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　　氢氧燃料电池和金属空气电池以空气中的氧气

为阴极活性物质，具有理论能量密度高、绿色环保等

优点，作为电化学能量储存与转化装置和技术，应用

潜力巨大［１，２］。发生在这两种电 池 体 系 阴 极 上 的 氧

还原反应存在过电位高、动力学缓慢等问题，是性能

的关键制约因素之一，因此需要使用阴极催化剂［３］。

铂等贵金属及其合金是目前综合性能最佳的氧还原

催化剂，但价格昂贵和资源有限，限制了规模实际应

用，开发非贵金属基催化材料成为研究热点［４，５］。３ｄ
电子过渡金属氧化物例如锰氧化物拥有储量丰富和

环境友好等优点，作为电催化材料引起广泛兴趣；研
究表明，锰 氧 化 物 的 氧 还 原 催 化 性 能 与 其 组 成、晶

型、价态、形貌、尺寸等因素密 切 关 联［６—１４］。本 课 题

组围绕二元锰氧 化 物 如 ＭｎＯ２ 和 Ｍｎ２Ｏ３ 开 展 了 系

列研究，制备了 纳 米 颗 粒、纳 米 线、纳 米 棒、纳 米 管、
微球等不同形态的锰氧化物，揭示 了 晶 相 和 微 结 构

的重要影响，并发展了氢化、引入氧缺陷等途径提高

催化活性［９，１０，１２，１４］。然 而，由 于 电 导 率 低、吸 附 解 离

氧能力较差且催化活性位少，含单 一 金 属 元 素 的 锰

氧化物对氧还原反应的电催化性 能 仍 然 有 待 提 高。

含多种金 属 元 素 的 复 合 锰 氧 化 物 例 如 具 有 尖 晶 石

（ＡＢ２Ｏ４）和钙钛 矿（ＡＢＯ３）结 构 的 锰 基 化 合 物 受 到

关注［１５—２０］。揭示这 类 复 合 锰 氧 化 物 电 催 化 的 构 效

关系进而指导廉价、高效电催化材 料 的 制 备 与 设 计

仍然是有意义而具挑战性的课题。我们进一步以尖

晶石型锰氧化物为研究 对 象，发 展 了“还 原—转 晶”

以及“氧化沉淀—嵌入晶化”两 种 节 能 减 排、操 作 简

单的制备新策略，在温和条件下实 现 了 系 列 锰 系 尖

晶石氧化物的组成、晶相、形 貌 的 调 控，发 现 并 解 释

了钴锰尖晶石性能与晶型和钴 锰 比 例 的 对 应 规 律，

获得了具有小尺寸、大比表面积、高催化活性的钴锰

氧尖晶石纳米材料［２１，２２］。研究成果为氢氧燃料电池

与金属空气电池中金属氧化物替代贵金属铂催化剂

的设计提供了依据。

１　锰基尖晶石型氧化物的可控制备

尖晶石型氧化物在电、磁、催化、能量存储与转

化等领域用途广泛。这类化合物的传统制备方法采

用固相烧结，通常需要较高的加 热 温 度 和 较 长 的 反

应时间 来 克 服 固 相 扩 散 阻 力 和 反 应 能 垒［２３］，能 耗

大、耗时长，并且得到的 产 物 一 般 形 状 不 规 则、颗 粒

尺寸大、比表面积小、电化学反应活性低。我们提出

了一种“还原—转晶”制 备 方 法，在 室 温 常 压 下 实 现

了钴锰 氧 尖 晶 石 的 快 速 合 成［２１］。以 无 定 形 ＭｎＯ２
为前驱体，在含有 Ｍ２＋（Ｍ 为Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｏ）的溶液中

