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摘　 要：利用新能源电能电催化还原二氧化碳（ＣＯ２）技术能在减排降碳过程将 ＣＯ２转化为增值化学

品，有广阔应用前景，在多种还原产物中，甲酸（ＨＣＯＯＨ）易储存和运输，储氢密度高，应用前景好。
氧化锡（ＳｎＯ２）电催化材料成本低、毒性小，且 ＳｎＯ２用于电催化还原 ＣＯ２制 ＨＣＯＯＨ 选择性高。 而在

电催化还原的工业化中，合理的电解池结构有重要意义。 为探究更合理的电解池结构，提出一种自制

的多层堆栈式电解池，将通过火焰喷雾热解方法制备的 ＳｎＯ２纳米颗粒作为电催化剂，进行电催化还

原 ＣＯ２研究。 探究电解池的阴极－阳极间距、电解液流速、电解液浓度及电极堆栈数目等参数对电催

化性能影响。 试验结果显示：阴极－阳极距离越小，电能损耗越少，电催化还原 ＣＯ２性能更佳；电解液

的流速对催化剂还原性能无明显影响，但过大的流速使反应的电流密度产生大的波动；在电解液浓度

小于 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，催化剂对 ＨＣＯＯＨ 的选择性随着电解液浓度增加而增加，而在电解液浓度大于

１ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，各产物的选择性趋于稳定；电极堆栈排放时，电流密度略下降，但整体法拉第效率和

ＨＣＯＯＨ 的法拉第效率均所提高，并对析氢反应有较明显抑制作用。 使用堆栈电解池可减小电荷转

移电阻及扩散电阻。 对于该堆栈电解池，在阴极－阳极间距 １０ ｍｍ、施加电位－１．２ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ、ＫＨＣＯ３

浓度 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 下，ＳｎＯ２在堆栈条件对 ＨＣＯＯＨ 的法拉第效率达 ３７．５３％，且总的法拉第效率达 ７５．８３％。
结果表明：使用堆栈电解池可提升催化剂催化性能，提升目标产物的选择性。
关键词：电催化；堆栈电解池；新能源；ＣＯ２；还原

中图分类号：ＴＫ－９　 　 文献标志码：Ａ　 　 文章编号：１００６－６７７２（２０２４）０８－００９９－０８

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｎａｎｏ－ＳｎＯ２

ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｔａｃｋｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ
ＷＥＩ Ｓｈｕｚｈｏｕ１，２，３，ＴＡＮ Ｓｈｕｔｉｎｇ４，ＸＩＯＮＧ Ｚｈｕｏ４，ＸＵ Ｚｕｗｅｉ４，ＺＨＡＯ Ｙｏｎｇｃｈｕｎ４，ＺＨＡＮＧ Ｊｕｎｙｉｎｇ４

（１．Ｓａｎｈｅ Ｐｏｗｅｒ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ Ｃｏ．，Ｌｔｄ．，Ｌａｎｇｆａｎｇ　 ０６５２０１，Ｃｈｉｎａ；２．Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔｏｒａｇｅ （ＣＣＵＳ） Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ Ｃｏａｌ－

ｂａｓｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ，Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｃａｒｂｏｎ Ｃａｐｔｕｒｅ，Ｌａｎｇｆａｎｇ　 ０６５２０１；３．Ｈｅｂｅｉ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｃｏａｌ－ｆｉｒｅｄ Ｐｏｗｅｒ Ｓｔａｔｉｏｎ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ，Ｌａｎｇｆａｎｇ　 ０６５２０１，

