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用于氧还原反应的碳基负载金属单原子催化剂研究进展 

郝 策, 刘自若, 刘 炜, 史彦涛 
(大连理工大学 化工学院 化学系, 精细化工国家重点实验室, 大连 116024)  

摘 要: 燃料电池能够将化学能转化为电能, 是一种绿色高效的能量转换装置, 但是受到阴极氧还原反应(ORR)动

力学迟缓的限制, 燃料电池需要使用 Pt 等贵金属作为催化剂, 这就导致其成本显著增加。碳基负载单原子催化剂

(C-SACs)展现出高原子利用率和高选择性等优异性能。另外, C-SACs 在不同 pH 环境下都显示出优异的 ORR 催化

活性, 被视为贵金属催化剂的经济替代品。本文介绍了近年来提升 C-SACs 的 ORR 催化性能的策略, 包括选择不

同种类的金属中心原子, 调控金属中心的配位结构以及对载体进行杂原子掺杂。同时介绍了这些 C-SACs 在旋转盘

电极和电池器件中的性能。 后对 C-SACs 在实际应用中的可行性以及潜在的挑战进行了展望和总结。 
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Abstract: Fuel cells are highly efficient and green devices for direct chemical-to-electrical energy conversion. 

However, limited by slow kinetics of oxygen reduction reaction (ORR) in cathode, fuel cells require catalysts with 

noble metal like Pt, thus significantly increasing the cost of the fuel cells. Carbon-supported metal single atom 

catalysts (C-SACs) have excellent properties such as high atom utilization efficiency and selectivity. In addition, 

C-SACs show high ORR activity under different pH conditions, hence have been recognized as economical candidates 

to replace noble metal in fuel cells. This article reviewed the strategies used to improve ORR activity of C-SACs, including 

selecting different kinds of metal single atoms, tailoring coordination structure of metal centers, and heteroatomic doping to 

substrate. Performances of C-SACs in rotating disk electrode or battery device are also introduced. At last, the 

feasibility and potential challenges of C-SACs in practical application are prospected and summarized. 

Key words: single atom catalysts; oxygen reduction reaction; coordination environment; heteroatomic doping; review 

 

化石能源的不可再生性促进了可再生能源的开

发和应用[1]。许多先进的电化学储能和转换装置, 如

燃料电池[2]和金属–空气电池[3]等, 以其能量转换效

率高和污染低等优点, 对生产可持续再生型能源具

有重要意义。氧还原反应(ORR)是上述电化学装置

中的阴极反应, 可能通过双电子途径或四电子途径
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发生反应, 反应式如下[4]:  

双电子途径:  

2 2 2O H O 2e HO OH       

2 2HO H O 2e 3OH     (碱性) 

 2 2 2O 2H 2e H O     

2 2 2H O 2H 2e 2H O    (酸性) 

四电子途径:  

2 2O 2H O 4e 4OH    (碱性) 

2 2O 4H 4e 2H O    (酸性) 

然而, ORR 缓慢的反应动力学却制约着上述电化

学装置的发展[5-7]。因此需要开发高活性 ORR 催化剂, 

促使反应高效进行。目前商用的燃料电池催化剂含

有大量贵金属, 如 Pt, Pd 和 Ru 等[8-9], 其价格高昂、

稀缺以及稳定性和抗毒化性较差等缺点限制了贵金属

电催化剂的大规模应用[10-11]。因此, 人们需要开发具有

类似贵金属电催化活性和更高耐久性的廉价催化剂。 

单原子催化剂(SACs), 以固定在特定载体上的

孤立金属原子作为催化活性位点[12], 是一种具有发

展潜力的新兴催化剂。2011 年 Qiao 等[13]首次报道

了 SACs。随后, 不同种类的 SACs 被广泛地合成和

研究, 例如 Pt[14]、Rh[15]、Ir[16]、Pd[17]等显示出 SACs

作为电催化剂的潜在优势。SACs 在 ORR 催化过程

中也同样适用[18-20]。 

在 SACs 众多载体中, 碳基以其独特的几何和

电子性质, 如: 1)来源广泛, 价格低廉; 2)结构多样

化且可控; 3)化学稳定性优异; 4)良好的电导性和丰

富互通的孔隙结构[21], 被广泛用作 SACs 的载体。

此外, 杂原子的掺杂(如氮)可以引入锚定位点, 固

定金属单原子, 形成金属-氮-碳(M-N-C)结构。杂原

子掺杂的碳还能够对 ORR 电催化过程起到积极作

用[22-23]。已有多项研究工作证明 M-N-C SACs 在

ORR 电催化方面的活性。Qiu 等[24]制备的 Fe-N-C 

SACs 的半波电位比商业 Pt/C 催化剂高出 40 mV。

Zhou 等[25]对金属-有机框架材料(MOFs)进行负压

热处理, 得到的 Co SACs 在碱性环境中半波电位达

到 0.901 V(vs. RHE)。Deng等[26]合成的Fe-N-C SACs

在氢–氧和氢–空气燃料电池中的功率密度分别为

775 和 463 mWcm–2。M-N-C 型 SACs 对于取代贵

金属电催化剂并进行大规模实际应用具有重要意

义。本文综述了用于 ORR 的 C-SACs 的 新研究进

展,主要包括以下几个方面: 1)金属单原子的选择; 2)

