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摘 要 

氢能凭借其零碳排放以及高能量密度的特性，在全球能源结构朝着低碳化发展

的背景之下，成为了关键可再生清洁能源。电解水催化制氢技术可有效提升制氢效

率，还可以减少碳排放量，为规模化生产绿氢开拓了新的思路。近年来，单原子催

化剂（Single-Atom Catalysts, SACs）因高原子利用率、可控的电子结构和优越的性

能，成为目前用于电解水制氢的关键催化材料。本研究使用密度泛函理论（Density 

Functional Theory，DFT）结合相关性分析详细探究以碳材料为基底的双氮配位的

新型二维铁基单原子催化剂 Fe-N4-2N 的电解水析氢（Hydrogen Evolution Reaction，

HER）性能。研究结果表明，Fe-N4-2N 具有良好的稳定性，氢吸附吉布斯自由能变

化（ΔG*H≈0.06 eV）相比 Fe-N4-C（ΔG*H≈0.24 eV）更接近于 0，从而可以成为出色

的电解水制氢催化剂，电子结构分析与相关性分析结果进一步验证了 Fe 的电荷转

移是决定 Fe 基催化剂 ΔG*H的主导因素，证实了配位环境诱导的电子结构调控在优

化 HER 吸附/脱附平衡中的关键作用。因此，双 N 配位可以有效提升 Fe 基氮原子

催化剂 Fe-N4-C 的电解水析氢性能。 
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1.引 言 

 氢气属于可再生清洁能源，在应对全球气候变暖和环境污染问题上有独特优势。在

较长的技术发展历程中，主要借助化石燃料制取氢气，然而会排放大量的 CO2 和其他污

染物[1, 2]。电解水制氢以水为原料，电解产物仅为氢气和氧气，是获取“绿氢”的重要途

径，有助于实现碳中和目标[3, 4]。但是，电解水制氢技术目前受限于较高的电能损耗与

贵金属催化剂[5]。因此，开发低成本且高催化活性的先进催化剂对于提高电解水催化过

程的效率具有重要意义[6]。近年来，过渡金属的单原子催化剂（Single-Atom Catalysts，

SACs）具有原子利用率最高、几何结构可控、电子性能优越等优点，已被广泛研究[7-9]。

Hossain等人系统性地研究了N掺杂石墨烯基的单原子催化剂的HER性能，其中Co-SAC

的吉布斯自由能差为 0.13 eV。该研究系统探究了反键轨道的能态对 HER 活性的影响，

帮助理解并设计过渡金属单原子催化剂[10]。Yang 等人研究发现含有氮缺陷的石墨烯基

单原子催化剂 Ru SACs@N_pyrrolic 和 Fe SACs@2N 体现良好的稳定性和 HER 催化活

性，过电势分别为 0.26V 和 0.23V，证实 Ru/Fe-N 键能够为 HER 提供有效活性位点[11]。 

由于铁元素在地壳中含量丰富且价格低廉，二维材料石墨烯[12]可以稳定和支撑单个

金属原子或者金属原子基团。Wu 等人[13]受 Haber-Bosch 催化剂（Fe 基化合物）和固氮

酶（主要含有 Fe-Mo 辅因子）中 Fe 活性位点的启发，已在石墨烯基底上实验合成吡啶

N4 配位的单原子催化剂 Fe-N4-C 并用于电催化还原 NO3
-，其产率可达~2×104 μg h-1 

mgcat
-1，展现高于 Fe 纳米颗粒的催化活性。Li 等[14]通过聚合物-水凝胶策略制备了功能

化的 Fe-N4-C 催化剂，呈现出优异的 NH3 产率和近 100%的法拉第效率，其转化频率是

Fe 纳米颗粒的 13 倍。 

然而，许多研究表明，Fe-N4-C 位点对反应物的吸附过强[15]，不利于产物的解吸附。
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根据 Sabatier 原理，中间体以及产物在理想的电催化活性中心应该结合强度适中[16]。近

