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[摘　要]　基于第２８４期“双清论坛”,本文总结了我国“单原子催化”概念的提出与发展历程、单原

子催化带来的机遇与面临的挑战及其面向能源转化过程的未来发展方向.内容主要涉及以下几

点:简单回顾并总结了“单原子催化”概念提出的历史基础和单原子催化的发展现状;简要阐述了单

原子催化带来的历史机遇和进一步发展所面临的挑战;重点凝练了面向国家“双碳”目标重大需求,
单原子催化未来的发展方向和领域内未来５~１０年的重大关键科学问题,探讨了前沿研究方向和

科学基金资助战略.
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“单原子催化”是由我国科学家提出的原创概

念,现已发展成为催化领域最活跃的研究前沿之一.
目前“单原子催化”的应用已经逐步拓展至材料、能
源、环境、生物医学(生物诊断、肿瘤治疗)、传感器、
半导体、单原子制造等方面,在交叉科学中显示出潜

在的重要应用前景.然而,目前对于单原子催化本

质的认识仍有不足,亟待加强.为使我国科学家提

出的“单原子催化”概念进一步发展成为“单原子催

化”理论,并在助力“碳达峰”与“碳中和”中起到重要

作用,２０２１年０５月２５—２６日,国家自然科学基金委

张涛　中国科学院大连 化 学 物 理 研 究 所

研究员.中国科学院院士、发展中国家科

学院院士、加拿大工程院院士.主要从事

单原子催化、纳米催化、生物质催化转化、
航天航空催化新材料与 推 进 剂 催 化 分 解

等方面的研 究.已 在 国 际 期 刊 上 发 表 论

文五百余篇,申请发明专利１００余件.曾

获国家科学技术发明奖二等奖、国家杰出青年基金、中国催

化青年奖、全国五一劳动奖章、周光召基金会应用科学奖、何

梁何利科技进步化学奖、中国科学材料创新奖、ChinaNano
奖等多项奖励.

高飞雪　博 士,研 究 员,国 家 自 然 科 学 基

金委员会化学科学部二处处长,主要研究

领域为分子催化氧化.

乔波涛　中国科学院 大 连 化 学 物 理 研 究

所研究员、“张 大 煜 优 秀 学 者”.现 任«物

理化学学报»、Catalysts 等期刊 编 委,«催

化学报»青年编委.获２０１２年首届全国催

化新秀奖,２０１８年“兴辽英才计划青年拔

尖人才”.主要研究单原子催化及其在能

源转化与环 境 催 化 中 的 应 用.在 国 际 期

刊上发表论文８０余篇,被引用１万余次.申请发明专利１０
余件.

员会化学科学部、数理科学部、工程与材料科学部会

同政策局联合召开了主题为“能源转化过程中的单

原子催化”的第２８４期双清论坛,来自国内２０多所

高校和科研院所的５０名专家学者应邀参加了本次

论坛.与会专家对单原子催化发展现状与趋势、未
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来主要研究方向和科学问题进行了梳理,并提出了

主题相关领域的国家自然科学基金资助战略.

