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配位环境可调的 Cu 单原子的合成及催化加氢性能研究※ 
李玲玲 a,b    刘宇 a,b    宋术岩*,a,b    张洪杰*,a,b,c 

(a中国科学院长春应用化学研究所  稀土资源利用国家重点实验室  长春 130022) 
(b中国科学技术大学  应用化学与工程学院  合肥 230026) 

(c清华大学  化学系  北京 100084) 

摘要  具有可控配位环境的高催化活性和选择性的稳定单金属位点催化剂的合成仍然具有挑战性. 本工作采用阳离子

交换策略合成了两种具有不同配位结构的Cu单原子催化材料. 该策略主要依赖于硫化物的阴离子骨架和富含 N 的聚

合物壳在高温退火过程中产生大量的 S 和 N 缺陷, 精确合成了富边缘 S 和 N 双修饰的单金属 Cu 位点催化材料. 在这

两种材料, 一种 Cu 单原子具有硫(S)、氮(N)双配位, 一种 Cu 单原子只有单一的 S 配位. Cu 中心原子的第一壳层配位数

为 4, Cu-S/N-C 的结构为 Cu-S1N3, Cu-S-C 的结构为 Cu-S4. 实验表明, S、N 双修饰的 Cu 单原子材料在室温下催化硝基

苯加氢过程中表现出较高活性. 反应 20 min 后, 在Cu-S/N-C催化下, 硝基苯加氢转化率达到 100%, 循环使用 5次后活

性未见显著下降. 该发现为调节中心金属配位环境以提高单原子催化材料的性能提供了一种可行的方法.  
关键词  单原子催化材料; 铜掺杂碳材料; 催化加氢; 非均相催化 

 

Synthesis of Cu Single Atom with Adjustable Coordination Environment and 
Its Catalytic Hydrogenation Performance※ 
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Abstract  The synthesis of stable single-metal site catalysts with high catalytic activity and selectivity with a controllable 
coordination environment is still challenging. Due to the different electronegativity of different coordination atoms (N, P, S, 
etc.), adjusting the coordination atom type of the active metal center is an effective and wise strategy to break the symmetry 
of the electron density. We adopted a cation exchange strategy to synthesize two Cu single-atom catalytic materials with dif-
ferent coordination structures. This strategy can change the coordination environment of Cu single atom by changing the 
different organics wrapped around Cu-CdS. This strategy mainly relies on the anion skeleton of sulfide and the N-rich poly-
mer shell to produce a large number of S and N defects during the high-temperature annealing process, and the precise syn-
thesis of a single-metal Cu site catalyst material with rich edge S and N double modification. In these two materials, one  
single Cu atom has double coordination of sulfur (S) and nitrogen (N), and the other single Cu atom has only a single S coor-
dination. The first shell coordination number of Cu central atom is 4, the structure of Cu-S/N-C is Cu-S1N3, and the structure 
of Cu-S-C is Cu-S4. The results show that the catalytic performance of Cu-S/N-C in the hydrogenation of nitrobenzene com-
pounds is much better than that of Cu-S-C, that is, the Cu monoatomic materials with S and N double-modified metal sites 
has better hydrogenation activity than single S-modified metal sites. After 20 min of reaction, under the catalysis of 
Cu-S/N-C, the conversion rate of nitrobenzene reached 100%, and the activity did not decrease significantly after being recy-
cled for 5 times. It shows that the Cu-S/N-C catalytic material with a single-atom structure we synthesized has good stability. 
This discovery not only provides a feasible method for adjusting the coordination environment of the central metal to im-
prove the performance of single-atom catalytic materials, but also provides an understanding of the catalytic performance of 
heteroatom modification. 
Keywords  single-atom catalytic material; copper-doped carbon material; catalytic hydrogenation; heterogeneous catalysis 
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1  引言 

