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摘  要：碳基材料一直被认为是替代贵金属氧还原反应(ORR)催化剂的最有潜力的材料。其中，石墨炔作为一种新的碳同素异

形体，由于同时具有 sp 和 sp2 杂化的碳原子以及单原子层厚度的二维平面结构，因此在具有碳基材料固有的导电性和稳定性

的同时，石墨炔基材料表现出更高的本征电化学活性。本文综述了目前用于电化学氧还原催化的各种石墨炔基催化材料合成

的最新进展和成果，并从其电子结构和催化活性等角度分析了石墨炔基碳材料在氧还原催化应用方面的优势。最后，对石墨

炔基碳材料在电化学氧还原催化方面研究的前景和面临的挑战进行了概述，为实现高质量石墨炔基无机非金属氧还原催化剂

的设计合成提供了新的思路。 
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Synthesis and Application of Graphdiyne-Based Oxygen Reduction Catalysts 
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Abstract: Carbon-based materials is considered as the most effective candidate for noble metal oxygen reduction reaction (ORR) 
catalysts. Among them, graphdiyne as a new type of carbon allotrope is composed by both sp and sp2 hybrid carbon atoms and a 
two-dimensional network structure with a single atomic layer thickness. Therefore, graphdiyne-based materials exhibit a greater 
intrinsic electrochemical activity due to the inherent conductivity and stability. This review represented the latest progress and 
achievements on the synthesis of various graphdiyne-based materials and their composites used in the ORR catalysis, and analyzed 
the advantages of graphdiyne-based carbon materials in the oxygen reduction catalysis from the perspective of electronic structure and 
catalytic activity. In addition, the prospects and challenges of graphdiyne-based carbon materials in the ORR catalysis were also 
summarized, thus providing some future research aspects for the design and synthesis of high-quality graphdiyne-based inorganic 
nonmetal ORR catalysts. 
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工业革命以来，伴随着世界经济的快速发展和

全球人口的爆炸式增长，人类对于能源的需求也在

不断攀升。然而，传统不可再生化石燃料经过近百

年来的不断消耗正在日益减少。同时，化石燃料的

大规模使用也对地球的生态环境造成了严重破坏，

产生的 CO2持续排放使得全球不断变暖，自然灾害

增多等[1–2]。因此，人类迫切需要开发经济、绿色的

可再生新型能源和高效的能源转换技术，以应对当

前人类日益增长的能源需求和环境恶化问题[3]。中

国也提出了碳中和、碳达标的双碳目标，从而推动

新型清洁能源的发展和应用。在各种新型清洁能源

中，包括金属–空气电池、氢气燃料电池、甲醇燃料 
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电池等在内的燃料电池一直是绿色能源研究的重

点。其中，氢燃料电池更是因为其具有高能量密度，

生成产物只有水等优势被认为是传统化石燃料最有

利的替代品[4]。然而，目前燃料电池和金属–空气电

池最主要的问题在于阴极的氧还原反应(ORR)速率

缓慢，通常需要使用昂贵的贵金属铂基催化剂加速

反应的进行。然而，贵金属 Pt 的稀缺性导致了此类

清洁能源具有高昂的生产成本，而非贵金属催化剂

往往存在着过电位较大、导电性差、稳定性低、易

团聚等一系列问题[5]。碳材料因其具有良好的导电

性、高比表面积、出色的热稳定性和化学稳定性受

到研究者们的广泛关注，一系列的新型碳材料(石墨

烯，碳纳米纤维，碳纳米管和炭黑等)陆续被开发出

来作为非贵金属催化剂的载体，用于分散催化活性

物种，提升催化剂的导电性和稳定性，进而提升其

氧还原催化活性[6–7]。但传统的碳材料都是仅由 sp2

杂化碳组合而成，表面电荷分布均匀，因而没有

任何的本征催化活性，只能作为电催化过程中的

辅助者。 
石墨炔，作为一种由 sp2和 sp 杂化碳原子共同

构成新的碳同素异形体，自 2010 年由李玉良等提出

和制备以后，开启了人工合成碳材料研究的新时代，

开辟了石墨炔研究新领域，吸引了包括化学家、物

理学家、材料科学家和生物学家等不同学科领域研

究者的广泛关注。研究发现，由 sp2和 sp 杂化碳原

子构成的石墨炔具有独特的化学结构和电子结构，

其炔键与苯环共轭连接形成具有单原子厚度的二维

(2D)平面全碳网状结构，这种特殊的结构赋予其大

量的炔键、高度共轭和超大 π 结构、高度不均匀的

表面电荷分布、丰富的碳化学键、均匀分布的孔洞

结构、天然的带隙、高的载流子迁移率、极好的导

电性和高的化学稳定性等一系列优异的性质[8]，被

广泛的应用于电化学能量和存储、太阳能电池、

催化、光电器件、生物医学、气体分离等各个研

究领域[9–12]。 
近年来，石墨炔被广泛用于电化学能源储存和

转化领域。首先，在电化学能源储存研究方面，石

墨炔被认为是二次电池电极的理想材料，与传统碳

材料相比，石墨炔具有全共轭二维平面结构，同时

平面均匀分布大的孔洞结构，这就使得石墨炔具有

极大的比表面积，可以提供更多的离子储存位点和

扩散通道，从而具有较高的金属离子迁移率和存储

容量；除此之外，最近研究表明，石墨炔所独有的

sp 杂化碳也可以为电极提供更高的储能容量，理论

研究表明包含 sp 杂化碳原子构成的碳炔电极的理

论容量可以高达 4 840 mA·h·g–1，远远超过 sp2 杂化

碳构成的电极材料[13–14]。文献报道显示，石墨炔材

料具有极高的比容量和长循环稳定性，由 H、F 共

掺杂的石墨炔薄膜构筑的锂离子电池在 50 mA·g–1

的电流密度下可以达到 2 050 mA·h·g–1的存储容量，

即便在 2 A·g–1 的较高电流下，仍旧能够在 3 200 个

循环后保持 828.5 mA·h·g–1 的高比容量，容量保持

率高达 96%，容量保持率高达 96%[14,16]。除此之外，

石墨炔基碳材料还被广泛应用于锂离子电池(LIB)，
锂硫(Li–S)电池，锂空气电池，二氧化锂(LiCO2)电
池、钠离子电池(SIB)和钾离子电池(KIB)等众多电

化学储能器件[11,17–21]。 
具有独特化学结构和电子结构的石墨炔可以作

为优异的电化学催化材料[22]。相比于传统的碳材料

催化剂，石墨炔具有天然的优势。首先，石墨炔独

特的 sp–sp2碳共杂化结构导致了石墨炔的表面具备

着高度不均匀的电荷分布，从而为其带来了丰富的

表面活性位点，这使得石墨炔本身就具有一定的催

化活性；其次，相比于传统碳材料，石墨炔具有碳

碳三键构成的大的孔洞结构和化学合成的特点，有

利于实现异原子取代，这就使得石墨炔更容易引入

异原子缺陷，可以更好调控石墨炔的电荷分布，获

得更高的催化活性；同时，石墨炔特有的碳碳炔键

能够作为金属的高效锚固位点，通过不完全电荷转

移更好地锚定和分散金属原子，从而制备石墨炔基

异质结催化剂、石墨炔基量子点催化剂以及石墨炔

原子级催化剂，最大限度的提升了金属原子利用率，

获得更高的催化活性；特别是，石墨炔具有高度不

均匀的表面电荷还能够与金属原子产生更强的电荷

相互作用，提高催化活性；最后，石墨炔具有的大

面积共轭的网络结构和孔洞结构还能够有效的促进

了载流子和离子的传输过程，因此石墨炔还可以作

为金属类催化材料的理想载体，提升金属类催化材

料的电催化活性。鉴于以上石墨炔的众多优势，石

墨炔材料和石墨炔基复合材料已成为高效电化学反

应催化剂的理想材料[23–24]。 
在过去的几年时间里，石墨炔基电催化材料研

究进展迅速，合成手段和表征方法日益成熟，催化

剂的催化活性也在不断提升。李玉良院士团队通过

电化学沉积法、水热法、湿化学法和金属离子自还

原法等，制备出一系列的石墨炔基金属原子催化剂，

例如零价 Fe/石墨炔(Fe0/GDY)、零价 Ni/石墨炔

(Ni0/GDY)[25]、零价 Mo/石墨炔(Mo0/GDY)[26]等；以
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及各种石墨炔量子点催化剂，例如石墨炔/铑金属量

子 点 (Rh/GDY)[27] 、 石 墨 炔 / 氧 化 铱 量 子 点

(IrOx/GDY)[28]、石墨炔/硒化镉量子点(CdSe/GDY)[29]

等，并将其用于催化电解水析氢反应、析氧反应和

二氧化碳还原等反应，实现了清洁能源 H2 的绿色制

备和 CO2 的捕捉和固定。除此之外，研究者们还通

过预处理和后处理改性的方法制备了一系列的异原

子掺杂的石墨炔催化剂，如吡啶 N 掺杂的石墨炔

(PyN-GDY)[30]，吡啶 N 掺杂的石墨炔衍生材料

(N-HsGDY)[31] ， sp-N 掺 杂 的 少 层 石 墨 炔

(sp-NNFLGDY)[32]等，同时，研究者们还通过后处

理的方式制备了众多的金属/石墨炔复合材料，如

Pd 锚固的 N 掺杂氢取代石墨炔(Pd/N-HsGY)[33]、

Fe,N 共掺杂的石墨炔(Fe–N–GDY)[34]等，并将其用

于氧还原催化反应，进而构筑了一系列的金属空气

电池，用于清洁能源的实际应用。实验证实，这些

石墨炔基氧还原催化剂具有着比肩商用铂碳催化剂

的催化活性，所构筑的金属空气电池也比传统碳材

料和贵金属催化剂作为阴极构筑的电池具有更加高

的能量密度、开路电压和更为优异的循环稳定性。

因此，石墨炔基碳材料催化剂有着十分广阔的研究

前景。 
近几年已经有一定数量的综述对目前构筑电催

化剂的石墨炔材料进行了总结分类[22,35–38]，但这些综

述大多是以材料为导向对所有的电催化反应都进行

了一个笼统的概述，没有专门关于石墨炔基氧还原

催化剂这一在燃料电池中非常重要的催化材料方面

的总结性综述。 
本文主要聚焦于石墨炔基氧还原催化材料的制

备和电池应用，总结和分析了迄今为止已发表的石

墨炔基氧还原催化剂及其构筑的金属空气电池和燃

料电池的研究进展和成果。首先从结构和理化性质

上分析了石墨炔基材料能够作为优异的氧还原催化

剂的原因，然后综述了各种石墨炔基氧还原催化剂

的合成方法和电催化性能，并对石墨炔在这些催化

材料中的作用进行了具体分析和归纳总结，同时列

举了石墨炔基氧还原催化剂作为阴极材料在金属空

气电池的应用情况。最后，展望了石墨炔基氧还原

催化剂在未来发展中的挑战和机遇，以促进石墨炔

基材料在氧还原催化方面的进一步发展。 

1  石墨炔的化学结构与电子结构特点 
石墨炔是由 sp2 杂化碳构成的苯环和 sp 杂化碳

构成的乙炔键(—C≡C—)构成的一种新的碳同素异

形体，具有着单原子层厚度的二维平面结构(图 1a)[36]。

得益于 sp 和 sp2 2 种不同的杂化碳的共杂化，石墨

炔中同时包含—C≡C—和—C=C— 2 种化学碳化

学键类型。这 2 种化学键存在着 4 种不同长度，分

别是苯环中长度为 1.41 Å 的 C sp2—C sp2 键、苯环

与乙炔键相连的长度为 1.40 Å 的 C sp2—C sp 键、

乙炔中长度为 1.24 Å 的 Csp≡Csp 键和乙炔键之间

长度为 1.33 Å 的 Csp—Csp 键(图 1b)[36–39]。这使得

石墨炔相比于其他碳材料具有更强的结构柔韧性、

结构灵活性和更加不均匀的表面电荷分布，更有利 
 

 
(a) (b) 

 
(c) 

图 1  (a)石墨炔的平面示意图[36]；(b)计算获得的石墨炔的单个网络的平均键长[37]；(c)从顶视图查看的具有 AA、AB 和 ABC
堆叠的 GDY[43] 

Fig. 1  (a) Schematic plan of graphene[36]; (b) Calculate the average bond length of a single network of graphdiyne obtained[37]; (c) 
GDY with AA, AB and ABC stacks viewed from the top view[43] 
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于合成具有不同形貌和高催化活性的氧还原催化

