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摘 要: 为了应对能源供应紧张和环境保护的挑战, 探索和开发高效催化剂成为解决能源和环境问题的关键策略。

单原子催化剂(Single-atom catalysts, SACs)作为近年来新兴的催化剂类型, 其独特的性质吸引了科研界的广泛关

注。金属以单原子的形式负载在载体表面, 实现了电子、几何结构的特殊性以及原子利用率的最大化。在能源催化、

环境催化、有机催化等多个领域, SACs 都表现出优异的活性、选择性和稳定性, 为相关催化反应提供了强有力的

支撑。更重要的是, SACs 在贵金属利用方面展现出巨大的潜力。通过精确调控可以最大限度地提高贵金属的催化

效率, 进而降低催化剂制造成本。因此, SACs 的制备方法和作用机理成为国际催化领域的研究热点。本文综述了

SACs 的合成策略, 包括自下而上、自上而下和量子点交联/自组装, 具体介绍了共沉淀法、浸渍法、原子层沉积

(Atomic layer deposition, ALD)法、高温原子热迁移法和高温热解法等制备 SACs 的研究进展, 并对 SACs 制备面临

的挑战和未来前景进行了总结和展望。 
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Abstract: Nowadays, we are facing increasingly serious energy and environmental problems, which urgently need 

more efficient chemical industry technologies to meet the requirements of low cost, high yield and sustainability. 

Developing efficient catalysts is of great significance for improving production efficiency, expanding economic 

benefits, optimizing energy structure, and ameliorating industrial structure. Single-atom catalysts (SACs), featuring 

unique properties arising from their single-atom dispersion on support surface, have demonstrated exceptional activity, 

selectivity and stability in energy catalysis, environmental catalysis and organic catalysis. Therefore, preparation 

methods and catalytic mechanisms of SACs have become a hot research topic on the international catalytic community. 

This review describes three strategies for preparing SACs: bottom-up synthesis, top-down synthesis and quantum dots 

cross-linking/self-assembly. Specifically, methods such as co-precipitation, immersion, atomic layer deposition, 

high-temperature atom thermal transfer, and high-temperature pyrolysis are presented in detail. These approaches 

precisely control the location and distribution of metal atoms, maximizing their utilization and catalytic efficiency. In 
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addition, the challenges and development prospects faced by SACs related to stability, integrated control and industrial 

scalability are also summarized. 

Key words: single-atom catalyst; top-down strategy; bottom-up strategy; synthesis; review 

发展高效催化剂作为应对能源和环境问题的有

力途径, 引起了科研人员的广泛关注[1]。根据催化体

系中不同的相态, 催化剂可分为均相催化剂和非均

相催化剂。相较而言, 均相催化剂原子利用率高、

活性位点均一、催化性能优异, 但其稳定性差、难

以回收并且成本较高, 同时也易造成后续污染; 非

均相催化剂稳定性好、容易回收且经济效益高, 但

其原子利用率低、活性位点复杂、催化性能差[2-3]。

2011年, 张涛院士等[4]首次提出“单原子催化”概念。

SACs 作为一种新型催化剂, 可以将原子利用率最

大化, 能够明显降低贵金属催化剂的成本, 且易于

分离回收[5-6]。此后, 国内外便掀起了研究单原子催

化的热潮。因此, 负载贵金属(如 Pd[7]、Pt[8]、Ru[9]、

Rh[10]及 Ir[11])SACs被广泛用于应对环境及能源等方

面问题。 

金属单原子具有较大的表面自由能, 与载体可

形成强相互作用、不饱和配位等[12], 从而获得优异

的催化性能[13-14]。但金属 SACs 易发生团聚而形成

大的团簇或纳米颗粒, 进而降低催化活性[15]。而且, 

单原子作为活性中心, 与负载纳米颗粒催化剂一样

会发生金属–载体强相互作用(Strong metal–support 

interaction, SMSI)[16]。张涛院士等[17]通过精细的光

化学方法制备了 Pt/TiO2 SACs, 并在实验中首次观

察到, 相较于 Pt纳米颗粒, Pt单原子发生 SMSI的温

度更高, 这是由于 Pt 单原子对 CO 具有配位饱和的

特性。这一发现为理解 SACs 的独特性质和应用潜

力提供了新的视角。SACs 因其独特的电子和几何结

构而备受瞩目 , 而这些独特的属性也决定了其性

能受到多种因素的显著影响 [18-19]。其中 , 载体的

选择以及单原子配体的搭配, 都是影响 SACs 性能

的关键因素[20]。制备高效稳定的 SACs 关键在于选

取卓越的载体材料和相匹配的配体 , 与金属单原

子形成坚固而强烈的相互作用 , 确保其性能得到

充分发挥[21-23]。 

在制备 SACs 时, 主要采用自下而上和自上而

下两种策略[24](图 1)。自下而上策略是通过共沉淀

法、电化学沉积法、ALD 法、浸渍法以及球磨法等

将金属前驱体固定在载体上, 而自上而下策略是通

过特定条件(如高温气体迁移技术)使纳米颗粒或块

体材料转变为单原子并沉积于载体之上[25]。此外, 

量子点交联 /自组装方式在 SACs 合成中展现出 

 
 