在单原子催化材料中, 金属原子一个个孤立地生长

在载体上面, 每一个单独的原子之间没有任何的相互作

用. 而当粒子分散度达到原子级时, 会引起很多新的特

征(如量子尺寸效应、表面自由能急剧增大、配位环境

不饱和以及金属-载体强相互作用等), 这些特性使得单

原子催化材料在多相催化中具有优越的催化性能[1-3]. 
由于金属原子普遍存在聚集的趋势, 因此, 该领域最关

键的挑战是探索一种有效的方法来牢固地锚定金属单

原子, 从而为所需的催化反应形成高度稳定和反应性的

催化活性中心[4]. 与贵金属单原子催化材料(如金、铂、

铱、钯等)相比[5-8], 非贵金属催化材料以其丰富的储量, 
便宜的价格, 大大降低了成本[9]. 其中, 铜单原子催化

材料在温和条件下表现出很高的催化性能, 被认为是最

有前途的替代品之一[10-12], 因而得到了越来越多的关

注.  
对于具体的催化反应, 单原子配位环境的不同往往

会产生巨大的催化差异. 大量研究表明, 通过调整单原

子与载体的配位空间结构可以有效提高单原子催化材

料的催化性能. 单原子配位结构的确定性使得单原子能

够在多相催化领域具有巨大潜力, 是连接材料结构与性

能之间关系的重要桥梁[13-16]. 有研究表明, 富边缘 S 和

N 杂原子的碳载体, 可以高效捕获金属原子, 并形成金

属-载体强相互作用, 以确保单个金属位点的稳定性和

均匀性[11].  
为了更好地研究单原子在不同配位环境下对催化

性能的影响, 我们合成的单原子材料需要满足以下几

点: (1)具有不同配位环境以外, 其他结构相同的单原子

材料. (2)单原子合成过程除了调控配位环境以外其他的

都必须相同, 消除合成过程造成的催化反应的差异. 在
过去的十年里, 单原子合成方法被广泛开发出来, 例如

缺陷工程策略、空间限域策略、设计配位策略等[17-20]. 最
近的一些研究已经证明对称的平面结构导致对称的电

子分布, 这不利于氧化还原反应(ORR)相关物质的吸附

和活化, 从而导致 ORR 动力学和性能有限[21]. 由于不

同配位原子(N、P、S 等)的电负性不同, 调节活性金属

中心的配位原子类型是打破电子密度对称性的有效且

明智的策略[22].  
为了更好地研究单原子在不同配位环境下对催化

性能的影响, 同时探索单原子与载体之间的相互作用, 
我们开发了阳离子交换策略, 合成了两种具有不同配位

结构的 Cu 单原子催化材料. 在这两种材料, 除了 Cu 单

原子配位环境不同以外, 其他结构都相同. 在这里, 我
们证明了单原子 Cu 活性位点的电子密度可以通过调节

配位原子类型来调节. 实验结果表明, S、N 双修饰金属

位点的 Cu 单原子相对于只有 S 修饰的金属位点具有更

好的硝基苯加氢活性.  

2  结果与讨论 

2.1  Cu-S/N-C 的组成与结构分析 
图式1a是Cu-S/N-C单原子催化材料的合成示意图, 

利用聚多巴胺(PDA)包覆之后的 Cu-CdS 纳米线, 经过

高温热处理后得到 Cu-S/N-C 单原子催化材料. 图式 1b
是 Cu-S-C 单原子催化材料的合成示意图, 利用酚醛树

脂(RF)包覆 Cu-CdS 纳米线, 经过高温热处理后得到

Cu-S-C 单原子催化材料(其中紫色小球代表 Cu, 绿色小

球代表 S, 蓝色小球代表 N.) 

 

图式 1  Cu-S/N-C (a)和 Cu-S-C (b)的合成示意图  
Scheme 1  Schematic illustration of the syntheses of Cu-S/N-C (a) and 
Cu-S-C (b) 

