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摘要 高效析氧催化剂的发展对提高电解水制氢效率具有重要意义. 尖晶石型金属氧化物材料由于其独特的性

质、精确的结构和组成, 被认为是贵金属电催化剂最佳的替代品之一. 然而, 如何改进和调控尖晶石析氧催化剂的

活性和稳定性仍然面临挑战. 本文总结了近年来尖晶石型电催化剂的研究进展, 介绍了析氧反应机理, 包括常规吸

附质演化机制和晶格氧演化机制, 重点讨论了优化尖晶石电催化剂电化学性能的改性策略, 如: 位点调控、应变调

控和表面重构等. 最后, 探讨了当前电催化剂在基础研究和工业化应用中所面临的挑战, 并对未来发展方向进行了

展望.
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实现“双碳”目标, 主要有两条路径: 一是转变终端

用能的生产工艺, 从技术上、源头上减少甚至消除二

氧化碳的排放; 二是大幅提高可再生能源在一次能源

中的占比[1]. 基于此, 具有无毒、清洁、高燃值的氢能

无疑是最佳的选择[2]. 早在2006年, 国家中长期科学和

技术发展规划纲要(2006–2020年)就对氢能和氢燃料电

池进行了规划. 2016年国家发展和改革委员会、国家

能源局联合印发了《能源技术革命创新行动计划

(2016–2030)》, 里面也包括了氢能和氢燃料电池应用.
氢能产业链源头在于制氢. 目前氢气的制取方式主要

有三种: 以煤炭、石油、天然气为代表的化石能源重

整制氢(灰氢); 以焦炉煤气、氯碱尾气、丙烷脱氢为代

表的工业副产物提纯制氢(蓝氢); 以电解水制氢为代表

的可再生能源制氢(绿氢)[3,4]. 灰氢成本低、碳排放量

高, 是世界主要制氢来源. 蓝氢成本较低、碳排放量

低, 但产量有限. 与传统工业制氢方法相比, 电解水制

氢具有绿色、条件温和、可持续的特点. 电化学水分

解可以在酸性、碱性和中性电解质中进行. 无论是在

何种体系下, 电解水效率主要受制于阳极析氧(OER)和
阴极析氢反应(HER)[5,6]. 但由于阳极析氧反应涉及多

种氧中间体的缓慢四电子转移过程, 该反应具有较高

的催化过电位, 电解水效率受到OER半反应更为显著

的限制[7,8]. 因此, 发展低成本、高效稳定的OER催化

剂是突破当前电解水制氢技术瓶颈的根本途径之一.
典型的尖晶石结构通式为AB2O4(A = Li, Zn, Mn,

Co, Cu, Ni, Mg, Fe, Ca等; B = Al, Mn, Fe, Co, Ni等), 其
中O在晶胞中以面心立方密堆积方式排列, 形成64个四

面体空隙和32个八面体空隙, A位占据1/8的四面体空

隙, 形成8个四面体配位构型; B位占据1/2的八面体空

隙, 形成16个八面体配位构型[9,10]. 通常来说, 金属阳离

子的占位情况与离子半径、八面体择位能(octahedral
site preference energy, OSPE)等因素相关. 由于四面体

空隙比八面体空隙小, 因此较小的阳离子倾向于占据

四面体位点, 较大的阳离子倾向于占据八面体位点. 此
外, OSPE反映过渡金属在八面体场稳定化能与四面体

场稳定化能的差值, 因此OSPE值越大, 则金属阳离子
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更有利于占据八面体位点. 根据金属阳离子在尖晶石

中的位点分布情况, 分为正尖晶石、反尖晶石、复合

尖晶石, 可以用A1–λBλ(AλB2–λ)O4来表示. 当λ = 0为
AB2O4, 即A离子全部占据四面体位点, B离子全部占据

八面体位点, 称之为正尖晶石(如MgAl2O4和Mn3O4). 当
λ = 1时, 即B(AB)O4, 其中B离子一半占据四面体位点,
另一半和全部的A离子占据八面体位点, 称之为反尖晶

石(如CoFe2O4和Fe3O4可分别表示为Fe(CoFe)O4和

Fe(Ⅲ)[Fe(Ⅱ)Fe(Ⅲ)]O4).当 0 < λ < 1为A1–λBλ(AλB2–λ)O4,
即A离子和B离子均部分占据四面体和八面体位点, 称

之为复合尖晶石. 常见的CuAl2O4为复合尖晶石, 可以

表示为Cu1–xAlx(CuxAl2–x)O4
[11]. 在尖晶石AB2O4的结构

中, 存在ATd–O–Boh角共享结构和Boh–O–Boh边共享结

构. 因此, 常见的O位点掺杂可以改变阳离子的电子结

构和电荷迁移能力, 更好活化尖晶石金属活性位点, 使
尖晶石具有更多样的化学组成和更优异的催化性

能[12].
不同种类的离子排列以及暴露的不同晶面会对尖

晶石材料的电子结构和化学性质产生显著影响[13]. 因

此, 尖晶石因其可控的组成、价态、结构等优势, 作为

催化剂被广泛应用于各类反应, 例如析氢反应[14,15]
、

析氧反应[16]
、氧还原反应[17,18]

、尿素氧化[19]
、二氧化

碳还原[20]
、氮还原[21]等. 作为OER电催化剂, 尖晶石材

料因其低成本和在碱性电解质中优异的抗氧化性引起

了人们的研究兴趣. 然而, 高活性、高稳定性的尖晶石

OER催化剂仍然面临挑战, 亟须从不同维度对尖晶石

材料进行设计开发. 本文围绕尖晶石材料电子结构调

控, 归纳总结了近年来先进OER催化剂的设计和调控

方法. 首先介绍OER的反应机理, 其次从位点角度出发

总结了最新的结构调控方法, 包括四面体位、八面体

位、阴离子位、表面重构以及应力形变调控等. 最后

对尖晶石材料作为OER电催化剂的放大应用进行了总

结与展望.

