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Introduction to Electrocatalytic Kinetics 

Yifei Xu, Hanwen Yang, Xiaoxia Chang, Bingjun Xu * 
College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871, China. 

Abstract:  Electrocatalytic reactions and processes are expected to be major drivers 

in society’s shift toward renewable energy and chemicals. Electrocatalytic kinetic 

analysis is an accessible and informative technique to interrogate reaction 

mechanisms and establish structure–activity relationships. In this tutorial, we discuss 

general procedures, implicit assumptions, and potential pitfalls when conducting the 

Tafel analysis in the context of three widely investigated electrocatalytic reactions, i.e., 

the electrochemical CO2, CO, and O2 reduction reactions. Basic concepts and 

relations among key thermodynamic and kinetic variables are also covered to help 

interpret the activation parameters of electrochemical reactions. 
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电催化动力学简介 

许义飞，杨瀚文，常晓侠，徐冰君* 
北京大学化学与分子工程学院，北京 100871 

摘要：电催化过程是实现社会向可再生能源与化学品转型的主要驱动力之一。电催化动力学分析是探索反应机理和建立电催

化剂构效关系行之有效的方法。本文将通过三个广泛研究的电催化反应：电化学 CO2、CO 还原反应和氧还原反应，探讨

Tafel 分析的普遍过程、隐含假设以及需要注意的问题。此外，本文将介绍电化学反应活化参数的基本概念和关键热力学、

动力学变量之间的关系。 
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1  引言 
随着可再生电能的不断普及，电催化转化成

为了实现能源转换和绿色化学合成最有前景的途

径之一。众多电催化转化过程正处于全球向低碳

经济转型的研究前沿，例如氢氧化 /析出反应

(HOR/HER) 1、氧还原/析出反应(ORR/OER) 2、氮

氧化/还原反应(NOR/NRR) 3和二氧化碳/一氧化碳

还原反应(CO2RR/CORR) 4等。上述反应均发生在

固体电催化剂与电解质的界面，对反应机理和动

力学相关步骤的认识与探讨是理解催化剂构效关

系并进一步设计新催化剂的必要前提。这些重要

的电催化反应涉及到多步电子、质子转移过程且

可能存在多种反应中间体。尽管诸多先进技术已

被应用于电催化的表征，双电层的复杂性仍然使

得针对电催化液-固界面的原位表征相比于热催

化中常见的气-固界面更加具有挑战性。但与热催
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化相似的是，动力学分析是机理研究中一种行之

有效并且可包含丰富信息的方法。 

电催化反应中的动力学分析不仅包含传统热

催化系统中的复杂性，还存在着一些独有的特征。

与典型的多相催化反应相同，电极介导的电催化

反应也涉及三个步骤：反应物在催化剂表面的扩

散和吸附，表面反应，产物从催化剂表面的脱附和

扩散。因此多相热催化中的概念和相关考量同样

适用于电催化，例如反应物与中间体在催化位点

上的竞争吸附和催化位点的毒化。电催化最重要

的特征是研究者可以通过改变电极电势(即电极

中电子的活度)来调控反应速率。由于在大多数基

于液体或聚合物电解质的电化学反应体系中温度

可以变化的范围较窄，电极电势成为了电催化动

力学分析中的主要变量。Tafel斜率，即反应速率

(电流)对电势变化的响应，是推测反应机理和判断

决速步骤(rate-determing step，RDS)的关键实验证

据。其他诸如反应级数和活化能等动力学参数在

电催化文献中鲜有报道，但这些参数包含着丰富

的机理信息，在甄别可能的反应途径和探讨局域

环境对电极反应动力学的影响时可发挥重要的作

用。 

本文旨在向初涉足电催化领域的高年级本科

生和低年级研究生介绍电催化动力学研究的常规

方法、隐含假设和需要注意的问题。作者默认读者

已掌握了化学或相关专业本科课程中所涉及的电

化学和化学动力学的基础知识。本文主要讨论唯

象动力学中最常用的Tafel分析方法，同时也简要

介绍电催化动力学中活化参数的定义及其物理含

义。 

2  唯象电催化动力学分析 
2.1  电催化动力学中的Tafel斜率 

我们首先列出典型的单电子电化学还原反应

(式(1))的速率表达式，为进一步讨论引入相关符

号约定和建立理论框架。 

O + eି ↔ R (1) 

其中O代表氧化态反应物，R为还原产物，该

反应速率遵循Butler-Volmer (B-V)方程： 

j = j0[exp(−βF(E − E0)/RT) –  

exp(−(1 − β)F(E−E0)/RT)] (2) 

这里 j与 j0分别表示电流密度和交换电流密

度，E与E0为施加的电极电势和标准状态下的平衡

电势，F为法拉第常数，R为气体常数，T为绝对温

度。应当注意的是，j0反映了E = E0时正向(逆向)反

应速率(二者相等)，其中包含了该条件下反应物种

的活度或表面覆盖度以及活化能等相关信息。严

格来讲，B-V方程只能描述外球电子转移反应中偏

离E0的电势驱动力对电流密度的贡献，其中蕴含

了吸附能和活化能与电势无关的假设。括号内的

两项对应于正向与逆向反应，本文定义还原电流

为正值，氧化电流为负值5，但相反的符号约定也

常在文献中使用6。β被称为对称因子，其数值范围

在0到1之间。在Pt催化的HOR/HER反应中拟合得

到的β值接近0.5 7，但通常情况下其数值是未知的。

在没有准确信息的情况下，通常可假设过电势对

正向与逆向反应的贡献均等，即β = 0.5，若无特别

说明本文将在后续分析中应用该数值。关于对称

因子的深入讨论可参考Conway等人的工作及经典

电化学教材5,8–12。 

对B-V方程的分析通常在两种极限电极电势

范围内进行：(i)当电极电势接近E0时，对B-V方程

在E0附近做Taylor展开可得: 

j = −j0F(E − E0)/RT (3) 

