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摘 　 要 　 近年来,随着温室效应即全球气候变暖引发的环境问题越来越严峻,CO2 转化与再生引起了科

学界的广泛关注,其中备受关注的是电催化 CO2 还原。 二维材料电催化剂可以将 CO2 还原为高附加值的多

碳化合物,但催化剂的设计、合成以及理论研究有待更多的探索。 本文简要介绍了二维材料的分类和制备方

法,并重点综述了石墨烯、MXenes、金属氧化物、二维 MOFs 和过渡金属硫族化合物等二维材料的构建以及其

在 CO2 还原电催化技术应用方面的最新进展。 讨论了电催化 CO2 还原的基本原理以及反应途径,指出了二

维材料电催化剂面临的机遇和挑战,旨在对二维材料电催化剂的合成以及应用提供一些新的思路。
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Progress
 

in
 

the
 

Construction
 

of
 

2D
 

Electrocatalysts
 

and
 

Their
 

Application
 

in
 

CO2
 Reduction

Liu
  

Ke,　 Yang
  

Xue,　 Zhang
  

Tianjing,　 Wang
  

Chun,　 Yang
  

Guiping,　 An
 

Yan,　 Yang
  

Wanliang∗

( College
 

of
 

Chemistry
 

and
 

Chemical
 

Engineering,
 

Guizhou
 

University,
 

Guiyang,
 

550025)

Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

the
 

greenhouse
 

effect
 

( global
 

warming)
 

has
 

caused
 

increasingly
 

widespread
 

and
 

serious
 

environmental
 

problems.
 

Therefore,
 

CO2
 conversion

 

and
 

regeneration
 

has
 

attracted
 

extensive
 

attention
 

of
 

the
 

scientific
 

community,
 

among
 

which
 

the
 

most
 

concerned
 

is
 

electrocatalytic
 

CO2
 reduction.

 

However,
 

the
 

2D
 

material
 

electrocatalyst
 

can
 

reduce
 

CO2
 to

 

high
 

value-added
 

multi-carbon
 

compounds,
 

but
 

the
 

design,
 

synthesis
 

and
 

theoretical
 

research
 

of
 

the
 

catalyst
 

require
 

more
 

exploration.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

construction
 

of
 

two-dimensional
 

materials
 

such
 

as
 

graphene,
 

MXenes,
 

metal
 

oxides,
 

two-dimensional
 

MOFs
 

and
 

transition
 

metal
 

chalcogenides
 

as
 

well
 

as
 

the
 

latest
 

progress
 

in
 

the
 

application
 

of
 

CO2
 reduction

 

electrocatalysis
 

technology
 

were
 

reviewed,
 

and
 

the
 

classification
 

and
 

preparation
 

methods
 

of
 

two-dimensional
 

materials
 

were
 

briefly
 

introduced.
 

The
 

basic
 

principle
 

and
 

reaction
 

pathway
 

of
 

electrocatalytic
 

CO2
 reduction

 

were
 

discussed.
 

The
 

opportunities
 

and
 

challenges
 

of
 

two-dimensional
 

electrocatalysts
 

are
 

pointed
 

out
 

in
 

order
 

to
 

provide
 

some
 

new
 

ideas
 

for
 

the
 

synthesis
 

and
 

application
 

of
 

two-dimensional
 

electrocatalysts.
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　 　 在过去几十年内,由于工业的快速发展,CO2

排放量显著增加。 CO2 对全球变暖和气候变化的

影响已成为世界面临的严峻挑战 [ 1] 。 包括减少

CO2 排放源、CO2 的捕获 / 隔离 / 储存以及 CO2 向

增值化合物的转化等各种环境可持续的策略已被

用来减少 CO2 排放 [ 2] 。 尽管 CO2 捕获和封存是

减少 CO2 排放的简单且有效的解决方案,但是这

种技术对于将来的大规模操作来说可能显得不安

全、不可持续并且昂贵。 利用可持续能源以减轻目

前对化石燃料能源的依赖是解决全球变暖和气候

变化问题的办法之一。 相比之下,电催化 CO2 还原

是一种有吸引力的方法,它能产生富含能量的烃燃

料,其可适合于开发可持续的碳中和系统[ 3] 。
纳米材料按照维度可以分为:零维纳米材料、

一维纳米材料、二维纳米材料和三维纳米材料。
其中,二维材料由于具有优异的物化性质,如可调

谐带隙、室温高载流子迁移率和超宽带光吸收等

特点,成为物理学和材料科学领域的热门研究课
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题 [ 4] 。 研究人员可以通过杂原子掺杂、化学修饰

甚至与其他纳米结构掺杂来控制 2D 材料的电子

结构、尺寸和原子暴露的晶面 [ 5] 。 目前,二维材

料已广泛应用于纳米电子器件、场效应晶体管、自
旋光电探测器、传感器以及环境、催化、能量存储

和转换等领域 [ 4] ,其在电催化领域也具有巨大的

应用潜力。
本文综述了近年来二维材料在电化学能量转

换中的电催化作用的研究进展。 在简要介绍了电

催化反应和二维纳米材料的基础上,重点介绍了

基于石墨烯、MXenes(二维过渡金属碳化物、氮化

物或碳氮化物) 、二维金属有机骨架 ( MOFs) 、二

维金属氧化物和过渡金属硫族化合物等二维材料

的 CO2 还原电催化技术新进展。

1　 电化学 CO2 还原基础

　 　 由于热力学可行反应的动力学非常缓慢,电
化学 CO2 还原反应( CO2 RR) 通常需要有效的电

催化剂来克服高能垒。 除此之外,电催化通常涉

及多电子转移过程,大多数反应以混合产物而不

是单一产物完成,这导致最后更复杂的分离和纯

化,因此需要合适的催化剂来选择性地形成所需

产物。
优良的电催化剂通常能同时满足以下要求:

(1)催化活性高:反应可在较低的过电位下进行,
提高了能量利用率;(2) 高选择性:由于催化体系

相对复杂,电催化过程中往往会生成多种化学产

物,选择合适的催化剂催化生成特定的产物具有

相当重要的意义;(3) 导电性好:催化反应涉及多

个电子的转移,因此电子的迁移率会影响催化反

应的速率,良好的导电性会提高催化反应的速率;
(4)稳定性好:催化剂的耐久性是促进电催化向

长期运行方向发展的关键指标;( 5) 经济问题:低
成本电催化剂的开发有利于提高化学反应的经济

效益,便于大规模应用。

1. 1　 电化学 CO2 还原原理

　 　 在化学反应中,反应分子中原有的化学键会

发生离解,形成新的化学键,这需要一定的活化

能。 在一些化学反应难以发生的体系中,活化能

较高,这通常需要第三物质(催化剂) 重排反应分

子的化学键,降低活化能,从而加速化学反应,控
制产物的选择性和立体规整性。

电催化还原 CO2 的反应通常是在 H 型电解

池、流动电解池中进行,CO2 RR 需要一个由阴极、
阳极和电解质组成的电催化装置,包括工作电极、
参比电极和对电极(图

 

