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摘要 催化表面化学是表面科学和催化科学的交叉研究领域, 主要是通过固体表面化学研究在原子分子层次

理解固体表面催化作用机制和建立催化剂结构-性能关系. 由于固体表面结构的复杂性和不均一性, 催化表面化

学研究具有极大的挑战性. 本文介绍了基于“从单晶到纳米晶模型催化体系”开展催化表面化学研究的创新研究

思路, 并综述了基于该研究思路取得的催化表面化学系列研究进展, 包括建立了氧缺陷控制氧化物表面羟基反应

性能的概念, 揭示了氧化物催化作用的晶面效应, 阐述了金催化作用的结构敏感性. “从单晶到纳米晶模型催化体

系”催化表面化学研究有望实现“从原子分子水平的基础理解到高效催化剂的设计合成”这一多相催化基础研究

目标.
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1 引言

催化剂能够加速化学反应达到反应平衡(催化剂

活性), 或者在竞争化学反应体系中选择性加速目标化

学反应到达反应平衡(催化剂选择性), 但自身在化学

反应前后不发生化学变化(催化剂稳定性). 催化科学

与技术已经在化工、能源和环境等领域发挥着巨大的

作用, 还将是战胜社会可持续发展面临的资源匮乏和

环境保护等挑战的关键科学与技术之一. 创制高活

性、高选择性和高稳定性催化剂和发展相应催化反应

工程是催化科学与技术的核心.
在原子分子层次理解催化剂作用机制和建立催化

剂结构-性能关系对于高效催化剂创制具有重要的指

导意义. 固体催化剂催化性能源于固体表面原子配位

的不饱和性, 从而固体表面能够吸附并活化周围环境

中的分子. 如图1所示, 在催化反应过程中, 固体催化

剂表面吸附活化至少一种反应物分子, 其后吸附活化

的反应物分子在固体催化剂表面进行化学反应, 经过

中间物种生成吸附产物, 最终吸附产物从固体表面脱

附, 生成产物分子, 同时固体催化剂表面恢复至初始

状态, 从而完成固体表面反应循环. 催化反应路径中

吸附、表面反应、脱附等基元步骤活化能均远低于对

应非催化反应路径活化能, 从而催化反应速率远大于

非催化反应速率. 因此, 催化基础研究与表面科学研

究密不可分[1]. 催化表面化学就是表面科学和催化科

学的交叉研究领域, 利用固体表面化学研究方法系统
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研究分子在固体催化剂表面吸附/反应/脱附等行为与

表面结构之间的关系和固体催化剂表面催化反应基元

步骤, 力图在原子分子层次理解固体表面催化作用机

制, 并建立催化剂结构-性能关系[2].
我们通常定义固体催化剂表面实施催化作用的最

小有效结构单元为“活性位”[3]. 反应物分子在活性位

上进行表面催化反应循环, 生成产物分子, 因此固体

催化剂的活性位结构和活性位密度决定其催化性能

(图2). 需要指出的是, 固体催化剂活性位结构不仅取

决于固体催化剂结构, 而且取决于催化反应涉及的反

应物分子和产物分子. 活性位结构影响反应物分子活

化方式和表面反应活化能, 而活性位密度影响表面反

应指前因子. 基于固体催化剂活性位, 催化表面化学

研究的主要内容之一就是明确多相催化反应固体催化

剂活性位结构和理解活性位催化反应物分子转化机

制. 同时, 为了能够指导高效催化剂创制, 催化表面化

学的另一主要研究内容就是理解催化剂宏观结构对活

性位结构/密度的影响.
如图2所示, 影响活性位结构的固体微观结构因素

主要是固体表面电子结构、固体表面几何结构和固体

表界面结构(多组分活性位); 影响活性位结构的固体

颗粒宏观结构因素主要是固体颗粒表面组成、固体颗

粒形貌和表面晶相以及固体颗粒尺寸. 固体颗粒表面

组成主要影响固体表面电子结构, 同时多组分固体颗

粒表面不同组分通过界面相互作用影响固体表界面结

构、电子结构和几何结构. 固体颗粒形貌和表面晶相

共同决定了固体表面原子配位结构, 从而影响固体表

面几何结构; 对于晶态固体颗粒, 其形貌和表面晶相

共同决定了颗粒表面暴露的晶面, 从而影响固体表面

几何结构. 固体颗粒尺寸在宏观量子尺寸效应[4]内会

显著影响固体表面电子结构; 同时降低固体颗粒尺寸

能够提高其分散度, 通常会增加活性位密度.
值得指出的是, 催化剂宏观结构因素之间会相互

影响. 例如, 固体颗粒尺寸的改变通常会伴随着颗粒

形貌, 甚至颗粒表面晶相的变化; 氧化物表面组成包

括正负离子, 其晶粒形貌的改变导致暴露晶面的变化,
也会影响到表面组成; 同时多组分固体颗粒尺寸、形

貌和表面晶相的改变均有可能导致其表面组成的

变化.

2 催化表面化学研究的挑战和机遇

催化表面化学研究具有极大的挑战性. 挑战之一

是催化表面化学的研究方法. 固体表面组成和结构决

图 1 固体表面催化反应原理示意图. 黄色虚线表示逆反应(网络版彩图)
Figure 1 Schematic illustration of catalysis principle on solid surfaces. Yellow dot lines indicates reverse reactions (color online).
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定其催化性能, 因此催化表面化学研究需要表面灵敏

