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深度还原研究进展
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摘要：　综述近年来Ｃｕ基材料电催化ＣＯ２ 还原（ＥＣＲ）生成多碳产物的研究进展，着重介绍ＥＣＲ反应机理、

Ｃｕ基催化材料的各种设计策略及电解池系统优化，并展望未来该领域的发展方向．结果表明：Ｃｕ基催化剂的

优化和设计能够有效降低ＣＯ关键中间体产生及偶联的能垒，进而优化多碳产物的合成效率；原位检测技术

时空分辨率的提升则有助于深入ＥＣＲ认识反应机理，从而优化Ｃｕ基材料的设计合成．
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自工业革命以来，人类对化石燃料的使用量激增，过度使用有限的化石资源不仅带来严重的能源问

题，还对人类赖以生存的自然环境造成不可逆的破坏［１３］．大气中二氧化碳（ＣＯ２）含量（体积分数）呈现

逐年快速上升的趋势［４］，打破了原本自然界碳循环的动态平衡．由此造成的一系列环境问题让人们意识

到降低大气中ＣＯ２ 含量迫在眉睫
［５９］．
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　　为解决ＣＯ２ 含量激增这一问题，目前主要有两种解决措施：首先是节能减排，从源头上减少ＣＯ２ 温

室气体的排放；其次是收集大气中的ＣＯ２ 气体并加以利用
［１０］．２０２０年第７５届联合国大会上，我国向世

界郑重承诺力争在２０３０年前实现碳达峰，努力争取在２０６０年前实现碳中和．节能减排是实现碳达峰的

主要手段，而捕集大气中的ＣＯ２ 并加以利用是实现碳中和的必经之路
［１１］．近年来，研究人员不断探索

ＣＯ２ 的还原转化方式
［１２］．根据驱动能源的不同，现有的ＣＯ２ 还原反应（ＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，ＣＯ２ＲＲ）

可分为４个类别：生物催化
［１３］、热催化［１４］、光催化［１５］和电催化［１６］．其中，电催化ＣＯ２ 还原反应操作方

便、装置简单［１７１８］，可通过风能、太阳能和潮汐能等可再生能源生成的电力作为能量源电催化ＣＯ２ 还

原．该技术不仅有望解决目前大气中ＣＯ２ 含量过多的问题，还能在温和的条件下实现高附加值化学品

的合成，因而受到科研工作者的广泛关注［１９］．

２０世纪５０年代，Ｔｅｅｔｅｒ等
［２０］发现可以通过电催化ＣＯ２ＲＲ实现含碳化合物的合成．９０年代初，

Ｈｏｒｉ
［２１］发现多种金属材料具有催化ＣＯ２ 还原的性质，但是其对不同产物的选择性存在巨大差异：Ｉｎ，

Ｓｎ，Ｈｇ和Ｐｂ等倾向于将ＣＯ２ 转化为甲酸（盐），Ａｕ，Ａｇ和Ｚｎ对ＣＯ具有较高的选择性，而金属Ｃｕ是

唯一一种可以将ＣＯ２ 还原为多碳产物的材料．按照含碳数量分类，ＣＯ２ＲＲ产物可分成以下３类：Ｃ１ 产

物，包括一氧化碳（ＣＯ）、甲烷、甲酸（盐）和甲醇；Ｃ２ 产物，如乙烯、乙烷和乙醇等；Ｃ３ 产物，如正丙醇、丙

酮等．相对于Ｃ１ 产物，Ｃ２＋（包括Ｃ２ 和Ｃ３ 等）产物被称为深度还原产物，它们具有更高的能量密度，同

等体积或质量条件下可以储存更多能量；同时，深度还原产物的用途广泛、市场需求大、商业价值更高，

运输和使用也更便捷［２２２３］．作为多碳烷烃类的代表产物，乙烯是合成纤维、橡胶、塑料等高聚物的重要化

工原料．而在传统生产方式中，多碳烷烃类产物大多由化石能源裂解和催化重整而来，在生产过程中不

可避免地产生温室气体，造成环境污染．若使用电催化还原ＣＯ２ 方法取代传统方法制备多碳烷烃，可以

从源头减少温室气体的排放．因此，通过ＣＯ２ＲＲ制备得到深度还原产物具有非常重要的工业意义．

但是，以ＣＯ２ 为碳源合成高附加值多碳产物面临诸多方面的挑战．首先，热力学上ＣＯ２ 分子极度稳

定，将ＣＯ２ 活化并还原为Ｃ２＋产物具有较高的反应能垒．在无催化剂的情况下，以电能作为能源供给，

直线型的ＣＯ２ 分子在水中转移一个电子还原为ＣＯ
－
２ 就需要施加高达－１．９Ｖ（狏狊．ＳＣＥ）的电势

［２１］．其

次，电催化ＣＯ２ 还原（ＥＣＲ）过程多在碳酸氢盐的水溶液中进行，而ＣＯ２ 气体在水中的溶解度低，常温、

常压下，ＣＯ２ 在中性水溶液中的溶解度只有０．０３４ｍｏｌ·Ｌ
－１，较小的反应底物浓度极大地限制了催化

效率．最后，ＣＯ２ 还原机理复杂，涉及多种反应中间体及多种吸附方式，即使生成同种产物，其反应路径

也不尽相同．这些因素对ＥＣＲ的电催化剂提出了非常高的要求．迄今为止，Ｃｕ基催化剂因为具有较好

生成ＣＯ２ＲＲ深度产物的能力而受到了广泛关注，例如，Ｋｕｈｌ等
［２４］在Ｃｕ催化ＥＣＲ反应体系中同时检

测出１６种还原产物．除Ｃｕ基材料外，只有极少数的催化剂如Ｎ掺杂石墨烯量子点
［２５］、ＮｉＧａ

［２６］和Ｎｉ

Ａｌ
［２７］等能将ＣＯ２ 还原为多碳产物，并且效率远低于Ｃｕ基材料．此外，值得注意的是，纯Ｃｕ催化剂虽然

拥有一定的Ｃ－Ｃ偶联能力，但是生成Ｃ２＋产物的选择性较差
［２８］．因此，对Ｃｕ催化剂进行改性及探索新

型催化剂，将ＣＯ２ 高效地还原为深度还原产物是目前ＥＣＲ研究工作的重点和难点．

本文综述了近年来使用Ｃｕ基催化剂进行ＥＣＲ反应，选择性生成深度还原产物的最新进展．其

中，主要对ＣＯ２ 深度还原反应机理、Ｃｕ基催化剂的设计策略和电解池系统优化等３个方面进行阐述．

１　犆犗２深度还原反应机理

电催化ＣＯ２ 还原生成多碳产物是一个复杂的过程．首先，深度还原产物的生成通常涉及多种中间

物种的多个基元反应步骤，反应路径复杂，在还原电位下会受到氢析出（ＨＥＲ）竞争反应的影响
［２９］．其

次，ＣＯ２ 电还原产物种类繁多，ＣＯ２ 存在２ｅ
－，４ｅ－，６ｅ－，８ｅ－或１２ｅ－还原途径，在电催化过程中可能多

种途径同时进行，产生如甲酸盐（ＨＣＯＯ－）、一氧化碳（ＣＯ）、甲烷（ＣＨ４）、乙烯（Ｃ２Ｈ４）、甲醇（ＣＨ３ＯＨ）

和乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）等多种产物
［３０３１］．此外，不同形貌、结构和组成的催化剂会极大地影响催化反应的热

力学和动力学过程，即使是同一种还原产物也可能来自不同的反应路径［３２３４］．上述３个原因使ＣＯ２ＲＲ

生成深度还原产物机理的研究充满挑战．得益于现代表征技术的发展，研究人员通过原位Ｘ射线衍射、

Ｘ射线光电子能谱、电子显微镜及同步辐射等表征技术，探究反应过程中催化剂的结构和成分变化，利
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用原位拉曼和原位红外光谱等技术捕捉反应过程中中间体及其动态变化过程，再结合密度泛函理论

