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熔盐捕集CO2电化学制备高附加值碳材料研究进展

李亮星*，程 一，薛丽蓉，吴家航，王劲松
（江西理工大学 能源与机械工程学院，南昌 330013）

摘要：随着CO2排放量的增加，大气中CO2浓度不断升高，对环境的危害日益加剧。减少CO2的排放，降低大气中CO2浓

度是当前研究热点。CO2是一种温室气体，也是一种丰富廉价的碳资源，将CO2绿色高效地转化为高附加值的碳，实现

CO2资源化利用，既可解决环境问题又能带来经济效益。CO2具有良好的化学稳定性，要将 CO2分解需要大量能量，因

此，利用CO2制备高附加值的碳极具挑战。然而，含氧氯化物熔盐和熔融碳酸盐能够有效吸收CO2形成碳酸根离子，通过

电化学还原碳酸根离子可以获得碳产物。本文对熔盐捕集CO2和电化学还原CO2进行了分析和总结，阐述了熔盐电解质

体系、电极材料和电解温度对电化学还原CO2的影响，对熔盐体系电解CO2制备碳纳米管、碳纳米球、石墨烯等高附加值

碳进行了总结和展望。
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Progress in capture and electrochemical conversion of CO2 into high 
value-added carbon materials by molten salts

LI Liangxing*，CHENG Yi，XUE Lirong，WU Jiahang，WANG Jinsong
（School of Energy and Mechanical Engineering， Jiangxi University of Science and Technology，Nanchang 330013，China）

Abstract：With the increasing emission of CO2，the harm to the environment is gradually increasing. 
Reducing CO2 emissions and reducing the concentration of CO2 in the atmosphere is a hot topic of current 
research. CO2 is not only a greenhouse gas but also a rich and cheap carbon resource. The green and 
efficient conversion of CO2 into high-value-added carbon and the realization of CO2 resource utilization can 
help solve environmental problems and bring economic benefits. Carbon dioxide has good chemical stability 
and requires a significant amount of energy to decompose. Therefore，it is extremely challenging to use CO2 
to produce high value-added carbon. However，oxychloride-containing molten salts and molten carbonates 
can effectively absorb CO2 to form carbonate ions，and carbon products can be obtained by electrochemical 
reduction of carbonate ions. In this review，the CO2 capture and electrochemical reduction of CO2 by molten 
salt are analyzed and summarized，and the effects of molten salt electrolyte system，electrode materials，and 
electrolysis temperature on electrochemical reduction of CO2 are expounded，the preparation of carbon 
nanotubes，carbon nanospheres，graphene，and other high value-added carbon by molten salt electrolysis is 
summarized and prospected.
Key words：molten salt electrochemistry；carbon dioxide；electroreduction；high added-value；carbon 
material

化石燃料作为人类历史上的重要能源，在推动经

济社会发展的过程中发挥了不可替代的作用。然而，

其过度使用带来的环境问题，尤其是大气中 CO2浓度

急剧上升，已经成为全球共同关注的焦点［1］。降低大

气中 CO2 的浓度，减少 CO2 对环境的危害，实现“碳

中和”的战略目标迫在眉睫。当前，针对这一问题，
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主要有两方面的解决方案：（1）从源头减少 CO2的排

