
 

 

微分电化学质谱测定石墨在
析氧反应中的结构腐蚀

刘　洋1，卢珊珊2，史艳梅2，王雨婷2

（1. 天津大学分析测试中心，天津　300072；2. 天津大学分子+研究院，天津　300072）

摘要：电催化析氧反应（OER）不仅是电解水制氢的半反应，也是电催化二氧化碳还原、氮气还原、硝酸根还原、

有机小分子还原、金属-空气电池的重要半反应。OER过程是通过四电子机制驱动的。由于 OER自身缓慢而复

杂的动力学及其自带的强氧化特性，研究电催化材料在 OER中的氧化重构规律及其催化机制，对于提高析氧反

应的效率意义重大。碳材料作为一类无金属电极材料广泛应用于电催化过程中，其价格低廉、储量丰富、活性、

稳定性高，是一种有潜力的 OER催化剂。碳材料表面的含氧官能团已被证明是 OER的活性位点，但在更高的氧

化电位下，由于缺乏对活性位点演化机制的认识，导致对碳材料 OER性能的失活机制仍不清楚。正确识别出析

氧条件下碳材料的活性位点已成为该领域的研究热点。然而，非原位的表征技术，如 X射线衍射技术、扫描电子

显微镜技术等难以反映碳材料在工作条件下的催化状态。因此，本文以石墨作为模型材料，利用微分电化学质谱

（DEMS）探究石墨在 OER过程中的结构变化，研究测试过程中外加电压和电解液 pH值对石墨氧化的影响。结

果表明，在酸性（pH 0）、中性（pH 7）和碱性（pH 14）条件下，高纯石墨片均是先发生自身的氧化并产生氧化官能

团；随着电位的增加，酸性、中性和碱性环境中的石墨阳极均在 1.6 V vs.可逆氢电极（RHE）产生 CO2 和 CO，且

CO2 产量逐渐增大；在酸性条件下，O2 的生成电位高于 CO2，而碱性条件则相反。因此，在碱性条件下，高纯石墨

片在一定的电位区间下可以作为 OER催化剂使用。本工作不仅揭示了碳材料在电化学氧化条件下全 pH值范

围内的结构转化规律和相应的演化产物，也提出了碳材料作为 OER催化剂时可行的电位操作区间。
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Abstract: Electrocatalytic  oxygen  evolution  reaction  (OER)  is  not  only  a  half-reaction  of  water-

splitting to  produce hydrogen,  but  also an important  half-reaction of  electrocatalytic  carbon dioxide

reduction,  nitrogen  reduction,  nitrate  reduction,  organic  small  molecule  reduction,  and  metal-air

batteries.  The  OER process  is  driven  by  a  four-electron  mechanism.  Due  to  the  slow  and  complex
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kinetics  of  the  electrocatalytic  OER  and  its  strong  oxidation  characteristics,  studying  the  oxidative

reconstruction rules  and catalytic  mechanisms of  electrode materials  in  the OER process  is  of  great

significance to improve the efficiency of the OER. As a kind of metal-free electrode materials, carbon

materials  are  widely  used in  electrocatalysis,  which has  become a  potential  electrocatalyst  for  OER

due to  their  low price,  abundant  reserves,  and  high  activity  stability.  At  present,  oxygen-containing

functional  groups  on  the  surface  of  carbon  materials  have  been  proven  to  be  active  sites  for  OER.

However,  the  deactivation  mechanism of  carbon  materials  at  higher  oxidation  potentials  during  the

OER process remains unclear due to a lack of understanding of the active site evolution mechanism.

Correctly  identifying  the  active  sites  of  carbon  materials  under  oxygen  evolution  conditions  has

become  a  research  hotspot  in  the  field.  However, ex-situ  characterization  techniques  such  as  X-ray

diffraction  (XRD)  and  scanning  electron  microscopy  (SEM)  are  difficult  to  reflect  the  catalytic

behavior  of  carbon  materials  under  working  conditions.  In  this  study,  differential  electrochemical

mass spectrometry (DEMS) was used to monitor the structural changes of carbon material during the

