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摘要： 基于可再生能源的电催化二氧化碳还原反应（eCO2RR）可以将 CO2 转化为高附加值的化学

品和燃料，是应对大气 CO2 浓度急剧升高和全球变暖的一种可行方案。然而，在传统的中性或碱

性电解液中，eCO2RR 存在严重的碳损失问题，导致 CO2 的理论单程碳转化率（SPCE）低于 50%，

同时电解液的再生需要消耗额外能源。相比之下，酸性电解液可以有效解决碳损失问题，其理论

SPCE 可达 100%，备受研究者关注。目前大多数研究仍集中在催化剂的优化上，而对气体扩散电

极（GDE）、电解质和质子膜等固液气界面的优化关注不足，这些因素均会影响 eCO2RR 的选择

性、稳定性和能量效率。通过系统优化酸性 eCO2RR 三相界面（固相、液相、气相），在 100
mA·cm−2 电流密度和低于 5 V 的槽压下，实现了法拉第效率（FECO）超过 90%，并且稳定运行

110 h。最后，将电极面积放大至 100 cm2，初步研究了工艺放大的影响机制，并提出了一种新的间歇

运行策略。针对酸性 eCO2RR 的界面优化和工艺放大研究有望为其工业化应用提供理论支持。
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Abstract：The  electrocatalytic  carbon  dioxide  reduction  reaction  (eCO2RR)  powered  by  renewable
energy can convert CO2 into high-value chemicals and fuels. It is a viable solution to address the sharp
increase  in  atmospheric  CO2  concentration  and  global  warming.  However,  in  traditional  neutral  or
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alkaline  electrolytes,  eCO2RR  suffers  from  severe  carbon  loss,  resulting  in  a  theoretical  single-pass
carbon conversion efficiency (SPCE) of less than 50%, and the regeneration of the electrolyte requires
additional energy. Acidic electrolytes can effectively solve the carbon loss issue, achieving a theoretical
SPCE  of  100%,  which  has  attracted  widespread  attention  worldwide.  Nevertheless,  most  previous
studies  focused  on  catalyst  optimization,  with  insufficient  emphasis  on  optimizing  solid-liquid-gas
interfaces such as gas diffusion electrodes (GDEs), electrolytes,  and proton membranes. These factors
influence  the  selectivity,  stability,  and  energy  efficiency  of  eCO2RR.  In  this  study,  we  systematically
optimized the three-phase interface (solid, liquid, and gas) of the acidic eCO2RR, achieving a faradaic
efficiency for  CO (FECO)  of  over  90% at  a  current  density of  100 mA·cm−2 and a cell  voltage of  less
than  5  V,  with  stable  operation  for  110  hours.  Finally,  we  scaled  up  the  electrode  area  to  100  cm2,
exploring  the  impact  mechanism  of  process  scale-up,  and  proposing  a  new  intermittent  operation
strategy. This research on interface optimization and process scale-up of acidic eCO2RR is expected to
provide a theoretical foundation for its potential industrial applications.
Keywords： Acidic  electrolyte； Flow  electrolyzer； CO2； CO； Electrocatalysis； Interface
optimization

 

