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pH值对胶体法制备 IrO2催化剂性能的影响
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摘 要：采用胶体法制备 IrO2析氧阳极催化剂材料，通过X射线衍射（XRD）、BET比表面积测试（BET）、扫描电子显

微镜（SEM）、循环伏安法（CV）和稳态极化曲线（OER）等多种方法对催化剂的物理化学性能进行表征，研究在胶体

法中不同的 pH值对固体聚合物水电解析氧催化剂的性能影响。结果表明，尽管合成反应的 pH值不同，但胶体法

合成的 IrO2均可形成金红石相结构，且 SEM观察其形貌结构相似；随着反应 pH值的不断增大，IrO2催化剂粉体的比

表面积反而略有降低，电化学活性面积也相对减小，然而其析氧反应活性变化规律却与之不尽相同，当 pH值为 9
时，合成的 IrO2催化剂表现出最佳的析氧反应活性。故而，pH值为9的反应条件可作为胶体法制备催化剂的最佳合

成条件。
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0 引 言

氢能作为一种清洁、安全、高效且环境友好的

二次能源备受关注［1~5］。利用电能直接将水分解成

H2和 O2的电解水制氢技术被认为是规模绿色储能

的重要途径［2，6，7］。其中的固体聚合物电解质水电解

（SPEWE）具有电解效率高、结构简单、易操作、无需

使用和处理腐蚀性电解质等优点，从而引起广泛关

注及研究［6，7］。在 SPEWE 中，由于质子交换膜吸水

后具有较强的酸性，因此对于催化剂的各项参数

要求的较严格，需要其具有较强的耐腐蚀性。通

常选取具有良好析氢催化活性及稳定性的贵金属

Pt 基催化剂作为阴极析氢催化剂；阳极析氧反应

（OER）催化剂则选用贵金属 Ru、Ir 以及其相应的

氧化物［8~10］。由于电化学反应中阳极 OER 催化剂

的活性，直接影响电化学反应的速率，因此开发研

究高效、低成本的阳极 OER 催化剂是当前电解水

技术发展的关键［11，12］。

相对于 Ru 基催化剂的高活性特点，Ir 基催化

剂具有更好的稳定性［13，14］，而且具有良好的催化活

性，所以 Ir 基相关催化剂及其合成工艺条件在

SPEWE 电解制氢阳极 OER 催化剂研究领域备受关

注，也是目前 SPEWE 电解制氢方向的研究热点。

本研究采用胶体法合成 IrO2催化剂粉体材料，考察

不同 pH 值对催化剂形貌结构以及电化学性能等的

影响。

1 实 验

1.1 主要试验试剂

实验所用试剂为：氯铱酸（H2IrCl6·6H2O）（AR，

德科岛津），氢氧化钠（NaOH）（AR，北京化工厂），浓

硝酸（HNO3）（AR，北京化工厂）以及去离子水。

1.2 样品制备

将 1 g 的 H2IrCl6·6H2O 溶解于 60 mL 去离子水

中，配制 H2IrClO6 溶液后，加入 1 mol/L 的 NaOH 溶

液 29 mL，并在 80 ℃水浴条件下搅拌 2 h，待溶液均

匀分散后，加入适量浓度为 1 mol/L 的 HNO3 溶液，



8期 刘少名等：pH值对胶体法制备 IrO2催化剂性能的影响 2331

调节 pH 值（7~10），在 80 ℃水浴中搅拌反应 1 h，将
溶液自然冷却至室温，离心分离，得到深蓝色胶体，

干燥，在 550 ℃空气气氛下煅烧 1 h，得到黑色的粉

体即为 IrO2催化剂。

1.3 样品表征手段

本实验使用德国蔡司公司的 X-射线衍射仪

（管压 40 kV，电流 100 mA，Cu Kα靶，λ=1.54056 Å，

扫描速度 6 ℃/min，扫描范围 5°~85°）。对所制备

IrO2 粉体进行 X 射线衍射（XRD）表征分析，观察

其成相情况。应用 N2 吸附脱附法测定样品的比表

面积与孔隙结构。采用日本电子株式会社（JEOL）
JXA-8100 型电子探针显微分析仪对样品的表面形

貌结构进行分析。

通过循环伏安（CV）研究催化剂样品的催化活

性，使用旋转圆盘电极进行测试。首先在 0.1 mol/L
高氯酸电解液中通入 Ar 并持续 20 min 除去溶解在

电解液中的 O2，再将涂覆有 IrO2催化剂的玻碳（GC）
电极放入电解液中，在 500 mV/s 的扫描速度下对电

极表面进行往复循环扫描，待所得到的曲线完全重

合后，将扫描速度更改为 50 mV/s，循环扫描 3 次，

测定温度为 25 ℃。

采用旋转圆盘电极测试催化剂 OER 活性，即

稳态极化曲线测定。具体试验方法为：恒温 25 ℃条

件下，在电解液中鼓吹 O2 约 30 min，使电解液溶解

O2 达到饱和；再将涂覆有催化剂的 GC 电极浸没到

电解液中，以 500 mV/s 的速率进行循环伏安扫描活

化电极，然后调节旋转圆盘电极转速为 1600 r/min，
将扫描速率改为 5 mV /s 由低电势向高电势扫描，

循环一圈后结束。

2 结果与讨论

2.1 XRD表征

图 1 所示为不同 pH 值合成的 IrO2 催化剂的

XRD 图谱。选取 4 个 pH 值（7~10）条件下合成的

催化剂样品进行表征。从图 1 中不难看出，尽管合

成的 pH 值有所区别，但与标准图谱相对比（图中底

部黑色的竖线状图谱），均形成了良好的金红石相

结构。即合成过程中 pH 值对于催化剂的相结构影

响不大。

2.2 BET比表面积测试（BET）分析

采用 N2吸附脱附的方式，测定样品的比表面积

及孔隙体积等相关参数。表 1 所示为样品 BET 测

试结果。从表 1 可看出，随着 pH 值的不断增大，

IrO2 粉体的比表面积呈先减小后增大的变化趋势。

当 pH 值为 7 时，IrO2粉体的比表面积最大，可达到

41.58 m2/g，但胶体法合成的催化剂粉体比表面积相

对较小。
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图1 不同pH值合成的 IrO2催化剂的XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of IrO2 catalysts with different pH value

