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单分子荧光成像研究单颗粒纳米催化机制 
王晓*,a    王星文 a    肖乐辉*,b 

(a南开大学  化学学院  天津 300071) 
(b中南大学  化学化工学院  长沙 410083) 

摘要  纳米颗粒通常具有优异的催化性能, 但由于其内在的异质性, 宏观水平的表征难以确定单个纳米颗粒可靠的构

效关系和潜在的催化反应机制. 单分子荧光成像技术具有单分子灵敏度、高时空分辨率的优点, 可以在单颗粒水平实

现反应产物的超灵敏检测, 因而在纳米催化领域得到了广泛应用. 本文综述了单分子荧光成像的发展以及该技术在揭

示单颗粒纳米催化反应机制中的应用, 主要包括尺寸效应、晶面效应、表面缺陷、等离激元效应、双金属效应、活化

能、纳米限域效应以及单颗粒催化通讯等方面. 最后总结和展望了单分子荧光成像技术在纳米催化研究中的挑战与发

展方向.    
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Nanocatalytic Mechanisms Investigated by Single Molecule Fluorescence 
Imaging at the Single-Particle Level 

Wang, Xiao*,a    Wang, Xingwena    Xiao, Lehui*,b 
(a College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071) 

(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083) 

Abstract  With the ever-increasing demands for energy and declining reserves of fossil fuels, efficient use of fossil fuels and 
energy extraction from alternative raw materials are critical to the sustainable future of humanity. Catalysis is one of the key 
technologies capable of helping address this energy challenge. Nanocatalysts are an integral part of catalysis technology, and 
they can catalyze chemical transformation for petroleum processing and energy conversions, which are more efficient than 
their bulk materials. With the rapid development of nanoscience, new nanocatalysts and novel catalytic properties continue to 
emerge. Tremendous work has been done in characterizing the catalytic properties of nanoparticles at the ensemble level. 
However, due to heterogeneous properties of nanoparticles in size, morphology or surface composition, traditional ensemble 
methods can only provide averaged behavior of numerous nanoparticles. Therefore, it is difficult to determine the reliable 
structure-activity relationship for individual nanoparticles. In addition, owing to the surface structural reconstruction, the 
active sites of nanocatalysts are variable under catalysis. Revealing the dynamic evolution of active sites is helpful to under-
stand the process and mechanism of catalytic reaction. Consequently, developing a direct approach to study the nanocatalysis 
at the single-particle level and in real-time with sufficient spatiotemporal resolution is highly demanding. Recently, due to the 
single-molecule sensitivity and high spatiotemporal resolution, single-molecule fluorescence imaging (SMFI) has been 
proved to be an effective tool for studying the heterogeneous nanocatalysts at the single-particle level. By adopting fluoro-
genic reactions and monitoring the fluorescence signal of a product, the reaction process on a single nanoparticle can be fol-
lowed in real-time at single-turnover resolution under steady-state reaction kinetics. In this review, we discuss recent pro-
cesses of SMFI in investigating nanocatalysis at the single-particle level. The discussion focuses on the development and 
application of SMFI in probing catalytic mechanisms, including the size effect, facet effect, surface defects, plasmonic effect, 
activation energy, bimetallic effect, nanoconfined effect and catalytic communication. Finally, challenges and prospects of the 
SMFI for investigating nanocatalysis are put forward. 
Keywords  single-molecule fluorescence; single-particle; spatiotemporal resolution; nanocatalytic mechanisms; struc-
ture-property relationship 

  
1  引言 

纳米颗粒因其高比表面积、高化学势和量子限制

等特性, 成为了一种很有前景的催化剂, 被广泛应用

于石油加工[1-2]、精细化学合成[3-4]、能量转换[5-6]和污

染物去除等领域[7-8]. 由于纳米材料固有的结构特征和

功能异质性, 单个纳米颗粒的催化活性与其尺寸、形态、

化学组成和表面化学密切相关[9-11]. 为了设计高效的纳
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米催化剂, 解析催化剂的构效关系并揭示潜在的催化机

制尤为关键. 目前, 研究人员在宏观水平对纳米颗粒的

催化行为展开了大量的研究, 揭示了许多具有统计意义

的化学信息[12-14]. 然而, 这些测量仅能获得多个颗粒平

均的催化性能, 难以确定单个纳米粒子可靠的构效关

系[15-16]. 此外, 由于催化反应中吸附物-表面相互作用

的变化, 纳米颗粒的表面结构是动态的, 不同反应步骤

中纳米催化剂的活性中心和性能存在差异[17-18]. 上述因

素导致纳米颗粒催化性能的时空异质性, 这些行为难以

在宏观水平检测. 因此, 迫切需要开发一种能够在单分

子/颗粒水平上、以足够的时空分辨率直接研究纳米催化

的方法.  
在单颗粒水平上探索催化反应能够摒除纳米颗粒

的异质性影响, 深入解析潜在的纳米催化机制[19-21]. 测
量单个纳米颗粒催化性能的直接方法是检测其反应产

物. 这需要对产物分子进行超灵敏检测, 因为在有限的

时间内单个纳米颗粒可能只催化产生少数产物分

子[22-23]. 由于具有高灵敏度和高时空分辨率, 单分子荧

光成像(SMFI)使这种超灵敏检测成为可能[24-26]. 通过选

取恰当的荧光反应模型, 催化过程中连续生成高荧光产

物, SMFI 可以对单个纳米颗粒表面的荧光信号进行长

时间的实时、原位监测, 且不受光漂白限制的影响[27-28].  
传统的 SMFI 主要依赖于宽场荧光成像技术, 这种

成像模式不仅可以揭示整体平均水平的催化信息, 还可

以得到单个纳米颗粒的催化特性[29-30]. 例如, 宽场荧光

成像技术被广泛用于单颗粒水平的催化动力学研究, 揭
示了催化反应的动力学参数、活化能和反应路径等重要

信息[31-32]. 然而, 该技术往往会受到光学衍射极限的限

制, 具有较低的空间分辨率(约 200 nm), 难以解析纳米

颗粒局部或亚颗粒水平的催化性能, 如表面缺陷、角和

边界等[33-34]. 目前, 研究人员开发了一种突破衍射极限

的超分辨成像技术, 可以达到约 20 nm 的空间分辨

率[35-36]. 将该技术应用于纳米催化能够识别出单个纳米

催化剂表面几十到几百纳米的高活性区域, 在亚颗粒水

平上实现纳米颗粒结构或动态反应的可视化研究[37-38]. 
这种超分辨成像技术不仅可以在高空间分辨率尺度表

征催化活性位点分布, 还可以获得给定位点催化反应的

动力学信息, 已经发展成为一种新型的 SMFI 技术. 因
此, 将 SMFI 技术应用于纳米催化研究不仅有助于深入

理解催化反应机制, 还可以指导设计高效的纳米催化

剂[39-41].  
据我们所知, 关于 SMFI 揭示的单颗粒纳米催化反

应机制, 目前还没有系统性的总结. 因此, 在这篇综述

中, 我们讨论了 SMFI 在揭示单颗粒纳米催化机制中的

最新进展. 讨论主要集中在 SMFI 的发展以及该技术在

揭示尺寸效应、晶面效应、表面缺陷、等离激元效应、

双金属效应、活化能、纳米限域效应以及单颗粒催化通

讯等催化反应机制中的应用. 最后, 我们总结和展望了

SMFI 在纳米催化研究中的挑战与发展方向.  

