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摘  要：石墨炔是一种新型碳的同素异形体，其独特的结构使得该物质具有理想的高强度、导电性、导热性、透光性和高载

流子迁移率、热导率等。石墨炔具有天然的带隙，属于本征半导体，具有特别的电荷输运性能。石墨炔与无带隙的石墨烯相

比，在 0.45～1.30 eV 范围内显示出带隙，这使其在电子、催化、光学和机械方面具有强大的应用潜能，为碳材料的基础和

应用研究提供新的空间、带来了新的内涵，引起了广泛的关注。此外，石墨炔在 Fermi 能级上下附近具有 2 个不同的 Dirac
锥，这表示石墨炔为自掺杂(self-doped)半导体，原本就具有电荷载流子，不需要像石墨烯一样要通过额外掺杂实现。石墨炔

是十分契合的潜在的且卓越的光催化材料，理论上只需修饰构建活性位点即可高效光诱导反应。 
 
关键词：石墨炔；制备；光催化；产氢 
中图分类号：TQ175    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2023)01–0106–11 
网络出版时间：2022–12–02 

 

Application of Graphdiyne in Photocatalysis 
 

JIN Zhiliang 
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Laboratory for Chemical Engineering and Technology, State Ethnic Affairs Commission, North Minzu University, Yinchuan 750021, 
China) 

 
Abstract: Graphdiyne (GD) is one of carbon allotropes with the unique structure and has ideal high strength, excellent light 
transmittance, electrical conductivity, high carrier mobility, and thermal conductivity. GD with a natural band gap is an intrinsic 
semiconductor with special charge transport properties. GD shows a band gap in the range of 0.45 to 1.30 eV, compared with 
graphene without band gap, which has a promising potential for electronic, catalytic, optical and mechanical applications. Also, GD 
has two different Dirac cones near the top and bottom of the Fermi energy level, indicating that GD is a self-doped semiconductor 
with charge carriers and does not require additional doping like graphene. GD can be used as a potential and excellent photocatalytic 
material, and theoretically it is needed to be modified to build active sites for efficient photo-induced reactions. 
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碳的同素异形体可以根据碳原子杂化的多样性

和灵活性(sp3、sp2 和 sp 杂化碳原子)构筑骨架。自

然界中碳的同素异形体有 2 种主要的存在形式：金

刚石和石墨，它们的结构特点是分别以 sp3 和 sp2杂

化的碳原子延伸构筑骨架。同时，富勒烯、碳纳米

管、石墨烯的发现丰富了 sp2 杂化碳材料的种类，

并分别作为零维、一维和二维的材料得到了广泛的

应用。科学家们对碳的同素异形体的研究取得了

举世公认的伟大成就，如富勒烯的研究获得了

1996 年诺贝尔化学奖，碳纳米管的研究获得了

2008 年诺贝尔化学奖。时隔 2 年，石墨烯的研究获

得了 2010 年诺贝尔化学奖。在竞争如此异常激烈的

碳材料领域，李玉良[1]将 sp 杂化碳原子引入碳材料

骨架中，于 2010 年首次成功设计合成出一种新的 
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碳同素异形体—石墨炔(GD)。并在此后的 10 年，

又相继取得了一系列的研究成果且在这一领域一直

处在世界科研前沿[1–2]。 
石墨炔是一种新型碳的同素异形体，于 1968 年

被提出[3]。它由 1,3-二炔键连接的共轭苯环形成的

二维平面网络结构，平面碳(sp2 和 sp 杂化碳原子)
的骨架使这一类物质具有丰富的碳化学键、大的共

轭体系、宽的晶面间距、高孔隙率、优异的化学稳

定性和热稳定性等卓越的半导体性质。其显著特点

是：sp 杂化、具有本征带隙、超大空间结构、结构

稳定且化学活性高、刚性、高活性、π 键易断裂、

二维平面和刚性，是碳家族中具有卓越性能的一

类新型材料[4–6]。譬如，石墨炔是具有理想的高强

材料(抗拉强度约 800 GPa)、理想的导电材料(承载

电流可达 109/cm2)、理想的导热材料[室温热导率

3 500 W/(m·K)]、理想的传感材料(原子几乎全部裸

露在表面上)、优异的透光性(光吸收：2.3%/Layer)、
优异的导电性(30 Ω/sq；1.0×10–6 Ω/cm)、极高的载

流子迁移率(–200.00 cm2/V·s)、优异的力学性能(杨
氏模量：1.06 TPa)、极高的热导率[–5 000 W/(m·K)]。
这些性质使石墨炔在电子、光学、储能、催化和机

