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摘    要 

H2O2 绿色先进氧化法通过产生强氧化性自由基，可对燃煤烟气中多污染物一

体化脱除。碳基单原子催化剂（SACs）具有高催化活性、良好催化选择性，可有

效吸附和催化活化 H2O2。目前碳基单原子催化剂异相活化 H2O2 的反应机理尚不

明晰；此外，当前研究并未考虑 H2O 的氢键作用对碳基单原子催化剂吸附、活化

H2O2 的影响。因此，本文围绕碳基单原子催化剂催化 H2O2 活化展开研究，通过高

温热解法合成四种碳基单原子催化剂并进行催化 H2O2 活化实验，得到其活化产物

类型及含量；基于密度泛函理论（DFT）揭示了含 H2O 氛围下 H2O2在碳基单原子

催化剂上活化的反应机理，并研究了水分子对 H2O2 在碳基 SACs 上吸附特性的影

响机理，为后续含 H2O 氛围碳基 SACs 催化 H2O2 活化并氧化污染物奠定了研究基

础。 

首先，通过热解沸石咪唑骨架材料（ZIF-8）合成四种碳基单原子催化剂 Fe-N4-

C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C，并进行实验表征确认其性质。结果表明：制备的

碳基单原子催化剂保留了 ZIF-8 的基本形貌和孔道结构，具有较大的比表面积，孔

径主要分布在介孔范围。金属以单个原子的形式存在，并与 N 原子形成配位结构。

基于定量电子顺磁共振实验，对单原子催化剂催化 H2O2 的活化进行实验探究，四

种催化剂催化 H2O2 活化的产物均包含·OH、·OOH/·O2
-、1O2 等，其中 Co-N4-C 催

化 H2O2 生成·OH 的活性最高，Cu-N4-C 催化 H2O2 生成·OOH/·O2
-和 1O2 的活性最

高；Fe-N4-C、Cu-N4-C、Co-N4-C 对各产物的催化活性均高于 Zn-N4-C。 

进而，基于 DFT 理论计算研究了含 H2O 氛围下 H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、

Cu-N4-C 上活化的反应机理，分析 H2O2 在不同催化剂上的催化活性。结果表明：

Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 催化 H2O2活化的反应中，其活化产物均包括·OH、·OOH

及 1O2 等三种产物；H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 表面活化生成·OH 的反

应能垒分别为 0.68 eV、0.54 eV、0.85 eV，生成·OOH 的反应能垒分别为 0.79 eV、

0.26 eV、0.10 eV，活化生成 1O2 的反应能垒分别为 0.70 eV、0.58 eV、0.51 eV。Co-

N4-C 催化 H2O2 活化生成·OH 的反应能垒最低，Cu-N4-C 催化 H2O2 活化生成·OOH

和 1O2 的反应能垒最低，与 H2O2 活化实验的结果一致，理论计算的结果在微观上

揭示了宏观活化实验的反应机理。此外，H2O 团簇会影响 H2O2 在单原子催化剂上

的活化，使 H2O2 活化反应的能垒增大。 

最后，基于 DFT 理论计算系统地研究了含 H2O 氛围下 H2O2 在 40 种碳基单原

子催化剂（10 种金属和 4 种碳基载体）上的吸附特性，探究 H2O 对 H2O2 吸附特

性的影响机理。结果表明：H2O2 在碳基 SACs 上吸附及解离构型有 4 种，分别为

H2O2/*H2O2、*O+H2O、*OH+OH、2*OH（*表示吸附态，无*表示游离态）。H2O 团
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簇引入后与 H2O2 生成的氢键会对 H2O2 在碳基单原子催化剂上的吸附产生影响，

改变 H2O2 的吸附及解离构型，随着 H2O 的增多，H2O2 在催化剂上的吸附及解离

构型呈现由*O+H2O 先转化为 2*OH/*OH+OH、再转化为 H2O2 的趋势，吸附性质

呈现由化学吸附转化为物理吸附的趋势。电子特性分析发现，金属原子是吸附过程

中主要的电子供体，H2O2 和 H2O 团簇是吸附过程中主要的电子受体。吸附构型为

H2O2 或*H2O2 时电荷转移量较少，解离生成*O+H2O 或 2*OH/*OH+·OH 时电子转

移量明显增多，与计算的吸附能变化趋势一致。 

关键词：碳基单原子催化剂；密度泛函理论；H2O2 活化；吸附特性；
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Abstract 

H2O2 green advanced oxidation process can remove multiple pollutants from coal 

flue gas by generating strong oxidizing free radicals. Carbon-based single-atom catalysts 

(SACs) have high catalytic activity and good catalytic selectivity, which can effectively 

adsorb and catalyze H2O2 activation. At present, the reaction mechanism of heterophase 

activation of H2O2 by carbon-based single-atom catalysts is not clear. In addition, the 

current study did not consider the effect of hydrogen bonding of H2O on the adsorption 

and activation of H2O2 by carbon-based single-atom catalysts. Therefore, this study 

focused on the activation of H2O2 by carbon-based single-atom catalysts. Four kinds of 

carbon-based single-atom catalysts were synthesized by high-temperature pyrolysis 

method and the activation experiment of H2O2 was carried out to obtain the types and 

contents of their activation products. Based on density functional theory (DFT), the 

reaction mechanism of catalytic activation of H2O2 on carbon-based single-atom catalyst 

in an atmosphere containing H2O was revealed, and the influence mechanism of water 

molecules on the adsorption characteristics of H2O2 on carbon-based SACs was studied, 

which provided a new idea for the subsequent catalytic activation of H2O2 and oxidation 

of pollutants by carbon-based SACs in an atmosphere containing H2O. 

Firstly, four carbon-based single-atom catalysts Fe-N4-C, Co-N4-C, Cu-N4-C and 

Zn-N4-C were synthesized by pyrolysis of zeolite imidazole skeleton material (ZIF-8), 

and their properties were confirmed by experimental characterization. The results show 

that the prepared carbon-based single-atom catalysts retains the basic morphology and 

pore structure of ZIF-8, has a large specific surface area, and the pore size is mainly 

distributed in the mesoporous range. The metal exists as a single atom and forms a 

coordination structure with the N atom. Based on a quantitative EPR experiment, the 

activation of H2O2 catalyzed by single-atom catalysts was investigated. The products of 

the four catalysts for H2O2 activation all included ·OH, ·OOH/·O2-, 
1O2, etc. Among them, 

Co-N4-C had the highest activity in catalyzing H2O2 to generate ·OH. Cu-N4-C has the 

highest catalytic activity for H2O2 to generate ·OOH/·O2
- and 1O2. The catalytic activity 

of Fe-N4-C, Cu-N4-C and Co-N4-C for each product was higher than that of Zn-N4-C. 

Furthermore, based on DFT theory, the reaction mechanism of H2O2 activation 

catalyzed by Fe-N4-C, Co-N4-C and Cu-N4-C in an atmosphere containing H2O was 

studied, and the catalytic activity of H2O2 on different catalysts was analyzed. The results 

showed that Fe-N4-C, Co-N4-C and Cu-N4-C catalyzed the activation of H2O2, and the 

activated products included ·OH, ·OOH and 1O2. The energy barriers for H2O2 activation 

on Fe-N4-C, Co-N4-C and Cu-N4-C surfaces to generate ·OH are 0.68 eV, 0.54 eV and 

0.85 eV, respectively, and the energy barriers for generating ·OOH are 0.79 eV, 0.26 eV 

and 0.10 eV, respectively. The energy barriers of 1O2 were 0.70 eV, 0.58 eV and 0.51 eV, 
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respectively. Co-N4-C catalyzed H2O2 activation to produce ·OH and Cu-N4-C catalyzed 

H2O2 activation to produce ·OOH and 1O2 with the lowest reaction energy barrier, which 

was consistent with the results of the H2O2 activation experiment. The results of 

theoretical calculation revealed the reaction mechanism of the macroscopic activation 

experiment at the microscopic level. In addition, H2O clusters affect the activation of 

H2O2 on monatomic catalysts, which increases the energy barrier of the H2O2 activation 

reaction. 

Finally, based on the DFT theory, the adsorption properties of H2O2 on 40 carbon-

based single-atom catalysts (10 metals and 4 carbon-based carriers) in an atmosphere 

containing H2O were systematically studied, and the mechanism of influence of H2O on 

the adsorption properties of H2O2 was explored. The results show that there are four 

adsorption and dissociation configurations of H2O2 on carbon-based SACs, namely 

H2O2/*H2O2, *O+H2O, *OH+·OH, and 2*OH (* indicates the adsorbed state, and no * 

indicates the free state). The hydrogen bond formed with H2O2 after the introduction of 

H2O clusters will affect the adsorption of H2O2 on the carbon-based single-atom catalysts 

and change the adsorption and dissociation configuration of H2O2. With the increase of 

H2O, the adsorption and dissociation configuration of H2O2 on the catalyst shows a trend 

of transforming from *O+H2O to 2*OH/*OH+·OH and then to H2O2. The adsorption 

properties showed a tendency from chemisorption to physical adsorption. The analysis of 

electron properties shows that metal atoms are the main electron donors and H2O2 and 

H2O clusters are the main electron acceptors during adsorption. When the adsorption 

configuration is H2O2 or *H2O2, the charge transfer amount is small, and the electron 

transfer amount is significantly increased when the dissociation generates *O+H2O or 

2*OH/*OH+·OH, which is consistent with the calculated adsorption energy change trend. 

Keywords: Carbon-based single atom catalyst; Density functional theory; H2O2 

activation; Adsorption characteristics
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第 1 章 绪  论 

1.1 课题背景及意义  

我国是世界第一大能源消费国，有着“富煤贫油少气”的能源消费结构特征。

煤炭资源占能源消费总量的比重虽然在逐年下降，但仍然在总能源消费的 50%以

上[1]。随着 2016 年煤炭行业提出和落实，过剩产能虽然得到淘汰，但是在煤炭需

求量增加迅速和产能持续控制的双重作用下，以及气候异常及其他原因导致国内

煤炭市场开始出现供应缺口并逐渐扩大。2016-2022 年原煤产量及增速情况如图 1-

1 所示[2]。由图 1-1 可知，2021 和 2022 年的原煤产量分别达到了 41.3 亿和 45.6 亿

t，同比增长 5.9%、10.4%，2023 年中电联的统计数据表明[3]，全国燃煤电站发电

量仍占总发电量的 58.4%，短期内我国能源消费结构仍然以煤炭为主。 

 

图 1-1 2016-2023 年原煤产量及增速 

燃煤排放的 SO2、NOx和重金属 Hg0 等一系列污染物，引发雾霾、酸雨、光化

学烟雾和夏季臭氧超标等环境问题。目前，燃煤电站一般采用石灰石干法(FGD)或

湿法(WFGD)脱硫[4]、选择性催化还原(SCR)或非催化还原(SNCR)脱硝[5]、活性炭或

飞灰喷注脱汞[6]等技术对 SO2、NOx 和 Hg0 进行单独脱除。然而，污染物单独脱除

存在经济成本高、复杂度高、脱硝氨逃逸、空气预热器堵塞[7]、废旧钒钛基 SCR 催

化剂难处理[8]等问题。为此，经济高效的多污染物一体化脱除技术已成为燃煤电站

烟气污染物控制的发展方向。 

在活性炭/活性焦吸附一体化脱除工艺中[9]，SO2 被吸附在活性炭/活性焦表面，

在含氧络合物的催化氧化作用下，SO2 最终生成 H2SO4 并且被吸附在活性焦孔隙
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中，从而起到脱除 SO2 的作用[10]。活性焦的微孔结构和官能团同样能吸附 NOx，

并可以将反应活性较低的 NO 氧化为反应活性较高的 NO2，在有水的条件下变成

HNO3，从而实现脱硝[11]。但是燃煤电厂单独采用活性炭/活性焦脱硫脱硝工艺难以

达到超低排放标准，仍需结合现有成本较低、技术成熟的单污染物脱除技术。同时，

由于活性焦价格高而导致其经济性与传统脱硫脱硝技术并无竞争优势。等离子体

与湿式吸收法结合的多污染物一体化脱除技术是先利用等离子体的氧化作用将

NO 和 SO2 分别氧化为 NO2、SO3 等中间产物，然后通过物理吸收或化学吸收的方

式将中间产物进一步氧化为 HNO3、H2SO4 等最终产物并实现回收[12]。该技术存在

的问题是副产品回收利用困难，使得 NO 的脱除百分率偏低，采用氨溶液作为吸收

介质会导致其在气相中比例较高，净化后的烟气中仍有氨逃逸，它会对环境构成危

害，这是该技术在推广过程中的最大问题。此外如湿式氧化法[13]、光催化氧化法[14]

等多污染物一体化脱除方法在燃煤烟气污染物控制方面已展现出了一定的发展潜

力，但多处于基础研究阶段，均存在一定的不足。 

H2O2 先进氧化法是极具发展潜力的多污染物一体化脱除技术[15]。H2O2 是一种

具有较强氧化能力的绿色氧化剂，通过催化活化产生的自由基等氧化物质，可用于

燃煤电站的污染物脱除[16, 17]。然而，目前烟气脱硝中 H2O2 的含量较高，催化剂异

相活化H2O2的反应中H2O2/NO的摩尔比均高于喷H2O2费用和喷氨费用的等值线，

导致其运行经济性高于传统的注氨法[18]。自分解作为 H2O2 活化的竞争性副反应导

致了这种现象。目前催化 H2O2 活化主要的催化剂是金属氧化物，通过在表面制造

空位缺陷，并掺杂金属离子来改善催化剂表面的配位不饱和，从而提高 H2O2 的活

化能力[19-21]。然而，活性位点的多样性使得催化反应的选择性较低，导致 H2O2 分

解反应难以抑制。此外，由于金属离子的析出，金属氧化物催化剂的催化活性和稳

定性会降低[22]。因此，筛选高活性、高稳定性、催化选择性好的新型催化剂是解决

H2O2 高效活化产生自由基问题的关键。催化剂表面配位不饱和处的未成对活性电

子影响 H2O2 的活化能力，当催化剂活性中心尺寸逐渐减小，从纳米颗粒、到原子

团簇、再到单个原子，其配位不饱和度逐渐增大，催化活性可得到显著提升。以单

个金属原子为催化活性中心的碳基单原子催化剂（Single Atom Catalysts，SACs）

具有高配位不饱和度及高催化活性；其均相活性中心对催化反应具有较高的选择

性；碳基材料独特的碳基约束在载体和活性组分之间建立了强大的表面相互作用，

将金属原子牢牢地固定在碳基载体上，从而使单原子催化剂在酸性条件下稳定工

作[23, 24]。并且通过调节活性中心的配位环境，可以有效地调节单原子催化剂的催

化活性、选择性和稳定性。因此，碳基 SACs 为解决现有催化剂活性低、选择性差、

稳定性不足等问题提供了新的途径。 
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1.2 国内外研究现状 

碳基单原子催化剂催化 H2O2氧化污染物的完整路线包括碳基单原子催化剂的

制备、催化剂对 H2O2 的吸附、活化 H2O2 生成活性氧物质、催化活性氧氧化污染

物四个环节，H2O2 在催化剂表面的吸附和有效活化是污染物脱除的关键环节，碳

基单原子催化剂异相活化 H2O2 的反应机理需要在微观层面进行揭示。 

1.2.1 碳基单原子催化剂研究现状 

2011 年，针对 Pt 基非均相催化剂活性原子利用率低和催化剂中毒活性降低的

问题，我国科学家率先提出“单原子催化”的概念[25]，研究了仅由固定在氧化铁纳

米晶体表面的孤立 Pt 原子组成的单原子催化剂。单原子催化剂是将金属以均匀单

一的单原子形式负载在载体上，其催化活性中心为单个的原子，配位不饱和度高，

因此具有高催化活性；其均一的金属活性中心对催化反应具有高选择性[26, 27]。当

前已有各种类型的单原子催化剂被学者研究，如负载于 FeOx 上的 Pt 催化剂

(Pt/FeOx)[28]，负载于掺杂氮的碳材料的金属单原子催化剂(M-N-C，M=Fe，Co，Cu)[29-

32]，负载于 g-CN 上的 Pd 单原子催化剂(Pd1/g-CN)[33]；负载在 CeO2 上的 Pt 单原

子催化剂(Pt1/CeO2)
[34]，负载于 MnO2 上的 Cu 单原子催化剂(Cu/MnO2)

