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摘要  依据我国催化领域的学者在一些重要国际学术刊物上发表的论文, 从能源和化工催化、环
境催化、绿色催化、手性催化、有机合成中的多相催化、光催化、催化新材料和催化剂新合成方

法、催化活性中心和催化反应机理表征等方面, 简要介绍 2008年我国催化学科在基础研究方面所
取得的一些进展. 
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本文依据 2008年我国催化研究工作者在 J Catal, 

J Phy Chem C, Angew Chem Int Ed, J Am Chem Soc, 
Chem Commun, Adv Synth Catal和 Green Chem等一
些重要国际学术刊物上发表的论文, 简要介绍 2008
年我国催化学科在基础研究方面的一些进展 , 主要
涉及多相催化领域. 必须指出, 其他一些国际和国内
重要学术刊物上也发表不少杰出的研究成果 , 且近
年来 , 我国在电催化和催化作用的理论模拟方面也
取得了较大的进步, 但因篇幅所限, 此处未予论述 . 
鉴于 2008 年我国催化科学界的研究成果颇丰, 且撰
稿人的水平有限, 遗漏和错误在所难免.  

1  能源和化工催化 
催化选择氧化在能源和化工过程中占据十分重

要的地位. 低碳烷烃选择氧化、丙烯环氧化、苯选择
氧化制苯酚等是催化领域极具挑战性的研究课题 . 
针对甲烷选择氧化制甲醛 , 研制了活性中心高度隔
离的 CuOx/SBA-15 催化剂 , 甲醛生成的转换频率
TOF达 5.6 s−1, 并探明反应过程中形成的 CuI上分子

氧的还原活化在甲烷选择氧化中发挥关键作用[1]. 针
对丙烷选择氧化反应 , 通过超声处理和水热方法合
成了 Mo1.00VxTe0.20Nb0.16On (x = 0.35～0.50)复合氧化
物催化剂, 在 Mo1.00V0.41Te0.20Nb0.16On 上, 380℃时获 

得了 55%的丙烷转化率和 60%的丙烯酸选择性[2]. 针
对丙烯环氧化反应 , 研究表明硼修饰可以显著促进
K+-FeOx/SBA-15 催化剂上以 N2O 为氧化剂的反应性
能 , 在丙烯转化率为 4.8%时环氧丙烷的选择性为
79%[3]. 以溶胶-凝胶法制备的 K+-CuOx-SiO2 催化剂

在以氧气为氧化剂的丙烯环氧化反应中取得了良好

的结果, 环氧丙烷选择性达 78%, Cu(Ⅰ)是催化活性
位[4]. Fe-ZSM-5 是以 N2O 为氧化剂的苯选择氧化制
备苯酚的著名催化剂, 近期对 Fe-ZSM-5上的 N2O分
解和苯选择氧化反应的研究结果表明, 低聚的铁物
种有利于 N2O 分解, 而单核铁物种则有利于苯酚的
选择性生成 [5]. 以固态离子交换法引入到骨架外的
Ga物种可以促进 Fe-ZSM-5中铁物种的还原, 从而提
高N2O分解的催化活性[6]. 在具有规则介孔结构和较
大比表面积的介孔分子筛上构建高分散催化活性中

心的研究日益活跃 . 成功合成了具有有序介孔结构
且铁中心相互隔离的 Fe-Al-SBA-15和 Fe-Ga-SBA-15, 
两者均可催化以 N2O 为氧化剂的苯选择氧化制备苯
酚, 后者的苯酚选择性可达 72%[7,8]. 其他选择氧化
方面的进展如 : 制备了单核 V 物种被 Sb 稳定的
VSbOx/SiO2催化剂, 与VOx/SiO2相比, 该催化剂具有
较好的甲醇选择氧化制备甲醛的催化性能, 425℃下
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甲醛的单程收率可达 91%[9]; La2O3-V2O5/MCM-41 可
催化以 CO2 为氧化剂的乙苯脱氢反应, 在 10La15V/ 
MCM-41催化剂上, 乙苯的转化率和苯乙烯的选择性
可分别达到 86.5%和 91.0%[10]; GaxAl10−xO15(x = 0~10)
复合氧化物催化剂在 CO2 共存下的丙烷脱氢制丙烯

反应中具有良好的催化性能[11].  
H2中 CO选择(优先)氧化高效催化剂的设计和研

制对于获取燃料电池用的高纯H2极为重要, 同时 CO
低温高效氧化也是环境催化中的一个重要课题 . 日
本学者 Haruta最早报道了 Au/TiO2在 CO低温氧化反
应中的高催化活性, 掀起了催化领域的“淘金热”. 我
国学者 2008年在负载Au催化剂上的 CO低温氧化方
面也开展了较多的研究, 取得了下列重要研究进展. 
利用 Au 和 ZnO 间的相互作用, 研制了具有较好 Au
分散度(Au平均粒径约 3.7 nm)的Au/ZnO/SiO2催化剂, 
在 30℃可实现 CO 完全氧化 [12]; 以纳米结构的
α-Mn2O3为载体, 制备了粒径约为 2.2 nm的纳米金催
化剂, 该催化剂在 25℃时 CO 的氧化速率高达 1.50 
mmol（CO）·g−1

(Au)·s−1, TOF达 0.55 s−1, 高于目前报道
的其他大多负载金催化剂(如 Au/TiO2, TOF = 0.32 
s−1)[13], 该催化剂对 H2中 CO 的优先氧化也表现出良
好的催化性能, 在处理 1%CO-1%O2-50%H2 时, 20℃
下 CO转化率可达 99.5%, CO转化的选择性达 90%[13]; 
制备了金粒径约 15 nm, 具有核壳结构的 Au@SnO2

催化剂 , 该催化剂具有良好的高温稳定性 [14]; 制备
了限域于 SBA-15 中粒径约 3 nm的 Au-Cu 合金, 与
SBA-15限域单金属 Au或单金属 Cu相比, 限域合金
催化剂即便在富 H2气氛中亦表现出较高的活性和稳

定性[15]. 除纳米 Au 催化剂外, 介孔 SiO2 负载纳米

Ag (3~5 nm)催化剂亦具有较好的 CO 低温氧化反应
催化性能, 在 30℃可实现 CO 完全转化[16]. 此外, 研
究发现, 在CeO2基体中制备的金属 Ir纳米粒子在CO
优先氧化中呈现了独特的性能 , 在较宽的温度范围
内(80~180℃)可维持约 70%的 CO转化选择性[17]. 非
贵金属催化剂上的 CO 氧化, 因成本较低, 也引起人
们的极大研究兴趣. 针对非贵金属催化剂上的 CO氧
化, 研制了 Pr 和 Cu 掺杂的 CeO2 催化剂

