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摘  要 

构建清洁低碳的能源体系已成为全球可持续发展的关键任务，在这一转型过程中，发展高效储能技术对

于提升可再生能源利用效率具有战略意义。开发具有氧双功能活性(OER/ORR)的催化剂对于燃料电池、

金属空气电池器件的效率是至关重要的，贵金属铱(Ir)表现出比较优异的OER性能，然而，Ir作为贵金属，

储量极为稀少，致使其成本居高不下，这一现状成为阻碍其大规模商业化推广应用的严重桎梏。开发兼

具高活性、高稳定性且成本可控的非贵金属催化剂已成为推动锌空气电池产业化进程的核心课题。本文

利用两步退火法结合湿法浸渍制备了低载量Ir的Ir/Co-N-C。首先通过制备金属有机骨架衍生的Co-N-C，
再利用浸渍法将Ir负载在Co-N-C上获得的具有双金属位点的Ir/Co-N-C，过电位为304 mV，其过电位低

于商业催化剂IrO2，且E1/2 (半波电位)达到0.824 V，表现出良好的双功能催化活性。Ir/Co-N-C的制备还

提高了贵金属的原子利用率。通过本文的研究工作为双金属位点的双功能氧电催化剂的制备具有一定的

参考意义。 
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Abstract 
Constructing a clean and low-carbon energy system has become a crucial task for global sustainable 
development. In the process of this transformation, the development of efficient energy storage tech-
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nologies is of strategic significance for improving the utilization efficiency of renewable energy. Devel-
oping catalysts with bifunctional oxygen activity (OER/ORR) is of vital importance for the efficiency of 
fuel cells and metal-air battery devices. The noble metal iridium (Ir) exhibits relatively excellent OER 
performance. However, as a noble metal, Ir has an extremely scarce reserve, leading to its persistently 
high cost. This situation has become a serious obstacle hindering its large-scale commercial promotion 
and application. Developing non-noble metal catalysts with high activity, high stability, and controlla-
ble cost has become the core issue in promoting the industrialization process of zinc-air batteries. In 
this paper, Ir/Co-N-C was prepared by using a two-step annealing method combined with the impreg-
nation method. Firstly, Co-N-C derived from a metal-organic framework was prepared, and then Ir was 
loaded onto Co-N-C by the impregnation method to obtain Ir/Co-N-C with bimetallic sites. The overpo-
tential of Ir/Co-N-C is 304 mV, which is lower than that of the commercial catalyst IrO₂, and its E₁/₂ 
(half-wave potential) reaches 0.824 V, showing good bifunctional catalytic activity. The preparation of 
Ir/Co-N-C also improves the atomic utilization rate of noble metals. The research work in this paper 
has certain reference significance for the preparation of bifunctional oxygen electro-catalysts with bi-
metallic sites. 
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1. 引言 

应对传统化石能源依赖与环境恶化问题，科研界正着力推进低成本、生态友好的可再生能源采集、

转换及存储技术的研发[1]-[3]。在此背景下，可充电锌空气电池(ZABs)由于其理论能量密度高达 1086 
Wh·kg−1，工作电压为 1.66 V。不仅安全性能卓越，成本较低，而且对环境十分友好，展现出良好的环境

兼容性，因此成为新型储能体系中的重要候选技术，在电动汽车和柔性电子设备等领域展现出应用前景

[4]-[8]。尽管研究持续取得突破，该体系仍面临若干技术壁垒，其实际应用仍受制于双功能空气电极的性

能瓶颈[9]-[13]。由于充放电过程中涉及的氧还原(ORR)与析氧(OER)反应动力学缓慢，电池性能严重受限

于空气电极上双功能催化剂的活性[14]-[16]。开发兼具优异 ORR 和 OER 催化效能的双功能电极材料，

已成为提升 ZABs 综合性能的核心突破口。ɳ10 (达到 OER 电流密度为 10 mA·cm−2 的电位)和 E1/2 (达到

ORR 极限电流密度的一半的电位)之间的电位差(∆E = Ej = 10 − E1/2)是评价双功能催化性能的关键参数。在

可逆氧催化过程中，∆E 值越小，损失的效率也就越小，说明催化性能越好[17]。 
ORR 和 OER 由于机理复杂，通常需要不同的催化剂。对 ORR (例如 Pt/C)和 OER (例如 IrO2，RuO2)

具有高催化活性的贵金属催化剂可以大大加速其缓慢的动力学。然而，它们不能满足可充电 ZABs 的双

功能催化活性要求，因为它们仅仅只具有单一的催化活性。通常将 ORR 活性组分和 OER 活性组分混合

以获得双功能催化剂。较为遗憾的是，仅仅将贵金属催化剂进行简单混合，往往无法精准达成对 ORR 和

OER 的催化选择性要求。这种混合方式所呈现出的双功能催化活性欠佳、耐久性不佳以及成本高昂等问

题，成为了可充电 ZABs 在实际应用推广过程中的严重阻碍[18]-[22]。 
过渡金属(TM)基材料和碳基材料作为贵金属基电催化剂的低成本替代材料，近年来得到了众多研究

