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摘 要 金属纳米晶催化剂( 简称金属纳米催化剂) 广泛应用于化学、能源等现代工业。铂等稀贵金属

目前仍然是燃料电池等领域不可替代的催化剂材料，进一步提高金属催化剂的性能和利用率一直是重大挑

战。金属的表面结构取决于晶体的形状。因此，形状控制合成可有效地调控金属纳米晶催化剂的表面结构

和性质，近年来得到了大量研究。功能分子( 保护剂、稳定剂、表面活性剂、添加剂等) 对金属纳米晶的形状

控制合成具有重要作用，尤其是在湿化学法形状控制合成中。深入认识功能分子在形状控制合成中的作用

机理，可为理性地设计和制备具有特定功能的纳米催化剂提供指导。功能分子通常是通过在纳米晶核特定

晶面上优先吸附，或刻蚀某些特定的晶面，或者加速或抑制某些晶面的生长实现对纳米晶催化剂表面结构的

调控。虽然通过结构控制合成的电化学法和湿化学法已经制备出大量不同表面结构的金属纳米晶催化剂，

但是对功能分子作用机理的认识还远未深入。本文综述了近二十年金属纳米晶催化剂形状控制合成的进

展，侧重阐述对功能分子作用机理的研究，总结了功能分子在金属纳米晶催化剂形状控制合成中优先吸附的

重要作用机制，以及优化功能分子在纳米粒子形状控制合成中的一些基本策略。
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Mechanism of Functional Molecules in Shape-Control Synthesis of Noble
Metal Nanocrystal Catalysts
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Abstract Metal nanocrystal catalysts ( abr． metal nanocatalysts) are widely used in chemical and energy
industries． The rare and precious metals as platinum are actually irreplaceable materials for catalysts，therefore to
improve the activity and utilization efficiency of metal catalysts is always a challenge． Shape-control synthesis is an
efficient way to tailor the surface structure of metal nanocrystal and therefore create particular functions in catalysis．
The functional molecules such as stabilizers，capping agents，surfactants and additives，etc． ，are indispensable in
the shape-control synthesis，especially in the wet chemistry route． In order to rationally design and synthesize metal
nanocatalysts with high activity，high selectivity and high stability，it is important to explicit the roles and
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mechanisms of functional agents in shape-control synthesis． The functional agents usually assist in shape-control
synthesis of nanocrystals through preferential adsorption on specific crystal facets，or etching particular crystal
planes，or accelerating / inhibiting certain crystal growth directions． Although a mass body of metal nanocrystals with
different shape have been synthesized，the explicit roles and mechanism of functional molecules in the shape-control
synthesis are poorly defined and a full understanding is still elusive． The current paper reviews mainly the recent
progress made in studies of mechanism of functional molecules in shape-control synthesis of metal nanocatalysts in
the last two decades． The mechanism of preferential adsorption of functional agents and some basic strategy of
optimizing the use of functional molecules in shape control synthesis of noble metal nanocatalysts are summarized．
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1 引言

纳米材料通常指尺度在 1—100 nm 范围的材

料，因其特殊和优异的性能受到了极大的关注，显示

出广泛的应用前景。金属纳米催化剂作为纳米材料

的重要组成部分，具有比表面积大、有效活性中心密

度高的特点，对提高化学反应的效率、选择性具有重

要意义。金属催化剂以铂族金属、币族金属等贵金

属以及铁、钴、镍等过渡金属为主，包括单一金属催

化剂和多金属合金催化剂。其中，铂族金属纳米材

料是燃料电池等工业中目前仍然不可替代的催化

剂。但铂族金属储量稀少、价格昂贵，进一步提高其

催化活性、选择性、稳定性和利用效率一直是催化领

域的重大科学和关键工程技术问题。电催化和多相

催化过程都是表面反应，催化剂作用的关键是其表

面与反应分子之间的相互作用。因此，催化剂的表

面原子排列结构［1］、表面化学组成［2］与分布、以及

电子能级结构等决定其催化性能。金属纳米催化剂

的性能可以通过尺寸效应( 减小粒径，提高比表面

积) 、载体效应( 提高金属纳米粒子的分散性和稳定

性) 和电子结构效应( 通过双金属或多种金属的协

同作用提高催化活性) 进行调变。更为重要的是，

由于催化反应发生在催化剂表面，催化剂的表面结

构是决定催化剂性能的决定性因素［1—6］。形状控制

合成可有效地调控纳米粒子表面结构和性质，成为

当前研究的前沿课题［7—10］。
不同形状的纳米晶具有不同的表面原子排列结

构，立方体的表面为{ 100} 晶面、四面体和八面体的

表面为{ 111} 晶面、菱形十二面体为{ 110} 晶面、三

八面体为{ hhk} 晶面( h ＞ k ＞ 0 ) 、偏方三八面体为

{ hkk} 晶面( h ＞ k ＞ 0 ) 、二十四面体为{ hk0 } 晶面

( h ＞ k ＞ 0 ) 、六 八 面 体 为 { hkl } 晶 面 ( h ＞ k ＞ l ＞
0) ［11］。不同形状的纳米晶因其表面原子排列结构

不同而具有不同的催化活性和催化选择性。以金属

单晶模型催化剂为例，对于面心立方( fcc) 金属，以

Pt 单晶面催化苯加氢的反应，在{ 100} 晶面只产生

环己烷，而在{ 111} 晶面既产生环己烷也产生环己

烯［12］; Pt( 111) 电极催化芳烃异构化反应的活性是

Pt( 100) 电极的 3—7 倍［13］。Feliu 等［14］分别研究了

Pt 立方 体 ( ( 100 ) 表 面) 、立 方 八 面 体 ( ( 100 ) +
( 111) 表面) 和四面体、八面体( ( 111) 表面) 等形状

的纳米粒子对甲酸电氧化的催化活性，发现{ 100}

晶面纳米粒子对甲酸具有最高的催化活性，{ 111}

晶面纳米粒子催化活性中等，而{ 100 + 111} 晶面纳

米粒子催化活性最低。用球形和立方体 Pd 纳米粒

子催化甲酸电氧化，在 0. 1—0. 35 V，两者的催化活

性相当，而超过 0. 35 V 时立方体 Pd 纳米粒子的催

化活性明显高于球形纳米粒子，归因于 Pd 立方体纳

米粒子( 100) 表面的高催化活性［15］。以 Au 单晶面

作为模型催化剂研究氧电还原的系统工作指出，Au
( 100) 电极具有最高的催化活性，而 Au ( 111 ) 电极
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的催化活性最低［16］。对于体心立方( bcc) 金属，具

