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摘  要 

对清洁能源的迫切需求和现代电子技术的快速发展促使人们对绿色能源和新型储能技术的关注越来越多，

尤其是电化学水分解和超级电容器。而最重要的是设计具有优良催化和储能性能的电极材料。层状双金

属氢氧化物(LDHs)由于其组成、结构和形态的易调性引起了研究人员的强烈兴趣，同时在LDH中引入氧

空位以提升其催化和储能性能得到了广泛研究并取得了各种卓有成效的成果。本文综述了电催化和超级

电容器用具有氧空位的LDH基电极材料设计和研究的最新进展。从氧空位的形成、氧空位对于电催化和

储能性能的提升等方面进行了讨论。通过科学家们的不断努力，富氧空位的LDH基材料的催化性能和储

能性能都有了很大的提高，使其在现代应用中更具竞争力。 
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Abstract 
With the urgent demand for clean energy and the rapid development of modern electronic tech-
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nology, there is increasing attention on green energy and novel energy storage technologies, par-
ticularly electrochemical water splitting and supercapacitors. The design of electrode materials 
with excellent catalytic and energy storage performance is of paramount importance. Layered 
double hydroxides (LDHs) have attracted strong interest from researchers due to their tunability 
in composition, structure, and morphology. Meanwhile, the introduction of oxygen vacancies into 
LDHs to enhance their catalytic and energy storage performance has been widely studied, yielding 
various effective results. This review summarizes the latest progress in the design and research of 
LDH-based electrode materials with oxygen vacancies for electrocatalysis and supercapacitors. 
Discussions are provided on the formation of oxygen vacancies and their enhancement of electro-
catalytic and energy storage performance. Through the continuous efforts of scientists, LDH-based 
materials rich in oxygen vacancies have shown significant improvements in catalytic and energy 
storage performance, making them more competitive in modern applications. 
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1. 引言 

全球人口的不断增长和化石燃料储备的枯竭共同引发了人们对环境的严重关切，并导致能源需求激

增[1] [2]。煤炭和汽油消费产生的二氧化碳排放是导致全球变暖的因素之一，发展可持续和可再生能源对

于解决人们对能源危机和环境污染的严重性日益增长的关注是紧迫和必要的，电化学储能和电化学水分

解近年来受到广泛关注，成为开发利用新能源的关键[3]。 
电化学水分解在获取氢气中起着至关重要的作用，它包括两个半反应：析氢反应(HER)和析氧反应

(OER) [4]。其中 OER 是一个四电子传递过程，经常表现出缓慢的动力学和高过电位这些因素显著阻碍了

电化学水分解技术的大规模制氢[5]。目前来说，具有良好 OER 和 HER 性能的非贵金属催化剂主要有层

状双金属氢氧化物(LDHs)、过渡金属磷化物、硫化物、硒化物等[6] [7]。除此之外，要充分发挥新兴能源

的潜力，就必须有一个经济高效的储能系统来调节不规则和间歇性的能源输出。因此，开发高效、便捷

的储能技术和装置对于探索和利用新兴能源至关重要[8] [9]。超级电容器作为电化学储能设备，因其具有

高功率密度、快速充放电能力和更长的循环寿命而受到广泛关注[10]。然而，超级电容器的能量密度相对

较低，限制了其在长期能量存储方面的应用。此外，超级电容器的循环寿命和稳定性也需要进一步改善，

以提高其可靠性和耐用性[11]。 
层状双金属氢氧化物 (LDH) 是一种独特的二维层状纳米结构材料，其化学结构类似于

[M2+
1−xM3+

x(OH)2]x+[An−
x/n∙mH2O]，其中 M2+/M3+和 An−分别表示二价/三价金属离子和层间阴离子。由于

成分可控、环境友好且制备工艺相对简单，这种材料在多种应用领域都具有广阔的发展前景。大量的实

验和理论研究证明，LDH 纳米片对析氧反应(OER)、析氢反应(HER)、氧还原反应(ORR)等多种电化学转

化反应具有优异的催化性能[3] [12] [13]。同样的，由于其组成、结构和形态的可调性，LDH 材料用于超

级电容器电极方面取得了各种卓有成效的成果[11] [14] [15]。 
尽管 LDH 在电催化和超级电容器方面取得了很大的进展，但其导电性差、易堆叠、高电流密度下反

