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摘要 催化反应活性与选择性的精细调控是能源转化、环境治理及化学品可持续合成等领域面临的核心科学

问题之一. 本文围绕这一需求, 综述了通过电子量子态调控提升催化性能的研究进展与发展趋势. 文章系统概述

了轨道调控与自旋调控两类代表性策略: 前者通过调节活性位点与反应物之间的轨道杂化、能级匹配和轨道占

据, 降低反应能垒并引导反应路径; 后者通过自旋极化、自旋态匹配及磁场诱导的自旋相关动力学调制, 调控关

键成键过程的反应动力学. 本文说明了轨道与自旋可协同构建新的可设计调控框架, 但仍需在机理厘清、动态表

征与可控构筑方面取得突破, 以推动高效催化剂的理性设计与应用.
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1 引言

催化剂在能源转化、环境治理及化学品高效合成

等关键领域中发挥着核心作用, 其核心作用是通过降

低化学反应的活化能、调控反应路径与产物选择性,
实现高效且可控的物质转化

[1~9]. 在这些应用中, 研究

者最为关注的是以固体材料为基础的非均相催化体

系. 传统催化理论主要从催化剂的宏观组成、晶体结

构及表面几何构型等层面出发, 建立催化剂结构与催

化性能之间的经验关联
[10~12]. 这些宏观与中观层面的

设计策略确立了催化剂组成、晶体结构及表面构型与

催化活性和选择性之间的基本结构-性能关系, 逐步形

成了以Sabatier原理
[13~15]

、活性位点概念
[16,17]

以及以

吸附-表面反应-脱附为基本步骤的表面反应动力学模

型为核心的经典非均相催化理论体系, 为催化科学的

系统发展奠定了坚实基础. 然而, 随着对多路径竞争

反应、界面电荷转移与选择性生成的精细调控需求不

断提升, 仅依赖宏观组成与几何结构的描述往往难以

区分不同体系在电子相互作用、成键方式与动力学控

制环节上的本征差异, 从而限制了机理解析与可预测

设计.
在上述研究基础上, 催化调控的关注焦点逐步延
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伸至更为微观的原子和电子结构层面
[18~22]. 大量研究

表明, 物质筛选、配位环境构筑、晶面暴露及缺陷工

程等宏观与中观调控手段, 最终都会通过改变非均相

催化剂活性位点的电子结构来影响其与反应物及关键

中间体之间的相互作用
[23~26]. 因此, 进一步探究电子

量子态的工程化调控可被视为对传统结构调控策略的

深化与升维
[27,28]. 在这一框架下, 轨道催化(orbital cat-

alysis)通过调控轨道能级、轨道对称性与轨道杂化方

式 , 揭示了电子结构对反应路径和能垒的直接影

响
[29~32], 其调控作用在过渡金属d电子参与的吸附、

活化及电子转移过程中尤为显著; 自旋催化(spin cata-
lysis)则进一步引入电子自旋自由度, 强调自旋极化与

自旋态匹配在特定反应体系中的重要作用
[33~40], 其适

用体系主要包括涉及自由基中间体、开壳层物种、多

重态交叉以及受自旋守恒原则约束的反应路径. 这两

种机制在更微观的电子量子态层面提供催化机制的本

征物理基础, 并进一步反向指导催化剂结构设计与催

化性能的优化.
本文聚焦于电子量子态调控的两个代表性策略

——轨道催化与自旋催化. 前者通过调控反应物或中

间体与催化剂活性位点之间的轨道杂化关系, 优化反

应势垒; 后者则利用自旋极化、自旋选择定则及磁效

应, 实现电子自旋态的匹配与耦合. 二者从亚原子尺

度出发, 为构建新一代高效、可设计的催化体系提供

了新的理论框架与实现路径. 此外, 本文将通过典型

反应体系与代表性材料案例, 归纳可迁移的电子结构

描述符与表征思路, 并讨论轨道-自旋协同调控在未来

精准催化中的挑战与机会.

