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N-rGO 负载的 α-MnO2 复合材料作为
铝空气电池的高效氧还原催化剂

税子怡* , 许留云, 高晓明* 
 

( 延安大学　化学与化工学院，延安 716000 )

摘     要  ：MnO2 由于其高电催化活性、环境友好、低成本、丰富的地球储量等，是碱性介质中氧还原反应

(ORR) 最常见的催化剂材料之一。然而，MnO2 用作 ORR 催化剂时往往存在着导电性较差、速率性能差和容

量快速恶化等问题。基于此，本文通过将高导电的 N 掺杂还原石墨烯 (N-rGO) 作为 MnO2 纳米棒的良好载体，

设计了一种新型 N 掺杂还原石墨烯负载的 α-MnO2 (α-MnO2/N-rGO) 复合材料。通过场发射扫描电镜

(FESEM)、透射电镜 (TEM)、X 射线衍射 (XRD)、比表面积测量 (BET)、X 射线光电子能谱 (XPS)、傅里叶红

外光谱 (FTIR) 和拉曼光谱 (Raman) 对制备的 α-MnO2/N-rGO 复合材料进行了系统地表征。实验结果表明，

水热过程后，棒状形态的 MnO2 均匀分散在 N-rGO 片上。在 ORR 过程中，α-MnO2/N-rGO 展现出最佳的催

化活性和稳定性 (起始电位为 0.918 V，半波电位为 0.784 V，电子转移数为 3.45，电流衰减率为 2.16%·h−1)，

这些相比于单一的 N-rGO 和 α-MnO2 均有明显提升。表征结果进一步证实分散良好的 N-rGO 与 α-MnO2 之间

形成共价偶联作用促进 α-MnO2/N-rGO 催化剂催化活性和稳定性的有效提升。此外，α-MnO2/N-rGO 催化剂

在铝空气电池展现出优异的电化学性能 (能量密度为 1 230.7 mW·h·g−1-Al，功率密度为 135.8 mW·cm−2) 和力学

性能 (5 000 次弯曲后 96% 以上的电流保持率)。综上所述，通过引入 N-rGO 来调整 MnO2 的电子和化学状态，

并建立两种组分之间的共价界面，为开发高效稳定的二氧化锰基 ORR 催化剂提供了一种有效策略。
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N-rGO-supported α-MnO2 composites as efficient oxygen reduction reaction catalyst

in aluminum-air battery

SHUI Ziyi* , XU Liuyun , GAO Xiaoming*

(College of Chemistry & Chemical Engineering, Yan'an University, Yan'an 716000, China)

Abstract：MnO2 is  one  of  the  most  common  catalyst  materials  for  oxygen  reduction  reaction  (ORR)  in  alkaline

media due to their high electrocatalytic activity, environmental friendliness, low cost, and abundant earth reserves.

However,  MnO2,  as  an  ORR  catalyst,  suffered  from  poor  conductivity,  poor  rate  performance,  and  rapid  capacity

deterioration.  Herein,  a  novel  N-doped  reduced  graphene-supported α-MnO2 (α-MnO2/N-rGO)  composite  was

designed by using highly conductive N-doped reduced graphene oxide (N-rGO) as a good carrier  for MnO2 nano-

rods  to  obtain  superior  ORR  performance.  The  prepared α-MnO2/N-rGO  composites  were  systematically  charac-

terized  by  field  emission  scanning  electron  microscopy  (FESEM),  transmission  electron  microscopy  (TEM),  X-ray

diffraction (XRD), specific surface area measurement (BET), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier trans-

form  infrared  spectroscopy  (FTIR)  and  Raman  spectroscopy  (Raman).  The  experimental  results  shows  that  the 
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rod-like  MnO2 is  evenly  dispersed  on  the  N-rGO  sheet  after  the  hydrothermal  process.  In  the  ORR  process, α-

MnO2/N-rGO  exhibits  excellent  catalytic  activity  and  stability  (onset  potential  of  0.918  V,  half-wave  potential  of

0.784 V,  electron transfer  number of  3.45,  current attenuation rate of  2.16%·h−1),  which are significantly  improved

compared with single N-rGO and α-MnO2. The characterization results further confirms that the covalent coupling

between the well-dispersed N-rGO and α-MnO2 jointly promotes the effective improvement of the catalytic activity

and stability of the α-MnO2/N-rGO catalyst. In addition, the α-MnO2/N-rGO catalyst displays excellent electroche-

mical  properties  (energy  density  of 1 230.7 mW·h·g−1-Al,  power  density  of  135.8  mW·cm−2)  and  mechanical

properties (current retention of >96% after 5 000 bending) in aluminum-air battery. In conclusion, the introduction

of N-rGO to adjust the electronic and chemical states of MnO2 and establish covalent interface between the N-rGO

and α-MnO2 can provide an effective strategy for the development of efficient and stable manganese dioxide-based

ORR catalysts.

Keywords：  oxygen reduction reaction；manganese dioxide；graphene；aluminum-air batteries；flexibility

化石燃料的过度消耗和能源需求的持续增长

促进了科学界对高效、可靠和低成本的绿色能源

的探索，而电化学储能设备在下一代可再生能源

系统中发挥着不可替代的重要作用[1-2]。毫无疑问，

锂离子电池是目前商用电池市场的主角，但其潜

在的安全问题、锂资源的有限性及环境问题制约

了其商业化的进程 [3-4]。钠离子电池的工作原理与

锂离子电池类似，由于钠资源本身相对容易获得，

并且在资源成本和地理分布方面表现出巨大优势。

然而，Na+的固有半径比 Li+大，摩尔质量比 Li+重，

不可避免地会产生严重的问题，如电极的结构降

解和聚集及动力学缓慢 [5-7]。金属空气电池由于其

优越的理论能量密度，被认为是锂离子电池良好

的替代品 [8-9]。其中，铝空气电池具有高的输出电

压和比容量，轻质便携，环境友好且成本低廉，

被视为非常有竞争力的电化学储能设备之一。然

而，铝空气电池在实际应用中仍然面临着一些严

峻的挑战。缓慢的氧还原反应 (ORR，O2 + 2H2O +

4e− → 4OH−) 动力学导致其实际能量效率远低于理

论值 [10-11]。因此，探索高效稳定的电催化剂加速

ORR 过程并降低反应过电位具有十分重要的研究

意义和实用价值。

目前，贵金属催化剂及其合金[12-13]、过渡金属

氧化物 [14-16]、尖晶石型氧化物 [17-18] 和碳基材料 [19-20]

