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摘要:针对电化学还原 CO2 反应(CO2ER)过电位较高、转化效率较低、产物选择性较差等问题,对 CO2ER 催

化剂、电解液和电解池的最新研究进展进行综述,指出:现阶段开发的 CO2ER 催化剂主要包括金属纳米粒

子、金属合金、金属氧化物、金属硫化物和金属单原子催化剂,可通过调变催化剂的形貌结构和颗粒尺寸、掺
杂元素、引入结构缺陷等方式来提高催化剂的活性、选择性和稳定性;CO2ER 体系的电解液主要包括水系电

解液、离子液体电解液和有机溶剂电解液,目前应用比较广泛的是水系电解液,但其析氢副反应的发生会使

产物选择性受到抑制,而离子液体电解液和有机溶剂电解液中 CO2 溶解度较大且可抑制析氢副反应的发

生,这也是未来的主要应用研究方向;CO2ER 用电解池主要包括 H 型电解池、连续式流动池和 MEA 反应器,
其中 MEA 反应器是实现 CO2 电催化转化规模化应用的重要技术手段之一。 未来需深入研究催化反应机

理,探究其反应活性位点,实现反应催化性能和稳定性的精准调控,同时开发新型电解液和改进电解池设计,
以进一步优化反应性能。
关键词:CO2;电化学还原;电催化剂;电解液;电解池
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0　 引言

随着人类社会的进步与工业经济的发展,能源

消耗快速增长,给世界能源带来巨大的压力。 化石

燃料的大量使用往往伴随着 CO2 的大量排放,使大

气中 CO2 含量逐年增加,引起全球温室效应,进而

引发一系列环境和气候问题。 为解决上述问题,科

研人员主要从两方面进行了探索:一方面开发清洁

高效的新能源(如风能、太阳能、水能、氢能等)替代

化石燃料;另一方面寻找将 CO2 这种潜在 C1 资源

转化利用的有效途径,如电催化[1] 、光催化[2] 、酶催

化(生物化学) [3] 、催化加氢[4]等。 在诸多 CO2 转化

技术中,电化学还原 CO2 反应( Electrochemical
 

Car-
bon

 

Dioxide
 

Reduction
 

Reaction,
 

CO2ER) 被认为是

最有效的途径之一。 CO2ER 是指利用低品阶的可

再生电能作为驱动力来完成能源的生产和转换,即

将 CO2 通过电化学还原方式转化成高附加值的化

学燃料 ( CO、 CH4、 C2H4 等) 或其他基本化学品
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(HCOOH、HCHO 等),因其能量转化效率较高、选择