经还原剂（如 ＮａＢＨ４ 和 ＮａＨ２ＰＯ２）还 原，经 离 子 交

换和晶格转化获得 Ｍ３－ｘＭｎｘＯ４ 系列锰基尖晶石氧

化物。该方法可通过还原剂的还原能力改变尖晶石

的晶型，通过前驱体的 形 貌 调 控 产 物 的 形 貌。产 物

与高温固 相 法 得 到 尖 晶 石 相 比，粒 径 小，比 表 面 积

大，且具有丰富的缺陷，有利于提升电催化性能。

对于含有多种可变价态过渡金属元素的尖晶石

氧化物，其 组 成 和 晶 体 构 型 相 互 制 约，难 以 同 时 调

控。以钴锰氧 尖 晶 石 为 例，因 三 价 锰 离 子 的 姜—泰

勒效应会将锰氧八面体由正八面体拉伸为扭曲八面

体，钴锰比例对晶体对称性有很大影响，这为同时控

制这类材料的组成和晶型，研究其组成、结构与电催

化性能的构效关系带来困难。我 们 发 展 了 一 种“氧
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化沉淀—嵌入 晶 化”的 新 制 备 策 略［２２］，以 可 溶Ｃｏ、

Ｍｎ盐为前驱体，利用 ＮＨ３．Ｈ２Ｏ的配位作用，通过

调整钴源、锰源 的 加 入 顺 序 控 制 Ｍｎ的 价 态 和 中 间

体的结构对称性，在很宽的锰元素比例范围内（１≤ｘ
≤２）同步调控钴锰尖晶石ＣｏｘＭｎ３－ｘＯ４ 晶型和组成

（图１），获得了热力学亚稳态的立方ＣｏＭｎ２Ｏ４ 和四

方 ＭｎＣｏ２Ｏ４ 尖晶石相，为系统研究钴锰氧尖晶石的

构效关 系 奠 定 基 础。该 制 备 方 法 所 需 反 应 温 度 较

低，产物粒径小、分散度高，可 实 现 尖 晶 石 纳 米 晶 与

导电碳载体的原位负载，有利于电催化性能的发挥。
此外，这 种 方 法 可 拓 展 至 ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＦｅＣｏ２Ｏ４、Ｚｎ－
Ｃｏ２Ｏ４、ＺｎＭｎ２Ｏ４ 等系 列 尖 晶 石 复 合 氧 化 物 超 细 纳

米材料的制备。

２　钴锰氧尖晶石的氧还原电催化性能

采用“还原—转晶”法合成的钴锰氧尖晶石对氧

还原和氧析出的电催化活性显著优于传统高温固相

法所制备的材料，并且表 现 出 晶 相 依 赖 特 性。电 化

学测试结果表明，立方相的氧还原 催 化 性 能 优 于 四

方相尖晶石，而氧析出性能顺序正好相反，结合实验

分析和密度泛函理论计算，解释性 能 差 异 是 由 于 不

同晶相表面对氧的吸附能力不同并且单位表面活性

位点密度差异所致［２１］。
通过系统研究“氧化沉淀—嵌入晶化”法所制备

的六种钴锰氧尖晶石，揭示了组成、结构与氧还原电

催化性能的构 效 关 系（图２ａ）［２２］。结 果 显 示，同 一

组成的立方相尖晶石本征催化活 性 高 于 四 方 相，而

同一种晶型的尖晶石中催化活性随锰含量的增加而

提高。进一步分析表明，钴 锰 氧 尖 晶 石 构 效 关 系 可

解释为组成、结构带来的材料导电性、金属元素价态

和表面氧吸附能力的差异，高导电性、锰混合价态和

适中的表面吸附氧能力有利于氧电催化反应。钴锰

尖晶石也展现出优异的氧析出电 催 化 活 性，因 此 可

作为阴极双功能催化剂用于可充金属空气电池。图

２ｂ展示了导电碳负载的立方相ＣｏＭｎ２Ｏ４ 所组装的

可充锌空气电池结构示意图，以及在浅充浅放模式

图１　尖晶石纳米颗粒可控合成：（ａ，ｂ）立方和四方结构钴锰尖晶石纳米材料的合成示意图，（ｃ）不 同 组 成 和 晶 型 的 系 列

产物ＸＲＤ图，（ｄ）产物典型ＳＥＭ图［２２］
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图２　（ａ）系列钴 锰 氧 尖 晶 石 的 氧 还 原 性 能；（ｂ）碳 负 载 的 立 方 相ＣｏＭｎ２Ｏ４ 尖 晶 石 和 铂 碳 催 化 剂 应 用 于 可 充 锌 空 气

