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摘要    由于在高指数晶面上存在高密度的台阶位、扭结位原子等, 高指数晶面裸露的贵金属

纳米晶体一般表现出优越的物理化学性能, 在催化、电化学等方面都有很重要的应用前景. 近年

来, 研究人员围绕高指数晶面的制备进行了大量的工作并取得了一定进展. 本文重点从合成制

备方法的角度出发, 结合本课题组的相关研究, 系统总结了现有的有关制备高指数晶面裸露的

贵金属纳米晶体的一些最新研究成果. 从电化学方法、“帽”式试剂保护法、欠电位沉积原子层

保护法、动力学调控、氧化刻蚀溶解再生长法以及模板法等几个方面对现有的高指数晶面裸露

的贵金属纳米晶体的制备进行了总结. 
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1  引言 

由于贵金属纳米材料独特的物理化学性质, 它

们在催化等很多领域都有广泛的应用前景. 得益于

这些贵金属纳米材料的制备及其在催化等领域中的

应用, 人们日常生活以及工业生产工艺都得到了极

大的改善. 例如, 在工业生产中, 铂基催化剂在石油

产业中的应用促进了整个时代的发展, 为汽车业、航

空业、加工业等行业提供了优质的燃料. 在汽车尾气

处理方面, 除了铂基催化剂外, 金(Au)纳米颗粒对汽

车尾气中的一氧化碳以及一氧化氮等有毒有害气体

有很强的催化氧化作用, 可被用作汽车尾气处理装

置中的催化剂[1]. 在燃料电池应用中, 钯(Pd)、铂(Pt)

及其复合纳米结构受到广泛关注并在催化反应中表

现出极其优异的性能[2, 3]. 因为贵金属纳米晶体材料

在催化领域中的这些重要应用, 与其相关的研究工

作在最近十余年间受到了广泛关注. 但是贵金属储

量稀少且价格高昂, 目前对贵金属纳米材料的研究

主要集中在如何提高贵金属催化剂的使用效率上 . 

研究表明, 贵金属纳米晶体的催化性能与其结构(例

如形貌和尺寸)密切相关[4~6], 通过调控贵金属纳米晶

体的结构参数能调节贵金属纳米催化剂的活性及选

择性. 到目前为止, 对贵金属纳米催化剂的使用效率

调控主要是通过两种途径来实现的: 一是增大其比

表面积. 在催化剂质量一定的情况下, 提高比表面积

相应能使其质量活性得到显著提高, 如制备尺寸更

小或者具有多孔结构的贵金属纳米催化剂就属于这

种调控途径[7~9]. 二是调控催化剂的表面结构, 即改

变其表面原子排布以达到调控其催化活性的目    

的[10~12]. 例如, 不同形貌的 Pt 纳米晶体对六氰合铁

离子与硫代硫酸根之间的电子转移反应的催化性能

存在明显差异. 表面含有更高密度的角原子和边原

子等低配位数原子的 Pt 四面体表现出更好的催化活

性[10, 11]. 表面能较高的(100)晶面裸露的 Ag 纳米立方

体颗粒在乙烯氧化反应中体现出好的催化活性, 而

由表面能最低的(111)晶面裸露的Ag截角三角片的催

化活性则较差[12].  

对比以上两种途径, 第一种途径, 即对贵金属纳

米催化剂尺寸进行调控仅仅是单纯提高了催化反应

中反应物分子与贵金属催化剂的接触面积从而提高

 纳米结构生长机理专刊 
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催化剂的使用效率. 这种调控方法不涉及调控催化

剂表面原子的排布情况, 因此通过这种调控手段并

不能改变催化反应进程, 也无法提高存在多重反应

路径的催化反应的选择性. 而第二种途径, 即对贵金

属纳米催化剂纳米晶体的表面结构进行调控, 从根

本上改变贵金属纳米催化剂表面原子的催化活性 . 

这种途径不仅可以加速反应的进行, 在某些情况下

甚至可以改善催化反应的选择性. 例如, 在以Pt作为

重要催化剂的石油裂解工业中, 不同的 Pt 晶面对石

油裂解反应往往表现出不同的选择性. 在催化正己

烷的反应中, Pt{111}晶面上的产物主要以苯为主, 而

在 Pt{100}晶面上则是正己烷异构化产物[13]. 这种性

能上的差异主要是由贵金属纳米催化剂表面结构差

异导致的. 对于贵金属纳米晶体的不同晶面, 表面原

子的配位数不同, 早期的理论和实验研究已表明低

配位数原子在催化反应中能表现出更高的原子活  

性[14]. 以 fcc 结构的金属为例, 其{111}、{100}和{110}

三组晶面的表面原子配位数分别为 9、8 和 7, 对应的

表面能顺序为: {111} < {100} < {110}[15]. 因此在很

多催化反应中, {110}晶面的催化活性会优于{100}和

{111}晶面的催化活性[16, 17]. 此外, 高指数晶面还存

在高密度的台阶位和扭结位原子等配位数更低的原

子, 在催化反应中能表现出更高的活性. 近年来, 和

高指数晶面相关的研究工作受到了大量的关注并取

得了一系列突出的成果, 为贵金属纳米材料在工业

催化上的应用奠定了坚实的基础.  