期研究表明，通过 N 配位调控（如 Fe-N4-2N 构型）可有效优化 d-p 轨道杂化效应，显

著提升电催化 CO2 还原性能[17]。然而该研究主要探究 N 配位调控 Fe 构型的 CO2RR 性

能，并将 Fe-N4-C 和 Fe-N4-2N 两种构型的 HER 作为 CO2RR 的竞争反应，证实了经过

2N 修饰后的 Fe-N4 结构 HER 自由能差显著减小（0.70 eV 降至 0.34 eV）。该研究同时发

现，尽管 N 配位调控能够有效改变 Fe-N4 活性中心的电子结构，单碳空位缺陷（FeN4+V）

反而使 HER 自由能升高至 0.93 eV，说明活性位点环境对 HER 性能的调控具有结构特

异性，并非所有缺陷修饰均能改善析氢性能。这一发现同样启示我们：类似的配位调控

策略是否适用于 Fe-N4-2X 类型催化剂 HER 性能的优化？基于此科学问题，本文拟采用

密度泛函理论（Density Functional Theory, DFT）详细研究平面内轴向双氮配位的

Fe-N4-2X 单原子催化剂，系统探究 2 个 X 原子对其电解水析氢反应性能的影响和调控

机制，同时采用相关性分析方法探究影响因素并进行合理预测，为高效电解水催化剂研

发提供必要的理论基础和强有力的理论支撑。 

2．计算方法 

本文使用基于平面波赝势方法的 VASP 软件包开展计算研究[18]，使用 VASPKIT 插

件执行相关性分析[19]。离子和价电子之间的相互作用由投影增强波（PAW）方法描述[20]，

电子的交换相关相互作用由广义梯度近似（GGA）[21, 22]下的 Perdew–Burke–Ernzerhof

（PBE）泛函处理[25]。采用 15×15×1 的 K 点网格采样来进行几何优化过程，平面波截

断能设成 520 eV，力和能量的收敛标准分别为 0.01 eV/Å 和 10-8 eV，以此保证结构弛豫

的精确性。构建了 Fe-N4-2N 的 3×3×1 的超胞模型，并在计算中设置 4×5×1 的 K 点网格。

本文构建的 Fe-N4-C 与 Fe-N4-2N 模型均基于 3×3×1 超胞，对应的 Fe缺陷浓度约为 5.6%。
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在石墨烯基单原子催化剂体系中，5%左右的低掺杂浓度范围可以保证单原子 Fe 位点之

间的相互作用可忽略不计，孤立活性位点的电子结构能够得到较好保留，保证计算所得

的电子结构特征和催化性质具有参考价值。氢吸附过程中通过引入范德华修正来准确描

述氢原子与催化剂表面的弱相互作用[23]。通过攀升图像弹性带（climbing image nudged 

elastic band，CI-NEB）[24]方法确认扩散路径。优化中间态路径来确定反应能垒，力和能

量的收敛阈值设为 10-6 eV/Å 和 10-5 eV。此外，电子自洽计算采用费米能级展宽

（Smearing）技术，将展宽参数设定为 0.05 eV，以此提高收敛效率。 

3．结果与讨论 

3.1．Fe-N4-2N 的几何结构和稳定性 

 

图 1 (a) Fe-N4-C 的几何结构示意图；(b) Fe-N4-2N 的几何结构示意图；(c) Fe-N4-C 的反应动力学模拟

能量变化；(d) Fe-N4-2N 的反应动力学模拟能量变化 

Fig.1. (a)geometric structure of Fe-N4-C; (b) geometric structure of Fe-N4-2N; (c) the AIMD simulation of 

Fe-N4-C; (d) the AIMD simulation of Fe-N4-2N 
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如图 1（a）所示，二维单原子催化剂材料 Fe-N4-C 的几何结构中，Fe 原子和 4 个 N

原子精准配位，呈高度对称的正方形配位特征，Fe-N 键长为 1.88 Å，六元环中的 C-N

键长（1.39 Å）略长于五元环中的 C-N 键长（1.37 Å）。我们进一步在平面内轴向引入两

个氮原子（2N）替换 C 原子形成 Fe-N4-2N 平面，与 Fe 配位的四个 N 分别位于一个五

元环、一个包含 Fe 的六元环和一个不包含 Fe 的六元环中，如图 1（b）所示，此时五元

环中的 C-N 键长（1.39 Å）长于六元环中的 C-N 键长（1.37 Å）。因此，这种非对称 2N

平面内轴向配位模式改变了配位N在 x和 y方向上的键长与拉伸程度。因此，2N与 Fe-N4

位点的协同作用是否能够进一步增强催化剂的稳定性和活性非常值得深入探讨。 

材料的稳定性直接影响了其合成与应用的可行性，弹性常数是描述材料弹性行为的

核心参数，反映了材料在外部应力作用下抵抗形变的能力[25, 26]。本文接下来先通过对

Fe-N4-2N 弹性常数判断其力学稳定性。众所周知，对于二维材料，弹性常数可以通过矩

阵形式表示，其中独立分量（如 C11、C12、C22、C66 等）分别对应材料在不同方向上的

刚度特性。Fe-N4-2N 为具有正交对称约束的二维周期性超胞结构，因此存在六个独立的

弹性常数：C11，C12，C16，C22，C26，C66。弹性常数矩阵如下描述[27]： 

 

11 12 16

12 22 66

16 26 66

C C C

C C C

C C C

 
 
 
 
 

