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摘要 二氧化碳(CO2)电催化还原提供了一种使用可再生能源合成燃料和化学原料, 同时控制大气CO2浓度持续上

升的有效方法. 铜(Cu)作为少数能有效将CO2电催化还原为能量密度更高、化工价值更大的多碳产物(C2+)的金属

催化剂, 受到了最广泛的关注. 尽管Cu催化剂在CO2还原领域不断取得重要进展, 但若要突破其在工业领域的应用

瓶颈, 仍需要在C2+产物更高的选择性和电流密度等指标上取得突破. 本文从催化剂本征催化特性、催化环境与电

解装置等方面系统综述了铜基催化剂电还原CO2为多碳产物的提升策略; 总结提出了通过晶面与形貌调控、氧化

态调节、缺陷工程、串联催化及表面修饰等催化剂定向设计以及通过电解质组分、pH和操作压力等优化环境参

数的有效手段提高C2+选择性; 分析了铜基催化剂电还原CO2为多碳产物的提升机制, 前瞻性地介绍了近期电解装

置在CO2电解上的突破, 并对Cu基催化剂电还原CO2未来的发展进行展望.
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由二氧化碳(CO2)引起的温室效应导致了全球气

候异常, 引发了全球前所未有的关注. 虽然太阳能和风

能等可再生能源将为全球提供日益丰富的低碳能源并

减少CO2的排放, 但随着人类活动能源需求的快速增

长, 可再生能源间歇性变化的特性严重制约了其发展.
安全、可靠、稳定的能量存储技术是解决可再生能源

规模化利用的关键. 将间歇性的可再生电力能源或者

过剩的化石电力能源以高密度化学能的形式存储在化

学能源载体中(如乙醇、乙烯等), 不仅可有效解决可再

生能源的能量存储问题, 同时还能减少温室气体CO2排

放、降低对化石燃料的依赖. 鉴于此, CO2电化学还原

得到了全世界各国研究者的广泛关注[1].
近年来, 二氧化碳电还原(CO2RR)虽然取得了巨大

进展, 但目前获得的高选择性产物仍以CO和甲酸盐等

C1产品为主[2]. 相比于C1产物, 生产长碳链、高能量密

度的碳氢化合物更有利于缓解能源与化工行业对化石

燃料的严重依赖[3]. 在CO2RR过程中, 铜对H*的吸附能

(ΔEH*)弱, 而对中间产物CO*的吸附能(ΔECO*)适中

(图1), 因此Cu可以在一定程度上抑制产氢反应(HER),
强化CO*中间体加氢或C−C耦合[4]. 基于此特性, Cu成
为了极少数可以将CO2转化为多碳(C2+)烃或醇的金属

催化剂之一.
但目前铜催化剂仍面临着电催化还原CO2的产物

多样、C2+选择性不高等挑战[5], 因此如何提高多碳产

物的选择性, 特别是高电流密度条件下的选择性, 是当

前铜催化剂研究的趋势与热点. 近期研究表明, C−C的
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耦合是形成C2+的必经过程, 而能稳定吸附在铜表面的

CO*是耦合的关键前驱体之一, 其吸附状态对C2+的形

成有直接的影响[6]. 因此, 本文从催化剂设计、电解环

境优化以及电解池装置设计等角度系统论述催化剂表

面CO*吸附状态调控方法及C2+产物选择性提升机制,
从而为CO2电催化还原的低成本运行、高价值产出提

供参考途径.

1 催化剂设计

催化剂是任何催化反应的关键所在. 在电催化还

原CO2过程中, 通过催化剂的设计, 调控关键中间产物

CO在催化剂表面的吸附形态, 是实现CO2选择性还原

为C2+产物的重要手段. 近年来, 研究者主要从铜催化

剂晶面、形貌、尺寸控制, 氧化态调节, 缺陷工程, 催

化剂串联, 表面修饰等诸多方面开展了大量工作并取

得重要进展.

1.1 晶面、形貌、尺寸控制

晶面作为一种十分重要的表面结构特征,对催化有

显著影响[7]. 研究表明, CO2RR的选择性对表面结构极

为敏感: Cu(111)晶面上有利于CH4的形成, Cu(100)晶面

有利于C2H4的形成, Cu(110)晶面或Cu(751)晶面则有利

于乙醇、醋酸盐等含氧碳氢化合物的生成[8~13]. 密度泛

函理论(DFT)计算表明, CO*在Cu(100)晶面更易于吸附,
而且CO*二聚化形成C−C的能垒更低, 这是Cu(100)晶
面有利于C2H4形成的主要原因[14]. 因此, 暴露出更多的

Cu(100)晶面成为获取C2+高选择性催化剂的重要途径.

