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图 1 惰性小分子电催化还原反应的电解液环境条件

Fig. 1 Environmental conditions in electrolyte of stable mo-

lecule reduction reactions
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惰性小分子的电催化还原如二氧化碳还原反

应(CO2RR)和氮气还原反应(NRR)袁在改善能源利

用方式尧 平衡化学元素循环和生产高附加值化学

品等方面具有应用前景袁 近年来受到广泛关注[1-4].

二氧化碳和氮气的高键能 渊C=O 和 N以N 键能分

别为 750 和 942 kJ窑mol-1冤 和分子对称性导致反应

动力学迟滞曰CO2RR 和 NRR 反应的电位区间渊CO

和 NH3 析出的理论平衡电位分别为 -0.24 和 0.15

V vs. RHE冤与氢析出渊HER冤相近袁造成法拉第效率

低曰二氧化碳还原反应产物的种类繁多袁反应的专

一性和选择性面临巨大挑战[5-8]. 针对上述问题袁人
们发展了多种新型催化剂袁 如对二氧化碳有独特

吸附特性的铜基催化剂尧 外层 p 轨道可与氮气强

配合的铋基材料等袁 它们展现了可观的本征催化

活性和选择性[9-13]. 然而袁气/液/固三相催化体系存

在固有的传质和电荷输运限制袁 若想达到实用化

的电流密度同时维持高反应选择性袁 需兼顾整个

催化反应过程的研究[14-17].

催化剂和电解液是惰性小分子电催化的重要

研究对象袁 多数研究工作的重心是合理设计和调

控电催化剂. 近来的研究表明袁催化剂对局部反应

环境高度敏感袁 电解液在催化反应中表现出独特

的离子吸附和界面性质袁并参与控制电极微环境袁
使得同种催化剂在不同电解液中活性和选择性不

同[18-20]. 对电解液的深入认识与功能调控袁是揭示反

应机理尧提升催化性能的重要途径. 电解液是电解

质离子迁移及可溶反应物传质的载体袁 二氧化碳

和氮气还原对电解液的要求苛刻. 溶剂作为质子

供体既需保持一定的质子活性袁 又不能太活泼导

致剧烈析氢副反应发生. 作为离子传导的枢纽袁电
解液在具备导电性的同时袁 需要宽电化学窗口维

持选择性袁 还需提供更适合反应的微环境及更稳

定的电化学活性界面. 此外袁电解液作为气体储存

和传质的媒介袁 需对氮气和二氧化碳等非极性分

子具有合适的溶解和界面富集能力.

如图 1 所示袁惰性小分子电催化还原的反应活

性和选择性受到多个电解液的重要参数影响袁如
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电解质强度尧电极局域 pH 值(local pH)尧电化学双

电层(EDL)结构尧电解液鄄催化剂相互作用和离子吸

附效应等. 这些参数又相互影响和制约袁某个参数

的独特作用不甚清晰. 为满足特殊的反应微环境

需求袁有机电解液尧高分子电解质尧固态电解质及

离子液体等多类电解液被用于惰性小分子还原袁
它们展现了独特的离子传输尧 界面调控和反应底

物溶解特性[18]. 人们发展了多种原位谱学手段和电

化学测试方法研究电解液鄄电极界面行为袁 结合密

度泛函理论(DFT)及分子动力学(MD)等计算模拟

方法袁 在微观尺度研究惰性分子电催化反应[21-23].

本文对惰性小分子电催化电解液领域的研究进展

进行综述袁讨论电解液的离子效应尧浓度效应以及

与催化剂的相互作用袁介绍非水系电解液的应用袁
并总结与展望提升二氧化碳和氮还原性能的电解

液调控策略.

1 离子效应
在二氧化碳电催化还原领域袁电解液的阳离子

效应受到广泛关注袁 特别是碱金属离子效应. 目前

研究表明袁 半径较大的阳离子可以增加总电流密

度袁 抑制析氢反应袁 并提高多碳产物的选择性[24-26].

在电催化条件下袁阳离子是阴极的主要吸附物袁阳
离子对于阴极还原反应有多重影响.

