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摘    要 ：氧空位诱导尖晶石 Co3O4 上的析氧反应 (OER) 是一个备受关注的研究热点。探究不同引入氧空位方

法、氧空位数量和空间分布与电催化活性的关系，对于设计高效的电催化剂具有重要的意义。本研究采用了

空气煅烧法、NaBH4 还原法、H2 还原法、真空热处理法 4 种引入氧空位的方法，系统地研究了不同方法引

入不同数量、不同空间分布的氧空位缺陷对 Co3O4 电催化活性的影响。研究结果表明，通过真空热处理法引

入氧空位的 Co3O4 材料 OER 电催化活性表现最佳 (η10=257 mV)，优于 NaBH4 还原 (η10=280 mV)、H2 还原

(η10=286 mV) 和空气煅烧 (η10=299 mV)。通过 HRTEM 观察到深层次的无序结构，并且 XPS 与 ESR 测试显示，

表面氧空位含量减小，但 Co3+的急剧减少，Co0 的增多以及总体氧空位浓度升高，表明在材料中更深层的体

相中产生了体相氧空位。本研究分析真空热处理产生的氧空位对 Co 具有更好的预氧化作用使 Co(Ⅲ) 更好地

转换为 Co(Ⅳ) 活性物质，是 OER 性能提升最优的原因。这项工作加深了对氧缺陷型催化剂的认识，为氧缺

陷型催化剂的开发提供了一种新的见解。
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Abstract：Oxygen evolution (OER) on spinel Co3O4 induced by oxygen vacancy has been a hot research topic.  Ex-

ploring the relationship between different methods of introducing oxygen vacancies, the number and spatial distri-

bution of oxygen vacancies and electrocatalytic activity is of great significance for the design of efficient electrocata-

lysts.  In  this  study,  four  methods  of  introducing  oxygen  vacancies,  namely,  air  calcination,  NaBH4 reduction,  H2

reduction,  and vacuum heat treatment,  were used to systematically investigate the effects of  introducing different

amounts and spatial distributions of oxygen vacancy defects by different methods on the electrocatalytic activity of

Co3O4.  The  results  show  that  the  OER  electrocatalytic  activity  of  the  Co3O4 material with  oxygen  vacancies  intro-

duced  by  vacuum  thermal  treatment  showed  the  best  performance  (η10=257  mV),  which  was  superior  to  that  of

NaBH4 reduction  (η10=280  mV),  H2 reduction  (η10=286  mV)  and  air  calcination  (η10=299  mV).  A  deep  disordered

structure was observed by HRTEM and XPS and ESR tests showed a decrease in the surface oxygen vacancy content,

but a sharp decrease in Co3+, an increase in Co0 and an increase in the overall oxygen vacancy concentration, sug- 
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gesting the creation of bulk oxygen vacancies in the deeper bulk phase of the material. This study analyzed that the

oxygen vacancy generated by vacuum heat treatment has a better pre-oxidation effect on Co, and the Co (Ⅲ) is bet-

ter converted to Co (Ⅳ) active substance, which is the reason for the best improvement of OER performance. This

work deepens the understanding of oxygen defect catalyst and provides a new insight for the development of oxy-

gen defect catalyst.

Keywords：  oxygen  vacancy  defect； cobalt  tetroxide； vacuum  heat  treatment； Oxygen  evolutionreaction； Elec

