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使用電漿法製備應用於轉化甲烷之 
複合型金屬電極研究 
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摘  要 

由於工業上大量使用化石燃料，已造成全球蘊藏量日益減少。各國致力於尋

找適用的替代能源，而甲烷也是可用的替代能源之一。本研究使用電漿濺鍍法，分

別於銅或銀的金屬電極表面鍍上鎳金屬，並於無氧環境中進行高溫燒結，以還原製

備銅鎳或銀鎳之金屬複合型電極。使用複合型電極於電化學反應中，藉由中間產物

一氧化碳與氫的結合，而反應生成甲烷。本研究使用的電解質水溶液為 0.3 M 的碳

酸氫鉀，反應時所設定的水浴溫度分別為  5 °C 與 10 °C。使用三極式電極的測試

方法，工作電極為銅鎳或銀鎳金屬複合電極，施與不同的電位，可得到不同產率的

甲烷與一氧化碳氣體，並藉由氣相層析儀分析其濃度。運用掃描式電子顯微鏡、

X-ray 粉體繞射儀，分別進行複合電極表面形貌及表面元素分析。由結果得知，使

用銅鎳複合電極可有效促進電化學還原反應並生成甲烷。  

【關鍵字】金屬複合電極、電化學法、還原反應、甲烷  
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一、前  言 

二氧化碳是碳氧化後所形成的穩定物質。欲將二氧化碳還原需加入能量，例

如藉由高溫反應，或是以高壓狀態來提高反應物濃度，而增加轉化效率。在常溫常

壓下可藉由金屬電極的催化作用，於施加偏壓(電流)而使二氧化碳還原。  

藉由電化學反應，將二氧化碳(CO2)溶解於電解質溶液，經由施加偏壓的金屬

電極進行催化作用，二氧化碳可於電極表面發生還原反應。二氧化碳電化學還原反

應依金屬電極特性的不同，會形成不同的還原產物。鎘(Cd)、錫(Sn)、銦(In)、鉛(Pb)、

鉈(Tl)、汞(Hg)等電極，具有較高的氫過電位(Hydrogen overvoltage)及不吸附 HCOO-

等特性，產物以甲酸(HCOOH)為主。鉑(Pt)、鎳(Ni)、鐵(Fe)、鈦(Ti)等電極，具有

較低的氫過電位及吸附一氧化碳 (CO)強等特性，二氧化碳於電極表面還原所形成

的 CO，會緊緊吸附於電極表面 [1,2]，此時增加電流密度則會有氫氣 (H2)釋出。銅

(Cu)、銀(Ag)、金(Au)、鋅(Zn)等電極，具有中等的氫過電位及吸附 CO 等特性，

於電極表面 CO2 可還原成 CO，且 CO 易於自表面再脫附，初步產物以 CO 為主 [3,4]。 

常見的二氧化碳還原反應式為：  

 

CO2 + H+ + 2e- = HCOO-   (1) 

CO2 + 2H+ + 2e- = CO+H2O (2) 

CO2 + 6H+ + 6e- = 1/2 C2H4+ 2H2O (3) 

CO2 + 8H+ + 8e- = CH4 + 2H2O (4) 
                                         

配合上述反應式並對照文獻研究結果可知，反應所需的電子數越少，反應越

容易達成。HCOO- 因無需引入較多的能量以進行 C-O-O 的斷鍵，於二氧化碳還原

反應較易形成。CO 則是重要的中間產物，因其可作為形成碳氫化合物的啟始物種。

於氫原子(H)存在時，並提供足夠的能量及反應位置，CO 會和氫原子進一步反應

成碳氫化合物。二氧化碳還原主要的反應過程為先形成 HCOOH 或 CO，於適當條

件再形成碳氫化合物。  

於水溶液中將二氧化碳還原成碳氫化合物，銅電極為具吸引力的金屬電極。
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於適當條件下，銅電極表面二氧化碳可還原成 CO，CO 會吸附在銅電極表面，當