[18]、介孔

Co3O4-CeO2 催化剂
[19]和 MnO2 纳米棒

[20]等, 相关工
作还就各催化剂的结构和形貌与催化性能的关系进

行了剖析.  
加氢反应是石油/精细化工过程中十分重要的催

化反应 . 通常负载贵金属催化剂为这类反应的高效
催化剂 . 研究揭示 , 在苯和环己烯低温加氢反应
(0~70℃)中, γ-Al2O3负载 PtCo和 PtNi双金属催化剂
的催化活性均优于负载各单组分金属催化剂 [21]. 载
体与活性金属间的相互作用可调变加氢反应的性能, 
研究表明, 经部分还原处理的 Pt/γ-Fe2O3纳米复合物

催化剂, 在 2,4-二硝基氯苯和碘代硝基苯加氢转化为
4-氯-间苯二胺, 间、邻碘代苯胺的反应中表现出突出
的选择性(分别达 99.9%, 99.8%和 99.4%), Pt 和部分
还原的 γ-Fe2O3 之间的独特的强相互作用, 可能抑制
了由 Pt 纳米粒子向吸附分子 π*轨道的电子反馈, 从
而提高了加氢反应的选择性 [22]. 负载于层状化合物
γ-ZrP上、粒径约为 3 nm的 Pt纳米粒子催化剂在对
氯代硝基苯的选择加氢制备对氯苯胺的反应中亦表

现了极高的选择性 , 几乎观察不到脱氯副反应的发
生 [23]. 载体的酸性可能在加氢反应中也起着重要作
用 , 如在研究萘和芘的加氢反应中发现 , 与 Pd/Al- 
MCM-41 相比, Pd/介孔 H-beta 催化剂具有较强的抗
硫能力, 这可能与H-beta较强的酸性有关[24]. 非晶态
合金是一类性能优异的加氢反应催化剂 , 以化学还
原法制备的 Ru-P 非晶态合金在麦芽糖加氢制麦芽糖
醇的反应中显示了较好的催化活性 [25]. 在表面活性
剂的共存下 , 经自组装制备了具有蠕虫状介孔结构
的 Ru-B 非晶态合金催化剂, 该催化剂上麦芽糖加氢
反应的活性为 Raney Ni催化剂的 24倍, 麦芽糖醇选
择性达 100%, 且催化剂可重复使用[26].  

费托合成反应是天然气、煤、生物质等非油基资

源经合成气间接转化为碳氢化合物燃料或化学品的

极其重要的催化反应 , 近年来因能源战略而重新燃
起了广泛的研究兴趣. 以水溶性 Ru 纳米簇为催化剂
首次在水相中实现了费托合成反应, 催化活性与 Ru
纳米簇的尺寸有关, 当 Ru 纳米簇直径为 2 nm 时, 
150℃下 CO转化的 TOF可达 12.9 h−1(图 1), 比传统
的负载型催化剂(Ru/SiO2)高出 35 倍[27]. 限域纳米金
属催化剂在费托合成反应中的应用也引起关注 . 成
功地制备了碳纳米管(CNT)限域 Fe 催化剂, 与 Fe 落
位于管外的 CNT负载 Fe催化剂相比, 其费托合成中
C5以上烃的产率提高了一倍. 研究揭示 CNT 限域铁
催化剂的催化性能得以改善的关键不在于粒子尺寸, 
而在于管内铁物种可还原性的改善 [28]. 通过对比研
究具有不同孔尺寸和不同金属粒径的 SBA-15 限域
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Ru 催化剂 ,  揭示了与金属粒子尺寸等因素相比 , 
SBA-15 孔道的限域作用对费托合成反应产物分布的 

 
图 1  水相中水溶性 Ru纳米簇催化剂上的费托合成反应 
 
影响较大[29].  

烃类或甲醇、乙醇等有机分子催化重整制氢的研

究近年来也颇受关注. 具有萤石结构的 Ce0.8Gd0.2O1.9

负载 Pt 催化剂在异辛烷水蒸气重整制氢反应中具有
优异的抗硫性能 , 对含硫 300 μg/g 的异辛烷 , 经
800℃焙烧的催化剂运行 100 h, 活性和选择性未发生
显著变化[30]. Ir/CeO2催化剂在乙醇的蒸气重整、部分

氧化和氧化蒸气重整制氢反应中均具有较高的活性

和稳定性, 反应中 Ir 粒径保持在 2～3 nm, 而 CeO2

粒子虽有所长大, 但 CeO2 粒径的变化对催化性能未

发生显著影响[31]. 以少量的 NaOH滤去 Ni50Al50合金

中的 Al, 制备了非自燃的 Ni 催化剂, 在乙二醇水相
重整制氢反应中, 该催化剂与传统的 Raney Ni 催化
剂相比呈现出较高的活性和 H2 选择性, 且产物气中
CO 浓度更低, 这可能与该催化剂中的水合氧化铝对
水分子具有较好的活化作用有关[32]. Pd-Au/C 和 Pd- 
Ag/C 催化剂可催化甲酸在温和条件下(92℃)的高效
分解制氢反应, 且产物中 CO 浓度极低, 添加 CeO2

可进一步提高其催化性能[33].  
作为可再生的资源和能源 , 生物质的催化利用

已成为研究热点. 研究发现, 以镍修饰的活性炭负载
碳化钨(Ni-W2C/AC)催化剂可以高效催化纤维素在水
相中加氢转化为乙二醇, 在 245℃乙二醇最高收率可
达到 61% (图 2), 该研究成果开辟了一条以可再生资
源合成化学品的新途径[34]. 果糖转化制 5-羟甲基糠
醛(HMF)是碳水化合物转化制液体燃料或高附加价
值化学品的一个重要反应 , 研究发现利用价廉的可
生物再生材料合成的一些离子液体在果糖转化为

HMF 反应中非常有效, 在乙酸乙酯/离子液体两相体
系中 HMF的收率和选择性均高于 90%[35]. 利用多相
催化剂在有氧条件下催化葡萄糖选择氧化反应具有

较好的应用前景, 以等离子体还原法制备的 Pd/Al2O3

催化剂经在 Ar 气氛中 500℃处理后, 在葡萄糖氧化

制葡萄糖酸的反应中显示了较高的活性和稳定性[36]. 
甘油作为生产生物柴油的副产物, 可经过重整、氧
化、氢解、脱水等过程合成高附加价值的化学品. 研 

 
图 2  水相中Ni-W2C/AC催化剂上的纤维素加氢制乙二醇 
 
究发现, ZrO2负载磷钨杂多酸(H3PW12O40/ZrO2) 催化
剂在甘油气相脱水制丙烯醛的反应中表现出良好的

催化性能, 在 315℃下反应 10 h, 丙烯醛的选择性和
收率分别达 70%和 54%[37].  

作为煤化工过程中的一个十分重要的催化反应, 
甲醇催化转化制烯烃特别是丙烯近年来迅速发展成

为研究热点之一 . 研究表明 , 利用强碱对高硅
HZSM-5 进行脱硅处理, 可在其表面形成开放的介孔, 
从而有利于提高甲醇转化为丙烯的选择性及丙烯/乙
烯比, 在经强碱处理过的 HZSM-5上, 丙烯的选择性
可达 42.2%, 丙烯/乙烯比可达 10.1[38].  

