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摘要  与常规的分子溶剂相比, 离子液体具有良好的导电性、强的静电场、独特的微环境等特性, 

尤其是离子液体内部存在多重弱相互作用, 同时对CO2有较高的溶解性和活化作用, 使其在CO2

的电化学催化还原研究中受到越来越广泛的关注. 本文介绍了近年来关于离子液体调控CO2电化

学催化转化制备CO、甲烷等化合物的研究进展. 离子液体的介入, 不仅可以明显降低CO2还原的

过电位, 还能提高CO2还原时的电流密度, 特别是离子液体介质与固体、纳米或分子催化剂之间所

产生的协同作用, 提高了CO2催化转化的选择性. 离子液体中电化学催化转化CO2是实现CO2大规

模利用的可行路线. 该研究的深入进行, 对于加深对CO2的活化和离子液体本身以及离子液体+ 

催化剂体系的认识具有重要科学和实际意义.  
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室温离子液体不是新东西[1], 20世纪50年代美国

为了开发性能更为优良的导弹、航天飞船电池而开始

了离子液体的研究 . 随着环境保护和可持续发展的

认识和理念的日益增强, 在20世纪80年代中期, 离子

液体作为反应介质或催化剂就被应用于催化反应 . 

离子液体与常规的分子溶剂相比 , 具有极低的挥发

性和低的燃烧性(即离子液体具有绿色特性), 同时离

子液体存在强的静电场、特有的微环境和多重弱相互

作用, 使得离子液体能够调控反应的活性和选择性, 

即离子液体具有功能特性. 因此, 作为绿色溶剂和功

能介质的离子液体被广泛地用于催化反应的研究[2].  

事实上 , 通过电化学方法制备化学品早已有工

业化的先例 . 近年来由于化石燃料的大量使用造成

了CO2大量排放加剧了温室效应, 关于CO2的活化和

转化在内的CO2处理问题逐渐成为了绿色与催化化

学研究发展的主题. CO2中的C=O键能达803 kJ/mol, 

因而其活化转化难度极大. 尽管CO2直接光催化活化

很理想, 但效率太低; CO2催化加氢在技术上没有问

题, 但无法解决对氢源的大规模需求的问题; CO2与

其他有机物如环氧乙烷等反应制备高附加值的化学

品也受到关注, 但与数十乃至百亿吨数量级的CO2排

放相比, 所消耗的量微不足道. 电化学催化转化CO2

可以避免上述路线的不足 , 特别是在光伏电池生产

制备技术已取得良好进展的情况下, 通过太阳光-光

伏电池-电的有机结合 , 实现CO2电催化转化是一条

值得探索的路线. 电化学催化转化CO2不能简单地理

解为仅仅是为了合成某种有用的化学品 , 从发展清

洁能源的角度考虑 , 这也可能将是实现太阳能转化

和储存的另一种方法.  

已有的CO2电化学活化研究表明[3,4], CO2的还原

是多步进行的 , 首先接受 1个电子形成不稳定的

CO2˙
−阴离子:  

 CO2 + e− → CO2˙
−     E0 = −1.90 V     (1) 

在水或多数常规的分子溶剂中, 由线式CO2分子
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变换为弯曲的CO2˙
−阴离子的平衡电位为−1.90 V(反

应(1), 相对于标准氢电极, pH 7),  这是一个高能耗

过程. 大多数咪唑基离子液体存在强的静电场、特殊

的微环境、多重的弱相互作用外, 对CO2具有良好的

溶解性及可调控的相互作用; 同时, 对于CO2还原中

间体具有良好的稳定作用 , 这些都是离子液体可用

于CO2电化学催化转化研究的重要原因 . 从反应

(2)~(4)可看出, 在有质子存在情况下, CO2的电化学

还原在理论上会变得相对容易 , 但因为该过程需要

多电子和多质子的协同作用 , 所以即便是有催化剂

的存在, 这些反应的实际发生也需要高的过电位. 质

子本身的电化学还原(反应(5))通常比CO2的还原更容

易 , 特别是反应 (3)和 (4)还要涉及到C–H键的形成 , 

这使得反应(2)~(4)的选择性和效率明显降低. 

CO2 + 2H+ + 2 e− → CO + H2O   E0 = −0.53 V (2) 

CO2 + 6H+ + 6 e− →CH3OH + H2O   E0 = −0.38 V  (3) 

CO2 + 8H+ + 8 e−→CH4 + 2H2O   E0 = −0.24 V  (4) 

 2H+ + 2 e− →H2    E0 = −0.42 V(pH 7)    (5) 

选择合适离子液体, 搭配固体、纳米或分子催化

剂的电催化功能 , 通过离子液体与催化剂的协同与

匹配, 有望构筑高效的CO2电催化活化还原的反应体

系. 这是离子液体用于CO2电化学催化转化研究的另

一重要原因.  

