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纤维状多孔钙锰氧化物制备及其氧还原反应电催化活性 

曹朝霞, 丁延敏, 王志超, 毛新欣, 尹艳红, 杨书廷 
(1. 河南师范大学 化学化工学院, 新乡 453007; 2. 河南省电池研究院 新乡 453000) 

摘 要: 首次以海藻酸钙纤维为载体制得层状–钙钛矿结构的 Ca2MnO4 钙锰氧化物(Ca-Mn-O), 并以尖晶石结构的

CaMn3O6 为对比样, 测试了样品作为电化学氧还原催化剂(ORR)的性能。通过 XRD、FE-SEM、TEM 和 BET 对材

料进行表征, 结果表明该层状-钙钛矿结构的氧化物具有内部相互交联的多孔网状结构和大的比表面积。电催化测

试结果表明: Ca2MnO4 氧化物具有明显的催化活性, 高的极限扩散电流密度、接近四电子氧化还原以及在碱性溶液

中较低产率的过氧化氢, 说明这种廉价而丰富的 ORR 催化剂具有潜在的应用前景。Ca-Mn-O 氧化物的催化活性(初

始还原电位、极限电流密度以及电子转移数)很大程度依赖于表面 Mn 的氧化态和晶体结构。此外, 大的比表面积

和多孔网状结构, 增多了氧还原反应的电催化活性位; 高的氧空位浓度有利于氧还原反应的进行; 合适的晶体结

构具有开放的空间, 有利于氧的吸附。 
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Porous Calcium Manganese Oxide: Preparation and Electrocatalytic  
Activity of Oxygen Reduction Reaction 
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(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Henan Normal University, Xinxiang 453007, China; 2. Henan Battery 
Research Institute, Xinxiang 453000, China) 

Abstract: Calcium-manganese oxides (Ca-Mn-O) of layer-pervoskite Ca2MnO4 was firstly prepared by using cal-

cium alginate fiber as supporter and then investigated as electrocatalysts for oxygen reduction reaction (ORR), 

compared with post-spinel CaMn3O6. The results of XRD, FE-SEM, TEM and BET displayed the as-synthesized 

layer-pervoskite Ca2MnO4 displayed interconnected porous network structure and high special surface area. The 

catalyst demonstrates significant electrocatalytic activity towards ORR: a high limit current density, near an appar-

ent quasi four electron oxygen reduction, and low yield of peroxide species in alkaline solutions, which suggestes 

the potential application of Ca2MnO4 as cheap and abundant ORR catalysts. The catalytic activities of Ca-Mn-O 

oxides (onset potential, limiting current density and transferred electron number) depend strongly on the surface Mn 

oxidation state and the crystallographic structures. In addition, high specific surface area and porous network struc-

ture increase electrocatalytic activity sites of ORR, high concentration of oxygen vacancies favor process of ORR, 

appropriate crystallographic structures with open tunnels, facilitating oxygen chemisorption. 
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随着传统化石燃料的过渡消耗和对生活环境的

严重污染, 人们对清洁能源的需求不断提高。燃料

电池以其高功率密度、高能量转换效率、室温快速

启动和零污染等优点, 成为最具有前途的绿色能源

之一[1-3]。目前, 燃料电池主要以价格高昂、资源稀

少的铂及其合金化合物等作为氧还原反应(ORR)的

催化剂, 这严重制约了在实际中的应用[4-6]。因此, 

需要寻找廉价的高催化活性的非铂催化剂。 

近些年, 各种过渡金属氧化物已在电化学氧催

化方面得到广泛研究, 发现氧化物自身的 ORR 活

性与-反键轨道的占用以及表面过渡金属原子共价

状态密切相关[7]。锰基氧化物具有价格低廉、储量

丰富和可变价态(Mn2+、Mn3+、Mn4+、Mn6+和 Mn7+)