在该范围内电流密度随着电势线性变化，式

(3)中的负号表示当E大于E0时电流为负值，即氧化

电流，与式(2)一致；(ii)当电极电势显著偏离E0且

电流仍然受反应动力学控制时，对于还原反应(E < 

E0)，式(2)中逆反应项对于总电流密度的贡献可以

忽略，因此B-V方程可以化简为： 

j = j0exp[−βF(E − E0)/RT] (4) 

可以看出电流密度随着电势呈指数变化，β可

由下式得到： 

β = −RT/F(∂ln|j|/∂E) (5) 

上式表明对称因子描述了单电子转移反应速

率对于电极电势变化的响应。需要注意的是，式(5)

只对还原反应有效，为确保β为非负值，在氧化反

应中需要将负号舍去。式(5)可以整理得到Tafel斜

率b的表达式： 

b = −∂E/∂log|j| = 2.303RT/βF (6) 

从上述讨论中可以清楚地发现，Tafel斜率只

有当反应基本不可逆且仍受动力学控制时才能被

确定。当过电势大于120 mV时通常可以满足该条

件，因为逆反应占测量速率的1%以下。 

大多数有价值的电催化反应涉及多电子转移

与化学步骤，使得Tafel斜率有多个可能的值，我们

考虑一个n电子转移反应： 

O + ne ↔ R (7) 

首先运用准平衡近似推导速率表达式，假定

反应机理中某特定步骤为RDS，其他所有步骤都

达到准平衡，因此我们可以将多个基元步骤的反

应过程简化分析为单个基元步骤，所有平衡步骤
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以平衡常数的形式体现在总速率表达式中。对于

一个普遍的多电子转移反应过程： 

O + nie− ↔ O’ 

O’ + nr e− ↔ R’ (RDS) (8) 

R’ + nje− ↔ R 

其中ni与nj表示RDS之前与之后的电子转移

数，nr则定义为RDS的电子转移数，其值为0或1取

决于RDS是化学反应还是电化学反应。含多电子

转移的基元反应极其少见，因此不在以下讨论中

考虑。总的电子转移数为所有基元步骤转移电子

数的加和(n = ni + νnr + nj)，其中计量系数ν表示完

成一个总反应所需的RDS转化次数，故总反应速

率表达式为： 

j = j0[exp(−αF(E − E0)/RT) –  

exp(−(n/ν − α)F(E − E0)/RT)] (9) 

式中α = ni/ν + nrβ指转移系数，j0和E0分别为

总反应的交换电流密度和平衡电势。其中nj没有出

现在式(9)中，因为电极动力学分析无法涉及RDS

之后的步骤(更严格地说是RDS过渡态之后的过

程)。式(9)的形式类似于式(2)的B-V方程，其中α与

n/ν − α分别取代了β与1 − β。β包含的是单电子转

移步骤的动力学信息，而α则是反映RDS之前的步

骤以及RDS自身性质的特征参数，理论上应取非

负值。更重要的是，α可以通过实验测得，而β在很

多情况中无法得到。式(9)的推导基于如下假设：

(i)只有一个动力学相关的基元步骤，即RDS (反应

过程可能包含多个动力学相关步骤而没有单一的

RDS 13)；(ii)吸附中间物的表面覆盖度很低，表面

位点的竞争可以忽略。当电极电势显著低于E0时

可忽略逆向(氧化)反应，则式(9)可简化为： 

j = j0exp[−αF(E − E0)/RT] (10) 

类似于式(5)，α可以通过下式确定： 

α = −RT/F(∂ln|j|/∂E) (11) 

虽然式(11)与式(5)的形式相同，需要强调的是

式(5)与式(11)中的j分别表示基元反应和总反应的

电流密度。多步反应的Tafel斜率为： 

b = 2.303RT/αF (α = ni/ν + nrβ) (12) 

