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Abstract:  With the excessive exploitation and utilization of conventional fossil fuels 

such as coal, petroleum, and natural gas, the concentration of carbon dioxide (CO2) in 

the atmosphere has increased significantly, leading to serious greenhouse effect. The 

electrocatalytic conversion of CO2 to liquid fuels and value-added chemicals is one of 

ideal strategies, considering the atomic economy and artificial carbon circle. Moreover, 

this process can be driven by renewable energy (solar, wind, tidal power, etc.), thus 

achieving efficient clean-energy utilization. Electrocatalytic CO2 reduction (ECR) can be 

carried out under ambient conditions, yielding diverse products such as C1 (carbon 

monoxide, methane, methanol, formic acid/formate), C2 (ethane, ethanol, ethylene, 

acetic acid), and C2+ (propyl alcohol, acetone, etc.). However, it faces some 

challenging problems such as high overpotential on electrodes, the poor selectivity of 

C2 and C2+ products, the severely competitive hydrogen evolution reaction and the stability in the practice. The rational 

design and construction of highly active electrocatalysts with low cost, high selectivity, and robust stability are key to these 

issues. Recently, graphene-based materials have attracted significant attention owing to the following attributes: (1) robust 

stability in electrochemical environments; (2) tailorable atomic and electronic structures, leading to tuned catalytic activity; 

(3) adjustable dimensions and hierarchical porous structure, large surface area, and number of active sites; and (4) an 

excellent conductivity coupled with active, well-defined materials, synergistically enhancing the electrocatalytic activity in 

the ECR. In this review, recent progress in graphene-based electrocatalysts for ECR is summarized. First, ECR 

fundamentals, such as reaction routes, products, electrolyzers (e.g., H-cell electrolyzers, flow-cell electrolyzers, and 

membrane electrode assembly cells), electrolytes (e.g., inorganic electrolytes, organic electrolytes, and solid-state 

electrolytes), and evaluation parameters of ECR performance (e.g., faradaic efficiency, onset potential, overpotential, 

current density, Tafel slope, and stability) are briefly introduced. The methods for making graphene-based catalysts for 

ECR are outlined and discussed in detail, including in situ or post-treatment doping, surface functionalization, microwave-

assisted synthesis, chemical vapor deposition, and static self-assembly. The relationships between the graphene structures, 

including the point/line defects, the surface functional groups (e.g., ―COOH, ―OH, C―O―C, C＝O, C≡O), heteroatom-

doping configurations (e.g., pyridinic N, graphitic N, and pyrrolic N, and oxidized pyridinic N), metal single-atom species 

(e.g., Fe, Zn, Ni, Cu, Co, Sn, Mo, In, Bi), surface/interface properties, and catalytic performance are highlighted, shedding 

light on the design principles for efficient yet stable carbon-based catalysts for ECR. Finally, the opportunities and 

perspectives of graphene-based catalysts for ECR are outlined. 
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摘要：利用电催化技术将CO2转化为小分子燃料或高值化学品是实现原子经济、构建人工碳循环的绿色能源技术之一。

电催化还原CO2 (ECR)的反应条件温和、产物多样(C1、C2和C2+)，有极大的发展潜力。然而，ECR技术面临一些需要解

决的挑战性问题，包括电极过电势高、C2及C2+产物选择性低、伴随析氢反应等。解决这些问题的关键在于创制低成本、

高性能电催化剂。近年来，石墨烯基电催化剂的研究成为ECR领域的热点之一，原因包括：1)在电化学环境中稳定性好；

2)表面原子、电子结构可调，进而实现材料催化活性的调控；3)维度可调，易暴露较大的比表面积和形成层次孔结构；

4)耦合石墨烯的高导电性与特定材料的高活性，可协同提升ECR催化性能。本文评述了石墨烯基材料在ECR中的研究进

展，详述了石墨烯基电催化剂的构筑方法，探讨并梳理了石墨烯的点/线缺陷、表面官能团、掺杂原子构型、金属单原子

种类、材料表界面性质等与ECR性能之间的本征构效关系。最后展望了石墨烯基催化剂在ECR领域中的挑战和未来发

展。 

关键词：电催化；二氧化碳还原；石墨烯；缺陷；改性 

中图分类号：O646 

 

1  引言 

作为一种温室气体，CO2的减排和转化利用是

国内外关注的热点和难点之一。中国陆地区域大

气中的CO2浓度已超过400 ppm (1 ppm = 1 × 10−6，

体积分数)，高于政府间气候变化委员会(IPCC)所

规定的安全上限(350 ppm)。要实现2060年碳中和之

目标，需要研究CO2的高效转化途径。目前，CO2

的处理方式主要有两种：CO2的捕集与储存以及将

CO2转化为化学品1–3。CO2的转化方式主要包括：

催化加氢4,5，光催化6–8，电催化9–15，生物转化16等。

CO2的电催化还原(Electrocatalytic CO2 Reduction 

Reaction，ECR)是近年来的研究热点，其突出优势

包括：操作环境为常温常压，可降低设备局限性并

提高操作安全性；可调控施加电位和催化剂改变产

物选择性；可利用间歇性的清洁能源(如太阳能、风

能以及潮汐能等)驱动ECR过程17。目前，ECR面临

一些局限与挑战，主要包括：CO2是一种热力学稳

定的线性分子，需要较高的还原电位方能将CO2分

子转变为CO2
•−中间体，该步骤与电催化剂的性质密

切相关，是ECR所面临的主要挑战和瓶颈之一18；该

反应涉及多电子和质子转移，产物多样。反应体系

的常规电解液为水系，常伴随竞争性的析氢反应

(HER)，进而影响ECR产物的法拉第效率19；在反应

过程中，中间产物(如甲酸或者甲酸盐)、副产物甚至

是电解液中的杂质离子(如Fe3+或者Zn2+)会毒害或

阻塞催化剂的活性位点，这将严重影响ECR催化剂

的稳定性20。在使役工况下，ECR催化剂的结构重排

(如金属单原子和金属团簇的团聚、官能团的还原、

介微观形貌坍塌等)以及活性组分的价态、组成的变

化(如金属还原导致的空位消失、高价金属被还原为

金属单质等)等是影响自身催化活性和稳定性的另

一关键原因。因此，开发高性能、高选择性、高稳

定的电催化剂，对于实现CO2高效转化、实现我国

2060年碳中和目标是十分必要的。 

ECR是一个多步反应过程，根据外加电位以

及催化剂的不同，涉及的转移电子数也有所差异，

通常包括2e−、4e−、6e−、8e−、12e−、14e−以及18e−

等反应过程，导致产物多样性21。ECR的产物多达
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10余种，主要为C1 (CO、HCOO−/HCOOH、CH3OH、

HCHO、CH4等)、C2 (C2H4、C2H5OH、H2C2O4/C2O4
2−
、

C2H6等)和C2+ (如C3H7OH、CH3COCH3)等产物22,23。

表1是在水系电解液中不同产物所对应的阴极半

反应式(vs. Standard Hydrogen Electrode，SHE)。与

之相对，阳极则发生析氧反应(OER)。对于OER过

程而言，其理论起始电位较高(达1.23 V vs. RHE 

(Reversible Hydrogen Electrode))且反应动力学缓

慢，能耗占据ECR体系约90%。因此，在阳极选取

低起始电位(vs. RHE)的氧化反应过程取代OER是

降低电解能耗、提高能量效率的有效方式之一15。

施剑林等以甲醇氧化反应取代了阳极的OER，甲

醇的理论起始电位为0.103 V，远小于OER的起始

电位，是一个较为理想的替代反应。除甲醇以外，

甘油氧化(0.25 V vs. RHE)、尿素氧化(0.37 V vs. 

RHE)以及甲烷氧化(0.63 V vs. RHE)等氧化反应的

理论起始电位均明显小于OER的起始电位，是OER

的理想替代反应15,24,25。各ECR还原产物对应的反应

机理取决于催化剂性质，图1列举了部分C1和C2产物

(包括CO、CH4、HCOO−/HCOOH、C2H4和C2H5OH)

的反应机理18,26–28。近年来，随原位表征技术的发

展，对于ECR反应机理的研究在不断深化和完善。 

ECR催化剂性能的评价参数主要为法拉第效

率(Faradaic Efficiency，FE)、过电位(η)、电流密度

(Jtotal，Jproduct)以及稳定性(Stability)等。其中η代表

电催化过程中施加的电位与产物产生的热力学平

衡电位之差，与催化剂本体性质有关，直接显示催

化剂的催化能力并可反映ECR过程的能量效率；电

流密度是反应活性的体现，可分为总电流密度与

单一产物电流密度。稳定性是指催化剂在催化反

应过程中保持活性、产物选择性、抗毒性等性质的

能力，也指催化剂的使用寿命，是评价催化剂性能

优劣的重要指标之一。这些参数的优化是设计高

性能ECR催化剂的原则之一。图2为目前ECR测试

体系中较常用的H型电解池示意图，两室由离子交

换膜(如常用的Nafion 115、Nafion 117等)分隔。催

表 1  CO2 不同电化学还原产物电势表 

Table 1  Standard redox potentials for ECR products. 