Ｃｈｉｎａ；４．Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ，Ｈｕａｚｈｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｗｕｈａｎ　 ４３００００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ （ＣＯ２） ｕｓｉｎｇ ｎｅｗ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｃａｎ ｃｏｎｖｅｒｔ ＣＯ２ ｉｎｔｏ ｖａｌｕｅ－ａｄｄ⁃
ｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｗｈｉｌｅ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ， ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｂｒｏａｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ
（ＨＣＯＯＨ） ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｓｔｏｒｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ， ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ ｓｔｏｒａｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ． Ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ （ ＳｎＯ２ ） ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ
ｌｏｗ－ｃｏｓｔ ａｎｄ ｌｅｓｓ ｔｏｘｉｃ， ｗｈｉｌｅ ＳｎＯ２ ｉｓ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ＨＣＯＯＨ ｗｈｅｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ．Ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ， ａ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ． Ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ａ ｍｏｒｅ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅ⁃
ａｃｔｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｐｒｏｐｏｓｅｓ ａ ｈｏｍｅｍａｄｅ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｓｔａｃｋｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ， ｉｎ ｗｈｉｃｈ ＳｎＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｆｌａｍｅ
ｓｐｒａｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ．Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｃａｔｈｏｄｅ－ａｎｏｄｅ

９９



２０２４ 年第 ８ 期 洁 净 煤 技 术 第 ３０ 卷

ｓｐａｃｉｎｇ， ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｔａｃｋｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｌｙｔｉｃ ｃｅｌｌ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ： ｔｈｅ ｃｌｏｓｅｒ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅ－ａｎｏｄｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｉｓ， ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｅｎｅｒｇｙ
ｌｏｓｓ ｉｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ； ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｈａｓ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｂｕｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｉｓ ｔｏｏ ｆａｓｔ， ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｅｓ ａ ｍｏｒｅ ｄｒａｓｔｉｃ ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １ ｍｏｌ ／ Ｌ， ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＨＣＯＯＨ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｗｈｅｒｅａｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ １ ｍｏｌ ／ Ｌ．
Ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｅｒｅ ｐｌａｃｅｄ ｉｎ ｓｔａｃｋｓ， ｂｕｔ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ Ｆａｒａｄａｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｔｈｅ Ｆａｒａｄａｙ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＨＣＯＯＨ ｂｏｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｍｏｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ． Ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｗｅｒｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｗｈｅｎ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｔａｃｋ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ Ｆａｒａｄａｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ ＨＣＣＯＨ
ｏｆ ＳｎＯ２ ｕｎｄｅｒ ｓｔａｃｋ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｒｅａｃｈｅｓ ３７． ５３％ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ Ｆａｒａｄａｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅａｃｈｅｓ ７５． ８３％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅ － ａｎｏｄｅ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ
１０ ｍｍ， ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ －１．２ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ， ａｎｄ ｔｈｅ ＫＨＣＯ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １ ｍｏｌ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ ｓｔａｃｋｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｓｔａｃｋ ｒｅａｃｔｏｒｓ；ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｅｎｅｒｇｙ；ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

随着社会经济快速发展，化石燃料大量消耗造

成 ＣＯ２的过度排放，引发了环境污染、温室效应、冰
川融化等一系列问题。 自工业革命开始以来大气中

ＣＯ２浓度增幅已超 ５０％，严重破坏了自然碳平衡［１］。
为遏制气候变暖的加剧， 碳捕集、 利用与封存

（Ｃａｒｂｏｎ Ｃａｐｔｕｒｅ， Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔｏｒａｇｅ，ＣＣＵＳ）技术

