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conductive  crystalline  diamond  electrode  surface  decorated 

with alkyl azides.42 The modified diamond surface was used as 

“smart” electrode, exhibiting good stability and electrocatalyt‐

ic activity for CO2 reduction to CO in acetonitrile solution. 

Very recently,  the electrochemical behavior of a GC prepared 

by simple and direct functionalization of terpyridine containing 

diazonium  salts was explored.43 This  versatile  strategy allows 

to extend the use of such modified electrodes through the re‐

versible  coordination  of  a  variety of metal  ions;  for  example 

cobalt  center  have  been  tested  for  the  CO2  reduction, with 

TONco = 70 for 30 min.43 

 

Please Insert Table 1 (that contains Ref. 44) around here 

Conclusions 

Table  1  summarizes  the  properties  of  the  electrodes  herein 

considered. Often organic metal complexes anchored on modi‐

fied electrodes exhibit better Turn Over Number,  faradic effi‐

ciencies,  stability,  and/or  less  negative  overpotentials  com‐

pared with the corresponding complexes  in homogeneous so‐

lution, highlighting the beneficial effect of the  immobilization. 

Physical attachment of catalysts on the surface by Nafion, pol‐

ymer membrane or nanoparticles etc., would have  the draw‐

back of  lower number of active sites on  the surface  (because 

part of  the  catalyst  embedded  in  the  solid  structure may  be 

hidden to the reaction), while monolayer of covalently chemi‐

cally bonded  species or  adsorbed polymer, produced  also by 

electropolymerization, have  less total amount, but potentially 

better  electron  conduction  properties.  Although  no  general 

rule  can be  suggested at  this  stage of  the  research,  the best 

solution appears  to adopt electrodes with  the  largest  surface 

area,  in  order  to maximize  the  amount  of  active  catalyst  in 

contact with the reactive  interface. Hence, the new electrode 

modification methods by novel hybrid  electrode material  via 

covalent organic framework approach seems quite promising. 

The challenge is to provide an adequate transport of materials 

(to and from the catalytic center) and electrons (via a conduc‐

tive material) to the active surface. 

The  recent works  suggested  that dispersed  catalyst  could ex‐

hibit much better activity than the concentrated ones, such as 

the  complexes with  pores  or  localized  in  the  porous matrix. 

That  may  arise  from  the  more  free  catalytic  environment 

around the catalyst center, or because reaction products may 

interfere with  the catalytic cycle. The Gas Diffusion Electrode 

approach  that  adopt  the  conductive black  carbon  is  also  ap‐

pealing, due to the gaseous nature of CO2 that would allow the 

direct reaction without the need to use an organic solvent for 

CO2 solutions. Thus the Covalent Organic Framework and Gas 

Diffusion Electrode approaches are actually the most efficient 

ones in term of TON, selectivity, and durability, and appear to 

be suitable to be embedded in a Photo Electrochemical Cell for 

CO2 reduction. 

From this point of view the research field appears to be prom‐

ising and mostly unexplored, when compared to the homoge‐

neous  counterpart.  The  use  of  intact  transition metal  com‐

plexes anchored to conducting surface appear to be one of the 

main  research  fields  that would allow a competitive develop‐

ment of Photo Electrochemical solar cell for selective CO2 con‐

version, allowing the molecular design of the catalysts. Investi‐

gation of proton assisted multi‐electron reduction  in different 

solvents, may significantly alter the selectivity, and it seems to 

be the preferred pathway to follow, due to benefits in decreas‐

ing the reduction overpotentials and increasing selectivity. 

