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化学作为一门历史悠久而又富有活力的基础

学科，成为人类用以认识和改造物质世界的主要方

法和手段之一。在现代，很多人称化学为一门“中

心科学”，因为它是不少自然学科的核心，如材料科

学、纳米技术、生物学、环境生态学等。作为一门以

实验为基础的学科，化学在与物理学、生物学、地理

学、天文学等学科的相互渗透中，得到了迅速的发

展，又进一步推动了其他学科和技术的发展。具体

一点讲，比如催化剂，是石油化工乃至整个化学工

业中的重要材料，可以说没有催化剂就没有现代工

业，对催化剂构效关系及催化反应的研究是当前化

工及材料科学中的一个重要领域；再比如人类的活

动与环境的变化相互影响，各类污染物在环境中的

迁移规律和毒性强度，是与其化学赋存形态密切相

关的，研究污染物的化学结构变化便是环境和地球

化学的主要工作之一；又如生物医药学的进步，也

是建立在研究生命物质的化学组成、结构及生命活

动过程中各种化学变化的基础上，只有深入认识细

胞内各组分，如蛋白质、糖类、脂类、核酸等生物大

分子的结构和功能，才能更好的认知生命、保护生

命；还有众多功能材料的研发，离不开化学合成工

艺的理论和技术进步，化学家们研究过的材料更是

内容丰富，比如高分子、合金、陶瓷、超导体、特种玻

璃、离子液体等等。

化学如此广泛地影响着人类生活，人类也不断

推进着对化合物及化学过程的研究。要更深入地

理解分子、原子是如何结合的，团簇、颗粒是如何形

成的，化合物之间是如何转化演变的，这都需要更

先进的表征手段。继电光源、X光源和激光源之后，

同步辐射光源被认为是第四次为人类文明带来革

命性推动的新光源，能享此殊荣是因为同步辐射具

有的某些优异特性正是众多科学前沿和若干高新

技术产业所急需的，在化学领域也不例外。这些特

性包括但不限于：(1)从远红外到真空紫外的连续光

谱可根据需要选取；(2)高亮度、高强度，极高的功率

密度大大提升实验效率；(3)纳秒级窄脉冲有利于对

“变化过程”的研究；(4)高准直性可获得极小的光斑

以进行微区研究；(5)可扩展性：一台同步辐射光源可

引出多至数十条光束线站，扩展为以衍射、散射、吸

收、成像等技术为基础的多种实验方法。

同步辐射技术因具备这些普通光源无可比拟

的优越性，在化学研究中有着广泛的应用。下文将

以用户成果中若干有代表性的实例，来展示上海光

源在化学领域中的主要应用方向。

一、上海光源在催化化学中的应用

实例

1. 多相催化之甲烷高效转化研究

随着世界范围内富含甲烷的页岩气、天然气水

合物、生物沼气等的大规模发现与开采，以储量相

对丰富和价格低廉的天然气替代石油生产液体燃

料和基础化学品成为了学术界和产业界研究和发

展的重点。使用传统的二步法甲烷转化路线冗长，

投资和消耗高，尤为突出的问题是，由于采用了氧

分子作为甲烷活化的助剂或介质，过程中不可避免
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地形成和排放大量温室气体二氧化碳，一方面影响

