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摘要 电化学二氧化碳还原反应(eCO2RR)因其在实现碳中和方面的巨大潜力而受到广泛关注, 目前科研人员

也致力于开发高效的eCO2RR催化剂. 然而, 作为电解池关键组成部分的阳极反应却常常被忽视. 电解池的能量

效率和催化产物的价值在很大程度上取决于阴极和阳极的总槽电压. 遗憾的是, 大多数关于eCO2RR和阳极反应

双功能催化剂的研究报告显示, 其电流密度普遍较低, 远未达到商业应用的要求. 近年来, 在催化剂中整合氧化和

还原位点的策略被证明是提高eCO2RR电解池的总能量效率的可行方法. 本文基于这种策略的部分代表性研究进

行了阐述, 并探讨了未来研究的潜在机遇.
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1 引言

电化学还原二氧化碳(CO2)为燃料和化学原料是

实现碳中和能源解决方案的一种有前途的方法
[1,2]. 该

过程高度依赖于电化学CO2还原反应(eCO2RR)催化剂

的有效性. 催化剂性能通常通过三电极体系评估, 且研

究者主要关注发生eCO2RR的阴极
[3~7]. 然而这种方法

往往忽略了阳极反应的作用. 实际上, 电解池的能量

效率和催化产物的价值在很大程度上取决于阴极和阳

极的综合过电位
[ 8 ] . 阳极通常发生氧气析出反应

(OER), 其缓慢的动力学会导致显著的能量消耗, 限制

了阴极eCO2RR的效率和产物的产量
[9]. 因此, 有必要

在普适系统中开发专门用于阴极和阳极的催化剂. 常

见的阳极OER催化剂包括碳棒、铂(Pt)和氧化铱(IrO2)
[10]. 尽管碳棒和Pt被广泛使用, 但由于其OER性能不

佳, 导致电解槽电压较高. 另一方面, IrO2具有优越的

效能, 但其高昂的成本在大规模应用中面临挑战. 值得

注意的是, 从工业应用的角度来看, 在混合电催化系统

中使用单一催化剂同时进行阳极和阴极反应可以简化

电极催化剂的设计, 降低制造和维护成本, 因而更具优
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势. 然而, 单一催化位点在针对不同的反应时存在活性

差异, 有可能导致整体电解池效率低下.一种合理的优

化方法是尝试将两个不同的活性位点整合到同一催化

剂上, 使得阳极和阴极的反应同时高效运行, 从而进一

步提高电解池的能量利用效率. 这种设计策略不仅可

以提高电催化剂的整体性能, 还为可行和高效的工业

应用提供了新的策略. 这一需求促使研究者们对开发

非贵金属基的eCO2RR/OER双功能电催化剂产生了浓

厚的兴趣.
目前, 开发对阳极反应和eCO2RR均具高效能的催

化剂仍然是一个亟待解决的挑战. 现有研究主要集中

于水的整体分解
[10~13]

或OER和氧还原反应(ORR)[14],
而对eCO2RR整体反应的关注相对较少. 而现有的用于

eCO2RR的双功能催化剂展示出较差的电流密度
[15~19],

未能达到商用可行性的标准
[20,21]. 想要提升这一性能,

除了减少OER的过电位这一常见方法, 另一个有前途

的策略是寻找一个热力学上更有利的阳极氧化反应来

替代OER[22~24]. 这些方法旨在以较低的电解池电压实

现工业级别的电流密度, 这也是eCO2RR实际应用的

关键步骤. 本文将根据催化位点对双功能催化剂进行

分类, 特别关注单位点和双位点催化剂. 我们旨在阐

明专门针对eCO2RR的双功能催化剂的最新进展, 深

入探讨这一特定领域中的障碍和重要发展.

2 单位点双功能催化剂

大多数用于CO2整体分解的双功能催化剂是具有

复杂界面特性的材料
[16,25,26]. 这种复杂性通常阻碍了

研究者们对结构和性能之间关系的清晰理解. 为应对

这一挑战, 设计和构建具有明确结构的双功能催化剂

是很有必要的. 这些催化剂应能同时作为阳极和阴极

有效工作. 为了实现这一目标, 一个实用的方法是开

发能够同时促进氧化和还原反应的活性位点. 这一策

略可以更直接地提供这些催化剂的构效关系的观察

角度.
2012年, Meyer等人

[18]
开发了一种金属配合物

[(tpy)(Mebim-py)RuII(S)]2+ (tpy = 2,2′ : 6′,2′′-terpyridine;
Mebim-py = 3-methyl-1-pyridylbenzimidazol-2-ylidene;
S = solvent). 该催化剂首次同时实现了阳极上的OER
和阴极上的eCO2RR转化为CO. Ru金属中心在两种反

