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摘　 要: 单原子催化剂( single
 

atom
 

catalysts,
 

SACs)由于其高催化活性、 良好稳定性等优点, 在电化学领域得到广泛研究。 单

原子催化剂不仅提供了研究催化反应机理的新见解与思路, 还在均相与非均相催化反应连接方面起到了重要的作用。 为了减

少单原子催化剂在合成过程中出现聚集、 原子利用率低等问题, 总结和归纳了单原子催化剂的载体并介绍了单原子催化剂的

合成方法; 介绍了电催化析氢反应( hydrogen
 

evolution
 

reaction,
 

HER)的机理; 对于电催化析氢反应, 重点介绍了 Pt、 Pd、 Ru、

Co、 Mo、 Ni 金属单原子, 单原子合金和非金属单原子在内的单原子催化剂的催化活性, 并分析了其电催化性能提高的原因。

结果表明, 单原子催化剂的制备已经实现了从贵金属单原子催化剂向非贵金属单原子催化剂的演变。 最后, 还对单原子催化

剂研究存在的问题进行了分析, 并对单原子催化剂的发展前景做了展望。
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Abstract: Single
 

atom
 

catalysts
 

(SACs)
 

have
 

been
 

widely
 

studied
 

in
 

the
 

field
 

of
 

electrochemistry
 

due
 

to
 

their
 

high
 

catalyt-
ic

 

activity
 

and
 

excellent
 

stability.
 

SACs
 

not
 

only
 

provide
 

new
 

ideas
 

for
 

the
 

study
 

of
 

catalytic
 

reaction
 

mechanisms,
 

but
 

also
 

provide
 

a
 

bridge
 

between
 

homogeneous
 

catalysis
 

and
 

heterogeneous
 

catalysis.
 

In
 

this
 

review,
 

in
 

order
 

to
 

reduce
 

the
 

aggrega-
tion

 

and
 

low
 

atom
 

utilization
 

of
 

SACs
 

during
 

the
 

synthesis
 

process,
 

the
 

carrier
 

of
 

SACs
 

was
 

summarized,
 

besides,
 

the
 

synthe-
sis

 

methods
 

of
 

SACs
 

and
 

the
 

mechanism
 

of
 

the
 

electrocatalytic
 

hydrogen
 

evolution
 

reaction
 

(HER)
 

were
 

introduced.
 

For
 

the
 

electrocatalytic
 

hydrogen
 

evolution
 

reaction,
 

the
 

catalytic
 

activity
 

of
 

SACs,
 

including
 

Pt,
 

Pd,
 

Ru,
 

Co,
 

Mo,
 

Ni,
 

single
 

atom
 

alloys
 

and
 

nonmetallic
 

single
 

atom
 

were
 

emphatically
 

introduced,
 

and
 

the
 

reasons
 

for
 

the
 

improvement
 

of
 

their
 

electrocatalyst
 

performance
 

were
 

analyzed.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

preparation
 

of
 

SACs
 

has
 

realized
 

the
 

evolution
 

from
 

noble
 

metal
 

SACs
 

to
 

non-noble
 

metal
 

SACs.
 

Finally,
 

the
 

existing
 

problems
 

of
 

SACs
 

research
 

were
 

analyzed,
 

and
 

the
 

development
 

prospect
 

of
 

SACs
 

was
 

discussed.
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1　 前　 言

随着经济全球化的发展, 化石能源危机带来了严重

的气候和环境问题[1] 。 因此, 寻找清洁和可持续的能源

已迫在眉睫。 与煤炭、 石油等传统化石燃料相比, 太阳

能是最清洁的可持续能源之一。 利用现有的光伏设备将

太阳能转换成电能等能源, 可以使人类得到可持续绿色

能源。 但由于地球的表面是球状的, 太阳光在地球表面

分布并不均匀, 降低了光能利用率。 因此, 寻找其他方

法和设备来储存光能是必要的。 电化学过程对反应条件

要求低、 选择性高, 可以减少副反应产物, 使某些化学

反应成为可能[2,
 

3] , 例如析氢反应、 析氧反应和水裂解

反应等。 在这些反应中, 电催化剂的选择尤为关键, 因

此开发低成本、 高性能的电催化剂至关重要。 目前, 非

均相催化剂以金属基纳米材料为主, 它的发展推动了纳

米催化剂和大规模工业生产的进步。 减小金属纳米颗粒

(nanoparticles,
 

NPs)的尺寸可以使暴露的表面原子数大

大增加, 当尺寸减小到单个原子尺寸时, 催化剂表面的

原子结构、 电子结构等发生改变, 从而可提升材料的催

化性能。
自 Liu 等[4]开创性地报道了负载在氧化铁上的单 Pt

原子以来, 单原子催化剂(single
 

atom
 

catalysts,
 

SACs)受到

催化界的广泛关注。 随后研究人员报道了一系列单原子催

化剂, 例如, Pt-Au/ C3N4
[5] 、 Co / NG[6] 、 Ni-I[7] 、 Cu/ ZIF-8[8]

