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摘  要：通过增加材料表面区域，可以促进活性组分高度分散，加速催化剂的电子迁移并改变材料表面酸性位，

极大地提高催化活性。因此，大比表面积催化材料的制备已经成为研究的热点。尽管诸多研究都已经注意到了材

料比表面积变化对于催化性能的重要性，但是目前的研究系统性仍有不足，亟待揭示比表面积和催化之间的构效

关系，探明大比表面积材料的结构演化机制和对性能的影响机理，构筑影响催化活性的关键结构特性，实现催化

材料的可控制备。本综述系统总结了大比表面积催化材料的不同制备方法、物理化学机理、特性分析、制备面临

的挑战，并对未来发展进行了展望。重点阐述了材料的形貌特性、尺度特性和元素特性对大比表面积催化材料制

备的影响和限制。 
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近年来对于比表面积的研究主要集中在催化 [1]、

储能[2]、光电[3]、传感[4]、吸附与分离[5]、色谱材料[6]、

水处理材料 [7]和生物医学 [8]等领域。通过获得较大的

比表面积材料，能够增强反应物本身的独特物化性质，

包括磁性[9]、吸光性[10]、吸附性[5]、耐腐蚀性[11]、抗

拉性[12]、气敏性[13]、氧化还原性等[14]。 

在催化领域中，如何制备具有高活性、优良选择

性及长寿命的高效催化剂，一直是人们关注和重视的

课题。大量研究显示[15-17]，影响催化剂的催化性能除

了与活性组分负载量、催化剂载体、焙烧温度、焙烧

时间有关外，还与其粒子表面形貌、孔隙度、粒径尺

寸及其分布、比表面积等因素密切相关。其中，由于

粒子表面形貌、孔隙度、粒径尺寸及其分布这几种参

数都在一定程度上影响比表面积的变化，因此通常研

究者更关注比表面积这一参数。 

Zhang
[18]识别和确定了不同性质 CeO2纳米颗粒催

化活性的控制因素，证明了比表面积是影响其催化活

性的主要因素，催化活性随比表面积的增大而增大。

Wu Mao 等人[19]开发了一种具有较高比表面积的自组

装合成珊瑚状三维多孔 p 掺杂 g-C3N4 管(PCNT)，约为

g-C3N4 的 21 倍，PCNT 的光催化产氢速率分别是

g-C3N4 纳米管和块体 g-C3N4 的 4.7 和 22.4 倍。 

尽管诸多研究都已经注意到了材料比表面积变化

对于催化性能的重要性，但是对大比表面积材料影响

催化性能进行系统总结，并重点阐述大比表面积催化

材料的制备方法及其机理的综述尚不多见。本综述系

统总结了大比表面积催化材料的不同制备方法、物理

化学机理、特性分析、制备面临的挑战，并对未来发

展进行了展望。该综述旨在进一步加强对大比表面积

催化材料制备方法的认识，推进催化材料制备技术在

实际中的应用和发展。 

1  大比表面积催化材料制备方法 

大比表面积催化材料的制备方法在不同学科领域

都有很多应用，可以分类为化学法和物理法 2 种制备

方法。前者主要包括化学气相法、沉淀法、溶胶凝胶

法、水热法以及模板法。后者主要包括物理气相法、

物理活化法和机械球磨法。以下分别就各种方法展开

讨论。 

1.1  化学制备法 

1.1.1  化学气相法 

化学气相沉积法是以金属蒸气、挥发性金属卤化

物或氢化物、有机金属化合物等蒸气为原料，发生化

学反应，然后经过凝聚得到纳米微粒。 

天津大学彭睿 [20]等采用化学气相法合成出混合

型、包裹型、同轴型 3 种结构的 CNT-TiO2 复合材料，

混合型比表面积达到了 1581 m
2
/g，包裹型比表面积

为 50.24 m
2
/g。在可见光下，测试 6 h 甲基橙溶液的
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降解率超过了 80%。Shen 等 [21]研究了一种新型高效

