
第 52 卷    第 4 期                                 稀有金属材料与工程                                  Vol.52,   No.4 

2023 年      4 月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                       April   2023 

 

收稿日期：2022-04-13 

基金项目：国家自然科学基金（51804150）；甘肃省科技计划（20JR2RA002）；甘肃省黄河水环境重点实验室开放基金（21YRWEK002）；

兰州交通大学“天佑青年托举人才计划”基金 

作者简介：周  键，男，1984 年生，博士，副教授，兰州交通大学甘肃省黄河水环境重点实验室，甘肃 兰州 730070，E-mail: 
zhoujian@mail.lzjtu.cn 

 

Ti/IrO2+MnO2 电极在酸性溶液中的 

析氧反应动力学研究 
 

周  键 1,2，贾  昱 1,2，宋小三 1,2 

(1. 兰州交通大学，甘肃 兰州 730070) 

(2. 甘肃省黄河水环境重点实验室，甘肃 兰州 730070) 

 

摘  要：采用涂覆热分解法制备 Ti/IrO2+MnO2 复合电极，利用慢速线性电位扫描伏安法测试 Ti/IrO2+MnO2 电极的准稳

态极化曲线并深入地研究析氧反应动力学，得到了相关动力学参数、反应历程及速度控制步骤。通过分析经欧姆电压

降修正的 Tafel 曲线，较好地解释了 Tafel 直线区域的双斜率现象，基于此提出析氧反应动力学方程并进行数学推导，较

好地符合实验结果。实验所得氢离子反应级数约为零，低电位区与高电位区的表观活化能分别为 30.31 和 13.64 kJ/mol，

进一步证明该数学模型的正确性。 
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析氧反应是实际电化学体系中非常重要的反应。在

电解水、电沉积过程中，阳极的氧气析出反应是主反

应；而阳极氧化法制备金属或非金属高价化合物，氧

析出反应是不可避免的副反应。析氧电催化性能取决

于阳极材料本身性质，主要与电子（能量）因素、几

何因素密切相关。电子因素是指各种反应粒子与析氧

催化剂的相互作用[1-2]。如从能量角度讲，活性氧化物

Ru、Ir 等容易从低价氧化物状态转移到高价氧化物状

态[2]。虽然结构均不稳定，但能量上是可行的，这个

过渡易于发生。非活性氧化物 Ti、Pb 等则很难从低价

氧化物态转移到高价氧化物态。几何因素包括催化剂

的表面状态和比表面结构，这些与材料制备方法和工

艺条件息息相关[3-5]。 

析氧电极的理想催化材料受到人们广泛地关注和

深入地研究。目前已知在酸性环境中较好的析氧反应电

催化剂主要有 Pt、Ru、Ir 及 Ru、Ir 氧化物或其合金[6-9]，

而非贵金属易于腐蚀。RuO2 与 IrO2 均具有金红石结构

的金属导体，其电导率约为 10
4
 S·cm

-1，具有优越的电

化学活性且在腐蚀性溶液中具有良好的稳定性。虽然

IrO2 的析氧过电位略高于 RuO2 电极，但是在酸性介质

中前者的耐腐蚀性和稳定性能却明显优于后者的[10-11]。

钛基铱系电极广泛用于析氧环境，其表面涂层主要形

式是金属氧化物复合催化剂。通常 IrO2 作为电催化剂

和导电层；惰性氧化物 Ta2O5、PbO2、SiO2、TiO2 或

SnO2 作为稳定剂和分散剂[12-17]。 

相比于析氢或析氯反应，金属氧化物电极的析氧反

应过程更复杂，有 4 个电子参与反应，存在多个中间步

骤并相应生成热力学上不稳定的中间价态粒子。另  

外，发生析氧反应需要很高的电位，导致众多副反应发

生，其中包括氧化物中的氧原子有可能参与析氧过程和

高价态物质生成。因此，析氧反应过程存在着较大不可

逆性，给析氧电催化过程的研究带来了极大困难。 

各国学者大多通过测试及分析循环伏安曲线、双

电层电容、稳态极化曲线等来评价金属氧化物电极的析

氧电催化活性[18-20]。如对用于研究析氧反应的稳态极化

曲线中的 Tafel 区域进行了初步地探讨及解释，但很少

有人对 Tafel 区域上双 Tafel 斜率进行数学推导方面的

研究。 

前期对 Ti/IrO2+MnO2 电极的制备条件及电沉积

应用方面做了较为深入地研究[21-22]。本工作采用慢速

线性电位扫描伏安法测试并分析 Ti/IrO2+MnO2 电极

的准稳态极化曲线，深入地研究 Ti/IrO2+MnO2 电极析

氧反应动力学，并求出相关析氧动力学参数。结合前

人的研究基础，提出析氧电催化反应历程及动力学模
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型，并进行理论计算验证。这对于提高阳极电流效率，

