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0 引言
在化学中，碳是一种重要的元素。碳结构和它们之

间相互作用对于催化反应至关重要。因此，需要了解这

些问题并且解决它们。目前关于碳的研究主要集中于

以下 3方面：淤碳的氧化物（如 C2H6）；于碳氢化合物及
其衍生物，如 H3CN4等；盂含碳有机化合物，如纤维素、
淀粉、蛋白质以及脂肪等。然而，由于碳原子数很少，其

原子核之间通常只存在较弱的作用力而没有明显的键

合或是其他形式的结合，所以很难将其进行有效的分

离。另外一个原因就是碳原子具有一定的电负性，当其

处于高能级时会产生强大的电场势垒，从而导致电子

云向低能态转移，使得体系中基体效应增强，进而降低

催化剂活性。在这种情况下，如何利用现有的技术手段

来提高某些特定材料的性能已成为该领域内学者关注

的重点。随着科学技术的不断发展进步，各种新材料被

开发出来，其中一些新型材料因具有独特的物理性质

和优异性能受到人们广泛应用，给各行各业带来巨大

经济效益。近年来，以石墨烯为代表的新型复合材料也

逐渐进入化学、生物医学等各个领域，并取得了显著成

果。但是由于石墨烯自身存在较多缺陷，因此还没有得

到很好的应用，而且这些问题对环境造成严重污染，阻

碍了它在各个方面的进一步应用。此外，作为一种新型

功能化材料，碳纳米材料是当前研究热点，不仅在能

源、化工、冶金以及国防等诸多领域发挥着越来越重要

的作用。目前，关于碳纳米管的合成方法主要有两种类

型：淤通过共沉淀法将碳原子连接起来形成二维层状
结构；于将碳纳米管进行表面修饰后再沉积于其上，从
而获得具有不同特性的碳纳米管。虽然前者具有更好

的机械性质和热稳定性能，同时成本低，但这种方法需

要大量有机溶剂来溶解炭层中所含有的杂质元素，使

得该方法难以实现大规模生产。由于碳纳米管本身具

有一定的孔道结构，因而会受到外界因素如温度变化

等方面的影响；而且碳纳米管的尺寸较小，因此对环境

也存在较大的污染问题，并且碳纳米管的晶格常数为

零（<0.13），导致其导电性差，不利于电子传输，限制了
其实际应用。基于上述原因，近年来人们开始致力于探

索一种新型高效的合成方法———多壁碳纳米管阵列技

术。本文首先综述了多壁碳纳米管阵列结构多壁碳纳

米管阵列在电催化领域的主要进展以及目前面临的挑

战。然后介绍了通过改变金属氧化物或石墨烯修饰电

极材料的微观结构、提高材料比表面积及增强活性组

分之间相互作用从而实现高活性的目的。

1 基本理论和计算方法
1.1 量子化学中的近似问题

在经典化学中，可以用一个分子来表示另外一种

物质。例如，甲烷分子是由两个氢原子组成的。但是在

量子化学中，这个分子可能不是简单的原子，而且它们

也不一定能被看作是完全相同的。例如，电子从一个轨

道转移到另一个轨道需要能量。如果把这些能量全部

转化为光能或者热能，那么就会使得分子的精确度大

大降低。因此，如何对量子力学中的分子做出更加准确

地描述非常重要[1]。本文采用基于密度泛函方法（DFT）
的近似计算法来解决这一问题，即利用分子内的电荷

态势进行近似计算。根据分子内的势函数，可以得到分

子结构的一些信息，如分子内部的电负性、分子构型以

及分子之间相互作用等。通过分析势阱函数的变化趋
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势及其对应的势垒值，可以得到不同类型的势阱函数，