性可控、简单易行、反应装置可模块化等优点,表现出

广阔的工业应用前景[5] 。 该反应过程主要包括 4 个

阶段:CO2 在催化剂表面的化学吸附、通过化学活化

法将 CO2 活化成 CO2
·- 、多重电子-质子转移和产物

从催化剂表面的脱附。 由于 CO2 是直线型分子,具
有较高的化学惰性,因此第 2 个反应过程中 CO2 的

活化能垒较高,C􀪅􀪅O 断裂所需外部能量约 750
 

kJ /
mol[6] ;第 3 个反应过程中通常涉及到 2、4、6、8 等多

电子转移,会生成 CO、HCOOH、HCHO、CH3OH、CH4

等 C1 产物, 还可因碳碳偶 联 反 应 生 成 C2H4、
C2H5OH 等 C2 产物,故反应路径复杂且选择性难以

调控。 此外,CO2ER 过程往往还伴随着析氢竞争反

应(HER)的发生。 该技术的关键在于设计开发一

种低成本、高活性、高选择性和高稳定性的电催化剂

以促进 CO2 分子的活化和转化,同时有效抑制 HER
的发生。 鉴于此,本文拟综述 CO2ER 反应体系的研

究现状,探讨催化剂、电解液和电解池对 CO2 还原

过程的影响,并对其未来的发展前景进行展望,以期

为高效、高稳定 CO2ER 催化剂的开发提供新思路,
为电解反应系统的应用和优化提供参考。

1　 CO2ER 催化剂

近年来,国内外研究者相继开发了一系列金属

纳米粒子[3] 、金属合金[7] 、金属氧化物[8] 、金属硫化

物[9] 、金属单原子[10] 等催化材料,主要通过调变催

化剂形貌结构和颗粒尺寸、掺杂元素、引入结构缺

陷、增大比表面积等方式来提高催化剂的活性、选择

性和稳定性,进而改善催化剂的催化效果。

1. 1　 金属纳米催化剂

在 CO2ER 过程中,金属纳米催化剂因具有良好

的导电性和较高的选择性受到广泛关注,其种类繁

多,不同金属所得还原产物不同。 其中,以 CO 为主

要产物的金属纳米催化剂有 Au、Ag、Zn、Pd,该还原

过程较简单,CO2 首先在金属纳米催化剂表面发生

吸附还原反应,引发∗COOH 中间体的形成,进一步

还原后生成产物 CO 和 H2。 例如,Y. N. Pan 等[7] 通

过生物诱导还原法制备的 Ag 纳米环(组装在烟草

花叶病毒外壳蛋白上)表现出较高的 CO2 还原催化

活性和选择性,当还原电位(E)为
 

-0. 91
 

V
 

vs.
 

RHE
 

时,产物 CO 的法拉第效率(FECO )高达 95. 0%。 K.

S. Kwok 等[8] 首次使用预应变的聚苯乙烯(PS)为基

材,对 60
 

nm 厚的 Au 薄膜进行单向和双向压缩,制
备得到新型纳米折叠 Au 催化剂,产物 FECO 高达

87. 5%,这种纳米折叠的几何结构可以改变 Au 晶粒

特性,改善质量传输和催化性能;紧密的折叠结构可

以减少电解质的质量传递,进而升高电解液的局部

pH 值,降低 HER 的活性,增强产物 CO 的选择性。
Y. Feng 等[9] 采用一种新颖的液体脉冲激光烧蚀

(PLAL)技术合成了多孔 ZnO 纳米颗粒( P-ZnO),
通过电还原反应得到了具有优异 CO2ER 性能的多

孔 Zn 纳米颗粒(P-Zn),当还原电位为-0. 95
 

V
 

vs.
RHE 时,产物 FECO 高达 98. 1%。

以甲酸和甲酸盐为主要产物的金属纳米催化剂

主要有 Bi、Co、Sn、In、Hg 等,这类电极材料对 CO2

的吸附能力较弱,不能形成稳定的吸附态自由基,使
CO2 更易获得电子形成甲酸或甲酸盐。 目前许多研

究者将注意力集中在无毒、低成本的 Sn 基和 Bi 基
材料上,但 Sn 基材料的 FE 往往有限,因此 Bi 基材

料在还原 CO2 方面的潜力不断被挖掘。 W. X. Lyu

等[10]在 Cu 箔上沉积合成了一种新型 Bi 基纳米催

化剂,该催化剂可以在较低还原电位( - 1. 5
 

V
 

vs.
Ag / AgCl)下将 CO2 还原为甲酸,且当沉积时间为

25
 

min 时,所制备 Bi / Cu 电极上甲酸盐的 FE 最大

(91. 3%)。 与 Bi 板电极相比,Bi / Cu 电极对 CO2 还

原表现出更高的催化活性。 C. Cao 等[11] 以二维 Bi
基金属-有机薄层材料为前驱体,通过原位电化学

转化法制备了超薄铋烯材料( Bi-ene),该材料具有

大量暴露的活性位点,较高的本征活性、选择性和部

分电流密度,且对甲酸盐的生成表现出良好的稳定

性。 目前,虽然 Bi 基催化剂在 CO2ER 方面具有过

电位较低、转化效率较高等优点,但其催化性能仍不

能满足较低过电位下对较高电流密度( j)和 FE 的

实际要求,还需进一步开发性能更好的 Bi 基催

化剂。
在众多金属纳米催化剂中,Cu 基催化剂是能将

CO2 还原成多种碳氢化合物的有效催化剂之一(见

表 1),它可以将 CO2 电还原生成 CO、HCOOH、CH4
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等 C1 产物,也可以生成 CH3CH2OH、C2H4 等 C2 产

