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摘要 单原子催化剂在原子利用率卓越、配位环境具有可调谐性等方面表现出独特优势. 其独特的原子结构

通过诱导甲烷中C–H键的静电极化显著降低活化能. 稳定中间体并防止反应产物的过度氧化, 加速了甲烷在温和

条件下的反应速率. 本文综述了近年来单原子催化剂在甲烷低温液相条件下直接选择性氧化为C1~C2含氧化合

物方面的研究进展. 具体讨论了不同载体(碳基材料、分子筛、金属氧化物、金属有机框架)上呈原子级分散型

活性位点催化剂的设计及制备方法、活化甲烷的反应机理和载体与催化性能之间的构效关系. 最后, 简单讨论了

各类原子级分散型催化剂在甲烷选择氧化反应中的优势与挑战, 并对单原子催化剂的发展进行了展望.
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1 引言

甲烷的储量丰富且价格低廉. 直接燃烧产生的温

室效应威力是二氧化碳的25倍[1], 这与节能减排和碳

中和的目标相悖. 工业原料甲醇、甲酸、乙酸和烯烃

等都可以通过甲烷合成. 因此, 甲烷的催化转化研究

具有重要意义. 甲烷是正四面体结构, 极难活化. 而

甲烷转化的目标产物中甲醇最弱的C–H键能(388.7
kJ mol−1)低于甲烷中的C–H键能(434 kJ mol−1), 所以

产物极易发生深度氧化, 生成CO和CO2. 目前甲烷选

择氧化反应的两大挑战分别是甲烷的高效活化和产物

的定向转化.
传统工业上主要通过间接途径将甲烷转化为液态

烃, 即通过甲烷–水蒸气重整得到合成气, 随后利用费

托合成(F–T)将合成气转化为目标产物
[2~4]. 间接法中

甲烷–水蒸汽重整和F–T合成都是高能耗型路径, 需要

在700℃高温高压下操作(图1)[5]. 随着减少能源消耗和

降低设备维护成本的迫切需要, 在低温(<200℃)下将

甲烷转化为含氧化合物或碳氢化合物非常有吸引力,
省略制备合成气的中间步骤, 能够极大程度上降低能

耗, 更经济、环保.
基本上, 无论是均相体系还是非均相体系, CH4在

低温下的C–H键断裂机制可分为两类(图2)[6]. 第一种

反应机理是甲烷中C–H键被亲电氧原子如固体催化剂

上的M–O位、自由基(·OH, ·O–R等)断裂形成CH3自由

基和高价金属的金属氧络合物. 在常见的电/光活化反

应过程中, 电能或光能往往会促进电/光催化剂上活性

含氧物种的形成, 从而通过亲电过程激活甲烷的C–H
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键. 第二种反应机理是金属位点与甲基直接形成M–C
键, σ-键为反应中间体. 在非均相体系中, CH4与固体

催化剂上的配位不饱和金属原子相互作用形成M–C
σ-键. 在均相体系中, 分子催化剂活化CH4时通常会形

成M–C σ-键. 甲基与金属的配位可以通过σ-键交换、

氧化加成和亲电取代发生. 与上述类似自由基的活化

过程不同, 在该机制中, 金属络合物直接裂解甲烷的

C–H键, 并同时协同与甲基配位.
通常我们以甲烷氧化产物中的CH3OH、CH3OOH、

HOCH2OOH和HCOOH作为目标产物, 同时也有一些

催化系统中通过C–C偶联得到了CH3CH2OH、CH3

COOH这样的C2产物, 这对于甲烷的转化利用也具有

重要意义. 早在20世纪初, 研究者们便开始了对甲烷

氧化的研究. Lance和Elworthy[7]发现用硫酸亚铁在过

氧化氢环境下能够将甲烷氧化成甲醇. 这一发现为后

来研究硫酸铁和氧化铁在甲烷氧化的应用上提供了先

例. 20世纪20年代, 高压甲烷燃烧体系引起了人们的兴

趣, Newitt和Haffner[8]发现在高达107 bar的初始压力

下缓慢燃烧甲烷能产生甲醇和甲醛. 他们认为增加压

力提高了产品的收率和甲醇/甲醛的比例. 在加压下,
Boomer和Thomas[9]研究了一种电解铜催化剂, 以探究

不同参数对产品收率的影响. 得出了产量受到氧浓度

和温度影响的结论. 当氧气浓度较低时, 甲醇产率较

高. 然而, 这些高压系统的甲醇选择性普遍低于60%,
甲烷转化率约为1.6%[8], 效率都不理想. 为提高产率,
Wiezevich和Frolich[10]开始研究在甲烷高压反应中使

用催化剂. 他们发现镍和铁催化剂使甲醇收率比无催

化剂反应提高了近5倍. Boomer和Naldrett也从他们先

前研究的铜催化剂转向银、锌和镍基催化剂. 同样,
在20世纪60年代, 一些俄罗斯科学家研究了锌、钴、

铝和钼的氧化物. Atroshchenko等人
[11]

发现, 在高温高

压下, 三氧化钼和氧化铬对甲烷的部分氧化有活性.
Dowden和Walker[12]测试了钼基的一系列多组分氧化

物.活性最佳的是Fe2O3(MoO3)3, 440℃和30 bar条件下,

图 1 甲烷转化为氧化物的间接和直接工艺
[5] (网络版彩图)

Figure 1 State-of-the-art indirect and direct processes for converting methane to oxygenates [5] (color online).

图 2 低温反应体系中甲烷C–H键断裂机理
[6] (网络版彩图)

Figure 2 The mechanism of C–H bond cleavage of methane at low-temperature reaction systems [6] (color online).
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甲醇时空收率可达869 g kgcat.
−1 h−1, 甲烷转化率为

2.3%. 直到80年代, 甲烷氧化制甲醇的研究主要局限

于分子氧作为氧化剂. Liu等[13]
首次使用N2O作为氧化

剂. 在甲烷转化率为8.1%时, 甲醇和甲醛的组合选择

性为84.6%.
该团队确定了表面反应的关键物种为O−, 是N2O

在Mo(V)中心分解产生的. 在甲烷直接氧化制甲醇过

程中, 为了提高甲醇的收率, 进行了各种催化剂的尝

试, 负载型氧化物(如氧化钼)的相对成功, 促使后来的

研究朝这个方向发展. Barbaux等人
[14]

将MoO3/SiO2的

催化活性与催化剂的钼含量联系起来. 根据钼含量的

不同, 形成了三种不同的钼基催化剂. 钼质量分数为

1 wt%~5 wt%的催化剂主要生产甲醛, 但负载量较高

的催化剂对甲醛和甲醇的生产均无活性. 尽管较高含

量的钼产生更多的Mo–O–Mo桥接位点, 但这并不能

选择性的生成目标产物甲醇
[15]. 在上述反应中使用水

蒸气能增强对氧化产物的选择性. 这是由于生成的

H4SiMo12O40抑制了CO和CO2的生成. 直到20世纪末,
钼基材料一直是甲烷选择性氧化的最活跃的催化剂之

一
[16,17]. 然而, 钼的挥发性导致液相条件下生成气态氢

氧化物, 这阻碍了MoO3在工业生产的应用. 相比于在

MoO3上直接生成CO2, V2O5体系中甲醛连续氧化才会

生成CO2, V2O5催化剂也成为若干研究的主题
[16]. Chen

等
[18]

发现随着钒含量的增加, 催化剂的甲醇选择性逐

渐降低, 当钒含量为2 wt%时, 甲醇选择性最高可达

57%, 而当钒含量为8 wt%时, 甲醇选择性最高仅

为6.8%.
在21世纪初, 研究重点从钒和钼氧化物催化剂转

向含铁和铜的沸石. 这是由于沸石(如ZSM-5、丝光沸

石)中稳定的双核铁
[19,20]

和铜
[21,22]

中心类似于甲烷单

加氧酶(MMO)中发现活性位点形式. MMO在环境温

度下选择性地将甲烷转化为甲醇
[23], Fe-ZSM-5也能在

室温下将甲烷转化为甲醇. Fe-ZSM-5分子筛中的Fe3+

中心可以被N2O再氧化, 因为Fe-ZSM-5分子筛产生一

种独特的表面氧物种即所谓的α-O[24]. 该氧物种能解

离甲烷中的碳氢键以在α-位点形成羟基和甲氧基
[25].

理论计算研究表明, 吸附的活性分子稳定的限制在沸

石孔结构中, 这对铁物种的催化活性有一定影响
[26].

与在低温下分解形成α-O的N2O相反, 氧气作为Fe-
ZSM-5催化反应的氧化剂时, 需要更高的温度

[27].
Hammond等[28,29]

使用含铁和铜的沸石催化甲烷在含

H2O2的水介质中选择性氧化成甲醇, 在铁/过氧化氢系

统中引入铜作为甲烷活化的第二组分, 可以抑制甲醇

过度氧化成甲酸和二氧化碳. 活性铁位点被鉴定为骨

架外双核核心, 在用H2O2活化时形成Fe–OOH中间体,
而铜作为调节剂以确保高甲醇选择性.

同样, 也有报道在石墨烯中嵌入金纳米团簇
[30]

和

铂原子
[31]

来氧化甲烷. 已有的研究发现, 纳米级颗粒

在载体基质中的稳定对于催化剂保持催化活性具有重

要作用. 由于团聚会导致催化位点的失活, 制备稳定分

散的纳米颗粒也具有一定的困难. 通过选择稳定的中

间体结合性能改善的载体材料可以提高催化性能, 但

不同的催化位点在载体的不同面和角上存在多种产物

分布, 即使通过减小纳米颗粒的尺寸提高了催化性能,
选择性仍然是一个问题 . 但这些问题并非无解 ,
Guan、Li等[32,33]

发现在原子分散下, 非反应性金属(如
Au)也变得非常活跃.这也印证了稳定载体上呈原子分

布的单原子(SA)催化极具发展前途. 最近, 单原子催化

剂(SAC)由于其在温和反应条件下驱动催化反应的潜

力而在CH4的选择性转化方面获得了极大的关注.
2011年, 张涛、李隽及刘景月教授

[34]
首次提出了

单原子催化剂(SACs), 该催化剂具有较高的稳定性和

催化活性. 金属单原子在活性、选择性以及金属原子

与载体之间的可调相互作用等方面具有独特的优势:
(1) 其独特的电子性质和不饱和配位表现出显著的高

活性和高选择性; (2) 原子尺度上利用效率最高, 担载

的催化金属用量显著减少; (3) 精确的金属单原子作为

活性位点, 反应机制容易确定; (4) 在原子尺度上组装

活性位点和结构
[35]. 这些特点使其成为催化领域的研

究热点.
同时, 作为一种非均相催化剂, 兼具易分离回收、

稳定性良好与可循环使用的优点
[36], 使其可以广泛应

用于甲烷直接转化的各类反应中, 如甲烷部分氧化

(POM)、甲烷氧化偶联(OCM)、甲烷转化为烯烃以及

甲烷无氧芳构化.
本文从催化的角度综述了近年来单原子催化剂在

甲烷直接选择性氧化为C1~C2含氧化合物方面的研究

进展(表1)[37~64], 重点介绍了不同金属单原子在不同载

体(碳基材料、分子筛、金属氧化物、MOF类)上呈原

子级分散的活性位点设计、活化甲烷的反应机理. 随

后, 简短的总结了各类单原子催化剂的优势和仍存在

的挑战, 并对单原子催化剂的发展提出了一些见解.
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表 1 不同催化剂温和条件下选择性氧化甲烷性能比较

Table 1 Comparison of selective methane oxidation performance under mild conditions of different catalysts

Catalysts Reaction conditions C1 oxygenated product
yield (mmol g−1 h−1)

Selectivity
(%) TOF (h−1) Ref.

Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC Cat: 22 mg; P: 3 MPa CH4; T: 70℃; t: 30 min; H2O2 40.23 81 234.2 [37]

Pd1O4@ZSM-5 Cat: 22 mg; P: 3 MPa CH4; T: 70℃; t: 30 min; H2O2 9.24 98.62 3.19 [38]

Au/H-MOR Cat: 100 mg; P: 2 MPa CH4+0.5 MPa CO+0.5 MPa O2;
T: 150℃; t: 60 min; H2O

1.30 75.3 0.47 [39]

0.4 wt%Fe-HZ5-TF Cat: 27 mg; P: 3.05 MPa CH4; T: 75℃;
t: 25 min; H2O2

109.40 / 1566.1 [40]

Ru/SZ Cat: 30 mg; P: 3 MPa CH4; T: 70℃; t: 60 min; H2O2 0.61 93% 80 [41]

1 wt%Cr/TiO2 Cat: 10 mg; P: 3 MPa CH4; T: 50℃; t: 60 min; H2O2 4.39 / / [42]

0.33 wt% FeOx/TiO2
Cat: 10 mg; P: 1 MPa (70 μmol CH4); T: 70℃;

t: 180 min; H2O2
0.35 90 / [43]

Ru1/UiO-66 Cat: 5 mg; P: 3 MPa CH4; T: 60℃; t: 15 min; H2O2 3.70 100 185.4 [44]

UiO-66(2.5TFA)-Fe Cat: 25 mg; P: 3 MPa CH4; T: 50℃; t: 60 min; H2O2 4.80 97.9 / [45]

Cu–W–TiO2
Cat: 10 mg; P: 2 MPa CH4+0.2 MPa O2; T: 30℃;

t: 120 min; H2O
17.25 97.1 / [46]

FeN4/GN-2.7 Cat: 50 mg; P: 2 MPa CH4; T: 20℃; t: 600 min; H2O2 0.11 93.7 0.47 [47]

1.0%Cu-SAs/C3N4 Cat: 30 mg; P: 3 MPa CH4; T: 25℃; t: 120 min; H2O2 1.75 95 11 [48]

Cu2@C3N4-D Cat: 10 mg; P: 3 MPa CH4; T: 50℃; t: 30 min; H2O2 4.88 / 83 [49]

SAs 0.29 wt%Rh-CeO2 NW Cat: 10 mg; P: 3 MPa CH4; T: 50℃; t: 60 min; H2O2 3.57 93.9 / [50]

Ru0.85Cu0.15NLs/SiO2-300
Cat: 10 mg; P: 2.5 MPa CH4+ 0.5 MPa O2; T: 50℃; t:

60 min; H2O2
3.24 93.8 / [51]

0.5 wt% Rh-ZSM-5 Cat: 20 mg; P: 2 MPa CH4+0.4 MPa O2+0.5 MPa CO;
T: 150℃; t: 60 min; H2O

13.93 / / [52]

0.03 wt% Fe/ZSM-5(66) Cat: 20 mg; P: 3 MPa CH4; T: 80℃; t: 30 min; H2O2 421.00 91 84, 200 [53]

0.1%Fe/ZSM-5 Cat: 300 mg; P: 3 MPa CH4; T: 50℃; t: 30 min; H2O2 6.98 97 / [54]

Cu-Fe(2/0.1)/ZSM-5 Cat: 300 mg; P: 3 MPa CH4; T: 50℃; t: 30 min; H2O2 770 80 / [55]

0.34 wt% Cu1/ZSM-5 SAC Cat: 28 mg; P: 3 MPa CH4; T: 50℃; t: 30 min; H2O2 9.6 99 / [56]

PMOF-RuFe(OH) Cat: 10 mg; P: CH4+O2≈1 MPa; T: 25℃;
t: 1200 min; H2O

8.81 100 / [57]

Cu/ZIF-7 Cat: 20 mg; P: 2.85 MPa CH4; T: 50℃; t: 240 min;
H2O2

0.15 12.06 / [58]

0.1 wt% Au/ZnO Cat: 10 mg; P: 2 MPa CH4+0.1 MPa O2; T: 25℃;
t: 120 min; H2O

12.5 95 / [59]

3.2%Ag/TiO2{001}
Cat: 10 mg; P: 2 MPa CH4+0.1 MPa O2; T: 25℃;

t: 240 min; H2O
4.8 80 / [60]

Cu2@C3N4
Cat: 50 mg; P: 2.5 MPa Ar+1 MPa CH4+0.5 MPa O2; T:

50℃; t: 120 min; H2O
2.80 98 / [61]

1 wt%AuPd/TiO2 Cat: 10 mg; P: 3.05 MPa CH4; T: 70℃; t: 30 min; H2O2 0.14 90 4.9 [62]

0.3 wt%Rh/ZrO2 SAC Cat: 150 mg; P: 3 MPa CH4; T: 70℃; t: 60 min; H2O2 0.04 78.4 / [63]

Ru11Cu NSs Cat: 10 mg; P: 3 MPa CH4; T: 25℃; t: 30 min; H2O2 0.08 99 97.3 [64]

注: “/”文献未提供数据
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2 用于甲烷氧化的各种类型单原子催化剂

2.1 碳基材料担载的SAC

单原子催化剂(SACs)被认为是均匀锚定在载体上

的孤立金属原子型催化剂, 具有原子利用率高、催化

活性好等优点, 是一种新型催化剂. 随着尺寸减小, 孤
立的反应中心提供与纳米颗粒或簇完全不同的电子结

构
[65], 在配位不饱和的原子位点和强金属–载体相互

作用下, SAC可以加速反应, 同时保持高选择性
[66], 即

便金属负载量很低也是如此
[67].

调节金属SA周围的配位环境可以获得高活性的

SAC, 通常通过用N掺杂载体调节目标金属的配位数

(CN)来实现, 其中负载在石墨烯或碳骨架上的M–N4–
C催化剂是最有发展前景的一类(M代表负载的金属单

原子)[68,69]. 最近, 二维载体由于其高表面积、有效相

互作用和协同效应的先天优势而越来越受欢迎
[70], 在

二维家族中, 石墨烯是支撑单原子的理想选择, 这是

由于其独有的物理化学性质和M–N4配位稳定性. 同时

富碳载体中的N原子不仅强有力地锚定单个金属中心,
而且改变了碳的电子性质. 相对于未掺杂载体上沉积

的金属, N掺杂碳材料上的金属中心在多种催化过程

中表现出更高的活性和/或选择性
[2]. 以往研究还证实,

缺陷位点和金属杂原子之间能强烈结合, 这使得金属

嵌入石墨烯足够稳定, 可用于催化反应
[71,72].

贵金属基单原子催化剂由于表面原子比例大, 金

属中心配位环境低以及金属–载体相互作用强而成为

多相催化领域研究的新前沿
[73~75]. 同时, Ru, Pd, Rh, Pt

和Ir等贵金属基催化剂被认为可以用于甲烷直接催化,
因为C–H活化的能量障碍远低于非贵金属基催化剂

(25~40 kJ mol−1 vs. 90~150 kJ mol−1)[76~80]. 例如,
Agarwal等人

[81]
报道Au–Pd纳米颗粒(NPs)可以在温和

的条件下, 在氧气(O2)和过氧化氢(H2O2)存在下选择性

地激活CH4生成CH3OH和甲基过氧化氢(CH3OOH). 相
比于稀有贵金属, 价廉易得的过渡金属具有广阔的发

展空间 . 自然界中存在的可溶性甲烷单加氧酶

(sMMO)和颗粒状甲烷单加氧酶(pMMO), 分别以二铁

物种和铜氧复合物为活性中心, 以超高的活性和选择

性催化甲烷氧化成甲醇
[82,83]. 受此启发, 人们对铁基

和铜基催化剂进行了各种研究并且具有可喜的发现.
在所有可用的可能的金属变体中, Fe–N4–C组分是最

有吸引力的, 这是由于它们对氧的特异性亲和力和易

于形成Fe(IV)=O而产生的高活性. Fe–N–C催化剂可以

通过裂解各种盐类和聚合物前体来合成
[84~86]. 然而,

混合物的直接煅烧通常会在碳壳中产生意想不到的聚

集金属化合物. 为了去除这些非活性物质并恢复受损

的碳结构, 需要进行酸洗和热处理. Kim等
[87]

人报道了

Fe–N4单位点嵌入石墨烯(FeN-rGO)催化剂显示出优

异的过氧化物酶样活性, 与Fe3O4纳米颗粒相比, 每个

铁离子的活性高出500万倍. Fe–N4石墨烯催化剂的显

著活性来自配位不饱和(CUS)铁位点, 其为反应物分

子提供配位位点, 并通过形成超价Fe=O中间体活化氧

分子
[88]. 包信和课题组

[47]
开发了具有O–FeN4–O结构

的Fe单原子催化剂(FeN4/GN), 在25℃下, 以5 mol L−1

的H2O2溶液作为溶剂反应10 h后, 计算转化频率(TOF)
为0.47 h−1, 含氧化合物选择性为94%, 当反应时间进

一步延长时, 气相产物中的COx含量会逐渐增加, 表明

液态C1含氧产物可以在较长的反应时间内进一步氧

化为CO2, 通过控制反应时间可以获得最大量的C1含
氧产物. 结合原位飞行时间质谱、

13C核磁共振和密度

泛函理论(DFT)计算, 确定了甲烷在O–FeN4–O活性位

点上的转化是沿自由基途径进行, 首先产生CH3OH
和CH3OOH, 然后生成的CH3OH在室温下可进一步催

化生成HOCH2OOH和HCOOH(图3a). 对比Fe含量从

1.5 wt%逐渐增加至4.0 wt%时催化剂的TOF值, 发现

在Fe担载量为2.7 wt%时达到最佳, 这可能是因为在

Fe含量低时具有更多的活性位点, 而在Fe含量高时活

性位点由于团聚而降低. 并且FeN4/GN催化剂经过6次
循环后几乎保持了初始催化活性, 证明在FeN4结构中,
四个氮原子取代了石墨烯基体中的四个碳原子, 使

FeN4结构在石墨烯的二维平面具有较高的稳定性(图
3b). 该工作不仅阐明CH4在Fe单原子催化剂上的反应

机理, 同时为单原子催化剂在温和条件下反应提供了

思路.
尽管FeN4/GN活化CH4氧化反应的能力显著优于

二维石墨烯网上的其他元素, 但氧化物形成的速率仍

然很低. 反应10小时后, 只有约0.34%的CH4被氧化,
如何进一步提高催化性能成为下一步研究的方向. 研

究表明, 缺陷态和引入杂原子可以显著影响电荷分布,
随之影响催化中心的性质. 为了探索缺陷态和杂原子

掺杂是否能进一步提高FeN4/GN的催化性能, Smith等
人

[89]
对不同模型进行了DFT研究, 发现FeN4中心附近

的C空位(FeN4–V6r和FeN4–V5r)和P掺杂(P–O/FeN4)能
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显著提高FeN4催化剂的催化活性. 为了模拟富空位模

型, 从五元环和六元环(FeN4–V6r和FeN4–V5r)中去除

了与FeN4相邻的C原子. N原子去除也会产生N空位

(FeN4–VN). 此外, 还在N原子旁边引入了B、S和P等
杂原子. 通过H2O2形成O–FeN4–O是作为催化中心进

一步活化甲烷的主要步骤. FeN4–V6r, FeN4–V5r和
FeN4–VN吸附两个O原子的总能量分别降低2.47, 2.40
和3.87 eV,表明O–FeN4–O可以在无缺陷和缺陷丰富的

载体上产生(图4a~c). 在各种掺杂催化剂中, P掺杂的

FeN4催化剂表现出最佳的性能, 甲烷活化速率比理想

的FeN4催化剂高5.3×103个数量级. 使用P–O/FeN4的甲

烷首次C–H键激活的活化能也显著低于FeN4(图4d)
(0.55 eV). 这些结果表明, 在C6环系统中引入缺陷, 可
以改善石墨烯基FeN4催化剂的性能.