放，这包括减少化石燃料的使用，加大对新能源的开

发和利用力度；通过提高能源利用效率、推广清洁能

源技术，可以有效降低 CO2的排放量，从而减缓温室

效应和气候变暖的速度；（2）在末端利用 CO2，物理

利用如灭火剂、超临界萃取和食物保鲜等虽然有其

应用价值，但本质上并没有减少大气中的 CO2 的浓

度，而化学利用则通过化学反应将 CO2 转化为化工

产品，如甲醇、甲酸等，这不仅能够减少大气中的

CO2含量，还能为工业生产提供新的原料来源［2-4］。

近年来，科研人员致力于利用电化学法将 CO2转

化为高附加值的碳材料。然而，由于 CO2化学性质的

稳定性，常规条件下其分解极为困难。因此，CO2捕集

与电化学转化技术成为研究的热点［5-6］，特别是利用熔

盐作为非水电解质进行 CO2电解的方法，显示出显著

的优势。在水溶液中电解 CO2时，反应速率受到 CO2

难溶于水的限制，导致电解效率低下。相比之下，熔

盐作为电解质具有诸多优势。首先，熔盐能够显著提

升 CO2的溶解度，从而增加电解反应的速率。其次，

熔盐具有高电导率，其内部大量的可自由移动的阴阳

离子加速了电荷的传递，使得电解过程更为高效。此

外，熔盐的使用温度范围广、物理化学性质稳定、分解

电压大、黏度低且流动性好，这些特性都使得熔盐成

为理想的 CO2电解介质［7］。在实际应用中，已有研究

利用熔盐电解法成功制备出碳纤维和碳纳米管等高

附加值碳材料。Ren 等［8］利用太阳能发电，在碳酸盐

熔盐中电解得到碳纤维；Wang 等［9-10］则在 Li2CO3 熔

盐体系中电解制备碳纳米管和形貌独特的碳纳米支

架；另外，为了降低熔盐的成本，不使用原本必要且

昂贵的 Li 盐，在 BaCO3 熔盐体系中通过降低电流密

度和加入过渡金属（Fe2O3）作成核剂，成功获得了光

滑的碳纳米管。这些研究成果证明了熔盐在 CO2捕

集及还原方面的巨大潜力和多样性。

本文深入分析了熔盐电化学分解CO2制备不同碳

材料的研究进展，探讨了电化学分解CO2的机理，并对

未来研究方向进行了展望。未来，研究人员可进一步

探索不同熔盐体系对 CO2电解性能的影响，优化电解

条件以提高碳材料的产量和质量，并研究如何利用这

些高附加值碳材料在能源、环保等领域实现更广泛的

应用。

1　CO2的捕集与电化学还原

1.1　熔盐捕集CO2

CO2的捕集方法主要包括溶剂吸收法、吸附分离

法和熔盐捕集法等［11-18］。其中，醇胺吸收是目前工业

上应用最广泛的 CO2 捕集方法，主要使用乙醇胺

（MEA）、二乙醇胺（DEA）和甲基二乙醇胺（MDEA）

等醇胺水溶液作为吸收剂来捕集CO2。相比传统有机

胺溶液吸收法，吸附分离法具有产品纯度高、传质速

率快、设备操作简单、能耗低以及自动化程度高等优

势，并且克服了溶剂挥发性大、选择性差以及再生能

耗高等缺点。高温熔盐是一种由阴离子和阳离子组

成的无机盐，具有温度范围广、传质速度快、酸碱度可

调等特点，用于CO2的捕集转化具有吸收容量大、产物

选择性好、反应动力学快、环境友好等优点，在 CO2大

通量资源化利用方面具有独特的优势。尤其是在碳

酸盐熔盐或含有碱金属氧化物的熔盐体系表现出优

异 CO2的吸附性能。Deng 等［19］对高温碳酸盐在不同

温度下对 CO2的吸收能力进行了研究，发现其最大吸

附容量可达259.3 mol/m3（表1［19］）。

该研究表明，高温熔融碳酸盐中的O2−或CO2 -
3 与

CO2反应生成 CO2 -
3 或多重碳酸根离子，从而实现了

CO2的吸附，具体的吸附反应如式（1）~（3）所示：

CO2 + O2 - = CO2 -
3 （1）

CO2 + CO2 -
3 = C2O2 -

5 （2）
nCO2 + CO2 -

3 = C( )n+1 O2 -
( )2 n+3 （3）

另外，还探讨了不同温度和不同 CO2分压下的碳

酸盐熔盐对CO2的吸附容量和吸附速率（图 1［19］）。随

着温度的升高，CO2的吸附速率加快，这可能与温度升

高导致熔盐的黏度下降、流动性增强有关。在一定温

度时，随着CO2分压增大，熔盐对CO2的吸附能力也随

之提高。经过400 min后，熔融碳酸盐对CO2的吸收容

量从 20 kPa 时的 44.1 mol/m3 升高至 75 kPa 时的

150 mol/m3。Deng等［20］发现高温下，LiCl-KCl熔盐对

CO2的吸收能力可以忽略不计。但在达到吸收阈值

后，100 g的Li2CO3-Na2CO3-K2CO3熔盐却能吸收超过

6 mmol 的 CO2。当都加入 Li2O 后，在相同条件下，

LiCl-KCl-Li2O 对 CO2 的吸收量超过了 16 mmol；而
Li2CO3-Na2CO3-K2CO3-Li2O 则只达到 12~13 mmol。

表1　Li2CO3-Na2CO3-K2CO3在不同温度下对

CO2的吸收能力

Table1　Absorption capacity of CO2 by Li2CO3-Na2CO3-K2CO3 
at different temperatures

Molten salt system

Li2CO3-Na2CO3-

K2CO3

Pressure/
kPa
50

Temperature/
K
723
823
923

Equilibrium absorption/
（mol·m-3）

148.6
187.5
259.3

150
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这可能是因为高温导致氯化盐黏度较小，有利于 CO2