2 电子结构调控催化本质的物理图像

从更深层次看, 催化反应活性与选择性并非直接

由催化剂的宏观组成或几何结构决定, 而是根源于活

性位点处电子量子态的分布特征及其在反应过程中的

演化行为. 在微观尺度上, 催化过程实质上伴随着电子

在不同轨道与自旋态之间的重新分布、耦合与转移.
近年来, 催化研究的关注重点正由传统的“结构-性能

关联”逐步演进为对电子量子态的主动设计与精准调

控. 在这一新范式下, 活性位点的轨道杂化方式决定了

反应物与中间体的电子耦合强度, 而自旋构型与自旋

极化特征则进一步影响成键/断键过程中允许或受限

的反应路径. 需要指出的是, 轨道与自旋调控并非在所

有催化体系中均为决定性因素. 对于闭壳层体系或不

涉及自旋态变化的简单电子转移反应, 传统的能带理

论与吸附能描述符仍具有良好的适用性; 上述轨道与

自旋调控策略的优势主要体现在电子结构复杂、多电

子转移、多路径竞争及涉及自旋选择定则约束的反应

体系中.
轨道自由度与自旋自由度并非彼此独立, 而是共

同构成决定催化反应过程的核心电子结构基础. 如图

1所示, 轨道杂化通过调控能级匹配与空间重叠决定

反应势垒的“高度”, 即反应物态到过渡态所需克服的

活化能, 轨道杂化越强, 中间体吸附与过渡态稳定化

程度越高, 反应活化能通常越低; 而自旋态匹配及自

旋相关动力学过程则决定反应路径的“难度”, 即在能

量条件满足的前提下, 该路径是否因自旋守恒约束而

被允许或禁阻. 二者在同一电子结构框架下协同作用,
为理解和设计高效催化体系提供了统一的物理图像.

2.1 轨道催化的基本原理

在轨道催化框架下, 反应物或关键中间体分子轨

道与催化剂活性位点轨道之间的相互作用强度, 是决

定反应能垒与选择性的核心因素. 该相互作用本质上

源于轨道空间重叠与能级匹配的协同效应, 其强度主

要取决于两个关键因素: 一是轨道的空间重叠程度,
即参与反应的原子轨道波函数在空间上的重叠大小,
受原子间距、配位构型与轨道取向共同决定; 二是能

级匹配程度, 即相互作用轨道之间的能级差, 能级差

越小则轨道杂化越强
[31,41]. 一般而言, 更强的空间重

叠与更好的能级匹配将增强轨道杂化与电子耦合, 从

而改变关键中间体的吸附与成键特征, 并对应更低的

反应势垒.

2.2 自旋催化的基本原理

自旋催化关注电子自旋自由度在催化反应过程中

的调控作用. 对涉及自由基、开壳层中间体或多重态

转化的反应体系而言, 反应能否沿特定成键路径进行

不仅取决于能量与构型条件, 还受到自旋守恒原则的

约束. 因此, 引入自旋自由度的核心意义在于: 在多电

子转移与多重态反应过程中, 通过调控活性位点与反

应中间体的自旋构型与自旋极化, 使电子能够以自旋

允许的方式参与成键与断键过程, 从而改变反应路径
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的动力学可行性与速率控制环节. 自旋催化关注的体

系包括但不限于: 涉及自由基中间体的反应过程、开

壳层过渡金属催化体系、多重态势能面交叉过程以及

受自旋守恒约束的反应路径. 对于不涉及自旋态变化

的闭壳层反应体系, 自旋调控的作用通常不显著.
自旋催化效应的强弱主要取决于以下几个关键因

素: (1) 催化剂与反应物自旋态波函数的空间重叠程

度, 决定了体系在自旋自由度层面的几何匹配性
[42,43];

(2) 自旋相关能级差及其对应的自旋翻转能垒, 直接影

响反应动力学过程的快慢
[35,44,45]; (3) 体系的磁有序特

征:铁磁体系具有内禀自旋极化,而顺磁体系通常依赖

外加磁场或界面效应实现自旋取向调控, 决定了自旋

极化的来源与可调性
[46~48]. 当上述因素综合改善时,

体系更可能降低与自旋禁阻相关的动力学限制, 从而

加速关键成键步骤并改变产物分布. 需要指出的是,
将上述多个物理因素综合为严格可量化的单一描述

符, 目前仍是该领域面临的重要挑战之一.

