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Table S1: Turnover frequencies (TOFs) values against reaction temperature for the thermocatalytic 

CO2 hydrogenation over different metal catalysts.  

Nickel 

Catalyst Main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Ni/SiO2 CH4 280 1,04 x 10-1 1 

Ni/Al2O3 CH4 280 3,35 x 10-2 1 

Ni(10 wt.%)/SiO2 CH4 350 4,00 x 10-2 2 

Ni(3 wt.%)/SiO2 CH4 227 8,10 x 10-2 3 

Ni(11.8 wt.%)/SiO2 CH4 200 6,36 x 10-4 4 

Ni(11.8 wt.%)/SiO2 CH4 300 2,01 x 10-2 4 

Ni(11.8 wt.%)/SiO2 CH4 400 7,88 x 10-2 4 

Ni(6.7 wt.%)/SiO2 CH4 200 6,76 x 10-4 4 

Ni(6.7 wt.%)/SiO2 CH4 300 2,59 x 10-2 4 

Ni(6.7 wt.%)/SiO2 CH4 400 1,14 x 10-1 4 

Ni(5 wt.%)/SiO2 CH4 200 7,86 x 10-4 4 

Ni(5 wt.%)/SiO2 CH4 300 2,45 x 10-2 4 

Ni(5 wt.%)/SiO2 CH4 400 9,73 x 10-2 4 

Ni(19.5 wt.%)/SiO2 CH4 200 1,38 x 10-3 4 

Ni(19.5 wt.%)/SiO2 CH4 300 4,04 x 10-2 4 

Ni(19.5 wt.%)/SiO2 CH4 400 1,05 x 10-1 4 

Ni(1 wt.%)/SiO2 CH4 200 3,50 x 10-4 4 

Ni(1 wt.%)/SiO2 CH4 300 1,54 x 10-2 4 

Ni(1 wt.%)/SiO2 CH4 400 7,99 x 10-2 4 

Ni(60 wt.%)/SiO2 CH4 200 3,68 x 10-3 4 

Ni(60 wt.%)/SiO2 CH4 300 4,03 x 10-2 4 

Ni(60 wt.%)/SiO2 CH4 400 4,68 x 10-2 4 

Ni/Al2O3 CH4 250 2,00 x 10-2 5 

Ni/Al2O3 CH4 300 8,00 x 10-2 5 

Ni/Ce-p CH4 300 2,32 x 10-2 6 

Ni/Al-c CH4 300 4,13 x 10-2 6 

Ni/Al-p CH4 300 9,70 x 10-2 6 

Ni/Al2O3 CH4 220 5,00 x 10-4 7 

Ni/H-Al2O3 500 CH4 220 1,20 x 10-3 7 



Ni/H-Al2O3 400 CH4 220 2,40 x 10-3 7 

Ni/Al2O3 CH4 260 6,57 x 10-3 8 

Ni/SiO2 CH4 260 4,36 x 10-3 8 

Ni/ZSM-5 CH4 260 7,57 x 10-3 8 

Ni/SBA-15 CH4 260 5,92 x 10-3 8 

Ni/MCM-41 CH4 260 3,42 x 10-3 8 

Ni@UiO-66 CH4 320 4,30 x 10-2 9 

10Ni/oxCNT CH4 240 1,40 x 10-3 10 

10Ni-1La/oxCNT CH4 240 3,84 x 10-2 10 

10Ni-2La/oxCNT CH4 240 5,18 x 10-2 10 

10Ni-4La/oxCNT CH4 240 5,46 x 10-2 10 

10Ni-6La/oxCNT CH4 240 3,23 x 10-2 10 

Cobalt 

Catalyst main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Co/MCF-17 CO/CH4 250 2,02 x 10-2 11 