物。 B. X. Zhang 等[12] 在 K2SO4 电解液中通过简单

的电化学还原方法制备了一种尺寸为 2 ~ 14
 

nm 含

缺陷的 Cu 纳米片并用于 CO2ER,当还原电位为

-1. 18
 

V
 

vs. RHE 时, 该催化剂的 j 高达 60
 

mA /
cm2,同时乙烯的 FE 为 83. 2%,具有较高的催化活

性和选择性。 J. Q. Jiao 等[13] 报道了一种 Cu 原子对

催化剂 ( Cu-APC),该原子对催化剂具有稳定的

Cu0
1 -Cux+

1 对结构,Cux+
1 吸附 H2O,相邻的 Cu0

1 吸附

CO2,两者协同促进 CO2 活化,所得产物 FECO 大于

92%,且 RHE 基本被完全抑制。
尽管金属纳米催化剂在 CO2ER 中的应用已取

得了较好的研究进展,但仍存在过电位较高、CO 部

分 jCO 较低、稳定性较差等问题,且金属的物理化学

性质(如形貌、粒径、晶面、价态等) 与 CO2ER 性能

的关系有待进一步研究。

1. 2　 金属合金催化剂

金属合金化也是提高 CO2ER 活性和选择性的

重要方法[23] 。 金属合金的生成常常会改善金属单

质的催化性质,达到协同催化的效果。 通过合金化

引入晶界,可调变金属催化剂表面的吸附性质,提高

中间体与表面的结合强度,从而提高其 CO2ER 催化

活性。
C. J. Chang 等[24] 采用一系列原位表征技术( X

射线吸收光谱、X 射线衍射、拉曼光谱)监测所合成

的 Cu-Ag 双金属催化剂在 CO2ER 中的变化过程,发
现 Cu-Ag 双金属催化剂会进行结构重组产生

　 　 　 　 　

Cu68Ag32 合金,而该合金化过程会优化整体催化剂

的 d 能带中心,进而稳定其与 CH4 中间产物∗CHO
的键结,同时弱化催化剂表面 HER 的发生,使得催

化剂对产物的 FECH4
提升至 60%且能稳定 50

 

h 以

上。 D. Kim 等[25]通过精确控制单个纳米颗粒中 Cu
和 Au 原子水平的混合程度制备了不同原子有序度

的 Au / Cu 双金属纳米催化剂,发现随着纳米合金中

两种原子有序度的提高,催化剂从 HER 占主导转变

为 CO2ER 占主导,在-0. 77
 

V
 

vs.
 

RHE 时 FECO 达到

80%。 与无序的 Au / Cu 合金相比,催化剂所需过电

位减少约 0. 2
 

V,同时催化转化率提高约 3. 2 倍。
L. Sarah 等[26]通过电沉积法制备了高比表面积树枝

状 Ag-Zn 合金电极材料,发现 Ag-Zn 电极具有较高

的催化活性和选择性,产物 FECO 和 jCO 分别高达

91%和 21
 

mA / cm2。 此外,电极经连续 40
 

h 和 100
 

h
的稳定性测试后,其平均反应选择性仍高达 90%和

85%,表现出优异的催化稳定性。
虽然金属合金催化剂往往表现出协同催化的效

果,但很难精确控制其结构和组成,其自身物理性质

的改变、元素分布的不同都可能产生不同的催化效

果。 因此,金属合金催化剂的成核和形成机制研究将

是实现合金催化剂可控制备和提高催化性能的关键。

1. 3　 金属氧化物催化剂

金属氧化物具有高稳定性、低成本、高催化活性

等优点,广泛应用于水分解、CO2 还原、固氮、污染物

高级氧化等催化领域[27] 。 金属氧化物普遍存在氧

空位,这种内在缺陷有利于促进 CO2 的活化及反应

　 　
表 1　 Cu 基催化剂的 CO2ER 性能

Table
 

1　 The
 

CO2ER
 

performance
 

of
 

copper-based
 

catalysts
样品 产物 FE / % E(V

 

vs. RHE) 电解液 参考文献

Cu
 

NS
 

(2~ 14
 

nm) C2 H4 83 -1. 20 0. 1
 

mol / L
 

KHCO3 [12]
Cu-APC CO 92 -0. 78 0. 2

 

mol / L
 

NaHCO3 [13]
Cu2 O C2 H4 45 -0. 95 0. 5

 

mol / L
 

KHCO3 [14]
Cu

 