trocatalysis

利用氢气作为能量储存与传递的媒介，有助

于将可再生能源储存起来并加以利用，这被视为

应对能源匮乏与环境污染挑战的一项极具潜力的

技术途径 [1-2]。水的电解是一种有效来获取氢气的

方法之一，这一过程涉及了两个关键的反应：阳

极的析氧反应 (Oxygen evolution reaction，OER) 和

阴 极 的 析 氢 反 应 (Hydrogen  evolution  reaction，

HER)[3-4]。其中 OER 是一个复杂的四电子传递过

程，这使得它成为了整个水裂解反应中的一个关

键瓶颈。这个过程中，水分子中的 O−H 键需要

被断裂，并随后形成 O−O 键以生成氧气，这两

个步骤都需要较高的能量输入。因此，需要降低

反应的活化能，从而在更低的电位下实现快速的

OER 过程 [5]。在 OER 电催化材料中，具有优异催

化活性的贵金属基材料，特别是商用铱 (Ir) 或钌

(Ru) 基氧化物，被视为该领域的基准。这些材料

在 OER 过程中表现出较高的活性，但它们的高价

格和稀缺性极大地限制了它们的广泛应用 [6-8]。此

外，贵金属基电催化材料在较高浓度的酸性或碱

性条件下的长期稳定性较差 [9]。为了克服贵金属

基电催化材料高成本和稀缺性的问题，研究人员

正在积极寻找高效、稳定且富含地球元素的非贵

金属电催化材料来作为替代品 [10]。低成本的过渡

金属 (如 Co、Ni、Fe 和 Mn) 基氧化物，由于其在

碱性介质中展现出的优异竞争活性，近年来已经

成为一种极具前景的 OER 电催化材料替代品 [11-15]。

在三维过渡金属基催化剂中，热力学稳定的尖晶

石结构 Co3O4 因其独特的物理化学性质和显著的

OER 催化活性，已成为一种备受瞩目的候选材

料 [16-18]。在 Co3O4 这种尖晶石结构的过渡金属氧

化物中，通过在表面产生氧空位以提高电导率和

电催化活性，已经成为一种被广泛研究和应用的

有效策略 [19-21]。Xiao 等 [22] 的研究表明具有氧空位

的 Co3O4 促进了 Co 预氧化进程，这是由于氧空位

的存在更容易被−OH 填充，有利于 Co 位点的预

氧化和中间体 M−OOH 的重构和去质子化。氧空

位和可以暴露更多的活性位点，能优先吸附 OER

中的反应物和中间体，对提高 OER 电催化活性起

着重要作用 [20, 23-25]。氧空位为电子传输开辟了更

多通道，加速了电子传递，更有效的电子转移提

高了电导率，提高了催化剂性能 [26-27]。不同的制

备方法对 Co3O4 中氧空位的引入以及 Co2+和 Co3+

在不同配位位点的分布起着关键作用。这对催化

剂的表面形貌、暴露的活性表面积也是至关重要

的，揭示了氧空位与电催化活性之间的关系 [28-31]。

Wu 等 [32] 在材料冷却的过程中，空气环境下诱导

制备 Co2+/Co3+比例可调节的混合价氧化钴，在氧

空位的作用下，具有很好的 OER 活性。室温下用

NaBH4 溶液在 NiFe 双层氢氧化物中产生表面氧空

位，发现氧空位在增强电子传递方面起着关键性

作用，降低了电荷传输电阻 [1]。用 H2/Ar 等离子体

在 NiCo2O4 纳米线表面产生丰富的氧空位，使得

可用活性位点更多，电导率更高，本征活性更好，

从而增强了 NiCo2O4 纳米线对 OER 和 ORR 的电催

化性能 [33]。通过真空热处理产生的氧空位可以增

强钙钛矿氧化物催化剂的电子传输能力，氧空位

的存在也显著提高了水分解两个半反应 HER 和

OER 的电催化性能 [34]。许多研究者发现不同的方

法产生氧空位后对材料电解水催化性能都有提升，

但目前却鲜有文献去探究不同方法产生的氧空位

有什么不同，以及不同的氧空位对材料的电催化

性能有什么影响等问题。

本文旨在研究通过空气煅烧法、NaBH4 还原

法、H2 还原法、真空热还原这 4 种不同方法产生

氧空位，并分别从其形貌、电子结构、价态、氧

空位含量和位置等方面探究对材料电催化性能的

影响，从而深入探究不同方法产生的氧空位对材

料电催化性能的影响。

 1    实验材料及方法
 1. 1    试剂

六 水 合 硝 酸 钴 (Co(NO3)2·6 H2O)、 尿 素 (CO

(NH2)2) 和氟化铵 (NH4F) 均购自阿拉丁生化科技

股份有限公司；盐酸 (HCl)、乙醇 (C2H6O) 和氢氧

化钾 (KOH) 均购自西陇科学股份有限公司；硼氢

· 6914 · 复合材料学报



化钠 (NaBH4) 购自上海展云化工有限公司；泡沫镍

购自苏州泰力泡沫金属；去离子水 (DI，18.25 MΩ·cm)

