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锂氧电池双功能还原石墨烯-LaFeO3复合纳米催化剂的制备及性能 
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摘要：制备具有氧还原(ORR)与氧释放(OER)双功能催化活性的特殊孔道结构电催化剂是锂氧电池研究

的挑战之一。本文以氧化石墨烯、硝酸铁、硝酸镧、柠檬酸为原料，结合溶胶凝胶和水热合成方法，制

备出还原氧化石墨烯(RGO)与铁酸镧(LaFeO3)复合的双功能催化剂(RGO-LaFeO3)。X射线衍射(XRD)、

傅里叶变换红外(FTIR)光谱和Raman光谱分析结果确认该复合催化剂由纯相钙钛矿结构LaFeO3和还原

氧化石墨烯组成，扫描电子显微镜(SEM)观察到LaFeO3纳米颗粒均匀地负载在RGO片层表面。锂氧电池

测试结果指出，相对于LaFeO3纳米粒子(NP-LaFeO3)，RGO-LaFeO3催化剂具有更好的ORR和OER催

化活性，归因于RGO特殊的三维导电多孔结构与LaFeO3纳米粒子的协同催化作用。以RGO-LaFeO3作

为阴极催化剂的锂氧电池在限1000 mAh∙g−1
比容量、100 mA∙g−1

电流密度条件下，可实现36周稳定的充

放电循环，展示出良好的应用前景。 
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Abstract:  Development of electrocatalysts is one of the challenges in the development of the 

lithium-oxygen battery, especially the synthesis of catalysts with special pore structures and excellent 

bifunctional catalytic performance for both the oxygen reduction reaction (ORR) and the oxygen evolution 

reaction (OER). In this article, a reduced graphene oxide-LaFeO3 (RGO-LaFeO3) nanocomposite 

electrocatalyst was synthesized by combining sol-gel and hydrothermal methods and using graphene 

oxide, lanthanum nitrate, ferric nitrate, and citric acid as raw materials. The prepared samples were 

characterized by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, and 

scanning electron microscopy. The results confirmed that the RGO-LaFeO3 was composed of pure phase 

LaFeO3 with a perovskite structure and RGO and that the LaFeO3 nanoparticles were loaded uniformly on 

the RGO layer surface. In comparison with a LaFeO3 nanoparticle (NP-LaFeO3) catalyst, RGO-LaFeO3 
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exhibited superior activity for both the ORR and the OER when it served as the cathode of a 

lithium-oxygen battery. The higher catalytic activity of the RGO-LaFeO3 is attributed to the synergistic 

effect of the special three-dimensional electronic conductive structure of RGO and the intrinsic catalytic 

property of LaFeO3. It was shown that the lithium-oxygen battery with the RGO-LaFeO3 cathode can be 

cycled stably up to 36 reversible cycles under conditions of a limit discharge depth of 1000 mAh∙g
−1

 and a 

100 mA∙g
−1

 current density for charge-discharge. The study illustrates that the RGO-LaFeO3 bifunctional 

electrocatalyst is a promising candidate for the cathode in lithium-oxygen batteries. 

Key Words:  RGO-LaFeO3;  Bifunctional catalyst;  ORR;  OER;  Li-O2 battery;  Sol-gel; 

Hydrothermal 

 

