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摘  要 

金属纳米团簇因组成明确、结构可解析及电子能级离散等特征，在光催化领域展现出独特优势。近年来，

Ag NCs在光催化CO2还原、析氢、有机转化及污染物降解等反应中取得了显著进展。本文系统综述了原

子精确Ag NCs的结构特征、光物理化学性质及其在光催化中的研究进展，重点阐述其由金属核与表面配

体构成的原子精确结构及由此产生的量子尺寸效应，分析其在光吸收、载流子分离与迁移以及表面催化

反应中的独特优势。在此基础上，归纳了配体调控、异原子掺杂、复合结构构建、界面调控及稳定化设

计等性能优化策略，并讨论了Ag NCs在光催化过程中的稳定性问题及相应的稳定化方法。进一步地，本

文详细总结了其在光催化CO2还原、析氢、有机转化及污染物降解等反应中的应用现状，结合典型实例分

析其构效关系与作用机制。最后，本文讨论了当前该领域在结构稳定性、可见光利用效率、电荷传输机

制及实际应用方面面临的挑战，并对未来发展方向进行了展望。 
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Abstract 
Metal nanoclusters have exhibited unique advantages in photocatalysis owing to their well-defined 
compositions, structurally resolvable architectures, and discrete electronic energy levels. In recent 
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years, silver-based nanoclusters have achieved remarkable progress in photocatalytic carbon diox-
ide reduction, hydrogen evolution, organic transformation, and pollutant degradation. This review 
systematically summarizes the structural characteristics, photophysical and photochemical proper-
ties, and recent advances in the photocatalytic applications of atomically precise silver-based nanoclus-
ters. Particular emphasis is placed on their atomically precise structures composed of metal cores 
and surface ligands, as well as the resulting quantum size effects, and on their unique advantages in 
light absorption, charge separation and transfer, and surface catalytic reactions. On this basis, various 
performance optimization strategies, including ligand engineering, heteroatom doping, construction 
of composite structures, interfacial regulation, and stabilization design, are comprehensively discussed, 
together with the stability issues of silver-based nanoclusters during photocatalytic processes and 
the corresponding stabilization approaches. Furthermore, this review provides a detailed overview 
of their current applications in photocatalytic carbon dioxide reduction, hydrogen evolution, organic 
transformation, and pollutant degradation, with representative examples used to elucidate the struc-
ture-activity relationships and underlying mechanisms. Finally, the current challenges in this field, 
including insufficient structural stability, limited visible-light utilization efficiency, unclear charge-
transfer mechanisms, and restricted practical applicability, are discussed, and future perspectives 
are proposed. 
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1. 引言 

随着能源危机和环境问题日益突出，开发高效、绿色的能源转化与污染治理技术已成为研究热点[1] 
[2]。光催化技术能够直接利用太阳能驱动 CO2 还原、光解水制氢、氮气还原和有机污染物降解等反应，

在清洁能源转化和环境修复领域具有重要的应用前景[2] [3]。然而，传统光催化材料普遍存在光吸收范围

有限、载流子分离效率低、活性位点不明确及反应选择性不足等问题，限制了其进一步发展[3] [4]。原子

精确金属纳米团簇(Metal nanoclusters, MNCs)具有明确的组成、可解析的几何结构和离散电子能级，表现

出显著的量子尺寸效应和类分子特性。这使其在光吸收、能级调控、电荷转移和催化反应等方面具有独

特优势，同时也为揭示催化机理和建立结构–性能关系提供了理想模型[5] [6]。 
在众多金属纳米团簇中，金基纳米团簇具有较高的稳定性和较成熟的研究基础[5] [7]，铜基纳米团簇

