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理论探究水溶液条件对 TMNxCy催化氮还原性能的增强机制 
熊昆 a    陈伽瑶 a    杨娜*,b,c    蒋尚坤 c    李莉*,c    魏子栋 c 

(a重庆工商大学环境与资源学院  废油资源化技术与装备教育部工程研究中心  重庆 400067) 
(b华南师范大学信息光电子科技学院  广州 510631) 

(c重庆大学化学化工学院  重庆 401331) 

摘要  在电化学氮还原(NRR)合成氨过程中, 为了认识真实水环境对过渡金属掺杂氮碳材料催化 NRR 活性的影响, 并
筛选出实际催化性能最佳的构型, 本研究通过密度泛函理论(DFT)和从头算分子动力学(AIMD)相结合的方法, 对一系

列不同配位形式的过渡金属掺杂氮碳催化剂(TMNxCy, TM＝Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn; x＝1～4; y＝
4－x, 总共 40 种构型)催化 NRR 的热力学稳定性和实际氮还原催化活性进行了系统研究. 计算结果表明, 本工作所研

究的 40种催化剂结构均具有较高的热力学稳定性, 可作为实际的NRR候选催化剂. 其中, 利用隐性＋显性水溶剂模拟

真实水环境时, 过渡金属 V 掺杂形成的 VN3C1 结构催化 NRR 酶机制过程的最大吉布斯自由能变值仅为 0.35 eV     
(在 U＝0 V vs. RHE 时), 表现出最佳的 NRR 催化性能. 总体而言, 本研究采用 DFT 与 AIMD 相结合的方法, 深入地阐

述了 TMNxCy 催化剂的实际 NRR 催化过程, 为实验过程做出了更为贴切的理论预测.     
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Theoretical Research on Catalytic Performance of TMNxCy Catalyst for  
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Abstract  Currently, the electrocatalytic nitrogen reduction reaction (NRR) is a significant catalytic process under ambient 
conditions. For the N2 fixation reaction, the metal-based catalysts are the most widely explored catalysts, but compared to the 
traditional Haber-Bosch process, the poor resistance and low selectivity to acids or bases, and the low Faradaic efficiency, 
production rate, and stability of metal-based catalysts, make them uncompetitive with industrial N2 fixation. During these 
years, inspired by applications of carbon material catalysts for electrocatalytic field, the carbon material catalysts have at-
tracted great attention, especially for transition-metal-doped carbon material catalysts. In this work, to obtain insight into the 
influence of water ambient condition on the catalytic performance of transition-metal-doped carbon material catalyst for elec-
trochemical NRR, and to screen out the optimal catalyst structure with excellent catalytic performance, herein, under actual 
ambient conditions, we systematically described the thermodynamic stability and catalytic performance of a series of transi-
tion-metal-doped carbon material catalysts (TMNxCy, TM＝Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, x＝1～4, y＝4－x, 40 
models) for NRR by means of density functional theory (DFT) and ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations. To 
simulate water condition during the NRR, we employed a mixed implicit＋explicit solvation model, in which explicit water 
molecules are included in the first solvation shell, forming hydrogen bonds with the intermediate adsorbates of NRR, and an 
implicit solvent model captured longer-range solvation effects. The calculation results indicate that the 40 catalysts possess 
high thermodynamic stability, even at 700 K, and can be used as potential catalysts toward ammonia synthesis. It is noted that 
VN3C1 catalyst exhibits the best performance via a NRR enzymatic pathway under the actual water ambient condition with a 
mixed implicit＋explicit solvation model, which has a lowest change value of free energy of 0.35 eV (at U＝0 V vs. RHE) 
for potential-determining step. These results may reveal a new perspective for artificial ammonia synthesis using a sin-
gle-atom catalyst under actual ambient conditions. 
Keywords  electrochemical nitrogen reduction reaction; transition-metal-doped carbon material; DFT; AIMD 
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1  引言 
氨(NH3)作为工农业领域重要的原料之一, 其相关

合成技术的发展备受社会关注 . 传统合成氨技术

(Haber-Bosch合成氨)以氢气和氮气为原料、铁为催化剂, 
且在 20～50 MPa 高压和 500 ℃高温条件下才可进行[1]. 
较之 Haber-Bosch 合成氨的诸多局限, 电化学合成氨可

