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基于 TM-N-C 配位关系调控选择性 

吸附 O2/N2的机理研究 
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摘要: 化石燃料的大量燃烧，造成环境污染日益严重。燃料电池作为新型能量转化装置，涉及氧电催化反应，但

这些反应过程复杂，过电位高，需要寻找合适的催化剂，促进反应顺利进行。氧还原反应（ORR）和氮还原反应

（NRR）的反应物 O2、N2都来自空气，生成物 H2O、NH3是重要的化学资源。本文通过计算研究石墨烯分别锚

定 13 种非贵过渡金属（TM）在不同 N 浓度掺杂情况下，对 O2/N2的选择性吸附，得出结论：单空位和双空位结

构中，N 含量越高，基底稳定性越好，且双空位的稳定性比单空位好。重点研究了稳定性最好的 ZrN4 催化基底，

通过穆丽肯电荷分布以及分波态密度（PDOS），发现其电荷对称分布，电子转移明显。进一步分析基底吸附 O2

和 H2O 的变形态密度，得出该催化基底吸附与脱附能力优良。除 CuN0C4、ZnN0C4、CdN4C0、CdN2C2-o、ZnN2C1

基底外，其余结构具有适度的反应物 O2 吸附能力及产物 H2O 脱附能力，是酸性环境 ORR 催化剂的潜在来源。 
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Abstract: The burning of fossil fuels has caused increasingly serious environmental pollution. As a new energy 

conversion device, fuel cell involves oxygen electrocatalytic reaction, but these reaction processes are complicated and 

high overpotential, so it is necessary to find suitable catalyst to promote the smooth reaction. The reactants O2 and N2 of 

oxygen reduction reaction (ORR) and nitrogen reduction reaction (NRR) all come from air, while the products H2O and 

NH3 are important chemical resources. In this paper, the selective adsorption of O2/N2 by 13 kinds of non-expensive 

transition metals (TM) anchored by graphene under different N concentration doping conditions was studied by 

calculation. It was concluded that the higher the content of N in single-vacancy and double-vacancy structures, the better 

the stability of the substrate, and the stability of the double-vacancy structure is better than that of the single vacancy. 

The ZrN4 catalytic substrate with the best stability was mainly studied. Through the Mulliken charge distribution and 

partial wave density of state (PDOS), it was found that its charge distribution was symmetrical and the electron transfer 

was obvious. Further analysis of the deformed state density of the substrate adsorbing O2 and H2O shows that the 

catalytic substrate has excellent adsorption and desorption capacity. Except CuN0C4, ZnN0C4, CdN4C0, CdN2C2-o and 
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ZnN2C1 substrates, the other structures have moderate adsorption capacity of reactant O2 and desorption capacity of 

product H2O, which are potential sources of ORR catalysts in acidic environment. 

Keywords: Graphene; Oxygen Reduction Reaction; Nitrogen Reduction Reaction; Density Functional Theory; 

Single-Atom Doping 

 