的化学气相法成功用于合成高比体积、高比表面积

和高孔隙率碳纳米管结构的方法，用作催化剂和吸

附剂载体。  

化学气相法常用来制备碳纳米管，以及石墨烯薄

膜、金属氧化物薄膜。化学气相沉积法放宽了对前驱

体的限制，控制条件参数可以得到不同形貌和粒径大

小的纳米微粒，产率高，纯度高。产物可以是单晶、

多晶，也可以是非晶，但是由于合成的粒子粒度大，

想要达到纳米级别较困难，而且易发生团聚和烧结。

化学气相沉积法适合于制备高熔点碳化物、氮化物、

氧化物等的纳米微粒。 

1.1.2  沉淀法 

沉淀法是在某种盐的溶液中加入沉淀剂或者在一

定条件下使其发生水解生成氢氧化物、氧化物、难溶

盐，然后蒸发溶剂，随后除去杂质进而制备纳米粒子

的方法。 

广西大学龙俊禧 [22]通过低温共沉淀技术合成的

多孔 CoFe 层状双金属氢氧化物（CoFe LDH）纳米片，

增大了总孔体积和比表面积从而增加了表面活性位

点。同时，促进了 Co 和 Fe 离子间的电荷转移行为，

展现出良好的循环稳定性。Yue 等[23]采用液相还原法

制备了以 CeO2、Fe3O4、Nb2O5、La3O4 和 Al2O3 为载

体的钴基催化剂，用于 1,2-丙二醇的胺化反应。由于

筛选出的纳米 Co/La3O4 催化剂具有较大的比表面积，

增强了强碱性位点，并对活性种的钴基催化剂进行高

效构建。实验证明在最佳催化条件下对 2-氨基-1-丙醇

的转化率为 68%，选择性为 89%。 

沉淀法常用来制备金属氧化物（ZnO、Al2O3）和

各种醇类催化剂。沉淀法在制备粉体的湿化学方法中，

具有工艺简单、成本低廉可重复性好的优点，容易制备

粒度小而且分布均匀的纳米材料。缺点在于所得沉淀物

中含量及配比难以精确控制，无法适应工业化生产。 

1.1.3  溶胶-凝胶法 

溶胶凝胶法是将酯类化合物或金属醇盐溶于有

机溶剂中，形成均匀的溶液，然后加入其他组分，

在一定温度下反应形成凝胶，最后经干燥处理制成

产品。  

浙江大学张蕾 [24]采用溶胶-凝胶法制备了一系列

Fe
3+掺杂MgF2催化剂，发现掺杂可以有效地减小MgF2

晶粒度，且低浓度范围内随着掺杂量的增加催化剂的

比表面积、酸性以及 1,1-二氟乙烷脱 HF 反应的催化

活性均呈现增加趋势。Gu 等[25]人采用溶胶-凝胶法，

成功制备了比表面积高达 206.5 m²/g 的 AlLaZrTiOx，

在 196 和 200 ℃时，CO 和总烃（C3H6）的转化率达

到 90%。 

溶胶-凝胶法常用来制备 TiO2、BiTiO3 等光催化

剂、以及一系列气溶胶催化剂，制备所得的催化材料

比表面积一般高达 200 m
2
/g 甚至更大。溶胶-凝胶法在

形成凝胶时，一般认为溶胶-凝胶体系中组分的扩散在

纳米范围内，而固相反应时组分扩散是在微米范围内，

因此反应容易进行，而且仅需要较低的合成温度。但

是一方面，该方法所使用的原料价格比较昂贵，有些

原料为有机物，对健康有害；另一方面，该方法会发

生化学反应，使反应成分变化。 

2.1.4  水热法 

水热法主要是通过溶解的再结晶机理，以水为溶

剂，利用高温高压的水溶液使那些在大气条件下不溶

或者难溶的物质溶解，或反应生成该物质的溶解产物，

通过控制高压容器内的溶液温度差使产生对流以形成

过饱和状态而析出生长晶体的方法。 

应徐超等人 [26]利用水热法合成了比表面积高达

239.2 m
2
/g 的纳米 TiO2 微球，并探讨了水热时间对

纳米微球形成的影响，实验证明其制备的纳米 TiO2

微球能够大幅度提高光催化效率。Zhang
[27]识别和确

定了水热法制备过程中影响不同性质的 CeO2 纳米

颗粒催化活性的控制因素，证明了比表面积是影响

其催化活性的主要因素。催化活性随比表面积的增

大而增大。  

水热法在合成分子筛、金属氧化物纳米粉体方面

有着广泛应用。水热法制备的粒子纯度高、分散性好、

晶型好且可控制，但是对设备要求高，需要耐高温高

压的钢材、耐腐蚀的内衬，温压控制较为严格，安全

性能差。基于以上缺点的考虑，近年来溶剂热法是在

水热法基础上改进的一种材料制备方法。将一种或几

种前驱体溶液放入密闭系统（如高压反应釜）中，在

溶剂热条件下，不同溶剂相互影响，使得反应能够在

较低温度下缓慢发生。由于反应是在密闭系统中反应，

所以不会产生对环境或人体有毒有害的气体，是一种

环境友好型技术。  

1.1.5  模板法 

模板法是以模板为主题构型去控制、影响和修饰

材料的形貌，控制尺寸进而决定材料性质的一种纳米

制备方法。而且在纳米材料表面往往会因模板剂的存

在出现一些介孔结构，这使得材料具有了良好的分散

性、规整的结构和高比表面积。文献[28]采用加入各

种模板剂的方法制备高比表面积和大孔，根据模板剂

的不同分为离子型模板法（如羧酸、十二烷基苯磺酸

钠和十六烷基三甲基溴化胺）和非离子型模板法（如

聚氧丙烯和聚苯乙烯）。 
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广西大学马克伟等人 [29] 利用金属有机骨架