2.3 常见轨道与自旋催化体系

在电催化、光催化与热催化反应中, 过渡金属及

其化合物构成了实现轨道与自旋调控的主要材料体

系. 典型元素包括Fe、Co、Ni、Ru、Ir和Cu等[49~53],
其丰富的可变价态与多样化的d电子构型为电子量子

态调控提供了重要基础
[54]. 相关催化材料涵盖负载型

金属纳米颗粒、单原子催化剂、金属合金与金属间化

合物以及通过特定晶面暴露或缺陷工程调控的金属纳

米材料、金属氧化物、硫化物和磷化物等
[55~59]. 对这

些体系的精准构筑可直接调控金属中心的配位环境、

d带中心位置、轨道杂化强度与自旋极化程度, 从而在

电子结构层面引导反应路径的选择性演化.
基于轨道与自旋层面的精准调控策略已被广泛应

用于多类关键反应体系, 包括二氧化碳还原反应(car-
bon dioxide reduction reaction, CO2RR)、硝酸盐还原

反应(nitrate reduction reaction, NO3RR)、丙烷脱氢反

应(propane dehydrogenation, PDH)、析氢反应(hydro-
gen evolution reaction, HER)以及析氧反应(oxygen
evolution reaction, OER)[60~72]. 这些反应体系直接关联

全球能源转化、环境治理与化学品可持续合成等重大

挑战. 例如, 在CO2RR中, 通过调控金属活性位点的轨

道杂化方式与自旋态, 可精确调节COOH*、CO*等关

键中间体的吸附能, 从而实现对产物选择性的定向控

制
[73]; 在NO3RR与PDH反应中, 金属位点的配位结构

与电子态决定了多路径竞争反应的选择性
[60,74~77]; 而

在HER与OER中, d带中心、自旋极化程度及金属-氧
共价性等因素直接影响反应动力学与过电位

[78~83]. 这

些代表性反应体系集中体现了催化的核心目标: 在轨

道与自旋层面实现对催化剂电子结构的可设计调控,
从而为应对碳减排、水污染治理及高效可再生能源转

化等全球性挑战提供理论基础与技术支撑.

3 轨道催化的研究实例

轨道结构被认为是探索催化理论的基本出发点.
作为轨道杂化的直接体现形式之一, 轨道重叠被广泛

图 1 (网络版彩图)电子结构调控: 轨道催化与自旋催化
Figure 1 (Color online) Electronic structure regulation: orbital catalysis and spin catalysis.
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认为是调控催化过程的关键因素
[31,84,85]. 1931年, Paul-

ing和Slater[86]在价键(valence bond, VB)理论的基础上

提出了杂化轨道(hybrid orbital, HO)理论, 用于解释VB
理论难以描述的分子几何构型. 该理论认为, 原子轨道

通过相互混合形成新的杂化轨道, 这些杂化轨道在空

间上具有特定取向, 从而最大化轨道重叠并增强化学

键的强度与稳定性.
在催化体系中, 反应中心轨道与反应物分子轨道

之间的重叠程度, 直接决定了轨道杂化强度与反应活

化难易程度. 轨道重叠度S为定量描述这一过程提供

了物理清晰的理论框架. 当参与反应的轨道在能级位

置与空间对称性上高度匹配时, 轨道杂化作用将显著

增强, 从而有效降低反应能垒并调控反应选择性.

3.1 电催化中d-p轨道杂化与能级匹配机制

近年来, d-p轨道杂化逐渐成为理解电催化过程中

活性中心与关键反应中间体相互作用的重要理论支

点
[87~91]. 过渡金属因其局域化的d轨道特性, 当其能级

与小分子反应物轨道良好匹配时, 能够实现高效的轨

道相互作用与电子转移. 能级匹配作为描述轨道杂化

强度的关键参数, 反映了催化剂内部不同活性位点之

间, 或催化剂与反应物分子轨道之间能级对齐的程度.
合理的能级匹配不仅有助于增强催化体系的结构稳定

性, 还可显著降低反应活化能垒, 从而加快反应动力学

过程并提升整体催化效率.