（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）计算，从理论角度对ＥＣＲ的反应机理进行深入研究
［３５］．

Ｂｉｒｄｊａ等
［３６］结合自身工作和大量ＥＣＲ研究进展，总结并提出ＣＯ２ＲＲ反应机理（图１）．ＣＯ２ 分子吸

附在催化剂表面后，初始活化方式可大致分为２种．第１种活化方式为质子协同电子转移（ｐｒｏｔｏｎｃｏｕ

ｐｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ），吸附在表面的ＣＯ２ 分子转移一个电子的同时结合一个质子．根据加氢位置的不

同，ＣＯ２ 可生成
ＯＣＨＯ和ＣＯＯＨ两种中间物种，前者在还原步骤中趋向于生成甲酸，而后者更趋向

于得到ＣＯ．在第２种活化方式中，加氢和电子转移分步进行，吸附在催化剂表面的ＣＯ２ 分子先得一个

电子生成ＣＯ－２ ，并经过质子电子转移及脱羟基生成
ＣＯ．值得注意的是，如果催化活性位对ＣＯ的吸

附能较低，会脱附生成ＣＯ产物；但是，若吸附位点具有Ｃ－Ｃ偶联能力，在合适的催化条件下，ＣＯ中

间体会偶联成ＯＣＣＯ中间体，并经过后续质子电子的转移生成乙烯、乙醇和正丙醇等多碳产物．通过

对ＣＯ２ＲＲ还原途径的分析可以发现，ＣＯ２ 的活化和Ｃ－Ｃ偶联是得到深度还原产物的关键步骤．

图１　ＣＯ２ 电还原生成不同还原产物的简要路径
［３６］

Ｆｉｇ．１　ＢｒｉｅｆｐａｔｈｗａｙｓｏｆＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏｏｂｔａｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ
［３６］

在实际体系中，催化剂的结构、形貌和成分非常复杂，这使得反应机理的研究显得格外困难．幸运的

是，随着表征技术的不断进步及理论计算的迅速发展，通过构建模型催化剂进行机理研究成为一个非常

有效的途径．以乙烯形成为例，早期的研究人员认为Ｃ２Ｈ４ 是通过２个
ＣＨ２ 的直接耦合而形成

［３７］．然

而，Ｓｃｈｏｕｔｅｎ等
［３２］使用不同晶面的Ｃｕ单晶电极对ＣＯ还原生成乙烯的选择性进行研究，发现ＣＯ二

聚体才是真正的关键反应中间体．在过电位较高时，Ｃｕ（１１１）面倾向于形成ＣＨＯ中间体，并转化生成

甲烷和乙烯两种产物；而Ｃｕ（１００）晶面上能够得到大量的ＣＯ中间体，从而高选择性地生成乙烯．因

此，在催化剂表面生成和富集ＣＯ能够极大促进Ｃ－Ｃ偶联步骤，提高多碳产物的选择性．除此之外，

利用串联催化剂通过串联催化机制将ＣＯ２ＲＲ分为两步是提高多碳产物的一种有效策略．ＣｕＡｇ双金属

图２　ＣｕＡｇ双金属材料串联催化

ＣＯ２ 生成乙烯的模型
［３８］

Ｆｉｇ．２　ＭｏｄｅｌｏｆＣｕＡｇｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｔａｎｄｅｍｃａｔａｌｙｓｔ

ｆｏｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２ｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅ
［３８］

材料串联催化ＣＯ２ 生成乙烯的模型
［３８］，如图２所示．利

用ＡｇＣｕ两种不同催化特性的金属催化剂进行ＣＯ２ 还

原，在Ａｇ表面形成大量的ＣＯ并溢流到邻近的Ｃｕ表

面，然后在Ｃｕ表面将ＣＯ聚合形成多碳产物
［３８］．通过

串联催化剂这种拆分反应步骤的策略，可以大大提高

Ｃｕ基催化剂的Ｃ－Ｃ偶联能力．

通过研究材料的构效关系，结合原位表征技术和理

论计算，不仅能对已提出的机理进行验证，还能通过实

验得到的结论提出新认识，从而推动机理研究的深入．

同样地，对反应机理的深入理解可以为催化剂的设计合

成提供建设性的指导，以ＣＯ中间体二聚理论为例，对

Ｃｕ基材料进行改性提高催化剂表面的局域ＣＯ浓度，
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犺狋狋狆：∥狑狑狑．犺犱狓犫．犺狇狌．犲犱狌．犮狀

可有效改善乙烯产物的选择性［３９４０］．受限于现有的模型催化剂制备技术和原位光谱时空分辨率，许多关

键中间体仍未在实验中得到验证，特别是深度还原产物的生成机理尚不明确．

此外，影响ＣＯ２ 分子活化方式的因素有很多，比如局部的ｐＨ环境
［４１］、电解池系统结构［４２］、过电势

的大小［２９］及催化剂的种类［４３］等，在探究ＥＣＲ的具体反应机理时，需要充分考虑这些影响因素．整体而

言，目前的ＣＯ２ＲＲ反应机理的研究仍处于一个初级阶段
［３５］．

２　犆狌基催化剂改性策略

相对其他金属催化剂，Ｃｕ表面对ＣＯ，ＣＨＯ和ＣＯＨ 等关键反应中间体具有相对适宜的吸附

能，有利于将ＣＯ２ 深度还原为乙烯、乙醇和正丙醇等多种产物
［４４］．然而，Ｃｕ基催化剂进行ＥＣＲ反应生

成多碳产物仍然面临巨大挑战．一方面，虽然Ｃｕ具有一定的Ｃ－Ｃ偶联能力，纯Ｃｕ电极对Ｃ２＋产物的

选择性并不理想［４５］．另一方面，Ｃｕ基材料往往需要较高的过电位，且电化学稳定性较差，限制了其工业

化应用．为了促进Ｃｕ基催化剂的发展和应用，研究者从晶面、尺寸、载体和缺陷等方面对Ｃｕ基材料进

行改性，以促进Ｃ－Ｃ偶联能力，提高深度还原产物选择性．

２．１　晶面效应

在早期的研究中，研究人员主要是使用Ｃｕ单晶模型电极进行ＥＣＲ的构效关系研究．２００３年，Ｈｏｒｉ

等［４６］在ＫＨＣＯ３ 溶液中对不同单晶Ｃｕ电极的ＥＣＲ性能做了系统探索，研究发现，相比于Ｃｕ（１１１）晶

面，Ｃｕ（１００）晶面对乙烯具有更高的选择性，而将Ｃｕ（１１０）晶面引入Ｃｕ（１００）能够进一步提高乙烯的选

择性．单晶电极体系对于建立清晰的构效关系和进行机理研究具有非常重要的意义，但是这种电极的几

何面积较小、电流密度低，无法满足实际生产需要［４４，４７］．而纳米级的Ｃｕ基催化剂颗粒尺寸小，能够极大

地提高电化学活性面积（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ＥＣＳＡ），可以通过物理化学方法有效调控

其表面结构，整体上提高ＥＣＲ的反应活性和选择性
［４８］．因此，合成具有特定晶面裸露的纳米晶，进行

ＥＣＲ性能研究具有非常重要的意义，也逐渐成为一个研究热点．

Ｓｕｅｎ等
［４９］制备了３种不同晶面裸露的Ｃｕ纳米晶体，即主要以（１００）面为主的纳米立方体（Ｃ－

Ｃｕ）、主要裸露Ｃｕ（１１１）晶面的八面体（Ｏ－Ｃｕ）和同时包含Ｃｕ（１００）和（１１０）晶面的六方十二面体（Ｈ－

Ｃｕ），并比较了３种Ｃｕ纳米晶催化剂的ＥＣＲ性能．在电位较正的区域（＞－０．８Ｖ），３种材料的 ＨＥＲ

反应都比较激烈，法拉第效率（ＦＥ）均在５０％以上．随着过电势变大，３种材料的ＥＣＲ产物选择性开始

出现明显差异：Ｃ－Ｃｕ的产物以乙烯为主，Ｏ－Ｃｕ的产物以乙烯和乙醇为主，Ｈ－Ｃｕ的产物以甲烷为

主．与Ｈｏｒｉ等
［４６］在单晶电极中得出的结论不同，Ｓｕｅｎ等

［４９］发现，同时存在Ｃｕ（１００）和Ｃｕ（１００）晶面的

Ｈ－Ｃｕ主要产物是甲烷而非乙烯，这说明单晶电极和纳米晶电极存在差异，其结论并不能完全适用于

纳米晶．

２．２　尺寸效应

纳米晶的尺寸变化不仅会显著影响其比表面积，还会导致处于不同位置的表面原子比例发生显著

变化，这些都会对ＥＣＲ性能产生深刻影响．Ｌｏｉｕｄｉｃｅ等
［５０］合成了平均粒径分别为２４，４４，６４ｎｍ的３种

Ｃｕ纳米立方体，在０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＨＣＯ３ 溶液中对３种材料进行ＥＣＲ测试．３种粒径Ｃｕ纳米立方体

