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摘要：随着“双碳”目标的提出，氢能作为清洁高效的二次能源备受关注。通过电催化析氢反应(HER)制备“绿氢”

是实现氢能社会的最佳策略之一。单原子催化剂因具有最大的原子利用率和独特的电子结构等特征，在HER中表现

出优异的催化性能。本文详细介绍了金属单原子催化剂的合成方法及其HER应用研究进展。通过分析具体案例，旨

在帮助学生了解单原子催化领域的研究前沿，理解其在电催化析氢应用中的重要性。 
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Abstract:  With the introduction of the “dual carbon” target, hydrogen energy has garnered significant attention as a 

clean and efficient secondary energy source. The production of “green hydrogen” through the electrocatalytic hydrogen 

evolution reaction (HER) represents one of the most promising strategies for achieving a hydrogen-powered society. 

Single-atom catalysts (SACs) have demonstrated exceptional catalytic performance in HER, attributed to their 

maximized atomic utilization efficiency and distinctive electronic structures. This paper comprehensively reviews 

recent advancements in the synthesis of metal SACs and their applications in HER. Through detailed case analyses, 

this review aims to provide insights into the forefront of SAC research and elucidate their critical role in electrocatalytic 

hydrogen evolution.  
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1  引言 

随着社会快速发展，人类对能源的需求不断增加，然而不可再生的化石能源的过度消耗造成了

严重的环境污染和能源危机。氢气因其能量密度高、燃烧产物清洁，被认为是最有希望取代化石燃
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料的能源之一。当前采用的是依赖于化石燃料的传统热解制氢法，环境污染问题并未彻底解决。电

解水制氢作为一种环保、高效的能量转换和存储技术，对于缓解全球能源危机和环境问题，实现“碳

达峰，碳中和”的双碳战略目标具有重要意义，因而在近些年引起了人们的广泛关注。其中，电催

化析氢反应(HER)被认为是取代传统热解制氢最可行的方法，而开发具有高HER活性和低成本的电

催化剂是实现清洁氢能基础设施的关键[1]。在这样的时代背景下，亟需在本科教学过程中将最新前

沿科研成果有机地融入到教学环节，增强当代大学生的环保意识和能源危机意识，激发他们的责任

感和使命感，从而为新型清洁能源开发储备相关知识和能力。 

单原子催化剂(single-atom catalysts，SACs)是一种特殊的负载型金属催化剂，专指载体上的所有

金属组分都以单原子分散的形式存在，不存在同原子金属-金属键。SACs的概念在2011年被提出[2]，

并迅速受到催化领域研究者的重点关注。相比传统的金属纳米颗粒基催化剂，SACs具有独特的结构、

高活性和最大程度的原子利用率等特点，使其成为HER催化剂领域的研究前沿。因此，开展原子级

分散催化剂的研究，将为电解水制氢的实际应用提供更加稳定、高效的HER催化剂。本文首先对SACs

的常规合成方法进行了综述，并比较了上述制备方法的优缺点；其次，介绍了近年来SACs在HER领
域的研究进展情况；最后，对SACs的合成及其在HER应用领域所面临的挑战进行了总结，并对该领