应中作为活性位点. 在OER机制中(图1a), 通过一系列

质子耦合电子转移(PCET)步骤和RuII-OH2
2+
的质子丢

失, 形成高氧化态RuV=O3+
中间体. 随后该中间体与水

分子中的氧原子发生反应, 生成RuIII-OOH2+.之后过氧

化物中间体进一步氧化,生成O2,并重新进入催化循环

成为RuIII-OH2+. 在eCO2RR中(图1b), 整个过程从基于

配体的还原开始, 随后是CO2配位的限速步骤. 金属羧

酸酯中间体的形成是关键步骤, 在其进一步在配体处

被还原后, 最终生成了CO和CO3
2−
作为最终产物. 这

一研究代表了一种自然光合作用的创新替代方案. 然

而, 其阴极部分电流密度有限, 低于1 mA cm−2, 这表

明需要大幅度改进.
另一类配位化合物——金属酞菁, 由于其易于获

得和低成本的特点, 在分子电催化领域引起了极大关

注. 同时, 其出色的化学稳定性进一步增强了其在各

种电催化应用中的适用性. Rodionov及其合作者
[19]

利

用全氟化酞菁钴(CoFPc)配合物作为单位点催化剂, 其
中Co金属中心在两种反应中作为活性位点, 实现OER
和eCO2RR双反应(图1c).该催化剂在‒0.8 V vs. RHE时
表现出高达93%的CO法拉第效率(FE). 这种高效归因

于氟取代基的影响, 它降低了金属位点对CO的亲和

力, 使CO的解吸附过程易于发生. 这些结果显示了基

于CoFPc电催化剂的双极电解系统在CO2/H2O电解中

的潜力. 尽管这一方法显著提高了eCO2RR的部分电流

密度(约5 mA cm−2), 但与工业需求相比仍有很大差距.
因此, 开发更先进的双功能催化剂对于实现性能的大

幅提升至关重要.

3 双位点双功能催化剂

如前所述, 研究者们在单位点双功能催化剂上取

得了一些重要的进展, 但其效能尚未达到预期, 其中

最主要的原因是在同一催化位点上进行eCO2RR和
OER的活性存在差异. 面对这一问题, 一种合理的优化

方法是尝试整合两个不同的活性位点到同一催化剂

上, 使得阳极和阴极的反应同时高效运行. 考虑到这种

需求, 由金属离子/簇和有机配体组成的金属-有机框

架(MOF)具备结构化构造的可能, 因而在双功能催化

方面被认为具有显著潜力
[27~29]. 这些晶态框架材料可

以根据催化应用的需求进行特定的定制或设计
[30,31].

然而, 在电催化环境中对结构稳定性的严苛要求限制

了MOF的适用性, 目前仅有少数几种MOF被应用, 开
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发能够同时在阳极和阴极有效支持反应的双功能