械等方面，如生物传感器、光电、信息技术、防弹

衣、防弹装甲、新一代航空航天器、海水淡化、肿

瘤治疗等领域具有潜在性和重要的应用前景。石墨

炔的基础和应用研究已取得了重要成果，并迅速成

为了碳材料研究中的新热点，具有巨大的应用潜能，

引起了广泛的关注[1]。 
Nano Tech 2012 年发布的年度报告中回顾了发

现的几类重要材料，指出石墨炔的发现提升了对碳

材料研究的强烈兴趣。欧盟已将石墨炔等研究列入

下一个框架计划，美、英等国也将其列入政府计划，

并将石墨炔列入未来最具潜力和商业价值的材料。

世界两大著名的商业信息公司Research and Markets
公司和日商环球讯息有限公司评述了 2019 年前全

球纳米技术和材料，将石墨炔列入最具潜力的纳米

材料之一。中国也非常重视自己科学家的这项划时

代研究成果，石墨炔的研究被科技部作为 2010 年重

大基础研究进展列入 2010 年中国科学技术发展报

告中。此外，2015 年石墨炔被评为中国科学院发布

的“十二五”25 项重大科技成果之一。石墨炔以零

维、一维和二维形式构成的材料将会在很多潜在的

应用领域与传统的 sp2 杂化碳原子体系(即富勒烯、

纳米管和石墨烯)形成竞争，满足目前对于碳纳米材

料日益增长的需求[1]。 

1  石墨炔制备 
1968 年著名理论家 Baughman 等[7]通过计算认

为石墨炔结构可稳定存在。在此之后，国际上著

名的功能分子和高分子研究组都开始了相关的研

究，但是并没有获得成功。在历经 40 余年后，被

Li 等[2]合成。石墨炔经典的合成方法是以铜箔或泡

沫铜作为基底材料在吡啶条件下解离铜离子(Cu2+)
合成石墨炔[2]。通过发展石墨炔新的生长方法，使

石墨炔大面积聚集态生长，从而构建超薄纳米管和

纳米片[5–9]。此外，为适应不同反应体系而发展的石

墨炔在任意基底上生长方法也有助于拓宽石墨炔的

应用体系[9–10]。除此之外，缺陷态石墨炔的合成研

究也取得了一些进展，例如，硼掺杂石墨炔薄膜的

制备[11]，氢取代石墨炔[12]，氯取代石墨炔[8]等多种

方式。 
Liu 等[10,12–13]创造性的利用化学气相沉积法在

低温下制备了超薄(单层)石墨炔。即以六乙炔基苯

为单体，银箔为生长基底，在金属基底的催化作用

下通过分子间末端炔基的偶联反应在基底上直接生

长 石 墨 炔 [13] 。 此 外 在 现 有 技 术 中 ， 专 利

CN201010102048.5 公开了一种制备石墨炔薄膜的

方法。即前述的表面催化生长方法学，其采用铜离

子催化的偶联反应机理[14–15]。肖胜雄等[16–17]发明了

一种在氮气或氩气保护气氛下，将反应底物 1,3,5 - 
三丙炔基苯与催化剂一起加入反应容器内的反应，

再将反应产物进行纯化处理制备石墨炔的方法(专
利 CN201510350744.0)，并在此后做了一系列深入

的应用研究。Lee 等[18]以碳化钙和三溴苯为原料，

通过机械化学方法合成了氢取代石墨单炔，即将六

卤苯、碳化钙和球磨珠放入真空球磨罐中密封球

磨，再用去离子水洗涤去除未反应的碳化钙和去除

未反应的六卤苯，得到类石墨炔粉末，所制备的石

墨炔材料有良好的光催化降解活性，可用于光催化

降解有机污染物。徐航勋等[19]的专利 CN109939665A
公开了一种可见光下光解水产氧的氧化石墨炔纳米

片及其制备方法。专利 CN101244816A 中，以碳化

钙和草酸为原料，在 65～250 ℃的压力反应釜中

反应，最后经处理得到相应碳材料。在专利

CN101774570A 与 CN102205959A 中，分别在无模

板与有模板条件下，以六乙炔基苯为反应试剂，在

50～80 ℃温度下，以铜片或铜薄膜层为催化剂在

吡啶中偶联 2～8 d 制得相应的石墨炔薄膜与石墨炔

纳米管。李英杰等[20–21]以碳化钙和多卤代烃为原
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料通过球磨法合成得到了炔碳纳米材料。 
靳治良等[22]以可溶铜盐为催化剂载体，在单体

