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摘要 电化学二氧化碳(CO2)还原反应通常伴随动力学缓慢的阳极析氧反应, 不仅导致阳极产物附加值低, 还

大幅提升了整体反应的能耗与成本. 为提升CO2还原反应的经济可行性, 实现两个电化学半反应的双端增值化学

品联产成为关键方向. 然而, 要在阴阳两极半电池中同时实现高转化效率与高产物选择性, 仍是该领域的一大挑

战. 本工作通过原位电化学法构筑了超薄氮掺杂铋纳米片(N-BiNS)催化剂(厚度2.41 nm), 能够实现安培级电流密

度下CO2高选择性电还原为甲酸; 进一步以氮掺杂铋纳米片为阴极、镍铁层状双氢氧化物修饰的自支撑泡沫镍

为阳极, 构建了阴极CO2还原反应与阳极5-羟甲基糠醛氧化反应耦合的电化学体系. 该体系在0.7 A cm−2
的工业

级电流密度下, 可实现甲酸法拉第效率达98.1%、2,5-呋喃二甲酸法拉第效率达91.0%. 该电化学耦合体系展现出

优异的反应活性与产物选择性, 为工业级电流密度下CO2与生物质平台分子的高效协同转化提供了新体系与技

术路径.
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1 引言

电催化二氧化碳还原反应(CO2 reduction reaction,
CO2RR)可将CO2转化为高附加值化学品, 是解决能源

短缺与环境危机的一种极具吸引力的可持续策略
[1~4].

在商业规模化应用中实现可行的CO2RR, 核心关键在

于提升反应效率、降低电解池电压, 进而改善整个过

程的经济性. 迄今为止, 科研工作者已从催化剂设

计、电解液调控及电解装置工程化优化等多个维度开

展深入研究, 致力于提升CO2的转化效率与产物选择

性
[5~9]. 除催化剂与电解液的创新开发外, 提高CO2RR

电解装置的运行效率也是该领域的核心研究方向, 这

一问题直接决定反应的原子经济性与实际工业化应用

前景.然而,阳极反应目前已成为制约CO2RR电解装置

性能提升的关键瓶颈: 析氧反应(oxygen evolution re-
action, OER)动力学迟缓, 导致大部分输入电能在此过
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程中损耗, 且仅生成附加值极低的氧气(O2), 使得整个

电解体系的运行成本居高不下、经济性不佳. 因此, 降
低能源消耗成本是推动CO2RR实现工业化可行应用

的必要前提
[10]. 设计替代传统OER的阳极反应路径,

不仅可显著降低CO2RR电解装置的槽电压、提升能

源利用效率,还能同步联产高附加值化学品,为CO2RR
的规模化应用提供了全新突破口.

在开发高效CO2RR电解装置的背景下, 探索可替

代OER的阳极反应路径极具研究价值与应用潜力. 然

而, 实现两个半电池的同步高效运行仍面临巨大挑战:
这要求阴阳两极需同时配备高效的催化剂与适配的电

解质体系, 且两电极的工作电位需精准匹配并满足最

优反应条件. 目前, 已有部分相关研究取得成功, 这类

工作均采用了动力学优势显著的阳极反应物, 如甘

油、葡萄糖、甲醇、尿素及氯等
[11~17]. 当使用甘油作

为阳极反应物时, 电池电压显著降低, 电能消耗可减

少53%[16]; 而当阳极甲醇氧化与CO2RR耦合时, 在

10 mA cm−2
的电流密度下, 用于生产甲酸(HCOOH)的

电池电压可低至0.93 V[17]. 因此, 同步优化阴极CO2RR
与阳极氧化反应, 对于提升CO2RR过程的经济可行性

至关重要. 尽管如此, 该策略的实际应用仍受到双重

限制: 一是具有动力学优势的可用阳极反应物较为稀

缺, 二是对阴阳两极两个半反应之间的复杂协同作用

机制认识尚不充分.
5-羟甲基糠醛(5-HMF)是一种基础生物质衍生平

台分子, 可从丰富的纤维素中获取
[18]. HMF因其可转

化为塑料、药物、精细化学品和液体燃料等许多基本

构建单元而备受关注. 尤其是, 通过5-羟甲基糠醛氧化

反应(5-HMF oxidation reaction, HMFOR)可选择性转

化生成高附加值产物如2,5-二甲酰基呋喃(DFF)、2,5-
呋喃二甲酸(FDCA)、马来酸(MA)、富马酸(FA)等, 是
极具应用潜力与研究价值的阳极替代反应策略