電極電位值更為負值時，可將 CO 與氫原子進一步還原反應成碳氫化合物如乙炔

(C2H2)或甲烷(CH4)。相關銅電極還原二氧化碳研究整理如表 1 所示。  
 

表 1  銅電極還原二氧化碳相關研究 [5] 

西元 電極 電解質 主要產物(法拉第效率,％) 文獻 
2007 

玻璃碳, 銅 
釕(2,2’-雙吡啶)2(2,2’-聯噻

唑)2,Ru(2,2’-bipyridine)2(2,2’- 
bithiazole)2+ 

反應機制 [6] 

2006 銅 - 文獻回顧 [3] 
銅 0.3M 碳酸氫鉀(KHCO3) 甲烷，碳氫化合物 [7] 

銅+金 0.1M 碳酸氫鉀(KHCO3) 
0.1M 硫酸鉀(K2SO4) 

甲烷(56.9) 
乙烯(17.1) [8] 

2005 

銅(表面為多晶系) 硫酸及過氯酸(sulfuric and 
perchloric acid) 

甲烷，乙烯，甲醇，甲醛 [9] 

2004 
銅網 中性溶液 

(neutral solution) 
乙烯(80) 
氫(9) [10] 

2002 銅 液態碳酸氫鈉(NaHCO3) 甲烷(46) [11] 
2001 銅 液態電解質 甲烷，乙烯 [12] 
1999 銅 氫氧化銫/甲醇(CsOH/methanol) 甲烷(8.3)，乙烯(32.3), 氫(23) [13] 
2010 銅+鎳, 銅, 

銀+鎳, 銀 0.3 M 碳酸氫鉀(KHCO3) 
甲烷(50)，氫(17) 
(銅+鎳，-1.9V，10℃) 

本研究 

註：法拉第效率=(反應所轉移的電子數*氣體生成 mole*96,500 庫侖)/反應過程所施加的總

電量(庫侖)*100％ 

 

鎳電極於水溶液中進行二氧化碳電化學還原，於室溫常壓時 H2 是主要產物，

於 0 °C 時則易形成 CO [14,15]。以鎳電極於水溶液中進行二氧化碳電化學還原，於

產氫的同時亦可獲得部分的 CH4, C2H4 及 C2H6 產物。低溫二氧化碳的還原過程，

會形成 CO 並且強烈吸附於鎳電極的表面。由於電極表面所吸附的 CO 佔據大部分

表面活性位置，將減緩氫的還原釋出。所吸附的 CO，是二氧化碳最終還原成碳氫

化合物過程中，所形成的一個重要中間產物 [16]。  

鎳電極有效催化二氧化碳還原形成碳氫化合物，須以電極表面所存在氫原子

及碳原子相互間平衡濃度而決定，任一原子過高或過低均會減少碳氫化合物的形

成。鎳電極因具有較低的氫過電位，氫原子於電極表面形成濃度高，減少二氧化碳
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的吸附，使二氧化碳接續的還原及氫化反應減少。雖然鎳電極二氧化碳還原效率較

