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摘 要: 析氧反应 (oxygen evolution reaction, OER)电催化剂存在成本高、效率低等问题。OER是一个需要高过电

位的四电子-质子耦合反应,为了降低电解水阳极的 OER过电位和提高钴铁氧化物 (CoFe2O4)的电流密度和稳定

性,采用简单的水浴和煅烧的方法制备不同煅烧温度的非贵金属催化剂 CoFe2O4。采用 XRD、SEM、TGA等方法

对 CoFe2O4材料进行表征,电化学研究结果表明,在 1 mol/L KOH溶液中,经过 300℃煅烧的 CoFe2O4OER性能最

好, 1.58 V时就可以产生 10 mA/cm2 的电流密度,塔菲尔 (Tafel)斜率为 96 mV/dec,经过 1 000次循环伏安扫描和计

时电流进行稳定性测试后,其析氧性能依然保持较高的稳定性。

关键词:析氧反应;电催化剂;钴铁氧化物;煅烧温度

中图分类号: O643.36 文献标志码: A

CoFe2O4 as Efficient Oxygen Evolution Reaction Catalysts in
Alkaline Media

LI Shumina, WU Penga, CHEN Yizhea, LIN Donghaia,b,c

(a. School of Energy and Materials; b. Research Center of Advanced Thermal Functional Materials;

c. Shanghai Key Laboratory of Engineering Materials Application and Evaluation,

Shanghai Polytechnic University, Shanghai 201209, China)

Abstract: Oxygen evolution reaction (OER) electrocatalysts suffer from high cost and low efficiency. OER is a four electron-proton

coupling reaction, which requires higher overpotential. To reduce the overpotential of OER of electrolytic water anode and improve the

current density and stability of CoFe2O4, a simple water bath and calcination method is adopted to improve OER by preparing CoFe2O4

with different calcination temperatures as a non-noble metal catalyst. The materials were characterized by XRD, SEM and TGA, and

the electrochemical results illustrate that CoFe2O4 calcined at 300 ℃ has the optimal OER performance in 1 mol/L KOH solution,

which can produce a current density of 10 mA/cm2 at 1.58 V, and the Tafel slope is 96 mV/dec, after 1 000 cyclic voltammetry scans or

current-time tests, its OER performance still maintains high stability.
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0 引言

随着人们对能源需求的日益增长, 矿物燃料燃

烧造成的环境污染日益增加, 寻找清洁能源替代

传统矿物燃料势在必行。由于在燃烧过程中零污

染, 氢能现已被视为一种有前途的可持续替代能

源 [1-4]。电解水制氢是一种常见的制氢方法 [5], 主

要涉及析氢反应 (hydrogen evolution reaction, HER)

和析氧反应 (oxygen evolution reaction, OER)两个电

催化反应。OER作为再生燃料电池、太阳能电池、

可充电金属空气电池和水电解等相关能源领域研

究中重要的半反应,引起了人们的研究兴趣。在电

解水体系中, 水在阳极发生电解生成氧气 (O2), 同

时产生的电子 (e−)和质子 (H+)分别通过外电路及

电解液传导至阴极生成氢气 (H2)。但 OER高过电

位和缓慢反应动力学极大地限制了能量转换的整

体效率。因此, 需要研制更高效的电催化剂来提高

OER性能 [6-8]。商用的 OER电催化剂常依赖于 IrO2

和 RuO2 等贵金属氧化物, IrO2 和 RuO2 分别需要

1.55 V和 1.58 V就可达到 10 mA/cm2 的电流密度,

表现出非常优异的析氧性能,但其储量丰度低和成

本高限制了其大规模应用 [9-11]。因此,构建高效、成

本低、耐久性好的新型 OER 电催化剂对于实际应

用是必不可少的。

迄今为止, 人们对基于钴、镍和铁的过渡金属

氧化物 (transition metal oxides, TMO)作为替代 OER

电催化剂进行了大量研究, 发现 TMO 在碱性介

质中具有良好的稳定性和对 OER 的高电催化活

性 [12-15], 是碱性介质中高效的 OER 电催化剂。尖

晶石铁氧体 MFe2O4 (M = Ni、Co、Cu、Mn 等) 作

为尖晶石类型 AB2X4 (A、B 为金属, X 为氧化物)