图 1  SACs 合成策略及应用 

Fig. 1  Synthesis strategies and applications for SACs  

 
独特的优势, 近年来越来越多的研究团队开始关注

并探索这一领域。相比传统自上而下和自下而上的

合成方法, 该策略能够更均匀地控制金属原子的分

布, 避免了形成原子簇或大纳米颗粒, 为合成高性

能 SACs 提供了新途径。 

在清洁能源转换技术的未来发展中, SACs 作为

贵金属催化剂的经济型替代选择, 具有减少贵金属

依赖和优化金属资源利用的双重意义 [26]。此外 , 

SACs 具有潜在的大规模制备和工业化应用前景, 

预示其在绿色催化领域有望实现更高效能的转化[27]。

本文全面总结了 SACs 的各种合成策略, 旨在为合

成不同种类、不同需求的高性能 SACs 提供有价值

的参考, 推动 SACs 领域的研究和应用。 

1  自下而上的合成策略 

自下而上合成策略是一类制备 SACs 的通用方

法。它首先将金属前驱体吸附在特定的载体表面, 

随后通过多样化的还原技术, 如共沉淀法、电化学

沉积法、ALD 法、光化学法、浸渍法或球磨法等, 将

金属原子精确锚定于载体的缺陷位点, 从而制备出

SACs。这一策略能够实现对金属原子位置和分布的

高度控制[28]。 
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1.1  共沉淀法 

共沉淀法是 SACs 的常用制备方法之一, 其将

沉淀剂加入含有两种或更多金属离子的溶液中, 从

而制得活性物种分布均匀的非均相催化剂[24], 其中

金属单原子能够稳定地锚定在载体上[29]。Sun 等[30]

通过简单的共沉淀法制备了一种嵌入稀土单原子

Ce的多孔超薄C3N4纳米片(Ce-SA-C3N4), 并实现了

高配位和较高的光催化性能。Ding 等[31]以 MnSO4

和 KMnO4 为起始原料, AgNO3 为催化剂前驱体, 通

过共沉淀法将 Ag嵌入霍兰石锰氧化物孔道结构中。

在孔道中, Ag 不能直接作为反应混合物, 也不能直

接参与反应, 而是通过改变霍兰石锰氧化物电子的

性质来实现高催化性能。Yin 等[32]将 Fe、Co、Mn、

Zn、Cu、Ni、Ru 等元素的氯化物盐和氮化后的 ZIF-8

溶解于乙醇, 经过真空干燥和热处理得到单原子。

该方法操作简单 , 且能够确保制备的材料负载均

匀。Du 等[33]通过共沉淀法制备的 Pd1-FeOx-SACs

具有优异的逆水煤气反应(Reverse water gas shift, 

rWGS)活性和 CO 选择性。该研究发现单原子不仅

可以提供单个活性位点, 而且在实际反应中有助于

非均相催化剂形成高活性相(图 2)。相关研究内容加

深了对 SACs 的理解, 并为合理设计特定反应环境

下的 SACs 提供了新的见解。 

共沉淀法具有反应条件温和、成本低和制备流

程简便的优势, 在 SACs 的制备中得到了广泛应

用[34]。特别适用于需要高分散性和均匀性的催化体

系, 如电催化、光催化和有机催化中的一氧化碳氧

化、二氧化碳还原等反应。然而, 在共沉淀反应中, 

金属单原子同时存在于载体表面和内部, 嵌入载体

内部的金属单原子无法直接参与反应, 降低了其利

用效率[35]。此外, 金属前驱体溶液的浓度、滴加顺

序、反应温度以及 pH 等因素都可能对催化剂的高 
 

 
 

图 2  rWGS 过程示意图[33] 

Fig. 2  Diagram of reverse water gas shift (rWGS) process[33] 

效制备构成挑战[36]。因此, 近年来研究者们倾向于

寻找其他更可控的 SACs 制备方法, 以实现对催化

剂的精准调控。 

1.2  电化学沉积法 

电化学沉积技术利用外加电场驱动电解液中的

正负离子向电极迁移, 使其在电极表面发生氧化还

原反应, 从而构建特定涂层或金属单原子[37-38]。传

统的电化学沉积法通过精确控制电压, 引导电解质

溶液中的目标金属离子在工作电极表面沉积而获得

金属单原子。准电化学沉积法是利用对电极自身含

有的目标原子, 通过特定的电化学过程实现原子在

电极表面的沉积[39-42]。 

Zhang 等[43]采用传统的电化学沉积法, 通过控

制金属前驱体溶液浓度、沉积圈数等, 制备了多种

衬底负载的过渡金属 SACs(例如 Co(OH)2 纳米片负

载 Ir 单原子), 并调控了 SACs 的价态和配位环境, 

为 SACs 的制备和应用提供了新的思路。此外, 采

用电化学沉积技术在 MoS2 等二维材料上合成单原

子 Co、Ru、Pd、Pt、Au, 这些 SACs 展现出优越的

催化性能[44-45]。Jiang 等[46]利用电化学沉积技术将

Pt 原子嵌入 Co 空位中, 获得 np-Co0.85Se 负载的 Pt

单原子。Wei 等[37]采用电化学沉积法将 Ir 单原子选

择 性 地 锚 定 在 Ni LDH(LDH: Layered double 

hydroxide, 层状双氢氧化物)表面的特定位点上。以

IrCl4 为 Ir 前驱体, 分别通过阴极沉积和阳极沉积制

备了 Ir1/Ni LDH-T 和 Ir1/Ni LDH-V, 并通过密度泛

函理论(Density functional theory, DFT)计算研究了

催化剂的析氧反应(Oxygen evolution reaction, OER)

性能(图 3)。研究发现 Ir1/Ni LDH-T 中的 Ir 原子电

子密度较高(图 3(a~d)), 氧化态较低, 金属间相互作

用较强(图 3(e, f))。此外, 其 d 带中心适中, 有利于

平衡中间产物的吸附与脱附, 从而提升 OER 性能。

在 OER 自由能图(图 3(g))中, 在 Ir 位点上形成*OH

是 Ir1/Ni LDH-V 的速率决定步骤(Rate-determining 

step, RDS)。而 Ir1/Ni LDH-T 在 Ir 位点上从*O 到

*OOH 的能垒显著低于 NiOOH, 表明 Ir 是真正活性

位点。Ir 与 Ni LDH 之间通过 SMSI 优化了含氧中间

体的吸附能, 促进活性位点从Ni向 Ir转变(图 3(h, i))。

这项工作通过电化学选择性锚定单原子来设计具有

特异性位点的高活性催化剂, 为 SACs 设计提供了

一种新的策略。 

电化学沉积通过精确控制电压、电流等参数, 

可以将金属单原子均匀沉积在载体表面, 且易于实

现大规模生产[47-49]。电化学沉积法特别适用于在导

电载体上制备 SACs, 如碳纳米管、石墨烯等二维材 
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图 3  Ir1/Ni LDH-T 和 Ir1/Ni LDH-V 的 OER 机理研究[37] 