0    引　　言

eCO2RR可在常温常压下，依靠太阳能、风

能、水能等可再生能源，将 CO2 转化为高附加值

燃料或化学品，实现接近闭合的碳循环，是一种具

有应用前景的新型负碳技术，对控制大气 CO2 浓

度急剧升高和缓解全球变暖具有重要意义[1-6]。其

反应路径主要包含 3个步骤：（1）CO2 在催化剂表

面吸附、活化；（2）质子耦合电子转移，C—O键断

裂，C—H键生成，并可能进一步发生 C—C耦合；

（3） 产 物 从 催 化 剂 表 面 脱 附 [7-11]。 在 不 同 的

eCO2RR反应路径中 ，仅需要 2个电子转移的

CO生成被认为是最有技术和经济应用前景的途

径之一[6, 12-14]。目前，只有 CO和甲酸（HCOOH）的

选择性接近 100%[2, 15-18]；相比之下，C2+产物如乙烯

的最大选择性为 90%[19-21]，乙醇的最大选择性为

62%[22]，丙醇的最大选择性为 45%[23]，而长链烃通

常需要多个中间体在催化剂表面吸附并协同转

化，导致选择性急剧下降。尽管 C2+产物比 CO具

有更高的附加值和能量密度，但 eCO2RR的工业

化应用还包括产物电子经济性、市场规模、投资

成本（CO2 电解槽）和运营成本（CO2 原料、电力和

产物分离）等因素[24-27]。总体而言，现阶段 eCO2RR
制 CO在经济和技术上是最可行的方案之一。

传统中性或碱性电解液存在 CO2 损失大、

SPCE 低和电解液再生能耗高等问题[27-28]，而酸性

电解液可以有效解决上述问题，成为目前研究的

热点[29-32]。目前关于酸性 eCO2RR的研究主要集

中在催化剂优化[33-35]，对 GDE、电解质和质子膜等

反应界面研究重视不足，而这些因素均会影响

eCO2RR的选择性、稳定性和能量效率等重要指

标[36-37]。总之，虽然目前酸性 eCO2RR取得一定的

进展，但离工业化应用还存在较大的差距，主要问

题包括以下几个方面：选择性低、电流密度小和稳

定性差[38]。

基于上述问题，本研究基于酸性流动电解槽

电催化还原 CO2 制 CO反应，针对固相、液相及气

相 3个界面（包括 GDE、电解质、质子膜等多重因

素）进行系统性的界面优化。具体来说，在固相

上，本研究针对催化剂、质子膜、载体及修饰层

4个方面进行了优化；在液相上，针对电解质浓

度、pH和种类 3个方面进行了优化；在气相上，主

要针对流速进行了优化。最后，本研究在保证具

有较高 FECO（>90%）和较低槽压（<5 V）的同时，提

高了反应 SPCE 和稳定性 (>110 h)，最后还初步研

究了 100 cm2 电极工艺放大的影响机制。本文的

研究结果有望为酸性 eCO2RR制 CO的工业化应

用提供重要的理论基础。 

1    实验材料及方法
 

1.1    样品的制备

首先，称取 100 mg Ag置于密封瓶中。其次，

量取 13.0 mL异丙醇（IPA）、1.5 mL超纯水和 0.5
mL Nafion与 Ag混合（简称 Ag ink），盖上瓶盖后

置于数控超声清洗器，超声 2~3 h，使 Ag分散均

匀。再次，裁取 3 cm×3 cm碳纸，先用超纯水冲
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洗，去除碳纸表面杂质，晾干后称量备用。Ag
ink超声完成后，用胶带将碳纸固定于滤纸之上，

滤纸固定于加热台（用于加速 Ag ink的干燥），打

开加热台，取适量 Ag ink倒入喷枪喷涂。采用差

量法计算碳纸 Ag负载量，喷涂前后质量之差即为

碳纸 Ag总负载量。喷涂完成、烘干后再称重，以

保证负载量准确。最后，干燥所得样品即为

Ag@GDE，装入密封袋，妥善保存。 

1.2    材料表征与产物分析

采用 Cu Kα 辐射 (λ=1.540 6 Å)的MiniFlex600
型 X射线衍射仪（XRD）采集样品的 X射线衍射

图。采用扫描电子显微镜（SEM，Phenom pharos
G2）和能谱仪（EDS）研究催化剂的组成和分布状

态；采用光学接触角测量仪测量 GDE的接触角以

表征疏水性。采用气相色谱（GC9790Plus）、自动

顶空进样器（KC-12）和离子色谱（ECO IC）分析反

应产物。 

1.3    电催化性能测试

所有电化学测试均在瑞士万通电化学工作站

和高仕睿联定制酸性流动电解槽中进行。在酸性

电解液中，GDE为工作电极，氧化铱/钛网片为对

电极，阴阳两极之间采用 Nafion阳离子交换膜

隔开。

eCO2RR过程中的气态产物浓度采用气相色

谱进行在线分析，高纯度氩气作为载气。气体产

物 CO的法拉第效率使用以下公式计算（产物主

要有 H2 和 CO，仅含有极少量甲酸盐）：

FECO =
cCO

cCO+ cH2

× (1−5%)×100% （1）

式中：FECO 为 CO的法拉第效率，%；c 为气相色谱

测试的气体浓度，10−6 mol/mol。
SPCE 使用以下公式计算：

SPCE =
j×24.5× s
N ×F × v

×100% （2）

式 中： j 为 偏 电 流 密 度 （ FECO×总 电 流 密 度 ） ，

A·cm−2；24.5为 25 ℃，101.325 KPa下的气体摩尔

体积，L·mol−1；s 为电极面积，cm2；N 为产物转移电

子数，CO2→CO，N=2；F 为法拉第常数，取 96 485
C·mol−1；v 为 CO2 进口流速，L·min−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    Ag@GDE 形貌与元素分析