的组成和结构表征技术, 主要是基于电子检测的谱学

和成像技术和基于探针分子吸附的谱学和成像技术[5].
基于电子/离子检测的谱学和成像技术通常需要高真

空环境. 催化反应气氛是常压和高压, 并且不同于固体

催化剂制备过程中的环境气氛. 在催化反应过程中, 固
体催化剂, 特别是催化剂表面, 通常会发生重构现象形

成在催化反应气氛中的热力学稳定组成和结构[6]. 因

此, 在高真空环境中表征的固体催化剂的表面组成和

结构往往不适用于催化反应过程中固体催化剂的表面

组成和结构. 催化反应过程中固体催化剂的表面组成

和结构的原位表征目前仍具有极大的挑战性.
催化表面化学研究的挑战之二是固体催化剂表面

组成和结构的复杂性和不均一性. 传统催化剂的制备

方法, 如浸渍法、共沉淀法和沉淀沉积法获得的固体

催化剂中催化剂颗粒具有较广的尺寸和形貌分布, 颗

粒表面暴露多种不同的晶面, 暴露晶面上具有不同类

型的表面缺陷结构(图3). 除了晶面原子, 催化剂颗粒

表面还暴露低配位的边位原子和角位原子. 因此, 固

体催化剂表面同时共存多种具有不同配位结构的表面

原子. 即使我们能够表征清楚固体催化剂表面组成和

结构, 也能够表征清楚其催化性能, 但在多种配位结

构表面原子共存的固体催化剂中确定其活性位结构和

建立结构-性能关系具有极大的挑战性.
针对固体催化剂表面组成和结构复杂以及不均一

的特点, 催化表面化学采取的策略是以具有均一表面

组成和结构的材料作为模型催化剂. 模型催化剂体系

催化表面化学研究能够给出明确的活性位结构和活性

位催化反应物分子转化机制. 传统模型催化剂是单晶

和单晶薄膜(图4). 基于单晶和单晶薄膜模型催化剂与

基于电子检测的谱学和成像技术相结合是催化表面化

学研究的传统主流策略, 其研究结果极大加深了对相

关催化反应体系催化基础和催化剂晶面效应的理解[7].
在此基础上, 为在单晶和单晶薄膜模型催化剂体系引

入尺寸效应和界面效应, 通过在单晶和单晶薄膜模型

催化剂表面控制生长纳米颗粒而发展出结构更为复杂

的纳米颗粒/单晶和单晶薄膜模型催化剂体系[8,9]. 需要

指出的是, 如果生长的纳米颗粒表面组成和结构不均

一, 纳米颗粒/单晶和单晶薄膜模型催化剂体系也面临

表面组成和结构复杂以及不均一的问题, 虽然与固体

粉末催化剂相比, 这个问题的复杂性有一定程度的

降低.
基于单晶和单晶薄膜模型催化剂的催化表面研究

取得了巨大的成功, 但其结构特征和工作压力与工作

催化剂结构特征和工作压力之间存在显著的差距(材
料鸿沟和压力鸿沟), 导致研究结果有时不能简单地推

图 2 固体催化剂催化性能-活性位-微观结构-宏观结构关系的示意图(网络版彩图)
Figure 2 Schematic illustration of catalytic performance-active site-microscopic structure-macroscopic structure relation of solid catalysts (color
online).
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广到工作催化反应体系. 材料鸿沟主要包括以下三个

方面: (1) 基于单晶和单晶薄膜模型催化剂不能充分

体现工作催化剂结构特征中的尺寸效应和界面效应,
导致工作催化反应体系中的现象不能在单晶和单晶薄

膜模型催化剂中体现出来, 如催化剂颗粒尺寸对催化

剂重构现象的影响; (2) 基于单晶和单晶薄膜模型催

化剂不能充分体现工作催化剂单个纳米颗粒暴露相邻

晶面由于催化性能不同而发生的表面物种扩散-反应

耦合现象[10~13]. 该现象会显著影响催化反应动力学行

为; (3) 基于单晶和单晶薄膜模型催化剂通常具有很

小的比表面, 不易于进行催化性能表征, 因此基于单

晶和单晶薄膜模型催化剂非常适合于表面结构和表面

反应基元步骤研究, 但不适合于催化性能研究. 压力鸿

沟是指基于单晶和单晶薄膜模型催化剂工作压力与工

作催化剂反应压力之间存在显著的差异. 压力鸿沟通

常导致以下两个问题. (1) 基于单晶和单晶薄膜模型

催化剂不能充分体现工作催化反应体系常发生的表面

重构现象. 表面重构可以看成是催化剂表面与反应气

氛之间的表面化学反应, 显然该表面化学反应进度依

赖于反应气氛压力. (2) 基于单晶和单晶薄膜模型催

化剂有可能不能全面体现工作催化剂表面可逆吸附物

种在催化反应中的作用. 催化剂表面可逆吸附物种浓

度受气相压力影响巨大, 因此气相压力的降低会显著

降低基于单晶和单晶薄膜模型催化剂可逆吸附物种表

面浓度, 经常低于表面研究方法的检测限. 基于单晶和

单晶薄膜模型催化剂研究通常通过降低温度将可逆吸

附物种转化为不可逆吸附物种来开展研究, 但低温模

型催化剂研究结果显然会与高温工作催化反应体系之

间存在差异. 因此如何保持模型催化剂表面结构均一

的特点来开展尽可能接近工作催化反应体系的催化表

图 3 固体催化剂结构复杂性和不均一性示意图
Figure 3 Schematic illustration of structural complexity and heterogeneity of solid catalysts.

图 4 不同层次模型的催化剂示意图(网络版彩图)
Figure 4 Schematic illustration of model catalysts at different levels (color online).
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面化学研究是一个挑战, 其关键就在于探索新模型催

化剂体系.
与催化表面化学研究相关的研究领域发展迅速.

首先,基于激光、同步辐射和中子源的高能量/空间/时
间分辨结构表征技术和能够实现原子分辨的电子显微

镜表征技术为粉末材料的结构表征提供了强大的工

具, 同时在工作催化反应体系开展原位动态表征的结

构表征技术也在快速发展中[14]. 其次, 理论计算化学

发展迅速, 已经有能力可靠处理多相催化反应复杂体

系[15]. 再者, 纳米结构材料可控合成技术发展迅速, 能
够对组成、尺寸和形貌等结构因素进行系统调控[16].
这些进展为催化表面化学研究带来了新机遇. 原位动

态表征技术能够确定催化反应条件下催化剂的表面组

成, 可以构筑对应于催化反应条件下催化剂表面组成

的基于单晶和单晶薄膜模型的催化剂体系, 从而可以

在一定程度上克服材料鸿沟和压力鸿沟. 组成、尺寸

和形貌可控的纳米结构材料给多相催化研究提供了全

新的催化材料体系[17,18]. 同时, 小尺寸纳米颗粒表面原

子占全部原子的比例很高, 其结构表征结果在很大程

度上反映的是表面结构信息, 因此小尺寸纳米颗粒表

面结构研究不受限于传统表面结构研究方法. 这极大

增强了开展相关催化表面化学研究的能力. 例如, 表

征体相原子电子结构和局域配位结构的X射线吸收技

术在小尺寸纳米颗粒表面原子电子结构和局域配位结

构表征中发挥着关键作用.

