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摘要 由于高的比表面积、可调的孔隙结构以及易于修饰的表面化学性质, 纳米碳材料作为催化剂和催化剂

载体(碳基催化剂)被广泛地应用于多相催化领域. 新型的金属和氮共修饰的碳材料(M-N-C)作为非均相催化剂在

许多反应(如加氢/氢转移、加氢脱氧、氧化反应)中表现出了优异的催化性能. 从结构上讲, M-N-C催化剂可以分

为负载型催化剂(M/CN)、金属单原子分散型催化剂(MSAC/CN)和包覆型催化剂(M@CN). 本文围绕本课题组近些

年取得的研究进展, 重点介绍了M@CN催化剂的结构、性质、制备方法及其在催化反应(包括加氢、氢转移、氧

化)中的应用, 为从分子层面设计新型的非均相催化剂提供了思路借鉴, 并对未来的研究方向和发展趋势进行了

展望.
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1 引言

多相催化在现代催化化学中具有非常重要的意

义, 几乎80%以上的催化过程都是通过多相催化来实

现的
[1], 其中碳基催化剂(直接作为催化剂和作为活性

组分的载体)被广泛地应用于各种催化反应中
[2]. 近年

来, 随着纳米碳合成方法与技术的发展, 各种具有独

特物理化学性质的纳米碳材料被不断地合成出来, 为

开发出具有优异特性的碳基多相催化剂提供了广阔的

发展空间
[3]. 除了碳材料本身的一些特殊性质外, 非金

属杂原子(如N\B\P\S等)的引入也可以进一步改善碳材

料本身的理化性质, 进而影响其催化性能, 拓宽其应

用
[4]. 在这些引入的杂原子中, 杂原子氮的研究最为广

泛和深入. 总体而言, 氮原子的引入可以提高碳材料表

面的碱性、改善碳材料的电子性质以及增强碳载体与

金属活性组分之间的相互作用, 极大地改善碳基催化

剂的催化性能
[5]. 因此, 氮掺杂的纳米碳材料直接作为

催化剂在氧化、脱氢和电催化等催化反应中有着非常

广泛的研究
[6], 而与金属组分复合形成金属-氮-碳材料

(M-N-C)后, 其催化性能得到了进一步提升, 并将碳基

催化剂的应用延伸到加氢领域
[7]. 如图1所示, M-N-C

催化剂从结构上可以分为负载型催化剂(M/CN)、金

属单原子分散型催化剂(MSAC/CN)和包覆型催化剂

(M@CN).

引用格式: Wang J, Li F. Synthesis of a N-doped carbon coating metal catalyst and its application in the heterogeneously catalytic reaction. Sci Sin Chim, 2018, 48:
1587–1602, doi: 10.1360/N032018-00211
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在三种M-N-C催化剂中, 已经有相关综述对M/CN
和MSAC/CN进行了总结和展望

[2a,8], 目前还没有综述论

述M@CN催化剂的结构、性质、制备方法及其在催

化反应中的应用. 本文结合本课题组在M@CN催化剂

制备与应用中所取得的研究进展, 重点对此进行阐述,
为未来新型的非均相催化剂的设计和开发提供一定的

理论借鉴和实践探索.

2 M@CN的结构和性质

2.1 几何结构

将含氮纳米碳材料包覆在金属纳米颗粒表面, 可

形成“金属内核-表面碳层”的类洋葱结构(M@CN), 图

2为M@CN的结构示意图
[9,10]. 这些碳层可以是完美的

类石墨烯结构
[11], 也可以是具有缺陷的碳纳米层

[12];
包覆结构可以不依附于载体

[13], 也可以负载于载体表

面
[14]. 从形貌上看, 可以是管状

[15], 也可以是类球

状
[16], 碳层的厚度可以是少层的, 也可以是多层的, 这

取决于合成方法.

2.2 电子性质

在这种包覆结构中, 电子通常会从金属转移到碳

层, 因此碳层具有较多的电子, 而金属则呈缺电子状

态
[11]. 弯曲的石墨烯片构成的壳状结构或管腔可以改

变包裹在其内部的金属纳米粒子的特性. 实验和理论

计算都表明包覆在内部的金属和表面的碳层之间存在

的电子相互作用可能会改变反应物分子的吸附活化模

式甚至反应的路径, 进而影响催化剂的性能
[17]. 杂原

子氮的引入, 不仅能够进一步改善碳层的电子性质
[9],

而且还能提高其碱性
[18], 增加其在极性溶剂中的分散

度, 改变底物在催化剂表面的吸附能力
[19]. 同时, 氮原

子的引入还有助于金属颗粒的分散, 增加其与载体之

间的相互作用, 在这一方面本课题组
[20]

也进行了比较

深入的研究.
由于碳层的存在, 空间上使得金属颗粒相互隔开,

可以防止其在反应过程中流失和团聚, 保证了催化剂

具有较好的稳定性
[21]. 如果所包覆的金属纳米颗粒具

有磁性, 则整个包覆结构也具有磁性, 反应结束后催

化剂很容易再回收利用
[22]. 在一些反应中, 底物分子

中含有氮、硫等杂原子(如喹啉、甲基吡啶等), 这些

杂原子与金属具有较强的配位能力, 容易使金属催化

剂失活, 而碳层的存在可以减弱或消除这种影响
[23].

3 M@CN的制备方法

催化剂的催化性能与其制备方法存在非常紧密的

联系, 如金属前驱体类型、含氮的碳前驱体性质以及

合成过程(聚合条件、焙烧温度等), 这些因素对活性

组分的分散度、粒径分布、化学状态、形貌、金属-
载体相互作用等性质有很大的影响. 经过近几十年的

图 1 M-N-C催化剂的分类(网络版彩图)
Figure 1 The type of M-N-C catalyst (color online).

图 2 (a) M@CN的几何结构示意图; (b) 氮掺杂碳纳米管的
电子性质

[9]; (c) 氮掺杂碳包覆金属结构的电子性质
[10] (网络

版彩图)
Figure 2 (a) Illustration of geometric of M@CN. (b) LUMO/HOMO
(top) and charge distribution of (5,5)-12.9 CNT and NCNT (down) [9].
(c) Projected DOS of the p orbitals of C atoms bonded to Fe4 in
Fe4@SWNT and Fe4@N-SWNT compared with that in pure SWNT [10]
(color online).
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发展, 负载型催化剂(M/CN)的制备方法已经比较成熟,
已有多种方法可以实现对其结构和性能的有效调控,
如浸渍法、沉积-沉淀法、静电吸附法、原子层沉积

法、多元醇还原法等
[ 2 4 ] . 单原子分散型催化剂

(MSAC/CN)从提出概念到现在广泛应用于催化领域中,
从最初的极低负载量到现在负载量可以达到近20%,
其制备方法得到了迅速的发展

[25]. 包覆型催化剂在近

些年得到了快速发展, 既得益于纳米碳材料制备技术

的发展, 也借鉴了M/CN催化剂的制备方法. M@CN的
合成方法可以分为两大类(表1): (1)一步热解法; (2)后
包覆法. 前者根据前驱体的合成过程, 可以分为: (a) 金
属和氮前驱体与碳载体混合后焙烧; (b) 金属前驱体、

氮前驱体和碳前驱体预聚合后焙烧; (c) 形成具有特定

结构的金属-氮-碳配合物后再进行焙烧.

