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摘要

O2还原反应原位电合成过氧化氢（H2O2）的利用为难降解废水的传统芬顿处理提供了一种有前景的替代
方案。然而，氧气传质效率低、阴极催化剂选择性差以及电子传递动力学缓慢仍然是其主要的工程障碍。
在此，基于新型ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的制备，提出了一种系统解决方案，旨在高效电合成H2O2并将其
应用于电芬顿降解难降解有机物。采用聚四氟乙烯（PTFE）作为疏水改性剂以增强电极的O2传质，采用
ZrO2对电极进行亲水改性以增强O2还原的选择性及电子传递，采用介孔碳CMK-3作为催化剂基底以提
供催化活性位点。此外，还设计了一个O2扩散室，以强化O2从疏水层向亲水层传质并与反应界面的接
触。研究结果表明，与相同条件下的传统气体扩散阴极相比，所制备的ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的H2O2产
率提高了约7.56倍。在−1.3 V vs.标准氢电极（SHE，对应的电流密度为−252 mA·cm−2）条件下，H2O2的产
率和法拉第效率分别高达 125.98 mg·cm−2·h−1（归一化为催化剂负载的产率为 5674.04 mmol·g−1·h−1）和
78.24%。高的H2O2产率确保了系统中充足的OH·产生，进而实现了优异的电芬顿性能，使难降解有机物
的降解效率超过96%。这项研究基于原位高效电合成H2O2，为利用电芬顿技术高效处理难降解废水提
供了一种新颖的工程解决方案。
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1. 引言

有机物在各个领域的广泛应用增加了有机物被释放到

水生环境中的可能性，潜在地威胁着自然生态系统并可能

导致人类暴露[1‒3]。为了解决这些问题，高级氧化工艺

（AOP）在水处理领域的应用受到了广泛关注[4‒5]。其

中，芬顿（Fenton）或类芬顿工艺作为典型的高级氧化技

术，因操作方便、污染物处理效率高而得到了广泛应用

[6]。然而，由于H2O2的工业生产涉及大量能源消耗和有

机废物产出[7]，该芬顿工艺通常存在高H2O2应用成本的

问题[8]。因此，为高级氧化水处理工艺开发一种低成本

且可高效原位合成H2O2的策略显得尤为重要[9‒10]。

电芬顿（EF）反应由于具有原位生成H2O2的优势，

可通过加速OH·的形成降解有机污染物，被认为是处理难

降解有机污染物的先进技术[11‒12]。要实现高效的EF，

高的H2O2产率是先决条件。而要实现H2O2的高产率，需

要增强 O2的传质、阴极催化剂的选择性以及O2还原的电

子传递[13‒16]。值得注意的是，由于氧分子也可以通过
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直接的4e−途径[式（1）]电还原成H2O [17‒18]，为高效合

成H2O2，迫切需要一种通过2e−途径[式（2）]进行O2还原

的高选择性阴极催化剂。

O2 + 4H+ + 4e− → 2H2O 1.230 V vs. RHE （1）
O2 + 2H+ + 2e− → H2O2 0.695 V vs. RHE （2）