具有成本低和反应活性较强等特点，但也存在易氧化、稳定性不足等问题[8]。相比之下，银基纳米团簇

(Silver-based nanoclusters, Ag NCs)因结构多样、电子性质可调、原子利用率高及良好的光学响应特性而受

到广泛关注[7] [9]。尤其是在复合光催化体系中，Ag NCs 不仅可作为独立活性单元，还可根据体系组成

和能级匹配关系充当光敏剂、助催化剂、电子传输介体或表面反应位点，从而影响光生载流子分离迁移

及表面反应过程[9] [10]。近年来，随着精准合成和结构表征技术的发展，Ag NCs 在光催化 CO2 还原、光

催化析氢和有机氧化等反应中表现出良好的催化性能[11] [12]。此外，其组成、尺寸及表面配体可在原子

尺度上精准调控，为性能优化和构效关系研究奠定了基础[13]。因此，系统总结 Ag NCs 在光催化领域的

研究进展，对于发展新型高效光催化材料具有重要意义。 
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2. Ag NCs 的结构特征及光催化优势 

Ag NCs 通常由银原子构成的金属核和表面配体组成，是介于单原子配合物与传统金属纳米颗粒之间

的一类特殊材料[14] [15]。与传统银纳米材料相比，Ag NCs 具有明显的量子尺寸效应，表现出离散电子

能级和类分子电子结构，其能级分布可随团簇尺寸、金属组成及配体环境变化而调节[15]。这种特征使其

在光吸收、氧化还原性质以及光生载流子的分离和迁移过程中展现出独特优势。Ag NCs 的另一突出特点

是结构与表面可设计性强。其原子排列和表面配位环境相对明确，有利于识别活性位点并研究反应中间

体的吸附和转化行为。通过调控配体种类、引入异原子或构筑复合结构，可进一步优化团簇电子结构、

活性位点暴露程度及界面电荷转移过程[10] [16]。因此，Ag NCs 既是高潜力光催化剂，也是研究催化机

理的重要模型体系。基于结构可控、电子态可调和界面易优化等优势，Ag NCs 已在光催化 CO2 还原、析

氢及有机转化等反应中展现出良好的应用前景[17]-[19]。围绕尺寸、组成、配体及界面的精准调控，已成

为提升其光催化活性和选择性的关键。 

3. Ag NCs 在光催化中的稳定性问题与稳定化策略 

除活性和选择性外，稳定性也是评价 Ag NCs 光催化性能的重要指标[6] [7]。尽管其原子精确结构有

利于构效关系研究和性能调控，但在持续光照、氧化还原循环及复杂反应环境下，Ag NCs 仍易发生结构

演变甚至失活[9] [20]。其失活过程通常包括配体脱附、团簇聚集、价态变化及界面失稳。反应条件下，

表面配体可能发生断裂、氧化或解离，导致银原子暴露并引发表面重构。同时，由于团簇表面能较高，

Ag NCs 易发生碰撞、烧结和聚集，逐渐转变为更大的银纳米颗粒，从而破坏其原子精确结构[21] [22]。
此外，在光催化过程中，银还可能发生 Ag(0)/Ag(I)转化，并伴随局部氧化还原过程引起结构异构或不可

逆重排[23]。在复合体系中，若 Ag NCs 与半导体、金属有机框架(Metal-organic frameworks, MOFs)或多

金属氧酸盐(Polyoxometalates, POMs)之间界面结合不牢固，或能级匹配不合理，还可能导致团簇迁移、流

失以及电荷传输受阻[18]。针对上述问题，目前主要通过配体工程、物理限域、合金化以及载体耦合与界

面强化等策略提高其稳定性[6] [18]。配体工程可增强配体与银核之间的相互作用，物理限域可借助 MOFs
或 POMs 抑制团簇迁移和粒径长大，合金化有助于调节内部成键和电子结构，从而提高骨架稳定性，界