受各国广泛关注［２－６］。 在酶催化［７］、光催化［８－１０］、热
催化［１１－１３］和电催化［１４］等 ＣＯ２利用技术中，电催化还

原 ＣＯ２被认为是最具吸引力和环境最友好的方式之

一。 电催化还原 ＣＯ２利用风能、太阳能等可再生能

源作为驱动将 ＣＯ２转化为清洁碳氢燃料及增值化学

品，是实现 ＣＯ２高效转化和利用的有效途径。 在某

些情况下［１５－１７］，电催化可达净零 ＣＯ２排放的理想条

件。 此外，电催化还原 ＣＯ２技术的放大比光化学和

热化学更简单［１８－１９］。
目前电催化还原 ＣＯ２研究主要集中在催化剂材

料研发［２０－２２］、电解液影响的探究［２３－２４］ 上，但电解池

的结构通常会一定程度影响反应的进行。 电解池构

型及其操作条件在较大程度决定了电极附近局部反

应环境，调变催化性能［２５－２７］。 因此电解池的结构设

计与优化对于提高反应效率、强化产物选择有重要

意义，尤其是在未来工业化中，合理的电解池结构很

重要。 堆栈电极在燃料电池中已有相关报道，杨
俏［２８］ 构建并研究紧凑堆栈生物 电 化 学 系 统；
ＺＨＥＮＧ 等［２９］研究固体氧化物电解电池（Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ Ｂａｔｔｅｒｙ，ＳＯＥＣ）堆中电池、空气电极接触

和氢电极接触的定量电化学贡献，探究电池、氢电极

接触和空气电极接触的欧姆电阻；ＨＥＭＭＡＴＩＦＡＲ
等［３０］展示了一种能给有效补集和释放 ＣＯ２的双极

细胞结构电化学介导 ＤＡ 系统。 但堆栈装置在电催

化中研究较少。
笔者设计了一种堆栈电解池，用火焰喷雾热解

法合成了 ＳｎＯ２作为电催化剂，研究堆栈电解池中电

催化还原 ＣＯ２的性能，为电催化还原 ＣＯ２的的电解

池设计与优化提供有益的参考。

１　 试　 　 验

１ １　 电极的制备与表征

１ １ １　 ＳｎＯ２纳米颗粒的制备

通过火焰喷雾热解方法（Ｆｌａｍｅ ｓｐｒａｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ，
ＦＳＰ）制备 ＳｎＯ２纳米颗粒。 将体积比 ４ ∶ １ 的无水乙

醇和乙酸配制成溶剂，用有机金属盐 ２－乙基己酸亚

锡作为 Ｓｎ 源。 然后将一定量 ２－乙基己酸亚锡溶解

在溶剂中，保持 ２－乙基己酸亚锡的物质的量浓度

０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ。 将配制的前驱体溶液超声处理 ５ ｍｉｎ、
磁力搅拌 １０ ｍｉｎ 以保证前驱体溶液各组分混合均

匀。 然后注射泵，通过反应器内毛细管，以 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ
的恒定进料速率，用 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的 Ｏ２将前体溶液分

散形成喷雾。 前驱体液滴蒸发和燃烧后，借助真空

泵将纳米粉末收集在玻璃微纤维过滤器上。
１ １ ２　 试验方法与计算

试验均在堆栈电解池（图 １）中用三电极体系进

行，堆栈电解池为一体式结构，阴极阳极及参考电极

被置于同一腔 室 内。 ５ 个 电 极 孔 间 隔 分 别 为

１０ ｍｍ。 制备的碳纸电极（２．５×２．５ ｃｍ２）为工作电

极，由玻碳电极夹固定置于反应腔中，铂片电极

（２．５×２．５ ｃｍ２）为对电极，Ａｇ ／ ＡｇＣｌ（ｓａｔ． ＫＣｌ）电极为

参比电极。
电解液用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＨＣＯ３（ｐＨ＝ ９．２），在稳流池

中通入 ２０ ＳＣＣＭ（Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｂｉｃ ｃｅｎｔｉｍｅｔｅｒ ｐｅｒ ｍｉ⁃
ｎｕｔｅ）ＣＯ２，ＣＯ２自稳流池中出来后又作为吹扫气通

入电解池内，将气体产物带入气相色谱检测。 电解
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图 １　 堆栈装置示意