有 7 配位台阶原子的 Fe( 111) 和 Fe( 211) 晶面对合

成氨的催化活性比其他晶面高一个数量级以上，而

Fe( 110) 晶面( 表面原子呈最紧密排列，其结构类似

fcc 金属的{ 111} 晶面) 基本没有活性［17，18］。上述例

子清楚地表明，金属纳米催化剂的活性和选择性可

通过控制合成不同形状的纳米晶来实现。
对于 fcc 金属，不同结构晶面的表面能大小顺序

为［7］: γ高指数晶面 ＞ γ( 110) ＞ γ( 100) ＞ γ( 111) ，由于受晶体

生长趋于最低表面能的热力学限制，常规条件下合

成的金属纳米粒子大多为表面能较低的 { 111 } 和

{ 100} 晶面围成的多面体，如{ 111} 晶面围成的八面

体、四面体，{ 100 } 晶面围成的立方体和由{ 111 }、
{ 100} 共同围成的立方八面体( 或截角八面体) 。而

对于 bcc 金属，各种晶面的表面能次序为 γ( 111) ＞
γ( 211) ＞ γ( 100) ＞ γ( 210) ＞ γ( 110) ，常规条件下合成的纳

米粒子的形状为{ 110} 围成的十二面体或四方双锥

体。根据晶面的表面能影响金属晶体生长的规律，

即晶面的表面能越高其生长速度越快，可以对晶体

的生长过程施加某种程度的影响，改变其表面能，从

而实现控制纳米晶的形状和表面结构［10，19］，进一步

调变金属纳米催化剂的组成可通过表面修饰［20，21］

或者合金化［3］来实现。

2 贵金属纳米催化剂的形状控制合成

金 属 纳 米 催 化 剂 的 制 备 方 法 有 很 多 报

道［10，22，23］，按制备过程大体上可分为: 物理法和化

学法。其中物理法主要有机械粉碎法、蒸发-冷凝

法、离子溅射法、冷冻干燥法、爆炸烧结法、火花放电

法等; 化学法主要有沉淀法、溶胶-凝胶法、微乳液

法、水热合成法、溶液蒸发法、溶液还原法、电化学

法、光化学合成法、超声合成法、辐射合成法、模板

法、自组装技术、气相化学反应法( 包括激光诱导化

学沉积、等离子体诱导化学气相沉积、热化学气相沉

积等) 、火焰水解法、超临界流体技术、熔融法等。
物理方法是从大到小的方法，即所谓的自上而下，大

块材料通过物理方法使其尺寸达到纳米尺度。而化

学方法是从小到大的方法，即所谓的自下而上，从分

子、原子级别操控其生长过程，最终制得纳米材料。
总之，最终选择何种方法制备纳米催化剂往往基于

研究工作的需要来考虑。但是一种好的纳米催化剂

制备工艺应满足下述基本条件: 所获得的纳米催化

剂具有优异的化学组成、结构、粒径和孔隙度，从而

具有良好的催化活性与稳定性; 制备过程较简单，易

重现; 操作成本低，易放大; 制备过程环境污染小或

无污染。
如上所述，贵金属纳米催化剂的性能主要取决

于表面结构，因而与其形状有着直接的联系。经过

化学家近二十年的不断努力，已发展了多种方法合

成出不同尺寸和形状的贵金属纳米催化剂( 如表 1
所示) ，主要分为电化学方法和湿化学方法。
2. 1 电化学法形状控制合成

电沉积法是一种制备金属纳米粒子的常用方

法，主要有恒电流、恒电位、脉冲电流、循环伏安和方

波电位等方法。其最大优点在于可以很方便地通过

改变电极电位或者电流密度，调控金属的成核速度、
密度以及纳米粒子的生长或溶解速度，从而控制金

属纳米粒子的生长; 除此之外，溶液浓度及 pH 值、
沉积时间、溶液添加剂以及反应温度等实验参数均

可显著影响晶体的成核及生长，从而可以合成出具

有不同形状、不同粒径大小以及不同组分的纳米材

料。电化学方法的另一优点是前驱体溶液中可以不

用添加稳定剂、表面活性剂，制备的纳米粒子清洁，

可直接用于催化应用和性能研究。但电化学方法本

质上是在导电基底表面生长纳米粒子，通常最大产

率仅为一个表面单层。Chen 等［6］采用控电位方法，

在含不同浓度 Fe2 + 溶液中，通过精细调控成核电

位、成核时间、生长电位以及生长时间合成不同形状

的 Fe 纳米粒子。研究发现通过不断增加生长过电

位，由表面原子紧密排列的{ 110} 晶面围成的菱形

十二 面 体 或 四 方 双 锥 Fe 纳 米 粒 子，逐 渐 变 成 由

{ 110} 和{ 100} 晶面共同围成的多面体，最后生长成

完全由表面结构比较开放的{ 100 } 晶面围成的 Fe
纳米立方体，其对亚硝酸电还原的催化活性逐渐升

高。Lu 等［36—38］用恒电位方法，在喷碳的 Au 网上沉

积 Pt、Pd 等金属纳米粒子，发现在较低的电极电位

下，容易生成五重孪晶结构的二十面体、十面体纳米

粒 子，在 较 高 的 电 位 下 倾 向 于 生 成 单 晶 粒 子。
Nielsch 等［39］利用脉冲电沉积成功地将金属 Ni 沉积

到多孔氧化铝的纳米孔道中，孔道填充率几乎为

100%。Favier 等［40］ 在石墨表面电沉积合成出 Pd
纳米线阵列，将该纳米线阵列制成电化学传感器并

应用于氢气检测，实验结果证实，该传感器具有较高

的灵敏度。Reetz 等［41，42］以 Pd 片为阳极，Pt 片为阴

极，以阳离子型表面活性剂四辛基溴化铵作支持电

解质和稳定剂，通入阳极电流使得 Pd 发生溶解，Pd
离子扩散到阴极发生还原，在稳定剂的作用下在溶

液中生成 1. 4—4. 8 nm 的 Pd 纳米粒子，阳极电流
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表 1 合成不同形状的金属纳米晶总结［1，3，4，6，8，24—35］

Table 1 A summary of different shapes that have been achieved for various metal nanocrystals［1，3，4，6，8，24—35］