其他在能源和化工领域的重要研究进展举例如

下: 制备了烯烃复分解反应 Mo/Hβ-Al2O3多相催化剂, 
探明 Mo物种与载体之间存在较强的相互作用, 导致
部分 Al 迁移出 Hβ 分子筛的骨架, 形成 Al2(MoO4)3. 
研究表明, 适度的相互作用及恰当的Brønsted酸性有
利于乙烯和 2-丁烯复分解反应制丙烯[39]. 研究发现, 
CrOx-Y2O3 催化剂经过预氟化并在 400℃焙烧后可高
效催化 CF3CH2Cl 氟化反应 , 合成 CF3CH2F, CrFx, 
CrOxFy或 Cr(OH)xFy可能是催化活性相

[40]. 通过自组
装途径成功制备了高分散于规则介孔碳孔道中尺寸

为 3～5 nm的碳化钼(Mo2C)催化剂, 该催化剂在肼的
分解反应中呈现了优异的催化性能[41].  

2  环境催化 
研制高效燃烧催化剂对于抑制 NOx, CO 等的排

放具有重要意义. 制备了限域于 SBA-15 孔道中的
PdO 催化剂, 该催化剂在甲烷完全燃烧反应中显示
了良好的催化性能, 1%(质量分数)Pd/SBA-15 的 T90

为 354℃. 但 Pd/SBA-15 因产生的 Pd0较难被氧化而

易失活. 在 Pd/SBA-15中添加 ZrO2, 可促进 Pd0的氧

化, 从而显著提高了甲烷的燃烧活性, 在 0.5% Pd/ 
ZrO2/SBA-15催化剂上, 450℃甲烷几乎完全燃烧, 且
反应 400 h未观测到活性变化[42]. 采用纳米浇铸法合
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成了高比表面积的介孔钙钛矿型 LaCoO3催化剂, 该
催化剂中存在高价态的 Co 物种和大量 O2

2−/O−物种, 
在甲烷燃烧反应中呈现了优异的催化活性, 其 T10和

T50分别为 335℃和 470℃[43]. 研究表明, 非贵金属催
化剂也可以高效催化CO和C3H8的完全氧化反应. 以
表面活性剂模板法制备了比表面积大于 100 m2·g−1, 
且具有纳米结构的 CuO-CeO2和 Co3O4-CeO2催化剂. 
与 CuO-CeO2相比, Co3O4-CeO2催化剂在 CO 氧化中
活性较低, 但在 C3H8 完全氧化反应中具有较高的活

性. 研究揭示, CO 氧化优先发生在 CeO2与 CuO 或
Co3O4 的界面, 而 C3H8 氧化则主要发生在 CuO 或
Co3O4的相邻的表面晶格氧上

[44].  
NOx 的催化消除是环境催化中的一个重要课题. 

以溶胶-凝胶法制备了粒径约为 60 nm, 具有钙钛矿
结构的 La2−xRbxCuO4−λ催化剂, 并进行了详细的结构
表征. 结果表明, Rb+的取代导致 Cu3+的形成和氧空

位浓度的增加, 氧空位有利于 NO或分子氧的吸附与
活化, 并促进 NO 和柴油烟灰的同时消除, 研究还提
出了经由表面硝酸盐的 NO 和烟灰同时消除的新反
应机理[45]. 针对过量氧气中的甲烷选择还原NO反应, 
Al2O3的磺化显著促进了负载Rh催化剂的性能, 表面
磺酸基团与 Rh 物种的相互作用导致了活性物种, 即
高分散 Rh3+的稳定. 研究进一步揭示, Rh/Al2O3上中

间体硝酸盐物种以单齿配位吸附 , 该物种在过量氧
气中与甲烷难以反应; 而 Rh/Al2O3/SO4

2−上硝酸盐物

种以双齿配位吸附 , 该物种能在过量氧气中与甲烷
反应, 形成亚硝酰物种, 亚硝酰物种经含氧碳氢化合
物中间体还原转变为N2

[46]. NOx消除的一个重要途径

是 NH3选择催化还原(SCR)过程, 该过程常用的催化
剂是 V2O5-WO3/TiO2. 最近的研究发现, WO3/CeO2- 
ZrO2 催化剂亦可高效催化 NH3 选择还原 NOx, 在
200~500℃, 空速 90000 h−1, 柴油废气中 NOx浓度为

550 ppm, NH3浓度 550 ppm, 10% H2O, 10% CO2的反

应条件下, 该催化剂(含 10% WO3)上NOx的转化率接

近100%, 且该催化剂具有高温稳定性[47]. 此外, 以共
沉淀法制备了晶相钛酸铁催化剂, 该催化剂在 NH3

选择还原 NO 反应中, 在较宽且温和的温度范围内
(200~400℃)呈现了优异的活性、稳定性、选择性及
抗 SO2/H2O的能力[48].  

Pd 催化剂在水中硝酸盐的消除、加氢脱氯等环
境催化反应方面具有很好的应用前景 . 利用光照沉

积的方法制备了活性金属粒径分布均匀的 Pd-Cu/ 
TiO2催化剂, 并考察了 Pd-Cu尺寸对水中硝酸盐加氢
反应催化性能的影响. 研究发现, 3.5 nm是催化剂活
性相临界尺寸; 小于该值, 硝酸盐加氢主要生成 NO2

−, 
大于该值则为 N2. 在 Pd-Cu平均粒径为 4.22 nm的催
化剂上, 在 CO2存在下, 30℃加氢 0.5 h, 硝酸盐的转
化率和N2选择性可分别达 99.9%和 98.3%[49]. 以经氨
水高温处理的碳纳米纤维作为载体 , 成功制备了高
分散的 Pd纳米粒子催化剂, 该碳纳米纤维负载的 Pd
催化剂在氯苯加氢脱氯反应中显示了优良的催化活

性和稳定性 . 氨高温处理后的碳纤维表面产生了吡
啶型碱性物种, 该物种一方面锚定了 Pd 纳米粒子, 
使其高度分散; 另一方面可将脱氯反应中产生的 HCl
移除, 从而抑制了 Pd 催化剂的失活[50]. 针对环境催
化过程的理论模拟研究也取得了进展, 如以 B3LYP
密度泛函理论对具有 Brønsted 酸性位的分子筛催化
剂上的噻吩裂解反应进行了研究 , 提出了合理的反
应机理[51].  