3.1 一步热解法

一步热解法是通过将氮源、碳源和金属源的前驱

体经过混合或先聚合的过程, 形成混合物或具有一定

结构的配合物, 再在非氧化性气氛下进行焙烧来合成

M@CN催化剂. 在焙烧过程中, 金属前驱体部分或完

全分解为金属或金属氧化物颗粒, 同时碳和氮前驱体

经历聚合和分解的过程形成含氮的碳材料. 在进一步

焙烧过程中, 碳可以将金属氧化物还原为金属.

3.1.1 在碳材料或氧化物载体上一步引入金属和氮

通过直接热解金属盐前驱体、含氮前驱体和碳载

体或氧化物载体, 可以制备出氮掺杂碳包覆金属或金

属氧化物结构的催化剂. Beller等[26b~26i]
将邻菲罗啉、

金属盐前驱体和活性炭或氧化铝混合在一起通过高温

热解过程制备出了一系列氮掺杂碳包覆金属或金属氧

化物的包覆型催化剂. Zhou等[26a]
将氧化石墨烯加入含

有Co2+的双氰胺水溶液中, 形成Co2+-DCDA-GO的混

合物, 经过两步高温焙烧得到氮掺杂的石墨烯负载氮

掺杂碳包覆金属钴的催化剂.
离子液体也是一种很好的碳、氮前驱体, 本课题

组
[30]

将离子液体([MCNIm][N(CN)2])和铁盐([FcN]
[NTF2])引入到SBA-15的介孔孔道中, 然后经过碳化和

移除SBA-15模板后得到了氮掺杂碳包覆氧化铁催

化剂.
这种方法得到的产物中, 还存在一部分裸露的金

属颗粒, 所以需要使用酸溶液除去这些可溶性的金属

颗粒才能得到包覆型的催化剂. 从透射电子显微镜的

结果可以看出, 碳层所包覆的内核可以是金属态, 也

可以是氧化物, 此外碳层的厚度从几纳米到十几纳米

变化不等
[26b].

3.1.2 一步原位引入金属、氮、碳

相比于前一种方法, 更为简单的方法是直接焙烧

金属前驱体、含氮前驱体和碳前驱体的混合物. 最近,
本课题组

[31]
通过直接焙烧硝酸钴、葡萄糖和三聚氰

胺的混合物成功合成了氮掺杂石墨烯包覆的金属Co
(Co@NGS)和氮掺杂碳管包覆的金属Co (Co@NCNT).
如图3所示, 整个过程可以分为四个步骤: (1) 三聚氰

胺、葡萄糖和Co离子的预聚合过程; (2) 低温聚合

(600℃)形成碳和g-C3N4的混合物, 同时金属前驱体分

解为金属氧化物嵌入到上述混合物中; (3) 进一步升

表 1 M@CN的合成方法

Table 1 The synthesis method of M@CN catalyst

制备方法 前驱体 过程 优点 缺点 文献

一步热解法

金属前驱体、氮前
驱体、碳载体

金属前驱体和氮前驱体与
碳载体直接混合后焙烧

金属与氮同时引入 制备过程需要消耗较大量的含氮前驱
体焙烧后金属颗粒尺寸不易控制; 可形
成还原态和氧化态; 金属颗粒或裸露或

被含氮碳层包覆或形成单原子;

[14,26]

金属前驱体、氮前
驱体、碳前驱体

金属前驱体、氮前驱体和碳
前驱体混合后再进行焙烧

避免碳载体的预合
成过程

[21,27]

金属有机骨架
配合物

形成具有特定结构的金属-
有机配合物后再进行焙烧

从原子层面使金属离子均
匀分散在有机含氮配体中

金属-有机配合物的制备过程差异以及
焙烧前驱体分解过程的复杂性, 制备产
物结构可能存在单原子分散、碳包覆
金属、负载型氧化物; MOF焙烧后的产

物收率很低

[12,28]

后包覆法 –
金属负载型催化剂制备-
包覆含氮的碳前驱体-焙烧

金属负载方法多样, 颗粒尺
寸、分布、化学状态容易
控制; 包覆过程容易控制

合成步骤繁冗 [16,29]
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高温度焙烧, 碳和g-C3N4的混合物转化为含氮的碳材

料包覆于金属氧化物表面, 同时高温下发生碳热还原

反应, 金属氧化物被碳还原为金属颗粒; (4) 使用酸刻

蚀掉裸露的金属颗粒, 最终形成含氮碳材料包覆金属

Co的纳米结构.
Wang等[21,27d]

将金属盐、葡萄糖盐酸盐和三聚氰

胺通过机械研磨过程物理混合在一起, 然后经高温焙

烧过程制备出了氮掺杂碳包覆金属/金属氧化物的催

化剂. M@CN纳米结构的形貌和催化性能与前驱体(碳
源和金属盐种类)、升温速率、加热过程等因素有很

大关系. 在金属盐、葡萄糖盐酸盐和三聚氰胺的混合

体系中, 使用醋酸钴时, 得到了片状结构, 而使用硝酸

钴时, 产物中大部分为管状. 我们前期的工作表明
[31],

增加金属前驱体的用量, 产物的形貌由片状转变为管

状. Asefa等[27b]
以双氰胺和CoCl2为前驱体, 将其混合

后经700℃热解, 得到了氮掺杂碳纳米管包覆金属钴

的催化剂. 将Fe源和Ni源加入到三聚氰胺-草酸的混合

溶液中, 在室温下搅拌12 h, 然后经过洗涤过滤干燥以

及焙烧得到了氮掺杂碳部分包覆的FeNi双金属催化

剂
[27h].
除了氮掺杂碳包覆非贵金属外, 氮掺杂碳包覆贵

金属型催化剂也可以通过这种方法得到. Hou等[27g]
通

过直接裂解葡萄糖、三聚氰胺和RuCl3的混合物得到

了Ru颗粒尺寸分布均匀(2.5±1.0 nm)的少层氮掺杂碳

包覆型催化剂(Ru@G-CS) (图4). Wang等[27i]
通过直接

裂解壳聚糖和RuCl3的混合物也得到了Ru颗粒尺寸分

布非常均匀的氮掺杂碳包覆催化剂(Ru@CN-800). 然

而, 使用(NH4)3RhCl6作为金属源时, 只得到了没有被

碳层包覆的负载型催化剂Rh/N-C[27j].

使用苯胺作为碳氮前驱体, Guo等[32]
通过先聚合

再焙烧的方法制备出了Pt@CNx/CNT. 在这些过程中,
酸处理过程是必要的, 以除去裸露的金属颗粒, 这也

表明包覆过程中总有一部分金属没有被完全包覆, 酸

处理过程不仅增加了合成步骤, 而且也造成金属元素

的浪费.

3.1.3 具有特定结构的金属-氮-碳配合物作为前
驱体

EDTA与金属具有很强的络合能力, 利用这一点,
可以预先形成EDTA与金属的络合物, 将其碳化后得

到相应的M@CN. Deng等[11]
以Na4EDTA-CoNi的混合

物为前驱体, 经先水热聚合再焙烧的过程得到了氮掺

杂碳包覆CoNi合金的催化剂. 由于存在没有完全包覆

的金属合金颗粒, 所以焙烧后的样品仍需要经过酸洗

处理, 以除去裸露的金属颗粒, 这种方法还可以拓展

到单一金属元素形成的内核
[33].

