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摘要    催化表面物理化学主要是研究多相催化反应体系催化剂的表面结构-催化性能

关系和催化反应机理从而获得原子分子水平上的理解, 为催化剂的改进和设计提供指导. 

真实催化剂的结构复杂性和不均一性使得无法明确关联其结构和催化性能, 因此构筑结

构均一的模型催化剂体系是进行催化表面物理化学研究的常用方法. 本文介绍了本研究

组在催化表面物理化学模型体系研究中的研究理念, 综述了近 5 年来取得的研究进展. 

我们将模型催化剂的概念从传统的基于单晶/单晶薄膜的模型催化剂拓展到基于纳米晶

的模型催化剂, 由简单到复杂, 在不同层次构筑模型催化剂, 开展催化表面物理化学研

究. 这种研究理念有可能实现在原子分子水平理解真实催化反应条件下的催化剂结构-催

化性能关系和催化反应机理. 

关键词   

催化表面物理化学 

构-效关系 

催化反应机理 

模型体系 

单晶 

纳米晶 

  

 
 

1  引言 

能源与环境是社会可持续发展面临的巨大挑战. 

催化科学技术是迎接能源与环境挑战的关键科学技

术之一, 而赢得这场挑战的催化科学技术的核心科

学问题是研发具有高度专一性(高活性和高选择性)

的新催化反应体系. 新催化反应体系的有效探索密

切依赖于我们对相关催化反应体系的基础理解. 高

度专一性催化反应体系对催化剂结构有非常严格的

要求, 因此有效探索高度专一性新催化反应体系的

前提之一就是必须在原子和分子水平上理解相关催

化反应体系的催化反应机理和催化剂结构-性能关系, 

从而设计出满足高度专一性催化反应要求的催化剂

结构. 同时我们必须有能力控制合成出具有设计结

构的均一催化剂.  

多相催化反应总是在催化剂表面发生的, 催化

剂的表面组成和结构(电子结构和几何结构)是影响

其催化性能的主要因素[1]. 因此, 多相催化基础研究 

催生了催化化学与表面化学的交叉, 即催化表面物

理化学, 此领域主要研究多相催化反应体系催化剂

的表面结构-催化性能关系和表面催化反应机理. 多

相催化反应催化剂一般是固体纳米粒子, 图 1 示意了

影响固体纳米粒子催化性能的基本因素. 固体纳米

粒子组成是决定其电子结构和催化性能的主要因素. 

多组分固体纳米粒子的相邻组分会产生协同催化作

用, 因此多组分固体纳米粒子的界面结构会显著影

响其催化性能. 固体纳米粒子的形貌决定了其暴露

晶面, 从而决定了其表面几何结构(原子排布方式和

配位数). 氧化物纳米粒子的晶面不仅决定其表面几

何结构, 而且还决定其表面组成(表面暴露离子的种

类). 因此固体纳米粒子的形貌和暴露晶面也是决定

其催化性能的主要因素. 固体纳米粒子尺寸也显著

影响其催化性能. 一方面, 固体纳米粒子尺寸影响其

分散度; 另一方面, 当尺寸小到一定尺度的时候, 固

体纳米粒子会表现出宏观量子尺寸效应[2], 此时尺寸 
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图 1  影响固体纳米粒子催化性能的基本因素 

的变化会影响其电子结构, 从而影响其催化性能.  

真实多相催化反应体系非常复杂, 其催化表面

物理化学研究具有很大的挑战性. 首先, 传统方法制

备的固体催化剂中催化剂纳米粒子结构复杂性和不

均一性使得无法将实验测得的催化剂活性和催化剂

结构明确关联, 阻碍了催化剂构-效关系的建立; 其

次, 开展催化表面物理化学研究需要表面灵敏的研

究手段[3]. 更为重要的是, 多相催化反应大多在一定

的温度和压强下进行, 催化剂纳米粒子表面组成和

结构往往会发生重构来采取对应于在反应条件下的

热力学平衡组成和结构[4~8]. 因此催化表面物理化学

需要发展在催化反应条件下能够原位动态研究催化

剂表面结构和催化反应机理的研究方法[9].  

