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摘 要：随着工业化进程的快速推进，CO2排放量持续升高。在众多CO2减排技术中，电催化CO2还原制甲醇技术显示出广阔

的应用前景。阐述了电催化CO2还原制甲醇反应涉及的多电子/质子转移的复杂机理，指出关键中间体形成和转化路径对甲

醇选择性的决定性作用，重点综述了电催化CO2还原制甲醇铜基催化剂（铜基单金属、铜基合金等）的研究进展，分析了不同类

型铜基催化剂的设计策略、催化性能和构效关系，并对电催化CO2还原制甲醇铜基催化剂的未来发展进行了展望。
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Abstract: With the rapid advancement of industrialization, CO2 emissions continue to rise. Among various CO2 mitigation technologies, 

the electrocatalytic CO2 reduction to methanol presents broad application prospects. Complex multi-electron/proton transfer mechanisms 

involved in the electrocatalytic CO2 reduction to methanol were introduced, and the decisive role of the formation and transformation 

pathways of key intermediates in determining methanol selectivity was pointed out. The research progress on copper-based catalysts 

(such as mono-copper and copper-based alloys) for electrocatalytic CO2 reduction to methanol was summarized, and the design 

strategies, catalytic performances and structure-activity relationships of different types of copper-based catalysts were anayzed. 

Furthermore, future development directions of copper-based catalysts for electrocatalytic CO2 reduction to methanol were discussed.
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自工业革命以来，化石燃料的大量消耗与森林

覆盖面积减小导致大气中CO2浓度急剧升高，由此

引发了一系列严重的气候和环境问题，如全球变

暖、海平面上升、土地荒漠化和海洋酸化等[1]。由人

为CO2排放驱动的气候变化，不仅会对沿海居民的

正常生产生活产生威胁，还会对全人类的可持续发

展构成长期挑战。因此，有效降低大气中CO2浓度

已成为全球面临的共同任务。在此背景下，推动

CO2资源化利用，将其转化为高附加值化学品或燃

料，已成为缓解温室效应并实现碳循环的重要途

径[2]。在众多CO2转化技术中，催化CO2还原制甲醇

备受关注。甲醇不仅是基础的化工原料，还可作为

· XXXX ·

收稿日期： 2025-12-01； 修回日期： 2026-01-15。

基金项目： 中国石油天然气股份有限公司科学研究与技术开发资助项目（2021ZZ01-07）；国家重点研发计划（2025YFE0117000）；浙江省

科技计划（2023C03156）；中央高校基本业务费项目（2023KYJD1004）；社会发展 -碳达峰碳中和科技创新专项资金

（BE2023852）。

第一作者： 房 昆（1986—），博士研究生，高级工程师，研究方向为油气田地面工程和CO2捕集工程设计，E-mail：fangkun@cnpc.com.cn。

通信作者： 陆诗建（1984—），博士，研究员，研究方向为CO2捕集与资源化利用，E-mail：lushijian@cumt.edu.cn。

DOI: 10.12434/j.issn.2097-2547.20250460



低碳化学与化工

清洁燃料或储氢载体，具有显著的应用价值。

目前，用于CO2制甲醇的主要技术包括热催化、

电催化和光催化等。其中，热催化CO2加氢制甲醇

是目前研究最充分和最接近商业化应用的技术[3]。该

技术可在较高温度（200~300 °C）和压力（5~10 MPa）

下，使CO2与氢气发生加氢反应生成甲醇。国内外

已建成多套万吨级工业示范装置，技术成熟度较

高，CO2转化率和甲醇选择性均相对稳定。然而，热

催化CO2加氢制甲醇技术存在明显局限：（1）反应能

耗高，依赖集中式供氢与外部热源；（2）氢气目前主

要源自化石能源重整，全生命周期碳足迹仍偏高；

（3）系统灵活性不足，难以与波动性可再生能源直

接耦合。因此，开发可在温和条件下直接利用可再

生电力驱动CO2转化的新技术，对实现“绿色甲醇”