低，但二氧化碳還原的主要產物為碳氫化合物，顯示鎳電極對於二氧化碳還原中間

產物的加氫作用具有較高的活性 [17]。  

影響二氧化碳轉化反應產物的因素，除了還原電極材料(種類、晶面、表面結

構)，也包含反應環境(如溫度、二氧化碳壓力、電極電位)及電解質種類、溶液 pH

值、濃度、其他反應物或添加劑種類等，都將影響二氧化碳的吸附方式、生成中間

物種類，進而影響二氧化碳的轉化機制，造成不同的產物選擇性及轉化效率。使用

不同的電極，不同的電解質和不同的電流和電壓都會影響產物的組成。  

許多學者研究發現於使用銅電極還原二氧化碳時，銅電極在還原轉化初期具

有較高的轉化效率，但隨著反應時間增加會逐漸降低反應效率，還原產物濃度也會

隨反應時間而逐漸減少，學者稱此現象為電極失活。  

銅電極失活(Deactivation)的原因主要包含 [7]：  

1.電解質溶液所含其他微量金屬雜質，於二氧化碳還原的同時，也會於電極表面

還 原 析 出 並 沈 積 在 電 極 表 面 ， 由 於 這 些 金 屬 雜 質 對 於 二 氧 化 碳 並 無 還 原 的 效

果，且會佔據原電極的部分表面積，因而減少電極可還原二氧化碳的活性位置，

造 成 轉 化 效 率 下 降 。 處 理 的 方 式 可 先 於 反 應 前 進 行 微 量 金 屬 雜 質 的 預 還 原 步

驟，而延長電極的使用壽命。  

2.水溶液中所含微量有機物，如反應容器清洗過程所殘留的微量界面活性劑，於

二氧化碳還原的同時，也會吸附於電極表面，而減少二氧化碳的還原。  

3.二氧化碳還原過程中所形成的中間產物，會吸附於電極表面的活化位置上，而

使得電極表面部分失活，因此也會改變產物的轉化效率與產出濃度。   

亞鐵離子 (Fe2+)及鋅離子 (Zn2+)是電解質溶液所含的主要的微量金屬雜質。藉

由添加 Fe2+及 Zn2+至預處理過的溶液中，可再現二氧化碳還原時銅電極的失活現

象 [7,20]。對電解質溶液進行預電解還原處理，以去除溶液配製過程試劑所含微量雜

質，可有效減緩電極失活的發生。  

使用高純度銅箔電極及二次蒸餾水配製電解質溶液，於反應前進行電解質溶

液的預還原步驟，反應後電極表面未測出含有金屬雜質，但結果電極仍有部分失活

的現象發生。此時的電極失活，則是由二氧化碳還原過程中所形成的中間產物，或
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是銅電極表面所形成的氧化物、氫氧化物所造成 [18,19]。  

以對 CO 具有適當弱吸附力的銅或銀金屬為基礎，摻雜ⅧB 族的鎳過渡金屬元

素，藉由鎳金屬可吸引氫原子，以提供更多的氫來源。本研究的目的即在於將銅或

銀的電極表面以鎳金屬修飾，藉由銅或銀電極易形成的 CO 與鎳金屬所形成的 H

相結合，探討是否能促進二氧化碳還原及增加甲烷燃料的生成。  

 

二、實驗方法 

於電化學還原二氧化碳實驗中，所使用還原電極根據文獻研究，初步篩選出

具有較佳二氧化碳還原反應催化效果的純銅(Cu)及純銀(Ag)金屬電極。為瞭解添加

鎳(Ni)金屬於 Cu、Ag 電極內對轉化效果的影響，因此初步試驗先以純銅及純銀金

屬電極進行反應，以作為標準參考值。還原反應條件如下，使用去離子及逆滲透水

製備的 0.3 M 碳酸氫鉀(KHCO3)作為反應所需的電解質溶液，於一大氣壓下通入二

氧化碳(氣體純度  99％)一小時，使其溶液中二氧化碳溶解量達飽和。以恆電位儀

提供還原反應所需的施加偏壓，並於反應進行時持續通入二氧化碳，維持其溶液飽

和狀態。  

金屬電極的表面狀態會影響反應結果，在反應進行前金屬表面先以清潔溶液

(Piranha solution, H2SO4 :H2O2= 7:3)進行表面預處理，以去除表面的雜質，再將表

面進行拋光處理。  

二氧化碳電化學還原反應實驗系統如圖 1 所示，利用排水集氣法收集反應所

產生的氣體產物，並利用氣相層析儀 (GC)進行分析，以獲知各種產物濃度組成。

GC 分析條件為：氫氣 (H2)流速 (25 立方公分 /分鐘 )，空氣流速 (250 立方公分 /分

鐘)，管柱溫度(70 ℃，持溫  20 分鐘)，注入口溫度(180 ℃)，火焰離子檢知器溫

度(180 ℃)及熱導偵測器溫度(100 ℃)。  

金屬電極材料對於一氧化碳(CO)的吸附強度，為生成產物種類的主要關鍵因

素。本研究採用對於 CO 具有適當吸附力的銅或銀金屬為基礎電極，並以ⅧB 族的

鎳(Ni)過渡金屬元素修飾。由於鎳金屬對氫具有較低過電位可吸引氫原子，而提供
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更多氫來源，將有利於一氧化碳分子進ㄧ步和氫原子結合，而還原成單碳類碳氫化