纳米管 C2 H4 60 -0. 50 10
 

mol / L
 

KOH [15]
Cu4 O3 C2 H4 61 -0. 64 0. 5

 

mol / L
 

KHCO3 [16]
CuSn3 HCOOH 95 -0. 50 0. 1

 

mol / L
 

KHCO3 [17]
CuO / ZnO CH3 CH2 OH 48 -0. 68 0. 1

 

mol / L
 

KOH [18]
N-C / Cu CH3 CH2 OH 52 -0. 67 1

 

mol / L
 

KOH [19]
Cu / C

 

(7
 

nm) CH4 76 -1. 35 0. 1
 

mol / L
 

NaHCO3 [20]
CuOh -NCs(75

 

nm) CH4 55 -1. 25 0. 1
 

mol / L
 

KHCO3 [21]
Cu

 

NWs CH4 55 -1. 25 0. 1
 

mol / L
 

KHCO3 [22]
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中间体的形成和稳定,在 CO2ER 方面表现出较高的

催化效率和选择性。
Y. Chen 等[28]在 Sn 基底上电沉积一层 SnOx 薄

膜后,所得催化剂的局部 j 是纯 Sn 电极的 8 倍,产
物 FE 是纯 Sn 电极的 4 倍。 该研究发现,SnOx 参与

了 Sn 电极上的 CO2 还原过程, 有利于 CO2 向

HCOOH 转变。 M. W. Kanan 等[29]将 Cu 片于 500
 

℃
氧化处理后,在其表面得到一层较厚的 CuO,再将其

电还原为 Cu 并应用于 CO2ER,发现这种氧化物衍

生的 Cu( OD-Cu)对产物 CO 的选择性远高于未处

理的多晶 Cu,在非常低的还原电位 ( - 0. 3
 

V
 

vs.
RHE)下产物 FECO 可高达 48%,而多晶 Cu 在该还

原电位下基本没有 CO 生成。
尽管金属氧化物催化剂有着可观的 CO2ER 性

能,但由于其本身性质不稳定,在电催化反应中易被

还原,而一旦被还原其催化活性也将随之消失,不利

于反应过程的稳定进行。

1. 4　 金属硫化物催化剂

近年来,硫化物材料及其衍生物因良好导电性、
合适带隙、高比容量等优点,在 CO2ER 方面表现出

了良好的催化性能和应用潜力[30] 。 Z. Han 等[31] 以

Co(OH) 2 纳米片阵列作为模板构建了具有多级结

构的三维 CoS2 纳米笼电催化剂,并将其应用于

CO2ER,发现 CoS2 的平面 S 具有较高的 CO2ER 活

性和较低的 HER 活性,是理想的 CO2ER 活性位点,
通过在 Ar 气氛中煅烧部分移除边缘 S 后,可有效促

进 CO 的生成。 T. T. Zhuang 等[32] 利用胶体成核和

原位电化学还原方法,制备了一种新型核-壳-空位

铜(Cu2S-Cu-V)纳米催化剂,通过调控 C—C 偶联之

后的竞争反应可抑制烯烃的生成,实现目标产物多

碳醇的高效转换,最终多碳醇 FE 为 32%且 j 超过

120
 

mA / cm2,醇 / 烯烃产物比例是相应纯 Cu 催化剂

的 6 倍以上。
虽然金属硫化物催化剂在 CO2ER 方面展现了

良好的催化活性,但目前其研究仍处于初级阶段,未
来还需发掘更多金属硫化物基电催化剂以进一步改

善其 CO2ER 催化性能。

1. 5　 金属单原子催化剂(SACs)
SACs 是指集多相和均相催化剂优点于一身的

新型催化剂,原子利用率较高,配位环境可调控,具
有优异的电催化性能(见表 2)。 2011 年,B. T. Qiao
等[33]发现 FeOx 上分散的单个 Pt 原子在 CO 氧化和