从该方程可以看出，Tafel斜率仅与RDS以及

之前的电子转移数有关，然而无法得到RDS过渡

态之后步骤的信息。因为在RDS假定下，RDS之后

的步骤一般不影响反应动力学，该表述对于热催

化和电催化均成立。 

Tafel斜率可以提供重要的机理信息，但与反

应机理不存在一一对应的关系，即多种反应机理

可能对应同样的Tafel斜率值。由于α反映了反应历

程的固有性质，而Tafel斜率通过对α进行简单代数

运算得到，因此二者含有相同的信息。Tafel分析的

大致过程是首先做一系列机理假设并推导相应的

Tafel斜率，然后将预测值与实验结果比较。简单多

步电化学反应Tafel斜率的预期数值总结于表1。 

在解释实验测得的Tafel斜率时必须谨慎，因

为Tafel分析法虽然能够排除不合理的反应路径从

而缩小可能机理的范围，但通常不能确定某种唯

一的机理。Tafel斜率最普遍的范围是 40–140 

mV∙dec−1，因此对超出该范围的测量值的解读需

要仔细推敲。较小的Tafel斜率表明电极反应活性

对电势非常敏感，这可能会导致反应物与/或产物

的传质限制，例如在酸性环境下Pt催化的HOR中，

Tafel斜率在达到极限电流时变为无限大之前所测

得的值约为30 mV∙dec−1，表明反应在较低过电势

下受到H2扩散的限制7,14。根据式(12)可知，较低的

Tafel斜率表明ni较大或者RDS在反应历程中较为

靠后。这样的情况在电催化反应中较为少见，因为

在相同过电势下，“电化学驱动力”会随着RDS

先前步骤中电子转移数量的增多而增大，使得在

反应历程中较为靠后的基元步骤作为RDS的可能

性下降15。这里提到的“电化学驱动力”是指RDS

的过电势与其先前步骤累积的热力学驱动力之

和。此外，测量得到的 Tafel 斜率远高于 140 

mV∙dec−1可能是由于吸附步骤为RDS，或反应受到

反应物到电催化剂表面的传质限制，这种情况在

较高的过电势下尤为常见。 

以下我们将阐述如何在三个广泛研究的电催

化反应中使用上述推导的公式进行机理分析。由

表1  反应历程与对应的Tafel斜率的理论值 

Table 1  Reaction schemes and expected Tafel slopes. 

Reaction scheme a ni nrβ α b b/(mV∙dec−1) c 

CE 0 0 0 ∞ 

EC 0 0.5 0.5 120 

EE 0 0.5 0.5 120 

CE 0 0.5 0.5 120 

EC 1 0 1 60 

EE 1 0.5 1.5 40 

ECE 1 0.5 1.5 40 

EEC 2 0 2 30 

EEE 2 0.5 2.5 24 

ECEE 2 0.5 2.5 24 

ECEC 2 0 2 30 

ECECE 2 0.5 2.5 24 

a C represents a chemical step; E represents an electrochemical step; and  

the bold mark represents the RDS. b For simplicity, we take ν = 1 in the 

following discussion. cWe assume that 2.303RT/F ≈ 60 mV at  

room temperature in the following discussion. 
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于HOR/HER活性测试所使用的RDE方法需要更

