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摘要    薄膜旋转圆盘电极方法是一种常用的评价气体物质在纳米电催化剂上的反应

活性的方法, 但是在数据分析过程中经常忽视了气体反应物在催化剂层中到活性位点

的传质可能对估算的反应动力学参数的影响. 本文以氧电极反应为例, 使用薄膜旋转

圆盘电极研究了不同担载量 Pt/C 电极的氧还原活性. 实验结果表明, 根据 Koutecky- 

Levich 方程求算相同电位下的“表观动力学电流密度”(对 Pt 活性面积归一化的 mA/cm2 

Pt)或比质量电流(mA/g Pt)随 Pt 担载量的减小而增大, 说明在估算动力学电流时不能

忽略 O2在催化剂层中的扩散传质, 而气体在催化剂层中的传质与催化剂层的结构、厚

度、纳米催化剂的分散度等密切相关. 建议在使用薄膜旋转圆盘电极方法来研究纳米

催化剂气体电极反应活性时, 首先系统考察担载量、分散度与催化剂层厚的影响, 然后

根据不同担载量催化剂归一化后的动力学电流密度(或比质量电流)-电势曲线是否重合

来验证得到的是否是真实的动力学电流, 从而得到更为准确的评价结果.  
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1  引言 

气体电极反应是气体在电极、溶液、气体形成的

三相界面上发生的氧化或者还原反应. 电化学生产

实践中广泛涉及到气体电极反应, 如各种不同类型

的金属-空气电池、燃料电池, 其阴极反应都是 O2 的

还原. 在上述电池中, 气体电极反应通常是制约这类

装置能量效率的瓶颈 , 所以研究气体电极反应的   

机理以及影响其动力学的因素具有十分重要的意  

义[1~4]. 

为揭示不同电催化剂的结构与性质之间的关系, 

通常在电极溶液界面进行模型电极研究以考察这类

电极反应在不同催化剂上的动力学结果. 以氧的阴

极还原为例, O2 在水溶液中的溶解度很低, 在一个大

气压下仅约为 103 mol/L, 因此其液相传质过程很容

易成为模型电极反应中的决速步骤. 水溶液中考察

溶解气体电极反应常用旋转圆盘电极(rotating disk 

electrode, RDE)方法, 电极的旋转可以加快 O2 的传 

质, 因此可以得到催化剂对氧还原反应的动力学与

电极活性等有关信息. 对单晶或光滑多晶电极, 可通

过电极的旋转有效排除传质的影响, 得到氧还原等

气体反应的动力学电流[5~9]. 

对纳米催化剂电极, Gloaguen 等[10~12]发展了薄

膜旋转圆盘电极  (thin film rotating disk electrode, 

TFRDE)方法, 该方法首先将纳米催化剂均匀分散在

玻碳电极上, 然后在催化剂层表面覆盖一层很薄的
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Nafion 膜作为工作电极. 纯粹受动力学控制的反应

电流可通过测量不同电极转速下 O2 在这类薄膜旋转

圆盘电极上的极化曲线以及反应电流与极限电流的

关系式进行估算[10~14]:  

1 1 1 1

k d f,Nafioni i i i
               (1) 

其中 ik 为动力学电流, id 为极限扩散电流:  

2/3 1/6 1/ 20.62di nFAD Cv           (2) 

为电极的转速, 而 if,Nafion 是氧分子在 Nafion 中扩散

传质的扩散电流. 研究发现当 Nafion 膜厚度小于 0.2 

µm 时, O2 在 Nafion 中的扩散传质影响很小, 在混合

控制区可以使用 Koutecky-Levich 方程[15, 16]:  

1 1 1 1 1
1/2

k d ki i i i B
               (3) 

式中, 2 3 1 60.62B nFAD C  是与扩散系数以及溶液

黏度有关的常数. 从上式可以看到, 1/i与ω1/2呈线性

关系, 将某一电位不同转速下的 1/i 对 ω1/2 作图, 截

距为 1/ik, 因此通过截距即可算得该电位下的动力学

电流. 上述方法已被广泛地用于各类纳米催化剂的

氧还原性能评价.  

