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摘　 要　 【目的】　 随着社会的发展以及人们环保意识的提高,为了更好地降解水中各种污染物,科研人员探索出了双原子催

化剂(DACs)。 文章旨在探讨 DACs 的制备及在水处理中的应用。 【方法】　 通过归纳总结现有文献,聚焦 DACs 的研究前沿,
文章简要地介绍了 DACs 的结构类型和自身特性,系统地分析了 DACs 的 5 种主要制备方法(湿化学法、球磨法、原子层沉积

法、热解法、电化学沉积法)及其优缺点。 同时也重点叙述了 DACs 在光催化、电催化及类芬顿催化在处理水中有机污染物方

面的应用。 【结果】　 DACs 是在原有的单原子催化剂(MACs)基础上进行扩展,开发的具有 2 个原子级分散金属活性位点的

催化剂。 基于 2 个金属原子活性中心间的协同作用,相比于单一金属活性位点,DACs 可有效降低反应的活化能,并显著提高

反应速率和催化活性,在水处理应用方面具有巨大潜力。 【结论】 　 综合以上研究可知,DACs 对水中污染物的高效降解具有

无可比拟的优异性能,是一种极具发展前景的新型催化剂,已在水处理领域展现出广阔的发展和应用前景。 同时,DACs 在能

源转化、环境保护和化学品合成等领域也具有广阔的应用前景。 文章对 DACs 领域未来的机遇和挑战提出了美好展望。
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Abstract　 [Objective] 　 With
 

the
 

development
 

of
 

society
 

and
 

the
 

improvement
 

of
 

people 's
 

environmental
 

awareness,
 

in
 

order
 

to
 

better
 

degrade
 

various
 

pollutants
 

in
 

water,
 

researchers
 

have
 

explored
 

diatomic
 

catalysts
 

( DACs).
 

The
 

preparation
 

and
 

application
 

of
 

DACs
 

in
 

water
 

treatment
 

are
 

discussed
 

in
 

this
 

paper. [Methods]　 By
 

summarizing
 

the
 

existing
 

literature
 

and
 

focusing
 

on
 

the
 

research
 

frontier
 

of
 

DACs,
 

this
 

review
 

briefly
 

introduces
 

the
 

structure
 

types
 

and
 

characteristics
 

of
 

DACs,
 

systematically
 

analyzes
 

the
 

five
 

main
 

preparation
 

method
  

of
 

DACs
 

( wet
 

chemistry,
 

ball
 

milling,
 

atomic
 

layer
 

deposition,
 

pyrolysis,
 

electrochemical
 

deposition)
 

and
 

their
 

advantages
 

and
 

disadvantages.
 

The
 

application
 

of
 

DACs
 

in
 

photocatalysis,
 

electrocatalysis
 

and
 

Fenton-like
 

catalysis
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

organic
 

pollutants
 

in
 

water
 

is
 

also
 

emphasized. [Results]　 DACs
 

is
 

a
 

catalyst
 

with
 

two
 

atomically
 

dispersed
 

metal
 

active
 

sites,
 

which
 

is
 

expanded
 

on
 

the
 

basis
 

of
 

the
 

original
 

single
 

atom
 

catalyst
 

(MACs).
 

Based
 

on
 

the
 

synergistic
 

interaction
 

between
 

the
 

active
 

centers
 

of
 

two
 

metal
 

atoms,
 

DACs
 

can
 

effectively
 

reduce
 

the
 

activation
 

energy
 

of
 

the
 

reaction
 

and
 

significantly
 

increase
 

the
 

reaction
 

rate
 

and
 

catalytic
 

activity
 

compared
 

with
 

a
 

single
 

metal
 

active
 

site,
 

which
 

has
 

great
 

potential
 

in
 

water
 

treatment
 

applications.
[Conclusion]　 Based

 

on
 

the
 

above
 

studies,
 

it
 

can
 

be
 

seen
 

that
 

DACs
 

has
 

unparalleled
 

excellent
 

performance
 

in
 

the
 

efficient
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degradation
 

of
 

pollutants
 

in
 

water,
 

and
 

is
 

a
 

new
 

type
 

of
 

catalyst
 

with
 

great
 

development
 

prospects,
 

which
 

has
 

shown
 

broad
 

development
 

and
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

field
 

of
 

water
 

treatment.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

DACs
 

also
 

has
 

broad
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

energy
 

conversion,
 

environmental
 

protection
 

and
 

chemical
 

synthesis.
 