等。 单原子催化剂是指孤立的单个原子分散在载体上,
每个单独的原子之间没有任何形式的相互作用, 活性位

点一般由单个金属原子及载体表面或功能物种上邻近的

其他原子组成。 与传统纳米催化剂相比, 单原子催化剂

具有优异的活性、 选择性、 原子利用率等特点[9,
 

10] , 不

同单原子催化剂与传统纳米催化剂性能的比较详见

表 1[11-20] 。 单原子催化剂同样存在不足, 当金属颗粒减小

到单原子尺寸时, 其比表面积增加, 金属表面自由能大大

增加, 在制备催化剂时容易团聚, 使催化剂失活[21] 。 针

对上述问题有以下对策: ①
 

在载体上制造缺陷, 增强金

属原子与载体的相互作用; ②
 

对载体表面进行金属掺杂,
从而阻止金属原子迁移团聚; ③

 

增加载体比表面积, 减

小金属原子在载体表面的分布密度; ④
 

选择与金属原子

化学键合能力强的材料为载体(如 MoS2) [22] 。
本文首先归纳了单原子催化剂的载体, 介绍了单原

子催化剂的合成方法; 其次, 对电化学析氢反应
 

(hydro-
gen

 

evolution
 

reaction,
 

HER)机理做了简单的总结; 再以

不同单原子活性组分元素进行分类, 总结了单原子催化

剂近年来在析氢反应中的电催化应用; 最后, 分析了单

原子催化剂的现有问题并对未来前景做了展望。

表 1　 不同单原子催化剂与传统纳米催化剂的电催化析氢性能的比较

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

electrocatalytic
 

hydrogen
 

evolution
 

performance
 

between
 

different
 

single
 

atom
 

catalysts
 

and
 

traditional
 

nano-cata-

lysts

Electrocatalyst Electrolyte
η / mV

( jHER = 10
 

mA·cm-2 )
Tafel

 

slope /
(mV·dec-1 )

Ref.

Pt
 

single
 

atom
 

(Pt-SA) / MXene Acid
 

solution 30 30 [11]

Pd-SA / graphdiyne(GDY) Acid
 

solution 55 47 [12]

Fe-SA / GD Acid
 

solution 66 37. 8 [13]

Co-SA / PTF-600 Acid
 

solution 94 50 [14]

Ni-SA-MoS2 / CC Acid
 

solution 110 74 [15]

Co-NPs-N-C Acid
 

solution 223 91 [16]

Fe3 C-Co-NPs / NC Acid
 

solution 298 — [17]

PO-Ni-NPs / Ni-N-CNFs Acid
 

solution 262 97. 42 [18]

Ni-NPs / Cu / Cu2 O Acid
 

solution 457 55 [19]

Pt-NPs@ DNHC Acid
 

solution 41 29 [20]

2　 单原子催化剂的载体选择和制备方法

2. 1　 载体选择

单原子催化剂在合成过程和后续处理过程中受表面

能的影响容易团聚, 从而使催化剂失活。 合成单原子催

化剂时建立孤立金属原子与载体的强相互作用可以有效

解决这一问题, 故选择合适的载体材料可以有效改善单

原子催化剂的催化性能。 载体的种类决定空间环境、 配

位数以及化学键合, 进而影响单原子催化剂的电子结构。
目前, 研究人员已经报道了多种不同类型的载体, 例如

052
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金属、 金属氧化物、 碳基材料等。
2. 1. 1　 金属载体

活性金属(M1)和惰性金属(M2)组成的单原子合金

(single
 

atom
 

alloys,
 

SAAs)中, 活性金属为负载, 惰性金属

为载体[23,
 

24] 。 SAAs 由于形成了坚固的金属键而更加稳

定, 可以通过改变金属载体来调节其电子性能, 从而产生

独特的催化性能。 Li 等[25] 通过在 Ni 配合物(PNi 和 DNi)
上外延生长钴基金属有机框架( metal-organic

 

framework,
 

MOF)材料, 在 N 掺杂多孔碳上合成了原子 Co / Ni 双位点

催化剂 CoPNi-N / C 和 CoDNi-N / C(图 1), 这两种材料作为

电催化剂时显示出原子级 Co / Ni 双活性位点, 在酸性和碱

性介质中均表现出良好的电催化活性和稳定性。

图 1　 CoPNi-N / C(a)和 CoDNi-N / C(b)的合成工艺示意图[25]

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

synthesis
 

process
 

for
 

the
 

CoPNi-

N / C
 

(a)
 

and
 

CoDNi-N / C
 

(b)
 [25]