相比于Bao等在类似条件下制备的没有活性的

CuN4/GN催化剂, Zhong等[48]
制备的Cu-SAs/C3N4催化

剂在温和条件下表现出优异的活性, 其中1% Cu-SAs/
C3N4催化剂常温下甲烷直接转化5 h后的氧化选择性

为95%, TOF达到11 h−1, 氧化产物产量为153 μmol.
C3N4中存在丰富的锚定位点(图5), 使Cu–N4部分高度

分散, 这些部分被认为是甲烷转化的潜在活性位点.
对比研究了Cu负载量相近的Al2O3和SiO2负载Cu的催

化剂, 发现1% Cu/Al2O3和1% Cu/SiO2的催化活性均比

Cu-SAs/C3N4低得多, 这可能是由于g-C3N4具有更大的

比表面积, 作为催化反应的物质平台, 其富氮空穴结构

能锚定单原子或单团簇
[90]; 同时高度多孔的载体能容

纳大量暴露的活性位点, 质量传递效率增加, 这促进

了甲烷的吸附和氧化产物的解吸
[91,92], 从而提升了催

化剂的催化性能. 此外, 以Cu NPs/C3N4为催化剂时,
仅得到65 μmol的C1氧化产物(CH3OH和HCOOH), 证

明Cu-SA的催化活性远高于Cu-NPs. 对经过3个循环后

的催化剂进行ICP-OES研究发现, Cu负载量保持1%不

变, 未发现明显的脱落, 表明Cu-SAs/C3N4具有较高的

结构稳定性. 与非金属杂原子改变碳材料电子环境和

电荷分布的方式相类似, 碳结构自身的缺陷也对其电

子环境产生影响. Wang等[93]
在2014年的研究表明, 石

墨烯薄片边缘碳原子与中心碳原子电荷密度不一致,
边缘碳原子具有较高的电荷密度, 从而能够提升催化

剂的催化效果. 除了碳材料的边缘缺陷, 改变碳材料

内部的拓扑结构制造缺陷也会影响碳材料的催化性

能. Yao等[94]
通过热处理去除氮掺杂石墨烯中的N原

子, 制备了具有五元环、七元环、八元环缺陷的石墨

烯. 这些缺陷扰乱了石墨烯的局部电子结构, 改变了

石墨烯的疏水性等表面性能, 增强了石墨烯的化学

性能.
Zeng等[49]

报道的N缺陷C3N4双原子Cu(Cu2@C3-

图 3 (a) 甲烷转化为CH3OH, CH3OOH, HOCH2OOH和HCOOH的反应途径(反应起始能量设定为0 eV)以及反应物(黑色), 中
间体(蓝色), 产物(绿色和红色)和每个步骤的活化能(单位, eV). (b) 石墨烯中FeN4结构的原子结构模型. 四个氮原子取代了石
墨烯基体中的四个碳原子, 使得FeN4结构在石墨烯的二维平面上受到良好的约束

[47] (网络版彩图)
Figure 3 (a) Reaction pathway of methane conversion to CH3OH, CH3OOH, HOCH2OOH, and HCOOH (the energy of reaction initiation was set as
0 eV) as well as reactants (black), intermediates (blue), products (green and red), and the activation energy of each step (unit, eV). (b) Atomic structural
model of the FeN4 structure embedded in graphene. Four nitrogen atoms substitute four carbon atoms in the graphene matrix, so that the FeN4 structure
is well-confined in the two-dimensional plane of graphene [47] (color online).
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N4-D)催化剂在低温下高效氧化CH4制备C1氧化物. 作
为载体, C3N4缺陷附近的碳原子可以通过Cu–C2N键来

锚定第二个Cu, 使Cu2@C3N4-D表现出高达4.88
mmol gcat

−1 h−1
的C1氧合物产率, 在50℃下的TOF为

83 h−1, 比单原子Cu1@C3N4-D催化剂高出300%, 这甚

至比报道的贵金属催化剂还要好. 同时实验和计算结

果均表明, 双原子铜在不对称的[N3–Cu]…[Cu–C2N]中
具有较强的稳定性, 对CH4的活化具有独特的协同作

用. 它为合理控制原子数构建活性中心提供了一种简

单的方法, 并为缺陷功能化催化剂的设计提供了启示.
另外, 相邻[Fe]–[Cu]离子的协同效应显著, 这有利于活

性氧的产生和H2O介导的质子转移反应
[95], 并且Fe/Cu

调节N掺杂碳比Pt/C更稳定, 这进一步证实了Cu和Fe
物种之间的显著协同作用

[96]. Lin等[97]
制备了一种具

有Fe–Cu双金属中心配位的N掺杂碳(Fe/Cu–N–C)催化

剂(图6), 密度泛函理论计算表明, Fe/Cu–N是主要的活

性位点, 电子从Cu转移到Fe确保了催化氧化的低价态,

相邻铜原子有效地优化了Fe 3d轨道间的成键轨道分

布, 提升了对吸附物质的分解氧化能力. 此外, 沿Fe–
Cu键附加相邻Cu的电子可以维持Fe原子的低价态, 从
而有效地激活过氧化物. Fe/Cu–N–C在碱性条件下具

有良好的催化性能, 克服了传统催化剂的缺点, 这为

设计高活性M–N–C催化剂提供了有价值的参考.
碳材料具有成本低、耐腐蚀、比表面积巨大和高

温下(高于750℃的惰性气氛中)高稳定性的优异性

能
[98~100]. 目前, 主要用无机碳(石墨烯、纳米管、氮化

碳等)作为碳载体, 可掺杂其他元素以锚定金属位点制

备原子分散催化剂. 尽管碳载体具有良好的催化性能

和多种结构特性, 但在甲烷直接氧化反应的应用还比

较少. 这可能是由于碳材料上原子分散的金属原子更

易浸出或聚集, 稳定性较差, 进一步导致负载量降低

和转化率下降. 因此, 探索螯合作用较强的碳骨架来

锁定原子分散的金属位点的催化剂, 对于甲烷选择性

氧化反应具有重要意义.

图 4 (a) 在理想FeN4催化剂上, H2O2将FeN4中心氧化为O–FeN4–O结构的顶部和侧面几何结构的. (b) 不同空位的FeN4催化剂
和(c) 不同掺杂的FeN4催化剂在H2O2溶液中FeN4中心氧化成O–FeN4–O结构的自由能分布. (d) P–O/FeN4上氧化甲烷转化为C1
含氧化合物的完整自由能曲线

[89] (网络版彩图)
Figure 4 (a) Top (upper) and side (lower) views of optimized geometric structures of the oxidation processes of FeN4 center to O–FeN4–O structure
by H2O2 on perfect FeN4 catalyst. The free energy profiles of the oxidation processes of FeN4 centers to O–FeN4–O structures in H2O2 solution on (b)
FeN4 catalysts with various vacancies and (c) various doped FeN4 catalysts. Note that the values for perfect FeN4 catalyst are also shown in (b) and (c)
for comparison. The complete free energy profiles of methane conversion to C1 oxygenates on (d) oxidized P–O/FeN4 [89] (color online).
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2.2 金属氧化物担载型SAC

金属催化剂载体中, 氧化物应用最为广泛. 这是由

于氧化物具有热稳定性好、比表面积大、丰富的金属

或氧空位和表面羟基, 在调整负载金属原子方面比其

他载体有更多优点
[101]. 首先, 金属氧化物可以通过电

荷转移、电子极化和电子约束等多种方法改变支撑金

属原子的电子特性;其次,金属氧化物具有很强的电子

亲合能, 可以向被支撑的金属原子提供电子, 从而引起

频带中心的变化以及SAC催化活性和选择性的变化;
最后, 金属氧化物除了作为载体材料外,还可以作为活

性催化剂发挥作用, 与载体金属原子结合, 或者作为独

立的催化剂
[102~104]. 特别是可还原金属离子的氧化物,

如Ce4+, Ti4+, Zr4+和Fe3+等[2]. 最近的研究表明, 原子分

散的贵金属原子在载体材料上能氧化CH4生成C1产
物. 然而, 甲烷在温和条件下直接转化为甲醇和其他含

氧产物仍然是一个很大的挑战. Huang等[51]
用简单的

水热法在CeO2纳米线上合成了Rh基SAC(SAs Rh–
CeO2 NWs), 在TEM图像中没有观察到Rh纳米颗粒,
表明Rh原子在SAs RhCeO2 NWs中分散良好(图7a).
SAs Rh–CeO2 NWs的高角度环形暗场扫描透射电子

显微镜(ACHAADF/STEM)图像表示Rh原子呈现SA状
态(图7b, c). 在H2O2存在下, SAs Rh–CeO2 NWs作为甲

烷直接转化反应的高效催化剂 , 50℃时总收率为

1231.7 mmol gRh
−1 h−1, 选择性为93.9%.

结合EPR、原位DRIFTS和DFT计算的结果, 总结

出甲烷直接催化转化在SAs Rh–CeO2 NWs上的反应路

径. 如图8所示, 对于SAs Rh–CeO2 NWs, H2O2可以在

两个相邻的Ce(III)原子上均裂分解为·OH(步骤1), 另

一方面, H2O2可以分解成Ce(IV)上的·OH, 而剩余的·H
将与CeO2 NW中与Ce(IV)相连的[O](CeO2晶格O)结合

形成·[O]H(步骤2). 在OH(步骤3)的协助下, Rh SA上吸

附的CH4可被氧化为·CH3和H2O. 因此, 所形成的·CH3

将通过步骤4和步骤5与羟基自由基和[O]H自由基反

图 5 Cu-SAs/C3N4催化剂的(a) 扫描电镜、(b) 透射电镜图像、(c) AC-HAADF-STEM图像, 代表性的铜单原子用红色圆圈突
出显示. (d) 元素映射图像

[48] (网络版彩图)
Figure 5 (a) SEM, (b) TEM, (c) AC-HAADF-STEM image of the Cu-SAs/C3N4 catalyst. The representative Cu single atoms are highlighted in red
cycles. (d) Element mapping images of the Cu-SAs/C3N4 catalyst [48] (color online).
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应生成CH3OOH和CH3[O]H. H2O2(Ce(III)→Ce(IV))填
补了CeO2 NW中的晶格[O]. 该实验证明了锚定的Rh
SAs(即CeO2 NWs)参与自由基的形成, 这可以进一步

增强甲烷直接转化的活性. Sarno等[104]
制备了分散在

混合氧化物纳米复合材料(基于NiO和V2O5)上的Rh单
原子催化剂. 其中V2O5在电流效率和CH3OH选择性方

面表现出最好的性能. 这是因为V可以产生O2−·和
O−·离子活性氧物种, 对CH3OH的形成非常有用

[105].