应动力学迟缓以及循环稳定性弱等问题限制了其进一步应用。为了进一步增强 LDHs 的电化学性能，在
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LDH 中引入缺陷，尤其是氧空位已经被证实可以大大提升 LDH 的电催化和储能性能。氧空位是指晶格

由于缺少氧原子而产生的空位，会极大地改变电极材料的结构和电化学性能。在 LDH 中，氧空位的存在

可提高导电性和活性位点，从而改善离子传输和电化学反应活性。研究人员发现，在 LDH 中引入氧空位

后可以极大降低 OER 的过电位，大大提升 LDH 的电催化性能，其原因是改善了电荷转移，同时显著促

进氢氧根离子的吸附，并改变含氧中间物种的吸附自由能[16]；同时，氧空位可产生丰富的不饱和配位位

点和悬垂键，进一步调节活性金属位点周围的局部电子构型，从而提高 OER 的活性[17] [18] [19]。例如，

Muhammad 等人使用 Ce 对 Co-Ni LDHs 进行掺杂引入氧空位，该方法显著增强了 OER 的活性[20]。除此

之外，在储能方面，氧空位也显示出了极大的作用，由于 LDH 属于赝电容材料，依赖于氧化还原反应，

但 LDH 往往受到其相对较差的导电性的限制，这阻碍了其超高理论容量的实现[21] [22]。氧空位会影响

材料的电子结构、催化性能和离子扩散动力学[23] [24]，直接或间接导致材料的能带隙减小[25] [26]，进

而影响材料的电导率。因此，引入氧空位是提高超级电容器电极材料性能的重要途径。 
本综述在前人研究的基础上首先简述了 LDH 材料中引入氧空位的常用方法，然后系统介绍了近年来

富氧空位 LDH 材料在电催化和超级电容器方向的研究进展以及氧空位对于材料性能的影响，以期为 LDH
材料的氧空位设计和研究奠定一定基础。 

2. 产生氧空位的常用方法 

2.1. 外源原子掺杂 

原子掺杂是在 LDH 中引入氧空位最为常用的方法之一，主要是通过在合成过程中引入其他金属或非

金属元素来实现。在掺杂时掺杂剂原子取代材料固有原子的晶格位点[15]。当掺杂剂掺入后，会导致原有

原子的配位数发生改变，从而产生不饱和配位点和悬垂键，进而产生空位缺陷，这种方法可以改变材料

的晶格结构和电子结构，从而影响其氧化还原性能和电化学活性[27]。主要用于改变材料的电学性质，如

改变导电性、改变带隙能量等。掺杂引入氧空位有可调节性强，工艺简单的优点。近年来大量研究人员

在 LDH 中掺杂其他金属元素从而引入氧空位，提升 LDH 的电催化和储能性能，Chen 等人研究了 Mg 掺

杂的 Ni-LDH，通过镁的掺杂引入了大量的氧空位，所得的 NiMg-LDH 比原始 Ni-LDH 的 OER 过电位提

升了 78 mV (η10) [28]；He 等人通过将钨掺入 NiFe-LDH 中引入了丰富的氧空位，并通过理论计算表明氧

空位有效地调节了 FeNi-LDH 的本征电子结构，优化了中间体的吸附能，加速了 OER 反应动力学[26]。
Ding 等人提出了一种钼(Mo)掺杂 NiCo-LDH 引入氧空位应用于高性能超级电容器的策略，通过密度泛函

