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Reducció electroquímica de CO2 amb catalitzadors organometàl·lics  
de tricarbonil de manganès(I)
Electrochemical CO2 reduction with manganese(I) tricarbonyl 
organometallic catalysts
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Barcelona Institute of Science and Technology (BIST). Institut Català d’Investigació Química (ICIQ) 
Universitat Rovira i Virgili (URV). Facultat de Química. Departament de Química Física i Inorgànica

Resum: En aquest article revisarem diferents catalitzadors de tricarbonil de Mn(I) i la seva activitat catalítica en la reducció 
electroquímica de CO2 a CO. Repassarem alguns dels catalitzadors més representatius quant a l’estudi dels mecanismes de 
reacció i com aquest coneixement ha portat a la millora de l’activitat catalítica i a canvis en la selectivitat del procés, i ha do-
nat lloc a la producció de formiat com a producte majoritari de reducció catalítica de CO2.

Paraules clau: Reducció de CO2, electroquímica, catàlisi, manganès.

Abstract: In this paper, we review different Mn(I)-tricarbonyl catalysts and their catalytic activity in electrochemical CO2 re-
duction to CO and we look at some of the most representative catalysts from the standpoint of mechanistic investigations. We 
also discuss how this knowledge has given rise to an improvement of catalytic activity and to changes in process selectivity 
leading to production of formate as the major CO2 reduction product.

Keywords: CO2 reduction, electrochemistry, catalysis, manganese.

Introducció

E
ncara que el CO no és un hidrocarbur, es tracta 
d’un precursor C1 molt rellevant i àmpliament 
utilitzat en processos industrials com la síntesi 
d’hidrocarburs de Fischer-Tropsch o les diverses 
reaccions orgàniques de carbonilació [1]. El 
disseny i la millora dels catalitzadors per a la 
producció de CO a través de la reducció elec-

troquímica de CO2 és essencial per tal que el procés sigui efi-
cient i basat en fonts d’energia sostenibles [2]. L’estudi meca-
nístic dels processos catalítics és una manera molt efectiva 
per entendre quins són els factors cinètics i termodinàmics 
que governen la reducció catalítica de CO2 [3]. La motivació 
per entendre els mecanismes de reacció ha promogut el 
desenvolupament d’una gran varietat de sistemes catalítics 
moleculars homogenis i heterogenis basats en metalls de 
transició de la primera, segona i tercera sèrie [4]. Aquests sis-
temes estan basats en una gran varietat de lligands: macrocí-
clics, besants en lligands piridina i organometàl·lics (CO, fosfi-
na, carbè), entre d’altres. Els catalitzadors moleculars més 
representatius per a la reducció electroquímica de CO2 a CO es 

mostren cronològicament a la figura 1 [5]. Aquests exemples 
pioners estableixen les bases per a l’estudi dels mecanismes 
de reacció i la modificació racional dels catalitzadors amb 
l’objectiu d’identificar els factors que governen la reactivitat. 
Partint del coneixement sobre els diferents intermedis del ci-
cle catalític es poden dissenyar estratègies per millorar l’acti-
vitat i la selectivitat dels catalitzadors.

Malgrat la gran varietat de catalitzadors, la majoria compar-
teixen intermedis comuns com espècies reduïdes de baixa va-
lència, intermedis metall-carboxilat i metall-carbonil, entre 
d’altres [6]. En aquest article, presentarem els exemples més 
rellevants de catalitzadors moleculars basats en complexos 
organometàl·lics Mn(I), així com els possibles mecanismes de 
reacció i les diferents estratègies per a l’estudi i el desenvolu-
pament racional de nous sistemes catalítics més eficients.