 （1） 

一种稳定材料的弹性常数需满足以下几点：（1）C11＞0，确保材料能够有效抵抗拉

伸或压缩变形；（2）C11·C22＞C12²，防止横向失稳，确保多方向受力时的稳定性；（3）

det(Cij)＞0 (行列式为正)，表明材料在任何方向的变形下都能保持弹性恢复力，不会出

现突然弯曲或断裂[28]。 

其中，Fe-N4-2N的弹性常数C11=333.829 N/m，C22=332.88 N/m，非常接近，因此

Fe-N4-2N呈现出在x方向和y方向有相近的拉伸或者收缩刚度，这种特性使得材料较为
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接近各向同性。柔度张量Sij 可以由
-1

ij ijS C   =    计算得出，Fe-N4-2N拥有极低的S11（

-0.000591 m/N）以及S22（0.003116 m/N），证实Fe-N4-2N材料在这两个方向上有较高

的抗形变能力[29]。另外，Fe-N4-2N的剪切刚度C66=140.765 N/m，明显低于C11以及C22

，而S66=0.007104 m/N为柔度张量的最大值，说明Fe-N4-2N在受到剪切应力时更容易发

生形变，但其剪切刚度仍高于典型柔性材料，整体还是属于高刚度二维材料。 

由计算结果可知，Fe-N4-2N 的弹性常数矩阵(以 N/m 为单位)如下： 

 

333.829 63.271 -0.176

63.271 332.880 0.858

-0.176 0.858 140.765

 
 
 
 
 

 （2） 

显然，Fe-N4-2N 的所有特征值都大于 0。因此，Fe-N4-2N 有较高的刚度、接近各向

同性的力学响应，以及严格的弹性稳定性，这使得其在电解水析氢等动态催化过程中可

长时间维持结构完整性，能确保后面的析氢过程顺利进行。 

为了确保 Fe-N4-2N具有动力学稳定性，我们对其开展了 300 K下步长为 2 fs的 10 ps

动力学模拟，如图 1（d）所示。计算可知：整个动力学过程中，Fe-N4-2N 能量基本保

持稳定，表明其具有较好的动力学稳定性。 

3.2 Fe-N4-2N 析氢性能 

吸附能（Ead）可以用于评估吸附物质和基底之间的表面吸附强度[30]，Fe-N4-C 和

Fe-N4-2N 对 H 的吸附能可以通过以下公式[31]计算： 

 ( )* *ad H HE E E E= − +  （3） 

其中，E*代表未吸附 H 原子的基底能量，EH代表单个 H 原子的能量，E*H代表吸附

了 H 原子之后的总能量。经计算得知：氢原子在 Fe-N4-C 和 Fe-N4-2N 表面的吸附能分

别为-2.68 eV 和-2.43 eV，均为负值，揭示其为放热过程，因此氢原子的吸附过程可以自

发进行[32]，且氢原子在催 Fe-N4-C 和 Fe-N4-2N 表面上稳定吸附，促进了（4）式及（6）
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式催化过程的进行。Fe-N4-2N 的吸附能的绝对值略小于 Fe-N4-C，因此，其更容易实现

更高析氢过程。 

对于析氢反应，通过攀升图像弹性带（climbing image nudged elastic band, CI-NEB

方法确定反应路径。HER 在酸性介质中首先经历吸附游离 H+离子的 Volmer 过程，然后

通过电化学脱附（Heyrovsky）过程或化学复合（Tafel）过程产生氢气[33]: 

 ( )*H e H Volmer+ −+ →  （4） 

 ( )*

22H H Tafel→  （5） 

 ( )*

2H e H H Heyrovsky+ −+ + →  （6） 

由于 Fe-N4-2N 和 Fe-N4-C 为单原子催化剂，其中 Fe 为孤立单原子活性位点，导致

同一位点难以同时吸附两个 H*。因此 Volmer-Tafel 路径在单原子催化剂中不占主导，该

体系主要遵循 Volmer-Heyrovsky 机制。 

在 Volmer-Heyrovsky 机制中，氢吸附在催化剂表面的中间体的吉布斯自由能变化

（ΔG*H）是判断催化性能的重要指标，它代表反应中间态的稳定性与电催化活性，直接

决定了反应速率。ΔG*H 的数值可以通过以下公式得到[34]：  

 *H H ZPE H
G E E T S =  + −   （7） 

在公式（7）中，ΔEZPE 表示吸附态氢原子与气态氢原子的零点能的差值，ΔSH则表

示这两者的熵值的变化大小。公式（7）中的 ΔEH、ΔEZPE 可通过以下公式获得[35]：  

 * *
2( 1)

1

2
H HnH M n H M

E E E E
−

 = − −  （8） 

 2( 1) 1

2

HnH n H

ZPE ZPE ZPE ZPE
E E E E− = − −  （9） 

其中，星号（*）用于标记催化剂。 与 分别为吸附 n 个氢原子和(n-1)

