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摘  要 

寻找高活性、低成本和耐用的析氧反应(OER)催化剂仍然是开发金属空气电池阴极的挑战。在此，我们

提出了一种新的钴酸锰双金属自支撑电极作催化剂，采用水热和煅烧方法在碳布上合成钴酸锰双金属自

支撑电极。该电极无需粘结剂和涂覆，可直接作锌–空气电池阴极。以碳布(CC)为基底使用氮掺杂碳原

位构筑钴酸锰，能增加碳表面的孔，暴露更多电化学活性位点。在碱性体系中对OER性能进行研究，结

果显示催化剂在电流密度为10 mA·cm−2下具有203 mV的过电位，优于对比样品MnO2@NC/CC和
Co3O4@NC/CC。此外，MnCo2O4.5@NC/CC材料所组装的锌空气电池具有优异的循环稳定性，在5 mA·cm−2

电流密度下可以稳定循环200 h而电位无明显衰减。 
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Abstract 
Exploring highly active, low-cost and durable catalysts for the oxygen precipitation reaction (OER) 
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remains a challenge in developing cathodes for metal-air batteries. Herein, we present a new man-
ganese cobaltate bimetallic self-supported electrode as a catalyst, which was synthesized on carbon 
cloth using hydrothermal and calcination methods. The electrode can be directly used as a zinc-air 
battery cathode without binder and coating. The in situ construction of manganese cobaltate using 
nitrogen-doped carbon on carbon cloth (CC) can increase the pores on the carbon surface and ex-
pose more electrochemically active sites. The OER performance was investigated in the alkaline 
system, and the results showed that the catalyst had an overpotential of 203 mV at a current density 
of 10 mA·cm−2, which was superior to the comparison samples, MnO2@NC/CC and Co3O4@NC/CC. In 
addition, the zinc-air battery assembled with MnCo2O4.5@NC/CC material has excellent cycling sta-
bility and can be stably cycled for 200 h at a current density of 5 mA·cm−2 without significant poten-
tial decay. 
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1. 引言 

随着科学技术的发展和进步，化石燃料的开发和利用已经达到顶峰。因此，寻找一种新型可持续的

清洁能源，对于解决当前环境污染和能源短缺等问题尤为重要[1] [2]。锌空气电池(ZABs)由于其成本效益

和能量密度高(1086 Wh/kg)、操作风险低等优点，被认为是最具发展前景的储能技术之一。近年来，锌空

气电池在多方面取得显著进展。在催化剂研发上，唐等人开发出的双原子铁催化剂性能超越贵金属铂，

为低成本、高性能催化剂开发提供新思路[3]-[5]。电极材料改进方面，多功能空气电极研发成功，液态和

固态电池的性能显著提升，同时在抑制锌枝晶策略研究上也有突破。电池性能提升显著，电流密度可达

200~300 mA/cm²甚至更高，且环境适应能力增强。在应用拓展上，锌空气电池在可穿戴设备领域展现出

良好前景，在电动汽车领域的应用探索也在持续推进[6]。 
如今，应用纳米结构化已探索研究出大量的双功能催化剂，但依旧存在一定的问题。例如，纳米颗

粒在应用时需要使用粘合剂粘粘在导电基底上，这不可避免会掩埋活性位点，降低 ZABs 的性能[7] [8]。
自支撑材料在制备过程中操作简单，降低了生产成本和工艺难度。并且其具有良好的导电性和结构稳定

性，由于无需考虑粘结剂对活性物质的覆盖和阻碍，能够充分发挥活性物质的电化学性能[9] [10]。在 ZABs
中使用氮掺杂碳具有很多优势，氮原子的存在为其创造了更多的电化学活性位点，同时，它能够吸附更

多的离子，从而提升 ZABs 的储能能力[11]。锰是一种具有高活化能的金属，成本低廉且来源广泛。尖晶

石 Co3O4 具备较强的理论催化能力，能与贵金属电催化剂的标准相抗衡。然而，由于 Co3O4 作为半导体

导电性不佳，在析氧反应(OER)进程中，电荷转移受到阻碍，致使其电催化作用受限。鉴于此，采用导电

材料，尤其是氮掺杂碳基材材料，例如将 Co3O4 纳米晶体涂覆于氮掺杂碳基材材料表面，这种方式能够

推动界面电荷转移，这是加快复合电催化剂中电荷传输的有效手段，进而提升尖晶石 Co3O4的 OER 活性。 
本文通过水热–退火的方式，以碳布为基底制备了钴锰氧化物多孔碳纳米片自支撑电极