的法拉第效率［５０］，如图３所示．图３中：犱为粒径．由图３可知：在－１．１Ｖ电位下，３种粒径的Ｃｕ纳米

立方体对乙烯的选择性呈火山型曲线关系，其中，粒径为４４ｎｍ的Ｃｕ纳米立方体对乙烯的选择性最

高，其法拉第效率可达到４１％．

同时，为了揭示该性能背后的原因，他们探究了Ｃｕ纳米立方体的边和角上Ｃｕ原子与Ｃｕ（１００）面

上Ｃｕ原子比例（犖ｅｄｇｅ／犖１００）与ＥＣＲ性能的关系．不同粒径的Ｃｕ纳米立方体的面、角、边的原子比

例［５０］，如图４所示．由图４可知：粒径为４４ｎｍ的Ｃｕ纳米立方体的犖ｅｄｇｅ／犖１００值为０．０２５，结果证明，当

犖ｅｄｇｅ／犖１００高于０．０２５时，Ｃｕ纳米立方体的ＨＥＲ增强，数值较小则会导致样品乙烯选择性降低．此外，

Ｈａｎｄｏｋｏ等
［５１］制备了不同尺寸的Ｃｕ２Ｏ衍生的Ｃｕ催化剂用于ＥＣＲ测试，结果表明，在－０．９８Ｖ电位

下，随着催化剂尺寸从４１ｎｍ减小到１８ｎｍ，其选择性生成乙烯的ＦＥ由１０％显著提升至４３％．通过分

析催化过程中催化剂表面局部的ｐＨ值，研究者发现，随着Ｃｕ２Ｏ催化剂尺寸的减小，其表面的局部ｐＨ
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值明显升高，这可能是导致不同粒径催化剂选择性产生差异的重要原因．

　　图３　３种粒径Ｃｕ纳米立方体的法拉第效率
［５０］
　　图４　不同粒径Ｃｕ纳米立方体的面、角、边的原子比例

［５０］

　　Ｆｉｇ．３　ＦａｒａｄｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｕｎａｎｏｃｕｂｅｓ　　 　　Ｆｉｇ．４　Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓｏｆｆａｃｅｓ，ｃｏｒｎｅｒｓａｎｄｅｄｇｅｓｏｆ

　　 　ｗｉｔｈｔｈｒｅｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ
［５０］
　　　　　　　　　Ｃｕｎａｎｏｃｕｂｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

［５０］

２．３　载体效应

不同材料和结构的载体与催化剂的结合力差异较大，在电催化过程中会显著影响催化过程中的电

子传导和溶液中的传质过程，因此，载体是ＥＣＲ一个很关键的影响因素．Ｇｒｏｓｓｅ等
［５２］使用电化学原子

力显微镜（ＥＣＡＦＭ）和原位的Ｘ射线吸收光谱（犻狀狊犻狋狌ＸＡＳ），探究碳纸和多晶Ｃｕ箔两种载体对Ｃｕ纳

米立方体的ＣＯ２ＲＲ性能的影响，结果如图５所示．图５中：ＲＨＥ为相对可逆氢电极电位．由图５可知：

当Ｃｕ纳米立方体负载到碳纸上时，随着电解的进行，Ｃｕ纳米立方体粒径逐渐变小，退化成不规则颗

粒，并且被完全还原成金属Ｃｕ０，其乙烯选择性也逐渐降低，而甲烷等Ｃ１ 产物选择性提高；当载体为多

晶Ｃｕ箔时，Ｃｕ纳米立方体的形貌则得到了很好的保持，即使经过长时间电解仍有部分Ｃｕ＋得以保留．

通过表征和分析，研究者认为Ｃｕ箔与Ｃｕ纳米立方体结合力比碳纸更强，使Ｃｕ纳米立方体能够更好地

保持原本的尺寸和形貌，从而得到更好的催化稳定性．

（ａ）Ｃｕ立方体在电催化过程中的退化　　　　　　　　（ｂ）不同载体Ｃｕ纳米立方体的ＦＥ

图５　载体对Ｃｕ纳米立方体ＥＣＲ性能的影响
［５２］

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｒｉｅｒｓｏｎＥＣＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕｎａｎｏｃｕｂｅｓ
［５２］

此外，一些功能性碳材料也常被用作ＥＣＲ催化剂的载体．Ｄｏｎｇａｒｅ等
［５３］研究发现，当用氮掺杂石

墨烯（ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ，ＮＤＧ）作为载体时，相较于没有负载的Ｃｕ纳米颗粒，其电催化ＣＯ２ＲＲ

生成液体产物的活性和选择性明显提高．同时，实验表明，Ｃｕ纳米颗粒的负载量与ＥＣＲ性能呈现火山

型曲线关系，当负载量为２０％时，催化活性最高，在－１．０Ｖ电位下的乙醇ＦＥ可达２５．７２％，电流密度

为７．７ｍＡ·ｃｍ－２．当负载量过低时，裸露的ＮＤＧ会发生强烈的 ＨＥＲ而消耗电能，抑制ＥＣＲ的进行；

当负载量过高时，大量的Ｃｕ纳米颗粒很容易发生聚集，导致ＥＣＳＡ降低，从而影响催化性能．除此之

外，如果能利用石墨烯载体将催化剂颗粒包裹其中，也能够显著提高催化材料的结构稳定性．Ｐｈａｎ

等［５４］使用石墨烯对多晶Ｃｕ表面进行包覆，随后采用电化学方法进行活化，使其表面形成大量尺寸可控

的Ｃｕ立方体，研究发现，石墨烯层能够很好地保护电极表面的立方体结构，使具有Ｃ２＋产物选择性的

Ｃｕ（１００）晶面得到保留，从而提高了活化后电极的稳定性．因此，选择合适的载体对于提高Ｃｕ基催化剂

的电化学活性、选择性和稳定性具有非常重要的意义，甚至可以利用“封装”Ｃｕ基催化剂进一步提高催
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化稳定性．

２．４　缺陷效应

在晶体生长过程中往往会伴随缺陷的产生，而这些缺陷位置通常具有更高的能量，更有利于催化反

应的进行．因此，很多研究者在催化剂中引入缺陷来调控催化性能，并探索富含大量缺陷纳米晶的可控

合成．在ＥＣＲ领域，富含缺陷的Ｃｕ基催化剂也受到了广泛关注．Ｃｈｏｉ等
［５５］合成了裸露Ｃｕ（１００）面的纳

米线（ＮＷｓ），并对ＣｕＮＷｓ进行原位电化学活化，制备表面含有丰富台阶位的 ＡＣｕＮＷｓ．富含缺陷

Ｃｕ纳米线的模型和高分辨透射电镜图
［５５］，如图６所示．由图６（ｂ）可知：原本表面光滑的Ｃｕ线经过电化

学活化后表面明显粗糙．这种富缺陷的ＣｕＮＷｓ在ＥＣＲ测试中表现出优异的乙烯选择性，在－１．０１Ｖ

电位下，其乙烯的ＦＥ高达７７．４％．通过系统表征和ＤＦＴ计算发现，在ＣＯ２ＲＲ反应过程中，ＡＣｕＮＷｓ

的台阶状面（Ｃｕ（５１１）面）上的Ｃ１ 路径能垒比Ｃ２ 更高，更不容易发生ＨＥＲ，同时比Ｃｕ（１００）或Ｃｕ（１１１）

面具有更高的热力学稳定性，这充分解释了ＡＣｕＮＷｓ催化剂高ＥＣＲ性能的原因．

　　（ａ）模型　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）高分辨透射电镜图

图６　富含缺陷Ｃｕ纳米线的模型和高分辨透射电镜图
［５５］

Ｆｉｇ．６　ＭｏｄｅｌａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆｄｅｆｅｃｔｒｉｃｈＣｕｎａｎｏｗｉｒｅｓ
［５５］