2  SMFI 原理 

2.1  SMFI 技术 

在有限的时间内, 单个纳米颗粒只催化产生少数产

物分子, 超灵敏检测反应产物进行直接测量单个纳米颗

粒的催化性能. 单分子荧光技术使这种超灵敏检测成为

可能[42-44]. 1998 年, Xie 课题组[45-46]开发了这种基于荧光

的单分子技术用于研究单个酶分子的催化反应. 2006
年, Hofkens 课题组[47]率先用该方法研究微米级层状双

氢氧化物晶体(LDH)的多相催化. 随后, Majima 课题  
组[48-52]、Chen 课题组[53-55]相继使用该方法研究半导体纳

米结构和金属纳米颗粒的催化反应. 近年来, Xu 课题组

致力于将 SMFI 技术应用于能源过程相关的研究[31,56-57], 
并将该技术拓展到了单原子水平[58]. 最近, Huang 和 Lu
课题组[59-62]利用 SMFI 揭示了许多关于异质结构表面的

催化机制. 我们课题组[30,42,44]也用该方法研究光催化中

潜在的催化反应机制.  
宽场荧光成像技术是监测荧光信号常用的方法之

一, 它包含传统的落射荧光成像和全内反射荧光成像

(TIRF)[63-64]. 该技术可以在毫秒级的时间分辨率水平连

续记录荧光信号, 同时对多个产物分子进行成像. 在多

相催化中, 纳米催化剂通常浸入液体介质中. 在落射荧

光成像模式下, 照明光在一个相对较大的视场内穿透整

个样品的深度, 不可避免地会产生背景荧光. 另一方面, 
TIRF 技术则是依赖于光线在两种不同折射率表面产生

衰逝波. 该效应产生的条件是光从高折射率介质进入较

低折射率介质, 并且入射角大于全反射临界角. 衰逝波

可以对样品表面的极薄区域(100 nm 范围内)进行照  
明[59,65]. 由于衰逝波呈指数式衰减, 只有极靠近全内反

射面的样本区域会被激发, 大大提高了信噪比. 因此, 
相较于落射荧光成像, TIRF 更广泛地用于实时、原位的

单颗粒纳米催化研究.  
TIRF 成像检测纳米催化反应过程中, 非荧光底物

经催化可以生成高荧光产物(图 1a, 左). 在激发光照射

下, 每个产物分子发射成百上千个光子, 这些光子随后

通过电子倍增电荷耦合器件进行单分子检测[66-67]. 此
外, 单分子催化实验通常需要借助微流控反应器实现, 
这种装置防止产物积累, 适用于研究稳态反应动力学. 
如图 1a(右)所示, 纳米催化剂通常会固定在微流控反应

器底部, 颗粒呈现低密度分散, 目的是确保在光学衍射

极限横向分辨率内(大约是荧光波长的一半)只有一个颗

粒[65]. 含有底物分子的溶液以一定流速通过反应池, 纳
米催化剂可以将非荧光底物转化为高荧光产物. 产物分

子暂时吸附在催化剂表面, 便于在单分子/单颗粒水平

上进行检测.  
与传统宽场荧光成像相比, 超分辨成像技术可以突

破光学衍射的极限, 具有更高的空间分辨率(约 20 nm). 
该方法基于能够在荧光和非荧光状态切换的两种荧光

团. 在给定的时刻, 只有极小部分的荧光团被激发出荧
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光, 得到离散发射的荧光团[68-69]. 然后通过用点扩散函

数(PSF, 通常是二维高斯函数)拟合单个发射的荧光强

度分布, 可以获得荧光团的精确坐标, 进而确定催化反

应的活性位点. 因此, 基于捕获荧光图像的时间序列, 
可以精确定位足够多的激活荧光团, 以超分辨率重建样

品图像, 获得催化活性位点的分布(图 1b)[39-40]. 目前, 
这种基于单分子定位的超分辨成像技术被广泛应用于

纳米催化体系的研究, 为揭示纳米催化剂的反应性能和

潜在催化机制提供了新的平台.  

 
图 1  (a)全内反射荧光显微装置(左)和单个纳米催化剂表面荧光反应

示意图(右)[67]. (b)基于单分子定位的超分辨成像原理图示[39] 

Figure 1  (a) The scheme of a TIRF microscope (left) and a fluorogenic 
reaction on the surface of a single nanocatalyst (right)[67]. Copyright 2013, 
American Chemical Society. (b) Principles of single-molecule localiza-
tion-based super-resolution imaging[39]. Copyright 2017, American 
Chemical Society 

2.2  “开/关”切换的荧光催化反应 

单分子纳米催化荧光成像主要依赖于随机发生的

荧光催化反应, 即无(弱)荧光底物生成高荧光产物, 期
间“开启”和“关闭”两种荧光状态会反复交替出现. 在
激光辐射时, 产物的荧光被激发, 发生荧光爆发, 即“开

启”(on)状态(图 2a). 当强度逐渐减弱并恢复为无荧光信

号时, 即为“关闭”(off)状态[27,66]. 通过监测单个纳米颗

粒表面荧光信号的爆发和消失过程, 即可分别研究产物

形成过程和形成后的脱附过程. 纳米催化剂表面两次荧

光爆发的时间间隔称为“off”时间(τoff), 包含底物分子

在颗粒表面吸附和化学转化所需的时间. 荧光爆发的持

续时间被称为“on”时间(τon), 代表荧光产物分子从催

化剂表面脱附所需的时间(图 2b)[66]. 研究 τoff和 τon不仅

可以获取底物吸附、表面转化以及产物脱附动力学信息, 
还可以定量单颗粒催化活性随时间波动行为(即表面动

态重构).  
目前, 研究人员已经开发了多种荧光探针用于监

控纳米级环境中的催化反应[70-71]. 图 3 总结了已报道

的荧光催化反应类型. 例如, Roeffaers 等[47]于 2006 年选 

 

图 2  (a)纳米颗粒表面单分子催化反应的荧光成像. (b)图 a 标记颗粒

在催化过程中表面荧光强度随时间变化的轨迹 
Figure 2  (a) Typical image of single-molecule nanocatalysis on the 
surface of nanoparticles. (b) Segment trajectory of the fluorescence inten-
sity versus time from the spot marked by the arrow in (a) 