域未来的发展方向进行了展望。以期通过将最新的单原子电催化析氢催化剂研究成果融入课堂教学，

来增强学生对该领域知识的理解和掌握。 
 

2  电催化析氢反应机理 
HER本质上是一种在电极/电解质界面处发生的多步电化学反应过程，主要包括在电极表面发生

的吸附(Volmer)、还原(Volmer-Heyrovsky)和解吸(Volmer-Tafel)。取决于电极性质及电解液种类，该

反应可沿不同的路径进行[3]。在酸性环境中，HER反应主要依赖于质子的还原；而碱性环境中，HER

反应则需先经历水分子的裂解以生成质子。 

具体而言，在酸性介质中，HER反应主要包含两个步骤。第一步是Volmer反应，在该过程中，

电子转移到电极材料表面并与H质子结合，产生吸附在电极上的氢原子(Hads)。第二步为氢气分子的

生成过程。由于体系中吸附的氢浓度存在差异，可以通过两种不同的反应途径生成H2，分别是Tafel

反应和Heyrovský反应。Tafel反应为两个Hads在电极表面结合释放H2。当吸附的氢浓度较低时，

Heyrovský反应占主导，Hads同时与来自电解质的质子和来自电极的电子结合形成H2。 

在碱性环境下，由于缺乏质子，水分子需要先被解离并还原成Hads，因而使得HER反应在碱性

条件下的析氢效率较酸性环境下低2–3个数量级。在Volmer-Tafel过程中，无论是碱性还是酸性条件

下的HER都表现出一致性，均通过催化剂表面的Hads相互结合，进而生成H2。而在Volmer-Heyrovsky

反应中，Hads与另一个水分子及一个电子结合，生成氢气分子和一个氢氧根离子。该反应过程涉及

额外的水的解离步骤，这正是催化剂在碱性介质中性能下降的原因所在。综上，在酸性和碱性电解

质中，HER反应的机制如下所示。 

在酸性条件下： 

Volmer step：H3O+ + e− → Hads + H2O 

Heyrovsky step：Hads + H3O+ + e− → H2 + H2O 

Tafel step：Hads + Hads → H2 

在碱性条件下： 

Volmer step：H2O + e− → Hads + OH− 

Heyrovsky step：Hads + H2O + e− → H2 + OH− 

Tafel step：Hads + Hads → H2 
 

3  单原子催化剂的制备 
近十年来，通过研究者的不懈努力，SACs的可控合成取得了很大的进展。目前，单原子催化剂
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的合成策略主要分为两大类：自下而上合成策略和自上而下合成策略。 

3.1  “自下而上”合成 

“自下而上”的策略是通过金属前驱体在载体上的吸附、还原并锚定于载体的缺陷处来制备

SACs。然而，由于在制备过程中活性原子迁移和聚集的强烈趋势，这类制备方法具有一定的挑战性。 

3.1.1  湿化学法 

湿化学法是制备SACs的一种重要方法，因为其易于操作且具有大规模生产的可行性。湿化学法

通常包括浸渍法、共沉淀法和离子交换法等。 

浸渍法是指先将载体材料浸泡在目标金属离子溶液中，使其充分吸附离子，然后通过还原或热

处理等方法得到SACs。浸渍法并不适合制备高金属负载量的单原子金属催化剂，但是适合于在开放

性载体，尤其是单独分离的纳米结构上制备SACs。Zhang等采用浸渍法制备了以多孔道碳纤维/二硫

化钼纳米片复合材料为载体的镍单原子电催化剂(MCM@MoS2-Ni)，在电催化析氢反应中显示了优

异的催化性能[4]，这项工作不仅制备了一种性能优良的HER电催化剂，而且为通过廉价过渡金属单

原子来设计高效电催化剂提供了一种新的策略。 

共沉淀法是指通过在溶液中加入共沉淀试剂，从而使得溶液中的金属阳离子通过沉淀反应均匀

分散在支撑载体表面形成负载催化剂的制备方法。该方法具有工艺简单、煅烧温度低和时间短等优

点，是一种直接、快速和廉价的SACs合成方法。但是，该方法也存在金属负载量低，易产生团聚或

组成不均匀的缺点。Li等以层状双金属氢氧化物(LDHs)作为基底，通过共沉淀法成功制备一种负载型

单原子钌催化剂，该工作为水滑石作为基底材料负载单原子在电催化领域的应用和设计提供了借鉴[5]。 

离子交换法是通过在催化剂表面或孔隙中引入离子交换剂，将金属离子与载体表面或孔隙固定，

从而制备金属单原子的方法。例如，Chen等以氮掺杂石墨烯(nitrogen-doped graphene，NG)作为载体，

首先将ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Framework-8)生长于石墨烯表面，随后Ru3+离子通过离子交换作用

锚定于ZIF-8的骨架中，随后经主-客体作用及热解最终合成了Ru单原子(single-atom sites，SASs) + 纳米

颗粒(nanoparticles，NPs)结构(Ru SASs + NPs/NG)的催化剂(图1)。理论计算结果表明，Ru纳米颗粒

有助于水分子解离，从而有效提升速控步Volmer反应的速率，而Ru单原子则是氢原子吸附和还原的

合理位点。此外，得益于Ru单原子与纳米颗粒之间的协同作用，该新型催化剂表现出了优异的碱性

HER性能[6]。 
 

 