3  绿色催化、手性催化以及有机合成中的
多相催化 

与传统的高锰酸钾、重铬酸钾等无机酸盐氧化剂

或有机过氧化物氧化剂相比 , 过氧化氢或氧气是环
境友好的绿色氧化剂. 以 TS-1 为代表的钛硅分子筛
是过氧化氢选择氧化反应中的一类高效多相催化剂. 
研究发现, 以 TS-1 为催化剂时, 在过氧化氢中加入
尿素可显著提高丙烯环氧化制环氧丙烷的催化性能, 
ESR 表征结果表明, 这可能与活性氧物种(Ti-超氧物
种)被促进有关[52]. 以钨酸和草酸制得的钨配合物为
前驱体制备了WO3/SBA-15催化剂, 该催化剂中WO3

物种具有较高的分散度、较强的表面酸性及较强的与

载体的相互作用. 该催化剂在以 H2O2 为氧化剂的环

戊烯选择氧化制戊二醛的反应中呈现了良好的催化

活性, 在 35℃反应 24 h, 戊二醛收率可达 85%[53].  
实现以氧气或空气为氧化剂的醇或胺等有机分

子的选择氧化, 以取代传统的以 KMnO4 或 K2Cr2O7

为氧化剂的计量氧化反应 , 近年来引起了人们的广
泛关注. 通过改变载体 SiO2-Al2O3 中 Si/Al 的比例, 
制备了 Pd 粒径在 2.2~10 nm 间可调变的 Pd/SiO2- 
Al2O3 催化剂, 该催化剂可催化以氧气为氧化剂的数
种醇的无溶剂选择氧化反应 , 且研究揭示该反应为
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结构敏感反应, TOF 与 Pd 粒径有关, 在 Pd 粒径为
3.6~4.3 nm 时 TOF 达最大[54]. 以沉积沉淀法制备了
金负载于不同形貌的 β-MnO2上的 Au/MnO2催化剂, 
考察了其苯甲醇无溶剂选择氧化反应的性能 . 研究
表明, 与常规 MnO2粒子相比, MnO2纳米棒负载 Au
催化剂具有较佳的催化性能. 因 Au 和 MnO2纳米棒

表面位间的强相互作用而导致该催化剂中存在大量

的氧化态的金物种和表面氧空位 , 这可能与其较好
的催化性能有关 [55]. 研究了固载于聚合体负载离子
液体上的高钌酸盐催化剂在苯甲醇选择氧化反应中

的催化性能, 在超临界 CO2为介质时, 该催化剂具有
良好的催化活性和选择性, 且利用超临界 CO2 可容

易实现产物与催化剂的分离 [56]. 针对胺的选择氧化
反应的研究发现, 通过吸附-沉淀法制备的 Co3O4 负

载 Ru 催化剂可催化苄胺等多种胺类的选择氧化制腈, 
催化剂可循环使用, 且可在无溶剂条件下实施反应. 
该催化剂的催化性能与 Ru 的含量及 Co3O4的粒径有

密切关系, 负载水合氧化钌是反应的活性相[57].  
有机分子的液相加氢反应是合成精细化学品的

重要催化反应. 常压下利用离子液体作为稳定剂, 采
用 H2还原 Pd2+的方法制备了粒径为 5~6 nm的 Pd纳
米粒子催化剂, 在 35℃, H2压力为 0.1 MPa的条件下, 
该纳米粒子催化剂能高效催化环己烯加氢制环己烷, 
且催化剂循环使用 5次活性不下降[58]. 与有机溶剂相
比, 水是绿色介质. 研究发现, Raney Ni催化剂在约
67℃能催化水相中苯酚加氢制环己醇 . 在水相中 , 
Raney Ni 催化剂能吸附更多的 H2和苯酚, 因此呈现
较高的反应活性 , 同时水相中催化剂上的环己酮脱
附速率低, 有利于环己酮进一步加氢制环己醇[59]. 此
外, Au/TiO2 可高效催化以异丙醇为氢给予体的多种

芳香酮、芳香醛或硝基化合物的氢转移反应[60]. 通过
增加锚定在 SBA-15上的 Rh-P配合物中烷基的长度, 
可提高其在 1-辛烯氢甲酰化反应中的催化活性[61].  

我国学者在不对称催化研究领域开展了许多卓

有成效的工作. 近年来, 多相不对称催化剂的研究也
逐渐增多. 研究提出了一种简单的在 SBA-15 上嫁接
手性 Ru 催化剂的方法, 该催化剂在芳香酮的不对称
氢转移反应中呈现优异的催化性能 , 对多种取代芳
香酮的氢化反应, 芳香醇收率超过 99%, ee 值超过
98%, 且催化剂可循环使用[62]. 通过后嫁接方法将手
性 Ir催化剂嫁接在 SBA-15上, 该多相手性 Ir催化剂

在芳香酮的不对称加氢反应中显示良好的活性(转化
率高于 95%)和对映选择性(ee 可超过 99%), 且催化
剂容易回收和重复使用 [63]. 催化不对称环氧化是合
成手性环氧化物的重要反应 . 研究考察了介孔二氧
化硅负载手性 Mn(salen)催化剂在 β-甲基苯乙烯不对
称环氧化反应中的催化性能, 结果表明, 介孔二氧化
硅的孔尺寸和孔道长度可以调变 Mn(salen)的结构和
运动束缚 , 由此可获得不同顺反比的产物和对映选
择性[64]. 通过咪唑型离子液体中的氨基与 salen 配体
中不同位置的氯甲基(-CH2Cl)的反应, 合成了离子液
体功能化的手性 Mn(salen)催化剂, 这类催化剂在苯
乙烯环氧化反应中表现出优良的活性和较好的对映

选择性, 环氧苯乙烷收率达 99%和 ee值达 50%, 且催
化剂易于与产物分离[65]. 通过巯基将 9-(3,5-二(三氟
甲基)苯硫脲)表奎宁锚定在介孔二氧化硅(MCM-41
和 SBA-15)上合成了 9-硫脲表奎宁多相催化剂, 该催
化剂可催化吲哚和亚胺的不对称 Friedel-Crafts 反应, 
且 SBA-15作为载体比MCM-41具有更高的化学选择
性和对映选择性[66].  

利用多相催化剂特别是纳米金属催化剂实施有

机偶联反应的研究, 近年来也呈上升的趋势. 作为一
新型可循环的无磷催化体系, Pd/C 可高效催化三乙
胺中的芳香碘化物的烷氧基羰化反应和与端基炔烃

的 Sonogashira 偶联反应, 在较温和的条件下可获得
较高收率的芳基酯和α,β-炔酮[67]. 负载于介孔分子筛
中的贵金属纳米粒子在有机偶联反应中也有着较好

的催化性能. 在介孔分子筛 SBA-15表面引入 Si-H基
团, 以其原位还原 Rh3+, 制备了 Rh 胶体粒子均匀分
布于 SBA-15 孔内外的 SBA-Rh 催化剂, 该催化剂能
高效催化烯烃与芳基硼酸的 C-C Heck 偶联反应, 且
反应后 Rh 不会流失, 催化剂可重复使用[68]. 室温下
利用聚乙二醇原位还原法制备了 Pd纳米粒子催化剂, 
该催化剂对于芳基氯与芳基硼酸的 Suzuki 偶联反应
具有良好的催化性能 [69]. 在 1,1,3,3-四甲基胍盐
(TMG)修饰的 SBA-15 上负载的 Pd 催化剂 (SBA- 
TMG-Pd), 在无溶剂条件下可催化烯烃与芳基卤化
物的 Heck芳基化反应[70].  

