
1 

 

 

 

参赛队员姓名：  朱清瑗 

 

中学：上海外国语大学附属外国语学校 

 

省份：上海市 

 

国家/地区：中国 

 

指导教师姓名：郑耿锋 

 

指导教师单位：复旦大学 

 

论文题目：种植豆芽菜衍生的碳负载过渡金属纳米颗

粒在电催化中能源转化的应用 

 

 

 

 

 

 

 

 

20
21

 S.-T
. Y

au
 H

igh
 Sch

oo
l S

cie
nc

e A
ward



2 

 

论文题目：种植豆芽菜衍生的碳负载过渡金属纳米颗粒 

在电催化中能源转化的应用 

作者：朱清瑗 

 

摘要: 

电催化 CO2还原可将 CO2转换成重要的燃料和化学品，实现人工固碳。本课

题提出一个新概念“种出来的催化剂”，其为黄豆在生长成为豆芽菜的过程中，

将金属离子吸收进体内并将其固定。通过与传统浸泡所得的催化剂做对照试验，

可得到特殊结构与性能良好的催化剂。可见植物衍生碳材料催化剂具有更高性

能的可行性，具有良好前景。 

关键字 二氧化碳还原，电解水，催化剂，豆芽菜，生物质碳材料 

 

Abstract 

Electrocatalysis CO2 reduction can convert CO2 into important fuels and 

chemicals to reach artificial carbon sequestration. This subject puts forward a new 

concept "planted catalyst", which means that during the growth of soybeans into bean 

sprouts, metal ions are absorbed into the plants and fixed. Compared with the traditional 

soaking-method catalysts, this  “planted catalyst” with the special structure and good 

performance can be obtained. It can be seen that plant-derived carbon catalyst has the 

feasibility of higher performance and has a good prospect. 

Key words: CO2 electrocatalysis, water electrolysis, catalyst, bean sprouts, biomass 

carbon materials 
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1. 引言 
自第一次工业革命以来，人类的发展主要依赖于煤、石油、天然气等化石

原料，人类因燃烧化石燃料已经向地球累计排放了超过 1.5 亿万吨的二氧化碳，

当今，温室效应和资源短缺问题日趋严重，2020 年二氧化碳向大气层排放了多

达 375 亿吨，2100 年左右，地球平均气温将在 2000 年水平的基础上增加 0.3—

4.8 摄氏度。因二氧化碳排放引起的全球气温不断升高导致海平面上升，还有

森林火灾，干旱，飓风等灾害频频发生。研究人员发现每万亿吨 CO2排放可能导

致全球 GDP损失约 0.5%[1]。因此如何缓解能源危机和应对全球气候变化方面，

无论哪个国家都具有相同的利益和方向。我国也制定了 2045年和 2060年的“碳

中和”目标，主要针对二氧化碳。为了回收和循环利用二氧化碳，可以通过电

催化 CO2还原反应，将 CO2转换成重要的燃料和化学品，减少人类对化石能源的

依赖，实现人工固碳，是当今的研究热点。为实现碳中和经济提供了一条具有

前景的方式，同时能解决间歇性可再生能源储存的问题。催化剂是 CO2还原中的

关键，常用的金属催化剂有着来源少，价格高的缺点，而现在生物质衍生碳基

金属催化剂正兴起，它的优点有来源广，表面积大，更活跃、稳定性高，价格

低廉等[2]。 

 

1.1二氧化碳电化学还原反应机理 

CO2电化学还原反应(CO2RR)可以用如下方程式概括： 

x CO2+nH++ne→product+yH2O （阴极反应） 

对应的阳极反应必须是水解析氧反应，因为水可以同时提供电子和质子，并且

可再生和易大量获取。 

例如：CO2还原，为了使其还原成甲烷，要加入 8个质子和 8个电子： 

CO2+8H
++8e-→CH4+2H2O     E=-0.24V 
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还有其它多种产物。 

 

1.2 电化学还原二氧化碳的产物 

电催化 CO2还原可能产生以下主要产物，包括: 

⑴一氧化碳，甲酸，甲烷，甲醇 

⑵乙烯，乙醇，乙烷，乙酸，乙醛 

⑶丙醛，正丙醇 

 