六(三甲基硅炔基)苯的吡啶盐溶液中液相悬浮体

系制备石墨炔并无需进一步纯化分离直接原位应

用于光催化分解水制氢，该方法制备的石墨炔特别

适合于原位悬浮体系光催化反应及原位改性制备

石墨炔基复合材料。针对悬浮体系光催化分解水制

氢对催化剂的特殊期望，即催化剂尽量片段化使其

具有大的比表面积、高的活性、无需制成薄膜、反

应体系有机物残留无需严格纯化分离正好可用于

光催化反应中的电子给体等特点。鉴于石墨炔层层

生长叠加容易团聚，以可溶碘化铜/碘化亚铜为催

化剂载体，在单体六(三甲基硅炔基)苯的吡啶盐溶

液中液相悬浮体系制备出石墨炔并无需进一步剥

离分离直接原位应用于光催化分解水制氢。石墨

炔通过在吡啶作用下锚定铜离子而获得活性，即

以 CuI2 为模板制备出石墨炔，用氨水除去 CuI2 得

到了纯石墨炔。此后，引入铜的其他可溶盐类为

催化剂载体制备了性能相近的石墨炔。合成过程

见图 1。 
 

 
 

图 1  以可溶性铜盐为催化剂合成石墨炔示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis of graphite-alkyne with soluble copper salt as catalyst 

 
石墨双炔的制备较石墨单炔更为困难，特别是

大面积石墨双炔的制备，依然面临很大的挑战。近

期，余家国等[23]通过添加研发适当的催化剂组合，

采用六溴苯与碳化钙为主要原料，合成出较高品质

的石墨二炔。现将石墨炔制备研究进展叙述如下： 
1.1  全合成法 

为了获得具有一定结构的石墨烯或石墨炔，有

机化学家通过探索用设计的分子前驱体进行了石墨

烯和石墨炔的全合成制备。基于乙酰基丰富的化学

性质而被广泛用于溶液方法制备石墨烯和石墨炔，

例如氧化铜介导的 Pd/Cu 催化的氧化乙酰基偶联生

成丁烷 1,3-二炔-1,4-二基片段[12–13]，Sonogashira 交

叉偶联反应形成芳基乙酰基键，得到了具有苯甲醛

和环烯等分段或低聚物的中型支架。全合成方法通

常包含复杂的多步合成路线。 
1.2  超高压下的表面共价偶联法 

超高真空表面共价合成是通过有机前驱体之间

的共价反应在金属表面形成一定纳米结构的单原子

厚度二维材料的一种有效方法。在这种方法的过程

中，金属表面同时起着催化剂和基底的作用，这种

作用具有自限效应，当金属表面被形成的纳米结构

覆盖时，由于没有足够的催化剂供应来促进共价反

应，从而促进单原子材料的形成。这种合成方法

已经应用于多种二维网络的合成，如石墨烯纳米

带[26]、共轭二维低聚物[27–29]和线性聚合物材料[24]。

为了构建石墨炔的结构，金属表面末端炔烃的表面

辅助均偶联反应有望成为单体层石墨炔合成的理想

方法[25]。2012 年，Zhang 等[30]用 STM 观察到石墨

炔相关结构的表面辅助合成。在 400 K 退火后，

Ag(111)表面上沉积的三乙烯基苯(TEB)模块是均匀

耦合的，导致具有不规则、开放的多孔网络的二维

石墨炔关联结构。在 Ag(111)表面退火 2,5 - 二乙烯

基-1,4 - 二(苯乙炔基)苯后，Liu 等[31]观察到共价结

合的石墨炔分子链的形成。另外在高折射率表面上

也可以获得线性的丁二炔支架结构。Cirera 等[32]利

用 Ag(877)邻界面制备了长度达 30 nm 的一维石墨
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炔延长线。除炔烃末端偶联反应外，脱卤化均偶联