的低碳合成具有重要意义。

相比之下，电催化CO2还原制甲醇过程能够在

常温常压下进行，并且原料是水和CO2，转化过程依

靠电能驱动。该技术具有反应条件温和、产物分布

可控和过程清洁等特点，被认为是最具发展潜力的

催化CO2还原制甲醇技术之一[4]。此外，该技术所

需电能可直接来源于风能、太阳能等可再生能源

（图 1），因此有望实现碳的闭环循环和真正意义的

“碳中和”，这为应对能源危机和解决环境问题提供

了可行路径[5]。

目前，电催化CO2还原制甲醇研究已取得一系

列进展[6]。在众多催化材料中，铜基催化剂因其独

特的电子结构、适中的反应中间体吸附能和可催化

C—C 偶联潜力，在 CO2电还原研究中占据核心地

位。研究人员通过形貌调控、晶面工程、缺陷构建

和界面设计等策略，在一定程度上改善了铜基催化

剂的催化活性和产物选择性。从技术路线上看，电

催化CO2制甲醇属于多电子/质子转移的复杂反应

路径，其产物选择性高度依赖催化剂表面对关键中

间体（如*CO、*OCHO）的吸附和转化性能[7]。该路

线的主要特点在于反应条件温和、产物附加值高以

及能够与可再生能源耦合实现碳循环。然而，其技

术难点也十分突出，如CO2还原制甲醇反应与析氢

反应、CO生成反应、甲酸生成反应和C2+产物生成

反应之间存在激烈竞争，导致甲醇选择性普遍偏

低；C—O键保留与C—H键形成的精准控制要求催

化剂具备适宜的氧亲和力与氢化性能，以避免过度

加氢生成CH4或C—O键过早断裂；界面微环境复

杂，电解质组成、pH值和局部CO2浓度等均对反应

过程有显著影响，这增大了催化剂设计难度；实际

工况下催化剂结构的动态演变常导致活性位点失

活或重构，长期稳定性有待提高。因此，深入理解

电催化CO2制甲醇技术的特点与难点，是指导催化

剂理性设计与反应系统优化的重要前提。

本文对电催化CO2还原制甲醇机理进行阐述，

重点综述近年来在铜基催化剂设计方面的研究进

展，并对未来该技术在催化剂理性设计、反应系统

优化和原位表征技术应用等方面的发展趋势进行

展望。

1　电催化CO2还原制甲醇机理

电催化CO2还原（CO2RR）通常发生在负载催化

剂的工作电极与电解液之间的相界面处，常用电解

液为碳酸氢钾和氢氧化钾溶液等[8]。电催化CO2还

原反应主要包括以下步骤：（1）CO2分子从体相溶液

向电极表面扩散；（2）CO2在催化剂表面发生吸附；

（3）在电子和质子的协同作用下，发生C—O键断裂

或C—H键形成等反应；（4）产物从催化剂表面脱附

并扩散至电解液中[9-10]。CO2在催化剂表面的吸附

是整个反应过程的关键步骤之一。在吸附过程中，

反应体系受到不断扰动，电子在CO2和催化剂之间

连续转移。关于CO2转化存在多种反应机理，目前

普遍认为中性水合CO2分子作为反应物扩散至电极

表面后，可接受一个电子形成吸附态*CO-
2 中间体，

由于不稳定的非配对电子，中间产物会质子化生成

*COOH-，进而通过连续的电子-质子迁移生成不同

产物，最终形成各种产物并从电极表面脱离[9]。

图1　基于可再生能源的电催化CO2还原制甲醇示意图

Fig. 1　Schematic diagram of electrocatalytic CO2 reduction 

to methanol based on renewable energy sources
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由于反应路径复杂和中间体多样，电催化CO2

反应具有很高的复杂性和不确定性，不同催化剂的

结构、组分和反应条件（如电位、电解液组成）均对

CO2转化率和产物选择性有重要影响[11]。在不同反

应体系中，CO2可转化形成具有不同氧化形式和氢

化程度的单碳或多碳化合物[12-13]。电催化CO2还原

涉及多个电子转移过程，通常包括电子数分别为2、

4、6和 8的多电子反应途径[14-15]。对标准条件下，在

水中电催化CO2还原生成C1产物（如CO、HCOOH）

和 C2产物（如 CH3COOH、CH3CHO）对应的标准还

原电位进行了总结，结果见表1[16]。

电催化CO2还原制甲醇需要 6个质子和 6个电

子，反应过程可用式(1)表达。

CO2 + 6H+ + 6e- = CH3OH + H2O (1)