所制备的纳米催化剂能够有效地催化CH4选择氧化为

甲醇.
Song等[42]

制备的负载于TiO2纳米颗粒上的单Cr催
化剂是一种高效的多相催化剂, 在温和的条件下, 以

H2O2为氧化剂, 甲烷直接氧化为C1含氧产物, 在50℃
下 反 应 2 0 h后 , C 1含 氧 产 物 的 最 高 产 率 为

57.9 mol molCr
−1, 选择性为93%. EPR结果表明, 裸TiO2

纳米粒子只能产生非常弱的·OH自由基. 引入Cr原子

图 6 (a) Fe/Cu–N–C的制备流程; Fe/Cu–N–C的(b)SEM和(c, d)HRTEM图像; (e) C, N, Fe和Cu分布的HAADF-STEM和EDS图
像; (f, g) AC-HAADF-STEM和Fe/Cu–N–C的放大图像; (h) Fe/Cu–N–C的EELS分析; (i) Cu/Fe双金属位点之间距离的统计结果;
(j) 对应图6(g)中区域1和2的强度分布

[97] (网络版彩图)
Figure 6 (a) Formation procedure of Fe/Cu–N–C; (b) SEM and (c, d) HRTEM images of Fe/Cu–N–C; (e) HAADF-STEM and EDS mapping
displaying the distribution of C, N, Fe, and Cu; (f, g) AC-HAADF-STEM and enlarged images of Fe/Cu–N–C; (h) EELS analysis of Fe/Cu–N–C; (i)
statistical results of the distance between the Cu/Fe dual–metal sites; (j) the intensity distributions corresponding to areas 1 and 2 in Figure 6(g) [97]
(color online).
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后, ·OH自由基和·CH3自由基数量明显增加, 表明单个

Cr原子不仅激活CH4的C–H键形成·CH3自由基, 而且

激活H2O2形成·OH自由基. ·CH3自由基能与TiO2表面

结合的·OOH反应生成CH3OOH. 此外, TiO2与Cr的协

同效应在于TiO2更适合于形成高度分散的单个Cr原
子, 具有最大的原子效率和最高的活性(图9). 通过对

比不同Cr担载量(0.25 wt%~8 wt%)的催化剂, 发现Cr
含量对于CH4的活化具有较大影响, 其中1 wt% Cr/
TiO2催化剂直接甲烷氧化效果最好, 该催化剂同时也

具有较高的稳定性和较好的可循环性, 在400℃下焙

烧2小时后, 催化性能略有下降, 但循环反应四次仍能

保持较高的催化活性. 钌基金属氧化物SAC可以为热

催化反应提供双活性中心, 显著提高催化活性和选择

性
[106]. 在钌基SAC的热催化过程中, 金属比例对催化

活性具有重要作用. Huang[51]等制备的双金属RuCu
NLs催化剂中, Ru和Cu之间的协同作用与Ru4+在催化

剂表面的比例有关, Ru0.85Cu0.15的比例能显著提高甲

烷直接催化氧化的活性. 在优化后的Ru0.85Cu0.15 NLs/
SiO2-300催化剂氧化产物收率为3.24 mmol g−1 h−1,
50℃下氧化产物选择性为93.8%. Ru4+/Ru0比值可以通

过RuxCu1−x NLs的组成和煅烧温度来调节, 这在提高

将甲烷直接转化的活性方面起着重要作用. 此外, 铜

的加入促进了金属与氮的相互作用, 增加了催化剂表

面活性中心的含量, 有助于提高催化剂的性能
[40], 从

而提高甲醇的选择性.
Kwon等人

[63]
发现氧化锆(Rh1/ZrO2)负载的单个

Rh原子可以在温和条件下有效地用H2O2活化甲烷, 并

选择性地将甲烷转化为甲醇. 对比反应前后催化剂的

HAADF-STEM和EDS图像(图10), 证明该催化剂在

CH4选择性氧化过程中表现出稳定的性能, 在30分钟

内, 每1 μmol Rh位点的甲醇收率高达1.07 μmol. 然而,
除了甲醇 , 在Rh1/ZrO2催化剂上也产生了副产物

CH3OOH和CO2. 为了深入了解Rh1/ZrO2催化剂中单

Rh原子的活性中心性质和局部结构, 以及与活性和选

择性有关的原子反应机理. Zhao等[107]
制备了不同结构

的Rh1/ZrO2催化剂, 通过理论计算发现配位结构对于

Rh1/ZrO2的催化活性具有显著影响. 当选择性氧化甲

烷制甲醇体系中含有H2O2时, 在ZrO2载体上, 四配位

的Rh单原子位点能有效地稳定CH3物种, 这是由于

图 7 SAs Rh-CeO2 NWs结构分析. (a) SAs Rh–CeO2 NW的
TEM图像;(b) SAs Rh–CeO2 NWs的色温AC-HAADF/STEM
图像. 高度分散的Rh原子用黑色圆圈标记. (c) 从图(b)中的
线记录的强度剖面图

[50] (网络版彩图)
Figure 7 (a) TEM image of the SAs Rh–CeO2 NWs. (b) AC-HAADF/
STEM image in temperature color of the SAs Rh–CeO2 NWs. The
isolated Rh atoms are marked with black circles. (c) The intensity
profile recorded from the line in panel (b). The scale bars in (a) and (b)
are 100 and 2 nm, respectively [50] (color online).

图 8 SAs Rh-CeO2 NW上DMC的示意图. (a)在H2O2存在下
SAs Rh-CeO2 NWs上的DMC过程, (b) SAs Rh-CeO2 NWs上
的DMC的反应路径

[50] (网络版彩图)
Figure 8 Schematic illustration of DMC on SAs Rh-CeO2 NWs. (a)
Scheme of DMC on SAs Rh-CeO2 NWs in the presence of H2O2; (b)
reaction paths of DMC on SAs Rh-CeO2 NWs [50] (color online).
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CH3物种在四配位Rh上的几何构型阻碍了CH3物种中

H与邻近O的相互作用, 从而抑制CH3的进一步脱氢,
有利于甲醇的形成. 研究发现, 配位数较低的金属中

心可以稳定CH3物种
[108], 避免CH4在单原子催化剂上

的连续脱氢反应
[34,36,73].

Wang等[41]
合成了Ru/SZ(硫酸化氧化锆)单原子催

化剂, 并将其用于在温和条件下甲烷直接催化为甲醇

的反应. 为了进一步观察Ru的分散, 对Ru/SZ进行了

AC-HAADF-STEM表征(图11a~c), 与0.3Ru/SZ表现不

同, 在0.05Ru/SZ和0.1Ru/SZ催化剂中任意选择区域没

有发现RuO2纳米颗粒, 而仅观察到Ru单原子, 证明了

Ru/SZ SAC(0.05Ru/SZ和0.1Ru/SZ)的成功合成. 就

CH3OOH而言, 70℃时, 在SZ和Ru/ZrO2上的产率分别

为0.67 μmol和0.29 μmol, 而在0.1Ru/SZ SAC上的产率

为18.32 μmol (TOF≥80 h−1), 远高于前两者, 这表明在

Ru/SZ SAC上形成了新的活性中心. 这是由于单原子

Ru和超强酸位点之间产生了协同效应: Ru/SZ活性炭

的强酸性能有效地促进H2O2分解为·OH, 而不是O2和

H2O, Ruδ+(δ>4)和相邻的Zrγ+–·OH(γ>4)能协同催化

CH4生成甲醇(图11d).
Shan等[52]

报道了Rh单原子在TiO2载体上的锚定,
在温和的反应条件下催化CH4直接转化为甲醇和乙酸.
催化剂在150℃下以60%~100%的选择性产生约

22,000 μmol gcat
−1
的乙酸和230 μmol gcat

−1
的甲醇. 在

最近的报告中, Ma等[109]
制备的原子分散的Rh担载在

TiO2上, 以铜离子为助催化剂, 在温度150℃、反应压

力31 bar的条件下, 以分子氧为催化剂制备甲醇, 表现

出较高的活性和选择性. 在铜离子的促进下, Rh/TiO2

催化剂的甲醇选择性高于99%, 达到毫摩尔收率. 其中

铜离子保持了Rh的低价态. 此外, 铜还能够抑制过氧

化, 进而能高选择性的制备甲醇.

图 9 1 wt%Cr/TiO2的(a)HAADF-STEM图像, TiO2载体中的单个Cr原子用红色圆圈标记. (b) 1 wt%Cr/TiO2的STEM图像以及
(c) O、(d) Ti和(e) Cr的能量色散光谱映射图像

[42] (网络版彩图)
Figure 9 (a) HAADF-STEM image of 1 wt% Cr/TiO2. The red circles show single Cr atoms in the matrix of TiO2. (b) STEM image and energy-
dispersive spectroscopy mapping images of (c) O, (d) Ti, and (e) Cr for 1 wt% Cr/TiO2 [42] (color online).

图 10 (a) 0.3% Rh/ZrO2催化剂的HAADF-STEM和(b) EDS
图像. (c)甲烷甲醇反应后0.3 wt% Rh/ZrO2催化剂的HAADF-
STEM(d)EDS图像

[63] (网络版彩图)
Figure 10 (a) HAADF-STEM and (b) EDS mapping images of the
0.3wt% Rh/ZrO2 catalyst. (c) HAADF-STEM and (d) EDS mapping
images of the 0.3 wt% Rh/ZrO2 catalyst after methane to methanol
reaction [63] (color online).
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金属氧化物表面阳离子可以被金属单原子取代,
同时由于它们与附近的O−

接触而强烈地锚定在金属

氧化物载体上, 如TiO2, FeOx, ZnO, Al2O3, CeO2等可以

作为锚定金属单原子的良好载体. 因为它们不仅可以

稳定金属单原子, 而且有助于反应进行
[110,111]. 通过各

种金属载体的相互作用, 可以显著影响或调节金属纳

米颗粒的催化性能、选择性和稳定性
[112]. 然而, 受限

于金属氧化物的比表面积, 使金属负载量低、催化活

性差. 此外, 金属氧化物提供的配位环境单一, 仅有

M–Ox结构, 这对适用的催化过程十分挑剔. 因此, 继

续探索开发具有巨大比表面积和多种金属–载体相互

作用的载体是很有价值的.

2.3 分子筛担载型SAC

21世纪初, 对甲烷转化催化剂的研究重点转向含

铁铜的沸石. 这种转变是发现了沸石(如ZSM-5和丝光

沸石)中稳定的双核铁
[19,20]

和铜
[21,22]

中心的形式与甲

烷单加氧酶(MMO)中发现的类似 . 甲烷单加氧酶

(MMO)存在于自然界中的甲烷氧化菌, 利用甲烷作为

唯一的能源, 常温下选择性地将甲烷氧化成甲醇是甲

烷代谢的第一阶段
[23]. MMO有两种类型, 即(1)具有铜

活性位点的膜结合颗粒甲烷单加氧酶(pMMO)和(2)具
有二铁活性中心的可溶甲烷单加氧酶(sMMO) [83,113].
pMMO由三个亚基(PmoA、PmoB和PmoC)组成, 它们

被排列成各自原体的三聚体. 与sMMO不同, 它的活性

位点以铜为基础, 位于PmoC中的可能性较大. 这个铜

位点表示为Cuc, 并与PmoB中的另外两个铜中心相关

联. 由于pMMO的甲烷活化能力与活性中心的结构紧

密关联, 从天然膜环境中移除后结构受损
[114], 活性也

急剧降低. 尽管在天然甲烷氧化菌中发现的最主要的

MMO是pMMO, 但是很难以纯粹的形式分离
[115], 考

虑到操作的简易性, 许多研究已在sMMO上进行了.
sMMO是一种多组分酶, 由三个关键组分组成: 将甲

烷转化为甲醇的羟化酶(MMOH), 激活氧并将氧转移

到羟化酶活性中心的还原酶(MMOR), 以及控制甲烷

进入羟化酶活性位点的调节蛋白(MMOB). sMMO的
活性部位在结构的深处, 甲烷和氧气穿过中心的疏水

空腔输送到活性部位. 一旦形成亲水性的甲醇, 很容

易从酶中喷出, 防止过氧化
[116].

