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摘  要 

H2O2因其氧化性及环境友好性而广泛应用于生化消毒领域，在纺织、造纸、水处理等行业中需求也逐年增

加。蒽醌法是目前工业生产H2O2的主要方法，但该法涉及多步反应，过程溶液处理难，电解法、异丙醇氧

化法、氢氧直接合成法等也存在能耗高和安全系数低等问题。电催化氧还原制备法是一种便捷、经济和环

境友好的方式，具有反应条件简单、生产过程清洁、反应过程安全等优点。本文阐述了电催化氧还原制备

过氧化氢的基本原理，结合近年来的研究成果归纳了该方法制备H2O2的主要技术进展，分析了影响制备效

率的关键影响因素，展望了利用氧还原法快速原位制备H2O2并应用于洗消领域的新发展方向。 
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Abstract 
Hydrogen peroxide is widely used in the field of biochemical disinfection due to its oxidizing and 
environmentally friendly properties, and its demand in industries such as textiles, paper making, 
and water treatment is also increasing year by year. The anthraquinone method is currently the 
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main method for industrial production of hydrogen peroxide, but it involves multi-step reactions 
and is difficult to treat the process solution. Electrolysis, isopropanol oxidation, and direct synthe-
sis of hydrogen and oxygen also have high energy consumption and low safety factors. The elec-
trocatalytic oxygen reduction preparation method is a convenient, economical, and environmen-
tally friendly method, which has the advantages of simple reaction conditions, clean production 
process, and safe reaction process. This article elaborates on the basic principle of electrocatalytic 
oxygen reduction to prepare hydrogen peroxide, summarizes the main technological progress of 
this method in preparing hydrogen peroxide, analyzes the key influencing factors on preparation 
efficiency, and looks forward to the new development direction of using oxygen reduction method 
to quickly prepare hydrogen peroxide in situ and apply it in the field of washing and disinfection. 
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1. 引言 