3.2 实验与计算证据: 轨道杂化的直接观测与验证

对轨道杂化的理解不仅停留在理论层面, 近年来

一系列实验与计算研究为其提供了直接证据. 如图2a
所示, 通过对Au(111)基单原子合金-巴豆醛体系的投

影态密度(projected density of states, PDOS)分析发现,
Ni的d轨道与巴豆醛分子的最高占据分子轨道(highest
occupied molecular orbital, HOMO)在费米能级附近形

成显著的杂化峰, 从而有效降低了加氢反应的能垒
[92].

进一步地, Sun和He[93]利用扫描隧道能谱(scanning tun-
neling spectroscopy, STS)技术在实空间中直接可视化

了杂化轨道结构, 观测到准束缚态所呈现的空间调制

特征, 证实了石墨烯量子点体系中的能级序列与轨道

杂化现象. 如图2b所示, 在椭圆形量子点中, 由于各向

异性势场的存在, 原子塌缩态(atomic collapse state,
NERA)与耳语回廊模(whispering gallery mode, WGM)

发生显著的态间杂化, 形成清晰可辨的杂化态分布

特征.

3.3 成键强度与轨道占据: 从定性认知到可量化描
述符

除能级匹配外, 轨道成键强度及轨道占据状态同

样是影响催化性能的关键因素. Wang等[94]
报道的Pt-

TiO2催化体系中, 通过晶体轨道哈密顿布居(integrated
crystal orbital Hamilton population, ICOHP)分析, 定量

揭示了Pt–O与Ti–O键之间显著的d-p共价相互作用, 表
明金属d电子与氧p轨道之间的成键特征在O2分子活

化过程中发挥着决定性作用(图3a). 在此基础上, Han
等

[95]
通过精确组装金属卟啉分子构筑单元位点催化

剂, 实现了对金属d轨道能级的定向调控. 图3b中结果

表明, 通过提升金属d z 2轨道能级, 可显著增强其在CO2

电还原反应中的反应活性, 使目标产物的法拉第效率

高达96%. 这些结果表明, 轨道占据工程已成为调控反

应选择性的重要策略.

3.4 半经验轨道描述符: 从机理理解到催化剂筛选

在更高层次上, 将轨道物理量转化为可用于材料

筛选的描述符, 是轨道催化走向工程化应用的重要一

步. Dong等[96]
提出的eg轨道电子占据数作为半经验活

性描述符, 为过渡金属基钙钛矿氧化物在硝酸盐电还

原制氨(nitrate electroreduction to ammonia, NERA)反
应中的催化性能预测提供了有效工具. 如图4中研究发

现, NERA活性随eg轨道电子占据数呈现典型的火山

型关系, 其中Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ (eg≈1.2)位于火山

曲线顶点附近, 表现出最优催化性能.
通过多尺度表征技术与理论模拟的协同应用, 现

已系统确立了轨道能级匹配、空间杂化程度、成键强

度、轨道占据调控及其半经验描述符化在催化性能调

控中的核心作用. 这些认识不仅深化了对催化反应电

子本质的理解, 也为特定轨道催化剂的精准设计与理

性筛选提供了清晰可行的理论框架.

4 自旋催化的研究实例

近年来, 自旋催化作为一种新的调控思路, 逐渐引

入多相催化、光电化学催化及电催化研究中, 并在部
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分反应体系中展现出对反应活性和选择性的积极影

响
[97~99]. 该策略的核心在于对金属活性中心及反应中

间体自旋态的调控, 其物理基础源于化学反应过程除

需满足能量守恒外, 在一定近似下还受到自旋选择定

则的约束. 化学键的形成与断裂本质上伴随着电子自

旋态的重新排布, 因此自旋自由度在某些反应过程中

不可忽略.