CO 选择性氧化反应中表现出很高的催化活性和稳

定性,自此,SACs 引起了研究者的广泛关注。 但是

单原子具有极高的表面能,在合成过程中易迁移而

聚集,因此需要支撑物来稳定 SACs 中这些孤立的

单原子。 通常稳定金属单原子的方法是将金属负载

在载体上,通过两者之间的相互作用诱导金属与相

关界面之间的电荷转移,从而提高金属单原子活性

中心的固有活性。 金属-氮掺杂碳( M-N-C)材料是

一类典型的 SACs,具有高活性、高选择性、高稳定

性、最大化原子利用率等突出优点,其中原子级分散

的金属与 N 的配位结构( M-Nx)被认为是反应的活

性中心[34-36] ,通过调变 M-N-C 材料的形貌尺寸和电

子结构、活性位 M-Nx 的密度和配位构型,以及碳载

体的石墨化程度,可以实现对其催化性能的有效

调节。
S. D. Wu 等[48]通过水热-热解法合成了一种高

活性位 Fe-Nx 暴露的 Fe-N-C 单原子催化剂。 该催

化剂在较低的还原电位( -0. 64
 

V
 

vs. RHE)下,产物

FECO 高达 95%,其优异的催化性能主要归功于高度

暴露的 Fe-Nx 活性位点及较大的比表面积和电化学

活性表面积。 P. L. Lu 等[49] 通过浸渍-热解法制备

了封装在碳纳米管中具有丰富 Ni-Nx 位点的 Ni
 

SAs / NCNT 催化剂,单原子 Ni 的负载量高达 6. 63%。
该催化剂在

 

-0. 7~ -1. 0
 

V
 

vs. RHE 还原范围内,FECO

稳定在 95%左右,当还原电位为-1. 0
 

V
 

vs. RHE 时,j
达 57. 1

 

mA / cm2。
J. Gu 等[50]报道了一种单分散 Fe 的 SACs,这种

催化剂能够在低至-0. 19
 

V
 

vs. RHE 的还原电位下

发生 CO2ER 生成 CO,结果证实,反应的活性位点是

单分散的 Fe3+ ,而 Fe3+ 位点比传统 Fe2+ 位点更有利

于 CO2 的吸附和 CO 的脱附。 X. Q. Wang 等[51] 通

过调控热解温度制备了含有不同 Co-Nx 配位结构的

Co-N-C 催化剂,研究发现,低配位的 Co-N2-C 催化

性能最优,在 - 0. 63
 

V
 

vs. RHE 还原电位下, j 为
18. 1

 

mA / cm2,FECO 高达 94%,TOF 达 18
 

200
 

h-1。
目前,SACs 在 CO2ER 方面已取得长足发展,但一方
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　 　 　 表 2　 M-N-C 单原子催化剂 CO2ER 性能对比
Table

 

2　 Comparison
 

of
 

CO2ER
 

performance
 

of
 

M-N-C
 

catalysts

样品 产物 FE / % E /
(V

 

vs. RHE)
j /

(mA·cm-2 )
转换频率
TOF / (h-1 ) 电解液

 

文献

Cu-N4 -NG CO 80. 6 -1. 00 — — 0. 1
 

mol / L
 

KHCO3 [37]
Ni-N-C CO 98. 5 -0. 70 1. 4 114. 9 0. 5

 

mol / L
 

KHCO3 [38]
Ni / N / CNT CO 100 -0. 75 29 38

 

000 0. 5
 

mol / L
 

KHCO3 [39]
Fe-N4 / C CO 93 -0. 60 2. 5 11

 

315 0. 5
 

mol / L
 

KHCO3 [40]
Ni1 -N-C CO 97 -0. 80 27 — 0. 5

 

mol / L
 

KHCO3 [41]
NC-CNTS(Ni) CO 90 -0. 69 9 11

 

650 0. 1
 

mol / L
 

KHCO3 [42]
Mn-C3 N4 / CNT CO 99 -0. 44 14 — 0. 5

 

mol / L
 

KHCO3 [43]
NiSA-N2 -C CO 97 -0. 75 8 3467 0. 5

 

mol / L
 

KHCO3 [44]
Ni

 

SAC CO 97 -0. 81 10 6487 0. 5
 

mol / L
 

KHCO3 [45]
In-SAs / NC HCOOH 96 -0. 65 8. 8 12

 

500 0. 5
 

mol / L
 

KHCO3 [46]
Sb-SAs / NC HCOOH 94 -0. 80 2. 8 — 0. 5

 

mol / L
 

KHCO3 [47]
　 注:—表示文献中未提及.

