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摘要: 近年来ꎬ 单原子催化剂因其较高的催化活性和选择性等优点而受到了人们的广泛关注. 我们综述了以 Ｃꎬ
Ｓｉꎬ Ｔｉꎬ Ａｌ 为基底的单原子催化剂的制备方法ꎬ 并对以不同材料基底制备单原子催化剂的制备方法、 形成机理及

优势特点进行了比较. 通过对单原子制备、 表征方法及催化活性的概述ꎬ 以期对制备单原子催化剂提供一定的借

鉴和指导. 研究表明ꎬ 单原子催化剂的制备已从贵金属单原子催化剂向过渡金属单原子催化剂进行了转变. 单原

子催化剂的基底也不再仅仅局限于单一的形式. 这些转变为单原子催化剂向传统催化领域迈进提供了可能. 我们

同时也对单原子催化剂在工业上的应用进行了介绍.
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　 　 单原子(ＳＡｓ)催化剂是金属活性中心以原子级

的形式分散在催化剂的载体上ꎬ 它的活性依赖于载

体界面和单原子的组成. 单原子催化剂因其高效的

选择性、 良好的稳定性迅速成为研究领域的热点.
单原子催化剂的历史可以追溯到 １９９５ 年ꎬ 那时

Ｍａｓｃｈｍｅｙｅｒ Ｔ 等[１] 通过接枝茂金属配合物在介孔

ＳｉＯ２上ꎬ 制备了以 Ｔｉ 为活性中心的单位点的均相催

化剂并应用于环烯烃的催化环氧化中. 直至 ２０１１
年ꎬ 张涛院士团队[２]首次提出了单原子的概念ꎬ 并

制备了 Ｆｅ 基 Ｐｔ 单原子催化剂ꎬ 将其应用于 ＣＯ 的

催化氧化中并取得了良好的催化活性ꎬ 自此拉开了

单原子催化研究的序幕. 各种各样的单原子(诸如

Ｐｔꎬ Ｐｄꎬ Ｉｒꎬ Ｒｕꎬ Ａｕꎬ Ｃｏꎬ Ｆｅ 等)掺杂到不同的基底

(诸如金属氧化物ꎬ Ｎ 掺杂的碳基底等)的催化剂也

已经越来越多地被报导[３－６] . 由于单原子有着较高

的表面结合能ꎬ 在合成过程中易发生聚集ꎬ 所以在

不同的基底上合成单原子催化剂仍是一个巨大的挑

战. Ｊｉｎ 等[７]报道了一个通用的利用石墨烯量子点

来绑定设计合成单原子催化剂的方法. 在这项研究

中ꎬ 研究人员在不同的基底(如: 碳球、 碳纳米管、
石墨烯纳米片、 石墨泡沫)上合成了不同金属(如:

Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ｃｕ 和 Ｚｎ)的单原子催化剂. 文
章指出能与金属配合的含氧官能团以及有缺陷的氮