Compostos de Re(I) i Mn(I) per a 
la reducció de CO2

El fac-[M(bpy)(CO)3(L)] (M = Re, Mn; L = Br–, Cl–) és una de les 
famílies de catalitzadors més estudiades per a la reducció se-
lectiva de CO2 a CO. El treball pioner de Lehn i col·laboradors 
sobre la reducció electroquímica de CO2 catalitzada per  
fac-[Re(bpy)(CO)3Cl] (Re-1) data de 1984 [5a]. No va ser fins 
al 2011 que Deronzier, Chardon-Noblat i col·laboradors van 
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descobrir que el complex fac-[Mn(bpy)(CO)3Br] (Mn-1) també 
és un excel·lent catalitzador per a la reducció electroquímica 
de CO2 a CO selectivament, que treballa a un sobrepotencial 
400 mV menor que el seu homòleg de Re [5e].

Aspectes mecanístics

Des del 2011, diversos grups han treballat en l’estudi meca-
nístic del cicle catalític de reducció de CO2 a CO amb catalit-
zadors de tipus fac-MnI(CO)3 i fac-ReI(CO)3 (vegeu l’esque-
ma 1) [7]. Els diferents intermedis involucrats en el cicle 

catalític es poden generar electroquímicament i són fàcils 
d’identificar degut a la intensa absorció de radiació infraroja 
(IR, de l’anglès infrared radiation) dels lligands carbonil i al 
patró d’absorció característic dels complexos fac-tricarbonil 
[8]. Per aquest motiu, l’espectroscòpia infraroja acoblada a 
tècniques electroquímiques, també anomenada espectroelec-
troquímica infraroja (IR-SEC), s’ha utilitzat àmpliament per 
analitzar in situ els mecanismes de reacció tant en compostos 
de Re(I) com en compostos de Mn(I).

Malgrat que els catalitzadors de tipus fac-[MI(CO)3] de Re i 
Mn presenten intermedis comuns, hi ha diferències notables 

Figura 1. Mecanisme general per a la reducció electroquímica de CO2 a CO amb catalitzadors basats en Mn(I) i Re(I) de tipus fac-MnI(CO)3. Elaboració 
pròpia.

EsquEma 1. Mecanisme general per a la reducció electroquímica de CO2 a CO amb catalitzadors basats en 
Mn(I) i Re(I) de tipus fac-MnI(CO)3. Elaboració pròpia.
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entre ells [9]. Per exemple, la reducció en un electró del  
complex Mn-1 dona lloc a una espècie pentacoordinada de 
17e– [Mn•] que dimeritza ràpidament i forma la corresponent 
espècie bimetàl·lica de 17e– [Mn–Mn]. En canvi, el mateix 
procés de dimerització no està afavorit en el cas de Re-1.  
Hi ha càlculs computacionals de l’estructura electrònica que 
suggereixen que la primera reducció d’un electró té un fort 
caràcter de lligand en el cas de l’espècie de [Re•], mentre que 
està més centrada en el metall en el cas de [Mn•]. Aquestes 
dues espècies radicalàries es descriuen millor com a  
fac-[ReI(bpy)•–(CO)3] i fac-[Mn0(bpy)(CO)3], respectivament.  
En un segon procés de reducció, es forma el corresponent in-
termedi aniònic pentacoordinat [M]–. En aquest cas, ambdues 
espècies aniòniques de Re i Mn es descriuen millor com a  
fac-[M0(bpy)•–(CO)3]. Aquest intermedi aniònic intervé direc-
tament en l’activació de la molècula de CO2 per mitjà de la 
formació d’un nou enllaç entre l’àtom de carboni i el centre 
metàl·lic. En aquest sentit, una altra diferència rellevant  
és que la formació d’aquest carboxilat metàl·lic [M–CO2]

