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摘要 氧还原反应（ORR）是燃料电池和金属-空气电池等能源储存和转换装置的重要电化学过程 . ORR涉及

复杂的多电子/质子转移， 反应动力学缓慢， 制约了其在能源储存和转换装置中的能量转换效率 . 单原子电催

化剂因其较大的原子利用率和独特的电子结构， 成为异相催化领域的热点 . 杂原子掺杂是调控ORR性能的有

效策略， 其中， 杂原子磷（P）的3p轨道上的孤对电子能够调节中心金属原子的配位微环境和电荷分布， 进而

调控含氧中间体的吸/脱附行为， 从而影响ORR性能 . 本文综合评述了杂原子P对单原子电催化剂ORR性能

的调控机制： （1） 在第一配位层中， P直接取代与中心金属原子配位的N原子； （2) P位于第二或第三配位层

或者更为外层的区域； （3） 含P化合物调控 . 本文阐明了杂原子P对ORR性能的影响机制， 明确了通过杂原

子掺杂设计合成高活性、 高耐久性ORR单原子电催化剂的指导原则 . 
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Abstract Oxygen reduction reaction（ORR） is a key electrochemical process in energy storage and conversion      
devices such as fuel cells and metal-air batteries. ORR involves complex multi-electron and proton transfer             
processes， and its sluggish kinetics severely limits the energy conversion efficiency of these devices. Single-atom    
electrocatalysts（SACs） have emerged as a prominent focus in heterogeneous catalysis due to their high atomic         
utilization and unique electronic structures. Heteroatom doping serves as an effective strategy for modulating ORR 
performance. Among various heteroatoms， phosphorus（P） possesses lone pair electrons in its 3p orbitals， which can 
regulate the coordination microenvironment and charge distribution around the central metal atom， thereby tuning the 
adsorption/desorption strength of oxygen-containing intermediates and influencing ORR catalytic activity. This review 
systematically summarizes the regulatory mechanisms of P heteroatoms on the ORR performance of SACs，             
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specifically in three aspects： （1） in the first coordination sphere， where P directly substitutes for N atoms               
coordinated to the central metal atom； （2） in the second or third coordination sphere， or in more peripheral regions；  

（3） through regulation by phosphorus compounds. This review elucidates the mechanisms by which heteroatom P     
influences ORR performance and establishes guiding principles for the design and synthesis of high-activity and     
high-durability single-atom ORR electrocatalysts via heteroatom doping.
Keywords Phosphorus doping； Oxygen reduction reaction； Single-atom electrocatalyst
氧还原反应（ORR）是燃料电池、 金属-空气电池等电化学能量储存和转换系统的核心反应［1~4］.  

ORR通常涉及多电子转移及多个中间体的生成， 其缓慢的动力学和复杂的反应路径制约了电化学器件

的转换效率［5~7］.  因此， 开发高活性、 高稳定性和低成本的ORR电催化剂一直是能源化学与材料科学领

域的核心目标 .  在此背景下， 单原子电催化剂（SACs）作为一种新兴的催化材料， 凭借其原子级活性位

点和极高的原子利用率， 成为研究前沿［8~11］.  然而， SACs的ORR性能受限于中心金属原子的电子结构

和活性位点的构型等 .  如， 单一中心金属原子的 d 轨道能级及电子态影响含氧中间体（如*O， *OH， 
*OOH）的吸附强度， 而传统的M-Nx构型（中心金属原子M与N原子配位）对称性较高， 导致含氧中间体

吸附过强或过弱， 从而影响ORR活性［12~16］.  此外， SACs发生的退金属化或载体氧化也会影响电催化剂

的稳定性［17~19］.  
杂原子掺杂通过电子效应、 打破M-Nx构型对称性及远程调控等协同机制， 成为提升SACs性能的

重要途径［20~23］.  在B， P， N， S杂原子中， 电负性顺序为B（2. 04）<P（2. 19）<S（2. 58）<N（3. 04）.  其中，     
P作为第Ⅴ主族元素， 虽与N具有相同的价电子数， 
但其3p轨道上的孤对电子可参与配位， 从而调控中