式中，RHE表示可逆氢电极。

近年来，研究人员在高H2O2选择性的阴极催化剂研

究方面做出了大量努力。他们发现碳质材料具有催化效率

高、电化学性能稳定的优点，是高效合成H2O2的最佳选

择[19‒24]。此外，碳材料因其 sp2杂化轨道上丰富的自由

流动π电子，也增加了人们对其研究的兴趣，尤其是在需

要电子参与的电催化氧还原反应（ORR）中的应用[25‒

26]。在各种碳材料中，介孔碳由于具有丰富的缺陷活性

位点、可行的O2传质通道、正的 zeta电位和大的BET表

面积，因此表现出更优异的H2O2合成性能[27]。

对于高效的O2传质，O2在碳材料上的扩散和吸附越

容易，其还原反应速率就越快，相应的H2O2产生效率就

越高。由于O2在ORR中的扩散是一个疏水过程，碳材料

的疏水改性可以通过增强O2的扩散传质来提高H2O2的产

率。最近的研究表明，由于聚四氟乙烯（PTFE）具有优

异的疏水性，将PTFE添加到碳材料表面可以显著增强O2

的扩散和吸附富集[28]。而且，为了解决普通气体扩散电

极（GDE）厚度相对较大、易受水浸的问题[21,29‒30]，

人们已经对GDE的PTFE改性进行了成功的探索[31‒32]。

如Sheng等[33]提出采用PTFE进行阴极改性以改善其表面

疏水性，结果发现改性阴极的O2扩散和H2O2产率显著提

高。Zhang等[28]采用 PTFE改性GDE，以形成超疏水三

相界面，结果表明，与传统GDE相比，O2扩散和吸附得

到显著改善，H2O2产率提升了 5.7倍。然而，由于 PTFE

的不导电性，对碳材料过度疏水改性不仅会阻碍电子传

递，还会阻碍碳材料表面的亲水性H+和产物H2O2向溶液

的传质，进而导致O2的催化还原反应受到抑制。此外，

由于O2的还原反应是亲水合成反应，仅对碳材料进行单

一的疏水改性不利于O2的催化还原[33]。鉴于此，对碳材

料的亲/疏水平衡进行协同调节，以同时增强对O2的扩散

吸附和催化还原，是十分有必要的。

为了进一步增强O2还原过程中的电子传递，对碳材

料进行亲水改性是必不可少的。一些研究表明，过渡金属

氧化物因其亲水特性和独特的d带中心，可在碳材料表面

形成高活性催化位点，进而提高H2O2的合成效率[34‒38]。

其中，ZrO2一方面具有Brønsted表面位点和丰富的亲水含

氧基团，在碳材料亲水改性以强化H2O2生产方面具有潜

在优势[39‒40]。另一方面，对碳材料进行ZrO2改性还能

增加其电化学活性表面积[41‒42]。因此，采用ZrO2对介

孔碳进行改性，在提高阴极的亲水催化活性方面表现出巨

大的潜力。

此外，由于O2的疏水特性导致其在水中的溶解度很

低（在 25 °C 和 0.1 Mpa 的大气压下约为 0.5 mmol·L−1），

而传统的浸入式平板电极又只能捕获水中的溶解氧[43]，

使其ORR动力学缓慢，从而大大限制了H2O2的产生。在

这种情况下，采用阴极气体扩散室对提高氧气传质具有重

要意义。氧气通过阴极疏水层进行曝气，可以直接强化

O2 在碳孔隙中的扩散和吸附，有效提高氧气的利用效

率[44]。

因此，本研究基于新型ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的制

备，提出了一种高效原位合成H2O2并将其应用于难降解

有机物降解的系统性解决方案。制备步骤如图 1 所示：

①采用具有优异疏水性的PTFE，对大孔碳阴极基底材料

（碳纸，CP）进行改性以形成超疏水层，旨在强化O2传

质，进而提高 O2在介孔碳 CMK-3 催化剂中的吸附和富

集；②在阴极的另一侧涂覆ZrO2修饰的CMK-3作为亲水

催化剂层，以增强O2的亲水催化还原的选择性及电子传

递；③采用阴极气体扩散室，使O2通过阴极疏水层曝气，

进一步提高O2传质效率。结合以上设计，构建了一种具

有高效氧气传质和高催化还原活性的介孔碳气体扩散阴极

（ZrO2/CMK-3/PTFE），并探讨了ZrO2、CMK-3和PTFE的

协同作用对体系H2O2生成的影响，研究了阴极的H2O2合

成效能与O2传质、电子传递、电解质pH值和稳定性之间

的关系。此外，还通过与传统的GDE进行了比较，评估

了O2传质限制对ZrO2/CMK-3/PTFE的H2O2产率的影响。

结果表明，在相同条件下，所制备阴极的H2O2产率是普

通GDE的 7.56倍。即使在−252 mA·cm−2的工业相关电流

条件下，也能实现较高的H2O2产率（125.98 mg·cm−2·h−1）

和法拉第效率（78.24%）。此外，在流动型循环降解系统

中，通过罗丹明 B（RhB）、甲基橙（MO）、亚甲基蓝

（MB）和苯酚的降解和矿化，探索了 ZrO2/CMK-3/PTFE

阴极的EF活性。这项研究基于新型阴极的制备，原位高

效电合成H2O2，为利用EF技术高效处理难降解废水提供

了一种新颖的工程解决方案。

2. 实验部分

2.1. 化学试剂和材料

本研究中使用的所有化学品均为分析级，无需进一步

纯化。制备ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的试剂及材料有介孔

碳 CMK-3（XFNANO，中国）、ZrO2（99.99% 金属基，
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粒度≤ 100 nm；阿拉丁，中国）、PTFE分散液（麦克林集

团有限公司）、CP（上海科綦）。Nafion 117 膜和 Nafion 

PFSA聚合物分散液购自美国杜邦公司。FeSO4·7H2O购自

国药集团化学试剂有限公司。H2SO4和NaOH（国药集团，

中国）用于 pH值调节。RhB购自麦克林集团有限公司。

用于制备/稀释所有样品的超纯水（≥ 18.25 MΩ·cm）由

Milli-Q UP水系统（Millipore公司，美国）制备。

2.2. ZrO2/CMK-3/PTFE电极的制备

图 1（a）是ZrO2/CMK-3/PTFE电极的制备过程示意

图。将CP用超纯水、乙醇和超纯水依次超声清洗 30 min

后，将清洗过的 CP 浸入 PTFE 悬浮液（2%, V/V）中

10 min，取出后在烘箱中烘干，并在360 °C下煅烧30 min

以形成超疏水层[28]。催化剂悬浮液的制备：将 40 mg 

CMK-3催化剂、80 mg ZrO2、2 mL超纯水、10 mL乙醇和

250 μL Nafion溶液（5%）通过超声混合。随后，将2 mL

催化剂悬浮液喷涂在商用 CP（235 μm 厚）上，以获得

0.653 mg·cm−2 CMK-3催化剂负载量的催化层。最后，将

负载催化层的电极在 360 °C的马弗炉中煅烧 0.5 h，冷却

至室温后备用。

2.3. 电极表征

使用带有能量色散光谱仪（EDS）的场发射扫描电子

显微镜 （FE-SEM; Ultra Plus， Zeiss，德国） 对 ZrO2/

CMK-3/PTFE电极表面的微观形态和成分进行表征。使用

液滴形状分析仪（DSA 100，KRUSS，德国）对电极进行

接触角（CA）测量。使用 Thermo Nicolet 6700 光谱仪

（美国Thermo Fisher公司）记录电极4000~400 cm−1的傅里

叶变换红外（FT-IR）光谱。使用 X 射线衍射仪（XRD; 