越大，Pd 纳米粒子越小。Choi 等［43—45］在金基底上

用恒电流法沉积制备了立方体形状的 Cu2O; 若向

Cu( NO3 ) 2 镀液中加入十二烷基硫酸钠( SDS) ，调节

溶液 pH 值以控制 SDS 在 Cu2O 的{ 111} 晶面的吸

附强度，从而控制晶体沿 ＜ 100 ＞ 和 ＜ 111 ＞ 方向的

相对生长速度，得到不同形状的 Cu2O 纳米晶体，当

pH =3. 4、3. 5、3. 7、3. 9、4. 1 时，相应的形状为立方

体、截角立方体、立方八面体、截角八面体和八面体。
此外，他们通过控制沉积电位、电流、温度以及溶液

浓度，诱导枝状生长，从而形成 Cu2O 纳米花; 通过

Cl －、NO3
－、NH4

+、SO4
2 － 及 表 面 活 性 剂 SDS 调 控

Cu2O 晶体沿 ＜ 111 ＞、＜ 100 ＞ 和 ＜ 110 ＞ 方向的相

对生长速度，制备了不同形状的 Cu2O 纳米粒子。
电沉积技术除了应用于单一金属纳米粒子合成之

外，还广泛应用于二元［46—48］及多元［49，50］复合合金

材料的合成。通过电沉积方法制备的铂族金属纳米

粒子通常为多晶结构，或者呈不规则形状，很难得到

形状单一的单晶粒子。
Tian 等［1］于 2007 年发展了一种金属纳米晶表

面结构控制和生长的电化学方法，首次成功制备出

由高指数晶面( { 730 }、{ 520 } ) 围成的二十四面体

Pt 纳米晶。研究证实，该二十四面体 Pt 纳米晶对乙

醇和甲酸的催化活性明显高于商业化的 Pt /C 催化

剂。Tian 等也研究了在合成二十四面体 Pt 纳米晶
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过程中功能分子抗坏血酸的作用，发现当前驱体溶

液中有抗坏血酸时晶体表面更加光滑; 如果不添加

抗坏血酸，方波处理时间延长时会得到花状结构的

纳米粒子。这些结果说明抗坏血酸不是形成 Pt 二

十四面体的根本原因，但对于保护二十四面体的晶

面有重要作用。抗坏血酸可能吸附在 Pt 表面，减慢

Pt 的沉积速度，降低了扩散传质对晶体生长的影

响，因此更易制备较大的 Pt 二十四面体。该课题组

进一步发展金属纳米催化剂结构控制的电化学合成

方法，相继制备出高指数晶面 Pd、Fe 及 Pd-Pt 合金

等金属纳米催化剂［3，4，6］。Zhou 等［5］于 2009 年通

过引入前驱体的电化学控制合成方法，制备出碳载

高指数晶面 Pt 纳米晶，其尺寸( 2—10 nm) 与商品

Pt /C 催化剂相当，但对乙醇电催化氧化的催化活性

是商品 Pt /C 催化剂的 2 倍以上。研究表明，方波电

位法是通过周期性地改变电极电位，诱导 Pt，Pd 等

fcc 金属纳米晶表面反复地发生氧化还原( 在高电位

时被氧化，形成氧化物种，在低电位时氧化物种被还

原) ，从而生成高指数晶面 /高表面能纳米粒子。
2. 2 湿化学法形状控制合成

湿化学法是制备金属纳米粒子最常用的一种方

法。它一般是在金属盐溶液中加入还原剂，使金属

离子还原生成金属纳米粒子。为了实现形状控制，

溶液中通常要加入适当的功能分子，通过在特定晶

面优先吸附或者选择性地刻蚀特定晶面，调控各晶

面相对生长速度，同时还必须加入稳定剂防止金属

纳米粒子的团聚。显然，相对于上述的电化学法，湿

化学法具有实现批量制备的前景。但由于稳定剂等

分子牢固地吸附在所制备的纳米粒子表面，使之毒

化，从而严重制约了其实际应用和催化性能的研究。
功能分子是指可以控制合成某些晶面结构的分

子，包括保护剂、稳定剂、表面活性剂、添加剂和刻蚀

剂等。常 用 的 功 能 分 子 有 一 氧 化 碳、柠 檬 酸 盐

( Citrate) 、卤素离子( Cl －、Br －、I － ) 、十六烷基三甲

基 溴 化 铵 ( CTAB ) 、十 六 烷 基 三 甲 基 氯 化 铵

( CTAC) 、聚乙烯吡咯烷酮( PVP) 、生物分子以及一

些具有刻蚀作用的无机物如 Cl － ( Br － ) /O2、Fe
3 +

等。通过改变金属前驱体、添加剂相对浓度的比例

以及金属离子还原速度，就可实现对金属纳米粒子

的形状和表面结构的控制合成。例如，Mirkin 等［32］

用晶种法以 NaBH4 还原 HAuCl4 时，用 CTAB 作调

控剂时得到表面为{ 730} 晶面的外凸二十四面体，

而以 CTAC 为调控剂时则得到表面为{ 720} 晶面的

内凹立方体( 如图 1 所示) 。Xia 等［51］研究显示，当

控制晶种、前驱体、温度和还原剂等反应条件完全一

致，以柠檬酸作保护剂时得到以{ 111} 面为主的银

八面体，而以 PVP 作保护剂时则得到{ 100} 面的银

立方体和长方体。Xu 等［24］运用 CTAB 和 I － 混合溶

液作为功能分子得到了 Pd 的立方体、八面体和菱形

十二面体等。

图 1 季铵盐中的对离子对纳米粒子的调控具有重要作

用，以 CTAC 得到金内凹立方体而以 CTAB 得到二十四

面体［32］

Fig． 1 Schematic illustration showing the effect of the
counterion on product morphology in the seed-mediated
synthesis: CTAC leads to the formation of concave cubes and
CTAB leads to the formation of tetrahexahedra ( convex

cubes) ［32］

3 功能分子的作用

晶体的形状，实际上主要取决于生长过程中的

热力学和动力学因素，即取决于各个晶面的法向生

长速率的比值，而法向生长速率又与晶体的表面能

大小有关。纳米晶体的形成过程主要包括成核和生

长两个过程。对于 fcc 金属，如前所述，三个基础晶

面的表面能大小次序为 γ( 111) ＜ γ( 100) ＜ γ( 110)。因

此，为了降低晶核的表面能，纳米晶体的晶核一般以

{ 111} 晶面为主的四面体或八面体。但是考虑形状

的因素，在相同体积下，四面体和八面体的表面积大

于立方体。所以，综合考虑各种因素，为了使整体表

面能尽可能低，纳米晶体的 晶 核 通 常 是 { 111 } 和

{ 100} 晶面混合的截角八面体( 如图 2 a 所示) 。以

截角 八 面 体 为 晶 核 的 晶 体 生 长 过 程 中，当 沿 着

{ 111} 晶面方向的生长速率快于{ 100} 晶面时，最后

得到以{ 100} 晶面为主的立方体; 反之如果沿{ 100}

晶面方向的生长速率快于{ 111} 时，最后得到的是

以{ 111} 晶面为主的四面体或八面体( 如图 2 b 所

示) 。因此，晶体的形状取决于生长速率较慢、表面

能较低的晶面。若能调变各个晶面的表面能，则晶

体的形状将相应改变。如果功能分子优先吸附在

{ 100} 晶面，则降低了{ 100} 晶面的表面能，沿{ 111}

晶面方向的生长速率相对{ 100} 晶面方向的生长速
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率快，最终{ 111} 晶面消失得到{ 100} 晶面为主的纳

