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自支撑 Bi@Cu 纳米树电极高效电化学还原 CO2 制甲酸 

施 桐 1,2, 甘乔炜 2, 刘 东 2, 张 莹 2, 冯 浩 2, 李 强 1,2 
(1. 西安交通大学 能源与动力工程学院, 动力工程多相流国家重点实验室, 西安 710049; 2. 南京理工大学 能源

与动力工程学院, 电子设备热控制工信部重点实验室, 南京 210094) 

摘 要: 利用电化学方法将 CO2 转化为高值化学品是实现碳中和目标的一条有效途径。制备高性能电极是实现 CO2

高效转化的关键一环。常规喷涂法所制电极中催化层与集流体间的不良接触会严重影响电催化活性以及稳定性。

为此, 本研究结合电化学沉积和离子置换反应法, 构建了一种原位生长的 Bi@Cu 纳米树(Bi@Cu NTs)自支撑电

极。自支撑纳米树结构在降低界面电阻、确保空间结构稳定的同时, 为反应提供了丰富的活性位点和发达的孔隙

结构, 进而实现 CO2 分子、电解液离子以及电子的协同传输, 并进一步促进电化学 CO2 转化。实验结果表明, 

Bi@Cu NTs 电极在电化学活性和长期运行稳定性方面表现出色。在–1.4~–0.8 V (vs. RHE)的宽工作电位窗口范围

内, 甲酸选择性均超过90%; 在–1.2 V的工作电位下, 该电极同时实现了高达97.9%的甲酸选择性和170.6 mA·cm–2的电

流密度。此外, 该电极在–1.0 V 下经过 50 h 持续电解, 获得了超过 90%的平均甲酸选择性及大于 110 mA·cm–2 的

平均电流密度, 且性能未见明显衰减, 稳定性优异。 
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Boost Electrochemical Reduction of CO2 to Formate Using a Self-supporting  
Bi@Cu Nanotree Electrode 
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Abstract: Electrochemical reduction of CO2 to high value-added hydrocarbon fuels and chemicals has emerged as an 

effective strategy to achieve carbon neutrality. In conventional electrocatalytic powder-coated electrodes fabricated by 

spraying method, poor contact between electrocatalyst and substrate can severely impact the electrocatalytic activity 

and stability. Herein, a self-supporting nanotree electrode (Bi@Cu NTs) for efficient electroreduction from CO2 to 

formate was structured by combing facile electrodeposition method and galvanic replacement reaction. The advantages 

of self-supporting nanotree structure including: 1) minimization of the interfacial resistance and improvement of the 

spatial structure stability; 2) rich active sites and plentiful pore structures. The charge transfer resistant could be 
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effectively reduced while ensuring the stability of the electrode operation. Results demonstrated that the prepared 

Bi@Cu NTs electrode exhibited outstanding performance for CO2 conversion in both electrochemical activity and 

long-term operation stability. In a wide operating potential window from –1.4 to –0.8 V (vs. RHE), the proposed 

Bi@Cu NTs electrode presented excellent formate selectivity, where the Faradaic efficiency of CO2-to-formate 

(FEFormate) at each operating potential was above 90%. Typically, at –1.2 V, the proposed electrode achieved a high 

FEFormate of 97.9% and a current density of 170.6 mA·cm–2, simultaneously. Meanwhile, the self-supporting Bi@Cu NTs 

electrode also revealed excellent stability in a long-term operation, as evidenced by maintaining an average FEFormate of 

more than 90% and an average current density higher than 110 mA·cm–2 over 50 h of continuous electrolysis at a 

controlled potential of –1.0 V without any degradation in performance. 