AXS-8 Advance，Bruker，德国）对催化剂晶体结构进行

表征。使用带有 Al Kα 源（1486.6 eV, 1 eV = 1.602176 × 

10−19 J）的X射线光电子能谱仪（XPS; AXIS Ultra DLD，

Kratos，日本）分析电极表面的元素组成和状态。使用电

子顺磁共振光谱仪（EPR; 300E，Bruker，德国）测量样

品的电子自旋共振（ESR）光谱。

2.4. 电化学测试及分析

所有电化学测试均在CHI660D电化学工作站（美国

CH仪器公司）上使用三电极系统进行[45]，其中电解液

为 pH 值为 1~7 的 0.1 mol·L−1 Na2SO4。线性扫描伏安法

（LSV）测试以 50 mV·s−1 的扫描速率进行，其中 ZrO2/

CMK-3/PTFE电极（1.0 cm × 1.0 cm）用作工作电极，Pt

片（1.0 cm × 1.5 cm）和Ag/AgCl电极分别用作对电极和

参比电极。所测得的电位与 Ag/AgCl 电极的关系按照

Nernst公式转换成标准氢电极（SHE）：

ESHE = EAg/AgCl + 0.1976 （3）
式中，ESHE表示相对于SHE的转换电势，EAg/AgCl表示相对

于Ag/AgCl的应用电势。

图1. （a）ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的制备工艺；（b）用于废水处理的电化学反应器系统的示意图；（c）装置照片。
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在ZrO2/CMK-3/PTFE电极上进行电催化H2O2合成的