剂。通过对石墨炔结构进行模拟和第一性原理计算

可知，优化晶胞后的石墨炔在 a 和 b 方向上的边缘

长度均为 9.38 Å，在 c 方向上的边缘长度为 3.63 Å，

其交角 θ为 120°。除此之外，计算还得到不同石墨

炔层之间的层间距约为 3.65 Å[40–42]。 
对于石墨炔，它是由单原子层存在的石墨炔单

层膜通过 van der Waals 力和 π–π 相互作用堆叠而形

成的稳定层状结构，一般存在着 AA、AB 和 ABC 
3 种堆积模式(图 1c)[43]。 

理论研究首先证实，相比于其他 2 种堆积方式，

ABC 堆积的石墨炔拥有更高的稳定性，更加有利于

作为催化剂的稳定作用[44–45]。2018 年，北京大学的

Gao 等制备了具有单晶结构的石墨炔薄膜，并通过

实验的方式证实了由 ABC 方式堆积而成的石墨炔

具有着高于 AA 和 AB 堆积而成的石墨炔的稳定性

(图 2)[46]。同时，对于由多层单层石墨炔构成的体相

结构，石墨炔平面所具有的三角形环形孔洞在经过

多层堆叠后形成了均匀分散的三维孔道结构，这就

使得石墨炔同时具有了二维平面网状结构和三维的

孔洞结构，这样的结构不仅能够暴露大量的石墨炔

内部的活性位点，同时还能够有利于 O2 分子和 OH–

在石墨炔内部的传输，从而使得石墨炔在氧还原催

化方面表现出巨大的潜力[47–48]。 
 

 
 

图 2  具有 ABC 堆叠的石墨炔薄膜的 TEM 照片、局部区域的衍射图像以及经过优化后的模型示意图[46] 
Fig. 2  TEM characterization image of graphdiyne film with ABC stack, diffraction image of local area and schematic diagram of 

optimized model[46] 

 
单层石墨炔的本征禁带宽度约为 0.46 ～

1.22 eV，无需通过额外的异原子掺杂或修饰后去获

得带隙[49–51]。这种优势使得石墨炔基碳材料能够在

同等质量下拥有更多的催化活性位点并可以通过光
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照等方式进行控制载流子的迁移，进而提升催化反

应活性，从而在氧还原催化方面展现出超越传统碳

材料的优异催化活性[52]。不仅如此，石墨炔所独有

的 sp 杂化碳原子与 sp2 杂化碳原子共同造就了石墨

炔表面不均匀的电荷分布，研究显示，石墨炔中的

sp 杂化碳原子表现出更高的电负性，而与 sp 杂化碳

原子相邻的苯环上的 sp2 杂化碳原子的电负性相对

较弱。这种表面不均匀的电荷分布就使得石墨炔的

电子结构具有天然的催化反应活性，实现反应物的

吸附以及氧化还原反应，除此之外，具有更强电负

性的 sp 杂化碳还能够进行金属离子的吸附，构筑各

种石墨炔基复合材料，进一步提升材料的催化反应

活性[41,53]。 
除此之外，石墨炔结构中丰富的碳化学键也使

得石墨炔具有优异的结构可调节性，从而更加有利

于通过异原子掺杂等方式调节石墨炔的带隙结构和

表面电荷分布[54–56]。Mohajeri 等发现，通过调节异

原子 N 和 S 的掺杂量，就可以实现石墨炔从 0.11 eV
到 0.68 eV 之间的带隙调控[57]。同时，研究表明，

通过对石墨炔进行不同异原子的掺杂，还能够实现

石墨炔半导体类型的改变，如加入 B 原子进行掺杂，

B 掺杂石墨炔就能展现出 p 型半导体特性[58]，而进

行 N 原子掺杂，便可以使得 N 掺杂石墨炔表现出 n
型半导体的特征[36]。这种灵活的可调节特性使得石

墨炔在于其他半导体形成异质结构时，能够实现界

面光生载流子的最大化分离，从而利用光照等方式

最大限度的提升催化剂的催化活性[59]。迁移率也是

衡量半导体材料电学性质的一个关键指标，Long 等

研究发现，石墨炔在常温常压下的本征电子迁移率

能达到 2×105 cm2·(V·s) –1的较高水平，空穴迁移率

也能够达到 2×104 cm2·(V·s)–1，这说明石墨炔极高的

载流子迁移速率，表现出优异的导电性和快速的催

化反应速率，促进催化反应的进行[41]。 
由于石墨炔基材料具有独特的内部电子结构并

且同时具有二维超大共轭平面孔洞结构和三维传输

通道，因此石墨炔基碳材料还有着优异的电化学特

性。比如快速的电子传输性能、较宽的电化学势窗

口，较大的电化学双层电容、较低的背景电流等。

如Guo等发现通过调节石墨炔的电子态和表面化学

结构以及亲水性可以改变氧化还原探针的电子转移

性质，除此之外，通过化学还原和电化学还原后的

cr-GDYO 和 er-GDYO 有着与碳纳米管和石墨烯几

乎相同的电子转移速率[60]。Sun 等也通过第一性原

理计算证实，石墨炔有着比石墨烯宽 2 倍的潜在电

化学势窗口，这将更有利于离子在石墨炔表层的吸

附，从而加快催化反应的进行[61]。除此之外，Hao
等人发现，石墨炔材料在水溶液中能够表现出比石

墨烯基材料更低的背景电流，能够有助于石墨炔材

料在传感应用时产生较高信噪比的响应，同时在催

化反应测试时提高电化学测试准确性[62]。综上所

述，鉴于石墨炔基碳材料优异的电子结构，石墨炔

基碳材料被认为是作为电化学电极实现各种催化反

应速率的提升的优异催化剂。 

2  石墨炔基电催化材料的合成方法 
石墨炔基氧还原催化剂的构筑包含薄层石墨炔

基底的合成以及催化活性位点的引入 2 个关键步

骤。其中，合成具有高比表面积和优异导电性的薄

层石墨炔是构筑具有优异氧还原催化活性的石墨炔

基复合材料的基础。而后续的催化活性位点的引入

则包含异原子掺杂，金属原子掺杂和金属化合物的

负载等一系列方式。下面将对石墨炔及其各种聚集

态结构的合成方法和一系列引进氧还原催化活性位

点的预处理和后处理手段进行分别的介绍。 
2.1  石墨炔的合成 

2010 年，文献[8]提出以六炔基苯(HEB)为前驱

体，以铜箔为生长基底，成功的实现了大面积高度

有序的石墨炔层的制备，石墨炔的成功制备不仅开

辟了人工合成新碳同素异形体的先河，更是为石墨

炔的研究发展提供了新的方向，在这个经典反应中，

铜箔既作为生长基质，又作为 HEB 单体进行

Glaser-Hay 交叉偶联反应的催化剂，在进行反应时，

Cu 箔首先在碱性环境中被氧化为正二价的铜离子

聚集在铜箔表面，在吡啶存在的条件下，铜离子的

催化促进了 HEB 单体的在铜箔表面进行偶联生长，

从而获得具有 3.61 cm2和 970 nm平均厚度和高结晶

度的石墨炔薄膜。10 多年来，经过全世界材料学家、

化学家、物理学家等多个领域的顶尖学者持续不

断的研究，具有不同聚集态结构的石墨炔材料及

其可控制备方法不断被发展和提出[25,63–70]。研究

表明，石墨炔的形貌和尺寸可以通过控制合成的反

应条件来进行精准的调控，例如，反应所处溶剂的

改变，HEB 前体浓度的改变还有选用具有不同形貌

的基板都能够对合成的石墨炔的形貌和特性产生巨

大的影响。下面将对不同维度的石墨炔材料的制备

方法进行简单的介绍。 
受李玉良院士提出的石墨炔的制备方法的启

迪[8]，研究者们也陆续开发出了许多新的制备方法。
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为了能够使得石墨炔层能够可控合成，从而获得具

有单个石墨炔层或者几个石墨炔层构成的二维石墨

炔。研究者们陆续开发出了气相沉积法、液–液/气–
液界面合成法、超声分散法、微波诱导法和外延生

长法等[71–75]。Liu 等利用气相沉积法在银箔上实现

了 HEB 的沉积和生长，合成了厚度仅为 0.6 nm 的

超薄二维石墨炔薄膜(图 3a～图 3b)[71]。Matsuoka 等

人通过液/液界面法和气/液界面法实现了是石墨炔

晶体薄膜的生长，利用在界面处的炔烃–炔烃偶联反

应，作者在液 /液界面获得了横向尺寸为 25～
100 μm，平均厚度为 24 nm，最薄厚度为 6 nm 的单

晶石墨炔纳米片(图 3c～图 3e)；同时，在气/液界面

也获得了横向尺寸为 1.5 μm，厚度为 3 nm 的单晶石

墨炔纳米片(图 3f～图 3g)[72]。 
同时，研究者也针对石墨炔的聚集态结构的制

备，发展了各种特殊的方法。如图 4a～图 4d 所示，

Min 等通过将石墨炔氧化物(GDYO)纳米片在氨水

溶液中进行溶剂热反应，利用氨基团能够与石墨

炔边缘的含氧基团进行反应的原理，制备出平均

直径为 4.2 nm 且结晶度良好的 N 掺杂的石墨炔量

子点[68]。本课题组也通过将石墨炔纳米片进行手

动研磨进而在冰水浴中进行大功率尖端探针超声

处理的方式制备了平均直径为 10 nm 的石墨炔纳

米颗粒[69]。 
 

 
 

图 3  气相沉积法合成石墨炔薄膜的流程图；(b)石墨炔薄膜的 AFM 表征及沿虚线方向的厚度；多层石墨炔的液/液界面合成

过程的示意图[71] (c)及照片(d)；(e)液/液界面合成的石墨炔的 AFM 表征图；(f)气液界面法合成少层石墨炔的合成示意

图；(g)气液界面法合成的石墨炔 AFM 表征图[72] 
Fig. 3  Flow chart of synthesis of graphene film by vapor deposition; (b) AFM characterization of graphene film and thickness along 

the dotted line; Schematic diagram[71]; (c) and photo (d) of the liquid/liquid interface synthesis process of multilayer 
graphdiyne; (e) AFM characterization of graphdiyne synthesized at the liquid/liquid interface; (f) Schematic diagram of the 
synthesis of graphene with few layers by gas-liquid interface method; (g) AFM characterization of graphdiyne synthesized by 
gas-liquid interface method[72] 
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图 4  (a)制备石墨炔量子点的反应步骤；(b–c)石墨炔量子点的 TEM 表征图和局部电子衍射图；(d)石墨炔量子点的平均粒径

统计图[68]；(e)空心石墨炔纳米管的合成路线；(g)空心石墨炔纳米管的 TEM 表征[70] 
Fig. 4  (a) Reaction steps for preparing graphdiyne quantum dots; (b–c) TEM characterization and local electron diffraction of 

graphene quantum dots; (d) Statistical diagram of average particle size of graphene quantum dots[68]; (e) Synthesis route of 
hollow graphdiyne nanotubes; (g) TEM characterization of hollow graphdiyne nanotubes[70] 

 
一维的石墨炔聚集态结构主要包含石墨炔纳米

管、纳米线、纳米链和纳米纤维等。制备一维石墨

炔的方法依旧主要是通过 Glaser-Hay 偶联反应，但

在合成的同时利用了模板法和爆炸法等[67,70]。其中，

模板法是最为常见的一维石墨炔的合成方法，通过

使用阳极氧化铝(AAO)模板进行偶联反应，可以构

筑了长度为 40 μm、直径为 200 nm、壁厚为 40 nm
的空心石墨炔纳米管，这也开辟了一维石墨炔制备
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的先河(图 4e～图 4g)[70]。 
随着对石墨炔研究的深入，研究者们为了提升

石墨炔的加载质量，从而实现对石墨炔复合材料的

构筑，一系列具有三维聚集态结构的石墨炔材料陆

续被开发出来。Zhou 等通过对添加溶剂的改变，使

用比例为 100:5:1 的丙酮：吡啶：四甲基乙二胺混合

溶液进行 HEB 的交叉偶联反应，在 Cu 箔上实现了

厚度为 15 nm 且具有高结晶度的三维石墨炔纳米墙

的生长(图 5a～图 5c)[76]，石墨炔纳米墙的合成极大

的提升了石墨炔表面的负载位点，为石墨炔负载 
 

 
 

图 5  (a)石墨炔纳米墙的合成方法示意图；(b)石墨炔纳米墙的 SEM 照片；(c)石墨炔纳米墙的 AFM 厚度图像[76]；(d)石墨炔

中空纳米球的制备流程图；(e−f)制备过程中每一步对应的 TEM 照片[78] 
Fig. 5  (a) Schematic diagram of the synthesis method of graphdiyne nanowall; (b) SEM image of graphene nanowall; (c) AFM 

thickness image of graphdiyne nanowall[76]; (d) Flow chart of preparation of graphdiyne hollow nanospheres; (e−f) TEM 
images corresponding to each step in the preparation process[78] 
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各种金属化合物的研究提供了新的负载基底。在此

