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摘    要    近年来，可充放锌-空气二次电池因其高理论比能密度、高安全性、环境友好、低成本等优点，引起了广泛的关注，被

认为是未来电网和电动汽车供电的可行选择之一. 锌空电池中，氧还原反应和析氧反应催化剂的活性和稳定性对电池的能量

密度、功率密度和寿命有重要影响，因此，开发高效、稳定的氧还原/析氧反应双功能催化剂已经成为一个重要研究方向. 本

文介绍了不同种类过渡金属氧化物催化剂的活性来源及其在锌空电池能量密度、充/放电电压、循环寿命等方面的表现，总

结了当下研究现状中提高催化性能的策略和方法.
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ABSTRACT    In  recent  years,  rechargeable  zinc–air  batteries  (ZABs)  have  attracted  much  attention  owing  to  their  high  theoretical

specific  energy  density,  safety,  and  environmental  friendliness.  They  are  also  considered  a  viable  option  for  powering  the  grid  and

electric vehicles in the future. The activity and the stability of the bifunctional catalysts for the oxygen reduction reaction (ORR) and the

oxygen  evolution  reaction  (OER)  in  ZABs  remarkably  influence  the  battery’s  energy,  power  densities,  and  lifetime.  Therefore,

developing efficient and stable bifunctional catalysts is an important research direction. Previously, precious metal catalysts such as Pt/C,

Ir/C, and Ru/C have been used to design efficient ORR and OER electrocatalysts. However, these electrocatalysts possess several issues,

including  limited  natural  abundance,  high  metal  sintering  and catalyst  detachment  rates  from supports,  and  poor  bifunctional  activity,

which limit their practical applications. As potential catalysts, nonprecious transition metal oxides exhibit the prominent advantages of

manifold compositions, multiple valence states, environmental friendliness, high durability and abundance, and varying structures. Their

disadvantages  include  poor  electrical  conductivity  and  a  limited  surface  area.  To  address  the  abovementioned  issues,  current  general

research focuses on compounding transition metal oxides with carbon materials or other conductive substrates to simultaneously increase

their specific surface area and electrical conductivity and control their morphology to expose more active sites. Furthermore, the intrinsic 
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activity  of  the  transition  metal  oxides  must  also  be  regulated  through  the  most  commonly  used  activity  regulation  methods  (e.g.,

heteroatom  doping  and  defect  engineering).  For  example,  perovskite  and  spinel-type  transition  metal  oxides  must  meet  a  specific  eg
orbital  occupancy to  achieve  the  best  bifunctional  activity.  Therefore,  improving  the  catalytic  performance  requires  the  A- and B-site

atom substitution with other alkaline and rare earth or transition metals or the introduction of oxygen vacancies to adjust the electronic

structure.  Spinel- and perovskite-type transition metals  and manganese  oxides  are  the  research objects  used in  this  work.  The activity

sources  of  different  types  of  transition  metal  oxide  catalysts  and  their  performances  in  energy  density,  charge/discharge  voltage,  and

cycle life of zinc–air batteries are introduced herein. The strategies and methods used to improve the catalytic performance of transition

metal  oxides in current  research are summarized.  Finally,  the future development of  transition metal  bifunctional  catalysts  for  oxygen

reduction and evolution reactions is prospected.

KEY WORDS    zinc-air batteries；electrocatalyst；transition metal oxides；spinel；perovskite

近年来，受现阶段严重的环境问题和日益增

长的能源需求所带来的影响，开发绿色、可持续的

能量转换和存储技术已经发展成为现代社会的重

大课题 [1−2]. 目前，锂（Li）离子二次电池作为代表性

电化学能源技术，引领着储能市场，尤其在电子消

费品和混合动力 /纯电动汽车领域占据着主流地

位. 然而，传统可充电二次锂离子电池容量一般在

200～250 W·h·kg−1 之间，能量密度的不足部分限制

了其进一步发展和应用[3−5]. 金属–空气电池的理论

能量密度比传统锂离子电池高数倍，被认为是未

来社会能源储存问题的有效解决方案之一，受到

越来越多的关注 [6−7]. 在各类金属-空气电池中金属

负极的理论比容量（质量比能量密度）、体积比能

量密度和电池电压的比较中，锌 -空气电池（Zinc-
air batteries，ZABs）展现出优异的综合性能，其具有

高的质量比能量密度（1218 W·h·kg−1）和体积比能

量密度（6136 W·h·L−1），且锌储量丰富、价格低廉，

常采用水作为溶剂，绿色环保、安全性高，因而受

到人们的广泛关注[8−9].

