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摘 要：负载型金属催化剂是多相催化领域的重要分支，其结构的精准设计和调控可显著改善催化性能。与传统原子层沉积

（ALD）不同，区域选择性原子层沉积（AS-ALD）可利用前驱体在基底表面不同区域成核行为的差异，实现前驱体在目标区域

的选择性沉积，从而为高效稳定的负载型金属催化剂的制备提供新机遇。综述了AS-ALD在负载型金属催化剂微观结构调控

方面的研究进展，主要包括核壳或纳米碗状结构催化剂构筑、金属纳米颗粒空间分布调控和金属纳米颗粒表面修饰等。目前，

AS-ALD仍面临载体、抑制剂和沉积设备等方面的挑战，未来可重点在新型前驱体分子和抑制剂体系开发等方面寻求突破。
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Research progress of area-selective atomic layer deposition in structural regulation of 
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Abstract: Supported metal catalysts are important branches in the field of heterogeneous catalysis, and the reasonable design and 

regulation of catalyst structure could enhance effectively the catalytic performance. Unlike with traditional atomic layer deposition 

(ALD), the area-selective atomic layer deposition (AS-ALD) can utilize the difference in the nucleation of precursors in different area of 

supports, which enables the precise deposition of precursors at specific sites and provides opportunity for obtaining catalyst with 

outstanding catalytic performance. The research progress of AS-ALD in structural regulation of supported metal catalysts was reviewed, 

including constructing catalysts with core-shell or nano-bowl structure, regulating the spatial distribution and modifying the surface 

structure of metal nanoparticles. The supports, inhibitors and deposition equipments all hinder the development of AS-ALD, and 

therefore the focus of future work can focus on the development of precursor and inhibitors.
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随着社会经济的快速发展，催化剂在能源高效

转化和环境保护方面发挥的作用越来越重要。其

中，负载型金属催化剂具有较高的机械强度，并且

可通过调节金属-载体相互作用优化其催化性能，在

工业界和学术界受到了广泛关注。负载型金属催

化剂的催化性能与载体表面性质、活性中心微观结

构等密切相关，从原子层面对催化剂结构进行设计

和精准调控，对改善其催化性能、深化催化机理认
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识至关重要[1-3]。目前，传统的负载型金属催化剂制