基于密度泛函理论（DFT）计算结果，研究人员

提出了多种电催化CO2还原制甲醇反应路径，其中

两种典型反应路径见图2[17]。其中，路径1以*CO作

为关键中间体，吸附于催化剂表面的CO2分子获得

电子和质子，形成吸附的*HOCO-，随后进一步转

化为吸附态*CO；吸附态*CO作为关键中间体继续

经历多步质子 -电子转移，依次加氢生成*HCO、

*HCHO等中间产物，并最终形成甲醇。吸附态*CO

能否顺利加氢生成甲醇，很大程度上取决于其与催

化剂表面的结合强度，结合太弱会使吸附态*CO脱

附形成副产物CO气体；结合太强则会毒化催化剂

表面，阻碍后续反应。路径 2 以*HCOO-为主要中

间体，该路径与路径 1的区别在于初始加氢环节。

CO2首先直接接受一个质子-电子对，生成吸附态

*HCOO-，*HCOO-进一步加氢并经历一系列还原步

骤转化为甲醇。这条路径避免了生成吸附态*CO，

因而可规避由此引起的催化剂失活问题，但HCOOH

的生成会影响甲醇选择性。

根据上述反应路径，LOW等[18]提出了通过*CO

中间体生成甲醇的路径。在该路径中，*COOH可

进一步还原为*CO和*CHO，甲醇是通过一系列氢

化步骤生成的。KONG等[19]也认为在*CO中间体路

径中，甲醇的形成与*COOH和*CO中间体有关，这

两种中间体可经氢化分别生成*OCH和*OCH3，最

终生成甲醇。

除了上述反应路径外，ZHAI等[20]通过DFT计

算研究了TiO2修饰Ag催化剂将CO2还原成甲醇的

过程。作者认为甲醇的生成需经历HCOO*生成及其

氢化为H2COOH*的过程，其中HCOO*是反应的关键

中间体，其通过加氢可选择性地断裂一个C—O键生

成甲醇。从热力学角度分析，通过中间体H2COOH*

生成甲醇比生成CH4更有利，具有中等亲氧性的金

属在CH3O*形成后可能更倾向于促进生成甲醇而

不是CH4。KUHL等[21]认为催化剂只需破坏CO2中

一个C—O键即可生成甲醇，而如果在催化剂作用

下反应初期断裂了两个C—O键，CH4将是唯一可能

产生的C1产物。NIE等[22]结合水溶性和动力学研究

结果分析了Cu(111)上电催化CO2还原制甲醇的机

理。DFT计算结果表明，由于生成甲醇所需能量较

低，形成*OCH3比*CHO更有利于甲醇的生成。借

助基本反应动力学势垒、水溶剂和 HSHUTTLING

反应模型，在-0.71 V时，通过*CH3O最终生成甲醇

的活化能为0.35 eV，而通过*CH3O生成CH4必须克

服相对较高的活化能（1.42 eV）。通过*CH3O生成

CH4的活化能较高可能与垂直的C—O键取向有关，

这使反应很难从吸附态*CH3O 中间体反应生成

CH4。

综上可知，在电催化CO2还原制甲醇的研究中，

表1　标准条件下CO2在水中转化为各种C1和C2产物的标准

电势[16]

Table 1　Standard potentials of conversion of CO2 to various 

C1 and C2 products in water under standard conditions[16]

热力学半反应

2H+ + 2e− = H2

CO2 + 2H+ + 2e− = CO(g) + H2O

CO2 + 2H+ + 2e− = HCOOH

CO2 + 4H+ + 4e− = HCHO+ H2O

CO2 + 6H+ + 6e− = CH3OH+ H2O

CO2 + 8H+ + 8e− = CH4 + H2O

2CO2 + 8H+ + 8e− = CH3 COOH + 2H2O

2CO2 + 10H+ +10e− = CH3 CHO + 3H2O

2CO2 + 12H+ + 12e− = C2H4 + 4H2O

Eo① /V

0.00

-0.10

-0.12

-0.07

0.03

0.17

0.11

0.06

0.08

注：①Eo为标准电势；无特别说明，电势、电位和过电位均针对可逆氢电极

（RHE），下同。

图 2　电催化CO2还原制甲醇的两种典型反应路径[17]

Fig. 2　Two typical reaction pathways of electrocatalytic CO2 

reduction to methanol[17]
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*CO中间体进一步还原生成甲醇是最常见的反应