示意图如图 1（c）和附录A中图S1所示。其中，每个腔

室均包含一个1.0 cm × 1.0 cm × 1.0 cm的空腔和两个直径

为 0.2 mm的气/液传输通道。阴极室和阳极室用 1.0 cm × 

1.0 cm的Nafion 117膜隔开。气体扩散阴极紧密地安装在

阴极室和O2扩散室之间，催化层朝向电解液，气体扩散

层朝向O2扩散室。距离气体扩散阴极 2.5 cm处平行放置

了一块铂片（1.0 cm × 1.5 cm），在所有电解实验中用作阳

极。铂丝和铂片分别用于连接阳极和阴极，相邻的腔室用

弹性硅胶垫密封，阳极室和阴极室通入相同的电解液。

为了对合成的H2O2进行定量分析，在一定时间间隔内

采集样品，采用草酸钛钾法[20]进行分析，并使用紫外可

见分光光度计（752 N，INESA，中国）在最大吸收波长

410 nm处进行测量。H2O2的FE（%）采用公式（4）计算：

FE =
nCVF

∫
0

t

Idt
（4）

式中，n是转移电子数（对于H2O2，n = 2）；C是H2O2浓

度（mol·L−1）；V是电解液的体积（L）；F是法拉第常数

（C·mol−1）；I代表通过阴极的电流（mA）；t是时间（s）。

污染物的EF降解在含有1.0 mmol·L−1 Fe2+的0.1 mol·L−1 

Na2SO4中进行，初始pH值用H2SO4调节至4。RhB的初始

浓度为 100 mg·L−1，其他污染物的浓度为 20 mg·L−1。除

非另有说明，用于降解实验的反应器和电极与产H2O2的

一致。采用紫外可见分光光度法分别在552 nm、465 nm、

662 nm和270 nm处分析RhB、MO、MB和苯酚的浓度。使

用总有机碳（TOC）/总氮（TN）分析仪（multi N/C 3100，

Analytik Jena，德国）测定TOC，以研究污染物矿化程度。

紫外测量的污染物降解效率（η）用公式（5）计算：

η =
C0 - Ct

C0

´ 100% （5）
式中，C0和Ct（mg·L−1）分别为污染物的初始浓度和最终

浓度。

TOC去除效率（δ）用公式（6）计算：

δ =
TOC0 -TOC t

TOC0

´ 100% （6）
式中，TOC0和TOCt（mg·L−1）分别为污染物的初始TOC

含量和最终TOC含量。为检查实验的重现性，所有实验

至少重复三次。

3. 结果与讨论

3.1. ZrO2/CMK-3/PTFE的制备与表征

生物体肺泡膜厚度小且具有不对称的亲水/疏水特性，

这使得氧气能够通过肺泡膜实现高效传质[31]。受此启

发，本研究设计了一种具有亲水/疏水界面的双重改性气

体扩散阴极，即ZrO2/CMK-3/PTFE。其中，PTFE用作疏

水改性剂，以改善电极的氧气传质；ZrO2因其丰富的亲

水含氧官能团被用作亲水改性剂，以提高H2O2的合成选

择性及传质。如图1所示，PTFE改性的CP作为基底和气

体扩散层，另一面涂覆 ZrO2修饰的 CMK-3，形成 ZrO2/

CMK-3/PTFE 电极。电极的扫描电子显微镜图显示，

CMK-3 由无定形碳组成，上面均匀地分布着 ZrO2 [图 2

（a）]。CP由大孔衬底材料（相互连接的碳纤维）和微孔

碳层组成 [ 图 2 （b）和（c）]。 CP 较小的厚度（约

235 μm）和多孔结构使其具有较好的气体扩散性能[图 2

（d）]，进而大大降低氧气扩散阻力，防止电极水浸的发

生，从而提高电极的耐久性。采用液滴接触角分析仪评估

了CP表面的疏水性。结果如图2（c）所示，PTFE修饰的

CP表现出优异的疏水性，接触角为 144.2°，其优异的疏

水特性，确保了分子氧向催化剂层的快速扩散。而催化层

的接触角值相对较小，为104.2° [图2（a）]，表明催化剂

一侧具有更强的亲水性，可促进2e− ORR产物的转移。所

制备的气体扩散阴极具有亲/疏水的 Janus结构和较短的气

体扩散长度，可提供充分的气-液-固三相接触界面，从而

实现O2的高效扩散和水溶性产物H2O2的快速转移。相比

之下，传统的GDE具有相对较厚和致密的孔隙结构，不

利于氧气的传质[图2（e）]。因此，在生产等量H2O2的情

况下，相比传统的GDE，所提出的ZrO2/CMK-3/PTFE阴

极消耗更少量的氧气，具有更经济高效的应用潜力。

扫描电子显微镜图[图2（a）]显示，ZrO2/CMK-3/PT‐

FE电极的催化层具有疏松的骨架和相互连接的多孔结构。

图 2（f）~（i）显示的EDS面扫图也证明了所选结构中

C、Zr和O的存在和均匀分散。利用X射线光电子能谱进

一步分析了ZrO2/CMK-3催化剂的表面元素组成和化学键

状态。结果如图 3所示，XPS能谱显示几个分配给C 1s、

O 1s 和 Zr 3d 的强峰，表明 C 和 ZrO2催化剂的组成[图 3

（a）]。C 1s光谱显示了与 sp2 C‒C键（约284.5 eV）、C‒H

键（约285.0 eV）、环氧C‒O键（约286.0 eV）、羰基C=O

键（约288.2 eV）和羧基O‒C=O键（约290.0 eV）相对应

的各种基团[图3（b）] [39,46]。291.9 eV处的附加成分可

能与光发射诱导的质子 π→π*跃迁有关[47]。O 1s光谱被

解卷积为 530.3 eV、531.0 eV、532.0 eV和 533.1 eV处的

四个独立峰，分别对应于O‒Zr（来自修饰在碳材料上的

纳米ZrO2）、羰基（O=C）、醇基（C‒O）和羧基（O‒C=

O） [图 3（c）]。在 Zr 3d 图谱 [图 3（d）]中，光谱在

182.7 eV和 185.0 eV处有两个独立峰，间隔为 2.3 eV，与
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图2. （a）负载ZrO2/CMK-3的CP基底的SEM图和CA（插图）；（b）负载ZrO2/CMK-3的CP的截面SEM图；（c）PTFE改性CP的SEM图和CA（插

图）； CP背面（d）和传统GDE（e）的SEM图（插图为GDE的横截面图）；（f）ZrO2/CMK-3的EDS元素分布图谱：（g）C、（h）Zr、（i）O。

图3. （a）ZrO2/CMK-3/PTFE电极的XPS光谱；（b）C 1s图谱；（c）O 1s图谱；（d）Zr 3d图谱。
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标准ZrO2光谱一致[39]。