1) 。 CO2 的电还原发生在

工作电极上。 因此,由催化剂制成的工作电极是

CO2 RR 研究的主要对象,将直接决定电催化 CO2

还原活性和转化效率。 其中,碳基催化剂在负电

位下具有化学惰性,在水溶液中可以抑制 H2 的

形成,提高 CO2 还原活性。 然而电中性 C 原子没

有催化活性位点,但可以通过杂原子掺杂来产生

吸附和活化 CO2 的反应位点。

图 1　 常用 CO2RR 装置

Fig. 1　 Commonly
 

used
 

CO2RR
 

devices

通常,多相电催化过程需要 CO2 吸附在电催

化剂表面上,电子 / 质量传递以切断 C-O 键并产

生 C-H 键,结构转变和还原产物从电催化剂表面

的解吸以及随后扩散到电解质溶液中 [ 6] 。 所使

用的电催化剂和所施加的电极电位偏压是影响这

些过程并促进产物选择性的主要因素之一。 从热

力学的角度来看,普遍接受的初级产物的 CO2 还

原( CRR)机制如下 [ 7] :
CO2 +2H + +2e- →CO+H2 O,E0 = -0. 52V (1)
CO2 +2H + +2e- →-HCOOH,E0 = -0. 61V (2)

CO2 +4H + +4e- →HCHO+H2 O,E0 = -0. 51V

(3)
CO2 +8H + +8e- →CH4 +2H2 O,E0 = -0. 24V (4)

CO2 +12H + +12e- →C2 H4 +4H2 O,E0 = -0. 34V

(5)
CO2 +6H + +6e- →CH3 OH+H2 O,E0 = -0. 38V

(6)
2H + +2e- →H2 ,E0 = -0. 42V (7)
CO2 +e- →CO2

·- ,E0 = -1. 9V (8)
从反应(1) ~ (6)明显看出,CRR 平衡电势类

似于析氢反应 ( HER) ( 反应 ( 7 ) ) 的平衡电势。
实际上, 这也对应于在水溶液中形成 H2 作为
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CRR 方法的主要副产物。 此外,由于每种产物

(反应(1) ~ (6) )的热力学势之间的微小差异,显
然期望提高产物的选择性是具有挑战性的。 如反

应(8)所示,这进一步被驱动 CRR 过程的巨大能

量(电极电势)需求所复合 [ 8] 。
该反应(反应(8) )是第一个 CRR 步骤,并激

发活化反应过程所需的大的超电势。 在这一步骤

中,关键中间体是由第一个电子转移到 CO2 分子

形成的,具有大的过电位( 1. 90V,相对于 SHE) ,
这是由于将线性 CO2 分子弯曲成自由基阴离子

所需的能量。 自由基瞬间与几个 H + 耦合的多电

子转移反应,产生还原产物。 然而,在实践中,这
些中间反应可能受到阻碍,因为析氧反应( OER)
与 CRR 在阳极处同时发生。 为了避免这种情况,
CO2 电解池中的阴极和阳极室通过离子交换膜分

开,以避免 CRR 产物的氧化, 促进相应的离子

转移 [ 9] 。

1. 2　 电化学还原 CO2 的可能反应途径

　 　 从理论和实验的角度来看,研究人员试图揭

示 CO2 RR 在各种电极表面和反应条件下的活化

过程和机制 [ 10,11] 。 图 2 说明了 CO2 RR 期间产生

不同产物的可能反应途径 [ 12] 。 甲酸和一氧化碳

是最容易从 CO2 RR 衍生的 C1 产物,因为它们的

形成仅需要两个电子的转移。 与 C1 产物相比,
C2+产物具有更高的体积能量密度,并且可以直接

用作长链烃燃料、含氧化合物和聚合物的合成结

构单元。 然而,C2+ 产物的形成与 C1 产物的形成

相比,需要更多的电子。 CO 和 C2+ 产物的形成途

径简述如下。
CO2 还原为 CO 是一个简单的双电子转移过

程。 质子和电子分别从电解质溶液和外部电路转

移到吸附在催化剂表面上的 CO2 分子,其中 CO2

首先被还原成羧基 ( ∗ COOH) 。 第二个 H + / e- 对

可以攻击∗ COOH 中的氧原子 ( 羟基氧) ,形成液

态 H2 O 和吸收态 CO。 最后,CO 作为产物从催化

剂解吸并扩散到电解质溶液中 [ 11] 。
与 CO 类似,HCOOH(甲酸)的形成也涉及通

过一个氧原子(单齿) 或两个氧原子(双齿) 结合

到过渡金属电极表面的中间体的简单双电子转

移。 该中间体通过 CO2 插入金属-氢键与∗ H 反

应或通过与溶液中的 H + 直接质子化而产生。 另

一种途径是推测通过 CO2
·- 自由基与附近的水或

质子反应生成 HCOOH [ 13] 。

在 C2 产物中,乙烯( C2 H4 ) 是迄今为止研究

得最充分的产物,使用特定的催化剂材料,它的法

拉第效率可以达到 50% ~ 70%。 已经提出的多种

C2 H4 途径:包括∗ CO 二聚、∗ CO-COH 偶联、 “ 卡

宾”和 CO 插入机制等 [ 14] 。 其中,被广泛接受的

主要途径是通过∗ CO 二聚。 相邻吸附的∗ CO 物

质二聚生成∗ C2 O -
2 ,这是生成 C2 产物的限速步

骤。 随后将∗ C2 O -
2 中间体质子化以获得∗ CO-

COH,并且通过 5 个质子和 5 个电子的进一步转

移,产生 C2 H4 。 在涉及 “ 卡宾” 的反应途径中,∗

CH2 的两个吸附态非电化学耦合形成 C2 H4 。 在∗

C2 O -
2 二聚途径中,反应性中间体∗ CO-COH 和乙

烯醇通过二聚体夺取质子而依次还原,不稳定的

乙烯醇最终加氢脱氧为 C2 H4
[ 15] 。

研究者提出 C2 H5 OH 的形成与乙烯生产有着

相似的反应途径和中间体。∗ CO 二聚似乎是在低

过电位下 C-C 偶联形成 C2 H5 OH 的关键步骤。 首

先,∗ CO 二 聚 形 成∗ C2 O -
2 , 然 后 迅 速 水 合 成 为

∗ CO-COH [ 16] ,其次∗ CO-COH 被 还 原 为 乙 烯 醇

( ∗ CH2 CHO) ,这是决定选择性的中间体。 最

后,∗ CH2 CHO 中 α 碳的质子化生成乙醛,并进

一步 通 过 乙 氧 基 ( ∗ CH3 CH2 O ) 中 间 体 生 成

乙醇 [ 17] 。
CO2 RR 过程中产生的大部分 C2 H2 O2 不易从

电极表面脱附,并在铜上被进一步还原成其他 C2
产物。 通过直接实验观察 [ 18,19] ,已证实 CO2 RR
期间形成了中间产物 C2 H2 O2 。 因此, CO2 RR 期