米粒子; 相反，如果功能分子优先吸附在 { 111 } 晶

面，最终得到{ 111} 晶面为主的纳米粒子。在形状

控制合成中，可以使用功能分子选择性地吸附在特

定晶面上，合成出以目标晶面为主的纳米晶体。功

能分子在纳米粒子形状控制合成中起着关键作用，

不同的功能分子优先吸附的晶面不同，与晶核表面

的作用能不同，与前驱体形成的络合物还原电势也

不同，因此，利用不同的功能分子往往得到不同形状

的纳米粒子。

图 2 纳米粒子的成核( a) 和生长过程( b) ［19］

Fig． 2 Schematic illustration of the progress of nucleation

( a) and growth( b) ［19］

3. 1 小分子

CO 由于在 Pt、Pd 表面有较强的吸附而阻碍了

催化分子在电极表面的吸附，被认为是催化反应的

毒性中间体。Fang 等［52］运用 W( CO) 6 合成出了 Pt
立方体，尽管零价金属 W 在纳米合成中起到了重要

作用，但在反应过程中解离产生的 CO 的作用却被

忽略了。
Zheng 等［53，54］使用 CO 作为功能分子合成出了

Pd 纳米片、Pt 纳米立方体，从而证明了 CO 是控制

合成出纳米立方体的关键因素，同时 CO 还可以来

自 M( CO) 5 ( M = Fe，W，Co ) 等羰基化合物［53，55］。

运用 CO 作为功能分子［22］的一个优点就是 CO 吸附

能力强，同时在纳米晶体合成后可以方便地运用高

温或电化学氧化的方法将其完全除去。Zheng 等［56］

研究发现，用甲醛作为功能分子，可合成出具有内凹

的四面体和三角双锥 Pd 纳米粒子，并且改变甲醛的

浓度可调控{ 110} 晶面的比例，凹面的形成与甲醛

的醛基有关; 通过甲胺［57］调控内凹的铂立方体，对

应{ 411} 晶面。

图 3 用两种功能分子合成 Ag 纳米片的外延生长模型

图［58］

Fig． 3 Epitaxial growth of Ag nanoplates by two capping
modes． Scale bars: upper image: 500 nm，lower image:

200 nm［58］

柠檬酸盐在贵金属 Pd，Ag，Au 等纳米合成中具

有广泛的应用，主要合成出 { 111 } 晶面的纳米晶。
柠檬酸盐在 Ag 的纳米合成中被称为具有“魔法”的

化合物，合成出以 Ag( 111) 晶面为主的八面体［51］或

纳米片。Fang 等［58］用柠檬酸钠作为功能分子合成

出以 Ag( 111) 晶面为主的纳米片，解释为柠檬酸根

吸附在 Ag( 111) 晶面降低了其表面能进而稳定该晶

面，使纳米晶体沿着平行于纳米片顶部( 底部) 生

长，最后得到纳米片( 如图 3 所示) 。对于柠檬酸盐

在 Ag 纳米粒子合成中的相互作用过程，Yin 等［59］

指出是柠檬酸盐的羧酸根起到决定性的作用，并且

通过系统研究得出，除柠檬酸盐外，有 2—3 个羧酸根

的化合物并且最近的羧酸根被 2—3 个碳原子相隔就

可以形成银纳米片。此外，通过理论计算［60］得知，柠

檬酸在 Ag( 111) 晶面的吸附能为13. 8 kcal /mol，而在

Ag( 100) 晶面的吸附能为 3. 7 kcal /mol，在不同晶面

吸附能的较大差异是导致 Ag 纳米粒子各向异性生

长的驱动力。研究发现，柠檬酸根离子在 Pd 单晶上

强烈吸附在 Pd( 111) 晶面，倾向于合成八面体、十面

体、二十面体等以 Pd ( 111 ) 晶面为主的纳米粒子。
Xia 等［29］运用柠檬酸盐作为功能分子以 PVP 作为

分散剂合成出了 Pd 的八面体、十面体、二十面体。
柠檬酸盐在 Au 的纳米合成中起到还原剂、保护剂、
pH 调节剂的作用，已经合成出 Au 纳米球［61］、双

锥［62］等形状。柠檬酸盐在 Pt 表面的吸附相比在

Ag、Pd 上要弱很多。Chen 等［63］最近的研究结果显

示，柠檬酸根在 Pt( 100 ) 晶面吸附可以使氢在长程

有序 Pt( 100) 表面吸脱附的电化学循环伏安峰电流

增大，随柠檬酸根浓度的增大而增大，并且峰电位随
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之负 移。该 项 研 究 指 出，柠 檬 酸 根 具 有 稳 定 Pt
( 100) 长程有序结构的作用，使得 Pt( 100) 长程有序

结构在很高的电位( ＞ 1. 0 V vs SCE) 才被氧的吸附

扰乱。
3. 2 刻蚀剂

Xia 等［8］认为，多数纳米材料合成是在空气中

操作，空气中的 O2 和 Cl －、Br － 或 Fe3 + 等可参与纳

米晶的成核、晶种的形成与生长过程，可产生刻蚀作

用并且消除孪晶晶种的形成［64］。溶液的酸性越强，

刻蚀程度越大［65］。Lu 等［31］合成出了 Au@ Pd 核壳

结构的 THH( 如图 4 所示) ，他们认为合成出高指数

晶面的主要因素有 4 点: ( 1 ) Au 和 Pd 的晶格不匹

配; ( 2) 氧气在 Cl － 的存在下刻蚀表面的 Pd 原子;