金属单原子配位结构的调控; 3)杂原子掺杂。 后, 

对 C-SACs 在实际应用中的可能性和局限性进行了

总结和展望。 

1  金属单原子的选择 

通常认为 SACs 的中心金属原子是 ORR 的实际

活性位点[27]。在 ORR 过程中, 中心金属原子的 d 轨

道与氧气和中间产物的 p 电子相互作用, 导致氧分

子吸附和电子转移[12]。因此, 选择合适的金属原子

中心对于 SACs 催化活性的调控作用 直接有效。

过渡金属 Fe、Co、Ni 作为 SACs 的金属中心原子被

广泛研究, 对于 Fe SACs 来说, 虽然其 ORR 催化活性

普遍较好, 但存在芬顿反应(Fenton reaction)导致的金

属溶解现象 [28]; 而 Co SACs 可以在酸性环境的

ORR 中产生大量的 H2O2
[29], 很可能参与芬顿反应。

这些现象衍生的稳定性问题促使人们将目光投向其

它种类金属中心原子。对于 SACs 来说, 通过构建适当

的配位环境而将金属活性位点的电子结构调节到合

理的状态, 就有可能使金属中心原子成为特定催化

反应的理想活性位点, 因此原本催化惰性的金属经

过调节配位后也可能存在 ORR 催化活性。 

1.1  铜基 C-SACs 
Cu 作为 SACs 金属中心催化 ORR 的功能越来越

多地被关注研究。Qu 等[30]以沸石咪唑酯骨架材料

(ZIF-8)为前体制备了 Cu-SACs, 在碱性环境(0.1 mol/L 

KOH)中其半波电位为 0.895 V (vs. RHE), ORR 活性

优于商用 Pt/C。Jiang 等[31]将铜原子固定在硫和氮改

性的碳载体(Cu-SA/SNC)上, 通过高角度环形暗场

扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)直接观察到了

原子级分散的 Cu; HAADF-STEM 照片以及 EXAFS

谱中 Cu-Cu 信号的缺失证实了 Cu-SA/SNC 中 Cu 原

子的单分散(图 1(a, b)); 在碱性环境(0.1 mol/L KOH)

中 Cu-SA/SNC 的半波电位达到 0.893 V (vs. RHE), 超

过了商业 Pt/C 催化剂(图 1(d, e)); Cu-SA/SNC 作为锌

空气电池的阴极时, 其 高功率密度(220 mWcm–2)

优于商业 Pt/C 催化剂(175 mWcm–2)(图 1(f))。根据 X

射线吸收光谱(XAS), 建立了 Cu-SA/SNC 的原子结

构模型, 可以表示为 Cu-N4-C8S2(图 1(c))。并通过 X

射线吸收精细结构 (XAFS)分析和密度泛函理论

(DFT)研究认为, 以 Cu-N4-C8S2 配位体形式存在的

低价态 Cu(+1)是催化 ORR 过程的活性位点。Cui

等[32]通过热解酞菁铜的方法合成了 Cu SACs, 在碱

性环境(0.1 mol/L KOH)中对 ORR 的半波电位为

0.81 V(vs. RHE)。Bai 等[33]通过热解制备了负载于石 

墨烯的铜单原子催化材料(Cu@NG), 在碱性环境中

起始电位为0.94 V, 半波电位为0.84 V (vs. RHE)。Wang

等 [34]在合成过程中通过加入硫脲来调整单个铜原

子配位数, 获得了原子分散的 Cu-Nx 结构(图 2(a))。

结合 XPS 分析, 加入硫脲的 Cu-NGS 中 Cu+/Cu2+的 
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图 1  (a)Cu-SA/SNC 的 HAADF-STEM 照片; (b)Cu-SA/SNC 的 EXAFS 图谱; (c) Cu-SA/SNC 的原子结构示意图; (d)各种催化

剂的 ORR 极化曲线; (e)各催化剂在 0.85 V 时动态电流密度和半波电位的比较; (f)不同锌空气电池的性能测试[31] 

Fig. 1  (a) Magnified HAADF-STEM image of Cu-SA/SNC; (b) Ex situ FT k3-weighted Cu K-edge EXAFS spectra of Cu-SA/SNC; 
(c) Schematic interfacial model of Cu-SA/SNC; (d) ORR polarization curves of different catalysts; (e) Kinetic currents at 0.85 V (vs. RHE) 

and half-wave potentials of Cu-SA/SNC and their references; (f) Performances of Cu-SA/SNC and Pt/C-based Zn-air batteries[31] 

Colorful figures are available on website 
 

 
 

图 2  Cu-NGS 的合成示意图、结构表征和电化学测试[34] 

Fig. 2  Schematic, characterization and electrochemical test of atomically dispersed Cu-Nx site catalyst synthesis[34] 
(a) Schematic of atomically dispersed Cu-Nx site catalyst synthesis; (b) Cu2p XPS spectra; (c) Steady-state ORR polarization plots; 

(d) Kinetic currents at 0.78 V (vs. RHE) and half-wave potentials of Cu-NGS and Cu-NG 
Colorful figures are available on website 

 

比值增大(图 2(b)), Cu-N2/Cu-N4 的比例增大, 即配

位不饱和 Cu-N2 位点随着硫脲加入量增大而增加。

相关性能测试表明, ORR 活性随 Cu-N2 比例的增加

而明显增强(图 2(c, d))。 
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为了得到较高负载量的 SACs, Han 等[35]在一个铜