– és 
exergònica per a Re i endergònica per a Mn. Aquesta diferèn-
cia en la reactivitat té conseqüències directes en l’activitat 
catalítica, ja que la reducció de CO2 a CO catalitzada per 
Mn-1 requereix l’addició d’un àcid per afavorir la cinètica i la 
termodinàmica del procés. Un cop s’ha format l’intermedi  
[M–CO2H], la reacció pot procedir a través dels mecanismes de 
primera reducció (reduction-first) o primera protonació (pro-
tonation-first). El catalitzador Mn-1 és conegut pel fet d’ope-
rar a través del mecanisme reduction-first. En aquest cas, l’in-
termedi [M–CO2H] es redueix en un electró i forma [M–CO2H]–, 
la protonació del qual inicia el trencament de l’enllaç C–O. 
Aquest últim pas és considerat el pas determinant de la velo-
citat de reacció i el mecanisme conclou amb la formació 
d’una nova espècie de tetracarbonil de Mn(0) [Mn–CO], la qual 
dissocia CO i tanca així el cicle catalític. Aquest mecanisme 
presenta un inconvenient degut al fet que la reducció de l’in-
termedi [M–CO2H] contribueix a l’augment del sobrepotencial 
del procés catalític [4]. Per promoure el mecanisme proton-
ation-first a sobrepotencials més baixos, s’han dissenyat dife-
rents estratègies basades en la modificació de la segona esfera 
de coordinació del catalitzador. En aquest cas, el trencament 
de l’enllaç C–O té lloc per mitjà d’una segona protonació con-
secutiva a la protonació de l’intermedi [M–CO2]

–. Per tal d’afa-
vorir la protonació de l’espècie [M–CO2H] i activar així el me-
canisme protonation-first, es requereix un entorn més acídic 
(vide infra). El trencament de l’enllaç C–O dona lloc al respec-
tiu intermedi de tetracarbonil de Mn(I) [Mn–CO]+, la reducció 

del qual té lloc a un potencial menys negatiu que el de l’espè-
cie de partida [Mn–Br]. Per tant, el mecanisme protonation- 
first opera a potencials menors que el de reduction- first.

Estratègies de segona esfera 
de coordinació
Com a conseqüència dels amplis estudis mecanicistes sobre 
aquesta família de catalitzadors, algunes estratègies basades 
en la modificació de l’entorn químic del catalitzador han pro-
mogut la millora de l’activitat catalítica i, fins i tot, un canvi 
en la selectivitat.

Reducció de CO2 a CO

Una de les primeres modificacions efectives del catalitzador 
Mn-1 consisteix en la introducció de substituents volumino-
sos com ara grups mesitilè a les posicions 6 i 6' de la bipiridi-
na (Mn-2) (vegeu la figura 2) [10]. L’efecte estèric induït pels 
grups voluminosos impedeix la formació de l’espècie dinuclear 
[Mn–Mn]. Per consegüent, en lloc de dues reduccions d’un 
electró, el catalitzador de partida es redueix directament a 
[Mn]– en un procés de dos electrons i, d’aquesta manera, l’ac-
tivació de CO2 es produeix a sobrepotencials menors. A més, el 
procés catalític es pot activar afegint Mg2+ com àcid de Lewis. 
De forma similar, Grills, Ertem, Rochford i col·laboradors pro-
posen la introducció de grups 2,6-dimethoxifenil a les posi-
cions 6 i 6' de la bipiridina (Mn-3) [11]. Aquest nou catalitza-
dor treballa de manera selectiva a través del mecanisme 

Figura 2. Selecció de catalitzadors de tipus fac-MnI(CO)3 per a la reducció 
electroquímica de CO2 a CO. Elaboració pròpia.
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protonation-first amb una disminució de 0,55 V del sobrepo-
tencial respecte del mecanisme reduction-first. Els autors 
proposen una interacció d’enllaç d’hidrogen al·lostèric entre 
els grups metoxi i l’àcid de Brønsted afegit que afavoreixi la 
cinètica de trencament de l’enllaç C–O.

Posteriorment, s’ha demostrat que la introducció de grups que 
poden establir enllaços d’hidrogen en complexos de tipus 
fac-[Mn(bpy-R)(CO)3Br] és una estratègia eficaç per a la mi-
llora de l’activitat catalítica en termes de corrent catalític i 
sobrepotencial. Aquest és el cas del catalitzador Mn-4, en el 
qual s’ha introduït un grup amida al lligand bipiridina [12]. 
Les interaccions d’enllaç d’hidrogen entre el grup -NH de 
l’amida i un àcid de Brønsted feble com l’aigua disminueixen 
la barrera d’escissió de l’enllaç C–O i afavoreixen el mecanis-
me protonation-first a sobrepotencials baixos. Altres modifi-
cacions han resultat en un canvi de selectivitat que ha minvat 
la producció de CO i ha augmentat l’eficiència per a la pro-
ducció de formiat, tal com s’exposa al subapartat següent.

