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以催化活性调控为导向的金属纳米结构可控合成
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（中国科学技术大学化学与材料科学学院，合肥微尺度物质科学国家实验室，安徽合肥２３００２６）

摘要：概述了具有面心立方结构的金属纳米晶体的可控合成方法，阐述了合成过程中的关键控制参数。

以课题组近年来的进展为例，重点讨论了金属纳米晶体的晶面调控方法．例如，通过表面修饰剂的选择，
可以有选择性地获得具体不同低指数表面晶面的纳米晶体；通过晶体生长位点的活化，在晶种介导生长

过程中可以形成具有高指数晶面的纳米晶体．由于表面晶面的种类决定了纳米晶体的表面原子排列方

式，其调控赋予了材料在分子吸附与活化过程中的可控性，从而使得材料具有独特的催化性能．
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０　引言

贵金属作为催化剂，广泛应用于机动车释放出

的污染气体的还原、硝酸的合成、石油的裂解、乙烯

氢化以及质子交换膜（ＰＥＭ）燃料电池等领域．对于

包括Ｐｄ，Ｐｔ在内的贵金属纳米晶而言，纳米晶表面

不同的原子排列方式会影响催化反应中的分子吸附

与活化，而纳米晶体的表面原子排列方式取决于表

面晶面的种类，因此对于材料的表面晶面种类的调

控可以实现对材料的分子吸附与活化过程的调控，
从而使其具有独特的催化性能［１－６］．贵金属的催化活

性与其表面 形 貌 有 密 切 关 系，这 在 甲 酸 氧 化、氨 氧

化、氧还原、亚硝酸盐还原以及ＣＯ氧化等一系列反

应中都得到了有效的证明．对于甲酸氧化反应和氧

还原反应，科学家们通过对Ｐｄ和Ｐｔ单晶的大量研

究，已证明控制表面结构（包括晶面效应）对调节催

化活性影响的重要性［７－１１］．同时，晶面对小分子的吸

附在氧活化中有着不可忽略的影响．通过控制晶面，
可以调节Ｏ２ 活 化 能 力，因 此 贵 金 属 纳 米 晶 体 的 晶

面对于有机氧化反应中催化剂的设计以及癌症治疗

都有着很大的作用．
近年来，利用贵金属纳米晶具有的高比表面系

数能提高催化活性这一特点［１１］，人们将其应用于不

同催化反应并进行了大量研究．在过去很长一段时

间内，人们通过对表面修饰剂的选 择，如Ｂｒ－ 离 子、
柠檬酸钠、ＰＶＰ（聚乙烯吡咯烷酮）等，获得了具体不

同低指数表面晶面的纳米晶体．而高指数晶面通常

含有高密度且低配位的台阶原子表面，故由高指数

晶面包围的纳米晶体的催化活性比表面原子紧密堆

积的低指数晶面更高［１２－１３］，因此这类纳米晶的催化

性能的应用前景更加广阔．但是，高指数晶面的表面

能也很高，具有高指数晶面作为表面的纳米晶通常

是动力学稳定而热力学不稳定［１１］．在纳米晶生长过

程中，垂直于高指数晶面方向的生长速率一般比沿

低指数晶面晶轴方向的生长速率快得多，所以高指

数晶面通常在纳米晶形成过程中会迅速消失［１１］．因

此，如何保持高指数晶面的存在仍然是一大挑战．考
虑到纳米晶的表面结构和其形貌密切相关，贵金属

纳米晶的形貌控制理所应当成为研究的中心议题，
而研究的最终目标是通过控制贵金属纳米晶的形貌

来调控贵金属纳米晶的催化性能［１４－１６］．

在各种各样可能的形貌中，多足纳米结构和边

角凸起的纳米立方体结构，由于其独特的表面结构

因而吸引了众多科研工作者的研究兴趣．在上述结

构的形貌调控过程中，我们能够做到调节比表面系

数与原子表面的阶、棱和结数目（它们通常是化学键

断裂的反应活性位点），这可以显著影响到催化剂的

催化活性［１７－１８］．然 而，作 为 面 心 立 方（ｆｃｃ）结 构 的 金

属，当晶种处于各向同性的溶液相中时，其晶种并没

有各向异性生长的内驱动力，这使得合成高指数晶

面的纳 米 结 构 变 得 十 分 困 难［１４－１６］．在 前 人 的 研 究

中，晶种介导生长法是用于合成贵金属纳米结构的

主要方法［１７－１８］．在 这 一 合 成 体 系 中，当 在 晶 种 表 面

上生长的原子浓度得到有效控制，同时调节原子生

长速率大于原子扩散速率，就可能使得纳米晶发生

