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摘要:为了实现高效、实际规模的 Ｈ２Ｏ２ 电合成ꎬ催化材料和电化学反应器设计发挥着同样重要的作用ꎮ 通过电沉积方式

在碳布(Ｃａｒｂｏｎ ＣｌｏｔｈꎬＣＣ)上聚合导电聚合物聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ)用于原位合成过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)ꎬ利用扫描电子显
微镜(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)对电极形貌结构进行表征ꎮ 将电极制作为膜电极组件(ＭＥＡ)并应用于固体聚合物
电解质(ＳＰＥ)电解池ꎬ探究其合成 Ｈ２Ｏ２ 的性能ꎮ 结果表明ꎬＰＥＤＯＴ / ＣＣ 具有良好的催化氧还原合成 Ｈ２Ｏ２ 的性能ꎬ并且在 ＳＰＥ
电解池中表现出更短的极板距离、更高的 Ｈ２Ｏ２ 产量(１ １５２􀆰 ３８ ｍｇ / Ｌ)以及更优的电流效率(８９％)ꎮ
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　 　 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)作为一种有价值且环保的氧

化剂广泛应用于纺织制造、消毒剂、半导体清洁剂、
油田污泥和硫化物处理等领域[１－２]ꎮ Ｈ２Ｏ２ 可替代

氢气作为燃料电池的潜在能源载体ꎬ推动碳中和发

展[３]ꎮ 因此ꎬ开发低成本、清洁、高效制备 Ｈ２Ｏ２ 的

方法是当前研究的重点[４]ꎮ 传统上ꎬ工业 Ｈ２Ｏ２ 生

产主要依赖于间接蒽醌氧化工艺(ＡＯＰ)ꎬ该过程不

仅需要庞大的基础设施和巨大的能量ꎬ而且会有副

反应发生ꎬ易造成二次污染ꎻ此外生产的高浓度

Ｈ２Ｏ２ 有待储存和运输ꎬ从而额外增加管理和运输成

本[５]ꎮ 最近ꎬ通过两电子途径[方程(１)]电化学还

原氧气(ＯＲＲ)原位生产 Ｈ２Ｏ２ 因其高效、可持续、环
境友好而备受关注[６]ꎮ 然而ꎬ完全还原氧气的四电

子途径[方程(２)]会与其形成竞争ꎬ从而降低 Ｈ２Ｏ２

的生产效率ꎮ 因此ꎬ开发具有高催化活性和选择性

的电极材料以及优化反应器的设计对于电化学合成

Ｈ２Ｏ２ 至关重要[７]ꎮ
Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → Ｈ２Ｏ２ (１)

Ｏ２ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ４ｅ － → ２Ｈ２Ｏ (２)

　 　 已有大量文献报道碳材料作为一种具有良好导

电性、稳定性的电极材料用于电催化 ２ｅ－ ＯＲＲ 反应

合成 Ｈ２Ｏ２
[８－９]ꎮ 同时ꎬ有文献报道导电聚合物材料

作为一种新型催化材料具有导电率高、环境稳定性

好等特点ꎬ并且在催化 ２ｅ－ ＯＲＲ 途径具有巨大潜

力[１０]ꎮ 目前关于电化学还原合成大多集中在催化

材料的研究ꎬ而对于反应器优化也同样重要ꎮ 固体

聚合物电解质(ＳＰＥ)电解池于 ２０ 世纪 ５０ 年代发展

起来ꎬ逐步应用于水电解制氢领域并且成为水制氢

的一个重要方法ꎮ ＳＰＥ 电解池具有效率高、能耗低、
电解质稳定等优点[１１]ꎬ其核心部件在于膜电极组件
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(ＭＥＡ)ꎬ包含阳极催化层、阴极催化层以及固体聚

合物膜[１２]ꎮ 只利用氧气、电和水将 ＳＰＥ 电解池用于

生产 Ｈ２Ｏ２ 被视作一种有效提高 Ｈ２Ｏ２ 产量的

途径[１３－１４]ꎮ
笔者通过电沉积方式在碳布 ( Ｃａｒｂｏｎ Ｃｌｏｔｈꎬ

ＣＣ)上聚合聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ) [１５]ꎬ制
备出一种可以高效合成 Ｈ２Ｏ２ 的电极材料 ＰＥＤＯＴ /
ＣＣꎬ探究了 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 氧还原合成 Ｈ２Ｏ２ 的性能ꎬ
并将 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 制作成为膜电极组件(ＭＥＡ)应用