值得一提的是 , 离子液体作为绿色和功能介质

调控CO2电化学催化转化研究在2000年初由国内的

研究团队率先开始, 实现了CO2室温电化学催化活化

制备环状碳酸酯类化合物[5]. 本文将综述近年来关于

离子液体作为绿色和功能介质在调控CO2电化学催

化转化方面的研究进展, 指出了其中存在的问题, 并

对其发展趋势进行了展望.  

1  直接电化学还原CO2制CO 

可能是由于CO2转化成CO是最简洁和最容易实

现的反应过程, 关于离子液体调控的CO2电化学催化

转化制备CO的报道较为广泛.  

2004年Han课题组 [6]首次报道了超临界条件下

CO2的电化学催化转化. 以1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷

酸离子液体(BMIMPF6)为电解质和反应溶剂 , 水和

超临界CO2共同存在的条件下, 在金属铜阴极上生成

了CO和H2以及少量的甲酸, 在金属铂阳极发生水的

氧化生成氧气 . 研究发现当体系压力增大时 , 生成

CO和H2的法拉第电流效率分别呈增大和减小趋势 . 

反应结束后 , 液体产物甲酸可被超临界CO2萃取出

来, 并且离子液体可重复使用. CO2在水或有机溶剂

中的电化学还原普遍存在一个问题: CO2的溶解度太

低导致还原电流密度偏低. 高压或超临界条件下CO2

的电化学催化转化有望能解决这一问题, 但该研究[6]

在超临界条件下总的还原电流密度约为20 mA cm−2. 

这与常规条件下电流密度相近 , 其原因可能是由于

所采用的作为电解质的离子液体的电导率偏低; 同

时, 在高压下金属铜阴极和铂阳极上分别生成的CO, 

H2和O2气体分子难以及时脱附, 从而形成微泡使得2

个电极的导电能力同时下降.  

在2011年 , Rosen等人 [7]在直接电化学还原CO2 

制备CO方面取得了突破性进展(表1, 条目1). 他们

通过引入离子液体大大降低了CO2还原的超电势 ,  

并高选择性地生成了CO. 该体系以纳米银作为催 

化电极 , 1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐(EMIMBF4) 

作为不可或缺的催化反应介质 . 当反应体系中加入

EMIMBF4时 , 超电势从1 V左右降低到0.2 V以下 . 

CO2还原生成CO反应的平衡电势为1.33 V, 在该体系

中, 施加1.5 V的槽电压即可生成CO, 表明CO产生的

超电势只有0.17 V. 同时, 获得超过96%的法拉第电

流效率, 这远高于没有离子液体时的结果(80%). 相

反, 在没有EMIMBF4存在时, 需要施加超过2.1 V的

槽电压才能产生CO. 该体系可以在2.5 V的条件下运

行7 h, 转化数达到26000. 其后, Rosen等人[18]进一步

发现以Ag为催化电极时 , 将水添加到EMIMBF4中 , 

不仅可以促进CO2的转化频率, 而且可以降低CO2还

原的超电势. Salehi-Khojin等人[19]则对纳米银颗粒的

大小对催化活性的影响进行了系统的研究 . 研究表

明 , 在EMIMBF4中 , 催化活性具有明显的尺寸效应 . 

在纳米颗粒尺寸大于5 nm时, 随着纳米颗粒尺寸的减

小 , 催化活性明显增加; 相反 , 当尺寸小于5 nm时 , 

随着颗粒变小, 催化活性却降低. 这是由于当纳米银

颗粒小于5 nm的时候, 反应中间体与Ag之间将形成很

强的作用力(Ag颗粒越小作用力越强), 当这种作用力

达到一定程度, 将会导致反应无法继续进行.  