1  引 言 

新能源汽车的快速发展对高能量密度的能量

转换与存储体系提出了更高的要求。在现有的能

量转换与存储体系中，目前应用最广泛的是锂离

子电池，它的理论比能量较低，难以满足电动车

对长续航行程的需求1。锂空气电池基于非水反应

机理并使用轻金属锂作负极，理论比能量密度高

达到3505 Wh∙kg
−1

 (基于Li2O2的质量)，是锂离子

电池存储能量的5−10倍，吸引了广泛的关注。 

非水体系锂氧电池的基本化学反应为2Li + 

O2 ↔ Li2O2。由于Li2O2的导电性差且难以溶解在

非水电解液中，因而只能大量沉积在氧气电极上，

导致氧气孔道逐步堵塞，使电池的比容量、循环

稳定性以及功率容量等性能受到限制2,3。因此，

设计有利于反应物沉积和质量传输的优化电极结

构，制备同时具有ORR和OER催化活性的电催化

剂是锂氧电池的挑战之一4−7。 

目前，用于锂氧电池阴极电催化剂主要有碳

材料8−11，贵金属12−14，金属氧化物15−17，过渡金

属碳化物18等。在诸多电催化剂材料中，ABO3钙

钛矿型混合金属氧化物因其电化学稳定性高、离

子/电子导电性好、价格低廉、结构易于调控等优

点受到关注。钙钛矿材料独特的缺陷结构和氧空

位通道，可提供大量的反应活性位点，是一种潜

在兼具ORR和OER双功能催化剂。近期报道的多

级孔La0.5Sr0.5CoO3−x 
19，La0.75Sr0.25MnO3纳米管20，

三维大孔LaFeO3 
21等不同形貌和组成的钙钛矿型

结构的锂氧电池阴极催化剂，均表现出ORR和

OER双功能催化活性和良好的充放电循环稳定

性。然而，这类小尺寸和特殊孔结构的钙钛矿类

材料主要通过静电纺丝和硬模板法制备，静电纺

丝得到的产物量相对较低，硬模板法也存在实验

过程复杂、成本高的缺陷。此外，这些钙钛矿氧

化物材料内部的电子导电性较差22，而不导电放电

产物Li2O2的生成也会加大电极的钝化，从而在很

大程度上抑制了材料的电催化性能。 

本文利用石墨烯的模板剂作用和电子良导体

的性质，结合溶胶凝胶与水热合成的方法，在还

原氧化石墨烯片层表面均匀负载LaFeO3纳米粒

子，制备出具有三维导电多孔结构的RGO-LaFeO3

复合纳米催化剂。其特殊的孔结构可以有效促进O2

传输、Li
+扩散和电解质浸润，从而显著提高了锂氧

电池在充放电过程中的能量效率和循环稳定性。 

2  实验部分 

2.1  实验试剂 

所有试剂均为分析纯。天然鳞片石墨，四乙

二醇二甲 醚 (TEGDME) ，三 氟甲基 磺酸锂

(LiCF3SO3)，N-甲基吡咯烷酮(NMP)均购自 Alfa 

Aesar 试剂公司；九水合硝酸铁(Fe(NO3)3∙9H2O)，

水合硝酸镧 (La(NO3)3∙nH2O)，一水合柠檬酸

(C6H8O7∙H2O)和高锰酸钾(KMnO4)购自国药集团

化学试剂有限公司；30%过氧化氢，氨水均购自广

州市金华大化学试剂有限公司。 

2.2  催化剂制备 

2.1.1  RGO-LaFeO3 制备 

氧化石墨烯 (GO)通过改良的Hummer法 23−25

制备，最终得到浓度为0.08 g∙mL
−1的GO水溶液。 

取10 mL的GO水溶液溶解在15 mL的蒸馏水

中，超声30 min后，加入10 mmol一水合柠檬酸，

氨水调 pH = 8.0，得到A液；将 2.5 mmol的

Fe(NO3)3∙9H2O和2.5 mmol的La(NO3)3∙nH2O加入

25 mL的无水乙醇中溶解，得到B液；将B液缓慢

滴入A液中，搅拌1 h，将其置于100 mL的聚四氟

乙烯衬里的不锈钢高压反应釜中，120 °C恒温12 

h，得到黑色浊液；将得到的浊液置于70 °C水浴中

搅拌3 h，蒸干溶剂，再将得到的凝胶产物在120 °C

烘箱干燥3 h，最后在Ar气气氛下于650 °C煅烧3 

h，即得到目标产物RGO-LaFeO3。 

2.1.2  NP-LaFeO3的制备 

NP-LaFeO3 通过聚合物前驱体法(Pechini 法)

制备。将金属硝酸盐和 1 g 的柠檬酸溶解在 40 mL
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乙二醇和 20 mL 去离子水的混合溶液中，氨水调

pH = 8.0，常温搅拌 1 h 得到稳定的金属柠檬酸混

合溶液，再升温到 70 °C 搅拌 1 h，然后 120 °C 干

燥得到前驱体。将前驱体在马弗炉中 400 °C 预煅

烧，进一步 900 °C 煅烧得到最终产物。 

2.3  材料性能表征 

用场发射扫描电镜(SEM，HITACHI S-4800)