１　单原子催化概念的提出

多相催化作为现代化学工业生产得以进行的关

键技术,对社会进步与经济发展至关重要.约８０％
的现代化学工业过程需要使用多相催化剂,其中约

一半为负载型贵金属催化剂.随着社会经济与化学

工业的快速发展,对催化剂的需求也急剧增加,全球

多相催化剂的市场营业额持续增长.因此,提高金

属利用效率是催化剂制备科学的核心问题之一.另

一方面,自１９２５年 Taylor提出多相催化剂表面具

有特定的催化活性中心以来,催化活性位点的识别

和反应机理的确立一直是多相催化领域的重大挑

战,其根源在于催化剂结构的多变性和反应途径的

多样性.因此,设计制备活性中心结构明晰、简单均

一的催化剂是多相催化领域的长期梦想与挑战.
“单原子催化剂”是指催化剂中活性金属以单个

原子中心的形式分散于载体上,是催化反应活性中

心在空间尺度的最小极限,也使得金属的原子利用

效率达到最大.相比于纳米/亚纳米催化剂,因其具

有活性原子组成明确的特点,可刻画一个确切活性

中心的原子结构特征,能够为原子尺度深入理解催

化作用机理提供准确构型并丰富基础催化理论.单

原子催化不仅能够从原子层次认识复杂的多相催化

反应,而且由于其优异的催化性能,在工业催化领域

具有巨大的应用潜力.因此,自２０１１年中国科学院

大连化学物理研究所张涛研究员团队与清华大学李

隽教授和亚利桑那州立大学刘景月教授共同提出

“单原子催化”概念以来,它迅速成为催化领域的研

究前沿,并广泛影响物理、生物、医药、电子等其他研

究领域.单原子催化研究成果多次入选美国«化学

工程新闻»(C&EN),张涛团队研究成果还入选

«C&EN»２０１６年化学化工领域“十大科研成果”,原
创论文成为 NatureChemistry 开刊以来五大高引

用论文之一.
早在２０世纪６０年代,研究人员已经发现一些

低载量催化剂的分散度接近１００％,推测催化剂中

金属可能以原子级分散.然而分散度测试有时并不

精准,另外对于原子完全暴露的金属团簇,仅靠分散

度也无法区分其具体结构,无法将单原子与原子级

分散的小团簇区分开来.此外,根据烯烃与金属活

性中心的化学吸附模型与均相金属烯烃配合物中π
键合的经典 DewarＧChattＧDuncanson模型相似这一

特点,２０世纪６０年代也提出有机物π键合的金属

原子是反应中间体,因此被键合的单个金属原子可

能是催化剂活性中心[１].但是这些单个原子是金属

表面上的某些特定原子,与 Taylor所提的活性位相

似,与氧化物或其它载体上负载的孤立单原子催化

剂完全不同.
最早关于负载金属单原子有可能作为多相催化

剂的预测出自２０世纪８０年代,即从金属原子利用

效率角度出发,将金属进行高分散的极限是金属以

单个原子分散于载体上.但同时也意识到,单个原

子热力学上不稳定,难以在载体上稳定存在.受限

于当时的制备与表征技术,单原子分散仅停留在猜

想阶段.较早关于原子级分散负载型催化剂的报道

出现在 ２０ 世纪末期,１９９９ 年 Iwasawa等报道了

MgO载体负载的原子级分散 Pt阳离子催化剂,其
催化丙烷燃烧的活性优于Pt纳米颗粒[２],但受限于

当时的电镜技术,没有直观的单原子分散的证据.
随后几年中,质量选择的软着陆修饰表面技术的发

展促进了具有精确原子数目活性位的催化剂制备与

研究,其中也包含单原子分散的催化剂[３,４].但是

这类催化剂更接近于模型催化,与实际催化之间存

在 “压 力 ”与 “材 料 ”鸿 沟.２００３ 年,FlytzaniＧ
Stephanopoulos及其合作者利用氰化物(CN－ )浸洗

掉催化剂中的金属纳米粒子(Au和 Pt),保留了非

金属态的金属离子或小团簇,发现浸洗后的催化剂

虽然金属载量显著降低,水汽变换反应活性却未发

生变化,表明反应活性中心是与载体具有较强相互

作用的非金属态的金属小团簇和(或)金属离子而非

金属态纳米粒子[５].采用类似方法,我国学者徐柏

庆教授报道了ZrO２ 负载的单分散 Au３＋ 位点是１,

３Ｇ丁二烯选择性加氢中的真正活性中心[６],但同样

不能排除非金属态 Au团簇的贡献.２００７和２００９
年,英 国 的 Adam Lee 教 授[７]以 及 美 国 的 Bruce
Gates教授[８]分别合成了实质上的单原子催化剂,
也通过球差校正电子显微镜和扩展 X 射线吸收精

细 结 构 (Extended XＧray Absorption Fine
Structure,EXAFS)谱确认了催化剂中金属的单分

散属性.但是作者均将之称为“单位点”催化剂,实
际上是不准确的.因为单位点催化剂要求所有催化

剂活性位点结构、状态完全一致,这在实际负载型催

化剂中很难实现.通常载体表面性质的不均一性,
会造成与其相互作用的金属原子的性质差异.

与此同时,中国科学院大连化学物理研究所张

涛团队在长期聚焦高分散负载金属催化剂制备基础
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上,于２００９年成功制备出氧化铁负载的铂(Pt)单原

子催化剂.与亚利桑那州立大学刘景月教授和清华

大学李隽教授合作,通过球差校正电子显微镜、探针

分子吸附原位红外光谱、X射线吸收光谱结合理论

计算对催化剂中金属的单原子分散本质、化学状态、
精确的配位结构以及催化性能进行了详细而系统的

研究,通过理论计算对催化反应机理进行了阐释.
经过两年多的深入研究,于２０１１年报道了单原子催

化剂制备、表征、反应和机理的系统研究结果,并在此

基础上提出了“单原子催化(SingleＧatomCatalysis)”这
一新概念(图１)[９].在此开创性研究中,团队确立

了比较全面的单原子催化剂研究方法并被沿用至

今,成为单原子催化剂的研究范式(图２).

