
(19)国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202410631300.3

(22)申请日 2024.05.21

(71)申请人 成都纺织高等专科学校

地址 610000 四川省成都市犀浦泰山南街

186号

(72)发明人 唐若飞　魏玉君　覃俊　贺攀　

鲁清晨　刘珊　杜敏卓　张丽斯　

(74)专利代理机构 成都东唐智宏专利代理事务

所(普通合伙) 51261

专利代理师 罗言刚

(51)Int.Cl.

B01J 23/18(2006.01)

B01D 53/62(2006.01)

B01D 53/86(2006.01)

B01J 23/44(2006.01)

B01J 23/72(2006.01)

B01J 27/24(2006.01)

B01J 35/39(2024.01)

B01J 37/00(2006.01)

C07C 1/02(2006.01)

C07C 9/04(2006.01)

 

(54)发明名称

单原子光催化剂的制备方法

(57)摘要

本发明公开了一种单原子光催化剂的制备

方法，将含Mn+的化合物、T复合体光催化剂和水

混合后，进行球磨反应，再经酸洗‑煅烧‑酸洗处

理得到单原子光催化剂，单原子光催化剂为M/T

光催化剂，M为Pd ,Bi,Cu  Ni,Zn,Y中的一种，T为

TiO2或者g‑C3N4。本发明所制备的光催化剂表面

存在单原子，没有其他金属团簇或颗粒，能在可

见光下激发出更多光生电子，电子‑空穴复合率

大大降低，光催化活性明显提高，特别是在CO2RR

中有很高的催化活性，而且制备方法简单、条件

温和，达到降低成本、简化生产流程、公斤级量产

的目的，可应用于催化还原CO2的领域。
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1.单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，将含Mn+的化合物、T复合体光催化剂和水

混合后，进行球磨，再经酸洗‑煅烧‑酸洗处理得到单原子光催化剂，单原子光催化剂为M/T

光催化剂，M为Pd，Bi，Cu，Ni，Zn，Y中的一种，T为TiO2或者g‑C3N4。

2.如权利要求1所述的单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，M元素和T物质摩尔比

为M：T＝0.005：1。

3.根据权利要求2所述的单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，其中T的物质的量

取值范围为0.1～1.0mol。

4.根据权利要求1所述的单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，球磨时，原料和球

磨珠的质量比为1：10。

5.根据权利要求1所述的单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，第一次酸洗1次，煅

烧时间4h，第二次酸洗3次。

6.根据权利要求1所述的单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，第一次酸洗的pH值

为1.0～4.0，煅烧温度300～500℃，第二次酸洗的pH值为1.0～4.0。

7.根据权利要求1所述的单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，球磨转速为300～

500r/min。

8.根据权利要求1所述的单原子光催化剂的制备方法，其特征在于，球磨反应时间为8

～12h。
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单原子光催化剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及光催化剂领域，具体涉及一种单原子光催化剂的制备方法。