分子筛结合的铁–氧和铜–氧中心能够选择性地氧

化甲烷生成甲醇
[117~121]. Deng等[53]

合成了一种高选择

性和高效率的Fe–ZSM-5催化剂, 能将甲烷转化为甲

酸, ZSM-5纳米孔道内分散的铁原子是该催化剂的活

性中心. 80℃时, 该催化剂对甲酸的选择性高达91%,
C1液氧化物的TOF达到84200 h−1, 其性能优于以前报

道的所有催化剂. 电子自旋共振分析和DFT表明, 在

温和的条件下, ZSM-5约束的Fe–O活性中心可以轻易

的解离C–H键, 并通过自由基机制催化甲烷连续氧化

成甲酸. 这为温和条件下单原子沸石催化剂高选择性

甲烷转化开辟了一条新的途径.
Luo等[54]

制备的Fe/ZSM-5催化剂中, 单核Fe物种

是该催化剂在50℃下用H2O2温和氧化甲烷的活性位

点. 以单核Fe物种为主的0.1%Fe/ZSM-5催化剂具有

66 molMeOH molFe
−1
的优异甲醇周转率(TOR), 比现有

技术的含二聚物的Fe/ZSM-5催化剂高约4倍. 另外, 随
着Fe负载量从0.1%增加到2%, Fe/ZSM-5催化剂的微

孔率逐渐下降, 这表明引入的Fe物质锚定在了ZSM-5
的微孔中. 再通过制备Cu改性的Fe/ZSM-5[55]催化剂进

一步提升催化性能, 其甲醇产率为431 mol molFe
−1 h−1

(甲醇选择性在Cu–Fe(2/0.1)/ZSM-5催化剂上达80%).
结合控制实验、穆斯堡尔谱学、电子自旋共振以及密

图 11 (a) 0.05Ru/SZ、(b) 0.1Ru/SZ和(c) 0.3Ru/SZ催化剂的
AC-HAADF-STEM图像. (d) DMC在Ru/SZ SACs上的反应机
理

[41] (网络版彩图)
Figure 11 AC-HAADF-STEM images of the 0.05Ru/SZ (a), 0.1Ru/
SZ (b) and 0.3Ru/SZ catalysts (c). (d) Reaction mechanism for the
DMC over the Ru/SZ SACs [41] (color online).
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度泛函理论计算,发现Cu–Fe(2/0.1)/ZSM-5催化剂中的

铜种类对促进形成·OH起着关键作用, 它与·CH3快速

反应生成CH3OH. 铜的存在略微增加了单体Fe3+的比

例, 促进了甲烷的活化. 同时, Fe物种的存在促进Cu物
种分散到沸石中. 传统Fe–ZSM-5体系的一个主要缺陷

是催化活性中心密度低. Fe作为一种原子半径较大的

掺杂元素, 通过直接合成掺入到ZSM-5骨架中的最大

量仅为1.5%[122,123], 少量骨架Fe可以转化为骨架外Fe,
其中只有一小部分可以作为活性位点. 因此, 对于传

统的Fe–ZSM-5来说, 尽管活性铁的效能很高, 但它们

的低密度导致每单位质量的催化剂的甲烷转化率有

限. 铁负荷可以通过离子交换和浸渍等后合成方法来

增加, 但是以这种方式引入的大多数铁种类是低聚体

簇和块状氧化物颗粒的形式
[28,53], 这促进非选择性

H2O2分解和CO2产生而对反应无活性或有害. 因此, 这
些催化剂的总体性能不如直接合成的Fe–ZSM-5有
效

[124,125].
提高该催化体系效率的关键是最大限度地提高活

性铁种的量, 同时避免产生不利的铁种. 与以往加入有

机结构导向剂(也称为模板剂)制备ZSM-5方法不同,
Han等[40]

研究报道了一种简便的不需有机模板合成方

法, 与传统合成方法制备的Fe–ZSM-5相比, 该方法能

以更高的分散度将更多的铁引入沸石骨架中. 由于以

这种方式掺入骨架的铁在热处理下更容易转化为孤立

的骨架外铁种, 总体效果是无模板制备的Fe–ZSM-5
(Fe–Z5-TF)具有比常规Fe–ZSM-5多3倍的催化活性中

心. 此外, 与Fe–ZSM-5产生多种外骨架Fe物种(主要是

双核Fe)不同, Fe–Z5-TF几乎完全以[(H2O)2–Fe(III)–
OH]2+的形式产生单核Fe物种, 其对甲烷氧化具有高

度活性. 这些因素共同导致了Fe–ZSM-5合成中活性铁

中心数目的显著增加. 当用0.5 mol L−1 H2O2在75℃下

选择性氧化CH4时 , Fe–HZ5-TF产生了创纪录的

109.4 mmol gcat
−1 h−1

的C1氧化产率(HCOOH选择性

为91.1%), 超过了迄今报道的其他催化剂(图12). 许多

报告显示, Cu基分子筛在碳氢化合物的选择性氧化中

具有显著的活性, 特别是在最具挑战性的甲烷部分氧

化C–H键生产甲醇的催化反应中
[126~128]. Tang等[56]

制

备的Cu1/ZSM-5催化剂, 在以H2O2作为氧化剂的液态

环境中 , 3 0 m i n后甲醇产率在 5 0℃下达到了

9.6 mmol gcat
−1 h−1, 70℃下达到了24 mmol gcat

−1 h−1,
同时选择性也较高, 50℃时C1产物选择性达到99%, 这

其中甲醇占比74%, 甲酸占比15%; 70℃时会产生少量

CO2, 但CO2选择性低于4%. 通常来说, Cu催化剂虽然

能够抗深度脱氢和过度氧化, 但CH4第一个C–H键断

裂所需的能量太高不能活化
[129~132].

该团队选择了Cu作为唯一的担载金属, 每个Cu单
原子与四个O原子(配位数3.9±0.3)配位, 这表明每个孤

立的Cu原子以Cu1–O4的形式出现在ZSM-5上(图13a,
b). Cu与4个O结合形成了Cu1–O4活性中心, 在反应条

件下, 水溶液中Cu1–O4位点上CH4的C–H键活化甚至

比CH3OH更容易. 这与传统认为的甲烷过于稳定难以

活化而产物活泼选择性低的观点相矛盾. 通过进一步

的能量分解分析表明(图13c), 熵、溶剂化作用和CH4

图 12 (a) 在单核铁活性位点上甲烷选择性氧化C1产物产
率图. (b) 在单核铁活性位点上甲烷选择性氧化的自由基驱
动途径的示意图. 黄色圆圈通过从反应中间体中提取H, 突
出了高价Fe=O中Fe–OH的生成

[40] (网络版彩图)
Figure 12 (a) Yield plot of methane selective oxidation of C1
products at single-nuclear iron active sites. (b) Schematic illustration
of the proposed radical-driven pathway for the selective oxidation of
methane on mononuclear Fe active sites. The yellow circles highlight
the generation of Fe–OH from high-valence Fe=O by abstracting H
from the reaction intermediates [40] (color online).
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的高压共同作用, 使C–H键的活化趋势发生了逆转. 因
此在该反应条件下, Cu1/ZSM-5催化剂表现出出色的

催化性能. 含铜沸石也已被证明是甲烷部分氧化制甲

醇最有前途的催化剂之一. Tao等 [38]
制备了Pd1O4/

ZSM-5催化剂, 固定在ZSM-5的微孔内表面上的单中

心Pd1O4表现出优异的甲烷活化性能, 有助于甲醇的形

成, 而存在于沸石的外表面中的过量Pd没有改变甲醇

的活性以及选择性. 在液相中, Pd阳离子向这些微孔

深部的扩散受到限制. 长微孔在一定程度上限制了

CH4从水相向锚定在载体内表面上的Pd1O4位点的扩

散以及产物分子从微孔中的催化位点向水相的扩散,
测量的氧原子与Pd原子的配位数为4.12±0.49, 表明缺

乏潜在的弯曲单(m-oxo)钯结构, 因为在氨基(m-oxo)
钯中Pd原子CN(Pd–O)周围的氧原子的配位数预计为3
而不是4(图14a). 基于(1) 缺乏Pd键, (2) 缺乏Pd–O–Pd
键, (3) 测量与Pd原子配位的氧原子的配位数, 我们得

出结论: 0.04 wt% Pd/ZSM-5中的Pd原子在ZSM-5中以

单分散的Pd1O4物种存在(图14b). 在H2O2存在下, 甲烷

在Pd1O4上的低温(50~95℃)转化产物以甲酸为主. 而

在CuO助催化剂的辅助下, 主要产物可转化为甲醇,
选择性大于80%. 类似地, 0.01 wt% Pd/ZSM-5得到

111.91 mmol总产物和7.39 mmol甲醇, 而负载在Al2O3

和SiO2上的0.01 wt% Pd仅产生极少毫摩尔量的氧化

产物(图14c). 这表明锚定在开放表面上的Pd阳离子对

于该转化没有活性.
除了单个活性中心能够激活甲烷C–H键, 自然界

中的例子也说明了配对金属原子之间的协同作用能够

提供独特的功能 , 以激活复杂底物中的特定化学

键
[133]. 理论上, 通过耦合两个不同的单原子, 异构

SAC不仅能够通过它们的电子相互作用来调节金属中

心的电子态, 而且还提供了额外的吸附位点, 从而提高

了它们同时调节CH4和氧的活化过程的催化能力
[52].

最近有研究表明, 银和铜之间的协同作用能促进高活

性表面羟基物种的形成, 有效激活C–H键, 并且显著

提升了甲醇的选择性. 在Lou等[37]
制备的银铜双单原

子催化剂(Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC)中(图15a), 单

核和双核活性位点之间的转换能够在甲烷直接氧化过

程中协同激活CH4的C–H键和H2O2的O–O键, 30分钟

及70℃内具有40.23 mmol gcat
−1 h−1

的甲醇产率, 在所

有产物中甲醇选择性达到81%并且具有良好的稳定

性. 在单原子锚定催化体系中, 活性中心可以发生动态

结构转化
[134]. 通过理论计算和催化剂表现, 确定了反

图 13 (a) 六元环中铜原子的优化结构(6MR). 两个骨架Si4+离子被两个Al3+离子取代, 形成4配位的Cu2+离子, 称为Cu1–O4. 不
在六元环中的Si和O原子分别用金色和红色线条表示. (b) Cu1–O4局部放大结构图. 6元环中Si、Al、Cu原子显示为蓝色、灰
色、绿色. (c) 计算CH4和CH3OH的C–H键断裂活化自由能ΔG≠. 对于每个自由能垒, ΔH≠

、TΔS≠
、ΔG≠

sol表示焓、熵和溶剂化
自由能对自由能垒的贡献. ΔG≠

sol是参照1 mol L−1 CH3OH溶液计算的, 对应于气态CH3OH的分压为0.01 bar. Δμcor代表反应在
323 K下进行到30分钟时, 压力和浓度对自由能垒的影响: 30 bar甲烷, 50℃下100 μmol甲醇/10 mL水[56] (网络版彩图)
Figure 13 The optimized structure of Cu atom located in a six-membered ring (6MR). Two framework Si4+ ions are substituted by two Al3+ and the
4-fold coordinated Cu2+ could be formed, denoted as Cu1–O4 hereinafter. The Si and O atoms that are not in the 6-membered ring are displayed as lines
with the respective colors of gold and red. The types of Si, Al, Cu atoms in the 6-membered ring are displayed in the corresponding colors of blue, grey,
green. (c) Calculated activation free energies ΔG≠ of C–H bond breaking of CH4 and CH3OH. For each free energy barrier, ΔH

≠, TΔS≠, ΔG≠
sol denote

the enthalpy, entropy, and solvation free energy contribution to the free energy barrier. ΔG≠
sol was calculated with reference to 1 mol L−1 CH3OH

solution, corresponding to the partial pressure of gaseous CH3OH of 0.01 bar. Δμcor responds to the pressure and concentration effect on the free energy
barrier when the reaction proceeded to thirty minutes at 323 K: 30 bar CH4, 100 μmol CH3OH/10 mL H2O at 50℃ [56] (color online).
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应中心为Z[Cu(OH)]+[Ag(OH)]+ (图15b, c), 其中相邻

银和铜双单原子的距离为3.63 Å, 并且每个具有三重

配位的双重单原子都位于ZSM-5沸石的γ-8MR处, 而

银和铜单原子之间没有成键. 如图15d所示, 该体系中

图 14 (a, b) 在ZSM-5的孔中形成的潜在Pd基氧化物物质的示意图. (c) 基于代表锚定在ZSM-5的微孔上的活性位点Pd1O4的
优化结构模型提出了CH4转化为甲醇的机制

[38] (网络版彩图)
Figure 14 (a, b) Schematic of potential Pd-based oxide species formed in pores of ZSM-5. (c) Proposed mechanism for the conversion of CH4 to
methanol based on the optimized structural model representing the active site Pd1O4 anchored on the micropores of ZSM-5 [38] (color online).

