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摘  要 

通过氧的电化学反应制备H2O2，是一种绿色环保、易于实现的新能源利用途径，近年来受到了广泛的关

注，有望成为目前工业蒽醌法的替代工艺。有效实现这一工艺的根本条件是使用低成本、高效的电催化

剂，这也是决定H2O2生产效率的关键因素。本文综述了近几年通过2电子氧化还原路径直接制备H2O2所

取得的进展，着重介绍了催化剂结构、组成与催化活性之间的依赖关系以及相关催化机制，最后，对2
电子氧还原催化剂的发展给出了展望。 
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Abstract 
Direct electrochemical production of hydrogen peroxide (H2O2) through two-electron oxygen 
electrochemistry is an effective way to utilization of green energy, which has attracted widespread 
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attention in recent years and has emerged as the most promising method to replace the tradition-
al anthraquinone process. The practical application of these processes depends greatly on the 
low-cost and highly effective catalysts, which are also the determining factor for the H2O2 production 
efficiency. Herein, we review the advances in electrochemical H2O2 production through a two-electron 
Oxygen Reduction Reaction (ORR). We focus on the relationship between the unique structure-, 
component-, and composition-dependent electrochemical performance, as well as the related cat-
alytic mechanisms. Finally, the perspective on the development of the catalysts for two-electron ORR 
is provided. 

 
Keywords 
Hydrogen Peroxide (H2O2), Two-Electron Oxygen Reduction Reaction, Catalysts, Electrochemistry 

 
 

Copyright © 2022 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 概述 

过氧化氢是一种重要的化学物质，被列为世界上 100 种最重要的化学品之一，在工业、医药和环境

保护等领域有着广泛的应用[1]。它的氧化能力强于氯、二氧化氯和高锰酸钾，在环境中自然分解成水和

氧气，不产生有害化学残留物，因此，比其它氧化剂更安全、绿色环保。截至 2020 年，我国过氧化氢的

产能为 1460 万吨/年，预测 2025 年中国过氧化氢需求量将达 2379 万吨，其重要性不言而喻[2]。 
目前，H2O2 的主要生产途径是通过烷基蒽醌在有机溶剂中与 H2 发生氢化反应后，再与空气或氧气

进行逆流氧化来间接制造，即蒽醌法[3]。蒽醌法是生产 H2O2 最广泛的工艺，尽管该工艺适合大规模生产，

但是它并不“绿色”，需要进行杂质分离和浓缩，这是一个高能耗的过程。此外，H2O2 的不稳定性也对

运输造成了一定安全隐患，使运输、存储成本增高。另一种途径是由氢气和氧气通过催化工艺直接合成，

该途径可连续分散生产 H2O2。但是，H2O2 的选择性和产率通常很低，并且 H2 和 O2 的混合易爆特性所涉

及的安全问题进一步阻碍它的实际应用[4] [5]。基于上述缺点，人们越来越关注开发直接、高效和经济的

H2O2 生产方法。 
电化学方法制备过氧化氢具有操作简单、绿色环保、可分散式制取的特点，吸引了广泛的关注。更

重要的是，电化学产生双氧水的装置可以与可再生能源系统，如风能、太阳能联动使用，由可再生能源

提供电能实现氧的电化学过程，产生双氧水，这一系统特别适用于风能、太阳能富集的偏远地区，从而

解决过氧化氢存储、运输问题。尽管电化学方法具有许多优点，但电化学反应动力学非常复杂，通常水

氧化或氧还原都具有较高的过电位，这严重限制了 H2O2 电合成的能量效率。因此，寻找具有高反应活性

和高选择性的电产 H2O2 催化剂具有十分重要的意义。 
本文综述了电化学生产 H2O2 的研究进展，主要侧重于电化学 2 电子氧还原方法制备 H2O2过程中涉

及到的电催化材料，总结了电催化剂的结构、组成等对催化性能的影响。 

2. 电化学氧还原制备 H2O2催化剂 

电化学氧还原是一个多电子反应过程，氧气可以通过 4 电子路径被还原生成水，或通过 2 电子路径

生成双氧水。同时，生成的双氧水可以继续获得 2 个电子被还原成水，或者失去 2 个电子被氧化成氧气。

由于氧还原过程涉及复杂的多电子转移，使催化剂的选用变得十分重要，是电化学制备过氧化氢的关键
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材料之一。早期对于 2 电子氧还原催化制备过氧化氢的研究主要集中在碱性条件，但是碱性条件下的双