针对催化剂纳米粒子结构复杂性和不均一性这

一困难, 催化表面物理化学研究经常采取结构均一

明确的表面作为模型催化剂, 这样就能明确地将催

化剂表面结构和其催化性能关联起来. 利用模型催

化剂, 结合 20 世纪 60 年代起不断发展的超高真空表

面科学研究技术, 是催化表面物理化学最有效的研

究方法[10]. 传统模型催化剂体系是单晶. 以不同米勒

指数金属单晶表面为模型催化剂能够有效建立金属

催化剂暴露晶面(表面几何结构)与其催化性能之间

的关系, 同时也能获得不同晶面上催化反应机理. 德

国马普学会 Fritz-Haber 研究所的 Gehard Ertl 教授建

立了模型催化剂体系表面化学研究方法体系, 并实

现了对合成氨和CO氧化等重要催化反应体系在原子

分子层次的理解, 从而获得了 2007 年诺贝尔化学  

奖[11]. 但氧化物单晶模型催化剂研究不是很广泛, 因

为氧化物通常为半导体, 不适合电子激发或者检测

电子的超高真空表面科学研究技术. 为克服这个困

难, 金属基底表面控制生长的氧化物单晶薄膜被成

功发展成为氧化物催化剂的模型体系 [12~14], 但如何

控制制备暴露不同晶面的氧化物单晶薄膜是该模型

催化剂体系需要解决的难题. 同时, 氧化物单晶薄膜

负载的金属(氧化物)纳米粒子也被发展成为负载型

金属(氧化物)纳米粒子的模型催化剂[15~17], 但必须要

能够控制金属(氧化物)纳米粒子的结构均一性, 否则

这类模型催化剂与真实催化剂比较没有明显的优势. 

另一方面, 氧化物单晶薄膜负载的金属纳米粒子模

型催化剂和金属单晶负载的氧化物纳米粒子倒载模

型催化剂(inverse model catalyst)已经被报道能够有效

证明氧化物负载金属催化剂体系中金属-氧化物界面

为活性中心的界面催化反应机理[18, 19].  

2  我们的研究理念 

虽然单晶/单晶薄膜模型催化剂体系表面物理化

学研究能够有效建立催化剂暴露晶面(表面组成和几

何结构)与其催化性能之间的关系和获得不同晶面上

催化反应机理, 但该类模型催化剂体系与真实催化

剂之间存在所谓的“材料鸿沟”. 真实催化剂是暴露

多种晶面的纳米粒子, 而单晶/单晶薄膜模型催化剂

是暴露单一晶面的二维表面. 因此单晶/单晶薄膜模

型催化剂不涉及尺寸的概念, 而且也无法体现催化

反应过程中催化剂纳米粒子相邻晶面之间的相互影

响. 在催化反应过程中, 催化剂纳米粒子暴露的不同

晶面会表现出不同的催化活性, 从而表面吸附物种

在具有不同催化活性的相邻晶面会形成浓度差, 驱

动表面吸附物种在相邻晶面之间的扩散和反应, 影

响所涉及晶面的催化反应动力学. 因此催化剂纳米

粒子催化反应动力学并不等于其所暴露各个晶面催

化反应动力学的简单加和[20~24]. 单晶/单晶薄膜负载

的纳米粒子模型催化剂能够在一定程度上克服“材料

鸿沟”, 但必须要能够控制纳米粒子的结构均一性才

能有效关联催化剂的结构和性能. 同时, 传统模型催

化剂的催化表面物理化学研究通常在真空和超高真

空下进行, 而真实催化反应的压力是常压甚至高压, 

这种不同研究条件产生的“压力鸿沟”经常导致传统

模型催化剂催化表面物理化学研究结果不能够有效

推广到真实催化反应体系.  
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过去十几年来, 无机纳米材料可控合成方法的

迅速发展实现了尺寸和形貌均一的催化材料纳米粒

子如 Au、Pd、Pt 和过渡金属氧化物的控制合成[25~28]. 