3.2. ZrO2/CMK-3/PTFE的电催化活性

为了探索H2O2在ZrO2/CMK-3/PTFE阴极上的电合成

效率，对H2O2产量和FE进行了评估。在本研究中，电极

浸入电解液中，氧气通过电解液扩散到阴极表面（溶液曝

气）。为了进行比较，制备了一系列电极：纯CP、CMK-3

（纯CP上负载CMK-3）、CMK-3/PTFE（PTFE改性CP上

负载 CMK-3）和 ZrO2/CMK-3（纯 CP 上负载 ZrO2/CMK-

3）。如图4（a）所示，不同阴极界面的H2O2产率和FE显

示出显著差异。ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的H2O2产率最高

（1.21 mg·cm−2·h−1），约为CMK-3阴极（0.50 mg·cm−2·h−1）

的 2.42 倍 ， ZrO2/CMK-3 阴 极 （0.63 mg·cm−2·h−1） 的

1.92倍。同时，ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的FE达到 56.3%，

分 别 比 CMK-3 阴 极 （44.0%） 和 ZrO2/CMK-3 阴 极

（45.0%）高 12.3% 和 11.3%。此外，检测了不同阴极的

LSV曲线，以评估催化层的ORR活性[图 4（b）]。随着

阴极电位的负移，电流响应逐渐增强，且通过ZrO2和PT‐

FE的协同改性，CMK-3阴极的电流响应明显改善，表明

ZrO2和 PTFE对强化CMK-3阴极的H2O2合成性能具有协

同作用。如第2.2节所述，PTFE处理可在电极表面形成超

疏水层，有利于氧气扩散到催化层表面进行还原反应

[48]。然而，电极表面过强的疏水性可能会抑制H+以及

H2O2在电解液与电极表面的传质[49]。而且，PTFE的不

导电性能可能会增加电极的欧姆极化，而电极电阻的增加

会导致电极间电子传输困难，从而抑制电极的2e− ORR性

能[50]。为了保持电极界面三相结构的亲水/疏水平衡，适

当调整 PTFE 改性电极的亲水性意义重大。为此，使用

Nafion溶液作为黏合剂，将介孔碳CMK-3和 ZrO2混合，

并采用喷涂法将其喷涂在电极上。由于ZrO2表面同时存

在酸性和碱性位点[51]，其在CMK-3表面的修饰引入了更

多的含氧官能团（如C‒OH、C=O、C‒OOH和C‒O‒C），

从而导致表面亲水性增强，加速了电极表面气-液-固三相

界面的形成，而XPS和FT-IR光谱证实了这一点（见图 3

和附录A中的图S2）。而且，含氧官能团的存在可大大促

进电极的2e−氧还原活性，尤其是C=O物种对其电催化活

性的贡献最大，是最活跃的位点[52]。结合上述分析和

XPS结果可以证明，ZrO2/CMK-3/PTFE电极优异的H2O2

合成能力应归功于电极催化层上存在的大量含氧官能团

（尤其是C=O）。此外，介孔碳CMK-3具有优异的导电性，

它与ZrO2的结合可以增强电子传导，提高电极的氧还原

性能。而Nafion是一种亲水性树脂，可作为黏合剂提高电

极表面的亲水性。Nafion也是一种优良的质子导体，可以

改善催化剂中的质子传输，促进质子和氧在电极表面的反

应[50]。

理论上，ZrO2在催化剂中占比的增加，可为单位质量

的碳提供更多的含氧官能团活性位点，使ZrO2/CMK-3/PTFE

电极获得更高的H2O2产率。因此，研究不同CMK-3∶ZrO2

质量比对ZrO2/CMK-3/PTFE电极的H2O2产率和FE的影响

至关重要。为此，研究了CMK-3与ZrO2的质量比为 1.0∶

0.5~1.0∶4.0的电极性能，结果如图 4（c）和（d）所示，

当CMK-3与ZrO2的质量比为 1.0∶0.5时，60 min内H2O2

的产生率达到 0.88 mg·cm−2·h−1。随着 ZrO2比例的增加，

H2O2产率也显著增加。当 ZrO2比例增加到 1.0∶2.0 时，

H2O2的产率达到最大（1.21 mg·cm−2·h−1）。然而，随着

CMK-3与ZrO2的质量比进一步提高到 1.0∶4.0，H2O2的

产率反而下降（0.76 mg·cm−2·h−1）。CMK-3 与 ZrO2质量

比为 1.0∶2.0 的电极的 FE 值最高（56.3%），其趋势与

H2O2产率的趋势一致。此外，与CP和CMK-3/PTFE电极

相比，ZrO2/CMK-3/PTFE电极的XRD图谱显示其具有明

显的ZrO2特征峰[图4（e）]。而且，正如预期的那样，不

同CMK-3∶ZrO2质量比的ZrO2/CMK-3/PTFE电极的XRD

图谱显示，ZrO2特征峰强度随其质量比的增加而变化[图4

（f）]。如附录A中图S3所示，更高ZrO2含量的阴极显示出

更亲水的接触角，当CMK-3∶ZrO2的质量比分别为1.0∶0、

1.0∶0.5、1.0∶1.0 和 1.0∶4.0 时，电极的接触角分别为

131.3°、127.6°、116.5°和 96.5°。由于增加的ZrO2质量比

增加了催化剂表面含氧官能团活性位点，H2O2的产率也

随之增加。然而，ZrO2的增加也增加了电极表面的亲水

性，其过多的修饰容易导致电解液渗透进电极，造成电极

水浸[44]。而且，纳米ZrO2含量过高容易产生团聚，导致

碳材料的微孔和比表面积急剧下降，氧气传输通道随之变

窄，不利于ORR的进行。

3.3. 与其他阴极的性能比较

鉴于GDE已被广泛研究用于改善氧气传质以获得更好

的H2O2产率[21,53]，本研究将ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的

H2O2产率和用滚压法制造的传统GDE作了比较。将电极浸

入电解液中，氧气通过电解液扩散到阴极表面进行H2O2合

成测试。如图5（a）所示，ZrO2/CMK-3/PTFE阴极在电位

为−0.5 V时的H2O2产率为 1.21 mg·cm−2·h−1，是传统GDE

（0.16 mg·cm−2·h−1）的7.56倍。相对应的传统GDE及ZrO2/

CMK-3/PTFE阴极的FE分别为30.3%和56.3% [图5（b）]。

传统GDE的性能与之前报道[49]的一致。传统GDE相对较

大的厚度和致密的孔隙结构[图2（e）]阻碍了氧气的传质，

导致H2O2产率降低。此外，还比较了Pt电极、ZrO2电极和
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PTFE修饰的乙炔黑（AB）电极（ZrO2/AB/PTFE）的H2O2

