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摘　 要: 单原子催化由于其独特的特性近年来在多相催化领域引发很大的关注。 均匀分散的单原子可以作为催化活性中心,

为实现催化反应的高选择性、 高活性和研究其催化反应机理提供很大的可能。 随着催化剂尺寸的逐步减小, 催化剂的表面原

子结构、 电子结构和缺陷将发生明显变化, 常常会产生金属-载体强相互作用。 结合近年来单原子催化领域的研究工作, 综述

了单原子催化剂中金属-载体强相互作用的研究进展。 介绍了单原子催化剂中金属-载体强相互作用的具体类型和表现形式,

包括金属-金属相互作用、 空隙或缺陷锚定、 金属阳离子配位和有机配体络合。 最后, 基于对单原子催化剂中金属-载体强相

互作用的理解和认识, 对该研究领域的发展趋势和关键问题进行了展望。
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Abstract: Single-atom
 

catalysis
 

has
 

gained
 

more
 

and
 

more
 

attention
 

in
 

the
 

field
 

of
 

heterogeneous
 

catalysis
 

in
 

recent
 

years.
 

As
 

the
 

catalytic
 

activity
 

center,
 

uniform
 

and
 

dispersed
 

single
 

atom
 

provides
 

great
 

possibility
 

for
 

the
 

realization
 

of
 

high
 

activity
 

and
 

selectivity
 

of
 

catalytic
 

reaction
 

and
 

to
 

study
 

their
 

catalytic
 

reaction
 

mechanisms.
 

With
 

the
 

gradual
 

decreasing
 

of
 

the
 

cata-
lyst

 

size,
 

the
 

surface
 

atomic
 

structure,
 

electronic
 

structure
 

and
 

defect
 

of
 

catalyst
 

are
 

significantly
 

changed,
 

often
 

resulting
 

in
 

strong
 

metal-support
 

interactions.
 

Based
 

on
 

the
 

previous
 

research
 

works
 

in
 

recent
 

years,
 

the
 

strong
 

metal-support
 

interactions
 

in
 

single-atom
 

catalyst
 

are
 

summarized
 

in
 

this
 

paper.
 

The
 

specific
 

types
 

and
 

forms
 

of
 

strong
 

metal-support
 

interactions
 

in
 

a
 

single-atom
 

catalyst
 

are
 

introduced,
 

including
 

metal-metal
 

interactions,
 

vacancy
 

or
 

defect
 

anchoring,
 

metal
 

cation
 

coordina-
tion

 

and
 

organic
 

ligand
 

complexation.
 

Furthermore,
 

based
 

on
 

the
 

understanding
 

and
 

knowledge
 

of
 

strong
 

metal-support
 

inter-
actions

 

in
 

single-atom
 

catalysis,
 

the
 

development
 

trends
 

and
 

key
 

issues
 

in
 

this
 

field
 

are
 

prospected.
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1　 前　 言

负载型金属催化剂被广泛应用于现代工业过程中,
催化剂的载体不仅仅只是增加被负载物种分散度的一种

媒介, 载体与被负载物种之间还存在着相互作用, 在该

相互作用影响下, 负载型催化剂的物理、 化学性质发生

改变, 从而对催化剂的催化活性、 选择性和反应稳定性

等方面产生显著影响。 1978 年, Tauster 等[1] 首次发现负

载在二氧化钛上的铂族金属在高温还原后对小分子( H2 、
CO)的吸附性能表现出明显的抑制作用, 认为高温还原

条件下金属纳米颗粒与载体之间必然存在某种相互作用,
并将这种现象命名为金属-载体强相互作用( strong

 

metal-
support

 

interactions, SMSI), 由此拉开了该研究在多相催

化领域的序幕。
单原子催化剂是催化金属元素均匀负载在金属、 金

属氧化物、 二维材料等载体上, 以单个原子为催化活性
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中心进行催化反应的催化剂。 单原子催化剂具有最大的