降低阳极产物中副产物浓度及催化活性材料的选择有

重大的理论及实际意义。 

1  实  验 

采用热分解法制备 Ti/IrO2+MnO2 电极。前驱体为氯

铱酸（H2IrO6·6H2O）和硝酸锰（MnNO3）混合的醇（正

丁醇+异丙醇）溶液，分别配制 Ir
4+

/Mn
2+摩尔比为 1:9、

3:7、5:5、7:3、9:1 的活性层涂液。将前驱体均匀地涂刷

于经机械打磨、碱洗脱脂、酸洗刻蚀处理的钛基体表面，

然后置于干燥箱中 100 ℃烘干 10 min，使有机溶剂彻底

地挥发；随后放入箱式电阻炉中在 450 ℃下煅烧 10 min，

空气冷却至室温，重复上述过程 10 次；最后在 450 ℃下

热氧化 1 h ，退火至室温；即得到不同成分的

Ti/IrO2(x)+MnO2(1–x)电极，0.1≤x≤0.9，步长为 0.2。 

采用瑞士万通 PGSTAT128N 电化学工作站内嵌的

线性电位扫描伏安程序测试电极的塔菲尔曲线。测试条

件：采用三电极体系，自制电极作为工作电极，大面积

铂片作为辅助电极，饱和甘汞电极（SCE）作为参比电

极，电解液为 0.5 mol·L
-1

 H2SO4 溶液，测试温度 25 ℃；

电位扫描范围为 1.2~1.55 V（vs SCE），电位扫描速率

为 0.5 mV·s
-1。每个自制阳极的塔菲尔曲线在测试电位

区记录 2 次。首次测试，新鲜阳极的塔菲尔曲线呈现出

严重的偏离滞后现象，如图 1 所示。电位正向扫描（由

低电位向高电位）所获得曲线 1 无明显的 Tafel 直线 

区，然而电位负向扫描（由高电位向低电位）所获得曲

线 2 的电流密度较低，同时含有 Tafel 直线区。2 条极

化曲线的差异性很大。第 2 次测试，图 2 显示塔菲尔曲

线的滞后现象不明显，电位正向扫描的曲线与电位负向

扫描的曲线并没有显著的差异性，测试误差在允许范围

之内，可忽略不计。考虑到阳极表面电荷崩溃，通常采

用第 2 次测试获得电位正向扫描的塔菲尔曲线且选择

该曲线中的直线区域作为析氧反应动力学研究。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  第 1 次记录的塔菲尔曲线 

Fig.1  Tafel curve recorded by the first time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  第 2 次记录的塔菲尔曲线 

Fig.2  Tafel curve recorded by the second time 

 

2  结果与讨论 

2.1  欧姆电压降修正 Tafel 曲线 

文献[23-25]表明欧姆电压降（jRΩ 降）对塔菲尔曲

线影响很大，主要体现在 Tafel 曲线在测试过程中出

现滞后现象，即发生严重的线性偏离现象，尤其是在

高电流密度或高过电位的条件下该现象更为明显。形

成此线性偏差效应可能是由于电解液、电极自身及电

极表层与基体界面电阻所造成的，其影响效果可用式

（3）表示： 

oxy app=E E jR-                           （1） 

塔菲尔方程的一般数学表达式为： 

oxy = + lgE a b j                             （2） 

将式（1）代入式（2），可得： 

app lgE jR a b j  -                      （3） 

式中，Eoxy 为真实析氧电位，V；Eapp 为施加电位（电

化学工作站给定电位），V；j 为法拉第电流，A/cm
2；

RΩ 为总电阻，Ω；a 表示电流密度为单位数值时的析

氧电位值，Tafel 图形上指的是直线截距，它的大小与

电极材料性质、电极表面状态、溶液组成及温度等因

素有关。依据 a 值大小，可比较不同电极体系中进行

电荷转移步骤的难易程度。b 表示塔菲尔斜率。 

为了消除欧姆电压降的影响，需对 Tafel 曲线进

行 jRΩ 降补偿修正。测量未经补偿欧姆电阻 RΩ 方法[26]

