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摘  要 

煤炭、石油、天然气等化石燃料的过度使用导致CO2大量排放已经引发了全球能源危机与环境问题，将

CO2催化转化成为具有高附加值的燃料化学品已成为解决这些问题的有效途径。电化学催化因其具有能

量可控和来源可靠等特点，已经成为一种极具前途的CO2转化技术。Cu2O基材料作为一种极具潜力的电

催化材料，且具有地球资源丰富、环境友好等特性，被广泛应用于电催化CO2还原研究领域中。本文中

主要介绍了近年来通过Cu2O基电催化剂改性来实现高效电化学CO2还原方面的研究进展。 
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Abstract 
The release of CO2 caused by the excessive use of fossil fuels such ascoal, oil, and natural gas has 
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resulted in the global energy crisis and environmental problems. The catalytic conversion of CO2 
into fuel high added value chemicals has become an effective way to solve these problems. Elec-
trochemical catalysis technology has become a promising CO2 conversion technology due to its 
controllable energy and reliable sources. Cu2O-based materials are widely used in electrocatalytic 
reactions as a huge potential material due to their characteristics such as abundant earth re-
sources and environmental friendliness. In this paper, the recent research progress in the realiza-
tion of high-efficiency electrochemical CO2 reduction through the modification of Cu2O-based 
electrocatalysts is mainly introduced. 
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1. 引言 

随着工业化的逐步发展，当前世界的能源消费高度依赖化石燃料，随之而来的是化石燃料的加速消

耗，带来的温室气体加剧排放等问题，破坏了自然界的碳平衡，给人类的生存带来了极大的潜在危害[1]。
二氧化碳(CO2)作为典型的温室气体之一，将其催化还原为具有高附加值的燃料化学品已成为解决温室效

应和能源危机的重要途径[2]。电化学催化手段因为具有操作条件温和、产物种类丰富以及可通过风能、

太阳能和潮汐能等可再生能源转换等特点被广泛应用于 CO2 还原中[3]。CO2 还原反应产物的生成可以通

过在水溶液中使用合适的电催化剂进行不同的电子转移来实现。两电子还原途径的主要还原产物是一氧

化碳和甲酸，四、六、八、十二电子还原途径的主要还原产物则分别是甲醛、甲醇、甲烷、乙烯、乙烷

和乙醇等[4]。基于热力学研究，表 1 列出了在水溶液里(pH = 7, 25℃) CO2 还原反应可能的还原产物及其

对应的还原电位(vs RHE)。 
Hori [5]等人对各种大块金属电极在 KHCO3 水电解质中进行了 CO2 还原的研究，根据还原产物的不

同可以将金属电催化剂分为三大类：第一类金属催化剂的主要产物为 HCOOH，如 Ga、In、Sn、Bi 金属

及其衍生化合物；第二类金属催化剂的主要产物为 CO，如 Zn、Ag、Au、Pd 等金属及其衍生化合物；

第三类金属催化剂的主要产物为含碳烃类和含氧化合物，这类催化剂则是以 Cu 基金属及其衍生物为主要

代表[6]。Cu 基催化剂的特殊性在于 Cu 对 H+的吸附弱，而对 CO 的吸附适中，这决定了 Cu 基催化剂在

电化学反应中可以抑制产氢副反应，同时提高含碳产物的选择性，迄今为止所有高碳含量产物的催化剂

基本都是 Cu 基催化剂[7]。目前已开发出多种电催化 CO2 还原的 Cu 基催化剂中，Cu2O 因其成本相对较

低、具有较好的产物法拉第效率和丰富的产物种类而被认为是理想的催化剂，且 Cu2O 在提高对 C2+产物

的选择性方面起着关键作用[8]。 
 
Table 1. Possible reduction products and their corresponding reduction potentials in CO2 reduction reaction (25˚C, relative 
to standard hydrogen electrode, pH = 7) [9] 
表 1. CO2还原反应中可能的还原产物及其对应的还原电位(25˚C，相对标准氢电极，pH = 7) [9] 