原子利用率和统一的配位环境, 催化剂尺寸的减小使得

催化剂的表面原子结构、 电子结构和缺陷发生明显变化。
单原子可以作为催化活性中心, 为实现催化反应的高选

择性、 高活性和研究其催化反应机理提供很大的可能

性[2] , 故单原子催化剂近年来在多相催化领域引发很大

的关注。
金属原子在单原子催化剂中的稳定性, 对实现催化

过程的选择性和活性起着至关重要的作用。 但是, 孤立

的金属原子具有极高的表面能, 它们中的大多数在热力

学上都是亚稳态的, 并且在长期反应过程中会发生扩散、
团聚和浸出[3] 。 有研究发现, 某些载体上的单原子修饰了

载体的局部电子结构, 在载体与金属之间形成了 SMSI,
改变了被吸附物空间状态和能量分布, 优化了催化剂的催

化性能, 提高了金属原子在载体上的稳定性[4] 。 故如何进

一步认识和揭示 SMSI 的本质, 如何利用这一效应更好地

为催化剂理性设计服务, 是当前 SMSI 研究的方向之一。
同样, 长期以来, 对 SMSI 机理的研究大多是基于对

负载在氧化物上贵金属纳米粒子的催化体系的研究。 但

由于氧化物载体表面的各向异性和金属颗粒粒径分布的

不均匀性, 导致从原子尺度上对该反应机理没有明确的

认识, 难以定量描述 SMSI 的化学本质。 基于单原子催化

剂研究 SMSI 能够排除金属颗粒的形貌、 尺寸和取向对金

属-载体界面的影响。 因此, 单原子催化剂被认为是研究

SMSI 机制的理想平台。
本文首先阐述了单原子催化剂上 SMSI 的定义, 系统

梳理了单原子催化剂上 SMSI 的类型, 详细介绍了每一种

SMSI 的具体类型和表现形式。 最后, 基于对单原子催化

上 SMSI 的理解和认识, 对该研究领域的发展趋势和关键

问题进行了展望。

2　 单原子催化剂中金属-载体强相互作用的

定义

　 　 早期的 SMSI 在某种程度上受限于使用过渡金属氧化

物作为载体。 随着研究方法的迅速发展, 特别是借助先

进的电子显微镜技术, SMSI 在很多金属 / 氧化物催化剂

体系中被发现, 涉及任何被支撑的金属和任何载体之间

的所有强烈相互作用, 并被扩展来解释结构变化和金属-
载体负载催化剂的催化活性之间的联系。 研究人员认为,
相互作用的本质是一种电子转移, SMSI 则是金属与载体