原子位点对单原子的合成起着重要的作用. Ｓｐｅｃｋ
等[８]基于 Ｓ 和 Ｐｔ 之间较强的相互作用在碳基底上

合成了 Ｐｔ 单原子催化剂. 与传统的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂相

比ꎬ Ｐｔ 单原子催化剂展现出了更好的稳定性. 通过

元素掺杂来锚定碳材料中的金属原子ꎬ 已成为常见

的单原子催化剂的合成策略. 以金属氧化物为基底

的单原子催化剂也已被广泛地应用在非电化学领

域. Ｓａｒｍａ 等[９]在 ＭｇＯ 的基底上制备了一系列的不

同元素的单原子催化剂(如: Ｒｕꎬ Ｒｈꎬ Ｐｄꎬ Ｉｒ 和 Ｐｔ)
用于 ＣＯ 的氧化反应. ＭｇＯ 是具有有限氧化还原化

学性质的几乎不可还原的载体ꎬ 因此最适合解决掺

杂金属原子的氧化还原性问题. 由于 ＭｇＯ 表面拓扑

缺陷较低的表面结合能ꎬ 其粗糙的表面有利于稳定

配体配位和支撑单金属原子. 金属单原子的高表面

能使其在制备和催化过程中容易发生聚集. 因此ꎬ
如何使单原子稳定的存在便成为了单原子催化剂制

备过程中一项重要的挑战. 我们着重介绍了以碳材

料ꎬ ＳｉＯ２ꎬ ＴｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３材料为基底的单原子催化剂

的制备方法.
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１ ＭＯＦｓ 衍生的碳材料催化剂制备

Ｃ—Ｎ 键有着较高的稳定性ꎬ 同时金属—Ｎ
(Ｍ—Ｎｘ)键的形成可以使 Ｎ 键充分的发挥一个

“锚”的作用来稳定金属[１０]ꎬ 所以以 Ｎ 掺杂的碳材

料为基底制备单原子催化剂成为一种常见的形式.
金属骨架有机化合物(ＭＯＦｓ)因其有序的孔隙结构、
较大的比表面积和其固有的金属位点等优点被视为

一种理想的碳基前驱体. Ｍ—Ｎｘ活性单元在氢析出

反应[１１]ꎬ 电催化氧化和氧化还原反应中展现出了

良好的应用前景[１２－１３] . 在焙烧过程中ꎬ 原子容易发

生聚集ꎬ 因此ꎬ 科学家们采取了各种各样的方式来

防止目标单原子聚集. 通过预先的设计将金属填充

到 ＭＯＦｓ 的框架之中已成为一种被广泛应用的策

略. Ｄａｉ 等[１４]由 ＺｎＮｉ￣ＺＩＦ 衍生的碳基底制备了单原

子 Ｎｉ 的催化剂. ＺｎＮｉ￣ＺＩＦ 具有和 ＺＩＦ￣８ 一样的孔

径ꎬ 同时 Ｎｉ 可以取代部分与 ２￣甲基咪唑链接的 Ｚｎ.
而后利用 Ｎ２作保护气在不同的温度下(７００、 ８００ 和

９００ ℃)进行焙烧. 高温下 Ｚｎ 会挥发同时 Ｎｉ 会被还

原. 由于 Ｎｉ 的沸点较高ꎬ 所以在焙烧的过程中 Ｎｉ
仍会保留在骨架结构内. 通过 Ｎｉ￣ＳＡｓ / Ｎ￣Ｃ 的元素分

布图可以看出在三维结构中 Ｎｉ 以单原子形式存在.
高角度环形暗场扫描透射电镜(ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ)研

究还表明ꎬ Ｎｉ 以原子形式分散. Ｚｈａｎｇ 等[１５]利用 Ｆｅ
部分取代了 ＺＩＦ 中的 Ｚｎ 并利用咪唑化合物的键合

形成了Ｆｅ—Ｎｘ键. 通过一步热活化得到了在多孔碳

中分散的单原子 Ｆｅ (如图 １ 所示). ＺＩＦ 中的 Ｚｎ 在

９０７ ℃的高温中会挥发从而形成了多孔碳. 在没有

图 １ (ａ)Ｆｅ 掺杂的 ＺＩＦ 衍生的催化剂的合成机理图ꎻ (ｂ)Ｆｅ￣ＺＩＦ 的尺寸控制图

(ｃ－ｄ)Ｆｅ 掺杂的 ＺＩＦ 催化剂的 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 图[１５]

Ｆｉｇ.１ (ａ) Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ Ｆｅ￣ｄｏｐｅｄ ＺＩＦ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ (ｂ) Ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｉｚｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ Ｆｅ￣ＺＩＦ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｒｏｍ ２０ ｔｏ １０００ ｎｍꎻ (ｃ－ｄ) ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍｉｎｇ

Ｆｅ￣ｄｏｐｅｄ ＺＩＦ ｃａｔａｌｙｓｔ (５０ ｎｍ) ａｎｄ ＥＥＬＳ ａｎａｌｙｓｉｓ (ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｏｆ ｄ) [１５]

Ｆｅ 掺杂的情况下ꎬ Ｚｎ 基 ＺＩＦ 展现了较差的活性. 在

０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４中ꎬ 其最好的可逆氢电极电动势为

０.８５ Ｖ. 与分散好的 Ｆｅ 基 ＺＩＦ 相比可以发现 Ｆｅ 的

掺杂对 ＯＲＲ 的活性有着显著的影响.

　 　 一般情况下ꎬ 具有自由配位基团的有机配体可

以充当“锚”的作用来吸附金属前驱体. 适当的有机

配体和金属离子的选择在原子单分散过程中起到重

要的作用. Ｗａｎｇ 等[１６] 通过配位辅助的策略利用
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Ｒｕ３＋和氨基基团(￣ＮＨ２)制备了 Ｒｕ ＳＡｓ / Ｎ￣Ｃ. 其中

氨基基团起到了重要的作用ꎬ 在氨基基团的帮助下

Ｒｕ 前驱体在焙烧过程中没有发生聚集. 通过 ＦＴ￣ＩＲ
中峰位置的偏移和强度的变化进一步证明 Ｒｕ３＋ 和

氨基基团之间存在着相互作用. 通过 ＸＡＦＳ 表明在

Ｒｕ ＳＡｓ / Ｎ￣Ｃ 中并不存在 Ｒｕ—Ｒｕ 键. 从而说明 Ｒｕ
是以单原子形式存在的. ＭＯＦ 具有结构可调ꎬ 孔径

均匀的特点. 因此可以通过使金属前驱体的尺寸小

于 ＭＯＦ 的孔径来约束和限制金属的位置. Ｃｈｅｎ
等[１７]采取了笼式封装的策略来制备 Ｆｅ￣ＳＡｓ / Ｎ￣Ｃ 催

化剂. ＺＩＦ￣８ 的腔径为 １.１６ ｎｍꎬ 而乙酰丙酮铁(ＩＩＩ)
分子的大小为 ０.９７ ｎｍ. 所以由于尺寸效应的影响ꎬ
一个乙酰丙酮铁( ＩＩＩ)分子可以被限制在一个笼子