心金属原子的配位微环境， 并优化含氧中间体的吸/
脱附能［24~26］.  此外， P的原子半径较大且存在形式多

样， 这使其不仅能够直接与中心金属原子配位， 调
控其电子结构与轨道能级， 还能通过远程电子诱

导、 空间位阻及非共价相互作用（如氢键）等多重机

制， 在较远的配位层影响ORR性能［27，28］.  因此， 杂原

子 P 掺杂在改善 ORR 性能方面具有多重优势 .  如  
图 1所示， 根据P原子与中心金属原子的相对位置， 
可以将其分为3类： （1） P原子与中心金属原子直接

配位； （2） P原子位于第二或第三配位层或者更外层

的区域对中心金属原子进行远程调控； （3） 含P化合

物调控 .  根据上述分类机制， 本综述系统总结SACs
中杂原子P对ORR的调控机制 .  
1 ORR机理

ORR是燃料电池和金属-空气电池等能源转换器件的关键反应， 其催化效率直接决定了器件的能

量转换效率、 功率密度以及使用寿命等［29］.  因为 ORR 涉及多步质电耦合过程， 所以反应机理较复

杂［30］.  Wroblowa等［31］提出了一种被广泛接受的ORR机理， 通常分为两种路径： 四电子（4e−）反应路径与

二电子（2e−）反应路径 .  4e−反应路径通常包含缔合机制与解离机制， 在酸、 碱介质中的反应步骤如下列

公式所示： 
缔合机制（酸性介质）： 

* +O2 (g ) +  H+ +  e- ¾®¾¾  * OOH （1）
* OOH +  H+ +  e- ¾®¾¾ * O +  H2O （2）

Fig. 1　Heteroatom phosphorus regulated single⁃
atom electrocatalysts for oxygen reduction 
reactions
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* O +  H+ +  e- ¾®¾¾  * OH （3）
* OH +  H+ +  e- ¾®¾¾  * +  H2O （4）

缔合机制（碱性介质）： 
* +O2 (g ) +  H2O (l) +  e- ¾®¾¾  * OOH +  OH- （5）

* OOH +  e- ¾®¾¾  * O +  OH- （6）
* O +  H2O (l) +  e- ¾®¾¾  * OH +  OH- （7）

* OH +  e- ¾®¾¾  * +  OH- （8）
解离机制（酸性介质）： 

* +  12 O2 (g ) ¾®¾¾  * O （9）
* O +  H+ +  e- ¾®¾¾  * OH （10)

* OH +  H+ +  e- ¾®¾¾  * +  H2O （11）
解离机制（碱性介质）： 

* +  12 O2 (g ) ¾®¾¾  * O （12）
* O +  H2O (l) +  e- ¾®¾¾  * OH +  OH- （13）

* OH +  e- ¾®¾¾  * +  OH- （14）
对于缔合机制： *O中间体首先转化为*OOH， 随后O—O键断裂生成*O， 再进一步捕获质子和电子

形成*OH， 最终被还原为H2O或OH−.  而在解离机制中， 吸附于活性位点的O2直接发生O—O键的断裂

形成*O， 之后通过质电耦合生成*OH， 并最终还原为H2O或OH−.  
2 杂原子P对中心金属原子第一配位层的调控

SACs中的M-Nx构型是ORR的催化活性位点［1，9，32~34］.  然而， M-Nx活性位点通常面临着对含氧中间

体（*OH， *O或*OOH）吸附/脱附不平衡的问题， 导致ORR活性和选择性受限 .  通过调控中心金属原子的

微观配位环境， 可以优化电子结构及含氧中间体吸附强度， 从而有效调控ORR性能［34~36］.  通常， 杂原

子P直接与中心金属原子配位被认为是突破传统M-Nx构型、 提高ORR活性的重要策略［37，38］.  
具有 Fe-N4 构型的 SACs 因具有明确的配位环境和高本征活性， 有望取代贵金属铂基电催化

剂［12，39，40］.  然而， Fe基SACs中的Fe-N4活性位点具有高度对称的D4h点群结构， 这种对称性导致了各向

同性的电子分布， 使其与含氧中间体的吸附强度过大且吸附能之间存在强关联的线性标度关系［41~43］.    
P原子与中心金属原子Fe配位， 形成不对称的FeN3P1构型， 引起活性位点的局部结构畸变［44］.  在中心