于 ＳＰＥ 电解池中以提高 Ｈ２Ｏ２ 产量ꎮ 调整 ＳＰＥ 电解

池的操作条件以获得最佳运行条件ꎬ并通过更换供

气方式获得更加具有经济效益的运行方式ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料、试剂及仪器

实验材料和试剂:３ꎬ４ 乙烯二氧噻吩(ＥＤＯＴ)、
高氯酸锂(ＬｉＣｌＯ４)、草酸钛钾[Ｋ２ＴｉＯ(Ｃ２Ｏ４) ２]ꎬ均
为分 析 纯ꎬ 阿 拉 丁 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 乙 腈

(Ｃ２Ｈ３Ｎ)、无水硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)ꎬ均
为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ碳布

(Ｃａｒｂｏｎ Ｃｌｏｔｈ)ꎬ武汉高仕睿联科技有限公司生产ꎻ
Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜ꎬ上海三麝实业有限公司生产ꎮ 本实

验中所用水溶液均为去离子水ꎮ
实验仪器:电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅ)ꎬ上海辰华

有限公司生产ꎻ紫外－可见分光光度计(Ａ５６０)ꎬ上海

翱艺仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验材料制备

１􀆰 ２􀆰 １　 碳布(Ｃａｒｂｏｎ Ｃｌｏｔｈ)和 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的制备

ＣＣ 的预处理:将碳布裁剪成 １ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ 小

块ꎬ在浓硝酸中浸泡 ３ ｈ 以去除杂质并改善亲水性ꎬ
用乙醇和去离子水冲洗干净后烘干备用ꎮ

ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的制备:ＰＥＤＯＴ 采用在三电极体系

中电沉积方式制备ꎮ 其中工作电极为预处理后的

ＣＣꎬ对电极为铂片ꎬ参比电极为银 /氯化银电极ꎬ电
解液为含有 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＣｌＯ４ 和 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＥＤＯＴ
的乙腈溶液ꎬ使用电化学工作站施加 １􀆰 ２ Ｖ 的恒电

位处理 ２００ ｓꎮ 电聚合后的 ＣＣ 用去离子水清洗后

晾干备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 膜电极组件(ＭＥＡ)的制备

Ｎａｆｉｏｎ 膜的预处理:将剪裁合适的 Ｎａｆｉｏｎ 膜置

于 ５％的 Ｈ２Ｏ２ 溶液中ꎬ在 ８５℃条件下加热 １ ｈꎬ以去

除膜上杂质ꎮ 用大量清水冲洗干净后再置于 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ于 ８５℃加热 １ ｈ 使膜完全变成 Ｈ＋

型ꎮ 最后再于 ８５℃去离子水中加热 １ ｈꎬ并保存在

去离子水中ꎮ
ＭＥＡ 的制备:将处理好的阴极 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 和

阳极 ＣＣ 分别置于已处理的 Ｎａｆｉｏｎ 膜两侧ꎬ保证热

压机支撑面干净ꎬ设置热压温度及热压时间完成热

压ꎬ获得的样品命名为 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡꎮ
１􀆰 ３　 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的表征

通过扫描电子显微镜( ＳＥＭ)来表征 ＰＥＤＯＴ /
ＣＣ 的微观形貌及结构特征ꎬ通过 Ｘ 射线能量色谱

仪(ＥＤＳ)分析表面的元素组成及元素分布ꎮ 通过傅

里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)在 ４ ０００~４００ ｃｍ－１光

谱范围内分析 ＰＥＤＯＴ 以及 ＥＤＯＴ 单体的表面官

能团ꎮ
１􀆰 ４　 实验装置和方法

１􀆰 ４􀆰 １　 实验装置

实验采用普通电解池和 ＳＰＥ 电解池 ２ 种装置ꎬ
具体如图 １ 所示ꎮ

(ａ)普通电解池

１—端板ꎻ２—液体腔ꎻ３—垫片(ＰＴＦＥ)ꎻ４—阴极(ＰＥＤＯＴ / ＣＣ)ꎻ
５—Ｎａｆｉｏｎ １１７ꎻ６—阳极(ＣＣ)

(ｂ)ＳＰＥ 电解池

图 １　 普通电解池和 ＳＰＥ 电解池装置示意图

１􀆰 ４􀆰 ２　 电化学性能测试

在三电极体系中测试了 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 和 ＰＥＤＯＴ /
ＣＣ－ＭＥＡ 的电化学性能ꎮ 其中制备的 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ
为工作电极ꎬＣＣ 为对电极和参比电极ꎬ电解液为