表征材料形貌，电压 15 kV；X 射线衍射仪(XRD，

Rigaku Ultima IV)表征材料物相，辐射源为 Cu Kα，

管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速度 10 

(°)∙min
−1，扫速范围 2θ为 10°−80°；粉末红外衍射

仪(FTIR，Nicolet 330)表征材料的官能团构成，拉

曼光谱分析(Raman，XploRA)表征碳材料的结构，

波长为 638 nm 的激光作为激发源。 

2.4  电化学测试 

所合成的 RGO-LaFeO3 和 NP-LaFeO3催化剂

的电化学性能均通过组装上盖打孔的 CR-2025 型

扣式锂氧电池进行表征。具体步骤是将催化剂、

乙炔黑、PVDF 粘结剂以质量比 8 : 1 : 1 分散在

NMP 溶剂中配浆，搅拌 5 h，涂覆在碳布表面，

真空 110 °C 干燥 10 h，得到 RGO-LaFeO3阴极或

NP-LaFeO3阴极。依次将锂片、隔膜(PP)、制备好

的阴极在水氧含量低于 5 ×  10
−7的 Ar 气气氛手套

箱中组装成扣式电池，电解液为配置的 1 mol∙L
−1

的 LiCF3SO3/TEGDME 溶液，将扣式电池放在密

封有 101325 Pa 氧气的密封容器中，使用电池测试

系统(蓝电 CT2001A)进行充放电性能测试，电流

密度和比容量均基于极片中催化剂的质量计

算，每个极片中催化剂的载量为 0.6−0.9 mg。 

计时电流法与线性扫描伏安法(LSV)用于进

一步研究催化剂的 ORR 和 OER 催化活性。具体

测试步骤是：将 3 mg 的催化剂与 475 μL 的乙醇，

475 μL 的去离子水以及 50 μL 的 2.5%的萘酚溶液

混合超声 1 h 充分分散，取 7.2 μL 上述配置的悬

浊液滴在直径为 3 mm 的玻碳电极表面，催化剂的

载量为 0.3 mg∙cm
−2。把锂片，0.1 mol∙L

−1 的

LiCF3SO3/TEGDME 的电解质溶液和载有催化剂

的玻碳电极在Ar气气氛手套箱中组装成密封的电

解池。通入 O2，采用计时电流法测试工作电极在

2.25 V 电压处维持 1 h 的 ORR 电流响应。随后停

止通入 O2，采用 LSV 法，设定扫速为 0.5 mV∙s
−1

测试 2.25 到 4.75 V 的 OER 电流响应。 

3  结果与讨论 
3.1  材料的结构和形貌表征 

图 1 为 NP-LaFeO3材料和 RGO-LaFeO3材料

的 XRD 谱图。可以看到，当将 RGO 引入形成

RGO-LaFeO3 复合材料后，与 NP-LaFeO3 的衍射

特征相似，均在 2θ为 22.605°、32.189°、39.673°、

46.143°、57.397°、67.347°、76.639°出现衍射峰，

与 LaFeO3标准谱图(JCPDS No. 37-1493)相吻合，

说明RGO的引入并未改变 LaFeO3的钙钛矿结构。

同时可以观察到相同衍射角处 RGO-LaFeO3 的衍

射峰形更宽，说明 RGO-LaFeO3 材料的晶粒尺寸

更小，根据 Debye-Scherrer 公式 D = 0.89λ/βcosθ，

其中 D为晶粒尺寸、λ为 X射线波长 0.154056 nm、

β为样品衍射峰半高宽度、θ为 Bragg 衍射角，计

算得到晶粒尺寸 NP-LaFeO3 (34.4 nm) > RGO- 

LaFeO3 (23.0 nm)。XRD 测试结果表明：所制备的

RGO-LaFeO3 复合纳米催化剂中，钙钛矿结构

LaFeO3为主要的晶相结构，晶粒尺寸相对较小。 

图 2 为 GO、RGO、RGO-LaFeO3和 NP-LaFeO3

四种材料的 FTIR 谱图。在 NP-LaFeO3的 FTIR 谱

图中于 552 cm
−1出现强吸收特征峰，对应 LaFeO3

