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摘  要 

由sp和sp2两种杂化碳原子组成的石墨炔，具有独特而有趣的结构、物理和化学性质。石墨炔独特的sp-sp2

杂化碳原子、均匀的孔洞和高度的π共轭结构特征使其在电化学、催化、环境、能源等领域具有重要的

潜在应用前景。非金属元素的掺杂更是促进了石墨炔衍生物在这些领域的进一步应用。本文将着重介绍

近年来石墨炔及其非金属元素掺杂衍生物在电化学、催化、环境、能源等领域的研究成果，并对其未来

的发展趋势进行了展望。 
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Abstract 
Graphdiyne, which is composed of sp and sp2-hybridized carbon atoms, has unique and fascinating 
structural, physical, and chemical properties. The unique sp-sp2 carbon atoms, uniform pores, and 
highly π-conjugated structure of graphdiyne provide it promising potential applications in elec-
trochemistry, catalysis, environment, energy and other fields. The doping of non-metal elements 
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has promoted the further application of graphdiyne derivatives in these fields. This article will 
focus on the recent research results of graphdiyne and its non-metallic element-doped derivatives 
in electrochemistry, catalysis, environment, energy and other fields, and forecast its future devel-
opment trends. 
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1. 引言 

碳是人类最早发现并应用的物质。自然界中，碳存在多种同素异形体，两种最主要的天然存在的碳

分别是由 sp3 杂化的碳原子形成的金刚石和由 sp2 杂化的碳原子形成的石墨。随着对碳材料的基础理论研

究的不断加深，人们研发出了各种在实际应用中比传统碳材料性能更加优异的材料。特别是最近几十年

来，碳材料在人们的视野中出现的越来越多，包括由 sp2 杂化碳原子形成的碳纳米管和石墨烯以及介于

sp2 和 sp3 杂化的富勒烯等。 
在碳原子形成的化学键中，除了 sp2 和 sp3 杂化，还有一种 sp 杂化态。以碳原子 sp 杂化态形成的碳

碳三键具有线性结构、无顺反异构体和高共轭结构等特点，具有潜在的应用价值。1987 年，Bughman [1] 
[2]在理论上预测了一种由 sp2 和 sp 杂化碳原子形成的稳定的石墨炔(GDY)结构。但直到 2010 年，这种理

想的 GDY 结构才由中国科学院化学研究所的李玉良课题组在实验上首次合成[3] [4]。GDY 是由 sp 杂化

的 1,3-二炔键和 sp2 杂化的苯环直接连接形成的二维平面结构，它具有丰富的碳化学键、大共轭体系、较

多的活性位点、优良的化学稳定性、可控的杂原子掺杂等优点。正是其特殊的电子结构和天然的孔洞结

构让它在电化学、催化、环境、能源等领域具有重要的潜在应用价值。 
近年来，由于其潜在的应用价值，对非金属元素掺杂的石墨炔衍生物的研究吸引了大量研究者的目

光。由于非金属原子与碳原子之间存在的电负性差异，非金属元素的掺杂不仅可以提高纳米 GDY 的表面

化学活性，还可对其电子结构进行调节，被认为是一种快捷有效地制备新材料的方法，增加了石墨炔衍

生物在能源、催化、环境等领域的应用优势。鉴于 GDY 及其非金属元素掺杂衍生物领域研究的快速发展，

有必要对近年来的相关重要研究工作进展进行总结和梳理，并对未来的研究方向进行展望。本文将对

GDY 及其衍生物体系的制备、应用进行综述，重点介绍非金属元素掺杂方法对 GDY 材料在能源存储与

转化、催化性能改进、环境探测与保护等方面的影响。本文指出，非金属元素对 GDY 的掺杂改性可以大

幅提高 GDY 的物理化学性能，并赋予其某些奇异的特性，有望为基于 GDY 衍生物材料的应用开辟新的

道路，成为纳米材料领域研究的新热点。最后，本文对 GDY 及其非金属元素掺杂的衍生物体系的研究前

景进行了展望，并指出在发展过程中所需要解决的几个关键问题。 

2. GDY 及其衍生物的制备 

2.1. GDY 的制备 

GDY 作为一种新兴的功能材料，开辟了材料科学与技术研究的新领域。实现高效低廉的 GDY 制作
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和定制可以极大地促进该领域的发展。2010 年，李玉良院士团队应用自催化策略，通过 HEB 单体在铜

