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摘要:尖晶石型氧化物具有优异的催化性能，其金属原子的落位、表面原子配位环境、禁带宽度、电荷布局
等均影响其催化性能．该文综述了尖晶石应用于电催化、光催化、甲醇重整制氢催化体系的研究进展，强
调了尖晶石表面结构与催化性能的关系，其中含 Co、Mn 尖晶石广泛应用于电催化体系，Mn 的占据几何
位置及化合价对于解释含 Mn尖晶石的催化 OＲＲ和 OEＲ性能是至关重要的; 尖晶石由于带隙较小而可
以有效利用可见光，在光催化制氢及光降解方面有优异的性能; CuAl2O4 在甲醇重整制氢体系中有优异

的催化性能，Ni、Cu团簇负载在尖晶石表面上可以抑制 Ni、Cu形成大颗粒，助剂 Ni掺杂在尖晶石表面中
可以缓释铜的释放从而使得催化剂稳定性增强，Ni更倾向于掺杂在表面中的八面体 Al位; 水在 CuAl2O4

尖晶石表面上可以形成解离吸附．
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0 引言

尖晶石氧化物是重要的无机材料，在现代工业

中广泛用作颜料、陶瓷、超导、光学材料和催化
剂［1］．尖晶石结构材料显示出高温稳定性、优异的
硬度、化学性质稳定以及耐酸和耐碱的优点，其具有
广泛的技术应用，例如光催化、缓冲层、耐火材料
等［2-6］．尖晶石材料的性能与尖晶石的结构有密切
关系．一般尖晶石的结构为 AxB1 － x ( A1 － xB1 + x ) O4，

其中括号内为八面体配位阳离子，括号外为四面体

配位阳离子，x表示四面体位 2 价阳离子的分数; 当
x = 1 时为正尖晶石，当 x = 0 时为反尖晶石，当 0 ＜
x ＜ 1 时为混合尖晶石; 这里阳离子在尖晶石中的占
位以及阳离子的电荷分布对材料性能有较大影响．
阳离子的占位在很大程度上取决于尖晶石氧化物的

制备条件，包括温度、退火时间、周围的自然环境和
压力、冷却等［7］． 同时，在不同的制备条件下，阳离

子的氧化态发生变化． 正是阳离子在四面体和八面
体位置之间交换的灵活性以及阳离子化合价的可变

性使尖晶石氧化物的物理化学特性多样化． 本文将
对尖晶石在电化学、光催化、甲醇重整催化体系中的
应用做综述及评价．

1 尖晶石氧化物的结构特征

尖晶石晶体结构属于立方晶系 Fd-3m 空间群，
通式为 AB2O4，尖晶石晶胞有 24 个阳离子，32 个阴
离子．一般 A离子是 + 2 价的阳离子，B 离子为 + 3
价的阳离子，但也有少数 A离子是 + 4 价的阳离子，
B离子为 + 2 价的阳离子．在正尖晶石结构中，A 离
子占据四面体位中心，B离子占据八面体位中心; 在
反尖晶石中，A离子占据八面体位中心，50%的 B离
子占据四面体位中心，50%的 B 离子占据八面体位
中心; 在混尖晶石中，既有正尖晶石的部分也有反尖

晶石的部分．尖晶石晶体结构示意图如图 1 所示．
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图 1 尖晶石晶体结构示意图

2 尖晶石应用于电催化体系

氧还原反应( OＲＲ) 和氧析出反应( OEＲ) 在燃
料电池［8］、金属-空气电池［9］和水电解槽［10］中均起
着重要作用．对于 OＲＲ 和 OEＲ，最有效的催化剂分
别为 Pt［11］、IrO2 和 ＲuO2

［12-13］． 然而，这些贵金属催
化剂的稀缺性阻碍了它们的大规模应用． 尖晶石氧
化物具有活性高、制备成本低、制备简单和稳定性高
的特点，并且具有尖晶石结构的混合价过渡金属氧