Fig. 3  Research on OER mechanism for Ir1/Ni LDH-T and Ir1/Ni LDH-V[37] 
(a, b) Schematic structure models of Ir1/Ni LDH-T (a) and Ir1/Ni LDH-V (b) from top views; (c, d) Charge density differences of Ir atoms on Ir1/Ni 

LDH-T (c) and Ir1/Ni LDH-V (d) with yellow and cyan areas indicating electron accumulation and depletion, respectively; (e, f) Projected density of 
states (PDOS) in Ir1/Ni LDH-T (e) and Ir1/Ni LDH-V (f); (g) Free energy diagram of Ir1/Ni LDH-T and Ir1/Ni LDH-V with Ir as the active site;  

(h, i) Schematic OER pathways for Ir1/Ni LDH-T (h) and Ir1/Ni LDH-V (i) with pink, red, gray, and purple spheres representing H, O, Ni, and Ir 
atoms, respectively, and blue circles indicating reaction intermediates. Colorful figures are available on website 

 

料。此外, 该方法还适用于需要精确控制沉积量和

沉积位置的催化体系。尽管电化学沉积法在制备

SACs 方面展现出显著潜力, 但该方法同样面临着

一些不容忽视的挑战。首先, 电解质溶液中的杂质

和其他物质可能对 SACs 的纯度造成影响, 导致生

成的 SACs 受到污染。其次, 金属原子黏附在载体

上也是一个关键问题。确保单个金属原子能够稳定

地锚定在载体表面, 而不发生团聚或迁移, 是实现

高效制备 SACs 的关键。因此, 在采用电化学沉积

法制备 SACs 时, 需要精心设计和控制实验条件, 

以克服这些挑战。 
1.3  原子层沉积法 

ALD 是一种利用气体与载体间的气–固相反应

实现薄膜沉积的先进技术。尽管 ALD 的制备成本相

对较高且产率较低, 但它凭借自限制饱和吸附特性

以及精确控制沉积参数, 能够有效控制金属粒子形

态, 在纳米颗粒、团簇以及单原子等不同尺度制备

出均匀度高和重复性优异的样品[50]。而且 ALD 技术

还可以调控催化剂表界面结构, 改善催化性能, 从

而开发出高效催化剂[51]。ALD 过程中, 前驱体能够

通过强化学键牢牢吸附在载体表面, 确保了催化剂的

稳定性[52]。 

Sun 等[53]首次提出通过 ALD 技术制备 Pt-石墨

烯催化剂, 并且成功将 Pt单原子与 Pt团簇共同沉积

到氮掺杂的石墨烯纳米片上[54]。通过 ALD 技术将

Pt、Pd、Rh、Fe、Co、Ni 等单金属或双金属单原子

沉积在石墨烯和氧化物等载体上, 可以获得高稳定

性与高活性的催化剂[55-56]。Song 等[57]提出了通过

ALD 技术在金属有机框架(Metal-organic framework, 

MOF)热解生成的 N 掺杂碳材料上修饰 Pt 单原子位

点的方法。通过调整 ALD 过程中 Pt 前驱体的暴露

时间, 制备了从 Pt 单原子到亚团簇和纳米颗粒的

尺寸可控的 Pt 催化剂(图 4)。DFT 计算表明 Pt 单

原子更倾向于锚定在吡啶 N 掺杂碳位点, 并且可

以通过吸附羟基和氧来调节 Pt SACs 的电子结构, 

从而大大降低 RDS 的自由能变化, 提高氧还原活

性。Shi 等[58]采用 ALD 技术在氧化铝载体上合成了

铜单原子和具有不同尺寸的铜纳米颗粒催化剂 , 

通过调整制备条件实现了铜原子从纳米颗粒到单

原子的转变, 并保持了催化剂的稳定性。研究发现, 

随着铜粒子尺寸减小, 催化剂的活性显著降低, 但

乙烯的选择性和耐久性逐渐提高。铜 SACs 在乙炔

完全转化时表现出最高的乙烯选择性(91%), 且具

有良好的长期稳定性(至少 40 h)。 

ALD 技术因其对沉积参数的精确控制和高度

的均匀性, 特别适用于对催化剂表面结构要求极高

的催化体系, 如燃料电池、太阳能电池等领域。然

而, ALD 技术目前仍存在一些挑战[59]。例如, 价格 
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图 4  (a~c)Pt SACs-ZIF-8-NC(30 s)、(d~f)Pt subclusters-ZIF-8-NC(1 min)和(g~i)Pt NPs-ZIF-8-NC(5 min)的 

高角度环形暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)照片[57] 

Fig. 4  High angle annular dark field-scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) images of  
(a-c) Pt SACs-ZIF-8-NC (30 s), (d-f) Pt subclusters-ZIF-8-NC (1 min), and (g-i) Pt NPs-ZIF-8-NC (5 min)[57] 

