
材料研究与应用  2024，18（6）：916⁃933
Materials Research and Application Email：clyjyyy@gdinm. com

http：//mra. ijournals. cn

电催化 CO2还原的原位谱学研究进展
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摘要： 可再生电力驱动的电催化二氧化碳还原反应（CO2RR）能将 CO2转化为具有经济价值的燃料和化学

品，是实现“碳闭环”，达成“碳达峰”和“碳中和”的关键技术。CO2RR 产物之一的甲酸 (HCOOH)经济附加

值是重要评价因素，以低耗能、高价值而获得学术和产业界的广泛关注。由于 p 区金属 (如锡、铋、铟、和铅)
能以高法拉第效率催化 CO2RR 而产生 HCOOH，因此探究其催化机理和反应活性位点，能够为研发实用型

催化剂和优化反应环境提供重要基础支撑。总结了原位观测技术在研究 p 区金属催化 CO2RR 机理和活性

位点中的应用，常用的原位观测技术包括拉曼光谱、红外吸收光谱、X 射线吸收谱和差分电化学质谱，借助

原位观测技术不仅可以分析催化剂表面的化学成键、分子结构、结晶度等信息，还能在电位动态扫描过程

中以毫秒的时间分辨对电化学反应产生的气态或易挥发产物，从而进行定性或定量分析。通过原位观测

或工况条件下获取的实验数据确认 CO2RR 的催化成分，构建反应路径图，为进一步设计高性能、高稳定性

的催化剂提供了必要条件。此外，合金化是改良催化剂性能的主要策略之一，简要讨论了 p 区金属合金化

对电子结构、表面性质、催化效果的影响。通过总结原位观测技术对在 p 区金属催化研究的重要作用，为

CO2RR 工程化发展提供坚实基础和创新思路。
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0　引言
人类于工业革命后大规模使用化石燃料，导致

大气中二氧化碳（CO2）含量不断上升。截至 2023 年

底，大气中 CO2含量已升至约 422 ppm［1］，超过 18 世

纪中叶之前一万年大气中 CO2含量（约 280 ppm）的

1. 5 倍，由此引发全球变暖和海水酸化等环境问题，

威胁人类生存和生态稳定［2-4］。依赖自然界的“碳循

环”已无法有效地控制大气中 CO2含量，迫切需要技

术创新，实现人工“碳循环”，进而达到“碳中和”的可

持续发展目标［5］。可再生能源驱动 CO2转化为燃料

或附加值高的化学品，正在成为人工“碳循环”的重

要 技 术 板 块［6］ 。 电 化 学 CO2 还 原 反 应（CO2 
reduction reaction， CO2RR）是电驱动 CO2 在电解池

内发生脱氧或加氢的过程，其既能固碳又能储能，被

认为是理想的“碳循环”技术，获得广泛关注和密集

研究［7］。图 1 为碳循环示意图［8］。

电化学 CO2RR 的反应机理、催化机制、反应条

件 因 素 等 基 础 问 题 已 被 逐 步 解 决 。 已 报 道 的

CO2RR 产物多达 17 种［9］，主要产物的热力学平衡电

位列于表 1 ［10］。尽管 CO2RR 生成的甲烷（CH4）、乙

烯（C2H4）、甲醇（CH3OH）等有机小分子产物的热力

学平衡电位更高，但受限于多电子迁移的复杂性和
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图 1　碳循环示意图［8］

Figure 1　Schematic depiction of carbon cycle
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缓慢的碳氢（C―H）成键过程，此类产物的选择性和

能量效率都较低［11］。然而，CO2RR 生成的一氧化碳

（CO）或甲酸（HCOOH）产物的两电子（2e‒）迁移过

程更容易发生。单金属催化剂有不同的 CO2RR 产

物。例如：金（Au）［12］或银（Ag）［13］单金属催化剂，催

化 CO2RR 生成 CO；p 区金属（p-Block metals），如锡

（Sn）、铟（In）、铅（Pb）、铋（Bi）等，催化 CO2RR 生成

HCOOH［14］；铜（Cu）是最特殊的单金属催化剂，能

催化 CO2RR 生成烃、烯、醇等有机小分子［15-16］。技

术 的 经 济 性 分 析 表 明 ，电 催 化 CO2RR 生 成 的

HCOOH 具有能耗密度低且经济价值高的优势［17］，

因此该技术路线最具工程化价值，由此推动了 p 区

金属催化剂在 CO2RR 中的工作机制和优化策略研

究。Pander 等［18］指出，p 区金属能催化 CO2RR 生成

HCOOH，但催化活性物和反应机制存在显著差异，

如 Sn 和 In 被视为依赖表面氧化物的催化剂，而 Bi
和 Pb 则不依赖于表面氧化物。p 区金属催化剂在

CO2RR 中存在相转换和形貌演化等现象［19］，使非原

位研究方法遭遇了前所未有的挑战。原位或现场原

位分析催化界面状态，并关联其表现，是确定活性成

分和揭示催化机理的必要方法［20］。

本综述聚焦 p 区金属催化剂在 CO2RR 生成

HCOOH 过程中的基础问题，着重探讨原位或现场

原位表征技术在基础研究中的应用。首先，介绍常

用的电化学耦合现场原位表征技术，包括拉曼光谱

（Raman spectroscopy， RS）、红外吸收光谱（Infrared 
absorption spectroscopy， IRAS）、X 射线吸收谱（X-

ray absorption spectroscopy， XAS）和差分电化学质

谱（Differential electrochemical mass spectroscopy， 
DEMS）。其次，介绍现场原位表征技术研究 p 区金

属催化 CO2RR 的典型案例，以及形成的重要结论。

同时，结合理论计算，分析催化活性位点、反应中间

产物及反应动力学。基于已有知识，简要讨论 p 区

金属合金化策略带来的性能改变和可能的优化路

径。最后，总结电催化 CO2RR 技术存在的挑战并予

以展望。

1　原位表征技术
电势能驱动物质偏离化学平衡态是电化学过程

发生的必要条件。电催化材料，尤其是非贵金属类

材料，在电势能驱动下发生成分或结构演化，产生了

有别于稳定状态的新物质。非原位表征技术将无法

准确描述催化剂的成分和结构信息，迫切需要在研

究过程中引入多种原位或现场原位分析表征手段以

获取催化剂的动态信息，为探究反应机理和优化催

化剂性能提供可靠的实验支撑［20-22］。简要介绍了 4
种常用于电化学研究的现场原位表征技术，包括拉

曼光谱  （RS）、红外吸收光谱（IRAS）、X 射线吸收谱

（XAS）、差分电化学质谱（DEMS）。此外，还有多

种材料表征技术可用于现场原位分析，此文中不再

逐一介绍。

1. 1　拉曼光谱（RS）

RS 基于物质对光子的非线性散射，能够探测分

子的特征振动或转动模式，进而获取物质的化学成

键、分子结构、结晶度等信息［23］。现场原位 RS 不仅

能提供催化剂在实际工况下的成分和结构信息，还

能揭示反应物在临近界面的浓度梯度，以及催化剂

表面吸附的中间产物［24］。RS 与 IRAS 都是分子振

动谱，在应用中互为补充，如对称分子的对称振动可

以被 RS 检出，极性基团、非对称分子或对称分子的

不对称振动可以被 IRAS 检出［25］。由于水分子具有

较低的拉曼散射截面，现场原位 RS 适用于含水电

表 1　CO2RR主要产物的热力学平衡电位表（vs. RHE， pH=7）［10］

Table 1　Thermodynamic equilibrium potentials of CO2RR main products （vs. RHE， pH=7）

