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[摘摇 要] 可持续地制氢是实现未来氢经济的必要前提。 近年来,过渡金属功能化杂原子掺杂碳纳米复合材料,因
为其在电催化领域的优点,引起了研究者的广泛关注。 其中,与其它杂原子掺杂或未掺杂的碳纳米复合材料相比,
硼(B)、氮(N)杂原子共掺杂纳米复合材料在电解水制氢催化中表现出极大的优势。 本综述重点介绍了近年来过

渡金属功能化的 B,N 杂原子掺杂碳纳米复合材料的设计、制备、及其电解水制氢催化性能提高的策略。 本文考虑

了这些特殊结构的纳米材料作为潜在电催化剂的广泛应用。 最后,对 B,N 掺杂碳纳米复合材料电催化剂的发展进

行了展望。
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0摇 引言

由于化石燃料资源有限以及环境问题,开发清

洁和可再生的化石燃料替代品非常紧迫[1]。 在各

种候选燃料中,氢因其燃烧热量高、可再生、燃烧无

污染而备受关注。 因此,为了取代现有的化石燃料,
有效且低成本的生产高纯氢气是一个关键。

电解水制氢是一种将可再生资源的能量储存在

易于获取和无污染的化学燃料中的技术,它产生质

子和电子,并可结合产生氢气,同时产生氧气[2]。
然而,由于析氢反应(HER)和析氧反应(OER)的动

力学迟缓和过电位高的原因,从丰富的地球资源中

开发获得有效电催化剂仍存在挑战。 迄今为止,催

化剂中催化性能最佳的为铂(Pt)、铱(Rh)、钌( Ir)
等贵金属催化剂;然而,这些贵金属的稀缺性、成本

高、耐受性差等严重阻碍了其在实践中的大规模应

用。 因此,开发资源丰富、成本低且活性高的非贵金

属催化剂显得极为重要。
碳材料因其天然丰度、良好的导电性、可定制的

结构和组件等特点而令人满意[3]。 然而,由于活性

位点较少,导致碳材料的 HER、OER 的电催化活性

欠佳,杂原子掺杂被认为是进一步提高碳材料

HER、OER 电催化活性的良好策略[4]。 由于硼(B)
或氮(N)原子大小与碳(C)相似,但电子构型不同,
通常用于开发氮掺杂碳或硼掺杂碳,产生晶格失配

最小的新电子结构[5]。 氮掺杂碳材料由于其独特

的电子特性,被证明是一种有前途的无金属电化学

反应催化剂。 另一方面,硼原子的加入会导致碳基

体中的电荷分布不均匀,因为硼原子的电负性比

碳[6]低。 结果,带正电的硼与碳原子成化学键时,
成为主要的活性位点。 因此,掺杂 B 的碳也为电化

学反应的发生创造了大量的活性位点,提高了导电

性[7]。 然而,单掺杂氮或硼对提高催化性能的作用

有限。 为了进一步提高 HER、OER 电催化性能,更
多地研究采用硼,氮共掺杂碳材料,从而诱发更多的

缺陷。 纯 B,N 掺杂的碳纳米材料催化电解水制氢

效果不是很明显[8]。 因此,很多研究团队基于地球
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上储量丰富的非贵金属合成了很多应用成本低、催
化活性好的复合材料电催化剂。 比如,融合过渡金

属纳米颗粒和杂原子掺杂碳材料的优势,实现了相

关复合材料催化剂的电解水制氢催化活性提升。
本文简要介绍了近年来过渡金属纳米颗粒功能

化 B,N 掺杂碳纳米复合材料用于电解水制氢催化

的研究进展,按照 B,N 共掺杂纳米碳到过渡金属纳

米颗粒功能化 B,N 共掺杂碳纳米材料的顺序展开。
对于每一类催化剂,重点阐述了其用于电解水制氢

HER、OER 催化的相关工作,包括它们的材料设计、
制备、催化性能提升的策略。 最后,指出了此类催化

剂在电解水制氢应用中面临的挑战和未来的机遇。

1摇 B,N 共掺杂碳纳米复合材料 HER、OER
催化

摇 摇 前人的研究明确表明,共掺杂可以增加活性位

点的数量,从而提高碳的电催化活性[9]。 因此可以

同时引入两个具有不同原子半径、键长和电负性的

异质原子,从而诱发更多的缺陷,提高催化剂的催化

活性。
Li 等[10]人以喹啉和硼酸为前驱体,通过简单快

速的等离子体合成方法,有效地制备了 B,N 共掺杂

碳材料。 B,N 共掺杂碳材料通过提供额外的 B—C
和 B—N 表面活性位点以及 C—N 键,表现出了显著

的 OER 电催化性能。 Choi 等人得出 B, N 共掺杂石

墨烯的质量活度为 0郾 53 mA·mg - 1,比 N 掺杂石墨

烯[11]高约 1 ~ 2 倍。 Jiang 等报道了 B 和 N 在石墨

烯上的共掺杂对锂氧电池[12] 具有良好的 OER 性

能。 Wang 等将 B—N 活性位点结合到富缺陷的纳

米碳材料中,与贵金属催化剂[13] 相比,该材料表现

出了优越的 OER 催化活性和稳定性。 苏建敏等[14]