4  光催化 
光催化制氢近年来引起了广泛的关注 . 其中甲

醇光催化重整制氢是一个研究热点. 以 Pt/TiO2 为催
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化剂, 并在体系中添加少量的硫酸盐或磷酸盐, 光催
化重整甲醇可制备出高纯度的氢气, 同时 CO的浓度
可控制在很低的范围之内 (<10 ppm)[71]. 通过改变 
焙烧 Ti(OH)4的温度和时间, 制备出具有表面两相结
构的TiO2, 其中纳米锐钛矿(小于 30 nm)高度分散于
500 nm 左右的金红石表面的催化剂, 具有良好的甲
醇制氢催化活性 , 研究揭示其较高的催化活性与表
面的相结构有直接关系 [72]. 利用光化学沉积法和沉
淀法制备了贵金属(Pt, Pd, Ru和 Rh)及其硫化物负载
的 CdS催化剂, 以乙醇胺作反应介质时, 直接光催化
分解 H2S 获得了计量的 H2和 S, 产氢的量子效率可
高达 30%[73]. 将MoS2高度分散于 CdS表面制得光催
化剂 , 在可见光光解乳酸制氢气的反应中活性提高
36倍, 也远高于以贵金属(Pt, Ru, Rh, Pd, Au)作为促
进剂的催化剂, 且该催化剂廉价, 经济性好[74].  

以光化学降解的方法处理工业废水、废气中的有

机废物是一种经济环保的方法 , 近年来引起了人们
的高度重视. 通过对结构和形貌控制以及掺杂等可
改进这类反应中 TiO2 的光催化反应性能. 通过水热
法结合乙二胺后处理, 合成了多孔结构的 TiO2 光催

化剂, 该催化剂具有稳定的两相结构且结晶度高、比
表面大(即使在 700℃和 800℃仍可保持在 205 m2/g和
117 m2/g), 该催化剂在苯酚和罗丹明B的光分解反应
中显示了较 Degussa P25更高的活性[75]. 以含钛溶胶
处理经水热法合成的钛酸纳米管, 成功制备了具有
良好稳定性的纳米管状 TiO2 催化剂 , 该催化剂在
400℃焙烧后仍能保持管状结构, 对甲基橙的水相光
降解具有良好的催化活性[76]. 以 K2Ti2O5 为原料, 通
过离子交换法和焙烧制备了具有锐钛矿晶相核和

TiO2(B)晶相壳的双晶结构的 TiO2纳米纤维; 在碘离
子的光催化氧化反应中, 与单个晶相结构的 TiO2 相

比 , 该核壳结构纳米纤维的催化活性提高了 20%~ 
50%. 锐钛矿和 TiO2(B)平滑的界面有利于电荷移动, 
从而导致了其光催化活性的提高[77]. 纯 TiO2 仅能利

用紫外光进行光催化反应 , 而掺入合适的杂原子后
其应用可以扩展到可见光范围. 采用溶胶-凝胶法制
备了Bi和 S共掺杂的 TiO2催化剂, 在可见光( λ > 410 
nm)照射下, 该催化剂可将 20 mg/L的靛青在 40 min
内完全降解[78]. 在 180℃水热条件下处理 TiF4盐酸溶

液, 制备了 F 取代 TiO2晶格氧的掺氟 TiO2空心微球

状催化剂 , 该催化剂在可见光降解亚甲蓝的反应中

显示了良好的催化活性[79]. 通过浸渍掺杂 TiO2溶胶, 
将 N 和 S 掺杂的 TiO2 引入到蒙脱土结构中, 制得 
TiO2粒径为 2~6 nm的复合物催化剂, 该催化剂在降
解染料 4BS时, 催化活性显著优于 Degussa P25商用
催化剂[80]. 掺杂氮能提高 TiO2 的光催化活性, 但是
催化剂的稳定性仍然是一个问题. 研究发现, 对掺氮
TiO2催化剂进行 400℃退火处理后, 晶格中的氮被稳
定, 在以可见光( λ > 420 nm)光解乙烯氧化的反应中
催化活性提高了 4倍, 且催化剂不易失活[81]. 在 B/N
掺杂的介孔 TiO2催化剂中, 利用 B与 N的协同作用, 
可显著增强催化剂的光催化活性 [82]. 通过对质子化
的钛酸盐纳米管进行溶剂热处理 , 合成了可见光响
应的 N 掺杂的管状 TiO2纳米微晶催化剂, 该催化剂
降解亚甲蓝催化活性高且热稳定性能好 [83]. 通常合
成的 N 掺杂 TiO2催化剂中因 N 含量较低, 而导致活
性提高有限, 超临界条件下在 Et3N/EtOH流体中处理
TiO2前驱体, 成功制备了 N含量较高的 TiO2-xNx纳米

晶体催化剂, 该催化剂比表面大、锐钛矿结晶度高且
N-Ti 相互作用强, 降解邻-氯苯酚的活性得到极大提
高[84]. 在无模板剂条件下, 合成了 C-掺杂的微孔-介
孔 TiO2光催化剂, 该催化剂具有锐钛矿的孔壁且碳部
分占据晶格氧的位置 , 该催化剂对可见光降解亚甲
蓝表现了突出的光催化活性[85]. 通过溶胶-凝胶-溶剂
热法一步合成出 Ag和 In2O3共同掺杂的 TiO2纳米复

合物催化剂, 在掺杂 2.0%Ag, 1.9%In2O3(质量分数)的
TiO2上, 在紫外光照射下, 罗丹明 B (25 mg·L−1)和
甲基特丁基醚 (200 mg·L−1)分别于 45 min和 120 min
后被该催化剂完全降解[86]. 将 La 和 I 共掺杂到 TiO2

中, 可有效阻止电子空穴对的重组, 改进了 TiO2 催 
化剂的光催化性能 , 在经 400℃焙烧且摩尔比为   
20︰20︰100 的 La-I-TiO2催化剂上, 可见光降解草酸
活性最高[87].  

