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2019年新型炭电极材料热点回眸

司知蠢 1，吴晓东 1,2，冉锐 2，翁端 1,2*

摘要 2019年，非金属及金属掺杂和负载的炭电极材料在水分解、H2O2合成、燃料电池、金

属-空气电池等领域的应用研究是一个热点，主要集中在非金属掺杂炭材料和单原子金属

(M)-N-C材料的制备、原理及相关催化反应机制。采用含掺杂元素的有机前驱体高温热解

法，正在成为重要的相关材料制备方法。
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炭材料由于比表面积大、孔结构发达、表面基

团丰富、化学和热稳定性好，作为高性能催化剂或

者催化剂载体具有显著优势。相对于SiO2、γ-Al2O3

和沸石等氧化物载体，炭材料可以负载更高载量的

高分散活性组分。另外，炭材料的非金属改性相对

于氧化物载体更加容易，基于N、S、P、B等非金属

改性的碳材料与过渡金属离子的相互作用更强，因

此更容易制备高载量的单原子金属催化剂。炭材

料本身具有显著的催化活性和优异的选择性，但无

金属炭催化剂的催化效率仍需要提高。重要的是，

改变炭材料的石墨化程度，或对炭材料进行金属掺

杂或者负载，可以显著提高炭材料的导电性，降低

电催化反应的过电位，这种灵活性使炭基催化剂在

新能源与环境催化领域的应用前景广阔，如产氢反

应（HER）、氢氧化反应（HOR）、产氧反应（OER）以

及 O2还原反应（ORR）等。这些反应对于水分解

（water splitting）、H2O2合成、燃料电池以及金属-空
气电池等至关重要。

2019年，新型炭电极材料领域研究主要集中

在：（1）无金属炭电极材料；（2）单原子金属掺杂或

者负载的炭基催化剂。就新型炭电极材料的制备

方法而言，采用含掺杂元素的有机前驱体高温热解

法越来越凸显出重要性。

1 非金属掺杂炭材料

1.1 能源存储材料

氧化石墨烯具有高比表面、亲水和吸附能力强

的特点，氮掺杂可以在氧化石墨烯结构中引入

Lewis碱性位和孔洞，使离子在氧化石墨烯表面的
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吸附和扩散更加容易。氮掺杂石墨烯通常采用

Hummers法或者金属催化法合成的氧化石墨烯在

NH3气氛进行热处理的方法制备，耗能大且无法实

现批量化。清华大学的翁端研究团队 [1]采用浓氨

水-水热的办法，在 200℃处理无定型的沥青活性

炭，制备了高比表面的多孔氮掺杂氧化石墨烯，具

有显著的低能耗和可批量化生产的优势，应用于超

级电容器后，获得了138 F·g-1（10 A·g-1时）的性能；

通过材料制备机理分析，发现水热环境可以促进一

些高活性的碳原子与水发生水煤气反应进而去除

部分 SP3碳原子，生成氧化石墨烯微单元；同时，

NH3可以将氧化石墨烯微单元边缘的含氧基团化

还原并生成—NH2，进而与—COOH基团反应生成

具有平面结构的酰胺键，由此诱导氧化石墨烯微单

元长大为大片的多孔氮掺杂石墨烯。

钠离子电池具有和锂离子电池相似的存储原

理，具有低成本、能量密度高的优点，在未来大型电

动设备上的应用前景广阔。由于Na+的半径（1.16
Å）大于 Li+的半径（0.90 Å），因此在锂离子电池上

广泛应用的石墨电极需要改性才能用于钠离子电

池。Qiao等[2]采用Zn催化 g-C3N4在800℃条件下热

分解的方法，制备了高N掺杂量（19.3%）且层间距

（0.45~0.51 nm）可调的少层石墨烯（图1[2]），该材料

应用于钠离子电池获得了不错的倍率性能（56.6
mAh·g-1，40 A·g-1）和耐久性（211.3 mAh g-1，0.5 A
g-1，2000 cycles）；其中，吡咯N由于具有垂直于石

