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Abstract 
Oxygen reduction reaction (ORR) and oxygen evolution reaction (OER) are critical paired reac-
tions for both energy conversion and storage. Recently, the research on electrocatalysts for OER/ 
ORR has been focused on the study of easy, cost-effective, and highly active composites as poten-
tial alternatives to the precious metal materials (such as Pt, Ru, Ir). In this work, cobalt-aluminum 
hydrotalcite/graphene aerogels (CoAl-LDH/GA) were fabricated via a facile hydrothermal process, 
using the electrostatic interaction of single cobalt aluminum hydrotalcite (CoAl-LDH) and gra-
phene oxide (GO). After high temperature calcination process, the cobalt aluminum oxide/gra- 
phene aerogel composites (CoAl2O4/GA) were obtained. The surface properties, microstructure 
pore size, element content and crystalline phase of the prepared products had been characterized 
by means of SEM, TEM and XRD, respectively. Results showed that the best catalyst exhibited high 
activity, which was close to commercial Pt/C and Ir/C catalysts, while the cycle stability was much 
higher than the commercial one. Therefore, the CoAl2O4/GA composite material was a perfect bi-
functional electrocatalyst materials. 
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摘  要 

研究氧还原(ORR)和氧析出(OER)反应的双功能电催化剂，对于新能源电池的探索和应用有着重要意义。

本文利用水滑石前驱体法水热合成了钴铝水滑石/石墨烯气凝胶(CoAl-LDH/GA)，再经过高温煅烧过程，

得到钴铝氧化物/石墨烯气凝胶(CoAl2O4/GA)。采用SEM、TEM以及XRD对材料的表面特征及微观结构

进行了表征，并考察了该电极材料的电化学性能。结果表明，CoAl2O4/GA复合材料具有双功能电催化特

性，在碱性电解质中其对OER和ORR都具有优异的催化活性。CoAl2O4/GA对ORR的催化活性可与商业

Pt/C (20 wt%)相媲美，且循环稳定性远高于后者，同时其对OER的循环稳定性也优于商业Ir/C (20 wt%)。 
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1. 引言 

现如今，随着社会的高速发展，传统的化石燃料已难以满足当前可持续发展的要求，人们对新能源

的开发和探索也日益增多[1]-[8]。燃料电池[9]和金属–空气二次电池作为新能源电池，引起了研究者们

的广泛关注。能量转换和存储过程中的氧还原(ORR)和氧析出(OER)反应，是影响这类新能源电池技术发

展的关键部分[10]-[17]。目前，燃料电池等大多用贵金属 Pt、Ir 作为 OER 和 ORR 反应的催化剂，但是

贵金属材料价格高昂、稳定性差，不利于长期的商业化推广[18] [19]。因此，寻求经济实惠、性能优异、

稳定性好的非贵金属催化剂成为电池研究的主要目标之一[20] [21]。 
层状双金属氢氧化物(LDH)是一类重要的二维阴离子型层状化合物。它是由层间阴离子与带正电荷

的层板有序组装而成，具有类水滑石的片层结构[22] [23]。与整块 LDH 材料相比，剥层后的 LDH 层板能

暴露更多的金属活性位点，极大地丰富了水滑石在不同领域的应用[24] [25] [26]。以水滑石为前驱体在一

定温度下进行焙烧可得到尖晶石型氧化物材料，该材料具有硬度大、熔点高、稳定性好等优点，被广泛

应用于耐高温材料、锂离子电池和燃料电池等领域[27]。然而，尖晶石型氧化物属于无机半导体化合物，

作为电极材料时其导电性和结构稳定性并不理想，极大地限制了它们在电化学反应中的应用。 
石墨烯是近年来材料科学领域的新宠，其特殊的结构和优越的性能引起了人们的广泛关注。石墨烯