氧水不稳定、易分解、应用领域较少。由于酸性/中性条件下过氧化氢具有更高的稳定性和更广泛的应用

范围，近几年，对于酸性条件及中性条件下电化学制备过氧化氢的研究更广泛地开展起来。到目前为止，

已有不同种类的 2 电子氧还原催化剂被研究、报道，主要包括贵金属及其合金催化剂、碳基催化剂和过

渡金属化合物催化剂。 

2.1. 贵金属催化剂 

在各类催化材料中，贵金属(铂、金、钯、铱、钌等)一直表现着最优的催化活性。Marković 等人在

Au (111)和 Au (110)面首次观察到 2 电子氧还原过程，各种 Au 纳米结构随后被广泛研究[6] [7]。已有报

道指出含有 25 个原子的金团簇在碱性条件下电化学制备双氧水的选择性可达 90%，这来源于氧分子与金

团簇之间有效的电子转移[8]。由于金基催化剂的催化活性和选择性很大程度上与晶面取向及其表面能相

关，因而通过调节 Au 纳米颗粒的结构，Amal 等人构造出含有高指数晶面的 Au-Ni 和 Au-Ni-Pt 核壳结构

纳米棒，对于电化学制备 H2O2 具有很高的选择性和活性。在过电位为 150 mV 的条件下，Au-Ni-Pt 核壳

结构纳米棒的选择性和活性分别达到 95%和 1.01 mA/cm2 [9]。最近，Xia 和 Shao 课题组报道了一种具有

核壳结构的 Pd@AuxPd1−x 纳米立方体电催化剂，研究表明，壳的厚度和元素组成对催化剂选择性有很大

影响。如图 1 所示，通过调控{100}晶面和表面 Au/Pd 的比例，当壳结构组成为 Au0.95Pd0.05 时，其最高

H2O2 选择性可达 93%~100% (电位区间 0.4~0.7 V) [10]。 
 

 
Figure 1. (a) Preparative schematic illustration of Pd@AuxPd1−x nanocubes; (b) 
Polarization curves and (c) H2O2 selectivity of Pd@Au0.95Pd0.05 nanocubes [10] 
图 1. (a) 制备 Pd@AuxPd1−x纳米立方体催化剂的示意图；(b) Pd@Au0.95Pd0.05

的极化曲线及(c) 对应的 H2O2选择性[10] 

 
与金相比，贵金属铂和钯具有更强的氧气吸附性能，常被用作 4 电子氧还原的催化材料，因而铂和

钯通常要与对氧气有弱吸附性能的材料形成合金使用，以提高其作为 2 电子氧还原催化剂的选择性。对

于 Au-Pd 合金催化剂的研究表明，合金中 Au 与 Pd 的含量对生成 H2O2 的选择性有很大影响。通过密度

泛函理论计算(DFT)及实验结果推断，催化剂颗粒表面被金原子包围的钯原子在很大程度上阻碍了 O-O
键的断裂，因而表现出更高的 H2O2 选择性[11] [12]。 
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对于 2 电子氧还原，其反应过程涉及到一种中间产物即为*OOH，理想的催化剂应对 O2 分子有较强

的吸附能力，同时，对于*OOH 易于脱附。理论计算与实验结果都表明，当铂纳米颗粒与 Hg 形成合金后，

其选择性和活性均有提高，在 0.2~0.4 V 范围内，生产 H2O2 的效率可达 96%，电流密度可达 3 mA/cm2，

基本上达到 2 电子氧还原的极限电流密度。而且，该催化剂在反应条件下表现出了很好的稳定性，在氧

气饱和的 HClO4 溶液中循环 8000 次后，没有发生催化活性的下降[13]。基于与 Hg 合金化后铂催化剂性

能的提高，Stephens 等人系统地研究了 Hg 修饰的不同贵金属对 H2O2 生产的性能影响。结果表明，Pd-Hg
催化活性最高，在 0.35~0.55 V 的电位区间，其 H2O2 选择性达到 95%。在 50 mV 的过电位条件下，Pd-Hg/C
的质量活性是 Pt-Hg/C 的 5 倍，同时，该催化剂经过 8000 次循环后仍保持很好的活性[14]。 