Zn+4OH−⇌ Zn(OH)2−
4 +2e− Zn(OH)2−

4 → ZnO+

ZABs是一种以空气中的氧气作为正极电化

学反应物质，金属锌作为负极电化学反应物质的

新型储能器件，通常由四个主要部件组成 [10−11]：空

气电极（催化剂负载的气体扩散层）、碱性电解

质、隔膜和锌电极. 放电时，锌极发生氧化反应，释

放的电子通过外部电路到达空气电极. 同时，大气

中的氧分子在空气电极的三相界面处发生氧还原

反应（Oxygen reduction reaction，ORR），该反应产生

的氢氧根离子迁移至锌电极，形成锌酸根离子，

随后分解为不溶性氧化锌，总反应的平衡电压为

1.66 Ｖ . ZABs充电时，化学反应与上述过程相反，

锌重新沉积在锌电极处，氢氧根离子通过析氧反

应（Oxygen evolution reaction，OER）于三相界面释

放氧气 . 其化学反应可简化为如下所示 [12]：锌阳

极 ， ，

H2O+2OH− O2+4e−+2H2O⇌ 4OH−

2Zn+O2→ 2ZnO

；空气阴极， ；总

反应， .
ZABs在放电和充电时 ，空气电极分别发生

ORR和 OER反应，然而，ORR和 OER涉及四电子

和四质子的转移，动力学缓慢，往往需要较高的过

电势，这制约了 ZABs的充放电性能[13]，因此，高活

性、高稳定性的 ORR/OER双功能催化剂是 ZABs
的关键材料. 目前已经被广泛研究的 ORR/OER双

功能催化剂主要可以分为两大类贵金属催化剂和

非贵金属催化剂，其中，贵金属催化剂主要包括用

于 OER的 Ir和 Ru基催化剂和用于 ORR的 Pt 催化

剂. 非贵金属又可以具体分为无金属材料（如杂原

子掺杂碳，富含缺陷的纳米碳材料），基于 MOF的

催化剂（包括原始 MOF及其衍生物），各类非贵金

属基材料（如过渡金属及其合金，过渡金属氧化

物，过渡金属基复合材料，过渡金属单原子材料

等）[14−18].
本文综述了不同种类的过渡金属氧化物 ORR/

OER双功能催化剂，介绍了各类催化剂的活性来

源及其在 ZABs能量密度、充 /放电电压、稳定性

等方面的表现，总结了当下研究现状中提高其催

化性能的方法. 

1    锰氧化物

在所有单一过渡金属氧化物基 ORR/OER双

功能催化剂中，锰氧化物（MnOx）是最常见的候选

材料，具有成本低、储量丰富、环境友好的优点[19].
Mao等[20] 认为 MnOx 的 ORR催化机制可以通过以

下几个步骤来描述：

O2+H2O+2e−→ HO−2 +OH− （1）

HO−2 +H2O+2e−→ 3OH− （2）

2HO−2 → O2+2OH− （3）

ORR遵循四电子机制，O2 经过反应（1）生成

刘渐芳等：可充放锌空电池用过渡金属氧化物双功能催化剂研究进展 · 57 ·



HO−2 ，然后发生得电子还原反应（2）或者歧化反应

（3）生成 OH−，其中，MnOx 对反应（3）具有高催化

活性从而加快了整体 ORR反应速度 . Roche等 [21]

认为 MnOx 中存在大量 MnIII/MnIV 氧化还原电子

对，可作为氧受体–供体，具体而言，首先 MnO2 中

插入质子形成 MnOOH（反应（4）），随后氧分子吸

附到两个相邻的 MnOOH 位点（桥接吸附位点）上

（反应（5）），MnOOH与氧气分子结合生成 OH−（反

应（6）），而反应（7）是 Oads（吸附氧）物种的还原，该

四电子反应途径可使 O2 还原为 OH−. 同样地，OER
作为 ORR的逆反应，也有研究表明 MnOx 催化剂

的 OER活性与锰的可变价态相关[22−23].

MnO2+H2O+ e−↔MnOOH+OH− （4）

2MnOOH+O2↔ 2(MnOOH)2—O2,ads （5）

(MnOOH)2—O2,ads+ e−→MnOOH2—

O2,ads+OH−+MnO2 （6）

MnOOH—O2,ads+ e−↔MnO2+OH− （7）

为了研究不同晶体结构对锰氧化物催化性能

的影响，Meng等 [24] 制备了 α相、β相、δ相和无定

形等不同相的 MnO2 材料，对比了这些材料在碱性

介质中的电催化性能. 结果表明，在 ORR或者 OER
中 MnO2 的电催化活性都强烈依赖于晶体结构，并

且遵循 α-MnO2 电催化活性>无定形 MnO2 电催化

活性>β-MnO2 电催化活性>δ-MnO2 电催化活性这

一趋势. 其中 α-MnO2 的高电催化活性可归因于以

下两点：一是 α-MnO2 中由角与边缘共享的 MnO6

八面体可组成 2×2隧道结构 ，相比于 β-MnO2 的

1×1隧道结构、δ-MnO2 的 1×2和 1×1隧道结构，可

容纳更多的氧气分子、阳离子与水分子（如图 1所

示），从而提供了更多的活性位点；二是 α-MnO2 具

有混合价态（Mn3+/Mn4+），可通过 Mn3+和 Mn4+之间

的氧化还原对来促进 OER过程中的电荷转移.
 
 

(a) (b) (c) (d)

