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单原子催化剂驱动非均相催化臭氧氧化效能与机制
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摘 要： 非均相催化臭氧氧化（HCO）技术因其高效降解污染物的能力成为研究热点，但其发

展与应用受限于催化剂活性位点密度低与臭氧传质效率不足等问题。单原子催化剂（SACs）因其高

原子利用率、独特的电子结构和均匀的活性位点分布，为优化臭氧活化路径提供了新的方案。介绍

了SACs在HCO体系中的研究进展，解析了原子层沉积、热解及湿化学法等不同SACs制备方法对其

催化性能的影响，阐明其配位环境（中心原子种类、负载量及基质材料）对O3活化与污染物降解效能

的构效关系，并揭示 O3在 SACs表面的吸附-活化机制，为精准调控 SACs催化活性与稳定性提供理

论与技术支撑。
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Abstract： Heterogeneous catalytic ozonation (HCO) has emerged as a research hotspot due to its 
high efficiency in pollutant degradation. However, its development and application are constrained by 
challenges such as low density of active catalytic sites and inefficient ozone mass transfer. Single‑atom 
catalysts (SACs), characterized by maximized atomic utilization, unique electronic configurations, and 
uniformly distributed active sites, offer a promising solution for optimizing ozone activation pathways. This 
review presents recent advances in SACs applied to HCO systems, analyzing the impact of synthesis 
strategies—including atomic layer deposition (ALD), pyrolysis, and wet‑chemical methods—on their 
catalytic performance. We elucidate the structure-activity relationships between SACs’ coordination 
environment (e. g., central metal species, loading, and substrate materials) and their efficacy in ozone 
activation and pollutant degradation. Furthermore, the adsorption-activation mechanisms of ozone on 
SACs surfaces are systematically deciphered, providing theoretical and technical insights for precisely 
regulating catalytic activity and stability.
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ozonation; adsorption-activation mechanism