反应也是构建高规整低维丁炔支架的有效方法。

Sun 等[33]通过各种末端炔基溴化物在 Au(111)表面

的脱卤化均偶联反应，实现了石墨炔纳米结构的二

聚体结构、一维分子纳米线和高度规则的二维分子

蜂窝状网络的形成。尽管在超高压中自下而上的方

法在明确的金属表面上进行有助于在单分子水平上

研究化学过程，如前体、中间体和产物的吸收几何

化学状态，但只能合成石墨炔的片段。此外，一些

副反应如 E/Z 加氢、多重插入反应或炔三聚反应也

难以完全避免。这些固有的缺陷极大地限制了石墨

炔大面积生产的技术应用。 
1.3  以六乙炔基苯为前驱体的溶液偶联法 

除上述 2 种石墨炔合成方法外，以 HEB 为单体

在溶液中进行炔烃偶联反应已被证明是一种可行的

石墨炔合成方法[1]。这种方法是基于在给定的有机

碱存在条件下，由铜盐促进的炔烃偶联反应。将溶

液中的铜盐作为催化剂和超高真空中的金属催化剂

相结合，通过经典的偶联反应，如 Glaser 偶联、Hay
偶联和 Eglinton 偶联反应，在溶液中的铜箔或表面

模板上合成石墨炔薄膜，其中可以合成大面积、高

结晶度的石墨炔薄膜。由于溶液方法不能提供严格

的空间约束二维生长模型，使得石墨炔薄膜的厚度

难以控制。Wang 等[8]通过 Glaser 耦合合成了约 1 μm
的石墨炔薄膜。Shang 等[34]通过 Glaser–Hay 耦合在

铜箔上合成了约 500 nm 的石墨炔纳米壁膜。 
1.3.1  表面催化生长方法学[2]    在 8 ℃条件下，

往六(三甲基硅基)乙炔基苯的四氢呋喃(THF)溶液

中加入四丁基氟化铵(TBAF)反应 10 min 合成了六

乙炔苯单体，回收率为 62%。然后六乙炔基苯为单

体，在 60 ℃的氮气气氛下，经过 72 h 的交叉偶联

反应，在吡啶存在的条件下成功地在铜箔表面生长

了石墨炔。在形成石墨炔的过程中，铜箔不仅是交

叉耦合反应的催化剂，也是石墨炔薄膜生长的基底。

吡啶的存在可以产生微量的 Cu(II)离子，从而催化

交叉偶联反应。所以，石墨炔被合成首先是通过在

铜箔表面催化下六炔基苯间发生炔炔偶联形成石墨

炔聚集态。石墨炔本身具有较好的平面结构，所以

选择具有较大平面结构的炔炔偶联催化剂成为了成

功制备石墨炔薄膜的关键。 
1.3.2  化学气相沉积法制备超薄石墨炔[35]    刘
荣等[35]利用化学气相沉积法制备了超薄(单层)石墨

炔。即以六乙炔基苯为单体，银箔为生长基底，在

金属基底的催化作用下通过分子间末端炔基的偶联

反应在基底上直接生长石墨炔。通过检测 Raman 光

谱中 C≡C 伸缩振动模峰位的变化，验证了生长过

程中单体向偶联产物的转变。由于具有 π-π 的共轭

结构，生长得到的薄膜导电性可达 6.72 S/cm，并且

可作为淬灭分子荧光、增强分子 Raman 光谱的基

底。化学气相沉积合成方法很难获得有序结构的石

墨炔，因为副反应会影响有序网络的形成，尤其是

相邻 2 个末端炔烃之间的加成反应。在铜基合成过

程中，催化位点的数量很难控制，无法获得超薄的

石墨炔纳米片。在液/液或气/液界面上的聚合将提供

1 种受限于空间的反应模式，这有利于合成结晶度

良好的二维聚合物[36–38]。 
1.3.3  界面法[39]    Matsuoka 等[40]2017 年报道

了 1 种界面法，即前体分子在含有 HEB 分子的有机

溶液和铜催化剂的水溶液生成的液/液界面聚合。此

外，气/液界面对前体具有更好的可控性，从而产生

的石墨炔纳米片为单晶正六边形，具有较低的氧化

程度、较窄的厚度和横向尺寸分布。气/液界面上的

偶联反应比液/液界面上的偶联反应更好，生成的石

墨炔层少，质量高。 
1.3.4  石墨烯模板法[41–42]    中等带隙和高迁移

率的特性是石墨炔最吸引人的地方，因此，为了更

好地实现石墨炔在电子器件或其他领域的实际应

用，有必要合成具有平面内电荷传输能力的连续石

墨炔超薄膜。此外，薄膜的形成将更有利于精细结

构表征。近年来，由于石墨烯具有原子平面和 π-π
堆积相互作用，石墨烯已成为合成和组装具有良好

结构的有机和无机材料的良好模板。考虑到高度共

轭的平面结构，石墨烯是制备连续超薄石墨炔薄膜

的理想表面模板材料。当然，如何将石墨烯和石墨

炔成功地分离是石墨烯模板法合成石墨炔面临的

挑战。 

2  石墨炔在光电催化中的应用 
石墨炔独特的结构优势使这一类物质具有理想

的高强度、导电性、导热性、透光性和高载流子迁

移率、热导率等，与无带隙的石墨烯相比，石墨炔

在 0.45～1.30 eV 范围内显示出带隙，这使其在电

子、催化、光学和机械方面具有强大的应用潜能，

为碳材料的基础和应用研究提供新的空间、带来了

新的内涵，引起了广泛的关注。围绕石墨炔在锂离

子电池、催化剂、太阳能电池、电化学驱动器等方

面应用的前沿性探索研究已经展开，并引发了新能

源业界广范的关注[43]。 
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2.1  光电催化[44–50] 
在石墨炔光电化学性能及应用方面，Xue 等[44]

