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摘  要：模板组装微结构技术使贵金属微观结构的精确设计、控制及合成成为可能，贵金属有序结

构及核壳结构是减少贵金属用量并提高其性能的典型形式。其将结构本身新奇的物理化学性质与贵

金属的优异特性有机结合，已成为贵金属材料研究的一个崭新方向和材料科学的研究热点。结合笔

者的近期工作，总结与评述了近年来国内外在贵金属有序材料和贵金属核壳材料领域的一些主要进

展和研究成果，并分析了其发展前景和今后的研究方向。 
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Abstract: It is believed that noble metals assembled into varied ordered porous structures and core/shell 

structures could produce outstanding synergy. Such assembly strategy has paramount importance for the 

practical application of noble metal materials, which has become a frontier of noble metals and hot 

research area of material science. Some important research progresses, as well as several new frontiers, in 

the areas of ordered porous materials and core/shell materials of noble metals in recent years were briefly 

reviewed. The research and development directions of this field are also discussed. 
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贵金属 (Pt、Pd、Rh、Ir、Ru、Os、Au、Ag) 具

有诸多优异特性，例如抗氧化性能强、电导率高、

催化活性强以及稳定性能高。使其在化学化工、航

空航天、电子电气、玻璃玻纤等领域有着现实的和

潜在的广泛应用

[1-2]
。但贵金属多以颗粒状的自然金

属和合金状态分布于矿床中，含量甚微，价格昂贵，

在很大程度上限制了其应用。因此，如何在保持贵

金属使用特性的同时，减少其用量，始终是该领域

的研究热点和亟待解决的科学问题

[3]
。 

通过人工干预，按照人们意愿可控合成具有特

定结构和功能的贵金属材料，是降低制造成本，缓

解贵金属资源危机的有效手段

[4-5]
。其中模板技术组

装的贵金属有序孔材料和贵金属核壳材料最为典型

[6-7]
，可应用于新型贵金属催化剂，成为贵金属材料

研究的一个崭新方向。本文结合本课题组在模板技

术组装特殊结构贵金属材料领域的研究工作，着重

阐述了国内外在该领域的一些重要研究进展和前沿

动态，并分析了其发展前景和今后的研究方向。 

 

1 贵金属有序孔材料贵金属有序孔材料贵金属有序孔材料贵金属有序孔材料 

 

有序孔材料是指在某个或一系列不同尺度上呈
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现有序孔结构或孔形态的一类新型材料。国际纯粹