Corma等[12]
以Na2EDTA和硝酸钴为前驱体, 并加

入氢氧化钠, 通过先水热聚合再焙烧的方法得到了含

缺陷的碳层包覆单一金属Co的催化剂, 与Deng等不同

的是, Corma等得到的纳米结构中表面碳层含有缺陷,
这一点可以从HRTEM照片中观察到, 而且将该催化剂

浸泡在酸性溶液中, 可以看到产生明显的气泡, 表明

H+
穿过碳层缺陷与金属内核发生了反应.
金属有机骨架(metal-organic frameworks, MOFs)

图 3 一步法热解金属前驱体和碳氮前驱体合成氮掺杂碳
包覆金属型催化剂

[31b] (网络版彩图)
Figure 3 Illustration of the procedure for the synthesis of the
Co@NGS-T samples [31b] (color online). 图 4 一步法热解贵金属前驱体(钌)和碳氮前驱体合成氮掺

杂碳包覆贵金属催化剂, (a~e) 高分辨透射电子显微镜, (c)
结构示意图, (f) Ru颗粒表面碳层数目统计

[27g] (网络版彩图)
Figure 4 HRTEM images (a–e), schematic illustration of the structure
(c) and the number (f) of graphene layers over Ru NPs synthesized via
calcination of RuCl3, glucose and melamine [27g] (color online).
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是一类由周期性排列的金属离子/金属团簇中心与有

机配体链接体通过配位作用形成的具有晶态结构的多

孔配位聚合物, 其本身的结构具有很强的可调性. 通过

高温焙烧处理, 可以将MOFs转化为相应的碳基纳米

材料
[34]. Li等[28d~28f]

以MOFs为前驱体, 通过直接热解

过程制备出了一系列氮掺杂碳包覆金属型催化剂, 这

些包覆型催化剂中金属颗粒被较厚的碳层包覆(图5),
且颗粒尺寸较大(10~20 nm). 以MOFs为前驱体的制备

过程还存在产率很低的问题, 包括合成MOFs本身的

收率以及焙烧后得到的碳基材料产率. 此外, 将MOFs
结构直接在惰性气氛下焙烧, 由于其分解过程的复杂

性, 有时能够得到单原子分散性催化剂
[35], 此处不再

赘述. 目前还不清楚究竟什么原因会导致出现这种产

物结构的复杂性, 需要进一步的研究. 本课题组制备

出了结构明确的钯配位的氮杂环卡宾聚合物(P-Pd-
NHC), 将其在高温下碳化后得到了Pd-N-C催化剂, 但
是从TEM的结果看, 这种催化剂中金属均匀分散在碳

载体表面, 形成了负载型结构, 而不是包覆型催化

剂
[20a]. 由此可知, 一步焙烧法得到的催化剂其结构具

有不确定性, 可以是包覆型, 也可以是负载型.
以上三种类型, 实际上均是通过先形成较稳定的

金属-氮-碳混合物或配合物, 再经过预聚合和高温焙

烧得到相应的M@CN纳米结构, 因此, 可以将金属、

氮和碳同时引入到M@CN纳米结构中, 合成过程简单.
然而, (1) 该过程很难对最终产物中的颗粒尺寸、碳层

厚度、碳层是否含有缺陷等性质进行有效控制; (2) 得
到的碳层表面可能还存在MNx (氮配位的金属)结构;
(3) 焙烧后的样品通常需要进过酸处理除去裸露的金

属才能得到包覆型结构; (4) 一步焙烧后还可能得到

负载型催化剂
[36]; (5) 采用与Beller等类似的过程,

Zhang等[37]
得到了单原子分散型催化剂. 因此, 由于前

驱体类型的差异和焙烧过程中聚合物分解的复杂性,
焙烧后金属颗粒尺寸不易控制, 金属的状态可形成金

属态, 也可能形成氧化态, 金属颗粒或裸露或被含氮

碳层包覆或形成单原子, 这种结构的多样性, 导致确

定反应过程中的活性位非常困难.

3.2 后包覆法

为了对碳层厚度、金属颗粒尺寸及金属的化学状

态进行有效调控, 研究人员在负载金属型催化剂的制

备方法基础上, 开发出了后包覆的方法来合成M@CN
催化剂. 简单地讲, 该过程首先需要制备出金属负载型

催化剂, 然后通过高温气相沉积或预聚合含氮的碳前

驱体-再焙烧的手段在催化剂表面进行碳层包覆(图6).
Ding等[29a]

先通过浸渍法制备出了氧化铝负载的

镍催化剂, 然后通过溶液聚合的方法将碳氮前驱体的

聚合物包覆在催化剂表面, 经过焙烧后得到了氮掺杂

碳包覆金属镍的催化剂(CN/Ni/Al2O3), 通过调节四氯

化碳和乙二胺的用量, 可以调控所包覆碳层的厚度.

图 5 (a) 热解MOF结构合成氮掺杂碳包覆金属催化剂; (b)
高分辨透射电子显微镜照片

[28e] (网络版彩图)
Figure 5 (a) Schematic illustration of the process used for the
synthesis of Ni@CN catalyst via carbonization of MOF structure. (b)
High-resolution TEM image of a Ni particle coated with carbon layer
[28e] (color online).

图 6 后包覆法合成氮掺杂碳包覆金属型催化剂过程示意图(网络版彩图)
Figure 6 Illustration of synthesis for M@CN catalyst via post-coating method (color online).
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Fei等[16]
首先将CoCl2、氧化石墨烯(GO)和氨水通过水

热过程制备出了石墨烯负载的氧化钴催化剂(CoO-G),
然后以甲烷为碳源、氨气为氮源通过高温气相沉积过

程制备出了石墨烯负载的氮掺杂碳包覆金属钴的复合

型催化剂(N-Co@G). Deng等[13]
以SBA-15为模板,首先

将金属浸渍于SBA-15的孔道中, 然后再以乙腈为前驱

体, 在高温下将乙腈分解为碳氮源并沉积到浸渍了金

属的SBA-15模板上, 最后除去模板得到少层氮掺杂碳

材料包覆单金属或合金的催化剂. 在该过程中, 无法避

免在SBA-15的孔道外壁也浸渍上金属, 因此经高温气

相沉积过程后得到的产物中含有一定量的氮掺杂碳纳

米管. 此外, 介孔二氧化硅(如SBA-15)虽然是一种应用

非常广泛的硬模板, 但是需要使用氢氟酸或者氢氧化

钠来去除, 这个过程可能将F元素或者Na元素引入到

最终的产物中.
除了采用物理手段(孔道限域)来改变气相沉积过

程中碳层的厚度以外, 近年来在催化剂制备过程中迅

速发展起来的原子层沉积技术(ALD)在精确调控催化

剂结构(膜厚度、颗粒尺寸等)方面表现出了非常大的

优势. 本课题组
[38]

采用ALD技术将具有一定缺陷的碳

层成功地包覆在碳纳米管负载镍催化剂的表面, 而且

通过改变操作参数可以控制镍表面的碳层厚度(3.3
~22.5 nm). 虽然在制备结构明确的模型催化剂方面,
ALD技术非常实用, 但是样品制备量小的缺陷限制了

其在大规模制备催化剂方面的应用.
后包覆法具有较强的可控性, 该过程将金属沉积

与碳层包覆分成两个步骤, 前者可以对颗粒尺寸和化

学状态进行有效调控, 后者则可以通过改变实验条件

(碳氮前驱体的用量或浓度、反应时间、焙烧温度和

气氛等)实现对碳层厚度和石墨化程度及缺陷的调控.
此外, 相比于高温气相沉积过程, 溶液聚合的包覆手段

更能避免金属颗粒的长大, 因为该过程是先将聚合物

包覆在颗粒表面, 之后在焙烧的过程中金属颗粒表面

的聚合物可以阻止/减弱金属颗粒的聚集.
除了前述的两大类方法外, 研究人员也采用电弧

放电法制备出了碳或氮掺杂碳包覆金属型催化剂
[39],

如图7所示. 在电弧放电室中, 阳极采用铁棒(直径为

6 mm, 长为120 mm), 阴极采用直径为8 mm的石墨棒.
在制备过程中, 先抽真空至5 Pa, 再充入CH4和He (2:1
摩尔比)至0.08 MPa. 在放电过程中, 保持电流为80 A,
并调节阴阳极之间的距离为2 mm. 当放电时间为

55 mm时, 阳极消耗70 mm, 此时放电结束. 将从壁上

刮下的黑色粉末收集, 并使用盐酸洗涤后得到碳包覆

的金属铁. 在放电室中充入CH4和He的同时, 充入

NH3, 即可制备出氮掺杂碳包覆金属铁的催化剂. 更换

阳极材料为镍, 同样的过程即可得到氮掺杂碳包覆的

金属镍催化剂.