首先，从 SEM表征结果中可以看到，原始

GDE（图 1（a））和 Ag@GDE（图 1（b））表面结构形

貌 无 明 显 变 化， 但 颜 色 有 一 定 差 别 。 结 合

mapping表征结果，可以证明 Ag已均匀地负载至

碳纸表面。此外，图 1（c）中 Ag@GDE截面 SEM
和 mapping结果表明，Ag主要分布在 GDE的表

面，厚度大约为 10 μm。
  

GDE

Ag@GDE Ag

AgAg@GDE

C

10 μm

20 μm

2 μm

(a) 原始 GDE

(b) 负载 Ag 的 GDE

(c) 负载 Ag 的 GDE 横截面

2 μm

图 1   形貌与元素分析（EDS-mapping）结果图

Fig. 1    Morphology and elemental analysis

（EDS-mapping） results
  

2.2    固相界面优化 

2.2.1    催化剂

催化剂本身性质是影响 eCO2RR最重要的因

素之一，不同催化剂的活性位点可能存在差异，从

而影响产物选择性及催化活性。不同催化剂对

FECO、槽压、稳定性及 SPCE 均有一定影响。本研

究共对比了 3种常见的催化剂：（i）纯度 99.5%、粒

径为 60~120 nm Ag；（ ii）单原子 Ni（Ni-SACs，自
制）[6]；（iii）纯度 99.9%、粒径为 50 nm Ag。如图 2
（a）所示，3组的 FECO 和槽压差异不大，60~120 nm
Ag略优于其他 2组。在短时间反应后，Ni组的

FECO 极大下降，这可能与 Ni-SACs在酸性体系中

的结构稳定性有关。因此，3种催化剂中综合性能

最优的是粒径为 60~120 nm Ag。 

2.2.2    质子膜

质子膜性质是影响 eCO2RR的一个重要因

素。不同的质子膜离子交换容量不同，厚度也不

同，这会影响 FECO 和槽压，进而影响 SPCE。表 1
为本研究 2款质子膜的参数对比。NC-700相比

于 Nafion 115更薄，因此阴阳两极离子扩散距离
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会缩短，理论上槽阻更小，槽压也更小。此外，NC-
700的离子交换容量更大，更有利于 H+的迁移，实

验结果也证明了上述理论。如图 2（b）所示，NC-
700组的槽压更小，且 FECO 也略优于 Nafion 115
组。因此，后续实验采用 NC-700阳离子交换膜。
 
 

表 1    质子膜参数对比

Table 1    Comparison of proton membrane parameters
 

参数 Nafion 115 NC-700

厚度/μm 127 15

密度/（g·m−2） 250.0 29.5

电导率/（S·cm−1） 0.083 0.083

离子交换容量/（meq·g−1） 0.89 0.95
 

2.2.3    载体

催 化 剂 的 载 体 类 型 也 会 影响 eCO2RR的

FECO、槽压、稳定性及 SPCE。本研究对 3种载体

进行实验：聚四氟乙烯（PTFE）、商业碳纸、自制碳

纸。如图 2（c）所示，在槽压差异不大的情况下，商

业碳纸组 FECO 明显优于其他 2组 ，且较稳定 ；

PTFE组虽疏水性极佳，槽压较低，但 Ag的催化活

性大大下降，导致 FECO 较低；而自制碳纸组在实

验的酸性条件下，不仅槽压较高，且所制成的

GDE疏水性较差，短时间内即发生 GDE渗水。因

此，基于商业碳纸制备的 GDE具有更优的性能，

这可能与商业碳纸表面喷涂炭黑颗粒、PTFE颗粒

的负载量、烧结温度有关，从而影响 GDE表面结

构的机械和化学稳定性、孔结构均匀性等。 

2.2.4    修饰层

本研究初步探索了聚阳离子化合物—聚联苯

哌啶（QAPPT）与 PTFE复合修饰层对 GDE的影

响，如图 2（d）所示。聚阳离子的静电排斥效应以

及 PTFE的化学惰性共同作用导致溶液中的离子

迁移受阻，溶液电导率下降，槽压增大。此外，过

厚的修饰层会遮蔽催化剂的活性位点，导致

FECO 降低，但适当厚度的修饰层可抑制氢还原反

应（HER），从而提高 FECO，同时 PTFE可以增加
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图 2    固相界面影响 FECO 和槽压的因素

Fig. 2    Effects on FECO and voltage at the solid-phase interface
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GDE疏水性，可能具有增强反应稳定性的作用。