之间“单向”电子转移的数目比通常载体到金属的电子转

移数目多, 因此“相互作用”更强。 Liu[5] 指出金属与载体

的相互作用包括界面相或新化合物的形成、 载体衍生材

料对金属纳米粒子的装饰或封装、 载体对金属纳米粒子

形状的影响等 8 种表现形式, 其中只有一部分可以视为

SMSI, 如金属间成键、 特殊形貌结构、 界面电荷迁移和

物质输运等。 根据相互作用的性质, SMSI 主要可以分为

两种, 一种是由电子缺陷引起的, 另一种是由表面结构

缺陷引起的。 围绕这一概念, 有许多重要的问题需要理

解, 如 SMSI 对金属颗粒的烧结和成型、 电子转移、 界面

相的形成或生成新化合物的影响等。
对于单原子催化剂来说, 原则上载体表面所有未封

端的位点都可用于与特定的物种键合[5] , 单原子不论附

着还是嵌入到载体结构中, 都会对载体的电子结构起到

修饰作用, 从而影响其催化性能, 且原子级分散的贵金

属通常负载在载体上, 并通过 SMSI 得以稳定, 这些主要

可以通过金属-金属相互作用, 空隙或缺陷锚定, 金属阳

离子配位[6] 以及有机配体络合等方式实现。

3　 单原子催化剂中金属-载体强相互作用的

类型

3. 1　 金属-金属相互作用

在单原子催化剂中, 通过直接 M1 —M2 键合可以促

使 SMSI 的形成, 其中 M1 和 M2 分别代表两种金属。 当

两种金属间的异核原子键比同核原子键更强时, 可以将

一个金属原子隔离在另一个金属的原子阵列中。 两种金

属达到一定比例时, 活性较强、 浓度较少的一种金属会

产生单个独立的原子, 这样的形式被称为单原子合金

(single-atom
 

alloy, SAA), 是单原子催化剂的一种特殊形

式。 SAA 通常是数量较少且更活泼、 更昂贵的金属被替

换到更廉价、 更不活泼的金属的晶格中。 活泼金属通常

为 Pt 或 Pd, 以单个孤立原子的形式存在于较不活泼金属

的晶格中。 较不活泼的金属通常为 Cu, Ag 或 Au。 SAA
的 2 个主要特征是: ①

 

两种金属中活性较高的金属浓度

非常低, ②当被主体金属包围时, 活性更高的组分在热

力学上更稳定, 因此在低覆盖率下不存在二聚体或三聚

体。 近年来, 多种不同的 SAA 被发现, 合金之间的 SMSI
被研究。 到目前为止, 已报道的 SAA 催化剂包括 Pd /
Au[7] 、 Pd / Ag[8] , Pd / Cu[9] 、 Pd / Zn[10] 、 Pd / In[11] 和 Pt /
Cu[12] 等。

物理气相沉积法是制备 SAA 较常用的方法, 顺序还

原法[13] 、 电偶置换法[14] 等也可以达到制备 SAA 的目的。
SAA 通常表现出比无序的合金更好的催化性能和更强的

稳定性, 这可能是由于 SAA 中金属-金属异核原子键的强

度较大, 或受益于整体效应(几何效应)、 电子效应和应

变效应[15] 。
Kyriakou 等[16] 发现, 与单独的纯 Cu 或 Pd 金属相

比, Pd / Cu
 

SAA 对于氢的离解和化学吸附显示出相当罕
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见的高能态, 使得苯乙烯和乙炔的氢化具有很强的选择

性。 当两种金属达到一定比例时, 可形成牢固结合的

Pd—Cu 键。 Cu 表面单个、 分离的 Pd 原子大大降低了氢

吸收和从 Cu 表面脱附的能垒(图 1), 并且 Pd 原子在表

面产生的压缩应变削弱了 H 与 Pd 原子的结合, 从而降

低了氢解吸温度。

图 1　 Cu(111)、 Pd(111)和 Pd 单原子合金上氢解吸反应势能图[16]

Fig. 1　 Potential
 

energy
 

diagram
 

of
 

hydrogen
 

desorption
 

reaction
 

of
 

Cu

(111)、 Pd(111)
 

and
 

Pd
 

single-atom
 

alloy[16]

Liu 等[13] 在 1-己炔液相加氢反应中, 发现 Pd 单原子

将 Au 的氢化活性提高了近 10 倍, 但并未降低它对部分

氢化产物的高选择性。 Pd / Au
 

SAA 对己烯的选择性超过

85%, 远高于单金属 Pd 催化剂的选择性。 反应性增强的

原因是 Pd 单原子促进了分子氢的解离, 从而使 Au 表面

存在弱结合的原子氢。
Marcinkowski 等[14]采用 Pt / Cu

 

SAA 催化甲酸选择性脱

氢发现, Pt / Cu
 

SAA 在保持 Cu 高选择性的同时显著提高

了甲酸转化为甲酸盐的转化率。 在催化甲酸选择性脱氢的

反应中, Pt / Cu
 

SAA 中的 Pt 单原子显著降低了 O—H 键断

裂所需的能量, 使得甲酸更容易脱氢为甲酸盐, 并能从 Pt
向 Cu 溢出且不影响 Cu 对这一反应的高选择性。
3. 2　 空隙或缺陷锚定

在实际应用中氧化物和碳化物是最常用的催化剂载

体材料, 活性金属相的高分散性、 强热稳定性和高反应

活性可以在这些载体上实现和保持。 这些载体通常具有

可以与单原子金属发生强相互作用的位点, 包括各种类

型的空隙和缺陷, 空隙或缺陷可以是配位不饱和位点、
表面空位或其他类型的表面缺陷[5,

 