[19~21].
除传统高温、高压热催化外, 电催化也是实现HMF及
其衍生物增值的有效途径之一

[21]. 目前, 在众多的催

化剂中, 镍基材料可在碱性体系中高效且高选择性地

将HMF电催化转化为FDCA[22~26]. 例如, 较为常见镍

铁基层状双氢氧化物(NiFe-LDH)催化剂, 在HMF氧化

方面表现优异, FDCA的法拉第效率(FEFDCA)接近

100%[23]. 基于Ni基催化剂优异的性能, 目前已有部分

文献报道将HMFOR作为阳极OER的替代反应, 用于

与CO2RR共转换
[27~29]. Lu团队

[27]
在CO2RR-HMFOR耦

合体系中实现FEFDCA和HCOOH的FE (FEHCOOH)分别超

过80%和85%, 但电流密度低于0.1 mA cm−2. 如何在工

业级电流密度下实现其高效、稳定转化, 是具有挑战

性的研究课题.
本工作通过原位电化学法合成了超薄氮掺杂铋纳

米片(N-BiNS)催化剂(厚度2.41 nm), 可在安培级电流

密度下将CO2高选择性电还原为甲酸. 采用N-BiNS和
泡沫镍负载NiFe-LDH (NiFe-LDH/NF)分别作为阴极

和阳极催化剂, 用于工业电流密度下CO2RR及CO2/5-
HMF共转化的CO2RR-HMFOR电化学耦合系统. 其中,
阴极N-BiNS催化剂在流动池中电流密度范围为0.3~
0.9 A cm−2

时, FEHCOOH保持在90%以上; 阳极NiFe-
LDH/NF可将FEFDCA维持在85%以上. 重要的是, 在

0.7 A cm−2
的工业电流下, 成功实现阴极FEHCOOH为

98.1%, 阳极FEFDCA高达91.0%. 该电化学耦合系统可

在高电流密度下高选择性共生成HCOOH和FDCA, 具

有潜在的工业应用前景.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

五水合硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O, 99%)、碳酸钠

(Na2CO3, 99.8%)、氢氧化钠(NaOH, >96%)、氢氧化

钾(KOH, 95%)、重水(D2O, 99.9%)和二甲基亚砜

(DMSO, 99%)由北京伊诺凯科技有限公司提供(产自

中国). 浓硫酸(H2SO4, 95%~98%)、乙醇(C2H5OH)和
丙酮由天津康德科技有限公司供应(中国). Nafion D-520
分散液(在水和正丙醇中的质量分数为5 wt%, 交换容

量≥0.92 g−1, 产自美国); 聚四氟乙烯疏水化碳纤维纸

(YSL-30T, 产自中国)、质子交换膜(Nafion N-117, 厚
度0.180 mm, 交换容量≥0.90 g−1, 产自美国)以及阴离

子交换膜(Fumasep FAB-PK-130, 130 μm, 产自美国)均
来自苏州信诺科技有限公司. 二氧化碳(CO2, 99.999%)
和氩气(Ar, 99.999%)由北京分析仪器有限公司提供

(产自中国).
利用配备有能量色散X射线光谱仪(EDS)的透射

电子显微镜(TEM, JEOL-F200, 日本)、扫描电子显微

镜(SEM, HITACHI S-8020, 日本)获取了电极的微观结

构和相组成. 在Rigaku D/max-2500射线衍射仪(荷兰)
上对电极中的晶体结构进行X射线衍射(XRD)分析, 该
仪器使用Cu-Kα辐射(波长为0.15406 nm), 扫描速度为
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10° min−1. 使用Thermo Scientific ESCALab 250Xi (美
国)进行X射线光电子能谱(XPS)研究,采用200 W Al-Kα
辐射. 分析室的基压约为3×10−10 mbar, 所有样品直接

切成0.2 cm × 0.2 cm的尺寸, 并固定在金属棒上进行

XPS测量. 采用Micromeritics ASAP 2420 (美国)在
298 K下进行CO2吸附等温线测试.