x

y
x
y

x
y

x

y

图  1      晶体结构 [24].  (a)  α-MnO2  (2×2隧道 )； (b)  β-MnO2(1×1隧道 )；

(c) δ-MnO2（层状）；(d)无定形氧化锰

Fig.1    Crystalline structures[24]: (a) α-MnO2 (2 × 2 tunnel); (b) β-MnO2

(1 × 1 tunnel); (c) δ-MnO2 (layered); (d) amorphous manganese oxide
 

作为改变纳米材料电子结构的有效手段之

一，金属原子掺杂也可用于提高 MnOx 基催化剂

的活性 . 已有文献报道使用 Co2+、Ag+、Fe3+、Ni2+、

Mo6+、Cu2+、Cr3+、V5+等不同金属离子对 MnO2 进

行掺杂[25−27]. α-MnO2 的（2×2）隧道结构是由内部存

在的水分子和阳离子支撑，而该隧道结构的坍塌

会引发相变，转化为 β-MnO2
[28]. 在低价态阳离子掺

杂的 MnOx 中，晶格的负电荷多，可以促使溶液中

更多的 K+等阳离子进入到隧道中，从而提高 α-
MnO2 结构稳定性. 而掺杂高价态阳离子会产生过

量正电荷，阻碍阳离子进入隧道结构，影响 α-MnO2

稳定性，降低催化活性. 此外，MnO2 常常表现出较

差的导电性，杂原子掺杂还可加快电子传输速率，

从而提高 ZABs的放 /充电速率 [29−31]. Bôas等 [32] 制

备了 Bi3+和 Ce4+掺杂的 MnO2 纳米棒，用作碱性介

质中 ORR和 OER电催化时，两种催化剂的电荷转

移电阻都比未掺杂样品低得多，其 ORR半波电位

与 10 mA·cm−2 电流密度下的 OER电位 (E10)的差

值 ΔE 分别为 1.07 V和 1.02 V. 其中，Ce4+掺杂MnO2

纳米棒 ZABs的峰值功率密度为 45 mW·cm−2，高

于 MnO2 材料 ZABs的 40 mW·cm−2，表明其良好的

阴极催化作用.
除了对 MnOx 进行金属元素掺杂外，将其与

碳、碳化物等电导率高的材料复合，也是克服其低

电导的有效策略. Song等[33] 通过水热合成法在 TiC
纳米颗粒上沉积非晶态 MnOx，该材料作为 ZABs
氧电极，具有高效、抗腐蚀的优点，表现出与 Pt/C
相当的 ORR起始电位（0.96 V）和半波电位（E1/2，

0.8 V），比 IrO2 更低的 OER过电位（1.56 V），更低的

Tafel斜率（ORR，72 mV·dec−1；OER，110 mV·dec−1） .
Pandey等[34] 以次氮基三乙酸 (NTA)和乙酸锰为前

体，采用水热法合成了一种 MnOx 和氮掺杂碳复合

的双功能氧催化剂（如图 2所示），其中，氮掺杂碳

形成 (NC)的多孔网络显著提高电催化中的电导

和传质，MnOx 中Mn阳离子的混合氧化态以及碳基

体中高比例的氮掺杂也有利于 ORR和 OER催化.
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图 2    分级多孔 MnOx/氮掺杂碳（MnOx/NC）纳米棒催化剂的合成流

程示意图[35]

Fig.2    Schematic of the synthesis procedure of the hierarchically porous
MnOx/NC nanorod catalyst[35]
 

Chen等[35] 通过化学浴沉积方法在碳布上原位

生长 MnOx 纳米片，所得材料表现出良好的 ORR
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和 OER双功能活性，ORR催化活性与 Pt/C相当，

并且在 10 mA·cm−2 的电流密度下 OER过电位仅

为 388 mV. 组装而成的柔性全固态 ZABs表现优

异，放电电压高达 1.3 V，充电电压仅为 1.9 V，可稳定

运行 45 h，120次循环后的往返能量效率为 62.4%.
Lu等 [19] 以双金属–有机骨架材料为前驱体，通过

水热与煅烧合成了一种 MnO/Co/多孔石墨碳复合

材料，其中，原位生成的 Co纳米晶促进了碳的石

墨化，提高了高电导率，异质界面也提高了 OER活

性 . Ji等 [36] 以羧基修饰的碳纳米管作为核心前体

来稳定不同金属离子，采用静电纺丝–煅烧工艺，

在多孔碳纳米纤维中实现了丰富的 Ni|MnO异质

界面（如图 3所示），得益于一维纤维组成的三维

多孔网络结构和异种金属位点之间的强界面作

用，催化剂表现出低至 0.763 V的 ΔE 值，由其组装

而成的 ZABs具有高的开路电压、功率密度和长

循环寿命. 表 1列举出了最近报导的一些锰氧化物

ORR/OER双功能催化剂的具体性能. 

2    尖晶石型

尖晶石是一类化学式为 AB2O4 的过渡金属

A2+B3+
2 O2−

4 A4+B2+
2 O2−

4

氧化物，其中氧离子呈立方紧密堆积，A阳离子

可以处于 +2或 +4氧化态 ， B阳离子可以处于

+3或+2氧化态，可表示为 和

（图 4(a)）[44].
尖晶石型材料中有两种金属位点，四面体位

点和八面体位点. 活性位点对氧中间体（例如 OH*、
O*、OOH*）吸附能被认为决定了 ORR/OER反应

中的能垒和限速步骤. 对于尖晶石氧化物来说，氧

中间体吸附于配位不饱和的表面金属位点上，由

于八面体配位的金属离子与氧之间的相互作用更

强，其被认为是氧电催化的活性位点 . 具体而言，

对于八面体配位的金属离子，d轨道分裂为低能级

的 t2g 轨道和高能级的 eg 轨道，当与 O成键时，eg
轨道直接指向 O，与 O2p 轨道产生大的空间重叠，

导致强的化学相互作用 . Wei等 [45] 通过调整合成

条件和金属离子的类型来调节尖晶石催化剂八面

体位点金属离子的 eg 轨道占有率，结果表明，ORR
和 OER活性与尖晶石八面体位点 eg 轨道占用率

对应的火山图如图 4(b)、(c)所示，证实尖晶石材料

中的八面体金属离子是氧电催化的活性位点，其 eg
轨道的占有率决定尖晶石型材料的催化活性 [46−47].

 

Polyacrylonitrile (PAN) Carbon nanotubes (CNT)

Metal ion anchored by CNT
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n

Carbonization 800 ℃ Ni/MnO/CNF
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Oxidation 300 ℃

Ni/MnO heterointerfaces

MWCNT-COOH

Ni2+ Mn2+

Carboxyl-modified multiwalled carbon nanotubes (MWCNT–COOH)

图 3    Ni|MnO制备流程图 [36]

Fig.3    Fabrication process [36]

 

表 1    一些锰氧化物 ORR/OER双功能催化剂的具体性能

Table 1    Properties of some recently reported manganese oxide ORR/OER bifunctional catalysts

Reference Electrocatalyst Loading/ (mg·cm−2) ΔE/V E1/2/V(vs RHE) E10/V(vs RHE) Electrolyte