[35]，负载在

g-C3N4 上的 Mn 单原子催化剂(Mn/g-C3N4)
[36]等。 

综上可知，单原子催化剂的载体类型主要为金属、金属氧化物、碳基材料及其

他二维材料。相比于其他载体，碳基材料具有原料丰富、价格低廉、比表面积大的

优点，碳基材料独特的碳基限域作用构筑了载体与活性组分间的表面强相互作用，

将金属原子牢牢锚定于碳基载体，使得单原子催化剂可稳定工作于酸性条件[37]。

常见的单原子催化剂合成方法有[38-40]：原子层沉积法，将物质以单原子膜的形式逐

层镀在基底表面；共沉淀法则是将金属阳离子的溶液中加入沉淀剂，但是此方法原

子利用率不高、影响因素多；浸渍法通过浸渍、搅拌、蒸馏、热处理进行合成；最

后为金属-有机框架(Metal-Organic Framework，MOF)热解法，通过合成含有活性金

属原子的 MOF 前驱体，然后热解获得均匀分散的单原子催化剂。 

MOF 作为新兴的多孔材料[41]，在气体储存、分离、催化和化学传感等方面具

有潜在的应用前景[42, 43]，其拥有可调节的粒径和形状特征，同时能提供高表面积、

孔隙度以及良好的热稳定性和化学稳定性，因此可以作为锚定原子、分散金属原子

的理想载体[44, 45]。作为金属配体网络制成的混合晶体多孔材料，MOF 中的无机节

点或顶点由金属离子(Cr3+/Fe3+/Al3+/Mn2+/Co2+/Cu2+/Cu1+/Zn2+/和 Zr4+)组成，如 Zr 基

的 UiO-66/67/68、Co 基的 ZIF-67、Zn 基的 ZIF-8 等[46]。基于 MOF 合成的 SACs

可分为将单个金属原子直接加入 MOF 中并使其稳定、通过热解衍生 MOF 构建

SACs 两种，通过简单的高温热解还原，MOF 或 MOF 复合材料作为前驱体可以很
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容易地转化为碳基 SACs，母体 MOF 中的氮在煅烧过程中会产生较强的金属-氮配

位基团，在很大程度上阻碍了金属原子的聚集[47, 48]。MOF 衍生的 SACs 主要局限

于 N 掺杂碳基材料，但是这种方法合成的 SACs 通常比固定在 MOF 中的单原子具

有更高的稳定性，可以应用于复杂条件下的反应。当前 MOF 衍生 SACs 的构建重

点之一是 ZIF 衍生 SACs 的构建，ZIFs 为目标金属前驱体的分离和包封提供了均

匀的分子尺度笼子[49]。目前已经有学者制备了基于 ZIF-8 衍生的过渡金属系列单

原子催化剂[50]，陈等人通过改变热解温度制备了 Fe-N2C2 和 Fe-N3C1等碳基单原子

Fe 催化剂[51]，此外还有不同配位结构的 Fe-N-C 和 Fe-N4-C
[52, 53]，碳基单原子 Co

催化剂 Co-N4-C
[54]、碳基单原子 Ni 催化剂 Ni-N3-C

[55]和 Ni-N-C（Cl）[56]、碳基单

原子 Cu 催化剂 Cu-N-C[57]以及其他催化剂等。 

1.2.2 碳基单原子催化剂催化 H2O2活化研究现状 

目前基于碳基单原子催化剂异相活化 H2O2 并氧化 NO 的文献报道较少，但已

有研究表明，碳基单原子催化剂催化 O2 氧化 NO、异相活化 H2O2 处理废水和有机

降解具有较高的催化活性[58, 59]。碳基 SACs 为解决现有催化剂活性低、选择性差、

稳定性不足等问题提供了新的途径。Adam[60]等人研究表明 H2O2 在 Au/TiO2 表面

吸附后会解离为两个·OH，但是 H2O2 在碳基单原子催化剂表面的吸附机理尚不明

晰。Tian[61]等人基于空心球形石墨氮化碳合成了碳基单原子 Cu 催化剂（Cu-N3）

并进行了催化 H2O2 活化的研究，结果表明其活化产物主要为羟基自由基（·OH）

和单线态氧（1O2），在后续氧化反应中 1O2 起主导作用。Yang 等人研究表明碳基单

原子 Fe 催化剂（Fe-N4）在低温下对 NO[62]氧化和 Hg0[63]氧化反应具有极高的催化

氧化活性。此外，Yang 等人从理论上研究了 H2O2 在 Sc~Fe 等 10 种过渡金属 SACs

上的吸附和活化特性，并通过比较 O2 与·OH 对 NO 氧化的差异，证明了 H2O2 先

进氧化法的高活性[64]。Wu[65]等研究了 H2O2在 Cu-N4-C 催化剂上的活化特性，H2O2

在 Cu-N4-C 上形成羟基的能垒较低。Fu[66]等研究了单原子催化剂 Fe-N5 催化 H2O2

活化的反应机理，揭示了反应催化活性对配位环境的依赖性。Sheng[67]等人研究

了·OH 在单原子 Fe 催化剂表面调节活性氧生成中的引导作用。 

由上述研究现状分析可知，以 Fe、Co、Cu 为代表的过渡金属系列在催化 H2O2

活化的研究中表现出巨大的优势和潜力，因此可围绕此系列单原子催化剂展开深

入研究。然而，当前对于碳基单原子催化剂活化 H2O2 自由基产物的研究及报道较

少，H2O2 在碳基单原子催化剂上的吸附及活化的反应机理尚不明晰；此外，部分

学者对 H2O2 在无水气氛下活化及后续氧化进行了研究，但是并未考虑 H2O 分子对

H2O2 活化和吸附的影响，碳基单原子催化剂活化 H2O2 的实际反应环境是在水溶液

或水蒸气中，H2O 与 H2O2 中 H、O 原子之间形成的分子外氢键相互作用，会在一
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定程度上影响 H2O2 在催化剂表面的吸附、活化和氧化。因此研究 H2O2 在碳基单

原子催化剂上的吸附和活化时，有必要考虑 H2O 的影响。 

1.3 本文主要研究内容 

目前碳基单原子催化剂异相活化 H2O2 的催化活性、选择性尚待验证，含 H2O

条件下 H2O2 在碳基单原子催化剂上活化的反应机理尚不明晰，H2O 对 H2O2 在催

化剂上吸附特性的影响机理尚未探究。 

因此，基于本课题组研究基础本文实验制备了四种碳基单原子催化剂 TM1-N4-

C（TM1=Fe，Co，Cu，Zn），并进行表征及 H2O2 活化实验；基于 DFT 理论计算研

究 H2O2 在 TM1-N4-C 上的活化反应路径，揭示含水氛围下 H2O2 在催化剂上活化的

反应机理；计算含水氛围下 H2O2 在 40 种 SACs（4 种碳基载体和 10 种金属）上的

吸附特性，并计算金属原子与吸附物质之间的电荷转移，分析吸附体系中电子密度

的变化，探究 H2O 对 H2O2 在催化剂上吸附特性的影响机理。更重要的是，本文的

研究工作为后续研究含水氛围SACs催化H2O2活化并氧化污染物奠定了研究基础。

本文整体研究思路如下图 1-2 所示。具体研究内容如下： 

（1）基于 MOF 材料中的 ZIF-8 作为前驱体，制备了四种碳基单原子催化剂

TM1-N4-C，对合成的催化剂材料进行X射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、

透射电子显微镜（TEM）、等离子体质谱（ICP）、BET 比表面积检测法（BET）和

X 射线吸收精细结构谱（XAFS）等表征确认骨架、表面形貌、比表面积、金属负

载率及配位结构等性质；最后基于电子顺磁共振波谱仪（EPR）实验探究合成的碳

基单原子催化剂对 H2O2 的催化活化性能，分析其催化活化产物的类型及含量。 

（2）基于 DFT 理论计算，探索碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-

C 催化 H2O2 活化的反应机理。分析 H2O2 在不同催化剂上活化反应过程中的反应

路径，得到 H2O2 在三种碳基单原子催化剂上的活化反应网络，揭示含 H2O 氛围下

H2O2 在催化剂上活化的反应机理。 

（3）基于 DFT 理论计算，探索 H2O 对 H2O2在碳基单原子催化剂上吸附特性

的影响机理。首先，研究不同含水氛围（H2O 与 H2O2 的摩尔比分别为 0、5、10、

18 的情况）下 H2O2 在 40 种碳基单原子催化剂 TM−N3X−C（TM=Sc，Ti，V，Cr，

Mn，Fe，Co，Ni，Cu 和 Zn；X=N，O，P 和 S）上的吸附构型及吸附能变化情况。

然后，计算金属原子与吸附材料之间的电荷转移，分析吸附体系中电子密度的变化

情况，分析 H2O 对 H2O2 在碳基单原子催化剂上吸附特性的影响机理。 
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图 1-2 本文研究思路图 



华北电力大学硕士学位论文 

 7 

第 2 章 研究方法与研究对象 

2.1 实验研究方法 

2.1.1 碳基单原子催化剂合成方法 

本文采用沸石咪唑骨架（ZIF-8）作为碳基单原子催化剂合成的前驱体，热解

合成碳基单原子催化剂。在以 Zn(NO3)2·6H2O 和 2-甲基咪唑为原料、合成 ZIF-8

的过程中，加入金属盐（Fe(NO3)3·9H2O、Co(NO3)3•6H2O、Cu(NO3)3•3H2O），金

属部分取代 Zn，并以 XM-N4（XM=Fe、Co、Cu）基团的形式与咪唑酸配体发生化

学键合，从而得到含有掺杂金属的前驱体 XM-ZIF-8。Zn 金属节点（Zn 沸点 907◦C）

在高温下很容易蒸发，XM 金属原子由于本身的高熔点被锚定在 ZIF-8 衍生的多孔

碳基载体上[68]，因此可通过高温热解 XM-ZIF-8 和 ZIF-8 的方法，合成碳基单原子

催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C。 

2.1.2 碳基单原子催化剂表征方法 

材料表征是获取单原子催化剂形貌特性、精细结构、金属价态等关键信息的重

要途径，也是捕获催化实验重要反应中间体的关键方法。 

基于 X 射线衍射（X-ray Diffraction，XRD），观察催化剂材料的成分、骨架结

构和形态。基于扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM），利用聚焦

的很窄的高能电子束来扫描样品，获取材料的形貌、结构、成分和结晶学信息。基

于透射电子显微镜（Transmission Electron Microscope，TEM），把经加速和聚集的

电子束投射到非常薄的样品上，观测催化剂的精细结构。基于电感耦合等离子体质

谱（Inductively Coupled Plasma，ICP），根据各元素特征谱线的存在与否，定性分

析单原子催化剂中元素的存在与否；根据特征谱线的强度，定量分析催化剂中相应

金属原子的负载率。基于 BET 比表面积检测法测定催化剂材料的孔径结构及比表

面积。基于 X 射线吸收精细结构谱（X-ray Absorption Fine Structure，XAFS），可

以测定催化剂材料中吸收原子与邻近原子的间距、原子的数量和类型以及吸收元

素的氧化状态。研究制备的单原子催化剂对 H2O2 活化的催化性能时，需要对其活

化产物中的自由基中间体进行捕获，基于电子顺磁共振波谱仪（Electron 

Paramagnetic Resonance，EPR）从定性和定量方面检测物质原子或分子中所含的不

配对电子，从而测定 H2O2 活化产物中自由基的种类和含量。 
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2.2 密度泛函理论  

本文基于密度泛函理论（Density Functional Theory，DFT）对 H2O2 在碳基 SACs

上的吸附及活化进行探究。密度泛函理论是一种使用电子密度分布作为基本变量

来研究多电子体系基态的量子力学方法[69]，其基础是对于体系 Schrödinger 波函数

的求解，20 世纪二十年代经过科学家的简化处理，一个三维的波函数问题可以转

化为三维的电子密度问题[70]，直到后来 Hohenberg-Kohn 定理和 Kohn-Sham 方程

的出现[71, 72]，DFT 理论计算的键长、振动频率和能带可同实验表征结果相对应，

可以准确的揭示催化反应机理并获得反应过渡态结构和微观反应路径等实验难以

观测的信息。密度泛函理论作为处理多电子体系电子结构最有力的工具，广泛应用

于新材料开发、化工制药和生命科学等领域的研究。 

2.2.1 Schrödinger 方程  

求解多粒子体系的 Schrödinger 方程是量子化学的核心问题。Schrödinger 方程

可以写为： 

𝐻̂𝛹 = 𝐸𝛹                        （2-1） 

式中：Ψ 为波函数，𝐻̂为哈密顿量，𝐸为体系能量。 

由于哈密顿量是所有粒子的总动能与系统相关的粒子的势能之和，因此不同

情况下对应的哈密顿量不同，可根据式（2-2）进行计算： 

𝐻̂ = 𝑇̂ + 𝑉̂ext + 𝑉̂int + 𝐸̂II             （2-2） 

式中：𝑇̂为电子的动能算符；𝑉̂ext为原子核对电子的作用势的算符；𝑉̂int为电子

与电子间的相互作用势的算符；𝐸̂II为原子核间相互作用的算符。 

密度泛函理论将电子密度替代原来的波函数处理多粒子体系的变量，将计算

量超大的体系问题转化为简化的三维问题，从而降低运算的复杂度。 

2.2.2 Hohenberg-Kohn 定理和 Kohn-Sham 方程 

1964 年 Hohenberg-Kohn 定理由两位科学家 Hohenberg 和 Kohn 提出，定理内

容可以分为两部分：对于多电子体系，外势是基态电子密度的唯一函数，基于基态

电子密度得到的计算值与实际值之间相差一个常数值；电子密度𝑛0(𝑟)可以对任何

外势定义一个普适的能量泛函𝐸[𝑛]，得到的全局极小值即为体系的基态能量。 

Hohenberg-Kohn 定理虽然明确了体系能量与基态电子密度的泛函关系，但是

并未给出电子密度函数、动能泛函和交换关联泛函的具体表达式，因此具体求解还

是无法进行[71]。在此基础上，Kohn 和 Sham 引入一个无相互作用的波函数，并使

其代替相互作用体系对应的波函数，将相互作用归入交换关联项中，引出了 Kohn-
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Sham 方程[73]。Kohn-Sham 方程总结如下： 

[−
1

2
∇2 + 𝑉eff(𝑟)]𝜓(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓(𝑟)               （2-3） 

 𝑉eff(𝑟) = 𝜙(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟) （2-4） 

 𝜙(𝑟) = 𝜈(𝑟) + ∫
𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟 ′ = 𝜈(𝑟) + 𝜈𝐻(𝑟) （2-5） 

 𝑉𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸xc[𝑛]

𝛿𝑛
 （2-6） 

 𝑛(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖(𝑟)|
𝑁
𝑖=1

2
 （2-7） 

将式 2-3 到式 2-7 联立求解得 Kohn-Sham 方程： 

 {−
1

2
𝛻2 + [𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫

𝑛(𝑟)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟 ′ + 𝑉xc(𝑛)]}𝜓𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟) （2-8） 

 𝑛(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖(𝑟)|
𝑁
𝑖=1

2
 （2-9） 

式 2-8 左侧依次为动能项、外势项、哈特利项、交换-关联势项和波函数项。 

2.3 计算软件及计算参数 

所有 DFT 理论计算都基于维也纳从头计算模拟包（VASP）[74, 75]，使用投影仪

增强波（PAW）[76]方法和 perdu-burke-ernzerhof（PBE）[77]泛函。采用广义梯度近

似(GGA)[76]方法计算相关相互作用。VASP 是基于平面波赝势基组的 DFT 计算软

件，广泛用于材料科学的 DFT 计算研究，有电子自洽场（Self Consistent Field， 

SCF）和结构优化（Optimization，OPT）两种最基本的计算类型，SCF 循环迭代嵌

套于 OPT 迭代中。通过 VASPKIT 软件脚本对 VASP 计算进行建模，并进行输出

的数据后处理，包括态密度提取、虚频的矫正等[78]；利用软件 VESTA 实现晶体结

构建模、显示结构信息、电子结构可视化等功能；基于攀爬图像推进的弹力带方法

（Climbing Image Nudged Elastic Band，CI-NEB）程序寻找反应最小能量路径

（minimum energy path，MEP），结合二聚体方法(IDM)进行过渡态结构搜索。 

对于 VASP 任务计算，首先需要对研究体系进行建模作为计算的结构输入文

件(POSCAR)，此外还需要另外三个输入文件（INCAR/POTCAR/KPOINTS），提供

计算体系中原子位置及相关参数、计算模型的赝势文件、计算精度、截断能迭代次

数、步长与收敛条件等计算信息。本研究的计算使用 DFT-D3 框架包括范德华相互

作用、采用真空层为 15 Å 的 5×5 石墨烯模拟 SACs 活性中心的邻近区域[79]。对结

构优化和能量计算的 K 点和截断能进行了测试，结果如图 2-1 所示，因此结构优

化的 K 点采用 2×2×1，能量计算的 K 点采用 4×4×1，截断能设置 450 eV，电子自

洽迭代收敛精度设置为 10-5eV，每个原子力的收敛标准设置为 0.02 eV/Å，获取电

子能量基态信息[80]。基于 Bader 电荷分析方法[81]研究反应体系中电荷与电子结构、

吸附能与电子结构之间的关系。采用 CI-NEB[82, 83]粗略寻找反应过渡态的大致结构
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并进行结构优化，力的收敛精度标准为 0.5 eV/Å；找到初算的过渡态结构后进行

频率计算并验证虚频，在阈值为±0.02 Å 的有限位移下分析振动频率和方向；

最后利用 IDM 对过渡态结构进行计算，自洽电子迭代收敛精度设置为 10-5 eV，

力的收敛精度标准设置为 0.05 eV/Å。 

 

 

图 2-1 K 点测试和截断能测试 

2.4 计算公式 

本论文基于密度泛函理论研究 H2O2在碳基单原子催化剂上的活化反应路径及

反应机理，分析含水氛围下 H2O2 在碳基单原子催化剂上的吸附特性，并计算金属

原子与吸附物质之间的电荷转移，探究过程中涉及到的计算公式如下： 

评判单原子催化剂对 H2O2 吸附性能的重要指标之一是 H2O2 在催化剂表面的

吸附能(Adsorption Energy，Eads)，其吸附能计算公式为： 

Eads=Esys–EH–Ecata                      （2-10） 

式中，Esys，EH和 Ecata 分别表示催化剂吸附体系的总能量，吸附前 H2O2与 H2O

团簇的总能量和吸附前催化剂基底的能量，单位为 eV。求得的吸附能 Eads表征H2O2

分子与催化剂表面的作用强度。H2O2 分子与催化剂表面结合时放热，因此其吸附

能为负值，吸附能的绝对值越大表示吸附强度越大。 

基于电子密度差分（Electron Density Difference，EDD）可对吸附前后体系中

各个组分的得失电子情况可视化，EDD 中每个点的电子密度计算公式如下： 

nedd=nab–na–nb                       （2-11） 

式中，nab 为吸附体系电子密度；na 为催化剂对应的电荷密度；nb 为吸附物对

应的电子密度。 

采用 CI-NEB 方法进行过渡态搜索计算，计算过程中体系能量采用体系基态电

子能量和零点校正能之和，通过计算反应能垒（Ea）与反应热（ΔE）来分析反应
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过程的难易程度和吸放热情况，计算公式如下： 

Ea=ETS–EIS                        （2-12） 

ΔE=EFS–EIS                        （2-13） 

式中，EIS 为反应物能量，ETS 为过渡态结构能量，EFS 为反应末态结构能量。 

同时，为了计算准确，引入吉布斯自由能(Gibbs Free Energy，G)，单位为 eV。

吉布斯自由能计算公式为式 5-3。 

𝐺 = {
𝐸𝑒𝑙𝑒 + 𝑍𝑃𝐸 + 𝑅𝑇 − 𝑇𝑆(𝑔𝑎𝑠)

𝐸𝑒𝑙𝑒 + 𝑍𝑃𝐸 − 𝑇(𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑)
               （2-14） 

式中，𝐸𝑒𝑙𝑒为吸附体系的总能量；𝑍𝑃𝐸为零点校正能；R 为理想气体常数，8.314 

J/(mol·K)；S 为系统的熵。 

2.5 研究对象 

碳基载体种类多样，其中双缺位掺杂四个 N 原子结构的石墨烯基底（N4-C）

是高度稳定的结构[84]，因此本文合成碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-

C、Zn-N4-C，并开展催化 H2O2 活化的实验与理论研究。此外，通过将 1 个 N 替换

为其他类似属性的原子（O，P，S），可得到不同性质的催化剂构型，因此本文构

建了 40 种不同类型的碳基单原子催化剂 TM-N3X-C 的理论构型，其中 TM=Sc、

Ti,、V,、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu 和 Zn，X=N、O、P 和 S，对其进行结构优化，

如图 2-2 所示。 

 

图 2-2（a）10 种过渡金属原子 TM；（b）4 种调节配位原子 X； 

（c）双缺位 N 掺杂石墨烯基底；（d）优化后的 TM-N3X-C 结构的俯视图；（e）正视图 

运用 DFT 过渡态计算，探索 H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 上的活化反

应网络，揭示含水氛围下 H2O2 在催化剂上活化的反应机理。基于 DFT 理论计算的
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方法，研究了含水氛围下 H2O2 在 TM−N3X−C 的吸附构型及电荷转移，分析了吸

附体系中电子密度的变化情况，探究 H2O 对 H2O2 吸附特性的影响机理。 

2.6 本章小结 

本章主要介绍了本研究所使用的实验研究方法与 DFT 计算方法。实验研究方

法包括碳基单原子催化剂的合成及表征方法。DFT 计算方法包括密度泛函理论的

基础公式：HohenbergKohn 定理和 Kohn-Sham 方程；然后对 VASP 计算软件和后

处理软件 VASPKIT 和 VESTA 进行了简要的介绍，并对计算中涉及到的重要计算

参数和计算公式进行说明；其次介绍了本文所研究催化剂理论模型的构建方法和

结构信息。
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第 3 章 碳基单原子催化剂的制备及表征 

单原子催化剂的成功合成是开展后续 H2O2活化、氧化污染物研究的重要基础，

考虑实际应用中的经济性，故优先采用 MOF 材料中价格低廉、易大规模制备的沸

石咪唑骨架材料作为合成单原子催化剂的前驱物；其次，前文的研究综述表明，以

Fe、Co、Cu 等作为活性中心的碳基单原子催化剂，在催化 H2O2 活化中表现出优

异的催化活性及选择性，因此，本章以 Fe、Co、Cu 等过渡元素作为活性中心，合

成碳基单原子催化剂并开展催化 H2O2 活化的实验研究。 

本章首先基于 ZIF-8 高温热解合成了碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、

Cu-N4-C、Zn-N4-C，并对合成的单原子催化剂进行了 XRD、SEM、TEM、ICP、

BET、XAFS 等表征确定其性质；其次基于合成的催化剂开展催化 H2O2 活化的实

验研究，分析其活化产物的类型及含量，探究 H2O2 在不同碳基单原子催化剂上活

化的催化活性。 

3.1 碳基单原子催化剂的制备 

考虑到金属储量、经济性等工程实际应用，结合课题组研究基础，采用 ZIF-8

作为单原子催化剂合成的前驱体，该种 MOF 材料价格低廉、易大规模制备，通过

高温热解前驱体合成碳基氮掺杂金属单原子催化剂，合成路线如图 3-1 所示。合成

路线主要分为两部分，首先是前驱体的合成，将 Zn(NO3)2·6H2O、金属盐与 2-甲

基咪唑混合后溶于甲醇配制成溶液，通过油浴加热同时磁力搅拌发生反应，此过程

中使 Zn2+与金属离子发生充分置换，从而得到含有掺杂金属的前驱体 XM-ZIF-8

（XM=Fe、Co、Cu）及 ZIF-8；其次，将前驱体清洗、烘干，在氮气的惰性氛围下

高温热解，使骨架中的 Zn2+在高温环境下尽可能脱离而保留掺杂的金属，得到碳

基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C。催化剂合成过程中部分

实物图如图 3-2 所示，具体合成路线如下： 

（1）前驱体合成 

XM-ZIF-8：取金属盐 Fe(NO3)3·9H2O（100 mg）、Co(NO3)2•6H2O（130 mg）、

Cu(NO3)2•3H2O（120 mg）分别置于 3 个 500 ml 的烧杯中，各加入 Zn(NO3)2·6H2O

（3.39 g）和 MeOH（甲醇）（200 ml），然后超声 5 min 使其充分溶解；分别取 3 份

2-甲基咪唑（3.93 g）分别溶于 MeOH（200 ml）后超声 5 min 溶解，然后加入到含

有金属盐的烧杯中。 

ZIF-8：取金属盐 Zn(NO3)2·6H2O（3.39 g），置于 250 ml 烧杯中，加入 MeOH

（200 ml）后超声 5 min 使其充分溶解；取 2-甲基咪唑（3.93 g）溶于 MeOH（200 
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ml）后超声 5 min 溶解，然后加入到含有 Zn(NO3)2 的烧杯中。 

 

 

图 3-1 催化剂合成路线示意图 

 

将上述 4 份溶液分别置于油浴装置中搅拌 24 h，油浴温度 60 ℃，转子转速 450 

r/min，如图 3-2（a）所示。搅拌过程中，可以看到含有 Fe 离子的溶液由无色透明

变为乳黄色络合物，含有 Co 离子的溶液变为紫色络合物，含有 Cu 离子的溶液变

为浅蓝色络合物，只含有 Zn 离子的溶液变为乳白色络合物。此过程中，已经发生

了金属离子与 Zn2+的置换，形成几种金属掺杂的前驱体 XM-ZIF-8（XM=Fe、Co、

Cu）及 ZIF-8。 

通过静置沉淀和离心的方法将前驱体取出。将上述络合物从油浴锅中取出，静

置 24 h 得到沉淀，如图 3-2（b）所示。将沉淀取出置于离心管中，转速 9000 r/min，

通过高速离心机离心 3 min，如图 3-2（c）所示。然后用甲醇超声清洗 3 次，利用

超声振荡将物理吸附或弱化学键断开，去除吸附于 ZIF-8 表面的金属离子，防止后

续高温煅烧时发生团聚形成金属纳米颗粒。 

（2）高温热解合成催化剂 

将前面得到的沉淀置于真空干燥箱中，60 ℃烘干 12 h，然后用研钵研磨成粉

末置于坩埚舟中，如图 3-2（d）所示。将坩埚置于真空管式炉中，通入 N2 保持惰

性气氛高温热解，如图 3-2（e）所示。升温速率 5 ℃/min，升温至 900 ℃后保持 2 

h，自然降温至室温后，得到黑色粉末，如图 3-2（f）所示。Zn 的熔沸点较低，其

沸点为 907 ℃，接近热解过程时的 900 ℃；而 Fe、Co 和 Cu 的熔点分别为 1538 ℃、

1500 ℃和 1084 ℃，远高于 900 ℃。因此，热解后的前驱体 XM-ZIF-8（XM=Fe、

Co、Cu）和 ZIF-8 中的 Zn 绝大多数发生了汽化脱离，分别得到碳基单原子催化剂

Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C。 
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（a）油浴装置磁力搅拌合成前驱体；（b）静置沉淀后的前驱体；（c）离心管离心； 

（d）干燥并研磨后的前驱体；（e）900 ℃高温热解合成催化剂；（f）碳基单原子催化剂； 

图 3-2 碳基单原子催化剂合成的实物图 

3.2 碳基单原子催化剂的表征 

为确认本文合成的碳基单原子催化剂的基本性质，对其材料进行以下各项表

征。首先，基于 XRD 表征确认 ZIF-8 及合成催化剂的骨架，基于 SEM 和 TEM 表

征观测催化剂的表面形貌；其次，基于 ICP 测定催化剂中金属原子的负载量，通过

BET 实验观察催化剂材料的孔径结构及比表面积。 

对催化剂的基本性质表征后，需要分析催化剂中金属原子的存在形式及配位

环境，因此对合成的碳基单原子催化剂开展 XAFS 表征。 

3.2.1 催化剂骨架结构 

为观察催化剂的骨架，对 ZIF-8、XM-ZIF-8、碳化后的 ZIF-8、N-C、Fe-N4-

C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 材料进行了 XRD 分析，其结果见图 3-3。由图

3-3（a）可知，合成的 ZIF-8 其 XRD 曲线特征峰与 ZIF-8 标准的 XRD 曲线特征

峰对应，说明 ZIF-8 成功合成；前驱体 XM-ZIF-8（XM=Fe、Co、Cu）的 XRD

曲线特征峰与 ZIF-8 标准的 XRD 曲线特征峰对应，合成的 XM-ZIF-8 材料具有同

ZIF-8 相似的骨架结构，说明 Fe、Co、Cu 等金属原子的引入并没有影响前驱体的

骨架结构。由图 3-3（b）可知，碳化 ZIF-8 与碳基 SACs 的 XRD 曲线在 20-30°
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和 40-45°分别存在石墨碳的两个无定型包峰，无其他特征峰，与文献中一致
[85]。Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的 XRD 曲线中看不到金属和金属化

合物的物相特征峰，说明在制备的碳基单原子催化剂中没有明显的金属团簇存

在。 

 

 

（a）ZIF-8、XM-ZIF-8 的 XRD 曲线；（b）碳化 ZIF-8 与碳基 SACs 的 XRD 曲线 

图 3-3 前驱体和碳基单原子催化剂的 XRD 图 

 

3.2.2 催化剂的形貌 

对合成的 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 等碳基单原子催化剂拍摄 SEM

和 TEM，观察不同倍率下催化剂的表面形貌。图 3-4 为 100 nm 下 Fe-N4-C、Co-

N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的 SEM 图，图 3-5 为 50 nm 下 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-

N4-C、Zn-N4-C 的 TEM 图。由图 3-4 可知，经高温煅烧后的四种催化剂材料，保

留了 ZIF-8 的正六边形貌和孔道结构，有利于反应物的吸附和产物的扩散；Fe-N4-

C 材料的颗粒尺寸略大于其他三种催化剂，四种材料的正六边形相对于 ZIF-8，发

生了部分收缩变形，这是由于高温热解造成的，属于正常现象。由图 3-5 可知，在

4 种催化剂材料的 TEM 图像中能观测到 ZIF-8 的六边形结构，进一步证明材料基

本继承了 ZIF-8 的形貌特征，这与文献中报道的同类催化剂形貌相一致[54, 57, 86]；

Fe-N4-C 的粒径尺寸略大于其他催化剂，这也与 SEM 的结果契合。在 SEM 和 TEM

图中均未发现各金属的纳米颗粒，进一步验证了 XRD 中材料骨架结构的正确性，

表明 Fe、Co、Cu 等金属原子可能以单个原子的形式分散负载在催化剂的碳基基底

上。 
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图 3-4 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的 SEM 图 

 