图1  利用离子交换法及主-客体作用分别制备Ru SASs + NPs/NG and Ru SASs/NG结构[6] 
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3.1.2  原子层沉积法 

原子层沉积法(Atomic Layer Deposition，ALD)，又称原子层外延，是一种基于化学吸附，将物

质以单原子膜的形式一层一层地沉积在基底表面获得单原子催化剂的方法。在原子层沉积过程中，

新一层原子膜的化学反应是直接与之前一层相关联的，从而使每次反应只沉积一层原子。ALD的优

点是沉积参数精确可控，沉积均匀性和重复性好，可以精确控制不同材料在一个原子层中的生长，

形成不同形态的复合材料。其缺点是制备的单原子催化剂稳定性差、成本高，该技术不适合商业化

大规模制备[7]。Cheng等人利用ALD技术成功制备了高质量的Pt-Ru异核双原子催化剂[8]。首先，作者

通过ALD方法将Pt单原子沉积在碳纳米管上，之后通过优化ALD实验参数，将Ru原子选择性沉积在

Pt原子上。研究发现，在电催化析氢反应中，所制备的Pt-Ru双原子催化剂展现出了异常优越的HER

活性和稳定性。 

3.1.3  球磨法 

球磨法是通过破坏前驱体分子，重建金属原子和载体之间的化学键，从而实现SACs合成的方法。

球磨法可分为两大类：(1) 溶剂辅助球磨策略；(2) 无溶剂球磨策略。该法不仅可通过调节时间、转

速、添加剂等球磨过程的的条件来改变催化剂的结构特征，还具有能耗低、反应速度快的特点，是

一种高效且环境友好的制备方法。但目前该领域的研究大多集中在应用部分，对于球磨法制备SACs

的基本原理尚不清楚[9]。 

Jin等人通过直接球磨5,10,15,20-四(4-溴苯基)钴卟啉(Co-TPP-Br)和碳化钙，成功制备了由氮掺杂

碳负载的钴单原子催化剂[10]。该方法成功的关键在于两个方面：一是Co-TPP-Br中的溴基团在球磨

条件下可以与碳化钙发生反应，而机械化学能可引发自持放热并直接形成碳基体以稳定金属位点。

二是在自维持反应过程中，通过选择合适的钴卟啉骨架可提供较强的金属-载体相互作用，以稳定自

维持反应中的钴位点。因此，这种方法不仅简化了催化剂的制备过程，无需使用预先制备的碳载体

或进一步的热解程序，还提高了催化剂的性能，所制备的Co-BM-C在1 mol∙L−1氢氧化钾中表现出优

异的析氢反应活性与稳定性。 

3.1.4  模板辅助法 

模板辅助法是通过特定的模板来控制单原子的分布和负载，从而制备出具有特定结构和功能的

SACs的技术。其关键在于利用模板的特定结构来引导单原子的排列，以及通过后续的处理来将单原

子固定在载体上。这种方法的好处在于可以精确控制单原子的分布和负载量，从而优化催化剂的性

能。 

Sun等人提出了一种模板辅助策略，通过以SiO2晶体(蛋白石)和三嵌段共聚物Pluronic F127分别

为大孔和介孔结构的模板，制备了一种分级有序多孔氮掺杂碳(hierarchically ordered porous N-doped 

carbon，HOPNC)负载的金属钴单原子催化剂(Co-SAs/HOPNC)。具体而言，首先将含有甲阶酚醛树

脂(碳源)，双氰胺，维生素B12 (VB12)和F127的前驱体溶液渗入二氧化硅的空隙中，在蒸发诱导自组

装过程中形成特殊微观结构。然后通过热处理并去除SiO2模板，得到Co-SAS/HOPNC催化剂(图2)。

电催化性能测试表明，Co-SAs/HOPNC催化剂具有优异的电催化HER活性及稳定性[11]。通过实验与

理论计算相结合的方法，证实了单分散的Co原子位点对催化性能起着关键作用。此外，该合成方法

具有一定的普适性，通过该方法成功合成出了Fe原子、Ni原子单分散催化剂(Fe-SAS/HOPNC和Ni-

SAS/HOPNC)。 

3.1.5  光化学合成法 

光化学法主要依赖于光能诱导的化学反应，通过光照使反应物分子从基态跃迁至激发态，进而

发生化学反应，形成SACs。在合成过程中，保证金属离子在溶液中的原子扩散是非常重要的。光化

学法的优点如下：(1) 由于光生载流子只有在载体表面才能接触到金属前驱体，因此负载过程是表

面反应，不会发生相分离；(2) 仅需要简单的操作设备、温和的反应条件和很低的能耗；(3) 单原子

负载位点可受精确调制[12]。 
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图2  模板辅助法合成单原子催化剂Co-SAs/HOPNC [11] 

