
具特定晶面且大比表面积贵金属

纳米晶催化基元的构筑

陈巧丽1,2，李慧齐1，蒋亚琪1，谢兆雄1*

（1. 固体表面物理化学国家重点实验室， 厦门大学化学化工学院化学系， 能源材料化学协同创新中心，

福建 厦门 361005； 2. 浙江工业大学化学工程学院工业催化系， 浙江 杭州 310014）

摘要： 贵金属纳米晶在电催化等领域具有广泛应用. 其催化活性往往与纳米晶体的表面结构直接相关，而催化剂

的贵金属原子利用率与比表面积密切相关. 因小尺寸纳米晶难以保留特定的晶面，而具有特定表面的纳米晶通常

结晶成尺寸较大、比表面积比较小的晶体，调控纳米晶的尺寸和表面结构两种策略似乎相互矛盾 . 如何可控合成

同时具有特定表面结构和大比表面积的贵金属纳米晶具有重要的意义 . 本综述从形貌调控角度详细介绍提高贵

金属纳米晶原子利用率的方法策略；总结调控单贵金属及其合金同时具有特定晶面和大比表面积的研究现状；最

后，对纳米晶的形貌调控领域未来的发展趋势提出展望.
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化石燃料的大量使用导致了严重的环境污染

和资源短缺问题， 这就要求更加有效并可持续地

进行化学转化和能源转移 . 贵金属纳米材料在 化

学化工和 能源转化等 领 域 有 广 泛 且 重 要 的 应 用 .

由于其储量稀少、分布不均且价格昂贵，研究者长

期致力于最大化其活性和最小化其用量 . 纳米晶

的催化活性往往与其表面结构直接相关， 而催化

剂的贵金属原子利用率与其比表面积密切相关，
因此研究者从表面结构调控和尺寸调控两个方面

提高贵金属的利用率 [1-3]. 尺寸效应是研究者最早

认识和深入研究的， 通过合成小尺寸纳米晶可获

得大的比表面积和高的表面原子所占比， 是提高

贵金属原子利用率的一种行之有效的策略 . 表面

结构效应在催化反应中起到重要的影响作用，形

成特定晶面的纳米晶因原子的特定排列和特定的

电子结构能获得最优的催化活性和选择性， 是提

高贵金属原子利用率的又一有效策略[4]. 自 2007年

Sun 课题组首次报道电化学法合成{hk0}高能晶面

裸露的 Pt 纳米晶[5]和 2008 年 Xie 课题组首次报道

液相化学法合成{221}高能晶面裸露的 Au 纳米晶[6]

以来， 研究者在晶面调控领域倾注很多的努力并

获得很大的成功. 然而，因很小尺寸纳米晶无法保

留特定的晶面， 而具有较大尺寸的多面体结构纳

米晶比表面积比较小， 表面结构调控和尺寸调控

两种策略似乎互相矛盾， 这也导致了催化剂往往

不能同时提高单位面积的催化活性和单位质量的

催化活性. 近年来，液相合成法带来了同时能提高

单位面积活性和单位质量催化活性的特殊形貌纳

米晶，如超薄纳米片、纳米笼和片状内凹 结构 [7-11].

这些独特形貌的纳米材料因同时具有特定晶面和

小尺寸这两种特点， 是提高贵金属利用率和提高

催化活性的理想催化剂 . 基于原子利 用率得以有

效提高的目的， 贵金属纳米催化剂的基元调控经

历了尺寸、低能晶面、高能晶面的调控阶段，目 前

正处于具有特定晶面且大比表面积的阶段.

近年来，作者课题组围绕“具特定晶面且大比

表面积贵金属纳米晶的构筑和性质探究” 这一中

心展开了大量的研究， 基于特定的表面吸附剂合

成了多种具特定晶面且大比表面积的贵金属单金

属及其合金纳米晶；基于晶种过生长法的探索，深
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入认识片状内凹多面体结构纳米晶体的形成机理.

与此同时，国内外多个课题组也发展了多种方法，
制备了新颖且催化性质明显增强的贵金属纳米晶

催化剂.

具有特定晶面且大比表面积的形貌实际上都

是以纳米片为基元组合而成的形貌. 在本综述中，
根据结构特征， 作者把具有特定晶面且大比表面

积贵金属纳米晶分为纳米片、 片状内凹多面体结

构和纳米笼三类，分别介绍其合成现状；此外，结

合代表性的例子， 详细介绍具有特定晶面且大比

表面积贵金属纳米晶单金属和贵金属基合金的合

成策略， 并简单介绍其在工业催化和能源转化领

域的重要作用；最后，对纳米晶的表面结构控制领

域未来的发展趋势提出展望.