由优普 UPT-II 系统制取。

 1. 2    实验方法

泡沫镍 (NF) 预处理：将 NF 裁剪成 1 cm×6 cm

的长方形，依次放入 3 mol/L 盐酸、乙醇、去离

子水对 NF 进行超声波清理 10 min 去除氧化层和

杂质，获得纯的 NF。

Co 前驱体的制备：将 3 mmol Co(NO3)2·6 H2O、

10 mmol  CO  (NH2)2、 5 mmol  NH4F 溶 于 50 mL 去

离子水中进行充分的搅拌形成混合溶液。如图 1

所示，随后将配置好的溶液与预处理后泡沫镍

(NF) 放入聚四氟乙烯内衬不锈钢高压釜 (KH-100，

上海秋佐) 中，在 150℃ 下密封保持 24h 进行水热

反应，然后使其反应釜冷却至室温后。取出在

NF 上原位生长的前驱体，用去离子水冲洗 3 次，

放至真空干燥箱 (DZF-6030A，上海一恒 ) 内 60℃

下过夜，获得 Co 前驱体样品。

 
 

Co(NO3)2·6H2O

Stirring Heating at

Air heating at

150℃ for

24 h

350℃ for 2 h

Air heating at
1 mol/L

NaBH4

CO3O4/NF-K
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Ov-CO3O4/NF-H
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Vacuum drying

for 12 h20 min350℃ for 2 h

H2 heating at

350℃ for 2 h
Vacuum

heating at

350℃ for 2 h

20 min

Co(NH2)2

+

NH4F
+

Water
+

图 1    空气煅烧、NaBH4 还原、H2 还原和真空热处理 4 种方案制备氧空位的流程图

Fig. 1    Schematic representation of four schemes for the preparation of oxygen vacancies by air calcination, NaBH4 reduction,

H2 reduction, and vacuum heat treatment

 

Co3O4/NF-K 的制备：将制备好的前驱体在空

气中以 5℃/min 的速率分别加热至 250、350、450℃

且保温 2 h 后自然冷却，得到 Co3O4/NF-K-250、

Co3O4/NF-K-350、Co3O4/NF-K-450 样品。选出性

能最优的记为 Co3O4/NF-K。

Ov-Co3O4/NF-B 的制备：取 3 片性能最优的

Co3O4/NF-K  (1 cm×2 cm)，分别在浓度为 0.5、 1、

1.5 mol/L 的 NaBH4 浸泡 20 min，用去离子水清洗

3 次，放至真空干燥箱过夜，得到 Ov-Co3O4/NF-

B0.5、 Ov-Co3O4/NF-B1、 Ov-Co3O4/NF-B1.5 样 品 ，

选出性能最优的记为 Ov-Co3O4/NF-B。

Ov-Co3O4/NF-H 的制备：将制备好的 Co 前驱

体在 H2∶Ar 比例为 5∶95 的气氛中以 5℃/min 的

速率分别加热至 250、350、450℃ 且保温 2 h 后自

然冷却，得到 Ov-Co3O4/NF-H-250、Ov-Co3O4/NF-

H-350、Ov-Co3O4/NF-H-450 样品，选出性能最优

的记为 Ov-Co3O4/NF-H。

Ov-Co3O4/NF-Z 的制备：将制备好的前驱体

在真空 (5×10−1 Pa) 条件下以 5℃/min 的速率分别

加热至 250、350、450℃ 且保温 2 h 后自然冷却，

得 到 Ov-Co3O4/NF-Z-250、 Ov-Co3O4/NF-Z-350、

Ov-Co3O4/NF-Z-450 样品，选出性能最优的记为

Ov-Co3O4/NF-Z。

 1. 3    表征方法

利用赛默飞 NexsaX 射线光电子能谱 (XPS) 测

定样品的化学性质和氧空位进行研究。用德国蔡

司 Sigma-500 扫描电子显微镜 (SEM，工作电压

15 kV) 检测其形貌。用美国 FEL 公司 Talos F200x

透 射 电 子 显 微 镜 (TEM) 获 得 透 射 和 高 分 辨

(HRTEM) 电镜图像以及选区电子衍射 (SAED) 谱

图和能量色散 X 射线 (EDX)。利用 Bruker A300 顺

磁谱仪在室温真空条件下采集电子自旋共振

(ESR) 谱。

 1. 4    电化学实验

材料的电化学测试采用荷兰 IVIUM-n-Stat 电

化学工作站，以所制备的催化剂 (1 cm×1 cm) 为工

作电极，石墨棒 (直径 6 mm) 为对电极，Hg/HgO

为参比电极，在饱和 KOH 溶液中标准电位是

0.098 V，1 mol/L KOH (pH=14) 为电解液，根据能

斯特方程:
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ERHE = EHg/HgO+0.098V +0.059×pH (1)

