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碱性燃料电池产过氧化氢阴极 C/PTFE 的制备及性能表征 
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摘  要：研究了碱性燃料电池合成过氧化氢阴极碳/聚四氟乙烯(C/PTFE)的制备方法, 考察了制备过程中的主要影响因

素，并通过伏安曲线和过氧化氢浓度曲线及交流阻抗图谱，对不同条件下制备的阴极性能进行了评价. 结果表明，压

力、整平层碳含量及聚四氟乙烯含量对阴极性能均有较大影响，其中压力为 10.0 MPa、碳含量为 0.2 g 及聚四氟乙烯

含量为 50%条件下制备的阴极能获得最大电流，过氧化氢的产量最高，2.5 h 后过氧化氢浓度达到 56 mmol/L. 
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1  前 言 

过氧化氢是一种环境友好的强氧化剂、化学漂白试

剂，也是一系列重要的过氧化物的源头产品. 它分解时

可产生氧化能力很强的游离羟基，被广泛用于废水中多

种污染物的氧化处理，且无毒无残留，被称为清洁氧化

剂[1−9]. 利用燃料电池型反应器电催化合成碱性过氧化

氢是一种环境友好的制备方式. 作为一种低温型燃料电

池，碱性燃料电池型反应器以氢气为燃料、纯氧为氧化

剂，通过在电极上发生的两电子反应获得工作电流，并

实现在线生产过氧化氢[6,8−12]，且合成效率高，清洁无污

染，机械噪声小. 目前，国内利用碱性燃料电池型反应

器生产过氧化氢的报道较少，李俊等[13]曾做过有关研

究，但过氧化氢产量较低. 国外文献报道结果较好的有

Yamanaka等[2]和Brillas等[6,9], Brillas等[6,9]研究了反应器

中碱溶液流量及浓度、氧分压、温度等对电流密度及过

氧化氢产量的影响；Yamanaka 等[2]也做过相关研究，并

比较了电极上碳种类对实验结果的影响；此外，

Lobyntseva 等[10]利用旋转圆盘电极方法对阴极催化剂

的种类进行了探讨，但没有对电极自身的制备及结构进

行具体研究. 本工作通过对碱性燃料电池反应器阴极制

备工艺中的压力、整平层碳含量及聚四氟乙烯(PTFE, 
Polytetraflouroethylene)含量等主要影响因素的优化，改

善阴极性能，从而提高过氧化氢产量. 

2  实 验 

2.1 实验材料及设备  

材料：XC-72 碳黑(卡博特公司)，PTFE 乳液(杜邦

公司)，炭布(上海新兴碳素有限公司)，Nafion 膜 117(杜
邦公司)，其他化学试剂均为市售分析纯. 

主要仪器设备：马弗炉(SX2-4-10 高温箱形电炉，

上海博迅实业有限公司医疗设备厂)，扫描电子显微镜

(JSM-5900 型，日本 JEOL 电子公司)，超声波清洗器

(KH400DB 数控型，昆山禾创超声波仪器有限公司)，液

压机(XLB-D350*350*12 型，上海齐才液压机械有限公

司)，电子负载(IT8514 型，台湾艾德克斯公司)，Solartron
电化学综合测试系统. 
2.2 气体扩散电极制备 

本实验中阳极为热压法自制 Pt/C 电极，阴极为自

制 C/PTFE 电极. 
阴极制备：将一定量 XC-72 碳黑与异丙醇混合，

搅拌均匀后，加入适当比例的 PTFE 乳液超声搅拌，使

二者混合均匀，沉降物均匀涂抹到预先用 5%(ω) PTFE
乳液疏水化的炭布上，自然状态下晾干. 用液压机在温

度 340℃、设定压力下持续热压 10 min，压好的电极投

入碱性燃料电池型反应器中作为工作阴极. 
阳极制备：以 40%(ω)的铂炭(Johnson Matthey Corp., 

UK)为催化剂，制备方法同阴极. 
本实验中采用统一的阳极，阴极则根据实验需要不

断调整碳含量等. 
2.3 实验装置和方法 

本实验采用自制 Pt/C 电极为阳极，自制 C/PTFE 扩

散电极为阴极，实验设备流程如图 1 所示. 2 mol/L KOH
水溶液为电解液，通过蠕动泵从阳极腔室底部流入，顶

部流出；去离子水从阴极底部流入腔室，顶部流出. 阳
极通入 H2，阴极通入 O2. 实验过程中不需要外接电源，



第 2 期                     徐源等：碱性燃料电池产过氧化氢阴极 C/PTFE 的制备及性能表征                        373  