金属原子Fe上引入P原子配位， 不仅能诱导显著的电子效应， 还能实现层间电子耦合， 从而有效打破

传统中心金属原子的d带中心标度关系 .  Hu等［45］采用高温热解法制备了一种具有层间键合的准三维

电催化剂（FeN3P-BL@NC）， 其石墨碳层间距从理论值0. 34 nm扩大至0. 36 nm［图2（A）］.  在该结构中， 
上下碳层的活性位点中各有一个N原子被P原子取代， 形成FeN3P构型， 且上下碳层之间通过Fe—P键

连接， 由此建立了连续的层间电子通路 .  这种层间耦合效应重新分布了中心金属原子Fe的 d电子密

度， 稳定了更高自旋态的Fe， 打破了传统的d带中心标度关系， 并削弱了Fe—O（H）共价性， 从而有效

打破了固有的*OH 脱附限制， 实现了近乎无势垒的*OH 脱附［ΔG=0. 026 eV， 图 2（B）和（C）］.  因此， 
FeN3P-BL@NC表现出优异的碱性ORR活性， 半波电位（E1/2）为0. 956 V（vs.  RHE）.  另外， 改变P原子在

第一配位层中的引入数量或占据位点还可以有效调控中心金属原子的配位场结构 .  Xue等［24］通过简便

的化学气相沉积策略首次构筑了具有特定对称性的平面Fe-N2P2构型的Fe-SA/PNC电催化剂 .  其中， 两
个P原子呈对位分布， 这不仅最大化了对中心金属原子Fe的给电子效应， 同时也维持了配位场原有的

特定对称性 .  对位P原子的引入优化了电催化剂对反应中间体的吸附能， 从而加速了ORR的反应动力
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学［图2（D）］.  因此， Fe-SA/PNC在碱性、 中性和酸性电解质中分别表现出0. 92， 0. 83和0. 86 V的E1/2， 
均优于商业Pt/C.  P原子与中心金属原子直接配位， 不仅会产生电子效应和耦合效应， 打破Fe-N4的高

度对称构型， 还能提升碳载体的比表面积和缺陷密度 .  如， Guo等［46］通过简单的热解蚀刻技术制备了

低成本、 高性能的生物质衍生的非对称Fe-N3P结构的ORR电催化剂（FeNPC）.  研究发现， P原子的引

入不仅打破了FeN4配位结构的对称性， 降低了其对*OH的吸附能， 促进了*OH的脱附； P原子的掺入还

可以作为造孔剂， 显著提升电催化剂的比表面积与缺陷密度， 促进质量传输与活性位点暴露 .  因此， 
FeNPC在碱性介质中表现出优异的ORR性能 .  

研究表明， 当 P 原子取代 Fe-N4 配位结构中的 N 原子时， 形成稳定的 FeN3-PC2N 配位构型             
［图3（A）］［47］.  密度泛函理论（DFT）计算表明， 与FeN4［图3（B）］相比， FeN3-PC2N中吸附在Fe位点上的

含氧中间体和P-O悬垂基团之间形成氢键， 这不仅可以优化含氧中间体在Fe位点上的吸附强度， 还可

以促进*OH的脱附［图 3（C）~（E）］.  因此， Fe， P-DAS@MPC表现出显著的ORR性能， 在碱性介质中的

E1/2高达0. 92 V.  引入的P位点通过形成P—O基团与ORR中间体之间形成氢键 .  这一非共价相互作用

能够有效优化含氧中间体在活性位点上的吸附强度， 从而降低ORR反应的活化能， 提高其反应动力

学 .  综上所述， P原子直接与中心金属原子Fe配位不仅能改变Fe原子的电荷分布与自旋态， 还能通过

氢键作用优化含氧中间体的吸附/脱附行为， 从而提升ORR性能 .  
Co原子（3d74s2）的 d电子占据量高于Fe（3d64s2）， 导致其 d带中心略低， 从而降低了对含氧中间体

的吸附强度［48，49］.  这种优化的吸附行为有助于加快 ORR 的动力学 .  此外， 与 Fe-N4活性位点相比，     
Co-N4具有更好的抗Fenton反应稳定性， 有助于延长电催化剂的寿命［13，50］.  然而， Co基 SACs通常遵循