[37] MnO@Co–N/C 0.6 0.93 0.83 1.76 0.1 mol·L−1 KOH

[38] MnVOx@N-rGO 0.3 0.85 0.8 1.65 0.1 mol·L−1 KOH

[39] MnO2 (KIT-6) 0.204 1.28 0.56 1.84 0.1 mol·L−1 KOH

[36] Ni|MnO/CNF 0.2 0.763 0.826 1.589 0.1 mol·L−1 KOH

[40] NiO/MnO2@PANI 0.245 0.74 0.83 1.57 0.1 mol·L−1 KOH

[41] MnO2–NiFe 0.65 0.8 1.45 0.1 mol·L−1 KOH

[42] NiFeO@MnOx 0.1 0.825 0.805 1.63 0.1 mol·L−1 KOH

[43] np-RuO2/nr-MnO2 0.3 0.69 0.61 1.3 0.1 mol·L−1 KOH

[33] a-MnOx/TiC NPs 0.44 0.76 0.8 1.56 0.1 mol·L−1 KOH
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对于四面体配位的金属离子来说，其 t2g 轨道和

eg 轨道指向明显偏离四个相邻氧的方向，产生轨

道重叠较少. 尖晶石中，每个氧阴离子由一个四面

体阳离子和三个八面体阳离子共享，四面体的组

成会影响氧阴离子和占据八面体的阳离子之间的

键合行为，当具有不同电负性的阳离子占据四面

体位点时，八面体配位的金属离子以及氧阴离子

上的电荷分布也会发生变化，从而对其催化活性

产生影响 . 对于碱性条件下的 ORR/OER反应来

说，尖晶石的催化过程可以被视为沿着如图 5(b)
和 (c)所示的反应环进行，包括氧的吸附和解吸、

电子和质子的转移这四个步骤，同时伴有多价态

的活性过渡金属阳离子的可逆氧化还原反应 [48].
其反应过程如下所示

M−OH+OH−aq⇐⇒M−O+H2O+ e− （8）

M−O+OH−aq⇐⇒M−OOH+ e− （9）

M−OOH+OH−aq⇐⇒M−OO+H2O+ e− （10）

M−OO+OH−aq⇐⇒M−OH+O2+H2O （11）

具体来说，对于 OER而言，其反应过程可分为

以下四个步骤：（1）失去电子并形成吸附原子 O和

H2O；（2）OH−阴离子与吸附的 O原子反应生成吸

附的 OOH物种；（3）吸附的 OOH物种进一步与额

外的 OH−阴离子反应形成 H2O和吸附的 O2；（4）吸
附的 O2 从催化剂表面脱离 . 对于 ORR而言，其反

应步骤如下：（1）OO2–/OH−置换；（2）表面过氧化物

物质的形成；（3）表面氧化物的形成；（4）表面氢氧

化物物质的再生[49−51].
合理改变尖晶石氧化物的组分可实现催化

剂 ORR/OER活性的调控，二元尖晶石氧化物如

NixCo3−xO4、MnxCo3−xO4、ZnxCo3−xO4 和 CuxCo3−xO4

等的催化性能已经被广泛研究 [52−56]. Liu等 [57] 采用

水热法合成 ZnCo2O4/氮掺杂碳纳米管（ZnCo2O4/N-
CNT）复合催化剂，其在 10 mA·cm−2 电流密度下OER
过电位为 1.65 V，低于 Co3O4/N-CNT的 1.67 V和

ZnCo2O4 的 1.69 V，具有更低的 Tafel斜率，并且其

ORR起始电位（0.95 V）和半波电位（0.87 V）都接

近商业 Pt/C催化剂，优于 Co3O4/N-CNT. Jiang[58] 等
通过引入 Zn来调整氮掺杂碳纳米管 (氮掺杂碳纳
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图 4    尖晶石的 (a)晶体结构示意图[44]，(b) ORR火山图和 (c) OER 火山图[48]

Fig.4    (a) Crystal structure[44], (b) ORR and (c) OER volcano plots[48]
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米管: NCNTs, 碳纳米管: CNTs)锚定的立方尖晶石结

构（ZnxNi1−xCo2O4），发现Zn0.4Ni0.6Co2O4 材料的OER
和 ORR活性较高 . Rao等 [59] 通过对 Co3O4 进行 V
掺杂，使 eg 占有率优化到理想的 1.0，有效地平衡了

氧中间体在 ORR和 OER速率决定步骤中的吸附

能，作为ORR/OER双功能电催化剂，其性能优于 Pt–

IrO2 的组合. Wang等 [60] 合成了一系列氮掺杂碳纳

米管负载的钴基尖晶石氧化物电催化剂（如图 6
所示）(CNTs:碳纳米管)，其中MnCo2O4 对ORR/OER
反应表现出最高的活性和耐久性，装配的 ZABs可
提供 827 mA·h·g−1(Zn)的比容量和 74.63 mW·cm−2

的功率密度，并且在 300次循环后电压没有下降.
 
 

ACo2O4/NCNTs

Pristine CNTs

Functionalization

Solvothermal
reaction

Tight connection

A=Mn, Co, Ni, Cu, Zn

Oxidized CNTs

A atom

Co atom

O atom

图 6    ACo2O4 (A=Mn, Co, Ni, Cu, Zn)/氮掺杂碳纳米管（NCNTs）催化剂的制备过程示意图[60]

Fig.6    Schematic of the formation process of ACo2O4/NCNTs (A = Mn, Co, Ni, Cu, and Zn)[60]

 