 Reaction Eθ/V (vs. SHE) 

1 CO2 + 2H+ + 2e− → HCOOH −0.610 

2 CO2 + 2H+ + 2e− → CO + H2O −0.520 

3 CO2 + 4H+ + 4e− → CH2O + H2O −0.510 

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

5 CO2 + 8H+ + 8e− → CH4 + 2H2O −0.240 

6 2CO2 + 12H+ + 12e− → C2H4 + 4H2O −0.349 

7 2CO2 + 12H+ + 12e− → C2H5OH + 3H2O −0.329 

8 2CO2 + 14H+ + 14e− → C2H6 + 4H2O −0.270 

9 CO2 + e− → CO2
•−

 −1.900 

10 2H+ + 2e− → H2 −0.420 

 

 

图 1  CO2电还原产生部分 C1和 C2产物反应机理 

Fig. 1  Reaction mechanism of partial C1 and C2 products from CO2 electroreduction. 
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化剂作为工作电极置于阴极室，将通入其中的CO2

气体催化还原。尽管H型电解池的使用较为普遍，

其存在较大的缺陷：一是CO2在水系电解液中的溶

解度较低(常温常压下溶解度仅为33 mmol∙L−1)，导

致电流密度较小；二是较大的欧姆电阻(阴阳极之

间存在几厘米的间隔)以及离子交换膜的存在等

导致较低的能量转化效率。而流通池和膜电极电

解池则有效改善了上述问题。这两种类型的电解

池可以实现气体反应物与液体电解液持续通入反

应体系。此外，搭配使用气体扩散电极会在电解池

中形成气液固三相界面，令CO2以气体形式发生还

原反应而不需溶于电解液中再扩散至电极表面还

原，极大地增强了传质动力学，从而表现出较大的

电流密度，更具有商业化前景29。流通池与膜电极

电解池相比而言，两者最大的不同是流通池阴阳

极与离子交换膜之间仍然有电解液的存在，因而

与H型电解池类似存在较大的欧姆电阻。此外，由

于流通池使用气体扩散电极，故可采用利于ECR

过程的强碱性溶液作为电解液以加速CO2还原。而

在膜电极电解池中，阴阳两极之间只有膜，并且充

当固态电解质，因此减小了电极间的距离，表现出

较小的串联电阻和较高的能量转换效率29。与电解

池所匹配的电解液在ECR过程中也发挥着重要作

用，电解液的差异对于产物种类以及分布等均有

明显影响，Resasco等研究发现电解液阳离子的改

变影响产物选择性30。目前，常用电解液仍以无机

电解液为主，包括用于H型电解池的碳酸氢盐

(KHCO3、NaHCO3等)以及用于流通池的氢氧化物

(KOH、NaOH等)。离子液体、甲醇和乙腈等有机

电解液也被应用于ECR过程，这些有机电解液在

某些方面比无机水系电解液更有利于ECR过程，如

具有较大的CO2溶解度、能够在一定程度上抑制

HER、提供了低温CO2电还原的可能(0 ℃以下进

行)；但此类有机电解液存在缺点：因缺少质子来

源而导致产物多为CO、成本较高不利于大规模应

用。因而设计、筛选合适的电解液也是发展ECR的

重要一环，如Wang等提出一种“Water-in-salt”电

解液，将高浓度的盐与水混合，通过强溶剂化作用

使游离的水转化为溶剂化水，从而有效抑制水的

活性，进而抑制了HER反应31。除此之外，通过优

化电极/电解液界面性质可调控界面上的电荷传输

动力学、反应物/反应中间体的吸附行为，进一步

提高电催化活性。如孙晓明等在电极表面修饰季

铵盐阳离子促进CO2的传输与还原，同时抑制了

HER 32；Hwang等则在多孔锌电极表面包覆还原氧

化石墨烯来改变反应物的传质过程，提高ECR性

能的同时，对于HER也有明显的抑制作用33。 

目前，ECR的催化剂多为金属催化剂，包括金

属的单质形态、化合形态、不同金属的合金形态及

金属的复合材料等。根据产物的不同，金属催化剂

划分为：主产C1产物的金(Au)、银(Ag)、锌(Zn)、

钯(Pd)、铅(Pb)、锡(Sn)、铋(Bi)、铟(In)等；主产

C2及C2+产物的铜(Cu)基催化剂34–44。金属基催化

剂种类繁多，不同程度上存在一些限制或缺陷：高

活性催化剂多为贵金属，成本较高，不利于ECR的

商业化应用；通常有较高的过电位及较差的稳定

性45,46。与金属材料相比，碳材料具有来源广泛、

成本低、导电性良好及稳定性高等优势；作为ECR

催化剂时，可显著降低反应过电位，有助于提高能

量效率。目前，用于ECR催化剂的碳材料主要有碳

纳米管47,48、碳纤维49、石墨烯50–53、富勒烯54、多

孔碳和衍生碳(金属有机框架材料(MOF)、生物质)

 

图 2  电解反应池及催化剂分类 

Fig. 2  The reaction cell and the classification of graphene-based catalysts for ECR. 
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等55–59。其中，石墨烯作为碳材料的基本构筑单元，

可通过卷曲形成0D富勒烯及1D碳纳米管，或堆叠

形成3D石墨等(图3)，其具有高理论比表面积(2600 

m2·g−1)、独特的电子结构和优异的机械强度60,61。

石墨烯基催化剂材料(无掺杂石墨烯、杂原子掺杂

石墨烯、石墨烯基单原子催化剂以及石墨烯复合

材料，如图3所示)的设计构筑是目前ECR领域的研

究热点之一。本文将对石墨烯基ECR催化剂的研

究进展进行系统总结(表2)，包括石墨烯基电催化

材料的构筑技术方法(如湿化学法、原位掺杂、静

电诱导组装等)、理化性质表征(X射线吸收谱、原

位拉曼/红外等)、构效关系解耦(如石墨烯表面官

能团、点/线缺陷、掺杂原子构型、金属单原子种

 

图 3  不同维度石墨化碳材料的构筑单元 

Fig. 3  Building blocks of graphitized materials with 

different dimensionalities. 

表 2  用于 ECR 的石墨烯基催化剂 

Table 2  Summary of graphene-based catalysts for ECR. 

Catalysts Electrolyte Products & FE Stability E Ref. 

DG 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (84%) 10 h (> 70%) −0.60 V vs. RHE 50 

DPC-NH3-950 0.5 mol∙L−1 NaHCO3 CO (81%) 27 h (75%) −0.90 V vs. RHE 62 

GNDs-160 0.5 mol∙L−1 KHCO3 HCOO- (86%)  −0.68 V vs. RHE 51 

NG-800 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (85%) 5 h (80%) −0.58 V vs. RHE 52 

NGQDs 1 mol∙L−1 KOH C2H4 (31%)  −0.75 V vs. RHE 53 

NGQDs 1 mol∙L−1 KOH C2H5OH (16%)  −0.78 V vs. RHE 53 

N-graphene 0.5 mol∙L−1 KHCO3 HCOO- (73%) 12 h (63%–70%) −0.84 V vs. RHE 63 

Ni-N-Gr 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (>90%) 5 h (> 70%) −0.70 – −0.90 V vs. RHE 64 

Ni-NG 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (95%) 20 h (90%) −0.72 V vs. RHE 65 

Ni2+@NG 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (92%)  −0.68 V vs. RHE 66 

Ni-N-MEGO 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (92.1%) 21 h (~89%) −0.70 V vs. RHE 67 

Fe/NG-750 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (80%) 10 h (~70%) −0.60 V vs. RHE 68 

FeN5 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (97%) 24 h (~97%) −0.46 V vs. RHE 69 

Fe-N-G-p 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (94%) 9 h (> 90%) −0.58 V vs. RHE 70 

Single-atom Snδ+ on N-doped graphene 0.25 mol∙L−1 KHCO3 HCOO− (74.3%) 200 h (> 70%) −1.60 V vs SCE 71 

Zn-N-G-800 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (90.8%) 15 h (> 80%) −0.50 V vs. RHE 72 

Bi-MOF 0.1 mol∙L−1 NaHCO3 CO (97%) 4 h (> 80%) −0.50 V vs. RHE 17 

Cu0.5NC 0.1 mol∙L−1 CsHCO3 CO (74%)  −0.60 V vs. RHE 73 

(Cl, N)-Mn/G 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (97%)  −0.60 V vs. RHE 74 

In-SAs/NC 0.5 mol∙L−1 KHCO3 HCOO− (96%)  −0.65 V vs. RHE 75 

Au-OLA 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (75%) 10 h (64%–68%) −0.70 V vs. RHE 76 

AuNP 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (92%) 24 h (67%) −0.66 V vs. RHE 77 

NGQDs-SCAu NPs 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (93%) 24 h (~90%) −0.25 V vs. RHE 78 

R-ZnO/rGO 0.5 mol∙L−1 KHCO3 CO (94.3%) 21 h (~80%) −1.00 V vs. RHE 33 

Bi/rGO 0.1 mol∙L−1 KHCO3 HCOO− (98%) 15 h (> 90%) −0.80 V vs. RHE 79 

p-NG-Cu-7 0.5 mol∙L−1 KHCO3 C2H4 (19%) 12 h (~60%) −0.90 V vs. RHE 80 

NGQ/Cu-nr 1 mol∙L−1 KOH C2+ alcohols (52.4%) 100 h (~52.4%) −0.90 V vs. RHE 81 

to be continued 
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类、材料表界面性质等与ECR性能的关系)、反应

机制诠释(活性位点、电子转移数、反应路径等)。

另外，以石墨烯为载体和导电基质负载活性组分，

能防止活性组分的团聚，可设计并构筑高活性和

高稳定性的ECR催化剂。本文的最后，对石墨烯基

材料在ECR中的前景进行展望，分析面临的机遇

和挑战。本文旨在为发展石墨烯基CO2高效电催化

转化的技术提供参考。 

2  石墨烯基催化剂 

石墨烯虽有极佳的理化性质，但其电还原CO2

活性并不突出，原因是石墨烯基面中的中性碳原

子较难活化CO2分子，同时对反应中间体的吸附能

力较弱90。石墨烯边缘位置的碳原子相较于基面碳

原子不稳定，通常表现出较高的催化活性，因此需

要对石墨烯进行剪裁以暴露更多边缘位点或对其

基面进行活化(如引入碳空位、掺杂杂原子、修饰

活性组分等)来提高石墨烯整体的电催化性能91,92。

下面将具体介绍活化石墨烯的具体策略。 

2.1  无掺杂石墨烯 

在石墨烯制备与加工过程中不可避免的会形

成结构缺陷，缺陷包括点缺陷和线缺陷。点缺陷可

分为单空位缺陷、多空位缺陷及拓扑缺陷 (如

Stone-Wales缺陷)；线缺陷可分为位错缺陷及边缘

缺陷等。这些缺陷对于石墨烯的电催化性能有显

著影响91,93。以拓扑缺陷为例，在不改变石墨烯本

身sp2杂化情况下，对六元碳环进行局部重构会形

成五元环、七元环或八元环等拓扑构型94。通过在

碳材料中掺杂杂原子，再经过热处理移除杂原子

是制备缺陷碳材料的常规手段50,62。 

陈亮等利用NH3处理策略从富N多孔碳骨架

中移除吡啶N和吡咯N，制备出具有高密度拓扑缺

陷的多孔碳；作为ECR催化剂，富缺陷多孔碳对于

CO的选择性高达95.2% 62。郑耿峰等利用类似方

法，制备出可将CO2还原为CO的缺陷石墨烯(DG)，

在−0.6 V vs. RHE电位下选择性达84% (图4)。发现

利用移除掺杂N原子方法形成的拓扑碳缺陷不仅

提高了电化学活性表面积及对CO2的吸附能力，同

时大大降低了电荷转移电阻(Rct)，表明材料导电性

及界面电子转移能力有所提高50。 

除在石墨烯中制造结构缺陷以外，石墨烯的

表面官能化也是常用的活化方式。徐维林等用硝

酸处理石墨烯纳米盘(GNDs)，在其表面接枝含氧

官能团(―COOH、―OH、C―O―C和C≡O等)并

探讨了其ECR活性51，发现含氧官能团的存在可催

化CO2还原为甲酸盐，法拉第效率可达到86% 

(−0.68 V vs. RHE)。发现GNDs表面含氧官能团种

类和含量影响ECR产物选择性，其中，羧基

continued Table 2 

Catalysts Electrolyte Products & FE Stability E Ref. 