H2O2 具有较强的氧化性和漂白能力，同时其自身分解为环境友好的水和氧气，被称为“最清洁”的

化工产品，在生产、生活的诸多领域都有应用，如造纸、纺织、环境治理等，可对织物、纸浆等进行漂

白处理，对废纸进行回收脱墨处理等。尤其是 H2O2 良好的氧化性使得其在消毒领域备受关注，H2O2 及

其复合体系可以对空气及水体中污染物进行杀菌消毒，对危化品及生化战剂进行洗消处置等。H2O2 在各

领域需求逐渐增多，因此工业化大规模生产 H2O2 十分必要。目前全世界总产量的 95%的 H2O2都采用蒽

醌(AQ)生产工艺生产，蒽醌法的催化剂通常采用 Pd 或 Ni 及其相关材料，生产中涉及蒽醌的氢化反应和

蒽氢醌(AHQ)的氧化反应，通过对浓缩提取得到多样化浓度的产品，过程溶液需后续进一步处理[1]。该

方法生产成本低，适合于规模化生产。但其工艺相对复杂，对生产运输过程的安全和过程溶液的无害化

处理要求高，难以满足小型化自制的发展需求。工业化使用的 H2O2 生产方法还有电解法、异丙醇氧化法、

氢氧直接合成法等，均存在能耗高、安全系数低、环境污染大等问题，难以大范围推广，因此亟需开发

H2O2 的小型化便捷生产工艺。电催化氧还原法为 H2O2 的生产制备提供了一种便捷、经济和环境友好的

方式，它能有效地解决蒽醌间接合成和氢氧直接合成过程中存在的大部分问题，具有反应条件简单、生

产过程清洁、反应过程安全等优点，逐渐成为新的发展方向。电催化氧还原反应主要依赖阴极负载催化

剂的催化作用，近年来国内外对该领域的研究重点也集中于此。本文基于氧还原反应基本原理和影响因

素，重点对近年来氧还原催化剂及制备方法的发展进行综述。 

2. 电催化氧还原制备 H2O2基本原理 

氧还原反应(ORR)有两条竞争的两条反应路径：生成 H2O 的四电子(4e−)路径和生成 H2O2 的两电子

(2e−)路径，反应方程式如表 1。氧还原反应的具体过程中，溶解于电解质中的氧气在催化剂表面转变为

吸附态氧(O2*)，吸附态氧经二电子或四电子途径分别生成 H2O2 或 H2O (如图 1)，两者存在竞争关系，制

备 H2O2 应重点关注二电子途径。一般认为，到 H2O2 的 2e−ORR 途径涉及两个电子–质子耦合转移和一

个反应中间体(OOH*) [1]，见(1)~(4)式。催化剂与 OOH*中间体之间的键合强度决定了反应产物。因此，

ORR 过程的最终产物强烈地依赖于电化学催化剂。 
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酸性：O2 + * + (H+ + e−)→OOH*                                (1) 

OOH* + (H+ + e−)→H2O2+*                                 (2) 

碱性：O2 + * + H2O + e−→OOH* + OH−                             (3) 

OOH* + e−→HO2− + *                                    (4) 
 

Table 1. Oxygen reduction reaction equation and standard equilibrium potential 
表 1. 氧还原反应方程式及标准平衡电位 

电解质 电子转移数 反应方程式 标准平衡电位 
(可逆氢电极) 

碱性 
(pH = 13) 

4e− O2 + 2H2O + 4e−→4OH− 1.23 
2e− O2 + H2O + 2e−→HO2

− + OH− 0.74 

酸性 
(pH < 11.6) 

4e− O2 + 4H+ + 4e−→2H2O 1.23 
2e− O2 + 2H+ + 2e−→H2O2 0.70 

 

 
Figure 1. Schematic diagram of oxygen reduction reaction mechanism under acidic conditions 
图 1. 酸性条件下氧还原反应机理示意图 

 

评估电催化性能最常见的方法是使用旋转环盘电极(RRDE)，RRDE 采用三电极体系(如图 2)，在反应

时溶液中的氧随着中心盘电极(通常为玻碳电极)的旋转由电解质携带输送到盘电极表面引起还原反应，生

成的 H2O2 通过液体切向运动进一步转移到环电极(通常为 Pt 电极)上，产生正电流，得到电流数据。量化

H2O2 的浓度常用采用硫酸铈 Ce(SO4)2 滴定法，其原理是 H2O2 将 Ce4+的黄色溶液还原为无色的 Ce3+。Ce4+

的浓度可以在 316 nm 的波长下利用紫外可见分光光度计进行测定[2]，H2O2 的浓度可以按式(8)、(9)计算

得出。 
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式(5)~(7)中：Ir 为环盘电流；Id 为圆盘电流；N 为环盘电极收集效率，通常由 RRDE 电极采用铁氰化

钾法进行测定；C 为 H2O2 浓度(mol/L)；V 为电解液体积(L)；F 为法拉第常数(96485 c/mol)。 
4 3

2 2 22Ce H O 2Ce 2H O+ + ++ → + + ↑                          (8) 

42 2H O Ce
2C C += ∆                                  (9) 

通过计算得到的催化剂在反应中的转移电子数越接近 2、过氧化氢的选择性越高则说明氧气更倾向

于通过二电子过程生成过氧化氢，催化剂的性能也就越好。同时在同一构型的反应体系内，法拉第效率
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越高则电流效率越高，也能反应更优的催化剂氧还原性能。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of RRDE device in a three electrode electrochemical battery 
图 2. 在三电极电化学电池中的 RRDE 装置的示意图 