MOF仍然是一项艰巨的挑战.
在实现使用MOF进行双功能催化的过程中, 选择

合适的氧化和还原位点是基础. 在此基础上, 更有效的

方法是在不同电场作用下都能保持电子从氧化位点向

还原位点的传输趋势. 这种趋势可以确保在氧化反应

期间氧化位点处于较高的氧化态, 而还原位点处于较

低的氧化态. 这将导致更活跃的反应, 从而提高电催

化系统的电解池能量效率. 基于这一概念, 兰亚乾课

题组
[8]
设计了三种晶态配合物(Ni-TPP, Ni8-TET和

PCN-601)进行对比. 他们还巧妙选择用甲醇氧化反应

(MOR)替代传统的OER, 因为MOR的标准电极电势更

低, 有利于提升整体反应的能量效率. 这一替代代表了

增强系统电解池能量效率的重大转变. 当Ni-TPP作为

eCO2RR的电催化剂时, 卟啉框架内的镍中心作为还原

的活性位点, 能够有效地将CO2还原为CO, 实现25.6%
的法拉第效率(FE). 与此同时, 作为MOR电催化剂的

Ni8-TET可以利用其Ni8簇作为氧化位点, 促进甲醇氧

化生成甲酸, 达到86.3%的FE. 有趣的是, 他们将Ni8簇
和卟啉镍组装在一起形成PCN-601, 并作为阳极和阴

极催化剂时, HCOOH和CO的FE分别可以达到89%和

96%, 且eCO2RR的部分电流密度达到20 mA cm−2. 理

论计算表明, 在催化过程中, 电子从Ni8簇转移到卟啉

镍, 这有助于增强Ni8簇的氧化活性和镍离子的还原活

性, 最终提高了FE和整体电解池能量效率.
考虑到电解池整体性能的需求, 除了eCO2RR或

OER的单独活性外, 另一个关键因素是阴极和阳极催

化剂之间的能级匹配. 通常, 在这些催化剂中, 电子在

电场作用下可从一个能级转移到另一个能级. 因此, 能
级不匹配会阻碍电子的转移, 导致高电解池电压, 增加

图 1 (a) 水中单位点电催化OER的机制. (b) 在CH3CN中电催化还原CO2生成CO的机制
[18]. (c) CoFPc电催化剂同时还原CO2

和分解H2O的机制
[19] (网络版彩图).

Figure 1 (a) Mechanism for electrocatalytic single-site water oxidation in water. (b) Mechanism for electrocatalytic reduction of CO2 to CO in
CH3CN

[18]. Copyright 2012, PNAS. (c) Simultaneous reduction of CO2 and splitting of H2O by a single immobilized cobalt phthalocyanine
electrocatalyst[19]. Copyright 2016, American Chemical Society (color online).
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能量消耗. 为探索和验证这一假设, 本课题组开发了一

种新型二维MOF, 命名为PcNi-Co–O, 其中使用酞菁镍

(NiPc)作为配体, 钴离子作为节点(图3a)[15]. 值得注意

的是, NiPc因其在eCO2RR催化过程中的高效而闻名,
我们之前的研究表明, CoO4节点在OER过程中表现出

显著效果. 这些催化位点的协同作用有望实现双功能

和高效的CO2整体分解. 我们的实验结果显示, PcNi-
Co–O在eCO2RR测试中表现出优异的催化活性和接近

100%的FECO. 在OER中, 电流密度为10 mA cm−2
时对

应的过电位排序如下: IrO2 < PcNi-Co–O < Co-HHTP
< PcNi-Ni–O < PcNi-COF < Pt (图3b). 这表明IrO2在

OER中表现最佳, 而PcNi-Co–O在测试的晶态配合物

中表现出最强的活性. 通过密度泛函理论(DFT)计算

(图3c,d), 我们有了更进一步的理解, 这些计算揭示了

类似于兰亚乾课题组提出的假设: 催化剂中的电子一

致地从氧化活性位点(CoO4)转移到还原活性位点

(NiPc). 这种行为导致了PcNi-Co–O的高催化活性.
随后, 我们又做了一系列额外测试来研究能级匹

配对整个电解池电压和能量效率的影响. 结果表明,
使用PcNi-Co–O||PcNi-Co–O的体系显示出最显著的

效率. 该体系下仅需4.4 V的低电解池电压即可实现

123 mA cm–2
的商业规模电流密度(图4a), 这比已报道

的全电解池系统高出10倍(图4b). 有趣的是, 尽管IrO2

的OER活性更优越, 但PcNi-Co–O||IrO2组合的性能显

著低于PcNi-Co–O||PcNi-Co–O. 通过比较PcNi-Co–O
和IrO2的静电势和功函数, 我们观察到IrO2具有相对较

图 2 (a) PCN-601的结构及其潜在的催化活性位点.模型颜
色: 镍: 绿色; 氧: 红色; 碳: 灰色; 氮: 蓝色. (b) Ni8-TET在
MOR测试中的FEHCOOH和Ni-TPP在eCO2RR测试中的FECO.
(c) PCN-601在eCO2RR测试中的FECO和jCO

[8] (网络版彩图).
Figure 2 (a) Structure representation and potential catalytically active
sites of PCN-601. Color: Ni, green; O, red; C, gray; N, Blue. (b)
FEHCOOH of Ni8-TET for MOR test and FECO of Ni-TPP for eCO2RR
test. (c) FECO and jCO of PCN-601 for eCO2RR

[8]. Copyright 2022, John
Wiley & Sons, Ltd (color online).