综上，针对固相界面优化，最佳的实验条件：

催化剂为纯度 99.5%，粒径为 60~120 nm Ag、质子

膜为 NC-700、载体为商业碳纸。目前修饰层对

GDE的影响尚未完全厘清，后续还需深入研究。 

2.3    液相界面优化 

2.3.1    电解质浓度

在液相界面优化方面，本研究首先对电解质

浓度进行了探究及优化，结果如图 3（a）（b）所示。

相同实验条件，浓度越高，槽压越低。这是因为电

解质浓度越高，溶液中的离子越多，溶液电导率增

加，所以槽压下降。FECO 先上升后下降，但均在

90% 以上。这是因为碱金属阳离子可以与 HER
竞争，抑制 HER进行，但过高的电解质浓度亦会

导致电解质更易沉积于 GDE表面 ，从而降低

FECO。0.25 mol·L−1 K2SO4 组与 0.50 mol·L−1 K2SO4

组相比，虽槽压略高，但 FECO 亦略高，且电解质浓

度较低，更容易配制（常温下，0.50 mol·L−1 K2SO4

接近饱和，不易配制），从工业化的角度来看，可以

大大降低经济成本。 

2.3.2    电解质 pH
本研究对电解质 pH进行了探索及优化，结果

如图 3（c）所示。当电解质为 0.25 mol·L−1 K2SO4

时，pH=1会导致 HER处于优势，FECO 较低。随

着 pH的上升，槽压呈现上升趋势，而 FECO 先上升

后略有下降，但仍在 90% 以上，远高于 pH=1组。

实验结果显示，目前反应效果最佳为 pH=2组，FECO

最高，达到了 94.17%。 

2.3.3    电解质种类

本研究对电解质种类进行了探究及优化，结

果如图 3（d）所示。阴极电解液为 3.0 mol·L−1 KCl
时，虽槽压较低，但 FECO 也较低，经离子色谱分

析，液相产物中含有 CH3COOH，导致 FECO 较低。

目前推测可能是 Cl−的存在影响了 Ag的催化选择
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图 3    液相界面影响 FECO 和槽压的因素

Fig. 3    Effects on FECO and voltage at the liquid-phase interface
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性，从而影响了产物选择性，后续需进行进一步实

验以验证上述推测。此外，与 K2SO4 组相比，阳极

电解质为 KNO3 组差异不大，但 KNO3 为易制爆

药品，管控严格，无论是从实验室安全还是工业化

角度考虑，K2SO4 都为更优选择。

综上，针对液相界面优化，目前得到的最佳电

解质反应条件为 0.25 mol·L−1 K2SO4，pH=2。 

2.4    气相界面优化

通过式（2）可得出，降低 CO2 进口流速即可提

高 SPCE。实验结果如图 4（a）所示。流速从 20
mL·min−1 降低至 10 mL·min−1，SPCE 从 3.0% 增加

到 6.5%，提高了一倍左右，进一步降低流速，可以

继续提高 SPCE。然而，需要注意的是，CO2 进口

流速除影响 SPCE 外，还会影响整个反应系统的

稳定性，所以在实验中还需考虑系统气液压力平

衡，同步调整 CO2 进口流速及阴阳两极电解液流

速。经多次实验，目前在 1 cm×1 cm电极的反应

器中，当 CO2 进口流速为 15 mL·min−1，两极电解

液流速均为 1 mL·min−1 左右时，系统可以保持长

时间稳定运行。除此之外，采用背压阀或缓冲瓶

等措施来维持系统的气液压力平衡亦是一种解决

思路。
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Fig. 4    (a) Relationship between SPCE and CO2 inlet flow rate. (b) FECO and voltage diagram for GDE stability testing.

(c) XRD before and after GDE reaction. (d) FECO and voltage of large reactor
 
 

2.5    稳定性

经过固、液、气三方面的优化后 ，在较高

FECO 和较低槽压下，对酸性 eCO2RR进行了稳定

性测试。结果如图 4（b）所示，在最优实验条件下，

反应器以约 4.2% 的 SPCE，超过 90% 的 FECO 稳

定运行超过 110 h。同时，在反应前后对 GDE进

行 XRD表征，结果如图 4（c）所示，Ag的特征峰

在反应前后并无明显变化，表明其在酸性环境

中可以保持较好的稳定性，有利于其进一步工业

应用。
 

2.6    工艺放大

为更好地模拟实际工业化应用，本研究对

2.5节反应体系进行了放大，用 10 cm×10 cm电极

反应器分别在 50  mA·cm−2 和 100  mA·cm−2 进行
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2次平行实验，结果如图 4（d）所示。随着电流密