背景技术

[0002] 近年来，单原子和几个原子的团簇崭露头角，相关报道较多。单原子催化是多相催

化领域的新概念，原子利用率理论上可提升至100％，由于其优异的催化活性及良好的选择

性引起广泛关注。

[0003] 中国科学院大连化学物理研究所张涛院士较早从事单原子催化的研究，其团队率

先明确提出了“单原子催化”概念，在实验和理论上对单原子催化进行了论证，课题组以氧

化铁为载体，成功制备出首例具有实用意义的单原子铂催化剂。该单原子催化剂具有较高

的催化活性和稳定性，催化活性是传统纳米催化剂的2‑3倍，为开发低成本高效贵金属工业

催化剂提供了新选择。

[0004] 复旦大学唐幸福教授带领课题组于2012年成功研制出单原子银催化剂，超高的催

化活性、接近于100％的催化率以及绿色循环经济理念，使其在甲醛去除问题上实现了新突

破。单原子银催化剂是由单个原子银活性中心组成，低温下能将甲醛分解成CO2和水。研究

结果表明，单原子银催化剂具有较高的催化活性和稳定性，其催化活性是传统负载型纳米

金属催化剂的7‑8倍，是传统去除甲醛方法的30倍。

[0005] 厦门大学郑南峰和傅钢等课题组合作，采用乙二醇保护的超薄二氧化钛纳米片作

为载体，应用光化学方法，成功制备了负载质量分数达1.5％的单原子分散钯催化剂，研究

发现，在温和条件下，高效脱除前驱体氯钯酸上的氯离子是成功制备的关键。为了避免团

聚，一般金属负载量很难提高(大多低于0.5％)。

[0006] 北京科技大学王戈教授课题组在负载型贵金属催化剂研究方面取得新进展，该研

究构筑了一种新型的超顺磁性双层海胆状空腔结构催化剂，实现了催化剂的高催化活性和

磁性分离回收，且在多次循环使用后催化活性不降低，具有重要的科学意义与潜在的应用

价值。

[0007] 单原子催化剂将催化反应由宏观领域带入到了微观世界，借助HAADF‑STEM和XAFS

等先进的表征手段，让人们从原子尺度了解催化反应。金属以单原子形式分散在载体表面，

催化剂的表面自由能显著增加，大大提高了其催化活性。单原子催化剂兼具均相催化剂的

活性中心均匀单一和多相催化剂的结构稳定、易分离的优点，成为连接均相催化与多相催

化的桥梁。

[0008] 单原子催化剂具有巨大的应用潜力。在光解水制H2、光催化去除化工领域中NOx、

VOCs，及CO2还原等反应中，单原子催化剂表现出高效、高选择性和高稳定性的优点。未来一

方面要扩大单原子催化剂在传统领域的应用，如污染物的净化、能源燃料的制备等；另一方

面，要将其与新兴领域相结合，如光电转换、燃料电池等，充分发挥单原子催化的优点。

[0009] 单原子催化剂的研究起步不久，现在预言单原子催化剂取代传统催化剂尚为时过

早。但可以肯定的是，不论是从理论上理解催化反应本质还是工业上的潜在应用，单原子催
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化剂均是未来催化研究的一个重要方向，完全有可能在某些特定领域取代传统催化剂。如

