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GNs-MnO2复合催化剂的制备及催化氧还原性能 
鲁振江 a    徐茂文 b    包淑娟*,a,b    柴卉 a 

(a新疆大学应用化学研究所  洁净能源材料与技术省部共建重点实验室  乌鲁木齐 830046) 
(b西南大学洁净能源与先进材料研究院  重庆北碚 400715) 

摘要  石墨烯由单层碳原子组成, 具有大的比表面积和超高的导电性, 广泛应用于催化与储能领域. 本工作结合石墨

烯独特的物理化学性质和结构特性, 采用原位氧化还原法, 以 KMnO4 和石墨烯(GNs)为原料合成 GNs-MnO2 氧还原催

化剂, 通过 X 射线衍射(XRD)、拉曼光谱(Raman)、透射电镜(TEM)、热重(TG)、BET 等分析测试技术研究了纳米

GNs-MnO2 复合材料的微观结构特征. 结果表明, 合成的 MnO2 纳米线直接生长在石墨烯的表面, 增加了 MnO2 的比表

面积, 提高了催化剂的活性位点. 电化学测试表明, 合成的 GNs-MnO2 催化剂在碱性介质中电催化氧还原电位比纯

MnO2的氧还原电位正移 80 mV, 电流提高了 1.3 倍, 在燃料电池氧还原电催化中有一定的应用前景.  
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Preparation and Oxygen Reduction Performance of  
GNs-MnO2 composite 

Lu, Zhenjianga    Xu, Maowenb    Bao, Shujuan*,a,b    Chai, Huia 
(a Key Laboratory of Material and Technology for Clean Energy, Ministry of Education; Institute of Applied Chemistry,  

Xinjiang University, Urumqi 830046) 
(b Institute for Clean Energy & Advanced Materials, Southwest University, Chongqing 400715) 

Abstract  As a single layer of carbon atoms covalently bonded into a hexagonal lattice, graphene exhibits a wide range of 
fascinating physical properties, such as remarkable charge-carrier mobility, unique graphitic basal plane structure, excellent 
conductivity, and a high surface area. These properties lead to very promising applications of graphene in electronic devices, 
catalysts, and energy-storage devices. In this work, the MnO2 and GNs-MnO2 composites were prepared by an in situ redox 
reaction of graphene (GNs) with KMnO4. The microstructure and morphology of the as-prepared materials were character-
ized by using X-ray diffraction (XRD), Raman measurements, thermogravimetric analysis (TGA), transmission electron mi-
croscopy (TEM) and Brunauer-Emmett-Teller spectrometry (BET). The results show the obtained MnO2 uniformly anchored 
on the surface of graphene sheets and increased its specific surface area, which could enhance the electrochemically active 
surface area and utilization of MnO2. The GNs content of the GNs-MnO2 composites is caculated by according to TG analy-
sis of the product, which reach to 36.2%. The electrocatalytic properties of the GNs-MnO2 and pure MnO2 electrodes are 
investigated for oxygen reduction reaction by cyclic voltammetry, linear sweep voltammetry (LSV) and rotating disk elec-
trode (RDE) measurements. It is found that the obtained GNs-MnO2 electrocatalyst show superior electrocatalytic activity 
toward the oxygen reduction reaction (ORR) in alkaline electrolytes via a two-electron pathway. The half-wave potential of 
GNs-MnO2 for the reduction of O2 shift positively ca. 80 mV and the current density is 1.3 times higher than that of pure 
MnO2, which may because of the highly porous architectures and high specific surface area of GNs-MnO2. Our work, not 
only successfully develops a low cost GNs-MnO2 composites with excellent electrocatalytic activity, it also reveals further 
insight into the ORR mechanism of GNs-MnO2 composites as ORR catalyst. These results could provide useful information 
to further clarify the ORR mechanism of metal oxide/carbon materials, and further develop other novel low-cost metal ox-
ides/carbon hybrids with high activities for practical fuel cell application. 
Keywords  MnO2; graphene; electrocatalytic; oxygen reduction; in situ redox reaction 