图 3-5 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的 TEM 图 



华北电力大学硕士学位论文 

 18   

3.2.3 催化剂金属负载率 

表 3-1 为 ICP 测定的四种碳基单原子催化剂中各金属的负载量。由表 3-1 可

知，Zn-N4-C 中 Zn 的相对含量远高于其他催化剂，这是因为 MOF 骨架为 ZIF-8，

合成 ZIF-8 时的金属配体为 Zn2+，在热解过程中虽然蒸发大多数 Zn，但还会有少

数残留以支撑骨架，可通过改变热解温度来调节 Zn 的负载量；其他催化剂中金属

负载量各不相同，出现此差异和金属离子与配体的配合能力与金属盐添加量有关。

此外，与其他单原子催化剂相比，本文制备的催化剂中心金属原子负载率相对较低，

后续可考虑提高负载量以提高催化反应活性。 

表 3-1 碳基单原子催化剂中金属的负载量 

单原子催化剂 金属元素 相对含量/% 

Zn-N4-C Zn 10.82 

Fe-N4-C Fe 1.33 

Co-N4-C Co 1.07 

Cu-N4-C Cu 0.98 

3.2.4 催化剂比表面积及孔径分析 

利用比表面积及孔径分析仪，通过气体吸附 BET 法在 77 K 下用 N2 吸附，测

定单原子催化剂材料的比表面积，分析其孔径分布及孔径与孔容的关系。图 3-6 为

IUPAC 分类的 4 种吸附等温线滞留回环[87]，而在考虑根据吸脱附等温线计算孔体

积及孔径信息的 BJH 方法时，具有 H1 型滞留回环的等温线，应该采用脱附分支；

具有 H2、H3 和 H4 型滞留回环的等温线，通常采用吸附分支的结果更为准确。图

3-7 为 4 种催化剂的等温吸附与脱附曲线。由图 3-6 和图 3-7 可知，合成的催化剂

材料 N2 吸脱附等温线与 H4 型相符，这也与文献中报道的同类催化剂吸附等温线

一致，后续分析其孔径与孔容可根据 BJH 法吸附分支计算。 

 

图 3-6 IUPAC 分类的 4 种吸附等温线滞留回环[87] 
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图 3-7 N2在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 上的吸脱附等温线 

通过 BET 法测定催化剂材料的比表面积，由 BJH 法(吸附)得到催化剂材料的

孔径、孔容分布，见表 3-2 和图 3-8。由表 3-2 可知，Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-

C、Zn-N4-C 的比表面积分别为 432.62 m2/g、537.93 m2/g、349.02 m2/g、539.04 m2/g。

与其他类型的传统催化剂比较其BET比表面积：磁铁矿改性后的Fe2.5M0.5O4（M=Fe、

Mn、Ti）催化剂 BET 为 20~50 m2/g[20]；TiO2负载锰的氧化物（MnOx）催化剂 BET

为 122 m2/g[88]；Mn 负载改性的 UIO-66 催化剂材料 BET 为 652 m2/g[89]；SiO2 负载

铜的氧化物（CuOx）催化剂 BET 为 481.9 m2/g[90]，本文制备的催化剂 BET 在众多

催化剂中处于中等偏上水平。由图 3-8 可知，催化剂材料的孔径主要分布在介孔范

围，丰富的孔径结构和较大的比表面积，既有利于金属原子在碳基上的均匀分散，

也使反应物分子可以与催化剂充分接触，提高反应速率。 

表 3-2 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的比表面积及孔径、孔容 

催化剂 

单点 BET

比表面积 

m2/g 

多点 BET

比表面积 

m2/g 

BJH 法吸附总孔体积 

cm3/g 

BJH 法吸附平均孔径 

nm 

Fe-N4-C 429.98 432.62 0.232 8.744 

Co-N4-C 532.19 537.93 0.672 16.290 

Cu-N4-C 349.02 352.70 0.207 5.684 

Zn-N4-C 539.04 533.16 0.780 18.250 
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图 3-8 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的孔径分布图 

3.2.5 催化剂精细结构表征 

前文我们对碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的形貌

特征、骨架结构、比表面积等基本性质进行了表征，本节进一步对其精细结构进行

测定。基于同步辐射光源对材料进行 XAFS 分析，来确认各单原子催化剂中金属

原子的配位环境。四种碳基单原子催化剂的傅里叶变化-扩展边 X 射线吸收精细结

构曲线（FT-EXAFS）如图 3-9 所示。 

由图 3-9(a)可知，Fe-N4-C 的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 1.47 Å 附近，对应的是

Fe-N 配位形式，铁箔的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 2.20 Å 附近，对应的是 Fe-Fe 配

位形式；通过对比 Fe-N4-C 与铁箔的特征峰位置，可以确定 Fe-N4-C 中无 Fe-Fe 键，

Fe 原子不是以 Fe 团簇形式存在，而是通过 Fe-N4 配位以单个原子的形式存在。 

由图 3-9(b)可知，Co-N4-C 的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 1.40 Å 附近，对应的是

Co-N 配位形式，钴箔的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 2.20 Å 附近，对应的是 Co-Co 配

位形式；通过对比 Co-N4-C 与钴箔的特征峰位置，可以确定 Co-N4-C 中无 Co-Co

键，Co 原子不是以 Co 团簇形式存在，而是通过 Co-N4 配位以单个原子的形式存

在。 
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由图 3-9(c)可知，Cu-N4-C 的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 1.48 Å 附近，对应的是

Cu-N 配位形式，铜箔的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 2.23 Å 附近，对应的是 Cu-Cu 配

位形式；通过对比 Cu-N4-C 与铜箔的特征峰位置，可以确定 Cu-N4-C 中无 Cu-Cu

键，Cu 原子不是以 Cu 团簇形式存在，而是通过 Cu-N4 配位以单个原子的形式存

在。 

由图 3-9(d)可知，Zn-N4-C 的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 1.53 Å 附近，对应的是

Zn-N 配位形式，锌箔的 FT-EXAFS 曲线峰值位于 2.28 Å 附近，对应的是 Zn-Zn 配

位形式；通过对比 Zn-N4-C 与锌箔的特征峰位置，可以确定 Zn-N4-C 中无 Zn-Zn

键，Zn 原子不是以 Zn 团簇形式存在，而是通过 Zn-N4 配位以单个原子的形式存

在。 

 

（a）Fe-N4-C 的 XAFS 图；（b）Co-N4-C 的 XAFS 图； 

（c）Cu-N4-C 的 XAFS 图；（d）Zn-N4-C 的 XAFS 图； 

图 3-9 碳基单原子催化剂的 XAFS 图 

3.3 碳基单原子催化剂催化 H2O2活化的实验研究 

电子顺磁共振（EPR）技术是可直接探测样品中未成对电子，从而得到样品中

所含自由基的种类；定量电子顺磁共振方法可提供样品中未成对电子自旋数目，这

在研究反应动力学、解释反应机理方面具有重要的意义[91]。在定量 EPR 实验中，
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首先通过 EPR 实验得到样品的 EPR 谱图，再对 EPR 一阶微分谱图进行二次积分

面积处理，得到二次积分面积值；然后结合实验参数、样品体积、谐振腔分布函数

及校正因子，与已知自旋数目的标准样品对比，便可直接获取样品中的未成对电子

自旋数目。 

为研究本文制备的单原子催化剂的催化性能，开展 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-

C、Zn-N4-C 催化 H2O2活化的实验研究。基于定量 EPR 实验，以 DMPO 作为羟基

自由基(·OH）、超氧阴离子自由基（·OOH/·O2
-）的捕获剂，TEMP 作为单线态氧

（1O2）的捕获剂，检测 H2O2 活化产物中自由基的种类；并通过自由基的信号峰强

度及相关参数定量计算其自旋数（spins）来比较各产物的含量，其中 H2O2 的浓度

为 3 mol/L，温度为室温。检测设备型号为 BRUKER EMXPLUS（德国布鲁克），

实验方法及参数如下： 

（1）羟基自由基（·OH）： 

取单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 各 5 mg，分别溶于 1 

ml 去离子水，混合超声 30 s。随后，在 25 ℃下分别催化活化 H2O2，取 3 mol/L 的

H2O2 溶液 120 ul，加入超声 SACs 混合液，在 5、10、15 min 时加入浓度为 100 mM

的 DMPO 溶液，摇匀，装进毛细管后放入设备进行测试。 

（2）超氧自由基（·OOH/·O2
-）： 

取单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 各 5 mg，分别溶于 1 

ml 甲醇，混合超声 30 s。随后，在 25 ℃下分别催化活化 H2O2，取 3 mol/L 的 H2O2

溶液 150 ul，加入超声 SACs 混合液，在 5、10、15 min 时加入浓度为 120 mM 的

DMPO 溶液，摇匀，装进毛细管中进行测试。 

（3）单线态氧（1O2）： 

取单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 各 5 mg，分别溶于 1 

ml 去离子水，混合超声 30 s。随后，在 25 ℃下分别催化活化 H2O2，取 3 mol/L 的

H2O2 溶液 120 ul，加入超声 SACs 混合液，在 5、10、15 min 时加入浓度为 100 mM

的 TEMP 溶液，摇匀，装进毛细管中进行测试。 

3.3.1 碳基 SACs 催化 H2O2活化的产物类型 

基于定量 EPR 实验，测得四种单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、

Zn-N4-C 催化 H2O2 活化的产物及其含量。结果表明，四种碳基单原子催化剂催化

H2O2 活化产物的检测结果均包含 3 类产物的谱图。由于四种催化剂的谱图结果较

为一致，因此以 H2O2在 Fe-N4-C 上的活化产物谱图为例，如图 3-10 所示。图 3-10

（a）的谱图有 4 个峰，峰的比例依次是 1：2：2：1，为·OH 的特征峰，说明活化

产物中有·OH；图 3-10（b）的谱图有 3 个等高的峰，比例为 1：1：1，为 1O2 的特

征峰，说明活化产物中含有 1O2；图 3-10（c）的谱图有 6 个峰，四大两小(左数 1、
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2、4、6 位置的峰强度接近，3 和 5 位置的峰强度低些），为·OOH/·O2
-的特征峰，

说明活化产物中含有·OOH/·O2
-。综上，本文合成的四种碳基单原子催化剂催化

H2O2 活化的产物均包含·OH、·OOH/·O2
-、1O2。 

 

（a）·OH 的 EPR 谱图；（b）1O2 的 EPR 谱图；（c）·OOH/·O2
-的 EPR 谱图； 

图 3-10 碳基单原子催化剂活化 H2O2 产物的 EPR 谱图 

3.3.2 碳基 SACs 催化 H2O2活化的活性分析 

基于 EPR/ESR 实验及 spins 定量计算方法得活化产物自由基对应的其总自旋

数，从而比较不同催化剂活化 H2O2 生成各自由基的含量，如图 3-11 所示。 

由图 3-11 可知，催化剂催化 H2O2活化产生·OH 的含量由高到低依次为 Co-N4-

C、Fe-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C，说明 Co-N4-C 催化活化 H2O2 生成·OH 的催化活

性最好；催化剂催化 H2O2 活化产生·OOH/·O2
-的含量由高到低依次为 Cu-N4-C、Co-

N4-C、Fe-N4-C、Zn-N4-C，这说明 Cu-N4-C 催化活化 H2O2 生成·OOH/·O2
-的催化活

性最好；催化剂催化 H2O2 活化产生 1O2 的含量由高到低依次为 Cu-N4-C、Co-N4-

C、Fe-N4-C、Zn-N4-C，说明 Cu-N4-C 催化活化 H2O2 生成 1O2 的催化活性最好。由

以上结果可以看出，Fe-N4-C、Cu-N4-C、Co-N4-C 对各产物的催化活性均高于 Zn-

N4-C，前者的 3 种单原子催化剂均基于 ZIF-8 热解而来，与 Zn-N4-C 的相同点在于

都含有一部分残留的单原子 Zn，而区别在于前者还含有掺杂的 Fe、Co、Cu 等金
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属原子，因此可以推测前者催化活性高于后者的原因是掺杂的 Fe、Co、Cu 等金属

原子起主要作用。 

 

图 3-11 碳基单原子催化剂催化 H2O2 活化各产物的含量 

3.4 本章小结 

本章基于 MOF 材料 ZIF-8 热解合成了碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、

Cu-N4-C、Zn-N4-C；其次，对合成的催化剂材料进行了 XRD、SEM、TEM、ICP、

BET、XAFS 等一系列表征确认其性质；最后，基于定量 EPR 实验探究合成的碳基

单原子催化剂对 H2O2的催化性能，分析其催化活化产物的类型及含量。主要结论

如下： 

（1）通过离子置换与高温热解两步法合成了四种碳基单原子催化剂：Fe-N4-

C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C；通过 XRD、SEM 和 TEM 确认了催化剂的骨架

及表面形貌，催化剂基本保留了 ZIF-8 的正六边形貌和孔道结构。 

（2）在四种碳基单原子催化剂的骨架及形貌图中，未观测到金属及金属氧化

物的物象和特征峰，说明合成的催化剂中金属原子没有聚合成纳米团簇；XAFS 结

果表明，各碳基单原子催化剂中金属原子以单个原子的形式存在，并与 N 原子形
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成配位结构。 

（3）通过 ICP 测定了碳基单原子催化剂中各金属的负载率，催化剂 Fe-N4-C

中 Fe 的负载率为 1.33%，催化剂 Co-N4-C 中 Co 的负载率为 1.07%，催化剂 Cu-N4-

C 中 Cu 的负载率为 0.98%。 

（4）基于 BET 测得催化剂的比表面积，其中 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、

Zn-N4-C 的比表面积分别为 432.62 m2/g、537.93 m2/g、349.02 m2/g、539.04 m2/g，

远高于其他传统的金属氧化物；孔径主要分布在介孔范围，丰富的孔径结构和较大

的比表面积，既有利于金属原子在碳基上的均匀分散，也使反应物分子可以与催化

剂充分接触，提高反应速率。 

（5）基于定量 EPR 实验方法得到碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-

N4-C、Zn-N4-C 催化 H2O2 活化生成各产物的类型和含量。四种催化剂催化 H2O2 活

化产物均包含·OH、·OOH/·O2
-、1O2，其中 Co-N4-C 催化 H2O2 生成·OH 的活性最

高，Cu-N4-C 催化 H2O2生成·OOH/·O2
-和 1O2 的活性最高；Fe-N4-C、Cu-N4-C、Co-

N4-C 对各产物的催化活性均高于 Zn-N4-C。 
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第 4 章 碳基单原子催化剂催化 H2O2活化的机理研究 

本文第三章合成碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 并展开 H2O2

催化活化的实验研究，得到了 H2O2 在四种碳基单原子催化剂上活化的产物种类及

含量，其中 H2O2 溶液浓度为 3 mol/L，溶液中 H2O 与 H2O2 摩尔比（后文以 M 指

代）为 18。实验结果表明，碳基单原子催化剂催化 H2O2 活化的产物除了·OH 外，

还包含·OOH 及 1O2，且 H2O2 在不同催化剂上活化时呈现不同的催化活性，产生这

一差异的反应机理尚不明晰，生成各产物的反应过程需要探究。因此本章基于 DFT

理论计算，对 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 催化 H2O2 活化的反应机理进行研究。

此外，H2O2 活化的反应在水溶液中进行，因此在进行 DFT 理论计算时应考虑 H2O

团簇的氢键作用对 H2O2 活化的影响。 

H2O2 在催化剂表面的吸附特性是研究 H2O2 活化、与其他物质发生反应的基

础，基于此，本章创新性的引入与实验相对应的 H2O 团簇，首先对无 H2O 和含 H2O

氛围下 H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 上的吸附进行分析。其次，对 H2O/H2O2

