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摘 要：目前开发双功能电催化剂是解决金属-空气电池和燃料电池氧电极电化学过程缓慢及能量转化效率低等问题的

重要手段之一，其中负载过渡金属单原子的氮掺杂石墨烯材料（M-N-C）被认为是最有希望替代贵金属的催化材料。研

究表明 M-N-C 催化剂的高活性归因于其中过渡金属-氮氧配合物（MNxO4-x）的存在，为了探究 MNxO4-x配位结构对材料

催化性能的影响，本研究基于第一性原理，通过在 Fe-N-C 材料中引入氧构建不同的 FeNxO4-x（x = 0, 1, 2, 3, 4）配合物，

研究金属原子的配位数 x对氧还原反应（ORR）和氧析出反应（OER）催化性能的影响。结果表明，具有 FeN4 配位结

构的 Fe-N-C 材料热力学稳定性及 ORR/OER 催化性能最佳。此外，本研究通过变换过渡金属的种类，即锰、铁、钴、

镍、铜（M=Mn、Fe、Co、Ni、Cu），研究过渡金属的种类 M对 MN4 催化活性的影响。研究发现，具有 CoN4 配位结构

的 M-N-C 材料热力学稳定，且相较于其他 MN4 其 ORR 和 OER 催化性能最佳。本研究结果可为调节过渡金属单原子的

配位环境，设计高效双功能电催化剂提供理论参考。
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近年来，将过渡金属单原子，如 Ni、Co、Cu、
Fe、Mn 等，固定于含氮的碳材料，形成的过渡金属-
氮-碳材料（M-N-C）由于具有较高的催化活性，在析

氢反应（HER）、析氧反应（OER）、氧还原反应（ORR）、

二氧化碳还原反应（CO2RR）、氮还原反应（NRR）等

领域引起了广泛关注 [1-4]。经过大量研究已证实，

M-N-C 催化剂的高活性归因于其中过渡金属-氮配合

物（MNx）的存在[5-14]。

目前研究者发现不同的MNx构型对上述反应的活

性以及机理存在差异。首先，MNx中金属原子的配位

数 x是影响 M-N-C 催化剂活性的重要因素。Yang[5]等

人将镍（Ni）原子分散于氮化石墨烯上，制备得到的

M-N-C 材料表现出高效稳定的催化性能，并通过 X 射

线吸收精细结构谱（EXAFS）与密度泛函理论（DFT）
计算结果拟合发现 Ni 原子的配位数 x=4 时，形成的

NiN4 作为活性中心对材料的活性起着决定性的作用。

在其他 M-N-C 中，同样也发现 MN4 可以有效提升材

料的催化活性[1,6-8]。除了配位数 x=4 得到广泛认可以

外，x等于其他数值时 M-N-C 材料展现的良好催化性

能同样引起了研究者的注意。Wang[9]等人通过改变热

解温度控制钴（Co）原子的配位数，分别在 800、900
和 1000 ℃下使配位数 x=4、x=3 和 x=2，经对比发现

当配位数 x=4 减小到 x=2 时，材料的催化活性显著提

升。在其他研究中同样发现配位数 x=2 时，形成的

MN2 是决定材料活性的关键[10-12]。在前期研究中，通

过改变过渡金属单原子种类（第三周期和第四周期的

过渡金属），将其固定于三嗪环之间的孔洞中，发现在

同一周期中随着原子序数增大，配位数从 x=3 减小到

x=2，不利于材料活性的提升[13]。在 Pan[14]等人的研究

发现当配位数 x=5 时，M-N-C 材料中形成的 MN5 作为

活性中心，影响着材料的催化活性。大量的研究表明，

MN4 是重要的 ORR/OER 活性位点，其对反应中间产

物的吸附作用可以通过引入其他杂原子作为给电子体

或受电子体调节 MN 4 的电子结构，比如引入的
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氧（O）元素可以通过夺取电子削弱 FeN4 对中间产