备方法（如浸渍法、沉淀法和离子交换法）因缺乏对

催化剂结构的精准调控，易导致金属颗粒粒径分布

较宽、组分不均匀等问题，进而增大催化活性和产

物分布的调控难度。

原子层沉积（ALD）作为新兴的催化剂制备技

术，利用其自限性反应特点可实现催化剂微观结构

的原子级调控[4-6]。近年来，该技术在催化剂可控制

备方面表现出良好的应用潜力。ALD技术可将高

分散的Pt、Pd、Rh和 Ir团簇负载在氧化物、分子筛和

碳材料表面，并可用于单原子或双原子催化剂制

备[7-8]。此外，ALD技术能够实现催化剂组成的精准

调控，并可通过在催化剂表面沉积氧化物显著提升

其稳定性[9]。ALD技术为高分散、组成可控的催化

剂的制备提供了可能。然而，该技术目前仍难以实

现金属物种的选择性沉积，这不仅限制了其对催化

性能的提升，也不利于深入理解催化机理。

与传统ALD不同，区域选择性原子层沉积（AS-ALD）

能够借助前驱体内禀选择性，通过调整沉积条件

（如沉积温度、循环次数）或基底表面的功能化修饰

等方法，使前驱体与基底不同区域间呈现差异化的

成核行为和生长速率，进而诱导前驱体在目标生长

区域（GS）成核，并抑制其在非生长区域（NGS）沉

积[10-12]。ALD和AS-ALD过程示意图见图1[10]。随着

市场对小型化半导体器件的需求越来越大，AS-ALD

因其可有效避免图形化工艺中存在的边缘放置错

误和层间对准误差等问题，受到了广泛关注。值得

注意的是，AS-ALD在高性能催化剂制备方面也具

有重要价值，其区域选择性沉积特点可为催化剂微

观结构的精准调控提供新路径，尤其对于负载型催

化剂而言，该特点能够显著提高金属原子的利用率

和抗烧结性能。

本研究从具有特定纳米结构催化剂制备、金属

纳米颗粒空间分布调控和金属纳米颗粒表面选择

性修饰 3个方面着手，对AS-ALD在负载型金属催

化剂制备方面的研究进展进行综述，并对其未来发

展方向进行展望（图 2），以期为应用AS-ALD构筑

高效催化剂提供参考。

1　具有特定纳米结构催化剂的制备

对于传统负载型金属催化剂，金属颗粒一般沉

积在开放的载体表面，这容易造成高温下金属颗粒

聚集长大。具有核壳或纳米碗状结构的催化剂因

壳层或周围纳米阱的作用可限制金属颗粒迁移，进

而提高了催化剂的热稳定性和催化性能[13-15]。

1.1　核壳催化剂

制备核壳催化剂的关键在于精准将第二金属

选择性沉积在目标金属颗粒表面，同时抑制其在载

体上成核和生长，进而避免形成单一的金属纳米颗

粒。目前，结合AS-ALD实现第二金属选择性沉积

的主要策略为：利用载体表面化学惰性、调整沉积

条件和对载体表面进行修饰等[11,16]。

1.1.1　利用载体表面化学惰性

ALD过程中，金属物种的沉积行为与前驱体和

结合位点间的相互作用密切相关。利用载体表面

化学惰性，抑制第二金属在载体上的成核和生长，

是制备核壳催化剂的有效策略。XIE等[17]基于C3N4

的化学惰性，以Au/C3N4为基底成功将Pt选择性沉

图1　ALD和AS-ALD过程示意图[10]

Fig. 1　Schematic diagrams of processes of ALD and AS-ALD[10]

图2　综述概览

Fig. 2　Overview of review
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积在Au颗粒表面，制备了Au@Pt/C3N4双金属核壳催

化剂。该催化剂的析氢反应催化活性是Pt/C3N4催化

剂的4.5倍左右。LV等[18]利用碳载体的化学惰性，诱

导Pt在Pt3Au纳米颗粒表面生长，制备了Pt3Au@Pt/C

催化剂。ZHANG等[19]制备了Pt3Cu@Pt/C催化剂，并

通过调整 Pt的ALD循环次数改变了 Pt壳层厚度。

结果表明，当循环次数为 4次时，Pt壳层与Pt3Au核

之间的电子效应可使催化剂呈现较弱的氧吸附强

度，进而改善 Pt3Au@PtALD-4/C催化剂的氧气还原反

应催化活性。然而，利用载体表面化学惰性受限于

载体表面性质，其在核壳催化剂构建方面的研究有

待继续深入。

1.1.2　调整沉积条件和载体表面修饰

部分金属物种的生长需要氧等离子体或O3等强

氧化剂的参与。然而，O2解离通常需要金属物种参

与，进而在金属纳米颗粒表面形成锚定位点，促进第

二金属的选择性沉积。研究人员在制备核壳催化剂

方面已取得一定进展[20-23]，部分研究结果见图3[20,22-23]。

SINGH等[20]利用O2无法在SiO2表面解离的特点，以

O2作为Fe ALD的第二反应物，使Fe2O3在具有催化作

用的Pt颗粒表面选择性生长（图3(a)）。WEBER等[21]