PO-5 nm Co/SL-NG 0.1 mol∙L−1 NaHCO3 CH3OH (71.4%) 10 h −0.90 V vs. SCE 82 

G-CuxO-2 h 0.5 mol∙L−1 KHCO3 HCOO− (81%) 9 h (87.2%) −0.80 V vs. RHE 83 

Cu/VG-Ar 0.1 mol∙L−1 KHCO3 Total gas and liquid products (60.6%)  −1.20V vs. RHE 84 

In2O3-rGO 0.1 mol∙L−1 KHCO3 HCOO− (84.6%) 10 h (> 80%) −1.20 V vs. RHE 85 

Bi2O3-NGQDs 0.5 mol∙L−1 KHCO3 HCOO− (~100%) 15 h (> 90%) −0.90 V vs. RHE 86 

NapCo@SNG 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (97%) 8000 s (> 95%) −0.80 V vs. RHE 87 

phen-Cu/G 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO + HCOO− (~90%)  −0.60 V vs. RHE 88 

CCG/CoPc-A 0.1 mol∙L−1 KHCO3 CO (77%) 30 h (75%) −0.59 V vs. RHE 89 

 

 

图 4   缺陷石墨烯(DG)合成示意图 50 

Fig. 4  Schematic illustration of the synthesis of DG 50. 

Adapted from Elsevier publisher. 
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(―COOH)含量与ECR性能呈正相关，是影响石墨

烯活性的主要因素。密度泛函理论 (Density 

Functional Theory，DFT)计算表明含氧官能团附近

的带电碳原子是ECR过程中真正的活性中心。同

时该催化剂表面的羧基基团可以通过电氧化方法

再生，从而提高了催化剂的耐久性。 

2.2  杂原子掺杂石墨烯 

除对石墨烯进行官能化及制造本征碳缺陷

外，向石墨烯中引入杂原子(N、P、B、S、Si、Se

等)是提高石墨烯电催化性能的另一个简单易行

的方式。掺杂原子主要是与碳原子电负性和共价

半径不同的非金属原子，图5为常见的杂原子的掺

杂构型。杂原子掺杂石墨烯具有两个科学属性：其

一，杂原子电负性异于碳原子时，掺杂会改变石墨

烯的电荷分布，在其相邻碳原子位置形成结构缺

陷和电荷的不均匀分布；其二，当杂原子电负性与

碳原子相近而共价半径差异较大时，其掺入石墨

烯会导致局部结构变化，从而增加电子的非对称

自旋密度，形成有利于催化的活性位点95,96。以石

墨烯为碳基体时，掺杂方式主要为原位掺杂和后

处理掺杂，前者需要在制备石墨烯的同时掺杂杂

原子，实现杂原子在碳骨架中的原位掺杂；后者则

先制备出石墨烯前驱体，再利用含有杂原子的前

驱体进行掺杂(如高温碳化、水热等)。 

Ajayan等用化学气相沉积法，以甲烷为原料，

Ni泡沫为模板合成三维石墨烯泡沫，并以g-C3N4

为 N源在高温下处理形成 N掺杂石墨烯泡沫

(NG) 52。电子显微镜和拉曼光谱分析发现800 ℃

下处理获得的N掺杂石墨烯泡沫(NG-800)可保持

碳的sp2杂化类型及良好的晶体结构。N掺杂构型

可划分为吡啶N、吡咯N及石墨N三种，其中以吡

啶N含量最多。将NG-800用于ECR，在−0.58 V vs. 

RHE的电解电位下，CO的法拉第效率达到85% (图

6a)。此外，他们还制备出N掺杂石墨烯量子点

(NGQDs)并催化CO2还原为多碳产物53。具体策略

是以氧化石墨烯(GO)为前驱体、二甲基甲酰胺为

溶剂，利用溶剂热反应制备NGQDs。不同于催化

产物为CO的一般N掺杂碳材料，NGQDs可将CO2

还原为C2+产物。以1 mol∙L−1 KOH为电解液时，CO2

还原的法拉第效率从18% (−0.26 V vs. RHE)增加

到90% (−0.75 V vs. RHE)，之后下降至64% (−1.03 

V vs. RHE)。在−0.26 V vs. RHE电位下，只能检测

到CO和HCOO−的产生，随还原电位不断增大，烃

类 (CH4 、 C2H4) 以 及 多 碳 化 合 物 (C2H5OH 、

CH3COO−、n-C3H7OH)生成。相比于无掺杂的石墨

烯量子点，NGQDs还原电位减小的同时，对于C2+

产物的选择性明显提高(图6b)。邹小龙与Ajayan等

通过理论计算揭示了NGQDs催化CO2生成烃及含

氧化合物的原因：当N原子掺杂进石墨烯量子点边

缘位置时可以有效增强对于中间体*COOH的结合

能，从而增强CO2向CO转化的能力。同时，吸附的

*CH2与CO耦合形成C2产物(C2H4、C2H5OH) 97。 

谭天伟等通过热解GO和三聚氰胺混合物制

备N掺杂石墨烯(N-graphenes) 63。N-graphenes对于

甲酸盐的选择性达73% (−0.84 V vs. RHE)，虽然其

甲酸盐选择性与一些金属催化剂(如nano-SnO2、In

等98,99)相比尚存在差距，但其过电位大幅降低，降

低了能耗。该催化剂吡啶N含量较高，其相邻的碳

原子具有较多正电荷，因而展现出优异的催化活

性。Phani等研究了B掺杂石墨烯(BG)在ECR中的

应用100，用高温处理GO与硼酸的混合物，制备出

B掺杂量约为4.1% (atomic fraction)的BG。相比于

未经掺杂的石墨烯，BG活性提高了五倍以上。DFT

计算表明B的掺杂增加了电子的非对称自旋密度，

增强了对于CO2的吸附能力，促进了CO2的还原。 

2.3  石墨烯基单原子催化剂 

自张涛院士等在2011年首次制备出单原子催

化剂——Pt1/FeOx，并将其用于CO氧化中以来，单

原子催化剂以其高原子利用率、高活性和高稳定

性等优点成为催化领域的研究热点101,102。碳基单

原子催化剂是不同金属元素(M)以单原子的形式

嵌入碳基体中，一般通过与N原子相互作用，在碳

材料中形成M-N-C结构，因此，碳基单原子催化剂

也可以称为金属掺杂碳材料。GO上存在大量且均

匀分布的含氧官能团(―COOH、―OH等)，这些含

氧官能团由于静电相互作用而对金属阳离子具有

较强的吸附能力，可以使金属阳离子均匀分布于

GO表面，因此GO是一种比较理想的单原子催化

 

图 5  杂原子掺杂构型示意图 

Fig. 5  Illustration of doped graphene with  

different heteroatoms. 
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剂基体材料。此外，相较于金属单质，金属单原子

催化剂可以最大限度的提高其原子利用率；同时

金属原子与碳基体之间存在较强的相互作用，因

此具有良好的稳定性102,103。 

常见的过渡金属钴(Co)、镍(Ni)等金属催化剂

在HER中表现出较高活性；但当其以单原子形式

存在时，CO2电还原活性则进一步提升，其催化产

物一般为CO。2016年，Kamiya等热处理石墨烯与

Ni的复合材料，得到具有Ni-N-C结构的催化剂，能

够催化CO2还原为CO，法拉第效率最高超过90% 64。

汪淏田等以具有丰富缺陷的层状GO纳米片为碳

基体吸附Ni离子，并用热处理得到Ni单原子催化

剂65。层状GO纳米片表面有丰富的负电荷，有助

于带正电荷的Ni在碳基体上均匀分布，同时这种

2D结构使得活性中心密度达到最大，最终表现出

较高的催化活性，对于CO的选择性最高达到95%。

吴长征等用简易的离子吸附策略，制备出具有Ni-

N4结构的高活性Ni催化剂(Ni2+@NG)，通过高角度

环形暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)分

析得到Ni以单原子的形式均匀分散于N掺杂石墨

烯上，如图7a。对比于无Ni原子存在的石墨烯催化

剂，Ni2+@NG催化剂的ECR活性大幅度提高，CO

选择性达到92% 66。蒋三平等用微波剥离方法，得

到具有大面积和丰富缺陷的GO，并以此为基体材

料实现了单原子Ni的高负载 (达到 6.9% (mass 

fraction))。同时，催化剂比表面积高达2380 m2∙g−1。

大的比表面积及高Ni原子负载量为CO2还原提供

了丰富的活性位点，CO的选择性达到92.1% 67。 

同样对HER有较好催化性能的铁(Fe)以单原

子的形式锚定在碳基体上时，也展现出较好的CO2

还原性能。Ajayan等将GO分散液与Fe离子溶液混

合后经过冻干、热解等步骤，合成出分散良好的Fe

单原子催化剂(Fe/NG)，如图7b 68。该催化材料中

的Fe原子与四个N原子形成了有利于CO2吸附与

活化的Fe-N4位点，实现了CO2向CO的转化，最高

法拉第效率达到80% (−0.6 V vs. RHE)。同时，发

现催化剂中除Fe单原子位点以外，还有离散的N掺

杂结构存在。DFT计算发现，Fe-N4结构周围带有

两个石墨N结构时，反应势垒有更大幅度的下降，

说明N的掺杂有利于提高催化剂的催化性能。王俊

中等通过对氯化血红素和三聚氰胺分子在石墨烯

表面的自组装和碳化处理，获得N掺杂石墨烯锚定

的单原子Fe催化剂，热解过程中形成的锚定于碳

基体中的FeN4位点会与N掺杂石墨烯中的吡咯N

 

图 6  (a)石墨烯泡沫 SEM 图及 N 掺杂石墨烯泡沫 ECR 性能 52；(b)石墨烯量子点和 N 掺杂石墨烯量子点 ECR 性能 53 

Fig. 6  (a) An SEM image of graphene foam and Electrocatalytic activity of NGs towards CO2 reduction 52,  

(b) Electrocatalytic activity of NGQDs and GQDs towards CO2 reduction 53. 