各向异性生长．
总体来看，贵金属纳米晶体的特殊形貌在各种

合成体系中有几种不同的生长机理和模式．生长过

程中，晶种的结晶度（如孪晶ｖｓ单晶）和原子生长在

晶种表面的晶面选择性，都可导致纳米晶最终形态

的不同［１７－１８］．为 设 计 具 有 高 催 化 性 能 的 纳 米 结 构，
调控合成过程中的一些参数同时保证其他参数恒定

十分重要．例如，当在不同合成体系中制备高指数晶

面的结构时，可能得到处于不同化学环境的纳米晶

表面（即表面分子），这或许会反过来影响纳米晶的

催化活性．
本文简要地回顾了课题组近年来的实验进展，

主要阐述了用表面修饰剂以及氧化刻蚀的方法对贵

金属纳米材料形貌的控制，同时说明了不同晶面对

于吸附在其表面分子的吸附和活化的影响，揭示了

各种材料在催化领域以及癌症治疗方面的应用．

１　纳米晶体的成核与生长［１５］

纳米晶的形成分为３个阶段：①成核；②由晶核

演变为晶种；③由晶种生长为纳米晶．对于金属纳米

晶体的合成，金属原子的浓度随着金属前驱物的分

解而增加，当原子的浓度达到过饱和状态，原子就开

始团聚成晶核并快速长大，此时溶液中的原子浓度

也随着急剧下降．如果原子的浓度很快地下降到过

饱和的最低值时，成核阶段将会停止．当金属前驱物

继续分解产生原子时，原子会生长在晶核上，形成尺

寸较大的纳米晶体，直到晶体表面的原子与溶液中
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的原子达到平衡为止．
按照 Ｗｕｌｆｆｓ定 理（Ｗｕｌｆｆｓ　ｔｈｅｏｒｅｍ）的 要 求，

在惰性或真空条件下，面心立方的金属单晶倾向于

形成 Ｗｕｌｆｆ多面体（一类截角的八面体）这一平衡形

态．通过控制反应条件，将按照图１中的某一反应路

径获得最终的反应产物．在溶液相中，产物有可能形

成和 Ｗｕｌｆｆ多面 体 完 全 不 同 的 形 状（图１）．在 特 殊

反应条件下，能使合成的３个阶段不按图１中任何

一条路径进行，最终获得特别形貌的反应产物．纳米

晶体形貌的形成受到多种因素的影响，例如热力学、
动力学以及晶体自身的生长习性，其中氧化刻蚀和表

面修饰剂对纳米晶体形貌的调控有着巨大的影响．
贵金属纳米晶体可以运用到催化领域，通过对

晶体形貌的调控，可以优化催化剂的反应活性和选

择性．纳米晶体的形貌与表面晶面有关，即与原子排

列方式有关，同时，形貌还决定着在晶体边、角处的

图１　获得不同形状的面心立方金属纳米晶的不同反应路径

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｈｗａｙｓ　ｔｈａｔ　ｌｅａｄ　ｔｏ　ｆｃｃ　ｍｅｔａｌ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ　ｈａｖｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｈａｐｅｓ

原子个数，所以不同的晶面可以影响催化反应中的

分子吸附和活 化．例 如，Ｐｔ的 四 面 体 和 立 方 体 分 别

由｛１１１｝和｛１００｝面组成，实验发现Ｐｔ（１１１）面比Ｐｔ
（１００）更具有催化活性．当以 Ｈ２ＳＯ４ 作 为 介 质 研 究

氧还原反应 时，却 发 现Ｐｔ的（１００）面 比Ｐｔ（１１１）面

的电流密度高，原因在于硫酸在这两个面上的吸附

速率是不一样的，从而导致了两种形貌的纳米晶体

的催化性能差异．

２　金属纳米晶体的晶面控制

２．１　低指数晶面的调控［１９－２０］

晶 体 的 形 貌 很 大 程 度 上 依 赖 于 不 同 晶 面 的 比

例．对于立方体而言，它是由｛１００｝面组成的，对于八

面体而言，则是由｛１１１｝面组成的．根据热力学原理，
由于其小表面积以及低表面自由能，立方八面体在

气相中呈现最稳定的状态．如想得到单一晶面的纳

米晶体，需要通过改变表面自由能来调节不同晶面

的生长速率．在液相反应中，表面修饰剂可以与金属

１９８第１１期 以催化活性调控为导向的金属纳米结构可控合成
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表面相互作用，改变不同晶面的自由能．这种改变可