个氢原子的结构的总能量，
2H

E 代表单个 H2 分子的能量。 和 分别为吸附 n
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个氢原子和(n-1)个氢原子的结构的零点能。 表示气态 H2 分子在标准条件下的零点

能。|ΔG*H|的值越小，表明 H 吸附与脱附接近热中性，催化剂性能最优[36]。图 2 给出了

Fe-N4-C 与 Fe-N4-2N 的吉布斯自由能改变量(ΔG*H)，由图可知：Fe-N4-2N 相比 Fe-N4-C

而言拥有更低的 ΔG*H。Fe-N4-C 和 Fe-N4-2N 与近期 Fe 单原子文献中 HER 的 ΔG*H值对

比如下表 1 所示。 

表 1 Fe-N4-C 和 Fe-N4-2N 与近期 Fe 单原子文献中 HER 的 ΔG*H 值对比 

Table 1. Comparison of ΔG*H values for Fe-N4-C and Fe-N4-2N with those reported for recent Fe-doped 

single-atom HER catalysts. 

催化剂种类 Fe-N4-C Fe-N4-2N Fe@Au-ene[37] 
Fe-SACs

@2N[11] 

Fe-SACs|C–Ni

@3[38] 

Fe-doped 

MoS2
[39] 

Fe-doped 

β-Mo2C[40] 

ΔG*H/eV 0.24 0.06 0.28 0.23 0.16 -0.27 0.4 

由表 1 可知，在所列出的近期 Fe 单原子催化剂中，Fe-N4-2N 的 ΔG*H（0.06 eV）最

接近 0 eV，其次是同样使用调控手段的 Fe-SACs|C–Ni@3（0.16 eV），展现出优秀的催

化活性。Fe-SACs@2N（0.23 eV）、Fe-N4-C（0.24 eV）和 Fe@Au-ene（0.28 eV）的作

为单质负载的催化剂，性能适中，具有良好的优化潜力。过渡金属化合物负载的 Fe-doped 

β-Mo2C（0.40 eV）H 吸附能力较弱，意味着进行催化反应需要较多的能量，而 Fe-doped 

MoS2 的 ΔG*H为负值（-0.27 eV），表明该体系 H 吸附较强，H 的脱附成为决速步。综合

来看，本文提出的双 N 配位优化策略能够将 ΔG*H从 Fe-N4-C 的 0.24 eV 降低至 Fe-N4-2N

的 0.06 eV，实现了良好的吸附/脱附平衡，验证了通过配位环境精细调控提升 Fe 基单原

子催化剂 HER 性能的有效性。 

在析氢反应中，由于理论电位等于零，过电位可以由以下公式计算得到[41]： 

 

*

U

U 0

equilibrt iuc mHER a ual

actual

H

U

G

e

 = −

= −


=

 （10） 
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图 2 Fe-N4-2N 与 Fe-N4-C 析氢反应的 ΔG*H对比图 

Fig.2. Comparison figure of ΔG*H for HER between Fe-N4-2N and Fe-N4-C 

由图可知：Fe-N4-C 需要附加 0.24 V 的电压才能进行反应，而 Fe-N4-2N 需要施加的

额外的电位降至 0.06 V，远低于已报道的纯石墨烯催化剂（0.67 V）[42]，也低于众多相

似体系的最低值，如由氮掺杂石墨烯纳米带作为前驱体制备的 Co/N/C 催化剂（0.26 V）

[43]和以吡咯氮掺杂的石墨烯为基底的铱单原子催化剂 Ir-3-N1-Pi（0.24 V）[44]。因此，平

面内轴向引入 2N 替代掺杂，可以进一步通过电子调控优化 H*的吸附-脱附平衡，使得

H 的吸附与脱附过程都能高效进行，提高了析氢反应效率。Fe-N4-2N 表现出高析氢活性，

因此是一种优异的电解水催化剂材料。 

3.3 Fe-N4-2N 的电子结构 

为了搞清楚 Fe-N4-2N 相比 Fe-N4-C 为何具有更优异的析氢性能，本文接下来详细

研究其电子结构，旨在揭示其析氢机理。催化剂的导电性在电解水反应里非常关键，会

直接影响其电子传输效率、反应动力和电极稳定性[45]。导电性良好的材料可以降低过电

位、减少能量损耗，还可以与催化活性位点协同提升整体性能[46]。我们首先通过能带图

分析其导电性能。图 3 给出了 Fe-N4-C 与 Fe-N4-2N 的能带图，将费米能级（Ef）设为 0 

eV。由图可知，Fe-N4-C 的导带与价带之间的带隙约为 0.2 eV，因此体现半导体特性。
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而 Fe-N4-2N 的能带图中有能带穿过费米能级，因此带隙为 0，从而完全体现金属特性，

