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摘  要 

单原子催化剂(SACs)不仅具有均相催化剂原子分散及高原子利用率的优点，而且具有多相催化剂稳定易

分离的优点，是连接均相催化和多相催化的桥梁。在电催化、光催化、精细化学品合成以及燃料电池等

领域，SACs已经取得了令人满意的催化反应性能。本文针对SACs的制备问题，主要总结了几种SACs的
合成策略以及表征SACs的手段，同时对SACs未来的研究作出了展望。 
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Abstract 
Single-atom catalysts (SACs) have the advantages of homogeneous catalysts (isolated active sites 
and high atom utilization) and heterogeneous catalysts (stable and easy to separate). They are a 
bridge connecting homogeneous catalysis and heterogeneous catalysis. In the fields of electroca-
talysis, photocatalysis, fine chemical synthesis, and fuel cells, SACs have achieved satisfactory cat-
alytic reaction performance. Aiming at the preparation of SACs, this article mainly summarizes 
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several synthesis strategies and characterizing means of SACs, and also makes a prospect for the 
future research of SACs. 
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1. 引言 

世界上超过 80%的工业过程需要使用催化剂来提高催化反应活性[1]，因此，发展高性能的催化剂应

用于催化过程也显得尤为重要。目前，应用于催化过程的催化剂主要有均相催化剂和多相催化剂两大类，

均相催化剂由于具有分散的活性位点的性质，在催化过程中发挥着高活性或者高选择性的优点。但由于

均相催化剂不易于从反应体系中分离出来，导致了催化剂不易回收，容易造成浪费。相反，多相催化剂

却不存在着造成浪费的问题，但却存在着选择性低以及原子利用率不高的缺点。而单原子催化剂由于具

备了均相催化剂以及多相催化剂的优点，成为了连接均相催化剂和多相催化剂的桥梁[2]，因此受到了研

究者们的广泛关注。 
自 2011 年 Zhang 及其同事通过共沉淀法成功地制备了负载在 FeOx表面上的 Pt 单原子催化剂以及提

出单原子催化的概念以来[3]，SACs 就成为了催化研究的前言。SACs 是一种特殊的金属负载型催化剂，

它专指载体上的金属组分都以原子分散的形式存在，并且不存在同原子的金属–金属键。由于 SACs 上

的金属颗粒尺寸接近于原子级，所以 SACs 具有独特的电子结构、量子尺寸效应以及最大的原子利用率。

目前，单原子催化剂在很多领域都发挥了重要的作用：如电催化[4]、光催化[5]、热催化[6]、精细化学品

合成[7]以及燃料电池的应用[8]等等。 
SACs 的应用非常广泛，但是 SACs 的制备却是一个挑战。如图 1 所示，随着金属颗粒尺寸减小至原

子级水平，金属颗粒的表面自由能也急剧增大[9]。原子级别的金属颗粒为了趋于稳定，就会发生团聚以

形成更为稳定的亚纳米团簇或者纳米团簇，这就使得 SACs 的制备具有一定的挑战性。如今，为了克服

金属原子团聚的问题，研究者们开发了较多的 SACs 的合成方法。本文总结了几种 SACs 的制备策略以及

表征 SACs 的手段，并对其未来的研究方向进行了展望。 

2. SACs 的制备策略 

制备 SACs 最主要是要保证金属原子在载体上以原子分散的形式存在。目前，SACs 的制备策略除了

已经熟知的质量分离软着陆法、原子层积法、湿化学法，还有 MOF 衍生策略、空位缺陷策略、空间限域

策略以及超低温光化学反应策略。 

2.1. MOF 衍生策略 

金属有机骨架(MOF)是一类由金属离子或者团簇和有机配体通过配位作用自组装形成的新型多孔材

料。其具有明确的孔结构以及高度有序的金属和配体排列方式，是形成 SACs 的良好前体。MOF 衍生 SACs
大致可以分为两种，第一种直接原位衍生，即将一步法合成的 MOF 直接热解以制备出 SACs，如 Yang [5]
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等人通过在羧基化的聚苯乙烯纳米(PS)球上生长金属节点为 Zn 的 ZIF-8，以制备出具有核壳结构的前体

PS@ZIF-8，再将前体进行高温热处理即可得到 Zn 单原子分散的催化剂 HPC-800。再如 Yin [4]等人将预

先设计好的双金属 ZnCo-ZIF 直接热解，除去易升华的金属 Zn，留下了金属 Co，即得到了 Co 单原子的

催化剂 Co SAs/N-C。这种原位衍生的方法非常便捷，但是存在着合成的 SACs 仅为 Zn 单原子催化剂或

者 Co 单原子催化剂的局限，不利于发展其它金属基的 SACs。 
 

 
Figure 1. The relationship between surface free energy 
and metal particle sizes [9] 
图 1. 表面自由能与金属颗粒尺寸大小的关系图[9] 