(MnCo2O4.5@NC/CC)。此材料的多孔结构可增强催化剂表面活性位点与电解质的接触，加速电子传递与

转移过程。MnCo2O4.5@NC/CC 融合了碳布和过渡金属及其氧化物的特性，具备出色的导电性与析氧反应

(OER)催化活性。在将其作为空气阴极应用于锌–空气电池组装后，所展现出的相关性能与采用传统商用
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Pt/C 催化剂组装的锌–空气电池性能进行了对比研究。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

碳布，盐酸(HCl, AR)，甲醇(CH3OH, AR)和乙醇(C2H5OH, AR)购自天津市天力化学试剂有限公司，

去离子水，乙酸钴(Co(CH3COO)2, AR)，乙酸锰(Mn(CH3COO)2，AR，纯度：99%)，聚乙烯吡咯烷酮(C6H9NO)，
2-甲基咪唑(C4H6N2, AR)，氢氧化钾(KOH，含量 ≥ 85.0%)，所有这些化学品无需进一步纯化即可直接使用。 

电子天平(FA2004，上海舜宇恒平科学仪器有限公司)、电热鼓风干燥箱(WGL-125B，天津市泰斯特

仪器有限公司)、超声波清洗器(SB-5200DTD，宁波新芝生物科技股份有限公司)、管式炉(OTF-1200X，合

肥科晶材料技术有限公司)、电化学工作站(CHl660E，中国上海辰华仪器有限公司)、扫描电子显微镜

(Scanning electron microscope. SEM，SU-70，日本 Hitachi 公司)、X 射线衍射仪(X-ray diffractometer，XRD，

A = 0.15418 nm，日本 Rigaku 公司)。 

2.2. 催化剂的制备 

在碳布上通过简单的水热反应和退火处理制备钴锰双金属自支撑电极。首先，将碳布裁剪成面积为

1.0 × 1.0 cm2的小片，分别在去离子水、乙醇中清洗 20 分钟，浸入 1 mol·L−1盐酸溶液中超声半小时。在

真空烘箱中于 80℃干燥后，收集清洁良好的碳布用于下一过程。具体地，将 10 mmol Co(Ac)2和 1 mmol 
Mn(Ac)2溶解在 30 mL 甲醇溶液中搅拌 1 h 后，向体系中加入 0.5 g 非离子表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮并

搅拌 30 分钟后，在 180℃下进行 6 小时水热反应，所制备的电极记为 MnCo2O4.5/CC 电极。随后，将

MnCo2O4.5/CC 电极与 2-甲基咪唑溶和甲醇的混合溶液反应 24 小时。之后取出电极放于烘箱，60℃干燥，

最后在马弗炉中300℃煅烧2小时，得到MnCo2O4.5@NC/CC电极，将其与MnO2@NC/CC和Co3O4@NC/CC
进行对比。 

2.3. 电化学测试与锌–空气电池的组装 

电化学测试在 CHI 660E 电化学工作站上进行。使用三电极体系进行测试，以 1.0 M KOH 溶液为电

解液，所制备样品为工作电极，Ag/AgCl 电极(饱和氯化钾溶液)为参比电极，铂片为对电极。通过线性扫

描伏安法(LSV)在 1.0 M KOH 溶液中以 5 mV·s−1的速率在 0~1 V 范围内进行测量。 
锌空气电池使用合成的自支撑复合材料作为空气阴极，锌片作为阳极，以 6.0 M KOH 和 0.2 M Zn(Ac)2

混合溶液作为电解质。 

3. 结果与讨论 

首先进行水热反应，在碳布上生长钴锰双金属复合物，然后将复合物与配体反应，得到

MnCo2O4.5@NC/CC 前驱体，最后对样品进行退火处理得到 MnCo2O4.5@NC/CC 电极材料。扫描电镜图像

以确定合成的 MnCo2O4.5@NC/CC 层次结构的形貌。图 1(a)中显示了表面干净光滑的空白碳布，由均匀的

碳纤维紧密排列[12]。图 1(b)中形成较均匀的三维网状纳米片阵列，大部分纳米片向各个方向扩展。图 1(c)
纳米片的平均直径和厚度分别约为 667 nm 和 41 nm，有利于扩大电极材料和电解质的接触面积，进而可