单原子催化剂，即具有催化活性的金属以原子状态分散，最近在催化领域引起了广泛的关注。由于

其单原子的分散状态，可以使催化剂原子利用率达到最大，同时，提高了其质量比活性。Von Weber 等
人研究了沉积在氧化铱上 Ptn 纳米团簇的 ORR 性能，发现 H2O2 选择性随着团簇尺寸的增加而减小，当

Pt 原子数为 1 时选择性最大[15]。据此，Lee 等人制备了负载在 TiN 上的铂单原子催化剂(Pt/TiN)，载体

上的 N 空位在很大程度上起到了稳定铂原子的作用。当铂的质量百分含量为 0.35 wt%时，表现出最高的

H2O2 选择性[16]。他们又将单原子铂负载在 TiC 载体上(Pt/TiC)，表现出比 Pt/TiN 更高的选择性、活性和

稳定性[17]。 
碳材料也可以作为单原子铂催化剂的载体，但由于碳载体与金属原子之间的相互作用较弱，需要对

其进行表面修饰。最近，Choi 等人研究发现大量硫掺杂的 ZIF 衍生碳可以有效地稳定原子分散的铂，使

其载量达到 5 wt%。这种铂单原子负载在含硫碳基体上的催化剂(Pt/HSC)具有较高的 H2O2 选择性，避免

H2O2 的进一步分解或还原，其选择性可达 96%。Joo 等人采用 SiO2 保护层包覆在碳载贵金属前驱体外面，

在热活化制备单原子催化剂的过程中，SiO2 层在单原子催化剂制备过程中起到了稳定铂单原子的作用，

有利于形成高含量的单原子贵金属催化剂[18]。Li 等人还报道了负载于中空 CuSx 载体上的单原子铂催化

剂，其铂的百分含量达到 24.8 at%，这一催化剂在酸性条件下，0.05~0.7 V 的电位区间中，2 电子 ORR
的选择性达到 92%~96% [19]。 

大量研究已经阐明了*OOH 中间体与催化剂表面的结合以及 O-O 键的保留对 2 电子反应路径具有重

要作用。理想情况下，催化剂表面应对 O2 分子具有强烈吸附性，以诱导*OOH 的形成，同时，表现出对

*OOH 的弱吸附，以便于其从催化剂表面脱附生成 H2O2。*OOH 中间体在催化剂表面停留时间过长会导

致*OOH 解离(O-O 键断裂)，从而形成*O 和*OH 中间产物并最终还原为 H2O。氧分子在贵金属催化剂表

面的吸附方式主要有两种，为“单址”吸附和“双址”吸附，单址吸附即只有一个氧原子与铂表面接触，

这种方式有助于*OOH 中间体从催化剂表面脱附，从而提高 H2O2 的生成率；而双址吸附时两个氧原子都

被吸附在催化剂表面，中间体不容易脱附，从而 O-O 键更易断裂生成水。对贵金属的掺杂合金、表面包

覆等都是为了创造更多的单址吸附位点，进而提高 H2O2 的选择性。 

2.2. 碳基材料 

2.2.1. 多孔碳材料 
由于贵金属材料的稀缺性，因而价格高昂，使电化学制备 H2O2 成本增加，并不适用于大规模生产。

而碳材料具有导电性好、比表面积高、结构容易调控等诸多优点，近年来被广泛用作新能源材料，其作

为电化学催化剂也表现出一定的优势。研究表明，碳材料的表面缺陷和孔隙率(孔径和孔密度)在很大程度

上影响质量传输，同时，为 H2O2 的产生提供额外的活性位点[20]。 
碳基材料的孔结构对于 2 电子 ORR 催化剂活性和选择性的影响也被广泛地研究。与微孔结构相比，

介孔结构提供了更高的电化学活性、选择性和稳定性。通过协同光谱表征和密度泛函理论计算，sp2 型缺
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陷，特别是具有非六边形环的双空位缺陷，被确定为双电子途径的活性位点[21]。这一概念被广泛应用到