两电子反应路径生成过氧化氢， 限制了其应用范围 .  在以Co-N4为活性位点的ORR电催化剂中， 类似

的P原子取代第一配位层N原子的策略同样展现出独特的调控潜力 .  如， Wang等［51］以多孔碳纳米片为

Fig. 2　Schematic illustration of the synthesis of FeN3P⁃BL@NC(2⁃MI: 2⁃methylimidazole)(A), correlation 
between d⁃band center and ΔG*OH(B), Bader charge analysis of bare Fe atoms and adsorbent *OH 
across monolayer and bilayer catalysts(C)[45], the theoretical Gibbs free energy diagrams of ORR on 
para⁃positioned FeN2P2 active sites: in alkaline, in neutral, and in acidic electrolytes(D)[24]

（A—C） Copyright 2026， American Chemical Society； （D） Copyright 2023， Wiley-VCH.
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载体， 采用自组装和物理研磨相结合的策略制备了一种P原子掺杂的Co基SACs（d-CoN3P）.  傅里叶变

换的扩展X射线吸收精细结构（FT-EXAFS）证明P原子取代一个N原子并直接与中心金属原子Co配位

［图4（A）］.  投影态密度（PDOS）和DFT计算表明， P原子配位打破了Co-N4平面对称性， 使Co的3d轨道

电子结构发生重排， 优化含氧中间体的吸附强度并降低决速步骤的能垒， 提升ORR活性和四电子选择

性［图4（B）~（D）］.  此外， Wang等［52］通过两步煅烧和球磨相结合的方法制备了一种P掺杂Cu-Co双原子

Fig. 3　DFT⁃optimized configurations of FeN3⁃PC2N(A) and FeN4(B), FT⁃optimized adsorption configurations 
of ORR intermediates on FeN3⁃PC2N(C), calculated Gibbs free⁃energy diagrams for ORR through the 
4e- reaction pathway on FeN4 and FeN3⁃PC2N under the electrode potential of U=0(D) and 1. 23 V(E)
(A—E)[47]

（A—E） Copyright 2023， Wiley-VCH.

Fig. 4　FT⁃EXAFS R⁃space fitting curve of d⁃CoN3P(A), density difference top⁃view slice and isosurfaces 
display of d⁃CoN4 and d⁃CoN3P(B), calculated PDOS curves of Co⁃3d orbital for d⁃CoN3P and      
d⁃CoN4(C), and free⁃energy diagram of ORR at U=1. 23 V(D)[51]

（A—D） Copyright 2025， Elsevier.
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位点电催化剂（CuCoNPC）.  其中， P原子取代Cu-N4中的一个N原子形成Cu-N3P， Co与3个N原子配位

形成Co-N3构型 .  理论计算结果表明， O2在Co位点上的吸附能显著高于其在Cu位点上的吸附能 .  同
时， 相邻的Cu-N3P位点通过电子调控， 诱导中心金属原子Co的自旋态转变， 使其d带中心下移， 从而

促进含氧中间体的脱附， 显著提升ORR性能 .  
上述讨论系统阐述了P原子通过取代第一配位层中的N原子对Fe-N4和Co-N4构型的调控机制 .  值

得注意的是， P原子的配位调控策略并不仅限于单金属原子 .  在双金属原子ORR电催化剂体系中， P原

子同样可参与双金属原子活性中心的直接配位， 通过与两个中心金属原子的协同配位， 进一步打破对

称性、 诱导电荷重分布， 从而实现对双金属原子活性中心的电子结构与反应中间体吸附行为的精细   
调控［53，54］.  相较于单金属活性位点， 双金属原子体系中的P配位具有更强的结构可调性与协同效应潜

力， 可更显著地优化ORR动力学 .  因此， 在明确P原子对单金属活性位点作用机制的基础上， 进一步

探讨其对双金属活性位点的调控规律， 对于发展高效非铂ORR电催化剂具有重要的理论意义与应用价

值 .  如， Wang 等［55］通过 P 原子定向诱导策略在石墨氮碳框架上合成了 Se-P-Se 链状双原子电催化剂  
（P-Se dual atoms-NC）.  P原子的引入打破了传统Se-C或Se-Se的对称结构， 形成了非对称的Se-P-Se， 有
效避免了Se团簇的形成 .  通过实验表征、 DFT计算以及原子分子动力学（AIMD）模拟表明， Se向P原子

转移电子， 形成P 2p-Se 3d-C 2p-轨道杂化， 进而构建了局部极化电子微环境［图5（A）］.  这一电子结构

的优化促进了电催化剂对O2和含氧中间体的吸附与转化［图5（B）］.  其次， Se-P键合作用和相邻Se之
间的位点间距效应共同提高了 Se原子的迁移能垒， 从而增强了电催化剂的稳定性 .  得益于此机制，    