4.1 自旋态调控与催化剂设计

当反应物与产物在自旋角动量空间中具有非零重

叠时, 该反应可视为自旋允许; 反之, 则属于自旋禁阻

过程. 在传统催化体系中, 自旋相关效应往往被忽视.
近年来研究表明, 通过催化活性中心的磁性调控反应

物的自旋态, 有望突破“自旋禁阻”反应路径的限制,

促进原本动力学受限反应的发生, 提高反应效率甚至

改变产物分布. Xu等[100~105]
围绕自旋极化电子转移与

磁有序结构对OER动力学的影响开展了系统研究, 揭

示了自旋自由度在调控反应路径与反应动力学过程中

的重要作用. 例如, 他们提出了一种通过构筑铁磁体/
羟基氧化物界面来增强界面相互作用的调控策略

[106].
该界面耦合有效诱导原本顺磁性的羟基氧化物产生更

高程度的自旋取向一致性, 从而显著提升OER活性. 进
一步研究表明, 在表面发生重构的铁磁体催化剂中可

形成稳定的自旋钉扎效应, 该效应可作为自旋过滤机

制, 调控自旋选择性的电子传输过程, 为在非铁磁体

系中实现自旋调控并促进三线态氧的生成提供了新的

实现路径.
当前自旋催化策略主要可归纳为两类: (1) 催化剂

图 2 (网络版彩图) (a) 基于Au(111)的单原子合金和巴豆醛的投影态密度(DOS)[92]. (b) 椭圆约束下不同状态的dI/dV映射
[93]

Figure 2 (Color online) (a) Projected density of states (DOS) of a single-atom alloy based on Au(111) and crotonaldehyde [92]. (b) dI/dV mapping of
different states under an elliptical confinement [93].

图 3 (网络版彩图) (a) Pt–O和Ti–O相互作用中Pt-d和Ti-d轨道的ICOHP值[94]. (b) d轨道能级的调节显著提高了CO2电还原活
性

[95]

Figure 3 (Color online) (a) ICOHP values of Pt-d and Ti-d orbitals in Pt–O and Ti–O interactions [94]. (b) The regulation of d-orbital energy levels
significantly enhances the electrocatalytic activity for CO2 reduction [95].
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磁性, 即通过催化剂结构设计与电子结构工程, 构建有

利于反应进行的稳定或可调自旋态; (2) 外部磁场调控

策略, 即利用静态或交变磁场诱导体系产生自旋极化,
从而对电子传输过程及反应中间体的自旋取向进行调

控. 这两类策略分别从材料本征属性和外部物理场两

个层面, 为调控催化体系中的自旋自由度提供了不同

实现路径.

4.2 内部结构调控自旋态

在内部结构调控方面, 近年来的研究主要集中于

配位环境调节、缺陷与掺杂工程, 手性选择与自由基

调控等策略. 在配位环境调控方面, Gao等[107]
发现

Cu3+-HHTP 配合物催化剂可以形成低自旋态(S=0)

且d x y–2 2轨道空占的单原子铜活性中心. 该电子结构特

征有利于C–N偶联反应中单电子转移路径的发生, 从

而降低反应能垒, 并显著提升尿素电合成反应的催化

效率. 通过构筑手性结构也可以实现对电子自旋态的

有效调控, 其中手性诱导自旋选择效应(chirality-in-
duced spin selectivity, CISS)源于电子在手性结构中的

传输过程, 可产生手性依赖的自旋极化, 被视为一种直

接调控电子自旋的重要策略. 如图5展示, 在手性钙钛

矿光催化体系中, CISS效应能够诱导光生载流子产生

自旋极化, 从而促进氢演化反应中H*自由基的耦合并

提升反应活性
[108]. 相关研究表明, 结构畸变引起的自

旋极化行为在多种手性钙钛矿体系中具有普适性, 展

现出手性自旋调控在光催化中的应用潜力.
通过杂质与缺陷工程调控, Zhao等[109]

将Fe单原子

引入TiO2晶格后, Fe原子以Fe–O–Ti的形式稳定分散于

基体中. Fe掺杂调变了TiO2的电子结构, 使体系表现出

明显的自旋活性. 相关研究表征与计算结果提示, Fe位
点的未成对电子可能通过影响NO3

−
及NO等关键中间

体的自旋相关电子转移与加氢过程, 从而优化硝酸盐

还原中的关键步骤并提升反应动力学. 此外, 自由基

分子的引入为构建非对称自旋分布提供了新的思路.
如图6所示, 利用自由基分子4-羟基四甲基哌啶氧自由

基(TEMPOL)取代金属有机框架结构HKUST-1中
Cu(II)位点的水配位分子

[110]. TEMPOL所携带的未成

对电子与Cu(II)中心发生相互作用, 在TEMPOL@
HKUST-1中构建了Cu-Cu位点的非对称自旋构型. 该

自旋分布特征有助于降低*CO二聚反应的动力学能

垒, 从而提升CO2还原生成C2产物的选择性.