OER  process  with  graphite  as  the  model  material.  The  effects  of  applied  voltage  and  pH  value  of

electrolyte  on  graphite  oxidation  were  investigated  respectively.  By  changing  the  applied  potential

and  the  pH  value  of  the  electrolyte,  we  found  that  graphite  firstly  oxidizes  itself  to  form  oxygen-

containing functional groups under acidic (pH 0), neutral (pH 7), and alkaline (pH 14) conditions. As

the potential increases, the graphite begins to produce CO2 and CO at 1.6 V vs. RHE over the full pH

value  range,  and  the  content  of  CO2  gradually  augments  as  the  potential  increases.  The  generation

potential  of  O2  is  higher  than  that  of  CO2  under  acidic  condition,  and  the  opposite  is  true  under

alkaline condition. Therefore, graphite can be used as an OER catalyst under alkaline condition in a

certain  potential  range.  This  work  not  only  reveals  the  structural  transformation  rules  and

corresponding  evolution  products  of  carbon  materials  in  the  full  pH  value  range  under

electrochemical  oxidation  conditions,  but  also  proposes  a  feasible  potential  operating  range  when

carbon materials are used as OER catalysts.
Key  words: oxygen  evolution  reaction  (OER)； graphite； differential  electrochemical  mass
spectrometry (DEMS)；structural changes

随着世界范围内科技水平的飞速提升以及

社会文明发展步伐的不断加快，人类对于能源的

需求与日俱增 [1]。在过去的几十年间，作为主要

能量载体的化石燃料被不断地消耗。人们逐渐

将目光转向太阳能、风能、生物质能等清洁环保

的可再生能源 [2-3]，但它们存在间歇性和不稳定

性的缺点，难以保证稳定的能源供给。因此，需

要探索一种有效的储能策略对能量进行长期储

存 [4-6]。H2 具有较高的能量密度，燃烧产物绿色

清洁，可作为重要的工业原料和还原性气体。目

前，主要通过 CH4 和水蒸汽重整反应获得 H2，但

CH4 的生产仍然消耗化石燃料，排放大量的 CO2
[7]。

而通过可再生能源驱动水电解制氢，将电能转化

为化学能储存在氢气稳定的化学键中，是一种颇

为可取且能够广泛应用的储能方法 [8]。电解水

主要包括析氢反应（HER）和析氧反应（OER）2个

半反应，主产物分别为 H2 和 O2，但由于 OER自

身缓慢的四电子转移过程，动力学过程迟缓，需

要施加较高的过电位才可达到理想的反应速率，

实现较高的产氢效率。因此，需要设计一种高

效、廉价的 OER催化剂来降低电催化反应的过

电位[9-11]。

碳纳米管、石墨等碳材料的储量丰富、导电

能力优良且催化性能可调控，在稀缺性和成本方

面的优势均超过贵金属，故常用作 OER的阳极

催化剂或阳极催化剂载体 [12]。研究 [13-14]表明，碳

材料表面存在的氧化官能团可作为 OER反应的
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活性位点，故可通过对碳材料表面进行羧基、羰