Jiang等人[15]通过首先合成易于暴露(100)晶面的Cu2O
纳米立方体, 再经过还原得到具有优先暴露Cu(100)晶
面的Cu金属催化剂, 并获得了60%以上的C2+法拉第效

率. 另外, Cu(511)、Cu(711)、Cu(911)、Cu(810)、
Cu(610)等高指数晶面对于C2的选择性均高于C1(图2
(a))[7]. 研究指出, 高指数晶面含有大量的台阶原子, 使

不饱和配位的铜原子比例更高, 因此更有利于C2+的形

成. 可以看出, 晶面与产物分布呈现出特定的构效关系.
因此, 晶面的多样性创造了催化位点的多样性, 为C1和

C2产物的进一步偶联生成C3提供了结构基础. 如: 相邻

Cu(111)和Cu(100)晶面界面可为C1和C2的偶联提供结

合位点, 有利于提高正丙醇(C3)的法拉第效率[16].
另外, CO2RR产物的选择性与铜催化剂的尺寸和

形貌有重要关系[17]. 当尺寸小于2 nm时, CO2RR还原

过程中的产物主要以产CO和H2为主[18]. 当粒径增长到

5~15 nm时, 碳氢化合物开始形成. 而这一现象的出现

源于: 当尺寸小于2 nm时, 低配位原子比例急剧上升,
低配位原子与CO*、H*结合过强限制了其后续的加

氢、C−C耦合等过程. 因此, 若要提高CO2RR法拉第效

率, 需将铜催化剂纳米尺寸控制在2 nm以上. 只有当粒

径大于10 nm时, 较小的粒径才有利于C2产物的形成.
例如, Handoko等人[19]的研究表明, 铜催化剂粒径从

41 nm减小到18 nm, C2H4选择性从10%增大到43%. 而

且, 较小尺寸的晶粒对CO*的吸附位点更为多样, 因此

更有利于C3产物的形成.
随着纳米技术的进步, 晶面和尺寸均可以通过形

貌来实现对其调控. 当合成具有几十至几百纳米、立

方体形貌的单晶铜时, 可暴露众多的Cu(100)晶面, 从

而提高C2H4选择性[16]. 当催化剂具有多级形貌(如纳米

孔道、纳米空穴)时, 可将CO2RR还原的中间产物限域

于催化剂的空间内部, 从而提高C−C、C−H耦合的概

率, 成为提高C2+产物选择性的新方式(图2(b))[20,21]. 另

外, 当铜催化剂表面具有很高的粗糙度时有利于C2+产

物的生成, 这与高粗糙度时大比表面积下质子的快速

消耗造成催化剂表面高浓度OH−有关, 而OH−有利于

C−C耦合产生C2+产物[21,22].
尽管通过控制晶面、尺寸、形貌等可以有效地提

高Cu对C2+产物的催化选择性, 但是在实际的CO2RR催
化过程中, 晶面、尺寸、形貌随电化学过程的进行而

动态变化, 进而导致催化选择性改变甚至失活[23~25]. 因
此, 确保晶面和形貌的稳定性是该策略能否在CO2RR
中实际应用的关键.

图 1 (网络版彩色)常见金属催化剂上的ΔEH*与ΔECO*
[4]

Figure 1 (Color online) ΔEH* and ΔECO* on the common studied metal
catalysts[4]
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1.2 氧化态调节

研究发现,氧化铜经过还原后,对C2+的选择性有显

著的提高. 部分研究认为, 催化剂性能的变化是因为催

化剂表面存在Cu+[26]. 同时, 理论计算也表明, 当铜催化

剂表面同时存在Cu+和Cu0时, 两者之间的协同作用将

显著强化CO2活化和CO二聚化的反应过程, 从而提高

了CO2RR的效率和选择性[27]. 但在实际的电解环境中,
Cu+易被还原, 催化剂的物相以Cu0为主. 因此, 如何提

高Cu催化剂中Cu+的含量和其稳定性已经成为许多研

究者提高CO2RR对C2+选择性的重要策略.