在常温常压下进行, 工作电位低, 且电能可通过光伏、

风能等绿色可再生发电技术提供, 是一种具有工农业应

用前景的合成氨新工艺 [2]. 具体而言, 电化学合成氨

(NRR)是复杂的 6e−过程, 包括 N2的吸附, N≡N 的活化, 
吸附 N 物质的质子化以及后续 NH3脱附. 由于 N2的弱

吸附, 且高达 941 kJ•mol−1的 N≡N 解离能, 以及 NRR
与电解水析氢反应(HER)因还原电位相近而面临的竞争

关系, 致使 NH3 的产率和法拉第效率均比较低[3-4]. 因
此, 通过合理设计电催化剂的反应活性中心, 增加N2分

子吸附强度 , 降低 N≡N 活化所需能量显得尤为重   
要[5-6].  

诸多研究表明[7-11], 碳原子通过 sp2杂化构成的二维

单层石墨烯材料, 具有良好的导电性、高比表面及优良

的机械性能等特点 , 且通过表面改性可作为潜在的

NRR 电催化剂. 一般而言, 二维石墨烯材料可通过以下

改性方式提高其 NRR 催化性能: (1)制备具有丰富孔道

的石墨烯材料, 超高的比表面对 N2 分子的吸附十分有

利[9]; (2)构筑丰富的缺陷位作为 NRR 的活性位点, 如边

缘缺陷、拓扑缺陷和空位缺陷[12]; (3)通过杂原子掺杂和

表面配位工程精确调节它们的电子结构, 以实现 NRR
活性位的准确构建[13]. 其中, 在石墨烯材料中引入杂原

子(如 B[14]、Fe[15]、Co[16]等), 可在保持石墨烯表面结构

基本不变、导电性能优良、稳定性高的前提下, 调控石

墨烯材料本身的电子结构和电化学性能, 实现石墨烯材

料催化 NRR 活性进一步提高.  
目前报道的过渡金属(TM)掺杂石墨烯单原子催化

剂, 其金属位的稳定性和催化活性是由金属原子本身特

性(如原子半径、电负性、d 电子数、自旋值等)以及金

属-配体的配位形式共同决定的[17-18]. 然而, 迄今为止, 
报道的绝大多数单原子催化剂都是将单原子锚定在碳

载体上形成 TMN3 或 TMN4 配位键[19-20], 而很少有关于

其它形式和比例的金属配位键对单原子催化剂催化

NRR 的深入研究. 此外, 在反应动态条件下, 该类催化

剂的结构、甚至配位情况都会发生不同程度的变化, 妨
碍真实反应过程中的机理探究和活性位点的确认, 影响

其电化学催化活性和稳定性.  
基于此, 本研究通过密度泛函理论(DFT)和从头算

分子动力学(AIMD)相结合的方法, 以目前最常见的第

三周期过渡金属为探究对像, 对一系列不同配位形式的

过渡金属氮碳(TMNxCy, TM＝Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、
Co、Ni、Cu、Zn; x＝1～4; y＝4－x, 总共 40 种构型)催
化剂的实际氮还原电催化活性进行系统评估. 探究了不

同配位形式的 TMNxCy 催化剂的各种热力学稳定性, 阐
明了隐性与显性水溶剂分别对 NRR 性能的影响, 明确

了特定 TMNxCy 催化剂的 NRR 实际反应途径. 总体而

言, 研究采用DFT与AIMD相结合的方法, 深入地阐述

了TMNxCy催化剂的实际NRR催化过程, 为实验过程做

出了更为贴切的理论预测.  