基等基团的定向官能团化而设计高活性的 OER
催化剂。但由于碳的理论氧化电位 0.207 V vs.
可逆氢电极（RHE）远低于 OER的理论发生电位

1.23 V vs. RHE，所以碳材料在 OER反应中的稳

定性问题是目前学术研究的热点之一。在低电

位下，碳材料自身会形成高活性的氧化官能团，

大大提高了 OER的反应速率。然而，当析氧电

位增大时，碳材料表面的高活性官能团是否会发

生结构重构，以及电解液 pH值对石墨自身氧化

的影响等问题尚不清楚。因此，需要发展一种原

位测试方法来研究碳材料在 OER过程中的结构

演化。

针对上述问题，本文借助在线微分电化学质

谱（DEMS）技术将高纯石墨片用作 OER阳极，通

过实时监测反应体系中的气相产物，探究其在不

同外加电压和不同 pH值电解液环境下的结构转

化信息[15-16]，以揭示 OER过程中碳材料自身的结

构变化，旨为高效碳基电催化剂的开发和深层次

理解碳基材料在水氧化过程中的结构演化提供

参考。 

1    实验部分 

1.1    主要仪器

微分电化学质谱仪：上海零露仪器设备有限

公司产品；CHI660E电化学工作站：上海辰华仪

器有限公司产品。 

1.2    试剂及材料

高纯石墨片（纯度＞99.999%）：北京晶龙特

碳科技有限公司产品；氢氧化钾（KOH，纯度＞

95%）：上海麦克林生化科技有限公司产品；硫酸

（H2SO4）、盐酸（HCl）：纯度＞98%，天津市大茂

化学试剂厂产品；磷酸氢二钾（K2HPO4）、磷酸二

氢钾（KH2PO4）：纯度＞98%，天津希恩思奥普德

科技有限公司产品；丙酮（纯度＞99%）：天津市

科密欧化学试剂有限公司产品；乙醇（纯度＞

99%）：天津市江天化工技术有限公司产品。 

1.3    实验方法 

1.3.1    高纯石墨片的预处理　首先，将高纯石

墨片剪裁成 1 cm×2.5 cm，装入锥形瓶中，用去离

子水清洗若干次，除去表面的可见杂质；然后加

入 50 mL去离子水和 3 mL盐酸，超声处理 30 min，
除去高纯石墨片上可能残留的痕量金属原子；将

液体倒掉后用去离子水清洗 3次，加入 50 mL丙酮，

超声处理 30 min，除去高纯石墨片上的有机物；

随后将液体倒掉后用乙醇冲洗 3次，加入 50 mL

乙醇，超声处理 30 min，除去上一步残余的丙酮；

再次将液体倒掉后用清水冲洗若干次，最后用

50 mL去离子水超声处理 30 min，将处理好的高

纯石墨片放入乙醇中储存，备用。 

1.3.2    电解液的配制　配制各 500 mL 0.5 mol/L

H2SO4（pH 0）、1 mol/L KOH（pH 14）、磷酸缓冲液

（pH 7），备用。 

1.3.3    仪器组装　首先，用纳米氧化铝在打磨盘

上打磨玻碳电极 5 min，将铂丝和参比电极冲洗

干净后固定在单薄层池，洁净的高纯石墨片固定

在玻碳电极上，组装单薄层池并检查是否漏水，

然后将单薄层池固定在 DEMS的进样口。单薄

层池原位微分电化学池主要是由单薄层池原位

电化学池和与其相连的质谱仪构成，示于图 1。
 
 

Electrochemical cellWorking electrode Spacer

Electrolyte

inlet

Electrolyte

outlet

Porous membrane Stainless steel frit

M
ass sp

ectro
m

eter

图 1    单薄层池原位微分电化学池装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of single thin-layer cell
in-situ differential electrochemical cell

  

1.3.4    测试过程　启动微分电化学质谱仪使其

预热，将配制好的电解液通入单薄层池，流速调

至 7～8 滴/s，打开 DEMS软件，将外部压力参数

调试至（5～6）×10−7，等待 200 s，待基线基本稳定

后，即开始测试。

综合考虑待测组分的出峰面积大小、出峰

时间和电解质的出峰位置的干扰情况，确定最佳

的 DEMS检测条件：1）每隔 0.1 V测试 1个电位；

2）每次施加电位时间为 60 s，每个电位测试间隔

时间为 200 s；3）用不同 pH值的电解液测试完毕

后，拆开并仔细冲洗单薄层池和电极，更换电解

液进行下一次测试。 
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2    结果与讨论 

2.1    酸性环境（pH 0）对石墨电氧化的影响

本实验使用 DEMS对高纯石墨片在酸性环

境中的氧化腐蚀进行研究，示于图 2。可见，在

1.4 V vs. RHE时产生 H2，示于图 2a；当阴极开始

产生 H2 时，在阳极没有检测到 CO2、CO、O2 信

号，表明此时阳极高纯石墨片发生自身氧化并

产生了含氧官能团；进一步增加电位，在 1.6 V vs.
RHE产生 CO2 和 CO，示于图 2b、2c，在 1.7 V vs.
RHE产生 O2，示于图 2d。从上述结果可以看出，

在酸性 OER过程中，石墨阳极氧化形成 CO2 的

电位低于 O2。因此，当石墨在酸性电解液中作

为阳极时需要注意石墨自身的腐蚀，以免对实验

结果的分析产生干扰。
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图 2    酸性电解液不同电位下析氧过程中 H2（a）、CO2（b）、CO（c）和 O2（d）的信号强度