通过自身的 H2/O2 发生的两电子反应体系获得工作电

流，并同时得到产品 H2O2. 气体在电极上发生相应电化

学反应，方程式[9]如下： 

阳极：           H2+2OH−→2H2O +2e−, 

阴极：          O2+H2O+2e−→HO2
−+OH−, 

总反应式：      H2+O2+OH− →H2O+HO2
−. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1. Nafion membrane   2. Anode   3. Cathode   4. H2 inlet 
5. H2 outlet          6. O2 inlet  7. O2 outlet 

图 1 实验设备流程图 
Fig.1 Flow diagram of experimental apparatus 

反应一般进行 2~3 h, 阴极流出液 30 min取样 1次，

通过高锰酸钾法测定其中 H2O2浓度. 电极工作稳定后，

在电子负载中用定电流模式测量伏安曲线. 本实验碱性

燃料电池反应器中阴极腔室和阳极腔室通过 Nafion 膜

分开，从而将电化学反应过程中的 KOH 阳极液与含

H2O2阴极液分隔开，以防止强碱性条件下 H2O2分解，

影响 H2O2产量. 

3  结果与讨论 

3.1 阴极制备中压力的影响 

实验选用整平层碳含量 0.2 g 和 PTFE 含量 50%、

不同压力下制备的阴极，分别投入碱性燃料电池反应器

中测试性能. 3 个电极的伏安曲线如图 2所示. 从图可以

看出，3 条曲线中 10.0 MPa 压力下所制电极的伏安曲线

位于最上，其稳定后的电流最大，极化损失最小；7.5 
MPa 压力下所制电极的伏安曲线位于中间；最下面是

5.0 MPa 压力下所制电极的伏安曲线，其稳定后电流最

小，极化损失最大. 3 h 后测得阴极流出液中 H2O2浓度

分别为 33.5 (5.0 MPa), 41.5 (7.5 MPa)和 56 mmol/L (10.0 
MPa). 由此可知不同压力制备的电极性能有很大差别，

压力越大，所制备的电极获得的电流越大，H2O2产量越

高. 这是由于压力对电极内部的接触电阻产生了直接影

响. 压力较小时电极中扩散层和基底层之间接触电阻很

大，欧姆极化现象严重，电极性能变差. 压力增大减小

了电极中的接触电阻，降低了工作中电极的欧姆极化，

改善了阴极性能，从而获得较大电流并产生较多 H2O2. 
电极制备过程中最大压力为 10.0 MPa，没有选择更大，

是由于过大的压力容易破坏电极结构，甚至压坏电极. 
    
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

图 2 不同压力下电极的伏安曲线 
Fig.2 Voltage−current curves of electrodes under 

different pressures 

3.2 阴极制备中整平层碳含量的影响 

本实验在压力 10.0 MPa 及 PTFE 含量固定为 50%
条件下，选用不同整平用碳量制备的阴极，考察碳含量

对电极性能的影响，得到碳含量的最优值. 在电池工作

过程中，阴极流出液 30 min 取样 1 次，测定其中 H2O2

浓度. 
图 3 显示了不同碳含量电极 H2O2浓度随时间的变

化曲线. 从图可以看出，3 条曲线的变化趋势基本一致，

均为初始阶段 H2O2 浓度增长缓慢，此阶段为电极活化

过程；之后浓度增长加快，最后又趋于平缓，说明此时

H2O2生成和分解达到了平衡，浓度趋于稳定. 碳含量为 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 不同碳含量电极 H2O2浓度随时间的变化曲线 
Fig.3 H2O2 concentration−time curves of electrodes with 

different contents of carbon 
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0.2 g 的曲线始终位于最上，其阴极流出液中 H2O2浓度