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ꎬ且预先通入氮气 /氧气进行吹

扫曝气ꎮ 首先通过线性扫描伏安法(ＬＳＶ)测试其在

不同电压下的反应动力学特征ꎬ扫速为 １０ ｍＶ / ｓꎮ
然后在开路电位(０􀆰 ２ Ｖ)下通过交流阻抗(ＥＩＳ)测
试其电荷传质阻力和离子扩散能力ꎬ频率范围为

０􀆰 ０１ Ｈｚ~１００ ｋＨｚꎬ振幅为 １０ ｍＶꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 合成 Ｈ２Ｏ２ 效果测试

向工作电极下方通入氧气或空气ꎬ调节电化学
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工作站电压ꎬ固定时间取样测定 Ｈ２Ｏ２ 浓度ꎬ以测试

Ｈ２Ｏ２ 合成效果ꎮ
１􀆰 ５　 分析方法

１􀆰 ５􀆰 １　 Ｈ２Ｏ２ 浓度测定

采用草酸钛钾分光光度计法测定 Ｈ２Ｏ２ 的浓

度ꎮ 酸性环境下ꎬ草酸钛钾可以和 Ｈ２Ｏ２ 反应生成

稳定的橙色配合物ꎬ通过紫外分光光度计测量其吸

光度ꎮ 实验中取样后加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液

和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的草酸钛钾溶液ꎬ稀释后静置 ５ ｍｉｎ
显色ꎬ测定样品吸光度并根据标准曲线计算 Ｈ２Ｏ２

浓度ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 电流效率计算

电流效率计算式为:
ＣＥ％ ＝ [(ｎＦＣＨ２Ｏ２

Ｖ) / Ｑ] × １００％

其中:ｎ 为转移电子数ꎬ２ꎻＦ 为法拉第常数ꎬ９６ ５００
Ｃ / ｍｏｌꎻＣＨ２Ｏ２

为过氧化氢质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为电解

液体积ꎬＬꎻＱ 为反应过程电量变化ꎬＣꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极结构表征

ＣＣ 和 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的 ＳＥＭ 图及 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的

ＥＤＳ Ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
原始碳布上的碳纤维表面光滑ꎬ无明显附着物ꎮ 电

聚合后的 ＣＣ 上出现了大量网状结构ꎬ呈现出疏松

多孔的形貌ꎮ 这些网状结构均匀交织ꎬ形成了大量

孔洞ꎮ 这些网状结构一方面可以促进氧气的传输和

吸附ꎬ在表面形成固－液－气三相界面ꎻ另一方面可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的

ＳＥＭ 放大图

(ｄ)ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的

ＥＤＳ Ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ２　 ＣＣ 和 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的 ＳＥＭ 图及

ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 的 ＥＤＳ Ｍａｐｐｉｎｇ 图

以提供更多的催化活性位点ꎬ两者共同促进 Ｈ２Ｏ２

的高效合成[１６]ꎮ ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 表征结果显示ꎬ表面

存在 Ｃ、Ｏ、Ｓ ３ 种元素ꎬ且 ３ 种元素均匀分布在碳

布上ꎮ
为进一步探讨是否成功电聚合出 ＰＥＤＯＴꎬ利用

傅里叶变换红外光谱仪检测合成的 ＰＥＤＯＴ 和

ＥＤＯＴ 单体的表面官能团ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬ电聚合后样品在 ６１９ ｃｍ－１和 ７５０ ｃｍ－１

处的特征峰对应于官能团 Ｃ—Ｓ—Ｃꎬ在 ８６３ ｃｍ－１和

１ １０８ ｃｍ－１ 处的特征峰对应于 Ｃ—Ｏ—Ｃ[１７－１８]ꎬ而

ＥＤＯＴ 单体中不存在这些官能团对应的特征峰ꎬ说
明通过电聚合反应已经成功地在碳布上制备得到

ＰＥＤＯＴꎮ

１—ＥＤＯＴꎻ２—ＰＥＤＯＴ

图 ３　 ＥＤＯＴ 和 ＰＥＤＯＴ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

２􀆰 ２　 电化学性能测试

在普通电解池中采用三电极体系进行测试ꎬ其
中工作电极为制备的 ＰＥＤＯＴ / ＣＣꎬ对电极和参比电

极为碳布ꎻＳＰＥ 电解池以制备的含有 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 为

阴极、碳布为阳极的 ＭＥＡ 进行测试ꎮ 电解液均采用

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在饱和

Ｏ２ / Ｎ２ 下 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ Ｎａ２ＳＯ４ 电解液中的 ＬＳＶ 曲线和

ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和 ＳＰＥ 电解池中的 ＬＳＶ
曲线如图 ４ 所示ꎮ

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在饱和氧气

氛围中电流响应高于饱和氮气氛围ꎬ说明氧气在阴

极参与了反应ꎬ也表明 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 可以促进氧还原

反应ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ两者均出现还原峰ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—饱和 Ｎ２ꎻ２—饱和 Ｏ２

(ａ)在饱和 Ｏ２ / Ｎ２ 下的 ＬＳＶ 曲线

􀅰１０２􀅰
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１—ＰＥＤＯＴ / ＣＣꎻ２—ＰＥＤＯＴ / ＣＣ ｉｎ ＳＰＥ
(ｂ)在普通电解池和 ＳＰＥ 电解池中的 ＬＳＶ 曲线

图 ４　 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在饱和 Ｏ２ / Ｎ２ 下的

ＬＳＶ 曲线和 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和

ＳＰＥ 电解池中的 ＬＳＶ 曲线

且峰值分压位于－４~ －３ Ｖ 之间ꎬ说明在此区间内氧

气发生了还原反应ꎮ 此外ꎬ相比于普通电解池ꎬ
ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在 ＳＰＥ 电解池中有更大的电流响应ꎬ说
明制备的膜电极组件(ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ)具有更高

的氧还原能力和更快的反应速率ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 合成过氧化氢的效果

首先分别在普通电解池(ＣＣ 和 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ)以
及 ＳＰＥ 电解池(ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ)中进行 Ｈ２Ｏ２ 合

成实验ꎻ随后探究了不同电压、溶液 ｐＨ 和膜的热压

时间下 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 的 Ｈ２Ｏ２ 合成效果ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 其中ꎬ电解液选用 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４

溶液(通过 Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节电解液 ｐＨ)ꎬ通过气管

向工作电极下方曝氧气ꎬ分别在不同电位下进行恒

电位电解实验ꎬ且在不同时间取一定量的电解液进

行 Ｈ２Ｏ２ 浓度测定以分析 Ｈ２Ｏ２ 合成效果ꎮ

１—ＣＣꎻ２—ＰＥＤＯＴ / ＣＣꎻ３—ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ
(ａ)ＣＣ、ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 和 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 合成 Ｈ２Ｏ２ 效果

１—－２􀆰 ９ Ｖꎻ２—－３􀆰 ２ Ｖꎻ３—－３􀆰 ５ Ｖꎻ４—－３􀆰 ８ Ｖꎻ５—－４􀆰 １ Ｖ
(ｂ)不同电压下 ＳＰＥ 电解池中 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 合成 Ｈ２Ｏ２ 效果

１—ｐＨ＝ １􀆰 ０２ꎻ２—ｐＨ＝ ３􀆰 １５ꎻ３—ｐＨ＝ ４􀆰 ０９ꎻ４—ｐＨ＝ ７􀆰 １２
(ｃ)不同电解液 ｐＨ 下 ＳＰＥ 电解池中 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ

合成 Ｈ２Ｏ２ 效果

１—３０ ｓꎻ２—６０ ｓꎻ３—９０ ｓꎻ４—１２０ ｓ
(ｄ)不同热压时间下 ＳＰＥ 电解池中 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ

合成 Ｈ２Ｏ２ 效果

图 ５　 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 合成 Ｈ２Ｏ２ 的效果及不同参数下

ＳＰＥ 电解池中 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 合成 Ｈ２Ｏ２ 的效果

２􀆰 ３􀆰 １　 电压对合成过氧化氢效果的影响

由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ原始 ＣＣ 和 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ
在普通电解池中 Ｈ２Ｏ２ 合成量远低于 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－
ＭＥＡ 在 ＳＰＥ 电解池中的产量ꎮ 在 ＳＰＥ 电解池中设

置不同电压条件电催化合成 Ｈ２Ｏ２ꎬ每 ２０ ｍｉｎ 取样

测定 Ｈ２Ｏ２ 浓度ꎬ实验时间持续 １ ｈꎮ 由图 ５(ａ)和图

５(ｂ)中可以看出ꎬＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和 ＳＰＥ
电解池中均有 Ｈ２Ｏ２ 生成ꎬ并且在 ＳＰＥ 电解池中效