17] 。 这些载体可以控

制单原子的配位环境, 发生多配位作用, 并且会显著影

响其反应性, 产生明显的电子效应[18] 。
3. 2. 1　 配位不饱和位点

配位不饱和位点是一种结构缺陷, 提供了足够的“缺

陷位点”来锚定原子分散的金属物种并调节金属物种的几

何和电子特征。 “缺陷位”与金属团簇或金属原子之间的

特定相互作用对催化反应起着至关重要的作用。
Kwak 等[19] 利用高角度环形暗场扫描透射电镜(high-

angle
 

annular
 

dark-field
 

scanning
 

transmission
 

electron
 

mi-
croscopy,

 

HADDF-STEM)结合密度泛函理论(density
 

func-
tional

 

theory, DFT)计算发现不可还原的 γ-Al2 O3(100)面

上的 Al3+配位不饱和中心是锚定 Pt 的位点。 在低负荷

下, 活性催化相原子分散在载体表面 ( Pt / Al3+
penta = 1),

Al3+与 γ-Al2 O3 中的 3 个 O 原子结合, 与 PtO 中的 2 个 O
原子结合, Pt 和 γ-Al2O3 之间形成 SMSI, 活性金属相的

高分散性和热稳定性在 γ-Al2 O3 载体上得以实现和保持。
Tang 等[20] 指出具有大量五配位 Al3+ 位的 Al2 O3 ( rp-

Al2 O3 )的合成在制备原子分散的 Ru 催化剂中起着至关重

要的作用, 亚纳米 Ru 可以锚定在无定形 Al2 O3 的配位不

饱和的 Al3+ 中心上, Ru / rp-Al2 O3 提供了足够的“缺陷位

点”来锚定原子分散的 Ru 并调节 Ru 的几何和电子特征。
通过 X 射线光电子能谱( X-ray

 

photoelectron
 

spectroscopy,
XPS)(图 2)和以 CO 为探针的原位漫反射红外光谱( CO-
diffuse

 

reflaxions
 

infrared
 

Fourier
 

transformations
 

spectrosco-
py, CO-DRIFT)等表征手段, 发现 Ru 的几何和电子特征

发生了显着变化, 进一步证明了 Ru 与 Al3+
penta 中心之间的

SMSI。 这一强相互作用使得 Ru 原子优先锚定在配位不

饱和五配位 Al3+位点上, 从而使 Ru 具有独特的几何和电

子特征, 更有利于苯加氢反应的发生。

图 2　 Ru / rp-Al2 O3 和 Ru / comm-Al2 O3 的 Ru
 

3d 的 X 射线光电子

能谱[20]

Fig. 2　 Ru
 

3d
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

spectra
 

of
 

Ru / rp-Al2 O3
 

and
 

Ru / comm-Al2 O3
[20]

除氧化物外, 富碳载体也能与单原子过渡金属或离

子形成稳定的键合。 Song 等[21] 对由 N,N-二甲基甲酰胺

033
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保护的分散在石墨烯上的单原子 Pt 进行了 XPS 表征, 证

实 Pt 通过 Pt
 

4f 和 O
 

1s 之间的电子转移与氧还原基团配

位。 与氧化石墨烯中的 C
 

1s 和 O
 

1s 峰相比, Pt-SA / rGO
中的 C

 