式中：ERHE 为标准可逆氢电极，EHg/HgO 为测试电位。

在 1 mol/L KOH 溶液中，首先采用循环伏安

法 (CV) 进行活化。随后扫描速率为 1 mV· s−1，扫

描间隔为 0~1 V，进行 CV 曲线扫描。采用线性扫

描伏安曲线 (LSV) 以 1 mV·s−1 扫描速率测定 OER

的电催化活性。交流阻抗的测试频率 10−2 Hz~

100 kHz。用计时电位法在 50 mA·cm−2、100 mA·cm−2

电流密度下对催化剂进行 OER 的长期耐久性测验。

 2    结果与讨论
 2. 1    催化剂样品的微观结构和形貌分析

利用扫描电子显微镜 (SEM) 对样品的形貌进

行了进一步分析，经过水热法在泡沫镍 (NF) 生长

出了草状的纳米线阵列。图 2(a)~2(d) 显示了不同

引入氧空位的方法对材料形貌的影响。在图 2(a)

和图 S1(a) 可以看出在空气煅烧后，材料表面是

光滑的草状纳米线。这种草状纳米线的结构为电

荷转移提供了一维结构的纳米通道，使材料具有

更快的电荷转移速率。通过图 2(b) 和图 S1(b) 可

以看出 1 mol/L NaBH4 还原处理后纳米线表面变

得粗糙，但仍保持草状纳米线的形状。通过图 2(c)

和图 S1(c) 可以看出 H2∶Ar 为 5∶95 的气氛还原

后，纳米线尖端结构由于表面离子和 H 原子的复

合反应加热引起的强烈还原作用长度明显收缩变

粗。整体形貌也因 H2 还原性太强受到了些许破坏。

通过图 2(d) 和图 S1(d) 可以看出真空热处理后草

状纳米线的结构得到了很好的保留且表面变得粗

糙，表面出现了纳米颗粒。对比形貌可以发现，

真空热处理可以更好地保留 Co3O4/NF 的一维草

状纳米线结构，保证了结构的稳定性和电荷转移

通道的完整。材料中产生了更加深入的氧空位也

提供了更多的反应场所，这也加速了反应物

−OH 转换为产物 O2 过程。

接下来，通过高分辨率透射电镜 (HR-TEM)