生态环境，另一方面致使总碳的利用率大大降低，

通常不会超过一半。因此，人们一直都在努力探索

天然气直接转化利用的有效方法与过程。

中国科学院大连化学物理研究所包信和院士

团队于2014年，在甲烷无氧条件下选择活化的研究

中取得了重大突破，基于“纳米限域催化”的新概

念，创造性地构建了硅化物晶格限域的单中心铁催

化剂，成功地实现了甲烷在无氧条件下选择活化，

一步高效生产乙烯、芳烃和氢气等高值化学品①。

他们将具有高催化活性的单中心低价铁原子通过

两个碳原子和一个硅原子镶嵌在氧化硅或碳化硅

晶格中(0.5% Fe@SiO 体系)，形成高温稳定的催化

活性中心；甲烷分子在配位不饱和的单铁中心上催

化活化脱氢，获得表面吸附态的甲基物种，进一步

从催化剂表面脱附形成高活性的甲基自由基，在气

相中经自由基偶联反应生成乙烯和其他高碳芳烃

分子，如苯和萘等。与天然气转化的传统路线相

比，该研究彻底摒弃了高耗能的合成气制备过程，

大大缩短了工艺路线，反应过程本身实现了二氧化

碳的零排放，碳原子利用效率达到100%。

为了从原子水平上认识催化剂单铁中心活性

位的结构、自由基表面引发和气相偶联生成产物的

反应机制，进而揭示单铁活性中心抑制甲烷深度活

化从而避免积碳的机理，该课题组在上海光源

BL14W1 线站针对纳米 0.5% Fe@SiO 体系开展了

原位XAFS实验。数据分析表明在催化剂活化前，

具有明显的 Fe-O 配位，而在催化剂活化后，变为

Fe-C以及Fe-Si配位。这个结果充分说明在催化剂

高温活化过程中Fe原子从铁氧化物纳米颗粒的形

态中脱离嵌入进SiO晶格形成了单原子的分布。这

也进一步说明该催化剂的性能来源于不饱和配位

Fe原子的高活性。

这项成果不仅作为科技论文在《科学》杂志上

发表；同时，相关的PCT专利申请已进入美国、俄罗

斯、日本、欧洲和中东等国家和地区。国内和国外

的多家能源和化学公司等都对这一产业变革性技

术表现出了极大的兴趣，希望能优先合作。

2. 液相催化之氢气的低温制备和存储

氢能被誉为下一代二次清洁能源，但氢气的存

储和输运一直以来是阻碍氢能源大规模应用的瓶

颈。特别地，氢燃料电池是最具潜力的新一代能量

提供系统，它将化学能高效转化为电能，被广泛用

于航空航天、汽车以及其他固定和移动能量提供体

系中，但是氢气化学性质活泼，氢气的储存就成为

氢燃料电池应用的关键。目前，丰田的商业化氢燃

料电池汽车的解决方案是使用容量为约120L、压力

高达 700千克的钢瓶进行储氢，但其安全性不容乐

观，并且城市内加氢基础设施建设亦存在一定隐

患。此外，目前其他的氢气储放体系，或价格昂贵，

或存储容量有限。

一种可行的替代解决方案是将氢气存储于一

种稳定的液体中，例如液体甲醇。通过水和甲醇的

液相催化重整反应，原位释放所需的氢气供燃料电

池使用。这一方案的优势在于甲醇的成本较低，而

且这一反应在释放出甲醇中存储的氢气的同时也

活化等摩尔的水而释放出额外的氢气，可以实现低

成本的高效产氢。这一方案的挑战在于传统的甲

醇气相重整反应需要在较高的温度(200~350 ℃)下

进行，需要耗费大量的能量，并且难以直接集成到

氢燃料电池中。因此，发展低成本、高效的新型催

化剂来实现低温下的甲醇水相重整制氢是推进这

一方案的关键。这就要求在反应过程中水和甲醇

在催化剂表面都必须被有效地活化，这样一个催化

过程在传统的仅含有分立的贵金属单原子催化中

心的均相催化剂中是难以实现的。

北京大学化学与分子工程学院马丁课题组与

中国科学院大学周武、中国科学院山西煤化所/中科

合成油温晓东以及大连理工大学石川等课题组合

作，针对甲醇和水液相制氢反应的特点，发展出一

种新的铂-碳化钼双功能催化剂，在低温下(150~

190℃)获得了极高的产氢效率②。金属铂(Pt)与碳化

钼(MoC)基底之间存在着非常强的相互作用，使得

铂以原子级分散在碳化钼纳米颗粒表面，构筑出高
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密度的原子尺度催化活性中心。为了揭示这一新

型催化剂优异性能的结构起源，并为进一步的催化

剂设计提供指导思路，研究团队对该催化剂的结构

进行了全面深入的研究。催化反应是原子尺度的

化学过程，因此需要在原子尺度对催化剂的结构进

行精确分析，利用上海光源BL14W1线站对催化剂

的电子结构和几何结构进行了详细研究，通过对Pt

与 Mo 的近边 (XANES)分析及扩展边 (EXAFS)拟

合，发现铂和碳化钼之间存在电子转移，而铂以原

子级分散于碳化钼基底。水的活化在碳化钼中心

完成，而甲醇活化发生在铂中心。原子级高度分散

的Pt中心和碳化钼基底之间的协同作用能够在两

者界面实现对反应中间体的高效活化，从而使得整

个催化剂在甲醇和水液相反应中表现出超高的产

氢活性，在190摄氏度，放氢速率可达18 046 molH2
/

(molPt*h)，较传统铂基催化剂活性提升了近两个数

量级。同时，原子级分散的特点能最大限度地提高

贵金属铂的利用率，以产氢活性估计，仅需含有6克

图1 直接、无氧化条件下的高效甲烷转化过程及催化剂结构分析

29



现代物理知识

铂的该催化剂即可使产氢速率达到 1kgH2/h，基本

满足商用车载燃料电池组的需求。该研究工作构

建了新的化学高效储放氢体系，为燃料电池的原位

供氢提供了新的思路，并有望作为下一代高效储放

氢新体系得到应用。

2017年3月23日，该研究成果以“ Low-temper-

ature hydrogen production from water and methanol

using Pt/α-MoC catalysts”为题发表在《自然》杂志

上，并引起了国际同行的广泛关注。美国化学会

C&E News 杂志以“氢能源：制备氢燃料新过程”

(New process for generating hydrogen fuel)为题对该

工作进行了亮点报道；英国皇家化学会 Chemistry

World 杂志也以“新型催化剂点亮氢能汽车未来”

(Catalyst fuels hydrogen car vision)为题对此体系进

行了深入报道。

3. 电催化之高ORR活性的双金属纳米

催化剂

电催化剂的性能决定了电化学能源储存/转化

器件的效率，因此对于可再生能源的开发利用至关

重要。北京大学工学院郭少军团队研发了一类亚

纳米厚且高端卷曲的双金属钯钼纳米片电催化材

料，其在碱性环境中展现出卓越的氧还原反应(Ox-

ygen reduction reaction，ORR)活性和稳定性③。相

关成果以题为“PdMo bimetallene for oxygen reduc-

tion catalysis”的文章发表在2019年的《自然》杂志。

ORR缓慢的动力学及所需较高的贵金属催化

剂用量极大地限制了燃料电池和金属空气电池的

商业化进程，亟需开发高性能低成本的ORR电催化

剂。该工作所研发的高度弯曲的亚纳米片材料结

构类似于石墨烯，称为“双金属烯”。实验结果表明

PdMo双金属烯的超薄尺寸提高了贵金属Pd的原子

利用率，表现超高的电化学活性面积(138.7 m2/gPd)。

在 0.95 V(参比于可逆氢电极)电位下，其ORR的质

量活性高达0.65 A/mgPd，较商业Pt/C和Pd/C催化剂

分别高出 17 和 107 倍，同时展现出优异的稳定性

(30000圈循环扫描后，性能衰减低于30%)。密度泛

函理论计算研究发现，合金效应、几何卷曲引起的

应变效应以及亚纳米尺寸引起的量子效应共同调

控了表面Pd的电子结构，从而实现了对含氧中间体

吸附能的优化及 ORR 性能的提升。上海光源

BL14W1线站XAFS数据揭露了“双金属烯”特有的

拉应变及特征配位数，促进了精细结构的解析及构

效关系的建立，进一步证实了拉伸应变有利于提高

催化剂的ORR活性。该工作对ORR电催化机理研

究和新一代高效燃料电池/金属空气电池阴极电催

化材料的设计具有借鉴意义。

图2 基于原子级分散铂-碳化钼催化体系的甲醇和水液相低温反应制氢示意图
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4.高负载量金属单原子催化剂的系列研究