除了表面晶格缺陷外，在催化剂中引入异质原子形成点缺陷，即形成异质原子掺杂的Ｃｕ基催化

剂，也能够有效调控催化剂的电子结构及局部配位环境，从而改善ＥＣＲ性能．Ｍａ等
［５６］使用Ｆ－对Ｃｕ颗

粒进行改性，极大提升了Ｃｕ材料选择性生成Ｃ２＋产物的能力，在－０．８Ｖ电位下，Ｃ２＋产物的ＦＥ超过

８０％．研究者通过原位红外和ＤＦＴ计算对反应机理进行研究，探究Ｆ－改性对乙烯路径的影响，提出乙

烯生成路径．Ｆ－改性Ｃｕ催化剂表面ＥＣＲ生成乙烯的反应路径及反应能垒图
［５６］，如图７所示．ＣｕＦ表

面活化 Ｈ２Ｏ产生的
Ｈ促使ＣＯ进行质子耦合反应，生成ＣＨＯ中间体，随后经过Ｃ－Ｃ偶联生成乙

烯的关键中间体ＯＣＨＣＨＯ．经ＤＦＴ计算发现，相比于未经改性Ｃｕ表面生成ＯＣＣＯ的反应路径，

ＣｕＦ表面生成ＯＣＨＣＨＯ能垒明显更低（图７（ｂ））．通过Ｆ－对Ｃｕ进行改性，使得ＣｕＦ具有活化水

分子产生质子的能力，优化了乙烯和乙醇的反应路径，极大提高了Ｃｕ材料对Ｃ２＋的选择性．

　（ａ）反应路径　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）反应能垒图

图７　Ｆ
－改性Ｃｕ催化剂表面ＥＣＲ生成乙烯的反应路径及反应能垒图

［５６］

Ｆｉｇ．７　Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙＥＣＲｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆＦ
－ｍｏｄｉｆｉｅｄＣｕｃａｔａｌｙｓｔ

［５６］

同样地，Ｌｉ等
［５７］采用水热合成的方法制备含有卤素前驱体的纳米片，随后在原位的电化学条件下

制备有Ｃｌ掺杂的多孔Ｃｕ纳米片，在经过原位的电化学活化后，这种材料的 ＨＥＲ竞争反应受到明显的

抑制，其Ｃ２＋产物选择性的ＦＥ高达５３．２％；经过长达２４０ｈ的长时间电解，Ｃｌ修饰后的Ｃｕ纳米片显示

出极高的催化稳定性．通过对测试前、后的材料进行表征，发现多孔纳米片的形貌没有明显变化，Ｃｌ元

素和Ｃｕ＋在长时间电解后仍得到了保留，催化剂中的Ｃｌ元素稳定Ｃｕ＋物种，从而保持极佳的催化稳定

性．这些例子充分说明通过对缺陷的调控可以成为改性Ｃｕ基催化剂得到高ＥＣＲ性能的有效途径．
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图８　ＣＴＡＢ修饰对Ｃｕ电极表面

电催化过程的３种影响
［５８］

Ｆｉｇ．８　ＴｈｒｅｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＣＴＡＢｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎ

ｓｕｒｆａｃｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｏｆＣｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
［５８］

２．５　配体效应

配体修饰可以调控纳米晶裸露晶面的表面能从而达

到可控合成纳米粒子的目的，是纳米合成领域的常用策略

之一．然而，配体同样会影响纳米晶催化剂的催化性能，可

以通过改变配体的类型、浓度和键合强度等对催化剂性能

进行调控．在ＥＣＲ反应中，Ｂａｎｅｒｊｅｅ等
［５８］研究了阳离子

表面活性剂对Ｃｕ箔催化选择性的影响（图８），使用十六

烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）对 Ｃｕ箔进行修饰，发现

ＣＴＡＢ能够显著抑制Ｃｕ电极表面的析氢反应，提高表面

活性剂浓度和增加烷基链长度能够提高碳酸氢钠溶液中

ＣＯ２ＲＲ的选择性．研究者创造性地使用了电化学阻抗谱，

用于监测ＣＴＡＢ存在下电极电解质界面的演变，揭示了

阳离子表面活性剂在催化剂表面的作用．相比于未经配体修饰的Ｃｕ箔，ＣＴＡＢ在电化学双层中积累置

换了原本的 Ｈ３Ｏ
＋和水合Ｎａ＋，有效减少 ＨＥＲ的可用质子源，极大优化了铜箔在催化体系中的催化环

境，从而抑制ＨＥＲ反应，提高ＥＣＲ性能．Ｌｉ等
［５９］通过ＤＦＴ计算，发现Ｃｕ（１１１）面上ＣＯ覆盖度的提高

图９　四苯基卟啉铁（Ⅲ）氯化物对

Ｃｕ材料增强机理示意图
［５９］

Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣｕｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙ

ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎｉｒｏｎ（Ⅲ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ
［５９］