目前主要通过阴离子掺杂和基底效应两种策略来

提高Cu+含量和稳定性. Sargent课题组[28]通过在铜催化

剂中引入硼(B)元素, 并发现B在铜的次表面可以稳定

存在, 因此可诱导Cu+的稳定存在(图3(a), (b)). B掺杂

的Cu增强了与CO*的相互作用, 进一步降低了CO*偶
联形成O=C−C=O的能垒, 且对于不同晶面的Cu表面

掺杂B都具有相同效应. 在CO2RR中, B掺杂的Cu催化

生成C2产物的法拉第效率可达~79%, 其C2:C1产物比值

可达932(图3(c)). 另外, 将金属Cu置于部分基底材料上

时, 铜与基底的界面由于其强相互作用将产生部分

Cu+并稳定存在[29~31]. 当将铜负载在TiO2载体上时, 它

图 2 (网络版彩色)铜晶面与形貌对产物选择性的影响. (a) 不同晶面上C2H4/CH4产物比例[7]; (b) 形貌的限域效应提高正丙醇的法拉第效率(标
尺为100 nm)[20]

Figure 2 (Color online) Influences of Cu crystal facets and morphology on products selectivity. (a) Ratio of C2H4/CH4 on different crystal facets
[7]. (b)

Enhanced n-propanol Faradaic efficiency by confinement effect mediated via morphology (scale bars: 100 nm)[20]

图 3 (网络版彩色)硼掺杂诱导氧化态铜强化CO2还原为C2+
[28]. (a) 硼掺杂铜(Cu(B))的合成示意图; (b) 不同硼掺杂量Cu(B)样品的平均氧化态;

(c) 不同氧化态Cu(B)的C2与C1法拉第效率比
Figure 3 (Color online) Boron doping to induce the formation Cu with oxidation state to enhance the CO2 reduction towards C2+

[28]. (a) Schematic
diagram of boron doped Cu (Cu(B)) preparation. (b) Average oxidation state of Cu(B) with varied doping contents of boron. (c) Faradaic efficiency ratio
of C2 to C1 on Cu(B) with varied oxidation states
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可以有效地催化CO2还原为含氧碳氢化合物(乙醇、丙

酮和正丙醇), 最大法拉第效率可达47.4%[13].
通过Cu氧化态的调节, 将有效克服晶面、形貌等

不稳定因素带来的催化稳定性不足的问题, 从而表现

出更优异的催化稳定性[28,32].

1.3 缺陷工程

缺陷作为材料中常见的一种晶格失序形式(如晶

界、空位、掺杂等), 在多类反应过程中具有催化效

应[33]. Kanan课题组[34]率先发现, 通过电化学还原氧化

铜(oxidize derived Cu, OD-Cu)制备的Cu电极在CO2还

原方面的性能明显优于未处理的Cu电极, 由此开启了

缺陷对CO2RR提升机制的探索和讨论. 后续研究证实

OD-Cu表现出更高的C2+选择性(图4(a)), 但其提升的机

制存在争议 [36]. 随着研究的不断深入, Kanan课题

组[37~40]最终确定OD-Cu中晶界是提升CO2还原性能和

选择性的关键因素. Ager课题组[35]的同位素标记实验

结果也从侧面证实, 晶界是催化CO2还原为C2、C3的主

要催化位点. 通过理论计算, 这一现象归因于晶界周围

具有较多的不饱和配位原子, 其可促进CO2的吸附以及

CO*的二聚化[41].
作为晶体缺陷的一种, 氧空位不仅有利于在CO2还

原过程中形成*CO和*COH中间体, 而且有助于*CH2的

快速脱附, 加速2*CH2→C2H4的转化, 从多种路径强化

CO2转化C2. 富含氧空位的CuOx-Vo最高可实现63%的

C2H4法拉第效率[42].
另外,异原子的引入也可实现C2+选择性的提升.外

来原子可改变其周围Cu原子的电子状态, 创造多样的

催化位点. 例如, 金属掺杂可导致Cu产生一定的应变

和配体效应, 使其产生两个相邻但具有不同电子结构

的Cu原子, 分别产生了C1−C1和C1−C2耦合的催化位

点, 从而生成更长碳链的产物(图4(b)). 该预测指导下

合成的Ag掺杂的Cu催化剂达到了创纪录的正丙醇法

拉第效率(33%±1%)[36].

1.4 催化剂串联

由于CO是CO2还原为C2+的关键中间产物, 有效地

串联CO2→CO与CO→C2+两个过程成为近期备受关注

的新策略, 因此, 将产CO的催化剂与能深度还原CO的

Cu催化剂组合成为提高C2+选择性的有效手段. 相比于

单一位点催化CO2还原为C2+, 双位点串联催化的效率

更高. 例如, 在有序分散、无序分散和相分离的双金属

CuPd催化剂中, 有序分散型CuPd催化剂通过Pd来调节

临近Cu原子的电子状态, 催化位点弱化了Cu对CO的吸

附, 因此表现出对CO的高选择性. 相分离的CuPd催化

剂则对CO选择性明显降低, 但C2产物的选择性远超有

序CuPd催化剂(>60% vs. 3%, 图5(a)), 这说明CO中间

体在临近Cu原子的表面发生耦合[43]. 鉴于此, 对于这样

的现象建立了一个合理的催化模型, 对于一些双金属

组合的催化剂, CO高选择性的催化剂(例如Ag、Au、
Zn)产生的CO溢流到Cu催化位点上, 可进一步被还原

或偶联(图5(b))[44~46]. 同时, 在CO2RR过程中, 第二金属

元素产生的CO溢流至Cu表面导致更高的*CO覆盖率,
从而降低*CO耦合的能垒, 因此更容易形成C2+产物[47].
通过该策略, CuZn、CuAg、CuAu等催化剂对C2+的选