This
 

paper
 

presents
 

a
 

good
 

outlook
 

on
 

the
 

future
 

opportunities
 

and
 

challenges
 

in
 

the
 

field
 

of
 

DACs.
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(DACs)　 water
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我国的部分水资源受到严重污染,在水污染问

题中,难降解污染物引起了人们越来越多的关

注[1] 。 随着社会的发展以及人们环保意识的提高,
目前,高级氧化工艺( advanced

 

oxidation
 

processes,
 

AOPs)被认为是降解水环境中污染物最有效的方法

之一,而开发高活性、高稳定性和高选择性的非均相

催化剂是提高 AOPs 降解效能的关键。 自研究人

员[2] 首次提出了单原子催化剂( MACs) 的概念以

来,MACs
 

的开发与应用受到了广泛的关注和研究。
相较于传统纳米非均相催化剂,MACs 具有最大原

子利用率(理论达 100%) [3] 、独特的几何构型和电

子特征、均一的活性位点结构等特性,表现出优异的

催化活性、良好的稳定性和选择性,已成为催化技术

研究的发展前沿。 近些年,双原子催化剂(DACs)的

发展逐渐成为催化领域的热点之一。 DACs 通过引

入二次金属原子,可实现双金属活性位点结构的构

建,有效解决单原子活性位点结构调控受限的难点。
相比于 MACs,DACs 具有更高的催化活性、稳定性

和多功能性等特征,已在能源转化中展现出巨大的

潜能。 因此,作为先进高效催化材料,DACs 在氧化

降解水中污染物方面具有极大的应用前景。
综上所述,文章分析了 DACs 的结构与特点,总

结了主要制备方法,探讨了其在 AOPs 去除水中有

机污染物的应用,并对 DACs 领域未来的机遇和挑

战提出了展望。
1　 DACs 的结构与特点

 

DACs 的开发是在 MACs 的基础上进一步发展

而来的,可以看作单原子催化领域的下一个范式转

变。 不同于 MACs 的单一原子中心结构,DACs 构建

了以 2 个原子为核心的活性中心,通过 2 个原子之

间的相互作用(金属-金属键、电子转移等)产生协

同效应,从而有效地吸附和活化反应物,降低反应的

活化能,实现催化性能的进一步提升。
1. 1　 DACs 的结构

 

DACs 中的 2 个原子可以是相同的金属(同核

双原子),也可以是不同的金属(异核双原子)。 2

个金属原子不以团簇或纳米微粒的形式存在,而
是以单原子的形式分散于载体表面[3] ,并以一定

的配位方式构成特定的结构。 根据金属原子的排

列方式可分为 3 种不同的类型(图 1) :相邻原子、
桥接原子和共面分离原子。 相邻原子是指催化剂

中的 2 个金属原子通过化学键直接连接,没有其

他原子穿插其中。 桥接原子是指 2 个金属原子未

直接连接在一起,它们之间还有 1 或 2 个其他原

子。 共面分离原子则表示在 DACs 中 2 个金属原

子既未直接连接,也未通过中间原子连接,而是独

立锚定在载体表面,与其他两种类型相比,此类金

属原子之间的距离较远。
1. 2　 DACs 的特点

作为 MACs 的 扩 展, 理 论 上 DACs 也 具 有

100%的原子利用率和卓越的催化性能。 同时,基
于其独特的双金属原子结构特征,相较于 MACs,
DACs 在催化领域展现出额外的优势。 首先,DACs
的结构可通过选择不同金属原子组合、调整原子