用 5-羧基荧光素二乙酸酯(C-FDA)作为荧光探针, 利用

SMFI 实时监测 LDH 表面的催化反应. 在水溶液或醇溶

液中(如 1-丁醇), LDH 可以催化无荧光的C-FDA水解为

有荧光的荧光素(图 3a)[39]. 借助 C-FDA 的水解反应, 他
们首次在单催化周转水平上监测 LDH 催化活性的空间

分布. 2008 年, Xu 等[55]首次使用有氧化还原响应的荧光

探针树脂天青(RZ), 原位监测金属纳米催化剂表面的脱

氧反应(图 3b). 在 NH2OH•HCl、N2H4或 H2单独作还原

剂时, 无荧光的 RZ 可以被纳米颗粒催化产生高荧光的

试卤灵(RF)[72-74]. 此外, 他们发现荧光红染料 Amplex 
Red (AR)在 H2O2 作氧化剂时可发生脱乙酰基反应, 产
生高荧光的 RF[34,72]. 近年来, 他们将这两种反应用于金

属、半导体以及异质结构的纳米催化反应动力学、热动

力学和相关机理的研究, 为单颗粒纳米催化反应奠定了

良好的理论基础.  
2009 年, Roeffaers 等[33]利用 SMFI 实时监测糠醇在

沸石催化下的低聚反应(图 3c), 确定了催化剂表面的活

性位点分布. 酸存在时, 糠醇的缩合反应最初产生无色

的双甲基呋喃, 氢化物从该分子转移到另一个由呋喃醇

分子形成的初级卡宾离子上, 形成共振稳定的卡宾离 
子[75]. 经质子损失后, 这种共振稳定的双呋喃基卡宾阳

离子形成具有共轭结构的荧光产物. 同年, Naito 等[51]使

用弱荧光探针氨基苯基荧光素(APF)监测多孔 TiO2纳米

管催化活性(图 3d). 光催化反应过程中, TiO2 导带或表

面局域电子可以还原 O2产生 H2O2. H2O2经光降解被还

原为•OH, 随后与 APF 发生氧化反应产生高荧光的荧光

素. 次年, De Cremer 等[76]引入红色荧光硼二吡咯甲烷

(BODIPY)衍生物用于监测单颗粒催化反应(图 3e). 红
色荧光苯基丁二烯基取代的 BODIPY 探针在叔丁基过

氧化氢存在时发生环氧化反应, 生成黄色 BODIPY[77]. 
在该工作中, 他们利用超分辨成像技术对产物分子进行

高精度定位, 揭示了单个 Ti-MCM-41 颗粒不同部位的

催化效率差异.  
BODIPY 及其衍生物参与的荧光反应非常广泛. 

Tachikawa 等[78]报道了一种 8-(3,4-二硝基苯基)-1,3,5,7-
四甲基 - 4 , 4 -二氟 - 4 -硼杂 - 3 a , 4 a -二氮杂 - s -引达省

(DN-BODIPY), 用于识别单个 TiO2 颗粒上的光催化活
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图 3   (a) C-FDA 的水解反应. (b) RZ 的还原反应和 AR 的氧化反应, 反应产物均为 RF. (c)糠醇的低聚反应. (d) APF 的氧化反应. (e)苯基丁二烯基

取代的 BODIPY 环氧化反应. (f) DN-BODIPY 的还原反应. 
Figure 3  (a) The transesterification of C-FDA. (b) The reduction of RZ and oxidation of AR. The reaction products are all RF. (c) The condensation of 
furfuryl alcohol. (d) The oxidation of APF. (e) The epoxidation reaction of phenylbutadienyl-substituted BODIPY. (f) The reduction of DN-BODIPY

性位点(图 3f). 在该反应中, 探针的两个硝基(NO2)基团

显著降低了引入 BODIPY 核中的苯部分的最低未占分

子轨道(LUMO)能级. 通过从激发的荧光团到二硝基苯

部分的分子内电子转移, 这种共轭会完全猝灭荧光. 此
外, 部分NO2还原为NHOH导致电子密度增加. 这种效

应几乎被剩余的NO2基团中和, 从而显著抑制了分子内

电子转移过程. 非荧光 DN-BODIPY 接受来自催化剂表

面的光生电子, 还原为高荧光的 4-羟基氨基-3-硝基苯

基-BODIPY(HN-BODIPY).  
自 SMFI 应用于纳米催化领域以来, 荧光反应体系

一直被不断开发, 这些反应模型的发展不仅有助于研究

纳米组成、形状/尺寸和局部环境对催化反应的影响, 还
可以识别反应中间体和路径, 解析光生载流子行为, 扩
宽了多相催化反应的研究类型. 选取合适的荧光反应, 
并在单颗粒水平上对其进行原位监测, 有助于深入理解

催化机制并设计性能优良的催化剂.  

3  SMFI 在揭示纳米催化反应机制中的应用 

在单分子实验过程中, 荧光产物可以连续生成, 因
此 SMFI 不受光漂白的影响, 可以实现对单个纳米颗粒

表面反应的长时间监测, 进而获得单颗粒水平的动力学

参数和表面重构行为. 此外, 基于超分辨成像的新型

SMFI 被越来越多地应用于反应活性位点的研究, 解析

纳米催化剂结构-性能的关系, 深入理解催化过程并开

发高性能的催化剂. 本部分将介绍 SMFI 在揭示纳米催

化反应机制方面的应用.  

3.1  尺寸效应 

与体相材料比较, 纳米颗粒通常具有优越的催化性

能 , 这归因于纳米尺寸带来的高比表面积和高化学

势[79-80]. 从几何结构上看, 除了高比表面积外, 小尺寸

的颗粒暴露出更多的低配位原子. 随着金属颗粒尺寸的

减小, 低配位原子逐步暴露且比例升高, 显著改变了催

化材料活性中心的结构和比例[81-82]. 从电子结构上看, 
整个颗粒的电子能级也因量子尺寸效应发生显著改变, 
极大地影响了催化剂和反应物之间的轨道杂化和电荷

转移[83-84]. 因此, 尺寸与纳米颗粒的催化性能密切相关.  
目前, 研究人员已经在宏观水平对尺寸效应进行了

广泛研究, 但测试中往往会掩盖单颗粒的不均匀和动态

行为, 难以揭示潜在的反应机制. 2010 年, Xu 等[85]利用

SMFI 定量分析了 3 种不同尺寸金纳米颗粒(AuNP)的催

化活性和动力学. 如图 4a所示, 颗粒大小可以影响底物

吸附、产物脱附以及表面动态重构过程, 进而影响催化

活性. 在此工作基础之上, Chen 等[86]利用 SMFI 研究了

单个钯纳米立方体(PdNC)的尺寸依赖催化动力学和表
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面重构行为(图 4b). 研究发现, 平面的大分子底物表现

出明显尺寸依赖的吸附差异: 当 PdNC 的尺寸较小时, 
底物结合可以阻止产物的脱附, 产物倾向于直接脱附; 
当尺寸在合适的范围内, 产物脱附过程可以独立于底物

