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电催化剂二氧化碳转化制甲酸与乙烯性能的检测方法
[bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26986530]范围
[bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884212]本文件规定了粉末状电催化剂二氧化碳转化制甲酸与乙烯性能检测方法的术语定义、测试装置、试剂、测试条件、检测方法及测试报告要求。
本文件适用于可制备成膜电极的粉末状电催化剂。
[bookmark: _Toc97192965][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc26986531]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 3391 工业用乙烯中烃类杂质的测定　气相色谱法
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 11165 实验室pH计
GB/T 23938 高纯二氧化碳
GB/T 26496 电子天平
[bookmark: _Toc97192966]术语和定义
[bookmark: _Toc26986532]下列术语和定义适用于本文件

线性伏安扫描 Linear Sweep Voltammetry
通过控制工作电极电势随时间线性变化，记录在每个电势下工作电极上的电流，得到电流-电势响应曲线的测试方法。

甲酸法拉第效率 Faradaic efficiency for formic acid
用于生成甲酸的电流电荷量占总电流电荷量的百分比，反映CO2转化制甲酸的选择性。

乙烯法拉第效率 Faradaic efficiency for ethylene
用于生成乙烯的电流电荷量占总电流电荷量的百分比，反映CO2转化制乙烯的选择性。

二氧化碳制甲酸单程转化率 Single-pass CO2 conversion for formic acid
单位时间内转化制甲酸过程中电解消耗的二氧化碳量与通入二氧化碳总量的百分比。

二氧化碳制乙烯单程转化率 Single-pass CO2 conversion for ethylene
单位时间内转化制乙烯过程中电解消耗的二氧化碳量与通入二氧化碳总量的百分比

电催化剂反应稳定性 Stability
在连续或间歇运行过程中，电催化剂保持电势、电流以及产物法拉第效率稳定的时间。
方法概要
将粉末状电催化剂喷涂于导电基质（包括碳纸、金属网等）上，置于电解池中进行CO2电催化还原反应。通过控制电势，记录电流随时间变化，计算电流密度；收集反应产物，分析其种类与数量，计算法拉第效率；通过CO2浓度传感器与质量流量控制器测定CO2通入量，计算单程转化率；通过长时间连续测试，评估电催化剂反应稳定性。
测试装置
电化学工作站
电流分辨率不低于0.3 fA，电位准确度±1 mV，具备计时电流法功能。
电解池
采用三电极式流动电解池，阴极室与阳极室以离子交换膜分隔。
液体核磁共振波谱仪
用于分析生成甲酸的物质的量，1H分辨率≥0.1 Hz。
气相色谱仪
用于分析生成乙烯的物质的量，配备火焰离子化检测器或者介质阻挡放电等离子体检测器，乙烯浓度最低检测限≤10 μL/L。
电子天平
符合GB/T 26497要求的电子天平，准确度等级I级。
pH计
符合GB/T 11165要求的0.1级实验室pH计。
CO2浓度传感器
CO2浓度测量范围0~100%。
CO2质量流量控制器
CO2流速控制范围0~100 mL/min。
蠕动泵
液体流速控制范围5~110 mL/min。
辅助设备
超声波清洗仪及其它分散设备。
试剂
水
符合GB/T 6682要求的二级水。
二氧化碳
符合GB/T 23938要求的高纯二氧化碳。
电解质
如碳酸氢钾、氢氧化钾、硫酸等，分析纯或以上级别。
浆料分散剂
如异丙醇、乙醇等，分析纯或以上级别。
样品准备
粉末催化剂样品应先研磨过筛（≤0.3 mm），然后置于真空干燥箱中（真空度宜小于或等于-0.085 MPa），在80℃下干燥4~8 h，使其完全干燥；待真空干燥箱内降低至室温后，取出催化剂直接进行浆料配制或放置在干燥器内备用。
催化剂浆料配制
准确称取一定质量（宜取5 mg~10 mg）的催化剂样品置于样品瓶中，加入一定量的离子聚合物分散液和浆料分散剂；最终浆料中催化剂的含量宜为5 mg/mL ~10 mg/mL。用超声波清洗仪超声处理一定时间（一般为5 min~10 min之间）或使用其它分散仪器，使催化剂浆料分散均匀，分散过程中一般需保持催化剂浆料的温度不超过25℃。
浆料中离子聚合物的种类和含量、分散剂的组成、分散方式和时间由用户根据催化剂性质自行确定。通常情况下，离子聚合物分散液质量分数为5%~20%，加入量在20 μL~50 μL之间。
工作电极制备
使用移液枪将一定量分散均匀的催化剂浆料滴加至喷笔中（喷嘴口径≤0.35 mm），分次将催化剂喷涂在导电基质上，电极表面催化剂负载量宜为1~2 mg/cm2。向工作电极表面喷涂浆料时，应确保浆料均匀地全覆盖电极表面；喷涂过程中可借助加热台、红外灯辐射、热风或其他干燥方法，尽量快速蒸干溶剂，使工作电极表面被催化剂薄层均匀全覆盖，无明显裂纹。
一般工作电极被剪裁成2 cm×2 cm的正方形，电极面积为4 cm2。