中. 由 Ｘ 射线吸收近边缘结构(ＸＡＮＥＳ)测试和 Ｘ
射线吸收精细结构(ＥＸＡＦＳ)测试可以证明ꎬ Ｆｅ 原

子通过 Ｎ 原子四重配位被锚定在 Ｃ—Ｎ 基底中.
Ｗａｎｇ 等[１８]将二茂铁(其分子大小为 ０.６４ ｎｍ)限定

在了 ＺＩＦ￣８ 中. 这种结构不仅可以避免二茂铁被洗

走同时可以避免单原子铁的迁移和聚集. 酸处理是

一种有效的方法来处理多余的金属颗粒. 通过酸洗

的处理可以使金属位点以原子级的形式分散在基底

上. Ｊｉａｎｇ 等[１９] 将铁( ＩＩ)酞菁(ＦｅＰｃ 其分子大小为

１.４６ ｎｍ)封装在了 ＺＩＦ￣８ 的腔径中形成了 ＦｅＰｃ＠
ＺＩＦ￣８ 的纳米复合材料. 由于 ＺＩＦ￣８ 的腔径为 １.１６
ｎｍꎬ 所以 ＦｅＰｃ 的存在打破了 ＺＩＦ￣８ 的腔径. 在焙烧

过程中ꎬ 被困在破洞中单个的 ＦｅＰｃ 分子被还原成

原子级分散的 Ｆｅ—Ｎ 位点. 而过量的 ＦｅＰｃ 则形成

Ｆｅ２Ｏ３ . 最后通过酸洗得到 Ｆｅ ＳＡｓ / Ｎ￣Ｃ 催化剂. Ｆｅ
的 Ｋ 边缘 ＸＡＮＥＳ 光谱表明ꎬ Ｆｅ ＳＡｓ￣Ｎ / Ｃ 中 Ｆｅ 的

价态介于 Ｆｅ(ＩＩ)和 Ｆｅ(ＩＩＩ)态之间. 傅立叶变换 ｋ３

加权的 ＥＸＡＦＳ 光谱表明 Ｆｅ ＳＡｓ￣Ｎ / Ｃ 仅在 ０.１５ ｎｍ
处显示突出峰. 这主要归因于 Ｆｅ￣Ｎ / Ｃ 配位壳. 通过

ＥＸＡＦＳ 拟合得到的结构参数表明ꎬ 一个 Ｆｅ 原子在

０.１９６ ｎｍ 处被 ４ 个 Ｎ 原子配位ꎬ 形成一个 Ｆｅ—Ｎ４

键. Ｙｅ 等[２０]利用柠檬酸铁铵对 ＺＩＦ￣８ 进行表面化修

饰得到了高暴露度的 Ｆｅ—Ｎｘ 位点. 由于体积过大ꎬ
柠檬酸根离子仅仅是锚定在了 ＺＩＦ￣８ 的表面. 而后

通过 焙 烧 酸 洗 等 步 骤 得 到 了 单 原 子 催 化 剂.
ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 表明金属单原子完全嵌入的碳基底

中. 以块状材料作为前驱体ꎬ 通过金属￣载体之间的

强相互作用来捕捉每个单原子获得 ＳＡｓ. Ｙａｎｇ 等[２１]

利用一种自上而下的策略将 Ｎｉ 颗粒分散在富含缺

陷位的 Ｎ 掺杂的碳基底上. 因为 Ｎｉ 颗粒能打破 Ｃ—

Ｃ 键. 在表面通过热扩散的机制ꎬ Ｎｉ 颗粒逐渐被侵

蚀最终分散成原子. 作者通过元素分布图等其他表

征手段证明 Ｎｉ 颗粒逐渐形成了 Ｎｉ 单原子(如图 ２
所示). Ｑｕ 等[２２]利用氨气拉出泡沫铜中表面铜原子

基于强的 Ｂ 酸位点形成 Ｃｕ(ＮＨ３) ｘ . 而后 Ｃｕ(ＮＨ３) ｘ

被含 Ｎ 的碳基材料捕获ꎬ 由此得到了 Ｃｕ ＳＡｓ￣Ｎ / Ｃ
催化剂. 这种策略在工业应用中有前景. ＭＯＦｓ 材料

中可以通过调节 ＭＯＦｓ 的孔径大小和形状来改变碳

材料的孔径大小和形状ꎬ 也可通过调节配体的形式

得到不同组态的金属原子. 这些优势对于指导单原

子催化剂的制备具有重要意义. 同时来自于 ＭＯＦｓ
配体的不饱和位点也为单原子催化剂的设计合成提

供了更多的可能.