 
通过计算得到的催化剂在反应中的转移电子数越接近 2、过氧化氢的选择性越高则说明氧气更倾向

于通过二电子过程生成过氧化氢，催化剂的性能也就越好。同时在同一构型的反应体系内，法拉第效率

越高则电流效率越高，也能反应更优的催化剂氧还原性能。 

3. 主要影响因素 

电催化氧还原制备 H2O2 受到许多因素影响，突出的是电极材料及其负载的催化剂、电解池溶液体系

和电解池的构型，各影响因素之间存在着一定的相互作用，优化相互影响对高效电催化制 H2O2 十分重要。 

3.1. 电解池构型 

合理的电解池构型可以平衡反应的进行，更易于 H2O2 的生成与减少产物分解。 
经典的 H 电池是一种常见的氧还原制 H2O2 电解池，但该装置产量很低，通常用于实验室研究。除

催化剂性能因素外，O2 在电解质中的低溶解度、电极表面附近的 H2O2 浓度局部过高导致分解可能是限

制产率的重要影响因素。在氧气溶解度低的问题上，通常采取更改电极材料的方式改进，目前使用更多

的是在气体扩散电极上通过滴铸、喷枪、电沉积或压缩催化剂材料的方式来制备工作阴极。而为了防止

电极表面附近 H2O2 的浓度过高，常见的解决思路为使用具膜电解池或分隔型电解池，控制反应器内物质

的流入和流出。 
在具膜电解池中，阴极和阳极被聚合物电解质膜分开，该膜在促进离子的流动的同时减少了产物交

叉，可一定程度上提升 H2O2 的产率。Yamanaka 等[3]报道了使用带有膜的 H 电池生产 H2O2 溶液(如图 3)，
在该系统中 H2O2 最大产量为 0.289 mmol∙cm−2 h−1。Xia 等人[4]报道了一种带有固体电解质层的 flow-cell 
(图 4)，采用阳离子和阴离子交换膜层隔开阴极与阳极，通过功能化后的碳黑催化剂进行 2e−氧还原反应

可以获得大量浓度高达 20 wt%的 H2O2 溶液。但是该结构使用了双层离子交换膜，导致电解池整体内阻

增大，效率降低。因此，为了避免使用离子交换膜，Xia 等人[5]对该方法进行了改进，取消了膜结构(如
图 5)，将氧还原与水氧化方法结合起来，在阳极和阴极分别负载水氧化和氧还原催化剂用以提高 H2O2

产率，其法拉第效率理论上可达到 200%。防止电极表面附近的 H2O2 浓度局部过高也可以采用多室电解

池。Chen [6]等人使用由两个碳纸电极组成的无膜三室电解槽(如图 6)，将电解产品储存在中间槽室中，
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通过在气体扩散电极一侧涂覆疏水聚合物使得到的 H2O2 溶液无法向阳极移动进而防止其分解，连续工作

两小时可以得到 2795 mg/L H2O2 溶液。 
 

 

Figure 3. Schematic diagram of membrane battery structure 
图 3. 具膜电池结构示意图 

 

 
Figure 4. Production process of membrane electrolysis H2O2 device using solid electrolyte 
图 4. 采用固体电解质的具膜电制 H2O2装置生产流程 

 

 
Figure 5. Membrane free electrocatalytic generation of H2O2 flow cell 
图 5. 无膜电催化生成 H2O2流动电池 
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Figure 6. A three compartment electrocatalytic device for producing H2O2 
图 6. 一种三分隔室电催化产 H2O2 装置 

 

综合考虑，H2O2 生成装置应达到以下要求： 
① 装置选材要求稳定，H2O2 的分解尽量最小化，产品交叉应尽量减少，防止生成的 H2O2 进一步被

氧化，同时利于收集产品。 
② 装置在足够高的电流密度和较低的应用电池电位下运行，以实现较大的生产速率和较高的电流效

率。 
③ 接近环境条件的温度和压力下运行以降低能源消耗。 

3.2. 体系 pH 值 

电解质的 pH 值在反应途径中起着重要的作用，其影响主要在三个方面：一是 H2O2 在水介质中的稳

定性取决于 pH，在酸性条件下更不易分解。二是后续应用对 pH 值有着一定要求，例如 H2O2 在碱性介

质中可用于纸张漂白工艺中；酸性介质中可用作有机合成的氧化剂，利用芬顿工艺处理危化品的最佳 pH
值通常为 3；中性介质中则应用最为广泛。三是 pH 值对催化剂电化学生产 H2O2 的活性、选择性和起始