(a) Adapted with permission from Ref. 52, Copyright 2016 American Chemical Society. (b) Adapted with permission from Ref. 53,  

Copyright 2016 Nature Publishing group. 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 
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相互作用，形成了独特的FeN5构型。石墨烯的引入

不仅增加了催化剂的导电性，同时比表面积也进

一步增大，表现出较高的CO选择性(在−0.46 V vs. 

RHE电位下，CO法拉第效率达到97%)及较低的过

电位(350 mV) 69。DFT计算表明吡咯N配位可有效

抵消Fe 3d轨道的电子密度及降低Fe-CO的π反馈

效应，有利于CO的快速解吸和高的选择性。德克

萨斯A&M大学Li等用H2O2刻蚀GO，GO表面产生

了能够吸附Fe3+的丰富纳米孔；将吸附有Fe3+的

GO与尿素混合，经高温处理，得到Fe掺杂于石墨

烯表面纳米孔位置的单原子催化剂，如图7c 70。与

未经H2O2刻蚀GO制备的Fe单原子催化剂比较，经

H2O2刻蚀GO后制备的Fe单原子弱化了对于反应

中间体*CO的吸附，更有利于CO的产生，其选择

性最高可达到94%。 

除Ni，Fe单原子催化剂对ECR表现出优异的

电催化响应外，Sn、Zn、Bi、Cu、Mo、Mn、In等

单原子催化剂相继被开发并呈现较高的催化活

性17,71–75,104。谢毅院士等提出了一种实现Sn单原子

催化剂公斤级制备的策略71；他们利用液氮急冷的

方式，使Sn离子均匀分散于GO表面，经冷冻干燥

得到固体材料，后续在氨气与氩气的混合气中热

处理该材料制得Sn单原子催化剂。同步辐射表征

发现，石墨烯表面原子分散的Sn带正电荷，有利于

CO2的活化与质子化。与Ni、Fe单原子催化剂不同

的是，Sn单原子催化剂对甲酸盐有较高选择性，法

拉第效率可达74.3% (−1.6 V vs. Saturated Calomel 

Electrode (SCE))。同时，键长相对较短的Sn―N键

使得催化剂能够保持较高的化学稳定性，在200 h

的连续电解中，ECR法拉第效率及电流密度基本

没有下降。2019年，谢毅等制备出一种钼(Mo)单原

子催化剂，以离子液体为电解液时，同样可以实现

将CO2还原为甲酸盐，其选择性相比于无Mo原子

存在的N掺杂石墨烯提高了一倍104。 

3  石墨烯复合催化剂 

在石墨烯的基面修饰活性组分(如过渡金属化

合物、碳量子点等)，是提升石墨烯整体电催化活

 

图 7  (a)简易吸附方式制备 Ni 单原子催化剂 66；(b)氮掺杂石墨烯锚定 Fe 单原子催化剂 68； 

(c)石墨烯锚定 N 配位 Fe 单原子催化剂 70 

Fig. 7  (a) Surface immobilization of Ni Ions on N-doped graphene 66, (b) Anchored Fe single atoms on  

N-doped graphene 68, (c) Hosting atomically dispersed N-coordinated Fe sites on graphene 70. 

(a) Adapted with permission from Ref. 66, Copyright 2018 John Wiley a  nd Sons. (b) Adapted with permission from Ref. 68,  

Copyright 2020 American Chemical Society. (c) Adapted with permission from Ref. 70, Copyright 2021 John Wiley and Sons. 
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性的另一关键策略。通过与石墨烯复合，存在缺陷

的活性组分(如稳定性较差、形貌及结构不能很好

地保持的金属单质及金属化合物，导电性相对较

低的碳点等非金属材料)可以在一定程度上克服

这些缺陷，有效增强导电性，防止活性组分团聚，

从而提高整体催化性能及稳定性。以ECR的金属

催化剂Cu2O为例，虽具有较高乙烯选择性，但其

稳定性往往较差，易于团聚而失活，这些问题在一

定程度上将阻碍ECR的规模化应用105。因此耦合

石墨烯的高导电性与金属催化剂的高活性，采用

多元构筑策略(包括碳包覆制备核壳结构、石墨烯

表面锚定等)创制石墨烯-金属复合材料，利于提升

ECR性能。 

3.1  石墨烯-金属单质复合催化剂 

超细Au纳米颗粒(约2.4 nm)凭借其高质量活

性在ECR中展现出了应用潜力，但其丰富的低配

位位点有利于HER从而降低对ECR的产物选择

性76,106,107。澳大利亚伍伦贡大学Wang等以还原氧

化石墨烯(rGO)片为载体，用胺物种对Au纳米颗粒

表面进行修饰，胺物种在提高对CO2的吸附能力的

同时可以有效抑制HER，很好的解决了Au催化

ECR的低产物选择性问题，另外胺分子修饰的Au

纳米颗粒仍保持了超高的质量活性(> 100 A∙g−1) 76。

通过采用不同胺分子修饰及用乙醇去除氨基，并

比较去除前后复合催化剂的电化学性能，发现线

性胺的修饰有利于CO2转化为CO，但由于氨基与

Au位点之间的强相互作用及胺分子构型的影响，增

长烷基链能够降低Au位点上的氨基覆盖率从而更

有利于ECR进行；而支链胺由于具有更高的氨基

基团密度不利于CO的产生。Fischer等基于自下而

上策略制备了一系列的三维石墨烯纳米带网络

(GNRs)，其结构因小分子前体不同而有所差异(图

8a，b) 77。GNRs基底与金属之间的强相互作用能

够防止Au纳米颗粒(Au NPs)的聚集，提高了嵌入

网络中的Au NPs的分散性，从而有效改善催化剂

的长期稳定性并提高其催化反应活性。他们研究

了GNRs对Au NPs催化性能的影响，发现具有较低

功函数的cove-type GNRs能够促进电子由载体界

面向Au NPs的转移，增加金属表面的电荷密度，进

而降低ECR起始电位。朱俊杰等以十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)为表面活性剂，用晶体生长法，制

备出尺寸约60 nm的单晶Au纳米颗粒(SCAu)，再经

水热将Au表面的CTAB转化为N掺杂石墨烯量子

点(NGQDs)，暴露出更多的Au表面，提高了催化

剂的整体活性78。Bader电荷分析结果表明SCAu与

NGQD之间存在由SCAu向N掺杂石墨烯的电子转

移，导致电子在N掺杂石墨烯上富集，从而有效降

低吡啶N位点上由CO2还原为CO的速控步骤(形成

*COOH中间体)的能垒，提高了NGQDs-SCAu NPs

复合催化剂的整体活性，在较低的电位下CO法拉

第效率达93%。 

虽然Au、Ag、Pd、Ga等金属对ECR有非常高

的本征活性，但此类材料在自然界中储量稀少、成

本昂贵。而金属Zn储量相对丰富，其衍生物、复合

 

图 8  (a)小分子前体合成 chevron type GNRs；(b)小分子前体合成 cove type GNRs 77 

Fig. 8  (a) Synthesis of chevron GNRs from molecular precursors, (b) Synthesis of cove GNRs from molecular precursors 77. 

(a–b) Adapted with permission from Ref. 77, Copyright 2017 American Chemical Society. 
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物成本较低，可作为上述贵金属催化剂的替代材

料108–110。Hwang等将rGO层作为传质屏障包裹在

多孔锌电极外提高了CO选择性 33。由于HER与

ECR受传质影响效果不同，随着rGO在锌电极表面

的覆盖率提高，材料表界面处质子的快速消耗使

得电解液中质子浓度过低，导致电解过程中pH增

加的程度高于pCO2，故在锌电极表面引入rGO在

抑制HER的同时提高了CO的法拉第效率(图9)。原

位X射线吸收光谱分析发现rGO层下Zn的化学态

没有明显改变，说明rGO层对金属态Zn有保护作

用。相似地，将CO2还原为甲酸盐的金属Bi、Sn等

无毒且价廉金属也是Cd、Pb等重金属的代替材料。

鄢俊敏等以硼氢化钠为还原剂，首次利用还原的

方式，将超细Bi纳米颗粒锚定于rGO上(Bi/rGO) 79。

Bi与rGO之间存在电子相互作用，有利于对CO2和

CO2
•−
的吸附从而促进ECR过程。同时，与利用聚乙

烯吡咯烷酮为分散剂制备的具有相似粒径的Bi纳

米颗粒对比，由于Bi/rGO没有分散剂对活性位点

的掩蔽而具有更大的电化学活性表面积，因而暴

露出更多的活性位点。这种复合物催化剂对甲酸

(HCOOH)展现出高的选择性，在较低的电位下

(−0.8 V vs. RHE)HCOOH法拉第效率能达到98%。 

Cu可将CO2还原为多碳产物，通过构建不同形

貌、不同组成或与其他金属、非金属复合构筑Cu

基催化剂已经实现将CO2转化为CO、CH4、CH3OH、

C2H5OH以及C2H4等111–114。孙守恒等将富吡啶N掺

杂石墨烯(p-NG)与Cu纳米颗粒复合，由于吡啶N呈

路易斯碱性，所制备材料能够有效吸附并稳定CO2

分子，促进附近Cu位点上的*COOH中间体的质子

化及进一步的C―C耦合，进而提高了对多碳产物

的选择性80。在−0.9 V (vs. RHE)电位下，C2H4的法

拉第效率为19%，占总碳氢产物的79%。韩布兴院

士等将N掺杂石墨烯量子点(NGQ)与CuO衍生的

Cu纳米棒(Cu-nr)复合，由于NGQ具有亲氧性，有

利于对含氧中间体如*CH2CHO的吸附和稳定，促

进了*CH2CHO进一步质子化转化为C2H5OH 81。

DFT 计算也表明 NG/Cu(111) 表面明显降低了

*CH2CHO 质 子 化 形 成 *C2H4O 的 能 垒 ， 比

*CH2CHO转化为乙烯路径更有利，热力学上更倾

向于产醇。拉曼光谱分析显示复合催化剂和纯Cu-

nr表面的Cu―CO、C≡O信号峰强度接近，且两者

均能产生多碳产物，故NGQ和Cu-nr能提供双活性

位点，两者之间的协同作用促进ECR沿着产醇的

路径进行。最终，该催化剂对于C2及C2+的醇类的

选择性达到52.4% (−0.9 V vs. RHE)，远高于未复

合NGQ的Cu-nr。此外，该催化剂也表现出极佳的

稳定性，连续电解100 h，产物法拉第效率无明显

变化。 

 