（MOF）模板法制备了 Co3O4 材料，比表面积是水热

法比表面积的 4.5 倍（101.7 m
2
/g），且 MOF-Co3O4

为多孔大比表面立方体结构，对 RhB 溶液降解率达到

92.91%，催化降解性能优于水热法制备的材料，并可

重复利用。Wang 等[30]以氨腈作为前驱体，以 12 nm 

SiO2 纳米球为硬模板，进行反应制备，得到的比表面

积为 190.7 m
2
/g（增加了 13 倍），孔积为 0.52 cm

3
·g

−1，

平均孔径为 10.9 nm 的 MCN1.0 介孔催化剂，光催化

还原的效率是普通块状 g-C3N4 的 6.75 倍。 

模板法通常用来制备特殊形貌的纳米材料，如纳

米线、纳米带、纳米丝、纳米管与片状纳米材料等。

虽然利用模板合成能有效地增大比表面积（扩大几倍

至几十倍不等）形成较多的氧空位，但是模板剂容易

造成污染且成本较高，影响产品纯度，去除模板后对

合成的纳米材料和性质将会产生不良的影响。 

1.2  物理制备法 

1.2.1  物理气相法 

物理气相沉积法是利用电弧、高频电场或等离子

体等高温热源将原料加热使之气化，然后降温冷却，

将蒸气凝聚成纳米微粒。 

1984 年 Gleiter
[31]等人首先应用气体蒸发和原位

加压的方法成功制备了 Pd、Cu 和 Fe 等纳米晶体，从

而发现气相法更具有生命力开展了一系列研究。Pascu 

Alexandru
[32]利用太阳能进行物理氩气沉积法制备了

球型多孔比表面积高达 50000 m
2
/g 的纳米碳载钯。 

物理气相沉积法适合于制备由液相法和固相法难

以直接得到的纳米微粒，但是一般只适合于合成熔点

低、成分单一的纳米催化材料。 

1.2.2  物理活化法 

物理活化法主要分为 2 类。第 1 类是气体活化。

气体活化法具有无污染、操作简单等优势，但通过其制

得的材料通常孔隙度、比表面积不够大，对其达到的极

限温度要求也比较高[33]。第 2 类是微波活化，即通过

微波、超声波、γ 射线等较新方式进行活性激活。微波

活化用于促进反应始于 1986 年 Gedye R 等在微波炉内

进行的酯化、水解和氧化反应[34]。西安科技大学杨双

平[35]对辉钼矿进行微波活化处理，发现微波活化对辉

钼矿主要成分MoS2的性能和结构均有一定的影响且能

有效地增大辉钼矿的比表面积至 6099 m
2
/g。微波能够

加速反应的脱水干燥、中间物的分解和转型，能显著提

高活性成分的晶粒细化程度和均匀度，以及活性组分在

载体上的均匀分散度进而提高反应活性。相比于传统加

热方式，微波的“热点”效应和分子“变极”效应能够

使反应体系温度迅速升高，微波加热具有加热速度快、

温度高、几乎没有热耗散等优点，但是微波活化法历史

很短，技术不成熟，还需进一步完善。 

物理活化法虽然能增加材料的比表面积，但增加

的不多，更多是作为大比表面积催化材料制备过程中

的辅助技术。比如，Guo
[36]等人将微波活化法和模板

法相结合，通过简单调整辐照时间，得到了主轴、凹

八面体、固体八面体、蛋黄壳八面体、纳米棒等多种

大比表面积多孔 Fe2O3 纳米结构。 

1.2.3  机械球磨法 

1970 年 Benjamin
[37]在研究氧化物弥散强化镍基

高温合金时率先提出了机械球磨法，从此机械球磨技

术引起了人们的广泛关注。机械球磨法是通过球磨机

的转动或振动使研磨球对原料进行强烈的撞击、研磨

和搅拌，利用球磨罐、磨球、球磨物料三者之间的机

械碰撞与摩擦激发出的高密度能量使粉体发生塑性变

形、键合作用以及晶体结构的相变等一系列物化反应，

产生新鲜的表面，最终将粉体粉碎成纳米粒子，扩大

微粒比表面积，进一步增加材料促进催化的高活性成

分表面区域比例，提高催化活性。 

新疆大学莫文龙等人 [38]采用行星式球磨机对

Ni-Al2O3 催化剂进行改性，研究过程中发现粒子尺寸

随球磨时间先减小后增大，如图 1 所示。球磨 60 min

催化剂粒子尺寸达到最小，比表面积扩大至实验最佳

329 m
2
/g，其 CO 转化率 CH4 选择性和收率均取得最

大值，催化剂性能达到最佳。 

Guo 等人[39]利用球磨法成功地合成了 2 种新型活

性纳米层状双金属氰化配合物 (DMC)催化剂 Zn-Ni 

DMC 和 Co-Ni DMC。实验得到的 Zn-Ni DMC 和 Co-Ni 

DMC 均为纳米级，通过提高其表面积提高了催化活

性，保证了活性位点对反应物的更好暴露。在 CO2 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  催化剂颗粒尺寸与球磨时间的关系 