2  贵金属纳米晶体的研究现状 

因为高指数晶面上的原子往往比低指数(111)和

(100)晶面上的原子配位数低, 因此具有高的表面能. 

根据晶体生长理论[18], 高表面能的晶面在晶体生长

过程中具有更快的生长速度, 因此高指数晶面在纳

米晶体的生长过程一般快速消失 , 而留下{111}和

{100}等低指数晶面裸露在纳米晶体的表面上. 所以

早前研究人员合成的贵金属纳米晶体的形貌主要以

表面由低指数{100}和{111}晶面裸露的立方体、八面

体、十面体和二十面体等纳米晶体为主[19~21]. 直到

2007 年, 研究人员才通过电化学方法首次成功制备

出了表面由高指数晶面裸露的贵金属纳米晶体 [22]. 

2007 年, 孙世刚课题组首次利用电化学方法制备出

了表面由高指数{730}晶面裸露的 Pt四六面体纳米晶

体, 证明了这种表面由高指数晶面裸露的纳米晶体

在催化甲酸氧化和乙醇氧化方面的活性分别是普通

球形 Pt 纳米晶体的 4 倍和 2 倍[22]. 这项研究极大地

鼓舞了研究人员研究合成表面由高指数晶面裸露的

贵金属纳米晶体的热情及信心. 随后很多研究人员

尝试通过更为简单的液相还原法来制备表面由高指

数晶面裸露的贵金属纳米晶体. 与电化学方法相比, 

传统的液相还原法更简单, 更易于实现在工业上的

应用. 在经过一段时间的探索后, 我们课题组首次通

过液相还原法成功制备出了表面由高指数{221}晶面

裸露的 Au 三八面体纳米晶体[23]. 在这些突破性研究

工作报道之后, 有关表面由高指数晶面裸露的贵金

属纳米晶体合成方面的研究迅速发展. 不同形貌的

以及由各种不同高指数晶面裸露的纳米晶体陆续被

成功合成出来, 其中包括表面由高指数{hk0}晶面裸

露凸/凹四六面体和削角复正方柱纳米晶体、由高指

数{hhl}晶面裸露三八面体和五角星状纳米晶体、由 

高指数{hkk}晶面裸露双梭锥棒状和枝状纳米晶体、 

由高指数{hkl}晶面裸露六八面体和六角星状纳米晶

体(表 1). 值得一提的是, 除了各种单一成分的贵金

属高指数晶面纳米结构外, 表面由高指数晶面裸露

的双金属核壳以及合金结构最近也被成功制备出来. 

这些表面由高指数晶面裸露的贵金属及其复合结构

纳米晶体的合成对贵金属纳米晶体性能上的改善具

有很重要的意义. 本文将系统讨论表面由高指数晶

面裸露的贵金属纳米晶体的合成方法, 并介绍其在

电催化以及有机催化方面的应用前景.  

3  表面由高指数晶面裸露的贵金属纳米晶
体的合成方法 

3.1  电化学方法 

电化学方法是制备贵金属纳米晶体常用的方法

之一. 该方法是在三电极体系中, 通过在工作电极施

加一定的电位还原贵金属盐离子来制备贵金属纳米

晶体. 通过改变实验中施加的电位, 可以控制贵金属

纳米晶体的成核、溶解速率, 从而达到对贵金属纳米

晶体形貌调控的目的.  

孙世刚课题组采用电化学方法首次成功制备了

表面由高指数晶面裸露的 Pt 纳米晶体[22]. 他们选用

不规则的 Pt 纳米球为原料, 在方波电位的作用下, Pt
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表 1  目前有关高指数晶面的研究进展总结 

晶面 金属 形貌 文献 

hk0 

Au 
                          

拉长凸四六面体  凸四六面体  内凹四六面体  削角复正方柱 

24~29 

Pd               
凸四六面体  内凹四六面体      双锥纳米棒 

30~33 

Pt         
凸四六面体  内凹四六面体 

22, 34 

Au@Pd 

                  
凸四六面体     拉长凸四六面体      四六面体 

35~37 

Pt-Cu / Pt-Pd-Cu 合金 
 

内凹四六面体 

38 

hkk 

Au        
米粒状纳米棒      双锥纳米棒 

1, 39 

Pd  
双锥纳米棒 

32 

Pt 
           

内凹立方体      枝状晶体        双锥纳米棒 

40~42 

hhl 

Au 
            

三八面体       五角星状纳米晶体 
 

23, 43~45 

Ag  
三八面体 
 

46 

Au@Pd  
Au@Pd 三八面体 
 

36, 37 

Pd@Au 
 

Pd@Au 三八面体 

47 
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   续(表 1)

