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摘  要 

在碳中和战略推动下，开发高效稳定的非贵金属催化剂已成为清洁能源领域的重要研究方向。通过构建

多孔h-BN (B12N12)基底并引入过渡金属(TM)-O4配位结构，成功构建单原子催化剂。密度泛函理论计算

表明：(Os-O4)3@h-B12N12在氢析出反应(HER)中表现出优异活性(ηHER = 0.09 V)，展现出替代贵金属催

化剂的潜力。值得注意的是，该体系在析氧反应(OER)和氧还原反应(ORR)中的催化性能未达预期。针对

此瓶颈，我们创新性地对(Rh-O4)3@h-B12N12体系引入轴向Cl配体进行结构修饰。理论计算结果显示，Cl
配体的引入显著改变了Rh原子在费米能级附近的电子分布状态，优化了金属中心与O4配体间的协同作

用。这种电子结构的调整有效改善了催化剂对含氧中间体的吸附强度，使得OER理论过电位从初始体系

的0.814 V显著降低至0.395 V。本研究通过配位工程策略实现了h-BN基催化剂的选择性性能调控，其中

(Os-O4)3@h-B12N12在HER中的突出表现以及Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12在OER中的活性提升，为设计非贵金

属双功能催化剂提供了新的理论视角。特别是轴向配体修饰策略的成功实施，为二维材料催化活性位点

的精准调控开辟了创新路径。 
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Abstract 
Under the impetus of the carbon neutrality strategy, the development of efficient and stable non-
precious metal catalysts has become an important research direction in the field of clean energy. 
The single-atom catalyst was successfully constructed by constructing a porous h-BN(B12N12) sub-
strate and introducing the transition metal (TM)-O4 coordination structure. Density functional the-
ory calculations show that: (Os-O4)3@h-B12N12 exhibits excellent activity (ηHER = 0.09 V) in the hy-
drogen evolution reaction (HER), demonstrating potential as an alternative to noble metal catalysts. 
It is worth noting that the catalytic performance of this system in the oxygen evolution reaction 
(OER) and the oxygen reduction reaction (ORR) did not meet expectations. To address this bottle-
neck, we innovatively introduced axial Cl ligands to the (Rh-O4)3@h-B12N12 system for structural 
modification. Theoretical calculation results show that the introduction of the Cl ligand significantly 
changes the electron distribution state of the Rh atom near the Fermi level and optimizes the syn-
ergy between the metal center and the O4 ligand. This adjustment of the electronic structure effec-
tively improved the adsorption strength of the catalyst for oxygen-containing intermediates, signif-
icantly reducing the theoretical overpotential of OER from 0.814 V in the initial system to 0.395 V. 
In this study, the selective performance control of H-BN-based catalysts was achieved through co-
ordination engineering strategy. Among them, the outstanding performance of (Os-O4)3@h-B12N12 
in HER and the enhanced activity of Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 in OER provide a new theoretical perspec-
tive for the design of non-noble metal bifunctional catalysts. In particular, the successful implemen-
tation of the axial ligand modification strategy has opened up an innovative path for the precise 
regulation of catalytic active sites in two-dimensional materials. 
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1. 引言 

现在，随着科学技术的进步以及人类生活所需的发展，能源危机已经成为人们无法忽视的一个重要

问题。为解决当下的燃眉之急，必须寻找高效催化的可再生低碳能源，这不仅符合国家可持续能源发展

的要求，而且对解决全球污染问题起到一定的关键作用[1]。在以往催化剂的研究中，贵金属原子往往能

够表现出非常好的催化活性，但是由于成本高昂和资源限制使得这些贵金属催化剂不能被广泛应用和发

展[2] [3]。一直以来，电化学反应因为其低成本可重复性、环境友好、储能稳定和资源丰富等优势一度成

为催化领域研发清洁高效能源的主要选择之一[4]，其中析氢反应(HER)、析氧反应(OER)和氧还原反应

(ORR)是当下低成本的电化学反应[5]。而在催化领域中，贵金属氧化物 IrO2 往往被认作是 OER 反应中最

优催化剂，同理，不同晶面结构的 Pt 分别认为是 ORR 和 HER 优质催化剂，他们都凭借高效的催化性

能，被当作筛选催化剂的标准值[6] [7]。但其稀缺性与高昂成本严重制约了规模化应用，因此寻找更低成

本的催化剂仍然是我们所追寻的目标，单原子催化剂(SAC)因为相对于其他催化剂具有原子利用率高、超

Open Access

https://doi.org/10.12677/japc.2025.142037
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


