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摘要 多相催化中的高能亚稳态结构虽在平衡态下浓度极低, 却能主导催化反应过程, 正在重塑我们对催化活

性中心的认知. 本文阐述了单原子催化中高能亚稳态结构的形成机制及其催化特性, 并强调了理论计算手段在揭

示其本质作用中的重要角色. 研究表明, 高能亚稳态结构在热激发或外加电位调控下被激活, 其独特的配位环境

和电子结构使其在热催化及电催化反应中展现出卓越的活性与选择性. 这些发现揭示了高能亚稳态结构作为“少
数派”的决定性作用, 为高性能催化剂的理性设计提供了新的认识与思路.
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1 引言

多相催化是能源转化与化工过程中的核心技术,
在可持续能源利用与环境保护中发挥着关键作用

[1,2].
催化科学的一个基本目标是理解并建立催化剂的结

构-性能关系
[3]. 长期以来, 传统理论普遍认为, 基于

Boltzmann分布, 多相催化体系主要由最低能量稳定态

(lowest-energy structure, LES)主导, 其几何构型和电子

结构决定催化性能
[4].因此, 在理论建模与实验分析中,

研究重点往往集中在这些最稳定的表面或团簇构

型
[5,6]. 近年来, 随着工况表征技术的发展与理论模拟

研究的深入, 多相催化剂表面复杂的动态结构演化现

象逐渐引起广泛关注
[7~12]. 催化中心通常包含一个

LES以及一系列热力学稀有态, 尤其是高能亚稳态结

构(high-energy metastable structures, HEMSs), 即势能

面上能量远高于LES的局域极小点(local-minimum

structures, LMSs). 基于一个经验性能量标准η (~1 eV),
通常认为在0~η eV能量范围内的LMSs属于热力学可

及区间
[13]. 这些结构构成一个系综, 并对催化反应可

能有所贡献. 尽管其平衡浓度通常比LES低几个数量

级, 但凭借独特的配位环境或异常氧化态, HEMSs仍
可能对催化反应发挥重要作用

[14~16]. 这一发现推动了

多相催化领域对活性中心认识的转变: 由“稳态驱动”
向“亚稳态驱动”的演变. 目前, 这一认识在负载型纳

米颗粒或团簇催化剂的理论研究中已取得显著进

展
[17~19].
然而, 从热力学角度看, 负载型纳米颗粒或团簇的

原子结构具有丰富的自由度, 因此在LES附近能量区

间内存在大量LMSs[13,20,21]. 热驱动下, 这些结构在室

温下即可呈现多种构型共存的系综分布特征(图1)[22].
不仅如此, 这种分布特征还会受到反应氛围的显著影

响
[22~24], 进一步增加了建立清晰催化剂结构-性能关系
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的难度. 更重要的是, 这些常被传统热力学模型忽略的

HEMSs (因其能量高于经验标准η), 虽浓度极低, 却可

能因其独特的结构特征而在催化过程中扮演关键角

色
[22~26]. 随着催化剂尺度不断减小, 体系自由度与可

及的LMSs数量呈指数下降; 当活性位点接近单原子

极限时, 体系行为出现本质差异. 此时, 其单原子的结

构态密度通常仅包含一个LES, 而其余LMSs的能量都

比LES高约1 eV量级, 属于HEMSs (图1)[22]. 这种以

LES为主、HEMS占比极低的活性中心特征, 使得单

原子催化剂(single-atom catalysts, SACs)成为研究多

相催化中高能亚稳态结构的理想平台. 自2011年提出

以来, SACs已成为高效催化剂设计的重要策略, 凭借

其局部结构精确可调控性, SACs在热催化、电催化等

多种体系中均表现出优异的活性
[27~31]. 在单原子催化

体系中, HEMS不仅可以通过热激发参与催化循环
[22],

还可在外部刺激(如外加电位)作用下被激活
[23,26]. 例

如, 反应物吸附可诱导催化中心发生局部结构重排,
从而提高HEMS在反应条件下的比例. 在电催化条件

下, 外加电位能通过电子注入改变催化剂表面电荷分

布及中间体吸附模式, 进一步激活HEMS. 这表明, 在
单原子催化剂中, 尽管LES确保了结构稳定性, 但实际

反应也许是经由HEMS通道完成的
[22].