面由于金属单原子较高的表面能使其在制备和反应

时容易聚集成金属纳米颗粒或结块,使负载量和稳

定性面临巨大挑战;另一方面,SACs 表面 CO2 活化

为 CO2
·-的内在机制及金属微观结构变化对 CO2ER

性能的影响机制仍不清晰,未来还应进一步开发原

位表征技术解析其性能影响机制和催化机理。
综上所述,CO2ER 催化剂的国内外研究已取得

了较大进展,催化性能已达到甚至超过贵金属催化

剂,但对催化剂催化机理的研究依然存在很多不足。
下一步应深入研究 CO2ER 催化剂的催化机理,探究

其电子传递机理及活性位点,以进一步提高 CO2ER
催化剂的催化性能和稳定性。 除了催化剂材料本

身,电解液、电解池等也会对 CO2ER 催化剂的催化

性能产生直接影响,所以优化催化反应体系对提升

CO2ER 催化剂性能有重要意义。

2　 电解液

目前,国内外在 CO2ER 方面的研究主要集中于

电极材料的开发,关于电解液方面的研究相对较少,
常用的电解液种类主要包括水系电解液、离子液体

电解液、有机溶剂电解液等,分析不同电解液条件下

的 CO2ER 过程和反应机理将是未来的研究重点。

2. 1　 水系电解液

CO2 在水系电解液中的还原过程为:CO2 首先

溶解在水溶液中形成水合态 CO2,然后吸附在催化

剂表面进行还原。 然而,由于 CO2 在水溶液中的溶

解度极低,且单纯的水溶液电阻过高,严重影响催化

剂的选择性,所以不能直接作为 CO2ER 电解液使

用,通过在水溶液中加入无机盐离子,可显著提高溶

液的导电性。 目前,CO2ER 电解液一般使用 KHCO3

或 NaHCO3 溶液,此时体系 pH 值接近中性,一方面

可避免电解液与 CO2 直接发生反应,另一方面也可

避免催化剂材料被腐蚀
 [52] 。

2. 2　 离子液体电解液

离子液体是一种在室温下呈液态且具有优良导

电性的溶剂[53] 。 由于离子液体的电导率高、CO2 溶

解度好,同时具有良好的热稳定性和化学稳定性,采
用离子液体作为电解液可以有效抑制 HER,同时降

低反应的还原电位,显著提高 CO2ER 的催化活性和

选择性。 其中,咪唑类离子液体,在 CO2ER 过程中

可以与 CO2 形成[ CO2-EMIM]中间体,有利于降低

CO2ER 过电位, 加速反应的进行[54] 。 D. B. Chu

等[55]研究发现,以 1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐

(EMIM-BF4)为电解液进行 CO2ER,相同条件下其

还原产物的 FE 高于水和甲醇为电解液时的 FE。
M. Asadi 等[56]研究发现,MoS2 在 EMIM-BF4 离子液

体中具有优越的 CO2ER 性能,更有利于产物 CO 的

生成。 尽管离子液体作为新型功能化电解液,在

CO2ER 方面已取得了一定的研究成果,但在此过程

中离子液体的可设计性和功能化程度并不充分,且
对该过程的影响机制不够明确,未来还需加强相关

方面的研究。
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2. 3　 有机溶剂电解液

CO2 分子为非极性分子,在许多有机溶剂中均

具有较高的溶解性,且在非水溶剂中进行 CO2ER 时

可以有效抑制 HER 的进行,如在相同条件下,CO2

在甲醇中的溶解度为在水中的 5 倍,且无 HER 的发

生。 因此,有机溶剂也常用作 CO2ER 电解液使用。
目前,研究较多的有机溶剂电解液有乙腈(CO2 溶解

度最高)、甲醇、二甲基亚砜等。 S. Kaneco 等[57] 研

究发现,在甲醇和 NaOH 复合电解液中,Cu 电极上

碳氢化合物的 FE 可达 80%以上。
由于 CO2 在非水溶剂中的溶解度较大,可以在

有效解决传质受限问题的同时,增大电化学还原

CO2 的电流密度,以满足工业化应用要求。 此外,在
非水溶剂中不存在 HER,催化剂的选择性也会得到

显著提升。 因此,应用非水溶剂进行 CO2ER 是未来

研究的主要方向。

3　 电解池