在熔盐中扩散，并且 CO2与 CO2 -
3 的相互作用减缓了

CO2在电解质中的传播速率。

此外，与金属氧化物功能相仿的还有硼酸盐。

Bromberg等［21］发现，金属硼酸盐对CO2的吸附能力较

大，由于该过程随着温度变化是可逆反应，通过控制

温度在 450~650 ℃时促进正反应的发生实现金属硼

酸盐吸收 CO2，并形成了金属碳酸盐，当温度达到

500~700 ℃时，对于逆反应更有利，导致碳酸盐的分解

和CO2的释放。具体反应如式（4）~（7）所示：

4M3 BO3 + 3CO2 ↔ 3M2CO3 + M6 B4O9 （4）
4M3 BO3 + 5CO2 ↔ 5M2CO3 + M2B4O7 （5）

M3 BO3 + CO2 ↔ M2CO3 + MBO2 （6）
2M3 BO3 + 3CO2 ↔ 3M2CO3 + B2O3 （7）

式中：M为Li、Na等金属。

1.2　电化学还原CO2的机理

虽然 CO2具有很强的稳定性，但是在电子的作用

下，CO2会被还原成C或者CO［22］。CO2的还原过程包

括直接还原与间接还原两种机理。

（1）直接还原机理

熔盐吸附剂捕集 CO2后，CO2在阴极上被直接还

原成C或者CO，如式（8），（9）所示：

CO2 + 4e- → C + 2O2 - （8）

CO2 + 2e- → CO + O2 - （9）
Novoselova 等［23］研究认为，CO2的还原过程通过

“电化学—化学—电化学”三步完成，有中间产物CO2 -
2

生成。首先，CO2得到 2 个电子生成中间产物 CO2 -
2 ，

由于中间产物CO2 -
2 的稳定性较差，在离解出 2 个O2−

之后生成了 CO，最终，CO 获得 2 个电子生成单质

C［24］，如式（10）~（12）所示：

CO2 + 2e- → CO2 -
2 （10）

CO2 -
2 → CO + 2O2 - （11）

CO + 2e- → C + O2 - （12）
直接还原通常发生在卤化物熔盐体系中。该体

系下的优点是共晶熔盐的熔点较低，因此可以在较低

的温度下进行电解制备碳材料，减少电解时的能源消

耗。然而，在卤化物熔盐体系中，CO2溶解度并不高，

通常需要加入金属氧化物如 CaO、Li2O等作为 CO2的

捕集剂。

（2）间接还原机理

间接还原是指在熔盐电解质中，游离的 CO2 -
3 在

电极发生电化学还原反应，生成C和O2−（或含氧离子

团），如式（13）所示。其中一部分游离的 O2−（或含氧

离子团）迁移到阳极失去电子生成O2，如式（14）所示；

另一部分游离的 O2−（或含氧离子团）与熔盐表面的

CO2 以及吸附剂捕集的 CO2 反应，生成 CO2 -
3 ，如式

图1　在50 kPa的CO2压力和不同温度下，用纯Li-Na-K （摩尔比43.5∶31.5∶25）熔融碳酸盐吸收CO2（a），不同温度和50 kPa CO2压力下的

初始吸收率（b），723 K和不同CO2压力下Li-Na-K熔融碳酸盐对CO2的吸收曲线（c），不同CO2压力和恒温下的初始吸收率（d）［19］

Fig.1　CO2 absorption by pure Li-Na-K （molar ratio is 43.5∶31.5∶25） molten carbonate at 50 kPa of CO2 pressure and different temperatures （a），

initial absorption rates at different temperatures and 50 kPa of CO2 pressure（b），CO2 absorption curves by Li-Na-K molten carbonate at 
723 K and various CO2 pressures（c），initial absorption rates under different CO2 pressures and constant temperature（d）［19］
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（15）所示。随后，在阴极得电子并生成 C。该过程不