在实验层面, 原位表征技术的快速发展使我们能

够在分子尺度甚至接近原子分辨率上观察催化过

程
[32~38]. 然而, 要在反应的微观时间尺度上完整揭示

多相催化的动态演化及原子级机制仍然具有挑战
[39,40].

相比之下, 基于第一性原理的理论建模提供了强有力

的探索工具, 不仅能够揭示原子尺度下的物理本质,
还能阐明结构-性能关系, 并为新型催化剂的理性设计

提供理论依据
[39~42]. 本文将围绕高能亚稳态的理论基

础及其在热催化和电催化反应中的应用进行阐述, 分

析相关挑战, 并展望未来研究方向, 以期揭示HEMS在
多相催化中的关键作用, 并为高效催化剂设计提供理

论指导.

2 单原子催化中高能亚稳态结构的产生和
催化机制

2.1 CeO2负载单原子(M1/CeO2)的“关键少数派”

M1/CeO2单原子催化剂是一类重要的材料体系,
因其潜在应用价值和理论意义而受到广泛关注

[43~45].
本课题组基于第一性原理计算所得的相图显示, 不同

M1/CeO2(110)单原子活性中心的LES构型会随反应气

氛的变化而显著改变. 值得注意的是, 在还原气氛下,
Au1/CeO2(110)与Pt1/CeO2(110)的活性中心均呈现出典

型的单原子催化特征(图2): 其唯一稳定的LES中, 金属

原子与两个表面氧原子配位(记作MsubO-2). 与此同时,
两者还存在一个能量高出LES超过0.7 eV、平衡分布

浓度低于10−5
的HEMS,其中金属原子仅与一个表面氧

原子配位(记作MsubO-1) (图2). 传统观点往往忽视此类

HEMS的催化作用, 但MsubO-1中单原子金属的不饱和

配位环境及其带负电荷的布居特征表明, 这类亚稳态

图 1 (网络版彩图)负载团簇与单原子催化剂中局域极小点(LMSs)密度的示意图
[22]

Figure 1 (Color online) Schematic illustration of densities of LMSs in supported clusters and SACs [22].