结构均一纳米催化材料为催化表面物理化学研究提

供了新模型催化剂体系, 而且结构均一纳米催化材

料作为模型催化剂能够体现影响材料催化性能的全

部基本因素, 也能够在真实催化反应条件下开展催

化表面物理化学研究. 因此, 以结构均一纳米催化材

料作为模型催化剂能够克服催化表面物理化学模型

体系研究中长期存在的“压力鸿沟”和“材料鸿沟”, 

可以尽可能在接近真实催化剂的条件下开展催化表

面物理化学研究. 目前结构均一纳米催化材料体系

还不够多, 并且金属纳米材料合成过程经常需要引

入表面活性剂, 表面活性剂对金属纳米材料表面结

构的影响必须考虑[29~31].  

图 2 给出了我们开展催化表面物理化学模型体

系研究的研究理念: 将模型催化剂的概念从传统的

基于单晶/单晶薄膜的模型催化剂拓展到基于纳米晶

的模型催化剂, 针对目标催化反应体系, 由简单到复

杂, 在不同层次构筑模型催化剂, 开展催化表面物理

化学研究, 并与理论计算合作, 在原子和分子层次理

解催化剂的构-效关系和催化反应机理, 为高效催化

材料的结构设计提供指导.  

3  近期研究进展 

基于图 2 的研究理念, 我们研究组自 2005 年起

开展了负载型金纳米催化剂催化CO低温氧化反应体

系、氧化物表面羟基反应性能和氧化亚铜纳米晶等体

系的催化表面物理化学, 取得了较好进展.  

 

 

图 2  基于单晶和纳米晶模型体系的催化表面物理化学研究

思路 

3.1  负载型金纳米催化剂催化 CO 低温氧化反应 

体系 

Haruta 教授于 1987 年首先报道了过渡金属氧化

物负载的金纳米粒子能够在室温催化 CO 氧化反应, 

并且发现金纳米粒子尺寸与催化剂催化活性密切相

关[32, 33]. 该发现彻底颠覆了“金是催化惰性的”的传

统观点, 引发了负载型金纳米粒子催化体系的研究

热潮, 以负载型金纳米粒子为催化剂的新催化反应

体系不断被发现, 从 CO 低温氧化反应到醇选择氧化

反应、丙烯环氧化反应、以及加氢反应等[34]. 负载型

金纳米粒子催化表面物理化学也成为一个研究热点. 

已有的研究结果表明, 负载型金纳米粒子催化反应

体系非常复杂, 对其催化活性具有显著影响的因素

包括金纳米粒子尺寸/形貌、金纳米粒子-载体相互作

用、载体组成/结构、以及反应气氛中的微量水, 即使

对最简单的CO低温催化氧化反应机理也没有达到共

识[35]. 我们的研究目的是通过构筑不同层次的模型

催化剂体系, 为全面理解负载型金纳米粒子催化表

面物理化学提供系统的实验证据. 我们已采用的模

型催化剂包括 Au 单晶、氧化物薄膜负载 Au 纳米粒

子、Au 纳米晶以及 Au/SiO2 催化剂 [36~49]. 利用

Au/SiO2 催化剂为模型体系是我们研究的一个特色. 

SiO2 是惰性载体, 不参与催化反应, 以其作为载体能

够很好地反映金纳米粒子的结构-本征催化活性关系, 

同时通过将金纳米粒子和活性氧化物负载到 SiO2 表

面, 也能够很好地研究金纳米粒子-活性氧化物之间

的相互作用(图 3).  

随着尺寸的降低, 金纳米粒子表面暴露金原子

配位饱和程度降低, 表现出更强的吸附和催化活性, 

同时配位不饱和金原子的密度在增加, 这被认为是

尺寸对金纳米粒子催化活性影响的主要因素之一[50]. 

我们以同时暴露 (111)平台 (Au 原子配位数为 9)    

和(111)台阶(Au 原子配位数为 7)的 Au(997)单晶作为 

 

 

图 3  Au/SiO2模型催化剂的研究思路 
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模型催化剂, 比较了配位环境相同但配位数不同的

