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尖晶石氧化物在电催化氧还原
反应中的实际活性位点

倪宇隆， 李 静
（重庆大学化学化工学院， 重庆 401331）

摘要 以尖晶石型Co3O4为基体材料， 通过Zn2+和Al3+的选择性掺杂调控其活性位点的分布， 制备了仅保留单

一Co3+（八面体位点）或Co2+（四面体位点）的ZnCo2O4和CoAl2O4模型催化剂 . 通过X射线衍射(XRD)、 X射线光

电子能谱(XPS)和拉曼光谱(Raman)等表征手段证实了掺杂离子对晶体结构的精确调控， 其中， Zn2+选择性占

据四面体位点， 而Al3+优先取代八面体位点的Co3+， 从而分别实现了对Co3+和Co2+活性位点的单独研究 . 在碱

性介质氧还原反应（ORR）测试中， 半电池测试结果表明， 不同活性位点表现出显著的电催化性能差异 . Co3O4
展现出最优异的ORR活性， 而ZnCo2O4（仅含Co3+位点）的催化性能明显优于CoAl2O4（仅含Co2+位点）， Co3O4的
半波电位比 ZnCo2O4高出 50 mV， 而 ZnCo2O4的半波电位比 CoAl2O4高出 120 mV， 表明八面体配位的 Co3+在
ORR过程中起主导作用 . 原位傅里叶变换红外光谱分析结果表明， ZnCo2O4表面在反应过程中检测到明显

的*O2−和*O2中间物种吸附信号， 而CoAl2O4仅表现出微弱的含氧物种吸附峰， 证实Co3+位点对关键氧中间体的

吸附能力显著强于Co2+位点 . 
关键词 锌空电池； 氧还原反应； 非贵金属催化剂； 尖晶石氧化物； 电化学原位红外光谱
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Actual Active Sites in Spinel Oxides for Electrocatalytic 
Oxygen Reduction Reaction
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Abstract In this study， ZnCo2O4 and CoAl2O4 model catalysts retaining only a single Co3+（octahedral site） or Co2+

（tetrahedral site） were prepared using spinel-type Co3O4 as the base material， and the distribution of their active sites 
was modulated by selective doping with Zn2+ and Al3+. The precise modulation of the crystal structure by dopant ions， 
in which Zn2+ selectively occupies the tetrahedral sites and Al3+ preferentially replaces Co3+ in the octahedral sites， 
has been confirmed by XRD， XPS and Raman spectroscopy， which enables the isolated study of Co2+ and Co3+ active 
sites， respectively. In the alkaline-mediated oxygen reduction reaction（ORR） test， the half-cell test results show that 
the different active sites exhibit significant differences in electrocatalytic performance. Co3O4 exhibits the optimal 
ORR activity， whereas the catalytic performance of ZnCo2O4（Co3+ sites only） is significantly better than that of 
CoAl2O4（Co2+ sites only）， and the half-wave potential of Co3O4 is 50 mV higher than that of ZnCo2O4， while the half-
wave potential of ZnCo2O4 is 120 mV higher than that of CoAl2O4， indicating that the octahedrally coordinated Co3+ 
plays a dominant role in the ORR process. In situ Fourier transform infrared spectroscopy analysis further revealed 
that obvious *O2−  and *O2 intermediate species adsorption signals are detected on the surface of ZnCo2O4 during the     
reaction process， whereas CoAl2O4 exhibits only weak oxygen-containing species adsorption peaks， confirming that 
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the adsorption capacity of the key oxygen intermediates at the Co3+ site is significantly stronger than that at the Co2+ 
site. 
Keywords Zinc-air battery； Oxygen reduction reaction； Non-precious metal catalyst； Spinel oxide； In situ        
electrochemical infrared spectroscopy
随着世界人口的不断增长和经济的快速发展， 人类对不可再生自然能源的依赖导致了严重的环境