 
当在合成了前体之后，再通过其它方法灵活地把其它金属原子引进 MOF 前体中，再进行热解也可得

到 SACs，这就是由 MOF 衍生 SACs 的另一种方法。如 Zhao [10]等人先合成 ZIF-8，再通过离子交换法

将部分的金属节点 Zn2+用 Ni2+交换出来，再通过热处理除去易升华的金属 Zn，就得到了 Ni SAs/N-C 催

化剂。如图 2 所示，Wang [11]等人先合成了 UiO-66-NH2，再通过配位辅助策略利用 Ru3+与游离胺基团

(-NH2)之间的强配位作用，把 Ru3+引入到前体中，后通过高温热解以及 HF 处理就制得了 Ru SAs/N-C 催

化剂。 
 

 
Figure 2. The preparation of Ru SAs/N-C catalyst [11] 
图 2. Ru SAs/N-C 催化剂的制备[11] 

2.2. 空位缺陷策略 

空位缺陷策略是指在载体上设计缺陷，利用缺陷来捕获金属单原子的一种单原子制备方法。根据载

体的不同，目前的缺陷空位主要有金属阳离子、氧、硫和碳等缺陷空位。其中，利用阳离子缺陷空位去
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捕获单原子已得到了较为广泛的运用。例如，DeRita 等人[12]利用锐钛矿型的 Ti 空位来捕获金属 Pt 原子，

成功地制备了 Ptiso/TiO2催化剂。如图 3 所示，Wan 等人[13]通过在载体 TiO2纳米片上构建氧缺陷空位，

利用缺陷空位来捕获单个 Au 原子，从而制备出了具有 Ti-Au-Ti 结构的 Au 单原子催化剂

(Au-SA/Def-TiO2)。碳空位也是常见的缺陷类型，它可以通过碳原子与金属原子之间形成强电荷转移，为

单个金属原子提供有效的锚固位点[14]。 
 

 
Figure 3. The preparation of Au-SA/Def-TiO2 catalyst [13] 
图 3. Au-SA/Def-TiO2催化剂的制备[13] 

2.3. 空间限域策略 

空间限域策略主要是运用材料的孔笼来限制单个金属原子，以达到将金属颗粒以原子形式分隔开的

目的。具有孔笼结构的材料主要是 MOF、共价有机骨架(COF)、沸石以及多孔碳基质(PCM)等多孔材料，

这些材料的孔笼结构对于形成 SACs 具有非常重大的作用。如图 4 所示，Liu 等人[15]通过在合成过程中

将金属二乙胺封装在 β笼中，再通过高温热解碳化就得到了 Y 型沸石的金属单原子催化剂 M-ISAS@Y (M 
= Pt, Pd, Ru, Rh, Co, Ni, Cu)。Chen 等人[16]在合成W-SAC 的过程中，将钨前驱体WCl5封装在 UiO-66-NH2

骨架孔笼中，后进行热处理以及酸处理成功制备了 W-SAC。 
 

 
Figure 4. The preparation of M-ISAS@Y catalyst [15] 
图 4. M-ISAS@Y 的制备[15] 

2.4. 超低温光化学反应策略 

超低温光化学反应策略是指在超低温的条件下，利用紫外线(UV)照射金属离子溶液，有效地控制被

还原后的金属原子之间的成核作用，从而制得金属原子分散的催化剂。超低温光化学反应策略与传统的

光化学还原法不同，传统的光化学还原法是在室温的条件下，使用 UV 将溶液中的金属离子还原成金属

原子，但还原后的金属原子会在室温下成核生长形成金属纳米颗粒。而超低温光化学反应策略是在超低
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温的条件下进行的，还原后的金属原子不会形成金属纳米颗粒。其原理是通过控制低温来降低扩散速度

以及局部反应物的浓度，从而增加了成核的障碍，使得被 UV 还原后的金属原子以原子分散的形式存在。

Wei [17]等人在−60℃的温度条件下，使用 UV 照射含有乙醇的 H2PtCl6 防冻剂水溶液，将溶液中的 Pt4+

还原为 Pt 原子，得到原子分散的 Pt 溶液，再将原子分散的 Pt 溶液与掺氮的中孔碳混合搅拌，就制得了

Pt1/NMC 催化剂。制备的 Pt1/NMC 已经通过 HAADF-STEM 以及 XAFS 证实 Pt 是以原子分散的形式存在

的。 

3. SACs 的表征手段 

在制备好 SACs 之后，需要通过先进的表征技术来确定单原子存在的微环境、化学状态及其配位情

况，这对于进一步设计合成更优异的 SACs 具有重大的意义。目前，表征 SACs 的手段主要有高角度环形

暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)、X 射线吸收精细结构分析(XAFS)、扫描探针显微镜以及红外

