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摘要 电化学CO 2还原反应(electrochemical CO 2 reduction reaction, ECO 2RR)可实现CO 2向高附加值产品转化, 是缓 

解温室效应并推动碳中和战略的有效路径之一. 但是, 在酸性条件下ECO 2RR产物选择性低、传统阳极产氧的经济 

价值低, 从而影响CO 2电解系统整体的增值性能. 在这里, 我们采用Bi基复合催化剂为阴极、商业硼掺杂金刚石为 

阳极, 构建了一种新型ECO 2RR与硫酸盐氧化反应(sulfate oxidation reaction, SOR)协同的电催化配对体系(ECO 2RR/ 
SOR), 在硫酸钾电解环境中实现了甲酸(HCOOH)和过硫酸盐(PDS)的同步合成. HCOOH的法拉第效率(FE)与PDS 
的电流效率(CE)分别可达89.5%和91.4%, 稳定运行超过24 h, 展现出良好的工业应用前景. 优化运行参数优化后, 
在K +浓度1 mol L–1、电流密度165 mA cm−2、pH 3条件下, ECO 2RR/SOR体系实现HCOOH与PDS的产物浓度分别 

达17.8与22.2 mmol L−1, 最高能量转化效率可达33.5%, 电合成双产物的性能受电流密度影响最大. 多重表征结果 

揭示, 阴极催化剂在电解过程中碳酸氧铋(Bi 2O 2CO 3)部分还原为金属铋(Bi 0), 维持Bi 0与氧化态铋(Bi δ+)之间的催化 

界面(Bi 0-Bi δ+), 提升CO 2还原路径选择性; 同时, 阳极主要发生硫酸根间接氧化生成PDS路径. 该策略为CO 2电还原 

与高附加值阳极产物的同步实现提供了新思路, 对于发展CO 2可持续资源化新技术具有重要参考. 
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全球高速发展需要消耗了大量能源, 化石能源的 

大规模燃烧导致二氧化碳(CO 2)在大气中持续积累, 引 

发日益严峻的能源枯竭与气候变化问题 [1]. 为应对能 

源枯竭和气候变化的双重挑战, 与CO 2捕集、封存与资 

源化利用相关的研究近年来受到广泛关注 [2,3]. 其中, 电 

化学CO 2还原反应(electrochemical CO 2 reduction reac
tion, ECO 2RR)以可再生电力驱动, 可实现CO 2向高附加 

值化学品的高效转化, 是目前CO 2资源化利用的关键技 

术之一 [4,5]. 其中, ECO 2RR选择性转化为甲酸(HCOOH) 
的路径在技术与经济上更具可行性 [6]. HCOOH作为 

ECO 2RR的典型产物之一, 不仅是工业应用的重要化学 

品原料, 而且还是开发清洁能源的储氢载体, 具有良好 

的应用前景 [7]. 为了提升ECO 2RR性能, CO 2电还原过程 

反应介质已由传统中/碱性体系转向酸性环境 [8], 以规 

避CO 2分子与OH –结合形成碳酸盐破坏体系稳定性并 

降低碳转化效率 [9,10]. 但是, 在酸性电解体系中存在更 

严重的竞争性析氢反应(hydrogen evolution reaction, 
HER), 影响CO 2电还原产甲酸的选择性 [11]. 通过额外 

添加金属阳离子和电极界面改性等策略, 调节阴极表 

面局部微环境的质子浓度, 抑制酸性体系中CO 2电还原 

过程的竞争性HER, 优化了CO 2资源化路径 [12,13]. 
传统上, CO 2电还原过程对应的阳极反应通常为析 
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氧反应(oxygen evolution reaction, OER), 其产物附加值 

低、反应过电位高, 限制了整体能效 [14]. 因此, 开发阳 

极增值反应替代OER, 是CO 2资源化过程实现高值转化 

的关键. 近年来, 醇类、醛类、小分子胺等有机物的选 

择性氧化, 均可在降低阳极过电位的同时得到高附加 

值产物 [15,16]. 但是, 大多数替代反应采用特定电解质或 

有机溶剂, 增加了环境负担和生产难度, 体系稳定性较 

差. 实际上, 硫酸根(SO 4 
2−)可在阳极发生氧化反应(Sul

fate oxidation reaction, SOR), 生成过硫酸盐(peroxydi
sulfate, PDS, S 2O 8 

2−), 反应路径成熟且产物应用价值 

高 [17]. 通常而言, 该过程首先发生SO 4 
2−质子化, 生成硫 

酸氢根离子(HSO 4 
−), 随后HSO 4 

–在阳极表面失去两个 

电子得到S 2O 8 
2−[18]. 所得产物S 2O 8 

2−具有强氧化性, 可 

广泛应用于污水净化、有机合成与污染物降解 [19]. 由 

于SOR合成S 2O 8 
2–的电位远高于析氧电位, 该过程通常 

加入铵离子(NH 4 
+)等析氧抑制剂以增加S 2O 8 

2−的产量, 
提高电流效率 [20]. 但是, 目前尚无阴极CO 2电还原配 

对阳极SO 4 
2−氧化的研究报道. 另外, 酸性环境中用 

于提升ECO 2RR选择性的金属阳离子体系, 对阳极 

产S 2O 8 
2−性能的影响尚不清楚. 