李芫蕊 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2025.142037 397 物理化学进展 
 

高的催化活性和高的选择性的特点，成为当今研究的主流趋势[8] [9]。通过将活性金属原子以原子级分散

形式锚定于载体材料表面，不仅能显著降低贵金属用量，还可通过载体–金属协同效应优化反应路径，

从而在活性、稳定性与成本效益间实现平衡[9] [10]。该技术路径为发展新一代非贵金属催化体系提供了

理论框架与设计策略，对推进碳中和目标具有重要战略意义。 

2. 计算方法 

本文采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算[11]，基于自旋极化密度泛函理论方法，通过维

也纳从头算模拟软件包(VASP) [12]进行电子结构及其相关性质的详细计算。利用 Perdew-Burke-Ernzerhof 
(PBE) [13]泛函的广义梯度近似(GGA) [14]和投影缀加波方法(PAW) [15]处理电子交换和相互作用的能量

描述。所有计算均采用 500 eV 的平面波截止能量，保证了计算精度与效率的平衡。布里渊区采样使用 2 
× 2 × 1 的 Monkhorst-Pack 网格，也就是说，在几何优化过程中，沿着晶体的三个基矢方向在倒空间中构

建了一个离散的 k 点网格来进行计算。同时能量收敛阈值设定为 10−5 eV，即当两次连续自洽场(SCF)循
环之间的能量差小于该值时，认为 SCF 收敛。力的收敛标准为−0.01 eV/Å，当原子上的最大力小于此值

时，结构优化过程收敛。优化步骤保持元胞体积不变，同时对离子位置和元胞形状进行调整。对于赝势

的选择，所有元素均采用由 VASP 推荐的标准 PAW 赝势。在结构优化过程中，我们对体系施加了默认

的对称性约束，以确保计算结果符合体系的对称性特征。另外，为深入分析电子相互作用机制，基于 VASP
计算使用 vaspkit 进行数据处理[16]，通过晶体轨道哈密顿布居(COHP)计算、体系态密度(DOS)分布计算

以及 Bader 电荷分析[17]，从化学键成键特性、电子轨道贡献和活性位点电荷转移等不同角度，对电子相

互作用机制进行分析。 

3. 结果讨论 

3.1. 结构稳定性 

氮化硼(BN)是本世纪最有前途的无机材料之一，其独特的结构特性驱动了从航空航天到生物医学的

多元化应用。该材料不仅展现出卓越的介电性能、机械强度与热稳定性，更兼具化学惰性、低介电常数

及超低摩擦系数等特性组合[18]。这种综合性能优势使其在极端环境耐受性材料、精密器件界面工程等关

键领域展现出不可替代的应用价值[19]。上述综合性能优势为拓展氮化硼材料的创新应用奠定了理论基

础。本研究聚焦于二维六方氮化硼(h-BN)的结构功能化修饰，其层内 B-N 原子间的强协同效应赋予体系

独特的电子结构特征。文献研究表明，h-BN 基催化剂可通过活性位点的精准构筑实现高效的电子转移过

程，在多种催化反应中展现出可与贵金属相媲美的本征活性[20] [21]。基于此研究背景，我们通过配位工

程策略对 h-BN 载体进行拓扑修饰，致力于开发具有明确构效关系的非贵金属催化体系，即在原有结构

的基础上通过多孔设计通过选择性地去除 B/N 原子，在提升反应物传质效率的同时引入丰富的活性位点。

在此基础上，将过渡金属(TM)原子精准固载于孔道边缘，形成以 TM 为催化活性中心的复合体系。该设

计策略有效协同了 h-BN 基底的结构稳定性与 TM 原子的本征催化活性，为优化 HER、ORR 及 OER 反

应性能提供了创新解决方案。h-BN 的稳定结构源于层内 B-N 共价键与层间范德华力的协同作用。本工作

通过拓扑修饰构建的(TM-O4)3@h-B12N12 结构(图 1(a))，在保持 h-BN 本征优势的同时实现了活性位点的

可控构筑。研究重点选取第Ⅷ族过渡金属元素(Fe、Co、Ni、Ru、Rh、Pt、Os、Ir)作为催化中心(图 1(b))，
此类金属与基底间的强电子相互作用已被证实可显著提升催化体系的电荷转移效率，这为后续性能优化