等都是常见的电催化材料。其中，铂/铂基催化剂

具有出色的 ORR 催化活性。然而，其高昂的价格

和对甲醇不耐受的特质使其无法成为高性价比的

ORR 催化剂。多种锰氧化物 (MnO、MnO2、Mn3O4、

Mn2O3、Mn2O5 和 [MnO2·Mn(OH)2]) 已被证实能够

有效催化氧还原反应 [21-23]。其中，MnO2 由于其高

电催化活性、环境友好、低成本、丰富的地球储

量等，是碱性介质中 ORR 最有前景的催化剂材料

之一。此外，MnO2 的多孔骨架不仅被证明有利

于氧吸附，而且可用于 ORR 过程中的传质 [24]。

Lan 等 [25] 采用水热处理制备了一系列 3D 蒲公英

状 α-MnO2，α-MnO2-80 显示出最佳的 ORR 性能，

具有较高的电子转移数 (n=3.89)、较小的塔菲尔

斜率 (~97 mV·dec−1)、较低的过氧化物物种产量。

因此，MnO2 被认为是替代 Pt/C 催化剂在燃料电

池商业应用中的潜在阴极催化剂。然而，由于

MnO2 的导电性较差，为了提高其导电性，通常

需要在电极制备过程中添加导电性良好的载体。

将 MnO2 与高导电材料相结合是补偿其导电性和

适应放电过程中结构变化的好方法。基于此，

各种 MnO2/导电材料复合材料，如聚噻吩 /纳米

MnO2
[26]、MnO2/聚苯胺 (PANI)[27]、MnO2/碳纳米

管 [28] 及 MnO2/碳 [29] 作为金属空气电池的阴极被相

继开发出来。其中，Vigil 等 [30] 采用蔗糖包覆和

热 解 两 步 法 制 备 了 碳 包 覆 的 α-MnO2 纳 米 线

(C@MnO2 NWs)。这种方法导致在纳米线上形成

薄、多孔、低质量百分比的非晶碳涂层，单根纳

米线的电子电导率增加了大约 5 个数量级。与前

体 α-MnO2 NWs 相比，C@MnO2 NWs 的氧还原反

应 (ORR) 电催化活性增加了 13 倍，电荷转移电阻

降低了 6 倍，进一步表明其作为 ORR 高效非贵金

属电催化剂的巨大潜力。

众所周知，石墨烯具有良好的 ORR 催化活性、

导电性和机械稳定性及较高的理论表面积。本文

提出将 MnO2 与石墨烯结合，一方面，利用过渡

金属二氧化锰良好的氧还原催化活性，另一方面，

石墨烯可以弥补单一 MnO2 导电性差和耐久性差

等问题，为开发高效稳定的 MnO2 基催化材料提

供了可执行的解决方案。另外，Wang 等 [31] 也证

实了 γ-MnO2 纳米棒/石墨烯复合材料在可充电锌

税子怡 ,等：  N-rGO 负载的 α-MnO2 复合材料作为铝空气电池的高效氧还原催化剂 · 6363 ·



离子电池中具有可观的容量、优异的倍率性能和

出色的功率密度。基于此，本文采用一种简单、

经济、环保的水热方法在 N 掺杂还原石墨烯 (N-

rGO) 上添加 MnO2，以制备 N 掺杂还原石墨烯负

载的 α-MnO2 复合材料 (α-MnO2/N-rGO)，综合考

虑两种组分之间的共价作用对 ORR 性能的影响规

律。其次，采用相关表征技术揭示样品结构和化

学特征与 ORR 性能之间的潜在联系。通过分析，

证实了 N-rGO 与 α-MnO2 之间的共价耦合作用，

促进 α-MnO2/N-rGO 杂化材料的 ORR 性能显著提

升。最后，将 α-MnO2/N-rGO 进一步应用到铝空

气电池中考察其实际场合下的应用潜力。另外，

结合材料和结构设计实现了铝空气电池的柔性化，

从而可以满足柔性产品的供能需求。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

四水合氯化锰 (MnCl2·4H2O)、乙二胺 (C2H8N2)、

高锰酸钾  (KMnO4)，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；氧化石墨烯 (GO)，通过改进的 Hummer

方法制备；炭黑  (CB，规格 XC-72R)， Cabot 公

司；Nafion 溶液  (Aquivion D79-25BS，5%)，美国

Du-Pont 公司；商用铂碳催化剂  (Pt/C， 20%Pt)，

Johnson Matthey 公司。

 1. 2    材料准备

氧化石墨烯 (GO) 是通过改进的 Hummer 方法

制备的 [32]。本文中氮掺杂还原石墨烯负载的 α-

MnO2 复合材料 (α-MnO2/N-rGO) 采用水热法制备。

在典型的合成过程中，首先，将 20 mg  GO 和

50 mL 超纯水超声处理 1 h。接着，将 2 g 乙二胺

缓慢加入 GO 溶液中，将悬浮液在 80℃ 下加热

24 h。冷却和洗涤后，将 N 掺杂还原石墨烯悬浮

液、四水合氯化锰和高锰酸钾按照特定的质量比

(N-rGO∶MnCl2·4H2O∶KMnO4=1∶9∶20) 在 连 续

搅拌下混合，直至形成均匀分散的溶液，并在

140℃ 下反应 2 h。之后，对其产物进行洗涤并收

集，并将获得的产物在冷冻干燥器中干燥以获得

蓬松的 α-MnO2/N-rGO 粉末。类似地，在上述相

同条件下不添加 N 掺杂还原石墨烯 (N-rGO) 制备

单一的 α-MnO2。

 1. 3    物理特性

采用 120 kV 的透射电子显微镜 (TEM，TECNAI

G2  F20)、 120 kV 的 高 分 辨 率 透 射 电 子 显 微 镜

(HRTEM，FEI TECNAI G2 F20)、10 kV 的场发射扫

描电子显微镜 (FESEM， (Carl  Zeiss)  SIGMA  500)