1 引言 

1.1 研究背景及意义 

随着社会的进步以及人们生活水平的提高，人类

对能源的使用需求量越来越大。人口数量持续增长，

环境能源问题已迫在眉睫。而绝大部分能源都来自于

化石燃料的燃烧。化石燃料燃烧产生大量含碳、含氮

和含硫等废气，一方面废气排放带走大量热能，造成

能源浪费；另一方面有毒废气，如 CO、NOX、SO2会

引起严重的环境问题，即使是无毒废气，如 CO2 也会

加剧温室效应。再者，传统化石燃料属于不可再生资

源，资源的日益枯竭必将导致人类社会面临日益凸显

的能源危机。因此，人类社会亟需开发新能源，缓解

日益严重的能源危机和环境问题[1]。 

能源危机和环境污染是全世界人民共同面对的问

题，实现人类的可持续发展，迫切需要发现高效和强

大的电化学能量转换和存储系统/设备。能源充足以及

生存环境健康是一个国家或者社会可持续发展的重要

支柱，是经济发展、国家安宁和人民健康生活的基本

保障。为解决能源危机与环境污染等问题，建立环境

可持续发展能源循环体系赢得了很多人的关注。 

在这种情况下，党中央和国务院已经把碳达峰、

碳中和等减排工作摆在前所未有的突出位置。为了响

应国家绿色环保的理念号召，寻找可持续发展的绿色

能源，以及研究出一种无污染、绿色健康的能源转化

和储存利用的方法是我们现在的首要任务。 

1.2 氧还原反应（ORR）和氮还原反应

（NRR） 

燃料电池、金属空气电池与普通的石油等化石燃

烧相比，具有能量转换效率高、功率密度高以及排放

低的优点，对清洁和可再生能源技术起着重要作用

[2-8]，但是阴极动力学缓慢的氧还原反应（ORR），会

直接降低设备的效率和影响它的普适性，是阻碍其发

展的重要因素[9-13]。电化学催化还原技术的核心是清

洁能源的转化和存储，可以将风能、电能、和水能等

可再生能源产生的电能与化学能之间发生高效转化。

想要实现能源的可持续发展以及能源的高效转化，我

们必须要利用好电化学催化这门技术[14, 15]。 

ORR 可以将空气中的氧气（O2）转化成水（H2O）。

燃料电池无法商业化的主要阻碍就是燃料电池阴极

ORR 缓慢的动力学[16-22]，所以选择一个合适的催化

剂促进反应的发生尤为重要，从而促使燃料电池可以

广泛应用于社会，淘汰污染环境的化石燃料，节约能

源的同时还可以保护环境。已有实验中证明，贵金属

铂（Pt）对可以降低 ORR 的过电位，在性能上是一种

较好的 ORR 的催化剂。但是 Pt 的成本高，价格昂贵，

不适宜广泛使用在燃料电池的催化领域，以至于不能

广泛在实际生活中生产应用[23]。如果无法将稀有昂贵

的贵金属催化剂替代为其他低成本、储量丰富、能效

好的催化剂，想要可再生能源装置的大规模应用将面

临无数困难。探索廉价、高效又稳定的电化学催化剂

替代品具有特别重要的意义。 

NH3 作为世界上产量最大的化学品之一，对全球

经济发展起着重要的促进作用，同时被认为是未来存

储氢的重要替代燃料[24, 25]。目前，全球 NH3主要生

产来源是传统的哈伯合成氨工艺，该工艺在高温、高

压条件下进行，利用铁基催化剂将高纯度的氮气（N2）

和氢气（H2）转化为 NH3。哈伯法合成 NH3 工艺的能

耗高，整个反应过程的能耗达到世界年能耗总量的

1~2%，需要的反应原料高纯度 H2 也不易获得，H2 来

源于化石燃料的天然气重整，且对环境的污染严重。

使用的高纯氢来源于化石燃料的天然气重整，每年的

CO2 排放量高达 4.5 亿吨。因此，寻找一种绿色环保、

低能耗的合成氨方法对国民经济的可持续性发展具有

重要意义。N2 在水溶液中的溶解度低，这极大降低了

电催化剂表面的 N2和 H2O 的反应机率。人们对用 NRR

来制备 NH3抱有极大的期待，NRR 可以将空气中的氮
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气（N2）转化成氨（NH3），但 NRR 的反应过程复杂，