中科院大连化物所张涛研究员研究团队于

2011 年首次合成了单原子铂催化剂 Pt1/FeOx
④，发

现单原子催化剂在CO氧化反应中表现出优异的催

化性能。他们利用上海光源XAFS技术证实了“单

原子”铂的存在和配位结构，无任何亚纳米或纳米

聚集体存在。以一氧化碳氧化和富氢气氛下一氧

化碳选择氧化为探针反应，证明该单原子催化剂具

有非常高的催化活性和稳定性，其催化活性是传统

纳米催化剂的 2~3 倍。该成果并被 C&EN 作为研

究亮点报道。后来，他们在此基础上提出了“单原

子催化”概念⑤。

铂金属是使用最为广泛的一类贵金属催化剂，

但是其资源稀缺性决定了成本的昂贵，同时铂元素

独特的物理化学性质又决定了其在多种催化反应

中的不可替代性。因此，如何提高铂的原子利用率

一直是催化剂制备科学中的核心问题之一。传统

的方法是将铂分散于高比表面积的载体上，但通常

只能得到尺寸在 1~10纳米范围内的纳米粒子。研

究催化剂中纳米粒子的尺寸效应也多集中在该尺

度范围内。而近年来，亚纳米尺度的催化剂被证明

具有显著不同于纳米尺度催化剂的性能。金属分

散能够达到的极限是单原子分散。但是对于单原

子体系的结构研究方法十分有限，而XAFS技术具

有元素分辨的原子尺度局域结构探测能力。上海

光源XAFS光束线站的优异性能和线站高效运行为

最终高分辨的吸收谱数据的采集提供了关键的保

障，对结构的顺利解析起到了重要作用。

之后的几年中，该团队进一步拓展了单原子催

化剂的种类及催化反应，包括将 Ir单原子催化剂用

于水煤气变换反应⑥，开拓了Pt单原子/准单原子催

化剂在芳香硝基化合物选择加氢反应中的应用⑦，

实现了Pd合金单原子在乙炔选择加氢制乙烯反应

中的应用⑧，以及Rh单原子在烯烃氢甲酰化反应中

图3 钯钼双金属烯的结构表征（a）（b）电子显微镜图片，揭示了金属烯的类石墨烯形貌；（c）球差透射电子显微镜图片，

揭示了金属烯的晶格生长取向；（d）（e）原子力显微镜图片及厚度分析，揭示了金属烯的亚纳米厚度；

（f）EXAFS拟合数据，反映出双金属烯较之于Pd单质存在晶格膨胀
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的应用⑨。与此同时，国际上关于单原子的研究纷

纷跟进，单原子催化研究得到迅速发展，在短短几

年内便迅速成为多相催化领域的研究热点。2016

年夏天，该研究组与清华大学、美国亚利桑那州立

大学共同主办了国际上首届“单原子催化国际研讨

会”，该会议也是第十六届“国际催化大会”的会前

会之一，吸引了近十个国家300余位专家学者参会，

充分显示了单原子催化的受关注程度，也进一步推

动了“单原子催化”概念的发展。在该系列工作中，

上海光源XAFS技术持续为催化剂的单原子分散提

供了有力的证据。

随着金属粒子粒径的减小，其表面能增大，极

易发生团聚。因此，制备稳定的单原子催化剂面临

巨大的挑战。目前，实现单原子分散最重要的途径

之一是降低金属的负载量(通常小于 0.2wt%，甚至

低达 ppm 级别)。从基础研究的角度讲，因金属的

浓度低，给催化剂的表征带来困难。从应用角度

讲，尽管金属原子的利用效率大大提高，但是要达

到同等转化率所需要的催化剂的量也随之大大增

加，这成为限制工业推广应用的一个瓶颈。在提高

金属负载量的条件下，如何保持其单原子分散，是

目前催化领域中的一个重要的科学问题。

2016年，张涛院士的团队在高负载量非贵金属

单原子催化剂的设计制备、表征及应用上取得了重

要突破。他们成功制备了具有高载量的Co-N-C单

原子催化剂，并在上海光源XAFS线站的支持下，结

合理论计算，确定其结构。将Co-N-C催化剂应用

于硝基苯加氢偶联制备偶氮苯的反应中，在温和的

条件下，该催化剂展现出优异的催化活性⑩。

鉴于M-N-C催化剂主要是应用于电化学领域，

材料的导电性是研究者考虑的一个关键因素，因此

人们在载体/模板剂的选择上一般局限于炭材料，如

乙炔黑、CMK-3、石墨烯等，炭载体在高温焙烧过程中

并不能有效地抑制金属的迁移聚集，因此制得的催

化剂也就不可避免的会尺寸不均一，组分复杂，这给

催化活性位的确定带来很大困难。鉴于此，张涛院

士的团队选用金属氢氧化物Mg(OH)2为载体/模板剂，

以邻菲罗啉为N源/C源，经高温焙烧(600~1000℃)，

酸洗移除模板剂，制得自支撑的高负载量 Co-N-C

单原子催化剂，其中Co的负载量高达3.6 wt%。

图4 XAFS数据解析证实了“单原子”铂的存在和配位结构
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XANES谱在鉴定化合物配位结构方面具有独