1s 和 O
 

1s 峰发生轻微偏移, 表明 Pt 与氧官能团

配位时具有强烈的电子相互作用, 导致 d 电子数量增加,
进而由于原子外弛豫过程降低了 Pt( II)的结合能, 避免

它与相邻的 Pt 原子聚集, 保证了 Pt 的分散性。 具有孤立

Pt 位的催化剂可提高产物 H2 O2 的选择性, 且质量活性

是 0. 8
 

V 下商业 Pt / C 的 57 倍。
3. 2. 2　 表面空位

表面空位包括氧空位、 金属空位等, 这也是最为广

泛的一种结构缺陷, 在多种载体上都有发现。 可还原氧

化物和石墨烯等二维碳化物上的表面空位可以帮助稳定

载体上的单个金属原子。
氧化物是负载单原子金属使用较广泛的载体, 具有

高的比表面积、 丰富的金属空位或氧空位, 在稳定单个

金属原子方面具有许多优势。 特别可作为载体使用的是

可还原金属离子的氧化物, 例如 Ce4+ 、 Ti4+和 Fe3+等。 对

氧化物载体的研究表明, 其表面空位可以作为单原子金

属的附着位点。 有多种方法可以合成基于可还原氧化物

载体的具有空位的单原子催化剂, 最为常用的方法是共

沉淀后进行简便吸附。
Lin 等[22]采用不同氧化物载体(FeOx、 TiO2 和 Al2O3 )

负载单原子 Ir, 发现以 FeOx 等可还原性氧化物作为载体

的单原子催化剂催化的水煤气变换反应的反应速率远高

于以其他物质为载体的催化剂, 说明催化剂的活性与载

体有很大关系。 单原子 Ir 的存在很大程度上促进了 FeOx

的还原, 从而使得大量氧空位产生, 氧空位对水煤气反

应中水的解离具有促进作用。
Qiao 等[23] 在研究中发现, CeO2 负载的 Au 单原子

(Au1 / CeO2 )具有独特性能, 载体表面的 Ce 空位促使了

SMSI 的形成。 CeO2 是一种重要的 4f 氧化物, 可以通过

在 Ce 位置进行取代或通过键合至表面—O 或—OH 基团

的方式还原并稳定单个金属原子。 通过 HAADF-STEM
等表征手段, 可以直观地看到单原子占据了表面金属空

位(图 3)。 CeO2 负载的 Au 单原子催化剂(Au1 / CeO2 )在

80
 

℃下对 CO 的优先氧化具有高活性、 选择性和极高稳

定性。
Wan 等[24] 在研究中通过对金属氧化物 TiO2 表面进

行缺陷修饰, 促使了 SMSI 的形成, 实现了对单原子 Au
位点的锚定。 TiO2 是常用的载体材料, 其表面氧空位缺

陷可以作为稳定单原子金属的位点。 利用球差电镜与同

步辐射的方法, 确定了 Au 单原子以 Ti—Au—Ti 的结构

稳定在缺陷态 TiO2 表面上。 缺陷态 TiO2 载体能有效实现

对 Au 单原子位点的锚定与稳定, 形成的 Ti—Au—Ti 结

图 3　 Au1 / CeO2 的 HAADF-STEM 照片[23]

Fig. 3　 HAADF-STEM
 

images
 

of
 

Au1 / CeO2
[23]

构能降低反应能垒, 削弱 Au 位点上的竞争吸附, 促进催

化反应的进行。
石墨烯是一种具有单层结构、 高理论比表面积和独

特的电子及几何特性的二维碳材料, 已被用作单原子催

化剂的载体材料。 然而原始石墨烯不是理想的单原子催

化剂载体, 因为形成石墨烯晶格的强 sp2 化学键的内在性

质及电荷分布的均匀性使金属原子不容易稳定锚定[25] 。
因此, 通过促使碳空位的产生, 可以干扰或改变石墨烯

片均匀分布的电荷, 从而改善负载的金属原子的稳定性,
并调整相应原子的电子结构。 石墨烯负载的单原子催化

剂通常是通过两步过程制造的, 首先通过高能原子 / 离子

轰击石墨烯局部产生空位, 然后用所需的催化剂原子填

充这些空位[26,
 

27] 。 由于催化剂原子与缺陷石墨烯载体之

间的牢固结合, 所得的单原子催化剂具有良好的活性和

热稳定性。 与石墨烯相似的二维碳化物 MXenes 和六方氮

化硼也被发现有相似的应用。
Wang 等[28] 证明了通过两步工艺可以将不同元素

(Pt, Co 和 In)以单原子形式掺杂进石墨烯中。 石墨烯经

高能原子轰击产生 C 空穴, 单原子填补 C 空穴从而稳定

地附着在石墨烯表层。 DFT 的结果证明了金属元素和石

墨烯间的 SMSI。 Pt-空位络合物的更高结合能使络合物足

够稳定, 可以经受长时间的电子束辐照, 并且被边缘捕

获的 Pt 原子很容易沿着边缘迁移(图 4)。

图 4　 不同空位类型的 Pt-空位络合物结合能[28]

