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摘要    利用旋转圆盘电极体系系统研究了不同 pH下氧气在多晶Au电极上的还原反

应, 并计算了不同 pH 条件及不同超电势范围内的 Tafel 斜率. 研究发现, 同在酸性(但

是 pH不同)或同在碱性(但是 pH不同)的介质中氧还原起始电位以及纯粹动力学控制区

(电流较小的区域)的氧还原电流几乎不随溶液的 pH 值而变化. 酸性条件下以及碱性条

件的高超电势范围内, Tafel 斜率接近 120 mV/dec; 而碱性条件的低超电势范围内, 

Tafel 斜率接近 60 mV/dec. 金电极上 ORR 的活化超电势随着 pH 值的增加而降低约 79 

mV/pH. 初步讨论了 pH 对氧还原机理和动力学的影响及其内在原因.  
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1  引言 

在碱性条件下, Au 对氧还原反应具有较高的催

化活性, 使其有望替代 Pt 成为阴离子交换膜燃料电

池的阴极催化剂. 目前已经有人研究了不同形貌[1,2]、

不同粒径[3, 4]的 Au 纳米粒子对氧还原反应的催化活

性. 也有人尝试在 Au 表面修饰其他物种来提高其氧

还原活性[5~7]. 但是到目前为止, 金基氧还原催化剂

的活性依然无法与 Pt 相比.  

为了进一步提高以 Au 为基底的氧还原催化剂的

活性, 理解 Au 电极表面氧还原反应的机理以及影响

其反应动力学的因素至关重要. 这方面已有的相关

研究[5,6,8~21]主要是由 Adzic 研究小组开展的. 他们的

结果表明, 除了氧气在 Au(100)电极上以及碱性介质

中还原的主要产物是 H2O
[3~5]外, 在其他晶面的电极

上无论是在酸性还是碱性溶液中, 氧还原反应的主

要产物都是 H2O2
[5~7]; 推测认为, 无论是在酸性还是

碱性介质中氧还原反应的决速步骤为: O2 + e = O2
 [1]. 

在碱性介质中氧还原活性比在酸性中好的主要原因

可能是 OH在电极表面的吸附促进了过氧化氢中间

物的分解以及 O2 分子的解离吸附[2, 22].  

考虑到早期的研究主要在 pH 1 或者 13 下进行, 

为了进一步深入理解 OH对氧还原的作用以及 pH 变

化对氧还原的机理和动力学的影响, 本文利用旋转

圆盘系统对不同 pH 条件下多晶 Au 电极对氧还原反

应进行了系统的研究. 计算了不同 pH 条件下反应的

Tafel 斜率, 并在此基础上探讨了 pH 值对多晶 Au 电

极表面氧还原反应的机理及动力学的影响.  

2  实验部分 

实验所用溶液由超纯水(Milli-Q 超纯水系统), 

HClO4 (Sigma-Aldrich), NaOH (Sigma-Aldrich, Purity: 
99.99%), NaClO4 (关东化学株式社会 Purity: 97%)配

制. 所用气体 N2 (南京特气, Purity: 99.999%)及 O2 

(南京特气, Purity: 99.99%).  

工作电极为多晶 Au 盘电极(Pine Instrument, 直

径 5 mm), 使用前用砂纸和 0.5 μm氧化铝粉依次机械

抛光研磨 10 min, 再用大量三次水冲洗. 然后 N2 饱

和的 0.5 M NaClO4溶液中以 100 mV/s 连续地进行循
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环伏安扫描直至得到 Au 电极的标准的循环伏安图, 

以示电极表面完全清洁干净.  

Pt 丝和 Ag/AgCl 分别用作对电极和参比电极. 

实验中用恒电位仪(CHI400a, 上海辰华仪器有限公

司)控制电极电位, 给出的电位值都是相对于标准氢

参比电极(为了讨论方便, 其中部分图中的数据还同

时给出了对于可逆氢参比电极的曲线). 所有实验在

室温下进行.  