单原子催化剂成功进入精细化学品领域，2011年，张涛研究组首次制备出Pt/FeOx单原子催

化剂，该催化剂是将Pt/FeOx单原子及准单原子催化剂用于芳香硝基化合物的选择加氢反

应，在温和反应条件下(40℃，氢压0.3MPa)获得较高活性和选择性。单原子催化剂制备方法

主要有共沉淀法、浸溃法和气相沉积法等，关键是单原子催化应该找到合适的“单原子载

体”，如铁氧化物、钛氧化物、硅氧化物、氧化铝和某些分子筛等。如果单原子催化能够最终

实现，将在工业催化领域产生巨大的经济效益。

[0010] 上述的单原子催化剂，一般地，合成方法较为复杂，且单原子在载体表面易团聚。

发明内容

[0011] 为解决上述问题，本发明目的在于提供一种单原子光催化剂的制备方法，该制备

方法提供了一种操作简单、条件温和，且通用的单原子催化剂合成方法，所得单原子光催化

剂可广泛应用于CO2还原反应，且具有更好的还原CO2的性能，该催化剂的制备方法降低了生

产成本，简化了生产工艺，同时解决了单原子催化剂在催化过程中容易团聚等问题。

[0012] 本发明通过下述技术方案实现：

[0013] 单原子光催化剂的制备方法，将含Mn+的化合物、T复合体光催化剂和水混合后，进

行球磨反应，再经酸洗‑煅烧‑酸洗处理得到单原子光催化剂，单原子光催化剂为M/T光催化

剂，M为Pd，Bi，Cu，Ni，Zn，Y.中的一种，T为TiO2或者g‑C3N4。本发明的M还可以是其他可以作

为单原子光催化剂原料的金属元素，不限于本发明所述及的。本发明在实践中发现经酸洗‑

煅烧或者煅烧‑酸洗这两种方式进行处理时，合成的样品中仍然存在一些团簇和颗粒。现有

技术中煅烧实则会让单原子在载体表面出现团聚的现象，本发明和现有技术不同，在制备

过程中采用三段式“酸洗‑煅烧‑酸洗”的结合，使得载体表面没有出现金属颗粒，即催化过

程中没有出现团聚现象，载体表面没有团簇，催化剂在4或5小时的催化效率极佳。

[0014] M元素和T物质摩尔比为M：T＝0 .005：1，其中T的物质的量取值范围为0 .1～

1.0mol。

[0015] 进一步的，M元素和T物质摩尔比为M：T＝0 .005：1，其中T的物质的量取值范围为

0.1～1.0mol。

[0016] 球磨时，原料和球磨珠的质量比为1：10。原料就是含Mn+的化合物、T复合体光催化

剂和水的混合物。

[0017] 第一次酸洗1次，煅烧时间4h，第二次酸洗3次。

[0018] 第一次酸洗的pH值为1.0～4.0，煅烧温度300～500℃，第二次酸洗的pH值为1.0～

4.0。

[0019] 一种如上所述的用于光催化还原CO2的M/T单原子光催化剂及其制备方法，所述方

法包括如下步骤：

[0020] (1)使用分析天平称取0.5mmol的Mn+化合物与0.1mol的T，放入球磨罐中，加入原料

10倍质量的球磨珠，再加入15ml的蒸馏水，使用稀盐酸溶液调节pH为1.0～4.0；

[0021] (2)将球磨罐固定于球磨机中，选用一定的转速进行球磨一定时间；

[0022] (3)将反应物转移到烧杯中，用盐酸洗涤，离心，干燥，得到固体物质；

[0023] (4)将固体物质放入管式炉中，在氩气/氢气的氛围下，煅烧一定时间；
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[0024] (5)将固体物质转移到烧杯中，用盐酸洗涤，离心，干燥，得到M/T单原子光催化剂。

