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摘  要 

随着现代社会的进步，化石能源的大量利用造成CO2的大量排放，而CO2作为温室气体，会对气候造成严

重的变化；电化学CO2还原(CO2ER)技术对CO2进行回收有较大优势，经研究表明许多材料在催化二氧化

碳转化为有价值的燃料和化学品方面具有独特优势。作为电催化剂可被分为几类，包括金属、金属合金、

金属氧化物、金属络合物、聚合物/团块、酶和有机分子。电催化生成的低碳燃料包括CO、HCOOH、CH2O、

CH4、H2C2O4、C2H4、CH3OH、CH3CH2OH等等。铜(Cu)基催化剂是一类能够以较高效率将CO2直接还原

为高附加值化学品(如碳氢化合物)的催化剂，因而是ERC技术的研究重点之一，近年来，Pd基材料在CO2

还原反应中表现出独特的催化性能优势，不仅能够在一定的负电位区间高效地还原CO2生成CO。特别是

相关Pd合金催化剂还可以在接近平衡电位下高选择性地还原CO2生成甲酸/甲酸盐。 
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Abstract 
With the progress of modern society, the massive use of fossil energy causes a large amount of CO2 
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emissions, and CO2, as a greenhouse gas, can cause serious changes to the climate; electrochemical 
CO2 reduction (CO2ER) technology has a greater advantage in recovering CO2, and research has 
shown that many materials have unique advantages in catalyzing the conversion of carbon dioxide 
into valuable fuels and chemicals. As electrocatalysts, it can be categorized into several groups in-
cluding metals, metal alloys, metal oxides, metal complexes, polymers/clusters, enzymes and or-
ganic molecules. Low carbon fuels generated by electrocatalysis include CO, HCOOH, CH2O, CH4, 
H2C2O4, C2H4, CH3OH, CH3CH2OH, and others. Copper (Cu)-based catalysts are a class of catalysts 
capable of directly reducing CO2 to high value-added chemicals (e.g., hydrocarbons) with high effi-
ciency, and thus are one of the research focuses of ERC technology. In recent years, Pd-based ma-
terials have demonstrated a unique catalytic performance advantage in CO2 reduction reaction, 
which is not only capable of efficiently reducing CO2 to generate CO2 in a certain negative potential 
interval, but also the relevant Pd alloy catalysts can be highly selective in reducing CO2 to generate 
formic acid/formate at near-equilibrium potentials. Catalysts can also reduce CO2 to formic ac-
id/formate with high selectivity at near equilibrium potentials. 
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1. 介绍 

二氧化碳(CO2)作为温室气体，由自然和人工过程释放。它也是地球上所有植物生长和许多工业过程

的必要材料。在理想的情况下，随着时间的推移，二氧化碳的排放量保持不变，以保持环境稳定。但是

随着人类工业活动的加剧，这种平衡逐渐被打破，导致更多的二氧化碳产生，使全球变暖成为一个紧迫

的问题[1]。因此，减少二氧化碳的产生并将二氧化碳转化为有用的材料对于环境保护似乎是必要的，甚

至是至关重要的，CO2电还原反应(CO2RR)是关闭人为碳循环和储存可再生能源的有吸引力的途径。二氧

化碳的电化学还原是当今研究的一个重要课题。该反应可产生多种产物，如一氧化碳、甲烷、乙烯和甲

酸。至今也研究了许多可用来电催化还原 CO2的有效催化剂，本综述概述了有关二氧化碳电化学转化为

有价值产品的相关文献，主要以产生 C2产物及甲酸盐为重点。它为未来研究和开发提供了前景，例如需

要新型选择性催化剂以低能耗获得高转化率和产品收率[2]。 

2. CO2RR 原理 

CO2RR 是一个多步骤反应过程，通常涉及多个电子反应途径，CO2RR 多发生在电极电解质界面，电

催化剂作为工作电极，电解质有 CO2饱和水溶性、非水溶性电解液。在水溶性电解液中，CO2RR 反应过

程是一种非均相催化反应，涉及 3 个主要步骤[2]： 
(1) CO2化学吸附在电催化剂上；(2) 电子转移或质子迁移导致 C-O 的断裂或 C-H 的形成；(3) 产物

的结构重新排列以将其从电催化剂表面解吸并扩散到电解质中。机理如图 1 所示。 
根据不同的电子传递机理，电化学 CO2还原产物包括 C1产物(CH4、HCOOH、CO、CH3OH 等)和 C2

产物(C2H5OH、C2H4、C2H6、CH3COOH)等。然而，电化学 CO2反应是一个复杂的过程，由于 CO2分子

具有稳定的 C=O 双键结构，其动力学过程相当缓慢。还原过程强烈地依赖于电解条件和阴极催化剂，并
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且在每个反应步骤中有许多可能的反应途径和中间物而更加复杂。同时反应过程中多个步骤涉及质子和