会极大增强其选择性生成乙醇的能力，并使用四苯基

卟啉铁（Ⅲ）氯化物（ＦｅＴＰＰ［Ｃｌ］）分子催化剂（图９）对

Ｃｕ表面进行修饰，这种分子催化剂在较宽的电势窗口

下都能以６０％的ＦＥ将ＣＯ２ 转换为ＣＯ；使用膜电极

组件在水相系统下测试该分子催化剂修饰催化剂的催

化性能，实验结果表明，使用ＦｅＴＰＰ［Ｃｌ］进行修饰后，

催化剂生成乙醇的过电位由－０．５Ｖ提前到－０．４Ｖ，

选择性生成乙醇的活性和选择性都有了明显的提升．

就ＥＣＲ领域而言，配体修饰多起到调控催化剂表

面微环境的作用．相较于未经修饰的材料催化剂本身

性质没有发生明显变化，而受配体影响，催化剂表面 Ｈ２Ｏ，Ｈ
＋局部浓度的降低使材料局部ｐＨ值提高，

ＣＯ２ 溶解度也随之增大，极大优化了ＣＯ２ 在催化体系中的传质过程．此外，一些具有活性的配体还能将

ＣＯ２ 转换为ＣＯ，相较于未经修饰的Ｃｕ材料，其表面具有更高通量的ＣＯ，间接提高了Ｃｕ基材料选择性

生成深度还原产物的能力．

２．６　双金属效应

合理构筑双金属催化剂能够充分发挥两种金属各自的优势，相互协同产生更加优异的性能，赋予催

化剂更加丰富的电子结构．例如，一些非Ｃｕ基ＥＣＲ催化剂（如Ａｇ，Ａｕ等）只能将ＣＯ２ 还原为ＣＯ，但将

此类金属引入Ｃｕ催化剂后能极大地提高Ｃｕ基材料对深度还原产物的选择性．究其原因，当产物为ＣＯ

时，这类金属表面对ＣＯ具有最适的结合能，因而能够高效率地将ＣＯ２ 转换为ＣＯ，而生成Ｃ２＋产物则

需要更高的结合能．当这种金属与Ｃｕ结合时，其表面生成的高通量ＣＯ热力学自发地溢流至ＣＯ结

合能更高的Ｃｕ位点上进行Ｃ－Ｃ偶联，进而提高了Ｃｕ选择性生成Ｃ２＋产物的能力．就晶体结构而言，

向Ｃｕ基催化剂引入另一种金属时，由于晶格常数的差异，两者界面因应力会产生大量缺陷，如台阶表

面、点空位、边缘／螺旋位错等．丰富的晶格缺陷可以作为高活性催化位点，进而极大地提高Ｃｕ基材料

ＥＣＲ的本征活性．此外，由于电负性的差异，该类金属的引入会使两种金属ｄ轨道电子的数量及ｄ带的

填充发生变化，进而引起表面原子对特定物种（如ＣＯＨ，ＣＯＯＨ，ＣＯ）的吸附强度发生变化，Ｃｕ基

催化剂的活性和选择性也随之发生改变．根据这个策略，研究人员通过引入客体金属合成一系列双金属

Ｃｕ基异质串联催化剂，很好地增强了ＥＣＲ性能．

Ｌü等
［６０］使用电沉积的方法，在Ｃｕ基底中掺杂Ａｇ合成了ＡｇＣｕ双金属催化剂（图１０（ａ））．Ａｇ的

引入导致Ｃｕ基底的粒径变大、Ｃｕ（１００）面比例降低，并使Ｃｕ基底处于一种缺电子状态．在－０．９５Ｖ电

位下，Ａｇ掺杂后的样品对乙醇的ＦＥ由未掺杂时的０．５％提高到６３％，极大地增强了Ｃｕ材料选择性生

７第１期　　　　　　　　　　　谢水奋，等：Ｃｕ基材料电催化二氧化碳深度还原研究进展
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成乙醇的能力．值得注意的是，双金属纳米晶的元素分布方式和几何结构会对ＣＯ２ＲＲ产物的活性和选

择性产生较大的影响．为了探究具体的影响，Ｍａ等
［６１］分别制备了有序、无序合金和相分离３种Ｃｕ１Ｐｄ１

双金属纳米颗粒．在电催化测试中，与有序和无序ＣｕＰｄ合金颗粒对比，相分离的ＣｕＰｄ颗粒具有较低

的甲烷选择性及更高的乙烯和乙醇选择性．通过对机理的深入研究发现，Ｃｕ和Ｐｄ原子充分混合颗粒

中Ｃｕ原子吸附的ＣＯ可能会与相邻Ｐｄ原子吸附的Ｏ原子结合生成ＣＨＯ中间体，并进一步加氢还原

成甲烷；而在相分离的ＣｕＰｄ颗粒中，相邻排列的Ｃｕ原子会促进ＣＯ发生二聚反应，从而更有利于Ｃ２＋

产物的生成．同时，Ｌü等
［６２］使用Ｐｄ二十面体为晶种合成具有五角双锥体、十面体、截角双四面体形貌

的ＰｄＣｕ双金属异质催化剂．在ＥＣＲ性能表征中，３种材料都表现出比单一Ｃｕ催化剂更优异的催化性

能．其中，十面体的ＰｄＣｕ选择性生成Ｃ２＋产物的能力最佳，在－０．７Ｖ电位下对Ｃ２＋产物的选择性高

达５１％．在原位的衰减全反射傅里叶红外吸收光谱的表征过程中，发现ＰｄＣｕ异质催化剂比单金属Ｃｕ

在更低的过电位下就出现了ＣＯ红外吸收信号，说明表面裸露的Ｐｄ促进了ＣＯ的生成，这为Ｃ２＋产物

的生成提供了丰富的ＣＯ中间体；并且，富含孪晶界的Ｃｕ具有优异的Ｃ－Ｃ偶联能力，可以高效率地

将Ｐｄ位点上溢流的ＣＯ进一步还原为多碳产物．

除了合金化或构筑异质双金属结构，单纯地将两种金属颗粒进行物理混合似乎也能很好地提高

ＥＣＲ性能．Ｉｙｅｎｇａｒ等
［６３］将９ｎｍ的Ａｇ颗粒分别与Ｃｕ纳米立方体和Ｃｕ纳米八面体进行物理混合，在

ＥＣＲ测试中发现，添加Ａｇ颗粒的Ｃｕ催化剂的ＨＥＲ反应活性都受到了极大的抑制；并且，在－１．３Ｖ

电位下，混有Ａｇ颗粒的Ｃｕ纳米八面体对甲烷的高选择性转变为高的乙醇选择性，最高可达２３．１％．

除了双金属纳米晶，多金属催化剂具有更多变的成分和催化位点结构也引起了催化学家的兴趣．Ｘｉｏｎｇ

课题组［６４］通过化学法合成三元ＡｕＡｇＣｕ金属框架（图１０（ｂ）），在ＣＯ２ 电还原过程中，ＡｕＡｇ上生成的

ＣＯ被Ｃｕ充分利用，在－１．２Ｖ电位下对乙烯的ＦＥ高达７０％．

　　　（ａ）ＣｕＡｇ双金属的制备及ＥＣＲ过程
［６０］
　　　　　　　（ｂ）ＣｕＡｕＡｇ三元金属框架的制备及表征

［６４］

图１０　Ｃｕ基多金属催化剂的制备及表征示意图

Ｆｉｇ．１０　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｕｂａｓｅｄｍｕｌｔｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

随着更多纳米合成领域研究者的加入，相信将会有越来越多的双金属甚至多金属ＥＣＲ催化剂被成

功合成，而随着纳米晶模型催化剂在性能测试中的广泛应用，ＥＣＲ性能与纳米晶之间的构效关系也会

逐渐清晰，使真正从理论上指导高效催化剂的理性构筑成为可能．

３　电解池系统优化

催化剂是电催化性能的核心，然而选择合适的测试系统及测试条件对充分发挥催化剂催化性能同

样具有非常重要的意义．ＥＣＲ一般使用传统的Ｈ型电解池（ＨＣｅｌｌ）作为反应器，电解质为ＣＯ２ 饱和的

碳酸氢盐溶液，随着ＥＣＲ的发展，Ｈ型反应器的缺陷也日渐凸显
［６５］．首先，ＨＣｅｌｌ是一个传统的两相界

面反应体系（电解质溶液和固体催化剂），反应效率较低．其次，电解质溶液中有限的ＣＯ２ 溶解度使得原

料气的传输速度成为了速控步，极大地限制了催化剂催化性能的发挥［６６］．

为了解决上述问题，研究者试图从优化电解质溶液角度改进催化系统．１９９１年，Ｍｕｒａｔａ等
［６７］系统

考察了不同阳离子对催化剂电催化ＣＯ２ 还原性能的影响，使用２ｃｍ×２ｃｍ的Ｃｕ箔作为工作电极，以

锂、钠、钾、铷和铯５种阳离子的碳酸氢盐作为电解质溶液，测试其催化性能．研究发现，随着阳离子半径

８ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０２２年
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的增大，ＣＯ、乙烯和乙醇的ＦＥ提高，而甲烷的选择性降低，ＨＥＲ也得到了抑制；但是，如果使用高浓度

的阳离子电解质溶液，无论哪种阳离子均会导致Ｃ２ 产物的选择性降低．研究者认为不同碱金属阳离子

的水合能力及与电极的亲和性不同，导致电极表面的化学环境不同造成了性质上的差异，这意味着通过

改变电解质离子改变催化过程的催化剂表界面会对ＥＣＲ性能产生显著影响．

传统的Ｈ型电解池因ＣＯ２ 原料气直接通入溶液，无法使用高浓度碱液进行反应，气体扩散电极

（ｇａｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ，ＧＤＥｓ）就可以使用高浓度的碱液来提高催化剂合成深度还原产物的能力．根