Fig. 4　 Binding
 

energy
 

of
 

Pt-vacancy
 

complexes
 

with
 

different
 

vacancy
 

types
 [28]

Sun 等[29] 通过 DFT 计算研究了催化甲醇氧化羰基化

形成碳酸二甲酯( dimethyl
 

carbonate, DMC) 的 Cu1 / 石墨

烯单原子催化剂。 研究表明, 石墨烯中的碳空位稳定了
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石墨烯表面的 Cu 单原子, 显著增强了 Cu 原子和载体之

间的相互作用, 并增加电子从 Cu 原子到石墨烯片的转

移。 与掺杂 Cu 的双空位石墨烯相比, 掺杂 Cu 的单空位

石墨烯在吸附剂和催化剂表面之间形成了更强的相互

作用。
Wu 等[30] 在研究中发现碳材料表面的纳米 Au 颗粒在

高温下可以向单原子演化, 且单原子 Au 会与碳材料之间

形成 SMSI。 该单原子催化剂催化甲烷氧化的效率达到 Au
纳米颗粒催化剂的 4 倍, 其中, 氧化反应步骤中能垒的

大幅减少是催化效率增强的关键。 分子动力学模拟发现,
碳材料表面的空位使 C 原子的悬挂键与 Au 原子形成共

价键, 并且, 碳表面各种类型的空位在分散 Au 原子和提

高单原子催化剂的稳定性中起着关键作用。
此外, 通过 HAADF-STEM、 XPS 和 X 射线吸收近边

结构谱(X-ray
 

absorption
 

near
 

edge
 

structure, XANES)等表

征, Zhao 等[31] 发现超薄二维纳米片 Ti3-xC2 Ty
 MXene 具有

大量 Ti 缺陷空位并且具备高还原能力。 其中的单个 Pt 原
子与 3 个 C 原子配位, 与 Ti3-xC2 Ty

 MXene 载体形成牢固

的 Pt—C 键, 通过 SMSI 被稳定在先前由 Ti 占据的位置

上。 Ti3-xC2 Ty
 MXene 上的单个 Pt 原子具有部分正电荷和

原子分散性, 有助于显著降低硅烷、 CO2 和苯胺的吸附

能和活化能, 从而提高其催化性能。
3. 3　 金属阳离子配位

对于可还原的载体氧化物如 CeO2 、 FeOx、 TiO2 , 利

用其表面缺陷很容易形成 SMSI 并稳定单原子。 但对于地

球上大量的不可还原性载体, 如 Al2 O3 、 SiO2 、 沸石, 及

如碳纳米管的非氧化物类载体, 载体表面不能提供足够

的—Ox 与金属原子配位并使它稳定。 在这种情况下, 碱

金属离子可以稳定并激活原子分散的 Pt, Au 等[32] 。
Yang 等[33] 通过 CO 程序升温还原发现, 碱金属离子

的存在显著增加了 Au—K / KLTL 和 Au—Na / [ Si] MCM41
催化剂中羟基的数量。 簇中的—O / OH 基团通过增加

H2 O 和中间产物 H 原子的结合能、 促进—COOH 中间体

的形成, 在水煤气变换反应中起着至关重要的作用, 催

化剂表现出相当的活性和可再生性。
Zhai 等[34] 在研究中发现通过少量添加碱金属离子

(K+或 Na+ ), Pt 单原子与 Al2O3 或 SiO2 之间会形成 SMSI。
HAADF / STEM、 X 射线衍射(XRD)和 XPS 检测结果证实