材料中 Fe―O 伸缩振动的红外吸收 26，该红外吸

收特征峰同样也存在于 RGO-LaFeO3材料的 FTIR

谱图中，证明 LaFeO3成功负载到 RGO 上，与图

1中XRD的分析相一致。GO材料的 FTIR谱图中，

在 3411 和 1404、1720、1626、1224、1061 cm
−1

处均出现强吸收特征峰，分别对应羟基(―OH)、

羰基(C＝O)、芳香族键(C＝C)、环氧基(C―O―C)，

烷氧基(C―OH 或 C―O)的红外吸收 23。而对于

RGO-LaFeO3复合材料，它的红外谱图中与氧相关

的功能团的吸收峰明显减弱或消失，且与 RGO 材

料的红外谱图相似，说明经过水热结合溶胶凝胶

的方法处理后，GO 被还原为 RGO。上述结果证

明成功制备出 RGO-LaFeO3复合材料。 

进一步用拉曼光谱表征石墨，RGO 和 RGO- 

 
图 1  RGO-LaFeO3和 NP-LaFeO3的 XRD 谱图 

Fig.1  XRD patterns of NP-LaFeO3 and 

RGO-LaFeO3. 



2240 Acta Phys. -Chim. Sin. 2017 Vol.33 

LaFeO3三种材料，如图 3 所示。从三种材料的拉

曼谱图中，可以明显地看到 G 带(~1590 cm
−1

)和 D

带(~1350 cm
−1

)谱峰强度的变化，其中，G 带源于

有序的 sp
2杂化碳，D 带则主要由碳材料的局部缺

陷和无序度导致 27。石墨材料在 1586 cm
−1波数处

出现强 G 带，在 1354 cm
−1波数处出现小 D 带，

证明石墨为高度有序的 sp
2 结构，相比于石墨，

RGO 和 RGO-LaFeO3材料的 ID/IG比值变大，G 带

半峰宽增加，说明在两种材料中，部分有序的 sp
2

杂化碳转变为无序的 sp
3杂化碳，材料的缺陷程度

增加。同时，石墨材料的拉曼谱图在 2700 cm
−1

波数处给出 2D 带，指出石墨在 C 轴方向呈有序

堆垛结构。在 RGO 和 RGO-LaFeO3材料的拉曼谱

图中 2D 带明显弱化，证明两种材料在 C 轴方向

的堆垛结构被破坏。以上分析说明，含有大量缺

陷结构的石墨烯存在于RGO-LaFeO3复合材料中。 

不同放大倍数 RGO-LaFeO3材料的 SEM照片

如图 4(a, b)所示。可以观察到所制备的 RGO 材料

成功地被剥离为片层结构，呈现出明显的褶皱形

貌，类球形 LaFeO3 纳米粒子(平均粒径 31.6 nm)

均匀地负载在 RGO 的片层表面。而 NP-LaFeO3

材料中，纳米粒子聚集形成棒状结构，长度在

100−200 nm 之间，如图 4(c, d)所示。可以看出，

对比NP-LaFeO3材料，RGO-LaFeO3材料中LaFeO3

 
图 2  不同材料的 FTIR 谱图 

Fig.2  FTIR patterns of different materials. 

(a) GO; (b) RGO; (c) RGO-LaFeO3; (d) NP-LaFeO3. 

 
图 3  石墨，RGO 和 RGO-LaFeO3的拉曼谱图 

Fig.3  Raman spectra of graphite, RGO and 

RGO-LaFeO3 materials. 

 

 
图 4  RGO-LaFeO3 (a, b)和 NP-LaFeO3 (c, d)材料的不同放大倍数的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images in different magnification of RGO-LaFeO3 (a, b) and NP-LaFeO3 (c, d) materials. 
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纳米粒子的尺寸更小，分散更均匀，与图 1 中 XRD