中国科学: 化学 2026 年 第 56 卷 第 4 期

1143



位点在还原反应中可能具有极高的催化活性.
以Au1/CeO2(110)上的CO2加氢反应和Pt1/CeO2

(110)上的乙炔半加氢反应为模型体系, 第一性原理计

算表明, 在CO2加氢反应中(图3a, b), LES路径下CO2需

先与载体表面氧结合生成碳酸基, 但后续加氢步骤能

垒高达3.31 eV, 因而动力学极为受限; 相较之下,
HEMS路径中, 带负电的Au1位点可直接化学吸附CO2,
使其由线性结构弯曲活化为CO2

δ‒, 从而显著降低关键

反应能垒至1.38 eV, 导致反应主要通过HEMS路径进

行. 对于Pt1/CeO2(110)催化的乙炔半加氢反应(图4a,
b), LES路径无法有效吸附C2H2, 只能先活化H2, 再经

由Eley-Rideal机制氢化气相C2H2; 而在HEMS机制中,
带负电的Pt1位点能够强力吸附C2H2, 并通过电子反馈

显著削弱C≡C三键, 使其更易被加氢. 更为关键的是,
微观动力学模拟(图3e, f; 4e, f)揭示了HEMS催化机理

的核心悖论与本质: 尽管HEMS的平衡浓度极低, 但其

所开启的反应通道却贡献了几乎全部的转换频率

(turnover frequency, TOF); 反之, 占据主导的LES虽然

在热力学上最稳定, 却对整体TOF的贡献几乎可以

忽略.
这一发现对催化研究提出了新的挑战与方向: 在

实验表征中, 催化剂表面大多数活性中心被LES或其

反应中间体占据, 使得HEMS作为“活性种子”几乎难

以直接探测, 但其却是催化循环高效运转的真正引擎.
另一方面, 这类具有高催化活性的“少数派”HEMS也
许能够通过外场(如电化学或光化学手段)被进一步激

活和利用, 从而为单原子催化设计提供新的思路.
本节揭示了在热催化体系中, 少数高能亚稳态结

构虽然浓度极低, 却能够通过开启全新的反应通道主

导整体催化性能. 这一“关键少数派”现象引出了一个

更为普遍且关键的问题: 在外加电势参与的电化学环

境中, HEMS是否会以更加剧烈的方式生成并影响反

应机制? 这一问题将在下一节的氧析出反应中得到进

一步讨论.

2.2 氧析出反应中的“飞来峰”

延续第2.1节中对热催化体系中HEMS行为的认

识, 本节将视角拓展至具有更强外场效应的电化学体

图 2 (网络版彩图) (a) M1/CeO2(110)单原子催化剂中活性位点的MsubO-1与MsubO-2两类结构. PtsubO-1 (b)、AusubO-1 (c)、PtsubO-2
(d)和AusubO-2 (e)四种单原子催化剂活性位点在不同温度和p

H 2
下的相图

[22]

Figure 2 (Color online) (a) The MsubO-1 and MsubO-2 types of active site structures in M1/CeO2(110) single atom catalysts. The phase diagrams of four
types of single atom active sites PtsubO-1 (b), AusubO-1 (c), PtsubO-2 (d), and AusubO-2 (e) under varying temperatures and p

H 2
[22].
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图 3 (网络版彩图) Au1/CeO2(110)单原子催化剂上CO2加氢反应沿LES (L-pathway)与HEMS (H-pathway)路径的自由能剖面
(a)、所有相关结构(b)、LES (c)和HEMS (d)上的CO2活化构型, 以及不同温度下的周转频率(e)和覆盖度(f)[22]

Figure 3 (Color online) Free energy profiles of CO2 hydrogenation on the Au1/CeO2(110) single-atom catalyst along the LES (L-pathway) and
HEMS (H-pathway) (a), structures of all relevant states (b), CO2 activation configurations on the LES (c) and HEMS (d), and turnover frequencies
(e) and coverages (f) of states as functions of temperature [22].

图 4 (网络版彩图) Pt1/CeO2(110)单原子催化剂上乙炔半加氢反应沿LES与HEMS路径的自由能剖面(a)、所有相关结构(b)、
LES (c)和HEMS (d)上的乙炔活化构型, 以及不同温度下的周转频率(e)和覆盖度(f)[22]

Figure 4 (Color online) Free energy profiles of SHA on the Pt1/CeO2(110) single-atom catalyst along the LES and HEMS (a), structures of all
relevant states (b), C2H2 activation configurations on the LES (c), and HEMS (d), and turnover frequencies (e) and coverages (f) of states as functions
of temperature [22].
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系. 相比于单纯的热激发过程, 外加电位不仅提供额外

能量来源, 也可能诱导更复杂的高能亚稳态结构的出

现. 在众多电化学反应中, 氧析出反应(oxygen evolu-
tion reaction, OER)是最具代表性的典型实例

[23,46~49].
作为清洁能源转化技术的核心阳极反应, OER不仅在

可再生能源开发与环境工程中具有关键地位, 其高效

催化剂的设计及活性位点结构-性能关系的理解也一

直是该领域的研究重点
[39,50,51]. 尤其是在以Ni基层状

双氢氧化物(Ni-LDH)为代表的催化剂体系中, 活性位

点的动态演化及其对OER活性的调控, 在近年来备受

关注
[52~54].
本课题组基于巨正则系综密度泛函理论(grand

canonical ensemble density functional theory, GCE-DFT)
计算

[55~58]
与微观动力学模拟

[59]
的理论研究揭示了一

种由电解质中铁离子驱动的全新OER机制. 在典型的

OER电位条件下, 电解质中的Fe3+能够自发沉积于Ni-
LDH的基面与边缘位置, 形成瞬态的“飞来峰”活性位

点(fleeting active sites, FASs), 如Fe(OH)2(H2O)与FeO-
(OH)(H2O) (图5). 这些Fe-FAS属于电化学驱动下形成