２　单原子催化的发展现状

“单原子催化”概念的提出引发了国际单原子催

化研究热潮.在短短十年时间内,单原子催化迅速

发展成为多相催化领域最活跃的研究前沿与热点之

一.目前,单原子催化研究已从热催化[１０]快速拓展

至电催化[１１]、光催化[１２]、酶催化[１３,１４]等诸多领域,
在反应活性与选择性调控方面均展现出优异性能.
在传统均相催化领域,单原子催化剂显示出可比拟

图１　单原子催化概念的首次报道:氧化铁负载铂

单原子催化剂用于CO选择氧化

图２　单原子催化剂的研究范式

均相催化剂的高活性和多相催化剂稳定易分离的特

点,有望成为沟通均相与非均相催化的桥梁[１５１７].
催化剂制备方面,许多传统催化材料逐渐深入到单

原子分散层面,多种单原子催化剂的制备方法被先

后开发.迄今为止,几乎所有的贵金属、大部分过渡

金属、以及许多碱金属、稀土金属乃至非金属都已经

实现了单原子分散[１８].此外,半导体、生物分析、传
感器等领域都开始涉及单原子的概念[１９],“单原子

催化”的概念有可能进一步提升为“单原子理念”或
“单原子科学”.由于篇幅限制,本文仅对单原子催

化的研究现状进行非常简要的概述.
单原子催化的发展使单原子催化剂体系得到快

速扩展:从最早报道的氧化物负载贵金属单原子催

化剂[９]迅速拓展至单原子合金催化剂[２０]、氮修饰的

炭负载金属单原子催化剂(MＧNＧC)[２１]以及各种二

维材料负载的单原子催化剂[２２,２３].单原子催化剂

的制备方法也从最初的湿化学方法发展到多种新方

法,不仅实现了高密度单原子催化剂的制备,也实现

了金属单原子与载体相互作用的调控.这些合成方

法包括光化学还原法[２４]、冷冻光化学还原法[２５]、原
子层沉积法[２６]和金属有机框架材料热解法[２７]等.
除了合成方法的改进,大量的研究也聚焦于解决单

原子催化中存在的重要科学问题,如单原子如何稳

定于载体表面,单原子及其周围的载体原子在催化

反应中各自扮演怎样的角色,以及反应过程中单原

子活性位点的动态演变.
单原子催化剂在很多重要的工业反应中表现出

独特的催化性能和潜在的应用前景.单原子催化剂

不仅具有１００％原子利用率,也具备独特的几何结

构和电子性质,其特殊的反应性能在很多反应中得

到验证.如Pt１/FeOx 单原子催化剂在硝基苯乙烯

加氢反应中优先吸附硝基,且利于目标产物苯胺的

脱附,进而提高了苯胺选择性[２８].用Zn原子将Pd
颗粒分割,形成的单原子合金催化剂在乙炔选择性

加氢制乙烯中表现出卓越的活性和选择性[２９].在

CO２ 加氢反应中,多项研究一致表明单原子催化剂

表现出优异的 CO 选择性,而纳米颗粒则主要生成

CH４
[３０].可能的原因是单原子带部分正电荷,对

CO吸附较弱,导致CO产物快速脱附而无法进一步

加氢生成CH４.值得一提的是,在水汽变换反应与

甲醇水蒸气重整反应中,原子级分散的Pt展现出优

异的低温活性,显示了单原子催化剂区别于纳米催

化剂的独特性能(图３)[３１,３２].此外,TiN 负载的Pt
单原子和纳米粒子催化剂,在电催化氧还原反应中
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图３　Pt/αＧMoC单原子催化剂在低温产氢方面的应用[３１,３２]

(A)甲醇水蒸气重整制氢　(B)水煤气变换产氢

表现出截然不同的选择性,前者主要是经过两电子

反应促进 O２ 还原生成 H２O２,而后者主要是四电子

反应生成 H２O
[３３].单原子催化剂在光催化、电催化

中的应用可参见相关综述[１１,１２].
单原子催化概念提出之初人们已经意识到单原

子催化剂兼具均相催化剂的孤立活性位点和多相催

化剂稳定易分离的特点,因而有望成为沟通均相催

化与多相催化的桥梁[３４].近年来,单原子催化剂在

氢甲酰化[１５,３５,３６]、羰基化[１６,３７]、Suzuki偶联[３８]、硅
氢加成[３９,４０]等传统均相催化反应过程中的应用被

相继报道,从基础研究角度验证了此预测.特别是

２０２０年,中国科学院大连化学物理研究所丁云杰研

究团队自主研发了多相单原子催化剂,用于乙烯氢

甲酰化及加氢技术生产正丙醇工业化过程,实现一

次开车成功,从工业应用角度证明单原子催化剂在

传统均相催化领域的巨大潜力(图４).　