化物被确定为碱性条件下 OＲＲ 的活性催化剂［14-16］．
近年来，尖晶石催化剂已被广泛用于 OＲＲ和 OEＲ，如
NiCo2O4

［17］、MnFe2O4
［18］、Cox Mn3 － xO4

［19-20］、Co3O4 / rmGO
( 还原的氧化石墨烯) ［21］、LiMn2O4

［22］等，它以优异

的电催化性能为贵金属制备 OＲＲ 的高效催化剂提
供了有可能的替代方法．
在颇具前景的金属氧化物中，含有 Mn、Co 的尖

晶石具有极优异的氧还原活性，因而备受关注．最近
有研究表明，四面体和八面体位点都可以存在 Mn
的多价态［19，23］．以上发现表明: Mn 决定了 MnCo2O4

尖晶石的 OＲＲ /OEＲ 活性，而 Co 的作用较小． Wei
Chao等［17］发现各种 MnCo2O4 的 OＲＲ /OEＲ 活性在
八面体位置中表现出的火山形状是 Mn 价态的函
数，同时得出的结论在八面体位点上的活性阳离子

的占据是尖晶石的活性描述符． 也发现了尖晶石中
比例 Mn /Co是影响其氧还原活性的根本原因，最佳
Mn /Co摩尔比为 0． 43，并证实了八面体位在催化反
应中的主导作用．该研究通过同步辐射 X-射线吸收
光谱和 X-射线光电子能谱对尖晶石中阳离子的电
子结构进行了全面的解析，发现 Mn 和 Co 在共棱八
面体中的超交换作用从根本上决定了这 2 种金属阳
离子的电子结构，而阳离子电子结构的变化进一步

作用于其氧还原反应．当部分 Co 替代 Mn 时，Mn 倾
向于将其中 1 个电子通过共用的氧转移给 Co，实现
Mn3 + +Co →3 + Mn4 + + Co2 +的超交换，这种超交换
作用改变了活性金属锰的 eg轨道占据电子数，eg的
占据电子数进而成为主导催化活性的关键参数［24］．
过渡金属的几何位置或配位环境在电催化反应

中起着至关重要的作用［17，25-26］． 考虑到尖晶石氧化
物催化的 OＲＲ 和 OEＲ，Zhou Ye 等［27］对过渡金属
尖晶石 MnFe2O4 氧化物催化 OＲＲ和 OEＲ进行了研
究．通过在空气中进行简单的退火过程来调节阳离
子分布和Mn价态．具体而言，随着退火温度从 200 ℃
升高到400 ℃，Mn2 +逐渐被氧化成Mn3 +，并且更多的

Mn阳离子从尖晶石 MnFe2O4 中的四面体位置转移

到八面体位置．发现几何位置和阳离子化合价的影响
对于解释尖晶石 MnFe2O4 催化 OＲＲ 和 OEＲ 性能至
关重要．八面体位 Mn占有率校正的催化活性揭示了
Mn氧化态的作用: Mn3 +比 Mn2 +更具催化活性．在理
解混合金属尖晶石氧化物的催化活性时，强调了催化

活性过渡金属阳离子的配位环境和氧化态的重要性．
众多科研工作者研究了离子掺杂尖晶石正极材

料的电化学催性能． 吕东生等［28］得出 Co、Cr、Ni、
Cu、Al 5 种元素的掺杂稳定了 LiMn2O4 尖晶石的结

构．崔萍等［29］研究了 Zn掺杂 LiMn2O4，Zn的掺杂细
化了尖晶石颗粒，分散性更好，增强了锂离子在固相

中的扩散能力． Wu Tianze 等［30］提出了一种促进在
无活性却低成本的 CoAl2O4 上进行表面重建的方

法，并通过少量 Fe 取代 Al 来提高其 OEＲ 性能，生
成的 CoFe0． 25 Al1． 75 O4 的性能优于某些钙钛矿和

IrO2 ．结合一系列原位表征结果，笔者提出在 OEＲ
反应条件下，Fe 一方面可以促进 CoAl2O4 表面重构

生成活性 CoOOH 化合物，并激活重构羟基氧化物
的去质子化作用，诱导带负电的氧作为活性位点，从

而显著提高 CoAl2O4 的 OEＲ 活性; 另一方面，Fe 促
进了 Co的预氧化并通过影响 O2p电子结构引入了

较大的结构灵活性，这导致表面氧空位的累积以及

晶格氧氧化，进而通过 Al3 +的浸出终止了重构． N
掺杂碳纳米管( NCNT) 上生长的尖晶石 Co2FeO4 /
( Co0． 72Fe0． 28 ) Td ( Co1． 28 Fe0． 72 ) Oct O4 纳米粒子组成的