和 10 kV 的 能 量 色 散 X 射 线 光 谱 (EDS， SIGMA

500) 分析了合成样品的形貌和微观结构。使用

Bruker D8-Advance X 射线粉末衍射仪在 Cu Kα 辐

射 (波长 λ=0.1.541 8 nm) 下对样品的晶体结构和相

组成进行定性分析。在 Renishaw inVia Raman 光

谱仪上使用 532 nm 激发激光器采集拉曼光谱。

在 Thermo  Fisher  Nicolet  iS50 FTIR 光谱仪上记录

400~4 000 cm−1 区域内的傅里叶变换红外 (FTIR) 透

射光谱。使用 Thermo Scientific ESCALAB 250 Xi 光

谱仪和 Al Kα X 射线辐射源，在 100 eV 的通能下以

0.2 eV 的能量增量通过 X 射线光电子能谱 (XPS) 分析

元素表面组成并评估电子结构。采用 Micromeritics

ASAP 2450 仪器和 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 在

77 K 下使用标准 N2 吸附和解吸等温线测量法对样

品的表面积进行检测。

 1. 4    电化学测量

所有电化学性能均采用电化学工作站 (CHI

760 E) 进行评估。采用 Pine 旋转圆盘测试系统检

测催化剂的氧还原反应 (ORR) 活性。旋转圆盘电

极  (RDE，美国 PINE，AF01WV10) 测量在三电极

系统中进行，包括工作电极 (直径为  5 mm 的玻璃

碳电极)、参比电极  (Ag/AgCl) 和对电极 (石墨棒)。

催 化 剂 油 墨 由 催 化 剂 粉 末 (5 mg)、 导 电 炭 黑

(5 mg)、Nafion (40 μL)和乙醇 (1 mL) 超声处理 1 h，

直到形成均匀的油墨，并将 5 μL 催化剂油墨浇铸

在面积为 0.247 5 cm2 的玻璃碳 (GC) 电极上，其中，

催化剂负载量约为 0.12 mg·cm−2。在不同转速 (100、

400、900、1 600 和2 500 r/min) 下，从旋转圆盘测

试系统上获得线性扫描伏安曲线 (LSV)、塔菲尔曲

线 (Tafel) 和计时电流曲线 (CA)。

 1. 5    铝空气电池测试

为了评估所制备的催化剂的实际应用潜力，

本文将催化剂油墨涂覆在商用碳布上作为空气阴

极，并将其分别组装在典型铝空气电池和柔性铝

空气电池中。催化剂油墨的组成与上述电化学测

试中使用的油墨相同。将催化剂油墨滴在碳布上，

并且负载量为 2 mg·cm−2。典型铝空气电池组装借

助电池模具组装，其中选用铝片 (厚度 25 µm) 作

为阳极，1 mol/L KOH 作为电解液，催化剂/碳布

空气电极作为阴极。阴极和阳极都被切成 2 cm ×

2 cm 的矩形，并在每个电极侧面放置铜条用来连

接外部设备。接着，扣上模具以使电池紧密贴合，
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借助 4 对螺栓和螺母将电池样机拧紧，增大层片