2. 1. 2　 金属氧化物载体

金属氧化物作为载体构成的催化剂具有较高的活

性[26] , 例如氧化镁、 氧化钛、 SiO2 等。 单原子可以通过

取代金属氧化物的表面原子或占据表面氧空位, 使孤立

的金属原子有效地嵌入到金属氧化物骨架中, 形成反应

中心。 此外, 单原子催化剂的活性中心不局限于分散原

子, 相邻的金属氧化物载体中的金属原子也可能直接参

与催化反应[27] 。 以 SiO2 材料为例, Si 可以有效约束金属

原子, 以形成稳定的单原子催化剂。 此外, SiO2 也可用

作制备单原子催化剂的保护模板。 Zhang 等[28] 以六水合

硝酸钴-甘氨酸为前驱体、 3 种不同孔道结构的 SiO2

(MCM-41、 SBA-15 和 FDU-12) 为硬模板, 制备了 Co 负

载在氮掺杂碳上的系列催化剂, 研究了模板的孔道结构

对 Co 分散性的影响。 由于 SBA-15 模板适宜的孔径和独

特的三维互通结构, 以 SBA-15 为模板制备的催化剂 Co1

@ NC-(SBA)上的 Co 呈原子级别分散(图 2)。
2. 1. 3　 碳基材料载体

碳基材料具有大的比表面积、 高导电性、 良好的分

散性和稳定性[29] , 是广泛用于单原子催化剂的载体材

料。 一般来说, 分散的金属原子与载体之间的化学键合、
电荷转移对单原子催化剂的性能有较大影响。 在碳基材

料中, 金属原子主要与 N, S 等杂原子进行配位和锚定。

图 2　 Co1 @ NC-(SBA)的高角环形暗场扫描透射电镜照片[28]

Fig. 2　 HAADF-STEM
 

image
 

of
 

Co1 @ NC-(SBA) [28]

由于局域配位结构的强烈影响, N 或 S 等杂原子掺杂的

碳可以有效稳定单原子催化剂。 另外, 碳材料表面形成

的三维纳米笼或界面间的空间也可以作为锚定位点[30] 。
常用的碳基材料有石墨烯、 石墨炔、 碳纳米管等。 以石

墨烯为例, 其边缘位置上的碳原子可以作为锚定位点,
与金属原子形成化学键合[31] 。 此外, C—N 键具有优异

的稳定性, 而 N 可以作为一个“锚”与金属原子成键, 故

氮掺杂碳可以稳定金属原子。 即在石墨烯中添加富氮元

素, 可以提高键合, 解决金属原子团聚问题[32] 。 Fei
等[6] 报道了一种廉价、 简单的方法, 通过在氨气气氛中

简单热处理氧化石墨烯(GO)和少量钴盐, 将丰富的金属

Co 分散到氮掺杂石墨烯上得到 Co-NG。 通过高角环形暗

场扫描透射电镜照片(图 3)可以看出, Co 以原子形式均

匀分散在 N 掺杂石墨烯上, 该催化剂具有优异的电催化

活性和稳定性。

图 3　 Co-NG 催化剂的 TEM 照片( a)和高角环形暗场扫描透射电

镜照片(b) [6]

Fig. 3　 TEM
 

image
 

(a)
 

and
 

HAADF-STEM
 

image
 

(b)
 

of
 

Co-NG
 

cata-

lyst[6]

2. 2　 制备方法

制备单原子催化剂时, 首先需要考虑将孤立的原子

负载在载体上, 防止在制备和反应过程中发生原子的聚

集。 为了避免团聚, 提高负载量, 可以采取以下 3 种措

施: ①
 

增加原子与载体材料之间的相互作用; ②
 

在载

152
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体上制造缺陷, 从而在载体表面进行掺杂; ③
 

增大载

体比表面积[33,
 

34] 。 基于以上措施, 介绍了几种单原子

催化剂的合成方法, 包括原子层沉积( atomic
 

layer
 

depo-
sition,

 

ALD) 法、 金属有机框架衍生法、 高温原子捕集

法、 电沉积法以及湿法浸渍法。
2. 2. 1　 原子层沉积(ALD)法

原子层沉积法是指将物质以单原子膜的形式一层一

层镀在载体表面上的方法。 该方法由于具有沉积均匀

性、 重复性好, 参数高度可控等优点, 故被广泛应用于

在石墨烯或其他固体载体上沉积单原子。 例如, 由于原

子层沉积法是以自限性的方式将金属原子一层一层沉积

在载体表面, 因此可以精确控制载体上原子的大小和分

布[35] 。 Cheng 等[36] 采用原子层沉积法在氮掺杂石墨烯纳

米片(NGNs) 上负载单个 Pt 原子合成 Pt / NGNs 催化剂,
如图 4 所示, 通过简单调整沉积循环数可以精确控制 Pt
原子的大小, 且以该方法制备的催化剂具有高催化活性

和稳定性。
2. 2. 2　 金属有机框架衍生法

金属有机框架是指以金属离子为连接、 有机配体为

支撑, 两者以配位键形成的多孔材料, 具有低密度、 大

比表面积、 高孔隙率等优点[37] , 并且金属有机框架在功

能和结构上具有高度可调整性和设计性[38] 。 金属有机框

架作为单原子催化剂前驱体 / 载体具有以下特征: ①
 

由

于具有规则的多孔结构、 可调节的孔径等特点, 可以封

装金属前驱体分子; ②
 

各种有机前驱体和金属离子桥

接, 通过热解金属有机框架可形成各种单原子催化剂;
③

 