1.3 二氧化碳电化学还原催化剂研究现状和进展 

电催化 CO2还原是一个非常复杂的反应。近年来，有关电化学还原 CO2的研

究，特别是在纳米催化剂的设计和制备方面取得了很多重要进展。如何最终走

到商业应用，还需做出很多的努力。寻找和优化制备过程可以容易地扩大到工

业水平的新型催化剂，使之应用于大规模的二氧化碳回收工作，是当前研究人

员关注的重点。  

1.3.1 贵金属催化剂 

贵金属（金 Au、银 Ag）电催化剂 CO 产物选择性高，纳米金、纳米银催化

剂活性位点多，比表面积大，众所周知，是性能非常优异的催化剂。但贵金属

高昂的价格和稀少的产量，要扩大到工业化水平是很困难的。 

1.3.2 生物质衍生的碳基催化剂 

现在对于生物质衍生的催化剂用于二氧化碳还原反应的探究还不是很深，

生物质碳材料成本低，来源丰富，可用来替代贵金属电催化剂。生物质衍生材

料不仅在催化性能方面有突出的贡献，而且能更好的改善环境。碳基催化剂因

其出色的稳定性、低廉的成本和地球上丰富的含量而日益受到关注。 

生物质是一种最具潜力的可再生资源，通常富含碳和氮，有些含有金属元

素如铁和钴，这些金属元素是形成高活性催化剂的关键。生物质衍生的碳材料
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具有更大的比表面积和特殊的多孔结构，是一种很好的电催化剂碳前体。生物

质衍生碳材料如许多植物及植物产品香蒲[3]、柳叶[4]、苋属植物[5]、水葫芦

[6]、枯叶[7]、葡萄糖[8]，发酵大米[9]、海绵[10]、豆渣[11]、椰子壳[12]

等用于前驱体制备电催化剂表现出出色的催化能力和高稳定性。许多动物生物

质如蝴蝶[27]、猪血蛋白[28]或人类来源的生物质废弃物如头发[13]、真菌如

无菌蘑菇[14]、竹菌[15]和酵母细胞[17]等被用于前驱体制备电催化剂，均具

有优异的电催化活性。 

这些生物质资源中最特别的是植物，因为一些植物富集金属，如印度芥菜、

水葫芦等，它可以吸收被污染土壤或水里的有害金属物质，可以从这些富含金

属的植物中制备具有高催化活性的掺杂碳载体。这种低成本、简单且易于扩大

生产的方法提供了一条直接从生物质中制备出色电催化剂的简单途径。 

从这个方向出发，选择种植豆芽菜进行研究。 

 

1.4研究目的和方法 

本课题引入铜源、镍源、铁源、钴源，研究种植豆芽菜衍生的碳负载过渡金

属纳米颗粒（Cu、Ni、Fe、CO）在电催化（包括电催化 CO2 还原可将 CO2 转换成

重要的燃料和化学品，实现人工固碳。本课题提出一个新概念“种出来的催化

剂”，其为黄豆在生长成为豆芽菜的过程中，将金属离子吸收进体内并将其固

定。通过与传统浸泡所得的催化剂做对照试验，可得到特殊结构与性能良好的

催化剂。 

选择种植豆芽菜进行研究，因为黄豆发芽长成豆芽菜是个特殊的生物过

程，黄豆本身含有大量的蛋白质和微量元素，有一定数量的 N、Fe，及其他多

种矿物质，在其发芽成长为豆芽菜的过程中，由于酶的作用，会释放更多的矿

物质（硫、磷、铁、锌等）元素出来，如（S、P），这些都是制备碳基催化剂

的重要元素。因此可以利用豆芽生长的特殊性，以黄豆种子作为前驱体，引入

铜源、镍源、铁源、钴源，在其生长过程中掺杂过渡金属（Cu、Ni、Fe、Co），

利用其自身的生物活性反应，在酶的作用下，使长成的豆芽菜累积到更多的的
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过渡金属元素而且在生长过程中吸附的过度金属颗粒均匀分布在豆芽各个部位，