图４　年产５万吨乙烯多相氢甲酰化

及加氢制正丙醇工业装置

与人们预期相反,一些单原子催化剂在特定情

况下展现出比纳米催化剂更优异的稳定性.这主要

是由于金属单原子位点与载体的强共价键合,同时

也能够解释为何 CN－ 可以洗去 Au和Pt纳米粒子

而保留了 Au和 Pt阳离子.因此,这些 CeO２ 负载

的单原子Au或Pt在CO氧化反应中表现出卓越的

高温稳定性[４１４３].类似地,介孔 Al２O３ 负载的单原

子Pt在正庚烷的水汽重整反应中,５５０℃条件下反

应４８小时,仍保持优异的活性与选择性[４４].值得

一提的是,由于单原子催化剂的高热稳定性,高温再

分散已经被发展成为一种新的高稳定单原子催化剂

制备方法.目前,Pt、Pd、Ru、Rh等贵金属以及一些

过渡 金 属 均 已 实 现 在 不 同 载 体 上 的 高 温 再 分

散[４５４９].由于高温再分散方法操作简便,放大效应

相对较小,有望实现催化剂的宏量制备[４７].

３　单原子催化带来的机遇与挑战

多相催化的应用已有超过２００年的历史,但对

多相催化机理的探索始于上世纪初,至今不过百年.
从Langmuir研究金属表面化学吸附性质和 Taylor
提出活性位概念,到以Ertl为代表的科学家进行表

面化学研究,再到Somorjai和 Haruta等人将纳米

概念引入催化,催生了纳米催化,一百年来,人类对

于多相催化的研究和认识从宏观到微观直至深入到

纳米水平,但是多相催化剂活性位点的识别和反应

机理的确立始终是一个巨大挑战.其根源在于多相

催化剂结构的多变性和反应途径的多样性.相比于

传统多相催化剂,单原子催化剂具有活性原子组成

明确的特点,可刻画一个确切活性中心的原子结构

特征,能够为原子尺度深入理解催化作用机理提供

准确构型并丰富基础催化理论.因此,单原子催化

为多相催化学科发展提供了新的历史机遇,也面临
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重大挑战.
与传统多相催化剂相比,单原子催化剂除了分