1 具特定晶面且大比表面积贵金属

纳米晶的分类
贵金属纳米晶催化剂的催化活性往往与纳米

晶的表面结构有重要关联， 而催化剂的贵金属原

子利用率与比表面积密切相关. 从形貌的角度，在

保持特定晶面的前提下能提高贵金属纳米晶的比

表面积， 从而显著提高其原子利用率的手段主要

有三种：其一，从两个维度减小纳米晶的尺寸，形

成超薄的纳米片. 其二，形成超薄纳米片的三维化

结构（定义为片状内凹多面体），这样既 能保持结

构基元的性质， 也能因高度内凹的三维结构减少

纳米催化剂在使用过程中的团聚和熟化现象 . 其

三，在原有纳米晶的基础上进行内空化，形成纳米

笼或空心结构，以充分利用外表面和内表面.

1.1 纳米片结构

纳米片是指具特定晶面纳米晶形成的二维结

构. 纳米片在两个维度减少了尺寸，因此在所有带

特定晶面的形貌中比表面积最大 . 表 1 总结了已

经报道的液相化学法合成的单贵金属和多金属纳

米片. 面心立方(fcc)结构纳米片通常以{111}晶面

裸露，采用三角形和六边形纳米片的外形. 这主要

是由于{111}晶面是 fcc 结构金属中表面能最低的

晶面， 以之为裸露晶面， 可以最低化总体的表面

能，达到热力学最稳定. 这些纳米片多有层错的存

在，在电子衍射中表现为 1/3{422}点[12]. 目前，单金

属 Au、Ag、Pd 和 Rh 均有三角形 纳米片和 六 边 形

纳米片的合成报道 [13-17]. 此外，PtBi 等合金也能以

纳米片的形貌存在[9, 18-19]. 除三角形和六边形，Rh 纳

米片也能以菱形片、四边形片和梯形片存在，它们

内 角 的 角 度 均 为 60o 或 者 120o， 裸 露 的 晶 面 为

{111}晶面[17, 20]. 纳米片除了以低能的{111}晶面裸

露， 最近也有报道 Pd 纳米片裸露的晶面 可以为

{100}或{110}晶 面，但所展示 的形貌为 卷 曲 的 片

状 [21]. 除 fcc 结构之外，也有六方密堆积 (hcp)结构

Rh、Au 和 Ru 等纳米片的合成报导[7, 22-23].

1.2 片状内凹多面体

超薄纳米片构筑而成的片状内凹多面体（Ex-

cavated Polyhedron）结构不仅具有特定的晶面和大

比表面积， 也能因高度内凹的三维结构减少纳米

催化剂在使用过程中的团聚和熟化现象， 从而提

高纳米催化剂的稳定性. 从目前报道的情况来看，
fcc 结构纳米片通常以低表面能{111}晶面裸露，而

片状内凹结构的组成基元纳米片大部分是由高表

面能{110}或{100}晶面裸露. 表 2 总结了目前液相

化学法合成的片状内凹单贵金属和多金属纳米晶.

其中一个非常成功的例子是由{110}晶面裸露的片

状内凹菱形十二面体 PtCu3
[10]，该纳米晶尺寸虽大

于 50 nm, 但测得比表面积高达 77 m2·gpt
-1，体现出

了 比 表 面 积 方 面 的 巨 大 优 势 . 目 前，Au 和 Au-Pd

合金纳米晶已经实现片状内凹三八面体和片状内

凹菱形十二面体的合成 [24-27]. 其 中，片状内凹 菱形

十二面体分为两种. 如表 2 所示，其中一种是菱形

十二面体每个面上都按菱形四边形的四条棱内凹

进去，形成由 24 个{110}晶面裸露的纳米片构成的

形貌[10]. 另外一种是菱形十二面体的每个面按菱形

四 边 形 的 组 成———两 个 三 角 形 的 面 分 别 内 凹 进

去，形成由 36 个理论为{110}晶面裸露的纳米片构

成的形貌[26]. 内凹三八面体和内凹菱形十二面体本

表 1 贵金属及其合金纳米片的总结

Tab. 1 Summary of noble metal and alloy nanosheets with

specific facets
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质是一样的，均是由 24 个{110}晶面裸露的纳米片

构成. 此外，Pd 和 Rh 也有片状内凹四面体和片状

内凹立方体纳米晶的报道 [28-31]. 片状内凹四面体是

由 6 个{110}晶 面 裸 露 的 纳 米 片 构 成；片 状 内 凹

立 方 体 是 由 12 个 {110} 晶 面 裸 露 的 纳 米 片 构

成 . Pt-Pd 和 Pt-Sn 也有片状内凹立方体纳米晶合

成的报导[32-33].

