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摘  要 

C2N的结构与石墨烯相似，主要由sp2杂化的碳原子组成。但与石墨烯不同的是，C2N是一种平面存在周

期性小孔，孔的边界由氮原子组成，导致电子在氮原子上富集的材料。由于C2N具有表面积高、结晶度

良好和离子传输快速等优点，在催化、纳米电子传感器、气体存储和电池等领域有着广泛的应用。C2N
材料是当前的一个研究热点之一，负载的过渡金属或贵金属元素作为可能的催化活性位点受到了广泛的

关注。最近几年在合成和应用C2N材料方面已经取得了很大进展，然而对材料中金属纳米颗粒的几何结

构、电子性质及其形成机理仍不清楚，此外对催化反应的微观机理缺乏深入的认识。本文综述了C2N体

系的几何形状和稳定性，电子结构分析，选择合适的理论计算方法可探究在C2N上锚定金属原子体系的

催化性能，为我们提供了结构和性能等方面的重要信息，从而为设计出性能更好的催化剂提供借鉴与指

导意义。 
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Abstract 
The structure of C2N is similar to graphene, mainly composed of sp2 hybridized carbon atoms. But 
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unlike graphene, there are periodic pores in the C2N plane, and the boundary of the pores is com-
posed of nitrogen atoms, resulting in a material where electrons are enriched in nitrogen atoms. 
Because C2N has the advantages of high surface area, good crystallinity and fast ion transmission, 
it has a wide range of energy and environmental applications in the fields of catalysis, nanoelec-
tronic sensors, gas storage, and batteries. C2N materials are currently a research hotspot, and 
supported transition metals or metal-free elements have received extensive attention as possible 
catalytically active sites. In recent years, great progress has been made in the synthesis and appli-
cation of C2N materials. However, the geometric structure, electronic properties and formation 
mechanism of metal nanoparticles in the materials are still unclear. In addition, there is a lack of 
in-depth understanding of the microscopic mechanism of catalytic reactions. This article reviews 
the geometry and stability of the C2N system, analysis of the electronic structure, and selects ap-
propriate theoretical calculation methods to explore the catalytic performance of the metal atom 
system anchored to C2N. It provides us with important information on the structure and perfor-
mance. It provides reference and guidance for the design of better performance catalysts. 
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1. 引言 

载体的电子性质和结构性能对金属原子的分散性、稳定性和吸附扩散等有着重要的影响。一般来

说，理想的载体能够很好地包裹和分散金属纳米粒子，促进反应物的吸附，加速产物的扩散。具有独

特几何和电子结构的二维(2D)材料已成为人们的关注焦点[1]。近年来，C2N 材料受到了广泛的关注，

该类催化剂具有大比表面积，将单个原子锚定在表面上而创建了更多的活性位点；有助于反应分子从

单原子的两侧吸附和扩散，因此它已被广泛应用于各种重要化学反应，例如一些重要的电池反应以及

HER，ORR 和 NRR 等反应中[2]。我们知道原始石墨烯和 BN 作为金属原子的底物已被广泛研究[3]，
并且我们发现金属原子在这些载体表面很容易扩散和凝聚，通过研究我们发现引入空位和孔可以解决

该问题，但是在大规模应用中精确雕刻空位和孔非常困难。2015 年，一种新颖的 2D 分层材料，这种

材料是一个分层的二维网络结构[4]，由于具有天然的孔结构，C2N-h2D 可以充当金属簇甚至单原子催

化剂的载体。 
最近，合成了分散在 C2N-h2D 的孔中的 Ru 纳米颗粒的复合物(Ru@C2N)，对 HER 具有优异的催化

活性[5]。此外，C2N 具有类似于石墨烯的结构，其中所有碳原子的 1/3 被吡嗪氮原子取代。这导致 C2N
具有共价的“沸石样”结构，其中的孔是规则的，理想情况下，有 12 个原子。通过桥接氮原子连接苯环