理论(DFT)计算了 LDH 电子结构和氧空位的调控，这表明 Mo 掺杂引入氧空位缩小了带隙，大大提升了

储能性能[29]。 

2.2. 等离子体刻蚀 

等离子体刻蚀处理引入氧空位是一种表面处理技术，通过等离子体辉光放电或电弧放电等物理方法，

将气体(N2、Ar 等)激发为等离子体状态，利用高能粒子流轰击材料表面，引起材料表面变化，从而改变

材料表面的物理、化学性质。在等离子体处理过程中，氧空位的形成主要是由于气体放电产生的高能粒

子轰击材料表面，使得材料表面的氧原子被轰击离开表面，形成氧空位。等离子体刻蚀氧空位具有高精

度、短时间和可控性好的优点。在过去的几年里，越来越多的研究人员利用等离子体刻蚀在 LDH 中引入

氧空位，成功提升了其电化学性能[30]。Liu 等人利用 N2 等离子体刻蚀 CoFe-LDH，引入了大量的缺陷和

空位，导致 LDH 中具有更多的悬垂键和更大的比表面积，增加了反应活性位点，从而在碱性介质中获得

了高活性的 HER 电催化剂[31]；Li 等人采用了空气等离子体处理 Ru 掺杂的 CoFe LDH，诱导电子相互作

用和氧缺陷，从而调节电子结构，经空气等离子体处理的掺杂 Ru 的 CoFe LDH 的催化性能优于 CoFe LDH
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和 RuO2 催化剂[32]；等人提出了一种 V 掺杂与 H2 等离子体还原相结合的策略，获得了富含氧空位的 V
掺杂 NiFe LDH 纳米片，激活了 NiFe LDH 纳米片阵列(NSA)的 HER 性能，通过氧空位和 NiV 的协同作

用改善了电子结构，暴露了更多的活性位点，改善了电子转移路线，大大提升了 LDH 的催化性能[33]。 

2.3. 氧化还原 

通过氧化还原反应引入氧空位是最常见的方法之一。通常将制备好的 LDH 材料在氧化剂或还原剂中

浸泡，在氧化剂或还原剂的作用下，LDH 的金属阳离子发生氧化或还原，导致氧空位的生成。常见的氧

化剂和还原剂有过氧化氢和硼氢化钠等[34] [35]。通过氧化还原反应引入氧空位有可控性、强灵活性高的

优电。Chen 等人通过正丁基锂还原处理 NiFe-LDH，通过深度还原和低温部分氧化来调节氧空位缺陷并

改变 NiFe-LDH 的结晶性，获得的富氧空位的 NiFe-LDH 具有优异的催化性能[36]。Liang 使用化学还原

法合成富氧空位的镍钴层状双金属氢氧化物纳米线阵列电极。还原剂为 NaBH4 溶液，在较温和的条件下

产生氧空位，从而避免对氢氧化物的任何破坏。合成后的电极相对于原始 LDH 容量和稳定性都有了较大

提升[35]。 

3. 富氧空位的 LDH 在电催化和超级电容器方面的应用 

3.1. 富氧空位的 LDH 在电催化方面的应用 

电化学水分解是一种获得绿色能源氢的卓越技术，可用于未来的取代化石燃料，然而电化学水分解

分为两个半反应：析氢反应(HER)和析氧反应(OER)，由于 OER 通常发生在过电位大且反应动力学差的

情况下，严重阻碍了该技术的发展[6] [37]。因此很多研究都集中在碱性 OER 上，在已报道电催化剂中，

LDH 尤其有希望用于 OER [13]。根据金属氢氧化物在碱性溶液中的传统 OER 机理，中间产物(MOH 和

MOOH)内部的成键相互作用(M-O)对整个 OER 活性至关重要[37] [38] [39]。氧原子与表面的相互作用越

强，OH−的吸附就越容易。因此，M-O 键强度被认为是 OER 催化活性的通用描述指标。此外，从分子轨

道原理来看，OER 活性与过渡金属阳离子的 eg 占据水平密切相。优秀的 OER 催化剂的表面阳离子 eg占

有率应接近 1，以促进表面活性位点和吸附中间产物之间的电子转移[40] [41] [42]。因此，开发有效的策

略来改变电子结并调整吸附剂与活性位点之间的相互作用是非常可取的。 
氧空位工程是调整电催化剂电子结构有效方法，氧空位在 LDH 作为 OER 催化剂中的重要作用已被

