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摘要    本文以限域体系对电子调控为基础和出发点, 系统介绍体系尺寸变化导致

催化特性调控的实验和理论研究结果, 通过纳米银催化选择氧化和碳管限域的纳米

粒子高效催化合成气转化等实例进一步阐述基于限域效应的催化“尺度调控法”的 
概念.  
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1  引言 

催化作为化学工业中关键的核心技术, 长期以

来在国民经济的诸多方面, 如石油炼制、合成化肥、

合成纤维和汽车尾气处理等发挥了巨大的作用. 现
代化学工业中 85%的过程需要催化, 发达国家国民

生产总值的 25%以上来自于催化过程[1,2]. 自上世纪

中叶以来, 与能源、环境、农业和人类健康密切相关

的化学工业正在经历着一场重大的革新和变革, 作
为主导和关键技术的催化科学, 也面临着一场重大

的科学和技术的变革. 催化过程的核心和关键是对

化学反应进行选择和调控, 催化科学和技术发展的

中心目标是实现温和条件下的高转化效率和接近

100%的选择性 . 实现催化过程的调控是催化化学 , 
乃至化学领域的“圣杯”(《化学的机会》). 长期以来, 
人们做了大量的研究[3~7]. 现在, 人们已经知道, 催
化作用相关的关键步骤, 如反应物的吸附、扩散和产

物的脱附等均涉及到催化剂表面与反应物种之间的

电子传递; 催化剂表面价电子的分布和结构对催化

相关的特性, 如反应活化能垒的高低(对应于反应活

性)和反应通道(对应于选择性)有直接的调控作用 . 
因此, 对大多数非结构敏感的催化过程来说, 调控催

化剂的电子特性可以调变催化性能已成为共识[5~7].  

如何根据催化反应的特性调变催化剂的电子 , 
特别是价电子特性, 上升为催化剂创制和催化理论

的关键核心问题. 总括起来, 现有的主要手段集中在

两个方面：一是以Haber和Mittasch等为创始人建立的

“组份调控法”, 即通过在催化剂主组分中加入不同元

素或化合物作为添加剂, 通过形成合金和复合物等

调变催化剂的“总包”价电子结构, 这一方法在筛选合

成氨的铁催化剂中获得成功后, 在后来的催化剂制

备中得到了广泛应用 [1,3,7]; 另一种方法是以Ertl、
Somorjai和Nøskov等为代表的“表面结构调控法”, 这

一方法的原理是通过改变催化剂的表面结构, 如不

同小面的择优曝露, 在表面制造台阶和缺陷等, 从而

达到改变表面电子结构的目的[5,6,8]. Nøskov等通过大

量的理论分析提出了d带中心理论[6]. 但是由于这些

结论和据此建立的理论都是源自于规整模型表面 , 
而且大多是在理想条件下得到的结果, 所以在解释

真实复杂的催化过程时遇到了很大的困难.  
近年来, 纳米技术以及纳米粒子独特的物理和

化学特性引起了广泛的重视, 在各个不同领域中涉

及到“纳米”的研究得到了非常迅速的发展. 事实上, 
催化研究在它的一开始就广泛涉及到纳米尺度问题. 
人们很早就已经发现 , 催化反应往往不能在整体
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(Bulk)金属表面发生, 而催化问题也不是一个单分子

