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负载型金属催化剂的热稳定机制 

杨晓丽，苏雄，杨小峰，黄延强，王爱琴，张涛 
（中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 116023） 

摘要：负载型金属催化剂是一类重要的催化材料，在石油炼制、环境保护以及材料合成等领域起着重要的作用。

然而，由于活性金属在反应环境下容易烧结团聚，以致活性降低乃至失活，因此，如何提高其热稳定性成为负载

型金属催化剂研究的一个关键问题。概述了催化剂的金属团聚成因及其稳定机制。简要介绍了 Ostwald 效应以及

颗粒合并长大两种团聚模型，从热力学角度解释了导致催化剂烧结团聚的原因。总结了现阶段几种提高负载型金

属催化剂热稳定性能的方法，具体包括以包覆封装隔离为原理的物理方法，以及以形成化学键为基础的化学方法，

可为进一步开发高热稳定性的负载型金属催化剂提供借鉴。 
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Stabilization mechanism of supported metal catalyst 
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Abstract: Supported metal catalysts play a pivotal role for many reactions in industrial processes, including 
petroleum refining, environmental protection and materials synthesis. However, the active metal centers suffer 
from severe sintering under real working condition, which will subsequently lead to a loss of its activity. Therefore, 
the stability of supported catalysts becomes a critical issue to its catalytic application. In this review, the 
aggregation and stabilization mechanisms of supported metal catalyst were briefly discussed according to the two 
different aggregation models of metal particles, i.e., Ostwald ripening and coalescence of smaller particles. 
Accordingly, the corresponding stabilization strategies, including physical methods based on encapsulation and 
chemical methods by forming chemical bonds, were introduced. The understanding of stabilization mechanism of 
supported metal catalyst would not only benefit for the development of new catalysts with promoted stability, but 
also provide theoretical guidance for the optimization of industrial catalysts.  
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引  言 

催化剂作为化学工业的基础，在现代工业生产

活动中起着关键作用，其中 90%以上的化学工业过

程都是在催化剂作用的条件下实现的[1]。而负载型

金属催化剂因其具有制备过程简单、高活性和选择

性、低腐蚀性、易重复利用等优点，成为应用最为

广泛的催化剂之一[2-4]。 
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负载型金属催化剂是将具有催化活性的金属