基础上，还将三维石墨炔纳米墙的生长扩展到了任

意基底上[77]，通过铜包络催化策略，借用铜箔外壳，

实现了石墨炔纳米墙在 Si 纳米线、Au 箔/Ni 箔[64]、

不锈钢网和金属泡沫[66]上的任意生长。 
除此之外，如图 5d～图 5g 所示，本课题组还

通过使用空心氧化铜纳米球作为模板和催化剂，实

现了石墨炔在氧化铜纳米球表面的生长，从而构筑

了具有内部中空结构和表面层状结构的中空石墨炔

纳米球，中空结构的存在使得石墨炔的比表面积和

活性位点得到大幅度的增加，同时表面的层状结构

也能够提升金属离子的负载量，从而制备出具有高

金属负载量的石墨炔复合材料[78]。 
2.2  石墨炔的异原子掺杂 

石墨炔由于具有更高化学活性的碳≡碳三键和

独特的用来锚固异原子的三角形状孔洞结构，因此

相较于其他碳材料，对石墨炔进行异原子的掺杂显

得更加容易。异原子掺杂不仅可以改变石墨炔的结

构和属性，而且石墨炔内部的电荷分布和孔结构也

会随着掺杂异原子的数量和类型产生不同的变化，

从而使得异原子掺杂的石墨炔基材料表现出不同的

催化活性以及其他优异的性质，从而广泛的应用于

各个领域。异原子掺杂石墨炔主要分为非金属异原

子掺杂石墨炔和金属原子掺杂石墨炔，其中，非金

属异原子掺杂主要通过后掺杂和预掺杂两种掺杂方

式实现，同时，金属原子掺杂则主要通过电化学沉

积法、溶剂热法和高温热解法实现，下面将进行分

别的介绍。 
首先，非金属异原子掺杂主要包括单一非金属

掺杂(N 掺杂，B 掺杂，P 掺杂和 S 掺杂等)[32,79–84]

和多非金属掺杂(N—S 共掺杂、N—Cl 共掺杂、N—B
共掺杂等) 2 种类型[85–87]。其中，N 掺杂石墨炔

(N-GDY)因其具有许多独特的催化特性吸引了最多

研究者的关注。目前，制备的 N 掺杂石墨炔主要分

为 3 种，分别是随机 N 掺杂石墨炔，可控 N 掺杂石

墨炔和 sp-N 掺杂石墨炔。首先，随机 N 掺杂石墨

炔是最先被研究者们成功制备出来的，2014 年，Liu
等人利用后处理掺杂的方式，通过将石墨炔在氨气

和氩气(10%氨气)混合的氛围下进行退火的方式首

次获得了 N 掺杂的石墨炔，并且通过计算和实验证

实，在 N-GDY 中，N 原子不仅可以掺杂到苯环中

形成吡啶 N，还能够掺杂到乙炔键中，形成亚胺

N[88]。本课题组在 2017 年采用双氮源的方式，将石

墨炔与吡啶混合，在氨气氛围下进行煅烧，获得

了具有高比表面积的吡啶 N 和亚胺 N 共掺杂的石

墨炔(N’N-GDY)，并证实双氮源的使用在增加了

N 含量的同时也能够为石墨炔赋予了更多的缺陷

位点(图 6a～图 6f)[80]。 
 

 
 

图 6  (a−c) N’N-GDY 制备过程中每一步的示意图；(d) N’N-GDY 的 TEM 照片；(e) N’N-GDY 的 TEM 照片；(f) N’N-GDY
的 BET 图像[80] 

Fig. 6  (a−c) Schematic diagram of each step in the preparation process of N'N-GDY; (d) TEM image of N'N-GDY; (e) TEM image 
of N'N-GDY; (f) BET image of N'N-GDY[80] 
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随着研究的进行，研究者们逐渐实现了石墨

炔上 N 元素的可控掺杂。如图 7a～图 7b 所示，

本课题组通过预掺杂的方式，使用仅有吡啶环和

乙炔的五乙基吡啶作为单体，溶解在吡啶中，进

而在 60 摄氏度下进行反应，实现了五乙基吡啶

在 Cu 箔上的生长，获得了仅有吡啶 N 掺杂的石

墨炔(PyN-GDY)[30]。Shang 等也通过使用具有不

同 N 原子数量的单体，通过轻微爆炸的交叉偶联

反应实现了具有不同 N 掺杂数量和类型的 N 掺杂

石墨炔的可控制备与可编辑性(图 7c～图 7e)[63]。

2021 年，本课题组还利用石墨炔可以在任意基底

生长的优势，在碳布上合成了多层石墨炔，进而

通过在氨气氛围下煅烧的方式，通过控制温度，

分别获得了以氨基 N 为主导、石墨 N 为主导和

吡啶 N 为主导的 N 掺杂石墨炔(N-GDY) (图 7f～
图 7g)[89]。 

 

 
 

图 7  (a) PyN-GDY 的制备流程图；(b) PyN-GDY 的 XPS 中 N 1s 谱[30]；(c)爆炸法制备 N0-GDY，N1-GDY 和 N3-GDY 的石

墨炔流程图；(d) N0-GDY，N1-GDY 和 N3-GDY 的 Raman 图像；(e) N0-GDY，N1-GDY 和 N3-GDY 的 XPS 中各元素

含量对比[63]；(f) N-GDY 的制备流程图；(g)不同温度下制备的 N-GDY 的 XPS 图像及各种掺杂 N 类型的比例图[89] 
Fig. 7  (a) Preparation flow chart of PyN-GDY; (b) N 1s spectrum in XPS of PyN-GDY[30]; (c) Graphite acetylene flow diagram of 

N0-GDY, N1-GDY and N3-GDY prepared by explosive method; (d) Raman images of N0-GDY, N1-GDY and N3-GDY; (e) 
Comparison of elements in XPS of N0-GDY, N1-GDY and N3-GDY[63]; (f) N-GDY preparation flow chart; (g) XPS images 
of N-GDY prepared at different temperatures and scale diagrams of various doped N types[89] 
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除了传统的吡啶 N 掺杂之外，石墨炔还有其独

有的掺杂形式，也就是以 sp-N 掺杂形式构成的 N
掺杂石墨炔。2018 年，Zhao 等报道了具有单一 sp-N
掺杂的石墨炔的制备方法，如图 8a 所示，首先利用

三聚氰胺热解产生的 NHCNH2+与石墨炔的乙炔键

进行锚固，生成五元碳氮杂环，进而在高温下发生

一系列的 C—C 键断裂，最后，碎片 NHCNH 从石

墨炔中获得分离，并在高温下形成了独有的 sp 杂化

N(sp-N)掺杂的少层石墨炔(sp-NFLGDY)，同时还发

现，sp-N 的含量与煅烧温度在一定范围内呈现出正

相关的关系，随着温度的提升，sp-N 的掺杂量显著

增多(图 8b～图 8c)[32]。 
 

 
 

图 8  (a) sp-NFLGDY的制备机理；(b) sp-NFLGDY的AFM厚度图像；(c)不同温度下制备的 sp-NFLGDY的XPS中N1s图像[32] 
Fig. 8  (a) Preparation mechanism of sp-NFLGDY; (b) AFM thickness image of sp-NFLGDY; (c) N1s images in XPS of 

sp-NFLGDY prepared at different temperatures[32] 
 

除了 N 掺杂的石墨炔，其他非金属异原子掺杂

的石墨炔也有着显著的研究进展。我们课题组分别

通过使用升华硫和苄基二硫醚作为硫源，通过后处

理掺杂的方式进行高温煅烧，利用含硫自由基团与

乙炔键之间的反应，实现了 S 原子在三角形孔洞内

的锚固，从而获得了具有大量异原子缺陷和活性位

点的 S 掺杂石墨炔(S-GDY)[86,90]。为了能够更为精

准的控制掺杂的异原子的数量以及掺杂位置，大量

由下而上的预掺杂化学合成方法也陆续被开发出

来，首先，研究者们合成了一系列的具有异原子掺

杂的单体，进而通过使用这些自带异原子的单体进

行 Glaser-Hay 偶联反应，陆续开发出了 Cl 取代石墨

炔[91]、F 取代石墨炔[92]、H 取代石墨炔[17]和 B 取代

石墨炔[19]等。其中，卤族元素取代的石墨炔已经被

证实可以作为锂离子电池阳极的绝佳候选材料。而

H 取代的石墨炔也在锌电池、锂离子电池、钠离子电

池和锂硫电池等研究方向得到广泛的应用[17,53,93]，不

仅如此，H 取代的石墨炔还可以与其他的非金属



第 51 卷第 9 期 闫星儒 等：石墨炔氧还原催化剂的合成及应用 · 2373 · 
 

 

异原子一起作用，提高材料的氧还原催化活性。

如图 9a～图 9d 所示，本课题组在之前的研究中，

将制备好的H取代石墨炔在氨气氛围下进行高温煅

烧，获得了吡啶N掺杂的H取代石墨炔(N-HsGDY)，
N 原子和 H 原子的共同掺杂使得 N-HsGDY 表现出

了比单独吡啶N-GDY和HsGDY更加优异的氧还原

催化活性和稳定性[31]。此外，在双异原子掺杂石墨

炔的研究方面，Zhao 等还在 sp-N 掺杂石墨炔工作

的基础上，同时加入三聚氰胺和二苄基二硫醚与石

墨炔一起进行高温煅烧，实现了硫原子与氮原子共同

掺杂的石墨炔的制备(S，N-GDY) (图 9e～图 9f)[85]，

并且可以进行精准的比例调节，N 原子与 S 原子

在石墨炔上产生更强的协同作用，展现出比 sp-N
掺杂石墨炔更加优异的氧还原催化活性。不仅如

此，Li 等人还通过将石墨炔与氟化铵共同混合，

进而在氨气气氛中煅烧的方式，获得了具有优异

氧还原催化活性的 N、F 共掺杂的石墨炔；同时，

Lv等也通过将石墨炔与三聚氰胺和次亚磷酸钠混

合煅烧的方式获得了 N、P 共掺杂的石墨炔氧还

原催化剂[94]。 
 

 
 

图 9  (a) N-HsGDY的制备流程图；(b) N-HsGDY的固态核磁共振波谱图像；(c–d) N-HsGDY的SEM照片[31]；(e) S，N-GDY
的结构示意图；(f) S，N-GDY 的 TEM 照片；(g) S，N-GDY 的 ESD mapping 衍射图像[85] 

Fig. 9  (a) N-HsGDY preparation flow chart; (b) Solid state NMR spectrum image of N-HsGDY; (c–d) SEM image of N-HsGDY[31]; 
(e) Structure diagram of S, N-GDY; (f) TEM image of S, N-GDY; (g) ESD mapping diffraction image of S, N-GDY[85] 

 
单原子催化剂因其具有 100%的原子利用率，

能够极大提升催化剂的反应活性位点数目，因此广

受研究者们的喜爱。然而随着金属粒径的减少，金

属的表面能迅速增大，更趋向于团簇的形成。石墨

炔因其具有特有的三角形空洞结构和—C≡C—富

炔键的存在，使得 π/π*轨道向垂直于—C≡C—的任

意方向旋转，因而石墨炔能够成为锚固金属原子，

阻止金属原子的团聚的理想载体，对于金属，石墨

炔中 sp杂化的C原子能够与金属原子形成较强的共

价键，不需要任何异原子的掺杂，且能够使得金属

原子以零价的形式存在，这是其他碳材料所不具有

的能力。制备单原子的方法主要有电化学沉积法，

溶解热法还有高温热解法。2018 年，Xue 等报道了

首个石墨炔负载的零价金属原子催化剂，该研究通

过简单的原位电化学沉积法，分别以 NiSO4 和 FeCl3

为电解液，沉积电流为 10 mA·cm–2，成功的在石墨
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炔上制备了零价 Ni 原子负载的石墨炔(Ni0/GDY)和
零价 Fe 原子负载的石墨炔(Fe0/GDY)，HAADF- 
STEM 图像显示，以原子态存在的 Ni 和 Fe 均匀的

分布在石墨炔表面(图 10a～10c)[25]。除此之外，

Hui 等还通过简单的溶剂热还原的方式构筑了零

价 Mo 原子掺杂负载的石墨炔(Mo0/GDY)，并 
 

 
 