晶面 金属 形貌 文献 

 

Pd 
 

六八面体 

41 

Pt 
 

六八面体 

41 

Au 
           

六八面体      六角星状晶体 

48, 49 

Au@Pd 
 

Au@ Pd 六八面体 

36 

Au-Pd 合金 
 

六八面体 

50 

 

 

图 1  电化学方波电位法制备的表面由不同高指数晶面裸露

的贵金属纳米晶体 SEM 图. (a)表面由高指数{hk0}晶面裸露

的 Pt 四六面体纳米晶体; (b)表面由高指数{hkl}晶面裸露的

Pd 六八面体纳米晶体 

纳米球的表面原子经过反复的溶解再生长过程, 逐

渐由球状转化为由{730}晶面裸露的四六面体纳米晶

体(图 1(a)). 具体过程如下: 电位在 1.20 V 时, Pt 表面

的原子与溶液中的 O 自由基(Oad 和 OHad)配位; 表面

能较低的晶面, 比如(111)晶面, 表面原子配位数为 9; 

由于配位数已经很高, 吸附 O 原子后不稳定, 一些 O

原子会倾向于进入 Pt 表面并取代 Pt 晶体内部的部分

Pt 原子形成 PtO 晶格; 而之后在电位为0.2 和1.0 

V 时 O 原子的脱附过程中, O 原子需要从 Pt 的内部晶

格中重新溶解回到溶液中, 但是在这个时候 Pt 晶格

已经被吸附的 O 原子所破坏, 被取代的 Pt 原子因此

不能完全回到原来的位置上, 这就使得配位数比较

高的低指数晶面的表面结构在 O 原子的吸附和解离

过程中被破坏而消失. 而高指数晶面, 比如{730}晶

面, 其表面原子配位数只有 6, O 原子可以很好地吸 

附在其表面, 并不会取代内部的Pt原子, 因此可以形

成有序的表面结构. 综上所述, 在施加方波电位的过

程中伴随着 O 原子反复的吸脱附过程. 在这个过程

中高指数晶面相对比较稳定, 因此能取代表面的某

些低指数晶面, 并最终形成表面由高指数{730}晶面

裸露的 Pt 四六面体纳米晶体. 这种 Pt 四六面体纳米

晶体在有机小分子催化氧化反应中的活性比传统 Pt

催化剂有很大提高, 同时还有更好的稳定性. 之后他

们又通过类似的方法, 成功制备出了表面由高指数

{hkl}晶面裸露的 Pd 六八面体[41](图 1(b))以及由{hkk}

和{hk0}晶面裸露的梭状结构[32]和四六面体结构[33].  

利用电化学方法合成表面由高指数晶面裸露的

贵金属纳米晶体关键在于对方波电位的选择, 施加

的正负电位要能够使 O 原子的吸脱附过程顺利进行. 

另外通过电化学方法合成纳米晶体要保证实验环境

的绝对清洁, 电解质溶液中的微量杂质都可能影响

最后得到的实验结果. 电化学方法合成出的贵金属

纳米晶体结构均一, 表面清洁, 在用作催化剂时能表

现出极其优异的性能. 但是这种制备方法也存在很

大的缺陷, 例如产量比较低, 不利于工业化应用.  

3.2  “帽”式试剂保护法 

自从孙世刚课题组报道了电化学方法之后, 很

多研究小组都尝试在液相中合成表面由高指数晶面
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裸露的贵金属纳米晶体并推动其在催化方面的工业

应用. 相对来说, 电化学方法合成的贵金属纳米晶体

产量较低, 不利于工业化生产, 因此通过传统的液相

化学还原法来制备表面由高指数晶面裸露的纳米晶

体具有很重要的意义. 正如我们前面描述的, 在晶体

生长过程中, 通常情况下裸露出来的晶面都是表面

能相对较低的晶面. 这主要是因为表面能较低的晶

面生长速度较慢, 从而在反应过程中倾向于裸露在

晶体的表面上. 如果想要在液相中合成表面由高指

数晶面裸露的贵金属纳米颗粒, 就需要设法降低纳

米晶体中高指数晶面的表面能从而使其裸露到晶体

表面上. 我们知道, 在反应体系中加入合适的表面吸

附剂(“帽”式试剂, capping agent)能够有效降低某些

特定晶面的表面能 [15]. 因此, 通过添加某些特殊的

“帽”式试剂, 理论上也能制备出表面由高指数晶面

裸露的贵金属纳米晶体.  