1 析氧反应机理

目前普遍接受的OER过程有两种电子转移路径.
第一种是, 当费米能级附近的电子态为金属时, 金属作

为氧化还原中心的吸附质演化机制(adsorbate evolution
mechanism, AEM). 第二种是, 当费米能级附近电子态

为氧时, 晶格氧为氧化还原中心的晶格氧氧化机制(lat-
tice oxygen oxidation mechanism, LOM)[22,23]. AEM机制

相当于经历了四个协同的质子-电子转移反应, 如图1

(a)所示. 以催化剂金属作为氧还原中心, 催化剂表面稳

定, 催化中心的价态发生变化. 在碱性电解液中, OH–首

先被化学吸附在配位不饱和金属位上(图1(a), 步骤1),
然后去质子化生成*O中间体(图1(a), 步骤2). 然后, 通

过OH–吸附在*O反应中间体上进行O–O偶联, 形成

*OOH中间体(图1(a), 步骤3). 最后, 随着第二次去质子

化, O2分子从催化剂表面解吸, 恢复了金属活性中心

(图1(a), 步骤4). 这种分布的吸脱附路径为探究催化位

点的活性差异提供了途径, 其中催化剂活性中心与氧

中间体(*OH、*O和*OOH)之间的相互作用是评价活

性位活性的有效指标, 通常情况下势能决定步骤最有

可能位于步骤2(*OH去质子化)或步骤3(*OOH形成与

O–O耦合). 根据Sabatier原理, 优异的催化活性取决于

催化位点和氧中间体(*OH、*O、*OOH)的结合能之

间的平衡[24].
在LOM机制中, 催化表面不再是热力学稳定的, 而

是随着析氧过程发生动态变化. 其中晶格氧配体的氧

化、交换和释放是实现LOM机制OER循环所必需经历

的[25,26]. 最近的研究结果报道了几种具有不同活性中

心的LOM机制. 例如: 氧空穴位点机制(OVSM, 图1
(b)), 在碱性电解液中, OH–被化学吸附在金属位上的

活性晶格氧上(图1(b), 步骤1), 形成了*OOH反应中间

体. 然后去质子化生成O2并形成氧空位(图1(b), 步骤2).
由O2释放产生的氧空位随后吸附溶液中的OH−(图1(b),
步骤3). 最后通过去质子化形成新的活性晶格氧, 并为

下一个循环做准备(图1(b), 步骤4). 区别于AEM中生成

的*O反应中间体. 气态O2产物的释放产生氧空位中心,
该氧空位中心被OH−重新填充. 因此, 要成功触发LOM
途径, 晶格氧的活化是先决条件, 这就要求催化剂表现

出独特的电子结构, 特别是晶格氧本身[27,28]. 如果在催

化过程中进行LOM途径, 在金属-氧共价键属性的材料

中, 金属的3d轨道(特别是low Hubbard-Band, LHB) 需

要下移至氧的2p轨道以下进入氧配体的p带, 或者O 2p
能带提升到费米能级(EF)以上, 加强与金属d带的轨道

杂化, 可以推动电子从晶格氧转移到过渡金属阳离子,
促进电子从氧位点流出, 从而激活晶格氧形成氧物种

配体, 诱导晶格氧的氧化, 进而实现LOM途径[29]. 晶格

氧的氧化和还原可能涉及质子的转移或酸/碱平衡相

关, 这种pH依赖性可以作为LOM路径的一个判断指

标[30]. 单金属中心机制(SMSM, 图1(c)), 在碱性电解液

中, 吸附在金属位上OH−直接与金属位点上的活性晶

格氧进行去质子化, 表面形成的*O中间体和活性晶格

评 述
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氧直接偶联, 产生一个氧空位(图1(c), 步骤1). 形成的

*OO可以看成新的O2分子进行脱附, 形成的氧空位更

容易与溶液中的OH−先结合(图1(c), 步骤2). 溶液中的

OH–通过化学吸附在配位不饱和金属位上(图1(c), 步骤

3). 最后通过去质子化形成新的活性晶格氧, 以此循环

(图1(c), 步骤4). 双金属位机制(DMSM, 图1(d)): 在碱性

电解液中, 吸附在双金属位上OH–与电解液中的OH–通

过去质子化进行晶格氧的预先激活, 产生两个活性晶

格氧(图1(d), 步骤1, 2). 形成的双活性晶格氧*OO*以
O2形式释放, 形成的两个氧空位与电解液中的OH−结

合, 使反应循环(图1(d), 步骤3, 4)[31].
相较于碱性介质, 酸性介质中的OER往往更具挑

战性, 原因是酸性介质中OER涉及质子耦合电子转移

过程, 这一过程比碱性介质中的单纯电子转移更为复

杂, 动力学更迟缓[32]. 酸性条件下的OER也通过AEM
或LOM进行. AEM具有协同的质子-电子转移步骤, 而

LOM为非协同的质子-电子转移步骤, LOM活性机制随

pH变化发生改变. 此外, LOM机制因其晶格氧与含氧

中间体的直接结合而具有更好的催化活性, 但氧空位

形成也会加速金属溶解, 大大削弱了催化剂的稳定性.
而AEM机制不涉及晶格氧的消耗, 具有更好的稳定性.
因此, 仍需有效平衡催化剂AEM和LOM之间的竞争,
进而实现高稳定性和高活性的酸性OER[33].