细致的分析7,16，因此后续讨论未以该反应为例。

CO是CO2RR中公认的反应中间体，电化学CORR

通常被作为理解多碳(C2+)碳氢化合物与含氧化合

物(乙烯、乙醇和正丙醇等)生成路径的模型反应。

其中有两个关键的机理问题：(i)多碳产物生成中

RDS的判定；(ii)多碳产物的选择性控制。围绕第

一个问题，现有文献中已经提出了大量可能的反

应路径。CO2RR和CORR通常在中性或者碱性电解

液中进行，因此水是最有可能的质子供体，而质子

(或者水合氢离子)本身不可能作为反应直接的质

子源，因为其浓度(活度)根本无法维持大多数报道

中的电流密度4, 17。该观点显著缩小了生成C2+产物

反应路径中可能RDS的范围，在此基础上仍可能

成为RDS的基元步骤总结如表2： (i)吸附的CO 

(*CO)与邻近的*CO以Langmuir-Hinshelwood机理

发生偶联，或与溶液中的CO分子 (COb)以Eley-

Rideal机理发生偶联；(ii) *CO与H2O发生氢化生成

*CO(H)；(iii) CO–CO偶联产物的氢化；(iv) *CO与

表面吸附的*H发生氢化；(v) *(H)CO与*CO/COb偶

联。在后续讨论中我们将得出RDS不大可能出现

在上述反应之后的步骤中，可能的反应机理可从

如下三个实验可获得的变量中进行判别：pH依赖

性，Tafel斜率和CO反应级数。 

pH依赖性反映了RDS及其先前步骤所涉及的

质子转移数。在近期的工作中，我们在较宽的pH

范围内(7.2–13.9)测定了商用Cu催化剂表面CORR

生成C2+产物的速率18,19，结果发现反应速率很大

程度上不依赖于电解液的pH，该现象在其他文献

中也有所报道20,21。这表明在RDS之前没有质子转

移，此处质子转移包括以质子(水合氢离子)或者水

做为质子源的过程。此外，过渡态理论表明若质子

(水合氢离子)不出现在RDS的前半部分(先于过渡

态)，那么它的活度将不会出现在速率表达式中。

因此，CORR在中性或者碱性电解液中与pH无关

表明了RDS不涉及质子(水合氢离子)转移，或者包

含了以水分子作为质子源发生氢转移，这一认识

将可能的机理范围进一步缩小至表2中列举的

M.1-3。 

RDS之前的电子转移数可以通过测量的Tafel

斜率进行推测，根据式(12)，Tafel斜率可以直接测

量ni。我们在最近的工作中分别测定了Cu基催化

剂上进行的CORR中各个产物的分电流密度随电

极电势的变化，所有C2+产物均有约120 mV∙dec−1

的Tafel斜率(图1a)，说明了ni值为0，因此可能的机

理被进一步限制在M.1和M.2中。 

CO反应级数的解析需要结合动力学与谱学

的结果。对于M.1和M.2更详细的分析表明二者的

CO反应级数应该分别为二级和一级。此时需要强

调的是，上述的CO反应级数是指*CO而非COb，虽

然前者的覆盖度(θCO)无法直接控制，但CO的分压

(pCO)属于实验中可以调控的变量。在实验上辨别

两种机理需要确定pCO与θCO之间的定量关系(图

1(b))，该关系可以通过表面增强红外吸收光谱

(SEIRAS)得到。实验结果表明在低pCO下*CO反应

级数为1，结合pCO与θCO之间的线性关系，可知机

理M.2与实验结果最为相符。 

目前为止，Cu催化CORR中一些重要的机理

问题仍悬而未决。例如既然RDS出现在反应过程

中的早期步骤(第一步电子与质子转移)，动力学分

析无法获取RDS之后所有步骤的相关信息，其中

包含了C2+产物选择性控制的重要步骤。除此之

外，我们近期的工作通过谱学结果估计出θCO在

pCO 小于 1 atm 的情况下远低于 0.15 吸附单层

(monolayer，ML) 22，据此可以推断*CO远没有达

到吸附饱和(饱和覆盖度为0.5 ML)。因此我们在实

验中观察到*CO的反应级数随着pCO接近1 atm从

一级到零级发生的转变(图1c)，便不能用*CO在表

面接近吸附饱和来解释。随后，我们提出CO与水

之间对表面位点的竞争吸附导致了反应级数随

pCO发生的这种转变，然而这一假设需要进一步实

验测量θCO与θH2O的数据支持。 

2.2  Tafel分析中的传质限制 

反应物与产物的传质限制可能会增加Tafel斜

率测量与解读的难度，这在涉及低溶解度气体的

反应中尤其明显，例如CO，CO2，O2和N2等。在

较大的过电势下出现传质限制将导致E对log|j|曲

表2  C2+产物反应历程与相应Tafel斜率的汇总18 

Table 2  Summary of reaction schemes for C2+ product 

and corresponding Tafel slopes 18. 

 Reaction scheme b/(mV∙dec−1) 
pH 

dependent 

M.1 *CO + *CO/COb + e−
  RDSሱ⎯ሮ *OCCO− 120 No 

M.2 *CO + H2O + e−
  RDSሱ⎯ሮ *CO(H) + OH− 

*CO(H) + *CO + e− → *C2O2(H)− 

or *CO(H) + *CO(H) + e− → *C2O2(H)2
− 

120 No 

M.3 *CO + *CO/COb + e− → *OCCO− 

*OCCO− + H2O + e− RDSሱ⎯ሮ *C2O2(H)− + OH− 

40 No 

M.4 H2O + e− → *H + OH− 

*CO + *H RDSሱ⎯ሮ *CO(H) 

60 Yes 

M.5 *CO + H2O + e− → *CO(H) + OH− 

*CO(H) + *CO/COb + e−
 RDSሱ⎯ሮ *C2O2(H)− 

40 Yes 
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线偏离线性，同时导致表观Tafel斜率大于其真实

值(图1d)，因此只有将催化剂负载在气体扩散层，

排除传质限制才能得到可靠的Tafel斜率23。传质限

制也为在Au和Ag催化剂上进行的CO2RR的机理

研究带来很多困难。上述例子中(图1a)Tafel斜率在

测量的电势区间内保持恒定的情况并不常见，在

大多数情况下Tafel斜率的值会随着电极电势的变

化而改变。Dunwell等人总结了实验测定的Au和

Ag表面CO2RR的Tafel斜率，如图2所示24。在Au表

面的Tafel斜率表现出对电极电势的高度依赖性

 
图1  (a)不同pH电解液中乙烯生成的Tafel曲线18；(b)不同pH电解液中CO在Cu上的吸附等温线19； 

(c)乙烯分电流密度的对数与CO分压的对数的关系19；(d)不同CO分压下乙烯和乙醇的分电流密度23 

Fig. 1  (a) Tafel plots for ethylene formation at different electrolyte pH 18; (b) CO adsorption isotherms on Cu at  

different electrolyte pH 19; (c) The logarithms of partial current densities for ethylene formation versus  

logarithms of pCO 19; (d) partial current density for ethylene and ethanol at various CO partial pressures 23. 

 
图2  CO2RR在(a) Au电极；(b) Ag电极上的Tafel斜率24 

Fig. 2  Representative Tafel slopes of CO2RR for (a) Au-electrode; and (b) Ag-electrode 24. 
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(图2a)，在较低过电势时(小于−0.4 V vs. RHE)始终