   

1  引言 

由于燃料电池(Fuel Cell)具有能量密度高、操作方

便、使用寿命长、可连续工作、污染小等优点, 被赞誉

为“21 世纪的清洁能源”, 因而被认为是未来便携电子

产品的主要替代能源之一[1～3]. 电催化剂作为燃料电池

的关键材料, 选择合适的电催化剂材料是降低电极反应

活化能、加快反应速率、提高燃料电池能量转换效率的
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关键[4]. 铂基催化剂对氧还原反应(ORR)具有催化活性

高、过电位小等特点, 是迄今为止最为常用的燃料电池

阴极催化剂. 但由于铂金属资源匮乏, 价格昂贵, 采用

其为阴极催化剂将大大增加燃料电池的成本, 严重阻碍

了燃料电池的商业化[5～7]. 已商业化的燃料电池由于阳

极的燃料易渗透到阴极, 与阴极 Pt 催化剂上发生电氧

化, 产生“混合电位”, 且氧化产生的毒性中间体(如 CO)
易使催化剂中毒 , 从而限制了燃料电池的快速发     
展[8～10].  

近年来 , 人们发现了各种非贵金属 (如 MnOx, 
Co3O4, Ru, Ir 等)氧还原催化剂, 特别是 MnO2具有较高

的化学稳定性和氧还原性能, 且 MnO2 的价格低廉, 资
源丰富, 对环境污染小[11～14], 已引起了人们的广泛关

注. 研究结果表明, 载体和合成方法在很大程度上影响

二氧化锰颗粒的粒径、分布及晶型结构等, 进而影响其

电催化性能[11,15], 因此, 选择合适的载体和有效的合成

方法是提高 MnO2基氧还原催化剂活性的关键.  
石墨烯(Graphene)是一种由碳原子构成的只有一个

碳原子厚度的二维材料, 这种新型碳材料一经发现就受

到广泛关注[16～18]. 由于 GNs 具有优异的物理性质, 如
较高的理论比表面积、较强的机械强度及优异的导电性

和稳定性 , 被认为是最理想的催化剂载体材料之     
一[19～22]. 本文结合石墨烯独特的物理化学性质, 采用原

位氧化还原法, 以 KMnO4和石墨烯(GNs)为原料合成了

GNs-MnO2氧还原催化剂(如图 1 所示), 并通过 XRD、

SEM、TEM 等物理和电化学手段来进行测试和表征. 结
果表明, 此方法得到的 MnO2 纳米颗粒均匀生长在石墨

烯薄层上, 可以有效地提高 MnO2 的电化学活性位点和

有效利用率, 所制得的 GNs-MnO2表现出良好的电催化

还原活性.  

 

图 1  GNs-MnO2催化剂催化氧还原反应机理示意图 
Figure 1  The mechanism of GNs-MnO2 electrocatalyst for ORR 

2  结果与讨论 

2.1  物相表征 

X 射线衍射(XRD)和 Raman 光谱分析见图 2. 谱图

2a 中, 在 2θ＝27.2°处出现的衍射峰为 GNs 的(002)晶面

衍射峰[23], 算得层间距 d＝3.37 Å (d＝λ/2sinθ, λ＝1.54 
Å). 通过原位氧化还原后, 所得 GNs-MnO2 衍射峰的位

置移至 26.6°处, 且层间距有所增大(d＝3.44 Å), 说明反

应后, 石墨烯的基本架构几乎没有发生改变, 但表面可

能产生了少量的含氧基团, 使得晶体的结构完整度增

加, 层间距增大[24]. 2θ＝36.8°和 2θ＝65.8°处分别是二氧

化锰(211), (002)的晶面峰[25～27]. 通过 XRD 证明所得到

的样品是 GNs-MnO2复合材料.  
拉曼(Raman)光谱是最直接有效表征碳材料结构和

性质的方法, 特别是可以通过 D 峰和 G 峰的比值(ID/IG)
判断碳材料表面结构缺陷和无序化程度, D 峰越强, ID/IG

的比值越大, 碳材料表面缺陷越多, 无序化程度越高, 
比表面积越大[28,29]. 图2b是GNs和GNs-MnO2的Raman
光谱图, 如图所示. GNs 在 1351 和 1594 cm－1处出现两