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｔａｃｋ ｒｅａｃｔｏｒ

液流速由蠕动泵控制，在稳流池中溶解 ＣＯ２后进入

电解池，参与反应后由自溢流池流出电解池进入稳

流池吸收 ＣＯ２，完成电解液的循环。
反应开始前，通入 ＣＯ２ ３０ ｍｉｎ，得到 ＣＯ２的饱和

溶液。 电解时间为 ２ ｈ，试验中所需电能由 ＣＨＩ６６０Ｄ
电化学工作站提供，气相产物主要使用气相色谱仪

（ Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ， ＧＣ ） 检 测。 液 相 产 物 由

４００ ＭＨｚ 液相核磁共振谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ４００）测试

分析。

２　 试验结果与讨论

２ １　 催化剂表征

ＳｎＯ２的 ＸＰＳ 测试结果如图 ２ 所示。 由 Ｓｎ ２ｄ 图

谱（图 ２（ ａ））可知， 主峰分别以 ４９５．４ 和 ４８６．９ ｅＶ
为中心，二者价态相同，分别属于 Ｓｎ４＋ 的 Ｓｎ ３ｄ３ ／ ２

和 Ｓｎ ３ｄ５ ／ ２。 Ｏ １ｓ 谱显示出一个不对称峰，由 ３ 个结

合能分别以 ５３０．７、５３１．７ 和 ５３３．４ ｅＶ 为中心的峰

（图 ２（ｂ））。 以 ５３０．７ ｅＶ 为中心的峰对应于与 Ｓｎ
原子结合的表面晶格氧，以 ５３１．７ ｅＶ 为中心的峰归

因于表面吸附的氧，５３３．４ ｅＶ 为中心的峰则为其他

弱结合氧物种（ＯＨ－）。

图 ２　 ＳｎＯ２的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＳｎＯ２

由 ＳＥＭ 图谱（图 ３（ ａ））可知 ＳｎＯ２呈聚集状态

的微球，颗粒大小不均一，约在 １０ ～ ２０ ｎｍ。 利用高

倍透射电镜图像进一步显示 ＳｎＯ２纳米颗粒的微观

特征，纳米颗粒显示出约 ２０ ～ ４０ ｎｍ 的类似多边形

晶体结构。 ＳｎＯ２的 ＨＲＴＥＭ 及 ＸＲＤ（图 ３（ｂ）和图 ３
（ｃ））图中可观察到明显晶格条纹和较好的 ＳｎＯ２衍

射峰，说明 ＳｎＯ２结晶较好。
２ ２　 堆栈电解池中 ＣＯ２电催化还原性能

利用恒电位电解法在电解池上对 ＳｎＯ２催化剂

进行电化学还原 ＣＯ２试验，探讨堆栈电解池阴极与

阳极之间最佳距离、电解液流速、电解液浓度及两组

堆栈电极和单组电极等因素对电化学还原 ＣＯ２特性

影响规律。
２ ２ １　 阴极－阳极距离

研究阴极－阳极之间距离对电化学还原 ＣＯ２性

能影响，分别在阴极－阳极距离 １０、２０、３０、４０ ｍｍ 四

种时，测试催化剂电催化还原 ＣＯ２的性能。 此时电

解液流速 １５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，电解液使用 １． ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＫＨＣＯ３。 　
测试结果如图 ４ 所示，从线性扫描伏安测试

（Ｌｉｎｅａｒ Ｓｗｅｅｐ Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＬＳＶ）图可知 ４ 种情况

下，电流密度都随着电位的负移而增大，原因是更负
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图 ３　 ＳｎＯ２纳米颗粒的的表征图谱

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｎＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ４　 阴极－阳极不同距离的电化学表征

Ｆｉｇ．４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅ－ａｎｏｄｅ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ

的电位提供更大的反应驱动势。 不同间隔距离下，
反应的起始电位差距小。 相同电位下，随着距离增

大，电极的电流密度逐渐减小，距离 １０ ｍｍ 时，有最

大电流密度。 ＨＣＯＯ－的部分电流密度图显示，在相

同还原电位下，距离 １０ ｍｍ 时，ＨＣＯＯ－ 有最大部分

电流密度。 图 ４（ｃ）显示 ＳｎＯ２的产物分布，４ 种情况

下检测到还原产物均仅 ＣＯ、Ｈ２、ＨＣＯＯ－，在－１．２ Ｖ
ｖｓ． ＲＨＥ 时，阴极阳极间距 １０ ｍｍ 的电极对 ＨＣＯＯ－
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有最大法拉第效率 ３７．５３％，此时，ＳｎＯ２对氢气的选