2008 年, 我们课题组通过液相还原法成功制备

出了表面由高指数{221}晶面的 Au 纳米晶体, 这是

“湿”化学法制备高指数晶面裸露的贵金属纳米晶体

的一个突破. 在合成过程中使用十六烷基三甲基氯

化铵(CTAC)作为特定表面吸附剂, 用抗坏血酸还原

HAuCl4 成功制备出了表面由 24 个{221}晶面组成的 

 

 

图 2  表面由高指数{221}晶面裸露的Au三八面体纳米晶体

的形貌表征. (a) SEM 图, (b) TEM 图, (c) SAED 和模型图, (d, 

e) HRTEM 图和原子模型图 

Au 三八面体纳米晶体[23]. 图 2(a~c)是得到的 Au 三八

面体纳米晶体的 SEM 和 HRTEM 表征图. 从图中可

以看出合成的 Au 三八面体纳米晶体表面光滑且能与

三八面体的数学模型相吻合. HRTEM 表征进一步说

明三八面体表面原子是由高指数{221}晶面裸露的

(图 2(d)). 如图 2(e)中的模型所示, 高指数{221}晶面

是由{111}平台和{110}台阶面交替出现组合而成的. 

虽然在此之前也有很多人尝试通过添加十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB)等表面活性剂来合成 Au 纳米晶

体, 但是在 Br存在的情况下, 主要是一些表面由低

指数晶面裸露的纳米晶体[19, 21]. 而我们使用 Cl代替

Br, 即用 CTAC 代替 CTAB 作为反应体系中的表面

活性剂. 正是这种改变影响了表面吸附剂在纳米颗

粒表明的吸附情况, 从而能够合成表面由高指数裸

露的 Au 纳米晶体.  

在上述相关研究报道之后, 国际上也陆续报道

了液相化学还原法制备高指数晶面裸露的贵金属纳

米晶体的研究. Huang 课题组同样利用类似的合成方

法, 在有晶种存在的情况下, 用 CTAC 作为表面活性

剂通过调控抗坏血酸的用量成功制备出了从立方体

到三八面体再到十二面体的 Au 纳米晶体. 他们的研

究同样表明, CTAC 在合成 Au 高指数晶面的过程中

起到了关键作用. 当用 CTAB 代替 CTAC 时, 得到的

产物主要为棒状和锥状纳米晶体 , 进一步证实了

CTAC 对 Au 纳米晶体某些高指数晶面的特异性吸附

作用[43]. 同样地, Lee 和徐国宝课题组也采用 CTAC

作为表面吸附剂成功制备得到了表面由高指数晶面

裸露的 Au 和 Pd@Au 三八面体纳米晶体[44, 47]. 综合

以上实验结果, 我们推断 CTAC 对 Au 纳米晶体的高

指数晶面具有特定的吸附作用, 从而诱导形成 Au 三

八面体纳米晶体.  

除了 CTAC 之外 , 聚二烯丙基二甲基氯化铵

(PDDA)同样可以作为表面吸附剂来调控合成表面由

高指数晶面裸露的 Au 纳米晶体[49]. 例如, 在 PDDA

存在的情况下, 用抗坏血酸还原 HAuCl4 可以合成表

面由{541}晶面裸露的六角星状 Au 纳米晶体. 这种

形貌晶体的表面除了存在很多台阶位原子以外, 还

存在大量的扭结位原子. 也正是因为这些扭结位原

子等配位数更低的原子的存在, Au 六角星状纳米晶

体的催化活性比其他形貌的 Au 纳米晶体更高. 通过

对比立方体、三八面体和六角星等三种不同形貌的

Au 纳米晶体对电催化抗坏血酸氧化反应的活性, 其
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对应的活性顺序为: {541} > {221} > {100}[49]. 除此

之外, 其他课题组也有很多利用特定保护剂制备表

面由高指数晶面裸露的贵金属纳米晶体的工作. 例

如孙世刚课题组选用低共溶溶剂, 即比例为 2:1 的尿

素/氯化胆碱共熔体为特定的保护剂, 用抗坏血酸还

原 HAuCl4 成功合成了表面由高指数{hhl}晶面裸露

的五角形状 Au 纳米晶体[45]. 郑南峰课题组通过胺对

Pt{411}晶面的选择性吸附作用, 在水热体系中成功

制备出了表面由高指数{411}晶面裸露的 Pt 纳米晶 

体[42]. Park 课题组以 N,N-二甲基甲酰胺为表面吸附 

剂, 在 80 ℃下成功制备出了表面由高指数{210}晶

面裸露的 Au 四六面体纳米晶体[28].  