双功能氧电极，该电极具有优于同领域的贵金属催

化剂的性能．理论计算和磁测量表明，将 Fe3 +离子
引入 Co3O4 晶格会引起 Co的 3d电子的离域和自旋
态转变． Fe3 +离子可在自旋和电荷效应的作用下有
效激活相邻的 Co3 + 离子，从而增强了杂化尖晶石
Co2FeO4 的固有氧催化活性

［31］．
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3 尖晶石应用于光催化体系
尖晶石型化合物作为一种新型光催化剂，其禁

带宽度较小、太阳光利用率较高．这种材料可以在可
见光照射下具有光催化活性． 如 TiO2

［32］、ZnS［33］和
SrTiO3

［34］，由于它们的带隙宽而在紫外线照射下是
有效的，铁氧体的优点是具有能吸收可见光的带隙
以及尖晶石晶体结构，每个铁氧体具有大约 2 eV或
更小宽度的带隙，从而使其在可见光照射下有效．而
诸如NiFe2O4

［35］、MgFe2O4
［36］、ZnFe2O4

［37］、CuFe2O4
［38］，

则由于其带隙较小而可以有效利用可见光．
姜妍彦等［39］用无机盐溶胶-凝胶法制备了尖晶

石型 CuAl2O4 纳米粉体，对光催化降解甲基橙有较
好的可见光催化活性，同时也研究了锌尖晶石
ZnMO4 ( M = Cr、Mn、Fe) 纳米晶体的制备，该尖晶石
晶体在可见光下对染料的光催化降解具有良好的光
催化活性［40］． 后来又报道了用溶胶-凝胶燃烧合成
CuAl2O4 纳米颗粒，其晶体尺寸为 17 ～ 26 nm． 结果
表明: 煅烧温度是获得较小粒度的最有效因素．在可
见光下研究了 CuAl2O4 的光催化性能，结果表明低

温煅烧的样品是较好的光催化剂［41］．
S． Saadi 等［42］研究了尖晶石 CuM2O4 ( M = Al、

Cr、Mn、Fe 和 Co) 的光辅助析氢． 尖晶石型氧化物
MFe2O4 ( M = Co、Ni、Cu、Zn 等) 由于具有良好的稳
定性、易合成等多种优点而被认为是光催化制氢的
有前途的材料．然而这些粉末状氧化物显示出低表
面积、不规则的形态和颗粒的团聚，使其催化活性受
到限制． 因此，人们合成了 II 型异质结构，如
CuFe2O4 /TiO2

［34，43］、CuFe2O4 /CdS
［44］、CuFe2O4 /氧化

石墨 烯［45］、CuFe2O4 /CeO2
［46］、CuFe2O4 /Fe2O3

［47］、
CuFe2O4 /g-C3N4

［48］、NiFe2O4 /石墨烯
［45］、Ag3PO4 /

NiFe2O4
［49］、NiFe2O4 /TiO2

［50］、NiFe2O4 /g-C3N4
［51-52］，在

降解水污染物( 铬酸盐 VI、亚甲基蓝 MB、甲基橙
MO等) 及光催化制 H2 时性能增强． A． Soto-Arreola
等［53］通过简单的浸渍方法制成铁氧体 CuFe2O4 /
ZnO和 NiFe2O4 /ZnO，最佳数量的 ZnO( 3% ) 的引入
促进了异质结构中适当的电荷分离和转移，从而增
强了材料在紫外光下产生氢的光催化活性． 刘楠
等［54］的研究表明在光催化制氢中，它必须满足 2 个
条件: ( i) 禁带宽度要大于水的分解电压; ( ii) 导带
的电势要比氢电极电势略低，价带电势则应比氧电
极电势略高．