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

半反应式

CO2+e-→CO-
2

CO2+2H++2e-→CO+H2 O
CO2+2H++2e-→HCOOH

CO2+4H++4e-→HCHO+H2 O
CO2+6H++6e-→CH3 OH+H2 O

2CO2+9H2 O+12e-→CH3 CH2 OH+H2 O
CO2+8H++8e-→CH4+H2 O

2CO2+14H++8e-→C2 H6+4H2 O
2CO2+12H++12e-→C2 H4+4H2 O

2H++2e-→H2

电位/V
−1. 49
−0. 11
−0. 20
−0. 10

0. 03
−0. 77

0. 17
0. 14
0. 07
0. 00
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解液内电化学界面的表征。

Ren 等［26］于 2000 年报道了适用于共聚焦拉曼

光谱仪的电化学反应器（见图 2［27］），并用现场原位

RS 观测甲醇（CH3OH）在铂（Pt）电极表面的电催化

氧化过程。Yeo 等［28-30］于 2010 年开发了物镜浸润式

现场原位 RS 系统，用厚 13 μm 的透明特氟龙薄膜包

裹着共聚焦拉曼光谱仪物镜，并通过浸入电解液的

物镜高效收集微弱的拉曼散射光以获得更高的探测

灵 敏 度 ，观 测 到 金（Au）电 极 表 面 氧 析 出 反 应

（Oxygen evolution reaction， OER），以及存在表面

吸附的过氧化氢中间产物（―OOH）［28］，并且发现

Au 衬底表面氧化钴（CoOx）催化剂具有更丰富的

CoIV 核心，从而显著提升了 OER 催化活性［29］，否定

了氧化镍（NiOx）催化剂中 β-NiOOH 是 OER 催化活

性物质，指出一种价态未知的镍基氧化物已先于

OER 形成［30］。然而，以上现场原位 RS 系统均无法

避免显微物镜与电极间距过小（通常为 0. 2 mm）造

成的质量输运干扰问题。2016 年，Zeng 等［31］提出了

一种全新的现场原位 RS 物镜设计方法，采用水滴

浸润物镜和石英玻璃窗口的间隙，通过全光路折射

率匹配，将电极到石英玻璃窗口的间距显著提升

到 2 mm 以上。至此，现场原位 RS 系统已经能采

集到高质量的电极表面拉曼光谱，为电催化过程

的原位谱学研究提供了充足的技术准备。尽管如

此，现场原位 RS 的广泛应用仍有巨大挑战，如物

质对光子的拉曼散射截面较小，仅为瑞利散射截

面的 1×10−6—1×10−8。为了增强拉曼信号，发展

出了表面增强拉曼散射（Surface-enhanced Raman 
scattering， SERS）、针 尖 增 强 拉 曼 散 射（Tip-

enhanced Raman scattering， TERS）、表面隔离纳米

颗 粒 增 强 拉 曼 散 射（Shell-isolated nanoparticle-

enhanced Raman scattering， SHINERS）等技术，将

拉曼信号提升至高 1×1015 倍［21， 32-34］，极大提升了拉

曼光谱的分析灵敏度。Tafazoli 等［35］利用 SERS 发

现了 Cu2（CO3）（OH）2，并认为该物质与电极表面吸

附 CO 有 强 相 关 ，解 释 了 两 种 Cu 氧 化 物 电 催 化

CO2RR 生成 C2产物存在差异性的原因。

1. 2　红外吸收谱（IRAS）

IRAS 是分子在共振频率对红外光的选频吸收

谱，能分析分子结构和化学键，以及凝聚态物质的构

象和构型［36］。 IRAS 原位观测电化学过程面临两大

挑战，即水性电解液在红外波段强吸收且吸收能力

变化大，红外光在催化界面的吸收量占全光路总吸

收量的比例太低。因此，导致红外光直接穿透电解

液进行原位观测的技术路径不可行。为解决以上问

题，需对电化学反应池进行不断地改进，以实现现场

原位 IRAS 分析。Moss 等［37］于 1990 年报道了透射

型现场原位 IRAS 电化学反应池，该反应器以 Au 网

为工作电极并被两片 CaF2窗口夹在中间，电解液薄

层浸润工作电极。透射型现场原位 IRAS 被成功应

用于生物分子在电化学演化过程中，如观测光敏蛋

白 Photosystem II 中非血红素 Fe 中心与 Mn4CaO5团

簇的长距作用［38］，以及 CoII 卟啉酮的氧化还原过

程［39］.  然而，该设计的缺点也不可忽视，即 Au 网遮

挡了红外光，导致光通量过低。Dai 等［40］用硼掺杂

金刚石电极取代了 Au 网以提升红外光通量，但是

红外光通过电解液后光谱信噪比仍然偏低，以至于

透射型现场原位 IRAS 策略没有广泛推广。Alwis
等［41］首先提出了外反射型现场原位 IRAS 电化学反

应池，红外光入射 CaF2窗口并被工作电极表面反射

后，被红外探测器接收，该构型中红外光仍需通过电

解液薄层，从而造成光信号损失。Liu 等［42］利用 Au
电极表面等离子激元共振，实现了表面增强红外吸

收 谱 （Surface enhanced infrared absorption 
spectroscopy， SEIRAS）。为了彻底排除电解液对

红 外 光 谱 的 干 扰 ，衰 减 全 反 射（Attenuated total 
reflection， ATR）构型被用于电化学池设计，并已成

为主流［43］，示意图如图 3 所示［44］。ATR 晶体一般是

Ge、ZnSe、金刚石等［45］。红外光聚焦于 ATR 晶体的

内表面，当入射角大于临界角时，红外光在 ATR 晶

体内发生全发射。Kretschmann 等［46］于 1971 年提出

了 ATR 表面增强红外吸收谱（ATR-SEIRAS）技

术，在 ATR 晶体表面沉积金属薄层以实现红外信号

增强。金属薄层可用作电极，实现现场原位 IRAS
在电化学过程中的应用。例如，C―O 振动具有较

大的红外吸收截面［44］，是 CO2RR 过程中常被现场原

位 IRAS 检测的中间体。此外，*COOH 也具备较强

的红外活性，利用原位红外光谱研究*CO，*COOH
等 中 间 体 能 揭 示 CO2RR 的 反 应 机 制 及 动

力学［47-52］。

图 2　现场原位 RS电化学反应装置示意图［27］

Figure 2　Schematic depiction of operando RS 
electrochemical reaction device
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1. 3　X射线吸收谱（XAS）

