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温室效应与能源危机是21世纪人类社会面临的两大根

本难题[1]. 随着全球人口的持续增长以及经济高速发展, 煤、

石油、天然气等不可再生的化石能源燃烧产生大量CO2, 加

剧了温室效应, 导致全球变暖与极端天气等问题频发. 2023
年发布的《世界能源统计年鉴》数据显示, 2022年全球对一

次能源的需求相较2021年同比增长1.1%, 因能源消耗产生

的CO2排放量超过393亿吨, 达到历史新高点. 据报道, 2022
年大气中的CO2浓度达到421 ppm (parts per million,
1 ppm=10–6), 按照现阶段的工业排放量推测, 预计2100年将

达到790 ppm[2]. 如何降低大气中的CO2浓度, 甚至实现循环

利用, 成为人类面临的重要挑战. 目前, 全球已有超过130个
国家和地区提出“碳中和”或“零碳”目标[3]. 通过能源转换和

储存技术将CO2转化为绿色燃料, 以取代不可再生、污染性

强的化石燃料, 是一种实现CO2净零排放的有效途径. 将可再

生电力能源(如太阳能、风能)与CO2还原技术(CO2RR)相结

合, 不仅可以缓解CO2过度排放的问题, 还可以将间歇性电能

储存为化学能,实现碳平衡利用.
太阳燃料是将太阳能转化为绿色燃料的技术, 包括H2、

CO等气态燃料, 以及甲醇、甲酸等液态燃料[4]. 其中液态燃

料与气态燃料相比具有可大规模储存与便利运输等优势, 通

常采用光催化、光电催化、电催化等途径将CO2和H2直接转

化为甲酸等液态燃料[5], 因此液态太阳燃料也叫“液态阳光”.
太阳燃料可作为跨时域、跨区域的异质储能载体, 从而有望

取代化石燃料. 然而, 目前光催化CO2还原技术因为光能利用

率低、光稳定性差等问题导致整体转换效率偏低, 需要进一

步发展. 相比之下, 电催化CO2还原技术不仅转换效率高

(>90%), 还具有以下优势: (1) 反应条件温和, 可以在常温和

常压下操作; (2) 在不同的电极表面可以调控反应过程和目

标产物; (3) 高反应活性(>100mA cm–2)[6]. 电催化CO2还原技

术可以与间歇性可再生能源相结合, 产生的太阳燃料等高附

加值产物又可以用于后续生产, 形成以可再生电力驱动CO2

RR为枢纽的碳中和循环社会, 如图1所示.
由于CO2在常温下状态非常稳定, 因此驱动电催化还原

CO2需要一定的负电压条件. 从热力学角度看, 电催化还原

CO2涉及多个电子和质子的转移反应, 在不同电极表面通过

两电子、四电子、六电子、八电子和十二电子等电化学还

原过程发生活化、加氢等步骤后, 可以将CO2还原成不同类

型的高经济价值产物, 如CO、HCOOH、HCHO、CH3OH等.
在电催化CO2还原反应的诸多产物中, 甲酸盐因其市场

价值巨大被认为是最具前景的CO2还原产物之一, 预计到

2025年将达到8281亿美元[7]. 从经济角度分析, 基于目前最

先进的催化剂技术, 可以实现甲酸盐盈利生产需要达到的电

流密度≥200 mA cm–2
、法拉第效率大于90%、功率转化效率

大于50%[8], 与其他多碳产物(法拉第效率一般低于60%)相比

具备大规模利用的前景. 在应用方面, 甲酸盐可以作为畜牧

业中的食品防腐剂, 有效抑制细菌的生长; 在化工领域, 作为

重要的C1建构模块, 甲酸盐可以应用于特定官能团的催化还

原, 如不饱和基团氢化反应等; 另外, 甲酸盐在制革、制药工

程和橡胶制造中都有应用. 同时, 甲酸盐的氢质量分数为

4.4%, 容积容量达到53g H2 L
–1, 能量密度甚至超过了商用70

MPa储氢罐[9], 可作为直接甲酸盐燃料电池的清洁燃料[10,11],
是极具应用前景的液相储氢介质. 此外, 就反应效率而言, 由
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于生成甲酸盐的反应路径简单(仅需两电子参与反应), 所需

