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贵金属催化剂在选择性氧化、污染物脱卤等多个领域有着广泛的应用前景，但是其高成本、低活
性/选择性以及易于溶出-团聚等问题限制了其在环境催化领域的广泛使用。一个可能的解决思路
是引入Fe等高丰度元素，设计金属化合物(intermetallic)。Fe等原子的引入不仅可以提高贵金属的
原子利用率，还可以显著改变贵金属原子的电子结构，进而优化反应活性并提高稳定性。但贵金
属与普通过渡金属前驱体具有不同的还原及晶体生长行为，简单的化学还原只能得到核壳/随机
合金等非均相材料，通常需要进一
步在高温下长时间老化(300oC，2小时以上)以克服由非均相到均相（Disorder-to-order transformati
on）转化过程中的高能垒。这种长时间的高温高压过程以及转化过程中，使用的油胺等稳定剂/
溶剂导致传统方法合成的金属化合物粒径较大，表面形成的大量杂原子会抑制催化活性，同时还
需要额外处理过程对其进行负载。

中国科学院生态环境研究中心刘景富组利用液相紫外拉曼光谱原位研究了贵金属氯化物(PdCl4
2-,

AuCl4
-以及PtCl6

2-)与FeCl3

形成的混合物在水相中的配位结
构，发现来自贵金属氯化物的Cl-配体可以被Fe3+

共享。通过这一配体共享过程，Fe的配位结
构由FeCl2(H2O)4

-/FeCl3(H2O)3转化为四配位的FeCl4
-

（图A）。这一转化过程非常罕见，
因为在正常条件下FeCl4

-只能在高温或者高浓度Cl-

条件下发生。更重要的是通过共享Cl-

配体，Fe与贵金属离子形成了双金属配合物，FexMyClz
n-

经过
简单的化
学还原即可转化为
双金属团簇，并自发转化为高度有序
的金属化合物（如Pd3

Fe），从而实现了室温下金属化合物团簇的快速合成。此外，在化学还原条件下，过量的Fe前驱
体会同步转化为γ-Fe2O3

超薄纳米片，并自发作为载体负载金属化合物团簇（图B）。借助上海光源X-射线吸收线站的设
施，利用XAS
对合成材料的配位结构进行了解析，证明贵金属与Fe形成了有序的M3Fe结构，其粒径约为2 nm。
原位吸附CO吸附红外证实了该材料以镶嵌而非表面吸附的形式负载在纳米片，这种负载方式赋
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予了设计的催化剂极高的稳定性(图C)。催化实验表明，该材料具有极高的催化活性，每个Pd原
子可以活化106个C-
I键以上。同时，该材料还具有优良的稳定性
，在140oC下反应12小时仍无明显Pd团聚。值得一提的是本方法可以用于Au, Pt，Rh，Ru和Ir等高
催化活性的贵金属的金属化合物合成，因而有望用于有实用价值贵金属催化剂的设计与制备。该
研究发表于《先进功能材料》（Adv. Funct. Mater. 2019, 1906995），研究员刘睿为第一作者。研
究得到国家重点研发计划项目（2016YFA0203102）的资助。

文章链接

图A) 不同金属混合物的液相紫外拉曼谱；B) Pd3Fe/γ-Fe2O3-NS
的球差电镜图；C）Pd3Fe/γ-Fe2O3-NS 的XAS及CO吸附红外谱及其结构模型。
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