的 C2N 独特的多孔结构在苯环中产生了一个大的 π电子，并在 N 原子上产生了固有的电子密度。将 N 原

子引入碳晶格可增强碳材料的性能，例如化学和热稳定性，能带位置，催化效率和氧化稳定性[6] [7] [8]，
并有助于与液体，溶剂化离子或气体的特定相互作用[9] [10]。C2N 可以使用常规方法制备，包括溶剂热，

离子热和直接冷凝。但是，其孔隙率，边缘和结构的规则性可能会发生变化。低温下的溶剂热法促进了

规则的 2D 晶体结构的形成，这有望将带隙扩大到半导体应用的理想水平[11] [12]。 
Baek 及其同事在使用 C2N 单层作为催化剂载体方面取得了最新进展，他们报告说，分离出的 Ru
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纳米颗粒可以分散在 C2N 的氮化孔中，对 C2N 具有良好的催化活性[13]。同时，在实验中也有人们合

成出了 Fe@C2N，其表现出优异的电催化氧还原活性[14]。从理论上讲，一些研究还报道了在 C2N 单层

上单金属原子的沉积可作为各种反应的催化剂，例如，Li、Ma 等[15] [16]，提出锚定在 C2N 单层上的

单金属原子是有希望的析氧电催化剂，表明嵌入单层的单个 Sc，Ti，V，Cr 和 Mn 原子有望用于 CO
氧化，而 Mo@C2N 具有用于氨合成的良好催化性能。本文主要综述了研究 C2N 材料的吸附构型，吸附

能，电荷转移和电子性质和相应的反应机理。我们希望我们的工作能够揭示基于 C2N 的材料的设计的

一些理论指导。 

2. 催化剂材料分析 

2.1. 几何形状和稳定性 

首先研究了 TM 原子锚定的 C2N 单层的几何形状和稳定性。对于单个 TM 原子锚定的 C2N 单层，

考虑了三个可能的锚定位点，如图 1 所示[1]：i) TM 原子位于孔的中心(图 1(a))；ii) TM 原子与两个 N
原子键合(图 1(b))；或 iii) TM 原子与三个 N 原子键合(图 1(c))。对于半径小的 TM 原子(Mn，Co，Ni，
Cu，Ru 和 Pd)，最稳定的位置是 TM 原子与两个 N 原子键合的位置(位置 ii)。随着半径的增加，最稳

定的位点将更改为位点 iii。对于半径较大的 Au 和 Ag 原子，位点 i 是最稳定的，也就如图 1(a)所示的

结构。 
 

 
Figure 1. Three possible anchoring sites for single TM atoms: (a) at the center 
of the holes, (b) bonding with two N atoms, and (c) bonding with three N atoms. 
Two possible anchoring sites for double TM atoms: (d) and (e) [1] 
图 1. 单个 TM 原子的三个可能的锚定位点：(a)在孔的中心，(b)与两个 N
原子键合，以及(c)与三个 N 原子键合，(d)和(e)双 TM 原子的两个可能的

锚定位点[1] 

2.2. 电子结构分析 

电导率是评估电催化性能的重要指标。优异的电导率可确保有效 HER 和 OER 的良好电荷转移。因

此，如图 2 所示[1]，计算原始 C2N 和 TMx@C2N 的能带结构以估计电导率。预测的状态密度(PDOS)显示，

价带最大(VBM)和导带最小(CBM)均由杂化 Cp 和 Np 状态主导。大的带隙将不利于电催化反应的电荷转

移。但是，在锚定 TM 原子后，几乎所有 TMx@C2N 单层(Ru@C2N 除外)都表现出金属性能。我们通过分

析金属 Cu 锚定在 C2N 载体上，我们会发现这个特点： 
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Figure 2. Structures and projected density of states (PDOS) of the C2N monolayer calculated 
at the HSE06 level. The Fermi level is set to zero [1] 
图 2. HSE06 水平计算的 C2N 单层结构和投影态密度(PDOS)，费米能级设置为零[1] 

 