2 尖晶石催化剂面临的挑战

2.1 本征导电性及稳定性

电催化剂的本质任务是将电荷从电极传导至吸附

中间体上, 而高电导率是电催化剂的基本要求. 尖晶石

类催化剂因其半导体属性在这一方面不够理想, 需要

进一步引入外源元素、复合高导电材料或形貌设计等

方式进行调控. 此外, 尖晶石氧化物的溶解问题是性能

下降的主要原因之一[34]. OER过程中的恶劣条件包括

强酸或强碱环境和氧化环境能会触发催化剂溶解或转

图 1 (网络版彩色)不同的OER反应路径[28]. (a) 碱性体系下的吸附质演化机制. 不同活性中心的晶格氧氧化机制: (b) 空穴位点机制, (c) 单金属

位点机制, (d) 双金属位点机制
Figure 1 (Color online) Different reaction pathways for OER[28]. (a) AEM pathway of OER in alkaline media. LOM pathway of different active
centers: (b) Oxygen-vacancy-site mechanism, (c) single-metal-site mechanism, and (c) dual-metal-site mechanism
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化为活性较低的结晶相. 电解质中溶解的催化剂或离

子也会影响催化性能, 甚至在电化学反应过程中经历

再沉积过程. 目前多数研究关注的是如何提高催化剂

的活性, 而苛刻条件下提高催化剂稳定性的探究和失

稳机制研究较少. 大多数的研究和应用局限于碱性环

境中, 酸性条件下尖晶石类OER催化剂的应用仍面临

巨大的挑战[35].

2.2 不同配位构型间的构效关系

包含四面体配位和八面体配位的尖晶石是一种典

型的多配位构型催化剂. 尽管已经被广泛研究和应用

于电催化领域, 但尖晶石催化剂中关于确认主导活性

的配位构型仍存在争议, 不同配位构型之间的活性差

异起源仍然模糊不清, 配位构型的晶面依赖性尚未被

深入探究[36]. 而过渡金属催化剂的整体性能显著依赖

于局部配位构型, 因此, 明确不同配位构型对催化活性

的具体贡献, 并进一步揭示活性差异的潜在机理, 对于

精确选择并构筑高效催化剂具有重要意义[37].

3 尖晶石催化剂活性调控策略

3.1 四面体位调控

在尖晶石氧化物中, 四面体位(ATd)的原子取代理

论上可以通过ATd–O–BOh相互作用实现八面体体位

(BOh)电荷的有效优化[38~40]. 四面体位点由4个氧原子包

围, 形成四面体对称的配位几何, 这种配位结构对金属

离子的d轨道电子排布和能级分裂产生重要影响. 四面

体位点通常由体积较小的阳离子占据, 其空间受限, 但
电荷密度较高, 适合容纳高电荷密度的阳离子, 且维持

尖晶石结构的稳定性. 八面体位点阳离子主要影响材

料的OER性能, 因尖晶石内部角共享结构的存在, 四面

体金属离子的掺杂与改性可以调整八面体位点金属离

子的结构, 从而提高八面体活性位点本征活性, 改善材

料性能. 同时, 四面体位点的阳离子亦可参与催化反应,
影响反应速率和选择性, 并有助于维持尖晶石结构的

热稳定性. 四面体位点由于其具有较小的空间和较高

的电荷密度, 会影响吸附在活性位点上中间体的稳定

性, 从而影响反应路径的选择性. 此外, 四面体位点的d
轨道能级分裂通常大于八面体位点, 是因为四面体场

的配位更紧凑, 进而影响其催化活性; 在四面体位引入

掺杂或诱导缺陷, 可以有效调控晶格畸变, 从而调节材

料的电子性质和催化活性. 华中科技大学钱立华团

队[41]采用缺陷工程, 通过在CoMoO尖晶石结构的四面

体位点引入氧空位诱导晶格畸变, 从而增强了材料的

电催化析氧活性, 如图2(a)所示. 该策略不仅提升了整

体的OER性能, 而且降低了生成CoOOH所需的过电位,
实现了对反应动力学的优化. 此外, 本课题组[42]采用简

单的溶剂法来调控钴基尖晶石氧化物(ACo2O4/NCNTs,
A = Mn, Co, Ni, Cu, Zn), 优化后的MnCo2O4/NCNTs在
氧还原/氧析出反应中表现出高活性和良好的稳定性.
如图2(b)所示, A位取代可以调节Co3+/Co2+的比例, 伴

随着d带中心的移动, 以优化其电子结构. 四面体和八

面体位点通过Mn–O–Co相互作用, 使得MnCo2O4的

Co3+具有最佳的电子结构, 进而优化了活性中心和含

氧物种之间结合作用, 提高了钴基尖晶石氧化物的氧

电催化性能.
尖晶石中阳离子不同的占位情况也会影响金属阳

离子与配体氧及反应中间体的相互作用, 进而影响整

体电子结构和反应催化活性. 南洋理工大学徐梽川团

队[12]通过比较3种不同占位的钴基尖晶石的OER反应

活性, 即四面体占位的CoAl2O4、八面体占位的ZnCo2
O4以及四面体八面体同时占位的Co3O4, 电化学测试结

果显示3种材料的OER活性依次增强, 如图2(c)~(e)所
示. 这主要归因于八面体位点金属和氧有着较强σ-σ相
互作用, 而四面体金属和氧却呈现相对弱的π-π相互作

用. 这种强相互作用使得与八面体位点金属相连的氧

有更多的电荷偏移, 在OER反应过程中金属活性位点

转移吸附氧离子的电子能力更强, 具有更高的OER催
化活性.