Colorful figures are available on website 
 

高昂的 ALD 金属有机化合物前驱体成本高, 亟需

开发新型、低成本且高效的金属前驱体。同时, 目

前尚未精准掌握 ALD 制备参数(如前驱体和载体的

种类、沉积温度、前驱体流量等)对催化材料形貌及

性能的影响规律, 导致其在大规模工业化应用中仍

受到限制。为推动催化剂领域中 ALD 技术的进一步

发展, 需要设计出适配大规模生产的 ALD 设备, 并

开发相应的沉积工艺。 
1.4  浸渍法 

浸渍法的基本原理在于使用含有前驱体的液体

来浸润不同的载体, 使活性物质逐步吸附在载体表

面, 进一步通过干燥、煅烧等后续工艺将金属单原

子稳固在载体表面[60-62]。根据浸渍溶液的体积, 浸

渍法可以分为少体积浸渍和过量浸渍。虽然少体积

浸渍法具有操作简便、成本较低以及无材料浪费的

优势, 但金属单原子一般难以在载体表面均匀分布[63]。

过量浸渍法是通过吸附作用将金属离子吸附在载体

上, 因此强烈依赖于载体对前驱体的吸附能力。浸

渍法是一种有效且经济的 SACs 制备方法, 但其在

合成 SACs 时受到负载量及分布的限制[64]。 

浸渍法也被用于制备 Au1/FeOx、Rh1/ZnO 等

SACs, 但以金属氧化物为载体时单原子的负载量

一般较低。Zhou 等[65]通过浸渍法将氯钯酸钠吸附在

葡萄糖转化的石墨烯上 , 合成了 Pd 负载量高达

2.5%(质量分数)的 SACs, 为高效催化剂的制备提供

了新的思路。Liu 等[66]采用简便的浸渍–热解工艺, 

首先水热合成分子筛 ZIF-8 载体, 然后将 Co(PPh3)2Cl2
吸附在 ZIF-8 粉末上, 得到 Co−P/ZIF-8。此外, 各种

碳材料也被用作金属浸渍的载体。Xu 等[67]将酞菁铁

聚合物 (p-FePc)吸附在导电碳纳米管 (Conductive 

carbon nanotube, CNT)基体上, 制备得到了 Fe–N4/CNT

原子催化剂。石墨碳载体可以通过 π–π 相互作用和

电子迁移调节 M–N4 位点的电子结构。此外, Li 等[68]

通过新型低温浸渍介导策略, 精确构建了一种完全

暴露的 Pd 原子分散催化剂(PdSA+C/g-C3N4), 该催化剂

对肉桂醛(Cinnamaldehyde, CAL)的选择性加氢表现

出优异的活性(图 5)。机理研究表明, PdSA+C/g-C3N4

中 Pd–N3 单原子与完全暴露的 Pd 亚纳米团簇之间

的协同效应是提高 CAL 选择性加氢活性的关键。最

近, 通过浸渍法制备双金属 SACs 也得到了广泛研

究[69-70]。例如, Yu 等[71]采用新开发的改性吸附方法, 

通过微调吸附参数, 制备了 H-ZSM-5 负载的 Cu 和

Ag双金属 SACs, 该催化剂可以促进 H2O2直接氧化

甲烷。 
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图 5  Pd 原子分散催化剂 (PdSA+C/g-C3N4)的构建策略示

意图 [68] 

Fig. 5  Construction strategy of Pd atomically dispersed cata-
lysts (PdSA+C/g-C3N4)

[68] 
Colorful figure is available on website 

 

总体而言, 浸渍法具有工艺简便易行、无需复

杂设备的优点, 适用于大规模生产和工业化应用, 

成为制备单金属或多金属 SACs 的有效手段之一, 特

别适用于载体具有较强吸附能力的催化体系[71-73]。

化学吸附和浸渍是大规模制备负载型 SACs 的重要

途径, 因此, 载体的选择和设计尤为重要, 这直接

影响单原子的稳定性和均匀性。传统载体缺陷位点

稀少且分布不均, 难以满足 SACs 所需的稳定性和

均匀性要求。因此, 优化载体的选择和设计, 确保负

载型 SACs 具备统一的配位环境、高稳定性及高活

性, 成为该方法的研究关键[74]。 

1.5  光化学法 

光化学法通过光能激发还原剂产生自由基, 将

混合金属离子还原为金属单质, 然后将其锚定于载

体之上 , 特别适用于对催化剂稳定性和分散性要

求较高的催化体系, 如光催化、光电催化等领域[75]。

郑南峰课题组[76]首次采用光化学法, 在乙二醇保护

的 TiO2 纳米片上制备了高负载量(质量分数 1.5%)