和应用化学联合会(IUPAC)定义孔径小于 2 nm和大

于 50 nm 的孔材料为微孔和大孔材料，孔径在 2~50 

nm 的材料为介孔材料

[8]
。贵金属有序孔材料的孔道

结构高度有序，孔径尺寸可调控，且具有较高的热

稳定性、耐水解性和比表面积，在吸附材料、新型

催化剂、新型药物载体、膜材料、光子晶体等众多

领域有广阔的应用前景。 

贵金属有序孔材料的制备方法主要包括：发泡

法、取代法和模板法

[9-12]
。其中以模板法最为有效，

其利用具有特定的微观有序结构作为模板，在模板

适当的空隙部分填充骨架，将模板去除后便形成有

序孔材料。模板法主要有胶体晶体模板法、生物模

板法及其它模板法等。受资源稀缺、价格昂贵等因

素限制，贵金属有序孔材料通常以贵金属掺杂形式

存在，即以非贵金属有序孔材料作为分散贵金属的

载体材料，贵金属化合物作为引入贵金属的前驱体，

从而形成贵金属负载型多孔复合材料。 

迄今为止，贵金属有序孔材料的形成机理尚未

统一，主要存在 2 种观点：其一认为贵金属前驱体

化合物通过毛细凝集吸附到骨架载体表面，属于物

理吸附

[13]
；其二认为骨架载体表面在特定条件下会

呈现离子态，贵金属络离子通过离子交换作用吸附

于载体之上，表现为静电相互作用

[14]
。 

1.1 胶体晶体模板法胶体晶体模板法胶体晶体模板法胶体晶体模板法 

胶体晶体模板法是制备贵金属有序孔材料最为

有效的方法。该方法首先将胶体微球组装成有序模

板，然后将原料渗入模板中，最后去除模板得到有

序孔材料，如图 1 所示

[15]
。由于胶体微球在二维及

三维空间里的排列类似于有序晶体结构，因此将其

称为胶体晶体模板法。微球间的空隙体积约占总体

积的 26%，其有序孔结构为胶体晶体结构的反向复

制。常用的胶体微球主要有聚苯乙烯(PS)微球

[16]
、

聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 微球

[17]
以及SiO2乳胶

球

[18]
。其均具有粒径分布窄，室温稳定，不易变形

等特点。胶体晶体模板法中，可通过控制微球的尺

寸来控制孔的大小，孔结构高度有序，孔间相互连

通。该方法具有诸多其它模板技术所无法比拟的优

点，例如制备工艺简单，具有高可控性和可重复性。 

 

 

图图图图 1  胶体晶体模板法制备贵金属有序孔材料胶体晶体模板法制备贵金属有序孔材料胶体晶体模板法制备贵金属有序孔材料胶体晶体模板法制备贵金属有序孔材料 

Fig.1 Schematic diagram of noble metal ordered porous materials prepared by colloidal crystal templates 

 

胶体晶体模板法中常用的载体主要有 A12O3、

SiO2、TiO2 和 C 等，贵金属前驱体涉及了氯化物、

氯酸盐及硝酸盐等，研究较多的有 Pt、Pd、Au 及

Ag 体系

[19-23]
。Guan 等

[24]
在 Al2O3 有序孔材料上负

载了 Pt-Rh，用于水-气转换反应和 CO 的选择氧化

反应，其催化性能显著优于传统的粉末结构。此外，

为给重整油有序裂解提供畅通的通道，Zhang 等

[25]

制备了孔径 5 nm~2 µm 的有序结构催化剂，用以提

高重油组分接近活性中心的能力，从而提高了重油

的裂解效率。Tessier 等
[26]

利用粒径约 630 nm 的乳

胶球组装了胶体晶体模板，制备了 Au 有序孔结构

阵列，如图 2 所示。继而研究了其周期结构与光的

相互作用，发现了类似于表面增强拉曼散射的光谱

红移现象。 

 

 

图图图图 2  Au 有序孔结构的有序孔结构的有序孔结构的有序孔结构的 SEM 照片照片照片照片 

Fig.2 SEM images of ordered porous gold structures 
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本课题组制备了孔径由纳米量级至微米量级连

续可调的 Pt、Pd、Au 及 Ag 的有序阵列，并研究了

其在催化及光催化领域的应用，典型结构如图 3 所

示。结果表明，贵金属有序结构的孔径、壁宽等微

观结构尺寸对光催化性能有较大影响，贵金属有序

结构可显著提高催化性能

[27]
。另外，贵金属有序结

构还是基础理论研究的理想模板，其周期结构与光

存在诸多复杂的作用，诸如色散、颜射、散射、干

涉等许多传输性质将发生改变，产生异常透射增强

及等离子体共振效应等新奇的物理现象

[28-29]
。 

 

   

图图图图 3  Ag 有序结构有序结构有序结构有序结构的的的的 SEM 照片照片照片照片  ［(a) 岛状排列；(b) 圆形孔；(c) 六方形孔］ 

Fig.3 SEM images of ordered porous gold structures  ［(a). island structure; (b). circular hole; (c). hexagonal hole］ 

 