奠定了结构基础[22]-[25]。在催化材料设计中，热力学稳定性是评估结构可行性的核心判据。本研究通过

形成能(Ef)定量表征(TM-O4)3@h-B12N12 体系的稳定性，其具体计算公式如下[26]： 

https://doi.org/10.12677/japc.2025.142037
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( )4 4f TMO O TME E 3E 3E= − −                            (3.1) 

其中
4TMOE 表示的是基底的总能量，

4OE 和 ETM 分别表示多孔 h-BN 基底和孤立的 TM 原子的能量。根 

据热力学基本原理，形成能(Ef)负值的绝对值越大，表明复合体系相较于初始组分具有更高的热力学稳定

性。这意味着该体系在合成过程中更易自发形成，且在使用环境下能维持结构完整性。计算结果如图 1(c)
所示。通过对 Ef 的计算结果分析可知，所有结构的形成能均显著小于零，该结果从热力学角度证明了这

些结构均具有良好的稳定性，满足开展 HER、OER 及 ORR 催化性能研究的基础条件，为后续探究其在

催化领域的应用潜力提供了重要的理论依据。 
 

 
Figure 1. (a) Structure diagram of (TM-O4)3@h-B12N12, (b) TM atoms used in this 
study, (c) Ef values of all structures in the (TM-O4)3@h-B12N12 system 
图 1. (a) (TM-O4)3@h-B12N12 结构示意图，(b) 本研究所采用的 TM 原子，(c) 
(TM-O4)3@h-B12N12 体系中所有结构的 Ef 值 

3.2. HER 催化活性 

在 HER 过程中，反应遵循两步机制：首先是氢离子(H⁺)在电极表面获得电子生成吸附态氢原子(H*)，
即* + H+ + e− → H*；随后，吸附态氢原子(H*)相互结合生成氢气(H2)，反应式为 H* + H+ + e− → * + H2。

在理想的热力学平衡状态下，HER 过程生成 H2 所需的过电位应无限趋近于零，过电位过高会显著增加

反应的能量势垒，从而抑制氢气的有效生成。在 HER 反应动力学研究中，吸附态氢原子(H*)与过渡金属

(TM)原子之间的相互作用强度，是决定 HER 催化活性的关键因素之一，该相互作用直接影响吸附态氢原

子的吉布斯自由能变化( *H
G∆ )，使其呈现正值或负值，所以， *H

G∆ 是评估催化性能的关键参数，在本研

究中选择 *H
G∆ 作为一个描述符来客观的呈现过电位，使其可以客观、准确地表征催化反应的热力学与动

力学特征。根据 Sabatier 的原理[27]， *H
G∆ 的数值无论是过正还是过负，均会对催化反应进程产生不利

影响。 *H
G∆ 过正意味着 H+转化为 H*的过程存在较大能量障碍，不利于 H*的生成；而 *H

G∆ 过负则表明

H*过于稳定，难以进一步结合生成 H2，导致反应难以向生成氢气的方向推进。这两种情况均会显著抑制

https://doi.org/10.12677/japc.2025.142037
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HER 催化反应活性。因此，寻求适宜的 *H
G∆ 数值范围，成为提升 HER 催化效率的核心研究方向。本研

究以金属铂(Pt)的 *H
G∆  (±0.09 eV)作为性能筛选基准，系统测定并分析各结构的 *H

G∆ 数值分布，结果如

图 2(a)所示。具体的计算公式为[28]： 

* * *ZPE pH UH H H
  G ΔE E S G GT∆ = ∆ − ∆ + ∆ + ∆+                      (3.2) 