以暴露出更多的传输通道，提供更多的电化学活性位点，同时具有丰富的孔隙结构，有利于电解液离子

的渗透和扩散，缓解充放电过程中带来的变形压力。此外，形成多孔结构垂直生长在碳布基底上，表明

纳米片结构具较好的结构稳定性。采用透射电镜分析了 MnCo2O4.5@NC/CC 电极材料的微观结构。图 1(d)、
图 1(e)中的低倍率透射电镜图像显示了超清晰、褶皱、类石墨烯的纳米片结构。图 1(f)中平面间距为 0.31 
nm 的晶格条纹对应于 MnCo2O4.5相的(311)平面，表明成功构建了 MnCo2O4.5结构[13]。 
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Figure 1. (a)~(c) SEM micrographs of MnCo2O4.5@NC/CC at different magnifications; (d)~(f) TEM images of MnCo2O4.5@NC/CC 
at different magnifications 
图 1. (a)~(c) MnCo2O4.5@NC/CC 在不同放大倍数下的 SEM 图像；(d)~(f) MnCo2O4.5@NC/CC 在不同放大倍数的 TEM
图像 

 

 
Figure 2. XRD pattern of MnCo2O4.5@NC/CC 
图 2. MnCo2O4.5@NC/CC 的 XRD 图谱 

 
XRD 图谱用于确认合成复合材料的晶体结构(图 2)。MnCo2O4.5@NC/CC 在 2θ约为 19˚、31.3˚、36.8˚、

38.5˚、44.8˚、55.8˚、59.5˚和 65.3˚的特征峰分别归属于 MnCo2O4.5 的(111)、(220)、(311)、(222)、(400)、
(422)、(511)和(440)衍射峰。此外，24˚附近的宽峰归属于碳的特征峰，最终确定 MnCo2O4.5@NC/CC 可以

在碳布载体上均匀生长。 
图 3(a)为样品元素的全谱分析图，证明了 Co、Mn、N、C、O 元素的存在，这与 EDS 的结果一致。

图 3(b)显示了 C 元素的能谱图，其结合能高达 4 个峰，分别为 284.4 eV、285.1 eV、286.1 eV 和 288.5 eV。

这些峰分别属于以下碳组分：C-C(sp2)、C-N、C-O 和 C = O 组团。由于 C-N 过渡金属共价键的形成，在

285.1 eV 处观察到一个额外的 C1s 峰。图 3(c)显示了 Co 元素的能谱图，位于 780.2 eV 和 795.1 eV 处的

峰分别对应于 Co3+ 2p3/2 和 Co3+ 2p1/2，位于 781.8 eV 和 797.1 eV 处的两个峰分别属于 Co2+ 2p3/2 和 Co2+ 
2p1/2，位于 790.3 eV 和 805.6 eV 的两个峰被归因于卫星峰(记为“Sat.”) [14]。图 3(d)显示了 Mn 元素的

能谱图，Mn 2p 谱中位于 642.3 eV 和 653.8 eV 处的峰分别对应于 Mn2+ 2p3/2和 Mn2+ 2p1/2，位于 644.9 eV
和 655.1 eV 处的峰分别对应于 Mn3+ 2p3/2和 Mn3+ 2p1/2 [15]。 
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Figure 3. (a) XPS spectrum of MnCo2O4.5@NC/CC; (b) High-resolution XPS spectrum of C 1s; (c) High-resolution XPS 
spectrum of Co 2p; and (d) High-resolution XPS spectrum of Mn 2p 
图 3. (a) MnCo2O4.5@NC/CC 的 XPS 图谱；(b) C 1s；(c) Co 2p 和(d) Mn 2p 的高分辨率 XPS 光谱图 

 
运用线性扫描伏安法(LSV)在 1.0 M KOH 中对 MnO2@NC/CC、Co3O4@NC/CC 以及 MnCo2O4.5@NC/CC

的 OER 性能展开研究。从图 4(a)极化曲线可知，MnCo2O4.5@NC/CC 电极在电流密度为 10 mA·cm−2时过电

位为 203 mV，比 MnO2@NC/CC (482 mV)、Co3O4@NC/CC (229 mV)都小；再通过计算 Tafel 斜率来进一

步探究催化剂 OER 反应动力学，如图 4(b)所示，MnCo2O4.5@NC/CC 的塔菲尔斜率为 113 mV·dec−1，小

于 MnO2@NC/CC (191 mV·dec−1)和 Co3O4@NC/CC (141 mV·dec−1)，这表明 MnCo2O4.5@NC/CC 的 OER
反应动力学更快。就实际应用层面而言，较小的塔菲尔(Tafel)斜率更具优势，伴随过电位的递增，析氧反