图 10  (a) Ni0/GDY 和 Fe0/GDY 的制备流程图；(b–c) Ni0/GDY 和 Fe0/GDY 的 HAADF-STEM 图像及粒径统计[25]；(d) 
Mo0/GDY 的 TEM 照片；(e–f) Mo0/GDY 不同位置的 HAADF-STEM 图像[26]；(g) Fe−N−GDY 的合成路线图；(h) 
Fe−N−GDY 的 SEM 表征；(i–j) Fe−N−GDY 的 HAADF-STEM 图像[34] 

Fig. 10  (a) Preparation flow chart of Ni0/GDY and Fe0/GDY; (b–c) HAADF-STEM images and particle size statistics of Ni0/GDY 
and Fe0/GDY[25]; (d) TEM image of Mo0/GDY; (e–f) HAADF-STEM images at different positions of Mo0/GDY[26]; (g) 
Synthesis route map of Fe−N−GDY; (h) SEM characterization of Fe−N−GDY; (i–j) HAADF-STEM image of Fe−N−GDY[34] 
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利用 HAADF-STEM 证实了 Mo 的单原子存在形

态(图 9d～图 9f)[26]。此后，一系列的零价金属原子

(如 Pd[95]、Co[96]、Rh[97]、Ru[97]、W[98])锚固的石墨

炔催化剂陆续被陆续开发出来，并广泛的用于电催

化的各个领域。除了以上 2 种方法，本课题组还开

发了高温热解法用于制备石墨炔原子催化剂，通过

将石墨炔纳米墙浸入氯化铁溶液中进行吸附锚固，

进而在氨气氛围下进行高温煅烧的方式制备了石

墨炔所独有的具有 sp-N 和 sp-C 共同锚固的 Fe 单

原子−石墨炔催化剂(Fe−N-GDY)，得益于 GDY 中

丰富的乙炔键，sp-N 和 sp-C 共同锚定的金属原子

才得以形成且没有形成额外的缺陷(图 9g～图 9j)，
所以Fe−N-GDY具有优异的导电性和优异的氧还原

催化活性[34]。 

2.3  石墨炔复合材料的合成 
不同的金属化合物，如金属氧化物、金属硫化

物、金属氢氧化物、金属纳米颗粒等，在电化学催

化反应中表现出不同的催化特性，有着不同的内在

催化性质和特点。然而，金属化合物一般存在着容

易团聚，导电性较差等缺陷，往往使用碳材料作为

基底进行负载。其中包含溶剂热法，湿化学法，高

温热解法等。相比于其他的碳材料，石墨炔作为载

体与金属化合物复合不仅能够保留石墨炔的特性，

提升复合材料的导电性，还能够在分散金属化合物

增加反应位点的同时调节其电子云密度，进一步提

升金属化合物的催化活性。 
首先，石墨炔复合材料的制备经常用到高温热

解的方法，如图 11a～11d 所示，本课题组利用制备 
 

 
 

图 11  (a) Pd/N-HsGDY 的合成方法示意图；(b–d) Pd/N-HsGDY 的 TEM 照片[33]；(e) Co/Co–N-GDY 的制备流程图；(f–g) 
Co/Co–N-GDY 的 TEM 照片[99] 

Fig. 11  (a) Schematic diagram of the synthesis method of Pd/N-HsGDY; (b–d) TEM images of Pd/N-HsGDY[33]; (e) Preparation 
flow chart of Co/Co–N-GDY; (f–g) TEM image of Co/Co–N-GDY[99] 
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H 取代石墨炔时所使用的 Pd(PPH3)2Cl2 催化剂中残

余的 Pd 作为金属源头，通过在氨气氛围中高温煅烧

的方式，获得了Pd负载的H取代石墨炔(Pd/HsGDY)
和 Pd 负载的 N 掺杂 H 取代石墨炔(Pd/N-HsGDY) 2
种优异的氧还原催化剂[33]。在此基础上，结合 2.2
节中单原子制备方式，本课题组还通过前期吸附和

后续的高温热解的方式，制备了同时具有 Co 纳米

颗粒和 Co 单原子存在的石墨炔复合催化剂

(Co/Co−N-GDY) (图 11e～图 11g)，以纳米颗粒和单

原子形式共同存在的 Co 催化位点相互配合、互相

影响，展现出强大的氧还原催化活性[99]。 
溶剂热法也是合成金属化合物/石墨炔复合材

料最为常用的方法之一，该方法能够在石墨炔表面

合成具有较小尺寸的金属化合物，Du 等在三维石墨

炔负载的碳布上利用水热的方法制备了具有光响应

能力且颗粒尺寸仅为 2.6 nm 的 OsOx 量子点，所获

得的 OsOx/GDY 催化剂在光照的诱导下，催化析氢

反应的活性获得了显著提高(图 12a～图 12c)[100]。不 
 

 
 

图 12  (a) OsOx/GDY 的制备流程图；(b–c) OsOx/GDY 的 TEM 照片及晶格图像[100]；(d) Rh/GDY 的合成路线方案；(e) 
Rh/GDY 生长过程的模拟原子排列过程；(f–h) Rh/GDY 的 HAADF-STEM 图像[27] 

Fig. 12  (a) OsOx/GDY preparation flow chart; (b–c) TEM image and lattice image of OsOx/GDY[100]; (d) Rh/GDY synthesis route 
scheme; (e) Simulated atomic arrangement process of Rh/GDY growth process; (f–h) HAADF-STEM image of Rh/GDY[27] 
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仅如此，在此基础上，还通过相同的方式在生长有

石墨炔的碳布上制备了尺寸仅有(1.48±0.01) nm 大小

的 IrOx量子点，所合成的具有三维柔性结构的氧化

铱量子点负载的石墨炔催化剂(IrOx QD/GDY)表现

出优异的电解水催化活性[28]。研究者们通过溶剂热

法还合成了一系列的金属化合物/石墨炔复合材料，

如MnO2/GDY[101]，NiO—GDY[102]，GDY/RuOx/GDY[27]，

MoS2/eGDY[103]，Co2N/GDY/NF[104]等，这些复合材

料都表现出优异的催化活性，在电催化的各个研究

方向表现出令人惊讶的催化效果。 
除了以上 2 种方法，湿化学法也是制备金属化

合物/石墨炔复合催化剂的常用方法之一。近年来，

研究者们利用此方法构筑了一系列的石墨炔复合材

料，如 Rh/GDY[27]，Pd/GDY[105]等。在此过程中，

首先将石墨炔和可溶性的金属前驱体加入到去离子

水或者其他溶剂中，利用石墨炔固有的吸附金属离

子的能力对金属进行吸附锚固，进而通过加入还原

剂的方式对金属前驱体进行还原，最终使得金属变

为零价态或者低价态。这种方式大部分是用来制备

金属纳米颗粒/石墨炔复合材料。如图 12d～图 12h
所示，Gao 等通过湿化学法，将负载有石墨炔的碳

布浸入到富含 RhCl3.xH2O 的甲酸水溶液中，首先利

用石墨炔的吸附能力对 Rh 金属原子实现一个高效

的锚定，进而这些锚定的 Rh 金属原子可以作为金

属纳米晶的成核位点，在甲酸的还原作用下不断生

长，最终制备出了三维柔性石墨炔/铑金属量子点催

化剂(Rh/GDY)，通过HAADF-STEM表征可以看出，

Rh 金属原子存在着大量高密度的原子缺陷，同时在

Rh(111)晶面方向存在着大量的阶梯状边缘结构，这

种结构来自于石墨炔产生的高效诱导，是石墨炔作

为载体独有的特性[27]。 

3  石墨炔基氧还原电催化剂的性质和

应用 
石墨炔基碳材料在能源催化与储能领域已经有

了一定的研究进展，氧还原反应作为燃料电池和金

属空气电池的关键速控反应，对于廉价且具有高催

化反应活性的催化剂一直有着强大的需求。相比于

传统的碳基材料，石墨炔基催化剂因其具有—C≡ 
C—富炔键的存在，且部分 C 原子含有正电荷，因

此有利于氧气和含氧中间体在石墨炔上面的吸附，

同时含有负电荷的 sp 杂化 C 原子也可以提供电子，

起到加速催化反应的作用，因而石墨炔本身就可以

作为一种氧还原催化剂。除此之外，石墨炔还可以

作为优异的载体进行非金属异原子的掺杂和金属原

子的吸附和锚固，因而受到学者们的广泛关注。目

前，根据已发表的研究报道，石墨炔基氧还原催化

剂主要分为以下 3 类，分别包含：非金属异原子掺杂

的石墨炔催化剂、石墨炔负载的金属原子催化剂和石

墨炔负载的金属团簇和化合物催化剂，如表 1 所示，

它们都具备较为优异的氧还原催化活性。以下将对这

3 种类别的石墨炔基材料的氧还原催化活性及其构

筑的金属–空气电池的性能进行详细的分析介绍。 

表 1  不同石墨炔基催化剂的氧还原催化活性比较 
Table 1  Comparison of catalytic activity of different graphdiyne-based catalysts for oxygen reduction reaction 

Catalysts Environment Eoneset·vs. RHE E1/2·V vs. RHE Jlim/(mA·cm–2) Reference 
N-550-GD 0.1 mol/L KOH 0.899 0.748 4.50 [88] 
N’N-GDY 0.1 mol/L KOH 0.980 0.785 5.10 [80] 
PyN-GDY 0.1 mol/L KOH 1.000 0.840 5.50 [30] 
PyN-GDY 0.1 mol/L HClO4 0.810 0.550 4.90 [30] 
N-GDY-900 0.1 mol/L KOH 1.010 0.830 5.23 [89] 
NFLGDY-900c 0.1 mol/L KOH Close to Pt/C 0.870 5.30 [32] 
N-HsGDY-900 0.1 mol/L KOH 1.020 0.850 6.50 [31] 
N-HsGDY-900 0.1 mol/L HClO4 0.860 0.640 4.86 [31] 
NFGD 0.1 mol/L KOH 1.000 0.810 4.50 [106] 
1.5% Fe−N-GDY 0.1 mol/L KOH 0.940 Close to Pt/C 5.25 [107] 
Fe−N-GDY 0.1 mol/L KOH 1.050 0.890 5.10 [34] 
Pd0/N-HsGDY 0.1 mol/L KOH 0.960 0.849 5.30 [33] 
Pt/N-GY 0.1 mol/L KOH 0.945 0.809 5.45 [108] 

 
3.1  非金属异原子掺杂石墨炔催化剂 

早期研究表明，碳材料的固有性质可以通过掺

杂引入异原子的方式进行改变，如石墨烯的固有带

隙，磁性和电荷的分布会因为 N、P、S、B 等异原

子的掺杂而发生较大的改变，这种改变能够使得被

掺杂后的石墨烯具有较高的催化活性[56]。但是这些
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传统碳材料的掺杂往往需要构筑新的缺陷，降低碳

材料的导电性，还会有调控困难等不足，相比于传

统的碳材料，石墨炔因为其本身就具有较高化学活

性的—C≡C—，这就使得异原子的引入更加的容

易，同时，石墨炔所特有的三角形孔洞结构为锚固

异原子提供了合适的位点，不会产生额外的缺陷。

此外，引入不同的非金属异原子，石墨炔的电子结

构、电荷分布和孔结构也会随着引入原子的不同而

发生相应的改变，如在石墨炔的乙炔键中引入电子

供体或受体会改变石墨炔原有的电荷分布，而电荷

重新分配所导致的局部电子分离则会对氧还原反应

中的亲电或亲核的原料和中间产物产生更强的吸引

力，加速吸附和反应的进行，从而大幅度提高催化

剂的氧还原催化能力[109–110]。 
理论计算能够通过模拟研究的形式让研究者们

从原子水平上了解不同异原子对石墨炔的结构和电

荷分布的影响，从而为实验提供指导。在非金属异

原子掺杂的石墨炔作为氧还原催化剂方面，2019 年，

Gu 等通过 DFT 计算的方式，对拥有不同掺杂位点的

5 种 N 掺杂石墨炔、3 种 B 掺杂石墨炔、3 种 P 掺

杂石墨炔和 3 种 S 掺杂(如图 13 所示)的石墨炔进行

了系统的电子结构和稳定性研究，同时还评估了它

们的 ORR 催化活性，研究发现，相比于原始的石墨

炔，在进行完异原子掺杂后，各种掺杂的石墨炔的

催化活性均得到了提升，其中，N 掺杂石墨炔和 S
掺杂的石墨炔整体具有更高的氧还原催化活性，对

于 N 掺杂石墨炔，以 sp-N 掺杂形式的石墨炔(型号

N3)表现出最佳的 ORR 催化活性，其活性位点是与

N 掺杂剂相邻的碳原子 C4(图 13d)，由 sp-N 掺杂的

石墨炔的氧还原过电位 η达到了 0.49 V，起始电位

更是达到了 0.74 V，已经接近于 Pt(111)晶面的

0.79 V 的起始电位，而对于 S 掺杂石墨炔，则是在

苯环上进行掺杂的 sp2-S 具有更高的 ORR 催化活

性，活性位点则为 S掺杂剂附近的C3原子(图 13m)，
所获得的 S 掺杂石墨炔的过电位达到了 0.42 V，起

始电位更是达到了 0.81 V，此项研究证实了 N 掺杂

和 S 掺杂对于石墨炔纳米片的氧还原催化活性有着

巨大的提升能力[111]。 
 

 
 