其中， *H
ΔE 为 H 吸附能， ZPEΔE 表示吸附氢(H*)和气态氢(1/2 H2)之间的零点能量差。设 T 为温度，为

298.15 K， *H
ΔST 表示吸附态和气相之间发生的熵变。 pHΔG 由 kBT × ln 10 × pH 来计算得出。本研究中，

在酸性条件下，pH 取 0。另外， UΔG  = −neU，这里 U 为电极电位，n 为转移电子数。 
在图 2(a)的研究结果中，众多结构的 *H

G∆ 呈现出较大数值，这意味着 HER 反应所需克服的能量势

垒显著增大，进而导致最终的 HER 过电位过高。其中(Ni-O4)3@h-B12N12 结构的 *H
G∆ 严重偏离筛选标准

(± 0.09 eV)，表明该结构存在严重的氢吸附动力学障碍，进而导致了极高的过电位(ηHER = 1.23 V)。令人

欣喜的是，在九种研究结构中(Os-O4)3@h-B12N12 以 ηHER = 0.09 V 的优异成绩脱颖而出，其性能可与标准

催化剂 Pt 相媲美，证实其具有实际应用潜力，成为了一种优质的 HER 催化剂。交换电流密度(i0)作为 HER
活性的核心动力学指标，表征了质子从溶剂向催化剂表面转移的反应速率，i0 值越大，一方面意味着该结

构仅需极小的过电位便能达到一定的总电流密度；另一方面，也体现出催化剂表面促进氢气析出的能力

更强，即催化活性更高[29] [30]。此外，具有高交换电流密度的材料在长期运行过程中，有望展现出更好

的抗腐蚀和抗中毒性能，这对于延长电极的使用寿命意义重大。而且，此类材料能够在较低的过电位下

实现高效的析氢反应，从而有效降低能耗，显著提高电解水制氢等相关技术的能源效率。具体计算式如

下[29]： 

*
0 0

H

1e
G

1 exp
B

i k

K T

= −
 ∆ 

+   
 

                               (3.3) 

其中 k0 为速率常数，kB 为玻尔兹曼常数。在 HER 催化性能研究领域，通常通过构建 *H
G∆ 与 i0 的火山图，

来直观展现催化剂性能与关键参数之间的关系，图 2(b)展示了 *H
G∆ 与 i0 的关联性分布。然而，受限于本

研究的数据集规模，所构建的火山图呈现不对称特征，仅呈现单侧火山型曲线的特征分布。尽管如此，

该结果仍能为 HER 性能分析提供有效依据。通过对火山图数据的深入剖析，发现同一周期内 TM 元素呈

现出显著的规律性变化：随着原子序数递增，i0 值逐渐减小(数值更负)，同时 *H
G∆ 相应增大，这种变化趋

势直接导致催化剂的 HER 催化性能降低。该规律表明，在常规条件下，吉布斯自由能变化与原子序数的

协同作用会对 HER 催化反应动力学产生抑制效应，也就是说 i0 的减小本质上反映了催化活性中心对反应

的促进能力减弱。值得关注的是，在第六周期的 Ir、Pt 和 Au 元素中，Os 展现出独特的催化行为，完全

突破了上述周期变化规律。数据结果清晰表明，Os 具有优异的 HER 催化性能，表现为极低的过电位和

极高的催化效率。这种异常性能的产生，极有可能源于 Os 独特的固有属性，包括其特殊的电子构型、原

子尺寸以及在晶格中的占位模式。这些本征特性协同优化了反应物和产物在催化剂表面的吸附–脱附过

程，显著降低了反应路径中的能量势垒，从而赋予 Os 卓越的 HER 催化活性。 
然而，在 HER 催化剂的性能评估与设计过程中，单一依赖 i0 指标存在显著局限性。本研究表明，催

化剂活性中心原子的固有电子结构特征，对催化反应进程起决定性作用。具体而言，晶体轨道哈密顿布

居(ICOHP)数值直观反映了活性位点的化学键合特性，而费米能级值则体现了电子态的关键分布特征，二

者从不同维度揭示了催化剂电子结构对催化性能的影响机制。为深入剖析 Os 基催化剂展现优异 HER 催

化性能的本质原因，本研究基于理论计算结果，在图 2(c~d)中构建了 *H
G∆ 与基底 DOS 费米能级、吸附
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H 后 ICOHP 数值的点线关联图。通过对该组图的系统分析，旨在从电子结构层面揭示 HER 高活性原子