保持在60 mV∙dec−1，而在较高的过电势下Tafel斜

率大于120 mV∙dec−1；同时Ag表面CO2RR的Tafel

斜率表现出了与Au一致的变化趋势(图2b)。表3列

出了常见的CO2RR机理以及预期的Tafel斜率。如

图3所示，通过降低电极电势(增加过电势)，M.i (表

3)中第一步的过渡态(TS1)相对于后续步骤的过渡

态(TS2)能量变高。由此可见，在M.1中随着过电势

的增加RDS从第二步转移到了第一步，这可能导

致 相 应 的 Tafel 斜 率 从 60 mV∙dec−1 变 为 120 

mV∙dec−1。此外，Chan与合作者25最近提出β可能

低于0.5从而导致Tafel斜率大于120 mV∙dec−1。除

了RDS的转移以外，传质限制也是在较高过电势

下Tafel斜率增大的一个潜在原因。当总电流完全

由电极上的传质而不是反应速率控制时，电流密

度不会对过电势的变化产生响应，即Tafel斜率趋

近于无穷大。在Dunwell等人给出的分析中，

∂E/∂log|j|数值的改变可能是由于传质影响，因为

其远大于120 mV∙dec−1。在较低过电势下测得的

Tafel斜率(~60 mV∙dec−1)反映了反应动力学的真实

情况，这意味着M.i或M.ii的第二步可能是CO2RR

的RDS。M.i与M.ii的区分则需要比较质子活度aH+

或OH−活度aOH−的反应级数，相关的讨论可参考

Dunwell等人的工作24。由此可见，Tafel斜率明显

大于120 mV∙dec−1时表明电流密度可能受到了传

质的影响或者控制，对这样的实验结果在动力学

分析中需要进一步推敲。 

2.3  竞争吸附对Tafel斜率的影响 

Tafel斜率会受到吸附反应中间体覆盖度的影

响，只有在中间体覆盖度较低的情况下才能通过

上述Tafel分析进行机理推测，因此反应中间体低

覆盖度的假设需要有充分的支持。在CORR反应机

理的相关讨论中，由于CO的吸附不涉及任何电子

转移，因此隐含地假定θCO与电势无关。该假设在

大部分情况下是可靠的，因为在SEIRAS中*CO吸

附峰的积分面积对电位的依赖性相对较弱，并且

没有探测到其他吸附中间体。将RDS中反应物的

活度ai和相应的反应级数δi显式表达于RDS的速率

表达式中如式(13)： 

j = nν−1Fk0∏[ai]δiexp[−nrβF(E − E0)/RT] (13) 

其中n为总反应中的电子转移总数，k0为当E = 

E0时的反应速率常数。实验测得的Tafel斜率实际

上包含了表面吸附物覆盖度的电势依赖性26,27，如

式(14)： 

b = [nrβF/(2.303RT) − ∑δi∂logθi/∂E]−1 (14) 

我们以Holewinski等人关于Pt催化ORR的动

力学分析为例27，阐明如何在Tafel分析中考虑覆盖

度的影响。以下描述的ORR机理可能不适用于所

有体系，但并不影响动力学分析方法的有效性。考

虑一条酸性介质中Pt催化ORR的反应路径，首先

通过质子耦合电子转移 (PCET)步骤将O2还原为

*OOH，然后化学分解为O和OH，接着通过PCET

步骤电化学还原O和OH生成H2O，如式(15)所示： 

O2 + H+ + e− + * ↔ *OOH (15.1) 

*OOH + * ↔ *O + *OH (15.2) 

*O + H+ + e− ↔ *OH  (15.3) 

2(*OH + H+ + e− ↔ H2O + *) (15.4) 

假设第一步是决速步骤，随后的步骤达到准

平衡，则电流密度可表达为： 

j = k1
0pO2aH+θ*exp[−β1F(E − E1

0)/RT] (16) 

其中空位点的覆盖度(θ*)取决于其他中间体

的覆盖度，假定式(15.2–15.4)是平衡态，则中间体

的覆盖度满足式(17)–(20)中的关系： 

θ* + θOH + θOH + θOOH = 1 (17) 

θOH = (K4
0aH+)−1exp[F(E − E4

0)/RT]θ* (18) 

θO = (K3
0K4

0a
2
H+)−1 

表3  可能的CO2RR机理和相应的Tafel斜率24 

Table 3  Possible CO2RR mechanisms and  

corresponding Tafel slopes 24. 

 Elementary step b/(mV∙dec−1) a 

M. i CO2 + H2O + e− + * ↔ *COOH + OH− 120 

*COOH + H2O ↔ *COOH⋯H +  + OH− 60 

*COOH⋯H + + e− ↔ *CO + H2O 40 

*CO ↔ CO + * 30 

M. ii CO2 + e− + * ↔ *CO2
− 120 

*CO2
− + H2O ↔ *COOH + OH− 60 

*COOH + H2O + e− ↔ *CO + OH− 40 

*CO ↔ CO + * 30 

a Expected Tafel slope assuming the corresponding step is the RDS. 

 
图3  降低电极电势引起RDS变化的示意图 

(表3中M.i机理) 

Fig. 3  Schematic showing possible RDS shift of M.i in  

Table 3 by decreasing the electrode potential. 
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exp[F(2E − E3
0 − E4

0)/RT]θ* (19) 

θOOH = [K2
0K3

0(K4
0)2a3

H+]−1 

exp[F(3E − E3
0 − 2E4

0)/RT]θ* (20) 

Ei
0为标准状态下式(15)中每个基元步骤的平

衡电势，Ki
0是在E = Ei

0下相应的基元步骤的平衡

常数。由此可以得到θ*与电极电势的关系式，如式

(21)所示： 

θ* = {(K4
0aH+)−1exp[F(E − E4

0)/RT] +  

(K3
0K4

0a
2
H+)−1exp[F(2E − E3

0 − E4
0)/RT] +  

[K2
0K3

0 (K4
0)2a3

H+]−1exp[F(3E − E3
0 –  

2E4
0)/RT] + 1}−1  (21) 

根据式(14)，在假定第一步为RDS时Tafel斜率

满足式(22)： 

b = [β1F/(2.303RT) − ∑∂logθ*/∂E]−1  

= 2.303RT/F∙(β1 + θOH + 2θO + 3θOOH)−1 (22) 