面强化则有助于稳定异质结结构，并减缓光腐蚀及组分流失[6] [24]。总体而言，未来应通过多策略协同

设计，在高活性、高选择性与长期稳定运行之间实现更优平衡。 

4. Ag NCs 在光催化反应中的应用与性能调控 

基于原子精确结构、离散能级及可调表面配位环境，Ag NCs 在光催化 CO2 还原、析氢、有机转化和

污染物降解等领域展现出广阔的应用前景[6] [13]。不同反应体系对催化剂的光吸收能力、能带匹配关系、

电荷分离效率及表面反应位点具有不同要求，因此 Ag NCs 在其中所承担的功能并不相同[17] [18]。总体

而言，在还原型反应如 CO2 还原和析氢中，Ag NCs 通常主要表现为电子调控中心、助催化剂或反应位点

载体。而在有机转化与污染物降解中，其作用则更多体现为底物活化单元、反应路径调控组分以及光响

应增强中心[25]。尤其在复合体系中，Ag NCs 可进一步作为光敏剂、界面电子调控组分、电子传输介体

或表面催化中心参与反应，并通过影响光生载流子迁移、界面中间体转化及活性物种生成过程，决定整

体催化机理及性能表现[18] [26]。 

4.1. 光催化 CO2还原 

光催化 CO2 还原被认为是实现温室气体资源化利用和太阳能化学转化的重要途径，可将 CO2 转化为

CO、HCOOH、CH4 等高附加值产物[27] [28]。然而，CO2 分子具有较高的热力学稳定性和动力学惰性，
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其活化过程困难。该反应通常涉及复杂的多电子/多质子耦合转移及多中间体竞争演化，容易导致反应动

力学迟缓和产物选择性不足[6] [27]。此外，在实际光催化体系中，光生载流子快速复合、界面电子传输

效率偏低及析氢副反应竞争等问题也进一步限制了 CO2 还原效率[27] [29]。因此，开发兼具高效 CO2 吸

附活化能力、优异电荷分离性能和良好产物选择性的催化体系，是该领域的核心问题。近年来，Ag NCs
凭借原子精确结构、明确表面位点及可调电子性质，在解决上述关键难题方面展现出独特潜力。 

4.1.1. CO2 吸附活化与选择性调控 
针对 CO2 分子难以活化以及产物选择性较差的问题，研究者首先利用 Ag NCs 原子精确结构和明确

表面位点的特点，从反应物吸附、中间体稳定和反应路径调控等方面进行优化。与传统银纳米材料相比，

Ag NCs 具有更为明确的几何结构和表面配位模式，可在原子尺度上调控银位点的电子态及吸附行为，从

而有利于 CO2 分子的初始活化及关键中间体的稳定[6]。同时，由于其表面活性位点类型相对清晰，不同

中间体在团簇表面的吸附构型和演化路径更易被识别和调控，因此在产物选择性控制方面展现出明显优

势。例如，Xiong 等人[30]以 Ag25 团簇为模型催化剂，在 CO2 光还原中实现了接近 100%的 CH4 选择性，

表明原子精确银团簇可有效促进深度多电子还原过程。该结果表明，通过精细调控团簇表面结构和局域

电子环境，可在一定程度上缓解 CO2 活化困难和反应路径不易控制的问题，从而实现目标产物的定向生

成。 

4.1.2. 复合结构与界面工程 

 
Figure 1. Ag24 nanoclusters for photocatalytic CO2 reduction [26] 
图 1. Ag24 纳米团簇用于光催化 CO2 还原[26] 

 
除 CO2 吸附活化和产物选择性调控外，光生载流子复合快和界面电子传输效率低也是限制 CO2 光还

原性能的重要因素[29]。因此，构建复合结构并优化界面电荷传输已成为提升催化效率的重要策略。在此类

体系中，Ag NCs 不仅可作为电子积累中心、助催化剂和活性位点载体，促进电子在界面富集与转移、延长

载流子寿命，还可通过表面银位点参与 CO2吸附、活化及中间体转化，从而协同优化电荷动力学与表面反

应动力学[27] (图 1)。在 Ag44/CdS 纳米棒复合体系中，CdS 负责光吸收并产生光生电子–空穴对，Ag44 则

作为电子积累中心和表面助催化位点，促进界面电荷分离并抑制复合。富集于 Ag44 表面的电子进一步参

与 CO2 吸附和还原，从而实现活性与选择性的同步提升[29]。由此可见，复合结构构建和界面工程优化能

够有效改善电荷分离与电子传输，并增强表面还原反应效率，是提升 Ag NCs 基 CO2 光还原性能的重要

途径。 

4.2. 光催化析氢 

光催化析氢是实现太阳能向氢能转化的重要途径，但其效率通常受载流子复合严重、析氢动力学缓
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慢以及催化剂结构稳定性不足等因素制约[24] [31]。因此，开发结构明确、电子性质可调且稳定性良好的