4 尖晶石应用于甲醇水蒸气重整的催
化体系

铜基尖晶石催化甲醇重整制氢( MSＲ) 反应．铜

基催化剂由于其低成本、高选择性和低温反应条件
而在化工、新能源、精细化学品加工等领域中有着广
泛的应用，如甲醇重整制氢［55-56］、二甲醚重整［57-58］、
水煤气变换［59］等． 然而，大多数铜催化剂的活性随
着时间的推移逐渐下降，其中一个主要原因是铜颗

粒的热烧结． Zou Xueru等［60］在研究 Cu /Al2O3 时发

现，高温煅烧后形成的铜铝尖晶石在经 300 ℃预还
原处理后对甲醇重整制氢具有较高的活性及稳定

性．李光俊等［61］通过柠檬酸盐工艺制备的铜基尖晶
石催化剂( CuAl2O4、CuFe2O4、CuCr2O4 ) 在没有预还

原的情况下被应用于 MSＲ中，其中 Cu-Al尖晶石催
化效果比 Cu-Fe 和 Cu-Cr 尖晶石催化活性更好，但
由于Cu-Al尖晶石表面积( 2． 2 m2·g －1 ) 低，不能满

足商业催化要求． 后采用固相法合成 CuAl2O4 尖晶

石，其比表面积得到了显著的改善，所得的催化剂的

活性及稳定性得到了大幅度地提高［62-63］，其在选取

铜源方面，发现以氢氧化铜作为铜源合成的催化剂

比乙酸铜和硝酸铜具有更好的缓释催化性能［64］．问
题在于大部分铜从尖晶石结构中释放后，CuAl2O4

尖晶石催化剂在长催化运行期间也会失活，这是因

为 CuAl2O4 尖晶石长时间运行会分解成 Al2O3

和 Cu［65］．
Shi Liu 等［66-67］用密度泛函理论研究了金属

( Ni、Cu) 团簇负载在 CuAl2O4 尖晶石表面上，单个

Ni、Cu原子在 CuAl2O4 尖晶石表面上最稳定的吸附

能分别为 － 5． 30、－ 4． 46 eV． Ni 团簇在尖晶石表面
上的吸附能比 Cu 团簇在尖晶石表面上的吸附能大
约高 1 eV，这表明 Ni团簇在尖晶石表面上的吸附更
加稳定．态密度和 Bader 电荷结果表明 Ni、Cu 团簇
在 CuAl2O4 尖晶石表面上的吸附伴随电荷而发生转

移． Bader 电荷分析表明，单个 Ni 原子、Ni2、Ni3 和
Ni4 在 CuAl2O4 尖晶石 ( 100 ) 表面上被氧化为
+ 0． 73、+ 1． 30、+ 1． 48、+ 1． 62 e，而在( 110 ) 表面
上被氧化为 + 0． 52、+ 1． 08、+ 1． 38、+ 1． 67 e．单个
Cu原子、Cu2、Cu3 和 Cu4 在 CuAl2O4 尖晶石( 100 )
表面上被氧化为 + 0． 68、+ 1． 24、+ 1． 13、+ 1． 25 e，
而在 ( 110 ) 表面上被氧化为 + 0． 57、+ 1． 00、
+ 0． 97、+ 1． 31 e( 见表 1) ．这表明 CuAl2O4 尖晶石

的( 100) 表面比( 110 ) 表面从负载的金属中具有更
强的获得电子能力．随着 Cu和 Ni团簇变大，从金属
转移到表面的总电荷变大． 然而，从每个 Ni、Cu 原
子转移到尖晶石表面的平均 Bader 电荷变小，这表
明随着 Ni、Cu 负载量的增加，CuAl2O4 尖晶石表面

从负载的金属中获得电子的能力变弱．
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表 1 M(Ni、Cu)在 CuAl2O4 尖晶石表面的最优吸附位点、吸附能和 Bader电荷