有中断电流法、正反馈补偿法、电化学阻抗谱法（EIS）。

其中，最准确的 EIS 需要解释数据，且该数据在很大

程度上依赖于所采用的等效电路模型，并需要相当繁

琐地分析与计算。为了修正 Tafel 曲线，提出 2 种方

法。一种是根据 Shub
[27]和 Reznik

[28]所提出相对简单

的尝试法：通过对高电位区的 Tafel 曲线进行校正而

得到合理的 RΩ 值，即将式（3）中的 RΩ 值以 0.01 Ω

逐渐递增直至高过电位下 Tafel 曲线（Eoxy~lgj）满足
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线性关系为止，线性相关系数 r
2
>0.99，此时 RΩ 为最

佳值。 

另一种是求导法[29]，即假设 Tafel 曲线是线性的，

可将式（3）进行改写成： 

app = + ln +
2.3

b
E a j R j                      （4） 

然后对电流密度 j 求导，可得： 

app
= +

2.3

E b
R

j j





                         （5） 

于是，通过绘制∂Eapp/∂j(△E/△j)-1/j 曲线可求出 RΩ

（j→∞）。 

分别采用尝试法与求导法对不同成分电极的 Tafel

曲线进行欧姆压降补偿，计算所得 RΩ 如图 3 所示。 

由图 3 可知，2 种方法计算获得的不同成分电极的

未补偿欧姆电阻 RΩ 相差无几，总体电阻均小于 0.6 Ω，

因此，采用求导法与尝试法是可行的。在相同测试电

解液中，实验所得 RΩ 值与其他钛基铱系氧化物电极的

RΩ 值相接近[30]。未补偿欧姆电阻的总变化趋势是随着

铱含量的增加而逐渐降低。当铱含量小于 30%，未补

偿欧姆电阻相对较大，变化幅度较小，归因于 MnO2

含量较高且导电性一般；即使如此，涂层自身电阻也

不是未补偿欧姆电阻的主要来源，这是因为氧化物涂层

厚度很薄（3~4 μm）。当铱含量大于 30%时，欧姆电

阻突然降低，这是由于掺杂的二氧化锰含量降低，热分

解制备的二氧化锰导电性远没有二氧化铱的好。当铱

含量大于 70%，IrO2 占据主体地位，由于 IrO2 具有金

属的导电性质，因此电极本身电阻较小，对 RΩ 的贡献

可忽略不计。所以说，RΩ 的来源主要是鲁金毛细管与

研究电极之间的电解液电阻。 

经欧姆电压降补偿修正的不同成分 Ti/IrO2+MnO2

电极的塔菲尔曲线如图 4~8 所示。 

在一定析氧电位范围内，对修正后的 Tafel 曲线 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  2 种方法求得的未补偿欧姆电阻  

Fig.3  Uncompensated Ohmic resistance calculated by derivation 

and cut-try procedure 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ti/IrO2 (0.1)+MnO2 (0.9) 的 Tafel 曲线 (v=0.5 mV/s) 

Fig.4  Tafel polarization curve of Ti/IrO2 (0.1)+MnO2 (0.9) 

(v=0.5 mV/s) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ti/IrO2 (0.3)+MnO2 (0.7) Tafel 曲线 (v=0.5 mV/s) 

Fig.5  Tafel polarization curve of Ti/IrO2 (0.3)+MnO2 (0.7)  

(v=0.5 mV/s) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Ti/IrO2 (0.5)+MnO2 (0.5) Tafel 曲线 (v=0.5 mV/s) 

Fig.6  Tafel polarization curve of Ti/IrO2 (0.5)+MnO2 (0.5) 

(v=0.5 mV/s) 

 