间距、改变载体材料等方式进行调控,这不仅极大

地丰富了催化剂的结构多样性,也使得活性位点

的物理化学状态得到优化,为催化剂的设计和筛

选提供了更多选择与便利。 其次,构成活性位点

的金属原子可同步吸附反应物分子,从而进一步

提高反应速率和效率,由此实现更加优异的催化

性能。 最后,相邻的金属位点可通过金属原子位

点诱导反应物发生不同的吸附和反应,以此干预

反应途径,实现催化反应的选择性和可控性。 基

于以上特点,DACs 被认为是沟通多相催化与均相

催化的桥梁,在能源转化、环境保护和化学品合成

等领域具有广阔的应用前景。
2　 DACs 的制备

DACs 的可控设计是现阶段单原子催化研究的

难点与挑战。 在构建双金属原子位点时,金属-金

属相互作用过强会聚集形成团簇或纳米颗粒,而金

属-金属相互作用不足则可能导致形成过多的单原

子位点。 因此,为实现 DACs 的可控设计,制备过程
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图 1　 (a)相邻原子;(b)有 1 个不同原子的桥接原子;(c)桥接原子与另外 2 个原子;(d)共面分离原子[4]

Fig. 1　 (a)
 

Adjacent
 

Atoms;
 

(b)
 

Bridging
 

Atoms
 

with
 

a
 

Different
 

Atom;
 

(c)
 

Bridging
 

Atoms
 

with
 

Other
 

Two
 

Atoms;
 

(d)
 

Separating
 

Atoms[4]

中不仅要保证 2 个金属的原子级分散,同时要精准

调控它们之间的距离和相互作用。 与 MACs 相比

较,DACs 的制备难度更大,要求也更为苛刻。 目

前,常用的 DACs 制备方法有湿化学法、球磨法、原
子层沉积法、热解法、电化学沉积法等。
2. 1　 湿化学法

湿化学法是合成 DACs 常用的方法之一,它操

作简单,价格低廉,不需要专门的设备,适用于大规

模的催化剂制备。 湿化学法是在适当条件下,通过

浸渍、离子交换、共沉淀等手段在载体上引入金属前

驱体。 干燥后通过煅烧、光照、微波辐照等方法将金

　 　 　

属前驱体还原。 在湿化学法中,前驱体一般都含有

目标金属,并且通过化学配位将原子分散的金属物

种稳定在合适的载体上,同时防止它们在制备和催

化过程当中聚集[5] 。
Guo 等[6]将一定量的尿素和三聚氰胺溶解在去

离子水中,然后将混合溶液倒入 100
 

mL
 

高压釜中,
在 180

 

℃ 下自组装 24
 

h。 将得到的产品清洗并干

燥。 然 后, 将 上 述 前 驱 体 Co ( NO ) ·6H2O 和

C4H6O4Mn 加入去离子水中搅拌 8
 

h,干燥后的产品

在 500
 

℃ 的 N2 中加热 4
 

h,该工艺制备了 Co-Mn /
CN

 

DACs,如图 2[7]所示。

图 2　 湿化学法制备 Co-Mn / CN
 

DACs[7]

Fig. 2　 Preparation
 

of
 

Co-Mn / CN
 

DACs
 

with
 

Wet
 

Chemical
 

Method[7]

2. 2　 球磨法

球磨法是一种通过高机械能输入实现化学键断

裂和重构的方法,具有成本低、操作简便的优点。 这

种方法的关键在于通过球磨过程,可以使催化剂中

的化学键断裂和重构,从而制备出 DACs。
Chen 等[8] 采用球磨法制备 Fe1Se1-NC,首先将

三聚氰胺、L-丙氨酸、SeO2 和氧化铁磨成均匀的前

驱体。 加入 10
 

mL 体积比为 5 ∶ 1 的乙醇和盐酸混
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合物。 继续研磨浆料,直到乙醇蒸发。 然后将混合