了这一现象。 少量添加的碱金属离子会激活吸附在 Al2 O3

或 SiO2 上的 Pt, 从而催化低温水煤气变换反应。

Zugic 等[35] 在研究中发现通过简单的共浸渍法制成

的负载在多壁碳纳米管上的 Na+ 助催化的 Pt 催化剂中,
单原子 Pt 与多壁碳纳米管之间会形成 SMSI。 Na+ 的存在

可以稳定 Pt 的氧化态。 通过在反应前后对催化剂进行

XPS 分析, 发现添加 Na+ 后形成了 Pt—( OH) x 活性位

点, 表面氧分布得到显著改变, 碳载 Pt 对水煤气变换

反应的活性和 Pt 的结构稳定性有了显著改善。 先前的

研究指出, 该材料的活性与金属氧化物载体的氧缺陷浓

度有关[36,
 

37] 。
3. 4　 有机配体络合

单原子中 SMSI 可以通过有机配体络合形成, 这类催

化剂中的金属中心通过载体和有机配体共同稳定。 这种

类型的单原子催化剂通常采用表面有机金属化学方法来

合成。 有机配体结合到表面上之后, 可以通过热解等非

氧化程序除去。 具体来说, 金属中心与功能配体和旁位

基团结合, 功能配体氧化金属中心并在基本步骤中成为

中间体, 旁位基团不参与反应过程, 但在调节金属中心

的电子或位阻特性中起重要作用[38] 。 这种类型的单原子

催化剂保留了部分配体, 并且配体可以控制金属中心的

氧化态、 几何形状和电子特征。
Liu 等[39] 发现通过紫外线诱导形成的乙二醇酯(EG)

自由基可以用来制备稳定的原子分散的钯-钛氧化物催化

剂(Pd1 / TiO2 ), 其中 Pd 含量高达 1. 5%(质量分数)。 由

于 SMSI 下丰富的 Pd—O 的形成, 使得 Pd1 / TiO2 -EG 能够

通过杂化途径激活 H2 , 从而使得该催化剂对醛氢化的催

化作用提高 55 倍以上。
Tempas 等[40] 制备出 3,6-二(2-吡啶基)-1,2,4,5-四嗪

(DPTZ)配体稳定的 V 在 Au(100)上的单原子催化剂。 通

过 XPS、 高分辨电子能量损失谱发现, V-DPTZ 链与 O2

的反应使 V 的氧化态从二价增加到四价, 导致单一强键

合(DPTZ2- )VIV O 活体产物的生成和 O 向 Au 表面的溢

出, 这一氧化态的改变可能源于 SMSI。 载体和单原子二

者电子结构的改变导致表面金属-配体络合物中的单位点

金属中心具有较高的化学选择性。
Chen 等[41] 制备出单原子催化剂 Pt-DPTZ / MgO 进行

硅氢加成反应, 应用 X 射线吸收光谱( X-ray
 

absorption
 

spectra, XAS)、 XPS、 透射电子显微镜( transmission
 

elec-
tron

 

microscopy, TEM)、 XRD、 CO 吸附等表征手段, 表

明载体和配体之间有很强的非竞争性相互作用, 金属和

载体之间的 SMSI 导致 Pt(II)中心的均匀分散。

4　 单原子催化剂中金属-载体强相互作用的

研究意义和潜在应用

　 　 多相催化反应是气态或液态反应物与固态催化剂在

两相界面上进行的催化反应, 在实际应用中具有重大意

义。 例如, 碳碳双键的选择性加氢对于多种工业过程都

很重要。 基于 Pd, Pt, Ni 和 Ru 的体系由于高催化活性

而通常用于烯烃和炔烃的氢化, 尽管这些催化剂具有高
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活性, 却不能保证对所需产物具有很高的选择性。 近年

