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单原子催化剂介导的有机电合成 

1.总体目标 

本项目针对电有机合成反应效率低、电子转移机理研究困难、催化剂稳定性

差的科学难题，拟采用单原子催化剂同时作为反应阴/阳极的电催化剂，基于“单

原子催化剂加速电合成活性中间体构建”的研究理念，利用单原子催化剂作为电

催化剂的异相间接电解策略，设计开发基于单原子催化剂的新型配对电解体系，

拓展异相电合成新方法。基于前期在单原子介导的电合成阳极间接氧化研究的基

础上，本项目将围绕以下三个方面开展研究工作：(1)单原子催化剂介导的高效电

合成阴极还原过程；(2)利用单原子催化剂高效电催化（如析氧、析氯等）替代阳

极牺牲剂，实现平行配对电解；(3)配对使用单原子催化剂分别介导阳极氧化与阴

极还原，实现收敛配对电解。利用单原子催化剂理论建模优势，揭示活性起源与

电极表面电子传输机理，攻克前述阻碍电合成化学发展的关键科学问题。 

2.研究背景 

使用清洁能源实现惰性化合物的温和氧化/还原活化引起了广泛关注。合成电

化学能够利用清洁电能代替化学当量的氧化/还原试剂，与传统合成化学相比，

这一突出优势使其具有吸引力。经典电解体系包含两个电极半反应：阳极氧化和

阴极还原。然而，大多数电化学转化只利用其中一个电极半反应来实现底物的单

向氧化/还原，而另一个半反应往往未能合理利用，甚至在部分反应中需要牺牲

阳极/阴极才能保障反应的顺利进行。 

如能采用配对电解的方式，使阳极和阴极同时发生不同的有机反应步骤，则

有望实现高达 200%的电流效率。在配对电解的模式下，反应可以避免受到单一

电极反应条件的制约（如牺牲阳极、转化率、催化效率等）。通常，配对电解反

应分为三种类型：收敛、平行和顺序成对电解。在收敛配对电解中，两种中间体

同时在阳极和阴极表面形成，中间体之间进一步反应得到相应的产物；平行配对

电解中，阳极氧化和阴极还原独立进行，分别得到氧化和还原产物；顺序配对电

解在阳极和阴极生成连续氧化和还原的产物。这些多元的电解方案为合成化学带

来新的契机。迄今为止，单原子催化剂介导的配对电解还未见报道。该工作的主

要挑战在于：1）阴/阳极催化中心需要特定的微观配位结构。这一特点有助于催



化位点在反应中呈现的电子态符合启动反应的基本要求，同时也可以进一步保护

催化位点中的过渡金属，避免其发生溶出后团聚失活。2）电子经由电极传输到

反应底物过程的机理研究被忽略。均相催化中，人们更加关注反应原料在电极发

生氧化/还原后的反应历程，而反应中出现的单电子转移、氢原子转移等过程很

少有原子尺度下的机理研究。而事实上，催化剂极化的难易和电子传输速率的快

慢决定了氧化还原反应的效率。3）均相催化中，相对低效的自由扩散-氧化/还原

的反应模式。均相溶液中，催化剂需要进入到电极表面附近才能受电极影响，继

而发生氧化/还原反应。而越靠近双电层，反应速率越高。因此，需要通过额外的

吸附方法促进更多的反应底物在电极表面的富集与传质。4）反应及器件的设计

及适应性。有机合成反应的设计，包括反应底物和中间体的选择以及合成应用出

口十分繁杂。此外，电合成方法的珍贵之处在于其极易在各种流动反应器、模块

化反应器等具有实用价值的器件中进行放大生产。 

3.研究内容 

单原子催化剂介导的高效电合成阴极还原过程。针对电合成中阴极还原介质

回收难、效率低的关键科学问题，基于前期对单原子催化剂介导电合成阳极氧化

研究的基础上，采用间接还原介质原理，深入探索应用于阴极还原的普适性单原

子催化剂。一方面，反应底物通过配位作用可以与电极上的单原子催化剂发生有

效吸附；另一方面，通过金属载体相互作用的调节，可以实现单原子催化剂电子

传输效率的控制，进而加速反应底物活化生成关键中间体的速率。总结规律，进

一步丰富阴极还原过程中单原子催化剂极化难易程度与电子传输效率之间的转

变体系，催生新的反应机制。基于单原子催化中配位-吸附-脱附的机理特点，我

们拟同时利用单原子催化剂的高电子传输速率和配位吸附策略，通过对底物的高

效吸附和快速电子传输，促进反应中活性中间体的生成速率，进而实现系列氮、

氧、硫、磷自由基的高效生成，并将该方法应用于药物分子、农药分子等高附加

值分子的合成、修饰当中。结合理论计算从分子水平上理解单原子位点与反应底

物之间的吸附/脱附构效关系，并以此为依据发展新的异相电合成化学。 

单原子催化剂高效电催化应用替代阳极牺牲剂实现平行配对电解。拓展阴极

还原电合成耦合阳极氧化析氧/析氯/析硫，以避免阳极牺牲剂的使用，同时完成

成对单原子催化剂介导的平行电解。重点评估成对单原子催化剂在需要用到阳极

牺牲剂的电合成反应性能（主要为二氧化碳为碳源的系列羧基化反应以及前文提

到的各类阴极还原自由基反应）。总结不同单原子催化剂介导的高效电催化反应



（析氧/析氯/析硫）对阴极还原反应速率、机理、选择性的影响。在各种反应器

件中充分验证催化体系的实用性（包括百克级反应器、流动反应器、模块电池反

应器等）。 

配对单原子催化剂介导的阳极氧化与阴极还原实现收敛配对电解。拟采用单

原子催化剂作为理论研究模型，利用单原子催化剂可在电合成反应阴/阳极作为

异相“电子穿梭机”这一特殊性质，结合催化剂 HOMO 能级与电子转移的关系，

充分研究评估其在阴阳极配对使用中的性能。重点利用密度泛函理论探究阴阳极

表面单原子催化剂催化活性在各种有机合成反应和机理中的变化，总结异相电合

成中催化剂理性设计的规律。全面开展单原子电催化与电合成相结合新领域的理

论建设，为新的异相电合成化学的提出打好基础。 

4.工作方式 

本项目将基于课题组目前已有研究成果，充分利用东北大学理学院、东北大

学分析测试中心等平台的工作基础和实验条件，开展以实用电合成新方法为应用

导向的基础科学研究。同时积极与清华大学、香港城市大学、广西师范大学、上

海光源等国内外相关科研团队开展合作，保证项目的顺利完成。 

5.预期成果 

本项目将开发新型单原子催化剂介导的异相配对电解体系，突破电有机合成

中阴/阳极反应协同效率低与电极表面电子传输机制不清的瓶颈，实现阴极高效

还原、阳极替代牺牲剂（平行电解）及阴阳极协同转化（收敛电解）三类新模式，

建立单原子位点电子传输机制与催化剂理性设计理论，并完成高附加值分子合成

及反应器放大验证，为绿色电合成提供新方法与科学基础。计划在 3 年内培养

4~6名具有坚实理论基础的研究生，在本学科领域发表具有重要学术价值的高水

平研究论文 3~5篇。 