阳离子种类首先影响了电化学双电层(EDL)

的组成和结构. 研究发现袁在 Li+ 系电解液中袁氢析

出优于二氧化碳还原袁而在 Na+尧K+ 和 Cs+ 溶液中袁
二氧化碳还原更为有利袁 且随着阳离子尺寸的增

加袁产物中 C2H4 的选择性超过 CH4
[27]. 一种合理的

解释是袁 阳离子种类通过改变外亥姆霍兹平面

(OHP)电位而改变反应选择性[28-29]. 半径较大的水

合性低的阳离子容易吸附在催化剂表面上袁 使外

亥姆霍兹平面的电势更正袁从而降低双电层 H+ 浓

度袁致使局域 pH 升高袁而局域 pH 值的不同将导致

产物选择性的改变[30-31]. Singh 等人则认为半径较

大的阳离子可提供更强的缓冲能力袁 使工作条件

下电极保持较低的 pH 值袁从而维持较高的二氧化

碳局部溶解浓度 渊如图 2A冤[32]. 较高的二氧化碳浓

度不仅可以降低电极极化袁还能抑制析氢反应袁改
善催化剂对多碳产物的选择性. 此外还有一些观

点认为袁 较高的阳离子浓度或更高价态的阳离子

具有独特的场效应渊如图 2B冤袁它们会与具有大偶

极矩的吸附物质之间发生较强的静电相互作用袁
从而稳定活性中间体并降低电荷转移阻力袁 提高

二氧化碳还原的电流密度[33-35].

在惰性小分子电催化还原领域袁 阳离子的吸

附作用影响催化剂的电化学行为. Hao 等人使用第

一性原理与实验结合的方法袁 深入研究了电解液

离子对 NRR 性能的改善作用. 当钾离子吸附于铋

纳米催化剂表面时袁 三种晶面对氮还原重要的中

间体 *NNH 的吸附能均有不同程度的改变[11]. 不仅

如此袁在钾离子存在下袁铋的氢吸附能也向析氢不

利的方向移动. 实际固氮效果证实了钾离子对铋

纳米催化剂的表面调节作用袁且钾离子浓度越高袁
析氢受到更大程度抑制袁产氨效率越高. 铋纳米晶

与钾离子电解质的协同优化获得 200 mmol窑g-1窑h-1

的产氨速率以及接近 66%的法拉第效率[26]. 在二氧

化碳还原中袁 这种机制被研究得更深入. Gao 等人

使用密度泛函理论(DFT)计算了碱金属离子吸附

条件下的分子还原路径袁与无离子路径相比袁阳离

子促进了三种中间体 *CO尧*OCCO 和 *OCCOH

的形成渊如图 2C冤[26]. 他们的结果还表明袁表面吸附

的碱金属阳离子产生的近表面电场会促进极性或

高极化性中间体的形成. 此外袁阳离子在催化剂上

的吸附强度遵循 Li+ < Na+< K+ < Cs+ 的趋势. 阳离

子吸附强度越大袁在界面产生的法向偶极矩越大袁
对于极性中间体的形成和稳定越有利渊如图 2D冤[26].

碳酸氢根是电催化二氧化碳还原中独特的电

解质阴离子袁 在水中以 HCO3
-/CO3

2-尧H2CO3/HCO3
-尧

CO2/HCO3
- 电离平衡的形式存在. 与氮还原不同袁

二氧化碳还原的活性底物问题一直存在争议. 虽

然大多数研究者认为二氧化碳分子是发生还原的

真正底物袁但在碳酸氢根电解液中二氧化碳还原性

能增强袁 这成为碳酸氢根还原的有利证据之一[37-39].

Dunwell 等人开发了一种光谱方法袁通过施加方波

电势观察电化学表面原位的衰减全反射表面增强

拉曼光谱(ATR-SEIRAS)袁并在金催化剂表面捕捉

到碳酸氢盐鄄二氧化碳复合物袁 结合同位素标记和

质谱技术证明袁 电解液中多数溶液相二氧化碳源

自这种复合物的解离平衡而非气相二氧化碳扩散.

因此袁 碳酸氢盐的这种机制能够有效增加电极附

近的二氧化碳浓度[40]. 可见袁在二氧化碳还原体系

中袁碳酸氢盐不是普通的导通离子袁它与二氧化碳

独特的快速缔合/解离平衡为催化剂提供了高浓度

的表面底物袁 且这种促进作用对于不同催化剂具

有普遍性 . 虽然碳酸氢盐体系受到广泛青睐袁但
Wuttig 等人发现碳酸氢盐几乎不影响 CO2RR 的限

475窑 窑



电 化 学 2020 年

速步骤袁 而是在限速步骤后起到提供质子和缓冲

pH 的作用[41]. 碳酸氢盐虽对传质有益袁但不能促进

二氧化碳的裂解和活化袁且高电流下碳酸氢盐 - 二

氧化碳复合物分解反应存在动力学迟滞等问题.