Fig. 5　Differential charge density of P⁃Se dual atoms⁃NC(A), free energy diagrams for P⁃Se dual atoms⁃NC, 
P⁃NC, and Se clusters⁃NC(B)[55], schematic diagram of short⁃range and medium⁃range models(The 
green, orange, pink, blue, and gray balls represent Mn, Fe, P, N, and C atoms, respectively)(C), free     
energy diagrams for ORR on Fe sites and Mn sites(D), effect of Mn⁃Fe distance on magnetic moment 
and -ΔG*OH(E)[6], schematic diagram of orbital hybridization of the O2 π* orbitals and 3dz2 orbitals of 
Fe and Co in FeCoN6⁃OH and FeCoN5P⁃OH(F), oxygen binding energy for FeCo⁃N⁃C(up) and FeCo⁃
N/P⁃C(down)(G)[56]

（A， B） Copyright 2025， Wiley-VCH； （C—E） Copyright 2025， Wiley-VCH； （F， G） Copyright 2025， Springer Nature.
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P-Se dual atoms-NC表现出优异的ORR稳定性， 在连续运行24 h后仍能保持初始电流密度的87. 6%.  
此外， 通过P掺杂策略还可以精确调控异核中心金属原子间的电荷分布与配位构型， 进一步提升

其本征催化活性与稳定性 .  Xu等［6］以金属有机骨架（MOFs）为前驱体， 通过热解策略制备了一种N， P
共掺杂的空心碳多面体电催化剂（MnFe-PNC）.  MnFe-PNC中的Mn和Fe分别形成Mn-N₃P和Fe-N₃P配

位构型［图5（C）］.  DFT计算表明， 具有适度距离（4. 89 Å， 1 Å=0. 1 nm）的相邻Fe-N3P和Mn-N3P结构表

现出一种中程电子离域相互作用， 可调节*OH的吸附强度， 从而加快ORR反应速率［图 5（D）和（E）］.  
因此， 所获得的MnFe-PNC在全 pH值范围内表现出优异的ORR性能， 在碱性、 酸性和中性条件下的

E1/2分别达到0. 923， 0. 803和0. 774 V.  值得注意的是， P原子引入双金属活性位点的第一配位层后， 不
仅能够通过电子效应有效调控含氧中间体的吸附强度， 还可进一步打破传统反应路径中存在的线性标

度关系 .  如， Zhu等［56］采用空间限域策略， 通过引入P原子来调整Fe-Co双原子位点（FeCo-N/P-C）.  其
中， Fe原子与3个N原子、 一个P原子和一个Co原子配位， 形成FeCoN5P的原子构型 .  P原子调节Fe/Co
双原子位点的3dz²轨道能级匹配， 促进O2桥式吸附和解离型ORR路径， 从而打破传统的线性标度关系

［图5（F）和（G）］.  这一机制不仅加速了ORR动力学， 还能通过消除HO2−的中毒效应显著提升电催化剂

的稳定性 .  
3 杂原子P对中心金属原子第二/三配位层或更外层的区域调控

催化性能的优化不仅依赖于活性中心自身的本征属性， 也极大地受其周围局域配位环境的影

响［57，58］.  与直接配位产生的强烈、 短程的共价键作用不同， 位于第二/三配位层乃至更远区域中的P原

子主要通过长程的电子诱导效应和空间效应对催化活性中心进行调控［37，59］.  
Zhou等［60］通过简便高效的“一锅法”成功将P原子掺杂到中心金属原子Fe的第二配位层中， 合成了

P/Fe-N-C电催化剂［图6（A）］.  当P原子取代位于FeN4活性位点周围的C原子时， 引起局部晶格畸变和

拉伸应变， 在调控中心金属原子Fe的电子结构的同时， 还可以平衡ORR过程中关键中间体*OOH与*O
的吸附强度， 不仅打破了传统标度关系， 还揭示了*OOH 与*O 吸附能之间的负线性关联［图 6（B）］.        
Qi 及其研究团队［61］通过高温热解策略成功将 P 原子引入 Co 单原子活性中心的第二配位层， 合成了    
Co-N4-P-x电催化剂 .  通过比较P原子在不同掺杂位置的构型与形成能得知， 当P原子被引入第二配位