将处理干净的 Au 电极置于旋转圆盘系统, 放入

具有不同 pH 值的溶液(按相应浓度的 HClO4 (或

NaOH)与 0.5 M NaClO4 的混合溶液). 先向溶液中通

N2 直到饱和, 然后以 100 mV/s 的扫速扫描合适电位

区间内(不同 pH下各不相同, 比如 pH 3时, 扫描范围

为 0.1 到 1.7 V(vs. SHE))的循环伏安曲线(CV). 然后

向溶液中通入 O2 直到饱和, 在 100、225、400、900、

1600和 2500 r/min几个转速下以 10 mV/s的扫速在相

应电位范围内扫描并记录相应的极化曲线(酸性条件

下该范围为0.1 至 1.2 V(vs. SHE); 碱性条件下该范

围为0.9 到 0.5 V(vs SHE)), 由于逆向扫描的曲线与

正向扫描的结果非常接近, 本文仅给出的 ORR 曲线

为正方向扫描的曲线.  

3  结果与讨论 

图 1 为实验中所用多晶 Au 电极在不同 pH 下以

100 mV/s的扫速获得的循环伏安曲线. 图 1(a)给出的

是相对于标准氢参比(SHE)为参比电极的循环伏安曲

线, 支持电解质为相应浓度的 HClO4 或 NaOH 与 0.5 

M NaClO4的混合溶液. 从CV上可以看出, 本结果与

之前文献中报道的结果一致,  说明我们所用的多晶

Au电极已处理干净[21]. 在图1(a)中以pH 3的CV为例, 

正扫时, 从 1.2 V 开始出现的峰为水中的氧在 Au 表

面的吸附峰; 负扫时从 1.3 V 开始的峰为吸附氧的脱

附峰.  

在酸性条件下, 氧吸附的电极反应为:  

Au + H2O  Au-OH + H+ + e        (1) 

而在碱性条件下, 电极反应为:  

Au + OH  Au-OH + e            (2) 

酸性条件下, 氧的吸附反应包含水断键的步骤, 

需要比 OH直接吸附更高的活化超电势, 因此氧吸

附的电位随着 pH 的降低而正移. 同时也可以看出随 

 

图 1  多晶Au电极在 x mM HClO4或NaOH与 0.5 M NaClO4

的混合溶液中的基本循环伏安图(x 的具体数值给出在图中).

电势扫描速率: 100 mV/s, 电位相对于标准氢参比电极(a)和

可逆氢参比电极(b) 

着 pH增大, 氧化电流也增大, 这说明 Au表面的氧化

程度随 pH 增大而加深. 从图 1(b)给出的是相对于可

逆氢参比电极(RHE)的循环伏安曲线发现, 在酸性介

质中, 随着 pH 值的升高, 金的氧化速率略微降低, 

相反, 在碱性介质中, 随着 pH 值的升高, 其氧化速

率增加. 说明 H+或 OH对 Au 的氧化起着催化作用, 

其中酸性介质中 H+的催化作用很可能是 H+通过极化

活化了其溶剂化层中的水, 后者是氧化金的反应物. 

而在碱性介质中, OH直接作为氧化剂参与金的氧化, 

OH的浓度越大, 金的氧化速率越高. 并导致在碱性

介质中金的氧化与还原峰电位比酸性介质中约负移

了 0.1 V. 此外, 我们还发现正向扫描时 Au 的氧化程

度越深, 逆向扫描时还原所需要的超电势越高.  

在得到了金电极在具有不同 pH 值的溶液中的基

本循环伏安曲线后, 我们用旋转圆盘系统考察了在

不同 pH 值下金电极上的氧还原行为. 图 2(a)给出了

在 pH 值分别为 1、2、11.3 以及 13 的条件下, 不同

转速下 Au 电极上氧还原的极化曲线. 从图 2(a)可以
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图 2  多晶 Au 旋转圆盘电极在 O2饱和的 x mM HClO4或 NaOH 与 0.5 M NaClO4的混合溶液中的氧还原极化曲线. 电极转速