在这里 ,  我们提出一种新型的CO 2电还原配对 

SO 4 
2−氧化(ECO 2RR/SOR)的电解体系, 在酸性条件下 

实现HCOOH与PDS双产物的同步生成. 在流动池中, 
采用Bi基复合材料为阴极和商业硼掺杂金刚石为阳极, 
通过调控酸性电解环境中钾离子(K +)、钠离子(Na +)、 

NH 4 
+等阳离子组成, 结合产物分析, 考察阳离子种类对 

配对体系产物选择性的影响. 同时, 系统评估了钾离子 

浓度、电解质pH以及电流密度等工艺参数对双产物协 

同生成性能的影响, 优化配对电解体系的能效与产物 

转化效率. 通过多重表征与电化学测试, 揭示新型配对 

体系在酸性条件下同步开展ECO 2RR产HCOOH与SOR 
产PDS的协同机制. 

1 实验 

1.1 电极材料制备 

阴极铋-碳酸氧铋负载碳纳米管(Bi-Bi 2O 2CO 3@ 
CNTs)复合催化剂参考课题组前期报道的方法制备 [21]. 
首先, 通过一锅法合成硫化铋复合碳纳米管(Bi 2S 3/ 
CNTs)前驱体 .  随后 ,  将前驱体负载在碳纸基底 

(1.5 cm×1.5 cm), 于1 mol L−1氢氧化钾溶液、CO 2饱和 

氛围下, 施加恒定电流密度300 mA cm−2, 预电解 

10 min进行电化学重构, 结束后取出用去离子水清洗3 
次 ,  在 6 0 ℃ 下 干 燥 6  h ,  得 到 负 载 目 标 催 化 剂  

Bi-Bi 2O 2CO 3@CNTs(Bi-BOC@CNTs)的气体扩散电极 

(gas diffusion electrode, GDE), 该催化剂由铋(Bi)纳米颗 

粒和碳酸氧铋(Bi 2O 2CO 3)纳米片与碳载体复合形成. 阳 

极采用商业硼掺杂金刚石(BDD)电极(1.5 cm×1.5 cm), 
表面用稀硫酸与去离子水清洗去除污染物, 自然晾干 

后使用. 

1.2 电解实验设计 

阴极ECO 2RR产甲酸配对阳极SOR产过硫酸盐的 

性能实验在流动池中进行, 电解池结构如图1所示. 流 

动池单侧腔室的有效体积2 cm3(1 cm × 1 cm × 2 cm); 
阴极为负载Bi-Bi 2O 2CO 3@CNTs的GDE, 参比电极为 

汞/硫酸亚汞(Hg/Hg 2SO 4)电极, 阳极采用商业BDD电 

极, 利用质子交换膜(Nafion117, 183 μm)分隔阳极室与 

阴极室. 反应过程中外接直流电源供电; 通过蠕动泵将 

储液瓶中电解液泵入反应器中, 流速为0.1 L h−1, 更新 

电解质的同时提供足够反应物停留时间 [22]; CO 2以 

20 mL min−1流速通入气体腔室, 以维持电极表面稳定 

的CO 2浓度 [23,24]. 流动池和电解液储液瓶置于15℃恒温 

箱中以控制反应温度. 为避免实验期间pH波动对反应 

的影响, 采用电解液单向流动方式, 反应后分别流入外 

接集液瓶中. 
考察电解质中阳离子类型对新型配对体系性能的 

影响, 采用含K +、Na +、NH 4 
+浓度为1.0 mol L–1的硫酸 

图 1 (网络版彩色)三电极流动池中ECO 2RR/SOR配对体系的示意图 
Figure 1 (Color online) Schematic illustration of the ECO 2RR/SOR 
coupling process in the three-electrode flow cell  
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盐溶液作为电解液, 调节溶液pH至3.0. 考察不同工艺 

参数时, 以K 2SO 4体系为基础, K +浓度分别为0.2、0.5、 

1.0、1.5 mol L–1; 电解液pH范围为2~5; 电流密度则是 

100、165、200、300 mA cm−2. 另外, 在电解质浓度为 

0.5 mol L−1 K 2SO 4(pH 3.0), 165 mA cm–2电流密度下开 

展24 h的稳定性测试. 