进行线性拟合（ E=a+blgj），拟合结果见表 1 。

Ti/IrO2(x)+MnO2(1–x) 的稳态极化曲线均呈现 2 条

Tafel 直线，即含有 2 个 Tafel 斜率。这与析氧金属氧化

物电极的极化曲线所观察现象相一致[31-32]。在低电位区

域或低电流密度区域 (小于 1 mA/cm
2
)，Tafel 曲线基本 
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图 7  Ti/IrO2 (0.7)+MnO2 (0.3) Tafel 曲线 (v=0.5 mV/s) 

Fig.7  Tafel polarization curve of Ti/IrO2 (0.7)+MnO2 (0.3) 

(v=0.5 mV/s) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Ti/IrO2 (0.9)+MnO2 (0.1)Tafel 曲线 (v=0.5 mV/s) 

Fig.8  Tafel polarization curve of Ti/IrO2 (0.9)+MnO2 (0.1) 

(v=0.5 mV/s) 

 

表 1  Ti/IrO2(x)+MnO2(1–x)电极的析氧反应动力学参数 

Table 1  Kinetic parameters of oxygen evolution of    

Ti/IrO2 (x)+MnO2 (1–x) electrodes 

Molar ratio 

of Ir and Mn 

b/mV·dec
-1

 
 

j
0
/A·cm

-2
 

b1 b2 
0

1j  
0

2j  

1:9 59 119 1.55×10
-14

 4.25×10
-9 

3:7 62 121 2.90×10
-14

 2.63×10
-8 

5:5 58 122 4.19×10
-13

 5.68×10
-7

 

7:3 61 123 4.32×10
-12

 5.02×10
-7

 

9:1 64 121 8.74×10
-13

 1.92×10
-7

 

 

未发生线性偏离现象，Tafel 斜率为 60 mV/dec 左右；在

高电位区域或高电流密度区域（大于 1 mA/cm2），欧   

姆压降的影响非常显著，经过修正后的 Tafel 斜率为 

120 mV/dec 左右，是低电位区域的 2 倍；这 2 个数值

均是 IrO2基电极析氧反应的 Tafel 斜率的典型值。Tafel

斜率改变意味着析氧反应过程的速度控制步骤发生  

变化。 

图 9 显示 2 种 Tafel 斜率 b 变化趋势相同，几乎都

不随着阳极成分的改变而发生明显变化。这与 Zhou
[33]

的研究结果相近。然而 Tafel 曲线过高的电位区域会出

现数据点杂乱无章，这是因为此时的析氧反应不是由电

荷转移步骤决定的，而是液相传质步骤控制。交换电流

密度可根据巴特勒-伏尔摩(Butler-Volmer) 方程可求

得。考虑阳极极化使电极电位偏离平衡电位向正向移

动，所以阳极极化电位应高于阳极平衡电位。因此，析

氧过电位 η=Eoxy–E 静，通常 E 静约等于开路电位 Eocp。

计算公式见式（6），动力学数据如表 1 所示。 

ocp0
a E

j
b


                            （6） 

式中，j
0 为析氧反应的交换电流密度，A/cm

2。 

2.2  析氧反应机理讨论 

有学者[34-36]利用 Tafel 曲线对酸性环境下的析氧

反应机理做了较多研究，较为通用的析氧反应历程如

表 2 所示。 

S 代表电极表面的反应活性点位，具有催化功能。

S-OH、S-O 为析氧反应过程的 2 种中间产物。由表 2

可得，该反应历程包括 4 个步骤，反应步骤（Ⅰ）属于

电化学反应，是第一电子转移步骤，发生水氧化反应；

若反应步骤（Ⅰ）是速度控制步骤（RDS），对应的

Tafel 斜率为 120 mV/dec。反应步骤（Ⅱ）也属于电化

学反应，是第二电子转移步骤，中间产物 S-OH 发生

氧化作用；若反应步骤（Ⅱ）是速度控制步骤，对应 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Ti/IrO2 (x)+MnO2 (1–x)阳极的 Tafel 斜率 

Fig.9  Tafel slopes of Ti/IrO2 (x)+MnO2 (1–x) anodes 

 

表 2  析氧反应历程及 Tafel 斜率 

Table 2  Oxygen evolution reaction mechanism and Tafel slopes 

Step Chemical equation b/mV·dec
-1

 