3 “从单晶到纳米晶模型催化体系”催化表
面化学的研究思路

针对基于单晶和单晶薄膜模型催化剂催化表面化

学研究结果与工作催化剂之间存在的材料鸿沟和压力

鸿沟问题, 同时结合纳米结构材料可控合成和粉末材

料结构表征技术的巨大进展, 我们认为结构均一纳米

晶材料, 包括纳米晶和复合纳米晶, 能够作为一类全

新模型催化剂体系来开展催化表面化学研究 (图
4)[2,19~26]. 首先, 结构均一纳米晶材料满足模型催化材

料的基本要求, 即具有均一表面组成和结构. 其次, 纳
米晶材料能够体现影响材料催化性能的全部结构因

素. 基于Wulff构造原理[27], 纳米晶形貌与其表面暴露

晶面紧密相关. 对于立方晶系纳米晶材料, 立方体暴露

6个{100}晶面, 正八面体暴露8个{111}晶面, 菱形十二

面体暴露12个{110}晶面. 因此形貌均一纳米晶材料能

够有效用于材料催化性能晶面效应研究. 再者, 纳米晶

材料是固体粉末, 能够在与工作催化剂完全一致的反

应条件下开展催化表面化学研究. 最后, 纳米晶材料

具有足够的比表面, 能够表现出稳定可靠的催化性能.
从结构复杂性来讲, 基于纳米晶模型催化剂比基于单

晶和单晶薄膜模型催化剂复杂, 但远比工作催化剂简

单. 同时基于纳米晶模型催化剂的结构特征和工作压

力与工作催化剂结构特征和工作压力之间完全一致.
因此基于纳米晶模型催化剂能够有效桥连基于单晶和

单晶薄膜模型催化剂和工作催化剂, 克服基于单晶和

单晶薄膜模型催化剂催化表面化学研究结果与工作催

化剂之间长期存在的材料鸿沟和压力鸿沟问题.
基于上述认识, 我们提出了基于“从单晶到纳米晶

模型催化体系”开展催化表面化学研究的学术思路和

研究目标(图5). 对于目标催化剂体系, 我们系统构筑

了对应的基于单晶模型催化剂体系、基于纳米晶模型

催化剂体系和具有明确结构的粉末催化剂, 充分发挥

不同层次模型催化剂优势开展催化表面化学研究, 以

催化剂表面吸附物种及其反应性能来关联不同层次模

型催化剂催化表面化学研究结果, 从而全面系统地理

解工作催化反应体系催化表面化学, 为高效催化剂结

构设计提供理论指导. 我们基于该学术思路在氧化物

催化表面化学、金催化表面化学和碳链增长反应体系

催化表面化学等重要多相催化反应体系开展了系统实

践, 建立了氧化物表面氧缺陷控制表面羟基反应性能

的概念, 揭示了氧化物催化作用的晶面效应, 阐述了

金催化作用的结构敏感性. 我们的研究进展之前已在

本刊中做过部分介绍[2], 本文重点介绍了近期获得的

系统研究结果.

4 氧化物表面氧缺陷控制表面羟基反应
性能

氧化物作为催化剂和催化剂载体广泛应用, 影响

其催化性能的主要结构因素包括表面暴露晶面(影响

表面组成和结构)、氧缺陷和表面羟基等. 氧化物表面

氧缺陷和羟基的控制制备是研究其对氧化物催化表面

化学影响的难点所在. 针对该科学问题,我们构筑了从

单晶到纳米晶的氧化物模型催化体系, 发展了超高真

空条件下利用气相原子氢在氧化物单晶和单晶薄膜模
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型催化剂表面控制制备羟基和氧缺陷的方法, 从而系

统研究了具有不同氧缺陷浓度的氧化物表面羟基反应

性能, 建立了氧缺陷控制氧化物表面羟基反应性能的

概念.
利用Pt(111)表面生长FeO(111)单层结构中表面氧

缺陷能够稳定存在的特点, 我们通过气相原子氢控制

制备了具有不同浓度氧缺陷的FeO(111)单层薄膜表

面, 观察到氧缺陷浓度控制FeO(111)单层薄膜表面水

和表面羟基的反应性能(图6)[28,29]: 羟基在计量比表面

反应选择性生成H2O; 随着表面氧缺陷浓度的增加, 表
面羟基生成水的反应受到抑制, 而生成H2的选择性提

高, FeO0.75(111)表面羟基选择性反应生成H2.
水在计量比FeO(111)单层薄膜表面发生可逆分子

吸附, 而在缺陷FeO(111)单层薄膜表面水发生不可逆

解离吸附, 并且观察到水合质子物种的生成和低温分

解生成氢气, 提出氧化物薄膜表面氧缺陷诱导低温水

分解生成氢气的新反应机理[30].
在α-Fe2O3(0001)/Pt(111)、Fe3O4(111)/Pt(111)和

CeO2(111)/Cu(111)多层单晶薄膜表面以及金红石相

TiO2(110)单晶表面, 我们利用相同的气相原子氢策略,
也观察到表面氧缺陷控制氧化物表面羟基和水反应性

能的现象[31~35]. 这些氧化物多层单晶薄膜和单晶体系

存在显著的表面氧缺陷向体相扩散的现象, 从而在一

定程度上削弱了表面氧缺陷对氧化物表面羟基和水反

应性能控制作用的体现. 这些结果同时证实了表面氧

缺陷对氧化物表面羟基和水反应性能的影响是一种局

域效应, 也表明了我们选择FeOx(111)/Pt(111)单层薄膜

模型催化剂为第一个体系来研究表面氧缺陷对氧化物

表面羟基反应性能影响的正确性.
以暴露{100}面的CeO2立方体、暴露{111}面的

CeO2正八面体和主要暴露{110}+{100}面的CeO2纳米

棒为模型催化剂, 我们利用H2恒温还原的方法控制制

备氧缺陷和表面羟基, 也观察到表面氧缺陷控制氧化

物表面羟基和水反应性能的现象(图7)[36]. 还原CeO2纳

米棒和立方体暴露空气后发生显著的颜色变化, 对应

于表面氧化反应的发生, 说明CeO2纳米棒和立方体主

要是表面还原; 还原CeO2正八面体暴露空气后颜色基

本不变, 表明其氧缺陷主要位于体相. 在具有相近的氧

缺陷浓度时, 具有表面氧缺陷的还原CeO2纳米棒和

CeO2立方体表面羟基反应同时生成水和氢气, 而主要

具有体相氧缺陷的还原CeO2正八面体表面羟基反应

选择性生成水. 这些现象进一步证实了表面氧缺陷对

氧化物表面羟基和水反应性能的影响是一种局域

图 5 “从单晶到纳米晶模型催化体系”催化表面化学研究
的学术思路和研究目标(网络版彩图)
Figure 5 Approach and target of catalytic surface chemistry studies
based on model catalysts from single crystals to nanocrystals (color
online).