根据式(11)中α的定义，α等于β1 + θOH + 2θO + 

3θOOH而不是β1。分别假定式(15)中每一步为决速

步骤，传递系数的表达式如表4所示，通过式(12)

可将其转化为Tafel斜率。假设式(15.1)为决速步

骤，在高过电势(低正电位)时，表面实际上没有吸

附物(θ* = 1)，从而得到表4所示的Tafel斜率数值。

循环伏安法和光谱电化学研究表明OH是唯一大

量存在于Pt表面的中间物种。根据式(22)，分别假

设式(15)的每一步是RDS时，Tafel斜率与θOH的关

系如图4所示(忽略其他吸附中间物的影响)。由于

位点数守恒(式(17))，RDS之后的基元步骤所涉及

的反应中间体的覆盖度(吸附能)影响了预期Tafel

斜率(式(22))，该现象符合能量跨度模型(Energetic 

span model) 28–30。因此，反应中间体的覆盖度是合

理解释测得的Tafel斜率的关键因素之一，在提出

反应机理之前应该通过实验或者计算确定相应中

间体的覆盖度。 

式(15)的反应历程是一个简单的协同机理的

例子，其中*OH在两步(15.2 & 15.3)中产生，并在

同一步骤(15.4)中消耗。虽然大多物理化学与电化

学教科书使用线性反应过程为例讨论多步串联电

化学过程，电化学反应网络往往涉及更多中间体

和协同步骤，因而复杂的速率表达式是非常常见

的。 

2.4  电催化动力学中的同位素效应 

动力学同位素效应(KIE)的数值可表达为式

(23)： 

KIE = jH/jD (23) 

其中jH和jD分别是在质子和重氢的环境下，相

同产物的分电流密度。KIE对于反应速率的影响主

要来自于零点振动能的差异31。KIE可以为确定

RDS是否涉及A―H键的断裂(A代表一个原子)提

供有用信息，包括质子转移 (PT)和氢原子转移

(HAT)。最常运用的是涉及H和D的一级KIE，一级

KIE是指反应过程中H(或D)的同位素特性对化学

键形成/断开速率的影响，通常情况下jH/jD的值远

大于131，甚至可以达到10。二级KIE是RDS中除了

成键/断键位点以外的其他位点的同位素被取代而

导致的速率变化，通常涉及化学键杂化或超共轭

体系中的变化。二级KIE比一级KIE小得多31，jH/jD

的值略大于或等于1，在某些情况下甚至小于1。一

般来说，CO，CO2，N2等小分子电化学反应只涉及

一级KIE，而有机分子的反应也有可能存在二

级KIE。Liu等人通过KIE实验证明了钴酞菁(CoPc)

络合催化剂的不同轴向配位可改变CO2RR中的

RDS 32。只有当吡啶或多聚体中的吡啶基与CoPc

配位时才能观察到KIE大于1，证实了五配位CoPc

催化CO2RR的RDS含有PT。在我们近期的工作中，

KIE结果支持了Cu催化CORR的RDS为CO加氢(因

此涉及PT)而不是C–C偶联的假设17。 

表4  转移系数和相应的每一步为RDS时中间体 

覆盖度为0的Tafel斜率27 

Table 4  Transfer coefficients and corresponding zero 

adsorbate coverage Tafel slopes for each potential RDS 27. 

Elementary step α if RDS 
b/(mV·dec−1)  

(θ* = 1) 

O2 + H + + e− + * ↔ *OOH β1 + θOH + 2θO + 3θOOH 120 

*OOH + * ↔ *O + *OH 1 + 2θOH + 4θO − 2θOOH 60 

*O + H +  + e− ↔ *OH β3 + 2 + θOH − 2θO − θOOH 24 

2(*OH + e− ↔ H2O + *) β4 + 1 − θOH − θOOH 40 

 
图4  假设OH是唯一大量存在的中间物种，不同 

RDS时Pt(111)上Tafel斜率随OH覆盖度的变化趋势27 

Fig. 4  Tafel slope as a function of OH coverage with 

various RDSs on Pt(111) assuming OH to be the only 

intermediate present in significant quantities 27. 
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我们再次强调在一个反应网络中存在多个动

力学相关的基元步骤而没有单一RDS的情况是十

分常见的。准平衡与决速步骤假设是对理想反应

体系的一种抽象，在具体反应体系中需要实验证

据才能应用。速率控制程度理论13 (degree of rate 

control)可以定量某一基元步骤对整体反应速率的

影响。同时，准平衡与决速步骤假设是所有电催化

动力学分析的基础，其结果与实验数据的对照为

更深入的动力学研究提供理论与实验基础。 

3  电化学反应的活化参数 
通过速率常数随温度的变化来分析活化参数

(活化自由能、焓和熵)是研究化学动力学的基本手

段，然而该方法在电催化中并没有被广泛使用，其

主要原因有两点：(i)电催化速率常数的主要变量

是电极电势而不是温度；(ii)电化学体系活化参数

的物理解释与热化学反应相比存在较明显的差

异。Weaver及其合作者的相关工作为测量、解释电

化学活化参数提供了坚实的基础，本节后续的讨

论大致遵循了Weaver等提出的有关定义33–36。需要

强调的是，尽管下文中电化学活化参数的推导过

程涉及到了很多热力学和动力学变量的定义，但

结果表明，在电化学体系中对活化参数所包含机

理信息的分析，可以按照类似于热催化反应的方

式进行。 

3.1  反应物与带电界面的相互作用 

带电界面处的电子转移作为基元反应，其反

应速率取决于电极表面与反应物和产物的相互作

用。通常假设下，前驱体与后继体分别代表反应物

和产物在电子转移前后的状态，它们仍然与带电

界面间存在着显著的相互作用，如式(24)。 

O ↔ P + e− ↔ S ↔ R (24) 