3.2 八面体位调控

八面体位点则由六个氧原子包围, 形成八面体对

称的配位构型, 为OER反应物提供了较大的接触面积,
从而增强了反应物的吸附能力和效率, 金属离子与氧

原子之间的较长距离导致了较低的电荷密度, 具有较

强的电子吸引能力, 这有利于促进金属离子与氧分子

之间的电子转移, 优化了OER过程中的电子转移步

骤[43]. 八面体位点的阳离子也可作为磁性中心, 影响材

料的磁性. 在OER反应中, OH–和H2O等反应物均为单

线态, 而产物O2则为平行自旋的三线态. 在配位场效应

作用下, 尖晶石八面体位点金属离子d轨道分裂为3个
t2g轨道和2个eg轨道, eg轨道的电子填充水平与OER活
性之间呈现火山形关系. 因此, 调控八面体位点适度的

电子自旋态也可以提升其OER电催化性能[44,45]. 此外,

评 述

2969



八面体位点金属离子的改性也可以通过调控尖晶石内

部ATd–O–BOh相互作用, 进而优化反应的选择性[46]. 这

些位点的金属离子与氧原子之间形成的较强共价键有

助于稳定OER反应中间体, 降低反应活化能, 并加速反

应动力学. 八面体位点金属离子的可变价态特性, 对于

OER中涉及的多电子转移过程至关重要, 有助于实现

氧化还原循环. 在OER过程中, 尖晶石表面的重构可以

诱导生成羟基氧化物(MOOH), 而八面体位点的金属离

子在这一过程中尤为活跃, 这对提升OER活性具有积

极作用[47]. 八面体位点的金属离子还能够参与晶格氧

的活化 , 这是晶格氧机制途径进行OER的关键步

骤[48,49]. 实验和理论研究均证实, 通过精确调控八面体

位点的金属离子种类、价态或配位环境, 可以显著提

升尖晶石催化剂的OER性能; 且八面体位点的金属离

子倾向于暴露在材料表面, 与OER反应物接触更为频

繁, 常被视为主要活性位点.
金属-氧共价性的差异是八面体与四面体金属配位

之间的重要区分. 南洋理工大学徐梽川团队[36]研究表

明, 在氢氧化物重构过程中, 阳离子处于八面体配位环

境中的八面体单元比四面体单元具有更强的金属-氧
共价性, 这有利于重构过程. 氧偏置的MT–O–MO骨架

与八面体阳离子的结合更为紧密, 而MO4和MO6之间

的高金属-氧共价极性可能导致表面重构, 这是氢氧化

物重建的关键因素. 在八面体和四面体金属-氧键之间,
共价键之间的竞争通过金属-氧p轨道的交叠发生,导致

不对称的MT–O–MO结构. 在电催化反应过程中, 偏压

作用下的结构重排导致MT–O–MO中键合作用较弱的

组分首先断裂, 生成M–O和M–结构. M–O由于配位饱

和, 对催化反应无贡献, 而M–是催化活性的主要贡献

者. OH–的吸附导致M–OH的形成, 并进一步参与催化

产氧反应(图3(a)). 通过调控八面体位点的占据程度, 增
加M–O6活性位密度, 也可以提升催化剂的OER性能.
例如广东工业大学黄少铭团队[50]采用水热法制备了八

面体高占位的泡沫铁负载的NiFe2O4立方纳米材料. 结

构表征如图3(b)所示, 通过锚定剂蚀刻M–O6单元, 外源

铁离子可以沿着与六氧阴离子配位的过渡金属阳离子

的几何缺陷通道填充到八面体间隙中. 通过填充阳离

子和构建M–O6缺陷诱导晶格应变. 所制备的电催化剂

图 2 (网络版彩色)尖晶石四面体位调控策略. (a) CoMoO4中引入氧空位示意图[41]. (b) 四面体与八面体相互作用示意图[42]. (c) 计算得到的

CoAl2O4、ZnCo2O4和Co3O4的pDOS; (d) 八面体TM、四面体TM和O的能带中心; (e) ZnCo2O4、Co3O4和CoAl2O4中Zn、Co、Al和O的计算电荷

值[12]

Figure 2 (Color online) Modulation strategy of spinel tetrahedron site. (a) Schematic illustration of introduce oxygen vacancies into CoMoO4
[41]. (b)

Schematic diagram of tetrahedral and octahedral interaction[42]. (c) The computed pDOS of CoAl2O4, ZnCo2O4, and Co3O4; (d) band centers of
octahedral TM, tetrahedral TM and O; (e) computed charge values of Zn, Co, Al, and O in ZnCo2O4, Co3O4, and CoAl2O4

[12]
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表现出优异的OER性能, 在10和400 mA cm−2电流密度

下过电位分别为260和310 mV, 同时还展示了较好的稳

定性. 除此之外, 八面体位点电子结构调控, 也有利于

改善其电化学活性, 例如: NiFe2O4中Ni的3d轨道的高

电子填充态(t2g
6eg

2)使得其与O 2p轨道结合能力减弱,
不利于O中间体的吸附. 根据晶体场能量稳定原理,
NiO–sub–h(eg

1)处于一种不稳定的高能态. 这使得CFSE有
利的NiO–sub–h(eg

2)很难调整为具有OER活性的NiO–sub–h
(eg

1). 新加坡南洋理工大学范红金等人[51]报道了一种

阴离子辅助调控反相尖晶石八面体结构的方法. 在

NiFe2O4中, Ni原子完全占据八面体位点, 而Fe则均匀

地分布在八面体和四面体位中, 其为典型的反相尖晶

石结构. 如图3(c), (d)所示, 可将NiFe2O4中八面体位点

NiO–sub–h(eg
2)调整为具有OER活性的NiO–sub–h(eg

1), 并证

实在碱性体系中电催化析氧活性主要来源于表面吸附

的SO4
2−结合Vo对Ni物种eg轨道自旋电子的调控.