组分负载在高比表面积的载体上，其催化性能和组

成与结构有着直接的关系[5]。研究表明：减小金属

颗粒尺寸至纳米级甚至是单原子时[6-8]，不仅可以提

高金属的原子利用率，而且可以利用材料的尺寸效

应，表、界面效应等结构特点，提高负载型金属催

化剂的反应活性[9-10]。但是随着金属颗粒尺寸的减

小，其表面能剧增，金属颗粒易团聚。因此，在条

件苛刻的高温高压反应过程中（如推进剂催化分

解反应[11]），如何保持催化剂的高分散度以维持其

催化活性仍是催化领域亟需解决的难题，这一问题

也成为制约其广泛应用的瓶颈。因此制备兼具高活

性和高热稳定性能的负载型金属催化剂仍是工业催

化领域重要的研究方向。 
随着现代表征技术手段的日益进步，对催化剂

的热稳定性与其结构本身和活性金属所处环境等因

素之间关系的认识也日渐明朗，并且对催化剂在反

应过程中活性金属团聚过程的观测也逐渐清晰[12-13]。

据此，研究人员依据对活性金属稳定作用的理解，

设计了不同结构类型的负载型金属催化剂，提出一

系列提高其热稳定性能的方法，根据其原理大致可

以分为物理方法和化学方法。本文重点对负载型金

属催化剂团聚的机理分析、稳定策略、优化的催化

剂制备方法及其在催化反应中的应用等方面进行了

综述。 

1  团聚诱因分析 

在实际的反应环境中，负载型金属催化剂的金

属颗粒会受到自身以及周围物理化学条件的影响，

离开载体表面原位点，发生表面扩散和表面聚集并

烧结[14]。具体来看，可以将引起烧结团聚的原因分

为物理因素和化学因素的诱导。 
物理因素主要是热诱导。当环境温度达到 0.3Tm

（Tm为催化剂金属颗粒的泰曼温度）时，金属颗粒

发生晶格表面质点的迁移；当温度为 0.5Tm 时，便

发生晶格体相内的迁移[1]。因此，在高温环境中金

属颗粒的动能增加，更容易发生迁移的行为，金属

的表面扩散速率会增大，导致颗粒之间相互碰撞的

概率增加，发生团聚现象。 
化学因素的诱导是多方面的，也是复杂的。当

反应物吸附在金属颗粒表面时，会与金属原子之间

形成化学键，弱化金属原子间相互作用力，促使金

属原子的迁移扩散，加快催化剂的失活[1]。此外，

环境的气氛也会对负载型金属催化剂的稳定性能产

生影响。一般情况下，在氧气气氛中，由于金属氧

化物易沿着表面发生移动，导致金属的烧结速度相

对于氢气或惰性环境中显著增加，如 Pt 族催化剂在

氧气氛围中比在惰性氛围中原子移动速度快得多[15]。 

2  团聚方式分析 

负载型金属催化剂暴露在反应环境中时，受周

围物理化学因素的影响，在 Gibbs 自由能的驱动下

小的颗粒会发生表面扩散形成较大的三维颗粒。根

据粒子的运动方式，可以将粒子的生长机理概括为

Ostwald 效应和粒子迁移长大两种模型[16]，如图 1
所示。在不同的反应阶段，由不同的机理引起粒子

发生变化，对负载型金属催化剂的团聚起主要作用。 

 
图 1  负载型金属催化剂的团聚模型 

Fig.1  Aggregation model of supported metal catalyst 

2.1  Ostwald 效应 
Ostwald 效应是指在一定条件下，由于小颗粒

化学势比较高，原子从小颗粒逐渐分离并沉积到大

颗粒上的一种热力学行为[17-19]。Hansen 等[16]提出，

当颗粒很小的时候，它是导致催化剂失活的主要

原因。 
对于负载型金属催化剂，随着金属颗粒尺寸的

减小，更容易发生 Ostwald 熟化现象。Li 等[20]对负

载型金属催化剂上存在的 Ostwald 效应进行理论计

算分析，从热力学的角度给予解释：小颗粒由于自

身的化学势能比较高，热稳定性能低，易发生团聚。

Ostwald 效应的熟化能应包含粒子的扩散能和离开

金属颗粒表面或黏附在另外的颗粒表面的界面能两

部分，催化剂的组成以及周围的环境对熟化能会产

生相应的影响。 
反应物的存在会在一定程度上促进 Ostwald 效

应的发生。一方面，反应物会吸附在金属颗粒表面，

放出一部分能量，使总的熟化能降低，有助于发生

熟化现象[20]。另一方面，金属与反应物形成的过渡

物种也会增加颗粒的迁移扩散速率，促进 Ostwald
熟化现象的发生[15]。如被广泛用于工业甲醇合成和

低温水煤气变换反应的 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂，当存

在 CO 时，Cu 粒子通过形成 Cu-CO 物种可增加其
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在 ZnO 表面的迁移速率，促进熟化现象的发生，从

而加速催化剂的失活[21]。 
根据发生 Ostwald 效应的原理分析，可以通过

选择与金属原子具有高界面能的载体或者制备高规

整均一性好的催化剂，从而抑制金属颗粒的熟化速

率，提高负载型金属催化剂的热稳定性能[20]。 
2.2  粒子迁移长大 

粒子迁移长大是单个晶粒沿着载体表面移动

做类布朗运动，持续迁移扩散，并由粒子相互聚集

而合并生长的现象[22]。如 Ir 单原子负载在 Y 型分子

筛上，会从单原子经过 B + B → C 生成较小的团

簇，再经过 B + C → 1.5C 反复循环，慢慢合并为

大的团簇[23]。它包含粒子的迁移和聚集两个步骤，

其中聚集过程又包括两颗粒相连结处的生长和两个

相互结合的颗粒在外形上逐渐变成具有低能量的排

列方式两个过程。研究表明，对催化有意义的体系

一般来说其限制步骤是颗粒移动阶段而不是颗粒聚

集阶段[15]。 
另外，粒子迁移长大是一个自催化的过程。粒

子间通过化学键合作用合并长大并放出热量，该热

量可促使粒子的进一步迁移长大。Shirakawa 等[24]