除了高能晶面， 片状内凹结构也能以低能晶

面裸露. 如片状内凹八面体纳米晶是由 12 个{100}

晶面裸露的纳米片构成[34]. 此外，hcp 结构纳米晶也

能形成片状内凹多面体 . 最近报道了片 状内凹结

构 hcp 晶相的 Pt-Ni 合金的合成，裸露晶面为高能

的{1120}晶面[35].

1.3 单晶纳米笼

在纳米晶的基础上进行内空化形成的单晶纳

米笼， 同样具有特定的晶面和大比表面积这两个

特点. 此外，纳米笼还具有低密度和大孔洞的特点.

实际上，纳米笼也可以认为是纳米片的组合. 尽管

有许多通过置换反应合成纳米笼的报导， 但通常

得到的都是多晶的纳米笼 , 这会导致表面 结构的

非均匀性、不完美的孔洞以及较差的机械承受力[36].

单晶纳米笼的合成是比较困难的 . 首个成功的例

子是通过在 Pd 立方体和 Pd 八面体上外延生长 Pt

再刻蚀 Pd 的方 法，分别得到 的{100}晶面裸露 的

Pd-Pt 立方体纳 米笼和{111}晶面 裸露的 Pd-Pt 八

面体纳米笼[8]. 如图 1a 和 1b 所示，两种 Pd-Pt 纳米

笼均是单晶结构，比表面积很大. 立方体纳米笼达

到 46.8 m2·g-1，八面体纳米笼达到 38.2 m2·g-1. 五重

孪晶纳米晶因高密度的缺陷和独特的电子 结构，

作为催化剂能使催化性质有显著的提升 . 最近也

报道了以十面体 Pd 和二十面体的 Pd 五重孪晶作

为模板，分别合成十面体（图 1c）和二十面体 Pd-Pt

纳米笼，形成的纳米笼仍然保持了孪晶结构[37-38].

2 具特定晶面且大比表面积贵金属

纳米晶的构筑策略

2.1 贵金属纳米片的构筑策略

纳米片晶体材料是晶体各向异性生长的结果.

超薄纳米片结构的合成通常依赖于材料本身具有

层状结构 . 然而，贵金属晶体是非层状结构，且金

属键没有方向性，倾向于生长成三维体相结构. 作

者认为多数情况下贵金属纳米片形成的原因是在

最初形成的晶种中具有层错，使得对称性破缺，从

而缺少三维生长的驱动力. 这一点可以从产物的结

构上得到佐证，因为大部分金属纳米片的电子衍射

图上均能看到代表具有层错的 1/3{422}衍射点，如

图 2 所示. 此外，金属纳米片的生长通常还需要引

入特定的形貌调节剂， 形貌调节剂的作用是通过

对特定表面的吸附进一步限制晶体的三 维生长，
这也导致了特定晶面的形成 . 形貌调节 剂包括表

面活性剂、小分子吸附剂、高聚物和离子等.

在已经报道的超薄贵金属纳米片合成中，CO

（通入气体或由 HCHO 和羰基化合物分解而来）是

一种非常有效的形貌调控剂. 比如，Zheng 课题组

通过 CO 的调控，成功合成了 Pd、Rh 和 PtCu 等纳

米片 [14, 20, 39]，如图 2a-c 所示. 他们认为，CO 能强吸

附在{111}晶 面 上，导 致 原 子 不 能 在{111}晶 面 沉

积，从而诱导各向异性生长成为纳米片.

在贵金属纳米片的生长过程中， 溶剂的影响

表 2 片状内凹结构贵金属及其合金的总结

Tab. 2 Summary of noble metal and alloy nanocrystals (NCs) with excavated structures
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图 1 模板辅助过生长再刻蚀合成的 Pd-Pt 纳米笼的结构表征：(a) 立方体 Pd-Pt 纳米笼[8]；(b) 八面体 Pd-Pt 纳米笼[8]；(c1-c2)

十面体 Pd-Pt 核壳结构纳米晶[37]；(c3-c4)十面体 Pd-Pt 纳米笼[37].

Fig. 1 Characterization of Pd-Pt nanocages synthesized by template assisted overgrowth and etching method: (a) cubic Pd-Pt nano-

cage[8]; (b) octahedral Pd-Pt nanocage[8]; (c1-c2) decahedral Pd-Pt core-shell NCs[37]; (c3-c4) decahedral Pd-Pt nanocage[37].