或单原子问题[3]. 早期的概念认为, 催化作用的活性

单元是几个或多个原子组成的原子簇团的集合. 例
如, 石油化工中使用的金属担载的催化剂, 每立方厘

米大约有 1018个活性中心 , 当担体的比表面积为

50~300 m2⋅g−1时, 活性中心的尺度应该在 1~10 nm之

间, 另一个重要的方面, 在现今使用的催化剂担体中, 
具有规整孔结构的分子筛占有了非常重要的位置 . 
这种分子筛根据原料配比和合成方法的不同, 其有

效孔径可以从十分之几纳米到几十甚至几百纳米之

间调变. 在这些具有特定结构的纳米孔道中发生的

催化反应具有非常独特的特性, 如区位选择性、分子

择形性等. 众所周知, 尽管催化过程和催化剂在化工

过程中一直得到广泛的重视, 但对于催化原理和催

化理论的研究进展一直非常缓慢, 长期以来, 人们一

直将复杂的催化过程视为一个无从打开的黑盒子

(Black box). 现在看来, 限制人们对催化过程进行深

入认识的主要障碍, 除了由于实验室研究体系不能

精确地模拟真实催化反应过程而造成的所谓压力鸿

沟(Pressure gap)外, 真实催化剂与通常用作理论研究

的“理想”催化剂本身的差别 , 即所谓的材料鸿沟

(Material gap)也是一个重要方面. 随着近年来人们对

纳米粒子特性认识的加深以及相关学科的发展, 催
化研究工作者敏锐地认识到, 纳米技术以及纳米概

念与催化的结合将是催化科学发展的一个巨大机遇. 
现在人们已清楚地认识到, 催化中的纳米粒子与体

相金属相比, 除了有较大的暴露表面和不同的原子

结构组合外, 在电子和分子轨道性质上还应该存在

着由粒子直径降低产生的量子效应和纳米尺度的孔

道显示的电子限域效应.  
本文以限域体系对电子调控为基础和出发点 , 

系统介绍体系尺寸变化导致催化特性调控的实验和

理论研究结果, 通过纳米银催化选择氧化和碳管限

域的纳米粒子高效催化合成气转化等实例, 进一步

阐述基于限域效应的催化“尺度调控法”的概念.  

2  次表层结构对催化反应的调控及催化的
“界面束缚”效应 

大多数金属表面, 特别是IB金属的银和金以及

部分贵金属表面, 与氧分子的相互作用很弱, 不能很

好地吸附和解离氧分子而产生催化反应需要的研究

活化氧物种, 但它们却表现为非常优良的选择氧化

催化剂, 这一现象“违背”了催化过程必须通过“吸附-
活化-反应”的“常规”, 是催化理论研究的一个难题[1,6].  

20 世纪 90 年代以来, Bao和Ertl等从模型表面入

手, 采用理想体系和催化反应发生的原位体系相配

合的研究手段, 对分子氧与金属银表面的相互作用

进行研究. 研究发现, 在温和条件下(低温、真空), 氧
与银表面的相互作用非常弱, 氧在Ag(111)表面不发

生吸附和解离. 这一结果与文献相符. 但当吸附温度

升高到 500℃, 氧压增加到近一个大气压时, 氧与银

表面的相互作用导致了Ag(111)表面原子结构的重排, 
形成(1×26)的表面超结构(图 1)[10].  

相应的光电子能谱(XPS)结果显示, O1S结合能在

502 eV处出现一个新的氧态(图 2), 进一步的原位

Raman光谱发现在振动模式为 805 cm−1处有一个很 
 

 
 

图 1  Ag(111)表面在甲醇催化选择氧化发生条件下表面(1x26)再构的STM图和摩尔结构模型, 以及DFT计算得到的次表

层氧对银电子态调变结果[10]
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图 2  次表层氧的形成(左)和与甲醇反应的光电子能谱(右) 
 

强的Raman信号, 这些结果显示, 在再构的Ag(111)表
面存在一个很强的原子氧物种, 这种全新的氧物种

的稳定性远远高于表面原子氧 [12,13]. 进一步的变角

度的XPS和具有很高表面灵敏的离子散射谱(ISS)实
验证明, 这一在催化反应条件下出现了氧物种定位

在银的次表层(Subsurface), 精确的价电子光谱(UPS)
和最近的DFT理论分析结果表明 [14], 这种次表层的

存在, 改变了金属银的价电子分布, 在Fermi能级以

下 3.2 eV处出现了一个较强的轨道和电子分布(图 1), 
这一次表层氧的存在促进了分子氧和其他分子在银

表面的吸附, 使CO氧化和甲醇选择氧化制甲醛的活

性大大增加, 并且由次表层结构和次表层氧诱导吸

附的表面氧物种高选择性地将甲醇氧化成甲醛, 而
不进一步氧化成CO2(图 3(右))[15].  