容器中对氧化石墨烯和双氰胺进行热解。双氰胺分解成

高活性含氮气体与铜容器反应, 生成含铜的气态前体并

在石墨烯上形成大量分散的Cu单原子, 得到的Cu/G催

化剂中 Cu 的负载量达到 5.4wt%, 并对 ORR 表现出显

著的活性, 在碱性环境(0.1 mol/L KOH)中半波电位为

0.847 V (vs. RHE)。Wagh 等[36]将单原子铜负载在中空氮

化碳纳米球中制备Cu SACs(CuSA@HNCNx), 在碱性环

境(0.1 mol/L KOH)中ORR半波电位为0.91 V(vs. RHE)。

此外, 采用 CuSA@HNCNx 作为阴极的碱性锌空气

电池具有较高功率密度(212 mWcm–2)。 

Yang 等[37]使用气体输送策略合成了孤立的单

原子铜位点(Cu ISAS/NC)催化剂, 如图 3 所示, 首

先工业氧化亚铜粉末在接近熔点(1500 K)下升华为

流动蒸汽, 随后被缺陷丰富的含氮碳(NC)捕获并还

原, 形成 Cu SACs(图 3(a))。AC HAADF-STEM 表

征结果显示, 氮掺杂碳上出现了高密度的独立 Cu

单原子(图 3(b, c))。得到的 Cu ISAS/NC 在碱性环境

(0.1 mol/L KOH)中半波电位达到 0.92 V(vs. RHE) 

(图 3(d)), 远远超过商业 Pt/C 催化剂(半波电位为

0.846 V)。采用 Cu ISAS/NC 作为阴极的锌空气电池, 

高功率密度达到 280 mWcm–2(图 3(e))。 

1.2  锰基 C-SACs 
芬顿反应会导致稳定性问题, 锰与 H2O2之间的

反应活性要弱于 Fe/Co 与 H2O2之间的反应活性[29], 因

此 Mn 也可以作为 SACs 的金属中心原子。Li 等[38]将

Mn 掺杂的 ZIF-8 前体高温碳化, 获得的 MnN4单原

子催化材料, 在酸性介质(0.5 mol/L H2SO4)中半波电位

达到 0.8 V (vs. RHE), 并且具有良好的稳定性: 经

30000 圈 CV 循环后, 其半波电位的损失只有 17 mV。

Yang 等[39]对掺 Mn 的 MOFs 进行高温处理, 制备了

Mn单原子催化剂, 结构分析发现材料中 Mn同时与

O 原子和 N 原子形成了 Mn-NxOy 的配位体, 得到的

Mn/C-NO 在碱性条件(0.1 mol/L KOH)下的半波电位

达到 0.86 V (vs RHE)。Zhu 等[40]将氮磷共配位的 Mn

原子负载到介孔碳材料上, Mn 以 MnNxPy配位体形式

存在, 得到的 MnNPC-900 在碱性条件(0.1 mol/L KOH)

下起始电位 0.97 V, 半波电位 0.84 V (vs. RHE)。Bai

等[41]将原子分散的锰嵌入到氮掺杂石墨烯中, 得到

的催化剂 Mn@NG在碱性条件(0.1 mol/L KOH)中起

始电位和半波电位分别为 0.97 和 0.82 V (vs. RHE)。

Lin 等[42]先使 ZIF-8 在水–甲醇混合溶剂中吸附锰离子, 

再对其进行一步热解, 得到 Mn-SA。该催化剂具有较

好的半波电势 (0.87 V (vs. RHE)), 在碱性条件

(0.1 mol/L KOH)下优于商用 Pt/C 催化剂。以 Mn-SA 为

阴极的锌空气电池在 0.6 V 电压下的 大功率密度接

近 150 mWcm–2, 在电流密度为 20 mA·cm–2下, 经过

30000 s 循环后电压无明显变化。 
 

 
 

图 3  (a)Cu ISAS/N-C 的形成过程; (b)NC 以及(c)Cu ISAS/NC 的 AC HAADF-STEM 照片; 

 (d)催化剂的 ORR 极化曲线; (e)不同锌空气电池的性能测试[37] 

Fig. 3  (a) Scheme of the formation of Cu ISAS/N-C catalyst; Aberration-corrected high-angle annular dark-field  
scanning transmission electron microscope (AC HAADF-STEM) images of (b) NC and (c) Cu ISAS/NC;  

(d) ORR polarization curves and (e) performances of Cu ISAS/NC and Pt/C-based Zn-air batteries[37] 

Colorful figures are available on website 
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1.3  锌基 C-SACs 
M-N-C 型单原子 ORR 催化剂的过渡金属源主

要限于 Fe、Co、Ni 等, 目前认为这些过渡金属离子

(例如 Fe2+、Fe3+以及过渡金属的中间价)和一些不完

全配位的离子会在 ORR 过程中降低电极和电解质

膜的稳定性。与 Fe、Co、Ni 等元素相比, Zn 元素的

d 轨道完全充满(3d104s2), 难以形成高价态的氧化离

子[43]。因此, 理论上认为 Zn-NC 催化剂对电极和电

解质膜无害。Song 等[44]制备了以 Zn-N4 形式分散的

单原子锌催化剂, 由于 Zn 前驱体在高温热解过程

中挥发性高, Zn 负载量仅为 0.3wt%。Li 等[45]通过控

制 Zn 前驱体的气化速率, 增加了催化剂中单原子

Zn 的负载, 达到 9.33wt%(2.06at%)负载。Zn-N-C-1

在酸性介质(0.1 mol/L HClO4)中半波电位为 0.746 V 

(vs. RHE), 与 Fe-NC (E1/2 =0.743 V)相当; 在碱性介

质中半波电位达到0.873 V, 高于商业Pt/C的0.858 V。

在稳定性测试中, Zn-N-C-1 催化剂在酸性介质(0.1 mol/L 

HClO4)中经过 1000 次 CV 循环后, 半波电位衰减为

19.88 mV, 比 Fe-N-C-1 的衰减幅度(31.03 mV)小; 