生产性能。Pt电极（0.011 mg·cm−2·h−1）和ZrO2/AB/PTFE

阴极（0.45 mg·cm−2·h−1）的H2O2产率相对较低，分别是

ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的 1/110.00和 1/2.69。此外，ZrO2/

CMK-3/PTFE阴极在使用 10次后仍能保持稳定的H2O2产

率和FE（10 h，如附录A中图S4所示），表现出优异的稳

定性。而CMK-3由于其有序的介孔结构，在合成H2O2方

面具有较合适的选择性和潜在的可扩展性[54]。因此，所

制备阴极的优异性能不仅归功于其亲/疏水的 Janus结构确

保了O2和H2O2的快速传质，也归功于介孔碳充足的活性

位点确保了优异的2e− ORR选择性。

3.4. O2扩散方式对H2O2生产的影响

在证实ZrO2/CMK-3/PTFE电极具有优异的H2O2合成

性能之后，非常有必要研究O2的扩散方式对H2O2合成的

影响。为此，比较了不同的曝气方式下所制备阴极的

H2O2产率和 FE。在气体扩散曝气方式下，ZrO2/CMK-3/

PTFE阴极的疏水层面向持续的O2流，2e− ORR在阴极另

图4. （a）H2O2产率和FE；（b）不同碳电极的LSV曲线；不同CMK-3∶ZrO2质量比电极的H2O2产率（c）及FE（d）；（e）、（f）不同碳电极的XRD
图。实验条件：pH = 4，−0.5 V vs. SHE，溶液曝气。

图5. ZrO2/CMK-3/PTFE与其他阴极H2O2产率（a）及FE（b）的对比。实验条件：pH = 4，−0.5 V vs. SHE，溶液曝气。
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一侧的电解液中进行。在普通溶液曝气方式下，阴极浸没

在电解液中，只能捕获溶液中的溶解氧。如图 6（a）所

示，通过气体扩散曝气产生的H2O2显著增加，产率达到

4.47 mg·cm−2·h−1，是普通溶液曝气（1.21 mg·cm−2·h−1）

的 3.7倍。气体扩散曝气产生的H2O2的FE为 91.84%，比

普通溶液曝气（56.27%）的高出 35.57%。此外，如LSV 

[图 6（b）]和电流密度-时间（J-t）曲线[图 6（c）]所示，

ZrO2/CMK-3/PTFE阴极系统在气体扩散曝气方式下的电

流密度明显高于普通溶液曝气方式。这主要归因于普通溶

液曝气方式受氧气传质的限制，导致ORR活性较低。而

气体扩散曝气方式为催化反应创造了一个三相界面，降低

了因氧气在水中溶解度低而造成的传质限制[55]。基于以

上结果，得出结论，气体扩散设计可使电化学反应池在高

电流密度下运行，并实现高效的H2O2生产。

因此，在气体扩散曝气方式下，通过测定不同电位及

溶液pH值下的H2O2实际产量，对ZrO2/CMK-3/PTFE电极产

H2O2的优异性能进行了验证。如图7（a）所示，在pH = 1，

电位为−0.3 V至−1.3 V vs. SHE（电流密度为−52 mA·cm−2至

−252 mA·cm−2）时，ZrO2/CMK-3/PTFE电极上电化学还原O2

产H2O2的产率为30.32~125.98 mg·cm−2·h−1，其对应的归一化

为催化剂质量负载的产率为 1365.78~5674.04 mmol·g−1·h−1。

值得注意的是，在所研究的电位范围内，H2O2产率随电位

的负移而不断增加。在 pH值为 4和 7时，H2O2产率的变

化趋势一致。pH值为 4时，H2O2产率从 3.03 mg·cm−2·h−1

（ − 0.3 V） 提 升 至 11.74 mg·cm−2·h−1 （ − 1.3 V， 即

528.68 mmol·g−1·h−1）； pH 值 为 7 时 ， H2O2 产 率 从

2.49 mg·cm−2·h−1 （ − 0.3 V） 提 升 至 8.58 mg·cm−2·h−1

（−1.3 V，即 392.37 mmol·g−1·h−1）。在相同电位下，较低

的pH值更利于H2O2的产生（与之前的研究一致 [25,56]），

可归因于H+在H2O2合成中的参与。尽管如此，即使在中

性溶液中，ZrO2/CMK-3/PTFE也表现出很高的活性。如

附录A中表S1所示，与其他研究中的阴极相比，本研究

提出的ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的H2O2产率及FE表现出明

显的优势，H2O2产率至少提升三倍，而归一化为催化剂

负载的H2O2产率至少提高了三个数量级。以上研究结果

表明，ZrO2/CMK-3/PTFE阴极在很宽的电位和 pH值范围

内具有优异的H2O2电合成活性。

鉴于FE是评价电极电催化（EC）活性的一个重要指

标[57]，本研究也进一步评估了ZrO2/CMK-3/PTFE的FE。

如图 7（b）所示，在 pH = 1，电位为−0.3 V至−1.3 V vs. 