污染等问题 .  能源的可持续发展是社会可持续发展的重要保证之一， 需要人类大力探索和发展可持续

再生的新型替代能源 .  锌空电池具有重量轻、 成本低和安全性高的优点［1~5］.  通常， 在典型的锌空电池

中空气阴极的氧还原反应（ORR）是多电子转移过程， 其固有的缓慢的动力学很大程度上限制了电池的

输出效率［6］.  因此， 高效的氧还原反应催化剂是推进锌空电池实际应用的关键［7~9］.  目前， ORR反应最

有效的催化剂为贵金属Pt， 但由于Pt储量稀少、 价格高昂， 限制了其商业化应用［10~12］.  最有效的解决方

案是开发低成本的ORR非贵金属催化剂［13］.  具有多样组成、 电子构型以及价态的尖晶石氧化物成为了

研究重点［14］.  尖晶石氧化物通式为AB2O4， 由四面体（A2+-O）Td和八面体（B3+-O）Oh组成［15］， 是一类典型的

多活性位点催化剂， 尖晶石氧化物催化剂的催化活性很大程度上取决于其活性位点［16］， 识别和解释不

同性位点对催化活性的贡献在提高氧还原催化性能方面起着关键作用［17］.  Xu等［18］提出在八面体上阳

离子的 eg轨道占有率是尖晶石电催化剂的活性描述符， Kim等［19］报道了3d过渡金属组成的尖晶石型多

金属氧化物纳米催化剂的结构研究， Zhuang等［20］提出了在钴锰尖晶石中Co和Mn对于O2和H2O的吸附

能力强弱区别 .  然而， 关于尖晶石催化剂活性的主要几何构型仍有争议， 不同几何构型之间比活性差

异的机制起源也仍不够清晰［21］.
本文选择尖晶石氧化物Co3O4作为基础材料， 采用分别具有p6和d10电子结构的Al3+和Zn2+作为催化

惰性的占位阳离子［22，23］掺杂进所选中的尖晶石氧化物Co3O4中， 结合水热法和煅烧法， 分别合成了只包

含Co3+的ZnCo2O4和只包含Co2+的CoAl2O4.  对3种材料的结构形貌进行了表征分析， 并研究了尖晶石氧

化物活性位点与氧还原反应（ORR）的构效关系 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

六水合硝酸锌［Zn（NO3）2·6H2O］、 九水合硝酸铝［Al（NO3）3·9H2O］和六次甲基四胺， 分析纯， 重庆

川东化工公司； 六水合硝酸钴［Co（NO3）2·6H2O］， 分析纯， 上海阿拉丁公司； 去离子水（电阻率 18. 2 
MΩ·cm）.

岛津XRD-6000型X射线衍射仪（XRD）和岛津UV-3600型紫外-可见分光光度计（UV-Vis）， 日本岛

津公司； FEI Nova400 型扫描电子显微镜（SEM）、 FEI Tecnai F20 型透射电子显微镜（TEM）和 Thermo       
Scientific K-Alpah 型 X 射线光电子能谱仪（XPS）， 美国赛默飞世尔公司； Horiba Scientific 拉曼光谱仪

（Raman）， 日本Horiba公司； CHI760E型电化学工作站， 上海辰华公司； Versa STAT4型电化学工作站， 
美国普利斯顿公司； VERTEX 70v型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）， 德国布鲁克公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　催化剂的合成　ZnCo2O4， CoAl2O4， Co3O4 和 ZnAl2O4 的合成： 将 0. 3 mmol Zn（NO3）2·6H2O 和     
0. 6 mmol Co（NO3）2·6H2O加入70 mL去离子水中， 搅拌30 min， 再加入1 mmol六次甲基四胺， 继续搅拌

30 min， 在 120 ℃水热中反应 6 h， 离心分离， 用乙醇洗涤 3次， 在 60 ℃烘箱中烘干， 将获得的粉末在

800 ℃下煅烧8 h后得到ZnCo2O4.  CoAl2O4的制备过程与ZnCo2O4一致， 金属前驱体投料Co2+/Al3+摩尔比

为1∶2.  Co3O4的制备与ZnCo2O4一致， 金属前驱体只有0. 9 mmol Co（NO3）2·6H2O.  ZnAl2O4的制备过程与

上述尖晶石氧化物一致， 金属前驱体Zn2+/Al3+摩尔比为1∶2.  制备过程见Scheme 1.
1.2.2　电化学性能测试　三电极体系电化学性能测试在30 ℃水浴中通过VersaSTAT 4电化学工作站上

进行 .  旋转环盘电极测试通过CHI760E双通道工作站完成 .  碳棒和Hg/HgO电极分别作为对电极和参

比电极， 工作电极为玻碳电极， 电解液为 0. 1 mol/L KOH.  将催化剂（2 mg）与乙醇（400 μL）配制成墨
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水， 超声30 min后加入5 μL Nafion溶液（5%， 质量分数）， 再超声5 min后， 按照电极表面催化剂载量为