通过降低O2压力至7.5 mTorr左右（1 mTorr ≈ 0.133 Pa），

使O2不能在Al2O3表面解离成MeCpPtMe3的锚定位

点，进而诱导Pt选择性沉积在Pd纳米颗粒表面，制

得了Pd@Pt核壳催化剂。该方法为Pt族金属（Pt、Ir

和Pd等）核壳催化剂的制备提供了参考，并为需要

强氧化剂（如O3、氧等离子体）作为第二反应物的金

属物种的选择性沉积提供了借鉴。

通过调整沉积温度也能制备核壳催化剂。

WANG等[22]通过降低 Pd ALD温度，避免 Pd在 SiO2

表面成核，制备了Au@Pd-SiO2双金属核壳催化剂

（图3(b)）。作者发现借助该方法可在原子层面实现

壳层厚度的精准调控，Pd壳层厚度随ALD循环次

数增大逐渐增大（图3(c)~图3(e)）。同时，作者以无

溶剂苯甲醛氧化为探针反应，研究了Pd壳层厚度与

苯甲醛氧化反应催化性能的关系。结果表明，Pd壳

层厚度与苯甲醛氧化活性呈火山型关系。当Pd壳

层厚度为 0.8 nm左右时，因Pd与Au间协同效应较

图3(a)中TBF为叔丁基二茂铁；图3(c)~图3(e)中Pd ALD循环次数分别为3次、8次和20次；图3(f)中ODTS为十八烷基三氯硅烷。

图3　Fe2O3在Pt/SiO2表面选择性生长示意图(a)[20]、Au@Pd/SiO2双金属核壳催化剂制备过程示意图(b)[22]、不同Pd ALD循环次数下

Au@xPd/SiO2催化剂的TEM照片（(c)~(e)）[22]和抑制剂对Pd@Pt核壳催化剂结构的影响示意图(f)[23]

Fig. 3　Schematic diagram of selective deposition of Fe2O3 on surface of Pt/SiO2 (a)[20], schematic diagram of preparation process of 

Au@Pd/SiO2 bimetallic core-shell catalyst (b)[22], TEM images of Au@xPd/SiO2 catalysts with different Pd ALD cycle 

numbers ((c)~(e))[22] and schematic diagram effect of inhibitor on structure of Pd@Pt core-shell catalyst (f)[23]
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为适宜，催化剂的转化频率（TOF）为27600 h-1。