个尖而强的吸收峰分别对应 D 峰和 G 峰[30], ID/IG＝1.1, 
在 2458.6 cm－1处出现较弱且较宽的 2D 峰, 说明所制得

的 GNs 为多层结构[31,32], 在 GNs-MnO2光谱中, ID/IG的

比值稍微减小(约为 1), 这可能是反应后石墨烯的表面

引 入 官 能 团 , 使 有 序 化 程 度 增 加 , D 峰减 弱 .  
GNs-MnO2的Raman光谱图在646 cm－1处出现了一个明

显的吸收峰是MnO2中Mn—O键的伸缩振动峰[33,34], 也
证明了样品中 MnO2的存在.  
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图 2  (a) GNs-MnO2和 GNs 的 XRD 图谱; (b) GNs-MnO2 和 GNs 的拉

曼图谱 
Figure 2  (a) XRD patterns of the GNs-MnO2 and GNs; (b) Raman 
spectra of the as-prepared samples 

图 3 是 GNs、GNs-MnO2和纯 MnO2的透射电镜图, 
3a 中 GNs 的 TEM 图呈薄纱状. 3b 和 3c 是 GNs-MnO2
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不同放大倍数的TEM图, 由图可见MnO2以丝状均匀地

分散在石墨烯的表面, 直径约 10 nm, 长 100 nm 左右, 
呈树枝状分布, 有效地增加了催化剂的比表面积. 图 3d
是纯MnO2的TEM, 从中可看出, 增加高锰酸钾的用量, 
石墨烯被完全消耗掉, 得到的 MnO2 虽然仍较疏松, 但
相对 GNs-MnO2还是有一定的团聚.  

 

图 3  GNs (a), GNs-MnO2 (b, c)和 MnO2 (d)的 TEM 图  
Figure 3  The TEM images of GNs (a), GNs-MnO2 (b, c) and MnO2 (d) 

为了进一步研究材料的孔结构和比表面积特征, 我
们对其样品进行了 N2吸附-解吸附等温线测试, 如图 4a
所示, MnO2的N2等温线表现出 IUPAC分类中 III型, 孔
径分布在 15～35 nm 之间, BET 比表面积为 40 m2•g－1. 
图 4b是GNs-MnO2的N2吸附-解吸附等温线, 其回滞环

表现出 IUPAC 分类中 IV 型、H4 滞后环的特征, 表明所

得材料为介孔材料, 孔径分布集中在 3～4 nm, BET 比

表面积达到 238.6 m2•g－1, 虽然比原始石墨烯的理论比

表面积(2630 m2•g－1)小, 但与纯 MnO2 相比, 比表面积

明显增大.  
热重(TG)分析表征了GNs-MnO2复合物的热稳定性

和含量组成, 由图 5 可见, GNs-MnO2复合物在 200 ℃以

下质量损失约 7.61%, 归因于 GNs-MnO2 中所含水的脱

去; 在 200～322 ℃之间质量下降 9.52%, 根据文献[35], 
是由于 GNs 表面官能团的去除引起的; 从 322～405 ℃
质量损失 19.08%, 是因为石墨烯的热分解产生了 CO2

气体, 使质量下降, 说明样品中石墨烯的质量比大约为

19.12%; 当温度＞405 ℃以后样品的质量基本不变, 所
剩 MnO2的量大约为 63.79%.  