 
Li等报道了一种光化学固相还原法来制备原子铂催化剂[13]。该研究利用掺氮的碳材料作为载体，

吸附贵金属酸根离子或盐离子，然后将获得的前驱体粉末用一定强度的紫外线照射一段时间，即可

得到高负载量的贵金属原子催化剂。所制备的催化剂中铂的负载量达到了3.8 wt% (质量分数)，且完

全处于单原子的分散状态。电化学HER测试表明，在酸性介质中，该催化剂具有优异的HER电催化

性能。 

3.1.6  原位热解法 

原位热解法是通过在受控气氛(即N2、NH3、Ar或H2)的保护下对含金属前驱体的物质进行高温热

解，获得具有强金属-载体相互作用的SACs的一种方法。该方法不需要特殊的设备和复杂的操作，可

通过调节热解条件实现SACs的可控合成。例如，Chen等人通过高温原位热解策略[14]，制备了负载在

氮掺杂碳材料上的单原子钨催化剂(single-W-atom catalyst，W-SAC)。在W-SAC的制备过程中，研究

人员首先将钨前驱体(WCl5)封装在金属有机骨架材料(UiO-66-NH2)骨架中，然后在950 °C下进行热

解。随后用氢氟酸溶液处理W-SAC以除去不必要的氧化锆，最终得到W-SAC单原子催化剂。测试结

果表明，所制备的W-SAC单原子催化剂能在碱性条件下高效且稳定地电催化析氢。在0.1 mol∙L−1氢

氧化钾溶液中，并于10 mA∙cm−2的电流密度下，该催化剂的超电势可达85 mV，且Tafel斜率仅为53 

mV∙dec−1，其析氢性能可与商业化的Pt/C催化剂相媲美。 

此外，研究人员对W-SAC进行了自旋极化DFT计算，模拟计算结果如图3所示。DFT计算结果表

明W-SAC最有利的活性位点是与N原子接近的配位C原子，其∆GH
*值非常低，仅为0.033 eV (图3A)；

相比之下，WC、WN和N-石墨烯(模拟N掺杂碳基板)则具有更高的∆GH
*，分别为−0.290、−0.246和0.672 

eV；以上结果表明W-SAC比其他W物种更有利于HER反应。如图3B所示，W原子掺杂前后的差分电

荷密度(Δρ)表明，H的稳定是由于与W配位的C原子上的电子密度增加，从而有效促进HER活性。 

3.2  “自上而下”合成 

“自上而下”的策略是以纳米颗粒或更大尺度的单质材料为前驱体，在特定条件下实现向单原

子位点催化剂的转变。这种方法通过精确调控配位与成键，实现单原子催化剂精确配位结构的调控，

从而提高其活性、选择性和稳定性。 

3.2.1  高温热迁移法 

高温迁移策略是一种有效的合成单原子的方法，它利用高温环境促使金属原子或纳米颗粒发生

迁移，进而被特定的载体捕获，形成单原子催化剂。高温迁移法可有效避免金属物种聚集成较大的

颗粒，在相对较短的时间内合成金属活性中心均匀分散且具有高稳定性的SACs。Qu等以Pt网为Pt

源[15]，采用简单的高温热迁移策略，通过高温热解二氰胺产生NH3促进Pt网上Pt原子的挥发，形成挥

发的Pt(NH3)x物种，随后被具有丰富缺陷位点的氧化石墨烯(DG)载体捕获，形成铂单原子催化剂Pt 

SAs/DG。制备的Pt SAs/DG催化剂在酸性条件下，表现出超越商业化Pt/C的HER活性和稳定性。更为

重要的是，该方法还具有一定的普适性，可以延伸制备出不同金属单原子，如Pd、Au单原子催化剂。 
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图3  DFT模拟计算测试 

(A) 在W-SAC、WC、WN、N掺杂石墨烯上的氢吸附能(∆GH
* )；(B) W-SAC在平行于xy平面上的差分电荷密度[14] 