上述核壳催化剂制备方法对载体表面性质、沉

积条件等要求较高。近年来，研究人员发现采用有

机分子钝化载体表面结合位点的方式，可抑制第二

金属在载体表面成核，进而制备出均一的具有核壳

结构的催化剂。CAO等[23]以十八烷基三氯硅烷为

抑制剂，将Si基载体表面的羟基活性位点修饰为惰

性的甲氧基，使Pd ALD和Pt ALD都只能在目标生长

区域发生，进而构建了Pd@Pt核壳催化剂（图3(f)）。

同时，作者发现通过调整Pt和Pd的沉积顺序，可以

制得Pt@Pd核壳催化剂，并且纳米颗粒尺寸和壳层

厚度与ALD循环次数相关。以CO选择性氧化为探

针反应，研究人员发现当 Pt壳层为单层时，Pd@Pt

核壳催化剂具有较低的反应活化能垒，可表现出较

优异的催化性能[13]。

1.2　纳米碗状催化剂

纳米碗状催化剂中存在的氧化物纳米阱可通

过强金属-氧化物相互作用或直接作为物理屏障限

制金属颗粒的迁移和团聚，从而提高催化剂的抗烧

结性能。相较于核壳催化剂，纳米碗状催化剂可暴

露一定量的内部金属活性中心，有利于反应物吸附

和转化。因此，构筑由氧化物为纳米阱的贵金属纳

米碗状催化剂成为研究热点[16,24-25]，部分研究成果

见图4[15,26]。

TANG等[15]首先以正十八烷硫醇为抑制剂钝化

了Au/P25催化剂的Au纳米颗粒表面结合位点，使

Ti(NMe2)4选择性沉积在载体TiO2表面，随后将所得

样品置于O2中焙烧除去Au颗粒表面吸附的正十八

烷硫醇，制备了以 TiO2为纳米阱的 TiO2-Au/P25纳

米碗状催化剂（图4(a)~图4(d)）。结果表明，该催化

剂中Au纳米颗粒的热稳定性显著提升，在 700 ℃

下焙烧后 Au 纳米颗粒尺寸为(8.4 ± 2.7) nm，仅为

Au/P25催化剂中Au纳米颗粒尺寸（(21.1 ± 7.1) nm）

的三分之一。同时，作者通过调整 Ti ALD 循环次

数改变了 TiO2纳米阱深度，发现 TiO2纳米阱深度

为 2.2 nm 左右时可显著提升 Au 纳米颗粒抗烧结

性能。采用相同制备方法和抑制剂，LIU 等[27]制

备了以 Co3O4为纳米阱的Co3O4/Pt/Al2O3催化剂，其

CO氧化表观活化能（22.17 kJ/mol）仅为 Pt/Al2O3催

化剂的一半，且在高温下表现出良好的抗烧结

性能。

CHENG等[26]采用油胺分子作为抑制剂钝化了

Pt纳米颗粒表面的结合位点，从而抑制了Zr(NMe2)4

在 Pt 纳米颗粒表面沉积，构建了由 ZrO2 限制的

ZrO2-Pt/NCNT 催化剂（图 4(e)）。作者通过催化性

能比较实验证实ALD50ZrO2-Pt/NCNT催化剂的催

化活性较ALD Pt/NCNT催化剂和商业Pt/C催化剂

分别提高了 1.4倍和 6.4倍。此外，在 600 ℃下焙烧

后该催化剂仍可维持较高的催化活性。

综上可知，AS-ALD可借助载体表面化学惰性、

调整沉积条件或采用有机分子钝化结合位点等方式

实现前驱体在目标区域的成核和生长，同时AS-ALD

在构建具有核壳结构或纳米碗状结构的催化剂方

面具有一定优势。此外，AS-ALD的自限性优势可

实现壳层厚度或纳米阱深度的精准调控，这为催化剂

的催化性能改善和构效关系解析提供了技术支撑。

2　金属纳米颗粒空间分布调控

金属纳米颗粒在载体表面的分布对催化性能

至关重要，但传统方法无法实现金属纳米颗粒在载

图4(a)~图4(d)中Ti ALD循环次数分别为0次、15次、25次和35次。

图4　不同Ti ALD循环次数下 x-TiO2-Au/P25纳米碗状催化剂

的TEM照片（(a)~(d)）[15]和以油胺分子为抑制剂制备纳米

碗状ZrO2-Pt/NCNT催化剂过程示意图(e)[26]

Fig. 4　TEM images of TiO2-Au/P25 nano-bowl catalysts with 

different Ti ALD cycle numbers ((a)~(d))[15] and schematic 

diagram of process of preparing ZrO2-Pt/NCNT catalyst 

with nano-bowl structure via using oleylamine molecular 

as inhibitor
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体表面落位的精准调控，导致其在孔道内外均有分

布，这增大了解析金属纳米颗粒落位与催化活性、

产物分布间内在关系的难度[28-30]。近年来，研究人

员结合AS-ALD，通过改变沉积条件（如扩散时间、

循环次数）或引入抑制剂以钝化载体表面结合位

点，实现了金属颗粒在多孔材料孔道内外的精准分

布调控[31-33]。

2.1　改变沉积条件

ALD过程中前驱体在载体表面的分布主要与

前驱体尺寸和载体孔径的匹配性、Knudsen-diffusion

原理和前驱体-载体相互作用有关，部分研究成果

见图 5[31,33]。ZHAO 等[31]借助四(二甲氨基)锡分子

尺寸较 β分子筛孔径更大且在硅醇巢的吸附能较

高的特点，使 Sn在 β分子筛表面发生选择性沉积，

进而形成大量活性中心（L酸位点），从而提高了催

化剂的环己酮氧化反应催化活性和己内酯选择性

（图5(a)）。

在前驱体分子尺寸小于载体孔径的前提下，部

分研究人员结合Knudsen-diffusion原理，通过调整

扩散时间实现了金属物种在载体表面分布的精确

调控。如ZHANG等[32]结合Ti ALD技术，用TiO2将

活性物种Co(salen)封装在 SBA-15孔道内，同时通

过限制Ti ALD过程中Ti源扩散时间为 0.5 s左右，

使得TiO2位于SBA-15孔口处，最终制备了220TiO2-

0.5/Co(salen)/SBA-15 催化剂。作者发现当 TiO2位

于孔口处时不仅能提高Co(salen)活性物种的稳定

性，还能避免因TiO2在孔道内浸入深度过大而覆盖

Co(salen)活性物种，从而使催化剂在环氧丙烷水

解动力学拆分中表现出较优的催化性能。XU等[33]

基于Knudsen-diffusion原理，通过改变 Pt源分子扩

散时间实现了Pt在KL分子筛孔道内外的选择性沉

积，制备了具有不同Pt落位的Pt/KL催化剂（图5(b)