（比如沸点、粘度和还原性等差异）也不容忽视. 以

特定晶面且高比表面积 Rh 纳米晶的液相合成为

例，通过 HCHO 或者 CO 气体辅助合成的方法，多

个不同课题组相继利用 DMF、 苯甲醇和水的溶剂

热法合成大比表面积的薄 Rh 纳米片[7,20,40-41]. 其中，
在苯甲醇体系中合成的是单层六方晶相 Rh 纳米

片[7]，其他体系合成的是立方晶相厚度约为 1.0 nm

主要由{111}晶面裸露的纳米片 [20,40-41]. 同样以甲醛

作为还原剂，Rh(acac)3 作为前驱物，在 DMF 和苯

甲醇溶剂中合成的是纳米片 [7,40]，而在水溶剂中得

到的是{111}晶面裸露的纳米片不规则组装而成的

高比表面积 Rh 纳米花 [41]，如图 3 所示 . 该 纳米花

图 2 CO 吸附限制法合成的纳米片的结构表征：(a) Pd 纳米片[14], (b) Rh 纳米片[20], (c) Pt-Cu 纳米片[39].

Fig. 2 Characterization of nanosheets synthesized by CO confined growth method. (a) Pd nanosheet[14], (b) Rh nanosheet[20] and

(c) Pt-Cu nanosheet[39]
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中二维纳米片的厚度约为 1 nm， 通过电化学 CO

剔除实验，测得 Rh 纳米花的比表面积为 79.3 m2·g-1，
是商用 Rh 黑比表面积（39.5 m2·g-1）的两倍 . 同样

以甲醛作为还原剂， 通过苯甲醇的溶剂热反应还

可以合成组分不同的 Rh-Ni 合金[42]. 它们均是由平

均厚度约为 1 ~ 2 nm 的{111}晶面裸露纳米片组成

的尺寸约为 1 μm 的花球状结构. 此外， 也可以把

该方法拓展到合成三元 RhNiCo 合金的合成中[43].

除 CO 之外，表面活性剂也可以作为纳米片的

形貌调控剂. 例如，Li 课题组通过溶剂热反应合成

了 hcp 结构单层的 Rh 纳米晶，形成的 δ 键以及表

面活性剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）起到稳定单层结

构的作用[7].

除形貌调控剂调控之外， 模板法也是一种生

长金属纳米片的方法[44]. Zhang 课题组以氧化石墨

烯纳米片作为模板， 通过液相化学法合成了在常

温下稳定的 hcp 结构 Au 正方形纳米片 [23]，片的厚

度为 2.4 nm. fcc 结构纳米晶的{111}晶面与 hcp 结

构纳米晶{0001}晶面上的原子排列结构是等同的.

当纳米片的厚度非常小时， 物相的稳定性顺序可

能会发生变化 . 当 Au 纳米片的厚度小于 6 nm 能

保持 hcp 结构， 而超过 6 nm 则会出现部分 fcc 结

构. 在透射电镜电子束的作用下，该超薄纳米片不

稳定，会出现多孔状结构，原子在这过程中进行重

排，导致 hcp 晶相转化为更稳定的 fcc 晶相.

2.2 贵金属片状内凹多面体纳米晶的构筑

策略

对于 fcc 结构贵金属及其合金，热力学上最稳

定的形貌是八面体或削角八面体形貌， 片状内凹

多面体纳米晶是热力学亚稳结构， 目前还没有通

用的方法构筑该形貌纳米晶. 目前，报导最多的是

基于表面调节剂的调控作用而合成 . 表面调节剂

不仅对晶面的形成起到作用， 也通过对晶体生长

的动力学调控起到形成内凹形貌的作用. 例如，在

正丁胺作为表面调节剂合成{110}晶面裸露的片状

内凹 PtCu3 纳米晶反应体系中，通过调控正丁胺的

图 3 甲醛作为还原剂所合成的 Rh 纳米花及其合金纳米晶的结构表征 . (a) Rh 纳米花 [41]；(b) RhNi 纳米花 [42]; (c) RhCoNi

纳米花[43].

Fig. 3 Characterizations of Rh nanoflowers and Rh-based alloy nanoflowers synthesized by reduction of HCHO: (a) Rh nanoflow-

er[41]; (b) RhNi nanoflower[42]; (c) RhCoNi nanoflower[43].
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量，可 实 现 从{111}晶 面 裸 露 的 八 面 体 到{111}和

{110}晶面共同裸露的内凹八面体、再到{110}晶面

裸露片状内凹菱形十二面体的转变[10]. 虽然表面调

节剂正丁胺的化学吸附作用可以起到降低{110}晶

面的表面能作用， 但理论上应形成表面能最低的

外凸结构， 使用表面调节剂形成片状内凹结构需

要考虑表面调节剂的动力学调控作用 . 通过 时间

反应，作者发现在该反应初期，形成的是类似小菱

形十二面体的晶核， 之后在晶核上定向生长纳米

片得到片状内凹菱形十二面体 . 该过程 体现了合

成片状内凹结构是区域选择性生长的结果， 而不

是生长再刻蚀的过程.