到优势，被研究者称为指纹谱图(fingerprint)。如图

5(b)所示，作者对比了Co-N-C-700与Co的标准物，

如 Co foil、卟啉钴、酞菁钴、四氧化三钴等的

XANES 谱图。其中，卟啉钴和酞菁钴在 7714~

7716 eV 附近有较强的一个边前峰(preedge peak)，

它是由中心原子Co的1s轨道向3pz轨道跃迁引起，

与Co配位结构的对称性有关，被认为是具有平面

结构Co-N4基团的指纹特征。而Co-N-C-700单原

子催化剂边前峰的缺失表明中心Co原子并非是一

个平面结构，它的结构更类似于四面体的前驱体Co

(phen)2 (OAc)2。为了进一步确认Co-N-C-700催化

剂的活性位结构，作者利用DFT建立27种模型，通

过软件 FEFF8.2 code 计算得出 25 种模型的理论

XANES 谱线(如图 5(c) 虚线)，其中 CoN4C8 -1-2O2

模型与 Co-N-C-700 的 XANES 实验值相吻合。在

这种模型中，Co中心在径向方向与 4个N配位，轴

向有 2个弱吸附的氧气分子吸附在Co原子上。此

外，通过傅里叶变换得到的 EXAFS(r- space，k-

space)进一步印证了Co的配位环境信息。

该项成果入选美国化学会化学工程新闻(Chem-

ical & Engineering News，C&EN)评选出的 2016 年

度化学化工领域“十大科研成果”，这是当年唯一入

选该榜单的中国科学家的研究成果。

2018年，该团队又首次将高金属载量的镍-氮-
碳(Ni-N-C)单原子催化剂应用于生物质转化反应中

并取得重要突破。XAFS数据结合理论计算，确定

了Ni中心的详细配位环境，提出了氢分子在Ni-Nx

双活性位上的异裂活化机制。相关工作于当年发

表在国际顶级化学期刊《德国应用化学》上，并被选

为热点文章(Hot paper)􀃊􀁉􀁓。

二、上海光源在环境化学中的应用

实例

1. 地矿之揭示地球氧循环过程

我们在地球生存，离不开空气中的氧气。其实

在地球45亿年漫长的历史中，前一半的地质纪录显

示空气中是没有氧的。24亿年前的一次“大氧化事

件”之后，空气中的氧含量才突然提升到今日的水

平，才有生物的存在、繁荣和演进。但长久以来，我

们认为地球有个铁核，表示内部极度缺氧。大氧化

事件不可能从内部取得来源。氧是如何产生的？

一直是科学界未解的难题。

北京高压科学研究中心毛河光院士领导的团

队，发现在地球1800千米之下的深处极端高温高压

环境下，能造成含氧极高的过氧化铁FeO2。地面上

司空见惯的沼铁矿FeOOH(也就是铁锈)，到了深部

就会变成过氧化铁，并产生氢。过氧化铁富集在地

幔和地核的边界，能解释核幔边界观察到的一些地

震波异常现象。其含氧的突然释放，也可能造成大

氧化事件。这一研究成果于2016年6月9日发表于

图5 （a）Co-N-C单原子催化剂的电镜照片；（b）Co-N-C催化剂的XANES谱图与标准物的对比；

（c）Co-N-C催化剂的理论模型与实验XANES谱图对比

33



现代物理知识

《自然》杂志􀃊􀁉􀁔。

研究组利用上海同步辐射光源 BL15U1(硬 X

射线微聚焦)线站和美国APS光源的线站，观察到

赤铁矿与氧反应形成稳定的二价铁氧化物过氧化

铁FeO2，在92GPa，2050K下，沼铁矿FeOOH分解产

生FeO2并释放氢气。当沼铁矿随板块运动俯冲进

入1800千米的深下地幔，将形成高密度过氧化铁沉

到核幔边界，并释放氢，向上迁移。板块运动不断

的提供沼铁矿，使得下地幔形成巨大的氧库同时维

持氢循环。在核幔边界D″层探测到的地震异常信

号，可能与大量的FeO2层有关；而在板块运动或喷

发中FeO2矿物分解将释放氧气。毛河光院士指出：

这个发现表明地幔可能有更丰富的氧库存，而沼铁

矿的分解又将氢循环联系起来，地球内部水循环提

供了氧循环的路径；24亿年前氧含量的急剧提高这

一地质事件的原因可能是FeO2层氧库向大气中释

放形成；需开展关于过氧化铁物理、化学、矿物学性

质的研究，进一步验证以上推断。

2. 土壤之氧化铁还原溶解对As(V)固定

的影响

自然环境中As多以As(V)化合物存在，其存在

形态主要受环境pH和Eh的控制，大量研究结果表

明淹水厌氧条件可以促使污染土壤中As 的释放，

但当外源As(V)进入处于还原状态的土壤时，其环

境化学行为会如何改变呢？土壤氧化铁含量是影

响As(V)吸附量的重要因素，长期淹水厌氧培养土

壤氧化铁还原溶解，氧化铁形态变化对As(V)的吸

附固定与转化机制的影响如何，目前还鲜有文献报

道，中国科学院南京土壤研究所周东美课题组通过

室内培养实验研究了As(V)在三种不同氧化还原电

位的土壤上吸附固定行为，发现As(V)在强还原土

壤中的固定能力最强，课题组利用同步辐射的吸收

谱及微区荧光等技术，从微观角度揭示As(V)在不

同氧化还原电位土壤中的固定与形态转化机制。

微束X射线荧光技术(μ-XRF)具备原位分析样

品中元素组分、化学特性、物质结构及其二维、三维

分布的能力，可以更加形象直观的揭示目标元素在

复杂体系的分布状态，而μ-XANES 可以揭示复杂

体系中元素在某一具体位置的存在形态。周东美

课题组利用该技术分析了As在土壤上的分布状况

和存在形态。通过X射线荧光(μ-XRF)分析了As、

Fe和Mn元素在红壤中的空间分布，图 7中颜色可

以反映元素的相对含量，越红代表含量越高，越紫

代表含量越低，土壤中的As、Fe和Mn空间分布不

均匀。为了得到不同元素空间分布的相关性数据，

对采集到的同一点上每种元素的荧光值作线性相

关图。土壤中As元素分布和Fe元素的分布有很强

的相关性，As主要吸附固定在氧化铁表面。

课题组进一步基于微区XANES分析了土壤中

As的形态，分析结果表明淹水厌氧土壤固定的As

以As(V)存在，78.1%的As吸附固定在赤铁矿表面，

此外有11.2%和10.7%的As是以As-Fe沉淀形式固

定在土壤表面，该研究成果发表在国际权威期刊

Journal of Hazardous Materials􀃊􀁉􀁕。

3. 放射性核素的还原固定机制研究

随着核能的快速发展，大量放射性核素被释放

到地表水和地下水中，对环境造成了极大的污染，

因此有效去除水体中的放射性核素，已经得到越来

越多地关注。零价铁具有原料廉价易得、操作简

单、二次污染少等优点，用零价铁将流动性强、毒性

大的高价态 U(VI)，Re(VII)，Se(IV)/(VI)，Tc(VII)还

原固定为流动性小，毒性低的低价态 U(IV)，Re

图6 地球内部的氢-氧元素循环
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(IV)，Se(0)/(-II)，Tc(IV)等难溶性物质，是放射性废