的构效关系，探索影响催化活性的关键因素，为高性能 HER 催化剂的设计开发提供更深入的理论依据。

在图 2(c)中，Os 的费米能级为−3.85 eV，略高于其他过渡金属。这一特性表明其 d 轨道电子具有更高的

可用性，能够与 H 的 s 轨道更有效地耦合，形成显著的 σ 成键态。相比之下，Ir 的费米能级为−4.02 eV，

尽管其吸附能力较强，但反键态填充略多，导致吸附过强，从而 *H
G∆ 偏负；而 Pd 的费米能级为−4.33 eV，

电子分布偏低，吸附能力不足，使 *H
G∆ 偏正。Os 的费米能级介于 Ir 和 Pd 之间，既能形成强成键态，又

可能有效避免反键态的过度填充，从而实现了吸附和脱附的平衡。结合点线图分析，Os 的 *H
G∆ 接近零，

显示其吸附性能的优化。这表明 Os 在费米能级上的独特位置赋予了其优异的催化特性。在图 2(d)中，Os
吸附 H 后的 ICOHP 值为−3.23 eV，表明其 TM-H 键具有较高的成键能力。相比 Ru (−2.93 eV)和 Ni (−2.24 
eV)，Os 的成键强度更强，这有助于稳定吸附中间体；而相比 Pt (ICOHP 值为−3.09 eV)，Os 的成键稍强

但仍处于适中的范围。这种优化的成键能力不仅支持吸附中间体的稳定性，同时也避免了 TM-H 键过度

稳定化，确保了脱附步骤的可行性。Os 在 HER 优化的费米能级和适中的 ICOHP 值共同决定了其成键–

反键态的平衡特性，使 *H
G∆ 接近零。这种独特的电子结构调控能力，使 Os 在 HER 中具备卓越的催化性

能，不仅表现为成键能力的显著增强，更体现为对反键态填充的精准调控和电子分布的优化。这些特性

共同赋予了该体系中 Os 作为高效 HER 催化剂的独特地位，为未来的催化剂设计提供了重要的理论参考。 
 

 
Figure 2. (a) HER free energy diagram under standard conditions, (b) Volcanic maps show a functional relationship between 
the exchange current density (i0) and the Gibbs free energy of hydrogen adsorption ( *H

G∆ ) on (TM-O4)3@h-B12N12, high-

lighting important catalytic trends, The dot-line correlation graph of *H
G∆  with (c) the DOS Fermi level of the substrate and 

(d) the ICOHP value after adsorption H 
图 2. (a) HER 在标准条件下的自由能图，(b) 火山图展示了(TM-O4)3@h-B12N12 上交换电流密度(i0)和吸附氢的吉布斯

自由能( *H
G∆ )之间的函数关系，凸显了重要的催化趋势， *H

G∆ 与(c)基底 DOS 费米能级和(d)吸附 H 后 ICOHP 数值

的点线关联图 
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3.3. OER 和 ORR 催化活性 

OER 与 ORR 作为能源转换技术的核心过程，均遵循四电子转移路径，其反应动力学受限于多中间

体能垒及电荷转移效率。在典型电化学体系中，OER 与 ORR 分别发生于阳极和阴极表面，构成互补的

氧化还原循环。 
OER 催化反应的四步过程[31]： 

( ) *
1 2G H O l * OH H e: + −∆ + → + +                          (3.4) 

* *
2G : OH O H e+ −∆ → + +                              (3.5) 

( )* *
3 2G : O H O l OOH H e+ −∆ + → + +                        (3.6) 

( )*
4 2G : OOH * O g H e+ −∆ → + + +                          (3.7) 

ORR 催化反应的四步过程[32]： 

( ) *
5 2G :* O g H e OOH+ −∆ + + + →                          (3.8) 

( )* *
6 2G : OOH H e O H O l+ −∆ + + → +                        (3.9) 

* *
7G : O H e OH+ −∆ + + →                             (3.10) 

( )*
8 2G : OH H e H O l *+ −∆ + + → +                         (3.11) 