实际的 H2O2 生产[22] [23]，具有周期性六边形阵列结构的石墨有序介孔碳(GOMC)催化剂表现出比基底

平面碳纳米管(CNT)高约 28 倍的质量比活性，H2O2 选择性超过 90%。借助 Tafel 曲线和电化学阻抗谱分

析，发现通过边缘富集和氧化设计可以提高异质电子转移速度，较快的异质外层电子转移能力(O2 活化)
是决定 H2O2 生成速度的重要步骤。 

近年来，金属有机骨架(MOFs)结构，一种由金属离子和有机配体组成的晶体配位化合物，作为新型

功能化碳材料的优良前驱体受到了广泛的关注[24]。金属有机骨架具有结构多样、易于功能化、高比表面

积和良好的可设计性等优点。使用各种类型的 MOFs 作为前驱体，可以调控产物的多孔结构和成分，使

其呈现出一种多层次的孔结构，具有丰富的微孔、中孔和大孔。这种结构使所得催化剂具有更多的催化

活性位点并暴露在电解液中，同时，丰富的三维孔道结构使反应物扩散路径变短，有利于传质过程。Liu
等人提出了用 MOF 材料作为前驱体制备分级多孔炭(HPC)作为电化学生产 H2O2 的催化剂[25]，如图 2 所

示。实验结果表明，水热处理 24 h，并且在 H2 气氛下 1000℃热处理的 HPC-24，在 pH 值为 1~4 条件下，

选择性可达 95%；在中性条件下，选择性大于 80%。HPC 电合成 H2O2 的优异性能是由于其 sp3-C 含量高、

缺陷多、比表面积大、传质快。 
 

 
Figure 2. (a) Preparative schematic illustration of HPC; (b) Morphology and (c) H2O2 se-
lectivity of HPC-H24 heat-treated at 1000℃ in H2 atmosphere [25] 
图 2. (a) 制备 HPC 的示意图；(b) 在 H2气氛下 1000℃热处理的 HPC-H24 的形貌及(c) 
H2O2 选择性[25] 

 
多孔碳材料的结构特点使其具有很多缺陷结构，已有研究表明缺陷结构可以调控碳材料的电子结构，

从而提高其氧还原活性。基于对氧还原中间产物 OH*和 OOH*的吸附能的理论计算，碳材料中不同的缺

陷结构与吸附能之间呈现“火山型”线性关系，当催化剂表面对氧分子吸附能低时，有利于 2 电子过程，

但此时具有较大的过电位。对于碳材料的缺陷结构，大部分表现出较弱的氧吸附性能，基于理论计算结

果，介孔和微孔碳中的 sp2 杂化碳综合表现出很好的 H2O2 选择性和活性。 

2.2.2. 多孔碳材料 
在碳表面进行含氧官能团功能化也可以提高 H2O2 生产的性能，通过氧功能化可以改善 O2 在水溶液
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中的缓慢传质，从而增强催化剂表面的亲水性，为 H2O2 生产的电催化剂设计提供了一种有前途的策略

[26]。最近，Cui 等人报道了通过表面氧化处理碳纳米管来提高其催化生产 H2O2 的性能。如图 3 所示，

与未氧化的碳纳米管(CNT)相比，氧化碳纳米管(O-CNTs)在碱性和中性介质中的过电位显著降低，选择

性提高到约 90% [27]。各种表征结果表明，C=O 和 C-O 官能团的存在对提高 H2O2 生成性能起着关键作

用，H2O2 生成的活性和选择性与氧含量呈正相关，进一步说明了氧官能团的重要性。此外，通过 DFT
计算，发现基面和边缘上的醚位(-COC)以及羧基位(-COOM)对 H2O2 生产表现出高活性。 

 

 
Figure 3. (a), (b) Transmission electron microscopy images of CNTs before (a) and after oxidation (b); (c), 
(d) Plots of H2O2 current (c) and selectivity (d) at 0.6 V as a function of oxygen content for O-CNTs with 
various oxidation times; (e), (f) Calculated selectivity of CNTs and O-CNTs at various potentials at 0.1 M 
KOH (e) and 0.1 M PBS (f) [27] 
图 3. (a)，(b) CNTs 氧化前(a)后(b)的透射电子显微镜图；(c)，(d) 0.6 V 下的 H2O2电流(c)和选择性(d)
随不同氧化时间的 O-CNTs 的氧含量变化的曲线图；(e)，(f) CNTs 和 O-CNTs 在 0.1 M KOH (e)和 0.1 
M PBS (f)中的不同电压下的选择性[27] 