本课题组[8]以金属Ag, Au, Cu, Pt为催化电极, 在

纯咪唑类、季铵类等离子液体或其水溶液介质中进行

了CO2电化学还原研究. 首先在1-丁基-3-甲基咪唑四

氟硼酸盐(BMIMBF4)离子液体体系中对4种电极进行

了CO2还原活性的考察, 发现在纯离子液体中4种电

极都没有明显的还原活性 ,  而在其水溶液中Ag电 
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表 1  离子液体介质中在不同电极材料上电化学还原CO2 生成不同的产物 

Table 1  Electrochemical reduction of CO2 to different products on different electrodes in various ILs medium 

条目 电极 E(V)a) 主要产物 FE(%)b) 电流密度(mA cm−2) 离子液体 参考文献 

1 纳米Ag 1.5c) CO 96 – EMIMBF4 [7] 

2 Ag –1.5d) CO 99 2.4 BMIMCl [8] 

3 Ag –1.7e) CO 90 – BMIMCF3SO3 [9] 

4 纳米铋 –2.0d) CO 90 25 BMIMPF6 [10] 

5 二硫化钼 –0.76f) CO 98 65 EMIMBF4 [11] 

6 Pt –3.3e) 甲酸 – – EMIMNTf2 [12] 

7 纳米TiO2 –1.5d) 聚乙烯 14 – EMIMBF4 [13] 

8 Cu –2.4g) 环氧丙烷 87 – BMIMBF4 [5] 

9 Cu –2.7h) 苄氨基甲酸乙酯 – – BMIMBF4 [14] 

10 Pt –2.0d) 碳酸二甲酯 – – BMIMBr [15] 

11 In –1.8h) 碳酸二甲酯 – – BMIMBF4 [16] 

12 Ag –1.9h) 6-氨基烟酸 – – BMIMBF4 [17] 

a) E, 电势; b) FE, 法拉第电流效率; c) 槽电压; d) vs. SCE; e) vs. Pt 丝; f) vs. RHE; g) vs. Ag/AgCl; h) Ag 

极表现出明显的CO2还原活性 . 接着以Ag为工作电

极, 考察了不同离子液体水溶液中的电催化性能, 结

果表明, 季铵类的离子液体水溶液对CO2的电化学还

原活化没有效果, 咪唑类离子液体水溶液则对CO2的

活化有促进作用; 同时发现在Ag + 1-丁基-3-甲基咪

唑氯盐(BMIMCl)溶液体系中电催化还原CO2制备CO

的选择性最高(表1, 条目2). 接着考察了BMIMCl水

溶液中水含量的影响 , 发现水含量在20%(重量百分

比, 下同)的时候, 电流密度虽然比水含量40%~50%

的时候要低 , 但是可以获得超过99%的CO选择性 . 

此外, 还考察了pH的影响, 发现pH>7有利于保持和

提高CO选择性; pH过低则析氢反应占主导地位, CO2

还原消失. Shi等人 [9]发现Ag电极在1-丁基-3-甲基咪

唑三氟甲基磺酸盐(BMIMCF3SO3)和碳酸丙烯酯混合

溶液中电化学还原CO2, 可以获得约90%的CO法拉

第电流效率(表1, 条目3).  

另外 , 本课题组 [20]以铜片电极为基底 , 以原位

电沉积技术制备的银修饰的铜电极为工作电极 , 在

不同离子液体中对CO2的还原行为进行了研究. 结果

表明此方法制备的微量Ag修饰的Cu电极, 在适量氯

化钴存在的情况下 , EMIMBF4离子液体中可获得与

上述Ag + BMIMCl水溶液体系相比更高的电流密度

和相近的CO选择性. 值得一提的是, 该体系的稳定

性是目前报道中最高的, 可以长达150 h. 初步认为

钴通过形成Co(I)/Co(II)电子对促进了CO2电催化还

原生成CO2负离子, 接着CO2负离子在Ag颗粒上被还

原为CO. 并且 , 该体系大大降低了Ag的使用量 , 从

而降低了催化电极的成本.  

除了Ag系催化剂以外, Sun课题组[21]发现单分散

的纳米金催化剂, 用离子液体BMIMPF6包覆后, 与单

独纳米金催化体系相比, 可在更低的电位条件下, 获

得更好的电催化活性和更高的CO法拉第电流效率.  