在光催化降解有机污染物的研究中, 除了 TiO2

外, 其他氧化物或金属光催化剂也逐渐受到重视. 运
用基于择优刻蚀技术的水热方法合成了管径、管壁、

管长分别约为 250 nm, 40 nm和 500 nm, 且其侧壁上
包含大小在数十至数百纳米空洞的多孔 ZnO 纳米管
催化剂 , 其光催化降解甲基橙的性能明显优于其他
商品催化剂, 且催化剂可以重复多次使用[88]. 在 Mg
掺杂的 Zn1−x MgxO (x = 0~0.10)催化剂中, 当 x = 0.05
时, 光降解亚甲蓝的催化效率达到最高, 理论计算表
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明, 催化活性的提高与 Mg在催化剂中的晶格取代和
间隙填充有关 [89]. 研究发现 , 以水热方法合成的
Zn2SnO4纳米晶的尺寸和形貌对其光催化降解亚甲蓝

的催化活性有较大影响 [90]. 进一步以水热法合成了
拥有三维、纳米花状分级结构的纤锌矿型 ZnSe催化
剂, 其比表面积大、带隙能高且存在介孔, 导致其在
光催化降解亚甲蓝和乙基紫的反应中呈现明显优越

于商品 P25 和 ZnSe 纳米球的催化性能[91]. 通过微波
辐射的方法还可将 11.7~24.5 nm 的 ZnS 纳米球包覆
于多壁碳纳米管表面, 形成 MWCNT/ZnS 异质结催
化剂, 该催化剂在 λex = 376 nm 处有一特征发射带, 
对甲基橙有极好的光催化降解活性[92]. 通过在 LaF3

基体中导入 V2O5制备了具有可见光活性的光降解催

化剂, 在经 400℃焙烧、V2O5 的摩尔分数为 16%的
V2O5/LaF3 催化剂上获得最佳的光催化降解丙酮的催

化活性. 研究表明, V2O5 可能是催化活性中心, LaF3

可能起着分散隔离 VOx 的作用, 从而阻止了电子-空
穴对的复合 , 提高了催化剂可见光降解丙酮的性
能[93]. 在 160℃以水热法合成了 Ca2Nb2-xTaxO7 (0≤x
≤2)催化剂, 随 x 增加其吸收端向短波长方向移动, 
理论计算表明, 导带能级上升, 导带弯曲变大. 当 x 
> 0.8时, Ca2Nb2-xTaxO7催化剂降解甲醛和罗丹明B的
催化活性增强, 这可能与导带弯曲的改变有关; 高含
量 Ta 催化剂的导带曲率增加 , 有利于光电子的转
移[94]. 以无模板水热法合成了尺寸在约 30 nm 的纳
米 Bi2WO6催化剂, 该催化剂可催化可见光降解罗丹
明 B, 且与固相法制备的催化剂相比, 光催化活性提
高了 8~10倍[95]. 以 MCM-48为硬模板采用纳米浇铸
法合成了有序结构的介孔 CeO2 纳米晶体, 该材料在
偶氮型染料 AO7 降解反应中的光催化活性远高于无
孔结构 CeO2和 P25 TiO2催化剂

[96]. 最近, 金属/半导
体异质结构材料在光催化中的应用备受关注 . 研究
表明, 在含 1% Ag的Ag/ZnO纳米催化剂中, 金属 Ag
分散度和催化剂在染料溶液中的分散状况都是影响

其光降解染料分子催化活性的关键因素; Ag 分散度
越高, 催化剂在溶液中越分散, 降解甲基橙的活性就
越高[97]. Ag@AgCl 光催化剂是一种基于纳米金属表
面等离子体效应和半导体光催化效应的新型可见光

催化材料 , 该催化剂对有机染料甲基橙的可见光催
化降解速率是掺氮TiO2催化剂的 8倍, 且具有良好的
稳定性 [98]. 以超声波辅助的两步刻蚀法成功制备了

超细 Pt 纳米粒子包埋于多孔 ZnO 纳米笼壁中的
Pt/ZnO 纳米复合催化剂, 该催化剂呈现优秀的光催
化性能. 催化剂中 Pt 粒径可由超声波的功率进行调
变, 当 Pt 粒径为 1.1 nm 时, 光降解甲基橙活性最
高[99]. 因表面等离子共振效应, Au 纳米粒子可以吸
收可见光. Au/ZrO2和Au/SiO2催化剂可利用可见光催

化甲醛的常温氧化降解反应 , 且其转化效率可与热
反应催化转化效率相当 , 该研究为人们提供了一种
有效降解室内空气污染物的便利方法[100].  

利用光催化反应进行醇类催化氧化的研究近期

也取得了进展 . 通过选择具有合适氧化还原电位的
蒽醌类染料茜素红, 构建了染料/TiO2/TEMPO 可见
光催化体系, 在常温常压下直接利用分子氧, 可高选
择性地将醇类化合物氧化为相应的醛. 与现有醇类
催化氧化的方法相比, 该体系在室温下工作, 以可见
光为驱动力, 以氧气为氧化剂, 体系中不涉及贵金属
和过渡金属离子, 也没有强氧化剂和酸碱, 是一种绿
色的选择性氧化方法[101].  

5  催化新材料和催化剂新合成方法 
贵金属催化剂在催化领域占有重要地位 , 而形

貌、尺寸等是影响贵金属催化性能的重要因素. 因纳
米 Au 具有独特的催化活性, 近年来有关纳米 Au 催
化剂制备的研究是一特别热的研究方向 . 在低温共
融物中还原氯金酸 , 可以合成出五角星形、纳米花
形、纳米刺形等不同形貌和结构的金纳米粒子. 研究
发现具有高晶面指数的五角星状金纳米粒子在 H2O2

的电催化还原反应中具有远高于本体金的催化活

性[102]. 通过电化学方法选择溶解Ag/Au合金中的Ag, 
成功制备了具有纳米孔结构的金催化剂 , 该催化剂
在葡萄糖氧化制葡萄糖酸的反应中显示出良好的催

化活性和选择性(约 99%), 表面低配位的 Au 原子可
能为催化活性位[103]. 纳米金属催化剂在水相中具有
较好的分散性能, 有助于获得良好的催化效果. 利用
原位产生的醛氨还原 PdCl2, 可以制得 3~8 nm且尺寸
可控的水溶性纳米 Pd催化剂. 该方法还可拓展到 Au, 
Ag, Pt和 Pd-Pt纳米晶体的制备, 且在芳基氯的脱除
和 Suzuki 交叉偶联反应中, 以该方法制备的纳米 Pd
催化剂具有较高的活性[104]. 水溶液中以化学还原法
制备了由 PVP保护的可溶性 Pd纳米粒子催化剂, 该
催化剂在柠檬精油两相脱氢芳构化反应中可获得
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93%的转化率和 82%的甲基异丙苯选择性, 且催化剂
可循环使用, 在 180℃反应, 催化剂循环使用 4 次未
发生活性变化[105].  