大量的实验结果和理论分析表明, 金属次表层

结构能控制和调变催化剂表面反应性能. 这一概念

突破了以Somorjai为代表的表面学派基于Talyer的催

化“活性中心”理论提出的“表面结构调控”概念的束

缚, 将催化从单纯的表面结构调控拓展到更深的次

表层以及界面的层次. 催化剂的次表层结构对催化

反应调控的研究现今已成为催化研究的一个新的生

长点. Schloegl 等最近的研究结果表明[15,16], 钯催化

的炔烃加氢催化性能受到了金属钯催化剂次表层结

构的控制. 实验表明, 钯表面吸附的原子态氢能高选

择性地将炔烃还原为烯烃, 而扩散到钯次表层的原

子氢则具有很高的加氢活性, 生成烯烃的选择性很

差, 加氢产物主要为烷烃. 然而, 当在一定条件下, 
在金属钯次表层预先扩散少量碳原子, 形成次表层

氢的量速率明显降低, 从而使炔烃加氢生成相应烯

烃的选择性大大提高. 相同的次表层效应在 Freund
等最近的研究中也得到证实 [18,19] , 他们的实验研究

发现, 在次表层碳存在的情况下, 烯烃加氢的活性也

受到了明显的调控. 类似的次表层结构对催化反应

调控的证据也出现在燃料电池催化和水汽重整催化 

 

 
 
图 3  纳米金属银上次表面氧物种(Oγ)形成速率随粒子尺寸的变化(左); 在 2 nm(右下)和 10 nm(右上)金属银离子催化剂

上甲醇氧化制甲醛的转化率和选择性 
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反应中, 实验结果表明[20,21], 具有过渡金属(镍、铜等)
次表层结构的金属铂催化剂(Pt skin)显示了非常独特

的催化活性, 这为高效燃料电池催化剂的设计和制

备提供了一条新的途径.  

3  纳米粒子的独特催化性能及催化体系的
“量子尺寸”效应 

研究结果已经表明, 纳米金属(特别是金和贵金

属等)粒子的结构和粒子尺寸, 以及与载体的相互作

用等对催化反应有显著的调控作用, 当金属的粒子

尺寸降低到 3 nm以下时, 其显示了很强的催化CO氧

化的活性[22,23]. 由于催化反应往往都在高温、高压下

进行, 实际过程中具有独特催化活性的纳米粒子的

形状、结构以及尺度都将会发生变化, 因此, 纳米催

化, 特别是金属纳米粒子催化研究和实践中一个关

键的科学和技术问题是提高和强化在催化反应发生

条件下纳米粒子的结构稳定性. 已报道的提高“纳米

粒子”稳定性的方法, 主要有惰性载体包埋、配体保

护和与载体的除相互作用等方法. 根据催化反应的

特点, 要求在纳米粒子稳定存在的同时, 要使催化反

应的活性中心(一般为金属表面)尽可能地暴露, 采用

多孔材料 , 通过多孔材料孔道(一般在纳米量级)的 
几何和电子束缚特性, 可以达到稳定纳米粒子形状、

结构和电子性质的目的[9,24,25]. 本文以纳米银催化剂

的合成和稳定化, 以及催化选择氧化性能为例, 介绍

孔道限域条件下纳米粒子的催化特性和催化反应中

的“量子尺寸”效应.  

3.1  作为载体的孔材料的孔道结构的调变 

实验表明, 以不同链长的烷烃(正戊烷到正十六

烷)为扩孔剂, 通过控制初始反应温度, 可以合成具

有高度有序立方结构且孔径可调的SBA-15 硅基材料, 
并可以将高度有序的SBA-15 孔径扩大到 15 nm; 在
非离子表面活性剂(P123)体系中, 引入氟离子及不同

链长的直链烷烃, 可以调变SBA-15 的孔道取向和长

度, 当使用庚烷、辛烷和癸烷时, 可以得到具有较短

孔道(100~200 nm)的有序介孔材料, 同时孔道排列方

向亦可以按要求调控(图 4)[26,27]. 通过这些方法, 可
以方便地调控作为载体的多孔材料的孔结构, 如孔

径分布, 孔长度和方向以及三维结构, 从而有利于实

现纳米粒子在孔道中的组装和稳定化.  