虽然, 以金和银为活性位点的催化材料, 在电化

学还原CO2的过程中具有很好的活性. 但是由于它们

价格较高, 当需要大规模生产催化剂的时候, 成本就

成为不得不考虑的因素. 从而研究制备非贵金属基催

化剂就成为一个非常有意义的工作. 2014年DiMeglio

和Rosenthal[22]发现在酸性溶液中将金属铋(Bi)电化

学沉积到玻璃碳电极的表面, 将其作为工作电极, 在

咪唑基离子液体的乙腈溶液中可以获得与金或银相

媲美的活性. 以Bi0和Bi3+两种状态存在的Bi电极, 在

BMIMPF6的乙腈溶液中可以获得95%的CO法拉第电

流效率. 同时, 电流密度可达4.82 mA cm−2. 他们认

为电极表面Bi0和Bi3+催化活性位和咪唑阳离子配体

的相互协同作用是高效选择还原CO2生成CO的重要

原因. Rosenthal课题组[10]进一步研究(表1, 条目4)表

明, 无论是在水系还是在非水体系中, 都可以通过原

位电化学沉积获得高效的铋催化剂 , 特别是在离子

液体中以原位电化学沉积制备Bi电极(图1)可以获得

极高的电流密度(5~25 mA cm−2). 通常催化电极的制

备需要先合成金属纳米催化剂 , 然后将这些金属催

化剂制备成工作电极 , 这种制备方式不仅过程比较

繁琐 , 而且将纳米催化剂制备成电极的过程中存在

催化剂活性降低甚至失活的风险 . 而原位电化学沉 



 
 
 

 

  2469 

进 展 
G

la
ss

y 
ca

rb
o

G
la

ss
y 

ca
rb

on

G
la

ss
y 

ca
rb

on

N N

Bu Me



In‐situ
Bi(OTf)3

N N

Bu Me



Energy efficiency ~80%
jco = 5~25 mA cm−2

 

图 1  原位电化学还原法制备的铋电极上高效电化学还原CO2 生成

CO的示意图 

Figure 1  Efficient reduction of CO2 to CO with high current density 
using in situ prepared Bi-based materials 

积方法将活性催化剂的制备和电极的制备2个过程合

二为一 , 不仅简化了制备过程而且避免了过程中其

他因素的影响, 此外, 该方法适合将催化剂牢固地沉

积到各种材质的基板上(即使是比较脆弱或特别薄的

材料). 上述工作首次将原位电沉积技术引入离子液

体中电催化还原CO2过程.  

Salehi-Khojin课题组 [11]也在非贵金属催化剂应

用于CO2电化学还原方面取得了突破性进展 . EM-

IMBF4水溶液中, 以二硫化钼为催化电极材料, 可将

CO2转化为CO和H2的混和气体 (表 1, 条目 5). 在

0.764 V(vs. RHE)条件下, 以98%的CO选择性获得约

65 mA cm−2的还原电流密度. 在离子液体浓度很低

的情况下(4%(摩尔比)EMIMBF4), CO2的溶解度也将

较低, 在较低的CO2浓度的介质中获得如此高的电流

密度是值得让人惊羡的结果. 此外, 该体系的超电势

只有54 mV, 也是已知报道中最低的结果. 该工作认

为, 与其他催化剂相比, 二硫化钼更容易调控、活性

更高, 反应中也不必加入其他材料, 而且借助这种催

化剂能保证数小时持续稳定的催化反应 . 贵金属催

化剂(如金和银)的催化活性是由晶体结构确定的, 而

二硫化钼的催化活性位点位于其片层结构的边缘 , 

对边缘结构的调整相对比较简单 . 它们能很容易地

生长具有垂直取向边缘的二硫化钼 , 以实现更好的

催化性能. 使用该催化剂, 也可以很容易地调控CO

和H2在合成气中的比例.  

此外 , Isaacs课题组 [23]研究发现四(4-氨基苯基)

卟啉钴(II)修饰的铟锡氧化物电极, 可在BMIMBF4介

质中高选择性电化学还原CO2生成CO, 研究认为电

还原产生的卟啉钴(I)是该体系催化活性的来源 , 这

与本课题组[20]提出的观点类似. Grills等人[24]发现均

相催化剂三羰基-联吡啶氯化铼在纯离子液体1-乙基- 

3-甲基咪唑四腈基硼酸盐中也可以高选择电化学还

原CO2生成CO, 获得比乙腈体系高10倍以上的电流

密度.  

综上所述, 离子液体中电化学还原CO2生成CO, 

无论在电极材料优化和离子液体合成与选择 , 还是

在产物选择性调控、超电势降低和电流密度的提高等

方面都取得了一定的进展.  

2 直接电化学还原CO2制备甲酸、甲醛、  

甲烷等其他含氢化合物 

Barrosse-Antle和Compton[25]以Pt为工作电极, 对

1-丁基-3-甲基咪唑醋酸盐(BMIMAc)中CO2电化学还

原行为进行了研究. 因为BMIMAc对CO2具有化学吸

附作用 , 区别于其他常规离子液体中CO2的物理吸

附, 所以他们选择了BMIMAc作为介质. 该离子液体

中CO2的溶解度高达1.520 mol L−1, 且化学吸附的

CO2过程几乎是完全可逆的. BMIMAc中, CO2可以在

−1.3 V(vs. 二茂钴阳离子 /二茂钴电对)或者−1.8 V 

(vs. Ag丝)发生还原. 但是该体系中, 反应只能持续

15 min, 无法测出产物.  