对 Au/SiO2 催化剂的团聚现象进行研究，发现刚开

始时 Au 的迁移合并速率较慢，但随着时间的增长，

Au 颗粒的迁移长大速度在自催化效应的影响下逐

渐增加。 
在高温环境中，以上两种方式共同作用引起了

负载型金属催化剂的烧结团聚。为了降低因金属颗

粒的烧结团聚而引起的催化剂失活程度，研究者研

究设计了不同的方案，以下针对不同的稳定策略分

别进行概述。 

3  稳定策略 

由前文提到的金属颗粒发生的 Ostwald 效应和

颗粒迁移长大两种团聚方式分析，金属颗粒的团聚

主要由迁移扩散和附着聚积两步组成[25]，据此，可

以从这两方面入手来提高负载型金属催化剂的热稳

定性能。一是在空间上隔离金属颗粒防止其相互聚

集长大，二是通过增强金属在载体上的附着强度来

降低金属颗粒的迁移扩散能力。根据提高催化剂热

稳定性能的原理分析，可以将稳定策略分为物理方

法和化学方法。 
3.1  物理方法 

基于物理方法的稳定策略是将负载型金属催

化剂的金属颗粒进行包封分装，从而使其在各自限

定的空间内运动，颗粒间相互隔离，提高发生团聚

的能垒从而达到稳定的效果。采用该原理稳定负载

型金属催化剂的方法有很多种：20 世纪 80 年代，

人们发现核壳结构可以将金属颗粒包覆，使之相互

隔离[26]；随后又发现具有孔道结构的载体可以将金

属颗粒的运动限制在一定范围内，减小颗粒团聚的

概率[27]；最近几年，人们利用原子层沉积的技术在

催化剂表面涂覆上保护层，以减缓金属颗粒的迁移

扩散速率[28]。 
3.1.1  核壳结构  核壳结构是以一个尺寸在微米至

纳米级别的颗粒为核，在其表面包覆上一层或者数

层均匀的纳米壳层而形成的一种复合多相结构，核

和壳之间以物理或化学作用相互连接[29]。壳可以将

纳米颗粒分别包封，使颗粒之间相互隔离，从而防

止颗粒之间的迁移聚积，提高负载型金属催化剂的

抗烧结能力，如图 2 所示。核壳结构是最常用的提

高负载型金属催化剂稳定性能的方法之一[30-31]。 

 

图 2  核壳结构  

Fig.2  Core-shell structure 

传统的核壳结构是采用自组装的方法，在纳米

颗粒的表面包裹上一层外壳。其中，外壳可作为载

体包裹在金属颗粒的表面，或者也可以直接包裹在

负载型金属催化剂的球形颗粒上[32-33]。Joo 等[34]在

Pt 纳米颗粒外包裹上一层介孔的 SiO2 外壳，形成

Pt@mSiO2 结构。研究发现，设计合成的 Pt@mSiO2

催化剂在 750℃下焙烧后仍能保持原来的核壳结

构，如图 3 所示。并且该催化剂对乙烯加氢和 CO
氧化反应的催化性能可以长时间保持稳定，具有很

好的抗烧结能力。Lee 等[35]在易团聚失活的 Pt/SiO2

催化剂上包覆上介孔的 SiO2层，形成 Pt/SiO2@SiO2

的核壳结构来提升催化剂的稳定性。他们将裸露的

催化剂和形成核壳结构的催化剂同时焙烧，发现未

被保护的催化剂在 600℃时发生明显的烧结；而经

过包覆保护的催化剂在 800℃的高温下，依然可以

保持稳定，未发生明显的团聚现象。 
随着纳米技术手段的进步，在传统的核壳结构

基础上又出现了其他新颖的核壳结构，如核-多壳和

多核-壳结构[36]。Schwarze 等[37]采用亲水的超支化
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聚甘油为核心，疏水的十八烷基为内层，亲水的聚

乙二醇为外层，合成了 Pt@CMS 与 Pd@CMS 的核-
壳 -壳结构。Chen 等 [38]利用包裹 10 nm Pd 的

Pd@SiO2小球与 Ce(NO3)3 在乙二醇-水-乙酸混合液

中 反 应 ， 制 备 了 含 多 个 Pd@SiO2 核 的

Pd@SiO2@m-CeO2 催化剂。研究发现，上述两种催

化剂均具有较强的热稳定性能，在长时间的高温反

应后核壳结构没有明显的变化。将其进行多次循环

使用，活性依然可以保持在一个稳定的状态。 

 

图 3  Pt@mSiO2焙烧后的 TEM 图[34] 