随时间增大最快，产量最高，2.5 h 后达到 56 mmol/L. 
图 4 为不同碳含量阴极的伏安曲线. 从图可以看

出，整平层中碳含量为 0.2 g 的阴极工作电流最大，极

化损失最小，电极性能最好；碳含量 0.1 g 的电极次之，

而碳含量 0.3 g 的电极工作电流最小，极化损失最大，

性能最差. 通过上述分析可知，碳含量对电极的电流及

H2O2 产量均有较大影响，碳含量并不是越大或越小越

好，而是存在一个最优值. 本实验阴极整平层中碳含量

为 0.2 g 时，工作电流最大，H2O2产量最高. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 不同碳含量电极的伏安曲线  
 Fig.4 Voltage−current curves of electrodes with 

different contents of carbon 

3.3 阴极制备中整平层 PTFE 含量的影响 

聚四氟乙烯(PTFE)是一种疏水剂和粘结剂，由于其

不导电，电极中 PTFE 含量过高会导致电极电阻增大，

加大欧姆极化损失. 但其有憎水特性，掺入电极中可构

成气体通道[14]，从而减小气体传质阻力. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5 不同 PTFE 含量电极电流随时间的变化曲线 
Fig.5 Current−time curves of electrodes with  

different contents of PTFE 

本实验在压力 10.0 MPa、碳含量为 0.2 g 的条件下，

制备了不同 PTFE 含量的阴极，分别测试其电极性能. 

PTFE 含量在实验中用整平层中 PTFE 质量占 PTFE 和

XC-72 碳黑组成的整平层总质量的百分比表示. 图 5 为

不同 PTFE 含量阴极电流随时间的变化曲线. 从图可以

看出，初始阶段电流增长较为迅速，之后增长速度逐渐

减慢，最后达到稳定. 这是因为开始阶段电极处于活化

阶段，电流随着活化过程的深入迅速增大，当活化基本

完成，电流也达到稳定. 
在电池工作过程中，阴极流出液 30 min 取样 1 次，

测定其中H2O2浓度. 图 6 显示了不同 PTFE 含量的阴极

产 H2O2浓度随时间的变化情况. 初始阶段 H2O2浓度增

长缓慢，之后增长迅速加快，与电流增长方式一致. 这
是因为在本实验电极工作过程中，H2O2产量与电流大小

成正比. 电流增大，H2O2浓度也随之升高. 4 条曲线中，

含 50% PTFE 的阴极 H2O2浓度随时间增加增长最快，

产量最高，2.5 h 后达到 56 mmol/L；其次为含 20% PTFE
的阴极，2.5 h 后 H2O2浓度为 50 mmol/L，含 30%和 40% 
PTFE 的阴极 H2O2浓度分别为 46 和 32 mmol/L. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 6 不同 PTFE 含量电极 H2O2浓度随时间的变化曲线 
Fig.6 H2O2 concentration−time curves of electrodes with 

different contents of PTFE 

图 7 为电池工作稳定后不同 PTFE 含量电极的伏安

曲线. 从图可以看出，最上面是 PTFE 含量为 50%的电

极的伏安曲线，其稳定电流最大，极化损失最小，电极

性能较好；PTFE 含量为 20%和 50%的电极的伏安曲线

相差不多；最下面的是 PTFE 含量为 30%和 40%的电极

的伏安曲线，其稳定电流较小，极化损失大，电极性能

较差. 通过上述分析可知，PTFE 含量为 50%的阴极获

得的电流最大，H2O2产量最高，性能最好. 这说明 PTFE
含量的变化对电极的性能产生了很大影响，而这应该是

PTFE 加入改变电极结构所致. 对此通过扩散层扫描电

镜和交流阻抗图谱进一步进行研究. 
图 8 为不同 PTFE 含量的阴极扩散层扫描电镜图. 

