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B， N共掺杂富勒烯C70作为氧还原和
氧析出非金属电催化剂的理论研究
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摘要 采用密度泛函理论研究了B， N共掺杂富勒烯C70[C68B(n)N(m)， n， m=1~5， 分别代表B和N取代的C位

点]的氧还原反应(ORR)和氧析出反应(OER)性能 . 结果表明， C68B(n)N(m)在热力学上是稳定的， 且其ΔG*OOH和
ΔG*O与ΔG*OH均呈良好的线性关系 . 其中， C68B(4)N(2)与C68B(5)N(2)催化剂的ORR过电位为0.45 V， 与商业Pt
催化剂相当； C68B(4)N(1)的OER过电位最低（0.38 V）， 优于传统RuO2催化剂(0.42 V)， C68B(1)N(3)也表现出与

RuO2相当的OER活性 . 通过精确调控B， N共掺杂位置， 可显著降低ORR与OER过电位， 提升C70的催化性

能 . 根据活性趋势图， C68B(n)N(m)的最佳 ORR 和 OER 活性分别出现在 ΔG*O−ΔG*OH=0.92 eV 和 ΔG*O−ΔG*OH=
1.42 eV处 . 研究结果为设计和发现新的非金属碳基电催化剂提供了线索 .
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Theoretical Study of B， N Co-doped Fullerene C70 as Non-metal 
Electrocatalysts for Oxygen Reduction and Evolution
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Abstract The oxygen reduction reaction（ORR） and oxygen evolution reaction（OER） properties for B， N co-doped 
fullerene C70［C68B（n）N（m）， n， m=1—5， representing the C atom sites substituted by B and N， respectively］ were 
investigated utilizing density functional theory. It is found that C68B（n）N（m） are thermodynamically stable， and their 
ΔG*OH has a good linear relationship with ΔG*OOH and ΔG*O. Wherein， the ORR overpotential for C68B（4）N（2） and 
C68B（5）N（2） catalysts are both 0.45 V， which is equivalent to that of commercial Pt catalyst. The OER overpotential 
of C68B（4）N（1） is the lowest， 0.38 V， which is better than that of the traditional RuO2 catalyst（0.42 V）.              
C68B（1）N（3） also shows the OER activity equivalent to that of RuO2. The overpotential of ORR and OER can be     
significantly reduced and the catalytic performance of C70 can be improved by accurately adjusting the sites of B and 
N co-doping. According to the activity trend plots， the best ORR and OER activities for C68B（n）N（m） appear at    
ΔG*O − ΔG*OH=0.92 eV and ΔG*O − ΔG*OH=1.42 eV， respectively. This work provides some clues for the design and     
discovery of novel non-metallic carbon-based electrocatalysts.
Keywords Non-metal electrocatalyst； Oxygen reduction reaction； Oxygen evolution reaction； Density functional 
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theory
随着全球能源需求的持续增长和环境保护意识的显著提升， 特别是在新能源汽车产业和“碳达峰、 

碳中和”目标的推动下， 氧还原反应（Oxygen reduction reaction， ORR）与氧析出反应（Oxygen evolution      
reaction， OER）作为燃料电池、 太阳能驱动水分解技术及可充电金属-空气电池等可再生能源技术的核