Au 原子的吸附和反应性能. 结果表明, (111)台阶上

的 Au 原子表现出比(111)平台上的 Au 原子高的吸附

和活化小分子的能力, 直接证明了配位数的降低显

著提高 Au 原子的吸附和反应性能 [36, 37]. 我们在

Au/SiO2 模型催化剂体系也提供了大尺寸金纳米粒子

表面配位不饱和金原子的存在能够室温催化CO氧化

反应的实验证据[38]. 沉淀沉积法(DP)制备的 Au/SiO2

催化剂中仅存在大尺寸金纳米粒子, 在室温下不能

催化 CO 低温氧化反应. 研究发现, 在制备过程中加

入 NaNO3 助剂可以在金纳米粒子尺寸不发生变化的

情况下诱导 Au/SiO2 催化剂表现出一定的室温催化

CO 氧化反应活性. 综合多种结构表征结果, 我们认

为催化剂制备过程中 NO3
离子能够和金纳米粒子相

互作用, 诱导大尺寸金纳米粒子表面再构形成配位

不饱和程度高的金原子, 从而表现出室温催化 CO 

氧化反应活性. 该结果表明配位不饱和程度高的金

原子不需要载体的参与, 能够单独催化 CO 低温氧化

反应.  

金纳米粒子的尺寸也影响其电子结构. 随着尺

寸的降低, 金纳米粒子芯电子结合能向高结合能方

向位移[51], 已经有实验结果观察到金纳米粒子由金

属向半导体转变的临界尺度与其催化CO低温氧化活

性的关联[52]. 金纳米粒子与氧化物载体之间相互作

用对金纳米粒子电子结构也有较大影响 [53~55]. 我们

通过溶液法制备了十二烷基苯磺酸根离子保护的不

同尺寸的金溶胶, 观察到十二烷基苯磺酸根离子向

金溶胶转移电荷. 对于小尺寸金溶胶, 转移电荷局域

于吸附十二烷基苯磺酸根离子的金原子周围; 对于

大尺寸金溶胶, 转移电荷离域于整个金溶胶[39]. 该结

果表明小尺寸金溶胶和大尺寸金溶胶具有不同的导

电性, 小尺寸金溶胶表现出一定的半导体性质[39]. 我

们对比研究了化学计量比(873 K 退火)和部分还原

(1173 K退火)金红石相 TiO2(110)-(11)表面上金团簇

的生长极其电子结构(图 4)[40]. 在化学计量比表面, 

金团簇 4f7/2 结合能受其尺寸影响, 随尺寸增加, 结合

能单调降低. 但在部分还原表面, 金团簇结合能不仅

受尺寸影响, 还受表面氧空位与金团簇之间电荷转

移的影响, 随尺寸增加, 部分还原表面上金团簇 4f7/2

结合能的变化趋势与化学计量比表面上的变化趋势

完全不同. 我们提供了明确的 X 射线光电子能谱实

验证据来证明金团簇成核于部分还原 TiO2(110)-(11)

表面氧空位, 并且表面氧空位向金团簇转移电荷; 同

时紫外光电子能谱实验结果也支持了 X 射线光电子

能谱实验结果[41]. 通过在 SiO2 表面先修饰少量的活

性氧化物 ZnO 和 CeO2, 再利用沉淀沉积法负载金, 

我们发现金纳米粒子成核于 ZnO 和 CeO2的表面氧空

位, 并且金-表面氧空位之间存在强相互作用能够有

效抑制金纳米粒子的长大, 活性氧化物表面负载金

纳米粒子尺寸明显小于 SiO2 表面负载金纳米粒子. 

因此表面修饰有活性氧化物的Au/SiO2催化剂表现出

较好的催化CO低温氧化活性[42, 43]. 当SiO2表面先修

饰 Co(OH)2 时, 再利用沉淀沉积法负载金, 我们发现

金前驱体与表面羟基相互作用发生成核长大, 并且

优先于团簇羟基相互作用形成大尺寸金纳米粒子 , 

而后才与孤立羟基相互作用形成小尺寸金纳米粒子. 

对于这个体系, 低金负载量催化剂没有催化 CO 低温

氧化活性, 而高金负载量有[44, 45].  