从图可以看出，PTFE 含量为 20%的阴极表面孔隙较少， 
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图 7 不同 PTFE 含量电极的伏安曲线 
Fig.7 Voltage−current curves of electrodes 

with different contents of PTFE 

且分布不均匀；而 PTFE 含量为 50%时，孔隙明显变多，

孔的分布也更为均匀，因而电极扩散性能好. 
图 9 为 PTFE 含量分别为 20%和 50%的氧气扩散阴

极在 2.0 mol/L KOH 溶液(电解液)中−0.6 V 电位下的交

流阻抗谱(EIS)图. 实验采用三电极电解池，对电极为大

面积铂片，参比电极为 Hg/HgO. EIS 测量采用

Solartron-1287 恒电位仪、Folartron-1260 频响分析仪和

微机，用 Zplot 2.1 电化学阻抗测量软件，Zview 2.1 解

析软件，频率范围 10000∼1 Hz, 施加信号幅值为 5 mV. 
从图 9 可见，不同 PTFE 含量的氧气扩散电极在测

试频率范围内，交流阻抗图中均出现了 2 个圆弧. 高频

部分的圆弧主要是由气体扩散电极本身的电阻(电极材

料电阻、各部分接触电阻及多孔结构中电解液电阻)及
多孔结构内的分散电容引起的，取决于电极的本性[15−18]；

低频区的圆弧则包括了电化学反应动力学阻抗和扩散

阻抗. 根据极化理论[16]，在频率较低时出现的扩散阻抗

如果为半圆，表明其扩散路程有限，由氧在多孔催化层

内的薄液膜界面上扩散引起，如出现的是反映半无限扩

散特征的 Warburg 阻抗直线，则由电极外电解质溶液中

的氧扩散引起. 根据以上规律可认为氧气扩散阴极主要

受氧气在薄液膜中的扩散控制. 
         
 
 
 
 
 
 
 

  

(a) PTFE 20%                                                      (b) PTFE 50% 

图 8 不同 PTFE 含量的扩散层扫描电镜图 
Fig.8 SEM images of gas diffusion layer with different contents of PTFE 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9 氧气扩散阴极在 2.0 mol/L KOH 溶液中−0.6 V 电位下 
的交流阻抗谱图  

Fig.9 EIS of O2-diffusion cathode in 2.0 mol/L KOH at −0.6 V 

根据上述分析，氧气扩散阴极的交流等效电路可以

表示为图 10 的形式，图中 Rs表示电极外表面和参比电

极之间的溶液电阻，Rm为催化层内薄液膜三相界面的溶

液电阻和反应活性区域之间的接触电阻及催化层、防水

层的欧姆电阻之和，Rct为氧还原反应的电化学极化阻抗

(电子迁移阻抗), Zd为氧的有限层扩散阻抗，由于本电极

为含有 XC-72 碳黑的氧气扩散电极，则 Zd为 Nernst 扩
散阻抗，在图中由 Rn(氧的扩散阻抗)和 Cn(氧的扩散过

程电容)并联的电路表示，Cm和 Cd分别为欧姆极化和法

拉第反应过程的双电层电容[15−18] . 
 
 
 
 
 
图 10 氧气扩散阴极的交流阻抗等效电路 
Fig.10 Equivalent circuit of O2-diffusion cathode for 

the AC impedance analysis 
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采用复数非线性最小二乘法拟合阻抗谱，结果见表

1. 由表可知，2 个电极的 Rs 相差不大，Rm 也基本没有

差别，含 20% PTFE 的电极 Rm稍小，说明 PTFE 含量的

增加并没有显著加大电极的欧姆阻抗. 这可能是 0.2 g
的碳含量已能使电极的导电性能良好，减弱了 PTFE 对

内阻的影响. Rct和 Rn二者相差比较大，PTFE 含量 50%

的电极比 20%的电极电化学阻抗和扩散阻抗明显降低，

这说明 PTFE 含量加大所形成的多孔结构具有良好的气

体扩散性能，大大提高了氧还原的电催化活性. 拟合结

果与阻抗图谱的分析一致，并与图 8 的扩散层扫描电镜

分析结果吻合，说明该等效电路基本上反映了氧气扩散

电极反应过程的真实情况. 

