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用于电解水制氢的单原子催化剂研究综述
Review on single atom catalysts for hydrogen production from water electrolysis
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摘 要：社会的快速发展使人类对能源的需求不断增加，电解水制氢技术因极具优势而成为热门研究领域。合理

设计电解水催化剂使之稳定实现高效、高选择性的催化活性是该领域的核心问题之一。贵金属铂（Pt）族元素是一

类电催化制氢活性最高的金属，是析氢反应（HER）催化剂的最理想选择，但价格昂贵使其难以规模化应用；单原子

催化剂（SACs）可以减少贵金属的负载量，提高贵金属的原子利用率，可极大降低成本，具有可以实现贵金属催化剂

规模化工业应用的潜力。因该领域的独特重要性，对其进行系统梳理综述，介绍适用于电解水制氢的催化剂的研

究现状，特别是 Pt 基 SACs 的研究现状，展望了 SACs 的发展前景，为开展此类研究的科研人员和正在推进电解水制

氢技术的工程人员提供参考。
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Abstract：The demand for energy is increasing as the society develops rapidly. Hydrogen production from water electrolysis 
has become a research hotspot for its prominent advantages. Rational design of water electrolysis catalysts with strong 
stability and high selectivity is one of the key issues of this study. The Pt group elements are a class of noble metal elements 
with the highest electrocatalytic activity， which makes them the ideal choice for the catalysts of hydrogen evolution reaction 
（HER）. But their high price hinders the scale development. Single atom catalysts （SACs） can effectively reduce the 
loading of noble metal elements and improve their atomic utilization rate. Thus， SACs can greatly reduce the catalyst cost 
and facilitate the large-scale industrial application of precious metal catalysts. The status quo of catalysts for hydrogen 
production from water electrolysis are systematically reviewed， especially the Pt-based SACs， in view of their unique 
importance in chemical industry. The development of SACs is prospected， which provides a reference for researchers 
advancing hydrogen production from water electrolysis technology and its industrial applications.
Keywords：water electrolysis for hydrogen production； single atom catalyst； atom utilization efficiency； precious metal 
catalyst；hydrogen evolution reaction

0 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。因此对新型清洁能源

的开发利用具有重要的研究价值与现实意义。氢

气作为清洁能源载体，具有热值高、绿色环保等独

特优势，具有巨大的应用潜力，因此国内外对氢能

的研究热度持续走高，制氢技术更是此类研究的最

热门领域之一。目前，通过天然气、煤炭和石油等

化石燃料的重整产生氢气的制氢技术已非常成熟，

以此技术生产的氢气约占其生产总量的 96%以上，

然而此类制氢方法依然是以化石能源为基础，存在

污染严重、能源消耗巨大等诸多问题。电解水制氢

因其在成本、纯度和环保等方面的优势，近些年来

得到了广泛的关注与长足的发展［1］。我国的可再生

能源资源丰富、潜力十分巨大，可再生能源间接制

氢技术，即可再生能源先发电然后电解水制氢，将

是我国绿色氢气制备的重要技术。

当前较为主流的电解水制氢方法有 3 种，分别

为碱性水电解制氢、质子交换膜水电解制氢和固体

氧化物电解制氢。水分解反应可分为析氧反应

（Oxygen Evolution Reaction，OER）和 析 氢 反 应
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（Hydrogen Evolution Reaction，HER）2个半反应。阴