以实现不同晶面的生长速度调控，从而生长速率较

慢的晶面将 会 被 保 留 下 来．例 如，柠 檬 酸 钠 能 够 与

Ｐｄ的｛１１１｝面有效地结合．在低浓度时，容 易 成Ｐｄ
的八面体结构（如图２（ａ））；当柠檬酸钠的浓度增大

时，产物中十面体的产率将增加．此外，ＰＶＰ中的氧

原子能吸附在｛１００｝面上，然而由于ＰＶＰ分子太大，
因此得到的Ｐｄ的立方块尺寸大于２５ｎｍ．而Ｂｒ－作为

离子表面修饰剂能够有效地保护｛１００｝面，从而生成

如图２（ｂ）所示的尺寸小于１０ｎｍ的Ｐｄ立方体结构．

图２　Ｐｄ纳米晶体的透射电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｄ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

２．２　高指数晶面控制［２１－２２］

为了提高贵金属催化剂的催化性能，晶面指数

的提高显得尤为重要．
２．２．１　Ｐｄ的边角凸起纳米立方体结构［２１］

这里以Ｐｄ金 属 为 例，介 绍 本 课 题 组 提 出 的 一

种新的合成方法，用以制备具有高指数晶面的纳米

晶体．该方法 通 过 将Ｐｄ纳 米 立 方 块 的 特 殊 位 点 进

行活化，使得 新 生 成 的Ｐｄ原 子 在 活 化 的 位 点 上 进

行外延生长，从而实现高指数晶面的合成．
在实验中，使用Ｐｄ纳米立方块作为晶种．由于

立方块表面｛１００｝晶面吸附着大量的Ｂｒ－，因而阻碍

了其他原子在晶体表面的生长．而立方块的边、角处

虽然 不 会 完 全 被 Ｂｒ－ 吸 附，但 是 也 会 受 到 Ｂｒ－ 与

｛１００｝面较强作用的影响，导致边、角处并没有完全

地暴露出来，即边、角处与｛１００｝晶面表面并没有显

著区别．当加入的原子浓度足够大的时候，尽管面上

被Ｂｒ－ 保护，原子还是会在面上生长．为了避免原子

在不必要的位置上生长，新生原子的浓度需要降低，
同时晶面表面和边、角位点之间的区别必须增强．根
据经验，氧化刻蚀的过程可以有选择性地去除特殊

位点上的金属原子，所以氧化刻蚀是解决这一问题

的良好途径．通过ｚｅｔａ电位的测量，表明虽然Ｐｄ原

子并没有被明显地刻蚀，但是吸附在纳米立方块表

面的Ｂｒ－ 含量明显减少了．通过向活化后的立方体

上引入新生成 的Ｐｄ原 子，原 子 能 够 生 长 在 立 方 体

的边角处（图３）．该 结 果 说 明 氧 化 刻 蚀 过 程 可 以 有

选择性地活 化 立 方 块 的 边、角 位 点．ＨＣｌ作 为 刻 蚀

剂，在此反应中不仅起到了氧化刻蚀的作用，活化了

纳米颗粒的特殊位点，同时对动力学的调控也起到

了重要的作用．较慢的原子供应，能够避免新生成的

原子沉积在我们不希望生长的位点．

图３　Ｐｄ边角凸起的纳米立方体结构的透射电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｄ　ｃｏｎｃａｖｅ　ｃｕｂｅｓ

通过对特殊位点的活化，可以在保证尺寸不变

的前提下，获得高指数晶面的晶体．运用这种思想，
不仅可以得到Ｐｄ的高指数晶面，还能够使得Ｐｔ在

Ｐｄ的边角处进行外延生长（图４（ａ））．当然，我们还

可以将内部结构换成更为便宜的金属Ｃｕ．Ｐｄ在Ｃｕ
表面进行外延生长的想法，也通过这种思想得到了

实践（图４（ｂ），（ｃ））．

图４　其他纳米结构的透射电镜照片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｄ－Ｐｔ　ｃｏｎｃａｖｅ　ｃｕｂｅｓ