等特点, 可以形成多种结构的氧化物及复合氧化物

(钙钛矿, 尖晶石类等), 并且展示出较好的 ORR 活

性而成为研究热点[8-13]。对于锰氧化物来说, 大多数

催化剂中Mn的平均价态在Mn(III)-Mn(IV), 该类混

合价态的锰氧化物提供了催化剂表面与反应物或生

成物之间的强结合能力。不同于贵金属催化剂, 过

渡金属氧化物的 ORR 催化是通过表面氧化还原伴

随着电子转移至氧, 锰氧化物的多价和高价态有利

于氧的活化, 得到更好地 ORR 动力学[14]。有报道发

现高价态的 Mn 具有较高的 ORR 活性 , 原位

XANES结果也表明, Mn (IV)含量高的 MnOx材料展

现出更好地催化性能[15]。 

近期研究表明, 将钙掺入锰氧化物可以较大程

度地改善它们的水氧化活性和作为钠空气电池正极

材料的性能[16]。应该注意的是, Ca 对 Ca-Mn-O 氧化

物的 ORR 电催化过程也有重要的作用, 可以影响

表面氧的吸附、活化和还原。由于氧化物晶格中氧

的协调性, 钙离子与高价锰的结合提高了晶体的化

学和结构稳定性。Han 等[17]使用固相烧结法制备了

不同晶型的氧化物 , 同时报道了钙钛矿结构的

CaMnO3、层状结构的  Ca2Mn3O8 和后尖晶石型

CaMn2O4、CaMn3O6 作为 ORR 反应的催化剂具有较

好的活性, 但层状–钙钛矿结构的 Ca2MnO4 氧化物

作为 ORR 反应催化剂的相关研究却尚未见报道。 

本工作采用海藻酸钙纤维为载体, 利用离子交

换法使锰离子置换部分钙离子, 采用水热法原位制

备钙锰纤维前驱体, 经过煅烧得到内部交联的多孔

状 Ca2MnO4 氧化物, 并以 CaMn3O6 作为对比样, 研

究了该材料的物理性能 , 利用旋转环盘电极对其

ORR 催化性能进行评估。 

1  实验方法 

1.1  Ca-Mn-O 氧化物的制备 

(1) 称取 6.7 g 的醋酸锰加入 100 mL 的蒸馏水

中, 搅拌至溶解, 然后加入 1.5 g 的海藻酸钙纤维, 

继续搅拌 24 h。超声 30 min之后, 对其进行抽滤, 用

500 mL 的蒸馏水洗涤。经过多次抽滤、洗涤后, 将

纤维放进 80℃的鼓风干燥箱中进行干燥, 待用。 

(2) 分别称取 0.052 g和 1.488 g醋酸锰, 溶解在

含有 50 mL蒸馏水的烧杯中, 随后将 0.5 g处理过的

海藻酸钙纤维加入上述溶液中, 搅拌 10 min 后, 将

上述混合物转移至 100 mL 的反应釜, 设置反应温

度为 120℃, 保温时间为 6 h。反应结束待自然冷却

后, 对样品进行抽滤, 并用定量的蒸馏水洗涤, 在

80℃条件下烘干。 

(3) 将水热反应产物在 750℃、空气气氛下、保

温 2 h 进行煅烧, 最后得到 Ca-Mn-O 产物, 根据醋

酸锰用量多少 (0.052 g和1.488 g), 分别命名为CMO-1

和 CMO-2。 

1.2  Ca-Mn-O 氧化物的表征 

使用D8型X射线衍射仪(德国布鲁克AXS公司)

分析样品的晶体结构 , 靶源为 Cu Kα 射线 (λ= 

0.1504 nm), 工作电流及电压分别为20 mA和40 kV, 

扫描范围为 10°~80°。采用场发射扫描电镜(FE-SEM; 

SU8010)、能量色散谱仪(EDS)和日本 JEOL JEM- 

2100 型电子显微镜进行形貌观察、元素分布分析和

微 观 结 构 观 察 。 由 美 国 Thermo 生 产 的

ESCALAB250 型 X 射线光电子能谱仪分析表面元

素组成, 以 C1s(284.6 eV)为参考线。采用物理吸附

分析仪 Tristar II 3020 对所制备的样品进行比表面

积和孔径分布分析。 

1.3  电催化性能测试 

电极制备: 称取 3 mg 催化剂和 7 mg 乙炔黑, 

研磨均匀。加入 700 L 异丙醇和 190 L Nafion 溶

液, 将混合物超声分散 30 min, 得到均匀分散的悬

浊液。移取 8.75 L 催化剂悬浊液涂在盘电极的表

面, 空气中干燥后作为工作电极。 

循环伏安扫描(CV)分析法: 采用常规的三电极

电解池进行电化学性能测试, 其中以铂丝为对电极, 

Ag/AgCl 为参比电极, 0.1 mol/L KOH 为电解液, 向

电解池中通氮气(氧气)至饱和, 并在实验过程中持

续通氮气(氧气)以保持溶液上方的气氛。利用恒电
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流电化学工作站和旋转环盘电极进行测量。参比电

极 Ag/AgCl 与可逆氢电极 (RHE) 之间的电位按 E 

(RHE) = E (Ag/AgCl) + 0.982 V (0.1 mol/L KOH, 25℃) 