 

 

图4  化学计量比(873 K退火)和部分还原(1173 K退火)金红

石相TiO2-(11)表面上不同厚度金团簇4f7/2结合能(a)及金团

簇 4f7/2结合能与其厚度的关系示意图(b) 
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Au/SiO2 模型催化剂体系的特点就是能够反映金

纳米粒子的本征催化活性. 我们以 C60 为助剂成功地

利用沉淀沉积法在 SiO2表面制备出尺寸在 4~5 nm 左

右的金纳米粒子, 该催化剂与 Au/SiO2 催化剂相比, 

表现出优越的高温催化 CO 氧化活性(>100 °C), 但没

有室温活性[46]. 这表明金纳米粒子表现出本征催化

室温CO氧化活性的临界尺寸要小于 4 nm. 同时我们

发现在 Au/SiO2催化剂中加入 NaOH 助剂能够诱导大

尺寸金纳米粒子在室温活化分子氧从而催化CO氧化

反应. 与理论计算结合, 我们给出了表面 OH 引发的

Au(111)表面催化 CO 氧化的反应机理[47]. 非常有意

思的是, 在该催化反应机理中, 我们发现了热力学控

制的金表面催化 CO 低温氧化反应的中毒机制.  

目前我们通过构筑不同层次的模型催化剂在负

载型金纳米催化剂体系表面物理化学已经研究取得

一定进展, 今后将进一步完善体系, 以全面系统理解

该催化反应体系的结构-性能关系并澄清其催化反应

机理. 同时我们也将反应体系从 CO 低温氧化反应拓

展到其他催化反应.  

3.2  氧缺陷浓度控制的氧化物表面羟基反应性能 

过渡金属氧化物在多相催化反应体系有着广泛

的应用, 既可以作为载体, 也可以作为催化剂. 氧化

物氧缺陷和表面羟基是影响氧化物催化表面物理化

学的重要因素. 该体系模型催化表面物理化学研究

的难点在于: (1)如何构筑氧缺陷浓度可控的氧化物

模型催化剂; (2)如何在氧化物模型催化剂表面控制

制备表面羟基 . 我们以 Pt(111)表面外延生长的

FeO(111)单层薄膜、Fe3O4(111)薄膜和-Fe2O3(0001)

薄膜为模型催化剂开展了有益的探索[56~61].  

K 掺杂的氧化铁催化乙苯直接脱氢至苯乙烯是

一个工业化反应. 以 Pt(111)表面外延生长的各种铁

氧化物模型催化剂的表面物理化学研究结果指出 , 

乙苯在-Fe2O3(0001)表面脱氢生成苯乙烯和两个表

面羟基, 但由于铁氧化物模型催化剂表面惰性不能

在超高真空条件下解离 H2 生成表面羟基, 因此表面

羟基的反应途径没有明确的实验结果[62]. 从反应途

径来讲, 表面羟基可以反应生成 H2, 也可以反应生

成 H2O, 同时产生一个表面氧缺陷. 利用气相原子氢

的吸附在超高真空条件下 , 可在-Fe2O3(0001)表面

成功制备表面羟基, 表面羟基反应既可以生成水, 也

可以生成 H2
[56, 58]. 该结果直接表明化学计量比

-Fe2O3(0001)表面不可能是乙苯直接脱氢至苯乙烯

的铁氧化物催化剂活性表面.  

Pt(111)表面外延生长的 FeO(111)单层薄膜由一

层 Fe(II)离子和一层 O 离子(表面)组成, 由于不存在

体相晶格氧的扩散, 表面氧缺陷形成之后能够稳定

存在, 非常适合于研究氧化物表面氧缺陷对其表面

物理化学性能影响. 我们发现 FeO(111)表面氧缺陷

浓度能够控制其表面羟基的反应性能(图 5)[57, 60]. 表

面温度为 130 K 时, 化学计量比表面上表面羟基能够

与气相原子氢反应生成吸附 H2O, 加热时表面羟基

选择反应生成 H2O, 形成氧缺陷; 在有氧缺陷表面, 

生成 H2O 的反应受到抑制, 特别是在 FeO0.75(111)表

面, 表面羟基不与气相原子氢反应生成吸附 H2O, 而

且加热时表面羟基选择反应生成 H2, 即 FeO0.75(111)