Key words: electrochemical reduction CO2; formate; self-supporting electrode; nanotree structure; Bi nanosheet 

建设可持续发展的绿色新型能源结构是应对全

球能源需求增加、温室效应加剧、人口数量增长等

问题的关键一环。利用太阳能等可再生能源发电并

通过电化学还原 CO2 反应(CO2RR)制备碳氢燃料的

路径, 有望在实现 CO2 资源化利用的同时将具有间

歇、波动属性的可再生能源转化为稳定的化学能进

行储备, 是实现“双碳”目标的关键途径之一[1-3]。然

而, 由于 CO2 热力学性质稳定、水中溶解度低、反

应路径多样化, 高效、高选择性地转化 CO2 仍面临

严峻挑战[4-5]。 

甲酸(盐)因具有优异特征, 被视为 CO2RR 中极

具吸引力的产物[6-7]。为此, 研究者们[8]开发了许多

热力学合适的电催化材料用于高甲酸选择性的

CO2RR 过程。其中, Bi 基纳米催化剂以其安全性、

经济性等优势而得到广泛研究[9-10]。除提高催化剂

活性外, 合理设计电极结构同样是实现高效电化学

CO2RR 过程的必备条件[11-12]。常规电极结构通过喷

涂方式制得, 但这种方式存在一些弊端。一方面, 为

确保催化剂的黏附性, 这种负载方式需要额外使用

聚合物黏结剂(如聚四氟乙烯或 Nafion 等)。集流体–

黏结剂–催化剂的界面接触形式在反应过程中不可

避免地增大了接触电阻。同时, 黏结剂覆盖了活性位

点, 进而阻碍物质输运过程, 降低催化剂利用率[13-14]; 

另一方面, 催化剂粉末的合成、浆料的配制以及喷

涂的步骤较为繁琐, 在部分电导率较低的电催化剂

中, 需要额外添加导电材料来确保电极导电性 [15], 

从而阻碍了其规模化应用[16]。为突破传统喷涂方法

的局限, 近年来在集流体基底表面原位生长电催化

剂的自支撑电极结构受到了广泛关注[17-19]。不使用黏

结剂, 催化剂可以与基底直接接触, 最大限度地降

低了界面欧姆电阻, 同时促进了界面处的电子转移

以及活性位点的利用率[17]。此外, 自支撑结构电催

化剂具有较强的机械强度, 可有效避免电化学反应

过程中催化剂脱落带来的不可逆损失, 因此在长时

间运行下仍能保持稳定的催化性能[18-19]。 

提高电极结构稳定性、丰富活性位点数目、降

低接触电阻与传荷电阻是实现 CO2高效转化的关键

环节。自然界中树枝–树叶结构具有极好的力学性能

和适应能力, 能够实现稳定充分的光照和捕获 CO2, 

进而通过光合作用制造养分。受此启发, 本研究结

合简单的电化学沉积和离子置换方法, 制备了基于

“纳米树”结构的自支撑电极用于电化学 CO2RR; 系

统表征了所制备电极的结构、晶相与表面化学态, 

以及电化学活性面积和阻抗特性; 研究了不同电位

下 CO2 制甲酸(Formate)的性能及稳定性, 为制备高

活性、稳定的自支撑电极提供了新的思路。 

1  实验方法 

1.1  工作电极的制备 

本研究采用商业碳纸 (SGL 29BC, Fuel Cell 

Store)作为电极基底。为确保重复性, 碳纸使用前用

空气等离子体进行预处理。自支撑铋纳米树(Bi@Cu 

NTs)电极的制备过程如下：1) 取 0.789 g 无水硫酸铜

(CuSO4, Aladdin)溶于50 mL 去离子水, 使用0.5 mol·L–1

硫酸溶液(H2SO4, 国药)将 pH 调至 2。将预处理后

的碳纸浸没于上述溶液中, 铂网与 Ag/AgCl 电极分

别作为对电极及参比电极, 施加–0.7 V (vs. Ag/AgCl)

的恒定电位 700 s, 得到铜纳米枝晶(Cu NDs)电极;  

2) 取 0.158 g 三氯化铋(BiCl3, Aladdin)溶于 25 mL二

甲基亚砜(DMSO, Aladdin), 将 Cu NDs 在该溶液中静

置 24 h, 室温下自发进行金属 Cu 与 Bi3+离子间的置换

反应, 得到 Bi@Cu NTs 电极。 

作为对比, 本研究采用喷涂法制备了 Bi 纳米颗

粒电极。首先, 将 100 mg Bi2O3 纳米粉末(99.9%, 

80~200 nm, Alfa Aesar)分散于 4 mL 异丙醇(国药), 
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加入质量分数 20% Nafion 溶液(5%, 上海河森), 充