( 3) 用 CTAC 作为功能分子; ( 4 ) 合适的反应温度

( 30—60 ℃ ) 。由于刻蚀作用与化学还原是同时交

替进行的，与 Tian 等［1］提出的电化学方波电位法产

生的周期性氧化还原的原理近似，可以认为在纳米

材料湿化学法合成中，这种周期性的刻蚀( 氧化) 和

还原是导致高指数 /高表面能晶面纳米晶体形成的

原因。

图 4 Au@ Pd{ 730} 晶面的形成示意图［31］

Fig． 4 Schematic illustration of the formation of { 730 }

Surface［31］

3. 3 表面活性剂

卤素离子: F －、Cl －、Br －、I － 是一类非常重要的

调控纳米粒子形状的功能分子，广泛应用于贵金属

Pt、Pd、Au、Ag、Rh 以及贵金属合金纳米粒子的形状

控制合成中。Xia 等［66］以抗坏血酸还原 Na2PdCl4，

通过调控 Cl － 和 Br － 的比例得到了粒径可控的完美

Pd 立方体。Yuan 等［67］分别研究了 F －、Cl －、Br －、
I － 在 Rh 纳米粒子合成中的作用，在十二醇硫酸钠、
PVP、RhCl3 中加入 NaF 时得到树枝状的纳米粒子，

加入 NaCl 得到有棱角的纳米粒子，加入 NaBr 可以

得到纳米立方体，而加入 NaI 只能得到网状的纳米

粒子。Nakamura 等［68］以 PAA 作分散剂，用氢气还

原 K2PtCl4 得到立方八面体和立方体的纳米粒子，

在反应体系中引入 NaI 后发现立方体纳米粒子所占

的比例明显增大，而且纳米粒子的粒径也更加均一。
关于卤素离子调控纳米粒子形状的机理，文献中存

在两方面的解释: ( 1 ) Br －、I － 等卤素离子优先吸附

在纳米晶种的{ 100} 面，降低了{ 100} 晶面的表面能

从而降低了{ 100} 晶面的相对生长速度，最终形成

{ 100} 晶面包围的立方体或长方体; ( 2) 卤素离子与

前驱 体 金 属 离 子 形 成 络 合 物，如: ［PdBr4］2 －、
［PdCl4］

2 －。这些金属离子络合物往往具有不同的

络合常数，［PdBr4］
2 － 的稳定常数是［PdCl4］

2 － 的 104

倍［69］，因此这些络合物具有不同的还原电势。调节

加入卤素离子的种类和浓度可以调节金属离子的还

原速度，从而起到调控纳米粒子形状和尺寸的作用。
需要指出的是，这两方面并不是单独起作用的，在实

际合成体系中应综合考虑两方面的作用。例如: 当

以 Pd 立方体作为晶种，加入 Br － 和 Pt4 + 时由于 Br －

优先吸附在{ 100} 晶面，所以 Br － 和 Pt4 + 形成的络合

物 ［PtBr6 ］2– 会 富 集 在 Pd 立 方 体 的 表 面。
［PtBr6］

2 － /Pt 的还原电势为 0. 61 V ( vs RHE) ，而

［PdBr4］
2 － /Pd 的还原电势为 0. 49 V ( vs RHE) ，所

以［PtBr6］
2 － 与 Pd 会发生电荷置换反应，导致 Pd 立

方体的{ 100} 面逐渐被氧化，被还原的 Pt 则沉积在

八个顶角从而形成铂钯合金的内凹立方体［70］。研

究指出，卤素离子在 Pd 表面吸附能力强弱顺序为

Cl － ＜ Br － ＜ I －［71］，以优先吸附理论来说，似乎 I － 更

容易调控出形状完美的立方体，然而在贵金属纳米

粒子形状调控中更多的是以 Br － 作调控剂。这可以

从吸附能方面去解释: Cl － 由于在金属表面的吸附

能力很弱，所以很难起到保护{ 100} 晶面的作用，而

I － 吸附能力很强导致其在各个晶面均有吸附，从而

失去了优先吸附在{ 100} 晶面上的作用。所以，中

等吸附能力的 Br － 既能起到保护晶面的作用，又不

至于失去保护{ 100} 晶面的选择性。
季铵盐类: 应用于纳米粒子形状控制合成的季

铵盐类功能分子包括四甲基溴化铵( TMAB) 、十四

烷基三甲基溴化铵( TTAB) 、十六烷基三甲基溴化

铵( CTAB) 、十六烷基三甲基氯化铵( CTAC) 等一系

列不同长度烷基链和对离子的表面活性剂。这些季

铵盐广泛应用于合成各种形状的贵金属纳米粒子，

尤其是金纳米粒子的合成。PVP、聚丙烯酸钠等功

能分子的羰基与 Pt 表面的相互作用较强，合成的纳

米粒子表面吸附有大量的功能分子从而抑制了它的

催化活性。而季铵盐类功能分子的烷基铵离子与

Pt 表面的相互作用较弱，因此以此类功能分子为调
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控剂得到的纳米粒子具有较高的催化活性［72］。目

前利用 CTAB 合 成 了 Pt 立 方 体［72—74］、立 方 八 面

体［72］、四面体［74］、纳米棒［74］，Au 纳米棒［75，76］、三角

形纳米片、六边形纳米片［77，78］、立方体［35，75］、四面

体［35］、八面体［35］、菱形十二面体［35］、三八面体［35］、
内凹立方体［32］、二十四面体［32，79］。以 TTAB 为功

能分子得到了 Rh 立方体［80］。以 CTAC 为功能分子

得到了 Au 的二十四面体［32］、菱形十二面体［27］。从

季铵盐表面活性剂组成可知，它们包含一个由不同

长度的烷基铵阳离子以及不同的对离子( Br －、Cl －

等) 。虽然 CTAB 以及其同系季铵盐长期被广泛的

用于合成各种形状的纳米粒子，但是对于其控制合

成的机理仍然不明确。对于季铵盐类功能分子调控

纳米粒子形状，目前主要存在两种机理: ( 1) 软模板

机理。这种机理认为当季铵盐的浓度超过其临界胶

束浓度时烷基铵阳离子形成一定形状的胶团，表面

活性剂常见的胶团结构有层状胶束、六方胶束、立方

胶束［81］。金属离子或金属配合物离子在这些特定

形状的胶团内被还原，由于受胶团形状的限制而形

成与胶团内部结构相同的纳米粒子; ( 2 ) 优先吸附

机理( 如图 5 所示) 。季铵盐中的某些成分( 烷基铵

阳离子或对离子或两者皆有) 优先吸附于纳米粒子

表面的特定晶面，降低该晶面的表面能改变纳米粒

子各晶面的相对生长速率，从而调控纳米粒子的形

状。很多纳米合成的文献中经常以软模板机理来解

释纳米粒子形成的机理［76，82—84］，但是很少有直观的

证据能够证明表面活性剂形成的胶团是调控纳米粒

子形状的根源。Shelnutt 等［82］在不同形状胶团的控

制下得到了与胶团形状相对应的纳米粒子，证明了

软模板法在其合成体系中起了决定作用。当 CTAB
的浓度为 2 mM 时形成球状胶束，在此条件下得到

了球状 Pt 纳米粒子; 而在 40 mM 形成的则是网状胶

束，从而生成网状 Pt 纳米粒子。为了进一步验证胶

束的模板作用，他们把 Pt 的前驱体换成了 Pd 的前

驱体，在 40 mM CTAB 条件下同样得到了 Pd 的网状

纳米结构。优先吸附机理则认为功能分子的晶面选

择性吸附才是引导纳米粒子定向生长的关键因素。
Somorjai 等［80］认为 TTAB 中的 Br － 会优先吸附在 Rh
晶核的{ 100} 面，从而稳定纳米粒子的{ 100} 晶面最