做了大量深入细致的工作，例如利用 1 种可扩展且

廉价的方法制备了 1 种电催化剂，该催化剂由石墨

炔纳米片支撑的钴纳米颗粒包裹在 N 掺杂的碳中

(CoNC/GD)；该催化剂介导了空前持久的析氢反应

(HER)，在所有 pH 值范围内都具有高催化活性。在

碱性、酸性和中性条件下，CoNC/GD 结构的耐久性

分别保持在 36 000、38 000 和 9 000 个循环，其性能

优于商用 Pt/C (10%，质量分数)在相应条件下的性

能，这种长期耐用性的催化剂之前鲜有报道。此外，

由于物理/化学性质的改善促进了复合材料中的电

子转移，所以该电极显示出优异的催化活性。这种

非贵金属催化剂在所有 pH 值下都具有高耐用性和

高活性，这表明它非常适合于实际的水分解反应。

同样地，过渡金属原子(如镍和铁)锚定石墨炔上构

建了单原子镍和铁的过渡金属催化剂，在 HER 反应

中展示了较高的催化活性和稳定性[45]。在超薄石墨

二炔的化学活性位点中引入 1 种新形式 sp-N 原子，

所制备的 sp-N 掺杂的石墨二炔催化剂表现出总体

良好的析氧反应(ORR)性能[46]。其他应用研究有：N
掺杂碳包覆的石墨炔纳米片在不同 pH 值下对析氢

反应的电催化；石墨炔电极在 Pt 纳米粒子参与的染

料敏化太阳能电池中的应用[47]；用石墨炔化学沉积

Pt 纳米粒子还原对硝基苯酚的研究[48]；氢取代石墨

炔也应用于锂和钠离子电池[11]。Qi 等[49]较早利用石

墨炔与 g-C3N4 相互作用，构建了 1 种高效的分解水

光电催化剂 g-C3N4/GD 的无金属 2D/2D 异质结。

g-C3N4/GD 光电阴极由于石墨炔优良的空穴转移特

性和 g-C3N4/GD 的 2D/2D 异质结结构，使光载流子

分离增强，电子寿命(610 μs)比 g-C3N4(88 μs)提高了

7 倍，与中性水溶液中的普通氢电极相比，在 0 V
电位下，g-C3N4 光电阴极(–32 μA/cm2)的光电流密度

(–98 μA/cm2)增加了 3 倍。通过制备 Pt@g-C3N4/GD，

在中性水溶液中，Pt@g-C3N4/GD 在 0 V 的普通氢电

极电位下显示出–133 μA/cm2 的光电流，进一步提高

了光电催化性能。这种石墨炔的 2D/2D 异质结为设

计高效分解水的非金属光电催化剂提供了新的思

路。Wang 等[50]通过水热处理成功地将纳米二氧化

钛(P25)与石墨炔纳米薄片化学结合，形成了 1 种新

型的纳米复合光催化剂。在紫外光照射下降解亚甲

基蓝的实验中发现复合光催化剂活性不仅高于 P25
和 P25 碳纳米管复合材料，而且也高于目前已知的

P25 石墨烯复合光催化剂。Yang 等[51]利用第一性原

理密度泛函理论研究了二维(2D)碳载 TiO2，TiO2–
石墨炔和 TiO2–石墨烯复合材料的化学结构和电子

性能。计算结果表明，TiO2(001)–石墨炔复合材料

具有优异的电荷分离和氧化性能，在所有不同面的

TiO2 二维复合材料中，光激发载体的寿命最长。

Thangavel 等[52]通过水热法制备了 1 种 GD–ZnO 纳

米复化物，并研究了其对亚甲基蓝和罗丹明 B 降解

的光催化性能，借助界面电荷转移反应的协同作用

GD–ZnO复合物的速率常数比纯的ZnO纳米粒子速

率常数高近 2 倍。在氧化石墨烯(GO)和 GD 片材的

协同作用可以促进 Ag/AgBr 有效的电荷分离/转移，

提高对甲基橙的光降解起着重要的作用[53]。Dong
等[54]通过水热处理在氮掺杂 TiO2 纳米片上复合石

墨二炔构建了暴露的(001)面GD–NTNS复合光催化

剂，并在可见光照射下进行了罗丹明 B 的光降解获

得了较高的可见光光催化活性，其原因可以归因于

石墨炔和氮掺杂产生的有效的电子转移和强大的可

见光吸收的协同作用。薛玉瑞团队[42–43,47]围绕碳基

和石墨炔基新型纳米结构电催化剂的构建，零价金

属单原子催化剂的合成策略，石墨炔和金属/非金属

元素相互作用、成键和电子传输机理等，重点探讨

了高导电性能和高催化活性电催化剂的新合成方法

学，利用单分子力谱等技术揭示超分子体系形成的

过程、驱动力以及单分子的本征性质与性能，从单

个分子到超分子组装结构及其动态组装过程的进行

探索，在分子水平上从组装到结构再到性能上对超

分子材料的调控过程等石墨炔基电催化剂的设计合

成与性能进行了系统研究。 
2.2  光催化[55–59] 