但是上述方法, 并没有考虑到在低电流时所担

载的纳米催化剂是否真正参与反应, 以及在高电流

时 O2 分子在由纳米催化剂构成的催化剂层中到反应

的活性位点的扩散. 这些因素的影响显然会因纳米

催化剂的分散度, 载体的形态, 粒径以及催化剂层孔

隙率等因素而不同. 因此, 建立能利用薄膜旋转圆盘

电极系统有效研究由纳米催化剂构成的气体电极反

应的动力学行为的有效方法, 有必要系统地考察催

化剂的担载量、催化剂层内 O2 传质如何影响旋转薄

膜电极方法测得的氧还原表观活性.  

为此, 我们对一系列不同担载量纳米 Pt/C 电极

以及多晶 Pt 盘电极上的氧还原开展了系统的研究. 

研究结果表明, 即使催化剂担载量相对较低的情形

(碳载催化剂层厚度约为 5~15 层), 以及实验中尽量

保持催化剂层分散均匀, 催化剂层 O2 传质会仍然会

对测得的其表观活性产生较大影响. 若忽略此种传

质的影响, 相同电位下的表观动力学电流密度随担

载量的减小而增大. 结合文献和本文研究, 给出了薄

膜旋转圆盘电极研究氧还原时应注意的几点问题.  

2  实验部分 

实验中所用电极为多晶 Pt 盘电极和不同 Pt 担载

量薄膜旋转圆盘电极 : 20%-Pt/C(E-Tek, 粒径约为 

3.7±1 nm)和 40%-Pt/C(degussa, 粒径约为 10±2 nm), 

多晶 Pt 盘和玻碳电极(北岛电工, 直径 5 mm, 几何面

积 0.196 cm2)的处理方法如下: 先依次使用粒径 1 m

和 0.05 m 的氧化铝粉抛光, 然后依次使用三次水和

乙醇冲洗, 最后使用大量的三次水冲洗电极表面以

确保电极洁净. 薄膜电极的制备方法如下: 首先称取

一定量的 Pt/C, 超声 30 min 使其均匀分散于三次水

中, 再依此方法配制浓度分别为 2, 1 和 0.5 mg/mL 的

Pt/C 催化剂悬浮液, 吸取 20 L 的悬浮液滴于玻碳电

极上, 然后置于三次水饱和蒸汽压氛围内使其自然

干燥, 待电极干燥后再滴加 10 L稀释的Nafion溶液

(Fluka, 质量比 1:100, 5 wt%), 使其自然干燥后

Nafion 层厚度约 0.1 m, 再依此方法制备 Pt 担载量

分别为 20, 15, 10 和 5 µg/cm2 的电极.  

氧还原极化曲线的测量实验在三腔室玻璃电解

池中进行, 可逆氢参比作为参比电极, Pt 片作为对电

极. 电极电势由 CHI660C 控制, 电解质溶液为 0.1 

mol/L HClO4(Sigma, 70%). 测量前首先进行电极表

面的清洁 : 将制备好的电极浸没在 N2(南京特气 , 

99.99%)饱和的 0.1 mol/L HClO4 中, 0.05~1.2 V 电势

范围内扫描循环伏安, 直至循环伏安曲线达到稳定. 

电极表面清洁后更换电解池中的电解质溶液, 持续

通入 O2 15 min 以使其饱和, 再于 400~1600 rpm 下进

行氧还原实验, 电势扫描速度为 20 mV/s. 每次氧还

原实验都使用 CHI660C 仪器反馈法测量内阻, 然后

进行补偿, 测试电位设定为氧还原过程中没有法拉

第电流的电位 1.0 V, 补偿水平为 90%左右(欧姆补偿

利用 CHI660C 仪器自动完成).  

3  结果与讨论 

图 1 为不同担载量的 Pt/C 电极在 0.1 mol/L 

HClO4 中的循环伏安曲线. H 吸脱附峰以及 Pt 的氧 

化还原峰的特征与文献[12, 17]报道的一致. 使用欠

电位沉积 H 的脱附电量来计算电极活性面积[17], 扣

除双电层充电电流后 0.05~0.4 V 的积分电量即为 H

脱附电量:  
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H

dE

i

Q
v

                (4) 

式中 ν为扫描速度, 单位面积上 H 的脱附电量为 220 

µC/cm2, 所以电极的活性面积可由下式求得:  

2220
H

C/cm



Q

ECA              (5) 

图 1 右下角插图即为用公式(4)和(5)计算得到的

电极活性面积与担载量之间的关系, 从图中可以看

出活性面积与担载量成线性关系, 说明单位质量催

化剂可供吸脱附 H 的活性位点不随电极上担载量的

变化而变化, 也从侧面反映了催化剂颗粒得到了充

分的利用. 另外, 研究还发现氧还原实验前后电极的

活性面积变化很小, 说明实验过程中纳米 Pt 基本没

有发生团聚或者脱落.  