许多研究人员证实。Lang 等人认为氧空位的形成导致 NiFe-LDH 中 Ni 元素的价态从 Ni2+转变为 Ni3+，从

而通过 Ni 和 Fe 位点之间的局部重构降低了电子转移势垒[43]。在这些理论的基础上，很对研究者致力于

在 LDH 中引入氧空位来提高电催化性能，Wu 等人在水热过程中通过氮化碳(CN)中的吸电子基团层状双

金属氢氧化物上产生氧空位。具有丰富氧空位 Ov-NiFe-LDH 具有优异的 OER 性能，在 10 mA cm−2 时过

电位仅为 214 mV [44]。Wang 等提出了一种简单的一锅合成法制备富缺陷异质结 CoNi-LDH 电催化剂，

在 10 mA cm−2 条件过电位为 257 mV，显示出卓越的 OER 性能。并通过密度泛函理计算表明，氧空位可

以大大减小催化剂的带隙，使其具有优异的导电性[45]。Ding 等人通过简单的水热反应制备了一种新型

的 Mo 掺杂 NiCo LDH，该材料具有丰富的氧空位，优异的稳定性和丰富的活性位点。密度泛函理论计证

实，Mo 掺杂通过缺陷和氧空位的构建提供了新的活性位，在电流密度为 10 mA cm−2 时，Mo-NiCo LDHs 
(Vo)表现出优异的电催化性能，OER 过电位为 258 mV，HER 过电位为 194 mV [25]。Liu 等人报道了一

种简便的合成方法，采用简单的溶剂热法在乙醇-N,N-二甲基甲酰胺(DMF)混合溶液中进行，该溶液具有

轻微的蚀刻效应，可获得三维开放结构。合成的 Ni1Co1-LDHs-E1D1 复合材料具有丰富的氧空位和大表面

积的超薄纳米片形貌，这种分散良好的 3D 材料表面存在丰富的氧空位和反应位点，促进了电荷转移和

传输，从而显著提高了 OER 性，这一项研究为在有机混合溶液中采用溶剂热法制备了稳定的富氧空位过
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渡金属基 LDHs 电催化剂提供了启示[46]。更多的研究结果如表 1 所示。 
 
Table 1. Electrocatalytic performance of LDH materials with various oxygen-containing vacancies 
表 1. 各种含氧空位的 LDH 材料的电催化性能 

材料 OER 过电位(mV) HER 过电位(mV) 参考文献 

Ov-NiFe-LDH 214 (η10) / [44] 

CNT@NiCo-LDH-OV 257 (η10) / [45] 

FeNiW-LDH 202 (η10) / [26] 

P-Ru-CoFe LDH 275 (η10) / [32] 

v-NiFe LDH 195 (η10) / [47] 

IrO2@SL-NiFe LDHs 270 (η10) / [48] 

Ni1Co1-LDHs-E1D1 260 (η10) / [46] 

Mo-NiCo LDHs(Vo) 258 (η10) 194 (η10) [25] 

V-Ce/CoFe LDH / 73 (η10) [31] 

v-NiFe LDH / 87 (η10) [49] 

3.2. 富氧空位的 LDH 在超级电容器方面的应用 

超级电容器因其高功率密度、快速充放电能力和更长的循环寿命而备受关注，作为电化学储能设备，

其电容实现主要通过双电层电容和赝电容两种机制。与传统电池不同，超级电容器不受固态离子扩散的

限制，能够快速存储和释放电荷[50]。尽管具有诸多优势，但超级电容器的能量密度相对较低，于是合理

设计电极材料成为了解决问题的关键[51]。作为赝电容电极材料的代表，LDH 由于其相对较高的氧化还

原活性、环境友好性和均匀分散的过渡金属原子的有效利用，它们被认为是有前途的电极材料[52] [53]。
更重要的是，主体层阳离子中的易调性和阴离子在不改变结构的情况下的可交换性也赋予了它们有趣的