 
3.2.2  悬挂键捕获法 

悬挂键捕获法利用氧化物晶面的悬挂键来捕获在高温下易于迁移的金属原子，防止它们团聚形

成纳米颗粒，从而保持单原子的独特结构和性能。这种方法不仅提高了SACs的热稳定性，还保持了

其高活性和高选择性，是一种从基本物化现象出发的巧妙设计与技术创新。Wu等通过悬挂键捕获策

略[16]，于室温常压条件下从易获得的块状金属(例如Fe、Co、Ni和Cu)出发构建SACs。将氧化石墨烯

(GO)浆料与金属泡沫混合并在室温条件下干燥，此时零价金属将电子转移到GO上的悬挂氧基团，获

得Mδ+ (0 < δ <3)金属离子。同时，Mδ+与GO的表面氧悬挂键配位形成M―O键。在随后超声处理中，

M―O键将金属原子从金属泡沫中拉出，得到M SACs/GO催化剂。在室温下由大块金属进行的合成

策略为SACs的简便和低成本制造提供了通用平台，这对于它们的大规模生产和在各种工业反应中的

实际应用是至关重要的。 

3.2.3  超快热解法 

超快热解技术通过快速的能量输入和瞬间淬火，同时避免了金属原子的聚集和载体的破坏，是

合成单原子的一类有效方法，包括焦耳加热、微波加热、固态激光照射、火焰辅助、电弧放电方法

等[17]。例如，Fei等人报道了一种超快、高效和通用的微波加热策略(图4)，用于制备一系列负载在氮

掺杂石墨烯(NG)上的金属原子(例如，Co、Ni、Cu)，该方法主要涉及在液相中将金属前驱体与氨化

后的氧化石墨烯混合，冻干后经过微波处理制备石墨烯负载的SACs [18]。该工作利用微波加热法，开

发了一种快速、高效、简单且具有普适性的石墨烯负载单原子的合成方法，为石墨烯负载单原子在

催化领域以及其它相关领域的应用和探索提供了有效的合成途径。 

 
4  不同金属单原子催化剂在电化学析氢反应中的应用 

金属单原子催化剂由于其高活性、最大化的原子利用率和最小化的催化剂使用量被广泛应用于

HER催化。在此，主要分为贵金属单原子、非贵金属单原子和单原子合金催化剂进行介绍。 
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图4  微波加热法合成单原子催化剂Co-NG-MW [18] 