此外，大多数尖晶石氧化物都存在导电性差

和结构坚固性低的问题，有些还具有较差的 O2 结

合和活化能力 . 因此，将尖晶石氧化物与碳载体

（如石墨烯、碳纳米管、碳纳米纤维和炭黑等）或

其他金属进行复合，来提高材料的 ORR催化性

能，并且形成导电网络促进电荷转移，也是常用的

策略之一[61−64]. 尖晶石与碳载体的复合还能增强其

分散均匀性，防止颗粒团聚，并提供额外的表面积.
Jiang等[65] 合成出负载了 Co3O4 的氮和硼元素共掺

杂石墨烯空心球，该材料表现出比商业 Pt/C+RuO2/C
更高的 ORR/OER电催化活性和耐久性. Li等[66] 合

成了一种氮掺杂碳骨架负载 Co3O4 纳米晶的石榴

状电催化剂（如图 7(a)，(b)，(c)，(d)所示），该催化剂

中，小尺寸 Co3O4 纳米颗粒提供了丰富的活性位

点，而石榴状结构碳基体能够有效防止金属氧化

物团聚并提供传质通道，从而增强了催化活性和

耐用性. Chen等 [67] 采用静电纺丝技术将细小均匀

的尖晶石钴锰氧化物纳米颗粒嵌入到氮掺杂碳纳

米纤维中，形成复合催化剂 . 其中，纳米纤维组成

的三维导电网络同样起到了加快物质扩散、电荷

转移和暴露活性位点的作用，也抑制了氧化物纳

米粒子的团聚和脱离 . Jiang等 [58] 通过 Co2+离子与

Zn有机骨架纳米片之间进行离子交换和还原反

应，合成了一种多孔碳壳负载 Co/Co3O4 复合纳米

粒子 (Co/Co3O4@PGS)（如图 7(e)所示），该电催化

剂 ORR半波电位比 Pt/C高 15 mV，在 10 mA·cm−2

时的 OER过电位比 Ir/C低 60 mV，当集成在 ZABs
中时，其在 10 mA·cm−2 下稳定循环超过 800 h. 表 2
总结了一些最近报导的尖晶石型 ORR/OER双功

能电催化剂的性能. 

3    钙钛矿型

钙钛矿是一类化学式为 ABO3 的过渡金属氧

化物，其中 A为稀土金属或碱土金属，B为过渡金

属，其中较大尺寸的稀土或碱金属阳离子占据与

12个 O进行配位的 A位点，较小尺寸的过渡金属

阳离子占据与 6个 O配位的 B位点，呈立方结构

（如图 8(a)所示） [91]. 对于钙钛矿氧化物，一般认为

占据 B位点的金属原子为其 ORR活性位点，ORR
催化被认为沿着图 8(b)所示的路径进行 [92]. 氧空

位可以增加 ORR电子转移数以减少过氧化物的

形成，此外，氧空位的存在使晶格氧在钙钛矿表面

移动，降低了氧迁移的屏障，使氧更容易迁移到电

极材料内部[93].
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对于钙钛矿氧化物的 OER机制，有表面吸附

（Adsorbate  evolution  mechanism，AEM） (Me1)和晶

格氧交换（Lattice oxygen oxidation mechanism，LOM）

(Me2)两种机制 [94]. 如图 9(a)所示，AEM的第一步

是羟基（OH）吸附过程（Me1-1步）(后缀“-1”代表反

应过程的第一步，依此类推)，羟基与 B位金属位

点以形成相对稳定的状态（M—OH），接着，吸附物

发生脱氢反应，生成表面吸附氧 MO（Me1-2步） [95].
吸附氧继续与 OH反应形成 M—OOH（Me1-3步），

最后，吸附物使第二个 H脱氢并形成 MO=O，然后

释放出氧（Me1-4步） . 由于大多数钙钛矿在 Me1-2
步中具有相对较高的能垒，Me1-2步通常是其 OER
的速率决定步骤. 而对 LOM机制来说（图 9(b)），第
一步始于晶格中的氧空位（Me2-1步），第二步中，