Fig.1  Relationship between particle size and milling time for the 

prepared catalysts
[38] 
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环氧丙烷与这 2 种催化剂的交替共聚反应均表现出

较高的催化活性。Lee 等人 [40]研究了不同时间球磨

钙钛矿 La0.6Sr0.4CoO3-δ (BM LSC 1000)对其结构和

电化学特性的影响，发现随着球磨时间的增加，颗

粒比表面积由原来 0.2 m
2
/g 在 36 h 增加至 32.38 

m
2
/g，随后颗粒大小和表面积得到了稳定。与非球

磨 LSC1000 相比，BM LSC1000 在氧还原和进化反

应（ORR 和 OER）方面表现出更好的电催化活性，

由原来 LSC1000 催化电池的第 1 次循环容量 2092 

mAh/g 显著增加到 2354、3256、2444 和 2142 mAh/g，

其优异的催化活性是由于球磨所产生的结构变化和

晶体缺陷造成的。  

目前研究中球磨法能达到 100 nm 左右的尺度，比

表面积一般集中在 100~400 m
2
/g 范围。机械球磨法主

要用于纳米材料的制备、薄膜涂层材料的制备、复合

材料的制备、材料的改性、各类催化剂制备以及设计

高性能电池或者电容器的功能材料。近年来，机械球

磨法也被成功地用于制备不同尺寸与形貌的超细颗

粒，如 Bi2O3 纳米颗粒[41]、Fe2O3 纳米棒状结构[42]和

NC(nanocellulose)纳米纤维 [43]，其相比于传统方法有

着反应温度低、所需设备少、成本低、工艺简单、产

量大、结构缺陷较少等优点，在催化剂制备中有着广

泛应用。 

考虑到将材料的粒径处理得越小，则其制备成本

越高，方法越复杂。为此计算比表面积和粒径的比值，

简单比较各种制备方法的难易程度。这一比值表明：

粒径相同时，比值越大，则能够得到的比表面积越高，

该制备方法越简单。汇总以上制备方法，按比值从大

到小排列可以得到表 1。 

当然，这一比值没有穷尽所有可能资料，也没有

考虑材料不同和形貌变化，仅仅在已有资料中按每种

制备方法比值最大进行选取，用以表明各种制备方法

的可能变化趋势。表中的前 3 种方法分别是物理气相

法、物理活化法和球磨法。 

2  大比表面积催化材料制备机理 

大比表面积催化材料制备机理的方向，主要与催

化材料的作用机理相关。催化材料的作用机理有 3 个

方向。其一是使活性组分高度分散，抑制活性组分的

团聚，利用金属载体之间的相互作用和协同效应，加

强活性中心的活性强度或暴露更多的活性位点，改善

活性位点被覆盖等问题，从而更有利于催化反应的发

生[45]。其二是具有多价态元素基催化剂和具有晶格氧

空位缺陷的催化剂，通过改变催化剂的电子迁移，使

其电子更易得失而发生氧化还原反应 [46]。其三是增 

表 1  大比表面积催化材料制备方法 

Table 1  Preparation method of large specific surface area 

catalytic material 

Preparation 

method 

Specific 

surface 

area/m
2
·g

-1
 

Particle 

size/nm  

Specific 

surface 

area/particle 

size 

Refer- 

ence 

Physics 

gas-phase 

method 

50000 100 500 [32] 

Physical 

activation 

method 

6099 72.4 84.2 [35] 

Ball milling 202 5 40.4 [42] 

Sol-gel method 251 12 20.9 [24] 

Template 

method 
190.7 12 15.9 [30] 

Chemical 

gas-phase 

method 

1581 100 15.8 [20] 

Hydrothermal 

method 
176.79 15 11.8 [44] 

Coprecipitation 

method 
168 100 1.68 [22] 

 

大对 NH3 的吸附性可以有效提升催化剂的催化性

能。对物质表面酸性位的改善，能够达到很好的

吸氨效果并促进氧化脱氢转活化，甚至达到简化

整体反应路径的效果，进而有效增强催化剂催化

活性 [47]。  

但是这 3 种方向，无论哪一种，都可以通过增大

材料的比表面积来实现。大比表面积材料可以通过负

载不同体系的活性组分，刺激更多的活性位点暴露，

加强活性中心强度，进而增强活性中心的吸附。大比

表面积材料由于孔隙尺寸一般来说相对较大，电子的

迁移速度将随比表面积的提高而提高，电子迁移被阻

滞的概率也相对降低，能够促进氧化还原反应的发生。

大比表面积材料能提供更多的 Lewis 酸性中心和较多

酸量，增强对 NH3 的吸附能力，有利于提升催化剂的

催化活性。 

和制备方法一样，大比表面积催化材料制备机理可

以分为化学机理和物理机理，以下分别进行讨论分析。 

2.1  化学机理 

催化剂纳米形貌对于催化效应的影响研究主要集

中在贵金属纳米催化剂上，一方面主要是由于这些贵

金属离子具有较高的氧化还原电势，利用液相法控制

温和的化学条件和添加适量的表面活性剂，即可实现

贵金属纳米离子的各向异性生长，另一方面贵金属纳

米粒子制备大多在温度不高的液相反应或者气相反应

制备，得到的催化剂尺寸以及形貌相对稳定。研究表

明催化剂形貌的改变可以显著提高催化性能，常用的

形貌主要有纳米粒、纳米片、纳米棒、纳米球、纳米
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笼、纳米晶以及构建特殊结构（核壳结构、海岛结构、