终形 成 立 方 体 结 构。Sau 等［75］ 也 认 为 CTAB 在

{ 100} 晶面的吸附能力比{ 111} 面更强，因此被还原

的 Au 原子更倾向于沉积在纳米晶核的{ 111} 表面，

从而在不同的还原剂浓度下形成四面体、立方体等

结构。Jin 等［86］系统研究了 CTA +、Br －、Cl － 在 Au

纳米棒合成中的作用，发现即使在 CTAB 浓度低于

其 CMC 的条件下 ( 0. 5 mM ) ，只要有足够浓度的

Br － 也可以得到纳米棒，因此认为 Br － 才是调控纳米

棒形状的关键因素。理论计算表 明 CTAB 与 Au
( 111 ) 表 面 的 相 互 作 用 能 为 － 216 kcal /mol，而

CTAB 与{ 110} 面和{ 100} 面的相互作用能分别为 －
134 kcal /mol 和 － 132 kcal /mol［87］。他们认为 Br －

吸附在 Au 晶核的{ 111} 面和{ 100} 面保护了{ 111}

和{ 100} 晶面，被还原的 Au 原子沉积在{ 110} 面上，

从而形成沿〈110〉方向生长的纳米棒。CTA + 在 Br －

吸附层外面形成双分子层对形成的纳米棒起到保护

的作用。诸多实验证明在 CTAB 控制合成的纳米粒

子表面存在这种烷基铵阳离子双分子层［78，85，88，89］，

这种双分子层保护了纳米粒子表面并且防止纳米粒

子聚合。

图 5 CTAB 以双层结构吸附在 Au( 100 ) 晶面控制合成

五重孪晶纳米柱的模拟原理图［85］

Fig． 5 Proposed mechanism of surfactant-directed metal

nanorod growth［85］

不同的对离子也对纳米粒子的形状控制起到非

常重要的作用。用抗坏血酸在 Ag + 存在的条件下还

原 Au3 + ，以 CTAB 作为功能分子得到表面为{ 730}

晶面的二十四面体，而以 CTAC 为功能分子则得到

表面为{ 720} 面的凹立方体［32，35］。作者认为相对于

凹立方体而言，二十四面体是一种热力学更稳定的

结构，Cl － 存在条件下稳定的 Agupd层和快速的 Au3 +

还原 速 度 是 形 成 这 种 内 凹 结 构 的 原 因。稳 定 的

Agupd层“锁定”了早期形成的纳米粒子表面，生长过

程中这种内凹结构保持稳定最终长成大粒径的内凹

立方体。而 Br － 存在时由于 Agupd层的稳定性降低，

Au3 + 的还原速度变慢，所以纳米粒子表面的原子可

以重排而形成热力学更稳定的二十四面体结构［35］。
Kawasaki 等［90］研究了 C16TAX( X = Br －、Cl －、NO3

－、



第 10 期 陈德皓等 功能分子在贵金属纳米晶催化剂形状控制合成中的作用机理 ·1675·

F －、OH －、SO4
2 － ) 在金表面的吸附能力，以及不同对

离子存在条件下 C16TAX 合成的纳米粒子的形状特

征，发现 C16 TAX 在金表面的吸附能力随基团 X 不

同存在如下顺序 X = Br － ＞ NO3
－≈ SO4

2 － ＞ Cl － ＞
F － ＞ OH －。当溶液中存在吸附能力较强的对离子

如 Br －、NO3
－ 和 Cl － 时得到各向异性生长的特定形

状纳米粒子，如纳米棒、三角形、五边形、六边形纳米

粒子; 而当存在吸附能力较弱的对离子如 SO4
2 －、

F －、OH － 时则只能得到纳米球。
3. 4 聚合物

聚丙烯酸钠( PAA-Na) 是较早应用于 Pt 纳米粒

子合成中的一种功能分子。1996 年，El-Sayed 等［91］

采用 PAA-Na 作为功能分子，用氢气还原 K2PtCl4，

通过改变两者比例得到了立方体和四面体铂纳米

晶。他们［92］随后对 PAA-Na 控制铂纳米晶形状的

机理作了详细研究，认为 PAA-Na 对粒子的形状和

粒径都有影响: 其比例越低，粒子的粒径越大; 如果

没有 PAA-Na，则生成的铂纳米粒子会发生团聚; 当

聚合物与铂盐的摩尔比为 1 ∶ 1时，粒子会从初始的

四面体逐渐转化为立方体，但聚合物比例过大则不

利于四面体向立方体转变。
PVP 在液相化学还原方法中常应用于 Pt、Pd、

Au、Ag 等［65，93—96］多种金属纳米粒子的合成，主要得

到{ 100 } 晶 面 的 纳 米 粒 子。另 外，添 加 金 属 离 子

Ag + 能够提高 Pt 纳米晶体沿 ＜ 100 ＞ 方向的生长速

率，通过调节 Ag + 的浓度，可以制备具有不同形状和

表面结构的铂纳米晶。Yang 等［96］采用 PVP 作为稳

定剂的多元醇法，通过加入 Ag + 合成了 3 种不同形

状的单分散铂纳米晶，包括立方体、立方八面体和八

面体。概括起来，PVP 在纳米合成的具体作用主要

包括 以 下 4 点: ( 1 ) 分 散 剂，即 防 止 纳 米 粒 子 团

聚［8］。( 2) 形状控制剂，即通过在不同晶面上吸附

能力的差别可以控制合成出不同的形状。Xia 等［8］

发现 PVP 优先吸附在贵金属{ 100} 晶面，并通过实

验［94］进行了验证( 如图 6 所示) 。以 Ag 的立方体

为晶种，通过加入高浓度 C1 的 PVP，由于相对浓度

高，溶液中仍存在自由的 PVP，随着继续加入前驱体

Ag + ，PVP 逐渐消耗，然后达到一个临界浓度 C2 ( C2

＜ C1 ) ，再加入前驱体 Ag + 就会得到含有{ 111} 截角

的 Ag 立方体，最终可以得到{ 111} 围成的 Ag 八面

体，而当加入的 PVP 浓度为临界浓度 C2，加入前驱

体 Ag + 会立即得到含有{ 111} 截角的 Ag 立方体，最

终得到八面体。( 3) 弱还原剂［93］，商业 PVP 的链端

有羟基可以作为弱的还原剂。( 4 ) 与前驱体离子络

合［65］，可以降低化学还原速度有利于控制形状。

图 6 边长为 a nm 的 Ag 立方体晶种在高浓度和临界浓

度 PVP 中的生长示意图［94］

Fig． 6 Schematic showing the growth of a Ag cubic seed
with an edge length of a nm in the presence of PVP at a high
concentration of C1 and a critical concentration of C2 ( C1 ＞