择性有了显著提升. 不仅如此, 将Cu与产CO的N掺杂的

图 4 (网络版彩色)缺陷设计提高C2+产物选择性[35]. (a) OD-Cu提高铜电极对C2+催化选择性[36]; (b) 通过异原子金属掺杂调节C1−C1与C1−C2耦

合的的能垒
Figure 4 (Color online) C2+ selectivity improved by defects engineering

[35]. (a) OD-Cu improved the catalytic selectivity towards C2+ products
[36]. (b)

Regulation of the coupling barrier between C1−C1 and C1−C2 by doping foreign metal atoms
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碳材料组合时, 通过串联催化机制可以高选择性地获

得乙醇(法拉第效率均在60%以上)[48~50], 证明了该策略

的普适性. 若能在催化剂组分的空间分布上进一步优

化, 还可实现更长碳链产物的合成[51].

1.5 表面修饰

除了可以通过掺杂、缺陷等内部改造的方式改变

CO*在Cu表面吸附状态外, 铜外部附着的富含电子的

基团也可以实现该目的. 近年来, 越来越多的研究发

现[52~56], 一些含氮的基团(如咪唑、吡啶以及氨基)可
以有效提高Cu对C2+产物的选择性(图6(a)). 一些理论

计算指出, 这些含氮基团会给铜表面贡献电子, 促进修

饰基团对周围CO的吸附 , 激活CO二聚化过程(图
6(b))[56]. Han等人[53]曾经报道了一种通过添加N-芳基

取代的吡啶鎓化合物来增强电化学还原CO2产C2+的方

法, 在多晶铜电极上沉积上述化合物后, 其对C2+产品

的选择性达到70%~80%. 近期的研究表明, 可以利用

修饰分子结构差异控制修饰分子的给电子能力来选择

性地调节产物的比例. 修饰分子给电子能力决定了中

间体CO在催化剂上的吸附构型(COtop和CObridge): 当修

饰分子的给电子较强时会导致COtop占主导; 反之, 给

电子能力较弱时吸附构型以CObridge为主. 由于COtop倾

向于与CObridge偶联, 因此只有当COtop和CObridge比例适

当时才会更容易偶联生成C2H4
[52], 合理地解释了修饰

分子与产物选择性之间的关系. 另外, 通过分子修饰提

高铜催化剂表面中间体CO的浓度, 也被证实是一种有

效提高C2+产物选择性的途径[57]. 分子修饰可调节催化

剂上中间体的浓度、形态, 为Cu催化剂在CO2RR过程

中的选择性调控提供了广阔的空间.

2 催化环境优化

除了催化剂本身对CO*有影响之外, 催化剂外围

图 5 (网络版彩色)双金属组合强化Cu上C2+的法拉第效率及提升机制. (a) 不同形态CuPd双金属催化剂上产物的法拉第效率[43]; (b) 不同电位

下催化剂上CO2转化与CO消耗速率之间的关系[44]

Figure 5 (Color online) Bi-metal composite improves the C2+ Faradaic efficiency on Cu and its intensification mechanism. (a) Products Faradaic
efficiency on PdCu bi-metal catalyst with different patterns[43]. (b) The relation between CO2 consumption and CO production rates as a function of the
potential[44]

图 6 (网络版彩色)丙烯酰胺的修饰提高Cu对乙烯的法拉第效率及其提升机制[56]. (a) 铜电极修饰丙烯酰胺前后的产物法拉第效率对比; (b) 氨
基促进CO二聚化的机理示意图
Figure 6 (Color online) Improved Faradaic efficiency of ethylene on Cu via modification of acrylamide and its intensification mechanism[56]. (a)
Comparison of Faradaic efficiency before and after acrylamide modification. (b) Schematic diagram of the mechanism of amino group promoting CO
dimerization
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的电解环境也会影响CO*的耦合环境和CO*的覆盖度.
CO2RR一般在溶液相中进行, 因此电解质中离子种类

对CO中间体的极化作用有差异而影响了其在催化剂

表面的吸附强度. 溶液中pH环境影响质子在催化剂表

面的吸附与CO*覆盖度, 最终影响CO*耦合的动力学.
施加的电压决定了不同中间体在催化剂表面的吸附强

度. CO2的分压则影响着CO2溶解和传质. 因此, 系统优

化电解的环境参数也是CO2RR选择性优化的重要方面.