 
4.1  贵金属单原子催化剂 

4.1.1  单原子Pt催化剂 

Pt和Pt基材料因为其与氢的最佳结合能力，被认为是最优的HER催化剂。然而，Pt的稀缺性和高

成本严重限制了其实际应用。因此，降低催化剂中Pt的含量，同时保持其高催化性能具有重要意义。

有鉴于此，Wang等首先制备了单层WO3纳米片(monolayer WO3，ML-WO3)，然后将Pt单原子(Pt single 

atoms，Pt-SA)锚定到ML-WO3纳米片表面，成功构建了Pt单原子催化剂(Pt-SA/ML-WO3)。Pt-SA/ML-

WO3具有优异的电催化性能，其超电势(η)仅需−22 mV即可实现−10 mA∙cm−2的电流密度，低塔菲尔

斜率低至27 mV∙dec−1，同时在η为−50 mV时，具有87 H2∙s−1∙site−1的超高周转频率，以及长期稳定性。

特别值得注意的是，Pt-SA/ML-WO3在η为50 mV下具有87 A∙mg−1的超高质量活性，是最先进的商用

催化剂20 wt% Pt/C (0.54 A∙mg−1)的160倍。实验和密度泛函理论(DFT)计算结果显示，Pt-SA/ML-WO3

优异的电催化HER性能源于Pt单原子与载体之间的强烈协同效应[19]。 

4.1.2  单原子Rh催化剂 

单原子Rh催化剂在电催化HER中的应用展示了其独特的优势和潜力。Sun等创新性地制备了一

种镍钒层状双氢氧化物(NiV-LDH)纳米片负载的Rh单原子催化剂(Rh/NiV-LDH) [20]。在碱性介质中，

Rh/NiV-LDH催化剂在100 mA∙cm−2电流密度下的超电势为64 mV，且能稳定工作超过200 h，电催化

析氢法拉第效率接近100%。此外，Rh/NiV-LDH在100 mV超电势下具有较高HER质量活性(0.262 

A∙mg−1)和转化频率(Turnover Frequency: 2.125 s−1)。DFT计算揭示，Rh单原子的引入不仅使Rh/NiV-

LDH在原子-载体界面形成强烈的电子相互作用，还调控了其微观配位环境和电子结构，从而显著增

强并优化了催化剂表面H2O的吸附/解离(Volmer步骤)以及OH的脱附和H*的吸附/脱附(Heyrovsky步

骤)，进而提升了Rh/NiV-LDH催化剂的HER活性。 

4.1.3  单原子Ru催化剂 

Ru作为一类Pt族金属，价格仅为Pt的1/25，是一种颇具实用前景的替铂催化剂。Yang等人首先

通过溶剂热合成氮化磷纳米管载体[21]，随后通过浸渍法引入RuCl3，合成了具有RuN4位点的钌单原

子催化剂(Ru SAs@PN)。在0.5 mol∙L−1硫酸析氢测试中，制备的Ru SAs@PN在电流密度为10 mA∙cm−2

条件下所需的超电势仅为24 mV，塔菲尔斜率为38 mV∙dec−1，几乎跟商业铂碳接近。而且，其在160 

mA∙cm−2大电流密度下仍然具有优异性能，还具有长达24 h的催化稳定性，确保其可以作为HER催化

剂能稳定、高效的进行催化反应。此外，DFT计算数据证实在氮化磷载体上的Ru单原子，其氢吸附

能相对于其他载体比如活性炭、氮化碳更接近于铂的氢吸附能，从而有效提高了HER电催化性能。 

4.2  非贵金属单原子催化剂 

4.2.1  单原子Co催化剂 

Huang等合成了一种石墨烯负载的单原子Co催化剂(crumpled and scrolled graphene decorated 
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with low-coordinated Co-N3 moieties，CoN3-CSG)，CoN3-CSG具有优异的HER活性[22]。该工作通过