非均相催化臭氧氧化（HCO）兼具臭氧直接氧

化与活性自由基介导间接氧化的协同作用，被广泛

用于制药废水、印染废水等复杂体系的深度处理［1］。

其反应机制的核心在于催化剂表面活性位点对臭

氧分子的定向活化，实现有机污染物的高效矿化。

目前，HCO 体系催化剂主要分为金属基与非金属基

两类，其中金属基催化剂因具有可精准调控的活性

位点而成为研究重点［2］。然而，传统金属氧化物催

化剂（如 MnO₂、TiO₂）存在活性位点密度低、臭氧传

质受限等问题，限制了臭氧在催化剂表面向高活性

自由基（如·OH、·O₂⁻）的转化效率，从而影响其深度

氧化污染物的能力［3］。

近年来，单原子催化剂（SACs）的突破性发展，

为解决此类问题提供了新的思路。SACs 通过将金

属活性中心以原子级分散形式锚定于载体［如碳基

材料、石墨相氮化碳（g-C₃N₄）、金属氧化物］，不仅实

现了接近 100% 的原子利用率，其独特的金属-载体

电子相互作用更显著提升了催化稳定性［4］。在 HCO
体系中，SACs 通过原子级活性位点的电子结构调

控，为优化臭氧活化路径提供了创新解决方案。例

如，Wang 等［5］利用单原子 Co/g-C₃N₄催化剂，通过强

化 O3 在 Co-N₃位点的吸附解离，将·OHfree 与·OHad 的

协同产率提升至传统催化剂的 4. 2 倍；Rad 等［6］通过

密度泛函理论（DFT）计算证实，Pt 单原子对 O3 的 d
带中心调控可使 O—O 键断裂能降至 0. 68 eV，显著

加速活性氧自由基（ROS）的生成。

介绍了 SACs 在 HCO 体系中的最新研究进展，

聚焦于 SACs 制备策略创新对 SACs 催化性能的影

响、SACs 结构特性（中心金属种类、负载率、基质材

料）对 HCO 体系中污染物去除效能的影响、O3 在

SACs 上的吸附构型与活化机制，从原子尺度揭示活

性位点与臭氧催化氧化效率的关联机制，为新一代

高效催化臭氧氧化技术的设计提供参考。

1 HCO体系的特点与挑战体系的特点与挑战

HCO 是一种广泛应用于水处理的高级氧化技

术，旨在解决单一臭氧氧化的低效率、选择性氧化

和副产物生成等问题。HCO 催化剂主要分为金属

基催化剂和非金属催化剂。金属基催化剂包括金

属氧化物和金属/金属氧化物-载体复合材料，其活

性与金属氧化还原对（如 Fe²⁺/Fe³⁺、Mn³⁺/Mn4⁺）、Lewis
酸位、表面羟基和氧空位等因素相关［7］。相较于均

相催化，HCO 避免了催化剂流失，提升了循环利用

率，且具有低 O3 消耗与少副产物的优势，但其发展

仍面临以下挑战：①金属氧化还原循环速率慢导致

高价金属积累，抑制活性；②多金属催化剂虽能加

速电子转移，但无法完全阻断电子流失；③酸性条

件下金属浸出可能引发二次污染［8］。未来需优化催

化剂结构，提升氧化还原效率与电子迁移能力，以

推动 HCO 技术在水处理中的规模化应用。

2 SACs的结构特性与制备策略的结构特性与制备策略

2. 1　结构特性

SACs 因其高原子利用率、独特的电子结构和均

匀的活性位点分布，在催化领域展现出优异的性

能。其主要结构特性包括：①金属中心以单原子形

式均匀分散在载体表面，避免了传统纳米催化剂中

团聚导致的活性位点减少；②通过强配位键（如金

属—氮键、金属—氧键）稳定单原子结构，提升催化

剂的稳定性；③具备可调控的微环境，可通过改变

配体类型、配位数或载体性质优化单原子中心的配

位环境，从而调节催化活性。

2. 2　制备策略

SACs 的制备需克服金属原子团聚与高负载量、

结构稳定性的平衡难题。单原子高表面能易引发

奥斯特瓦尔德熟化，导致活性下降。近年来，原子

层沉积（ALD）、热解和湿化学法等技术的突破为

SACs 在 HCO 体系中的应用奠定了基础。

ALD 通过前驱体与基底活性位点的饱和吸附，

可实现催化材料的原子级可控制备。例如，调控三甲

基（甲基环戊二烯基）铂（Ⅳ）/氧气（MeCpPtMe₃/O₂）
体系的 ALD 循环次数（50～150 次），可将石墨烯表

面 Pt 颗粒尺寸控制在 0. 5～4. 0 nm，以构建单原子-
纳米颗粒多级催化体系［9］。热解利用高温（600～

1 000 ℃）诱导金属前驱体分解，结合载体限域抑制

团聚。例如，多金属杂化热解［如 Zn/Co 掺杂沸石咪

唑酯骨架（Zn/Co-ZIF）］通过 Zn2+隔离 Co 原子，挥发

后形成氮空位稳定单原子，实现 Co 从纳米颗粒到单

原子的梯度调控［10］。湿化学法通过配位作用抑制

团聚，兼具低成本与可扩展性。Guo 等［11］通过共沉
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淀法制备铁单原子催化剂（Fe-SAC），并利用真空抽

滤将其均匀负载于聚四氟乙烯（PTFE）膜上，形成具

有高分散性与催化活性的功能性膜材料。

SACs 合成策略的优化可显著提升 HCO 体系的

效能。ALD 与热解技术通过精确调控金属位点的

配位及电子结构，可提升 O3活化效率。改进的湿化

学法能实现 SACs 的规模化制备，为工业催化臭氧氧

化提供高效、经济的方案。

3 SACs驱动臭氧降解污染物的效能与因素驱动臭氧降解污染物的效能与因素

3. 1　污染物降解效能

在非均相臭氧催化中， SACs 相比传统催化剂

展现出更优的污染物去除性能［12-19］，具体见表 1。

如表 1 所示，在草酸降解实验中，Fe-N-CAF-对

草酸的去除率达 69%～70%；在另一体系中，活性炭

对其去除率为 40%，而 Pt-碳纳米管对其去除率为

52. 2% ［12-14］。在抗生素去除方面，单原子 Co-NC 催

化剂（NC 为碳氮骨架材料）去除率高达 99. 1%，远

超传统催化剂（Fe₂O3/SBA-15 型有序介孔硅材料、

Co3O₄/Al₂O3）的 48%～50% ［15-18］。这些结果表明，尽

管实验条件存在一定差异，但 SACs 在不同体系中仍

普遍展现出优越的催化性能。这一优势主要归因

于 SACs 高度分散的原子活性位点与优化的电子结

构，显著提升了臭氧活化与活性氧生成。

3. 2　催化剂配位环境对污染物降解效能的影响

①　中心金属种类的影响

SACs 的金属种类是调控臭氧活化与污染物降

解的关键，Fe、Co、Cu、Ni 单原子催化剂表现出明显

的活性差异。例如，在 Fe₅-NC 中，Fe-N₄ 位点促进 
Oads和 1O2生成，反应 60 min 对草酸的去除率为 59%~
63%［20］；Co-C₃N₄ 因 O3 活化能力强，对草酸的去除