Although, a  lot of efforts have been done  in  the heterogene‐

ous CO2 reduction, the elucidation of the mechanism is still ob‐

scure  compared  with  the  homogeneous,  and  the  catalytic 

pathways  seldom  discussed,  even  there’s  some  works  that 

mention  the  use  of  Infrared45  or  Electrochemical  Impedance 

Spectroscopy40. The knowledge of the mechanism will certain‐

ly help  the design of more efficient catalysts and systems. So 

there are a plenty of research opportunities ranging from mo‐

lecular or solid state calculations, in in‐situ spectroscopic tech‐

niques, and especially electrochemical techniques that allow to 

study the chemical reaction at the interfaces. 
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 Table 1. Comparison of modified electrode performances for catalytic CO2 electrochemical reductions in MeCN solutions (0.1 M TBAPF6). 
 Method Electrode/(catalyst) E (V) E (V) i

vs. NHE 
ηCO (%) TONCO Time 

(h) 
Solution Ref

 Adsorption graphitic carbon elec-
trode/([Re(P)-(CO)3Cl]) 

-1.67 vs NHE -1.67 70 58 1 0.1M TBAPF6 MeCN 16

  ITO/([ZnTRP]n+/[SiW12O40]
4−) -0.8 vs Ag/AgCl -0.51 --- 3850 6 0.1 M NaClO4 

18

  ITO/([NiTRP]4+/[SiW12O40]
4−) -0.8 vs Ag/AgCl -0.51 --- 1.76×105 a 6  0.1 M NaClO4  18

  ITO/[MnTRP]5+/[SiW12O40]
4−) -0.8 vs Ag/AgCl -0.51 --- 1.06×106 b 6  0.1 M NaClO4  18

  ITO/ ([MnTRP]5+/[SiW12O40]
4−) c -0.65 vs Ag/AgCl -0.36 --- 1.86×105 d 3 0.1 M NaClO4  18

 Membrane GCE/([Mn(bpy)(CO)3Br]) -1.50 vs Ag/AgCl -1.21 51 
24 e 

471 4 phosphate buffer pH=~7 25 

  GCE/([Mn(bpy)(CO)3Br]/ 
MWCNT) 

-1.50 vs Ag/AgCl -1.21 22 
47 e 

101 4 phosphate buffer pH=~7 25 

  GCE/([Mn(bpy(tBu)2)(CO)3Br]/ 
MWCNT)  

-1.40 vs. SCE -1.07 44 
46 e 

7.3 4 phosphate buffer pH=~7 26 

  GCE/([CoⅡ(Ch)]/ MWCNT) -1.10 vs. NHE -1.10 89 
11 e 

1100 8 5 mM NaClO4 pH=4.6 f 27 

  GDE/ (Ir /MWCNT) -1.40 vs. NHE -1.40 93 g 5300 g 2 0.1m NaHCO3, 0.5m Li-
ClO4, 1% MeCN v/v 

28 

 COF carbon fabric/(COF-367-Co) -1.30 vs. Ag/AgCl -1.01 83 
24 e 

48000 24 0.5 M KHCO3 pH=7.3 33 
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  FTO/(Al2(OH)2TCPP-Co) h -1.33 vs. Ag/AgCl -1.04 76 1400 7 0.5 M KHCO3 
34 

 electropolymerization Pt-plate /([Re(5,5’-
bisphenylethynyl-2,2’-
bipyridyl)(CO)3Cl])

-1.6 vs. NHE -1.60 33 --- 1 0.1M TBAPF6 MeCN 38 

  ITO/(Co-TAPP) -0.8 vs. Ag/AgCl -0.51 64.9 69 4 BMImBF4 
40 

 Chemical bond GCE/Co-tpy -1.50 vs. Ag/AgCl -1.21 --- 70 0.5 0.1 M TBAPF6 DMF  43 
 a) TONMeOH; b) TONHCOOH; c) under irradiation; d) TONHCOOH ; e) TONH2; f) adjusted by H2SO4 aqueous solution; g) formate; h) TCPP-H2 = 
4,4′,4″,4‴-(porphyrin-5,10,15,20-tetrayl)tetrabenzoate. i) the redox potentials are reported against NHE for comparison, using the value in Ref.44 

 

 


