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本发明公开一种通过调控亲疏水性改变阴

极氧还原活性的方法，炭黑‑石墨‑PTFE空气扩散

阴极是由扩散层，催化层和用作集电器的钢网组

成；所述催化层的具体步骤：1)将5g石墨粉末和

1g炭黑粉末超声下分散于45mL无水乙醇中；2)逐

滴加入0.57‑4.56mLPTFE乳浊液，在超声、80℃水

浴条件下继续搅拌至膏状；3)在辊压机下，将膏

状催化剂和0.3mm的不锈钢网平行通过辊轴，使

其成为厚度为0.5mm的片状，室温环境下放置，制

成催化层。通过控制阴极催化层中PTFE的使用，

调控阴极亲疏水性，从而改变石墨‑炭黑‑PTFE空

气呼吸阴极的氧还原活性。
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1.一种通过调控亲疏水性改变阴极氧还原活性的方法，其特征在于，炭黑‑石墨‑PTFE 

空气呼吸阴极是由扩散层，催化层和用作集电器的钢网组成；所述催化层的具体步骤：

1）将5g  石墨粉末和1g  炭黑粉末超声下分散于45mL 无水乙醇中；

2）逐滴加入0.57‑4.56mLPTFE  乳浊液，在超声、80°C 水浴条件下继续搅拌至膏状；

3）在辊压机下，将膏状催化剂和0.3  mm  的不锈钢网平行通过辊轴，使其成为厚度为

0.5  mm 的片状，室温环境下放置，制成催化层；

所述催化层中  PTFE  含量分别为  12.5%，22.2%质量分数；

所述扩散层制备步骤：将4  g  炭黑粉末超声下分散于80  mL  无水乙醇中，逐滴加入6 

mL  PTFE  乳浊液，在超声、80  °C  水浴下继续搅拌至膏状，经过辊压机不断辊压，辊压成0.5 

mm  薄片状，在马弗炉中340  °C  下煅烧25  min后，制成扩散层，辊压在钢网的另一面，制成

炭黑‑石墨‑PTFE 空气呼吸阴极，最终厚度为1  mm。

2.根据权利要求  1  所述的一种通过调控亲疏水性改变阴极氧还原活性的方法，其特

征在于，所述  PTFE  乳浊液的浓度为1.5  gmL‑1。

3.根据权利要求  1  所述的一种通过调控亲疏水性改变阴极氧还原活性的方法，其特

征在于，所述扩散层中PTFE  含量为  69.2%。
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一种通过调控亲疏水性改变阴极氧还原活性的方法