综上所述, 通过选用特定“帽”式试剂同样可以

合成表面由高指数晶面裸露的贵金属纳米晶体. 作

为“帽”式试剂吸附在贵金属纳米晶体表面的有机物

分子可以进一步通过洗涤除去. 通过“帽”式试剂制

备的样品在经过洗涤后, 在电催化性质方面均能表

现出优越的活性和稳定性[42, 49], 因此“帽”式试剂洗

去以后一般不会影响高指数面裸露的纳米晶的稳定

性. 相对于电化学方法来说, 这种液相合成法因为具

有产量大的优点, 有利于贵金属纳米催化剂的工业

化应用. 但是这种合成方法依然存在很多问题, 例如

如何选择“帽”式试剂、“帽”式试剂在晶体生长中真实

的行为等. 在有关利用“帽”式保护剂方法制备高指

数晶面的早期报道中, 大部分认为“帽”式保护剂降

低了高指数面的表面自由能. 越来越多的证据表明, 

很多“帽”式试剂的作用不是单纯地在高指数晶面上

选择性吸附, 它同时影响着晶体生长速度等动力学

因素. 因此, 以上总结仅是针对现有报道的结果和观

点, “帽”式试剂的行为及其对晶体生长的影响有待进

一步的研究.  

3.3  欠电位沉积原子层保护法 

在反应过程中除了可以引入有机分子作为表面

吸附剂来制备表面由高指数晶面裸露的贵金属纳米

颗粒之外, 还可以通过引入外来金属离子对产物的

形貌进行有效调控. 例如, 在制备 Au 纳米晶体的过

程中引入 Ag+能对 Au 纳米晶体的最终形貌进行有效

调控[24~27, 29]. 目前大部分的研究认为这种影响主要

是因为 Ag 可以在 Au 纳米晶体的表面形成欠电位沉

积层(UPD 层), 影响了 Au 的表面能从而能够合成不

同形貌的 Au 纳米晶体. 王建方和严纯华课题组就曾

经通过在合成 Au 纳米晶体的合成体系中引入 Ag+, 

以 CTAB 为表面活性剂制备出了表面由高指数{730}

晶面裸露的拉长的 Au 四六面体纳米晶体[24]. 另外, 

郭林课题组把 CTAB 换成双十二烷基二甲基溴化铵

(DDAB)成功合成了没有拉长的 Au 四六面体 [25]; 

Mirkin课题组采用CTAC作为表面活性剂在Ag+离子

存在的情况下成功制备出了表面由{730}晶面裸露的

内凹的Au四六面体纳米晶体[26]. 进一步的研究表明, 

在 Ag+存在的情况下用抗坏血酸还原 HAuCl4, 随着

Ag+加入量的增大, 得到的 Au 纳米晶体纳米晶体从

八面体逐渐转变为十二面体再变为削角复正方柱 , 

最后演变为内凹立方体纳米晶体. 这种形貌的衍变

规律说明随着 Ag+浓度的增加, 高指数晶面逐渐生长

出来. 为了更进一步说明 Ag+在反应中的重要作用, 

对得到的产物进行了 XPS 和 ICP-AES 分析. 结果显

示, Ag+能通过UPD作用吸附在Au纳米晶体表面, 进

而导致高指数晶面的形成[27]. Lu 等通过类似的方法, 

即在体系中引入 Ag+和 Pd2+, 合成了表面由高指数

{310}晶面裸露的削角 Au 复正方柱纳米晶体[29]. 

除了Ag+外, Cu2+在Au纳米晶体表面也存在类似

的 UPD 作用. 最近, 我们课题组报道了在低温水溶 

 

 

图 3  表面由高指数{hkl}晶面裸露的 Au-Pd 合金纳米晶体

的形貌表征. (a, b) SEM 图, (c)模型图, (d) TEM 图, (e)元素分

布图 
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图 4  表面由高指数{211}晶面裸露的 Pt 枝状纳米晶体的形

貌表征. (a) SEM 图, (b) TEM 图, (c) HRTEM 图及其对应的

原子模型图, (d)反应延长到 6 h 产物的 TEM 图 

液中, 以HAuCl4和H2PdCl4为原料, 通过Cu2+的作用

成功合成表面由高指数{hkl}晶面裸露的 Au-Pd 合金

纳米晶体[50]. 图 3(a, b)是得到的纳米晶体的 SEM 图, 

通过与模型图 3(c)进行对比可以看出合成的纳米晶

体呈现六八面体的轮廓且尺寸均一. 图 4(d)是对应的

TEM 图, 整颗纳米晶体各个部分的衬度没有明显变

化, 说明合成的 Au-Pd 纳米颗粒不是一种核壳结构. 

图 3(e)的元素分析显示了 Au、Pd 两种元素在一颗纳

米晶体上的分布情况, 结果表明得到的纳米晶体是

表面由高指数晶面裸露的 Au-Pd 合金六八面体纳米

晶体. 在此反应中, Cu2+的加入起到了很关键的作用. 