这赋予 Fe-N4-2N 更好的导电性能。 

 

图 3 (a) Fe-N4-C 的能带图；(b) Fe-N4-2N 的能带图；(c) Fe-N4-C 的分波态密度图；(d) Fe-N4-2N 的分

波态密度图。 

Fig.3. (a) Band structure of Fe-N4-C; (b) Band structure of Fe-N4-2N; (c) PDOS of Fe-N4-C; (d) 

PDOS of Fe-N4-2N. 
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图 4 (a) Fe-N4-C 功函数图；(b) Fe-N4-2N 功函数图 

Fig.4. (a) Work function of Fe-N4-C; (b) work function of Fe-N4-2N 

虽然能带图可以直接判断结构的导电性能，但是不能给出对导电其主要作用的电子

来自哪个原子轨道，因此，本文接下来在图 3（c，d）中进一步给出其分波态密度图（Partial 

Density of States, PDOS）。费米能级附近的分波态密度可直接判断具体原子轨道电子转

移能力[47]，而 d 带态密度的分布情况则决定了催化剂中的金属原子与反应中间体之间相

互作用的强度[48, 49]。由图 3（c，d）可知，Fe 的 d 轨道在费米能级附近贡献的态密度要

远远大于其他轨道，表明 F 原子的 d 轨道电子是催化活性的主要来源。由图可知，

Fe-N4-2N 在费米能级附近的 d 轨道态密度显著高于 Fe-N4-C，因此，平面内轴向双 N 配

位修饰有效调节了 Fe 原子的 d 轨道电子在费米能级附近的占据，此特性让 Fe-N4-2N 可

迅速接收来自电解液的电子，减小界面电阻，加快发生析氢反应。 

态密度分析可以快速费米能级附近具体分布哪些原子轨道，但是还需要进一步确定

电子转移需要的能量。因此本文在图 4 中给出功函数（Ф）图。功函数 Ф 指的是将电子

从固体内部的费米能级激发至外部真空态所需的最小能量，也可以看作是固体内部的一

个电子移动到固体表面所需的最小能量，表示物体捕捉电子的能力[50]。其数值大小等于

真空中的静电势（Ev）与固体内部的费米能级（Ef）之差，如下式（11）所示： 
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v f

E E = −  （11） 

由图 4 可知：相较 Fe-N4-C 结构，Fe-N4-2N 结构的 Ф 值低了 0.4 eV。因此，Fe-N4-2N

在析氢反应中给与氢离子电子的能力增强，从而提升了催化活性。结合图 3（d）可知，

Fe-N4-2N 在费米能级附近引入了新的电子态，导致费米能级向导带底方向移动，从而缩

小了费米能级与真空能级的差距，有效降低 Ф 值。此外，Fe-N4 结构的引入有效降低了

基底的功函数，低于 Fe（4.67-4.81 eV）[51]和纯石墨烯（4.50 eV）[52]的功函数，同时接

近于相似的 N 掺杂石墨烯结构（3.10 eV）[53]，进一步验证了 Fe-N4 修饰石墨烯结构对

基底催化环境的改善。 

电荷分布是近一步探究吸附物质吸附强弱的常用指标[54]。氢吸附前后的 Fe-N4-C 和

Fe-N4-2N 的差分电荷密度和电荷转移情况如图 5 所示。首先由图可知：电负性强于 C

的两个 N 原子掺杂到 Fe-N4-C 结构中，激活了中心的 Fe 原子，有助于其电子离开表面。

当氢吸附过程发生时，激活的 Fe 只需提供更少的电子即可进行催化反应。 

电荷转移计算结果显示，Fe-N4-C 结构中的 Fe 提供 0.87e 给四周的 N 原子，而

Fe-N4-2N 结构中 Fe 给四周的 N 原子提供 0.85e 电荷量，略有降低。通常来说，电荷转

移越多意味着成键能力越强。因此，额外的 N 掺杂进一步削弱了 Fe 和周围 N 之间的结

合强度，改变了 Fe 的配位环境。当吸附 H 原子后，Fe-N4-C 结构中 Fe 为 H 原子提供

0.13e 的电荷，而 Fe-N4-2N 结构中的 Fe 却成为了电子受体，接收来自周围 N 原子约 0.19e

的电荷，和 H 原子之间的电荷转移量减少到 0.04e。一般而言，析氢反应包含 H 的吸附

与脱附两个过程，这意味着过强的吸附反而不利于催化活性。因此，Fe-N4-2N 的催化活

性的提升源于平面内轴向掺杂的 2 个 N 原子的反向电子供给，从而降低了 Fe 和 H 之间

的电荷转移量，这能使吸附与脱附过程更易进行，从而表现出更优的催化活性。 
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图 5 (a) Fe-N4-C 差分电荷密度图；(b) Fe-N4-2N 差分电荷密度图；(c) Fe-N4-C 差分电荷密度及电荷转

移示意图；(d) Fe-N4-2N 差分电荷密度及电荷转移示意图。蓝色区域代表电荷损失，黄色区域代表电

荷获得。箭头所指方向代表电荷转移方向。 

Fig.5. (a) Difference charge densities of Fe-N4-C; (b) difference charge densities of Fe-N4-2N; (c) 

difference charge densities and charge transfer of Fe-N4-C; (d) difference charge densities and charge 

transfer of Fe-N4-2N. The blue area represents charge loss, and the yellow area represents charge gain. 