图 9  计算的局部 pH 及还原氧化石墨烯的覆盖效应：(a)计算流体动力学模拟示意图；(b) CO, H2法拉第效率与 

石墨烯覆盖率关系；稳定状态下，石墨烯覆盖率分别为 0、50%、97.5%的 pH (c)和 pCO2 (d) 33 

Fig. 9  Computed local pH and reduced GO coverage effects. (a) Schematic of computational fluid dynamics  

simulation domain, (b) Plots of CO FE and H2 FE as a function of coverage level, Contour plots of (c) pH and  

(d) pCO2 under a steady state at different coverage levels of 0, 50%, and 97.5%, respectively 33. 

(a–d) Adapted with permission from Ref. 33, Copyright 2020 American Chemical Society. 

(a)         (c) 

(b)         (d) 
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3.2  石墨烯-金属化合物复合催化剂 

目前，ECR的金属基催化剂不仅仅集中于单

质金属，金属的化合物形态往往也表现出良好的

催化活性。王立世等以正丁胺为氮源、乙酰丙酮钴

为金属前驱体，用水热法制备出负载部分被氧化

的Co纳米颗粒的富含吡咯N的单层石墨烯(PO-5 

nm Co/SL-NG) 82，该复合催化剂还原CO2产生甲醇

的优异性能源于载体石墨烯与金属之间的协同作

用，即PO-5 nm Co具有催化CO2还原为甲酸盐、甲

醇的活性，而SL-NG能促进多质子转移加氢过程，

且其表面存在大量的褶皱结构，这有利于金属纳

米颗粒的均匀分散。该复合物有利于多质子耦合

电子转移，提高甲醇的选择性。鉴于GO中的碳原

子存在大量孤对电子，在π–π共轭作用的影响下

GO表面带负电荷，严乙铭等利用这一特性，将带

正电荷的Cu(II)吸附在GO表面，经热处理和H2还

原并调控还原时间，制备了CuxO修饰的GO复合材

料(G-CuxO-T) 83；其中，经过2 h处理得到的G-

CuxO-2h还原产生HCOOH的性能最佳，在−0.8 V 

(vs. RHE)电位下的选择性达到81%，9 h内稳定性

良好；G-CuxO-2h对产物HCOOH的高选择性可能

源于其表面更高的Cu(I)含量，Cu(I)有利于CO2
•−
中

间体的稳定、促进速控步骤——HCOO−解吸过程

的发生。经过长时间工作之后其活性多有衰退；这

是由于催化剂活性组分的重构、聚集以及催化剂

的价态、组成和形貌等性质改变造成的。G-CuxO-

2h显示出良好稳定性的原因是其中存在一种“缓

冲效应”：电解CO2过程中，G-CuxO-2h中的Cu(I)在

被逐渐还原为Cu(0)的同时，其表层中的Cu(II)可

接收电子转化为Cu(I)，从而维持了催化剂表面固

定含量的Cu(I)活性位点，进而赋予催化剂的良好

活性与稳定性。提高催化剂稳定性的一个重要方

式就是维持活性位点的数目。王海梁等提出的一

种自清洁催化剂电极表现出良好的稳定性。他们

将Pd原子预先沉积在催化剂表面，在电解过程中，

Pd原子诱导催化剂表面形貌与组成的连续重组，

从而不断更新催化剂表面，最终表现出良好的稳

定性 20。Officer等将具有烷氧基取代的Co酞菁

(CoPc-A)与化学转化石墨烯(CCG)复合，具有位阻

效应的烷氧基取代的Co酞菁有效避免了Co酞菁

在石墨烯表面的聚集，维持了单个分子的催化活

性，从而拥有优异的稳定性89。 

Amal等以碳纤维纸为基体，用等离子增强化

学气相沉积的方式，制备了3D垂直缺陷石墨烯

(VG-Ar)，再采用电沉积的方式将Cu纳米颗粒沉积

到其表面，制得Cu/VG-Ar复合材料84。X射线光电

子能谱(XPS)及Cu俄歇谱分析证实，VG-Ar表面的

铜物种以Cu、Cu2O和CuO形式存在且以Cu2O为

主，VG-Ar对Cu2O的稳定起重要作用；原位同步粉

末衍射等表征及DFT计算也表明VG-Ar中的sp3本

征缺陷能够稳定Cu2O物种。同时石墨烯的三维垂

直结构为Cu活性物种提供了丰富的锚定位点，从

而增强对CO2分子及其中间体的吸附与稳定，抑制

HER活性的同时提高了碳氢产物的选择性。曾杰

等将 GO 与 In 前体通过水热法处理，制备出

In(OH)3-rGO异质结构，再在空气中退火处理，得

到In2O3与rGO的复合材料85。rGO与多孔In2O3纳米

带之间的化学耦合作用导致电子由rGO向In2O3转

移，一方面降低了材料的界面电荷转移电阻，另一

方面也降低了关键中间体*HCOO−形成所需的吉

布斯自由能，从而大幅度提高其催化CO2还原为甲

酸盐的性能。刘立成等将0D掺N石墨烯量子点

(NGQDs)与2D氧化铋(Bi2O3)纳米片复合，在−0.9 – 

−1.2 V vs. RHE的宽电势范围内，对甲酸盐的法拉

第效率平均约为95.6%。DFT计算结果表明，这种宽

电势范围内的高活性是因为NGQDs极大地增强了

材料对CO2(ads)和*OCHO中间体的吸附能力86。 

以过渡金属复合物为代表的分子催化剂，结

构多样且含有均匀、明确、可调的活性位点，具有

较高的选择性。把分子催化剂固定在石墨烯基导

电基底上，能够使两者优势相结合从而表现出更

加优异的性能。王昕等将平面Co复合物(CoII-2,3-

naphthalocyanine complexes)锚定在不同元素掺杂

的石墨烯基底上，得到多相Co电催化剂，能够选

择性地将CO2还原为CO 87。通过调节前驱体，制备

了N、O、S等不同元素及官能团掺杂改性的石墨烯

基底，发现石墨烯的亚砜(SO)掺杂和羧基(COO)掺

杂结构能够通过轴向配位锚定Co复合物，进而作

为CO2电还原的主要催化活性位点。与羧基相比，

亚砜基能进一步促进Co位点与石墨烯基底之间的

电 子 传 输 ， 从 而 提 高 催 化 活 性 。 将

1,10-phenanthroline与Cu2+配位而成的Cu复合物锚

定到介孔石墨烯基底上，处于扭曲的三角双锥结

构中心的五配位Cu(I)是主要的催化活性物种，在

外加电场作用下Cu复合物能够可逆地发生异质

化，致使其电子密度增加，而石墨烯的高表面孔隙

率限制了由体相溶液到电极表面的质量传输，从

而有效地抑制了HER 88。Officer等将具有烷氧基取

代的Co酞菁(CoPc-A)与化学转化石墨烯(CCG)复

合 (CCG/CoPc-A)以实现CO2向CO催化转化 89。

CoPc-A分子通过π–π相互作用固定到石墨烯上，拉

曼光谱分析发现CoPc-A与CCG的复合几乎没有改
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变CCG的ID/IG值，而CCG/CoPc的ID/IG明显增大(图

10a)，可能是未经烷氧基取代的Co酞菁与石墨烯

之间存在较强的相互作用，从而显著影响了CCG

的芳香度，改变了其ID/IG。而具有位阻效应的烷氧

基的取代能够有效缓解Co酞菁在石墨烯上的堆

积，显著增强了单个酞菁分子的催化活性 (图 

10b)。与CCG/CoPc相比，CCG/CoPc-A复合催化剂

在480 mV的过电位下进行连续30 h的电解测试

时，其电流密度以及CO的法拉第效率无明显下

降，表现出良好的稳定性。 

4  总结与展望 

利用电化学技术，将CO2转化为液态燃料或高

附加值的化学产品，有广阔的发展前景。这可以实

现有害温室气体CO2的资源化利用，减少对人类社

会与环境的危害，实现人造碳循环。碳基催化剂在

CO2的还原中有潜在的重要应用前景，与贵金属催

化剂相比，成本更加低廉，对特定产物的选择性与

催化稳定性更好。石墨烯作为碳材料的重要组成

部分，通过制造表面缺陷或表面改性等方式，可调

变石墨烯的电子、原子结构，提升其电催化CO2还

原活性。以石墨烯为催化剂载体，不仅可以增加催

化剂的导电性，还可以在保留其本身优势的同时

与负载的金属基催化剂协同提高催化剂活性。 

迄今，石墨烯基电催化剂已取得较大进展，但

仍存在一些挑战性问题：1)电流密度较低，过电位

较大，现阶段ECR过程能达到的电流密度不超过

100 mA∙cm−2 (使用传统的H型电解池时)，即使对

电解系统优化(使用气体扩散电极、流通池等)之后

也难以实现大于500 mA∙cm−2的工业级电流密度，

且较大的过电位使得ECR过程能量效率较低；2)在

石墨烯改性过程中，引入单一掺杂构型、制备特定

缺陷结构催化剂较为困难；3)目前制备的催化剂

多为克级甚至毫克级，需要实现千克级规模化的

制备；4)稳定性则是ECR未来规模化应用需要考虑

的重点因素之一。目前，ECR催化剂稳定性多在

10~30 h，而工业化发展则需要催化剂稳定性达到

1000 h以上；5)反应机理尚不清楚或存在一定的争

议，表现为同一种类型的催化材料有不同的反应

机理，如对N掺杂碳材料来说，吡啶N、吡咯N以

 

图 10  (a) CCG、CoPc-A、CCG/CoPc-A 及 CoPc、CCG/CoPc 的拉曼光谱图； 

(b) CCG/CoPc 和 CCG/CoPc-A 的 CO2催化机理图 89 

Fig. 10  (a) Raman spectra of CCG, CoPc-A, CCG/CoPc-A hybrid, CCG, CoPc, and the CCG/CoPc hybrid,  

(b) Proposed CO2 catalysis mechanism on the CCG/CoPc and CCG/CoPc-A hybrids 89. 