 
与此类似，Xia 等人通过硝酸氧化的方法制备了一种用于双电子氧还原的功能化炭黑，得到表面氧含

量分别为 7.33%、10.19%和 11.62%的氧化炭黑[28]。其中，CB-10 (氧含量为 10%) H2O2 选择性最大，约

为 98%，起始电位为 0.438 V，提供 0.1 mA∙cm−2 H2O2 生成电流。在中性和碱性溶液中，催化剂具有宽的

电位窗口以提供高的 H2O2 选择性(>90%)。上述研究表明，表面氧基官能化对于提升 2 电子生成 H2O2的

选择性和催化活性是一种简单有效的方法。 
氧化石墨烯基材料在基面和平面边缘都含有不同的氧官能团，有望在制备 H2O2 方面表现出良好的性

能[29]。最近，McCloskey 展示了一种高效的轻度还原石墨烯电催化剂(F-mrGO)，在 600℃下，石墨烯氧

化物经过轻度的退火还原，在碱性介质中，其选择性可达 100%，在 0.45 V 下稳定性可超过 15 h，表现

出了优异的电催化生产 H2O2 的性能[30]。对于不同含氧官能团功能化的碳材料，理论计算结果表明，-OH
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官能团对于氧还原反应的促进作用并不大，而不同位置的 C-O-C 结构对于 2 电子 ORR 选择性均有很大

的提高。同时，处于椅型边缘的羧基官能团(-COOM)，在 2 电子氧还原过程中的过电位仅 0.06 V，具有

很好的 H2O2 选择性。 

2.2.3. 多孔碳材料 
在碳基体中掺杂异质原子不但会产生缺陷，而且会引起周围碳原子电子结构的变化，从而引入更多

的活性中心，显著提高生成 H2O2 的活性和选择性，已成为电催化领域的研究热点[31]。Sun 等人研究了

氮掺杂介孔碳材料中氮的相对表面含量对 H2O2 选择性的影响，结果表明 H2O2 选择性随氮含量的变化遵

循火山趋势[32]，如图 4 所示。通过原位 XPS 观察了氮掺杂物质在 ORR 过程中的不同作用，其中，吡啶

-N 在酸性介质中有助于催化 2 电子 ORR 过程，而石墨-N 在中性和碱性条件下是 2 电子 ORR 过程的活

性位点。基于掺杂碳材料结构表征结果，介孔掺氮碳材料中氮含量的增加、氮结合碳的自由基性质以及

吡咯氮的位点是进行 2 电子氧还原的有利因素。 
 

 
Figure 4. (a) Preparative schematic illustration of nitrogen-doped mesoporous carbon catalysts; (b), (c) Relation-
ship between the H2O2 selectivity at 0.1 V and (b) total amount of doped nitrogen (N), (c) amount of pyridinic ni-
trogen (N*Npyridinic) of different catalysts [32] 
图 4. (a) 制备氮掺杂介孔碳催化剂的示意图；(b)，(c) 不同催化剂在 0.1 V 下的 H2O2选择性与掺杂氮的总

量(b)和吡啶氮的量(c)之间的关系[32] 
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Liu 等人制备了一种新型的氮掺杂石墨烯和碳纳米管复合材料(N-G@CNT)，首先，通过水热法将碳

纳米管桥接到石墨烯片上，再将氮原子掺杂到石墨烯和碳纳米管中，石墨烯片之间碳纳米管的存在可以

增加基底间距以及电化学活性表面积，此外，它可以弥合缺陷，并以这种方式促进电子转移[33]。在制备

的催化剂中，吡啶氮和吡咯氮的比例很大，并且 N-G@CNT 对于生产 H2O2 的 ORR 活性显著提高，表现

在更大的电流密度和更正的起始电位。N 掺杂碳的 H2O2 选择性主要来源于 N 原子的掺入引起碳骨架的

电子结构变化，具有较高电负性的氮原子能够激活 π 电子并引起电荷重分布，从而改变碳材料对*OOH
中间体的吸附性能，因此，有利于 H2O2 的生成。氮原子周围的碳原子具有更高的正电荷密度，这种行为