电流密度的测定
电解池组装
将工作电极置于电解池中，组成三电极体系。其中参比电极为银/氯化银电极(Ag/AgCl)；对电极为氧化铱钛网（氧化铱含量为1~2 mg/cm2,面积应大于等于工作电极面积）。电解质溶液分碱性、中性以及酸性三种环境：碱性环境阴极与阳极均使用1 mol/L的KOH水溶液；中性环境阴极与阳极均使用0.1~1 mol/L的KHCO3水溶液；酸性环境阴极使用0.05 mol/L H2SO4与3 mol/L KCl水溶液，阳极使用0.05 mol/L H2SO4水溶液，电解质溶液温度控制在25℃±0.5 ℃。
催化剂活化
首先，根据测试所需环境，在储液罐中加入电解质溶液，开启蠕动泵，保持电解质溶液以10 mL/min的流速注入到电解池中；同时，向电解池中通入高纯二氧化碳，保持气体流速为50 mL/min；通水通气5 min后再进行活化。活化过程中持续通入电解质溶液与高纯二氧化碳。将电解池接入电化学工作站，选择线性伏安扫描模式，扫描电位区间为0 V~-2.5 V，负向扫描，设定扫描速度为50 mV/s，对催化剂进行线性伏安扫描活化处理，重复活化至少3次，直至线性伏安曲线达到稳定，视为催化剂活化完毕。
恒电势测试
在电化学工作站中选择恒电势模式，在设定电势下对电解池进行操作，反应时间应不少于10分钟，使耗电量不低于10 C。在更换电势进行下次测试前，应更换一次电解液。
数据处理
记录电化学工作站上所显示的总耗电量Q，按式（1）计算电流密度j：
		()
式中：
j —— 电流密度，mA/cm2；
Q —— 总耗电量，C；
t —— 反应时间，s；
A —— 电极面积，cm2。
如若电化学工作站上无显示耗电量功能，可对所得电流随时间变化曲线进行积分计算，得到耗电量Q数据，然后再按照式（1）计算电流密度。
甲酸法拉第效率的测定
电解池组装
同8.1。
催化剂活化
同8.2。
电化学测试
恒电势模式
同8.3。
恒电流模式
在电化学工作站中选择恒电流模式，在设定电流下对电解池进行操作，反应时间应不少于10分钟，使耗电量不低于10 C。在更换电流进行下次测试前，应更换一次电解液。
甲酸物质的量的测定
通过液相核磁共振氢谱进行测定。使用二甲基亚砜或苯酚等作为内标物。500 μL 待测液和100 μL重水溶液混合，装入液相核磁管中进行1H 核磁共振谱测试。通过甲酸与内标物的峰面积比值，得到生成甲酸物质的量。
数据处理
记录电化学工作站上所显示的总耗电量Q。收集反应后的阴极电解液与阳极电解液，使用核磁共振波谱仪对其中甲酸含量进行定量分析，得到甲酸物质的量n甲酸。按式（2）计算甲酸法拉第效率FE甲酸：
		()
式中：
z —— 产物生成所需电子数，在电催化CO2还原制甲酸反应中，z=2；
n甲酸 —— 甲酸物质的量，mol；
F —— 法拉第常数，C/mol，取96485 C/mol；
Q —— 总耗电量，C。
如若电化学工作站上无显示耗电量功能，可对所得电流随时间变化曲线进行积分计算，得到耗电量Q数据，然后再按照式（2）计算甲酸法拉第效率。
乙烯法拉第效率的测定
电解池组装
同8.1。
催化剂活化
同8.2。
电化学测试
恒电势模式
同8.3。
恒电流模式
同9.3.2。
乙烯产量的测定
通过气相色谱仪进行测定。将电解池阴极端气体出口接入气相色谱仪进气端进行在线测试，按保留时间定性乙烯。待测样品中乙烯相应峰面积值应在标准曲线范围内，超过线性范围应扩大标准气体浓度范围，外标法定量，得到电解池阴极端出口气体中乙烯的浓度。读取阴极端出口气体流速，记录反应时间。
数据处理
记录电化学工作站上所显示的总耗电量Q与反应时间t。使用气相色谱仪对电解池出口端气体中的乙烯浓度进行定量分析C乙烯，读取阴极出口端气体流速V出口。按式（3）计算乙烯法拉第效率FE乙烯：
		()
式中：
z —— 产物生成所需电子数，在电催化CO2还原制乙烯反应中，z=12；
C乙烯 —— 乙烯浓度；
V出口 —— 阴极出口端气体流速，L/min;
t —— 反应时间，s；
F —— 法拉第常数，C/mol，取96485 C/mol；
Q —— 总耗电量，C；
Vmol —— 气体摩尔体积，常温常压下，取24.5 L/mol。
如若电化学工作站上无显示耗电量功能，可对所得电流随时间变化曲线进行积分计算，得到耗电量Q数据，然后再按照式（3）计算乙烯法拉第效率。
二氧化碳制甲酸单程转化率的测定
电解池组装
同8.1。
催化剂活化
同8.2。
电化学测试
恒电势模式
同8.3。
恒电流模式