且没有寻找到合适的催化剂来降低它的过电位。 

在 ORR 和 NRR 整个电化学催化过程中，涉及相当

复杂的反应途径和缓慢的动力学，选择合适的电催化剂

对催化活性、耐久性、产品选择性和实际成本具有决定

性作用[26]。因为 ORR 的反应物是 O2，NRR 的反应物

是 N2，所以 ORR 和 NRR 的最经济、便捷、安全的反应

物来源于空气，其中空气中的少量 H2O 和 CO2都可以溶

于水，所以立足 TM-N-C 配位关系调控 N2和 O2选择性

吸附研究，为筛选潜在 ORR 和 NRR 催化剂提供指导。 

1.3 石墨烯结构 

石墨烯最为碳基材料里的优秀代表，被广泛应用

在电催化化学领域[27, 28]。石墨烯能忍耐强酸、强碱

等恶劣的环境，具有极好的热稳定性和化学稳定性，

它的熔点可高达 3850°C。石墨烯的形状呈片状，所以

它的导电性能比碳黑更佳，且具有极高的载流子迁移

率和热导率，更易使用在电催化领域。石墨烯还具有

大的比表面积，强的电子转移能力，而且其结构和表

面性质容易调整，是开发新型电催化剂的理想材料[29]。 

1.4 单原子催化剂 

如今将不同的单个金属原子锚定在各种底物上，

组成的单原子催化剂（SAC）已经成为电化学催化领

域的研究热点[30-33]。因为 SAC 是一种将单个的金属

原子固定在不同基质上的催化剂，所以它具有易分离

回收且多相催化剂容易固定，原子利用率高等优点，

而且这种催化剂的活性中心高度均匀，它的配位环境

可调，是均相催化剂。SAC 具有急剧增大的表面自由

能、不饱和配位环境、量子尺寸效应以及金属-载体的

相互作用的特有的结构特点，从而表现出了与传统的

纳米催化剂不同的活性、选择性以及稳定性的特点，

这加深了人们对 SAC 在电催化领域的关注。 

金属过渡金属原子（TM）存在 d 轨道电子或者空

的 d 轨道，在化学反应中可以提供空轨道充当亲电体，

或者可以提供孤对电子作为亲核体，能形成中间产物，

从而降低反应活化能，有利于促进反应的进行，因此

TM 在 SAC 电催化应用非常广泛[34, 35]。 

SAC 的研究同样也为开发 ORR、NRR 等电催化

剂，提供了充足的候选者。近些年来，TM 被负载到

不同载体上，已经有理论计算证实这种催化剂构型能

有效应用与化学电催化中，然而大部分 TM 催化剂的

催化性能还没有得到计算，还需要具体的计算研究来

进一步验证。为了获得高活性的 SAC，选择合适的基

底对于锚定在其上的 TM 和建立强的金属-载体相互

作用至关重要。利用不同原子掺杂石墨烯，对催化剂

基底吸附能的影响已经被计算研究了[36]。具体地说，

N 掺杂石墨烯材料是一种很有前途的支撑基底[37-43]，

通过形成 TM-N-C 来锚定金属原子，有助于形成更好

的的原子稳定性和高性能的催化活性[44-46]。近年来，

石墨烯负载的 SAC 得到了广泛的研究。N 和 TM 的进

一步掺杂，使它们拥有独特的结构、电子、键与键的

相互作用。C 和 N 掺杂与 TM 之间的特征共价化学键

确保了催化剂基体稳定性[47]。在石墨烯的空位上负

载 TM，不仅增加了稳定性，而且可以促进增强反应

动力学。 

1.5 本文研究内容 

本文通过密度泛函理论（DFT），对非贵过渡金属

TM 锚定的不同 N 浓度掺杂的石墨烯为基底的催化剂，

对 ORR 和 NRR 的影响展开了系统地计算研究。本文使

用的 TM 集中在第四周期和第五周期，其中放射性元素

Tc、贵金属 Ru~Ag 和稀土元素 Sc/Y 不在研究范围，包

括钛（Ti）、钒（V）、铬（Cr）、锰（Mn）、铁（Fe）、

钴（Co）、镍（Ni）、铜（Cu）、锌（Zn）、镉（Cd）、锆

（Zr）、铌（Nb）、钼（Mo）。通过形成能（Ef）、结合

能（Eb）、电荷分布以及分波态密度（PDOS）分析了不

同N浓度和TM掺杂对稳定性的影响规律并筛选出高稳

定的构型。接着构建不同吸附模式下的吸附模型，再进

一步优化吸附结构，基于对吸附前后体系电子能带结构

和电子转移以及得失情况的吸附研究，选取能量最低的

吸附模型，发掘不同 TM 以及不同 N 浓度对吸附能的调

控机制，并提出潜在的 ORR 和 NRR 催化剂构型。 

2 计算 

2.1 模型结构 

本文首先，构建了一层周期性为 5×5×1 的单层石

墨烯超级单体，并用 30 Å 的真空层进行分离，以避免

周期性的相互作用。在原始的 5×5 石墨烯的中间位置

分别挖去一个碳原子（C）和两个 C，形成单空位和双

空位的结构，产生的空位用来分别容纳 13 种 TM。其

中基底构型依据不同 N 浓度掺杂、单空位、双空位和

不同过渡金属，需要讨论不同基底的构型。在单空位



 材料研究与发展 2022; 1(2): 82-93 85 

 

http://www.materialsrd.com 

结构中，空位边上一圈的三个 C 分别用氮原子（N）代

替其中一个、两个、三个或者不代替。在双空位结构

中，空位边上突出的四个 C 分别用 N 替换其中一个、

两个、三个、四个或者不替换。其中，用两个 N 替换

是会出现三种不一样的构型：六元环（hexatomic ring）、

对位（opposite sides）以及五元环（pentatomic ring）。

这里用―-h‖表示六元环，―-o‖表示对位，―-p‖表示五元

环。共构成 11 种 N 掺杂石墨烯锚定非贵金属 TM 的基

底催化剂构型，如图 1。每种构型中分别使用 13 种 TM，

故共有 143 种催化基底。 

 