3.3 氧位点调控

金属位点调控通常会减少电催化剂的活性位点数

量, 而阴离子调控则不会. 但阴离子位调控机理尚不明

确. 例如中国科学技术大学陆亚林等人探究了不同电

负性阴离子取代对尖晶石电子结构和电导率的调节影

图 3 (网络彩色版)尖晶石八面体位调控策略. (a) MT与MO竞争诱导的不对称MT–O–MO主链, 以及M–O键断裂后组分参与反应循环示意图[36].
(b) 八面体高占位的泡沫铁负载NiFe2O4合成示意图[50]. (c) SO4

2−-NiFe2O4-Vo催化剂提升OER活性示意图[51]. (d) NiFe2O4, NiFe2O4-Vo,
SO4

2−-NiFe2O4以及SO4
2−-NiFe2O4-Vo催化剂活性对比[51]

Figure 3 (Color online) Modulation strategy of spinel octahedral site. (a) The MT-MO competition leads to an asymmetry in the MT–O–MO main
chain, and how the two components generated by M–O bond breakage participate in reaction cycles[36]. (b) Synthetic process of high octahedral
occupied NiFe2O4/iron foam

[50]. (c) The enhanced mechanism of SO4
2−-NiFe2O4-Vo for OER

[51]. (d) Intrinsic OER activity comparison of pure NiFe2O4,
NiFe2O4-Vo, SO4

2−-NiFe2O4, and SO4
2−-NiFe2O4-Vo

[51]
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响[52]. 由于Co2+(高自旋, t2g
3eg

2)的析氧活性要高于

Co3+(低自旋态, t2g
6eg

0), 与Co3+为主的ZnCo2O4相比, S
掺杂的ZnCo2O4由于钴离子和阴离子之间的电子密度

再分布, 增加了二价钴的占比, 而且钴和硫离子间的强

共价作用也会加速了电荷迁移. ZnCo2O4-S在1.65 V下

的比活性比原始ZnCo2O4高11倍. 相反, 掺入具有较高

电负性的氟并不能有效地改善电子结构, 最终导致材

料析氧活性的降低. 然而, 对于AEM过程(即金属作为

氧化还原中心), O–O成键非常难, 而LOM过程中的晶

格氧氧化还原能够直接生成O–O化学键, 突破了AEM
的限制. 但LOM过程中晶格氧氧化引起的表面重构会

影响催化剂稳定性, 而AEM过程则通常表现出较高的

稳定性. 因此, 实现AEM和LOM过程的调控能协同优

化催化剂活性和稳定性仍然面临挑战. 基于此, 我们以

ZnCo2O4尖晶石为研究对象, 将F离子填充进ZnCo2O4

的氧空位中, 建立了催化剂电子结构与OER催化机制

之间的联系(图4(a))[53]. 其中, F离子填充提高了O 2p中
心, 激活了晶格O的氧化还原能力, 实现电催化OER从
AEM到LOM路径的转换. 此外, F离子的强电负性可以

有效平衡去质子化过程, 提升了催化剂结构稳定性.
除此之外, 缺陷工程是提高活性的有效策略, 引入

氧缺陷能够有效调节反应机制, 优化中间物种的吸脱

附能垒[55,56]. 然而, 不可控的缺陷程度, 尤其是过量的

缺陷, 会诱导不同的反应机制或相变, 不可逆地加速催

化剂结构的崩溃, 从而导致稳定性的丧失. 针对这一问

题, 新南威尔士大学赵川团队[54]针对Co3O4阴离子缺陷

和材料形态进行设计, 构建了一种富含氧空位的Co3O4

中空纳米立方体(Vo-Co3O4 HNC)催化剂, 并在酸性体

系下显示出优异的活性和稳定性. 结果表明: 适当优化

的表面氧空位不仅能有效提高OER的电导率, 降低

OER的能垒, 还能绕过LOM途径, 提高OER的稳定性

(图4(b)~(d)). 此外, 空心纳米立方体结构提供了更多暴

露的活性位点, 增强了传质过程.

3.4 晶格应变工程

通常催化剂中的应变可以总结为以下五个方面:
(1) 晶格不匹配导致的应变[57]; (2) 界面相互作用导致

的应变[58]; (3) 合金催化剂中的应变[59]; (4) 由形貌差异

图 4 (网络彩色版)尖晶石氧位点调控策略. (a) ZnCo2O4和ZnCo2O4−xFx的能带图和态密度示意图[53]. (b) Vo-Co3O4 HNCs扫描电子显微镜图[54].
(c) 添加和不添加TMACl溶液中, 1.60 V时Vo-Co3O4 HNCs和对照样品在0.5 mol L−1 H2SO4中的电流密度对比[54]. (d) Vo-Co3O4 HNCs和对照样品

在0.5 mol L−1 H2SO4中的计时电位曲线[54]

Figure 4 (Color online) Modulation strategy of spinel oxide site. (a) The schematic band diagrams and density of states of ZnCo2O4 and
ZnCo2O4–xFx

[53]. (b) SEM image of Vo-Co3O4 HNCs
[54]. (c) Current density at 1.60 V vs. RHE of Vo-Co3O4 HNCs and reference samples in 0.5 mol L

−1

H2SO4 with/without adding TMACl[54]. (d) Chronopotentiometry curves of Vo-Co3O4 HNCs and reference samples in 0.5 mol L
−1 H2SO4

[54]
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导致的应变[60]; (5) 缺陷产生的应变[61]. 在OER过程中,
每个步骤涉及一个电子的转移, 其本质上速控步受限

于电催化剂的电子能带结构性质. 传统的引入空位、

缺陷和界面等方式已证实对金属活性中心电子结构调

控非常有效[62~64], 但相关研究表明晶格应变会导致原

子间距变化, 并影响电子能带之间重叠分布, 特别是过

渡金属化合物的d带中心, 进而改变其电化学活性. 例

如哈尔滨工业大学亓钧雷及合作者[65]通过非平衡热冲

击法控制热膨胀制备了具有晶格应变的NiFe2O4材料,
如图5(a)~(d)所示, 其最佳的晶格应变可接近约14.7%.
这种拉伸应变导致费米能级附近γ能带变平, 相应的电