接着 , Martindale和Compton[12]研究发现以酸预

处理的Pt为工作电极, 在1-乙基-3-甲基咪唑(三氟甲

烷磺酰)亚胺(EMIMNTf2)中电化学还原CO2可以生成

甲酸(表1, 条目6). 其中 , 添加的HNTf2酸与离子液

体具有相同的阴离子, 以其为质子源在没有CO2存在

的情况下对Pt电极进行电化学预处理 . 然后在该离

子液体中进行CO2还原测试, 发现对应CO2还原峰发

生在−3.3 V(vs. Pt丝). 通过电化学方法判定, 甲酸是

该体系的唯一产物. Pt表面发生的可能反应推测如下:  

H+ + e− → H· 

2H· → H2 

CO2 + e− → CO2˙
− 

CO2˙
− + H˙ → HCO2

− 

HCO2
− + H+ → HCO2H 

2008年, Chu等人[13]在纳米结构的二氧化钛膜电

极, EMIMBF4水溶液中通过电化学还原CO2制备出了

低密度聚乙烯(表1, 条目7). 在此反应体系中, 离子

液体与水的体积比为1:1, 在1.5 V(vs. SCE), 法拉第

电流效率最高可达14%. 总反应过程为(图2): 首先二

氧化钛电极上的四价钛被还原为三价钛 , 接着三价 
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图 2  纳米结构二氧化钛膜电极上电化学还原和聚合CO2 的总反应 

Figure 2  The overall reaction for electrochemical reduction and 
polymerization of CO2 on a nsTiO2 film 

钛还原CO2生成吸附在电极表面的CO2˙
−; 然后CO2˙

−

与1个质子和1个电子反应, 在电极表面生成吸附态

CO, CO又进一步与4个质子和4个电子反应生成了吸

附态的CH2物种, 通过CH2物种的聚合作用, 最终生

成聚乙烯. 不过, 文中并没有给出直接的证据证明吸

附态物种的存在.  

2013年, Yang等人 [26]制备了纳米铜颗粒修饰的

金刚石电极, 该电极在含有微量水的离子液体中, 可

以还原CO2生成甲酸或甲醛. 他们认为在催化电极基

底材料, 反应介质(离子液体结构和组成以及与离子

液体混合的其他介质)和催化剂(表面化学、形状、颗

粒大小、密度和稳定性)组合达到最优化的时候, 转

化率预期可达80%. 但是, 文中并未给出最优化的组

合方式.  

2014年, Watkins和Bocarsly[27]研究发现, 以非贵

金属铟或锡为工作电极 , 在离子液体1-乙基-3-甲基

咪唑三氟醋酸盐水溶液中可以还原CO2制备甲酸. 通

过同位素示踪证明了甲酸的生成来自于CO2的电化

学还原. 此外, 该工作通过与1-乙基-2, 3-甲基咪唑三

氟醋酸盐水溶液中CO2还原的伏安循环曲线结果的

比较, 对离子液体的作用提出了新的观点(见下文机

理研究部分).  

离子液体中电化学还原CO2制备其他含氢化合

物的工作还比较少, 主要是制备甲酸, 而对于其他含

氢化合物如甲醛、 甲烷、聚合物等只有个别报道, 且

存在产物选择性不高、产率低等问题. 这可能是因为

离子液体存在的催化体系(特别是高浓度离子液体体

系)下不利于C–H键的形成造成的.  

3  间接电化学还原CO2合成其他有机化合物 

CO2的电化学利用, 还可以通过在离子液体中电

化学活化CO2, 然后与其他底物反应, 从而间接电化

学还原CO2合成其他有机化合物, 这方面的工作主要

集中在国内几个课题组 . 研究内容主要有4个方向 : 

(1) 合成环状碳酸酯; (2) 合成氨基甲酸酯; (3) 合成

有机碳酸酯; (4) 合成有机羧酸.  

电化学还原CO2合成环状碳酸酯的研究, 除本课

题组[5]的工作以外, Lu课题组[28]首次以CO2和二醇为

原料, 在离子液体中合成了环状碳酸酯. 他们对电极

材料、离子液体种类、槽电压、二醇浓度和温度进行

了系统考察, 发现转化率主要受二醇结构的影响.  