选择硼酸为硼源、尿素为氮源,通过可控的一步法原

位自组装合成硼和氮共掺杂的介孔碳。 制备得到的

掺杂样品具有有序的介孔结构和高的比表面积。 在

0郾 1M KOH 溶液中,二元掺杂材料对于氧还原催化

活性的提升显著,其中 B,N 掺杂量分别为 1郾 12、
1郾 34at. %的 B,N—C(1颐 1)的催化活性最优,主要是

由于 B,N 与 C 原子之间的协同效应。 Huang 等[15]

人采用简便的方法成功地制备了三维大孔 /中孔 /微
孔 B,N 共掺杂碳催化剂。 所设计的 BNC-800 样品

具有多级多孔结构和高比表面积,随着大量吡啶氮

和吡咯氮的获得,BNC-800 样品在电解水制氢中表

现良好,与商用 Pt / C 相比,具有出色的耐久性和长

期稳定性。

2摇 Fe 纳米颗粒修饰 B,N 共掺杂碳纳米复合
材料 HER、OER 催化

摇 摇 除了硼氮共掺杂可以改变活性位点的数量,有
研究者发现[16],Fe 原子同样具有优异的改变活性

位点和导电性的能力,引起碳材料的改变。 因而可

以向 B,N 共掺杂中引入 Fe,得到丰富的活性位点,
大大提高催化剂的活性。

Hu 等[17]人利用三维树皮状 N 掺杂碳(标记为

BNC)作为纳米反应器,制备了一系列具有丰富纳米

孔径的超薄金属硼酸盐(即 Co - B i、Ni - B i 和 Fe -
B i)纳米网格,具有优异的电催化活性。

Lu 等[16] 人成功合成了硼氮共掺杂 /生物质碳

气凝胶包覆的 NiCoFe 金属纳米颗粒,并证明其是一

种有效的 OER 电催化剂。 最佳的电催化剂具有较

低的过电位和 Tafel 斜率,甚至小于 IrO2 和 RuO2。
此外,碳气凝胶作为基质有效地减缓了金属纳米颗

粒的团聚和溶解,从而提高了其稳定性。
Liu 等[18]人通过自模板法和高温碳化法,成功

制造出具有 Fe 单原子锚定位点的硼氮共掺杂碳,即
材料 Fe -SA / BNC,其具有较好的 HER 活性。

3摇 Co 纳米颗粒修饰 B, N 共掺杂碳纳米复
合材料 HER、OER 催化

摇 摇 Co 原子也可使碳原子的结构发生改变[19],使
之形成多孔结构,增加活性位点,从而提高碳的电催

化活性。 因此,可以向 B,N 共掺杂中引入 Co,从而

得到更多的孔隙结构,使催化剂的活性提高。
郭等人证实了 B,N 共掺杂碳纳米片(Co -N,

B-CSs)对锌空气电池[20] 的 OER 具有优异的电催

化活性。
Yang 等[21]人将 B 以一种简便的方式掺杂到葡

萄糖和三聚氰胺衍生的氮化碳(CN)中,并在硼掺杂

的氮化碳(BNC)中引入钴,形成 Co@ BNC 纳米复合

材料。 在不同 Co 含量的 Co@ BNC 系列中,12% Co
@ BNC 显示出 1郾 67 V 的析氧反应电压,具有良好的

双功能电催化行为。
Sikdar 等[19]人提出了硼氮共掺杂石墨二维碳

纳米结构浸渍控制数量的过渡金属(M-BCN;M =
Co, Ni, Fe, Cu)作为双功能电催化剂。 Co -BCN 的
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性能优于 Ni、Fe、Cu 基 BCN 催化剂,显示了超强的

双功能循环稳定性。
何灯红等[22]人采用高温热解合成的方法,通过

将 ZIF-67 引入前躯体,成功制备出硼氮共掺杂纳

米管中具有均匀分部钴纳米颗粒的电催化材料,具
有良好的催化活性和稳定性。

4摇 Ni 纳米颗粒修饰 B, N 共掺杂碳纳米复
合材料 HER、OER 催化

摇 摇 掺入 Ni 可使大量活性位点暴露[23],得到大量

的碳缺陷,从而提高碳的电催化活性。 因此可以向

B,N 共掺杂中加入 Ni,从而引起碳结构的变化,得
到较大的比表面积,提高催化剂的催化活性。

Guo 等[24] 人利用一种简单且低成本的方法,通
过对静电纺丝制备的三维醋酸镍[Ni(AC) 2·4H2O]
-羟基苯硼酸-聚乙烯吡咯烷酮前驱体网络进行热

解,成功合成了新型的三维超细 Ni 纳米颗粒嵌入、
B 和 N 共掺杂的多孔碳纳米纤维(Ni@ BNPCFs)。
由于结构和元素组成的优势,最佳的 Ni@ BNPCFs -
900 具有极好的 HER 电催化活性。