2  结果与讨论 

由于第三主族过渡金属原子共价半径(0.114 nm≤

rTM≤0.144 nm)是碳、氮原子共价半径(rC＝0.077 nm,  
rN＝0.075 nm)的 1.5 倍以上, 致使金属原子取代单个非

金属掺杂, 形成三配位体系(TMN3)较为困难(支持信息

表 S2). 因此, 本文均以过渡金属四配位结构(TMNxCy, 
TM＝Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn; x＝
1～4; y＝4－x)为例进行研究, 并在图1a中给出TMNxCy

催化剂四种配位情况的结构示意图.  
通常而言, 催化剂制备的难易程度及其形成后的稳

定性将会决定其具体的生产规模、应用领域和循环寿命

等. 对此, 为了从 40 个 TMNxCy催化剂中筛选出最具有

应用前景的催化剂结构, 本文运用不同的热力学稳定性

研究方法计算推测一系列 TMNxCy催化剂制备的难易程

度和相应结构的稳定性.  
如图 1b 所示, TMNxCy催化剂的形成能(Eformation)数

据表明, ZnN1C3(6.90 eV)和 ScN4 (0.63 eV)分别具有最大

和最小的 Eformation 数值, 即分别对应最高和最低的制备

难度. 此外, 对于特定 TM 原子的 TMNxCy催化剂而言, 
随着配位原子中 N 含量的增多, Eformation 数值逐渐减小, 
即制备难度大体按照 TMN1C3＞TMN2C2＞TMN3C1＞

TMN4 的顺序递减. 通过分析 TMNxCy 催化剂的结合能

与内聚能之差 (Ebinding － Ecohesive) 可以发现 , ZnN3C1      

(－2.41 eV)和 ScN1C3(－5.96 eV)分别具有最大和最小

的 Ebinding－Ecohesive 数值, 即分别对应最弱和最强的热力

学稳定性. 且随着 TMNxCy 结构中配位 N 含量的增多, 
Ebinding－Ecohesive 数值逐渐增大 , 即稳定性大体按照

TMN1C3＞TMN2C2＞TMN3C1＞TMN4 的顺序减弱. 上
述结果表明, TMNxCy 催化剂的制备难易程度和热力学

稳定性由 TM 种类和 N、C 配位情况共同决定, 此外, 对
于 TM 确定的催化剂, 其 TMN1C3 结构制备难度最高, 
相应的热力学稳定性最好. 

目前, 随着实验条件与表征技术的不断发展, 对于

最难制备的 TMN1C3和 TMN2C2结构, 尽管已有一些成

功的案例, 如水江澜课题组[21]以 ZIF-8 和 FeCl3 为前驱

体, 通过控制退火温度(300～1000 ℃), 成功制备了

FeN1C3、FeN2C2、FeN3C1 和 FeN4 等一系列催化剂; 李
亚栋课题组[22]以双金属 Co/Zn-ZIF 为前驱体, 制备出金

属单分散 CoNxCy 催化剂, 并通过扫描透射电镜和 X 射

线精细结构吸收光谱等表征手段证实该催化剂是

CoN2C2 和 CoN4 配位结构, 然而, 相对于制备技术上的   



 
化 学 学 报 研究论文  

 
1140   http://sioc-journal.cn © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2021, 79, 1138—1145
 

 
图 1  (a) TMN4, TMN3C1, TMN2C2和 TMN1C3结构示意图; (b)各体系的形成能(Eformation)及结合能与内聚能的差值(Ebinding－Ecohesive) 
Figure 1  (a) The geometry of TMN4, TMN3C1, TMN2C2 and TMN1C3; (b) the formation energy and (Ebinding－Ecohesive) of TMNxCy structures

突破, 该类催化剂的稳定性研究却比较少.  
基于此 , 本研究分别以稳定性最强和最弱的

ScN1C3和 ZnN3C1催化剂结构为例, 采用 AIMD 方法分

别模拟真空与水溶液在常温(约 300 K)条件下的催化剂

结构演变, 以进一步探究其在实际应用中的稳定性. 图
2为 300 K、真空条件下, 持续了 10 ps的AIMD模拟. 如
图 2(a, c)所示, ScN1C3和 ZnN3C1结构在经过 10 ps 的分