团簇 吸附位点 吸附能 /eV Bader电荷 /e
Ni1 ( 100) -O( 5，6) -Cu( 2，3) － 5． 30 + 0． 73
Ni2 ( 100) -O( 3，5，6，8) -Cu( 1，3) － 7． 03 + 0． 65，+ 0． 65
Ni3 ( 100) -O( 3，4，5，6，8) -Cu( 1，2，3) － 6． 93 + 0． 53，+ 0． 36，+ 0． 59
Ni4 ( 100) -O( 3，4，5，6，8) -Cu( 1，2，3) － 6． 94 + 0． 27，+ 0． 29，+ 0． 50，+ 0． 56
Ni1 ( 110) -O( 5，6) -Cu( 1) -Alsub － 4． 08 + 0． 52
Ni2 ( 110) -O( 5，6，7，8) -Cu( 1，2) -Alsub － 5． 30 + 0． 54，+ 0． 54
Ni3 ( 110) -O( 2，5，6，7) -Cu( 2，3) -Alsub － 6． 56 + 0． 38，+ 0． 41，+ 0． 59
Ni4 ( 110) -O( 2，3，5，6，7sub ) -Cu( 1，2，3，4) -Alsub － 7． 81 + 0． 20，+ 0． 40，+ 0． 52，+ 0． 55
Cu1 ( 100) -O( 5，6) -Cu( 3) － 4． 46 + 0． 68
Cu2 ( 100) -O( 3，5，6，8) -Cu( 1，3) － 6． 02 + 0． 62，+ 0． 62
Cu3 ( 100) -O( 3，5，6，8) -Cu( 1，2，3) － 5． 83 － 0． 02，+ 0． 51，+ 0． 64
Cu4 ( 100) -O( 3，5，6，8) -Cu( 2，3) － 6． 44 + 0． 00，+ 0． 29，+ 0． 32，+ 0． 64
Cu1 ( 110) -O( 7，8) － 3． 27 + 0． 57
Cu2 ( 110) -O( 5，6，7，8) -Cu( 1，2) － 4． 11 + 0． 50，+ 0． 50
Cu3 ( 110) -O( 2，3，6，7) -Cu( 2) － 5． 35 + 0． 26，+ 0． 30，+ 0． 41
Cu4 ( 110) -O( 2，3，6，7，8) -Cu( 2，3，4) － 6． 03 + 0． 03，+ 0． 39，0． 42，+ 0． 47

M( Ni、Cu) 团簇在气相和 CuAl2O4 表面上的生
长能及聚合能也被研究报道． 如图 2 所示，Mn ( n =
2、3、4 ) 团簇在 CuAl2O4 ( 100 ) 和( 110 ) 表面上的生
长能为正，这表明单个金属 M 原子、M2 和 M3 再得
到一个 M 原子生长成 M2、M3 和 M4 在 CuAl2O4 表
面上的生长在热力学上是不利的． 而对于气相中的
Ni、Cu 团簇的生长在热力学上是有利的． CuAl2O4

表面上 Ni、Cu 团簇的每个 Ni、Cu 原子的聚集能为
正，而气相 Ni、Cu聚合能为负．它揭示了气相 Ni、Cu
原子容易聚合成大颗粒，而 Ni、Cu 负载在尖晶石
( 100) 和( 110) 表面上可以抑制 Ni、Cu 聚合成大颗
粒． 值得注意的是，相比于 Ni 团簇，Cu 团簇在
CuAl2O4 ( 100) 表面上的生长能与聚合能正值更大，
这表明 Cu团簇在 CuAl2O4 ( 100) 更不易聚合成大颗
粒; 除 Cu3 团簇外，Cu团簇在 CuAl2O4 ( 110) 表面上
的生长能和聚合能负值更小，这表明 Cu 团簇( 除了

Cu3 团簇) 在 CuAl2O4 ( 110) 更易聚合成大颗粒．
γ-Al2O3 通常被广泛用作 Cu、Ni催化剂的载体，

Cu团簇在 γ-Al2O3 上的生长能为 － 2． 14、－0． 68、
－1． 57 eV; 聚合能为 － 1． 07、－ 0． 94、－ 1． 10 eV［65］．
Ni团簇在 γ-Al2O3 上的生长能为 － 2． 02、－ 0． 98、
－1． 28 eV; 聚合能为 － 1． 00、－ 1． 00、－ 1． 07 eV［68］，这
表明 Ni、Cu 团簇在 γ-Al2O3 ( 110 ) 上的聚合成大颗
粒在热力学上是有利的． Ni、Cu 团簇的一般生长和
聚集能力遵循以下顺序: 气相 ＞ γ-Al2O3 ＞ CuAl2O4