是具有单原子层厚度的、由碳原子通过 sp2 杂化方式构成的二维晶体材料，具备比表面积大、导电性好、

热导率高等优点[28] [29]。石墨烯气凝胶作为三维网状结构材料，不仅有效地结合了石墨烯的一系列优点，

而且具有更加优异的机械性能，孔隙率大、弹性高，受到了电化学等领域的普遍关注[30]。但是石墨烯本

身也存在活性差、容量低等不足，所以，如何有效的结合石墨烯及氧化物的电化学特点，探索出活性高、

稳定性好的复合催化剂材料成为了当前研究的热点。 
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本文以钴铝水滑石(CoAl-LDH)和石墨烯(GO)为前驱体，经水热过程合成了水滑石与石墨烯的复合气

凝胶材料(CoAl-LDH/GA)，再通过高温煅烧，得到钴铝氧化物/石墨烯气凝胶(CoAl2O4/GA)。通过测试发

现，CoAl2O4/GA 复合材料在碱性电解质中对 OER 和 ORR 的催化活性与贵金属 Pt、Ir 相当，且稳定性更

高，可作为优良的电极材料应用于燃料电池、金属–空气电池中。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

可膨胀石墨粉(EG)购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；环己烷(C6H12)、高锰酸钾(KMnO4)、浓

硫酸(H2SO4, 98%)、浓盐酸(HCl, 35%~37%)、硝酸钠(NaNO3)、六水合硝酸钴(Co(NO3)2∙6H2O)、九水合硝

酸铝(Al(NO3)3·9H2O)、尿素(Co(NH2)2)、氨水(NH3∙H2O, 28%~30%)、水合肼(N2H4∙H2O, 78%~82%)等均为

分析纯试剂，购于北京化工试剂厂，使用前未经进一步提纯。实验用水为去离子水。 
EL204 分析天平；KQ5200B 型超声波清洗器；TDZ5-WS 型低速离心机；XRD-6000 型 X-射线粉末

衍射仪；聚四氟乙烯内衬不锈钢反应釜；Zeiss SUPRA 55 型扫描电子显微镜(SEM)；Hitachi H800 型透射

电子显微镜(TEM)；KSL1100 管式炉；CHI660D 型电化学工作站。 

2.2. 样品的制备 

2.2.1. 单层 Co-Al LDH 的制备 
称取 0.582 g Co(NO3)2∙6H2O、0.375 g Al(NO3)3∙9H2O 和 0.72 g Co(NH2)2 溶于 70 mL 的去离子水中，

溶解完全后置于 90 mL 的聚四氟乙烯内衬的反应釜中，于 100℃条件下反应 24 小时，冷却至室温，用去

离子水洗涤至 pH 约为 7.0，在 60℃条件下干燥，得到碳酸根插层的钴铝水滑石(CoAl-CO3-LDH)。然后，

取 0.3 g CoAl-CO3-LDH 和 63.75g NaNO3 溶于 300 mL 除 CO2 的去离子水中，均匀分散后，加入 0.08 mL
浓 HNO3，在 25℃ N2 气氛条件下搅拌，进行离子交换反应 24 小时。再用去离子水洗涤至 pH 约为 7.0，
在 60℃条件下干燥，得到硝酸根插层的水滑石(CoAl-NO3-LDH)。取 0.1 g CoAl-NO3-LDH，在 N2 气氛条

件下，于 100 mL 甲酰胺溶剂中搅拌 24 小时。将剥离后的水滑石溶液离心，弃去沉淀物，得到澄清透明

的单层 Co-Al LDH 胶体溶液(CoAl-NSs)。 

2.2.2. GO 的制备 
GO 的制备采用改进的 Hummer 方法。称取 3.0 g EG 和 1.5 g NaNO3 至装有 70 mL 浓 H2SO4 的 250 mL

三颈烧瓶中，混合搅拌均匀。再将反应体系置于冰水浴中，缓慢加入 9.0 g KMnO4 并不断搅拌。然后，

在 40℃恒温油浴中搅拌 30 min，使其充分反应。接着，向混合液中加入 140 mL 水，搅拌 20 分钟。再加

入 500 mL 水，搅拌 20 分钟。最后缓慢加入 H2O2，直至混合溶液呈金黄色。将混合液分别用 30% HCl
洗涤和蒸馏水洗涤直至滤液呈中性，储存 GO 待用(质量浓度约为 8 mg/mL)。 