从 100 到 2500 r/min, 扫描速率为 10 mV/s 

看出, 在酸性溶液中下, ORR 反应从 0.4 V 开始进行, 

其后电流随着电位的降低而增大, 而在 0.1 V 以负电

流随电压的变化率减小, 逐渐进入主要由扩散控制

区域. 碱性条件下, ORR 反应从 0.25 V 开始进行, 其

后电流随着电位的降低而增大, 在0.1 V 以负的电

位区电流随电压的变化减小. 由于不同转速下曲线

随电极电势的变化趋势大致相同, 为了比较 pH 值对

氧还原行为的影响, 图 3给出了 2500 r/min时不同 pH

值下的极化曲线. 其中图 3(a)中给出的是相对于标准

氢参比(SHE)Au 电极上氧还原(ORR)的结果, 图 3(b)

给出的是相对可逆氢参比(RHE)Au 电极上氧还原

(ORR)的结果. 

从图 3(a)中可以看到: 酸性条件下, 反应具有很

高的超电势, 反应的起始电位在 0.4 V 左右(vs. SHE); 

在碱性条件下, 反应起始电位在 0.2 V 左右. 在相对

于 SHE 的电位标度下, 除了在 pH 为 3 的条件下, 酸

性或碱性下曲线的动力学和扩散控制混合区域几乎

不随 pH值的变化而变化. 而在相对于 RHE的电位标

度下, 我们发现在其他条件完全相同时, 反应的极化

曲线随着 pH 值的升高而降低．而且随着反应电流的

增加, 不同 pH 值溶液中相同电流所对应的电势差值 

 

图 3  多晶 Au 旋转圆盘电极在 O2 饱和的 x mM HClO4 或

NaOH与 0.5 M NaClO4的混合溶液中的氧还原极化曲线. 电

极转速为 2500 r/min, 扫描速率为 10 mV/s. 参比分别相对于

SHE (a)和 RHE (b) 
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也增大. 另外, 比较酸性与碱性中的结果可以发现, 

在电势变化相同时, 酸性溶液中 ORR 电流的增幅明

显低于碱性介质中的相应电流.  

根据文献报道在酸性条件下 Au 电极上氧还原反

应主要产物是过氧化氢, 其反应式如下:  

O2 + 2H+ + 2e  H2O2                (3) 

碱性条件下 Au 电极上氧还原反应将部分生成水

部分生成过氧化氢, 其反应式如下:  

O2 + 2H2O + 4e  4OH              (4) 

O2 + H2O + 2e  HO2
 + OH(5) 

由于在酸性溶液中在金电极表面生成的 O2
中间

物很容易与 H+ 复合生成 HO2, 而且这些中间物在金

电极上的吸附都很弱, 所以一旦生成很容易从电极

表面脱附, 在脱附的过程中遇到溶液侧的 H+与之复

合并生成最终产物过氧化氢. 正是因为在酸性条件

下 Au 电极上氧还原是以两电子的还原过程, 而碱性

条件下 Au 电极上氧还原是 4 电子与 2 电子还原过程

的叠加, 因此图 3(a)中我们看到酸性介质中氧还原的

电流比碱性介质中的约小了两倍. 当电位负于 0.15 V 

时, pH = 3 时的极化曲线中的电流明显高于 pH 较低

的情形同时又低于在碱性介质中的情形, 很可能是

由于 H+浓度太低, 反应(3)~(5)可以同时发生.  

将反应的活化超电势对动力学电流的常用对数

作图便得到了 Tafel 曲线, 不同 pH 下反应的 Tafel 曲

线给出在图 4中, 而 Tafel斜率给出在表 1中. 从表中

可以看到, 在酸性条件下, Tafel 斜率接近 120 mV/dec, 

这表明该条件下, 反应的决速步很可能是第一个电

子转移的反应 [21]. 而在碱性条件下, 高超电势区域

Tafel 斜率仍然接近 120 mV/dec, 与酸性条件一样. 

但是在低超电势范围内, Tafel 斜率却接近 60 mV/dec, 

这意味这在该条件下, 反应以另一种机理进行[23,24], 

包含决速步骤在内的反应中很可能已经发生了两个

电子的转移. 