在没有 Cu2+加入的情况下, 得到的产物为 Au 和 Pd

两相分离的不规则形貌纳米颗粒. Cu2+的UPD作用还

能通过其他手段进行表征 . 例如我们就通过 XPS, 

ICP-AES 等表征手段, 进一步确定了 Cu2+在 Au 表面

可以形成 UPD 层, 为六八面体 Au-Pd 合金的形成创

造了条件. 除此之外, 最近夏幼南等在合成 Ag 纳米

晶体过程中也发现利用 Cu2+的 UPD 作用能成功合成

表面由{221}晶面裸露的 Ag 内凹三八面体纳米晶  

体[46].  

欠电位沉积原子层保护法与“帽”式试剂保护法

原理上是一致的, 都是通过外来分子或原子的吸附

改变表面能进而影响其形貌和表面结构. 相比于电

化学法和添加“帽”式试剂保护法, 欠电位沉积原子

层保护法合成表面由高指数晶面裸露的贵金属纳米

晶体的优点在于, 异种金属 UPD(亚)单原子沉积层对

表面能的影响极大, 用这种方法会对最终形貌有很

大的影响. 由于 UPD 原子层的存在, 所制备的纳米

晶体一般会表现出很好的稳定性. 但是, 这种方法也

有一定的局限性, 如外来金属离子必须能够在目标

金属表面发生 UPD 作用(比如 Ag 在 Au 表面); 此外, 

异种金属的 UPD 层也会影响所合成贵金属纳米晶体

性质(当然, 这种影响完全可能有益于对相关性质的

改善).  

3.4  动力学调控方法 

近年来在对贵金属形貌调控的研究中, 动力学

调控方法被证实是一种简单而有效的调控手段. 动

力学调控方法具体是指在偏离热力学平衡的条件下

合成纳米晶体. 理论和实验早已证实对于 fcc 结构的

贵金属纳米晶体来说, 热力学稳定的形貌为削角立

方体结构[15]. 表面由高指数晶面裸露的纳米晶体具

有较高的表面能, 本身不属于热力学稳定产物. 通过

化学合成手段来制备这些表面由高指数晶面裸露的

贵金属纳米晶体的有效方法之一就是通过动力学调

控. 达到动力学调控的方式有很多, 例如反应物的浓

度、反应物的加入速度、还原剂的强弱、反应温度或

者外加络合离子种类都有可能影响最终反应速度 . 

理论上, 在反应速度很快的情况下, 还原出来的贵金

属原子倾向于生长在晶种的边或角等活性较高的位

点上, 这种生长方式最终会形成各种热力学不稳定

的形貌, 例如内凹, 枝状以及具有高指数晶面的凸多

面体等结构的纳米晶体[30, 40, 48].  

我们课题组合成出了{211}和{411}晶面裸露的

Pt 纳米晶体. 研究表明, Pt 纳米晶体不同晶面对乙醇

电催化氧化反应的催化活性顺序为{411} > {211} > 

{100}[40]. 进一步研究发现, {211}等高指数晶面的裸

露是受晶体生长动力学控制的 . 图 5(a)示出了在

200 ℃水热环境中用正辛胺还原乙酰丙酮铂反应时

间为 3 h 的产物, 可以看出产物为 Pt 枝状纳米晶体. 

HRTEM 分析结果表明得到的 Pt 枝状纳米晶体的裸

露晶面为{211}晶面(图 5(e)). 但是, 如果延长该合成

的反应时间到 6 h, 我们发现 Pt 晶枝缩短了, 晶体形

貌发生变化, 这一实验结果表明了{211}晶面裸露的

Pt 枝状纳米晶体在该反应环境中不是热力学稳定相, 
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它的形成是同时受动力学控制的.  

除了利用高温加速反应进行外, 调控反应物浓

度也是调控动力学参数的有效手段之一. 最近有研 

究发现, 通过调控 Pd 前驱物的浓度能够制备出表面

由高指数晶面裸露的钯内凹立方体纳米晶体. 如图 5

所示是以 Pd 立方体纳米颗粒作为晶种, Na2PdCl4 为

原料, KBr作为表面吸附剂, PVP为分散剂, 抗坏血酸

为还原剂的条件下合成的 Pd 内凹立方体纳米晶体的

形貌表征图. 从图中可以看到合成的 Pd 纳米晶体呈

现出明显的内凹立方体的结构特征. 在合成过程中, 

反应物浓度起到了很关键的作用. 减小 Na2PdCl4 或

KBr 的加入量, 或者增大抗坏血酸的使用量, 有利于

Pd 内凹立方体纳米晶体的形成. 其形成机理研究表

明, 改变反应物的浓度能有效调控前驱物在溶液中

的扩散速度或者还原速度, 从而改变反应过程中的

动力学参数. 当还原速度较快或者前驱物扩散速度

较慢的时候还原出来的钯原子倾向于生长在立方体

晶种的角和棱上, 最终形成表面由高指数{730}晶面

裸露的内凹立方体纳米晶体[30].  