0. 6 mg/cm2 进行滴涂 .  循环伏安（CV）测试在 N2 饱和的 0. 1 mol/L KOH 溶液中进行， 扫描速率为           
50 mV/s.  线性扫描伏安（LSV）测试在O2饱和的0. 1 mol/L KOH溶液中进行， 转速为1600 r/min， 扫描速

率为10 mV/s， 电压范围为0~1. 2 V（vs.  RHE）.  在旋转环盘电极的过氧化氢选择性测试中， 环电极电位

固定在 0. 5 V（vs.  RHE）以获得环电极的 LSV 曲线 .  电子转移数（n）及反应中间体（H2O2）的产量       
（mg·cm−2·h−1）和选择性（%）计算如下： 

n= 4ir
ir + id /N （1）

Yield（H2O2）=1/2（ir/N）MH2O23600/（F/A） （2）
Selectivity（H2O2）=200（ir/N）/（ir+id/N） （3）

式中： ir（mA）， id（mA）和N分别为环电极电流、 盘电极电流和Pt的收集效率（0. 37）.  MH2O2（34. 01）为过

氧化氢的分子量； F（96485. 3 C/mol）为法拉第常数； A（0. 23746 cm2）为圆盘电极面积 .
锌空电池性能测试： 在自制的锌空电池装置中对可充电锌空气电池进行测试， 以抛光的锌箔为阳

极， 以含有0. 2 mol/L Zn（Ac）2的6. 0 mol/L KOH溶液为电解质， 以碳纸负载催化剂为阴极， 催化剂负载

量为2. 0 mg/cm2， 所有电化学性能测试均在VersaSTAT 4电化学工作站上进行， 在1. 6~0 V的电位范围

内， 以100 mV/s的扫描速率测量放电极化曲线 .
2 结果与讨论

2.1　催化剂的表征

由图1可见， ZnCo2O4， CoAl2O4和Co3O4在2θ=31. 3°， 36. 8°， 44. 8°， 59. 4°和65. 2°处均存在衍射峰， 
与ZnCo2O4（PDF#23-1390）， CoAl2O4（PDF#44-0160）和Co3O4（PDF#43-1003）相吻合， 并与立方尖晶石结

构Co3O4的主要衍射峰位置近乎一致， 可归属于（220）， （311）， （400）， （511）和（440）晶面， 与空间群

Fd-3m（No. 227）相对应， 表明3种尖晶石氧化物材料

均具有立方尖晶石结构 .  而对于 CoAl2O4， 在 2θ=
38. 6°处衍射峰的缺失与文献报道一致［24］， CoAl2O4
在2θ=38. 6°处缺失属于Co3O4中八面体位Co3+的特征

峰， 也可以表明成功在 Co3O4中用 Al3+取代了 Co3+.  
SEM 照片（图 S1， 见本文支持信息）显示， ZnCo2O4， 
CoAl2O4和Co3O4 3种尖晶石氧化物均呈现颗粒状 .

从元素分布总谱图 S2 和表 S1（见本文支持信

息）中可以发现， Zn/Co 摩尔比约为 1∶2， 与 ZnCo2O4
的理论化学计量比相当， 同样在 CoAl2O4中的 Co/Al
摩尔比大致为 1∶2， 也与目标尖晶石氧化物CoAl2O4

Scheme 1　Schematic diagrams of ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4

Fig. 1　XRD patterns of the as⁃prepared 
ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4
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的理论化学计量一致 .  此外， 进一步对材料进行TEM表征［图2（A）~（C）］， 可见， 3种材料的晶格间距

均为0. 243 nm， 与尖晶石氧化物的主要暴露面（311）的晶格间距吻合， 表明已成功制备目标立方尖晶

石产物 . 并且在图3、 图S3和图S4（见本文支持信息）中可见， 3种尖晶石氧化物催化剂材料的各元素分

布均匀， 进一步验证了其结构和组成的一致性 .