在碱性介质中没有明显变化, 而 Fe-N-C-1 催化剂却

有 18.67 mV 的电位衰减。XPS 分析表明, Zn-N-C-1

催化剂的 Zn-Nx 活性位点在酸性介质中循环后仅有

略微下降, 证明 Zn SACs 具有良好的稳定性。 

1.4  其它常规过渡金属基 C-SACs 
钨是元素周期表第六族中的一种 5d 过渡金属, 

可以形成多种氧化态, 在结构变化过程中其配位数

从 3 到 6 不等。纯钨金属对氧的束缚十分强烈, 脱

除吸附的 O 和 OH 在热力学上较为困难, 因此纯钨

金属几乎没有ORR催化活性。但在M-N-C体系中, W

原子的化学环境和配位情况发生了变化, 钨 SACs

有可能获得良好的 ORR 催化活性。Chen 等[43]通过

调控合成温度, 制备了具有ORR催化活性的钨SACs。

W-N 配位数为 5 的 W-N-C 材料(W-N5)在碱性环境

(0.1 mol/L KOH)中具有显著的ORR催化活性, 其起

始电位为 1.01 V (vs. RHE), 半波电位为 0.88 V, 超

过了商用 Pt/C 催化剂(分别为 1 V 和 0.818 V); 在酸

性环境(0.1 mol/L HClO4)中起始电位达到 0.87 V, 半

波电位达到 0.77 V; 其质量活性为 0.63 A/mg (0.9 V 

(vs. RHE), 比商用 Pt/C 催化剂高约 5.7 倍。而 W-N3

和 W-N4 构型催化剂在酸性和碱性电解质环境中均

表现出较差的 ORR 活性。 

为了解决芬顿反应导致的不稳定性, Luo 等[46]

使用镉作为金属中心原子, 通过热解吸附镉离子的

ZIF 骨架 , 制备了以 Cr-N4 形式原子级分散的镉

SACs(Cr/N/C-950)。该催化剂在酸性环境(0.1 mol/L 

HClO4)中半波电位为 0.773 V (vs. RHE), 2 万次电位

循环后, Cr/N/C-950 半波电位的衰减(15 mV)低于

Fe/N/C-950 催化剂(31 mV), 显示出良好的电化学

稳定性。 

一般认为, 主族金属诸如镁和铝等不具有 ORR

催化活性, 但实际上催化位点的内在活性与它们的

电子状态密切相关, 可以通过改变金属位点的配位

数来调节[47]。因此, 通过改变配位环境可以使 Mg

位点具有 ORR 催化活性。Liu 等[48]报道了一种具有

ORR 活性的镁 SACs(图 4), 在碱性环境(0.1 mol/L 

KOH)中起始电位和半波电位分别为 1.03 和 0.91 V 

(vs. RHE)。Mg-N-C 在酸性电解液中 (0.1 mol/L 

HClO4)的 ORR 活性接近商业 Pt/C, 半波电位可达

0.79 V。DFT 模拟表明, MN1C 配位体形态不稳定, 

MN3C 的 ORR 活性差, 对 ORR 没有催化活性。因

此, 对 Mg-N-C 的 DFT 和 XANES 的结果表明, 

Mg-N-C 中 有可能的高活性部分是 MN2C 形态配

位体, 主族金属镁的催化活性可以通过两个 N 原子

的配位来调节, 进而影响其 ORR 催化活性。 

1.5  贵金属基 C-SACs 

金属钌(Ru)不仅在氮气还原反应[49-50]、特定醇

类的氧化等[51]催化反应中表现良好, 在四电子 ORR

过程中也显示出优秀的催化活性。Zhang 等[19]在氮

掺杂的石墨烯上制备了 Ru SACs, Ru-N/G 在酸性环

境(0.1 mol/L HClO4)中表现出良好的四电子 ORR 活

性, 起始电位和半波电位分别为 0.89 和 0.75 V (vs 

RHE)。Xiao 等[52]通过热解 MOF 材料合成的 Ru  
 

 
 

图 4  (a) Mg-N-C的制备过程示意图, (b) HAADF-STEM照片

和(c) ORR 极化曲线[48] 

Fig. 4  (a) Schematic illustration of the synthesis procedure, 
(b) HAADF-STEM image and (c) ORR polarization curves of 
Mg-N-C[48] 

Colorful figures are available on website 



第 8 期 郝 策, 等: 用于氧还原反应的碳基负载金属单原子催化剂研究进展 825 
 
 
 

    