催化剂的相邻位点吸附了一个额外的羟基 M1–
OH/M2–OH，称为羟基填充步骤（Me2-2步），此步

骤比 AEM中吸附氧的形成具有更低的能垒. 羟基

脱氢困难形成过渡态，过渡态不稳定，最终变为

M1—O=O/M2（Me2-3步），最后释放氧，通过填充羟

基恢复初始状态 M1–OH/M2（Me2-4步）. 虽然 LOM
似乎打破了Me1-2带来的更高能垒，但据报道只有

少数高共价钙钛矿发生 LOM. 除了 AEM和 LOM，

一些催化剂还表现出O—O耦合机制 (Me3)（图 9(c)），
这些催化剂对 Me1-2步骤没有高能垒，但它们的

Me1-3能垒较高 . 在这种情况下，催化剂表面形成

了大量的MO，且很难进一步形成M—OOH. 当MO
难以转化为 M—OOH时，两个 MO会直接相互偶

联（Me3-2），生成一个氧分子（Me3-3）. 然而，这种机

制通常很难实现，需要两个相邻的吸附氧和高能

垒[96].
与尖晶石相似，钙钛矿氧化物的 B位过渡金

属的电子结构也对其催化性能有着重大的影响 .
Suntivich等 [97] 使用分子轨道理论证明，钙钛矿型

催化剂的 ORR活性与 B位阳离子 eg 轨道的占据

率呈火山型关系 . 从图 10(a)可以清楚地看出，在

eg 轨道占据率约为 1的钙钛矿，如 LaMnO3、LaCoO3

和 LaNiO3，表现出最高的 ORR活性 . eg 轨道填充

过少的 La1−xCaxCrO3（eg 占据数≈0）和 eg 轨道填充

过多的 La1−xCaxFeO3（eg 占据数≈2）显示出较低的

ORR活性. 以 eg 轨道占据率作为描述符 ORR活性

遵循 Sabatier原理，即 eg 轨道占用过少或占用过多

会导致与含氧中间体的吸附太强或太弱，从而影

响其催化活性. 在另一项研究中，他们运用相同的

描述符来预测钙钛矿的 OER活性，如图 10(b)所
示 [98]，对于所测试的钙钛矿，观察到了类似的火山

型相关性，Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 钙钛矿 eg 轨道占

据数为 1.2，显示出最高的 OER活性.
相比于其他过渡金属氧化物，钙钛矿氧化物

由于其 A位和 B位均可由其他碱土、稀土金属或

者过渡金属部分取代，因此钙钛矿氧化物种类更

为丰富，更易调控其电子结构和催化性能. 最近报

道的一些钙钛矿在碱性条件下的 ORR/OER性能

已经达到甚至超过了基于贵金属（即 Pt、Ir和 Ru）
的催化剂的性能 . 传统的固态反应合成钙钛矿氧
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图 7    氮掺杂碳骨架负载 Co3O4 纳米晶的石榴状电催化剂的（a，b）SEM图像，（c）TEM图像和（d）示意图[66]；（e） Co/Co3O4@PGS制备示意图[58]

Fig.7    (a, b) SEM images, (c) TEM images, and (d) illustration of the electrocatalyst of the Co3O4 nanocrystals embedded in a nitrogen-doped partially
graphitized  carbon  framework  with  a  unique  pomegranate-like  composite  architecture[66];  (e)  illustration  of  the  synthesis  process  for  preparing
interpenetrating Co and Co3O4 nanoparticles stitched in porous graphitized shells (Co/Co3O4@PGS) [58]
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表 2    一些最近报道的尖晶石型电催化剂的双功能性能

Table 2    ORR/OER bifunctional performances of some recently reported spinel-based electrocatalysts

Reference Electrocatalyst Loading/(mg·cm−2) ΔE/V E1/2/V(vs RHE) E10/V(vs RHE) Electrolyte

[68] CMO 0.95 0.74 1.69 0.1 mol·L−1 KOH

[69] NiCo2S4 HSs 0.5 0.83 0.8 1.63 0.1 mol·L−1 KOH

[70] CoFe2O4 0.15 0.91 0.73 1.64 0.1 mol·L−1 KOH

[70] MnFe2O4 0.15 1.11 0.71 1.82 0.1 mol·L−1 KOH

[70] NiFe2O4 0.15 0.96 0.68 1.64 0.1 mol·L−1 KOH

[65] Co3O4/NBGHSs 0.13 0.838 0.862 1.7 0.1 mol·L−1 KOH

[66] Co3O4/NPGC 0.2 0.838 0.842 1.68 0.1 mol·L−1 KOH

[71] Ni/NiO/NiCo2O4/N-CNT 0.24 0.87 0.74 1.51 0.1 mol·L−1 KOH

[72] Co3O4/NHPC 0.38 0.815 0.835 1.65 0.1 mol·L−1 KOH

[73] NiCoO2/CNTs 0.51 0.99 0.67 1.66 0.1 mol·L−1 KOH

[74] NiCoMnO4/N-rGO 0.225 0.99 0.75 1.74 0.1 mol·L−1 KOH

[75] Co3O4/N-rmGO 0.24 0.8 0.8 1.6 0.1 mol·L−1 KOH

[76] NiCo2S4@N/S-rGO 0.283 ～0.93 ～0.79 ～1.72 0.1 mol·L−1 KOH

[77] NiCo2S4/N-CNT 0.248 0.8 0.8 1.6 0.1 mol·L−1 KOH

[63] NiCo2O4/Co,N-CNTs 0.5 0.707 0.862 1.569 0.1 mol·L−1 KOH

[78] NCYS 0.64 0.93 0.81 1.74 0.1 mol·L−1 KOH

[79] MnCo2O4.5 0.275 1 0.7 1.7 0.1 mol·L−1 KOH

[80] NCO-10 0.2 0.9 0.73 1.63 0.1 mol·L−1 KOH

[81] LT-Li0.5CoO2 0.25 0.93 0.64 1.57 0.1 mol·L−1 KOH

[82] CuCo2S4 NSs 0.2 0.817 0.7 1.517 0.1 mol·L−1 KOH

[83] MnFe2O4 1.05 0.72 1.77 0.1 mol·L−1 KOH

[84] 5%Ni−Co 0.408 0.78 0.83 1.61 0.1 mol·L−1 KOH

[55] MnFe2O4/NiCo2O4 0.3 0.807 0.767 1.574 0.1 mol·L−1 KOH

[85] PdCo-300 0.455 0.75 0.83 1.58 0.1 mol·L−1 KOH

[86] Pd@PdO–Co3O4 0.813 0.727 1.54 0.1 mol·L−1 KOH

[87] GM-Co-B-N 0.16 0.8 0.8 1.6 0.1 mol·L−1 KOH

[88] CCO@C 0.1 0.69 0.87 1.56 0.1 mol·L−1 KOH

[89] NiCo2S4/RGO 0.28" 0.91 0.78 1.69 0.1 mol·L−1 KOH

[90] Co3O4@POF 0.24 0.74 0.82 1.56 0.1 mol·L−1 KOH
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Fig.8    (a) Schematic of the ideal unit cell [91]and (b) proposed oxygen reduction reaction pathway of perovskite oxide[92]
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化物往往需要长时间的高温来克服扩散障碍、形