1.2 生物模板方法生物模板方法生物模板方法生物模板方法 

自然界经过长期的发展进化，形成了诸多优秀

的天然有序结构。许多自然进化产生的动植物组织

及微生物具有丰富的组织形态和长程有序结构，因

此成为制备有序孔材料的天然模板。生物模板具有

来源广泛、复杂多样等特点，为贵金属有序孔材料

的制备提供了丰富而廉价的素材，对研究结构与性

能的关系有着重要意义。Seshadri 等用海胆骨骼作

为模板制备了 Au 的有序孔结构。其将孔径 15 µm

的海胆骨骼浸入到金溶胶中，经过热处理、去除模

板等工艺，复制了海胆骨骼的有序排列，其可填充

空隙达到 50%，孔连通性较高，如图 4 所示

[30]
。

Aichmayer 等

[31]
以球形芽孢杆菌的表面层为模板，

制备了 Pd 纳米有序结构，并利用 X-ray 小角散射研

究了 Pd 颗粒在蛋白质模板上的吸附及成型过程。 

 

 

图图图图 4 生物模板法制备的生物模板法制备的生物模板法制备的生物模板法制备的 Au 有序孔结构的有序孔结构的有序孔结构的有序孔结构的 SEM 照片照片照片照片 

Fig.4 SEM images of ordered porous gold structures 

prepared by biotemplating 

1.3 其它其它其它其它模板方法模板方法模板方法模板方法 

许多介孔分子筛及天然沸石也是贵金属有序孔

材料的理想载体。Naydenov 等

[32]
以(NH4)2PdCl6 为

前驱体，采用溶胶-凝胶方法以沸石为载体，制备了

吸附性能优良的 Pd 孔结构。Krawiec
[33]

采用浸渍法

将介孔分子筛 MCM-41 浸入 Pt(C5H7O2)2前驱体中，

制备了 Pt 有序结构，并研究了其催化肉桂酸加氢反

应，结果表明，该体系的催化性能远高于已商业化

的 Pd/carbon 催化剂，如图 5 所示。 

 

 

图图图图 5  Pt /MCM-41 的的的的 SEM 照片照片照片照片 

Fig.5 SEM images of Pt /MCM-41 

 

2 贵金属核壳材料贵金属核壳材料贵金属核壳材料贵金属核壳材料 

 

贵金属核壳(Core-shell)材料通常是以尺寸在微

纳米量级的球形颗粒为核，在其表面均匀包覆贵金

属纳米粒子(尤以 Au、Ag、Pt、Pd 研究较多)而形

(c) (a) (b) 
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成的一种多相复合结构

[34-35]
。广义的核壳结构还包

括空心球和微胶囊等材料。核壳之间通过物理或化

学作用相互连接，结合了贵金属固有的优异特性与

纳米核壳结构的特殊性能。贵金属核壳材料具有单

分散性能高、比表面积大，表面能高、吸附能力强、

易于回收等特性，使其可以显著地提高反应效率

[36]
。通过对核壳结构尺寸、核颗粒粒径以及壳层厚

度的调制，可轻易调控其复合性能，因此其在化学

催化、材料科学、化学组装以及基于表面增强效应

的荧光工程学等领域具有广阔的应用前景

[37-38]
。模

板法是制备贵金属核壳材料最有效的方法之一，其

具有核壳粒子粒度分布窄，结构和尺寸高度可控的

特点。研究和应用较多的壳层粒子主要有 SiO2微球

和聚合物微球等

[39-41]
。 

2.1 SiO2 微球微球微球微球 

Zhang 等

[42]
以氯金酸为金源，在粒径为 227 nm

的 SiO2 微球表面包覆了 Au 纳米颗粒，并研究了制

备工艺对 Au 负载质量的影响。结果表明，适当减

少氯金酸和柠檬酸钠的用量会增加 Au 的致密度。

Xue 等

[43]
分别以聚乙烯亚胺(PEI)和 3-氨丙基三乙

氧基硅烷(APTMS)为功能化剂，在粒径 60~340 nm

的 SiO2 微球表面负载了 Au 纳米粒子。结果表明，

功能化剂对 Au 的负载有显著影响，PEI 更容易在羟

基化的 SiO2 表面沉积，可增加 Au 纳米粒子的粒径

及其均匀程度，如图 6 所示。 

 

  