图 1 TM-N-C 配位的催化基底模型 

Figure 1 Catalytic substrate model of TM-N-C coordination 

2.2 计算参数 

本文所有自旋自由 DFT 计算主要基于 Materials 

Studio 的 DMol
3 模块。使用 Perdew-Burke-Ernzerhof

（PBE）泛函的广义梯度近似（GGA）来描述。Perdew，

Burke 和 Ernzerhof 泛函被用于交换和相关计算。本文

采用具有双数值加极化（DNP）基组的 DFT 半核赝势

法对 TM 进行了相应的校正[48]。为了加速能量的收

敛，选择全局轨道截止质量良好，轨道值设置为 0.002 

Ha。采用 Mulliken 电荷填充和 Monkhorst-Pack 方法

来表示电荷转移。我们选择了 Grimme 的方法来探索

TM 锚定不同浓度 N 掺杂的石墨烯催化剂基底和气体

分子之间的相互作用，它具有很高的范德华校正精度。

在几何优化过程中，位移、能量和力的收敛公差分别

为 0.005 Å、1×10
-5

 Ha 和 0.002 Ha/Å[49]。采用

Monkhorst-Pack 方法，其中 Grid 参数设置为 5×5×1

的密集 k 点进行电子能计算。利用 Hirshfeld 电荷布局

的方法，研究分析了不同催化基底中的电荷转移[50]。

使用类似导体屏蔽模型（COSMO）来模拟实际的水

溶剂环境，介电常数为 78.54 [51]。 

2.3 计算内容 

1) 形成能（Ef）和结合能（Eb） 

对于不同 N 浓度配位单过渡金属掺杂石墨烯形成

的双空位催化剂模型，其 Ef和 Eb 计算公式如(1)和(2)： 

Ef=ETM-NX-C4-X-Gra+(2+x)EC–(ETM+xEN +EGra)   (1) 

Eb=ENX-C4-X-Gra+ETM–ETM-NX-C4-X-Gra      (2) 

其中 ETM-NX-C4-X-Gra、ENX-C4-X-Gra 和 EGra 分别代表双

空位型单原子催化剂 TM-NX-C4-X-Gra、缺过渡金属的

催化剂模型 NX-C4-X-Gra 和石墨烯 Gra 的体系能量，EC、

ETM、EN 分别代表单原子 C、TM、N 的能量。当 Ef<0 eV

时，说明该结构稳定。比较金属内聚能（Ecoh）与 Eb

的大小关系，如果 Eb>Ecoh，则说明金属不容易聚集形

成团簇，进而证明该催化剂构型是稳定的。 

对于不同 N 浓度配位单过渡金属掺杂石墨烯形成

的单空位催化剂模型，其 Ef和 Eb 分别计算公式(3)和(4)： 

Ef=ETM-NX-C3-X-Gra+(1+x)EC–(ETM+xEN+EGra)   (3) 

Eb=ENX-C3-X-Gra+ETM–ETM-NX-C3-X-Gra     (4) 
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其中ETM-NX-C3-X-Gra和ENX-C3-X-Gra分别代表单空位型

单原子催化剂 TM-NX-C3-X-Gra 和缺少过渡金属的催化

剂模型 NX-C3-X-Gra 体系能量。 

2) 吸附能（ΔE） 

催化剂基底对于 O2和 N2的吸附能如公式(5)和(6)

所示： 

ΔE*O2=E*O2@sub–Esub–EO2            (5) 

ΔE*N2=E*N2@sub–Esub–EN2            (6) 

其中 ΔE*O2@sub 是指催化剂吸附 O2 的体系总能量，

EO2是指单个 O2 分子的能量，sub 为催化剂基底模型，

模型分为单空位和双空位，分别记为 TM-NX-C3-X-Gra

和 TM-NX-C4-X-Gra。ΔE*N2@sub 是指催化剂吸附 N2的体

系总能量，EN2是指单个 N2 分子的能量。 

比较同一基底，对 O2 和对 N2 的吸附能大小，当

O2吸附能等于或近似等于 N2吸附能，意味着以空气为

气源会存在 O2 和 N2 共吸附情况，后续则有 ORR 和

NRR 混杂共存，彼此干扰；该情况既不适合 NRR 也不

适合 ORR，舍去； 

当E*O2<ΔE*N2，也即O2吸附能力>N2吸附能力时，

说明催化剂会优先吸附氧气；ΔE*O2 越小于 ΔE*N2，则

选择性吸附 O2 的能力越强；因考虑催化剂循环性，产

物须较容易脱附或者不吸附；ORR 反应产物为 H2O，

所以进一步探究 H2O 的吸附能，根据公式(7)；若

ΔE*O2<ΔE*H2O，也即 H2O 的吸附能力<O2吸附能力，若

当 ΔE*H2O<0，则产物不会自发脱附，但易于强吸附的

反应物挤占吸附位点导致脱附；若当 ΔE*H2O>0，则产

物有自发脱附的趋势；两种情况都表明满足

ΔE*O2<ΔE*H2O，该催化剂适合用于 ORR；反之不满足

ΔE*O2<ΔE*H2O，则不适合做 ORR，应舍去。 

ΔE*H2O=E*H2O@sub–Esub–EH2O        (7) 