分混合、分散; 随后, 将上述溶液喷涂于碳纸表面, 控

制载量为(1.0±0.2) mg; 在 135 ℃热处理 1 h 后, 再在

–0.8 V 电位下对电极预还原 30 min, 即得到商业 Bi

纳米颗粒电极。 

1.2  材料测试与表征 

采用配有能谱仪的 Gemini 300场发射扫面电子

显微镜(SEM, 德国 Zeiss)测试电极形貌及对应元素

分布。采用 Cu Kα衍射源的 D8 Advance X 射线衍

射仪(XRD, 德国 Bruker)表征晶相组成, 测试加速

电压为 40 kV, 束流为 200 mA, 扫描速率为 2 (°)·min–1, 

扫描范围为 2θ=20°~80°。采用 JEOL JEM-F200 高分

辨率透射电子显微镜(HRTEM, 日本电子)在 200 kV

加速电压下观察样品形貌。利用超声剥离法制样, 

即对长有 Bi纳米树的电极超声处理后, 对捞取剥离

下来的纳米材料进行测试。采用 Thermo Scientific 

K-Alpha X 射线光电子能谱仪(XPS, 美国赛默飞)以

单色Al Kα X射线(hv=1486.6 eV, 束斑直径 400 μm)

激 发 测 试 样 品 表 面 化 学 态 , 结 合 能 峰 位 以

C1s=284.8 eV 为标准进行校正。将 Bi@Cu NTs 置于

气体扩散电极测试原位池并在 Horiba LabRam HR 

Evolution 拉曼光谱仪上测试原位拉曼光谱图, 其

中, 激光波长与功率分别设定为 532 nm 和 5 mW。 

1.3  电化学测试方法 

本研究电化学测试在如图 S1(a, b)所示的三腔

室流动电解池中进行。以泡沫镍与饱和 KCl 溶液中

的 Ag/AgCl 电极作为阳极与参比电极, 电解液腔室

间用 Nafion 117 质子交换膜隔开。实验测试系统如

图 S1(c)所示 , 阴极气相腔室侧 CO2 的流量由

FMA-2606A-I 气体质量流量控制器(美国 Omega)控

制, 并设定为 20 sccm; 阴、阳极电解液均为 1 mol·L–1 

KOH溶液, 由多通道蠕动泵控制流量并分别泵入阴

极/阳极电解液腔室中, 其流量设定为 5 mL·min–1。

在无特殊说明的情况下, 本研究中所有电势均根据

能斯特方程标准化为可逆氢电极电势(RHE): 

 E(vs. RHE)=E(vs. Ag/AgCl)+0.197+0.059pH (1) 

除电化学阻抗谱图(EIS)由 Zennium Pro 电化学

工作站(德国 Zahner)采集外, 其余电化学测试均在

CHI 660E 电化学工作站(上海辰华)上进行。EIS 测

试条件为电压–1.0 V、频率范围 1 Hz~100 kHz、振幅

5 mV。非法拉第电位区间内的循环伏安(CV)测试用

于界定电极表面双电层电容(Cdl), 进而确定电化学

活性面积(ECSA)。其中, 对于 Cu NDs 与 Bi@Cu 

NTs 电 极 , 非 法 拉 第 电 位 区 间 分 别 确 定 为

–0.30~–0.20 V (vs. Ag/AgCl)以及–0.47~–0.37 V (vs. 

Ag/AgCl), 并在不同扫描速率下测试 CV 曲线。通

过 CV 测试中非法拉第电位区间中点处的电容性电

流密度(Δj = ja –jc, 其中 ja 和 jc 分别为阳极电流密度

和阴极电流密度)与扫描速率(Vs)间的拟合线性关系

得到 Cdl, 其计算式如式(2)所示。 

 Cdl=dΔj/2dVs     (2) 

1.4  CO2RR 产物分析 

如图 S1(c)所示, 气相产物采用外部取样法, 将

收集于气袋的样品注入配有热导检测器(TCD)和氢

火焰离子化检测器(FID)的 Agilent 7890B 气相色谱

仪进行分析。液相产物以溶解在重水中的 DMSO 作

为取样内标, 采用 Bruker 400M 超导核磁共振波谱

仪进行H原子检测, 得到碳氢液相产物 1H核磁共振

谱进而确定其组分浓度。不同产物的选择性, 即法

拉第效率(FE)通过式(3)计算得到： 

 FE=znF/Q×100%   (3) 