因此袁 寻找与碳酸氢盐具有相似作用的电解质或

对其体系进行改进值得进一步的深入探究.

除碳酸氢根离子外袁 阴离子效应通常还表现

为卤化物在催化剂表面的特性吸附. 这种吸附方

式类似表面掺杂袁可以改变催化剂的电子结构袁进
而改变催化活性和选择性. 与阳离子效应相似袁卤
离子效应的强度也取决于卤素离子的大小和浓度

渊如图 2E冤[26, 36]. 吸附的卤化物阴离子可以抑制质子

吸附和析氢副反应[26]袁还可协助铜催化剂形成明确

的纳米晶体结构渊后面将详细讨论冤[42]. 此外袁在氮

还原领域中袁卤离子效应尚待研究袁鉴于 CO2RR 和

NRR 体系的相似性袁 预期卤离子对于氮气催化还

原可能也具有调节作用.

2 浓度效应
电催化反应是一种动态过程袁 随法拉第电流

产生袁电解液受传质限制将形成浓度梯度. 尤其在

CO2RR 和 NRR 体系中袁阴极生成 OH-袁在电极附

近 pH 值比本体溶液更高. 局域 pH 梯度不仅与电

图 2 (A) 碱金属离子调节表面 pH 及二氧化碳局部浓度[32]. (B) 碱金属离子诱导表面电场法向分布[34]. (C), (D) 碱金属离子

对二氧化碳还原中间体吸附能的调节[26]. (E) 卤离子的特性吸附[36].

Fig. 2 (A) Alkali metal ions adjusting surface pH and local concentration of CO2 (Reprinted with permission from Ref.[32]. Copy-

right (2016) American Chemical Society). (B) Surface electric field induced by alkali metal ions in normal distribution

(Reprinted with permission from Ref. [34]. Copyright (2017) American Chemical Society). (C), (D) Adsorption energy of

CO2 reduction intermediates tailored by alkali metal ions (Reprinted with permission from Ref. [26]. Copyright (2018)

American Chemical Society). (E) Specific adsorption of halides (Reprinted with permission from Ref.[36]. Copyright (2018)

American Chemical Society).
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流密度有关袁 也取决于电解质的化学性质和缓冲

容量. 调控电解液的浓度以及原位观察和建模计

算电极局部浓度梯度对改善反应至关重要.

低浓度碳酸氢盐对 CO2RR 的促进作用被广泛

认可.早期 Mul 和 Koper 小组进行了深入探讨[43-44]袁
在低浓度的 KHCO3 电解液中袁由于电极附近具有

较高的局部 pH 值袁 有利于 C-C 偶联而形成乙烯

渊如图 3A冤. Varela 等人的工作证实了这一点袁并且

发现可以通过更改碳酸氢盐电解液的浓度来连续

调节二氧化碳电化学还原过程中铜的活性和选择

性袁低浓度的 KHCO3 电解液具有较高 C2 选择性袁
而当 HCO3

- 浓度较高时袁 电解液具有较高缓冲容

量袁有利于电子/质子耦合转移袁反而会提高 H2 和

CH4 的法拉第效率[45]. Weber 小组则从另一角度研

究这个问题袁 他们建立了一维等温稳态模型来模

拟电极附近的流体动力边界层袁 研究电解液缓冲

容量对边界层内的二氧化碳传输局部浓度的影

响 [46]. 结果表明袁相同浓度下 KHCO3 比 KCl 电解

液缓冲能力更高袁使得局部 pH 值增加较慢袁为电

极提供了更高的二氧化碳传质通量. 不仅如此袁缓
冲容量还受浓度控制袁 通过增加碳酸氢盐浓度可

更有效改善电解液中二氧化碳的传质. 电解液浓

度不仅对 CO2RR 具有重要的影响袁 在近来的研究

中袁 浓度调控在电化学氮还原中的作用也得到认

可渊如前所述冤袁通过调控 K2SO4 溶液的浓度袁钾离

子在表面的富集可以调节氢离子与氮气的竞争吸

附袁氮还原的选择性得到改善[11].