心过程， 近年来已吸引了科研界的深切关注与广泛研究［1~3］.  传统上， 贵金属（Pt）和贵金属氧化物

（RuO2， IrO2）被公认为用于ORR和OER的高效电催化剂， 这些催化剂凭借其优异的电催化活性和稳定

性， 在实验室及部分商业应用中展现了巨大的潜力［4，5］.  然而， 贵金属催化剂的稀缺性、 高昂的成本以

及长期运行下的耐久性问题， 严重阻碍了其在大规模工业应用中的推广与普及［6，7］.  另一方面， ORR和

OER在动力学上均表现出显著的迟滞性， 意味着即使采用目前市面上最好的催化剂， 也需要额外的过

电位（η）来推动反应以达到所需的反应速率［8，9］.  电催化剂在推动绿色能源转换技术革新中占据了重要

的地位 .  鉴于此， 研发出成本低且高效的ORR与OER电催化剂， 已成为目前科研领域内最为活跃与迫

切的探索方向之一 .
碳基材料作为一个多元化且庞大的材料族群， 近十年来因其优异的导电导热性能、 优异的化学与

机械稳定性、 加工便利性以及较低的生产成本， 已成为催化剂及其载体领域的重要研究对象［10，11］.  这
一材料家族涵盖了从零维（0D）的富勒烯到一维（1D）的碳纳米管， 再到二维（2D）的石墨烯及三维（3D）

的石墨等多种同素异形体［12， 13］.  富勒烯以具有明确原子和电子结构的分子形式存在， 可用于建立结构-

活性关系［14］.  此外， 富勒烯是优良的电子受体， 能够调节与之相互作用的物质的电子结构［15］.  这些特

性促使富勒烯在光电子学、 能量储存与转换等领域的研究迅速增加［16~19］.  Benzigar等［20，21］研究表明， 介
孔结构的富勒烯C60与C70均展现出了优良的ORR性能， 进一步验证了富勒烯在电催化领域的潜力 .  此
外， Dai等［22］与Noveron等［23］分别探索了富勒烯基新材料在催化领域的创新应用： 前者通过将富勒烯    
C60吸附于单壁碳纳米管上， 实现了对ORR的高效催化； 后者则构建了由C60与氮化硼纳米片组成的

0D~2D异质结构材料， 用于催化OER， 且这些材料在性能上均展现出优于传统商用催化剂Pt和RuO2的
电催化活性和稳定性 .

为了进一步提高催化活性， 掺杂被证实为调节碳基材料内在性质的一种高效方法［24，25］.  当非金属

原子（B， N， O， S等）掺杂到碳基材料时， 会打破电中性碳 sp2平面， 为反应物吸附和催化提供带电位

点， 这将有利于反应物、 中间体和产物的活化［26，27］.  Gao等［28］首次报道了一种N掺杂的类富勒烯碳材料

作为无金属ORR催化剂的应用， 相比Pt/C， 其表现出了更高的ORR活性和甲醇耐受性， 密度泛函理论

（Density functional theory， DFT）计算进一步证实， N掺杂富勒烯C60能有效促进ORR过程 .  与此同时， 
Zhao等［29］利用DFT计算对B掺杂C60（C59B）的ORR活性进行了评估， 结果表明， C59B上的ORR过程遵循

四电子还原路径， 是潜在的ORR催化剂 .  进一步地， Wang等［30］的理论研究表明， 未掺杂的C60得益于

其结构特性， 具有ORR催化活性， 这与石墨烯不同 .  随后， 他们评估了杂原子（B， N， Si， P和 S）掺杂

C60的ORR活性， 筛选出N掺杂C60为高效的ORR电催化剂 .  近期， Huang等［31］利用DFT计算， 评估了将

杂原子（N， B， O和Si）掺入富勒烯C70中对于催化ORR和OER的潜在可行性 .  结果显示， N掺杂的C70有
着ORR催化的潜力 .  此外， 与未掺杂的C70相比， 无论是B还是N的掺杂均能有效降低OER的过电位， 
提升OER的催化性能 .

相较于单一原子的掺杂， 双原子共掺杂不仅能够提供更加丰富的电子结构调控空间， 还可能通过

两种原子间的协同效应显示优异的催化活性， 特别是缺电子 B（电负性=2. 04）和富电子 N（电负性=
3. 04）共掺杂的碳材料［32，33］.  如， Fu等［34］通过自组装策略合成了一种多孔B， N共掺杂碳基催化剂， 该
催化剂在ORR中展现出了与Pt/C相当的活性， 这归因于B， N共掺杂的协同效应与丰富的碳缺陷的共