水处理的一个重要方法。由于零价铁和污染物之

间是个表面反应，所以采用比表面积更大的纳米

铁，可以明显提高与放射性核素的反应活性。但纳

米铁易团聚、易氧化，影响了它与放射性核素的反

应能力及使用寿命。

上海光源用户、绍兴文理学院盛国栋博士等研

究人员为了克服纳米铁的这些缺陷，根据待处理放

射性核素的性质，将碳纳米管、粘土矿物等材料通

过合适修饰得到表面 zeta 电位各异的改性材料作

为纳米铁的载体，制备出各种纳米铁复合材料，用

于处理不同类型的放射性核素。用中性环境中带

正电的水滑石、羟基铝柱撑膨润土协同纳米铁处理

荷负电的 Se(IV)/Se(VI)、Cr(VI)、Re(VII)、Tc(VII)等

物质；用中性环境中带负电的硅藻土、钠基膨润土

协同纳米铁处理荷正电的放射性核素 UO2 +
2 、Ni2+、

Co2+。发现负载纳米铁去除放射性核素的能力与

相应载体对放射性核素的吸附性能成正相关。此

外，在纳米铁去除放射性核素的反应体系中，载体

的存在可以明显提高纳米铁对放射性核素的去除

效率，有助于提高纳米铁的反应活性并延长其使用

寿命。

图7 As在红壤中固定分子机制研究（a）As、Fe和Mn在土壤表面分布；（b）hotspot点As(V)的

micro-XANES图；（c）土壤中As和Fe、Mn荧光相关性分析

35



现代物理知识

为了深入研究各种载体对纳米铁去除放射性核

素的强化效应和协同作用机制，研究组运用同步辐

射XAFS技术研究了反应的微界面作用机制。通过

对 EXAFS 谱的拟合分析，研究了放射性核素在反

应前后的赋存形态、配位环境变化，进而从微观上

揭示界面反应规律。研究发现载体协同纳米铁可以

将以毒性大、易溶于水且迁移性强的高价态Re(VII)，

U(VI)和Se(IV)/Se(VI)几乎完全转化为毒性小的低价

态Re(IV)，U(IV)和Se(0)/Se(-II)沉淀物质(图 8~10)。

另外，盛国栋等利用穆斯堡尔谱研究发现反应中生

成的 Fe(II)可以吸附在铁的腐蚀产物及载体上，与

游离态 Fe(II)相比，其还原电位更低，还原活性更

高，可以进一步促进对 Re(VII)，U(VI)和 Se(IV)/Se

(VI)等放射性核素的还原转化。此外，载体的存在

可使铁表面的腐蚀产物部分地转移到载体上，从而

有助于提高纳米铁与放射性核素的反应活性和寿

命。通过运用这些先进的光谱表征技术，深入地揭

示了改性粘土等在纳米铁去除放射性核素中的强

化作用和载体效应。

三、上海光源在生物医药化学中的

应用实例

1. 纳米银的生物吸收与转化

纳米银生物安全性和潜在毒性效应是纳米毒

理学研究的前沿科学问题。纳米银的生物吸收和

赋存形态决定其生物毒性，但是纳米银能否以颗粒

态进入生物细胞仍存在争议，纳米银在细胞内发生

怎样的形态转化仍不清楚。细胞内纳米银颗粒准

确定位以及原位形态表征是当前研究中面临的难

题，现有分析技术在空间分辨率、灵敏度以及对颗

粒性质鉴定等存在局限性，特别是利用单一技术手

段获得的信息有限，无法充分肯定或排除纳米银颗

粒细胞吸收的可能性。因此非常有必要联合应用

多种高分辨分析技术以阐述纳米银颗粒的生物吸

收与转化。

基于同步辐射先进光源发展起来的原位形态

分析技术近年来已开始应用于环境介质中纳米颗

粒环境过程的研究，然而应用于活体细胞内纳米颗

图8 水滑石/纳米铁处理Re(VII)反应产物的XANES谱（a）和EXAFS谱（b）􀃊􀁉􀁖
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图9 硅藻土/纳米铁处理U(VI)的EXAFS光谱表征结果􀃊􀁉􀁗

图10 碳纳米管/纳米铁处理Se(IV)反应产物的XANES谱（a）和EXAFS谱（b）􀃊􀁉􀁘
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粒生物过程的原位研究还鲜有报道。中国科学院