SACs(Ru-SSC)在酸性环境(0.1 mol/L HClO4)中, 起

始电位为 0.92 V (vs. RHE), 半波电位为 0.824 V, 与

商业 Pt/C 相近。Ru-SSC 的动态电流密度是商业 Pt/C

的 1.5 倍, Fe-SSC 的 2.7 倍。另外, 通过紫外–可见

吸收光谱法对 Ru-SSC 的芬顿反应活性进行探针实

验, 发现在Ru-SSC上活性氧的生成受到抑制, 因此

该催化剂受芬顿反应干扰较小。Ru-SSC 的半波电位

在 20000 圈电位循环后只有 18 mV 的负移, 比

Fe-SSC (32 mV) 表现出更优越的稳定性(图 5)。密

度泛函理论(DFT)计算表明, 吸附在 Ru-N4 位点上

的 OH*配体调整了 Ru 的 d 轨道电子结构, 优化了

Ru 位点上含氧中间体的吸附–解吸行为, 从而提高

了催化剂的 ORR 活性。 

Xiao 等[53]报道了一种 Ir-SAC 用于 ORR 催化,

其质量活性为 –1
Ir12.2 A mg , 显著高于商用 Pt/C 

( –1
Pt0.423 A mg )。 Ir-SAC 在酸性环境 (0.1 mol/L 

HClO4)中起始电位和半波电位分别为 0.97和 0.864 V 

(vs. RHE), 优于商业 Pt/C。Liu 等[54]将众多贵金属

原子(Ir、Pt、Pd 等)掺杂到沸石咪唑盐骨架(ZIF)中, 

再对其热解得到具有M-N4活性位点的贵金属SACs。

其中 Ir SACs 的金属负载量为 4.5wt%。在酸性环境

(0.1 mol/L HClO4)中 Ir SACs 比纳米颗粒催化剂 Ir/C

表现出更高的 ORR 活性, 起始电位和半波电位分

别达到 0.923 和 0.831 V (vs. RHE)。通过电化学测试

以及 DFT 计算发现, 合成催化剂的 ORR 活性取决

于配位阴离子的电负性与金属位点表面对 OH*的亲

和力是否相配。对于 Ir SACs, N4 的强电负性可以降

低 OH*在 Ir 单原子表面的过强吸附, 因此 Ir SACs

的 ORR 活性比纳米颗粒对应物更高。 

作为一种典型的贵金属, 金属 Pt 的 SACs 在

析氢[55]等反应中表现优秀。但对于 ORR 反应, 金

属 Pt 粒径减小到单原子尺度后, 过氧化物还原反

应会受到抑制[56], 对四电子 ORR 过程产生消极作

用, 但对生成 H2O2 的双电子 ORR 过程具有很高选

择性[57-58]。Liu 等[59]将 Pt 单原子负载在经 H2O2 处

理的缺陷碳上, 得到的 Pt SACs能够对四电子 ORR

过程起到良好的催化作用, 在酸性环境(0.1 mol/L 

HClO4)中, 半波电位达到 0.835 V (vs. RHE), 并具

有较小的 Tafel 斜率(93 mV/dec)。Pt SACs 的 ORR

性能与商用 Pt/C 处于同一水平。Liu 等[60]在炭黑

载体上分别制备了 N 掺杂的 Pt1-N/BP 和无 N 掺杂

的 Pt1/BP 的 Pt SACs(图 6)。EXAFS 研究表明, 氮

掺杂不仅阻止了铂的聚集 , 而且抑制了铂原子的

氧化, 避免了 PtO2 的形成。在酸性条件(0.1 mol/L 

HClO4)下, Pt1/BP 的半波电位为 0.44 V (vs. RHE), 

而掺 N 的 Pt1-N/BP 的半波电位达到 0.76 V, 显著的

四电子过程和更低的 H2O2 产率意味着 Pt1-N/BP 拥

有良好的 ORR 催化活性。除了碳载体, 在其它载

体上负载的 Pt SACs 对四电子 ORR 也具有较好催

化活性[61-62]。 
 

 
 

图 5  Ru-SSC 的单原子分布、电化学测试以及探针实验[52] 

Fig. 5  Atomic dispersion of Ru-SSC, electrocatalytic tests towards ORR and probe experiment [52] 

(a) High-resolution HAADF-STEM image of Ru-SSC; (b) EXAFS fitting curve for Ru-SSC;(c) ORR polarization curves of the synthesized catalysts; 
(d) Specific activity and mass activity comparison among Ru-SSC, Pt/C, and Fe-SSC; (e) Reaction between ROS and ABTS (top) and photographs 
showing the color change of the solution after Fenton reaction (bottom); (f) ORR polarization plots before and after potential cycling stability tests 

Colorful figures are available on website 
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图 6  (a) Pt1-N/BP 的 HAADF-STEM 照片; (b)样品的 XANES, (c) EXAFS 谱和(d) ORR 极化曲线[60] 

Fig. 6  (a) HAADF-STEM image of Pt1-N/BP, (b) Pt L3-edge XANES, k2-weighted R-space FT 
spectra from (c) EXAFS, (d) ORR polarization curves for all samples[60] 

Colorful figures are available on website 

 

2  金属单原子配位结构的调控 

大量研究表明, 原子级分散的 M-N4/C 催化剂

具有良好的 ORR 催化活性。对配位原子(大多数

M-N-C 结构中为 N 或 C)的种类和结构进行调控可

以有效地调节M-N-C位点的电子结构 (特别是中心

金属原子的 d 电子), 使 SACs 获得更好的 ORR 电催

化活性[63]。 

Han 等[64]将原子级分散的二元 Co-Ni 位点嵌入

到氮掺杂的中空碳纳米管 (CoNi-SAs/NC)中, 并确

定其中原子级分散的双金属构型 N3-Co-Ni-N3。

CoNi-SAs/NC 在碱性环境(0.1 mol/L KOH)中的起始

电位为 0.88 V, 半波电位为 0.76 V (vs. RHE)。 

Yuan 等[65]将杂原子 P 引入材料, 制备了氮磷双

配位的铁单原子负载(Fe-N/P-C)碳纳米片。通过 X

射线吸收光谱等技术分析, Fe-N/P-C 中的 Fe 原子

与 3 个氮原子和 1 个磷原子配位 , 在碱性环境   

(0.1 mol/L KOH)中起始电位为 0.941 V, 半波电位为

0.867 V (vs. RHE), 与无磷对照催化剂和商用 Pt/C

相比, Fe-N/P-C 具有更好的耐久性和更高的半波电

位(如图 7 所示)。 

Zhao 等[66]在聚氯乙烯涂覆的碳黑上对铁卟啉

与咪唑进行配位组装, 并热解制备了具有氟杂原子

掺杂的 Fe-N5 SACs, 其在碱性环境(0.1 mol/L KOH)