从形貌的角度来看， 构筑片状内凹结构需要

原子在晶核的棱上进行选择性生长（图 4）. Xia 课

题组通过控制反应的动力学， 调控形成内凹结构

的纳米晶[45]. 他们采用 Pd 纳米晶作为种子，利用表

面吸附剂 Br- 的吸附作用阻碍原子在纳米晶表面

的沉积，通过控制原子的沉积速率（Vdeposition）和表面

扩散速率（Vdiffusion）的相对值决定纳米晶的形貌 . 主

要控制的动力学参数有前驱物的滴加速率、 温度

和还原剂的浓度. 当 Vdeposition/Vdiffusion 远大于 1 时，表

面沉积占主导而表面扩散可忽略， 导致内凹的八

角叉结构为最终的形貌. 当 Vdeposition/Vdiffusion 稍大于 1

时，沉积在顶点的原子能扩散到棱位置，导致形成

内凹的立方体结构. 而当 Vdeposition/Vdiffusion 远小于或者

稍小于 1 时， 则因原子的扩散作用占主导形成了

热力学上利于形成的立方八面体结构或稍微削角

的立方体形貌 . 作者通过晶种生长法证明了 表面

活性剂可以在动力学上调控区域选择性 生长 . 晶

种法避免了复杂的成核过程， 让人们可以直接观

测晶体生长过程. 例如，通过 Pd 在三八面体 Au 上

的过生长就可以探究表面活性剂十六烷基三甲基

氯化铵（CTAC）对棱选择性生长的影响 [27]. 实验结

果发现， 在较低的 CTAC 浓度下，Pd 在三八面体

Au 的面、棱和顶点上都会生长；当 CTAC 浓度 提

高 到 一 定 值 后，Pd 可 以 选 择 性 地 在 三 八 面 体 Au

的棱和顶点上生长. 此外，温度也会影响表面调节

剂与晶核表面的作用力， 进而影响区域选择性生

长. 基于此，作者寻找到了适合片状内凹结构生长

的表面活性剂浓度， 进而发展了利用较高温度成

核、 较低温度生长的策略一步法合成片状内凹结

构三八面体 Au、Au-Pd 合金纳米晶等. 片状内凹三

八面体 Au 纳米晶是由 24 个{110}晶面裸露的纳

米片组装而成的形貌.

表面活性剂或表面吸附剂的调控是目前合成

贵金属片状内凹多面体纳米晶的主要手段 . 除了

前面提及的利用正丁胺的调控，可合成{110}晶面

裸 露 的 片 状 内 凹 菱 形 十 二 面 体 PtCu3 纳 米 晶（图

5a）[10]；CTAC 可以改变 Au、Au-Pd 合金生长动力学

以实现其片状内凹结构之外（图 5b 和 5c）[27]，基于

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）的吸附以及动力学调控作

用，可以合成片状内凹立方体结构的 Pt-Sn 合金纳

米 晶 [33]，如 图 5d 所示；基于十六 烷基三甲基 溴化

铵（CTAB）的 作 用，可 以 合 成 片 状 内 凹 的 八 面 体

PtCo 合金（图 5e）[34]. 实际上，合成片状内凹多面体

纳米晶仍然有许多未解之处. 比如，Co 或者 Sn 的

前驱物变化会导致片状内凹多面体转变为凸多面

体.

除形貌调控剂影响之外，最近研究还发现，在

合金的生长中， 贵金属在纳米晶棱上的选择性沉

积还会诱导另一种金属的扩散及原子重排， 从而

诱导形成片状内凹多面体结构. 例如，作者报导的

Pt-Ni 合金片状 内凹六棱柱 就是一典型 的例子 [35].

如图 6a-b 所示，所合成的是 Pt-Ni 合金片状内凹六

棱 柱 多 枝 状 结 构 . 通 过 时 间 反 应 可 以 展 示 内 凹

Pt-Ni 合金纳米晶的合成过程（图 6c）. 作者发现反

应 3 h 的产物是尺寸为 50 nm 的八面体结构 Pt-Ni

合金纳米晶. 当反应时间延长至 9 h， 在八面体晶

核上各向异性生长出了 hcp 结构的六棱柱纳米枝，
此时 Pt 的含量为 9%；而反应 12 h 后, 此时的形貌

已经从实心六棱柱枝转变为片状内凹的纳米枝，Pt

的含量上升至 12%，该现象表明在此过程中 Ni 被

刻蚀，或者 Ni2+ 已经消耗完毕，剩余的 Pt2+ 还原出

来选择性沉积在枝上并导致原子的重排 . 通过 收

集合成的实心六棱柱 Pt-Ni 纳米枝（反应 9 小时的

产物），加入到含 有 Pt(acac)2 的溶液中 进行反应，

图 4 区域选择性生长构筑片状内凹结构的合成示意图[27]

Fig. 4 Synthesis of excavated polyhedral NCs by site-selec-

tive growth strategy[27]
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发现实心六棱柱 Pt-Ni 纳米枝能变成片状内凹的

Pt-Ni 枝；而反应溶液中如果不含 Pt(acac)2，则不能

实 现 形 貌 的 转 变 . 该 实 验 证 明 了 片 状 内 凹 结 构

Pt-Ni 合金 纳米晶的形 成原因不 是 单 纯 的 刻 蚀 机

理，而是 Pt 在枝的棱上选择性沉积导致 Ni 原子的

扩散及其重排.