的高能亚稳态结构, 并会在更高电位下进一步氧化并

以FeO4
2−
的形式溶解. Pourbaix相图清晰展现了这一动

态沉积-溶解过程(图5), 揭示了电解质与催化剂界面之

间的复杂协同效应.
更为重要的是, FAS的引入开辟了全新的反应路

径, 即FAST (fleeting-active-site-thrust), “飞来峰”活性

位点推进机制, 包括FAST-IMOC、FAST-AEM和

FAST-LOM三类(图6). 其中, FAST-IMOC被证明是关

键的高活性路径: 它能够在单一Fe位点上实现两个吸

附氧物种的偶联, 突破了传统分子内氧偶联(intramole-
cular oxygen coupling, IMOC)路径必须依赖相邻双金

属位点的限制. 微观动力学模拟表明, 在原始Ni-LDH
中, OER主要通过晶格氧机制(lattice oxygen mechan-
ism, LOM)进行, 过电位高达666~738 mV; 而在Fe-FAS
存在时, 主导机制转变为FAST-IMOC, 过电位显著降

低至274~343 mV, 并能有效抑制结构破坏性的LOM过

程, 从而实现活性与稳定性的双重提升. 尤为引人注目

的是, 即便痕量(10~100 ppm)的Fe杂质, 也足以诱导

FAST机制并显著增强OER性能. 例如, 在基面Ni-LDH

图 5 (网络版彩图) Ni-LDH单层在含Fe电解液中的基平面(a)和(100)边缘(b)的电位依赖相图
[23]

Figure 5 (Color online) Potential-dependent phase diagrams for the basal plane (a) and the (100) edge (b) of Ni-LDH monolayer in an Fe-containing
electrolyte [23].
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中仅引入10 ppm Fe-FAS即可使过电位降低77 mV, 而

100 ppm时则进一步降低191 mV, 并彻底改变反应的

主导路径. 这一发现不仅解释了为何实验中微量Fe杂
质即可显著提高Ni基催化剂活性, 也为文献中普遍报

道的相似过电位值(~0.4 V)提供了统一的机理解释.
该研究提出了一种颠覆性的设计理念——通过电

解质调控在反应过程中原位生成高效HEMS, 而非单

纯依赖催化剂本体的结构优化. 这为开发高活性、长

寿命的电解槽提供了新的思路. 同时需要注意的是,
在Ni、Co等过渡金属基OER研究中, 电解质中痕量Fe
杂质会对实验结果具有决定性影响, 如不加严格控制,
极易造成对催化剂本征活性的误判.

上述研究进一步暗示, 在其他强依赖电位的电催

化反应中, 活性位点也可能经历显著的结构重构. 为

了验证这一推论, 我们在下一节将关注另一个关键反

应——CO2电还原反应, 并探讨其高活性单原子位点

在工作电位下的真实构型与演化机制.

2.3 CO2电还原反应中的悬挂高活性HEMS

CO2电还原反应(electrochemical CO2 reduction re-
action, eCO2RR)能够将CO2转化为高附加值化学品, 是

实现可再生能源存储与利用、推动碳中和目标达成的

重要途径之一. 近年来, 氮掺杂碳负载的铁单原子催化

剂(Fe-N-C)因其成本低廉、性能优异, 在eCO2RR中展

现出广阔的应用前景
[60,61]. 然而, 该反应仍存在两个关

键科学问题亟待阐明: 首先, 实验研究
[62]