电感耦合等离子体分析(ICP)测试表明此时的 Cd 元

素已经在高温下完全升华, 说明 Cu-S/N-C 和 Cu-S-C 只

剩下了 Cu、S、N 和 C 元素. 这两种材料中铜元素的质

量分数分别为 0.53%和 0.35%. 图 1a 和 1b 为聚多巴胺

包覆的铜掺杂的硫化镉纳米线 Cu-CdS@PDA 的透射电

子显微镜图像(TEM), 图 1c 和 1d 图为氮/硫共掺碳纳米

纤维负载的铜单原子 Cu-S/N-C 的 TEM 图像. 我们能够

很清晰地看到这两种材料都是整体结构均一的纳米线, 
这种均一结构主要归因于前驱体硫化镉纳米线的完整

均一. 从图 1a 和 1b 看到聚多巴胺已经完全地包覆住了

Cu 掺杂的 CdS 纳米线, 此时纳米线的直径在 150 nm 左

右, 里面的 CdS 纳米线直径在 40 nm 左右. 从图 1c 和

1d 可以看出, 该材料已经成为中空结构. Cu-S/N-C 的元

素面扫图如图 1e 所示, C、S、N 和 Cu 均匀地分散在整

个架构上. 然而, 能量色谱仪(EDS, Energy Dispersive 
Spectrometer)未检测到 Cd 的信号, 表明几乎所有的 Cd
物种都已经升华了 . 图 1f 和图 1g 为催化反应后

Cu-S/N-C 的 TEM 图像, 从图中看出, 反应后该材料形

貌没有明显变化, 表明该材料结构稳定性良好.  
TEM 显示 Cu-S/N-C 的整体形貌为纳米线, 粒径分

布均匀, 尺寸大小均匀(图 2a). 图 2b 为 Cu-S/N-C 的高

角环形暗场像-扫描透射电子像(HAADF-STEM), 图中

的亮点为Cu原子, 表明Cu是以单原子的形式存在于碳 
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图 1  Cu-S/N-C 单原子催化合成过程表征: (a, b)随 Cu-CdS@PDA 放

大倍数增加的 TEM 图像; (c, d)随 Cu-S/N-C 放大倍数增加的 TEM 图

像; (e) Cu-S/N-C 的 EDS 元素映射图像; (f, g)催化反应后 Cu-S/N-C 放

大倍数增加的 TEM 图像  
Figure 1  Characterization of synthesis process of Cu-S/N-C single atom 
catalysis: (a, b) TEM images with increasing magnification of 
Cu-CdS@PDA; (c, d) TEM images with increasing magnification of 
Cu-S/N-C; (e) EDS elemental mapping images of Cu-S/N-C; (f, g) TEM 
images of Cu-S/N-C with increased magnification after catalytic reaction 

载体上, 同时可以明显地观察到载体的表面是没有纳米

团簇和纳米粒子的存在. X-射线粉末衍射(XRD)图(图
2c)可以发现 Cu-S/N-C 中几乎没有 CdS 峰的存在, 说明

在高温下热处理之后CdS已经被完全破坏, Cd在高温的

环境下基本完全蒸发. 对比 Cu-S/N-C 催化硝基苯加氢

前后 XRD 发现, 反应后 XRD 图谱几乎没有变化, 说明

该催化材料具有很好的稳定性.  

 

图 2  Cu-S/N-C单原子催化材料的详细表征: (a) Cu-S/N-C的TEM图; 
(b) Cu-S/N-C 的 HAADF-STEM 图像; (c) Cu-S/N-C 的 XRD 图  
Figure 2  Detailed characterization of Cu-S/N-C single atom catalysis 
materials: (a) TEM image of Cu-S/N-C; (b) HAADF-STEM image of 
Cu-S/N-C; (c) XRD patterns of Cu-S/N-C 

为了探究 Cu-S/N-C 中表面的 Cu、S 元素的表面电

子状态, 对 Cu-S/N-C 催化材料进行了 X 射线光电子能

谱(XPS)表征. 图 3a 显示 Cu-S/N-C 的表面存在着 C、S、
N、Cu和O五种元素. 对于图 3b中 S 2p的XPS光谱, 前
两个峰分配给噻吩 S (S 2p3/2在 164.0 eV, S 2p1/2在 165.1 
eV), 位于 168.3 eV 的 S 是由于存在氧化的 S 物质

(-C-SOx-C-)引起的[23]. 这些掺杂的杂原子(N 和 S)可以

有效地引入大量的碳缺陷[24]. 图 3c 显示了 Cu-S/N-C 的

Cu 2p3/2 峰, 其中 Cu0 位于 932.4 eV, Cu2＋位于 934.6 
eV[25], 该结果表明 Cu-S/N-C 中 Cu 物种的离子价态为