基底上发生的交叉偶联反应合成了结构可控的 GDY [3] [4]。随后，GDY 的制备方法得到更多的探索和改

良，例如模板法、加热法、液液界面法、气相沉积法等[5]。 

2.2. 非金属元素掺杂 GDY 衍生物的制备 

原子掺杂的方法在改变物质物理和化学性质方面常用并且可行。由于碳原子和掺杂原子之间的电负

性差异以及 GDY 本身所具有的丰富孔洞结构和碳化学键特征，为制备掺杂原子的 GDY 衍生物提供了契

机。用非金属原子(例如氮[6]，硼[7]，磷[8]，硫[9]和氟[10])掺杂和共掺杂 GDY 可以有效调节其电子、物

理和化学性质，被认为是一种快捷有效的制备 GDY 衍生物的方法[11]-[16]。 
如图 1 所示，Huang 等人[17]发现，在氩气条件下加热 GDY 与氨气，可以将氮原子稳定地掺杂在

GDY 中，形成氮掺杂 GDY。与单纯的 GDY 结构相比，由于氮原子比碳原子小，因此氮掺杂后 GDY 的

层间距会减小。氮原子的掺杂可使结构增加更多活性位点，为电化学吸附提供更多的可能性[18]。由于

GDY 中 sp 和 sp2 杂化的碳原子形成的天然孔洞可以为氢气的吸附提供更多的吸附空间，吸附的氢气与碳

碳三键之间可能会发生氢化反应。类似于氢化石墨烯，GDY 通过与一个或多个氢原子共价结合可以将 sp2

和 sp 碳原子转化成 sp3 或 sp2 碳原子，可构成一系列新的碳同素异形体。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of nitrogen-doped GDY [17] 
图 1. 氮掺杂 GDY 原理图[17] 

 
多种杂原子共同掺杂同样能够有效的调节 GDY 的物理和化学等性质。Zhang 等人[19]成功合成了一

系列非金属原子(N、F、S 和 B)单/共掺杂 GDY 衍生物，同时发现 N、F 掺杂的 GDY 表现出最佳的 ORR
性能。Kang 课题组[20]的研究结果显示 B、N 和 O 三种元素共掺杂能够有效改变 GDY 电化学性能，并

且三种元素的掺杂位置和数量在调控其电学性质的过程中起决定性作用。研究结果显示，α-GDY 电子结

构主要受 B/O 掺杂位置的影响；β-GDY 电子结构显着地依赖于 O 的掺杂位置；而 γ-GDY 的电子结构主

要取决于 B 和 O 掺杂的位置。近期，科学家证实，氢原子和-OH 基团的存在对 GDY 的电子性质具有重

大的影响。Autreto 等人[21]经过对 GDY 氢化动力学的完全原子反应性分子动力力学分析，发现最可能氢
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化位点首先是炔键上的碳原子，氢化后形成单键的碳原子。Zhang [22]等人证明，与氢化 GDY 相比，当

所有碳键单独键合时，氧化 GDY 表现出不稳定的几何形状。 

3. GDY 及其衍生物的应用 

3.1. 储能材料 

3.1.1. Li+/Na+电池 
为了满足当前社会日益增长的能源和环境保护需要，可充电锂离子电池作为未来储能材料的有力竞

争者引起了广大研究者浓厚的兴趣。柔性电池的研究工作主要集中于开发高能量和功率密度以及循环寿

命长的电池上。He 等人发现[23]，部分碳基化合物拥有比普通材料更多的 Li+储存活性位点和较短的 Li+

扩散距离，但是此类化合物也存在原子排列过于紧密的缺点，这会导致 Li+在垂直层的扩散从而降低电极

功率密度。二维碳基材料面临的另外一个问题则是，它们的循环稳定性受到副反应的影响严重。因此，

合理的设计稳定可循环，高功率高能量密度的改性二维材料引起了人们的极大兴趣。 
如图 2 所示，Wang 课题组[24]合成了一种富含碳的框架材料，命名为氢取代 GDY (HsGDY)。它是

由丁二炔键和苯环组成的扩展的大 π 键结构。HsGDY 结构中具有更多的 Li+/Na+储存结合活性位点。这

种高 π共轭HsGDY 的多层多孔结构可实现 LiB 达到 570 mAh∙g−1的高倍率性能。HsGDY与石墨烯和GDY
不同之处在于，它具有较低的原子密度、较大的孔洞结构和孔洞中丰富的 H+基团，这将导致更高的 Li+