SHE时，电极的FE为78.24%至91.27%。由于ZrO2/CMK-

3/PTFE上可能同时发生析H2和H2O2歧化的副反应，因此

在高负电位和强酸性pH值下，H2O2的产率及FE可能会有

所降低[49]。正如预期的那样，ZrO2/CMK-3/PTFE 在 pH

值为4时保持了较高的FE（90.29%~91.84%）。有趣的是，

其在中性溶液中的 FE 也保持在较高水平（89.25%~

89.95%）。虽然随着负电位的增加，FE值有所下降，但其

结果仍然令人满意，这对于将电化学装置从实验室规模扩

大到工业规模是非常重要和有利的。因此，上述分析表

明，ZrO2/CMK-3/PTFE具有优异的H2O2合成性能，是基

于H2O2的电化学AOP中废水处理的理想阴极。

考虑电解质及O2流速也可能影响H2O2的产生，本文进

行了一系列实验来研究这一点。结果如图7（c）所示，随

着电解质流速从2.7 mL·min−1提升至10.0 mL·min−1，H2O2产

率和FE也分别从2.27 mg·cm−2·h−1提升至4.47 mg·cm−2·h−1，

从 70.85%提升至 91.84%。由于较高的流速可以更快地补

充原料H+和转移产物H2O2，从而使反应朝着产H2O2的方

向进行，因此较高的电解液流速表现出更高的H2O2产率

和 FE。此外，即使将氧气流速从 100 mL·min−1 降低到

20 mL·min−1，H2O2 产率（4.43~4.48 mg·cm−2·h−1）和 FE

（91.53%~92.37%）的变化也微乎其微，ORR不受氧气传

质的限制[图7（d）]，表明在提出的ZrO2/CMK-3/PTFE体

系中，即使氧气供应量较低，也能获得较高的H2O2产率

和FE。

图6. （a）曝气方式对H2O2产率及FE的影响；（b）ZrO2/CMK-3/PTFE的电流密度；（c）H2O2电合成的J-t曲线。实验条件：pH = 4, −0.5 V vs. SHE。
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阴极的稳定性对其实际应用也至关重要 [58]，对

ZrO2/CMK-3/PTFE 阴极的稳定性也进行了测试。如图 7

（e）和（f）所示，ZrO2/CMK-3/PTFE 阴极在连续运行

10次（10 h）的过程中，其H2O2产率和FE表现出优异的

稳定性。此外，与使用前的阴极相比，使用后的扫描电子

显微镜图没有明显变化，即使在−0.5 V vs. SHE的电位下

进行 10 h的电解，ZrO2/CMK-3/PTFE的疏水界面仍能保

持不变（如附录A中图 S5所示）。这些结果表明，ZrO2/

CMK-3/PTFE阴极具有长期运行的潜力。

基于以上结果得出结论，ZrO2/CMK-3/PTFE 阴极优

异的电催化性能可归因于以下几个因素：①PTFE修饰的

超疏水基底确保了分子氧的高效快速传质；②CMK-3的

有序介孔结构使其具有丰富的活性位点，使其对H2O2的

生成具有合适的选择性和潜在的可扩展性；③ZrO2的引

入在CMK-3表面增加了许多含氧官能团，增强了表面亲

水性，从而确保了H+从电解液到催化层以及H2O2从催化

层到电解液的高效传质。

3.5. 难降解有机物降解的EF应用

在证实ZrO2/CMK-3/PTFE阴极产H2O2的出色性能后，

非常必要对其在连续EF降解有机污染物方面的性能进行

评估。为此，构建了一个流动型循环降解系统，该系统除

了未采用Nafion膜分离外，其余与用于产H2O2的系统一

致[如第 2.1 节及图 1（c）所述]。通过在阴极高效生成

图7. ZrO2/CMK-3/PTFE在pH值为1~7及电位在−0.3 V至−1.3 V vs. SHE下的H2O2产率（a）及FE（b），电解液流速（c）及氧气流速（d）对H2O2产

率及FE的影响，电极的10次稳定性测试（e）及J-t曲线（f）。实验条件：pH = 4, −0.5 V vs. SHE，气体扩散曝气。
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H2O2和废水的循环流动，可实现有机污染物的连续快速