合物。而銅鎳及銀鎳電極的合成方法，乃使用電漿濺鍍方式將鎳金屬沈積於銅或銀

的基板上，製備出含鎳金屬的複合電極。  

 

 

  圖 1  二氧化碳電化學還原反應實驗系統  

 

三、實驗結果與討論 

3.1 銅電極施加不同偏壓二氧化碳還原轉化測試  

首先以銅(Cu)電極進行二氧化碳還原反應，相對電極為白金(Pt)電極，參考電

極為標準甘汞電極。因二氧化碳還原轉化氣體產出濃度與效率，會受到施加偏壓的

影響，故先於不同施加偏壓下(-1.5~-2.1V，相對於標準甘汞電極)進行初步還原反

應，以獲得銅電極較佳的施加偏壓範圍，並針對轉化氣體產物進行氣相層析分析，

以量測氣體產出的濃度。  

本研究主要藉由銅或銀電極來進行二氧化碳還原反應。由於白金電極對於氫

的過電位小，於水溶液電解質中容易形成氫氣(H2)釋出。由實驗發現，二氧化碳還

原同時，水溶液中的水也會還原產生氫氣，剩下的氣體主要為未反應的二氧化碳。

銅電極進行還原轉化反應於施加不同偏壓時(相對於標準甘汞電極)，主要還原氣體
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產出濃度如表 1 及圖 2 所示。於施加的偏壓範圍，氫氣與甲烷的產出會隨著施加偏

壓的增加而增加，一氧化碳則是先增加再減少。  

當施加偏壓於-1.5~ -1.7V 時，一氧化碳(CO)與甲烷(CH4)濃度偏低。隨著施加

偏壓增加，二氧化碳還原轉化的速率也會變快，當施加偏壓超過-1.8V 時，CO 及

CH4 濃度開始上升，此時 CH4 濃度仍低於 CO。當施加偏壓為-2.1V 時，CH4 濃度

則與 CO 相同。  

 

表 1  銅電極於施加不同偏壓時，主要還原氣體產出濃度  

 還原氣體產出濃度 (vol. ％) 

電極 
相對於標準甘汞

電極所施加於銅

的偏壓(V) 
H2 CO CH4 

-1.5 18.7 0 0 
-1.7 29.2 0.1 0 
-1.8 31.8 2.9 1.5 
-1.9 45.8 2.6 2.1 

工作電極：Cu 
相對電極：Pt 
參考電極： 

標準甘汞電極 
-2.1 50.0 2.5 2.5 

註：反應溫度 5℃，反應時間 10 分鐘，電解質溶液為 0.3 M KHCO3 
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圖 2  銅電極於施加不同偏壓時(相對於標準甘汞電極)，還原氣體產出濃度(反應

溫度 5℃；反應時間 10 分鐘)(◆：H2； ■：CO；●：CH4) 
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經由上述實驗，為了有效瞭解電極的轉化效率與反應時間的關係，後續實驗

設定的施加偏壓分別為-1.8/-1.9 與-2.1 V，並進行較長時間還原轉化反應，以同時

測定電極的穩定性。  

3.2 銅、銀電極固定偏壓二氧化碳還原轉化測試  

以施加固定偏壓的銅電極進行二氧化碳(CO2)還原轉化，二氧化碳還原氣體濃

度與反應時間關係如圖 3 所示。於施加偏壓-1.8 V 時，主要產物以一氧化碳(CO)