光谱(FT-IR)。 

3.1. 高角度环形暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM) 

在电子显微镜中，扫描电子显微镜(SEM)以及透射电子显微镜(TEM)都无法直接观察到原子级别的单

原子。HAADF-STEM 由于拥有亚埃级别的分辨率，能直接观察到单原子，是表征 SACs 最为直观地一种

方法，也是表征 SACs 必不可少的手段。在暗场条件下，不同原子的 Z-称度不同，因此在表征的

HAADF-STEM 图片中，可以通过观察原子的明亮度来区别原子。如石墨碳上负载的单原子催化剂，由于

在暗场条件下，C 与金属原子的 Z-称度不同且金属原子的原子序数要比 C 的大，因此金属原子在

HAADF-STEM 表征图片中就会呈现出明亮的点，可以很好地区别出来。如图 5 所示，在 Du 等人[18]制
备的氮掺杂石墨烯负载 Co 单原子催化剂 Co-N/G 的电子显微镜表征中，TEM 并没有观察到 Co 单原子的

存在，而 HAADF-STEM 却清楚地看到了 Co 单原子，图 5(b)中的小亮点即为 Co 单原子，其中部分 Co
单原子已被圈出。 
 

 
Figure 5. (a) TEM and (b) HAADF-STEM images of Co-N/G [18] 
图 5. Co-N/G 的(a)TEM 图和(b)HAADF-STEM 图[18] 

3.2. X 射线吸收精细结构分析(XAFS) 

要说 HAADF-STEM 是表征 SACs 最为直观的手段，那么 XAFS 是表征 SACs 最为准确以及有效的手

段。XAFS 也是表征 SACs 最为广泛的手段之一。XAFS 表征主要被运用于分析材料结构中的配位环境以

及电子结构，其包括 X 射线吸收近边缘结构光谱(XANES)以及扩展的 X 射线吸收精细结构光谱(EXAFS)。
根据 XANES 谱图中峰和肩的特征，可以得到单原子的电子结构以及化学价态情况。而在 EXAFS 的谱图
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中，可以通过形态成像表征以及对原子结构敏感的相应光谱信息来识别单个金属原子，从而得到催化剂

中金属单原子与相邻原子的配位数、配位类型以及配位距离。 

3.3. 扫描探针显微镜 

扫描探针显微镜也是确定 SACs 中活性位点的一个重要手段，特别是分析二维石墨烯负载金属单原

子的催化剂时，这个表面分析技术能够表征材料中的单个原子。其中，扫描隧道显微镜(STM)和原子力

显微镜(AFM)最为典型。STM 能够提供有关电子结构和几何结构的信息，并且间接区分石墨烯上原子序

数接近的元素，而 AFM 图像可用于获取催化剂的层数和形貌。如 Deng 等人[19]通过低温扫描隧道显微

镜证实了其合成的 FeN4/GN 催化剂中，Fe 是以原子分散的形式存在的，并且构成的 FeN4活性位点成功

地嵌入到了石墨烯载体中。 

3.4. 红外光谱(FT-IR) 

除了上述的表征手段外，FT-IR 也可用于表征单原子。其原理如下：利用 IR 检测载体与吸附分子之

间的相互作用，傅里叶红外变换检测催化中间产物，再通过检测待测模型的强度以及振动频率以及校正，

即可推断出催化剂中活性中心的特性，以此达到分析整体催化剂的目的。Gallenkamp 等人[20]通过 IR、
XAFS 以及核磁共振光谱分析，证实了 Fe 单原子的存在，并分析了构成的 FeNC 活性位点的原子组成和

电子结构。 

4. 总结与展望 

SACs 具有独特的电子结构以及最大的原子利用率，在很多领域都表现出了优异的催化性能，也吸引

了越来越多研究者们的关注。随着对 SACs 研究的深入，目前开发出了较多的 SACs 合成策略以及表征手

段，本文主要从合成策略以及表征手段两个方面来阐述了 SACs 的研究进展。尽管已经证实很多策略都

能成功制备出 SACs，但是目前制备出的 SACs 的金属原子负载量还比较低，还需努力开发出大规模合成

高载量 SACs 的策略，以进一步提高 SACs 的催化反应活性。如可通过选择合适的载体、增加金属浓度或

者缺陷密度来增加 SACs 的金属负载量，以进一步提高活性位点的密度，从而提高相应的催化反应活性。

另外，目前关于调控 SACs 微环境的研究还比较少。由于原子结构的合理设计能够决定 SACs 的固有活性，

并影响反应物在单个活性位点的吸附和活化，因此，可通过改进和优化 SACs 的合成步骤来准确调配催

化活性中心的局部环境的电子状态，这将对其未来的发展具有重大意义。 
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