将含有杂原子的有机配体转化为杂原子掺杂的碳骨

架, 为稳定孤立的金属原子提供锚定位点[39] 。
 

Zou 等[40]

使用金属有机框架衍生法制备了高 Pt 负载(12%, 质量

分数)的超薄卟啉基金属有机框架光催化材料(图 5), 该

研究不仅为制备超薄二维材料提供了新策略, 还为单原

子催化剂负载量的提升提供了简便方法。

图 4　 氮掺杂石墨烯纳米片(NGNs)上 Pt 的原子层沉积机制示意图[36]

Fig. 4　 Schematic
 

illustration
 

of
 

atomic
 

layer
 

deposition
 

(ALD)
 

mechanism
 

for
 

Pt
 

on
 

NGNs[36]

图 5　 Pt 单原子负载的超薄 MOF 纳米片(PtSA-MNSs)的合成途径[40]

Fig. 5　 Synthesis
 

pathway
 

of
 

Pt
 

single
 

atom
 

coordination
 

ultrathin
 

MOF
 

nanosheets
 

(PtSA-MNSs) [40]

2. 2. 3　 高温原子捕集法
 

高温原子捕集法是一种通过加热将块状金属直接转

换为单个原子到载体上的方法。 这种方法需要提供可移

动的金属原子以及可以捕获可移动金属原子的载体[41] 。
Qu 等[8] 报道了一种简单的气体迁移策略, 这种方法可以

将块状金属材料直接转化为单原子催化剂。 如图 6 所示,

将 ZIF-8 在 900
 

℃的氩气气氛下热解, 形成了具有大量缺

陷位点的热解 ZIF-8。 在氨气气氛下, 氨气分子将表面

Cu 原子从泡沫 Cu 中分离出来, 在强路易斯酸、 碱相互作

用的基础上形成挥发性 Cu(NH3 ) x。 然后, Cu(NH3 ) x 被

富氮碳载体捕获, 产生 Cu-SAs / N-C 单原子催化剂。 该

催化剂具有优异的氧还原反应
 

( oxygen
 

reduction
 

reac-
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tion,
 

ORR)催化性能以及稳定性。 此外, 该课题组使用

这种气体迁移策略制备了一系列过渡金属单原子催化

剂, 这表明该方法在单原子催化剂的工业化生产方面具

有巨大潜力。

图 6　 Cu-SAs / N-C 单原子催化剂的制备示意图[8] : (a)装置图, (b)反应机理

Fig. 6　 Schematic
 

of
 

the
 

preparation
 

of
 

Cu-SAs / N-C[8] :
 

(a)
 

apparatus
 

diagram,
 

(b)
 

reaction
 

mechanism

2. 2. 4　 电沉积法

电沉积法是指将金属从其化合物的水溶液或熔盐中

进行电化学沉积的方法。 在此方法下, 金属沉积的难易

程度与沉积金属性质、 电解质组成、 pH 值、 金属离子扩

散速率等因素有关。 例如, Zhang 等[42] 使用该方法合成

了一种由 Ni 泡沫(NF)支持的、 负载于 CoP 纳米管阵列

(NT)上的 Pt 单原子催化剂, 称为 PtSA-NT-NF。 该催化

剂能够直接用作析氢反应阴极, 不需要粘合剂, 具有优

异的电催化性能以及稳定性。 电沉积法具有以下优点:
①

 

快速、 可扩展、 可控制; ②
 

一般来说, 将孤立的金属

原子沉积在载体表面上有利于活性位点的暴露; ③
 

通过

更改沉积参数可控制粒径。
2. 2. 5　 浸渍法

浸渍法指的是将载体浸泡于金属盐溶液中, 充分接

触后将残液分离, 将活性组分以离子或化合物的形式附

着在载体上的一种方法[43] 。 这种方法适用于纳米线、 纳

米片以及金属氧化物等材料[44] , 但不适用于高负载量单

原子催化剂的制备。 Li 等[45] 采用浸渍法, 通过 g-C3 N4

与氯铂酸溶液进行液相反应, 后在较低温度下退火合成

了 Pt-C3 N4(Pt 质量分数为 0. 16%)单原子催化剂。

3　 电催化析氢反应机理

通常, 析氢反应是一个发生在催化剂表面的多步化

学反 应 过 程。 之 前 的 研 究 发 现, 对 析 氢 反 应 来 说,
Volmer-Heyrovsky′ 和 Volmer-Tafel 机制较为常见, 可适用