2.2.3. CoAl2O4/GA 复合材料及对比样品的制备 
首先将 25 mg GO 和 25 mg CoAl-NSs 混合均匀，搅拌 1 小时使其充分复合。离心后，用去离子水洗

去甲酰胺溶剂，再将复合物分散在 5 mL 去离子水里。然后向其中加入 5 mL 氨水和 2 mL 水合肼，放入

150℃烘箱中水热 4 小时，得到氮掺杂复合水凝胶，再通过冷冻干燥得到 CoAl-LDH/GA 复合材料。最后

将气凝胶材料放入管式炉中，在 Ar 气气氛下经 800℃高温煅烧 1 小时得到 CoAl2O4/GA 复合材料。而对

比样品 GA 的制备方法与 CoAl-LDH/GA 复合材料相同，没有加入 CoAl-NSs。 

2.3. 电极的制备和电化学表征 

电化学测试采用标准的三电极体系，电解液为 0.1 M KOH 溶液，铂电极为对电极，Ag/AgCl 电极为
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参比电极，直径为 5 mm 的玻碳电极作工作电极。其中，工作电极是将 5 mg 催化剂材料、1 mg 导电石墨、

和 10 μL 萘酚加入到 1 mL 乙醇中，并超声 30 min 使其分散均匀，然后取 6 μL 材料滴在玻碳电极上，烘

干后即得。相对于可逆氢电极(RHE)的电势电位，均可根据能斯特方程进行换算，在 25℃下，ERHE = EAg/AgCl 
+ 0.059 × pH + 0.197 V。对于 ORR 反应测试，电压测试范围为−1~0 V (vs. RHE)，转速为 1600 r。而对于

OER 反应，则在电压测试范围为 0~1 V (vs. RHE)的条件下收集相应数据。每次进行电化学测试前，向溶

液中通 15 min O2 使溶液中溶解的氧达到饱和状态。最后，两种反应过程中所得材料的催化性能数据分别

与 20 wt%的商业 Pt/C 和 Ir/C 进行对比。 

3. 结果和讨论 

CoAl2O4/GA 复合材料的制备过程如下图 1 所示。单层 Co-Al LDH (CoAl-NSs)样品的制备经过水滑石

的合成、离子交换和剥层三个过程，分别对应 CoAl-CO3-LDH、CoAl-NO3-LDH 和 CoAl-NSs 胶体溶液三

种样品。经过剥层得到的 CoAl-NSs 是带正电的单层材料，其与带负电的 GO 可在静电作用下复合。之后

经水热过程得到了 CoAl-LDH/GA，同时，氨水和水合肼作为还原剂的使用，不仅将氧化石墨烯还原为石

墨烯，增加了材料的导电性，同时也向材料中掺杂氮元素，提高了其催化活性。最后在 800℃高温热解

过程中，CoAl-LDH 转变成钴铝氧化物(CoAl2O4)，并负载在石墨烯气凝胶上，得到 CoAl2O4/GA 复合催

化剂材料。 

3.1. 形貌分析 

如图 2 所示，图 2(a)和图 2(b)是 CoAl-CO3-LDH 和 CoAl-NO3-LDH 样品的 SEM 图，可看出离子交换

前后 LDH 的形貌均为六方片状，其直径保持在微米尺寸。然后，将 CoAl-NO3-LDH 样品置于甲酰胺中

连续搅拌剥层后得到的 CoAl-NSs 胶体溶液为澄清透明粉色溶液，有丁达尔现象，如图 2(c)所示。 
GA、CoAl-LDH/GA 和 CoAl2O4/GA 复合材料的 SEM 图及光学照片如图 3 所示。图 3(a)是 GA 的 SEM