图 6 氧缺陷控制FeOx(111)/Pt(111)单层薄膜表面羟基反应性能示意图[29](网络版彩图)
Figure 6 Schematic illustration of oxygen vacancy-controlled reactivity of hydroxyl groups on FeOx(111)/Pt(111) model surfaces [29] (color online).
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效应.
氧化物表面羟基也可以和表面其他共吸附物种发

生化学反应. 在FeO(111)/Pt(111)倒载模型催化剂体系

(图8), 我们观察到FeO表面羟基与Pt表面吸附CO在Pt-
FeO界面反应生成CO2, 给出了氧化物表面羟基氧化

CO反应机制的直接实验证据[37]. 同时, 该反应机制也

受到FeO氧缺陷浓度控制[38]: 计量比FeO(111)单层岛

表面羟基优先与Pt表面吸附氢原子发生界面反应生成

水, 随表面氧缺陷浓度的增加, 如在FeO0.75(111)单层岛

表面该界面反应受到抑制, 从而打开表面羟基与Pt表
面吸附CO发生界面反应生成CO2的界面反应通道.

利用同位素标记技术, 我们证实了相同反应条件

下FeO的晶格氧自身不能与CO反应生成CO2, 而表面

羟基的形成能够活化FeO晶格氧与CO反应生成

CO2
[39,40], 并且Pt表面吸附氢原子能够溢流至Pt-FeO界

面形成更多的FeO表面羟基, 从而促进了FeO表面羟基

氧化CO生成CO2反应[41]. 在此基础上, 我们进一步在

FeO(111)/Pt(111)倒载模型催化剂上控制制备表面物

种, 给出了Pt表面存在CO、原子氧、原子氢、羟基等

吸附物种和FeO存在原子氧、表面羟基等吸附物种时

CO氧化表面基元反应网络(图9)[42]: Pt表面存在COPt

+OPt生成CO2的高能垒基元反应和OHPt促进COPt+OPt

生成CO2的低能垒基元反应; Pt-FeO界面存在COPt+
OHPt-FeO生成CO2和COPt+OHPt-FeO+OPt生成CO2的高能垒

基元反应和COPt+OPt-FeO生成CO2的低能垒基元反应.
但质子在OHPt-FeO/OPt和OHPt/OPt-FeO的扩散能够桥连Pt

图 7 H2恒温还原制备的还原CeO2纳米棒(r-CeO1.931)、立方体(c-CeO1.971)和正八面体(o-CeO1.968)暴露空气前后的照片和Ar气
氛中的程序升温脱附谱图(TDS)[36] (网络版彩图)
Figure 7 TDS spectra in Ar of isothermally-reduced CeO2 rods (r-CeO1.931), cubes (c-CeO1.971) and octahedra (o-CeO1.968) and their photographs
before and after exposures to air [36] (color online).

图 8 氧缺陷控制FeO-Pt界面中FeOx(111)单层岛表面羟基界面反应性能示意图[38](网络版彩图)
Figure 8 Schematic illustration of oxygen vacancy-controlled interfacial reactivity of hydroxyl groups of FeOx(111) at FeO-Pt interfaces [38] (color
online).
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表面和Pt-FeO界面上不同表面基元反应通道. 该结果

给出了表面羟基存在时金属-氧化物催化剂催化CO氧
化反应机理的完整理解.

上述研究结果系统建立了氧缺陷控制氧化物表面

羟基反应性能的概念: 计量比氧化物表面羟基优先反

应生成H2O, 但氧化物表面缺陷的存在能够局域抑制

表面羟基生成水的反应通道, 从而打开其他反应通道,
如羟基反应生成H2以及羟基与CO反应生成CO2等. 值

得指出的是, 因为氧化物表面氧缺陷是氧化物表面羟

基生成水反应的产物之一, 因此氧化物表面氧缺陷对

氧化物表面羟基生成水反应的局域抑制是热力学抑制

并具有普适性. “氧化物表面氧缺陷控制表面羟基反应

性能”的概念加深了对涉及水/表面羟基的氧化物催化

反应(如水气变换反应、富氢条件下CO优先氧化反

应、加氢反应、无氧脱氢反应等)中氧化物活性结构

及催化反应机理的理解, 体现了表面氧缺陷对氧化物

催化表面化学的重要影响. 同时我们提出的气相原子

氢策略为超高真空条件下在氧化物模型催化剂表面制

备不同氢物种并研究其反应性能开拓了可行途径.

5 氧化物催化作用晶面效应

氧化物单晶模型催化剂大多数为半导体或绝缘

体, 不适用于基于电子激发/电子检测的超高真空表面

的科学研究方法; 氧化物单晶薄膜模型催化剂适用于

基于电子激发/电子检测的超高真空表面科学研究方

法, 但制备暴露不同晶面的氧化物单晶薄膜模型催化

剂存在困难. 因此基于氧化物单晶和单晶薄膜模型催

化剂研究氧化物催化表面化学晶面效应的进展缓慢.
形貌均一的氧化物纳米晶模型催化剂为研究氧化物催

化表面化学晶面效应开辟了新途径. 我们以立方晶系

Cu2O纳米晶为模型催化剂, 系统研究了不同形貌Cu2O
纳米晶的表面结构和催化性能, 成功揭示了Cu2O催化

作用的晶面效应.
我们合成了形貌均一的Cu2O立方体(c-Cu2O)、

PVP保护的Cu2O正八面体(o-Cu2O-PVP)和油酸保护的

Cu2O菱形十二面体(d-Cu2O-OA) (图10)[43]. o-Cu2O-
PVP 和d-Cu2O-OA纳米晶表面保护剂对于其催化表面

化学研究影响很大. 我们成功地发展了控制氧化方法

选择性去除o-Cu2O-PVP和d-Cu2O-OA纳米晶表面保护

剂但维持其形貌、晶相和表面结构不变, 获得了表面

无保护剂的Cu2O正八面体(o-Cu2O)和菱形十二面体

(d-Cu2O) (图10)[44,45]. Cu2O属于立方晶系, 因此c-Cu2O
纳米晶暴露6个{100}晶面, o-Cu2O纳米晶暴露8个
{111}晶面, d-Cu2O纳米晶暴露12个{110}晶面.