且高稳定分散的单原子 Pd 催化剂。这种高负载量的

Pd-TiO2 催化剂在催化加氢反应中展现出了卓越的

催化活性, 并且在长达 20个循环的测试中催化活性

未见衰减。值得一提的是, Pd-TiO2 催化剂在异裂分

解过程中能够有效激活 H2。这种 H2 的异裂活化极

大地增强了醛的催化加氢反应效果, 反应速率提升

了 55 倍。光化学法制备的 SACs 具有高负载量的特

点, 在实际应用中展现出极大的潜力和优势。 

Zhuang等[77]通过等离子体激发CoSe2表面产生

Se空位, 随后 Pt离子在紫外线辐射下还原并填充到

Se 空位, 形成了具有原子级协调的 Pt–Co–Se 配位

结构。不同金属原子之间的电负性差异诱发了催化

剂的不对称电子分布, 增强了吸附质(如 OH*、O 和

OOH)在 Co 位点的吸附, 进而显著提升了催化剂的

电化学 OER 活性。Ren 等[78]采用简单的水热法制备

了传统的无缺陷 MOF 材料 UiO-66, 然后通过紫外

光诱导获得富含缺陷的 UiO-66(d-UiO-66), 最后诱

导原子分散的 Ru 锚定在缺陷中。Xu 等[63]通过冷冻

前驱体溶液的光化学法, 将活性 Pd 原子稳定在石

墨相氮化碳载体上, 得到 SACs(Pd-C3N4)。相比于液

体前驱体溶液, 该方法有效防止了活性原子的团聚

(图 6)。制备的单原子 Pd 催化剂在光催化产氢中表现

出色, 为未来绿色能源技术的发展提供了有力支持。 

光化学法需要载体有丰富的缺陷位点来吸附和

固定大量金属离子, 进而通过光化学还原获得高负

载量的金属单原子。近年发展起来的 SACs 合成方

法中, 光化学法因其工艺简单、制备条件温和、合

成周期短等优势而受到广泛关注, 并具有工业化应

用的潜力[79]。 

1.6  球磨法 

球磨法通过球磨转动或振动产生强烈的撞击、

研磨和搅拌作用, 使原材料粉碎成纳米级微粒。由

于球磨法具有简单性、可扩展性和环保性, 其在精

细化学品合成、生物质转化、能源转换与存储以及

环境保护等多个领域具有广泛的应用前景。球磨法

制备过程中会产生强大的剪切力和超过 1000 ℃的

局部高温, 导致粉末活性大大提高, 甚至诱发多相

化学反应, 但是其普适性较差。近年来, 球磨法因其

独特的优点, 在 SACs 的直接合成或辅助合成方面受

到广泛关注[80-83]。 

几乎所有的过渡金属都可以与商用酞菁(Pc)结

合形成 M–Pc 或其他平面配位有机金属材料, 因此

球磨法被认为是制备不同石墨烯负载的 SACs 的通

用技术。通过球磨石墨烯与相应的 M–Pc, 可以得到

各种 M–N4 基团(如 FeN4、CuN4、NiN4、MnN4 和

CoN4)。在环境气氛下对乙酰丙酮(Acetylacetonate, 

acac)前驱体进行高能连续球磨和煅烧处理, 实现了

公斤级大规模无溶剂合成贵金属单原子 Pd 分散在

金属氧化物载体的催化剂(Pd1/ZnO)[82]。高能球磨工 
 

 
 

图 6  使用冷冻前驱体溶液(实验组)和使用液体前驱体溶液

(对照组)制备 SACs 的对比示意图[63] 

Fig. 6  Schematic preparation of SACs samples using frozen 
precursor solutions (experimental groups) and using liquid 
precursor solutions (control groups)[63] 
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艺有助于高效分离 Pd(acac)2 分子, 并防止在后续煅

烧过程中 Pd 原子在 ZnO 上聚集。球磨法可以辅助

制备公斤级 SACs, 搭建了从实验室到工厂的桥梁, 

促进了产学研融合发展。 

1.7  高能粒子辐照法 

高能粒子辐照法是使用高能粒子轰击基质产生

空位后, 将不同的单原子金属填充到空位中的一种

制备方法[84]。Robertson 等[85]和 Wang 等[86]通过高能

电子/离子辐照轰击石墨烯, 利用产生的石墨烯空位

捕获金属原子(如 Pt、Co、Fe 和 Ir)。Tang 等[14]开发

了一种具有双原子 Fe–Co 位的碳基催化剂的合成策

略。首先以二维 MOF 纳米片为前驱体制备了 Fe–N4

单原子(FeN4@C)。然后, 将 FeN4@C 用 Ar 等离子

体 照 射 , 形 成 空 位 , 得 到 富 含 缺 陷 的

FeN3@C(d-FeN3@C)。最后, 在 330 ℃下低温热解

Co(acac)2, 将 Co–O3基团引入 d-FeN3@C的缺陷中。

该工作为在碳表面合理设计新型双原子位的高性能

电催化剂的制备提供了思路。但由于产生的结构缺

陷的密度和特征与轰击粒子的能量和入射角密切相

关, 细化空位生成反应对于制造合适的碳基来锚定

外源金属位点具有重要意义。然而, 这种方法不能

大批量生产 SACs, 衍生产品的催化应用还有待探索。 

2  自上而下的合成策略 

自上而下策略是通过特定条件的转变过程, 将

金属纳米颗粒或块体材料转变为单原子并沉积于载

体之上。这种方法不仅合成效率高, 而且所得到的

SACs 结构清晰, 易于识别。其显著的分散性、丰富

的配位数和结合模式信息, 如高温下的原子热迁移

和热解过程, 为深入理解 SACs 的性质和应用提供

了重要参考。 

2.1  高温原子热迁移法 

高温原子热迁移法是一种通过高温加热促使金

属表面原子发生热运动, 从而将金属以单原子的形

式负载到特定载体上的技术。其实质在于金属纳米

颗粒在高温氧化或惰性环境中发生的“反Ostwald熟

化”现象, 即纳米颗粒在高温下解构, 同时载体对解

离出的金属单原子产生“锚定”效应, 确保它们稳定

地负载在载体表面。由于单原子表面能高且迁移能

力好 , 极易烧结成为大尺寸且稳定的纳米颗粒 , 

SACs 在高温下必须具有 SMSI, 才能阻止单原子团

聚烧结[87]。然而, SMSI 可能会导致催化剂性能下

降。因此, 选择合适的载体并精细调控 SMSI 对于合

成具有高稳定性和高活性的 SACs 至关重要[88]。 

Jones 等[89]利用 Pt 的高温迁移特性, 制备了热

力学稳定的单原子 Pt/CeO2 催化剂。将物理混合的

Pt/La-Al2O3、CeO2 在空气中加热至 800 ℃时, Pt 原

子在高温下以气态形式从 Al2O3 表面迁移到 CeO2

表面, 利用纳米棒和多面体结构的 CeO2 对 Pt 单原

子 的 SMSI, 形 成 了 高 温 下 热 稳 定 性 优 异 的

Pt/CeO2(图 7)。这种方法不仅展示了制备热稳定性

优异的 SACs 的潜力, 还为发展原子级分散且耐高

温的 SACs 提供了新的合成策略。 

李亚栋院士等[90]提出了操作简单、可行的(NH3

辅助)气体迁移策略, 通过载体处理、原子发射和原

子捕获三步实现了块体金属直接转化为 SACs。该

方法为大规模工业化生产功能性单原子奠定了基

础。在气体迁移策略中, 载体的缺陷数量及分布是

合成统一配位、高稳定性和高活性负载型 SACs 的

重要影响因素。Zhou 等[91]报道了一种创新的阳离子

交换策略, 成功制备了 S 和 N 双配位的单原子 M 催

化剂(M=Cu、Pt、Pd 等)。他们首先以 CdS 纳米晶

体为前驱体, 通过调控阳离子交换反应的沉淀溶解

平衡, 实现了 Pt、Pd 和 Cu 等高沸点金属在较低沸

点 Cd 母体阴离子骨架上的原子级/纳米级交换。在

随后的高温退火过程中, 硫化物和富含氮的聚合物

壳的阴离子框架产生了大量的硫和氮缺陷, 这些缺

陷有效捕获了挥发的金属物种, 从而形成了高稳定

性的 SACs(图 8(a))。该方法不仅实现了原子级分散

金属位点的大规模合成 , 还通过硫和氮缺陷形成

SMSI, 进一步稳定了金属原子。氮原子不仅可以稳

定单金属原子, 而且可以调节单金属位点的电子结

构, 所以大部分研究以高电负性氮原子与金属配位

形成的金属–N 物种为实际的活性中心。在金属–N

中引入适当的低电负性原子(如 S 原子), 可以显著 
 

 
 