为了明确ZnCo2O4， CoAl2O4和Co3O4中Co的化学价态及局部配位环境， 采用XPS对样品进行系统表

征［图4（A）］， 可见， ZnCo2O4的Zn2p轨道仅在1022 eV处呈现单一的双峰信号， 且无金属态Zn0的贡献， 
证实Zn2+已占据四面体位点 .  类似地， CoAl2O4的Al2p XPS谱图［图4（B）］仅在典型三价铝的74. 6 eV处

出现对称峰， 排除Al0的存在， 表明Al3+选择性取代了八面体位点的Co3+.  对Co2p轨道的XPS精细分析

［图 4（C）］进一步揭示了不同样品中钴的价态分布 .  在标准尖晶石Co3O4中， Co2p3/2和Co2p1/2轨道分别呈

Fig. 2　TEM images of ZnCo2O4(A), CoAl2O4(B) and Co3O4(C)

Fig. 3　TEM image(A), EDS elemental mappings of Zn(B), Co(C) and O(D) of ZnCo2O4

Fig. 4　XPS spectra of Zn2p of ZnCo2O4(A) and Al2p of CoAl2O4(B), and XPS spectra of Co2p of ZnCo2O4, 
CoAl2O4 and Co3O4(C)
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现两组特征双峰， 对应于四面体位点的Co2+（781. 3和 797. 1 eV）和八面体位点的Co3+（779. 9和 795. 2 
eV）. 值得注意的是， CoAl2O4的Co2p XPS谱图仅检测到Co2+的特征峰， 且未观察到Co3+信号， 表明Al3+的
引入完全占据了八面体位点， 使得该材料仅保留四面体配位的Co2+.  相比之下， ZnCo2O4的Co2p XPS谱

图则仅显示Co3+的特征双峰， 而无明显的Co2+信号， 证明Zn2+的掺杂有效占据了四面体位点， 使得Co以
八面体配位的Co3+形式存在 .  此外， 经碳峰校正后， ZnCo2O4和CoAl2O4中Co2p轨道的结合能位置与Co3O4
的标准峰位一致， 未出现明显的化学位移， 进一步验证了Zn2+和Al3+的掺杂未显著改变钴的电子结构， 
而仅影响其局部配位环境 .

由于不同价态的Co在尖晶石氧化物中所处的化学环境和位点不同， 因此， 可以通过拉曼光谱测试

进一步说明目标产物的价态分布 .  由图5可以发现， ZnCo2O4和CoAl2O4的拉曼光谱呈现出Co3O4的特征

峰 .  同样以Co3O4作为标准样， 其中， 150~700 cm−1范围内的5个不同峰对应于尖晶石氧化物Co3O4［25］的
振动模式： F12g（188. 6 cm−1）， Eg（462. 1 cm−1）， F22g（506 cm−1）， F32g（608. 8 cm−1）和A1g（670. 8 cm−1）.  其中， 
A1g模式归属于 CoO6八面体中 Co3+—O2−键的伸缩振

动 .  F12g 模式与 CoO4四面体［26］中 Co2+—O2−键拉曼振

动有关 .  红移或蓝移拉曼峰的变化可归因于 Co3O4
晶格中引入金属原子引起的晶格畸变［27］.  在ZnCo2O4
中， 位于200 cm−1处F12g信号的缺失表明其缺少Co2+， 
可以说明Zn2+的成功取代， 但依旧保持着Co3O4尖晶

石氧化物的结构和特征峰 .  而对于CoAl2O4， 代表着

Co3+位于大约 690 cm−1 位置处 A1g 的无信号且位于

200 cm−1位置处F12g 信号几乎没有偏移， 表明没影响

到 CoO4四面体中 Co2+—O2−键， 可表明 Co3+已被 Al3+

取代 .
2.2　催化剂的电化学性能

对ZnCo2O4， CoAl2O4和Co3O4 3种尖晶石氧化物在碱性体系下进行了ORR性能测试 .  图6（A）和（B）

给出了CV曲线， 其中， 0. 8~1. 1 V区间存在明显的氧化还原峰， Co3O4位于0. 8~1. 0 V区间的氧化峰最

明显 .  这可以归为Co的电化学氧化还原特征峰， 因为不同钴基尖晶石氧化物的ORR活性与Co的氧化

还原活性一致， 因此， 这对于电催化 ORR 过程至关重要 .  在 Co3O4 的 CV 图中， 可以观测到代表     
Co3O4/CoOOH的氧化还原峰［28］， 暗示着Co3O4在3种钴基尖晶石氧化物中具有最好的ORR活性 .  同样在