电子转移过程，很难形成特定选择性的产物。由于 CO2还原的平衡电势和析氢反应的平衡电势是非常接

近，在 CO2RR 过程中，竞争的析氢反应(HER)在不同程度上导致了高过电位和电流效率，从而影响 CO2RR
的性能。此外，还有些还原产物具有接近的平衡电势，使得 CO2对特定产物的选择十分困难。因此，研

究具有高活性和选择性的催化剂对更深入的探究 CO2电还原具有重要意义。 
 

 
Figure 1. Mechanism of electrochemical reduction of CO2 in water soluble electrolyte [2] 
图 1. 水溶性电解液中电化学还原 CO2机理[2] 

3. Pd 基催化剂 

迄今为止，已经做出了许多努力来实现从 CO2RR 生产 C1、C2产品。也有报道称，一氧化碳(CO)和
甲酸盐等 C1 产品通常表现出足够高活性和选择性[3]。此外，基于其机械简单性，C1 产品的能源效率应

高于 C2+产品，特别是，作为合成气的主要成分之一的 CO 将是一种有吸引力的产品，因为它可以用作醇

合成反应的原料。因此，开发用于将 CO2电还原为 CO 的节能且具有成本效益的电催化剂具有吸引力。

铂族金属是众所周知的二氧化碳电还原的催化剂。二氧化碳、一氧化碳和氢气在基于铂族金属的电极表

面上的吸附因金属的不同而不同，导致不同的催化活性/稳定性和产品选择性。金(Au)、银(Ag)和钯(Pd)
基催化剂已被证明对通过电化学 CO2RR 产生 CO 具有选择性[4]。一般而言，以 CO 为主导产物的优良

CO2RR 电催化剂必须具有以下优点，如低过电位、大还原电流、高 CO 法拉第效率和出色的电催化稳定

性。为此，已有大量关于 Pd 基 CO2RR 电催化剂的研究工作被报道[5]。特别是，发现 Pd 基催化剂通过

以下方式同时产生 CO 和 H2在 CO2RR 的电化学电位下转化为氢化钯(PdH)。尽管如此，Pd 基材料目前仍

存在着成本较高、活性不理想以及稳定性差等问题，严重制约了其进一步应用与发展。因此，大部分研

究工作都集中在在不牺牲其高活性的情况下减少 Pd 的量。在这方面，金属-碳化物改性或双金属合金化

形成的方法被证明在减少 Pd 量和提高 CO2RR 活性方面是有效的。尽管取得了一些成功的尝试，但普遍

采用的 Pd 负载从成本效益的角度来看，≈10 wt%的进展有限。因此，这应该是推进 CO2RR 研究以识别

具有最小 Pd 负载的有效催化剂的重要一步。 
值得注意的是，Pd是目前唯一能够在接近零过电位下实现高选择性地还原CO2生成甲酸的金属材料。

虽然 Pd 基材料在低过电位区间生成甲酸(甲酸盐)的法拉第效率可以高达~100%，但由于 Pd 对 CO 具有较

强的吸附能力，反应中生成微量的 CO 会占据 Pd 活性位点并破坏表面 PdHx 结构，导致生成甲酸的法拉

第效率降低、催化剂逐渐失活的现象，这成为目前钯基材料在还原 CO2至甲酸反应中亟待解决和攻克的

关键科学问题[6]。当还原电位在−0.25 到−0.45 V vs RHE 之间时，Pd 基材料表面发生的 CO2RR 会被抑制，

转而替代为占主导的 HER，生成 H2 为主要的还原产物。随着外加电压的进一步负移(−0.45~−0.95 V vs 
RHE)，Pd 基催化剂开始高效地电还原 CO2生成 CO 气体。尽管目前 Pd 基材料 CO2RR 研究工作大都围
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绕生成 CO 还原产物展开，但是研究结果并不十分理想。与现阶段其他产 CO 的催化剂(如 Au、Ag 等)
相比，Pd 基催化剂生成 CO 通常需要较大的过电位且选择性一般。除此之外，尽管地壳中 Pd 的储量高

于 Pt 的储量，但其价格相比其他金属材料仍然较高，成本依旧昂贵。 
一般来说，Pd 基 CO2ER 电催化剂的电催化性能可以通过调整尺寸、边缘活性位点数量、表面应变、

先进载体、化学成分等等。然而，通过 CO2ER 获得的大量 CO 在 Pd 表面具有很强的键合能力，导致 Pd
基电催化剂的 CO 中毒和性能下降。因此，先进的 Pd 基电催化剂不仅应具有较高的 CO2RR 活性和选择