同作用 .  Kang 等［35］报道了一种 ORR/OER 双功能催化剂， 该催化剂为 B， N 共掺杂的多孔碳纳米片   
（BN-PCN）， 与单掺杂的多孔碳纳米片相比， BN-PCN在ORR与OER催化中均展现出更为优越的性能 .  
此外， Zhao 等［36］研究了一种 B， N 共掺杂的石墨碳纳米笼材料， 该材料对 ORR、 OER 和氢析出反应     

（Hydrogen evolution reaction， HER）均具有良好的电催化性能， DFT计算进一步证实了B， N共掺杂对改
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善材料电荷传输特性及增强ORR/OER/HER三功能催化活性的关键作用 .  
基于此， 本文通过密度泛函理论评估了B， N原子共掺杂C70的稳定性以及对ORR和OER的催化活

性 .  研究结果将对于杂原子掺杂和电子性质与提高ORR/OER活性之间的联系提供多角度的理解， 进
而为新型非金属掺杂碳基催化剂的设计和发现提供新的思路 .
1 理论方法

所有基于DFT的计算均采用Gaussian 09软件包［37］完成 .  在B3LYP［38，39］/6-31G（d，p）水平下对所有

静态点的几何结构优化以及振动频率进行计算， 并应用了Grimme等［40］提出的密度泛函理论色散校正

（DFT-D3）以准确描述范德华相互作用 .  此外， 在同一计算水平应用了零点能（Zero point energy， ZPE）

校正 .
在酸性介质（pH=0）中， 研究了B和N共掺杂富勒烯C70［C68B（n）N（m）， n， m=1~5， 分别代表B和N

取代的 C 位点］的 ORR 和 OER 性能 .  采用 Nørskov 等［41］开发的计算氢电极（Computational hydrogen      
electrode， CHE）模型， 对每个步骤的自由能变化（ΔG， eV）进行了评估： 

ΔG=ΔG(U=0)+ΔGU+ΔGpH+ΔGfield （1）
式中： ΔGU（eV）为转移电荷e与相对标准氢电极的电极电位U的乘积； ΔGpH（eV）=kBTpHln10（其中， kB为
玻尔兹曼常数； T（K）为开氏温度； 在酸性介质中pH等于0）.  先前的研究中忽略了来自电化学双电层

ΔGfield（eV）的贡献［41］.  ΔG（U=0）（eV）表示在零电极电位下的自由能差 .
ORR通过四电子途径进行， 包括以下4个步骤： 

*+O2+（H++e−）¾®¾¾  *OOH （2）
*OOH+（H++e−）¾®¾¾  *O+H2O （3）

*O+（H++e−）¾®¾¾  *OH （4）
*OH+（H++e−）¾®¾¾  *+H2O （5）

式中： *代表C68B（n）N（m）.  在298. 15 K时， 质子和电子（H++e−）的自由能可以用H2（g）自由能（GH2， eV）

的一半来替代 .  H2O（l）的自由能（GH2O， eV）是在3500 Pa压力下， 气相中计算得出的， 因为在此条件下， 
H2O维持气液平衡 .  O2（g）的自由能（GO2， eV）根据公式GO2=2GH2O−2GH2+4. 92计算得到 .  因此， ORR每一

步的自由能变化可以表示为 
ΔG1=ΔG*OOH−4.92 （6）
ΔG2=ΔG*O−ΔG*OOH （7）
ΔG3=ΔG*OH−ΔG*O （8）

ΔG4=−ΔG*OH （9）
式中： ΔG*OOH， ΔG*O和ΔG*OH（eV）分别为*OOH， *O和*OH的吸附自由能， 并由以下公式获得： 

ΔG*OOH=G*OOH−G*−（2GH2O−3/2GH2） （10）
ΔG*O=G*O−G*−（GH2O−GH2） （11）

ΔG*OH=G*OH−G*−（GH2O−1/2GH2） （12）
式中： G*， G*OOH， G*O和 G*OH（eV）分别为*， *OOH， *O 和*OH 的自由能 .  吉布斯自由能（G， eV）由下式      
获得： 

G=E+ZPE−TS （13）
式中： E（eV）为计算出的电子能量； ZPE（eV）为零点能； S（J·mol−1·K−1）为熵； T=298. 15 K.