之间的有效接触面积。柔性铝空气电池采用夹层

式组装，铝片 (厚度 25 µm) 作为阳极，用 75 µm

的砂纸抛光去除表面致密的氧化层。催化剂/碳布

空气电极作为阴极，将 1 mol/L KOH 电解质浸泡

的擦拭纸 (Kimtech) 放置在阴极和阳极之间。

 2    结果与讨论

 2. 1    α-MnO2/N-rGO 复合材料的晶体结构

本章采用了一种简单且高效的水热方法通过

在 N 掺杂还原石墨烯上添加氧化锰制备了氮掺杂

还原石墨烯负载的二氧化锰复合材料 (α-MnO2/N-

rGO)，如图 1(a) 所示。详细的步骤包括：首先通

过改进的 Hummer 法合成氧化石墨烯 (GO)。接着，

将乙二胺作为还原剂添加到 GO 溶液中，制备了

氮掺杂还原石墨烯 (N-rGO)。之后，以高锰酸

钾和氯化锰作为锰源，采用水热处理方式，在

N-rGO 上加载锰氧化物，最终获得目标产物 α-

MnO2/N-rGO 复合材料。采用场发射扫描电镜

(FESEM) 检测样品从 GO 到 α-MnO2/N-rGO 的结构

演变过程。如图 1(b)~图 1(d) 所示，GO 呈现为带

褶皱的层状结构。经过乙二胺还原之后，N-rGO

保留了氧化石墨烯的原始形态，也呈现为带褶皱

结构的无限延伸平面。接着，通过水热处理将二

氧化锰加载到 N-rGO 上后，可以清楚地观察到纳

米棒状的 MnO2 均匀地包裹在石墨烯表面。此外，

在 相 同 条 件 下 不 添 加 N-rGO 制 备 了 单 一 的 α-

MnO2，如图 1(e) 所示，α-MnO2 也呈现出纳米棒

形貌，证明了 N-rGO 的加载不影响 α-MnO2 原始

形态的保留。接着，基于选定区域元素分布图

(图 1(f)) 中 Mn、O、N 和 C 元素在 α-MnO2/N-rGO

样品上的均匀分布，进一步佐证了 α-MnO2/N-rGO

杂化材料的成功合成。

采用透射电镜 (TEM) 和高分辨率透射电镜

(HRTEM) 技术深入探究氮掺杂还原石墨烯负载的

二氧化锰复合材料的形貌和结构特征。图 2(a) 中

检 测 到 了 N-rGO 片 的 超 薄 褶 皱 结 构 ， 而 纳 米

MnO2 (图 2(b)) 显示出棒状形态，典型直径为 20~

30 nm，长度为 200~500 nm。图 2(c)、图 2(d) 为合

成的纳米复合材料的 TEM 图像，可以清楚地观察

到 MnO2 已紧密粘附到超薄石墨烯纳米片上，并

随机用 MnO2 纳米棒进行装饰。值得强调的是，

图 2(b)、图 2(c) 中 MnO2 的形态没有明显差异，

这表明晶体在 N-rGO 载体上面和外部的生长过程

极其相似。图 2(d) 显示了 α-MnO2/N-rGO 催化剂

的 HRTEM 图像，其中表面负载的纳米颗粒晶面

间距约为 0.7 nm 的晶格条纹对应于四方 MnO2 结

构的 (110) 平面，这与后面 XRD 结果一致 [33]。总

之，所有结果都明确证实，MnO2 纳米棒已成功

附着在 N-rGO 片上。

图 3(a)、图 3(b) 显示制备的 N-rGO、α-MnO2

和 α-MnO2/N-rGO 的 X 射线衍射图谱 (XRD)， N-
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图 1    (a) N 掺杂还原石墨烯负载的 α-MnO2 (α-MnO2/N-rGO) 合成路线

图；氧化石墨烯 (GO) (b)、N-rGO (c)、α-MnO2/N-rGO (d) 和

α-MnO2 (e) 催化剂的 SEM 图像和 α-MnO2/N-rGO 的元素映射图像 (f)

Fig. 1    (a) Synthetic roadmap of N-doped reduced graphene-supported

α-MnO2 (α-MnO2/N-rGO); SEM images of graphene oxide (GO) (b), N-

rGO (c), α-MnO2/N-rGO (d) and α-MnO2 catalyst (e), and the element

mapping image of α-MnO2/N-rGO (f)
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图 2    N-rGO (a)、α-MnO2 (b)、 α-MnO2/N-rGO (c) 催化剂的 TEM 图像；

(d) α-MnO2/N-rGO 催化剂的 HRTEM 图像

Fig. 2    TEM images of N-rGO (a), α-MnO2 (b), α-MnO2/N-rGO (c)

catalyst; (d) HRTEM image of α-MnO2/N-rGO catalyst
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rGO 在 20°~30°之间出现了低而宽的 (002) 衍射峰，

表明石墨烯片的边缘无序堆叠，而 MnO2 在 37°和

65.7°出现的两个特征衍射峰证实所制备的晶体结

构可以鉴定为四方相 α-MnO2(JCPDS No.44-0141)[34]。

合成的 α-MnO2/N-rGO 与 α-MnO2 具有相似的谱图

和空间群，其中，层状 N-rGO 的 (002) 衍射峰几

乎消失，这也为 MnO2 纳米棒在 N-rGO 片上的成

功附着提供了证据。此外，与 α-MnO2 相比，复

合材料衍射峰强度出现变化是由于随着无定形

态 N-rGO 的掺入，使样品结晶程度有所下降。

图 3(c) 显示了 α-MnO2 和 α-MnO2/N-rGO 的 N2 吸

附-解吸等温线，其中相对压力 0.9 以上的曲线基

本上呈线性上升，这应该是表面吸附所致。测试

结果显示，单一 α-MnO2 的比表面积为 33.4 m2·g−1，

而 α-MnO2/N-rGO 复合材料的比表面积为 60 m2·g−1。

显然，α-MnO2/N-rGO 比表面积的显著增加可以

为催化 O2 还原提供更多的活性位点。此外，用 X

射线光电子能谱 (XPS) 对 α-MnO2/N-rGO 催化剂

表面的化学状态及 N-rGO 和 α-MnO2 之间的共

价耦合效应进行了探究。如图 3(d) 所示，在 α-

MnO2/N-rGO 的全光谱中检测到 Mn2p、C1s、N1s

和 O1s 的信号，证实了复合物中 Mn、C、N 和 O

元素的存在。

对 于 高 分 辨 率 的 Mn2p 光 谱 ， Mn2p1/2 和

Mn2p3/2 轨道分别在 654.2 eV 和 642.5 eV 处有两个

宽峰 (图 4(a))。两个峰之间的能量间隔为 11.7 eV，

这与关于 Mn 元素混合价的文献 [35] 报道的一致。

在 α-MnO2 中，位于 641.5 eV 和 652.8 eV 的两个拟

合峰属于 Mn3+，位于 642.4 eV 和 654.0 eV 的另外

两 个 拟 合 峰 值 属 于 Mn4+， 而 位 于 643.8  eV 和

655.3 eV 的另外两个拟合峰值属于 Mn 卫星峰 (Mn

sat')。通过峰面积积分计算了不同锰物种的质量
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图 3    N-rGO、α-MnO2 和 α-MnO2/N-rGO 催化剂的 XRD 图谱 (a) 和局部图 (b)、氮气吸-脱附曲线图 (c) 和 XPS 图谱 (d)

Fig. 3    XRD patterns (a) and regional patterns (b), nitrogen adsorption-desorption isotherms (c) and XPS spectra (d)

of N-rGO, α-MnO2 and α-MnO2/N-rGO catalysts
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百分比，并汇总在图 4(e) 中。与 α-MnO2 相比，α-