4 M@CN在热催化反应中的应用

由于结构和电子性质的特殊性, 包覆型催化剂在

加氢/氢转移、脱氢和氧化(偶联)反应中都有一定的应

用. 事实上, 包覆型催化剂很早就在电催化过程中有广

泛的应用, 此处不再赘述, 可以查阅相关文献
[40]. 与氮

掺杂碳负载金属型催化剂相比, 包覆型催化剂具有明

显的优越性: (1) 金属颗粒表面的碳层可以阻碍或减

缓高温下金属颗粒的团聚长大; (2) 可防止在酸性催

化体系中颗粒的流失; (3) 部分底物含有可以毒化金

属颗粒的官能团, 而表层包覆碳层后可以使催化剂中

的金属颗粒避免与底物直接接触.

4.1 加氢/氢转移反应

4.1.1 加氢反应
碳材料在催化反应中有很广泛的应用, 如脱氢反

应、氧化反应、电催化过程等. 对其进行杂原子改性

后, 不仅可以拓宽对底物的吸附范围, 而且能够调控

其电子性质, 因而表现出更优异的催化性能
[2e,3a,4a]. 通

常, 氢气的吸附解离需要在金属或者具有类贵金属性

质的碳化物、硫化物等的表面进行
[41], 而碳材料被认

为是很难解离氢气分子的(如氢气在单壁碳纳米管表

图 7 电弧放电法制备M@CN催化剂过程的示意图
[39b] (网

络版彩图)
Figure 7 Schematic illustration for the arc-discharge method [39b]
(color online).
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面的吸附非常弱, 几乎不会解离
[42]). 然而, 将碳材料包

覆在金属表面 , 碳层的电子性质会发生显著的变

化
[39b], 这种变化可以显著降低氢气分子在碳层表面的

活化能
[21,43].

Beller等[26e]
发现含氮碳层包覆的Fe2O3 (Fe-phen/

C)具有非常好的硝基化合物的加氢活性, 并将催化剂

的活性位归结为FeNx结构. 此后本课题组
[26b,26d]

采用

类似的方法制备出了含氮碳层包覆的氧化钴(cobalt
oxide-nitrogen/carbon)催化剂, 其在硝基化合物和含氮

杂环化合物的加氢反应中都表现出了优异的催化性

能. Corma等[12]
使用表面含有缺陷的碳层包覆的金属

钴作为催化剂, 在硝基苯乙烯的选择性加氢反应中表

现出了非常好的加氢活性和–NO2加氢的选择性, 而且

C=C双键不会被加氢. H2-D2交换实验表明H2通过缺陷

处进入到内部, 并在金属表面活化解离, 而优异的–
NO2加氢性能则来源于–NO2在催化剂表面的优先吸

附. 由于催化剂结构中碳层表面存在缺陷(“孔道”), 因
此氢气分子能够“穿过”碳层在金属表面解离活化, 因

而该催化剂活性位结构比较明确(金属Co, 图8(a)). 此

外, 碳层的存在可以减缓金属钴被空气氧化的速度以

及增加对硝基化合物的吸附能力.
Ding等[29a]

将含氮碳材料包覆于金属镍表面(CN/
Ni/Al2O3), 并将其应用于含有酸性基团的硝基化合物

的加氢过程. 相比于没有碳包覆的Ni/Al2O3催化剂, 包
覆含氮碳层(CN)后, 催化剂的在pH=2的条件下仍能表

现出非常好的加氢活性. 根据XPS、H2-D2交换、核磁

等实验, 我们认为在这种包覆结构中, 金属镍将电子传

递给其表面的含氮碳层, 从而使其能够吸附解离氢气

分子. 在这个反应中, CN和Co/Al2O3是没有活性的, 而
包覆CN后, 活性显著提升, 这进一步证实了金属内核

对表面碳层的电子调控作用, 使氢气分子能够在碳层

表面吸附活化(图8(b)). 此外, 这种催化剂在乙炔加氢

反应中也表现出了非常高的乙烯选择性, 而未包覆的

Ni/Al2O3则表现出了较差的乙烯选择性
[44]. Wang等[21]

将氮掺杂的碳纳米管包覆的金属钴催化剂应用于硝基

苯加氢反应, 该催化剂不仅具有优异的催化活性, 而且

具有较好的循环使用性能. 杂原子氮和金属钴的引入

能够提高表面碳层的电子密度, 从而降低了碳对氢气

分子的解离能, 且由于碳层的保护作用, 可以减少金

属组分的流失, 保证催化剂具有较好的使用稳定性

M@CN结构在费托合成过程中也表现出了较好

的催化性能
[39,45]. Huang等[39a]

利用电弧放电法制备出

了多层石墨烯包裹的γ-Fe颗粒(Fe@G), 由于碳层的保

护, Fe@G可以抵抗酸的腐蚀和空气的氧化. 这种催化

剂具有较好的使用稳定性(40 h内CO的转化率保持在

~75%)和C2~C4及C5
+
的收率. 催化活性可能来源于金

属Fe对表面碳层的电子调控作用(Fe将电子传递到碳),
碳层表面增强的电子密度有助于氢气的吸附解离. 他

们也利用同样的方法合成了FeNi3@CN催化剂, 并将

其应用在CO2加氢合成CO的过程中, CO2的转化率在

200 h内没有明显的下降
[39b].

含氮碳材料包覆的贵金属催化剂(Ru@G-CS)[27g]

能够在较温和的条件下实现苯酚类物质的选择性加

氢. 例如, 在20℃、1 MPa H2的条件下, 该催化剂能够

在反应6 h后, 将2-甲基苯酚完全转化为2-甲基环己醇.
对于含有C=C双键和C=O双键的不饱和化合物(如糠

醛和5-羟基糠醛), 该催化剂可以选择性地将C=O双键

脱除, 得到2-甲基呋喃和2,5-二甲基呋喃.