刘得鑫等[25]采用共沉淀辅助化学气相沉积法,
成功制造出 NiCo 双金属原子电位的硼氮共掺杂电

催化剂 NiCo / NBC。 其具有特殊的笼式碳纳米结构

形貌,形成这种形貌可能的原因是由于热解过程中

金属钴、镍迁移和团聚形成金属颗粒并镶嵌于碳基

底表面和内部,用酸洗涤后留下的空穴,这种形貌下

的催化剂有利于氧气的传输。
Yu 等[23]人提出了一种二维纳米片自模板法制

备双金属合金纳米粒子装饰杂原子掺杂碳纳米片网

络电催化剂。 最佳的 NiCo@ BNC -800 表现出优越

的 OER 活性,由于 B,N 共掺杂方面的特殊作用,导
致了大量活性位点的暴露。 同时,成功合成了几层

BNC 壳包覆的 NiCo 合金,具有较高的电催化活性

和高导电性,进一步促进了催化过程。

5摇 其他过渡金属(Cu、Mn、Mo 等)纳米颗粒
修饰 B,N 共掺杂碳纳米复合材料 HER、
OER 催化

摇 摇 相较于常用且地球储量丰富的过渡元素,其他

不常用的过渡元素也引起了一些学者和研究者的注

意。
Liu 等[26] 人成功设计并合成了由锰氧化物

(Mn3(BO3) 2)改性、碳化铁(Fe3C)嵌入、B 和 N 共

掺杂多孔碳纳米纤维(记为 FexMny@ BNPCFs)组成

的新型三维混合网络,表现出优异的电解水催化活性。
Peng 等[27]人提出了一个锚定在硼氮共掺杂碳

纳米管阵列(Mn-SA / BNC)上的单原子 Mn 位点,该
催化剂具有丰富的单原子活性位点,Mn 与配位元素

之间具有很强的协同效应,是一种高效的电催化剂,
活性和稳定性可与商用 Pt / C 相媲美。

高占明等[28] 人发现一种引入环保低成本生物

质组装二维层状晶体表面的方法,成功制造出了一

种内嵌纳米碳化钼的超薄硼氮共掺杂二维碳复合结

构催化剂。 这种催化剂在碱性条件下的 HER 反应

中拥有比类铂的催化活性,更优的电化学反应动力

学速率及良好的反应稳定性。

6摇 结论及展望

发展电解水制氢技术是一种解决能源的有效对

策。 过去几十年里,随着研究学者们的不断努力,电
催化剂的设计和优化都取得了显著的进步。 本文简

述了过渡金属纳米颗粒功能化 B,N 掺杂碳纳米复

合材料用于电解水制氢催化的研究进展。 其中一些

材料表现出与贵金属基催化剂相当甚至更好的电解

水性能。 更重要的是这类催化剂有储量丰富、原料

易得、价格低廉等优点,为未来氢能源和氢经济的发

展提供了良好的理论基础和科学依据。
虽然在电解水制氢方面已经取得了喜人的理论

成果,但是利用电解水技术获得商业可用的、对经济

和环境都十分有利的氢产品,还存在有待解决的问

题,探索新型非贵金属电解水制氢电催化剂仍然是

未来电解水制氢催化剂材料的发展趋势。 理想的非

贵金属电解水制氢电催化剂应具有以下性能:(1)
催化效率高,与贵金属的催化能力接近;(2)长期使

用稳定性好;(3)价格低廉,能满足氢产品足够便宜

的需求。 相信,随着科学研究的不断深入和过渡金

属纳米颗粒功能化 B,N 共掺杂碳纳米材料的开发

利用,电解水制氢电催化剂的综合性能将不断提高,
促进氢能源和氢经济的快速发展。
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Advances in Transition Metal Functionalized Boron and Nitrogen Doped
Carbon Nanocomposites for Hydrogen from Electrolytic Water

GUO Fei, WANG Yi鄄bin, XIAO Lan, ZHANG Ying鄄jie, LI Mian*

Abstract: Sustainable hydrogen production is a necessary prerequisite for the realization of the hydrogen
economy. In recent years, transition metal functionalized heteroatom鄄doped carbon nanocomposites, have
attracted a lot of attention from researchers because of their advantages in the field of electrocatalysis. A鄄
mong them, boron (B) and nitrogen (N) heteroatom co鄄doped nanocomposites show great advantages o鄄
ver other heteroatom鄄doped or undoped carbon nanocomposites in the catalysis of hydrogen production by
splitting water. This review focuses on the design, preparation, and strategies to improve the catalytic
performance of transition metal functionalized B, N heteroatom鄄doped carbon nanocomposites for hydrogen
production by splitting water in recent years. The wide range of applications of these specially structured
nanomaterials as potential electrocatalysts is considered. Finally, an outlook on the development of B, N鄄
doped carbon nanocomposite electrocatalysts is provided.
Key words: Nitrogen and boron codoping; Hydrogen from splitting water; Carbon nanomaterials 蒉

03

有色设备摇 2023 年第 1 期