表面具有一定的抗还原性. 理论计算结果也支持了

此实验结果, 在 FeO(111)表面热力学有利的反应是

两个羟基反应生成 H2O 和一个氧缺陷 , 而在

FeO0.75(111)表面热力学有利的反应则为两个羟基反

应生成 H2. 因此 FeO(111)单层薄膜表面氧缺陷浓度

控制其表面羟基的反应性能. 如果把氧缺陷当成反

应物种之一, 对于两个羟基反应生成 H2O 和一个氧

缺陷的反应, FeO(111)单层薄膜表面氧缺陷浓度的增

加实际上是增加了产物的浓度, 从而抑制正向化学

反应. 具有一定抗还原性 FeO0.75(111)表面的存在表

明 , 表面部分还原的-Fe2O3(0001)表面有可能是乙

苯直接脱氢至苯乙烯的铁氧化物催化剂活性表面 , 

在这个表面羟基反应选择性生成 H2.  

通过控制 Fe 的覆盖度和氧化程度 ,  我们在

P t ( 1 1 1 )表面成功制备了具有不同氧缺陷浓度的

FeOx(111)单层岛(FeOx(111)/Pt(111)倒载模型催化剂),  

 

 

图 5  氧缺陷控制的 FeOx(111)单层薄膜表面羟基的反应  

性能 
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图 6  氧缺陷控制的 FeOx(111)单层纳米岛表面羟基的界面

反应性能 

 
 
从而提供了研究 Pt-FeO 界面为催化活性中心的模型

催化剂(图 6). 过渡金属氧化物负载的 Pt 纳米粒子催

化剂是催化低温水汽变换反应和富氢条件下CO优先

氧化反应的催化剂, 其中可能的反应机理之一就是

Pt 表面吸附的 CO 与氧化物表面羟基在金属-氧化物

发生界面反应生成 CO2
[63~66], 但缺乏明确的实验证

据. 在 FeOx(111)/Pt(111)倒载模型催化剂, CO 仅吸附

在 Pt(111)表面, 利用气相原子氢在 FeOx(111)表面选

择性制备羟基, 发现加热到室温以上有 CO2 的生成, 

为 Pt表面吸附的CO与氧化物表面羟基反应生成CO2

的界面反应机理提供了坚实的实验证据[59]. FeOx(111)

单层岛表面羟基的反应性能也受氧缺陷浓度控制[61]. 

在化学计量比 FeO(111)单层岛表面, 羟基仅反应生

成 H2O, 产生氧缺陷; 随氧缺陷浓度增加, 生成 H2O

的反应通道受到抑制, 生成 H2 和 CO2 的反应通道被

打开. 该实验结果表明, 低温水汽变换反应和富氢条

件下, CO 优先氧化反应过渡金属氧化物负载的 Pt 纳

米粒子催化剂的活性结构可能是 Pt-表面部分还原

FeO 之间的界面.  

总之, 利用气相原子氢, 我们在超高真空条件下,

成功地在惰性氧化物模型催化剂表面制备出表面羟

基, 并提出了表面氧缺陷浓度控制表面羟基反应性

能的新概念. 目前我们正在将该概念拓展到其他过

渡金属氧化物模型催化剂体系.  

3.3  晶面依赖的 Cu2O 纳米晶催化表面物理化学 

铜氧化物(Cu2O 和 CuO)在多相催化中具有较广

泛的应用, 是水汽变化、丙烯部分氧化反应和 CO 加

氢反应的催化剂的主要组成之一[63~65], 但在催化反

应过程中活性相(Cu、Cu(I)、Cu(II))尚不明确. 铜氧

化物单晶和单晶薄膜的制备比较困难, 但最近无机

纳米材料合成技术的发展可以控制制备出不同形貌 

的均一面心立方 Cu2O 纳米晶[66, 67]. 图 7 给出了我们

根据文献[66, 67]合成出来的不同形貌的均一面心立

方 Cu2O 纳米晶的扫描电镜图, 包括暴露{100}面的

立方体、PVP 保护的暴露{111}面的八面体、油酸(OA)

保护的暴露{111}面的八面体、OA 保护的暴露{110}

面的十二面体、PVP 保护的暴露{111}和{100}面的削

角八面体和OA保护的暴露{111}和{110}面的削边八

面体. 图 8 给出了优化过的 Cu2O(100)、(111)和(110)

晶面的表面组成和结构. Cu2O(100)晶面最外层暴露

配位不饱和氧离子(红色), 第二层是配位饱和 Cu(I)

离子(粉红色), 最近距离的 Cu(I)–O 的键长是 1.76 Å. 