现阶段,绝大多数关于 CO2ER 的研究都是基于

H 型电解池展开的,这种电解池结构简单、易组装,
可以快速评价催化剂的反应性能。 然而,由于 CO2

溶解度和传质过程的限制,H 型电解池上反应 j 通
常限制在 20

 

mA / cm2 左右,远达不到商业可行水平

(>200
 

mA / cm2) [58] 。 与之相比,连续式流动电解池

中气体扩散电极的应用极大地缩短了气体扩散距

离,在进行 CO2ER 时,CO2 分子通过气相直接输送

到阴极背面,并快速穿透气体扩散电极到达催化剂

表面 进 行 反 应[59] , j 可 高 达 500
 

mA / cm2。 Z.
Chen[60] 采用两步胺化策略制备了 M-N4 / C-NH2

(M = Ni,Fe,Zn)催化剂,并分别在 H 型电解池和流

动电解池进行 CO2 还原测试,结果表明:H 型电解

池中, Ni-N4 / C-NH2 催化剂在
 

- 0. 5 ~ - 1. 0
 

V
 

vs.
RHE 的还原电位范围内,FECO 稳定在 85%以上,当

电位为-1. 0
 

V
 

vs. RHE 时,jCO 为 63. 6
 

mA / cm2;而在

流动电解池中,jCO 则高达 450
 

mA / cm2(总 jCO 高于

500
 

mA / cm2),且 FECO 基本保持不变。 然而,在流

动电解池中往往使用较高 pH 值电解液(如 KOH 或

NaOH),当 jco 较高时,会在阴极上产生大量的氢氧

化物离子,使局部电解液 pH 值升高,并与溶解的

CO2 发生化学反应,形成碳酸盐,这些盐在催化剂表

面和气体扩散层中沉积,使 CO2 质量传输过程减慢

甚至停止[61] 。 为缓解流动电解池中电解液杂质在

催化剂表面沉积及碳酸盐结晶等问题, 膜电极

(Membrane
 

Electrode
 

Assemble,
 

MEA) 反应器逐渐

被拓展应用到 CO2ER 中。 MEA 反应器具有较低的

欧姆损耗且阴极无电解液,有望进一步提高 CO2ER
的催化性能和整个体系的运行稳定性。 如 T. T.
Zheng 等[62]将制备的 Ni 单原子催化剂先后应用在

MEA 反应器和 H 型电解池中,发现在 MEA 反应器

中 FECO 接近 100%,同时 jCO 比在 H 型电解池提高

了近 10 倍,所以基于 MEA 的 CO2 还原技术被认为

是实现工业化的重要技术手段之一。

4　 结语

在“双碳”背景下,发展高效的 CO2 转化新技术

已迫在眉睫,本文立足于 CO2ER 方面的研究成果,
综述了 CO2ER 反应体系的研究进展,指出:1)金属

催化剂具有良好的导电性和高选择性,且金属种类

不同,所得产物不同,但存在还原电位高、
 

jCO 较低、
稳定性较差等问题,且金属物理化学性质与性能之

间的关系仍需进一步确定; 金属合金化是提高

CO2ER 活性和选择性的重要途径,但其结构和组成

很难做到精确调控;金属氧化物和金属硫化物也展

现出良好的 CO2ER 性能,但其性质不稳定;SACs 因

其原子利用率较高、配位结构可调等优点,成为现阶

段 CO2ER 研究的热点,但其负载量和稳定性的提升

依然面临严峻挑战。 2) CO2ER 体系的电解液主要

包括水系电解液、离子液体电解液和有机溶剂电解

液,其中水系电解液应用较广泛,但其 HER 的发生

会使产物选择性受到抑制,而离子液体和有机溶剂

电解液中 CO2 溶解度较大且可抑制 HER 的发生,
这也是未来的主要应用研究方向。 3) CO2ER 用电

解池主要包括 H 型电解池、连续式流动池和 MEA
反应器,其中 MEA 反应器的应用是 CO2 催化转化

实现工业化的重要技术手段之一。
目前关于 CO2ER 方面的研究已取得了一定成

果,还需研发更高效的电催化剂,同时优化电解反应

装置以进一步提升反应性能,推动电解体系的工业
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化应用。 具体包括:进一步开发高效非贵金属基电

