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化学课堂新知识：新型碳材料——石墨炔 
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摘要：我国科学家李玉良院士首次用化学方法成功制备了石墨炔，得到了不同领域科研工作者的广泛关注并迅速发

展成为新研究领域和热点。作为一种新型的碳材料，石墨炔具有独特的孔洞结构和电子结构，研究表明它在能源、

催化等领域具有重要的潜在应用。本文介绍了石墨炔的理论预测、实验制备及其在储能方面和催化方面的研究现状

和发展趋势。将这种具有中国自主产权的新型碳材料引入到大学化学的相关课堂教学中，可以拓展学生的科研学术

视野，提高本科生的学习兴趣及科研素养。 
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A New Carbon Material: Graphdiyne 
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School of Science, China University of Geosciences (Beijing), Beijing 100083, P. R. China. 

 

Abstract:  Since the first successful chemical synthesis of graphdiyne by the group of Prof. Yuliang Li, this material 

is attracting much attention and becoming a new research focus and field. As a new carbon allotrope, graphdiyne has 

a unique three-dimensional pore structure and electronic structure, thus, can be applied in energy storage devices and 

the fields of catalyst. This article briefly describes theoretical calculation prediction and development of the new 

material, in particular, its electrochemical property and catalytic property. Introducing this new carbon material into the 

related teaching of chemistry knowledge of university can expand the academic vision of scientific research and 

improve the learning interest and scientific research literacy of the undergraduates. 
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1  引言 

碳元素广泛存在于自然界中，是地球上一切生命的基础。碳有 sp3、sp2、sp 三种杂化态，不同

杂化态可以形成不同的碳的同素异形体，例如，sp3 杂化碳可以形成金刚石、不定形碳；sp2 杂化碳

可以形成富勒烯、碳纳米管、石墨烯。这些碳材料是目前材料科学最为活跃的研究领域之一，展示

出重大的科学意义和研究价值，同时也激起了科研工作者对新型碳的同素异形体的研究兴趣，尤其

是由 sp 杂化碳形成的碳材料，这是由于 sp 杂化碳形成的碳碳三键是高共轭的线性结构并具有更丰

富的电子排布等特点。 

理论化学家 Baughman [1]最早提出了由 sp2 和 sp 杂化碳形成的石墨炔结构可以稳定存在，这引

起了众多科研工作者的尝试。直到 2010 年，中科院化学所李玉良院士团队[2]在铜箔表面通过六炔基
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苯的化学原位生长首次成功制备了大面积的石墨炔薄膜，实现了石墨炔从理论预测到实验测试的

跨越。石墨炔是由 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。石墨炔层

与层之间通过范德华力和 π-π相互作用堆积，形成了具有 18 个碳原子三维孔道结构，因此，石墨炔

同时具有二维平面材料和三维多孔材料的特征，并且可以通过合成不同单体利用自下而上法调控孔

径大小、杂原子含量及精确位置，如图 1 所示。石墨炔特殊的电子结构和孔洞结构使其在光电、电

子、能源及催化等领域具有重要的潜在应用价值。 

 