O和R分别表示体相的氧化态与还原态物种，

而P和S表示前驱体和后继体。图5描述了式(24)中

所涉及物种的标准自由能关系(若无特殊说明，本

文“自由能”即指“标准自由能”)。根据过渡态

中反应物与电极表面相互作用的程度，可定义外

球和内球电子转移反应。对于外球反应，反应物和

表面之间的相互作用足够弱且非特异性，该反应

的活化自由能取决于孤立反应物和电极表面的性

质而非二者相接近的状态(图5实线所示)。此时，

尽管供体轨道和受体轨道之间的电子耦合程度可

能太弱而无法形成化学键，由于电子的量子特征，

当反应体系达到过渡态T时仍然存在一定的概率

在OPT和TSR曲线之间演化，该过程通常被称为非

绝热过程。此种情况下，反应物和前驱体之间的能

量差主要来源于反应物与表面的静电作用和双电

层(EDL)中的溶剂环境。相反，在内球反应中反应

物与电极表面存在着强特异性相互作用，从而可

能显著地降低活化能(图5虚线所示)。电子转移沿

着实线(PTS)和虚线(P’T’S’)的不同自由能路径(图

5)，突出了反应物吸附在电催化中的重要性，否则

电极表面催化位点的性质将不能有效地影响电化

学转化。 

具体而言，当处于某电极电势E，如式(24)中

单电子转移反应的总电化学活化自由能(ΔGഥ
≠
 )与

基元电子转移步骤的电化学活化能(ΔGഥ
*
 )存在如

下关系： 

ΔGഥ
≠
=ΔGഥ

*
+ ΔGp (25) 

其中ΔGp表示O和P的自由能差，由于在绝大

多数情况下吸附为自发过程，ΔGp通常为负值。从

概念上讲，电化学活化自由能可以分为化学驱动

力和电驱动力两部分，如式(26)所示。 

ΔGഥ
≠
=ΔG≠+ βFη

ΔGഥ
*
=ΔG*+ βFη

  (26) 

其中过电势η = E  E0，ΔG≠和ΔG*为相应氧化

还原电对处于标准电位时ΔGഥ
≠
和ΔGഥ

*
的取值。另一

个具有重要理论意义的量是本征活化自由能

ΔGint
* ，等于基元电子转移步骤总热力学驱动力

ΔGet
0 为0时的ΔGഥ

*
，其中ΔGet

0 有： 
ΔGet

0  = Fη + ΔGs ΔGp (27) 

Fη为总反应驱动力中的电化学部分。因此可

以得到： 

ΔGഥ
*
= ΔGint

*  + βΔGet
0  = ΔGint

*  +  

β[Fη +(∆Gs −∆Gp)] (28) 

该方程表明基元电子转移步骤的电化学活化

自由能有两部分贡献：(i)本征自由能垒(式(28)最

 
图5  考虑反应物(生成物)与界面相互作用时 

电子转移反应的标准自由能与反应坐标关系图36 

Fig. 5  One-dimensional standard free energy profile  

as a function of the reaction coordinate in an electron 

transfer reaction with the consideration of the interactions 

between reactants (products) and the interface 36. 
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右侧第一项)；(ii)包含过电势和前驱体(后继体)稳

定化自由能在内的外驱动力 (式 (28)最右侧第二

项)。前文所述的对称因子β(式(5))表示外部驱动力

以一定的比例对正向反应产生贡献。ΔG≠与ΔGint
*

的关系可以由式(25)−(28)得到： 

ΔG≠ = ΔGint 
* + [ΔGp+ β(∆Gs −∆Gp)] (29) 

式(29)表示了在E0时总反应活化自由能与基

元电子转移步骤本征能垒之间的重要区别，前者

可以通过实验测量交换电流密度获得。由于ΔGint
*

表示在没有外部化学或电驱动力时电子转移的本

征活化自由能，后者对理论分析有更重要的意义。

通过对双电层和吸附性质的认识可以合理估计

∆Gp和ΔGs，从而推断基元电子转移步骤的ΔGint
* 。

需要注意的是，上述讨论只适用于外球反应。对于

图5虚线表示的内球反应自由能变化，由于反应物

与产物间自由能面的耦合，其耦合矩阵元导致了

过渡态T’与的T差异，因此ΔGഥ
≠
和ΔGഥ

*
的关系不仅

包含O和P的自由能差，还包含反应物和产物之间

的耦合矩阵元。此过程所需的理论分析超出了本

文的讨论范围，该部分内容已有许多优秀的综述

和教材涉及37–40，感兴趣的读者可以参考相应文

献。本文后续的重点将放在如何把实验可测得的

活化参数与上述定义的变量相联系。 

3.2  可实验测量的电化学活化参数 

Arrhenius方程描述了速率常数和绝对温度的

倒数之间的半对数关系(假设活化参数与温度无

关)，该方程对于热化学反应和电化学反应均适

用。然而，电势作为电化学反应的主要驱动力往往

使公式的形式和解释复杂化。 

为了简化讨论，我们仅考虑单电子转移反应

(式(1))且电极表面与反应物或产物没有特异性相

互作用(外球电子转移)的情况。反应的热力学驱动

力ΔG可以表示为： 
ΔG = μതR െ  μഥO െ  μതe  (30) 