有利提高催化剂的性能。黄豆种子发芽通过控制温度和湿度的方法生长而成，

发芽快，生长周期短，易于实现规模化生产，符合当前环保、低碳、高效的发

展趋势。目前还没有报道用种植豆芽菜衍生的碳负载过渡金属制备催化剂进行

电催化还原反应的研究。 

 

2材料与方法 
 

 

 

 
 

2.1 材料的准备 

利用黄豆发芽生成豆芽制备过程中的生物活性反应，自身可以富集多种金属

元素，让其分别吸收溶液中的铜，镍，铁，钴离子，制得含有这几种金属离子

的豆芽。 

实验用：五水合硫酸铜、六水合硫酸镍、七水合硫酸铁、七水合硫酸钴 

1）挑选 15g黄豆种子，准备去离子水 

2）用去离子水配置五水硫酸铜溶液，溶液浓度分别为 250mg/L, 400mg/L, 

500mg/L，铜离子在混合溶液中浓度分别为 0.1mol%,0.16mol%,0.2mol% 

3）将 15g种子在 100ml五水硫酸铜溶液中浸泡 8小时 

4）在黑暗条件下，将浸泡好的黄豆种子在恒温箱中培养，控制温度 26°c，催

芽时间 24小时，期间喷淋去离子水 
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5）将催芽好的种子放入专用桶中，常温培养，温度 24-27 度，每天早晚两次将

配置好的溶液喷施，培养 48h-60h，得到含铜离子的黄豆芽 

6）同样用去离子水配置六水硫酸镍溶液， 溶液浓度分别为 1600 mg/L，镍在混

合溶液中浓度为 0.3mol% ，重复以上步骤。得到含镍离子的黄豆芽 

7）同样用去离子水配置七水硫酸铁溶液， 溶液浓度分别为 3000 mg/L，铁在混

合溶液中浓度为 0.76mol%，重复以上步骤。得到含铁离子的黄豆芽 

8）同样用去离子水配置七水硫酸钴溶液， 溶液浓度分别为 600mg/L，钴离子在

混合溶液中浓度为 0.21mol%，重复以上步骤。得到含钴离子的黄豆芽. 

9）只用去离子水 15g黄豆发芽得到空白黄豆芽 

10）用空白黄豆芽分别浸泡同浓度四种溶液 12小时 

分别得到样品 Cu种（0.1mol%）, Cu种（0.16mol%）, Cu种（0.2mol%）, 

Cu 泡（ 0.2mol%） , Fe 种（ 0.76mol%） , Fe 泡（ 0.76mol%） , Co 种

（0.21mol%）,Co 泡（0.21mol%），Ni种（0.3mol%）, Ni泡（0.3mol%）。 

 

2.2 催化剂的合成 

将样品用去离子水来回润洗，以除去残留在表面的金属离子，在冻干机

中冻干 24 小时，然后放到管式炉中在 Ar 气下烧 6 小时使其碳化，缓慢冷却至

室温，磨碎得到粉末状样品。 

 

图一 材料准备和催化剂的合成 
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2.3 电极的制备 

2.3.1 对于样品 Cu种（0.1mol%）, Cu种（0.16mol%）, Cu种（0.2mol%）, Cu

泡（0.2mol%），称取 15mg 催化剂粉末置于样品管，滴加 3 毫升异丙醇，放置

超声清洗仪中超声清洗 40 分钟，滴加 36 微升分散液，再超声清洗 5 分钟，使

催化剂分散均匀。然后将均匀分散的催化剂均匀涂抹在 5 片 3cm2 的碳纸上并干

燥。 

2.3.2 对 于 样 品 Fe 种 （ 0.76mol% ） , Fe 泡 （ 0.76mol% ） , Co 种

（0.21mol%）,Co 泡（0.21mol%），Ni 种（0.3mol%）, Ni 泡（0.3mol%），称

取 5mg 催化剂粉末置于样品管，滴加 1 毫升异丙醇，放置超声清洗仪中超声清

洗 40 分钟，滴加 22 微升分散液，再超声清洗 5 分钟，使催化剂分散均匀。然

后将分散液滴在抛光后的 GCE 表面，自然晾干后备用。催化剂负载量为 1.0 

mg·cm-2。 

 