XAS 以同步辐射装置提供的高强度、可调波长

X 射线为入射光源，通过物质对 X 射线的特征吸收谱

线，分析物质的空间结构和电子态［53］，图 4 为其装置

示意图。当电子能被 X 射线激发跃迁至最低非占据

态时，即达到了 X 射线吸收阈值，随着 X 射线能量提

升而获得吸收边缘曲线［54］。随着金属在费米能级以

上的非占据态密度迅速增加，其 X 射线吸收边缘通

常表现为弧正切线型。绝缘体的 X 射线吸收阈值受

到束缚核心激子（电子/空穴对）的影响，在前边缘区

域存在具有洛伦兹线型的吸收特征，当 X 射线能量

超过核心激子的结合能时吸收会急剧增加，标志着

电子被激发至最低非占据态［55］。X 射线吸收的近边

缘 结 构（X-ray absorption near edge structure， 
XANES）能够获取核心电子跃迁到准束缚瞬态时

的形状共振信息［56］，通过形状共振谱线强度和宽度

分析准束缚瞬态的寿命，以及其与背景态的耦合程

度，进而获取物质的电子结构和化学环境信息。物

质吸收高能量区间 X 射线的行为，可以用扩展 X 射

线 吸 收 精 细 结 构（Extended X-ray absorption fine 
structure， EXAFS）描述。位于非占据态的激发电

子在临近原子发生散射相互作用，引起 X 射线吸收

谱存在振荡结构，即 EXAFS。通过分析 EXAFS，

能够了解原子间距和局域的环境信息［57］。现场原

位 XAS 电化学反应装置图如图 4 所示［54］。利用

XAS 原位观测电催化过程，能够分析催化剂的空间

结构、电子态等随化学环境的演化，也能获取吸附中

间产物的近邻配位结构信息［58］。Weng 等［59］利用

EXAFS 原 位 分 析 CuPc（CopperII-porphyrin， 卟 啉

铜）、HKUST-1 和 Cu（cyclam）Cl2 的 Cu 基复合材料

在 CO2RR过程中的重整，结果表明仅有 CuPc在还原

电压下会形成 Cu纳米簇，因金属 Cu可提供催化活性

位点。Mistry 等［60］利用 O2 或 H2 等离子体处理金属

Cu电极，获得不同氧化层厚度，结果发现使用功率 20 
W 的 O2等离子体处理 2 min 后，Cu 电极在 CO2RR 中

展现出对乙烯的 60% 高选择性。通过现场原位

XAS 实验，揭示了 Cu2O 在 15 min 反应过程中始终

存在，并且 Cu2O 在表层更加稳定，证实了 Cu+为提

高 C2H4产率的关键物质。

1. 4　差分电化学质谱（DEMS）

DEMS 是将电化学反应池与质谱仪联用的技

术，在电位动态扫描过程中能以毫秒的时间分辨率

对电化学反应产生的气态或易挥发产物进行定性或

定量分析［61-64］。质谱仪需从电极临近空间高效地收

集反应产物，因此其探头前端的膜界面被精巧设计，

关键参数包括孔隙率、厚度、膜或电极面积，以及催

化剂的载荷和界面和电极之间的物理距离等［65］。

多孔聚四氟乙烯（Polytetrafluoroethylene ， PTFE）
因优良的机械稳定性、疏水性、耐酸碱腐蚀性，常用

作 DEMS 的探头膜界面［66］。常用的 DEMS 反应池

如图 5 所示［67］。

DEMS 常用于分析可检测产物的起始生成电

位，并定量分析多种产物的浓度；，通过结合电化学

分析结果，可评价不同产物的法拉第效率（Faraday 
efficiency）。 Wang 等［64］利 用 毫 秒 级 分 辨 率 的

DEMS，追踪了 CuO 纳米片催化 CO2RR 产生多种

产物的起始电位，结果发现：在最初的 1 h 内（约 10
圈 循 环 伏 安），C2H4 的 起 始 生 成 电 位 从 最 初 的

（− 0. 57±0. 07） V（vs.  RHE）变 负 为（− 0. 63±

图 4　现场原位 XAS电化学反应装置示意图［54］

Figure 4　Schematic depiction of operando XAS 
electrochemical reaction device

图 5　DEMS反应器示意图［67］

Figure 5　Schematic depiction of DEMS， sourced 
from reference

图 3　现场原位 ATR-IRAS电化学反应装置示意图［44］

Figure 3　Schematic depiction of Operando ATR-IRAS 
electrochemical reaction device
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0. 09） V，而在 9 h 反应后（约 100 圈循环伏安）电位