生态环境研究中心环境化学与生态毒理学国家重

点实验室张淑贞课题组围绕上述关键科学问题，创

新性地将X射线吸收光谱分析技术与高角暗场扫

面透射电镜和纳米级二次离子质谱技术结合，阐述

了纳米银进入衣藻细胞的途径及其在胞内的转化

与区室化机制􀃊􀁉􀁙。纳米银以颗粒方式穿过衣藻细胞

壁进入壁膜间隙，并以溶解释放出银离子的方式进

入细胞质，然后发生区室化隔离，最终转化为硫化

银和银-巯基络合物。

该研究中纳米级二次离子质谱和高角暗场扫

面透射电镜可以获得细胞内银分布位置和物理形

貌结构等信息，但无法确定其化学形态。课题组在

上海光源BL14W1线站获得了Ag元素K边的X射

线吸收谱精细解构，高质量的实验数据实现了衣藻

细胞内Ag原子周围配位环境的精确解析，研究结

果充分证明进入衣藻细胞的纳米银转化为β-Ag2S

晶体和无定型态银-巯基络合物，为纳米银的生物

转化提供了重要的实验证据。此工作阐明了纳米

银进入衣藻细胞的途径和胞内生物转化行为，为评

价纳米银的生物安全性提供了重要的实验证据，同

时也为纳米颗粒与细胞或生物大分子相互作用的

研究提供了有意义的技术参考。

2. POM团簇环境自适应行为及其抗肿

瘤应用

基于近红外激光的光热转化技术，由于其治疗

周期短、疗效显著以及毒副作用小的特点，成为了

一种极具临床前景的恶性肿瘤治疗手段。光热治

疗的高效实施本质上取决于所使用的光热制剂，而

传统光热材料通过静脉注射给药后，在生物体内循

环缺乏特异性，难以在肿瘤目标区实现高浓度富

集。进一步的激光照射无法保证高精度的瘤区覆

盖，造成不可避免的正常组织光热损伤，这个致命

缺陷也从根本上限制了光热肿瘤消融技术向临床

的转化。理论上，良好的体循环和有效的滞留效应

是提高材料在瘤区富集量的关键，但这两者不可得

兼：分子基的光热剂有利于长效体循环，但难以保

证在瘤区的有效滞留；而纳米级的光热剂性质却恰

恰相反，虽然能够通过实体瘤的高通透性和滞留

(EPR)效应实现瘤区滞留，但其较大尺寸却无法满

足长效体循环。因此，一种能够有效解决上述矛盾

并能实现肿瘤高特异性光热治疗的策略仍面临重

大挑战，也是亟待解决的科学难题。

针对上述科学问题，中国科学院上海硅酸盐研

究所施剑林课题组开发了一种 Keggin 结构的 Mo

基 POM团簇光热转化材料，这种特殊的团簇分子

可在肿瘤微酸性条件下自组装为纳米级团聚体，有

机结合了小分子和纳米尺度材料各自优势，在保证

长效体循环的同时兼具高效EPR效应，实现其在肿

瘤内的高效富集。更为重要地，这种 POM团簇可

根据周围环境自我调节光热效率，能在肿瘤微环境

的还原氛围中特异性激活为高效光热剂，而在正常

组织中将保持无光热性质的氧化态，保证了对肿瘤

高效热疗的同时最大程度地保护周围正常组织，实

现了对恶性肿瘤的高特异性治疗􀃊􀁉􀁚。

研究人员利用上海光源 EXAFS 表征，从微观

层面揭示了POM团簇的酸激活自组装行为及还原

增强光热转化效应的理化机制。从图 12中可以看

到，POM团簇随着pH降低而发生自组装而长大，在

pH从 7.4降低到 4.5过程中，其尺寸由最初的 1 nm

团簇状态逐步转变为数十纳米的囊泡结构，最终演

化为数百纳米的无规则聚集体。进一步地，课题组

获取了分散于不同pH值溶液的POM团簇中Mo元

图11 莱茵衣藻对纳米银的生物吸收和形态转化

38



上海光源开放运行10周年专题

素 K 边 X 射线吸收谱精细解构，Mo 的径向分布

函数解析表明：在该过程中，随着环境酸性的提高，

团簇分子内的端氧将发生迅速质子化，形成的羟基

氢将进一步与桥连氧发生氢键缔合作用，最终导致

数个邻近 POM分子间发生酸激活的自组装现象。

数据分析表明，随着环境还原性的增加，POM团簇

将发生多电子还原，Mo 的径向分布函数分析表

明在该过程中Mo与桥联氧间距显著变短，导致分

子HOMO-LUMO能隙的变窄，相应增强了溶液的

近红外吸收，最终强化了电子弛豫引起的光热转化

效应。

3. 醇脱氢酶立体选择性识别双芳基酮底

物的机制

光学纯的双芳基醇是一类重要的手性砌块化

合物，可通过不对称还原其酮底物而获得。双芳基

酮化合物具有两个大位阻的芳基侧链，通常被称为

“难还原”酮类。江南大学倪晔教授团队采用“极性

扫描”策略(polarity scanning)获得立体选择性显著

提高和反转的醇脱氢酶突变株，并通过蛋白质晶体

结构解析和分子动力学模拟，提出了醇脱氢酶

KpADH在立体选择性识别并催化双芳基酮底物时

的“极性门”机制􀃊􀁉􀁛。

针对底物具有两个大位阻芳环的特点，提出了

“极性扫描”策略(polarity scanning)，分别使用天冬

酰胺Asn和缬氨酸Val作为极性和非极性筛子，获得

立体选择性显著提高的突变株Mu-R2(99.2% ee，R)

和立体选择性翻转的突变株 Mu-S5(97.8% ee，S)。

为研究酶催化的立体选择性识别机制，对野生型

KpADH及两个突变体进行蛋白质结晶和晶体结构

解析。根据醇脱氢酶的反应机制及过渡态分析，选

择距离参数 d (O14CPMK- H9Y164) ≤3.4 Å 和 d

(C7CPMK-H4NPH) ≤4.5 Å衡量突变体与底物可否

形成预反应状态，结果表明 Mu-R2-CPMKProR 及

Mu-S5-CPMKProS 更易达到预反应状态。约束条

件下的动力学模拟结果显示，对于突变体Mu-S5，

其底物结合口袋入口处突变位点N136，V161，C237

和G214的α-碳原子可形成类平面的“极性门”。由

于底物潜手性碳两侧氯苯环和吡啶环的带电差异，

在催化过程中底物的方向在其穿过“极性门”时即

被决定。对于野生型KpADH，类似的平面被周围

芳香族氨基酸残基的侧链阻挡，从而使底物在接近

催化中心时无法保持单一方向。

图12 POM团簇酸激活自组装机理的TEM和EXAFS表征
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四、上海光源在材料化学中的应用