1.3 电化学测试 

采用辰华CHI660e电化学工作站开展电化学表征 

测试, 所涉及的电化学测试均在H池中进行. 在Bi基催 

化剂LSV测试与EIS测试中, 阳极分别采用Pt电极与 

BDD电极, 以质子膜分隔阴阳极室, 在CO 2饱和的 

0.5 mol L−1 K 2SO 4(pH 3)溶液中进行, LSV测试窗口为 

0 V至−3 V(vs. Hg/Hg 2SO 4), 扫速为5 mV s−1, 并通过 

E(RHE) = E(Hg/Hg 2SO 4) + 0.616 + 0.0591×pH转化为可 

逆氢电极电位; EIS测试频率范围为100000~0.1 Hz, 振 

幅为10 mV. 在CO 2饱和的0.5 mol L−1 K 2SO 4(pH 3)溶液 

中, 以Bi基GDE作阴极进行BDD阳极的CV测试, 电 

位窗口设置为−2.5~3 V(vs .  Hg/Hg 2SO 4) ,  扫速 

100 mV s−1. 

1.4 物理表征与性能评估方法 

通过超高分辨扫描电子显微镜(SEM)、透射电子 

显微镜(TEM)了解材料表面与内部微观结构和粒径分 

布; 通过X射线衍射仪(XRD)对样品晶相进行分析; 通 

过X射线光电子能谱(XPS)分析材料表面元素组成及化 

学态; 通过拉曼光谱测试检测晶体对称性、缺陷和晶 

格畸变; 通过原位红外监测反应过程官能团变化. 采用 

便携式pH计(FiveGo)监测电解液pH变化, 采用InLab 
OptiOx测定阳极液溶解氧. 甲酸采用离子色谱法进行 

定量分析, 配备AS18检测柱, 运行过程淋洗液配比为 

85% H 2O和15% NaOH, 流速1 mL min−1, 抑制器电流 

为34 mA, 进样量20 μL. 过硫酸(盐)通过差减法测定 [25], 
用总氧化测定浓度减去H 2O 2浓度 [26]. 其中, 碘量法可进 

行总氧化剂量的测定, H 2O 2浓度则采用Ti(Ⅳ)测定. 
甲酸法拉第效率(Faradaic efficiency, FE)根据以下 

公式计算:  

n z F
QFE = 100 %× × × , (1)HCOOH

其中, n为生成甲酸的物质的量(mol), z为电子转移数 

(2), F为法拉第常数(96485 C mol−1), Q为总电荷量(C). 
过硫酸(盐)电流效率(current efficiency, CE)如下:  

CE zCFV
It= 100% × , (2)

其中, C为过硫酸盐浓度(mol L −1), V为电解液体积(L), I 
为施加电流(A), t为电解时间(s), z为电子转移数. 

体系单位质量过硫酸(盐)的能耗(energy consump
tion, E)以千瓦时每千克表示, 计算公式如下:  

E VIt CE
CV M = ( ) × 10

× 10 , (3)
3

3

其中 ,  V为电解电压(V), M为过硫酸(盐)摩尔质量 

(mol L −1). 
新型配对体系的总能量转化效率(η)以甲酸和过硫 

酸产物为基础:  

E
E

E
E= × FE +

× CE
, (4)

0
HCOOH

0

其中, E 0为理论电解电压, E为实际电解槽工作电压. 

2 结果与讨论 

2.1 ECO 2RR/SOR体系同步产甲酸与过硫酸 

为验证酸性条件下ECO 2RR与阳极SOR配对体系 

(ECO 2RR/SOR)的可行性, 在K +、Na +、NH 4 
+三种典型 

阳离子电解液中考察了ECO 2RR/SOR的双产物生成特 

性. 图2(a)显示, 在不同阳离子体系中发生电解时, 
ECO 2RR/SOR配对过程的阴阳极电解液pH均发生变 

化. 其中, 由于CO 2电还原过程质子的消耗与HCOOH的 

产生, 阴极侧在所有体系均呈现pH略微上升. 阳极侧 

pH整体下降, 由于NH 4 
+存在溶解平衡 [27], NH 4 

+体系中 

pH变化幅度最小. 为进一步分析新体系的双产物生成 

能力, 图2(b)展示了不同阳离子条件下甲酸(HCOOH) 
与过硫酸盐(PDS)的产物浓度变化. 结果表明, 在三种 

典型阳离子种类的电解液中, ECO 2RR/SOR体系均可 

实现HCOOH与PDS的稳定生成, ECO 2RR与SOR反应 

具备在电催化过程中同步运行的可行性. 其中, K +体系 

产HCOOH浓度最高, 达10.3 mmol L−1, 对应的阳极 

PDS浓度则稳定在12.5 mmol L−1附近, 表明K +在调控 

阴极局部反应环境时, 不会抑制SOR产PDS过程. 此外, 
三种阳离子体系下, PDS的浓度差异较小, 表明配对电 

催化过程的SOR反应可在常见CO 2电还原介质中(K +、 

Na +)发生, 且与传统NH 4 
+电解液环境下硫酸氧化性能 

接近 .  图2(c)展示了对应的产物效率 ,  K  + 体系中 

HCOOH的FE最高, 约为75.5%, NH 4 
+和Na +体系次之, 

进一步表明K +可提升ECO 2RR/SOR配对过程的阴极产 
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物选择性. 图2(d)揭示了耦合体系在不同阳离子条件下 