高浓电解液较常规浓度电解液渊0.1 ~ 1.0 mol窑L-1冤
在溶剂和界面行为方面存在巨大差异袁 近来受到

广泛的关注. 由于高局域 pH 有利于降低 C-C 耦合

的活化能垒袁 高浓碱性电解液被用于二氧化碳的

电化学还原[47-49]. 二氧化碳能与碱直接反应袁因此

电化学测试均在气体扩散电解池中完成. 当铜催

化剂在 10 mol窑L-1 KOH 中进行电化学二氧化碳还

原时袁反应过电位明显降低袁乙烯几乎与 CO 同时

析出. 在电位为 -0.55 V vs. RHE 时袁以 70%的法拉

第效率快速生成乙烯[50]. 另外袁高浓电解液较低的

溶液欧姆降和传质限制有利于实际应用. 当配合

使用具有异质结构的离聚物催化剂时[51]袁7 mol窑L-1

KOH 电解液中形成多碳产物的电流密度高达 1.3

A窑cm-2. 虽然强碱性的腐蚀作用对器件稳定性提

出了挑战[14]袁提高浓度仍然代表了一种重要的催化

电解液调控方式.

二氧化碳和氮气分子稳定性较高袁 在使用常

规浓度电解液的催化体系中袁 反应物分子的裂解

和活化几乎全部归功于催化剂和相间电势差袁电
解液的作用则不明显. 高浓度离子液体电解质可

以通过络合的作用活化惰性小分子袁 降低初始还

原势垒. Rosen 等人最早使用 18 mol窑L-1 的 1鄄乙基

-3鄄甲基咪唑四氟硼酸盐([EMIM] [BF4])作为电解

质袁 原因是其与二氧化碳的络合作用较其它离子

更适中[52]. 这种新型的高浓离子液体电解液表现出

更低的起始过电位和接近 96%的一氧化碳生成法

拉第效率. 采用离子液体 1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑双渊三
氟甲基磺酰基冤酰亚胺([EMIM] [Tf2N])是调节二氧

化碳电化学还原的新策略. 对 Pb 电极而言袁 该电

解液不仅活化了二氧化碳分子袁 使反应起始过电

位降低近 0.18 V 袁 还可通过提升浓度改变反应机

理.具体而言袁增加 0.1 mol窑L-1[EMIM] [Tf2N]的浓度

会抑制 CO2
- 中间体的二聚化袁从而将产物从草酸盐

图 3 (A) 碳酸氢盐浓度连续调节二氧化碳还原选择性[44].

(B) Ag(111)表面 EMIM+ 的 Pourbaix 图[55]. (C) 离子

液体应用于氮气还原[54].

Fig. 3 (A) Tailoring CO2 reduction selectivity by bicarbon-

ate concentration (Reprinted with permission from

Ref.[44]. Copyright (2015) Wiley-VCH Verlag GmbH

& Co. KGaA). (B) Pourbaix diagrams of EMIM+ on

Ag (111) surface (Reprinted with permission from

Ref.[55]. Copyright (2015) American Chemical Soci-

ety). (C) Ionic liquids used for N2 reduction (Reprint-

ed with permission from Ref. [54]. Copyright (2017)

Royal Society of Chemistry).
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渊Pb 电极上 CO2RR的主要产物冤 向 CO 和咪唑鎓羧

酸盐配合物移动[53].

高浓咪唑类离子液体虽然提高了多种催化剂材

料对二氧化碳电化学还原的活性和选择性袁 但关于

它的影响机制尚不明确. 如图 3B 所示袁N覬rskov 小

组使用第一性原理建模袁计算了离子液体中 Ag(111)

表面 EMIM+ 的 Pourbaix 图及电势和浓度的关系袁他
们发现在浓度为 10 mol窑L-1 的离子液体电解液中袁
吸附的 EMIM+ 紧密地覆盖住整个银表面袁对银的活

性界面和催化选择性产生极大影响[55].此外袁高浓离

子液体具有稳定吸附中间体(*CO2 或 *COOH)以及

抑制析氢反应的作用袁 可增强 CO2 还原活性和选择

性[56-57].

高浓离子液体也具有较强的氮还原促进作用袁
某些离子液体在室温下还具有较高的氮气溶解度.

例如袁Zhou 等人筛选了一系列具有高氮气溶解度的

离子液体袁DFT 计算表明袁[P6,6,6,14] [eFAP]对氮气具

有强亲和性袁有助于氮气分子活化渊图 3C冤.此外袁通
过将离子液体中的水分降低到 ppm 级别袁 电解液

浓度进一步升高袁 可能具有抑制析氢的潜在机制.