实例

1.稀土材料的上转换发光特性的化学调控

上转换发光是一种可以将长波长的近红外光

转换为短波长的紫外光、可见光和近红外光的发光

过程。稀土离子的 4f电子组态具有丰富的能级结

构，是一类优异的上转换发光中心。相比于量子

点、有机染料等传统光学标记物，稀土上转换发光

纳米颗粒由于具有优异的光学稳定性、大的反斯托

克斯位移、窄带发射、良好的生物安全性、以及低荧

光背景等优势，在生物成像、医学诊疗、药物运输等

诸多领域受到研究者的广泛关注。高效调控稀土

离子的上转换发光颜色对多色成像、多通道检测等

技术具有重要意义。然而，已有的研究所报道的方

法(如多种稀土离子共掺、能量共振转移)均是建立

在牺牲总发光强度的基础上实现的。因此，在保证

图13 醇脱氢酶KpADH立体选择性还原双芳基酮底物的催化机制示意图
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总发光强度的同时，高效调控稀土离子的上转换发

光颜色是一个非常重要且具有挑战性的问题。北

京大学化学与分子工程学院严纯华课题组利用上

海光源XAFS技术获得了一系列不同稀土氟化物纳

米颗粒中稀土离子的局域结构，首次阐明了稀土离

子局域结构与上转换发光选择性的关联，为调控稀

土离子上转换发光颜色提供了一种新的方法􀃊􀁊􀁒。

对于不同组成的 NaxYF3 + x:Yb,Er(x = 0.5 ~1)纳

米颗粒，其上转换发光颜色具有非常明显的差异。

随着x的减小，Er3+产生的绿色发射光与红色发射光

的比值逐渐减小，发光颜色呈现出从黄色向红色转

变。与此同时，总发光强度得到增强，最大增强倍

数为9左右。X射线衍射(XRD)表明纳米颗粒均为

立方相结构，不能反映出稀土离子的局域结构差

异。为此，我们对纳米颗粒中的稀土离子(Y3+，Yb3+

和Er3+)进行了XAFS的测试，获得了稀土离子的局

域结构信息。结果表明，随着NaxYF3+x:Yb，Er中x的

减小，稀土离子在第一配位壳层(RE-F)的键长并未

发生明显变化，但是配位数表现出逐渐减小的趋

势，表明空位的产生。结合稀土发光中心 Yb3 +与

Er3+的能量传递模型，可以推断出稀土离子局域结

构与上转换发光行为的关联：随着x的减小，空位逐

渐出现，利于Er3+与Yb3+的交叉弛豫过程，从而使得

Er3+的绿色发光减弱，红色发光增强。该方法同样

适用于NaxGdF3+x:Yb，Er和NaxYF3+x:Yb，Tm发光颜

色的调控，具有一定普适性。该工作为稀土纳米颗

粒的上转换发光跃迁选择性的调控提供了一种新

的普适的方法，对于理解上转换能量传递过程与局

域结构的关系具有重要意义。除此之外，该工作开

发出接近于纯红色上转换发光的稀土纳米颗粒。

由于红色发射光相比于绿色发射光受到生物组织

的散射作用较小，因而可实现更加显著的组织穿透

深度。该工作得到的红色发光纳米颗粒的量子产

率为 1.4%，可实现约 1.2 cm的组织穿透深度，为绿

色发光纳米晶的两倍左右。

2. 钙钛矿氧化物的电子态调控

固体材料的物理化学性质由其电子态决定，电

子态往往随化学反应、表界面、外场等作用而改变，

因此可以用化学手段调控电子态，创制性能新颖的

固体。具有钙钛矿结构的过渡金属氧化物(ABO3)因

为其组分结构的丰富可调变性、热力学稳定性和丰

富的物理化学性质包括负热膨胀、高温超导、庞磁

电阻、电荷有序、铁电性、多铁性、光电效应、固体氧

化物燃料电池、空气电池、汽车尾气净化等而被广

泛研究。吉林大学冯守华院士课题组的系列工作，

探索了钙钛矿氧化物电子态与其性能的关系，揭示

电子态化学调控规律，为固体化学手段调控物质性

能提供指导思路，进而将有效提高材料效率，为能

源利用、环境治理和器件研发等做出基础性贡献。

冯守华课题组通过固体拓扑化学法和液体拓

图14 纳米材料NaxYF3+x:Yb，Er中Y元素K吸收边的EXAFS谱，及该材料中局域结构与上转换发光选择性的关联图
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扑化学法成功调控出了富含氧缺陷的钙钛矿

La0.5Sr0.5CoO3 材料，并通过 XANES 及 EXAFS 拟合

等分析方法，发现了氧缺陷的引入增加了更多的八

面体畸变，进而增加了其一氧化碳氧化反应的催化

活性。该工作对于在原子尺度上理解钙钛矿中富

含氧缺陷对八面体畸变影响具有重要的指导意义

(Chem. Eur. J., 2017, 23, 1093-1100, Sci. Bull., 2017,

62, 658-664)。随后通过调节钙钛矿La0.4Sr0.6CoO3材

料表面Co4+和O2-之间的电荷转移成功激活了表面

晶格氧，并获得了活泼稳定的过氧物种，这有效降

低氧气分子的活化能垒并极大地提高了CO氧化活

性，打破了无贵金属钙钛矿氧化物材料在 100度完

全催化一氧化碳的限制􀃊􀁊􀁓。通过XAFS数据分析，他

们发现钙钛矿中共楞钴氧八面体的出现是形成过

氧物种的关键，该工作发展了从微观上对活泼的过

氧物种的形成机制的新认知。

钙钛矿氧化物表面电子态在能源化学领域中

扮演着至关重要的角色，由于其表面A位阳离子富

集且通常暴露低能晶面，这严重制约了它的实际催

化活性。针对以上问题，该团队通过熔融盐方法成

功制备了带有 (111)高能晶面的钙钛矿氧化物

LaCoO3，XANES和EXAFS结果显示出高能晶面的

LaCoO3(111)中 Co-O 的键长明显长于带有(110)和

(100)晶面的LaCoO3，这证实出表面原子排布对Co-

图15 不同表面电子结构的钙钛矿催化剂的EXAFS谱图和表面氧物种的活化机理􀃊􀁊􀁓

图16 钙钛矿La0.85FeO3-δ中空位迁移形成α-Fe2O3，α-Fe2O3与LaFeO3-x的相互作用促进锂空气电池性能的提升􀃊􀁊􀁔
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O键的杂化和钴氧八面体畸变有重要影响(ACS Ap-