间仅可检测到痕量 C2 H2 O2 。
Genovese 等 [ 20] 研 究 了 CO2 RR 过 程 中

CH3 COOH 在碳纳米管上锚定的铜纳米颗粒上的

形成机理。 他们发现, CH3 COOH 的产生是由于

自由基阴离子 CO2
·- 与吸附在催化剂表面的还原

物种∗ CH3 之间的反应。 利用原位红外光谱技

术,在 N 掺杂纳米金刚石阵列上检测中间产物

OOC-COO。 该中间体被认为是由两个 CO2
·- 结合

产生的。然后将 OOC-COO 中间体质子化并进一

步还原,形成 CH3 COO - 。 该反应机理基于 CO2
·-

形成比 CO2
·- 质子化快的推测。

C2 H6 偶 尔 被 报 道 为 CO2 RR 的 次 要 产

物 [ 21 ~ 23] 。 通过对不同厚度和氧化态的氧化物衍

生铜的 CO2 RR 研究, Handoko 等 [ 24] 证明了通过
∗ CH3 的二聚作用形成 C2 H6 ,发现∗ CH2 是决定

选择性的关键中间体。
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图 2　 CO2RR 对不同产物的反应途径(黑色球体代表碳;红色球体代表氧气;白色球体代表氢;蓝色球体(金属)催化剂。

箭头指示是否发生质子、电子或协同质子-电子转移反应) [ 12]

Fig. 2　 Overview
 

of
 

reaction
 

pathways
 

for
 

CO2RR
 

towards
 

different
 

products.
 

Black
 

spheres,
 

carbon;
 

red
 

spheres,
 

oxygen;
 

white
 

spheres,
 

hydrogen;
 

blue
 

spheres,
 

(metal)
 

catalyst.
 

The
 

arrows
 

indicate
 

whether
 

proton,
 

electron
 

or
 

CPETs
 

take
 

place[ 12]

　 　 迄今为止, C3 产物的明确机制途径仍不清

楚。 利用电子回旋共振技术选择性地生产具有较

高能 量 质 量 密 度 和 辛 烷 值 的 C3 产 品, 如 n-
C3 H7 OH,并使其具有合理的能量效率,仍然是一

个挑战。 n-C3 H7 OH 的形成可能通过 C1-C2 偶

联。 稳定 C2 的高覆盖率(如∗ CO-CO) 物质被认

为对于 n-C3 H7 OH 的形成是至关重要的。 这可以

通过控制电催化剂的形态和电子结构来实现。 例

如,控制 Cu 纳米颗粒中的空腔尺寸有利于限制

C3 形成所需的 C2 中间体 [ 25] 。 尽管一些电化学

和原位光谱学研究的结果表明吸附的 C2 中间体

(例如:∗ CH2 CHO 中的∗ CH3 CHO 或∗ CH3 CHO 中

的∗ CH3 -CH) 也可与相邻的 C1 中间体( ∗ CO) 发

生 C-C 偶 联, 形 成 CH3 CH2 CHO, 随 后 形 成

n-C3 H7 OH [ 26,27] ,但 C3 途径仍不确定。

2　 2D 材料分类及其简介

　 　 在 CO2 RR 中产物的选择性取决于许多因素,

如反应物的浓度、电极电位、温度、电催化材料和

电解质溶液(即水或非水电解质) 。 在其他条件

相同的情况下,电催化材料决定着 CO2 RR 的选择

性,这一点已被大多数研究者广泛接受。 由于 2D
材料是一类具有独特物理、化学、光学和电子性质

的新型材料,近年来对它的研究也如雨后春笋般

涌现。 但大多综述文献主要讲述了 2D 材料的改

性以及应用,而没有着重介绍用于 CO2 RR 的 2D
材料的构建及其性能研究。 本节简要介绍用于

CO2 RR 催化剂的 2D 材料的分类以及特点,具体

的构建及应用将在下节重点介绍。

2. 1　 石墨烯

　 　 石墨烯是一种以 sp2 杂化连接的碳原子紧密

堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的新材料 [ 28] 。
石墨烯具有优异的光学、电学、力学特性,在材料

学、能源、生物医学和药物传递等方面具有重要的

应用前景,被认为是一种未来革命性的材料。 石

墨烯的制备通常分为:自上而下和自下而上的方

法。 自上而下的策略是指将石墨切割或撕裂成石

墨烯,包括机械剥离法 [ 29] 、化学烧蚀、电化学氧

化 [ 30] 、等离子体处理等。 自下而上的方法实现了

从含有一定数量共轭碳原子的分子前体或从气相

生长合成石墨烯,通常采用几种处理方法:化学气

相沉积法( CVD) [ 31] 和热溶剂法。
2004

 

年,Novoselov 等 [ 32] 首次通过胶带机械

剥离的方法制备出单层石墨烯样品。 2011 年,
Jayasena 等 [ 33] 设计了一种类似车床的实验装置

来切割高度有序热解石墨( HOPG)样品以产生石

墨烯粗晶。 超声辅助液相剥离石墨得到石墨烯使

得石墨烯的大规模生产成为可能。 根据在超声分
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散碳纳米管方面的经验,Hernandez 等 [ 34] 于 2008
年首次报道了通过超声辅助液相剥离石墨来高产

率生产石墨烯。
CVD 是通过气相或基材上的化学反应,将气

态前驱体转化为加热表面上的薄膜、涂层或其他

固态材料的过程 [ 31] 。 这种方法在传统半导体工

业中广泛应用,并扩展到 2D 材料合成,常规 CVD
的详细流程如图

 

3 所示。

图 3　 常规 CVD 工艺的基本步骤示意图 [ 31]

Fig. 3　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

elementary
 

step
 

in
 

a
 

conventional
 

CVD
 

process[ 31]