从图 3(a)可以看到, 同在酸性(但是 pH 不同)或

同在碱性(但是 pH 不同)的介质中氧还原起始电位以

及纯粹动力学控制区(电流较小的区域)的氧还原电

流几乎不随溶液的 pH 值而变化. 根据以上事实推测

很可能在酸性条件下, Au 上的氧还原的决速步骤为:  

 (O2)sol+ e  (O2
)ads            (6) 

在碱性介质中的高超电势区决速步骤依然是反应(6),

但在低超电势区决速步骤可能是[6,10,11,13,16,17,19,20,25]:  

2(O2
 )ads + H2O +e HO2

 + O2 + OH    (7) 

 

图 4  不同 pH 值下多晶 Au 电极上氧还原反应的 Tafel 曲线. 

所采用的电解质溶液的组成给出在图中, 原始数据来自图 3 

表 1  不同 pH 及超电势下的 Tafel 斜率 

pH  (V) Tafel slope (V/dec) 

1 1.06 <  < 0.908 0.1817 

2 0.98 <  < 0.828 0.1379 

3 
0.98 <  < 0.916 0.1917 

0.912 <  < 0.828 0.1234 

10.7 0.48 <  < 0.328 0.0827 

11.3 
0.48 <  < 0.4 0.1005 

0.396 <  < 0.328 0.0536 

12 
0.48 <  < 0.424 0.1238 

0.42 <  < 0.328 0.049 

13 
0.482 <  < 0.39 0.1393 

0.386 <  < 0.33 0.052 

 

 

图 5  在 0.2和 0.3 mA电流下金电极氧还原的活化超电势与

pH 值的关系 
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在氧分子在电极表面的吸附能比较低的条件下, 

比如在 Au 电极上这个反应的电极电势如下: 

2

2 2 2 2

O

O /O O /O
2

+0.0591log
O

P
E E 


  

因此反应发生的起始电位与 pH 值(或者说与参与氧

还原反应的反应物 H+或所生成的产物 OH的活度无

关, 因为这些物种并不参与上述决速步骤. 这一点与

Adzic 推测的结论一致[26]. 从绝对电极电势的角度考

虑, 在酸性条件下, 只有当 Eabs < 4.45 + 0.4 V 时 ORR

反应才会发生(标准氢参比的绝对电极电势为 4.5  

0.2 V[21]), 而碱性条件下, 只有当 Eabs < 4.5 + 0.25 V

时 ORR 反应才会发生. 而 Au 的功函为 5.1~5.47 eV. 

也就是说只有在 Au 电极中电子的能量接近或高于使

电子逸出的功函时, 才能给出电子使 ORR 反应发生. 

结合氧分子在电极表面的吸附作用很弱的事实, 我

们推断金电极上氧还原需要较高的超电势很可能是

因为氧分子得电子的过程是在其吸附到电极表面以

前完成的, 超电势的作用主要是增加金电极上参与

反应的电子的静电势能, 使其有足够的能量隧穿至

溶液侧的氧分子的合适轨道上并活化它形成吸附态

的 O2
. 当然在这里, 我们也不能完全排除增加超电

势可能用于调控吸附的氧分子或其中间物的自由能

从而降低了其活化能垒. 若是前一种机制, 酸、碱溶

液中氧还原反应开始发生时电极电势不同(如酸性的

起始电位为 0.4 V, 而碱性为 0.2 V)可归因于金电极

在酸性和碱性条件下具有不同零电荷电势, 比如在

7.5×104 M NaOH 溶液中, 金表面的零电荷电势为

0.1 V (vs. SHE), 而在 1 mM HClO4 中为 0.09 V [6]. 

因此与酸性介质中的情形向布, 在碱性介质中, 需要

更负的电位才能使电子有同等几率从金电极隧穿到

溶液侧.  