其中 ΔE*H2O@sub 指催化剂吸附 H2O 的体系总能量，

EH2O 指单个 H2O 分子的能量。 

当ΔE*O2>ΔE*N2，也即O2吸附能力<N2吸附能力时，

因 NRR 反应产物为 NH3，所以进一步探究 NH3的吸附

能，根据公式(8)；若 ΔE*N2<E*NH3，也即 NH3的吸附能

力<N2吸附能力，则该催化剂能循环 NRR 反应，也即

能适合用于 NRR；反之 ΔE*N2>ΔE*NH3，表明活性位点

吸附产物NH3能力太强，即催化剂活性位点被产物NH3

钝化，无法循环应舍去。 

ΔE*NH3=E*NH3@sub–Esub–ENH3          (8) 

其中 E*NH3@sub 指催化剂吸附 NH3 的体系总能量，

ENH3指单个 NH3分子的能量。 

3 结果与讨论 

3.1 基底稳定性 

所有的结构优化后都没有出现散架的情况，基底

结构依旧平稳，TM 与周围原子形成化学键，有相互作

用，且金属位点略微突出，更有利于反应物的吸附，

更有利于催化反应的进行。理论上 Ef 的值越负，基底

的稳定性越强。对比分析了所有 TM-N-C 结构中，单

空位和双空位不同 N 含量对稳定性的影响，如图 2 所

示。不管是单空位还是双空位结构，随着 N 含量的升

高，Ef 越小，基底越稳定，且双空位基底比单空位基

底的稳定性更强。 

Ti-N-C 和 Zr-N-C 结构的 Ef都为负值，且 Eb都大

于 Ecoh，不同 N 浓度下基底结构都稳定。Fe-N-C、

Co-N-C、V-N-C 结构除了在双空位未掺杂 N 原子的结

构中 Ef 为正值，其余情况皆为负值。剩下结构中，除

了 Ni-N-C 的单空位和双空位 0N 配位结构，Nb-N-C 的

双空位 2N 配位六元环结构，Mo-N-C 的双空位 2N 配

位六元环和 0N 配位结构，Cu-N-C 的双空位和单空位

的 0N、1N 和 2N 的对位结构，Cr-N-C 的双空位 0N、

1N 和单空位的 0N、1N 和 2N 的结构，以及 Mn-N-C

的双空位和单空位的 0N 和 1N 结构中的 Ef为正值，其

余情况皆为负值。且 Zn-N-C 和 Cd-N-C 的所有结构 Ef

值皆为正值。上述结构的 Ef 为正值，且数值不大，所

以其基底稳定性还需进一步验证。 

依据实验可知，Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ti、V、Cr、

Mn、Zr、Nb、Mo 和 Cd 的 Ecoh值分别是 4.28 eV、4.39 

eV、4.44 eV、3.49 eV、1.35 eV、4.85 eV、5.31 eV、4.10 

eV、2.92 eV、6.25 eV、7.57 eV、6.82 eV 和 1.16 eV [52]。

结合 Eb 值分析来看，若 Eb 值大于其 Ecoh，则该基底中

不易形成金属团簇，即结构稳定。在 TM 为 Fe、Co、

Ni、Cu、Ti、V、Cr、Mn 和 Zr 的结构中，所有的 Eb

值皆大于其 Ecoh，可以说明这些结构稳定。除 Zn-N-C

单空位 1N 掺杂结构，Nb-N-C 双空位 2N 六元环掺杂结

构，Mo-N-C 单空位所有 N 原子掺杂结构以及双空位的

2N 六元环掺杂和 4N 掺杂结构，Cd-N-C 的单空位 0N、

1N 掺杂和双空位的 2N 六元环掺杂外，其他剩余结构的

Eb值都大于其 Ecoh。可以发现，在 Nb、Mo、Cd 的双空

位结构中，所有的 2N 掺杂六元环 Eb 值都小于其 Ecoh，



 材料研究与发展 2022; 1(2): 82-93 87 

 

http://www.materialsrd.com 

结构都不稳定。在同一 N 浓度的情况下进行比较，分别

掺杂有Ti和Zr的基底比掺杂其他TM的基底稳定性高。

在这些基底结构中双空位结构中的 ZrN4C0 最为稳定，

故本文对 ZrN4C0结构进行重点分析。 

 

图 2 不同 N 浓度配位单 TM 掺杂石墨烯形成的单空位以及双空位催化剂模型的 Ef和 Eb (eV)对比 

Figure 2 Comparison of Ef and Eb (eV) of single vacancy and double vacancy catalyst models formed by coordinating single TM-doped 

graphene with different N concentrations 
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图 3 ZrN4 催化基底的穆丽肯电荷分布情况 