為主，濃度最高為 9 vol.％，而甲烷(CH4)濃度則低於 1vol.％。分析其原因為在還

原轉化過程中，CO2 還原成 CO 只需兩個電子轉移即可發生，而 CO2 還原成 CH4

則需要八個電子轉移，就反應動力學觀點，產生 CH4 需要較多的能量來克服還原

轉化反應所需的活化能，因此 CO2 較容易還原成 CO，於較低偏壓下，即有較高的

轉化效率。  

將偏壓提高至-1.9V 時，此時 CO 少部分會轉化為 CH4，CH4 的濃度相對於-1.8 

V 時略有增加。當反應時間達 40~50 分鐘時，有最佳的 CH4 還原轉化，此時最高

的 CH4 濃度為 1.5 vol. ％。隨著時間的再增加，CH4 則有略微減少的趨勢，經過 2

小時，CH4 的濃度則降至 1 vol.％。其原因在於銅電極表面的活性位置逐漸為 CO

或是其他中間產物所佔據，而減少 CH4 的生成。  

當施以-2.1 V 偏壓時，較大的偏壓會有利於銅電極將 CO2 還原轉化成 CH4。於

反應時間 40 分鐘時，CH4 具有最高的濃度 3.5 vol.％。於反應時間 70~90 分鐘，CO

具有最高的濃度  6 vol. ％。由圖 3 中可發現 CH4 濃度較 CO 先行下降，此時由於

電極表面逐漸失去活性，不足以產生 CH4 但仍可產生 CO。電極施加偏壓越大時，

甲烷濃度其增加與降低的幅度越明顯。偏壓較低時有利於 CO 的生成，電極可維持

較長的轉化效能。將偏壓調整至較高的情況則有利於 CH4 產物的生成。整體而言，

使用銅電極時 CO 濃度高於 CH4。  
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圖 3  銅電極於施加不同偏壓時，二氧化碳還原氣體濃度與反應時間關係圖(施加偏壓

◇◆：-1.8V；□■：-1.9V；○●：-2.1V；氣體種類◇□○：CO；●■◆：CH4) 

 

銀電極進行 CO2 還原轉化，於施加偏壓-1.9V 與-2.1V 時，其二氧化碳還原轉

化氣體濃度與反應時間關係如圖 4 所示。從圖 4 與圖 3 比較可看出，銀電極的整體

轉化效率低於銅電極。施加偏壓-1.9V 反應 30 分鐘時，CO 的產出濃度可達最大的

5 vol. ％，CH4 的濃度為 1.1 vol.％。45 分鐘時 CO 的濃度則降至 2.5 vol. ％，而

CH4 的濃度則維持在 1 vol.％。當施加偏壓-2.1 V 時，CH4 產出濃度高於 CO。於反

應初期 10 分鐘時，CH4、CO 的產出濃度較高，其濃度為 CH4 3.3 vol.％、CO 2.2 vol.

％。至反應時間 80 分鐘後仍是以 CH4 較多。  

銀電極在-1.9~-2.1 V 的偏壓範圍內，其二氧化碳整體轉化效率低於銅電極，

且從反應時間比較，銀電極在反應過程中會較快失去活性。較高的偏壓時，CH4

產出濃度會高於 CO，但相對的電極也會較快失去活性，而導致 CH4 產出濃度下降

幅度較低偏壓時來得明顯。  
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圖 4  銀電極於施加不同偏壓時，二氧化碳還原氣體濃度與反應時間關係圖(施加

偏壓□■：-1.9V；●○：-2.1V；氣體種類□○：CO；●■：CH4) 

 