于酸性溶液和碱性溶液中。 特别是, 在析氢反应中, 反

应物和产物会随溶液酸碱度变化发生变化。 酸性介质中,
析氢反应的质子吸附过程是通过 Volmer 反应进行的, 电

子在催化剂表面捕获一个质子, 产生一个氢吸附原子

(Hads )。 Hads 形成后, 可以通过 Heyrovsky′ 反应( Hads +H+

(aq)+e- →H2( g))或 Tafel 反应(2Hads →
 

H2
 ( g)) 解吸氢

气。 碱性介质中的析氢反应过程则是通过 Volmer 反应吸

附催化剂表面的水分子, 从而产生 Hads 和氢氧根离子,
随后通过 Heyrovsky′ 反应或 Tafel 反应解吸氢气。 中性介

质中的析氢反应机制与上述机制类似。
总之, 在析氢反应中, 最初的 Volmer 步骤对于整个

过程是至关重要的, 因为在酸性介质中, 析氢反应的质

子吸附过程是通过 Volmer 反应进行的, 电子在催化剂表

面捕获一个质子, 产生一个 Hads ; 而在碱性介质中, 析

氢反应过程则是通过 Volmer 反应吸附催化剂表面的水分

子, 从而产生 Hads 的, 随后通过 Heyrovsky′ 反应或 Tafel 反
应解吸氢气。 吸附和解吸在催化剂表面互相竞争, 可以

使用吉布斯自由能
 

(ΔGH∗ )来解释这个现象。 当 ΔGH∗ 接

近 0
 

eV 时, 催化剂接近理想状态, 氢的吸附和解吸达到

了最佳平衡。 Luo 等[32] 通过改变 N 掺杂石墨烯骨架上的
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中心金属原子得到一系列过渡金属单原子催化剂。 但并非

每种类型的单个原子都表现出对析氢反应的活性(图 7),
Co-SAC(ΔGH∗ = 0. 13

 

eV)在所研究的所有单原子催化剂

中显示出更高的活性。 根据 Sabatier 原理, 当 ΔGH∗值接

近零时, 析氢反应的总反应速率达到最大值, 表示为各

种催化剂表面的“火山图” 形式。 由此, 良好的催化剂

应与吸附的质子或水分子形成键, 这为后续解吸氢气奠

定了基础。 但是, 如果质子或水分子和催化剂之间吸附

能力太强 ( Volmer 反应), 那么析氢反应 ( Heyrovsky′ /
Tafel)将受到限制, 而过弱的吸附能力会使 Volmer 反应

难以进行。 此外, 为了评估电催化剂对上述反应机制的

活性, 还可以使用电流密度、 过电位、 转换频率、 塔菲

尔斜率等指标[46] 。

图 7　 一系列过渡金属单原子催化剂的氢吸附反应吉布斯自由能

(ΔG
H∗ ) [32]

Fig. 7　 Gibbs
 

free
 

energy(ΔG
H∗ )for

 

hydrogen
 

adsorption
 

of
 

a
 

series
 

of
 

transition
 

metals
 

over
 

single
 

atom
 

catalyst[32]

4　 不同单原子催化剂在电化学析氢反应中

的应用

　 　 单原子催化剂具有独特的性质, 如最高的原子利用

率以及不饱和配位环境等。 因此用于电化学析氢反应的

单原子催化剂已经被广泛研究, 主要分为贵金属单原子

(Pt,
 

Pd,
 

Ru)、 非贵金属单原子( Co,
 

Mo,
 

Ni)、 单原子

合金(Ru / Au)和非金属单原子催化剂( P) 等。 在此, 重

点介绍了不同单原子在析氢反应中的电催化应用, 并分

析了电催化剂性能提高的原因。
4. 1　 贵金属单原子催化剂

4. 1. 1　 单原子 Pt 催化剂

Pt 和 Pt 基材料在非均相催化反应中具有极高的催化

活性和稳定性, 是最具潜力的析氢反应电催化剂之一。
Qiao 等[4] 在 2011 年首次通过共沉淀的方法制备了以氧化

铁为载体的 Pt 单原子催化剂, 该催化剂对 CO 在 H2 中的

优先氧化具有较高的活性和稳定性。 2017 年, Zhang

等[42] 首次报道了中性介质中单原子电催化剂的析氢反应

应用, 他们用电沉积法合成了 Ni 泡沫( NF)支撑的负载

于 CoP 的纳米管阵列(NT)上的 Pt
 

SA 的催化剂 PtSA-NT-
NF(图 8), 该催化剂在磷酸盐缓冲溶液( pH = 7. 2)中的

低电流密度与商业 Pt / C 的电流密度接近, 同时, 该催

化剂和 Pt / C 的 Tafel 斜率相近。 该研究为大规模、 可扩

展的高效电催化析氢反应提供了新方向。 Pt 是析氢反应

中最有前景的催化剂之一, 但其高成本限制了 Pt 的大

规模应用, 为节省 Pt 的使用成本, 2019 年 Ji 等[47] 使用

光沉积的方法, 将 H2 PtCl6·6H2 O 溶液添加至功能化的多

壁碳纳米管(f-MWCNTs)中, 成功使 Pt 锚定在功能化的

多壁碳纳米管上制备了 Pt / f-MWCNTs, 其中 Pt 负载量仅

为 0. 323%(质量分数), 大大降低了 Pt 的使用量。 Pt /
f-MWCNTs 在 0. 5

 