进行换算[18]。 

碱性体系中的催化氧还原测试: 通常采用旋转

环盘电极技术测试催化 ORR 活性, 测试过程中, 保

持氧气进气管在溶液液面以下电极水平面以上的位

置鼓气, 从开路电势向负电势方向循环伏安扫描, 

测试温度为 25℃。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与形貌 

2.1.1  XRD、比表面积及孔径分布表征 

图 1(a)是 Ca-Mn-O 氧化物材料的 XRD 图谱。

对比标准卡片之后, 发现样品 CMO-1 与 Ca2MnO4 

(JCPDS 24-1194)的标准 XRD 图谱相匹配。对比样

CMO-2的XRD图谱与标准CaMn3O6(JCPDS 31-0285)

的衍射峰相匹配。并且, 两种材料都具有较强的衍

射峰, 表明它们都有良好的结晶性。 

高温煅烧可以使海藻酸纤维发生热裂解, 产物

脱酸释放 CO2 和 CO, 有利于形成多孔的网状结构, 

从而提高氧化物的比表面积。图 1(b)给出了样品的

等温吸脱附曲线, 从图中可以看出, 该类吸脱附曲

线属于Ⅳ类型, 内插图是由 BJH 方法计算出的孔径

分布曲线, 这两条曲线具有相似的特征, 从中可以

看出一部分小孔的孔径位于 30~40 nm, 而大部分孔

径主要集中在 100~110 nm。样品 CMO-1 具有更大

的比表面积和孔体积(21.6 vs 8.15 m2/g, 0.179 m3/g 

vs 0.051 m3/g)。这种方法制得的 Ca-Mn-O 氧化物多

孔结构大大增加了催化剂的比表面积, 进而可以增

强它们对氧还原反应的电催化活性。 

2.1.2  FE-SEM 和 EDS 表征 

图 2 是海藻酸钙纤维的扫描电镜照片, 从图中

可以看出纤维的表面光滑。经过煅烧, 各样品保持

了纤维原有的形态, 如图 3(a)(CMO-1)和 3c (CMO-2)

所示。图 3(b)表明 CMO-1 的纤维状截面出现一些片

状、相互交联的多孔状结构, 并含有较多的大孔; 内

插图中可以看到表面有均匀的颗粒状 , 直径为

20~40 nm, 且伴随着大量的小孔, 这种多孔结构增

多了反应位点, 有利于氧气的扩散和电解液的浸润, 

从而提高了反应速率。从图 3(d)中明显看出, CMO-2

的表面颗粒物变大、团聚现象严重, 这是由于锰盐

浓度增加以及奥斯特瓦尔德熟化机理使其发生了团

聚现象[19]。选取 CMO-1 样品做选区元素分析, 如图

3(e)所示, 可以看出样品是由 Mn、Ca 和 O 三种元

素组成, 图 3f 中则分别以绿色、黄色、红色表示了

Mn、Ca 和 O 元素, 从中能清晰地看到这些元素分

布均匀。 

2.1.3  TEM 表征 

图 4 是 Ca-Mn-O 氧化物的 TEM 和 HRTEM 照

片。从图 4(a)和 4(d)可以看出两种材料均呈内部相

互交联的多孔网状结构, 从对应的放大图 4(b)可以

发现, CMO-1 颗粒约为~30 nm, 颗粒间还有堆积的

孔。晶格条纹间距 0.62 nm 和 0.28 nm 分别对应于

Ca2MnO4 的(002) 和 (103) 晶面(图 4(c))。CMO-2

的晶粒明显增大, 约在 50~100 nm, 并伴随有分布

不均匀的现象(图 4(e)), 其晶格条纹间距 0.27 nm 和

0.57 nm 分别对应于 CaMn3O6 的特征晶面(图 4(f))。

这与 XRD 测试结果是一致的。 

2.1.4  XPS 表征 

过渡金属氧化物的ORR电催化反应机理, 包括

催化剂表面的氧气吸附、解离和还原, 这与过渡金

属的氧化还原反应是密切相关的。因此, 合理的化

学成分、元素价态、晶体结构和表面状态是决定催

化活性的重要因素。实验通过 X 射线光电子能谱

(XPS)对氧化物的表面元素价态进行了分析, 结果

如图 5 所示, 两者的全谱图中都有 Mn(2s, 2p, 3s 和 

 

图 1  Ca-Mn-O 材料的 XRD 图谱(a), 等温吸脱附曲线和孔径分布图(b) 