２ ＳｉＯ２材料催化剂制备

Ｓｉ 作为一种基底ꎬ 因其形成稳定的 Ｍ—Ｏ—Ｓｉ
键可以用来限制和约束目标原子ꎬ 以制备单原子催

化剂. 使用 ＳｉＯ２作为模型可以使我们有效控制活性

位周围的电子环境和构建明确的活性位点来研究整

个催化系统[２３] . Ｑｉｕ 等[２４]利用一步水热法将氨化铑

封装在 Ｓｉ 沸石中. 作者通过严格的控制气氛制备了

Ｓｉ 基 Ｒｕ ＳＡｓ(如图 ３ 所示). 通过 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 测

量和 ＸＡＦＳ 测试证实了 Ｒｕ 的原子级分散. 与常规

Ｒｕ 相比ꎬ Ｒｕ ＳＡｓ / Ｓ￣１ 在氨合成方面表现出优异的

催化活性. 通过引入 Ｂａ 该活性可以进一步提高 ２
个数量级. Ｂａｉ 等[２５]通过浸渍￣还原法制备了 ＳｉＯ２基

Ｎｉ￣Ｉｒ 催化剂(Ｎｉ￣Ｉｒ / ＳｉＯ２)用于烯烃加氢ꎬ 其中 Ｎｉ 以
Ｎｉ￣Ｉｒ 合金和单分散的形式存在. 作者通过控制 Ｎｉ
的掺杂量和还原温度得到金属态的 Ｎｉ. 元素分布图

表明 Ｎｉ 和 Ｉｒ 分散良好. Ｉｒ Ｌ３ 边缘和 Ｎｉ Ｋ 边缘

ＸＡＮＥＳ 显示这些金属处于金属态. Ｌｕ 等[２６] 通过使

用 ＴｉＯ２单原子层在 ＳｉＯ２基底上嵌入了单原子 Ｔｉ 用
于丙烯环氧化. 作者首先通过原子层降解来形成单

位点的 Ｔｉ 而后通过焙烧来改变 Ｔｉ 的配位形式来形

成 Ｔｉ￣Ｏ 结构ꎬ 进一步形成稳定的 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ 键. 与

其他方法相比使用原子层降解的方法可以创造均匀

的单位点的 Ｔｉ.
　 　 ＳｉＯ２也可以作为一种保护模板来制备单原子催

化剂. Ｋｉｍ 等[２７]报道了一种通用的单原子制备的合

成策略ꎬ 即贵金属原子先涂在碳原子层上而后通过

ＳｉＯ２进行固定(如图 ４ 所示)ꎬ 随后经过热处理即可

得到原子分散的贵金属催化剂. ＳｉＯ２层可以保护贵

金属原子在热活化的过程中不发生聚集. ＨＡＡＤＦ￣
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图 ２ (ａ)Ｎｉ 纳米颗粒到 Ｎｉ 单原子的转变机理图ꎻ (ｂ－ｄ)Ｎｉ ＮＰｓ＠ ＮＣ 的 ＴＥＭ、 ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图ꎻ
(ｅ－ｇ)ＳＥ￣Ｎｉ ＳＡｓ＠ ＰＮＣ 的 ＴＥＭ、 ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图[２１]

Ｆｉｇ.２ (ａ) Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ ＮＰｓ ｉｎｔｏ Ｎｉ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍｓ (ＳＡｓ)ꎻ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ: (ｂ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ
(ｃ) ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ (ｄ) ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ Ｎｉ ＮＰｓ＠ ＮＣꎻ (ｅ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ (ｆ) ａｂｅｒｒａｔｉｏｎ ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ｈｉｇｈ￣ａｎｇｌｅ ａｎｎｕｌａｒ

ｄａｒｋ￣ｆｉｅｌｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ＴＥＭ ａｔｏｍｉｃ ｉｍａｇｅ (ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ｄａｓｈｅｄ ｃｉｒｃｌｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｐｏｒｅｓ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ Ｎｉ ＮＰｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ) ａｎｄ (ｇ) ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ (ＳＥ) ｐｏｒｏｕｓ (Ｐ) ｏｆ ＳＥ￣Ｎｉ ＳＡｓ＠ ＰＮＣ[２１]

图 ３ Ｒｕ ＳＡｓ / Ｓ 的合成机理图[２４]

Ｆｉｇ.３ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ Ｒｕ ＳＡｓ / Ｓ￣１[２４]
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图 ４ 单原子催化剂的制备策略及结构表征[２７]

Ｆｉｇ.４ Ｔｒａｐｐｉｎｇ￣ａｎｄ￣ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(ａ) Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｐｔ / ＣＮＴꎬ Ｐｔ / ＣＮＴ￣ＩＬꎬ ａｎｄ Ｐｔ / ＣＮＴ￣ＩＬ￣ＳｉＯ２ꎻ (ｂ－ｄ) ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ

ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ３Ｐｔ / ＣＮＴ (ｂ)ꎬ ３Ｐｔ / ＣＮＴ￣ＩＬ (ｃ)ꎬ ａｎｄ ３Ｐｔ / ＣＮＴ￣ＩＬ￣ＳｉＯ２(ｄ)ꎻ (ｅ－ｇ) Ｐｔ Ｌ３ ￣ｅｄｇｅ ｋ３ ￣ｗｅｉｇｈｔｅｄ ＥＸＡＦＳ

ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂｅｓｔ ｆｉｔｓ ｆｏｒ ３Ｐｔ / ＣＮＴ (ｅ)ꎬ ３Ｐｔ / ＣＮＴ￣ＩＬ (ｆ)ꎬ ａｎｄ ３Ｐｔ / ＣＮＴ￣ＩＬ￣ＳｉＯ２(ｇ) [２７]

ＳＴＥＭ 和 ＥＸＡＦＳ 分析清楚地证明了贵金属呈现出

原子的分散. Ｊｉａｏ 等[２８]采取了一种双层保护的策略

来制备高含量的单原子催化剂. 作者先将 ＳｉＯ２浇筑

到 ＭＯＦｓ 中得到 ＳｉＯ２＠ ＭＯＦ 而后通过热解得到 Ｎ
掺杂多孔碳的单原子 Ｆｅ 催化剂. 孤立的 Ｆｅ 进入到

ＭＯＦ 的连接体中使其在焙烧的过程中不易发生聚

集起到了第一重保护的作用ꎻ ＭＯＦ 中的 ＳｉＯ２通过

创建热稳定的 ＦｅＮ４ / ＳｉＯ２界面起到了第二重保护的

作用. ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 显示出孤立的高密度亮点ꎬ 这

暗示了单个金属原子的形成. Ｚｈａｎｇ 等[２９] 使用 ＳｉＯ２

作为辅助模板制备了泡沫碳封闭的单原子 Ｆｅ. ＦｅＰｃ
有着明显的 Ｆｅ￣Ｎ４结构ꎬ 碳材料可以用来封装和修

饰单位点的 Ｆｅ￣Ｎ４ . 而后用 ＳｉＯ２对表面进行修饰ꎬ 以

防止 Ｆｅ￣Ｎ４在焙烧过程中发生聚集. ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ
图像显示均匀的亮点为 Ｆｅ￣Ｎ４ / ＣＦ(泡沫碳 ｃａｒｂｏｎ
ｆｏａｍ)中的铁原子. ＥＸＡＦＳ 光谱显示ꎬ Ｆｅ￣Ｎ４ / ＣＦ 样
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品均显示出 Ｆｅ￣Ｎ 配位的突出峰ꎬ 而找不到 Ｆｅ￣Ｆｅ
配位的特征峰. 结果表明ꎬ 所有的 Ｆｅ￣Ｎ４ / ＣＦ 样品中

的铁原子以原子形式分散. Ｓｉ 基材料有着规则的纳

米孔道及可调控的酸碱性ꎬ 同时具备良好的热稳定

和化学稳定性ꎬ 因此被看作是一种良好的纳米多孔

载体. 在单原子材料的制备过程中ꎬ Ｓｉ 基材料既可

作为一种基底来支撑锚定单原子ꎬ 也可作为一种保

护模板来约束和限制目标原子的聚集.

３ ＴｉＯ２材料催化剂的制备

ＴｉＯ２被视为用来稳定 Ｐｔ 单原子催化剂的最佳

的氧化物之一. Ｐｔ 与 ＴｉＯ２基底之间的强相互作用会

导致 Ｐｔ 单原子的形成[３０－３１] . 强的金属支撑的反应

如 ＴｉＯ２会导致电荷从载体到金属的转移ꎬ 因此ꎬ 它

不仅显著提高了催化剂的稳定性ꎬ 而且改变了其催

化性能. Ｈａｎ 等[３２]利用金属和基底之间的强相互作

用制备了 ＴｉＯ２基 Ｐｔ 单原子催化剂. 作者发现在 ３￣硝
基苯乙烯的加氢反应中ꎬ 单原子起到了重要的作

用. 通过选择性的封装一些纳米颗粒ꎬ 可以忽略纳

米颗粒起到的作用. 通过这样的方法可以识别反应

中的活性位点. 熔盐法是一种常见的以 ＴｉＯ２为基底

制备单原子催化剂的方法. Ｘｉａｏ 等[３３]利用熔盐法在

ＴｉＯ２的基底上制备了分散良好的 Ｎｉ 单原子催化剂.
熔盐提供的强极性会弱化 Ｔｉ—Ｏ 键同时促进 Ｎｉ—Ｏ
键的形成ꎬ 这有助于防止 Ｎｉ 原子的聚集和破坏

ＴｉＯ２的纳米结构. 与传统的催化剂和贵金属催化剂

相比ꎬ 该单原子催化剂的产氢能力提高了 ４ 倍.
Ｗａｎｇ 等[３４] 利用熔盐法在商用的 ＴｉＯ２ 上制备了

０.２％(质量分数) Ｐｔ / ＴｉＯ２的单原子催化剂ꎬ Ｐｔ 纳米

颗粒和 Ｐｔ 单原子高度分散在 ＴｉＯ２上. 该催化剂展现

了良好的甲苯催化氧化活性ꎬ 其 Ｔ９０可以达到１８３ ℃
(如图 ５ 所示). 熔盐提供的强极性有助于破坏 Ｔｉ—

图 ５ (Ａ)甲苯转化率和 ＣＯ２收率图ꎻ (Ｂ)每克催化剂的标准比反应率图[３６]