Fig.3  TEM images of Pt@mSiO2 after calcination[34] 

核壳结构在空间上使金属颗粒间相互隔离，有

助于防止颗粒发生团聚现象。但该结构也具有一定

的局限性，有效的核壳结构应该是允许反应物分子

从外面通过壳层到达金属颗粒表面的，即壳层应有

一定的通道使反应发生[39]。因此，如何制备出具有

均一大小孔尺寸的壳结构是该方法的主要突破点。 
3.1.2  孔道限域作用  孔道限域作用是使用具有一

定孔道或笼状结构的材料封装金属颗粒，利用其空

间结构来限制金属颗粒的迁移扩散行为，从而阻止

颗粒间发生团聚，并提供分子反应通道和空间。按

照载体的孔道尺寸大小可将其分为微孔和介孔材

料，如图 4 所示。 
分子筛拥有规整均一的孔道分布和笼结构，是

常用的微孔限域材料。早在 20 世纪 90 年代，Rao
等[42]发现 Rh 团簇可以很好地分散稳定在 NaY 分子

筛的超笼中。后来，Lu 等[41]也发现高规整的 NaY
分子筛可以稳定贵金属 Au，他们利用球差校正扫描

透射电子显微镜观测到 Au 复合物呈单原子状态稳

定分散在 NaY 分子筛上。并进一步将该催化剂用于

CO 氧化反应，反应后未观测到 Au 团簇的存在，结

果表明由于分子筛的孔道限域作用以及孔笼内碱金

属离子形成的静电场作用，Au 原子被稳定在 NaY
分子筛中。除了 Y 型分子筛，其他类型的分子筛也

都有着类似的作用。Laursen 等[43]采用水热法合成

了全硅沸石 silicalite-1 包封着 Au 纳米颗粒的催化

剂。研究发现，该催化剂在 550℃的环境中焙烧后，

Au 纳米颗粒的尺寸基本保持不变。继续将该催化剂

在 500℃的 O2 气氛围中焙烧，包封在分子筛的孔道

或腔中的小颗粒仍未发生团聚现象。Wu 等[44]采用

水热合成方法将贵金属 Pt、Pd、Rh、Ir、Re 和 Ag
封装在 LTA 分子筛中合成 M/LTA 催化剂。将其在

O2 氛中处理，在 300～600℃的温度范围内金属团簇

都可以维持原有的尺寸。在 LTA 笼结构的限域下，

该催化剂具有良好抗高温烧结能力，并且对于反应

物的进入具有选择性，使催化剂具有一定的抵抗毒

性物质的能力。 

 

图 4  孔道结构的限域作用[40-41] 

Fig.4  Confined effect of porous structure [40-41] 

虽然分子筛有着高度规整均一的孔笼结构，但

其孔道尺寸过小，一部分分子筛对于金属前体的引

入有所限制，无法负载大的金属团簇，并且催化剂

对存在较大分子的原料或产物的催化反应具有局限

性[45]，所以利用介孔材料的限域作用也是十分必要

的[40,46]。Jiang 等[47]将 Pd 纳米颗粒封入 SBA-15 孔

道中，合成的 Pd/SBA-15 催化剂不仅对烯丙醇有着

高加氢活性，而且多次循环使用后并未发生团聚现

象。在此基础上，将该催化剂在常温下放置一个月

后再次检测其催化性能，发现活性并未降低。Bao
等[48]同样利用 SBA-15 的孔道限域作用封装 Ag 颗

粒。实验表明，以上介孔 SiO2材料限域的金属颗粒

均有较高的抗烧结能力。此外，介孔碳材料以及介

孔 Al2O3 材料也可以用来包封限域金属纳米颗粒。

Ribeiro 等[49]用介孔 Al2O3包封 Pt 纳米颗粒，并将其

进行高温热处理，实验证明该催化剂具有优良的抗

烧结能力。为进一步提高催化剂的抗高温烧结能力，

Zhang 等[50]采用“一锅法”将 Ir 颗粒镶嵌在有序介
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孔碳材料的孔壁上，经 800℃高温处理后 Ir 的粒径

在 2 nm 左右，在肼分解反应中表现出了高的活性

和热稳定性。 
3.1.3  原子层沉积法  作为一种表面控制的、自限

制性的化学气相沉积方法，原子层沉积技术(ALD)
通过控制活性金属在载体上的沉积循环次数和处理

温度可以实现对金属颗粒大小的调控[51-53]。Lu 等[54]