看到了真空热处理材料的内部微观结构。从

图 3(a) 中看出纳米线由堆积在一起的纳米颗粒构

成。图 3(b) 所示的是 HR-TEM 图像，可以观察到

晶 格 间 距 为 0.203 nm、 0.243 nm、 0.156 nm 和

0.177 nm 分别对应于 Co3O4 的 (400)、 (311) 晶面、

CoO(220) 和 Co(200) 晶面 [12, 14]。真空热处理后的

Co3O4 双虚线的两侧有明显的无序结构和有序结

构，并在材料的中心圆形虚线区域也出现了无序

结构。这表明真空热处理的 Co3O4 材料在体结构

中产生了更深入的氧空位 [35]。真空热处理能提供

更多活性位点的反应场所。从图 3(c) 观察到，在

选择区域电子衍射 (SAED) 图所显示衍射环，分别

对应 Ov-Co3O4/NF-Z 中的 Co3O4(311)、Co3O4(400)、

CoO(220) 和 Co(200) 面 ， 这 与 图 3(b) 中 HRTEM

的晶格条纹相对应。通过 EDS 能谱检测出了 Ov-

Co3O4/NF 的元素种类及分布。  在元素映射中

(图 3(d)~3(g))，可以看到 Co、Ni、O 元素在整个

检测区域均匀地分布在纳米线上。

采用 XPS 高分辨率光谱分析进一步研究了

Co3O4/NF-K、 Ov-Co3O4/NF-B、 Ov-Co3O4/NF-H、

Ov-Co3O4/NF-Z 尖晶石氧化物催化剂的氧化态、

表面化学成分和电子性能。通过分析图 4(a) 中

Co2p 区域的表面 XPS 光谱，证明了不同价态钴的

存在，并且通过 Co 的价态变化间接反应出氧空

位的浓度变化。本文分析 4 种不同方法引入氧空

位的 Co2p X 射线光电子能谱。从能谱中看出

Co2p3/2 和 Co2p1/2 峰与 Co3O4 四面体中 Co2+和八

面体空隙位置上 Co3+相关，可以看到 796.1 和

780.1 eV 的两个峰对应 Co3+， 797.2 和 781.7 eV 的

两个峰对应于 Co2+，779.1 和 793.7 eV 的两个峰对

应于 Co0[36] 。通过 XPS 可以估算出不同价态的 Co

的百分比，在表 1 可以看出， Ov-Co3O4-Z 中 Co2+/

Co3+的相对面积比为 1.284，远高于 Ov-Co3O4/NF-B

(0.83)、Ov-Co3O4/NF-H (1.019)、Co3O4/NF-K (0.628)。

较高 Co2+/Co3+比值表明材料中形成了更多的 Co2+

离子，即部分的 Co3+被还原为 Co2+，产生了氧空

位。材料处于真空热处理环境时，在真空气氛中
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图 2    Co3O4/NF-K (a)、Ov-Co3O4/NF-B (b)、Ov-Co3O4/NF-H (c)、

Ov-Co3O4/NF-Z (d) 的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of Co3O4/NF-K (a), Ov-Co3O4/NF-B (b),

Ov-Co3O4/NF-H (c), and Ov-Co3O4/NF-Z catalysts (d)
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图 3    (a) Ov-Co3O4/NF-Z 的 TEM 图；(b) Ov-Co3O4/NF-Z 的高分辨率 TEM 图；(c) Ov-Co3O4/NF-Z 的 SAED 图；((d)~(g)) Ov-Co3O4/NF-Z 的 EDS 图

Fig. 3    (a) TEM image of Ov-Co3O4/NF-Z; (b) High-resolution TEM image of Ov-Co3O4/NF-Z; (c) SAED diagram of

Ov-Co3O4/NF-Z; ((d)-(g)) EDS diagrams of Ov-Co3O4/NF-Z
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Fig. 4    Four samples XPS Co2p spectra (a) and O1S spectra (b); (c) ESR plots; (d) Co percentage content plots;

(e) O percentage content plots
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温度升高使晶格中的氧原子获得足够的能量克服

周围原子束缚，并且外部是真空环境，氧分压极

低会导致晶格中的氧原子从内部扩散到材料表面，

然后逸出，形成了更多更深的氧空位。

氧 空 位 按 其 空 间 位 置 可 分 为 表 面 氧 空 位

(SOV) 和体相氧空位 (BOV)。通过电子自旋轨道

(ESR) 的测量来表明材料中总体氧空位 (TOV) 的含

量，XPS 中 O1s 的测量来表明表面氧空位 (SOV)

的含量。因此可以通过 ESR 和 XPS 氧空位含量变

化来推断出 BOV 的存在。通过对 O1s 谱图拟合发

现 (图 4(b))，样品表面形成了 3 种类型的氧，分

别是晶格氧 (OL)、氧空位 (OV) 和 H2O 解离的氧

(OH2 O)，分别位于 529.2、531.5 和 533.3 eV[37]。在

图 4(e) 中可以看出不同实验方法产生表面氧空位

的含量变化，真空热处理产生的表面氧空位含量

高于空气煅烧法、NaBH4 还原法产生的表面氧空

位，低于 H2 还原法产生的表面氧空位的含量。在

图 4(c)ESR 数据所示中，经过真空热处理制备的

材料在未成对电子信号峰 (g) 值 2.002 处强度高于

其余 3 种引入氧空位方法制备材料的信号峰，这

表示 TOV 的明显的增加 [38]。这与真空热处理制备

的材料中 Co2+/Co3+的比例明显高于 H2 还原处理制

备的材料中 Co2+/Co3+的比例 (表 1) 相对应。这表

明氧空位含量是在增加，但并不是产生了 SOV。

由以上分析可知 TOV 含量明显增大，而 SOV 含量

减少且 Co2+/Co3+的比例变大，得出真空热处理产

生了更深入的 BOV，这也与前面 HR-TEM 的分析

相对应。适量的 SOV 和更深入的 BOV 调节了材料

的电子结构，提供了更多的活性位点和反应场所，

提高了电催化的性能 [39]。

 2. 2    电催化剂 OER 活性评估

在典型的三电极体系下，对使用不同方法产

生氧空位的催化剂在 1 mol/L KOH 溶液 (参比电极

Hg/HgO) 中 进 行 连 续 循 环 伏 安 (CV) 测 量 。 如

图 5(a) 所 示 的 CV 曲 线 显 示 Ov-Co3O4/NF-Z 的

OER 活性是在 1.45 V(RHE) 之后开始的，比 Co3O4/

NF-K 小了 0.09 V，表明其具有更高的催化活性。

在 Co3O4 中 Co2+是启动 OER 过程的重要位点，在

相对较低的外加电位下氧空位可以促进低价 Co(Co2+)

