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Mn掺杂 Co3O4电催化剂的制备及析氧反应性能研究
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摘要： 氢能对于缓解能源危机和环境污染意义重大。电化学水分解过程中，阳极析氧反应（OER）作为能

量转换装置的关键半反应，由于电子-质子转移形成了复杂的中间产物，导致动力学缓慢，限制了产氢速率。

传统 OER 催化剂包括二氧化铱、二氧化钌等贵金属，存在储量低、价格昂贵、稳定性差等缺点，因此设计开

发高效、廉价的非贵金属 OER 催化剂是解决 OER 动力学缓慢问题的关键。尖晶石氧化物（AB2O4）具有特

殊的电子结构和优异的 OER 性能，并可通过杂元素原子掺杂进一步提高其 OER 性能，被认为是一种具有

潜力的非贵金属电催化剂。采用一步水热法，合成了 Mn 掺杂 Co3O4电催化剂 Mn-Co3O4，研究了其电催化

性能和稳定性。结果表明，利用 Mn 原子的掺杂，构建了氧桥连的 Mn-O-Co 配位结构，通过协同耦合作用，

提高了 Mn-Co3O4 的 OER 催化性能。制备的 Mn-Co3O4 催化剂表现出高效的催化活性，在电流密度 10 和

100 mA∙cm−2下，其过电位分别为  270 和 335 mV。Mn-Co3O4同时表现出快速的动力学性能，Tafel 斜率低

至 74 mV∙dec−1。此外，Mn-Co3O4还具有优异的稳定性，在电流密度 10 mA∙cm−2下可稳定保持 40 h。本研

究为开发高效的 OER 催化剂提供了思路  。
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0　引言
析氧反应（OER）被认为是各种电化学能量转

换装置的关键半反应［1-3］，如通过电化学水分离制

氢、氮还原反应、金属空气电池等［4-8］。在 OER 过程

中，由于 4 个电子 -质子转移而形成复杂的中间产

物，导致 OER 过程动力学速率缓慢，而需要高过电

位来驱动［9-10］。目前，OER 催化剂主要是二氧化铱

和二氧化钌等贵金属催化剂，由于他们面临地球储

量不高、价格昂贵、稳定性一般的问题［11-12］，因此设

计和开发丰富且廉价的非贵金属 OER 电催化剂是

解决该领域问题的关键［13］。

尖晶石氧化物（AB2O4），由于其独特的电子结

构及优异的 OER 电催化性能而受到广泛关注［14-16］。

AB2O4 晶体结构是由密排堆积的氧阴离子组成，其

中 32 个八面体间隙中有一半由阳离子填充，64 个四

面体间隙中有八分之一被阳离子占据［17-18］。由于

AB2O4 八面体位点优先暴露在晶体表面，被证明是

真实的活性位点［19-20］。Sun 等［21］设计并合成了 3 种

钴尖晶石氧化物（CoAl2O4、ZnCo2O4、Co3O4），同时

对这 3 种催化剂材料的 OER 活性趋势进行了研究

并发现：氧阴离子的电荷倾向于向占据八面体的 Co
转移，而不是向占据四面体的 Co 转移，导致在八面

体 Co 和 O 之间产生了强烈的轨道相互作用；通过将

更多的 Co 推入八面体位置或将氧电荷转移到氧化

还原活性的金属中心，可促进 OER 活性。相邻八面

体位点之间通过协同耦合作用，为 OER 提供了更快

的动力学［22-23］。

通过杂原子掺杂的策略，引入第二金属元素是

调 节 催 化 活 性 位 点 和 调 谐 电 子 结 构 的 重 要 手

段［14-15， 24-25］。采用一步水热法合成 Mn 掺杂 Co3O4电

催化剂，Mn 的掺杂改变了 Co-O-Co 的配位结构，构

筑了氧桥连的 Mn-O-Co 的配位结构的协同耦合作

用，可显著提高 OER 催化性能。所制备的 Mn 掺杂

Co3O4 表现出高效的催化活性（在电流密度 10 和

100 mA∙cm−2下过电位为 270 和 335 mV）、快速的动

力学（塔菲尔斜率低至 74 mV∙dec−1）、长稳定性（在
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电流密度 10 mA∙cm−2下保持 40 h）。

1　实验部分

1. 1　化学试剂

实验所用试剂：六水合硝酸钴、氢氧化钾，购自

上海麦克林生化科技有限公司；四水合硝酸锰、尿

素、无水乙醇，购自上海阿拉丁生化科技有限公司；

氟化铵，天津永大化学试剂有限公司制备；膜溶液，

上海河森电气有限公司制备；去离子水，实验室

制备。

1. 2　催化剂材料合成

1. 2. 1　Mn 掺杂 Co3O4合成

首先将 1. 5 mmol 的六水合硝酸钴、3. 0 mmol
的氟化铵、0. 5 mmol 的四水合硝酸锰和 4. 0 mmol
的尿素溶于 60 mL 的去离子水中，待溶液搅拌均匀