路径。从反应机理层面看，电催化CO2还原制甲醇

的产物选择性较差，其原因主要是存在多电子转移

路径和多种竞争反应的激烈博弈。关键中间体*CO

的后续转化路径呈现多种可能性，究竟是逐步加氢

生成甲醇，还是直接脱附成为终产物CO，抑或是发

生二聚形成C2+化合物，产物高度依赖催化剂表面对

其的吸附强度，吸附能存在微小差异即可影响整个

反应的产物分布。同时，甲醇生成要求精准断裂并

保留一个C—O键，催化剂的氧亲和力过强，会促使

两个C—O键先后发生断裂，导致反应过度加氢，最

终产物变为甲烷；反之，则无法有效稳定和转化关

键的含氧中间体，反应极易停留在CO或甲酸阶段，

无法进一步转化为甲醇。析氢反应作为一种极易

发生的竞争性副反应，会持续消耗体系中的电子何

质子，导致目标反应效率降低。而电极界面动态变

化的微环境（如局部pH值、CO2浓度）也增大了反应

路径控制的复杂性。

在传统反应路径的基础上，ZHANG 等[23]提出

了一条新的反应路径，指出反应过程中会先形成甲

酰基中间体，进而生成甲醇。作者设计了一种将钼

基金属碳化物（Mo2C）纳米晶粒锚定在氮掺杂碳纳

米管（N-CNT）上的复合型催化剂（Mo2C/N-CNT），

该催化剂对甲醇具有高度选择性。在反应开始时，

CO2分子倾向于在Mo2C/N-CNT上发生羧化，转化

为*OCHO*中间体。*OCHO*中间体可通过进一步

氢化转化为H2C*O*OH，然后经过进一步的还原反

应生成*CH2O和甲醇。该路径异于传统的*CO路

径，具有较高的甲醇选择性。

提高甲醇选择性的核心在于为甲醇路径创造

动力学和热力学优势。因此，设计催化剂时需精准

调控活性位点的电子结构，实现其对*CO等中间体

的适中吸附，并引导中间体定向氢化。同时，需要

构建利于稳定含氧中间体的微环境，促进C—O键

的选择性保留。在系统层面，应通过优化电极结

构，或探索脉冲电解等动态策略以调节表面反应中

间体的吸附强度。通过多尺度协同调控，在复杂反

应网络中确立高效生成甲醇的优势路径。

在电催化CO2还原制甲醇的机理研究方面，研

究人员已确立了以*CO或*OCHO*为关键中间体的

主流反应路径认知，并认识到催化剂表面结构和反

应环境对路径选择具有决定性影响。然而，目前机

理研究仍面临理论计算模型与真实反应存在差异、

对真实工况下活性位点的动态辨识不足，以及甲醇

与竞争产物的选择性调控机制不明确等挑战。未

来研究需借助先进的原位表征技术，并与多尺度模

拟相结合，在原子层面揭示动态反应过程与真实活

性结构，从而指导新型催化剂的理性设计，推动电

催化CO2还原制甲醇技术的应用。

2　电催化CO2还原制甲醇铜基催化剂

2.1　铜基单金属催化剂

Cu 具有特殊的 d 带中心，铜基催化剂能催化

CO2还原生成甲醇和其他碳氢化合物，但存在目标产

物选择性低和催化剂容易失活等问题。DUFF等[24]

发现 Cu(111)和 Cu(100)晶面可以将 CO2还原为甲

醇。作者在-0.80~-0.30 V、10 Hz下进行了方波伏安

法测试，发现在CO2还原过程中甲醇、甲酸盐、乙醇

和C1~C3氧合物的生成量增大，这可能是因为在较短

的负脉冲期间*OH 物种的吸附有所增强（表 2）。

这将导致氢化时催化剂表面的氢覆盖率降低，从

而产生比碳氢化合物数量更大的含氧化合物。

SAFDAR等[25]将质量分数为 20%的Cu负载到碳纳

米管上，然后用于CO2还原制甲醇。结果表明，在

0.5 mol/L NaHCO3电解液中，在-1.7 V（饱和甘汞电

极（SCE））下测得总电流密度为-16 mA/cm2，甲醇法

拉第效率（FE）为38.5%。HUANG等[26]发现Cu电极

形态和电解质类型对电催化CO2还原过程中的甲醇

选择性有较大影响。作者通过调整反应物在碱性

氧化溶液中的反应时间，将泡沫铜电极纳米化成

3种不同形态，分别是纳米线Cu电极（CuNW）、纳米

片Cu电极（CuNS）和纳米花Cu电极（CuNF），并比

较了 3种Cu电极在电催化CO2还原制甲醇过程中

的催化性能。结果表明，在-0.5 V下，CuNS具有较

高的FE（17.0%），CuNW的FE较低（3.1%）。

表2　不同时间和电位下Cu(100)和Cu(111)晶面的反应产物[24]

Table 2　Reaction products of Cu(100) and Cu(111) crystal 

planes at different time and voltages[24]

晶面

Cu(100)

Cu(111)

时间 /min

30

60

30

60

反应产物

-0.80~-0.30 V

C1: CH3OH

C2: CH3CH2OH

C3: (CH3)2CO

C1: HCOO−

C2: CH3CH2OH

C3: (CH3)2CO

C1: CH3OH

C1: HCOO−和CH3OH

-0.80~-0.25 V

C1: CH3OH

C3: (CH3)2CO

C1: HCOO−, CH3OH

C2: CH3CH2OH

C3: (CH3)2CO

C1: HCOO−和CH3OH

C1: HCOO−和CH3OH

C2: CH3COO−
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一般而言，单金属催化剂的催化性能强烈依赖