(a–b) Adapted with permission from Ref. 89, Copyright 2020 American Chemical Society. 
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及石墨N均被不同工作证实对ECR有利。 

高性能石墨烯基ECR催化剂的设计与构筑，是

一个富有挑战性的工作，需要从以下几个方面着

手：1)改性石墨烯。原始石墨烯中的碳原子呈电中

性，ECR活性低，很难活化CO2分子及吸附反应中

间体；通过掺杂杂原子、制造空位缺陷及修饰官能

团等，可以提高石墨烯的活性。需要探究石墨烯的

高效改性策略；2)控制形貌。催化剂的形貌对于

ECR的性能影响很大，不论是石墨烯直接用作催

化剂活性组分还是作为载体，不同维度的石墨烯

材料(0D石墨烯量子点、1D石墨烯纳米带、2D石墨

烯及3D石墨烯泡沫等)和不同孔结构(微孔、介孔、

大孔及分级孔结构)对催化剂活性位点的暴露、电

子转移及CO2的传质等均有显著影响；3)引入金属

活性组分。石墨烯作为理想的载体材料，与其他活

性组分的复合是进一步提升石墨烯ECR活性的有

效途径。此外，石墨烯与金属组分之间存在的强金

属-载体相互作用可避免金属活性组分的不可逆

聚集，进而提高催化剂稳定性。4)制备石墨烯基整

体材料。传统意义上制备出的石墨烯等碳基催化

剂多为粉体材料，因此在制作电极时必须用到一

些有机粘结剂(如5% Nafion溶液)，将催化剂粉末

负载于导电基体上；粘结剂的使用会减弱催化活

性物质和电极的接触，在一定程度上影响催化活

性和催化剂的稳定性。利用石墨烯易于制备成凝

胶材料或泡沫石墨烯等特点制成尺寸合适的电极

材料，降低粘结剂的不利影响；5)反应机理的诠

释。弄清CO2还原反应机理对于反应活性位点的识

别、反应催化剂的设计及反应产物的控制等至关

重要。需要有机融合实验和理论计算，综合采用in 

situ和operando表征技术，深入理解反应机理，有

助于设计出新结构高效的碳基电催化剂。 

References 

(1) Singh, G.; Lee, J.; Karakoti, A.; Bahadur, R.; Yi, J.; Zhao, D.; 

AlBahily, K.; Vinu, A. Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 4360.  

doi: 10.1039/D0CS00075B 

(2) Panda, D.; Kumar, E. A.; Singh, S. K. Ind. Eng. Chem. Res. 2019, 58, 

5301. doi: 10.1021/acs.iecr.8b03958 

(3) Ye, L.; Ying, Y.; Sun, D.; Zhang, Z.; Fei, L.; Wen, Z.; Qiao, J.; 

Huang, H. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 59, 3244.  

doi: 10.1002/anie.201912751 

(4) Yang, C.; Liu, S.; Wang, Y.; Song, J.; Wang, G.; Wang, S.; Zhao, Z. 

J.; Mu, R.; Gong, J. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 11242.  

doi: 10.1002/anie.201904649 

(5) Graciani, J.; Mudiyanselage, K.; Xu, F.; Baber, A. E.; Evans, J.; 

Senanayake, S. D.; Stacchiola, D. J.; Liu, P.; Hrbek, J.; Sanz, J. F.;  

et al. Science 2014, 345, 546. doi: 10.1126/science.1253057 

(6) Bie, C.; Zhu, B.; Xu, F.; Zhang, L.; Yu, J. Adv. Mater. 2019, 31, 

1902868. doi: 10.1002/adma.201902868 

(7) Ouyang, T.; Huang, H. H.; Wang, J. W.; Zhong, D. C.; Lu, T. B. 

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 738. doi: 10.1002/anie.201610607 

(8) Chang, X.; Wang, T.; Zhang, P.; Wei, Y.; Zhao, J.; Gong, J. Angew. 

Chem. Int. Ed. 2016, 55, 8840. doi: 10.1002/anie.201602973 

(9) Liu, T.; Ali, S.; Lian, Z.; Li, B.; Su, D. S. J. Mater. Chem. A 2017, 5, 

21596. doi: 10.1039/C7TA06674K 

(10) Cui, H.; Guo, Y.; Guo, L.; Wang, L.; Zhou, Z.; Peng, Z. J. Mater. 

Chem. A 2018, 6, 18782. doi: 10.1039/C8TA07430E 

(11) Hu, C.; Bai, S.; Gao, L.; Liang, S.; Yang, J.; Cheng, S. D.; Mi, S. B.; 

Qiu, J. ACS Catal. 2019, 9, 11579. doi: 10.1021/acscatal.9b03175 

(12) Hu, C.; Mu, Y.; Bai, S.; Yang, J.; Gao, L.; Cheng, S. D.; Mi, S. B.; 

Qiu, J. Carbon 2019, 153, 609. doi: 10.1016/j.carbon.2019.07.071 

(13) Guo, Z.; Xiao, N.; Li, H.; Wang, Y.; Li, C.; Liu, C.; Xiao, J.; Bai, J.; 

Zhao, S.; Qiu, J. J. CO2 Util. 2020, 38, 212.  

doi: 10.1016/j.jcou.2020.01.020 

(14) Li, H.; Xiao, N.; Wang, Y.; Liu, C.; Zhang, S.; Zhang, H.; Bai, J.; 

Xiao, J.; Li, C.; Guo, Z.; et al. J. Mater. Chem. A 2020, 8, 1779.  

doi: 10.1039/C9TA12401B 

(15) Tan, X.; Yu, C.; Ren, Y.; Cui, S.; Li, W.; Qiu, J. Energy Environ. Sci. 

2021, 14, 765. doi: 10.1039/D0EE02981E 

(16) Schuchmann, K.; Müller, V. Science 2013, 342, 1382.  

doi: 10.1126/science.1244758 

(17) Zhang, E.; Wang, T.; Yu, K.; Liu, J.; Chen, W.; Li, A.; Rong, H.; Lin, 

R.; Ji, S.; Zheng, X.; et al. J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 16569.  

doi: 10.1021/jacs.9b08259 

(18) Kortlever, R.; Shen, J.; Schouten, K. J. P.; Calle-Vallejo, F.; Koper, 

M. T. M. J. Phys. Chem. Lett. 2015, 6, 4073.  

doi: 10.1021/acs.jpclett.5b01559 

(19) Han, N.; Ding, P.; He, L.; Li, Y.; Li, Y. Adv. Energy Mater. 2020, 10, 

1902338. doi: 10.1002/aenm.201902338 

(20) Weng, Z.; Zhang, X.; Wu, Y.; Huo, S.; Jiang, J.; Liu, W.; He, G.; 

Liang, Y.; Wang, H. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 13135.  

doi: 10.1002/anie.201707478 

(21) Zhu, D. D.; Liu, J. L.; Qiao, S. Z. Adv. Mater. 2016, 28, 3423.  

doi: 10.1002/adma.201504766 

(22) Mou, S.; Wu, T.; Xie, J.; Zhang, Y.; Ji, L.; Huang, H.; Wang, T.; Luo, 

Y.; Xiong, X.; Tang, B.; et al. Adv. Mater. 2019, 31, 1903499.  

doi: 10.1002/adma.201903499 

(23) Ma, T.; Fan, Q.; Li, X.; Qiu, J.; Wu, T.; Sun, Z. J. CO2 Util. 2019, 30, 

168. doi: 10.1016/j.jcou.2019.02.001 

(24) Wei, X.; Li, Y.; Chen, L.; Shi, J. Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 

3148. doi: 10.1002/anie.202012066 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2021, 37 (X), 2101009 (15 of 17) 

(25) Verma, S.; Lu, S.; Kenis, P. J. A. Nat. Energy 2019, 4, 466.  

doi: 10.1038/s41560-019-0374-6 

(26) Nitopi, S.; Bertheussen, E.; Scott, S. B.; Liu, X.; Engstfeld, A. K.; 

Horch, S.; Seger, B.; Stephens, I. E. L.; Chan, K.; Hahn, C.; et al. 

Chem. Rev. 2019, 119, 7610. doi: 10.1021/acs.chemrev.8b00705 

(27) Handoko, A. D.; Wei, F.; Jenndy; Yeo, B. S.; Seh, Z. W. Nat. Catal. 

2018, 1, 922. doi: 10.1038/s41929-018-0182-6 

(28) Lum, Y.; Cheng, T.; Goddard, W. A.; Ager, J. W. J. Am. Chem. Soc. 

2018, 140, 9337. doi: 10.1021/jacs.8b03986 

(29) Gao, D.; Wei, P., Li, H.; Lin, L.; Wang, G.; Bao, X. Acta Phys. -Chim. 

Sin. 2021, 37, 2009021. [高敦峰 魏鹏飞, 李合肥, 林龙, 汪国雄, 

包信和. 物理化学学报, 2021, 37, 2009021.] doi: 

10.3866/PKU.WHXB202009021 

(30) Resasco, J.; Chen, L. D.; Clark, E.; Tsai, C.; Hahn, C.; Jaramillo, T. 

F.; Chan, K.; Bell, A. T. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 11277.  

doi: 10.1021/jacs.7b06765 

(31) Dong, Q.; Zhang, X.; He, D.; Lang, C.; Wang, D. ACS Cent. Sci. 