成钙钛矿晶体结构 . 这种方法的主要问题是钙钛

矿相的纯度不够，且由于高温团聚而造成比表面

积减小 . 通过结合一些新的工艺，比如溶胶–凝胶

法、共沉淀水解、反胶束合成、水热法等，可以部

分改善上述问题 [99−103]. Cai等 [104] 设计了一种固态

凝胶工艺制备 LaMnO3±δ 钙钛矿氧化物气凝胶，其

将 LaMnO3±δ 纳米颗粒沉积到多孔碳基质颗粒上，

在高温下快速加热，碳被燃烧，形成互连的三维钙

钛矿气凝胶结构体. 该材料密度低、孔隙率高、比

表面积大，促进了碱性介质中的 ORR反应动力

学，在 0.8 V电位下，质量活度为 66.2 A·g–1，是传统

块状 LaMnO3 的 153倍 . Kuai等 [105] 通过硝酸盐溶

液喷雾热解法制备了一种介孔 LaMnO3+δ 空心微

球，其工艺流程为，将含有Mn(NO3)2、La(NO3)3 和嵌

段共聚物的溶液通过超声波加湿器雾化，吸入管

式炉后，在空气中 700 ℃ 煅烧 4 h后得到 LaMnO3+δ

微球，用此方法所制备的钙钛矿微球有着尺寸小、

多孔、比表面积大等优点（如图 11所示）.
提高钙钛矿催化活性的一种方法是调整 A位

碱金属或稀土金属或 B位过渡金属阳离子种类 .
杂原子掺杂会造成钙钛矿中的原子和电荷重排以

及价态变化，从而影响其催化活性. 对于钙钛矿氧

化物的 A位掺杂，Aziz[106] 等研究了不同含量的 La
掺杂对钙钛矿 Sr2−xLaxFeO6（x=0.25、0.5和 1）的影响，

发现其晶粒形态、电阻率和电化学活性都受到 La
掺杂的强烈影响，其中 Sr1.5La0.5FeO6 在 0.1 mol·L−1

KOH碱性溶液中表现出最优异的 ORR和 OER电

化学活性 . 不同 A位碱金属的掺杂会改变钙钛矿

的八面体堆叠构型，从而对钙钛矿催化活性造成

影响. Zhao等 [107] 合成了一系列具有相似纳米颗粒

形态和比表面积的钙钛矿AMnO3 (A = Ca、Sr和Ba)，
研究结果表明，A位元素的离子半径变化会导致

不同的八面体堆叠，随着离子半径的增加（Ca、到
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Fig.9    Different OER mechanisms of the octahedral B site in perovskite (the red and gray atoms donate oxygen and B site, respectively. The dotted box
represents the rate-determining step) [95]: (a) AEM; (b) LOM; (c) O—O coupled mechanism
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与 eg 轨道的关系[98].

Fig.10    (a) Potentials at 25 µA·cm−2 of the ORR current as a function of the eg orbital in some perovskite-based oxides; (b) potentials at 50 µA·cm−2 of
the OER current as a function of the eg orbital in some perovskite-based oxides[98]
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Sr到 Ba），钙钛矿 AMnO3 发生从正交结构到六方

结构的相变（图 12） . CaMnO3 呈正交结构，由共角

八面体组成；SrMnO3 含面共享和角共享八面体，

交替以立方和六方形式堆叠；BaMnO3 具有六方结

构，仅含有共面八面体. 具有立方和六方混合堆叠

构型的 SrMnO3 表现出最好的 ORR催化活性：半波

电位SrMnO3（0.81 V）>半波电位CaMnO3（0.78 V）>半
波电位BaMnO3（0.74 V），作为ZABs催化剂，SrMnO3

显示出与Pt/C相当的峰值功率密度（～233 mW·cm−2），

以及 400 h的充放电循环稳定性.
 
 

Octahedron unit stacking configurations

Ca2+ 1.35 Å Sr2+ 1.44 Å Ba2+ 1.60 Å

Corner O Corner O

Face O

Face O

Mn O

图 12    不同的八面体堆叠结构[107]

Fig.12    Different octahedron stacking configurations[107]
 

钙钛矿的 B位原子常常采用 Fe、Co、Ni和Mn
等其他过渡金属进行部分取代，用于调控它们的OER
电催化性能. Hua等[108] 的研究表明，在 PrBaMn2O5+δ

双钙钛矿中引入适量的 Fe，能使 B位阳离子达到

高价态和最佳的 eg 轨道填充，有助于获得更好的

ORR/OER电催化性能. Wang等[109] 报道了一系列Mn
掺杂的 La0.8Sr0.2Co1−xMnxO3 钙钛矿，其中 La0.8Sr0.2
Co0.4Mn0.6O3 用作 ZABs的阴极电催化剂时，比 Pt/C
具有更好的性能和循环耐久性，其优异活性归因

于掺杂导致的B位阳离子化学价的变化，其Co3+/Co2+

比值满足 eg 占据接近 1的原则 . 非金属元素的掺

杂，特别是磷，已被证明可有效提高碱性条件下钙

钛矿氧化物的 ORR性能，例如，Shen等 [110] 以金属

硝酸盐、醋酸盐和 NH4H2PO4 为原料，采用溶胶

–凝胶法制备了磷掺杂的 La0.8Sr0.2MnO3−δ，其结构

中 5%（原子数分数）的磷的存在增加了其比表面

积并增强了其对含氧中间体的吸附性，如图 13(编
号中 P后数字代表 P的掺杂量)所示未掺杂的 Mn
2p 3/2和 Mn 2p 1/2的特征峰之间的分离距离约为