摩尔比 M=18 时 H2O2在以上三种碳基单原子催化剂上活化的反应机理进行研究，

得到含 H2O 氛围下 H2O2 的活化反应网络。本章计算过程中体系能量采用体系基态

电子能量和零点校正能之和。反应描述中使用*表示反应物处于吸附态，无*表示反

应物处于游离态；以 IS 表示反应初始态结构、TS 表示过渡态结构、IM 表示中间

体结构、FS 表示反应末态结构。 

4.1 H2O2在催化剂上的吸附特性 

4.1.1 吸附体系的吸附能及吸附构型 

本节通过 DFT 理论计算得到了无 H2O 情况（M=0）和有 H2O 情况（M=18）

下，H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 表面的吸附能(Eads)和吸附构型，如图 4-

1 所示。由图 4-1 可知，M=0 时 H2O2 在 Fe-N4-C 上解离为一个吸附态的 O 原子

（*O）和一个 H2O，吸附能为-2.91 eV；M=18 时，由于 H2O 团簇的氢键作用，H2O2

在 Fe-N4-C 上保持了完整的吸附态 H2O2 分子（*H2O2），吸附能变为-0.63 eV。在

M=0 和 M=18 时，H2O2 在 Co-N4-C、Cu-N4-C 表面的吸附构型均为游离的 H2O2 分

子，但是引入 H2O 团簇后，H2O2 在其表面的吸附能减小，催化剂对 H2O2 的吸附

能力减弱。由此可知，H2O 团簇的氢键作用对 H2O2吸附乃至活化都有一定的影响。 
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图 4-1 H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 表面的吸附能和吸附构型 

4.1.2 吸附体系的电荷转移情况 

吸附过程中伴随着电荷的转移，为了解吸附过程中的电荷转移情况，本节计算

了 H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 上吸附过程中，金属原子（Fe，Co，Cu）

的 Bader 电荷转移量 Δq 及其电荷密度差分图，如图 4-2 所示。图中蓝色代表该区

域失去电子，黄色区域表示该区域获得电子，由图 4-2 可知，碳基和金属原子被蓝

色的区域包围，表明其失去电子，是吸附过程中电子的主要供体；上方团簇中的 O

原子被黄色区域包围，表明 O 原子得到电子。吸附体系内，催化剂表面金属原子

与 O 原子之间的电荷转移实现了催化剂对 H2O2 的吸附。此外由图可知，在吸附体

系的电子转移过程中，上层 H2O 团簇的 H2O 分子也参与了电荷的转移。 

 

图 4-2 H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 上吸附时的电子密度差分图 
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4.2 H2O2在 Fe-N4-C 上的活化机理 

4.2.1 活化反应网络 

结合 H2O2 活化实验的结果，本节基于 DFT 理论计算，对 H2O2 在 Fe-N4-C 表

面活化路径的机理进行分析，得到了其在 Fe-N4-C 上的活化反应网络，如图 4-3 所

示。由图 4-3 可知，H2O2 在 Fe-N4-C 上直接活化（step1），有生成*O+H2O（step1-

a）和 2*OH（step1-b）两条子路径，其基元反应方程式可表达为式（4-1）和式（4-

2）。以产物 2*OH 为中间体在 Fe-N4-C 上继续活化（step2），也有两条子路径，子

路径 step2-a 为 2 个*OH 反应生成*O 和 H2O，子路径 step2-b 为*OH 吸附一个 H2O2

继续活化，生成 H2O 和*OOH，其基元反应方程式可表达为式（4-3）和式（4-4）。

以产物*O 为中间体、吸附一个 H2O2 在 Fe-N4-C 上继续活化，生成*OH 和*OOH

（Step3）；*OH 和*OOH 在 Fe-N4-C 的作用下继续反应，生成 H2O 和 1O2（Step4），

其基元反应方程式可表达为式（4-5）和式（4-6）。 

*H2O2→*O+H2O     （step1-a）         （4-1） 

*H2O2→2*OH      （step1-b）         （4-2） 

2*OH→*O+H2O     （step2-a）         （4-3） 

*OH+H2O2→*OOH+H2O（step2-b）         （4-4） 

*O+H2O2→*OH+*OOH  （step3）          （4-5） 

*OOH+*OH→H2O+1O2  （step4）          （4-6） 

 

图 4-3 H2O2 在 Fe-N4-C 上的活化反应网络 

4.2.2 反应路径与能量变化分析 

通过 DFT 计算，得到 M=18 时 H2O2 在 Fe-N4-C 上的吸附构型为吸附态 H2O2

分子（*H2O2），吸附能为-0.63 eV。因此以*H2O2 作为反应的初态 IS0，其反应路径
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Step-1 如图 4-4 所示。 

 

（a）H2O2 在 Fe-N4-C 上的反应路径 step1-a 

 

（b）H2O2在 Fe-N4-C 上的反应路径 step1-b 

图 4-4 H2O2 在 Fe-N4-C 上的反应路径 step1 

由图 4-4 可知，对于生成*O+H2O 的子路径 step1-a，反应能垒为 1.24 eV，反

应为放热反应，释放热量 1.52 eV。反应过程中，O 原子与 Fe 原子的距离逐渐增

大，由初始的 2.27 Å 变为 2.70 Å，H2O2 发生脱附，生成过渡态 TS1a。随后，两个

O 原子的间距逐渐拉伸、直至 O-O 键断裂，同时右侧·OH 的 O-H 键断裂，H 被左

侧·OH 捕获生成 H2O。由于受到上方 H2O 团簇氢键的影响，H2O 向上游动，而剩

余的 O 原子被 Fe 吸附形成 Fe-O 键，键长为 1.66 Å。 

对于生成 2*OH 的反应子路径 step1-b，反应能垒为 0.68 eV，反应为放热反应，

释放热量 0.98 eV。此路径中，H2O2 的，两个 O 原子距离由初始 IS0 结构中的 1.47 
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Å 变为 TS1b 结构中的 2.10 Å，O-O 键断裂，一个·OH 游离，另一个·OH 被 Fe 原

子吸附生成过渡态 TS1b，此过程中 Fe-O 键的键长逐渐缩短，由 IS0 结构中 2.27 Å

变为 TS1b 结构中 1.90 Å。随后，游离的·OH 也被 Fe-N4-C 吸附，IM1b 结构中两

个 Fe-O 键长为 1.81 Å 左右，Fe 原子偏离碳基底向外凸出。 

在 step1 的两条子路径中，路径 step1-b 反应能垒为 0.68 eV，远低于路径 step1-

a 反应能垒 1.24 eV，生成 2*OH 是 step1 的主反应，与相关文献中一致[92]，因此以

*OH 作为后续活化反应 step2 的中间体 IM1，如图 4-5 所示。 

 

（a）H2O2 在 Fe-N4-C 上的反应路径 step2-a 

 

（b）H2O2在 Fe-N4-C 上的反应路径 step2-b 

图 4-5 H2O2 在 Fe-N4-C 上的反应路径 step2 

由图 4-5 可知，对于子路径 step2-a，由 IM1→IM2a，反应能垒为 0.82 eV，反

应为放热反应，释放热量 0.54 eV。反应过程中，一个*OH 先脱附，两个 O 原子间
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距缩小，由初始 IS1a 结构中的 3.04 Å 变为 TS2a 结构中的 2.44 Å，剩余的吸附态

*OH 与 Fe 之间的 Fe-O 键拉伸，由初始的 1.81 Å 变为 1.95 Å，生成过渡态。随后，

游离的·OH 攻击吸附态*OH 中的 H 原子，*OH 中 O-H 断裂，·OH 与 H 结合生成

H2O；*O 受到 Fe 原子作用后 Fe-O 缩短为 IM2a 结构中的 1.66 Å。 

对于子路径 step2-b，引入一个 H2O2 与*OH 吸附形成初态结构 IS1b，反应能

垒为 1.53 eV，反应为放热反应，释放热量 0.90 eV。反应过程中，*OH 与 Fe 之间

的 Fe-O 缓慢伸长，由 1.86 Å 伸长为 2.29 Å；同时 H2O2 逐渐靠近*OH，距离由 IS1b

结构中的 1.96 Å 缩短为 TS2b 结构中的 1.45 Å；随后 H 从中 H2O2脱落，并与*OH

结合，生成吸附态的*H2O 与游离的·OOH，为过渡态 TS2b。而 Fe-SAC 对·OOH 的

吸附作用强于对 H2O 的吸附作用，因此*H2O 脱附并依靠上方 H2O 团簇中氢键的

影响向上游动，而·OOH 吸附在 Fe 上，生成中间体 IM2b。 

在 step2 的两条子路径中，step2-a 和 step2-b 的反应能垒分别为 0.82 eV 和 1.53 

eV，因此以*O 和 H2O 结构作为后续活化反应步 step3 的中间体 IM2，中间体 IM2

引入一个 H2O2 与*O 吸附形成初态结构 IS2，其反应过程如图 4-6 所示。 

 

图 4-6 H2O2 在 Fe-N4-C 上的反应路径 step3 

由图 4-6 可知，对于路径 step3，反应能垒为 0.79 eV，反应为吸热反应，吸收

热量 0.46 eV。反应过程中，H2O2 与*O 之间的距离逐渐拉近，H2O2下侧的 H-O 键

断裂，间距由初始 IS2 结构中的 1.01 Å 拉伸为 TS3 结构中的 2.02 Å；断裂的 H 原

子被*O 捕获生成·OH 生成过渡态。随着反应进行，剩余的·OOH 受到上层 H2O 团

簇氢键的影响向上移动，最后生成*OH 和·OOH 为中间体 IM3。 

对于反应路径 Step4，中间体 IM3 在 Fe-N4-C 的作用下继续反应，生成 H2O 和
1O2，反应能垒为 0.70 eV，其反应过程如图 4-7 所示。由图 4-7 可知，该反应为放
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热反应，释放热量 0.94 eV。反应过程中，*OOH 的 H 原子与*OH 的 O 原子间距

逐渐拉近，由初始 IS3 结构中的 2.85 Å 缩短为 TS4 结构中的 1.73 Å，*OOH 中的

两个 O 间距缓慢收缩，由初始 IS3 结构中的 1.43 Å 缩短为 TS4 结构中的 1.38 Å，

形成过渡态 TS4；随着反应进行，过渡态结构 TS4 中*OOH 的 H-O 键断裂，剩余

的 O-O 变为 1O2，H 被*OH 捕获生成 H2O；由于 Fe-SAC 对 1O2 的吸附能力强于

H2O，H2O 脱附并向上方团簇靠近。最后，上方团簇脱附，完成整个活化反应的反

应循环。 

 

图 4-7 H2O2 在 Fe-N4-C 上的反应路径 step4 

 

4.3 H2O2在 Co-N4-C 上的活化机理 

4.3.1 活化反应网络 

结合 H2O2 活化实验的结果，本节基于 DFT 理论计算，对 H2O2 在 Co-N4-C 表

面活化路径的机理进行分析，得到了其在 Co-N4-C 上的活化反应网络，对比分析

发现，其与 H2O2 在 Fe-N4-C 上的活化路径相同，因此其反应网络见图 4-3，各反应

步骤的也与 4.2 节相同。 

4.3.2 反应路径与能量变化分析 

通过 DFT 计算，得到 M=18 时 H2O2在 Co-N4-C 表面的吸附构型为游离态 H2O2

分子（H2O2），吸附能为-0.08 eV。因此以 H2O2 作为反应的初态 IS0，其反应路径

Step-1 如图 4-8 所示。 
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（a）H2O2 在 Co-N4-C 上的反应路径 step1-a 

 

（b）H2O2在 Co-N4-C 上的反应路径 step1-b 

图 4-8 H2O2 在 Co-N4-C 上的反应路径 step1 

由图 4-8 可知，对于生成*O+H2O 的子路径 step1-a，反应能垒为 1.41 eV，反

应为放热反应，释放热量 0.89 eV。反应过程中，H2O2 与 Co 原子之间的距离逐渐

减小，最后吸附在 Co 上，生成过渡态。此过程中两者距离由初始 IS0 结构中的 3.14 

Å 变为 TS1a 结构中的 2.32 Å；同时，H2O2 的 O-O 键键长在 Co-SAC 的作用下缓

慢拉伸，由初始 IS0 结构中的 1.46 Å 变为 FS1a 结构中 1.66 Å。随着反应进行，O-

O 键断裂，生成的·OH 也发生 O-H 键的断裂，H 被剩余·OH 吸收生成 H2O。由于

受到上层 H2O 团簇氢键的影响，H2O 向上游动，距离催化剂 3.35 Å；而剩余一个

O 被 Co 吸附形成 Co-O 键，键长为 1.73 Å。 

对于生成 2*OH 的子路径 step1-b，反应能垒为 0.54 eV，反应为放热反应，释
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放热量 0.15 eV。此路径中，H2O2 与 Co 之间的距离逐渐减小，生成过渡态。此过

程中两者距离由初始 IS0 结构中的 3.14 Å 变为 TS1b 结构中的 2.65 Å。最后 O-O

键断裂生成两个·OH，在 Co-SAC 的作用下发生吸附，*OH 与 Co 形成的两个 Co-

O 键长为 1.85 Å 左右，Co 原子偏离碳基底向外凸出。 

在 step1 的两条子路径中，step1-b 的反应能垒为 0.54 eV，远低于 step1-a 的反

应能垒 1.41 eV，生成 2*OH 是 step1 的主反应，因此以*OH 作为后续活化 step2 的

中间体 IM1，如图 4-8 所示。 

 

（a）H2O2 在 Co-N4-C 上的反应路径 step2-a 

 

（b）H2O2在 Co-N4-C 上的反应路径 step2-b 

图 4-9 H2O2 在 Co-N4-C 上的反应路径 step2 

由图 4-9 可知，对于子路径 step2-a，反应能垒为 0.28 eV，反应为放热反应，

释放热量 0.56 eV。反应过程中，一个*OH 的 H 原子与另一个*OH 的 O 原子间距

变小，由初始 IM1 结构中的 1.85 Å 变为 TS2a 结构中的 1.20 Å，生成*O 和*H2O

作为过渡态。由于上层 H2O 团簇氢键的影响，*H2O 的 Co-O 键由 1.88 Å 拉伸为
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2.33 Å。*H2O 继续向上游动直至脱附，此时 H2O 与催化剂的距离为 3.62 Å；*O 受

到 Co 原子作用后 Co-O 缩短为 IM2a 结构中的 1.74 Å。 

对于子路径 step2-b，引入一个 H2O2 与*OH 吸附形成初态结构 IS1b，反应能

垒为 0.55 eV，反应为放热反应，释放热量 0.78 eV。反应过程中，*OH 与 Co 之间

的 Co-O 缓慢伸长，由初始 IS1b 结构中的 1.91 Å 伸长为 TS2b 结构中的 3.44 Å 并

脱附；同时 H2O2 逐渐靠近*OH，H2O2 的 H-O 键断裂，H 原子被*OH 捕获生成过

渡态 H2O 和·OOH。 

在 step2 的两条子路径中，step2-a 的反应能垒为 0.28 eV，低于 step2-b 的反应

能垒 0.55 eV，因此子路径 step2-a 为 step2 的主反应，以 IM2a 结构作为后续活化

反应 step3的中间体 IM2，中间体 IM2引入一个H2O2与*O吸附形成初态结构 IS2，

其反应过程如图 4-10 所示。 

 

图 4-10 H2O2在 Co-N4-C 上的反应路径 step3 

由图 4-10 可知，路径 step3 的反应能垒为 0.26 eV，反应为放热反应，放出热

量 0.62 eV。反应过程中，H2O2 与*O 之间的距离逐渐拉近，*O 与 H2O2 中较低的

H 原子间距由初始 IS2 结构中的 1.67 Å 缩短为 TS3 结构中的 1.43 Å，生成过渡态。

H2O2 的 H-O 逐渐拉伸直至断裂，间距变为 1.60 Å；随后游离的 H 被*O 捕获生成

*OH，剩余的·OOH 受到上层 H2O 团簇氢键的影响向上移动，生成*OH 和·OOH 为

中间体 IM3。 

对于反应路径 Step4，中间体 IM3 在 Co-N4-C 的作用下继续反应，生成 H2O

和 1O2，其反应过程如图 4-11 所示。由图 4-11 可知，路径 step4 的反应能垒为 0.58 

eV，反应为放热反应，释放热量 0.18 eV。反应过程中，·OOH 与*OH 的之间的初

始间距为初始 IS3 结构中的 1.60 Å，·OOH 的 O 与*OH 的 H 形成氢键作用。随着

反应进行，·OOH 发生旋转，O 向上移动，分别与 H2O 团簇中的 H 形成氢键，三
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条氢键的长度分别为 1.68 eV、1.89 eV、1.84 eV；·OOH 的 H 靠近*OH，形成过渡