3.3 銅鎳、銀鎳複合電極固定偏壓二氧化碳還原轉化測試  

對銅(Cu)、銀(Ag)電極以濺鍍方式摻入鎳(Ni)金屬，以了解銅鎳(Cu-Ni)、銀鎳

(Ag-Ni)複合電極對二氧化碳還原轉化影響。根據銅或銀電極還原反應中，可看出

於施加偏壓-1.9 V 時，銅或銀電極還原轉化的產物均是以 CO 為主，因此為了能明

顯比較所製備的銅鎳、銀鎳與銅、銀電極的差異，故將施加偏壓控制於-1.9 V 下進

行還原轉化分析。  

銅鎳複合電極於施加偏壓-1.9 V 反應溫度 5 ℃時，二氧化碳還原氣體濃度與

時間關係如圖 5 所示。不同於銅電極，使用銅鎳複合電極時甲烷的產出大於一氧化

碳。於反應初期，CH4 產出濃度可達 6.7 vol.％，CO 產出濃度為 3.4 vol.％。銅鎳

電極自反應開始經過 150 分鐘反應時間後，二氧化碳轉化產物均是以 CH4 為主，

且 CH4 的產出濃度經過長時間反應仍可維持在 3~4 vol. ％。銅鎳電極具有較佳的

穩定性，其原因在於表面所生成的 CO 有大部分均有效轉化成 CH4，故減少了 CO

吸附於電極表面活性位置的比例，因此有效延長了電極的活性。  
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圖 5  銅鎳複合電極於施加偏壓-1.9 V 反應溫度 5 ℃時，二氧化碳還原氣體濃度與

時間關係圖(●CH4；■CO) 

 

銀鎳電極二氧化碳還原轉化氣體產物，如同銅鎳電極一樣均是甲烷(CH4)產出

濃度大於 CO，但是銀鎳電極整體轉化率較銅鎳電極及銀電極低。於最初反應 10

分鐘後 CH4 的濃度為 1 vol.％，1 小時後 CH4 的濃度只剩 0.3 vol.％。CO 的產出濃

度則低於 0.1 vol. ％。於此偏壓下，Ni 的添加確實能將主產物由 CO 轉變成為 CH4，

但是整體轉化率仍較低。  

由上述實驗結果可知，銅鎳電極對於二氧化碳還原產出 CH4，有實質的效果。 

3.4 提高溶液溫度與電極還原燒結處理的探討  

藉由提高反應溫度可增加二氧化碳轉化的反應速率，因此我們將反應溫度由

原本的 5 ℃上升至 10 ℃，並同時將電極先經還原燒結處理後再進行二氧化碳還

原轉化測試，以瞭解還原燒結處理程序與反應溫度對轉化效率的影響。銅鎳複合電

極經還原燒結處理，二氧化碳還原轉化為甲烷濃度與反應時間關係如圖 6 所示。  

銅鎳複合電極於反應溫度上升後，二氧化碳還原的主產物依然以甲烷為主，

而 CO 的產出濃度則低於  1 vol. ％，由結果顯示，反應溫度上升至 10 ℃可提升
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甲烷的生成速率。經還原燒結處理的銅鎳電極其甲烷產出濃度最高可達 19.5 vol.

％，且多數時間(30~280 分鐘)甲烷產出濃度可大於 10 vol.％，優於 5 ℃時甲烷產出。 
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圖 6  銅鎳複合電極經還原燒結處理，二氧化碳還原轉化為甲烷濃度與反應時間

關係圖(偏壓-1.9 V、反應溫度 10℃) 

 

藉由掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscopy)觀察與表面元素成分分

析(SEM-EDS Element Mapping)，進行銅鎳電極表面形貌與成分分析，了解銅鎳金

屬成份的組成與表面性質。銅鎳複合電極未經還原燒結與經還原燒結的掃描電子顯

微圖及表面元素分佈如圖7 及圖8 所示。由分佈圖可知，所製備的銅鎳複合電極，

其鎳元素呈均勻分布於銅片上，但燒結處理後鎳元素有減少的趨勢。還原燒結也會

降低表面氧元素的含量。二氧化碳是經由還原反應而轉化成一氧化碳及甲烷，經還

原燒結處理的電極其表面存在較少的氧元素，較有利於二氧化碳的還原反應進行。 
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圖 7  銅鎳複合電極未經還原燒結的掃描電子顯微圖及表面元素分佈圖；A. 銅鎳

電子顯微圖；B.鎳元素分佈圖；C.氧元素分佈圖；D.銅元素分佈圖  

 

 

圖 8  銅鎳複合電極經還原燒結的掃描電子顯微圖及表面元素分佈圖；A.銅鎳電子

顯微圖；B.鎳元素分佈圖；C.氧元素分佈圖；D.銅元素分佈圖  
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3.5 銅鎳複合電極長時間穩定性與效能回復測試  