结合, 并且在两种脱附路径之间没有选择性; 当尺寸足

够大时, 底物结合可以促进产物脱附, 产物倾向于间接

脱附. 进一步地, 他们还发现了尺寸依赖的自发表面重

构行为, 为纳米催化提供了新的见解.  
除了纳米颗粒, 原子数目精确的纳米团簇同样具有

明确的尺寸和结构. 其中超小团簇由于其依赖于尺寸的

电子结构和功函数, 通常具有独特的尺寸效应. Zhang
等[87]以 3 种不同尺寸金纳米团簇(Au15、Au18和 Au25)为
研究对象, 利用 TIRF 成像研究单周转分辨率下的催化

活性差异. 研究发现, Au15 催化产物生成速率首先随着

底物浓度的增加而增加, 然后在最高点后降低, 遵循竞

争性的朗格缪尔-欣谢尔伍德机制(L-H). Au18和 Au25则

与之相反: 催化产物生成速率随着底物浓度的增加显示

出饱和行为, 遵循非竞争性的 L-H 机制(图 4c). 不同的

反应机制表面催化活性位点具有不同的底物吸附能力

和产物脱附能力. 进一步借助密度泛函计算, 他们发现

这种尺寸对纳米催化的影响本质上可以归因于金团簇

的尺寸依赖性电子结构. 这一发现是对整体水平测量的

补充, 有助于深入理解纳米催化的尺寸效应.  

 
图 4  (a) AuNPs 表面重构速率对催化反应速率和纳米颗粒尺寸的依

赖[85]. (b)不同尺寸 PdNCs 的产物生成速率对 RZ 浓度的依赖[86]. (c)浓
度依赖的 Au15, Au18, Au25的产物生成速率[87] 

Figure 4  (a) Surface restructuring rate from AuNPs dependence on the 
rate of turnovers and the nanoparticle diameter[85]. Copyright 2010, 
American Chemical Society. (b) RZ concentration dependence of product 
formation rates 〈τoff〉−1 on PdNCs with different sizes[86]. Copyright 2016, 
Royal Society of Chemistry. (c) RZ concentration dependence of turnover 
rates on Au15, Au18, and Au25

[87]. Copyright 2018, National Academy of 
Sciences of the United States of American 

3.2  晶面效应 

在热催化中, 具有高指数面暴露的催化剂往往具有

更高的催化活性[88-89]. 晶面效应的传统认识是基于吸 
附-活化机理展开的: 具有高指数面的晶面, 其配位饱

和度低, 易于吸附反应物分子或者活化反应物分子. 因
此, 反应活化能低, 更有利于反应, 该暴露的晶面常被

称作“活性晶面”[90-91]. Hofkens 等[47]利用 SMFI 实时监

测 C-FDA 在 LDH 晶体表面的化学反应, 绘制整个晶体

表面催化活性的空间分布. 研究发现, C-FDA 水解反应

是在LDH的(1010)面进行的, 而酯交换反应则发生在整

个晶体的外表面. 该工作首次用 SMFI 直接证实了不同

晶面导致的催化活性差异.  
此后, Chen等[74]选用RZ还原为RF的反应模型, 对

比了具有(100)面的 PdNC 和具有(111)面的钯纳米八面

体(PdNO)的催化行为. 通过分析催化反应活性和反应

动力学, 他们发现(100)晶面具有比(111)晶面更高的反

应活性. 理论计算结果也证实了 RZ 分子在(111)和(100)
表面的吸附能力存在差异. 此外, 两种钯纳米粒子同样

存在晶面依赖的表面动态重构行为, 其中自发的表面重

构对活性波动起主要作用.  
由于单颗粒水平的形貌调控十分困难, 针对单颗粒

晶面变化前后的原位催化性能研究极具挑战. 2019 年, 
我们课题组[30]利用激光加热对颗粒形貌进行了原位调

控. 通过选用AR氧化为RF的模型体系, 我们在单颗粒

水平上研究了准球形金纳米颗粒(AuNP)形变前后的催

化活性(图 5a). 研究发现, 在形变之后, AuNP 的催化性

能明显减弱. 进一步分析表面重构行为, 我们发现颗粒

表面原子在激光加热调控过程中会发生重排. 晶面因而

发生变化, 形成更加致密整齐的晶格, 同时表面能降低. 
这些动力学信息对基于晶面效应的多相催化研究具有

重要的参考意义, 同时也为高活性、高稳定性纳米催化

剂的开发提供了技术指导.  
上述工作多是基于荧光的实体或过程, 然而大多数

生物/化学过程不包括荧光物种. 鉴于此, Mao 等[53]报道

了具有超分辨率的竞争成像技术(COMPEITS)来监测非

荧光反应. COMPEITS 即为在同一颗粒表面上的辅助荧

光和非荧光靶标反应的竞争过程, 通过竞争相同的反应

位点来抑制荧光反应速率(图 5b). 该工作选择钒酸铋

(BiVO4)作为催化剂, 靶标反应是苯二酚(HQ)氧化为苯

醌的氧化反应, 辅助荧光反应是 AR 生成 RF 的氧化反

应. 将 BiVO4分散在氧化铟锡电极上, 对 HQ 在单颗粒

上的氧化过程进行成像. 在定量超分辨图像中, RF 的数

量(np)用于量化 AR 氧化率(vAR). 图 5c 显示了由单个

BiVO4 纳米粒子产生的所有 RF 分子的超分辨活性图, 
图中明亮区域表示高活性区域. 显然, np 随着 HQ 浓度

的升高而减少, 说明了 AR 和 HQ 在相同 BiVO4位点的

竞争行为[92]. 进一步研究发现, Δnp图像不与 HQ 吸附常

数(KHQ)成线性比例关系. 为此, 作者生成了Δnp
−1 图像

(Δnp 的逆图像, 表示添加 HQ 后检测到的 RF 分子数量

变化的倒数), 即与 KHQ 成比例的 COMPEITS 图像. 如
图 5d 所示, COMPEITS 图像中更亮、更饱和的像素表示

更多的 HQ 结合事件. 由此可以发现, HQ 在 BiVO4颗粒

的基面(010)上的吸附比在侧面(110)面上的吸附更强. 
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图 5  (a)激光调控金纳米结构的形貌变化和单分子催化示意图[30]. (b)
对苯二酚生成苯醌的氧化反应. (c)当 HQ 浓度为 0 和 500 μmol/L 时, 
AR 氧化事件的二维直方图. 白线表示来自 SEM 成像的粒子轮廓. (d)
当 HQ 浓度为 100 和 500 μmol/L 时, BiVO4表面 COMPEITS 成像图[92].
所有比例尺均为 500 nm 
Figure 5  (a) Schematic diagram of the procedures for laser-controlled 
shape modulation and single-molecule catalysis of gold nanostructures[30]. 
Copyright 2019, Royal Society of Chemistry. (b) Oxidative reaction of 
HQ to Quinone. (c) 2D histogram of AR oxidation events for [HQ]＝0 
and 500 μmol/L. The white lines indicate the particle contour from SEM 
imaging. (d) COMPEITS images of BiVO4 surface corresponding to 100 
and 500 μmol/L HQ, respectively[92]. All scale bars are 500 nm. Copyright 
2020, American Chemical Society 

综上所述, 不同晶面不仅会导致纳米颗粒间的催化

动力学差异, 还会导致同一颗粒上不同区域的催化动力

学差异. 此外, COMPEITS 实验结果揭示了反应物对催

化剂颗粒晶面依赖, 是一种揭示结构−活性关系的有效

方法, 可用于优化非荧光反应的催化剂结构. 然而, 这
种方法同样受到一些局限: 监测动态过程的能力受到实

验所需时间(数十分钟)的限制, 且不能完全消除对荧光

产物分子的需求.  