ａｎｄ　Ｃｕ－Ｐｄ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

２．２．２　Ｐｔ的多足结构［２２］

本小节介绍本课题组提出的一步式的方法，用

以调控Ｐｔ的 多 足 结 构．反 应 中 只 需 要 改 变 加 入 的

ＨＣｌ量，就可以观察到多足结构生长的不同模式．
Ｐｔ的多足结构是由Ｈ２ＰｔＣｌ６，ＰＶＰ和ＫＢｒ溶解

在水和乙二醇的混合体系中制备的．ＰＶＰ是表面活

性剂，乙二醇作为还原剂，Ｂｒ－ 作为表面修饰剂保护

Ｐｔ的｛１００｝晶面．在该体系中，有３个决定产物最终

形貌的因素：①晶种和纳米晶的结晶度；②提供生长

位点的｛１１１｝或｛１００｝晶面的数目；③新形成的Ｐｔ原

子的附着生长能力．ＨＣｌ在影响这３个因素方面起
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到了重要作用，体系中的 ＨＣｌ浓度是决定多足结构

分支数目的主要因素．在 ＨＣｌ存在的条件 下，溶 液

中的孪晶将被刻蚀剂进攻，同时在氧化刻蚀过程中

重新溶解在 溶 液 中．同 时，ＨＣｌ的 氧 化 刻 蚀 能 够 减

缓原子的 形 成，从 而 影 响 原 子 附 着 生 长 速 率［１９，２３］．
因此，ＨＣｌ浓度 的 调 节，能 够 有 效 地 改 变 原 子 形 成

的速率和原子在晶面上附着生长的速率．随着 ＨＣｌ
量的增加，将引起４种不同的生长模式．

生长模式１：当不向体系中加入ＨＣｌ时，氧化刻

蚀影响几乎可以忽略．在反应的初期，能够观察到由

截角三角形 或 圆 形 纳 米 片 组 成 的 孪 晶 反 应 中 间 体

（图５（ａ）），按 照 面 心 立 方 结 构 的 对 称 性，它 们 的 侧

面应该是交替的｛１１１｝和｛１００｝晶面．由于｛１００｝晶面

被Ｂｒ－ 保护住，因而随着反应的进行，新生成的原子

会沿着纳米片或者截角三角形的｛１１１｝面进行生长，
从而形成了三足结构（图５（ｂ））．

生长模式２：当向体系中引入１１２．５ｍｍｏｌ／Ｌ的

ＨＣｌ时，体系中 存 在 氧 化 刻 蚀 作 用，可 以 将 孪 晶 结

构消除．由热力学驱动，反应初期形成了由｛１００｝和

｛１１１｝面组 成 的 立 方 八 面 体（图５（ｃ））．由 于 实 验 体

系存在高浓度的溴离子，｛１００｝面被很好地保护从而

导致失活，因此原子的附着生长倾向于发生在｛１１１｝
面．在 ＨＣｌ浓度相对较低时，反应速率相对较快，大

多数Ｐｔ原子在反应早期被消耗完．因此，当分支开

始生长时，剩余新形成的Ｐｔ原子只足够附着在一半

的｛１１１｝面上进行生长，故形成了四足结构（图５（ｄ））．
生长模式３：当 向 体 系 中 加 入２２５ｍｍｏｌ／Ｌ的

ＨＣｌ时，氧化刻蚀能力加强，反应速率减慢．在多足

结构开始生长 前，Ｐｔ原 子 的 释 放 受 到 抑 制．在 这 种

情况下，更多的Ｐｔ源得以保留，可以在相对更长的

时间内进行连续的分支生长．另一方面，氧化刻蚀的

加强能够消 除Ｐｔ｛１００｝晶 面 上 覆 盖 的Ｂｒ－，从 而 促

进｛１００｝晶面恢复活性．因此，｛１１１｝和｛１００｝晶面都

可以为原子附着生长提供位点．然而，（１００）面的表面

自由能比（１１１）面的高，故原子附着更倾向于发生在

｛１００｝晶面，从而导致六足结构的形成（图５（ｅ），（ｆ））．
生长模式４：当向体系中引入的 ＨＣｌ量增加到

一定量时，不仅增强了氧化刻蚀能力，还向溶液中引

入了相当大含量的Ｃｌ－．根据文献报道［２５］，Ｃｌ－ 对Ｐｔ
｛１００｝晶面的覆盖与Ｂｒ－ 类似．虽然Ｃｌ－ 的覆盖力比

Ｂｒ－ 弱，但当Ｃｌ－ 浓度显著增加时，其对Ｐｔ｛１００｝面

的覆盖效应也会增强，使得Ｐｔ｛１００｝晶面失去活性．
与此同时，由于 ＨＣｌ浓度的提高，反应速率减慢，Ｐｔ

（ａ）ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔ　ｆｏｒｍｅｄ　ａｔ　３０ｍｉｎ　ｉｎ　Ｇｒｏｗｔｈ　Ｐａｔｔｅｒｎ　１；