在高浓[P6,6,6,14] [eFAP]离子液体的助力下袁铁纳米

催化剂产氨效率可达到 60%[54].

3 电解液鄄催化剂相互作用
大量证据表明袁 电极结构对电解液环境非常

敏感袁 催化剂暴露于电解液和施加电势时可能经

历动态变化过程[58-59]. 因此袁关注催化反应前后催

化剂的状态袁 或在反应条件下进行原位的光谱和

显微结构表征袁 对于理解催化活性位点的真实性

质至关重要. 例如袁Kim 等人使用原位电化学扫描

隧道显微镜(EC-STM)观察到多晶铜电极表面的重

构现象[60]. 在 0.1 mol窑L-1 KOH 电解液环境中施加

-0.9 V vs. SHE 电位进行二氧化碳还原袁 多晶铜电

极上发生逐步的表面重建袁首先在 30 分钟内过渡

到 Cu(111)袁然后在 30 分钟内转化成为具有乙烯

选择性的 Cu(100)特性晶面 . 该小组在相同条件

下使用 0.1 mol窑L-1 KHCO3 电解液进行二氧化碳

还原袁 近 3 h 后铜催化剂从多晶表面直接转变为

Cu(100)晶面[61]袁这种转变在 0.1 mol窑L-1KOH 中更

加迅速袁并存在一个以 Cu(111)为中间取向的过渡

阶段. 该发现不仅有助于解释多晶铜优异的 C2产

物选择性袁 还提供了一种廉价多晶铜电极定向转

化为 Cu(100)单晶电极的新方法. 虽然多晶铜向低

晶面指数转化是施加电位的影响结果袁 但从不同

电解液中反应路径和时间差异的角度分析袁 电解

液作用是显著的. 因此袁本领域值得关注非均相电

催化剂表面的动态性质袁探究催化剂结构尧组成和

反应活性与电解液和反应条件之间的关联.

电解液对于催化剂的影响作用也可能不利于

二氧化碳还原.最近袁综合使用原位电化学原子力显

微镜(EC-AFM)尧X 射线吸收精细结构光谱(EXAFS)

和 X 射线光电子能谱(XPS)技术袁Grosse 等人在原

位电化学过程中监测了碳负载铜纳米立方体的形

态和组成的动态变化[58]. 结果表明袁在 0.1 mol窑L-1

KHCO3 电解液中进行二氧化碳还原反应袁铜纳米立

方体催化剂尺寸逐渐减小袁表面变粗糙甚至失去立

方体形貌渊图 4A冤.这种形态变化增强了析氢反应的

活性袁对二氧化碳还原是不利的. 因此袁如何选择电

解液进行催化剂表面定向改性是有趣的课题.

卤离子效应是阴离子效应的重要部分. Gao 等

人探究了卤离子添加剂对等离子活化铜催化剂表

面的作用袁结果表明院含有 KI 的电解液促进催化

剂表面发生结构和形态的明显变化袁 即使在开路

电势下袁铜表面也可在含 I- 电解质中自发形成异质

CuI 颗粒袁在电解液中引入不同阳离子还可改变异

型颗粒的形态[26, 42]. 电解液中 Cl-尧Br- 和 I- 的存在均

可降低铜催化剂对二氧化碳的还原过电势并提高

反应速率袁促进作用顺序为 Cl- < Br- < I-袁与卤离子

半径大小规律一致袁 并且加入卤离子不会牺牲催

化剂本征的 C2-C3 产物选择性. 结合第一性原理计

算袁 这种增强作用主要归因于反应过程中卤化物

的特异性吸附袁 催化活性的增强规律可解释为高

半径卤离子在铜表面具有更高的吸附能. 此外袁
阴尧阳离子的共吸附也能改变铜的表面形貌[26]渊图
4B冤. 在含 I- 的普通电解液中袁 铜表面形成的 CuI

被还原时易失去碘离子而形成多孔表面袁 而在含

有大阳离子 Cs+尧K+ 的电解液中袁 铜表面 CuI 物种

的稳定性更高袁这些纳米 CuI 颗粒在反应过程中有

助于维持铜的正化合价态袁 在维持高活性的同时

增强催化稳定性.