子动力学模拟后, 其二维平面结构和碳骨架发生轻微弯

曲, 呈现波浪状, 但基本掺杂构型仍然保持良好, 故具

有良好的热力学稳定性. 
此外, 为进一步考虑传统催化条件, 我们还观察了

700 K、真空条件下, ScN1C3和 ZnN3C1结构经过 10 ps
分子动力学模拟后 , 其活性中心的变化(支持信息图

S1). 其中, ScN1C3的二维平面结构和碳骨架发生轻微弯

曲, 基本掺杂构型仍然保持良好; 而 ZnN3C1 结构经过

10 ps 的高温模拟, 其碳骨架会发生明显弯曲形变, 但
Zn 原子周围的配位结构没有破坏, 故其活性中心仍保

持良好, 即二者在高温条件下也具有良好的热力学稳定

性. 进一步的温度和能量变化显示(图 2b, 2d), 体系在

AIMD 模拟中不超过 5 ps 便可达到动态平衡, 因此, 为
了节省计算资源, 后续的水溶液 AIMD 模拟均控制在 5 
ps 内.  

图 3 为 300 K、水溶液条件下, ScN1C3和 ZnN3C1结

构的 AIMD 模拟. 如图 3(a, d)所示, ScN1C3和 ZnN3C1结

构在水溶液中经过 5 ps 的分子动力学模拟后, 其表面上

的金属原子均会吸附水分子并在后续过程中持续与其

 
图 2  在 300 K 真空条件下, 10 ps 的 AIMD 模拟过程中: (a, c) ScN1C3和 ZnN3C1的骨架结构变化; (b, d) ScN1C3和 ZnN3C1体系温度和能量变化 
Figure 2  (a, c) The geometry structure; (b, d) variation of temperature and total energy of ScN1C3 and ZnN3C1 within 10 ps during AIMD simulation at 
300 K 
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图 3  ScN1C3和 ZnN3C1结构在 300 K 水溶液环境下, 5 ps 的 AIMD 模拟过程中: (a, d) 骨架结构变化; (b, e) 体系温度和能量变化; (c, f) 金属原子

掺杂附近关键键长的变化 
Figure 3  (a, d) The geometry structure; (b, e) variation of temperature and total energy; (c, f) variation of bond length near doped metal atoms for the 
ZnN3C1 and ScN1C3 with 50 H2O in 5 ps during AIMD simulation at 300 K

作用, 但整体掺杂结构仍保持完整. 此外, 推测可能是

由于 ScN1C3结构中 Sc 的共价半径(rSc＝0.144 nm)、空

的 d 轨道数目([Ar]3d14s2)等均大于 Zn (rZn＝0.125 nm, 
[Ar]3d104s2), 导致其可以吸附更多的水分子. 进一步的

温度和能量变化显示(图 3b, 3e), 两种体系温度随时间

波动较小 , 但体系能量波动较大 , 其主要原因是

Sc/Zn―O 键的形成会降低体系能量. 为了比较形成

Sc/Zn―O(均取平均键长)键后体系结构内部稳定性的变

化, 本文跟踪并标记了金属原子掺杂附近关键键长的变

化, 如图 3(c, f)所示. 在ScN1C3体系中, Sc―O键的距离

在大约 250 fs 内优化到最低, 即此时形成 Sc―O 键, 并
与之前能量收敛到最低所需时间相似(图 3b); 此后 , 
Sc―O、Sc―C 和 Sc―N 三者的键长保持均匀震荡, 且
Sc―O 键长略大于 Sc―C 和 Sc―N 键长. 对于 ZnN3C1

体系, Zn―O 键的距离在约 500 fs 左右优化到最低, 并
形成 Zn―O 键, 与此同时, Zn―C 和 Zn―N 的键长均有

明显拉伸. 同样, Zn―O、Zn―C 和 Zn―N 三者的键长

在 500 fs 后保持均匀震荡, 且 Zn―O 与 Zn―N 的键长

数值类似, 均大于 Zn―C 键长. 上述结论表明, 相比于

ScN1C3 结构, ZnN3C1 结构在吸附了水分子后其内部

Zn―C/N 键更容易被拉伸, 即在水溶液中的稳定性更

差, 但整体掺杂结构仍保持完整. 据此, 以上研究利用

DFT 和 AIMD 相结合的方法, 明确了 40 种催化剂在水

环境中均能稳定存在, 基于此, 再进一步探究此类催化

剂对 NRR 的实际催化过程及其催化性能.  
诸多研究表明[20,23-24], 在 TMNxCy 催化剂表面, 如

图 4a 所示, NRR 机理大体包含交替机理、末端机理和酶

机理, 其详细过程如下:  
氮气分子首先以端接(*NN)或侧接(*N*N)吸附在

TM 位点, 随后, *NN 或*N*N 从周围环境中接收H 质子

进行加氢反应, 分别形成*NNH 和*N*NH, 其中, *NNH
对应末端机理、交替机理, 而*N*NH 则对应酶机理. 具
体而言, 末端机理中加氢优先发生在离催化剂位点最远

