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Voor Margreet

De hemelen vertellen Gods eer,
en het uitspansel verkondigt Zijner handen werk.

De dag aan den dag stort overvloediglijk spraak uit,
en de nacht aan den nacht toont wetenschap.

Psalm 19





Contents

1 Introduction 1
1.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Outline of this thesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

2 Key intermediates in the hydrogenation and electrochemical re-
duction of CO2 5
2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.2 CO2 fixation in the Calvin cycle . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.3 The mechanisms of CO2 reduction using heterogeneous

catalysis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.3.1 Carbon monoxide synthesis via the reverse water-gas

shift reaction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.3.2 Methanation of carbon dioxide . . . . . . . . . . . . . 9
2.3.3 Methanol synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.3.4 Synthesis of hydrocarbons . . . . . . . . . . . . . . . . 12

2.4 The mechanisms of CO2 reduction using homogeneous
catalysis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.4.1 Synthesis of formic acid . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.4.2 Synthesis of other products . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.5 Mechanisms of the electrochemical reduction of CO2 . . . . . 15
2.5.1 Homogeneous electrocatalysis . . . . . . . . . . . . . . 17
2.5.2 Heterogeneous electrocatalysis . . . . . . . . . . . . . 21
2.5.3 Photoelectrochemical CO2 reduction . . . . . . . . . . 26

2.6 Discussion and conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28



3 A new mechanism for the selectivity to C1 and C2 species in the
electrochemical reduction of carbon dioxide on copper electrodes 31
3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.2 Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.3 Results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.4 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

3.4.1 Hydrogen and hydrogenation . . . . . . . . . . . . . . 41
3.4.2 The C1 pathway: route to methane . . . . . . . . . . . 42
3.4.3 The C2 pathway: route to ethylene . . . . . . . . . . . 45
3.4.4 General discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

4 The electrochemical characterization of copper single crystal elec-
trodes in alkaline media 51
4.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4.2 Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.3 Results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.4 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

5 Two pathways for the formation of ethylene in CO reduction on
single crystal copper electrodes 61
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
5.2 Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
5.3 Results and discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.4 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

6 Structure sensitivity of the electrochemical reduction of carbon
monoxide on copper single crystals 75
6.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
6.2 Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
6.3 Results and discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

6.3.1 CO reduction on stepped surfaces . . . . . . . . . . . . 78
6.3.2 Ethylene oxide reduction . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
6.3.3 CO reduction on Cu(110) . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

6.4 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84



7 The influence of pH on the reduction of CO and CO2 to hydrocar-
bons on copper electrodes 85
7.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
7.2 Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
7.3 Results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
7.4 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

7.4.1 Comparison with proposed reaction mechanism . . . 93
7.4.2 Hydrocarbon formation at pH 1 . . . . . . . . . . . . . 95
7.4.3 CO reduction in a phosphate buffer at pH 2 . . . . . . 96
7.4.4 Adsorbing vs. non-adsorbing anions . . . . . . . . . . 97

7.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

Bibliography 99

Summary 107

Samenvatting 111

List of publications 115

Curriculum Vitae 119