图 15 Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC的(a)高角度环形暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)图像和相应的元素图. Ag1–
Cu1/ZSM-5 hetero-SAC的(b)几何结构, (c) 只有γ-8MR/ZSM-5的局部结构. (d) Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC催化剂上甲烷直接
氧化(DOM)吉布斯自由能及整个催化循环中所有中间体的几何结构

[37] (网络版彩图)
Figure 15 High-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) images and corresponding elemental maps of
(a) Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC (single atom catalyst). Geometry structure of Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC. (b) Only the local optimized structure of
γ-8MR/ZSM-5 is shown here (c). The Gibbs free energy profile of direct oxidation of methane (DOM) over Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC (single atom
catalyst) catalyst with the geometry structures of key transition states in three stages (d) [37] (color online).
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H2O2作为氧化剂在Z[Cu(OH)]+[Ag(OH)]+催化氧化甲

烷的过程可分为三个阶段: (1) 由Z[Cu(OH)]+[Ag(OH)]+的
双单核结构向Z[Cu(μ-OH)Ag(OH)]2+的双核结构转变,
(2) DOM, (3) H2O2对双单核Z[Cu(OH)]+[Ag(OH)]+的再

生. 整个单核–双核动态转化过程将释放1.49 eV的能

量, 显著提高了催化剂的稳定性. 活性实验还进一步

证明, H2O2是再生活性粒子的关键, H2O在整个再生过

程中对H2O2起辅助作用. 在没有H2O2物种的实验条件

下, Ag1–Cu1/ZSM-5 hetero-SAC上进行DOM反应后,在
液相(单一H2O作为反应介质)中只能检测到微量甲醇,
这表明H2O2的存在是Z[Cu(μ-OH)Ag(OH)]2+活性中心

再生的关键. Lou等[133]
的工作表明, 在银–铜不同金属

配位的单原子催化剂中, 具有自由基性质的非桥羟基

比桥羟基在C–H键活化中具有更大的反应活性. 值得

注意的是, 在不同金属原子配位的单原子催化剂中,
结构–活性关系也因所研究的特定类型的催化反应而

有很大的不同. 因此, 仔细分析该类型催化剂在每个特

定反应中的结构–活性关系也是至关重要的.
尽管沸石已被广泛研究, 但极端亲水性是这类材

料的主要缺点, 这使得甲醇难以解吸
[135], 需要较高的

脱附能
[136]. 生产率低和沸石催化剂中活性中心浓度

低, 也导致沸石催化剂在甲烷转化的工业应用难度较

大. 沸石的骨架类型、形态、化学成份、负载金属的

种类, 以及反应条件(例如温度和压力), 都会显著影响

甲烷和甲醇的活化与生成. 因此, 尽管铁/铜类分子筛

催化甲烷氧化反应取得了显著的进展, 但甲烷转化率

低和甲醇产率低仍是阻碍其实际应用的难题. 然而,
水在甲烷氧化中的作用值得进一步研究, 因为水不仅

作为溶剂从沸石中脱附甲醇, 且能调节铜活性中心的

活性. 了解沸石通道中水分子的结构、相互作用和动

力学特性, 将有助于铜及其它金属改性沸石在温和条

件下利用的水提高甲烷氧化中的甲醇产率.

2.4 MOFs担载型SAC

金属–有机框架(MOFs)是由金属离子与有机配体

形成的配位化合物. 与纯无机的分子筛以及多孔碳材

料相比, 多孔MOFs由于有机分子的结构多样性, 可以

按需设计特别的孔道和表面结构, 从而使其具备特别

的性质性能; 具体而言, MOFs的金属节点通常与–OH
和–OH2基团配位, 这些基团可以进一步充当活性组分

的锚定位点, 从而为在分子水平上精确设计催化剂提

供了可能
[137~142].

但MOFs类化合物的物理化学稳定性往往也低于

纯无机的分子筛以及多孔碳材料, 因此稳定的MOFs
对于催化剂的活性起着重要作用.

An等[57]
通过在UiO-67 MOF平台上整合了光敏剂,

制备了PMOF–RuFe(OH)光催化剂, 其中单铁羟基是活

化CH4的位点. 通过理论计算发现受限的单铁羟基通

过形成一个[Fe–OH…CH4]中间体与CH4结合, 降低了

C–H键活化的能垒, 促使甲醇的生成. 在室温下, 这种

催化剂在含O2的液态体系中使CH4转化为甲醇, 产率

高达8.81±0.34 mmol gcat
−1 h−1. 催化稳定性达到120小

时以上. 此体系中甲醇选择性为100%的一个重要原因

是光辐照能够有效淬灭·OOH中间体, 从而避免了甲醇

的过度氧化(图16). 同时, 多孔框架突破了CH4溶解度

的限制, 使得CH4可以被MOFs直接吸附, 这在产生动

态气/固/液界面以使CH4、O2、H2O和催化剂之间的

接触最大化方面起决定性作用.
最近, Antil等[143]

制备了一种以Ce-UiO-66 MOF为
骨架, 担载Cu单原子的催化剂Ce-UiO-Cu(OH), 在以O2

为氧化剂的液相环境中, 90℃下就能将甲烷直接催化

转化为乙酸, 选择性接近100%(图17); 随着温度升

高, 乙酸产率也逐渐增加, 115℃时达最大值83.75
mmol gcat

−1 h−1; 当温度升高至135℃以上时, 活性几乎

消失, 通过对回收的MOF进行粉末X射线衍射(PXRD)
表征, 证明催化剂失活原因是高温使MOF结构降解.
对于MOFs类催化剂, 提升其稳定性对于催化剂活性

具有重要意义. 最近, Zhao等[144]
通过对MOF材料进行

了疏水改性, 制备了具有不饱和配位的Cu-BTC-P-235
催化剂, 在保持高C1含氧化合物(CH3OH和CH3OOH)
产率(10.67 mmol gcat

−1)和选择性(99.6%)的同时, 催化

剂也表现出良好的重复使用性. 这对稳定MOF类催化

剂的结构具有很好地启发. Tang等[45]
制备了一种Fe-

MOF催化剂, 在具有可调电子态的金属–有机骨架

(MOFs)的节点上形成了Fe–O团簇, 用于甲烷直接氧化

成C1有机氧化物. 将Fe–O团簇连接到UiO-66的Zr6节
点上, 而UiO-66的有机对苯二甲酸(H2BDC)配体被乙

酸(AA)或三氟乙酸(TFA)的单羧酸调节剂部分取代.
在温和的条件下, 以较高的收率和较好的选择性获得

了C1有机含氧化合物. 在50℃时, C1氧化物产率为

4799 mmol gcat
−1 h−1, 选择性为97.9%. 实验和理论计

算表明, 与UiO-66的Zr6节点配位的TFA基团由于其吸
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电能力增强了相邻Fe–O团簇的氧化状态, 促进了甲烷

C–H键的活化, 并增加了其选择性转化, 约为AA调节

的8倍(图18). Fe–O团簇与强吸电子基团协同增强的氧

化状态使其具有更高的活性以激活甲烷和H2O2, 从而

大大提高了C1有机氧化物的产率. 然而, 即使在CH4

转化率较低的情况下, 仍然存在产物过度氧化的问题,
这主要是由于负载的金属物质过度解离含氧化合物的

C–H键所致
[145,146]. 最近, Wang等[44]

开发了一种高效的

MOF担载单原子Ru催化剂(Ru1/UiO-66), 用于使用

H2O2作为氧化剂的甲烷直接选择氧化反应. 通过表征

和密度泛函理论计算揭示了Ru1/UiO-66上的缺电子

Ru1位点和UiO-66的富电子Zr–氧代节点之间具有协同

效应. Ru1位点通过Ru1–O*物种活化CH4, 而Zr-氧代节

点形成含氧自由基物种以产生含氧化合物. 另外, 由

Ru1改造的Zr–氧代节点可以将过量的H2O2转化成

比·OH数量更多的非活性O2, 有助于抑制含氧化合物

的过度氧化.
对比担载量不同的Ru1/UiO-66催化活性, 发现性

图 16 设计合成PMOF-RuFe(OH)催化剂及CH4光氧化制CH3OH流动反应器. (a) 在UiO-67的孔内掺入单铁羟基、[RuII(bpy)2-
(bpydc)]和[PW9V3O40]

6−
物种.颜色标注: C,灰色; O,红色; H,白色; N,蓝色; Fe,绿色; V,橙色; W,深灰色; P,紫色; {Zr6}簇,蓝色

多面体; [RuII(bpy)2(bpydc)] (PS), 金色. (b) PMOF-RuFe(OH)协同催化选择性光活化CH4-CH3OH中的C–H键. hν, 辐照. (c) 在
PMOF-RuFe(OH)上光催化甲烷转化为甲醇的连续流动装置图. 所用光的波长为400-780纳米

[57] (网络版彩图)
Figure 16 Design and synthesis of the PMOF-RuFe(OH) catalyst and the flow reactor for photo-oxidation of CH4 to CH3OH. (a) View of the
structure of PMOF-RuFe(OH) incorporating mono-iron hydroxyl, [RuII(bpy)2(bpydc)] and [PW9V3O40]

6− species within the pore of UiO-67. Labelling
scheme: C, grey; O, red; H, white; N, blue; Fe, green; V, orange; W, dark grey; P, purple;{Zr6} cluster, blue polyhedral; [Ru

II(bpy)2(bpydc)] (PS), gold.
(b) Schematic showing synergic catalysis in PMOF–RuFe(OH) for selective photo-activation of the C–H bond in CH4 to CH3OH in the presence of
oxygen and water. hν, irradiation. (c) View of the continuous-flow apparatus for photocatalytic conversion of CH4 to CH3OH over PMOF–RuFe(OH).
The wavelength of light used is 400~780 nm [57] (color online).

图 17 Ce-MOF节点负载的配位不饱和单羟基铜催化剂, 以氧气为氧化剂, 在水中将甲烷直接转化生成乙酸
[139] (网络版彩图)

Figure 17 Coordinatively unsaturated mono-copper(II) hydroxyl catalyst supported by cerium-MOF nodes for direct conversion of methane to acetic
acid in water using molecular oxygen as the oxidant [139] (color online).
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能最佳的为0.72Ru1/UiO-66, 它具有近100%的选择性,
C1含氧化合物的产率在60℃下达到3.7 mmol gcat

−1 h−1,
TOF高达185.4 h−1 , 含氧化合物的产率比单独的

UiO-66 (368.9 μmol gcat
−1 h−1)高一个数量级(图19a).

并且比担载Ru纳米颗粒或其他常规Ru1型催化剂高几

倍. 相比于以往在常规载体(如ZSM-5、AC(活性炭)、
Fe2O3)上担载Ru单原子, 该研究中使用UiO-66做为载

体同样表现出优异性能, 甚至UiO-66担载的其他贵金

属Ru、Ir和Rh单原子也都表现出几乎100%的含氧化

合物选择性, 而Ru1在这些催化剂中具有最高的产率,
Ru NP却会产生CO2副产物. 除了催化活性之外, 稳定

性对于潜在应用也很关键. SEM表征(图19b)显示, 在

稳定性测试后, Ru1/UiO-66的形态保持良好, 晶体结构

和BET面积得以保留. 三次循环反应后, 就含氧化合物

产率和选择性而言, 0.72Ru1/UiO-66也存在良好稳定

性. 尽管目前大多数金属原子分散的MOFs催化剂未

能完全达到100%的选择性, 因为在·OH物种的超强氧

化剂存在下仍会形成CO2. 但研究者们已经进行了相

当大的努力来克服过氧化的问题, 包括引入过量氧化

剂清除剂(例如, Cu基助催化剂
[55]

和光照射
[57]). 这些

进展背后的原理在于控制适当的氧化物质以防止含氧

化合物的过度氧化. 然而, 利用MOFs担载的SAC催化

剂在温和条件下同时实现甲烷转化的高活性和含氧化

合物的完全选择性仍然是一个巨大的挑战.