[0025] 本发明采用高能球磨法制备M/T光催化剂，得到的催化剂催化活性优于T载体。所

制备的单原子催化剂对可见光的响应增强，具有更高的催化活性，特别是在CO2RR中具有很

高的活性，而且制备方法简单、条件温和，所得单原子催化剂可广泛应用于CO2RR。

[0026] 球磨反应时间为8～12h，优选12h。

[0027] 球磨转速为300～500r/min，优选400r/min。

[0028] 酸洗的pH值为1.0～4.0，优选pH＝1.0。

[0029] 煅烧的温度为300～500℃，例如300℃，350℃，400℃，450℃，500℃，优选300℃。

[0030] 本发明与现有技术相比，具有如下的优点和有益效果：

[0031] 本发明所制备的光催化剂表面没有其他金属颗粒，能在可见光下激发出更多光生

电子，电子‑空穴复合率大大降低，光催化活性明显提高，特别是在CO2RR中有很高的活性，

而且制备方法简单、条件温和，达到降低成本、简化生产流程的目的，可应用于催化还原CO2
的反应。

附图说明

[0032] 此处所说明的附图用来提供对本发明实施例的进一步理解，构成本申请的一部

分，并不构成对本发明实施例的限定。在附图中：

[0033] 图1为Pd/TiO2光催化剂的HAADF‑STEM图；

[0034] 图2为合成样品XRD图；

[0035] 图3为Cu/TiO2光催化剂的(a)XANES(b)EXAFS；

[0036] 图4为测试后，Pd/TiO2光催化剂的HAADF‑STEM图；

[0037] 图5为酸洗+煅烧的Pd/TiO2光催化剂的HAADF‑STEM图；

[0038] 图6为煅烧+酸洗的Pd/TiO2光催化剂的HAADF‑STEM图。

具体实施方式

[0039] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚明白，下面结合实施例和附图，对本

发明作进一步的详细说明，本发明的示意性实施方式及其说明仅用于解释本发明，并不作

为对本发明的限定。

[0040] 实施例1

[0041] 用分析天平称取0.5mmol  PdCl2，取0.1molTiO2溶于15mL蒸馏水中，再用胶头滴管

将盐酸滴入溶液调节到pH＝2.0，加入原料10倍质量的球磨珠，将球磨罐固定于球磨机中，

室温条件下在400r/min的搅拌速率下球磨12h后，使用pH＝1.0的盐酸清洗，离心并收集沉

淀；将此沉淀在烘箱中在90℃下干燥4h，得到的固体粉末，在管式炉中Ar/H2氛围下300℃煅

烧4h；将产物用pH＝1.0盐酸洗涤，离心，干燥，研磨，得到最终产物，即改性的Pd/TiO2单原

子光催化剂。

[0042] 并对该改性的Pd/TiO2单原子光催化剂进行HAADF‑STEM表征，如图1所示，从图1中

可见，该催化剂存在孤立的亮点，为Pd单原子，没有明显的团簇和纳米颗粒出现。

[0043] 并对该Pd/TiO2单原子光催化剂进行XRD表征，如图2所示，从XRD谱图中可以看出

Pd/TiO2单原子光催化剂具有TiO2载体相同的衍射峰，没有明显的金属峰出现，表明不同种
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类金属的负载并没有改变载体的晶体结构，载体表面没有出现金属Pd的颗粒。