蛋黄结构）。 

Zhang
[48]成功地通过在具有明确晶面的钯（Pd）

纳米晶体上沉积铂（Pt）原子层作为共形壳，然后蚀

刻钯模板制造了分别由{100}和{111}晶面包围的 Pt 立

方和八面体纳米笼，比表面积很大，分别为 46.8 和 38.2 

m
2
/g，并且进一步验证了氧还原表现出独特的催化活

性。Jiang
[49]利用水热法合成了{111}晶面裸露 Rh 纳米

花，其平均厚度约为 1.1 nm 且具有很大的比表面积

（79.3 m
2
/g），远远大于商用 Rh 黑（39.5 m

2
/g）。在

苯酚加氢反应中，对比商用 Rh 黑、Rh 纳米薄膜和 Rh

纳米颗粒的转化率 42%、31%和 26%，Rh 纳米花转化

率高达 96%，除此研究者发现 Rh 纳米花在环己烯催

化加氢反应中也表现出最高的转化率。 

化学制备方法中，水热法、溶胶凝胶法、模板法、

沉淀法以及化学气相法均能采用单一的方式或者复合

的方式改变催化材料形貌。 

2.2  物理机理 

在实际应用和商业化进程中，纳米材料的高产制

备一直是个难题，困扰着很多科学工作者。大比表面

积催化材料制备的化学机理目前发展已经趋于成熟，

但是其制备方法成本高昂，而产量低。相反，应用物

理机理进行制备的处理成本低廉，工艺简单，工业化

可操作性高，发展前景更可观，但是其制备的一般为

零维纳米催化剂。 

这一制备机理的方法主要是在不生成新分子的情

况下，通过碾压、加压、微波电磁等机械手段扩大材

料的比表面积，其主要问题在于材料的不定型性易于

引起团聚现象出现，造成催化的不稳定和性能下降。

现今主要通过活性剂法、静电稳定法、表面修饰连接

溶质构成立体空间等方法消除团聚，增强催化剂的稳

定性。 

而也正是因为团聚现象的不易解决，导致大比表

面积催化材料制备的物理机理研究还不够深入。无论

是物理气相法、物理活化法，还是机械球磨法，催化

材料的各种物理制备方法尽管应用广泛，但仍然缺乏

调控纳米材料微观形貌的精确手段，无法使其表面原

子进行合理排列和配位，也就注定没有暴露最多的活

性表面，从而影响催化剂效率。 

可以借鉴的处理方法是将球磨法得到的不稳定零

维粉体通过组装法和热蒸发法对粉体结构进行升维处

理。例如中南大学陶涛[50]利用球磨磨出的纳米二氧化

锡为原料，通过低温热蒸发得到了产量大且纯的 SnO2

一维纳米线。北京理工大学常喻[51]利用自组装工艺，

成功得到了由单组分 Au 纳米晶和多组分 Au@ZnS 核 

壳异质纳米晶形成的大面积二维准纳米片（QNS）。

Chen[52]采用自组装的方法将易于团聚的纳米片组装

成 3D 相互连接的开放框架，成功制备了具有不同比

表面积的三维多孔的 g-C3N4 纳米片，如图 2 所示。其

比块体 g-C3N4 的比表面积提高了 13 倍，从而将光催

化分解水制氢速率提高了 11.8 倍。 

但是这些研究相比化学机理中生成的丰富的特异

形貌还远远不足，依然有待进一步发展。 

汇总并分析以上机理可以发现，通过形貌设计反

作用于催化效果的研究成为当下热点。但是对于不同

种类催化的研究仍处于起步阶段，现今多数研究趋向

于在得到理想催化效果后，再进行比表面积等一系列

表征的观察，并以此来解释机理。比表面积影响催化

剂的机理依然没有统一，阐述是支离破碎的，也缺乏

比表面积影响某一种类型催化反应各个方面的系统研

究，但足以说明比表面积对催化的影响是至关重要的。

拓展大比表面积催化材料的基础研究，完善其制备机

理具有重大的科研意义。 

3  大比表面积催化材料特性分析 

尽管研究者更关注比表面积这一参数，但是粒

子表面形貌、孔隙度、粒径尺寸及其分布等参数都

会在一定程度上影响比表面积的变化。比如不同的

形貌维度会产生不同的比表面积，而不同粒径尺寸

也会使实验手段的难易程度不同，不同的材料更是

会直接影响催化效果。为此，需要分别研究形貌特

性、尺度特性和元素特性对大比表面积催化材料制

备的影响和限制。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  超分子自底向上自组装合成三维多孔 g-C3N4 纳米片示 