图 13  (a)构建的原始石墨炔模型；(b–f)构建的不同掺杂位点的 N 掺杂石墨炔模型；(g–i)构建的不同掺杂位点的 B 掺杂石墨

炔模型；(j–l)构建的不同掺杂位点的 P 掺杂石墨炔模型；(m–o)构建的不同掺杂位点的 S 掺杂石墨炔模型[111] 
Fig. 13  (a) The original graphene model constructed; (b–f) N-doped graphdiyne models with different doping sites; (g–i) B-doped 

graphdiyne models with different doping sites; (j–l) P-doped graphdiyne models with different doping sites; (m–o) S-doped 
graphdiyne models with different doping sites[111] 

 
不仅如此，Chen 等还通过理论计算研究了 N、

B、P、S4 种元素对石墨炔纳米管进行掺杂后的氧还

原催化活性和机理，研究表明，N 掺杂石墨炔纳米

管(N-GNT)和 B 掺杂石墨炔纳米管(B-GNT)在进行

ORR 反应时，均是通过 O2的端部吸附启动，并通过

O–H2O解离机制完成，具体反应路径由图14a～图14b
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所示，而对于 P 掺杂石墨炔纳米管(P-GNT)上的

ORR 反应，是由 O2 的桥式吸附启动，并通过 O2

解离机制完成，具体反应路径如图 14c 所示，同

时，研究还证实 S 掺杂的石墨炔纳米管(S-GNT)
因为具有较小的吸附能和较大的 S—O 间距，因此

不适合作为 ORR 催化剂(图 14d)，最后作者通过

计算 4 种不同的催化剂在 ORR 过程中的吸附能

(图 14e)，评测了 4 种催化剂的 ORR 催化性能，

即 N-GNT>B-GNT>P-GNT>S-GNT[112]。 
确定了N掺杂的石墨炔具有最佳的氧还原催化

活性后，大量的针对性研究也陆续展开，Chen 等，

通过 DFT 计算，更加细致的研究了 3 种不同类型的

N 掺杂石墨炔(grap-N、sp-N (I)和 sp-N(II)) (图 15a)，
研究证实：在 3 种类型的 N 掺杂石墨炔中，以

sp-N(II)形式掺杂的石墨炔具有最佳的氧还原催化

活性，起始过电位达到了 0.76 V，与 Pt(111)晶面的

过电位几乎相当(0.78 V)，同时，计算结果表明，

掺杂的 N 原子不能够与 O2 分子直接结合进行催化

反应，而是通过诱导石墨炔表面的电荷再分布，从

而激活相邻的 sp-C原子作为真正的催化活性中心，

此项研究再次验证了 sp-N 掺杂的石墨炔所具有的

优异的氧还原催化活性[113]。然而，并不是所有的

理论计算研究都认为：sp-N 掺杂是最主要的氧还原

催化活性中心。Kang 等提出：N 掺杂石墨炔优异的

ORR 性能源于 sp-N 和 sp2-N 的协同作用，这是因

为用于判断氧还原吸附的局部正电荷其实并不是

预测石墨炔催化剂 ORR 催化性能的最确切的参

数，相反，ΔGO 才是与 ORR 催化活性有着最直接 
 

 
 

图 14  (a–d)分别为 N-GNT，B-GNT，P-GNT 和 S-GNT 的 ORR 反应路径模型示意图；(e) N-GNT，B-GNT 和 P-GNT 的 ORR
反应 Gibbs 自由能图[112] 

Fig. 14  (a–d) is the ORR reaction path model diagram of N-GNT, B-GNT, P-GNT and S-GNT respectively; (e) Gibbs free energy 
diagram of ORR reaction of N-GNT, B-GNT and P-GNT[112] 
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图 15  (a) 3 种不同类型的掺杂 N 的模型示意图[113]；(b)具有不同位置的 sp-N 和 sp2掺杂 N 的石墨炔的模型示意图；(c)几种

不同类型的双类型 N 掺杂石墨炔的 ORR 反应 Gibbs 自由能图[114] 
Fig. 15  (a) Model diagram of three different types of doped N[113]; (b) Model diagram of sp-N and sp2 doped N graphdiyne with 

different positions; (c) Gibbs free energy diagrams of ORR reaction of several different types of double type N-doped 
graphdiynes[114] 

 

的相关性，因此，Kang 等的计算结果表明，相比与

单一的 sp-N 掺杂石墨炔，同时具有 sp-N 和 sp2-N
掺杂的石墨炔具有更低的过电位，仅有 0.481 V 
(图 15b～图 5c)[114]。 

除了理论计算，研究者们也制备了大量的非金

属异原子掺杂的石墨炔氧还原催化剂。其中，N 掺

杂的石墨炔是最早制备并用于氧还原催化的催化

剂。目前，已报道的用于氧还原催化的 N 掺杂石墨

炔主要分为 3 种，分别是随机 N 掺杂石墨炔，可控

N 掺杂石墨炔和 sp-N 掺杂石墨炔。首先，最先被制

备的是随机 N 掺杂石墨炔，2014 年，Liu 等通过在

氨气和氩气混合的气氛下进行 550 摄氏度退火的方

式制备出同时具有亚胺 N 和吡啶 N 的 N 掺杂石墨

炔(N-GD)。在碱性环境中，N-GD 表现出远超 GD
的氧还原催化活性，极限电流密度达到了

4.5 mA·cm–2，几乎与商用的 20%铂碳催化剂所达到

的极限电流密度相同(图 16a～图 16b)[88]。虽然此项

研究所制备的 N-GY 催化剂的半波电位和起始电位

还与商用铂碳存在着一定差距。但此项工作开创了

N 掺杂石墨炔制备并应用于氧还原催化方向的先

河。随着研究的进行，2017 年，本课题组利用双氮

源策略，通过将石墨炔在吡啶中进行吸附，进而在

氨气中高温煅烧的方式，制备了双氮源掺杂的石墨

炔(N′N-GDY) (图 6a～图 6c)，双氮源的使用不仅增

加了 N 原子的掺杂含量和缺陷位点的数目，同时增

加了 N 掺杂的类型。该研究通过实验和理论证实，

N 原子可以通过取代 sp 杂化的 C 原子，从而形成具

有活性位点的亚胺 N-2 (β 位置)、亚胺 N-2，2 (δ 位

置)以及吡啶 N (ε 位置) (图 16c)。在碱性环境中的氧

还原测试结果显示，相比于使用单一 N 源制备的

N-GDY 催化剂，N′N-GDY 催化剂展现出更加优异

的氧还原催化活性，起始过电位从 0.94 V 变为

0.98 V，极限电流密度从 4.2 mA·cm–2 提高到

5.1 mA·cm–2，且 N′N-GDY 催化剂在高于 0.8 V 时的

电流密度几乎与商用 Pt/C 催化剂相同(图 16d)。除

此之外，在经过 5 000 圈的 CV 循环后，N′N-GDY
的半波电位仅表现出 19 mV 的负偏移，远小于 Pt/C
催化剂的 35 mV 负偏移，表明 N′N-GDY 催化剂比商

用 Pt/C 催化剂更加的稳定，使用寿命更长久(图 16e～
图 16f)[80]。 

虽然这些研究证实了N掺杂的石墨炔可以作为

优异的氧还原催化剂，但是还是由多种类型的掺杂

N 共同构成的，无法对某一类型的掺杂 N 进行精准

的控制合成和说明。随着研究进行，一系列的可 
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图 16  (a) GD 和 N-GD 在碱性环境中的 CV 测试图；(b) GD 和 N-GD 在碱性环境中的 LSV 测试图[31]；(c)不同 N 掺杂位点的

掺杂位置；(d) N’N-GDY、N-GDY 和 Pt/C 在碱性条件下的 LSV 测试图；(e–h) N’N-GDY 和 Pt/C 经过 5 000 圈 CV 循

环前后的 LSV 图像[80] 
Fig. 16  (a) CV test diagram of GD and N-GD in alkaline environment; (b) LSV test diagram of GD and N-GD in alkaline 

environment[31]; (c) The doping positions of different N doping sites; (d) LSV test diagram of N'N-GDY, N-GDY and Pt/C 
under alkaline conditions; (e–h) LSV images of N'N-GDY and Pt/C before and after 5000 cycles of CV cycles[80] 

 
控 N 掺杂石墨炔氧还原催化剂被陆续开发出来，并

可以用于金属空气电池和燃料电池，从而实现石墨

炔基催化剂在清洁能源领域的应用。首先，预掺杂

是实现可控 N 掺杂石墨炔的制备方法之一，2018 年

Shang 等通过使用具有不同 N 原子数目的单体，利

用轻微爆炸的超快交叉偶联反应，制备了具有 0 个 N
原子的 N0-GDY、1 个 N 原子的 N1-GDY 和 3 个 N
原子的 N3-GDY(图 7c)，其中 N 的掺杂类型分别对

应于吡啶 N 和三嗪 N，通过实验可知，在碱性条件

下，吡啶氮的掺杂将催化剂的氧还原起始电位推高

至 0.87 V，比 N0-GDY(0.82 V)高 0.05 V；然而，而

三嗪 N 的掺杂的团簇起始电位仅为 0.8 V (图 17a～  

图 17b)。此项研究从实验的角度证实了理论计算的

猜测，即吡啶 N 掺杂石墨炔具有优异的氧还原催化

活性[63]。 
在此工作的基础上，本课题组在 2020 年利用自

下而上的合成策略，以戊乙基吡啶作为单体，通过

交叉偶联反应在 Cu 箔上合成了仅有吡啶 N 掺杂的

石墨炔(PyN-GDY) (图 7a)，该催化剂在碱性和酸性

环境中均表现出优异的氧还原催化活性、稳定性和

甲醇耐受性，尤其是在碱性介质中，PyN-GDY 催化

剂的表现出 1.0 V 的起始电位，0.84 V 的半波电位和

5.5 mA·cm–2 的极限电流密度，且几乎不受到甲醇的

影响，同时在经过耐久度测试后，仅产生了 7 mV 
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图 17  (a–b) N0-GDY、N1-GDY 和 N3-GDY 的 CV 循环图和 LSV 测试图[63]；(c) PyN-GDY 和 Pt/C 在碱性条件下的 LSV 测

试图；(d–e) PyN-GDY 和 Pt/C 在经过 5 000 圈 CV 测试前后的 LSV 曲线；(f) PyN-GDY 和 Pt/C 组装的锌空电池开路

电压和功率密度测试；(g) PyN-GDY 与其他 N 掺杂碳材料 ORR 性能比对；(h) PyN-GDY 进行 ORR 催化反应的工作

示意图；(i) PyN-GDY 组装的锌空电池照亮 LED 灯；(j)以 PyN-GDY 或 Pt/C 为阴极的锌空气电池在电流密度为

2 mA·cm−2的条件下进行的可充电性循环测试[30] 
Fig. 17  (a–b) CV cycle diagram and LSV test diagram of N0-GDY, N1-GDY and N3-GDY[63]; (c) LSV test diagram of PyN-GDY 

and Pt/C under alkaline conditions; (d–e) LSV curve of PyN-GDY and Pt/C before and after 5 000 cycles of CV test; (f) 
Open circuit voltage and power density test of zinc-air battery assembled by PyN-GDY and Pt/C; (g) Comparison of ORR 
performance between PyN-GDY and other N-doped carbon materials; (h) Schematic diagram of PyN-GDY for ORR 
catalytic reaction; (i) The zinc-air battery assembled by PyN-GDY illuminates the LED lamp; (j) Rechargeability cycle test 
of zinc-air battery with PyN-GDY or Pt/C as cathode under the condition of current density of 2 mA·cm−2 [30] 
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的负偏移，远低于Pt/C催化剂的35 mV(图17c–17e)。
将 PyN-GDY 催化剂作为阴极构筑的锌空气电池具