的能量转化效率(energy conversion efficiency, ECE), 
K +体系可达25.0%, 与产物生成效率变化一致, 说明整 

体能效主要与阴极CO 2电还原产物选择性有关. 另外, 
在K +条件下实施工业电流密度(165 mA cm−2)开展了 

稳定性测试(图2(e)). 结果显示, 在24 h连续电解中, 阴 

极HCOOH与阳极PDS的产物浓度及转化效率保持稳 

定, 未发生明显下降, 体系整体运行稳定, 揭示了 

ECO 2RR/SOR体系在酸性条件下协同运行的可行性. 
ECO 2RR配对甘油氧化体系中, 阳极产物的效率通常为 

30%~80% [28], 但催化剂表面易发生中间体或产物吸附, 
引起性能衰减 ,  难以维持长期稳定运行 [29 ] .  因此 ,  
ECO 2RR/SOR新体系在三种典型阳离子体系中均可实 

现双产物的同步生成, 并在较长时间运行中维持优异 

的产物转化性能, 具备良好的体系稳定性与工业化应 

用前景. 

2.2 运行参数对ECO 2RR/SOR体系的影响 

为优化ECO 2RR/SOR配对反应体系的产物生成性 

能, 系统评估了电解液中K +浓度、施加电流密度及初 

始pH等关键运行参数的影响. 图3(a)与(b)分别展示了 

不同条件下ECO 2RR/SOR体系的双产物浓度变化及转 

化效率, 结果表明, 该配对反应体系在多参数条件下均 

可实现阴极HCOOH与阳极PDS的同步生成, 且运行参 

数 可 显 著 调 控 产 物 性 能 .  其 中 ,  随 着 K  + 浓 度 从  

0.2 mol L−1提升至1.0 mol L−1, HCOOH产物浓度逐步 

增长, 当体系K +浓度为1.0 mol L−1时, 达到HCOOH峰 

值浓度, 为10.3 mmol L−1, 随后增加阳离子浓度到 

1.5 mol L−1时产物浓度下降. 适量的K +浓度可调节电 

场以形成局部反应碱环境, 有利于CO 2分子吸附与活 

化 [30], 但过量K +引起气体扩散(GDE)电极微孔阻塞, 进 

而降低气体传质效率, 不利于CO 2电还原产甲酸性 

能 [31]. 同时, ECO 2RR/SOR体系中阳极PDS产物浓度随 

着K +含量的增加持续上升, 当K +浓度为1.5 mol L−1时 

可达13.1 mmol L−1. 高浓度K +体系中含高浓度的SO 4 
2–, 

配对电化学过程中充足反应物与阳极活性点位相接触, 
从而极大促进了PDS的生成与积累. 电流密度可调控电 

子通量影响电催化性能, 因此进一步探讨了不同电流 

密度下ECO 2RR/SOR体系的产物浓度及转化效率. 从 

图3(a)中可见, 随着电流密度由100至300 mA cm−2, 配 

图 2 (网络版彩色)阳离子类型对ECO 2RR/SOR配对体系产物特性的影响及ECO 2RR/SOR体系的稳定性. (a) 阴极与阳极电解液pH变化; 
(b) HCOOH及PDS产物浓度差异; (c) 产物生成效率对比; (d) 不同阳离子下能量转换效率; (e) 配对体系的长时间稳定性  
Figure 2 (Color online) Effect of cation species on product generation of ECO 2RR/SOR coupling process and the system stability. (a) pH changes of 
cathodic and anodic electrolytes; (b) differences in HCOOH and PDS product concentrations; (c) comparison of product generation efficiency. 
(d) energy conversion efficiency; (e) long-term stability of the coupling process  
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对体系中双产物浓度显著提高, 阴极HCOOH浓度和阳 

极PDS浓度分别升至17.7与22.2 mmol L−1. 随着电流密 

度增大, 单位时间内通过电极的电子数增多, 为两极反 

应提供了更多能量, 促进了ECO 2RR与SOR的转化过 

程. 但是, 对应的双产物转化效率(图3(b))呈现出随电 

流密度增加而下降的趋势, 当电流密度100 mA cm−2, 
FE HCOOH与阳极PDS的电流效率(current efficiency, CE) 
均为最高, 分别达89.5%和91.4%; 而在最大电流密度 

