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碳毡负载Sn气体扩散电极CO2 电化学还原性能
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摘要:针对CO2电化学还原中气体扩散电极可强化CO2 的传质,基于碳毡制备了负载锡-石墨烯催化层的新型

气体扩散电极,研究了CO2反应条件、电极厚度、催化剂载量及反应电位对CO2电化学还原性能的影响。实验

结果表明:与溶解态CO2反应条件相比,采用气相CO2反应条件电化学还原性能更好;一定范围内增加电极厚

度和催化剂载量可以增加气-液-固三相反应界面,提升CO2 电化学还原性能;随着电解电位负移,甲酸产量增

加,电流效率先增大后减小;实验中使用厚度为5
 

mm、载量为5
 

mg·cm-2 的电极,在-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)
条件下进行电化学还原时,平均电流密度为 (12.79±1.27)

 

mA·cm-2,甲酸电流效率达到最佳为41.55%±
2.50%。
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Abstract:Gas
 

diffusion
 

electrode
 

can
 

enhance
 

mass
 

transfer
 

of
 

CO2 for
 

CO2 electrochemical
 

reduction.
 

A
 

carbon
 

felt
 

loaded
 

Sn-graphene
 

gas
 

diffusion
 

electrode
 

for
 

electrochemical
 

reduction
 

of
 

CO2 to
 

formic
 

acid.
 

Effects
 

of
 

CO2 reaction
 

condition,electrode
 

thickness,Sn
 

loading
 

and
 

electrolytic
 

potential
 

were
 

studied.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

performance
 

of
 

CO2 electrochemical
 

reduction
 

was
 

better
 

under
 

the
 

gas
 

phase
 

CO2 reaction
 

condition
 

than
 

that
 

under
 

dissolved
 

CO2 condition.
 

Increasing
 

the
 

electrode
 

thickness
 

or
 

Sn
 

loading
 

within
 

an
 

appropriate
 

range
 

led
 

to
 

an
 

improvement
 

in
 

electrochemical
 

reduction
 

of
 

carbon
 

dioxide
 

to
 

formic
 

acid
 

due
 

to
 

the
 

increase
 

in
 

the
 

gas-liquid-solid
 

three-phase
 

interface.
 

The
 

production
 

of
 

formic
 

acid
 

was
 

raised
 

with
 

the
 

negative
 

shift
 

of
 

the
 

electrolytic
 

potential,while
 

the
 

Faraday
 

efficiency
 

increased
 

at
 

first
 

and
 

then
 

decreased.
 

The
 

average
 

current
 

density
 

of
 

(12.79±1.27)mA·cm-2
 

and
 

highest
 

Faraday
 

efficiency
 

of
 

41.55%±2.50%
 

for
 

electrochemical
 

reduction
 

of
 

carbon
 

dioxide
 

to
 

formic
 

acid
 

were
 

obtained
 



at
 

-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)
 

using
 

the
 

carbon
 

felt
 

electrode
 

with
 

the
 

electrode
 

thickness
 

of
 

5
 

mm
 

and
 

Sn
 

loading
 

of
 

5
 

mg·cm-2.

Key
 

words:carbon
 

dioxide;
 

reduction;
 

porous
 

media;carbon
 

felt
 

electrode;
 

catalyst
 

loading;
 