2.1 电解质的调节作用

当前主流的电解质以碳酸氢盐, 较少考虑电解质

本身对催化的影响. 但阴、阳离子种类会影响催化界

面的局部环境, 如pH、极化电场、配位环境等. 研究

显示, 在分别含有ClO4
−
、Cl−、Br−与I−的电解液中,

Cu对乙烯(C2H4)和乙醇(C2H5OH)产物选择性的高低按

照ClO4
−→Cl−→Br−→I−的顺序增加[58](图7(a)). 在KI电

解液中, 对于C2和C3产物, 获得了高达74%的法拉第效

率. 通过原位拉曼发现, 阴离子改变了Cu表面上*CO配

位环境[51]. 也有研究表明, 卤素离子可以使铜催化剂表

面Cu+稳定存在, 因此可以提高C2+的选择性[59]. 另外,
阳离子对CO2还原选择性也有显著影响(图7(b)), 将碳

酸氢盐电解质中的Li+替换为Na+、K+与Cs+时, C2H4的

选择性由21%增加至25%、30%与53%(−1.0 V vs.
RHE). 理论计算揭示, 阳离子半径越大, 吸附的阳离子

产生的偶极矩越大, 与CO*相互作用最大, 从而增强了

CO*在Cu表面的吸附[59]. 因此, 阴阳离子的优化成为一

种提高C2+选择性简单有效的手段. 当阴阳离子组合为

I−和Cs+时, C2H4的法拉第效率可达69%[59]. 另外, 在Cu
催化剂体系中, 低浓度的电解质中具有更高的C2+法拉

第效率, 其原因更多则归因于低浓度的电解质pH缓冲

能力更低, 易于形成催化剂表面局部的高pH, 其具体

影响见2.2节.

2.2 提高催化剂表面pH

众多的研究表明, C2+生成的速控步骤在于CO*的
二聚化, 而OH−可以促进这一过程的进行[60,61]. 电解过

程中, 由于电解质pH缓冲能力不足造成的高pH促进了

C2+产物的形成则间接证实了该理论[60,62]. 在过去的研

究中, 一般是在传统的H型电解池中通过在电解质中溶

解CO2来完成CO2RR过程. 由于CO2能与OH−快速反应

生成碳酸根和碳酸氢根, 因此难以直接考察高pH对

CO2RR的影响. 随着电解池的不断改进, 流动式电解池

图 7 (网络版彩色)电解质中离子种类对C2+法拉第效率的影响. 阴离子(a)[58]与阳离子(b)[59]对C2H4和C2H5OH催化电流的影响
Figure 7 (Color online) Effect of ions in electrolytes on the C2+ Faradaic efficiency. The effects of anions (a)

[58] and cations (b)[59] on the Faradaic
efficiency of C2H4 and C2H5OH
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的出现为研究高pH条件下CO2RR提供了硬件基础. 流

动式电解池利用气体扩散电极可将气态CO2和电解质

分开并直接在“固体催化剂-气体CO2-液体电解质”三相

界面上发生反应. Sargent课题组[63]使用该构型, 在

10 mol L−1 KOH电解质中, 即使在很小的过电位下即

可产生C2H4, 在−0.55 V(vs. RHE)下可实现高达70%的

C2H4法拉第效率. 同时, 高浓度的碱性电解质有利于乙

烯生成动力学的进行(图8(a))以及最大程度的抑制析氢

反应(图8(b)), 此性能大幅度提升仅通过电催化剂设计

是难以实现的.

2.3 电解条件控制

在CO2转化为C2+产物的过程中, CO2还原中间体

CO*的偶联是其关键的速控步骤, CO*在催化剂上的

浓度决定了后续转化路径和C2+产物的数量, 而CO*的
生成速率与施加的电压及催化剂表面的CO2浓度有非

常大的关系. 调节电解过程中的电压和通过CO2加压增

加其在催化剂表面的浓度已被证实是提高C2+选择性

的有效手段[64]. CO2还原产物均有其特定的还原电位,
因此施加的还原电压直接关系到CO2RR还原产物的分

布. 不管是Cu2O衍生的Cu还是单晶Cu, 其在较低的过

电位即可实现CO的生成, 而C2H4形成的起始电位比

CO2RR过程中CO生成的起始电位要高300~400 mV. 即
在生成C2H4之前仅产生了大量的CO气体, 而CH4的生

成则处于较高的过电位. C2H4与CO(或HCOOH)起始电

位的差异和法拉第效率变化规律说明了C2H4来源于

CO进一步还原, 且CO*的偶联需要合适的电位范围

(图9(a)), 这也是保证较高C2H4法拉第效率的前提[6,65].
另外, Koper课题组[60]曾研究过在0.5 mol L−1 KHCO3

电解质中不同CO2分压的产物分布, C2H4的法拉效率

从1 atm时的11%提高至9 atm时的44%(图9(b)). 尽管较

高的CO2会导致较低的溶液pH, 但较高的CO2分压增加

了液相中CO2的溶解度, 有利于CO2的电化学还原, 相

应提高了CO在Cu电极上的表面覆盖.