据Ｄｉｎｈ等
［６８］的研究，使用ＧＤＥｓ及流动池（ｆｌｏｗｃｅｌｌ）相结合构成反应系统（图１１（ａ）），其中，ＧＤＥｓ可

以形成高效的气液固三相反应界面，使用气态的ＣＯ２ 气体直接作为反应原料突破了传统的电解质溶

液的溶解度限制，而流动池可以保证ＣＯ２ 气体及还原产物的高效传输；在电解质方面，相较于ＫＨＣＯ３，

高浓度的碱液如ＫＯＨ溶液可以极大地提高催化剂Ｃ－Ｃ偶联的能力以提高Ｃ２＋产物的选择性（图１１

（ｂ））．Ｙａｎｇ等
［６９］使用静电纺丝的方法制备单原子镍修饰的多孔碳膜，得益于其相互连接的纤维，自制

的多孔碳膜催化剂具有良好的柔性，分层的多孔结构则提供了大量活性位点；分别在 ＨＣｅｌｌ和ｆｌｏｗ

ｃｅｌｌ系统中进行电化学测试，并对比催化剂在两种反应系统的性能表现．结果表明，在所有电势窗口下，

使用ＧＤＥｓ测试表现出来的催化活性都明显优于 ＨＣｅｌｌ；在选择性上，催化剂在ｆｌｏｗｃｅｌｌ中表现稳定，

但是在 Ｈ型电解池系统中，当电位低于－０．７Ｖ后，对ＣＯ选择性就开始降低．通过构筑三相界面，

ＧＤＥｓ能够显著提高催化剂的性能，同时抑制较负电位下的 ＨＥＲ，扩宽催化剂的工作电势窗口．但是，

在稳定性方面，由于高浓度碱液的存在，气体扩散层的疏水性能在较高电流下会逐渐减弱甚至消失，三

相界面的消失使催化剂的活性迅速衰减．为了解决这一问题，Ｚｈａｎｇ等
［７０］将ＧＤＥｓ中常用的ＫＯＨ更换

为中性的ＫＣｌ溶液（使用０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＨＣＯ３ 溶液作为缓冲液），使用自制电沉积Ｃｕ的ＧＤＥｓ在

１５０ｍＡ·ｃｍ－２的高电流下进行测试．测试结果显示，采用ＫＣｌ电解质时，负载Ｃｕ的气体扩散层（ｇａｓ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｌａｙｅｒ，ＧＤＬ）对Ｃ２＋产物的ＦＥ由６７．０％提升到８０．４％；催化剂能够保持长达３０ｈ的高电流的

催化稳定性，而在ＫＯＨ电解质中的样品对深度还原产物的选择性迅速衰减至初始的１／３．

　　　（ａ）气体扩散电极结构　　　　　　　　　　　（ｂ）不同浓度碱液下的ＥＣＲ性能比较

图１１　气体扩散电极结构和不同浓度碱液下的ＥＣＲ性能比较
［６８］

Ｆｉｇ．１１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｇａｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ＥＣＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
［６８］

４　总结及展望

总结近期Ｃｕ基材料催化ＥＣＲ深度还原产物的研究进展．ＣＯ２ 气体分子本身的化学惰性及其在水

相反应体系中的低溶解度极大地限制了ＥＣＲ效率，而反应路径复杂和 ＨＥＲ竞争反应，导致通过Ｃ－Ｃ

偶联及后续质子电子转移步骤生成深度还原产物变得格外困难．从多碳产物生成机理的３个关键步骤

出发，结合实例简要介绍深度还原产物的反应路径．以催化机理为指导引出Ｃｕ基催化剂改性策略，比

如，晶面效应、尺寸效应、缺陷效应、载体效应和双金属效应等，通过提高活性中间体的浓度降低Ｃ－Ｃ

偶联反应的能垒，促进多碳产物的生成．使用气体扩散电极、提高阳离子浓度及提高碱液浓度等优化

ＥＣＲ测试系统的相关工作提高催化剂对Ｃ２＋产物的选择性．但是，Ｃｕ基材料的ＥＣＲ活性和稳定性问题

及深度还原产物的反应机理研究仍然面临巨大的挑战，可以从以下２个方面进一步推进电催化ＣＯ２ 深

９第１期　　　　　　　　　　　谢水奋，等：Ｃｕ基材料电催化二氧化碳深度还原研究进展
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度还原的研究．

１）开发高活性和稳定性的Ｃｕ基纳米晶催化剂．高电流下长时间电解，Ｃｕ基催化剂易发生结构重

构现象，其表面的价态也会发生变化，如原本高活性的Ｃｕ０／Ｃｕ１＋混合态被还原为单一的Ｃｕ０ 导致催化

剂失活，极大地限制了Ｃｕ基材料的实际应用．一方面，可以采取修饰策略对Ｃｕ材料进行改性，如掺杂

卤素和引入杂原子，通过调控材料电子结构增强材料的ＥＣＲ活性和稳定性．另一方面，构建双金属或者

多金属Ｃｕ基金属间化合物，不仅能够充分利用多种金属原子间的协同作用，并且具有很高的化学稳定

性；除此之外，使用石墨烯、Ａｕ壳层等高导电性、高稳定性的材料对Ｃｕ基催化剂进行包覆，可以有效保

护其形貌不受破坏，进而提高催化剂的稳定性．

２）利用原位表征技术深入研究催化机制．催化剂活性中心的结构对ＣＯ２ＲＲ性能起决定性作用，因

此，确定及监测催化剂的活性组分及其在反应过程中的动态演化至关重要．然而，在ＥＣＲ过程中Ｃｕ基

材料的形貌和价态通常会随着反应的进行而变化，这就使传统的表征技术很难监测其演化过程进而识

别真实的活性中心．虽然目前已经有一些报道使用原位电镜和原位光谱等手段对催化材料和反应中间

体进行表征，但是深度还原产物的生成机理复杂、步骤复杂、反应中间体繁多，原位的监测技术还不够成

熟，并没有形成公认的反应机理．因此，进一步提高原位检测技术的时空分辨率，能够为形成反应路径的

闭环提供实验依据，真正指导高效工业催化剂的制备．
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ｐｒｏｖｅｄｔｅｃｈｎｏｅｃｏｎｏｍｉｃｓｄｕｅｔｏｌｏｗｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＥｎｅｒｇｙ，２０１９，４：４６６４７４．ＤＯＩ：１０．１０３８／

ｓ４１５６００１９０３７４６．

［１９］　ＨＡＮＮａ，ＤＩＮＧＰａｎ，ＨＥＬｅ，犲狋犪犾．Ｐｒｏｍｉｓｅｓｏｆｍａｉｎｇｒｏｕｐｍｅｔａｌｂａｓｅｄｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏｆｏｒｍａｔｅ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，１０（１１）：１９０２３３８．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｅｎｍ．２０１９０２

３３８．

［２０］　ＴＥＥＴＥＲＴＥ，ＶＡＮＲＹＳＳＥＬＢＥＲＧＨＥＰ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｏｎｍｅｒｃｕｒｙｃａｔｈｏｄｅｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，１９５４，２２（４）：７５９７６０．ＤＯＩ：１０．１０６３／１．１７４０１７８．

［２１］　ＨＯＲＩＹ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎｍｅｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ，２００８．

［２２］　ＨＵＡＮＧＪＥ，ＬＩＦｅｎｇｗａｎｇ，ＯＺＤＥＮＡ，犲狋犪犾．ＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｏｍｕｌｔｉｃａｒｂｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，

２０２１，３７２：１０７４１０７８．ＤＯＩ：１０．１１２６／ｓｃｉｅｎｃｅ．ａｂｇ６５８２．

［２３］　ＷＡＮＧＰｅｎｇｔａｎｇ，ＹＡＮＧ Ｈａｏ，ＸＵ Ｙｏｎｇ，犲狋犪犾．ＳｙｎｅｒｇｉｚｅｄＣｕ／Ｐｂｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏＣ２＋ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，２０２１，１５（１）：１０３９１０４７．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｎａｎｏ．０ｃ０７８６９．

［２４］　ＫＵＨＬＫＰ，ＣＡＶＥＥＲ，ＡＢＲＡＭＤＮ，犲狋犪犾．Ｎｅｗｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｏｎ

ｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１２，５（５）：７０５０７０５９．ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ２ｅｅ２１２３４ｊ．

［２５］　ＷＵＪｉｎｇｊｉｅ，ＭＡＳｉｃｈａｏ，ＳＵＮＪｉｎｇ，犲狋犪犾．Ａｍｅｔａｌｆｒｅｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏｍｕｌｔｉｃａｒｂｏｎ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓａｎｄｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１６，７：１３８６９．ＤＯＩ：１０．１０３８／ｎｃｏｍｍｓ１３８６９．

［２６］　ＴＯＲＥＬＬＩＤＡ，ＦＲＡＮＣＩＳＳＡ，ＣＲＯＭＰＴＯＮＪＣ，犲狋犪犾．ＮｉｃｋｅｌｇａｌｌｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２

ｔｏｈｉｇｈｌｙｒｅｄｕｃｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｌｏｗｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１６，６（３）：２１００２１０４．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｃａｔａｌ．

５ｂ０２８８８．

［２７］　ＰＡＲＩＳＡＲ，ＢＯＣＡＲＳＬＹＡＢ．ＮｉＡｌｆｉｌｍｓｏｎｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｇｅｎｅｒａｔｅａｎａｒｒａｙｏｆｏｘｙｇｅｎａｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｓ

ｆｒｏｍＣＯ２［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１７，７（１０）：６８１５６８２０．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｃａｔａｌ．７ｂ０２１４６．

［２８］　ＫＡＲＡＰＩＮＡＲＤ，ＣＲＥＩＳＳＥＮＣＥ，ＤＥＬＡＣＲＵＺＪＧＲ，犲狋犪犾．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏｅｔｈａｎｏｌｗｉｔｈｃｏｐ

ｐｅｒｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡＣＳＥｎｅｒｇｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０２１，６（２）：６９４７０６．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｅｎｅｒｇｙｌｅｔｔ．０ｃ０２６１０．

［２９］　ＱＩＡＯＪｉｎｌｉ，ＬＩＵＹｕｙｕ，ＨＯＮＧＦｅｎｇ，犲狋犪犾．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｔｏｐｒｏ

ｄｕｃｅｌｏｗｃａｒｂｏｎｆｕｅｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，２０１４，４３（２）：６３１６７５．ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ３ｃｓ６０３２３ｇ．

［３０］　ＫＯＲＴＬＥＶＥＲＲ，ＳＨＥＮＪｉｎｇ，ＳＣＨＯＵＴＥＮＫＪ，犲狋犪犾．Ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅ

ｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０１５，６：４０７３４０８２．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓ．ｊｐ

ｃｌｅｔｔ．５ｂ０１５５９．

［３１］　ＧＯＴＴＬＥＡＪ，ＫＯＰＥＲＭＴＭ．ＰｒｏｔｏｎｃｏｕｐｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ：Ｐｒｅｄｉｃ

ｔｉｏｎｏｆｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ狏狊．ｃｏｎｃｅｒｔｅｄｐａｔｈｗａｙｓｕｓｉｎｇＤＦＴ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，８（１）：４５８４６５．ＤＯＩ：１０．１０３９／

ｃ６ｓｃ０２９８４ａ．

［３２］　ＳＣＨＯＵＴＥＮＫＪ，ＱＩＮＺ，ＰＥＲＥＺＧＡＬＬＥＮＴＥ，犲狋犪犾．ＴｗｏｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｉｎＣＯｒｅｄｕｃ

ｔｉｏｎｏｎｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１２，１３４（２４）：９８６４９８６７．

ＤＯＩ：１０．１０２１／ｊａ３０２６６８ｎ．

［３３］　ＳＣＨＯＵＴＥＮＫＪＰ，ＫＷＯＮＹ，ＶＡＮＤＥＲＨＡＭＣＪＭ，犲狋犪犾．ＡｎｅｗｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣ１ａｎｄＣ２

ｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｏｎｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１１，２（１０）：

１９０２１９０９．ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ１ｓｃ００２７７ｅ．

［３４］　ＶＥＲＤＡＧＵＥＲＣＡＳＡＤＥＶＡＬＬＡ，ＬＩＣＷ，ＪＯＨＡＮＳＳＯＮＴＰ，犲狋犪犾．Ｐｒｏｂｉｎｇｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｕｒｆａｃｅｓｉｔｅｓｆｏｒｃｏｒｅｄｕｃ

ｔｉｏｎｏｎｏｘｉｄｅｄｅｒｉｖｅｄｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１５，１３７（３１）：９８０８

１１第１期　　　　　　　　　　　谢水奋，等：Ｃｕ基材料电催化二氧化碳深度还原研究进展
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９８１１．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｊａｃｓ．５ｂ０６２２７．

［３５］　ＬＩＸｉａｏｄｏｎｇ，ＷＡＮＧＳｈｕｍｉｎ，ＬＩＬｉ，犲狋犪犾．Ｐｒｏｇｒｅｓｓａｎｄｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｆｏｒ犻狀狊犻狋狌ｓｔｕｄｉｅｓｏｆＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０２０，１４２（２１）：９５６７９５８１．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｊａｃｓ．０ｃ０２９７３．

［３６］　ＢＩＲＤＪＡＹＹ，ＰＥＲＥＺＧＡＬＬＥＮＴＥ，ＦＩＧＵＥＩＲＥＤＯＭＣ，犲狋犪犾．Ａｄｖａｎｃｅｓａｎｄｃｈａｌｌｅｎｇｅｓｉｎｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃ

ｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｔｏｆｕｅｌｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＥｎｅｒｇｙ，２０１９，４：７３２７４５．ＤＯＩ：１０．１０３８／ｓ４１５６００１９

０４５０ｙ．

［３７］　ＦＲＩＥＢＥＰ，ＢＯＧＤＡＮＯＦＦＰ，ＡＬＯＮＳＯＶＡＮＴＥＮ，犲狋犪犾．Ａｒｅａｌｔｉｍｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅ（ｅｌｅｃｔｒｏ）

ｃｈｅｍｉｃａｌｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｔｃｏｐｐｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，１９９７，１６８（２）：３７４３８５．ＤＯＩ：１０．１００６／

ｊｃａｔ．１９９７．１６０６．

［３８］　ＨＵＡＮＧＪｉａｎｆｅｎｇ，ＭＥＮＳＩＭ，ＯＶＥＩＳＩＥ，犲狋犪犾．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｉｎｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅｖｅａｌｅｄｂｙＡｇＣｕｎａｎｏｄｉｍｅｒｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１９，１４１（６）：２４９０

２４９９．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｊａｃｓ．８ｂ１２３８１．

［３９］　ＪＩＡＨｅｎｇｌｅｉ，ＹＡＮＧＹｕａｎｙｕａｎ，ＣＨＯＷＴＨ，犲狋犪犾．ＳｙｍｍｅｔｒｙｂｒｏｋｅｎＡｕＣｕｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｔａｎｄｅｍｃａ

ｔａｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，３１（２７）：２１０１２５５．ＤＯＩ：

１０．１００２／ａｄｆｍ．２０２１０１２５５．

［４０］　ＹＡＮＧＰｅｎｇｐｅｎｇ，ＺＨＡＮＧＸｉａｏｌｏｎｇ，ＧＡＯＦｅｉｙｕｅ，犲狋犪犾．Ｐｒｏｔｅｃｔｉｎｇｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅ狏犻犪ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｃｏｎ

ｆｉｎｅｍｅｎｔｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏＣ２＋ｆｕｅｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０２０，１４２

（１３）：６４００６４０８．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｊａｃｓ．０ｃ０１６９９．

［４１］　ＨＥＮＣＫＥＬＤＡ，ＣＯＵＮＩＨＡＮＭＪ，ＨＯＬＭＥＳＨＥ，犲狋犪犾．ＰｏｔｅｎｔｉａｌｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｌｏｃａｌｐＨｉｎａＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，１１（１）：２５５２６３．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｃａｔａｌ．０ｃ０４２９７．

