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摘要: 随着工业化进程的加速和全球经济的发展，CO2排放量持续增加，导致温室气体浓度升高，气候变化问题

日益严重。为了实现双碳目标下碳排放目标要求，将 CO2 转化为有价值的化学品对实现碳循环具有重要意义。

而 CO2 电化学还原制备化学燃料具有操作方便、绿色等优点，是最有前途的化学燃料制备方法之一。近年来，

CO2 电还原反应（CO2RR）在绿色能源转换和储存方面具有广阔的前景。CO2RR 是一种将电化学方法应用于 CO2

捕集电化学还原的技术。在 CO2RR 过程中，电解池的设计是至关重要的，因为它直接影响到反应的效率、选择

性和稳定性。在这篇综述中首先介绍了 CO2RR 常用的三种类型的电解池，探讨了不同类型 CO2 电解池的优缺点，

接着从催化剂和电解质两方面分析了影响 CO2RR 的主要因素。最后，介绍了一种新型替代传统的基于胺的 CO2

捕集方法以及研究现状，提出了未来 CO2RR 过程应研究方向和应用前景。 
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Abstract: With the acceleration of industrialization and the development of the global economy, CO2 emissions continue 

to increase, leading to higher greenhouse gas concentrations and a growing climate change problem. In order to 

accomplish the requirements of carbon emission targets under the dual-carbon goal, the conversion of CO2 into valuable 

chemicals is of great significance in achieving the carbon cycle. And CO2 electrochemical reduction for the preparation 

of chemical fuels is one of the most promising methods for the preparation of chemical fuels with the advantages of easy 

operation and green color. In recent years, CO2 electrochemical reduction reaction (CO2RR) has a broad prospect for 
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green energy conversion and storage. CO2RR is a technology that applies electrochemical methods to the 

electrochemical reduction of CO2 capture. In the CO2RR process, the design of the electrolytic cell is crucial because it 

directly affects the efficiency, selectivity and stability of the reaction. In this paper, three types of electrolytic cells 

commonly used for CO2RR were firstly introduced, and the advantages and disadvantages of different types of CO2 

electrolytic cells were discussed, followed by analyzing the main factors affecting CO2RR in terms of both catalysts and 

electrolytes. Finally, a new alternative to the traditional amine-based CO2 capture method and the current research status 

were introduced, and the future research direction and application prospect of CO2RR process were proposed. 

Keywords: Electrolytic; CO2RR; Green Chemical Industry; Sustainable Development; CO2 Capture 

 