通过这种方法实现了 1～3 nm 的 Pd 颗粒在 Al2O3

和 TiO2 载体上的生长。对于已制备成的负载型催化

剂，ALD 技术还能在颗粒表面沉积上保护层，将氧

化物涂层可控沉积在基质或颗粒的表面，给颗粒的

迁移扩散设置一个物理障碍，降低其迁移扩散速率

从而提高负载型金属催化剂的稳定性能，如图 5
所示。 

 

图 5  ALD 作用原理[55] 

Fig.5  Principle diagram of ALD technique[55] 

ALD 技术可以选择性地包封金属颗粒、载体或

催化剂，既不损失负载型金属催化剂的活性，又能

提高其热稳定性能[55]。Lu 等[56]采用 ALD 技术将

Al2O3沉积在 Pd/Al2O3的表面，不仅避免了 Pd 催化

剂的烧结，而且有效抑制了反应积炭，从而增加了

催化剂的稳定性能。Liang 等[57]在 Pt/SiO2的表面沉

积上 Al2O3 涂层，提高了催化剂的稳定性能，使其

在 800℃的温度下焙烧，依然可以保持颗粒状而不

发生烧结团聚。Sung 等[58]在 Ag 纳米颗粒表面通过

ALD 技术涂覆上一层 Al2O3，然后比较了裸露的 Ag
纳米颗粒和 Al2O3-ALD-Ag 催化剂对飞秒激光脉冲

的稳定性。通过紫外可见吸收光谱观测两者的结构

变化，结果表明 Al2O3-ALD-Ag 的稳定性比 Ag 纳

米颗粒提高了 10 倍。解释为由于 ALD 涂层，使表

面 Ag 原子密度降低，导致表面熔点升高，增加了

颗粒的稳定性能。以上结果均表明，ALD 技术可

以有效地提高催化剂的稳定性能。 
ALD 技术最大的优点就是可以精确控制涂层

的厚度。但受技术规模和经济的制约，采用该方法

来制备催化剂距离工业化还有一定的路程。 
3.2  化学方法 

化学方法稳定负载型金属催化剂，一般是依靠

化学键合作用来提高金属和载体的附着能，从而减

缓金属颗粒的迁移扩散，阻止颗粒的烧结团聚，提

高催化剂的稳定性能。通过选择合适的载体与金属

颗粒形成共价键，或者加入另外一种金属形成金属

键，是提高催化剂热稳定性能的有效方法。 
3.2.1  共价键合作用  负载型金属催化剂的载体一

般选用金属氧化物、分子筛或是碳材料，来提供大

的比表面积分散担载活性金属。近年来研究发现，

载体还会与金属颗粒形成强的共价键合作用，并发

生电子转移，从而提高催化剂的稳定性能[59-61]。选

择合适的载体，增加与金属颗粒之间相互作用力，

可以显著提高负载型金属催化剂稳定性能[62]。 
（1）非还原性载体  非还原性载体不含有可

变化学价金属元素，主要有 Al2O3、SiO2 以及分

子筛等。 
金属颗粒与载体形成的键合作用可以将金属

原子固定在相应的位置，提高催化剂的稳定性能。

概括来讲，金属主要通过 O 原子与载体发生化学键

合，形成稳定的共价键合作用[7]。Kwak 等[63]利用

魔角旋转核磁共振光谱结合其他的表征手段检测到

Pt 负载在γ-Al2O3载体上的锚定位点，结果显示 Pt
的引入使五配位的 Al 转变为六配位的 Al，即 Pt 通
过 O 与 Al 发生键合作用，使配位未饱和的 Al 达到

配位饱和，此键合作用是 Pt/γ-Al2O3 具有高稳定性

能的原因。催化剂的稳定性会随着金属与 O 原子间

键合作用的增强而增强。Yang 等[64]发现 Au 负载在

KLTL 或者 MCM-41 的孔道内时，添加碱基离子会

使单核 Au 变得稳定。研究发现，碱基离子的存在

使惰性载体上产生单核的 Au-O(OH)x物种，分散性

提高。在此基础上，作者结合理论计算，证实通过

改变 AuOxNa9 团簇中氧原子的数量可以调节 Au 与

O 之间的键合作用，O 原子数量越多，Au 携带电荷

越大，即 Au 与 O 的共价键合作用越强，催化剂的

稳定性能也越高，如图 6 所示。Li 等[65]利用 DFT
计算和实验测试得到贵金属 Rh、Ir、Pt 的晶面可以

和 MgAl2O4 尖晶石的（111）晶面相互匹配，与其

表面的 O 原子形成一定的键合作用。研究发现，该

催化剂在 800℃的高温下氧化老化处理 1 周，金属 



                                             化  工  学  报                                      第 67 卷 ·78· 

 