Figure 3 ZrN4 catalyzes the electron gain and loss change of the substrate 

如图 3 所示为 ZrN4 催化基底的得失电子情况，容

易看出其电子的得失呈现对称性。且电荷值差异较大

的部分集中在金属原子与四个 N 之间，这与 Zr 和 N 的

电负性有关。因为 N 的电负性为 3.04，Zr 的电负性为

1.33，N 的电负性比 Zr 更大，所以与金属相邻的 N 能

从 Zr 中获取电子。如图 4 所示，进一步分析了 ZrN4

催化基底的 PDOS，图 4 左上角为金属原子 Zr 和周围

四个 N 原子之间的 PDOS。在零处的虚线表示费米能

级。经过分析可以看出，所有构型的 PDOS 都跨越了

费米能级，因此该结构是导电的。良好的导电性有利

于电子的快速迁移，意味着在电催化领域具有潜在的

应用前景。此外，图中的 s、p 和 d 轨道被杂化，表明

该结构的原子之间存在键与键的相互作用。 

 

图 4 ZrN4 催化基底的 PDOS 

Figure 4 PDOS of ZrN4 catalyzed substrate 

3.2 反应物吸附和生成物脱附 

吸附的 O2 和 N2，其中吸附构型有不同的模式，包

含有 end-on 和 side-on 两种情况。end-on 是指 O2或者

N2 这种对称的双原子构成的分子，有且仅有其中的一

个原子与基底的过渡金属原子相互作用形成化学键。

side-on 是指 O2 或者 N2 的两个原子相互形成化学键的

基础上，同时与催化剂基底上的过渡金属原子相互作

用形成化学键。因能量越低，代表吸附能力越强，吸

附物吸附构型越优。本文选择了能量最低的吸附构型

进行计算。接下来进一步计算所有基底对 O2 和 N2 的

吸附能，吸附能越小，基底对该气体的吸附能力越强。

计算结果显示所有的结构基底对 O2 和 N2 的吸附能都

为负值，说明该催化基底对反应物都易吸附，对比分

析发现同一基底对 O2 的吸附能基本上都大于对 N2 的

吸附能。只有在双空位的CuC4催化剂基底结构中ΔE*O2

大于 ΔE*N2，其对 O2的吸附能为-0.18 eV，对 N2的吸

附能为-0.19 eV。可以得出，除了双空位的 CuC4 这种

构型是潜在适用于 NRR 的催化剂，其他构型都适用于

ORR。为了进一步证明 CuC4 是否可以作为 NRR 催化

剂，我们进一步计算 NRR 生成物的吸附能，发现其吸

附能为-0.56 eV，远大于 N2 的吸附能。这就出现了生

成物难以脱附的情况，所以 CuC4 不太适合于 NRR 催

化剂。剩余的结构是否适用于 ORR 同样也需要比较生

成物 H2O 的吸附能。计算结果发现，在双空位结构中

的 ZnC4、CdN4、CdN2C2-o 的结构以及单空位结构中的

ZnN2C，ORR 生成物 H2O 的吸附能要大于其反应物的

吸附能，这些结构基底不适于酸性环境下催化 ORR。

所以除这三个基底催化剂以外的催化剂都具有酸性环
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境下催化 ORR 的潜能。 

如表 1 和表 2 所示为不同 N 浓度配位单过渡金属

掺杂石墨烯形成的单空位以及双空位催化剂模型对 O2

和 N2 的吸附能，单位为 eV。在单空位时，在 TMN0C3、

TMN1C2、TMN2C1、TMN3C0 基底结构中，掺杂 TM 为

Fe、Co、Ni、Cu、Zn 对氧气的吸附能大小呈现递增的

线性趋势，体现了第四周期这相连的几个 TM 的潜在

的联系及其规律，如图 5 所示。 

表 1 不同 N 浓度配位单 TM 掺杂石墨烯形成的单空位基底的 ΔE*O2和 ΔE*N2 

Table 1 ΔE*O2 and ΔE*N2 of single-vacancy substrates formed by coordination mono-TM doped with graphene at different N-concentrations 