电化学/电子特性[54]。然而相比于一些其他材料，LDH 的电化学性能可能不如人们期望的那样优越，特

别是在导电性和循环稳定性方面。为了克服这些问题，氧缺陷引起了广泛的关注，因为其可以调节电极

材料的电子特性，提供更多电化学活性位点[55] [56] [57]。因此，氧空位被广泛应用于制备高性能电极材

料。在碱性电解液中，LDH 与氢氧根结合生成更高价的羟基氧化物，所以 OH−在 LDH 表面的吸附行为

是电极材料可逆电化学反应的另一个关键因素[58]，而大量研究表明氧空位的存在可以增强对 OH−的吸

附[9]。基于以上优点，大量研究者们在 LDH 中引入氧空位以提高其储能性能，Tang 等人第一次通过温

和的 H2O2 处理 NiMn-LDH 来引入氧空位，显著提高了电化学储能性能，获得的 Ov-LDH 纳米片具有特

殊的层次结构和更大的离子接触面积。通过氧化处理引起的氧空位提高了 Ov-LDH 复合材料倍率性能，

并通过计算证实了 NiMn-LDH对OH−几乎没有吸附能力，因为阴离子倾向于与表面羟基上的H原子结合。

而丰富的氧空位提供不饱和配位镍原子作为吸附位点，大大降低了 LDH 对于 OH−的吸附能，增强了传质

动力学[34]。Zhou 等人通过镁粉作为自掺杂和还原剂在 CoNi-LDH 中引入氧空位，镁的轻度还原可以显

著提高 CoNiMg-LDH 中氧空位的浓度，通过计算证实了适量的镁对于氧空位的生成具有促进作用，而丰

富的氧空位可以增加活性位点，加速电子的传输，提高材料的导电性和增强对电解质的吸附能力[59]；
Zhang 等人提出了一种水热合成引入氧空位策略，将含有 Co2+和 Ga3+的水溶液快速倒入六亚甲基四胺的

水溶液中，然后进行温和快速的水热反应。这种温和快速的合成策略在超薄 LDH 纳米片中引入了大量的

孔隙，导致 Co-Ga-LDH 中存在高浓度的氧空位，并且 X 射线光电子能谱和 EPR 所证实氧空位的浓度可
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以任意调节，氧空位和引入的 Ga 离子的协同作用增强了 LDH 纳米片对 OH−的吸附，使 Co0.50-Ga0.50-LDH
具有优异的超级电容器应用性能[60]。更多的研究进展见表 2。 
 
Table 2. Supercapacitor performance of LDH materials with various oxygen vacancies 
表 2. 各种含氧空位的 LDH 材料的超级电容器性能 

材料 比电容 参考文献 

Ov-NiMn-LDH 1183 C g−1 at 1 A g−1 [34] 

CoNiMg-LDH 1095.2 C g−1 at 1 A g−1 [59] 

Vo-NiCo LDH 1563.1 F g−1 at 1 A g−1 [35] 

MoNiCo-LDH-0.05/CC 471.1 mA h g−1 at 1 A g−1 [29] 

Ov-NiCo-LDH 1160 C g−1 at 1 A g−1 [61] 

CoO@Ov-NiCo LDH 2264.2 F g−1 at 1 A g−1 [55] 

Co0.50-Ga0.50-LDH 0.47 C·cm−2 at mA·cm−2 [60] 

CoAl LDH 799.2 F g−1 at 1 A g−1 [16] 

Mn–Ni LDO-C 1478.1 C g–1 at 1 mA cm–2 [62] 

MoO3−x@NCLDH 3.49 F cm−2 at 1 mA cm–2 [63] 

Ov-CuCoLDH 1392.4 F g−1 at 1 A g−1 [64] 

4. 结论与展望 

由于特殊的层状结构、主体层金属离子的可调性和层间阴离子的可交换性使得 LDH 其在催化和储能

应用中具有巨大的潜力，但其导电性差、易堆叠、高电流密度下反应动力学迟缓以及循环稳定性弱等问

题限制了其进一步应用，在 LDH 中引入氧空位可以提其导电性，增加活性位点的数量和加快传质动力学。

在这篇综述中，我们试图总结最近在 LDH 中引入氧空位以提高其催化和储能性能方面的进展，在 LDH
中引入氧空位后可以大大提升 LDH 的电催化性能，其原因是改善了电荷转移，同时显著促进氢氧根离子

的吸附，并改变含氧中间物种的吸附自由能。另外，氧空位的存在可以增强对 OH−的吸附，增加活性位

点，加速电子的传输和提高材料的导电性，提升 LDH 的储能性能。因此，引入氧空位是提升 LDH 的催

化和储能性能的一种可行方法。深入了解氧空位的作用以及 LDH 不同活性位点之间在电子传递和表面反

应中的协同作用是非常具有挑战性和意义的。这些问题需要更多的研究来解决，并为优良电极的精确设

计提供指导。 
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