3.3  表面缺陷 

活性位点的确立不仅可以有效完善催化理论, 也可

以指导高性能催化剂的设计, 因而在纳米催化研究中极

为关键[93-94]. 由于结构异质性的存在, 纳米催化剂通常

暴露不同种类的表面缺陷位点, 区分催化活性位点和每

种缺陷位点催化性能及其贡献同样是多相催化研究的

挑战[95-96]. 鉴于此, 研究人员引入超分辨成像技术, 以
高空间分辨率重构催化反应位点, 从而将单个催化事件

定位在亚纳米颗粒水平.  
Andoy 等[67]将 RZ 还原为 RF 的反应作为模型体系, 

对介孔二氧化硅壳包裹的金纳米三角板(AuTNP@SiO2)
表面单个产物分子进行高精度定位(图 6a). 研究发现, 
三角板角部的活性最高, 而平面的活性最低, 遵循角＞

边界＞平面的趋势. 此外, 在(111)晶面内, 催化活性呈

现从中心到周围的径向衰减趋势(图 6b).  

 

图 6  (a) AuTNP@SiO2 的 (111) 晶 面 催 化 活 性 分 布 图 . (b) 
AuTNP@SiO2的(111)晶面从中心到外围的径向催化活性[67]. (c)二维层

状 InSe表面光催化活性的局域映射图, 插图为 InSe的明场成像图. (d) 
InSe 中四种不同结构特征的催化速率分布直方图[97] 

Figure 6  (a) Distribution of catalytic activity on the (111) facet of 
AuTNP@SiO2. (b) Distribution of the specific activities along the surface 
of the nanoplate, where r is the distance from the nanoplate center to the 
midpoint of the segment along the center-corner vector[67]. Copyright 
2013, American Chemical Society. (c) Localization mapping of photo-
catalytic activities on 2D layered InSe, inset is the optical bright-field 
image. (d) Histogram distributions of turnover rates from four structural 
features from InSe[97]. Copyright 2021, American Association for the 
Advancement of Science 

利用相同的技术, Zhou 等[34]将 AR 氧化为 RF 的反

应作为模型体系, 解析了介孔二氧化硅壳包裹的金纳米

棒(AuNR@SiO2)的催化性能. 之所以用硅壳包裹的金

属纳米粒子, 主要考虑到以下三点: (1)二氧化硅是一种

化学惰性材料, 广泛用作多相催化剂的载体. 在介孔硅

壳的保护下, 金属纳米粒子可以在高温下退火而不会发

生任何形态变化. 因此, 可以有效去除金属纳米粒子表

面的表面活性剂残留; (2)介孔允许反应物和产物分子分

别进出金属纳米催化剂; (3)介孔可以捕获荧光分子, 减
少金属表面对荧光产物的猝灭[34,59]. 研究发现, 单个纳

米棒上的催化活性呈现不均匀分布. 纳米棒的末端比侧

面更有活性, 他们将这种现象归因于末端位点的不饱和

配位. 此外, 在相同的表面上, 催化活性从棒的中心向

两端呈线性递减. 对于种子生长法合成的 AuNR, 纳米

棒中心的生长速率最快, 具有最大缺陷密度. 逐渐衰减

的催化活性归因于缺陷密度从中心向两端的梯度分布.  
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除了单金属纳米颗粒, SMFI 技术被拓展到了半导

体材料领域. Huang 等[97]利用 SMFI 解析了二维层状硒

化铟(InSe)中不同缺陷结构(即基面、边界、褶皱和空位)
的催化行为, 定量地揭示了多相光催化动力学 (图 6c). 
研究发现, 空位的催化活性最高, 然后依次是褶皱、边

界和基面. 催化活性越高, 底物的吸附强度越低, 产物

的脱附、扩散行为越慢(图 6d). 这些归因于缺陷的晶格

结构、电子能级和衬底层厚度的差异. 该工作系统地揭

示了缺陷位点效应对底物吸附、催化转化、产物脱附等

动力学步骤的影响, 对合理的缺陷工程设计具有指导意

义.  
上述这些发现揭示了金属纳米结构和二维半导体

材料的缺陷位点效应, 以及纳米晶体生长、形貌和表面

缺陷间的关联关系, 突出了超分辨成像技术在揭示纳米

催化反应位点中的优势, 有助于深入理解纳米颗粒的构

效关系并指导高效纳米催化剂的合成.  

3.4  等离激元效应 

等离子体贵金属纳米材料, 如金、银纳米颗粒, 在
可见光激发下表现出局域表面等离子体共振效应

(LSPR)[98-99]. 这种特性能够诱导产生强烈的振荡电磁

场、高能电荷载流子和光热效应, 为提高催化性能、解

决太阳能利用效率开辟了新的方向. 例如, LSPR可以诱

导纳米颗粒表面的化学转化, 增强催化活性或调节催化

选择性 , 因而被广泛应用于光催化和光电催化领     
域[100-102]. 然而, 由于等离子体纳米结构内在的异质性, 
整体水平的测量往往难以揭示特定位点的活性增强机

制. 基于此, 我们课题组[44]选用AR氧化为RF的荧光反

应, 借助超分辨荧光成像技术定量解析了单个金纳米立

方单体(AuCM)和金纳米立方体二聚体(AuCD)的催化活

性差异(图 7a). 研究表明, 相较于AuCM, 偶联的AuCD
的催化速率提高了3倍, 这归因于自发的动态表面重构. 
进一步结合有限元模拟计算, 我们发现 AuCD 催化活性

中心主要来源于等离子体纳米间隙, 间隙处增强的电磁

场促进了自发的表面重构, 进而增强催化活性.  
对于 LSPR 增强的光催化, 目前有三种机制可以解

释: (1)将光能束缚在纳米甚至亚纳米区域, 形成局部高

强电磁场[103-104], (2)产生高能热载流子(空穴-电子对, 
h+-e−)驱动氧化还原反应[105-106], (3)根据 Arrhenius 方程, 
光热加热纳米颗粒导致更快的催化速率[107-108]. 所有这

些机制都发生在超快的时间尺度上, 同时都有助于改善

催化性能, 因而实验上很难将它们区分开[109-110]. 区分

这些经常重叠的机制对设计等离子光催化剂非常重要. 
基于此, Hamans 等[36]利用超分辨成像技术对等离子体

驱动的化学反应进行原位研究. 将单分子定位与模拟计

算相结合, 他们分析了电场分布和催化活性的相关性, 
发现化学反应是由等离子近场效应驱动的. 该研究结果

可以扩展到具有复杂电场分布的系统, 指导设计基于场

增强效应的光催化剂.  