物的强吸附，进而增强 ORR 活性[15-17]。在之前的工

作中 [18]通过研究 Ni-Fe 基双原子催化剂的活性机制也

认识到在 O 掺杂的重要性，基于第一性原理计算结果

发现，当 O 与金属配位后形成的 Ni-O-Fe 键作为电子

转移通道，可以调节活性中心对反应中间产物的吸附

作用，从而提高 OER 活性。综上所述可知，在石墨烯

中引入 N、O 元素后 MNxO4-x的电子结构发生了变化，

可以达到提升电催化剂活性的目的。然而，对于有目

的地通过调控配位数 x大小实现M-N-C 材料催化活性

的提升，当前并没有系统的研究。除了配位数以外，

MNxO4-x中过渡金属的种类 M对材料的活性也至关重

要。Xu[19]等人通过变换金属种类构建不同的 MNx结

构，发现对应 M-N-C 材料的适用领域存在差异，比如

FeN4 有利于 ORR，CoN4 有利于 OER，而 MnN4 有利

于 HER。通过以上的讨论可知，MNxO4-x作为活性位

点将影响催化过程，但是其中金属原子的配位数 x及
种类 M对活性的影响缺乏系统的研究，这使得在设计

M-N-C 材料时缺乏理论依据。

造成以上问题出现的主要原因为，相关的大部分

研究重点在于探讨某一种材料中 MNxO4-x的作用，很

少将多种材料中 MNxO4-x的活性机制作对比研究。当

然，通过传统实验方法去实现这一目的非常困难，因

为不仅需要前期精准合成只含有某种 MNxO4-x结构的

M-N-C 材料，而且后期将耗费大量的人力和物力完成

相关的测试分析，更具有局限性的是最终依然难以从

电子或者原子水平去探究 MNxO4-x的活性机制。相较

于传统的研究方法，基于第一性原理的理论计算可以

有效地解决这一难题。例如，Zheng[11]等人设计了负

载不同过渡金属的 M-N-C 电极材料，通过第一性原理

计算从中筛选出适用于析氧反应的过渡金属。计算结

果显示 Co 最具有优势，随后他们也通过实验方法证

实 Co-N-C 是一种良好的电极材料。更重要的是，他

们利用第一性原理计算方法发现 Co 与基底材料中 2
个 N 原子之间形成的 CoN2 配合物是决定材料活性的

关键，并找出偏压大小与析氢反应和析氧反应之间的

联系，为实验调节偏压大小提供了参考。这说明第一

性原理方法能够从微观层面系统地研究材料特性，得

出的相关结论可以为实验提供理论依据，有助于指导

实验顺利进行。

总的来说，M-N-C 作为一种频繁使用于能源领域

的催化材料，其中 MNxO4-x的存在是提升材料活性的

关键，并且随着金属原子的配位数 x及种类 M发生变

化。然而，目前 MNxO4-x的配位结构与 M-N-C 催化剂

活性之间的联系缺乏系统研究，如何通过调控金属原

子的配位数 x及种类 M，有效提升 M-N-C 材料的性能

需要展开深入研究。针对这个问题，本项目拟基于第

一性原理方法，选用含氮石墨烯作为基底材料负载过

渡金属单原子，通过调控金属原子的配位数 x及种类

M，改变 MNxO4-x的配位结构，构建一系列 M-N-C 材

料的计算模型，以 ORR 和 OER 作为目标反应，从原

子及电子层面探究 MNxO4-x配位结构对 M-N-C 催化活

性的影响，为制备具有高催化活性的 M-N-C 材料提供

理论依据。

1 计算模型及方法

1.1 计算模型

首先，为了探究金属原子的配位数 x对 M-N-C 材

料 ORR/OER 性能的影响，以 Fe-N-C 为研究对象，通

过引入氧构建不同的 FeNxO4-x（x = 0, 1, 2, 3, 4）配合

物。第 1 种，Fe 原子与 4 个 N 原子形成配合物，记为

FeN4（图 1a）；第 2 种，以 1 个 O 原子替换 FeN4 中的