Cu2O(111)晶面最外层暴露配位不饱和氧离子; 第二

层由配位饱和 Cu(I)离子和配位不饱和 Cu(I)离子(绿

色)组成, 配位饱和 Cu(I)离子和配位不饱和 Cu(I)离

子在 z 轴方向上相差 0.23 Å, 最近距离配位饱和

Cu(I)O 的键长是 1.83 Å, 最近距离配位不饱和

Cu(I)O 的键长是 1.91 Å. Cu2O(111)晶面最外层暴露

配位不饱和氧离子和配位饱和 Cu(I)离子; 第二层是

配位饱和 Cu(I)离子, 最近距离的 Cu(I)O 的键长是

1.82 Å. 我们以这些结构均一纳米晶为模型催化剂开

展了晶面依赖的 Cu2O 催化表面物理化学研究[68~72]. 

氧化物的氧化还原性能与其催化性能关系密切. 

我们研究了 Cu2O 立方体和 PVP 保护的 Cu2O 八面体

的还原性能[68]. 不论是以 H2还是 CO为还原剂, Cu2O

八面体的还原性能远远优于 Cu2O 立方体 ,  表明

Cu2O(111)晶面的还原性能远远优于 Cu2O(100)晶面. 

理论计算结果表明, 暴露配位不饱和 Cu(I)离子的

Cu2O(111)晶面对气相 H2 和 CO 的吸附和活化能力远

强于 Cu2O(100)晶面. 由于气相 H2 和 CO 的吸附和活

化是还原反应的第一步, 因此更强的吸附和活化气

相 H2 和 CO 导致更好的还原性能. 进一步对比研究

PVP 和 OA 保护的 Cu2O 八面体的还原性能[71], 我们

发现, 保护剂对还原反应的抑制作用不仅与保护剂

种类有关, 还与还原剂种类有关. OA 的抑制作用要

强于 PVP, 而 CO 为还原剂的还原反应受到的抑制作

用要强于 H2, 这是因为 H2分子体积要远小于 CO. 同

时我们还对比研究了暴露单一晶面和两种晶面的

Cu2O 纳米晶还原行为[71], 具有不同还原性能的相邻

晶面之间存在耦合, 如削角八面体上{100}晶面的还

原温度远低于纳米立方体. 这些结果第一次在粉末

催化剂体系提供了催化剂纳米粒子催化反应动力学

并不等于其所暴露各个晶面催化反应动力学的简单
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图 7  不同形貌的均一面心立方 Cu2O 纳米晶的扫描电镜图 

 

图 8  Cu2O(100)、(111)和(110)面的表面组成和结构 

加和[20~24]的实验证据. 

液-固界面反应也是固体表面反应性能的一种体

现. 我们对比研究了不同形貌 Cu2O 纳米晶在酸性溶

液中的氧化溶解反应行为(2Cu2O(s) + O2 + 8H+  

4Cu2+ + 4H2O)[69]和在氨水溶液中的配位氧化溶解反

应/沉淀反应行为(2Cu2O(s) + O2 + 16NH4
+ + 8OH  

4[Cu(NH3)4]
2+ + 12H2O; [Cu(NH3)4]

2+ + 2OH  

2Cu(OH)2(s) + 4NH3)
[70]. 结果表明 , 不同形貌的

Cu2O 在两种反应中表现出相同的稳定性顺序 : 

{100} >> {111} > {110}. 该稳定性顺序与 Cu2O 不同

晶面表面的 Cu(I)O 键长顺序一致. 对于在氨水溶液

中的配位氧化溶解反应/沉淀反应, 我们发现第二步

沉淀反应生成 Cu(OH)2 沉淀的成核位受到 Cu2O 纳米

晶表面组成和结构的影响. 对于 Cu2O 立方体, 第二

层的 Cu(I)离子发生配位氧化溶解反应后 , 断裂

Cu(I)O 键, 释放出最外层 O 负离子同时发生水合生

成 OH离子, 因此[Cu(NH3)4]
2+和 OH立即进行沉淀

反应, 生成的 Cu(OH)2 沉淀成核于纳米晶表面; 但对

于 Cu2O立方体, 第二层的配位不饱和 Cu(I)离子发生

配位氧化溶解反应后并没有导致任何 Cu(I)O 键的

断裂, 生成的[Cu(NH3)4]
2+可以扩散至溶液相进行沉

淀反应.  