散度显著提高、金属原子利用率最大化之外,孤立的

单金属原子中心将导致反应物分子的吸附方式和吸

附构型的变化.金属纳米催化剂或团簇催化剂中含

有金属—金属键,反应物分子可同时吸附于多个金

属原子上进行活化.而单原子催化剂由原子级分散

的金属中心组成,活性金属之间无金属—金属键,金
属原子通过异原子与载体表面键合,必然导致吸附

分子构型发生变化,从而改变反应的活性和(或)选
择性.例如,乙烯在多原子活性位上优先以吸附强

度更大的δ键形式吸附,但是在单原子中心上则只

能以强度较弱的π键形式吸附,从而导致乙炔加氢

选择性的巨大差异.
除了活性位几何构型差异外,单原子催化剂还

会带来电子效应的改变.体相金属中,电子分布是

连续的.当尺寸小到一定程度(如小于几十纳米),
开始出现能级分裂,产生量子效应.当金属小到单

个原子时,能级更加量子化.但是单原子催化剂中,
金属原子均沉积在一定的载体上,金属原子与载体

之间存在相互作用,可以改变单原子电子性质,进而

调变催化反应活性与选择性.因此,单原子催化剂

可以通过载体调变以及单个金属原子周边微环境的

调变来调节催化反应性能.此外,在很多催化反应

中,纳米粒子与载体接触的界面处被认为是真正的

活性中心;而在单原子催化剂中,并不存在这样的界

面,或者在某种程度上说,单原子本身就是传统纳米

催化剂中的界面原子.因此,单原子催化剂独特的

特征与性质为精准调控反应活性与选择性带来了新

的机遇.
单原子催化的研究为催化剂的合理设计与精准

制备带来了新的机遇,特别是在亚纳米尺度上精确

构建含有几个到几十个原子的活性位点.以单原子

催化剂为起点,采用自组装技术,通过逐个增加原子

的方法来构建原子数目精确可控的活性位点,将为

多相催化发展带来新的机遇,同时也有可能推动其

他学科发展.例如,单原子链在催化或量子计算中

都有潜在的应用,但到目前为止,它们只能在单晶表

面或氧化物晶格孔道中获得.利用单原子自组装技

术,有望实现单原子或双原子、三原子等原子链的可

控合成[５０５２].
最后,也许更重要的是,单原子催化概念的成功

可能会促进单原子理念或单原子科学的出现与发

展,即其它多学科领域均从单原子水平出发进行科

学研究与思考.例如,基于单原子的仿生药物、类似

过氧化物酶的单原子酶和超灵敏的电化学生物传感

器最近被分别开发并用于肿瘤特异性治疗、伤口消

毒和愈合以及检测多巴胺[５３５５].此外,单原子概念

已应用于先进光电子器件的发展和量子计算的基础

研究[５６５９].虽然由纳米级元件组成的器件已被广泛

认可,并在某些情况下被称为原子级器件,但真正的

原子操纵只能在单原子或掺杂器件中实现.更重要

的是,原子分散的掺杂剂将表现出极长的自旋相干

和自旋弛豫时间,这也是量子器件制造最终需要

的[６０,６１].因此,基于单原子操纵的量子器件制造技

术有可能发展成为一个新的研究方向.具有稳定离

散量子态和块状充电能量的单磷原子掺杂硅晶体管

的成功制备也证明了实现单原子器件的可能性[５６].
研究还发现,单原子尺度的核自旋具有较长的寿命

和弛豫特性,这在凝聚态器件的量子控制方面具有

开创性意义[５７].
单原子催化目前仍处于方兴未艾的阶段,对单

原子催化的理解还需要进一步加深.首先,对于催

化驱动力,热力学和动力学过程,包括微配位环境的

调控,如何获得高密度单原子催化剂,以及如何实现

稳定性和反应活性之间的平衡,都是目前存在的挑

战.另外,实现单原子微环境在反应条件下的分辨

以及动态变化,实时监测单原子在催化反应过程中

的动态演变,也极具挑战.单原子催化剂的发展给

表征也带来了非常高的要求,发展高能量分辨和高

空间分辨先进表征技术是一个较大的挑战.
单原子催化剂中每个孤立的金属中心都可以被

反应物接触到,在１００％金属原子利用率的前提下

只有实现反应位点的高覆盖率,才能实现单原子催

化剂的高效催化.负载型单原子的孤立和离子特征

是其在各种反应中的活性和选择性的关键.原则

上,反应过程需要两个或两个以上相邻的活性金属

原子的催化反应,在单原子催化剂上是不能实现的.
因此,基于单原子催化剂而精准构筑的多原子催化

剂是未来一个发展方向,也是挑战.
总体来说,单原子催化还面临很多问题.首先,

载体的不均匀性意味着并非单原子催化剂中的所有

单个金属中心位点都同等可及或催化性能完全相

同.其次,很多时候单个金属原子不能使催化反应

进行,周边配位原子起着极其重要乃至决定性的作

用.因此,活性中心的本质有待进一步探究.第三,
关于单原子催化剂在催化过程中动态行为的实验证

据仍然很少.需要进一步结合环境电镜以及具有原
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子分辨率的、高度表面敏感的光谱技术来深入地解

决这些基本问题.
最后,工业应用需要实现高稳定、高载量以及高

活性单原子催化剂的开发.若每个金属原子都具备

高活性,则催化剂就有理想的单位产物产率,才能真

正应用于工业生产.尽管研究表明一些特定载体上

单原子分散的金属原子具有较高的稳定性,但多数

金属单原子与载体的相互作用相对较弱,因此进一

步提高单原子催化剂稳定性并使之实用化是工业化

应用面临的挑战.

４　面向能源转化的未来发展方向

４．１　单原子催化剂精准制备

自单原子催化概念提出以来,单原子催化剂的

制备方法得到快速发展.为满足基础研究和工业应

用需求,提高单原子催化剂的金属负载量和稳定性

是这些年关注的重点.目前,单原子催化剂制备方

面存在的关键科学问题有:(１)设计高活性、高负载

量、高稳定性单原子催化剂;(２)发展单原子催化剂

的配位结构调控策略,探索配位结构完全相同的全

同单原子催化剂制备方法,从而进一步提升单原子

催化剂的催化性能,并推动单原子催化剂的结构表

征,以及在原子、分子水平上对单原子构效关系的理

解;(３)设计单原子协同催化剂,实现多种单原子—
单原子、单原子—金属团簇、以及单原子—金属纳米

颗粒的协同催化;(４)发展单原子催化剂宏量制备

方法,为工业应用奠定基础.