1 个 N 原子，记为 FeN3O1（图 1b）；第 3 种，以 2 个

O 原子替换 FeN4中的 2 个相邻的 N 原子，记为 FeN2O2

（图 1c）；第 4 种，以 3 个 O 原子替换 FeN4 中的 3 个

N 原子，记为 FeN1O3（图 1d）；第 5 种，以 4 个 O 原

子替换 FeN4 中的 4 个 N 原子，记为 FeO4（图 1e）。
图 1 中，棕色小球代表碳原子，灰蓝色小球代表氮原

子，红色小球代表氧原子，古铜色小球代表铁原子。

接下来，以 FeNxO4-x为活性位点，构建 ORR/OER 中

间产物（OH*、O*、OOH*）的吸附构型。

另外，为了探究过渡金属种类 M对 M-N-C 材料

电催化性能的影响，将 M分别用锰、铁、钴、镍、铜

（M = Mn、Fe、Co、Ni、Cu）替换，构建不同的 MN4

结构，如图 2 所示，图中玫红色小球代表锰原子，深

蓝色小球代表钴原子，银色小球代表镍原子，蓝色小

球代表铜原子。接下来以 MN4 为活性位点，构建

ORR/OER 中间产物（OH*、O*、OOH*）的吸附构型。

1.2 参数设置

本研究所有的计算均是在 VASP 5.4.1软件中完

成，采用 G G A / P E B 方法处理关联泛函，使用

Grimme 方法对色散力进行校正。平面波函数的截

断能设置为 450 eV，真空层的厚度设置为 1.5 nm，

单个原子的能量收敛标准为 1×10-4 eV/atom，原子

间相互作用力不超过 0 . 2 e V / n m， K 点设置为

3×3×1，所有的计算均在倒易空间中进行。另外，

在收敛测试中发现将截断能、K 点、原子间相互作

用力以及能量收敛标准值设置为以上参数时可以
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图 1 FeNxO4-x的原子结构

Fig.1 Structures of FeNxO4-x: (a) FeN4, (b) FeN3O1, (c) FeN2O2, (d) FeN1O3, and (e) FeO4

图 2 MN4 的原子结构

Fig.2 Structures of MN4: (a) MnN4, (b) FeN4, (c) CoN4, (d) NiN4, and (e) CuN4

获得稳定能量（约 464.02 eV，偏差不超过 2.23×10-4 eV，

可忽略），说明本研究的计算参数可靠。

2 结果与分析

2.1 热力学稳定性分析

欲将 M-N-C 作为 OER 和 ORR 反应的催化剂，需

要保证其热力学稳定。过渡金属单原子的形成能 Ef 是

判断此类材料热力学稳定性的重要依据，可以基于以

下公式[20]进行计算：

Ef =Etot–Esub–EM （1）
其中，Etot 为 M-N-C 的总能量，Esub 为 M-N-C 去掉 M
单原子后优化得到的基底材料能量，EM为 M原子在

对应体相材料中的能量。Ef 的值越负说明原子结构的

热力性稳定性越佳。

对于 FeNxO4-x，基于公式（1）算得 FeN4、FeN3O1、

FeN2O2、FeN1O3、FeO4 中 Fe 单原子的形成能依次为

-1.49、6.79、1.48、6.79、4.84 eV。这说明在 Fe-N-C
中引入 O 元素后会使催化剂的热力学稳定性下降，其

中 FeN4 是最稳定的配合物结构。此结论与之前报道的

结果[15-17]相符合，意味着本研究的计算结果可靠。另

外，通过计算 Bader 电荷发现，以上 5 种结构中 Fe 单

原子与基底材料之间的电荷转移量依次为 1.07、0.93、
0.97、0.92、0.97 e。电荷转移量越多，有利于增强 Fe
单原子与基底材料之间的相互作用，使其能够稳定的