300 mA cm−2时最低, 仅为72.1%和78.2%. 高电流密度 

下, 阴极产氢FE可达20.6%, 阳极侧溶解氧浓度增加至 

16.5 mg L−1(图S1), 表明ECO 2RR/SOR体系中存在的竞 

争性析氢反应(HER)与析氧反应(OER)剧烈发生. 副产 

物O 2与H 2附着在电极表面, 减少反应活性面积并影响 

传质效率, 因而降低了HCOOH和PDS双产物的选择性, 
不利于目标产物的生成 [32,33]. 另外, 进一步评估了 

ECO 2RR/SOR体系在典型的酸性pH范围内的产物生成 

特性. 随着初始pH升高, 体系中CO 2RR产生更高的甲酸 

积累. 强酸性环境中, H +浓度高, 加剧HER副反应的发 

生, 从而降低了ECO 2RR/SOR体系HCOOH选择性. 配 

对电催化过程阳极产PDS的浓度与CE在pH 2.0~5.0范 

围内基本稳定, 初始pH对PDS的生成影响较小, 表明 

ECO 2RR/SOR体系中阳极SOR产物性能在宽pH范围内 

具有稳定性. 因此, 运行参数可调控ECO 2RR/SOR体系 

的双产物浓度和转化效率, 可实现高性能同步生成 

HCOOH与PDS. 
在明确运行参数对ECO 2RR/SOR体系产物性能的 

影响后, 基于双产物的浓度变化和转化效率结果, 进一 

步构建了敏感性评价指标以识别关键因素, 并结合能 

量转化效率评估运行参数对能耗的影响. 图4(a)结果显 

示, 在三种运行参数中, 电流密度引起HCOOH与PDS 
浓度变化范围分别可达10.7和14.2 mmol L−1, 明显高 

于K +浓度与pH变化下的产物波动区间, 表明单位时间 

的电子数对ECO 2RR/SOR体系整体转化性能具有主要 

调节作用. 产物转化效率响应结果(图4(b))与浓度响应 

一致, FE HCOOH和CE PDS受电流密度引起显著波动. 相比 

之下, K +浓度与pH变化主要影响ECO 2RR/SOR体系中 

阴极产物选择性, 其中pH对阳极SOR产PDS浓度与CE 
波动范围较小, 因此, ECO 2RR/SOR体系的性能调控可 

主要优化CO 2转化过程. 图4(c)进一步展示了不同运行 

参数下体系能量转化效率的变化 .  随着K + 浓度由 

0.2 mol L−1提升至1.5 mol L−1, ECO 2RR/SOR体系的 

ECE增加了19.7%. 当K +浓度提高, 配对电解过程得到 

的双产物浓度积累更多, 大量电能用于转化为化学能 

储存, 从而增强了ECE. 相比之下, 电流密度对能效影 

响更为显著, 在100 mA cm−2时, ECO 2RR/SOR体系的 

ECE最高达33.5%, 随着电流密度的增加, ECE反而降 

低至21%. 在高电流密度下, 阳极与阴极副反应加剧, 
导致输入电能向目标产物HCOOH与PDS转化的效率 

图 3 (网络版彩色)不同运行参数对ECO 2RR/SOR体系的双产物生成性能的影响. (a) 产物浓度; (b) 产物转化效率 
Figure 3 (Color online) Effects of operating parameters on the dual-product performance of the ECO 2RR/SOR process. (a) Product concentrations; 
(b) product efficiencies  
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降低. 不同初始pH条件下, 体系ECE基本保持不变, 酸 

性范围内输入能耗与产物生成之间形成动态平衡, 体 

系整体能效稳定. 综合分析表明, 电流密度对ECO 2RR/ 
SOR体系产物性能与能量转化效率影响最为显著, 是 

该体系产物调控和能效优化的关键参数. 