性，还应具有较高的 CO 耐受性(减弱的 CO 吸附强度)以满足商业对耐久性的要求。鉴于此，近年来人们

通过对 Pd 基材料的可控制备，发展了多种有效策略用于提升 Pd 基催化剂电化学 CO2还原的活性和稳定

性。这些方法包括控制纳米颗粒的尺寸大小和结构形貌，引入非贵金属形成合金或设计核壳结构，以及

选择导电性良好的碳黑、活性炭、过渡金属碳化物作为载体，通过促进催化剂中 Pd 的分散性并暴露更多

的活性位点，或是调节 Pd 的电子结构，显著提升其电催化 CO2还原性能[7]。 

4. Cu 基催化剂 

在 ERC 反应中，电催化剂种类直接影响其催化活性和选择性。在所有金属电催化剂中，Cu 基催化

剂是唯一可在水溶性电解质溶液中将 CO2 高选择性地催化还原生成碳氢化合物和醇类的催化剂。在 Cu
基催化剂表面，CO2可以还原成 CO、HCOOH、CH4、C2H6、C2H4及含氧碳氢化合物(醇类)等 16 种不同

的还原产物。不同的 Cu 基催化剂用于 ERC 反应时，还原产物分布不同。影响还原产物选择性和还原效

率有多种因素，包括催化剂的结构、形貌、晶面、尺寸、组成、表面缺陷等。适宜的电催化剂应当具有

足够有效的活性中心，能进一步提高 CO2的催化活性和产物的选择性，并可以减少耗能，同时具有较高

的析氢过电位，能够有效抑制副反应的发生。但是，传统的金属 Cu 基催化剂存在催化活性低、过电位高

及选择性差等问题。此外，长期电解还原过程中，Cu 基催化剂的活性和选择性逐渐降低。Y. Hori 等人

研究发现[8]，Cu 基催化剂表面覆盖的一层由石墨炭和 Cu 氧化物组成的黑色物质阻碍了 CO2与 Cu 基催

化剂上的催化活性位接触，从而导致其几乎完全失活。 
铜催化 CO2 电还原具有生产碳氢化合物和 C2+氧化物的独特性，几十年来一直具有研究性。目前，

当使用铜基催化剂并结合可逆燃料电池技术时，CO2电还原已经能够在电流密度高于 1 A·cm−2 时电合成

C2+产物。图 2 概述了使用各种铜基催化剂将 CO2电还原为 C2+产品的最新进展。尽管近年来在开发更多

C2+选择性 Cu 催化剂方面取得了上述进展，但仍需要利用从机理理解中获得的投入来设计新的催化剂。

机理研究需要操作/原位技术，能够实时动态研究反应和催化剂。然而，在各种操作/原位调查中存在技术

限制，包括时间分辨率、检测深度、和空间分辨率，同时基于气体扩散电极(基于 GDE)的 CO2和 CO 电

还原的最新进展提出了新的挑战，特别是对这种商业相关的系统，并引起研究人员致力于探索对产品选

择性、催化活性，因此，在理解 CO2和 CO 电还原的完整机理图、操作/原位表征技术和电催化系统方面

面临的挑战值得详细研究。 
铜的氧化物已经被探索用来催化二氧化碳的电还原。例如，Chang 等人将准备好的 Cu2O 颗粒沉积在

碳布电极上进行二氧化碳还原，并进行了 CV 测量；结果显示 CH3OH 是主要的产物。Ohya 等人通过压

制 Zn 颗粒(B7 毫米)和 CuO 或 Cu2O 粉末(B100 纳米)的混合物来制备 CuO-Zn 复合电极，以进行二氧化

碳还原。研究发现，在没有氧化铜颗粒的情况下，只能形成 HCOOH 和 CO，而使用 CuO-Zn 复合电极，

可以获得碳氢化合物，如 CH4和 C2H4。CH4和 C2H4的最大形成效率分别为 7.5%和 6.8%。在 CO2电还原

中，金属合金(如 Cu 合金)可以表现出高电催化活性和产物选择性，并且它们产生的产物与纯 Cu 电极上

产生的产物完全不同，其中 CH4和 C2H4的形成占主导地位。当使用 Cu 合金电极时，发现 HCOOH、CO
和 CH3OH 是负电位较低且几乎处于其形成可逆电位的产物。例如在 0.05 M 的 KHCO3水溶液中，铜镍合
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金可以产生 CH3OH 和 HCOOH，其起始电位分别为−0.38 V 和−0.5 V，这比产生 CO 所需的 0.90 V 低很