2.2 N-BiNS的制备

首先合成了前驱体碱式硝酸铋Bi2O2(OH)(NO3)
(BON). 将3 mmol Bi(NO3)3·5H2O溶解在40 mL去离子

水和10 mL乙醇中, 搅拌15 min以形成乳白色溶液. 然

后使用100 mmol L−1 NaOH水溶液将pH值调整至4, 持
续搅拌10 min. 将混合物转移到聚四氟乙烯衬里的不

锈钢容器(100 mL)中, 180℃下在高压釜中加热12 h.
所得到的白色产物通过离心分离, 随后用水和乙醇洗

涤6次, 然后在真空条件下60℃干燥12 h.
随后, 将10 mg BON粉末和40 μL Nafion分散到

3 mL甲醇中, 形成均匀的催化剂墨水. 然后, 将300 μL
的墨水均匀涂覆在气体扩散电极(GDE)上, 将其用作

工作电极, 催化剂的负载量为1 mg cm−2. 后将BON样
品通过电化学方法处理以获得N-BiNS催化剂. 使用一

种具有三电极系统的流动池, 其工作环境为饱和CO2

的1 mol L−1 KOH溶液, 包括工作电极(BON)、对电极

(铂片, Pt)和参比电极(银/氯化银电极、Ag/AgCl). 为

了制备工作电极, 在0.5 A cm−2
下进行电解10 min, 以

获得N-BiNS催化剂.

2.3 铋纳米片(BiNS)的制备

为了对比, 采用如上相同的两步法合成了未掺杂

氮原子的BiNS催化剂, 唯一的区别是将前驱体替换为

Bi2O2CO3
[30]. 首先, 将600 mg碳酸钠和1 g Bi(NO3)3·

5H2O溶解在40 mL去离子水中, 剧烈搅拌30 min. 随

后, 将制备好的前驱体混合物倒入50 mL的聚四氟乙

烯管式高压釜中, 在160℃下加热24 h, 然后自然冷却

至室温.通过离心获得Bi2O2CO3催化剂,随后用去离子

水和乙醇多次清洗, 并在60℃的真空条件下干燥过夜.
采用如上相同的电化学还原过程制备出了BiNS催
化剂.

2.4 NiFe-LDH/NF的制备

首先, 将NF用盐酸稀释以去除表面的氧化物, 然

后通过超声处理依次用乙醇和去离子水进行清洗, 处

理时间为15 min. 随后, 采用电沉积法在三电极电池中

制备NiFe-LDH/NF电极. 将NF (1 cm × 2 cm)、Pt片和

Ag/AgCl电极分别用作工作电极、对电极和参比电极.
电解液为含有3 mmol L−1 Ni(NO3)2·6H2O和3 mmol L−1

Fe(NO3)3·9H2O的40 mL水溶液. 完全浸入电解质中的

NF在−1.0 V vs. Ag/AgCl的恒定电位下进行电沉积,
电沉积时间设定为800 s. 最后, 将NF从电解池中取出,
在60℃的烘箱中干燥5 h.

2.5 实验方法

所有的CO2RR测量均在带有三电极系统的流动

池中进行, 并通过CHI 660E电化学工作站进行测试.
该三电极系统包括一个对电极(Pt)、不同的工作电极

(N-BiNS和BiNS)以及一个参比电极(Ag/AgCl电极). 在
实验中, 采用阴离子交换膜(Fumasep FAB-PK-130)来
分离阴极和阳极部分. 在25℃下, 1 mol L−1 KOH水溶

液 ( 3 0 mL )作为阴极和阳极电解液进行CO2RR .
1 mo l L − 1 KOH水溶液通过蠕动泵在恒定流速

(5 mL min−1)下循环通过电解质室. 通过质量流量控制

器以恒定流速(40 sccm)向气体室供应CO2或Ar. 在不

同的恒电流下, 通过恒电流法进行测试, 持续1000 s,
不进行欧姆校正. 所有测量得到的电位均通过式(1)与
可逆氢电极(RHE)进行了校准:

ERHE = EAg/AgCl + 0.197 V + 0.059 pH (1)

在CO2饱和的1 mol L−1 KOH中, 以50 mV s−1
的扫

描速率, 在0~−1.8 V (vs. RHE)的电位范围内, 对线性

扫描伏安曲线(LSV)进行了评估.
电催化CO2和5-HMF共转化的测试在带有三电极

系统的流动池中进行,并通过CHI 660E电化学工作站进

行测试. 该三电极系统包括一个对电极(NiFe-LDH/NF)、
工作电极(N-BiNS)以及一个参比电极(Ag/AgCl电
极). 在实验中, 采用阴离子交换膜来分离阴极和阳

极部分. 在25℃下, 1 mol L−1 KOH水溶液(30 mL)和含

100 mmol HMF的1 mol L−1 KOH水溶液(30 mL)分别

作为阴极和阳极电解液进行CO2RR. 电解液通过蠕动

泵在恒定流速(5 mL min−1)下循环通过电解质室. 通过

质量流量控制器以恒定流速(40 sccm)向气体室供应

CO2. 在不同的恒电流下, 通过恒电流法进行测试, 持

续500 s, 不进行欧姆校正.
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3 结果与讨论

3.1 N-BiNS催化剂的表征结果

扫描电子显微镜(SEM)图像显示, N-BiNS催化剂

呈现由纳米片组成的纳米花结构(图1a). 透射电子显

微镜(TEM)图像也表明N-BiNS催化剂呈现纳米片结

构(图1b). 为了进一步确定纳米片的厚度, 采用原子力

显微镜(AFM)对N-BiNS催化剂进行表征. 由图1c可以

看出, 纳米片的厚度约为2.41 nm. 在高分辨率TEM
(HRTEM)图像中可以观察到对应于Bi(012)晶面的间

距为0.332 nm的晶格条纹(图1d, e). 值得注意的是, 相
对于纯Bi(012)的晶格条纹(0.328 nm), N-BiNS催化剂

发生略微的晶格扩张, 这可能是由于N掺杂引起. X射
线能谱分析(EDS)图谱显示, Bi (红色)和N (绿色)元素

在N-BiNS催化剂表面分布均匀(图1f). 进一步通过电

感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)测定了不同样

品中N元素的含量. N-BiNS催化剂中N元素的含量为

1.1 wt%. 这一结果表明, 在电化学重构过程中, 氮元

素掺杂入BiNS催化剂中.
由N-BiNS催化剂的X射线衍射(XRD)图谱可以看

出(图1g), 26.4°和54.5°处的两个强衍射峰对应于石墨

的(002)和(004)晶面(JCPDS PDF 41-1487), 它们源自

GDE基底. 除了GDE基底的衍射峰外, 其余衍射峰归

属于菱形金属铋的(012)、(104)、(110)和(003)晶面

(JCPDS PDF 44-1246), 这表明BON前驱体已通过原位

电化学重构成功转化为金属铋
[31]. 经过对比分析, 发

现N-BiNS催化剂的衍射峰相较于纯金属铋向低角度

略有偏移(约0.4°, 图S1, 网络版补充材料), 这可能是由

于氮原子的掺入所致. 氮原子的半径(0.075 nm)小于菱

方体铋的层间距(0.394 nm), 这使得在电化学重构过程

中氮原子能够进入到金属铋的内部, 从而导致层间距

略有增大 , 最终形成N-BiNS催化剂 . 这一结果与

HRTEM观察到的结果一致(图1d, e).
为了进一步了解N-BiNS催化剂的表面成分和表

面价态, 采用X射线光电子能谱(XPS)进行分析. 如

图1h所示, 位于399.5 eV处的N峰可归因于N 1s, 这是

N-BiNS催化剂中N的特征峰. 这一结果进一步证实了

N-BiNS催化剂中存在少量N元素. 在高分辨率的Bi 4f
光谱中(图1i), 位于158.5和163.8 eV处的Bi峰可归于Bi
4f5/2和Bi 4f7/2,这与金属Bi的特征峰一致

[32].此外,由于

引入了N元素, Bi 4f的峰相对于金属Bi向低结合能方

向移动(0.26 eV). 结果表明N原子与Bi之间存在电子

转移和相互作用.
对未掺杂氮原子的BiNS (对照样品)也进行了表

征. TEM和XRD图谱结果表明, BiNS呈现纳米片结构

(图S2).