Cuδ＋(0＜δ＜2).  
同步辐射(X 射线吸收精细结构(EXAFS)和 X 射线

吸收近边结构(XANES))用于研究 Cu-S/N-C 中电子与原

子之间的相互作用. 在图 4a 中, 样品 Cu-S/N-C 经过傅

里叶变换之后所得到的数据有两个明显峰的出现, 包括

0.153 nm和0.184 nm, 0.153 nm我们认为是Cu-N配位的

散射, 而发现的在0.184 nm出现的通过傅里叶变换之后

得到的峰, 我们认为主要是Cu-S配位的散射, 这表明了

Cu-S 键的形成. 而与 Cu 箔相比, 并没有 Cu-Cu 键的出

现, 我们认为这是因为 Cu 在 Cu-S/N-C 催化材料中是以

单原子的形式存在的, 并没有 Cu 的小纳米团簇和纳米

粒子的存在. 图 4b 展示了铜 K-edge 的结构, 由拟合的

结果可知, Cu-S/N-C 和 Cu-S-C 中的 Cu 中心原子的第一

壳层配位数为 4, 此外我们根据文献描述的 Cu-S1N3、

Cu-S2N2和Cu-S3N1的EXAFS, 可以判断出Cu-S/N-C的 
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图 3  (a) Cu-S/N-C 的 XPS 图; (b) Cu-S/N-C 中 S 的 2p 谱图;  (c) 
Cu-S/N-C 中 Cu 的 2p 谱图  
Figure 3  (a) XPS spectra of Cu-S/N-C; (b) S 2p spectra of Cu-S/N-C; 
(c) Cu 2p spectra of Cu-S/N-C  

结构为 Cu-S1N3, Cu-S-C 的结构为 Cu-S4. 表明拟合的数

据和实验结构类似. 同时我们也对 Cu-S4和实验 Cu-S-C
的光谱去进行拟合, 并对 Cu-S-C 的 XANES 和 Cu2S 进

行了比对, 曲线有很大的差异, 说明样品中并没有 Cu2S
的存在[26-28].  

2.2  催化性能测试 
我们研究了 Cu-S/N-C 催化材料在硝基苯加氢制苯

胺的催化性能, 并与 Cu-S-C 进行了对比讨论(该反应以

异丙醇为溶剂, 在 60 ℃, 5 MPa 的 H2气氛中进行). 结
果如图5a所示, 反应20 min后, 在Cu-S/N-C催化下, 苯
胺产率为 100%, 而在 Cu-S-C 的催化下, 苯胺产率仅为

48%, 甚至反应 1 h 后, 产率才达到 80%左右. 图 5b 展

示了 Cu-S/N-C 对于硝基苯催化加氢的稳定性测试. 经
过五次催化过程 Cu-S/N-C 始终保持很高的催化性能(反
应时间 30 min), 说明了我们合成的具有单原子结构的 

 
图 4  Cu-S/N-C 和 Cu-S-C 的 Cu K-edge XAFS 表征: (a) EXAFS 光谱

的傅立叶变换(FT) k3加权 χ(k)函数; (b) Cu K-edge XANES 光谱  
Figure 4  The Cu K-edge XAFS characterization of Cu-S/N-C and 
Cu-S-C: (a) Fourier transformed (FT) k3-weighted χ(k)-function of the 
EXAFS spectra; (b) Cu K-edge XANES spectra 

 
图 5  单原子催化材料 Cu-S/N-C 和 Cu-S-C 的催化表征: (a) Cu-S/N-C
和 Cu-S-C 的硝基苯加氢性能; (b) Cu-S/N-C 和 Cu-S-C 的循环催化性

能 
Figure 5  The catalytic characterization of single atom catalyst 
Cu-S/N-C and Cu-S-C: (a) the performance of nitrobenzene hydrogena-
tion of Cu-S/N-C and Cu-S-C; (b) cyclic catalytic performance of 
Cu-S/N-C and Cu-S-C 
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Cu-S/N-C 催化材料具有很好的稳定性. 实验结果表明, 
精确获得的 S、N 双修饰金属位点的 Cu 单原子相对于