计算过电位以评估催化性能 .  ORR的过电位（ηORR， V）定义为

ηORR=max{ΔG1， ΔG2， ΔG3， ΔG4}/e+1.23 （14）
另一方面， OER是ORR的逆反应， 其过电位（ηOER， V）可以表示为 

ηOER=max{−ΔG1， −ΔG2， −ΔG3， −ΔG4}/e−1.23 （15）



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(4), 20240490 20240490(4/10)

过电位值越小， 表明催化剂在对应反应中的性能越好 .
2 结果与讨论

2.1　B， N共掺杂C70的性质

对于富勒烯C70， 有5种不同类型的碳原子（图1）.  B， N共掺杂后的C70表示为C68B（n）N（m）， 其中， 
n， m=1~5， 表示分别被B和N取代的C原子位点 .  为了验证杂原子取代的可行性， 掺杂体系的形成能

（Ef， eV）由下式进行计算： 
Ef=Edoped−EC70+2EC−EB−EN （16）

式中： Edoped（eV）表示C68B（n）N（m）体系的能量； EC70
（eV）表示原始富勒烯C70的能量； EC（eV）表示C70中
C原子的能量； EB和EN（eV）分别表示B原子和N原

子的能量 .  
图 2给出了C68B（n）N（m）的优化结构和对应的

Ef值 .  可以看到， C68B（n）N（m）的形成能均为负值， 
表明它们都是热力学稳定的复合材料 .  此外， 对比

B和N掺杂相邻较远的C位点时， 发现当B和N掺

杂处于相邻位时， 形成能往往更为负值， 表明体系

的稳定性较高 .  这是由于B和N原子之间的相互作

用较强， 当它们距离较近时， 可以更有效地稳定体

系 .  其中， C68B（1）N（2）在热力学上最稳定， 形成能

为−13. 91 eV.

此外， 图 2 展示了 C68B（n）N（m）的最高占据分子轨道（Highest occupied molecular orbital， HOMO）  
与 最 低 未 占 据 分 子 轨 道（Lowest unoccupied molecular orbital， LUMO）之 间 的 能 隙［Egap（eV），                  

Fig. 1　Optimized structures of C70

Five types of carbon atom sites are flagged out.  Egap is the 
HOMO⁃LUMO band gap.

Fig. 2　Optimized configuration of C68B(n)N(m) 
Ef and Egap are the formation energy and HOMO-LUMO band gap， respectively.
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Egap=ELUMO−EHOMO， 其中， ELUMO（eV）代表LUMO的能量； EHOMO（eV）代表HOMO的能量）.  相比于未掺杂的

富勒烯C70的Egap值（2. 69 eV）， B， N共掺杂后显著降低了该能隙值 .  这表明， 与原始的C70相比， B， N的

共掺杂可以增加电子通量， 即提升了电子传导性 .  进一步地， 对于B和N替换相邻两个C位点的情况， 
可以看到， 当掺杂发生在五元环与六元环共用的碳位点上时， 其能隙值相比于掺杂在两个六元环共用

的碳位点上更低 .  这表明， 将B和N原子引入至结构对称性较低的五元环与六元环交界处的碳位点， 
可以更有效地促进材料的电子传导性能 .

图3呈现了C68B（n）N（m）结构中Mulliken电荷的分布情况 .  分析显示， 鉴于N（3. 04）的电负性相较

于B（2. 04）和C（2. 55）更为显著， 当B与N共掺杂C70后， 负电荷主要聚集于N原子上 .  相应地， B与C
原子上则呈现出正电荷的富集现象 .  基于已有研究［30，42］， 具有正电荷的位点更有利于ORR/OER中间体

的吸附， 因此选择带正电荷最多的原子作为反应中心 .