［４２］　ＸＩＮＧＺｈｕｏ，ＨＵＬｉｎ，ＲＩＰＡＴＴＩＤＳ，犲狋犪犾．Ｅｎｈａｎｃｉｎｇｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｇａｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｂｙｃｒｅａｔｉｎｇａｈｙｄｒｏ

ｐｈｏｂｉｃｃａｔａｌｙｓｔｍｉｃｒｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０２１，１２：１３６．ＤＯＩ：１０．１０３８／ｓ４１４６７０２０２０３９７５．

［４３］　ＴＯＤＯＲＯＶＡＴＫ，ＳＣＨＲＥＩＢＥＲ Ｍ Ｗ，ＦＯＮＴＥＣＡＶＥＭ．ＭｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｏｆＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

（ＣＯ２ＲＲ）ｔｏｗａｒｄｍｕｌｔｉｃａｒｂｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，１０（３）：

１７５４１７６８．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｃａｔａｌ．９ｂ０４７４６．

［４４］　ＮＩＴＯＰＩＳ，ＢＥＲＴＨＥＵＳＳＥＮＥ，ＳＣＯＴＴＳＢ，犲狋犪犾．ＰｒｏｇｒｅｓｓａｎｄｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎ

ｃｏｐｐｅｒｉｎａｑｕｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，２０１９，１１９（１２）：７６１０７６７２．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓ．ｃｈｅｍｒｅｖ．

８ｂ００７０５．

［４５］　ＢＡＧＧＥＲＡ，ＪＵＷｅｎ，ＶＡＲＥＬＡＡＳ，犲狋犪犾．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ：Ａｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｂｌｅｍ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙ

ｓＣｈｅｍ，２０１７，１８（２２）：３２６６３２７３．ＤＯＩ：１０．１００２／ｃｐｈｃ．２０１７００７３６．

［４６］　ＨＯＲＩＹ，ＴＡＫＡＨＡＳＨＩＩ，ＫＯＧＡＯ，犲狋犪犾．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｔｖａｒｉｏｕｓｓｅｒｉｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，２００３，１９９（１／２）：３９４７．ＤＯＩ：１０．１０１６／

Ｓ１３８１１１６９（０３）０００１６５．

［４７］　ＭＡＮＴＨＩＲＡＭＫ，ＢＥＢＥＲＷＹＣＫＢＪ，ＡＬＩＶＩＳＡＴＯＳＡＰ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘ

ｉｄｅｗｉｔｈａｄｉｓｐｅｒｓｉｂｌｅｎａｎｏｓｃａｌｅｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１４，１３６（３８）：

１３３１９１３３２５．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｊａ５０６５２８４．

［４８］　王帅，王振，邱俊杰，等．零维、一维、二维无机纳米材料催化还原ＣＯ２ 研究进展［Ｊ］．功能材料，２０１８，４９（１２）：

１２０７１１２０７８．ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１９７３１．２０１８．１２．０１０．

［４９］　ＳＵＥＮＮＴ，ＫＯＮＧＺＲ，ＨＳＵＣＳ，犲狋犪犾．Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｍａｎｉｐｕｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１９，９（６）：５２１７５２２２．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓ

ｃａｔａｌ．９ｂ００７９０．

［５０］　ＬＯＩＵＤＩＣＥＡ，ＬＯＢＡＣＣＡＲＯＰ，ＫＡＭＡＬＩＥＡ，犲狋犪犾．ＴａｉｌｏｒｉｎｇｃｏｐｐｅｒｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｔｏｗａｒｄｓＣ２ｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２０１６，５５（１９）：５７８９５７９２．ＤＯＩ：１０．１００２／

ａｎｉｅ．２０１６０１５８２．

［５１］　ＨＡＮＤＯＫＯＡＤ，ＯＮＧＣＷ，ＨＵＡＮＧＹｕｎ，犲狋犪犾．Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅｏｎＣｕ２Ｏｄｅｒｉｖｅｄｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１６，１２０（３６）：

２００５８２００６７．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓ．ｊｐｃｃ．６ｂ０７１２８．

［５２］　ＧＲＯＳＳＥＰ，ＧＡＯＤｕｎｆｅｎｇ，ＳＣＨＯＬＴＥＮＦ，犲狋犪犾．Ｄｙｎａｍｉｃｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｔｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕｎａｎｏｃｕｂｅｓｄｕｒｉｎｇＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ：Ｓｉｚｅａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａ

２１ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０２２年
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ｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２０１８，５７（２１）：６１９２６１９７．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｎｉｅ．２０１８０２０８３．

［５３］　ＤＯＮＧＡＲＥＳ，ＳＩＮＧＨＮ，ＢＨＵＮＩＡＨ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｏｐｐｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣＯ２Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，２０２１，４４：１０１３８２．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｃｏｕ．２０２０．１０１３８２．

［５４］　ＰＨＡＮＴＨ，ＢＡＮＪＡＣＫ，ＣＯＭＥＴＴＯＦＰ，犲狋犪犾．ＥｍｅｒｇｅｎｃｅｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄＣｕｎａｎｏｃｕｂｏｉｄｓａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅ

ｃｏｖｅｒｅｄＣｕｎａｎｏｃｕｂｏｉｄｓｕｎｄｅｒｏｐｅｒａｎｄｏＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０２１，２１（５）：２０５９２０６５．ＤＯＩ：１０．

１０２１／ａｃｓ．ｎａｎｏｌｅｔｔ．０ｃ０４７０３．

［５５］　ＣＨＯＩＣ，ＫＷＯＮＳ，ＣＨＥＮＧＴａｏ，犲狋犪犾．ＨｉｇｈｌｙａｃｔｉｖｅａｎｄｓｔａｂｌｅｓｔｅｐｐｅｄＣｕｓｕｒｆａｃｅｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏＣ２Ｈ４［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，３：８０４８１２．ＤＯＩ：１０．１０３８／ｓ４１９２９０２０００５０４ｘ．

［５６］　ＭＡＷｅｎｃｈａｏ，ＸＩＥＳｈｕｎｊｉ，ＬＩＵＴｏｎｇｔｏｎｇ，犲狋犪犾．ＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｅｔｈａｎｏｌｔｈｒｏｕｇｈ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｓｉｓｔｅｄＣ－Ｃｃｏｕｐｌｉｎｇｏｖｅｒｆｌｕｏｒｉｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏｐｐｅｒ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，３：４７８４８７．ＤＯＩ：１０．

１０３８／ｓ４１９２９０２００４５００．

［５７］　ＬＩＭｉｎｈａｎ，ＭＡＹｕａｎｙｕａｎ，ＣＨＥＮＪｕｎ，犲狋犪犾．Ｒｅｓｉｄｕａｌｃｈｌｏｒｉｎｅｉｎｄｕｃｅｄｃａｔｉｏｎｉｃａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｏｎａｐｏｒｏｕｓｃｏｐｐｅｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｈｉｇｈｌｙｓｔａｂｌｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｏＣ２＋［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉ

ｔｉｏｎ，２０２１，６０（２０）：１１４８７１１４９３．ＤＯＩ：１０．１００２／ａｎｉｅ．２０２１０２６０６．

［５８］　ＢＡＮＥＲＪＥＥＳ，ＨＡＮＸｕ，ＴＨＯＩＶＳ．Ｍｏｄｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｗｉｔｈｃａｔｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｉｎｃａｒ

ｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１９，９（６）：５６３１５６３７．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓｃａｔａｌ．９ｂ００４４９．

［５９］　ＬＩＦｅｎｇｗａｎｇ，ＬＩＹｕｇｕａｎｇ，ＷＡＮＧＺｉｙｕｎ，犲狋犪犾．ＣｏｏｐｅｒａｔｉｖｅＣＯ２ｔｏｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ狏犻犪ｅｎｒｉｃｈｅｄｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ
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