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类石榴状结构Co3O4@ZIF-8纳米电催化剂的
设计合成及其氧还原/氧析出性能研究

白正宇,秦金,张琰,原洋

(河南师范大学 化学化工学院,河南 新乡453007)

摘 要:金属有机框架材料(Metal-organicframeworks,MOFs)具有结构丰富可调和组分多元有序的重要特

点,被广泛应用于能源存储、催化材料等领域.目前大多数报道集中在将 MOFs作为前驱体,对其进行高温煅烧处理,

从而制备MOFs衍生电催化剂,其中高温过程容易导致有序孔道结构破坏、催化活性组分损失等问题.通过原位自组

装 MOFs合成策略,成功制备了Co3O4@ZIF-8复合纳米材料,该材料可直接作为有效的氧还原/氧析出双功能催化

材料.实验结果表明,该复合催化材料保留了ZIF-8的多孔框架结构,而Co3O4 纳米粒子则作为活性组分呈“石榴籽”

状稳定分散在ZIF-8的内部.将其作为可充式锌-空气电池催化剂,在5mA·cm-2的恒压充放电循环条件下进行电

池性能测试,测试结果表明,该锌-空气电池可稳定循环100h以上,并且过程中没有明显电压降,表现出良好的催化

活性和稳定性.该研究为新型双功能催化材料设计合成提供了新的思路,也为免煅烧 MOFs衍生电催化材料的研究

发展提供了实验依据.
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随着能源与环境问题日益突出,清洁可持续能源技术系统需要不断进行创新发展,新型高效电化学能源

器件材料是该领域的重要研究方向[1-2].金属空气电池具有环境友好、能量密度高且安全性能高等优势,是
极具发展潜力的新一代绿色电源,已经引起研究者们的密切关注[3-4].因此,研究金属空气电池相关的科学

理论和方法技术,对推动清洁能源新兴领域前沿科技发展具有重要意义.可充式锌空气电池是金属空气电池

的一种,具有理论能量密度高、原材料资源丰富的优点,在未来的电源设备上具有广阔的应用前景[5-6].可充

式锌空电池存在放电和充电两个可逆过程,其空气电极分别发生氧功能的两种相反途径电化学反应,即氧还

原反应(ORR)和氧析出反应(OER)[7-8].由此对空气电极催化材料的要求也随之提高,理想的催化材料是双

功能催化材料,即材料自身兼具ORR催化活性和OER催化活性,这也是空气电极高性能催化材料的关键

技术.目前,关于ORR和OER双功能电催化材料的研究正在快速发展,以适应锌空电池等先进金属空气电

池技术的实际应用需要,该领域的研究重点是发展新的材料合成方法和性能调控理论,从而有效提高催化剂

活性并降低材料成本.贵金属Pt和Ir/Ru基催化剂分别是目前催化 ORR反应和 OER反应活性最好的材

料,但由于其资源稀缺且难以实现ORR/OER双功能催化,限制了其在锌空电池等金属空气电池双功能催

化剂中的应用[9-10].因此,设计合成非贵金属催化剂是当前双功能催化材料研究领域的重要内容,通过对材

料的结构组成、微观形貌等方面创新设计,增强非贵金属催化材料本征催化性能和提高催化活性位密度,从
而获得性能良好的ORR/OER双功能催化剂.

在非贵金属双功能催化材料中,过渡金属化合物和碳基材料是近些年研究较多的两类催化材料.由于过

渡金属具有丰富可变的价态,在催化过程中可以演变出多种价电子构型,因此可以分别适用于产生ORR和

OER催化活性位.多样化的过渡金属化合物电子结构特征,为进一步调控其本征物性提供了条件,从而改善
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导电性和形成更丰富的 ORR/OER电催化活性位点.研究表明,四氧化三钴(Co3O4)具有适用氧还原反