单个S修饰金属位点具有更好的硝基苯催化加氢活性和

稳定性.  
XANES和 EXAFS表明, 优异的催化活性源于碳基

体中不对称 Cu-S1N3原子界面的形成. 由于 S 的电负性

小于 N, 因此 Cu-S1N3 中心比 Cu-S4 中心具有更多的正

电荷. 理论分析也表明, 在 Cu-S1N3 中, 中心原子的排

列和电子密度分布得到了优化[26]. 这些电荷密度的差

异可能源于金属原子在特定配位环境中的不同给电子

能力 , 这会影响反应中间体的吸附或活化 [26]. 根据 
Sabatier 原理, 催化材料之所以能够改变化学反应的速

率是因为催化材料积极地参与它所催化的反应, 与反应

物生成不稳定的中间化合物, 而后变为产物, 所以最佳

的催化材料不应太强或太弱地结合反应中间体[29]. 在
加氢还原反应中 , 对于中间体强结合的催化材料(如
Fe-N4 和 Mn-N4), 限制电位的步骤是 OH*中间体的解 
吸 [30-31]. 而对于弱结合中间体的催化剂(如 Co-N4 和

Ni-N4), 电位限制步骤是吸附OOH*中间体[10,32-33]. 然而

Cu-S4中的Cu原子与加氢中间体结合太弱[34], 不利于反

应中间体的吸附. 由于 N 配位的引入, Cu-S1N3中的 Cu
原子比Cu-S4中的占据 dx2-y2轨道的电子更多, Cu的 dx2-y2

轨道贡献的额外π键, 增强了加氢反应中间体的弱键合, 
从而提高了 Cu 中心的加氢性能. 因此, 我们证明在碳

基体中形成不对称的 Cu-S1N3 原子界面有利于提高催

化剂的加氢活性, 这与实验结果一致.  

3  结论 

采用阳离子交换策略, 开发了一种单原子周围结构

可控的 Cu 单原子催化材料的合成方法. 该方法利用

CdS 纳米线作为模板兼顾硫源, 分别以聚多巴胺和酚醛

树脂包裹 Cu 掺杂的 CdS 纳米线, 随后通过高温热蒸发

Cd, 并确保 Cu 以单原子的形式存在, 成功合成了单原

子催化材料 Cu-S/N-C 和 Cu-S-C. 合成过程中能够精确

地控制 Cu 单原子在催化材料中的配位结构. 随后对于

不同配位结构 Cu 单原子催化材料进行了硝基苯加氢的

催化性能测试. 结果显示, Cu-S/N-C 在硝基苯类化合物

加氢的催化表现上远优于 Cu-S-C, 即精确获得的 S、N
双修饰金属位点的 Cu 单原子相对于单个 S 修饰金属位

点具有更好的硝基苯加氢活性. 这项工作不仅为生产稳

定的单原子位点催化剂提供了思路, 还为调节中心金属

配位环境以提高单原子催化材料的性能提供了一种可

行的方法.  

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 
氯化镉(CdCl2, 99.99%), 氯化铜(CuCl2, 98%)和二

乙基二硫代氨基甲酸钠三水合物(sodium diethyldithio-
carbamate trihydrate, 99%)均购自 Innochem 公司; 乙二

胺 (ethylenediamine, 99%), 盐酸多巴胺 (dopamine hy-
drochloride, 99%), 甲醛(HCHO, 37% (w) sol. in water)和
间苯二酚(resorcinol, 97%)均购自 Alfa Aesar 公司; 氨水

(NH3•H2O, 25%～30%)和无水乙醇(CH3CH2OH, 99.5%)
均购自国药集团化学试剂有限公司.  

X-射线粉末衍射(XRD), 德国布鲁克公司, Bruker 
D8 ADVANCE 型 X-射线粉末衍射仪 . X-射线源为

Cu-Kα 射线(λ＝0.15418 nm), 工作电流和电压分别为 40 
mA 和 40 kV, 扫描的角度范围: 20°≤2θ≤80°, 扫描速

度: 0.5 (°)/min. 气相色谱仪(GC), 德国布鲁克公司, 氦
气作为载气, 带有火焰离子检测器和 HP-5ms 毛细管. 
透射电子显微镜(TEM), FEI Tecnai G2 F20 场发射透射

电子显微镜上获得, 工作电压为 200 kV. 电感耦合等离

子体原子发射光谱(ICP-OES), 美国 ThermoScientific 
iCAP6300 型电感耦合等离子体原子发射光谱仪. 同步

辐射(XAFS)在上海同步辐射装置(SSRF) BL14W1 荧光

模式下测试了 Cu K-edge, 数据用 ATHENA 软件进行了

处理, 对数据曲线进行归一化处理.  