石墨炔具有天然的带隙，属于本征半导体，具

有特别的电荷输运性能。石墨炔在 Fermi 能级上下

附近具有 2 个不同的 Dirac 锥,这表示石墨炔为自掺

杂(self - doped)半导体，原本就具有电荷载流子，不

需要像石墨烯一样要通过额外掺杂实现。因此它是

特别合适的潜在的且卓越的光催化材料，理论上只

需修饰构建活性位点即可高效光诱导反应。 
Si 等[55]以简单的静电组装和 π-π堆叠相互作用

构建了 1种Ag3PO4/GD/g-C3N4 Z型异质结复合光催

化剂，显著地提升了产氧活性。具有 sp 和 sp2杂化

碳原子共轭结构的石墨炔不仅充当导电电子介体桥

来收集光生电子并提高 O2 的释放，而且对复合催化

剂的稳定性有明显促进。Han 等[56–57]将石墨炔引入

可见光催化制氢体系。在该体系中，通过简单的原

位生长过程，将 Cd(AcO)2加入含有石墨炔底物的二
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甲基亚砜(DMSO)溶液中，制备了 CdS/GD 异质结。

与原始的石墨炔和 CdS 纳米颗粒相比，制备的

CdS/GD 异质结具有更高的光催化析氢性能。含石

墨炔(GD2.5)2.5%(质量分数)的 CdS/GD 异质结的光

催化性能是原始 CdS 纳米颗粒的 2.6 倍。增强的催

化性能可以归结于 CdS/GD 异质结的形成，其中石

墨炔的存在不仅可以通过阻止CdS纳米颗粒的团聚

来稳定 CdS 纳米颗粒，而且还可以作为光生空穴转

移材料有效分离 CdS 中的光生电子–空穴对。Lv 等
[57]较系统地开展了硫化镉石墨炔复合材料和多核

钴纳米催化剂的制备及其光催化性能研究。徐航勋

等的专利 CN109939665A 介绍了氧化石墨炔纳米片

可见光下催化水分解生成氧气的性能。Wang 等[50]利

用水热法使 TiO2 与石墨炔通过 Ti—O—C 形成复合

材料，表现出比纯TiO2、TiO2–碳纳米管以及TiO2–GR
复合材料更优越的光催化性能。同时，由于 C 杂

质能级的引入减小了 TiO2 的带隙宽度，使其展示

出优良的可见光催化活性[50–51]。余家国团队[58–59]