能量较低, 与其他还原产物相比具有高选择性(可达到90%以

上). 综上所述, 甲酸盐相较其他CO2还原产物具有经济价值

高、应用广泛、优良的储氢介质和反应效率高等优势, 因此

电还原CO2制甲酸盐成为研究的重点.
电还原CO2生成甲酸盐的反应是一个双电子转移的过

程, 涉及反应物CO2在催化剂活性位点的吸附、电子转移产

生新的化学键、碳或氢原子加氢以及从催化剂表面解吸等

过程. 目前研究通常认为生成甲酸根的关键与中间体*OCHO
的形成相关联. CO2的还原反应大致分为3个基本步骤: CO2

分子吸附在催化剂表面并活化, 形成吸附中间体CO2*; 经过

进一步与水中的氢原子耦合, 形成*OCHO或*COOH中间体,
这两种中间体的生成取决于CO2自由基与电极表面金属位点

的配位方式; 最终不同的中间体生成不同的最终产物. 基于

密度泛函理论计算对SnO表面还原CO2产生甲酸根路径的研

究表明[12],其中*OCHO中间体通过氧原子在催化剂表面将碳

原子质子化形成, 进而生成甲酸盐. 因此, 普遍认为CO2还原

制备甲酸盐的电催化机理为

CO +  2e *CO ; (R1)2 2

*CO  + H O *OCHO + OH ; (R2)2 2

*OCHO +  e HCOO . (R3)