2.3 ECO 2RR/SOR体系同步产甲酸与过硫酸机理 

为揭示ECO 2RR/SOR体系中阴极催化剂的结构演 

变及其对CO 2还原路径活性位点的影响, 系统分析了 

Bi-Bi 2O 2CO 3@CNTs(Bi-BOC@CNTs)参与反应前后的 

结构特征, 如图5所示. 图5(a), (b)分别为反应后催化材 

料的SEM和TEM图像, 对比反应前的结构(图S2)可以 

发现, 催化剂仍然呈现出典型的纳米片状形貌结构, 具 

有较高的形貌稳定. 同时, 在其表面观测到明显且完整 

的晶格条纹(图5(c)), 其间距为0.18和0.13 nm, 分别对应 

于Bi 2O 2CO 3晶体的(024)晶面和金属Bi的(107)晶面 [21]. 
HAADF图像(图5(d))对应的EDS结果(图5(e)~(g))显示 

Bi、C、O元素均匀分布, 表明Bi及Bi 2O 2CO 3稳定复合 

于CNTs基体. 图5(h)展示了阴极催化剂在ECO 2RR/ 
SOR体系反应前后的XRD衍射谱图, 可以发现反应后 

催化剂的特征衍射峰归属于Bi 2O 2CO 3(PDF #41-1488) 
及Bi(PDF #44-1246), 同时在26°、44°和50°处存在碳 

载体的典型衍射信号, 均表明反应后催化剂的组成与 

起始一致. 值得注意的是, Bi-BOC@CNTs在参与反应 

图 4 (网络版彩色)不同运行参数下ECO 2RR/SOR体系的产物敏感性与系统能效分析. (a) 产物浓度响应; (b) 产物转化效率响应; (c) 能量转化 

效率 
Figure 4 (Color online) Product sensitivity analysis and system efficiency of ECO 2RR/SOR with different operating parameters. (a) Response of 
product concentrations; (b) response of conversion efficiencies; (c) energy conversion efficiency  

论 文  

5857  



后, 其表面暴露了Bi(107)晶面, 推测在电还原过程中, 
部分Bi 2O 2CO 3转化为金属Bi [34]. 进一步的拉曼分析如 

图5(i)所示, 反应前后阴极催化剂的I D/I G由0.98增至 

1.01, 表明反应后CNTs表面缺陷增加 [35], 与XRD中晶 

面暴露结果一致. 此外, 位于125.6和312.8 cm−1的特征 

峰归属于Bi−O和Bi−O−C键 [36], Bi-BOC@CNTs在参 

与电化学过程后, 其表面特征峰强度略微下降但仍清 

晰可见, 表明Bi 2O 2CO 3虽然发生部分转化, 但是阴极催 

化剂中存在Bi 2O 2CO 3活性组分. 图5(j)~(m)进一步展示 

了催化剂反应前后的XPS全谱与精细谱, 反应前后元素 

构成保持稳定. 反应后Bi 4f精细谱(图5(k))在158.5和 

163.7 eV的特征峰对应Bi 3+的Bi 4f 7/2和Bi 4f 5/2, 在158.0 
和163.2 eV的拟合峰对应于Bi 0的Bi 4f 7/2和Bi 4f 5/2 

[37], 反 

应后结合能相较起始状态发生偏移, 同时Bi 0/Bi 3+由 

0.37增加至0.44, 与Bi 2O 2CO 3中部分Bi 3+转化为Bi 0有 

关. C 1s谱图(图5(l))中, 位于284.8 eV的峰归属于C−C, 
285 eV附近的峰为C−O, 而289 eV附近的峰则归属于 

CO 3 
2–基团 [38], 在反应后依旧存在. 图5(m)所示O 1s结 

果 ,  位于530.1及531.2  eV的特征峰对应Bi−O和 

C−O [39], 反应前后峰位变化不大, 进一步说明复合材 

料的氧配位环境较为稳定. 发生电化学过程时, 复合Bi 
基 催 化 剂 中 部 分 B i  3 + 转 化 为 金 属 B i  0 ,  同 时 B i -  
BOC@CNTs可维持Bi 0与氧化态铋(Bi δ+)的催化界面 

(Bi 0-Bi δ+), 为反应中间体提供稳定吸附位点 [40], 有利于 

CO 2还原产HCOOH路径, 可实现ECO 2RR/SOR体系优 

异的产物性能. 

图 5 (网络版彩色)ECO 2RR/SOR体系中阴极Bi基催化剂的结构表征及反应前后变化. (a) SEM图; (b) TEM图; (c) 高角环形暗场及晶格条纹图; 
反应后样品形貌(d)及对应的Bi(e)、C(f)、O(g)元面分布图; (h) XRD图谱; (i) 拉曼图谱; (j) XPS全谱图; (k~m) Bi 4f(k)、C 1s(l)及O 1s(m)精细谱 
Figure 5 (Color online) Structural characterization of the Bi-based cathode catalyst in the ECO 2RR/SOR system and the changes before and after the 
reaction. (a) SEM image. (b) TEM image. (c) HAADF-STEM and lattice fringe image. Sample morphology after reaction (d) and the corresponding 
EDS mapping of of Bi (e), C (f), and O (g). (h) XRD pattern. (i) Raman spectrum. (j) XPS survey spectrum; (k–m) high-resolution XPS spectra of Bi 4f 
(k)、C 1s (l)及O 1s (m)   
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为进一步阐明ECO 2RR/SOR体系的协同反应机制, 
深入分析了该过程的电化学特性. 图6(a)考察了在氮气 