首先,反应物被运送到 CVD 反应器中。 随

后,气态前驱体可以发生反应,在气相中形成活性

组分。 然后,前体和产生的碳物种通过表面吸附

被运输到基底上。 被吸附的前驱体将发生表面反

应,包括活性组分的分解和形成,其结构更接近最

终产物。 然后,这些物质在基底上扩散,相互碰

撞,最终克服能量势垒,开始成核。 在以下步骤

中,新鲜生产的活性物种可以在形成新核或已形

成核的进一步生长中被消耗。 应该注意的是,目
标材料的生长可以在垂直方向和平面内(与基底

平行)方向进行,其相对生长速度将决定最终产

品的厚度。

2. 2　 MXenes
　 　 MXenes 是通过选择性蚀刻 MAX 相中的 A
元素而产生的,MAX 相是金属导电的、通过强金

属键、离子键和共价键连接的层状固体 [ 35] ,例如

Ti2 AlC、Ti3 AlC2 和 Ta4 AlC3
[ 36] 。 MXenes 具有过渡

金属碳化物的金属导电性与其羟基或氧封端表面

的亲水性。 因此, MXenes 有望成为 CO2 还原应

用的良好候选产品。 它们已经在电化学能量存储

系统中显示出有希望的性能 [ 37] 。
MXenes 的用途或潜力取决于其质量,质量由

其合成途径、程序和条件决定。 由于 MXenes 的

生产用途广泛,因此可通过调整合成设置和环境

来修改其预期特性和特征。 如前所述,合成工艺

对所得 MXenes 的质量和特性有直接影响。 因

此,我们强调 MXenes 合成的重要性。 MXenes 合

成可分为自上而下法和自下而上法 [ 36] 。
自上而下主要包括:化学剥离 [ 38] 、原位氟-水

热合成 [ 39] 、非氟离子-水热合成 [ 40] ;自下而上主

要有:化学气相沉积 [ 41,42] 。
化学剥离或蚀刻无疑是合成 MXenes 最常用

的方法。 它需要用强氢氟酸蚀刻 MAX 相,并且

由于 MAX 相是起始材料而被表征为自上向下技

术。 Naguib 等 [ 38] 于 2011 年首次使用该方法成功

合成了 MXenes。 其从 Ti3 AlC2 中提取 Al 并形成

一种新的 2D 材料(图
 

4) ,称为“ MXene” ,以强调

其石墨烯状形态。 随后, HF-HCl、 HCl-H2 SO4 、碱

和原位氟化物已被报道用作 MXenes 合成的蚀

刻剂 [ 43] 。

图 4　 Ti3AlC2 的剥离过程示意图:( a)Ti3AlC2 结构;(b)Al 原

子在与 HF 反应后被 OH 取代;( c)在甲醇中超声处理后,

氢键断裂和纳米片分离 [ 38]

Fig. 4　 Schematic
 

of
 

the
 

exfoliation
 

process
 

for
 

Ti3AlC2 .
 

( a)
 

Ti3AlC2
 structure.

 

(b)
 

Al
 

atoms
 

replaced
 

by
 

OH
 

after
 

reaction
 

with
 

HF.
 

( c)
 

Breakage
 

of
 

the
 

hydrogen
 

bonds
 

and
 

separation
 

of
 

nanosheets
 

after
 

sonication
 

in
 

methanol[ 38]

自下而上的方式最常用的就是 CVD 法。 Xu
等 [ 41] 开发了一种 CVD 工艺,以甲烷为碳源,在

1085℃ 以上的温度下,将铜箔置于 Mo 箔上作为

基底,以生长高质量的 2D 超薄 α-Mo2 C 晶体,其
厚度为几纳米,横向尺寸超过 100μm。 此外,CVD
生长后的快速冷却对于获得表面无 Mo 纳米颗粒

的干净超薄 α-Mo2 C 晶体是必不可少的。 CVD 生

长后,超薄 α-Mo2 C 晶体使用温和的 Cu 刻蚀剂

( NH4 ) 2 S2 O8 转 移 到 SiO2 / Si 衬 底 或 透 射 电 镜

( TEM)网格上,用于详细的结构表征和电子输运

性能测量,类似于 CVD 生长的石墨烯的转移。
2. 3　 过渡金属硫族化合物
　 　 二维过渡金属硫化合物 ( TMDCs) 具有优异

的物理化学性质,在光催化和电催化应用方面具

有很大的潜力,可用于 HER、CO2 RR 和氮还原等
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许多重要的化学反应 [ 44] 。 然而,由于导电率低、
活性位点少和激发电荷的快速复合,未经改性的

TMDCs 通常显示出相对较差的催化性能。 因此,
可以通过对 TMDCs 进行合理地结构设计和化学

修饰,从而改善和提高其催化性能 [ 45] 。
TMDCs 是具有 X-M-X 层状结构的 2D 材料

家族。 其中 IV-VII 族中的过渡金属 ( M) 夹在两

层具有弱范德华相互作用的硫族化合物( X)原子

之间 [ 46] 。 单层 TMDCs 通常显示两种不同的多晶

型,例如半导体 2H 相和金属 1T 相,具体取决于

金属和硫族原子的配位 [ 46] 。 迄今为止,许多策

略,包括液相剥离 [ 47] 、溶剂热 [ 48] 、水热 [ 49] 、锂基

插层 [ 50] 、机械剥离 [ 51] 和 CVD [ 52] 已被用于生产具

有各种形态的 TMDC,包括纳米带 [ 49] 、纳米片 [ 50] 、
纳米片 [ 53] 、微米花 [ 54] 和纳米球 [ 55] 。

Coleman 等 [ 47] 利用液相剥离法制备二维纳米

片,发现 MoS2 、WS2 、MoSe2 、MoTe2 、TaSe2 、NbSe2 、
NiTe2 、BN 和 Bi2 Te3 等层状化合物可以有效地分

散在普通溶剂中,并且可以作为单个薄片沉积或

形成薄膜。 电镜分析显示材料被剥离成单独的

层。 他们发现 WS2 和 MoS2 可以有效地增强聚合

物,而 WS2 / 碳纳米管杂化膜具有很高的导电性,
从而具有很好的热电性能。

Lee 等 [ 52] 采用化学气相沉积法在 SiO2 / Si 衬

底上直接合成了大面积的 MoS2 薄膜。 值得注意

的是,MoS2 的生长并不是 SiO2 衬底所特有的,在
其他绝缘衬底如蓝宝石上也可以观察到。 所合成

的薄膜由单层、双分子层和其他少层 MoS2 组成。
用 XPS 确认了 MoS2 层的化学结构,包括化学计

量和价态。 研究了单层 MoS 的拉曼光谱和发光

性能。 TEM 和选区电子衍射 ( SAED) 分析表明,
单层 MoS2 具有六重对称六方晶格,结晶度高。
2. 4　 二维金属氧化物
　 　 二维金属氧化物( MOs)由于其独特的性质如