对材料表面微纳米形貌和微环境的控制，解决了以GO/rGO为前驱体的M-N-C类催化剂在制备过程中

容易团聚和M-N-C位点本征活性较低这两大难题，以充分实现其在电催化析氢应用中的潜在优势。

通过电化学测量和DFT计算发现，CoN3-CSG中的Co单原子具有低配位的Co-N3构型，这是由于金属

中心优先占据石墨烯基底中的面内孔的外围，有助于增强其本征活性。得益于这些优点，CoN3-CSG

显示出异常高的HER催化活性，在电流密度为10 mA∙cm−2时超电势(η)低至82 mV，Tafel斜率为59 

mV∙dec−1，在η = 100 mV时转换频率(TOF)为0.81 s−1 (比传统的Co-N4催化剂高了约2.6倍)，使其成为

基于碳负载Co SACs的最活泼的HER催化剂之一。 

4.2.2  单原子Mo催化剂 

Chen等制备了具有高HER活性和稳定性的单钼原子(Mo-SAs)氮掺杂碳电催化剂[23]。研究表明

Mo-SAs通过与一个氮原子和两个碳原子键合形成了Mo1N1C2位点。重要的是，相比Mo2C和MoN，

Mo1N1C2催化剂呈现出更加优越的活性，与商业Pt/C相比也具有更好的稳定性。DFT计算表明

Mo1N1C2的独特结构对HER性能提升起到了至关重要的作用。这项工作为新型高活性和稳定性的Mo

基HER催化剂的制备和应用开辟了新的道路。 

4.2.3  单原子Ni催化剂 

Zang等人采用模版辅助法[24]，制备了具有双配位结构(Ni-N3-O2和Ni-N4)的镍单原子电催化剂

(Ni-SA/NC)，并系统研究了其分别在碱性淡水和海水条件下的电催化产氢性能。实验结果表明，在

碱性淡水和海水中，Ni-SA/NC电催化剂在10 mA∙cm−2电流密度下分别具有低至102和139 mV的超电

势，并且在大电流密度的条件下(> 200 mA∙cm−2)，Ni-SA/NC展现了比商业Pt/C更低的超电势和更好

的催化活性。通过X射线吸收精细结构(XAFS)实验分析和DFT计算，作者发现Ni-N3-O2在HER催化反

应前会先被还原成Ni-N3，相比于Ni-N4配位结构，此结构更有利于水的解离和氢的吸附，从而贡献

了主要的HER性能。这项工作为SACs用于海水电解提供了理论依据及研究方向，并为设计新型海水

电解和大规模制氢电催化剂开辟了新的途径。 

4.2.4  单原子Cu催化剂 

Li等人通过两种不同的合成方式[25]，在二维材料1T-MoS2基底上，实现了两种不同配位结构Cu

单原子催化剂的可控合成。该研究发现，不同配位结构的Cu单原子在HER反应中扮演的角色截然不

同，一种是Cu单原子直接作为活性位点，另外一种是Cu单原子最邻近的S原子作为活性位点，而Cu

单原子则作为促进剂对其进行活化。但两种类型Cu单原子的引入，均促进了中间体H*的脱附过程，

从而使得HER活性显著提高。球差电镜、同步辐射有力证明了Cu单原子催化剂的两种不同配位结构，

而DFT计算则揭示了两种不同类型Cu单原子的作用机制。此外，这项工作证实了单原子催化体系配

位结构与催化活性的关联性，为开发高活性SACs体系提供了理论指导。 

4.3  单原子合金催化剂 

单原子合金是合金中低含量组分在合金体系中彼此相互隔离，以单原子形态存在的合金。单原

子合金催化剂是单原子催化剂的一个子类，由原子分散在第二金属主体中的反应性掺杂金属组成。

单原子合金催化剂不仅具有特殊的电子特性和较高的催化效率，还具有高度可调性，其成分、配比、

组成以及形貌可以自由地控制[26]，近年来成为催化领域的研究热点。 

Yuan等采用超快热解法(激光烧蚀)，合成了Pt单原子锚定钼箔作为单原子合金电极(Pt-SA/Mo-

L)，并将其作为高效HER催化剂[27]。具体而言，单原子合金的成功合成主要得益于激光的局域性热

效应、快速升降温速率和激光在溶液中产生的还原性H2气体。性能测试结果显示，Pt单原子与Mo底

物的强键合有利于Pt-SA/Mo-L电极的高HER活性。在0.5 mol∙L−1硫酸溶液中，该电极在10 mA∙cm−2电

流密度下的超电势仅为31 mV，同时其在高电流密度下(~850 mA∙cm−2)能够连续稳定运行50 h。研究

人员还利用激光烧蚀策略实现了其他贵金属(Pt、Rh、Ir和Ru)在Mo箔上的单原子分布，证明该策略

的普适性。 
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5  结语 
本文总结了金属单原子催化剂的合成方法及其在电催化析氧反应中的研究进展。其中，湿化学

法，原位热处理等方法由于操作简单和具备大规模制备的可能性受到了人们的青睐。此外，贵金属

单原子催化剂因独特的电子结构和催化活性，在电催化析氢方面表现出了巨大的潜力。与之相比，

非贵金属的低成本和多样性是一大优势，其与导电性强的基底结合，有望得到性能优良、稳定性强

的HER催化剂。 

尽管目前SACs及其在电催化析氢应用领域已经取得了令人瞩目的成绩，但在SACs合成方法、催

化剂稳定性以及催化反应机理探究等方面仍有许多挑战有待解决。因此，未来该领域的研究重点是：

① 持续开发具有金属元素普适性、高负载量低成本、高效SACs的制备方法；② 开发新的、更高效

的载体材料，提升载体与金属之间的相互作用以及稳定性，使其与载体实现协同催化，提高催化剂

的性能；③ 明确识别单原子催化剂的原子结构，探究真实催化反应过程中其结构变化并揭示催化活

性的来源仍然具有较大的挑战性。利用多种先进技术论证金属单原子局域结构的调控过程，并通过

原位技术与理论模拟系统探讨单原子催化剂局域环境调控如何影响金属活性中心的催化行为，特别

是结合实验结果和密度泛函计算在分子尺度上探究HER机理，从而更好地研究和理解SACs在催化反

应中的构效关系和催化机制，为高效SACs和电催化体系的设计提供必要的理论指导；④ 研究催化

剂在实际电解水制氢系统中的长期稳定性和可靠性，推动其工业应用。 
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