产物名称 反应方程式 还原电位 Eθ/V (vs SHE) 

 CO2 + e−→·CO2
− −1.90 
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Continued 

一氧化碳 CO2 + 2H+ + 2e−→CO + H2O −0.530 

甲酸 CO2 + 2H+ + 2e−→HCOOH −0.610 

甲醛 CO2 + 4H+ + 4e−→HCHO + H2O −0.480 

甲醇 CO2 + 6H+ + 6e−→CH3OH + H2O −0.380 

甲烷 CO2 + 8H+ + 8e−→CH4 + 2H2O −0.240 

乙烯 2CO2 + 12H+ + 12e−→C2H4 + 4H2O −0.340 

乙醇 2CO2 + 12H+ + 12e−→C2H5OH + 3H2O −0.330 

乙烷 2CO2 + 14H+ + 14e−→C2H6 + 4H2O −0.270 

丙醇 3CO2 + 18H+ + 18e−→C3H7OH + 5H2O −0.320 

 2H+ + 2e−→H2 −0.420 

2. 催化剂表面 CO2 电催化还原机理 

CO2分子得到电子生成 2CO−⋅ 中间体的反应(CO2 + e−→ 2CO−⋅  (E0 = −1.9 V vs NHE))是公认的 CO2还原

反应的起始步骤，该步骤的进行需要吸收较大的能量，该中间体继续通过“质子耦合电子转移”步骤参

与后续反应[10]。电催化 CO2 还原反应中常见产物的形成机制可以分为如下几类： 

2.1. 一氧化碳和甲酸(盐)的形成 

在 CO2 还原反应中，CO 和 HCOOH 的生成只需要两个质子和两个电子的参与，是最简单的产物生

成反应(表 1)。这两个产物生成的选择性取决于 CO2 还原中的羧基中间体*COOH 进一步反应的路径不同

导致的(图 1)，羧基中间体*COOH 则是通过 2CO−⋅ 中间体与质子(H+)和电子(e−)同时结合形成的[11]。其中

HCOOH (或 HCOO−)是通过*HCOO 中间体上的两个氧原子与催化剂表面结合，留下碳原子与*H (或 H+)
反应氢化生成(图 1 绿色图标标识)，CO 则是通过反应过程中*COOH 中间体上的碳原子与催化剂表面结

合发生进一步氢化和脱水形成的(图 1 浅蓝色图标标识) [12]。由于 CO 直接参与了 CO2 还原反应中多种产

物的形成过程，因此 CO 被认为是 CO2 还原形成含氧产物及多碳烃类产物的关键中间体[13]。 

2.2. 其他含碳烃和含氧化合物的形成 

CO 被认为是由 CO2 还原反应形成多碳烃和含氧化合物的关键中间体，在 CO2 还原反应中，关键中

间体 CO 加氢生成*COH 中间体[13] [14]。随后*COH 中间体经过在催化剂表面的一系列加氢步骤生成

*CHx(即*COH+H+(*H)→…→*CH→*CH2→*CH3)中间体，这被认为是甲烷和乙烯形成的常见前体[11] 
[15]。在随后的反应中，*COH 中间体进一步还原加氢生成 HCHO 或 CH3OH 产物(图 1 橙色图标标识)，
*CH3 中间体进一步加氢生成 CH4 产物(图 1 黄色图标标识)，而*CH2 中间体则可能二聚耦合生成 C2H4 (图
1 红色图标标识)或 C2H5OH (图 1 深蓝色图标标识) [15] [16] [17]。同时，Koper 及其同事通过实验也表明