图，可看出 GA 具有丰富的孔隙结构，石墨烯片层相互交联形成 5~10 μm 的孔道。从图 3(b)可知，在

CoAl-LDH/GA 复合材料中，CoAl-NSs 均匀负载在石墨烯表面，在经过 800℃ Ar 气氛中煅烧后，得到

CoAl2O4/GA 复合材料(如图 3(c))，可以看出，水滑石层板结构塌陷，石墨烯表面出现许多均匀分布的氧

化物颗粒。图 3(d)为 CoAl2O4/GA 复合材料的光学照片，经过煅烧过程后气凝胶仍然保持宏观三维结构，

样品近似呈圆柱体，密度约为 3.9 mg/cm3。 
同时，我们对上述材料进行了 TEM 测试分析。如下图 4(a)所示，GA 中的石墨烯呈无序、透明、褶

皱的薄纱状，与 CoAl-NSs 通过静电作用复合后(图 4(b))，CoAl-NSs 以片状负载于石墨烯上。再经过高温

煅烧后，如图 4(c)所示，CoAl2O4 纳米粒子均匀地附着在石墨烯表面，颗粒呈较规则球状，直径约为 50~100 
nm，无明显聚集现象。图 4(d)是 CoAl2O4 颗粒的高分辨透射电镜(HRTEM)照片，可看见清晰的晶格条纹，

条纹间距约为 0.25 nm，对应 CoAl2O4 晶体的(400)晶面(d400 = 0.247 nm)。 
 

 
Figure 1. Schematic illustration of the preparation of CoAl2O4/GA 
图 1. CoAl2O4/GA 复合气凝胶材料的合成过程示意图 
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Figure 2. SEM image of (a) CoAl-CO3-LDH and (b) CoAl-NO3-LDH; (c) The Dindal phenomenon of CoAl-NSs colloidal 
solution 
图 2. (a) CoAl-CO3-LDH 和(b) CoAl-NO3-LDH 样品的 SEM 图；(c) CoAl-NSs 胶体溶液的照片 
 

 
Figure 3. SEM image of (a) GA; (b) CoAl-LDH/GA and (c) CoAl2O4/GA; (d) Optical images of CoAl2O4/GA 
图 3. (a) GA；(b) CoAl-LDH/GA 和(c) CoAl2O4/GA 样品的 SEM 图；(d) CoAl2O4/GA 复合材料的光学照片 
 

 
Figure 4. TEM image of (a) GA; (b) CoAl-LDH/GA and (c) CoAl2O4/GA; (d) HRTEM image of oxide particles of 
CoAl2O4/GA 
图 4. (a) GA；(b) CoAl-LDH/GA 和(c) CoAl2O4/GA 样品的 TEM 图；(d) CoAl2O4 颗粒的 HRTEM 图 
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3.2. 结构表征 

之后我们对 CoAl2O4/GA 复合材料进行了 XRD 和 EDS 分析，进一步确定了材料的组成。如图 5(a)
所示，样品中主要存在 C、N、O、Co、Al 五种元素，说明在合成过程中，成功将 N 掺进石墨烯中。图

5(b)是 GA、CoAl-LDH/GA 和 CoAl2O4/GA 三种材料的 XRD 谱图，GA 和 CoAl-LDH/GA 样品在 24.11˚
处出现衍射峰，说明在水热过程中氧化石墨烯被还原成为石墨烯，而 CoAl-LDH/GA 样品又呈现出水滑

石的(003)、(006)、(009)三个特征峰，证明了复合气凝胶材料中 CoAl-LDH 的存在(JCPDS 卡片号 51-0045)。
在 CoAl2O4/GA 复合材料的 XRD 谱图中，石墨烯的衍射峰发生右移，这与石墨烯在高温煅烧过程中发生