图 8 (a) 表面含有缺陷的Co@C催化剂催化对硝基苯乙烯
选择性加氢反应示意图(H2分子通过缺陷“穿过”碳层在金属
表面吸附活化)[12]; (b) CN/Ni/Al2O3催化硝基苯加氢反应过
程示意图(H2分子不能“穿过”碳层, 而在碳层外表面吸附活
化, 碳层能够保护金属可以防止其被酸性溶液刻蚀掉)[29a]

(网络版彩图)
Figure 8 (a) The illustration of possible reaction process for the
selective hydrogenation of 3-nitrostyrene on Co@C catalyst with
coverage of defective carbon layers (H2 could “permeate” carbon layer
and be activated on the surface of metal) [12]. (b) Schematic illustration
of the nitrobenzene hydrogenation on the CN/Ni/Al2O3 catalyst (H2
could not “permeate” carbon layer and could be activated on the carbon
layer. Besides, carbon layer can protect underlying metal from acid
etching) [29a] (color online).
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4.1.2 氢转移反应

氢转移过程是另一种重要的加氢反应, 可以避免

使用氢气所存在的潜在危险(氢气的可燃性、需要高

温高压过程等). 通常使用的氢转移试剂包括异丙醇、

甲酸铵、PhSiH3、水合肼等
[46].

Li等[28f]
通过焙烧M-MOF得到了一系列氮掺杂碳

包覆金属催化剂M@CN (其中M=Cu、Co、Ni及其合

金), 并将其应用在使用异丙醇(i-PrOH)作为氢源的苯

甲腈加氢反应中, 表现出了较好的催化活性. 他们还

发现, 异丙醇的用量对产物的选择性有明显的影响.
在该过程中, 杂原子氮的引入改善了催化剂的碱性,
既可以阻止胺的聚合, 也可以促进反应过程的进行.

甲酸也是一种环境友好的氢源, 既可以分解产生

氢气, 也可以将氢直接转移到底物的不饱和官能团中.
Xia等[27f]

通过一步热解葡萄糖、三聚氰胺和氯化钴的

混合物得到了氮掺杂碳包覆金属钴的催化剂

(Co@NC). 以甲酸为氢转移试剂, 该催化剂可以使香

草醛转化为2-甲氧基-5-甲基苯酚(MMP), 即发生了醛

基的加氢脱氧过程, 而没有发生醛到醇的加氢过程.
由于使用的甲酸具有酸性, 所以这种包覆型结构可以

防止金属组分的流失, 保持其良好的催化活性.

4.2 氧化反应

选择性氧化是合成醇、环氧化物、醛、酮和酸等

化合物和有机中间体的一类非常重要的反应, 在现代

精细化工领域中扮演着非常重要的角色. 通常, 在醇

的选择性氧化过程中加入额外的碱(如氢氧化钠、碳

酸钠)来促进–OH中O–H键的断裂进而加快反应的进

行
[47]. 此外, 碱的存在还能够减弱/移除有机酸在催化

剂表面的吸附
[48]. 但是, 碱的存在不仅能够导致使C–C

键容易断裂的过氧化物的形成, 使主产物选择性降低,
而且使反应过程复杂化并产生对环境有害的废液. 因

此, 探索在无碱或低碱条件下的新型绿色催化体系非

常必要. 已有的理论计算和实验结果
[18]

表明, 杂原子

氮的引入能够改善碳材料的碱性, 使得纳米碳材料具

有一定的碱性, 这就为“无碱”条件下的氧化反应提供

了可能性.
Li等[28c]

将MOF衍生的氮掺杂碳包覆的Co基催化

剂应用于醇的选择性氧化反应中, 这种催化剂能够在

无碱条件下将苯乙醇及其衍生物较好地转化为相应的

醛(110℃, 1 bar空气, 48 h, 水作溶剂), 而对于直链醇、

环己醇、苯甲醇及其衍生物则需要更长的反应时间

(60~96 h). HRTEM结果显示, 金属Co被含氮的碳层紧

紧包裹, 由此可以推测出醇的氧化过程发生在碳层表

面. 氮的引入不仅提高了碱性, 有利于醇的脱氢过程,
而且能够促进金属的锚定, 阻止其团聚长大. Beller
等

[26c]
使用氮掺杂碳包覆的Co3O4催化剂(Co3O4-N@C),

在只使用0.2当量碳酸钠的条件下, 能够将苯甲醇和甲

醇氧化偶联为苯甲酸甲酯(60℃, 1 bar O2, 24 h). 该催

化剂具有较好的催化性能和使用稳定性, 而且能够催

化多种底物发生氧化偶联过程, 尤其是在使用K3PO4

作为碱的条件下, 还能够使得苯甲醇发生自身氧化偶

联过程. 虽然该催化体系需要的碱量比较少, 但是碱

的加入仍然是不可缺少的. Jiang等[49]
利用ZIF-67为前

驱体, 通过碳化得到了氮掺杂碳包覆的金属钴催化剂

(Co-CoO@N-doped carbon), 这种催化剂也能在低碱

(0.2当量的K2CO3)的条件下使苯甲醇和甲醇氧化偶联

为苯甲酸甲酯(80℃, 1 bar O2, 24 h). Li等
[50]

通过焙烧

MOF与C3N4的混合物得到了氮掺杂碳包覆金属钴

(Co@NC)的催化剂, 该催化剂能够在不加入碱的情况

下将苯甲醇和甲醇氧化偶联为苯甲酸甲酯(60℃, 1 bar
O2, 12 h).他们指出, 由于Mott-Schottky效应的存在, 金
属钴将电子传递到了表面碳层, 缺电子的Co不仅容易

抓取底物中的氢, 且其对氧气分子具有较好的活化能

力使得金属钴很容易再生.
除了能够催化醇的选择氧化/酯化过程, M@CN还

能够有效地催化C–H键的活化转化. MOF衍生的氮掺

杂碳包覆的Ni基催化剂在叔丁基过氧化氢(TBHP)作
为氧化剂的条件下能够活化乙苯分子中的侧链sp3 C–H
键, 其他碳氢化合物如二苯基甲烷、环辛烷、环己

烷、四氢化萘等分子中的sp3 C–H键亦能够被活化氧

化形成相应的含氧化合物
[28e]. 在氧气作为氧化剂的条

件下, Liu等[27e]
证实氮掺杂碳纳米管包覆的金属Co催

化剂能够催化乙苯转化为相应的苯乙酮(0.8 MPa O2,
120℃, 5 h). 相比于碳纳米管催化剂

[51], 该催化体系的

反应条件显然要温和得多. 碳纳米管包覆的金属铁催

化剂, 在氧气作为氧化剂的条件下, 可以将环己烷催

化氧化为己二酸
[52]. 此外, 这种包覆型催化剂还能催

化烯烃的环氧化
[26c]

、苯甲醇氨氧化及
[26h]

四氢喹啉脱

氢和喹啉的氧化脱氢过程
[31b,53].
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4.3 活性位的确认

通常能够解离氢气分子的多为金属、碳化物、硫

化物等催化剂, 而纳米碳材料或氮掺杂的纳米碳材料

很难活化氢气分子. 在氧化反应中, 若氧气作为氧化

剂, 在较高的温度和压力下, 碳材料可以活化氧气分

子
[51]; 而在使用其他氧化剂如TBHP或双氧水的情况

下, 碳材料可以在较低的温度下将底物催化氧化为相

应的含氧化合物
[52].