图 3 (a) PcNi-Co–O的结构. 模型颜色: 镍: 绿色; 钴: 紫色;
氧: 红色; 碳: 灰色; 氮: 蓝色. (b) PcNi-Co–O、PcNi-Ni–O、
PcNi-COF、Co-HHTP、Pt和IrO2在OER中的LSV曲线对比.
(c) 吸附物与Co中心轨道相互作用的示意图. (d) PcNi和
CoO4中Ni(II)和Co(II)离子(红色)与PcNi和IrO2中Ni(II)和Ir
(IV)离子(紫色)之间的电荷差异

[15] (网络版彩图).
Figure 3 (a) Structure of PcNi-Co–O. Color: Ni, green; Co, purple;
O, red; C, gray; N, Blue. (b) Comparison of the LSV curves of PcNi-
Co–O, PcNi-Ni–O, PcNi-COF, Co-HHTP, Pt, and IrO2 for OER. (c)
Schematic diagram of the orbital interactions between adsorbate and Co
center. (d) Charge differences between Ni(II) and Co(II) ions from PcNi
and CoO4 (red) and Ni(II) and Ir(IV) ions from PcNi and IrO2 (purple),
respectively[15]. Copyright 2023, American Chemical Society (color
online).

图 4 (a) 使用不同体系PcNi-Co–O||PcNi-Co–O、PcNi-Co–
O||IrO2和PcNi-Co–O||Pt分别进行CO2整体分解的阳极和阴
极扫描. (b) PcNi-Co–O与已报道的CO2整体分解电催化剂的
性能对比

[15] (网络版彩图).
Figure 4 (a) Anodic and cathodic scans for CO2 overall splitting using
the catalyst systems PcNi-Co–O|| PcNi-Co–O, PcNi-Co–O||IrO2, and
PcNi-Co–O||Pt, respectively. (b) Comparison of catalytic performance
for PcNi-Co–O and reported CO2 overall splitting electrocatalysts[15].
Copyright 2023, American Chemical Society (color online).
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大的功函数. 这意味着电子需要更高的能量才能从

IrO2表面逸出, 这种能级不匹配显著阻碍了与PcNi-
Co–O||PcNi-Co–O相比的整体分解反应. 我们的结果

说明, 在单一催化剂中整合还原和氧化活性位点所带

来的协同效应, 可形容为1 + 1 > 2, 提供了更高的效

率和电流密度, 适用于全电解池电化学反应. 这一些结

果说明, 新型双功能电催化剂再实现能量转化方面具

有重要潜力.

4 总结与展望

因具有巨大的潜力, 新兴的eCO2RR作为解决气候

挑战的重要方案正引起了广泛研究兴趣. 尽管面临很

多障碍, 但过去十年中, 研究者们已经取得了显著进

展和性能提升, 特别是在开发具有双活性位点的双功

能催化剂方面. 基于近期的突破性研究, 我们提出了

以下三方面双功能催化剂的设计原则:
(1) 整合氧化和还原位点于同一结构内. 目前已经

有许多研究报道了对不同半反应有效的经典催化位

点, 这些发现经过严格的实验验证和理论计算, 应该在

设计过程中予以参考. 通过构建异质结构或晶态配合

物, 可以将这些催化位点结合起来, 从而实现高效的

双功能催化活性.
(2) 保持内部电荷的流动方向. 这种特性类似于异

质结构中的内建电场, 相关的设计已经在各种催化反

应的理论研究中广泛应用. 我们认为, 在晶态配合物

中, 特定的氧化和还原位点组合也可能表现出类似特

性. 确保电子从氧化位点流向还原位点, 可以有效促

进整体反应. 然而, 关于电子流动的精确机制和控制

的理解还相当匮乏, 仍需要进一步研究.
(3) 考虑能带结构的影响. 这一新视角着眼于由阴

极和阳极组成的综合反应器, 旨在提高整个电解池的

能量效率. 具体而言, 能级匹配不良可能会阻碍电子

转移, 导致高电解池电压和增加的能量消耗. 我们的

研究结果比较明确说明催化剂兼容性在优化电解池效

率中的重要性. 其中很重要的一点是, 在PcNi-Co–O||
PcNi-Co–O体系中, 单一催化剂产生的协同作用会超

过在阴阳极分别引入不同高活性催化剂的效果.
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Abstract: Electrochemical CO2 reduction reaction (eCO2RR) is increasingly recognized as one of the most attractive
strategies for achieving carbon neutrality. Consequently, a plethora of research has been devoted to developing efficient
catalysts for eCO2RR. However, the anodic reaction, a crucial component of the electrolytic cell, is often overlooked.
The cell energy efficiency and the value of the catalytic products depend fundamentally on the combined overpotentials
of both the cathode and anode. Unfortunately, most reports on bifunctional catalysts for the eCO2RR and anodic reaction
show very low current densities, far from what is required for commercial applications. Recently, integrating oxidation
and reduction sites into a catalyst has been proven to be a feasible strategy for improving cell energy efficiency of
electrochemical CO2 reduction reaction. This article reviews some representative recent reports relevant to the above
strategy and discusses potential opportunities for future research.
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