其中, z 为生成产物反应所需电子数, n(mol)为该产

物的物质的量, F=96485 C·mol−1为法拉第常数, Q(C)

为总电荷(由电流对时间的积分算得)。 

2  结果与讨论 

2.1  自支撑纳米树电极的制备与表征 

在碳纸基底上原位生长具有自支撑纳米树结构

电极的流程示意图如图 1 所示。对碳纸基底进行等

离子体处理后, 本研究首先利用电沉积方法在碳纸

上得到具有枝状结构的纳米铜枝晶(Cu NDs); 随后, 

根据 Bi3+/Bi(0.31 V (vs. SHE))与 Cu2+/Cu(0.34 V (vs. 

SHE))的标准还原电势差较小, 以及金属 Cu 在一定

浓度 Bi3+(DMSO)溶液中的 Nernstian 电位贡献[20], 

使置换反应(式(4))能够在化学势的驱动下自发进行。 

 2Bi3++3Cu→2Bi+3Cu2+   (4) 

原位置换 24 h后, 叶片状Bi纳米片阵列结构覆

盖在铜枝晶表面, 由此获得了具有纳米树结构特征

的 Bi@Cu NTs 电极。对所制备的自支撑电极的形貌

结构进行了 SEM 表征, 离子置换反应在丰富的“树

枝”状铜纳米枝晶结构(图 2(a, b))表面生长出均匀的

Bi 纳米片“树叶”结构(图 2(c, d))。同时可以观察到

Bi 纳米树叶间形成了丰富的间隙, 这些间隙进而形

成丰富的孔隙结构, 在充分暴露活性位点的同时增

强了电解液与电极的接触。图 2(e1~e4)的 EDS 谱图

结果则证明, 纳米枝晶结构表面由分布均匀的 Bi纳

米片组成(图 2(e3)), Cu 元素(图 2(e4))则源于 Cu 纳

米枝晶。这种“纳米树”结构为反应提供了丰富的活

性位点, 同时其自支撑结构所具备的良好机械性能 
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图 1  Bi@Cu NTs 电极制备流程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of Bi@Cu NTs electrode preparation 
 

 
 

图 2  形貌表征与元素分布 

Fig. 2  Morphology and element distribution 
(a-d) SEM images of (a, b) Cu NDs electrode and (c, d) Bi@Cu NTs electrode;  

(e1-e4) Regional EDS mapping results of nanotree structure 

 

为稳定运行提供了保障。 

纳米树电极的 XRD 结果如图 3(a)所示, 相比于

碳纸基底, 除多晶 Bi 纳米片以及多晶 Cu 枝晶基底

对应的晶相外(Bi, PDF#85-1329; Cu, PDF#85-1326), 

还发现了 Bi2O3 及 Cu2O 氧化物的特征峰, 源于 Cu

和 Bi 暴露在空气中发生的部分氧化。由于 Bi 纳米

片尺寸较小, 其衍射峰强度较弱; 而 Cu纳米枝晶的

尺寸为微米级(图 2(a, b)), 其衍射峰较强[21]。为进一

步确定 Bi 纳米片的晶相结构, 超声剥离 Bi 纳米片, 

随后进行 HRTEM 表征, 结果如图 3(b)所示。从图

中可以清晰地观察到 0.328 和 0.276 nm 两类晶格间

距, 分别对应 Bi(012)以及 Bi2O3(200)晶面。该结果

与 XRD 图谱吻合, 证实 Cu 纳米枝晶表面原位生长

的纳米叶片由多晶 Bi 纳米片组成。此外, 本研究还

采用XPS分析了Bi@Cu NTs电极表面化学状态, 结

果如图 3(c, d)所示。可以看出, 除了部分金属态 Bi0

的峰(Bi4f5/2=162.9 eV, Bi4f5/2=157.5 eV), 电极表面

的 Bi 主要以 Bi3+ 的形式存在 (Bi4f5/2=164.4 eV, 

Bi4f5/2=159.1 eV), 这主要是因为 Bi 纳米片具有较

高的表面能, 在空气中极易被氧化[22]。而从 O1s 图

谱中同样可以观察到氧化态 Bi–O(529.9 eV)以及表

面 Bi 氧化物与空气中水分子接触发生水解而形成

的部分 Bi–OH(531.4 eV)[22]。 

2.2  CO2RR 性能测试 

活性位点的数目是影响电极催化活性的关键因

素之一。C u  N D s 与 B i @ C u  N T s 电极在非 
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图 3  晶相特征与表面化学态 