催化材料具有重要意义。Ag NCs 具有离散能级、可调电子结构、明确表面位点及良好的界面相容性，在

光催化析氢体系中可发挥电子捕获与传输、助催化活性增强及界面调控等作用，从而促进载流子分离并

提升析氢性能[15] [25]。近年来，研究者围绕电子结构调控、异金属掺杂以及限域和载体耦合等策略开展

了广泛研究，有效提升了 Ag NCs 基光催化析氢体系的活性与稳定性。 

4.2.1. 限域和结构组装 
Ag NCs 尺寸较小、表面能较高，在光照和反应条件下易发生结构重构、聚集或流失，从而影响其催化

稳定性[6] [18] [24]。因此，常采用限域和载体耦合策略，以增强团簇结构稳定性并改善界面电荷传输。在这

类复合体系中，Ag NCs 通常作为助催化中心、电子积累位点或析氢活性位点，而载体则提供空间限域、传

输通道和稳定化环境。例如，吕红金教授团队[32]构建了原子精确 Ag NCs 的稳定二维手性组装结构，实现

了由离散团簇向二维有序超结构的转变。该研究表明，有序组装不仅能够增强团簇稳定性，还可构建有利于

电子迁移的超结构网络，从而促进多活性位点之间的电子传输。进一步地，碗状多金属氧酸盐对 Ag NCs 的
限域诱导效应表明，宿主–客体相互作用能够显著调节团簇构型和电子性质，进而影响其析氢性能[33]。 

4.2.2. 合金化调控 

 
Figure 2. Photocatalytic performance evaluation of Ag24M (M = Au, Ag, Pd, and Pt) nanoclusters confined in UiO-66-NH2 [24] 
图 2. Ag24M (M = Au, Ag, Pd, Pt)纳米团簇封装于 UiO-66-NH2中的光催化性能测试[24] 

 
合金化策略是调控 Ag NCs 电子结构和表面活性位点的重要手段，可在原子尺度上改变局域电荷分

布与反应中心性质，从而提高光催化析氢性能[31] [34] [35]。通过引入 Pt、Au、Cu 等异金属原子，可优

化团簇的电子结构，促进光生载流子的分离与利用，并改善质子吸附、活化及产氢过程。例如，Du 等人
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[31]将单个 Pt 原子引入银团簇中，构建了高效银基助催化体系。由于 Pt 位点有利于电子富集和质子还原，

该体系表现出较高的光催化析氢活性。江海龙教授课题组[24]将异金属掺杂的 Ag25 纳米团簇封装于 MOF
中用于光催化析氢。该体系通过掺杂调节团簇局域电子结构，并借助 MOF 的限域与载体作用提高团簇分