ZnCo2O4中也观测到类似的氧化还原峰， 对应的是Co2+/Co3+的氧化还原， 但强度要弱得多 .  而在只含有

Co2+的 CoAl2O4中， 几乎没有表现出氧化还原峰， 表明只有 Co2+作为催化位点的弱反应活性， 也表明

CoAl2O4在ORR反应中的弱催化活性 .  由以上可知， 同时含有Co2+和Co3+的Co3O4的催化活性优于仅含

有Co3+的ZnCo2O4， 远优于仅含有Co2+的CoAl2O4， 表明在立方尖晶石氧化物中， 位于八面体位点的三价

阳离子在ORR反应中发挥主要的催化活性， 而位于四面体位点的二价阳离子则在其中呈现出较差的催

Fig. 5　Raman spectra of ZnCo2O4, CoAl2O4 and 
Co3O4

Fig. 6　CV curves of ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4 in N2⁃saturated 0. 1 mol/L KOH electrolyte(A) and 
magnified view of (A)(B), Tafel curves of ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4(C)
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化活性， 而当四面体位和八面体位可同时发生催化时， 阳离子同时存在于两个反应位点时， 催化活性
高于单独八面体位具有催化活性的氧化物 .

塔菲尔斜率是描述电化学反应过程的关键动力学参数， 用于推测反应机理和判断决速步骤。它表

示电流密度对过电势变化的响应， 越小越好， 可为探究反应机制提供重要参考 .  3种材料的塔菲尔斜率

如图6（C）所示， 其中， Co3O4的塔菲尔斜率（61. 58 mV/dec）最小， 与LSV的最高半波电位结论相符， 表
明其拥有最高的氧还原催化活性， 且ZnCo2O4（72. 58 mV/dec）与CoAl2O4（93. 33 mV/dec）的塔菲尔斜率

的差值远大于Co3O4与ZnCo2O4的差值， 与LSV表现出来的差异相同， 也可以证明Co3O4因为包含Co2+和
Co3+而拥有最优异的反应动力学表现， 且单独Co3+的反应动力学表现优于Co2+的反应动力学表现， 八面
体位的三价阳离子的催化位点是整个反应的主要活性位点 .

对3种尖晶石材料在O2饱和的0. 1 mol/L KOH电解液中进行了LSV测试［图7（A）］， 可见， Co3O4表
现出最高的半波电位（0. 67 V）， 比ZnCo2O4（0. 62 V）高出50 mV， 比CoAl2O4（0. 50 V）高出170 mV， 表明

Co3O4在ORR 中具有最佳的催化活性， ZnCo2O4次之， CoAl2O4最差 .  由此可以推断出， 尖晶石氧化物

Co3O4不同反应位点的催化活性不同， 四面体位的Co2+催化活性显著低于八面体位Co3+， 后者是尖晶石

在 ORR 中的主要活性位点 .  比较 Co3O4和 ZnCo2O4可以发现， 二者的催化活性差异远小于 ZnCo2O4和
CoAl2O4之间的， 再一次证明Co3O4中八面体位的Co3+是ORR主要活性位点， 且可能是由于Co2+和Co3+的
同时存在， 二者共同发挥催化作用， 进一步提高了Co3O4的氧还原催化活性 .

为了进一步阐明尖晶石氧化物中不同配位钴离子的催化作用机制， 特别设计并制备了完全不含钴

的尖晶石结构对照样品ZnAl2O4（图S5， 见本文支持信息）.  在该材料中， Zn2+和Al3+分别占据四面体和八

面体位点， 形成完全由电化学惰性离子组成的尖晶石结构 . 系统的电化学测试结果显示， ZnAl2O4表现

出显著降低的ORR活性， 其半波电位远低于含钴样品［图 7（B）］， 这一结果直接证实了Zn2+和Al3+在
ORR过程中的惰性特征， 排除了尖晶石骨架本身对催化活性的贡献 .  通过对比3种含钴样品与ZnAl2O4
的催化性能差异， 可见， 首先， 比较ZnAl2O4与ZnCo2O4时， 后者因含有八面体Co3+活性位点而表现出显

著增强的催化活性， 其半波电位提升幅度达到150 mV， 这一巨大差异充分证明了八面体Co3+在ORR过

程中的主导作用 .  其次， ZnAl2O4与CoAl2O4之间的活性差异相对较小（约30 mV）， 表明四面体Co2+的催

化贡献有限 .  通过图7（C）中3种尖晶石的氧化起始电势和半波电位对比， 也可得出八面体位的Co3+是
尖晶石氧化物在氧还原反应中的主要活性位 .