于其表面原子排列和微观形貌，这直接影响了催化

剂对关键中间体的吸附强度和加氢路径。对于铜

基单金属催化剂，适中的*CO结合能是驱动其进一

步氢化为甲醇而非脱附形成CO的关键；过强或过

弱的结合会分别导致催化剂毒化或产物选择性向

CO选择性偏移。此外，反应电位下铜基催化剂表

面的动态重构和活性位点演变，也是影响其稳定性

和目标产物选择性的重要因素。

2.2　铜基合金催化剂

金属合金催化剂可以通过一系列界面相互作

用、几何效应和电子效应等调节其与活性中间体的

结合性能，从而表现出进一步提高其催化活性和产

物选择性[27]。PENG等[28]制备了一种具有C-N空位

的Cu-Co双金属合金催化剂。作者采用H2等离子

体活化技术在普鲁士蓝类似物骨架上精准引入空

位，实现了Cu和Co的均匀分散及电子结构调控。

结果表明，该催化剂在较低的电位（-0.9  V）下，总低

碳醇法拉第效率高达 83.8%，甲醇选择性为 39.2%，

乙醇选择性为 44.6%，电流密度达到-10.8 mA/cm2，

并表现出优异的电化学稳定性，在100 h内催化性能

可保持稳定。此外，作者还通过原位红外光谱与理

论计算揭示了C-N空位不仅能通过空间位阻效应

促进*COOH 向*CO 转化，还调控了 Co3+-C-N-Cu2+

的局域配位环境；均匀分布的Cu位点促进了C—C

偶联，从而协同提升了甲醇和乙醇的形成效率。

LI 等 [29]采用原位双掺杂策略，成功构建了

Ag 和 S 共掺杂的 Cu 多孔纳米网络催化剂。作

者以 Cu 为载体，通过电化学辅助组装及后续原

位电化学转化，将 Ag 阳离子与 S 阴离子同时引

入到铜基催化剂中，形成了具有三维互通多孔结

构的双金属活性界面。在优化的离子液体/水混

合电解质（n(BMImBF4):n(H2O) = 1:3）中，在‑1.18 V

下，该催化剂具有较高的 FE（67.4%）和总电流密

度（ -122.7 mA /cm2），其中甲醇分电流密度为

-82.7 mA /cm2，综合性能显著优于未掺杂和单一掺

杂样品。此外，该催化剂在10 h左右的测试中保持

了良好的稳定性，FE和电流密度均无明显衰减。机

理研究结果表明，S阴离子掺杂有效调控了催化剂

表面Cu活性位的电子结构，优化了*CO加氢生成

*CHO的能垒；Ag阳离子掺杂则显著提高了析氢反

应的过电位，抑制了副反应。Ag和S的共掺杂协同

促进了CO2向甲醇的定向转化，同时催化剂具有的

三维多孔结构提供了丰富的活性位点与传质通道。

SCHIZODIMOU 等[30]将 Cu-Sn-Pb 合金用于电

催化CO2还原制甲醇，研究了电解质对反应过程的影

响，部分研究成果见图3。结果表明，在含有不同阳

离子的电解质中，使用表面电荷较高的阳离子（如

La3+和Nb3+）可以提高甲醇产生速率，其原因在于阳

离子的高表面电荷可以更好地极化CO2自由基阴离

子（*CO-
2），并促进其进一步还原。此外，作者还研

究了卤素对催化剂CO2还原速率的影响，发现CO2

还原速率按照Cl−、Br−和 I−的顺序逐渐提高。CO2还

原速率的提高归因于Cu-X（X为卤素）催化层的形

成，该催化层可以改善反应过程的电子转移过程。

铜基合金催化剂调控活性位点对反应中间体

吸附行为的核心机理在于能够改变双金属位点的

局域配位环境与电子结构，进而优化催化剂对

*COOH、*CO等关键中间体的结合能，降低特定步

骤的能垒。铜基合金催化剂可通过利用组分间的

协同作用，有效抑制竞争性析氢反应。

2.3　铜基氧化物催化剂

对于提高电催化CO2还原反应性能，铜基氧化

物催化剂是一种极具潜力的解决方案。铜基氧化

物催化剂不仅可利用其氧空位和可调价态来活化

CO2，其稳定的金属/氧化物界面还有利于CO2活化

和稳定含氧中间体。

LIU等[31]采用模板剂精确调控策略，成功合成

了一系列具有明确暴露Cu晶面的Cu2O纳米结构催

化剂，包括立方体（(100)晶面）、八面体（(111)晶面）、

截角八面体（(100)/(111)晶面）和海胆状（高指数晶

工作电极为Ag/AgCl。

图 3　表面电荷与CO2量减小速率的关系[30]

Fig. 3　Relationship between surface charge and reduction 

rate of CO2 amount[30]
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面）催化剂（Cu2O-c、Cu2O-o、Cu2O-t和Cu2O-u）。结