Co/MCF-17 CO/CH4 300 1,20 x 10-1 11 

Co/MCF-17 CO/CH4 250 6,17 x 10-2 11 

Co/MCF-17 CO/CH4 300 1,83 x 10-1 11 

Co/MCF-17 CO/CH4 250 1,00 x 10-1 11 

Co/MCF-17 CO/CH4 300 2,80 x 10-1 11 

Co(3 wt.%)/SiO2 CO/CH4 227 7,60 x 10-3 3 

Co(3 wt.%)/SiO2 CO/CH4 252 1,10 x 10-2 3 

Co(3 wt.%)/SiO2 CO/CH4 277 2,48 x 10-2 3 

Co(15 wt.%)/SiO2 CO/CH4 227 3,00 x 10-2 3 

Co(3 wt.%)/SiO2 CO/CH4 227 7,90 x 10-2 3 

Co/SiO2 CO/CH4 250 7,00 x 10-3 12 

Co/TiO2 CO/CH4 250 2,00 x 10-2 12 

Co/Al2O3 CO/CH4 300 1,05 x 10-2 13 

Co/Al2O3 CO/CH4 325 2,12 x 10-2 13 

Co/Al2O3 CO/CH4 350 2,67 x 10-2 13 

Co/BaZrO3 CO/CH4 250 3,38 x 10-3 13 

Co/BaZrO3 CO/CH4 275 1,55 x 10-2 13 

Co/BaZrO3 CO/CH4 300 3,12 x 10-2 13 

Co/BaZrO3 CO/CH4 325 5,00 x 10-2 13 

Co/BaZrO3 CO/CH4 350 5,71 x 10-2 13 

Iron 



Catalyst Main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Fe/SiO2 CO/CH4 253 3,30 x 10-3 3 

Fe/SiO2 CO/CH4 291 9,40 x 10-3 3 

Fe/SiO2 CO/CH4 227 7,90 x 10-4 3 

Fe/SiO2 CO/CH4 227 8,40 x 10-4 3 

Copper 

Catalyst main product T (°C) TOF(CO2) Reference 

Cu(0.5% wt.%)/ZnO CH3OH 180 1,33 x 10-3 14 

Cu(1% wt.%)/ZnO CH3OH 180 1,25 x 10-3 14 

Cu(3% wt.%)/ZnO CH3OH 180 9,50 x 10-4 14 

Cu(5% wt.%)/ZnO CH3OH 180 
9,10 x 10 x 10-

4 
14 

Cu(8% wt.%)/ZnO CH3OH 180 4,36 x 10-3 14 

Cu(15% wt.%)/ZnO CH3OH 180 4,03 x 10-3 14 

Cu/ZnO/Al2O3 CH3OH 230 1,90 x 10-2 15 

Cu/MgO CH3OH 230 1,00 x 10-3 15 

Cu(5 wt.%)/SiO2 CH3OH 220 2,80 x 10-3 16 

Cu(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH 220 4,00 x 10-3 16 

Cu(5 wt.%)/TiO2 CH3OH 220 2,00 x 10-2 16 

Cu/SiO2 CH3OH 230 5,50 x 10-4 17 

Cu/ZrO2 CH3OH 230 1,60 x 10-3 17 

Cu/SiO2 CO/CH3OH 225 3,10 x 10-4 18 

Cu/SiO2 CO/CH3OH 250 6,00 x 10-4 18 

Cu/SiO2 CO/CH3OH 275 1,10 x 10-3 18 

Cu/SiO2 CO 260 7,67 x 10-4 19 

Cu/SiO2 CO 260 1,26 x 10-3 19 

Cu/SiO2 CO 260 1,48 x 10-3 19 

Cu/SiO2 CO 260 1,53 x 10-3 19 

Cu/SiO2 CO 260 1,59 x 10-3 19 

Palladium 

Catalyst Main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Pd(0.5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 3,00 x 10-2 20 

Pd(0.5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 260 5,47 x 10-3 20 

Pd(0.5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 280 8,21 x 10-3 20 

Pd(0.5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 1,25 x 10-2 20 

Pd(0.5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 320 1,73 x 10-2 20 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 260 1,03 x 10-2 20 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 280 1,48 x 10-2 20 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 2,10 x 10-2 20 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 320 2,72 x 10-2 20 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 3,90 x 10-3 21 



Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 3,75 x 10-3 21 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 4,20 x 10-3 21 

Pd(1 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 4,01 x 10-2 21 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 1,99 x 10-2 21 

Pd(5 wt.%)/Al2O3 CH3OH /CH4 300 3,23 x 10-2 21 

Pd(5 wt.%)/TiO2 CH3OH /CH4 300 2,29 x 10-1 21 

Pd(5 wt.%)/SiO2 CH3OH /CH4 300 1,32 x 10-3 21 

Pd(5 wt.%)/SiO2 CH3OH /CH4 300 3,34 x 10-3 21 

Pd(5 wt.%)/MgO CH3OH /CH4 300 4,30 x 10-3 21 

Pd-I/In2O3 CH3OH /CH4 200 1,35 x 10-3 22 

Pd-P/In2O3 CH3OH /CH4 200 1,55 x 10-3 22 

Pd-I/In2O3 CH3OH /CH4 225 5,39 x 10-3 22 

Pd-P/In2O3 CH3OH /CH4 225 6,34 x 10-3 22 

Platinum 

Catalyst Main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Pt/TiO2 CO 280 1,82 23 

Pt/TiO2 CO 290 2,26 23 

Pt/TiO2 CO 300 2,76 23 

Pt/TiO2 CO 310 3,31 23 

Pt/TiO2 CO 320 3,98 23 

Pt/TiO2 CO 330 4,67 23 

Pt/TiO2 CO 340 5,45 23 

Pt/TiO2 CO 350 6,26 23 

Pt/SiO2 CO 280 0,35 23 

Pt/SiO2 CO 290 0,45 23 

Pt/SiO2 CO 300 0,58 23 

Pt/SiO2 CO 310 0,74 23 

Pt/SiO2 CO 320 0,91 23 

Pt/SiO2 CO 330 1,10 23 

Pt/SiO2 CO 340 1,32 23 

Pt/SiO2 CO 350 1,55 23 

Ruthenium 

Catalyst Main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Ru(5 wt.%)/SiO2 CH4 227 7,50 x 10-3 2 