2.2  电化学分析 

图 6 是 GNs-MnO2催化剂电极的循环伏安(CV). 由
图 6 所示, 在 0.1 mol•L－1 KOH 溶液中通入 30 min N2除

氧后, 以扫速为 50 mV/s 扫描, CV 曲线基本没有氧还原

电流产生. 当在 KOH 溶液中通入 30 min O2, 以同样的

扫速进行扫描时, 在－0.42 V 左右出现明显的氧还原峰

(见图 6), 说明所合成的 GNs-MnO2 复合材料有氧还原

催化活性.  

 
图 4  MnO2 (a)和 GNs-MnO2 (b)的 N2吸附-解吸附等温线和 BJH 孔容

分布曲线  
Figure 4  Nitrogen adsorption-desorption isotherms and BJH pore-size 
distributions of MnO2 (a) and GNs-MnO2 (b) 

 
图 5  GNs-MnO2的 TG 曲线  
Figure 5  TGA curve of GNs-MnO2 

图 7a 是在通有饱和 O2的 0.1 mol•L－1 KOH 溶液中, 
以 50 mV/s 的扫速分别对 GNs, MnO2和 GNs-MnO2的

CV 测试曲线, 由图 7a 所示, GNs 对 ORR 几乎没有氧还

原电流, 而 GNs-MnO2 的氧还原电流明显大于单独

MnO2的氧还原电流, 说明 GNs 独特的物理化学性质提 
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图 6  GNs-MnO2在 0.1 mol•L－1 KOH 溶液中扫速为 50 mV•s－1时测得

的 CV 曲线  
Figure 6  CVs for GNs-MnO2 ORR obtained in 0.1 mol•L－1 KOH 
aqueous solution at scan rate of 50 mV•s－1 

高了MnO2对氧还原的催化反应活性. 图 7b是所得催化

剂在饱和O2的0.1 mol•L－1 KOH溶液中不同扫速的线性

扫描伏安(LSV)曲线, 从图 7b 中可以看出随着扫速的增 

大, 氧还原电流也增大, 由此可见此反应电流属于表面

扩散控制过程[36]. 
为了进一步研究 GNs-MnO2催化剂性能, 对其进行

旋转圆盘电极测试 , 图 7c 是用旋转圆盘电极测得

GNs-MnO2催化剂在饱和 O2的 0.1 mol•L－1 KOH 溶液中

不同转速的 LSV 曲线. 当扫速为 50 mV/s, 从上到下对

应的转速依次为 400, 900, 1600, 2050, 2500, 3025, 3600 
r/min时, 从图可以看出, 随着电极转速的增大氧还原电

流急剧升高, 表明催化剂催化氧还原的活性位均匀分

布, 氧还原过程中电荷转移速率比质量传输速率快. 通
过 Koutecky-Levich 方程可以计算出氧还原反应过程中

每个氧分子转移的电子数(图 7d), 具体计算过程如下. 
J－1＝JL

－1＋JK
－1＝(Bω1/2)－1＋JK

－1 (1) 

B＝0.62nFC0(DO2)
2/3υ－1/6 (2) 

式中, J为特定电势下的电流密度; Jk为动力学电流密度, 
JL为 Levich 电流, C0为 O2在电解质溶液中的饱和浓度

(C0＝1.21×10－6 mol•cm－1), DO2为 O2的扩散系数(DO2＝

1.9×10－5 cm2•s－1), υ 为 O2 的黏滞阻力系数(υ＝0.01 
cm2•s－1), ω 为旋转圆盘电极转速, n 为氧还原电子转移  
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图 7  (a) GNs, MnO2和 GNs-MnO2在 0.1 mol•L－1 KOH 溶液中扫速为 50 mV•s－1时测得的的 CV 曲线; (b)不同扫速的 LSV 曲线; (c)不同转速的旋