衍射峰的 Debye-Scherrer 公式计算结果变化趋势

相一致。这种类球形 LaFeO3纳米粒子紧密负载在

RGO 的片层表面，可有效促进电子的传输，同时

RGO 片层间的堆叠空隙有利于 O2传输、Li
+扩散

和 Li-O2电池放电产物 Li2O2的存储。 

3.2  RGO-LaFeO3材料的电化学性能 

通过组装的锂空气电池测试 RGO-LaFeO3 材

料的电化学性能。RGO-LaFeO3电极的充放电曲线

如图 5(a)所示。在电流密度 100 mA∙g
−1、容量限

制 1000 mAh∙g
−1 的条件下，RGO-LaFeO3 电极的

放电电压平台为 2.75 V，在充电电压低于 4 V 时，

电池可循环 30 周，这极大地减小了电池中电解液

分解等副反应的发生。比较图 5(b)中 NP-LaFeO3

电极的充放电曲线，发现相同的测试条件下，循

环相同周期，虽然两种电极的放电电压平台相近，

但 RGO-LaFeO3电极比 NP-LaFeO3电极的充电极

化电位更小。图 5(c)比较两种电极的在第二周充

放电曲线，可观察到 RGO-LaFeO3 电极在第二周

的充电电压平台为 3.99 V，比 NP-LaFeO3电极的

充电极化电位低 170 mV。此外，比较两种电极的

循环性能(图 5(d))可知，在相同的测试条件下，

RGO-LaFeO3 电极可稳定循环 36 周，远长于

NP-LaFeO3电极的 19 周。以上结果表明，通过引

入三维导电结构 RGO制备的 RGO-LaFeO3复合材

料，显著改善了 LaFeO3 导电性差的缺陷，同时

RGO 特殊的缺陷位结构与 LaFeO3 的协同催化作

用，极大地促进了 O2在锂氧电池的阴极还原和放

电产物的分解，从而显著提高了锂氧电池的在充

放电过程中的能量效率和循环性能。 

为了进一步表征 RGO-LaFeO3的催化活性，

将该催化剂负载到玻碳电极上，在氧气饱和的 0.1 

mol∙L
−1的 LiCF3SO3/TEGDME 电解液中进行计时

电流和线性扫描电位(LSV)测试，并与 NP-LaFeO3

电极和 RGO 电极进行对比。图 6(a)为采用计时电

流法在 2.25 V 的电压下测试 1 h 得到的电流响应

曲线，RGO-LaFeO3电极的氧还原反应(ORR)电流

密度远大于 NP-LaFeO3和 RGO 电极，证明非水体

系中 RGO-LaFeO3电极具有更高的 ORR 活性。在

2.25 V 保持 1 h 沉积 Li2O2到电极上，然后电位从

2.25 V 正扫到 4.75 V 所得的 OER 过程曲线如图

6(b)所示。可以看到在 2.5 到 3.8 V 区间，

RGO-LaFeO3电极比 NP-LaFeO3和 RGO 电极都给

出更大的氧析出(OER)电流，说明在相同的 ORR

 

 
图 5  放电比容量为 1000 mAh∙g−1、电流密度为 100 mA∙g−1时，RGO-LaFeO3 (a)和 NP-LaFeO3 

(b)电极的充放电曲线图；两种电极的第二周充放电曲线对比图(c)和循环性能对比图(d) 

Fig.5  Discharge-charge curves of RGO-LaFeO3 (a) and NP-LaFeO3 (b) materials，The contrast curves of the second 

discharge-charge cycle (c) and cycle performances curves (d) for the two electrodes. 
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条件下 RGO-LaFeO3 电极表面沉积了更多的

Li2O2，从而进一步证明 RGO-LaFeO3具有更高的

ORR 活性。此外，RGO-LaFeO3电极的 LSV 曲线

依次在 3.3 V (I)，3.8 V (II)和 4.3 V (III)出现三个

明显的电流峰。其中电流峰 I 在三种电极的 LSV

曲线中都可以观察到，文献报道 28 该峰对应于类

LiO2物种的分解，与催化剂种类无关；电流峰 III

与 RGO 的 LSV 曲线中的峰位置以及峰电流的强

度均接近，可以认为是 RGO 催化 Li2O2分解的电

流峰；值得注意的是，3.8 V 附近的电流峰 II，与

NP-LaFeO3或 RGO 都不存在直接的对应性，可能

是由于 RGO 的高导电性性质，促进了粘附于它表

面的 LaFeO3 体相电子的传输，使 LaFeO3 的催化

活性得到增强，推测可能是 LaFeO3催化 Li2O2分

解的电流峰。 

以上结果进一步表明，相对于 RGO 和 NP- 

LaFeO3，RGO-LaFeO3复合纳米催化剂表现出更高

的 ORR 和 OER 催化活性。这主要归因于 RGO 内

在的共轭结构与特殊的孔结构可提供氧气传输、

电解液浸润和 Li
+扩散的有效通道，同时 LaFeO3

纳米粒子负载在 RGO 表面一定程度上改善了钙

钛矿材料导电性差的缺陷，使 LaFeO3的催化活性

   
图 6  不同电极的 ORR 过程的计时电流法测试曲线(a)和 OER 过程 LSV 曲线(b) 