负载于氮掺杂石墨烯表面，而氧的引入会使 Fe 单原子

与基底材料之间的电荷转移量减少，因此在 FeNxO4-x

中 FeN4 结构的热力学稳定性最佳。

对于MN4，基于公式（1）算得 MnN4、FeN4、CoN4、

NiN4、CuN4 中过渡金属单原子的形成能依次为-2.64、
-1.49、-0.49、0.75、3.68 eV。这说明随着原子序数增大，

催化剂的热力学稳定性逐渐下降。另外，通过计算 Bader
电荷发现，以上 5 种结构中过渡金属单原子与基底材料

之间的电荷转移量依次为 1.29、1.07、0.87、0.86、0.94 e。
可以发现随着原子序数增大电荷转移量逐渐减少，直到

CuN4中电荷转移量增加。电荷转移量的减少，将减弱过

渡金属单原子与基底材料之间的相互作用，使其热力学

稳定性降低，形成能值变正，这可能与价电子的排布方

式出现变化有关。催化剂的形成能值为正时，虽然意味

着其稳定性较差，但是也可以通过一定的实验手段进行

合成[21-24]。随后将探索 MNxO4-x的 OER 和 ORR 活性，

为设计此类材料提供理论依据。

2.2 OER 和 ORR 活性分析

为了探究 MNxO4-x结构变化对 OER 和 ORR 反应

活性的影响，根据 Nørskov[25]团队提出的方法研究了

活性位点上 OER 和 ORR 的反应途径。以 Fe-N-C 材料

表面 FeN4 作为活性位点吸附 OH*，计算ΔGOH*为例：

根据 Nørskov[25]团队提出的公式可知ΔGOH* = ΔEOH* +
ΔZPEOH* + TΔS，其中ΔEOH*为 OH*吸附于 Fe-N-C 表

面的能量差，其数值等于吸附 OH*后 Fe-N-C 的总能

量（-459.35 eV），减去 Fe-N-C 的能量（-448.67 eV），

再加上 1/2 的 H2 的能量（-6.77 eV），最后再减去 H2O
的能量（-14.22 eV），算得 ΔEOH*=0.16 eV；其中

a b c d e

a b c d e
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ΔZPEOH*为 OH*吸附在 Fe-N-C 表面零点能的变化值，