4.2  催化剂的制备 
(1)硫化镉纳米线(CdS)的制备: 硫化镉纳米线是参

照文献通过溶剂热法制备的[10]. 将 4.50 g 二乙基二硫代

氨基甲酸钠三水合物和 2.28 g氯化镉添加到 20 mL去离

子水中, 并搅拌 10 min. 以 11000 r/min 离心 1 min 获得

白 色 产 物 ( 记 为 二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 镉

(Cd(S2CNEt2)2)), 并在真空下于 60 ℃干燥. 然后将 2.25 
g Cd(S2CNEt2)2和 70 mL 乙二胺添加到 100 mL 衬有聚

四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中. Cd(S2CNEt2)2 完全溶

解后, 将高压釜在 180 ℃保持 24 h, 然后冷却至室温. 
淡黄色沉淀物用去离子水洗涤和乙醇分别洗涤三次, 并
通过离心收集. 在真空中于 60 ℃干燥 12 h 后, 获得

CdS 纳米棒.  
(2)铜掺杂的硫化镉纳米线(Cu-CdS)的制备: 首先

将 100 mg 制备好的 CdS 纳米线超声分散在 100 mL 去

离子水中, 再将 0.001 mol/L 的 CuCl2溶液 5 mL 用注射

泵在均匀搅拌下90 min加入, 将所得的溶液暴露在空气

中静置 2 h, 整个过程都在室温下进行. 将得到的产物

离心分离, 随后用去离子水和乙醇分别洗涤三次, 70 ℃
下干燥.  

(3) 聚多巴胺包覆的铜掺杂的硫化镉纳米线

Cu-CdS@PDA 的制备: 将 100 mg 的 Cu-CdS 纳米线超

声分散在 100 mL 的水中, 随后加入盐酸多巴胺 200 mg
和 0.5 mL的氨水, 均匀搅拌 12 h后, 将得到的产物离心

分离, 随后用去离子水和乙醇分别洗涤三次, 放置于

80 ℃的真空干燥箱干燥 12 h.  
(4)氮/硫共掺碳纳米纤维负载的铜单原子 Cu-S/N-C

的制备: 将 Cu-CdS@PDA 粉末放置于管式炉中, 在 Ar
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气氛下升温至 950 ℃煅烧 4 h, 升温速率为 5 ℃/min. 
冷却到室温后得到 Cu-S/N-C 样品.  

(5)硫掺碳纳米纤维负载的铜单原子(Cu-S-C)的制

备: 将 100 mg 的 Cu-CdS 纳米线超声分散在 100 mL 的

水中, 再加入 100 mg 间苯二酚和 140 µL 的甲醛溶液, 
以及 0.2 mL的氨水, 搅拌 12 h后, 离心干燥得到酚醛树

脂包覆的铜掺杂的硫化镉纳米线 Cu-CdS@RF. 再将

Cu-CdS@RF 粉末放置于管式炉中, 在 Ar 气氛下升温至

950 ℃煅烧 4 h, 升温速率为 5 ℃/min. 冷却到室温后

得到 Cu-S-C 样品.  

4.3  催化性能测试 
将50 mg Cu-S/N-C超声完全分散在5 mL异丙醇中, 

加入 0.5 mL 硝基苯, 将混合液倒入 20 mL 高压反应釜

中, 然后进行多次充放 H2, 将反应釜中的空气基本排出

后, 再次充入氢气, 最终保证高压反应釜中的压强为 5 
MPa. 反应温度为60 ℃, 搅拌速度为500 r/min. 每隔一

段时间取出少量混合液, 离心分离催化剂, 转速 8000 
r/min, 离心 2 min. 用 Bruker450-GC 气相色谱仪分析上

清液产物. 根据峰面积, 用外标法测定产物的含量. 为
了测定催化剂的稳定性, 同时避免催化剂的损失, 直接

在反应体系中再次加入 0.5 mL 硝基苯, 反应 0.5 h 后, 
直接进行下一次的测试, 重复 5 次, 并对进行的 5 次反

应结果进行分析.  
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