转移电子数也是表明氧还原反应动力学的重要参数， 转移电子数越接近4， 表明反应中四电子路

径占比越大［29］.
由于本文中3种尖晶石材料ORR测试中的极限电流低于理论值， 因此， 如果通过不同转速的LSV

极限电流值去计算氧还原反应的转移电子数会存在较大的误差， 故通过环盘电极的过氧化氢产率计算

更为可靠 .  通过图 8（A）和（B）可发现， 在电压为 0. 4 V 时， Co3O4的过氧化氢产率和过氧化氢产量

（27. 75%， 26. 96 μg·cm−2·h−1）最 低 ， 其 次 是 ZnCo2O4（34. 89%， 28. 12 μg·cm−2·h−1）， 而 CoAl2O4
（47. 54%， 30 μg·cm−2·h−1）的H2O2产量最高， 表明Co2+和Co3+共存时反应副产物最少 .  在电压位于0. 5 V

Fig. 7　LSV curves of ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4(A), ZnCo2O4, CoAl2O4 and ZnAl2O4(B) in O2⁃saturated 
0. 1 mol/L KOH electrolyte at 1600 r/min, comparison bar chart of the onset potential and half⁃wave 
potential(C) 



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(9), 20250076 20250076(137/140)

时， 由于CoAl2O4正处于其半波电位附近， 氧还原反应相较于极限平台区域更为迅速， 于是反而过氧化

氢产率和产量低于Co3O4.  而在转移电子数中与过氧化氢产率的结论相符， Co3O4的转移电子数为3. 45
左右， 高于ZnCo2O4（3. 3）和CoAl2O4（3. 0）［图8（C）］.  因为所选取的电位范围从极限平台跨过了CoAl2O4
的半波电位区域， 所以它的转移电子数有很明显的降低 .

鉴于尖晶石氧化物固有的半导体特性导致的导电性限制， 在电化学性能测试中采用高导电性碳材

料（乙炔黑）作为导电添加剂， 以确保电极的电子传输效率 .  为了充分验证Zn2+和Al3+在氧还原反应中的

催化惰性， 比较了纯碳材料与ZnAl2O4/C复合材料的电化学性能（图S6， 见本文支持信息）.  LSV测试结

果表明， ZnAl2O4/C复合催化剂的氧还原活性与纯碳材料几乎相当， 甚至略低于后者， 这一现象明确证

实了ZnAl2O4中的Zn2+和Al3+对ORR过程没有明显的催化促进作用 .  进一步通过旋转环盘电极（RRDE）

测试分析了不同样品的过氧化氢产率和电子转移数（图S7， 见本文支持信息）.  结果显示， ZnAl2O4表现

出最高的过氧化氢产率和最低的电子转移数（约2. 25）， 表明其氧还原过程主要通过两电子路径进行， 
这与纯碳材料的ORR机制相似 .  相比之下， 含有活性钴位点的ZnCo2O4和CoAl2O4表现出显著提高的电

子转移数和降低的过氧化氢产率， 证实了活性钴位点对四电子还原路径的促进作用 .  尖晶石骨架中的

Zn2+和Al3+确实表现出完全的电化学惰性， 对ORR过程没有催化贡献 .  以上结果证明尖晶石氧化物材

料的ORR活性完全来源于钴活性位点， 特别是八面体配位的Co3+.
通过在非法拉第电位区间测试不同扫描速率下的CV曲线， 计算得到3种尖晶石氧化物的电化学

活性表面积（ECSA）.  如图 S8（见本文支持信息）所示， Co3O4展现出最高的双电层电容值（Cdl， 16. 46   
mF/cm2）， 而 ZnCo2O4（10. 4 mF/cm2）与 CoAl2O4（9. 01 mF/cm2）的 ECSA 接近 .  值得注意的是， 尽管二者

ECSA相近， 但ZnCo2O4的ORR活性显著优于CoAl2O4， 表明催化活性差异并非源于活性位点数量的差

异， 而是与不同金属位点的本征催化特性密切相关 .
为了验证半电池测试结果的可靠性， 并评估材料在实际能源器件中的应用潜力， 进一步进行了锌-

空气电池性能测试［图9（A）］.  锌空电池的阴极ORR过程与旋转圆盘电极测试具有相同的电化学本质， 
因此可作为验证催化剂本征活性的理想平台 .  在全电池性能评估中， 开路电压是关键的指标之一， 其
反映了电池在热力学平衡状态下的最大输出电压 .  理论上， 锌-空气电池的平衡电势约为1. 65 V， 实际