1 引言 

工业革命以来，随着化石燃料的大量燃烧，大气

中温室气体含量急剧上升，CO2 作为主要的温室气体之

一，其持续排放会对气候造成不利影响，如变暖、干

旱、洪水，海洋变暖还会加剧暴雨和风暴的强度，从

而导致对人类健康和建筑设施的危害[1]。目前，全球

每年的 CO2去除量远小于 CO2 净总排放量，为保证经

济社会的可持续发展，中国政府做出“2030 年碳达峰，

2060 年碳中和”的承诺。根据国际能源署报告，2023

年中国的碳排放量增长了约 5.65 亿吨，所以，投资发

展 CO2捕集与利用技术刻不容缓。为减少 CO2排放，

寻找有效的 CO2 减排和利用途径成为了当前科学界和

工业界共同关注的焦点之一。电催化 CO2 还原反应

（CO2RR）技术作为一种新兴的 CO2 转化技术，具有

将 CO2 直接转化为高附加值化学品和燃料的潜力，被

认为是一种可持续的 CO2 减排和资源化利用途径。该

技术利用电能驱动 CO2 还原反应，将 CO2转化为有机

化合物等有价值产品，实现了 CO2 的循环利用，具有

重要的环境和经济价值。本文首先介绍了现阶段三种

CO2RR 电解池的结构和不同特点，接着探讨了 CO2RR

过程反应机理，并从催化剂和电解质方面分析了

CO2RR 的主要影响因素，最后介绍了一种新的替代传

统的基于胺的 CO2 捕集，直接还原 CO2 饱和胺溶液制

取产物的新技术。 

2 CO2RR 电解池类型 

电解池通常由两个电极（阳极和阴极）、电解质溶

液、电源和连接电极的导线组成。电解质在电源的作

用下进行电离，从而产生正负离子。阳极和阴极在电

解质溶液中提供了电子转移的场所，分别进行氧化和

还原反应。醇胺溶液充当催化剂和载体，促进 CO2 的

还原反应，电子将 CO2 还原为 CO，CH4，HCOOH，

CH3OH 或其他碳氢化合物，H2O 被氧化为 O2 [2]。目

前，反应容器主要可分为 H 型电池、流通池和固体氧

化物电解池。 

2.1 H 型电解池 

H 型电解池是一种常见的电解池结构，其外形形

状类似拉丁字母“H”，因此得名，实验装置如图 1所示。

它通常用于电化学实验和工业生产中。2001 年，LEE

等首次建立了电催化 CO2 还原反应（CO2RR）的完整

电解 H 型电池（H-cell）。铜电极用作工作电极，并与

饱和甘汞电极（参比电极）一起位于阴极室中。碳棒

（对电极）放置在阳极室中，离子交换膜用作阴极室

和阳极室之间的隔膜。两个腔室中的电解质均为

KHCO3溶液。该 H 型电解池能更直观地测试催化剂的

本征活性。此外，由于其易于组装，操作简单，成本

低，它是适合于快速评价和筛选的电催化剂[3]。迄今

为止，H 型电池仍然是用于 CO2RR 的实验室规模的反

应器中使用最多的一种[4]。KENDRA 等采用由聚碳酸

酯制成并装配有聚四氟乙烯涂覆的硅-氧形环的定制电

化学电池进行 CO2 电解实验，在膜的每一侧上的电解

质上方留有约 3 mL 的气体顶部空间，电解期间通过质

量流量控制器以 20 sccm 调节的 CO2流过电解池，以

确保足够的 CO2 输送到表面，同时防止气泡撞击表面

的干扰。通过气相色谱（GC）和核磁共振（NMR）光

谱法结合两种不同形式的产物分析测出了 16 种二氧化

碳减排产物，其中 5 种产物为首次报告[5]。经典的 H

型电解池虽然可以快速筛选高效催化剂，但低电流密

度和有限的 CO2传质过程本质上阻碍了其工业应用。 
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图 1 H 型电解池装置实物图[6] 

Figure 1 Physical diagram of H-type electrolytic cell device 

2.2 流通池 

基于电解质流动系统的电解池（流动池）由于更

高的电流密度、改善的局部 CO2 浓度和更好的传质效

率而在工业设备中显示出巨大的潜力（图 2）。流通池

的设计和优化对于进一步加速电催化 CO2RR 的产业化

具有重要意义。流动池的主要结构由五部分组成：进

气支撑板、流场板、阴极/阳极 GDE、离子交换膜和电

解质[7, 8]。2010 年，WHIPPLE 等首次提出了用于

CO2RR 的微流体液相流动池[9]。PARK 等在 2018 年使

用了一种称为膜电极组件（MEA）的气相流动池，用

于高效的电催化 CO2RR。与液相流动电池不同，MEA

电池不需要阴极电解质[10]。BURDYNY 等建立了液相

流动池中的扩散模型。CO2 的扩散距离约为 50 nm，比

H 电池中的扩散距离（50 μm）大大缩短，从而有效地

解决了 CO2 溶解度低和传质受限的问题，为实现高反

应电流密度提供了可能[11-13]。MA 等在微流体流动池

中合成了用于 CO2RR 的 Cu 纳米颗粒。结果表明，Cu

颗粒可以在超低过电位（<0.7V）和高电流密度（200 mA 

cm
−2）下 C2+的法拉第效率高达 46%。催化性能的提高

主要归因于微流控池中气体扩散电极的应用，有效地

提高了界面 CO2浓度[14]。虽然液相流动电池系统表现

出有效的 CO2RR 性能，但阴极电解质将在长时间的操

作期间渗透 GDE 的背面。此外，碱性电解液中 CO2

和 OH
−之间的平衡反应引起表面盐沉淀问题，造成电

极孔堵塞，严重降低体系的选择性和稳定性。进一步

改进和优化GDE 以防止液泛和盐沉淀问题是当前液相

流动池发展的优先事项[15]。 

 