图 2 为 1600 rpm 转速下不同担载量 Pt/C 电极上

的氧还原极化曲线. 从图中可以看出, 纳米催化剂上

的氧还原半波电位比多晶 Pt 上的正移了 40~70 mV, 

而且纳米催化剂担载量越大, 其对应的半波电位越

正. 8 个电极上的极限扩散电流密度相差很小, 接近

理论值 5.8 mA/cm2.  

对图 2 中的数据, 首先将按照传统的方法在 0.1  

 

 

图 1  不同担载量的 20%-Pt/C 电极(a)以及不同担载量的

40%-Pt/C 电极(b)在 0.1 mol/L HClO4中的循环伏安曲线. 扫

描速度 20 mV/s; 插图为电极活性面积与担载量的关系 

 

图 2  不同 20%-Pt/C 担载量电极和多晶 Pt 盘电极(a)以及不

同 40%-Pt/C 担载量电极(b)的氧还原极化曲线. 电极转速

1600 rpm, 扫描速度 20 mV/s 

id < i < 0.8 id 区间内计算出动力学电流密度, 具体计

算方法如公式(1)~(3)所示. 文献[12, 15]中详细研究

了 Nafion 膜厚度对测得的动力学电流的影响, 文中

指出: 当 Nafion 厚度小于 0.2 µm 时, 可以忽略 O2 在

Nafion 膜中传质的影响, 本实验中 Nafion 膜厚度约

为 0.1 µm, 因此 if,Nafion 这一项可以忽略, 将
1i 对

1 2

作图, 从斜率可以算出反应转移的电子数, 截距的倒

数即为动力学电流. 动力学电流密度 jk由下式即可求

出 

k
k CA

i

j
E

                (6) 

根据以上方法计算得到的比活性面积动力学电

流密度以及比质量电流与电势的关系如图 3 所示. 从

图 3 可以看到, 当超电势较小时(E > 0.9 V, < 0.33 

V), 4 个电极上的动力学电流密度相差很小, 而当超

电势较大时(E < 0.9 V, > 0.33 V), 相同电位下无论

是比活性面积的动力学电流密度还是比质量电流密度

都随担载量的减小而增大, 超电势越大, 差别越明显.  

此外, 还用了另一种粒径约为 10 nm的低分散度

纳米催化剂做了不同担载量下氧还原的对照实验 , 

发现如果利用式(3)求算反应动力学电流, 相同电位 
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图 3  根据公式(3)估算的不同担载量纳米 20%-Pt/C 电极(a, 

c)和不同担载量的纳米 40%-Pt/C 电极(b, d)上的氧还原动力

学电流与电极电势的关系曲线. 其中催化剂的担载量是对

电极的几何面积归一化, (a)和(b)中反应动力学电流对电极

活性面积进行了归一化, 而(c)和(d)中反应动力学电流对电

催化剂的担载量进行了归一化. 为了对比, (a)中还并入了光

滑多晶 Pt 电极上的 jk-E 曲线 

下的动力学电流密度随担载量的减小而增大这一趋

势与图 3(a)给出的结果完全一致(图 2(b), 3(b), (d)). 

另外, 为了考虑 Nafion 膜中的传质过程, 公式(3)中

出现 1/if,Nafion 这一项 , 前文中已经提到 , 只有当

Nafion 膜厚度足够小时才可以忽略其对 O2 的传质阻

碍. 为了排除上述影响可能来自于 Nafion膜, 同时做

了没有 Nafion 层的对照实验, 发现其影响确实较小.  

理论上来讲, 催化剂对某一特定反应的动力学

电流密度反映的是该催化剂的特征活性, 应当与催

化剂的担载量无关, 因此推断图 3 中根据公式(3)计

算得到的电流密度并不是这些纳米催化剂上氧还原

的真正的动力学电流密度, 在此称之为表观动力学

电流密度. 从图 3 可以看到, 表观动力学电流和催化

剂担载量存在一定的关系, 由于纳米催化剂层的厚

度与担载量成正比, 二者都将影响测得的表观动力

学电流.  