物在 80
 

℃的烘箱中干燥,随后再进行 20
 

min 的制

粒。 随后,细粉混合物在 N2 下进行两阶段热解和

碳化过程,如图 3[7]所示。

图 3　 球磨法制备 Fe1 Se1 -NC
 

DACs[7]

Fig. 3　 Preparation
 

of
 

Fe1 Se1 -NC
 

DACs
 

with
 

Ball
 

Milling
 

Method[7]

2. 3　 原子层沉积法

原子层沉积是一种将所需物质以单原子膜形式

沉积基底表面的方法[9] 。 原子层沉积的过程是气

相前驱体在沉积的反应过程中交替通入活性官能

团,形成单层的化学吸附,在基底表面完成反应,经
过如此交替循环的反应,薄膜就会得到纳米级的可

控生长厚度。 原子层沉积技术具有沉积大面积、薄
膜均匀、膜厚可控等优点,适用于各种复杂的基底。
原子层沉积技术在大规模集成电路、新能源、催化

剂、 储 能 材 料 等 方 面 都 具 有 不 可 忽 视 的 应 用

前景[10] 。
Chen 等[11]在 200

 

℃下进行 C3N4
 的铂原子层沉

积(Pt
 

ALD)循环合成了 Pt1 / C3N4,其中三甲基(甲

基环戊二烯基) -铂( Ⅳ)和 O3 作为 Pt
 

ALD 的助反

应物。 接下来,通过在 200
 

℃ 下交替暴露壬烯和臭

氧(O3),在 Pt1 / C3N4 上进行另一个 NiOx
 ALD 循环,

得到二聚体 Pt1Ni1 / C3N4 催化剂。 镍(Ni)原子充当

成核位点,与预沉积的 Pt 原子和暴露的 C3N4 载体

结合,形成 Pt1 -Ni1 二聚体和孤立的 Ni 原子,如图

4[7]所示。

注:图中的 A 表示环己烷构象能量差标度。

图 4　 原子层沉积法制备 Pt1 -Ni11 -NC
 

DACs[7]

Fig. 4　 Preparation
 

of
 

Pt1 -Ni11 -NC
 

DACs
 

with
 

Atomic
 

Layer
 

Deposition[7]

2. 4　 热解法

热解法是目前制备 DACs 最常用的方法,它具

有成本低廉、可操作性强操作简单、对环境污染小的

优点[12] 。 热解的前驱体一般是金属有机框架
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(MOF)、共价有机框架( COF) 但其价格较高,且制

备过程中金属易团聚。 生物质含有丰富的羟基羧基

官能团,对重金属可以起到良好的吸附作用、分散作

用,以制备分散性能良好的 DACs。
An 等[13] 在 水 热 合 成 过 程 中 将 Cu 和

Fe( acac) 3 同时掺入 ZIF - 8 框架中,初步合成了

Fe / Cu@ ZIF-8 复合物。 随后,Fe / Cu@ ZIF-8 在 Ar
中进行热解,形成 Fe / CuDA-NC 双原子催化剂。 由

于 2-甲基咪唑的约束作用和孔内的空间限制,Zn
节点和 Cu、Fe 分子的空间分散可以精确地转化为

Fe / Cu 双原子位点,从而防止 Fe-Fe 和 Cu-Cu 的聚

集,如图 5[7] 所示。

图 5　 热解法制备 Fe / CuDA -NC
 

DACs[7]

Fig. 5　 Preparation
 

of
 

Fe / CuDA -NC
 

DACs
 

with
 

Pyrolysis
 

Method[7]

2. 5　 电化学沉积法

电化学沉积法是制备 DACs 较新一种的方法,
可分为阴极沉积法与阳极沉积法。 Li 等[14] 因为 Ru
基化合物具有与氢的良好结合能、强大的热稳定性、
有效的抗腐蚀能力且较 Pt 更加便宜,所以选为 Pt

