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二氧化碳还原反应机理研究获突破。

CO2还原和反应产物监测所使用仪器装置示意图，其中左上角为CO2经不同路径生成CO反应方
程式，*表示催化剂。
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在Cu(I)催化剂和水存在条件下，CO2还原为CO反应机理示意图：(a)通过实验观察捕获中间体和
产物推演出CO2还原为CO反应过程示意图；(b)通过密度泛函理论计算得出单重态条件下，CO2
转化为CO反应过程经历中间体的能垒变化图。 论文作者供图

二氧化碳等温室气体排放量逐年增多是引起全球气候变暖最主要的因素之一，因此有效减排和综
合利用二氧化碳具有重要的战略与现实意义。将二氧化碳直接转化为高附加值的化学品长期以来
是催化领域中一大挑战，而从分子水平深入了解二氧化碳还原过程对于提高其转化率和选择性极
其关键。尽管现今已发展了许多光谱学方法和理论计算模型用于二氧化碳转化过程的研究，但是
仍然缺乏充足的实验证据来阐述其反应机理，从而限制了二氧化碳转化效率的提高。

近日，西安石油大学化学化工学院张智平教授团队在二氧化碳还原反应机理研究方面取得了重要
进展，相关工作发表在《自然-通讯》上。

张智平介绍，在该研究工作中，他们通过对商品仪器的改造，巧妙地将三重四极质谱仪第一级四
极杆作为特定催化剂离子的实时分离器、第二级四极杆作为二氧化碳还原过程的微反应器、第三
级四极杆将反应涉及的中间体和产物在线传递到检测器中，采用同位素标记化合物作为反应的示
踪剂，通过对质谱仪气路系统的特殊设计，直接将常压电离源电离的催化剂铜离子及其配合物离
子分离出来与二氧化碳气体在线相互作用，通过对各种实验条件下反应中间体及产物的在线捕获
及同位素对比实验，详细阐释了二氧化碳还原为一氧化碳的反应机理。

按照传统观点，二氧化碳还原转化为一氧化碳中的O原子来自二氧化碳。在该研究中，论文作者
们发现还原反应生成一氧化碳中的O原子来自反应体系催化剂表面的配位水分子，而非二氧化碳
本身。该结论不仅适用于物质在线反应过程，也适用于实际二氧化碳的电催化还原反应和工业化
水煤气逆反应过程，说明该发现具有一定的普适性。同时发现相比于金属催化剂Cu+，当[Cu(H2
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O)]+作为催化剂时，二氧化碳还原为一氧化碳的反应效率可提高两个数量级。

据了解，为了深入探究该反应过程，张智平教授团队通过改造质谱仪对反应中间体的捕获、同位
素对比实验和密度泛函理论的计算，详细阐述了二氧化碳在[Cu(H2O)]+催化作用下生成一氧化
碳的机制。

该研究领域相关专家认为，该工作不仅为深入阐述二氧化碳还原机理提供了方法学基础，也为详
细了解水在二氧化碳还原过程中的作用提供了着眼点。

据悉，该项研究工作得到了国家自然科学基金、陕西省杰出青年基金、陕西高校青年创新团队等
项目的资助。（来源：中国科学报 张行勇 赵喜军）

相关论文信息：https://doi.org/10.1038/s41467-022-30289-5
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