应(ORR)和氧析出反应(OER)的双功能催化活性[11-12].但是,由于Ostwald熟化机制导致的晶体生长过度

等因素[13-14],高分散且稳定化的Co3O4 纳米颗粒的制备较为困难,成为制约其性能提升的关键因素[15-16].
金属有机框架材料(Metal-organicframeworks,MOFs)是以金属离子和有机配体通过配位键自组装形成的

具有周期性多孔网络结构的有机-无机杂化材料[17-18].通过改变金属离子和有机配体的种类,能够在分子层

面实现对孔结构以及组分的精确调控,从而为建立结构与催化活性之间的构效关系提供有力依据.MOFs材

料往往作为前驱体应用于电催化剂的制备,比如 MOFs高温热解所得到的金属-氮-碳(M-N-C)材料由于

具有较高的催化活性[19-20],已成为 MOFs衍生电催化材料的常见制备方法,此类方法不足之处之一在于高

温处理过程造成 MOFs的有序多孔结构难以良好保留.但是,利用未经煅烧 MOFs的原生多孔特性可使其

作为理想的催化载体,能够促进担载纳米颗粒的稳定分散,从而提高催化材料的活性和稳定性[16-17].
本文通过原位自组装合成策略,综合利用 MOFs的微观结构特征与Co3O4 的双功能催化活性,成功制

备了类石榴状结构Co3O4@ZIF-8复合材料.其中,金属有机框架材料ZIF-8作为“石榴”外壳和“石榴”内部

隔膜,将“石榴籽”Co3O4 纳米晶均匀封装到其空腔之内.得益于这样独特的复合纳米结构,ZIF-8的高比表面

积多孔结构可以有效防止Co3O4 的大量团聚,并且能够显著促进催化活性位点的暴露和电化学物质的迁

移.电化学测试结果显示,该复合材料具有良好的ORR/OER双功能电催化性能,并在锌-空气电池工作环境

下具有良好的稳定性,为免煅烧 MOFs衍生双功能电催化材料的设计合成及性能调控提供了实验依据.

1 实验部分

1.1 材料制备

1.1.1 Co3O4 纳米粒子的合成

称取160mg聚乙烯吡咯烷酮(PVP)分散于15mL异丙醇中,搅拌20min后再加入3mL异丙醇并继

续搅拌40min.将110mg六水合硝酸钴加入到上述溶液中,溶解均匀后转移至50mL不锈钢高压反应釜,
在180℃温度下反应6h,待自然冷却后,用乙醇将所得产物离心洗涤、干燥,制得Co3O4 纳米颗粒产物.
1.1.2 Co3O4@ZIF-8的合成

称取526mg2-甲基咪唑(2-Melm)溶于40mL甲醇溶液中,将其加入到溶解801mg六水合硝酸锌的

40mL甲醇溶液中.随后,加入10mgCo3O4 纳米粒子,超声均匀后常温静置反应24h,利用甲醇将产物多次

洗涤离心干燥,制得Co3O4@ZIF-8催化剂.
1.2 材料表征

利用JSM-6390LV扫描电子显微镜(SEM)对Co3O4@ZIF-8催化剂的微观表面形貌进行表征;通过

JEM-2100高分辨率透射电子显微镜(TEM)观察材料内部微观结构;利用PANalyticalB.V.X'Pert3Pow-
derX-射线粉末衍射仪(XRD)、ESCALAB250XiX-射线光电子能谱仪(XPS)对材料的物相、组成及价态进

行分析;以高纯氮气作为吸附质,利用ASAP2020M 比表面积测试仪对材料比表面积以及孔结构进行测试

表征.
1.3 电化学测试

利用上海辰华电化学工作站CHI660D,在室温下采用标准三电极体系(高纯碳棒为对电极,饱和甘汞

电极为参比电极,直径为4mm的玻碳电极作为工作电极),在O2 或N2 饱和的0.1mol/LKOH电解液中

进行ORR和OER电化学测试.采用电流密度为10mA·cm-2、周期40min的恒电流脉冲方法对锌-空气

电池进行恒电流充放电循环测试.
电极的制备过程为:称取2mgCo3O4@ZIF-8催化剂与1mg炭黑超声分散于485μL异丙醇溶液中.随

后加入5% Nafion溶液15μL继续超声均匀.用微量进样器移取上述40μL分散液滴至抛光后的玻碳电极

表面,在红外烤灯的辅助作用下晾干,即为所制备的工作电极.所有测试电位均通过可逆氢电极(RHE)进行

校正:

E(RHE)=E(Hg/Hg2Cl2)+0.0591×pH+Eθ
(Hg/Hg2Cl2)

,
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E(RHE)为相对于可逆氢电极的电位,E(Hg/Hg2Cl2)
为相对于饱和甘汞电极所测得的实验电位,Eθ

(Hg/Hg2Cl2)
=

0.2415V(25℃).

2 结果与讨论

ZIF-8是典型的多孔晶态金属有机框架材料,其高比表面积和有序多孔结构能够在催化过程中发挥重

要作用[21-22].因此,本文设计了一种基于ZIF-8的类石榴状结构Co3O4@ZIF-8纳米电催化剂用于氧还原/
氧析出性能研究,具体合成过程如图1所示.首先,利用PVP作为表面活性剂,通过水热法得到Co3O4 纳米

颗粒;然后,将含有Co3O4 纳米颗粒的甲醇溶液加入到含有2-甲基咪唑与锌离子的溶液中,通过原位自组装

策略得到具有类石榴状结构的Co3O4@ZIF-8纳米复合材料.Co3O4 纳米颗粒具有良好的催化活性,是替代

贵金属基催化剂最具发展前景的材料之一.将ZIF-8作为载体对Co3O4 进行封装,可有效增加Co3O4 在催

化过程中的分散度和稳定性[23],从而暴露更多催化活性位点,提高材料催化活性.

通过 SEM 图 片 考

察材料的微观形貌(如
图2所示).从样品扫描

电镜图片(图2a)可以看

出,Co3O4@ZIF-8纳米

催化剂保持了ZIF-8典

型的正十二面体形貌,
且粒径分布均一,分散

度良好,平均粒径约为

1.5μm.从高倍扫描电镜

图中(图2b)可以看出,
该十二面体具有不平整

的多孔表面,这种局部

多孔形貌是由Co3O4 与

ZIF-8之间的紧密接触

作用所致[24].透射电镜

图片(图2c)可 以 看 到

Co3O4@ZIF-8材料的内部微观形貌,从图2c可知,Co3O4@ZIF-8正十二面体具有三维相互交联的多孔结

构.放大的透射电镜图显示粒径约为190nm的石榴籽状Co3O4 均匀地镶嵌在正十二面体当中,并与ZIF-8
共同形成多孔表面(图2d).元素 Mapping面扫分析可以进一步探究该纳米复合材料中各种元素的分布情

况,从图2e中可知,元素Zn,C均匀分布在材料表面,表明成功制备了ZIF-8框架结构,而元素Co,O则均匀

分布在十二面体内腔,表明Co3O4 纳米颗粒包覆在ZIF-8中.在复合材料的形成过程中,Co3O4 可以看作是

一个模板支撑材料,在甲醇溶液中诱导ZIF-8空腔在其表面原位形成,ZIF-8骨架还可以作为类石榴结构腔
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内薄膜,将Co3O4 纳米粒子串联固定,并进一步促进电化学反应中电子在Co3O4 活性中心间的传递.
通过对样品进行XRD测试来分析材料的物相与组成.首先,对所合成的Co3O4 前驱体进行了测试,测

试显示31.3°、36.9°、44.8°、59.4°、65.3°的衍射峰分别对应立方晶相Co3O4 的(220)、(311)、(400)、(511)、
(440)晶面,并且没有多余的衍射峰,表明所制备的Co3O4 为纯相(图3a);随后,在含有Co3O4 的甲醇溶液

中原位合成ZIF-8,所得样品XRD图谱中Co3O4 的衍射峰完全消失,而新衍射峰与已知ZIF-8的拟合XRD
谱图完全一致(图3b),说明ZIF-8在含有Co3O4 的溶液中成功地合成出来,并能够利用其多孔特性将石榴

籽状Co3O4 完全包覆在结构当中.