电位有着强烈影响，不同类型的催化剂通常表现出不同的 pH 效应，报道的催化剂适用 pH 值见表 2。 
电解质的 pH 值强烈影响不同 ORR 催化剂的活性和选择性。对于贵金属基催化剂，通常在酸性环境

中表现出更优异的性能。对于碳基催化剂，通常在碱性电解质中具有高选择性和起始电位，但这也并不

绝对，也有学者报道了在酸性条件下性能更好的碳基催化剂，碳基催化剂的构型、掺杂和功能化的不同

拥有不同的电解质，可根据应用需要对催化剂进行主观筛选与改造。对于单原子催化剂，可以通过改变

不同 pH 值来调节 SACs 的活性和选择性。 
结合使用条件，如消毒对象在不同酸碱环境中的消毒效果，选择适宜的电解质 pH 值和在此条件下

的高选择性催化剂，能够获得更为优异的消毒效果；通过对催化剂的改造，得到可在更宽泛范围内使用

的高选择性催化剂将是今后研究的重点方向。 

4. 催化剂 

近年来，人们提出了各种有前景的 H2O2 电催化剂：包括最早应用、选择性高的贵金属及其合金催化

剂，原子利用率高、易于调控的单原子催化剂和成本低廉、易于改造的碳基催化剂等。 

4.1. 贵金属基催化剂 

贵金属曾是最有前途的通过 2e−ORR 生产 H2O2 的电催化剂，它具有过电位小、选择性高和稳定性好

的优点。为了提高 2e−的催化性能，研究主要集中在贵金属基催化剂的结构调控上，包括电子结构、粒径、
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缺陷和晶粒、载体材料类型、官能团等。 

4.1.1. 杂原子掺杂贵金属催化剂 
通过掺入非金属原子可以改变贵金属的电子结构与晶粒形态，从而调控其催化性能。Chang [7]等人

报道了一种 Pdδ+-OCNT 电催化剂，在酸性电解质中对 2e−ORR 成 H2O2 具有近 100%的选择性。X 射线衍

射结构表征分析和 DFT 计算表明，部分氧化的 Pd 团簇与氧功能化的 CNT 底物之间的协同作用是高

2e−ORR 催化活性的关键。非金属元素掺杂催化活性中心的发现为之后的单原子催化剂的原子分散奠定了

理论基础。 

4.1.2. 贵金属合金催化剂 
贵金属合金具有两种(或更多)不同氧结合能的金属，通常对 2e−ORR 有优异的电化学催化活性。

Siahrostami [8]等首次报道了 Pt-Hg 纳米颗粒催化活性达 96%。Zheng [9]等人报道了一种 Au-Pt-NiNRs 三
元金属催化剂，表现出 95%的高催化选择性。加入更为低廉的金属成为合金，不但提高了催化活性，还

降低了催化剂的成本，对于 ORR 制备 H2O2 的商业推广有一定的进步意义。 

4.2. 单原子催化剂(SACs) 

单原子催化剂(SACs)是一种活性位点为分散的金属单原子的新兴催化剂[10]，具有金属原子利用率高、

稳定性高、选择性好的优点。 

4.2.1. 具中心金属原子的 SACs 
金属原子中心一般被认为是 ORR 的活性位点[10]。Shen 等人[11]报道了一种新的离子交换方法用于

合成嵌入在一个特殊的空心 CuSx 载体中的单原子 Pt 位点催化剂(h-Pt1-CuSx)，该催化剂能使分离的铂原

子浓度保持在 24.8%，在高氯酸电解质中、0.05~0.7 V 的较宽电位范围内选择性高达 92~96%。作者根据

软硬酸碱(HSAB)理论，利用 Pt 和 S 之间具有共价特性、Pt-S 键可以优先形成的特征，通过 S 原子的引

入防止 Pt-Pt 键的形成，成功地获得了一种原子分散的铂催化剂。 

4.2.2. 原子分散金属与配位原子形成的 SACs 
具有原子分散金属阳离子的氮掺杂碳材料(M-N-C、M = Mn、Fe、Co、Ni 和 Cu)是一种电催化领域