 
图 1  石墨炔及不同氮掺杂石墨炔的结构示意图 

 
石墨炔的成功制备，开辟了人工化学合成制备碳族同素异形体的先例，并逐渐形成了一个新方

向，引起了国际不同领域研究人员的高度重视和深入研究，著名杂志 Materials Today、Nano 

Technology 和 Nature China 等都先后对这一新型碳材料进行专题评述。本文将对石墨炔的理论预测、

实验制备及其在储能和催化方面的研究进展进行介绍，在大学化学的相关章节中引入具有中国自主

产权的石墨炔这一研究前沿，可以让本科生认识我国的科研现状，提高本科生的学习兴趣及科研素

养。 

 
2  石墨炔的理论预测 

1968 年，理论化学家 Baughman [1]通过理论计算推测由 sp2 与 sp 杂化碳形成的碳炔材料可以稳

定存在。1997 年，Haley [3]提出石墨二炔(GDY)是最稳定的含有二乙炔连接基团的碳族同素异形体。

石墨炔分子内有三种类型的碳碳键，分别为苯环芳香键(理论计算键长为 0.142 nm)；连接 C＝C 和

C≡C 的单键(理论计算键长为 0.134 nm)；C≡C 键(理论计算键长为 0.120 nm)。石墨炔中苯环、C≡C

键构成具有 18 个碳原子的大三角形环孔洞，其孔径约为 0.25 nm。sp 和 sp2 杂化的炔键和苯环，使

石墨炔拥有二维单原子层平面构型，为了保持结构的稳定性，在无限的平面扩展延伸过程中，会形

成一定的褶皱；同时二维石墨炔的层与层之间通过范德华力和 π-π 相互作用堆积，形成三维层状结

构；18 个碳原子组成的三角形孔洞在空间上构成均匀分散的三维孔道。因此，石墨炔既具备二维平

面材料的特点，又具有三维多孔材料的特性。下面将重点介绍其在锂电及催化中的理论预测。 

锂在石墨中的扩散方式是面内扩散，也就是层间扩散。与石墨不同的是，石墨炔同时有二维平

面结构和三维孔道结构，锂在其中有面内和面外两种扩散方式，这使得石墨炔在锂离子电池方面具

有很好的应用潜力。2012 年，Ghosh 课题组[4]通过理论计算对石墨炔的储锂性能进行了研究，得到

石墨炔与金属锂离子可以形成 C18Li8 的结构，其理论比容量为 788.4 mA∙h∙g−1，远远超过现在商业用

的石墨负极材料(C6Li)，证明了石墨炔是一种理想的储锂材料，可以作为锂离子电池的高能量密度存
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储的负极材料。 

同时具有 sp 和 sp2 杂化碳的石墨炔具有特殊的电子结构。通过第一性原理计算显示，石墨炔具

有天然的带隙能，其电子和空穴迁移速率也高于其他材料，可以应用于光催化领域；由于炔键的存

在，石墨炔中部分碳原子带正电荷，能够促进氧气的分解，可以作为电催化还原氧反应(ORR)的催化

剂；另外，石墨炔可以吸附金属原子，从而构筑高效的电催化析氧(OER)和电催化析氢(HER)催化剂。 

 
3  石墨炔的制备与应用 
3.1  石墨炔的制备 

六炔基苯是制备石墨炔的理想单体，但其在空气中不稳定，自身可以发生交叉偶联反应，是科

研工作者制备过程中的难题。实验表明，通过惰性气体的保护可以避免六炔基苯的氧化变质，同时

降低反应前体的浓度也可以有效减少六炔基苯自身的交叉偶联反应。2010 年，李玉良院士课题组[2]

以铜箔为生长基底和催化剂，在吡啶溶液中由六炔基苯在铜箔表面发生高度有序的炔炔偶联反应并

不断生长，从而成功制备了大面积(3.61 cm2)的石墨炔薄膜。石墨炔的成功制备，是世界上首次通过

化学的方法获得的全碳材料，开辟了人工化学合成碳同素异形体的先例。随后，石墨炔的制备方法

得到更多的探索和改良，如模板法、加热法、液液界面法、气相沉积法等[5–8]，并用拉曼光谱 Raman、

X 射线衍射(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)、扫面电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)等一