变为（−0. 77±0. 02） V，与此同时，CO 的起始生成

电 位 从 最 初 的（ − 0. 38±0. 08） V，先 变 为

（−0. 48±0. 05） V 后，维持在变为（−0. 48±0. 03） 
V。这种转变归因于 Cu 表面活性位点减少，还原电

压的偏移量表示启动 *CO 中间产物二聚化生成

C2H4所需的能量，偏移量越大所需的能量越多。与

之相对的，CH4 和乙醇（CH3CH2OH）的起始生成电

位在 9 h 反应内基本稳定在− 0. 8 V 至− 0. 9 V 之

间，表明可能存在一个控制 CH4和 CH3CH2OH 起始

电位的共同反应，并且该机制与前期报导的机理相

反。由于 CH4 和 CH3CH2OH 拥有相似的起始电位

与负相关的法拉第效率，表明 CH4和 CH3CH2OH 拥

有共同的还原前驱体。

2　p区金属基催化剂
用于电催化 CO2RR 的 p区金属主要为 Sn、In、Bi

和 Pb，其金属或氧化物能选择性催化 CO2生成甲酸

根（HCOO‒）或 HCOOH，且法拉第效率极高。以气

态 CO2为反应物的气体扩散电极，或以 CO2饱和水溶

液为反应环境的浸润式电极，获得的法拉第效率均

大于 90%［14］。由于 p 区金属基催化剂极具工程化潜

力，吸引了大量基础性和应用性的研究，因此原位分

析方法在 p区金属催化剂的基础研究中被广泛应用。

2. 1　Sn基催化剂

Sn 基材料用于电催化 CO2RR 可追溯至 1994
年，由 Hori 等［14］报道的金属 Sn 电极在 CO2 饱和的

0. 1 mol ∙ L−1 的 KHCO3 溶 液 中 电 解 CO2 生 成

HCOO−。通过计算*OCHO 中间产物在几种典型

金属电极表面的结合能，发现 Sn 对*OCHO 的吸附

能适中，既不会因为吸附太弱而无法有效催化反应

发生，也不会因为吸附过强造成催化剂表面毒化。

因此，Sn 位于生成 HCOOH 反应的火山图［68］顶点位

置，是理想的电催化 CO2RR 产 HCOOH 催化剂，因

而受到广泛关注和密集研究［27， 47， 69-71］。金属 Sn 在空

气中可自发氧化生成 Sn 基氧化物（SnOx），而电催化

CO2RR 的还原电位较负，不可避免地引起 SnOx还

原，该过程对催化剂表面成分及结构有决定性作用。

催化剂演化过程中的催化选择性及活性也是重要科

学问题，吸引了大量科研工作者致力于研究 SnOx演

化与电催化 CO2RR 表现的内在关系［72-77］。因此，原

位观测技术在这一课题中发挥了积极且关键的

作用。

金属 Sn 表面在空气中易被氧化为 SnOx，如氧

化亚锡（SnO）、氧化锡（SnO2）等。若 CO2RR 发生在

pH 中性的 CO2 饱和 KHCO3 溶液中，Pourbaix 图显

示随着电极电势下降，SnOx会从开路电位的 SnO2

还原至 SnO，直至金属 Sn。SnO2 与 Sn 的标准电极

电势为 ‒0. 117 V （vs.  NHE）［78］，略高于 CO2RR 的

起始电势。因此，早期的研究普遍假设金属 Sn 是

CO2RR 的活性位［14］。然而，Pourbaix 图给出的标准

电极电势仅考虑了反应的热力学因素，而忽略了动

力学对电极电势的影响。部分亚稳态金属氧化物在

低于平衡电位的条件下仍能存在［79］，对催化反应过

程起到关键作用。2012 年，Chen 等［80］发现了 Sn 电

极的表面氧化状况对 CO2RR 的法拉第效率有显著

影响。表面氧化层未被处理的 Sn 电极，能有效抑制

氢析出反应（Hydrogen evolution reaction， HER），使

CO2RR的法拉第效率高达 90% 以上；而 Sn电极表面

氧化层被酸刻蚀后，反应电流密度大幅提升，但产物

以氢气（H2）为主，CO2RR 产 HCOOH 的法拉第效率

甚至不及 1%。如此显著的差异，明确指向了 SnOx

在 CO2RR 中起到关键作用，尤其是抑制 HER，进而

提升 CO2RR 的法拉第效率，以及负偏压下依然有

SnOx存在于 Sn 电极表面，虽与热力学观点不符，但

也暗示存在某种动力学过程阻碍了 SnOx的进一步

还原。

2015 年 ，Baruch 等［48］利 用 现 场 原 位 ATR-

IRAS，观测到 SnOx稳定存在于 CO2RR 所需的负偏

压条件。首先电极表面的 SnO2 从 Sn4+ 被还原为

Sn2+，然后与 CO2 结合形成 Sn-CO3 中间产物，该中

间产物对应于 1 500 和 1 385 cm−1的红外吸收峰，与

单齿 Sn-CO3 的特征峰一致（见图 6（a））。结合相同

电位下 CO2RR 的电流密度和法拉第效率数据，发现

Sn2+是 CO2RR 催化活性位点，反应机制如图 6（b）所

示。Dutta 等［81］通过现场原位 RS，观测到在 CO2RR
过程中 Sn 电极表面成分的演化过程，参考变量包括

反应时长、电极电势和溶液 pH（见图 7）。从图 7（a）
和（b）可见，以 Sn4+关联的 A1g 拉曼峰为参考指标，

其相对强度经历了两阶段的下降。在 pH 为 8. 5 的

电解液中，随着电极电势由− 0. 2 V 降至− 0. 8 V
（vs.  Ag/AgCl）时，A1g峰强度从 100% 降至约 75%；

随着电极电势由− 1. 1 V 降至− 1. 4 V 时，A1g 峰强

度进一步下降至 0%。A1g 拉曼峰强度变化趋势与

CO2RR 产 HCOOH 的法拉第效率高度一致，即 Sn4+

部分还原后 HCOOH 的法拉第效率接近 75%，而

Sn4+完全还原至 Sn0 后 HCOOH 的法拉第效率也降

低至约 25%。Sn 基电极催化 CO2RR 产 HCOOH 的

最高法拉第效率是当 SnO2被部分还原时，并且该结

论在 3 种不同 pH 的碱性溶液中均成立。因此，SnOx

是电催化 CO2RR 产 HCOOH 的活性成分。 Dutta
等［50］采用现场原位 RS 和 XANES 继续进一步对

SnOx的可能成分进行分析，明确了 SnO2→SnO→Sn
的还原过程。SnO 的 A1g 振动模式对应于 218 cm−1
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的拉曼峰，其峰值在−0. 6 V（vs.  Ag/AgCl）时开始

上升，并在−1. 1 V 时达到最大，同时 HCOOH 的法

拉第效率始终保持在 70% 以上。当电极电势持续降

低至−1. 55 V 时，SnO2和 SnO 对应的拉曼峰均逐渐

消失，表明电极表面已经完全金属化，同时 HCOOH

的法拉第效率也降至约 25%。原位 XANES 实验结

果（见图 7（c））与该结论相一致。说明，Sn2+是反应活

性位点，并且 Sn 基催化剂只能在一定电势范围内保

持较高的 HCOOH 法拉第效率，当金属 Sn 生成时

HER将不可避免地主导反应过程。

部分还原 SnO2获得 CO2RR 催化活性表面已经

成为共识，但活性表面成分仍存在争议。Ning 等［82］

利用现场原位 RS 连续探测 SnO2 催化剂在长时间

CO2RR 过程中的拉曼峰变化，发现 SnOx的特征峰

在加载−1. 0 V（vs.  RHE）偏压超过 20 min 后完全

消失，但电极电势为− 1. 1 V 的 CO2RR 在 9 h 后仍

然保持了 80% 以上的 HCOOH 法拉第效率。利用

高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜 （High-resolution 
transmission electron microscope， HRTEM）和 X 射

线衍射（X-ray diffraction， XRD）表征，发现金属 Sn

和 SnO2同时存在于反应后的催化剂中；通过离子剥

离 和 X 射 线 光 电 子 谱（X-ray photoelectron 
spectroscopy， XPS）对元素分析，发现 SnO2 存在于

催化剂表层，而深层（深度约 20 nm） 以金属 Sn 为

主。由此可知，SnO2在 CO2RR 过程中会形成 SnO2/
Sn 异质结，而该结构为反应的活性位点。尽管无法

确认表层的 SnO2是否在转移样品时产生，但现场原

位 RS 数据不支持长时间 CO2RR 后仍有 SnOx存在

的结论。关于表层 SnO2和内层 Sn 构成异质结的结

论，仍缺乏原位实验数据支撑。Deng［83］利用 ATR-

（a）—SnOx的 ATR-IRAS 数据；（b）—SnOx催化 CO2RR 的反应机理示意图。
（a）—operando ATR-IRAS data of SnOx；（b）—schematic depiction of the reaction mechanism of SnOx cata-
lyzed CO2RR.