果明显优于普通电解池ꎬ其 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度 １ ｈ 内可

以积累到 １ １５２􀆰 ３８ ｍｇ / Ｌꎮ 两者极大的差距是因为

普通电解池中阴阳两极在同一个池体ꎬ阴极氧还原

生成的 Ｈ２Ｏ２ 会重新在阳极氧化又生成 Ｏ２ꎬ而 ＳＰＥ
电解池中阴阳两极分别在 ２ 个池体ꎬ避免了 Ｈ２Ｏ２

的进一步氧化ꎬ从而使得阴极池体中有更高质量浓

度的 Ｈ２Ｏ２ 积累ꎮ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ随着电压的增大ꎬＨ２Ｏ２

的合成质量浓度先增加后减小ꎮ 其中ꎬ电压在－３􀆰 ５ Ｖ
以上时ꎬ随着电压向更负方向移动ꎬＨ２Ｏ２ 的合成质

量浓度增加ꎬ因为电压增大促进了 Ｏ２ 的还原ꎬ从而

有利于 Ｈ２Ｏ２ 的合成ꎮ 而电压小于－３􀆰 ５ Ｖ 时ꎬ随电

压的进一步增大ꎬＨ２Ｏ２ 的合成质量浓度增加明显降

低ꎬ主要原因:一是过负的电压会促进氧气的四电子

􀅰２０２􀅰
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还原途径ꎻ二是过负的电压会同步促进 Ｈ２Ｏ２ 的自

分解[见方程(３)]ꎮ 因此ꎬ产生最佳 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度

的电解电压为－３􀆰 ５ Ｖꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → ２Ｈ２Ｏ (３)

２􀆰 ３􀆰 ２　 ｐＨ 对合成过氧化氢效果的影响

氧还原合成 Ｈ２Ｏ２ 的路径中需要 Ｈ＋的参与ꎬ所
以溶液的 ｐＨ 对 Ｈ２Ｏ２ 的合成具有一定影响ꎮ 实验

采用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 调节溶液 ｐＨꎬ在不同 ｐＨ
条件下探究 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 在 ＳＰＥ 电解池中的

Ｈ２Ｏ２ 合成效果ꎮ 从图 ５ ( ｃ) 中可以看出ꎬ ｐＨ 对

Ｈ２Ｏ２ 的合成质量浓度影响较大ꎬ随着 ｐＨ 的降低ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 的合成质量浓度先增加后减小ꎮ 当 ｐＨ 由

７􀆰 １２ 减小到 ３􀆰 １５ 时ꎬ由于电解液中 Ｈ＋ 浓度增加ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 的合成质量浓度明显增加ꎮ 而当 ｐＨ 进一步

降低到 １􀆰 ０１ 时ꎬＨ２Ｏ２ 的合成质量浓度明显降低ꎬ因
为过低的 ｐＨ 会促进 Ｈ２Ｏ２ 的自分解过程[见方程

(３)]ꎬ从而降低电解液中 Ｈ２Ｏ２ 的质量浓度ꎮ 因此ꎬ
最适电解液 ｐＨ 为 ３􀆰 １５ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 热压时间对合成过氧化氢效果的影响

控制膜的热压时间可以有效改善 ＭＥＡ 各组件

的结合力以获得更加紧密的 ＭＥＡꎬ对合成 Ｈ２Ｏ２ 的

性能也有所提升ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ热压时间

为 ３０ ｓ 时ꎬ合成的 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度非常低ꎮ 这是由

于热压时间太短ꎬ阴极催化层、Ｎａｆｉｏｎ 膜和阳极催化

层之间的粘接不够紧密ꎬ影响质子在 ＭＥＡ 中的扩散

速率ꎬ从而导致 Ｈ２Ｏ２ 产量不高ꎻ当热压时间增加到

９０ ｓ 时ꎬ合成 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度增加到最大ꎻ而热压时

间继续增加到 １２０ ｓ 时ꎬ合成的 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度略有

下降ꎬ这是因为热压时间过长后膜失水较多ꎬＮａｆｉｏｎ
膜的结构和孔道发生改变ꎮ 此外ꎬ热压时间过长ꎬ消
耗的能量也越多ꎮ 因此ꎬＭＥＡ 最佳的热压时间为

９０ ｓꎮ
２􀆰 ４　 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 合成 Ｈ２Ｏ２ 的分析

ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和 ＳＰＥ 电解池中的

极板距离和 ＥＩＳ 图如图 ６ 所示ꎬＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通

电解池和 ＳＰＥ 电解池中的性能对比结果如表 １
所示ꎮ

(ａ)ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和 ＳＰＥ 电解池中的极板距离

１—ＰＥＤＯＴ / ＣＣꎻ２—ＰＥＤＯＴ / ＣＣ ｉｎ ＳＰＥ
(ｂ)ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和 ＳＰＥ 电解池中的 ＥＩＳ 图像