中的起始电位为 0.99 V, 半波电位为 0.88 V (vs. 

RHE), 与未配位咪唑的 C/(DFTPP)Fe-800 和未配位

氟的 C@PVI-(TPP)Fe-800相比, 表现出更好的 ORR

电 催 化 活 性 。 分 析 认 为 , 掺 杂 引 入 的 氟

C@PVI-(DFTPP)Fe-800 对 ORR 催化活性有积极  

影响。 

Lin 等[67]使用具有螯合配体的金属有机框架来

合成与 5 个 N 原子配位的金属 SACs。2,2'-双吡啶

可以提供两个非常活跃的 N 位点结合金属离子, 通

过其与金属前驱物配位和高温处理得到 Fe 单原子

材料。通过 XANES 光谱分析发现 Fe-N5 构型的理

论光谱与实验结果吻合。制备的 Fe SAC/N-C 在碱性

环境(0.1 mol/L KOH)中的半波电位为 0.89 V (vs. RHE), 

超过商业 Pt/C催化剂 40 mV, 具有良好的 ORR催化

活性。 

Sun 等[68]将硝酸铁和尿素吸附在介孔 SiO2包覆

的ZIF-8上, 并通过热处理制备了以 Fe-N2形式存在

的单原子 Fe-g-C3N4/HPNCP 催化剂。结合 EXFAS

表征和 AC-STEM分析, 证实存在原子分散的 Fe-N2

配位体。优化后的催化剂 Fe-g-C3N4/HPNCP-0.8 在

碱性条件(0.1 mol/L KOH)下对 ORR 具有良好的电

催化活性, 半波电位达到 0.902 V (vs. RHE), 优于

商业 Pt/C 催化剂。 
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图 7  Fe-N/P-C 的制备过程示意图(a)及其电化学性能表征(b, c) [65] 

Fig. 7  (a) Schematic diagram of Fe-N/P-C preparation and (b, c) corresponding electrochemical performances[65] 

Colorful figures are available on website 

 
Zhang 等[69]将 FeCl3 包覆在紫菜表面并进行热

解 , 合成了以 FeN3S1 形式原子级分散的 Fe-N-C 

SACs。该催化剂在碱性环境(0.1 mol/L KOH)中半波

电位为 0.84 V (vs. RHE), 表现出良好的 ORR 催化

活性。与贵金属催化剂 Pt/C+RuO2 相比, 该电催化

剂组成的可充电锌空气电池具有更高的功率密度

(225.1 mWcm–2)。 

Zhang 等[70]通过模板辅助的方法合成了一系列

固定在多孔氮、硫共掺杂碳(NSC)基体上的单金属

原子。结构分析表明, 不同金属中心原子的配位环

境有差异: Fe-SAs/NSC 主要由 FeN4S2配位体组成, 其

中 S 原子与 N 原子成键; Co-SAs/NSC 和 Ni-SAs/NSC

中金属中心原子与 S 原子形成金属–S 键, 金属单原

子主要以 CoN3S1 和 NiN3S1 配位体形式分散(图 8)。

实验结果表明, Fe-SAs/NSC 的 ORR 电化学性能

高, 在碱性环境(0.1 mol/L KOH)中半波电位达到

1.00 V (vs. RHE), 其催化活性优于商业 Pt/C。 

Zhao 等[71]制备了 Co 单原子负载的 N/P 掺杂介

孔碳纳米球, 其中六氯环三磷腈提供 N 和 P 原子, 

单宁酸用于配位金属离子。原子结构表征证实了单

原子过渡金属位点 Co 以 Co-N2P2配位体的形式均匀

分布。得到的 PSTA-Co-1000 在碱性环境(0.1 mol/L 

KOH)中半波电位为 0.878 V (vs. RHE), 优于同条件

下的商业 Pt/C 催化剂。 

除了 Fe SACs, 还可改变配位原子来提高 ORR

催化活性。Chen 等[72]通过有机聚合物辅助热解法制

备原子分散的 Cu 催化剂, XPS 和 XAS 谱图证明结

构中的 N 原子被 S 原子取代, 形成 Cu-N3S1 配位体, 

得到的 Cu-SA/NPSC 在碱性环境(0.1 mol/L KOH)中

的半波电位为 0.84 V (vs. RHE)。基于该催化剂研制

的可充电柔性固体锌空气电池具有稳定的开路电压, 

高可达 1.41 V。计算得到 Cu-SA/NPSC 放电过程

中的 大功率密度为 138.2 mWcm–2, 高于 Pt/C 的

121.4 mWcm–2, 说明其具有良好的 ORR 性能。 

Ma 等[73]通过离子交换法制备了金属中心结构

可控的 Cu SACs。改变热解温度可以在原子水平上

控制活性金属中心的结构, 较高的处理温度(900 ℃)