由于CO2电还原过程转移的电子数不同、可能发生的几

种反应之间相差的热力学电势较小, 以及在水溶液中会发生

析氢反应等问题的存在, 得到的CO2还原产物通常为多种含

碳化合物的混合. 因此, 为了提高CO2还原反应的速率和甲酸

盐产物的收率, 需要高活性电催化剂的驱动. 纳米技术的出

现, 特别是定制、设计和合成用于CO2还原制甲酸盐的电催

化剂的一系列纳米结构策略的出现, 显著提高了催化剂的性

能, 如工作电位窗口、稳定性与转换效率. 此外, 针对CO2在

电解质中溶解度低的问题, 优化CO2供给以促进与催化剂的

相互作用同样重要. 针对这一挑战, 改进电解池结构设计是

有效策略之一. 近些年来, 在催化剂和电解池设计方面取得

了显著进展, 大大提高了电催化CO2制甲酸盐的性能[13~17].
目前常用的催化材料主要以金属催化剂为主, 包括简单

金属电极与金属复合材料等, 为了提升催化剂对甲酸盐的选

择性, 催化剂的表面应该具有较低的形成*OCHO能量势垒,
同时兼具更高形成*H和*COOH中间态离子的能量势垒, 这

样能降低甲酸盐生成的难度并避免其他副产物的生成以提

升甲酸盐产率. 不同的金属电极对催化CO2还原产物表现出

不同的选择性. 目前, 用于电催化CO2还原制备甲酸盐的电催

化剂主要集中在P区元素(如Sn、Bi、Pd等金属), 因为其具有

良好的亲氧性, 有利于CO2分子中的氧在金属表面有限吸附,
并趋向于在碳原子侧进行质子化, 进而形成有利于生成甲酸

根还原产物的*OCHO中间体, 提升甲酸盐的产率. 其中P区金

属元素Pd和In由于在地壳中分布较少, 因此成本过高, Pb、
Sb、Cd等金属元素内在毒性限制了其实际应用. 因此, 自然

界中储备丰富, 对甲酸盐产物选择性高的Bi和Sn被认为在电

催化还原CO2制备甲酸盐中具有巨大潜力. 近年来, 针对Bi、
Sn金属催化剂及合金催化剂的研究取得广泛进展, 如利用电

沉 积 方 法 制 备 的 B i 纳 米 树 突 状 催 化 剂 可 以 实 现

557 μmol h–1 cm–2的甲酸盐生成速率[13], 通过S和Na离子改性

图 1 (网络版彩色)以电还原CO2技术为枢纽的碳中和循环社会
Figure 1 (Color online) Carbon-neutral circular society via electrochemical reduction CO2 technology
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的Bi-S-Na纳米片催化剂催化CO2还原制备甲酸盐可达到

2.5 A cm–2的高电流密度[14], SnS2和CuS-Bi2S3催化剂的界面

重组可以有效提高法拉第效率与催化剂的稳定性, 目前可实

现电催化CO2还原制甲酸盐的法拉第效率在95%以上, 并能

稳定电还原超100 h[15,16]. 此外, S原子修饰的Sn催化剂使Sn
以高氧化态形式存在, 在–0.75 V电压下实现超40 h的稳定反

应并达到93%的甲酸盐产率[17]. 一些代表性的Sn和Bi基催化

剂的相关参数如表1所示.
为了提高CO2还原制备甲酸盐的产率以实现工业生产,

不仅需要性能优异的催化剂, 优化电解池的设计以及电解质

的控制同样是研究重点. 电解质可以影响中间体的吸附和反

应途径, 由于CO2电还原过程和析氢反应过程都涉及质子耦

合电子转移, 因此电解液的pH是影响CO2电还原反应活性的

重要因素之一. 当pH>3.75时, 甲酸盐在热力学上比生成CO
更有利, 逐渐成为主要产物. 而当pH进一步增加(>7)时, 电还

原CO2生成甲酸盐的标准还原电位甚至低于析氢电位. 因此,
pH较高的电解质可以提高甲酸盐生成的选择性. 一般来说,
CO2的浓度梯度、局部电解质的pH随反应的变化、CO2与催

化剂活性位点的接触以及CO2与电解质的相互作用共同影响

整个电解池的性能. 电解池的配置和设计主要影响反应物

CO2与产物的传质以及催化反应过程的动力学, 在实现工业

相关的高电流密度方面起着关键作用. 电解池中离子交换膜

的类型、电解质和反应物的投料方式都是对电解池整体性

能影响较大的因素. 目前, 广泛使用的电化学电池主要为H型

电解池和连续流电解池. 前者主要应用于基础研究工作, 而

后者为更加接近工业CO2还原生产设计的商业电解池. 传统

的H型电解池易于研究半电池反应, 便于在实验室规模上筛

选性能更优的催化剂. 通常H型电解池选用适合的离子交换

膜可以有效提升电还原CO2过程的性能, 目前应用最广泛的

是质子交换膜, 如杜邦公司的Nafion膜. 此外, 增强CO2供给

使其更容易与催化层相接触, 可以在一定程度上提高电池的

效率, 例如在电解池中使用气体扩散层来增强CO2浓度, 或者

通过降低温度和增加压力的方法来增强CO2的溶解度[20]. 连

续流电解池根据流体类型和阴极室的配置可分为基于液体

电解质的流通池、无阴极电解液流通池和微流体流通池. 流

通池可以通过将反应物循环泵送到工作电极并及时将产物

从腔室中去除来解决部分传质问题, 从而获得大大增强的性

能可满足工业所需的高电流密度和效率, 以实现快速高效的

CO2还原制甲酸盐的生产.
人工合成太阳燃料是一门充满挑战但极具社会意义的

科学, 二氧化碳还原技术作为其核心直接关系到能源、气候

与生态环境. 构筑碳中和社会, 可以从根本上缓解能源短缺

和生态环境等问题. 随着二氧化碳还原技术的不断发展, 一

个富有活力的碳中和产业将助力我国绿色经济的蓬勃发展.
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