受电解液诱导催化剂结构演变的启发袁 使用

电解液驱动的纳米结构定向演化策略可以制备高

效的 CO2RR 催化剂 . Nilsson 小组在含 KCl 的

KHCO3 电解液中原位制备出立方体铜催化剂袁 连

续的氧化还原循环将多晶铜的无序结构转变为立

方体构型袁KCl 可能会在氧化条件下初步形成 CuCl

相来促进形成立方体结构[64]. Gao 等人改进了这种

制备方法袁 他们使用 KCl 溶液对铜箔进行循环电
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图 4 (A) 电解液对铜纳米立方体催化剂表面粗化的促进作用[58]. (B) 阴尧阳离子共吸附对催化剂形貌及性能影响[26]. (C) 浓

KOH 电解液阳极电化学氧化制备 Cu(OH)2 纳米线[62]. (D), (E) 操作条件下铜纳米立方体催化剂的表面熟化机理[63].

Fig. 4 (A) Promoting effect of electrolyte on the roughening of the surface of Cu nanocube catalysts (Reprinted with permission

from Ref.[58]. Copyright (2018) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA). (B) The effects of anion and cation co-adsorption

on the morphology and performance of catalysts (Reprinted with permission from Ref. [26]. Copyright (2018) American

Chemical Society). (C) Electrochemical oxidation to prepare Cu(OH)2 nanowires in concentrated KOH electrolyte (Reprint-

ed with permission from Ref.[62]. Copyright (2018) American Chemical Society). (D), (E) Surface maturation mechanism

of cubic Cu catalyst under operating conditions[63].

镀抛光袁电极表面上生长出晶面和氧尧氯离子含量

可控的铜纳米立方体袁且铜颗粒尺寸可以通过 KCl

浓度进行调整[65]. 该制备方法有利于保持所制备样

品中 Cu(100)晶面的稳定性袁高稳定性 Cu(100)晶

面显示出较低的过电势和较高的乙烯尧 乙醇和正丙

醇选择性袁且 C2 和 C3 产物法拉第效率接近 73%.

电解液的 pH 和反应中间体也会影响催化剂

的表面结构. 早期文献报道了在酸性电解液 HClO4

中电化学氢吸附会诱导 Cu(100)表面重建袁使用原

位扫描隧道显微镜(STM)观察到氢诱导始于铜表

面原子袁使表面晶格位置发生侧向位移袁形成新的

条纹状结构袁最后沿条纹方向扩展表面晶格形成异

质结构[66]. 而在浓碱性 KOH 中进行阳极电化学氧

化工艺时袁多晶铜箔会沿着表面生长 Cu(OH)2 纳米

线袁 并在反应下进一步还原为具有混合价态的铜

催化剂[62]渊图 4C冤. 对这种催化剂施加温和的还原条

件袁可以实现约 40%的乙烯生成效率袁并在 40 小

时内保持较高的稳定性 . 除 pH 的影响外袁Huang

等人从理论计算的角度入手袁 使用 DFT 计算对铜

纳米立方体的界面能和熟化过程进行了研究袁结
果发现袁 在二氧化碳还原过程中生成的 *CO 中间

体及质子对催化剂存在共吸附效应渊图 4D, E冤袁不
同晶面被吸附时相对稳定性规律为 Cu(100) > Cu

(110) > Cu(111)袁结果揭示了铜纳米立方体催化剂

的表面熟化机理[63]. 由此可见袁在小分子电催化还

原反应的过程中袁 关注催化剂与电解液的相互作

用和动态转变非常重要. 在电解液的驱动下袁催化

剂的动态转化可能是降解失活的诱因袁 也可能是

真正活性位点暴露的前提. 目前相关的研究在氮

还原领域里相对缺乏袁 电解液诱导催化剂定向转

化策略可用于新型 NRR 纳米催化剂的设计.

4 非水系电解液
在惰性小分子催化还原领域袁基于更低成本尧

更高设备兼容性以及更小环境影响原则袁 多数工
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作使用水系电解液. 有机电解液尧离子液体渊如前

所述冤尧高分子电解液尧固态电解液等非水系电解

液也被用于氮气及二氧化碳还原. 例如袁使用甲醇

作为电解液进行均相氮还原电催化袁可得到 0.11%

的产氨效率袁合理使用碱(MeONa)和二价阳离子

(Mg2+)等添加剂会提高氨产率 [67]. Kim 等人使用

硫酸/2鄄丙醇混合物以及氯化锂/乙二胺作为电解液

进行氮还原袁分别获得 0.89%和 17.2%的产氨效

率 [68-69]. 作者证实袁使用有机电解液可以拓宽电解

液的电化学窗口袁抑制析氢袁提高反应选择性. 如

图 5A 所示袁 有机溶剂可以选择性地搭配质子供

体袁例如袁质子活性更低的四氢呋喃和乙醇溶剂改

善了电化学氮还原性能[70].该电解液与超疏水 MOF

涂层相互促进袁有效地抑制了析氢副反应袁实现

了 90%的产氨选择性. 一些有机溶剂具有较高的

二氧化碳溶解能力袁有利于二氧化碳电化学还原.