图 6  AuOx(OH)yNa9团簇中 Au 的电荷变化[64] 

Fig.6  Au Bader charge in AuOx(OH)yNa9 cluster[64] 

颗粒的尺寸仍可以保持在 1～3 nm，具有很好的抗

烧结能力。 
金属除了可以与 O 原子相连形成键合作用外，

还可以与载体表面其他原子相连形成共价键合作

用。如 Bao 等[66]通过对硅酸亚铁和二氧化硅共同熔

化，用 HNO3 沥滤、干燥获得了 Fe©SiO2催化剂。

将该催化剂应用于甲烷制乙烯、芳香烃的反应中，

研究发现在 1090℃的高温下反应 60 h 后，活性未发

生明显的降低。通过 HAADF-STEM 观察催化剂的

形貌，发现铁原子以单点的形式分布在 SiO2 基质

上；用 X 射线吸收近边结构(XANES)进一步验证了

反应过程中Fe镶嵌在Si和C之间形成了键合作用，

保证该催化剂高温下的稳定。 
（2）可还原性载体  若载体中含有可变价金属

元素，则为可还原性载体，如 CeO2、Fe2O3、TiO2、

MnOx 等。在还原过程中，金属元素化学价降低，

产生氧空位。金属颗粒会通过载体表面的氧空穴与

其形成共价键合作用，促进负载型金属催化剂热稳

定性能的提高[67]。 
相对于非还原性载体，金属通过氧空位与可还

原性载体产生的结合能更大。Farmer 等[68]研究当

Ag 负载在不同的载体上时，如 CeO2和 MgO，产生

的吸附能大小不同，并发现利用可还原性 CeO2-x作

为载体时，负载的 Ag 有着更强的抗烧结能力。相

比于 MgO 载体，CeO2-x载体具有大量的氧空位，银

离子更易通过氧空位键合在载体上（比其他位置稳

定性更强），形成三维岛状结构。研究还发现 Ag 纳

米粒子的稳定性能会随着氧空位的增多而增强。

Shen 等[69]也研究发现 2～4 nm 的 Au 团簇通过氧空

位与 CeO2 载体形成强的键合作用，在氧化还原催

化循环的过程仅发现了 Au 颗粒形状微弱的变化。

Zhang 等[8]采用改进的共沉淀方法制备了单原子催

化剂Pt1/FeOx，并结合X射线吸收精细结构谱(XAFS)
和傅里叶变换红外 CO 吸附研究表明 Pt 和 FeOx之

间形成了 Pt-O-Fe 键，促使 Pt 以单原子的形式稳定

存在，如图 7 所示。将该催化剂用于 PROX 反应，

研究发现，催化剂运转 1000 min 后对 CO 的转化率

和 CO2的选择性仍没有衰退，表明该催化剂具有较

好的稳定性。 

 

图 7  Pt1/FeOx催化剂[8] 

Fig.7  Pt1/FeOx  catalyst[8] 