MnO2/N-rGO 中 Mn2p 的峰出现了明显正移，其

中 Mn2p3/2 正移 0.3 eV， Mn2p1/2 正移 0.3 eV。另

外，α-MnO2/N-rGO 中 Mn3+/Mn4+氧化还原对中的

Mn3+含量从 24.8% 增加到 45.4%。钙钛矿结构中的

Mn3+ (3d4) 为高自旋 (H.S.) 状态，具有电子构型

t2g
3eg

1，其中部分填充的 eg 轨道有助于氧电极反

应活性的优化。图 4(b) 显示了 N-rGO、 α-MnO2

和 α-MnO2/N-rGO 的拟合 O1s 光谱，O1s 的特征

峰可分解为 4 个拟合峰，分别对应于晶格氧 (OL，

529.1 eV)、化学吸附在表面氧空位处的氧 (O2
2−/O−，

530.3 eV)、羟基氧 (−OH， 531.5 eV) 和物理吸附

或 化 学 吸 附 的 水 分 子 (H2O， 532.9 eV)。 其 中 ，

O2
2−/O−在反应过程中起着决定电催化活性的主导

作用，较高含量的 O2
2−/O−的存在有利于形成更多

的活性位点，也可提高 ORR 过程电荷转移能力，

增加晶格氧在本体相的扩散速率 [36]。通过峰面积

积分计算了不同氧物种的质量百分比，并汇总在

图 4(f) 中。与 N-rGO 和 α-MnO2 相比，α-MnO2/N-

rGO 中吸附到表面氧空位的 O2
2−/O−百分比明显提

升，由原来的 20.9%(N-rGO) 和 24.3%(α-MnO2) 提

升至 27.0%(α-MnO2/N-rGO)，也可作为复合材料

活 性 提 升 的 潜 在 证 据 。 图 4(c) 中 N-rGO 和 α-

MnO2/N-rGO 的高分辨率 C1s 谱被分解为三类不

同 的 C 物 种 ， 信 号 分 别 对 应 于 284.8  eV 处 的

C−C 峰、285.9 eV 处的 C−N/C−O 峰和 288.4 eV
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Fig. 4    High-resolution spectra of Mn2p (a), O1s (b), C1s (c) and N1s (d) of α-MnO2/N-rGO; (e) Mn contents of α-MnO2 and α-MnO2/N-rGO;

(f) Oxygen contents of N-rGO, α-MnO2 and α-MnO2/N-rGO; (g) Nitrogen and carbon contents of N-rGO and α-MnO2/N-rGO
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处的 C=O 峰，并将不同碳物种和氮物种的质量

百分比汇总在图 4(g) 中。其中，在 285.9 eV 处形

成的较小峰主要是由于 C−N 键引起的化学位移，

这也证实了 N 原子已被掺杂到石墨烯骨架中，而

Mn 原子则吸附在石墨烯片上。如图 5(a) 所示，

FTIR 光谱在 1 080 cm−1 处出现了明显的特征峰，

这来自于 C−N 基团的伸缩振动，进一步佐证了 α-

MnO2/N-rGO 样品中 C−N 基团的存在。另外，

当 MnO2 加载在 N 掺杂还原石墨烯表面后， α-

MnO2/N-rGO 的光谱在 528 cm−1 处出现了新的特

征峰，这可以归因于 Mn−O 配位键，表明 Mn 离

子已负载在 N-rGO 上。在图 4(d) 中，N-rGO 和 α-

MnO2/N-rGO 的高分辨率 N1s 光谱可以分解为 3

个亚峰，其中吡啶 N、吡咯 N 和石墨 N 分别位于

399 eV、399.9 eV 和 400.8 eV。其中，石墨 N 的存

在可以提高扩散限制电流，吡啶 N 的存在可以促

进 ORR 过程中起始电位的正移。相比于 N-rGO，

α-MnO2/N-rGO 中石墨 N 和吡啶 N 含量均出现提

升，其中石墨 N 含量从 23.2% 增加到 29.4%，吡

啶 N 含 量 从 20.6% 增 加 到 28.5%。 另 外 ， 采 用

Raman 光谱进一步验证了 1 349 cm−1 处的 D 波段

与有缺陷和无序的石墨平面有关，而 1 589 cm−1

处的 G 波段与 sp2 碳域的 E2g 振动模式有关，是石

墨化程度的指标。如图 5(b) 所示，N-rGO 的 D 波

段和 G 波段强度比 (ID/IG) 为 1.22，高于文献 [37] 中

报道的石墨 (*0.34) 和 GO(*0.96) 的强度比，表明

石墨烯片中 N 掺杂引起了大量的结构缺陷 [38]。同

样地，α-MnO2/N-rGO 中 N 掺杂还原石墨烯的结

构特征得以保留。此外，α-MnO2/N-rGO 样品在

400~700 cm−1 范围内观察到了一个新的特征峰，

这可归因于 MnO2 中 MnO6 八面体 Mn−O 的伸缩

振动 [39]。XPS 的所有分峰结果均展示在表 1 中。

如图 4(a)~图 4(d) 所示，相比于 N-rGO，α-MnO2/

N-rGO 中 O1s、 C1s 和 N1s 的 结 合 能 负 偏 移 约

0.3 eV，这与 α-MnO2/N-rGO 中 Mn 阳离子结合能

的增益几乎一致，其可以推测为分子轨道共享和

电子云从金属阳离子向轻元素的转移，这是 N-

rGO 和 α-MnO2 的物理混合无法实现的，为 α-

MnO2/N-rGO 中 N-rGO 和 α-MnO2 之间的共价耦

合提供了证据。

 2. 2    催化剂的 ORR 性能评估

使用连接有旋转圆盘圆环测试系统 (Pine) 的

电化学工作站 (CHI 760E) 在 0.1 mol/L KOH 电解质

溶液中通过三电极系统评估 N-rGO、α-MnO2、α-

MnO2/N-rGO 样品和作为基准的 Pt/C 催化剂的

ORR 电催化性能。一般认为，玻碳电极的影响在

工艺中可以忽略不计 [40]。测量前，在 0.1 mol/L

KOH 电解质溶液中鼓入 O2 约 30 min，并在测量

期间始终保持 O2 气氛。所有电流密度均按电极面

积归一化处理，所有电位值均采用可逆氢电极

(RHE) 进行转化，并通过 iR 补偿以消除电解液中

电阻引起的电势降。

图 6(a) 显示了在转速为 1 600 r/min 的 O2 饱

和 0.1 mol/L  KOH 溶液中， N-rGO、 α-MnO2、 α-

MnO2/N-rGO 和 Pt/C 催化剂的 LSV 极化曲线，可

从图中获取起始电位 (Eonset，达到 0.2 mA·cm−2 的
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图 5    N-rGO 和 α-MnO2/N-rGO 催化剂的 FTIR 图谱 (a) 和 Raman 图谱 (b)