表1 由氧气扩散电极等效电路模拟-600 mV下的交流阻抗谱图所得动力学参数 

Table 1  Electrode kinetic parameters modified by equivalent circuit of O2-diffusion cathode at  
the bias of −600 mV for the AC impedance analysis  

表 2 燃料电池产过氧化氢的比较 

Table 2  Comparison of hydrogen peroxide synthesis through fuel cell 
Source Maximum current density (mA/cm2) Current efficiency (%) Productivity of H2O2 [mmol/(cm2⋅h)] 

Yamanaka et al.[2] 100 100 2 
Lobyntseva et al.[10] 6 <1 Little 
Li et al.[13] 5 30 0.018 
This work 25 31 0.14 

 
3.4 燃料电池产过氧化氢研究结果的比较与分析 

表 2 将本研究成果与国内外的相关文献进行了比

较. 从表可以看出, 本研究的电流密度及电流效率比李

俊等[13]和 Lobyntseva 等[10]的都大，过氧化氢产量也高；

但与 Yamanaka 等[2]的研究成果相比还有一定的差距. 
这一方面可能与外部反应条件如温度、碱溶液浓度和氧

分压等因素的差异有关，另一方面也可能与反应器的设

计有关. 因此，为了将燃料电池产过氧化氢的性能进一

步提高，还需要在反应器的结构优化及阳极制备工艺上

加以改进.  

4  结 论 

通过对碱性燃料电池中阴极制备影响因素的优化

分析，可以看出压力、整平层中碳含量及 PTFE 含量对

阴极的性能都会产生较大影响. 
(1) 压力对电极的接触内阻有很大影响，10.0 MPa

压力下制备的阴极性能明显比低压力下制备的效果好. 
(2) 整平层中碳含量为 0.2 g 时，阴极的伏安曲线最

好，过氧化氢的产量最高，为整平层中碳含量的最优值. 
(3) 通过对不同 PTFE 含量阴极的伏安曲线及扩散

层扫描电镜和交流阻抗图谱分析，得出 PTFE 含量为

50%条件下制备的阴极表面孔隙结构最好，工作时总阻

抗最小，能获得最大电流，过氧化氢的产量最高，电极

性能最好. 
(4) 压力为 10.0 MPa、碳含量为 0.2 g 及 PTFE 含量

为 50%的条件下，电极的工作电流最大，性能最好，过

氧化氢的产量最高，2.5 h 后达到 56 mmol/L. 
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Fabrication and Characterization of C/PTFE Cathode for Hydrogen Peroxide Synthesis          
through Alkaline Fuel Cell Reactor 

XU Yuan,  SONG Tian-shun,  XU Fu-yuan,  CHEN Ying-wen,  SHEN Shu-bao 

(National Engineering Research Center for Biochemistry, Nanjing University of Technology, Nanjing, Jiangsu 210009, China) 

Abstract: A fabricating method of C-polytetraflouroethylene cathode, C/PTFE, for hydrogen peroxide synthesis through alkaline fuel 
cell reactor was studied, and the primary influential factors of fabrication were investigated. The performances of cathodes at different 
fabricating conditions were evaluated by the voltage−current curve, concentration curve of H2O2 and AC impendence diagram. The 
results showed that cathode performances were much affected by the pressure, carbon content and PTFE content in the flattening layer. 
When the pressure was 10.0 MPa, carbon content 0.2 g, and PTFE content 50%, the maximum current and high output of H2O2 were 
produced, and the concentration of H2O2 reached 56 mmol/L after 2.5 h. 
Key words: hydrogen peroxide; alkaline fuel cell; C/PTFE cathode; fabrication; characterization 