图 6　SnOx的 ATR-IRAS谱图及 CO2RR的反应机理示意图［48］

Figure 6　ATR-IRAS spectra of SnOx and schematic diagram of the reaction mechanism of CO2RR

（a）—SnO2电极表面成分演化过程的原位 Raman 图谱［81］；（b）—SnO2电极在不同 pH 环境下催化过程中的表面状态与
法拉第效率之间的关系［81］；（c）—SnO2电极的原位 XANES 数据［50］。
（a）— in situ Raman spectrum of the surface composition evolution process of SnO2 electrode； （b）—the relationship betw-
een the surface state and Faraday efficiency of SnO2 electrodes in catalytic processes under different pH environments； 
（c）— in situ XANES data of SnO2 electrode.

图 7　Sn电极表面成分在 CO2RR过程中的演化过程［50，81］

Figure 7　Evolution of the surface composition of a Sn electrode during CO2RR
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SEIRAS 发 现 ，Sn 表 面 氢 氧 化 物（Sn-OH）促 进

CO2RR 的新机制，即 Sn-OH 不直接与 CO2反应生成

HCO3*，而是促进 H2CO3在附近生成，再被电化学还

原生成 HCOO−。理论计算表明，适量的 Sn-OH 能

实现最高效的 CO2RR，*OH 表面覆盖率过高或过低

都影响反应进程。 Salvini 等［77］的理论计算表明，

SnO2 的（110）面 对 CO2RR 或 HER 没 有 活 性 ，但

SnO2 在 负 偏 压 下 还 原 生 成 的 金 属 Sn 薄 层 对

HCOOH 具有极高的选择性。SnO2在还原过程中，

先失去表层的桥位氧原子（Obr），再失去面内氧原子

（Oin-pl）。当形成双层 Sn 原子表面时，即获得较高的

HCOOH 选择性，具体表现为生成 HCOOH 所需的

热力学势显著降低（见图 8）。当 SnO2 进一步还原

为较厚的 Sn 原子壳层时，催化剂对 HCOOH 的选

择性降低，而 HER 更具竞争力。目前，关于 Sn 基催

化剂表层成分或异质结构仍然存在争论，金属 Sn
包覆 SnOx异质结或 SnOx包覆金属 Sn 异质结，都缺

乏坚实的实验基础支撑，有待更高空间分辨能力和

元 素 识 别 能 力 的 原 位 观 测 技 术 在 研 究 中 发 挥

作用。

目前，部分学者仍不认同 SnOx是电催化 CO2RR
产 HCOOH 的活性成分。 He 等［84］利用现场原位

SERS 研究了 SnO2和金属 Sn 催化剂在 CO2RR 过程

中的演化。结果表明，虽然两种催化剂在电还原过

程中表现出不同的谱学特征，但在生成 HCOO−的选

择性、分电流密度，以及 Tafel 斜率方面均表现出高

度相似性。这是由于观察到的 Sn4+或 Sn2+氧化物并

非催化活性物质，而金属 Sn 或其他无拉曼特征信号

的 Sn基氧化物才具有 CO2RR 活性。

2. 2　Bi基催化剂

金属 Bi电极催化 CO2RR，首先由 Komatsu 等［85］

于 1995 年 提 出 。 类 似 于 Sn 电 极 ，Bi 电 极 催 化

CO2RR 是有选择地产生 HCOOH，并且在较负偏压

下 HCOOH 的法拉第效率接近 100%。然而，Bi 基
催化剂受到的关注远低于 Sn 基催化剂，这是因为其

相对较少的储量和更高的价格。直到 2013 年，

Dimeglio［86］和 Medina-ramos［87］采用 Bi电极催化离子

液体中的 CO2RR 产 CO，使 Bi基材料在 CO2RR 研究

中重新获得关注。金属 Bi 的化学稳定性较高，其

Bi3+/Bi 的标准电极电势为 0. 308 V（vs.  NHE）［88］。

DFT 计算表明，H 原子在 Bi（012）表面的吸附自由

能（ΔGH）为 0. 75 eV，高于典型的后过渡金属单质

（如 Au、Ag 等）表面，意味着 H 原子较难被 Bi金属吸

附。与之相应，Bi 金属是极不活跃的 HER 电极材

料，位于 HER 火山图的底部位置［89］。因此，Bi 基材

料更适合在含水电解液内催化 CO2RR，通过有效抑

制 HER 而实现更高的 CO2RR 法拉第效率。确定 Bi
基催化剂的 CO2RR 活性位点及反应机制，对高性能

催化剂的开发和应用至关重要。

Sn 基催化剂中的 SnOx在 CO2RR 中的重要性早

（a）—U= 0 V（vs.  RHE）时 2Sn@SnO2表面对*COOH、*OCHO 和*H 的吸附能变化；（b）—U=0 V（vs.  RHE）
时 Sn（101）表面对*COOH、*OCHO 和*H 的吸附能变化。
（a）—when U=0 V（vs.  RHE）， 2Sn@SnO2 the changes in adsorption energy of *COOH， *OCHO， and *H on the 
surface are shown；（b）—changes in adsorption energy of Sn （101） surface for *COOH， *OCHO， and *H at U=
0 V（vs.  RHE）.

图 8　CO2RR在不同界面的反应路径图［77］

Figure 8　Reaction pathway depiction of CO2RR at different interfaces
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已被广泛报道。同属于 p 区金属的 Bi，在早期研究

中也被假设其催化活性来源于氧化物（BiOx）［90］。

但是，因电催化 CO2RR 施加电位远低于 Bi3+/Bi 的
标准电极电势，BiOx不可避免地被还原为金属 Bi。
Bi 基催化剂的活性位点和催化机理现阶段仍存在

争议。Deng 等［91］利用现场原位 RS 发现，虽然 Bi2O3

明显被还原为金属 Bi，但仍有 Bi―O 结构对应的拉

曼特征峰（127 和 314 cm−1）微弱存在。结合 DFT 计

算，BiOx的 Bi―O 结构可以加速 CO2的吸附和活化，

同时将速率决定步骤从最初的电子转移过程，即形

成 CO2
− *，转 变 为 随 后 的 质 子 化 过 程 ，即 生 成

OCHO*。表明，BiOx是电催化 CO2RR 产 HCOOH
的活性成分。Li 等［92］采用现场原位 XAS 观测二维

Bi-MOF（金属有机框架，Metal-organic framework）
催化剂在 CO2RR 过程中结构的演变，发现 Bi-MOF
被部分还原，但仍有大量 Bi3+活性位点。原位表征