另外值得讨论的一点是酸性与碱性介质中的超

电势的大小问题. 反应(3)的平衡电极电势为:  

+
22 2 2

2 2

2 2 2

OO /H , H O

H O

O H O

0.68 0.059pH 0.03log

  0.03log (V vs. SHE)

0.68 0.03log 0.03log (V vs. RHE)





  



  

E P

P

而反应(4)的平衡电极电势为 1.23 V vs RHE. 从图 3(a)

和(b)可以看出, 尽管反应不同, 产物不同, 但是由于

反应动力学是由共同的决速步骤决定的, 因此两个

反应在起始发生电位时的活化超电势并没有太大区

别.  

这与 Pt 上的现象不同[27]. 这可能是由于 Pt 上

ORR 反应的动力学区域位于 Pt 电极上基本 CV 的氧

脱附区域, 氧还原反应的活性受到电极表面的 O 覆

盖度的影响, 因此 pH 的变化会影响 Pt 电极对氧还原

反应的活性. 而从Au的基本CV图中可知, 其氧脱附

峰电位较高, 在发生 ORR 反应的电位区间, Au 表面

吸附的 O 物种的覆盖度应该很低, 不会对 ORR 过程

起着毒化作用．相反, 金电极上 ORR 的活化超电势

随着 pH 值的增加而降低约 79 mV/pH (图 5, 注 pH = 

3的溶液中的数据有很大偏离主要是由于在该溶液中

同时发生了反应(3)~(5), 而各反应平衡电极电势不

等, 因此求活化超电势有偏差). 其原因可能是 Au 对

O 物种的吸附太弱(文献中 O2 分子在 Au(111)面的吸

附能为0.08 eV[18], 而 Pt(111)表面 O2 分子的吸附能

为2.12 eV[17]), 不足以削弱O-O键使ORR反应发生.  

关于金电极上氧还原的活化超电势随 pH 值的增

加而降低的现象的内在原因目前还不完全清楚．在

pH3 的溶液中, 有可能如 Adzic 等推测的一样, OH

在金电极表面的吸附很可能对金上的 ORR 过程起着

催化作用[5]. 但是对[H+]  10 mM的酸性溶液的情形, 

由于溶液中[O2] = 1.4 mM [28],由于质子的传质足够快, 

氧还原主要通过反应(3)进行, 没有 OH的生成(即使

通过(4), (5)进行, 所生成的 OH也将很快被 H+中和), 

因此, 界面区[OH]还是很低(< 1012 M). 由于界面区

的 OH浓度太低, OH吸附活化氧分子及其中间物的

机制应该可以排除. 也就是说, 应该还有另外的原因

导致强酸性介质中以上变化, 具体的原因我们正在

进一步研究之中.  

4  结论 

利用旋转圆盘电极体系, 我们系统地研究了不

同 pH 值下氧气的电催化还原行为. 研究发现, 同在

酸性(但是 pH 不同)或同在碱性(但是 pH 不同)的介质

中氧还原起始电位以及纯粹动力学控制区(电流较小

的区域)的氧还原电流几乎不随溶液的 pH 值而变化. 

在酸性条件下, Tafel斜率接近 120 mV/dec. 而在碱性

条件下 , 高超电势区域 Tafel 斜率仍然接近 120 

mV/dec, 而在低电势范围内, Tafel 斜率却接近 60 

mV/dec. 金电极上氧还原的活化超电势随着 pH 值的

增加而降低约 79 mV/pH. pH 对金电极上氧还原机理

与动力学影响的内在本质仍在进一步研究之中.  
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Abstract: Oxygen reduction reaction (ORR) at polycrystalline Au electrode was investigated using rotating disk 
electrode (RDE). It's found that the onset potential and the kinetic current for ORR at Au Electrode do not change 
with pH in both acidic and alkaline conditions. The overpotential for ORR decreases with increase in solution pH at a 
rate of ca. 79 mV/pH. In acidic condition and in high overpotential range in alkaline condition, the Tafel slopes are 
near 120 mV/dec; while in low overpotential range in alkaline condition, the Tafel slopes are near 60mV/dec. The 
mechanisms and factors affect the intrinsic ORR kinetics at Au electrode are discussed. 
 
Keywords: ORR (oxygen reduction reaction), polycrystalline Au electrode, Tafel slopes, PEMFC (proton exchange 
membrane fuel cell), reaction mechanism and kinetics 