我们利用理论计算和表面吸附/反应实验相结合

的方法研究了Cu2O{100}、{111}和{110}晶面的表面

结构. 理论计算结果如图11所示[43,46]. Cu2O体相Cu(I)
和O分别是二配位和四配位, Cu(I)–O的键长是1.85 Å;
Cu2O(100)晶面最外层暴露二配位氧离子(OCUS), 第二

图 9 质子扩散桥连的Pt-FeO表面催化CO氧化表面基元反应网络示意图[42](网络版彩图)
Figure 9 Schematic illustration of proton migration-interconnected elementary surface reaction network of CO oxidation on Pt-FeO surfaces [42]
(color online).

中国科学: 化学 2018 年 第 48 卷 第 9 期

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1083



层是配位饱和Cu(I)离子(CuCSA),最近距离的Cu(I)–O的
键长是1.76 Å; Cu2O(111)晶面最外层暴露三配位氧离

子(OCUS), 第二层由配位饱和Cu(I)离子(CuCSA)和一配

位Cu(I)离子(CuCUS)组成, 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)晶面最外层暴露三配位氧离子

(OCUS)和配位饱和Cu(I)离子(CuCSA), 第二层是配位不

饱和Cu(I)离子(CuCSA), 最近距离的Cu(I)–O的键长是

1.82 Å. 图12给出了CO和CO2在c-Cu2O、o-Cu2O和
d-Cu2O表面吸附的原位漫反射红外光谱图[47]. 与理论

计算结果相一致, 表面氧终止的c-Cu2O基本不吸附CO
和CO2, 而暴露CuCUS位的o-Cu2O则表现出最强的吸附

CO和CO2的能力. 同时, Cu2O的典型化学反应研究结

果, 包括H2和CO还原反应[46,48]、在酸性溶液中的氧化

溶解反应[43]、在氨水溶液中的配位氧化溶解反应[49]和

与其他氧化性阳离子发生的氧化还原反应[50~52], 均给

出了与理论计算结果相一致的结论: 表面Cu–O键最短

的c-Cu2O反应活性最低, 而表面Cu–O键最长并且暴露

CuCUS位的o-Cu2O反应活性最高; 同时表面结构最均匀

的c-Cu2O表现出优于o-Cu2O和d-Cu2O的表面化学反应

均一性.
我们研究了Cu2O纳米晶在典型的Cu基催化剂催

化反应体系中的催化性能. 在CO氧化反应(化学计量

氧)[53]和丙烯空气氧化反应[44]中, Cu2O纳米晶表面结

构稳定, 表现出晶面控制的催化活性: 暴露具有配位

不饱和CuCUS的{111}晶面的Cu2O正八面体表现出最高

催化活性(图13(a)). 在丙烯空气氧化反应中, Cu2O纳米

晶表现出晶面控制的选择性(图13(b~d)): 正八面体表

现出最高的丙烯醛选择性, 立方体表现出最高的CO2

选择性, 菱形十二面体表现出一定的环氧丙烷选择性.
我们利用原位漫反射红外光谱表征了丙烯空气氧化反

应中不同形貌Cu2O纳米晶上的表面物种, 结合理论计

算, 确定了Cu2O催化丙烯空气氧化反应遵行Mvk机理

并明确了不同反应途径的活性中心和活性丙烯吸附物

种(图13(e)): Cu2O{111}晶面上CuCUS和Cu1C-C3H6分别

是催化丙烯部分氧化至丙烯醛的活性中心和活性丙烯

吸附物种、Cu2O{100}晶面上二配位OCUS和(O2C,O2C)-
C3H6分别是催化丙烯完全氧化至CO2的活性中心和活

图 10 Cu2O立方体(c-Cu2O)、PVP保护的Cu2O正八面体(o-Cu2O-PVP)、油酸保护的Cu2O菱形十二面体(d-Cu2O-OA)、表面
无保护剂的Cu2O正八面体(o-Cu2O)和菱形十二面体(d-Cu2O)的扫描电子显微镜图、透射电子显微镜图和选区电子衍射图[43]

(网络版彩图)
Figure 10 SEM, TEM images and selected area electron diffraction patterns of Cu2O cubes (c-Cu2O), PVP-capped Cu2O octahedra (o-Cu2O-PVP),
OA-capped Cu2O rhombic dodecahedra (d-Cu2O-OA), capping ligands-free Cu2O octahedra (o-Cu2O) and rhombic dodecahedra (d-Cu2O) [43] (color
online).
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性丙烯吸附物种、Cu2O{110}晶面上三配位OCUS和

(Cu2C,O3C)-C3H6分别是催化丙烯环氧化至环氧丙烷的

活性中心和活性丙烯吸附物种. 该结果指出了Cu2O表
面晶格氧物种配位不饱和性的关键作用, 高亲电性二

配位OCUS导致吸附丙烯完全燃烧, 而适度亲电性三配

位OCUS导致吸附丙烯环氧化. Cu2O纳米晶催化丙烯空

气氧化反应的研究结果充分展示了纳米晶模型催化剂

在催化表面化学研究中的优势. 对于复杂的丙烯空气

氧化反应体系, 基于不同形貌Cu2O纳米晶的研究结果

给出了原子分子层次的催化反应活性位和反应机理基

础理解; 更进一步, 研究结果预示了Cu2O{110}晶面是

丙烯空气环氧化制环氧丙烷的活性晶面, 为高选择性

丙烯空气环氧化反应Cu基催化剂结构的设计提供了

指导原则.
在CO氧化反应(富氧)中[54], Cu2O立方体和正八面

体表面发生原位重构, 被氧化成为CuO薄膜, 分别形成

了CuO/c-Cu2O和CuO/o-Cu2O的壳/核结构, 但CuO/o-
Cu2O催化活性远优于CuO/c-Cu2O, CuO/o-Cu2O催化

CO氧化反应表观活化能远低于CuO/c-Cu2O. 这些结

果表明在相同反应条件下, o-Cu2O表面氧化形成的

图 11 理论计算优化的Cu2O单胞、Cu2O{100}、Cu2O{111}和Cu2O{110}结构示意图(网络版彩图)
Figure 11 DFT calculation-optimized structures of Cu2O unit cell, {100}, {111}, and {110} surfaces (color online).