3.2  均匀分散的金属纳米粒子在孔道中的组装 

实验上, 利用孔结构可调介孔硅基材料表面羟

基的反应性, 采用三甲基氯硅烷对介孔分子筛的外

表面进行选择钝化, 而孔道内表面则使用了 3-氨丙

基三乙氧基硅烷进行修饰, 得到了仅在孔道内部含

有氨基官能团的介孔分子筛, 然后与氨溶液反应, 在
孔道内表面形成一种还原性基团(-NH-CH2-ON), 将
金属前驱体(如Ag(NH3)2NO3)引入孔道内部进行原位

还原得到孔道内高度分散的纳米金属粒子(图 5), 利 

 

 
 
 
图 4  通过改变合成条件控制和调变中孔材料(SBA-15)的形貌、孔径和孔道长短 (左); 合成的中孔材料结构随温度和烷烃

添加剂变化的相图(右)  
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图 5  纳米金属银粒子在中孔材料(SBA-15)中组装的机制示意图(左); 组装在 SBA-15孔道中的纳米金属银的 TEM 照片和

粒径分布(右)  
 

用原位XRD和原位透射电镜技术, 发现孔道外直径

为 3~5 nm的金属银在 300℃左右发生迁移, 聚集长大

并逐渐蒸发消失, 而相同尺度的金属银粒子在 5~8 
nm的SBA-15 孔道中 650℃时能较长时间稳定存在, 
反应气体有助于纳米粒子在孔道中的稳定, 这些结

果从实验上直接证实了纳米孔道对金属纳米粒子的

束缚效应[27,28].  

3.3  纳米金属粒子的催化活性 

已有的研究结果显示, 在金属次表面形成的原

子氧物种(Oγ)具有较高的选择氧化的活性和选择性. 
在金属表面这种高活性、高选择性氧种的形成条件明

显地受制于粒子的尺寸控制, 随着金属(如银)粒子尺

寸的减小, 生成Oγ的温度逐渐降低, 当银粒子的尺寸

小于 3 nm时 , 在近室温下 , 纳米银粒子就能解离 
分子氧 ,  并在次表层形成大量的O γ物种 ,  从而使 
相关催化选择氧化的温度大大降低, 选择性明显提

高(如图 3 右所示), 这些结果以及相应的理论模拟明

确地证实了该催化过程存在纳米尺寸效应, 为通过

纳米结构的调变, 实现催化反应性能的调控建立了理

论基础[29].  
采用一步法直接合成和湿化学方法制备介观结

构氧化硅负载的纳米 Ag 催化剂, 分别得粒径分布在

2~4 nm 和 12~14 nm 的两种纳米 Ag 催化剂. 高分辨

电镜观察发现, 高度分散的纳米 Ag 粒子被包埋入介

孔氧化硅载体和孔道之中, 限制了高温焙烧过程中

Ag 粒子在氧化硅载体表面的迁移生长. 将两种不同

粒度的 Ag 催化剂用于 CO 催化氧化研究, 如图 6 所 
 

 
 

图 6  不同方法制备的负载型纳米 Ag 催化剂的电镜图(左)和(右) 催化剂上 CO 催化氧化活性比较 
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图 7  碳管的剪裁和填充示意图  
 
示, 在低温下, 一步法合成得到的小粒子催化剂催化

氧化CO 的性能明显高于浸渍法制备的大粒子催化

剂：在 298 K下Ag(~2 nm)催化剂上CO的转化率为

100%, 然而, 在浸渍法制备的Ag(~12 nm)催化剂上, 
温度高出近 80 K, 只有当温度达 373 K时, CO才能完

全转化. 由此可见, 小尺寸的Ag纳米粒子在低温下

表现出较高的CO催化氧化活性[30].  

4  碳纳米管对担载催化剂的电子调制作用
及催化的“协同限域”原理 

碳纳米管是石墨烯片以一定的曲率卷曲后, 形
成具有规整的纳米级管腔结构的碳材料. 卷曲过程

造成了通常意义上的石墨结构中大π键发生畸变, 使
电子密度由管内向管外偏移, 从而在管内外形成一

个表观电势差, 这导致了碳纳米管呈现出有别于其

他传统碳材料的独特的物理和化学特性[32]. 催化作

用的关键步骤涉及到了反应物分子与催化剂表面的

电子传递. 碳纳米管的纳米级管腔不仅为纳米催化

剂和催化反应提供了特定的几何限域环境, 而且其

独特的电子结构将会对管内外催化剂的电子转移特

性有调制作用[31,32].        
最近的实验研究发展了一种在碳纳米管孔道中

高效组装催化活性组分的技术. 该技术涉及对新鲜

制备的碳管进行清洁和化学剪裁, 然后在管腔中填

充催化剂粒子(图 7). 具体方法是, 在碳管外表面控

制沉积金属粒子(如银和铁等), 通过其催化氧化在碳

管表面引入缺陷, 并进一步借助于超声辅助的硝酸

溶蚀, 能够将微米尺度上的碳管剪截成 100~500 nm
长短的片段. 然后采用化学修饰并辅之于超声波技

术, 成功地实现了对一些金属及金属氧化物纳米粒  
 

 
 