对于包覆型催化剂, 存在两种可能的情况: (1) 由

于金属对表面碳层电子性质的调控, 使得碳层电子密

度升高, 氮原子的引入能够进一步提高碳层的电子密

度, 因此, M@CN催化剂能够活化氢气分子. 理论计

算
[21 ]

表明完美的石墨烯(GP)对氢气的解离能高达

1.85 eV, 而将其包覆在金属Co的表面后, Co0@GP对氢

气的解离能下降到0.6 eV, 其原因是金属Co可以将电

子转移到GP使得GP表面具有较高的电子密度. 将杂

原子氮引入到表面GP后, Co0@NGP对氢气的解离能

下降到0.4 eV. Yermakov等[43]
通过理论计算也证明对

于碳包覆的镍催化剂(Ni@C), 金属镍和存在于碳层表

面的5-7-7-5元环(Stone-Wales缺陷)使得H2分子能够在

碳层处吸附解离, 而对于完美的石墨烯则没有这种现

象, 这说明如果碳层表面没有可以让H2分子“穿过”的
孔道, 那么碳层表面的Stone-Wales缺陷以及引入的金

属有助于降低碳层对H2分子的活化能. (2) 金属颗粒

表面包覆的碳层存在缺陷, 氢气或氧气分子可以“穿
过”碳层在金属表面被解离, 解离后的活性物种再“穿
过”碳层溢流至外表面.

表2列出了文献中报道的M@CN催化剂在氧化和

还原反应中的可能的活性位结构. Ding等[29a]
认为氢气

分子可以在碳层表面活化, 主要是因为被碳层包覆的

金属镍将电子转移到了碳层表面, 增加了碳层的电子

密度(实验上检测到了电子从金属镍转移到了碳层),
使碳层能够解离氢气分子. 将催化剂经过水热处理后,
其活性没有下降, 表明碳层能够很好地保护内部的金

属, 而且酸性条件下(pH=2~4)该催化剂仍有良好的催

表 2 M@CN在加氢和氧化反应中的活性位认识

Table 2 Understanding active sites in M@CN catalysts for hydrogenation and oxidation reaction

反应
类型

反应
反应条件

官能团 活性位结构
参考
文献温度 压力 反应时间 其他

加氢
反应

硝基苯加氢 120℃ 1 MPa H2 2 h pH=2~4 –NO2加氢 表层碳活化氢气 [29a]

乙炔选择性加氢 300~650 K
0.46 kPa C2H2,
8.75 kPa C2H4,
9.2 kPa H2

–C≡C–加氢 表层碳活化氢气 [44]

硝基苯加氢 110℃ 3 MPa H2 2.5 h –NO2加氢 表层碳活化氢气 [21]

硝基苯加氢 120℃ 50 bar H2 15 h –NO2加氢 FeNx [26e]

硝基苯乙烯
选择性加氢

120~140℃ 7~10 bar H2 5~15 h –NO2被加氢形成–NH2,
而–C=C–不加氢

被包覆的金属 [12]

喹啉加氢 110~140℃ 3 MPa H2 3~15 h 杂环中–C=C–加氢 被包覆的金属 [27d]

喹啉加氢 140℃ 4 MPa H2 12~24 h 杂环中–C=C–加氢 被包覆的金属 [31b]

CO+H2 553 K
0.64 MPa CO,
1.28 MPa H2,
0.08 MPa Ar

40 h CO加氢 表层碳活化氢气 [39]

氧化
反应

苯乙醇氧化 100℃ 1 bar空气 24 h base-free –OH被氧化为C=O 氮和金属钴的协同作用 [28c]

苯甲醇氧化酯化 60℃ 1 bar O2 1 h base-free –OH被氧化酯化为酯 被包覆的缺电子的钴 [50]

苯甲醇氧化酯化 80℃ 1 bar O2 24 h K2CO3
(0.2 eqv.) –OH被氧化酯化为酯

含氮多孔碳包覆的表面
部分氧化的金属钴

[49]

乙苯氧化 120℃ 0.8 MPa O2 5 h C–H键被氧化为C=O 金属钴为活性位, 氮有
利于金属钴的分散

[27e]

喹啉氧化脱氢 100℃ 0.1 MPa air 12 h 杂环中C–H键的氧化脱氢 碳层表面活化氧气分子 [53]

喹啉氧化脱氢 80℃ 0.1 MPa O2 6 h K2CO3
(1 eqv.) 杂环中C–H键的氧化脱氢 碳层表面活化氧气分子 [31b]
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化性能和循环性能, 说明H+
不能穿过碳层去刻蚀金属,

而且氢气分子是在碳表面解离活化的. 结合理论计算,
他们提出碳层表面的吡啶氮最可能是吸附并活化氢气

的活性位, 而包裹的金属镍能够降低吡啶氮对氢气分

子的吸附能
[44]. 氮掺杂的碳纳米管包覆的金属钴催化

剂在硝基苯还原中所表现的优异的催化性能说明没有

金属修饰的碳材料是没有加氢活性的, 金属钴和氮的

引入共同提高了表层碳的电子密度, 从而使其能够活化

氢气分子
[21]. 同样是在硝基苯还原反应中, Beller等[26e]

则认为氮掺杂碳层包覆的氧化铁(Fe-phen/C-800)的催

化活性则来源于FeNx, 而Zhang等[55]
认为CoNx与包覆

在金属钴表面的碳层之间的协同作用对反应起了非常

重要的作用, 但是他们都没有明确指出MNx所存在的

位置, 究竟是在碳层的外表面还是在氮与金属配位的

金属-碳界面处. 此外, 因为氮配位的金属(MNx)本身

就能表现出较好的催化性能
[56], 所以在M@CN催化剂

中, 需要考虑碳层表面是否存在MNx结构. 对于碳层表

面存在缺陷的M@CN催化剂, Corma等[12]
的研究结果

认为氢气分子可以通过碳层表面的缺陷在金属表面解

离活化, 然后再穿过碳层溢流在外表面使得吸附的底

物被加氢.
在氧化反应中, M@CN的活性结构通常被认为是

氮和金属或氧化物之间的协同催化作用. Jiang等[49]
认

为在含氮多孔碳包覆的表面部分氧化的金属钴催化剂

中, 反应物和氧气可以通过含氮碳层的多孔结构在金

属表面反应, 然后通过多孔结构扩散至催化剂外表面,
金属表面包覆的碳层可以阻止金属颗粒的团聚. 在乙

苯氧化反应中, Liu等[27e]
认为氮掺杂的碳纳米管包覆

的金属钴催化剂的活性位是金属钴, 氮的引入能够有

效地分散金属颗粒. Li等[50]
认为在含氮碳层包覆的金

属钴催化剂结构中, 金属与含氮碳层之间存在着显著

的电子转移过程, 这使得所包覆的金属钴呈现缺电子

状态, 增强了其对氧气分子的活化能力. 使用盐酸处

理后的催化剂其催化活性几乎为零, ICP测试表明酸

处理后金属Co损失约53%, 反应物和氧气可以透过较

薄的碳层进入到金属和碳的界面. 而被较厚的碳层包

覆的金属钴是没有活性的. 相反, 在喹啉的氧化脱氢

过程中, Beller等[53]
认为包覆在FexOy表面的含氮碳层

能够将吸附的O2还原为•O2
−, 进而完成底物的氧化脱

氢过程, 在该催化剂中, 碳层的厚度有1.5~2.7 nm. 事

实上, 氮掺杂的纳米碳材料
[56,57]

在以TBHP为氧化剂的

条件下也能够活化sp3C–H键并将其氧化为相应的含

氧化合物, 该过程中氮的引入了活化了其周围的碳原

子, 使其能够活化TBHP形成活性的过氧物种. 而在较

高的温度和氧分压下, 碳纳米管可以活化氧气分子, 进
而使乙苯转化为相应的含氧化合物

[51] .
为了揭示氮掺杂碳包覆金属催化剂在氧化/加氢

反应过程中的活性位, 本课题组
[31b]