2019, 5, 1461. doi: 10.1021/acscentsci.9b00519 

(32) Zhong, Y.; Xu, Y.; Ma, J.; Wang, C.; Sheng, S.; Cheng, C.; Li, M.; 

Han, L.; Zhou, L.; Cai, Z.; et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 

19095. doi: 10.1002/anie.202005522 

(33) Nguyen, D. L. T.; Lee, C. W.; Na, J.; Kim, M. C.; Tu, N. D. K.; Lee, 

S. Y.; Sa, Y. J.; Won, D. H.; Oh, H. S.; Kim, H.; et al. ACS Catal. 

2020, 10, 3222. doi: 10.1021/acscatal.9b05096 

(34) Dong, H.; Zhang, L.; Li, L.; Deng, W.; Hu, C.; Zhao, Z. J.; Gong, J. 

Small 2019, 15, 1900289. doi: 10.1002/smll.201900289 

(35) Luo, W.; Zhang, J.; Li, M.; Züttel, A. ACS Catal. 2019, 9, 3783.  

doi: 10.1021/acscatal.8b05109 

(36) Zhou, Y.; Han, N.; Li, Y. Acta Phys. -Chim. Sin. 2020, 36, 2001041.  

[周远, 韩娜, 李彦光. 物理化学学报, 2020, 36, 2001041.]  

doi: 10.3866/PKU.WHXB202001041 

(37) Zhu, Q.; Ma, J.; Kang, X.; Sun, X.; Liu, H.; Hu, J.; Liu, Z.; Han, B. 

Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 9012. doi: 10.1002/anie.201601974 

(38) Bai, X.; Chen, W.; Zhao, C.; Li, S.; Song, Y.; Ge, R.; Wei, W.; Sun, Y. 

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 12219. doi: 10.1002/anie.201707098 

(39) Yang, H.; Han, N.; Deng, J.; Wu, J.; Wang, Y.; Hu, Y.; Ding, P.; Li, Y.; 

Li, Y.; Lu, J. Adv. Energy Mater. 2018, 8, 1801536.  

doi: 10.1002/aenm.201801536 

(40) Lai, Q.; Yang, N.; Yuan, G. Electrochem. Commun. 2017, 83, 24.  

doi: 10.1016/j.elecom.2017.08.015 

(41) Zhu, Q.; Sun, X.; Yang, D.; Ma, J.; Kang, X.; Zheng, L.; Zhang, J.; Wu, 

Z.; Han, B. Nat. Commun. 2019, 10, 3851.  

doi: 10.1038/s41467-019-11599-7 

(42) Dinh, C.; Burdyny, T.; Kibria, M. G.; Seifitokaldani, A.; Gabardo, C. 

M.; García de Arquer, F. P.; Kiani, A.; Edwards, J. P.; De Luna, P.; 

Bushuyev, O. S.; et al. Science 2018, 360, 783.  

doi: 10.1126/science.aas9100 

(43) Meng, Y.; Kuang, S.; Liu, H.; Fan, Q.; Ma, X.; Zhang, S. Acta  

Phys. -Chim. Sin. 2021, 37, 2006034. [孟怡辰, 况思宇, 刘海, 范群, 

马新宾, 张生. 物理化学学报, 2021, 37, 2006034.]  

doi: 10.3866/PKU.WHXB202006034 

(44) Tan, X.; Yu, C.; Zhao, C.; Huang, H.; Yao, X.; Han, X.; Guo, W.; Cui, 

S.; Huang, H.; Qiu, J. ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 9904.  

doi: 10.1021/acsami.8b19111 

(45) Li, Y.; Sun, Q. Adv. Energy Mater. 2016, 6, 1600463.  

doi: 10.1002/aenm.201600463 

(46) Liu, X.; Xiao, J.; Peng, H.; Hong, X.; Chan, K.; Nørskov, J. K. Nat. 

Commun. 2017, 8, 15438. doi: 10.1038/ncomms15438 

(47) Wang, H.; Jia, J.; Song, P.; Wang, Q.; Li, D.; Min, S.; Qian, C.; Wang, 

L.; Li, Y. F.; Ma, C.; et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 7847.  

doi: 10.1002/anie.201703720 

(48) Ma, C.; Hou, P.; Wang, X.; Wang, Z.; Li, W.; Kang, P. Appl. Catal., B 

2019, 250, 347. doi: 10.1016/j.apcatb.2019.03.041 

(49) Kumar, B.; Asadi, M.; Pisasale, D.; Sinha-Ray, S.; Rosen, B. A.; 

Haasch, R.; Abiade, J.; Yarin, A. L.; Salehi-Khojin, A. Nat. Commun. 

2013, 4, 2819. doi: 10.1038/ncomms3819 

(50) Han, P.; Yu, X.; Yuan, D.; Kuang, M.; Wang, Y.; Al-Enizi, A. M.; 

Zheng, G. J. Colloid Interface Sci. 2019, 534, 332.  

doi: 10.1016/j.jcis.2018.09.036 

(51) Yang, F.; Ma, X.; Cai, W. B.; Song, P.; Xu, W. J. Am. Chem. Soc. 

2019, 141, 20451. doi: 10.1021/jacs.9b11123 

(52) Wu, J.; Liu, M.; Sharma, P. P.; Yadav, R. M.; Ma, L.; Yang, Y.; Zou, 

X.; Zhou, X. D.; Vajtai, R.; Yakobson, B. I.; et al. Nano Lett. 2016, 

16, 466. doi: 10.1021/acs.nanolett.5b04123 

(53) Wu, J.; Ma, S.; Sun, J.; Gold, J. I.; Tiwary, C.; Kim, B.; Zhu, L.; 

Chopra, N.; Odeh, I. N.; Vajtai, R.; et al. Nat. Commun. 2016, 7, 

13869. doi: 10.1038/ncomms13869 

(54) Chen, Z.; Mou, K.; Yao, S.; Liu, L. J. Mater. Chem. A 2018, 6, 11236. 

doi: 10.1039/C8TA03328E 

(55) Yao, P.; Qiu, Y.; Zhang, T.; Su, P.; Li, X.; Zhang, H. ACS Sustainable 

Chem. Eng. 2019, 7, 5249. doi: 10.1021/acssuschemeng.8b06160 

(56) Wang, R.; Sun, X.; Ould-Chikh, S.; Osadchii, D.; Bai, F.; Kapteijn, 

F.; Gascon, J. ACS Appl. Mater. Interfaces 2018, 10, 14751.  

doi: 10.1021/acsami.8b02226 

(57) Kuang, M.; Guan, A.; Gu, Z.; Han, P.; Qian, L.; Zheng, G. Nano Res. 

2019, 12, 2324. doi: 10.1007/s12274-019-2396-6 

(58) Li, C.; Wang, Y.; Xiao, N.; Li, H.; Ji, Y.; Guo, Z.; Liu, C.; Qiu, J. 

Carbon 2019, 151, 46. doi: 10.1016/j.carbon.2019.05.042 

(59) Li, H.; Xiao, N.; Wang, Y.; Li, C.; Ye, X.; Guo, Z.; Pan, X.; Liu, C.; 

Bai, J.; Xiao, J.; et al. J. Mater. Chem. A 2019, 7, 18852.  

doi: 10.1039/C9TA05904K 

(60) Rao, C. N. R.; Sood, A. K.; Voggu, R.; Subrahmanyam, K. S. J. Phys. 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2021, 37 (X), 2101009 (16 of 17) 

Chem. Lett. 2010, 1, 572. doi: 10.1021/jz9004174 

(61) Geim, A. K.; Novoselov, K. S. Nat. Mater. 2007, 6, 183.  

doi: 10.1038/nmat1849 

(62) Dong, Y.; Zhang, Q.; Tian, Z.; Li, B.; Yan, W.; Wang, S.; Jiang, K.; 

Su, J.; Oloman, C. W.; Gyenge, E. L.; et al. Adv. Mater. 2020, 32, 

2001300. doi: 10.1002/adma.202001300 

(63) Wang, H.; Chen, Y.; Hou, X.; Ma, C.; Tan, T. Green Chem. 2016, 18, 

3250. doi: 10.1039/C6GC00410E 

(64) Su, P.; Iwase, K.; Nakanishi, S.; Hashimoto, K.; Kamiya, K. Small 

2016, 12, 6083. doi: 10.1002/smll.201602158 

(65) Jiang, K.; Siahrostami, S.; Zheng, T.; Hu, Y.; Hwang, S.; Stavitski, E.; 

Peng, Y.; Dynes, J.; Gangisetty, M.; Su, D.; et al. Energy Environ. Sci. 

2018, 11, 893. doi: 10.1039/C7EE03245E 

(66) Bi, W.; Li, X.; You, R.; Chen, M.; Yuan, R.; Huang, W.; Wu, X.; Chu, 

W.; Wu, C.; Xie, Y. Adv. Mater. 2018, 30, 1706617.  

doi: 10.1002/adma.201706617 

(67) Cheng, Y.; Zhao, S.; Li, H.; He, S.; Veder, J. P.; Johannessen, B.; 

Xiao, J.; Lu, S.; Pan, J.; Chisholm, M. F.; et al. Appl. Catal., B 2019, 

243, 294. doi: 10.1016/j.apcatb.2018.10.046 

(68) Zhang, C.; Yang, S.; Wu, J.; Liu, M.; Yazdi, S.; Ren, M.; Sha, J.; 

Zhong, J.; Nie, K.; Jalilov, A. S.; et al. Adv. Energy Mater. 2018, 8, 

1703487. doi: 10.1002/aenm.201703487 

(69) Zhang, H.; Li, J.; Xi, S.; Du, Y.; Hai, X.; Wang, J.; Xu, H.; Wu, G.; 

Zhang, J.; Lu, J.; et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 14871.  

doi: 10.1002/anie.201906079 

(70) Pan, F.; Li, B.; Sarnello, E.; Fei, Y.; Feng, X.; Gang, Y.; Xiang, X.; 

Fang, L.; Li, T.; Hu, Y. H.; et al. ACS Catal. 2020, 10, 10803.  

doi: 10.1021/acscatal.0c02499 

(71) Zu, X.; Li, X.; Liu, W.; Sun, Y.; Xu, J.; Yao, T.; Yan, W.; Gao, S.; 

Wang, C.; Wei, S.; et al. Adv. Mater. 2019, 31, 1808135.  

doi: 10.1002/adma.201808135 

(72) Chen, Z.; Mou, K.; Yao, S.; Liu, L. ChemSusChem 2018, 11, 2944.  

doi: 10.1002/cssc.201800925 

(73) Karapinar, D.; Huan, N. T.; Ranjbar Sahraie, N.; Li, J.; Wakerley, D.; 

Touati, N.; Zanna, S.; Taverna, D.; Galvão Tizei, L.H.; Zitolo, A.;  

et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 15098.  

doi: 10.1002/anie.201907994 

(74) Zhang, B.; Zhang, J.; Shi, J.; Tan, D.; Liu, L.; Zhang, F.; Lu, C.; Su, 

Z.; Tan, X.; Cheng, X.; et al. Nat. Commun. 2019, 10, 2980.  

doi: 10.1038/s41467-019-10854-1 

(75) Shang, H.; Wang, T.; Pei, J.; Jiang, Z.; Zhou, D.; Wang, Y.; Li, H.; 

Dong, J.; Zhuang, Z.; Chen, W.; et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 

59, 22465. doi: 10.1002/anie.202010903 

(76) Zhao, Y.; Wang, C.; Liu, Y.; MacFarlane, D. R.; Wallace, G. G. Adv. 