2.3 贵金属单晶纳米笼的构筑策略

贵金属单晶纳米笼的合成主要包括模板辅助

生长再刻蚀以及原位模板选择性刻蚀两种策略，
如图 7a 和 7b 所示. 该方法首先需要在特定晶面裸

露的模板上形成单晶的壳层， 然后还需要去除中

心的模板. 首先，如何在模板上形成单晶的同晶面

壳层是一个难题. 其次，具有合适刻蚀能力的刻蚀

剂也难以选择，且刻蚀的方向难以控制. 纳米笼的

晶面取决于模板的裸露晶面及是否能在模板上进

行逐层生长从而保持晶面， 因此通过刻蚀法形成

具有特定晶面的内空化结构仍然具有很大的挑战

性.

前面已经提及，以 Pd 立方体、八面体或者 五

重孪晶分别作为模板，在 Pd 的外表面外延生长 Pt

壳层 . 之后， 通过酸的刻蚀作用能除去大 部分的

Pd，最终形成具有特定晶面且大表面积的 Pd-Pt 合

金纳米笼. 实际上，模板辅助生长再刻蚀的方法用

于生长单晶或五重孪晶纳米笼是比较困难 的 . 首

先， 外延生长时需要考虑到晶格的匹配问题以及

电负性和键能的影响， 使得原子能够在模板上逐

层生长， 从而形成具有特定晶面的单 晶壳层；此

外，在刻蚀时需要考虑刻蚀的方向和强度，防止具

有良好表面结构的纳米晶在刻蚀过程中结构被破

坏. 在上述的例子中，Pt 的化学反应性弱于 Pd，在

Pd 上通常采用岛状生长方式. 为了在 Pd 上逐层生

长 Pt 纳米层， 采取的是相对高温反应和低注入 Pt

前驱物速率的策略 . 相对高温保证了溶剂的 还原

能力以及 Pt 原子的表面扩散. 一旦一滴 Pt 前驱物

注入到反应溶剂里， 其即刻被还原成 Pt 原子再沉

积到 Pd 的边角位，之后因高温使得进行快速表面

扩散到达面上位置 . 低的注入速率能有效防止 Pt

的自成核生长 . 为了能在保持特定表面结构的 状

图 5 区域选择性生长构筑所得片状内凹 Au、Au-Pd 及 Pt 基合金纳米晶的表征：(a) 片状内凹菱形十二面体 PtCu3 合金纳

米晶[10]；(b) 片状内凹三八面体 Au 纳米晶 [27]；(c) 片状内凹三八面体 Au-Pd 合金纳米晶 [27]；(d) 片状内凹立方体 Pt-Sn

合金纳米晶[33]；(e)片状内凹八面体 PtCo 合金纳米晶[34].

Fig. 5 Characterizations of excavated Au, AuPd and Pt-based alloy NCs synthesized by site-selective growth strategies. (a) Ex-

cavated PtCu3 alloy NCs[10]; (b) Excavated trioctahedral Au NCs[27]; (c) Excavated trioctahedral Au-Pd alloy NCs[27]; (d)

Excavated cubic Pt-Sn alloy NCs[33]; (e) Excavated octahedral PtCo alloy NCs[34].
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图 7 液相合成具特定晶面的单晶纳米笼的策略示意图

Fig. 7 The schematic graph showing wet-chemical synthesis

strategies of single crystalline nanocages with well

facets.

图 6 hcp 结构片状内凹 Pt-Ni 合金纳米晶的 (a) SEM 照

片和(b) TEM 照片 . (c) 合成片 状 内 凹 结 构 Pt-Ni 合

金纳米晶的机理示意图[35].

Fig. 6 (a) SEM image and (b) TEM image of hcp structured

excavated Pt-Ni alloy NCs. (c) The scheme showing

the synthesis mechanism of excavated Pt-Ni alloy

NCs[35].

态下刻蚀 Pd，采取的是温和的刻蚀策略.