断重复进行，具体如图2［25］所示。

CO2 -
3 + 4e- → C + 3O2 - （13）
2O2 - - 4e- → O2 （14）

CO2 + O2 - → CO2 -
3 （15）

1.3　熔盐电化学还原CO2的影响因素

在高温熔盐中，有许多因素会影响反应的进行。

例如，电解质体系、电极材料、温度和 CO2分压等都起

着重要作用。在电解质的选择方面，常用的是Li-Na-K
的二元或三元共晶碳酸盐体系。该体系的优点是共

晶熔盐的熔点低于纯Li2CO3熔盐的熔点，从而使得反

应条件更加温和。此外，电极材料和温度对产物的形

貌也有很大影响。因此，在接下来的内容中将重点探

讨电解质体系、电极材料以及温度对产物形貌的影响。

1.3.1　熔盐电解质体系

对于 CO2熔盐电解来说，不同的熔盐电解质体系

会对碳产物的形貌结构产生不同的影响。常见的熔

盐体系包括卤化物体系（包括氯化物和氟化物）以及

碳酸盐体系。

氯化物熔盐体系具有较低的操作温度，在卤化物

熔盐体系中，通过电解CO2能够得到C。Ge等［26］采用

玻璃碳作为工作电极，金属 Ni作为对电极，Ag/AgCl
作为参比电极，在 LiCl-NaCl 熔盐体系中成功的通过

电解 CO2得到了石墨，并分析了 CO2的吸收和电化学

还原机理。胡丽文等［27］在 850 ℃的 CaCl2-NaCl 熔盐

体系中以RuO2作阳极也成功得到石墨。然而，在卤化

物体系中由于卤素是活泼的非金属元素，因此面临着

副反应增多、反应条件苛刻以及卤化物对 CO2的吸附

性能较差等难题。

在碳酸盐体系中进行电解时，处于熔融状态下的

CO2 -
3 会在阴极被还原，使得无需特定的CO2气氛也能

够反应得到 C。李志达等［28］分别在 Li2CO3-Na2CO3-
K2CO3 熔盐、纯 Li2CO3 熔盐和 Li2CO3-Ca2CO3-K2CO3

盐熔盐3种体系中进行电解，并分别得到了无定形碳、碳

纳米管和碳纳米球。汪的华团队［29-30］发现在 Na2CO3-
K2CO3 熔盐体系中电解并未得到 C，而在 Li2CO3-
Na2CO3-K2CO3熔盐体系中电解成功制备出了碳粉。

综合以上结果可知，在含有Li2CO3的熔盐电解质

体系中更容易得到C。根据 Ijije等［31］对热力学的计算

（图 3），结果表明 Li2CO3电化学还原成 Li的理论分解

电压要比还原成单质 C 的大；Na2CO3 电化学还原成

Na的理论分解电压与还原成单质C的接近；K2CO3电

化学还原成 K的理论分解电压比还原成单质 C的小。

这说明在含有 Li2CO3熔盐中生成 C 所需的电势比通

过还原 Li+形成 Li 金属的电势更正，对碳沉积更加

有利。

1.3.2　电极材料

在高温熔盐电解质中，选择合适的电极材料是进

行电解的前提条件。张文勇等［32］研究了电极材料对

CO2还原的影响。在 750 ℃的 Li2CO3熔盐体系中，分

别以Fe、Ni、Cu作为电极材料，Ni-钢电极材料得到的

碳产物以无定形碳为主，并且还有少量的碳纳米结

构；而在Ni-Cu电极材料得到层状碳；在Ni-Ni电极材

料中大部分是管状结构，但管径较粗且弯曲度较高；

而在 Fe-Cu 电极材料上得到的碳管状结构更多且管

径更细。这与电极的电势有关，上述 4种材料作阴极

时，随着电流密度的增加其电位逐渐向负方向移动，

并且 Fe电势的绝对值更低，具有较小的极化作用，所

以得到的碳材料尺寸较好，缺陷较少。

另外，熔盐电解质对阳极具有很强的腐蚀性，因

此通常采用惰性材料作为阳极。胡丽文［27］研究发现，

在采用非碳质惰性材料作阳极时，O2的析出电位比Cl2

的析出电位负0.557 V。通过施加合适的电解电压，使

阳极表面仅有 O2 析出。李亮星等［33］在 LiF-KF-
Li2CO3熔盐体系中以Pt作阳极，提出了O2在阳极上析

出的机理：吸附—CO2 -
3 失去 1 个电子形成—O−并且

释放 CO2分子；在电极表面形成的—O−再失去 1个电

子形成—O；氧原子与熔盐中的 CO2 -
3 结合形成

—CO2 -
4 ，为第二次吸附反应；生成的—CO2 -

4 在电极表

面失去电子形成—O-
2 ，—O-

2 继续在电极表面放电形

图2　熔融盐电化学还原CO2制备C的示意图［25］

Fig.2　Schematic diagram of molten salt electrochemical 
reduction of CO2 to prepare C［25］
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成—O2，最终—O2在电极表面脱附放出 O2。Moyer［34］