Fig. 3  Crystal characteristics and surface chemical states 
(a) XRD patterns of blank carbon paper and Bi@Cu NTs electrode; (b) HRTEM image, high-resolution (c) Bi4f 

and (d) O1s XPS spectra of Bi@Cu NTs electrode 

 

法拉第电位区间内不同扫描速率的CV曲线如图4(a, b)

所示, 与之对应地, 二者Cdl的线性拟合结果列于图4(c)。

Bi@Cu NTs(Cdl=2.82 mF·cm–2) 约 为 CuNDs 

(Cdl=1.01 mF·cm–2)的 2.8 倍。Cdl 的差异本质上源于

二者 ECSA 的不同, 即意味着, Bi@Cu NTs 电极

ECSA 显著大于 Cu NDs 电极。这是因为相较于 Cu 

NDs 电极, Bi@Cu NTs 电极中原位生长的 Bi 纳米片

阵列结构可提供更丰富的活性位点。同时, “纳米树

干”与“纳米树”(图 2(b, d))在表面形貌上有显著差异, 

说明 Bi@Cu NTs 在大幅度提高 ECSA 的同时, 引入

了发达的介孔孔隙结构, 为实现高活性 CO2RR 过

程提供了有利的结构与形貌条件。 

图 4(d)和表 S1 比较了商业 Bi 纳米颗粒电极与

Cu NDs、Bi@Cu NTs 两个自支撑电极的 Nyquist 图

谱及拟合结果(插图为等效电路图[23], 其中, RΩ、Rct

和 CPE 分别代表欧姆电阻、传荷电阻以及恒相位元

件 )。从图 /表可知 , 相较于喷涂法制备的电极

(RΩ=2.92 Ω, Rct=23.54 Ω), 原位生长的 Cu NDs 和

Bi@Cu NTs 电极的欧姆电阻与传荷电阻均明显降

低。这意味着原位生长的电极具有更小的电子和离

子传递阻力。另外, 如表 S1 所示, 相较于 Cu NDs

电极(Rct=9.95 Ω), Bi@Cu NTs 电极的传荷电阻进一

步降低至 2.28 Ω。这主要归因于 Bi@Cu NTs 电极本

身发达的孔隙结构, 这些孔隙结构在为反应提供丰

富活性位点的同时增强了电解液与电极的接触, 进

而促进了 CO2 的高效转化。 

图 5(a, b)和图 5(c, d)分别展示了在三腔室碱性

流动池中商业 Bi 纳米颗粒和 Bi@Cu NTs 电极在不

同电位下的电流密度和 CO2 转化选择性。由于每次

测试均需预先稳定反应300 s后再收集产物, 图5(a, c)

中位于~300 s 处均存在因接入密封状态的真空气袋

而造成电流波动, 这种波动可能源自于气相腔室压

力波动带来的气–液相腔室间的瞬间压力差。该电流

波动在很短时间内消失, 在所有测试电位下, 接入

集气袋前后, CO2RR 均平稳运行, 因此可以认为该

处的瞬间波动对反应活性无影响。图 5(e)列出了

Bi@Cu NTs 在不同电位下的 CO2RR 选择性, 该电

极在所有测试电位下均有 FEFormate>80%, 尤其在

–1.4~–0.8 V 的宽电位区间内, CO2 还原制甲酸选择

性>90%。其中, 在–1.2 V 的工作电位下, Bi@Cu NTs

电极表现出 97.9%的甲酸选择性以及–170.6 mA·cm-2

的电流密度。对于商业 Bi 纳米颗粒电极, 其甲酸选

择性(图 5(b))虽与 Bi@Cu NTs 电极相当, 但各工作

电位下的电流密度(图 5(a))均小于 Bi@Cu NTs 电

极。两电极的 FEFormate 与甲酸分电流密度 JFormate 性

能对比如图 5(e)所示, 典型地, 在反应活性较高的

–1.4 以及–1.6 V 电位下 ,  Bi@Cu NTs 电极的

JF o r m a t e (–234.1 和–275.8 mA·cm– 2)  显著高于 
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图 4  电化学活性面积与交流阻抗谱 