Ru(5 wt.%)/SiO2 CH4 227 7,32 x 10-2 2 

Ru(0.1 wt.%)/Al2O3 CH4 300 3,00 x 10-2 2 

Ru(5 wt.%)/Al2O3 CH4 320 5,26 x 10-1 24 

Ru(5 wt.%)/Al2O3 CH4 310 4,45 x 10-1 24 

Ru(5 wt.%)/Al2O3 CH4 300 3,55 x 10-1 24 

Ru(5 wt.%)/Al2O3 CH4 390 2,84 x 10-1 24 

Ru(5 wt.%)/Al2O3 CH4 280 2,27 x 10-1 24 

Ru(5 wt.%)/Al2O3 CH4 270 1,81 x 10-1 24 



Ru(0.1 wt.%)/Al2O3 CH4 350 1,13 x 10-1 24 

Ru(0.1 wt.%)/Al2O3 CH4 340 8,72 x 10-2 24 

Ru(0.1 wt.%)/Al2O3 CH4 330 7,54 x 10-2 24 

Ru(0.1 wt.%)/Al2O3 CH4 320 5,89 x 10-2 24 

Ru(0.1 wt.%)/Al2O3 CH4 310 3,85 x 10-2 24 

Ru(0.1 wt.%)/Al2O3 CH4 300 3,40 x 10-2 24 

Ru(0.5 wt.%)/Al2O3 CH4 320 1,76 x 10-1 24 

Ru(0.5 wt.%)/Al2O3 CH4 310 1,26 x 10-1 24 

Ru(0.5 wt.%)/Al2O3 CH4 300 9,40 x 10-2 24 

Ru(0.5 wt.%)/Al2O3 CH4 290 7,18 x 10-2 24 

Ru(0.5 wt.%)/Al2O3 CH4 280 5,37 x 10-2 24 

Ru(1 wt.%)/Al2O3 CH4 330 5,21 x 10-1 24 

Ru(1 wt.%)/Al2O3 CH4 320 4,35 x 10-1 24 

Ru(1 wt.%)/Al2O3 CH4 310 3,08 x 10-1 24 

Ru(1 wt.%)/Al2O3 CH4 300 2,51 x 10-1 24 

Ru(1 wt.%)/Al2O3 CH4 290 1,92 x 10-1 24 

Ru(1 wt.%)/Al2O3 CH4 280 1,48 x 10-1 24 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 200 1,50 x 10-2 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 225 3,27 x 10-2 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 225 3,68 x 10-2 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 250 5,90 x 10-2 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 250 6,57 x 10-2 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 270 9,71 x 10-2 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 290 1,42 x 10-1 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 320 2,58 x 10-1 25 

Ru(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 350 4,26 x 10-1 25 

Iridium 

Catalyst Main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Ir(0.7 wt.%)/CeO2 CH4/CO 300 2,00 x 10-2 26 

Ir(20 wt.%)/CeO2 CH4/CO 300 2,40 x 10-3 26 

Ir(10 wt.%)/CeO2 CH4/CO 300 2,50 x 10-3 26 

Ir(5 wt.%)/CeO2 CH4/CO 300 6,25 x 10-3 26 

Rhodium 

Catalyst Main product T (°C) TOF (CO2, s
-1) Reference 

Rh(0.8 wt.%)/TiO2 CH4 100 4,54 x 10-5 27 

Rh(2 wt.%)/TiO2 CH4 100 2,02 x 10-4 27 

Rh(3 wt.%)/TiO2 CH4 100 4,27 x 10-4 27 

Rh(5 wt.%)/TiO2 CH4 100 3,87 x 10-4 27 

Rh(0.8 wt.%)/TiO2 CH4 120 1,82 x 10-4 27 



Rh(1 wt.%)/TiO2 CH4 120 2,85 x 10-4 27 

Rh(2 wt.%)/TiO2 CH4 120 5,16 x 10-4 27 

Rh(3 wt.%)/TiO2 CH4 120 1,09 x 10-3 27 

Rh(5 wt.%)/TiO2 CH4 120 8,61 x 10-4 27 

Rh(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 165 6,48 x 10-4 27 

Rh(0.8 wt.%)/TiO2 CH4 165 1,65 x 10-3 27 

Rh(1 wt.%)/TiO2 CH4 165 2,01 x 10-3 27 

Rh(2 wt.%)/TiO2 CH4 165 2,83 x 10-3 27 

Rh(3 wt.%)/TiO2 CH4 165 5,31 x 10-3 27 

Rh(5 wt.%)/TiO2 CH4 165 4,36 x 10-3 27 

Rh(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 150 2,39 x 10-4 27 

Rh(0.8 wt.%)/TiO2 CH4 150 7,87 x 10-4 27 

Rh(1 wt.%)/TiO2 CH4 150 1,01 x 10-3 27 

Rh(2 wt.%)/TiO2 CH4 150 1,59 x 10-3 27 

Rh(3 wt.%)/TiO2 CH4 150 3,29 x 10-3 27 

Rh(5 wt.%)/TiO2 CH4 150 2,52 x 10-3 27 

Rh(0.5 wt.%)/TiO2 CH4 135 1,00 x 10-4 27 

Rh(0.8 wt.%)/TiO2 CH4 135 3,86 x 10-4 27 

Rh(1 wt.%)/TiO2 CH4 135 5,75 x 10-4 27 

Rh(2 wt.%)/TiO2 CH4 135 9,28 x 10-4 27 

Rh(3 wt.%)/TiO2 CH4 135 1,83 x 10-3 27 

Rh(5 wt.%)/TiO2 CH4 135 1,52 x 10-3 27 

Rh/TiO2 CH4/CO 200 9,50 x 10-3 28 



 

Table S2: Turnover frequencies (TOFs) values against overpotential for the electrocatalytic CO2 

reduction over different metal catalysts. 