Co3O4@ZIF-8纳米复合材料中Zn,Co,C,N,O 各元素组成和价态均可以通过 X-射线光电子能

谱(XPS)确定(图4a).在高分辨Co2p光谱中,位于781.8eV和796.8eV的双峰分别归属于Co2p3/2和

Co2p1/2自旋轨道(图4b)[25].其中,结合能为781.5eV和795.8eV的拟合峰对应Co2+,结合能为781.6eV
和796.3eV的拟合峰表明Co3+ 的存在,以上结果表明Co2+ 和Co3+ 共存于Co3O4@ZIF-8纳米复合材料

中[26-27].在高分 辨 Zn2p 光 谱 中,位 于 1022.8eV 的 主 峰 表 明 锌 元 素 主 要 以 二 价 形 式 存 在 于

Co3O4@ZIF-8纳米复合材料中(图4c).在高分辨 N1s光谱中,399.1eV和401.5eV处的峰值分别对应

C-N键和 M-Nx(图4d)[28].以上测试表征结果表明,成功制备了Co3O4@ZIF-8复合材料.同时,利用氮

气吸脱附等温曲线分析了Co3O4@ZIF-8复合材料的比表面积和孔径分布(如图4e显示).Co3O4@ZIF-8
复合材料的氮气吸脱附等温曲线显示出典型的Ⅳ型等温线,该材料比表面积高达1155.13m3·g-1,孔
径约为2.38nm.较高的比表面积有利于暴露更多的催化活性位点,同时,ZIF-8的框架结构也可进一步增

加Co3O4 在催化过程中的分散度,从而提高材料的ORR和OER的电催化活性,为提高锌-空气电池效率

提供强有力的基础.
为了探讨Co3O4@ZIF-8纳米复合材料的电催化活性,做了一系列的电化学测试.首先,分别在氮气或氧

气饱和的0.1mol/LKOH溶液中,扫描速率为50mV·s-1时,对材料进行循环伏安(CV)测试.图5a显示,
在氮气饱和0.1mol/LKOH溶液中进行CV测试时,没有出现明显的氧化还原峰;而在氧气饱和0.1mol/L
KOH溶液中CV测试时,在0.62Vvs.RHE出现明显的阴极还原峰,说明类石榴状Co3O4@ZIF-8纳米复

合材料显示出较好的ORR催化活性[29].为进一步了解Co3O4@ZIF-8纳米复合材料对ORR催化反应的动

力学过程,利用线性扫法(LSV)对材料做进一步电化学性能测试.从图5b可以看出,Co3O4@ZIF-8催化剂

的ORR起峰电位为0.80Vvs.RHE,半波电位为0.71Vvs.RHE,并且,随着电极转速的增加,催化剂的极

限电流密度随之增大,0.6~0.2V为稳定的极限扩散电流区域(图5b).类石榴状Co3O4@ZIF-8纳米复合

材料表现出的良好ORR活性,归结于其大比表面积和多孔结构的存在,可以暴露更多的催化活性位点,
从而显著增加材料的催化活性.根据 Koutecky-Levich(K-L)方程可知,Co3O4@ZIF-8纳米复合材料在

0.1mol/LKOH溶液中的电子转移数约等于4,说明Co3O4@ZIF-8催化的 ORR反应是按照四电子转移

途径进行的(图5c)[30-33].同 时,也 对 该 材 料 催 化 ORR稳 定 性 做 了 进 一 步 测 试,结 果 显 示 该 材 料 在

0.1mol/LKOH溶液中循环800次后,其起始、半波电位和极限电流均无明显降低,从而证明该催化剂具

36第4期   白正宇,等:类石榴状结构Co3O4@ZIF-8纳米电催化剂的设计合成及其氧还原/氧析出性能研究



有良好的ORR稳定性(图5d).又进一步将该材料在0.1mol/LKOH溶液中进行 OER催化性能测试.在
转速为1600r/min下,材料的起始电位为1.6Vvs.RHE,在10mA·cm-2的电流密度下,过电位为