Arrows indicate the direction of charge transfer. 

在诸如 Fe-N4-C 等以四配位 3d 过渡金属掺杂的单层二维材料中，配位原子会与金

属单原子的 d 轨道发生强相互作用，从而显著调控其催化性质。在 Fe-N4-C 中，当 Fe

与共面的 4 个 N 杂化时，Fe 的 d 电子更多填充能量较高的 dx²-y²和 dz²轨道，与 N 的面内

p 轨道形成强 σ 键，dxz和 dyz 则与配位原子的 p 轨道形成相对稳定的 π 键，而 dxy 则是空

轨道[55]，如图 6 所示。而 2 个 N 原子平面内进一步轴向配位时，则会改变原有 C-C 键

的电负性分布，使电子云向C-N键中的N偏移，从而增强键的极性并降低邻近C对 Fe-N4

的成键能力。同时，2N 引入的额外电子会重排轨道占据，破坏原先较稳定的 Fe-N4 的

π 键，使正方形配位 Fe 的 N 更倾向于向中心 Fe 提供电子，从而增强活性位点的电子供

应并提升催化活性。与此同时，Fe 中心的电荷转移量影响 d 轨道的占据态，进而调控了
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活性位点与 HER 中 Volmer-Heyrovsky 过程中间体之间的相互作用强度，使原本较强的

Fe-H 吸附（ΔG*H = 0.24 eV）向利于脱附的方向移动（ΔG*H = 0.06 eV）。 

 

 

图 6 Fe-N4-C 和 Fe-N4-2N 核外电子排布示意图 

Fig.6. Arrangement of extranuclear electron of Fe-N4-C and Fe-N4-2N 

为进一步探究 2N 对极性的影响，本文进一步进行了自旋极化计算。结果显示，

Fe-N4-C 的磁矩约为 1.98 μB。而 Fe-N4-2N 结构的磁矩显著下降至 1.12 μB，表明 Fe 中

心自旋态向低自旋演化。该变化源于额外的两个 N 显著增大了 Fe 原子的 3d 轨道的晶

场分裂，使得电子倾向于在低能轨道中配对。基于朗之万顺磁模型，有效磁矩 μeff 可表

示为[56]： 

 ( 1)
eff B

g S S = +  （12） 

其中，g 为朗德因子，用于描述磁矩与角动量之间的比例关系，S 表示体系的总自

旋量子数。在朗之万顺磁模型中，大多数过渡金属离子的磁矩主要来源于电子的自旋角
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动量，因此对于 Fe 配位环境的 Fe-N4 结构，g 取近似值 2。总自旋量子数则可以由式

z

B

S
g




= 计算得到。在 Fe-N4-C 结构中，S ≈ 1，对应的朗之万有效磁矩 μeff ≈ 2.83 μB；

而 Fe-N4-2N 结构中，由于磁矩显著下降至 1.12 μB，因此计算得到 S ≈ 1/2，有效磁矩降

低至约 1.73 μB。尽管 Fe-N4-2N 具有更低的总磁矩和有效磁矩，其在电催化析氢反应中

的活性却显著优于 Fe-N4-C，该现象主要归因于配位环境的改变对电子结构的精细调控。

额外的 N 调控使得 Fe 的 d 带中心下移，打破了 Fe 与 N4 之间的稳定共价键，削弱了 Fe-H

的相互作用，从而改善了 Fe-N4-C 对 H 的强吸附作用，促进 H 的高效吸附与脱附。此

外，配位饱和的 Fe-N4-2N 结构在反应过程中也具有更高的结构稳定性，有助于维持活

性位点的持续有效参与反应。 

表 2 可能影响五种配位结构 Fe-N4-2X（X = C、N、S、P、B）ΔG*H的因素 

Table 2. Factors that may influence ΔG*H of the structures of five types ligands Fe-N4-2X (X = C、N、S、P、

B). 