离子液体中, 以CO2为原料电化学合成合成氨基

甲酸酯是一项重要工作. 2007年, Feroci等人[14]以碘

乙烷为烷基化试剂, 胺和CO2为原料, 在BMIMBF4中

首次通过电化学方法合成了氨基甲酸酯(表1, 条目

9). 在较温和的条件下, 氨基甲酸酯的产率约为80%. 

Feroci等人[29]通过进一步研究发现在O2和CO2共存的

情况下 , 在离子液体中通过电化学还原O2产生超氧

负离子, 该超氧负离子通过与CO2之间的快速的亲核

加成反应, 达到了催化活化CO2的目的. 将该过程应

用于氨基甲酸酯的合成, 可使还原电位大大降低.  

相对于其他反应路径, 通过电化学方法, 以CO2

为原料在离子液体中合成有机碳酸酯 , 得到了更多

的关注. Lu课题组[30]首次在BMIMBF4中, 以CO2和乙

醇为原料电解反应一段时间后 , 加入烷基化试剂成

功合成了有机碳酸酯. Cai课题组[15]以Pt为工作电极, 

在1-丁基-3-甲基咪唑溴盐(BMIMBr)-甲醇钾-甲醇介

质中, 电催化还原CO2制备了碳酸二甲酯(表1, 条目

10). 此反应过程以甲醇钾为助催化剂 , 而且不使用

任何烷基化试剂(如碘甲烷等). 虽然这简化产物的分

离过程, 但是该体系只获得了3.9%的收率. Cai课题

组 [31]进一步研究发现 , 以环氧丙烷代替甲醇钾 , 可

以获得75.5%的收率. Liu课题组[32,33]通过电镀的方式

将Pt或者Ag修饰到纳米多孔铜的内表面 , 以它们为

电极 , 在BMIMBF4中通过电化学还原CO2制备了碳

酸二甲酯, 分别获得81%和80%的收率. Liu课题组[32]

进一步研究发现以In电极代替上述电极 , 在同样条

件下可以获得76%产品收率(表1, 条目11).  

在离子液体中, 以CO2为原料, 通过电化学羧化

反应制备有机羧酸, 也是电化学固定CO2的重要手段

之一 . Lu课题组 [34]和Huang课题组 [17]均以Ag为工作

电极, 在BMIMBF4中, 各自以CO2 + 苄基氯和CO2 + 

2-氨基-5-溴吡啶为原料, 通过电化学羧化反应, 分别
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获得45%的苯乙酸和75%的6-氨基烟酸(表1, 条目12)

的收率. 此外, Huang课题组[35]进一步在BMIMBF4中

对芳香族酮成功地进行了电化学羧酸化 , 接着加入

烷基化试剂, 合成了α-羟基羧酸甲酯. Hiejima等人[36]

以Pt为工作电极, Mg为损耗性阳极, 在离子液体中对

α-氯乙苯进行了电化学羧化反应 , 在最优条件下收

率可达21%, 指出Mg不仅仅作为损耗性阳极 , 同时

也参与了羧化反应过程.  

4  离子液体中电化学还原CO2机理研究 

虽然离子液体中电化学活化CO2的研究越来越

多, 但是其机理尚不明确. 催化电极材料, 离子液体

阴阳离子的组成, 离子液体与其他溶剂(包括水或乙

腈等)的混合比例等对CO2还原的活性和选择性都有

很重要的影响. 在此, 专门针对上述文献中提到的离

子液体的作用进行总结 . 由于季铵盐在电化学当中

是作为一种稳定支持电解质加入的 , 催化作用鲜少

提及, 故在此只总结咪唑基离子液体的作用.  

Chu课题组[13]认为, 离子液体的作用主要是增加

电极周围CO2的浓度. Rosen等人[7]结果显示EMIMBF4

具有2个作用: 一是抑制氢的形成, 二是离子液体可

与CO2形成1种羧酸盐形式配合物(图3), 该配合物可

以较低电压下转化为吸附的CO. 进一步研究发现, 即

使是在很高的水含量的情况下, EMIM阳离子的存在

也可以明显抑制氢析出反应; 而Watkins和Bocarsly[27]

则认为CO2是直接在电极表面发生了还原, 而在离子

液体中 , 之所以可以获得高的电流密度和低的超电

势, 是因为离子液体对CO2大的溶解度和对还原中间

体的稳定作用. 此外, 本课题组[8]通过考察BMIMCl, 

N4,4,4,4Cl, 1-丁基 -2,3-甲基咪唑氯盐 (BMMIMCl)和

BMIMBr水溶液对Ag电极上CO2还原的影响, 发现咪

唑阳离子对CO2的还原和活化起重要作用, 咪唑环上

的二位氢对于CO2还原过程中氢的传递有明显的影响.  