( 110) ＞ CuAl2O4 ( 100 ) ，这表明尖晶石 CuAl2O4 表
面的存在可抑制 Ni和 Cu生长聚合大颗粒．此外，发
现 Ni、Cu团簇在尖晶石 CuAl2O4 表面上的相互作用
比 γ-Al2O3 ( 110) 表面上的相互作用强得多．该结果
可以合理地解释实验现象，即负载在 CuAl2O4 尖晶
石上的 Ni的稳定性要好于 γ-Al2O3 ．

图 2 Mn(n =1 ～ 4)团簇在气相，CuAl2O4(100)和(110)表面的生长能 Egrowt(n/(n －1))和每M原子的聚集能 Eagg(n) /n

尽管在甲醇重整制氢反应中，Cu 基尖晶石催化
剂的催化性能明显优于工业 Cu-Zn-Al 催化剂，但是
在大部分铜从尖晶石结构中释放后，Cu 基尖晶石催
化剂会逐渐失活［63］．因此，Liu Yajie 等［69］将 Mg、Zn

和 Ni的第 2 元素引入尖晶石晶格中进一步研究．结
果表明在所选择的金属元素中发现 Ni 在活性和稳
定性方面上比其它 2 种更有效． Ni /Cu 的最佳比例
为0． 05，形成的 Cu-Ni-Al 3 元固溶体显示出最佳的
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催化性能，长达 2 000 h的长期催化测试表明其具有
巨大的应用潜力．释放的 Cu 原子聚集成纳米 Cu 金
属，其通过形成有缺陷的 Cu-Ni-Al尖晶石而稳定． Li
Li等［70］用密度泛函理论研究了金属( Fe、Co、Ni) 掺
入 CuAl2O4 尖晶石表面的落位及其对 CuAl2O4 尖晶
石表面结构的影响．计算了过渡金属( Fe、Co 和 Ni)
掺杂在铜铝尖晶石表面中的结构的热力学稳定性，

有助于了解催化反应过程中 Fe、Co、Ni 等助剂对铜
原子缓释机理的影响． 结果表明: Fe、Co 和 Ni 原子
取代 CuAl2O4 尖晶石表面的 Al和 Cu原子在热力学
上是可行的; 在 CuAl2O4 尖晶石( 100 ) 和( 110 ) 表

面，Fe更倾向于取代表面 Cu 原子，且取代反应在
( 100) 表面上比在( 110 ) 表面上更有利; Co 原子倾
向于取代( 100) 表面的 Cu 原子，而当 Co 原子覆盖
度增加时，对 Co 取代( 110) 表面 Al 原子更有利; Ni
更倾向于取代尖晶石表面的 Al 原子; Fe、Co 和 Ni
原子取代 CuAl2O4 尖晶石表面的 Al 原子的取代能
按照 Fe ＜ Co ＜ Ni 的规律增加，而取代表面 Cu 原子
的取代能按照 Fe ＞ Co ＞ Ni 的顺序递减; Bader 电荷
分析显示，Fe、Co和 Ni原子在铜铝尖晶石表面中掺
杂后被氧化的程度按 Fe ＞ Co ＞ Ni顺序递减．结果见
图 3．

键长单位为 pm，Bader电荷单位为 e，取代能单位为 eV; O、Al、( Cu、Fe、Co) 、Ni分别以深灰、浅灰、灰、黑色表示．
图 3 Fe、Co和 Ni原子取代铜铝尖晶石表面 Al和 Cu原子的表面结构
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图 4 给出了 Fe、Co、Ni取代尖晶石次表层的 Cu
位和 Al 位的热力学稳定性．结果表明: Fe，Co 和 Ni
取代 CuAl2O4 尖晶石次表层的 Al和 Cu位与取代尖

晶石表层的 Al 和 Cu 位有相似的取代能． Fe 和 Co
倾向于取代次表面的 Cu 原子，而 Ni 倾向于取代次
表面的 Al原子．

键长单位为 pm，取代能单位为 eV; O、Al、( Cu、Fe、Co) 、Ni分别以深灰、浅灰、灰、黑色表示．
图 4 Fe、Co和 Ni原子取代铜铝尖晶石表面 Al和 Cu原子的表面结构