可以改变 O2 在催化剂上的吸附模式，从而保留 O-O 键，提高 H2O2 的选择性。 
同样的，电负性最高的氟也可以调节碳的电子结构，在掺杂到碳材料中时产生催化活性中心。Zhao

等人报道了基于铝基 MOF 材料衍生的氟掺杂分层多孔碳(FPC)电催化生产 H2O2 的研究。电化学测试和

DFT 计算表明，将氟原子结合到碳框架中可以促进 O2 的吸附和活性中间体*OOH 的脱附，从而显著提高

生成 H2O2 的活性和选择性[34]。 
过渡金属原子配位掺杂的碳纳米结构同样是一种有效的 H2O2 电催化剂[35] [36]。这类过渡金属配合

物材料，如钴基卟啉以及酞菁等，它们具有独特的几何构型，由配位原子(氮、碳等)包围活性过渡金属原

子，形成过渡金属–氮–碳(M-N-C)结构。基于 DFT 计算，Sun 等人发现在 Co-卟啉和 Co-酞菁表面，O2

可以完全还原为 H2O2，而不会进一步分解[37]。Yamanaka 等人同样发现，通过使用 Co-卟啉衍生物作为

阴极电催化剂，在室温下以 42%的电流效率可以获得 13.5 wt%的 H2O2 溶液[38]。这些结果充分说明，

M-N-C 结构可有效地抑制 O-O 键的解离，并且反应中间体*OOH 在这些催化剂表面的结合既不太强也不

太弱，证明这种催化材料对 H2O2 的生成十分有利，从而实现 2 电子生产 H2O2 的高选择性。 
过渡金属配合物中含有的 M-N 结构引起了学者们的关注，他们设计制备了含有单原子金属–氮–碳

的催化剂，并对过渡金属-氮结构所连接的原子进行微观调控，系统的对比了不同过渡金属情况下，作为

2 电子氧还原催化剂的选择性和活性[39] [40]。实验结果表明，Co-N-C 结构具有较高的 H2O2 选择性，而

Fe、Mn、Ni、Cu 掺杂的碳材料虽然也表现出一定的 H2O2 选择性，但其活性较低。Li 等人提出了一种协

同策略来制备具有高 ORR 反应性和高 H2O2 选择性的电催化剂[41]。他们基于钴配位卟啉，合成了一种

Co-Nx-C 结构和氧官能团共修饰的碳基电催化剂(Co-POC-O)。进一步的机理研究表明，Co-Nx-C 原子中

心是氧还原的活性中心，氧官能团促进了两电子路径的选择性。所以 Co-Nx-C 位点和氧官能团分别有助

于 H2O2 电生成的反应性和选择性。在最新的研究中，Jiang 等人指出 Fe-C-O 是一种高效的 H2O2催化剂

在碱性和中性条件下，H2O2 选择性均超过 95%。为了更好地研究结构-活性关系，通过协同实验方法和

DFT 计算，Fe-C-O 被确定为 2 电子 ORR 的活性中心，这与众所周知的 Fe-N-C 的 4 电子 ORR 途径形成

鲜明对比[42]。这些工作不仅为设计性能优异的 H2O2 电合成催化剂提供了一种新的策略，而且为电化学

绿色、可持续地合成 H2O2 提供了多活性中心，合理组合的原则。 

2.3. 过渡金属/碳复合材料 

过渡金属基材料，主要包括碳负载过渡金属和金属化合物纳米颗粒，在 2 电子反应途径中表现出良

好的催化活性和生产 H2O2 的高选择性。Shen 等人报道了在碱性条件下使用氮掺杂碳负载镍催化剂直接

连续电合成过氧化氢[43]。作者以不同比例的咪唑基沸石骨架-8 (ZIF-8)和 ( )3 2
Ni NO 为前驱体，在流动氩

气条件下，900℃一步热解合成了一系列 Ni-N-C 催化剂。在 0.40~0.77 V 电压范围内，Ni/C-4 对 H2O2 的

选择性均大于 95%，对应的电子转移数 n 小于 2.1。通过设计理论模型和 DFT 计算，阐明了镍纳米粒子

在 H2O2 电合成中的作用：Ni 团簇增强了 Ni-N-C 与含氧物质(O*和 OH*)之间的相互作用，因此，Ni 纳米

团簇阻碍了 H2O2 进一步还原，从而提高了 2 电子还原为 H2O2 的选择性。在空气饱和的 0.1 M KOH 中，
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过渡金属基 Ni-N-C 电催化剂在稳定的过氧化氢生产速率下，法拉第效率始终超过 95%，它的可持续、高