Ｆｉｇ.５ (Ａ) Ｔｏｌｕｅｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ２ ｙｉｅｌｄ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ (Ｂ) ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｐｅｒ ｇｒａｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３６]

Ｏ 键并在 ＴｉＯ２的表面形成新的低温条件下更稳定的

Ｍ—Ｏ 键. Ｍ—Ｔｉ—Ｏ 之间的强相互作用会使金属原

子更稳定ꎬ 在焙烧过程中也会避免金属原子的聚

集. 利用纯的 ＴｉＯ２的氧空位来锚定单原子也是一

种常用的策略. Ｎｅｌｓｏｎ 等[３５] 利用逆向的水汽转换

制备了 ＴｉＯ２ 基 Ｐｄ 单原子催化剂. 作者发现在

４００ ℃逆向水汽转换的情况下ꎬ Ｐｄ 主要以单原子

的形式分散在 ＴｉＯ２上. 作者采用的这种利用热力

学制备单原子的方法可以用于存在其他缺陷和原

子吸附的系统. Ｙｏｏ 等[３６]通过利用 ＣｅＯｘ / ＴｉＯ２载体

提供的强结合位点和氧空位来锚定单原子 Ｐｔ 制备

了 Ｐｔ ＳＡｓ 催化剂. 该催化剂展现出了良好的 ＣＯ

氧化活性ꎬ 在 １４０ ℃下ꎬ 与同类型的催化剂相比ꎬ
其活性提高了 １５.１ 倍. Ｌｉ 等[３７] 制备了一种 Ｒｕ 单

原子掺杂的单层 ＴｉＯ２纳米片状催化剂(Ｒｕ / ＴｉＮＳ)
并用于光驱动逸氢反应. 单原子 Ｒｕ 的掺杂替换了

Ｔｉ 并诱导产生了杂质能级ꎬ 并降低了氢释放反应

的势垒. Ｒｕ 的掺杂将光的吸收范围从 ３６０ 扩展到

了 ４７０ ｎｍ 促进了光生电子的分离和运输. 由此我

们可以看出ꎬ 利用 ＴｉＯ２上的氧空位制造单原子催

化剂也已成为一种有效的策略. 传统的利用杂原

子掺杂制备单原子催化剂可能会导致意想不到的

板结的情况ꎬ 而氧空位容易形成并且能起到很好

的稳定单原子的效果.
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４ Ａｌ２Ｏ３材料催化剂制备

Ａｌ２Ｏ３上缺少电子缺陷ꎬ 缺少分散和锚定活性

组分的基团. 实验证明纳米级 γ￣Ａｌ２Ｏ３末端存在的

丰富羟基可以使 Ａｇ 在 γ￣Ａｌ２ Ｏ３ 上呈现单原子分

散[３８] . 因此ꎬ Ａｌ 也作为一种常见的基底被广泛应用

在单原子催化剂的制备上. Ｘｉｎｇ 等[３９] 制备了一系

列掺杂在 Ａｌ２Ｏ３上的 Ｃｕ￣Ｐｄ 合金纳米粒子并将它们

用在了 ＮＯ 的还原上. 当 Ｃｕ / Ｐｄ 的比例为 ５ 时ꎬ Ｐｄ
原子被 Ｃｕ 原子很好的隔离开. 与 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ
Ｃｕ５Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３在还原反应中展现出了良好的催化活

性和 Ｎ２ 选择性. ＮＯ 完全转化为 Ｎ２ 的温度低至

１７５ ℃ꎬ 并具有至少 ３０ ｈ 的稳定性. Ｆｅｎｇ 等[４０]采取

了一种新的策略ꎬ 即通过多组分异质纳米结构的晶

格匹配制备高掺杂量的选择性单原子催化剂. 作者

将超高 密 度 的 Ｐｔ 单 原 子 锚 定 在 了 三 维 花 状

ＮｉＳ＠ Ａｌ２Ｏ３异质结构的 ＮｉＳ 上. Ｐｔ / ＮｉＳ＠ Ａｌ２Ｏ３在氢

气析出反应中显示出极高的催化活性ꎬ 其过电位低

至 ３４ ｍＶꎬ 而且稳定性极佳ꎬ 在 １０ ｍＡｃｍ－２的恒

定密度下ꎬ １２０ ｈ 后的过电位增加了 ２％. 综上所述ꎬ
Ａｌ２Ｏ３表面的羟基基团(－ＯＨ)在单原子分散和稳定

中起到了重要作用ꎬ 而其表面的数量一般可采用

ＮＨ３的吸附来测量. 因为 Ａｌ２Ｏ３表面的羟基可充当酸

性位点而 ＮＨ３能够取代这些位点. 元素掺杂来锚定

单原子也可用于 Ａｌ２Ｏ３材料为基底的单原子催化剂

的制备. Ｗａｎｇ 等[４１] 通过添加钡稳定了原本在

Ｌａ￣Ａｌ２Ｏ３基底上不能稳定存在的 ＰｔＯ. 作者发现这

种异质单原子催化剂可适用于较高的催化温度. 高

负载量的钡可能导致 ＢａＣＯ３的生成达不到锚定单原

子的目的ꎬ 作者通过减小钡的添加量在催化剂的表

面形成了高度分散的 Ｂａ—Ｏ 键来锚定 Ｐｔ. Ａｓｏｋａｎ
等[４２]在 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ 基底上制备了 Ｒｈ 单原子和