模板辅助生长再刻蚀的方法需要预先合成模

板. 最近，作者在实验中发现尽管 Pt 的还原电位高

于过渡金属， 部分 Pt 与过渡金属的合金化过程优

先于单晶 Pt 的形成，导致最先形成合金，之后剩下

的 Pt 再以单质的形式单独存在或者以外延生长的

形式长在合金外面. 基于此，可通过一步合成纳米

晶原位模板， 再通过一步刻蚀法得到近似单晶的

纳米笼. 比如，作者通过一步法合成了 Pt 为外壳层

的类似外延生长所得的 Pt-Ni 合金与 Pt 的核壳结

构纳米晶; 在此基础上，通过酸刻蚀 Ni 组分，形成

了近似单晶的 Pt-Ni 合金纳米笼[46]. 如图 8 所示，单

根枝的边缘比中心部分衬度暗， 表明形成了内空

化结构. 纳米笼的笼壁厚度为 2.8 nm. 电子衍射图

显示单晶的衍射形式，但衍射点有拉长的现象，表

明形成了近似单晶结构的 Pt-Ni 合金纳米笼. 能谱

结果显示 Pt:Ni 的比例为 80:20，且 Pt 和 Ni 在合金

中依然保持均匀分布. 尽管 Pt-Ni 合金纳米笼的枝

长度为 200 nm，枝的直径为 50 nm，但所形成纳米

笼之后能有效利用内表面和外表面 . 通过电化学

CO 剔除实验， 测得 Pt-Ni 纳米笼的比表面积达到

32.5 m2·gPt
-1.

3 具特定晶面且大比表面积贵金属

纳米晶的应用研究
贵金属纳米晶是重要的催化剂， 广泛应用于

化学化工和能源转换领域 . 基于贵金属储量稀 少

且价格高昂， 如何有效并合理地利用贵金属催化

剂仍是一个很大的挑战 . 调控纳米晶的晶 面是一

种有效取得优异催化性质的手段 [47-48]. 不同晶面原

子排列不同，使得反应物、反应中间物以及产物在

图 8 (a) 刻蚀法合成 Pt-Ni 纳米笼的策略示意图；(b-e) 刻

蚀法所得 Pt-Ni 纳米笼的结构表征[46].

Fig. 8 (a) Scheme showing the synthesis of Pt-Ni nanoframes

by etching method; (b-e) Characterizations of Pt-Ni

nanoframes synthesized by etching method[46].
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表面的吸附能力具有差异， 因此影响相关催化反

应的活性和选择性. 同时，不同晶面的纳米晶表面

电子结构不同 . 调控纳米晶的表面结构可以 获得

针对特定反应最优的电子结构， 使得纳米晶具有

最优的活性和选择性. 另一方面，提高贵金属纳米

晶的比表面积能提高表面原子所占的比例， 从而

减少纳米晶的使用量 . 多相催化反应往往发生在

催化剂的表/界面， 具有特定晶面且大比表面积的

贵金属纳米晶同时集合了高比表面积和特定晶面

两个优点，是提高纳米晶催化性质行之有效的方法.

研究者在关注其可控合成的同时更加关注其

应用. 例如，表面清洁的{111}晶面裸露 Rh 纳米花

应用在加氢反应中，表现出优异的催化性质 [41]. Rh

纳米花具有很大的比表面积（79.3 m2·g-1），是商用

Rh 黑（39.5 m2·g-1）的两倍. 如图 9a-c 所示，Rh 纳米

花在苯酚加氢反应中的催化转化率是最高的，达

到 96%； 而商用 Rh 黑、Rh 纳米薄膜和 Rh 纳米颗

粒分别为 42%、31%和 26%；Rh 纳米花在环己烯催

化加氢反应中也表现出最高的转化率 . 当 基底物

与催化剂的摩尔比分别为 4000、2500 和 2000，Rh

纳米花催化环己烯加氢生成环己烷的转化率分别

为 60%、90%和 100%； 而 Rh 黑的转化 率分别为

图 9 具特定晶面和大比表面积贵金属纳米晶用于催化特定反应：(a-c) Rh 纳米花用于苯酚加氢和环己烯加氢 [41]. (d-f) 片

状内凹三八面体 Au 纳米晶用于对硝基苯酚加氢反应[27]. (g-i) 内凹菱形十二面体 PtCu3 纳米晶用于甲酸电氧化反应[10].

Fig. 9 The application of noble metal NCs with specific facets and large surface area in specific catalytic reactions: (a-c) Rh

nanoflowers in phenol hydrogenation and cyclohexene hydrogenation[41]. (d-f) Excavated trisoctehdral Au NCs in hydro-

genation reaction of p-nitrophenol by NaBH4
[27]. (g-i) Excavated rhombic dodecahedral PtCu3 NCs in formic acid elec-

tro-catalytic oxidation[10].
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21%、32%和 38%，Rh 纳 米 薄 膜 的 转 化 率 分 别 为