择性为 ２７．６３％，对 ＣＯ 的选择性为 １０．６８％，此时电

流密度分别为 （１０．９６ ± ０．７）ｍＡ ／ ｃｍ２。 ＣＯ 的法拉

第效率也呈现先降低后升高趋势，说明作为 ＣＯ２还

原产物，ＣＯ 与 ＨＣＯＯ－也存在着竞争关系。 由不同

距离下不同产物的产率图（图 ４（ｄ））可知不同产物

的产率随阴极阳极距离减小而增加，距离 １０ ｍｍ
时，ＨＣＯＯ－、ＣＯ 及 Ｈ２总的产率有最大值。 说明在研

究范围内，距离越近，电能损耗越少，电催化还原

ＣＯ２性能越高，对 ＨＣＯＯ－的选择性也越高。 因此后

续试验中选择阴极阳极距离 １０ ｍｍ。

２ ２ ２　 电解液流速

在阴极－阳极距离 １０ｍｍ 时，探究电解液流速对

电催化还原 ＣＯ２性能影响，选择电解液流速分别为

１５、２５、３５、４５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 进行试验，此时电解液浓度

１ ｍｏｌ ／ Ｌ。 各流速下 ＬＳＶ 图及产物的法拉第效率及

产率如图 ５（ａ）、５（ｂ）、５（ ｃ）所示，不同电解液流速

下，催化剂还原 ＣＯ２的性能相差小。 不同流速下在

－１．４ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ 时的 ｉ－ｔ 图如图 ５（ｄ～ ｇ）所示，随流

速增加，电流密度相差小，但大的电解液流速会导致

电流不稳定，波动大。 因此在后续试验中选择相对

稳定的流速 １５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 进行试验。

图 ５　 电解液不同流速下电化学表征

Ｆｉｇ．５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

２ ２ ３　 电解液浓度

在阴 极 － 阳 极 距 离 １０ ｍｍ， 电 解 液 流 速

１５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，探究不同电解液浓度对 ＳｎＯ２电催化

还原 ＣＯ２性能影响，分别测试 ＫＨＣＯ３浓度 ０．１ 、０．５、
１．０、１．５ 及 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时的 ＬＳＶ 曲线，结果如图 ６（ ａ）

所示。 相同还原电位下，随电解液浓度增加，电流密

度呈递增趋势，在 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 后，电流密度不再随电

解液浓度升高继续增加。 在电解液浓度分别为 ０．１、
０．５、１．０、１．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件测试 ＳｎＯ２电化学还原 ＣＯ２的

性能，不同浓度下法拉第效率如图 ６（ｂ）所示。
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图 ６　 不同电解液浓度下电化学表征

Ｆｉｇ．６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　 　 在电解液浓度低时，ＳｎＯ２对 Ｈ２的选择性高，随
电解液浓度增加，溶液存在更多 ＨＣＯ－

３，催化剂对

ＨＣＯＯ－的选择性提高，对 Ｈ２的选择性降低，表明提

高电解液浓度对抑制析氢反应效果明显。 但在浓度

达 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 后继续增加时，催化剂对各产物的法拉

第效率不再发生显著变化。 由此推断，在研究范围

内，ＳｎＯ２在该电解池中最佳电解液浓度 １ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２ ２ ４　 堆栈电极