Fig. 4  ECSA and AC impedance spectra 
(a, b) CV curves of (a) Cu NDs and (b) Bi@Cu NTs electrodes; (c) Comparison of Cdl of different electrodes; (d) Nyquist plots and  

corresponding fitting curves of commercial Bi nanopowder, Cu NDs and Bi@Cu NTs electrodes with inset showing equivalent circuit  
Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 5  CO2RR 性能对比 

Fig. 5  CO2RR performance comparison 
(a, c) I–t curves and (b, d) Faraday efficiency distributions with corresponding average current density of  

(a, b) commercial Bi nanopowder electrode and (c, d) Bi@Cu NTs electrode; (e) Comparison of distributions of  
FEFormate and JFormate of different electrodes; Colorful figures are available on website 
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商业 Bi 纳米颗粒电极(–197.8 和–228.7 mA·cm–2)。 

图 6 对比了 Cu NDs 和 Bi@Cu NTs 电极在不同

电位下的析氢(HER)副反应和 CO2 转化活性差异。

Bi@Cu NTs 电极在–1.6~–0.6 V 的宽电位范围内均

可表现出优异的 CO2RR 转化活性 , 显著抑制了

HER 副反应(FEH2<10%)。尤其在工作电位<–1.2 V

条件下, FEH2<5%。反观 Cu NDs 电极, 在同等工作

电位范围内则存在严重的 HER 副反应。在高电位下

(–1.75 V), FECO2RR 低于 60%。 

综上, Bi@Cu NTs 电极呈现出优异的 CO2RR 性

能可归因于其独特的纳米树结构所引入的丰富活性

位点以及发达孔隙结构。该特征可在促进电子传递

的同时加快 CO2 分子和电解液离子传输, 从而实现

快速电子耦合质子转移过程, 进而促进 CO2 转化并

抑制 HER 副反应。 

此外, 制备的纳米树电极的运行稳定性研究结

果如图 7 所示。在–1.0 V 的工作电位下, 制备的

Bi@Cu NTs 电极在 50 h 运行期间实现了平均 

 

 
 

图 6  Cu NDs以及Bi@Cu NTs电极在不同电位下的HER(左)

与 CO2RR 活性(右)分布 

Fig. 6  Activity distributions of hydrogen evolution (left) and 
CO2 reduction reaction (right) of Cu NDs and Bi@Cu NTs 
electrodes at different potentials 
Colorful figures is available on website 

 

 
 

图 7  Bi@Cu NTs 电极在–1.0 V 恒电位下 50 h 的长时间稳

定性测试 

Fig. 7  Long-term stability test of Bi@Cu NTs electrode at the 
constant potential of –1.0 V for up to 50 h 

FEFormate>90%, 平均电流密度~110 mA·cm–2 的优异

性能, 且并未观察到性能衰减, 仅在取样检测并更

换电解液时出现波动。稳定、高效的 CO2RR 表现主

要源于: 1)本研究所构造的纳米树电催化剂自支撑

特性, 其“树枝–叶片”状结构可以提供良好的机械

稳定性, 避免长时间运行过程中催化剂脱落, 从而

确保 Bi@Cu NTs 电极的长期运行稳定性; 2)纳米叶

片本身丰富的活性位点和发达的孔隙结构又可以降

低传荷、传质电阻, 促进 CO2 转化。上述结果表明, 

本研究构造的纳米树电极在高效、高选择性 CO2 转

化方面具有极大潜力。 

2.3  性能比较 

本研究选取了流动池体系中相同/相似测试条

件下电化学还原 CO2 制甲酸的研究工作, 并在甲酸

选择性、电流密度、运行稳定性等性能参数方面与

制备的自支撑Bi@Cu NTs电极横向对比, 对比结果

如表 S2 所示[24-32]。其中, 如图 8(a, b)所示, 相较于

近些年文献报道, Bi@Cu NTs 电极在保证高甲酸选

择性的同时能够获得更理想的电流密度。同时, 从

表 S2 可得知, 本研究构建的 Bi@Cu NTs 电极在 50 h

的长时间运行过程中, 在实现甲酸选择性高于 90%

的同时获得了约 110 mA·cm–2 的平均电流密度, 展 

 