的新兴材料家族。 
Co-N-C 催化剂是一种优良的 ORR 催化剂，酸性条件下对 H2O2 选择性可达到 90%，DFT 计算指出

通过配位方式与 N 结合的中心 Co 原子是 ORR 生成 H2O2 的活性中心。类似的可作为配位中心金属的还

有 Fe、Ni、Cu、Mn 和 Pd 等，其形成的 M-N-C 催化剂均显示出一定的 H2O2 选择性[12]。 
2e−ORR 的性能还可以通过氧官能团来进一步调整。SACs 中的过渡金属位点通常与 O2 表现出很强的

键合，而氧官能团通常对改善 ORR 动力学的能力有限，并导致高过电位，过高电位对催化剂的性能又会

有负影响。因此，Li 等[13]提出了一种可行的 Co-Nix-C 原子位点和氧官能团共改性策略，以合成一种具

有过氧化氢电合成选择性的无缺陷电催化剂。通过四水合乙酸钴(II)的热解和氧化，合成了具有原子

Co-Nx-C 位点和氧官能团的碳基电催化剂(Co-POC-O)。结果表明，Co-POC-O 对 2e−ORR 过程具有 80%
的高选择性和很强的反应活性(O2 饱和、电解液为 0.10 M KOH、电压 0.79 VRHE、电流 1 mA/cm−2)，机理

研究表明，Co-Nx-C 原子位点和氧官能团分别有助于过氧化氢电合成的反应活性和选择性。韩国基础科

学研究所(IBS)纳米研究中心的学者发现 Co-N4 催化性质可以通过微调其周围原子构型来调整优化，利用

这一原理，他们设计并合成了优异的 Co-N4 类单原子电催化剂，并对其进行氧功能化，得到的 Co1-NG(O)
催化剂中，最佳钴含量为 1.4 wt%，在酸性(0.1 mol/L HClO4)、中性(0.1 mol/L PBS)和碱性(0.1 mol/L KOH)
电解液中均能高效产生 H2O2，选择性约为 80% [14]。 
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4.3. 碳基催化剂 

在 20 世纪 70 年代末，Oloman 等[15]使用石墨颗粒作为催化剂用于催化 H2O2 的电化学合成，以此

证明碳材料是可能的电催化氧还原催化剂。但是纯碳材料选择性低，通过对碳基材料进行修饰或者改

性可提高 ORR 催化性能。目前普遍采取的改性方法有杂原子掺杂、引入官能团、构建不同形貌或缺陷

等。 

4.3.1. 杂原子掺杂碳材料 
N、F、S 等杂原子掺杂到碳材料催化剂中用以提高 2e−ORR 性能被广泛研究。 
Sun 等[16]使用退火含氮离子液体(IL)改性的方法对石墨烯、Vulcan XC72R、CMK-3 等碳材料进行处

理，得到了一系列 N-掺杂炭材料，对制备的系列 N-掺杂碳材料催化剂的 BET 表面积、ORR 电位和 2e−ORR
电化学性能进行了系统的研究与比对，发现其中 N-掺杂的 CMK-3 样品性能突出，其在酸性溶液中对过