极HER通常需相对较高的起始电势，H2生产速率较

低，制氢过程需要巨大电能［2］。催化剂能够有效实

现能量转换和降低生产成本。提高电解水制氢效

率、降低制氢能耗的核心是使用性能优异的电催化

剂来获得低的过电位和高的电流密度。在电解水

制氢的过程中，以上 3种主流方法反应均发生于电

极表面，电催化剂需在强酸或强碱条件及一定电压

下催化电解水的过程，因此容易发生催化剂结构转

变进而失活。因此，合理设计电解水催化剂使之具

有稳定、高效、高选择性的催化活性是研究电解水

制氢方法的重中之重。

目前，电解水制氢的催化剂主要分为贵金属及

其氧化物、过渡金属及其化合物和非金属 3 类［3-9］。

贵金属铂（Pt）族元素具有优异的电催化活性，是电

催化制氢活性最高的金属，相对于其他金属，其在

各酸碱度环境下均可在过电位和稳定性上表现出

极强优势，因此是 HER 反应催化剂的最理想选择。

目前商业化电催化水制氢的催化剂主要为碳材料

负载纳米 Pt 催化剂，其氢超电势低，但是贵金属价

格昂贵，使得其难以规模化应用。单原子催化剂

（Single Atom Catalysts，SACs）因其可以减少贵金属

的负载量，提高贵金属的原子利用率而受到广泛关

注，近些年在这一领域有许多颇具影响力的文章得

以发表。因该领域对于电解水制氢的独特重要性，

本文对这一重要研究领域进行系统梳理综述，着重

介绍不同载体 Pt 贵金属 SACs 的研究现状，并展望

SACs的发展前景。

1 SACs 

SACs是负载型金属催化剂中的一种，是指单个

原子均匀分布于载体上所形成的催化剂。原则上，

SACs所有金属原子均暴露于表面上，因此可以达到

100％原子利用效率，能够提高金属的原子利用率

和降低金属的负载量。在非均相催化中，载体材料

有着与均相催化中配体相类似的功能，决定了单原

子的稳定性、电子性质与催化环境，进而为 SACs实
现特定催化活性提供了有利条件。

此概念由中国科学院大连化学物理研究所张

涛院士团队原创性地提出［10-11］。张涛院士团队合成

并表征了一种新型的仅由单个 Pt 原子均匀分散在

高比表面积的 FeOx载体上的催化剂，该催化剂对

CO 氧化表现出了极高的催化活性。因 Pt 原子向

FeOx表面进行电荷转移而使其 d轨道电子云密度降

低，进而使得Pt原子在体系中稳定性增强且更具电

正性，进而使此 Pt1/FeOx催化剂具有优异的催化活

性。通过高角度环形暗场扫描透射电子显微镜

（HAADF-STEM）、X 射线吸收谱（XAS）以及密度泛

函理论计算（DFT）等手段，该课题组得以对这一新

型的 SACs进行表征。此单原子 Pt催化剂的发现首

次提出并证明了单原子多相催化的概念，拉开了

SACs研究的帷幕，且因降低商用贵金属催化剂的成

本，使之在工业上具有更大的应用价值和发展潜

力。从此，SACs进入了大发展时期，围绕这一领域

有诸多文章见诸报道。

SACs在电催化领域中的应用从 2012年才开始

起步。2016年，李亚栋院士团队报道了通过热解预

先设计的双金属 Zn/Co 金属-有机框架（MOF）在氮

掺杂多孔碳（Co SAs/N-C）上制备 Co 基 SACs 的方

法，并将其成功应用于电催化领域［12］。此后该方法

逐渐演变成为制备各种应用于电催化的 SACs的通

用方法，受此启发，包括不同 MOF 及含金属聚合物

热解在内的多种方法不断涌现，为该领域注入了新

的活力，自此，关于 SACs在电化学及电催化中应用

的报道大幅增加。SACs 在电催化领域的应用方兴

未艾，大有可为。

作为催化领域的后起之秀，SACs在保证高催化

活性与高选择性的同时，可最大限度提高金属原子

利用率，降低生产成本，是工业上最为理想的催化

剂之一，现已被国内外研究者广泛应用于热催化、

电催化以及一些重要的工业催化过程［10］。

2 电解水制氢的 Pt 基 SACs 研究 

为给针对 HER 的 Pt催化剂寻找更为廉价丰富

的替代品，化学家作出了巨大的努力，开发了许多

新型催化剂，尽管常有发现极具潜力的催化剂的报

道，目前为止仍然没有一种催化剂可以与Pt基催化

剂的内在活性相媲美［13］。Pt 是电催化制氢活性最

高的金属，与 Pt 基 SACs 相关的报道占各类金属

SACs 报道的最大比例，由此可见，Pt显然是单原子

催 化 中 的 首 选 金 属 。 早 在 2003 年 ，Flytzani-
Stephanopoulos 团队发现负载在二氧化铈上的非金

属-Pt物种对水煤气变换反应具有活性，报道了第 1
例可称为 Pt 单原子催化的反应［14］。自张涛院士团

队报道稳定于 FeOx载体上的 Pt 基 SACs 作为 CO 氧

化的活性催化剂后，Pt基 SACs领域得到了爆发式的

拓展。自那时起，关于 Pt 基 SACs 在电催化和光催

化、氧化和还原反应中的广泛用途和高潜力的报道

已有几百篇。针对电解水制氢的 Pt 基 SACs 的研

究，目前热点是寻找一种与Pt单原子具有强相互作

用但不影响电催化活性的合适的导电载体，例如氧

化铁、氧化锌等金属氧化物，一维纳米线，二维纳米
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片，金属纳米团簇，碳纳米管，石墨烯等碳基材