纳米金属粒子-聚合物复合材料是近年来在液-
固相催化中颇受青睐的新催化材料 . 在离子液体中
以带电的 PAMAM 树枝状高分子作为模板, 首次成
功制备了高度稳定的树枝状高分子包裹 Pd 纳米粒子
催化剂, 在苯乙烯加氢反应中可以循环至少 12 次而
未发现失活[106]. 在介孔聚合物 FDU上引入二胺官能
团, 并进而与 Pd2+配位的方法, 成功制备了 Pd 纳米
粒子-介孔聚合物 FDU 复合物催化剂, 其中 Pd 粒径
在 2 nm 左右且位于介孔孔道中; 该催化剂可高效催
化 C−C偶联反应及加氢反应, 活性组分 Pd经多次使
用不会流失 [107]. 在含膦配体的树枝状高分子
(GnDenP)的四氢呋喃溶液中 , 以 H2 直接还原

Pd(acac)2, 成功制备了在空气中稳定的 GnDenP-Pd复
合催化剂, 该催化剂对于 Suzuki偶联反应的 TON高
达 65000, 远优于[Pd(PPh3)4]等均相催化剂[108]. 在超
临界 CO2-乙醇溶液中, 通过将金属前驱体吸附于聚
合物空心球(PHLS)表面, 并以 H2 还原的方法, 成功
地制备了聚合物空心球负载多种贵金属(如 Pd, Rh,  
Pt)催化剂 , 贵金属位于空心球表面且粒径均一 . 
Pd/PHLS 中 Pd 粒径约为 5 nm, 其对烯丙醇加氢和
Heck 反应均有较高活性[109]. 采用乳液聚合法合成了
具有 pH 响应和螯合功能的核壳结构纳米球聚合物
(PS-co-PGMA-IDA), 并成功地将 Pd纳米粒子包埋在
其球壳内. 在 pH为 3~11范围内, 该催化剂高度分散
于水溶液中, 发生类均相催化(水相中的 Suzuki 偶联
反应). 通过改变 pH 值, 催化剂又可沉淀出来, 从而
便于分离和重复使用[110].  

具有高度隔离或限域活性相的纳米催化材料 , 
因可能具有十分独特的催化特性而备受关注. 通过
将过渡金属限域在碳纳米管(CNT)管腔内可以显著
改善其氧化还原性质 , 并进而达到调变其催化性能
的目的. 通过创新制备方法, 成功地将 Ag、Ru、Fe、
Rh-Mn 等金属纳米粒子充填在 CNT 管腔内, 发现这
些限域纳米粒子在费托合成、CO加氢制乙醇等反应
中表现出优异的催化性能(图 3)[111]. 以原位金属沉积
法制备了Ag纳米粒子嵌入在 Si纳米线阵列中的新型
催化剂(Ag@SiNW), 该催化剂在高碳醇气相氧化制
醛的反应中表现出良好的选择性和稳定性[112]. 通过 

 
图 3  碳纳米管限域 Rh-Mn催化剂在合成气制乙醇 

反应中的优异催化性能 

带负电荷的多金属氧酸盐(POM)和正电荷的聚合物
电解质交替涂层的方法制备了不同内径和厚度的纳

米管状 POM, 并将 Pt 纳米粒子导入其管腔内, 所制
备的 Pt/POM催化剂在环己烯加氢反应中呈现良好的
催化活性[113]. 利用乙二醇还原法成功地将粒径约为
3 nm的 Pd纳米粒子沉积于 CNT表面, 该 Pd/CNT在
Suzuki 偶联反应中具有优异的催化活性和稳定性 , 
且可重复使用[114]. 首次报道了 WO3-MCF 介孔催化
剂的合成 , 该催化剂中钨物种以高度隔离的四面体
配位形式、以 W−O−Si键结合于载体上. 该催化剂在
以 H2O2为氧化剂的环 1,5-二辛烯环氧化反应中具有
良好的催化活性, 且催化剂可以重复利用 [115]. 在介
孔二氧化硅 SBA-15孔道内原位合成了侧向尺度小于
9 nm 的 Mg-Al 层状双氢氧化物纳米微晶碱催化剂, 
该催化剂在醇醛缩合反应中性能优异[116].  

在纳米合金催化剂、磁性催化材料等制备方面也

取得了一些进展. 在微乳液中以硼氢化物还原 Co2+

制备了尺寸均一的 Co-B 纳米合金催化剂, 通过改变
微乳液中环己烷的量可以在 6~20 nm 间调节合金粒
子的尺寸. 在肉桂醛加氢反应中, 上述催化剂比通常
在水溶液中合成的 Co-B合金具有更高的催化活性和
选择性[117]. 通过 Pd2+与无定形 Ni-B合金间的置换反
应, 制备了 Pd/Ni-B双金属纳米催化剂, 与 Pd同Ni-B
的物理混合物以及 Pd与Ni纳米晶体置换所得的催化
剂相比较 , 该催化剂在氯苯加氢脱氯反应中具有优
异的催化性能. 表征揭示表面形成了 Pd-Ni-B 合金, 
该表面合金物种抗氯毒化且有利于产物脱附[118]. 在
腈等有机化合物的加氢反应中 , 一般贵金属催化剂
具有较高的活性. 研究发现磷化钼(MoP)催化剂也可
催化腈类加氢制胺 . 通过程序控温还原磷钼酸盐可
以制备Mo/P比可调的磷化钼催化剂, 在H2压力> 0.2 
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MPa 时, 催化剂对乙腈加氢有较好活性, 且 Mo/P 比
值影响产物的选择性; Mo 含量较高时, 伯胺和乙胺
选择性高; 而 P含量较高时, 二乙胺和三乙胺的选择
性增加[119]. 为便于固-液相反应中实施催化剂与产物
的分离, 有关磁性纳米粒子催化剂的研究正在兴起. 
利用一锅法在 PVP存在下合成了 Ag-磁性 Fe3O4纳米

复合物催化剂 , 该催化剂可高效催化以特丁基过氧
化氢(TBHP)为氧化剂的苯乙烯液相环氧化反应 , 且
利用磁铁可以方便将催化剂和产物分离 , 进行循环
使用[120]. 将手性伯胺嫁接于磁性 Fe3O4 纳米粒子上, 
制备了可催化醇醛缩合反应的手性双功能烯胺催化

剂, 该催化剂在反应中显示了较好的活性及立体选
择性, 且以磁铁分离重复使用 11 次未发现活性和立
体选择性的下降[121].  

多金属氧酸盐(杂多化合物)催化剂在酸催化和选
择氧化催化领域得到愈来愈多的重视. 通过在溶液中
将自组装的金属氧酸盐溶液[WZn3(ZnW9O34)2]12−选择

性 地 吸 附 于 层 状 氢 氧 化 物 (LDH)上 , 制 备 了
LDH-ZnWO 新催化剂, 该催化剂在 50℃、以 H2O2

为氧化剂的烯丙醇环氧化反应中性能优良, TOF可达
18000 h−1, 且催化剂可以循环使用[122]. 通过溶胶-凝
胶 -水热法制备了具有三维交叉孔道结构的介孔
H3PW12O40/Ta2O5(孔径 3.9~5.0 nm)复合物催化剂, 该
催化剂作为一种环境友好的固体酸催化剂 , 可催化
月桂酸和肉豆蔻酸的酯化反应、棕榈酸甘油酯的酯交

换反应以及从豆油生产生物柴油 , 且催化剂能够重
复多次使用[123].  

通过氢氧化钴的水热过程和随后的热分解 , 成
功地制备了纳米片、纳米带和纳米立方体等不同形貌

的 Co3O4, 不同形貌对应于不同的优先取向的晶面, 
纳米片、纳米带和纳米立方体的优先取向晶面分别为

{112}, {011}和{001}, 而在甲烷燃烧反应中活性顺序
为{112}>{011}>{001}, 该工作对于制备具有不同晶
面的催化剂以及研究催化性能与晶面结构间的关系

提供一个范例[124]. CeO2-ZrO2复合氧化物是一类有前

景的储氧材料, 但是储氧性能和热稳定性仍需改善, 
通过沉淀/浸渍法将 Sr引入 CeO2-ZrO2复合氧化物中, 
制备出储氧性能和热稳定性均有改进的催化剂 . 该
催化剂表面形成了 SrZrO3 相, 可以有效阻止氧化物
颗粒的烧结和相偏析, 从而提高了热稳定性[125].  