以不锈钢作阴极，Cu、Ni/Al2O3和Pt作阳极，在不同电

流密度下电解的产物如图 4［34］所示。结果显示，在用

Cu 作为阳极时，在阴极上并未观察到管状结构碳生

长。而在 50、100 mA/cm2较低电流密度下，主要生成

无定型碳材料（图 4（a），（b））；随着电流密度增加，生

成的结构逐渐呈现类似碳纤维的形貌（图 4（c），（d））。

此外，在较低电流密度下，Pt和Ni/Al2O3作阳极时，在

不锈钢阴极上生成的碳产物主要是无定形碳，随着电

流密度的增加，产物逐渐转变成管状结构。然而，在

相同的电流密度条件下，Ni/Al2O3体系阴极上生成的

管状结构尺寸要小于Pt体系阴极上生成的，但其光滑

程度不及Pt体系阴极上生成的。

1.3.3　电解温度

电解温度不仅会影响电解产物的组成，还会对电

解产物的形貌产生一定的影响。从图 3可以得知，随

着温度升高，碳酸盐发生反应的电解电势均向正向移

动，说明更有利于反应进行。Licht等［35］在纯Li2CO3体

系中以 Ni 作阴极时发现，当温度低于 750 ℃时，主要

还原产物为碳粉，并伴有少量 CO 气体生成。随着温

度的逐渐升高，CO 含量增加，在超过 950 ℃时几乎只

生成CO气体；固体C与气体的摩尔比 0.5∶1。随着电

解温度升高，沉积碳呈现不规则分布（见图 5［36］）。在

450 ℃下，主要生成聚集碳纳米粒和碳薄片；在 550 ℃
时，碳产物的形貌主要呈现珊瑚状；在650 ℃时观察到了

碳球颗粒和碳纳米纤维。由此推断，随着温度的增加，

碳核生长速度也随之增加。通过调节电解温度可以得

到不同形态的碳材料。不同形态的碳材料具有不同的

性能和应用领域，因此可以根据特定应用需求确定合适

的制备温度，从而制备出具有相应性能的碳材料［36-37］。

2　制备高附加值碳

由于碳原子排列的多样性，碳材料可形成无定形

碳、石墨、碳纳米管等多种形貌，并表现出不同的物理

化学性质，因而适用于多种应用场景。例如，石墨凭

借其优异的物理性能，常被用作耐火材料、导电材料

以及发热发光元件；而碳纳米管因其卓越的导电性，

被广泛应用于导电复合材料与电池领域。在碳材料

的合成方法中，熔盐电解法展现出优异的定向调控能

力，通过调节反应温度、电压、电极材料等参数，能够

有效引导碳原子排列，从而实现对产物形貌和结构的

可控合成，可针对不同应用需求合成特定形貌的碳材

料，展现了该方法在制造先进碳材料的灵活性和应用

潜力。针对如何控制反应条件以及获得所需要的形

态，进行以下总结。

图3　不同温度碱金属碳酸盐还原成碱金属与还原成单质C的理论分解电压［31］

（a）540 ℃；（b）620 ℃；（c）700 ℃；（d）750 ℃
Fig.3　Theoretical decomposition voltages of alkali metal carbonate reduced to alkali metal and elemental carbon at different temperatures［31］

（a）540 ℃；（b）620 ℃；（c）700 ℃；（d）750 ℃
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图4　采用不同阳极和不同电流密度下在不锈钢作阴极上生成碳的SEM图［34］

（a）~（d）Cu；（e）~（h）Ni/Al2O3；（i）~（l）Pt
Fig.4　SEM images of growing carbon on stainless steel cathode with different anode and different current densities［34］

（a）-（d）Cu；（e）-（h）Ni/Al2O3；（i）-（l）Pt

图5　不同温度沉积碳的SEM图［36］ （a）450 ℃；（b）550 ℃；（c）~（d）650 ℃
Fig.5　SEM images of deposited carbon at different temperatures［36］ （a）450 ℃；（b）550 ℃；（c）-（d）650 ℃
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2.1　无定形碳