Nickel 

Catalyst Main Product Overpotenti

al (V) 

TOF 

(CO2, s
-1) 

Electrolyte FE to 

main 

prod

uct 

(%) 

R

ef 

Ni/N-graphene/glassy 

carbon 

CO 0,61 4,11 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

97 29 

Ni/N-graphene/carbon 

paper 

CO 0,61 8,20 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

94 29 

Ni/graphene CO 0,61 2,22 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

97 29 

SE‐Ni SAs@PNC CO 0,8 7,75 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

98 30 

SE‐Ni SAs@PNC CO 0,9 13,3 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

90 30 

SE‐Ni SAs@PNC CO 1 13,6 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

88 30 

Ni/graphene/polished 

glassy carbon 

CO 0,7 8,00 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

93 31 

Ni SAs/N-C CO 0,59 2,23 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

72 32 

Ni SAs/N-C CO 0,64 3,73 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 0,69 5,61 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 0,74 5,69 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 0,79 1,07 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 0,84 1,26 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 0,89 1,46 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 0,94 1,40 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 0,99 1,24 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 1,04 1,11 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni SAs/N-C CO 1,09 9,53 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,59 7,63 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,64 8,79E-02 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,69 1,25 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 



Ni NPs/N-C CO 0,74 1,18 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,79 1,22 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,84 9,80 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,89 7,71 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,94 6,70 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 0,99 6,05 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 1,04 5,76 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni NPs/N-C CO 1,09 5,83 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
32 

Ni-N-MEGO  CO 0,29 4,00 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 33 

Ni-N-MEGO  CO 0,44 1,40 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
33 

Ni-N-MEGO  CO 0,59 2,40 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
33 

Cobalt 

Catalyst Main Product Overpotenti

al (V) 

TOF 

(CO2, s
-1) 

Electrolyte FE to 

main 

prod

uct 

(%) 

R

ef 

COF-366-Co/carbon 

fabric 

CO 0,67 6,9 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

90 34 

COF-366-Co/glassy 

carbon 

CO 0,67 4,7 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

86 34 

COF-367-Co CO 0,67 5,30 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
34 

COF-367-Co(1%) CO 0,67 2,6 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

40 34 

COF-367-Co(10%) CO 0,67 1,2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

70 34 

Co-N2 CO 0,73 7,69 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

66 35 

Co-N2 CO 0,68 9,15 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

93 35 

Co-N2 CO 0,63 7,11 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

85 35 

Co-N2 CO 0,58 6,45 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

95 35 

Co-N2 CO 0,53 5,03 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

94 35 

Co-N2 CO 0,48 3,83 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

94 35 

Co-N2 CO 0,43 2,00 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

69 35 



Co-N2 CO 0,38 1,59 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

75 35 

immobilized 

5,10,15,20-tetrakis(4-

aminophenyl)porphina

to]cobalt [Co(TAP)]  

CO 0,67 1,0 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

- 34 

Co 

protoporphyrin/pyroly

tic graphite electrode 

CO/HCOOH 0,5 2,0 x 10-1 1mM HClO4, 

99 mM NaClO4 

60 36 

Co 

protoporphyrin/pyroly

tic graphite electrode 

CO/HCOOH 0,7 8,0 x 10-1 1mM HClO4, 

99 mM NaClO4 

40 36 

cobalt phthalocyanine 

(CoPc)/CNTs  

CO 0,52 2,70 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

92 37 

 CoPc-CN/CNT 

(cyano groups) 

CO 0,52 4,10 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

95 37 

CoPC/RGO CO 0,52 9,3 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
37 

CoPc/CB CO 0,52 5,6 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
37 

Iron 

Catalyst Main Product Overpotenti

al (V) 

TOF 

(CO2, s
-1) 

Electrolyte FE to 

main 

prod

uct 

(%) 