在甲烷和乙烯的形成过程中确实存在竞争步骤[18]。同样研究者们还提出了针对乙烯和乙醇形成过程中的

另一种机制，在早期的研究里中间体*CO 的二聚反应也被认为是 CO2 还原成乙烯、乙醇的途径[19]。该

过程主要是通过*CO 中间体二聚耦合，并伴随电子转移，得到 2 2*C O−中间体，再质子化生成*CO-COH 中

间体，*CO-COH 中间体可以进一步还原为 C2H4 和 C2H5OH [19] [20]。 
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Figure 1. Possible pathways for the different products in the CO2 reduction reaction 
图 1. CO2还原反应中不同产物的可能途径 

3. 电催化 CO2还原面临的挑战 

3.1. 化学惰性的 CO2分子 

CO2 是十分稳定的分子，呈几何线性的 CO2 分子中 C=O 键的键能高达 750 kJ/mol，明显大于键能为

411 kJ/mol 的 C-H 单键、键能为 327 kJ/mol 的 C-O 单键和键能为 336 kJ/mol 的 C-C 单键，这导致其具有

高的反应能垒，难以被还原[21]。CO2 分子得到电子生成·CO2
—
中间体的反应(CO2 + e−→·CO2

− (E0 = −1.9V 
vs NHE))是公认的 CO2 还原反应的起始步骤，这需要较高能量来完成大规模的 CO2 分子结构重排(表 1) 
[10]。除了活化 CO2 能垒之外，CO2 还原过程还涉及多个单步反应，这些反应进一步增加了 CO2 还原反

应的难度[22]。 

3.2. 低产物选择性 

尽管目前报道的电催化 CO2 还原反应产物种类丰富，但也存在多产物伴生和高碳含量产物选择性不

高等问题。在过去的 20 年里，人们虽然在电催化 CO2 还原反应方面的做出了巨大的努力，可以在很大程

度上实现选择性生成如 CO、CH4、HCOOH 和 CH3OH 等 C1 产物，C2H4、C2H5OH 和 CH3COOH 等 C2
产物，以及少数如 C3H7OH 的 C3 产物[23]。虽然电催化 CO2 还原的双电子转移产物活性有明显的提升，

但多电子转移产物选择性和能量效率依旧不高。Fan等人[24]通过Cu纳米颗粒催化剂电还原CO2生成CH4

的法拉第效率超过 60%，同时也有一定量的 CO、C2H4 和 C2H5OH 伴生。目前仅有少量针对如 C3H7OH
等C3高碳产物的报道，Sargent 研究组设计了Cu纳米空腔促进电化学CO2还原反应中C2-C1物种的偶联，

但得到的正丙醇法拉第效率也仅为 21% [25]。多种产物伴生的原因主要可能是参与特定反应途径的反应

中间体与催化剂表面具有相似的结合亲和力，比如*CO 同时参与到 CO、C2H4 和 C2H5OH 等产物的形成，
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然而实际反应中很难在单个催化剂电极上单独控制中间体亲和力[26] [27]。因此，获得具有高法拉第效率