技术揭示了较负电位仍有 BiOx残留，实验也同样肯

定了大部分 BiOx在 CO2RR 电位被还原为金属 Bi，
增加还原时间能显著减少 BiOx残留，但 CO2RR 的

法拉第效率相对稳定。结果表明，金属 Bi 才是真正

的催化活性位点。Pander 等［18］利用现场原位 ATR-

IRAS 发现，BiOx能被快速还原为金属 Bi，而金属 Bi

的氧化过程却很缓慢且表现出半可逆性，在 CO2RR
过程中 BiOx在较小偏压下被还原为金属 Bi，而在后

续的催化反应中保持稳定，并且未检测出 Bi 基碳酸

盐的信号（见图 9（a））。因此，将 Bi 基催化剂和铅

（Pb）基催化剂一起归类为不依赖氧化物的 CO2RR
催化剂。DFT 计算表明［93］，Bi―O 键比 Bi―C 键具

有更高的稳定性，则 Bi 表面吸附*OCHO 相对于吸

附*COOH 更稳定，因而在 CO2RR 过程中选择生成

HCOOH 而非 CO。Dutta 等［94］指出 Bi2O3 和金属 Bi
都有高 HCOOH 选择性，利用现场原位 RS 首次发

现：在 CO2 饱和的 0. 5 mol ∙L−1 的 KHCO3 溶液中，

Bi2O3 表面出现了次碳酸铋（Bismuth subcarbonate， 
（BiO）2CO3），对应 162 cm−1 的拉曼特征峰；随着电

极电位下降，（BiO）2CO3与 Bi2O3的特征峰强度均逐

渐降低；在−0. 8 V（vs.  RHE）下，Bi2O3转变为金属

Bi；（BiO）2CO3比 Bi2O3更稳定，在−1. 0 V 才完全消

失，表明其被完全还原为金属 Bi （图 9（b））。还原产

生金属 Bi 与 CO2RR 电流密度急剧增加同步发生，

HCOOH 的法拉第效率达到 90%。当电极电势为

− 1. 5V 时，电流密度达到 84. 1 mA∙cm−2，HCOOH
的法拉第效率达到 98%。因此，金属 Bi 是理想的

CO2RR 产 HCOOH 的催化剂。

2023 年，Ren 等［95］指出还原后的 Cu1Bi1 双金属

催化剂具有丰富的 Bi 界面，相较于纯金属 Bi，氧化

物衍生的金属 Bi 对 CO2RR 表现出更高的催化活性

和 HCOOH 选择性。2024 年，Zeng 等［96］利用现场原

位 RS，揭示了 Bi2O3多面体微晶在 KHCO3溶液中化

学反应转化为（BiO）2CO3 纳米片，然后在更负电位

下衍生出金属 Bi的完整过程（见图 10），通过玻尔兹

曼函数拟合拉曼峰强度变化可知，电位低于−0. 56 
V（vs.  RHE）时，金属 Bi 为表面主要成分。这是由

于 Bi 电 极 在 低 于 − 0. 6 V 电 位 下 将 CO2 转 化 为

（a）—Bi薄膜电极在 CO2RR 不同电位下的现场原位 ATR-IRAS 光谱（每个光谱相差 50 mV 电位）［18］；
（b）—（BiO）2CO3/ Bi2O3复合催化剂在 CO2RR 过程中的现场原位 RS。
（a）—operando ATR-IRAS spectra of Bi thin film electrode at different CO2RR potentials（with each 
spectrum differing by 50 mV potential）； （b）—operando RS of （BiO）2CO3/Bi2O3 composite catalyst 
in CO2RR process， sourced from reference.

图 9　现场原位 ATR-IRAS与现场原位 Raman研究 Bi基电极在 CO2RR过程中的演化［94］

Figure 9　Operando ATR-IRAS and operando Raman studies on the evolution of Bi based 
electrodes during CO2RR process

923



材料研究与应用  2024 年第  18 卷第 6 期

HCOO−，金属 Bi 为 CO2RR 提供了活性位点，并且

以（BiO）2CO3纳米片为中间态重构获得的金属 Bi有
更大比表面积，显著提升了反应的面电流密度。

金属 Bi 不同晶面的 CO2RR 催化活性也是前沿

课题。2023 年，Yang 等［97］使用现场原位 RS、XRD
和 XAS 技术研究了 BiOX（X=Cl、Br、I） 在电催化

CO2RR 过程中的成分和晶格演化，结果发现：BiOX
在还原电位下发生重构，逐渐生成金属 Bi；卤化物 X
对还原产生金属 Bi 的暴露晶面有影响（见图 11），

Br−促进 Bi（003）面的暴露，Cl−促进 Bi（012）晶面生

长 而 抑 制 Bi（003）晶 面 ，I− 催 生 了 Bi（003）和 Bi
（012）的混合晶面；以 BiOBr 为前驱体产生的 Bi
（003）晶面有更高的 CO2RR 催化活性和 HCOOH 选

择性，能在−1. 05 V 获得 148 mA∙cm−2 的电流密度

和 91% 的 HCOOH 法拉第效率，均优于相似电压下

BiOCl 还原产生的 Bi（012）晶面，而 BiOI 还原产生

的 Bi 金属表面催化 CO2RR 的表现介于两者之间。

（a）—Bi-GDE 在 CO2RR 下电位相关的拉曼热图；（b）—Bi-GDE 在 CO2RR 不同电位下的电流密度和法拉第效率图。
（a）—potential dependent Raman thermogram of Bi GDE under CO2RR； （b）—current density and Faraday efficiency of Bi 
GDE at different potentials of CO2RR.

图 10　Bi-GDE在 CO2RR下的拉曼热图及电流密度和法拉第效率图［96］

Figure 10　Heatmap of Raman spectra， current density， and Faraday efficiency of Bi-GDE catalyzed CO2RR

（a）—BiOx与时间相关的原位 XRD 图；（b）—BiOBr随时间变化的原位 XANES-BiL3边缘图谱；（c）—BiOBr与原位
XANES BiL3边缘图谱相应的一阶导数热图；（d）—BiOx与时间相关的 XANES 线性拟合结果。
（a）— in situ XRD pattern of BiOx time-dependent at −1. 15 V（vs.  RHE） potential； （b）— in situ XANES-BiL3 edge 
map of BiOBr over time； （c）—the first derivative heatmap corresponding to the edge spectra of BiOBr and in-situ XA-
NES BiL3； （d）—the linear fitting results of BiOx and time-dependent XANES.
图 11　在−1. 15 V（vs.  RHE）电位下的原位 XRD图、原位 XANES-BiL3边缘图谱、一阶导数热图和 XANES线性

拟合图［97］

Figure 11　Time-dependent operando XRD pattern of BiOx at −1. 15 V（vs.  RHE），and operando XANES-

BiL3 spectra，first derivative heatmap，linear fitting results
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表明，平整的 Bi（003）晶面比阶梯密度更高的 Bi
（012）晶面具有更高的 CO2RR 催化活性，Bi 晶体的