2.2　ORR/OER中间体的吸附

理想催化剂需对所有反应物、 中间体和产物展现出适中的吸附强度， 以确保这些物质在全部中间

过程中能够暂时结合至催化剂的活性位点， 随后脱离催化剂， 进入下一次催化循环 .  依据CHE模型， 
关键中间体（OOH， O 和 OH）的吸附自由能对评估催化剂的 ORR 和 OER 活性至关重要 .  为了理解        
C68B（n）N（m）上ORR和OER的性能， 研究了这些中间体在C68B（n）N（m）上的吸附情况 .  利用式（10）~
式（12）计算了OOH， O和OH在C68B（n）N（m）上的吸附自由能， 并将结果列于表 1.  根据报道， 催化剂

Fig. 3　Mulliken charge distribution of C68B(n)N(m)
The green font marked on C68B（n）N（m） represents the reaction center.

Table 1　Adsorption free energies of *OOH， *O and *OH 

System
C68B（1）N（2）
C68B（1）N（3）
C68B（1）N（4）
C68B（1）N（5）
C68B（2）N（1）
C68B（2）N（3）
C68B（2）N（4）
C68B（2）N（5）
C68B（3）N（1）
C68B（3）N（2）

ΔG*OOH/eV
3.27
3.61
4.40
4.25
3.20
3.85
4.52
4.32
4.07
3.79

ΔG*O/eV
         -0.01

1.95
1.94
1.79

           0
1.28
1.97
1.99
1.53
1.13

ΔG*OH/eV
0.16
0.68
1.44
1.31
0.08
0.90
1.59
1.35
1.10
0.78

System
C68B（3）N（4）
C68B（3）N（5）
C68B（4）N（1）
C68B（4）N（2）
C68B（4）N（3）
C68B（4）N（5）
C68B（5）N（1）
C68B（5）N（2）
C68B（5）N（3）
C68B（5）N（4）

ΔG*OOH/eV
4.37
4.18
3.58
3.74
3.74
2.98
3.65
3.73
4.30
4.19

ΔG*O/eV
2.00
1.25
1.97
1.57
1.90
0.22
1.44
1.85
1.62
1.44

ΔG*OH/eV
1.40
1.26
0.55
0.78
0.73

        -0.01
0.71
0.78
1.22
1.24
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（金属［43］或杂原子掺杂的 C60［30］）与中间体

（*OOH， *O 和*OH）之间的相互作用呈线性关

系 .  因此， *OOH， *O和*OH在C68B（n）N（m）上

的吸附能可能展现出类似趋势 .  图 4 展示

了*OOH， *O和*OH在C68B（n）N（m）上的吸附自

由能的标度关系 .  可见， ΔG*OH和ΔG*O及ΔG*OH
和 ΔG*OOH 之间的关系分别满足以下方程：   
ΔG*O=1. 04ΔG*OH+0. 50 和 ΔG*OOH=0. 93ΔG*OH+
3. 05， 两个关系的决定系数 R²分别为 0. 55 和

0. 99， 表明中间体吸附自由能之间存在良好的

线性关系 .  
2.3　ORR/OER性能

通过式（6）~式（9）计算了C68B（n）N（m）上ORR过程的自由能变化（ΔG1， ΔG2， ΔG3， ΔG4）， 并将结果

列于表2.  

图 5（A）和（B）分别展示了在电极电位 U=0 V 时， C68B（n）N（m）上 ORR 和 OER 的自由能图； 而       
图 5（C）和（D）则展示了在平衡电位 1. 23 V时， C68B（n）N（m）上ORR和OER的自由能图 .  当电极电位   
U=0 V时， 除C68B（1）N（2）， C68B（2）N（1）， C68B（3）N（5）和C68B（4）N（5）外， 其它C68B（n）N（m）的ORR   
自由能曲线均呈下降趋势， 这表明在 U=0 V 时， 这些催化剂上的 ORR 过程在热力学上是可行的，        
并且能够自发进行 .  电势决定步骤（Potential-determining step， PDS）是具有最大 ΔG 值的步骤 .  对于