态 TS4。随着反应进行，过渡态结构 TS4 中*OOH 的 H-O 键长逐渐拉伸直至断裂，

由 TS4 结构中的 0.99 Å 拉伸为 IM4 结构中的 1.61 Å；剩余的 O-O 变为 1O2，H 被

*OH 捕获生成 H2O。由于上方 H2O 团簇中氢键的作用，H2O 有脱附并向团簇靠近

的趋势，其键长由 TS4 结构中的 1.83 Å 拉伸为 IM4 结构中的 2.13 Å。最后，上方

团簇脱附，完成整个活化反应的反应循环。 

 

图 4-11 H2O2在 Co-N4-C 上的反应路径 step4 

4.4 H2O2在 Cu-N4-C 上的活化机理 

4.4.1 活化反应网络 

结合 H2O2 活化实验的结果，本节基于 DFT 理论计算，对 H2O2 在 Cu-N4-C 表

面活化路径的机理进行分析，得到了其在 Cu-N4-C 上的活化反应网络，如图 4-12

所示。 

 

图 4-12 H2O2在 Fe-N4-C 上的活化反应网络 

由图 4-12 可知，H2O2在 Cu-N4-C 上也直接活化（step1），有生成*O+H2O（step1-
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a）和 2*OH（step1-b）两条子路径。以产物 2*OH 为中间体在 Fe-N4-C 上继续活化

（step2），仍有两条子路径，子路径 step2-a 为 2 个*OH 反应生成*O 和 H2O，子路

径 step2-b 为*OH 吸附一个 H2O2 继续活化，生成 H2O 和·OOH。与 Fe-N4-C 和 Co-

N4-C 不同，后续反应以·OOH 为中间体、与游离在 Cu-N4-C 表面的·OH 反应生成

H2O 和 1O2（Step3）。 

4.4.2 反应路径与能量变化分析 

通过 DFT 理论研究，得到 M=18 时 H2O2 在 Cu-N4-C 表面的吸附构型为游离

态 H2O2 分子（H2O2），其吸附能为-0.03 eV。因此以 H2O2 作为反应的初态 IS0，其

反应路径 Step-1 如图 4-13 所示。 

 

（a）H2O2 在 Cu-N4-C 上的反应路径 step1-a 

 

（b）H2O2在 Cu-N4-C 上的反应路径 step1-b 

图 4-13 H2O2在 Cu-N4-C 上的反应路径 step1 
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由图 4-13 可知，对于生成*O+H2O 的子路径 step1-a，反应能垒为 1.10 eV，反

应为吸热反应，吸收热量 0.45 eV。反应过程中，H2O2 的 O-O 键长逐渐拉伸并断

裂，两个 O 间距由初始的 1.46 Å 变为 2.43 Å，同时下方的*OH 中 H 被上方·OH 的

O 吸引，两者距离为 1.56 Å，生成过渡态 TS1a。随着反应进行，*OH 的 O-H 键断

裂，H 被上侧·OH 捕获生成 H2O，同时由于受到上层 H2O 团簇氢键影响向上移动，

生成 FS1a 结构；*O 与 H2O 中的 H 间距由 1.56 Å 变为 1.42 Å，*O 与 Cu-SAC 生

成的 Cu-O 键键长由 TS1a 结构中的 1.97 Å 变为 FS1a 结构中 1.83 Å。 

对于生成 2*OH 的子路径 step1-b，反应能垒为 0.85 eV，反应为吸热反应，吸

收热量 0.50 eV。反应过程中，H2O2 的 O-O 键长逐渐拉伸并断裂，两个 O 间距由

初始的 1.46 Å 变为 1.82 Å，生成一个*OH 与一个·OH 作为过渡态 TS1b。由于受到

上层 H2O 团簇氢键影响，·OH 向上移动，而*OH 继续被 Cu 吸附，生成 FS1b 结

构；*OH 与·OH 的间距由 1.82 Å 变为 2.11 Å，*OH 与 Cu-SAC 生成的 Cu-O 键键

长由 TS1b 结构中的 2.11 Å 收缩为 FS1b 结构中 1.99 Å。 

在 step1 的两条子路径中，step1-b 的反应能垒为 0.85 eV，低于 step1-a 的反应

能垒 1.10 eV，step1-b 是路径 step1 的主反应，因此以 IM1b 作为后续活化反应步

step2 的中间体 IM1，如图 4-14 所示。 

对于路径 step2-a，引入一个 H2O2 与*OH 吸附形成初态结构 IS1a，反应能垒为

0.10 eV，反应为放热反应，释放热量 0.49 eV。反应过程中，*OH 与 Cu 之间的 Cu-

O 缓慢伸长，由初始 IS1a 结构中的 2.01 Å 伸长为 TS2a 结构中的 2.08 Å；同时 H2O2

逐渐靠近*OH，*OH 的 O 与 H2O2 的 H 之间的距离由 IS1a 结构中的 1.55 Å 缩短为

TS2a 结构中的 1.28 Å，而 H2O2 的 O-O 不参与反应，故键长无明显变化，为过渡

态 TS2a。随着反应进行，H 从中 H2O2 脱落后与*OH 结合，生成吸附态的*H2O 与

游离的·OOH；Cu-SAC 对·OOH 的吸附作用强于对 H2O 的吸附作用，因此*H2O 脱

附并依靠上方 H2O 团簇中氢键的影响向上游动，而·OOH 吸附在 Cu 上，生成中间

体 IM2a，此过程中，Cu-O 缓慢伸长为 2.13 Å。 

对于路径 step2-b，反应能垒为 1.53 eV，反应为放热反应，释放热量 0.90 eV。

反应过程中，两个 OH 间距逐渐变小，由初始 IM1 结构中的 2.21 Å 变为 TS2b 结

构中的 1.85 Å，吸附态*OH 与 Cu 之间的 Cu-O 键长发生收缩，由初始的 1.99 Å 变

为 1.85 Å，生成过渡态。随着反应进行，游离的·OH 攻击吸附态*OH 中的 H，使

得*OH 中 O-H 断裂，·OH 与 H 结合生成 H2O，同时受到上层 H2O 团簇氢键的影

响，向上游动；*O 受到 Cu 原子作用后 Cu-O 缩短为 IM2b 结构中的 1.83 Å，*O 与

H2O 的间距为 1.40 Å。 

在 step2 的两条子路径中，step2-a 的反应能垒为 0.10 eV，远低于 step2-b 的反

应能垒 0.36 eV，路径 2-a 是路径 step2 的主反应，因此以 IM2a 作为后续活化 step-

3 的中间体 IM2。 
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（a）H2O2 在 Cu-N4-C 上的反应路径 step2-a 

 

（b）H2O2在 Cu-N4-C 上的反应路径 step2-b 

图 4-14 H2O2在 Cu-N4-C 上的 step2 

对于反应路径 step3，中间体 IM2 吸附游离在 Cu-N4-C 表面的·OH 形成初态

IS2，反应生成 H2O 和 1O2，如图 4-15 所示。 

由图 4-15，路径 step3 的反应能垒为 0.51 eV，反应为放热反应，释放热量 1.19 

eV。反应过程中，*OOH 的 H 与*OH 的 O 之间的距离逐渐拉近，间距由初始 IS2

结构中的 2.77 Å 缩短为 TS3 结构中的 2.09 Å，*OOH 与 Cu-SAC 的距离缓慢增加

直至脱附；随着反应进行，过渡态结构 TS3 中*OOH 的 H-O 键断裂，剩余的 O-O

变为 1O2，H 被*OH 捕获生成 H2O；由于 Cu-SAC 对 1O2 的吸附能力较弱，1O2 被

H2O 团簇中氢键吸引无法形成 Cu-O 键，而 H2O 脱附并向上方团簇靠近。最后，
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上方团簇脱附，完成整个活化反应的反应循环。 

 

图 4-15 H2O2在 Cu-N4-C 上的 step3 

4.5 H2O2在不同催化剂上的催化活性分析 

前文我们研究得到了 H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 上活化的反应网络

及主要的自由基产物类型，同时发现 H2O2 在三种碳基单原子催化剂表面活化的第

一步反应都是断裂 O-O 键、生成两个羟基自由基·OH，其他学者的研究也表明 H2O2

在各类催化剂表面的分解更倾向于打破 O-O 键[93-95]。然而，H2O2 在不同碳基 SACs

上活化的催化活性尚未比较分析，还未筛选出合适的碳基碳原子催化剂。因此，本

节基于前文 H2O2 在三种碳基单原子催化剂上活化反应的能量变化，得到 H2O2 在

各单原子催化剂上活化时生成·OH、·OOH 和 1O2 的反应能垒，如图 4-16 所示。 

由图 4-16 可知，H2O2 在 Fe-N4-C 表面活化生成·OH 的反应能垒为 0.68 eV，

H2O2 在 Co-N4-C 表面活化生成·OH 的反应能垒为 0.54 eV，H2O2 在 Cu-N4-C 表面

活化生成·OH 的反应能垒为 0.85 eV，由低到高依次为 Co-N4-C、Fe-N4-C、Cu-N4-

C。本文第三章催化 H2O2 活化实验中，催化剂催化 H2O2 活化产生·OH 的含量由高

到低依次为 Co-N4-C、Fe-N4-C、Cu-N4-C，Co-N4-C 催化 H2O2 活化生成·OH 的催

化活性最高，DFT 计算的反应能垒很好地揭示了此实验现象背后的反应机理。 

H2O2 在 Fe-N4-C 表面活化生成·OOH 的反应能垒为 0.79 eV，H2O2 在 Co-N4-C

表面活化生成·OOH 的反应能垒为 0.26 eV，H2O2 在 Cu-N4-C 表面活化生成·OOH

的反应能垒为 0.10 eV，由低到高依次为 Cu-N4-C、Co-N4-C、Fe-N4-C。本文第三

章催化 H2O2 活化实验中，催化剂催化 H2O2活化产生·OOH/·O2
-的含量由高到低依

次为 Cu-N4-C、Co-N4-C、Fe-N4-C，Cu-N4-C 对 H2O2 活化生成·OOH /O2
-的催化活

性最高，DFT 计算的反应能垒很好地揭示了此实验现象背后的反应机理。 

H2O2 在 Fe-N4-C 表面活化生成 1O2 的反应能垒为 0.70 eV，H2O2 在 Co-N4-C 表
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面活化生成 1O2 的反应能垒为 0.58 eV，H2O2 在 Cu-N4-C 表面活化生成 1O2 的反应

能垒为 0.51 eV，由低到高依次为 Cu-N4-C、Co-N4-C、Fe-N4-C。本文第三章催化

H2O2 活化实验中，催化剂催化 H2O2 活化产生 1O2 的含量由高到低依次为 Cu-N4-

C、Co-N4-C、Fe-N4-C，Cu-N4-C 对 H2O2 活化生成 1O2 的催化活性最高，DFT 计算

的反应能垒很好地揭示了此实验现象背后的反应机理。 

 

图 4-16 H2O2在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 上活化生成各产物的反应能垒 

 

4.6 电荷转移分析 

考虑到电子转移对理解反应机理的重要性，为了更好的理解 H2O2 在单原子催

化剂表面的活化行为，探究了在反应过程中各过渡态结构中体系的电荷转移情况。

H2O2 在催化剂表面活化的反应过程中，各过渡态结构的电荷密度差分如图 4-16 所

示，等值面取 0.001 e/Å3，蓝色代表该区域失去电子，黄色区域表示该区域获得电

子。 

由图 4-17 可知，H2O2 在三种碳基 SACs 上活化时过渡态 TS 的电荷转移情况

基本一致。H2O2 的 O 原子被黄色的区域包围，O 原子获得电子，是活化反应中电

子的主要受体；各单原子催化剂中的金属原子被蓝色的区域包围，金属原子失去电

子，是活化反应中电子的主要供体。反应体系内，电子转移的过程是由金属原子转

移到 O 的过程，催化剂表面金属原子与 O 原子之间的电荷转移实现了 SACs 对

H2O2 的氧化。此外，由图可知，在活化反应的电子转移过程中，上层 H2O 团簇的

部分 H2O 分子也参与了电荷的转移，由此推测，H2O 分子与 H2O2之间 H、O 原子

之间形成的分子外氢键相互作用，也会对活化反应产生一定程度的影响。文献[96] 

表明，H2O2 在 Fe-N4-C 上活化生成 2*OH 时 Fe 原子的电荷转移量仅为-0.85 e，远
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低于本文含 H2O 条件下 H2O2 在 Fe-N4-C 上活化生成 2*OH 时，Fe 原子的电荷转

移量-1.76 e，这也证明 H2O 分子对 H2O2 在催化剂表面的活化产生了影响，增大金

属原子的电荷转移量。 

 

（a）H2O2在 Fe-N4-C 上活化 TS 结构的电子密度差分

 

（b）H2O2在 Co-N4-C 上活化 TS 结构的电子密度差分 

 

（c）H2O2在 Cu-N4-C 上活化 TS 结构的电子密度差分 

图 4-17 H2O2在 SACs 上活化过渡态 TS 结构的电子密度差分 

4.7 本章小结 

基于本文第三章合成的碳基单原子催化剂及其催化 H2O2活化的实验研究结果，

本章选用与其对应的 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 构型碳基 SACs 作为研究对象，

选择 H2O2 作为活化物质，基于 DFT 计算对三种碳基 SACs 催化 H2O2 活化的反应

机理进行了研究。首先，研究了 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 表面催化 H2O2 活化

的反应网络，对活化反应路径进行过渡态搜索，反应过程中的几何结构变化和能量

变化，得到了 H2O2 在三种 SACs 上的主反应路径及反应能垒；其次，分析 H2O2在

不同催化剂上的催化活性，同时结合本文第三章 Fe-N-C、Co-N-C、Cu-N-C 催化

H2O2 活化的实验结果进行对比分析。具体结论如下： 

（1）H2O2 在 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 表面活化生成·OH 的反应能垒分别
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为 0.68 eV、0.54 eV、0.85 eV，生成·OOH 的反应能垒分别为 0.79 eV、0.26 eV、

0.10 eV，活化生成 1O2的反应能垒分别为 0.70 eV、0.58 eV、0.51 eV。 

（2）Co-N4-C 催化 H2O2 活化生成·OH 的反应能垒最低，Cu-N4-C 催化 H2O2

活化生成·OOH 和 1O2 的反应能垒最低，理论计算的结果在微观上揭示了宏观活化

实验的反应机理。 

（3）通过分析活化反应中各过渡态结构的电子转移情况发现，催化剂表面金

属原子与 O 原子之间的电荷转移实现了碳基单原子催化剂对 H2O2 的活化，H2O2

的 O 原子是活化反应中电子的主要受体，各单原子催化剂中的金属原子是活化反

应中电子的主要供体。此外，H2O 分子与 H2O2 之间 H、O 原子之间形成的氢键作

用使 H2O 参与反应过程中的电荷转移，对 H2O2 活化产生影响。 
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第 5 章 H2O 对 H2O2吸附特性的影响机理 

本文第四章对三种碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 催化 H2O2

活化的反应机理进行研究，得到其催化 H2O2活化的反应网络。我们在研究过程中

发现，H2O 团簇的引入的确对 H2O2 在单原子催化剂上的吸附和活化产生影响。碳

基单原子催化剂催化 H2O2 活化的实际反应环境是有 H2O 分子的，H2O2 分子进入

催化体系后，与催化剂表面和上层 H2O 分子产生相互的吸附作用，H2O 与 H2O2 中

H、O 原子之间形成的分子外氢键相互作用，会在一定程度上影响 H2O2 在催化剂

表面的吸附、活化和氧化。吸附特性是研究 H2O2 在催化剂表面活化、与其他物质

发生反应的基础，不同含 H2O 气氛下 H2O2 在碳基单原子催化剂上的吸附特性尚不

明晰，因此，本章对含 H2O 氛围 H2O2 在单原子催化剂上的吸附特性进行研究。 

不同配位结构(金属原子和配位环境)的碳基单原子催化剂具有不同的反应活

性[97]，基于此，本章构建了 40 种不同类型的碳基单原子催化剂 TM-N3X-C 的理论

构型（TM=Sc、Ti,、V,、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu 和 Zn，X=N、O、P 和 S）；其