氧化氢的选择性约为 95~98%，H2O2 产率为 561.7 mmol∙gcatalyst
−1∙h−1，在碱性溶液中法拉第效率大于 70%。

他们提出在 ORR 过程中，氮掺杂效应对过氧化氢选择性的作用比 zeta 电位和缺陷效应更重要，氮的总量

和不同类型氮种的含量会影响过氧化氢的选择性，过氧化氢选择性与氮含量的关系呈火山变化趋势，在

低氮含量时，氮具有有利效应，在高氮含量条件下，对过氧化氢的选择性并不有利，火山顶部的氮含量

在 0.8%，因此氮含量在此附近可达到最优的 2e−ORR 催化效果，过高或过低都不利于 H2O2 的合成。因

此，为了在氮掺杂碳催化剂上最大限度地生产过氧化氢，需要一个平衡的活性表面位点密度，即每个 N
位点应保持彼此之间的最佳距离，使其保持 4 电子路径最小。其他杂原子掺杂碳材料催化剂也可用于过

氧化氢电化学合成。Zhao 等[17]通过掺杂不同类型和不同含量的 F 来调节多孔碳材料的电子结构，H2O2

的产率取决于 F 的含量，F 含量为 3.41at.%对 H2O2 电合成的催化活性最好。合成的 F 掺杂多孔碳(FPC)
催化剂对 H2O2 选择性达 97.5~83.0%，在电压为 0.2-0.3V 范围内，H2O2 生产速率可达到 112.6~792.6 mmol 
h-1 gcatalytic

−1 (pH = 1，标准氢电极)。密度泛函理论(DFT)的计算和实验表明，CF2,3 掺入碳平面提高了催化

剂的表面积同时使之具有层状多孔结构，抑制 O-O 键的断裂，促进 OOH*的解吸，这对 H2O2 的合成至

关重要。 

4.3.2. 表面氧功能化碳材料 
碳基材料表面的氧官能团对 H2O2 生成的活性和选择性有很大的影响。 
Lu 等[18]用浓硝酸氧化碳纳米管(CNT)得到了氧掺杂的碳纳米管(O-CNT)，在 O-CNT 的催化下，H2O2

浓度在 30 min 内积累至 1975 mg/L，在碱性和中性条件下的选择性均约为 90%，远高于相应的未氧化碳

纳米管。实验结果表明，催化剂的活性和选择性均与含氧含量呈正相关。DFT 计算与 XPS 分析表明，浓

硝酸氧化后碳纳米管会形成的几种氧官能团(-COOH 和 C-O-C)，与之相邻的碳原子是过氧化氢合成的

2e−ORR 的活性位点。Zhu 等[19]用 KOH 处理氧化石墨烯(GO)制备了高比表面积和高电化学活性的

rGO−KOH，对 H2O2 的选择性约为 100%。他们通过 XPS 分析发现 rGO−KOH 中氧官能团以 C-O-C 为主，结

合 DFT 计算证明 C-O-C 相邻的碳原子为活性位点，这与与其他研究者的结论相似，同时他们发现高碱性

的制备环境更有利于 C-O-C 的生成，为碳材料的改性提供了参考方向。 

4.3.3. 不同形貌、结构与缺陷的碳材料 
碳材料催化剂的形貌和缺陷对 2e−ORR 选择性也很重要。 
Park 等[20]合成了 2e−ORR 的高有序介孔氮掺杂碳材料。通过比较介孔氮掺杂碳和微孔氮掺杂碳的性

能，发现其介孔结构具有较高的过氧化氢选择性，这主要是因为介孔结构可以增强催化层的传质能力。

分层多孔碳(HPC) [21]也被报道具有较高的 O2还原活性和良好的过氧化氢选择性，在酸性溶液中，对 H2O2
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的选择性为 80.9~95.0%，H2O2 浓度为 222.6~62.0 mmolL−1 (2.5 h)和相应的过氧化氢生产率 395.7~110.2 
mmolh−1g−1 (pH = 1-7、−0.5 V)。HPC 在 H2O2 电合成方面的优异性能可能归功于其 sp3-C 键含量高、缺陷