 
 

图 8  本研究与文献报道的 CO2 转化制甲酸相关工作性

能对比 [24-31] 

Fig. 8  Comparison of this work with reported performances of 
CO2-to-formate[23-31] 
(a) FEFormate; (b) Current density 
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现出优异的运行稳定性。这些对比结果进一步表明, 

自支撑 Bi@Cu NTs 电极具有高效、高稳定电化学还

原 CO2 制甲酸的卓越潜力。 

2.4  活性来源与反应机理 

为了厘清“纳米树”电极还原 CO2 制甲酸的活性

位点以及反应机理, 本研究在恒电位–1.0 V 下对

Bi@Cu NTs 电极进行了原位拉曼测试, 结果如图 9

所示。首先, 在初始状态(0 s, 开路电压(OCP)状态)下, 

除了金属 Bi 的 Eg(69.1 cm–1)以及 A1g(94.1 cm–1)特征

峰外[20], 还可以在 163.1 cm–1 处观察到 Bi 氧化后吸

附 CO2所形成的 Bi2O2CO3特征峰。这是由于 Bi@Cu 

NTs 电极暴露在空气中, 部分单质 Bi 会被氧化。而

后, 气相环境中的 CO2 分子部分吸附于 Bi2O3 表面

进而生成 Bi2O2CO3(式(5))[22]。 

 Bi2O3 + CO2 ↔ Bi2O2CO3   (5) 

值得一提的是, 在~313 cm–1处并未出现代表体

相 Bi2O3 分子中–O–的伸缩特征峰[33], 说明上述氧

化现象仅发生于电极表面(对应图 3(c, d))。随着电位

施加时间推移, 可以观察到Bi2O2CO3特征峰逐渐减

弱至消失, 金属 Bi–Bi 特征峰逐渐增强直至稳定。

另外, 分别在 1010.2、1065.1 和 1349.9 cm–1 处检测

出因 CO2 与碱性电解液接触而生成的 HCO3
–[34-35]

以及 CO3
2–[35]。与此同时, 随着反应进行, 电极表面

可以观察到明显的 CO2 制甲酸的关键中间产物

*OCHO*(1450.0 cm–1)[36–37], 但未检测到与 Cu 相关

的特征峰(如 Cu2O, 219 cm–1[38]; Cu–CO, 280 cm–1[35])。

考虑到 Bi 催化剂在还原 CO2 制甲酸中表现出的高

活性[6], 可以推断 Cu“纳米树干”仅为 Bi“纳米树叶”

的原位生长提供良好的机械支撑, CO2 制甲酸的高活

性来源于与反应物直接接触的 Bi“纳米树叶”。 

 

 
 

图 9  Bi@Cu NTs电极在恒电位–1.0 V下运行不同时间(0, 3, 

45 以及 90 s)的原位拉曼光谱图  

Fig. 9  In-situ Raman spectra of Bi@Cu NTs electrode at 
constant potential of –1.0 V with different run time (0, 3, 45 
and 90 s) 
OCP: Open circuit potential  