在所有活性位点中，单一金属更倾向于通过与 N(1)和 N(2)原子键合嵌入 C2N 单层腔中，这与先

前的研究一致，根据态密度(DOS)分析，如图 3(b)所示[1]，与原始 C2N 相比，Cu@C2N 的费米能级向

右移动进入 LUMO 轨道，这时候催化剂则很容易接受电子。此外我们还分析了双金属 Cu 锚定在 C2N
上的结构；即 Cu2@C2N 我们计算 Cu2@C2N 的能带结构和部分态密度(PDOS)(图 4)，并特别检查了其

能带间隙和费米能级附近能带中的电荷分布，我们计算的原始 C2N 层的带隙为 1.77 eV。Cu2@C2N
层不包含任何磁矩。Cu2@C2N 层的带隙大大减小到 0.58 eV，因此表明导电性也得到了很好的改善。

此外，计算的 PDOS 表明在 Cu 的 3d 和 N 的 2p 轨道之间存在强杂交，进一步证明了 Cu 二聚体与

C2N 层之间的强相互作用。因此我们推测金属原子锚定在 C2N 这种材料上时可以进行一系列的催化

反应。 
 

 
Figure 3. (a) The top view of the Cu-C2N monolayer. The gray, blue and orange spheres represent the C, N and 
Cu atoms, respectively. (b) The DOS of the C2N and Cu-C2N monolayers [1] 
图 3. (a) Cu-C2N 单层的俯视图。灰色、蓝色和橙色球体分别代表 C、N 和 Cu 原子。(b) C2N 和 Cu-C2N
单层的 DOS [1] 
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Figure 4. (a) Optimized structure, (b) band structure, and (c) partial density of states (PDOS) of a Cu dimer 
supported on a porous C2N layer. The Fermi level was set at 0 [1] 
图 4. (a)优化的结构，(b)能带结构，和(c)支撑在多孔 C2N 层上的 Cu 二聚体的部分态密度(PDOS), 费米

能级设为 0 [1] 

3. 化学反应机理研究 

M@C2N 催化 HCOOH 氧化反应机理 

文章中首先模拟了单个 TMx+离子(Co2+，Ni2+和 Cu2+)在小的 C2N 模型簇上的沉积。这种 C2N-TMx+

系统的形成非常稳定，这是因为 TM 离子与两个键长为 1.99~2.18 Å 的 N 原子之间的牢固结合。计算出

的锚定在 C2N 上的 Co2+，Ni2+和 Cu2+的结合能均大于 14 eV (表 1)，表明存在很强的耦合。发现沿着一个

空位圆从一个吸附位置到相邻一个吸附位置的扩散势垒仅为 0.07 eV，这表明离子容易沿着空位圆漂移。

但是，从一个孔位到相邻孔位的扩散势垒高达 3.91 eV，表明 TMx+与氮之间的强相互作用阻止了 TMx+的

聚集。 
 
Table 1. Computed binding energies of TMx+ on C2N, adsorption energies of the HCOOH molecule on C2N-TMx+, charges 
extracted from C2N to TMx+ (C2N→TMx+) in the hybrid systems, and charges extracted from HCOOH to C2N-TMx+ in the 
adsorption configuration 
表 1. 计算 TMx+在 C2N 上的结合能、HCOOH 分子在 C2N-TMx+上的吸附能、混合系统中从 C2N 提取到 TMx+ (C2N→TMx+)
的电荷，以及在吸附配置中从 HCOOH 提取到 C2N–TMx+的电荷[17] 

 Eb-TM
x+ (eV) Eads-HCOOH (eV) C2N→TMx+ charge (e−) HCOOH→C2N-TMx+ charge (e−) 

C2N-Co2+ 15.16 0.83 −1.11 −0.07 

C2N-Cu2+ 16.14 0.48 −1.12 −0.02 

C2N-Ni2+ 14.64 1.15 −1.08 0.01 

 