C2) ，respectively［94］

3. 5 生物分子

最近采用生物分子控制晶体形状的研究逐渐增

多。由于生物分子含有氨基、羰基等官能团，是纳米

图 7 生物法合成 Pt 立方体和四面体的示意图［103］

Fig． 7 Biomimetic approach to synthetize platinum

nanocrystal cubes and tetrahedrons［103］

晶形状控制稳定剂的一个潜在资源。对于生物分子

在纳米合成中的机理解释主要有模版法［97，98］和选

择性 地 识 别 某 些 晶 面［99—101］。Gugliotti 等［101］ 于

2004 年发现了 RNA 链可以催化晶体生长、调控晶

体形状，并用 RNA 作为稳定剂得到了六边形铂纳米

粒子，证明与金属成键的配位体是形状控制的关键

所在［102］。Huang 等［103］通过筛选不同的多肽生物

分子 T7 和 S7，分别成功地合成出了 Pt 的立方体和

四面体( 如图 7 所示) ，并且在反应过程中通过改变

多肽，可 以 实 现 立 方 体 到 四 面 体 的 转 换。Stone
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等［104］使用氨基酸序列 AG4 等合成出六边形和三角

形的 Ag 纳米片。虽然使用生物分子调控纳米晶的

形状不是目前最理想的方法，但至少它提供了一种

自下而上合成纳米材料的新方法。
综上所述，利用功能分子可以合成不同形状的

单一贵金属纳米粒子。近年来利用功能分子合成孪

晶结构纳米粒子及双 /多元金属纳米粒子也取得了

进展。铂基的孪晶纳米结构( 如二十面体、十面体

等) 具有很大的内应力并且孪晶晶种在生长初期容

易受到氧化性刻蚀而转变为单晶结构［105］，因此铂

基孪晶纳米粒子的合成一直是个很大的挑战。最

近，Yan 等［30，106］利用功能分子的晶面调控作用结合

动力学控制得到了表面结构为{ 111} 面的五重孪晶

十面体、二十面体，以及 Pt-Pd 合金二十面体。他们

分 别 以 线 型 Pt2 + 配 合 物 ( MGS， ［Pt( NH3 ) 4］

［PtCl4］) 和 ( MSMGS，［Pt( CH3NH2 ) 4］［PtCl4］) 作

为前驱体，在 OAm 中130 ℃或 150 ℃条件下反应一

周得到铂的十面体和二十面体。通过分别研究前驱

体、温度、溶剂和还原剂等因素发现具有相邻 PtII的
前驱体以及调控适当的反应速度是形成孪晶结构的

关键 性 因 素。在 晶 核 生 长 过 程 中 部 分 还 原 的

( Pt) m
n + 纳米团簇由于强烈的 Pt-Pt 间相互作用产生

很强的外部应力促使产生孪晶结构的纳米晶核。由

于前驱体在 OAm 溶剂中溶解度非常低，前驱体沉积

在底部形成固 /液两相界面并在两相中形成平衡，溶

剂中前驱体浓度很低，因此反应速度很慢使孪晶晶

核免于 Cl － /O2 刻蚀，在长达一周的缓慢反应过程

中形成了孪晶结构的纳米粒子。他们同时引入 PVP
( 作分散剂) 和 Na2C2O4 两种功能分子，以甲醛还原

K2PtCl4 和 K2PdCl4 得 到 Pt-Pd 合 金 二 十 面 体。
Na2C2O4 分子强烈吸附于 Pt-Pd 合金{ 111} 晶面，降

低了{ 111} 面的表面能同时阻止了 Cl － /O2 对孪晶

晶核的刻蚀作用。同时 C2O4
2 － 与 Pt2 +、Pd2 + 形成配

合物降低了反应速度，并结合调控还原剂甲醛浓度、
pH、温度等因素来控制较低的反应动力学从而得到

孪晶结构的合金二十面体。由于双 /多元金属纳米

粒子其合金效应和电子结构效应在一些催化反应

( 氧还原) 中比单金属纳米粒子具有更高的催化活

性，在合金纳米粒子的合成中也广泛用到功能分子

调控 其 形 状，并 取 得 了 很 大 进 展。例 如，Huang
等［107］以 K2PtCl4 和 K2PdCl4 为前驱体，PVP 为分散

剂，分别以 NaI 和 NaCl 为形状调控剂，得到{ 100} 晶

面的立方体和{ 111} 晶面的八面体以及 Pt-Pd 合金

四面体纳米粒子，并且 Pt 和 Pd 的含量是可以控制

的。在合金立方体和 { 111 } 晶面纳米粒子的合成

中，卤素离子的种类和含量是控制纳米粒子形状的

关键因素。通过改变加入卤素离子的含量可以控制

其在纳米粒子表面的覆盖度从而得到完美形貌的纳

米粒子。Han 等［28］ 用晶种法，以 CTAC 为功能分

子，用 AA 还 原 HAuCl4 和 K2PdCl4 得 到 表 面 为

{ 441} 晶面的三八面体 Au-Pd 合金纳米粒子。AA
浓度、前驱体比例以及 CTAC 浓度均对纳米粒子形

状有影响。当 AA 浓度为 0. 49 和 0. 65 mM 时得到

菱形 十 二 面 体，0. 81 mM 得 到 三 八 面 体，3. 17 和

7. 58 mM 则得到六八面体。当 CTAC 浓度为 30 mM
时可得到形状完美的三八面体，而 CTAC 浓度为 5、
150 和 200 mM 时均无法得到三八面体。他们认为