４．２　单原子催化剂表征

单原子催化理论和实践的发展强烈依赖于相关

表征技术的发展.未来单原子催化表征技术要求从

多个角度对整个催化过程进行表征,全面认识催化

剂的结构和性质,特别是在真实反应条件下的行为.
具体来说:要发展高灵敏、高空间分辨、高能量分辨

和高时间分辨的新表征方法,不仅静态表征催化剂

中的单原子位点,还要获得单原子周围环境(如配

体、不同层的配位原子等)的结构及其与单原子中心

的协同作用与相互影响,并考察单原子催化剂在反

应中的动态变化.全面发展各种非原位、原位及工

况表征方法,通过分级、分类,不断提升单原子催化

表征结果的精度和准度.充分利用国家已经建设的

多个大科学装置,与高通量筛选、人工智能等新技术

及理论计算相结合,发展高效的新表征方法.
同步辐射X射线谱学方法(SRXS)包括 X射线

吸收精细结构(XAFS)和 X射线发射谱学(XES)可

提供催化材料局域原子、电子结构信息,尤其是

XAFS已经成为单原子结构解析的不可或缺的表征

手段.(增强)红外/拉曼等分子光谱及固体核磁共

振谱学能够提供待测物质的指纹结构信息,在无损

地原位研究催化剂表面结构和反应过程,特别是表

征关键反应中间物种的分子结构信息方面具有重要

作用.
然而,单原子催化体系的复杂化使单原子催化

光谱表征领域仍存在诸多关键科学问题有待解决,
特别是在表征反应中间物种、催化剂活性位结构和

其局域微环境以及它们在反应中的动态变化等方面

存在较大挑战,亟需在以下几个方向取得突破:
(１)进一步提升光谱检测灵敏度,实现浓度低、寿命

短、信号弱的关键反应中间物种的原位/工况表征;
(２)发展空间分辨率更高的谱学技术,直接获得中

心原子与周围配位结构、局域微环境间的相互作用;
(３)发展高能量分辨、高时间分辨谱学方法,实时跟

踪反应动态变化,为从原子、分子水平揭示单原子催

化反应 机 理 提 供 直 接 谱 学 证 据;(４)发 展 工 况

(operando)表征技术,揭示实际工作条件下催化剂

活性位点结构、反应中间物种的动态演变,建立更加

真实的构效关系.(５)推动理论模拟与实验探测的

深度融合,实现原位动态的催化反应动力学研究,为
高效单原子催化体系的设计提供指导.

受制于光学衍射极限,传统光谱获得的往往是

较大空间范围内(微米/亚微米)的平均信息,难以实

现不同配位层结构及其与单原子相互作用的直接观

测.因此,需要发展新的谱学手段,例如与 SEM、

STM 等电镜技术联用,构建具有特定结构的“分子

尺”探针等,将光谱的空间分辨率提升至纳米甚至亚

纳米级别,直接表征中心原子与周围配位结构、局域

环境间的相互作用.原子分辨电子三维/四维重构

技术已经在原子分辨尺度探测材料中晶体晶界、位
错、原子坐标以及化学组成等方面取得了重大突破,
从“看到三维原子”的定性技术发展为“确定原子坐

标”的定量技术.该技术辅以时间分辨维度,可以

拓展为原子分辨的四维成像,以便在原子层次探究

相转变、晶界变化、原子扩散、界面运动、表面重构等

动态过程.４D扫描透射显微技术(４DＧSTEM)和电

子叠层成像术是近年来快速发展的电子成像技术,
可以进行虚拟衍射成像、相位衬度成像、应力以及晶

体取向分布图等等.单原子催化的电镜表征需将非

原位、原位、工况等三者相结合,非原位条件下的表

征可获得最精细的结构信息,工况条件下的表征最
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接近实际、也最富挑战,而原位表征是两者的桥梁.
如何在不损失灵敏度和时空分辨率的前提下,将非

原位条件下的表征技术向原位甚至工况条件下发展

是单原子催化电镜表征的一个重要发展方向.

４．３　单原子催化理论

单原子催化理论化学研究一直是“单原子催化”
发展的重要组成部分.理论与计算化学在建立“单
原子催化”概念,阐明单原子活性位点的活性本质、
揭示单原子催化剂高选择性的原因、明晰单原子稳

定性机制、探究单原子催化反应机理等方面发挥了

重要作用,极大地丰富了单原子催化的理论认知,促
进了“单原子催化”由概念向理论的提升.

该方向亟需解决的关键科学问题包括:(１)密

切结合材料大数据和机器学习方法,进行单原子催

化剂的高通量筛选和性能预测,促进单原子催化剂

研发由传统的试错模式向“先理论预测,后实验验

证”新模式转变;(２)深度融合高时空分辨的原位表

征技术,揭示反应条件下活性中心及局域配位环境

的动态变化规律并建立催化剂结构与性能的动态关

联;(３)借助分子动力学、反应动力学、统计力学等

方法建立微观计算结果与宏观催化性能关联,逐步

缩小理论与实验的鸿沟;(４)进一步完善单原子催

化剂的稳定性理论并探究单原子催化剂的失活机

制,为创制长寿命、活性与稳定性兼顾的工业单原子

催化剂提供理论基础.