果表明，催化剂的醇类选择性具有强烈的晶面依赖

性，按照醇类选择性由高到低排序依次为 Cu2O-o

（35.4%）、Cu2O-c（26.2%）、Cu2O-u（25.0%）和Cu2O-t

（10.7%）。其中，以 (111)晶面为主导的 Cu2O-o 在

-0.3 V下表现出最优的催化性能，其醇类总法拉第

效率最高，产物包括甲醇、乙醇和异丙醇，3种产物

的选择性依次为 4.9%、17.9%和 12.6%。作者认为

Cu2O-o的优异催化性能源于多重因素的协同：（1）

(111)晶面具有丰富的固有氧空位，显著促进了CO2

分子的吸附与活化；（2）(111)晶面适中的Cu—O键

键长降低了反应动力学势垒；（3）(111)晶面对关键

中间体*CO具有较强的稳定作用，并有效降低了后

续C—C偶联的能量壁垒，从而将反应路径导向多

碳醇生成路径；（4）在电还原过程中，催化剂因表面

重构形成了动态稳定的Cu0-Cu+活性位点，二者分别

促进了CO2活化和中间体稳定吸附，这进一步提升

了催化活性和稳定性。

ALBO等[32]将Cu2O和Cu2O/ZnO混合物分别负

载于碳纸上制备了气体扩散电极（GDE），并在滤压

式电化学池中实现了CO2气相连续电还原，主要产

物为甲醇，同时伴有少量乙醇和正丙醇。作者发现

Cu+会显著影响催化剂的甲醇选择性和催化活性。以

Ag/AgCl为工作电极，对于Cu2O（-1.39 V）和Cu2O/ZnO

基GDE（-1.16 V），其 FE分别为 54.8%和 31.4%，并

且均在超过 20 h的测试时间内保持稳定。研究人

员发现构建GDE可显著提升电催化CO2还原过程

的传质效率[33]。

ROY等[34]采用电沉积法和退火法在泡沫镍上

成功制备了Cu2O/CuO催化剂。结果表明，Cu2O/CuO

混合相在多孔镍泡沫上直接生长形成的结构促进

了集流体和催化剂之间的电荷转移。在 -1.3 V

（Ag/AgCl）下，催化剂的FE为6.46%，且产物中甲醇

为唯一液体产物。作者认为Cu2O与CuO之间的异

质结协同效应对催化剂的甲醇选择性和稳定性具

有正面影响。

铜基氧化物催化剂的催化活性源于其表面丰

富的氧空位和可调的金属价态。氧空位作为强吸

附位点，能活化并稳定CO2分子。在电还原过程中，

催化剂表面通常会发生动态重构，形成金属/氧化

物界面或混合价态活性中心，其中金属位点有利于

C—O键活化和*CO吸附，而氧化物位点则有助于

稳定含氧中间体并调控质子转移，二者协同引导反

应路径向甲醇生成方向发展。

2.4　铜基金属有机框架催化剂

金属有机框架（MOF）因其独特的物理化学性

质而能够使用适当金属和特定配体进行修饰。研

究人员通过定制MOF结构提高了催化剂在电催化

CO2还原反应中的催化活性、目标产物选择性和稳

定性[35]。在MOF中整合特定金属作为活性位点并

选择合适的配体是提高CO2转化反应催化性能的关

键策略。MAZARI等[36]研究了Co和Ni的四偶氮大

环配合物的催化性能。结果表明，在-1.3~-1.6 V

（SCE）下，所得样品能将 CO2 还原为 CO 或不同

n(H2)/n(CO)的合成气。目前，研究人员在金属配合

物作为电催化CO2还原催化剂方面已经取得了一系

列进展[37-42]。

YUAN等[43]将Cu和 In同时配位并限域于MOF

中，成功制备了CuIn-MOF催化剂。结果表明，双金

属位点具有协同催化作用，其中 In 的引入不仅有

效调控了相邻Cu的电子结构，还降低了关键反应

中间体的结合能；In与Cu形成的Cu-In双原子位点

通过几何效应和电子效应的协同，显著抑制了副反

应活性。作者认为Cu-In双位点可形成独特的“电

子-几何”双重效应，这能够显著降低 CO2向甲醇

转化的多电子转移能垒，并引导反应沿较低能量的

路径进行。在-0.62 V下，CuIn-MOF催化剂的FE为

55.63%。

PERFECTO 等[44]采用无溶剂合成法制备了一

系列杂原子掺杂Cu-BTC MOF催化剂（BTC为苯三

甲酸）。结果表明，Ru(II)掺杂催化剂在反应初期表

现出优异的催化活性，总醇（甲醇+乙醇）法拉第效

率可达 47.2%，但其催化活性随反应时间延长会降

低。作者认为杂原子的引入改变了活性位点的电

子结构和几何环境，促进了反应中间体在活性位点

上的吸附，有利于提升总醇法拉第效率。催化活性

衰减归因于反应条件下MOF晶体结构遭到了破坏，

造成催化剂活性位点数量减小。

通过精准选择金属核心和有机配体，可在铜基

MOF催化剂中构建具有特定几何构型与电子特性

的催化位点，而金属间的协同效应可调节中间体吸

附能，并将反应导向多电子转移的甲醇生成路径。

此外，多孔 MOF 有利于 CO2的吸附与传质。铜基

MOF催化剂的催化性能高度依赖金属中心的配位

环境、氧化还原特性和电化学条件下稳定性。

2.5　铜基单原子催化剂

近年来，具有高催化效率的单原子催化剂（SACs）

在多相催化领域受到了广泛关注[45-50]。在单原子催
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化剂中，大部分金属原子暴露在载体表面，这使其