的预氧化。在 A1=1.25 V 处发现了 Co2+/Co3+氧化还

原峰，也就是将 Co2+预氧化为 Co3+，这是 OER

生成活性 Co(Ⅳ)-OOH 位点的关键步骤，对 OER

活性提升具有重要性 [22]。在 A2=1.34 V 和 A3=1.42

两处出现了 Co3+/Co4+氧化还原峰，这两种价态转

变相同的氧化还原峰，表示了两种不同的电子环

境。在 A2=1.34 V 处的 Co3+/Co4+氧化还原峰，是

Co3+在高表面氧空位密度下提供的给电子环境，

可以使 Co3+更好转变成 Co(Ⅳ)-OOH 活性物质 [40]。

富含氧空位的活性催化剂在 OER 过程中也对吸附

的 OH*中间体具有适当的亲和力，氧空位可以作

为−OH 离子的富集剂，在 Co 位点富集周围的羟

基，促进对−OH 离子的吸附。真空热处理产生

氧空位的材料具有适量的表面氧空位和一定的体

相氧空位。这对−OH 离子提供了更多吸附反应

的场所。可以使 Co 的预氧化和 Co(Ⅳ) 活性物质

的生成更容易进行，从而表现出了更高的电催化

活性 [41]。

接下来对不同催化剂进行了线性扫描伏安法

(LSV) 研究。测试电压范围为 0~1 V，扫描速率为

0.001 V·s−1，所示电位均参照 RHE。从图 S2(a)~

2(d) 中可以看出 4 种不同引入氧空位的方法，在

不同实验条件下 OER 性能对比。图 5(b) 所示的

是 4 种引入氧空位的方法在 OER 中的最优性能对

比。  Ov-Co3O4/NF-Z 上 OER 的起始电位为 1.45 V

(vs.  RHE)， 低 于 Co3O4/NF-K(1.54 V  vs  RHE)、

Ov-Co3O4/NF-B(1.52 V  vs.  RHE)、 Ov-Co3O4/NF-H

(1.50 V vs. RHE) 的起始电位。这意味着在实际工

作条件下，真空热处理后的 Ov-Co3O4/NF-Z 催化

剂更容易达到反应开始所需的电位值。此外，通

过 图 5(c) 看 出 在 电 流 密 度 为 10 mA·cm−2 和

100 mA·cm−2 时， Ov-Co3O4/NF-Z 的过电位最小，

表明在 OER 性能对比中，真空热处理引入的氧空

位的方法优于其他引入氧空位的方法。同时，真

空热处理的 Ov-Co3O4/NF-Z OER 的性能也优于大

多数钴基电催化剂，如表 2 所示。此外还进行了

全解水测试，以评价 Ov-Co3O4/NF-Z 催化剂在实

际 电 解 水 中 的 催 化 效 率 。 如 图 S5 所 示 ， Ov-

Co3O4/NF-Z 在 10 mA·cm−2 时，需要 1.659 V 的电

压。因为此项工作主要是探究不同方法引入的氧

 

表 1    XPS 中 Co2+峰和 Co3+峰的相对峰面积和比值

Table 1    Relative peak areas and ratios of Co2+ and Co3+

peaks in XPS
 

Catalyzer Co2+ Co3+ Co0 Co2+/Co3+

Co3O4/NF-K 0.386 0.614 0 0.628
Ov-Co3O4/NF-B 0.454 0.456 0 0.830
Ov-Co3O4/NF-H 0.46 0.451 0.089 1.019
Ov-Co3O4/NF-Z 0.448 0.349 0.203 1.284