mol·L-1 的 H2 SO4 溶液中的过电势低于

Pt / C, 表现出良好的电催化性能。 X 射线光电子能谱

(XPS)和扩展 X 射线吸收谱精细结构( EXAFS)的结果显

示, 在 f-MWCNTs 载体中, Pt 原子极有可能与两个羧基

的 4 个氧原子配位。 该材料突出的析氢反应催化性能可

归因于两个方面: ①
 

MWCNT 产生的光电子将 Pt 离子还

原并固定在其表面, Pt 原子配位环境极大地影响了其电

子结构、 催化活性、 稳定性等; ②
 

Pt / f-MWCNT 催化剂

解决了电子传导性差、 活性位点密度小、 固有活性和稳

定性低等问题。 该研究为降低贵金属的使用量, 合成高

性能的析氢反应贵金属 Pt 催化剂提供了可行方案。

图 8　 PtSA-NT-NF 合成过程示意图[42]
 

Fig. 8　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

PtSA-NT-NF
 

synthesis
 

process[42]

4. 1. 2　 单原子 Pd 催化剂

Pd 在析氢反应中极度不活跃, 活性通常比 Pt 低 30~
50 倍。 因此, 对 Pd 进行合理有效的改进是非常关键的。
Li 等[49]就上述问题采取选择性刻蚀法来解决, 他们将微

量 Pd 原子(0. 8%, 摩尔分数)植入 Ag 纳米晶体的近表面

区域, 形成一种富含异质元素的 Pd-Ag 结构(图 9)。 与传

统的 Pd 催化剂相比, 其电催化析氢反应性能提高了约

14 倍, 接近高水平的 Pt 催化剂。 这归因于该课题组解决

了 Pd—H 键的强相互作用, 即将 Pd 原子稀释到不与氢
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键合的金属晶格近表面区域, 促进氢吸附原子的解吸。
同时, 将 Pd 原子固定在晶格中可降低原子迁移率。 此

外, 将 Pd 原子限制在近表面区域, 还可以使用于表面催

图 9　 富含杂原子的 Pd-Ag 表面的示意图[49]

Fig. 9　 Schematic
 

illustration
 

for
 

heteratomic-rich
 

Pd-Ag
 

surface[49]

化的 Pd 原子数量最大化, 从而使材料的电催化性能显著

提高。 该研究解决了 Pd 催化剂存在的瓶颈问题, 为克服

与氢有强相互作用而不利于解吸氢气的催化工程难题提

供了指导。
4. 1. 3　 单原子 Ru 催化剂

在铂族金属中, 过渡金属 Ru 的价格约为 Pt 的 1/ 30,
具有与 Pt—H 键类似的氢键能(约 271. 7

 

kJ·mol-1), 在电子

结构上与 Pt 具有相似性, 对水的解离效率高, 有望成为

Pt 的替代品, 从而在析氢反应中得到了广泛关注。 Zhang
等[50]采用浸渍法合成了一种以 MoS2 为载体的单原子 Ru
电催化剂 SA-Ru-MoS2, 在碱性介质中,

 

该催化剂的过电势

优于以往文献中报道的大多数电催化剂(图 10)。 机理研

究表明, 单原子 Ru 掺杂会诱导 MoS2 的相变和 S 空位的

产生, 从而显著提高惰性 MoS2 的析氢反应性能。 此外,
实验结果与密度泛函理论(density

 

functional
 

theory, DFT)
计算结果相结合进一步揭示了高析氢反应活性主要归因

于单原子 Ru 掺杂和 S 空位的协同效应降低了 Volmer 反

应能垒, 从而有利于氢吸附原子的产生和解吸。

图 10　 纯 MoS2 和具有不同 Ru 含量的 SA-Ru-MoS2 样品在 1
 

mol·L-1 的 KOH 中的线性扫描伏安曲线( a)和在 10
 

mA·cm-2 处

的过电势(b) [50]

Fig.
 