比纳米催化剂具有更高的催化活性。铜基单原子

催化剂在电催化CO2还原制甲醇中表现出良好的催

化活性[51-56]。

BACK等[49]通过DFT计算研究了过渡金属单原子

（Ag、Au、Co、Cu和Pt等）锚定在缺陷石墨烯（dv-Gr）上

所得M/dv-Gr的催化性能，部分研究结果见图4。作

者发现这类催化剂由于活性位点高度孤立，能够打

破传统块体金属催化剂中*CO与*CHO等中间体吸

附能之间的缩放关系，从而抑制析氢反应并提高催

化性能。此外，单原子催化剂的高催化性能源于其

独特的局域配位环境、金属-载体强电子相互作用以

及缺乏原子集合体导致的吸附模式变化，这些因素

共同调控了关键中间体的结合能。

ZHAO 等 [57] 通过选择性刻蚀四元 MAX 相

（Ti3(Al1-Cux)C2）中的Al层，成功制备了负载单原子

Cu 的 MXene 催化剂（SA-Cu-MXene）。结果表明，

该催化剂表现出典型的单原子催化剂特性，即具有

原子级分散的Cu活性位点和具有高度不饱和的配

位环境（Cu-O3结构），并呈现出介于Cu0与Cu2+之间

的电子态，这有利于反应中间体的吸附和转化。在

电催化CO2还原反应中，SA-Cu-MXene在-1.4 V下

具有59.1%的FE，并表现出良好的长期稳定性。同

步辐射XAS和DFT计算分析结果表明，单原子Cu具

有的不饱和电子结构显著降低了*HCOOH向*CHO

转化的能垒，从而促进了CO2向甲醇定向转化。

单原子催化剂的核心特征是最大化的原子利

用率和高度均一且不饱和的配位结构。孤立的金

属原子与载体之间的强电子相互作用能够显著改

变金属中心的电子态，优化多种关键中间体的吸附

强度，从而在热力学和动力学两方面更有利于向多

步电子/质子转移的甲醇合成路径发展，并有效抑制

副反应。需要注意的是，单原子催化剂的催化性能

对金属原子类型、载体性质和金属-载体配位环境比

较敏感。

2.6　铜基硫族化合物/碳化物催化剂

金属硫族化合物/碳化物已被证明是良好的电

催化CO2还原制甲醇催化剂[58]。为了分析甲醇生成

路径，YANG等[58]在存在可能反应中间产物（甲酸、

CO和甲醛等）的条件下进行了对照实验。作者依

据甲醇产生速率分析结果，证实甲醛和CO的存在

都有助于甲醇形成，这表明甲醛和CO可能是该过

程中的中间产物。基于这些发现，作者研究了

Cu2-xSe(y)作用下电催化 CO2制甲醇的反应机理和

Cu1.63Se(1/3)的吉布斯自由能，结果分别见图 5(a)和

图5(b)。在还原过程的第一阶段，向电解质中添加

离子液体可以提高 CO2浓度并有助于 CO2转移至

催化剂表面，这促进了CO2转化为*CO-
2，而*CO-

2 可

以与催化剂活性位点结合，加速吸附态*CO 的形

成。此外，催化剂上合适的Cu活性位点对*CO有

强吸附作用，使其能够吸收质子和电子生成*CHO，

随后*CHO 被还原为甲醇。在一系列催化剂中，

Cu1.63Se(1/3)表现出最高的 FE（77.6%）和电流密度

（-41.5 mA/cm2）。

HUSSAIN等[59]将Cu纳米颗粒（Cu NPs）负载至

MoS2与石墨相氮化碳（g-C3N4）构成的复合载体上，

图 4　M/dv-Gr作用下电催化CO2还原的关键中间产物[49]

Fig. 4　Key intermediates of electrocatalytic CO2 reduction with M/dV-Gr[49]
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成功构建了一种具有三元异质结构的催化剂