3.2 电催化CO2RR性能

CO2RR在气体扩散电解流动池中进行(图S3). 首

图 1 (网络版彩图) N-BiNS催化剂的表征. (a) SEM图像. (b) TEM图像. (c) AFM图像. (d) HRTEM图像. (e)图(d)中白色框区对
应的N-BiNS原子模型. (f) EDS图谱. (g) XRD图谱. (h, i) N-BiNS的N 1s和Bi 4f XPS光谱
Figure 1 (Color online) Characterizations of the N-BiNS catalyst. (a) SEM image. (b) TEM image. (c) AFM image. (d) HRTEM image. (e) Atomic
model of N-BiNS corresponding to the white framed region in (d). (f) Elemental mapping images. (g) XRD pattern. (h, i) N 1s and Bi 4f XPS spectra of
N-BiNS.
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先, 在含有饱和CO2或Ar的1 mol L−1 KOH溶液中, 对

N-BiNS和BiNS催化剂的电催化性能进行了表征. 从

LSV结果可以看出, N-BiNS和BiNS催化剂在饱和CO2

电解液中的电流密度高于在饱和Ar电解液中的电流

密度, 这证实了两种催化剂都对CO2RR具有活性(图2a).
并且, N-BiNS在饱和CO2电解液中的起始电位更低

(−0.37 V vs. RHE), 电流密度更高, 这表明N-BiNS更
容易与CO2结合.

为了研究电催化CO2RR的性能, 在饱和CO2电解

液中, 对N-BiNS和BiNS催化剂在0.1~0.9 A cm−2
的电

流范围内进行了恒电流电解实验. 反应结束后, 通过

核磁共振氢谱(1H NMR, 图S4)和气相色谱(GC, 图S5)
对液相和气相产物进行了定量分析. 结果表明, 唯一的

液态产物是HCOOH, 同时还有少量的CO和H2.
图2b, c分别展示了N-BiNS和BiNS催化剂的电催

化活性和产物选择性. FEHCOOH随电流密度的变化呈

现出火山曲线. 在0.7 A cm−2
时, N-BiNS催化剂的

FEHCOOH最高, 可达到98.7%. 此时CO的FE (FECO)和H2

的FE (FEH2)分别为1.5%和1.0%. 相比之下 , 在

0.7 A cm−2
时, 对照样品BiNS催化剂的FEHCOOH仅为

80.4%, 此时FECO为9.3%, 而FEH2则高达10.4%. 结果表

明, N-BiNS催化剂能促进HCOOH产物的形成, 并抑制

CO和H2的生成. 在相同电流密度下, N-BiNS催化剂的

HCOOH偏电流密度(jHCOOH)明显高于BiNS催化剂的值

(图2d), 这表明其催化活性得到了显著提高. 例如, 在

0.9 A cm−2
时, N-BiNS催化剂的jHCOOH达到0.83 A cm−2,

而BiNS在相同电位下的jHCOOH仅为0.66 A cm−2. 与文

献报道的Bi基催化剂相比, 在相近条件下, 本工作制

备的N-BiNS对CO2RR制HCOOH反应具有优良的催化

性能(图2e和表S1, 网络版补充材料).
长期稳定性是电催化剂的重要评估标准之一. 在

0.7 A cm−2
的电流密度下, 对N-BiNS催化剂进行18 h

的CO2RR测试. 如图2f所示, FEHCOOH随时间延长略有

降低, 但始终保持在93%以上. 对反应后的催化剂进行

了XRD和SEM表征(图S6, S7). 结果表明, N-BiNS催化

剂具有良好的稳定性. FEHCOOH的降低可能是由于碱性

CO2RR过程中的盐析所致.