(Ⅰ) 
-

2S H O S-OH H e   
 

120 

(Ⅱ) -S-OH S-O H e    40 

(Ⅱ)′ 2
S-OH+S-OH S-O S H O  

 
30 

(Ⅲ) 2S-O S-O 2S O     15 

-3 -2 -1 0
1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

b
2
=121 mV/dec

 Uncompensated Ohmic resistance 

 Compensated Ohmic resistance 

   —   Fitted Tafel line
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/V

lg(j/A·cm
-2
)

b
1
=64 mV/dec
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1
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b
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V
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b
2
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/V
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-2
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b
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的 Tafel 斜率为 40 mV/dec。反应步骤 (Ⅱ)′ 属于化学

步骤，是氧化重组反应；若反应步骤 (Ⅱ)′ 是速度控制

步骤，对应的 Tafel 斜率为 30 mV/dec。最后一步是氧

气释放，若反应步骤（Ⅲ）是速度控制步骤，对应的

Tafel 斜率为 15 mV/dec。反应机理中的步骤（Ⅱ）与 (Ⅱ)′

为平行反应，可二者择一，也可同时发生。至于哪个

步骤优先发生，取决于中间产物的吸附结合强度，这

主要与电极活性组分密切相关[31]。利用此反应机理可

解释不同金属氧化物作为析氧催化剂的 Tafel 曲线。 

根据以上提出的机理可解释高电位区析氧过程

的 Tafel 斜率（见图 9）；然而，无法解释低电位区

的 60 mV/dec。因此，上述的析氧反应机理需要进一

步补充与完善。基于电荷传递理论，并考虑到中间产

物会发生电化学吸附 /脱附作用。酸性环境的析氧反

应是失去 4 电子反应，由于同时失去 4 电子的单步反

应较难进行，所以析氧反应是分步放电反应，包含多

个基元反应。假设反应步骤（Ⅰ）由如下步骤 (Ⅰ)′、(Ⅰ)′′

取代： 
* -

2 adsS H O S- OH H e   ( )                (Ⅰ)′ 
*

ads adsS- OH S- OH( ) ( )                     (Ⅰ)′′ 

吸附中间产物
*

adsS- OH( ) 、 adsS- OH( ) 拥有相同的化

学结构，但具有不同的能量状态[29]，步骤 (Ⅰ)″为电脱

附反应。考虑到 IrO2 析氧特性、表面电催化活性位点

及对-OH 吸附能力，通常优先进行步骤（Ⅱ），即将

氧从-OH 传递到氧化物晶格并与金属阳离子的相互作

用，形成活性高氧化态的氧化物。因此，本研究提出

的析氧反应过程包括步骤 (Ⅰ)′、(Ⅰ)′′、(Ⅱ)、(Ⅲ)，可用

具有电催化活性的金属氧化物 MOx 代替 S；前 2 个步

骤为较慢的基元反应，有可能作为 RDS，后 2 个步骤

反应速度较快。 

为了进一步验证此析氧机理模型的准确性，需研

究电流密度与电位的关系式。假设 H
+浓度和氧气分压

均为恒定值，为单位数值。根据电化学反应动力学的

基本公式，计算各步骤的反应速度。反应速度与反应

活化能之间的关系式为： 

exp( )
G

v kc
RT


 -                          （7） 

电极电位与反应活化能的关系式为： 
0G G nFE   -                        （8） 

将式（8）代入式（7）可得： 

0 0

exp( ) exp( )exp( )
G nFE G nFE

v kc kc
RT RT RT

  
 

-
- - （9） 

令
0

exp( )
G

K k
RT


 - ，将式（9）简化为： 

exp( )
nFE

v Kc
RT


                        （10） 

该式被称为电化学动力学方程。化学反应动力学

方程为： 

v Kc                                  （11） 

式中，k 为指前因子，K 为反应速度常数，c 为反应粒

子浓度，n 为反应电子数， G 、 0G 分别为反应活化

能、标准活化能，α 为传递系数或对称系数，R 为摩

尔气体常数，F 为法拉第常数，T 为温度。 

根据式（10）列出步骤 (Ⅰ)′的净反应速度为： 

1
111 1 2 3(1 )exp( )

FE
V v K

RT


    - - -        （12） 

由于步骤 (Ⅰ)′′ 为纯粹的化学反应，根据式（11）

列出的净反应速度为： 

222 1V v K                             （13） 

根据式（10）列出步骤（Ⅱ）的净反应速度为： 

2 2
3 33 33 2 3

(1 )
exp( ) exp

FE FE
V v v K K

RT RT

 
 