有着 1.51 V 的开路电压和 647 mA·h·g–1 的放电比容

量，均略高于商用的 Pt/C 催化剂，且构筑的锌空气

电池具有超越 Pt/C 催化剂的循环性能，在经过 150 h
的 225 次循环后仍旧能保持 2.06 V 的其实充电点位

和 1.14 V 的初始放电电位(图 17f～图 17j)[30]，此工

作为通过预掺杂策略实现精准可控制备特定N掺杂

石墨炔开辟一条新途径，同时，也为吡啶 N 掺杂石

墨炔实际应用于清洁能源领域迈出了突破的一步。 
除了使用预掺杂法对石墨炔中N掺杂的类型进

行调控，还通过控制煅烧温度，实现了可控制备 N
掺杂石墨炔。2021 年，本课题组通过在氨气氛围中

对石墨炔层进行高温处理的方式进行 N 的掺杂，制

备了可控吡啶 N 掺杂的石墨炔催化剂(N-GDY)，其

中，通过控制反应温度，不仅实现了 N 掺杂种类的

调控，更是实现了近乎 100%的吡啶 N 掺杂，实验

证实，在 900 ℃退火所获得的 N 掺杂石墨炔催化剂

(N-GDY-900)在碱性条件下不仅具有 5.23 mA·cm–2

的接近 Pt/C(5.33 mA·cm–2)的极限电流密度，还具有

超越铂碳的稳定性(图 18a～图 18c)。 
不仅如此，N-GDY-900 还同时具有着优异的

OER 催化活性，与商用 IrO2 催化剂相比，虽然

N-GDY-900 催 化 剂 的 电 流 密 度 较 低 ， 仅 为

10.8 mA·cm–2，但是开路电压却达到了 1.32 V，且

OER 中 10 mA·cm–2 所对应的工作电压与 ORR 中半

波电位之间的电压差仅有 0.966 V，该数值优于大部

分的无金属催化剂并与一部分的金属催化剂相当，

充分表明了该催化剂具有优异的双功能催化活性，

因此可以作为良好的充放电锌金属–空气电池的阴

极材料。不出所料，利用 N-GDY-900 催化剂作为阴

极所组装的水系锌空电池可以提供具有 1.54 V 的高

开路电压，693 mA·h·g–1 的最大比容量和 300 h 的长

期工作稳定性(图 18d)。特别是，基于 N-GDY-900
催化剂的优势，首次构建具有一维和二维结构的固

态锌空电池，并实现不同扭曲下的稳定运行，为锌

空电池大规模应用于可穿戴电子产品的发展提供了

思路(图 18e)[89]。 
根据理论计算结果可知，石墨炔具有其他碳

材料所不具有的 sp-N 掺杂形式，一直以来，研究

者们都希望能够通过实验实现 sp-N 的精准掺杂。

2018 年，Zhao 等精准合成了一种新形式的 sp-N 掺

杂的少层石墨炔(sp-NFLGDY)，如图 8 所示，在合

成过程中，三聚氰胺受热分解形成带正电的

NHCNH2+碎片，这些碎片首先会被少层石墨炔中的

具有富电子的乙炔键吸引，完成吸附，形成中间体

I-五元碳氮杂环；然后，C1–C2 键在高温下发生断

裂形成中间体 II，随着温度的升高，C3–C4 键也被

破坏打开，形成中间体 III，最后将碎片从石墨炔中

分离，最终获得了具有 sp-N 杂化的少层石墨炔。该

研究通过调节反应温度和添加的三聚氰胺前体的质

量，制备了一系列具有不同形貌和 N 掺杂形式的少

层石墨炔，研究发现，当煅烧温度达到 900 ℃且石

墨炔与三聚氰胺的质量比例为 1:15 时，获得的

NFLGDY-900c 催化剂上出现了大量的 sp-N 原子

(图 19a～图19b)，而这些 sp-N原子在NFLGDY-900c
进行电化学测试时表现出优异的氧还原催化活性，

此项实验证实了：相比于吡啶 N，sp-N 在氧还原催

化中更能起到主导作用，第一次通过实验的方式验

证了理论计算的结论。 
不仅如此，条件优化后所制备的 NFLGDY-900c

催化剂在碱性环境中进行氧还原测试，表现出了

0.87 V 的半波电位，几乎与 0.86 V 的商用 Pt/C 催化

剂的半波电位相同，显示出了该催化剂优异的氧还

原催化活性，除此之外，NFLGDY-900c 在酸性条件

下也表现出了仅次于 Pt/C 催化剂的氧还原催化活

性，且极限电流密度已经接近 Pt/C 催化剂。更重要

的是，不论是在酸性还是碱性环境中，NFLGDY- 
900c 均表现出了超越 Pt/C 催化剂的稳定性和甲醇

耐受性，这代表着 N 掺杂石墨炔作为催化剂和电池

正极材料可以拥有更长的寿命，这极大推动了氧还

原催化剂的研究(图 19c～图 19e)[32]。 
除了单一非金属异原子掺杂外，近年来，研究

者们也实现了一系列多种非金属掺杂石墨炔的制

备，并将其用于氧还原催化反应。本课题组通过交

叉偶联反应制备了氢取代石墨炔(HsGDY)，进而通

过在氨气中煅烧的方式获得了具有吡啶N掺杂的氢

取代石墨炔(N-HsGDY)(图 20a)，特别是，同时具有

H 和 N 2 种异原子掺杂的石墨炔能够更好的实现吡

啶 N 活性位点的暴露，能够更为迅速的发生催化反

应，且 HsGDY 具有比传统石墨炔更大孔径的孔洞

结构，可以加快氧气分子和氢氧根离子的传输。得

益于这些优势，该催化剂在碱性环境中在 0.2 至

1.1 V 之间的所有测量电位下均高于 Pt/C 催化剂，

具体来看，优化后的 N-HsGDY-900 ℃催化剂起始

电位相对于 RHE 达到约 1.02 V，而半波电位(E1/2) 
更是达到了 0.85 V，极限电流密度更是达到了

6.2 mA·cm–2，远超过已经报道的其他 N 掺杂碳材料 
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图 18  (a) N-GDY 中不同 N 掺杂位点的示意图；(b)不同温度下合成的 N-GDY 的 XPS 表征图；(c)不同温度下合成的 N-GDY
和 Pt/C 及 IrO2的 ORR 和 OER 的 LSV 测试；(d) N-GDY 构筑的液态锌空电池示意图及测试开路电压和最大功率密度

图(e) N-GDY 构筑一维和二维锌空电池的示意图及在不同弯曲成都下的开路电压测试[89] 
Fig. 18  (a) Schematic diagram of different N-doped sites in N-GDY; (b) XPS characterization of N-GDY synthesized at different 

temperatures; (c) LSV test of ORR and OER of N-GDY, Pt/C and IrO2 synthesized at different temperatures; (d) Schematic 
diagram of liquid zinc-air battery constructed by N-GDY and test open-circuit voltage and maximum power density diagram 
(e) Schematic diagram of one and two-dimensional zinc-air battery constructed by N-GDY and open-circuit voltage test 
under different bending conditions[89] 

 
构筑的氧还原催化剂(图 20b)。 

除此之外，如图 20c 所示，该催化剂在酸性环

境中也具有与 Pt/C 催化剂相近的氧还原催化活性，

N-HsGDY-900 ℃在酸性条件下的起始过电位仅为 
0.86 V，半波电位也达到了 0.64 V，而且该催化剂在

酸性介质中的 Tafel 斜率仅为 76.7 mV·dec–1，与 Pt/C
相当(64.2 mV·dec–1)，这些结果也是其他 N 掺杂石

墨炔催化剂在酸性环境中所不具有的[31]，具有十分

重要的研究意义和发展前景。除了 H、N 共掺杂石

墨炔外，Zhang 等还通过高温褪火的方式制备了一
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系列的多种非金属异原子掺杂的催化剂，包含 N，

B 共掺杂石墨炔(NBGD)，N，F 共掺杂石墨炔

(NFGD)还有 N、S 共掺杂石墨炔(NSGD) (图 20d)，
实验证实，在碱性条件下，N，F 共掺杂的石墨炔具

有最为优异的氧还原催化活性，起始过电位达到了

1.0 V，极限电流密度更是达到了 4.5 mA·cm–2，已经

超过了 Pt/C 催化剂的极限电流密度(图 20e)。得益

于如此优异的氧还原催化活性，由 NFGD 作为阴极

材料所构筑的一次性新空气电池的开路电压达到了

1.18 V，电流密度达到了 103 mA·cm–2，峰值功率密

度更是与 Pt/C 相当，达到了 86 mW cm–2 (图 20f～
图 20g)[106]。综上所述，非金属异原子掺杂的石墨炔

具有优异的氧还原催化活性，而且相较于商用铂碳

催化剂来说，石墨炔基无金属催化剂具有更高的起

始过电位和半波电位，这对于构筑金属–空气电池和

燃料电池来说，具有这十分巨大的优势。 
 

 
 

图 19  (a) NFLGDY 催化剂中不同 N 掺杂位点的示意图；(b)不同温度下合成的 NFLGDY 的 XPS 表征图；(c)不同温度下合成

的 NFLGDY 和 Pt/C 在碱性环境中的 LSV 测试图；(d)不同温度下合成的 NFLGDY 和 Pt/C 在酸性环境中的 LSV 测试

图；(e) NFLGDY-900c 和 Pt/C 的稳定性测试[32] 
Fig. 19  (a) Schematic diagram of different N doping sites in NFLGDY catalyst; (b) XPS characterization of NFLGDY synthesized 

at different temperatures; (c) LSV test diagram of NFLGDY and Pt/C synthesized at different temperatures in alkaline 
environment; (d) LSV test diagram of NFLGDY and Pt/C synthesized at different temperatures in acidic environment; (e) 
Stability test of NFLGDY-900c and Pt/C[32] 

 
3.2  石墨炔负载的金属原子催化剂 

理论计算证实，相对于传统的碳材料作为金属

原子催化剂的载体，石墨炔最大的优势在于石墨炔

中存在着大量的 C≡C 键，这些炔键形成的 π 键能

够与金属原子的 d 轨道产生相互作用，从而使得金

属单原子能够稳定的锚固在石墨炔的表面。除此之

外，石墨炔中的炔键的存在还能够使得平面内的

π/π*轨道，Px–Py轨道在垂直于炔键的方向上产生任

意的旋转，因此可以使得石墨炔中的 π/π*轨道能够

始终处于与金属单原子相同的位置，从而形成较强

的吸附结合力。不仅如此，2015 年，Ma 等通过计

算发现，大多数的贵金属单原子能够与石墨炔片产

生较强的结合能力，从而阻止这些金属原子的团聚，

研究还发现，贵金属单原子在石墨炔三角形孔洞的

中心位置的吸附能最高，可以实现单原子的稳定存

在。结合以上几点，研究者们目前普遍认为石墨炔

可以作为优异的金属原子催化剂的载体，进行氧还

原催化剂的构筑[115]。 
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图 20  (a) N-HsGDY 进行氧还原反应时的工作示意图；(b) N-HsGDY 与 Pt/C 在碱性条件下的 LSV 测试曲线；(c)不同温度下

制备的 N-HsGDY 与 Pt/C 在酸性条件下的 LSV 测试曲线[31]；(d)NBGD，NFGD 还有 NSGD 的制备流程图；(e) GD，

NSGD，NBGD 和 NFGD 在碱性条件下的 LSV 曲线；(f)由 NFGD 组装的一次锌空气电池的示意图。(g)使用 NFGD 和

Pt/C 作为阴极催化剂的电池的极化曲线和相应的功率密度图[106] 
Fig. 20  (a) Schematic diagram of N-HsGDY during oxygen reduction reaction; (b) LSV test curve of N-HsGDY and Pt/C under 

alkaline conditions; (c) LSV test curves of N-HsGDY and Pt/C prepared at different temperatures under acidic 
conditions[31]; (d) NBGD, NFGD and NSGD preparation flow chart; (e) LSV curves of GD, NSGD, NBGD and NFGD 
under alkaline conditions; (f) Schematic diagram of primary zinc-air battery assembled by NFGD. (g) Polarization curve and 
corresponding power density diagram of the battery using NFGD and Pt/C as cathode catalysts[106] 