人员的研究关注[16] [23]-[25]。制定有效的策略(如表面功能化、结构工程、杂原子掺杂和制造缺陷)来提
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高其内在活性，增加暴露的有效活性位点，对于提高其双功能活性和稳定性至关重要[26]。据报道，TM
氧化物或氢氧化物是最有效的 OER 电催化剂之一，与无金属碳材料相比，具有更高的电流密度和更好的

稳定性[27]。然而，它们的导电性较差，很难有效地催化 ORR。同时，作为高效的无金属替代品，可充电

ZABs 的实际应用也越来越广泛[28]。同时，具有高导电性和高比表面积的纳米结构碳基材料(如碳纳米

管、多孔碳和氮掺杂石墨烯)作为 ORR 的高效无金属替代品，也引起了广泛的研究关注[29]。 
在多种过渡金属元素中，以 Co 或 Fe 为中心过渡金属原子的 M-N-C 单原子电催化剂表现出优异的

氧电催化活性。基于理论计算，Xu 等人发现 Co-N-C 位点表现出最好的 OER 活性和可接受的 ORR 活性，

与基于其他中心金属原子的 M-N-C 位点相比，具有最好的双功能性能[30]。 
在实验研究方面，人们对 Co-N-C 双功能电催化剂的研究取得了巨大的进展，特别是对单钴原子分散

的先进合成路线的研究。例如，Li等人通过退火合理设计的前驱体成功制备了Co-N-C电催化剂(Co-POC)，
这种前驱体是由钴配位框架卟啉与石墨烯杂化而成。前驱体呈现出多尺度结构，涵盖了钴配位卟啉单元、

通过共价键相连的框架骨架，以及和石墨烯模板形成的杂化结构。Sun 等人探索了一种简单的“牺牲模

板”方法，从排列良好的金属有机框架(MOF)上层结构中制备出分层结构的 Co-N-C 电催化剂，其∆E 为

0.72 V [31]。由于其双功能催化活性还有待提升，因此，我们提出了两步退火结合湿法浸渍的方法制备了

Ir/Co-N-C，其 OER 的过电位低至 304 mV，E1/2 为 0.824 V。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂 

六水合硝酸锌(Zn(NO3)2∙6H2O)、六水合三氯化铁(FeCl3∙6H2O)、2-甲基咪唑(2-Methylimidazole)、氯铱

酸(H2IrCl6∙6H2O)、无水乙醇(CH3CH2OH)、甲醇(CH3OH)、氢氧化钾(KOH)。实验中所用的试剂未经任何

额外处理，实验用水均为去离子水。 

2.2. Co-N-C 的制备 

首先是将 2.62 g 2-甲基咪唑溶解于 80 mL 甲醇中获得溶液 A；而将 1.34 g 硝酸锌六水合物

(Zn(NO3)2∙6H2O)与 0.15 g 硝酸钴(Co(NO3)2∙6H2O)溶解于 80 mL 甲醇中，制成溶液 B。随后，将溶液 A 和

溶液 B 混合，所得混合物再搅拌 30 min，然后将溶液陈化 24 h。接着，将得到的沉淀物进行离心处理，

并用无水乙醇洗涤数次，然后在 60℃的真空环境下干燥，将产物置于管式炉中，在氩气流中加热至 950℃，

并保持 1 h，制得 Co-N-C。 

2.3. Ir/Co-N-C 的制备 

随后，将 20 mg 的氯铱酸(H2IrCl6∙6H2O)加入到 30 ml 去离子水中获得溶液 C，将制得的 100 mg Co-
N-C 在超声辅助下分散于 C 溶液中，超声处理 2 h，然后继续搅拌 2 h。之后，通过离心收集所得样品，

用去离子水洗涤数次，再在 60℃的烘箱中干燥。将样品置于管式炉中，在氩气流下 350℃热解 2 h，得到

Ir/Co-N-C。 

2.4. 催化剂结构和电化学性能测试 

本文通过扫描电子显微镜(SEM)研究了样品的微观形貌并且通过 X 射线衍射(XRD)研究了样品的物

相结构。 
电化学测试均使用电化学工作站(CHI 760E)，选择三电极体系进行相关测试，以旋转圆盘电极(RDE)

为工作电极，对电极和参比电极分别为石墨棒电极和 Ag/AgCl 电极，电解液为 0.1 mol/L KOH 溶液。测

试中的所有电位都转化为可逆氢电极(RHE)电位，转换公式： 
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 RHE Ag AgClE E 0.0591 pH 0.964= + × +  (1) 

其中，ERHE 为相对于可逆氢电极的电势(V)， Ag AgClE 为实验测得的相对于 Ag/AgCl 参比电极的电位(V)，
pH 由电解液的 pH 测得。 

3. 结果与讨论 

从图 1(a)为 Co-N-C 的 SEM 图，发现其呈现菱形十二面体的形貌，在负载 Ir 以后保留了菱形十二面

体的形貌。没有观察到明显的团簇现象，因此，能够促进更多的活性位点的暴露。 
 

 
Figure 1. SEM images of (a) Co-N-C and (b) Ir/Co-N-C 
图 1. (a) Co-N-C and (b) Ir/Co-N-C 的 SEM 图 