大、表面积大和对氧气的传质速度高。有学者进一步研究了具有有序介孔结构的高密度碳(CMK-3)的
2e−ORR 性能[6]，研究发现，它在氢氧化钾溶液中对 2e−ORR 生成 H2O2 具有超过 90%的高选择性，将其

作为阴极催化剂制备了一种小的无膜燃料电池，在 1.6 V 的外加电池电位下，保持恒定的 46 mA 的总电

流，可以在大约 2 小时内产生 0.3 wt%的 H2O2。Jing 等[22]采用软模板氢键不均匀有机–有机自组装法可

控合成 MCB 样品，发现 MCB-350 样品在碱性条件下表现出优越的过氧化氢电合成性能，高过氧化氢选

择性 > 90%和优秀的耐久性。XPS 和 DFT 计算表明，碗状结构和介孔通道对于调节流速和加速局部质量

扩散至关重要，从而增强了 ORR 活性，而选择性不受影响，这一发现对今后介孔形态的构建提供了新的

思路与方向。Dong 等[23]报道了一种具有含氧官能团的 HCNFs 催化剂，这种催化剂具有超亲水纳米腔，

有助于将 O2 和电解质包裹在有缺陷的活性位点周围，提供丰富的三相界面，在 0.1 mol/L KOH 中，HCNFs
具有 97.3%的高过氧化氢选择性，原位拉曼数据证实了 D1 缺陷的重要作用，理论计算揭示了边缘附近的

拓扑缺陷是主要的活性位点。这项工作为设计具有超亲水性和提高 2e-ORR 活性的三相界面催化剂开辟

了一条新途径。 
通过比较近年来报道的 2e-ORR 催化剂的性能(表 2)，发现以贵金属作为改造基材的催化剂作用电解

质通常为酸性，而以碳作为改造基材的催化剂则在碱性条件下效果更好；杂原子、合金、特殊官能团引

入的方式都将催化剂的活性位点分散独立出来，使得反应活性面积增加从而提高了催化剂的选择性，构

建缺陷可以使得催化剂的比表面积提升，同样可以提高反应活性面积以提高选择性。 
 
Table 2. Summary of the performance of two electron oxygen reduction catalysts 
表 2. 二电子氧还原催化剂性能总结 

 主要改造方式 催化剂 电解质/pH 产率 选择性(%) 参考文献 

贵金

属基

催化

剂 

杂原子掺杂 
Pdδ + −OCNT 0.1 M 

HClO4 
- ~100 [7] 

Pt SA/HSC 0.1 M 
HClO4 

~1950 mmol gcat
−1 h−1 ~96 [24] 

贵金属合金 

Pt-Hg 0.1 M 
HClO4 

- ~90 [8] 

Au-Pd 0.1 M 
HClO4 

- ~95 [25] 

Au-Pd-Ni 0.1 M 
KOH 0.0591 mmol L−1 h−1 - [9] 

SACs 

具中心金属原

子 

Pt (0.2wt%)/TiC 0.1 M 
HClO4 

- ~68 
[26] 

Pt (0.35wt%)/TiN 0.1 M 
HClO4 

- ~53.1 

h-Pt1-CuSx 
0.1 M 
HClO4 

~546 mmol gcat
−1 h−1 92 - 96 [11] 

原子分散金属

配位 
Mo1/OSG-H 

0.1 M 
KOH - 95 ± 1 

[27] PBS 
(pH = 10.9) - 86 ± 4 

PBS 
(pH = 8.7) - 77 ± 3 
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Continued  

  

Co-N-C 0.1 M 
HClO4 

80 mmol gcat
−1 h−1 

(0.5 VRHE) 
275 mmol gcat

−1 h−1 
(0.4 VRHE) 

>90 [12] 

Co-POC-O 0.1 M 
KOH 

813 mg L−1 h−1 
(100 mA) 

478 mmol gcat
−1 h−1 

(100 mA) 

>80 [13] 