Fig. 5    FTIR spectra (a) and Raman spectra (b) of N-rGO and α-MnO2/N-rGO catalysts
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ORR 电流密度的电势 ) 和半波电势 (E1/2，极限扩

散电流一半时的电势 )，作为 ORR 活性评估手段

之一。正如图 6(b) 所示， N-rGO、 α-MnO2、 α-

MnO2/N-rGO 和 Pt/C 催化剂的起始电位分别为

0.867 V、0.843 V、0.918 V 和 0.966 V。从半波电位

数值对 ORR 活性进行分析，N-rGO、α-MnO2、α-

 

表 1    N-rGO、α-MnO2 和 α-MnO2/N-rGO 催化剂的 XPS 结果 (%)

Table 1    XPS results for N-rGO, α-MnO2 and α-MnO2/N-rGO catalysts (%)
 

Sample N-rGO α-MnO2 α-MnO2/N-rGO

Mn2p

Mn3+ N/A 24.8 45.4
Mn4+ N/A 48.0 35.5
Mn sat' N/A 27.2 19.1

O1s

OL 46.8 48.5 43.8

O2
2−/O− 20.9 24.3 27.0

OH− 32.3 27.2 22.4
H2O N/A N/A   6.8

C1s
C−C 68.8 N/A 63.8
C−N/C−O 19.6 N/A 26.5
C=O 11.6 N/A   9.7

N1s
Pyridine N 20.6 N/A 28.5
Pyrrole N 56.2 N/A 42.2
Graphite N 23.2 N/A 39.4

Note: N/A−Not applicable.
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图 6    N-rGO、α-MnO2、α-MnO2/N-rGO 和 Pt/C 催化剂的氧还原反应 (ORR) 极化曲线 (a)、起始电位 (Eonset) 和半波电势 (E1/2 ) (b)、

Tafel 曲线 (c) 和 ORR 稳定性 (d)

Fig. 6    Oxygen reduction reaction (ORR) polarization curves (a), onset potential (Eonset) and half-wave potential (E1/2) (b), Tafel plot (c)

and ORR stability (d) of N-rGO, α-MnO2, α-MnO2/N-rGO and Pt/C catalysts
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MnO2/N-rGO 和 Pt/C 催化剂的半波电位分别为

0.664 V、 0.711 V、 0.784 V 和 0.847 V。 显 然 ， α-

MnO2/N-rGO 的 ORR 活 性 远 优 于 N-rGO 和 α-

MnO2，相比于 α-MnO2， α-MnO2/N-rGO 的 Eonset

和 E1/2 分别正移 75 mV 和 73 mV，这意味着石墨

烯材料的引入可以大大提高二氧化锰基催化剂的

ORR 催化活性，即使目前与 Pt/C 催化剂活性仍

有一些差距，但过渡金属氧化物催化剂在成本

和耐久性方面比 Pt/C 更适合大规模使用。接下

来通过 Tafel 曲线 (图 6(c)) 表征了催化剂的稳态动

力学速率。与 N-rGO 和 α-MnO2 催化剂的斜率 (分

别 对 应 于 100.1 mV·dec−1 和 90.6 mV·dec−1) 相 比 ，

在 α-MnO2/N-rGO 中观察到降低的 Tafel 斜率值

(82.3 mV·dec−1)，其具有更加接近于商用 Pt/C 催化

剂的 Tafel 斜率 (62.6 mV·dec−1)，表明在 ORR 速率

控制步骤中 α-MnO2/N-rGO 要求的电压变低，因

此呈现出更快的反应动力学过程。此外，催化材

料的稳定性和耐久性在化学电源的实际运行中起

着重要作用。如图 6(d) 所示，采用计时安培法技

术评估 N-rGO、α-MnO2 和 α-MnO2/N-rGO 的 ORR

稳定性。 α-MnO2/N-rGO 表现出了低至 2.16%·h−1

的衰减率，而 N-rGO 和 α-MnO2 分别高达 6.85%·h−1

和 4.18%·h−1，相当于 α-MnO2/N-rGO 相同时间下

衰减率的 2~3 倍，这表明 α-MnO2/N-rGO 在实践

中显示出了长期运行的巨大潜力。

为了考察长期使用对 α-MnO2/N-rGO 催化剂

形貌结构产生的影响，采用 SEM 观察 α-MnO2/N-

rGO 电极 6 h 稳定性测试后的表面形貌。如图 7 所

示，相较于原始 α-MnO2/N-rGO 样品，经历稳定

性测试后涂覆在 GC 上的 α-MnO2/N-rGO 仍然保

持着原始形态和粒径，几乎没有发生二次聚集，

与反应前的样品在形貌上无明显差别。

  
(a)

1 μm

(b)