图 2 流动池构造图[8] 

Figure 2 Structure diagram of flow pool 

2.3 固体氧化物电解池（SOEC） 

除了上述流动电池之外，在高温（高于 873K）下

用于 CO2RR 的固体氧化物电解电池（SOEC）在近期

研究中引起了更多的关注（图 3），SOEC 是将 CO2和

H2O 共电解成合成气的有前途的装置。高温固体氧化

物电解池包括阴极（燃料电极）、阳极（氧电极）和密

集电解质。SOEC 的电解工作原理很简单，燃料极和氧

电极分别连接直流电源的负极和正极，通过电解反应

将电能转化为化学能[16, 17]。MOMMA 等通过实验证

明 Ni-YSZ 电极具有良好的电化学性能和高稳定性，可

用于 SOEC 中 CO2 的电解[18]。Ni-GDC 和 Ni-Ru-GDC

具有比 Ni-YSZ 更高的电化学性能，这是由于 GDC 优

异的离子导电性和 Ru 显著的抑制积碳的能力[19, 20]。

在阴极材料的选择方面，PARK 等将具有 RP-PSMF 阴

极的 SOEC 在电流循环操作下进行电解，结果表现出

100 小时稳定的电解性能。这些结果表明，具有溶出的

Fe 纳米粒子的 RP-PSMF 是用于高温直接 CO2 电解池

的非常有前途的阴极[21]。LI 等使用一种用于 CO2 直

接电解的钙钛矿结构 Sr1.9Fe1.5Mo0.4Ni0.1O6-δ陶瓷 SOEC

阴极材料 [22] ，在 800°C H2 气氛中退火，从

Sr1.9Fe1.5Mo0.4Ni0.1O6-δ 钙钛矿晶格中析出了均匀分散的

NiFe 合金纳米颗粒。析出的 NiFe 纳米颗粒显著增强了
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CO2 与阴极的化学吸附和表面反应动力学。然而，除了

阴极材料的选择受限，CO2 在 SOEC 中形成的产物的

种类是有限的，其中 CO 是主要产物且受高温限制。另

外，目前用于 CO2 转换和利用的 SOEC 技术还不够成

熟，CO2的转化率还有待提高，不足以满足实际实施和

商业化的要求。因此，提高材料的催化还原性能是目

前 SOEC 研究中面临的最大挑战[23]。 

 

图 3 固体电解池原理图[17] 

Figure 3 Schematic diagram of solid electrolytic cell 

3 CO2RR 影响因素 

3.1 催化剂 

催化剂表面的活性位点能够吸附和激活CO2分子，

促使其发生电化学还原反应，合适的活性位点可以降

低 CO2 的还原能垒，提高反应速率。ZHAO 等开发了

一种方法的朗缪尔吸附模型衍生的电位依赖动力学

（LPD-K）探测的电位依赖动力学的 CO2RR 的单原子

电催化剂，研究结果揭示了不同配位环境的单 Ni 原子

催化剂的催化活性的结构影响，为 CO2RR 催化剂在原

子尺度上活性位点和催化条件的筛选提供了参考[24]。

但单 Ni 原子催化剂的活性受到其结构稳定性的限制，

容易发生聚集和失活现象，导致活性不稳定。石墨烯

及其衍生物因具有比表面积大、导电性优异、稳定性

好、结构和表面性质易于调节等优点，被认为是开发

新型 CO2RR 电催化剂的理想材料。但石墨烯表面的活

性位点相对较少，限制了其在某些电化学反应中的催

化活性。而纳米材料具有大量的活性位点，有利于反

应物的吸附和催化反应的进行。其结构和成分也可以

通过合成方法进行调控，但稳定性不如石墨烯。表 1

为近年来部分研究人员对两种材料的研究结果。 

表 1 CO2RR 催化剂参数 

Table 1 CO2RR Catalyst parameters 

催化剂 电流密度（vs. RHE） 主要产物及法拉第效率（vs. RHE） 参考 

Ag2/石墨烯 11.87 mA cm-2 (-0.7V) CO 93.4% (-0.7V) LI [25] 