Ni-N2O2/C 0.1 M 
KOH 5.9 mol gcat

−1 h−1 96 [28] 

Co1-NG(O) 

0.1 M 
PBS - ~70 

[29] 
0.1 M 
KOH 

~418 mmol gcat
−1 h−1 

(50 mA) ~82 

碳基

催化

剂 

杂原子掺杂 

N-石墨(N60.7%) 碱性 1286.9 mmolgcat
−1 h−1 ~75 [30] 

FPC pH = 1 112.6~792.6  
mmol gcat

−1 h−1 97.5 - 83 [18] 

HPCS-S - 183.99 mmol gcat
−1 h−1 

(0.77 VRHE) ~70 [31] 

F-mrGO(at RDE) 

0.1 M 
KOH 

- - 

[32] F-mrGO 430.8 mmol gcat
−1 h−1 

(0.685 VRHE) ~100 

F-mrGO(600) - ~100 

N-CMK3-IL 0.1 M 
KOH 

561.7 mmol gcat
−1 h−1 

(0.1 VRHE) ~86 [16] 

氧功能化 

O-CNTs 
0.1 M 
KOH 

~3950 mg L−1 h−1 
(50 mA) ~90 

[18] 
CNTs - ~60 

oxo-G/NH3H2O 0.1 M 
KOH 

224.8 mmol gcat
−1 h−1 

(0.2 VRHE) >82 [33] 

rGO-KOH 0.1 M 
KOH - ~100 [19] 

缺陷 

HPC 0.1 M 
HClO4 

395.7~110.2 
mmol gcat

−1 h−1 80.9 - 95 [21] 

CMK-3 0.1 M 
KOH 

0.3 wt% (2 h) 
(1.6 V,46 mA) ~90 [6] 

o-GOMC-1 0.1 M 
KOH 

24 ± 2 mM  
(16 h, 3 mA) 93 ± 1 [34] 

g-N-CHNs 

0.1 M 
H2SO4 

- 98 

[35] 0.1 M 
PBS - 90 

0.1 M 
NaOH - 63 
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5. 结语 

电催化氧还原原理制备过氧化氢工艺流程简洁、安全绿色，可解决现有蒽醌法生产 H2O2 存在的工艺

复杂、污染环境的缺陷，同时氧还原反应设备可以小型化发展的优势使其能够根据需要现场制备，可以

克服高浓度液体 H2O2 作为一类危险化学品运输受限的困难，具有较广的发展前景。ORR 制过氧化氢受

到诸多因素限制，其中装置构型、pH 值与催化剂对生产效率影响较大，研究重点集中于催化剂的性能优

化。未来从反应原理出发，通过原子掺杂、官能团加成、结构定向改造等方式设计制备更加高效、廉价、

长效的反应催化剂，结合适宜的介质体系与反应装置，平衡 ORR 反应进行，提高 H2O2 选择性，将对工

业化电催化氧还原生产过氧化氢起到积极推进作用。 
过氧化氢作为环境友好的消毒剂在生化消毒领域研究深入，应用广泛。用钼酸盐作为 H2O2 活化剂，

可以将活化为过酸活性氧，如遇钼酸钠的复配溶液对芥子气模拟剂 2-CEES 的氧化消毒能力与单一溶液

相比有明显提高，反应速率提升近 4 倍[36]；TAED 活化 H2O2 可以产生氧化性更强的过氧乙酸，可以在

5 min 内达到对 HD、VX、GD 消毒彻底的效果[37]；H2O2 在乙酰胍的活化下可以产生过氧亚酰胺，对军

用化学毒剂和甲拌磷、对氧磷、乙硫醇、乙硫醚等含磷、含硫危险化学品及氰化物等均可进行彻底消毒

[38]。如果采用电催化方式实现现场制备高浓度 H2O2，可以有效解决 H2O2 在存储、运输中存在的安全隐

患，有望应用于特种危险化学品的洗消处置行动。 
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