3 电解池结构设计

传统的H型电解池在评价、筛选催化剂等方面发

挥了重要作用, 但由于CO2其在水溶液体系中有限的物

理溶解度难以在传统的H型电解池中获得较大的催化

电流(<100 mA cm−2)及较低的析氢效率, 如何解除CO2

溶解度的限制是取得突破的关键. 另一方面, 在过去的

大量研究中, CO2RR的研究均以提高产物选择性为主

要目标, 随着产物选择性不断提高, Cu在C2+的选择性

上已经难以有大的突破. 不但传统的电解池中催化电

流难以达到工业应用的标准(>200 mA cm−2), 而且CO2

的利用率以及产物浓度仍处于十分低的水平. 因此, 若
要在大催化电流和较高的CO2单次通过转化率条件下

保证产物选择性, 只能从电解池的结构上进行革新以

满足CO2电还原的规模化应用[66].

3.1 流动电解池

与传统的H型电解池需要溶解CO2不同, 流动电解

池借助了具有疏水功能的气体扩散电极将电解质溶液

和气相CO2分隔到两侧(图10(a)), 无需CO2溶解即可直

图 8 (网络版彩色)KOH浓度对CO2还原的影响[63]. (a) 不同浓度KOH溶液中生成C2H4的Tafel斜率; (b) 不同浓度KOH溶液中不同气氛下的线性

伏安曲线
Figure 8 (Color online) Effect of KOH concentration on CO2 reduction

[63]. (a) Tafel slope of C2H4 formation with different KOH concentrations. (b)
Linear sweep voltammetry scan in different KOH electrolyte concentrations in different atmosphere
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接以气态形式在催化剂与电解质的相界面处直接转化

(图10(b)). 气液隔离极大提高了CO2在催化剂表面的浓

度, 同时可通过提高电解质pH抑制析氢而进一步提高

C2+的选择性. Sargent课题组[63]通过设计独特结构的

“PTFE/Cu/碳粉/石墨片”气体扩散电极, 在KOH电解质

中实现100 mA cm−2的大电流下78%的C2H4法拉第效

率(−0.55 V vs. RHE, 图10(c)). Jiao课题组[68]通过进一

步优化铜催化剂与电解质的接触比 , 实现了高达

653 mA cm−2的C2+转化电流, −0.67 V(vs. RHE)下的

C2+法拉第效率达62%. 尽管在流动电解池中实现了在

图 10 (网络版彩色)流动电解池的基本构型及其在电解CO2中的应用. (a) 流动电解池的示意图[67]; (b) 流动电解池中气体扩散电极示意图; (c)
气体扩散电极在7 mol L−1 KOH溶液中稳定性测试所得C2H4法拉第效率. 内部嵌图为气体扩散电极扫描电子显微镜图与对应的元素分布[63]

Figure 10 (Color online) The basic configuration of flow cell and its application in CO2 electrolysis. (a) Schematic diagram of flow cell
configuration[67]. (b) The schematic illustration of gas diffusion electrode in flow cell. (c) The Faradaic efficiency C2H4 measured during stability tests
with gas diffusion electrodes in 7 mol L−1 KOH solution. The inserted graph shows the scanning electron microscopy (SEM) image of the gas diffusion
electrode and the corresponding distribution of elements[63]

图 9 (网络版彩色)电解条件对产物分布的影响. (a) 不同电位窗口内产物的法拉第效率[65]; (b) CO2分压对产物法拉第效率影响[60]

Figure 9 (Color online) Effect of electrolytic conditions on product distribution. (a) Products Faradaic efficiency in different potential windows[65]. (b)
Effect of CO2 pressure on products Faradaic efficiency

[60]
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低过电位下工业级别的大催化电流, 但依然还面临一

些亟需解决的问题, 如气体扩散电极水淹问题会导致

CO2的传质再次受阻而降低催化电流[67], 并加剧析氢

反应. 另外, CO2会部分穿透气体扩散电极进入液体电

解质, 降低了CO2的利用率.