2.5 特殊光活性型SAC

光催化选择氧化甲烷制备液氧化物是一项在温和

条件下实现高效率和高选择性的新技术, 它提供了一

种在温和条件下驱动热力学非自发反应的有效方

法
[147~149]. 自1978年Kaliaguine首次报道了甲烷在紫外

光照射下通过空穴中心(O–)在TiO2上对甲烷进行液氧

化物的光催化部分氧化以来, 甲烷对液氧化物的光催

化作用越来越受到关注
[150]. 随后报道了在一系列金属

氧化物上的光辐照CH4, 主要产物为CH3OH
[151]

、

HCHO[152,153]
、HCOOH[154]. 这些实验结果验证了光催

化直接转化甲烷为液氧化合物的可行性.
与甲烷热催化转化相比, 光催化显著降低了C–H

图 18 UiO-66(TFA)-Fe上甲烷直接转化反应路径
[45] (网络

版彩图)
Figure 18 Scheme of the reaction pathway for direct methane
oxidation catalyzed by UiO-66(TFA)-Fe [45] (color online).

图 19 (a) CH4在Ru1/UiO-66催化剂上的TOF值与氧化产物选择性示意图; (b) 不同Ru/UiO-66催化剂的代表性SEM图像
[44] (网

络版彩图)
Figure 19 (a) Schematic diagram of TOF value and oxidation product selectivity of CH4 on Ru1/UiO-66 catalyst. (b) Representative SEM images of
different Ru/UiO-66 catalysts [44] (color online).
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键断裂的势垒. 对于甲烷的光催化转化, 第一步是在光

子能量激发下产生活性中间体, 然后, 活性中间体可以

在较低温度下引发C–H键裂解. 一些具有特殊光活性

的材料被应用在甲烷低温转化中, 如TiO2、g-C3N4、

ZnO, WO3、BiVO4、Bi2WO6和BP. 然而, 裸半导体通

常由于光生电荷载体的快速重组而表现出较差的光催

化活性, 这可以通过加载适当的助催化剂来改善.
光催化反应发生在半导体光催化剂表面, 其原理

如图20a所示
[155~157]. 当半导体光催化剂被能量大于其

带隙能量的光照射时, 半导体价带顶部(VBT)的电子

被激发, 过渡到传导带底部(CBB), 而价带顶部的电子

以空穴的形式保留正电荷. 这些电子和空穴的迁移分

别产生了光生电子和光生空穴的载流子. 这些载体的

传输有四个关键过程: 一些光生电子和空穴迁移到催

化剂表面然后重组(图20a, 过程A); 其中一些电子和空

穴直接在半导体内重组(图20, 过程B); 其他光生电子

和空穴迁移到半导体表面并被电子或空穴受体吸收,
分别发生还原或氧化(图20,过程C和D)反应.光催化反

应的效率取决于过程C和D的程度, 而过程A和B与其

竞争不利于光催化反应. 图20b显示了部分典型半导

体光催化剂的带隙、带位以及各种中间体的相对电

势
[147]. 光催化反应的关键在于半导体光催化剂的选

择, 影响半导体光催化剂活性的因素很多, 包括半导

体的能带位置、光生载体的分离和捕获、晶体结构、

晶格缺陷和比表面积等. 晶体结构是影响半导体光催

化活性的重要因素. 目前认为TiO2是最好的光催化剂

之一. TiO2主要有两种晶型: 锐钛矿型和金红石型. 相
互连接的TiO6八面体创造了这两种晶体结构, 锐钛矿

和金红石的区别在于八面体的不同变形和相互连接.
结构上的差异导致两种晶体的质量密度和电子能带结

构不同. 锐钛矿酶的质量密度略小于金红石, 带隙

(3.2 eV)略大于金红石(3.0 eV), 因此锐钛矿酶的光催

化活性较高
[158].

最近, Ma和Tang[43]等报道了使用FeOx/TiO2催化

剂在水相体系中以H2O2作为氧化剂直接光催化CH4合

成CH3OH, CH3OH选择性高约90%, 但产率相对较低,
约为352 μmol g−1 h−1. 考虑到成本问题, 使用O2代替

H2O2作为氧化剂更环保经济. 在这种情况下, Song
等

[59]
使用分子O2对Au/ZnO上的CH4进行光氧化, 总的

有机化合物选择性为95%, 而CH3OH选择性却小于

27%, 产率仅为2.0 mmol g−1 h−1. 这是由于CH3OH产

物往往被在反应中形成的·OH自由基过度氧化. Ye及
其团队

[159]
使用CrOx修饰的Au/TiO2光催化剂来减少反

应中的·OH自由基的形成, 将CH3OH的选择性提高到

50%, 产率提高至2.5 mmol g−1 h−1. 此外, 对于已报道

的催化剂, CH4能与光诱导孔反应在表面形成·CH3,
·CH3能与O2和超氧化物(O2·–)反应主要形成CH3OOH
而不是CH3OH

[81,160], 而CH3OOH很容易分解为HCHO
和H2O2. 因此 , 只要CH4光催化氧化中存在·CH3

和·OH, 就很难提高CH3OH的选择性, 除非通过合理

的催化剂设计引入新的反应途径来减少·CH3和·OH的
生成.

Feng等[60]
以锐钛矿晶型的TiO2为载体, 担载Ag单

原子后进行了O2光催化氧化CH4制备CH3OH的研究.
其中以 { 0 0 1 }晶面为主的A g – T i O 2表现出为

4.8 mmol g−1 h−1
的CH3OH产率和80%的选择性, 比

{101}晶面为主的Ag–TiO2活性更好. 这是因为不同晶

面上表面原子的排列和配位会显著影响中间体的光催

图 20 (A) 半导体粒子上的光催化反应示意图
[153]. (B) 典型

半导体光催化剂的带隙和能带位置及甲烷光催化转化的相
对氧化还原电位. 缩略语: NHE, 标准氢电极; CB, 导带; VB,
价带

[147] (网络版彩图)
Figure 20 (A) Schematic diagram of a photocatalytic reaction on a
semiconductor particle [153]. (B) Band gap and band position of typical
semiconductor photocatalysts and relative redox potential of methane
photocatalytic conversion. Abbreviations: NHE, standard hydrogen
electrode; CB, conduction band; VB, valence band [147] (color online).
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化
[161~163], 进而影响反应产物的产率. 通过红外光谱、

电子自旋共振和核磁共振等综合研究表明, 光诱导空

穴在{001}上产生氧空位, 这些空位可以稳定超氧自

由基(Ti–O2·), Ti–O2能捕获光诱导电子形成表面过氧

化物(Ti–OO–Ti和Ti–(OO)), 表面过氧化物解离成Ti–
O·对, 能够分解CH4直接释放CH3OH, 正是这种独特

的催化机理有效地避免了甲烷和羟基的形成, 从而显

著减少过氧化反应. 而{101}上光生氧空位的缺乏, 导

致·CH3和·OH的形成, 这是产物过氧化的主要因素(图
21). 该研究通过控制光诱导TiO2表面氧空位的产生,
为避免其他光催化剂中CH4转化为CH3OH时的过氧化

提供了一种策略.
石墨氮化碳(g-C3N4)是一种值得探索的光催化底

物, 带隙在2.7~2.9 eV[164~166]
范围内. 其丰富的氮位点

已在许多报道中显示能够锚定原子分散的过渡金属位

点
[167]. Xie[61]等探究活性铜在g-C3N4上的潜在配位以

及它们在甲烷部分氧化中的协同作用就变得很有意

义. 该团队制备了以石墨氮化碳为载体的二聚铜中心

(表示为Cu2@C3N4)作为甲烷部分氧化的高级催化剂

(图22). 用O2光催化氧化CH4的转化率大于10%, 对甲

基氧化物的选择性大于98%, 产率能达到1399.3

mmol gCu
−1 h−1. 考虑到裸g-C3N4底物对CH4氧化无活

性, 因此确定Cu2@C3N4中的活性位点为二铜氧中心.
先前研究中铜与沸石

[168,169]
或金属–有机框架

[170]
催化

剂中的单体Cu也表现出对CH4氧化有活性, Xie等使用

相同的g-C3N4底物对单原子对照(Cu1@C3N4)进行了比

较实验. 催化结果表明, Cu1@C3N4对甲烷氧化确有活

性, 在50℃下对甲基氧化物的产率仅为0.03% (相对于

Cu2@C3N4的0.2%). Cu1@C3N4的低反应活性表明, 如

果仅Cu单体存在于Cu2@C3N4催化剂中, 则不会出现

高甲烷部分氧化活性, 这也突出了二铜氧化物中心催

化甲烷部分氧化的必要性.
在不同条件下进行的对照实验证实了光催化氧化

甲烷时O2必不可少. 特别是, 发现Cu2@C3N4催化剂在

黑暗中是无活性的(而其他条件保持不变), 这排除了

CH4和O2之间的热催化反应参与了光催化过程. 机理

研究进一步表明, Cu2@C3N4的高反应性是由于桥氧、

两个铜位和半导体C3N4衬底之间的共振机制, 这不仅

促进了C–H键的异裂断裂, 而且促进了H2O2和O2在热

催化和光催化中的活化. 为了理解Cu2@C3N4对于甲烷

部分氧化的增强的反应性, 该团队进行了DFT计算以

模拟二铜氧中心上的反应途径(图23a). 该反应始于两

图 21 (a) TiO2 {001}面上O2氧化CH4的光催化机理. (b) TiO2 {001}和{101}晶面氧空位形成和O2吸附的理论计算.红色球代表
氧原子, 蓝色球代表钛原子

[60] (网络版彩图)
Figure 21 (a) Proposed photocatalytic mechanism for CH4 oxidation by O2 on the {001} facets of TiO2. (b) Theoretical calculation for the formation
of oxygen vacancy and the adsorption of O2 on {001} and {101} facets of TiO2. Red balls represent oxygen atoms, and blue balls represent titanium
atoms [60] (color online).

申恒芳等: 甲烷选择氧化单原子催化剂的研究进展

328



个H2O2分子通过自由基机制在铜二聚体中心上的连

续激活
[171,172]. 第一个过氧化氢分子通过H2O2→·OOH

+*H分解, 氢吸附在桥接氧上, ·OOH自由基转移到Cuα
上, 形成过氧化物(*OOH)吸附质. 第二个过氧化氢经

历H2O2→·OH+*OH, 羟基吸附在Cuβ上, ·OH自由基与

桥接氧位点的*H重组, 形成一个H2O分子. H2O2活性

在Cu2@C3N4上显著增强可归因于π共轭杂环和C3N4底

物的半导体性质, 这使其能够调节电荷转移并能够向

二铜氧化物中心提供电子以稳定氧化吸附剂
[173~176].