electrolytic
 

potential

引 言

CO2减排是能源科学领域的研究热点之一[1]。
电化学还原CO2是通过电化学原理将CO2 气体转

化为有机燃料的一种方法,该方法不仅具有反应速

率快、可常温常压下进行等优势[2-3],而且可以将

可再生能源 (风能、太阳能、地热)等间歇式、不

稳定的能源转化为液体有机燃料储存,因此是一种

非常有前景的储能和CO2减排方式[4]。
国内外学者对CO2 还原电极材料进行了大量

的实验研究[5]。CO2 电还原中常伴随析氢反应,
其竞争作用对CO2 还原产物有较大的影响,从而

根据析氢电位不同,可将传统金属电极材料大致分

成以下4类:第1类,较高析氢过电位材料,Pb、
Hg、In、Sn、Cd、Tl、Bi 等,主 要 产 物 是

HCOOH;第2类,中等析氢过电位材料,Au、
Ag、Zn等,主要产物是CO;第3类,较低析氢

过电位材料,Ni、Fe、Pt、Ti等,主要产物是

H2;第4类,Cu,Cu
 

具有独特的电催化性质[6],
可生成多种燃料产物[7]。
CO2电化学还原的产物种类众多,其中甲酸

是一种用途广泛的有机化工原料。研究发现锡催化

剂可以有效地催化CO2 还原为甲酸[8],但其电流

效率 与 电 极 形 态 及 结 构 等 有 很 大 的 关 系。
Machunda等[9]通过电化学还原方法将锡颗粒沉积

在碳纸表面,电流效率只有18%;Wu等[10]研究

了Sn催化剂反应过程中工作参数对性能的影响;
Chen等[11]制作了Sn/SnO2 电极用于CO2 还原,
电流效率达到了58%;Zhang等[12]合成锡纳米颗

粒用作催化剂,电流效率达到了93%;Lee等[13]

研究了Sn催化剂的失活机理。此外,为了提高

CO2电化学还原的电流效率,研究学者提出采用

气体扩散电极 (gas
 

diffusion
 

electrode,GDE),
GDE具有较大的孔隙率,可以在内部形成较多的

气-液-固三相反应界面,促进CO2气体的传输,大

大提高了CO2 转化效率。Prakash等[14]通过喷涂

法将Sn颗粒喷涂于石墨盘和气体扩散电极上用于

CO2还原,结果表明具有扩散层的Sn电极可强化

CO2 的传输,提高催化性能;Wang等[15]利用炭

黑和PTFE混合在高温高压条件下制作气体扩散

层,以Sn纳米颗粒为催化剂,电流效率达到了

67.2%~73.6%;Castillo等[16]和Wu等[17]也用碳

纸制作气体扩散层,喷涂锡颗粒作为扩散电极。虽

然采用气体扩散电极提高了CO2 的电化学性能,
但大多采用碳纸作为扩散层,而碳纸较脆,不利于

CO2电化学还原反应器的放大应用。价格低廉、
比表面积更大的碳毡也是一种常用的电极材料,其

多孔结构不仅有利于质子和气体的传递,而且可为

催化剂提供更多的附着位点,然而还未见到采用碳

毡电极的CO2电化学还原报道。
本工作采用碳毡为基底,负载Sn-石墨烯制备

气体扩散电极,用于CO2 电化学还原制甲酸,并

研究CO2 反应条件、电极厚度、催化剂载量及反

应电位对CO2电化学还原性能的影响。

1 实验装置与方法

1.1 电极制备

取直径为3.6
 

cm的圆形碳毡 (面积为10.2
 

cm2),
放入无水乙醇中,超声振荡后在烘箱中干燥,在碳

毡的一侧涂PTFE (含量为20%)进行憎水处理,
然后高温烧结。催化剂浆料通过混合锡粉 (Alfa

 

Aesar,粒径为0.1
 

μm)、石墨烯、Nafion溶液、
去离子水、异丙醇,再经反复超声振荡和磁力搅拌

后喷涂于碳毡另一侧形成催化层。实验中采用1、
2、3、5、8

 

mm
 

5种厚度的碳毡材料,制备了1、
3、5、7

 

mg·cm-2
 

4种催化剂载量。

1.2 实验方法

实验中采用的反应器如图1所示。电化学还原

CO2在常温常压下典型的三电极体系中进行。负

载催化剂的气体扩散电极为工作电极,铂丝为对电

极,银/氯化银 (Ag/AgCl)电极为参比电极,含

饱和CO2气体的KHCO3 溶液为电解液。采用电

化学工作站 (普林斯顿,VersaSTATC
 

MC)控制

电极电位,通过气体流量计 (七星,CS200)控制
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气体腔室中CO2 的流速。对反应后的电解液采用