在二甲基亚砜 (DMF)尧N袁N鄄二甲基甲酰胺(DM-

SO)尧乙腈(MeCN)和碳酸亚丙酯 (PC)等溶剂中袁
CO2RR 可生成两电子产物[71]. 然而袁当使用甲醇作

为电解液时袁铜电极会析出乙烯尧甲烷等多电子产

物袁 这表明有机电解液对二氧化碳还原反应路径

具有调控作用[71-72]. 值得注意的是袁由于二氧化碳

电化学还原会产生液态有机物袁 使用有机电解液

会造成产物检测与分离不便等困难.

固态电解质的应用有助于解决析氢竞争反应

以及产品与液态溶剂难以分离的问题. Sheets 等人

将聚丙烯酸均聚物与高浓度 KOH 溶液混合袁制备

出凝胶聚合物电解质袁 这种新型的聚合物凝胶被

用于电催化氮还原渊图 5B冤袁通过限制电解池中水

的传输和气体扩散管理袁有效抑制了析氢反应袁显
著提高了 NRR 的选择性[73]. Cook 等人则构建了一

种钌/固体聚合物电解质界面袁 实现了将氮气直接

气相电化学还原为氨[74]. CO2RR 产生的液态产物与

电解液难以分离袁而使用固态电解质 CsxH3-xPW12O40

将电化学产生的阳离子渊例如 H+冤和阴离子渊例如

HCOO-冤耦合形成纯净的燃料产品袁不引入其他杂

质离子袁当阴极使用二维 Bi 基催化剂时袁该电解装

置可以实现生产浓度高达 12 mol窑L-1 的 HCOOH

溶液袁阴极换用铜催化剂时袁还可产出无电解质污

染的乙酸尧乙醇和正丙醇等高碳化合物液体[75].

尽管电解液的化学调控效果显著袁 气体溶解

度低和传质慢等限制仍是巨大挑战. 研究表明袁二
氧化碳在水中的溶解能力仅支持最大 ~ 35 mA窑cm-2

的还原电流密度袁对于氮还原则更低[14]. 对电解液

的物理调控为解决此问题提供了新思路. 如图 5C

所示袁 使用气相反应装置提升了二氧化碳传质速

率袁达到了更高的二氧化碳还原电流密度[76-79]. 这

种装置未采用催化剂层和离子交换膜之间流动的

电解液袁而将气体扩散层尧催化剂和离子交换膜直

接合并为一个单元袁 将水蒸气与二氧化碳/氮气混

合作为反应气鼓入装置. 在工作状态下气相反应

装置在多孔催化剂层中存在一层液态水膜[80]袁具有

更高的气鄄液接触面积和表面动态更新特性. 与常

用的 H 型电解槽相比袁 这种气相电解槽将二氧化

碳扩散至催化剂表面的路径减少了大约 3 个数量

级袁有效地促进了二氧化碳的传质. 可见袁电解液

的调控能力可通过设计优化反应装置进一步提升.

5 结 论
本文概述了近年来运用电解液调控技术改善

二氧化碳和氮气还原反应的研究工作袁 总结了从

电解液角度出发研究影响机制尧 揭示反应机理的

最新进展. 得益于理论计算和原位谱学的发展袁人
们逐渐阐明了一些独立的环境影响因素袁 如电解

液强度尧电极局域 pH 值尧电化学双电层(EDL)结

图 5 (A) THF和 EtOH 混合液用于电化学氮还原电解液[70].

(B) 固态凝胶电解质用于电化学氮还原[73]. (C) 气相

反应装置示意图[14].