促进生成不饱和 Cu-N3 结构。Cu SAs/ NC-900 在碱

性环境(0.1 mol/L KOH)中的半波电位为 0.87 V, 比

Cu SAs/NC-800(Cu-N4 结构)高 180 mV。DFT 计算

分析进一步表明, Cu SACs 的低 N 配位有利于 O2
*

中间体的形成, 从而促进 ORR 过程进行。 

Sun 等[74]通过改变吸附前驱体中的尿素含量来

控制 Cu-SA/NC 催化剂中 Cu+与 Cu2+两种氧化态的

比值。热解尿素得到的氨可以作为还原剂使 Cu 从

+2价氧化态转化为+1价氧化态, 从而引入Cu+-N位

点。 随着 Cu+位点的加入, Cu-SA/NC催化剂的 ORR

活性增加, 制得的 Cu+-SA/NC(meso)-7(7 指与 7 g 尿

素混合)在碱性介质中半波电位为 0.898 V (vs. RHE), 

显著超过商用 Pt/C(如图 9 所示)。 

Shang 等[75]使用 SiO2 作为模板, 采用热解法制

备原子构型为 Mn-N2C2 的 SACs (图 10)。EXAFS 拟

合表明, 孤立的 Mn 原子与两个 C 原子和两个 N 原

子相互配位。该 Mn-SAC 在碱性介质中表现出优异

的活性 , 半波电位达到 0.915 V(vs. RHE), 并在   

10 mA·cm–2 下具有 350 mV 的低过电位。 
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图 8  Fe-SAs/NSC, Co-SAs/NSC 以及 Ni-SAs/NSC 的结构表征[70] 

Fig. 8  Structural characterizations of Fe-SAs/NSC, Co-SAs/NSC and Ni-SAs/NSC[70] 

The normalized XANES spectra and the k3-weighted Fourier transform of EXAFS spectra at (a,b) Fe K-edge of Fe-SAs/NSC 
 and the reference materials, (d,e) Co K-edge of Co-SAs/NSC and the reference materials, and (g,h) Ni K-edge of Ni-SAs/NSC and the reference 

materials with insets showing the enlarged boxed area in the same picture; EXAFS curves between the experimental data and the fit of (c) Fe-SAs/NSC, 
 (f) Co-SAs/NSC, and (i) Ni-SAs/NSC with insets showing the fitted structures; (j) Schematic illustration of the  

formation of Fe-SAs/NSC, Co-SAs/NSC, and Ni-SAs/NSC with different coordination environments 
Colorful figures are available on website 

 

3  杂原子掺杂 

对于不直接与中心金属原子结合的基底原子, 

可以在碳基载体中引入不同的杂原子取代碳原子。

虽然杂原子不直接与金属中心位点结合, 但会通过

远程作用影响 M-N-C 位点的电子结构, 进而改变

ORR 活性。 

Sun 等[76]提出硼掺杂可以调节 SACs 的 d 带中

心, 这有利于活性位点与反应中间物的吸附动力学, 

从而提高 ORR 性能。在碱性环境(0.1 mol/L KOH)

中, 掺杂 B 的催化剂性能优于 Fe-N-C 和商用 Pt/C, 

半波电位达到 0.933 V(vs. RHE)。通过计算发现 B

掺杂后, 金属中心 Fe 的价电子增加, 磁矩减小, 这

就造成了良好的氧吸附和较低的过电位 ,  从而有 
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图 9  (a)Cu-SA/NC(meso)制备过程的示意图; Cu+-SA/NC(meso)-7 的(b)SEM 照片, (c)TEM 照片和 

(d)选区电子衍射图像; (e)Cu-SA/NC(meso)的高分辨率 XPS 图谱; (f)Cu+-SA/NC(meso)-7 以及对比样品 

在 0.1 mol/L KOH 中的 LSV 曲线; (g)Cu-SA/NC(meso)催化剂 ORR 活性的比较[74] 

Fig. 9  (a) Formation process of Cu-SA/NC(meso) catalysts; (b) SEM image, (c) TEM image, and (d) corresponding SAED pattern of 
Cu+-SA/NC(meso)-7; (e) Cu2p high-resolution XPS surveys of Cu-SA/NC (meso) catalysts; (f) Linear sweep voltammetry (LSV) 
curves of Cu+-SA/NC (meso)-7 and comparison samples; (g) Comparison of ORR activities for Cu-SA/NC (meso) catalysts[74] 

Colorful figures are available on website 

 

利于整个 ORR 过程。除了 B 杂原子掺杂, Sun 等[77]

还通过引入 P–O 键来改变单原子位点的催化活性。

密度泛函理论(DFT)模拟验证了 P–O 掺杂改变了 Fe

活性位点的电荷密度分布和电子结构, 并提高了其

对 ORR 和 OER 的催化活性。制备的 P-O/FeN4-CNS

在碱性环境(0.1 mol/L KOH)中半波电位达到 0.89 V 

(vs. RHE), 不仅优于仅用 P 掺杂的 P/FeN4-CNS 

(0.87 V(vs. RHE))和无杂原子掺杂的 FeN4-CNS(0.85 V 

(vs. RHE)), 更超过了商业 Pt/C 催化剂(0.85 V(vs. RHE)), 

表现出良好的 ORR 催化活性。 

Chen 等[78]制备了负载在 N、P 和 S 共掺杂中空

碳多面体上的铁 SACs(Fe-SAs/ NPS-HC)。通过与 N

的近距离配位以及与 S 和 P 的长程相互作用, 活性

中心的电子结构得到了调整。制备的 Fe-SAs/ NPS-HC

在碱性环境(0.1 mol/L KOH)中半波电位达到 0.912 V 

(vs. RHE); 在酸性环境(0.5 mol/L H2SO4)中半波电

位为 0.791 V(vs. RHE), 接近商业 Pt/C 催化剂。DFT

计算结果显示, 环境中的 S、P 原子能够向单原子

Fe 中心提供电子, 使 Fe (Fe+)的正电荷降低, 从而

削弱与吸附的 OH 的结合, 进而有助于 ORR 过程。 
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图 10  Mn-N2C2 的制备过程示意图以及结构表征[75] 