墨烯片层的孤对电子，可以调控石墨烯层间距，进

而有利于Na+的吸附和脱附。

图1 N-FLG-T合成路线示意

1.2 能源催化材料

Dai等[3]于2009年首次报告了氮掺杂碳纳米管

阵列在碱性介质ORR催化反应中的电催化活性优

于 Pt催化剂，由此引发了无金属炭电极的研究热

潮。用于石墨烯掺杂的非金属元素通常为O、N、S、
P、B等，这些元素的掺杂可以在炭材料表面引入

Lewis碱性基团，同时通过碳原子与杂质原子的相

互作用产生有利于O2吸附和削弱O—O键的活性

位[4]。值得注意的是，Zhang等[5]报道了不含可提供

额外活性的N、S、P等杂原子的富缺陷的炭材料同

样是CO2电催化还原的优良催化剂，其中八边形和

五边形SP2碳缺陷是最主要的活性位点，而非之前

报道的炭材料边缘缺陷位点。这些结果意味着杂

原子掺杂石墨烯材料的催化活性可能来源于由杂

质原子和掺杂引起的碳缺陷的协同作用。Sofer
等[6]制备了高纯无缺陷石墨烯，研究证明，这些无缺

陷石墨烯无任何电催化活性，从而证实了缺陷才是

无金属炭电极的活性位。Dai等[7]通过先N掺杂然

后Ar等离子体刻蚀去除N原子的方法制备了具有

五元碳环的高度取向热解石墨，研究结果表明，碳

材料边缘位置的五元碳环具有比吡啶氮更优异的

ORR性能。

从来源丰富的生物质材料中制备新型碳材料

具有重要的经济和环保意义。Peng等 [8]采用木材

为原料，首先用酶溶解纤维素的办法在原木表面造

孔，然后经N2气氛下碳化，继而与NH4Cl混合在惰

性气氛下热解制备具有高机械强度的氮掺杂等级

孔结构3D炭材料（图2）。该材料具有很好的导电
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性和丰富的离子扩散通道，可以用于OER和ORR
反应的电极，应用于锌空电池可以获得高的比容量

（801 mA h·g-1）和能量密度（955 Wh·kg-1）以及长

的寿命（110 h）。

图2 将原木体转化为含氮的多孔催化剂的制备工艺示意

2 炭基贵金属单原子催化剂

2019年，清华大学深圳国际研究生院的司知

蠢、李佳和中国科学院大学的张群等 [9]报道了 g-
C3N4表面 Pd在光催化水分解反应中的尺寸效应：

随着Pd的尺寸由单原子向多原子的团簇变大，Pd-
g-C3N4催化剂的价带位置显著升高，导致 g-C3N4催

化剂的禁带宽度变窄（图 3）；单原子Pd2+与 g-C3N4

结构孔隙边缘的4个吡啶氮N配位，其光催化产氢

活性相对纳米Pd粒子提高了近10倍，并确定了产

氢位点为近邻 Pd-N4的氮原子而非 Pd2+。中国科

学技术大学Liang和中国科学院Wu的研究团队[10]

以 SiO2为模板剂、Co为催化剂，将 2, 2′-二噻吩在

800℃环境中热解制备了硫掺杂石墨烯，然后通过

浸渍法制备单原子Pt-S-C催化剂，催化剂的电解

水质量比活性（26.1 A·mg-1，20 mV）为商业Pt/C催

化剂的38倍。

目前，关于贵金属单原子掺杂炭材料的配位构

型及其电子结构的研究已很广泛。然而，掺杂贵金

属单原子的碳原子层与层之间的协同效应容易被

忽视。Yao等[11]报告了单原子Co和Pt-Co炭电极材

料在酸性和碱性介质中的HER性能均优于商用Pt/

图3 最高占据分子轨道（HOMO）和最低未占据分子轨道（LUMO）的电荷密度及能带位置
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C，理论分析结果表明，石墨内层的金属原子会诱