的二元 TMO 的一员, 因为具有催化性能优异、耐

受性高和环境友好性等优点而备受人们关注 [16-18]。

这类二元 TMO 与单一氧化物相比, 金属元素之间

有着协同效应并能为活性物种的吸附和活化提供

必要的氧化还原活性金属中心,从而表现出更强的

电化学活性 [19-20]。钴铁氧化物 (CoFe2O4) 因其和

Fe3O4 具有非常相似的结构常被认为是一种很有前

景的 OER 催化剂, 在反应过程中通常会发生从 Fe

到 Co原子的电荷转移,这可以很好地调节 OER中

间体 (包括 *OH、*O、*OOH)在 Co或 Fe位上的吸

附能 [21-22] 从而提高 OER 活性。但是, CoFe2O4 作

为电极材料具有利用率较低的缺点 [23-25],进而开发

了掺杂、表面处理、蚀刻、形态控制等 [26-29]方法来

提高其 OER 的活性, 提高利用率。Zhu 等 [30] 通过

电化学方法在 CoFe2O4 表面引入了微量金元素增

大电化学表面积,使该催化剂具有较高的结构稳定

性、较强的 OER活性和优异的长期耐用性。Huang

等 [31] 合成了尖晶石型 CoFe2O4/碳纳米管复合材

料 (CoFe2O4/CNTs), 在电流密度为 10 mA/cm2 时,

CoFe2O4/CNTs-500的电压为 1.62 V,塔菲尔 (Tafel)

斜率为 91 mV/dec。Wang等 [32] 在泡沫镍上制备了

一种由纳米片组成的微米球形 NiO-CoFe2O4 薄膜,

由于 NiO和 CoFe2O4之间的组合效应、三维多孔镍

泡沫的良好导电性以及 NiO-CoFe2O4/NF独特的花

球形结构,在碱性溶液中只需 157 mV的过电位即可

达到 10 mA/cm2的电流密度,具有优良的 OER活性

和稳定性。以上研究最终均提高了 OER催化性能,

有望作为 RuO2和 IrO2商用电催化剂的替代方案。

目前, 许多工作者在提高材料 OER 性能过程

中也造成了制备工艺复杂的问题。例如基于现有

泡沫镍制备负载型析氧催化剂时,首先需要对商用

泡沫镍进行清洗处理, 随后需要水热等苛刻条件,

限制了其无法广泛应用于工业生产 [32]。本文考虑

到烧结温度可以影响尖晶石铁氧体的结构与性能,

所以从直接改进单一的钴铁氧体的角度出发, 采

用简单的水浴和煅烧的方法合成 CoFe2O4 材料,研

究在 200∼350℃煅烧温度范围内材料的结构与性

能变化, 并将催化剂修饰在工作电极上, 研究其在

1 mol/L KOH溶液中的 OER性能。

1 实验部分

1.1 试剂与原料

主要试剂与材料: 全氟磺酸树脂溶液 (Nafion,

质量分数为 5%)购买自 Sigma-Aldrich上海公司;硫

酸亚铁 (FeSO4·7H2O)、硝酸钴 (Co(NO3)2·6H2O)、

无水草酸 (C2H2O4)、无水乙醇均购买自国药集团化

学试剂有限公司。本文所有化学品均为分析纯,使

用时无需提纯处理。

1.2 CoFe2O4材料的制备

CoFe2O4 的制备参考文献 [33]。图 1所示为通

过简单的水浴和煅烧方法制备不同温度CoFe2O4的

过程。将 3.0 g Co(NO3)2·6H2O和 5.73 g FeSO4·7H2O
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FeSO4 · 7H2O Co(NO3)2 · 6H2O

