国家自然科学奖公示内容
项目名称：贵金属纳米晶表/界面结构调控和性能优化
专家推荐意见：
本人认真审阅了该项目推荐书及附件材料，确认全部材料真实有效，相关栏目均符合国家科学技术奖励工作办公室的填写要求。在分子水平上认识固体的表界面结构效应是优化固体功能材料性能的重要途径，对纳米材料表界面结构的精准调控则是研究相关表界面效应的基础。以深入理解复杂的固体表界面过程（如催化）为目标，该项目取得创新性成果体现在如下方面：1）以表面配位化学为基础，发展了利用一氧化碳、有机胺等强配位小分子调控贵金属纳米晶体表面结构的有效方法，使金属纳米晶体表面结构的精准调控更为理性，并在国际上提出了“钯蓝”的概念；2）发展了多种在纳米晶表面构建金属-有机界面的化学方法，提出了金属-有机界面可提高催化性能，改变了表面有机层多被认为不利纳米颗粒催化性能的观点；3）发展了可将金属纳米晶包裹于中空多孔纳米反应器的简易方法，不仅实现纳米晶催化性能的稳定，还实现了纳米晶与多孔材料的功能复合。项目成果在Nature Nanotech.、J. Am. Chem. Soc.、Angew. Chem.等重要期刊上发表20余篇论文，其中8篇代表性论文被他引1100余次，相关研究工作多次被Nature China、Platinum Today等选作亮点文章，在国内外学术界形成重要的影响，发展的方法被国内外同行广泛采用。以上研究内容和数据属实，对照国家自然科学奖授奖条件，推荐该项目申报2016年度国家自然科学奖二等奖。
项目简介：
本项目属于无机合成化学研究领域。表/界面是众多化学和物理过程（如催化）发生的场所，固体的表/界面结构对其物理、化学性能有着重要的影响，因此固体表/界面结构与性能的相关性研究是优化固体功能材料的关键。该项成果以金属纳米材料的生长热力学、动力学和结构化学为指导，提出了利用配位吸附小分子有效调控纳米晶体表界面结构的通用策略，并研究了相关表界面结构效应，所发展的结构调控策略为系统研究真实催化反应条件下的晶面效应和高效催化剂的设计提供了坚实的物质基础。此外，还将所制备的特定结构金属纳米晶与多孔材料复合，提升了相关贵金属纳米晶的整体性能。主要成果为：(1) 针对贵金属体相结构简单但金属-金属键强的特点，从热力学的角度出发，开展了贵金属纳米晶体表面结构调控的系统研究，发展了利用一氧化碳、有机胺等强配位小分子调控纳米晶体表面结构的有效方法，并结合吸附结构表征和理论计算揭示了相关表面结构的调控化学本质，使具有特定表面结构的金属纳米晶体的化学合成更为理性与可控。所合成材料甚至展示出一些未被发现的性能，其中包括在国际上首次提出了“钯蓝”的概念。(2) 针对金属纳米颗粒表面有机层结构表征难并多被认为不利纳米颗粒催化性能发挥的特点，发展了多种在纳米晶体的表面构建特定的金属-有机界面的化学方法，并发现金属-有机界面可在金属纳米晶的催化选择性中扮演重要角色。(3) 在调控金属纳米晶表界面结构和发展中空多孔氧化硅纳米球简易制备方法的基础上，通过将金属纳米晶包裹、吸附于中空多孔氧化硅球实现了金属纳米晶与多孔氧化物的优势结合，不仅提升了纳米晶的功能稳定，还实现了相关复合材料的多功能化。
该成果在具有重要影响的期刊上发表了论文20多篇，其中8篇代表作发表在Nature Nanotech. （1）、 J. Am. Chem. Soc.（4）、 Angew. Chem.（2）、ACS Nano（1）, 他引1100余次。相关工作在国际上产生了重大影响，多次被Nature China, NPS Asia Materials、Platinum Today等选作亮点文章，NewsRx、Vertical News等美国科技媒体也对相关工作以”Research from Xiamen University Yields New Data on Nanotechnology”和”Findings from Xiamen University Provide New Insights into Nanocrystals”等进行了追踪报道。因研究工作的系统性，应邀分别为Adv. Mater.撰写研究进展，在国际贵金属学术会议、国际材料先进技术会议等国际学术会议作大会报告和邀请报告，其中“利用配位小分子调控贵金属纳米晶体形貌”的研究报告得到了国际会议的专门报道。

客观评价：
本项目研究成果得到国际学术界的广泛关注与高度认可，8篇代表性论文累计被SCI他人引用1100余次，包括8篇代表论文在内的20篇主要论文被Chem. Rev., Chem. Soc. Rev., Acc. Chem. Res.等期刊累计他引1750余次。