散性和结构稳定性，从而有利于光生载流子的有效分离和界面反应进行。结果表明，电子结构调控与载

体构筑相结合是提升 Ag NCs 析氢性能的有效途径(图 2)。综上，合金化策略可通过电子结构调控与活性

中心构建的协同作用，为提升 Ag NCs 光催化析氢性能提供有效途径。 

4.3. 光催化有机转化 

光催化有机转化能够在温和条件下实现有机分子的活化与选择性转化，在绿色有机合成中具有重要

意义[36]。与 CO2 还原和析氢反应相比，有机转化更依赖于催化剂表面活性位点的精确调控、底物吸附构

型的优化以及反应路径的选择性引导。Ag NCs 由于具有原子精确结构、可调电子性质和明确表面银位点，

在有机小分子活化及多步反应调控中表现出独特优势[6] [7] [37]。 

4.3.1. 底物活化 

 
Figure 3. Structures, catalytic performance comparison, and substrate scope of Agₙ (n = 2, 4, 6, and 9) nanoclusters. (a) Overall 
structures of Agₙ (n = 2, 4, 6, and 9) nanoclusters; (b) Comparison of TON and TOF for the cyclization of propargylamines 
with CO2 over different catalysts; (c) Substrate scope of the cyclization of various propargylamine substrates with CO2 cata-
lyzed by the Ag4 nanocluster [38] 
图 3. Agn (n = 2, 4, 6, 9)纳米团簇的结构、催化性能比较及底物拓展。(a) Agn (n = 2, 4, 6, 9)纳米团簇的整体结构；(b) 
不同催化剂催化炔丙胺与 CO2 环化反应的 TON 和 TOF 比较；(c) Ag4 纳米团簇催化不同炔丙胺底物与 CO2 环化反应

的底物适用范围[38] 
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有机转化涉及底物吸附、化学键活化、中间体稳定及产物脱附等多个过程，这些过程均与催化剂表

面的局域结构和电子环境密切相关。Ag NCs 具有明确的原子排列和配位模式，可提供相对均一且可调的

表面位点，有利于建立催化位点与反应活性、选择性之间的构效关系[6] [37]。例如，Lin 等人[38]报道了

原子精确 Ag4 纳米团簇在光驱动炔丙胺与 CO2 环化反应中的应用。结果表明，该团簇能够促进底物吸附、

CO2 活化及环化中间体转化，从而实现目标产物的高效生成，体现了 Ag NCs 在多步有机转化中的位点调

控优势(图 3)。 

4.3.2. 表面配位环境调控 
在有机转化体系中，配体不仅影响 Ag NCs 的结构稳定性，还可通过调节活性位点暴露程度、空间位

阻及局域电子结构，进一步影响底物吸附方式和反应路径[37]。Guo 等人[39]发现，大位阻配体有利于诱

导团簇表面形成更多未配位银位点，而这些位点通常具有更高的反应活性。该结果表明，通过调节表面

配位环境，可以在保持团簇稳定性的同时增加可接近活性位点，从而提升催化性能。另一方面，姚燎原

教授团队[40]报道，Ag NCs 在苯甲胺氧化偶联反应中表现出较高的催化活性，这与其表面银活性位点的

暴露、局域电子结构特征以及良好的光响应能力密切相关。说明除位点数量外，表面配位环境对电子分

布和反应过程的调控同样会显著影响催化表现(图 4)。Ag NCs 的表面配位环境能够同时调节活性位点可

及性和表面电子性质，从而影响有机转化反应的活性与选择性。通过合理设计团簇表面配位结构，有望

进一步实现催化性能的精准优化。 
 

 
Figure 4. Ligand-protected Ag27 nanoclusters for the oxidative coupling of benzylamine [40] 
图 4. 配体保护的 Ag27 团簇用于苯甲胺氧化偶联反应[40] 

4.4. 光催化污染物降解 

光催化污染物降解以有机污染物的氧化分解和矿化为目标，其本质依赖于光生电子、空穴及活性氧

物种的协同作用。不同于还原型反应，该过程更依赖催化剂对 O2 的活化能力、活性氧物种的生成效率以

及界面电荷分离性能[3] [41] [42]。因此，Ag NCs 在该领域中的作用更多体现为界面电子调控、光响应增

强和表面氧活化促进。 

4.4.1. 活性氧物种生成 
在污染物降解过程中，·O2

−和·OH 等活性氧物种通常是实现有机污染物深度氧化的关键。Ag NCs 可
通过调节表面电子结构和局域电荷分布，促进氧分子的吸附与活化，并提高光生电子向吸附氧物种的转