 
为了了解 Co-N-C 和 Ir/Co-N-C 的物相结构，我们对其进行了 XRD 测试，如图 2，测试结果发现，碳

峰有一定的偏移，这这可能是由于 Ir 的掺杂引起的，我们在测试结果中没有观察到明显的金属 Ir 相对应

的 XRD 信号，这可能是由于 Ir 组分的其分散度高或者含量低所导致的。 
 

 
Figure 2. XRD patterns of Co-N-C and Ir/Co-N-C 
图 2. Co-N-C and Ir/Co-N-C 的 XRD 图谱 

 
为了研究催化剂的氧双功能催化活性，我们分别在 1 M KOH 和 0.1 M KOH 进行了 OER/ORR 测试，

Ir/Co-N-C 过电位为 304 mV，低于 Co-N-C 的过电位(354 mV)和商业 IrO2(390 mV) (图 3(a))，且其塔菲尔

斜率为 165.53 mV·dec−1，低于商业催化剂 IrO2(200.15 mV·dec−1) (图 3(b))。Co-N-C 的 E1/2 为 0.842 V，

Ir/Co-N-C 的 E1/2 为 0.824 V (图 3(c))，其塔菲尔斜率与 ORR 活性一致(图 3(d))，表现出优异的双功能催

https://doi.org/10.12677/nat.2025.152005
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化活性。 
 

 
Figure 3. (a) OER polarization curves of Co-N-C, Ir/Co-N-C and IrO2 catalysts; (b) Tafel slopes; (c) ORR polarization curves 
of Co-N-C, Ir/Co-N-C and Pt/C catalysts; (d) Tafel slopes 
图 3. Co-N-C、Ir/Co-N-C 及 IrO2 催化剂的 (a) OER 极化曲线；(b) 塔菲尔斜率；(c) Co-N-C、Ir/Co-N-C 及 Pt/C 催化

剂的 ORR 极化曲线；(d) 塔菲尔斜率 
 

 
Figure 4. (a) High-resolution Co 2p spectra of Co-N-C, Ir/Co-N-C; (b) High-resolution Ir 4 spectra of Ir/Co-N-C, Ir-N-C 
图 4. (a) Co-N-C，Ir/Co-N-C 的 Co 2p 高分辨率图谱；(b) Ir/Co-N-C，Ir-N-C 的 Ir 4f 高分辨率图谱 
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我们通过 XPS 测试能够了解 Co-N-C、Ir/Co-N-C 和 Ir-N-C 的电子结构，从图 4(a)中可以看到对比于

Co-N-C，在负载铱以后向高能级正移了 0.3 eV，而图 4(b)中 Ir/Co-N-C 对比于 Ir-N-C 向低能级负移了 0.4 
eV，表明 Ir/Co-N-C 中 Ir 位点周围的电子密度增加，电子由 Co 向 Ir 转移，Ir/Co 的相互作用有利于提升

Ir 位点的氧双功能催化活性。 
图 5(a)是 Co-N-C，Ir/Co-N-C 的电化学阻抗谱图，很明显，Ir/Co-N-C 具有最低的 Rct，表明它的反应

动力学过程最快。具有最快的质子传输速率。 
 

 
Figure 5. Electrochemical impedance spectroscopy diagrams of Co-N-C, Ir/Co-N-C 
图 5. Co-N-C，Ir/Co-N-C 的电化学阻抗谱图 

 
为了测试催化剂的过氧化氢产率和电子转移数，我们进行了 RRDE 测试，如图 6 所示，催化剂 Co-

N-C 在负载铱物种前后，其催化过程都接近 4 电子过程，且双氧水产率低于都较低。 
 

 
Figure 6. RRDE tests with the percentage of peroxide and electron transfer number 
图 6. 旋转圆盘电极(RRDE)测试(关于)过氧化氢的百分比和电子转移数 
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4. 结果与讨论 

综上所述，我们通过高温热解的方法制备了 Co-N-C，然后在 Co-N-C 上浸渍负载贵金属 Ir 获得了

Ir/Co-N-C。通过电化学测试表明，Ir/Co-N-C 的过电位为 304 mV，其过电位低于 Co-N-C(354 mV)和商业

IrO2(394 mV)。Ir/Co-N-C 在提升 OER 催化活性的同时，也保留了良好的 ORR 活性(E1/2 = 0.824 V)，增加

了催化剂的氧双功能催化剂活性。Ir/Co-N-C 还提升了贵金属的原子利用率，且使得催化剂的石墨化程度

增加，且催化过程为四电子过程，有较低的过氧化氢产率。因此，利用两步退火结合湿法浸渍的方法制

备的具有双金属位点双功能氧电催化剂 Ir/Co-N-C，其 Ir/Co 的相互作用有利于提升 Ir 位点的氧双功能催

化活性。这对其它氧双功能催化剂制备具有一定借鉴作用。 
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