（ｂ）ＳＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｒｉｐｏｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；

（ｃ）ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔ　ｆｏｒｍｅｄ　ａｔ　１５ｍｉｎ　ｉｎ　Ｇｒｏｗｔｈ　Ｐａｔｔｅｒｎ　２；

（ｄ）ＳＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｅｔｒａｐｏｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；

（ｅ）ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔ　ｆｏｒｍｅｄ　ａｔ　１５ｍｉｎ　ｉｎ　Ｇｒｏｗｔｈ　Ｐａｔｔｅｒｎ　３；

（ｆ）ＳＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｈｅｘａｐｏｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；

（ｇ）ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔ　ｆｏｒｍｅｄ　ａｔ　３０ｍｉｎ　ｉｎ　Ｇｒｏｗｔｈ　Ｐａｔｔｅｒｎ　４；

（ｈ）ＳＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｏｃｔｏｐｏｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

图５　Ｐｔ纳米结构的透射电镜照片

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｔ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

原子的补充缓慢，导致截角八面体晶种先逐渐生长

为四足（图５（ｇ）），然 后 再 继 续 在 其 他 的｛１１１｝面 附

着生长成为八足结构（图５（ｇ））．

３　晶面依赖性的催化性能调控

３．１　电催化性能［２１－２２］

燃料电池具有能量密度高、低温工作性能好、环
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境友好等优点，具有广阔的发展空间与应用前景．它
不经过燃烧 直 接 以 电 化 学 方 式 将 化 学 能 转 变 成 电

能，可以有效地解决当前世界面临的能源短缺和环

境污染问题，被认为是２１世纪最为重要的能源动力

之一．燃料电池的阴极发生甲酸氧化反应，阳极发生

氧还原反应．对燃料电池两极反应所需的催化剂的

研究主要集中在Ｐｄ和Ｐｔ催化剂上．所以，研究具有

低成本和高催化活性的催化剂，对于燃料电池的应

用具有重要意义．

３．１．１　甲酸氧化

图３所 示 的 形 貌，因 其 具 有｛７３０｝的 高 指 数 晶

面，使得在台阶面处的低配位数的原子密度增大，从
而提高了对甲酸氧化的催化活性；同时与用传统方

法合成的相同 形 貌 的Ｐｄ纳 米 晶 体 相 比 较，因 其 具

有较高的比表面积，因而表现出更好的催化性能（图

６（ａ））［２１］．

图６　甲酸氧化反应的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（ＣＶｓ）ｆｏｒ　ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｐｔ的 多 足 结 构 在 甲 酸 氧 化 中 也 有 很 好 的 表

现［２２］．从图６（ｂ）看出，在电压小于０．３５Ｖ时，Ｐｔ八

足结构和六足结构能够很 好 地 避 免ＣＯ毒 化．随 着

足数的增加，活性表面积逐渐增加，台阶面上活性原

子的数目随之增加，最终使得八足结构表现出优越

的电催化性能．
３．１．２　氧还原［２１］

对于图４（ａ）所示的Ｐｄ－Ｐｔ结构，虽然Ｐｔ在Ｐｄ
立方体上沉 积 的 量 并 不 多（质 量 分 数３．３％），但 是

却极大地提高了氧还原反应的催化性能．图７（ａ）是

各种催化剂的极化曲线，在０．７～１．０Ｖ的动力学扩

散控制区域中任选一处电压，比较４种催化剂的催

化性能．图７（ｂ）反映了４种催化剂在０．９Ｖ时的电

流密度，可以看出Ｐｄ－Ｐｔ结构在氧 还 原 反 应 中 表 现

出卓越的催化活 性．同 时，半 波 电 位 也 是 展 现 催 化

剂优良性 能 的 一 个 重 要 参 数，表１再 一 次 证 明 了

实验中合成 的Ｐｄ－Ｐｔ纳 米 立 方 块 具 有 较 高 的 催 化

性能．

图７　氧还原反应中四种催化剂的性质对比图

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｉｎ　ＯＲＲ
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表１　４种催化剂在氧还原反应中的半波电位