后转移至聚四氟乙烯内衬中。将内衬放入高压反应

釜内，再将高压反应釜放置在磁力搅拌电热套中，在

120 ℃、600 r∙min−1的条件下加热 10 h。待水热反应

结束后自然冷却，随后将样品进行离心洗涤，在温度

设置为 60 ℃的烘箱中干燥过夜。取 50 mg 干燥后

的粉末置于刚玉舟中并转移至马弗炉内，在 400 ℃、

空气气氛下煅烧 2 h，得到 Mn 掺杂的 Co3O4 催化剂

材料，即 Mn-Co3O4。

1. 2. 2　合成 Co3O4

Co3O4 的合成方法，除了未在水热过程中加入

锰盐外 ，其余步骤与合成 Mn-Co3O4 的步骤完全

相同。

1. 3　材料表征

利用 Rigaku SmartLab 9kW X-射线粉末衍射

仪，对 Co3O4 和 Mn-Co3O4 的晶体结构进行分析；利

用 ThermoFisher Apreo C 扫 描 电 子 显 微 镜 ，对

Co3O4和 Mn-Co3O4的形貌进行表征。

1. 4　电催化性能测试

在标准三电极体系中，使用 PINE WaveDriver 
20 和 Autolab PGSTAT204 电化学工作站进行 OER
电化学性能测试。其中，工作电极为夹在铂电极夹

上的碳布（工作面积为 1 cm2）、可逆氢电极（RHE）
作为参比电极、石墨碳棒作为对电极。

首先将 5. 00 mg 的催化剂材料分散在 0. 99 mL
的乙醇和 0. 01 mL 的膜溶液（质量分数为 5%）的混

合溶液中，然后用超声处理 30 min，得到催化剂浆

料。将 0. 45 mL 的催化剂浆料滴在碳布上，负载量

为 2. 25 mg∙cm−2，随后在 1. 0 mol∙L−1 的 KOH 电解

液中进行电化学测试。对催化剂进行电化学活化测

试，参照参比电极选择电位为 1. 3—1. 7 V、扫描速

度为 100 mV∙s−1，待循环伏安曲线（CV）稳定重合后

停止扫描。在室温下测定析氧反应极化曲线，其中

电位为 1. 2—1. 7 V、扫速率为 1 mV∙s−1。电化学活

性面积（ECSA）测试，在电位 0. 9—1. 0 V 区间内对

催化剂进行 CV 循环，扫描速度为 2—10 mV ∙s−1。

电化学阻抗测试，其中频率为 100 kHz 到 10 mHz、
电位为 1. 5—1. 7 V。采用计时电位法，在电流密度

为 10 mA∙cm−2的条件下测试催化剂的稳定性。

2　结果与讨论
通过 X 射线衍射（XRD）研究了 Co3O4 和 Mn-

Co3O4 的晶体结构，结果如图 1 所示。从图 1 可见：

在 19. 0、31. 3、36. 8、38. 5、44. 8、49. 1、55. 7、59. 4 和

65. 2o处均出现衍射峰，分别对应于 Co3O4（PDF#54-

0964）晶体的（111）、（220）、（311）、（222）、（400）、

（331）、（422）、（511）和（440）面；Mn-Co3O4的衍射峰

与 Co3O4的衍射峰相比，均向低角度偏移，这是由于

Mn 和 Co 的阳离子的半径不同造成的。表明，Mn
成功地掺杂进入 Co3O4晶体中［26］。

通过扫描电子显微镜（SEM）对 Co3O4 和 Mn-

Co3O4进行了形貌表征，结果如图 2 所示。从图 2 可

见，Co3O4的形貌为纳米颗粒组成的纳米棒，而 Mn掺

杂 的 Mn-Co3O4 的 形 貌 与 Co3O4 相 比 没 有 明 显 的

变化。

图 1　Mn-Co3O4和 Co3O4样品的 XRD图

Figure 1　XRD patterns of Mn-Co3O4 and Co3O4 

samples

（a）—Co3O4；（b）—Mn-Co3O4。

图 2　Mn-Co3O4和 Co3O4样品的 SEM图

Figure 2　SEM images of Mn-Co3O4 and Co3O4 samples
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对 Mn-Co3O4的 OER 性能进行测量，以研究 Mn
掺杂对其催化性能的影响。作为比较，还收集了