率达 100%［5］；Cu-CN 凭借 Cu-N 位点优势，对草酸

的去除率可达 97%［5］。相比之下，Mn、Ni 基催化剂

活性偏低，受限于其金属中心电子结构，对污染物

的降解能力较差。

②　中心金属负载率的影响

金属单原子负载率显著影响污染物降解效率。

例 如 ，Fe5-NC 对 草 酸 的 去 除 率 为 59%～63%［15］， 
Fe-N-CAF-h 负载率提升至 1. 51% 后，对草酸的去

除率增至 69%～70%［14］。而 Mn-NC 负载率从 0. 08%
增 至 4. 00% 时 ，对 草 酸 的 去 除 率 反 降 至 45%～

65%［5，21］，说明过高负载会阻塞活性位点或引发团

聚，削弱催化效果。因此，优化负载率与活性位点

平 衡 ，对 提 升 自 由 基 生 成 和 整 体 催 化 效 率 至 关

重要。

③　基质材料的影响

催化剂基质材料在 HCO 体系中影响催化性

能，不同材料提供不同的电子传输路径。碳基 SACs
（如 Fe-NC、Co-NC）通过调控 N 掺杂位点，高效活

化 O3，反应 60 min 对污染物的去除率达 72. 8%～

99. 1%［15］。金属氧化物负载 SACs（如 Fe-CeO₂）利

用氧空位促进 O3 吸附分解，对 4-氯苯酚的去除率

达 100%［22］。在光催化体系中，Ag-g-C₃N₄ 借助 Ag 
捕获光生电子，仅用 11 min 即实现 80%～83% 的污

染物去除率［23］。总体来看，碳基材料适合构筑高分

表1　SACs与传统催化剂在非均相催化臭氧降解污染物中的效能对比

Tab.1　Performance comparison of SACs and traditional catalysts in heterogeneous catalytic ozonation for 
pollutant degradation

催化剂种类

金属有机框架（MOFs）
材料

Fe2O3/SBA-15 型有序介

孔硅材料

Co3O4/Al2O3
单原子 Fe-NC
单原子 Co-NC

Fe2O3/Al2O3
Pt-碳纳米管

活性炭

铁氮共掺杂碳/氧化铝复

合材料（Fe-N-CAF-h）

体系

O3

O3

O3
O3
O3
O3
O3
O3

O3

污染物

诺氟沙星

布洛芬

双氯芬酸

磺胺甲口恶唑

磺胺甲口恶唑

草酸

草酸

水杨酸

草酸

主要实验条件

MOFs：0.05～0.20 g/L；诺氟沙星：10～30 mg/L；O3：3.0～6.0 mg/min；

时间：7～60 min
Fe2O3/SBA-15：1.5 g/L；布洛芬：10 mg/L；O3：30 mg/L；时间：5～60 min
Co3O4/Al2O3：20 g/L；双氯芬酸：10 mg/L； O3：20 mg/L；时间：0～120 min
Fe-NC：0.1 g/L；磺胺甲口恶唑：10 mg/L；O3：（15±1 ）mg/L；时间：60 min
Co-NC：0.1 g/L；磺胺甲口恶唑： 10 mg/L；O3：（15±1） mg/L；时间：60 min

Fe2O3/Al2O3：1.25 g/L； 草酸： 0.72 g/L； O3：30 mg/L；时间：180 min
Pt-碳纳米管：0.1 g/L；草酸：1 mmol/L； O3：20 mg/min；时间：30 min

活性炭：0.5 g/L；水杨酸： 20 mg/L；O3：50 mg/L；时间：180 min
Fe-N-CAF-h：1.25 g/L; 水杨酸： 720 mg/L； O3：30 mg/L； 时间：180 min