除了区分不同的等离子增强机制, SMFI 还可以揭

示光催化反应中电荷传输距离. Tachikawa 等[50]利用

SMFI 技 术 实 时 监 测 了 DN-BODIPY 还 原 为

HN-BODIPY 的荧光反应, 定量分析了单个 TiO2 颗粒中

的电荷传输距离和晶面相关的光催化活性. 图 7b 为实

验装置示意图, 其中方形片状锐钛矿 TiO2 晶体沉积在

绝缘衬底上, 聚焦光激发晶体的特定区域. 光生 e−从粒

子内部移动到表面, 随后与非荧光 DN-BODIPY 反应. 
光激发点与产物分子之间的距离表示光生电子传输距

离. 荧光产物分布图和催化动力学数据表明, 探针分子

的反应位点是(101)晶面 , 而不是具有更高表面能的

(001)晶面(图 7c). 2019 年, Zhang 等[87]扩展该技术, 使用

AR 和 RZ 探针得到了 TiO2颗粒光催化过程的电子转移

动力学数据. 单分子实验结果和密度泛函理论计算表

明, 由于(101)和(001)晶面的带隙, e−从(001)晶面转移到

(101)晶面, 同时 h+从(101)晶面移动到(001)晶面. 因此, 
更多的 h+和 e−将聚集在表面异质结(即边和角)附近, 实
现 h+-e−的有效分离. 这一观察结果为单颗粒 TiO2 表面

边或角的存在提供了确凿的证据 , 还提供了对光生

h+-e−动力学的独特见解.  
除了单一金属纳米颗粒和半导体纳米颗粒, 双金属

结构中的等离激元机制同样重要. 我们课题组[42]利用

AR 氧化为 RF 的荧光反应, 定量分析了金纳米双锥 
(AuNBPs)表面铂纳米颗粒(PtNP)位置对光催化性能的

影响, 揭示了双金属异质结构中的电荷分离机制(图7d). 
研究发现, 与全沉积核壳纳米结构(aPt-AuNBPs)相比, 
末端沉积双金属纳米结构(ePt-AuNBPs)具有更高的催

化性能和更快的表面动态重构速率. 进一步结合模拟计

算发现, AuNBPs 尖端产生高强度电场, 表面负载 PtNP
后, 包覆壳层的直接能量吸收使等离激元共振受到很大

的抑制. 对于 ePt-AuNBPs, 由于表面涂层可以忽略, 尖
端产生的高强电场可以额外产生 e−用于增强晶格的振

动, 增强自发表面重构以生成新的活性位点, 进一步促

进 e−富集和转移. 这些微观证据为设计等离子体光催化

剂, 特别是双金属异质结构提供了有价值的指导.  
除了化学催化和光催化, SMFI 还可以用于研究半

导体光电催化反应中 h+和 e−的分离复合机制. 光电催化

作为一种廉价的太阳能转换手段, 在分解水和废水处理

领域引起了人们的极大兴趣. 然而, 半导体光电催化剂

通常存在表面反应动力学迟缓和光生载流子高度复合

等缺点[111-112]. 了解半导体界面上的催化反应过程以及

光生 h+-e−的行为对于开发优异的光催化剂至关重要. 
利用 SMFI 技术, Sambur 等[113]将 TiO2纳米棒(TiO2 NRs)
作为光阳极, 研究了催化水氧化的反应过程. 他们发现

水氧化最活跃的位点也是 h+和 e−复合最重要的位点. 此
外, 在给定的 TiO2 NR 晶面, h+和 e−趋向于到达相同的

位置并发生反应, 并且没有明显的横向电荷分离. 这种
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图 7  (a) AuCM 和 AuCD 单分子催化示意图[44]. (b)单个 TiO2颗粒表面催化 DN-BODIPY 还原反应示意图. (c)同一个 TiO2催化剂荧光成像(上)和
透射电子显微镜(TEM)图像(下). TEM 图像中的斑点表示(001)晶面和(101)晶面的荧光爆发位点[50]. 比例尺为 4 μm. (d)从左到右依次是 AuNBPs、
aPt-AuNBPs 和 ePt-AuNBPs 纳米结构的催化机制示意图[42]. 
Figure 7  (a) Scheme of the single-molecule catalysis from AuCM and AuCD[44]. Copyright 2022, Chinese Chemical Society. (b) Illustration of the 
DN-BODIPY reduction catalyzed by single TiO2 catalyst. (c) Fluorescence (upper) and TEM (lower) images of the same TiO2 catalyst. The spots in TEM 
image represent the location of fluorescence bursts on the (001) and (101) facets[50]. Scale bars: 4 μm. Copyright 2011, American Chemical Society. (d) 
Schematic diagram of the catalytic mechanism from AuNBPs, aPt-AuNBPs, and ePt-AuNBPs[42]. Copyright 2022, American Chemical Society

h+和e−参与反应的空间相关性揭示了活性位点的双重氧

化还原活性, 为合理设计光电极提供了重要的参考价

值.  

3.5  双金属协同效应 

双金属纳米粒子是多相催化中一类重要的纳米催

化剂, 与单金属纳米粒子相比, 它们具有更优异的催化

性能(即催化活性、选择性和稳定性), 因而被广泛应用

于纳米催化领域[114-117]. 研究表明, 两种机制在双金属

催化中起着关键作用: (1)电子效应(又称配体效应), 即
催化活性金属的电子性质可以被另一种金属调节, 导致

活性增强; (2)几何效应, 即两种金属在一起可形成具有

特定原子排列的原子集合, 进而形成高活性的表面区 
域[9,118]. 在这两种情况下, 催化增强都是金属−金属在

原子尺度上直接相互作用的结果. 尽管已有工作报道了

双金属异质结构中的电荷分离情况, 但目前的研究仍然

难以直接量化双金属界面的催化活性. 基于此, Chen 
等[119]将基于超分辨的 SMFI 技术与扫描电子显微镜

(SEM)相结合, 选用 RZ 还原为 RF 的荧光反应体系, 首
次在亚粒子水平直接可视化和量化了钯金双金属纳米

颗粒(PdAu NPs)的催化活性增强(图 8a). 进一步研究发

现构建双金属位点的有利位点是原本活性较高的单金

属位点.  