其数值等于 Fe-N-C 上 OH*的零点能（0.35 eV），加上

1/2的H2的零点能（0.28eV），再减去H2O的零点能（0.57eV），
则ΔZPEOH* = -0.083 eV；其中 TΔS为 0.38 eV。因此，

根据以上数据可以得到ΔGOH* = 0.46 eV。利用同样的

方法可以算出，ΔGO*=1.20 eV 和ΔGOOH*=3.35 eV。根

据ΔGOH*、ΔGO*和ΔGOOH*，可以算出 ORR/OER 4 电子

转移过程的ΔG1、ΔG2、ΔG3、ΔG4。由 Nørskov[25]团队

提出的计算方法可知，ΔG1 为第 1 个电子转移过程中

OH-失去电子产生 OH*的吉布斯自由能变化值，其值

等于ΔGOH* =0.46 eV；ΔG2 为第 2 个电子转移过程中产

生 O*的吉布斯自由能变化值，其值等于ΔGO*减去

ΔGOH*，即ΔG2=0.74 eV；ΔG3 为第三个电子转移过程

中产生 OOH*的吉布斯自由能变化值，其值等于

ΔGOOH*减去ΔGO*，即ΔG3=2.15 eV；ΔG4 为第 4 个电子

转移过程产生 O2 的吉布斯自由能变化值，其值等于

4.92 eV 减去ΔGOOH*，即ΔG4=1.57 eV。由此得到的ΔG1、

ΔG2、ΔG3、ΔG4，可以算出过电势η的值。对于 OER
过程，ηOER 等于ΔGmax（ΔG1、ΔG2、ΔG3、ΔG4 中的最

大值）减去标准状态下的平衡电位（1.23 eV），即ηOER

= 2.15 eV-1.23 eV = 0.92 eV。对于 ORR 过程，ηORR 等

于标准状态下的平衡电位（1.23 eV）减去ΔGmin（ΔG1、

ΔG2、ΔG3、ΔG4 中的最小值），即ηORR = 1.23 eV - 0.46 eV
= 0.77 eV。利用相同的方法可以计算得到其他情况下

ORR/OER 的过电势，以判断 MNxO4-x作为活性位点时

的电催化性能。

当以 FeNxO4-x为 OER 和 ORR 活性位点时，其能

阶图如图 3 所示。图中标明了 4 电子转移过程对应的

吉布斯自由能变化情况。利用ΔG1、ΔG2、ΔG3、ΔG4

可以算出 OER 和 ORR 的过电势大小。对于 OER 过程，

ηOER 从大到小排列情况为：FeN3O1（7.69 eV）、FeO4

（2.02 eV）、FeN1O3（1.47 eV）、FeN2O2（1.19 eV）、

FeN4（0.92 eV）。可以发现当 x=4 时，ηOER 最低，仅

为 0.92 eV，即在 Fe-N-C 材料表面以 FeN4 作为活性位

点其 OER 活性最高。对于 ORR 过程，ηORR 从大到小

排列情况为：FeN3O1（8.23 eV）、FeO4（2.87 eV）、FeN1O3

（2.33 eV）、FeN2O2（1.13 eV）、FeN4（0.77 eV），显

然当 x=4 时，完成 ORR 的过电势最低仅为 0.77 eV，

即以 FeN4 作为活性位点时 Fe-N-C 具有最高的 ORR
活性。因此，在 FeNxO4-x中，最有益于促进 ORR/OER
进行的配位结构为 FeN4，在设计 Fe-N-C 材料结构时

可以优先考虑以获得良好的电催化性能。

基于以上研究结果，接下来将通过变换过渡金属

M的种类研究 M的差异对 MN4 电催化活性的影响。

如图 4 所示，具有MN4配位结构的M-N-C 材料其ηOER从

大到小排列顺序为：MnN4（1.40 eV）、NiN4（1.21 eV）、

FeN4（0.92 eV）、CuN4（0.88 eV）、CoN4（0.40 eV）。

可以发现，以 C o N 4 为活性中心时 O E R 的过电

图 3 吉布斯自由能能阶图

Fig.3 Gibbs energy profiles: (a) FeN4, (b) FeN3O1, (c) FeN2O2, (d) FeN1O3, and (e) FeO4
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图 4 吉布斯自由能能阶图

Fig.4 Gibbs energy profiles: (a) MnN4, (b) FeN4, (c) CoN4, (d) NiN4, and (e) CuN4

势最低，仅为 0.40 eV。另外，将具有 MN4 配位结构

的 M-N-C 其ηORR 从大到小进行排列，分别为 CuN4

（1.19 eV）、NiN4（1.09 eV）、MnN4（0.82 eV）、FeN4

（0.77 eV）、CoN4（0.31 eV），显然以 CoN4 为活性中

心时 ORR 过电势最低，仅为 0.31 V。因此，具有 CoN4

配位结构的 M-N-C 最有利于促进 ORR 和 OER 进行。

综上所述可知，当 MNxO4-x中配位数 x = 4 且 M = Co
时，M-N-C 材料的 ORR/OER 催化活性最佳。

2.3 自由能曲线分析

针对 MNxO4-x结构变化引起的 ORR/OER 催化活

性改变，本论文将探究能够预测其电催化性能的描述

符。研究表明，ORR/OER 3 种含氧中间体的吉布斯自

由能变化值（ΔGOH*、ΔGO*和ΔGOOH*）存在一定的线

性关系，通常用于反映中间体与活性位点之间的相互

作用强度，并进一步描述过电势的大小。这种线性关

系可用于确定 ORR/OER 的关键中间体，并预测

MNxO4-x活性位点的电催化性能。

对于 FeNxO4-x，研究了 3 种反应中间体吉布斯自

由能变化值（ΔGOH*、ΔGO*和ΔGOOH*）之间的线性关

系，如图 5 所示。ΔGOOH*和ΔGO*分别与ΔGOH*之间的

关系可以用线性方程 ΔGO O H * = ΔGO H * + 3.13 eV
（R2=0.995）和ΔGO* = ΔGOH* + 0.84 eV（R2=0.995）表