Fig. 1  XRD patterns (a), adsorption-desorption isothermal and inset of pore size distribution curves (b) of Ca-Mn-O samples 
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图 2  海藻酸钙纤维的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of calcium alginate fibre 

 

3p), O(1s, KLL)和 Ca(2s, 2p)的特征峰, 说明材料都

由 Mn、O 和 Ca 三种元素组成。 

O 1s 的光电子能谱在约 529 和 531 eV 分别对应

于 M–O(晶格氧)和 O–O 键(表面吸附氧)。表面吸附

氧有利于 ORR 催化性能, 这与氧空位紧密联系。氧

空位随着 Ca 含量的增加而增多, 所以吸附氧含量也

随之增加。从图 5 还可以明显看出 Ca2MnO4中表面

吸附氧与晶格氧的峰值强度比相对较大, 较多的表

面吸附氧有利于 ORR 催化活性[20-21]。根据文献[17]

报道, 由于 Mn 2p 特征峰的元素内层电子的结合能

差异太小, 很难推断锰的价态; 可采用 Mn3s 峰的

两个分裂峰位置的差值来评估锰的价态。样品

CMO-1 的 Mn3s 分裂峰位置差值(ΔEb=5.13 eV)小

于样品 CMO-2 的 Mn3s 分裂峰位置差值(ΔEb= 

5.34 eV), 表明样品 CMO-1 的表面锰平均价态高

于样品 CMO-2。 

2.2  电化学性能测试 

2.2.1  Ca-Mn-O 催化剂线性扫描伏安曲线 

为了考察样品对氧的催化性能, 对样品进行了

循环伏安测试(图 6)。首先向电解质溶液中通入氮气

进行除氧操作, 测试样品修饰电极的伏安曲线, 然

后再向溶液中通入氧气至饱和, 再进行测试。从图 6

中可以看到, 电解质溶液在无氧情况下, 循环伏安

曲线没有任何特征峰出现; 通入氧气后, 在 0.5 V处

出现了明显的氧还原峰, 说明制备的两种 Ca-Mn-O

氧化物对氧还原有一定的催化活性。 

2.2.2  Ca-Mn-O 催化 ORR 的动力学性质 

图 7是使用旋转环盘电极(RRDE)对两种材料进

行 ORR 催化性能测试的结果。图 7(a)是在转速为 

 

图 3  CMO-1(a, b)和 CMO-2(c, d)样品的 FE-SEM 图片; CMO-1(e, f)的 EDS 分析结果 

Fig. 3  FE-SEM images of CMO-1 (a, b) and CMO-2 (c, d); EDS results of CMO-1 (e, f) 
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图 4  CMO-1(a~c)和 CMO-2(d~f)的 TEM 和 HRTEM 照片 

Fig. 4  TEM and HRTEM images of CMO-1(a-c) and CMO-2 (d-f) 

 

图 5  Ca-Mn-O 材料的 XPS 图谱 

Fig. 5  XPS spectra of Ca-Mn-O samples 
(a) CMO-1; (b) CMO-2 

 

图 6 在氮气饱和 KOH 中 Ca-Mn-O 材料的的循环伏安曲线 

Fig. 6  CV curves of Ca-Mn-O samples in N2-saturated 
0.1 mol/L KOH 

1600 r/min, 电位扫速为 10 mV/s 条件下, 两种催化

剂的电化学还原反应极化曲线。图 7(b)为过氧化氢

产率和反应的电子转移数, 它是通过下面等式进行

计算得到的:  

dr
2

d r d r

2 /
HO (%) 100 4

( / ) ( / )
  

 
II N

n
I I N I I N

 

其中 N 代表 RRDE 中的电流收集常数, Id 和 Ir 分别

为旋转圆盘电极的盘电流密度和环电流密度。图 7(a)

表明 CMO-1 具有高的极限扩散电流密度 ,  与

CMO-2 相当的初始电位和半波电位; 从图 7(b)可知, 

在 0.5 到 0.7 V 之间, 催化剂 CMO-1 表现出准四电子

过程和较低的过氧化氢产率, 详细的计算结果如表 1 
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图 7  Ca-Mn-O 材料和 Pt/C 的线性扫描伏安图(a), H2O2产率和电子转移数(b) 

Fig. 7  LSVs of Ca-Mn-O samples and Pt/C (a), percentage of peroxide and electron transfer number at different potentials (b) 

 
表 1  Ca-Mn-O 材料的电化学测试结果 

Table 1  Summary of electrochemical results for the Ca-Mn-O series  

Material Crystallographic structures Eonset/V Ehalf/V n HO2/% Is/(mA·cm-2)(0.3 V)