的氮原子上, 末端氮原子不直接与催化剂相互作用, 当
第一个氨分子释放后剩余的氮原子继续加氢, 生成第二

个氨分子并随之释放; 交替机理中两个氮原子之间可交

替加氢, 直到氮原子间的键发生断裂, 生成并释放出第

一个氨分子, 随后再释放出第二个; 而与交替机理相似

的酶机理, 除了反应中间物种的吸附构型有差别外, 二
者加氢过程基本一致. 上述机理总共涉及 15 种吸附构   
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图 4  (a)三种可能的氮还原反应机理; TMNxCy催化剂表面上*NNH、*N*NH 和*NH2的(b)吸附构型和(c)吸附能 
Figure 4  (a) Schematics of three possible associative mechanisms for NRR; (b) the optimized geometries and (c) adsorption energies of *NNH, *N*NH 
and *NH2 on various TMNxCy surface

型, 如果 40 个催化剂均进行吸附计算, 则需计算 600 个

模型, 若考虑水环境, 计算量会进一步增加. 为了减小

计算量 , 本文对催化剂进行了初步筛选 . 一般而言 , 
TMNxCy 催化剂体系对含氮物种的吸附均比较弱, 故可

通过寻找强吸附位来筛选催化剂. 赵景祥课题组[23]发

现, 通过计算关键吸附物种*NNH, *N*NH 和*NH2在催

化位点上的吸附能, 并进行对比、寻找出吸附能相近且

≤－2.0 eV 的催化剂, 可以作为整体 NRR 的研究对象. 
因此, 本文参照该文献进行了相关计算筛选, 如图 4(b, 
c)所示, TMNxCy 催化剂中的 ScNxCy、NiNxCy、CuNxCy

和 ZnNxCy吸附过弱(ΔE*NNH/*N*NH≥－1 eV), 而 TiNxCy、

VNxCy、CrNxCy、MnNxCy、FeNxCy 和 CoNxCy 的*NNH, 
*N*NH 和*NH2的 ΔE≤－2 eV, 特别是 TiNxCy和 VNxCy

类催化剂均表现出强吸附特性, 且此类催化剂上 NNH
侧接比端接吸附更强. 据此, 在 40 种催化剂中, 筛除了

ScNxCy、NiNxCy、CuNxCy和 ZnNxCy 16 种结构, 剩下 24
种结构(TiNxCy、VNxCy、CrNxCy、MnNxCy、FeNxCy 和

CoNxCy)可以作为 NRR 整体催化的研究对象. 结合催化

剂金属位的 Bader Charge 数值(支持信息图 S2)可推测, 
一定范围内, 金属活性位所带正电荷越多(Bader Charge
数值越大), 其对含氮物种的吸附强度越大, 但正电荷

数并不是决定含氮物种吸附强度的唯一因素.  
对于筛选出的 24种TMNxCy催化剂, 进一步计算它

们在隐性溶剂化模型中的 NRR 吉布斯自由能图, 并通

过比较 ΔG 值以确定不同反应机理中催化性能最佳的结

构. 需要特别说明的是, 对于本研究中的大多数催化剂

而言, *NN→*NNH 过程为整体 NRR 中 ΔG 最大的基元

步(PDS), 因此*NN 的质子化为 NRR 过程的主要矛盾. 
此外 , *NNH 作为末端机理和交替机理的分叉点 , 
*NNH→*NNH2过程要比*NNH→*NHNH 过程的 ΔG 更