10　 Linear
 

sweep
 

voltammetry
 

curves
 

(a)
 

and
 

overpotentials
 

at
 

10
 

mA·cm-2
 

( b)
 

of
 

pure
 

MoS2
 and

 

the
 

samples
 

with
 

different
 

Ru
 

contents
 

in
 

1
 

mol·L-1
 

KOH[50]

4. 2　 非贵金属单原子催化剂

4. 2. 1　 单原子 Co 催化剂

氢能作为一种可再生清洁能源, 被认为是替代传统

化石能源的最佳选择之一。 电催化分解水产氢为大规模

生产高纯氢气提供了一种前景较好的思路。 虽然研究人

员对电催化分解水产氢进行了大量研究, 但是寻找一种

高效、 稳定的电催化析氢催化剂仍然是一种挑战。 众所

周知, Pt 基等贵金属催化剂是有效的电催化析氢催化

剂, 但由于其高昂的成本和稀缺的资源限制了其大规模

使用。 为了解决这一问题, 作者课题组通过乙二胺四乙

酸二钴(Co-EDTA)的加热脱羧反应将含 Co 配体均匀包覆

在 Ni3 N 材料表面, 制备出高效、 稳定、 低成本的 Ni3 N-

CoE 材料, 该材料在碱性溶液中展现出良好的电催化活

性和稳定性。 这个结果为催化剂获得碱性条件下高效的

电催化性能提供了一个切实可行的思路。
Liu 等[32] 报道了一系列用于析氢反应的负载在 N 掺

杂石墨烯( NG)上的过渡金属单原子。 结合 DFT 计算和

电化学测试发现, Co-SAC( ΔGH∗ = 0. 13
 

eV)在研究的所

有单原子催化剂中显示出更高的活性(图 7)。 电子结构

研究表明, 活性价 dz2 轨道的能态及其产生的反键合状态

决定了析氢反应的催化活性。 Co-SAC 的 3dz2 轨道位置接

近费米能级, 且其部分反键状态轨道是空的, 从而确保

了对氢吸附的最佳键强, 这是理想的氢吸附吉布斯自由

能的主要原因。
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4. 2. 2　 单原子 Mo 催化剂

过渡金属 / 氮掺杂碳材料( TMNC)作为一种单原子催

化剂, 在电化学析氢反应中得到了广泛研究, 但关于邻

近 TMNC 部分的边缘位 N / C 原子对电催化性能影响的研

究较少。 Gao 等[51] 通过第一性原理计算研究了一系列

TMN1C(TM = Cu, Mo 和 Pt)纳米结构的析氢反应电催化

性。 MoN1C 的 ΔGH∗比 PtN1C 催化剂的低 0. 04
 

eV, 这表

明 MoN1C 催化剂可以有效提高电催化析氢性能(图 11a)。
性能的提高是因为 Mo 原子嵌入后, TMNC 的 N / C 边缘

位点改变, 导致 ΔGH∗发生了明显的变化(图 11b)。 这项

工作为 TMN1C 的电子结构构建提供了一种新方法, 不仅

有利于设计一系列高活性的非贵金属单原子催化剂, 还

有利于深入理解催化活性位点作用机理。

图 11　 相对于标准氢电极在 pH = 0、 电势 U= 0 的 N1 掺杂金属单原子催化剂的氢释放自由能图(a);
 

N 掺杂的 Mo 单原子催化

剂选择性 C—N / C 键裂解产生氢的自由能图(b) [51]

Fig. 11　 Calculated
 

free
 

energy
 

diagram
 

for
 

hydrogen
 

evolution
 

of
 

N1-embedded
 

metal
 

single
 

atom
 

catalysts
 

at
 

a
 

potential
 

U= 0
 

relative
 

to
 

the
 

standard
 

hydrogen
 

electrode
 

at
 

pH = 0
 

(a);
 

free
 

energy
 

calculation
 

diagram
 

of
 

hydrogen
 

produced
 

by
 

selective
 

C—N / C
 

bond
 

cleavage
 

of
 

N-doped
 

Mo
 

monatomic
 

catalyst
 

(b)
 [51]

4. 2. 3　 单原子 Ni 催化剂

Qiu 等[52] 为改善传统 Ni 基催化剂合成了一种锚定

在三维纳米多孔石墨烯上的单原子 Ni 电催化剂。 在酸

性溶液中, 该材料表现出优异的析氢反应电催化性能以

及出色的循环稳定性。 该催化剂性能的提高可归因于:
①

 

ΔGH∗的绝对值为 0. 10
 

eV, 与 Pt 催化剂相似(0. 09
 

eV),
这表明占据石墨烯晶格中 C 原子位置的 Ni 原子与周围 C
原子之间的 sp-d 轨道发生了电荷转移; ②

 

C—Ni 的空 /
杂化轨道的局部结构具有高活性和高稳定性。 Dong 等[53]