的替代品。 如图 6[14]所示,制备了钌负载的 α-碳化

钼修饰氮掺杂碳催化剂。 文中采用电沉积制备 α-
MoC / N-C / RuNSA 复合材料。 在该复合材料中,Ru 被

掺入到 α-MoC 纳米粒子修饰的纳米线阵列 ( α-
MoC / N-C)上,在碱性条件下对析氢反应效果显著。

图 6　 电化学沉积法制备 α-MoC / N-C / RuNSA
[14]

Fig. 6　 Preparation
 

of
 

α-MoC / N-C / RuNSA
 with

 

Electrochemical
 

Deposition[14]

3　 DACs 在水处理中的应用
DACs 已被广泛应用于光催化、电催化和类芬

顿等催化氧化过程中[15] 。 相关研究[16] 表明,DACs
能显著提高各种催化反应的速率,从而实现水中污

染物的快速降解。
3. 1　 光催化水处理

DACs 可以增加对光的吸收,提高电子密度,促
进电荷转移,在光催化方面具有优异的性能。 Wu
等[17]制备了 Fe-Cu

 

DACs,相邻的 Cu 原子有效地优

化了 Fe 三维轨道之间的键合轨道分布,进而促进了

PDS 的吸附和裂解以及污染物的氧化分解。 此外,
Fe-Cu 键上相邻 Cu 的补充电子可以维持 Fe 原子的

低价态,有效激活过硫酸盐。 增强了对氯霉素的吸

附,加速了电荷的分离和转移,效果如图 7[17]所示。
负载电子的转移效率是评估光催化能力的指示

性参数,Zhou 等[18]发现的 Co-Ni-P-C
 

DACs 中 Co 和

Ni 原子位点之间的协同效应改善了电子的转移。
而且协同效应同时增强了它们各自 d 轨道内的电子
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图 7　 不同催化剂降解效果图[17]

Fig. 7　 Degradation
 

Effect
 

of
 

Different
 

Catalysts[17]

离域,进一步增强了光催化活性。 由于 2 种金属原

子的协同作用,Co-Ni 活性位在 d 波段中心呈向上

移动。 因此,在太阳光下,O2 接受电子生成( O·-
2 ),

可以有效地降解四氯联苯。 试验结果明确表明,Co-
Ni-P-C 催化剂对四氯联苯具有较高的去除率,对污

染物的去除率最高。
3. 2　 电催化水处理

电催化是一种绿色、高效的水处理技术,DACs
具有卓越的电化学活性和清晰的活性中心,可以弥

补 MACs 其金属负载量较低,拥有的催化活性位点

较少的缺点。
在各种催化剂中, Zhao 等[19] 发现的 FeCuSA-

NPC 催化剂在氯苯酚电还原二氯化过程中表现出

优异的催化活性如图 8 所示。 该催化剂在促进·OH
的生成中起着至关重要的作用,·OH 是参与氯酚氧

化过程的主要活性氧。最初,O2 被吸附在多孔的碳

表面,随着吸附的 O2 被还原形成 H2O2。 生成的

H2O2 在 Fe-N 活性位点上被激活,从而形成·OH。生
成的·OH 随后攻击苯酚,苯酚进一步降解,最终转

化为一氧化碳和水。
Zhang 等[20] 在 2023 年发现的 Ni-Fe-N-C 催化

剂在氧还原反应中表现出优异的催化性能,可以生

成大量的·OH,在污染物的降解上显示出更高的效

率。 与单原子位点相比,双原子位点对( ∗代表活性

位点)氧气活性位点( ∗O2)的吸附和活化更容易,这
是由于 Ni-Fe 原子的协同作用。∗ O2 生成效率的提

高是 Ni-Fe-N-C 催化能力提升的关键因素。
3. 3　 类芬顿体系

DACs 独特的双原子结构可以被设计成具有特

图 8　 不同催化剂降解速率图[19]

Fig. 8　 Diagrams
 

of
 

Degradation
 

Rates
 

of
 

Different
 

Catalysts[19]