R

ef 

Fe_MOF-525 CO 0,71 1,87 x 10-2 1 M 

TBAPF6 in 

DMF 

 
38 

Fe_MOF-525 CO 0,61 1,52 x 10-2 1 M 

TBAPF6 in 

DMF 

 
38 

Fe_MOF-525 CO 0,51 1,24 x 10-2 1 M 

TBAPF6 in 

DMF 

 
38 

Fe_MOF-525 CO 0,41 1,09 x 10-2 1 M 

TBAPF6 in 

DMF 

 
38 

Fe_MOF-525 CO 0,31 9,68 x 10-3 1 M 

TBAPF6 in 

DMF 

 
38 

Fe_MOF-525 CO 0,21 8,57 x 10-3 1 M 

TBAPF6 in 

DMF 

 
38 

Fe_MOF-525 CO 0,11 6,95 x 10-3 1 M 

TBAPF6 in 

DMF 

 
38 

Fe_MOF-525 CO 0,70 1,30 x 10-1 1 M 

TBAPF6 in 

DMF + TFE 

 
38 

PCN-222(Fe) CO 0,49 3,66 x 10-1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

91 39 



Fe 

porphyrin/MWCNTs 

CO 0,51 4,90 x 10-2 NaHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
40 

Copper 

Catalyst Main Product Overpotenti

al (V) 

TOF 

(CO2, s
-1) 

Electrolyte FE to 

main 

prod

uct 

(%) 

R

ef 

Cu immobilized CH4/C2H4 0,86 6,1 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

 
41 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,57 9,17 x 10-2 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,64 1,45 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,71 2,32 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,78 3,86 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,85 5,70 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,91 8,19 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,95 8,03 x 10-1 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

0,99 1,10 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

1,04 1,51 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu foil HCOOH/CH4

/C2H4 

1,07 1,89 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
42 

Cu-SIM NU-1000 thin 

film 

Formate/CO 0,71 2,80 x 10-2 NaClO4 0,1 M, 

pH of 4,6 

 
43 

Palladium 

Catalyst Main Product Overpotenti

al (V) 

TOF 

(CO2, s
-1) 

Electrolyte FE to 

main 

prod

uct 

(%) 

R

ef 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,78 

5,89 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,78 

1,25 x 10-1 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,78 

1,64 x 10-1 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,78 

1,48 x 10-1 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,78 

1,18 x 10-1 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 



Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,78 

3,43 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,68 

4,16 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,68 

8,61 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,68 

1,08 x 10-1 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,68 

9,16 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,68 

7,09 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,68 

1,82 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,58 

2,57 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,58 

5,12 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,58 

5,80 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,58 

4,30 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,58 

3,94 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,58 

8,6 x 10-3 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,48 

1,02 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,48 

2,09 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,48 

2,01 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,48 

1,26 x 10-2 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,48 

7,5 x 10-3 

KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Pd NPs/C 

black/Carbon paper 

CO 0,48 2,85 x 10-3 KHCO3 0,1 M 

pH 6,8 

 
44 

Silver 

Catalyst Main Product Overpotenti

al (V) 

TOF 

(CO2, s
-1) 

Electrolyte FE to 

main 

prod

uct 

(%) 

R

ef 

Ag (bulk) CO 0,17 8,0 x 10-1 18 mol % 

EMIM-BF4 in 

water 

99 45 

Ag (bulk) CO 0,67 1,19 18 mol % 

EMIM-BF4 in 

water 

99 45 

Ag (bulk) CO 0,92 1,32 18 mol % 

EMIM-BF4 in 

water 

97 45 



Ag (bulk) CO 1,17 1,37 18 mol % 

EMIM-BF4 in 

water 

98 45 

Nanoporous Ag CO 0,39 2,0 x 10-3 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

92 46 

Gold 

Catalyst Main Product Overpotenti

al (V) 

TOF 

(CO2, s
-1) 

Electrolyte FE to 

main 

prod

uct 

(%) 

R

ef 

Au nanowires CO 0,24 2,0 x 10-2 KHCO3 0,5 M 

pH 7,3 

91 47 
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