· 6918 · 复合材料学报



空 位 对 Co3O4 基 OER 性 能 的 影 响 ， 所 以 Ov-

Co3O4/NF-Z 的 HER 性能有待提升，后续工作将要

继续研究提升 HER 性能，从而提升电解水的催化

效率。CV 与 LSV 的数据相对应，验证了具有表面

氧空位和体相氧空位的 Ov-Co3O4/NF-Z 具有更好

的电催化性能。这可能是由于 Ov-Co3O4/NF-Z 产

生氧空位的同时也保留了原有的纳米线的结构，

具有更大活性比表面积，又因还原程度的加深产

生了体相氧空位和 Co 金属纳米颗粒。Co 金属纳

米颗粒能够提供活性位点，在其表面对水分子进

行吸附和活化。Co0 也可以作为电子供体，使自

身向更高氧化态转变，来促进电子转移，帮助中

间体的氧化和产物氧气的生成，这与表面氧空位

共同作用产生了更加优异 OER 的性能。此外，

Tafel 斜 率 也 是 评 价 OER 动 力 学 的 重 要 参

数 。 如 图 5(d) 所 示 ， Ov-Co3O4/NF-Z 的 Tafel
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图 5    4 种样品在 1.0 mol/L KOH 溶液中 OER 催化性能：(a) 不同样品 CV 曲线；(b) 不同样品 LSV 曲线；(c) 不同样品在电流密度 10 mA·cm−2 和

100 mA·cm−2 下的过电位；(d) 不同样品 Tafel 图；(e) 不同样品 CDL 图；(f) 不同样品电化学阻抗 (EIS) 奈奎斯特图

Fig. 5    OER catalytic performance of four samples in 1.0 mol/L KOH solution: (a) CV curves of different samples; (b) LSV curves of different samples;

(c) Overpotentials of different samples at current densities of 10 mA·cm−2 and 100 mA·cm−2; (d) Tafel plots of different samples;

(e) CDL plots of different samples; (f) Electrochemical impedance (EIS) Nyquist plots of different samples

 

表 2    Ov-Co3O4/NF-Z 与相关文献报道的 Co 基催化剂的性能对比

Table 2    Performance comparison of Ov-Co3O4/NF-Z with Co-based catalysts reported in the literatures
 

Catalyst Overpotential at 10 mA·cm−2/mV Tafel slope/(mV·dec−1) Electrolyte Ref.
Ov-Co3O4/NF-Z 257 118.87 1 mol/L KOH This work
CoO/MnO@NF 280 46.6 1 mol/L KOH [14]
CoO/NF 307 72 1 mol/L KOH [9]
Co3O4-NP/N-rGO 380 62 1 mol/L KOH [25]
Pt/Ar-NCO 321 − 1 mol/L KOH [33]
Ru0.7Co0.3 272 41.6 1 mol/L KOH [37]
Co3O3.87F0.13 430 56 0.1 mol/L KOH [24]
Co3O4-B-2 378 58.18 0.1 mol/L KOH [26]

Notes:  Ov−Oxygen-containing  vacancy;  NF−Nickel  foam;  NP−Nanopolyhedron;  N-rGO−Nitrogen-doped  reduced  graphene  oxide;
NCO−Nickel-cobalt oxide catalysts on carbon paper; B-2−2 mol/L sodium borohydride reduction
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斜 率 为 118.87 mV·dec−1， 比 Ov-Co3O4/NF-B