导外层金属原子发生极化，从而调节H*在金属原

子表面的吸附能，使材料具有更优异的HER性能。

3 炭基过渡金属单原子催化剂

无论是氢燃料电池还是电解水电极，贵金属占

到了整个系统成本的 40%左右，为降低成本，开发

非贵金属的过渡金属催化剂意义重大。单原子过

渡金属掺杂/负载的炭电极材料具有可以比拟商业

Pt（或者 Ir、Ru等）/C的催化性能，但在实际应用环

境中的稳定性仍需深入研究。

3.1 水分解

利用太阳能、地热能、风能、核能等新能源产生

的电进行水分解制氢是未来有望规模化生产氢的

绿色途径。水分解的关键限速步骤是阳极的OER
反应，基于 IrO2和RuO2的OER催化剂的反应过电

势很低，是目前最高效的OER催化剂，但其价格昂

贵。Chen和Hu等 [12]报道了一种首先负载单原子

Co2+然后原位转变为Co-Fe双原子的N、O双掺杂炭

催化剂的材料制备方法。该方法首先采用Co2+与

1, 10-邻菲咯啉的络合物为前驱体，以Mg(OH)2为
模板，制备Co-N-C材料，然后将Co-N-C材料分散

在含Fe的KOH溶液中实现Co和Fe双原子对的自

动负载。这种炭负载的Co-Fe双原子催化剂表现

出高于已报道的基于过渡金属氧化物的OER催化

剂的最高 TOF 值。单原子 Ni-N-中空碳材料材

料[13]和双原子Co, Ni-N-中空的立方炭材料[14]等也

被开发出来用于OER。Hu等[14]采用多巴胺包覆的

MOFs材料在 500℃和NH3气氛条件下热解制备了

双原子Co, Ni-N-中空的立方炭材料，但此方法需

要用酸处理去除金属纳米颗粒。

3.2 ORR
就质子膜燃料电池阳极ORR反应而言，Fe-N-

C催化剂是目前活性最好的非贵金属催化剂。华

中科技大学Shui和北京航空航天大学Xu等[15]设计

并制备了一类凹面Fe-N-C单原子催化剂，该类催

化剂有着高的比表面积和介孔率，可以暴露更多

Fe-N4基团并提高催化剂层质量传输，在 1.0 bar
H2-O2和 0.88 ViR-free的条件下，电流密度达到 0.047
A·cm-2。为进一步提高炭材料表面的Fe-N-C催化

剂表面Fe-N4基团的密度，Lu、Yang和 Jiang等[16]采

用氯化血红素和双氰胺的混合物在350°C、650°C、
900°C条件下分步热解的方法制备了氮掺杂石墨

烯负载的铁单原子催化剂，负载的铁单原子质量分

数达到了 8%左右，催化剂性能（起始电位为 0.950
V，半波电位为 0.804 V）比商业Pt/C催化剂更加优

秀，且稳定性更好。

ORR反应会生成H2O2或者·OH、·OOH等自由

基，自由基会攻击高分子电解质膜的端基或者主链

使电解质膜老化、变薄甚至穿孔，尤其是存在Fe2＋

时，H2O2与 Fe2＋发生芬顿反应（Feton reaction），会

加速高分子电解质膜的老化。2018年，Wang等[17]

采用化学掺杂和物理吸附相结合的两步法逐步提

高MOF衍生的氮掺杂纳米碳载体活性位点的密

度，制备了高活性与高稳定性兼备的单原子分散的

Mn-N-C催化剂，其催化活性与传统的Fe-N-C催

化剂相当（0.8 V vs. RHE），但具有更加优异的稳定

性。2019年，Yang等 [18]采用铜氨离子与石墨烯共

同水热的方法制备了链接在石墨烯单元之间的

Cu-N4-C催化剂；分析认为，水热过程中石墨烯表

面的氧物种被还原，N和Cu原子起到链接作用，使

得石墨烯尺寸长大，但没有提供直接证据说明铜离

子和N原子嫁接到石墨烯边缘起到链接作用。该

催化剂的ORR活性达到 50.7 A·g-1（0.80 V），E1/2=
0.84 V。

Chen等[19]先制备具有联吡啶基团的Zr基金属

有机框架材料（如UiO(bpdc)），通过后处理修饰方

法将金属盐前驱体配位到联吡啶基团上，然后在惰

性气氛下进行碳化并用酸刻蚀去除ZrO2纳米颗粒，

通过以上方法制备了Fe、Co、Ni、Cu等多种单原子

催化剂，金属离子的N配位数为5；其中，Fe单原子

具有非常优异的 ORR 性能，在 0.1 mol/L 的 KOH
中，其半坡电位为0.89 V，优于商业化Pt/C催化剂。

3.3 H2O2合成

H2O2在生物医药、医疗、化工、环境及食品等领
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域具有广泛应用，属于高附加值的化学品。传统的