４．４　面向氢能利用的单原子催化

氢气是一种具有极高能量密度的清洁能源,其

高位发热值达１４２MJ/Kg,约是汽油发热值的三倍.
在２０世纪７０年代第一次石油危机期间,“氢经济”
的概念被首次提出并推广,目标是希望在不远的将

来利用氢气作为支撑全球经济的主要能源,取代现

有的石油经济体系,也即将目前能源循环所依赖的

高污染高排放的碳循环,逐步往清洁高效低排放的

氢循环过渡.可再生能源和核能与氢能转换过程的

紧密结合是关系到未来氢能经济能否大规模工业

化,以及这些清洁能源能否高效利用的关键.
氢能经济循环包括三个主要的环节:即(１)氢

燃料的制备;(２)氢燃料的存储和输运;以及(３)通

过氢燃料电池实现化学能到电能的转变.
目前在氢能经济的上述三个环节中,单原子催

化剂均已经展现出巨大潜力,但是存在如下主要问

题:(１)在基于化石能源和生物质制氢以及氢气纯

化过程中,原子级分散催化剂的结构设计,特别是界

面原子结构设计非常重要;其中贵金属和其它金属

或者金属氧(碳)化物的搭配是这一过程的关键[３２];
(２)电解水制氢是一种高效、清洁的制氢技术,包括

碱性电解水制氢、高温固体氧化物电解水制氢和固

体聚合物电解水制氢.碱性电解水制氢技术成熟,
但能耗较高;高温固体氧化物电解水制氢系统复杂,
稳定性存在较大挑战;固体聚合物电解水制氢具有

能量转化效率高和系统结构简单等特点,是目前最

有潜力的电解水技术,但是 目 前 存 在 贵 金 属 Pt
(HER反应)、Ir和 Ru(OER 反应)用量大,大规模

推广受到国际和国内贵金属(Pt、Ir、Ru)开采量的限

制.发展低载量的贵金属单原子催化剂获得足够的

活性和稳定性,发展非贵金属单原子催化剂取代贵

金属催化剂是未来电解水制氢过程发展的重要目

标[３１];(３)氢气化学性质活泼,氢气的储存和输运成

为氢燃料电池应用乃至整个氢经济的关键瓶颈.在

基于催化反应的氢燃料存储和输运过程中(如基于

甲醇的储放体系、基于氨分解的储放体系等),单原

子催化剂具有巨大优势,发展新的高效单原子催化

剂体系,降低反应温度、减少过程能耗、增加反应稳

定性是基于化学品的氢气储放的关键;(４)在氢燃

料发电过程中,当前以及今后一段时间里,通过单原

子催化剂理念设计高效价廉的新型催化剂,提高过

程原子经济性,是氢燃料电池研究的一个重要方向.
在这一过程中,通过单原子催化剂配位环境的改变,
研制出“超越铂”的单原子催化剂以满足氢燃料电池

的性能要求,是当前这一研究方向的当务之急和重

中之重.

４．５　面向CO２ 减排的单原子催化

为了在实现“双碳”目标的同时降低限煤、限电、
限产、限行等产业升级过程中的经济损失,需要将排

放出的CO２ 作为重要的碳资源,利用可再生能源驱

动其转化为燃料和化学品,从而构建起人工碳循环.

CO２ 本身是线性的非极性分子,性质非常稳定,难以

被活化.单原子催化剂由于其独特的物理化学性质

和丰富可调的配位环境,在CO２ 转化反应中往往表

现出不同于纳米催化剂的优越性能.
我国科学家在单原子催化CO２ 加氢、CO２ 光还

原、CO２ 电还原等CO２ 转化领域均取得了一系列进

展,成功将CO２ 高选择性地转化为CO、甲酸、甲醇、
乙醇等高附加值产物,在国际上处于领先地位.然

而,该领域仍处于探索阶段,其中的一些基础科学问

题还不清楚.
目前,面向CO２ 减排的单原子催化领域存在的

关键科学问题如下:(１)单原子催化剂的配位结构
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如何影响CO２ 的活化方式和反应路径;(２)单原子