料［15-17］等，从而将Pt原子锚定在载体上，阻止其团聚

来实现良好的稳定性，以提高原子利用率。

2. 1　碳基材料　

因碳基材料具有导电性优异、比表面积大、可

调性好等独特优势，将单原子Pt负载于碳基复合材

料上是提高电解水制氢的Pt基 SACs的HER催化活

性最常见的策略之一。

载于氮掺杂石墨烯的铂单原子研究表明，该结

构的活性位点是与铂单原子和其相连的碳或氮原

子，而不仅仅是铂单原子，这大大增加了催化剂的

活性位点。2016年，文献［18］报道了一种采用原子

层沉积（ALD）技术，通过调节ALD循环数量精确控

制生产 N 掺杂石墨烯纳米片（NGNs）做载体的 Pt基
SACs，与商业 Pt/C 催化剂相比，表现出增强的催化

活性（高达 37 倍）和高稳定性。Pt/NGNs ALD 技术

机理示意如图1所示。

文献［19］以 K2PtCl4和石墨炔（GDY）为原料，在

0 ℃下反应 8 h得到 Pt-GDY1，然后在 200 ℃下退火

1 h 得到 Pt-GDY2，经表征两者中 Pt 以单原子状态

分散在 GDY 载体上，无 Pt—Pt 键，其    Pt—分别具

有 C1—Pt—Cl4 的 5 配位和 C2—Pt—Cl2 的 4 配位环

境，Pt-GDY2 样品在-0. 1 V 下其质量活性分别是

Pt-GDY1和商业Pt/C的 3. 3倍和 26. 9倍。Pt-GDY1
和Pt-GDY2的合成如图2所示。

铁掺杂碳化氮（Fe—C—N）也是常用于 Pt 基
SACs 制备的性能优异的碳基载体。2018 年，文献

［20］通过高温煅烧的方法，通过桥氧分子将Pt原子

精确地“单原子到单原子”接枝到Fe中心，成功制备

了一种含 Pt1—O2—Fe1—N4活性位点的 Pt 基 SACs。
因其活性位点中的杂原子具有协同作用，促进了

HER 的发生，该 SACs 展示出了优异的 HER 反应催

化活性，在 10 mA/cm2的电流密度下，在酸性介质中

其 HER 的过电位为 60 mV，与 Pt/C（质量分数为

20%）相当。铁掺杂碳化氮（Fe—C—N）的 Pt 基
SACs如图3所示。

文献［21］使用表面氧化的纳米金刚石作为起

始原料合成高曲率 quasi-0D碳纳米洋葱（OLC）负载

Pt基 SACs（Pt1/OLC）。在酸性介质中较低 Pt负载量

（质量分数为 0. 27%）的 Pt1/OLC 催化剂表现出低过

电位和高转换效率（TOF）值，性能接近于商业化质

量分数为 20%的Pt/C催化剂，Pt使用量远低于Pt/C。

合成方法示意如图4所示。

2022 年，文献［22］报道了一种以 Nafion 溶剂、

葡萄糖、活性炭、三聚氰胺和氯铂酸为原料，通过超

声、离心、研磨和 800 ℃保持 2 h后制备得到用掺杂

氮原子活性炭作为载体的 SACs 1-Pt的方法。经过

材料表征，该样品中没有 Pt—Pt 键，只有 Pt—N 键，

Pt以单原子形式存在。根据电解析氢测试结果，1-
Pt 样品电化学质量比活性约为商业化质量分数为

20%的Pt/C电极的5倍。

2. 2　金属氧化物　

贵金属纳米颗粒或 SACs负载于金属氧化物载

体因其多样的组合与协同相互作用，是常用作HER
反应催化剂的组合之一。

图 1　Pt/NGNs ALD 技术机理示意［18］

Fig. 1　Illustration of the Pt/NGNs ALD mechanism［18］

图 2　Pt-GDY1 和 Pt-GDY2 的合成［19］

Fig. 2　Preparing of Pt-GDY1 and Pt-GDY2［19］

图 3　铁掺杂碳化氮（Fe—C—N）的 Pt 基 SACs［20］

Fig. 3　Pt@Fe—N—C single atom catalysts［20］

图 4　合成方法示意［21］

Fig. 4　Schematic synthesis process［21］
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作为代表性的过渡金属氧化物的MoO3，因其缺