储存容量和更优秀的 Li+迁移速率。HsGDY 中丰富的 π 共轭结构，也可以实现作为电极材料良好的导电

性。通常，大多数 LiB 的电极材料没有足够大的间隙空间来容纳和运输 Na+，这是由于 Na+比 LI+大[25]，
但由于 HsGDY 较大的孔洞结构，可以满足 Na+插入和在结构中的扩散。另外，Wang 等人[26]采用自下

而上的合成策略制成了硼取代 GDY (B-GDY)。sp 杂化的碳原子和均匀分布的硼原子赋予了材料优异的电

子结构和良好的导电性能，钠原子在垂直方向上也具有稳定的存储位置和宽阔的转移通道。测试结果表

明，即使电流密度 5 A/g 的情况下，循环 4000 次后，材料能量仍能保持在 180 mA∙h/g。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of HsGDY [24] 
图 2. HsGDY 的合成原理图[24] 
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最近，科学家还发现二维材料中的掺杂原子(例如氮和氧)由于其负电特性，被发现是 Li+储存的活性

位点。与之相比，掺杂了氟原子的化合物在锂储存中表现出相似的特性，并且在氧化还原反应过程中在

电解质中更稳定。李玉良等人[23]通过在溶液环境中进行 C-C 偶联反应合成了氟化石墨炔(F-GDY)。实验

及理论计算表明，通过 C-F 半离子键和离子键之间的可逆转换，可实现极高的可逆容量(1700 mA∙hg−1)
和极其稳定的循环性能(9000 次循环)。F-GDY 出色的电化学性能不仅在于其独特的化学结构和分层的孔

结构，而且归因于 F-GDY 电极与电解质之间的良好界面相容性。F-GDY 中的氟与电解质有着非平凡的

接触，因此降低了界面电阻，促进 Li+运输并稳定了 F-GDY 电极。 
以上的研究结果为非金属原子掺杂 GDY 的研究在储能方面的应用提供了新的思路和指导。可以看出，

无论是储能效率还是循环稳定性方面，GDY 均有突出的表现，也预见在未来的电极领域，GDY 及衍生

物必将大放异彩。 

3.1.2. 超级电容器 
超级电容器是指介于传统电容器和充电电池之间的一种新型储能装置，它具有比传统电容器更大的

电池容量、能量密度、较宽的使用温度范围以及极长的使用寿命。实验表明，GDY 在超级电容器中显示

出了很好的电化学性能。Du 等人[27]将 GDY 作为负极材料应用于超级电容器，发现其在 100.3 w/kg 的

功率密度下，仍能达到 110 Wh/kg 的能量密度。这表明 GDY 比石墨烯和石墨拥有更高的能量密度。同时，

Wang 等人[28]采用三维结构 GDY 纳米片作为钠离子电容器的负极材料，实现了大容量和功率性能以及

更好的循环稳定性。 
对 GDY 进行非金属原子掺杂，同样能有效提高电容器的电化学性能。Shen 等人[29]采用溶剂热法合

成的富氟 GDY (F-GDY)作为负极材料时，可以提供更多的活性位点，有效提高了电容器的功率密度和循

环稳定性。以 N-GDY 为负极制成的电容器性能同样出众，Shen 等人[30]通过在氨水中的氮化反应制备了

掺氮 GDY (N-GDY)当功率密度为 112.5 w/kg 时，以 N-GDY 为材料的电容器仍可以提供 119 Wh/kg 的能

量密度。 
由于 GDY 具有的良好的导电性和独特的孔隙结构，使得离子能够快速的嵌入和脱出，满足了超级电

容器对能量密度和功率密度的高要求，是未来制作超级电容器的理想材料。 

3.2. 氧还原反应(ORR) 

氧还原反应作为燃料电池和空气电池中的重要反应过程，在当今迫切发展新能源的背景下显得十分

重要，但氧还原反应是一个慢反应，需要合适的催化剂来加快反应的进行。传统的铂(Pt)基材料由于价格

高昂限制了其大量应用，因此发展价格低廉且性能优异的非金属催化剂就十分重要。由于价格低廉、稳

定性高等有点，碳材料在催化剂领域的应用正在快速发展。 
由于 GDY 中的碳原子是 sp 和 sp2 碳原子共存的，而 sp 碳原子带有正电荷，大量带正电的 sp 碳原子