进而求解出分子内势能。在这里，“分子”指的就是分

子，而非原子。因为分子内的势能主要来自分子本身的

势能，所以只考虑分子自身所带电荷量的改变。由于势

能变成了电场力，其大小取决于分子内势能的分布情

况[2]。例如，当分子受到外加磁场作用时，分子内的势能
就会发生变化；如果分子处于一个带电体上时，则分子

的静电场也将产生相应的势能；如果分子所处有两个

或多个电子云重叠的区域且每个电子云都带有相同的

负电荷，那么该处的势能是最大值；若该点处在两个或

多个电子云重叠的地方并且各电子云具有相反方向，

那么该点处的势能为零。由此可见，对于同一个分子而

言，它的势能可以随着外界环境条件以及分子内部状

态等因素的变化而发生变化，但是这些影响到分子结

构及功能特性的物理量却不会因分子本身性质的改变

而消失[3]。在这种情形下，通常把势能看作是由两部分
组成———分子间的势能（即分子间的排斥力）和分子内

的势能（即分子内的吸引力），其中分子间的排斥力主

要来自分子内势垒的存在，而分子内势能则来源于分

子间距、键长、键角、共轭体系等[4]。因此，当一个体系中
有两种以上的物质时，其分子间会形成一种特殊的化

学键，使得分子间通过各种各样的作用力结合成了一

个整体。此时，分子内的势能够被视为是整个体系所拥

有的所有能量的总和，也就是说，每个原子都有自己独

特的势能函数值，而且这种函数值是唯一确定的。

1.2 分子轨道理论
分子轨道是由两个或多个原子轨道通过共轭作用

形成的一类特殊的化学键[5]。它们之间存在着一定程度
上相互作用，但是又不像一般键那样可以直接进行能

量传递。因此在分子轨道理论中常把这些轨道看作是

独立的体系，而不是作为一个系统来考虑。根据这种观

点，每一个分子轨道都有自己独特的能级、电子云分布

以及自旋等特征，并且还有其对应的电子密度（Epc）和
电荷密度（Ceq），其中 Epc为分子轨道的总平均自由
程；Ceq为各态密度分量，反映了分子轨道的对称性。对
于给定的基组，价电子占据势能最低点，即处于最外

层；价带顶位于分子结构内部。

1.3 基组的选择
基组对于反应性的影响有 3个方面。首先是基团

对于反应活性的作用，其次是基组对于反应速率的影

响，最后是基组对于反应物浓度的影响。其中基组的选

择需要考虑到两个方面的问题，一是基组的数目是否

合适；二是基组的选择应该尽量使体系处于稳定状态。

这里所说的稳定状态指的就是不发生变化、没有新的

物质生成或有少量的新物质产生。如果一个基组能够

同时满足以上两个条件，那么就可以选用它来作为反

应的催化剂或者反应的抑制剂，反之则不能用。但是由

于每个基组都会存在一定的缺陷，因此要根据实际情

况进行选择。例如，氧原子（O），氮原子（N）以及氢原子
（H）等几个原子构成了分子，而且这些元素之间又以共
价键结合在一起，所以他们的化学性质也不尽相同。为

了更好地解释这些不同的原子结构，将各个原子看成

是由不同类型的“点”连接起来的[6]。

2 碳氧结构与反应性的理论研究
2.1 计算方法

根据上述内容可知，在进行碳氧结构和反应性的

相关计算时，主要采用以下 10种方法：淤利用分子轨
道模型对其展开分析。于利用密度泛函理论来对其展
开计算。盂利用电子密度泛函理论（electronic谣intensity
functional theory）来对其展开计算。榆通过蒙特卡罗模
拟法来对其进行计算。虞使用核外电子排布模型对其
展开计算。愚利用势能面来对其展开计算。舆利用原子
轨道模型对其进行计算。余利用自旋波函数对其进行
计算。俞通过能量最低原理来对它们进行计算，从而使
得能够更加清楚地看到这个体系中各个原子之间的相