4.3 外部磁场调控自旋态

除材料本征调控外, 外加磁场为调控催化体系自

旋态提供了一种直接而有效的物理手段
[111~113]. 在铁

磁或顺磁催化体系中, 磁场可诱导自旋极化, 从而影

响电子转移过程及反应中间体的自旋特性. Sun等[114]

发现, 外加磁场可对材料整体的自旋态产生显著调控

作用. 在磁场下, Ni的不同晶面均发生磁化, 形成磁单

畴结构. 通过比较Ni(210)、Ni(310)和Ni(520)等不同晶

面的磁化强度, 发现铁磁有序性增强有利于提升氧还

原反应(oxygen reduction reaction, ORR)的催化性能,
其中Ni(210)晶面表现出较高的磁化强度及对应的优

异催化活性. 除了对整体磁性的影响, 磁场也能用于调

控局域自旋. Hao等[115]
在氧化物衍生铜(oxide-derived

Cu, OD-Cu)催化剂体系中, 外加磁场可诱导表面Cu*
活性位点的磁矩取向排列. 这种局域自旋极化有助于

促进关键中间体之间形成反平行自旋耦合的有利构

型, 从而降低C–C偶联反应的能垒, 在较低偏压下显著

提升C2
+
产物的选择性.

进一步地, Hao等[116]
发现这种磁场局域调控策略

在C–N成键中也同样适用. 该工作设计了一种铜掺杂

的稀磁性氧化物Cu-In2O3, 并在磁调控下用于尿素电

合成体系. 磁场下, 磁性催化剂表面的电子出现明显

自旋极化, 使吸附的CO2分子呈自旋极化状态, 从而与

NH2中间体发生反平行自旋耦合. 如图7所示, 这种自

图 4 (网络版彩图) NERA的比活性随B位阳离子e轨道电子
占据数变化的关系

[96]

Figure 4 (Color online) Relationship between the specific activity of
NERA and the e-orbital electron occupancy of B-site cations [96].
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旋态匹配显著促进了氢转移等速率决定步骤的进行,
使得C–N偶联能垒降低, 并在较低过电势下实现尿素

生成限制电位的消除, 产率与法拉第效率显著提升.
该工作将自旋催化的概念从传统的OER等过程扩展到

复杂的C–N偶联电催化反应中, 凸显了外加磁场调控

在提升电催化性能中的潜力.
外加磁场调控除静态磁场诱导自旋极化之外, 还

可以通过交变磁场实现对自旋相关动力学的激发与放

大. 图8中, Yin等[117]
近期报道了一种Cu-ZnMg金属有

机框架(metal-organic framework, MOF)体系, 在Cu(II)
链中引入非磁性Zn/Mg原子, 稀释和调节Cu位点间距,
抑制相邻Cu(II)之间的反铁磁交换耦合, 构建保留未成

对电子的自旋隔离Cu(II)活性位点. 与常规加热主要依

赖电解液的宏观热传导不同, 该类孤立自旋磁矩可与

高频交变磁场发生有效耦合, 并通过自旋翻转及自旋-

晶格弛豫实现局域能量提升, 从而促进CO2还原过程

中协同质子-电子转移动力学, 在低过电势下实现高选

择性的CO生成. 需要注意的是, 外加磁场条件下催化

体系的长期运行稳定性仍是重大挑战. 磁化曲线和磁-
电催化实验已证实磁场可有效调控自旋排列方向并调

节催化活性, 但热退磁效应、规模化条件下的磁场均

匀性以及磁响应催化剂在长期运行中的耐久性等问题

尚未得到充分解决.
综上所述, 自旋催化通过对催化体系中自旋态的

调控, 在改善反应动力学和产物选择性方面展现出重

要潜力. 无论是基于内禀结构设计的自旋态工程, 还

是借助外加磁场实现的自旋极化调控, 均为拓展传统

催化调控维度提供了新的研究思路. 相关研究为理解

自旋自由度在催化反应中的作用奠定了基础, 也为构

建新型高效催化体系提供了有益借鉴.