經還原燒結處理的銅鎳電極，其甲烷(CH4)產出濃度隨時間變化如圖 9 所示。

由於銅鎳電極長時間處於還原反應狀態，電極表面會因其他元素析出或是電極表面

受到產物吸附的影響，而導致轉化率有逐漸下降的趨勢。以還原燒結處理的銅鎳電

極在反應 4 小時後，CH4 產出濃度會降至 8.8 vol.％。  

圖9 亦顯示銅鎳複合電極於反應 240 分鐘後置換新的電解質，CH4 產出濃度與

時間的關係。當轉化反應經過 4 小時後，將電解質更換為新製備的電解質(0.3 M 

KHCO3)，但電極未更換，則甲烷產出濃度可部分回升，並延長 1 小時使甲烷產出

濃度高於 10 vol.％。電解質因持續反應而改變組成比例，電解質經過更新而純化，

使得轉化效率可部分恢復。藉由置換新的電解質，可延長甲烷產出反應。  
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圖 9  還原燒結處理銅鎳複合電極，二氧化碳還原甲烷產出濃度隨時間變化圖。於反

應時間 240 分鐘置換電解質，甲烷產出濃度隨時間變化圖(偏壓-1.9 V、反應溫度 10 ℃) 
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二氧化碳還原反應時，電極是處於還原電位狀態操作。電極表面會有金屬或

中間產物還原析出並沈積在電極表面，造成電極表面活性位置減少而降低反應效

率。經還原燒結處理的銅鎳電極，於 310 分鐘後暫停反應，取出電極施以氧化電位

處理(+1.5V, 30 分鐘)，於時間 360 分鐘重新進行還原反應。藉由氧化電位處理，減

少電極表面所增加的金屬沈澱物或是中間產物，而回復電極部分的轉化效能。其結

果如圖 10 所示，由圖可發現經由上述氧化電位處理後的電極，確實可回復電極部

分的功能。於同時使用新電解質，此氧化電位處理電極可在後續反應 3 小時內，維

持甲烷產出濃度大於 10 vol. ％，其效果優於僅置換電解質的延長效果。  
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圖 10  還原燒結處理銅鎳複合電極，二氧化碳還原甲烷產出濃度隨時間變化圖。於時

間 320 分鐘進行電極氧化電位處理及置換電解質，於時間 360 分鐘重新進行還原反應(偏

壓-1.9 V、反應溫度 10 ℃) 

 

由上述的實驗測試得知，雖然電極會隨著反應時間延長而逐漸降低其轉化效

率，但可藉由更新電解質或是還原電極以氧化電位處理的方式，而有效回復電極部

分的效能。  
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四、結  論 

本研究發現使用銅鎳複合電極可有效促進二氧化碳還原轉化為甲烷，此還原

電極具有可產出特定產物甲烷的效果。銅鎳複合電極具有較好的穩定性。  

使用銅電極進行二氧化碳還原轉化反應時，於施加偏壓-1.5 ~ -2.1V 的範圍

內，主要二氧化碳還原產物是一氧化碳及甲烷，施加的偏壓越高，越有利於甲烷的

生成。在銀電極部分，施加較大的偏壓值亦有利於甲烷的生成。  

使用銅鎳、銀鎳複合電極進行二氧化碳還原轉化反應時，主要轉化產物會由

一氧化碳轉變為甲烷。銀鎳電極對於二氧化碳還原的主要產物雖為甲烷，但其轉化

效率低於銅鎳複合電極及銀電極。  

銅鎳電極於施加偏壓-1.9 V，反應溫度為 5 ℃，二氧化碳還原甲烷產出濃度最

高可達 6.7 vol. ％，一氧化碳為 3.4 vol.％；當溶液溫度升至 10 ℃時，經還原燒

結的銅鎳複合電極，二氧化碳還原轉化甲烷的最大產出濃度可提升至 19.5 vol.％。

經還原燒結的銅鎳複合電極，其表面所存在的氧元素較少，較有利於二氧化碳還原

轉化反應進行。  

銅鎳電極於反應後，其反應活性會逐漸降低，此時可藉由置換電解質或是將

銅鎳電極氧化處理，可部分有效回復電極的還原轉化功能，延長二氧化碳還原轉化

成甲烷的產出時間。  
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