配位 

结构 

ΔG*H 

/eV 

X 电

负性 

Fe-N

键长

/Å 

X-C

键长

/Å 

X-Fe

距离

/Å 

d 带

中心

/eV 

Fe 电

荷转

移/e 

H 电

荷转

移/e 

X 电

荷转

移/e 

吸附

能/eV 

X 范德

华半径

/Å 

Fe-N4-2C 0.24 2.55 1.884 1.437 3.442 -0.811 -0.87 0.13 -0.14 0.05 1.70 

Fe-N4-2N 0.06 3.04 1.878 1.424 3.434 -0.762 -0.85 -0.04 1.12 -0.14 1.55 

Fe-N4-2S -0.05 2.58 1.908 1.767 3.445 -0.941 -0.78 0.24 -0.33 -0.31 1.80 

Fe-N4-2P -0.24 2.19 1.914 1.796 3.494 -0.067 -0.80 0.16 -1.98 -0.43 1.80 

Fe-N4-2B 0.35 2.04 1.907 1.496 3.443 -0.352 -0.90 0.14 -1.72 0.15 1.92 

为系统地探究配位 N 原子对 Fe-N4 活性中心的催化作用的影响，并在更广的范围

内揭示结构与 HER 催化性能之间的内在关联，本文接下来对五种配位结构 Fe-N4-2X（X 

= C、N、S、P、B）的 ΔG*H的可能影响因素进行相关性分析。由于支持向量机在小样

本条件下对非线性问题具有良好的泛化能力，且其预测结果主要由支持向量决定[57]，因

此，本文主要选用支持向量机回归模型（(Support Vector Regression, SVR）对五组数据

进行回归建模，所采用的数据如表 2 所示。研究发现：训练后的 SVR 模型表现出可靠

的预测性能，其决定系数 R2 约为 0.85，平均绝对误差（Mean Absolute Error, MAE）约
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为 0.07，均方误差（Mean Squared Error, MSE）约为 0.006，对应的均方根误差（Root Mean 

Squared Error, RMSE）为 0.155。 

 

图 7 五种配位结构 Fe-N4-2X（X = C、N、S、P、B）ΔG*H的影响因素的相关性分析图 

Fig.7. correlation analysis of factors influence ΔG*H of the structures with five types ligands Fe-N4-2X (X = 

C、N、S、P、B). 

相关性分析表明，ΔG*H与 X-C 键长、X-Fe 距离、Fe 电荷转移和吸附能的数值之间

存在相关关系，如图 7 所示。皮尔逊相关系数（ Pearson correlation coefficient，PCC）

用于量化两个变量之间的线性相关性，取值范围为-1 到 1，其绝对值越接近 1 表示越强

烈的相关性[58]。其中，X-C 键长、X-Fe 距离以及 Fe 电荷转移与 ΔG*H 呈现明显负相关，

对应的皮耳孙相关系数分别为-0.80、-0.72 和-0.91，而吸附能与 ΔG*H 呈正相关，相关系

数为 0.82。结果表明，Fe 原子的电荷转移量与 ΔG*H之间呈现出最强的负相关关系，其

皮耳孙相关系数达到-0.91，显著高于其他因素，表明 Fe 中心的电子结构调控是影响催

化活性的主导因素。此外，X-Fe 的距离以及 X-C 键长同样与过电位呈现明显负相关，
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进一步印证了局域配位环境变化通过影响 Fe-N 成键强度和电子离域程度，从而调控 H

在 Fe 上的吸附与脱附。 

 

图 8 五种配位结构 Fe-N4-2X（X = C、N、S、P、B）对 ΔG*H影响的排列重要性检验 

Fig.8. Permutation Importance test of factors influence ΔG*H of the structures of five types ligands 

Fe-N4-2X (X = C、N、S、P、B). 

此外，为了验证所选用的模型和描述符针对五种配位结构 Fe-N4-2X（X = C、N、S、

P、B）分析结论的可靠性，我们对数据进行了排列重要性检验（Permutation Importance）

[59, 60]，如图 8 所示。结果表明，X-C 键长、X-Fe 距离、Fe 电荷转移和吸附能的数值对

ΔG*H的重要性得分显著高于其他描述符，与先前用 SVR 模型进行皮尔逊相关系数分析

的结论一致，证实了 SVR 模型在小样本量及多维度非线性情况下的可靠性。在排除了

理论上与 ΔG*H高度相关的吸附能后，Fe 电荷转移仍然是 Fe-N4-2X 类型催化剂 ΔG*H数

值的主要影响因素，进一步印证了 Fe 中心电子结构调控是影响 HER 催化活性的主导因

素。综合 DFT 和相关性分析研究表明，Fe 电荷转移数值综合反映了 2X 局域配位环境

对 Fe 中心电子云密度的调制作用。X-C 键长、X-Fe 距离、Fe 电荷转移三个特征之间的
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高度相关性表明，ΔG*H 的变化可以由改变中心单原子的电子增益/亏损状态决定的轨道