Reducció de CO2 a formiat

Les estratègies més efectives per induir una millora en la se-
lectivitat de CO2 a formiat consisteixen en la modificació del 
lligand bipiridina amb grups fenol o amina que poden actuar 
en processos intramoleculars de protonació (vegeu la figu-
ra 3). Aquests faciliten la formació de l’intermedi d’hidrur de 
Mn(I) [Mn–H] que, al seu torn, és l’intermedi que pot donar 
lloc a la producció de HCO2

– o H2.

Per exemple, la substitució de la bipiridina amb grups fenol 
(Mn-5) facilita la protonació de l’intermedi aniònic per donar 

l’espècie [Mn–H] que produeix formiat i H2 al 39 % i al 21 % 
d’eficiència faradaica, respectivament [13]. Recentment, 
Daasbjerg, Skrydstrup, Baik i col·laboradors proposen la intro-
ducció de grups amina en la sèrie de catalitzadors Mn-6, 
Mn-7 i Mn-8. Mentre que la substitució del lligand bipiridina 
amb un grup alquil (Mn-6) o OH (Mn-7) promou la producció 
de CO, la substitució amb una base amina (Mn-8) afavoreix la 
producció de formiat amb rendiments faradaics per sobre del 
70 % [14]. Els autors proposen que la forma àcida de l’amina 
assisteix la protonació del metall per formar [Mn–H]. A partir 
d’aquí, la transferència de l’hidrur per formar l’intermedi for-
miat pot tenir lloc de forma directa o a través de la reducció 
de l’intermedi [Mn–H]. Aquest segon camí de reacció és més 
ràpid però implica un augment del sobrepotencial del procés 
catalític (vegeu l’esquema 2).

En dos treballs independents, Saouma i col·laboradors i 
Daasbjerg i col·laboradors conclouen que els catalitzadors Mn-2 
i Mn-1 poden donar HCO2

– com a producte majoritari (ca. 70 % 
d’eficiència faradaica) en presència d’una amina (com trietila-
mina o morfolina) i un àcid de Brønsted feble (isopropanol o 
fenol), respectivament [15]. Els autors proposen que aquesta 
combinació d’additius proporciona el pH adequat per a la for-
mació de l’intermedi [Mn–H] i minimitza la producció de H2.

Figura 3. Selecció de catalitzadors de tipus fac-MnI(CO)3 per a la reducció 
electroquímica de CO2 a formiat. Elaboració pròpia.

EsquEma 2. Proposta mecanística per a la reducció electroquímica de CO2 a HCO2
– 

catalitzada per Mn-8. Elaboració pròpia.
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La immobilització d’unitats moleculars de fac-Mn(CO)3 sobre 
nanotubs de carboni a la superfície d’elèctrodes ha emergit 
com una possible alternativa per al disseny de nous sistemes 
catalítics més estables i que puguin treballar amb aigua com 
a dissolvent. Amb aquest objectiu, Reisner i col·laboradors 
han introduït un hidrocarbur policíclic aromàtic com el pirè 
al lligand bipiridina (Mn-9), que pot ser immobilitzat a sobre 
de nanotubs de carboni per mitjà d’interaccions π [16]. En 
aquest cas, el catalitzador majoritàriament produeix CO i H2, 
encara que també produeix petites quantitats de formiat (ca. 
8 % d’eficiència faradaica). Recentment, el nostre grup ha in-
vestigat la incorporació d’aquestes unitats catalítiques de 
fac-Mn(CO)3 en un COF (de l’anglès covalent organic fra-
mework) basat en lligands bipiridina (vegeu la figura 4) [17]. 
Aquest catalitzador (Mn-10) presenta activitat catalítica en 
aigua per la reducció de CO2 a CO i HCO2

