步驟中，速率決定步驟由第二步二
氧化碳的質子轉移形成羧基，轉變為第一步的二氧化碳自由
基吸附，因此可以推斷出鐵在高價態的活性中心有助於二氧

化碳轉換，而當這個概念延伸到以銅為基礎的催化劑上時，
亦有研究指出處於高價態的銅能提升二碳產物的效率，然而
其中最具挑戰的是，如何在外加負偏壓的環境之下，同時保
有高價態的性質，因此我們捨棄使用長時間的外加電壓，改
以脈衝電壓的形式，在固定 10 秒的時間內施予固定範圍的
還原電壓 (-0.7 至 -1.15 V) 後，再回到 0.5 V 維持 10 秒，
反覆不斷地進行循環 [8]，由於時間只限縮在 10 秒內，對
於銅金屬的價態的監測必須夠快速才能及時捕捉，因此我們
到台灣光子源 TPS 44A 光束線中以時間解析之臨場Ｘ光吸
收光光譜進行分析 ( 如圖三 )，TPS 44A 可以在少於 1 秒的
時間內，擷取完整的 X 光吸收光譜訊號。結果顯示透過脈

(a)

(b) (c) (d) (e)
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衝的方式能將銅的價態維持在 0 價與＋ 1 價之間，兩種價
態同時存在能使在二碳產物的中間產物中其末端的羥基能被
周圍的銅原子穩定，藉此提升乙醇產物的法拉第效率。

在所有使用銅為基礎的催化劑的研究中，已提出許多不
同的關鍵因素，其中以價態的研究最重要。我們總結在最近
所有臨場觀測下的實驗結果之價態與產物關係 ( 如圖四 )
[9]，可以發現銅的價態與其二氧化碳還原產物存在極大的
關聯性，當銅的表面以一價存在時，產物以單碳產物為主；
而當表面的銅為一價和零價的混價時，產物則以二碳產物
( 乙醇、乙烯 ) 為主；當價態以零價為主時，則會產生高還
原產物的甲烷。再次強調，以上所觀察到的價態與產物關
係，包含上述提及的結構轉變與反應介面，皆必須透過臨場
分析才能觀測到，因此在電催化二氧化碳還原中，必須系統
性地使用不同的臨場分析技術才可解析催化劑表面與電解液
之固液介面變化，才能確實地描述催化劑變化與活性及產物
選擇性的關聯，也希望能藉由此臨場分析技術對於相關材料
領域的發展能有所幫助；同時，也希望對於催化劑的解析能
夠對於二氧化碳還原領域之材料設計與應用做出貢獻，以推
動人工光合作用的發展，使其能更快速達到實際應用的層面
來減少環境汙染或資源浪費以達到永續發展。
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圖四 	 臨場分析不同銅觸媒之價態與相對應之產物關係圖 [9]。
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1.	實驗計畫申請為一年兩期，每期 6 個月，計
畫有效週期為兩年，請於規定期限內上網申
請計畫。( 詳請參閱「第 118 期簡訊」或「用
戶入口網」：如何寫實驗申請計畫書 )

2.	2022-2 期實驗申請
	 2022 年第二期 (2022 年 7 - 12 月 ) 光束線

使用開放申請，截止日期為 2022 年 2 月 18
日 ( 五 )，歡迎計畫主持人踴躍上網 (http://
tpsportal.nsrrc.org.tw/) 提出計畫申請 ( 新
用戶須先完成註冊 )。

3.	近期新 /即將開放光束線如下
 ▍	TPS 07A1 Micro-focus Protein Crystallography 

( 微聚焦蛋白質結晶學 )
 ▍	TPS 19A1 High-resolution Powder X-ray 

Diffraction ( 高解析度粉末繞射 )
 ▍	TPS 27A1 Soft X-ray Nanoscopy  

( 軟 X 光奈米顯微術 )
 ▍	TPS 31A1 Projection X-ray Microscopy  

( 奈米 X 光顯微術 )
 ▍	TPS 39A1 Nanometer Angle-resolved 

Photoemission Spectroscopy  
( 奈米角解析光電子能譜 )

 ▍	TPS 45A2 Submicron Soft X-ray Spectroscopy 
( 次微米軟 X 光能譜 )

用戶資訊