(138.78 mV·dec−1)、Ov-Co3O4/NF-H(120.4 mV·dec−1)、

Co3O4/NF-K (152.7 mV·dec−1) 都要低，说明富含氧

空位的 Ov-Co3O4/NF-Z 催化剂可以提高催化剂表

面电子转移速率，有效地降低催化势垒。在 OER

反应过程中，反应中间体的扩散对于反应的持续

进行至关重要。真空热处理产生的体相氧空位为

反应中间体 (如氧离子、羟基自由基等) 提供了扩

散通道。体相氧空位有助于氧离子在材料内部的

迁移，使得反应中间体能够更有效地在材料内部

和表面之间传输，具有较快的 OER 反应动力学，

从而提高 OER 电催化活性 [42]。

电化学活性表面积 (ECSA) 是探究材料内在活

性的重要指标。基于非法拉第电流区域的双层电

容器 (Cdl) 与 ECSA 呈正相关，因此 Cdl 可以作为测

量电催化剂表面活性面积的标准 [43]。Cdl 由 CV 曲

线 计 算 (图 S3)， 扫 描 速 率 为 20~100 mV·s−1。 如

图 5(e) 所示， Ov-Co3O4/NF-Z 具有最大的 Cdl 为

39.93 mF·cm−2， 高 于 其 他 样 品 Ov-Co3O4/NF-H

(36.4 mF·cm−2)、 Ov-Co3O4/NF-B(28.45 mF·cm−2)、

Co3O4/NF-K(19.65 mF·cm−2)。这一结果说明不同引

入氧空位的方法对增加催化材料的比表面积和暴

露活性位点的程度不同。为了研究 OER 过程中的

电子传递动力学，进行了催化剂材料的电化学阻

抗 (EIS) 测试。EIS 的奈奎斯特曲线测量了催化剂

在 10−2~105Hz 频率范围内的电阻 [44]。由图 5(f) 可

以看出，不同方法引入氧空位的催化材料 Ov-

Co3O4/NF-Z(5.87 Ω) 的电荷转移电阻 (Rct) 最小、

优 于 Ov-Co3O4/NF-H(6.45 Ω)、 Ov-Co3O4/NF-B

(8.72 Ω)、  Co3O4/NF-K(14.56 Ω)。电子转移速率越

快，越利于提高电催化性能，真空热处理的样品

中含有体相氧空位，它可以作为电子的特殊传输

通道，使得电子传输不仅仅局限于表面，在整个

材料内部也可以作为电子的传输提供通道，从而

提高了导电率。富氧空位的材料电阻较低，证明

不同方法引入的氧空位都提高了材料电导率。

在恒电流密度为 50 mA·cm−2、100 mA·cm−2 的

条件下对不同催化剂进行了计时电位测量。如

图 6(a) 所示在不同电流密度下持续循环操作 96 h，

真空热处理的样品 Ov-Co3O4/NF-Z 电势变化忽略

不计，其他引入氧空位方法制备的样品电势都有

不同程度的升高。通过图 6(b) 也可以看出稳定性

测试前后 LSV 曲线变化基本重合。其他引入氧空

位方法制备的样品催化剂都有不同程度的电势变

高的趋势 (图 S4(a)~S4(d))。适量的表面氧空位和

体相氧空位更好地保留了催化剂结构稳定性，而

其他还原方法产生氧空位催化剂的形貌结构一定

程度上都发生了改变，从而使催化剂的稳定性降

低。之后对稳定性测试后的样品进行了 ESR 测试，

通过图 7(a) 可以看出 4 种样品总体氧空位的浓度

依旧符合测试之前的规律，表明氧空位在稳定性

测试后相对稳定。从图 7(b) 和图 S7(a)~S7(d) 看出

稳定性测试后的样品比稳定性测试前的样品总体

氧空位浓度都升高了。这是可能是由于长时间的

稳定性测试会引起催化剂的老化，随着时间推移，

催化剂可能会受到腐蚀，这种腐蚀过程会破坏原
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Fig. 6    (a) Constant-current test of four samples at 50 mA·cm−2 and 100 mA·cm−2 current densities; (b) LSV curves

before and after stability test of Ov-Co3O4/NF-Z
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有的晶格结构，进而导致总体氧空位浓度增加。

从图 S7(a)~S7(d) 可以看出真空热处理的样品在稳

定性测试前后总体氧空位含量变化不大，氧空位

含量比较稳定。空气煅烧的样品、NaBH4 的还原

样品和 H2 还原的样品稳定性前后都有不同程度变

化。这可能是由于在 OER 过程中，催化剂的腐蚀

老化使形貌结构发生大的变化导致氧空位含量也

发生较大变化。将图 S7(a)~S7(d) ESR 稳定性前后

测试数据与图 6(a) 的 OER 稳定性测试数据相互印

证比较，可以得出氧空位的稳定性对于 OER 稳定

有至关重要的作用，材料中氧空位的稳定性与

OER 测试的稳定性呈正相关。对稳定测试后的催

化剂进行了 SEM 扫描，从图 S6(a)~S6(d) 中发现真

空热处理制备的样品形貌结构保存比较完整，用

其他引入氧空位方法制备的样品其形貌结构都受

到了不同程度的破坏。

 3    结论
综上所述，本文探究了不同氧空位引入方法

对尖晶石结构 Co3O4 电催化析氧性能的影响。

(1) 在 1 mol/L NaBH4 溶液中还原产生的氧空

位，只是在 Co3O4 的表面产生氧空位缺陷，没有

深入到材料结构的内部，导致对析氧性能提升有

限。

(2) 氢气热还原处理产生的氧离子空位的过程

中，由于氢气的还原能力太强，导致催化剂的结

构形貌发生了变化，在后面稳定的测试中，稳定

性相比其他方法较差。

(3) 最后，用真空热处理方法在电催化材料上

产生了表面氧空位和体相氧空位，同时保证了材

料形貌结构的稳定性。这为 Co 的预氧化提供了

更多稳定的反应场所，产生了更多的活性物质，

提升了电催剂的析氧性能。
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