CMO-1 Ca2MnO4 0.81 0.66 3.78 12-18 -6.03 

CMO-2 CaMn3O6 0.86 0.68 3.84 9-15 -4.41 

Pt/C – 0.93 0.86 3.87 5-11 -6.38 

 

所列。CMO-1 的初始电位和半波电位分别为 0.81 V

和 0.66 V, 电子转移数为 3.78, 极限电流密度能够

达到–6.03 mA/cm2@0.3 V, 说明相对于 Pt/C 和

CaMn3O6 而言, 催化剂 Ca2MnO4 表现出准四电子过

程及与 CaMn3O6 相当的电催化活性。此外, CMO-1

与 CMO-2 的电催化活性的差异可能与比表面积、

Mn 的平均表面价态和晶体结构有关[15, 17]。其中

CMO-1 表现出较大的极限扩散电流密度, 可能是

由于该复合物的多孔网状结构和表面均匀小颗粒, 

使其具有更大的比表面积和更丰富的孔结构 , 进

而增多了氧还原反应的电催化活性位。并且 , 

CMO-1 的表面吸附氧与晶格氧的峰值强度比大于

CMO-2 中对应的值 , 即具有更高的氧空位浓度 , 

而高的氧空位浓度有利于氧还原反应的进行。此

外 , 虽然 CMO-1 中 Mn 的平均表面价态高于

CMO-2, 对催化活性有利, 但 CMO-1 层状-钙钛

矿结构中堆积密集的边角共享 MnO6 八面体结构

不利于氧的吸附; 而 CMO-2 的尖晶石结构中, 由

于存在三分之一的 Ca 空位, 提供了开放的空间, 

使氧更容易进入, 有利于 O–O 的分裂。这可能是

CMO-2 具有稍高的反应初始电位和半波电位的主

要原因。 

进一步研究催化剂在不同电极转速下的线性扫

描伏安曲线, 从图 8中看出, 在低电位时, 极限电流

密度随着转速的增大而变大, 且样品 CMO-1 比

CMO-2 具有更大的极限扩散电流密度。在 0.66 V 

(CMO-1)和 0.73 V (CMO-2)以上, 氧还原反应被电

荷传递过程控制, 故电流密度不会随旋转环盘电极 

 

图 8  Ca-Mn-O 材料在不同转速下的线性扫描伏安图 

Fig. 8  LSVs of Ca-Mn-O samples at various rotation rates 
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转速而变化; 接下来 0.66~0.56 V(CMO-1)和 0.73~ 

0.53 V (CMO-2) 时, 以电荷传递-扩散混合过程为主; 

之后更低电位为扩散过程。 

2.2.3  催化剂稳定性 

采用计时电流法进一步对催化剂的性能进行研

究。如图 9 所示, 在固定电位为 0.68 V 下进行了

10000 s 的计时电流测试, 在前 5 min 内电流密度连

续减小, 最后 CMO-1 和 CMO-2 的氧还原反应电流

保持率分别在 95.6 %和 95.5 %。快速的衰减是由

于没有足够的气流 , 以及长时间的反应使电极表

面的催化剂剥离。而 Pt/C 的衰减与 Pt 纳米颗粒的

团聚和碳基体的溶解有关[12]。综合所述, 层状-钙

钛矿结构的样品 CMO-1 对氧还原反应具有较高稳

定性。 

3  结论 

选用廉价、资源丰富的海藻酸钙纤维为载体, 

经过与锰源水热处理制备了海藻纤维/锰盐复合前

驱体, 空气煅烧处理得到内部交联多孔的 Ca2MnO4

产物, 并对其进行了 ORR 电催化测试。电化学性能

测试结果显示层状–钙钛矿结构的 Ca2MnO4 表现出

较高的催化活性和极限扩散电流密度, 电子转移数

与标准的 Pt/C 性能相当。此外, Ca2MnO4 与对比样

CaMn3O6 催化活性的差异与比表面积、锰的表面

价态和晶体结构有关。大的比表面积和丰富的孔

结构 , 增多了氧还原反应的电催化活性位 ; 高的

氧空位浓度有利于氧还原反应的进行; 合适的晶

体结构具有开放的空间, 有利于氧的吸附。这些因

素共同决定了 Ca-Mn-O 氧化物具有较好的 ORR 电

催化性能。 

 

图 9  Ca-Mn-O 材料和 Pt/C 催化剂上氧还原的计时电流

曲线 

Fig. 9  Chronoamperometric curves of Ca-Mn-O samples 
and Pt/C 
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