3  结论 

本研究通过简单的电化学沉积结合原位离子置

换的方法, 构建了自支撑纳米树结构电极 Bi@Cu 

NTs, 并用于高效、稳定的电化学还原 CO2 制甲酸。

得益于自支撑结构特征以及纳米树结构带来的表面

特性增益, Bi@Cu NTs 电极在获得高本征活性的 Bi

纳米片表面以及更大 ECSA 的同时, 表现出更低的

传荷电阻与扩散迁移电阻。因此, 该电极在较宽的

电位区间内(–1.4~–0.8 V)均实现了 FEFormate>90%的

优异选择性, 并在–1.2 V 下取得了 170.6 mA·cm–2的电

流密度以及最佳的 FEFormate(97.9%)。此外, Bi@Cu NTs

电极也展现出卓越的长时间运行稳定性。在–1.0 V 下

经过 50 h 持续电解, 获得了超过 90%的平均甲酸选

择性以及大于 110 mA·cm–2 的平均电流密度, 且性

能未见明显衰减。与已有相同/相似测试工况下的研

究工作对比, 本研究构建的 Bi@Cu NTs 电极在甲酸

选择性、电流密度以及运行稳定性方面均表现出优

越的竞争力。该研究为实现高效、稳定的 CO2RR

过程提供了一种可靠的自支撑结构电极的制备方案

与思路。 

补充材料 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20230590 查看。 
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自支撑 Bi@Cu 纳米树电极高效电化学还原 CO2 制甲酸 

施 桐 1,2, 甘乔炜 2, 刘 东 2, 张 莹 2, 冯 浩 2, 李 强 1,2 
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与动力工程学院, 电子设备热控制工信部重点实验室, 南京 210094) 

 
 

图 S1  (a)用于电化学 CO2RR 测试的流动池结构; (b)装配后的流动式反应池; (c)测试系统示意图 

Fig. S1  (a) Flow-cell structure for electrochemical CO2 RR measurement; (b) Assembled flow-cell; (c) Schematic of the test system 
 

表 S1  不同制备电极的 EIS 拟合结果 

Table S1  EIS fitting results of different prepared electrodes 

Electrode RΩ/Ω Rct/Ω 

Cu NDs 2.11 9.95 

Bi@Cu NTs 1.83 2.28 

Commercial Bi nanopowder 2.92 23.54 
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表 S2  Bi@Cu NTs 电极与近期研究报道的在相同/相似测试条件下电化学还原 CO2 制甲酸性能比较 

Table S2  Comparison of the electrochemical reduction of CO2 to formate performance on Bi@Cu NTs electrode  
with recent reports under the same/similar conditions 

Catalyst Electrolyte 
Potential/

V (vs. RHE)

Current 
density/ 

(mA·cm–2)
FEFormate/% Stability test Ref.

–1.0 ~94 ~82 
Bi19Br3S27 1 mol·L–1 KOH 

–1.2 150 ~90 

20 h (~10 mA·cm–2 with FEFormate

of 97% in H-cell) 
[S1]

SOR Bi@C NPs 1 mol·L–1 KOH –1.12 100 90 
18 h (~12 mA·cm–2 with FEFormate

of 92% in H-cell) 
[S2]

Self-supporting  
Bi-Sb nanoleaf 

1 mol·L–1 KOH –1.2 160 81.3 
25 h (160 mA·cm–2 with FEFormate

of 81.3% in flow-cell) 
[S3]

MIL-68(In)-NH2 1 mol·L–1 KOH –1.1 114 94.4 
24 h (at –1.1 V (vs. RHE), FEFormate

over 90% in flow-cell) 
[S4]

MOD-BiIn 1 mol·L–1 KOH –1.4 ~142 ~96 
12 h (100 mA·cm–2 with FEFormate

of ~95% in flow-cell) 
[S5]

Bi2O2SO4 1 mol·L–1 KOH -1.2 163.5 97.2 
12 h (91.5 mA·cm–2 with FEFormate

of ~96% in flow-cell) 
[S6]

BOCR 1 mol·L–1 KOH –1.1 168.9 93.55 
16 h (at –0.9 V (vs. RHE), FEFormate

over 90% in flow-cell) 
[S7]

SnO2/PANI 1 mol·L–1 KHCO3 –1.2 23.5 72 
6 h (at –1.2 V (vs. RHE), FEFormate

of ~ 70% in flow-cell) 
[S8]

Bi@NCFs 0.5 mol·L–1 KHCO3 –1.0 116 91 
48 h (~12 mA·cm–2 with FEFormate

over 81.3% in H-cell) 
[S9]

–1.2 170.6 97.9 Self-supporting  
Bi@Cu NTs 

1 mol·L–1 KOH 
–1.4 242.2 96.7 

50 h (~110 mA·cm–2 with FEFormate

over 90% in flow-cell) 
This 
work
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