（Cu-g-C3N4/MoS2）。结果表明，MoS₂的层状骨架为

g-C3N4提供了良好的分散平台，二者之间的紧密界

面耦合作用不仅有效抑制了MoS2团聚，还显著促进

了界面电荷转移。Cu NPs的引入与二维载体产生了

强烈的协同效应，优化了CO2分子的吸附与活化路

径。在0.5 mol/L KHCO3电解液中，Cu-g-C3N4/MoS2

展现出卓越的电催化性能，其还原电流密度高达

-195 mA/cm2，并在-1.4 V（Ag/AgCl）下具有较高的

FE（19.7%）。同时，该催化剂在长达 30 h的测试中

保持了优异的稳定性。HUSSAIN等[60]设计了一种

CuO-ZnO-MoS2复合材料，其中MoS2作为载体不仅

有效抑制了CuO和ZnO纳米颗粒团聚，还通过协同

效应使复合材料表现出良好的电催化CO2还原性

能，其电流密度高达 -121 mA/cm2，起始电位仅为

-0.23 V，FE为24.6%。

金属硫族化合物/碳化物催化剂的阴离子能够

调节金属中心的电子密度，优化其对反应中间体的

吸附性能。对于金属硫族化合物而言，硫族原子可

对金属活性位点的电子结构进行调控，使活性位点

能稳定*CO中间体并促进其进一步氢化。当金属

硫族化合物与碳化物复合时，可形成异质结构，并

促进电荷转移，进而促进CO2活化。同时，复合物具

有的多级结构有利于暴露更多活性位点。

综上所述，针对电催化CO2还原制甲醇技术使

用的铜基催化剂，研究人员已开发出单金属、合金、

氧化物、金属有机框架、单原子和金属硫族化合物/碳

化物等多种催化剂。各种类型的催化剂通过独特的

电子结构、几何效应和界面相互作用，在调控关键中

间体的吸附与转化、抑制竞争反应等方面表现出不

同潜力。然而，这些铜基催化剂在原料成本、制备工

艺复杂性、反应稳定性和工业化放大可行性等方面

存在显著差异。对用于电催化CO2还原制甲醇的典

型铜基催化剂的催化性能进行了对比，结果见表3。

目前，铜基催化剂研究仍面临稳定性不足、产

物选择性受竞争反应制约，以及宏观制备与电极集

成困难等挑战。为了进一步提升电催化CO2制甲醇

铜基催化剂的催化性能，需要融合催化剂设计、界

面工程等多层级策略。在催化剂设计方面，可通过

调控电子结构，如构建缺陷、合金化或设计单原子

位点，优化*COOH、*CO等关键中间体的吸附能，以

降低CO2活化能垒并引导反应路径定向至甲醇生成

路径；利用晶面工程与异质结构筑策略稳定含氧中

间体，抑制析氢副反应与 C—C 耦合；在反应界面

图5　Cu2-xSe(y)作用下电催化CO2制甲醇的反应机理示意图(a)和Cu1.63Se(1/3)的吉布斯自由能(b)[58]

Fig. 5　Schematic diagram of reaction mechanism of electrocatalytic CO2 reduction to methanol with Cu2-xSe(y) (a) and Gibbs free 

energy of Cu1.63Se(1/3)[58]

表3　典型铜基催化剂电催化CO2还原制甲醇催化性能对比

Table 3　Comparison of catalytic performances of typical copper-based catalysts for electrocatalytic CO2 reduction to methanol

催化剂

Cu-CNT

CuNS

Cu-Co

Cu-Ag/S

Cu2O-o

Cu2O/ZnO

电流密度 /(mA·cm-2)

-16

-10.8

-82.7

-0.51

1.16

甲醇法拉第效率 /%

38.5

17

39.2

67.4

4.9

27.5

参考文献

[25]

[26]

[28]

[29]

[31]

[32]

催化剂

Cu2O/CuO

CuIn-MOFs

SA-Cu-MXene

Cu1.63Se(1/3)

Cu-g-C3N4/MoS2

CuO-ZnO-MoS2

电流密度 /(mA·cm-2)

-12

-21

-41.5

-195

-121

甲醇法拉第效率 /%

6.46

55.63

59.1

77.6

19.7

24.6

参考文献

[34]

[43]

[57]

[58]

[59]

[60]
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上，采用气体扩散电极与结构化的三相界面保障

CO2传质与电子转移，并借助电解液工程（如离子液

体或聚合物）调控局部微环境；在系统层面，结合脉

冲电解、光/电耦合等动态操作策略以及膜电极组件

等先进反应器设计，实现低电位、高效率与长期稳

定性。此外，未来也应注重原位表征与理论计算，

揭示真实反应界面的构效关系。

3　结语与展望

本文综述了电催化CO2还原制甲醇铜基催化剂

的研究进展，梳理了电催化CO2还原制甲醇反应涉

及的多电子/质子转移机理，指出*CO、*COOH等关

键中间体的形成和转化是决定甲醇选择性的核心

步骤，重点介绍了单金属、合金、氧化物、金属有机

框架和单原子等铜基催化剂的催化性能。尽管电

催化CO2还原制甲醇铜基催化剂的研究已经取得了

一定进展，但目前仍处于实验室研究阶段，距离工

业应用尚有距离。现有铜基催化剂主要存在产物

选择性不理想、催化机理不明确等问题，未来研究

可关注以下几个方面：

（1）需要开发符合工业化要求的高催化性能催

化剂。目前研究人员已经在实验室条件下获得了

较高的甲醇选择性，但工业应用要求催化剂能够在

高电流密度（> 100 mA/cm2）下长期稳定运行。未来

可考虑利用强金属-载体作用稳定单原子Cu，或设

计在还原电位下能动态保持Cu2+/Cu+/Cu0活性界面

的预催化剂。

（2）需要构建高能量转换效率的电催化装置。

现有的H型电解池在传质与能耗方面存在较大限

制。为实现更低的能耗和更高的电流密度，流动池

和膜电极电解池（MEA）已成为前沿方向，流动池的

核心设计是强制将CO2饱和的电解液或气态CO2泵

送至电极表面，由此能显著提高反应物的传质效

率，使电流密度能够获得数量级的提升；MEA则将

阴极催化剂层、阳极催化剂层和离子交换膜热压成

一体化组件，通过构建“零间隙”结构，显著降低电

流损失。

（3）需要加大对阳极反应的研究力度。要想实

现商业化，除了对阴极CO2还原反应进行研究，还要

对阳极反应进行深入研究，如用醇氧化替代析氧反

应，以降低整体能耗。同时，需要关注电极材料的

开发。

（4）需要关注应用先进表征技术揭示电催化

CO2还原的反应路径和反应机制。原位X射线吸收

谱、原位红外光谱等表征技术在微观表征方面具有

较大优势，能较好地检测反应中间体形成、识别活

性位点和确认反应路径，从而为反应机理提供新的

认知，进而为新型催化剂制备提供理论支撑。
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