EF降解[图 1（b）]。结果表明，在 pH = 4、1.0 mmol·L−1 

Fe2+以及−0.3 V vs. SHE 条件下，ZrO2/CMK-3/PTFE 阴极

系统对50 mL、100 mg·L−1 RhB的降解效率在30 min内可

达到82.9% [图8（a）]。而CP、CMK-3、CMK-3/PTFE及

ZrO2/CMK-3 阴极系统对 RhB 的去除率分别为 7.1%、

51.2%、57.1% 及 68.1%，明显低于 ZrO2/CMK-3/PTFE 阴

极系统。此外，与普通溶液曝气（63.3%）相比，ZrO2/

CMK-3/PTFE阴极系统在气体扩散曝气中的RhB降解率明

显更高[图8（b）]。而且，RhB的降解趋势与产H2O2的趋

势一致，这得益于 H2O2的高效原位生成及活化。ZrO2/

CMK-3/PTFE阴极系统在流动型循环降解系统中显示出了

优异的RhB去除性能。值得注意的是，通过调节 pH值，

产生的铁泥可以溶解在酸性电解液中，然后返回循环系

统，这大大提高了系统的运行稳定性。这将进一步激励科

研人员后续为实现流动式循环降解系统在难降解废水工程

处理中的实际应用和规模化作出努力。

此外，还探讨了在流动型循环降解系统中，外加电

位和溶液 pH值对 ZrO2/CMK-3/PTFE体系 EF降解有机污

染物的影响。结果表明，当外加电位从−0.3 V 负移至

−0.8 V 时，RhB 的降解率从 82.9% 升高至 96.2% [图 9

（a）]，RhB降解的动力学常数（k）从−0.0577 min−1升高

至−0.1048 min−1 [图 9（b）]。另外，在所研究的 pH值范

围内，RhB 的去除率从 67.3% 升高至 92.2%， k 值从

−0.0391 min−1 变化到−0.0833 min−1 [图 9（c）和（d）]。

降解效率的提高可能是由于电位负移和H+浓度的增加提

升了 H2O2的产率，从而产生了更多的 OH·来去除 RhB。

通过在 ZrO2/CMK-3/PTFE 的 EF 系统上降解 RhB、MO、

MB 及苯酚（pH = 3, −0.8 V vs. SHE），进一步探讨了其

降解性能。结果如图 9（e）所示，在 120 min内，RhB、

MO、 MB 及苯酚的去除率分别达到 99.8%、 99.6%、

98.5% 及 96.4%，TOC 去除率分别达到 53.4%、49.6%、

67.7%及62.4%。另外，对污染物的降解效率及TOC去除

率与文献进行了比较，如附录 A 中表 S2 所示，基于

ZrO2/CMK-3/PTFE的EF系统显示出更高效的难降解有机

污染物降解和矿化性能。为了进一步验证该系统的污染

物降解性能，在−0.3 V 及 pH= 4 的条件下，比较了电极

纯吸附、EC及EF对RhB的去除效率。如图 9（f）所示，

吸附、EC（Ar）和 EC（O2）对 RhB 的去除率都很低，

表明吸附和 EC 对 RhB 降解的影响很小。而且，当污染

物浓度低至 50 mg·L−1时，基于 ZrO2/CMK-3/PTFE 的 EF

系统可实现非常高的 RhB 降解效率（见附录 A 中的

图S6）。

以 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）为捕获

剂，通过自旋捕获ESR光谱鉴定了EF反应中产生的活性

自由基。如图10（a）所示，EF系统显示了一个相对强度

为1∶2∶2∶1的4重特征峰，为DMPO和OH·之间的相互

作用所致[59]。运行 5 min后，基于ZrO2/CMK-3/PTFE的

EF系统产生的OH·信号强度明显高于CMK-3及CMK-3/

PTFE系统。而且随着反应的进行，OH·峰的强度没有明

显下降[图10（b）]。这些结果与H2O2生成和污染物降解

的结果一致。在没有 Fe2+的条件下，没有观察到明显的

OH·信号 [图 10（c）]，表明 OH·是在基于 ZrO2/CMK-3/

PTFE的EF系统中产生的。值得注意的是，其他可能的活

性自由基的淬灭实验（对苯醌淬灭 O·−
2 ，L-组氨酸淬

灭 1O2）表明，RhB的降解效率并未受到淬灭剂的显著抑

制（如附录A中的图S7所示），说明O·−
2 和

1O2并非污染物

降解的主要自由基。而OH·主导了污染物在ZrO2/CMK-3/

图8. （a）不同阴极上RhB的EF降解效率；（b）不同的氧气曝气方式对RhB降解效率的影响。实验条件：100 mg·L−1 RhB, pH = 4, 1.0 mmol·L−1 Fe2+, 
−0.3 V vs. SHE。
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PTFE的EF体系中的降解。为了进一步验证OH·对RhB的

EF降解的影响，在一系列叔丁醇（TBA）浓度下进行淬

灭实验，结果表明，RhB的降解效率随着TBA浓度的增

加逐渐降低[图10（d）]，这进一步表明OH·是EF降解污

染物的主要活性自由基。以上结果均表明，ZrO2/CMK-3/

PTFE体系对H2O2的产生和活化都具有优异的选择性，从

而可产生大量的OH·用于污染物去除，这与Cao等[60]之

前的研究一致。

4. 结论

基于新型ZrO2/CMK-3/PTFE阴极的制备，本文提出

了一种高效生产H2O2的系统解决方案，并最终将其应用

于难降解有机物的EF处理。本研究中，ZrO2/CMK-3/PT‐

FE阴极的亲/疏水界面设计解决了氧气传质、阴极催化剂

选择性和氧气还原过程中的电子传递问题。结果显示，所

设计阴极的EF体系具有优异的降解和矿化难降解有机物

图9. 施加电位对RhB降解的影响（a）及对应的 ln(Ct/C0)与时间关系图（b）（pH = 4, 1.0 mmol·L−1 Fe2+）；溶液pH值对RhB降解的影响（c）及对应的

ln(Ct/C0)与时间关系图（d）（1.0 mmol·L−1 Fe2+, −0.3 V vs. SHE）；（e）RhB、MO、MB及苯酚在EF系统中的降解效率及TOC去除率（pH = 3, −0.8 V 
vs. SHE, 1.0 mmol·L−1 Fe2+）；（f）RhB在EC（在Ar或O2下进行）及EF中的降解（pH = 4, 1.0 mmol·L−1 Fe2+, −0.3 V vs. SHE）。
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的性能。本研究在丰富目前用于高效生产H2O2的阴极方

面向前迈进了一步，并将激励科研人员在后续研究中进一

步设计用于难降解废水工程处理的高效阴极。
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