次，H2O 团簇中 H2O 分子的数量对于 H2O2 在催化剂上吸附特性的影响差异需要探

究，因此本章计算了 H2O/H2O2 摩尔比（后文以 M 指代）分别为 0、5、10、18 的

情况下，H2O2 在 TM-N3X-C 等 40 种 SACs 上的吸附能及吸附构型的变化情况，吸

附能数值见附录-附表 1；此外，计算了几种吸附体系中金属原子与吸附材料之间

的电荷转移，分析吸附体系中电子密度的变化情况。 

5.1 H2O2与 TM-N4-C 体系的吸附构型及吸附能 

本节研究了不同 M（H2O/H2O2 摩尔比）下 H2O2 在 TM-N4-C 催化剂上的吸附

能及吸附构型变化情况，如图 5-1、图 5-2 所示。图中*表示原子与催化剂处于吸附

态，无*则表示分子为游离态。由图可知，不同 M 下 H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附及

解离构型有 4 种，分别为 H2O2/*H2O2、*O+H2O、*OH+·OH、2*OH，这是由于 H2O2

的不稳定性和金属原子的强作用力，H2O2 在催化剂表面吸附时可能会直接发生解

离。 

在 M=0 即无水分子影响时，H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附及解离构型只有

*O+H2O 和 H2O2/*H2O2两种。H2O2 在 TMa1-N4-C（TMa1=Sc~Fe）上吸附后，催化

剂对 H2O2 的强作用力使得 H2O2 的 O-O 键断裂，解离生成*O+H2O，同时放出热

量；由于 H2O2 的构型发生变化，H2O2 在 TMa1-N4-C 上为化学吸附。H2O2 在 TMa2-

N4-C（TMa2=Co~Zn）上吸附后，由于其在催化剂表面的结合强度太弱不能破坏 O-

O 键，仍保持完整的 H2O2 分子构型，H2O2 在 TMa2-N4-C 为物理吸附，TMa1 的活
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性高于 TMa2。 

随着 H2O 的引入及其摩尔比 M 的增大，H2O2 在大部分催化剂上的吸附能和

吸附构型都发生了变化。Sc-N4-C、Ti-N4-C 上吸附的 H2O2 由最初的*O+H2O 变为

2*OH，吸附能增大，说明 H2O2 吸附在催化剂上后解离成 2*OH 释放的能量高于解

离成*O+H2O 释放的能量；Cr-N4-C 上吸附的 H2O2 由*O+H2O 变为*OH+·OH；Mn-

N4-C 上吸附的 H2O2 由*O+H2O 先变为*OH+·OH、再变为 H2O2 分子存在；Fe-N4-

C 上吸附的 H2O2 由*O+H2O 变为完整的 H2O2 分子；Co-N4-C 上吸附的 H2O2 由

*OH+·OH 变为完整的 H2O2 分子；H2O2 在 Ni-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 上始终为

完整的 H2O2 分子吸附构型，但是其在 Ni-N4-C 上的吸附能变为正值，呈现排斥吸

附的现象，这是由于 Ni 的活性较低；H2O2 在 V-N4-C 上的解离构型均为*O+H2O

吸附构型，H2O2 在 V-N4-C 和 Cu-N4-C 上的吸附能均随着 M 的增大而减小。 

综上所述，H2O 的引入产生的氢键会对 H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附产生不可

忽视的影响，具体表现为：氢键的存在会改变 H2O2 的吸附及解离构型，随着 M 的

增大，H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附构型呈现从*O+H2O 先变为*OH、再变为 H2O2 的

趋势，吸附性质呈现由化学吸附转变为物理吸附的趋势。H2O2 吸附构型不随 M 改

变时，氢键作用会减弱 H2O2 在催化剂表面的吸附，随着 M 的增大，H2O 团簇与

H2O2 之间的氢键作用增强，金属原子与 H2O2 之间的相互作用减弱，吸附能随着 M

的增大而减小。 

 

图 5-1 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附能（TM=Sc~Zn） 
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（a）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附构型（TM=Sc~Mn）

 

（b）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附构型（TM=Fe~Zn） 

图 5-2 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N4-C 上的吸附构型 
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5.2 H2O2与 TM- N3O-C 体系的吸附构型及吸附能 

通过调整金属原子与周围原子的配位情况可以改变催化剂的活性，本节调控 O

原子替换 N 原子配位的催化剂构型，研究了不同 M 下 H2O2 在 TM-N3O-C 催化剂

上的吸附能及吸附构型变化情况，如图 5-3、图 5-4 所示。由图可知，不同摩尔比

M下H2O2在TM-N3O-C上的吸附及解离构型有 4种，分别为H2O2/*H2O2、*O+H2O、

*OH+·OH、2*OH，构型种类与 TM-N4-C 上保持一致。 

在M=0即无水分子影响时，H2O2在TM-N3O-C上的吸附及解离构型有*O+H2O、

2*OH 和 H2O2/*H2O2 三种。H2O2 在 TMb1-N3O-C（TMb1=Sc~Cr，Fe）上吸附后仍

解离为*O+H2O 构型，吸附前后构型发生变化，吸附类型为化学吸附。H2O2 在 TMb2-

N3O-C（TMb2=Co~Cu）上吸附后仍保持完整的 H2O2 分子，且吸附能均低于 0.60 

eV，吸附类型为物理吸附。与 Mn-N4-C 和 Zn-N4-C 不同，H2O2 在 Mn-N3O-C 和

Zn-N3O-C 的构型由 H2O2 变为 2*OH，由此推测，调控 1 个 O 代替 N 生成的 Mn-

O 和 Zn-O 配位结构改变了 Mn 和 Zn 的活性，从而影响 H2O2 在该催化剂上的吸附

特性。 

随着 H2O 引入及其摩尔比 M 的增大，Sc-N3O-C、Ti-N3O-C、Cr-N3O-C 上吸

附的 H2O2 由最初的*O+H2O 变为 2*OH，与 Sc-N4-C、Ti-N4-C、Cr-N4-C 上的变化

趋势相同，但吸附能更大，说明 Sc-O、Ti-O 和 Cr-O 配位结构增强了三种金属原子

的活性。Fe-N3O-C 上吸附的 H2O2 由*O+H2O 变为*OH+·OH，而不是 Fe-N4-C 上的

H2O2 分子，推测是 Fe-O 配位键的调控活性高于 Fe-N 键。Mn-N3O-C 上 H2O2 的吸

附及解离构型依次变为*O+H2O、2*OH、*H2O2。Co-N3O-C 上 H2O2的吸附及解离

构型由*OH+·OH 变为 H2O2。Ni-N3O-C、Cu-N3O-C 上始终为完整的 H2O2 分子吸

附构型，V-N3O-C 上始终为*O+H2O 吸附构型，但是吸附能均随着 M 的增大而减

小，H2O2 在三种单原子催化剂上的吸附作用减弱，调控 O 配位对 V、Ni、Cu 的活

性无明显影响。 

综上所述，H2O 引入产生的氢键会对 H2O2 在 TM-N3O-C 的吸附产生影响，改

变 H2O2 的吸附及解离构型。随着 M 的增大，H2O2 在 TM-N3O-C 上的吸附构型也

呈现从*O+H2O 先转化为 2*OH/*OH+·OH、再转化为 H2O2 的趋势，吸附性质呈现

由化学吸附转变为物理吸附的趋势。H2O2 吸附构型不随 M 改变时，氢键作用也会

减弱 H2O2 在 TM-N3O-C 表面的吸附，随着 M 的增大，H2O 团簇与 H2O2 之间的氢

键作用增强，金属原子与 H2O2 之间的相互作用减弱，吸附能随着 M 的增大而减

小。相比于 TM-N4-C 体系，TM-N3O-C 中作为活性中心的金属原子 TM 与 O 形成

独特的 TM-O 配位结构，能够提高部分催化剂中的金属活性，增强催化剂与 H2O2

之间的相互作用，有利于 H2O2 在催化剂表面的吸附。 
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图 5-3 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3O-C 上的吸附能及吸附构型（TM=Sc~Zn） 

 

（a）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3O-C 上的吸附构型（TM=Sc~Mn） 
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（b）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3O-C 上的吸附构型（TM=Fe~Zn） 

图 5-4 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3O-C 上的吸附构型 

 

5.3 H2O2与 TM-N3P-C 体系的吸附构型及吸附能 

本节通过调控 P 原子替换 N 原子配位的催化剂构型，研究了不同 M 下 H2O2

在 TM-N3P-C 催化剂上的吸附能及吸附构型变化情况，如图 5-5、图 5-6 所示。由

图可知，不同摩尔比 M 下 H2O2 在 TM-N3P-C 上的吸附及解离构型有 3 种，分别为

H2O2/*H2O2、*O+H2O 和 2*OH。 

在 M=0 即无水分子影响时，H2O2在 TM-N3P-C 上的吸附及解离构型有*O+H2O

和 H2O2/*H2O2 两种。H2O2 在 TMc1-N3P-C（TMc1=Sc~Cr，Zn）上吸附后解离为

*O+H2O 构型，吸附前后构型发生变化，吸附类型为化学吸附。在 TMc2-N3P-C

（TMc2=Mn~Cu）仍为 H2O2 分子，且吸附能均低于 0.60 eV，吸附类型为物理吸附。

与 TM-N4-C 相比，H2O2 在 Mn-N3P-C 和 Fe-N3P-C 上的吸附构型为 H2O2，而在 Zn-

N3P-C 上的构型变为*O+H2O，推测调控 P 代替 N 形成 TM-P 配位结构，削弱 Mn

和 Fe 的活性，增强 Zn 的活性，从而改变 H2O2 在该催化剂表面与的吸附特性。 

随着 H2O 引入及其摩尔比 M 的增大，H2O2在 Sc-N3P-C、Ti-N3P-C、V-N3P-C、

Cr-N3P-C 上的吸附构型的由最初的*O+H2O 变为 2*OH，除 V-N3P-C 外的与 Sc-N4-
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C、Ti-N4-C、Cr-N4-C 上的变化趋势相同。Fe-N3P-C 和 Zn-N3P-C 上 H2O2 的吸附构

型由*O+H2O 变为 H2O2 分子；Mn-N3P-C、Co-N3P-C、Ni-N3P-C、Cu-N3P-C 上始终

为完整的 H2O2 分子吸附构型，但是其吸附能均随着 M 的增大而减小，H2O2 在四

种单原子催化剂上的吸附作用减弱，部分变为正值排斥吸附，调控 P 配位对 Mn、

Co、Ni、Cu 的活性无明显正向影响。 

综上所述，H2O 引入产生的氢键会对 H2O2 在 TM-N3P-C 的吸附产生影响，改

变 H2O2 的吸附解离构型。随着 M 的增大，H2O2 在 TM-N3P-C 上的吸附构型也呈

现从*O+H2O 先转化为 2*OH/*OH+·OH、再转化为 H2O2 的趋势，吸附性质呈现由

化学吸附转变为物理吸附的趋势。H2O2 吸附构型不随 M 改变时，氢键作用会减弱

H2O2 在 TM-N3P-C 表面的吸附，随着 M 的增大，H2O 团簇与 H2O2 之间的氢键作

用增强，金属原子与 H2O2 之间的相互作用减弱，吸附能随着 M 的增大而减小。相

比于 TM-N4-C 体系，TM-N3P-C 中作为活性中心的金属原子 TM 与 P 形成的 TM-

P 配位结构，削弱了 H2O2 在 Mn-N3P-C 和 Fe-N3P-C 上的吸附，增强在 Zn-N3P-C

上的吸附。 

 

 

图 5-5 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3P-C 上的吸附能及吸附构（TM=Sc~Zn） 
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（a）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3P-C 上的吸附构型（TM=Sc~Mn） 

 

（b）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3P-C 上的吸附构型（TM=Fe~Zn） 

图 5-6 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3P-C 上的吸附构型 
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5.4 H2O2与 TM- N3S-C 体系的吸附构型及吸附能 

通过调控 S 替换 N 配位结构，本节研究了不同 M 下 H2O2 在 TM-N3S-C 催化

剂上的吸附能及吸附构型变化情况，如图 5-7、图 5-8 所示。由图可知，不同摩尔

比 M 下 H2O2 在 TM-N3S-C 上的吸附及解离构型有 4 种，分别为 H2O2/*H2O2、

*O+H2O、*OH+·OH、2*OH，种类与 TM-N4-C 上保持一致。 

在 M=0 时，H2O2 在 TM-N3S-C 上的吸附构型有*O+H2O、2*OH 和 H2O2/*H2O2

等三种。H2O2 在 TMd1-N3S-C（TMd1=Ti~Mn）上吸附后解离为*O+H2O，在 Sc-N3S-

C 上解离为 2 个*OH，吸附前后 H2O2 的构型发生变化，吸附性质为化学吸附；在

TMd2-N3S-C（TMd2=Fe~Zn）上为 H2O2，吸附能低于 0.60 eV，为物理吸附。 

随着 H2O 引入及 M 的增大，H2O2 在 Ti-N3S-C、V-N3S-C、Cr-N3S-C 上由最初

的*O+H2O 变为 2*OH；在 Fe-N3S-C 上由*O+H2O 变为*OH+·OH；在 Co-N3S-C 和

Mn-N3S-C 上吸附的 H2O2 由*O+H2O 后变为 H2O2。Ni-N3S-C、Cu-N3S-C、Zn-N3S-

C 上始终为完整的 H2O2，Sc-N3S-C 上始终为 2*OH 吸附构型。 

综上所述，H2O 引入产生的氢键会对 H2O2 在 TM-N3S-C 的吸附产生影响，改

变 H2O2 的吸附及解离构型。随着 M 的增大，H2O2 吸附构型呈现从*O+H2O 先转

化为 2*OH/*OH+·OH、再转化为 H2O2 的趋势；吸附性质由化学吸附向物理吸附转

变。H2O2 吸附构型不随 M 改变时，氢键作用也会减弱 H2O2 在 TM-N3S-C 表面的

吸附，随着 M 的增大，H2O 团簇与 H2O2 之间的氢键作用增强，吸附能减小。与

TM-N4-C 相比，通过调控 S 替代 N 配位对催化剂的活性无明显影响。 

 

图 5-7 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3S-C 上的吸附能及吸附构型（TM=Sc~Zn） 
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（a）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3S-C 上的吸附构型（TM=Sc~Mn） 

 

（b）不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3S-C 上的吸附构型（TM=Fe~Zn） 

图 5-8 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3S-C 上的吸附构型 
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5.5 H2O 对 H2O2吸附特性的影响机理 

上文的计算结果研究，H2O2 在 TM-N3X-C 上的吸附及解离构型有 4 种，分别

为 H2O2/*H2O2、*O+H2O、*OH+·OH、2*OH，这与文献中报道的一致[98]。 

无 H2O 存在时，H2O2 的吸附状态主要与碳基 SACs 的几何结构和前线分子轨

道的取向有关[99]，TM-N3X-C 中优化后的部分 SACs 为非平面几何图形，其金属原

子凸起暴露，可以更好的与 H2O2 接触，因此与 H2O2 的结合强度较大，使得 H2O2

解离；其余的嵌入在碳基底中，与 H2O2 的接触面积较小、结合能较弱，使 H2O2 保

持完整的分子状态。 

引入 H2O 团簇（M>0）后产生的氢键会对 H2O2 在 TM-N3X-C 的吸附产生影

响，改变 H2O2 的吸附及解离构型，其变化类型可以分为 7 类，见表 5-1。由表可

知，随着 M 的增大，氢键作用加强，H2O2 的吸附构型呈现从*O+H2O 先转化为

2*OH/*OH+·OH、再转化为 H2O2 的趋势，吸附性质呈现由化学吸附转化为物理吸

附的趋势。 

通过调控 TM 金属与其周围原子 X 的配位结构，可以影响催化剂的催化活性
[100]，从而影响 H2O2 的吸附特性。引入 O 原子后形成的 TM-N3O-C 体系中，部分