通过优化双金属中心的组成、相对位置可以实现协

同效应. 然而, 双金属结构中催化反应是如何触发的以

及等离子活性金属的增强到底是如何起作用的一系列

疑问还等待解答. 此外, 第二种金属的添加可能会改变

反应路径: 催化反应遵循传统的非均相热驱动路径, 而
催化增强是类似于光催化的光驱动反应. 尽管整体水平

的研究已经报道了双金属协同效应, 但是更深入的反应

机制仍不清楚.  
基于这些思考, Chen 等[120]将单分子成像技术与时

域有限差分模拟(FDTD)计算相结合, 解析了光照和无

光照条件下两端负载铂的金纳米棒(Pt-Au NRs)的催化

动力学. 研究发现, 光照后竞争型的 L-H 机制转变为了

非竞争型 L-H 机制(图 8b). 由于竞争机制的改变, 高底

物浓度下竞争吸附引起的催化速率衰减得到抑制, 改变

了反应路径, 进而提高了催化性能. 利用相似的技术, 
Qu 等[43]将银纳米颗粒(Ag NP)掺杂金形成的异质结构

(Ag@AuAg NP)作为研究对象, 选择AR氧化为RF的反

应模型, 利用 SMFI 研究了金掺杂前后催化反应动力学. 
他们发现金的加入使反应路径由非竞争型变为竞争型

反应机制(图 8c), 抑制了纳米催化剂的自发表面重构, 
促进了反应诱导的表面重构, 从而增强了纳米催化剂的

稳定性和反应活性.  
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图 8  (a) PdAu NP 模型示意图. (b)激光辐射前后 Pt-Au NR 表面可能

的反应路径[120]. (c) Au@AuAg NP (左)和 Ag NP (右)催化反应机制示

意图[43] 

Figure 8  (a) Scheme of a typical PdAu NP. (b) Possible reaction path-
way from Pt-Au NR surface before and after light irradiation[120]. Copy-
right 2020, American Chemical Society. (c) Schematic mechanism of a 
catalytic reaction on Au@AuAg NP (left) and Ag NP (right), 
respectively[43]. Copyright 2022, American Chemical Society 

这些发现证明双金属协同不仅可以增强催化活性, 
还可以改变反应路径. 此外, 研究结果为调控双金属或

多金属异质结构的催化性能提供了新的理论基础, 也证

实了 SMFI 在揭示催化反应路径和机理中的作用.  

3.6  反应活化能 

催化活化能是衡量催化剂化学活性的重要参数, 控
制着整个催化过程的限速步骤. 传统的测试仅能研究整

个催化循环限速步骤的平均活化能, 无法区分不同的步

骤[121-122]. Chen 等[123]向单分子纳米催化过程添加独立的

温度变量, 首次获得产物形成和脱附两个连续催化步骤

的活化能(图 9a). 研究发现, 较小的活化能通常对应于

单个纳米催化剂上较高的本征催化活性. 更重要的是, 
他们在单颗粒水平上也观察到催化反应的补偿效应和

等速关系, 该工作使单分子/颗粒水平的纳米催化研究

上了一个新台阶.  
利用相同的技术, Liu 等[124]采用变温 SMFI 研究了

SiO2纳米颗粒催化 RZ 氧化还原过程基元步骤的热动力

学性质. 他们在单分子水平上测量了纯基元步骤的活化

能, 发现其在单个分子群体中是不均匀分布的(图 9b). 
在单个分子群体中测量的活化参数也显示出补偿效应

和等速关系. 在该工作的基础之上, Liu 等[107]还研究了

PtNP 催化动力学及其随温度的变化, 在单颗粒水平上

系统地获得了催化动力学(底物吸附平衡常数、产物形

成过程的有效速率常数以及直接 /间接产物脱附过

程的速率常数)和热力学(底物吸附的自由能、熵和热焓)
信息. 此外, 通过分析单个铂纳米催化剂的表面重构速

率随温度的变化, 该工作得到了催化诱导表面重构和自

发表面重构的活化能. 所有这些结果加深了对纳米催化

热力学的理解, 为研究分子水平的化学反应提供了新的

视角.  
在光催化领域, 定量分析等离子体光催化中的决速

步骤及其活化能对于理解热载流子的贡献至关重要. 
2020 年, Li 等[125]选用 AuNR 为研究对象, AR 氧化反应

为模型体系, 引入温度变量, 监测黑暗和785 nm激光照

射下 AuNR 催化反应的温度依赖性(图 9c). 研究发现, 
中间产物生成过程的活化能在光照条件下显著降低(图
9d, 9e), 说明中间产物(AR中间体自由基, AR•)的生成是

整个反应的限速步骤. 借助密度泛函理论计算, 他们进

一步证明等离子效应中热载流子的作用在于活化底物

与催化剂之间的共价键. 这些工作提供了对纳米催化热

力学的新见解, 同时也证明了单分子成像在探索热力学

机理方面的新作用.  

 
图 9  (a)金纳米颗粒表面产物形成和脱附过程的能量图示[123]. (b) 
SiO2纳米颗粒催化 RZ 还原反应的基元化学步骤[124]. (c)光照条件下，

AuNR 催化 AR 氧化反应原理示意图. (d, e)中间产物和终产物生成过

程多个纳米颗粒活化能的分布[125] 

Figure 9  (a) Energy profile for product formation and dissociation steps 
on the surface of single Au nanoparticle[123]. Copyright 2016, American 
Chemical Society. (b) Elementarychemical steps of RZ reduction cata-
lyzed by SiO2 nanoparticles[124]. Copyright 2019, American Chemical 
Society. (c) Schematic principles of AR oxidation catalyzed with AuNR 
under laser irradiation. (d, e) Distribution of activation energy Ea for the 
intermediate and final product formation process from multiple individual 
nanoparticles[125]. Copyright 2020, American Chemical Society 

3.7  限域效应 

在多相催化中, 催化剂形成的受限微环境(纳米限

域)被认为与催化活性中心一样重要. 纳米限域可以帮

助稳定活性中心并调节中心的化学性质, 对催化性能有

着显著影响. 在纳米级空间创造的独特局部环境中, 限
制空间中的分子和基团的化学性质会发生变化, 因而可

以更有效地完成化学转化[41,126]. 研究表明, 纳米限域可

以显著改变分子筛[127]、介孔二氧化硅[128]、碳纳米管[129]

和金属-有机骨架[130]等多孔材料中的分子传输和化学 
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转化. 然而, 实际催化反应中反应物会受到纳米限域微

环境中传质和表面吸附的双重影响, 原位定量解析分子

传质和催化动力学十分困难[131-132].  
2018年, Fang课题组[133]开发了一种多层核−壳模型

纳米催化剂用于研究纳米限域孔内的催化反应和分子

传输. 具体而言, 通过将尺寸均一的5 nm铂颗粒包裹在

孔道长度可精确调控的多孔硅外层和负载硅球中间, 合
成一种具有线性纳米孔的核壳型催化剂(图 10a). 选用

AR 氧化为 RF 的荧光反应模型, 借助 SMFI 定量分析催

化反应动力学和分子传质扩散行为. 将包覆了多孔硅的

催化剂与无包覆的催化剂的催化活性进行对比, 他们发

现包覆了多孔硅的催化剂具有更高的活性, 这证明了纳

米限域效应对反应活性的增益 . 在该工作基础之上 , 
Dong 等[134]进一步调控纳米孔道的孔径、长度, 发现纳

米孔结构中金属反应中心的吸附强度较低, 但催化活性

较高. 纳米孔越长越窄, 纳米限域对催化活性的增益作

用越大(图 10b).  
底物分子和催化剂受限微环境表面之间的界面相

互作用(即静电、范德华力等)还可以改变质量传输和吸

附-脱附平衡, 改变反应路径, 对催化反应活性和选择

性有着显著影响[129,135]. Fang 课题组[136]选用同样的纳米 

 