而在 OER 和 ORR 的催化反应过程中，过电位是评估催化性能的核心参数，其数值直接反映了催化

反应偏离热力学平衡态的程度，是衡量催化剂效率的关键指标。具体的计算公式如下[33]： 

( )OER
1 2 3 4max , ,G G G G, e 1.23 Vη = −∆ ∆ ∆ ∆                     (3.12) 

( )ORR
5 6 7 8max , ,G G G G, e 1.23 Vη = +∆ ∆ ∆ ∆                     (3.13) 

 

 
Figure 3. (a) Histogram of OER (blue) and ORR (yellow) overpotential of nine structures, where the pink line graph repre-
sents the Bader charge (pink line graph) values of different structures, (b) Free energy diagram of (Rh-O4)3@h-B12N12 under 
standard conditions 
图 3. (a) 九种结构的 OER (蓝色)和 ORR (黄色)过电位的柱状图，图中粉色折线图表示不同结构的 Bader 电荷(粉色

折线图)数值，(b) (Rh-O4)3@h-B12N12 在标准条件下的自由能图 
 
本研究选取贵金属 Pt 及贵金属氧化物 IrO2 作为基准参照，对所有目标结构的 OER 与 ORR 过电位开
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展系统计算分析[6]。计算结果如图 3(a)所示，但是本研究中的目标结构在 OER 和 ORR 催化过程中展现

出了与基准催化剂的显著差距，这不仅意味着结构在催化反应中需要克服更高的能量势垒，而且意味着

所有结构都未能达到预期的优异表现。 
在图 3(a)中，我们采用了独特的可视化方式，以柱状图直观呈现九种结构在 OER 和 ORR 中的过电

位，同时以折线图的形式将 Bader 电荷值穿插展示其中。在催化反应里，当反应物与催化剂表面相互作

用时，电子会发生转移和重新分布。Bader 电荷这一参数能够定量描述原子或基团在化学反应中的电子得

失情况，借助这种可视化组合，我们可以更全面地分析催化剂结构与性能之间的关系[34]。电子转移程度

与催化性能密切相关。当 Bader 电荷值较高时，表明催化反应中间体与 TM 原子间存在较强的相互作用，

这种强相互作用会显著增加中间体脱附的难度，进而导致过电位升高；反之，若 Bader 电荷值较低，则

意味着活性位点 TM 原子与中间体的相互作用较弱，难以实现有效结合，同样不利于催化反应的进行。

如图 3(a)所示，(Rh-O4)3@h-B12N12 在众多结构中以 ηOER = 0.814 V 和 ηORR = 0.806 V 从九种结构中脱颖而

出。值得注意的是，该结构的 Bader 电荷值在九组构型中仅次于另一结构，处于较高水平，显示出其活

性位点与反应中间体之间存在着较强的电子转移与相互作用。尽管(Rh-O4)3@h-B12N12 在本组结构中表现

最佳，但其催化性能与标准催化剂相比仍存在显著差距。结合图 3(b)的自由能图进一步分析可知，该催

化剂对中间体 O 的吸附作用过强，极大地限制了其后续对氢原子的吸附能力，同时也阻碍了 OOH 中间

体的形成过程。这可能是造成其催化效率不理想的关键因素。 

3.4. OER 和 ORR 催化性能改善 

鉴于现有催化剂对 O 中间体吸附过强导致过电位居高不下的问题，寻求有效调控 O 中间体与底物相

互作用的策略成为提升催化性能的关键。在催化研究领域，于活性位点轴向引入配体是一种经典且有效

的调控手段[35]。通过合理设计轴向配体，能够对催化剂从电子结构、空间构型和表面性质等多个维度进

行精准调节，进而显著改变中间体在活性位点上的吸附模式与脱附动力学，最终实现对催化反应活性和

选择性的有效调控。本研究选取 OER/ORR 中性能最优的(Rh-O4)3@h-B12N12 作为优化对象，探索轴向配

体调控策略对催化性能的影响。如图 4(a)所示，通过在该结构中引入轴向配体-Cl，构建了新型催化剂 Cl-
(Rh-O4)3@h-B12N12。图 4(b)的自由能分析表明，Cl 配体的引入显著改善了催化性能，有效缓和 Rh 位点对