Ｔａｂ．１　Ｈａｌｆ－ｗａｖｅ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　Ｅ１／２
ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｘｙｇｅｎ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｐｄ－Ｐｔ

ｎａｎｏｃｕｂｅｓ
Ｐｄ

ｎａｎｏｃｕｂｅｓ
Ｐｔ／Ｃ

Ｐｄ　ｎａｎｏｃｕｂｅｓ
＋Ｐｔ／Ｃ

Ｅ１．２／
（Ｖ　ｖｓ　ＲＨＥ）

０．９００　 ０．８６９　 ０．８７８　 ０．８７９

３．２　氧分子活化［２４］

有机物的氧化反应中，常常会发生氧的活化过

程，即由惰性的三线态氧转化成活性较高的单线态

氧，从而使有机物氧化．用贵金属作为催化剂参与此

类的氧化反应时，能够使三线态氧的电子自旋翻转，
产生单线态氧．但是贵金属在电子激发过程中的作

用并没有弄清楚．本课题组选择具有简单的｛１００｝晶
面和｛１１１｝晶面的Ｐｄ纳米晶体催化氧化反应，探究

晶面对于 氧 化 反 应 过 程 中 Ｏ２ 电 子 自 旋 状 态 的 影

响．研究表明，Ｐｄ的｛１００｝面能够有效地促使Ｏ２ 发

生自旋翻转，产 生 单 线 态 氧；而Ｐｄ的｛１１１｝晶 面 则

效果较差．实验中用电子自旋共振光谱进行测试调

控，通过探针 分 子 和 加 入 单 线 态 氧 的 抑 制 剂，确 定

Ｐｄ的｛１００｝晶面对Ｏ２ 的活化作用（图８）．
由于不同晶面具有不同的活化效果，因而通过

控制Ｐｄ纳米晶的表面晶面可以选择性地调控葡萄

糖氧化反应和癌症治疗效率．以葡萄糖氧化反应为

例，在Ｐｄ立方 块 表 面 原 子 比 例 为１．６‰时，催 化 氧

化葡萄糖产生葡萄糖酸的产量可以达到８５％．在具

有相同的表面原子比例时，Ｐｄ八面体的催化产率只

能达到３５％．该 数 据 表 明，在 表 面 原 子 数 相 同 的 情

图８　Ｐｄ的纳米立方体与纳米八面体在不同条件下与

２，２，６，６－四甲基－４－盐酸哌啶酮（４－ｏｘｏ－ＴＭＰ）

混合之后的电子自旋共振光谱图

Ｆｉｇ．８　ＥＳＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｍｉｘｉｎｇ　４－ｏｘｏ－ＴＭＰ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　Ｐｄ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

况下，Ｐｄ立方体比八面体 具 有 更 好 的 催 化 活 性．胡

萝卜素是一种有效的单线态氧淬灭剂．为了阐明单

线态氧物种在 氧 化 反 应 中 的 作 用，在Ｐｄ立 方 体 催

化氧化葡萄糖 反 应 中 加 入 胡 萝 卜 素，结 果 只 有１％
的葡萄糖酸生成．这就说明了单线态氧是葡萄糖氧

化过程中的关 键 物 种，所 以Ｐｄ纳 米 晶 在 催 化 反 应

中的效率取决 于 Ｏ２ 的 吸 附 和 活 化．尺 寸 依 赖 性 实

验还证明了表面原子数目对于催化剂的催化活性是

很重要的参数，在氧活化过程中起主要作用的是晶

面上的原子，而在边角处的原子不是最重要的因素

（表２）．
表２　Ｐｄ纳米晶体催化葡萄糖氧化ａ

Ｔａｂ．２　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｂｙ　Ｐｄ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ　ｗｉｔｈ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｏｘｙｇｅｎａ

催化剂
表面原子的

摩尔分数／‰
所有原子的

摩尔分数／％
边角处原子的

摩尔分数／‰
产率／％ｂ

每ｍｏｌ表面催化剂催化

反应物的物质的量／ｍｏｌ
每ｍｏｌ催化剂催化

反应物的物质的量／ｍｏｌ

１４ｎｍ　ｎａｎｏｃｕｂｅｓ　 １．６　 ２．０　 ０．０５　 ８５　 ５１６　 ４２
１４ｎｍ　ｎａｎｏｃｕｂｅｓｃ　 １．６　 ２．０　 ０．０５　 １　 ８　 １
６ｎｍ　ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｓ　 １．６　 ０．７　 ０．２２　 ３５　 ２１４　 ５１
７ｎｍ　ｎａｎｏｃｕｂｅｓ　 １．６　 １．０　 ０．０８　 ８６　 ５５３　 ８５
７ｎｍ　ｎａｎｏｃｕｂｅｓ　 ３．１　 ２．０　 ０．１７　 ９９　 ３２３　 ５０
２０ｎｍ　ｎａｎｏｃｕｂｅｓ　 １．６　 ２．７　 ０．０３　 ８８　 ５４５　 ３２
２０ｎｍ　ｎａｎｏｃｕｂｅｓ　 １．２　 ２．０　 ０．０２　 ４８　 ４１３　 ２５
２１ｎｍ　ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｓ　 １．６　 ２．２　 ０．０６　 ３３　 ２０９　 １５
２１ｎｍ　ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｓ　 ０．５　 ０．７　 ０．０２　 １３　 ２６２　 １９

ｎｏｎｅｄ ０ － －

　 【注】　ａ代表反应条件：１５ｍｍｏｌ／Ｌ的葡萄糖溶液，加ＮａＯＨ调节溶液至ｐＨ＝９，在５０℃下反应１２０ｍｉｎ，其间以１０ｍＬ／ｍｉｎ的速度不断

通入Ｏ２．

ｂ代表液相色谱的分析结果．

ｃ代表加入４ｍｇ胡萝卜素（一种单线态氧猝灭剂）．

ｄ代表反应时间为９６０ｍｉｎ．
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　　不同的晶面对于吸附在其表面的Ｏ２ 分子的键

长以及磁矩的影响，是影响催化剂性能和癌症治疗

效果的重要原因．通过理论模拟证明吸附对氧活化

的作用，根据吸附能和理论模拟，我们得出了Ｏ２ 在

Ｔｈｅ　ｍｏｓｔ　ｆａｖｏｒａｂｌｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｏ２ｏｎ　Ｐｄ（１００）ｆａｃｅｔ：（ａ）ｔｏｐ　ｖｉｅｗ，（ｂ）ｓｉｄｅ　ｖｉｅｗ，

ａｎｄ（ｃ）ｓｐｉｎ　ｃｈａｒｇｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ；ａｎｄ　Ｐｄ（１１１）ｆａｃｅｔ：（ｅ）ｔｏｐ　ｖｉｅｗ，（ｆ）ｓｉｄｅ　ｖｉｅｗ，ａｎｄ（ｇ）ｓｐｉｎ　ｃｈａｒｇｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ．

Ｔｈｅ　ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ（ＰＤＯＳ）ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ（ｄ）Ｏ２ａｄｓｏｒｂｅｄ　ｏｎ　Ｐｄ（１００）ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ（ｈ）Ｏ２ａｄｓｏｒｂｅｄ　ｏｎ　Ｐｄ（１１１）ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ　ｄａｓｈｅｄ　ｌｉｎｅｓ　ｄｅｎｏｔｅ　ｔｈｅ　Ｆｅｒｍｉ　ｌｅｖｅｌ．

Ｔｈｅ　ｉｓｏｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｓｐｉｎ　ｃｈａｒｇｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｉｓ　０．０１

图９　Ｏ２ 在Ｐｄ表面的吸附构型和电子态密度

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ｍｏｓｔ　ｆａｖｏｒａｂｌｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｏ２ｏｎ　Ｐｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ

ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ（ＰＤＯＳ）ｄｉａｇｒａｍｓ

Ｐｄ（１００）面上的吸附是在相邻的４个Ｐｄ原子中间

空位处（如图９（ａ）～（ｄ）），Ｏ２ 的 磁 矩 是０．０１７μＢ．
而在Ｐｄ（１１１）面上的吸附是在两个相邻的Ｐｄ原子

之间形成桥状（如图９（ｅ）～（ｇ）），此时Ｏ２ 分子的磁
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矩是０．５４９μＢ，比自由状态的Ｏ２ 的磁矩低，但是比

吸附在（１００）面上的Ｏ２ 的磁矩高３２倍．因此，这种

在Ｐｄ（１１１）上吸附Ｏ２ 分子的活性比在Ｐｄ（１００）上

吸附的Ｏ２ 分子的活性要低．由于在（１００）面上的Ｏ２
分子磁矩很低，几乎接近于０，从而表现出很好的自

旋翻转过 程．同 时 Ｏ２ 的 电 子 密 度 也 揭 示 了 从Ｐｄ
（１００）面 到 Ｏ２ 分 子 有０．７个 电 荷 转 移，而 从 Ｐｄ
（１１１）面到Ｏ２ 分子只有０．４个电荷转移．发生在Ｐｄ
（１００）面的显著电子转移过程是吸附过程中氧活化