和CO 2氛围下, ECO 2RR分别配对阳极SOR与OER的电 

流响应. ECO 2RR/SOR体系中阴极催化剂上发生CO 2还 

原反应电流高于N 2条件下发生的HER电流, 说明CO 2还 

原路径具有高选择性. 此外, 不同阳极反应下, Bi基催 

化剂在相同电位下的电流密度相近, 表明阳极发生 

SOR的同时阴极可以实现高性能CO 2RR. 进一步分析 

通电化学阻抗谱(图6(b))结果可知, CO 2电还原的电荷 

转移电阻值不同阳极反应时表现相近, 表明配对阳极 

SOR体系能够有效维持阴极CO 2RR的电子传输效率. 
为深入探究ECO 2RR/SOR体系中SO 4 

2−转化为PDS的氧 

化路径, 考察了不同阳极电压范围内的循环伏安(CV) 
曲线. 位于2.0 V附近的氧化峰对应于SO 4 

2−的直接转化 

路径, SO 4 
2−在电极表面失去两个电子, 直接氧化生成 

PDS; 2.4 V左右的氧化峰则代表间接转化路径, 羟基自 

由基(·OH)间接诱导SO 4 
2−氧化为硫酸根自由基(SO 4 

·−), 
进一步发生氧化反应得到PDS [41]. 从图6(c)可得, 在低 

电压区间(0.15~2.15 V)时可得到一个氧化峰, 随着电压 

区间增加, 同时出现两个氧化峰. 且在宽电压区间内, 
2.4 V附近的峰均具有更高的峰值电流, 表明新体系中 

阳极SO 4 
2−主要通过间接电子转移生成PDS. 利用原位 

红外进一步分析了配对体系电解时的反应中间体. 图6 
(d)中, 位于1110 cm–1处的吸收峰归属于*OCHO中O 
−C−O基团的振动 [42], 为ECO 2RR产HCOOH路径的关 

键中间体 ;  1591 cm − 1 的峰归属于CO产物中间体 

*COOH [43], 其峰强度远低于关键中间体*OCHO, 表明 

配对体系产甲酸选择性高. 阳极发生SOR时, 1082和 

1143 cm−1处的吸收峰分别对应于产物中S−O与S=O键 

的伸缩振动 [44](图6(f)), 特征峰值随反应进行逐渐增强, 
说明PDS在电解过程持续积累. 另外, 1595 cm−1附近的 

H−O−H弯曲和3272 cm−1处显著OH伸缩峰, 表明反应 

过程中存在H 3O +[45], 进一步阐明SO 4 
2−发生了间接氧化 

路径得到PDS产物. 因此, ECO 2RR/SOR体系生成双产 

物的机理如图6(f )所示 ,  电解过程中 ,  CO 2 在Bi-  
B O C @ C N Ts 阴 极 的 B i  0 - B i  δ + 催 化 界 面 活 化 生 成  

HCOOH, 电解质中的SO 4 
2−则在BDD阳极上发生间接 

氧化生成PDS, 两侧反应协同进行, 实现了碳资源化和 

能源高效利用. 

3 结论 

本研究构建了Bi基催化剂驱动的CO 2电还原与 

图 6 (网络版彩色)ECO 2RR/SOR体系的电化学行为及反应机理. (a) N 2/CO 2氛围下ECO 2RR/SOR体系与传统体系的阴极线性扫描曲线; (b) 两 

种体系的电化学阻抗; (c) ECO 2RR/SOR体系在不同阳极电压范围下的循环伏安曲线; ECO 2RR(d)和SOR(e)的原位红外谱图; (f) 机理示意图 
Figure 6 (Color online) Electrochemical behavior of the ECO 2RR/SOR process. (a) Cathodic linear scan curves (LSV) of the ECO 2RR/SOR 
conventional process under N 2/CO 2 atmosphere. (b) Electrochemical impedance spectra (EIS) of the two processes. (c) Cyclic voltammetry (CV) curves 
of ECO 2RR/SOR system at different anodic voltage ranges. In situ FTIR spectra of ECO 2RR (d) and SOR (e). (f) Schematic diagram of the mechanism  
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SO 4 
2−氧化(ECO 2RR/SOR)配对电解体系. 结果表明, 该 

体系在常见含钾离子的酸性电解质中可稳定运行24 h, 
实现双产物HCOOH和PDS的同步生成, 其法拉第效率 

和电流效率分别可达76.2%和83.5%. 通过调控钾离子浓 

度、电流密度与电解液pH, 可提升HCOOH与PDS浓度 

至17.8与22.2 mmol L−1, 能量效率最高可达33.5%, 其中 

电流密度是影响ECO 2RR/SOR体系产物性能与能效的 

关键因素. 多重结构表征与电化学分析表明, 阴极催化 

剂Bi-BOC@CNTs可稳定维持Bi 0-Bi δ+界面, 强化CO 2电 

还原产甲酸路径; 阳极则主要通过SO 4 
2−的间接电子转 

移路径生成PDS. 该配对体系实现了CO 2资源化同步高 

附加值产品高效合成, 展现出良好的工业应用前景.   
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Summary for “酸性CO2电还原配对硫酸盐氧化同步生成甲酸与过硫酸盐” 