图 12 (a) CO和(b) CO2在Cu2O立方体(c-Cu2O)、Cu2O正八面体(o-Cu2O)和Cu2O菱形十二面体(d-Cu2O)表面吸附的原位漫反
射红外光谱图[47](网络版彩图)
Figure 12 In-situ DFIFTS spectra of (a) CO and (b) CO2 adsorption on Cu2O cubes (c-Cu2O), octahedra (o-Cu2O) and rhombic dodecahedra (d-
Cu2O) [47] (color online).
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CuO薄膜结构不同于c-Cu2O表面氧化形成的CuO薄膜.
与理论计算合作, 在Cu2O(111)和Cu2O(100)表面构筑

CuO薄膜并研究其催化CO氧化反应机制. 结果表明优

化后的CuO薄膜表面结构依赖于Cu2O基底结构, Cu2O
(111)表面生长的CuO薄膜表面暴露配位不饱和的Cu
原子和O原子, 而Cu2O(100)表面生长的CuO薄膜表面

仅暴露配位不饱和的O原子; 同时, Cu2O(111)表面生

长的CuO薄膜表面催化CO氧化反应的活化能要远低

于Cu2O(100)表面生长的CuO薄膜表面催化CO氧化反

应的活化能. 理论计算结果很好地支持了实验结果, 证
实了催化剂纳米颗粒初始表面结构和再构表面结构之

间存在关联, 从而揭示了晶面控制的催化剂纳米颗粒

表面重构和催化性能的新概念(图14), 极大拓展了对

催化剂重构现象的认识, 为新型高效纳米催化剂的设

计提供了新思路.
在水气变换反应过程中, 我们也观察到Cu2O纳米

晶发生原位重构, 生成对应的Cu纳米晶, 并且初始

Cu2O纳米晶的形貌在生成的Cu纳米晶上能够得以维

持[55]. 在此基础上, 我们成功发展了形貌维持还原方

法, 从形貌均一的Cu2O立方体、正八面体和菱形十二

面体制备了形貌均一的Cu立方体、正八面体和菱形

十二面体. Cu是面心立方晶体结构, 因此, Cu立方体、

正八面体和菱形十二面体分别暴露6个{100}晶面、8
个{111}晶面和12个{110}晶面. 电子显微镜和CO吸附

表征结果证实了Cu纳米晶的表面结构. 我们进一步研

究了Cu纳米晶在水气变换反应中的催化性能, 观察到

在低温水气变换反应中暴露{100}晶面的Cu立方体催

化活性最高, 而暴露{111}晶面的Cu正八面体基本没

有活性. 系统的原位结构表征结果表明水气变换反应

过程中Cu纳米晶表面形成的Cu-CuxO (x≥10)界面是催

化水气变换反应的活性中心, Cu立方体表面的Cu-
CuxO界面能够高效催化水气变换反应, 而Cu正八方体

表面的Cu-CuxO界面在反应过程中形成强吸附的甲酸

盐, 在低温下发生累积并最终导致催化剂中毒. 基于

Cu(111)-Cu2O和Cu(100)-Cu2O表面结构的理论计算结

果支持了实验结果, 并进一步指出Cu(111)-Cu2O界面

的HCOOCu2O物种是导致催化剂中毒的甲酸盐物种, 其

稳定性远高于Cu(100)-Cu2O界面的HCOOCu2O物种. 基

于该结果, 我们设计合成了ZnO/Cu纳米立方体催化

剂, 其在水气变换反应中表现出非常高的催化活性,
表观活化能远低于商品化Cu/ZnO/Al2O3催化剂.

上述Cu2O纳米晶催化表面化学研究结果清晰地

阐述了氧化物催化作用的晶面效应, 建立了Cu2O纳米

晶形貌-晶面-表面结构-催化性能关系并确定了Cu2O
在不同催化反应中的活性位结构和催化反应机理. 我

们还以形貌均一的CeO2纳米晶和TiO2纳米晶为模型催

化剂研究了CeO2和TiO2为载体的负载型催化剂催化表

面化学, 所取得的研究结果初步建立了CeO2/TiO2纳米

图 13 Cu2O立方体(c-Cu2O)、Cu2O正八面体(o-Cu2O)和
Cu2O菱形十二面体(d-Cu2O)在CO氧化反应(化学计量比O2)
和丙烯空气氧化反应中的催化活性(a)、在丙烯空气氧化反
应中的催化选择性(b~d)和表面结构-催化性能关系示意图
(e)[21] (网络版彩图)
Figure 13 (a) Catalytic activity in CO oxidation with stoichiometric
O2 and propylene oxidation with O2. (b–d) Catalytic selectivity in
propylene oxidation with O2, and (e) surface structure-catalytic
performance relation in propylene oxidation with O2 of Cu2O cubes
(c-Cu2O), octahedra (o-Cu2O) and rhombic dodecahedra (d-Cu2O) [21]
(color online).
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晶形貌-晶面-表面氧缺陷结构和浓度-金属-氧化物相

互作用-金属-氧化物催化剂催化性能关系并确定了相

应的活性位结构和催化反应[56~62]. 这些系统研究结果

充分证实了我们提出的“纳米晶模型催化材料”概念的

合理性和可行性.

6 金催化作用结构敏感性

Au催化是纳米催化的代表性体系. Au催化作用最

突出特征是其显著的尺寸依赖性, 吸引了研究者极大

的研究兴趣[63~65]. Au催化剂活性组分主要有两种观点:
第一种认为Au纳米颗粒-载体界面是催化剂活性组

分[66]; 第二种认为Au纳米颗粒为催化剂活性组分[67~70].
我们认为只有考虑Au纳米颗粒为催化剂活性组分时

Au催化才代表全新的纳米催化体系. 如图2所示, Au纳
米颗粒尺寸减小主要产生两种效应: 一是增加金纳米

颗粒表面配位不饱和金原子密度和改变其配位结构

(几何结构效应); 二是出现宏观量子尺寸效应, 导致Au
纳米颗粒电子结构偏离体相金的金属电子结构(电子

结构效应). 因此, 我们以“金纳米颗粒表面配位不饱和

金原子活性位以及金纳米颗粒电子结构和金纳米颗

粒-载体相互作用对其反应性能的影响”为中心, 在不

同层次构筑模型催化剂对Au催化表面化学展开了系

统研究[70].
我们以Au(997)和Au(110)-(1×2)台阶单晶表面为

模型催化剂研究金表面原子配位结构与其催化性能之

间的关系. 如图15(a)所示, Au(997)表面暴露(111)平台

和(111)台阶, 表面Au原子的配位数分别为9和7; Au
(110)-(1×2)表面暴露7配位和9配位Au原子. 因此Au
(997)表面模型催化剂可以研究配位结构相同但配位