图 10  (a)纳米催化剂以及单粒子单分子纳米催化装置示意图. (b)不
同长度和孔径的纳米孔在单分子/单颗粒水平上的催化动力学[134]. (c)
具有不同表面化学环境纳米孔中的催化动力学示意图, 孔隙分别用

-SO3H(上)和-CF3(下)做亲水和疏水性修饰. (d)在亲水性(黑色)和疏水

性(紫色)纳米孔中不同 AR 浓度下的产物脱附速率[136] 

Figure 10  (a) Scheme of the nanocatalyst and single-molecule nanoca-
talysis setup. (b) Reaction kinetics from nanopores with different lengths 
and diameters at the single-molecule/particle level[134]. Copyright 2019, 
Nature Publishing Group. (c) Schematic diagram of the catalytic kinetics 
under hydrophilic (-SO3H, upper) and hydrophobic (-CF3, lower) chemi-
cal environments. (d) Reactant concentration [AR] dependence of disso-
ciation rates in hydrophilic (black) and hydrophobic (violet) 
nanopores[136]. Copyright 2020, American Chemical Society 

结构, 改变纳米孔的亲疏水性质来研究纳米限域中化学

环境对催化动力学的影响(图 10c). 单分子数据表明, 疏
水纳米孔结构中催化活性、底物吸附性能和活化能都远

高于亲水结构(图 10d). 疏水纳米孔中较快的反应速度

和较高的活化能之间的矛盾源于对中间产物的纳米限

域. 不同的限域环境导致了两种纳米孔中不同的产物脱

附机制. 这项工作展示了 SMFI 在单分子/颗粒水平系统

研究物理和化学纳米限域效应的能力, 为优化催化反应

动力学、分子吸附强度、反应活化能和产物脱附路径提

供了指导.  
上述三个工作中的纳米催化剂涉及一种多层结构, 

利用该结构可以独立地定制固体核、定向多孔壳和夹心

金属纳米颗粒的组成、结构和表面性质. 这种结构提供

了一个高度通用的平台来研究纳米限域, 特别是依赖于

路径的化学过程和串联反应 . 此外 , 这些工作借助

SMFI 直观地研究了纳米限域反应动力学, 为定量区分、

评价和理解复杂纳米限域对动态催化过程的影响奠定

了基础.  

3.8  单颗粒催化通讯 

酶通常表现出催化异构性, 底物在某一位置的结合

或催化转化影响另一个位置的结合或催化, 而不是两个

底物之间的直接相互作用[45,137]. 基本的变构是通过共

价键和分子间相互作用所介导的局部和整体结构变化

进行的通讯[46,138-139]. 这些分子间相互作用可以将活性

中心连接到几纳米远的地方, 从而引起酶活性波动, 这
一点可以通过单分子酶测量的相关分析而得到[46,120-121]. 
纳米催化剂在反应过程中也会进行表面重构, 其表面活

性中心可以在结构上或电子上偶联, 动态地调节其催化

活性. 同时, 产物扩散可以将同一催化剂上不同位置发

生的反应联系起来. 因此, 研究人员希望直接观察到催

化剂表面不同位点间的交流.  
Zou 等[140]借助 SMFI, 选择光诱导的 RZ 歧化反应

为模型体系, 发现单个钯纳米棒(PdNR)表面不同位置

的反应能像变构酶一样相互沟通. 这种通讯主要是通过

催化剂表面带正电的空穴跳跃进行的, 通讯距离超过

100 nm, 通讯记忆时间约在 10 s到 100 s之间. 此外, 这
种颗粒内催化通讯同时也会发生在 AuNR 催化 AR 脱乙

酰基反应和 AuTNP 催化 RZ 脱氧反应中(图 11). 进一步

研究发现, 单个 AuNR 催化 AR 脱乙酰基反应和 AuTNP
催化 RZ 脱氧反应时存在类似的现象, 而单个 PdNR 在

催化光诱导歧化反应时则没有这种现象. 颗粒间的通讯

是通过带负电的产物分子的扩散机制进行的, 通讯距离

在微米级别. 这些结论证明纳米催化剂确实存在与酶相

似的通讯现象, 但二者通讯机制完全不同, 为理解单颗

粒水平的纳米催化通讯提供一个新的视角.  
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图 11  光诱导 RZ 歧化反应、AR 脱乙酰基反应以及 RZ 脱氧反应 
Figure 11  Photo-induced disproportionation reaction of RZ, a deacety-
lation reaction of AR, and a deoxygenation reaction of RZ 

4  SMFI 的前景与挑战 

SMFI 具有高灵敏度和高时空分辨率的特性, 在纳

米多相催化领域发展迅猛. 基于单分子荧光反应, 该技

术已经揭示了许多单颗粒催化过程的详细信息, 如化学

动力学、表面重构行为、限速步骤、活化能、反应中间

体、表面活性位点的分布以及光生载流子的行为等. 解
析这些信息可以进一步揭示潜在的尺寸效应、晶面效

应、等离激元效应、双金属协同效应以及单颗粒通讯等

催化机制. 目前, SMFI 已经被广泛应用于化学催化、光

催化、电催化以及光电催化领域.  
即便已经取得了广泛的进展, 但由于其自身的局限

性, SMFI 仍需要进一步的发展, 以满足更深入的化学研

究. (1)时间和空间分辨率有限. 一方面, 基于超分辨成

像技术的空间分辨率在纳米尺度, 比在原子分辨率水平

进行结构表征的电子显微镜差了一个数量级. 另一方

面, 毫秒级的时间分辨率难以解析亚皮秒时间尺度上发

生的化学反应. 这需要将荧光显微装置与其他技术原位

结合, 例如扫描探针显微镜、高分辨电子显微镜或拉曼

光谱, 从而获得广泛的结构和动态信息. (2)该技术过度

依赖荧光信号, 导致可供研究的反应模型和化学信息有

限. 尽管 COMPEITS 实验证明 SMFI 能够实现非荧光反

应的监测, 但是该方法同样受到一些局限: 监测动态过

程的能力受到实验所需时间(数十分钟)的限制, 且不能

完全消除对荧光产物分子的需求. 因此, 难以直接研究

燃料电池、光电化学电池的催化反应, 还需要改进和完

善. (3)荧光分子的快速扩散和局部环境的猝灭效应. 因
此, 设计更亮、更稳定的荧光探针是非常有必要的. 我
们相信, 随着科学技术的发展, 这些突破在不久的将来

能够实现.  
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