C2H2O4 

60  20 min

60 min 

CoFe2O4-X

X: 200, 250, 300, 350

图 1 CoFe2O4-X的制备流程图
Fig. 1 Preparation flow chart of CoFe2O4-X

加入 50 mL去离子水中搅拌至完全溶解,再将上述

混合溶液缓慢添加到 50 mL 0.8 mol/L 的 C2H2O4

溶液中, 将所得混合物在 60℃的水浴中剧烈搅拌

20 min后用去离子水和无水乙醇洗涤离心数次,将

制得的黄色材料在 60 ℃ 真空干燥箱中干燥后收

集待用。最后将黄色粉末转移到管式炉中, 分别

在 200、250、300 和 350 ℃ 氩气气氛中煅烧粉末

120 min, 所得产物命名为 CoFe2O4-200、CoFe2O4-

250、CoFe2O4-300和 CoFe2O4-350。

1.3 催化剂的表征测试

使用 X射线衍射仪 (XRD, D8 Advance,德国布

鲁克公司)对所制备材料的晶体结构进行测试。利

用扫描电子显微镜 (SEM, S-4800,日本日立公司)对

材料的微观形貌进行表征。用热重分析仪 (TGA,

601,上海准权仪器设备有限公司)检测材料温度-质

量变化关系。

1.4 电化学性能测试

在电化学工作站 (CHI-760E, 上海辰华仪器有

限公司) 上, 采用典型的三电极体系进行电化学研

究。使用玻碳电极 (GCE)、铂片电极和饱和甘汞

电极 (SCE) 分别作为工作电极、对电极和参比电

极, 其中 GCE用 0.3 µm、0.05 µm氧化铝粉末依次

抛光后, 分别在硝酸溶液 (V硝酸 :V水 = 1 : 1)、乙醇

和超纯水中对 GCE 进行超声清洗 5 min 后放置于

红外干燥箱内烘干备用。再将 4.0 mg 催化剂添加

到含有 980 µL 无水乙醇、20 µL Nafion (质量分数

5%) 溶液的混合溶液中超声分散至少 30 min 以形

成催化剂油墨作为电极修饰液,然后将 5.0 µL电极

修饰液滴在 GCE 表面并在空气中干燥, 使其负载

量约为 0.29 mg/cm2, 最后在 1 mol/L KOH 电解液

中对催化剂的 OER 催化活性进行电化学测试。电

化学测试首次以 500 mV/s的扫描速率进行循环伏

安法 (CV) 测试, 进行 500 圈循环激活催化剂后以

10、20、30、40、50、60、70、80、90和 100 mV/s的

扫描速率再次进行 CV测试,通过拟合计算出催化

剂的电化学表面积。对不同温度的 CoFe2O4 催化剂

进行线性扫描伏安 (linear sweep voltammetry, LSV)

测试得到 LSV曲线。在恒定电位下记录计时电流曲

线,以评估催化剂的稳定性。相对电极电势为:

ERHE = ESCE + 0.059 2pH + 0.243 8 (1)

η = ERHE − 1.23 (2)

式中: η为 OER的过电位, V; ERHE为可逆氢电极电

势, V; ESCE 为 SCE电极电势, V; pH为电解质溶液

的 pH。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

对 CoFe2O4、 CoFe2O4-200、 CoFe2O4-250、

CoFe2O4-300 及 CoFe2O4-350 的组成和晶型进

行 XRD 测 试, 如 图 2(a) 所 示。 通 过 与 文

献 [6] 中 CoFe2O4 材 料 及 索 引 的 标 准 卡 片
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(JCPDS NO.22-1086) 比对, 分析得到: 在 2θ =

30.1◦、35.4◦、37.3◦、43.1◦、53.5◦、57.0◦和 62.6◦出

现的尖峰, 分别对应于立方相钴铁氧体的 (220)、

(311)、(222)、 (400)、 (422)、 (511)和 (440)晶面的

特征衍射峰。当温度超过 300℃ 时, 在 42.8◦ 形成

了新的 CoO (JCPDS NO.48-1719)衍射峰,同时伴随

着 44.3◦ 的衍射峰消失。未经煅烧的前驱体具有较

弱的衍射峰, 并且特征衍射峰没有完全显现, 说明

相较于煅烧过的材料有着较低的结晶度,并且没有

完全形成目标产物。对比每个材料的 XRD后发现

CoFe2O4-300在晶面为 (311)、(440)和 (422)时的峰

更高,在其他晶面峰高几乎一致,表明结晶度良好。
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图 2 (a)不同煅烧温度的 CoFe2O4 XRD对比图; (b) CoFe2O4 的 TGA曲线
Fig. 2 (a) XRD comparison of CoFe2O4 at different calcination temperatures, (b) TGA curve of CoFe2O4

2.2 热重分析

TGA 曲线为 CoFe2O4 在 N2 气氛中的热分解

行为。从图 2(b) 可以看出, 材料升温到 450 ℃ 共

失重 53.91%。在 178∼200 ℃ 范围内显示出较大

的重量损失, 对应于脱水过程以及硝酸盐的初步

分解, 随着温度的继续升高, 由于 FeSO4·7H2O 和

Co(NO3)2·6H2O的大量分解,在 300℃左右发生了

明显的失重。因此,本文考虑 200、250、300和 350℃

作为退火温度。370℃后生成 CoO和 FeO2
[34] 导致

残余物始终保持恒定在 46%左右。

2.3 SEM和 EDS分析

为了对材料的形貌、尺寸、元素分布进行分析,

进行了 SEM、EDS测试。如图 3(a)、(b)所示为不同
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图 3 CoFe2O4-300的 (a)、(b) SEM图像; (c) EDS能谱图; (d)、(f) EDS元素图谱
Fig. 3 (a), (b) SEM image, (c) EDS spectrum, (d), (g) EDS mapping images of CoFe2O4-300
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尺寸下 CoFe2O4-300的 SEM图,显示了所制备的材