电池［２２］

下的充放电曲线。从中可看出，ＣｏＭｎ２Ｏ４／Ｃ电化学

性能优 于 作 为 参 照 的 Ｐｔ／Ｃ催 化 材 料，充 放 电 极 化

更低并且循环性能更突出。

３　小结与展望

我们致力于锰氧化物功能材料的设计制备与电

化学性能研究，在尖晶石型锰基氧 化 物 的 合 成 与 氧

还原电催化应 用 方 面 取 得 进 展。发 展 了“还 原—转

晶”和“氧化沉淀—嵌入晶化”两种 温 和 的 制 备 新 方

法，实现了系列锰基尖晶石的可控制备，在成功调控

尖晶石锰氧化物组成、晶型和形貌的基础上，揭示了

其构效关系，获得了具有 小 尺 寸、大 表 面 积、高 催 化

活性特性的氧还原电催化剂。研究结果将促进尖晶

石锰氧化物在电化学能量储存与 转 化 领 域 的 应 用，
为研制新型廉价高效非贵金属电催化剂以及构筑碱

性燃料电池和可充金属空气电池提供新思路。
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·资料信息·

国家自然科学基金２０１５年度项目资助进展新闻发布会在京举行

２０１５年８月２１日，国 家 自 然 科 学 基 金 委 员 会

在京举行新闻发布会，国家自然科 学 基 金 委 员 会 杨

卫主任、高瑞平副主任就２０１５年度科学基金项目集

中评审资助情况及体现出的新特点向首都新闻界作

了介绍。新闻发布会由何鸣鸿副主任主持。这是自

然科学基金委自成立以来就年度科学基金项目资助

情况举行的首次新闻发布会。
国家自然科 学 基 金 委２０１５年 接 收 依 托 单 位 提

交的各类项目申请１６７　８８７项，目前已经择优资助了

各类项目３７　６０６项，安排直接费用计划１　８３４　５０１．３９
万 元 （１８３．４５ 亿 元），完 成 ２０１５ 年 资 助 计 划 的

８０．２０％。

２０１５年科学 基 金 申 请 与 资 助 在 总 体 态 势 步 入

新常态的同时，体现出以下５个方面的新特点：
一是项目管理方面信息化程度不断提高。首次

实行全部申请书在线填报，方便了申请，从信息技术

上大幅制约了超项等违规现象。同时试点推广的计

算机辅助指派工作，２０１５年通讯评审中使用计算机

指派系统 的 项 目 已 达 到７０％左 右。计 算 机 辅 助 指

派的专家已超过５５％。
二是资助经费 方 面，首 次 实 行 直 接 和 间 接 费 用

分开，科研经费环境得到 优 化。按 照 新 的 资 金 管 理

办法，实行 间 接 成 本 补 偿 机 制，直 接 费 用 专 用 于 科

研，其中劳务费取消了上限。
三是资助力度方面，２０１５年进一步加强了对人

才计划的支持力度。继 杰 出 青 年 基 金 强 度 倍 增 后，
优秀 青 年 基 金 资 助 额 从 每 项１００万 元 增 加 到１５０
万元。

四是获资助学者项目负责人呈年轻化趋势。面

上项目负责人４０岁以下占４３．１４％，３６—４５岁年龄

段占比为４６．３６％，均比去年增长３个百分点；重点

项目负责 人５０岁 以 下 者 占４７．０９％，比 去 年 上 升

６．７ 个 百 分 点；地 区 基 金 负 责 人 ４０ 岁 以 下 占

５４．４７％，高出去年７．６个百分点。
五是评审制度 更 加 完 善。通 过 发 布 实 施《国 家

自然科学基金项目评审专家行为规范》等管理办法，
强调专家依规自律，加强行为规范约束；严格执行回

避保密制度，严肃会议 纪 律，强 化 评 审 监 督 工 作 等，
有力保障了评审工作的质量和公信力。

（供稿：新闻中心）