技术领域

[0001] 本发明所涉及的领域是电化学合成领域，特别涉及一种由石墨、炭黑、聚四氟乙烯

辊压制成的超疏水的催化层，以及其高效电催化合成过氧化氢的研究,具体涉及一种通过

调控亲疏水性改变阴极氧还原活性的方法。

背景技术

[0002] 过氧化氢(H2O2)是一种对环境无害的强化学氧化剂，分解时只有水(H2O)和氧气

(O2)生成，不会产生有害残留物，在纸浆漂白、纺织等许多制造业以及电子工业、废水处理、

化学氧化(包括大规模丙烯氧化生产丙烯氧化物)等都具有极其广泛的应用。

[0003] 工业上，过氧化氢是通过蒽醌氧化(AO)工艺得到的。不过，这种方法由于能量输入

大、步骤繁杂、产生的废弃物多，不被认为是一种绿色、环保的生产方法。此外，过氧化氢的

运输、储存和处理都存在潜在的危险和额外的成本。通过氧还原反应(ORR)的两电子途径将

O2电化学还原为H2O2，为原位生产H2O2提供了很大的潜力。碳基材料(如活性炭、富勒烯、碳纳

米管、碳纳米管、碳气凝胶、石墨、石墨烯、石墨烯等)的存在形式多种多样，包括粉末、纤维、

气凝胶、复合材料、薄片状、单体、管等形式，由于其具有比表面积大、导电性好、耐腐蚀性、

丰度大、价格低廉等优点，被广泛用作催化材料。近年来，许多研究均表明无金属掺杂的碳

基材料表现出良好的两电子ORR活性。

[0004] 目前在电化学体系中，空气扩散阴极是一种很有潜力的阴极形式。空气扩散阴极

由暴露于空气的疏水气体扩散层(GDL)和浸没于电解质溶液的催化层(CL)组成，空气中的

氧气会从扩散层扩散进入催化层，结合氢离子，在活性位点的催化下反应生成过氧化氢。从

碳基材料到成型的空气扩散阴极，粘结剂必不可少。聚四氟乙烯(PTFE)作为一种常用的粘

结剂，因其低成本、疏水性、优异的热稳定性和化学稳定性而更受欢迎。

[0005] 众所周知，亲水性和疏水性的平衡可以在电解质溶液、O2和催化层中的催化位点

之间形成稳定的三相界面(TPIs)，从而实现H2O2的可持续产生。然而聚四氟乙烯作为一种粘

结剂，其本身不具有化学活性，但是PTFE的使用会改变空气扩散阴极的亲疏水性，本发明正

是探索出一种通过调节催化层中PTFE含量实现高效生成过氧化氢的超疏水空气呼吸阴极。

发明内容

[0006] 本发明的目的就是针对上述存在的问题，通过改变催化剂层中PTFE含量调控电极

材料的疏水性，提供一种用于高效合成过氧化氢的超疏水空气呼吸阴极，该阴极制作成本

低、制备方法简单，并且高效合成过氧化氢。

[0007] 本发明的目的是通过以下技术方案实现的：一种通过调控亲疏水性改变阴极氧还

原活性的方法，炭黑‑石墨‑PTFE空气扩散阴极是由扩散层，催化层和用作集电器的钢网组

成；

[0008] 所述催化层的具体步骤：

[0009] 1)将5g石墨粉末和1g炭黑粉末超声下分散于45mL无水乙醇中；
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[0010] 2)逐滴加入0.57‑4.56mLPTFE乳浊液，在超声、80℃水浴条件下继续搅拌至膏状；