通过一步焙烧的方

法制备出氮掺杂石墨烯壳包覆的金属钴催化剂, 并系

统地研究了其在四氢喹啉的氧化脱氢过程和喹啉的加

氢过程中的催化行为. 首先, 通过HRTEM表征确认了

金属颗粒被含氮石墨烯壳紧密地包覆, 而且该石墨烯

壳不存在多孔结构. 其次, 我们发现这种催化剂在这

两个“相反”过程中的活性位是不同的. 在氧化脱氢过

程中, SCN−
毒化后的Co@NGS (氮掺杂碳包覆的金属

钴)虽然活性有所下降, 但是仍然具有较高的活性, 而

SCN−
毒化后的NGS (氮掺杂碳)的催化性能并没有明

显的下降, 因此包覆在金属Co表面的氮掺杂碳壳是氧

化反应中的活性位, 金属Co和N的引入能够调节碳壳

的电子性质, 提高其电子密度, 进而能够更有效地活

化氧气分子. 吸附氧气分子前后的催化剂的红外光谱

也证实了吸附的氧气在碳表面发生了解离. 在加氢过

程中, NGS (氮掺杂碳)本身不具有加氢活性, 而

SCN−
毒化后的Co@NGS几乎失去了催化活性, 因此

被碳壳包覆的金属Co是反应过程的活性位, 表面的碳

层能够保护金属防止其团聚和流失. 这虽然在一定程

度上阐释了M@CN催化剂在加氢和氧化反应中的活

性位起源, 但是仍存在一些问题: 氢气分子是如何“穿
过”碳层在金属表面活化的, 活化后的活性氢原子是如

何溢流至碳层表面并使底物分子被加氢的; 如果碳层

表面存在缺陷, 那么氧气分子为何没有“穿过”碳层而

在金属表面被活化.
Yu等[52]

认为不能简单地将活性位归结于某一个

位点, 如碳、氮或金属,而氮和金属的引入能够显著改

变碳的电子性质, 反映这一变化的参数可以使用功函

数来表示
[58]. 在环己烷选择氧化过程中, 环己烷氧化的

速率与功函数成反比, 也就是说, 功函数越大, 反应的

速率就越小. 这种构效关系表明如果电子越容易从催

化剂表面传递, 那么环己烷的氧化过程也就越快. 反

应过程中在催化剂表面形成CNT-环己基过氧化氢自

由基超分子化合物(CNT-cyclohexoyl hydroperoxide-ra-
dical super-molecular complex)是反应最为重要的一步.
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因此, 由于包覆结构的复杂性, 目前对于其在加氢

和氧化反应中的活性位认识还存在比较大的争议. 图9
显示了几种可能的活性中心, 包括金属-氮的配位结构

(MNx)、掺杂的杂原子氮、碳的边缘或缺陷、与碳包

覆金属结构. (1) 若碳层表面没有缺陷或者孔道, 则氢

气和氧气会在电子密度增强的碳表面解离, 因为对于

完美的石墨层而言, 这些小分子无法“穿过”碳层进入

到金属表面
[17]; (2) 若碳层表面存在孔道(多孔碳包覆

的金属催化剂), 则氢气或氧气需要穿过碳层在金属表

面解离然后再溢流至碳层外表面; (3) 一步法合成的包

覆材料中, 对碳层表面是否存在MNx结构的讨论较少,
但是其本身也具有较好的催化活性; (4) 氮掺杂碳材料

在氧化反应中也具有较好的催化活性 , 因此 , 在

M@CN的碳层表面, 这种掺杂原子对氧化反应的贡献

也需要考虑. 对于M@CN催化剂, 无论哪一种情况(尤
其是在加氢反应中), 金属都起了很重要的作用——与

碳层之间的电子相互作用, 改变了金属和碳层的电子

密度, 进而提高了催化剂对氢气和氧气分子的活化能

力. 此外, 理论上讲
[11], 这种电子传递作用会随着碳层

厚度的增加而减弱(当碳层厚度大于3层时, 最外层碳

的电子密度已经不受金属的影响了), 但是在实验上发

现即使碳层厚度大于5 nm时, 催化剂仍然表现出较好

的催化氧化性能
[28c]. 因此, 碳层所起到的作用除了保

护金属, 防止其泄漏、减缓其氧化等, 在催化过程中也

能作为活性位点.

5 金属(M)与氮掺杂碳层(CN)之间的相互作
用研究

从前面的叙述中可以看出, M@CN在氧化和加氢

反应中表现出的良好的催化性能, 与其特殊的包覆结

构有很大的关系. 这种特殊的结构赋予了M或CN新的

电子状态, 使得M或CN能够更容易吸附/活化底物分

子. 目前已报道的文献没有单独研究M与CN之间的相

互作用, 大多是在研究催化剂构效关系过程中, 通过

XPS (包括价带谱)、程序升温脱附、理论计算等手段

来理解M与CN之间的相互作用对其性能的影

响
[11,17,21,29a,43,44,50].
目前普遍认为电子是从M转移到包覆的CN, 导致

M呈缺电子状态, 而CN呈富电子状态. Li等[50]
通过

XPS检测到了金属Co 2p峰 (~780 eV)和N 1s峰
(~398.7 eV)的化学位移, 且随着氮含量的增加, Co 2p
向更高的结合能方向移动,证明了Co与CN之间的电子

相互作用. 导致这种电子相互作用的主要原因是金属

Co与氮掺杂碳(CN)之间的功函数不同, 电子从功函数

低的Co转移到功函数相对较高的CN. 基于此, 他们提

出了Mott-Schottky模型, 如图10所示. Ding等[29a]
在这

方面做了较为系统的表征. 如图11所示, 与CN/Al2O3

的价带值(1.54 eV)相比, CN/Ni/Al2O3的价带值下降为

0.51 eV, 而且, Ni 2p XPS的两个峰归属为Niδ+, 表明Ni
与CN之间存在相互作用. 这种相互作用的结果就是电

子从Ni转移到CN, 使得CN富电子, 进而能够活化H2分

子. H2/D2程序升温吸脱附实验表明在CN/Ni/Al2O3表

面出现了HD物种, 证明了H2能够在CN/Ni/Al2O3表面

解离. H2处理后的CN/Ni/Al2O3, 其FTIR谱图中在

3050~3790 cm−1
出现了较宽的峰(N–H), 说明氮原子是

H2吸附解离的位点.
在理论计算方面, Deng等[11]

计算了CoNi@C的电

子势, 结果表明靠近CoNi一侧的碳具有更低的电势,
而催化剂表面能够稳定H*

的原因可归功于电子密度

增加的碳层. 此外氮原子的引入能够进一步降低H*
的

吸附自由能, 说明金属与氮能够协同地促进H*
在碳壳

表面的吸附. 他们通过计算还发现, CoNi的电子传递

作用与包覆碳层的厚度有关. 当碳层厚度大于3时, 这

图 9 M@CN催化剂在加氢和氧化反应中可能的活性位(网
络版彩图)
Figure 9 Possible active sites in M@CN catalyst for hydrogenation
and oxidation reaction (color online).