3.3 CO2RR机理研究

对N-BiNS高效催化CO2转化为HCOOH的机制进

图 2 (网络版彩图) CO2RR性能测试. (a) N-BiNS和BiNS催化剂在CO2或Ar饱和电解质中的LSV曲线. (b) N-BiNS催化剂在不
同电流密度下的产物分布. (c) BiNS的在不同电流密度下的产物分布. (d) N-BiNS和BiNS催化剂在不同电流密度下的HCOOH
偏电流密度. (e) 流动池中Bi基催化剂电催化CO2到HCOOH性能比较. (f) N-BiNS催化剂在0.7 A cm−2

下的稳定性试验. 误差条
表示三个独立测量的标准偏差
Figure 2 (Color online) CO2RR test. (a) LSV curves over N-BiNS and BiNS catalysts in CO2- or Ar-saturated electrolytes. (b) Product distribution
over N-BiNS catalyst at various current densities. (c) Product distribution over BiNS catalyst at various current densities. (d) HCOOH current densities
over N-BiNS and BiNS catalysts at various current densities. (e) Comparison of the CO2RR to HCOOH by Bi-based catalyst in flow cell. (f) Stability
test of N-BiNS catalyst at 0.7 A cm−2. The error bars suggest the standard deviation of three independent measurements.
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行了研究. 首先通过双层电容(Cdl)对催化剂的电化学

活性表面积(ECSA)进行了测量(图3a和图S8). 与BiNS
相比, N-BiNS催化剂的Cdl值更高(10.0 mF cm−2, 表

S2), 这表明N-BiNS催化剂具有更高的ECSA值. 这可

能是由于在电化学重构过程中晶体结构的重新排列,
N元素成功引入使N-BiNS催化剂表面有更多的活性位

点,有助于提高CO2RR的活性.为了探究电极与电解质

界面的性质, 进行了电化学阻抗谱(EIS)研究. N-BiNS
和BiNS催化剂的奈奎斯特谱如图S9所示, 模拟等效电

路如图S10所示. EIS显示, 在CO2RR过程中, N-BiNS催
化剂的界面电荷转移电阻(Rct)为1.8 Ω cm2, 比BiNS催
化剂小(2.2 Ω cm2, 表S2). 该结果表明N-BiNS催化剂

在CO2RR过程中具有更快的电荷转移过程, 可显著提

高CO2RR的活性. 此外, 测定了298 K下N-BiNS和
BiNS催化剂的CO2吸附等温线(图3b). 可以看出 ,
N-BiNS催化剂的CO2吸附能力远高于BiNS催化剂. 以

上结果表明, 引入N元素使催化剂具有更高的还原速

率、更低的过电位、更高的催化活性和更高的CO2吸

附能力, 这都有利于CO2RR.
为了解CO2RR生成HCOOH的可能机制, 在−0.1~

−1.1 V (vs. RHE)下进行了原位衰减全反射表面增强

红外吸收光谱(ATR-SEIRAS)研究(图S11). 如图3c所
示, 在N-BiNS催化剂上, 随着电位负移, 1394 cm−1

处

出现一个特征峰, 并逐渐增强, 该峰对应于*OCHO物
种中O–C–O的不对称伸缩振动

[33].这表明*OCHO是反

应路径中的关键中间体, 并进一步转化为最终产物

HCOOH. 值得注意的是, 在整个电位窗口内均未检测

到吸附的*CO或溶解的CO的信号, 这与该催化剂上极

低的FECO (<2.5%)一致, 证实了N-BiNS对CO生成路径

的有效抑制(图2b). 在BiNS催化剂上, 1551 cm−1
处有

明显的*COOH振动峰(图3d), 表明在一定程度上存在

CO生成路径, 这与实验结果一致(图2c). 以上结果

表明了两种催化剂在反应路径选择上的差异. 因此,
CO2RR生成HCOOH的反应路径为CO2 → *CO2

− →
*OCHO → HCOOH.