无定形碳从整体上看是杂乱无序的原子构成，近

似于非晶态。Ge 等［26］在 600~800 ℃的 LiCl-NaCl-
Na2CO3熔盐体系中电解得到产物几乎都为无定形碳。

而李志达等［28］在 450 ℃的Li-Na-K碳酸盐体系中电解

得到如图 6 所示的无定形碳粉。Gu 等［38］在 600 ℃的

ZnCl2-KCl熔盐体系中，以半焦为碳源进行电解，通过

SEM发现产物是由纳米片组成的无定形碳，并具有网

状结构。由于多孔碳的缺陷，其独特的结构有利于Li
的储存和运输，因此提出了将其作为锂离子电池的阴

极材料，并经实验验证，在 0.2 A/g以下循环 150次后

仍有 539.9 mAh/g的可逆容量。无定形碳材料是一种

碳原子排列长程无序的非晶态材料，其核心优点在于

具有极高的比表面积和发达的孔隙结构，使其成为优

异的吸附剂，广泛应用于水处理和空气净化；同时，其

表面化学性质可调、原料来源广泛且成本较低，并具

备良好的化学稳定性和导电性，因此也是能源存储领

域（如电池负极和超级电容器）的关键材料。然而，其

缺点同样显著：缺乏长程有序的晶体结构导致机械强

度较低、导电与导热性能不及石墨烯等晶体碳材料。

由于工业对石墨的需求很高，对于生产的无定形碳可

以作进一步提纯。Peng 等［39-41］开展了对非晶碳向石

墨转变的研究，利用电化学将非晶碳中的 O 原子去

除，并将 C 原子重新排列形成具有纳米结构的石墨。

所得到的石墨作为电极材料，在电化学储能领域有着

良好的应用潜力。Zhu 等［42］在 850~950 ℃的条件下

采用将低价煤和有机溶剂 NMP（浓度为 0.02 g/mL）
混合热萃取并蒸发后的产物为阴极，石墨棒作阳

极，在 CaCl2 熔盐中进行电解。在电解过程中会除

去产物中的含氧官能团，并重新组织无序的碳原子

最终获得高石墨化的石墨结构。将所获得的石墨应

用为锂离子电池负极材料，经充放电测试后显示出高

比容量，是一种具有实用价值且应用前景广阔的新型

电池材料。

2.2　碳纳米管

碳纳米管，是石墨片以一定的角度卷曲形成的材

料，具有极好的导电性，在电池、医疗和生物传感器方

面有着极大的应用前景。制备方法包括电弧放电法、

化学气相沉积法和激光蒸发法。其中，电弧放电法利

用石墨作为阳极，在惰性气体保护下通入电流使得CO2

在阳极放电从而沉积碳纳米管［43］；化学气相沉积法则

利用金属催化剂，在高温条件下分解得到碳纳米

管［44］；激光蒸发法通过激光轰击石墨靶材产生气态

碳，在催化剂作用下生成碳纳米管［45］。

Hsu等［46］首次报道了利用熔盐电解方法生产碳纳

米管。Johnson 等［47］在熔融的 Li2CO3 熔盐中成功将

CO2转化成碳纳米管，并研究了电解液的组成、温度以

及电流密度对碳纳米管尺寸参数的影响。Wu等［48］采

用 Fe作为阴极，Ni-Cr合金作为阳极，研究了 Li2CO3-
Na2CO3-K2CO3对产物形貌的影响。他们发现随着温

度升高，沉积碳中的管状结构含量增加，但仍然存在

着碳纳米颗粒和其他碳材料。当体系中不含 K2CO3

时，碳纳米管的含量大幅度上升；在 Na2CO3-K2CO3熔

盐体系中没有观察到碳产物生成；而在纯Li2CO3体系

或者 Li2CO3-Na2CO3 熔盐体系中生成大量的碳纳米

管。这证明了前文关于在含有 Li 的熔盐体系中更有

助于得到碳产物的结论是正确的。此外，在含有Na和
K的熔盐体系中生成的碳纳米管含量降低，而碳纳米

球的含量上升，表明Na和K具有抑制形成碳纳米管的

作用。为了证明其他元素对产物形貌是否有影响，

Ren 等［49］在熔盐加入 BaCO3 后会得到光滑的碳纳米

管，并且在去除CaCO3后生成的碳纳米管结构更加顺

直和光滑（图 7），这说明当熔盐中含有Ba时更有利于

形成与生长出优质的碳纳米管。

Ren 等［49］在熔融的碳酸盐中采用过渡金属材料

（Ni、Co、Cu、Fe）作阴极进行电解，发现过渡金属材料

对碳纳米管的成核和生长起促进作用，并且当加入Zn
后降低了生成反应的活化能，将硼作为掺杂剂时，能

够大幅提升碳纳米管的性能。Wang 等［50］观察到在

Li2CO3中加入LiBO2能够提高电导率并改变碳纳米管

图6　Li-Na-K熔盐体系电解得到碳产物的SEM图像［28］

Fig.6　SEM images of carbon products obtained by electrolysis of Li-Na-K molten salt system［28］
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直径。在纯Li2CO3熔盐电解质中，电流密度为0.1 A/cm2