离子色谱仪 (Thermo,ICS-5000)测量甲酸产量。
恒电位测试中,取60

 

ml含饱和CO2 气体、浓度

为0.5
 

mol·L-1 的KHCO3 溶液加入电解液腔室,
气体腔室中CO2流速为25

 

ml·min-1,每个实验点

的测试时间均为20
 

min。

O2

CO2

gas chamber

GDE

counter
electrode

electrolyte
chamber

reference
electrode

图1 电化学还原CO2反应器

Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

CO2 electrochemical
 

reduction
 

reactor
 

甲酸的电流效率 (Faraday
 

efficiency)采用式

(1)[18]计算

FEHCOOH =
nHCOOHnF

∫
t

0
Idt

×100% (1)

式中,nHCOOH 是产物甲酸的物质的量,mol;
n是电子转移数 (CO2 还原为HCOOH,n为2);
F 是法拉第常数 (为96485

 

C·mol-1);I是电流,
A;t是时间,s。

此外,采用扫描电子显微镜对电极表面进行表

征,采用Tafel曲线计算得到电极动力学参数交换

电流密度。

2 实验结果与分析

2.1 CO2 反应条件对CO2 电化学还原性能的影响

常温下CO2 可溶于水,其溶解度为0.033
 

mol·

L-1,但其在空气中的扩散系数比在水中高3~4个

数量级,因此首先对CO2 在液相或气相反应条件

下的电化学还原性能进行测试。对气体扩散电极施

加-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)恒电位,催化剂载量为

5
 

mg·cm-2,电极厚度为5
 

mm。通过在气体腔室

中是否通入CO2 实现溶解态或气相反应条件,实

验结果如表1和图2所示。从表1中可以看出气相

CO2反应条件下甲酸产量和电流效率分别是仅有

溶解态CO2 反应时的4.1倍和4.8倍。这主要由

于气体腔室中通入CO2 时增强了CO2 气体从扩散

层到催化层的传质,而在溶解态反应条件下主要靠

电解液中溶解的CO2 进行催化反应,而溶液中溶

解CO2 的量有限,在电极表面CO2 很快就被耗

尽,而且主要靠扩散向电极表面传递,其扩散系数

又远低于气相CO2,最终使得电极性能较差。

表1 CO2 反应条件对电化学还原性能的影响

Table
 

1 Effect
 

of
 

CO2
 reaction

 

conditions
 

on
 

performance
 

of
 

CO2
 electrochemical

 

reduction
CO2 

reaction
 

condition

Current
 

density
/mA·cm-2

Formic
 

acid
/mg·L-1

Current
 

efficiency
/%

gas
 

phase 12.79±1.27 271.5±19.5 41.55±2.50
dissolved 15.97±0.14 65.81±3.82 8.60±0.50

0 300 600
time / s

900 1200

12

15

18

21

cu
rr

en
t d

en
si

ty
 / 

m
A
g

cm
�2

 dissolved CO2
 gas phase CO2

图2 不同CO2反应条件下的电流密度曲线

Fig.2 Current
 

density
 

curves
 

under
 

various
 

reaction
 

conditions
 

of
 

CO2
 

采用扫描电子显微镜 (SEM)对电极的表面

形貌进行了表征,如图3所示。由图3可知,碳毡

中碳纤维呈无规则分布,憎水处理后PTFE附着

在碳纤维表面,但并未堵塞碳毡的孔隙,憎水处理

的碳毡可以有效防止电解液的渗漏,同时利于

CO2气体的传输。
采用躺滴法[19]测量了憎水处理前后碳毡表面

的接触角,如图4所示。经过测量可知憎水处理前

接触角为119°,由于PTFE具有很强的憎水性,
处理后的接触角达145°。从图3 (c)和图3 (d)
可以看出,催化剂均匀附着于碳纤维表面,而且其

周围有大量孔隙,利于电解液的渗透和气体的传

输,在气相反应条件下在电极内部易形成气-液-固
三相反应界面。
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图3 电极表面的SEM图片