催化剂与 H2O2 的作用强度高于 TM-N4-C 体系；引入 P 后形成的 TM-N3P-C 体系

中，明显的削弱 H2O2 在 Mn-N3P-C 和 Fe-N3P-C 上的吸附强度，增强在 Zn-N3P-C

上的吸附强度，与 TM-N3O-C 体系相比，TM-P 的配位结构调控的催化活性低于

TM-O 配位结构；引入 S 后形成的 TM-N3S-C 体系对 H2O2的吸附影响无明显规律。 

表 5-1 不同 H2O/H2O2摩尔比时 H2O2 在 TM-N3X-C 上典型的吸附构型变化 

 
M=5 

吸附构型 

吸附能 

eV 

M=10 

吸附构型 

吸附能 

eV 

M=18 

吸附构型 

吸附能 

eV 

Sc-N3O-C 2*OH -5.73 2*OH -5.87 2*OH -6.09 

Ti-N3O-C *O+H2O -5.71 2*OH -6.34 2*OH -6.01 

V-N4-C *O+H2O -5.47 * O+H2O -5.23 * O+H2O -5.37 

Mn-N4-C *O+H2O -2.41 *OH+·OH -1.02 *H2O2 -0.09 

Fe-N4-C *O+H2O -2.81 *H2O2 -0.78 *H2O2 -0.63 

Fe-N3P-C *O+H2O -3.07 *O+H2O -2.92 *H2O2 -0.53 

Co-N4-C *OH+·OH -0.68 H2O2 -0.11 H2O2 -0.08 

5.6 电荷转移分析 

吸附的本质是吸附物与被吸附物之间的电子转移[101]，考虑到电子转移对理解

吸附机理的重要性，本节探究了 M=18 时部分催化剂吸附体系中的电荷转移情况。 
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首先通过 Bader 电荷的方法对体系中电子转移进行定量分析，金属原子是催化

剂的活性中心，因此计算吸附前后金属原子的 Bader 电荷变化量，见表 5-2。吸附

过程中得到电子为正值，失去电子为负值。由表可知，H2O2 及 H2O 团簇在单原子

催化剂表面的吸附过程中，电荷的转移量较大。金属原子失去电子，是吸附过程中

的电子供体，H2O2 及 H2O 团簇是吸附过程中的电子受体。对于不同种金属原子及

配位结构改性的单原子催化剂吸附 H2O2，其吸附构型为 H2O2 或*H2O2 时的电荷转

移量较少，当发生吸附解离生成*O+H2O 或 2*OH/*OH+·OH 时电子转移量明显增

多，与前文吸附能变化情况一致。同一碳基单原子催化剂吸附 H2O2，其吸附构型

为 H2O2、*OH+·OH、*O+H2O、2*OH 时对应的电荷转移量依次增大。文献[98]中无

H2O 存在情况下，H2O2在 V-N4-C 上吸附时 V 原子电荷转移量仅为-0.11 e，远低于

有 H2O 时 V 原子的电荷转移量，证明了 H2O 的确对 H2O2 的吸附产生影响。 

 

表 5-2 金属原子在吸附前后 Bader 电荷的变化值（Δq，e） 

 
M=5 

吸附构型 

电荷转移

量Δq，e 

M=10 

吸附构型 

电荷转移

量Δq，e 

M=18 

吸附构型 

电荷转移

量Δq，e 

Sc-N3O-C 2*OH -1.918 2*OH -1.984 2*OH -2.022 

Ti-N3O-C *O+H2O -1.774 2*OH -1.855 2*OH -1.859 

V-N4-C *O+H2O -1.651 * O+H2O -1.661 * O+H2O -1.672 

Mn-N4-C *O+H2O -1.517 *OH+·OH -1.482 *H2O2 -1.352 

Fe-N4-C *H2O2 -1.280 *H2O2 -1.178 *H2O2 -1.175 

Fe-N3P-C * O+H2O -1.208 * O+H2O -1.106 *H2O2 -0.982 

Co-N4-C *OH+·OH -1.142 H2O2 -1.031 H2O2 -0.842 

 

H2O2 在催化剂表面吸附前后的电荷密度差分如图 5-9 所示，等值面取 0.001 

e/Å3，蓝色代表该区域失去电子，黄色区域表示该区域获得电子。由图 5-9 可知，

无催化剂时，H2O 团簇与 H2O2的吸附之间就存在电荷的转移，H2O 对 H2O2在 SACs

上的吸附存在不可忽视的影响，本文研究考虑 H2O 分子的影响有其必要性。H2O

团簇与 H2O2 吸附在催化剂上后，H2O2 的 O 原子被黄色的区域包围，O 原子获得

电子；各单原子催化剂中的金属原子被蓝色的区域包围，金属原子失去电子，这与

之前的 Bader 电荷的分析结果相一致。此外，上层 H2O 团簇中，靠近 H2O2 的 H2O

的 O 原子被少量黄色的区域包围得到电子，而 H 被少量蓝色的区域包围失去电子，

靠近 H2O2 的 H2O 会对单原子催化剂吸附 H2O2 产生影响。 
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图 5-9 H2O2 在部分碳基 SACs 上的电子密度差分图 

5.7 本章小结 

本章采用 DFT 理论计算的方法，研究了 H2O 对 H2O2 在 TM-N3X-C 上吸附特

性的影响机理。首先，对含 H2O 氛围下 H2O2在 TM-N3X-C 上的吸附进行分析，研

究在不同环境、不同催化剂表面 H2O2 吸附构型及吸附能的变化趋势；其次，计算

部分体系中金属原子与吸附材料之间的电荷转移及电子密度变化情况。主要结论

如下： 

（1）含 H2O 氛围下 H2O2 在 TM-N3X-C 上典型的吸附构型有 4 种，分别为

H2O2/*H2O2、*O+H2O、*OH+OH、2*OH；H2O 团簇引入产生的氢键会对 H2O2 在

TM-N3X-C 的吸附产生影响，改变 H2O2 的吸附解离构型。无 H2O 团簇时，H2O2 的

吸附主要受 SACs 几何结构和前线分子轨道的取向影响；随着 H2O 团簇（M）的增

大，氢键作用加强，使得 H2O2 在 TM-N3X-C 上的吸附构型呈现从*O+H2O 先转化

为 2*OH/*OH+OH、再转化为 H2O2 的趋势。 

（2）通过调控 TM 金属与其周围原子 X 的配位结构，可以影响催化剂的催化

活性，从而影响 H2O2的吸附特性。引入 O 后形成的 TM-N3O-C 体系中，部分催化

剂与 H2O2 的作用强度高于 TM-N4-C 体系；引入 P 后形成的 TM-N3P-C 体系中，

明显的削弱 H2O2 在 Mn-N3P-C 和 Fe-N3P-C 上的吸附强度，增强在 Zn-N3P-C 上的

吸附强度，与 TM-N3O-C 体系相比，TM-P 的配位结构调控的催化活性低于 TM-O

配位结构；引入 S 后形成的 TM-N3S-C 体系对 H2O2 的吸附无明显影响。 

（3）H2O2 与 H2O 团簇在单原子催化剂表面的吸附过程中，电荷的转移量大
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于无 H2O 的情况。对于电子转移，金属原子是吸附过程中主要的电子供体，H2O2

及 H2O 团簇是吸附过程中主要的电子受体。当吸附构型为 H2O2 或*H2O2 时，金属

原子的电荷转移量较少，当发生解离生成*O+H2O 或 2*OH/*OH+·OH 时电子转移

量明显增多。 
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第 6 章 结论与展望 

6.1 结论 

本文从实验研究与理论计算两个方面系统性地研究了碳基单原子催化剂催化

H2O2 活化的反应机制。首先，基于 ZIF-8 作为前驱体，热解制备了四种碳基单原

子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C，并对其表征确认催化剂性质；

开展 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 催化 H2O2 活化的实验研究，分析其活

化产物的类型及含量。进而，基于 DFT 理论计算研究了含 H2O 氛围 H2O2 在 Fe-

N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 上活化的反应机理，分析 H2O2 在不同碳基 SACs 上的催

化活性。最后，基于 DFT 理论计算研究了 H2O 对 H2O2 在 TM-N3X-C 等 40 种碳基

SACs 上吸附特性的影响机理。本论文探究了含 H2O 氛围下 H2O2 在催化剂上活化

的反应机理和活化产物类型，分析了 H2O 对 H2O2 在碳基 SACs 上吸附特性的影响

机理，为后续研究含 H2O 氛围中 SACs 催化 H2O2 活化并氧化污染物奠定了研究基

础。 

本文得到的主要结论如下： 

（1）基于 MOF 材料 ZIF-8 合成四种碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、

Cu-N4-C、Zn-N4-C，实验表征表明催化剂保留了 ZIF-8 的正六边骨架形貌、孔道结

构，拥有较大的比表面积，Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 的比表面积分

别为 432.62 m2/g、537.93 m2/g、349.02 m2/g、539.04 m2/g，孔径结构主要分布在介

孔范围；金属以单个原子的形式分布在碳基底上，并与 N 原子形成配位结构。 

（2）催化活化实验结果表明，Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-C 催化 H2O2

活化的产物均包含·OH、·OOH/·O2
-、1O2 等三种活性氧；四种催化剂中，Co-N4-C

催化 H2O2 生成·OH 的活性最高，Cu-N4-C 催化 H2O2 生成·OOH/·O2
-和 1O2 的活性

最高；Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 对各产物的催化活性均高于 Zn-N4-C。 

（3）基于 DFT 计算，得到 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C 催化 H2O2活化的反

应网络，其活化产物均包括·OH、·OOH 及 1O2 等三种活性氧。H2O2 在 Fe-N4-C、

Co-N4-C、Cu-N4-C 表面活化生成·OH 的反应能垒分别为 0.68 eV、0.54 eV、0.85 

eV，生成·OOH 的反应能垒分别为 0.79 eV、0.26 eV、0.10 eV，活化生成 1O2 的反

应能垒分别为 0.70 eV、0.58 eV、0.51 eV。Co-N4-C 催化 H2O2 活化生成·OH 的反

应能垒最低，Cu-N4-C 催化 H2O2 活化生成·OOH 和 1O2 的反应能垒最低，理论计算

的结果在微观上揭示了宏观活化实验的反应机理。电子转移分析也发现 H2O 团簇

会影响 H2O2 在 SACs 上的活化和吸附。 

（4）基于 DFT 计算，得到不同 M 下 H2O2 在 T  M-N3X-C 等 40 种 SACs 上
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吸附构型。典型的吸附构型有 4 种，分别为 H2O2/*H2O2、*O+H2O、*OH+OH、

2*OH。H2O 团簇引入产生的氢键会对 H2O2 在 TM-N3X-C 上的吸附产生影响，改

变 H2O2 的吸附及解离构型。 

（5）随着 H2O 增多，氢键作用加强，H2O2 在碳基 SACs 上的吸附解离构型呈

现从*O+H2O 先转化为 2*OH/*OH+OH、再转化为 H2O2 的趋势。调整 TM 金属与

其周围原子 X 的配位结构，可改变催化剂的催化活性及其对 H2O2 的吸附特性，其

中由于 O 原子的活泼性，TM-O 配位调节可对大多数 SACs 吸附 H2O2 产生有利作

用。电子特性分析发现，金属原子是吸附过程中主要的电子供体，H2O2 和 H2O 是

吸附过程中主要的电子受体。随着 H2O 团簇的增大，H2O2 在 SACs 上的吸附构型

不变时，电荷转移量明显增加，吸附构型由*O+H2O 向 H2O2 变化时，电荷转移量

减少。 

6.2 展望 

本文研究了 H2O2 在碳基单原子催化剂表面吸附、活化的机理并进行了催化活

化实验，但是仍需进一步完善，在本文基础上可以进行如下几个方面的研究： 

（1）本文制备了 4 种碳基单原子催化剂 Fe-N4-C、Co-N4-C、Cu-N4-C、Zn-N4-

C，后续工作中可考虑制备更多构型的碳基单原子催化剂并研究其对 H2O2 的催化

活性。 

（2）本文研究 H2O2 在 SACs 上活化的反应机理及产物中自由基的种类，但碳

基单原子催化剂催化 H2O2 选择性生成特定活性氧物种的研究尚未开展，后续工作

可对制备的碳基单原子催化剂开展选择性活化效果的测试。 

（3）本文研究了不同 H2O/H2O2 摩尔比时 H2O2 在 TM-N3X-C 等 40 种 SACs

上的吸附特性，该情况下 H2O2 的活化机理尚未探究，后续工作可对含 H2O 氛围中

H2O2 在 TM-N3X-C 等 40 种 SACs 上的活化反应机理进行实验与理论探究。
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附  录 

附表 1 不同 M 下 H2O2在 TM-N3X-C 上的吸附能，eV 

催化剂 M=0 M=5 M=10 M=18 

Sc-N4-C -3.53 -5.14 -4.96 -5.46 

Sc-N3O-C -4.42 -5.73 -5.87 -6.09 

Sc-N3P-C -3.63 -5.14 -4.78 -5.56 

Sc-N3S-C -5.34 -5.48 -5.22 -5.86 

Ti-N4-C -5.62 -5.61 -5.79 -5.84 

Ti-N3O-C -5.67 -5.71 -6.34 -6.01 

Ti-N3P-C -5.50 -5.42 -5.70 -5.64 

Ti-N3S-C -5.35 -5.18 -5.11 -5.55 

V-N4-C -5.52 -5.47 -5.23 -5.07 

V-N3O-C -5.45 -5.54 -5.42 -5.33 

V-N3P-C -5.55 -5.29 -5.10 -4.83 

V-N3S-C -5.36 -4.88 -4.87 -4.72 

Cr-N4-C -3.69 -3.34 -3.25 -2.44 

Cr-N3O-C -3.49 -3.39 -3.37 -3.42 

Cr-N3P-C -3.88 -3.59 -3.45 -3.21 

Cr-N3S-C -3.55 -3.46 -3.39 -3.31 

Mn-N4-C -2.54 -2.41 -1.02 -0.09 

Mn-N3O-C -3.74 -2.89 -3.67 -0.20 

Mn-N3P-C -0.20 -0.18 -0.22 -0.03 

Mn-N3S-C -2.85 -2.47 -1.67 -0.13 

Fe-N4-C -2.91 -2.81 -0.78 -0.63 

Fe-N3O-C -2.51 -2.32 -2.18 -1.77 

Fe-N3P-C -0.56 -3.07 -2.92 -0.53 

Fe-N3S-C -0.10 -2.61 -2.23 -1.84 

Co-N4-C -0.13 -0.68 -0.11 -0.08 

Co-N3O-C -0.18 -1.13 -1.03 -0.12 

Co-N3P-C -0.13 -0.06 -0.05 -0.03 

Co-N3S-C -0.16 -0.50 0.01 0.00 
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附表 1（续表） 

催化剂 M=0 M=5 M=10 M=18 

Ni-N4-C -0.09 0.06 0.02 0.04 

Ni-N3O-C -0.05 -0.04 0.01 0.02 

Ni-N3P-C -0.12 -0.07 0.04 0.05 

Ni-N3S-C -0.02 0.13 0.00 0.05 

Cu-N4-C -0.08 -0.06 -0.05 -0.03 

Cu-N3O-C -0.07 -0.06 -0.05 0.03 

Cu-N3P-C -0.04 -0.02 0.00 0.06 

Cu-N3S-C 0.00 -0.13 0.00 0.06 

Zn-N4-C -0.19 -0.33 -0.35 -0.11 

Zn-N3O-C -2.08 -0.36 -0.56 -0.24 

Zn-N3P-C -0.92 -0.23 -0.26 -0.08 

Zn-N3S-C 0.26 -0.59 -0.40 -0.26 
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