平台位点具有催化活性。

大量原位表征技术支持 Bi 基催化剂表面在

CO2RR 环境中会生成（BiO2）CO3
［98］，但部分学者仍

对（BiO2）CO3 的功能存在不同意见。An 等［99］研究

了 花 瓣 状（BiO2）CO3 纳 米 片 催 化 CO2RR 产

HCOO−，并提出（BiO2）CO3 通过稳定*OOCH 中间

体 来 提 升 催 化 活 性 。 Liang 等［100］利 用 现 场 原 位

SERS 和 ATR-IRAS 观测，发现 BiPO4 在电化学重

构过程中，CO3
2−与 HCO3

−的特征峰强度比值随时

间推移而降低，支持重构过程形成了 Bi/（BiO2）CO3

界面，导致局部 CO3
2−浓度降低。结合 DFT 计算，

发现 Bi 原子在 Bi/（BiO2）CO3 界面上的电荷再分布

导致反应中间体吸附行为改变，进而影响了 CO2 的

活化和还原。金属 Bi 在 CO2RR 过程中的表面成

分、中间产物、电子态等关键信息，仍有待实验和理

论进一步阐明。

2. 3　In基催化剂

In 电极的 CO2RR 催化效果与 Sn 电极相似。

Hori 等［14］指出，In 电极在− 1. 55V（vs.  SHE）电压

下，可以达到 5 mA∙cm−2的电流密度，以及 94. 9% 的

HCOOH 法拉第效率。在相同条件下，In 电极的法

拉第效率甚至比 Sn 电极（88. 4%）更高。与 Sn 的研

究进程类似，科学界开始使用原位观测技术去解析

In 的催化活性位点，并试图提高其催化活性。

2014 年，Detweiler 等［101］通过对比实验和原位

表征技术，证明了 In 电极对 HCOO−的高催化效率

很大程度上取决于表面状态。被腐蚀掉氧化层的 In
电极催化效率较低，而阳极氧化获得较厚氧化层的

In 电 极 对 HCOO− 选 择 性 更 高 。 利 用 现 场 原 位

ATR-IRAS，确定了氧化铟（Indium oxide， In2O3）在

CO2RR 过 程 中 与 水 反 应 形 成 氢 氧 化 铟（Indium 
hydroxide， In（OH）3），In（OH）3 与溶解 CO2 反应形

成 In-CO3，并将 CO2限制在催化剂表面，在后续还原

步骤中又将 CO2 还原生成 HCOO−。Ma 等［102］开发

了 一 种 从 过 氧 化 氢 铟（Indium oxyhydroxide， 
InOOH）纳米片原位生成的 In 基催化剂。在循环伏

安测试中，利用同步辐射 X 射线进行 XRD 实验（见

图 12），观察到 InOOH 纳米片在 CO2RR 中动态生成

金属 In，但仍保留部分 InOOH，表明循环伏安过程

中形成的 In 催化位点具有更高活性。现场原位 RS

（a）—InOOH 纳米片的循环伏安曲线；（b）—CO2RR 的催化活性与 In 氧化还原峰的面积拟合数据；（c、d）—原
位 XRD 热图与波纹图。
（a）—cyclic voltammetry curve of InOOH nanosheets； （b）—fit data between the catalytic activity of CO2RR and 
the area of the In redox peak； （c，d）— in situ XRD thermogram and ripple pattern.

图 12　InOOH纳米片原位生成的 In基催化剂的性能［102］

Figure 12　Performance of In-based catalysts generated in situ from InOOH nanosheets
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也表征了 In 基催化剂的活性变化。在−0. 4 V（vs.
RHE）时，*COO−和*HCOO−的拉曼信号随时间逐

渐增强，表明金属 In 生成对 CO 和 HCOOH 的催化

活性都有提升；随施加电位向更负移动，*COO−的

吸 附 减 弱 ，说 明 CO 的 生 成 被 抑 制 ，催 化 剂 对

HCOOH 有更高选择性。

2. 4　Pb基催化剂

Pb 基催化剂因毒性而较少获得应用研究，已报

道 的 工 作 主 要 是 反 应 机 理 相 关 的 基 础 研 究 。

CO2RR 在 Pb 电极表面的过电位高于其他 p 区金属

电极，但 HCOOH 的法拉第效率并无劣势［103］。Back
等［104］采用 DFT 对 Pb 催化 CO2RR 的反应机理进行

了分析，认为 Pb 电极有很强的 O*亲和性，而对 H*
和 C* 的 亲 和 性 较 弱 ，表 明 Pb 基 催 化 剂 具 有

HCOOH 选择性。Zhao 等［105］认为 Pb 在不同的溶液

和气氛环境中具有不同的吸附选择性，CO2在 Pb 表

面可通过 HCOO*和*COOH 两种中间体路径产生

HCOOH。 Pander 等［18］通过现场原位 ATR-IRAS
发现，Pb 电极表面没有形成 Pb-CO3，CO2RR 的路径

可能是*CO2→*COOH→COOH，而不以 HCOO*为
中 间 体 。 同 时 ，Pb 电 极 经 阳 极 氧 化 处 理 后 ，

HCOOH 的法拉第效率提升，表明表面氧化物有助

于提升 CO2RR 性能。Lee 等［106］认为阳极经氧化处

理后能提升 Pb 电极抑制竞争性 HER，而不提升

CO2RR 活性。

3　合金化
金属单质催化剂的表面电子结构相对确定，即

使晶格应力、晶面取向、晶体结构等因素会影响其电

子结构，进而影响反应中间产物的吸附能及反应动

力学［107］。然而，金属单质的催化性能可调节幅度较

小，催化效率和选择性无法有显著提升。在更大范

围内合理优化催化剂的表面电子结构，有望提高催

化剂的活性、选择性及稳定性［108-110］。合金化是将主

体金属与其他金属或非金属元素按照一定比例混

合，并形成均匀的固溶体。合金化能显著调整催化

剂的电子结构，优化中间产物的吸附能，并抑制竞争

反 应 ，该 策 略 已 被 广 泛 应 用 于 高 性 能 催 化 剂 的

开发［111-116］。

Sn 的原子半径与电子结构，决定了其能与多种

金属形成合金，被誉为“金属胶水”［117］。多种 Sn 基

双金属或三金合金被报道用于电催化 CO2RR，如

Sn-Cu［118］、Sn-Bi［119］、Sn-Cu-Zn［120］等。Cu 相较于 Sn
有更强的 CO2 吸附能力，且能形成 *COOH 和 *CO
中间产物，与 Sn 表面吸附*OCOH 中间产物有显著