负(支持信息表 S3), 即末端机理热力学过程更为有利, 
因此接下来我们只考虑末端机理和酶机理. 每种 TM 有

四种配位结构, 本研究以每种 TM 中 ΔGPDS最小的催化

剂为例进行对比, 如图 5(a, b)所示. 对于末端机理(图
5a), FeN3C1作为 NRR 催化性能最佳的催化剂, 其 PDS
为*NN→*NNH过程, ΔGPDS值为0.63 eV. 而对于酶机理
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(图 5b), VN3C1作为催化性能最佳的催化剂, 其 PDS 为

*N*NH→*NH*NH 过程, ΔGPDS 值为 0.41 eV. 基于此, 
本文再以这二者为例, 进一步探究其真实水溶剂环境对

NRR 吉布斯热力学能的影响.  
为了准确反应水溶剂的作用, 使含氮物种中的原子

均受水中氢键的影响, 对于末端机理, 使用 5 个水分子, 
酶机理则使用 4 个水分子, 实现其对隐性＋显性溶剂化

模型的 NRR 吉布斯自由能计算[25]. 其中, 以 FeN3C1和

VN3C1 催化剂为例, 其分别在末端机理和酶机理中的一

系列反应结构优化模型如图 5(c, d)所示, 图中含氮物种

与水分子间有明显的分子间作用力, 其相应的吉布斯自

由能图 5(e, f)表明 , 显性水分子溶剂的存在会降低

FeN3C1催化剂催化 NRR 末端机理过程中大多数基元步

的 ΔG 值 (除*NNH2→*N 过程 ), 其 PDS 过程仍为

*NN→*NNH, ΔGPDS值为 0.38 eV, 明显低于隐性水溶剂

作用下的 ΔGPDS 值(0.63 eV). 同样, 水分子的存在也降

低了 VN3C1催化剂催化 NRR 酶机理过程中大多数基元

步的 ΔG 值 (除*NH*NH→*NH*NH2 过程 ), 而随着

*NH*NH→*NH*NH2过程 ΔG 值的增加, 整体反应中的

PDS 过 程 由 *N*NH→*NH*NH 变 为 *NH*NH→ 
*NH*NH2, ΔGPDS值为 0.35 eV, 同样低于隐性水溶剂作

用下的 ΔGPDS值(0.41 eV). 这是因为隐性水溶剂虽然模

拟的是大范围的水溶剂作用, 但其没有实质的分子间作

用力. 而显性水溶剂模拟的是第一个溶剂壳层真实的水

分子, 其不仅会形成局部水层, 还会与吸附物种形成分

子间氢键作用力, 使得吸附物种与表面活性位的作用力

更强[25], 因此, 无论是末端机理还是酶机理, 显性水分

子溶剂的存在均会使含氮物种吸附更强, 致使 NRR 催

化活性得以提升. 

 
图 5  U＝0 V (vs. RHE)时, TMNxCy (TM＝Ti, V, Cr, Mn, Fe 和 Co)在隐性溶剂化条件下催化 NRR 通过(a)末端机理和(b)酶机理的吉布斯自由能; 
NRR 相关物种在显性溶剂中的吸附构型(c) FeN3C1和(d) VN3C1; 及相应的吉布斯自由能(e) FeN3C1(末端机理)和(f) VN3C1(酶机理) 
Figure 5  At U＝0 V (vs. RHE), the Gibbs free energy diagrams for NRR on TMNxCy (TM＝Ti, V, Cr, Mn, Fe and Co) catalysts via (a) distal and (b) 
enzymatic mechanisms with implicit solvation model. The reaction intermediates structures of (c) FeN3C1 and (d) VN3C1 catalysts with explicit solvation 
model. Gibbs free energy diagrams on (e) FeN3C1 and (f) VN3C1 via distal and enzymatic mechanism, respectively    
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3  结论 