去除效能/%
25.6～56.7

48
50

72.8
99.1
30

52.2
40

69～70

··29



第 42 卷 第 4 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

散、高稳定性的 SACs，氧化物载体和 MOFs 衍生材

料则在电子传输和活性位点调控方面表现更优。

不 同 SACs 驱 动 臭 氧 活 化 去 除 污 染 物 的 效

能［5，14-15，21-30］见表 2。
表2　SACs驱动臭氧活化去除污染物的效能

Tab.2　Efficiency of SACs‑driven ozone activation for pollutant removal

SACs 种类

Fe5-NC
Co-C₃N₄
Mn-C₃N₄
Ni-C₃N₄
Mn-C₃N₄

Fe-N-CAF-h
Cu-CN
Co-NC
Ni-NC
Fe-NC
Mn-NC
Fe-gCN
Fe-CeO₂

石墨相氮化碳/掺铁有序介孔硅
复合材料（g-C₃N₄/Fe-MCM-48）

Ag-g-C₃N₄
Co-C₃N₄

球磨 CuSi 催化剂（CuSi-BM60）

钴/有序介孔碳复合材料
（Co/CMK-3）

金属负
载率/%

0.65
0.07
0.08
0.08
4.00
1.51
5.20
2.82
3.40
3.86
3.14
9.10
5.00
5.00
4.00
8.50
2.50
3.60