图 7  Pt 纳米颗粒烧结示意图[89] 

Fig. 7  Diagram of Pt nanoparticle sintering[89] 
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图 8  (a)Cu SACs/S−N[91]和(b)Bi-SACs-NS/C[92]的制备示意图 

Fig. 8  Schematic preparation of (a) Cu SACs/S−N[91] and (b) Bi-SACs-NS/C[92] 
Colorful figures are available on website 

 

调节活性中心的电子结构、反应中间体的吸附强度, 

从而提高催化活性。 

Wang 等[92]开发了一种独特的阳离子和阴离子

同时扩散的策略, 其中 Bi 和 S 以 Bi2S3 形式同时扩

散至掺 N 的碳层中。在这一过程中, 大量的富 N 空

位有效捕获了Bi原子, 而S在高温下与碳载体键合, 

最终形成了具有协同配位的 Bi 位点(图 8(b))。这种

设计使得催化剂在电化学 CO2还原反应中展现出高

选择性、低超电势和较大的电流密度。 

载体的形貌也会影响单原子的密度及分散性。

Zhu 等[93]将 Ce 封装到 ZIF-8 中, 通过 SiO2硬模板对

其造孔, 合成了层次分明(大孔–介孔–微孔)多级孔

结构的高密度 SACs。得到的三维有序多孔材料不

仅有利于形成丰富的缺陷位点, 防止金属在热解过

程中聚集, 暴露更多均匀的 Ce 活性位点, 而且显著

改善了催化剂在大电流密度下的传质, 最后热解构

建了具有氮氧高配位数的 Ce SACs。 

高温原子热迁移法可以将廉价易得的块状金属

或金属氧化物直接转化为金属单原子, 大大降低生

产成本[94]。该方法在多个领域具有广泛的应用场景, 

特别适用于需要高温处理以促进金属原子在载体上

均匀分散和稳定存在的催化体系, 如能源转换、环

境保护等领域, 其高效性和稳定性为这些领域提供

了高性能的催化解决方案。高温处理过程导致能耗

增加、对设备要求提高以及可能引起催化剂结构变

化(如烧结或相变), 这些都会影响催化剂的活性、

稳定性和成本效益。此外, 还需要复杂的工艺条件

和精细的操作技术来精确控制高温下的原子迁移

和分布。 

2.2  固相扩散法 

固相扩散法可以利用原子在固体中的扩散, 从

而实现原子的定向跃迁。Zhao 等[95]首次直接以块状

镍箔为原料, 利用固相热扩散技术制备了 SACs。他

们通过固相热扩散技术热解涂覆三聚氰胺, 产生的

气体直接在镍箔上生长为碳纳米管, 最终将 N 掺杂

碳纳米管与块状Ni金属结合, 制备了多级孔结构碳

纳米管负载 Ni SACs, 该材料可直接作为电催化

CO2 还原的自支撑电极。近年, Peng 等[96]通过激光

固相合成策略, 同时还原与热解金属前驱体和载体

材料, 制备出高性能的 Pt SACs(Pt-LrEGO; LrEGO: 

Laser-reduced electrochemical graphene oxide), 具体

步骤如图 9 所示。激光的快速加热和冷却有效防止

了金属原子的迁移和团聚。此外, Kaushik 等[97]以非

贵金属硝酸盐与少量贵金属氯化物的混合物为前驱 
 

 
 

图 9  Pt-LrEGO 的合成示意图[96] 

Fig. 9  Schematic illustration of Pt-LrEGO formation[96] 
Colorful figure is available on website 
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体, 利用金属硝酸盐的熔盐性质, 在退火过程中促

进阳离子交换, 将贵金属单原子引入非贵金属氧化

物晶格中。此方法获得的 SACs 为纳米球状团簇颗

粒, 具有精细分散的单原子, 在 Co3O4 载体上实现

了 Ir 单原子(质量分数 10.97%)和 Pt 单原子(质量分

数 4.60%)的高质量负载, 同时获得了优异的 OER 及

析氢反应(Hydrogen evolution reaction, HER)性能。 

在固相扩散法制备过程中, 相扩散过程涉及多

个复杂因素, 如温度、压力、扩散时间等, 这些因素

可能影响催化剂的制备效果, 然而精确控制这些因

素的难度较大, 因此固相扩散法并没有得到广泛应

用。但如果固相扩散法能有效控制不同相之间的扩

散过程, 那么理论上可以实现金属原子在载体上的

高度分散, 有利于形成 SACs。此外, 该方法适用于

多种载体和金属前驱体, 为制备不同种类的 SACs

提供了可能性。 
2.3  表面缺陷工程 

表面缺陷工程可以精确调控载体缺陷数量及分

布 , 从而锚定单原子 , 合成高密度且均一的

SACs[98-99]。Yao 等[100]以具有出色抗氧化和抗溶解

性能的 Pt 基合金为基础, 通过酸刻蚀和电化学浸出

的方法, 在合金表面构造出丰富的缺陷位点, 这些

位点能够有效稳定和捕获单原子 Ru, 从而合成了

Ru SACs。在这个过程中, Ptskin 壳体的压缩应力可以

调节载体上单原子 Ru 的电子结构, 进一步增强 Ru

与含氧中间体的结合能力。这不仅提升了 Ru SACs

在酸性OER中的活性, 还显著增强了其抗溶解能力

和抗过氧化能力, 为提高 Ru 基催化剂在酸性氧化

条件下的稳定性提供了新的策略。随后该团队[101]