来, 已有研究证明包含原子分散的活性金属物质的单原

子催化剂可有效催化许多反应且具有很高的选择性。
但是, 单原子催化剂大多数在热力学上都是亚稳态

的, 并且在长期反应过程中会发生扩散、 团聚和浸出。
SMSI 可以改变被吸附物种的空间状态和能量分布, 优化

催化剂的催化性能, 提高金属原子在载体上的稳定性。 金

属原子在单原子催化剂上的稳定性对催化过程的选择性和

活性起着至关重要的作用。 利用或调节 SMSI 效应, 可以

制备出性能优异的催化剂, 促进反应的良好实现[42] 。
Li 等[43] 通过改变载体 TiO2 对 Ni 金属的包裹程度,

显著提升了 CO2 转化率并且实现了二氧化碳加氢的高甲

烷选择性转化。 Li 等[44] 通过改变 Ir 的负载量实现了对 Ir
和载体 TiO2 之间 SMSI 效应的调节, 从而调节了催化剂

催化二氧化碳加氢甲烷化的选择性。 具有较低 Ir 负载量

的催化剂含有较多的 Ir—O 键, 对 CO 吸附性较弱, 表现

出更高的选择性。 具有较高 Ir 负载量的催化剂则含有较

多的 Ir—Ir 键, 表现出明显的金属态, 导致 Ir 对 CO 的吸

附作用较强, 不利于 CO 脱附, 使催化剂表现出更高的

加氢甲烷化倾向。 Zhou 等[38] 通过简单地调变 TiO2 载体

的缺陷密度实现具有稳定 DPTZ 配体的 Pt 单原子和载体

TiO2 之间 SMSI 效应的调节, 从而成功调节了 Pt 单原子

催化氢化硅烷化反应的活性。 研究表明, Pt 具有+2 氧化

态, 并通过与 DPTZ、 表面氧和金属前体中残留的氯结合

而稳定, 且 Pt 单原子的活性与 TiO2 载体的缺陷密度正相

关。 与原始 TiO2 表面相比, Pt 与更多氯化物配位, 缩短

了反应的诱导期, 且 Pt-DPTZ 单元在 TiO2 表面缺陷区域

的优先分散使 Pt 和反应物之间易于接触, 从而使催化剂

Pt 单原子在有缺陷的 TiO2 表面具有高活性。
如上所述, SMSI 效应显著影响催化剂的催化活性、

选择性和反应稳定性, 并且有助于解释某些反应现象。
在许多非均相催化剂中, 金属颗粒与其载体之间的强相

互作用会影响金属物种的形态和组成, 改变金属的电子

性质, 在决定颗粒形貌和保持分散性方面起着关键作用。
SMSI 通常被认为是在苛刻的催化剂操作条件(即高温、
高水蒸气压力等)下维持高催化活性的关键。 如何有效控

制 SMSI 的强度、 揭示 SMSI 的界面协同催化机制对于负

载型催化剂体系具有十分重要的意义。

5　 结　 语

通过在载体表面提供单个活性位点, 单原子催化剂

已被证明在如水煤气变换反应、 加氢反应、 析氢反应等

典型的非均相催化中表现出高活性、 高选择性和最大的

原子利用率, 得到了广泛的关注。 某些载体上的单原子

修饰了载体的局部电子结构, 在载体与金属之间形成了

金属-载体强相互作用 ( strong
 

metal-support
 

interactions,
SMSI), 改变了被吸附物种的空间状态和能量分布, 优

化了催化剂的催化性能, 提高了金属原子在载体上的稳

定性。 故认识和揭示 SMSI 的本质, 利用这一效应为催化

剂设计服务, 是当前研究的方向之一。 本文结合近年来

单原子催化领域的研究工作, 综述了单原子催化剂中

SMSI 的研究进展, 介绍了单原子催化剂中 SMSI 的具体

类型和表现形式, 包括金属-金属相互作用、 空隙或缺陷

锚定、 金属阳离子配位和有机配体络合。
但目前对于如何有效控制 SMSI 的强度、 揭示 SMSI

的界面协同催化机制等关键科学问题的研究非常有限,
极大地制约了新型多相催化剂的设计。 因此, 如何有效

控制 SMSI 的强度及构筑新型 SMSI 的催化剂体系将是多

相催化领域未来发展的重要研究方向。
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