基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 

FeN0C3 -2.13 -0.96 FeN1C2 -2.75 -1.29 FeN2C1 -2.99 -1.42 FeN3C0 -3.43 -1.60 

CoN0C3 -1.98 -0.78 CoN1C2 -2.32 -0.89 CoN2C1 -2.77 -1.19 CoN3C0 -2.75 -1.42 

NiN0C3 -1.89 -0.67 NiN1C2 -1.75 -0.77 NiN2C1 -2.29 -1.04 NiN3C0 -2.57 -1.33 

CuN0C3 -1.67 -0.54 CuN1C2 -1.53 -0.73 CuN2C1 -1.64 -0.97 CuN3C0 -1.59 -0.94 

ZnN0C3 -1.18 -0.73 ZnN1C2 -1.16 -0.57 ZnN2C1 -1.03 -0.55 ZnN3C0 -1.87 -0.58 

TiN0C3 -2.20 -0.39 TiN1C2 -3.33 -0.56 TiN2C1 -4.42 -0.78 TiN3C0 -4.69 -0.86 

VN0C3 -3.37 -0.80 VN1C2 -3.58 -0.80 VN2C1 -3.88 -0.94 VN3C0 -4.24 -1.20 

CrN0C3 -2.55 -0.65 CrN1C2 -2.88 -0.80 CrN2C1 -4.20 -1.37 CrN3C0 -4.03 -0.83 

MnN0C3 -2.40 -0.80 MnN1C2 -3.46 -1.38 MnN2C1 -3.15 -1.16 MnN3C0 -3.85 -1.49 

ZrN0C3 -2.09 -0.28 ZrN1C2 -3.26 -0.42 ZrN2C1 -4.43 -0.67 ZrN3C0 -4.83 -0.90 

NbN0C3 -3.30 -0.51 NbN1C2 -4.22 -0.85 NbN2C1 -6.89 -1.01 NbN3C0 -8.13 -1.12 

MoN0C3 -3.35 -0.60 MoN1C2 -3.49 -1.11 MoN2C1 -3.61 -1.16 MoN3C0 -3.97 -1.47 

CdN0C3 -1.40 -0.51 CdN1C2 -0.84 -0.09 CdN2C1 -1.12 -0.39 CdN3C0 -1.36 -0.21 

表 2 不同 N 浓度配位单 TM 掺杂石墨烯形成的双空位基底的 ΔE*O2和 ΔE*N2 

Table 2 ΔE*O2 and ΔE*N2 of double-vacancy substrates formed by coordination mono-TM doped with graphene at different N-concentrations 

基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 

FeN0C4 -2.39 -1.02 FeN1C3 -1.64 -0.66 FeN2C2-h -1.62 -0.61 FeN2C2-o -1.68 -0.68 

CoN0C4 -1.87 -1.08 CoN1C3 -1.51 -0.81 CoN2C2-h -1.08 -0.83 CoN2C2-o -1.33 -0.82 

NiN0C4 -0.60 -0.36 NiN1C3 -0.43 -0.28 NiN2C2-h -0.42 -0.19 NiN2C2-o -0.46 -0.26 

CuN0C4 -0.18 -0.19 CuN1C3 -0.19 -0.17 CuN2C2-h -0.30 -0.17 CuN2C2-o -0.29 -0.17 

ZnN0C4 -0.23 -0.19 ZnN1C3 -0.54 -0.22 ZnN2C2-h -1.53 -0.48 ZnN2C2-o -0.66 -0.58 

TiN0C4 -1.84 -0.43 TiN1C3 -2.38 -0.51 TiN2C2-h -5.03 -2.41 TiN2C2-o -3.32 -0.52 

VN0C4 -2.99 -0.71 VN1C3 -3.39 -0.69 VN2C2-h -5.10 -2.18 VN2C2-o -3.40 -0.74 

CrN0C4 -2.49 -0.60 CrN1C3 -2.55 -0.76 CrN2C2-h -3.26 -1.22 CrN2C2-o -2.29 -0.73 

MnN0C4 -2.31 -0.65 MnN1C3 -1.97 -0.55 MnN2C2-h -2.13 -0.58 MnN2C2-o -2.17 -0.47 

ZrN0C4 -1.56 -0.32 ZrN1C3 -2.05 -0.37 ZrN2C2-h -6.70 -4.21 ZrN2C2-o -2.43 -0.41 

NbN0C4 -2.48 -0.54 NbN1C3 -3.04 -0.7 NbN2C2-h -6.81 -3.83 NbN2C2-o -3.65 -0.69 

MoN0C4 -2.77 -0.74 MoN1C3 -3.16 -0.87 MoN2C2-h -5.41 -3.07 MoN2C2-o -3.30 -0.91 

CdN0C4 -0.20 -0.17 CdN1C3 -0.67 -0.15 CdN2C2-h -1.42 -0.83 CdN2C2-o -0.25 -0.15 

 