通过逐层生长的方法, 制备了一种具有大量不饱和

台阶缺陷、分层堆积阶梯状的 ZnO 表面, 在弯曲阶

梯边缘处, 丰富的不饱和台阶缺陷能有效锚定高度

分散的Au1物种。Yue等[102]利用多金属氧酸盐(POM)

作为模板, 通过缺陷替代策略精确地在 Pt 单原子周

围形成 Mo(C)–Pt–N 配位环境。Li 等[103]采用一种被

称为“播种”的策略, 通过电化学还原 MOF 衍生的

Ni(OH)x, 将 Pt单原子“种子”插入Ni2+空位“土壤”, Pt

单原子以超低负载量(质量分数约 0.17%)稳定在

Ni(OH)x载体上, 形成 Pt–O4四齿配位结构。Li 等[104]

通过控制 Mo2C 形成过程中 ZnMo6 的局部 Zn 升华, 

精确捕获 Pt 单原子。此外, 用 AlOOH 作为 γ-Al2O3

的前驱体, 通过控制煅烧温度, 诱导 γ-Al2O3 的暴露

晶面从(110)转变为(100), 从而产生更多的末端羟

基来锚定 Ag, 最终得到 γ-Al2O3 负载的 Ag SACs。

通过表面缺陷工程能更好地锚定单原子和形成缺陷, 

但目前该方法仍有较多问题需要解决, 例如调控缺陷

及单原子负载量等。 

2.4  高温热解法 

高温热解法是在适宜温度范围(600~1000 ℃)内

对特定前驱体进行热分解, 从而合成 SACs 的技

术 [105-107]。前驱体直接决定了所得催化剂的原子结

构和催化性能 [108]。此外 , 在热解过程中 , 精确

控制温度和气氛对于制备高活性的 SACs 至关重

要 [109-110]。由于金属–有机配合物在高温下的分解

特性, 这种方法通常用于制备碳基载体上的单金属

或双金属 SACs[5, 111-113]。高温诱导的单原子形成过程

赋予了这些催化剂卓越的热稳定性和化学稳定性。 

Fei 等 [ 1 1 4 ]首先将氯化钴吸附在氧化石墨烯

(Graphene oxide, GO)载体上, 然后在氨气气氛下进

行热处理, 制备了 N 掺杂石墨烯负载 Co 的 SACs。

Qu 等[115]利用悬挂键捕获和超声辅助策略将块状金

属转变为高密度单原子。他们利用 GO 表面丰富的

含氧官能团, 通过超声辅助捕获块状金属表面的金

属原子, 最终得到配位环境为 M–O4 的 M SACs/GO 

(M=Fe、Co、Ni、Cu)SACs(图 10(a))。由于悬挂键

的高温不稳定性, 将 Fe SACs/GO 包覆氮前驱体高

温热解 ,  可以得到高稳定性的 F e – N 4 型 F e 

SACs/N-G。该策略为直接用块体非贵金属制备高密

度 SACs 提供了新的思路。Zhou 等[116]采用氮掺杂

碳热原子化方法重新分散金属纳米颗粒, 制备出稳

定性高的抗烧结催化剂, 并且该方法还能有效回收

和再生处理严重烧结和失活的催化剂。他们首先合

成了外层聚多巴胺(Polydopamine, PDA)包裹的 Pd

纳米颗粒(NPs)/TiO2核壳材料, 经过 900 ℃ Ar气氛

煅烧, PDA发生热原子化, Pd NPs逐渐消失, Pd原子

分散在氮掺杂碳层中, 最后经过 500 ℃空气煅烧去

除氮掺杂碳层, 得到 Pd SACs/TiO2(图 10(b))。严重

烧结团聚的 Pd NPs/TiO2 经过氮掺杂碳热原子化处

理后, 14 nm 的 Pd NPs 转变为 2 nm 或者原子级 Pd 

SACs, 使已烧结失活的催化剂“死而复生”。此后, 

Min等[117]通过超分子控制热解作用, 合成出一种高

密度分散单原子 Co/碳掺杂氮化硼(BCN)催化剂

(图 10(c))。与石墨碳或氮掺杂碳载体相比, BCN 含

有局部极化的 B–N 键, 可提供额外的电场效应。

Deng 等[118]提出了一种动态合成策略, 以非共价键

Cu 和 Zn 为位点, 氮掺杂碳(NC)为载体, 设计了双

原子催化剂((Zn, Cu)−NC)。Büker 等[119]利用此方法

以 Cu-EDTA(EDTA: Ethylene diamine tetraacetic 

acid, 乙二胺四乙酸)为前驱体, 通过 380 ℃热处理, 

将不同负载量的 Cu单原子通过与 C3–N的化学配位 
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图 10  高温热解法制备示意图[115-117]  

Fig. 10  Schematic diagrams of high-temperature pyrolysis preparative method[115-117] 
(a) Preparation of Fe SACs/GO[115]; (b) N-doped carbon atomization of Pd NPs/TiO2

[116];  
(c) Single atomic catalyst using atomic Co site and polarization carrier[117]. Colorful figures are available on website 

 

作用锚定在 g-C3N4 基体上。在以 O2 为氧化剂的温

和条件下, 这种催化材料可用于液相环己烯氧化。 

3  量子点交联/自组装 

在碳基底上构建过渡金属单原子时, 采用自上

而下的策略难以均匀控制碳缺陷分布和大小, 这限

制了缺陷的数量, 并且容易在单原子形成过程中产

生原子簇。自下而上的策略虽然具有一定优势, 但

在煅烧过程中容易形成原子簇或纳米粒子, 从而显

著降低单原子的负载量。因此, 这两种策略均存在

局限性[8]。2021 年, Xia 等[120]采用一种普便适用的

合成方法, 显著提高了过渡金属原子负载量。该方

法能负载质量分数 40%(原子分数 3.8%)的单原子, 

负载量较其他相关文献提高了数倍。石墨烯量子点

交织而成的碳基底具有丰富的结合位点, 使得相互

分离的过渡金属单原子能够高密度地分布其上

(图 11)。由于单原子位点之间空间足够大, 可以避 
 

 
 

图 11  SACs 合成过程示意图[120] 

Fig. 11  Schematic illustration for synthesis processes of SACs[120] 
(a) Top-down synthesis strategy; (b) Bottom-up synthesis strategy; (c) Crosslinking and self-assembly based on graphene quantum dots (GQDs). 