例如使用的 E-Tek 碳载铂 Pt/C 催化剂中, 载体

碳颗粒的平均直径约40 nm, 当电极上Pt担载量为10 

µg/cm2 时, 催化剂层厚度约为 0.4 µm, 约包含 10 层

Pt/C 颗粒. 当氧还原的超电势较小时, O2 在电极上的

反应速率很慢, 此时电极过程受动力学控制, 所以图

3中氧还原的超电势较小区域各个电极上的动力学电

流曲线基本重合, 但是对电化学活性面积归一化后

的动力学电流随着担载量的增加而减小, 这是因为

当担载量增加的时候有部分 Pt 催化剂并没有参与到

氧还原过程中, 其催化剂的使用效率降低. 当超电势

较大时, O2 反应速率变快, 催化剂层中 O2 的分布会

出现浓度梯度, O2从表面扩散到内部将会对整体反应

速率产生影响, 催化剂层内的传质过程如图 4 所示. 

设想一极端情况: 当催化剂层足够厚时, 很可能 O2

未扩散到催化剂底层就被消耗殆尽, 即实际上底层

的催化剂未参与电催化, 而在归一化时却考虑了这

部分催化剂, 由此推测过电位高区间相同电位下的

动力学电流密度随担载量的减小而增大是 O2 在催化

剂层中传质控制造成的.  

总之, 当超电势较低, 氧还原电流较小时, 参与

反应的活性位点较少, 高担载量是使得所估算的动

力学电流偏小的主要原因. 当超电势较高, 氧还原电

流较大时, 需要很多位点同时参与氧还原, 这时 O2

在催化剂层中的传质成了低估氧还原活性的主要因

素. 在中等超电势时, 高担载量以及 O2 分子在催化

剂层中所受到的传质阻力都会导致所估算的动力学

电流偏低.  
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Anderson 与 Lin 等[18, 19]也报道了跟本文结果类

似的现象, 即随着担载量增加, 按公式(3)估算的氧

还原动力学电流减小. 众所周知, 在真正的燃料电池

中, O2在气体扩散层中的传质阻力是制约其性能的一

个重要因素, 可推测这样一种因素在薄膜旋转圆盘

电极中也应存在, 而且其影响会因膜电极的结构、厚

度、膜中催化剂的分布而异. 值得指出的是, Markovic

与 Watanabe 等[20, 21]认为在催化剂层均匀分散、催化

剂被充分利用的前提下(当担载量在 3.514 µg/cm2 范

围内时), 计算得到的动力学电流密度与催化剂的担

载量无关.我们认真地制备多种薄膜电极, 以尝试重

复上述文献的实验结果, 但是并未成功(图 3). 而图 2

和 3 中的实验结果却能很好地重现.  

鉴于以上分析, 由 Koutecky-Levich 方程计算得

到的表观动力学电流(公式(3))应该包括真正的动力

学电流以及与 O2 在催化剂层传质控制有关的一项

ik,internal, 如式下式所示:  

1 1 1

k,apparent k,true k,internali i i
             (7) 

接下来讨论以往由于忽视了 O2 分子在催化剂层

中传质从而可能导致不同小组因催化剂在电极表面

的分散度、担载量的不同, 以及反应温度等实验条件

的不同, 得到的实验结果差别也就相对较大.   

Gasteiger 与 Markovic 等[22, 23]认为, Pt 本体电极

的氧还原活性比纳米催化剂要高 10 倍, 原因是纳米

Pt 有很多边角位其吸附 OH/O 太强, 这一观点一直被

认为是非常确认的事实. 比较图 3 中 0.8 V 时多晶 Pt 

 

 

图 4  O2在催化剂层中的传质示意图 

和 10 g/cm2 Pt/C 电极上的表观动力学电流密度发 

现, 由 10 层的 Pt/C 纳米催化剂构成的电极催化氧还

原的特征活性仅比本体 Pt 低约 1/4. Shao 等[24]的研究

表明, 对于颗粒直径大于 3 nm 的纳米 Pt 催化剂, 0.93 

V 时的动力学电流密度接近 Pt(111)的 1/3. 这些事实

说明, 之前的研究认为本体 Pt 催化氧还原特的特征

活性比纳米催化剂的好 10 倍很可能是计算纳米催化

剂上的氧还原的动力学电流时没有完全排除传质的

影响造成的[19].  