并且在载体和金属离子之间存在着很强的电子转移情况，更进一步的表明了金属离子能够稳定的和

载体键合。 
然后，我们模拟了 HCOOH 在 C2N-TMx+上最稳定的吸附状态[17]，以探索脱氢的可能反应途径。如

图 5(a)所示，HCOOH 通过两个位点与 C2N-TMx+杂化物结合：羰基 O 位于 TMx+离子的顶部，而 OH 基

团的 H 与 C2N 的 N 原子形成氢键，但未连接到 TMx+。HCOOH 的吸附能为 0.48~1.15 eV，表明化学键很

强(表 1)，顺序为 C2N-Ni2+ > C2N-Co2+ > C2N-Cu2+。吸附后，如果与 C2N-TMx+结合，则 O-H 键的长度将
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从游离 HCOOH 中的 0.98 Å 延长至 1.17~1.34 Å。此外，EDD 分析(图 5(b))显示，在 N 和 TMx+的两个结

合位点积累了有效电荷，这意味着 HCOOH 分子可能通过这两个活性位点与 C2N-TMx+反应。 
 

 
Figure 5. (a) Configuration of HCOOH adsorbed on C2N-TMx+. (b) Electron density difference for HCOOH 
adsorbed on C2N-Co2+ [17] 

图 5. (a) HCOOH 吸附在 C2N-TMx+上的构型。(b)吸附在 C2N-Co2+上的 HCOOH 的电子密度差异[17] 
 

通过计算发现，在金属 Co 上进行甲酸的脱氢反应机理及能垒大小如下图 6 所示，我们会发现甲酸的

脱氢反应的决速步骤为第二个氢原子解离的那一步，即图中的 TS3-4，能垒为 0.30 eV。 
 

 
Figure 6. Calculated potential energy profile of the HCOOH dehydrogenation reaction on C2N-Co2+ with the optimized 
geometries of intermediates and transition states involved in the reaction. The relative free energies are given in eV. The 
distances are in Å [17] 
图 6. C2N-Co2+上 HCOOH 脱氢反应的计算势能分布，其中包含反应中优化的中间体和过渡态的几何形状。相对自由

能以 eV 给出。距离以 Å 为单位[17] 
 

此外，还计算了不同的金属锚定在 C2N 材料上对甲酸的脱氢反应，金属 Cu 和金属 Ni 的反应，结果

如下图所示： 
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Figure 7. Calculated potential energy profile of the HCOOH dehydrogenation reaction on C2N-Cu2+ with the optimized 
geometries of intermediates and transition states involved in the reaction. The relative free energies are given in eV. The 
distances are in Å [17] 
图 7. C2N-Cu2+上 HCOOH 脱氢反应的计算势能分布，其中包括反应中优化的中间体和过渡态的几何形状。相对自由

能以 eV 给出。距离以 Å 为单位[17] 
 

 
Figure 8. Calculated potential energy profile of the HCOOH dehydrogenation reaction on C2N-Ni2+ with the optimized 
geometries of intermediates and transition states involved in the reaction. The relative free energies are given in eV. The 
distances are in Å [17] 
图 8. 计算出的 C2N-Ni2+上 HCOOH 脱氢反应的势能分布以及反应中涉及的中间体和过渡态的优化几何形状。相对自

由能以 eV 给出。距离以 Å 为单位[17] 
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我们会发现在金属 Cu 和 Ni 上的决速步能垒分别为 0.85 eV 和 0.69 eV，因此我们会发现将金属原子

锚定在 C2N 上来进行甲酸的脱氢反应是一种良好的催化剂。除此之外，还有一些课题组利用 C2N 载体来

进行一些加氢反应，例如：CO2 与 H2 反应形成甲酸的反应[18] [19]，还有一些电催化[20]的反应等等，都

取得了很好的效果。 

4. 总结和展望 

本文综述了 C2N 体系的几何形状和稳定性，电子结构分析，选择合适的理论计算方法可探究在 C2N
上锚定金属原子体系的催化性能，最后对一些具体反应的反应机理的进行探讨。利用计算建模的手段可

以将催化活性与反应过程中发生变化的性质等联系起来，使我们更加清晰地认识催化剂的结构与性能之

间的关系，从而揭示催化活性的本质，为我们能够有效地调控和优化催化剂性能提供了理论指导和借鉴

意义。 
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