料为不规则立方体形貌,并且没有出现大规模团聚

的现象。由于孔隙和凹凸表面的存在使得活性位

点得到充分暴露。图 3(c) 和表 1 表明元素的质量

百分比与原子百分比是接近的。图 3(d)、(f)表明了

Co、Fe和 O元素在 CoFe2O4-300中均匀分布,以上

分析证实了材料中 Co、Fe和 O元素的存在。

表 1 CoFe2O4-300的 EDS元素含量
Tab. 1 EDS spectrum element content of CoFe2O4-300

元素 质量比/% 原子比/%

Co 26.52 25.12

Fe 49.48 47.59

O 24.00 27.29

总量 100.00 100.00

2.4 电化学性能测试和分析

以负载催化剂的 GCE 作为工作电极, 1 mol/L

KOH 溶液作为电解质溶液进行 OER 性能测试。

图 4(a) 为扫描速率 0.05 V/s, 测试范围 1.3∼1.7 V

时不同温度催化剂的 OER 极化曲线。由图可知,

CoFe2O4-300表现出最优异的 OER活性,仅需要相

对较低的 350 mV的过电位 (η)就能达到 10 mA/cm2

的电流密度,电流密度大幅度上升,体现出 300℃烧

结温度的优势。对于 OER的起始电位,本实验结果

与文献 [34]近似。

为了得到不同温度 CoFe2O4 催化剂的真实面

积, 得到在 1.215∼1.315 V 电位范围内不同扫速下

的 CV曲线, CoFe2O4-300的 CV曲线如 4(b)所示。

根据电位为 1.265 V时的 CV曲线确定双层电荷电

流, 采用双电层电流对扫描速率作图, 如图 4(c) 所

示,直线的斜率即为双电层电容 (Cdl)值。利用双电

层法估算电化学活性表面积 (ECSA), ECSA为电极

的双电层电容与理想光滑氧化物电极的电容 (一般

取 60 µF/cm2)比值。Cdl 与 Rf 的值如表 2所示, Rf

值越高,表明电化学活性表面积越大,从而电催化活

性越高 [22],经比较后发现 CoFe2O4-300具有更高的

催化活性。

为了进一步了解不同温度 CoFe2O4 材料的

OER 反应动力学, 对 LSV 数据处理后计算出

Tafel 斜率。图 4(d) 所示为 CoFe2O4、CoFe2O4-

200、CoFe2O4-250、CoFe2O4-300、CoFe2O4-350催

化剂的 Tafel曲线图,可以看出烧结温度为 300℃的
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图 4 (a) CoFe2O4-X在 1 mol/L KOH溶液中的 LSV曲线; (b) CoFe2O4-300在不同扫速下的 CV曲线; CoFe2O4-X的 (c)扫描
速率与电容电流的拟合曲线图、(d) Tafel曲线、(e) i-t曲线; (f) CoFe2O4-300经历 1 000个 CV循环前后的 LSV曲线

Fig. 4 (a) LSV curve of CoFe2O4-X in 1 mol/L KOH solution, (b) CV curve of CoFe2O4-300 at different scanning speeds, (c) fitting
curve of scanning rate and capacitive current, (d) Tafel curve, (e) i-t curve, (f) LSV curve of CoFe2O4-300 before and after
1 000 CV stability test
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表 2 不同温度 CoFe2O4 的 Cdl 与 ECSA
Tab. 2 Cdl and ECSA of CoFe2O4 at different temperatures