CTAC 浓度太低则不能有效稳定高指数晶面，而浓

度太高由于 Cl － /O2 的刻蚀作用也无法得到三八面

体。Xie 等［108］将 CTAC 改成 OTAC，只改变烷基链

的长度仍可以合成出 Au-Pd 的三八面体，当 Pd 的原

子含量为 14. 1%时具有最好的催化活性。

4 运用功能分子调控纳米粒子形状合成的

策略

对于功能分子调控纳米粒子形状的机理目前还

基本处于经验式的假设阶段。对于功能分子优先吸

附的解释，也是合成出什么形状便解释为功能分子

优先吸附在相应的晶面上。因此往往出现对同一功

能分子 在 特 定 金 属 优 先 吸 附 的 晶 面 不 一 致 的 矛

盾［75，86］，这可能与热力学控制和动力学控制有关，

即功能分子使用的量、还原剂的强弱等相关。本文

在表 2 和图 8 中总结文献结果，列出了主要功能分

子在贵金属上优先吸附的晶面及合成的主要形状的

纳米粒子。

表 2 不同功能分子在不同贵金属优先吸附的晶面

Table 2 A summary of different functional agents prefer to
adsorb different facet of metals

CO Br － PVP CnTAB Citrate

Pt { 100} { 100} { 100} { 100}

Pd { 100} { 100} { 100} { 100} { 111}

Ag { 100} { 100} { 100} { 100} { 111}

Rh { 100}

综上所述，总结运用功能分子调控纳米粒子形

状合成中的一些策略如下。
( 1) 若预期合成某一形状的纳米粒子，选择合

适的功能分子至关重要。例如: 如期望合成立方体

Pt 纳米粒子，则可以选择卤素离子、PVP、CnTAB 等
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优先吸附于 Pt( 100 ) 晶面的功能分子; 若期望合成

Ag 八面体纳米粒子则选择 Citrate 作为功能分子。
某一特定功能分子优先吸附于哪个晶面可以通过使

用金属单晶面研究，以及理论计算其在各晶面的吸

附能来判断。

图 8 使用不同功能分子合成不同形状贵金属纳米晶体

示意图

Fig． 8 Schematic illustration of different shapes that have
been achieved for various metal nanocrystals using different
functional molecules

( 2) 在纳米晶体形状控制合成中，功能分子的

浓度也是十分重要的因素。浓度太低可能无法全部

覆盖晶种的特定晶面，而太高则可能所有晶面都被

覆盖从而失去了保护特定晶面的作用。因此，在实

际合成中合成预期形状的纳米粒子要找到最优的浓

度范围。
( 3) 纳米晶体形状控制合成是一个动力学和热

力学共同作用的结果。高还原剂浓度、高温条件倾

向于获得动力学控制的高表面能 /高指数晶面 /开放

结构表面，而热力学控制则倾向于得到低表面能 /低
指数晶面 /原子紧密排列结构表面。因此，若期望获

得多角叉等开放结构表面，可以选择强还原剂、高还

原剂浓度、较高温度; 而若期望获得完整表面的柏拉

图固体结构，则应该选择较温和的还原剂、较低的反

应温度。
( 4) 在晶种外延法中可以利用功能分子的优先

吸附来达到控制纳米粒子生长的方向。如以 Pd 立

方体纳米粒子为晶种，加入 Br － 和 Rh 前驱体后，由

于 Br － 吸附在 Pd( 100) 表面，所以 Rh 便在 Pd 立方

体的棱角处，形成 Rh 纳米框架［109］。
( 5) 选择性刻蚀得到某些高指数晶面。在贵金

属纳米合成中，空气中的 O2 在 Cl －、Br － 或 Fe3 + 等

离子参与下，可产生刻蚀作用氧化表面的金属原子，

由于刻蚀作用与化学还原是同时交替进行的，可以

利用这种周期性的氧化和还原得到一些高指数 /高
表面能晶面。Yang 等［110］以 H2O2 /NH4OH /CrO3 作

为刻蚀剂选择性刻蚀 Ag 八面体纳米粒子可以得到

不同形貌的 Ag 纳米粒子。刻蚀剂太强则纳米粒子

发生全面刻蚀而失去晶面选择性，太弱则无法刻蚀

被保护剂覆盖的纳米粒子表面。通过调节 H2O2 /
NH4OH /CrO3 适当比例使其选择性刻蚀 Ag ( 100 )

面，可把 Ag 八面体刻蚀为具有凹槽的八面体、八角

叉和立方体结构。通过选择合适的刻蚀剂选择性刻

蚀纳米粒子的某一晶面也是调控纳米粒子形貌的一

种重要手段。

5 结论及展望

综上所述，在近二十年的时间里，贵金属纳米晶

催化剂的合成及应用研究已取得了丰硕的成果。然

而，在形状控制合成中功能分子所起到的具体作用，

现在还处于推测阶段。原位的表征研究还不多，还

需要做大量深入的研究才可能充分认识其在纳米粒

子结构控制合成中的作用机理。可以预期，以下几

个方面将在金属纳米催化剂形状控制合成机理的研

究中受到越来越多的关注。
( 1) 高 分 辨 原 位 观 察 纳 米 粒 子 的 生 长 过 程。

Liao 等［111］以原位 TEM 方法研究了 Pt3Fe 纳米棒的

形成过程，可以实时观测到纳米粒子生长过程中的

小粒子溶解、纳米粒子聚合、取向改变以及伸直等一

系列过程。若能以原位 TEM 方法来研究功能分子

在纳米粒子形状控制合成中的作用，则必将得到更

加直观更加有说服力的研究结果。
( 2) 从分子水平研究功能分子的吸附和反应过

程。本文所综述的功能分子大多具有红外指纹特

征，因此运用红外光谱原位研究功能分子在纳米晶

的成核、生长等各个阶段的吸附和作用，将提供从分

子水平的机理性认识。
( 3) 研究功能分子与不同结构表面的相互作用

规律。采用表面原子排列结构明确的单晶面( 如 Pt
( 100) 、Pt( 111) 、Pt( hkl) 等) 作为模型表面，系统研

究功能分子与不同表面结构的相互作用、吸附特性，

可以为更好地认识功能分子的作用机理，特别是从

表面原子排列结构层次认识功能分子与纳米金属催

化剂表面相互作用过程提供一条有效途径。
( 4) 开发有效去除形状控制合成的贵金属纳米

粒子表面吸附的功能分子的途径。如何在保持形状

控制合成的纳米粒子形状、尺寸和分散状态不变的
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前提下，有效除去功能分子( PVP、CTAB 等) ，获得

具有洁净表面的金属纳米催化剂是其应用和研究的

关键。目前已知 PVP 可以用酸性的 H2O2 溶液清洗

后离心［112］，而 CTAB 可用乙醇溶液清洁等。但这仅

仅是对去除吸附在所合成的金属纳米催化剂表面的

大量的功能分子的个别经验，亟需系统性研究。
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