测量值越接近该理论值， 表明电池体系的极化损失越小， 催化剂的ORR活性越高 . 测试结果显示， 采
用不同尖晶石氧化物催化剂的锌空电池表现出与半电池测试完全一致的电化学行为趋势， Co3O4，     
ZnCo2O4和CoAl2O4的氧还原反应活性也与半电池中的结果一致 . 由图9（B）可见， Co3O4（1.26 V）， ZnCo2O4

（1. 20 V）和CoAl2O4（1. 03 V）的开路电压， 尤其是CoAl2O4远低于Co3O4和ZnCo2O4， 更高的开路电压可能

代表着更大的功率密度 .  由图9（C）可以看出， 当3种尖晶石金属氧化物作为阴极材料时， Co3O4的放电

曲线电流密度大于ZnCo2O4的， 更远大于CoAl2O4的， 说明Co3O4的放电性能优于ZnCo2O4和CoAl2O4.  
图 9（D）为 3种材料的功率测试结果， 发现了同样的结论 .  其中， Co3O4的功率密度达到了 67. 78 

mW/cm2， 而CoAl2O4只有40. 31 mW/cm2， 处于中间的ZnCo2O4为56. 40 mW/cm2， 显而易见， CoAl2O4的功

率密度最低 .  随后进行了阻抗的测试［图9（E）］， 可见， Co3O4的半圆半径为0. 26， 代表其电子转移电阻

Fig. 8　Hydrogen peroxide yield(A), hydrogen peroxide production rate(B) and electron transfer number
(C) of ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4
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0. 26 Ω， 而ZnCo2O4和CoAl2O4的半圆半径和电子转移电阻分别为0. 63和1. 25 Ω， 更小的电子转移电阻

给Co3O4带来了更好的电化学性能， CoAl2O4的电子转移电阻明显远大于Co3O4和ZnCo2O4证实了其在EIS
测试中的结论与半电池中的数据保持一致性 .  之后进行了全电池的倍率测试［图 9（F）］， 在 5， 10， 25
和 50 mA 的电流下进行测试， 发现在不同的电流下， Co3O4（1. 13， 1. 09， 1. 00 和 0. 82 V）的电压大于    
ZnCo2O4（1. 10， 1. 05， 0. 95和 0. 80 V）和CoAl2O4（1. 01， 0. 93， 0. 75和 0. 60 V）， 但是在回到 5 mA的电

流时3种材料都具有良好的可逆性， 电压各自回到了（1. 14， 1. 13和1. 10 V）， 说明尖晶石氧化物催化

剂的稳定性 .
以上实验数据表明， 位于四面体位的二价金属阳离子和位于八面体位点的三价金属阳离子同时存

在的Co3O4在全电池的反应中依旧活性最高， 并且在全电池中位于八面体位的三价阳离子是氧还原反

应发生的主要活性位点， 单独四面体位点的二价阳离子发挥的催化活性很弱 .  为了证实这一结论， 将
之前的ZnAl2O4进行了锌空电池的全电池测试（图S9， 见本文支持信息）， 不仅证实了Zn2+和Al3+在全电

池和半电池中反应惰性的一致， 也证实了位于四面体位点的阳离子对于反应的贡献小， 远不如位于八

面体位点的阳离子 .  且在ZnAl2O4的全电池倍率测试中的倍率和阻抗测试也与半电池的结论一致， 结
合与CoAl2O4与ZnCo2O4的比较可以看出， 在氧还原反应条件下， 尖晶石中位于四面体位点Co2+的反应

贡献度要远低于位于八面体位点Co3+的反应贡献度 .
2.3　电化学原位红外光谱

由于作为尖晶石氧化物的Co3O4属于窄带隙的p型半导体金属氧化物， 因此可以通过带隙来表征其

电导率， 由此来判断其在氧还原反应中的电化学性能 .  图10（A）为ZnCo2O4， CoAl2O4和Co3O4的紫外-可

见漫反射光谱（UV-Vis DRS）图， 计算后可以发现， 光学带隙分别为2. 21， 2. 81和2. 01 eV， 表明Zn2+和
Al3+掺杂取代Co3O4中的Co2+和Co3+后， 降低了氧化物的电导率， 从而影响了材料内在ORR的性能 .