互作用关系。逾通过基态能级来对其进行计算，并且还
可以将该结果应用到其他领域当中去，例如，化学反应

动力学以及生物在上述这些方法当中，最常用也是最

为重要的一个方法就是势能面法。但是由于势能面法

只能针对特定的一种分子结构或者是某一类物质的结

构而提出的，所以在实际运用时会受到一些限制。为了

解决这一问题，人们又开始了各种新的计算方式，其中

包括密度泛函理论、电子云密度分布函数等。另外，随

着计算技术的发展和进步，很多物理学家都开始关注

到碳原子内部的结构特征，并且发现了许多有关碳碳

键、碳氢化合物键及氢键等方面性质的规律，因此，人

们就会进一步地去探究这些性质所对应着的物理量及

相应的作用机制。

2.2 结果和讨论
在上述实验基础上对碳-C键进行了理论计算。通
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过分析发现，当碳含量为 1%时，CO2的化学势最大；同
时，根据理论计算可以得到，当碳含量为 5%时，CO2是
最稳定的化合物之一。这说明，在一定条件下，碳-C键
具有较强的可逆性。因此，将碳原子作为中心对称的点

来进行分析，并且利用能斯特方程来进行计算。

3 碳氧结构与反应性的实验研究
3.1 碳氧结构的计算方法

在前面的内容中已经介绍了一些关于碳氢化合物

和碳氢化合物之间相互作用的理论。因此，可以利用这

些理论对于这个问题进行进一步的讨论。首先是通过

计算得到碳氢化合物的电子密度、分子式等数据。然后

再根据这些数据来分析碳氢键之间的作用力。最后将

这些结果用到实际的碳氢化合物上来验证它们之间是

否存在相互作用。例如，当想要知道一个含有 C原子的
碳氢化合物（如 CH3COO谣H2O）和一个不含 C原子但有
两个 C 原子的碳氢化合物（如 CH4COOH/COOH）之间
发生 仔键断裂时所需要的能量以及所需电荷密度。下
面就以静电势作为例子来说明如何计算得出碳氢化合

物的电子密度及其相应的电荷密度。因为在静电势下，

所有的电子都处于库仑场中，所以其电荷密度也会随

着电场强度而变化。为了方便起见，把每个碳原子看成

一个带电粒子。

3.2 碳氧结构的实验研究
（1）电荷分布。由于 C谣N键是一个非对称结构，因

此需要对 C谣N键的电子云密度进行分析。通常情况下，
本文使用 Fick 第一类分子轨道理论（fullerenes first
orbital theory, FAST）作为描述 C谣N键电子分布的理论
模型，它可以用来解释 C谣N键键能以及价态的不对称
现象。

（2）在上述计算过程中，发现了一些有趣的现象，
例如，1个 C原子和 6个 O原子形成的六边形区域内
存在着两个不同类型的 C谣N键；2个 C 原子之间也有
明显的 C谣N键相互连接；另外还有一种特殊情形就是：
当 n=7时，C原子和 N原子形成的八面体区域内有两
个相同类型的 C谣N键，但是其键长和值却各不相同，这
就说明 C原子和 N原子之所以会形成这样两种类型的
键主要取决于两者之间距离的远近。

3.3 计算结果与讨论
（1）在上述氮杂环戊二烯基碳上分别加入少量水

合氢离子后再继续加热至 100毅C并保温 30min，得到

了含有 C3N4或 C3N5两种金属离子掺杂的氮化碳纳米
片。这种情况下制备出的氮杂环丁二胺分子筛比纯氮

化碳更稳定、粒径更大且晶型也较好。同时氮杂环戊

二烯基碳表面引入大量的活性物种如 COOH、苯酚、三
甲基硅烷、四氢呋喃、甲苯等溶剂分子，使得该类材料

表现出良好的热稳定性。此外，将所得材料应用于核

磁共振波谱分析，结果表明所合成材料中的 H+主要
来自 CH3·Cl。
（2）在上述工作基础上，对其进行了表征和测试，

发现其具有很强的氧化还原能力以及高比表面积。通

过 XRD，SEM及 TOF谣MS等手段对样品进行表征；利用
N2 物理吸附脱附，考察不同温度下所制得的
Ce0.85O1谣xCoxOx催化剂的载体稳定性；并以乙炔为原
料，采用水热法一步制备得到 Ce0.78Co0.57Fe0.09O4
纳米粒子及其复合物。
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