[0011] 3)在辊压机下，将膏状催化剂和0.3mm的不锈钢网平行通过辊轴一次，使其成为一

个厚度为0.5mm的片状，室温环境下放置，制成催化层。

[0012] 所述聚四氟乙烯乳液的浓度为1.5gmL‑1。

[0013] 所述催化层中PTFE含量分别为12.5％，22.2％，36.3％，46.1％，53.3％(质量分

数)。

[0014] 所述扩散层制备步骤：将4g炭黑粉末超声下分散于80mL无水乙醇中，逐滴加入6mL 

PTFE乳浊液，在超声、80℃水浴下继续搅拌至膏状，经过辊压机不断辊压，辊压成0.5mm薄片

状，在马弗炉中340℃下煅烧25min后，制成扩散层，辊压在钢网的另一面，制成炭黑‑石墨‑

PTFE空气呼吸阴极，最终厚度为1mm。

[0015] 所述聚四氟乙烯乳液的浓度为1.5gmL‑1。

[0016] 所述扩散层中PTFE含量为69.2％。

[0017] 有益效果

[0018] 本发明与现有技术相比，具有的优点和效果如下：

[0019] 1 .通过控制阴极催化层中PTFE的使用，调控阴极亲疏水性，从而改变石墨‑炭黑‑

PTFE空气呼吸阴极的氧还原活性。

[0020] 2.以石墨和炭黑有电活性催化剂，PTFE为粘结剂，PTFE的少量使用，不仅满足了空

气扩散电极的成型，同时节约了电极的制作成本。

[0021] 3.催化层中PTFE含量的减少不仅可以形成超疏水的反应界面，而且对过氧化氢合

成起主要作用的3–10nm范围内的介孔活性比表面积和孔体积增多，电极的阻抗较小，促进

过氧化氢的合成。

[0022] 4.上述制成的超疏水呼吸阴极在较大的电流密度下也可以表现出较高的催化过

氧化氢合成的催化效率，在20mAcm‑2和25mA  cm‑2电流密度下，过氧化氢产率分别为2792±

66mg  L‑1h‑1和3005±58mg  L‑1h‑1，电流效率分别为(84±3)％和(76±2)％。

附图说明

[0023] 图1.不同PTFE含量的催化层的扫描电化学显微镜(SEM)图：

[0024] 其中，A1，B1，C1，D1，E1分别为放大倍数为10K时的SEM图；

[0025] A2，B2，C2，D2，E2分别为放大倍数为15K时的SEM图)。

[0026] 图2.不同PTFE含量的催化层的接触角(Contactangle，CA)。

具体实施方式

[0027] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清楚明白,以下结合实施例对本发明

进行进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并不用于

限定本发明。

[0028] 空气呼吸阴极扩散层的制备方法：

[0029] 将4g炭黑粉末超声下分散于80mL无水乙醇中，逐滴加入6mL  PTFE乳浊液，在超声、

80℃水浴下继续搅拌至膏状，经过辊压机不断辊压，辊压成0.5mm薄片状，在马弗炉中340℃

下煅烧25min后，制成扩散层。
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[0030] 石墨粉末40μm,HTF0325,>99.9％,Huatai  Chemical  Reagent  Co.Ltd.,Qingdao,