Co3O4 电催化剂的 OER 线性扫描伏安（LSV）曲线，

结果如图 3 所示。从图 3 可见：Co3O4电催化剂在电

流密度为 10 和 100 mA∙cm−2时的过电位分别为 296
和 370 mV，这是由于 Mn原子掺杂进入 Co3O4晶体中

后，构建了氧桥连的Mn-O-Co配位结构，通过协同耦合

作用提高了其OER催化性能，所以Mn-Co3O4电催化剂

仅需要 270和 335 mV就能达到 10和 100 mA∙cm−2的

电 流 密 度 ；Mn-Co3O4 催 化 剂 的 Tafel 斜 率 为

74 mV∙dec−1 ，低于 Co3O4催化剂的 78 mV∙dec−1，表

明 Mn-Co3O4催化剂 OER反应动力学速率更快。

为了解 Mn-Co3O4电催化剂的催化活性来源，测

量了电化学活性面积（ECSA）（见图 4）。通过收集

Mn-Co3O4 和 Co3O4 在非法拉第区间的不同扫速下

CV 曲线，利用某一电位下的电流密度和扫描速

率作图而得到一条直线，直线斜率即为双电层电

容（Cdl）。从图 4 可见，Mn-Co3O4 催化剂有更大的

Cdl（116 mF∙cm−2），表明其存在更多的活性位点。

图 5 为 Mn-Co3O4 和 Co3O4 催化剂的阻抗图谱。

从图 5 可见，通过对收集的电化学阻抗图谱（EIS）拟

合分析，发现不同过电位下 Mn-Co3O4电催化剂的电

荷转移电阻（Rct）较小，这意味着电极和电解质之间

的电荷转移较快，表明 OER 活性较高。

通过计时电位法，测试了 Mn-Co3O4催化剂在电

（a）—LSV 曲线；（b）—Tafel斜率。

（a）—LSV curves；（b）—Tafel slopes.
图 3　Mn-Co3O4和 Co3O4样品的催化性能

Figure 3　Catalytic performance of Mn-Co3O4 and Co3O4 samples

（a）—Mn-Co3O4在不同扫描速率下的 CV 曲线；（b）—Co3O4在不同扫描速率下的 CV 曲线；（c）—Mn-Co3O4和 Co3O4的

电化学双电层电容（Cdl）估算 ECSA。

（a）—CV curves at various scan rates for Mn-Co3O4；（b）—CV curves at various scan rates for Co3O4；（c）—ECSA estima-

ted through electrochemical double-layer capacitance （Cdl） of Mn-Co3O4 and Co3O4.
图 4　Mn-Co3O4和 Co3O4的电化学活性面积（ECSA）

Figure 4　Electrochemical surface area （ECSA） of Mn-Co3O4 and Co3O4 samples
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流密度为 10 mA∙cm−2条件下的电位稳定性，结果如

图 6 所示。从图 6 可见，Mn-Co3O4 催化剂在 40 h 内

保持电流密度不发生改变，表明 Mn-Co3O4催化剂具

有很高的稳定性。表 1 为 Mn-Co3O4催化剂 OER 活

性与其他尖晶石氧化物相比较结果。

3　结论
开发高效的析氧反应催化剂，有助于促进水分

解过程的快速进行。尖晶石氧化物是一种具有高

活性的非贵金属电催化剂，并且通过原子掺杂可

以进一步提高其 OER 性能。本文利用 Mn 原子掺

杂 Co3O4，构筑了氧桥连的 Mn-O-Co 的配位结构，

通 过 协 同 耦 合 作 用 明 显 地 提 高 了 Mn-Co3O4 的

OER 催化性能。所制备的 Mn-Co3O4 表现出高效

的催化活性（在电流密度 10 和 100 mA∙cm−2 下过电

位分别为 270 和 335 mV），以及低的塔菲尔斜率

（低至 74 mV∙dec−1）、快速的动力学和高耐久性（保

持电流密度 10 mA∙cm−2达 40 h）。
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Preparation and Performance of Mn-Doped Co3O4 Electrocatalysts for 
Oxygen Evolution Reaction

HUANG Churong，YUE Xin*

（School of Materials and Energy， Guangdong University of Technology， Guangzhou 510006， China）

Abstract：Hydrogen energy holds significant importance in alleviating energy crises and environmental pollution.  The sluggish 
kinetics of the oxygen evolution reaction（OER）in electrochemical water splitting limits the rate of hydrogen production，thus 
the development of efficient OER catalysts is crucial to promote the rapid progress of the water splitting process.  In catalyst 
selection，spinel oxides are considered as promising non-precious metal electrocatalysts due to their unique electronic structure 
and excellent OER performance.  Atomic doping design is the most feasible strategy to enhance the OER performance of spinel 
oxides.  Results demonstrate that the Mn-doped Co3O4 electrocatalyst synthesized via a one-step hydrothermal method，by 
introducing Mn atoms，constructs an oxygen-bridged Mn-O-Co coordination structure，thereby enhancing the OER catalytic 
performance of Mn-Co3O4 through synergistic coupling effects.  The prepared Mn-Co3O4 exhibits efficient catalytic activity，with 
overpotentials of 270 and 335 mV at current densities of 10 and 100 mA·cm−2，respectively；moreover，Mn-Co3O4 demonstrates 
rapid kinetic performance with a Tafel slope as low as 74 mV ∙ dec−1.  Additionally，Mn-Co3O4 displays excellent stability，
maintaining stability for up to 40 h at a current density of 10 mA ∙cm−2.  This study provides insights for the development of 
efficient OER catalysts.
Keywords：spinel oxide；Co3O4；Mn atom doping；one-step hydrothermal method；oxygen evolution reaction （OER）；non-

precious metal electrocatalyst；catalytic performance；stability
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