C68B（1）N（2）， C68B（1）N（4）， C68B（1）N（5）， C68B（2）N（1）， C68B（2）N（3）， C68B（2）N（4）， C68B（3）N（1）， 
C68B（3）N（2）， C68B（3）N（5）， C68B（5）N（4）和 C68B（5）N（3）这 11 种催化剂， 其 ORR 过程的 PDS 为           
*O→*OH， 这归因于在催化剂上相对较大的（ΔG*OH−ΔG*O）值 .  另一方面， C68B（1）N（3）， C68B（4）N（1）， 
C68B（4）N（2）， C68B（4）N（3）， C68B（4）N（5）， C68B（5）N（1）和C68B（5）N（2）这 7种催化剂在ORR 过程中     
的 PDS 为*OH→*+H₂O 的步骤， 这是由于中间体*OH 在催化剂上的紧密吸附导致的 .  C68B（2）N（5）和

Fig. 4　Scaling relations between the adsorption free 
energy of intermediates on C68B(n)N(m)

Table 2　Free energy changes of each elementary step(ΔG1， ΔG2， ΔG3 and ΔG4) in ORR on C68B(n)N(m) and 
the overpotential of ORR and OER (ηORR and ηOER)

System
C68B（1）N（2）
C68B（1）N（3）
C68B（1）N（4）
C68B（1）N（5）
C68B（2）N（1）
C68B（2）N（3）
C68B（2）N（4）
C68B（2）N（5）
C68B（3）N（1）
C68B（3）N（2）
C68B（3）N（4）
C68B（3）N（5）
C68B（4）N（1）
C68B（4）N（2）
C68B（4）N（3）
C68B（4）N（5）
C68B（5）N（1）
C68B（5）N（2）
C68B（5）N（3）
C68B（5）N（4）

ΔG1/eV
-1.65
-1.31
-0.52
-0.67
-1.72
-1.07
-0.40
-0.60
-0.85
-1.13
-0.55
-0.74
-1.34
-1.18
-1.18
-1.94
-1.27
-1.19
-0.62
-0.73

ΔG2/eV
-3.28
-1.66
-2.46
-2.46
-3.20
-2.57
-2.55
-2.33
-2.54
-2.66
-2.37
-2.93
-1.61
-2.17
-1.84
-2.76
-2.21
-1.88
-2.68
-2.75

ΔG3/eV
  0.17
-1.27
-0.50
-0.48
0.08

-0.38
-0.38
-0.64
-0.43
-0.35
-0.60
  0.01
-1.42
-0.79
-1.17
-0.23
-0.73
-1.07
-0.40
-0.20

ΔG4/eV
-0.16
-0.68
-1.44
-1.31
-0.08
-0.90
-1.59
-1.35
-1.10
-0.78
-1.40
-1.26
-0.55
-0.78
-0.73
  0.01
-0.71
-0.78
-1.22
-1.24

ηORR/V
1.40
0.55
0.73
0.75
1.31
0.85
0.85
0.63
0.80
0.88
0.68
1.24
0.68
0.45
0.50
1.24
0.52
0.45
0.83
1.03

ηOER/V
2.05
0.43
1.23
1.23
1.97
1.34
1.32
1.10
1.31
1.43
1.14
1.70
0.38
0.94
0.61
1.53
0.98
0.65
1.45
1.52

  UORRL /V
-0.17
  0.68
  0.50
  0.48
-0.08
  0.38
  0.38
  0.60
  0.43
  0.35
  0.55
-0.01
  0.55
  0.78
  0.73
-0.01
  0.71
  0.78
  0.40
  0.20

UOERL /V
3.28
1.66
2.46
2.46
3.20
2.57
2.55
2.33
2.54
2.66
2.37
2.93
1.61
2.17
1.84
2.76
2.21
1.88
2.68
2.75
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C68B（3）N（4）这两种催化剂在ORR中的PDS为*+O₂→*OOH， 这主要是由于中间体*OOH在催化剂表面