意图 

Fig.2  Schematic illustration of the bottom-up supramolecular 

self-assembly route for synthesizing 3D g-C3N4 NS
[52]
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3.1  形貌特性 

要增大催化材料的比表面积，通常都是对催化材料

的表面形貌进行处理[53]。从微观看，根据表面形貌的

不同，可以将纳米材料分为零维（纳米颗粒，原子团簇）、

一维（纳米棒，纳米线，纳米管、纳米带）、二维（超

晶格，超薄膜）、三维（由前 3 种材料作为基本单元组

合而成的材料）体系，如图 3 所示。大量对于催化研究

的实验发现一般情况下高维纳米材料的排列更有序，能

够最大程度上增大比表面积，且高维纳米材料制备的催

化剂性能优于低维纳米粉体催化性能[54]。 

现今催化效果优良且应用最多的形貌是核壳类中

空纳米多面体，其内部为中空结构，且表面粗糙且相

对疏松比实心多面体具有更大的比表面积，对催化反

应更具优势[59,60]。比如 Ning Fu 等人[44]采用水热法制

备了 SiO2@TiO2 核壳纳米粒子（CSTNs），通过改变

Ti/Si 的比率增大比表面积至 176.79 m
2
/g，与此同时实

验表明 CSTNs 的光催化活性比 TiO2 表现出更高的光

降解效率。 

3.2  尺度特性 

大量的文献显示，纳米颗粒的大小对催化活性

的影响至关重要 [61]。随纳米微粒粒径减小，比表面

积增大，表面原子数增多及表面原子配位不饱和性，

导致大量的悬键和不饱和键等，这就使得纳米微粒

具有高的表面活性。纳米催化材料的比表面特性比

尺度特性（粒度分布）更为重要，虽然纳米粉体的

材料比表面积和粒度之间有着密切的关系，颗粒越

小比表面积越大，但是颗粒尺寸大小并不能完全代

表着催化活性，例如 Choi 等人 [62]发现在表面电荷的

影响下，由于较小的纳米颗粒比较大的纳米颗粒具

有更强的斥力，硝基苯酚还原反应在实验组最小粒

径 4 nm 下的反应活性最低，纳米颗粒的大小与催化

活性的的关系发生了反转。  

由于元素的原子直径一般在 10
-1

 nm 左右，因此

当纳米催化材料的粒径小于一个特定值时（1~10 nm），

会表现出量子小尺寸效应[63,64]。通常来说 10 nm 以下

纳米材料中开始混杂原子团簇，其本身材料的性质也

将慢慢不同于本体，绝大多数原子团簇容易发生重构，

造成结构的不确定性。在同一反应中，纳米粒子和原

子团簇对于催化反应也会表现出不同的选择性。用金

属纳米微粒作催化剂时要求它具有高表面活性的同时

还要提高反应选择性。例如 Qi 
[65]等制备了一系列不

同 Au 颗粒粒径的 Au-Ti 基催化剂。研究发现当 Au

颗粒粒径大于 5 nm 时，丙烯加氢反应生成丙烷占据主

导位置；当 Au 颗粒粒径介于在 2~5 nm 时，主要发生

丙烯选择性环氧化生成环氧丙烷；当 Au 颗粒粒径小

于 2 nm 时，产物变为环氧化产物（环氧丙烷和加氢 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同种类纳米材料形貌 

Fig.3  Morphologies of different kinds of nanomaterials: (a) zero-dimensional fly ash nanoparticles, (b) one-dimensional Au nanorods
[55]

, 

(c) Two-dimensional layered MoS2 nanofilms
[56]

, (d) three-dimensional flower-like Al2O3 nanomaterials
[57]

,                 

and (e) three-dimensional core-shell hollow nanocages
[58]
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产物丙烷）。当金属纳米微粒粒径小于 5 nm 时，使催