 
   

 

-
- - - （14） 

由于步骤（Ⅲ）也为纯粹的化学反应，根据式（11）

列出的净反应速度为： 

4 44 44 3 1 2 3(1 )V v v K K    - - - - -           （15） 

式中， iν 、 iν ， i=1 ， 2 ， 3 ， 4 ，分别表示步骤        

(Ⅰ)′~(Ⅲ) 的正反应速度和逆反应速度； iK 、 iK ，i=1，

2，3，4，分别表示步骤 (Ⅰ)′~(Ⅲ) 的正反应速度常数

和逆反应速度常数；Vi，i=1，2，3，4，表示各步骤

的净反应速度；λ1、λ2、λ3 分别表示中间产物
*

adsS- OH( ) 、

adsS- OH( ) 、的表面覆盖度；α1、α2 为分别为步骤 (Ⅰ)′、

步骤 (Ⅰ)′′ 的传递系数。 

析氧反应达到稳态时，各个串联的单元步骤的速

度相等，并等于速度控制步骤。即： 

1 2 3 4= = =V V V V                           （16） 

联立式（12）~（16）进行求解，所列方程组如下： 

1
1 2 1 1 11 2 3+ 0

FE
K K λ K λ K λ K

RT


   ( exp )  

2
2 3 31 2 3exp( ) = 0

FE FE
K λ K λ K λ

RT RT


  exp( )

 

4 2 4 4 4 41 2 3( ) ( + ) 0K K λ K λ K K λ K      

令
4

4
4

K
K

K
 、

3

3
3

K
K

K
 ，计算结果如下： 

2
1

2 4 4 1 2 1

2 4 4 1 3 13 4 3 4

1

1 (1 )1 1 1
exp( ) exp( ) exp( ) exp

Kλ
K FE FE FEK K FE

RT RT RT RTK K K K K K K K K K

  


    
    

                      （17） 
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1

4 14
2

2 4 4 1 2 1

2 4 4 1 3 13 4 3 4

1 1
exp( )

1 (1 )1 1 1
exp( ) exp( ) exp( ) exp

FE

RTK K K
λ

K FE FE FEK K FE

RT RT RT RTK K K K K K K K K K



  





    

    

                     （18） 

2 1

3 13 3 44
3

2 4 4 1 2 1

2 4 4 1 3 13 4 3 4

(1 )1 1 1
exp( ) exp( ) exp

1 (1 )1 1 1
exp( ) exp( ) exp( ) exp

FE FEFE

RT RT RTK K K K K K
λ

K FE FE FEK K FE

RT RT RT RTK K K K K K K K K K

 

  

 
 


    

    

                     （19） 

反应体系达到稳态时，外电流全部消耗用于析

氧反应，双电层充电已完成。此时电流密度可以代

表析氧反应速度。析氧用法拉第电流密度可表    

示为：  

21 3 12 ( ) 4j nFV F V V FK λ               （20） 

将 λ1 代入式（10），可得： 

2 4 4 1 2 1

2 4 4 1 3 13 4 3 4

4

1 (1 )1 1 1
exp( ) exp( ) exp( ) exp

F
j

K FE FE FEK K FE

RT RT RT RTK K K K K K K K K K

  


    
    

                      （21） 

式（21）为析氧电流密度与析氧电位的关系式。 

在 Tafel 直线区域内，析氧反应在较高的阳极电

位（E>1.2V）才会发生， 2(1 )
exp 0

RT


  。依据该析

氧机理提出的前 2 步基元反应为慢反应步骤，后 2 步

为快反应步骤，可得 3 4 1 2K K K K、 、 ；并假设 α1≈α2<1；

可将式（21）简化为： 

4 1

2 4 13 4

4

11 1
exp( ) exp( )

F
j

K FEFE

RT RTK K K K K




 
   （22） 

在低电位区域，省略式（22）分母的第 1 项与第

3 项，可得： 

434 exp( )
FE

j FK K
RT

                     （23） 

对式（23）两端取对数， 

43

2.303 2.303
lg lg 4

RT RT
E j FK K

F F
 - （ ）          （24） 

1

2.303

lg

E RT
b

j F


 