和图5(c)）。作者以正庚烷为模型反应物，研究了Pt

落位与催化活性及产物选择性的内在联系。结果

表明，孔道内 Pt 团簇具有更高的脱氢环化催化

性能。

研究人员通过改变循环次数对前驱体结合位

点进行了调整，从而改变了不同状态活性物种的占

比。ZHAI等[34]发现改变循环次数可实现Fe(Cp)2在

ZSM-5表面缺陷位或L酸位点的选择性沉积。在循

环次数为 10次时制备的 10FeOx/ZSM-5催化剂中，

Fe物种落位于ZSM-5表面的缺陷位，并以 Fe-O-Si

物种形式存在；而在循环次数为 40 次制备的

40FeOx/ZSM-5催化剂中，Fe物种主要落位于L酸位

点，并以FeOx纳米颗粒形式存在。相较于FeOx纳米

颗粒，Fe-O-Si物种在环己烷选择性氧化反应中具有

更高的转化频率和稳定性。然而，上述精准调控金

属落位策略仍存在一定局限性，如高度依赖前驱体

自驱动选择性及其与目标沉积位点之间的强相互

作用。

2.2　抑制剂钝化部分活性位点

近年来，针对金属前驱体与非目标生长区域之

间较强的相互作用会影响金属物种选择性沉积的

问题，研究人员研究了抑制剂预先钝化策略的可行

性。该策略通过使用抑制剂优先占据非目标生长

区域的结合位点，再引入目标金属前驱体，从而实

现金属物种落位的精准调控。

研究人员发现分子筛孔道结构在长链烷烃芳

构化反应中存在较强的扩散限制作用和一定的限域

催化作用[35-36]。为降低小分子烷烃选择性，YAN等以

大孔KY分子筛为载体，构建了适用于长链烷烃芳

构化的催化体系[37]。结果表明，KY分子筛外表面

含有大量MeCpPtMe3分子结合位点，可导致Pt活性

中心被锚定在分子筛外表面，难以发挥孔道结构的

限域效应。针对该问题，作者以甲醇为抑制剂将

KY分子筛外表面Si-OH位点钝化成Si-OCH3位点，

图5　Sn物种选择性沉积过程示意图(a)[31]、调整Pt源分子扩散

时间引导Pt选择性沉积在KL分子筛不同位置过程示意

图(b)和 Pt 落位于 KL 分子筛孔道内时 Pt/KL 催化剂的

HAADF-STEM照片[33]

Fig. 5　Schematic diagram of process of selective deposition of 

Sn species (a)[31], schematic diagram of process of selective 

deposition of Pt on different positions of KL zeolite via 

tailoring diffusion time of Pt source molecular (b) and 

HAADF-STEM image of Pt/KL catalyst when Pt 

located in channel of KL zeolite (c)[33]