系列方法对其表征。 

3.2  石墨炔的应用 

石墨炔独特的分子构型和电子结构，使其具有优异的电学、光学和光电性能, 在电子、储能、催

化、光电等领域具有重要的应用前景。本文将重点介绍其在锂电池及催化领域中的应用。 

3.2.1  石墨炔在电池中的应用 

石墨炔是理想的锂离子电池负极材料。石墨炔的形貌改变、杂原子的掺杂及共轭结构的增大，

都会有效增加材料中储存锂离子的活性位点，从而提高石墨炔作为锂离子电池负极材料的电学性质

及储锂性能。 

在铜纳米线上进行石墨炔的原位生长可以制备超薄石墨炔纳米片，它表现出优异的电化学性能，

包括高比容量、优异的速率性能、长的循环寿命，即使在 20 A∙g−1 的高电流密度下长期循环之后，

仍然可以获得高达 449.8 mA∙h∙g−1 的高容量(图 2) [9]；氯原子掺杂石墨炔能够提高更多的活性位点并

构成大孔洞结构来储存锂离子，使得氯掺杂石墨炔在 50 mA∙g−1 的电流密度下进行充放电测试，电

池比容量可达到 1150 mA∙h∙g−1，在 2 A∙g−1 的电流密度下其比容量为 500 mA∙h∙g−1，并可循环 200 圈

不衰减[10]；富氢石墨炔薄膜可以作为柔性电极材料，氢原子的引入增加了石墨炔的比表面及电导性，

并利于锂原子的结合和传输扩散，从而使锂离子电池的比容量及性能得到显著提高，这为柔性电极

材料的设计及制备提供了方法及思路[11]。 

石墨炔的高导电性和固有的面内传输孔道能够加速电子和离子的传输，结合石墨炔在基底表面

的易原位生长的制备优势，可以将其作为电极(如硅电极[12]、氧化物电极[13]等)的包覆材料，有效地

解决电极在长期循环过程中导致的导电网络崩塌及界面接触问题，提高比容量和循环稳定性能。 

另外，石墨炔在钠离子电池、超级电容器等能源存储器件中也有重要的潜在应用。 

3.2.2  石墨炔在催化中的应用 

作为一种新的碳同素异形体，具有特殊的电子结构的石墨炔，在催化领域展现了巨大优势及潜

力。 

利用水热法使石墨炔与二氧化钛通过 Ti―O―C 形成复合材料，表现出比纯二氧化钛、二氧化

钛碳纳米管复合材料以及二氧化钛与石墨烯复合材料更优越的光催化性能[14]；石墨炔-CdSe 复合材

料用作光电化学水裂解电池的空穴转移层, 暴露在 Xe 灯下，其电流密度在中性水溶液中可以达到

70 A∙cm−2，另外，其在光电阴极的析氢中法拉第效率超过三次以上能够达到(90 ± 5)%，并在 12 h 内
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显示出优越的稳定性，证明石墨炔是很好的空穴传输层材料并在光催化和光电方面极具竞争优势[15]；

通过石墨炔的炔键、大比表面和孔洞结构与过渡金属催化原子之间的协同作用，在石墨炔上可负载

过渡金属 Ni 和 Fe 等零价金属原子并实现其表面活性组分的高度分散(图 3)，解决传统载体上作为团

簇存在的单原子催化剂易迁移、聚集和电荷转移不稳定等关键问题，实验证明，石墨炔负载的零价

过渡金属催化剂在析氢反应催化过程中表现出了高稳定性，且催化性能更为优越，过电位为 0.2 V 时，

这种催化剂的质量活性是商业 Pt/C (质量比 20%)的 34.6 倍，并在酸体系下显示了超高的稳定性，为

发展新型高效催化剂开拓了新的方向[16]；石墨炔可以增强电荷分离和定向电子转移，将其作为助催

化剂可以提升 TiO2 基光催化 CO2 还原反应的还原效率和选择性[17]。 

 
4  结语 

石墨炔化学是由中国科学家开创的全新领域，吸引了全世界科研工作者的广泛关注和研究兴趣，

并成为了一个新的热点。石墨炔独特的二维平面结构和三维孔道结构，使其在能量存储和催化等方

面有重要的应用价值。目前，对石墨炔家族的研究还处于初始阶段，需要做的工作还有很多，尤其

是在石墨炔的单层及多层可控制备、结构表征、性能调控等方面仍然需要进一步探索和完善，这些

 
图 2  石墨炔纳米片的制备及电化学性能表征[9] 

(a–c) 石墨炔在铜纳米线表面的原位生长示意图；(d) 石墨炔的倍率性能图； 

(e) 石墨炔的循环性能图；(f) 锂离子在石墨炔中的传输示意图 
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挑战和机遇都将进一步推动石墨炔及石墨炔复合材料的进步和发展。这种具有完全中国自主知识产

权的碳材料能够给大学生的学习及研究生涯提供良好的研究课题和方向，故该材料的相关知识介绍

应该进入大学化学课堂，让学生认识并了解。 
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图 3  石墨炔负载零价金属原子催化剂[14] 
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