转圆盘电极线性伏安曲线; (d)从图 c 得到的不同电势的 Koutecky-Levich 点和线性模拟图 
Figure 7  (a) CVs for GNs, MnO2 and GNs-MnO2 ORR obtained in 0.1 mol•L－1 KOH aqueous solution at scan rates of 50 mV•s－1; (b) LSV obtained at 
different scan rates; (c) Rotating-disk voltammograms for different rotation rates; (d) Koutecky-Levich plot (J－1 vs. ω－1/2) at different electrode potentials. 
The experimental data were obtained from Figure 4c and the lines are linear regressions  
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数[37]. 从图 7d 可以看出, j－1和 ω－1/2呈良好的线性关系, 
且截距不为零, 符合Koutecky-Levich关系式, 表明电极

过程为扩散控制过程且氧还原反应为一级反应. 由计算

可知, 当电位为－0.35, －0.4, －0.45 时, 每个氧分子

的电子转移数分别为 1.37, 1.54, 1.68, 说明氧还原过程

中, O2先还原生成 2HO－ , 再分解为 OH－, 是 2 电子反应

过程, 而在较低电位处, 更有利于 2HO－的分解. 根据文

献[38], 在相对更负电位处, ORR 才能完成 4 电子反应过

程, 因此, 提高电极材料的开路电位和导电性, 或寻找

更有利于 2HO－分解的材料做载体, 才能进一步提高氧

还原催化剂的催化能力.  

3  结论 

以 GNs 和 KMnO4为原料, 用原位氧化还原法合成

的 GNs-MnO2 氧还原催化剂, 其方法简单, 制备成本较

低, 用石墨烯作为载体, 其表面结构的缺陷和较大的比

表面积, 给 MnO2 催化剂提供了更多的活性位点, 使
GNs-MnO2 拥有较大的电化学活性表面积, 对氧还原催

化具有较高的反应活性和稳定性 , 说明这种新型的

GNs-MnO2 催化剂性质优良, 在燃料电池催化剂的研究

中具有良好的发展前景.  

4  实验部分 

4.1  GNs-MnO2催化剂的制备 

用原位氧化还原法, 以 GNs(制备见支持信息)和
KMnO4为原料, 将 200 mg GNs 和 150 mL 0.02 mol•L－1 
KMnO4混合加入 250 mL 的三颈瓶中, 油浴升温至 120 
℃下搅拌回流 15 min 后, 所得混合物离心, 55 ℃真空干

燥 24 h 后标记为 GNs-MnO2. 以同样的条件, 在 200 mg 
GNs 中加入 300 mL 0.02 mol•L－1 KMnO4制得的产物标

记为 MnO2.  

4.2  工作电极的制备 

以 0.05 μm 的 Al2O3抛光粉将玻碳电极(GC, 直径 3 
mm)抛光打磨至镜面, 然后分别在无水乙醇、二次蒸馏

水中超声清洗 3 min, 干燥备用. 称取 2 mg 催化剂分散

于 200 μL 乙醇水溶液(体积比为 1∶1), 超声 30 min, 形
成混合物, 移取 5 μL 涂到玻碳电极表面, 室温下空气

中自然晾干后, 再滴加 5 μL 0.5%的 Nafion 乙醇溶液, 
室温晾干. 每只玻碳电极上的载 GNs-MnO2 的量约为

0.05 mg.  

4.3  电化学测量 

电化学性能测试均在 CHI 660C 工作站上进行. 采
用常规的三电极体系. 工作电极为催化剂修饰的玻碳电

极(GC, 直径 3 mm), 辅助电极为铂丝电极, 参比电极为

饱和甘汞电极(SCE). 所制备电极在通入饱和 O2 的 0.1 
mol•L－1 KOH 溶液中进行循环伏安测试, 电势扫描范围

为－1.2～0.2 V, 扫描速率为 50 mV•s－1. 每次实验前通

氧气 20 min 以确保 KOH 溶液中氧气达到饱和. 所有测

试均在 25 ℃条件下恒温进行, 为了减少误差, 每种催

化剂均测试三次以上. 
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