11.7 eV；随着 P掺杂含量的增加，两个峰的位置逐

渐向更高的结合能移动表明在更高的掺杂含量下

Mn的氧化态增加，材料内新增了 Mn3+. 相比于未

掺杂的材料，Mn的这种混合价态促进电荷转移到

吸附氧的过程 ,从而通过快速氧化还原对实现高

ORR活性，起始电位为 0.93 V.
提高钙钛矿催化性能的另一种方法是引入氧

空位 . 理想的 ABO3 钙钛矿结构在其 A位和 B位

包含等量的阳离子（即 A/B阳离子比=1）. 但是，在

许多情况下，当 A/B阳离子比显著偏离 1时，钙钛

矿晶格结构仍然可以稳定，这是由于额外氧空位

的存在. Mefford等 [111] 指出，La1−xSrxCoO3−δ 钙钛矿

中更多的氧空位使 Co—O键更强共价性，提高了

OER活性. Gui等[112] 设计了一种 Ce0.9Gd0.1O2-δ 修饰

(Pr0.5Ba0.5)CoO3−δ 钙钛矿复合催化剂，与原始(Pr0.5Ba0.5)
CoO3−δ 催化剂相比，更多的表面氧空位使其具有

更优异的双功能活性以及耐久性 . Yan等 [113] 发现

引入 A位阳离子缺陷能够显著提高 LaFeO3(LF，L
后数字代表 La的含量)的ORR和OER电催化活性，

其活性的提高可归因于表面氧空位和少量 Fe4+物
质的产生. 从图 14（J:电流密度）可以看出，在 1.63 V
时，A位阳离子缺乏的 La1–xFeO3−δ 催化剂比原始 LF
催化剂具有更好的质量活性和比活性，L0.95F的

Tafel斜率最小.
高导电性对于提高钙钛矿的 ORR/OER电催

化性能至关重要. 大多数钙钛矿导电性较差，将其

与高导电碳材料（如碳管、石墨烯）复合是一有效

策略. 例如，Guo等[114] 报道了一种由 (PrBa0.5Sr0.5)0.95
Co1.5Fe0.5O5+δ 和多孔氮掺杂石墨烯复合的ORR/OER
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图 11    （a）介孔 LaMnO3+δ 的合成过程，（b）LaMnO3 前体 SEM图，（c～e）介孔 LaMnO3+δ 产物 SEM，TEM和 HRTEM图像[105]

Fig.11    (a) Synthesis procedure of the mesoporous LaMnO3+δ, (b) SEM image of the LaMnO3 precursor, and (c–e) SEM, TEM, and HRTEM images of
the mesoporous LaMnO3+δ product[105]
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催化剂；Hu等 [115] 通过水热法制备了 LaNiO3 纳米

棒/石墨烯复合催化剂，作为 ZABs的双功能催化剂，

充放电的循环性能和稳定性显著高于商用 Pt/C.
Prabu等 [116] 将一维钙钛矿 LaTi0.65Fe0.35O3−δ(LTFO)
纳米颗粒嵌入在碳纳米棒表面和内部，凭借高表

面积、高氮官能团的、高度石墨化碳的存在以及

高活性  LTFO 中心在高导电碳纳米棒上的良好分

散，其表现出了良好的双功能活性（ΔE=1.1 V）. 表 3
总结了最近报导的部分钙钛矿双功能 ORR/OER
催化剂的性能. 

4    总结及展望

作为一种新型的储能技术，可充放电锌–空气

电池（Zinc-air batteries，ZABs）因其高的能量密度、

高安全性和低成本，被认为具有广阔的应用前景 .
但是，若要实现锌空气电池的商业化应用，尚有大

量的科学问题有待解决 . 其中，ORR及 OER的缓

慢反应动力学制约了 ZABs的充放电性能，因此，

目前迫切需要开发一种高活性，高稳定性的催化

剂. 本文对最近报导的具有 ORR和 OER双功能活

性的过渡金属氧化物电催化剂的研究进展进行了

总结并对其进行如下展望.
（1）要对 ORR和 OER的反应过程有更深入的

了解，包括反应途径、活性位点的识别、界面行为

等方面，同时需要开发更先进的表征方法，相关催

化机制的日益清晰将对新型催化剂的开发带来更

多帮助.
（2）双功能催化剂在 ZABs工作时的位点失活

问题需要格外关注，特别是 ORR活性位点在 OER
条件下易发生不可逆的损坏，这往往给材料的复

合设计带来困难 . 目前已有新的电池设计的报道，

将 ORR和 OER解耦，分别在放电电极和充电电极

上各自发生，目的就是避免上述问题.
（3）碳复合仍然是目前双功能催化剂主要的

制备策略之一，一是因为碳材料可以增加电化学

面积，并提高导电性，同时碳材料也容易形成多孔

结构来加快传质；此外，碳基材料，尤其是碳基单

原子材料本身有较高的 ORR活性，将其与 OER活

性物质复合后容易展现出双功能特性. 但是，随之

而来的，碳在 OER条件下的氧化和 ORR位点失效
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图 13    (a) LSM、LSMP0.02、LSMP0.05 和 LSMP0.1 的 Mn 2 p XPS 光谱; (b) LSM、LSMP0.02、LSMP0.05 和 LSMP0.1 的解析 Mn 2 p XPS 光谱[110]

Fig.13    (a) Mn 2p XPS spectra for LSM, LSMP0.02, LSMP0.05, and LSMP0.1 and (b) resolved Mn 2p XPS spectra for LSM, LSMP0.02, LSMP0.05,
and LSMP0.1[110]
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图 14    (a) LF、L0.98F、L0.95F和 L0.9F催化剂在 1.63 V时的 OER质量活性 (MA)和比活性 (SA); （b）LF、L0.98F、L0.95F和 L0.9F催化剂的 Tafel图 [113]

Fig.14    (a) OER mass activity (MA) and specific activity (SA) of the LF, L0.98F, L0.95F, and L0.9F catalysts at 1.63 V; (b) Tafel plots of the LF, L0.98F,
L0.95F, and L0.9F catalysts[113]
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问题需要进一步解决.
（4）总的来说，由于 ORR和 OER的四电子特

点，目前报道的各类催化剂仍然具有很高的过电

势，导致可充放电 ZABs能量效率仍然较低，这极

大限制了该类电池的广泛应用，因此，发现新的高

活性催化剂十分必要且任务艰巨，人工智能、机器

学习等大数据技术未来有望带来新的机遇.
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