当活性组分和载体的晶格匹配程度高时，通过

氧空位形成的键合作用更强。Si 等[70]研究了不同晶

面 CeO2对 Au 稳定性能的影响，分别用棒状、立方

状和多面体状的 CeO2来负载 Au。研究发现：在纳

米立方的{100}晶面上，键合作用很弱；但在纳米棒

状的{110}晶面上，键合作用要强得多。虽然在对催

化剂的表征和反应性能评价中平均每个原子的活性

差不多，但金属颗粒的稳定性却表现出明显的差异。

Huang 等[71]选用与 RuO2同为金红石晶型的 TiO2为

载体，利用其晶型相同、晶格匹配程度高的特点，

获得了具有高热稳定性的 Ru/TiO2 催化剂，在 CO2

甲烷化以及高浓度 N2O 分解反应中表现出了高的

活性以及热稳定性。 
相比于其他方法，采用金属颗粒和载体形成强

的共价键合作用来提高负载型金属催化剂稳定性的

策略更具有普遍适用性，因而被广泛应用于催化剂

热稳定性能的提升。 
3.2.2  金属键合作用  在高温环境中，单一金属容

易发生烧结团聚的现象，可以通过在负载型金属催

化剂中添加另一种金属组分，通过形成合金，依据

合金中不同元素组分比单一金属更强的金属-金属

键合作用，从而调变金属的物理和化学性质，促使

其结构更加致密，热稳定性增强，提高其抗烧结能

力[72-73]。 
众所周之，Au 基催化剂在多个反应表现出优异

的低温催化活性，但易团聚，通过引入第二金属组

分 Pd 形成 AuPd 合金，甚至是更低熔点的 Cu 或 Ag
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等，均能够显著提升其热力学稳定性[74]。如 Zhang
等[75]将Au原子固定在Pd团簇的端位，形成类似“皇

冠上的珍珠”状的结构，其原理就是利用合金化来

稳定 Au 原子；Zhang 等[76]通过调控 Au:Pd 比例，

在 Au 纳米颗粒上实现了 Pd 的单原子分散，制备的

Au4Pd/树脂催化剂在乌尔曼反应中重复使用 8 次活

性不降低，表现出了优异的稳定性。同时，Cheng
等[77]发现在 Au55团簇中掺杂一个 Cu 原子，形成了

Cu 核 Au 壳的团簇，能够大幅度提高其熔点。Liu
等[78]也对Ag与Au形成的一系列Au38-xAgx (x＝0, 1, 
2)合金进行了DFT计算，研究发现当Ag沉积在Au38

团簇表面上后会扩散到团簇内部，形成 Au37Ag 团

簇，相应的平均结合能增加，即熔点升高，如图 8
所示；并发现其熔点随着 Ag 含量的增加而逐渐升

高，其稳定性能也逐渐提高，说明合金熔点的升高

是其稳定性提高的重要原因。与金的合金作用相似，

Zhang等[79-80]还通过在Ni基催化剂中加入另外一种

金属如 Pt、Ir 等，通过形成 Ni 基合金，不仅提高了

其抗烧结能力，而且显著改变了其肼分解制氢活性

和选择性；Cao 等[81]在低熔点的 Pt 催化剂中加入高

熔点的金属 Rh，形成 PtRh 合金并负载在六铝酸盐

载体上，经 850℃焙烧后金属颗粒尺寸未发生明显

变化，表现出了优异的抗烧结能力和热稳定性能。 

 

图 8  团簇电荷分布[78] 

Fig.8  Charge distribution of clusters[78] 

yellow: Au(inside)；gray: Au(outside); blue: Ag 

此外，合金结构在反应条件下发生分相，其中

一种组分变成氧化物，成为稳定活性的金属的氧化

物壳层，形成 M1@M2O 结构。这样，第二金属起

到类似于“纳米胶”的作用，从而能够显著提高母

体金属的热稳定性。如在惰性载体负载的 Au-Ag 和

Au-Cu 合金催化剂上，研究者发现 Ag 或 Cu 在氧化

气氛下在 Au 粒子及载体接触表面可形成氧化物壳

层(Ag2O 或 CuO)，从而抑制 Au 颗粒的迁移，提高

Au 颗粒的抗高温烧结能力[82]。 
综上，加入另外一种金属元素形成合金催化

剂，可以提高金属的熔点或者在反应条件下形成

M1@M2O 结构，从而提高负载型金属催化剂的抗烧

结能力和催化性能。 

4  展  望 

提高催化剂的热稳定性一直是催化领域研究

的热点和难点。本文综述了目前在提高催化剂热

稳定性能的最新探索，主要包括以包覆封装隔离

为原理的物理方法以及以形成化学键为基础的化

学方法。 
但是，催化剂热稳定性能的提升依然存在很大

的挑战。首先，许多提高催化剂稳定性能的方法都

是以损失活性的代价来实现的，这样对于贵金属而

言经济性反而下降。其次，很多方法只能针对某些

特定的催化反应体系，缺乏必要的普适性。尽管如

此，随着表征技术的提高和理论计算的发展，以及

对催化剂的稳定性能与结构认识的深入，必将能够

实现高热稳定性能的负载型金属催化剂的理性设

计，进而为工业催化剂的生产提供重要的借鉴。 
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