本文通过DFT和AIMD相结合的方法, 对一系列过

渡金属氮碳(TMNxCy)催化剂(40 种构型)的实际稳定性

和氮还原电催化活性做了系统研究. 首先, DFT 热力学

稳定性数据表明 ScN1C3和ZnN3C1构型分别具有最强和

最弱的静态热力学稳定性, 而进一步的 AIMD 数据表

明, 300 K 水环境条件下, 二者均能保持良好的的表面

结构, 即本研究涉及的催化剂结构均有较高的热力学稳

定性, 可作为实际的 NRR 催化剂. 其次, 以关键中间吸

附物种(*NNH、*N*NH, *NH2)的吸附能为指标, 对催化

剂进行的初步筛选结果表明, TiNxCy、VNxCy、CrNxCy、

MnNxCy、FeNxCy和 CoNxCy 24 种催化剂对 NNH 和 NH2

具有较强的吸附能, 可作为 NRR 备选催化剂. 最后, 隐
性水溶剂和隐性＋显性水分子溶剂中各催化剂的 NRR
过程吉布斯自由能图数据表明 , 在隐性水溶剂中 , 
FeN3C1 和 VN3C1 催化剂, 分别在末端机理和酶机理中

表现出最佳的 NRR 催化活性, 且二者在隐性＋显性水

分子溶剂模型中, 其 NRR 催化性能会得到进一步加强. 
据此, 本研究采用DFT和AIMD相结合的方法, 更为全

面地阐述了TMNxCy催化剂的实际NRR催化过程, 为实

验过程做出了更为全面、准确的理论预测.  

4  计算方法 

本工作采用 DFT 和周期平板模型相结合的方法, 
应用广义梯度近似法(generalized gradient approximation, 
GGA)结合 PBE (Perdew Burke Ernzerh of exchange- 
correlation)计算交换关联函数, 所有计算在 VASP (Vi-
enna Ab-initio Simulation Package)软件包下完成[13,26]. 
其中, 相应截断能设定为 450 eV; 利用 1.47 nm×1.27 
nm×1.5 nm 规模的石墨烯超胞模型计算其电子性质和

NRR 相关物种吸附, 真空层设为 1.5 nm 以消除层间相

互作用. 采用 1×2×1 的 Monkhorst-Pack K 点计算模型

的稳定结构、能量、电子结构等; 原胞模型结构优化保

持全部原子弛豫, 能量和原子上力的收敛精度 j 分别为

10−5 eV 和 0.2 eV/nm, 且对于单点能及电子结构计算考

虑自旋; 结构优化时保持所有原子弛豫. AIMD 总模拟

时长为 5～10 ps, 总步长为 5000～10000 步, 步长设置

为 1 fs, 模拟温度为 300 K, 采用 Gamma 模拟布里渊区

提高计算效 率[27]. 为了考虑溶剂化对物质吸附的具体

影响, 隐性溶剂化效应通过设置水的介电常数为 80 来

实现[23], 显性溶剂化则通过在模型中添加一定数目的

水分子实现[25].  
各 种 过 渡 金 属 掺 杂 结 构 (TMNxCy) 的 形 成 能

(Eformation)、结合能(Ebinding)和内聚能(Ecohesive)可利用以下

公式计算所得[28]:  

Eformation＝Esystem－μTM－n×μC－m×μN 

Ebinding＝Esystem－Evacancy－ETM 

Ecohesive＝μTM－ETM 

该公式中, Esystem为 TMNC 体系的总能, n 和 m 分别

为掺杂结构中 C 和 N 原子的具体数目, μC, μN和 μTM分

别为C, N和TM原子的化学势, 其可从该原子的稳定体

相中获取. 此外, Evacancy 和 ETM 分别代表金属单原子空

穴结构以及单独 TM 原子的能量. 根据公式定义可知, 
所得值越负, 实际制备越容易(Eformation)且其在应用过程

中越稳定(Ebinding－Ecohesive).  
NRR 过程涉及 6 个质子和电子转移(N2＋6H＋6e− 

→2NH3), 且催化位点上每个基元反应步中的质子和电

子分别来自于溶液和电极. 吸附或反应的吉布斯自由能

变可表示为∆G＝∆E＋∆ZPE－T∆S, 其中∆E 可以直接从

DFT 计算得到, 其为吸附或反应前后体系的总能量变 
化[29], ∆ZPE和T∆S分别是吸附态(DFT计算得到)和气相

(参考文献[7]得到)之间或反应前后的零点能量差和熵变, 
T 是温度(默认为 298.15 K). 本研究所涉物种的具体数

值均列于支持信息表 S1.  
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