以 CO 氧化为探针反应研究了晶面对 Cu2O 纳米

晶催化性能的影响[72]. 结果表明, Cu2O 立方体和八

面体在CO氧化反应过程中均发生原位表面重构形成

CuO 薄膜活性结构, 但 Cu2O 立方体表面 CuO 薄膜催

化 CO 氧化反应的表观活化能远高于 Cu2O 八面体表

面 CuO 薄膜. 这说明在相同条件下, Cu2O 立方体和

八面体再构形成的 CuO 薄膜具有不同的表面结构和

CO 催化氧化反应机理. 理论计算结果和实验结果一

致. 催化剂初始表面结构与重构表面结构之间存在关

联, 可以通过控制初始表面结构来控制催化剂的重构

表面结构和催化行为. 多相催化反应过程中纳米结构

催化剂表面重构是普遍接受的概念[4~8], 我们研究提

出了“晶面控制的催化剂表面重构和催化性能”的新概

念, 为高效纳米催化剂的结构设计提供了新思路.  

晶面依赖的氧化物催化剂的催化性能是较新的

概念[73]. 我们以 Cu2O 纳米晶为模型催化剂, 较系统
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地阐述了该概念. 相关工作还在开展之中.  

4  总结与展望 

多相催化表面物理化学研究是具有挑战性的基

础研究工作, 但对高度专一性新催化反应体系的研

发非常关键. 我们将模型催化剂的概念从传统的基

于单晶/单晶薄膜的模型催化剂拓展到基于纳米晶的

模型催化剂, 由简单到复杂, 在不同层次构筑模型催

化剂, 系统地开展催化表面物理化学研究. 基于该研

究理念的催化表面物理化学模型体系研究有可能实

现在原子分子水平理解真实催化反应条件下的催化

剂结构-催化性能关系和催化反应机理, 为高效纳米

催化材料的结构设计提供指导.  
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Abstract: Surface physical chemistry studies of catalysts aim to understand the surface structure-activity relation and 
the reaction mechanism of heterogeneous catalytic reaction at the molecular level for the improvement and design of 
efficient catalysts. It is difficult to unambiguously correlate the catalytic activity with the structure for powder 
catalyst because of its structural complexity and un-uniformity. Therefore, model catalysts with uniform and 
well-defined structures have been always employed for the surface physical chemistry studies of catalysts. In this 
paper, I review the research concept and the recent progress that has been achieved in surface physical chemistry 
studies of model systems for heterogeneous catalysis in my research group. We have innovated model catalysts from 
the traditional single crystals/single crystal thin films to nanocrystals with uniform and well-defined structures for the 
surface physical chemistry studies for targeted heterogeneous catalytic system. Our research concept might achieve 
the fundamental understanding of the surface structure-activity relation and the reaction mechanism of the practical 
heterogeneous catalytic reaction at the molecular level. 
 
Keywords: surface physical chemistry, structure-activity relation, catalytic reaction mechanism, model systems, single 
crystals, nano-crystals 

 
 

 
黄伟新, 1974 年 6 月出生, 博士, 中国科学技术大学微尺度物质科学国家实验室

(筹)和化学物理系教授、博士生导师. 1996 年于中国科学技术大学获得化学学士学位, 

2001 年于中国科学院大连化学物理研究所获得物理化学博士学位. 主要从事固体表

面物理化学和多相催化基础研究. 德国亚历山大洪堡基金获得者, 入选中国科学院

百人计划; 获第 13 届国际催化大会青年研究者奖、中国真空学会青年科技创新奖和

中国化学会青年化学奖. 任“先进催化材料结构-性能关系: 实验与理论”教育部创新 

团队学术带头人、德国马普学会-中国科学院“多相催化模型体系的结构-性能关系”伙

伴小组组长和中国化学会催化专业委员会委员.  