Colorful figures are available on website 
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免单原子团聚, 这种 SACs 在电催化二氧化碳还原

中具有优异的催化活性。Qian 等[121]提出了一种拓

扑异原子转移策略, 通过石墨烯量子点自组装形成

具有腔的纳米结构, 并精确控制碳载体上的异原子

配位, 从而制备出具有优异电催化性能的过渡金属

SACs。该策略通过自组装方法合成并系统调控磷配

位的钴 SACs, 精确控制异原子排列, 为其在电化学

和催化领域的应用提供了新的可能性。Yang 等[122]

选择对 Au+具有较强亲和力的二膦单体(Bppe-4Br), 

合成了 Au-Bppe-4Br 双体, 进而通过调节 Bppe-4Br

和 Au-Bppe-4Br 的比例进行交联耦合反应, 得到了

一种具有新型多孔芳香骨架和可调 Au 负载量的

SACs。该方法工艺简单, Au 最高负载量达 45.3%(质

量分数), 同时实现了优异的光催化性能。 

近年来, 随着纳米技术和材料科学的快速发展, 

越来越多的研究团队开始关注量子点在 SACs 合成

中的应用。这些研究涉及不同种类的量子点(如碳量

子点、硅量子点等)、不同的过渡金属元素以及不同

的催化反应体系。与传统的自上而下和自下而上策

略相比, 这种方法能提供丰富的结合位点, 避免过

渡金属原子之间团聚。 

4  结论与展望 

自中国科学家首次正式提出 SACs 的概念以来, 

这一突破性进展迅速在全球范围内引起了广泛关注, 

并对催化领域的发展产生了深远影响。SACs在成本、

能源与环境、性能等方面具有显著的优越性, 显示出

巨大的应用潜力[123]。本文探讨的各种 SACs 制备方

法都展现了独特的优势和局限性。共沉淀法、电化

学沉积法等因简便易行和成本效益而备受青睐, 但

具有金属单原子分布不均匀或稳定性不足的缺陷。

相比之下, ALD 和高温热解法因其高度均匀性和强

化学键合的特点, 确保了催化剂的优异性能和稳定

性, 但成本和复杂性较高。球磨法以无溶剂、无尺寸

放大效应的特点脱颖而出, 为工业化生产提供了可

能性, 但仍需进一步优化控制金属单原子分布和催

化剂活性。总而言之, 选择合适的制备方法需综合考

虑催化性能、成本、操作简便性等多方面因素。目

前 SACs 依旧处于起步阶段, 未来的发展还存在很多

挑战。 

1)目前合成SACs的普遍策略为自上而下和自下

而上。自上而下的策略虽然明显简化了具备精确结

构及配位环境的 SACs 的合成路径, 但是这些方法难

以扩展, 而且涉及 MOF 前驱体和聚合物的合成和热

处理, 会释放挥发性有毒气体, 阻碍了 SACs 的工业

级生产应用。因此, 有待进一步发展绿色环保并且操

作简单的合成工艺。 

2)SACs 具有相同的金属活性位点时, 配位原子

环境的微小变化会改变活性位点的电子结构, 导致

不同的催化活性。因此, 需要在原子尺度上精准设计

和调控单原子活性位点的配位数和局部原子结构, 

从而实现单原子活性位点的高催化活性。 

3)载体是SACs合成中的关键要素。为确保SACs

的稳定性, SMSI 的影响不可忽视。然而, 这种相互作

用有时会导致单原子以离子态而非原子态存在, 限

制了其在特定反应中的催化性能。因此, SACs 在合

适的体系中才能充分发挥其独特的催化优势。需要

通过实验表征与理论计算, 优化金属与载体间的相

互作用, 从而提高单原子的分散稳定性[124-125]。 

4)与传统的金属簇催化剂相比, SACs 因其独特

的电子结构而具有更高的催化活性。它们提供了高

原子利用率、高效的表面活性位点和定制的配位环

境, 从而提高了催化能力和选择性。然而, 在活化和

反应过程中, 单个原子容易聚集, 导致暴露的活性

位点数量减少, 甚至催化剂失活。因此需要合理设计, 

防止单原子聚集。 

5)单一金属活性中心意味着反应中间体必须在

同一位置结合, 这会产生难以克服的吸附能垒, 降

低催化反应的效率, 限制可能产物的范围。为应对此

类挑战, 双原子催化剂已被提出并报道[126], 其作为

SACs 的延伸, 开启了对活性位点由两个金属原子组

成的催化剂的探索。 

6)双原子催化剂既保留了 SACs 的优点, 又弥补

了 SACs 的不足[127]。引入双原子结构不仅使金属原

子的负载量增加了一倍, 而且提供了更多的活性位

点, 提高了原子利用率[128]。此外, 双原子催化剂通过

增加反应物和催化剂结合方式, 克服了 SACs 结构的

单一性。吸附和活化位点的多样性增加了电子转移

路径, 为催化反应提供了更多的可能性。但双原子催

化剂中双原子之间的作用方式仍需进一步研究。 

随着科技的不断进步, SACs 的制备方法正在逐

步发展, 主要体现在合成方法的多样化与精细化, 

包括优化传统方法和开发新方法, 如 ALD 法、空间

限域策略、配位位点构建策略及化学锚定法等
[129]。同时, 合成策略也趋向于环保化与高效化, 以

减少环境污染并降低生产成本[130]。载体材料的多样

化与功能化也是重要趋势, 研究者们正在探索更多

种类的载体材料, 并通过功能化修饰优化性能[131]。此

外, 理论计算与实验验证的紧密结合推动了 SACs 研
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究的进步。SACs 已广泛应用于能源转换、环境保护

和化学合成等领域, 展现出广阔的应用前景[132]。 
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