平面形貌、催化边缘效应和可调带隙能量而引起

了越来越多的关注,这些性质在电和催化应用中

得到了广泛的研究 [ 56] ,是电子、光电子、传感和储

能等广泛器件应用的有前途的候选者 [ 57 ~ 59] 。 同

时,MOs 作为一种资源丰富、成本低廉的贵金属

替代物,具有可调的高活性催化性能,得到了广泛

的研究并取得重大进展,不断满足实际应用的

需要 [ 60] 。
用于催化反应的层状金属氧化物主要是过渡

金属氧化物,而非层状金属氧化物既有过渡金属

氧化物也有后过渡金属氧化物。 MOs 通常在纳

秒时间尺度上表现出延长的激子寿命 [ 60] 。 具体

说,2D-MOs 可以通过自上向下从本体对应物剥

离和自下向上合成技术来合成。 自上而下技术指

母体块体晶体通过机械力、声化学力和插层力剥

离成自动变薄的形态 [ 47] 。 自下而上合成技术主

要包 括 CVD 法、 溶 胶-凝 胶 法、 模 板 法 和 溶 剂

热法。
Sharma 等 [ 61] 利用离子液体( ILs)作为结构定

向剂,可通过溶剂热法获得相位调谐量子受限

In2 S3 纳米晶体。 通过改变 1-烷基-3-甲基咪唑溴

化锂的烷基侧链长度、氢键和芳香烃 π-堆叠能

力,实现了 In2 S3 的尺寸、形状、形态以及最重要

的晶体相的选择性调控。
2. 5　 二维 MOFs
　 　 MOFs 作为一种新兴的结晶多孔材料,由于

其结构有序、孔隙率高、化学功能可调等优点而得

到了广泛的研究和应用 [ 62 ~ 64] 。 MOF 是通过将含

金属的节点(金属离子和簇)与有机配体(羧酸盐

配体和其他带负电荷的配体)连接而制成的结晶

多孔材料 [ 62,65,66] 。 二维共轭 MOFs( 2D-MOFs) 是

一类独特的 MOFs 材料, 具有强的面内共轭和

π-π 堆叠,继承了 MOFs 的大部分优点,同时还表

现出突出的电子传导性 [ 67] ,使其在光电子领域具

有巨大潜力,例如用于电催化剂 [ 68 ~ 70] 、超级电容

器 [ 71] 、电池 [ 72] 、传感器 [ 73,74] 、场效应晶体管 [ 75,76]

和其他应用 [ 77] 。
2D-MOFs 纳米片由于其超薄的厚度、大的比

表面积和高的表面 / 体积原子比而引起了越来越

多的研究关注。 近年来,2D-MOFs 纳米片的合成

和应用取得了很大进展,到目前为止已经开发了

许多成熟的方法来合成具有特定尺寸、形状和组

成的各种 MOF,包括块体晶体和纳米晶体 [ 78] 。
2D-MOFs 纳米片的合成方法包括属于自上而下

法的超声剥离法 [ 78] 、机械剥离法 [ 79] 、锂离子嵌入

剥离法 [ 80,81] 和化学剥离法 [ 82] ,以及自下而上法

(指由金属节点和有机配体直接合成 2D-MOFs 纳

米片) ,如界面合成法 [ 83] 、三层合成法 [ 84] 、表面活

性剂辅助合成法 [ 83,85] 、调制合成法 [ 86,87] 和超声合

成法 [ 88] 。
Ding 等 [ 82] 使用一种新的插层和化学剥离方

法,从分层的 MOF 晶体中获得 MOF 纳米片。 该

方法包括两个步骤:首先,通过与金属节点的配位

键将层状卟啉型 MOF 晶体插入 4,4′-联吡啶二硫

·8921· 化学通报 　 2023 年
  

第 86 卷
 

第 11 期 http: / / www. hxtb. org



化物;随后,二硫键的选择性裂解诱导插层 MOF
晶体脱落,形成独立的 MOF 纳米片。 这种化学剥

落过程可以在室温下高效地进行,以生产超薄

( ~ 1nm)的 2D-MOF 纳米片,总收率为 57%。 与

相应的块体 MOF 相比,所制备的超薄纳米片具有

高效且优越的多相光催化性能。
金属有机层( MOLs) 是一类新兴的可调谐和

功能 化 二 维 材 料。 Cao 等 [ 86] 报 道 了 由 Hf6 O4

( OH) 4( HCO2 ) 6 次级建筑单元( SBUs)和苯-1,3,
5-三苯甲酸 ( BTB) 桥接配体组成的自支撑 MOL
的可扩展溶剂热合成方法。 通过 TEM 和 AFM 对

MOL 结构进行了直接成像,揭示了一种设计单位

点固体催化剂的全新策略,并为具有分子功能的

新型二维配位材料打开了大门。
2. 6　 其他材料
　 　 除了上述所介绍的几种主要材料,应用在

CO2 RR 方面的其他二维纳米材料研究从未停止

过,例如:g-C3 N4 纳米片、黑磷、六方氮化硼等材

料也用于 CO2 RR。
石墨氮化碳( g-C3 N4 )是由层状碳和氮 sp2 杂

化结构形成的聚合物半导体 [ 89] 。 g-C3 N4 由于其

合适的带位、适度的带隙、可剪裁的带结构、物理

化学稳定性、易于合成和成本低而被认为是太阳

能驱动 CO2 转化的有前途的催化剂 [ 90] 。 所以利

用 g-C3 N4 作为载体制备的催化剂一般用于光催

化还原 CO2 ,但近年来也有用于电催化的报道。
黑磷最初以其优异的变温超导性被投入应

用,随着 2014 年单层黑磷被成功制备出来 [ 89,91] ,
因其类似于石墨烯的结构,重新进入到研究二维

材料的科研人员的视野中,其晶体结构是一个单

层由磷原子组成的六角形结构,层与层之间靠范

德华作用结合。
硼元素与氮元素相邻于碳元素,因此有些

特性类似于碳,六方氮化硼 ( h-BN) 的结构又类

似于层状的石墨,因此又称为“ 白石墨烯” ,相比

石墨烯与其他二维材料,单层 h-BN 的稳定性极

高。 人 工 合 成 氮 化 硼 可 以 追 溯 到 1842 年,
Balmain 等 [ 92] 首次利用硼酸和氰化钾反应合成

了氮化硼。
h-BN 材料直接作为催化剂应用方面研究较

少,更多的是作为催化载体。 2016 年 Hermans 课

题组 [ 93] 报道了 BN 纳米管边缘不饱和配位的 B
原子具有活化 O2 分子的能力,是丙烷氧化脱氢

( ODH ) 的活性位点。 该催化剂具有非常高的

ODH 烯烃选择性,引发了广泛的关注。 他们 [ 94]

进一步研究发现氮化硼材料很容易在 ODH 反应

时被 氧 化 和 水 解, 生 成 B ( OH ) xO3-x ( 其 中

x = 0 ~ 3) 。
Shi 等 [ 95] 报道了氮化硼中的硼羟基( B-OH)