的单一产物非常具有挑战性。另外要达到较高的高碳含量产物产率，催化剂表面的反应底物浓度应该足

够高，然而使用的电解液中 H+等反应底物含量明显不足，目前报道中也仅有如 C3H7OH 等少量高碳含量

产物报道[28]。因此，确定反应过程设计涉及的相关反应机理、开发合适的产物选择性调控的方法以及提

升高碳产物的产量等问题均亟待解决。 

3.3. 产氢副反应竞争 

在电催化CO2还原的水相催化体系中的质子中间体(*H)还原成H2是一种在CO2活化和还原过程中常

见的竞争反应[22]。在热力学上，析 H2 反应的平衡势接近 CO2 还原反应的平衡势，可导致大量 H2 的生

成[29]。Varela 等人将过渡金属 Fe 和 Mn 掺杂到 N 修饰的碳材料中，以改善水电解质中的 CO2 还原性能，

而该材料在电势窗内对CO 和H2则表现出相似的选择性[30]。目前针对竞争副反应的抑制也是电催化 CO2

还原反应研究的主要难点之一。 

4. Cu2O 基催化剂研究进展 

研究表明，Cu2O 基电催化剂可以促进 CO2 电化学还原生产多碳产物，活性主要归因于 Cu0-Cu+对的

协同作用，增强了*CO 的吸附，有利于 C-C 耦合，进一步促进了 C2+产物的形成[31]。另有研究人员发现

Cu+和残留的亚表层氧可能是增强 Cu2O 基电催化剂 CO2 还原反应活性和选择性的关键物种[32]。但也有

研究者结合 DFT 计算预测，在还原电位下亚表面氧并不能稳定存在，且没有促进 CO2 还原反应中间体的

吸附[33]。虽然 Cu2O 基催化剂在电还原 CO2 的研究中获得了 C2+产物，但关于催化剂对反应产物的选择

性影响的机制仍是存在争议的课题，同时高碳含量的还原产物活性较低。因此，通过调控策略来提高 Cu2O
催化剂电还原 CO2 的催化活性和选择性，明确反应的机理具有重大的研究意义。 

4.1. 表面组成修饰 

结构重构是电化学 CO2 还原中铜基催化剂常见的过程，具有结构复杂性的 Cu2O 基催化剂通常会在

电还原过程中经历复杂的结构重建过程，这可能为增强电还原 CO2 产多碳产物提供更多可能[34]。已有

研究报道通过 CuO/CuSiO3 表面电还原构筑具有 Cu0-Cu+位点的 Cu/CuSiO3 催化剂，促进 C-C 耦合，并在

负电压下表现出优异的 C2H4 法拉第效率(51.8%) [31]。Jiang 及其同事[34]的研究表明，具有自组装结构的

Cu2O 催化剂在电化学还原条件下产生大量 Cu 粒子，维持较高的局部 pH 值和促进 C-C 耦合，实现了电

催化中 CO2 向 C2+产物的高选择性转化。Zhan 等人[35]利用原位表面增强拉曼散射光谱(SERS)等表征方

法研究了 Cu2O 纳米立方体进行电化学 CO2 还原机理。研究认为在 CO2 还原反应过程中 Cu2O 表面向金属

Cu 转变，Cu-CO 伸缩带与 Cu-CO 旋转带的势相关强度比遵循与多碳产物的 CO2 还原反应法拉第效率类

似的火山趋势。 
引入表面助催化剂也是电化学 CO2 还原中催化剂表面组成修饰常见的方法，特定的功能助催化剂可

以通过控制某些反应中间体的吸附强度来增加对所需产物的选择性[29]。贵金属基助催化剂因其自身优良

的活性和选择性而成为研究较广泛的电催化 CO2 还原反应助催化剂。Lee 等人[36]利用电沉淀法制备了

Ag 修饰的 Cu2O，研究发现在 Cu2O 中引入 Ag 可以抑制 H2 的生成，增加 CO 的生成，从而对电化学还

原 CO2 过程中乙醇比乙烯的选择性有调控作用。此外，通过改变 Ag 和 Cu 的元素排列(相分离和相混合)，
可以观察到对 C2H5OH 产物选择性的控制。MOFs 具有优秀的吸附性能、独到的组织结构和丰富的电子

多样性，它们也常用作共催化剂沉积在催化剂表面。Silva 等人[37]通过电沉积 MOF Cu(BDC)来制备

Cu/Cu2O-Cu(BDC)电极，发现其还原 CO2 为甲醇的速率约为单独使用 Cu/Cu2O 电极的 20 倍，这可能是由

于 MOF 中溶解的 CO2 的预浓缩所致。 
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4.2. 形貌与晶面调控 