35%、48%和 56%，Rh 纳 米 颗 粒 的 转 化 率 分 别 为

33%、38%和 42%. 超薄纳米片构筑而成的 Rh 纳米

花具有优异的催化活性可归结于其干净的表面以

及多且容易接触的活性位点. 另外，片状内凹结构

三八面体 Au 纳米晶用于对硝基苯酚加氢反应中，
同等尺寸的三八面体 Au 纳米晶和比表面积与内

凹三八面体 Au 相近的 60 nm 立方体 Au 纳米晶作

为对比催化剂 [27]. 如图 9d-f 所示，片状内凹结构三

八面体 Au 作为催化剂，只需要 5 分钟就能使反应

进行完全；而当用三八面体 Au 纳米晶作为催化剂

时，因其比表面积小反应明显减慢；当用立方体 Au

纳米晶作为催化剂时，因其主要是低能的{100}晶

面裸露，表现出的反应速率也低于高能{110}晶面

裸露的片状内凹三八面体 Au 纳米晶.

具特定晶面且大比表面积的纳米晶在能源转

化领域也具有重要应用. 内凹菱形十二面体 PtCu3

纳米 晶在电位 0.65 V (vs. SCE) 时 的质量活 性 是

815 mA·mg-1，是商业 Pt 黑的 2.63 倍 [10]. 该纳米晶

表现出的高电催化活性不仅源于其高度内凹结构

所赋予的大比表面积， 也来源于其特定的高能晶

面{110}. 如图 9g-i 所示，从片状内凹 菱形十二面

体 PtCu3 纳米晶、内 凹八面体（由{110}和{111}晶

面构筑）以及八面体（由{111}晶面构筑）PtCu3 纳米

晶催化甲酸电氧化的性质比较可以看出，{110}晶

面裸露的 PtCu3 纳米晶电催化甲酸氧化性能最优

异. 此外，通过 i-t 曲线的测试，表明内凹菱形十二

面体 PtCu3 纳米晶表现出电催化性能的稳定性.

4 总结与展望
贵金属及其合金纳米晶形成同时具特定晶面

和大比表面积的结构可以显著提高其在工业催化

和能源转化领域的性能. 本文从形貌分类、液相化

学法合成策略和应用三个方面阐述了具特定晶面

且大表面积贵金属纳米晶的研究现状. 目前，具特

定晶面和大比表面积贵金属纳米晶的构筑， 仍然

依赖于实验条件的大力摸索， 对原子的调控仍然

不能像调控分子反应那样精准 . 研究者今后可 以

从以下几个方面进行进一步的研究：
1）在一个反应中，前驱物、溶剂、还原剂和 表

面吸附剂的作用都不单纯， 比如有机胺在起到吸

附、调控反应动力学作用的同时也起到还原作用，
如何抽丝剥茧、 评价其作用非常困难. 基于此，研

究者需要综合考虑热力学因素和动力学 因素，全

面理解形成具特定晶面和大比表面积的机理和过

程.

2）前面提及具特定晶面和大比表面积贵金属

纳米晶是热力学亚稳结构， 因此动力学控制作用

不可忽略. 但动力学参数太多，针对不同的反应体

系体现的影响不一致， 精确探测和理解相关动力

学过程是比较困难的. 因此，需要发展更多的例子

探索具特定晶面和大比表面积贵金属纳米晶生长

规律和合成机理，并需要借助各种原位表征手段，
精确探测每个动力学参数对生长动力学的影响.

3）目前针对具有特定晶面和大比表面积贵金

属纳米晶的合成都是小规模的 . 工业应 用需要大

规模合成技术， 同时需要考虑成本问题. 因此，需

要发展低成本的大规模合成具特定晶面和大比表

面积贵金属纳米晶的方法.
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Constructions of Noble Metal Nanocrystals with
Specific Crystal Facets and High Surface Area
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Abstract: Noble metal nanocrystals (NCs) have widespread applications in catalysis. Their catalytic performances are strongly

related to the surface structures while the atomic utilization efficiency of noble metal is considerably correlated with the surface

area. Thus, advantages of both specific surface structure and large surface area are highly required to show off simultaneously so as

to optimize the catalytic performance and decrease the usage of noble metal. However, it seems that the two advantages are incom-

patible with each other in one NC since it is difficult for small NCs to keep their specific facets, while NCs with specific surface

structure usually crystallize into the large size leading to small surface area. The construction of noble metal NCs with specific sur-

face area and large surface area is a great challenge. This review introduces the strategies to prepare noble metal NCs integrated

with both specific surface facets and high surface area from the controllable synthesis of morphologies. The current researches in

this field are summarized by introducing specific cases. Subsequently, typical applications in catalysis are presented to demonstrate

the advantages of noble metal NCs with both specific facets and high surface area. Finally, the perspectives concerning about the

development tendency in this field are put forward.

Key words: noble metal nanocrystals; alloy; surface structure; surface area; controllable synthesis
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