定的电子和几何性质,从而允许对其催化活性进行

微调。 这种可调性对于优化类芬顿反应具有重要

价值。
2021 年,Yang 等[21] 证明,与 Fe-Co 纳米颗粒相

比,在类芬顿反应中使用 Fe-Co-N-C
 

DACs 可以提高

双酚 A(BPA)的去除效率如图 9 所示。 BPA 的去除

率在 1
 

min 内可达到 100%,且该催化剂的催化活性

在较宽的 pH 范围内保持恒定。 该催化剂对 BPA 优

异的吸附性能与其较高的催化活性有关,在 BPA 去

除过程中,吡啶 N 位点锚定 BPA 分子,而邻近的 Fe-
Co 位点激活 PMS 生成·OH、SO·-

4 和1O2,它们对去除

目标污染物有至关重要的作用。 该催化剂还缩短了

污染物和自由基之间的迁移距离,从而加快了污染

物的去除。

图 9　 不同催化剂降解 BPA 效果图[21]

Fig. 9　 Effect
 

of
  

Different
 

Catalysts
 

on
 

BPA
 

Degradation[21]

此外,Chen 等[22] 的研究表明,与单独的 Fe-N-C
或 Bi-N-C 催化剂相比,Fe-Bi-N-C

 

DACs 在激活 PMS
去除罗丹明 B( RhB)上表现出更高的效率,RhB 的

去除率在 3
 

min 内可以达到 100%。 该催化剂对亚
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甲基蓝、甲基橙等污染物也有较高的去除效率,这是

催化剂中 Fe 和 Bi 原子之间的协同效应导致了电子

结构的调节,从而促进了原有的氧化反应。
双原子催化剂在以上 3 个方面的应用实例还有

很多,如表 1 所示。
表 1　 不同催化剂的应用

Tab. 1　 Applications
 

of
 

Different
 

Catalysts
催化剂类型 目标污染物 应用类型 参考文献

Fe-Ni 依诺沙星 光催化 [23]

Fe-Co 四溴双酚 A 光催化 [24]

Co-Fe 四环素 光催化 [25]

Co-Ni 聚苯乙烯 电催化 [26]

Ni-Ni 四溴双酚 A 电催化 [26]

Ni-Ni 三溴乙酸 电催化 [27]

Co-Fe 苯酚 电催化 [28]

Co-Cu 2,4-二氯苯氧乙酸 电催化 [29]

Mn-Co 苯酚 类芬顿催化 [30]

Fe-Cu 四溴双酚 S 类芬顿催化 [17]

Mn-Ce 苯扎贝特 类芬顿催化 [31]

Zn-Co 苯酚 类芬顿催化 [32]

4　 结论
DACs 的研究已经逐渐步入正轨,但仍然存在

一些局限与不足。 目前在 DACs 的制备方法中,还
存在金属单个原子易发生聚集、加工周期长、试验条

件苛刻,成本较高及产率较低等不足。 在实际应用

中也存在原子位点分布不均匀、浸出的金属离子对

环境产生污染等问题。 针对以上问题,展望如下:
1)需要探索新的合成方法,来合成更稳定的 DACs,
使原子分布更均匀;2) 研发新型载体材料,探索开

发更适合金属原子锚定的载体,提高金属负载率;
3)多选用无害非贵金属作为研究对象,在降低成本

的同时减少了污染;4)现有的表征技术无法精确表

征 DACs 的具体电子结构及活性位点结构,严重阻

碍了人们对 DACs 反应机理的进一步深入研究。 为

了明确活性位点,应探索更高效、经济、先进的表征

方法,为 DACs 的检测扩大选择范围。
如何实现 DACs 的精确可控制备,同时提高金

属原子的负载量、解析其催化机理等是目前该领域

的主要研究工作。 总的来说,DACs 是一种具有很

高潜力的新型催化剂,其独特的结构和性能使其在

各种化学反应中展现出优异的催化性能,对于推动

催化领域的发展具有重要意义。
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