制备了负载在碳布上的 MoS2 纳米片, 然后通过浸渍法用

单个 Ni 原子进行修饰。 在碱性或酸性溶液中, Ni@ MoS2

催化剂与纯 MoS2 相比, 性能得到显著提升。 DFT 计算表

明, 析氢反应电催化性能的提高主要归因于 Ni 单原子掺

杂和 S 空位的协同作用。 该研究为其他含量丰富的金属

的单原子掺杂提供了指导方向, 此外对于改善无活性基

底问题提供了解决方法。
4. 3　 单原子合金催化剂

单原子合金是一种具有明确活性位点的新型多相催

化剂。 这种催化剂结合了合金催化剂的传统优势和单原

子催化剂可实现裁剪性能的特点。 此外, 活性中心的催

化性质本质上是由孤立的单个原子与金属纳米结构 / 支撑

之间的强金属相互作用(即合金键合)引起的, 这导致了

新的原子和电子结构的形成。 单原子合金催化剂结构的

复杂性, 使得对它们的合成与表征比较困难。 HAADF-
STEM 可用于单原子合金中单个原子的直接成像, 但很

难区分具有非常相似相对原子质量的元素。 而 X 射线吸

收光谱由于其元素特异性和高精度可获取单原子合金的

详细局部结构信息, 对于难以区分的单原子合金的分析

特别有用, 使用原位 X 射线吸收光谱和红外光谱技术可

确定实际反应中单原子合金的原子结构。 此外, 将光谱

实验和 DFT 模型结合在阐明单原子合金的电子性质方面

发挥了重要作用。 因此, 这些技术将有助于高性能单原

子合金催化剂的合理设计和制备[53] 。 Chen 等[54] 利用液

体激光烧蚀技术首次合成 RuAu 单原子合金(图 12), 并

在碱性介质中表现出高效稳定的电催化性。 DFT 计算表

明, 高活性是由于 RuAu 单原子合金中 Ru 原子向 Au 原

子的电子转移, 导致 Ru 原子带正电, Au 原子呈电负性,
有利于吸附水分子和氢原子, 从而在碱性条件下加速整

个析氢反应过程。 这表明 Ru 原子为第一活性位点, Au
原子为吸收质子和解吸的第二活性位点, 因此, RuAu 单

原子合金在水分子和质子的吸附上实现了完美转换, 从

而实现了碱性介质析氢反应的超低过电位。
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图 12　 单原子合金纳米粒子的形成过程示意图(a), RuAu-0. 2 的 TEM 照片(b), Ru 和 Au 的高角环形暗场扫描透射电镜

照片和元素映射(c~ f) [54]

Fig. 12　 Formation
 

process
 

schematic
 

of
 

single
 

atom
 

alloy
 

nanoparticles
 

(a),
 

TEM
 

image
 

of
 

RuAu-0. 2
 

( b),
 

HAADF-STEM
 

image
 

and
 

elemental
 

mappings
 

of
 

Ru
 

and
 

Au
 

(c~ f) [54]

4. 4　 非金属单原子催化剂

非金属单原子催化剂具有低成本、 易合成、 可有效

调控基底等优点, 然而这方面的报道较少。 Fu 等[55] 首次

报道了在由碳片(CS)支撑的 Mo2 C 六方纳米片阵列上制

备 P 单原子得到催化剂 SAP-Mo2 C-CS。 HAADF-STEM 照

片证实了 Mo2 C 表面分散着 P 单原子(图 13)。 DFT 计算

表明, 锚定的 P 单原子以稳定的构型存在, P 与 Mo 之间

图 13　 SAP-Mo2 C-CS 的 HAADF-STEM 照片[55]

Fig. 13　 HAADF-STEM
 

image
 

of
 

SAP-Mo2 C-CS[55]

的耦合效应是加速氢解吸的必要条件。 SAP-Mo2 C-CS 催

化剂具有优异的电催化析氢反应性能和结构稳定性, 为

非金属催化剂的合成和应用提供了新方向。

5　 结　 语

单原子催化剂概念的提出将催化领域由纳米级别带

入到了单原子级别。 单原子催化剂具有许多优点, 如优

异的催化活性、 独特的化学选择性、 高原子利用率、 低

配位状态、 孤立位点等[56,
 

57] 。 单原子催化剂在催化反应

过程中大大减少了贵金属的使用量, 并且由于单原子催

化剂具有单一分散的活性位点, 从而避免了一系列副反

应的发生, 使得后续处理的成本降低。
单原子催化剂尽管在许多领域被证实是非常高效的

催化剂, 但也有不足之处: ①
 

只有极少的电催化剂在宽

pH 范围内仍可保持较高的催化活性; ②
 

目前制备的单

原子催化剂负载量较低; ③
 

当金属颗粒尺寸骤然减小到

单原子尺寸时, 表面能也会急剧增加, 导致单原子容易

团聚; ④
 

在机理方面, 通常从协同作用的角度解释, 并

没有说明协同作用的起源。 因此, 未来研究应致力于低

过电位下大负载量的非贵金属单原子电催化剂的设计,
可通过以下策略来获得高效的单原子电催化剂: ①

 

构造
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缺陷, 加速单原子与载体之间的电荷转移; ②
 

调整催化

剂表面的吉布斯自由能从而促进对 H2 的吸附和解吸;
③

 

考虑单原子与载体之间的配位环境、 键合状态等因

素; ④
 

寻找无粘合剂、 大负载量以及可广泛应用的合成

方法; ⑤
 

增加活性位点, 提高活性部位的反应性; ⑥
 

使

单原子与载体之间的相互作用得到加强; ⑦
 

开发稳定性

好、 比表面积大、 成本低以及电导率高的新型载体。
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