4.2.1. 形貌调控 
催化剂的形貌在提高催化效率方面起着重要作用，因为它不仅会影响催化剂的比表面积，还会影响

它们的物理和化学性质，进而影响催化剂的催化活性[38]。目前针对 Cu2O 基催化剂形貌对电催化 CO2

还原活性影响的研究相对较少。纳米空腔可以将反应活性物种限制在一定的区域中，利用限域效应增加

物种间耦合的概率，促进 C2+产物的生成。Yang 和同事[39]报告了具有纳米腔的 Cu2O 催化剂可以限制原

位形成的碳中间体，这反过来又覆盖了局部催化剂表面，从而稳定了 Cu+物种，所设计的多腔 Cu2O 产生

的 C2+化合物的法拉第效率超过 75%。研究人员已经通过增加用作电化学催化剂的金属电极的表面积来增

强 CO2 的电化学还原性能。Feroze 等人[40]提出了一种简单的一步电沉积铜，然后在空气中退火，制备

了高表面积的 Cu2O 电极的树枝状结构，以提高 Cu2O 电极对 C2H4 产物选择性和催化性能稳定性。 

4.2.2. 晶面调控 
在催化剂的结构性质中，催化剂晶体的晶面性质与形貌性质息息相关，研究表明不同晶面的催化剂

纳米晶体表面不同的原子配位导致了不同的电子密度构型，这些电子的特性和行为决定了催化体系中吸

附的机制，进而让催化剂表现出不同的表面物理化学性质和催化反应活性[41]。Cu2O 晶体中具有常见的

低指数晶面{100}、{111}和{110}和{211}、{522}和{311}等高指数晶面，为通过晶面控制策略来调节其

电催化 CO2 还原性能提供了可能[42]。Gao 等人[43]使用湿化学合成法制备分别具有{100}、{100}和{111}、
{111}晶面暴露的 Cu2O 微米晶，研究结果表明{100}和{111}晶面共存的 Cu2O 微米晶表现出较高的 C2H4

选择性(法拉第效率为 59%)，同时研究发现 Cu2O 微米晶电催化活性是其固有的特性，而不是在 CO2 还原

反应过程中催化剂表面产生的金属 Cu。DFT 计算表明，{100}和{111}晶面共存的 Cu2O 微米晶的性能增

强可归因于{100}和{111}晶面间的协同效应，这不仅可以促进 C-C 耦合和 C2H4 解吸，而且能够促进多电

子参与到 C2H4 的生产。Luo 等人[44]通过构筑具有{322}高指数晶面的 Cu2O 在近中性电解质中，电化学

催化CO2至C2H4的法拉第效率最高为 74.1%，相关的DFT计算揭示了C-C耦合机制，并证明Cu2O的{332}
晶面可以高度降低*CHO 中间体耦合过程中的自由能，促进 C2H4 的产生。 

然而，Deng 等人[45]同样利用湿化学合成法制备了分别具有{100}、{100}和{111}、{111}晶面暴露

的 Cu2O 微米晶，所合成样品则表现出电催化 CO2 产 CH4 高达 71%的高法拉第效率。在这项工作中，DFT
计算结果证明了原位生成的 Cu2O/Cu 界面在促进 CH4 形成的选择性方面起着关键作用，而不是 Cu2O 微

粒的初始晶面。 

4.3. 载体修饰和异质结构构筑 

催化剂载体是催化剂活性组分的骨架，使活性组分得到均匀分散的同时，还可以增加催化剂化学稳

定性[46]。碳基材料由于其优异的电子传输效率广泛应用于电化学 CO2 还原催化剂的修饰中。Geioushy
等人[47]合成了平均粒径为 20~50 nm的石墨烯/Cu2O催化剂并涂覆在铜箔上，应用到电催化CO2还原中，