被证实是驱动氧气解离的活性位点。另外 α-GDY 和 β-GDY 中的碳元环能够让氧气接近并自由渗透，提

供了良好的扩散率[31]。除了原始的 GDY，非金属原子掺杂改性后的 GDY 同样在 ORR 反应中具有优异

的性能。近年来，科学家制备了一系列杂原子掺杂的 GDY，包括硫掺杂 GDY、硼掺杂 GDY、氟掺杂

GDY 等，以及上述与氮共掺杂的 GDY (NS-GDY、BN-GDY、NF-GDY)。近来，Wang 等人[32]通过 HsGDY
与氨气(NH3)在高温下进行处理获得了氮掺杂的 HsGDY (N-HsGDY)，根据实验和理论计算均显示出对

ORR 出色的催化活性。合成后的 N-HsGDY 被证明是最具活性的无金属催化剂之一。在碱性介质中，

N-HsGDY 的活性高于市售的 Pt/C (20 wt%，JM)。N-HsGDY 还具有优于 Pt/C (JM)的稳定性和甲醇耐受

性。此外，N-HsGDY 在酸性介质中的催化性能也可与 Pt/C (JM)媲美[32]。 
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3.3. 环境领域应用 

3.3.1. 湿度传感器 
湿度的测量在农业，气候学和精密仪器等领域都十分的重要。最近，科学家报道了一种基于 O 掺杂

GDY 的超快湿度传感器，对湿度的快速响应时间约为 7 毫秒，是具有相同厚度的 O/C 的氧化石墨烯(GO)
的三倍[33]。与 GO 中的烯键相比，炔键的更强吸附电子性能可提供与其他气体分子更快的结合速率，从

而实现迅速的湿度检测。 

3.3.2. 水污染净化 
水污染一直威胁着人类健康和生态环境的平衡。GDY 的产生和研究为设计和制造具有吸附功能的超

疏水材料提供了解决方案。Zhang 课题组[34]通过在硬质 Cu 泡沫上原位合成三维蜂窝状 GDY 构造了一

种坚固的超疏水泡沫材料。丰富的三维多孔框架实现了各种油水混合物的有效分离。另外，由于 GDY 中

炔键与金属离子的强相互作用，通过直接在 Cu 泡沫上制造 GDY 层。结果表明，将 6 ml 的 Pb(NO3)水溶

液倒入该过滤器，过滤后检测到的铅离子浓度仅为 0.02 mg∙L−1，去除率高达 99.6% [35]。 

3.4. 太阳能电池 

GDY 结构具有 π共轭碳骨架，具有天然的半导体性质和优异的光电特性，在提高各类太阳能电池的

工作效率和循环稳定性方面具有巨大潜力。关于太阳能的利用，主要是通过光电和光热反应两种形式来

实现。前者是人们俘获太阳能的主要形式。近年来，钙钛矿太阳能电池的实际光电转换效率已经达到

25.2%，但仍然远低于理论极限 31%，另外还存在界面层能级与带–尾态能量损失等问题。因此，有人提

出在钙钛矿太阳能电池的活性层或界面运输层掺杂 GDY 来改善其性能。Kuang 等人[36]首次将 GDY 纳

入钙钛矿型太阳能电池的 PCBM 电子运输层(ETL)中，掺杂后新型材料的最佳 PCE 为 14.8%，平均 PCE
为 13.9%，与基于 PCEM 的纯 PCE 相比，增长了 28.7%。最近，人们通过将 GDY 掺入钙钛型太阳能电

池的 PCBM 和 ZnO 膜中以实现 ETL 的改性[37]。 
总之，GDY 及其衍生物在改善钙钛矿太阳能电池的界面传输性能、调控钙钛矿晶体生长、钝化钙钛

矿晶体缺陷，已经取得了多重性的效果，为解决钙钛矿型太阳能电池面临的问题提供了良好的思路。 

4. 结论与展望 

GDY 中丰富的碳化学键和 π共轭结构、天然的孔洞结构以及优良的热稳定性和半导体性能，已经使

其在许多应用领域大放异彩。GDY 作为电极材料，在离子电池和电容器方面展现出广阔的发展前景；GDY
及其衍生物稳定低廉的性质使其作为氧还原反应的催化剂也是未来重要的研究方向；资源环境问题也正

在成为世界各国关注的重点问题，GDY 的吸附功能和优秀的半导体性质为解决上述问题提供了解决方案。 
虽然 GDY 在理论和实验方面已经取得了一定的成果，但是很多需要解决的问题仍然存在。1) 在对

GDY 进行原子掺杂时难以精确控制掺杂原子的数量和掺杂位置。2) 研究快速低廉稳定的 GDY 及衍生物

合成方法，是各种研究的基础，所以应当发展更加多样化的 GDY 合成方式。3) 寻找新的具有更加优异

性能的石墨炔结构也至关重要。 
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