除了反应物浓度之外, 前驱物的加入速度也能

影响反应过程中的动力学参数. 夏幼南课题组最近

研究发现, 通过在实验过程中使用注射泵来调控金

属前驱物的加入速度也能调控金属纳米晶体的形貌. 

他们利用注射泵调节 K2PtCl4 和 Na2H2P2O7 的混合溶

液向含有 Br和还原剂 NaBH4 的溶液中的加入速度,  

 

 

图 5  动力学方法制备的表面由{730}晶面裸露的 Pd 内凹立

方体纳米晶体的形貌表征. (a) SEM 图, (b) TEM 图, (c)不同

角度的 TEM 图 

成功调控了反应体系的还原速度, 合成出了表面由

{hk0}晶面裸露的内凹结构纳米晶体[34]. 他们进一步

把这种调控方法扩展到 Rh 纳米晶体的合成体系中, 

通过注射泵调控 Rh 前驱物(Na3RhCl6)的加入速度成

功制备了具有内凹结构的 Rh 立方体纳米晶体[51]. 张

亚文和严纯华课题组在利用 PVP 还原 K2PtCl4、CuCl2

和 Na2PdCl4 的体系中引入 HCl 或者 Br-, 通过降低还

原速度的方式, 成功制备了具有内凹结构的 Pt-Cu 和

Pt-Pd-Cu 立方体纳米晶体[38].  

通过动力学方法制备表面由高指数晶面裸露的

贵金属纳米晶体简单有效, 只需对金属前驱物反应

速度进行调控即可. 与电化学、选用特定保护剂或者

欠电位沉积等方法相比, 更加容易实现. 目前已经通

过这种调控方法成功合成的表面由高指数晶面裸露

的金属纳米材料种类有 Au, Ag, Pt, Pd 等[48, 46, 34, 30]. 

但是, 动力学过程如何影响晶体生长的相关理论还

非常不完善, 需要进一步发展相关理论.  

3.5  氧化刻蚀溶解再生长法 

以上的方法都是采用“自下而上”晶体生长的方

式来合成的. 近几年也有一些报道表明通过氧化刻

蚀再生长的方法, 可以合成表面由高指数晶面裸露

的贵金属纳米晶体. 顾名思义, 氧化刻蚀是指具有氧

化刻蚀能力的离子通过氧化作用把金属纳米颗粒表

面的零价金属原子氧化成离子态, 从而改变金属纳

米晶体的形貌. 这种方法从本质上也是从热力学和

动力学方面影响纳米晶体的表面结构. 因为其纳米

晶形成过程与传统的“自下而上”晶体生长不一样 , 

我们单独归类讨论.  

最近报道比较多的一种氧化刻蚀剂是 Cl/O2 对. 

例如在 Pd纳米颗粒存在的溶液中, Cl/O2对的存在会

使体系里发生如下反应:  

Pd + O2 + 4Cl+ 4H+   PdCl4
2 + 2H2O 

从反应式可以发现 Cl/O2 对的存在会使溶液中

的 Pd纳米颗粒逐渐氧化成 PdCl4
2. 当合成 Pd纳米颗

粒的溶液中存在 Cl/O2 对, 能够减缓溶液中 Pd 前驱

物金属离子的还原速度[52]. 另外, 比较有趣的是这种

氧化刻蚀作用通常有一定的晶型选择性, 孪晶或者

多晶纳米颗粒在氧化刻蚀作用下稳定性比单晶纳米

颗粒要弱, 因此在氧化刻蚀作用下容易被氧化成离

子态, 作用的最终结果是使得合成的纳米颗粒以单
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晶结构为主[15]. 这种方法不仅在调控贵金属纳米颗

粒的晶型方面有重要的作用, 也能用于调控合成表

面由高指数晶面裸露贵金属纳米晶体.  

Huang 课题组通过 Cl/O2 对的氧化刻蚀作用成

功制备出了表面由{730}晶面裸露的 Au@Pd 核壳结

构纳米晶体[35]. 他们采用Au立方体纳米晶体为晶种, 

CTAC 为表面活性剂, 用抗坏血酸还原 H2PdCl4, 还

原出来的 Pd 原子沉积在 Au(100)晶面上并最终在 Au

晶种表面形成{hk0}高指数晶面壳层. 机理研究发现, 

在高指数晶面 Pd壳的形成过程中, Cl/O2对的氧化刻

蚀作用起到了关键的作用[35]. 在他们的研究中, 如果

在反应前使用 N2 除去溶液中溶解的 O2, 体系中不会

发生氧化刻蚀作用, 反应得到的 Au@Pd 纳米晶体的

Pd 壳很粗糙. 由此可知, 氧化刻蚀作用使得 Au@Pd

核壳结构纳米晶体的粗糙表面变平滑, 同时在 CTAC

的作用下形成{730}晶面.  