结果表明该催化剂具有 9.93%法拉第效率的 C2H5OH 选择性，石墨烯增强了 Cu2O 表面上的电子迁移率，

促进 C2H5OH 产物的生成。Gao 等人[48]构建了一种具有{111}晶面的 Cu2O 纳米颗粒和碳材料的复合电

极(o-Cu2O/C)，与单纯{111}晶面的 Cu2O 纳米颗粒相比，碳的表面羟基化可以进一步提高 o-Cu2O/C 电极

的 C2H4 选择性。DFT 计算结果表明，Cu2O 和碳材料间的复合结构有望抑制 C2H5OH 的产生，同时大大

提高了 C2H4 的选择性。这些结果表明，碳基材料载体可用作 Cu2O 催化剂电化学还原 CO2 的有前途的非

金属载体。 
通过构建异质界面，可以优化催化剂的电子结构、中间体的吸附能以及局部催化环境，从而实现单
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组分催化剂中是难以获得的效果[49]。Roy 及其同事[50]报告了使用电沉积方法制备的 Cu2O/CuO 薄膜应

用于 CO2 电化学还原，增强了电催化剂之间的电荷转移，表现出甲醇产物的高选择性。Wang 等人[51]
合成了一种新的 Cu2O/CuS 复合催化剂，该催化剂同时实现了 67.6%的HCCOH法拉第效率和 15.3 mA/cm2

的大局部电流密度，优于 Cu、CuS 和 Cu2O 催化剂。DFT 模拟结果表明，催化剂表面具有对*COOH 和

*OCHO 中间体介导的 CO2 还原反应路径的优势，促使催化剂对 HCOOH 有比 CO 更优的选择性，同时

CuS 的引入可以在 CO2 还原反应过程中稳定 Cu2O。 

4.4. 核壳结构构建 

核壳结构在提升催化剂稳定性、调节材料理化特性以及控制催化剂界面反应等方面有着重要作用，

在电催化 CO2 还原反应中有独到的应用前景 [52]。Tian 等人 [53]通过原位化学蚀刻法构建了

Cu2O@Cu-MOF 催化剂，并将其应用到电化学 CO2 还原反应中，同 Cu2O 和 Cu-MOF 相比，Cu2O@Cu-MOF
在生成烃类产物方面表现出较高的选择性。制备合成的 Cu2O@Cu-MOF 具有大量的不饱和配位活性位点，

使之具有较大的 CO2 吸附能力，提高了局部 CO2 浓度以及电荷转移能力，促进烃类产物的生成。Zhu 及

其同事[54]制备了用于电化学 CO2 还原的核壳型 ZnO@Cu2O 催化剂，催化还原 CO2 到 C2 产物的选择性

达到 49.8%。催化剂的高电化学活性归因于 ZnO 核和 Cu2O 壳层的协同作用，改善了 HER 过电位，并增

强了电子转移，促进了 C2H4 和 C2H5OH 生产的多电子参与过程的动力学。 

5. 结语与展望 

近年来，煤炭、石油、天然气等化石燃料的过度使用导致 CO2 大量排放已经引发了全球能源危机与

环境问题，将 CO2 催化转化成为具有高附加值的燃料化学品已成为解决这些问题的重要途径。Cu2O 基电

催化剂电催化还原 CO2 产物丰富，可以将 CO2 还原为 CO、CH4、C2H4、CH3OH、HCOOH、C2H5OH 等

多种产物。通过对 Cu2O 基催化剂材料进行改性以提高催化性能和高附加值的 C2+产物生产已经成为近年

来的研究热点，本文主要围绕表面组成修饰、形貌和晶面调控、载体修饰和异质结构构筑、核壳结构构

建等方面进行了总结。 
虽然在现有报道中，研究者针对 Cu2O 基催化剂电催化还原 CO2 生产 C2+产物方面做出了大量努力，

并从理论上提出了特定产物可能的反应途径和活性位点。然而，相关研究大多集中在催化剂改性层面上，

针对优化反应环境和反应器的研究还相对较少，且并没有评估整个催化系统在实际应用中的性能。因此，

未来对于 Cu2O 基催化剂电催化还原 CO2 反应的研究还应该在理论指导下通过优化催化环境和反应器来

实现高性能催化剂的合理设计，以及在充足的经济分析前提下深入探索工业化的可能性。 
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