数不同的Au原子吸附和催化性能; 对比Au(997)和Au

(110)-(1×2)表面则可以理解配位数相同但配位结构不

同的Au原子吸附和催化性能. 图15(b)给出了NO在Au
(997)和Au(110)-(1×2)表面吸附的程序升温脱附谱[71].
Au(997)和Au(110)-(1×2)表面都给出了相似的α-NO脱
附峰, 但该脱附峰对应的NO吸附物种没有表现出明显

的分解活性. Au(110)-(1×2)表面还给出了在更低温度

脱附的β-NO脱附峰, 该脱附峰对应的NO吸附物种表

现出显著的分解活性. 这些实验结果揭示了Au表面催

化NO低温分解生成N2O反应显著的结构敏感性: 表面

弱吸附NO物种表现出高的活性, 并且弱吸附NO物种

的形成与金原子配位结构相关. 理论计算结果表明,
(NO)2是Au表面的NO吸附物种, 其分解活性与吸附强

度成反比, 在Au(997)表面弱吸附(NO)2物种需要与7配
位Au原子上强吸附(NO)2物种(对应于α-NO脱附峰)竞
争, 因此不易形成, 而Au(110)-(1×2)表面则不存在这种

竞争, 弱吸附(NO)2物种(对应于β-NO脱附峰)可以形

成. 该体系研究结果完美地阐述了金催化NO低温分解

反应结构敏感性及其低温活性来源.
我们利用NO2分解在Au(997)表面制备吸附氧原

子, 系统研究了Au(997)表面7配位Au原子和9配位Au
原子吸附氧原子与CO、CO2、NOx、H2O和甲酸之间

的表面反应[72~76], 均观察到9配位Au原子与氧原子相

互作用弱于7配位Au原子, 但9配位Au原子上吸附氧原

子反应活性高于7配位Au原子上吸附氧原子. 这些结

图 14 催化剂纳米颗粒初始表面结构控制重构结构概念示
意图(网络版彩图)
Figure 14 Schematic illustration of starting surface structure-con-
trolled restructured surface structure of catalytic nanoparticles (color
online).

图 15 (a) Au(997)和Au(110)-(1×2)台阶单晶表面结构示意
图和(b) NO在Au(997)和Au(110)-(1×2)表面吸附的程序升温
脱附谱[71](网络版彩图)
Figure 15 (a) schematic illustrations of surface structures of Au(997)
和Au(110)-(1×2) single crystal surfaces and (b) TPD spectra following
saturating NO exposures on Au(997)和Au(110)-(1×2) single crystal
surface [71] (color online).
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果表明与固体表面相互作用弱的吸附物种表现出高反

应活性. 如图16所示, 在CO与原子氧反应生成气相

CO2中, 反应生成的吸附CO2从表面的脱附是速控步

骤, 并且CO2脱附不仅受到Au原子配位结构影响, 还

受到共吸附物种影响[73]. 在同一原子氧覆盖度表面暴

露0.05 L CO虽然生成了吸附CO2, 但没有气相CO2的

生成; 而暴露0.5 L CO则有气相CO2的生成. 这个结果

表明高CO暴露量增大了CO与原子氧反应释放的反应

热从而促进CO2脱附.
我们系统研究了以惰性SiO2为载体的Au/SiO2模

型催化剂在低温CO氧化反应中的催化表面化学[77~81].
SiO2不参与催化CO氧化反应, 与Au纳米颗粒之间也不

存在电荷转移, 因此Au/SiO2催化性能仅与Au纳米颗

粒自身表面结构相关. 我们观察到硝酸根离子能够诱

导大尺寸金纳米颗粒表面发生重构形成低配位金原子

并表现出室温催化CO氧化的活性, 说明低配位金原子

自身具有催化CO低温氧化活性[78]. 进一步, 我们利用

空气焙烧和氢气还原的处理方法制备了具有相同担载

量但不同尺寸分布的Au/SiO2, 对比研究并建立了Au
纳米颗粒尺寸-电子结构-几何结构-吸附CO和催化低

温CO氧化反应性能的关系(图17)[81]: >4.5 nm的Au纳
米颗粒表现体相Au电子结构但很小的表面低配位Au
原子密度, 基本不表现出吸附CO和催化低温CO氧化

的反应性能; 3~4.5 nm的Au纳米颗粒表现体相Au电子

结构但较高的表面低配位Au原子密度, 同时表现出强

的吸附CO和催化低温CO氧化反应性能; <3 nm的Au
纳米颗粒表现出高的表面低配位Au原子密度, 但其电

子结构逐渐偏离体相Au电子结构, 同时吸附CO和催

化低温CO氧化反应性能也在降低. 该研究结果表明,
具有体相Au电子结构的Au纳米颗粒表面低配位Au原
子是催化CO低温氧化反应的活性结构, 在我们研究的

Au/SiO2体系中, 最佳Au纳米颗粒尺寸在3 nm左右. 在
非负载Au胶体体系也观察到Au胶体颗粒电子结构在

<3 nm时逐渐偏离体相Au电子结构[82].
我们也研究了Au纳米颗粒-活性氧化物载体相互

作用及其对A u纳米颗粒结构和催化性能的影

响[61,83~88]. 在相同合成条件下, Au纳米颗粒-活性氧化

物载体相互作用强于Au-SiO2相互作用, 因此活性氧化

物载体能够制备尺寸在2 nm左右的小尺寸金纳米颗

粒.我们观察到Au纳米颗粒-活性氧化物载体粒子之间

发生电荷转移, 能够使得2 nm左右的金纳米颗粒仍表

现出体相Au电子结构, 从而其表面低配位Au原子能够

吸附CO和催化低温CO氧化反应. 由于金纳米颗粒表

面低配位Au原子密度随尺寸减小而迅速增大, 因此,
活性氧化物负载2 nm左右金纳米颗粒表现出远高于

SiO2负载3~4.5 nm金纳米颗粒的低温CO氧化催化活

性. 进一步利用原位漫反射红外光谱研究了尺寸在

1.7~3.7 nm的Au/CeO2催化剂催化低温CO氧化反应的

表面反应过程, 观察到两种CO氧化反应通道和尺寸效

应[88]: 一种是Au表面吸附CO的氧化, 其本征活性与Au

图 16 0.02ML-原子氧覆盖Au(997)表面暴露0.05 and 0.5 L CO (T=105 K, PCO=5×10
−7 Pa)中CO2和CO质谱信号随时间的变化