法国Université Paris-Sud大学的Patrick Couvreur教授在综述（Chem. Sci., 2015, 6, 2153）中对我们在超薄钯纳米片方面的工作进行了引用和评述：“钯纳米结构在黄等人报道超薄六边形钯纳米片的合成之前，钯纳米结构并未被考虑作为有效的光热试剂。黄等人展示了该钯片在近红外区清晰的、尺寸相关的、可调的吸收峰，并具有高效的光热转化率。”（代表性论文1、6）
新加坡南洋理工大学的Hua Zhang教授在综述（Chem. Sci., 2015, 6, 95）中对我们钯纳米片合成与应用方面的研究工作作了大量的引用和评述：“2011年，郑等人实现了具有规则六边形形状以及小尺寸分布的独立的钯纳米片的合成。……”、“例如，郑等人报道了钯纳米片拥有比商品钯黑大得多的电化学活性表面来氧化甲醛。”、“金属纳米片非常有望成为近红外光热疗法应用的候选试剂，……”（代表性论文1、6）
苏州大学刘庄教授在综述文章（Chem. Rev. 2014, 114, 10869）中引用和评述了我们钯纳米片方面的研究：“Pd纳米片. 除了Au和碳类的纳米材料 被广泛用于癌症的光热治疗之外，另外一些具有强近红外吸收的无机纳米材料也具有被用作有效光热试剂的潜力。……在2009年郑等人制备了一种蓝色的高度分散的Pd六方纳米片，……可以被用于产生更强的光热效果来杀死癌细胞。”、“另外一种具有近红外吸收的的无机纳米材料，Pd纳米片，也被用于肿瘤的光热消除和癌症治疗研究。在2012年郑课题组合成的介孔氧化硅包裹的Pd@Ag纳米片具有超强的光热稳定性。”（代表性论文1）
国家纳米科学中心陈春英研究员在综述文章（Adv. Mater. 2013, 25, 3869）中也对钯纳米片的工作进行了引用和评述: “2011年郑等人报道了一种利用一氧化碳和表面限域剂制备的仅由少于10个原子层厚度高度分散的六方Pd纳米片简易方法，……。郑等人还发展了两种利用Pd纳米片进行光热载药和癌症光热治疗的方法。……热疗和化疗的协同作用使得治疗效率要远高于单独的化疗或者光热疗。” （代表性论文1）
美国乔治亚理工大学Younan Xia教授在综述文章（Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 8035）中对我们中空钯铂纳米立方体的工作进行了引用和评述: “……郑及其同事在含Pd(acac)2 和 Pt(acac)2的N,N-二甲基甲酰胺（DMF）溶液的溶解热反应中展示了碘离子的加入能够帮助（金属间的伽凡尼）取代反应，导致了具中空内部的Pd-Pt合金纳米立方体的形成”。（代表性论文2）此外，他也在综述文章（Acc. Chem. Res. 2013, 46, 1387）引用我们在钯内凹多面体的工作并评述：“……郑及其同事报道了在甲醛存在条件下利用溶解热反应合成了具内凹表面的钯四面体和三角双锥纳米晶”。（代表性论文3）
美国State University of New York at Binghamton的Jiye Fang教授发表的文章（Acc. Chem. Soc., 2013, 46, 191-202）中对我们新型贵金属纳米晶方面的工作做了引用和评述：“郑等人最近报道合成了一种{hkk}构型的Pt八面体，可以看作是TPH构型的一种反转，……”（代表性论文5）。
表面化学领域大师美国加州大学伯克利分校Gabor A. Somorjai教授在Topics in Catalysis的综述（介观纳米结构-均相与非均相催化的桥梁）（Top. Catal. 2014, 57, 812）中大篇幅图文引用我们的工作，将我们在用有机胺提高催化反应方面的工作作为表面活性剂层提升金属纳米颗粒催化选择性的重要例子，并评论认为：“胺包裹的纳米簇合物实现了双功能基分子的选择性氢化，展示出了表面活性剂作为催化反应助剂的作用[28]。……”（代表性论文7）
韩国浦项科技大学In Su Lee教授在综述文章（Nano Today, 2014, 9, 631）中进行了引用和评述：“例如，由Schuth等人和Zheng等人分别合成的由15nm和6.8nm的Au 纳米颗粒和中空多空的ZrO2和TiO2组成的yolk@shell型的纳米颗粒Au@h-ZrO2和Au@h-TiO2，……”、“另外一种多yolk@shell型的Pds@hm-CeO2纳米颗粒也由郑等人用于一氧化碳氧化。”、“由郑等人制备的Pds@hm-CeO2，相比于Pd/CeO2在肉桂醇氧化反应中表现出更高的转化率和可循环使用性。”（代表性论文8）
    中科院上海硅酸盐研究所陈航榕、施剑林研究员在综述文章（Acc. Chem. Res. 2014, 47, 125）中引用并评述了我们在空心介孔二氧化硅方面的研究工作：“郑及其同事提出了一条特殊的“阳离子表面活性剂辅助的选择性蚀刻”策略，用定向介孔二氧化硅外壳来合成HMSNs。……”（代表性论文8）
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