的条件下电解 4 h，制备的碳纳米管直径为 100~
160 nm；当加入质量分数 2% 的 Li2O 后，碳纳米管的

直径发生了变化，相较于没有加入Li2O直径缩小到了

50~80 nm；而加入质量分数 7.7% 的 CaO·B2O3 后得

到的碳纳米管管壁发生了显著的变化，缩小到仅有

22~42 nm 的厚度，并且收率高于 90%。为了验证熔

盐电解的 CO2来源，Ren 等［51］利用同位素标记法证明

了碳纳米管是由大气中 CO2的 C 原子合成的。将空

气中的 CO2 和同位素标记的 C13O 进行对比实验，自

然存在的 CO2更有利于碳纳米管的合成，并且自然存

在的CO2能够形成更有价值的碳纳米管。

综上所述，熔盐中存在碱金属元素会抑制碳纳米

管的生成，而一些特定的元素如Fe、Ni、B等则会促进

和修饰碳纳米管的生长。除此之外，实验结果表明，

高电流密度和较长的电解时间会增加碳纳米管产品

的直径和壁厚，而降低电流密度、减少电解的时间有

望以高库仑转化效率实现薄壁碳纳米管的可控合成。

相对于成本昂贵、工艺复杂的电弧放电法，熔盐电解

法更节约成本且简化工艺流程。然而，在高温实验

中，影响反应因素较多，因此如何把控反应条件以合

成所需产物是熔盐电解面临的难点。

2.3　碳纳米球

碳纳米球是一种具有互相贯通或者封闭的孔道结

构的类球形纳米碳材料。具有较高的比表面积和高孔

隙率，在电池和水处理材料等方面有着很大的应用前

景。目前，制备碳纳米球的方法主要包括模板法、水热法

和微乳液法。然而，这3种方法制备过程周期长、价格昂

贵且产率低下。因此，熔盐电解法成为研究的新方向，

通过改变温度和熔盐体系成分来控制生成碳纳米球，

使其更加的简便快捷。Deng等［36］总结前人实验的结果

后发现，电解产物的微观结构会随着温度的升高而变

化。为了验证这一猜想，他们选择了LiCl-KCl-CaCO3

作为熔盐体系，在450 ℃和550 ℃分别进行了实验。结

果显示，在 450 ℃时产生了大量的空心碳纳米球，且厚

度仅为20~50 nm；而在550 ℃时，则主要生成排列杂乱

的碳纳米片。同时CaCO3对空心碳球的形成起着促进

作用，并可能发生如下反应，如式（16）~（18）所示：

CO2 -
3 + 2e- → CO2 -

2 + O2 - （16）
CO2 -

2 + 2e- → C + O2 - （17）
CO2 -

2 → CO + O2 - （18）
该方法的原理是一部分的 CO2 -

2 转化为碳材料，

剩余的 CO2 -
2 进入碳材料后被还原成 CO 气体。随着

气体的增加，碳材料不断膨胀，最终形成了碳纳米球

的结构。Li 等［52］在 450 ℃的 Li2CO3-CaCO3-K2CO3和

Li2CO3-CaCO3-Na2CO3体系中进行电解实验，通过控

制电压为 2.8 V，成功制备出空心的碳纳米球，如图 8
所示。在Li-Ca-K碳酸盐体系中得到的碳纳米球平均

尺寸大于在 Li-Ca-K 碳酸盐体系中得到的尺寸。另

外，在 Li2CO3-CaCO3体系中未观察到碳纳米球结构。

这些结果表明Na和K促进了碳纳米球的形成，而K的

促进效果更加显著。

图7　Li-Ca-Ba碳酸盐（a），（b）和Li-Ba碳酸盐（c），（d）电解得到的碳产物SEM图［49］

Fig.7　SEM images of carbon products obtained by electrolysis of Li-Ca-Ba carbonates（a），（b） and Li-Ba carbonates（c），（d）［49］
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熔盐电解法凭借其温度和组分调节灵活以及反