效、安全的生产工艺是迈向双氧水连续生产的重要一步。 
最近，对于金属氧化物催化剂的研究也开展起来。Zhang 等人报道了一种负载在多孔碳纳米片上的

非晶 NiOx 结构，如图 5 所示，其对 2 电子氧还原的起始电位为 0.76 V，H2O2 的选择性达到 91% [44]。
NiOx 无定型的结构使 Ni-OH 键具有合适的结合能，对其高选择性有很大作用。理论计算结果表明，*OOH
中间体更倾向于端点吸附在 NiOx-C 上，从而促进了 2 电子 ORR 过程。Sun 及其同事发现，当 Fe3O4 纳米

颗粒被支撑在石墨烯或 Printex 6L 碳上时，Fe3O4/石墨烯和 Fe3O4/Printex 6L 碳复合材料可以在碱性条件

下有效地生成 H2O2，并且选择性高达 60% [45]，这些复合材料性能的提高可归因于 Fe3O4 和碳载体之间

的协同效应。另外，过渡金属硒化物因具有可调控的晶体结构、元素分布和电子结构，近年来在电化学

能量转换过程中表现出一定的催化性能。Jiang 等最近合成了一系列纳米尺寸的 Cu, Ni, Co 硒化物，对其

结构研究发现硒化物表面金属原子被硒原子包围，去除了纯金属表面能够吸附氧的空位点，因而硒合金

表面对于氧的吸附非常弱，这在一定程度上提高了 H2O2 的选择性[46]。通过精确调控 Cu-Se 的组成使化

合物电子结构发生改变，更有助于 O2 向 H2O2 的转化，其中，立方状的纳米 Cu7.2Se4 在较高的电位范围内

表现出 90%的 H2O2 选择性。 
 

 
Figure 5. (a) SEM images of pristine carbon nanosheets pyrolyzed at 800˚C; (b) SEM images of NiOx-C; (c), (d) Polarization 
curves of C and NiOx-C calcined at different temperatures (c) and H2O2 selectivity and electron transfer number (d) [44] 
图 5. (a) 在 800℃下热解的原始碳纳米片的扫描电子显微镜图像；(b) NiOx-C 的扫描电子显微镜图像；(c) (d) 不
同温度焙烧的 C 和 NiOx-C 的的极化曲线(c)及对应的 H2O2选择性和电子转移数(d) [44] 

3. 结论与展望 

与目前工业蒽醌法相比，氧的 2 电子还原反应为 H2O2 的绿色制备提供了有效的备选技术，非常适用
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于偏远地区低浓度双氧水的生产。虽然在过去几十年中，对于氧还原反应的研究取得了很大的进展，但

对于 2 电子 ORR 反应的催化剂，仍然存在一些亟待解决的问题，进一步提高催化剂的选择性、活性和寿

命，是实现分散式电产双氧水实际应用的关键所在。对于不同种类的催化剂，他们面临的挑战可以总结

为以下几个方面。 
1) 贵金属仍被认为是 2 电子氧还原最有效的催化剂，但其稀缺性使价格昂贵，不适合大规模应用。

因此，开发低成本、高效稳定的非贵金属催化剂以实现量产需求。 
2) 尽管大量的研究表明碳基催化剂可以应用于电化学生产 H2O2，但是对于其结构组成与催化活性之

间的关系仍需进一步深入探讨。特别是针对于单原子催化剂，其催化活性中心结构组成、催化机制尚不

明确，2 电子氧还原活性位点仍存在争议。 
3) 对于过渡金属化合物催化剂的研发，精确调控其元素组成、微观结构是进一步提高催化活性和选

择性的重要途径。 
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