移效率，从而增强活性氧物种的生成能力[43]。此外，银物种具有良好的可见光响应特性，在特定体系中

还可通过局域表面等离子体共振效应增强光吸收并提高有效载流子产率[3] [41]。因此，Ag NCs 在污染物

降解体系中可表现为光响应增强组分、电子传输介体和表面氧活化中心等多重角色。 
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4.4.2. 异质结构建与界面调控 
异质结构构建与界面工程是提升污染物降解性能的重要策略[25] [31]。通过将 Ag NCs 或银物种与半

导体材料复合，可构建紧密耦合的异质界面，促进电子–空穴分离并增强可见光响应。Shen 等人[44]构
建了花状 Ag/Ag6Si2O7/Bi12O17Cl2 等离子体 S-scheme 异质结光催化剂，其中金属 Ag 同时发挥等离子体光

敏化和界面电子调控作用，显著提高了·OH 和 2O−⋅ 等活性物种的生成效率，从而在抗生素污染物降解中表

现出优异性能(图 5)。该研究表明，银物种可通过协同调控光吸收、载流子迁移和表面反应过程，有效提

升污染物降解效率。 
 

 
Figure 5. S-scheme mechanism of the Ag/Ag6Si2O7/Bi12O17Cl2 plasmonic heterojunction and schematic diagram of photocata-
lytic degradation of tetracycline hydrochloride [44] 
图 5. Ag/Ag6Si2O7/Bi12O17Cl2 等离子体异质结的 S-scheme 机制以及光催化降解盐酸四环素示意图[44] 

4.5. 其他光催化反应 

除上述反应外，Ag NCs 在光催化固氮、过氧化氢生成及选择性氧化等方面也表现出一定潜力[45]-
[47]。这类反应通常涉及多电子转移，对催化剂的光吸收性能、电荷分离效率及表面活性位点有较高要求

[45] [46]。Ag NCs 具有结构明确、电子性质可调和表面原子利用率高等特点，在小分子吸附和活化方面

具有一定优势[5] [48]。不过，目前相关研究仍较有限，其反应机理及构效关系仍需进一步深入探讨。 

5. 总结与展望 

原子精确 Ag NCs 因组成明确、结构可调及表面活性高等优势，在光催化领域展现出良好的应用前

景。其既可独立催化，也可与 TiO2、MOFs 等构筑复合体系，显著提高 CO2 还原、析氢、有机转化及污

染物降解等反应的催化性能。近年来，配体调控、异原子掺杂、合金化设计和界面工程等策略的发展，

为性能提升提供了重要支撑。与 Au NCs 和 Cu NCs 相比，Ag NCs 在经济性、结构稳定性、可控合成及

光学可调性之间表现出较好的平衡，因此在光催化中兼具研究价值与应用潜力。在复合体系中，Ag NCs
可作为光敏剂、助催化剂、电子传输介体或表面活性中心，进而影响光吸收、电荷分离迁移及表面反应

过程。尽管如此，当前研究仍面临若干挑战：其一，结构稳定性仍有待提高，在光照或热扰动下易发生
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配体脱附、结构重构与聚集失活；其二，可见光利用效率和载流子分离能力仍需进一步优化；其三，构

效关系及反应机理研究尚不够深入，尤其是配体调控规律和大尺寸团簇电子结构等方面仍缺乏系统认识；

其四，相关研究多集中于模型体系，距离实际应用仍存在一定差距。未来研究应重点围绕以下几个方面

展开：首先，发展更加精准和普适的合成方法，实现 Ag NCs 的可控制备与规模化构筑；其次，结合原位

表征与理论计算，深入揭示其在反应过程中的结构演化、电荷转移路径及真实活性位点；再次，通过配

体工程、异原子掺杂和界面优化等策略，协同提升其稳定性、活性和选择性；最后，进一步明确 Ag NCs 
在复合体系中的具体功能角色，推动其从模型催化体系走向实际应用。综上，原子精确 Ag NCs 为研究光

催化构效关系和反应机理提供了理想平台，在太阳能转化与环境治理等领域具有广阔的应用前景。 
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