应高效等优势，成功实现了空心碳纳米球的定向制

备，研究表明，相对较低的温度环境以及碱金属离子

的作用，对碳纳米球的形成具有关键的促进作用，这

一促进机制与电解过程中气体的生成反应以及碳元

素的沉积行为紧密相连，二者在动态过程中协同作

用，共同调控最终碳纳米球的形貌、尺寸和空心程度，

从而为实现精准合成功能碳材料提供了有效途径。

2.4　石墨烯

石墨烯是一种碳原子以 sp2杂化轨道组成的六角

型蜂巢晶格的二维碳纳米材料。常用的合成方法包

括机械剥离法、化学气相沉积法以及有机合成法［53-54］

等，但这些方法需要严格控制动力学过程。相比之

下，熔盐电解法提供了一个较为简便的方法。Hu等［55］

利用不锈钢电极在 CaCl2-CaO-NaCl 体系中，成功的

电解得到石墨烯，并且发现随着温度的变化，从 650 ℃
升高至 850 ℃，石墨烯的层数也随之变少。石墨烯的

产生可能是输入的 CO2 与熔盐中的 O2− 结合形成

CO2 -
3 ，在电化学的作用下转变为石墨烯等产物。C原

子在Fe原子的催化作用下开始在电极表面生长，并且

在此期间Fe原子插入到石墨烯片层之间，通过产生的

CO发生微爆反应，从而促使石墨烯持续生长（图9［55］）。

Gürünlü 等［56］利用电化学方式在熔融的 LiCl-NaCl 熔
盐中剥离石墨来制备石墨烯材料，并利用XRD对所得

产物进行分析，在 2θ=26.5°处观察到峰值，这是碳质

材料特征之一。然而，在 500~800 ℃下合成的石墨强

度较低，表明其已转化为更为纯净的单层结构石墨

烯，这与文献［57-59］中描述结果一致。因此，在较低温度

条件下能够得到更纯净高质量的石墨烯。

研究表明，在特定熔盐体系中进行电解可成功制

备石墨烯，可通过调节温度实现石墨烯层数控制，较

高温度有助于减少层数。首先，高温显著提升了碳原

子在金属催化剂（如Fe、Ni或不锈钢电极）表面的扩散

能力和重组速率，从而有效促进了更薄石墨烯片的形

成与扩展；其次，温度升高有助于析出气体（如CO）的

生成与迁移，这些气体进入石墨层间，能够促进石墨

烯层间的分离；此外，较高的温度也有利于提升电化

学还原反应的速率，使碳原子在电极表面更易以二维

方式外延生长，而非无序堆积形成厚层石墨。值得注

意的是，尽管高温有助于实现石墨烯层数的控制，但

温度过高可能会导致电极腐蚀加剧、能耗增加，并影响

石墨烯的结晶质量。因此，在实际应用中，需综合考虑

温度窗口、熔盐组成及电极材料等因素，以优化工艺参

数。综上所述，通过精确调控电解温度，为实现石墨烯

层数的可控合成提供了一条简便且高效的途径。

3　结束语

近年来，熔盐电解 CO2制备高附加值碳材料的研

究取得了显著进展。研究者们在深入探索了多种熔

图8　Li-Ca-Na碳酸盐体系在750 ℃熔融生成的碳纳米球（a），（b）及Li-Ca-K碳酸盐体系在750 ℃熔融生成的碳纳米球（c），（d）SEM图［52］

Fig.8　SEM images of carbon nanospheres formed by melting of Li-Ca-Na carbonate system at 750 ℃（a），（b） and carbon 
nanospheres formed by melting of Li-Ca-K carbonate system at 750 ℃（c），（d）［52］
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盐电解质体系，如碳酸盐熔盐体系或含有碱金属氧化

物的卤化物熔盐体系后，发现这些体系在 CO2吸附和

转化方面展现出的优异性能，而且根据电极材料和电

解温度对电解过程和产物的影响，通过针对性设计合

适的条件，能够定向获得所需要的产物，例如碳纳米

管、碳纳米球和石墨烯等。熔盐电解法不仅成本较

低，并且能够以环保、高效的方式将CO2转化为高附加

值的碳材料，为大规模生产优质碳材料奠定了基础。

尽管在熔盐电解CO2制备碳材料方面取得了显著

进展，但仍面临诸多挑战和需要进一步探索的问题：

（1）开发新型熔盐电解质体系。现有的熔盐体系

中，氯化物共晶温度低，但 CO2溶解度低，而碳酸盐体

系中CO2溶解度高，但共晶温度也较高。因此，寻找共

晶温度较低的熔盐体系并提高 CO2的吸附和转化效

率，从而实现更高效、经济的 CO2转化，同时在未来的

研究中需要探明利用太阳能等作为电解的能源的途

径，以进一步降低能耗和熔盐成本。

（2）开发具有高催化活性和稳定性的电极材料。

在电解质中含氧阴离子的传质缓慢使得阴极发生钝

化，影响了电解过程，另外，若阳极发生腐蚀，则会将杂

质引入电解质中，并对阴极所得产物的纯度造成不利

影响。因此选择合适的材料使得电极在高温熔盐电解

质中保持长时间的稳定工作是接下来攻坚的难题。

（3）寻找可控获得定向产物方式。虽然通过优化

电解条件和调节参数如电解温度、电流密度等成功制

备出特殊结构和形貌的碳材料，但在近两年的研究

中，实验中观察到的最高碳纳米管纯度达到了 97%，

却无法达到百分百纯度。通过在未来的研究中，不断

深入探索反应机理，以期解决上述问题，早日实现“碳

中和，碳达峰”的目标。
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