上的吸附相对较弱所致 .  此外， 当每步的自由能变化为负值时， 可施加的最大电压称为热力学限制电

压（UORRL =1. 23 V−ηORR； UOERL =1. 23 V+ηOER）， 计算的热力学限制电压已列于表 2.  当 UORRL =1. 23 V−ηORR 
时， C68B（n）N（m）上ORR可以自发进行， 所有步骤在热力学上都是有利的 .  当施加1. 23 V的平衡电位

时， 对于前述的11种催化剂， ORR的第三个反应步骤（*O→*OH）均是上坡的， 该步骤为PDS.  而对于另

外7种催化剂， ORR的第四个反应步骤（*OH→*+H₂O）均是上坡的， 该步骤为PDS.  对于C68B（2）N（5）和

C68B（3）N（4）这两种催化剂， ORR第一个反应步骤（*+O₂→*OOH）是上坡的， 该步骤为PDS.

相反， 当 U=0 V 时， 除了 C68B（1）N（2）， C68B（2）N（1）， C68B（3）N（5）和 C68B（4）N（5）以外， 其它    
C68B（n）N（m）的所有OER步骤都需要爬坡 .  对于OER， C68B（n）N（m）的PDS均为*O→*OOH， 这是由于

催化剂上相对较大的（ΔG*OOH−ΔG*O）值 .  当 UOERL =1. 23 V+ηOER时， C68B（n）N（m）上 OER 过程中最大的    
ΔG 值减小到 0 eV， 表明整个 OER 过程可以在该电位下自发进行 .  当施加 1. 23 V 的平衡电位时，        
C68B（n）N（m）上的*O→*OOH阶段均需要爬坡 .

图6展示了根据式（14）和式（15）计算得出的C68B（n）N（m）上ORR与OER的过电位值 .  可以看到， 
C68B（1）N（2）， C68B（2）N（1）， C68B（3）N（5）和 C68B（4）N（5）的 ORR 过电位是过高的， 表明这 4 种           
C68B（n）N（m）都是不具有ORR催化活性的 .  除了以上4种催化剂， 其它C68B（n）N（m）的ORR过电位相

比于之前研究的B原子单掺杂C70（ηORR=1. 12 V）［31］的ORR过电位均是减小的， 表明B和N共掺杂C70在
提升ORR性能方面的潜在优势 .  其中， B和N共掺杂C70的C4和C2位点［C68B（4）N（2）］以及C5和C2位

点［C68B（5）N（2）］都具有最低的ORR过电位（0. 45 V）.  可见在这两种掺杂情况下ORR催化活性达到了

最高， 与商业上最好的 ORR 催化剂 Pt（ηORR=0. 45 V）［41］相当 .  另一方面， C68B（4）N（1）的 OER 过电位   
达到了最低的 0. 38 V， 表明其具有极佳的 OER 催化活性， 已经优于 RuO2（ηOER=0. 42 V）［44］.  此外，     
C68B（1）N（3）也显示出了较低的OER过电位（ηOER=0. 43 V）， 同样表明了其具有与RuO2相当的OER催化

Fig. 5　ORR and OER free energy diagrams of C68B(n)N(m)
（A， B） 0 V； （C， D） 1. 23 V.  The ORR progress is from left to right， while the OER progress is contrary.
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活性 .  可以看到， 相较于 B 原子单掺杂 C70（ηORR=1. 12 V， ηOER=0. 68 V）和 N 原子单掺杂 C70（ηORR=      
0. 67 V， ηOER=0. 55 V）［31］， 通过精准调控B和N原子在C70上的共掺杂位置， 能够有效降低ORR和OER
的过电位， 从而实现对C70在ORR与OER催化性能上的进一步优化 .