荷数目增加; 同时, 活性中心Fe的d带中心上移, 这意味

着更多的电荷参与到OER催化, 具有应变的NiFe2O4在

10 mA cm−2电流密度下的OER过电位仅为180 mV, 且

具备优异的长稳定性(图5(e), (f)).
应变调节通常产生于局部环境, 而微小的应变通

常难以控制和测量. 在这种情况下, 组成和应变之间的

关系是模糊的, 且应变依赖于组成的变化, 因此, 如何

明晰应变与电催化性能之间结构-活性之间的内在关

系仍然是个很大的挑战. 斯坦福大学Zheng等人[66]开发

了一种尖晶石型(CoFeNiCrMn)高熵氧化物, 如图5(g)
所示. 与金属阳离子数量较少的氧化物相比, 高熵氧化

物(high entropy oxide, HEO)具有最低的过电位(约
3 0 7 m V, 1 0 m A c m − 2 )、最 小 的 T a f e l斜 率

(34.7 mV dec−1), 以及最好的稳定性(10 mA cm−2下连

续反应168 h后过电位增加12%). 由于金属离子之间的

图 5 (网络彩色版)尖晶石晶格应变工程. (a, b) 具有最佳应变NiFe2O4-S-2和(c, d) 缓和应变NiFe2O4的高分辨率透射电子显微镜及几何相分析

图[65]. (e) NiFe2O4-S-2样品的极化曲线[65]. (f) NiFe2O4-S-2经过250 h OER的计时电位分析[65]. (g) 含OER活性位点的高熵氧化物体系示意图(Cr,
Co, Mn, Ni, Fe标记为A至E)[66]. (h) 混合金属在高熵氧化物表面不同活性部位的相对混合焓[66]. (i) 高熵氧化物体系OER活性火山图[66]

Figure 5 (Color online) Strain engineering of spinel lattice. High-resolution transmission electron microscope and geometric phase analysis mapping
of (a, b) the optimal strained NiFe2O4-S-2 nanoparticles and (c, d) strain-relieved NiFe2O4 nanoparticles

[65]. (e) Polarization curves of NiFe2O4-S-2
sample[65]. (f) Long-term chronopotentiometric analysis of NiFe2O4-S-2 under OER for 250 h[65]. (g) Schematic diagram of HEO system containing OER
active site (labeled as A to E for Cr, Co, Mn, Ni, Fe)[66]. (h) Relative mixing enthalpy per mixing metals for various active sites of the HEO surface as
referred to their bulk systems[66]. (i) OER activity volcano plot of the HEO[66]
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相互作用对OER活性的影响相当复杂, 从Co的二元氧

化物出发, 添加Fe对活性的提高可以忽略不计, 而添加

Ni则显著提高了活性; 对于五元氧化物, Mn与CoFeNi
的复合对OER活性略有改善, 而Cr的效果最好. 此外,
由于各种活性位点的吸附能可调, 含Co的HEO的活性

最高, 其次是Cr和Fe以及测量过程中形成的羟基氧化

物(图5(h), (i)). 其关键在于, 由于大量稳定的局部键合

结构, HEO中的OER活性由活性金属位点–O键的局部

应变控制, 其中键的收缩(膨胀)导致较弱(较强)的OER
表面热力学.