如图23所示的路径, 发现两个Cu原子和桥连O在催化

中涉及多个分子(例如, CH4+2H2O2=CH3OOH+2H2O),
这是氮化碳负载的二聚铜中心的独特特征. 因此, 相

较于之前研究中的沸石二聚体, C3N4负载的铜二聚体

在催化氧化还原反应方面更有优势.
黑磷(BP)类似于石墨, 是一种二维片状材料, 带隙

为 0 . 3 e V, 在室温下具有高载流子迁移率 (约

图 22 Cu2@C3N4催化剂的合成. (a) 合成路线的方案说明. 使用FT-IR(b)和UV-vis DRS(c)表征Cu-二聚体前体[Cu2(bpy)2(μ-ox)]Cl2
络合物. (d) Cu2@C3N4和g-C3N4的FT-IR光谱的比较. (e~g) Cu2@C3N4的代表性HAADF-STEM图像, 插图显示Cu二聚体的线扫
描强度分布. (h) 来源于STEM图像的Cu二聚体中Cu–Cu距离的统计分布. (i) 二铜氧中心的模拟结构模型及对于Cu2@C3N4确
定的二铜氧中心的几何参数

[61] (网络版彩图)
Figure 22 (a) Scheme illustration of synthetic route. Characterization of the Cu-dimer precursor, [Cu2(bpy)2(μ-ox)]Cl2 complex, using FT-IR (b) and
UV-vis DRS (c). (d) Comparison of FTIR spectra for Cu2@C3N4 and g-C3N4. (e–g) Representative HAADF-STEM images of Cu2@C3N4, with the
insets showing line-scanning intensity profiles of Cu dimers. (h) Statistical distribution of the Cu–Cu distance in the Cu dimers derived from the STEM
images. (i) The simulated structure model of dicopper-oxo center and geometric parameters of the dicopper-oxo center determined for Cu2@C3N4 [61]
(color online).
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1000 cm2 V−1 s−1), 光催化中能为吸收太阳能提供较大

带宽
[177]. Au作为一种优良的电子导体, 可以促进光激

发电子的转移, 更重要的是, 由于Au的亲氧性较低, 因
此在光催化过程中可以阻止其他耦合金属(如Ag、
Ni、Pd和Cu)的氧化

[178]. Luo等[179]
用黑磷(BP)纳米片

作为支撑, 制备了黑磷(Au1/BP)纳米薄片, 对Au1/BP纳
米片进行一系列形貌表征, Au质量负载被确定为0.2
wt%, 对图24a所选区域放大如图24b所示, 在Au原子

孤立分布时不存在Au纳米颗粒(NP), 除Au–P键外也没

有与其他元素结合成键(图24c, d).
利用水作为催化剂, 通过金单原子的作用实现了

光催化CH4氧化为CH3OH. 90℃下反应2小时后, CH3OH
收率达到113.5 μmol gcat

−1, 选择性>99%, TOF为
5.6 h−1. 通过DFT模拟反应流程, 在Au1/BP催化剂上,
H2O和O2在光照下生成活性羟基和·OH, 随后羟基与

CH4在Au单原子上反应生成H2O和CH3物种, ·OH进一

步氧化CH3生成CH3OH(图24e, f). 除了选择性高, 该催

化剂也具有良好的稳定性, 在连续原位反应循环10次
(共20小时)后, 总共生成约205.2 μmol的CH3OH, TOF
的波动小于7%, 并且除Au–P键以外, 并没有Au–Au键
或Au–O键生成. 为了比较不同金属原子在BP上不同

分散方式的活性, Luo在BP纳米片上制备了Pt、Pd和
Rh单原子/NPs, 分别表示为Pt1/BP, Pd1/BP, Rh1/BP, Pt
NPs/BP, Pd NPs/BP, Rh NPs/BP 纳米片. 金属单原子和

纳米粒子的负载量分别控制在0.2%和1.0%. 实验结果

表明, Au1/BP纳米片的TOF数高于Au NPs/BP, M1/BP
和M NPs/BP(M=Pt, Rh和Pd)纳米片, 表现出最佳活性.
当研究人员从标准条件中去除光照时, 产物产量低于

检测限无法检出. 因此, 光照射下, 分散在BP中的Au
单原子更有助于促进甲醇的形成, 且具有更高的选

择性.
光催化研究发现, 关键中间体(CH3O*)的化学键

选择性断裂可以准确地控制CH4转化的脱氢过程, 能

够有效地阻碍过氧化产物的生成. 通过在具有特殊光

活性的半导体材料上担载合适的金属原子, 成功地实

现了CH4在温和下选择性氧化制备CH3OH. 与传统的

热催化活化CH4相比, 光催化反应可在温和的条件下

进行, 以减少能源消耗, 并可突破反应的热力学平衡

限制, 提高产物的收率和选择性, 这是光催化反应的

主要优点. 此外, 温和的光反应条件可以避免催化剂

的高温结焦和失活, 延长催化装置的使用寿命, 降低

成本. 尽管光催化CH4转化的研究已经取得了令人瞩

目的进展, 但仍然存在一些有待克服的挑战. 首先, 光
催化CH4转化的效率仍然很低. 一种解决方案是开发

新的光催化剂, 以更有效地利用阳光. 这种方法包括

开发新的半导体光催化剂或用等离子体纳米金属(Au,
Ag, Pt等)修饰半导体, 以扩大半导体对可见光甚至红

外光的光响应范围. 因此, 通过适当设计半导体光催化

剂, 如调整半导体的能带结构、亚稳相和多组分组成,
可以最大限度地利用太阳光 , 提高光催化转化

图 23 (a) 在Cu2@C3N4催化剂上CH4与H2O2之间反应的模拟途径, 中间插图说明在桥氧位点上被活化的CH4分子的电子分布.
能量障碍也给出了相关的分子转换. (b) DFT计算的Cu2@C3N4催化的CH4与H2O2的部分氧化的自由能图. H2O2活化、CH4活化
和甲基含氧化合物形成三个阶段用不同的颜色区分

[61] (网络版彩图)
Figure 23 (a) Simulated pathways for the reaction between CH4 with H2O2 on the Cu2@C3N4 catalysts, with the middle inset illustrating the electron
distribution of the CH4 molecule being activated on the bridging oxygen site. Energy barriers are also given for the associated molecular
transformations. (b) The DFT-calculated free energy diagram for the Cu2@C3N4 catalyzed partial oxidation of CH4 with H2O2. Three stages consisting
of H2O2 activation, CH4 activation and methyl oxygenates formation are distinguished with different colors [61] (color online).
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率
[180~183]. 其次, 调整CH4光催化转化获得的目标产物

的选择性是一个重要的挑战. 由于CH4转化过程中C–H
键的活化难以控制, 会产生复杂的竞争反应, 因此如何

控制CH4的选择性催化转化是一个关键问题. 例如, 在
CH4部分氧化中使用分子氧作为CH3OH、HCHO和其

他液相氧化物的氧化剂, 很容易导致CH4过度氧化成

CO2, 从而降低目标产物的选择性. 选择H2O2作为氧化

剂, 可以在水溶液系统中通过光催化CH4转化产生所

需的氧化物. 水分子不仅可以作为氧化剂与CH4反应

生成氧化物, 而且有利于催化剂表面氧化物的解吸,
促进反应, 提高产物的选择性.

3 总结与展望

设计研究能够将甲烷选择性氧化的催化剂一直是

重大的科学挑战. 近年来, 原子级分散型催化剂凭借其

独特优势在甲烷选择氧化中表现出优异的催化性能.
(1) 合适的载体不仅可以为金属原子的固定提供

配位环境, 还具有低扩散阻力和对反应物弱相互作用.
具有缺陷位点的碳基材料和原子级分散的金属之间具

有强相互作用, 是一种非常有潜力的催化剂载体. 以金

属氧化物为载体时, 通过控制金属氧化物的颗粒尺寸

和比表面积, 担载金属原子后表现出较好的甲烷催化

性能. MOFs具有结构规整、灵活可调、比表面积

大、金属位点密度高等特点, 是锚定金属原子的理想

平台. 分子筛是模拟甲烷单加氧酶作为活性位点的理

想仿生型催化剂载体.
(2) 原子级分散型的单原子催化剂上活性位点高

度分散且结构明确, 可以控制适当的氧化物种, 以防

止氧化产物的过度氧化. 相较于传统催化剂易深度氧

化产生CO和CO2, 原子级分散型催化剂将甲烷转化为

C1含氧化合物的选择性接近100%.
(3) 原子级分散型的单原子催化剂在稳定性方面

也表现突出, 优于相应的纳米催化剂, 这得益于其担

载的金属原(离)子能够与载体表面的非金属原子形成

较强的化学键.
目前在甲烷直接氧化催化剂的制备、催化性能测

试、活性位点结构的分析以及反应机理探索等方面取

得了很大的进展. 但对其进行深入、全面的探索还处

于初期阶段, 仍有许多问题需要解决.
(1) 虽然大部分的过渡金属原子级分散型催化剂

氧化甲烷的能力比较突出, 但依然没有达到工业上的

图 24 (a) Au1/BP纳米片的HAADF-STEM图像. (b) 放大的HAADF-STEM图像. 此图像显示了(a)中虚线框标记的区域. Au1/
BP纳米片的(c) XANES光谱和(d) EXAFS光谱. Au箔和Au2O3用作参考. (d) Au1/BP纳米片的结构模型. 紫色和黄色球体分别代
表P和Au原子. (e) BP纳米片上的氧活化示意图. (f) 光照射下甲烷在Au1/BP纳米片上的部分氧化的反应路径. 黄色、紫色、粉
红色、红色、灰色和白色球体分别表示Au、表面P、表面下P、O、C和H原子

[179] (网络版彩图)
Figure 24 (a) HAADF-STEM image of Au1/BP nanosheets. (b) Magnified HAADF-STEM image with color-coded intensity. This image shows the
region marked by dash box in (a). (c) XANES spectrum and (d) EXAFS spectrum of Au1/BP nanosheets. Au foil and Au2O3 were used as the
references. (d) Structural model of Au1/BP nanosheets. Violet and yellow spheres represent for P and Au atoms, respectively. (e) Schematic illustration
of oxygen activation on BP nanosheets. (f) Reaction path for partial oxidation of methane over Au1/BP nanosheets under light irradiation. Yellow,
violet, pink, red, gray, and white spheres represent Au, surface P, subsurface P, O, C, and H atoms, respectively [179] (color online).
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要求. 加入贵金属能有效提高反应速率和稳定性, 因此

对于贵金属原子级分散型催化剂的研究也变成了热点.
(2) 尽管原子级分散型催化剂在一定条件下可以

高效活化甲烷. 但与天然甲烷单加氧酶不同, 大多数

原子级分散型催化剂在反应过程中仍然需要氧化剂,
例如: N2O、O2和H2O2. 考虑到环境和经济因素, 使用

绿色、低廉的分子氧作为氧化剂成为未来甲烷选择氧

化的发展趋势.

(3) 目前的研究进展主要集中在对原子级分散型

催化剂的合成和活性位点结构的分析. 但对活性位点

在反应过程中发生的变化并没有明确的实验表征来证

明. 由于低配位环境、量子尺寸效应以及金属-载体相

互作用的改善, 催化机理可能发生变化. 因此在原位、

动态、工况条件(operando)下, 建立原位表征信号的精

确指认和解析方法, 对催化反应的本质认识具有重要

的意义.
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Abstract: Single-atom catalysts exhibit significant advantages in terms of exceptional atomic utilization and tunable
coordination environments. The unique atomic structure of the material enhances the reaction rate of methane under
mild conditions by inducing electrostatic polarization in C–H bonds, leading to a significant reduction in activation
energy. Additionally, it stabilizes intermediates and prevents excessive oxidation of reaction products. In this review, we
critically summariz the recent advancements in single-atom catalyst research for the direct selective oxidation of
methane to C1–C2 oxygenates under low temperature-liquid-phase conditions. In particular, the design and preparation
methods of atomically dispersed active site catalysts on different supports (carbon-based materials, molecular sieves,
metal oxides, metal-organic frameworks), the reaction mechanism of activated methane, and the structure-activity
relationship between the support and the catalytic performance were discussed. Finally, the advantages and challenges of
various atomic-level-dispersed catalysts for the selective oxidation of methane are briefly discussed, and the
development of single-atom catalysts is prospected.

Keywords: single-atom catalysts, selective oxidation of methane, carbon-based materials, molecular sieves, metal
oxides, metal-organic frameworks
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