1 μm

图 7    α-MnO2/N-rGO 催化剂稳定性测试前 (a) 和

测试后 (b) 的 SEM 图像

Fig. 7    SEM images of the α-MnO2/N-rGO catalyst before (a) and

after (b) stability testing
 

总之，α-MnO2/N-rGO 具有出色的催化活性

和稳定性，其具体结果均记录在表 2 中，其性能

显著提升的原因可以解释为： (1) 石墨烯中掺杂

的 N 原子可以在材料中引入缺陷，改善碳材料的

无序度，从而提高材料电催化活性；(2) 石墨烯的

引入为 α-MnO2 提供良好的导电性和机械稳定性，

从而弥补 MnO2 自身速率能力差和耐久性差的问题；

(3) 分散良好的 N-rGO 与 α-MnO2 之间形成共价偶

联作用共同促进 α-MnO2/N-rGO 催化剂催化活性

和稳定性的有效提升。

为了进一步研究  ORR 的动力学和质量扩散条

件，记录室温下旋转盘环电极 (RDE) 不同转速下

的极化曲线。图 8(a)~图 8(d) 分别显示了 N-rGO、

α-MnO2、α-MnO2/N-rGO 和 Pt/C 催化剂在不同转

速下 (100、400、900、1 600、2 500 r/min) 的 LSV

曲线，从图中可以看出，随着转速的提高，电流

密度出现阶梯式增大。主要原因是电极在电解液

中高速旋转使氧扩散速率提升，进而促进氧气与

催化剂活性位点的接触。直观反映在所有样品都

展现出了随着转速增加而明显提升的半波电位和

极限扩散电流密度。此外，曲线末端出现电流平

台与活性位点的数量和氧气的扩散效率密切相关[41]。

相比于 N-rGO 和 α-MnO2 催化剂，α-MnO2/N-rGO

具有更大的极限电流密度，可能由于 α-MnO2/N-

rGO 样品中 N-rGO 和 α-MnO2 之间的共价耦合有

助于优化材料的电催化性能。使用 Koutecky-

Levich (K-L) 方程分析 N-rGO、α-MnO2、α-MnO2/

N-rGO 和 Pt/C 催化剂的 ORR 动力学过程，以获

得电子转移数 (n) 和动力学电流密度 (JK)。不同电

位 (0.2~0.6 V vs. RHE) 下的 K-L 曲线显示出良好的

线性，表明 ORR 相对于 O2 溶解浓度具有一级

反应动力学 [36]。如图 8(e) 所示， α-MnO2 在 0.2~

0.6 V 范围内，其具有类似于 Pt/C (n≈4e−) 催化 ORR

的 4e−转移路径，而 N-rGO 催化剂在 0.2~0.6 V 范

围内的 n 在 2~4 之间变化。如图 8(f) 所示 α-MnO2/

N-rGO 的 n 值 (n=3.45) 明 显 高 于 N-rGO  (n=3.19)

和 α-MnO2 (n=3.22)。 α-MnO2/N-rGO 催化剂表现

出更优异的 ORR 活性，表明催化过程主要以 4e−

转移为主，其中 α-MnO2/N-rGO 具有最大的 ORR

效率， n 值高达 3.45。基于此可以推测出： α-

MnO2/N-rGO 通过加速氧吸附和电荷转移，使 4e−

转移过程更具选择性，从而获得了有效增强的

ORR 活 性 。 另 外 ， α-MnO2 和 α-MnO2/N-rGO 在

ORR 过程中的 JK 显示出与 n 值几乎相同的增幅，

表明 α-MnO2/N-rGO 在反应机制没有实质性改变

的情况下具有更高的本征 ORR 活性 [42]。
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表 2    N-rGO、α-MnO2、α-MnO2/N-rGO 和 Pt/C 催化剂 ORR 性能

Table 2    ORR performances of N-rGO, α-MnO2, α-MnO2/N-rGO and Pt/C catalysts
 

Sample

Onset
potential
(Eonset)/V

Half-wave
potential
(E1/2)/V

Limit diffusion
current density
(JL)/(mA·cm−2)

Tafel slope/
(mV·dec−1)

Electron
transfer
number (n)

Kinetic current
density (JK)/
(mA·cm−2)

Current
decay rate/
(%·h−1)

N-rGO 0.867 0.664 3.37 74.1 3.19   3.9 2.16
α-MnO2 0.843 0.711 4.60 58.3 3.22 15.3 6.85
α-MnO2/N-rGO 0.918 0.784 4.78 49.4 3.45 16.6 4.18
Pt/C 0.966 0.847 5.19 62.6 3.77 22.2 N/A
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图 8    N-rGO (a)、α-MnO2 (b)、α-MnO2/N-rGO (c) 和 Pt/C 催化剂 (d) 在不同转速下的 LSV 曲线和 K-L 图；(e) 根据 K-L 图计算的电子转移数 (n)；

(f) n 和动力学电流密度 (JK)

Fig. 8    LSV curves at the different rotation rates and K-L plots of N-rGO (a), α-MnO2 (b), α-MnO2/N-rGO (c) and Pt/C (d) catalysts;

(e) Electron transfers number (n) calculated from the K-L plots; (f) n and kinetic current density (JK)
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 2. 3    铝空气电池电化学性能