3.2 膜电极电解

如上述所分析, 流动电解池结构难以避免催化剂

水淹和CO2与液相产物进入液体电解质造成CO2的损

耗和产物分离难题, 如将液体电解质替换为固体电解

质(包括阴离子膜、阳离子膜等), 将有效解决以上问

题. 通过将固体电解质(一般为聚合物电解质)嵌在阴极

和阳极形成三明治结构, 组成膜电极(MEA, 图11(a),
(b)). 膜电极可通过膜的组分调节“催化剂-膜”的界面性

质以提高C2+的选择性[70], 还可物理阻隔原料气体和产

物的穿透, 不但避免了CO2的损耗, 而且利于液相产物

的富集(图11(c)). 因此, 膜电极可直接电解加湿后的

CO2气体, 并可通过控制CO2流速、膜组分等产生高浓

度的C2+产物, 减少了后续的产物浓缩分离成本. Sar-
gent课题组[71]使用铜催化剂通过碱性膜电极电解实现

了对乙烯和C2+产品50%和80%的选择性, 该构型可产

生浓度高达30%的乙烯和4 wt%的乙醇产品, 且催化性

能(>100 mA cm−2)可保持100 h不衰减(图11(d)), CO2单

次通过的转化率超过30%. Ripatti等人[72]也通过膜电极

进行CO电还原, 可实现最高68%的单次通过转化率, 同
时在100 mA cm−2的电流下可产出>1 mol L−1的醋酸产

品和40%的乙烯法拉第效率. 随着膜电极在CO2电还原

中的不断应用, 大电流密度下产出高浓度产品将成为

今后CO2RR还原的趋势.

4 总结与展望

本文系统综述了近年来以提高CO2电催化还原为

图 11 (网络版彩色)膜电极电解池的构型及其在电解CO2中的应用. (a) 膜电极电解池的构型示意图[67]; (b) 膜电极构成示意图[69]; 膜电极电解

CO2生产高浓度C2H4与C2H5OH产品(c)以及产物的分电流密度与法拉第效率(d)[71]

Figure 11 (Color online) The configuration of membrane electrolyzer and its application in CO2 electrolysis. (a) Schematic configuration of
membrane electrolyzer[67]. (b) The composing of membrane electrode[69]. The membrane electrolyzer applied in CO2 electrolysis to produce
concentrated product (C2H4, C2H5OH) (c) and the partial current density and gas products Faradaic efficiency (d)

[71]
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多碳产物为研究目标所采用的主要策略, 充分展示了催

化剂设计与改性、电解环境优化以及电解装置构建等

手段在提升多碳产物转化效率方面的优势、机制及拓

展空间, 形成如下结论: (1) 通过物理手段调节催化剂的

形貌、尺寸提高CO*吸附位点的比例和多样性; 通过催

化剂的缺陷工程、基团修饰等表面设计强化CO*的吸

附; 通过氧化态调节手段改造催化剂内部电子态, 优化

CO的吸附形态; 通过与产CO材料的复合提高铜表面

CO*表面富集度, 进而提高催化剂对C2+转化的本征活

性. (2) 通过电解质pH、电解质种类的调节降低H*的吸

附、提高CO*的吸附强度, 通过加压等方式可以提高

CO*的覆盖度, 从而促进CO*的耦合, 优化上述环境参

数成为提高C2+选择性的重要手段. (3) 通过电解装置的

设计解决了目前传统电解池中CO2溶解度不足的问题,
极大提高了CO2在催化剂表面的传质, 扩大了电解质的

选择范围, 可实现大催化电流下C2+产物的高选择性.
目前的研究已经将Cu催化剂的选择性、活性提高

到一个新的高度, 但在实用化的道路上依然面临着不

少问题. 如催化剂的规模化制备、催化剂稳定性、产

品的浓度问题等. 另外, 目前关于Cu催化剂上CO2的转

化路径依然存在盲区, 确定CO2向特定产物转化的路径

与其影响因素将为催化剂的设计、电解环境的调整提

供更明确的指导. 基于以上现实问题, 如下几点思路可

为解决上述问题提供部分参考. (1) 膜电极电解池和流

动电解池是今后CO2的电化学还原的理想电解装置, 电
解装置的优化可以减少对铜电极材料纳米尺寸、形

貌、晶面上的依赖, 降低铜催化剂的规模化制备成本,
以及降低溶液电解质阻抗造成的能量损耗, 同时可以

产出高浓度产物, 进一步降低CO2RR的成本. (2) CO2

的还原过程中, 有少部分C2的生成路径(如2*CH2→
C2H4, 2*CH3→C2H6)衍生于CH4生成路径(*CO→
*COH→*C→*CH→*CH2→*CH3→CH4), 因此可能会