Bi/Gr 28.1 mA cm-2 (-1.17V) 甲酸盐 92.1% (-0.97V) WU [26] 

Ni@N-C/rGO 23 mA cm-2 (-0.97V) CO 90% (-0.97V) ZHAO [27] 

SnO2/NH2-GQD 16.2 mA cm-2 (-1.3V) 甲酸盐 92.9% (-1.3V) WANG [28] 

A-Fe@NG-Li1K3 97 mA cm-2 (-0.45V) CO 95% (-0.45V) LIU [29] 

ZnO-UR  CO 98% (-0.95V) WANG [30] 

M-N-C 100 mA cm2 (-0.64V) CO 98% (-0.64V) GANG [31] 

Cu-Oleylamine 
186 mA cm2 (-1.0V) 

245 mA cm2 (-1.0V) 

C2H4 54% (-1.0V) 

C2+ 79% (-1.0V) 
LIU [32] 

PdCu 合金纳米片 521 mA cm2 (-0.88V) CO 96% (-0.88V) WANG [33] 

Bi19Br3S27 纳米棒 150 mA cm2 (-1.2V) 甲酸盐 90% (-1.2V) MA [34] 

 

3.2 电解质 

CO2RR 电解槽的应用受低能量和法拉第效率的阻

碍，伴随着电化学反应的进行，引起的析氢反应（HER）

会降低选择性，而通过溶液酸碱反应将 CO2 转化为碳

酸氢盐会引起额外的浓度过电势。在水介质中的

CO2RR 过程中，局部 pH 值碱性大于主体 pH 值碱性，

导致均相反应额外消耗 CO2，所以，对电解质 pH 酸碱

性的研究已成为调节能量和法拉第效率的重要因素

[35]。 

由于金属阳离子可以稳定和活化吸附在催化剂表面

的 CO2 中间体，所以在电解质中没有金属阳离子，CO2

在 Au、Ag 和 Cu 电极上不会发生 CO2RR [36]。然而，

大多数基于近中性或碱性水性电解质存在电池能量效率

低、碳效率低和稳定性差的问题[37, 38]。因为碳酸盐和

碳酸氢盐离子不会在酸中形成，所以在酸性电解质中CO2
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电解可以避免碳酸盐的形成[39-42]。然而，在酸性条件

下 HER 会抑制 CO2选择性。BONDUE 等证明，Au 电极

处/附近的局部碱性可以中和 H
+，并在弱酸性条件下（pH 

3-4）抑制 Au 电极上的 HER [43]。由于在催化剂表面引

入酸性/碱性官能团有助于降低 CO2RR 过电位和调整 Cu

基催化剂的选择性，所以 MICHELE 等研究证明了两性

磷酸钙添加剂羟基磷灰石（HAP， 26410 )()( OHPOCa ）

通过将 CO2RR 选择性转向液体含氧产物，促进了甲酸盐

的生产，使其产率高于 CO，从而改变了 Cu 基催化剂的

产物分布[44]。KIM 等在酸性条件下（pH 2），选择高性

能碳纳米管负载 Ni 单原子催化剂（Ni-SAC-CNTs）作为

催化剂，CO 的法拉第效率高达 93%，并确定了酸性电解

质优于碱性电解质的条件[45]。但 CO2 电解对于电解槽

的膜电极组件与离子交换膜等方面还有待更进一步的研

究，从而早日实现高效和经济的 CO2RR。 

4 CO2RR 中使用醇胺电解质新技术 

传统的CO2用于CO2RR需要经过吸收解吸两个阶

段，而解吸过程存在着耗能高的问题（图 4a）。为了突

破此限制，近年来研究者们开始将目光转向直接电解

CO2 醇胺溶液的新方向。电解 CO2 醇胺溶液是将吸收

CO2 后的醇胺饱和溶液直接进行电解（图 4b），从而就

解决了 CO2 解吸过程中存在的耗能高的问题，为

CO2RR 技术的进一步发展开辟了新的可能性。 

 