样品 Cdl/mF ECSA/cm2

CoFe2O4 0.01 0.14

CoFe2O4-200 0.63 10.44

CoFe2O4-250 0.04 0.67

CoFe2O4-300 0.80 13.31

CoFe2O4-350 0.16 2.67

CoFe2O4 的 Tafel斜率为 96 mV/dec,低于未烧结及

烧结 200、250、350 ℃ 的 CoFe2O4。过电位越低,

Tafel 值越小表明具有越高的电催化活性, 具有越

快的 OER 反应动力学 [30]。本工作与相关文献中

CoFe2O4 电催化剂的 OER性能作了比较,如表 3所

示。结果表明合成的 CoFe2O4-300 具有较低的过

电位和 Tafel 值, 证实了 CoFe2O4-300 材料在碱性

KOH电解液中具有优良的 OER性能。

CoFe2O4-300 之所以具有更好的 OER 催化活

性, 可能有以下原因 [4]: ①独特的结构使其具有较

大的比表面积,为催化反应的发生提供了更多的活

性位点; ②结构中的孔隙有助于电解液的流通, 增

大了反应物与催化活性位点接触的概率;③催化反

应中生成的 O2可以通过这些孔隙快速释放,避免了

生成物在材料表面的积累,减小了生成气体对材料

造成的冲击,保持了材料结构的稳定性。

长期稳定性是评估优良 OER 电催化剂的另

一个关键因素。为了评估材料的长期电化学稳

定性, 通过计时电流法 (i-t)对 CoFe2O4、CoFe2O4-

200、CoFe2O4-250、CoFe2O4-300、CoFe2O4-350在

碱性介质中 1.58 V 过电位下进行 7 200 s 测试, 如

图 4(e) 所示。经对比发现, CoFe2O4-300 的稳定性

最好。这是因为在 1 000 s 前催化剂在反应的过程

中不断活化导致电流密度发生明显下降; 1 000 s

后, CoFe2O4-300 的电流密度虽然有小幅度下降,

但是电流密度逐渐趋于稳定并保持了较高的数

值。CoFe2O4-200 虽然在前期电流密度较高, 但是

在较短的时间内出现了大幅度的电流密度变化,

并在约 200 s 后始终低于 CoFe2O4-300 的电流密

度; CoFe2O4、CoFe2O4-250和 CoFe2O4-350的电流

密度在短时间内直接降到最小, 这些结果都说明

CoFe2O4-300 稳定性最好。通过 LSV 测试进一步

对比了催化剂在 1.25∼1.7 V 的循环电位区间内进

行 1 000 个 CV 循环测试前后的 OER 活性, 结果

如图 4(f) 所示。两条活性曲线并未存在很明显的

差别, 说明析氧性能几乎未衰减, 以上结果均表明

CoFe2O4-300具有优异的耐久性。

表 3 CoFe2O4 电催化剂的 OER性能比较
Tab. 3 OER performance comparison of CoFe2O4 electrocatalyst

OER催化剂

OER性能

参考文献
KOH溶液浓度/

(mol ·L−1)

J /

(mA · cm−2)
η/mV

Tafel斜率/

(mV · dec−1)

CoFe2O4-300 1 10 350 96 本文

CoFe2O4-CNTs 1 10 410 — [6]

CoFe2O4/CNTs-500 0.1 10 390 91 [31]

CoFe2O4 (300℃) 1 10 382 97.6 [34]

CoFe2O4 纳米纤维 1 10 340 107 [35]

CFO/NS-MCS 0.1 10 361 119 [36]

3 结 论

本文采用水浴和煅烧法成功制备了高效的

CoFe2O4 材料。其中 CoFe2O4-300具有优异的电化

学性能和长期稳定性,在 10 mA/cm2 的电流密度下,

过电位仅为 350 mV。SEM表征其为不规则立方体

形貌,孔隙和凹凸不平的表面为材料与电解质溶液

提供了更大的接触面,有利于催化反应的发生,并且

孔隙的存在有利于产物 O2的释放,减弱了对材料结

构的冲击, 保证了结构的稳定性, 这使得 CoFe2O4-

300有望应用于电催化析氧领域。本文为尖晶石铁

氧体作为 OER 电催化剂存在的效率低、成本高及
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制备工艺复杂的问题提供了一种新思路,今后将研

究如何进一步提高其他二元 TMO的 OER性能。
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简 讯

强化共识 振奋精神 勇攀高峰
2022年度学科科研与研究生教育大会召开

6月 28日下午,学校学科科研和研究生教育大会在图文信息中心 3楼报告厅举行。会议以习近平新时代

中国特色社会主义思想为指导,全面总结了学校学科科研与研究生教育发展近两年取得的成绩和经验,分析

了目前存在的主要问题和差距,明确任务目标,提出新形势下学科科研与研究生教育工作发展的战略思想和

重要举措,部署了今后一段时期工作方向和重点任务,号召全校教师凝聚共识,齐心协力,勇攀高峰,以功成

不必在我、功成必定有我的境界和担当,为学校建设产学研紧密结合的高水平应用技术大学奠定坚实基础。

校领导吴松、谢华清、吴沛东、翁德玮、徐余法、徐玉芳、丁力出席,相关职能处室及各二级单位负责人、学

科及方向负责人、学位点及方向负责人、青年骨干等参加了会议。会议由副校长徐玉芳主持。

会议指出,学校正处在快速发展的关键期,希望全校师生以一往无前的奋斗姿态、风雨无阻的精神状态,

在新起点上,抢抓机遇,凝心聚力、奋勇拼搏、乘势而上,助力学校建设产学研紧密结合的高水平应用技术大

学再上新水平,以优异的成绩迎接党的二十大的召开。