化活性和反应的选择性呈特异性行为。除此之外当纳

米粒子小到一定程度上，比表面自由能相当高，表面

原子的配位不饱和性增大，出现了大量的悬键和不饱

和键，过高的活性结果还将导致其熔点和烧结温度大

大降低，制备的催化剂热稳定性差，造成室温下在空

气中就会被强烈氧化而燃烧的不良后果。 

所以这里存在一个临界值。在 10 nm 左右粒度继

续细化晶粒，比表面积的扩大随着粒径的减小，增大

变缓甚至由于孔隙的塌陷有下降趋势的出现，不但会

极大增加成本，而且会导致催化效率降低。因此，在 

催化剂制备过程中粒子细化约至 10 nm 即是节约成本

和理想催化的合适粒径范围。 

3.3  元素特性 

基于对元素周期表的分析，可以确定用于制备大

比表面积催化材料的元素。 

尽管气体和液体都可以作为催化材料，但是比

表面积通常仅指固体材料的比表面积。所以大比表

面积催化材料制备所需的元素可以去除气态（氢、

氦、氮、氧、氟、氖、氯、氩、氪、氙、氡）和液

态元素（溴、汞）。  

由于放射性元素有一些能自动发生衰变，并放射

出肉眼看不见的射线，破坏身体的组织细胞而使器官

癌变坏死，所以大比表面积催化材料制备所需的元素

要去掉放射性元素（钋、砹、钫、镭、锕、钍、镤、

铀、镎、钚、锝、钷、镅、锔、锫、锎、锿、镄、钔、

锘、铹等）。 

考虑到工业催化剂产量大，贵金属和稀土元素

成本高，去掉贵金属（金、银和铂族金属钌、铑、

钯、锇、铱、铂）和稀土元素（镧系元素钪、钇、

镧、铈、镨、钕、钷、钐、铕、钆、铽、镝、钬、

铒、铥、镱、镥）。  

除此之外危险性高的剧毒元素（砷、锑、镉、汞、

铅、铍、铊）也不适合做催化剂，这些元素少量摄入

后能与机体组织起作用，破坏正常的生理机能，导致

机体暂时或者长期的病理改变，甚至危及生命。  

余下的就是较适宜制备大比表面积催化材料的元

素，包括碱金属（锂、钠、钾、铷、铯）、碱土金属

（铍、镁、钙、锶、钡）、主族金属（铝、稼、铟、

铊、锡、铋）、类金属（硼、硅、锗、碲）、非金属

（碳、硫、硒）、卤素（碘）和过渡金属（钛、钒、

铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、锆、铌、钼、铪、钽、

钨、铼）7 种 40 个元素。 

碱金属是在催化中研究较早的金属且催化领域

应用广泛，催化性能优良。Hao
[66]将质量分数为

4.22%的碱金属 K
+掺入 α-MnO2，NOx 转化率能够在

低温环境下（50~200 ℃）由原来的 50.6%迅速提高

至 100%。  

碱土金属常常由于其易得性和低成本用来代替贵

金属催化剂和过渡金属催化剂进行不饱和键的加氢反

应[67,68]，例如制备的碱土金属酰胺配合物 Ae[N(TRIP)2]2

是迄今为止烯烃加氢反应中活性最高的催化剂，其活

性由 Mg 至 Ba 逐渐增加。碱土金属的选择性略低，通

常与其他碱金属搭配使用。 

主族金属通常与其他过渡金属、稀土金属以及碱金

属构成金属配位聚合物，具有较高的比表面积、多孔性

能和热稳定性等，通常用作催化有机反应。例如辽宁大

学刘琳[69]基于含铟(In)元素的 1D 纳米管构筑出稳定的

MOF，制备了 In2(OH)(btc)(Hbtc)0.4(L)0.6·3H2O 化合物，

其同时存在的 Lewis 酸和 Bronsted 酸性催化活性位点，

在二氧化碳和环氧化物环加成反应中展现出了优良的

催化性能。虽然主族金属可以用作制备催化剂，但现有

制备的催化剂种类较少，研究尚且不足。 

类金属中硅和硅的化合物是最常用作催化助剂

的，由于硅和硅的化合物能够增强表面载体酸性，经

常在制备催化剂的过程中加入硅和硅的化合物，提高

反应活性。有专利指出[70]，用硅酸钛分子 (以硅酸钛

分子筛形式) 作 α-Al2O3 载体助剂，可提高催化剂的催

化活性。 

非金属元素制备的催化剂，通常都是低成本、环

境友好的催化剂。Wu
[71]等人利用球磨工艺，制备了层

状结构、粒径小存在大量缺陷的碳化硼催化剂，其脱

硫率高达 99.5%且具有良好的催化寿命。 

卤族元素碘具有很强的氧化还原性，主要用于有

机物的催化方面。例如 Zhu 等人[72]采用非常温和的反

应条件，利用碘催化醛腙与缺电子烯烃的氧化环化反

应，实现了多取代二氢吡唑和吡唑的区域选择性合成，

其产率也足够理想。 

由于过渡金属存在很大的优势，因此成为了当

下研究热点。过渡金属适合做催化剂主要有如下原

因。其一，第四周期过渡金属的 d 轨道上的电子容易

失去电子或夺取电子，具有较强的氧化还原性能 [73]。

其二，过渡金属氧化物具有半导体的性质 [74]。除此

之外过渡金属催化剂耐热性、抗毒性强 [75]，而且具

有光敏、热敏、杂质敏感性，更有利于催化剂性能

调变。过渡金属催化的反应类型多种多样，包括有

机合成反应 [76]、电催化反应 [77]、光催化反应 [78]、催

化加氢 [79]等。如今，过渡金属催化剂几乎能够覆盖

所有反应类型。  

尽管从元素特性上来看，大比表面积催化材料的
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制备有多达 7 种类别进行选择，但实际研究中往往并