图图图图 6  SiO2@Au 核壳结构的核壳结构的核壳结构的核壳结构的 TEM 照片照片照片照片 

［(a). 经 APTMS 功能化岛状排列；(b). 经 PEI 功能化］ 

Fig.6 SEM images of SiO2@Au core-shell structure 

［(a). APTMS-functionalization; (b). PEI –functionalization］ 

 

2.2 聚合物微球聚合物微球聚合物微球聚合物微球 

聚合物微球@贵金属核壳结构可兼具有机相的

易加工性和韧性，并且结构稳定，可实现组元材料

的优势互补甚至加强，是高表面能贵金属纳米粒子

稳定化的有效途径。聚合物微球主要包括聚苯乙烯

微球(PS)和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球。Kim
[44]

等以 AgNO3、NaOH、NH4OH、葡萄糖及酒石酸混

合溶液为镀液，用化学镀方法在 PMMA 微球表面

包覆了 Ag，制备了粒径在微米量级的 PMMA@Ag

核壳粒子，电阻率达到 10
-3

 Ω·cm，导电性能优良。

Ma 等

[45]
采用改良的化学镀方法制备了粒径为 3 µm

的 PS@Ag 核壳材料，为了避免团聚，先将改性后

的 PS 微球浸入 Pt 的胶体溶液中，在微球表面负载

了带负电的 Pt 胶(ξ = -25.28 mV)，随后在其表面化

学镀 Ag，结果表明，PS@Ag 核壳粒子的单分散性

能优良，电导率随 Ag 镀层厚度的增加逐渐增大，

最高达到 3.57×10
4
 S/m。本课题组在贵金属核壳材

料的可控合成和应用领域做了一定的研究工作，研

究了化学镀工艺对贵金属镀层结构和质量的影响。

采用适当的工艺，先后合成了粒径由纳米量级至微

米量级可连续变化的 PS@Ag、PS@Au 和 PS@Pt

等核壳结构，实现了对粒径及镀层厚度的精确可控。

并尝试将其应用于高效贵金属催化剂，研究了粒径

及镀层厚度对其催化性能的影响。所制备的 PS@Au

催化剂，催化性能优良，Au 纳米颗粒层结构致密，

粒径约为 16 nm，且尺寸均一，如图 7 所示

[46]
。 

 

 

(a) (b) 
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图图图图 7  PS@Au 核壳结构的核壳结构的核壳结构的核壳结构的 SEM 照片照片照片照片 

Fig.7 SEM images of PS@Au core-shell structure 

 

3 结结结结语语语语 

 

模板组装微结构技术赋予人们更高的自由度可

以按照性能需要合成具有特殊结构和功能的新材

料，开辟了新材料开发的有效途径。随着研究的深

入，基于模板技术的材料体系中诸多新现象及新特

性不断被发现，相关的研究日益引起学术界和产业

界的高度重视。其中尤以贵金属有序孔材料和贵金

属核壳材料最为典型，其将结构本身新奇的物理化

学性质与贵金属的优异特性有机结合，成为高效利

用贵金属的典范，为贵金属材料研究开辟了崭新的

方向并孕育着新的突破。利用新物性、新原理、新

方法对贵金属材料进行可控的结构设计将贵金属研

究提升到了新的高度，该领域的研究需要材料科学、

物理、化学及生命科学等多学科的密切配合与协作。

以下方面将成为相关工作的研究重点： 

(1) 深入研究和开发特殊结构贵金属材料的各

种物理化学性质及其与微观结构的内在联系。发现

新现象，认识新规律，提出新概念，建立新理论，

为构筑特殊结构贵金属材料科学体系新框架奠定基

础，丰富该领域的研究内涵。 

(2) 不断探索精确控制贵金属微观结构的方

法。完善其工业化制备技术，制定出稳定的生产工

艺规程，以获得高性能且高稳定性的贵金属有序孔

材料和贵金属核壳材料，并通过结构控制开拓其新

功能拓宽其应用领域。 
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