Fig.3 SEM
 

images
 

of
 

carbon
 

felt
 

electrode
 

2.2 电极厚度对CO2 电化学还原性能的影响

电极厚度不但影响三相反应界面的形成,还影

响反应物的传质,实验中针对5种不同厚度的电极

(1、2、3、5、8
 

mm)进行了CO2 电化学还原性

能测试,催化剂载量均为5
 

mg·cm-2,电解电位

为-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)。
电流密度曲线如图5(a)所示。从图中可以看

出,电解过程中电流密度随电极厚度增加而增大,
计算得到平均电流密度分别为10.06

 

mA·cm-2 (1
 

mm)、12.79
 

mA·cm-2 (2
 

mm)、13.26
 

mA·cm-2

(3
 

mm)、13.75
 

mA·cm-2 (5
 

mm)、18.40
 

mA·

cm-2 (8
 

mm)。在电解过程进行的初期,电流与

电极厚度之间没有明显的规律,这主要由于在反应

初期电化学工作站存在电容冲击,而且电解液渗透

进入电极需要一定的时间,反应过程还未稳定。当

催化剂载量相同时,采用具有三维结构的碳毡材

料,较厚的电极可以为催化剂提供更多的附着空

间,增加了三相反应界面,因此平均电流密度升

高。采用5
 

mm厚的电极时,其平均电流密度比1
 

mm厚的电极提高了36.7%。
不同电极厚度下甲酸产量和电流效率如图5

(b)所示。电极厚度为5
 

mm 时电流效率最高

(41.55%±2.50%),较厚度为1
 

mm
 

(23.30%±
3.90%)、2

 

mm (27.18%±4.47%)、3
 

mm (30.47%±
1.10%)、8

 

mm (28.10%±2.90%)的电极分别

提高了78%、53%、36%、48%。从图中可以看
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图4 接触角测量
 

Fig.4 Measurement
 

of
 

contact
 

angles
 

 

出,随电极厚度的增加,甲酸产量和电流效率均呈

现先增大后减小的趋势。一方面,厚度增加可以

为催化反应提供更多的气-液-固三相反应界面;
另一方面,过厚的电极会增加CO2 气体的传输阻

力,又使得电极性能下降。但在CO2 不足时,电

极发生析氢副反应,使得电流密度升高 (8
 

mm
厚的电极)。因此在一定范围内增加电极厚度可

以提高CO2还原的电流效率;当电极厚度超过最

佳厚度时,气体传输阻力增加,又导致电流效率

下降。
2.3 催化剂载量对CO2 电化学还原性能的影响

实验中制备了4种不同催化剂载量的电极 (1、
3、5、7

 

mg·cm-2),测试其CO2 电化学还原性

能。电极厚度均为5
 

mm,电解电位均为-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)。
不同催化剂载量下电流密度如图6(a)所示,

甲酸产量和电流效率如图6(b)所示。从图中可以

看出,电流密度、甲酸产量和电流效率随催化剂载

量的增加均呈现先增大后减小的趋势。采用5
 

mg·

cm-2 载量电极时平均电流密度 (13.75
 

mA·
cm-2)最大,甲酸产量 [(271.5±19.5)

 

mg·L-1]
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900 1200
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图5 不同电极厚度时电流密度、甲酸产量和电流效率

Fig.5 Effect
 

of
 

electrode
 

thickness
 

on
 

current
 

density,

formic
 

acid
 

yield
 

and
 

Faraday
 

efficiency
 

和电流效率 (41.55%±2.50%)均最高,相比于载

量为1
 

mg·cm-2 (21.13%±3.87%)、3
 

mg·cm-2

(29.45% ±2.50%)、7
 

mg·cm-2 (25.5% ±
1.10%)的电极,电流效率分别提高了98%、
41%、63%。这是因为,随着催化剂载量的增加,
电极内催化活性位点增多,三相反应界面增大,使

得电流密度、甲酸产量及电流效率增加。但催化剂

载量过多时将堵塞电极的孔隙,这样不仅阻碍了电

解液和CO2气体的传质,而且副反应产生的氢气

也来不及扩散到电极外面,聚集在多孔电极内部,
严重阻碍反应的进行,最终导致CO2 电化学还原

性能的降低。
采用CO2 电化学还原性能最优的碳毡电极

(电极厚度5
 

mm,催化剂载量5
 

mg·cm-2),通过

Tafel曲线对电极动力学参数进行计算,如图7所

示。由Tafel曲线拟合得到性能最佳电极的交换

电流密度为7.94×10-5
 

A·cm-2,本工作采用的

制备方法更简单、材料成本更低廉。交换电流密

度与电极的催化剂本质特性有关,因此还可对电极

制备进一步优化 (Nafion含量、扩散层PTFE含

量等)。
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图6 不同催化剂载量下电流密度及甲酸产量和电流效率
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图7 性能最佳电极的塔菲儿曲线