图 8  Fe2O3纳米粒子在纳米碳管孔道内外的组装  

 

 
 

图 9  碳管对铁氧化物纳米粒子氧化还原性能的调变作用 
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子在碳管内高效(大于 75%)的控制填充, 其粒子尺寸

可控制在 2~5 nm范围内(图 8)[32,33]. 
碳纳米管的限域效应对组装在其孔道内的金属

和它的氧化物的氧化还原特性的调变作用. 实验报

道, 采用内径为 4~8 nm的多壁碳管, 组装在其孔道

内的氧化铁纳米粒子还原为金属铁的温度比位于外

壁的粒子降低了近 200℃, 并且随着所采用的碳管内

径的减小, 其还原温度同步下降(图 9)[34,35]. 相同条

件下, 金属铁被氧化为铁氧化物的特性也受到碳管

明显的调制, 管内金属铁的氧化反应活化能升高了 4 
kJ/mol左右, 这意味着在相同条件下, 置于碳管内的

金属铁的氧化(如腐蚀等)速率将会被明显减缓.  
碳管对组装在其孔道内的金属和它的氧化物的

氧化还原特性的调变作用对催化反应, 尤其涉氢反

应具有重要意义. 组装有金属铁(Fe)粒子的碳管作为

合成气转化为液体燃料 (GTL) 反应的催化剂, 与分

散在碳管外壁的铁催化剂进行对比, 发现管腔内的

铁催化剂在反应条件下更容易形成具有较高催化反

应活性的碳化铁物种, 其催化反应生成高碳烃(五碳

以上油品)的产率比管外的提高了近一倍(图 10)[36].  
将Rh-Mn纳米粒子组装到碳管管道内 , 用作合

成气转化制乙醇反应过程的催化剂. 碳管管腔内的

缺电子特性改变了催化剂活性组分的还原性能, 促
进了一氧化碳分子在部分还原态Rh-Mn物种上的吸

附和解离, 催化生成碳二含氧化合物(主要为乙醇)的
产率明显高于直接担载在相同碳管外壁的催化剂(图
11). 综合分析大量的表征结果提出, 这类复合催化

剂上所表现出的独特催化性能为碳管和金属纳米粒

子体系的“协同限域效应”所致[37].  
采用第一性原理、蒙特卡洛和密度泛函等方法进

行理论计算和模拟. 研究发现, 碳管特殊的结构引起

合成气分子在管内外分布的不均匀, 如氢和一氧化碳

分子在碳管腔内发生富集, 且一氧化碳的富集程度

比氢高. 与体相相比, 碳管内的一氧化碳/氢相对浓 
 

 
 

图 10  碳管限域的纳米铁催化合成气费托反应的活性相(左)及其反应性能(右) 
 

 
 
图 11  碳纳米管内外的 Rh-Mn 催化剂催化合成气制乙醇的特性 

1131 



 
 
 

 
包信和: 纳米限域体系的催化特性 
 

 

度比要高, 这可以促进反应的进行, 并可能改变反应

的选择性.  
综上所述, “纳米技术”提供了一种不改变催化剂

组成, 而能有效、定量地调控多相担载催化剂表面结

构和表面电子性质的途径, 可以预料, 随着相关交叉

学科的发展, 纳米技术在催化中的作用将会变得越

来越重要, 从分子水平上对催化剂进行设计变得越

来越现实可行. 
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Catalytic characters of the nano-confined systems 

BAO XinHe 

State Key Laboratory of Catalysis, Dalian Institute of Chemical Physics, the Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, China 
 
Abstract: In the present work, the unique characters of the nano-confined systems for catalysis are demonstrated. 
The emphasis is on the synergetic effects of the electron confinements derived from the nano-particle and the carbon 
nanotube channels, as well as the nano-layers with subsurface metals. The catalytic reactions, such as the selective 
oxidation and the conversion of syngas, have been employed to illustrate the novel concept of size-modulating in 
catalysis.  
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