5



低碳化学与化工

再进行Pt ALD处理，进而将Pt引入KY分子筛笼内

落位，实现了对Pt团簇空间分布的设计与可控制备

（图6(a)）。该催化剂在正辛烷芳构化中表现出较优

的芳构化反应催化性能，其总芳烃选择性达78.9%，

并且C8芳烃在总芳烃中占比高达 97%。这主要归

因于笼内Pt团簇可有效抑制氢解副反应，并呈现较

高的辛烯吸附能，有利于辛烯环化成芳烃。XU

等[38]以甲醇为抑制剂钝化了Sn-KL分子筛表面Pt源

分子的结合位点，使 Pt 在 Sn-KL 分子筛上精确落

位，进而探究了Pt和Sn空间分布对催化剂烷烃芳构

化反应催化性能的影响（图 6(b)）。作者发现 Pt和

Sn均位于KL分子筛孔道内时，催化剂的甲苯时空

产率为0.019 mol/(mol·s)。

利用AS-ALD可控制备活性中心在多孔材料孔

口、孔道内或外表面分布的催化剂，是提高原子利

用率、降低副产物选择性的有效方法。同时，金属前

驱体的选择性沉积研究可促进研究人员对反应活性

物种的认识，为高效催化剂的设计提供理论指导。

3　金属纳米颗粒表面选择性修饰

金属纳米颗粒表面不同的活性位点（如晶面、

台阶位和边缘位）因对化学键具有不同的作用方式

和活化性能而表现出不同的催化活性、产物选择性

和高温稳定性。选择性暴露金属纳米颗粒表面对

反应适宜的活性位点是构建具有高催化活性、高产

物选择性和高稳定性催化剂的关键[16,39-42]。目前，借

助前驱体在金属纳米颗粒表面不同位点处吸附能

的差异，可以实现颗粒表面低配位活性中心钝化或

晶面修饰。

3.1　低配位活性中心钝化

选择性钝化纳米颗粒表面的低配位活性位点

是抑制颗粒高温烧结，提升催化性能的有效途径。

考虑到Ni(Cp)2在Pt颗粒表面不同活性位点处的吸

附能存在差异，CAI等[43]结合Ni ALD选择性钝化Pt

颗粒表面低配位活性位点，从而抑制了低配位活性

位点处原子迁移，有效改善了Pt纳米颗粒的抗烧结

性能。

M(Cp)2（M = Fe、Co和Ni）在Pt纳米颗粒表面沉

积先后顺序为低配位活性位点、Pt(100)和Pt(111)[44]。

HU等[45]采用 Fe ALD选择性钝化 Pt颗粒表面易于

发生C==C加氢反应的低配位活性位点，并将其修

饰成对肉桂醛选择性加氢反应有利的Pt-FeOx活性

位点，进而提升了肉桂醇选择性[45]。同时，作者还发

现肉桂醇选择性与 FeOx钝化层厚度存在火山型关

系，当Fe ALD循环次数为30次时，由于催化剂低配

位活性位点被钝化且形成了适量Pt-FeOx界面活性

位点，其肉桂醇选择性达 84%。利用吸附能差异实

现金属纳米颗粒表面低配位活性中心的选择性钝

化，为高效稳定催化剂的构筑提供了可能。

3.2　选择性暴露高活性晶面

前驱体与金属纳米颗粒低配位活性位点间吸

附能较高，因此有利于低配位活性中心的钝化。研

究人员发现ALD前驱体在金属颗粒不同晶面的吸

附能也存在差异，该结果为选择性暴露高活性晶面

提供了思路[46-48]。

CAO等[46]发现Ce(thd)4在Pt(111)晶面的吸附能

（-1.5 eV）高于其Pt(100)晶面的吸附能（-0.2 eV），因

此作者以Ce(thd)4为Ce源，使CeOx在Pt(111)晶面发

生了选择性沉积，并以低温CO氧化为探针反应，研

究了催化剂催化活性与Ce ALD循环次数的关系，

部分研究结果见图 7(a)和图 7(b)。结果表明，当

Ce ALD循环次数为100次时，催化剂的低温CO氧化

活化能低至(71.5 ± 6.2) kJ/mol，这主要归因于Pt-CeOx

界面活性中心的形成。HUANG等[48]利用Ga ALD

对Al2O3负载Pd纳米颗粒催化剂进行了修饰，引导

Ga2O3选择性钝化了Pd(111)晶面边缘处活性位点，

进而降低了Pd(111)晶面在乙炔选择性加氢中的碳

沉积速率，从而改善了催化剂的乙炔选择性加氢反

应催化性能。YANG等[47]以三(2,2,6,6-四甲基-3,5-

庚烯酸)锰为Mn源选择性钝化了Pd(111)晶面并研

图6　甲醇作为抑制剂实现Pt在KY分子筛(a)[37]和Sn修饰KL

分子筛(b)[38]表面选择性沉积示意图

Fig. 6　Schematic diagrams of selective deposition of Pt on surfaces of 

KY zeolites (a)[37] and Sn modified KL zeolites (b)[38] with 

methanol as inhibitor
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究了不同 Pd 基催化剂的苯甲醇氧化反应催化性