                       （25） 

若 T=25 ℃，b1=60 mV/dec，这与实验测的 Tafel

斜率值 b1 相一致，表明在低电位范围内，析氧反应过

程完全由步骤 (Ⅰ)′′控制，步骤 (Ⅰ)′′成为速度控制步骤。 

在高电位区域，省略式（22）分母的第 1 项与第

2 项，可得： 

1
1 4

4

4 exp( )

1

FE
F K K

RTj
K






                  （26） 

对其两端取对数， 

1 4

1 1 4

42.303 2.303
lg lg

1

F K KRT RT
E j

F F K 



-      （27） 

2

1

2.303

lg

E RT
b

j F


 


                       （28） 

若 T=25 ℃，α1=0.5，b2=120 mV/dec，这与实验

测的 Tafel 斜率值 b2 相一致，表明在高电位范围内，

析氧反应过程完全由步骤 (Ⅰ)′ 控制，步骤 (Ⅰ)′ 成为速

度控制步骤。 

2.3  氢离子反应级数 

采用恒电位极化法测定氢离子反应级数，为了维持

1 mol/L 恒定的离子强度，配制不同 pH 的电解液     

（x mol/L H2SO4+(1–x) mol/L Na2SO4，0.1≤x≤1），测

试电位需处于 Tafel 直线部分，测试不同电位下的氢

离子反应级数，具体是在析氧电位 1.25 和 1.35 V 电解

5 min，然后电位提高到 1.5 V 再电解 5 min，最后调

节电位降至 1.25 或 1.35 V 电解 15 min 后，记录析氧

电流值。 

计算氢离子反应级数的公式[37]为： 

+H

lg 1
= 

pH pH

j E

b


 


 
- -                      （29） 

式中， H
 为氢离子反应级数。在一定的析氧电位   

下，绘制 lgj-pH 曲线图，采用最小二乘法进行线性拟

合，可求出相应的氢离子反应级数，以 Ti/IrO2 

(0.5)+MnO2 (0.5) 为例，结果见图 10、表 3。 

由图 10 和表 3 可知，析氧反应的氢离子反应级数

很小，在允许实验误差范围内，可近似为零，即 +H
 ≈0。

这与根据式（21）计算的氢离子的电化学反应级数理论

值相一致。虽然氢离子不直接参与反应，但析氧反应过

程与氢离子浓度有一定的关系。电流密度不依赖于电解

液的 pH 的变化，氢离子反应级数不随电极成分变化。 

2.4  析氧反应的表观活化能 

活化能是化学动力学中重要参数之一。活化能越

高，进行析氧反应所克服的能垒越高，所需要的推动 
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图 10  不同析氧电位下 pH 对电极（Ti/IrO2 (0.5)+MnO2 (0.5)）

电流密度的影响 

Fig.10  Current density as function of pH at the different oxygen 

evolution potential 

 

表 3  不同析氧电位下的氢离子反应级数  

Table 3  Reaction order of H
+
 at the different oxygen evolution 

potential 

Potential/V Linear fitting equation r
2
 H

   

1.25 lgj=0.161×pH–1.308 0.983 0.16 

1.35 lgj=0.265×pH–0.703 0.989 0.27 

 

力也越大，反应越不易发生；反之，亦然。当电极电

位为平衡电位时，处于界面电场中电极反应处于平衡

状态，即氧化反应速度等于还原反应速度，无净反应

发生和宏观物质产生。通过改变电极电位使其存在过

电位，才会有净反应进行。 

采用恒电位极化法测定析氧表观活化能。测试电

位处于 Tafel 直线部分，分别为 1.25、1.35 V；测试电

解液为 0.5 mol/L H2SO4 溶液，并保证参比电极和研究

电极温度相同，电解 10 min 后记录电流大小。根据阿

伦尼乌斯公式（Arrhenius equation）与电化学动力学

公式[38]j=nFV，V=Kc 可得公式： 

oxy
exp( )

G
j nFcA

RT


                        （30） 

将式（30）两边取常用对数，可得： 

oxy lg 1
lg lg( )