位点催化低碳烷烃氧化脱氢制烯烃,引发氧化-还
原循环。 Chagoya 等 [ 96] 发现,含缺陷的六方氮化

硼( dh-BN)中产生的空位可以有效活化 CO2 分子

进行氢化。 这些研究深化了对氮化硼作为非金属

催化剂活性来源的认识,但在 BN 活化氧物种本

质的认识方面仍存在争议。

3　 2D 材料电催化剂构建及 CO2RR
应用

　 　 2D 材料中,存在所谓的超薄 2D 纳米结构,
其代表具有片状结构的新兴纳米材料组,所述

片状结构具有大的横向尺寸,通常达到几百纳

米,并 且 厚 度 通 常 仅 为 小 于 5nm 的 几 个 原

子 [ 97,98] 。 由超薄结构组成的 2D 电催化材料显

示出未来成功用于 CO 2 RR 的迹象,这是由于一

些优点,包括:( 1) 少量原子的厚度可以减小载

流子扩散距离;( 2)特有的电子状态通过增强电

子传输而起作用;( 3)均匀暴露的小平面产生活

性位点的相似环境;( 4) 由于大量的低配位表面

原子,这些催化位点是极其活性的;( 5) 化学改

性的 便 利 性 在 宽 范 围 的 吸 收 光 谱 中 达 到 顶

峰 [ 12,99] 。 许多二维材料被构筑成为 CO 2 RR 的

高性能催化剂,CO 2 的还原也是未来能源发展的

一个成功趋势。 如何构建二维材料作为催化剂

也是研究者所关注的。

3. 1　 石墨烯电催化 CO2RR
　 　 Huang 等 [ 100] 提供了一种独特而简单的一锅

合成策略,使用正丁胺(氮源)来制备以吡咯-N 为

主的 SL-NG。 如图 5 所示,研究者将单层 GO 分

散体、DMF、H2 O 和正丁胺一起加入高压釜中;正
丁胺被吸附到 GO 层上,以避免在水热反应和随

后的缩合过程中聚集;在 220℃ 下分解 10h;同时,
正丁胺也被用作氮掺杂剂,将 N 原子掺入石墨烯

晶格中。 最后,通过一锅合成策略成功制备了分

散在单层氮掺杂石墨烯上的部分氧化的钴纳米颗

粒催化剂,该催化剂在温和条件下,有效地应用于

CO2 高选择性电催化还原制甲醇。 值得注意的

是,该催化剂在 CO2 电还原 10h 后仍表现出良好
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的稳定性,其形貌、粒度、结构和元素含量基本保

持稳定。

图 5　 SL-NG 的一锅法合成示意图 [ 100]

Fig. 5　 Schematic
 

of
 

One-Pot
 

Synthesis
 

of
 

SL-NG [ 100]

除了一锅法,Hossain 等 [ 101] 通过电化学还原

法将铜和氧化石墨烯 ( GO) 前体的混合物还原,
在玻碳电极( GCE) 上合成一种新型纳米结构薄

膜。 结果表明,纳米结构 Cu / rGO 薄膜在水溶液

中对 CO2 的电化学还原具有优异的稳定性和催

化活性,在 - 0. 6V ( vs.
 

RHE) 下的电流效率高达

69. 4%,有望将 CO2 高效电化学转化为有价值的

产物。 Chen 等 [ 102] 运用氧化铋纳米片和氮掺杂石

墨烯量子点组成复合催化剂( Bi2 O3 -NGQD) ,该催

化剂高效电化学还原 CO2 为甲酸盐,在 0. 7V( vs.
 

RHE)的中等过电位下显示出 100% 的法拉第效

率( FE) ,并具有良好的稳定性。
Zhu 等 [ 103] 提出构建石墨炔 ( GDY) 负载 Ag-

Cu 纳米团簇作为 C2 产物选择性电催化剂。 合成

的 Ag-Cu 纳米团簇均匀分布在 GDY 表面,由于相

互作用强, 粒 径 缩 小 至 3. 7nm, 表 现 出 优 越 的

CO2 RR 产 C2+ 性能,法拉第效率高达 55. 1%,电流

密度为 48. 6mA·cm - 2 ,稳定时间超过 33h。 此外,
Ma 等 [ 104] 展示了一种简单的电化学预处理方法

　 　 　 　

来重构具有改进的 CO2 RR 活性和选择性的 Cu 催

化剂。 电化学处理的催化剂显示出比原始 Cu / 垂
直石墨烯( VG)催化剂在 CO2 RR 方面的活性上提

高了 3 倍,这是因为催化剂在处理期间形成的丰

富的氧空位和欠配位位点。
对于石墨烯的不断研究,总结并阐明了一锅

法的制备、电化学还原、电化学预处理和将 GDY
载体与串联催化方案相结合的策略,以开发对

C1 / C2 / C3 产品具有卓越选择性和活性的新型

CO2 RR 催化剂。 为 CO2 RR 催化剂的合理设计提

供了更深层次的理解。
3. 2　 MXenes 电催化 CO2RR
　 　 MXenes 基电催化剂在 CO2 RR 中的作用也已

被 评 估。 Attanayake 等 [ 105] 使 用 两 种 不 同 的

MXenes( Mo2 C 和 Ti3 C2 )制备复合材料,作为 CO2

还原的电催化剂。 对于使用离子液体电解质在乙

腈中将 CO2 还原为 CO,Mo2 C 和 Ti3 C2 分别表现

出 90%(250mV 过电位)和 65% ( 650mV 过电位)
的法拉第效率。 Li 等 [ 106] 采用溶剂热法制备了不

同醋酸镉含量的 CdS / Ti3 C2 纳米复合材料,并用

作 CO2 还原的电催化剂。 Zhao 等 [ 35] 通过在四元

MAX 相( Ti3( Al1-xCu x ) C2( x = 0 ~ 0. 1) ) 中选择性

蚀刻混合 A 层( Al 和 Cu,这是由于含 Al 和 Cu 产

物的饱和蒸气压不同)来制备 MXene 固定的单原

子铜催化剂。 在混合 A 层中选择性蚀刻 Al 后,
Cu 原子被很好地保留下来,同时通过 Cu-O 键固

定在 MXene 的最外层 Ti 层上(图 6) 。 所制备的

单原子 Cu 催化剂在电催化 CO2 还原制备 CH3 OH
时表现出 59. 1%的高法拉第效率值,并且表现出

良好的电催化稳定性。

图 6　 选择性蚀刻四元 MAX-Ti3(Al1-xCux )C2 制备 SA-Cu-MXene 的原理图。 灰色、蓝色、红色、黄色、棕色和绿色球分别

代表 Al、Ti、Cu、O、C 和 Cl 原子 [ 35]

Fig. 6　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

fabrication
 

of
 

SA-Cu-MXene
 

via
 

selective
 

etching
 

quaternary
 

MAX-Ti3(Al1-xCux )C2 .
 