550mV,最大电流密度约35mA·cm-2(图5e).并且经过循环800次后,OER的起始、半波电位和极限

电流均无明显变化,从而证明其具有良好的OER稳定性(图5f).

为了进一步验证Co3O4@ZIF-8的ORR和OER双功能电催化活性和稳定性,以Co3O4@ZIF-8复合材

料作为锌-空气电池阴极催化剂,并对该电池的性能进行测试(如图6所示).图6a为该锌-空气电池的充放电

极化曲线,可以看出,该电池在较高的电流密度下,充放电压差较小,说明该电池具有良好的充放电能力;并
且该电池在5mA·cm-2的恒压充放电循环下,可以稳定循环100h以上而无明显的电压降,证明该催化剂

在锌空电池工作环境下具有良好的稳定性(图6b).
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4 结 论

通过原位自组装方法设计合成了一种类石榴状结构Co3O4@ZIF-8纳米复合材料,该材料经电化学测

试表现出优良的氧还原/氧析出反应双功能催化活性和稳定性.这些优异性能主要归因于所合成复合材料结

构的特殊性,其类石榴皮及内膜的ZIF-8三维多孔结构,不仅可以将呈良好分散石榴籽状的Co3O4 纳米粒

子串联固定,促进催化活性中心间的电荷传输与物质迁移,并且其限域作用可有效遏制Co3O4 纳米粒子在

催化过程中的团聚发生.本文研究拓宽了 MOFs材料在双功能电催化剂中的应用形式,有利于促进新型

MOFs基电催化材料的设计合成与性能探索.
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Designandsynthesisofpomegranate-likeCo3O4@ZIF-8
nano-electrocatalystsforoxygenreduction/evolutionreactions

BaiZhengyu,QinJin,ZhangYan,YuanYang

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:Metal-organicframeworks(MOFs)havereceivedwidespreadapplicationsinenergystorage,catalyticmaterials
andotherfieldsowingtothesignificantcharacteristicsofadjustablearchitectures,multivariateorderedcomponentsetc.Over
theyears,variousreportsfocusontheMOFsderivedelectrocatalystspreparationsbycalciningMOFprecursorsathightem-

perature.However,hightemperatureprocesseswilleasilyleadtothedestructionoforderedporesstructuresaswellastheloss
ofcatalyticactivecomponents.Inthispaper,pomegranate-likeCo3O4@ZIF-8electrocatalystwaspreparedbyusinginsituself-
assemblestrategyforthesakeofeffectivelycatalyzingboththeoxygenreductionandevolution.Morphologycharacterizations
exhibitthattheporousframeworkofZIF-8isretained,besidesCo3O4nanoparticlesasactivecomponentsarestablydispersed
intheinteriorofZIF-8withtheshapeof"pomegranateseeds".Thepomegranate-likeCo3O4@ZIF-8wasfurtherusedasthe

cathodecatalystinzinc-airbatteryandtestingat5mA·cm-2,showingthatthebatterycanbecycledover100hwithoutvisi-
blevoltagelossesduringbothdischargedandchargedprocesses.Thisstudyprovidesaneotericideaforthedesignandsynthesis
ofnovelbifunctionalcatalyticmaterialsandalsoestablishesanexperimentalbasisforthedevelopmentofelectrocatalyticmateri-
alsderivedfrom MOFswithoutcalcination.

Keywords:bifunctionalelectrocatalysts;oxygenreductionreaction;oxygenevolutionreaction;metal-organicframe-
works;zinc-airbattery
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