我们课题组在合成 Pd 纳米晶体的过程中也发现

了类似的现象. 以 H2PdCl4 为 Pd 源, AA 为还原剂, 

CTAC 和 CTAB 为表面活性剂, 我们制备出了表面由

高指数{730}晶面裸露的 Pd 内凹立方体纳米晶体[31]. 

通过改变 CTAC 和 CTAB 的比例还能进一步调控 Pd

内凹立方体纳米晶体的内凹程度, 随着 CTAC 比例

的提高, Pd 内凹立方体纳米晶体的内凹程度越大. 为

了研究这种内凹结构的形成过程, 我们对不同反应

时间得到的产物进行形貌分析. 在反应初期形成的

Pd 纳米晶体表面都很粗糙并且存在有裂痕, 随着反应

的进行这些粗糙晶面逐渐变得平滑并最终形成内凹结

构(图6). 另外我们发现, 最初形成的Pd纳米晶体的尺 

 

 

图 6  氧化刻蚀方法制备的表面由高指数{hk0}晶面裸露的

Pd 内凹立方体纳米晶体不同时间反应产物的 TEM 图. (a) 5 
min, (b) 15 min, (c) 1 h, (d) 2 h, (e) 5 h, (f) 7 h 

寸比最后得到的 Pd 内凹立方体纳米晶体要大, 说明

在反应过程中可能存在氧化刻蚀溶解再生长过程[31].  

通过在反应过程中引入氧化刻蚀剂来制备表面

由高指数晶面裸露的贵金属纳米颗粒是一种比较简

便的方式. 虽然氧化刻蚀作用能选择性地将贵金属

孪晶或者多晶纳米晶体溶解, 从而合成出纯单晶结

构的贵金属纳米晶体[53, 54], 但是在高指数晶面形成

中的作用和机理的认识还非常有限.  

3.6  模板法 

我们还能通过用上述方法合成的高指数晶面纳

米晶体作为模板来合成另一种金属的高指数壳层 . 

王建方教授和严纯华教授课题组在三八面体和拉长

的 Au 四六面体纳米晶体的表面上通过外延生长构筑

的高指数晶面 Pd 层. TEM 表征说明外延生长的 Pd 层

表面结构和作为模板的 Au 纳米晶体一样, 表面也存

在很多台阶位[37]. 但是这种方法有一定的局限性, 首

先必须选择晶格匹配度高的两种金属, 才能形成核

壳结构; 其次, 壳层的厚度不能太厚, 如果太厚, 作

为壳层的金属纳米晶体就不能保持原来的表面结构

(高指数晶面).  

4  总结与展望 

表面由高指数晶面裸露的贵金属纳米晶体具有

优良的性质, 在燃料电池、催化以及生物医学领域都

有着广泛的应用前景. 经过科研工作者近几年来的

努力, 大量的合成制备高指数晶面裸露纳米晶体的

方法(从电化学方法到溶液相化学还原法)相继得到

了报道. 但是相关理论研究相对滞后, 需要通过进一

步深入研究其形成机理来阐明高指数晶面裸露的贵

金属纳米晶体的生长过程, 并发展相关理论以指导

高指数晶面裸露的贵金属纳米晶体的合成. 在催化

性能研究方面, 在表现出很高催化活性的同时, 高指

数晶面裸露的贵金属纳米晶体在催化反应中有可能

发生表面重构, 引起活性的降低, 因此如何提高催化

剂稳定性, 避免表面重构是一个急需研究的重要问

题. 另外, 如何通过构筑特定晶面裸露的多金属纳米

催化剂来改善其催化反应的选择性, 也是我们重要

的研究目标.  

目前, 有关由高指数晶面裸露的贵金属纳米晶

体的研究还只停留在基础研究的范畴, 但是我们相
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信, 随着科研工作者们更深入的研究, 由高指数晶面

裸露的贵金属纳米晶体一定会从实验室走进化工厂, 

得到更大程度的发展, 最终能够应用到实际日常生

活和工业生产中, 为人类造福.  
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Abstract: Due to the presence of high-density atoms on the steps and kinks, the noble-metal nanocrystals with 
high-index facets usually perform superb phisical/chemical properites and have important applications in catalysis 
and electrochemistry etc. In recent years, the syntheses of noble-metal nanocrystals with high-index facets has 
become a hot research topic, and important progresses have been proceeded. This review summarized achivements 
about the syntheses of noble-metal nanocrystals with high-index facets exposed. We specially focused on the 
systhetic methods from the aspects of electrochemical method, capping agent method, under-potential- deposition of 
foreign metal atoms, kinetic control, oxdative etching and growth, and templated method.  
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