Fig.6  Chronoamperometry of ORR (a) and LSVs of OER (b) on different electrodes. 

RGO-LaFeO3 electrode (Red line); NP-LaFeO3 electrode (Blue line); RGO electrode (Black line).  

Chronoamperometry of ORR was operated at 2.25 V for an hour in non-aqueous O2-saturated 0.1 mol∙L
−1 

LiCF3SO3/TEGDME electrolyte with  

O2 flow and immediately following LSVs of OER from 2.25 to 4.75 V at a scan rate of 0.5 mV∙s
−1

. 

 

 
图 7  RGO-LaFeO3电极在不同状态下的 XRD 谱图(b)和 SEM 照片(c, d, e) 

Fig.7  (a) Discharge-charge profile; XRD patterns (b) and SEM images (c,d,e) of RGO-LaFeO3 electrode in different state 

(I) Pristine; (II) After 1st discharge process; (Ⅲ) Recharge process. 
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得到充分地发挥，正是由于 RGO 与 LaFeO3的协

同作用，促进了 O2在催化剂表面的还原以及放电

产物的高效分解。 

3.3  电极的放电产物表征 

为了进一步研究电池的充放电行为，将锂氧

电池在电流密度为200 mA∙g
−1，限定4000 mAh∙g

−1

的大容量下进行充放电，其充放电曲线如图7(a)

所示。运用XRD和SEM研究电池处于未充放电(I)、

首周放电过程结束(II)和充电过程结束(III)三种状

态的阴极。图7(b)为RGO-LaFeO3电极在(I)、(II)

和(III)三种状态下的XRD谱图。放电过程结束后的

谱图在2θ为33.0°、35.1°和58.8°出现强的对应Li2O2

晶型的衍射峰29,30，充电过程结束后，衍射峰消失。

此外，图7(c, d, e)为RGO-LaFeO3电极在三种状态

下的SEM图。放电过程结束后，电极表面出现500 

nm左右片状的放电产物(图7(d)中红线圈中部分)

与文献报道的Li2O2放电产物的形貌相一致31,32；充

电过程结束后，片状的放电产物消失。这些结果

进一步证明RGO-LaFeO3催化剂良好的ORR和

OER催化性能，可有效促进Li2O2在正极的可逆形

成和分解。 

4  结 论 

本文通过结合水热与溶胶凝胶合成方法，原

位制备出 RGO-LaFeO3 复合纳米催化剂。以

RGO-LaFeO3 作为阴极的锂氧电池在充放电过程

给出较高的能量效率和较长的循环性能。限定

1000 mAh∙g
−1比容量、100 mA∙g

−1电流密度的条件

下充放电，电池可稳定循环 36 周，在前 30 周循

环中可保持充电电压低于 4 V。电化学测试结果表

明，RGO-LaFeO3的 ORR 和 OER 催化活性显著高

于 RGO 和 LaFeO3，可有效地促进非水体系锂氧

电池充放电过程中 Li2O2 的可逆形成和分解。

RGO-LaFeO3的高催化活性主要归因于 RGO 内在

的共轭结构与特殊的孔结构，可提供氧气传输、

电解液浸润和 Li
+扩散的有效通道，同时 LaFeO3

纳米粒子负载在 RGO 表面一定程度上改善了钙

钛矿材料导电性差的缺陷，使 LaFeO3的催化活性

得到充分地发挥。本文的研究指出，通过 RGO 与

LaFeO3 的协同效应可显著提高 LaFeO3 在有机体

系中的 ORR 和 OER 催化活性，从而在非水体系

锂氧电池中具有较好的应用前景。 
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