 
对于石墨炔负载金属原子催化剂在氧还原催化

方面的理论研究最早出现在 2013 年，Srinivasu 等通

过 DFT 计算构建了位于石墨炔三角孔洞中心位置

的 3 种金属(Fe，Co，Ni)单原子并进行了吸附能计

算和在酸性和碱性条件下氧还原催化的计算，研究

结果显示，Fe、Co、Ni 3 种金属单原子在石墨炔中

与石墨炔的结合能均高于其本身的内聚能，证实了

金属单原子在石墨炔中的稳定性，同时研究还证实，

Fe 和 Co 都能够很好的进行氧分子的吸附，在酸性

条件下实现高效的 4 电子还原(图 21a～图 21b)，而

在碱性介质中，仅有 Fe–GY 能够表现出四电子还原

路径 (图 21c～图 21d)，而 Co–GY 只能够通过双电

子还原形成成过氧化氢，第一次通过计算系统的

说明了金属原子负载的石墨炔催化剂在氧还原方

面的应用[116]。2018 年，Gao 等通过 DFT 计算再次

预测证实了氧气分子可以通过化学吸附的形式与石

墨炔中的金属 Fe 原子进行结合：如图 21e～图 21g
所示，与苯环上的 sp2 杂化碳原子和乙炔键上的 sp
杂化碳原子相比，*OH 更倾向于吸附在 Fe 原子顶

部，因为这个位置自旋大，正电荷高，因此与*OH
的相互作用更强，表明只有 Fe石墨炔催化剂中的

Fe 原子是 ORR 的潜在活性位点，并通过 4 电子反

应完成氧还原催化反应。通过 Gibbs 自由能反应图，

研究还发现，石墨炔作为基底不仅能够与 Fe 原子形
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成单孔洞中的完美吸附锚固，还能够大幅度降低反

应中的能量壁垒，从而加速氧还原反应的进行，该结

果甚至已经低于了 Pt(111)晶面的反应能量壁垒[117]。 
除了理论计算，研究者们还通过不同的制备方

法成功的制备出了一系列的石墨炔负载的金属原子

催化剂。2018 年，Gao 等通过湿化学法，将石墨炔

在 FeCl3 溶液中吸附，进而通过 NaBH4还原的方式

构筑了 Fe 单原子负载的石墨炔(Fe-GDY)，虽然 Fe
原子的负载量仅为 0.63% (质量分数)，但是该催化

剂在碱性介质中进行测试时的阴极峰电位已经接近

20% Pt/C 催化剂，且峰值电流达到了 0.42 mA·cm–2，

甚至已经高于 Pt/C 催化剂的 0.25 mA·cm–2。 
 

 
 

图 21  在不同电位下GY-Fe (a)和GY-Co (b)在酸性介质上的ORR自由能图；在不同电位下GY-Fe (c)和GY-Co (d)在碱性介质

上的 ORR 自由能图[116(e)吸附在 Fe-graphdiyne 表面上的*OOH，*O 和*OH 原子构型的顶视图；(f–g)在不同电位下进

行的 ORR 四电子反应的自由能图[117 
Fig. 21  ORR free energy diagram of GY-Fe (a) and GY-Co (b) in acidic medium at different potentials; ORR free energy diagrams 

of GY-Fe (c) and GY-Co (d) in alkaline media at different potentials[116]; (e) Top view of * OOH, * O and * OH atomic 
configurations adsorbed on Fe-graphdiyne surface; (f-g) Free energy diagrams of ORR four-electron reactions at different 
potentials[117] 

 
不仅如此，Fe-GDY 的极限电流密度达到了与

Pt/C 催化剂相同的 5.7 mA·cm–2 (图 22a～图 22b)。
在具有优异氧还原催化活性的同时，该催化剂还表

现出了优异的耐久度，再进行完5 000次CV循环后，

FeGDY 的起始过电位几乎没有任何的变化，半波

电位也仅仅发生了 11 mV 的负移，远远低于 Pt/C 催

化剂 40 mV 的半波电位负移值(图 22c～图 22d)[117]。 
同年，本课题组通过将石墨炔置于三聚氰胺和

三氯化铁的溶液中进行吸附，进而在氩气氛围中高

温处理的方式制备了 Fe–N 共掺杂的石墨炔

(Fe−N−GDY) (图 22e～图 22f)，研究证明，随着 Fe
的不断引入，在形成单原子形式存在的 Fe 的同时， 
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图 22  (a) Fe–graphdiyne 和 Pt/C 在碱性环境中的 CV 测试图；(b) Fe–graphdiyne 和 Pt/C 在碱性环境中的 LSV 测试图；(c–d) 
Fe–graphdiyne 和 Pt/C 在经过 5000 圈 CV 循环后的 LSV 图像[117]；(e) Fe–N–C 的制备流程图；(f) Fe–N–C 的分子结构

示意图；(g)不同比例的Fe−N−GDY和 Pt/C在碱性环境中的LSV测试；(h–i) Pt/C和 Fe−N−GDY的甲醇耐受性测试；

(j–k) Pt/C 和 Fe−N−GDY 在经过 5000 圈 CV 循环前后的 LSV 图[107] 
Fig. 22  (a) CV test diagram of Fe–graphdiyne and Pt/C in alkaline environment; (b) LSV test diagram of Fe–graphdiyne and Pt/C in 

alkaline environment; (c–d) LSV images of Fe–graphdiyne and Pt/C after 5000 cycles of CV cycles[117]; (e) Flow chart of 
Fe–N–C preparation; (f) Molecular structure diagram of Fe–N–C; (g) LSV test of Fe−N−GDY and Pt/C with different 
proportions in alkaline environment; (h–i) Methanol tolerance test of Pt/C and Fe−N−GDY; (j–k) LSV diagram of Pt/C and 
Fe−N−GDY before and after 5000 cycles of CV[107] 

 
GDY 的表面也会产生许多的微孔结构，且随着 Fe
引入含量的增加，微孔的平均尺寸也得到了增强，

有利于提升离子和气体的传质速率，加速催化反应

的进行。同时，具有 1.5% Fe 单原子含量的

Fe−N−GDY催化剂在碱性电解质中表现出接近Pt/C
催化剂的 0.94 V 的起始过电位和 5.4 mA·cm–2的极
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限电流密度(图 22g)，在加入甲醇后，Fe−N−GDY
催化剂更是表现出远超于 Pt/C 的甲醇耐受性，且在

经过 5 000 圈的 CV 循环后也仅有 18 mV 的负偏移

(图 22h～图 22k)。此工作证实了 Fe 单原子与 N 原

子在石墨炔上共掺杂的强大协同效应，这项研究对

研究金属单原子与非金属异原子共掺杂的石墨炔材

料在氧还原催化中的催化活性和稳定性起到了十分

重要的作用[107]。 
为了能够进一步的研究金属单原子和异原子 N

共掺杂石墨炔的具体反应过程和其氧还原催化机

理，并将其实际用于锌空气电池的实际应用中，本

课题组在 2022 年同时从理论和实验的角度对 Fe，N
共掺杂的石墨炔氧还原催化剂进行了深入研究。首

先，通过将石墨炔纳米墙粉末加入到 FeCl3 溶液中

进行 Fe 离子的吸附锚固，形成 Fe 单原子，进而在

氨气气氛下进行高温掺杂，最终得到 Fe−N−GDY 
(图 10g)。 

使用使得单原子 Fe 有了更多的吸附负载位点，

因此获得的 Fe−N−GDY 催化剂的 Fe 原子含量达到

了 2.4%。Fe−N−GDY 作为氧还原催化剂进行测试

时，在循环伏安法中表现出 0.9 V 的正氧还原电位，

在线性伏安法中表现出 0.89 V 的半波电位，均实现

了对于 Pt/C 催化剂的超越(图 23a～图 23b)。不仅如

此，Fe−N−GDY 催化剂还同时具有着优异的 OER
催化活性，ORR中的半波电位与OER中 10 mA·cm–2

对应的过电位之间的电位差仅有 0.82 V，接近于

Pt/C-IrO2 构成的催化剂组合的 0.76 V。因此

Fe−N−GDY 可以作为理想的可充放电锌金属-空气

电池的阴极材料，如预期所料，以 Fe−N−GDY 催化

剂作为阴极材料构建的锌空电池表现出了 0.82 V 的

低电位间隙和 249 mW·cm–2 的最大功率密度，远远

超过了由 Pt/C–IrO2 构成的锌空气电池的最大功率

密度(101 mW·cm–2)，且在 900 周期内没有明显的电

压下降(图 23d～图 23g)。除此之外，理论计算和

XANES 表征共同证实，该催化剂中以 sp-N 掺杂形

式存在的 N 原子和 sp-C 共同起到了锚固 Fe 原子的

作用，同时，sp-N 的参与和 OH 的自发吸附能够大

幅度的消弱 Fe 单原子与 OH*中间体的结合能，从

而加速氧还原反应的进行(图 23c 和图 23h)。该研究

对金属原子与非金属异原子共同掺杂的石墨炔氧还

原催化剂的研究具有十分透彻的理解，为以后的研

究清晰了思路[34]。 
相较于锌金属–空气电池，锂金属–空气电池具

有更高的能量密度，但同时也具有着往返效率低、

容量下降、循环性较差等一系列问题。为了解决这

些问题，Li 等以石墨炔为载体，通过 π–π 相互作用，

制备了二茂铁吸附的石墨炔氧还原催化剂(GDY/Fc)，
用于固定锂氧电池反应过程中的可溶性氧化还原介

质，石墨炔的存在不仅能够保持二茂铁介导氧化还

原的能力，还能够促进 Li2O2 的局部定向三维生长，

从而大幅提升锂氧电池的工作效率和循环稳定性，

相比于纯GDY和未经锚固的二茂铁与GDY混合的

催化剂来说，GDY/Fc 拥有更大的 ORR 极限电流密

度，且具有更高的起始过电位，这说明 GDY/Fc 可

以有效地加速 ORR 的动力学，产生更多的 Li2O2，

此外，GDY/Fc 催化剂还同时具有着优异的 OER 催

化活性，可以提供更高的 OER 电流密度和更低的起

始过电位，从而满足锂氧电池阴极的充电需求，得

益于 GDY/Fc 催化剂优异的双功能催化活性，使用

GDY/Fc 作 为 阴 极 材 料 构 筑 的 锂 氧 电 池 在

200 mA·g–1 的电流密度下表现出 14 231 mA·h·g–1 的

放电比容量并可以在 500 mA·g–1 的高电流密度和

1 000 mA·h·g–1的容量限制下保持183个周期的长使

用寿命[118]。 
3.3  石墨炔负载的金属团簇和化合物催化剂 

金属团簇和金属化合物作为理想的氧还原催化

剂，具有较高的催化活性，但是却受到导电性较差，

容易团聚等问题的困扰，因而往往通过使用碳材料

作为基底进行负载，从而在提升导电性的同时，阻

碍其团聚，暴露出更多的催化活性位点。相比于传

统的碳材料作为基底进行负载，二维石墨炔具有着

天然的优势。理论计算表明，在二维 GDY 共轭网

络中存在的 sp 杂化碳原子和三角空腔有利于与金

属活性组分形成紧密的界面接触，产生强大的相互

作用，这种强大的交互性归因于石墨炔独有的富裕

的 sp 杂环 C 的存在，它不仅加速了电子转移过程，

还能够增强金属活性物种在电化学能量转换中的稳

定性，提升氧还原催化反应的催化活性和耐久性[119]。 
Chen 等具体分析了二维石墨炔对 Pt 金属团簇

的约束作用，并对二者复合后的氧还原催化过程进

行了系统的 DFT 计算。首先，计算证实，在 GDY
的表面处，Pt 团聚所需要的内聚能为 9.23 eV nm–2，

远远大于Pt与GDY之间产生的界面能 2.72 eV nm–2 

(图 24a)，因此 Pt 原子更倾向于均匀的负载在石墨

炔的表面，而不是发生团聚。其次，当进行氧还原

催化反应时，石墨炔与 Pt 结合能大幅度削弱 O*和
OH*的吸附能力，平均的过电位仅有 0.51 V，远远

低于纯 Pt 的 0.62 V 的平均过电位，更加有利于氧还
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原反应的快速进行(图24b～图24e)。不仅如此，GDY
对 Pt 产生的约束作用还能将 Pt 对 CO 原有的

–2.14 eV 的平均吸附能降低为–1.81 eV，从而降低了

Pt 对 CO 的吸附，提升了催化剂的抗中毒能力，以

便于 Pt/GDY 催化剂的长久使用[120]。 
近年来，一系列石墨炔负载金属活性物种的氧

还原催化剂被陆续开发出来，2019 年，本课题组通

过高温退火的方式制备了Co纳米颗粒和Co单原子

共同存在的 Co/Co–N–C 催化剂(图 11e)，得益于 Co
纳米颗粒与 Co，N 共掺杂石墨炔之间的协同作用，

以及二者暴露出的足够的催化活性位点，该催化剂

在碱性介质中工作时起始电位达到了 0.92 V，半波

电位也达到了0.81 V，极限电流密度为4.01 mA·cm–2 

(图 25a)。 
 

 
 

图 23  (a) GDY、N−GDY、Fe−GDY、Fe−N−GDY 和 Pt/C 在碱性条件下 ORR 的 LSV 测试；(b) Fe−N−GDY 和 Pt/C 在碱性