[0044] 实施例2

[0045] 用分析天平称取0.5mmol  BiCl3，取0.1mol  TiO2溶于15mL蒸馏水中，再用胶头滴管

将盐酸滴入溶液调节到pH＝2.0，加入原料10倍质量的球磨珠，将球磨罐固定于球磨机中，

室温条件下在400r/min的搅拌速率下球磨12h后，使用pH＝1.0盐酸清洗，离心并收集沉淀；

将此沉淀在烘箱中在90℃下干燥4h，得到的固体粉末，在管式炉中Ar/H2氛围下300℃煅烧

4h；将产物用pH＝1.0盐酸洗涤，离心，干燥，研磨，得到最终产物，即改性的Bi/TiO2单原子

光催化剂。

[0046] 并对该Bi/TiO2单原子光催化剂进行XRD表征，如图2所示，从图2中可见，XRD谱图

中可以看出Bi/TiO2单原子光催化剂具有TiO2载体相同的衍射峰，这表明不同金属的负载并

没有改变载体的晶体结构,载体表面没有出现金属Bi的颗粒。

[0047] 对该Bi/TiO2光催化剂进行比CO2RR光催化活性测试，结果如表1所示。

[0048] 实施例3

[0049] 用分析天平称取0.5mmol  CuCl2，取0.1molTiO2溶于15mL蒸馏水中，再用胶头滴管

将盐酸滴入溶液调节到pH＝2.0，加入原料10倍质量的球磨珠，将球磨罐固定于球磨机中，

室温条件下在400r/min的搅拌速率下球磨12h后，使用pH＝1.0盐酸清洗，离心并收集沉淀；

将此沉淀在烘箱中在90℃下干燥4h，得到的固体粉末，在管式炉中Ar/H2氛围下300℃煅烧

4h；将产物用pH＝1.0盐酸洗涤，离心，干燥，研磨，得到最终产物，即改性的Cu/TiO2单原子

光催化剂。

[0050] 对该Cu/TiO2单原子光催化剂进行XAFS表征，如图3所示，从图中可见，样品中不存

在Cu‑Cu键，说明样品表面没有Cu团簇。存在Cu‑O键，表明O原子提供了锚定点以形成Cu‑O配

位键。

[0051] 对比例1

[0052] 本对比例在于说明载体TiO2和应用。和实施例1相比，对比例1是载体TiO2，没有做

任何负载。

[0053] 对比例2

[0054] 本对比例在合成过程中煅烧后无酸洗过程，在于说明酸洗和煅烧对样品表面团聚

和纳米颗粒的影响，从而进一步影响Pd/TiO2光催化剂的活性和稳定性。对比例2是在实例1

的合成过程中，减少了煅烧后酸洗的过程。

[0055] 对比例3

[0056] 本对比例在合成过程中煅烧前无酸洗过程，在于说明煅烧和酸洗结合对样品表面

团聚和纳米颗粒的影响，从而进一步影响Pd/TiO2光催化剂的活性和稳定性。对比例3是在

实例1的合成过程中，减少了煅烧前酸洗的过程。

[0057] 从以上实施例和对比例以及表1的结果可知：采用本发明的方法制备的M/T(M＝

Pd,Bi,Cu,Ni,Zn,Y)单原子光催化剂能在可见光下激发出更多的光生电子，电子‑空穴复合

率大大降低，光催化活性明显提高，特别是在CO2RR中有很高的活性，且在5h测试后，活性仍

持续上述的趋势。如图4所示，单原子活性中心仍然存在，单原子并未发生团聚。单原子团聚

后会使催化活性下降。因此，本发明的M/TiO2(M＝Pd ,Bi,Cu,Ni,Zn,Y)单原子光催化剂能有

效还原CO2产生CH4，CO等燃料，并且该制备方法降低了生产成本，简化了生产工艺，制备的单
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原子催化剂在反应过程中不易团聚，具有持久的催化效果(图4)。如图5所示，对比例2合成

的样品经过酸洗+煅烧，存在一些明显的团簇和颗粒，在催化过程中，会影响催化性能和性

能稳定性(从第5h性能开始下降)的原因。同样的，对比例2合成的样品经过煅烧+酸洗，其催

化剂性能远低于酸洗+煅烧+酸洗的实例1样品，说明合成的样品中仍然存在一些团簇和颗

粒(图6)，对其催化性能和性能稳定性造成影响。本发明通过酸洗+煅烧+酸洗的技术方案取

得了显著的技术效果。

[0058] 所有光催化剂进行CO2RR光催化活性测试，结果如表1所示。实施例1和2在催化反

应5h时，产生的CH4量分别高达1357.81和1043.86μmol  g‑1。实施例3的效果没有比实施例1

和2的好，原因在于，不同的单原子催化效果存在着差别，在本发明中铜原子光催化剂的催

化效果没有Pd原子光催化剂和Bi原子光催化剂效果好。实施例1在5h的催化性能比对比例1

提升了接近11倍，提升效果非常明显，这也说明载体表面存在单原子在催化过程中对性能

的提升作用显著。对比例2，在3‑4h，CH4增长140.82μmol  g‑1，在4‑5h，CH4增长88.64μmol  g
‑1
；对比例3，在3‑4h，CH4增长200.84μmol  g‑1，在4‑5h，CH4增长29.15μmol  g‑1。对比例2‑3，在

4h后的催化性能的增长出现了明显的变缓趋势，说明有团簇存在的情况下，催化4h后，催化

剂存在失活的现象。而对比例1‑3整个时间历程，产生了CH4的量远低于实施例1和2，说明对

比例1‑3的催化性能都较低。本发明在制备过程中采用三段式“酸洗‑煅烧‑酸洗”的结合，使

得载体表面没有出现金属颗粒，即催化过程中没有出现团聚现象，载体表面没有团簇，催化

剂在4或5小时的催化效率极佳。相对于对比例2和3即“酸洗+煅烧”或者“煅烧+酸洗”的方

式，本发明的“酸洗‑煅烧‑酸洗”的催化活性一直在催化5h时保有活性，且没有下降的趋势，

催化效率高，而对比例2和3在催化达到5h时，催化性能明显存在失活的现象，本发明的制备

方法具有显著的效果。

[0059] 表1

[0060]

[0061] 以上所述的具体实施方式，对本发明的目的、技术方案和有益效果进行了进一步

详细说明，所应理解的是，以上所述仅为本发明的具体实施方式而已，并不用于限定本发明

的保护范围，凡在本发明的精神和原则之内，所做的任何修改、等同替换、改进等，均应包含

在本发明的保护范围之内。
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图1
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图3

说　明　书　附　图 2/4 页

9

CN 118594526 A

9



图4

图5
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图6
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