碱性氧还原反应如果是通过理论上的四电子路径进行反应， 首先经过*OOH的形成步骤， 然后进一

步还原为*O和*OH［30］， 直到最后形成OH−.  在氧还原反应中， 存在*OOH， *O2， HOOH， *O-2和OH−等反应

中间体［31］.  

Fig. 9　Schematic diagram of a zinc ⁃ air full cell(A), open ⁃ circuit voltage plots(B), polarization curves(C), 
power density curves(D), electrochemical impedance spectra(E) and rate performance plots(F) of   
ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4 in zinc⁃air batteries
Inset of (E): equivalent circuit diagram.  Re: Ohmic resistance; Rct: charge transfer resistance; Zw: diffusion impedance.
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以上氧还原特有的反应中间体的特征吸附峰大概属于1000~1600 cm−1范围内［32］， 于是图10（B）~（E）

展示3种尖晶石氧化物在0. 1 mol/L KOH电解液中进行ATR模式的电化学原位红外测试， 电压从1. 1 V
扫至 0 V.  对于ZnCo2O4， 1116 cm−1处出现了*O-2 反应中间体的吸附峰， 1203 cm−1处出现*OOH反应中间

体的吸附峰， 1442 cm−1处存在反应中间体*O2的特征吸附峰［图10（C）］， 而对于Co3O4， 则分别在1118和

1444 cm−1处出现了属于*O-2 和*O2的特征吸附峰［图10（E）］， 两种催化剂相对应的反应中间体的出峰电

位相差不大， 但是在Co3O4的电化学原位红外光谱图中， 位于1228 cm−1处存在属于*OOH的脱附峰， 揭
示了Co2+和Co3+同时存在时提高ORR反应的真实原因是加快了*OOH的脱附 .  而对于CoAl2O4， 只在位

于1203 cm−1处出现了一个属于*OOH的特征吸附峰［图10（D）］， 而不存在*O-2和*O2的特征吸附峰， 可以

推断出正是由于CoAl2O4对两个反应中间体（*O-2和*O2）的吸附能力太弱导致其在氧还原反应中的催化活

性差， 说明单独四面体位的Co2+对氧还原反应中间体的吸附弱， 而单独八面体位的Co3+对于*O-2和*O2的
吸附能力则大大增强， 这就是导致ZnCo2O4和CoAl2O4二者在ORR反应中催化活性差异的根本因素 .
3 结 论

通过挑选出分别具有催化惰性的Zn2+和Al3+， 进而对选取的Co3O4尖晶石氧化物进行选择性占位， 
合成的ZnCo2O4和CoAl2O4只暴露具有催化活性的Co3+和Co2+， 并对3种催化剂进行了物理表征和电化学

性能测试 .  其中， ZnCo2O4和 CoAl2O4的半波电位相差 120 mV， 远大于 ZnCo2O4和 Co3O4的半波电位差

（50 mV）， 结合锌空全电池的测试结果， ZnCo2O4和 CoAl2O4的输出功率差（16. 10 mW/cm2）也远大于    
ZnCo2O4和Co3O4差（11. 38 mW/cm2）， 与半电池的表现一致， 表明八面体位的Co3+是尖晶石氧化物在氧

还原反应中的主要活性位点， 四面体位的Co2+对于催化活性的贡献度不高 .  并且通过合成ZnAl2O4， 在
相同条件下的电化学性能测试也证明尖晶石氧化物中的Zn2+和Al3+的确属于催化惰性 .  电化学原位红

外光谱结果揭示， Co2+和Co3+催化活性差异的具体原因归于Co2+对氧还原反应中间体的*O-2和*O2吸附能

力弱 .  与CoAl2O4相比， ZnCo2O4除了*OOH的吸附峰， 其Co3+还呈现出了*O-2和*O2的吸附特征峰， 增强了

Fig. 10　UV⁃Vis DRS spectra of ZnCo2O4, CoAl2O4 and Co3O4(A), schematic diagram of in situ infrared 
electrochemical testing(B), in situ infrared electrochemical spectra of ZnCo2O4(C), CoAl2O4(D) 
and Co3O4(E)
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ZnCo2O4的反应活性 .  本文通过电化学原位红外测试结果揭示了尖晶石氧化物Co3O4的主要活性位点为

八面体位Co3+对反应中间体*O-2 和*O2的强吸附作用， 并且在Co3+和Co2+二者同时存在下增强了对*OOH
的解离能力， 研究结果为设计具有高催化活性的氧还原立方尖晶石氧化物催化剂提供了思路 .

支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250076.
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