同9.3.2。
数据记录
通过CO2质量流量控制器与CO2浓度传感器，读取进口二氧化碳体积流量V进口与进口二氧化碳浓度C进口，参与制甲酸的CO2物质的量与甲酸产物物质的量n甲酸相同，按式（4）计算二氧化碳单程转化率SPCE甲酸：
		()
式中：
n甲酸 —— 甲酸物质的量，mol；
Vmol —— 气体摩尔体积，常温常压下，取24.5 L/mol；
C进口 —— 进口二氧化碳浓度；
V进口 —— 进口二氧化碳体积流量，L/min；
t —— 反应时间，s。
二氧化碳制乙烯单程转化率的测定
电解池组装
同8.1。
催化剂活化
同8.2。
电化学测试
恒电势模式
同8.3。
恒电流模式
同9.3.2。
数据记录
通过CO2质量流量控制器与CO2浓度传感器，读取进口二氧化碳体积流量Vin与进口二氧化碳浓度Cin，参与制乙烯的CO2物质的量为乙烯物质的量的2倍，按式（5）计算二氧化碳单程转化率SPCE乙烯：
		()
式中：
C乙烯 —— 乙烯浓度；
V出口 —— 阴极出口气体体积流量，L/min；
C进口 —— 进口二氧化碳浓度；
V进口 —— 进口二氧化碳体积流量，L/min。
电催化剂反应稳定性的测定
电解池组装
同8.1。
催化剂活化
同8.2。
电化学测试
恒电势模式
在电化学工作站中选择恒电势模式，在设定电势下连续测试电催化剂≥24小时。
恒电流模式
在电化学工作站中选择恒电流模式，在设定电流下连续测试电催化剂≥24小时。
数据处理
电势变化率
在恒电流模式下，测试结果为电势随时间变化曲线。按式（6）计算电势变化率：
		()
式中：
δU —— 电势变化率；
Us —— 初始测试时的电解电势，V；
Ue —— 结束测试时的电解电势，V。
电流变化率
在恒电势模式下，测试结果为电流随时间变化曲线。按式（7）计算电流变化率：
		()
式中：
δI —— 电流变化率；
Is —— 初始测试时的电解电流，A；
Ie —— 结束测试时的电解电流，A。
电催化剂产物法拉第效率保留率
在恒电流或恒电势模式下，测试结果为产物法拉第效率随时间变化曲线。按式（8）计算电催化剂产物法拉第效率保留率：
		()
式中：
δFE —— 产物法拉第效率保留率；
FEs —— 初始测试时的产物法拉第效率；
FEe —— 结束测试时的产物法拉第效率；
电催化剂反应稳定性时间
当电催化剂电势变化率达10%、催化剂电流变化率达10%，或电催化剂产物法拉第效率保留率达85%时，记录反应时间t，记为电催化剂稳定性时间，单位为小时。
测试报告
测试报告应包含以下内容：
a） 样品信息与送检单位；
b） 测试装置与条件；
c） 测试方法与仪器；
d） 测试结果
e） 测试日期与人员
[bookmark: BookMark5]


（资料性）
电催化剂二氧化碳转化制甲酸与乙烯性能测试装置
[image: ]电催化剂二氧化碳转化制甲酸与乙烯性能测试装置示意图见图A.1。

标引序号说明：
——电解池；
——电化学工作站；
——蠕动泵；
——CO2浓度传感器；
——CO2质量流量控制器（MFC）；
——电解质溶液储液罐。
电催化剂二氧化碳转化制甲酸与乙烯性能测试装置示意图




（资料性）
CO2还原电解池部件组装位置关系
图B.1为采用参考典型部件装配关系的CO2还原电解池，组装方式不限于上述形式。
[image: ]
采用典型部件组装的CO2还原电解池
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（资料性）
测试报告样表
测试报告模板如下：
	
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　报告编号_________________
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	样品状态
	

	样品编号
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	测试人员
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3.受测设备数据








4.测量器具
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	5.测试结果
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