μത为电化学势，其定义如式(31)： 
μതR= μR+ (z − 1)FϕS 

μതO= μO+ zFϕS (31) 

μതe = μe − FϕM 

其中μ为相应物种的化学势，z为O所带电荷

量，ϕS和ϕM分别为溶液和金属电极的内电势

(Galvani电势)，则式(30)可以写为： 
ΔG = (μR − μO − μe) + FΔϕ (32) 

Δϕ为电极与体相溶液之间的Galvani电位之差 
(Δϕ = ϕM − ϕS)。值得注意的是，电化学反应平衡的

必要条件是η = 0而非Δϕ = 0，因此需考虑如下两种

关键条件以定义后续讨论中必要的变量：(i)电化

学反应在标准电势时(η = 0)处于平衡状态。在这种

情况下ΔG = 0，同时需要强调Galvani电势差(Δϕ)不

一定等于0。此时的活化自由能即为式(26)和图5所

定义的ΔG≠。(ii)电驱动力为0ሺΔϕ = 0ሻ，此时只有化

学部分贡献反应的能量，即此时的ΔG为ΔGchem。

由式(32)可知，ΔGchem为： 
ΔGchem = μR −  μO − μe (33) 

可定义Δϕ = 0时的活化自由能为ΔGchem
≠ ，其与

ΔG≠的关系如下式： 

ΔG≠ = ΔGchem 
≠ − βΔGchem (34) 

根 据 式 (26) ， 电 化 学 活 化 自 由 能 ΔGഥ
≠

在给定电极电势E下可写为式(35)： 

ΔGഥ
≠
 = ΔGchem 

≠ − βΔGchem + βFη  (35) 

对于单电子转移反应，Arrhenius方程为： 

k = Aexp(−ΔGഥ
≠
/RT) (36) 

将式(35)代入可展开为： 

k = Aexp(−ΔGchem
≠ /RT)exp(βΔGchem/RT) 

exp(−βFη/RT) (37) 

由过渡态理论，指前因子A可表示为kBT/h，这

里h为Planck常数。关于该形式的Arrhenius方程更

深入的讨论读者可参考Conway或Bockris的相关

著作6,41。ΔGchem
≠ 和ΔGchem可以用相应焓和熵来表

示，进而得到： 

k = Aexp[−(ΔHchem
≠  − βΔHchem)/RT] 

exp[(ΔSchem
≠  − βΔSchem)/R] 

exp(−βFη/RT) (38) 

其中Δ Hchem和Δ Schem分别为Δϕ = 0时反应的标

准焓变和熵变，描述了不存在任何电效应时本征

热力学驱动力42。结合式(26)，(36)和(38)可得η = 0
时的表观活化焓ΔH≠和活化熵ΔS≠： 

ΔH≠ = ΔHchem
≠  − βΔHchem (39) 

ΔS≠ = ΔSchem
≠  − βΔSchem (40) 

对于更为普遍的情况，即η为某一常数时，分

别在式(39)和式(40)中增加过电势的贡献，即可得

到表观电化学活化参数ΔHഥ
≠
和ΔSത

≠
。值得注意的是，

Δ Hchem和Δ Schem作为反应的热力学量并不取决于

催化剂的性质。因此，对于给定η下的同一个反应，

其不同催化剂或化学环境的影响可由电化学表观

活化焓和熵(ΔΔHഥ
≠
 & ΔΔSത

≠
)的相对值来推断： 

ΔΔHഥ
≠
 = ΔΔHchem (41) 

ΔΔSത
≠
 = ΔΔSchem (42) 

根据式(41)和(42)，给定η时表观电化学活化

参数的差异与电势无关，因此相应分析与热催化

反应相似。 

除了上述所讨论的活化参数的物理意义，在

电化学反应中相较于热催化还有一些不同的考
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虑，例如参比电极的电势与温度有关，因此，当工

作电极和参比电极的温度同时变化时过电位η可

能偏离其预期值，因为电化学驱动力是参考标准

条件下的平衡电位。Weaver等人提出电化学活化

参数应在非等温电解池中测定，其中工作电极和

参比电极的温度可独立控制33,34。而参比电势受温

度的影响较小，且可以被准确地确定，因此在等温

电解池中进行该实验时做相应的电压补偿即可。

甚至在研究的温度范围内，若速率测量的误差大

大超过了参比电极电势的偏移所引起的预期速率

变化时，可忽略参比电极电势随温度的变化。 

4  总结 
本文简要介绍了Tafel分析的基本原理并解释

了电催化动力学研究中的活化参数。我们以近期

的文献为例讨论了Tafel分析暗含的假设和可能出

现的误区，并通过对电化学表观活化焓和活化熵

表达式的推导，证明电化学中的活化参数可以提

供丰富的动力学信息。电催化动力学为在分子水

平解析电化学反应机理提供了必要的研究方法，

已成为阐明电催化剂构效关系不可或缺的工具。 

致谢：作者感谢武汉大学陈胜利教授、复旦大学龚鸣教授和

北京大学李慕凡教授对本文提出的宝贵意见。 
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