表1 样品BET测试结果

Table 1 BET value of samples
pH值

7
8
9
10

表面积/m2·g-1

41.58
30.70
26.13
16.98

孔体积/mL·g-1

0.2812
0.1985
0.2221
0.1232

孔径/nm
27.05
25.86
34.00
29.03

2.3 扫描电子显微镜（SEM）测试

图 2 所示为在不同 pH 值下采用胶体法合成

IrO2 催化剂的 SEM 图谱。从图 2 可看出，550 ℃煅

烧后，粉体均有轻微烧结现象，随着合成过程中 pH
值的逐渐增大，粉体的粒径分布变化并不大，且分

布相对均匀分散。

1 μm 1 μm

  

a. pH值为7 b. pH值为8
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c. pH值为9 d. pH值为10
图2 不同pH值条件下制备 IrO2催化剂的SEM图谱

Fig. 2 SEM images of IrO2 catalysts with different pH value

2.4 CV测试

图 3 所示为不同 pH 值下合成催化剂粉体的

CV 曲线。通过三电极体系测试催化剂的活性面积

（ECSA）。从图 3 中不难看出，在 pH 值为 7、8、9
时，其在 0.7 和 1.0 V 出现一对吸收峰，Ir 元素的价

态随扫描电势的增大而升高，有文献［8，10，12，15］报道称

电势在（E vs. SCE）0.95 V 和 1.30 V 时，各有一对氧

化还原峰，分别对应 IrIII/IrIV 和 IrIV/IrV 的价态转变并

伴有质子化和去质子化的过程，在电势（E vs. SCE）
~0.65 V 的氧化还原峰则为“pre-peak”。但 pH 值为

10 时其 CV 图谱较为奇异，可能是由于材料稳定性

引起的。
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图3 不同pH值下合成粉体的CV曲线

Fig. 3 CV curves of catalysts with different pH value

2.5 稳态极化曲线（OER）测试

图 4 显示了不同 pH 值下合成的 IrO2催化剂粉

体的 OER 曲线。随着 pH 值的不断增大，所制备出

的 IrO2 催化剂的析氧活性呈先增大后减小的变化

趋势。表 2 所示为在不同 pH 值条件下合成 IrO2

催化剂的 OER 值@1.5 V。当制备条件在 pH 值为

9 时，催化剂粉体表现出较佳的性能，其 OER 值 j

约为 72 mA/cm2。从图 4 中可知，随着 pH 的不断

增大，3 次循环测试的重复性有所变化。pH 值为

10 时，3 次测试循环迅速递减，且单次正负 2 次扫

描之间也存在较大偏差，证明材料的稳定性相对

较差。

表2 不同pH值条件下合成 IrO2催化剂的OER值@1.5 V

Table 2 OER value of IrO2 catalysts with
different pH value @1.5 V

IrO2催化剂pH值

7
8
9
10

j @ 1.5 V/mA·cm-2

45
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10

j/m
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图4 不同pH值下合成粉体的3次循环OER曲线

Fig. 4 Three circle of OER curves of catalysts with
different pH value

3 结论与展望

采用胶体法制备出 SPE 阴极析氧 IrO2催化剂，

在不同 pH 值下（7~10），其基本均能成金红石相，且

相对结晶度也较高。但该方法目前制备的催化剂

粉体比表面积相对较小，但 OER 活性超过文献
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值。尽管 pH 值为 9 时其 BET 值相对较低，但其

OER 活性相对较高，约为 72 mA/cm2 @1.5 V，因此，

认为胶体法制备 IrO2 催化剂粉体 pH 值为 9 时，是

其最佳制备条件。依据该条件，在以后的实验中，

优化材料的煅烧温度，以期提高材料的比表面积。

此外，需对粉体的粒径分布及粉体的表面状态做进

一步表征，增大电化学循环次数，深入考察其电化

学稳定性及其影响机理。
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EFFECT OF IrO2 CATALYST PERFORMANCE PREPARED BY

COLLOIDAL METHOD WITH DIFFERENT pH VALUES

Liu Shaoming1，Song Jie1，Tian Boyuan1，Xu Ke1，Wang Cheng2，Mao Zongqiang2

（1. State Key Laboratory of Advanced Transmission Technology（Global Energy Interconnection Research Institute Co.，Ltd.），Beijing 102209，
China；2. Tsinghua University，Zhang Jiagang Joint Institute for Hydrogen Energy and Lithium-ion Battery Technology，INET，

Tsinghua University，Beijing 100084，China）

Abstract： Using colloidal method to prepare IrO2 oxygen evolution anode catalysts，through the physical and chemistry
properties of catalysts been characterized by XRD，BET，SEM，cyclic voltammetry（CV）and steady-state-polarization
curve and so on，the effect of the different pH value on the catalysts performance was researched in this paper. The
results indicate that the phase structure and the morphology structure of all catalysts are no connection with the different
pH value. The BET and electrochemical active area will have a bit decrease when the pH value increases. However，the
OER activity is not same as that. When pH=9，it shows the best OER activity. Thus，pH=9 is the optimum synthesis
condition for the preparation of catalysts by colloidal method.

Keywords：electrolysis；pH effects；catalysts；colloidal method；performance