上述观点主要集中在咪唑阳离子对CO2活化的

作用上, 而阴离子的作用也不容忽略. 2011年, Yu课

题组 [37]合成了一种新离子液体——1-乙基-3-甲基咪 
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图 3  BF3Cl−与CO2 相互作用示意图 

Figure 3  Proposed interaction of BF3Cl− with CO2 

唑氯三氟硼酸盐 (EMIMBF3Cl)作为电解质 , 同时作

为催化剂用于电化学还原CO2. 可能是离子液体的阴

离子通过与CO2的相互作用 , 从而催化还原了CO2. 

由于阴离子的分解作用产生路易斯酸-BF3, BF3通过

与CO2上1个氧原子的相互作用形成BF3-CO2加合物; 

受BF3影响, 在此加合物中CO2的碳氧双键变的更长

和更不稳定, 这可能使得CO2在更低超电势条件下被

还原(图4). 本课题组[8]发现在BMIMCl水溶液 + Ag

体系中阴离子(氯离子)可以抑制水的还原(即氢析出

反应), 从而对提高CO的选择性起到关键作用. 还有

其他研究工作 [10,22]表明, 在反应条件相同的情况下, 

阴离子的变化直接会影响CO2的还原电位和法拉第

电流效率.  

此外, Sun等人 [38]研究发现离子液体EMIMNTf2

的存在可以改变CO2电化学还原反应的路径 (图5), 

随着离子液体浓度的增加, 它在CO2还原过程中的作

用不断发生变化, 从而调控生成不同的产物.  

以上研究工作说明, 离子液体对CO2电化学还原

的影响, 不是阳离子或者阴离子单一地起作用, 而是

在不同的反应体系中, 各自以一种或几种作用为主, 

其他各种作用为辅, 从而产生协同催化效果.  

5  前景与展望 

在过去的几年中, 离子液体调控的CO2电化学催

化转化研究取得了一定进展. 离子液体的引入, 明显

提高体系中CO2的溶解性 ,  降低了其还原电位 , 使 

 

CO+H
2
O

+2H+

CO
2


CO
2

Activation barrier

E
ne

rg
y

Reaction progress

C
2
MIM-CO

2 BF
4


 

图 4  反应CO2 + 2H+ + 2e− → CO + H2O的自由能变化示意图. 在水

或乙腈中(实线); 在 18%(摩尔百分比)EMIMBF4/水中(虚线) 

Figure 4  A schematic diagram of the free energy system for the 
reaction CO2

 + 2H+ + 2e− → CO + H2O in water or acetonitrile (solid 

line) or in 18 mol%EMIMBF4/water (dashed line) 
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图 5  乙腈溶液中Pb电极上电化学还原CO2 的反应路径. (a) 无EMIMNTf2; (b), (c) 有EMIMNTf2 

Figure 5  Reaction pathways for the electrochemical reduction of CO2 in theabsence (a) and presence (b), (c) of EMIMNTf2 at a Pb electrode in 
CH3CN 

CO2的电催化转化能够在室温下平稳进行. 但是也存

在不少问题, 目前离子液体中CO2电化学还原的电流

密度还比较低, 最高不超过65 mA cm−2, 对实际应用

来说还相去甚远; CO2在电极表面发生电化学催化转

化时 , 在转化成需要的小分子的同时不可避免地生

成少量高沸点的多碳副产物 , 这些副产物尽管数量

可能不多 , 但附着在电极表面会导致催化电极相对

快地失活等. 所以, 离子液体调控的CO2电化学催化

转化研究相对来讲还处于起步阶段 , 还有很大的改

进和提升空间.  

今后的研究重点将会朝着以下几方面开展: (1) 

低黏度、高导电性、高的CO2溶解性和结构适宜CO2

转化的离子液体设计与合成; (2) 制备合适的固体、

纳米或分子催化剂 , 以及实现催化剂与离子液体二

者间的协同和匹配; (3) 离子液体对CO2的捕获与电

化学催化转化一体化发展. 依托离子液体对CO2具有

很好的溶解性而展开的离子液体对CO2捕获的研究, 

也是离子液体研究的重要领域之一 . 若能将离子液

体的CO2捕获和转化相结合 , 将增加基于离子液体

CO2相关研究的意义和价值, 且电化学催化反应的常

温常压特点有利于离子液体CO2捕获和转化模式一

体化 ; (4) 降低CO2电化学催化转化过程的过电位 . 