Fig. 2    Signal intensity of H2 (a), CO2 (b), CO (c) and O2 (d) in the process of oxygen evolution
reaction under different potentials in acid electrolyte

 
 

2.2    中性环境（pH 7）对石墨电氧化的影响

本实验在中性环境中对高纯石墨片进行测

定的结果示于图 3。H2 的产生比酸性高 0.1 V，

为 1.5 V vs. RHE，示于图 3a。与酸性环境不同

的是，中性环境中 CO2、CO和O2 在 1.6 V vs. RHE

同时产生，示于图3b、3c。可以发现，中性溶液中H2

的产生电位偏高，但规律与酸性溶液一致，即

阳极高纯石墨片的腐蚀速率与氧化电位呈正

相关。 

2.3    碱性环境（pH 14）对石墨电氧化的影响

本实验还对碱性环境中高纯石墨片的腐蚀

进行测试，结果示于图 4。可见，在 1.1 V vs. RHE

产生 H2，示于图 4a；在 1.6  V vs.  RHE产生 CO2

和 CO，示于图 4b、4c；在 1.5 V vs. RHE产生 O2，示

于图 4d。在 1.1～1.4 V电压区间，阴极产生氢气

的同时阳极没有检测到 CO2、CO信号，表明此

时阳极高纯石墨片在发生自身氧化并产生含氧

官能团。当电位增大到 1.5 V vs. RHE时，开始产

生 O2，其规律与酸性和中性一致。因此得出结

论，在碱性环境中，O2 的产生电位低于高纯石墨

片氧化成 CO2 的电位，当电位低于 1.6 V时，高

纯石墨片可以作为阳极电催化剂。 
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2.4    氧化机制讨论

结合 DEMS实验结果，对于碳材料在高氧化

电位下的氧化机理可以通过下面公式理解：

C+2H2O→CO2+4H++4e−,E0 = 0.207 VRHE（1）
C+H2O→ CO+2H++2e−,E0 = 0.518 VRHE（2）

可以发现，碳材料氧化形成 CO2 的理论电位

仅为 0.207 V，形成 CO的理论电位为 0.518 V。

说明在热力学上，碳材料可以在较低的理论电位

下被氧化形成气态氧化产物 [17]。但在动力学上，

碳材料的氧化需要一定的过电位才能驱动，有文

献[18]报道，碳材料在氧化形成气态产物前会先形

成含氧官能团。实际上，含氧官能团可以极大地

改变碳材料的结构性质，表现出与纯碳完全不同

的物理和化学属性 [19-20]。富含氧官能团的碳材

料在电化学条件下具有优异的热力学稳定性 [21]，

因此，在碳材料表面构造含氧官能团是一种阻碍

碳材料被进一步氧化的策略。
 

3    结论

本文通过微分电化学质谱对高纯石墨片作

为 OER阳极催化剂时的结构变化进行原位表

征和分析。在酸性、中性和碱性条件下，高纯

石墨片均是先发生自身的氧化并产生氧化官能

团。随着电位的增大，酸性、中性和碱性环境

中的石墨阳极均在 1.6 V产生 CO2 和 CO，并且

CO2 产量随着电位的升高而增大。在酸性条件

下，O2 的生成电位高于 CO2，碱性条件下则相

反。因此，碱性条件下，高纯石墨片在一定的电

位区间下可以作为 OER催化剂使用。当石墨

作为阳极进行 OER反应时，不同反应电位下的

石墨会有不同的氧化产物，通过对不同氧化产

物的精确调节可以调控石墨阳极的活性。需

要注意的是 ，当石墨等碳材料作为电催化还

原反应（如二氧化碳还原、硝酸根还原、有机电

还原等）的对电极时，应考虑碳材料自身的氧化

问题。
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图 3    中性电解液不同电位下析氧过程中 H2（a）、CO2（b）、CO（c）和 O2（d）的信号强度

Fig. 3    Signal intensity of H2 (a), CO2 (b), CO (c) and O2 (d) in the process of oxygen evolution
reaction under different potentials in neutral electrolyte
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