Gray,
 

blue,
 

red,
 

yellow,
 

brown,
 

and
 

green
 

balls
 

represent
 

Al,
 

Ti,
 

Cu,
 

O,
 

C,
 

and
 

Cl
 

atoms,
 

respectively[ 35]

　 　 Chen 等 [ 107] 利用第一性原理模拟方法,从热

力学和动力学两个方面系统地筛选和探索了

MXenes 催 化 CO2 RR 合 成 CH4 的 性 能, Sc2 C
( OH) 2 被认为是最有前途的催化剂,具有最小的
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负极电位 ( 0. 53V, vs.
 

RHE) 。 Handoko 等 [ 108] 也

报道了 钛 基 和 钼 基 MXenes 催 化 剂 上 电 催 化

CO2 RR 的 实 验 和 理 论 研 究。 在 Ti2 CT x 和

Mo2 CT x -MXenes 上 发 现 甲 酸 是 主 要 产 物, 在

Ti2 CT x 上的峰值 法 拉 第 效 率 超 过 56%。 Wang

等 [ 109] 利用自然语言处理( NLP ) 分析表明光催化

剂和热催化剂之间存在空白地带,太赫兹催化作

用就定位于此,值得进一步探索。 当 MXene 用作

电极并放置在太赫兹波照射的环境中进行电催化

测试时,结果表明,MXene 对 HER 和 CO2 RR 过程

产生了积极影响。 由于 MXene 中 Ti、C 和 O 的振

动模式频率正好在太赫兹范围内,MXene 可以吸

收太赫兹波以产生催化效应。 通过计算发现,它
对 CO2 的还原过程具有正催化作用,降低了反应

的活化能。
这些研究为 MXenes 电催化剂提供了突破

CO2 RR 中传统标度关系的新视角,并有望扩展到

其他有前景的反应。 通过第一性原理的模拟,构
造 2D 催化剂用于 CO2 RR,可以更好地开发更多

优异且具有高稳定性的催化剂,这也使 CO2 RR 催

化剂的研究更为精确和简便。

3. 3　 过渡金属硫族化合物电催化 CO2RR
　 　 最近,TMDCs(及其组合)已被突出用于烯烃

燃料产生 [ 110] 。 探索最多的 TMDCs 类别是硫化

物、硒化物和碲化物 [ 46,111] 。 TMDCs 材料与它们

的氧化物类似物相比呈现一些优势,特别是价带

( VB) 由于 S3d 的存在而向上移动 [ 112] 。 单层二

维 TMDCs 的发展受到了石墨烯等层状结构研究

的推动 [ 46] 。 WS2 和 MoS2
[ 113] 是用于 CO2 还原的

两种代表性 2D-TMDCs 电催化剂,并且这种系统

中的主要产物是 CO 化学品 [ 114] 。 值得注意的是,
使用 2D-TMDCs 电催化剂,不同于其他类型的材

料,需要在电解质中加入离子液体 ( 1-乙基-3-甲
基咪唑四氟硼酸盐,EMIM-BF4 ) 。 离子液体在酸

性条件下形成 EMIM-CO2 络合物起着关键作用,

能有效抑制 HER 副反应 [ 114,115] 。
研究发现,2D-TMDCs 的电子转移性质决定

了 CO2 还原的催化活性。 在 MoS2 中掺入 5% Nb
元素,可使边缘 Mo 原子的 d 带中心向负方向移

动,削弱 CO 的结合,使 CO 的转换频率提高 1 个

数量级。 Asadi 等评估了一系列 2D-TMDCs(包括

MoS2 、WS2 、MoSe2 和 WSe2 纳米片)的 CO2 电催化

活性,并揭示了 TMDCs 的电子转移性质在增强其

CO2 还 原 性 能 方 面 是 非 常 关 键 的 [ 115] 。 Brea
等 [ 116] 利用第一性原理密度泛函理论( DFT) 研究

了 6 种不同化学成分( MX2 、M⅟Mo、W、X⅟S、Se、
Te) 。 它们的自由能图表明某些重构的碲化物边

缘对 CO2 还原为 CH3 OH 和 CH4 表现出高的催化

活性和选择性。

3. 4　 二维金属氧化物电催化 CO2RR
　 　 2D-MOs 因其优异的物理化学性质,被认为

是一类具有广泛应用前景的新型电催化剂,可用

于制氢、CO2 还原和 N2 还原等重要化学反应。 然

而,由于电导率低、活性中心少和电荷复合快,原
始的 2D-MOs 通常表现出相对较差的催化性能。
因此,通过合理的结构设计和化学修饰来进一步

提高 2D-MOs 的催化活性是人们努力的方向。 金

属 氧 化 物 如 TiO2 、 FeO x、 SnO2 、 MoO2 、 CeO2 和

Cu xO 等 已 被 报 道 为 CO2 RR 的 潜 在 电 催

化剂 [ 117 ~ 120] 。
Grace 等 [ 117] 采用循环伏安法和恒电流模式

沉积技术制备了 Cu2 O 纳米粒子修饰的聚苯胺

( PANI / Cu2 O)催化剂薄膜,并考察其催化 CO2 的

电化学还原性能。 在不同的极化电位下进行 CO2

的还原,主要产物为甲酸和乙酸,在 - 0. 3V 的极

化电位下其法拉第效率分别为 30. 4%和 63. 0%。
Gao 等 [ 121] 使用配体限制生长策略制备了具

有和不具有表面 Co 氧化物的独立的 4 原子厚 Co
片。 起始试剂为乙酰丙酮钴( III) ( Co ( acac) 3 ) ,
其最初水解成[ Co( H2 O) 6 ] 3+ ,正丁胺吸附在其上

以降低表面能并避免聚集(图
 

7) ;在随后的缩合

过程中逐渐出现片状产物,通过使用二甲基甲酰

胺逐渐还原 Co 离子,实现了部分氧化或纯钴原

子层的受控制造。 特别是部分氧化的 Co 纳米片

在-0. 85V( vs
 

RHE)下可催化 CO2 RR 反应生成甲

酸盐,最大法拉第效率为 90. 1%。 与块体 Co 相

比,这些原子级薄层催化剂的催化活性提高了

260 倍。
Geng 等 [ 122] 提出了一种通过在富电子表面的

电催化剂中引入氧空位来促进 CO2 活化的有效

策略。 富氧空位的 ZnO 纳米片在生成 CO 反应中

具有 16. 1mA·cm - 2 的电流密度和 83% 的法拉第

效率。 研究进一步揭示, 氧空位的引入增强了

ZnO 纳米片中 CO 的生成, 其原因在于增加了

CO2 的结合强度,降低了 CO2 的活化难度。 研究

者将 Cu2 O 颗粒沉积到碳布电极上, 可以催化
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图 7　 部分氧化和纯 Co
 