Ｒｈ 纳米簇型催化剂. 实验结果表明ꎬ 在干燥的情况

下ꎬ Ｒｈ 纳米簇型催化剂在 ＮＯ 还原的反应中的活性

要优于 Ｒｈ 单原子催化剂. 通常人们都会采用同时

进水和 ＮＯ 的方式来评价催化剂对 ＮＯ 的还原性.
当水加入以后ꎬ Ｒｈ 单原子催化剂的活性要优于 Ｒｈ
纳米簇型催化剂(如图 ６ 所示). 研究表明尽量减少

图 ６ (ａ)Ｒｈ / γ￣ Ａｌ２Ｏ３的不同 Ｒｈ 百分含量的红外谱图ꎻ (ｂ)干燥条件下

(ｃ)潮湿条件下 Ｒｈ / γ￣ Ａｌ２Ｏ３的不同 Ｒｈ 百分含量的 ＮＯ 转化的活性图[３９]

Ｆｉｇ.６ (ａ) ＣＯ ｐｒｏｂｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｏｒ Ｒｈ / γ￣ Ａｌ２Ｏ３ ｗｉｔｈ ｖａｒｙｉｎｇ Ｒｈ (％) ａｆｔｅｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ３５０ ℃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｏｒ ３０ ｍｉｎ ａｎｄ １００ ℃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｈ２ ｆｏｒ ６０ ｍｉｎꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ １０％ ＣＯ ａｔ ２０ ℃

Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｆｅａｔｕｒｅ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｇｉｏｎ ａｎｄ ｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙꎻ
(ｂ) ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ (％) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ａ ｌｉｎｅａｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｍｐ ｏｆ ５ ℃ / ｍｉｎ ｉｎ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

(５０００ ｍｇ / Ｌ ｏｆ ＣＯ / １０００ ｍｇ / Ｌ ｏｆ ＮＯꎬ ａｎｄ (ｃ) ｗｅｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (５ ℃ / ｍｉｎ ｉｎ ２％ Ｈ２Ｏ / ５０００ ｍｇ / Ｌ ｏｆ ＣＯ / １０００ ｍｇ / Ｌ ｏｆ ＮＯ)

ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｉｎ (ａ) [３９]

催化剂活 性组分的分布有助于解释其构效关系.
Ｄｅｓｓａｌ 等[４３]通过形成 Ｐｔ—Ｏ—Ａｌ 键将 Ｐｔ 固定在了

Ａｌ２Ｏ３的基底上. 研究表明ꎬ 在 ＣＯ 的氧化过程中ꎬ 单

个的 Ｐｔ 会逐渐聚集成团簇的 Ｐｔ. 纳米簇的 Ｐｔ 比单原

子 Ｐｔ 有着更高的催化活性ꎬ 在纳米簇的 Ｐｔ 的形成过

程中 ＣＯ 的催化氧化活性有着明显的提高. 这可能是

由于在高温下单原子和 ＣＯ 有着很强的配位能力ꎬ 这

种强的配位能力可能阻止单原子的催化反应.
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表 １ 不同基底材料制备单原子催化剂的制备方法、 形成机理及优势特点

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ

Ｃａｒｂｏｎ ｍｅｔａｅｒｉａｌｓ ｄｅ￣
ｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＭＯＦｓ

１. Ｆｉｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｆｒａｍｅ ｏｆ ＭＯＦｓ
ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌꎻ
２. Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇａｎｄｓ ａｓ
ａｎ “ ａｎｃｈｏｒ ” ｔｏ ａｄｓｏｒｂ ｍｅｔａｌ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓꎻ
３. Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｔｏ ｌｉｍｉｔ ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｍｅｔａｌꎻ
４. Ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻ

１. Ｔｈｅ Ｃ￣Ｎ ｂｏｎｄ ｈａｓ ｈｉｇｈ ｓｔａ￣
ｂｉｌｉｔｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｅｔａｌ￣Ｎ ( Ｍ￣Ｎｘ ) ｂｏｎｄ ｃａｎ

ｍａｋｅ ｔｈｅ Ｎ ｂｏｎｄ ｆｕｌｌｙ ｐｌａｙ ｔｈｅ
ｒｏｌｅ ｏｆ ａｎ “ ａｎｃｈｏｒ” ｔｏ ｓｔａｂｉｌｉｚｅ
ｔｈｅ ｍｅｔａｌꎻ
２. Ｓｐａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎｓꎻ

１. Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｍｅｔａｌ ａｔｏｍｓ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ
ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄꎻ
２. Ｔｈｅ ｕｎｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ ｏｆ
ＭＯＦｓ ｌｉｇａｎｄｓ ａｌｓｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ｍｏｒｅ
ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓꎻ

Ｂａｓｅｄ ｏｎ ＳｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＳｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ

ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔ
ｔｅｍｐｌａｔｅ

Ｔｈｅ Ｍ￣Ｏ￣Ｓｉ ｂｏｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｃｏｎｓｔｒａｉｎ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｔ￣
ｏｍ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ａ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔ

Ｓｉ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｈａｖｅ ｒｅｇｕｌａｒ
ｐｏｒｅｓꎬ ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｌｋａ￣
ｌｉꎬ ａｎｄ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

Ｂａｓｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ １. Ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔ ｍｅｔｈｏｄｓꎻ
２. ｕｓｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｏｆ ＴｉＯ２

ｔｏ Ｐｒｅｐａｒｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ

Ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ｐｏｌａｒ ｆｏｒｃｅ ｐｒｏｖｉｄｅｄ
ｂｙ ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔ ｈｅｌｐｓ ｂｒｅａｋ ｔｈｅ
Ｔｉ￣Ｏ ｂｏｎｄ ａｎｄ ｆｏｒｍ ａ ｎｅｗ Ｍ￣Ｏ
ｂｏｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２

ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍｏｒｅ ｓｔａｂｌｅ ｕｎｄｅｒ ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎻ
Ｕｓｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｔｏ ｓｔａｂｉ￣
ｌｉｚｅ ｍｏｎｏａｔｏｍｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎻ

Ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｍ￣Ｔｉ￣Ｏ ｗｉｌｌ ｍａｋｅ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ａｔ￣
ｏｍｓ ｍｏｒｅ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ａｌｓｏ ａｖｏｉｄ
ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ａｔｏｍｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ
Ｉｔ’ｓ ｈａｒｄ ｔｏ ｈａｒｄｅｎꎻ

Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ａｌ２ Ｏ３ ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ

１. Ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｈｙ￣
ｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ Ａｌ２ Ｏ３ ｔｈｒｏｕｇｈ

ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ
２. Ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇꎻ

Ｔｈｅ ａｂｕｎｄａｎｔ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｔ
ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ γ￣Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｎ ｍａｋｅ

ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｐｒｅｓｅｎｔ ａ ｍｏｎｏａｔｏｍｉｃ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｎ γ￣Ａｌ２Ｏ３ꎻ

Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｅｌｅｍｅｎｔ
ｄｏｐｉｎｇ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｎｃｈｏｒ
ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍｓꎻ

Ｅｌｅｍｅｎｔ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｂｅ
ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ

５ 结论与展望

单原子催化剂消除了尺寸影响ꎬ 从而简化了研

究催化性质的模型系统ꎬ 这为研究催化剂的本质问

题提供了新的思路. 单原子催化剂使人们更加直观

的了解载体与活性组分之间的关系ꎬ 反应物与活性

位点之间的关系. 不同基底为单原子应用于不同的

反应提供了更多的可能. 以 ＭＯＦｓ 衍生的碳材料为

基底的单原子催化剂更多的应用于氧和二氧化碳还

原以及析氢反应ꎬ 而以其他氧化物为基底的单原子

催化剂则可更多的应用于传统的热催化反应. 在为

理论研究提供更多可能性的同时ꎬ 单原子催化剂同

样有着广阔的应用前景. 中科院大连化物所新闻网

报道ꎬ 采用丁云杰研究员、 严丽研究员团队自主研

发的乙烯多相氢甲酰化及其加氢技术生产正丙醇工

业化装置ꎬ 在宁波巨化新材料有限公司全流程一次

开车成功ꎬ 产品丙醛和正丙醇的质量均达到国际优

级品标准ꎬ 正丙醇中酸含量只有 ２ ~ ３ ｍｇ / Ｌꎬ 远低

于美国材料实验协会的标准规定(正丙醇中酸含量

小于 ３０ ｍｇ / Ｌ). 该技术的核心催化剂采用具有原始

创新性的多相单原子催化剂ꎬ 解决了 ８０ 多年来均

相催化多相化一直没有解决的配体和活性金属组分
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流失等难题. 由此可见单原子催化剂展现出了巨大

的应用潜力. 随着人们认识的不断深入ꎬ 在不同的

基底上得到不同金属的单原子催化剂ꎬ 也将推动着

单原子催化剂向传统催化领域迈进ꎬ 从而进一步拓

宽单原子催化剂的应用.
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ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｈａｖｅ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｓ
ｃｈａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｏｆ ｍｏｎｏａｔｏｍｉｃ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ａｌｓｏ ｎｏ ｌｏｎｇｅｒ ｌｉｍｉｔｅｄ ｔｏ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｆｏｒｍ. Ｔｈｅｓｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｈａｖｅ ｍａｄｅ ｉｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｏｒ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏ
ｍｏｖｅ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｉｓ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ
ａｌｓｏ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍꎻ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎻ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
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