示，说明ΔGOOH*和ΔGO*均与ΔGOH*存在良好的线性关

系。在图 5b 中，ΔGO O H *和ΔGO *之间的线性关系

图 5 FeNxO4-x作为活性位点时中间体吉布斯自由能变化值之

间的比例关系

Fig.5 Scaling relationships for the Gibbs energies of intermediates

absorbed on FeNxO4-x: (a) scaling relationships between

ΔGO* and ΔGOH*, or between ΔGOOH* and ΔGOH*;

(b) scaling relationships between ΔGOOH* and ΔGO*
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可以用方程ΔGOOH* = ΔGO* + 2.28 eV（R2=0.997）表示，

说明 ΔGOOH*与ΔGO* 之间存在良好的线性关系。由于

ΔGOOH*、ΔGO*和ΔGOH* 3 者之间均表现出良好的线性

关系，因此ΔGOOH*、ΔGO*和ΔGOH*均可以作为预测

FeNxO4-x电催化活性的描述符。

同样的，对于MN4，3 种含氧中间体的吉布斯自由能

变化值（ΔGOH*、ΔGO*和ΔGOOH*）之间同样存在线性关系。

如图 6a 所示，ΔGOOH*和ΔGO*分别与ΔGOH*之间的关系可

以用线性方程ΔGOOH* = 0.95ΔGOH* + 3.05 eV（R2 = 0.950）
和ΔGO* = 2.11ΔGOH* + 0.26 eV（R2 = 0.976）表示。显然，

根据其线性关系可以发现ΔGOOH*和ΔGO*均与ΔGOH*存在

良好的线性关系。然而，ΔGOOH*与ΔGO*之间存在较差的

线性关系，如图 6b 所示，二者之间的线性关系可以用方

程ΔGOOH* = 0.43ΔGO* + 2.97 eV（R2=0.890）表示。因此，

在MN4活性位点上，可以用ΔGOH*作为 OER 和 ORR 催化

性能的描述符。综上所述可知，对于MNxO4-x可以将ΔGOH*

作为预测其 OER 和 ORR 催化活性的描述符，用以判断

MNxO4-x结构变化对M-N-C 电催化性能的影响。

图 6 以 MN4 作为活性位点时中间体吉布斯自由能变化值之间

的线性关系

Fig.6 Scaling relationships for the Gibbs energies of

intermediates absorbed on MN4: (a) scaling

relationships between ΔGO* and ΔGOH*, or between

ΔGOOH* and ΔGOH*; (b) scaling relationships between

ΔGOOH* and ΔGO*

2.4 火山曲线分析

探讨了ΔGOH*与过电势之间的火山曲线关系，用

于证实将ΔGOH*作为 OER 和 ORR 催化活性描述符的

可行性。

在 FeNxO4-x活性位点上，将 ΔGOH*作为ηOER和ηORR

描述符的火山曲线图如图 7 所示。从图中可以发现，

随着过渡金属的配位数 x改变，ΔGOH*的值发生变化，

FeNxO4-x展现的 OER 和 ORR 催化活性也随之改变。

将ΔGO H *从小到大依次排序为：FeN 3 O 1 > FeO 4 >
FeN1O3 > FeN2O2 > FeN4。另外，OER 反应进行的难易

程度从难到易为：FeN3O1 >FeO4 >FeN1O3 >FeN2O2 >
FeN4；ORR 反应进行的难易程度从难到易为：FeN3O1 >
FeO4 > FeN1O3 > FeN2O2 > FeN4。显然，ΔGOH*的变化