蒽醌氧化还原合成H2O2的技术路线耗能大且污染

物排放严重。采用电催化、光催化或者两者结合的

技术手段制备 H2O2 更为节能和环保。2019 年，

H2O2合成催化剂领域取得了众多引人注目的进展。

Wang等[20]报道了一种将氢气和氧气分别通入

由多孔固体电解质隔开的阳极和阴极直接电催化

合成H2O2的方法，在Pt/C电极的H+和炭黑电极（硝

酸处理过的）生成的HO2-反应生成H2O2水溶液，在

200 mA·cm2的电流密度下获得大于90％的H2O2选

择性，此方法很可能会实现规模化电催化制备H2O2

（图 4）。Siahrostami和Wang等 [21]通过对碳纳米管

中不同过渡金属单原子配合物的氧还原途径的调

控制备了 Fe-C-O催化材料，在 0.1 mol/L的KOH
溶液与0.1 mA·cm-2电流密度条件下H2O2合成的起

始电压为 0.822 V，在碱性和中性条件下H2O2的选

择性都超过了 95%；DFT计算模拟结果表明，不同

于 Fe-C-N催化剂的 4电子ORR过程，Fe-C-O为

H2O2合成的催化活性位点更有利于 2电子过程。

Rossmeisl等[22]以ZIF-8和1, 10-菲咯啉为N、C前驱

体和乙酸盐为过渡金属前驱体，在1050℃环境下热

解1 h制备了一系列单原子M-N-C（M=Mn、Fe、Co、
Ni或Cu）催化材料，其中CoN3配位结构的Co-N-C
催化剂的H2O2选择性达到了80%。该研究发现，适

宜的催化剂表面HO*结合能是催化剂具有高H2O2

选择性的关键。

4 结论

由于优异的导电性、吸附性能和催化性能，非

金属和金属掺杂/负载炭材料在新能源领域显示出

巨大的应用潜力。但目前，无论从材料制备原理、

材料结构与性能的构效关系以及材料的实用化等

方面还存在以下问题需要解决。

1）非金属和金属掺杂/负载炭材料多采用昂

贵的金属有机盐为前驱体，成本高昂，且制备过程

的有害物排放量大，因此开发低成本、低污染的炭

材料规模化生产工艺是非金属和金属掺杂/负载炭

材料在实际应用中必须要解决的问题。此外，非金

属和金属掺杂/负载炭材料的制备原理仍然不清

晰。

2）关于金属-N/S-C活性位点的报道较多，但

从整个催化剂角度来看，结构均一的掺杂型炭材料

的制备仍然是个问题，且杂质原子和碳原子缺陷往

往同时存在，给炭材料结构与性能的构效关系研究

带来困难，因此，如何制备结构清晰且活性位单一

的炭材料是未来研究的重点之一。

3）单原子金属之间、金属与炭载体、金属/非
金属掺杂碳层之间的相互作用机制及其关联的催

化反应机理需要深入研究，特别是金属单原子的稳

定机制及在特定催化反应中的适应性。

4）关于负载单原子金属的炭材料在具体反应

中的稳定性研究成果令人鼓舞，但此类材料在真实

操作环境下的全寿命稳定性考核仍然是非常重要

的，未来在这方面的研究将推动新型炭电极材料的

工程化应用。
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Hot research topics of carbon electrode in 2019

AbstractAbstract This review presents the researches of nonmetallic and metal doped or loaded carbon electrode materials in the fields
of water decomposition, H2O2 synthesis, fuel cell, and metal- air cell, all of which were very hot topics in 2019. These
researches mainly concentrate on preparation method, principle of designing and related catalytic reaction mechanisms of
nonmetallic or metal doped/loaded carbon materials, such as single atomic metal (M)-N-C materials. High temperature pyrolysis
of organic precursors with doping elements is becoming an important method for preparation of related materials.
KeywordsKeywords carbon electrode; carbon materials; energy and environmental materials ●
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