基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 基底 ΔE*O2 ΔE*N2 

FeN2C2-p -1.54 -0.60 FeN3C1 -1.30 -0.71 FeN4C0 -1.12 -0.76 

CoN2C2-p -1.24 -0.96 CoN3C1 -1.05 -0.73 CoN4C0 -1.03 -0.22 

NiN2C2-p -0.39 -0.18 NiN3C1 -0.33 -0.18 NiN4C0 -0.30 -0.18 

CuN2C2-p -0.30 -0.18 CuN3C1 -0.34 -0.23 CuN4C0 -0.50 -0.36 

ZnN2C2-p -1.14 -0.39 ZnN3C1 -1.03 -0.32 ZnN4C0 -0.65 -0.18 

TiN2C2-p -3.18 -0.53 TiN3C1 -4.00 -0.85 TiN4C0 -4.91 -1.04 

VN2C2-p -3.71 -0.78 VN3C1 -4.05 -1.01 VN4C0 -3.95 -1.12 

CrN2C2-p -2.98 -0.94 CrN3C1 -2.65 -0.81 CrN4C0 -2.39 -0.50 

MnN2C2-p -1.94 -0.39 MnN3C1 -2.08 -0.44 MnN4C0 -1.66 -0.25 

ZrN2C2-p -2.64 -0.42 ZrN3C1 -3.63 -0.55 ZrN4C0 -4.44 -0.61 

NbN2C2-p -3.93 -0.71 NbN3C1 -4.31 -1.00 NbN4C0 -4.86 -1.31 

MoN2C2-p -3.61 -0.94 MoN3C1 -4.05 -1.43 MoN4C0 -4.58 -1.68 

CdN2C2-p -0.86 -0.33 CdN3C1 -0.93 -0.25 CdN4C0 -0.92 -0.21 
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图 5 单空位时，掺杂 TM 在不同 N 浓度下 O2 吸附能的大小 

Figure 5 O2 adsorption energies of doped TM under different N 

concentrations in the case of single vacancy 

以稳定性最好的双空位 ZrN4 催化剂来分析，图 6

为 ZrN4 基底吸附 O2和 H2O 且经过优化后模型，可以

看到结构没有扭曲分散，进一步说明了 ZrN4基底结构

的稳定性。且其 O2的吸附能大于 H2O 的吸附能，也就

是反应物易吸附，产物易脱附。本文主要研究了反应

物 O2 吸附和产物 H2O 的脱附，并计算了其变形电荷密

度，生成等量值为 0.07，类型为+/-。图 7 为 ZrN4 基底

吸附 O2、H2O 的变形电荷密度，可以看出吸附物与基

底结构存在电荷的转移，且关系密切。黄色和蓝色分

别表示电子密度的消耗和积累。O2 吸附过程中，氧原

子会获得电子；H2O 脱附过程中氧原子依旧是获得电

子，其中的氢原子则失去电子。 

 

图 6 ZrN4 基底吸附(a)O2、(b)H2O 优化后构型，其中蓝色、红色、

白色、灰色、浅蓝色分别表示 N、O、H、C、Zr 原子 

Figure 6 The optimized configurations of (a) O2 and (b) H2O 

adsorbed on ZrN4 substrate, in which blue, red, white, 

gray, and light blue represent N, O, H, C, and Zr atoms, 

respectively 

 

图 7 ZrN4 基底吸附(a)O2、(b)H2O 的变形电荷密度 

Figure 7 Deformed electron density of (a) O2, (b) H2O adsorbed on 

ZrN4 substrate 

4 结论 

本文对第四、第五周期，除放射性元素 Tc、贵金

属Ru~Ag和稀土元素Sc/Y之外共13元素展开TM-N-C

配位关系调控选择性吸附 O2/N2的研究。十三种 TM 包

括钛（Ti）、钒（V）、铬（Cr）、锰（Mn）、铁（Fe）、

钴（Co）、镍（Ni）、铜（Cu）、锌（Zn）、镉（Cd）、

锆（Zr）、铌（Nb）、钼（Mo）锚定在石墨烯上，且掺

杂不同浓度的 N 的催化剂进行了反应物和生成物吸附

能的研究。在这项工作中，我们通过 DFT 经过上述一

系列的结构优化及筛选，在 143 种结构中，除 ZnN1C2、

NbN2C2-h，MoN1C2、MoN2C1、MoN3C0、MoN2C2-h、

MoN4C0、CdN0C3、CdN1C2、CdN2C2-h、NbN2C2-h、

MoN2C2-h 和 CdN2C2-h 结构外，其余基底结构的稳定

性都好。在单空位和双空位中，随着 N 掺杂浓度升高，

基底的稳定性也随之加强。双空位结构比单空位结构

更加稳定。其中 ZrN4基底催化基底稳定性能最好，其

基底电荷成对称性分布，吸附物体后电荷转移明显，

说明吸附物和催化剂基底存在相互作用。得出了除了

双空位的 CuN0C4、ZnN0C4、CdN4C0、CdN2C2-o 和单

空位的 ZnN2C1基底外，其余结构都适用于ORR反应，

而且其反应物 O2的吸附能大于生成物 H2O 的吸附能，

有利于反应物 O2吸附和生成物 H2O 的脱附。最终得出

这些催化剂基底更适合用于 ORR 的结论，为未来对这

些基底进一步 ORR 的研究奠定了坚实的基础。 
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