趋势与ηOER、ηORR 的变化趋势一致。同时，从火山曲

线图中可以发现，当 4 个氮原子与铁原子形成

的 FeN4 配合物时，能够有效提高 Fe-N-C 材料的 ORR
和 OER 活性，这与图 3 的结论相符。因此，可以将

ΔGOH* 作为 ORR 和 OER 催化活性的描述符预测

Fe-N-C 的电催化性能。

同时，也探讨在 MN4 活性位点上ΔGOH*与过电势

之间的火山曲线关系。图 8a 和 8b 分别显示了使用

图 7 FeNxO4-x活性位点上ηOER 与ΔGOH*的火山曲线图以及ηORR

与ΔGOH*的火山曲线图

Fig.7 Calculated OER volcano curve of the ηOER as the function

of ΔGOH* (a) and calculated ORR volcano curve of the

ηORR as the function of ΔGOH* (b) on FeNxO4-x
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ΔGOH*作为ηOER描述符的火山曲线和ΔGOH*作为ηORR描

述符的火山曲线。在图 8a 中，可以发现改变过渡金属

的种类 M会使 MN4 的 OER 反应活性发生变化，其难

易程度从难到易依次为：MnN4 >NiN4 > FeN4 > CuN4 >
CoN4。在图 8b，同样可以发现改变过渡金属的种类 M
会使 MN4 的 ORR 活性发生变化，其难易程度从难到

易依次为：CuN4 > NiN4 > MnN4 > FeN4 > CoN4。在火

山曲线中随着ΔGOH*的增大出现活性转折点，即当 4
个氮原子与钴原子形成 CoN4 配合物时，具有最佳的

ORR 和 OER 活性，这与图 4 的结论相符。综上所述

可知，可以借助ΔGOH*作为 ORR 和 OER 活性的描述

符预测 MNxO4-x的电催化性能。

2.5 d 带中心分析

MNxO4-x的 ORR/OER电催化性能与其电子结构密

切相关。对于过渡金属而言，OOH*、OH*和 O* 3 种

中间产物的吸附强度是由过渡金属的 d 带中心决定。

研究表明相较于费米能级，d 带中心位置越远，催化

剂与反应中间体的相互作用就越弱；d 带中心位置离

费米能级的位置越近，那么催化剂与反应中间体的相

互作用就越强 [ 2 6 ]。根据 Sabat ier 原则，最好的催

图 8 MN4 材料中ηOER 与ΔGOH*的火山曲线和 MN4 材料中ηORR

与ΔGOH*的火山曲线

Fig.8 Calculated OER volcano curve of the ηOER as the function

of ΔGOH* (a) and calculated ORR volcano curve of the

ηORR as the function of ΔGOH* (b) on MN4

化剂应该是以中等强度结合分子、原子，催化剂与吸

附中间产物的结合能力太强不利于产物的生成，太弱

又不能激活反应物[27]。通过计算 MNxO4-x的电子结构

分析其结构变化导致 M-N-C 材料电催化性能产生差

异的原因。通过对 FeNxO4-x不同配位结构中 Fe 的分波

电子态密度（PDOS）进行计算，获得 Fe 的 d 带中心

位置，如图 9a 所示。将过渡金属 Fe 的 d 带中心位置与

费米能级位置的距离从近到远排列：FeN4（-0.811 eV）、FeO4

（-0.811 eV）、FeN2O2（-1.055 eV）、FeN1O3（-1.394 eV）、
FeN3O1（-1.435 eV）。这说明 FeNxO4-x中 Fe 与中间产

物的相互作用越强越有利于提升其 OER 和 ORR 催化

活性。同样地，通过对 FeNxO4-x不同配位结构中 Fe
的分波电子态密度（PDOS）进行计算，获得 Fe 的 d
带中心位置，如图 9a所示。将过渡金属Fe的 d 带中心位置

与费米能级位置的距离从近到远排列：FeN4（-0.811 eV）、
FeO4（-0.811 eV）、FeN2O2（-1.055 eV）、FeN1O3（-1.394 eV）、
FeN3O1（-1.435 eV）。这说明 FeNxO4-x中 Fe 与中间产