应(OER)速率呈显著提升态势[16]。优异的析氧反应催化活性归因于独特的三维多孔纳米片结构，该结构

能够为电子转移提供更多通道，并可赋予更多活性位点[17]。图 4(c)为所制备电极的 Nyquist 曲线。一般

EIS 曲线由低频区的直线和高频区的半圆组成，Rct 代表电荷转移电阻，可通过半圆的直径来测量。Rs 代

表等效串联电阻，通过半圆和横轴交点确定。从 EIS 谱图中明显看出，MnCo2O4.5@NC/CC 在高频区表现

出较低的横轴截距值和最小的半圆弧、意味着其较低的欧姆电阻和最小的电荷转移电阻。经拟合得，

MnO2@NC/CC、Co3O4@NC/CC 和 MnCo2O4.5@NC/CC 的 Rs值分别为 4.43、3.46 和 1.57 Ω，相比于其他

电极，MnCo2O4.5@NC/CC 的欧姆电阻和电荷转移电阻最小，说明其在充放电过程中的电荷传递速率最快，

提高了 OER 催化活性。对 MnCo2O4.5@NC/CC 催化剂进行稳定性测试，如图 4(d)所示在电流密度为 10 
mA·cm−2下连续 100 h 而电位没有明显改变，证明双金属氧化物催化剂具有较好的稳定性。 
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Figure 4. (a) OER performance; (b) Tafel slope; (c) Nyquist curve of MnO2@NC/CC, Co3O4@NC/CC and MnCo2O4.5@NC/CC; 
(d) Stability test of MnCo2O4.5@NC/CC 
图 4. MnO2@NC/CC、Co3O4@NC/CC 和 MnCo2O4.5@NC/CC 的(a) OER 性能；(b) Tafel 斜率；(c) Nyquist 曲线；(d) 
MnCo2O4.5@NC/CC 的稳定性测试 

 

 
Figure 5. Long-term charge-discharge curves of MnCo2O4.5@NC/CC and Pt/C catalysts at a current density of 5 mA·cm−2 
图 5. MnCo2O4.5@NC/CC 和 Pt/C 催化剂在 5 mA·cm−2 下的长期充放电曲线 
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将 MnCo2O4.5@NC/CC 和 Pt/C 基电池在 5 mA·cm−2 下进行恒流充放电测试。如图 5 所示，

MnCo2O4.5@NC/CC 电极在 5 mA·cm−2下具有 1.14 V 的放电电势和 1.98 V 的充电电位，表现出更小的充

放电电压差，优于 Pt/C 催化剂(放电和充电电压分别为 1.16 和 2.04 V)。在连续充放电 200 h 后，

MnCo2O4.5@NC/CC 的放电电位和充电电位的变化可以忽略不计，证明 MnCo2O4.5@NC/CC 具有优异的循

环稳定性，与之相反，Pt/C 电池在 40 h 后放电电压急剧衰减以及充电电压增加。和 Pt/C 相比之下，

MnCo2O4.5@NC/CC 催化剂在锌–空气电池中表现出更好的应用潜力[18] [19]。 

4. 结论 

综上所述，本研究创新性地采用水热–煅烧两步法，成功在碳布基底上原位构筑了均匀三维网状

MnCo2O4.5@NC/CC 自支撑电极。得益于高导电性、活性位点丰富等特点，MnCo2O4.5@NC/CC 催化剂于

碱性电解质环境下表现卓越，其析氧反应(OER)催化活性尤为突出，在 10 mA·cm−2电流密度测试条件下，

过电位能够精准控制在低至 203 mV，且塔菲尔斜率为 113 mV·dec−1，优于 MnO2@NC/CC 电极和

Co3O4@NC/CC 电极，彰显出快速的反应动力学特性。在 5 mA·cm−2的电流密度下稳定超过 200 h，电压

衰减微乎其微，为锌–空气电池的商业化应用夯实了技术根基，也为后续高性能自支撑非贵金属基催化

剂的理性设计与精准构建提供了关键的理论与实践指导，在新能源材料领域具有里程碑式的重要意义。 
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