造成催化剂表面的积碳(*C)[73]. 引导CO2还原通过CO*
二聚化路径生成C2+产物, 将避免CH4生成过程中产生C
中间体而造成铜催化剂积碳而失活. (3) 机理的研究涉

及催化活性位点和实际中间产物的确定, 往往需要一

些原位表征的手段才能实现, 如能借助一些现代表征

技术, 如同步辐射X射线光谱、原位红外光谱、原位拉

曼光谱等, 将帮助揭示真实催化活性位点和实际中间

产物, 确定催化剂参数、电解质组分对中间产物的种

类与后续转化路径的影响, 从而指导催化剂的设计和

电解质的选择等.
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Strategies to improve the performance of copper-based catalyst
for electroreduction of CO2 to multi-carbon products
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Electrocatalytic carbon dioxide (CO2) conversion provides an appealing strategy to use renewable electricity to synthesize
value-added fuels and chemicals while mitigating CO2 emissions. Copper (Cu) is one of the few metal catalysts that can
effectively convert CO2 to high energy density and high-value multi-carbon products (C2+), and thus has received
increasing attention. Although significant progress has been made in the field of CO2 electroreduction using copper-based
catalysts, there are still some bottlenecks when it comes to practical implementation. To enable the commercial application
of electrochemical CO2 electroreduction (CO2RR), the high selectivity of C2+ products, low overpotential and high current
density are imperatively required. This paper reviews the state-of-the-art research progress of CO2RR technology with the
attention paid to three important aspects, i.e., catalyst development, catalytic environment optimization and CO2
electrolyzer design, that aim to improve the catalytic performance of electrolytic CO2 conversion.
In the development of efficient and robust catalyst, we identify that the C−C coupling is the key step of electrocatalytic

CO2 conversion to C2+, which rest with the adsorption state of essential intermediate CO* on the Cu catalyst. It is revealed
that the selectivity of C2+ is closely related to the adsorption strength of CO* on catalyst while the adsorption configuration
and coverage of CO* on the Cu catalyst surface strongly affect the energy barrier for the CO* dimerization. Based on this
understanding, a rational design of catalysts was suggested with the principles of strengthening the adsorption between
CO* and catalyst, adjusting the adsorption configuration of CO*, increasing the coverage of CO* on Cu surface, and
suppressing the adsorption of H* on catalyst to minimize hydrogen evolution.
In terms of specific strategy of catalyst development, we recommended the following approaches to regulate the CO*

adsorption on the Cu surface: (1) Optimizing the Cu catalyst with crystal facet being Cu(100) and/or high index facet to
match an optimized CO* absorption configuration for an improved C2+ selectivity; (2) tuning size of catalyst (>10 nm) and
the surface roughness/flexural morphology to suppress the H+ adsorption and promote the adsorption of CO* or other C2+
precursors; (3) creating the oxidation state of Cu by doping or adding a metal oxide support to decrease the C−C coupling
barrier; (4) increasing the defects on the Cu surface by destroying the crystal structure or doping effective atoms to create
the stronger CO* adsorption sites and sites’ diversity; (5) combining a second catalyst material in tandem with Cu which
facilitates the formation of CO and subsequent promotion of the kinetics in C−C coupling; (6) functionalizing the Cu
surface with electron-rich groups such as amino group to adjust the CO* adsorption affinity to enhance the CO*
dimerization process.
In parallel with catalyst design, the catalytic environment including electrolyte properties and operation conditions

should be optimized with the following approaches suggested to improve the C2+ selectivity: (1) Using the supporting
electrolyte with larger ion radius of cation or anion to enhance the binding between the CO* and Cu surface; (2) increasing
the partial pressure of CO2 to increase the aqueous CO2 concentration and subsequently facilitates the CO2RR and the yield
of CO* for further reduction; (3) using high-pH electrolyte in the CO2 electrolysis system to promote the CO dimerization
whilst suppressing the hydrogen evolution.
Lastly, we briefly introduced the emerging CO2 electrolyzer design that incorporates the gas diffusion electrode (GDL) to

overcome the challenge of CO2 mass transfer faced by the conventional H-type CO2 electrolysis system. Instead of limited
CO2 solubility in aqueous electrolyte, the GDL allows direct contact between gaseous CO2 and catalyst, thus greatly
improved the mass transfer of CO2 onto the catalyst surface for CO2RR. This new electrolyzer setup also expand the use of
high alkaline electrolyte, that enables the CO2RR to be operated at high selectivity of C2+ under high current density.

carbon dioxide, electrochemical reduction, copper-based catalyst, multi-carbon product (C2+)
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