为了进一步证明复合催化材料在实际应用的

潜力，使用 N-rGO、α-MnO2 和 α-MnO2/N-rGO 作

为空气阴极催化剂，并将它们分别组装到铝空气

电池中进行评估。如图 9(a) 所示，采用铝箔作为

阳极、1 mol/L KOH 作为电解液和负载有催化材

料的碳布空气电极作为阴极，借助电池模具制备

了典型的铝空气电池。在 1~20 mA·cm−2 下进行恒

流放电以检测铝空气电池的输出电压。如图 9(b) 所

示，随着放电电流密度的增加，每个电池的电压

呈现类似的下降趋势。采用 α-MnO2/N-rGO 的铝空

气电池分别在 1 mA·cm−2、5 mA·cm−2、10 mA·cm−2

和 20 mA·cm−2 下 输 出 较 高 的 放 电 电 压 (1.40 V、

1.37 V、 1.34 V 和 1.30 V)。 与 单 一 组 分 的 N-rGO

(1.36 V、1.31 V、1.25 V 和 1.17 V) 和α-MnO2 (1.37 V、

1.33 V、1.21 V 和 1.00 V) 相比，大电流放电性能分

别提高了 11.1% 和 30%，且大电流放电的稳定性

明显增强。原因可以解释为：石墨烯的引入为 α-

MnO2 提供良好的导电性和机械稳定性，从而弥

补 MnO2 的速率能力差和耐久性差的问题，这都

将促进放电过程放电电压和稳定性的提高。  如

图 9(c) 所示，研究采用 α-MnO2/N-rGO 催化剂电

池的放电过程可以发现电池在 5 mA·cm−2 下表现

出优异的电化学性能，其中比容量为 912.7 mA·h·g−1-

Al，能量密度可以达到 1 230.7 mW·h·g−1-Al。此外，

本文还考察了采用 α-MnO2/N-rGO 作为催化材料

的铝空气电池的伏安放电性能，如图 9(d) 所示，

该电池也显示出了优异的放电特性，其功率密度

高达 135.8 mW·cm−2。综上所述，开发高效稳定的

催化剂对于提高电池能量密度和铝电极利用率具

有重要意义。

 2. 4    柔性铝空气电池力学性能

目前市面上的铝空气电池大多都是刚性结构，

难以满足未来市场柔性智能产品和可穿戴电子设

备供能的需求，因此，实现金属空气电池柔性

化是目前科研攻坚的方向。本节采用超薄铝片
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图 9    (a) 典型铝空气电池示意图； N-rGO、α-MnO2 和 α-MnO2/N-rGO 样品在不同电流密度下的放电电压 (b) 及 α-MnO2/N-rGO 样品

在不同电流密度下比容量 (c)、极化和功率密度曲线 (d)

Fig. 9    (a) Schematic diagram of typical aluminum-air battery; Discharge voltage of N-rGO, α-MnO2 and α-MnO2/N-rGO samples (b)

and specific capacity (c), polarization and power density curves (d) of α-MnO2/N-rGO sample at different current densities
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(厚度 25 µm) 作为阳极，浸渍过 α-MnO2/N-rGO 催

化材料的碳布空气电极作为阴极，电解质采用

1 mol/L KOH 浸泡的擦拭纸，将其放置在阴极和

阳极之间采用夹层式结构组装成柔性铝空气电池，

如图 10(a) 所示。为了证明柔性铝空气电池出色

的柔性，在不同机械变形状态下记录电池的电化

学性能 (图 10(b))。柔性铝空气电池借助自制模具

变形，电池从不受力状态弯曲至 30°乃至 90°，电

池依然可以保持 96% 以上的稳定输出。整个测试

过程包括以下步骤：首先，电池在平坦状态下

(区域 I) 输出电压可以保持在 1.34 V。然后，将电

池弯曲至测试角度，并在静态弯曲状态和松弛状

态下进行循环。显然，弯曲不会影响电池的性能。

在弯曲 30°(区域 II) 后输出电压大约为 1.31 V，静

态弯曲结束后电池恢复至松弛状态 (区域 III)，电

压可以恢复其初始值的 99% 以上。电池被弯曲

90°(区域 IV) 并在静态弯曲状态下测试，同样没有

观察到明显的衰减。一旦其恢复到松弛状态 (区

域 V)，输出电压就会迅速恢复。此外，电池在反

复折叠 5 000 次 (区域 VI) 后仍保持其初始电压的

96% 左右，实验结果表明长期疲劳对电池循环性

能近乎无影响。电池在短期应力和长期疲劳状态

下的稳定输出及出色的安全性能，也证明基于 α-

MnO2/N-rGO 的铝空气电池在未来柔性电子市场

有巨大的应用潜力。
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图 10    (a) 柔性铝空气电池的图像：(i) 概念图；(ii) 扁平状态； (iii) 弯

曲 30°状态；(iv) 弯曲 90°状态；(b) 不同机械变形形态下柔性铝空气

电池在 5 mA·cm−2 时的放电曲线

Fig. 10    (a) Images of flexible aluminium-air battery: (i) Conceptual

illustration; (ii) In the flat state; (iii) In the bent 30° state; (iv) In the bent

90° state; (b) The discharge curves of flexible aluminum air battery under

various mechanical deformation configuration at 5 mA·cm−2

 

 3    结 论
(1) 本文首先采用改进的 Hummer 法合成了氧

化石墨烯 (GO)，将乙二胺作为还原剂添加到 GO

溶液中，制备了 N 掺杂还原石墨烯 (N-rGO)。之

后，将 N-rGO 片作为高比表面载体，采用水热处

理方式在 N-rGO 上加载锰氧化物，制备了一种新

型 N 掺杂还原石墨烯负载的 α-MnO2(α-MnO2/N-

rGO) 复合材料。

(2) α-MnO2/N-rGO 复合材料在碱性溶液中对

氧还原反应 (ORR) 的优异电催化活性和稳定性归

因于分散良好的 N-rGO 与 α-MnO2 的协同作用。

另外，石墨烯中 N 原子的掺杂改善了碳材料的无

序度，石墨烯的引入也为 α-MnO2 提供良好的导

电性和机械稳定性。

(3) 电化学研究表明，α-MnO2/N-rGO 展现出

最佳的催化活性 (起始电位为 0.918 V，半波电位

为 0.784 V)，这些相比于单一的 N-rGO 和 α-MnO2

均有明显提升。这可能归因于 α-MnO2/N-rGO 复

合材料在碱性介质中对 ORR 的电催化主要通过

4e−转移途径进行。另外， α-MnO2/N-rGO 在 9 h

测试后，电流保持率依然高达初始值的 80% 以上，

这表明 α-MnO2/N-rGO 在实践中显示出了长期运

行的巨大潜力。

(4) α-MnO2/N-rGO 复合材料是一种潜在的高

成本效益的非贵金属电催化剂，在铝空气电池中

应用时也展现出优异的电化学性能和力学性能：

能 量 密 度 为 1 230.7 mW·h·g−1-Al， 功 率 密 度 为

135.8 mW·cm−2， 5 000 次弯曲后 96% 以上的电流

保持率。
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