pl. Mater. Interfaces, 2018, 10, 28219-28231)。该团队

利用XAFS测试手段也进一步澄清了钙钛矿中B-O

键杂化，BO八面体畸变等对ORR性能的重要作用

(Small, 2018, 1803513)，进一步通过一步法成功制备

了B位阳离子隔离(α-Fe2O3)的钙钛矿La0.85FeO3-δ，结

合X射线吸收近边谱和扩展X射线吸收精细结构

谱可知，样品中Fe的价态没有明显变化，但它含有

较长的Fe-O键，这说明LaFeO3-x与α-Fe2O3之间存在

相互作用，并引起了结构畸变。这种相互作用促进

了锂空气电池反应过程中氧气的吸附，从而增强了

电池的容量，同时大幅度提高了电池的循环性能􀃊􀁊􀁔。

3. 有机热电材料结构与性能调控

众所周知，随着人类社会的进步，能源和环境

问题日益成为人类可持续发展所必须解决的两个

最为迫切的问题，人类社会要实现可持续的发展，

必须要寻求可再生的替代能源。热电转换材料是

一类利用半导体材料的塞贝克效应和帕尔贴效应，

实现热能和电能直接相互转换的材料，热电材料在

利用废热发电和电制冷方面有着巨大的应用潜

力。当前，废热发电所利用的多是温度低于 250℃
的低品质热源。虽然无机热电材料经过多年研究，

高性能材料种类很多，但在此低温区域性能较高的

主要是基于Bi2Te3的材料。因此，要实现废热发电

的广泛应用，仍需寻找在此温区具有高热电性质，

同时来源更广泛、廉价的材料。正是基于此考虑，

近年来有机热电材料因其来源广泛、易大量合成、

成本低、可溶液加工等特点渐渐引起学术界的注

意。相比于无机热电材料，有机热电材料更适合应

用于便携式电源、可穿戴电子器件和传感器等的制

备，通过体温和环境之间的温度梯度而产生电能，

成为可以自行供电的电子设备。但是，受现有材料

的性能制约，有机热电材料走向实际应用还需要不

断的探索。

近十几年来，有机热电材料的研究方兴未艾，

尤其是最近几年针对有机热电材料的研究异军突

起、成果显著，就材料的品质因子而言已经接近室

温下无机热电材料的水平。有机热电以有机电子

学的蓬勃发展为依托，后者从化学合成、测试、表征

到器件加工都为有机热电器件的加工提供了强有

力的支撑。考虑到有机材料的原料来源丰富、结构

易于剪裁和调控，因此，有机功能分子有望成为轻

便、柔性、廉价、高效的热电材料。深入理解分子材

料中的结构与热电性能之间的构效关系，将有效的

推进高性能有机热电材料的研究，最终实现有机热

电器件的广泛应用。当其投诸生产应用，人们的日

常生活也将为之改变。总之，有机热电材料及其器

件应用的研究是亟待解决、充满机遇的前沿领域。

中科院化学所朱道本课题组与合作者紧紧围

绕以上关键科学问题，提出设想，是否可以通过找

到一种类似于高性能无机热电材料的窄带隙简并

半导体导电聚合物，从而实现同时具有高的电导率

和高的Seebeck系数。基于这一设想，课题组前期

对这一类聚合物的热电性能进行了研究，发现基于

乙烯四硫醇镍的配位聚合物 poly[Kx(Ni-ett)]在440

K，其ZT值可达0.2，是当时性质最高的N型热电材

料，并基于其构筑了完全基于有机材料的热电器

件，展现了在热电转换方面的应用潜能。但是该类

材料的难溶性严重影响了其后续的加工应用。为

解决这一问题，该联合小组通过电化学沉积成膜的

方法，一步成膜，成功制备了柔性 poly(Ni-ett)薄膜

材料􀃊􀁊􀁕。相比之前报道的poly[Kx(Ni-ett)]粉末材料，

选区电子衍射和电子衍射数据表明 poly(Ni-ett)薄

膜结构有序性明显提高，使其电导率相比之前的结

果提高了4~6倍，室温下电导率最高可达400 S/cm；

同时，Seebeck系数并未发生明显的变化，致使对应

的功率因子最高可达 453 μW/mK2，结合自加热 3ω

图17 Poly(Ni-ett)薄膜中聚合物链的堆积方式示意图
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方法测得的薄膜面向热导率0.4~0.5 W/mK，成功测

得其水平方向室温热电优值为0.30±0.03，是目前N

型有机热电材料的最高值。

上海光源为该研究提供了重要的技术支撑，尤

其是利用GIXRD和XAFS表征了聚合物链的堆积

方式以及聚合物链中心Ni原子的周围配位环境，为

精确了解聚合物链的结构信息提供了重要的实验

证据。
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龙鱼透明牙齿内含纳米结构

美国加利福尼亚岸边，距离海面 500米的水下生

活着一种样貌恐怖的怪物，它长着一个巨大的下巴和

一排尖利的牙齿。更诡异的是，这些牙齿竟然是透明

的。现在，科学家们认为他们已经知道是什么让它们

长成这副吓人的模样。

研究人员从渔网中收集了10条深海龙鱼（闪亮奇

巨口鱼，Aristostomias scintillans）。他们分析了 40 颗

牙齿，利用详细成像捕捉牙齿的颜色、成分和结构。

与人类的牙齿类似，龙鱼牙齿内部致密的牙本质

外面覆盖着一层牙釉质。然而，研究人员发现整个牙

釉质中散布着微小的纳米晶体，防止光从牙齿表面反

射，利于在深海伪装自己。研究组在《物质》（Matter）

期刊上做了报告。这些牙齿也比其他食肉动物更细，

有助于其散射更少的光而显得透明。

（高凌云编译自2019年6月5日www.sciencemag.

org）

45