 

图 4 传统 CO2RR 示意图 (a)和直接电解饱和 CO2 胺溶液示意图 (b) 

Figure 4 Traditional CO2RR schematic diagram (a) and direct electrolysis of saturated CO2 amine solution schematic diagram (b) 

CHOI 等在 MEA 电解槽中研究了 Cu 催化剂-膜界

面之间传质影响，并根据实验结果建立了 CFD 模型，

CFD 模拟显示，阴极动力学过电位的影响是由离子和

反应物的流体动力学引起的，这些流体动力学存在于

催化剂表面的几微米范围内。因此，通过将催化剂厚

度调整在 1-10 mm 的范围内，MEA 电解槽中的 C2+法

拉第效率达 67.3%[46]。而选择合适的催化剂对 CO2在

醇胺溶液中的还原反应进行催化是提高法拉第效率的

重要途径。催化剂的设计应考虑到其对 CO2 的吸附能

力、催化活性以及反应产物的选择性等因素，以实现

高效的 CO2转化。SHAHLA 等发现在低共熔溶剂（DES）

中可以提高 CO2 溶解度，选取乙醇作为电解溶液发现
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电解 CO2 转换为 CO 的法拉第效率高达 81.8%，并使用

分子动力学模拟（MD）进行理论研究证明了 Au 工作

电极在乙醇中催化效果更好 [47]。SERGEY 等在

298-323 K 温度范围内通过分子模拟（MS）对筛选出

的四种典型的醇胺分子（单乙醇胺（MEA）、3-氨基丙

醇（MPA）、2-甲氨基乙醇（MMEA）和 4-二乙氨基-2-

丁醇（DEAB））在 CO2存在的条件下从结构和动力学

方面进行了研究。结果表明在水溶液中，伯胺和仲胺

显示与溶剂水分子的优先相互作用，而与 CO2 的优先

相互作用较少。在水溶液中，CO2 扩散快，停留时间短。

而 DEAB 作为一种新型的叔胺吸收剂，显示出良好的

结构和动力学特征[48]。但叔胺的反应机理相对复杂，

涉及到 CO2 的电化学还原以及胺分子的活化和转化过

程，因而目前对于伯胺和仲胺的研究更为广泛。 

4.1 单乙醇胺（MEA） 

MEA 是一种常用的醇胺吸收剂，广泛应用于 CO2

捕集过程中。MEA 中的胺基团（-NH2）与 CO2 反应，

在这个过程中，MEA 能够有效地捕集 CO2，并形成稳

定的胺盐。PICHETWANIT 等研究证明将有效的表面

活性剂与胺溶液混合会降低胺的表面张力，MEA 溶液

的表面张力随表面活性剂浓度的增加而减小，且 MEA

溶液中表面活性剂的浓度保持在 1CMC 以下，此时

MEA 吸收 CO2效果最好，也更有利于进行电解[49]。 

LEE 等使用 30％MEA 在 50mA cm
-2的应用电流密

度下通过引入 K
+将 CO2转化为 CO，转换公式见 2-1，

其法拉第效率高达 72%，胺-CO2 电解质的循环性能也

得到了证明[50]。CHEN 等报道了在 MEA 水溶液中的

CO2 电解，其中，作者提出氨基甲酸盐（MEACOO
-）

和乙醇胺（MEAH
+）离子作为支持电解质，但碳源是

溶解的 CO2，在电解中加入 0.1%（w/w）的表面活性

剂十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），并且使用珊瑚状

结构的铟电极，产生 CO 和 HCOO
-的法拉第效率分别

为 22.8%和 54.5%，相比之下，多孔铅电极的效率为 2.9%