不局限于单一种类。比如大连大学用电厂燃煤废渣粉

煤灰为原料制备催化剂。该催化剂以 SiO2 和 Al2O3

为载体，以 FeOx 为活性成分，以 TiO2 为助剂，包含

了主族金属、类金属和过渡金属 3 类元素。再比如北

京化工大学用氧化铝工业废渣赤泥为主要原料制备催

化剂[80]。该催化剂以赤泥（Fe2O3 和 Al2O3 为主）为载

体，以 Mn 为活性成分，以 Cs 为助剂，则包含了主族

金属、过渡金属和碱金属 3 类元素。这些研究表明，

多种类元素催化材料的效果明显优于单元素催化材

料，是制备的必然选择。另外，从成本和环境考虑，

资源化利用固体废弃物也将是催化材料元素选择的未

来热门发展方向。 

4  大比表面积催化材料制备面临的挑战

及发展方向 

大比表面积催化材料的制备不但可以提高催化

剂的性能，而且可以揭示催化材料的构效关系，并

指导催化剂的制备和验证理论猜想，具有重要的理

论研究意义和实际应用价值。本综述主要总结了大

比表面积催化材料制备的各种方法、物理化学机理，

并对大比表面积催化材料的结构特性进行了分析讨

论。以下结合大比表面积催化材料的制备和催化剂

发展现状，分别对其面临的挑战和发展方向进行探

讨和展望。  

4.1  面临的挑战 

（1）规模化生产问题 

大比表面积催化材料的制备方法中，化学机理能

够较精确地控制材料的表面形貌，机理较成熟，但方

法复杂、成本较高、产量较低。而物理机理方法简单、

成本不高、产量较大，但机理不成熟，无法精确地控

制材料的表面形貌。从工业化角度考虑，化学机理重

点要突破成本问题，而物理机理重点要突破机理问题。 

（2）研究系统性问题 

尽管诸多研究都已经注意到了材料比表面积变化

对于催化性能的重要性，但是迄今为止仍没有针对这

一机理的系统性研究，更缺乏比表面积和催化之间作

用关系的研究。通常的研究是将比表面积作为催化剂

制备的先行条件，或者在大量催化剂制备实验中发现

比表面积的作用。这些研究分别阐述了不同尺度不同

比表面积的多种制备方法，也从不同角度分析了比表

面积影响催化性能的机理。但这些制备方法是否有所

区别、是否会影响催化性能以及是否有统一的影响机

理等等问题，都没有针对性解决，因此拓展大比表面

积催化材料的基础研究，亟需解决系统性问题。 

4.2  发展方向 

（1）大比表面积催化材料制备技术研究与发展 

建立比表面积和催化作用之间的关系，对现代工

业设计催化剂有很好的指导意义。通过对大比表面积

催化材料形貌特性、尺度特性和元素特性的分析可以

看出：高维纳米材料，尤其是核壳类中空纳米多面体，

粒径在 10 nm 左右，元素在碱金属、碱土金属、主族

金属、类金属、非金属、卤素和过渡金属 7 种 40 个

之间选取的多种类大比表面积催化材料将是未来制

备的发展方向，而资源化利用固体废弃物将是其中的

热门方向。  

（2）大比表面积催化材料结构可控性物理制备 

简单比较各种制备方法的难易程度，前 3 种方

法分别是物理气相法、物理活化法和球磨法，都属

于物理机理的制备方法。但目前在大比表面积催化

材料物理制备方面，主要偏重于应用领域的拓展以

及对催化剂构效关系的简单分析，对物理机理的认

识还较为模糊。亟待物理和材料领域学者的协力合

作，对大比表面积催化材料物理制备过程中的关键

活性物种、制备参数等进行诊断，结合对催化剂构

效关系的认识，探明大比表面积材料的影响机制，

可以调控材料的粒径、形貌、分散性、材料-载体的

相互作用、晶化度等，最终实现高性能大比表面积

催化材料的可控物理制备。  
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Research Progress on Preparation of Catalytic Materials with  

Large Specific Surface Area 
 

Qi Zhanfeng, Zhao Xinshu, Wang Zhen, Guo Xiuli  

(Dalian University, Dalian 116622, China) 

 

Abstract: By increasing the surface area of a material, the highly dispersed active components can be promoted, the electron migration of 

the catalyst can be accelerated, the acid level on the material’s surface can be changed, and the catalytic activity can be greatly improved. 

As a result, the preparation of catalytic materials with large specific surface area has become a research hotspot. Although many studie s 

have emphasized the importance of material surface changes for catalytic performance, there is currently a lack of systematic research that 

can reveal the structure-activity relationship between specific surface area and catalytic activity. Furthermore, several studies have proven 

the structure of the large specific surface area material evolution mechanism and the performance impact . The construction of key 

structural characteristics affects catalytic activity, thus, realizing the controllable preparation of catalytic materials. In this review, the 

different preparation methods, physicochemical mechanism, characteristic analysis , and preparation challenges of catalytic materials with a 

large specific surface area were systematically summarized, and future development was prospected. In addition, the influence and 

limitation of morphology, scale, and elemental characteristics on the preparation of catalytic materials with a large specific surface area 

were emphasized. 

Key words: large specific surface area; catalytic material; physical mechanism; increasing dimension 
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