O 中间体的吸附强度，降低了反应能垒，从而显著提升了催化反应的动力学效率。其中 OER 过电位从

0.814 V 降至 0.395 V，ORR 过电位从 0.806 V 降至 0.512 V，特别是 OER 活性提升尤为显著。在图 4(c~d)
中，进一步的 DOS 分析显示，Cl 的 p 轨道与 Rh 的 d 轨道在费米能级附近发生显著杂化，导致 Rh 的 d
轨道能级向费米能级以下迁移。这种轨道变化削弱了 Rh 与吸附氧原子之间的强成键作用，使得吸附强度

处于更加适宜的范围，优化了催化反应中的吸附/脱附平衡。 
此外，Bader 电荷分析和吸附中间体的 ICOHP 值进一步揭示了电子结构调控对催化性能的深远影响。

引入 Cl 配体后，活性位点的 Bader 电荷从−1.13 e 增加至−1.28 e，表明 Cl 配体显著提高了活性位点的电

子密度，这种变化削弱了 Rh 对 O 中间体的过强吸附，避免了吸附能过高对脱附步骤的抑制。同时，在

图 4(e~f)中，我们探讨了在引入轴向配体前后的(Rh-O4)3@h-B12N12 结构在吸附 O 中间体后的 COHP 图，

其中 ICOHP 值从−5.98 eV 降低至−5.52 eV，表明 Rh 与 O 键结合强度适度减弱。这种结合强度的优化归

因于 Cl 配体对成键轨道与反键轨道的重新分布，使得吸附能的降低与中间体脱附的能量需求之间达到理

想平衡。结合自由能、电子结构及 Bader 和 ICOHP 的综合分析结果，Cl 配体通过调节 O 吸附行为和电

子特性有效提升了催化剂的热力学和动力学性能，为设计高效电催化剂提供了重要的理论依据和优化

策略。 
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Figure 4. (a) Main view of Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 formed after the introduction of the axial ligan-Cl into the (Rh-O4)3@h-
B12N12 structure, where the smaller figure is a side view of the localized part around the TM atom, (b) Free energy diagram of 
Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 under standard conditions, Density of states plots of (c) Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 and (d) (Rh-O4)3@h-
B12N12, COHP diagrams for (e) OH*-Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 and (f) OH*-(Rh-O4)3@h-B12N12 
图 4. (a) 在(Rh-O4)3@h-B12N12中引入轴向配体-Cl 后形成的 Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 的主视图，其中小图为 TM 原子周

围局域部分的侧视图，(b) 标准条件下 Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12的自由能图，(c) Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 和(d) (Rh-O4)3@h-
B12N12 的态密度图，(e) OH*-Cl-(Rh-O4)3@h-B12N12 和(f) OH*-(Rh-O4)3@h-B12N12 的 COHP 图 

4. 小结 

基于结构的密度泛函理论(DFT)计算，本研究重点探索了 h-BN(B12N12)基底负载的单原子催化剂在清

洁能源领域的应用潜力。结果表明：(Os-O4)3@h-B12N12 在 HER 中展现了优异性能(ηHER = 0.09 V)，具备

替代传统贵金属催化剂的潜力。然而，该体系在 OER 和 ORR 中的催化性能仍未达到标准催化剂的水平。
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为了克服这一瓶颈，本研究对 OER/ORR 性能较优的(Rh-O4)3@h-B12N12 体系进行了轴向配体-Cl 的修饰。

通过电子结构分析发现，Cl 配体的引入显著改变了 Rh 原子在费米能级附近的电子分布，强化了其 d 轨

道与 O4 配位间的协同作用。这一电子结构的优化有效调节了 Rh 原子与含氧中间体之间的吸附强度，降

低了反应能垒，显著改善了 OER 性能，使其理论过电位由初始的 0.814 V 降至 0.395 V，表现出优异的催

化活性。这表明，轴向配体修饰是一种高效的催化性能调控策略。本研究通过配位工程策略，成功实现

了对 h-BN 基催化剂的选择性性能优化，不仅验证了(Os-O4)3@h-B12N12 在 HER 中的出色表现，还通过引

入轴向 Cl 配体，显著提升了(Rh-O4)3@h-B12N12 在 OER 中的催化活性。这一创新性研究为设计非贵金属

双功能催化剂提供了新的理论视角，并为利用二维材料实现催化活性位点的精准调控开辟了新路径。 
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