多。对于 Cu-Au 合金电极，随着 Au 含量的增加，产生的 CO 的比例明显增加，而 CH4的比例则逐渐减

少了。在所有检查的电极中，Au-Cu 合金似乎是将二氧化碳转化为含碳气态产品的最有效催化剂。 
 

 
Figure 2. Summary of recent advances in the electroreduction of CO2 and CO to various C2+ products using copper-based 
catalysts [8] 
图 2. 使用铜基催化剂将 CO2 和 CO 电还原为各种 C2+产品的最新进展总结[8] 

5. Pd 合金催化剂 

甲酸盐作为二氧化碳电催化还原最具有特别的意义和价值的其中产物之一，它可以方便地用于化学

工业和燃料电池。迄今为止，p 族金属，如 Sn，Bi，Pb，和 In 对甲酸盐具有选择性，据研究报道，它们

只能生成甲酸盐。虽然在这些金属基催化剂上已经实现了甲酸盐的高法拉第效率(FE)值(>80%)，但是该

反应仍然必须施加高达 1 V 的高过电位才得以实现。小的过电位对于减少能量需求是非常理想的标准，

Pd 是目前为止唯一能在平衡电位附近产生高法拉第效率甲酸盐的金属，尽管 Pd 基材料的高甲酸盐选择

性已经以最小的过电位实现，但在大多数情况下，这种高选择性仅保持在小于 200 mV 的相对窄的电化

学窗口内。当施加的电势变得更负时，Pd 催化剂上的甲酸盐途径转换为主导生成 CO 的途径，促进 H2

和 CO 的生成，使 Pd 催化剂容易受到微量副产物 CO 的毒害。因此，在扩大的操作窗口中保持高的甲酸

盐 FE 值和抑制 CO 的生成是非常重要的，这也是我们所面临的一个挑战。合金化是催化剂设计和调整电

子结构的一个重要策略。原则上，二氧化碳反应途径与电催化剂的表面电子特性密切相关，而后者是由

化学成分或原子排列决定的。在这种情况下，合理地选择次级金属作为调节剂来影响中间物的结合是至

关重要的。研究表明，在 Pd 中引入一些具有弱*CO 亲和力的金属[9] (如金属 Cu 和 Ag)，可以提供高的

甲酸盐选择性并减轻 Pd 上的 CO 中毒，这些金属具有独特的电子特性，具有适度的远低于 Pd 弱*CO 结

合能。双金属合金的集合效应可以将两种元素的优势结合起来，其中钯加速了二氧化碳的活化，而另一
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种金属则抑制了中间体*CO 的生成。由于中间体的线性比例关系，在甲酸盐的生产过程中，必须稳定还

原成甲酸盐的中间体，并削弱*CO 键。因此，使用具有有利的电子结构的 Pd 合金作为触发甲酸盐选择

性的工具，并帮助扩展高甲酸 FE 电位窗口可能是可行的[10]。 

6. 总结和展望 

在接下来的几十年里，化石燃料可能仍然是主要的能源来源。减轻废物二氧化碳排放的影响仍然是

现代社会的一个关键问题。电催化二氧化碳还原为减少二氧化碳提供了一种有趣的方法，通过这种方法，

作为原料的二氧化碳可以转化为燃料或增值化学品。铜是一种神奇的元素，可以产生各种 CO2RR 副产物。

控制、调谐和调制 Cu 表面和 Cu 基双金属材料是实现稳定的多碳(即目标产品)生产所必需的。铜基催化

剂材料以其优异的性能在电解领域占有重要地位。通过改进合成策略，成功制备了高效、坚固的铜基材

料。这些努力体现了了解二氧化碳减排基础知识的最重要领域，并为新型双金属催化剂的开发做出了积

极贡献。本综述重点分析了合金钯基 CO2RR 电催化剂在甲酸/HCOOH、CO 和其他产品(如 CH4、合成气、

C2+产品)生产中应用的新趋势和最新进展。改变最终产物途径的关键因素是关键中间体的结合能和它们在

电极表面吸附和解吸的适当结合强度。换句话说，CO2RR 的最终产物是由反应中间体控制的，这可以通

过策略方法来改变和确定。最重要的是，纳米结构与双金属策略相结合，引入二级元素，可以有效和广

泛地调节中间结合能，与单金属钯基催化剂的纳米结构策略相比，表现出更显著的优势。总之，近年来

人们对 CO2RR 催化剂进行了大量的探索。为了提高电催化剂的性能，开发了不同的策略并用于开发高效

的电催化剂，包括调整形态或粒径以暴露更多活性位点或高活性表面位点，通过调节组成来调节电子结

构以提高活性，因此，一些新型电催化剂在 CO2RR 应用中显示出广阔的前景。 
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