针对催化材料制备方法的研究也取得进展 . 例
如, 以单分散的 Ag、Ag2S和 Ag2Se纳米粒子作为基

本结构单元, 在表面活性剂的协助下形成三维的胶
体球状结构, 然后焙烧除去表面活性剂, 可以合成有
序的金属、金属硫化物、硒化物介孔材料. 该方法简
便易行, 为各种金属和半导体介孔材料的合成提供
了一种新途径[126]. 以非离子型嵌段共聚物为模板剂, 
在乙醇溶剂中以简便的溶胶-凝胶法, 成功地大批量 
合成了具有高度有序的六方介孔结构的氧化铝 , 且
改变合成原料和模板剂、调变 pH值可控制介孔尺寸
大小(3~7 nm), 以该方法合成的介孔氧化铝因比表面
积大和孔尺寸可调变等特点, 预计在催化领域有较
好的应用前景[127]. 利用内部空气气泡来控制载体与 
浸润溶液的接触角而降低毛细管压力的手段成功地

制备了活性金属分布各异的蛋壳型、蛋黄型和蛋白型

等 Co/SiO2 催化剂
[128]. 采用辉光放电等离子体方法

将 Co 高度分散于催化剂载体上, 制备出对费托合成
反应有较高活性的 Pt促进的 Co基催化剂, 以该技术
所制备的催化剂中钴的分散度高 , 且钴物种还原度
的损失小 , 致使其催化活性高于常规方法制备的催
化剂[129]. 通过湿法浸渍和随后的辉光放电等离子体
还原的方法成功制备了 SBA-15限域的高分散 Pd、Pt
纳米粒子和分布均匀的 Au、Ag 纳米线[130]. 含 Ti 分
子筛在 H2O2 选择氧化反应中起重要作用. 以哌啶或
环己亚胺对具有三维结构的 Ti-MWW 进行后处理, 
接着再焙烧, 可以制备高活性的 3D Ti-MWW催化剂. 
研究发现经过这样处理和焙烧的过程后 , 催化剂内
部硅羟基可减少约 40%, 催化剂的疏水性增加, 而 Ti
含量和活性位的配位状态却未发生改变 , 在酮肟化
和烯烃的环氧化反应中催化活性可提高约 20%[131]. 
采用一种氨水蒸发的方法制备了 Cu/SiO2催化剂, 研
究发现, 该方法所制得的催化剂中 Cu0与 Cu+物种协

同发挥作用 , 对草酸二甲酯加氢制乙二醇有良好的
活性, 乙二醇收率可达 98%[132]. 在草酸存在下, 利
用水热沉积法制备了高分散的 W/γ-Al2O3 和 NiW/γ- 
Al2O3加氢脱硫催化剂, 该催化剂中金属-载体作用较
弱 , 促进了氧化物的硫化 , 有利于形成高度堆积的
WS2 短片, 从而增强了加氢脱硫活性[133]. 通过调变
由水热法制备的前驱体的焙烧温度 , 可以得到不同
晶相的 FeOx, 并进一步研究了不同晶相 FeOx 负载

Au(粒径约 5 nm)催化剂在 1,4-丁二醇和 1,5-戊二醇氧
化脱氢制相应内酯的反应中的催化性能的差别 , 获
得了有意义的结果[134].  
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6  催化活性中心和催化反应机理表征 
探明催化活性中心和催化反应机理对理解催化

过程的本质、合理设计高效催化剂、开拓新催化反应
过程具有重要意义. Mo/HZSM-5 催化剂上的甲烷无
氧芳构化反应是我国学者率先报道的重要催化反应, 
但有关该反应活性中心的本质一直存在争议 . 利用
高场固体核磁技术(95Mo NMR)对催化剂表面的 Mo
物种进行了直接观测, 结果表明, 当 Mo含量较低时, 
催化剂表面以 Mo-O-Al 物种为主. 进一步通过与催
化活性的关联, 得出了处于交换位的 Mo-O-Al 物种
是甲烷直接转化反应的活性中心的结论 [135]. β-Ni- 
MoO4 被认为是一些催化反应的活性相, 然而在室温
下不稳定. 在研究 NiO-MoO3/γ-Al2O3 催化剂的结构
时, 首次发现过量的 Mo 物种能够促进 β-NiMoO4在
γ-Al2O3 表面的形成, 进而影响着催化剂的氧化还原
性质和催化活性[136].  

在催化反应机理的研究方面也取得进展 . 利用
红外光谱和程序升温脱附技术考察了环戊二烯在 HY
和 HZSM-5分子筛上的吸附与转化, 室温下在 HY分
子筛超笼和 HZSM-5 的孔道中的酸性位上观测到化
学计量的卡宾正碳离子 C5H7

+的形成, 而未发现低聚
物产生 , 这为反应中引发链裂解的关键中间体提供
了证据[137]. 以原位红外光谱对丝光沸石分子筛催化

的乙炔还原 NO的反应开展了研究, 提出了下列反应
中间体和反应机理: NO和 O2先共吸附于丝光沸石催
化剂上形成 NO+、双齿配位以及桥式吸附的硝酸盐物
种, 然后再与乙炔反应生成异氰酸盐物种, 接着异氰
酸盐水解为酰胺, 最后生成 N2, H2O和 CO2

[138]. 利用
原位拉曼光谱和原位 XRD 技术研究了 Rh/Al2O3 和
Ru/Al2O3 催化剂上甲烷部分氧化(POM)制合成气的
反应机理, 结果显示, POM发生前催化剂均处于氧化
状态, 一旦 POM 发生金属氧化态均迅速改变, 而由
于 Ru−O和 Rh−O键强的差异导致两种催化剂表面氧
的覆盖度不一样 , 从而使合成气的生成路径有所不
同[139]. 通过 13C标记的甲醇与乙烯、丙烯和苯乙烯的
同系化, 研究了 ZSM-22 催化的烯烃同系化历程, 同
位素示踪观测到烯烃链在逐步增长 , 这一结果有助
于理解MTO初期产物的形成[140]. 利用智能型高精度
重量分析仪 , 研究了探针分子异丙苯在介孔结构的
ZSM-5 中的扩散与吸附过程, 与通常的 ZSM-5 相比, 
异丙基苯在具有介孔结构的 ZSM-5 中的扩散系数提
高 2~3 个数量级, 而且其扩散-脱附活化能降低 4.6 
倍, 因此尽管介孔 ZSM-5的强B酸量减少了, 在转化
重油时其低碳烯烃的总收率仍会增加 2.47%(质量分
数)[141]. 
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