图 ６　 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和

ＳＰＥ 电解池中的极板距离和 ＥＩＳ 图

表 １　 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和 ＳＰＥ 电解池中的

性能对比

　
极板间距 /

ｍｍ

Ｈ２Ｏ２ 质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

法拉第效率 /
％

普通电解池 ２５􀆰 ０ ２３４􀆰 １５ ７１

ＳＰＥ 电解池 ０􀆰 ２ １１５２􀆰 ３８ ８９

由图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在普通电解池中阴极和

阳极的距离为 ２５ ｍｍꎬ而在 ＳＰＥ 电解池中两极板距

离只是膜的厚度ꎬ约为 ０􀆰 ２ ｍｍꎬ极板距离即传质路

径大幅缩短ꎬ有利于 Ｈ＋在两极板间的穿梭ꎮ 并且由

于 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 是由膜将阴极阳极分隔开ꎬ可
以避免合成的 Ｈ２Ｏ２ 进一步在阳极继续氧化为

Ｈ２Ｏꎬ从而导致 Ｈ２Ｏ２ 的产量下降ꎮ 由图 ６(ｂ)中可

以看出ꎬ高频区中ꎬ半圆的半径体现了电荷转移电阻

的大小ꎬ可以清晰看到 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 的电荷转

移电阻小于 ＰＥＤＯＴ / ＣＣꎬ有助于提高电荷转移效率ꎮ
低频区的直线斜率代表了离子扩散速率ꎬＰＥＤＯＴ /
ＣＣ－ＭＥＡ 的斜率更大ꎬ表明在 ＳＰＥ 电解池中具有更

快的离子扩散速率ꎬ有利于反应动力学速率的加快ꎬ
促进 Ｈ２Ｏ２ 的合成ꎮ 这与 Ｊｅｙｏｎｇ Ｙｏｏｎ 等[１９] 的研究

结果一致ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ极板距离大幅缩小到

０􀆰 ２ ｍｍꎬ单位时间合成的 Ｈ２Ｏ２ 从 ２３４􀆰 １５ ｍｇ / Ｌ 提

升到 １ １５２􀆰 ３８ ｍｇ / Ｌꎬ电流效率也从 ７１％ 提升到

８９％ꎬ说明 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 在促进 Ｈ２Ｏ２ 合成具有

明显效果ꎮ
２􀆰 ５　 供气方式

将 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 合成 Ｈ２Ｏ２ 实验中的供气

方式由氧气变为空气ꎬ探究使用更低成本的空气进

行 Ｈ２Ｏ２ 合成的可行性ꎬ见图 ７ꎮ 利用空气合成

Ｈ２Ｏ２ 在 １ ｈ 内质量浓度仍达到 ７６５􀆰 ６９ ｍｇ / Ｌꎮ 因

此ꎬ供气方式由氧气变为空气仍然可以合成较高质

􀅰３０２􀅰
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量浓度的 Ｈ２Ｏ２ꎬ且使用空气大幅降低了实验运行

成本ꎮ

１—空气ꎻ２—氧气

图 ７　 在氧气 / 空气条件下 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ
合成 Ｈ２Ｏ２ 的效果

３　 结论

通过电沉积方式在碳布表面聚合 ＰＥＤＯＴꎬ形貌

结构表征结果证实了 ＰＥＤＯＴ 的成功负载ꎮ 并且将

ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 制作为膜电极组件应用于 ＳＰＥ 电解池

中ꎬ探究 ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 高效合成 Ｈ２Ｏ２ 的可行性ꎮ 通

过改善 ＳＰＥ 电解池操作参数确定最佳运行条件ꎬ对
ＰＥＤＯＴ / ＣＣ 在普通电解池和 ＳＰＥ 电解池中合成

Ｈ２Ｏ２ 效果进行对比发现ꎬＰＥＤＯＴ / ＣＣ－ＭＥＡ 对增强

传质效果、提升 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度以及提高电流效率

方面均有贡献ꎮ 通过改变供气方式ꎬＰＥＤＯＴ / ＣＣ －
ＭＥＡ 利用空气合成 Ｈ２Ｏ２ 方面也具有巨大潜力ꎬ可
以有效降低运行成本ꎮ
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