度增加，FECO 均较低（<10%），且从实验过程来看，

系统并不稳定，气体出口流速波动大且 GDE短时

间内即渗水严重。因此，后续工艺放大仍有较大

优化空间。 

2.7    系统问题及解决方案

针对上述酸性流动电解槽中 eCO2RR制 CO
面临的问题，接下来本文将从 GDE的疏水性、碳

酸盐沉积、反应器放大 3个方面进行讨论并提出

可行的解决思路或方案。 

2.7.1    GDE 疏水性下降

系统在长时间连续运行后，GDE性能出现下

降，推测这可能是 GDE疏水性下降所致。随后在

反应前后（反应在 FECO 大幅下降后终止 ）对

GDE的正 /背面进行接触角测量，结果如图 5所

示。反应前 GDE两面（图 5（a）（b））的接触角均较

大，说明疏水性较好，而反应后的 GDE（后称失效

GDE）两面（图 5（c）（d））的接触角明显减小，尤其

是负载催化剂的正面，减小了约三分之一，证明

GDE的疏水性确实下降，而这很可能是系统失效

的原因。因此，后续可以尝试用修饰层，如导电炭

黑和 PTFE等按一定比例配制，对 GDE表面进行

改性，从而改变其结构孔隙率，提高其疏水性和稳

定性。
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图 5   接触角测试

Fig. 5    Contact angle measurements
 
 

2.7.2    碳酸盐沉积

系统在长时间连续运行后，推测 GDE表面可

能存在碳酸盐沉积，导致 GDE性能下降，因此对

失效 GDE进行 SEM及 Mapping分析。如图 6（a）
所示，GDE表面确有白色颗粒物沉积，猜测其很

有可能是碳酸盐晶体。在随后的稳定性实验中发

现，系统连续运行约 48 h后进气口质量流量计出

现示数不稳现象。经过排查，推测可能是进气口

流道堵塞，暂停实验，拆开反应器，如图 6（b）所示，

观察到进气口已几乎被白色物质堵塞，故出现示

数不稳现象。将白色物质去除并收集后，示数即

稳定，实验可以继续正常进行。同时，对收集的白

色物质进行 XRD分析，结果如图 6（c）所示，白色

物质为 KHCO3。这可能是在反应过程中，尽管电

解液是酸性，但局部碱性过强，导致碳酸盐不能完

全被质子溶解，于是生成 KHCO3，缓慢透过 GDE，
最终堵塞进气口流道。 

2.7.3    反应器放大

反应器放大后，电极面积从 1 cm2 增至 100 cm2，

系统复杂程度急剧增加，目前除面临法拉第效率

显著降低之外，还有其他问题亟待解决：（1）系统

气液压力不平衡，导致漏液、气流不稳定。对此，

可尝试采用前述背压阀或缓冲瓶等措施加以解

决；（2）碳纸强度不够，如图 6（d）所示，反应结束

后，GDE四角均出现裂缝，说明压力很可能不均

匀。对此，认为有 2种解决思路：一种是从碳纸入

手，通过改进其制作工艺，如煅烧温度、炭黑含量

等条件，增强碳纸的强度；另一种则是从反应器入

手，通过改进其流道结构、装配方式、垫片厚度

等，使其压力分布更为均匀；（3）质子膜 NC-700过
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于柔软，与 GDE贴合度不足，反应器组装难度大，

因此大尺寸反应器建议采用 Nafion  115或者

117等厚度和强度更高的质子膜。 

2.7.4    解决方案

针对上述 GDE疏水性下降、表面碳酸盐沉积

等问题，结合之前的研究经验，认为对 GDE表面

进行疏水性修饰，并且增强系统酸性，可以有效提

高反应选择性并且避免 KHCO3 产生。此外，碳酸

盐大多易溶于电解液，因此在流动电解槽中，如果

采用电流间歇式运行（图 7），即运行一段时间（加

反应电流），停止一段时间（不加反应电流），停止

时电解液持续流动，带走 GDE表面已沉积的电解

质，从而避免其大量沉积而堵塞流道；同时，对反

应器的进气口进行冲洗，去除已透过 GDE的电解

质。这可能是一种有效的解决方案。 

3    结　　论

本研究基于酸性 eCO2RR制 CO存在的选择

性低、电流密度小、稳定性差等问题，从反应三相

界面入手，对固、液、气三方面分别进行系统优

化，最终实现了在 100 mA·cm−2 电流密度和低于

5 V槽压下，FECO 超过 90%，且稳定运行 110 h，并
初步尝试将电极面积放大至 100 cm2。最后，深入

分析了影响反应活性、选择性和稳定性下降的原

因，并提出了一种运行新策略——间歇式运行，结

合 GDE表面修饰，可有效避免 GDE表面碳酸盐

的沉积，从而提高长周期运行的稳定性。本文针

对酸性 eCO2RR的界面优化和工艺放大研究可以

为其工业化应用提供理论支持。
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