中国科学: 化学 2018 年 第 48 卷 第 12 期

1597



种传递作用就非常弱了(图12).
为了理解H2在M@CN表面的解离过程, Wang

等
[21]

构建了石墨烯、石墨烯包覆金属钴和氮掺杂石

墨烯包覆金属钴三种模型, 并计算出了H2分子在这三

种模型表面的解离能, 结果表明H2在Co@NGP表面具

有最低的H2解离能, 这也说明金属改变了包覆在其表

面碳层的电子性质, 使其能够解离H2, 而氮的引入能

够进一步促进H2的解离过程. Ding等[44]
通过DFT计算

了吡啶氮、石墨氮和吡咯氮的费米能级和DOS(态密

度), 发现吡啶氮可能是最合适的H2解离位点. 他们还

进一步建立了9种不同的模型, 计算了金属镍对三种不

同类型氮物种解离H2能力的影响.与石墨氮相比,吡啶

氮和吡咯氮都容易吸附H2, 然而吸附在吡咯氮处的H2

具有很高的解离能, 因此, 他们认为吡啶氮是H2分子

在M@CN催化剂表面的吸附解离活性位. Yermakov
等

[43]
通过理论计算发现, 对于没有氮掺杂的碳包覆镍

催化剂(Ni@C), 存在于碳层表面的Stone-Wales缺陷处

的碳原子也能够解离H2分子.
除了上述提到的情况外, Fu等[17]

总结了包覆在金

属表面的石墨烯等二维材料的物理化学性质, 发现金

属与石墨烯之间的二维区域可以形成一个二维纳米反

应器, 这些纳米反应器的“限域效应”有利于催化反应

的发生. 当然, H2、CO、H2O等分子只能借助二维材

料的缺陷进入到这些空间.

6 总结与展望

碳包覆金属催化剂近些年来在催化领域中发挥着

越来越重要的作用, 受到了越来越多的研究人员的青

睐和重视. 本文主要介绍了碳包覆金属催化剂的结

构、性质、制备方法及其在氧化、还原反应中的应

用, 关键点如下.
(1) 包覆在碳层内部的金属能够增加表层碳的

电子密度, 而氮的引入能够进一步增强碳层的电子

密度.
(2) 有多种合成途径可以得到这种包覆型催化剂,

图 10 (a) Co@NC的Mott-Schottky模型示意图 ; (b)
Co@NC-x的N 1s精细谱; (c) Co@NC-x的Co 2p 精细谱

[50]

(网络版彩图)
Figure 10 (a) Schematic illustration of Mott-Schottky-type contact of
Co@NC; (b) N 1s and (c) Co 2p XPS spectra of Co@NC-x [50] (color
online).

图 11 (a) CN/Ni/Al2O3和CN/Al2O3的价带谱; (b) H-D交换
实验

[29a] (网络版彩图)
Figure 11 (a) The valence band spectra of CN/Ni/Al2O3 and CN/
Al2O3; (b) H-D exchange profiles of the samples [29a] (color online).

图 12 在包覆1~3层石墨烯后CoNi合金电子密度的分布
图

[11] (网络版彩图)
Figure 12 Redistribution of the electron densities after the CoNi
clusters have covered by one to three layers of graphene [11] (color
online).
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通常的一步合成过程在焙烧之后还需要进行酸处理过

程以除去裸露的金属颗粒, 不仅增加了合成步骤, 而且

降低了金属的利用率; 目前能够有效调控M@CN结构

(如碳层厚度, 金属颗粒尺寸等)的方法是后包覆法, 相
关的研究还需要深入地进行.

(3) 这种包覆型催化剂能够有效地活化氧气或氢

气分子, 极大地扩展碳基催化剂在催化反应中的应用,
尤其是在加氢反应中的应用.

研究人员在发展新颖的、简单的碳包覆金属催化

剂合成方法以及拓展其在催化反应中的应用方面取得

了很大的进展, 我们认为目前还存在一些问题需要进

一步研究.
(1) 发展有效的合成方法以避免酸处理过程, 从而

提高金属的利用效率.
(2) 如何有效控制碳层的厚度. 理论研究表明金属

与碳层之间的电子传递效率与碳层的厚度密切相关,
碳层越厚, 金属与碳层之间电子的传递过程就越弱. 但
是实验发现, 即使被较厚的碳层包覆的金属颗粒, 也具

有较好的催化活性. 基于前述讨论, 我们认为有两种方

式可能实现对碳层厚度的控制: i) 后包覆法, 除了已报

道的乙二胺和四氯化碳聚合法, 还可以选择其他前驱

体如苯胺、吡咯、三聚氰胺-甲醛等, 先使其在金属表

面聚合, 然后通过程序升温的手段使金属表面的聚合

物逐步分解, 并形成含氮的碳层. ii) 对于一步热解法,
程序升温的条件(温度、气氛、升温速率等)非常重要,
首先需要制备出结构明确的聚合物, 然后采用程序升

温-逐步焙烧的手段对其碳化过程进行细致的调控, 有

可能实现含氮碳层在金属表面均匀的包覆.
(3) 同样的合成法既能够得到碳包覆金属结构, 也

能够得到单原子负载型结构, 因此需要理解碳包覆金

属结构的形成过程.
(4) 在HRTEM下观察到的“完整的”石墨层是否存

在缺陷(如5-7-7-5元环), 这一点对于理解氢气和氧气

是在碳层表面解离, 还是“穿过”碳层在金属表面解离

非常重要.
(5) 目前M@CN催化剂在氧化和还原(加氢)反应

中都有一定的应用, 但是催化剂活性位结构仍然不明

确. 对于碳层表面存在多孔结构的包覆型催化剂而言,
可以明确其活性位结构是被包覆的金属, 碳层与金属

之间的电子传递作用增加了金属对小分子氧气和氢气

的活化能力; 对于碳层不存在多孔结构的包覆型催化

剂, 碳层表面和被包覆的金属都被认为是可能的活性

位, 得到不同结论的主要原因是氧气或氢气能否“穿
过”碳层进入到金属表面. 因此, 需要从以下4个方面

做进一步探索: i) 制备出结构明确的包覆型结构; ii)
确认碳层是否含有多孔结构, 是否存在缺陷(如5-7-7-5
元环、八元环等)以及是否存在MNx, 这样就能单一地

去研究M@CN催化剂的活性起源; iii) 建立合适的理

论模型 , 从理论计算的角度去理解氧气或氢气在

M@CN催化剂表面的吸附解离过程; iv) 建立动力学

模型, 对动力学参数(如活化能、反应级数等)与催化

剂结构和性质(缺陷、氮掺杂、包覆、功函数等)进行

合理关联, 找到反应的构效关系, 进一步理解催化剂活

性位的本质.

致谢 感谢黄瑞博士参与本文的讨论和后期的修改.
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Synthesis of a N-doped carbon coating metal catalyst and its
application in the heterogeneously catalytic reaction
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Abstract: Nanocarbon material as catalyst and catalyst support (carbon-based catalyst) has been widely used in
heterogeneously catalytic fields, due to its high surface area, tunable porous structure and easily modified surface
chemical property. Metal and nitrogen co-modified carbon material (M-N-C) as heterogeneous catalyst exhibits
excellent catalytic performance in the hydrogenation/transfer hydrogenation, hydrodeoxygenation and oxidative
reaction. From the structure of M-N-C catalyst perspective, it contains carbon supported catalyst (M/CN), single atom
catalyst supported on carbon (MSAC/CN) and nitrogen-doped carbon coating metal catalyst (M@CN). In this feature
article, we focus on the introduction for the structure, property, synthesis methods of M@CN catalyst and its application
in the heterogeneous reaction (hydrogenation, transfer hydrogenation, oxidation) around the achievement of our group,
in order to provide ideas for the design of new heterogeneous catalysts.

Keywords: heterogeneous catalysis, hydrogenation, oxidation, carbon coating, carbon-based non-precious metal
catalyst
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