体系

O3

O3
O3
O3

O3

O3

O3

O3

O3

O3

O3

O3/光
催化

O3/光
催化

O3/光
催化

O3/光
催化

O3/光
催化

O3/H2O2
O3/PMS

污染物

草酸

草酸

草酸

草酸

草酸

草酸

草酸

磺胺甲
口恶唑

磺胺甲
口恶唑

磺胺甲
口恶唑

磺胺甲
口恶唑

草酸

4-氯
苯酚

阿奇
霉素

对乙酰
氨基酚

草酸

四环素

对乙酰
氨基酚

主要实验条件

Fe5-NC：0.1 g/L；草酸：9 mg/L；O3：2.7 
mg/L；时间：60 min

Co/Mn/Ni-C3N4：0.1 g/L；草酸：2 mmol/L； 
O3：30 mg/L；时间：60 min

Mn-C3N4：0.1 g/L；草酸：100 mg/L； 
O3：20 mg/L；时间：60 min

Fe-N-CAF-h：4.0 g/L；草酸： 25 mg/L； 
O3：100 mg/L；时间：60 min

Cu-CN：0.1 g/L；草酸：100 mg/L；
O3：20 mg/L；时间：20～60 min

Co/Ni/Fe/Mn-NC：0.1 g/L； 磺胺甲口恶唑：
10 mg/L；O3：（15±1） mg/L；时间：20～60 

min

Fe-gCN：1 g/L； 草酸：1 mmol/L； 
O3：21 mg/L；时间：60 min

Fe-CeO₂：0.33 g/L； 4-氯苯酚：50 mg/L； 
O3：1.6 mg/min；时间：9 min

g-C₃N₄/Fe-MCM-48：0.2 g/L； 阿奇霉素：
50 mg/L； O3： 50 mg/h；时间：11 min

Ag-g-C₃N₄：0.25 g/L； 对乙酰氨基酚：10 
mg/L； O3： 50 mg/h；时间：120 min

Co-C₃N₄：0.1 g/L； 草酸：2 mmol/L； 
O3：30 mg/L；时间：60 min

CuSi-BM60：0.1 g/L； 四环素：1 mmol/L； 
O3：（15±1） mg/L；时间：60 min

Co/CMK-3：0.02 g/L； 对乙酰氨基酚：
10 mg/L； O3：50 mg/h；时间：30 min

去除效
能/%

59～63
100
64.9
66.4

45～65
69~70

97
99.1
76.3
72.8
74.6
100
100

97～99
80～83

98～100
60～72
75～79

催化机理

Fe-N₄ 位点促进吸附态
氧（Oads）和 1O₂生成

金属单原子促进 Oads 和
O₂生成

Mn-N₄位点促进 ·OH 生
成

Fe(Ⅲ)-N2O2-C 促进 O3
分解

Cu-N 位点促进 ·OH 生
成

金属单原子促进 Oads 和
O₂生成

O3捕获光生电子

氧空位促进 O3 吸附与分
解

单原子 Fe 作为电子受体
促进 O3分解

Ag 作为光生电子受体并
促进 O3分解

Co 原子诱导空穴俘获态
并加速 O3分解

O3攻击 Si-O...Cu...O-
OH⁺ 复合物

Co 原子与 N-杂环促进
PMS 和 O3分解

    注：    Cu-CN 中 CN 为碳氮骨架材料；PMS 为过一硫酸盐。

4 O3在在SACs上的吸附与活化机制上的吸附与活化机制

4. 1　O3吸附构型与活化路径

O3 在 SACs 表面的吸附能及配位模式由其与中

心金属的结合能、配位微环境共同决定。以氮配位

SACs 为例，O3 吸附能遵循 NiN4（−1. 65 eV）> CoN4
（−2. 79 eV）> MnN4（−2. 99 eV）的递减趋势，但吸附

构 型 差 异 显 著 。 O3 在 SACs 上 的 吸 附 构 型 如 图 1
所示。

由图 1 可知，O3 在 SACs 表面吸附后会形成 Oads
并释放 O2，Oads可进一步与 O3结合，结合方式分为端

对型（Pauling 型）端基吸附（单 O 原子锚定于金属位

点）和侧对型（Griffiths 型）侧向吸附（双 O 原子与金

属结合）［5］。Oads 作为关键中间体，可触发 3 类反应：

①直接氧化污染物；②捕获质子形成·OH；③与 O3
耦合形成*O—O 复合物［31-32］。尽管液相体系中的原

位拉曼光谱已证实 Oads的存在［24，33］，其向不同活性氧
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的转化过程仍待进一步研究。

图1  O3在SACs上的吸附构型

Fig.1 Adsorption configurations of O3  on SACs

4. 2　催化剂配位环境对O3吸附-活化的调控机制

配位环境对 SACs 性能的调控主要体现在电子

结构优化与稳定性提升双重作用上。一方面，电子

结构直接影响催化活性，例如 Co-N2 位点因高电子

密度使 O—O 键长（lO-O）显著延长至 1. 507 Å（对比

Co-N3 的 1. 476 Å 与 Co-N4 的 1. 475 Å，1Å =1×10-10 
m），从而降低 O3 解离的能垒；而富电子的 Fe-吡啶，

因其 N4 结构相较于 N3 配位模式具有更强的电荷转

移能力，故展现出更高的催化活性［34］。另一方面，

配位环境通过强金属-载体相互作用（如 Fe-N4中的

共价键合）抑制活性金属的浸出，显著提升 SACs 的

循环稳定性。此外，表面限域效应可缩短活性氧物

种（如·OHad）与污染物的作用距离，减少自由基自淬

灭。例如，单原子 Co 位点较 Mn 位点更易生成·OHad，
表明金属种类对活性氧演化路径具有选择性调控

作用［35］。这种电子结构与稳定性协同优化的策略

为 SACs 的设计与性能提升提供了理论依据。

需要指出的是，当前 SACs 催化臭氧氧化机理的

研究中，部分结论仍基于自由基淬灭法等间接手

段。然而，该方法在常规催化体系中已被证实存在

干扰风险，可能影响对活性物种及反应路径的准确

判断［36］，在 SACs 体系中的适用性亦需审慎评估。

针对文中所引用的表面氧化与液相氧化机制，多数

研究结合电子顺磁共振（EPR）、原位拉曼（Raman）
或漫反射红外傅里叶变换光谱（DRIFTS）等技术对

界面活性物种进行表征，并辅以 DFT 模拟进行机理

推演。

5 结论与展望结论与展望

SACs 凭借高原子利用率和均匀活性位点，展现

出优异的催化性能。在制备上，ALD、热解、湿化学

等方法均可有效避免金属团聚，提升稳定性与活

性。然而，其成本较高、工艺复杂、规模化困难等问

题仍制约其实际应用。在环境催化中，SACs 驱动臭

氧氧化降解污染物的优势显著，对草酸和抗生素的

去 除 率 相 比 传 统 催 化 剂 分 别 提 高 15%~30% 和 
20%~55%。SACs 催化效果受中心金属、负载率、基

质等因素影响。从作用机制方面解析，SACs 对 O3的

吸附与活化由配位微环境调控，关键中间体 Oads 形
成后可直接氧化污染物，或通过不同途径生成活性

自由基或*O—O 复合物触发降解。

未来可通过以下几方面的深入研究，提高 SACs
在 HCO 体系中的应用：①SACs 在反应中的动态演化

（如金属价态波动、配位重构）需通过原位表征技术

［如原位 X 射线吸收光谱（XAS）、Raman］与多尺度模

拟结合，阐明活性位点真实结构与界面反应动力

学。②开发低成本前驱体、构建多金属协同体系、

优化载体结构并研发绿色制备工艺，从而全面提升

催化剂的性能与工程可行性。③结合机器学习，建

立配位微环境-催化性能的构效模型，实现催化剂

科学设计与性能预测。
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