图(a)及其后的程序升温脱附谱(b)[73] (网络版彩图)
Figure 16 (a) CO2 and CO QMS signals as a function of time during 0.02ML-O covered Au(997) surfaces exposed to 0.05 and 0.5 L CO (T=105 K,
PCO=5×10

−7 Pa) and (b) the subsequent TDS spectra following the exposures [73] (color online).
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纳米颗粒尺寸无关, 尺寸效应是随尺寸减小, Au纳米

颗粒表面低配位Au原子比密度增加, 从而吸附CO量
和CO氧化反应总速率增加; 第二种是CO吸附在Au-
CeO2界面, CeO2表面生成的碳酸盐和甲酸盐等物种的

氧化分解生成CO2, 其本征活性随Au纳米颗粒尺寸的

增加而增大, 尺寸效应是大尺寸Au纳米颗粒具有更强

的活化Ce-O-Au界面O的能力, 从而打开生成于CeO2

表面的碳酸盐和甲酸盐等的氧化分解生成CO2的反应

通道. 这些研究结果全面理解了Au/CeO2催化CO氧化

的反应机理和尺寸效应.
上述Au模型催化体系催化表面化学研究结果在

明确催化活性位结构的基础上系统阐述了Au催化作

用结构的敏感性. 特别是在低温CO氧化反应中, 我们

确立了具有体相Au电子结构的Au纳米颗粒表面低配

位Au原子是催化活性结构. 基于该活性结构并同时考

虑Au纳米颗粒尺寸减小对于其结合结构和电子结构

的影响, 得出Au纳米颗粒催化低温CO氧化反应活性

的尺寸效应(图18): 随Au纳米颗粒尺寸的减小, Au纳
米颗粒表面配位不饱和金原子密度增加, 但其电子结

构将偏离金属金, 因此金纳米颗粒催化低温CO氧化反

应活性随其尺寸变化必然会出现火山型曲线. 因此金

纳米颗粒催化低温CO反应活性的火山型尺寸依赖性

的根源在于影响催化活性的几何结构尺寸依赖性和电

子结构尺寸依赖性的相反趋势. 对于无电荷转移的Au/

SiO2催化剂, Au纳米颗粒催化活性顶点对应的尺寸在

3 nm左右; 而对于存在电荷转移的Au/TiO2和Au/CeO2

催化剂, 目前实验结果未能确定Au纳米颗粒催化活性

顶点对应的尺寸, 但可以肯定的是<2 nm. 目前我们仍

在探索更小尺寸Au纳米颗粒Au/TiO2和Au/CeO2催化

剂的制备方法.

7 结论与展望
我们在氧化物催化剂表面化学、金催化剂表面化

学和碳链增长反应体系催化剂表面化学等重要体系的

系统实践充分证实了基于“从单晶到纳米晶模型催化

体系”开展催化表面化学研究的学术思路的可行性和

合理性. 超高真空条件下基于单晶和单晶薄膜模型催

化剂表面化学研究能给出明确的表面基元反应机理和

表面结构-表面物种-表面反应关联, 尽管由于材料鸿

沟和压力鸿沟的存在, 获得的基础理解有时候不能简

单推广到对应的工作催化剂体系. 基于纳米晶模型催

化剂表面化学研究可以在与工作催化剂相同的条件下

开展, 因此其与工作催化剂体系之间不存在任何鸿沟.
但是纳米晶模型催化剂表面结构要远比单晶模型催化

剂表面结构复杂. 除了平台原子, 三维纳米晶还暴露一

定密度的边位原子和角位原子, 而这两类原子密度在

二维单晶表面非常低; 同时, 纳米晶一般由湿化学方

法制备, 其表面总是会存在占据表面位点并且不易除

图 17 Au/SiO2模型催化剂中Au纳米颗粒尺寸-电子结构-几何结构-吸附CO和催化低温CO氧化反应性能的关系和催化CO低
温氧化反应活性结构[81](网络版彩图)
Figure 17 Au particle size-electronic structure-geometric structure-catalytic activity relation and active structure of Au particles of Au/SiO2 catalysts
in low-temperature CO oxidation [81] (color online).

中国科学: 化学 2018 年 第 48 卷 第 9 期

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1089



去的杂质物种, 如碳酸盐、碳酸氢盐和甲酸盐等物种.
纳米晶模型催化剂表面结构的复杂性增加了明确其表

面基元反应机理和关联其表面结构-表面物种-表面化

学-催化性能的不确定性.
单晶模型催化剂和纳米晶模型催化剂的组合为在

不同复杂层次上系统研究固体表面结构对催化性能的

影响和表面催化反应机理提供了新的机遇.表面物种可

以用来关联不同模型催化剂表面化学的研究结果. 因

此, 从单晶到纳米晶模型催化体系催化表面化学研究

的概念能够获得在尽可能接近工作条件下的催化反应

体系基础研究. 纳米晶不仅可以作为模型催化剂, 而且

是可能的高选择性催化剂,因为纳米晶能够满足高选择

性催化剂必须表面结构均一且暴露单一活性结构的要

求.因此,纳米晶催化已经成为多相催化研究的前沿,并
且所取得的研究进展能够实现新型高效催化剂的结构

设计和控制合成-多相催化基础研究的终极目标.
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Surface chemistry of solid catalysts
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Abstract: Surface chemistry of solid catalysts is an interdiscipline research area of surface science and catalysis
science. It aims at fundamental understandings of heterogeneous catalysis of solid surfaces and establishments of
structure-activity relation of solid catalysts at the atomic and molecular levels via surface chemistry studies of solid
catalysts. Surface chemistry studies of solid catalysts are challenging due to complex and poorly-uniform structure of
solid surfaces. This review introduces a novel approach based on model catalysts ranging from single crystals to
nanocrystals and summaries the research progress employing such an approach, including the establishment of “oxygen
vacancy-controlled reactivity of hydroxyl groups on oxide surfaces” concept, the reveal of facet effect in oxide catalysis,
and the demonstration of structural sensitivity of gold catalysis. Surface chemistry studies of model catalysts ranging
from single crystals to nanocrystals are hopeful to realize the ultimate research goal of fundamental catalysis studies-
from the fundamental understandings at the atomic and molecular levels to the structural design and controlled synthesis
of efficient catalysts.
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