Fig.7 Tafel
 

plot
 

for
 

optimal
 

carbon
 

felt
 

electrode
 

2.4 电解电位对CO2 电化学还原性能的影响

电解电位对CO2 电化学还原性能也有非常重

要的影响。实验中采用-1.4
 

V到-2.2
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)的5个不同的电解电位进行CO2 电化

学还原实验,电极厚度均为5
 

mm,催化剂载量均

为5
 

mg·cm-2。
不同电解电位下电流密度曲线如图8 (a)所

示。可以看出电解电位越负时电流密度越高,这是

由于电解电位负移使得发生电解反应的驱动势增加
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图8 不同电解电位下电流密度及甲酸产量和电流效率

Fig.8 Effect
 

of
 

electrolytic
 

potential
 

on
 

current
 

density,

formic
 

acid
 

yield
 

and
 

Faraday
 

efficiency
 

所致。不同电解电位下甲酸产量和电流效率如图8
(b)所示。电解电位在-1.8

 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)时

电流效率 (41.55%±2.50%)最高,相比在-1.4
 

V
(14.56% ±2.93%)、-1.6

 

V (20.00% ±
1.80%)、-2.0

 

V (37.10%±1.30%)、-2.2
 

V
(33.10%±2.60%)时分别提高了185%、108%、
12%、26%。从图中可以看出,随电解电位的负移

甲酸产量增加,但产生甲酸的电流效率先增大后减

小,电流效率主要与平均电流密度和甲酸的产量有

关。根据之前的文献报道[5,20],CO2在锡催化剂上

还原为甲酸过程如下:
CO2(solution) →CO2(ads) (2)

CO2(ads)+e- →CO·-2 (ads) (3)

CO·-2 (ads)+HCO-3+e- →HCO-2(ads)+CO2-3 (4)

HCO-2(ads) →HCO-2(solution) (5)

CO2还原过程中,首先是CO2 结合一个电子形成

CO·-2 的中间产物,而在水溶液中CO2/CO·-2 之间

的标准电位为-2.288
 

V
 

(vs
 

SCE)[21],因此,当

电解电位比-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)更正时,CO2
更难以转化为甲酸。随着电解电位变得更负,反应
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驱动势增加,CO2 还原反应速率增大,因此CO2
转化的电流效率逐渐增加;而CO2 还原是加氢反

应,与析氢反应形成竞争,当电位比-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/AgCl)更负时析氢反应变得更加剧烈,因此电

流效率又减小。在电解电位为-1.8
 

V
 

(vs
 

Ag/
AgCl)时电极催化CO2还原达到最佳的电流效率。

3 结 论

基于碳毡制备了负载锡-石墨烯催化层的新型

气体扩散电极,用于CO2 电化学还原制甲酸,并

研究了CO2反应条件、电极厚度及催化剂载量等因

素对CO2电化学还原性能的影响,得到如下结论。
(1)由于气相CO2 的扩散系数远高于溶解态

CO2,气相CO2 反应条件可以明显提高CO2 电化

学还原的电流效率。
(2)适当增加电极厚度可提高甲酸产量和电流

效率,电极过厚则增加CO2 传输阻力,电极厚度

为5
 

mm时电流效率达到最大。
(3)随催化剂载量的增加,甲酸产量和电流效

率均呈现先增大后减小的趋势,这主要由于载量较

少时反应活性位点少、载量过多时堵塞电极的空隙。
在催化剂载量为5

 

mg·cm-2时达到最大电流效率。
 

(4)当电极厚度为5
 

mm、催化剂载量为5
 

mg·

cm-2时,在电解电位为-1.8
 

V (vs
 

Ag/AgCl)
条件下达到最大电流效率41.55%±2.50%。

符 号 说 明

FEHCOOH ———CO2还原为甲酸的电流效率,%
F———法拉第常数,C·mol-1

I———反应过程的电流,A
n

 

———电子转移数

nHCOOH———反应产生甲酸的物质的量,mol
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