3.5 表面重构

在OER过程中, 电催化剂的表面活性位是完全动

态的, 这意味着催化剂表面会发生重构现象. 这种动态

的重构过程将电催化剂表面与参与OER过程的真正活

性位点连接起来[67,68]. 一般来说, OER过程中的pH、施

加电位和电解液离子会不同程度影响催化剂表面重

构[69]. 有趣的是, 这种表面重构能够调节电催化剂的内

在性质, 如吸附、活化和解吸, 而这些参数会直接影响

OER性能. 特别是, 重构过程也会对电催化剂的局部电

子结构产生重要影响, 例如配位环境、M–O共价和亲

水性等[70]. 例如, Co3O4尖晶石电催化剂在OER电位区

自重构为无定形CoOx(OH)y,当电位返回到非OER区时,
可以恢复到原来的结构[71]. 此外, 在OER条件下, 钙钛

矿和尖晶石结构还伴随着金属离子溶解和晶格氧氧化

的重构, 这种现象也被认为是OER性能增强的原因. 因
此, 利用重构过程(激活) 也被认为是合理开发高性能

OER电催化剂的有效策略[47,72,73]. 然而, 由于活性位点

的动态演变非常复杂, 需要借助原位分析技术才能有

效 地 监 测 这 些 动 态 重 构 过 程 . 例 如 以 尖 晶 石

LixCo1−xCo2O4为模型催化剂, 结合计算和实验分析, 可
准确指出和论证尖晶石氧化物表面重构的结构-重构

关系, 如图6(a)~(c)所示[74]. 结果显示, 尖晶石结构中的

四面体和八面体单元之间的MT−O−MO共价极性强弱

可以反映出材料的重构能力大小, 例如CoCo2O4和

(Co0.75Li0.25)Co2O4, 氧与四面体和八面体阳离子分别结

合, 形成非极性的MT–O–MO主链, 因材料相对稳定很

难发生重构, 而对于LiCo2O4尖晶石中, 其共价间隙高

达11.03 eV, 这意味着尖晶石骨架高度不稳定, 容易重

构为八面体配位氢氧化物. 此外, 重构能力的强弱不会

影响重构之后产物(无定形氢氧化物)活性中心的内在

催化活性, 活性的强弱还是取决于重构之后活性组分

的数量.
另一方面, 催化剂的重构过程往往意味着催化剂

自身的动态变化过程, 如何平衡催化剂自身稳定性和

活性也是需要考虑的重要因素. 重庆大学魏子栋课题

组[75]解析了重构过程中阳离子析出和表面重构的机制

并建立了催化活性和稳定性的关联. 如图6(d)所示, 首

先构建了Co基尖晶石 , 并发现经过Fe掺杂改性的

Co2VO4前驱体材料可在电催化过程中重构生产Fe、V
共掺杂的CoOOH高活性相, 其中V组分的析出加速了

表面重构过程, 并以耐碱性的V2O3组分形成保留在重

构后的CoOOH相中, 其作用包括动态电荷补偿、防止

晶格氧和Co的过度损失. 而Fe取代促进了Co的预氧化,
并通过调控提高了O 2p能带能级, 从而激活晶格氧参

与OER反应. 经过优化的Co2Fe0.25V0.75O4电极在低过电

位下分别可以提供10和500 mA cm−2的电流密度, 分别

为205和320 mV, 并且在600 h内保持良好的稳定性, 如

图6(e)~(h)所示. 与Pt/C阴极耦合, 组装的碱性电解槽在

低电池电压1.798 V下可以提供500 mA cm−2的电流密

度, 优于商业化的RuO2||Pt/C.

3.6 其他调控策略

尖晶石因半导体属性具有较低的导电性, 这阻碍

了其OER电催化性能的进一步提升. 因此, 通过构建异

质界面或引入导电衬底, 可以提升其导电能力, 增强其

OER电催化性能. 南京大学孟祥康课题组[76]构建了尖

晶石氧化物FeNiMnO4/CeO2异质结, 异质结形成了内

置电场, 其中CeO2作为体系中的“电子泵”, 促进了电子

从FeNiMnO4到CeO2的转移, 提升了尖晶石的导电率,
增强了其OER电催化性能. 此外, 锚定在石墨烯上的

CoFe2O4尖晶石, 因层状石墨烯与尖晶石之间的良好接

触促进电荷转移, 减少了界面电阻, 提高了OER催化反

应的速率和效率[77]. 尖晶石的OER电催化性能也可以

通过相调控得到改善, 例如: 具有立方和四方相的混合

尖晶石型MnCo2O4纳米晶体, 两相均介于正相尖晶石

和反相尖晶石之间, 组成分别为[Mn1/3Co2/3][Mn1/3-
Co2/3]2O4和(Co,Mn)[Mn,Co]2O4. 随着混合相尖晶石八

面体位点的Co阳离子比例增加, 不仅仅提升了其传荷

能力, 还增强了与载体之间的共价耦合作用, 提高了尖

晶石OER电催化活性和稳定性[78]. 值得注意的是, 尖晶

石形貌上的合理设计也可以增加暴露活性位点的数目,
这也是提升其OER电催化活性的有效策略. 比如: 通过

对MOF模板进行酸刻蚀、阳离子交换、热氧化, 得到
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形貌可控NiCo2−xFexO4尖晶石纳米盒, 展示了优异的

OER电催化性能[79].

4 结论与展望

催化剂是高效电解水装置设计及工程化应用的核

心.本文聚焦尖晶石类型材料,从电解水关键半反应(析
氧反应)机理出发, 结合尖晶石材料特点和面临的挑战,
总结了高效尖晶石析氧催化剂的设计原则和调控策略.
当前, 借助先进的物理表征手段和材料合成技术, 无论

是酸性还是碱性体系下, 尖晶石类析氧电催化剂的基

础研究工作已取得了较大突破. 然而, 如何实现基础研

究到工程化应用的跨越, 仍然存在一些问题亟须解决.
(1) 统一标准制度下的性能对比. 优异的OER活性

有着对应的评价参数. 例如过电势, Tafel参数, 稳定性

等, 在对比获取以及报道这类参数时应当注意一些隐

含的参数对上述关键指标的重要影响. 例如: ① 评价

过电势时, 电流是否经过iR补偿, 未经iR补偿或者补偿

程度不同会影响电极实际施加的电压, 进而影响催化

电流. 此外, 还应当科学地矫正参比电极避免参比电极

与电解液pH带来的误差; ② 催化剂负载量的影响, 通

常较低的催化剂载量容易获得较好的电化学活性数据,
但低载量的催化层与实际工业化应用存在较大差距.
研究表明过电位(η10)和Tafel斜率都随着负载量的增加

而降低, 同时也会影响实际的电化学活性面积. 此外,
负载量增加也会影响到催化剂的电荷转移电阻, 本征

活性反而下降.
(2) 器件级性能表达. 催化剂作为电解水装置的核

心, 其中的电催化反应过程评价至关重要, 尽管很多已

图 6 (网络彩色版)尖晶石表面重构. (a) (Co1−xLix)Co2O4尖晶石中MO4和MO6单元金属氧共价性(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)[74]. (b) 原始以及循环后

Co3O4和LiCo2O4尖晶石的高分辨率透射电子显微图像[74]. (c) 循环后尖晶石LixCo3−xO4样品的Tafel图[74]. (d) Co2FexV1−xO4的制备流程示意图[75].
(e, f) 过电位与CV活化的关系: η10~η100

[75]. (g) 电解液中V析出浓度[75]. (h) 在1 mol L−1 KOH, 15000 s时, Co2FeO4和Co2Fe0.25V0.75O4的时间变化的

电位曲线[75]

Figure 6 (Color online) Spinel surface reconstruction. (a) Metal-oxygen covalency of the MO4 and MO6 units in spinel (Co1−xLix)Co2O4 (x = 0, 0.25,
0.5, 0.75, 1)[74]. (b) The high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) images of the pristine and cycled spinel Co3O4 and LiCo2O4