SMＲ反应物在表面的性质也被报道，水是甲醇
重整制氢的一种重要反应物，水分子在 CuAl2O4 尖

晶石表面上的吸附是甲醇重整制氢反应的一个重要

的基本步骤．因此，Shi Liu 等［71］从分子水平上研究
CuAl2O4 尖晶石表面上的水吸附对于理解甲醇重整

制氢的机制是重要的．
在完整和氧缺陷的 CuAl2O4 ( 100) 和( 110) 表面

上吸附单个 H2O 分子的结构及其吸附能如图 5 所
示． H2O在完整 CuAl2O4 尖晶石( 100 ) 上最稳定的
吸附结构是图 5 ( a) 中的解离吸附构型，吸附能为
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－ 1． 07 eV，H2O分子在( 100 ) 表面上的吸附能( 见
图 5( b) ) 略小于 H2O 在 CuAl2O4 ( 100) 表面上的解
离吸附．如图 5 ( d) 所示，H2O 在完整 CuAl2O4 尖晶

石( 110) 上最稳定的吸附结构是解离吸附结构，类
似于( 100) 表面中的情况．
图 5( c) 和图 5( f) 是在氧缺陷的 CuAl2O4 ( 100)

和( 110) 表面上吸附 H2O 的结果．一个 H2O 分子在
氧缺陷 ( 100 ) 表面上的吸附 ( 见图 5 ( c ) ) 放热

－ 2． 26 eV，这比 H2O在完整( 100) 表面上的吸附能
大得多．结果表明 H2O 中 O 原子进入缺陷 O( 3 ) 位
并使表面恢复完整的表面结构． 氧缺陷( 110 ) 表面
( 见图 5( f) ) 上的水吸附放热 － 1． 42 eV，比 H2O 在
完整( 110) 表面上的解离吸附小 0． 34 eV．结果表明
一个 H2O 分子在氧缺陷 CuAl2O4 ( 110) 表面上吸附
的最佳吸附位点是氧空位且形成解离吸附．

H、O、Al和 Cu分别以白色、深灰、浅灰和黑色表示; 键长和吸附能单位分别为 pm和 eV．
图 5 单个 H2O分子吸附在完整和有氧缺陷的 CuAl2O4 尖晶石表面上

表 2 给出了 nH2O ( n = 1 ～ 8 ) 吸附在 CuAl2O4

尖晶石表面上． 对于 CuAl2O4 ( 100 ) 表面上的 nH2O
( n = 2 ～ 8) 在尖晶石表面上的吸附为分子和解离水
吸附共存，而对 CuAl2O4 ( 110) 表面上解离水吸附更

有利．随着水分子在表面吸附个数的增加，吸附能增
加，H2O 与 CuAl2O4 ( 110 ) 表面的相互作用比与
( 100) 表面的相互作用更强得多．
冯刚等［65］也分析了当 T = 300 ～ 1 000 K，P =
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10 －1 ～ 104 kPa时，CuAl2O4 表面上稳定的 H2O 吸附
的相图．图 6 的左侧显示了 CuAl2O4 ( 100) 表面的情
况．存在 3 种稳定的可能性: 洁净的 CuAl2O4 ( 100 )
表面、6H2O 和 8H2O 吸附． 在 CuAl2O4 ( 110 ) 表面
上，有 5 个稳定的吸附结构: 洁净的 CuAl2O4 ( 110 )

表面，4H2O、5H2O、6H2O和 8H2O吸附在表面．结果
表明: 在较高温度和较低 H2O 压力下，水将从
CuAl2O4 ( 100) 和( 110) 表面脱附．水分子比 CuAl2O4

( 100) 表面更稳定地吸附在 CuAl2O4 ( 110) 表面上．

表 2 CuAl2O4(100)和(110)表面上的水吸附总(ΔE(H2O)n)、逐步(ΔΔE(H2O))和平均(ΔE(H2O))吸附能 eV

nH2O
( 100)

ΔE( H2O) n ΔΔE( H2O) ΔE( H2O)
( 110)