3.4 电催化CO2和5-HMF共转化

用HMFOR替代高能耗的OER是降低全电池能耗

的有效途径, 因为HMFOR的能耗远低于OER. 基于以

上研究, 构建了CO2RR//HMFOR耦合电催化流动池系

统, 如图4a所示. 该装置与前面流动池一致, 只是将阳

极改成NiFe-LDH/NF电极, 同时使用了含100 mmol

图 3 (网络版彩图)机理探究. (a)在CO2饱和的1 mmol L−1 KOH电解液中,催化剂上充电电流密度与扫描速率的关系. (b)催化
剂的EIS图谱. (c) 在不同电位下的N-BiNS上的原位ATR-SEIRAS图谱. (d) 在不同电位下的BiNS上的原位ATR-SEIRAS图谱
Figure 3 (Color online) Mechanism exploration. (a) Charging current density against scan rates over different catalysts in CO2-saturated 1 mmol L

−1

KOH electrolyte. (b) EIS spectra of various catalysts. (c) In-situ ATR-SEIRAS on N-BiNS in the range of 1000–2000 cm−1 at different applied
potentials. (d) In-situ ATR-SEIRAS on BiNS in the range of 1000–2000 cm−1 at different applied potentials.
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HMF的1 mol L−1 KOH水溶液作为电解液.在不同的电

流密度下, 对CO2RR//HMFOR的电解性能进行了时长

1 h的研究. 如图4b所示, CO2RR//HMFOR耦合电催化

系统在0.1~0.9 A cm−2
的宽电流密度范围内的FEHCOOH

和FEFDCA均呈现火山型曲线. 其中在0.7 A cm−2
时

FEHCOOH最高为98.1%, 而FEFDCA则达到91.0%. 在更高

的电流密度下(0.9 A cm−2), FEHCOOH和FEFDCA均能超过

85%. 与现有CO2RR//HMFOR耦合电催化体系相比, 本
工作的耦合体系在高电流密度下具有更为优良的

HCOOH和FDCA选择性(表S3). 在0.7 A cm−2
时, 全电

池能源效率达到最高值30.6%.

4 结论

本工作采用原位电化学法合成了超薄N-BiNS催
化剂, 用于CO2RR制HCOOH. 研究表明, N元素的引入

为Bi催化剂表面提供更多的活性位点和更快的电子转

移速率, 这有利于提高HCOOH的性能. 在0.7 A cm−2

时, HCOOH的FE高达98.7%. 基于此, 构建了阴极

CO2RR与阳极HMFOR电化学耦合系统, 以N-BiNS和
NiFe-LDH/NF分别作为阴极和阳极材料. 在0.7 A cm−2

时, FEHCOOH和FEFDCA分别达到98.1%和91.0%.此外,在
更高的电流密度下(0.9 A cm−2), FEHCOOH和FEFDCA均能

超过85%. 这表明所构建的CO2RR//HMFOR耦合电催

化系统在HCOOH和FDCA生成方面表现出色, 本工作

为工业级电流密度下CO2和生物质共转化提供了新体

系和新思路.
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Electrocatalytic CO2 reduction and CO2/5-hydroxymethylfurfural
co-conversion under ampere-level current densities
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Abstract: The electrochemical CO2 reduction reaction (CO2RR) usually accompanies a slow oxygen evolution reaction
(OER) at the anode, which results in low value of the anode products and high reaction cost. To optimize the economic
feasibility of CO2RR, it is important for both electrochemical half-reactions to produce value-added chemicals.
However, achieving high efficiency simultaneously in both half-batteries is extremely difficult. Here, we synthesized
ultrathin nitrogen-doped bismuth nanosheets (N-BiNS) for CO2RR, by which CO2 can be converted into HCOOH with
high selectivity under ampere current densities. Furthermore, an electrochemical coupling system combining cathodic
CO2RR with anodic 5-hydroxymethylfurfural oxidation reaction (HMFOR) was constructed, with N-BiNS as the
cathode and the nickel electrode of nickel-iron layered double hydroxide on self-supported foam (NiFe-LDH/NF) as the
anode. At 0.7 A cm−2, the Faradaic efficiency (FE) values of HCOOH and 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) reach
98.1% and 91.0%, respectively. This electrochemical coupling system performs exceptionally well in terms of product
activity and selectivity, providing a new system and route for the efficient conversion of CO2 and biomass
simultaneously at industrial current densities.

Keywords: CO2RR, HMFOR, electrochemical coupling system, nitrogen-doped bismuth nanosheets
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