2.4 电化学性能测试 

2.4.1二氧化碳还原使用 CHI760E电化学工作站进行测试，电化学测试体系为三

电极体系，其中对电极为 Pt箔，参比电极为饱和甘汞电极，电解液为 0.1mol/L

的 KOH 溶液，测试前将 CO2通入电解液 30 分钟使其饱和。电化学反应生成的气

体产物由在线质谱仪分析，液体产物由核磁共振频谱仪检测分析。 

2.4.2 电解水采用标准三电极体系在 CHI650E 工作站上进行 HER 性能测试。其

中，玻碳电极作为工作电极，汞/氧化汞(Hg/HgO)电极作为参比电极，铂片作为

对电极，电解液为 1.0 mol/L 的 KOH 溶液。 HER 测试的极化曲线采用线性扫

描伏安法(LSV)记录。 
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实验设备图片:   

  

管式炉                    电极片 

   

二氧化碳电化学测试用装置            二氧化碳电化学测试用色谱 

  

图二 实验设备图片 

 

3 结果与讨论 
3.1 二氧化碳电化学表征分析 
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经实验，得出豆芽菜在二氧化碳电化学反应下的主要产物为甲烷。 

 

 

 

 

 

 

图三                          图四 

3.1.1 种植出的豆芽菜在不同铜溶液浓度下比较 

将实验数据整理得，由图三，发现铜离子浓度越高，主要产物 CH4的法拉

第效率也就越高，从 1%（0.1mol%），7%（0.16mol%），到达到 30%（0.2mol%） 

而且，由图四可以看出，铜离子浓度越高，CO2 还原产物对 CH4 的选择性

也更高，在 0.2mol%下能达到 95%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.2 相同浓度（0.2mol%）下的种植和浸泡的豆芽菜的对比 

由图五可以看出，种植下产甲烷的法拉第效率在-1.37V 电位下高达 30%，

而浸泡下的法拉第效率仅在-1.97V 下达到 2%，可见种植相对于浸泡法在性能上

有显著的提升。 

两者性能差异的原因是“Cu 泡”的铜离子大多附集于豆芽菜表面，在用

去离子水洗涤时很容易被洗掉，而在“Cu 种”的中，豆芽菜依靠吸收铜溶液而

生长，所以其铜含量远高于“Cu 泡”的；而且，在 “Cu 种”的中，铜颗粒在

表面分布更加均匀，有利于提高催化剂的性能。 
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3.2 电解水分析 

为了进一步证明种与泡的差异，又进行了电解水实验，基于铁钴镍三种

金属分别种植和浸泡豆芽菜，测试电解水产析氢性能。由图六，实验表明，对

铁钴镍，种植样品在同电位下的电流皆高于浸泡样品，有力支撑了种植法的优

越性。 

 

4. 结论 

1）实验证明了“种出来的催化剂” 在电催化应用（包括 CO2 还原和电解水）

中的可行性及普适性，为电催化剂选择提供了一条新的思路； 

2）种植豆芽菜衍生的碳负载过渡金属催化剂表面积大，有良好的多孔结构，固

定金属颗粒稳定性高，制备廉价； 

3）在 0.2mol%下种植出来的豆芽菜衍生催化剂在 CO2 还原中产 CH4 的效率高达

30%，而浸泡法的效率仅有 2%，可见其性能上显著的优越性； 

4）不同铜溶液浓度下种植的豆芽菜相比，浓度越高，产 CH4 效率越高，且产

CH4的选择性更高，在铜离子 0.2mol%下达到了 95%； 

5）本研究为植物衍生碳材料催化剂提供了更高性能的可行性，具有良好前景。 
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5. 进一步研究方向 

1）对豆芽菜吸收铜后的结构进一步分析，探索形成单原子结构的可能性。 

2）在种植豆芽菜过程中继续增加铜溶液的浓度，探索产 CH4更高的性能。 

3）对豆芽菜的“豆”和”根“部分别进行测试。 

4）进一步探究“种”和“泡”中铜离子在豆芽菜中分布的差异 
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