在前面试验中，已测试出在阴极 －阳极距离

１０ ｍｍ 时，ＳｎＯ２电极有最佳 ＣＯ２ＲＲ 性能。 接下来测

试在有两组间隔为 １０ ｍｍ 的堆栈电极时，电解液流

速 １５ ｍＬ ／ ｍｉｎ、电解液浓度 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，催化剂电化

学还原 ＣＯ２还原性能，由图 ７（ ａ）可知相同电位下，
堆栈电极的电流密度稍小于单组电极的电流密度。
由图 ７（ｂ）可知堆栈电极的法拉第效率相较单组电

极略提升，在－１．２ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ 时，ＳｎＯ２对 ＨＣＯＯ－的

选择性由单组的 ３７．５３％升至 ４０．８１％，对氢气的法

拉第效率则由 ２７．６３％降至 ２６．９１％，ＳｎＯ２的总法拉

第效率也由 ７５．８３％升至 ７６．２１％。 原因是增加 １ 组

电极后，电解液扩散电阻进一步减小，进一步提高电

能利用效率。 通过改变电流密度也可调节氢气析出

量。 表明堆栈电极对析氢作用能起一定抑制作用。
由图 ７（ｃ）可知，无论单组电极还是堆栈电极，均可

长期稳定工作。 由图 ７（ｄ）可知增加 １ 组电极后，催
化剂产率增加，－１．４ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ 时 ＨＣＯＯ－的最大产

率由 ９８．５９ ｍｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ）增至 １０２．６９ ｍｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ）。
可见堆栈电极可提高催化剂利用效率，在等量能源

输入下产生更多目标产物。
２ ３　 电极电化学表征

通过双电层电容法对 ＳｎＯ２电极的电化学活性

面积（Ｅｌｅｃｔｒｏａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ＥＳＣＡ）进行表征。
结果如图 ８ 所示，可知堆栈电极的双电层电容略小

于单组电极的 ２ 倍。
对电极进行电化学阻抗（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｍｐｅｄ⁃

ａｎｃｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＥＩＳ ） 测 试， 频 率 １００ ｋＨｚ ～
１０ ＭＨｚ，结果如图 ９ 所示，等效电路图中 Ｒｓ为溶液

电阻，ＣＰＥ 为容抗，Ｒｃｔ 为充放电电阻，Ｗ０ 为扩散阻

抗。 可见随距离增加，在高频区半圆直径变化小，表
明在 ４ 种条件电荷转移电阻差别小，而当距离增大

时，低频区域斜率变大，表明电荷转移电阻随距离增

加逐渐增大。 原因是在电解液之中，质子由阳极向

阴极扩散路径增加。 由此引起扩散电阻显著增大。
堆栈电极相较单组电极而言，高频区域半径小，表明

堆栈电极有相对更小电荷转移电阻，原因是两阴极

电极为并联关系。 此外堆栈电极中扩散电极也有所

减小。
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图 ７　 单组电极与堆栈电极的电化学表征

Ｆｉｇ．７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ－ｒｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｃｋ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图 ８　 单组电极和堆栈电极的电化学活性面积

Ｆｉｇ．８　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｒｅａ ｏｆ
ｓｉｎｇｌｅ－ｒｅｎｔ ｖｅｒｓｕｓ ｓｔａｃｋｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图 ９　 阴极－阳极不同距离及堆栈电极的电化学阻抗表征

Ｆｉｇ．９　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ－
ａｎｏｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ａｎｄ ｓｔａｃｋｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

３　 结　 　 论

１）提出一种多层堆栈式电解池，制备 ＳｎＯ２纳米

颗粒作为电催化剂，电流密度随距离增大而降低，抑
制析氢的能力下降，ＨＣＯＯ－的法拉第效率下降。

２）距离 １０ ｍｍ 时，在－１．２ Ｖ ｖｓ． ＲＨＥ 对 ＨＣＯＯ－

有最优的法拉第效率 ３７．５３％，总法拉第效率最高为

７５．８３％。
３）电解液流速对催化剂还原性能没明显影响，但过

大的流速使反应的电流密度波动大；电解液浓度升高对

增强 ＨＣＯＯ－选择性及抑制析氢反应效果显著，浓度

超过 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 后，催化剂对各产物的选择性趋于稳定；
４）评估了堆栈电极对电催化性能影响，布置 ２

组间距 １０ ｍｍ 的电极时，整体法拉第效率和 ＨＣＯＯ－

法拉第效率提高，为电催化还原 ＣＯ２的电解池设计

与优化提供一种有益参考。
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