Electrochemical CO 2 reduction coupled with sulfate oxidation 
for synchronous generation of HCOOH and peroxydisulfate 
under acidic conditions 
Shanshan Wu1,2, Qiuyu Yan2 & Daijun Zhang1,2* 
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Overconsumption of fossil fuels and their associated CO 2 emissions have raised concerns about global energy crises and 
climate change. The electrochemical CO 2 reduction reaction (ECO 2RR), powered by renewable electricity, offers a 
promising approach to achieve carbon neutrality by converting CO 2 into chemicals and fuels. Among the possible products, 
formic acid (HCOOH) is valued as an important chemical intermediate and a safe hydrogen carrier for energy storage. 
However, conventional ECO 2RR systems are typically paired with the oxygen evolution reaction (OER) at the anode, 
which exhibits slow kinetics and generates low-value-added products. These limitations reduce the energy efficiency of 
carbon resource utilization. To enhance ECO 2RR performance, researchers have explored value-added anodic processes, 
such as the sulfate oxidation reaction (SOR), which selectively oxidizes sulfate ions (SO 4 

2–) to peroxydisulfate (PDS). PDS 
is a strong oxidant widely employed in water treatment, organic synthesis, and pollutant degradation, making the SOR a 
promising alternative to the traditional OER. Nevertheless, a paired system combining sulfate oxidation and CO 2 
electroreduction has not been reported. 

In this study, we propose an electrolysis process that couples cathodic ECO 2RR with anodic SOR (ECO 2RR/SOR), 
enabling the simultaneous production of HCOOH and PDS under acidic conditions. This dual-product strategy improves 
the efficiency of resource conversion and energy utilization. In the ECO 2RR/SOR process, CO 2 is reduced at the cathode 
using a composite catalyst composed of bismuth (Bi), Bi 2O 2CO 3, and carbon nanotubes (Bi-Bi 2O 2CO 3@CNTs; hereafter 
referred to as Bi-BOC@CNTs), while SO 4 

2– oxidation to PDS is activated at the anode using a boron-doped diamond 
(BDD). The ECO 2RR/SOR system exhibited excellent performance under acidic conditions, achieving high stability and 
product conversion efficiency. After 24 h of operation, the Faradaic efficiency (FE) exceeded 76% for HCOOH, and the 
current efficiency (CE) for PDS formation at the anode reached 83%. Under optimized conditions (potassium ion 
concentration = 1.0 mol L–1, pH 3, and current density = 165 mA cm–2), the product concentrations reached 17.8 and 
22.2 mmol L–1 for HCOOH and PDS, respectively, with a corresponding FE for HCOOH of 89.5% and CE for PDS of 
91.4%. The overall energy conversion efficiency was 33.5%. PDS concentration and CE at the anode remained stable 
within a pH range of 2.0–5.0, indicating minimal influence of the initial pH on PDS generation. Sensitivity analysis 
revealed that current density has the most notable influence on product yields and energy efficiency compared with pH and 
potassium ion concentration. Characterization of the Bi-BOC@CNTs catalyst revealed partial reduction of Bi 3+ to Bi 0, 
maintaining the interface between metallic bismuth (Bi 0) and partially oxidized bismuth species (Bi δ+, hereafter referred to 
as the Bi 0-Bi δ+ interface) during ECO 2RR/SOR electrolysis. This interface promoted formation of the *OCHO 
intermediate, facilitating selective HCOOH production. In situ Fourier transform infrared spectroscopy of the anode 
indicated that SO 4 

2– is mainly converted to PDS via an indirect pathway mediated by hydroxyl radicals. Therefore, CO 2 is 
activated at the Bi 0-Bi δ+ interface of the cathode to generate HCOOH, while SO 4 

2− is indirectly oxidized at the BDD anode 
to produce PDS. 

In summary, this study demonstrates a novel carbon utilization strategy by coupling CO 2 electroreduction with a value- 
added anodic reaction. The integrated ECO 2RR/SOR process enables the simultaneous production of HCOOH and PDS 
under acidic conditions, further improving energy efficiency. Moreover, it offers a viable framework for high-performance 
carbon conversion systems with strong potential for sustainable electrochemical technologies. 

CO 2 electroreduction, acidic electrolyte, formic acid, sulfate oxidation, peroxydisulfate 
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