降低过电位, 不但有利于催化反应的顺利进行, 也可

以降低能耗, 节约成本. CO2电化学催化转化是由2个

电化学半反应构成的, 这不仅需要在降低阴极CO2还

原的过电位 , 同时也要努力降低阳极氧析出的过电

位; (5) 与其他技术相结合, 发展和优化CO2电化学

催化反应体系. 离子液体调控的CO2电化学催化研究

的重要目标在于应用, 因此合适的CO2电化学催化反

应器的优化和发展是必不可少的环节 . 与太阳能的

利用相结合, 应该是大规模的CO2电催化转化制备液

体燃料技术能够可持续研发的前提之一 , 尽管目前

尚未有明显的进展或突破 , 但基于太阳能的光催化

水分解制氢一直受到极大的关注 . 如果能将产生电

子和质子的光催化阳极与CO2还原的电催化阴极适

当的结合, 构建集成光电催化H2O和CO2制甲醇等液

体燃料应该是未来理想的研究发展思路[39]; (6) 离子

液体调控的CO2电化学催化转化的机理研究. 离子液

体微观结构与性质方面的研究工作比较少 , 再加上

电化学催化电极表面还涉及多相催化体系 , 增加了

体系的复杂性, 给机理的研究增加了难度, 所以机理

研究将是CO2电化学还原研究的挑战性方向之一. 此

外, 离子液体无论用作质子传导膜还是用于CO2还原

的电催化阴极材料的功能调控也是值得尝试的研究
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方向.  

总之, 离子液体调控的CO2电化学催化转化过程

的研究, 不仅可以发展一条大规模的转化CO2的利用

路径, 同时还将有机会发现离子液体的新性质、新的

催化现象和新的催化功能 , 甚至新的催化理论及其

应用. 
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Progress in electrochemical catalytic conversion of CO2 modulated by 
ionic liquids 

ZHOU Feng1,2, LIU ShiMin1, A. S. Alshammari3 & DENG YouQuan1 
1 Centre for Green Chemistry and Catalysis, State Key Laboratory of Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy 

of Sciences, Lanzhou 730000, China; 
2 Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China; 
3 National Nanotechnology Research Center, King Abdulaziz City for Science and Technology, Riyadh 11442, Saudi Arabia 

Electro-catalytic reduction of carbon dioxide (CO2) has attracted significant interests because it involves recycling of carbon dioxide to 
gaseous and liquid fuels to meet the steadily increasing demand for energy. Direct electrochemical reduction of CO2 on most electrode 
surfaces requires large overvoltage which consequently reduces the conversion efficiency. Therefore, to succeed in CO2 reduction and 
conversion with remarkable efficiency and selectivity, development of highly efficient catalytic system is desirable to decrease the 
overpotential required for CO2 reduction and to control the energy pathways of the reaction. Compare to the common molecular 
solvents, ionic liquids (ILs) as the green functional media have attracted more attention for the electrochemical catalytic conversion of 
CO2 because of their unique physico-chemical properties, such as good conductivity, strong electrostatic field, peculiar 
micro-environment, multi-weak interaction presence, and high solubility to CO2. ILs as co-catalyst and reaction medium decrease the 
potential for the formation of the carbon dioxide radical anions intermediate. The advances of CO2 electrochemical conversion 
modulated by ILs to CO, CH4 and other products were introduced. It was found that the introduction of ILs not only could significantly 
decrease the overpotential of CO2 reduction, but also could increase the reductive current density, in particular, the synergistic effect 
between IL media and solid, nano, molecular catalysts greatly enhanced the selectivity of converted products. It was believed that the 
electrochemical catalytic process, especially using ILs as reaction medium, was a feasible route to utilize CO2 in large-scale. Therefore, 
the study based on IL catalysis and CO2 conversion was an important research direction with considerably scientific significance and 
practical applications, which provides new ideas for the activation of CO2, realization of ILs as well as the catalytic system comprising 
ILs and catalysts. Some problems presented in the process with ILs were pointed out. Meanwhile, the future development in basic 
research and applications of the electrochemical reduction of CO2 with ILs were also prospected. 

green solvent, ionic liquids, electrochemistry, catalysis, CO2, conversion 

doi: 10.1360/N972015-00339 
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