催化剂,通过形貌调控、杂原子掺杂、缺陷工程、异质

结构、相转变等策略来调节材料的催化活性,提高产

物选择性,同时降低过电位,减少能耗;强化原位表

征技术在 CO2ER 方面的应用,原位监测 CO2ER 过

程中反应中间体的演变情况,解析催化机理,为催化

剂的设计和筛选提供理论依据;筛选电解液溶剂和支

持电解质以优化电解液组成,全面提高 CO2ER 性能,
同时深入研究不同电解液条件下的催化反应机理;发
展新型电极,改进与优化电解池结构,搭建更高性能

的反应装置,有效推动 CO2ER 的商业化应用。
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Abstract:Against
 

issues
 

of
 

the
 

high
 

overpotential,
 

low
 

conversion
 

efficiency,
 

and
 

poor
 

product
 

selectivity
 

of
 

elec-
trochemical

 

CO2
 reduction

 

(CO2ER),
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

electrocatalysts,
 

electrolytes,
 

and
 

electrolytic
 

cells
 

were
 

reviewed.
 

It
 

was
 

found
 

that
 

the
 

currently
 

developed
 

electrocatalysts
 

contained
 

metal
 

nanoparticles,
 

metal
 

alloy,
 

metal
 

oxides,
 

metal
 

sulfide
 

and
 

single
 

metal
 

atoms.
 

Their
 

catalytic
 

activity,
 

selectivity
 

and
 

stability
 

could
 

be
 

enhanced
 

by
 

adjusting
 

the
 

structure
 

and
 

particle
 

size
 

of
 

electrocatalysts,
 

doping
 

additional
 

elements
 

or
 

introducing
 

structural
 

defects.
 

The
 

electrolyte
 

of
 

CO2ER
 

included
 

aqueous
 

electrolyte,
 

ionic
 

liquid
 

electrolyte
 

and
 

organic
 

elec-
trolyte.

 

At
 

present,
 

the
 

aqueous
 

electrolyte
 

was
 

widely
 

applied,
 

but
 

its
 

selectivity
 

was
 

inhibited
 

by
 

the
 

side
 

hydro-
gen

 

evolution
 

reaction.
 

The
 

ionic
 

liquid
 

electrolyte
 

and
 

organic
 

electrolyte
 

has
 

high
 

solubility
 

of
 

CO2
 and

 

could
 

restrain
 

the
 

hydrogen
 

evolution
 

reaction,
 

which
 

was
 

considered
 

as
 

the
 

main
 

application
 

research
 

direction
 

in
 

the
 

future.
 

The
 

CO2ER
 

can
 

be
 

conducted
 

in
 

H-type
 

cell,
 

continuous
 

flow
 

cell
 

and
 

MEA
 

reactors,
 

among
 

which
 

MEA
 

is
 

one
 

of
 

the
 

important
 

technology
 

to
 

realize
 

the
 

scale
 

application
 

of
 

electrochemical
 

CO2
 conversion.

 

In
 

the
 

future,
 

the
 

reaction
 

mechanism
 

should
 

be
 

further
 

studied,
 

and
 

the
 

active
 

sites
 

should
 

be
 

probed
 

to
 

realize
 

the
 

precise
 

control
 

of
 

catalytic
 

performance
 

and
 

stability.
 

Meanwhile,
 

the
 

novel
 

electrolytes
 

should
 

be
 

developed
 

and
 

the
 

design
 

of
 

elec-
trolytic

 

cell
 

should
 

be
 

modified
 

in
 

order
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

catalytic
 

performance.
Key

 

words:carbon
 

dioxide;electrochemical
 

reduction;electrolyte;electrolytic
 

cell　
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