指出Fe-N-C
的高活性源于三价铁中心(Fe(III)-N-C), 而非二价铁

(Fe(II)). 然而, 理论研究中广泛采用的FeN4-C模型具

有两个未配对电子, 对应的是典型的Fe(II)中心
[63], 因

而无法准确描述Fe(III)-N-C的真实结构. 构建能够合

理反映Fe(III)氧化态的原子级模型, 成为理解其催化

机制的首要挑战. 其次, 在电催化反应过程中, 施加电

位作为关键外部驱动力, 不仅调控反应路径, 也可能诱

导催化剂结构发生动态演变. 然而, Fe(III)-N-C在高活

性状态下的真实结构形态及其在工况条件下的演化机

制, 尚缺乏原子层面的清晰认识.
针对上述挑战, 本课题组基于多尺度理论方法开

展了系统性计算模拟. 首先, 利用分子片段模型(图7),
结合高精度多参考态波函数理论(CASSCF/NEVPT2),
对多种密度泛函方法进行了基准测试. 结果表明, PBE
+ U (U = 2.5 eV)[64]能够准确再现CO吸附能, 为后续周

期性体系模拟提供了兼顾效率与可靠性的计算方法.

图 6 (网络版彩图)微观动力学模拟结果. (a) 不同机制对OER电流密度(j)的贡献及在j = 10 mA/cm2
时预测的过电位η. (b~e)

Ni-LDH(B)、Ni-LDH(E)、Fe-FAS/Ni-LDH(B)和Fe-FAS/Ni-LDH(E)的预测Tafel曲线及斜率
[23]

Figure 6 (Color online) Microkinetic modeling results. (a) Contributions of different mechanisms to the OER current density (j) and the predicted
overpotential (η) at j = 10 mA/cm2. (b–e) Predicted Tafel plots and slopes for Ni-LDH(B), Ni-LDH(E), Fe-FAS/Ni-LDH(B), and Fe-FAS/Ni-LDH(E)
[23].
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为明确Fe的氧化态, 本研究以具有明确Fe(II)/Fe(III)状
态的分子配合物为参考, 系统比较了多种Fe-N-C周期

模型中Fe的2p芯能级结合能及自旋态. 分析表明, 传统

FeN4-C模型中的Fe为二价
[62], 适用于描述Fe(II)-N-C;

而FeN1C3-C模型中的Fe呈现三价特征, 是更合理的

Fe(III)-N-C理论模型.
通过进一步GCE-DFT计算得到的Pourbaix相图

(图8)结合从头算分子动力学模拟表明, 在eCO2RR的
还原电位条件下, Fe(II)N4-C的配位结构基本保持不

变, 而Fe(III)N1C3-C中的配位碳原子会发生电化学氢

化, 导致所有Fe–C键断裂, Fe单原子脱离原有锚定位

点, 仅通过一个Fe–N键与基底相连, 形成一种结构柔

性高、稳定性良好的瞬态“悬挂”活性位点.
基于上述结构认识, 本研究对比了Fe(II)-N-C与Fe

(III)-N-C在eCO2RR中的反应机制: Fe(II)N4-C位点结

构刚性, 反应路径单一, CO2活化能垒较高, 且CO脱附

困难, 易导致活性位点中毒; 而Fe(III)N1C3-C的悬挂位

点则展现出显著的结构柔性, 可形成复杂的多循环反

应网络, 不仅大幅降低CO2活化的能垒, 还改变了反应

决速步骤, 从而显著提升催化效率(图9). 微观动力学

模拟结果显示, Fe(III)N1C3-C可实现在较低过电位下

获得高电流密度, 且Tafel斜率远低于Fe(II)N4-C, 与实

图 7 (网络版彩图) (a, b) 基于有限尺寸FeN4C36H16分子片段模型的DFT方法与CASSCF/NEVPT2的基准对比
[26]

Figure 7 (Color online) (a, b) Benchmark of DFT methods against CASSCF/NEVPT2 based on a finite FeN4C36H16 molecular fragment model [26].

图 8 (网络版彩图) Fe(II)N4-C (a)和Fe(III)N1C3-C (b)的Pourbaix相图
[26]

Figure 8 (Color online) Pourbaix diagrams of Fe(II)N4-C (a) and Fe(III)N1C3-C (b) [26].
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验观测高度吻合(图10). 此外, 该悬挂位点上析氢反应

(hydrogen evolution reaction, HER)的Volmer步骤能垒

非常高, 有效抑制了H*中间体的形成, 从而保障了CO
产物的高选择性.