重叠效率来精细调控。因此，相关性分析模型所揭示的统计规律与第一性原理计算得到

的电子结构影响趋势保持了良好的一致性，表明 Fe-N4-2N 体系中催化活性的提升源于

配位环境诱导的电荷重分布，而非单一随机因素的影响。这一结果进一步验证了通过精

细调控金属中心电子结构以优化吸附/脱附平衡，是提升单原子催化剂 HER 性能的有效

策略。 

4 结论 

本文通过对二维铁基单原子催化剂 Fe-N4-2N 的电解水制氢性能研究，得出以下四

点主要结论： 

（1）Fe-N4-2N 的弹性常数满足所有力学稳定性判据（C11＞0，C11·C22＞C12²，det(Cij)

＞0），弹性常数矩阵特征值均为正值，表明其具备优异的抗变形能力和长期反应条件下

的结构耐久性，具有良好的力学稳定性。 

（2）在动力学模拟中，Fe-N4-2N 在反应过程中能量波动极小，说明材料具有良好

的动力学稳定性。 

（3）Fe-N4-2N 表现出金属性导电特征，费米能级穿过导带，并且 PDOS 说明 Fe

的 3d 轨道主导催化活性，2N 的 p 轨道杂化扩展了电子分布，提升了电荷转移效率，为

高效析氢反应提供动力学方面的保障。 

（4）Fe-N4-2N 的平面四配位构型（Fe-N4）结合轴向双氮（2N）修饰，优化了活

性位点的电子微环境，借助电荷转移和 d-p 轨道杂化，氢吸附吉布斯自由能变化量

（ΔG*H≈0.06 eV），相比 Fe-N4-C（ΔG*H≈0.24 eV）降低，析氢反应过电位降低。 

（5）相关性分析结果进一步验证了 Fe 电荷转移是决定 Fe-N4-2X 结构催化剂 ΔG*H

的主导因素，证实了配位环境诱导的电子结构调控在优化 HER 吸附/脱附平衡中的关键
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作用。 

综合上述各项结论可知，Fe-N4-2N 借助 N 配位调控，达成了析氢反应活性与稳定

性的共同提升，这为开发低成本且高性能的非贵金属催化剂奠定了理论基础。 
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Abstract 

Hydrogen energy, characterized by its zero carbon emissions and high energy 

density, has emerged as a pivotal renewable and clean energy source amid the 

global transition toward a low-carbon energy structure. Electrocatalytic water 

splitting for hydrogen production not only enhances hydrogen generation 

efficiency but also reduces carbon emissions, offering a promising pathway for 

large-scale green hydrogen production. In recent years, single-atom catalysts 

(SACs) have become key catalytic materials for water electrolysis due to their 

high atom utilization efficiency, tunable electronic structures, and superior 

catalytic performance. In this study, density functional theory (DFT) combined 

with machine learning was employed to systematically investigate the hydrogen 

evolution reaction (HER) performance of a novel two-dimensional iron-based 

SAC, denoted as Fe-N4-2N, supported on a carbon substrate with dual nitrogen 

coordination. Specifically, a support vector regression (SVR) model was applied 

to identify the dominant descriptors governing ΔG*H across five Fe-N4-2X (X = C, 
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N, S, P, B) configurations. The results demonstrate that Fe-N4-2N exhibits good 

structural stability, where elastic constant analysis and ab initio molecular 

dynamics (AIMD) simulations at 300 K confirm that Fe-N4-2N maintains 

structural integrity throughout the catalytic process. Its hydrogen adsorption 

energy difference (ΔG*H ≈ 0.06 eV) is much closer to the thermoneutral value (0 

eV) than that of Fe-N4-C (ΔG*H ≈ 0.24 eV), indicating its superior catalytic 

potential for water-splitting hydrogen production. Electronic structure analysis 

together with machine learning results further reveal that the charge transfer of 

the Fe center serves as the dominant descriptor governing ΔG*H in Fe-based 

catalysts, confirming that coordination environment induced electronic structure 

modulation plays a crucial role in optimizing the adsorption/desorption balance 

during HER. Therefore, dual nitrogen coordination effectively enhances the 

HER activity of Fe-N4-C-based catalysts. This work suggests that deliberate 

modulation of the local coordination environment around Fe-center single atoms 

represents a broadly applicable strategy for developing high-performance 

single-atom electrocatalysts beyond the Fe-N4 system. 

Keywords: graphene; Fe-N4-2N; density functional theory; hydrogen evolution 

reaction; correlation analysisi 

 

 
i
 *funding: Support by the Open Sharing Fund for the Large-scale Instruments of Hohai University (Grant No. GX202408B) 

and the Water Conservancy Science and Technology Project of Jiangsu Province（Grant 2025012, 2024005） 

Corresponding author, E-mail: tcmnj@163.com 

 

mailto:tcmnj@163.com