少活性边缘，很少作为HER电催化剂载体，在 SACs
中更为少见。郑州大学许群教授课题组报道了一

种通过使用HxMoO3-x来减少六氯铂酸用量并将Pt原
子在室温黑暗条件下锚定于MoO3-x表面的策略用以

构筑新型 Pt基 SACs［23］。其所制备的 Pt1/MoO3-x与炭

黑相结合，与商业化 Pt/C催化剂具有相近的催化活

性且Pt用量显著降低，极具作为HER商业可用催化

剂的潜力。单原子Pt1/MoO3−x性能曲线如图5所示。

Lee 课题组［24］制备了负载在 WO3-x上的单原子

Pt催化剂（Pt SA/WO3-x），并将其与WO3-x负载的Pt纳
米颗粒（Pt NP/WO3-x）和碳载体负载的单原子 Pt 催
化剂（Pt SA/C）进行了比较（NP为纳米颗粒，SA为单

原子），并证明了使用m-WO3-x作为载体材料具有增

强单原子 Pt的 HER 活性的载体效应。此催化剂展

示了与商业 Pt/C 相比更高的质量活性，且在 50 mV
的过电位下，其质量活性分别为Pt SA/C和Pt NP/m-
WO3-x的 2. 1 倍和 10. 7 倍。与 Pt NP/WO3-x相比，Pt 
SA/WO3-x的析氢活性提高了近 10 倍。载体对 SACs
性能的影响如图6所示。

2. 3　一维纳米线　

一维银纳米线由于导电性好、稳定性强，在催化

领域具有独特的性质。2020年，文献［25］报道了一

种在一维银纳米线（Ag NW）上构筑高活性单原子Pt
修饰的Co（OH）2纳米片复合结构催化纳米复合材料

（PtSA-Co（OH）2@Ag NW）。Ag NW 的引入为电催化

产氢反应过程中电子传输提供了便捷的通道，有效

降低了电子的界面转移电阻。多级纳米结构暴露了

更多单原子活性位点，为催化反应提供了大的电化

学表面积和传质通道，促进了氢的快速生成和释放。

该催化剂在碱性溶液中表现出优良活性，在 10    
mA/cm2的电流密度下，其质量活性比商业 Pt/C催化

剂高 22. 5 倍。PtSA-Co（OH）2@Ag NW 原理如图 7
所示。

2. 4　二维纳米材料　

在电解水制氢的 Pt 基 SACs 的制备中，二维

（2D） MoS2纳米材料极具潜力；但其存在催化活性

仅源于其有限的边缘位点，具有大量无用面内域的

缺陷。2015年，包信和院士课题组报道了一种通过

单Pt原子取代MoS2中的Mo原子来增强惰性MoS2表

面 HER 活性的策略［26］。与纯 MoS2相比，单 Pt 原子

掺杂的少层 MoS2纳米片（Pt-MoS2）显示出显著增强

的 HER 活性，根据 DFT 计算结果可知，活性的增强

源于氢原子在与掺杂的 Pt 原子相邻的面内硫位点

上的调谐吸附行为。X射线吸收近边结构（XANES）
光谱还显示，Pt-MoS2中 Pt的 L3 边缘的强度明显高

于商业可得的 Pt 和质量分数为 40% 的 Pt/C 中的强

度，表明 Pt 原子具有正电荷，可获得相较商业可得

Pt/C更高的催化活性。此工作为增强惰性二维MoS2
表面在 HER 中的催化活性提出了全新的思路。  
Pt-MoS2的透射电子显微镜（TEM）图和高角度环形

暗场扫描透射电子显微镜（HAADF-STEM）图如图 8
所示。

2018年，重庆大学王煜课题组报道了一种分散

的 Pt 原子被锚定于独特的灵芝状 MoS2/NiS2异质纳

L

X

图 5　单原子 Pt1/MoO3−x性能曲线［23］

Fig. 5　Performance curve of single⁃atom Pt1/MoO3−x
［23］

图 6　载体对 SACs 性能的影响［24］

Fig. 6　Influence of carriers on the performance of SACs［24］

图 7　PtSA-Co（OH）2@Ag NW 原理［25］

Fig. 7　Structure of PtSA-Co（OH）2@Ag NW［25］
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米结构的独特 Pt基 SACs［27］。这种新颖的灵芝状异