4 原子层的形成过程示意图 [ 121]

Fig. 7　 Schematic
 

formation
 

process
 

of
 

the
 

partially
 

oxidized
 

and
 

pure-Co
 

4-atomic-layer,
 

respectively[ 121]

CO2 RR 产 生 CH3 OH 作 为 主 要 产 物 [ 123] 。 Chen
等 [ 124] 将在 Au 箔上形成的 Au 氧化物膜 ( 原位)
电化学还原为 Au 纳米颗粒,并研究所得电极用

于 CO2 RR。 观察到其对于 CO2 还原为 CO 的高选

择性,过电位低至 140mV。
最近,Yang 等 [ 89] 首次合成具有天然 Bi 掺杂

非晶 SnO x 壳层的均匀 Sn1-xBix( x > 0. 20) 合金纳

米颗粒,用于有效还原 CO2 。 Bi-SnO x 纳米壳在较

宽的电势( -0. 67 ~ - 0. 92
 

V( vs
 

RHE) ) 内以较低

的过电势促进甲酸盐的生成,具有较高 ( > 90%)
的法拉第效率,优于目前的氧化锡催化剂。 详细

的电催化分析和相应的 DFT 计算同时表明,将 Bi
原子掺入 Sn 物种中通过抑制 H2 和 CO 的形成促

进甲酸盐的生成。
3. 5　 二维 MOFs 电催化 CO2RR
　 　 Qu 等 [ 125] 通过 DFT 计算系统研究了一类新

兴 2D-MOF 的 CO2 还原活性。 他们发现 Mo 基

MOF 表现出良好的 CO2 活化活性,并且 Mo 基

MOF 中 CO2 还 原 成 甲 烷 的 能 垒 仅 为 0. 27eV。
Zhang 等 [ 126] 指出,双金属二维导电 MOFs 具有双

金属位点,可实现灵活的分子水平结构修饰,是电

化学还原 CO2 的理想催化剂。 基于所发现的粗-
细两级活性调节机制来设计良好的 M 1 Pc-M 2 -O
催化剂。 在此基础上, 筛选出了 CoPc-Zn-O 和

CoPc-Co-O 两种催化剂。 该项对于 2D-CO2 RR 催

化剂的研究揭示了使用双金属 MOF 催化剂的可

行性和优势,其结果有助于拓展 CO2 RR 中双金属

2D 导电 MOFs 的多样性。 然而,双金属中心带来

了复杂的催化活性调节机制,其催化剂设计原则

模糊,有待厘清。
3. 6　 其他材料电催化 CO2RR
　 　 Zhang 等 [ 127] 采用一锅法制备了 Fe @ C / g-
C3 N4 非 均 相 纳 米 复 合 材 料, 并 将 其 应 用 于

CO2 RR。 优化的 20mg-Fe @ C / g-C3 N4 -1100 催化

剂显示出优异的电催化还原 CO2 性能,最大法拉

第效 率 为 88%, 过 电 位 为 - 0. 38V ( vs
 

RHE ) 。
Sung 等 [ 128] 在 g-C3 N4 纳米片载体上制备了用于

CO2 RR 的 CuO 衍生的电催化剂。 采用改进的胶

体法制备了高度单分散的 CuO 纳米晶作为催化

剂前体。 两阶段热处理使得其能够充分去除封端

剂、控制催化剂相和选择 CO2 RR 产物,并且通过

精确控制实验参数,有助于设计和制造具有更窄

产物分布的 g-C3 N4 负载的催化剂体系。 Chagoya

等 [ 96] 发现, dh-BN 中产生的空位可以有效活化

CO2 分子进行氢化制备甲酸和甲醇。 这些研究深

化了对氮化硼作为非金属催化剂活性来源的认

识,但在 BN 活化氧物种本质的认识方面仍存在

争议。

4　 总结与展望

　 　 电催化技术作为可再生能源与高附加值燃料

相互转化的有效手段,不仅可以有效缓解能源问

题,而且可以解决化石燃料燃烧带来的环境问题。
2D 材料由于其独特的电子结构和物理化学性质

而在电催化方面备受关注。 本文简要介绍了各种

二维材料如石墨烯、MXenes、二维金属氧化物、过
渡金属硫族化合物、 MOFs 以及其他二维材料在

CO2 RR 中的电催化应用。
尽管二维材料在电催化方面取得了重大进

展,但仍存在许多问题和巨大的研究空白。 ( 1)
基于流行的理论预测和机器学习,探索和开发新

型的二维材料,不仅可以用于电催化 CO2 RR,还

可以为材料基因组家族带来新的有趣的性质和应

用。 (2)目前电催化剂对 CO2 RR 活性和选择性

还不够高,制备对 CO2 RR 具有高活性和耐久性的

高效催化剂是选择性转化燃料和能量的最重要但

也是巨大的挑战。 ( 3) 几乎所有的 2D 材料 CO2

还原催化剂的制备都处于实验室水平。 如何大规

模制备合适的二维 CO2 RR 电催化材料是一个非

常重要的方向,它决定了其在未来能量转换技术
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中的实际应用。 (4)开发新的技术和设备有助于

进一步了解这些新型二维纳米催化剂的电化学演

化过程。
通过对 2D 材料的总结和综述,我们也提出

了以下几点展望: ( 1) 开发 2D 材料电催化新领

域,如利用 2D 材料处理废水或深度电催化获得

高附加值化工产品,一方面可以保护环境,另一方

面可以保存能源。 (2)随着 2D 材料的深入研究,
目前有很多科学家将目光放到 2D 材料所产生的

孔道上,希望能够将 2D 孔道概念发展成为能够

解决能源转化和环境污染问题的一把利刃。 最值

得注意的是,由各种材料( 石墨、六方氮化硼、二

硫化钼( MoS2 )等) 组装而成的 2D 孔道的最新发

展使得能够在最小的尺度上研究离子传输,在几

何或 表 面 性 质 方 面 具 有 无 与 伦 比 的 多 功 能

性 [ 130] 。 如 Li 等 [ 131] 自组装制备了一系列 2DCS x

材料,优化的 2D 通道催化剂( 2D-CS4 -NH2 -HPW)
表现出优异的脱硫性能。 ( 3) 最后,二维纳米材

料在燃料和能量的高效电催化转化方面显示出巨

大的潜力。 尽管二维纳米材料仍面临着一些严峻

的挑战,但我们相信,随着研究界的不断努力,二
维电催化剂将为可再生能源和环境技术带来更加

光明的未来。
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