图 5 (网络版彩图) 有机-无机杂化钙钛矿中手性诱导自旋选择性电荷与自旋增强光催化析氢反应
[108]

Figure 5 (Color online) Chiral-induced spin-selective charge and spin-enhanced photocatalytic hydrogen evolution reaction in organic-inorganic
hybrid perovskites [108].

图 6 (网络版彩图)通过吸附自由基分子调控金属有机框架Cu(II)位点自旋态, 实现自旋增强CO2电还原生成C2产物
[110]

Figure 6 (Color online) Spin-enhanced CO2 electroreduction to C2 products achieved by regulating the spin state of Cu(II) sites in metal-organic
frameworks via adsorption of radical molecules [110].
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5 轨道催化与自旋催化的协同作用

尽管轨道催化与自旋催化通常被视为实现催化反

应精准调控的两种独立策略, 但二者在本质上通过催

化剂的电子结构紧密耦合. 轨道杂化决定了催化剂与

反应物轨道在空间与能量上的重叠程度, 而这种重叠

关系进一步影响体系中的自旋密度分布及磁耦合行

为; 反过来, 自旋极化又可调变轨道对称性与能级排

列, 从而开启或强化原本因自旋禁阻或动力学受限而

难以发生的反应路径.
过渡金属氧化物在OER中的研究为轨道-自旋协

同效应提供了典型范例. 其中, 轨道电子占据数作为轨

道催化的重要描述符, 与金属中心的自旋态密切相关.
在NixFe1−xOOH 体系中, 镍离子和铁离子分别主要处

于低自旋态和高自旋态
[118]. 由于铁离子d轨道中具有

更多未成对电子, 其在溶液-催化剂界面能够促进更高

效的电子转移过程, 从而表现出更优越的反应动力学

性能. 此外, 从金属离子与OER中间体的轨道相互作

图 7 (网络版彩图)稀磁氧化物Cu-In2O3催化剂中施加稳态磁场消除电催化尿素的限制电位
[116]

Figure 7 (Color online) Elimination of the limiting potential for electrocatalytic urea oxidation in dilute magnetic oxide Cu-In2O3 catalyst by
applying a static magnetic field [116].

图 8 (网络版彩图)在Cu-ZnMg金属有机框架催化剂中, 交变磁场活化Cu位点实现低电位CO2电还原反应
[117]

Figure 8 (Color online) Activation of Cu sites by an alternating magnetic field in a Cu-ZnMg metal-organic framework catalyst for low-potential
CO2 electroreduction [117].
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用角度来看, 铁离子与反应中间体之间的成键级数更

有利于反应物的吸附与产物的脱附, 因此在热力学上

也优于镍离子.
类似的轨道-自旋协同效应也体现在尿素的电催

化合成过程中. 在MOF中对孤立铜物种的自旋态进行

调控, 可直接影响其轨道占据情况
[107]. 低自旋态的

Cu3+物种由于具有空的d轨道, 更有利于单电子转移反

应路径的发生, 从而显著提升C–N偶联效率和尿素产

率, 相较于高自旋态铜物种表现出明显优势.
因此, 深入理解轨道与自旋之间的耦合关系, 对于

下一代高性能催化剂的理性设计至关重要. 近年来, 自
旋极化密度泛函理论(density functional theory, DFT)以
及同时引入轨道与自旋描述符的机器学习模型, 正被

广泛用于解析这类复杂的电子结构-催化性能关系. 通
过同时考虑轨道与自旋两个自由度, 构建统一的电子

结构调控框架, 将成为实现多电子转移反应中催化活

性与选择性极限调控的关键途径.