环境中 ORR 和 OER 的 LSV 测试图；(c) Fe−N−GDY 的 FT EXAFS 拟合曲线及原子结构模型；(d)利用 Fe−N−GDY 作

为阴极构筑的锌空电池；(e) Fe−N−GDY 进行 ORR 反应的示意图以及构筑的锌空电池的放电极化曲线和相应的功率

密度曲线；(f)基于 Fe−N−GDY 和 Pt/C−IrO2的 ZAB 在不同电流密度下的放电曲线；(g)以 Fe−N−GDY 为阴极催化剂

的 ZAB 在 2 mA·cm-2电流密度下的长期循环性能(h)在 1.23 V 电压下几种不同活性位点构成的 Fe−N−GDY 的 ORR 
Gibbs 自由能曲线[34] 

Fig. 23  (a) LSV test of ORR under alkaline conditions for GDY, N-GDY, Fe−GDY, Fe−N−GDY and Pt/C; (b) LSV test diagram of 
ORR and OER of Fe−N−GDY and Pt/C in alkaline environment; (c) FT EXAFS fitting curve and atomic structure model of 
Fe−N−GDY; (d) Zinc air battery constructed with Fe−N−GDY as anode; (e) Schematic diagram of ORR reaction of 
Fe−N−GDY and the discharge polarization curve and corresponding power density curve of the constructed zincair 
battery; (f) Discharge curves of ZAB based on Fe−N−GDY and Pt/C-IrO2 at different current densities; (g) Long-term cycle 
performance (h) of ZAB with Fe−N−GDY as cathode catalyst at 2 mA·cm-2 current density (h) ORR Gibbs free energy 
curve of Fe−N−GDY composed of several different active sites at 1.23 V voltage[34] 
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图 24  几何优化的 GDY/Pt (111)的侧视图(a)和顶视图(b)；(c) GDY/Pt (111)位点上 OOH*和 OH*的几何优化吸附结构；(d)附
在 GDY/Pt(111)位点上的 O*、OH*和 OOH*电荷密度差的俯视图在；(e) ORR 反应过程在 Pt(111)和 GDY/Pt(111)位点

上的反应自由能[120] 
Fig. 24  Side view (a) and top view (b) of geometrically optimized GDY/Pt (111); (c) Geometrically optimized adsorption structure 

of OOH * and OH * on GDY/Pt (111) site; (d) The top view of the charge density difference of O *, OH * and OOH * 
attached to the GDY/Pt (111) site is at; (e) The free energy of ORR reaction at Pt (111) and GDY/Pt (111) sites[120] 

 
该研究通过实验证实了Co纳米颗粒与GDY之

间的相互作用可以起到促进氧还原催化反应的作

用，使得 Co/Co–N–C 催化剂的氧还原催化活性超过

了大多 Co 团簇与碳材料结合的氧还原催化剂[99]。

在此基础上，本课题组还通过利用石墨炔所固有供

电子特性，将 Pd 颗粒负载在了 H 取代石墨炔和 N
掺杂的 H 取代石墨炔上。相比于传统碳材料，

HsGDY 中所独有的 sp 杂化的碳原子表现出明显的

外电荷补偿能力，因此使得负载的 Pd 纳米颗粒保持

在零价态。通过理论计算和实验证实，具有零价态

的 Pd0/N-HsGDY 催化剂具有比非零价的 Pd 负载的

复合催化剂拥有更强的氧还原催化活性，在碱性介

质中，Pd0/N-HsGY 的质量活性是 Pd/C 的 2.1 倍，

是 Pt/C 的 1.7 倍(图 25b)，远远超过了大部分已经报

道的催化剂和商用 Pt/C 催化剂。在酸性介质中，Pd/ 
N-HsGY 的质量活性更是分别为 Pd/C 和 Pt/C 的

17.7 倍和 1.6 倍，且具有远超 Pt/C 催化剂的稳定性

和甲醇耐受性。用 Pd0/ N-HsGY 催化剂作为锌空及

电池的阴极材料，所构筑的新空气电池表现出

1.519 V 的开路电压和 143 mW·cm–2 的最大功率密

度，且在经过充放电不断循环后能够稳定保持超

过 330 h (图 25c–25g)[33]。随着持续不断的研究，

2022 年，Wang 等提出了一个新的思路，首先通过

sp-N 掺杂和 γ 射线辐照的方法制备了 N 掺杂的石

墨炔(N-GYs)，进而进行 Pt 纳米颗粒的锚固负载

(图 25h)，sp-N 的掺杂不仅能调节 GY 的电子结构， 
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图 25  (a)不同比例的 CoN-GDY 及 Pt/C 在碱性条件下 ORR 的 LSV 测试[99]，(b) Pd/N-HsGY、Pd/HsGY、商业 Pt/C 和 Pd/C
在碱性条件下的 ORR 测试；(c)由 Pd/N-HsGY 作为阴极组装的锌空电池点亮 LED 灯(d) Pd/N-HsGY 的 ORR 反应示意

图及锌空电池示意图(e-f) Pd/N-HsGY 构筑的锌空电池开路电压测试、最大功率密度测试和充放电曲线测试；(g) 
Pd/N-HsGY 构筑的锌空电池的稳定性测试[33]；(h) Pt/N-GYs 的合成路线图；(i)不同 N 掺杂比例下合成的 Pt/N-GYs 和
Pt/C 在碱性条件下的 CV 测试；(j)不同 N 掺杂比例下合成的 Pt/N-GYs 和 Pt/C 在碱性条件下的 LSV 测试[108] 

Fig. 25  (a) LSV test of ORR of CoN-GDY and Pt/C in different proportions under alkaline conditions[99]; (b) ORR test of 
Pd/N-HsGY, Pd/HsGY, commercial Pt/C and Pd/C under alkaline conditions; (c) The zinc-air battery assembled with 
Pd/N-HsGY as anode lights up the LED lamp (d) The ORR reaction diagram of Pd/N-HsGY and the zinc-air battery 
diagram (e-f) The open-circuit voltage test, maximum power density test and charge-discharge curve test of the zinc-air 
battery constructed with Pd/N-HsGY; (g) Stability test of zinc-air battery constructed by Pd/N-HsGY[33]; (h) Synthesis route 
map of Pt/N-GYs; (i) CV test of Pt/N-GYs and Pt/C synthesized under different N doping ratios under alkaline conditions; 
(j) LSV test of Pt/N-GYs and Pt/C synthesized under different N doping ratios under alkaline conditions[108] 
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为 O2 吸附提供位点，同时还能与 γ 射线辐照仪器增

大 GY 的比表面积和多孔结构，从而有利于更多活

性位点的暴露和氧气渗透势垒的降低。除此之外，

二者对 GY 的共同作用还能够使得 GY 表面产生更

多更多的 Pt 锚固位点，阻碍其团聚，暴露出更多的

活性位点，因此最终所获得的 Pt/N-GY 催化剂在较

低的负载量下能够产生0.945 V的起始电位，0.809 V
的半波电位和 5.45 mA·cm–2的极限电流密度(图 25i～
图 25j)，这个研究对于制备低负载的金属/石墨炔氧

还原催化剂提供了新的思路和指导[108]。 
综上所述，不论是非金属异原子掺杂的石墨炔

催化剂、石墨炔原子催化剂还是石墨炔负载的金属

化合物催化剂都具有着十分优异的氧还原催化活

性。而且，相比于传统的碳材料，石墨炔构筑的氧

还原催化剂具有以下几点独特的优势：1) 石墨炔独

特的 sp-C 和 sp2-C 共杂化结构导致了其表面电荷分

布不均匀，这就使得 sp-C 表面具有本征催化活性，

而通常的碳材料由于仅由单一的 sp2-C 或 sp3-C 构

成，所以需要通过构筑缺陷的方式才能够产生催化

活性；2) 石墨炔是通过化学合成的，不仅可以像传

统碳材料那样采用后处理方式实现异原子的掺杂，

还可以通过其独特的前驱体预掺杂的方式实现异

原子的引入，此方法不需要引入额外的缺陷，极大

的避免了因缺陷而导致的催化剂导电性下降问题；

3) 通过预掺杂方式构筑的异原子掺杂石墨炔可以

实现掺杂类型的精确控制，获得具有单一掺杂活性

位点的异原子掺杂石墨炔催化剂，从而实现使具有

最优掺杂活性的异原子最大限度的存在于催化剂表

面；4) 石墨炔表面具有 sp 杂化的碳原子还能够作

为金属原子的锚固位点，从而获得具有高负载量和

高催化活性的石墨炔金属原子催化剂，不仅如此，

石墨炔金属原子催化剂的锚固可以在常温下实

现，不需要高温及额外的异原子进行配位锚固，

很好的解决了制备过程中高温所带来的金属原子

团聚问题。 

4   总结与展望 
自从 2010 年石墨炔问世以来，石墨炔就因其独

特的化学结构和电子结构以及各种优异的物理化学

性质吸引了全世界研究者的目光，被广泛的应用于

能量转化、能量存储、太阳能电池、电催化、光电

器件、生物医学等研究领域。近年来，石墨炔因其

具有天然的催化活性、易于掺杂、可以锚固金属原

子等一系列优势，被认为是替代传统贵金属催化剂

的理想材料，因此发展迅速，在各种电催化应用中，

氧还原催化被认为解决未来能源问题，实现绿色燃

料电池应用所需要突破的关键问题。 
因此，本综述通过调研，对近年来石墨炔基氧

还原催化剂的研究进展和成果进行了归纳整理，从

三方面进行了系统的总结和分析。首先，本文从石

墨炔的分子结构、电子结构、电子性质和电化学性

质等方面深入分析了石墨炔可以作为各种氧还原催

化剂或者载体的原因；其次，本文还综述了目前可

以作为氧还原催化剂的石墨炔、异原子掺杂石墨炔、

石墨炔复合材料的各种制备方法；最后，本文综述

了目前已经报道的 3 大类石墨炔基氧还原催化剂的

研究情况，对它们的氧还原催化活性和工作机理进

行了深入的分析和总结，并对其应用于各种能源电

池，尤其是金属空气电池的性能进行了总结概括。

总结来看，相比于传统的碳材料，石墨炔所独有的

结构和性质导致石墨炔不仅本身具有氧还原催化活

性，而且在进行异原子掺杂时可以实现传统碳材料

所不具有的掺杂形式，从而表现出优异的氧还原催

化活性;同时，石墨炔所独有的 sp 杂化碳原子还能

够起到稳定金属原子的作用，从而构筑石墨炔原子

催化剂进行高效的氧还原催化反应；不仅如此，石

墨炔通过表面的电荷不均一性还能够起到稳定金属

类催化剂的作用，作为载体影响和调节金属类催化

剂的电子结构，从而提升金属类催化剂的氧还原催

化活性，因此，使用石墨炔基材料作为阴极构筑的

金属–空气电池具有超越目前商用催化剂构筑的金

属–空气电池的电流密度和循环稳定性。 
虽然石墨炔基催化剂在氧还原催化方面已经有

了较为显著的研究成果，但是还有许多的挑战和机

遇等待着研究者们。目前面临的挑战有以下几点：

1) 基于石墨炔的新型活性位点的探索：石墨炔具有

的独特的 sp-C 和 sp2-C 共杂化的电子结构可以使得

石墨炔经过修饰后形成更多不同于传统碳材料的新

型催化活性位点，如 sp-N 活性位点，sp-N 与金属

异原子共同构成的活性位点等，这些新型活性位点

的精准构筑和在氧还原中的催化作用机理和作用方

式都还有待研究者们的探索；2) 实现石墨炔不同聚

集态结构上的单位活性表面积的提升：研究者们需

要通过调节石墨炔的聚集态结构和负载方式在不断

提升催化活性物质在石墨炔表面负载量的同时提高

催化活性物质的单位质量活性和单位面积活性，进

而提升石墨炔基复合材料的氧还原催化活性；3) 优
化石墨炔基催化剂在酸性条件下的催化活性：石墨
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炔基氧还原催化剂研究的最终目的是实现商业化的

应用，因此研究者们还需要在保证石墨炔基催化剂

在碱性环境下进行高效氧还原催化的同时不断使石

墨炔基催化剂在酸性环境中的综合催化性能优于商

业铂基催化剂，从而替代铂基催化剂应用于商用燃

料电池。最后，相信通过研究者们的不断探索和开

发，石墨炔基氧还原催化剂一定能够取得更大的进

展，在大规模工业生产和燃料电池应用方面取得突

破，为最终实现清洁能源的大规模应用，助力双碳

目标的完成，贡献一份力量。 
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