– amb un 50 % i un 
20 % d’eficiència faradaica, respectivament. A més, el cata-
litzador funciona a 140 mV, un sobrepotencial menor que 
Mn-1, i presenta millor estabilitat. Estudis d’espectroelec-
troquímica en estat sòlid mostren que les unitats de fac- 
Mn(CO)3 es troben immobilitzades dintre del material reticu-
lar, la qual cosa té implicacions mecanístiques, ja que el 
procés de dimerització per donar l’intermedi [Mn–Mn] es veu 
desfavorit.

Modificació de la primera  
esfera de coordinació
El nostre grup, conjuntament amb el grup de la professora 
Beatriz Royo, ha proposat la substitució del lligand bipiridina 
per un lligand bidentat (bis-NHC) basat en carbens N-hetero-
cíclics (Mn-11) [18]. El fet que aquest lligand tingui caràcter 
redox innocent i que presenti un fort caràcter σ-donador pro-
voca que la primera reducció del complex Mn-11 tingui lloc a 
potencials més negatius (–2,3 V vs. ferroceni/ferrocè), en com-
paració amb el lligands de tipus bipiridina. Això implica un 
augment del caràcter nucleòfil per part de l’intermedi aniònic 
[Mn]–. A més, que el lligand bis-NHC no sigui pla dificulta la 
formació de l’espècie dinuclear [Mn-Mn]. En presència de CO2, 
el catalitzador Mn-11 exhibeix una resposta catalítica molt 
pronunciada i selectiva per a la producció de CO, fins i tot en 
absència d’àcids de Brønsted. En afegir aigua al medi, l’activi-
tat catalítica d’aquest augmenta de forma significativa, i és el 
catalitzador molecular de Mn més ràpid reportat fins al mo-
ment, amb una freqüència catalítica màxima (TOFmàx) de 
320 000 s–1 en presència de 0,55 M H2O. En aquest cas, la de-
tecció de l’intermedi [Mn–CO]+ per mitjà d’espectroelectroquí-
mica in situ evidencia que aquest nou catalitzador funciona a 
través del mecanisme protonation-first (vegeu l’esquema 3).

Figura 4. Estructura del catalitzador Mn-10. Elaboració pròpia.
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Actualment, al nostre laboratori estem aprofundint en l’estudi 
mecanístic d’aquest sistema catalític per a la reducció elec-
troquímica de CO2. Fins ara, hem aconseguit identificar in situ 
quatre intermedis crucials que porten tant a la formació de 
CO, [Mn]– i [Mn–CO]+, com a la producció de formiat, [Mn–H] 
i [Mn–OCOH]. En concret, els complexos [Mn–CO]+ i [Mn–H] 
han estat aïllats, cristal·litzats i caracteritzats. Malgrat que 
aquest sistema catalític produeix majoritàriament CO, s’ha 
pogut obtenir un 15 % d’eficiència per a HCO2

– en presència de 
fenol, la qual cosa suggereix que es pot optimitzar el sistema 
catalític per a la producció electrocatalítica de formiat.

Conclusions
Per concloure, l’estudi exhaustiu dels mecanismes per mitjà 
de tècniques electroquímiques, espectroscòpiques i de càlculs 
computacionals ha proporcionat una gran quantitat de conei-
xement sobre la reacció de reducció de CO2. Tant és així que 
s’han desenvolupat diverses estratègies basades en la modifi-
cació racional de catalitzadors moleculars que han donat lloc, 
de forma exitosa, a la millora de l’activitat catalítica i a canvis 
remarcables en la selectivitat del procés. Es preveu que el co-

neixement sobre els diferents intermedis involucrats permetrà 
l’obtenció de productes de reducció de CO2 en més de dos 
electrons, com per exemple formaldehid, metanol, metà o al-
tres hidrocarburs amb enllaços C–C.
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