Energy Mater. 2018, 8, 1801400. doi: 10.1002/aenm.201801400 

(77) Rogers, C.; Perkins, W. S.; Veber, G.; Williams, T. E.; Cloke, R. R.; 

Fischer, F. R. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 4052.  

doi: 10.1021/jacs.6b12217 

(78) Fu, J.; Wang, Y.; Liu, J.; Huang, K.; Chen, Y.; Li, Y.; Zhu, J. J. ACS 

Energy Lett. 2018, 3, 946. doi: 10.1021/acsenergylett.8b00261 

(79) Duan, Y. X.; Liu, K. H.; Zhang, Q.; Yan, J. M.; Jiang, Q. Small 

Methods 2020, 4, 1900846. doi: 10.1002/smtd.201900846 

(80) Li, Q.; Zhu, W.; Fu, J.; Zhang, H.; Wu, G.; Sun, S. Nano Energy 

2016, 24, 1. doi: 10.1016/j.nanoen.2016.03.024 

(81) Chen, C.; Yan, X.; Liu, S.; Wu, Y.; Wan, Q.; Sun, X.; Zhu, Q.; Liu, 

H.; Ma, J.; Zheng, L.; et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 16459.  

doi: 10.1002/anie.202006847 

(82) Huang, J.; Guo, X.; Yue, G.; Hu, Q.; Wang, L. ACS Appl. Mater. 

Interfaces 2018, 10, 44403. doi: 10.1021/acsami.8b14822 

(83) Ni, W.; Li, C.; Zang, X.; Xu, M.; Huo, S.; Liu, M.; Yang, Z.; Yan, Y. 

M. Appl. Catal., B 2019, 259, 118044.  

doi: 10.1016/j.apcatb.2019.118044 

(84) Ma, Z.; Tsounis, C.; Kumar, P. V.; Han, Z.; Wong, R. J.; Toe, C. Y.; 

Zhou, S.; Bedford, N. M.; Thomsen, L.; Ng, Y. H.; et al. Adv. Funct. 

Mater. 2020, 30, 1910118. doi: 10.1002/adfm.201910118 

(85) Zhang, Z.; Ahmad, F.; Zhao, W.; Yan, W.; Zhang, W.; Huang, H.; Ma, C.; 

Zeng, J. Nano Lett. 2019, 19, 4029. doi: 10.1021/acs.nanolett.9b01393 

(86) Chen, Z.; Mou, K.; Wang, X.; Liu, L. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 

57, 12790. doi: 10.1002/anie.201807643 

(87) Wang, J.; Huang, X.; Xi, S.; Lee, J.M.; Wang, C.; Du, Y.; Wang, X. 

Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 13532. doi: 10.1002/anie.201906475 

(88) Wang, J.; Gan, L.; Zhang, Q.; Reddu, V.; Peng, Y.; Liu, Z.; Xia, X.; 

Wang, C.; Wang, X. Adv. Energy Mater. 2019, 9, 1803151.  

doi: 10.1002/aenm.201803151 

(89) Choi, J.; Wagner, P.; Gambhir, S.; Jalili, R.; MacFarlane, D. R.; 

Wallace, G. G.; Officer, D. L. ACS Energy Lett. 2019, 4, 666.  

doi: 10.1021/acsenergylett.8b02355 

(90) Li, L.; Huang, Y.; Li, Y. EnergyChem 2020, 2, 100024.  

doi: 10.1016/j.enchem.2019.100024 

(91) Tang, C.; Zhang, Q. Adv. Mater. 2017, 29, 1604103.  

doi: 10.1002/adma.201604103 

(92) Yuan, W.; Zhou, Y.; Li, Y.; Li, C.; Peng, H.; Zhang, J.; Liu, Z.; Dai, 

L.; Shi, G. Sci. Rep. 2013, 3, 2248. doi: 10.1038/srep02248 

(93) Banhart, F.; Kotakoski, J.; Krasheninnikov, A. V. ACS Nano 2011, 5, 

26. doi: 10.1021/nn102598m 

(94) Lu, J.; Bao, Y.; Su, C. L.; Loh, K. P. ACS Nano 2013, 7, 8350.  

doi: 10.1021/nn4051248 

(95) Zhu, Y.; Lv, K.; Wang, X.; Yang, H.; Xiao, G.; Zhu, Y. J. Mater. 

Chem. A 2019, 7, 14895. doi: 10.1039/C9TA02353D 

(96) Meng, X.; Yu, C.; Song, X.; Iocozzia, J.; Hong, J.; Rager, M.; Jin, H.; 

Wang, S.; Huang, L.; Qiu, J.; et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 

4682. doi: 10.1002/anie.201801337 



物理化学学报 Acta Phys. -Chim. Sin. 2021, 37 (X), 2101009 (17 of 17) 

(97) Zou, X.; Liu, M.; Wu, J.; Ajayan, P. M.; Li, J.; Liu, B.; Yakobson, B. 

I. ACS Catal. 2017, 7, 6245. doi: 10.1021/acscatal.7b01839 

(98) Hori, Y.; Wakebe, H.; Tsukamoto, T.; Koga, O. Electrochim. Acta 

1994, 39, 1833. doi: 10.1016/0013-4686(94)85172-7 

(99) Zhang, S.; Kang, P.; Meyer, T. J. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 

1734. doi: 10.1021/ja4113885 

(100) Sreekanth, N.; Nazrulla, M.A.; Vineesh, T. V.; Sailaja, K.; Phani, K. 

L. Chem. Commun. 2015, 51, 16061. doi: 10.1039/c5cc06051f 

(101) Qiao, B.; Wang, A.; Yang, X.; Allard, L. F.; Jiang, Z.; Cui, Y.; Liu, 

J.; Li, J.; Zhang, T. Nat. Chem. 2011, 3, 634.  

doi: 10.1038/nchem.1095 

(102) Zhao, D.; Zhuang, Z.; Cao, X.; Zhang, C.; Peng, Q.; Chen, C.; Li, Y. 

Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 2215. doi: 10.1039/C9CS00869A 

(103) Cui, X.; Shi, F. Acta Phys. -Chim. Sin. 2021, 37, 2006080. [崔新江, 

石峰. 物理化学学报, 2021, 37, 2006080.]  

doi: 10.3866/PKU.WHXB202006080 

(104) Huang, P.; Cheng, M.; Zhang, H.; Zuo, M.; Xiao, C.; Xie, Y. Nano 

Energy 2019, 61, 428. doi: 10.1016/j.nanoen.2019.05.003 

(105) Ning, H.; Wang, X.; Wang, W.; Mao, Q.; Yang, Z.; Zhao, Q.; Song, 

Y.; Wu, M. Carbon 2019, 146, 218.  

doi: 10.1016/j.carbon.2019.02.010 

(106) Mistry, H.; Reske, R.; Zeng, Z.; Zhao, Z. J.; Greeley, J.; Strasser, P.; 

Cuenya, B. R. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 16473.  

doi: 10.1021/ja508879j 

(107) Zhu, W.; Michalsky, R.; Metin, Ö.; Lv, H.; Guo, S.; Wright, C. J.; 

Sun, X.; Peterson, A. A.; Sun, S. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 

16833. doi: 10.1021/ja409445p 

(108) Daiyan, R.; Lovell, E. C.; Huang, B.; Zubair, M.; Leverett, J.; 

Zhang, Q.; Lim, S.; Horlyck, J.; Tang, J.; Lu, X.; et al. Adv. Energy 

Mater. 2020, 10, 2001381. doi: 10.1002/aenm.202001381 

(109) Feng, Y.; Cheng, C. Q.; Zou, C. Q.; Zheng, X. L.; Mao, J.; Liu, H.; 

Li, Z.; Dong, C. K.; Du, X. W. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 

19297. doi: 10.1002/anie.202008852 

(110) Zheng, T.; Jiang, K.; Wang, H. Adv. Mater. 2018, 30, 1802066.  

doi: 10.1002/adma.201802066 

(111) Yi, J. D.; Xie, R.; Xie, Z. L.; Chai, G. L.; Liu, T. F.; Chen, R. P.; 

Huang, Y. B.; Cao, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 23641.  

doi: 10.1002/anie.202010601 

(112) Yang, F.; Mao, X.; Ma, M.; Jiang, C.; Zhang, P.; Wang, J.; Deng, Q.; 

Zeng, Z.; Deng, S. Carbon 2020, 168, 528.  

doi: 10.1016/j.carbon.2020.06.088 

(113) Azenha, C.; Mateos-Pedrero, C.; Alvarez-Guerra, M.; Irabien, A.; 

Mendes, A. Electrochim. Acta 2020, 363, 137207.  

doi: 10.1016/j.electacta.2020.137207 

(114) Wang, Y.; Wang, Z.; Dinh, C. T.; Li, J.; Ozden, A.; Golam Kibria, 

M.; Seifitokaldani, A.; Tan, C. S.; Gabardo, C. M.; Luo, M.; et al. 

Nat. Catal. 2020, 3, 98. doi: 10.1038/s41929-019-0397-1

 


	ROC_1
	ROC_2
	ROC_3
	ROC_4
	ROC_5
	ROC_6
	ROC_7
	ROC_8
	MOD_1
	ROC_9
	ROC_10
	ROC_11
	ROC_12
	ROC_13
	ROC_14
	ROC_15
	ROC_16
	ROC_17
	ROC_18
	ROC_19
	ROC_20
	ROC_21
	ROC_22
	ROC_23
	ROC_24