[74]. (c)
The Tafel plots of the cycled spinel LixCo3−xO4

[74]. (d) Schematic illustration for the fabrication of Co2FexV1−xO4
[75]. (e, f) Relationship between

overpotential and CVactivation: η10 to η100
[75]. (g) Correlation between the concentration of V in electrolytes[75]. (h) Time-dependent potential curves of

the Co2FeO4 and Co2Fe0.25V0.75O4 in 1 mol L
−1 KOH for 15000 s[75]
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报道的催化剂性能非常突出, 但是目前仍然较少涉及

电解槽(器件级别)进行实际运行的测试数据. 膜电极实

际工况条件下, 除了考虑催化剂自身问题以外, 离聚

物、催化层、扩散层等对催化剂在器件中的影响表达

都会有较大的影响, 如何克服这类问题, 并发展出相应

的组装新工艺需要深入探究.
(3) 工业级低成本制备方法. 过渡金属材料作为替

代贵金属催化剂的优势在于其较低的成本, 然而目前

文献中所报道的各类高效催化剂材料或涉及复杂漫长

的制备流程, 或涉及高昂精密的生产设备. 推动高效催

化剂的实际应用, 关键还在于能否在合成方法上采用

简单、批量且可重复的生产方法, 这对于后续的实际

应用具有重要的现实意义.
(4) 计算模拟优化. 通过计算模拟可以揭示OER反

应中尖晶石氧化物表面的具体过程, 包括吸附、解

离、电子转移等步骤, 为优化催化剂结构和性能提供

理论依据. 但是, 计算模型的构建与实际材料存在一定

的差异, 许多计算模型可能均未能准确捕捉到实际系

统的复杂性. 因此, 仍需基于现有的理论和实验数据对

计算模拟进行优化, 持续迭代和优化计算模拟.
(5) 机理探究手段. 通过原位表征技术, 如原位X射

线吸收光谱(XAS)、原位透射电子显微镜(TEM)等, 可

以实时监测OER过程中尖晶石氧化物的结构和性质变

化, 为揭示反应机理提供直接证据. 但是OER过程涉及

多个中间体, 如氧空位、羟基物种和过氧化物等. 目前

对这些中间体的直接观测和表征仍然存在挑战, 且缺

乏系统的表征手段. 因此, 仍需要发展新的表征技术来

更准确地监测反应过程中的中间体.
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The electrocatalytic water decomposition process enables the environmentally friendly separation of water into oxygen and
high-energy-density hydrogen, offering significant advantages in terms of environmental preservation, mild operating
conditions, and sustainability. Furthermore, this approach holds great potential for effectively mitigating or even
eliminating carbon dioxide emissions at their source, thereby facilitating the achievement of “carbon peak” and “carbon
neutrality” objectives. The reaction of water separation involves two crucial half-reactions: The cathodic hydrogen
evolution reaction and the anodic oxygen evolution reaction. However, the anodic half-reaction includes a multi-step
electron-coupled proton transfer process, which significantly raises the activation energy barrier for reaction kinetics.
Consequently, additional overpotential is required to drive water electrolysis. Although efficient noble metal-based
electrocatalysts (such as RuO2 and IrO2) can reduce the overpotential for oxygen evolution, their scarcity and poor
durability render them unsuitable for large-scale practical applications. Therefore, it is of great research significance to
design low-cost and highly catalytically active materials for oxygen evolution in order to promote sustainable development
of hydrogen energy. Spinel oxides with multi-valence states, low-cost and earth-abundance are promising electrocatalysts
for the OER. The structure of spinel oxide is AB2O4, where A represents elements such as Li, Zn, Mn, Co, Cu, Ni, Mg, Fe,
Ca, and B represents elements like Al, Mn, Fe, Co, and Ni. The A site occupies 1/8 of the tetrahedral space resulting in 8
tetrahedral coordination configurations. Similarly, the B-site occupies 1/2 of the octahedral space leading to 16 octahedral
coordination configurations. By altering reaction temperature, metal ratio and introducing heteroatom doping, the
composition, structure, morphology, and defect characteristics can be modified. These flexible structured multi-valent
transition metal oxides with excellent conductivity have emerged as potential candidates for next-generation OER
electrocatalysts. The widespread utilization of spinel materials in electrocatalysis could substantially reduce costs
associated with water electrolysis devices while offering alternatives to noble metal-based catalysts.
In order to maximize the catalytic activity of spinel, many strategies including controlling its morphology, composition,

structure, and defects have devoted to optimize its electronic structure for enhancing its binding energy with oxygen-
containing groups. However, due to the unique structural characteristics of spinel materials, the research has become
particularly complex. Firstly, spinel materials contain tetrahedral and octahedral geometrical structures, providing multiple
sites for doping and substitution of transition metal cations. Secondly, some spinel oxides exhibit a structural inversion
phenomenon which is an important factor affecting the electrocatalytic activity. Therefore, it is crucial to determine the
optimal geometric configuration and active sites of spinel materials while improving their catalytic performance and
elucidating the influence of different positions of metal ion doping on catalyst’s electronic structure and performance.
Accordingly, modifying and controlling the activity and stability of spinel OER catalysts still remain a big challenge. This
article summarizes recent advances in research on spinel-type electrocatalysts. Firstly, it introduces OER mechanisms
including conventional adsorbate evolution mechanism and lattice oxygen evolution mechanism; then focuses on
discussing various effective modification strategies that have been proven to optimize electrochemical performance of
spinel catalysts such as tetrahedral site control, octahedral site control, oxygen vacancy control, strain control, surface
reconstruction, etc. Finally, this paper discusses the current challenges in both fundamental research and industrial
applications of electrocatalysts, while also highlighting potential solutions to address these issues. These challenges
encompass: (1) Reasonable performance comparison; (2) device performance optimization; (3) developing cost-effective
methods for industrial-scale synthesis; (4) precise mechanism exploration; (5) advanced characterization techniques.

spinel, oxygen evolution reaction, modification strategy, water splitting
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