China。

[0031] 炭黑粉末30nm,Vulcan  XC‑72R,Cabot  Corporation,US。

[0032] 不锈钢网Type  304N ,60meshes ,Detiannuo  Commercial  Trade  Co .Ltd .,

Tianjin,China。

[0033] 实施例1

[0034] 一种电催化合成过氧化氢的空气呼吸阴极的制备方法，步骤如下：

[0035] 将5g石墨粉末和1g炭黑粉末超声下分散于45mL无水乙醇中，逐滴加入0.57mLPTFE

乳浊液，PTFE含量为12.5％，在超声、80℃水浴条件下继续搅拌至膏状，在辊压机下和0.3mm

的不锈钢网一起通过辊轴一次，成为一个厚度为0.5mm的片状，室温环境下放置，制成催化

层PTFE0.57。

[0036] 实施例2

[0037] 一种电催化合成过氧化氢的空气呼吸阴极的制备方法，步骤如下：

[0038] 将5g石墨粉末和1g炭黑粉末超声下分散于45mL无水乙醇中，逐滴加入1.14mLPTFE

乳浊液，PTFE含量为22.2％，在超声、80℃水浴条件下继续搅拌至膏状，在辊压机下和0.3mm

的不锈钢网一起通过辊轴一次，成为一个厚度为0.5mm的片状，室温环境下放置，制成催化

层PTFE1.14。

[0039] 实施例3

[0040] 一种电催化合成过氧化氢的空气呼吸阴极的制备方法，步骤如下：

[0041] 将5g石墨粉末和1g炭黑粉末超声下分散于45mL无水乙醇中，逐滴加入2.28mLPTFE

乳浊液，PTFE含量为36.3％，在超声、80℃水浴条件下继续搅拌至膏状，在辊压机下和0.3mm

的不锈钢网一起通过辊轴一次，成为一个厚度为0.5mm的片状，室温环境下放置，制成催化

层PTFE2.28。

[0042] 实施例4

[0043] 一种电催化合成过氧化氢的空气呼吸阴极的制备方法，步骤如下：

[0044] 将5g石墨粉末和1g炭黑粉末超声下分散于45mL无水乙醇中，逐滴加入3.42mLPTFE

乳浊液，PTFE含量为46.1％，在超声、80℃水浴条件下继续搅拌至膏状，在辊压机下和0.3mm

的不锈钢网一起通过辊轴一次，成为一个厚度为0.5mm的片状，室温环境下放置，制成催化

层PTFE3.42。

[0045] 实施例5

[0046] 一种电催化合成过氧化氢的空气呼吸阴极的制备方法，步骤如下：

[0047] 将5g石墨粉末和1g炭黑粉末超声下分散于45mL无水乙醇中，逐滴加入4.56mLPTFE

乳浊液，PTFE含量为53.3％，在超声、80℃水浴条件下继续搅拌至膏状，在辊压机下和0.3mm

的不锈钢网一起通过辊轴一次，成为一个厚度为0.5mm的片状，室温环境下放置，制成催化

层PTFE4.56。

[0048] 实施例6

[0049] 分别用剪刀剪取制备好的、干燥的催化层PTFE0.57–PTFE4.561×1cm2，并且对样品做

好标记。进行扫描电子显微镜分析前，需要对催化层样品表面镀射一层薄薄的金膜。

[0050] 图1.不同PTFE含量的催化层的扫描电化学显微镜(SEM)图：
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[0051] 其中，A1，B1，C1，D1，E1分别为放大倍数为10K时的SEM图；

[0052] A2，B2，C2，D2，E2分别为放大倍数为15K时的SEM图。

[0053] 实施例7

[0054] 分别取制备得到的催化层PTFE0.57–PTFE4.561cm×1cm，用双面胶分别粘在一块载玻

片上，使用接触角测量仪(JC2000D,China)分别测试各个催化剂层的接触角，得到PTFE0.57，

PTFE1.14，PTFE2.28，PTFE3.42和PTFE4.56的接触角分别为141.11°，139.63°，118.94°，111.92°

和107.12°。接触角>90°时，表示材料疏水，接触角越大，疏水性越强；接触角<90°时，表示材

料亲水，接触角越小，亲水性越强。由各个催化层的接触角数据看出，接触角均大于90°，且

随催化层中PTFE含量的减少而增大，表明了催化层中PTFE含量越少，疏水性越大，其中

PTFE0.57疏水性最好，PTFE4.56亲水性最好。

[0055] 图2.不同PTFE含量的催化层的接触角(Contactangle，CA)。

[0056] 实施例8

[0057] 将制备得到的催化层PTFE0.57–PTFE4.56分别与60目不锈钢网一起通过辊压机的辊

轴，以使催化层能够充分嵌入到不锈钢网中，然后连同扩散层一起通过辊压机的辊轴，使扩

散层压到不锈钢网的另一面，即可制得空气呼吸阴极片样品PTFE0.57–PTFE4.56。将所制备的

空气呼吸阴极片分别转入电解池(28mL)中，以1cm2铂片电极为阳极，以0.05molL‑1Na2SO4溶

液为电解质溶液，阴极和阳极分别连接到一个直流电源(KD3005D  digital‑control ,

Korad ,Shenzhen ,China)负极和正极，对阴阳极之间分别施加电流密度5–25mA  cm‑2，每

20min取样一次，测过氧化氢浓度，计算过氧化氢的产率和电流效率。在各个电流密度下，空

气呼吸阴极PTFE0 .57的性能最佳。在20mA  cm‑2时，空气呼吸阴极PTFE0 .57的产率是2792±

66mg  L‑1h‑1，法拉第电流效率是(84±3)％；在25mA  cm‑2时，空气呼吸阴极PTFE0.57的产率是

3005±58mg  L‑1h‑1，法拉第电流效率是(76±2)％，产率比PTFE1 .14，PTFE2 .28，PTFE3 .42和

PTFE4.56分别高8％，15％，31％和41％。

[0058] 应当理解的是，这里所讨论的实施方案及实例只是为了说明，对本领域技术人员

来说，可以加以改进或变换，而所有这些改进和变换都应属于本发明所附权利要求的保护

范围。
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