Fig. 10  Formation process and structural characterizations of Mn-N2C2
[75] 

(a) Illustration of the formation of MnSAC; (b, c) HAADF-STEM images of MnSAC; (d) iR-corrected ORR polarization curves for MnSAC, CN, 
and 20% Pt/C; (e) Mn K-edge XANES and (f) FT EXAFS spectra of MnSAC and their references; (g) Atomic structure model for MnSAC 

Colorful figures are available on website 
 

Ni 等[79]研究了 O 掺杂对 ORR 的促进作用, 首

先在 Ar氛围和 H2-Ar氛围中分别制备了 SAFe-NDC

和 SAFe-NDC-H 两种模型 Fe SACs, 在碱性环境

(0.1 molL1 KOH)中, 二者的半波电位均优于商业

Pt/C 催化剂。并且, SAFe-NDC-H 的半波电位(0.86 V  

(vs. RHE))比 SAFe-NDC 高约 25 mV。二者的表面性

质和多孔结构一致, 因此电化学活性主要受活性位

点的内在活性控制。排除 N 和 S 原子掺杂的潜在影

响后, SAFe-NDC-H 的活性较佳与其较多的 O 掺杂

有关, 碳平面上的 C=O 可以提高单个 Fe 位点的催

化活性。DFT 计算结果显示, 在 Fe-N4 位点附近引

入 C=O 后, *OOH 的形成能垒和*OH 的还原能垒降

低, Fe-N4-C-CO 的反应过电位为 0.79 V, 比 Fe-N4位

点低约 110 mV, 表示含 Fe-N4-C-CO 活性位点的催

化剂更有利于氧的还原, 这与实验结果一致。 

4  总结与展望 

在未来清洁能源转换技术中, SACs 可能作为贵

金属催化剂的经济替代品而实现大规模制备及工业

化应用, 对于减轻催化剂对贵金属的依赖并合理利用

金属资源, 从而实现高效绿色催化具有重要意义。 

在催化反应方面, SACs 的应用十分广泛。根据

研究报道, 除了 ORR, SACs 对析氧反应(OER)[80-82]、

析氢反应(HER)[83-85]、CO2 还原[86-90]、电还原合成

氨(NRR)[50,91-93]、硝酸盐还原反应(NO3-RR)[94]以及
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其它有机反应[95-96]等均显示出优秀的催化活性。 

在电化学方面, SACs 可用作电极催化剂, 提高

电化学储能装置的应用性能。以 SACs 作为正极的

质子交换膜燃料电池显示出优秀的功率密度[97-98]。

引入 SACs 的金属-空气电池展示出高开路电压以及

优秀的稳定性[99-105]。另外, SACs 还能够应用于锂

硫电池[106-107]、CO2 电池[90]以及染料敏化太阳能电

池[108-109]等装置中。 

本文主要综述了 C-SACs 的 新研究进展。首

先介绍了 SACs 催化剂的发展和应用, 以及 C-SACs

在 ORR 中的研究进展。然后阐述了常用金属原子

(Fe、Co、Ni)的不足, 并介绍了其它金属单原子研

究工作。针对金属单原子的配位结构和杂原子掺杂

两个方面的研究工作展开综述。C-SACs 由于组成

和结构可控、导电性和化学稳定性优秀, 能够表现

出与商业 Pt/C 催化剂相当的 ORR 活性。C-SACs

在 ORR 催化方面取得了许多研究成果, 这一领域

充满了机遇与挑战。 

首先, 在 SACs 中金属原子的负载量一般较低, 

导致产生的电流密度低, 不适合实际应用。因此, 迫

切需要发展和优化合成策略, 以获得高分散、高密

度的金属 SACs。其次, 大多数 SACs 在碱性环境下

的 ORR 性能都超过了商用 Pt/C 催化剂, 而在酸性

环境下的 ORR 性能还有差距, 这意味着不同环境

下 SACs 的 ORR 活性差异与结构的关系需要更深

入的研究。阐明活性与结构关系大多根据理论计算

完成, 但在反应过程中, 活性中心与中间体或溶剂

分子产生吸–脱附效应时, 其结构会发生动态变化, 

因此需要将原位表征技术应用到实验探究中。另外, 

除了制备高活性、高稳定性的 SACs 之外, 开发低

成本和大规模合成技术也十分必要, 这直接关系到

SACs 的实际应用价值。目前报道的绝大多数 SACs

的合成策略都是复杂且耗时的。因此, 开发简单而

低廉的方法大规模制备 SACs 是实现其在工业上应

用的关键。综上所述, C-SACs 在 ORR 中显示出巨

大的潜力。随着制备技术以及表征技术的不断改进, 

该催化剂具有广阔的应用以及市场前景。 
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