G e
j nFcA

R T


                   （31）

oxy

lg
= 2.303

(1/ )

j
G R

T





-                      （32） 

式中，
oxyG 为析氧反应的表观活化能（kJ/mol），A

为频率因子。在恒定的析氧电位下，绘制 lgj-1/T 曲线

图，采用最小二乘法进行线性拟合，可求出相应的表

观活化能[39]，结果见图 11、表 4。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  不同析氧电位下的温度对阳极（Ti/IrO2 (0.5)+MnO2 (0.5)）

电流密度的影响 

Fig.11  Current density as function of temperature at the 

different oxygen evolution potential 

 

表 4  不同析氧电位下的表观活化能 

Table 4  Apparent activation energy at different oxygen     

evolution potential 

Potential/V Linear fitting equation r
2
 oxyG /kJ·mol

-1
 

1.25 lgj= –1582.863×(1/T)+3.895 0.988 30.31 

1.35 lgj= –712.558×(1/T)+1.590 0.991 13.64 

 

图 11 显示不同电位下的 lgj 和 1/T 均表现为线性关

系。在低电位范围的 Tafel 直线区和高电位范围的 Tafel

直线区的析氧反应表观活化能分别为 30.31 和    

13.64 kJ/mol，平均活化能为 21.98 kJ/mol，此值要比

一般的化学催化反应活化能低，表明铱锰氧化物活性

层是一种优良的析氧电催化剂。还说明此电位范围的

析氧反应过程受电化学极化控制，即由于电化学反应

迟缓而控制电极过程所引起的电极极化；具体地说是

电极表面活性物质（IrO2）失去电子较慢，以致外电

源的正极接收不到足够的电子，因而在电极积累了过

量的正电荷，使阳极电位从平衡电位向正向移动；同

时也表明低电位区域和高电位区域的析氧机理有所不

同，这也进一步验证了本研究提出析氧反应机理数学

模型的正确性。 

3  结  论 

1) Ti/IrO2+MnO2 电极的 Tafel 斜率不随组分改变

而变化。 

2) Ti/IrO2+MnO2 电极在酸性体系中析氧反应历程

为：用 MOx 代替 S，表示具有电催化活性的金属氧化物， 
* -

2 adsMO H O MO OH H ex x

    ( )         (Ⅰ)′ 

*

ads adsMO OH MO OHx x  ( ) ( )               (Ⅰ)′′ 

0.0 0.5 1.0
-1.4

-1.3

-1.2

-1.1
 

lg
(j

/A
·c

m
-2
)

 E
oxy

=1.25 V

 E
oxy

=1.32 V

pH

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

lg
(j

/A
·c

m
-2
)

0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
-1.6

-1.4

-1.2

-1.0

-0.8
 

lg
(j

/A
·c

m
-2
)

 Eoxy=1.25 V

 Eoxy=1.32 V

T 
-1
/K

-1

-0.9

-0.8

-0.7

-0.6

lg
(j

/A
·c

m
-2
)

http://www.youdao.com/w/reaction%20order/#keyfrom=E2Ctranslation
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-

ads +1MO OH MO H ex x

   ( )             (Ⅱ) 

+1 2
1MO MO + O

2x x                    (Ⅲ) 

3) 在低电位区，式 (Ⅰ)′′为速度控制步骤，在高电

位区，式 (Ⅰ)′为速度控制步骤。在 Tafel 直线区，氢离

子不直接参与反应，析氧反应平均表观活化能为    

21.98 kJ/mol。 
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Kinetics of Oxygen Evolution Reaction on Ti/IrO2+MnO2 Electrode  
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Abstract: Ti/IrO2+MnO2 composite electrodes were prepared by thermal decomposition. The kinetics of oxygen evolution reaction on 

Ti/IrO2+MnO2 electrodes were studied deeply with quasi-stationary polarization curve recorded by slow linear potential sweep 

voltammetry. The related kinetics parameters, reaction process and rate determining steps were obtained. Tafel linear regions  with double 

slopes are explained well by analyzing the Ohmic voltage drop corrected Tafel curves. Kinetics equations based on the proposed oxygen 

evolution reaction mechanism are deduced mathematically, which are in good agreement with the experimental results. The reaction order 

of hydrogen ion is close to 0, the one of apparent activation energy of 30.31 kJ/mol in the low potential region and the other of 13.64 

kJ/mol in the high potential region, which further proves the correctness of above mathematical model.  
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