和 60.8%，多孔银电极的效率为 38.2%和 2.4%[51]。然

而，尽管 CO2饱和的 30wt%MEA 表现出用作 CO2电催

化还原的反应介质的许多有吸引力的特征，即高 CO2

含量和高电导率，但大规模工业应用的前景可能受限。

因为似乎只有浓度约为 0.03M 的游离 CO2分子，而不

是主要的含 CO2物质[MEACOO]
-可以被直接还原，这

意味着大多数 CO2 未使用。所以接下来可寻找合适的

电催化剂来直接还原 MEA-CO2 络合物。 

4.2 2-氨基-2-甲基-1-丙醇（AMP） 

AMP 是一种氨基醇类化合物，具有氨基（NH2）和

甲基（CH3）基团，这使得它具有较高的 CO2吸收速率

和吸收量，可以有效地从气相中吸收二氧化碳。相对于

一些其他吸收剂，AMP在吸收CO2时需要较低的能量，

这有助于降低吸收过程的能耗成本。AMP 作为一种碱

性物质，在电解过程中，碱性环境有助于促进反应的进

行，它能够中和二氧化碳带来的酸性并减少不必要的副

反应。PÉREZ-GALLENT 等使用 1M AMP 在 PC 中的混

合物作为 CO2捕集介质，然后作为电解质时，CO2转化

为甲酸盐，法拉第效率约为 100%。并发现反应速率的

增加与高温下 CO2的大量释放有关，75°C 时的 CO2释

放量是 15°C 时的 8 倍。然而，较高浓度的 AMP 导致甲

酸盐反应速率和效率降低，这可能是由于电解质黏度较

高导致的传质限制所致，所以选择适当的电解质成分对

于选择性形成所需产物至关重要[52]。 

5 总结与展望 

本文首先介绍了三种常见的 CO2RR 电解池类型：

H 型电解池、流通池和固体氧化物电解池（SOEC），

并对它们的结构和特点进行了详细描述。接着分析了

CO2RR 过程中的主要影响因素，包括催化剂和电解质，

并举例说明了不同催化剂的性能参数和反应产物。最

后，文章介绍了一种新型的 CO2RR 技术，即直接电解

CO2 醇胺溶液，醇胺吸收剂是一种成熟、广泛应用的

CO2 捕集技术，可以有效地吸收 CO2。传统的工艺在经

过吸收过程之后对饱和醇胺溶液进行解吸释放 CO2，

这一过程需要消耗大量能量。而对于直接电解 CO2 醇

胺溶液的技术，将吸收过后的饱和醇胺溶液直接进行

电解，解决了传统 CO2 捕集过程中高能耗的问题。

CO2RR 与传统系统相比，集成工艺更具有经济优势，

CO2RR 通过将 CO2 这一廉价、丰富的废气资源转化为

有用的化学品和燃料，实现了对碳资源的有效利用和

循环利用，有助于减少对化石燃料的依赖，同时减少

CO2 排放。随着对可持续能源和碳减排的需求不断增加，

CO2RR 技术具有进一步降低总资本和运营成本的潜力，

未来如果要进行更大规模的应用与研究，关键是开发

节能的集成 CO2电还原，将吸收的 CO2 转化为有价值

的产品。同时，需要对电解电位、电解电流密度、电

解液组成等工艺条件进行优化设计，以提高 CO2RR 的

效率和产物选择性。在这个电化学还原 CO2 醇胺溶液
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方向的研究中，首先是寻找合适的醇胺溶液，优化其

组成和性质，以提高 CO2 的吸收和电解转化效率。此

外，还可以加强对新型 CO2RR 技术的实验验证和工程

应用研究，推动其在工业领域的应用和推广，为实现

碳中和目标做出更大的贡献。 
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