Sabatier原理［45］在催化理论中得到了广泛认可， 该原理强调， 无论是过弱的吸附（无法有效活化中

间体）还是过强的吸附（阻碍脱附并可能导致催化剂中毒）对于催化都是不利的 .  活性趋势图可以有效

地阐明这种平衡， 并揭示了催化性能的变化规律 .  活性趋势图中的最高点是具备最适中吸附能的最佳

催化剂， 展现出了最优异的催化活性 .  选用（ΔG*O−ΔG*OH）作为描述符来进一步探究C68B（n）N（m）上的

ORR和OER活性 .  图7（A）和（B）分别呈现了此描述符与负的ORR过电位（−ηORR）以及负的OER过电位

（−ηOER）之间的关联性 .  对于ORR， 根据活性趋势图， 当（ΔG*O−ΔG*OH）为0. 92 eV时， 催化活性处在最高

点， 对应的−ηORR为−0. 34 V.  而（ΔG*O−ΔG*OH）分别为 0. 79和 1. 07 eV时， 对应着最接近最高点两侧的

C68B（4）N（2）和C68B（5）N（2）， −ηORR均为−0. 45 V， 表明二者在催化ORR上的优越性能 .  对于OER， 在
C68B（n）N（m）中， 当ΔG*O−ΔG*OH为 1. 42 eV时， C68B（4）N（1）位于OER活性趋势图的最高点， 阐明了其

作为OER电催化的优秀潜质 .  进一步地， 在C68B（n）N（m）上， （ΔG*O−ΔG*OH）作为描述符， 可以很好显示

出与 ORR 和 OER 活性的预测关系 .  在 C68B（n）N（m）上的 ORR 和 OER 电势决定步骤已标记在了          
图7（A）和（B）中 .  对于ORR， *O→*OH［由相对较大的（ΔG*OH−ΔG*O）值所致］和*OH→*+H2O（由相对小的

ΔG*OH值所致）是C68B（n）N（m）的主要电势决定步骤， 仅C68B（2）N（5）和C68B（3）N（4）上的ORR电势决定

步骤为*+O2→*OOH， 这是由相对较大的ΔG*OOH所致 .  而对于OER， 所有C68B（n）N（m）的电势决定步骤

均为*O→*OOH， 这是由（ΔG*OOH−ΔG*O）值所决定， 当该值越小时， C68B（n）N（m）上的 OER 步骤越容易

进行 .

Fig. 6　ORR and OER overpotentials of C68B(n)N(m)

Fig. 7　Activity trends towards oxygen reduction(A) and evolution(B) reactions for C68B(n)N(m)
The potential-determining steps for ORR and OER are flagged out.
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3 结 论

采用 DFT 探讨了 B， N 共掺杂 C70作为 ORR 与 OER 催化剂的潜力 .  通过计算形成能证实了所有      
C68B（n）N（m）在热力学上的稳定性 .  进一步探究了 ORR 和 OER 关键中间体（OOH， O， OH）在           
C68B（n）N（m）上的结合强度和吸附自由能， 揭示了ΔG*OOH和ΔG*O与ΔG*OH之间均存在良好的线性关系 .  
值得注意的是， C68B（4）N（2）与C68B（5）N（2）这两种催化剂展现了0. 45 V的ORR过电位， 与商业催化剂

Pt（ηORR=0. 45 V）相当， 彰显出优越的 ORR 催化活性 .  而 C68B（4）N（1）则显示了最低的 OER 过电位

（0. 38 V）， 优于传统 RuO2催化剂（ηOER=0. 42 V）， C68B（1）N（3）催化剂也展现出了较好的 OER 催化性

能， 其0. 43 V的OER过电位与RuO2催化剂相当 .  这些结果表明， 相较于单一B或N原子掺杂C70， 通过

精确调控B， N共掺杂位置， 能有效降低ORR与OER的过电位值， 显著提升C70的催化性能 .  基于活性

趋势图， 从热力学角度预测了C68B（n）N（m）的最佳ORR与OER活性分别对应于特定的（ΔG*O−ΔG*OH）值

（0. 92和 1. 42 eV）.  研究结果为开发经济高效、 非金属碳基的ORR和OER催化剂提供了理论指导和    
设计思路 .

感谢吉林大学理论化学研究所和武汉超威云科技有限公司在计算方面的支持 .
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