了进一步的还原有关[31]。同时，在 2θ = 31.2˚，36.7˚，43.2˚，59.2˚，67.1˚等位置出现特征峰，分别对应

CoAl2O4 的(220)、(311)、(400)、(511)、(440)晶面，与尖晶石型 CoAl2O4 的标准图谱相吻合(JCPDS 卡片

号 44-0160)，表明煅烧过程使水滑石转变成了金属氧化物材料。 

3.3. 电化学表征 

为了更好地研究催化剂的催化性能，我们采用旋圆盘电极(RDE)在 0.1 mol/L KOH 溶液中对材料进行

ORR 和 OER 测试，并分别与 20 wt%的商业 Pt/C、Ir/C 进行对比，其结果如图 6 所示。在 ORR 测试中， 
 

 
Figure 5. (a) EDS and (b) XRD profiles of CoAl2O4/GA composites 
图 5. CoAl2O4/GA 复合材料的(a) EDS 分析和(b) XRD 图谱 

 

 
Figure 6. ORR performance of CoAl2O4/GA and 20 wt% Pt/C in 0.1 M KOH: (a) LSV curves, and (b) Chro-
noamperometric measurement. OER performance of CoAl2O4/GA and 20 wt% Ir/C in 0.1 M KOH: (c) LSV 
curves, and (d) Chronoamperometric measurement  
图 6. 在 0.1 M KOH 溶液中对 CoAl2O4/GA 和 20 wt%商业 Pt/C 进行 ORR 测试：(a) LSV 曲线；(b)计时电

流曲线。对 CoAl2O4/GA 和 20 wt%商业 Ir/C 进行 OER 测试：(c) LSV 曲线；(d)计时电流曲线 
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图 6(a)是线性扫描伏安(LSV)曲线，可看出 CoAl2O4/GA 复合材料的半波电位约为 0.81 V，较高于 20 wt%
商业 Pt/C (半波电位为 0.77 V)。同时，其起峰电位为 0.92 V，与 20 wt%商业 Pt/C (起峰电位为 0.93 V)非
常接近，表现出了较高的催化活性，说明该复合材料是一种替代 Pt/C 催化剂的潜在材料。之后，又通过

计时电流法测试了 CoAl2O4/GA 复合材料的催化稳定性(外电压为 0.6 V)。测试结果如下图 6(b)所示，在

进行了 10000s 的循环测试后，CoAl2O4/GA 修饰电极的电流仅降低了 11.1%，而同样条件下测试的 20wt%
商业 Pt/C 则降低了 22.3%，说明 CoAl2O4/GA 催化剂具有良好的稳定性。 

类似的，对复合材料进行了 OER 测试，其结果如下图 6(c)、图 6(d)所示。CoAl2O4/GA 复合材料的

起峰电位为 0.61 V，较高于 20 wt% 商业 Ir/C (起峰电位为 0.50 V)，说明该材料的 OER 催化活性还有待

进一步提高。但在计时电流法测试中(外电压为 1.7 V)，经过 10000s 循环测试后，该材料修饰电极的电流

仅下降了 6.2%，相比于同样条件下的 20 wt%商业 Ir/C (电流下降 29.5%)，表现出更加优异的循环稳定性。 

4. 结论 

本工作先将层状CoAl-LDH材料剥层，得到CoAl-NSs单片材料，然后通过静电作用使其与GO复合，

接着在水热过程中掺进氮元素并合成水凝胶，冷冻干燥后得到 CoAl-LDH/GA 材料。该气凝胶疏松多孔，

经过煅烧后得到的 CoAl2O4/GA 复合材料具备优异的双功能电催化性能，在 ORR 和 OER 反应中催化活

性良好，稳定性较高，这些都得益于氧化物颗粒在石墨烯表面的均匀负载、氮元素的掺入以及三维石墨

烯气凝胶材料的良好导电性与较大的孔隙率等特性。该方法简便易行，也可以推广到以其他水滑石为前

驱体来制备不同尖晶石型金属氧化物与石墨烯的复合材料中，从而应用在物理、化学、材料科学等不同

领域中。 
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