的基本原因．由于Ｏ２ 的磁性来源于π＊轨道上的两

个未配对电子，而电子在从Ｐｄ表面转移到Ｏ２ 的过

程中将占据一个π＊ 的反键轨道，因此使得Ｏ２ 分子

的自旋下降．
从图９（ｃ）和图９（ｇ）可知，Ｏ２ 在Ｐｄ（１１１）面 上

有不同的自旋电荷分布，而在（１００）面上却没有观察

到这种现象．Ｏ原 子 的 磁 矩 主 要 是 由 Ｏ原 子 的２ｐ
轨道引起的．电荷从Ｐｄ转移到Ｏ２ 的反键轨道的同

时引起了Ｏ—Ｏ键的增长．从图９可以看出，Ｏ２ 在

Ｐｄ（１００）面上所占有的键长（１．４０２）比在Ｐｄ（１１１）
面上略微 长 一 点（１．３２４），同 样 说 明 了 氧 活 化 更

容易发生在Ｐｄ（１００）面上．近边Ｘ射线吸收精细结

构光谱（ＮＥＸＡＦＳ）也证明了Ｏ２ 在Ｐｄ（１００）面上所

具有的键长比在Ｐｄ（１１１）面上略 微 长 一 点．通 过 图

９（ｄ）和图９（ｈ）看出，当Ｏ２ 吸附在Ｐｄ表面时，Ｏ２ 的

电子密度由于Ｏ与Ｐｄ原子轨道的杂化而发生了改

变．由于Ｏ在Ｐｄ不同晶面上的电子态密度不一样，
从而改变了Ｏ２ 的磁矩，影响了分子活化的能力．

４　结论与展望

本课题组利用表面修饰剂和对晶体表面特殊位

点活化的方法，实现了对贵金属纳米材料形貌的良

好控制．例如：通过Ｂｒ－ 对｛１００｝晶面的选择性覆盖，
合成了纳米立方块的形貌；用 ＨＣｌ对立方体的边角

处进行选择性的刻蚀，得到边角凸起的立方体结构；
利用 ＨＣｌ氧化刻蚀对动力学的影响，制备出多足形

貌的纳米晶．
我们认为利用表面修饰剂和对晶体特殊位点的

活化来调控各种纳米晶体形貌是一种简便、有效和

可控的方法．当 然，在 调 控 其 他 更 多 形 貌 的 纳 米 晶

时，我们发现研究中还存在一些机理方面的问题尚

不能解释．例如，与实验的结果有着密切联系的成核

阶段，其机理还有待探讨．另外，虽然实验中用到的

溶剂分子、表面修饰剂等对于最终的产物都有一定

的影响，但是在合成过程中的具体作用，仍然不是特

别清楚．所以对于纳米晶体合成的研究仍面临着各

种挑战，依然需要我们不断地努力探索成核和生长

的机理．
在催化领域里，双金属的研究也受到了人们的

高度重视．在单一的金属催化剂中引入第二种金属

元素，形成双金属催化剂，比单金属纳米催化剂具有

更加优越的 性 能，如 催 化 活 性、选 择 性 和 抗 失 活 性

等．在很多情况下，由于协同效应的发生，双金属在

特定的物理和化学性质方面都有很大的提高．虽然

双金属具有很好的性能，而且双金属的发展也有很

大的进步，但是还是存在着一些问题．因为在合成中

对两种金属演化和相互作用过程的探究有一定的困

难，所以双金属纳米晶的成核和生长机理还是一个

问题．但是了解反应参数之间的关系，对纳米晶体结

构和性能有着巨大的意义．为了满足未来双金属在

工业生产中的应用，大规模地生产纳米晶体是相当

有必要的．但是如何在不影响样品尺寸、形貌、组成、
结构以及均一性的前提下，扩大合成的规模；在特殊

的反应条件下，如何保持双金属的形貌、结构以及组

成；随着工业的发展，如何高效又低成本地利用催化

剂：这些都是现在双金属催化剂面临的问题．
总之，无论是单一金属性能的深入挖掘，还是双

金属的拓展，都需要我们进一步努力发展更有效和

经济的合成策略．
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