成功地合成了 1 种新型石墨炔 /石墨化氮化碳

(g-C3N4)纳米复合材料，该材料在可见光下具有良好

的析氢性能。在 GD/g-C3N4 纳米复合材料中，当石

墨炔的质量比达到 0.5%时，表现出最大的析氢速

率，是 g-C3N4 的 6.7 倍。系统的表征研究证实在石

墨炔和 g-C3N4 之间经过热处理后形成了 1 个新的

C—N 键，该键作为电荷载体通道，促进光电子从

g-C3N4 向石墨炔迁移。纳米复合材料具有延长光生

载流子寿命、增强电子密度、降低反应过电位、提高

载流子迁移率等积极作用，这些都有助于提高石墨炔

纳米复合材料的光催化性能。Li 等[60]以碘化铜为催

化剂载体液相悬浮体系制备石墨炔并原位应用于光

催化分解水制氢，石墨炔和 CuI 的光催化产氢分别达

到 5.88 μmol/h 和 31.30 μmol/h。相同条件下复合催化

剂 GD–CuI 的光催化制氢活性达到 465.95 μmol/5h，
分别是纯石墨炔和 CuI 的 15.8 倍和 3.0 倍。首先，

染料 EY 被可见光激发，形成单激发态 EY1*。随

后，EY1*通过高效的系统间交叉(ISC)迅速形成了

EY3*的三重激发态。在 TEOA 作为电子牺牲剂存在

的条件下，TEOA 还原 EY3*形成带负电荷的自由基

EY*，而 TEOA 形成带正电荷的 TEOA+。EY*将给

GD–CuI 杂化表面电子。铂纳米粒子较低的 Fermi
能级导致 GD–CuI 杂化体表面的电子向铂纳米粒子

迁移。原位沉积在 GD–CuI 表面的铂纳米颗粒作为

产氢活性位点，由于铂纳米颗粒与 GD–CuI 之间形

成 Schottky 势垒(Pt 的功函数较大，为 5.60 eV)，可

促进制氢反应，因此 GD–CuI 表面的电子向 Pt 纳米

粒子迁移，促进了电荷的分离和转移。这种合理的

设计，一步法耦合制备 GD–CuI，成功地提高了其

光催化析氢活性，从而构建了 CuI 催化液相合成石

墨炔的新方法并能原位光催化分解水制氢的耦合新

体系，以期充分发挥石墨炔所禀赋的极高的载流子

迁移率、良好的电子传递特性等天然性能，调变电

子定向传递，提高电子/空穴对分离，构建高效石

墨炔基催化剂及制氢反应耦合体系。 
2.3  储能电极材料 

通过铜箔上的Glaser–Hay偶联反应制备了氯代

石墨炔(Cl-GD)，基于 Cl-GD 具有独特的 p-共轭碳

骨架和二维膨胀孔径以及类似于石墨烯的 sp 和 sp2

杂化碳原子，锂离子在分子平面垂直方向上的传输

通道增大。同时，得益于石墨炔自下而上的制备过

程和含烷基单体较强的化学可裁剪性，具有适当电

负性和原子尺寸的取代氯原子的量在所制备的碳骨

架上高而均匀地分布，将协同稳定 Li 嵌入到 Cl-GD
框架中，从而生成更多的 Li 存储位点，Cl-GD 在锂

离子半电池中表现出显著的电化学性能。Shen 等[61]

介绍了近年来石墨炔在储能方面的理论分析和实验

进展，通过研究锂/钠在单层、多层石墨炔上的迁移

率和存储，理论分析石墨炔基电池具有很好的储锂

储钠性能。 
2.4  太阳能电池[49,61–63] 

石墨炔电极在 Pt 纳米粒子参与的染料敏化太

阳能电池中的应用研究表明[49]，PtNP–GDNS 纳米

结构作为双电极用于染料敏化太阳能电池(DSSCs)
可以改善催化性能和电子转移(图 2a～图 2d)。使用

PtNP–GDNS 作为对电极的DSSCs与使用常规 PtNP
和还原氧化石墨烯(PtNP-rGO)作为对电极的 DSSCs
相比，表现出了更好的性能，这是首次证明石墨炔

复合材料作为染料敏化太阳能电池的反电极的研

究。Huang 等[62]系统研究了石墨炔作为非金属高活

性催化剂替代贵金属在光催化等方面应用以及在太

阳能电池的空穴传输层和电子传输层方面的应用

(图 2e)，展现了石墨炔在能源方面独特的应用价值。

氮掺杂石墨炔作为无金属电极用于碱性燃料电池的

氧还原反应，其电催化活性与工业Pt/C催化剂相当。

与传统的 Pt/C 催化剂相比，氮掺杂的石墨炔具有更

好的稳定性和对交叉效应的耐受性[63]。 
石墨炔是一种新型碳材料，由炔键和苯环连接

而成，具有特殊的 sp 杂化碳原子，已经被证实在光

催化、电催化及其他诸多领域均表现出了优异的特
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性。不断深入理解石墨炔材料的电荷结构，利用石

墨炔材料独特的炔键引起碳骨架中部分碳原子带正

电的特性，进一步通过修饰改性，可将石墨炔材料

应用于多个领域。例如石墨炔中碳原子被氮取代后，

其电荷结构将被调控，与氮相邻的碳原子表现出更

强的正电性，可以作为氧还原反应的活性中心。由

于石墨炔材料具有不同于常规碳材料(石墨烯、碳纳

米管、石墨、无定形碳等)的特殊 sp 杂化碳原子，

杂原子可以通过取代 sp 杂化碳，得到新的杂原子掺

杂方式，这种新的掺杂方式可以有效提高碳材料的

催化性能，所制得的杂原子(以氮为例)取代的石墨

炔材料的氧还原催化性能与商业 Pt/C 催化剂相当。

该工作突破了当前研究集中于 sp 和 sp2杂化的碳材

料的限制，显示石墨炔在电催化材料和燃料电池中

的巨大应用前景，这也为降低氧还原反应中铂等贵

金属催化剂高昂的成本和储量有限的问题提供了一

种重要的可能性。 
此外，石墨炔还在抗菌材料[64–65]、CO2 还原[66]