物的相互作用越强越有利于提升其 OER 和 ORR 催化活

性。同样地，通过对 MN4 不同配位结构中 M的分波电

子态密度（PDOS）进行计算，获得 M的 d 带中心位置，

如图 9b 所示。将过渡金属 M的 d 带中心位置与费米能

级位置的距离从近到远排列：MnN4（-0.502 eV）、FeN4

（-0.811 eV）、CoN4（-1.077 eV）、NiN4（-1.713 eV）、

图 9 MNxO4-x中 M的分波电子态密度

Fig.9 Partial density of states of M in MNxO4-x: (a) FeNxO4-x and

(b) MN4
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CuN4（-3.693 eV）。可以发现 CoN4 中 Co 的 d 带中心

为-1.077 eV，处于中间位置，意味着相较于其他材料，

CoN4 活性中心与反应中间产物的相互作用既不太强

也不太弱，符合 Sabatier 原则。这是 CoN4 配位结构具

有最佳 OER 和 ORR 催化活性的原因。综上所述，

MNxO4-x中过渡金属的 d 带中心位置是决定 M-N-C 材

料电催化性能的关键因素。

3 结 论

1）本研究基于第一性原理，通过引入 O 替换 N
并变化过渡金属的种类使 MNxO4-x配合物的结构发生

改变，发现配位数 x=4 且 M=Co 时 M-N-C 的原子结构

热力学稳定且具有最佳的 ORR 和 OER 活性，可作为

双功能催化剂被开发。

2）通过建立ΔGOH*、ΔGO*、ΔGOOH*、ηORR 和ηOER

之间的联系，发现针对 MNxO4-x的电催化性能，可以

借助ΔGOH*作为描述符进行预测，筛选出 CoN4 具有最

佳的电催化活性。

3 ）通过分析 MNxO4-x 的电子结构，发现其

ORR/OER 活性与过渡金属的 d 带中心位置有关，适当

的 d 带中心位置使 CoN4 作为活性位点与反应中间产

物的结合能力既不太强也不太弱，这是保证其具有优

异 ORR/OER 催化性能的关键。
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Electrocatalytic Performance of MNxO4-x as Active Sites for ORR/OER

Wei Shiqian1,2, Liu Xinrui1, Zhao Yunshu1, Chen Maoxia1, Lv Shenzhuang1, Fan Qiang1,2, Wang Fang3, Hu Yu1,2

(1. School of New Energy Materials and Chemistry, Leshan Normal University, Leshan 614004, China)

(2. Leshan West Silicon Materials Photovoltaic and New Energy Industry Technology Research Institute, Leshan 614000, China)

(3. School of New Energy and Materials, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China)

Abstract: At present, developing bifunctional electrocatalysts plays an important role in the field of metal-air batteries and fuel cells.

Non-noble transition metal single atoms loaded on the nitrogen-doped graphene sheets (M-N-C) are considered to be the most promising

materials to replace noble metal electrocatalysts owing to the metal coordination compounds (MNxO4-x) in M-N-C with high catalytic

activity. In this work, oxygen atoms were introduced in Fe-N-C to construct FeNxO4-x (x=0, 1, 2, 3, 4) for the investigation on the effect of

coordination number x on the catalytic performance of ORR/OER. It is found that Fe-N-C shows the best thermodynamic stability and

catalytic activity when x=4. In addition, the effect of transition metal type was studied by introducing different transition metals, such as M

= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, in MN4. Among them, the thermodynamically stable CoN4 structure is the best choice for M-N-C to reach the highest

ORR/OER catalytic activity. It is expected that this research could provide a theoretical reference for adjusting the coordination

environment of transition metal single atoms and designing high efficient bifunctional electrocatalysts.

Key words: nitrogen-doped graphene; transition metal single-atom catalysts; oxygen reduction reaction; oxygen evolution reaction; first

principle
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