ΔE( H2O) n ΔΔE( H2O) ΔE( H2O)
1H2O － 1． 07 － 1． 07 － 1． 07 － 1． 76 － 1． 76 － 1． 76
2H2O － 2． 04 － 0． 98 － 1． 03 － 3． 40 － 1． 64 － 1． 70
3H2O － 3． 07 － 1． 03 － 1． 03 － 5． 62 － 2． 22 － 1． 87
4H2O － 4． 14 － 1． 06 － 1． 03 － 7． 54 － 1． 92 － 1． 89
5H2O － 5． 47 － 1． 33 － 1． 09 － 8． 70 － 1． 16 － 1． 74
6H2O － 6． 89 － 1． 42 － 1． 15 － 9． 81 － 1． 12 － 1． 64
7H2O － 7． 89 － 1． 00 － 1． 13 － 10． 33 － 0． 51 － 1． 48
8H2O － 8． 95 － 1． 06 － 1． 12 － 11． 24 － 0． 91 － 1． 40

图 6 在不同条件下，稳定的 H2O吸附在 CuAl2O4(100)和(110)表面上的相图

5 结论

尖晶石类材料在催化领域中有着广泛的应用前

景．在电催化领域中，Mn 决定了 MnCo2O4 尖晶石的

OＲＲ /OEＲ活性，而 Co 的作用较小． MnFe2O4 中八

面体位 Mn占有率校正的催化活性揭示了 Mn 氧化
态的作用: Mn3 +比 Mn2 +更具催化活性．在理解混合
金属尖晶石氧化物的催化活性时，强调了催化活性

过渡金属阳离子的配位环境和氧化态的重要性．
尖晶石型化合物禁带宽度较小、太阳光利用率

较高，可作为高性能的光催化材料，在光催化降解及

制氢方面有优异的性能，其中含铁氧体尖晶石的研

究居多．
在传统热催化领域中，CuAl2O4 尖晶石在甲醇

重整制氢催化体系中有优异的催化性能，尖晶石

CuAl2O4 表面可抑制负载的 Ni、Cu 变成大颗粒． 助
剂 Ni 掺杂在尖晶石晶格中可以缓释 Cu 原子的释

放，并且 Ni更倾向于掺杂在表面上的八面体 Al位．
H2O在 CuAl2O4 尖晶石表面上可以形成解离吸附，当

多个水分子吸附在尖晶石表平面上时分子吸附与解

离吸附共存．
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The Ｒesearch Progress on Surface Structure and Catalytic Properties of Spinels

ZHANG Ｒongbin1，LI Li1，CAI Jianxin1，QING Shaojun2，GAO Zhixian2，FENG Gang1*

( 1． Key Laboratory of Jiangxi Province for Environment and Energy Catalysis，College of Chemistry，Nanchang University，Nanchang
Jiangxi 330031，China; 2． Institute of Shanxi Coal Chemistry，Chinese Academy of Sciences，Taiyuan Shanxi 030001，China)

Abstract: Spinel oxides have excellent catalytic performances． The location of metal ions，coordination environment
of surface atoms，band gapes and electron distribution of the oxides have influences to the catalytic properties． The
present work discuss the application of spinel into electrocatalysis，photocatalysis and methanol steam reforming
( MSＲ) for hydrogen production． The relationship between the surface structure of spinel and catalytic performance
is emphasizes． The spinel containing Co and Mn are widely used in electrocatalytic systems and the geometric posi-
tion and valence of Mn are important for explaining the catalytic oxygen-reduction reaction ( OＲＲ) and oxygen-
evolution reaction ( OEＲ) properties． Spinel can effectively utilize visible light due to its small band gap，and has
excellent performance in photocatalytic hydrogen production and photodegradation． CuAl2O4 has excellent catalytic
performance in MSＲ． The surfaces of spinel can inhibit the growth of Ni and Cu clusters into large particles． The ad-
ditive Ni doping can slow down the releasing of copper in the surface of the spinel to enhance the stability of the cat-
alyst． The doped Ni is more likely to be located in the surface of the octahedral Al site． The adsorption of the react-
ant H2O on the surface of the CuAl2O4 spinel can form dissociative adsorption．
Key words: spinel oxides; electrocatalysis; photocatalysis; methanol steam reforming for hydrogen production; density
functional theory
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