能。结果表明，结合ALD技术并由MnOx选择性钝

化Pd(111)晶面制备的催化剂，苯甲醛脱羰副反应明

显减少，且苯甲醛产率达76.5%（图7(c)）。

AS-ALD的发展极大推动了具有特殊纳米结构的负

载型金属催化剂的可控制备、金属纳米颗粒空间分布调控

和金属纳米颗粒表面选择性修饰。对AS-ALD调控负载

型金属催化剂的主要方法和优势进行了对比，结果见表1。

4　结语与展望

负载型金属催化剂的应用极大推动了化学工

业的发展，其纳米结构和活性中心金属性质对催化

活性、产物分布等具有重要影响。AS-ALD可在原

子层面实现前驱体选择性沉积，这对构筑高效稳定

图7(c)中3个柱子从左到右对应苯甲醇转化率、苯甲醛选择性和苯甲醛产率。

图7　Pt颗粒不同晶面上Ce(thd)4的吸附能(a)、具有纳米栅栏结构CeOx修饰Pt基催化剂制备过程示意图(b)[46]和不同Pd基催化剂的

苯甲醇氧化反应催化性能(c)[47]

Fig. 7　Adsorption energies of Ce(thd)4 on different facets of Pt particle (a), schematic diagram of preparation process of CeOx 

modified Pt-based catalyst with nanofence structure (b)[46] and catalytic performances of different Pd-based catalysts for 

benzyl alcohol oxidation (c)[47]

表1　AS-ALD调控负载型金属催化剂的主要方法和优势

Table 1　Main methods and advantages of ALD for regulation of supported metal catalysts

AS-ALD调控策略

具有特殊纳米结构

催化剂的制备

金属纳米颗粒空间

分布调控

金属纳米颗粒表面

选择性修饰

核壳催化剂

纳米碗状催化剂

金属在多孔材料孔道内外

分布

低配位活性中心钝化

选择性暴露高活性晶面

方法

借助载体表面化学惰性

调整沉积条件

有机分子修饰载体表面

抑制剂保护金属纳米颗粒

改变沉积条件（循环次数或扩散时间）

抑制剂钝化外表面结合位点

利用吸附能差异

优势

提高金属颗粒抗烧结性能，

双金属协同效应改善催化活性和产物分布

限制金属颗粒高温迁移

利用孔道限域效应改善催化性能

抑制自由能较高的原子发生迁移，提高金属

颗粒热稳定性，形成界面活性中心

参考文献

[17-19]

[20-22]

[13,23]

[15,26-27]

[31-34]

[37-38]

[44-45]

[46-48]
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负载型催化剂意义重大，如：（1）借助载体表面化学

惰性、通过改变沉积条件（第二反应物种类、沉积温

度）或载体表面修饰得到由壳层或纳米阱保护的催

化剂，进而改善反应性能，提升金属纳米颗粒的热

稳定性；（2）通过调整沉积条件或采用抑制剂钝化

的方法调控活性中心在多孔材料表面的落位，从而

提高催化活性和目标产物选择性；（3）利用前驱体

在不同位点的吸附能差异，修饰金属纳米颗粒表面

低配位活性中心或晶面，进而选择性暴露对反应有

利的活性位点，提高催化性能。

然而，AS-ALD目前仍处于研究阶段，其在负载

型金属催化剂的精准设计和可控制备方面主要面

临以下挑战：（1）载体表面性质的复杂性增大了金

属物种选择性沉积的难度，不同载体具有差异化的

表面性质和孔道结构，当前驱体分子在非目标结合

位点处沉积，在热力学和动力学均占优势时，其区

域选择性沉积将受到明显制约，虽然引入抑制剂可

钝化部分活性位点，在一定程度上缓解上述问题，

但抑制剂的去除条件较为苛刻且残留抑制剂会导

致载体表面性质发生变化，进而影响催化性能；（2）

受限于目前的沉积设备空间，采用AS-ALD制备负

载型贵金属催化剂时，所用载体大多局限于粉末形

态，且相关研究仍处于实验室阶段。

针对上述问题，未来研究可聚焦于新型前驱体

分子的开发，利用其内禀选择性实现在目标区域的

沉积。同时，需着力开发对载体表面性质影响较小

的抑制剂体系，以提升AS-ALD在活性中心落位精

准调控方面的适用性。此外，还应大力推动沉积设

备的放大与相应工艺的开发，突破AS-ALD对载体

形状的限制。
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