催化剂中活性中心原子之间以及活性中心原子与配

位原子之间的距离效应如何影响CO２ 的转化过程;
(３)如何利用单原子催化剂实现 CＧC 键的精准偶

联,以及内在的偶联机制是什么;(４)如何在CO２ 转

化反应中保持单原子催化剂的稳定性,并深入理解

单原子催化活性中心的动态稳定机制;(５)如何借

助单原子催化剂直接转化含COx、NOx、SOx 的烟道

气,并克服转化过程中S的毒化作用;(６)在单原子

催化CO２ 转化反应中,热、电等不同能量驱动方式

对反应机制影响的本质区别在哪里.
未来 几 年 应 重 点 发 展 的 研 究 方 向 主 要 有:

(１)研究单原子催化剂及其配位结构活化 CO２ 分

子的机制,凝练出CO２ 活化的新概念;(２)从原子分

子层面厘清距离效应在 CO２ 转化中的协同催化作

用机制;(３)借助多种原位谱学技术,尤其是具有时

间分辨能力的原位谱学技术,揭示CO２ 转化的反应

路径网络;(４)借助单原子催化剂体系,实现单一选

择性转化CO２ 到特定产物的催化过程;(５)探究单

原子催化剂在CO２ 还原制多碳产物中的可行性,并
揭示CＧC键偶联过程的作用机制;(６)针对含COx、

NOx、SOx 的烟道气,发展抗 S 中毒的单原子催

化剂.

４．６　潜在工业应用

催化是一门应用科学,因此单原子催化的发展,
不仅要面向世界科技最前沿,也要面向国民经济主

战场和国家重大需求.如果单原子催化剂在大化工

过程中得到成功应用,不仅有望降低成本,促进经济

发展,同时也有可能降低生产能耗,促进CO２ 减排.
几个未来有望实现单原子催化应用的重要化工过

程,包括但不限于:烯烃纯化(选择加氢)、烷烃(氧
化)脱氢、氢甲酰化反应、羰基化等.

５　小　结

单原子催化是中国科学家提出的原创概念,现
已发展为多相催化领域的新前沿,有机会成为多相

催化新的学科发展点和中国催化引领世界的突破

口.单原子催化的进一步发展,有助于催化学科实

现在原子尺度动态催化的认识,揭示催化反应过程

的本质.同时,促进多学科形成原子尺度的理念,
“单原子”理念已经在生物医药、酶催化、器件、原子

制造等领域带来了新的发展机遇.单原子催化在未

来发展中的关键科学问题及在能源转化过程中面临

的挑战可以凝练为以下:(１)结构明确且均一的单

原子催化剂的精准构筑;单原子催化剂配位结构与

催化性能的精确调控与宏量制备及应用,特别是在

以氢能利用和CO２ 减排、利用为代表的能源转化中

的应用;(２)以单原子催化剂的结构表征及工况条

件下表征为导向,推动高时间分辨、高空间分辨的谱

学表征方法发展与技术进步;发展多种工况条件下

的先进原位表征技术;(３)解决传统多相催化剂的

表面混沌状态,在原子和化学键层面建立精确的配

位催化循环,师法均相分子催化,推动均多相融合发

展;(４)明确单原子催化的优势与边界,为工业实践

解决共性问题:以结构化催化(电极)和反应器解决

传质传热问题;(５)探索单原子层面的表面物理现

象及究其本质,使单原子催化概念逐步发展成为单

原子催化理论.
为推动单原子催化的进一步发展,建议基金委

从全局出发,通过目标导向的有组织研究,(１)聚焦

催化材料精准制备、表征与应用,系统解决单原子催

化剂在能源转化中的应用所面临的关键科学问题;
(２)针对该领域的未来发展趋势和可持续发展能

力,提前布局前沿方向,利用我国在单原子催化方面

的先发优势,铸造“长板”,抢占发展先机;(３)持续

支持相关项目,在学科交叉、人才培养等方面取得成

效,在我国建立起拥有完整自主知识产权的单原子

催化剂应用体系和单原子催化科学理论.
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Abstract　Basedonthediscussionsonthe２８４thShuangqingForumofNSFC,acomprehensivereviewofthe
“singleＧatomcatalysis”(SAC)anditspotentialapplicationsinenergyconversionwaspresentedherein．
Thehistoricaldevelopmentof“singleＧatomcatalyst”basedonwhichtheconceptofSACwasputforward
wasfirstsummarizedandintroducedinbrief．ThenthecurrentstateofSACandtheopportunitiesand
challengesthatSAC maybringandface,respectively,werepresented．Atlast,thefuturedevelopment
directionofSACregardingtothemajordemandsof“carbonpeakandneutrality”goalswasproposed,the
keyscientificproblemsandfrontierresearchdirectioninthisfield weresummarized,andthefunding
supportstrategyofNSFCinthenext５Ｇ１０yearswasfullydiscussed．
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