化学镀还原剂和稳定剂[49]、紫外探测器[67]、石墨炔

基柔性储能电极材料及石墨炔基电容器[68–69]、湿气

发电、锂空气电池放电产物的调控、气体分离膜的

构筑、钙钛矿激子分离及离子迁移行为、整体柱微

萃取分离富集体系的构建、同步辐射原位软 X 射线

谱学、光电转换材料与器件、电化学驱动器、高温

高压合成多孔三维碳材料、对酸性溶液中铀的捕获

及 DNA 测序等方面的研究与应用将会有所建树。 
 

 
(a) (b) (c) 

 

(d) (e) 
 

 
图 2  (a) AC 为阴极，GDY-NS 为阳极的 NIC 全电池配置示意图；(b)由 GDY-NS/AC 网卡单元点亮蓝色 LED；(c) GDY-NS

电极在 50 mA/g～5 A/g 不同电流密度下的恒流充放电电压分布；(d) NICs 与 GDY-NS/AC 的 Ragone 图和其他参考文献

的比较[61]；(e)组装的 GD 电池及其循环性能表示[62] 
Fig. 2  (a) NIC full battery configuration diagram with AC as cathode and GDY-NS as anode; (b) Blue LED is lit by the 

GDY-NS/AC NIC unit; (c) Constant current charge and discharge voltage distribution of GDY-NS electrode at different 
current densities from 50 mA/g~5 A/g; (d) Ragone picture of NICs and GDY-NS/AC compared with other references[61];  
(e) Assembled GD cell and its cycle performance representation[62] 

 

3  展望 
近年来，不同的研究团队就石墨炔合成策略、

应用领域等方面做了大量的研究[18, 22–23, 59, 70–104]。上

述工作包括石墨双炔的合成方法、从合成到应用、

石墨炔的化学修饰及功能化、石墨二炔及其电子转

移增强特性、石墨炔结构表征及在光电催化反应中

的应用、石墨炔在电化学储能器件中的应用、氢取

代石墨单炔的机械化学合成及其电催化特性、石墨

炔–有机共轭分子复合材料的制备及其储锂性能、石
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墨二炔分子传感材料性能调控、石墨炔修饰的 ZnO
薄膜紫外探测器、石墨炔与锡烯层状体系的形变势

和电声耦合及载流子传输理论等方面较为全面的展

示了国内石墨炔的研究现状，产生了很大影响。与

此同时，石墨炔材料研究已在国际上得到较广泛重

视和开展，已有超过 60 个国家和地区的 500 多个科

研团队加入到石墨炔的研究当中，包括麻省理工学

院、东京大学、多伦多大学等知名学术机构[1]。 
石墨炔的研究走过了 12 年的历程，经过国际、

特别是国内众多科学家的不懈努力，一个又一个科

学问题不断被解决，使石墨炔研究一步步走向成熟：

1) 实现大面积(厘米级)、高取向石墨炔薄膜的制

备；2) 建立可稳定、连续制备宏量、高质量石墨

炔关键技术和方法以及石墨炔衍生化，石墨炔即将

成为基础的新型碳材料；3) 揭示石墨炔的物理与

化学新性质、新现象与新效应；4) 探索石墨炔在

能量转换和催化等领域的新应用模式；5) 构建基

于高效化学键可逆转换的新原理快速应变能量转

换器件[105]。 
石墨炔的电子结构和天然多孔网络结构等新颖

特征激发了研究人员很多的新思维和探索欲。比如

通过石墨炔可以实现零价金属原子的锚定(锚定零

价过渡金属原子是国际上一直没有解决的难题)，解
决了传统载体上作为团簇存在的单原子催化剂易迁

移、聚集和电荷转移不稳定等关键问题。石墨炔锚

定的零价贵金属原子催化剂，显著改善了催化剂的

活性、活性位点、活性面积，有可能实现贵金属催

化的原子经济性最大化；石墨炔的可控掺杂产生了

一系列新的氮掺杂结构，实现 sp 杂化的氮活性位点

的高效制备，显示了很高的催化活性，大大提高了

氧还原效率；石墨炔的出现在各领域还催生了一批

新概念，例如，通过烯–炔互变性质，实现了电能到

机械能的高效转化，突破了几十年来换能效率小于

1%，创造了 6.03%换能效率新纪录，电容高达

237 F/g，能量密度高达 11.5 kJ/m3，是迄今为止能量

密度最接近哺乳动物生物肌肉能量密度的，为人工

智能开启了新方向。石墨炔研究中目前最迫切需要

解决的挑战问题是：1) 建立宏量、高质量石墨炔连

续制备新方法；2) 大面积、高取向单层和少层石墨

炔薄膜可控制备方法学；3) 宏量非晶样品到晶态转

变新技术等。石墨炔的独特结构，已在不同领域催

生了很多新概念、新现象和新性质，有理由坚信石

墨炔是新型的、可以解决诸多问题的电化学能源材

料，发展前景非常广阔[64]。 
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