Fig. 5 (A) THF and EtOH mixture as electrolyte solvent for

electrochemical nitrogen reduction [70]. (B) Solid gel

electrolyte for electrochemical nitrogen reduction

(Reprinted with permission from Ref. [73]. Copyright

(1996) Royal Society of Chemistry). (C) Demonstra-

tion of gas-phase reaction device[14].
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构尧电解液鄄催化剂相互作用和离子吸附效应等.

目前改善二氧化碳还原的电解液调控方法包

括院1冤降低缓冲容量袁提升工作条件下的电极局域

pH 值曰2)使用可造成高表面电场的离子袁稳定具有

高偶极距的反应中间体曰3) 改善电化学双电层结

构袁调控质子电子耦合的速率和竞争性曰4)使用高

浓电解液加速离子和二氧化碳传质袁 或使用高浓

离子液体活化二氧化碳尧屏蔽析氢反应曰5冤研究

催化剂与电解液的相互作用和动态过程袁利用某

些具有特性吸附的离子原位改变催化剂的表面

组成尧形貌或性质曰6)使用非水系电解液调控质子

活性和电化学窗口袁或提高二氧化碳溶解度曰7)使
用气相反应装置加速电解液表面更新与二氧化

碳传质.

虽然上述策略可缓解反应活性和选择性差的

问题袁但 CO2RR 离实际工业应用尚远. 传统测试设

备及电解液存在固有的传输限制袁 对工作状态下

催化剂的动态变化以及电极/电解液相互影响机制

理解仍有待深入. 催化剂的选择性和活性对局部

反应环境高度敏感袁 局部反应环境又随反应速率

改变而发生变化袁 操作条件可能导致催化剂活性

中心的钝化甚至是活性晶面的降解. 虽然部分影

响催化反应的关键参数被分离并被重新认识袁但
是某些参数忽略了催化界面的动态变化袁 研究结

论可能会偏离实际情况. 因此袁需要开发工况下电

极/电解液界面的原位表征技术和多尺度时空模拟

方法袁 研究惰性分子催化还原反应的微界面结构

特性和演变过程袁 为高性能催化体系的开发提供

有价值的信息.

电催化 NRR 和 CO2RR 存在相似性袁 可以预

期袁 电解液的调控对于氮还原体系也有显著影响.

如果将氮还原产物氨(NH3)类比为二氧化碳还原的

单碳产物甲烷(CH4)袁采用促进 CH4 生成的策略可

能有助于氮还原产氨袁 如使用半径较小的碱金属

阳离子(Li+, Na+)电解质尧降低局部 pH 值或使用碳

酸根和磷酸根等良质子供体电解质等. 此外袁虽然

目前氮还原领域鲜见高选择性产肼(N2H4)的报道袁
我们可将产物肼类比产物乙烯(C2H6)袁促进 C-C 耦

合的反应条件也可能有利于选择性生成肼. 结合

第一性原理尧电化学双电层模型尧离子特性吸附尧
扩散传质等理论与原位谱学和电化学测试相结合

的方法袁 系统深入地研究电解液在电催化反应中

的性质和性能强化机制袁 对于发展惰性小分子高

附加值转化技术具有重要意义.
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Electrolyte Tailoring for Electrocatalytic Reduction of
Stable Molecules

LI Jin-han, CHENG Fang-yi*

(Key Laboratory of Advanced Energy Materials Chemistry (Ministry of Education), Renewable Energy
Conversion and Storage Center (ReCast), College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract: Reduction of stable molecules such as CO2 and N2 is important process in electrochemical energy conversion and

storage technologies for electrofuels production. However, for the inert nature of CO2/N2 molecule and competitive proton reduction

in conventional aqueous electrolytes, selective electrochemical carbon/nitrogen fixation suffers from high overpotential, low

reaction rate and low selectivity. While addressing these issues has witnessed substantial advances in electrocatalysts, much less

attention has been placed on the electrolytes, which play an important role in regulating the local environment and thus the

performance of catalysts under operating conditions. Rational design of electrolytes has received increasing interest to boost the

activity and selectivity of stable molecule electrocatalysis. In this review, we overview recent progress in mechanistic understanding

and strategies development in tailoring electrolytes for electrocatalytic CO2 and N2 reduction. We highlight the ion effect, local

environment, and interface structure of electrocatalysts and electrolytes based on experimental and computational studies on

representative examples. Particular discussion is provided on the effect of local pH modulation, electrolyte concentrating, selective

ionic adsorption and nonaqueous electrolyte.

Key words: carbon dioxide reduction; nitrogen reduction; electrolyte; electrocatalysis
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