差异［121］。因此，Cu-Sn 合金有助于 CO2 吸附，并有

望降低反应活化能而提高反应效率。Wang 等［122］通

过电沉积和煅烧工艺制备了异质结构的 Cu-Sn 合金

（Cu3Sn/Cu6Sn5）催化剂，并将其支撑在多孔铜泡沫

上，其在气体扩散电极中展现出高达 148 mA∙cm−2

的电流密度。 DFT 计算结果表明，异质结构的

Cu3Sn/Cu6Sn5 催化剂不仅抑制了析氢反应，而且有

利于甲酸的生成。但是，Cu-Sn 合金的 CO2RR 催化

选择性对成分极为敏感。当微量 Sn 掺杂 Cu 时，无

论电极浸润在电解液中还是以气体扩散电极形式工

作，都选择性生成 CO［123-124］；而 Sn 元素含量高于

23. 5 μmol∙cm−2 时，反应产物以 HCOOH 为主［125］。

究其原因，不排除 Cu-Sn 去合金化造成的 Sn 表面富

集现象。Cu-Sn 合金催化剂的活性成分和催化机制

仍存在争议。

Sn-Bi 合金能通过抑制 H2 和 CO 的形成来促进

甲酸盐的生成。Ren 等［114］合成出纳米褶皱诱导的

Sn-Bi 双金属催化剂，使甲酸盐的局部电流密度达

140 mA∙cm−2，且 160 h 内可在宽电压窗口下保持较

高的法拉第效率（大于 90%）。通过 DFT 计算，对

比了体相有序合金（如 Sn-Bi 合金）与表面合金  （如

Sn-Bi 双金属界面）的差异，发现与 Sn-Bi 合金和纯

Sn 相比，Sn-Bi 界面提供了最佳的 p 带中心上移，使

价电子适度耗尽，导致竞争吸附 COOH 的 Sn-C 杂

化减弱，并使得吸附 HCOO 的 Sn-O 杂化增强，由此

提 供 了 更 高 的 甲 酸 盐 选 择 性 。 此 外 ，现 场 原 位

EXAFS 被用于验证 Sn-Bi 的电子密度转移，这影响

了材料的电子结构和催化活性。现场原位 RS 则被

用于检测不同电位下吸附在 Sn-Bi 双金属界面上的

中间体。

除了 Sn 基合金外，其他许多金属也被用于合成

合金以提高催化效率。Cao 等［49］制备了原子级 Bi掺
杂的 In 基催化剂（Bi-In/C），实现了高达 95. 1% 的

HCOO−法拉第效率，在测试电位范围内展示了 9 d
的长期稳定性；Yao 等［126］研发了原子级 In 掺杂的

Cu 基催化剂（Cu100Inx-CP），在−1. 2 V（vs.  RHE）电

位下实现了 85. 11% 的 C2+产品法拉第效率，并且部

分电流密度达到了 36. 3 mA∙cm−2；Cui 等［127］合成了

碲（Te）掺杂的 Bi 纳米颗粒，负载在超薄氮（N）掺杂

碳 纳 米 片（N-CNSs）上 ，在 − 0. 8— − 1. 2 V（vs.  
RHE）的电位窗口内有高于 90% 的 HCOO−法拉第

效率，且在−1. 2 V（vs.  RHE）时产 HCOO−的电流

密度达到 130 mA∙cm−2。

综上所述，p 区金属通过合金化策略，优化了中

间产物的吸附能、抑制了竞争反应、提升了催化剂稳
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定性，是开发高性能催化剂的可行路径，有望推动

CO2RR 产 HCOOH 的工业化进程。合金催化剂在

CO2RR 中的成分和结构演化、中间产物吸附状态、

反应路径和动力学等基础问题，都迫切需要原位分

析技术辅助寻找答案。

4　总结与展望
电催化 CO2RR 产 HCOOH 具有潜在的经济价

值，是实现“碳闭环”的可行关键技术。p 区金属（如

Sn、Bi、In、和 Pb）能以高法拉第效率催化 CO2RR 产

HCOOH，解析其反应机理有助于改良、设计新型催

化剂。原位观测技术帮助识别电化学状态下催化剂

的表面活性位点，甚至催化中间产物，推动反应机理

认知。现有技术聚焦催化界面的化学成键、物质成

分和结构、近表面产物等，与 DFT 等理论计算相结

合，能描绘出催化过程，在催化领域已经得到广泛的

使用。然而，原位观测技术仍有局限性，如催化反应

受催化剂表面若干原子层的调控，且反应进程受到

界面环境影响。基于光吸收或非线性散射的表面表

征技术提供更多体态信息，干扰表面态分析和判断。

实验观测催化中间产物仍然极具挑战，而且至今尚

缺乏近表面反应物和产物浓度分析方法。虽然表面

分析方法均提供了反应稳态下的统计结果，但无法

提供反应瞬态信息。

针对以上问题，原位观测技术需在时空分辨能

力继续提升。例如引入超快分析方法，获取化学成

键、声子传导、结构演化的即时信息。或采用表面更

敏感的相互作用方式来表征电催化界面的物质信

息，如借助 SERS、TERS 等获取反应中间产物信

息。先进原位观测技术旨在探究催化活性物质及其

反应机理，为开发实用型催化剂和优化反应环境提

供重要基础支撑。
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Research Progress of Operando Spectroscopy for Electrocatalytic 
CO2 Reduction

WANG Jun，CHEN Tengfei，JU Wenbo*

（School of Physics and Optoelectronics， South China University of Technology， Guangzhou 510640， China）

Abstract：Electrocatalytic CO2 reduction reaction （CO2RR） driven by renewable electricity is able to convert CO2 to valuable 
fuels or chemicals， so that it is considered to be a key technique to close the carbon cycle， and to achieve the goals of carbon 
neutrality.  The techno-economic analysis suggests that the production of formic acid （HCOOH） via CO2RR could generate 
higher value while consuming less energy.  Thus， the CO2RR to HCOOH has received extensive attention from academia and 
industry.  P-block metals， such as Sn， Bi， In， and Pb， can be used as electrocatalysts for CO2RR to HCOOH with a high 
Faradaic efficiency.  The understanding of reaction mechanisms and active sites facilitates the development of practicable 
electrocatalysts and the optimization of the reaction environment.  This work summarizes the operando techniques， which have 
been used to investigating the CO2RR on p-block metals.  The operando techniques include Raman spectroscopy， infrared 
absorption spectroscopy， X-ray absorption spectroscopy， and differential electrochemical mass spectroscopy.  Utilizing in-situ 
observation technology， we can not only analyze fingerprint information such as chemical bonding， molecular structure， and 
crystallinity on the catalyst surface， but also conduct qualitative or quantitative analysis of gaseous or volatile products resulting 
from electrochemical reactions with millisecond time resolution during the potential dynamic scanning process.  Through the 
experimental data obtained under in-situ conditions， the catalytic components of CO2RR were identified， and the reaction 
pathway diagram was constructed， laying the groundwork for the further design of high-performance and high-stability 
catalysts.  Additionally， alloying is one of the main strategies to improve the performance of catalysts.  In this paper， the 
effects of p-block metal alloying on electronic structure， surface properties and catalytic effect are briefly discussed.  This 
review emphasizes the importance of operando spectroscopic technology in the research of p-block metal catalysts， and provides 
a solid foundation and innovative ideas for the engineering development of CO2RR.
Keywords：p-block metals；CO2 reduction reaction；formic acid；operando techniques；Raman spectroscopy；infrared absorption 
spectroscopy；X-ray absorption spectroscopy；differential electrochemical mass spectroscopy
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