质结构可以有效分散和限制少层MoS2纳米片，进而

充分暴露MoS2的边缘位点，以此来捕获更多的Pt原
子。另外，此结构还调整了电子结构使催化活性得

到巨大改变。此结构具有很好的分散性和较大的

暴露比表面积，使得单 Pt 原子可较容易地锚定于

MoS2纳米片上，因此可以得到原子百分比为 1. 8%
的超高负载。该催化剂以此类灵芝状 MoS2/NiS2异

质纳米结构和铂原子掺杂，使得其在HER中表现出

类 Pt催化活性，具有 34 mV超低过电位和优异的耐

久性，在恒定电流密度（10 mA/cm2）下 72 h过电位仅

增加2%。

文献［28］通过电子金属-载体相互作用（EMSI）
对单原子 Pt 催化剂氧化态的精细控制可显著调节

HER中的催化活性。通过EMSI对单原子Pt氧化态

的精细调整，制备出二维材料过渡金属硫/硒化物

（MoS2，WS2，MoSe2和WSe2）负载的单原子Pt催化剂，

其碱性和酸性 HER 质量活性分别是商业 Pt/C 的 73
倍（Pt-SAs/MoSe2）和 43 倍（Pt-SAs/WS2），揭示了单

原子 Pt在宽 pH 值范围 HER 中的普遍性。Pt/MoS2，

Pt/WS2的SACs合成如图9所示。

2. 5　MOF 材料　

MOF材料近年来备受瞩目，随着此领域如火如

荼的发展，其在电解水制氢的 Pt 基 SACs 的制备中

的应用也得到了一定的关注。MOF 是一种由有机

配体与金属离子或团簇配位组装成的多孔配位聚

合物。其结构多样，功能基团可调，具有表面积极

大的多孔结构［29］，可以想见其作为载体稳定金属单

原子，与Pt基SACs相组合，具有巨大的潜力。

2019 年，文献［30］通过将含镍的 2D MOF 与 Pt
纳米晶杂化至同一个异质结构中实现了界面键合

诱导的中间体修饰，试验结果表明有 Pt—O—Ni 键
的形成，这种新的化学键从电子结构上对异质化合

物进行了修饰改性，使得Pt的电子密度和MOF中Ni
的电子密度上升，HER的催化活性高达7. 92 mA/μgPt。
Pt-NC/Ni-MOF的控制顶点（CV）曲线如图10所示。

3 结束语 

氢能是一种可以同时解决未来能源危机和环

境污染问题的绿色能源，是未来能源发展的趋势之

一。水电解制氢在现阶段的制氢工业体系中虽然

占比不大，但是随着可再生能源发展，可再生能源

先发电然后电解水制氢，将是我国绿色氢气制备的

重要技术。现阶段制约电解水制氢工业发展的主

要瓶颈在于如何降低电能的消耗。催化剂能够有

效实现能量转换和降低生产成本，催化材料是解决

能源危机中的重要核心技术，因此，对于实现低能

耗、零排放、清洁化生产等一系列目标来说，催化发

展对于当今社会的可持续发展具有重要意义。从

经济角度，可以更多地利用过渡金属（如Ni）和碳基

材料，制备高效稳定的 SACs。此外，杂原子掺杂和

单原子金属起到催化的协同作用。简而言之，对于

图8　Pt-MoS2的TEM图和HAADF-STEM图［26］

Fig. 8　TEM image and HAADF-STEM image of Pt-MoS2
［26］

图 9　Pt/MoS2，Pt/WS2的 SACs 合成［28］

Fig. 9　Synthesis process of Pt/MoS2 and Pt/WS2 SACs［28］

图 10　Pt-NC/Ni-MOF 的 CV 曲线［30］

Fig. 10　CV curves for Pt-NC/Ni-MOF［30］
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电催化制氢，最重要的是制备具有高活性、良好稳

定性、低成本和大规模生产的催化剂并应用到工业

生产中去。而 SACs在保证高催化活性与高选择性

的同时，最大限度提高了金属原子利用率，能够降

低生产成本，是工业上最为理想的催化剂之一。

基于 SACs在电解水制氢中所具有的独特重要

性，本文对其进行了系统梳理综述，首先介绍了适

用于电解水制氢的催化剂的研究现状，由于Pt基催

化剂无可替代的内在活性及其在电解水制氢催化

领域的广泛研究与应用，进一步着重介绍了 Pt 基
SACs 的研究现状，从 SACs 常用的载体材料出发对

Pt基 SACs进行了简单分类。随着近些年该领域如

火如荼的发展，不仅碳基材料及金属氧化物作为载

体报道了许多创新性的新进展，更有诸如一维纳米

线、二维纳米材料、MOFs等新型负载材料不断涌现

并应用于 Pt 基 SACs 的构筑，使此领域得到了长足

的发展并仍有大量创新性，重要的激励人心的研究

在不断进行。SACs 在催化电解水制氢领域的应用

方兴未艾，大有可为，具有巨大的潜力。
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