尺寸效应也是一个被广泛研究但依然存在争议

的问题, Takasu 与 Shao 等[24~27]人认为尺寸效应确实

存在, 可能和催化剂电子结构有关, 当颗粒尺寸变小

时, 其与 O2 的相互作用变得更强, 而 Watanabe 与

Lin[19, 21]认为不存在所谓的尺寸效应, 且纳米 Pt 催化

剂和本体 Pt 的催化性能相近. 导致这些分歧的存在

的一个重要原因是由于改变粒径的同时, 不能严格

保证表征活性时电极上的薄膜催化剂的结构一致 , 

因此很难真正在完全排除传质后得到纯粹的动力学

电流.  

另外, 在光滑的 Pt 电极上, 超电势较小时氧还

原的 Tafel 斜率为60 mV/dec, 而在超电势较大时斜

率变为120 mV/dec, 一般认为是其斜率的改变与决

速步骤前转移的电荷数发生变化造成的[15, 28, 29]. 但

是对纳米催化剂构成的薄膜电极, Neyerlin 和 Lin[19, 30, 31] 

最近的研究表明, 催化剂层内部传质障碍也可导致

在不同电位区 Tafel 斜率的变化. 

从以上的讨论中可知, 对很多关于氧还原的动

力学行为的问题依然存在争议, 一方面是因为很多

复杂的因素交织着影响氧还原的活性. 其中, 一个重

要的因素就是本文讨论的传质的影响. 实际上这种

影响对使用薄膜旋转圆盘电极方法研究其它气体电

极反应的情形也同样存在. 因此在使用上述方法以

及进行后续数据分析时必须小心.  

4  结论 

通过研究不同担载量 Pt/C 电极的氧还原活性, 

实验结果发现, 忽略所担载的催化剂是否真正参与

反应以及 O2 在催化剂层中的扩散传质会造成同一电

位下的表观动力学电流密度随担载量的增大而减小.  

在利用薄膜旋转圆盘电极表征气体在纳米催化

剂上的电催化反应活性时活性时必须注意: (1) 催化
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剂层分散的好坏以及气体分子在催化剂层中传质会

对测得的活性有较大的影响, 所以在保证催化剂在

玻碳电极上均匀分布的前提下尽量使用较薄的电极; 

(2) 不同粗糙度、分散度、担载量的催化剂活性比较

很难完全排除传质的影响. 最好能首先研究担载量

与分散度的影响, 根据不同担载量催化剂归一化后

的动力学电流密度曲线是否重合来验证得到的是否

是真实的动力学电流, 再进行后续分析.  
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Abstract: Thin film rotating disk electrode (TFRDE) method is commonly used for studying the kinetics of gases reactants 
at electrodes composed of metal nanoparticles, whose solubility in the aqueous solutions are rather low (< 1 mmol/L). The 
mass transport of gas reactants to the active sites within the catalyst layer was always neglected when evaluating the 
kinetic parameters of such gas electrode reaction. In this work, the kinetics of oxygen reduction at electrodes composed of 
carbon supported Pt nanoparticles (Pt/C, E-tek) with different Pt loading was examined by thin film rotating disk electrode 
(TFRDE) method. It was found that both “apparent kinetic currents” in terms of specific current (mA/cm2 Pt) and mass 

specific current (mA/g Pt) calculated by Koutecky-Levich equation increased with the decrease of Pt loading at the same 
overpotential. This indicates that the effect of mass transfer within the catalyst layer cannot be ignored for such analysis, 
which changes significantly with different structures and thicknesses of the catalyst layer, the dispersion of the metal 
nanoparticles and so on. When analyzing the activity of gas electrode reactions at electrodes composed of supported metal 
nanoparticles, the effect of catalyst loading and catalyst layer structure should be systematically investigated to make sure 
whether true kinetic activity of the catalyst is deduced. 

Keywords: gas electrode reaction, thin film rotating disk electrode (TFRDE) method, mass transport, proton exchange 

membrane fuel cell (PEMFC), oxygen reduction reaction (ORR), Pt/C electrode 