上述工作通过理论计算揭示了Fe(III)-N-C单原子

催化剂用于eCO2RR的高效机理根源在于其电位驱动

下形成的瞬态悬挂活性位点. 这一发现不仅解决了该

领域长期存在的模型与机制争议, 更将动态结构演化

的概念深刻融入对催化性能的理解中, 为理性设计下

一代高性能单原子催化剂提供了至关重要的理论依据

和全新的设计思路.

3 总结与展望

高能亚稳态结构作为多相催化中一类“隐形”却至

关重要的活性中心, 正深刻重塑我们对催化反应本质

的认知. 它们在热催化与电催化体系中的广泛存在及

卓越性能表明, 催化剂的动态重构能力与不饱和配位

态的精确调控, 是实现高性能催化的一个关键维度.
然而, HEMS往往以瞬态和低浓度形式存在, 使其精准

识别与机理解析面临巨大挑战. 受限于时空分辨率, 传
统表征手段难以直接捕捉其形成与演化过程. 因此, 发
展高精度、高效率的理论模拟方法, 成为揭示其原子

结构、生成途径与催化功能的“微观探针”.
与传统的密度泛函理论计算相比, 巨正则系综密

度泛函理论结合微观动力学模拟, 能够更真实地描述

工况条件下催化剂表面的电荷分布、界面效应以及反

应热力学与动力学行为, 从而揭示电位驱动下的结构

演化与反应机制. 然而, 其高昂的计算代价限制了其

在复杂体系及更大时空尺度中的应用. 近年来, 机器

学习力场(machine learning force field, MLFF)的迅速

发展, 为高通量筛选、势能面探索、反应网络构建及

动态构效关系解析带来了革命性机遇, 使研究者得以

逐步揭示催化体系中动态结构演化及HEMSs的真实

作用.
展望未来, 理解与利用催化反应中的瞬态HEMS

活性中心, 构建能够在反应过程中可控生成、稳定存

图 9 (网络版彩图) Fe(III)悬挂活性位点催化的eCO2RR反应机理
[26]

Figure 9 (Color online) Mechanisms for eCO2RR catalyzed by the dangling active sites of Fe(III) [26].

图 10 (网络版彩图)基于电位依赖微观动力学模型计算的
Fe(II)-N-C和Fe(III)-N-C悬挂活性位点上eCO2RR的Tafel曲
线

[26]

Figure 10 (Color online) Calculated Tafel plots for eCO2RR on
Fe(II)-N-C and Fe(III)-N-C dangling active sites based on the potential-
dependent microkinetic modeling [26].
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续并高效利用HEMSs的催化体系, 可能成为催化科学

的一个重要方向, 即由“稳态主导”迈向“亚稳态驱动”.
这一理念的实现将为高效、可调控、智能化催化剂的

理性设计开辟新理论与新路径.
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Single-atom catalysis driven by intrinsic high-energy metastable
structures
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*Corresponding author (email: haixiao@tsinghua.edu.cn)

Abstract: In heterogeneous catalysis, high-energy metastable structures (HEMSs), although present at vanishingly low
concentrations under equilibrium conditions, can dominate reaction pathways and are reshaping our understanding of
catalytic active sites. This work provides a general account of the formation mechanisms and catalytic properties of
HEMSs in single-atom catalysis, emphasizing the pivotal role of theoretical computational approaches in elucidating
their fundamental functions. It is demonstrated that HEMSs can be activated under thermal excitation or external
potential modulation, and their distinct coordination environments and electronic structures confer exceptional activity
and selectivity in both thermal and electrochemical reactions. These insights highlight the decisive role of HEMS as
minority, offering both new understanding and a promising avenue for the rational design of high-performance catalysts.

Keywords: high-energy metastable structures, single-atom catalysis, first-principles calculations, microkinetic
modeling
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