6 实验表征与理论计算

在实验表征方面, 同步辐射X射线吸收光谱(X-ray
absorption spectroscopy, XAS)[119]、磁圆二色性(mag-
netic circular dichroism, XMCD)[120]、原位电子顺磁共

振(electron paramagnetic resonance, EPR)[121]以及穆斯

堡尔谱(Mössbauer spectroscopy)[46]等技术已初步实现

了对催化反应过程中轨道占据与自旋态演化的原位监

测, 但在时间分辨率、空间分辨率以及复杂电催化/光
催化反应环境下的适用性方面仍面临显著挑战. 发展

高灵敏度、高时空分辨的表征方法是未来的关键突破

方向. 此外, 将这些技术集成在一起, 实现催化过程的

多信息同时探测也是一个重要的发展方向.
在理论建模与计算方面, DFT计算已被广泛用于

解析轨道-自旋耦合催化体系的电子结构
[122,123], 但在

处理强关联体系、多重态势能面交叉及动态自旋翻

转过程时仍存在精度局限. 多参考态方法, 如完全活

性空间自洽场(complete active space self-consistent
field, CASSCF)及其多态微扰理论(complete active
space second-order perturbation theory, CASPT2)变
体, 在处理具有复杂电子结构(如过渡金属催化剂中

的d电子)和多重激发态的反应时, 展现出独特的优

势
[46], 有望为高通量催化剂筛选提供更精确的理论

框架, 但相关方法的计算成本与可迁移性仍需进一

步优化. 为了克服传统量子化学方法的计算成本限

制, 机器学习势函数(machine learning potentials,
MLPs)正日益受到关注

[124]. 通过将DFT计算生成的

大量数据作为训练集, MLPs可以学习原子间相互作

用的规律, 并在很大程度上保留量子力学精度的情

况下, 以远低于DFT的计算成本进行大规模模拟. 将

轨道和自旋描述符融入MLPs中, 有望进一步提高其

在描述复杂催化过程中的准确性和可迁移性. 此外,
发展能够综合表征轨道杂化与自旋态匹配的可量

化、可计算描述符体系,是实现催化剂高通量理性筛

选的前提条件,也是轨道催化与自旋催化理论走向成

熟的重要标志.

7 总结与展望

本文系统阐述了亚原子精准催化的基本原理与最

新研究进展, 重点聚焦于两种相互协同的策略, 即轨道

催化与自旋催化. 轨道催化通过精确调控轨道相互作

用(如d-p杂化、能级匹配及轨道占据情况), 优化反应

路径, 在CO2还原、硝酸盐转化等反应中显著提升了

催化活性. 自旋催化则通过自旋极化、自旋态匹配以

及磁场诱导的自旋相关动力学调制, 调控催化剂与反

应物之间的电子自旋行为, 从而削弱自旋守恒对反应

路径的动力学限制, 促进C–N偶联和C–C键构筑等关

键反应过程.
催化研究正经历由传统结构调控向原子尺度活性

位及其电子结构精准调控的范式转变. 在这一新范式

下, 通过对电子量子态特征, 尤其是轨道杂化状态与

自旋构型, 进行可控调节, 有望在化学转化过程中实

现对反应路径、选择性与能量效率的更精细调控. 尽

管已取得一定探索性进展, 亚原子尺度精准催化整体

仍处于起步阶段, 尚面临多项关键挑战. 轨道杂化、

自旋极化等效应的构效关系尚未完全厘清, 当前催化

剂的理性设计仍缺乏能够实现电子态精准调控的系统

性理论框架, 使得催化剂结构-性能关系的定向优化面

临困难. 实验技术仍存在明显局限, 尤其是在反应过程

中实时追踪电子轨道/自旋状态方面, 以及外加磁场的

催化体系的结构稳定性、性能综合评估方面.
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Abstract: The precise regulation of catalytic activity and selectivity represents one of the central scientific challenges in
energy conversion, environmental remediation, and the sustainable synthesis of chemicals. In response to this challenge,
this review summarizes recent advances and emerging trends in enhancing catalytic performance through the
modulation of electronic quantum states. Two representative strategies are systematically discussed: orbital regulation
and spin regulation. The former improves catalytic activity and selectivity by tuning orbital hybridization, energy-level
alignment, and orbital occupancy between active sites and reactants, thereby lowering reaction energy barriers and
steering reaction pathways. The latter influences reaction kinetics associated with key bond-forming processes through
spin polarization, spin-state matching, and magnetic-field-induced spin-dependent dynamics. This review highlights that
the synergistic integration of orbital and spin degrees of freedom offers a new, designable framework for catalytic
regulation, while emphasizing that further breakthroughs in mechanistic understanding, operando characterization, and
controllable catalyst construction are still required to enable the rational design and practical implementation of high-
performance catalysts.
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