层时， 会引发结构演变与电子效应［图6（C）］.  具体而言， P原子的引入破坏了原本Co-N4活性位点的平

面对称结构， 导致几何畸变和共轭结构破坏， 电荷分布呈现不对称状态 .  由此产生的配位不饱和过量

电荷进一步诱导了自旋不对称， 从而优化了中心金属原子Co的电子构型 .  这一电子结构的调控增强了

对*OOH的吸附强度， 进而加速了ORR动力学［图6（D）~（F）］.  可见， 第二配位层P掺杂引起的几何畸

变和电子效应使得单原子活性位点的反应性能得到系统性优化 .  
此外， 将第二配位层的P掺杂与载体缺陷工程相结合， 能够实现对单原子位点电子结构更深层次

的调控， 从而获得更高的本征活性与稳定性 .  Li等［62］利用气相掺杂法将P原子精准掺杂到Fe单原子活

性位点的第二配位层中， 制备了原子分散配位构型为FeN4P1的电催化剂［图 7（A）］.  P的引入打破了

FeN4活性位点的局部电子对称性， 引起电子分布的不对称极化， 进而调控Fe 3d轨道的电子结构 .  由于

P的强电负性及其与邻近N的共掺杂效应， 中心金属原子Fe的部分电子向载体转移， Fe原子的氧化态

升高， 并使Fe 3d能带中心更接近费米能级， 优化Fe 3d与O 2p轨道的杂化程度 .  同时， 这种非对称电

子结构显著调节了含氧中间体（如*OOH、 *OH）在 Fe 位点上的吸附强度 .  DFT 计算表明， FeN4P1-OH
对*OH的吸附能较对称FeN4-OH结构更适中， 降低了决速步骤（*OH脱附）的能垒［图7（B）~（D）］.  P原

子对中心金属原子的电子调控作用并不局限于第二配位层， 即使位于更远的第三配位层， 其仍可通过

长程电子相互作用， 对中心金属原子的局域配位环境产生不可忽视的影响 .  如， Yuan等［63］通过聚合和

高温热解相结合的方法， 制备了Cu SAC/P电催化剂 .  其中， P原子位于Cu单原子活性位点的第三配位

层中 .  DFT计算表明， 第三配位层中P原子的掺杂有效优化了中心金属原子Cu的态密度分布和d带中

心， 改善了中间体的吸附强度并降低了反应能垒， 从而使其ORR活性显著提升， 在碱性介质中， E1/2达
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Fig. 6　Schematic illustration of the synthesis of P/Fe⁃N⁃C(A), linear relation between ICOHP(Fe⁃OOH)⁃
ICOHP(Fe⁃O) and ΔG*OOH-ΔG*O(B)[60], the various coordination configurations and corresponding 
formation energies regulated by phosphorus atoms， including CoN4⁃P⁃1, CoN4⁃P⁃2, CoN4⁃2P⁃1, 
CoN4⁃2P⁃2, CoN4⁃P⁃3, CoN4⁃3P⁃1, and CoN4⁃3P⁃2(C), microkinetic simulation of the modulation of 
OH coverage on the active site(D), Gibbs free ⁃ energy variation of the ORR reaction for four      
different models under the equilibrium potential for U=0 V(E) and U=1. 23 V(F)[61]

（A， B） Copyright 2023， American Chemical Society； （C—F） Copyright 2024， Elsevier.

Fig. 7　Schematic illustration of the preparation of Fe1/NCP(A), free energy diagrams of the ORR process 
for Fe1N4⁃OH(B), Fe1N4P1⁃OH(defect)(C) and Fe1N4P1⁃OH(D)[62]

（A—D） Copyright 2024， Wiley-VCH.
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0. 87 V.  Li等［64］采用金属配位超分子自组装与热解相结合的策略， 在多孔蜂窝状碳载体上成功构建了

Fe SACs（Fe-N4/NP-PHC）.  理论研究进一步证实， 将P原子引入中心金属原子Fe的第三配位层时， P原子

能够调节中心金属原子 Fe 的电子结构， 有利于削弱*OH 的结合并促进其脱附， 从而显著提高 ORR      
性能 .  

除了在第二或第三配位层精确引入P原子以调控中心金属原子外， 将P原子掺杂至更远的碳基底

中同样能有效调节 M-Nx 活性位点的配位环境与态密度分布， 进而提升电催化剂的 ORR 活性［65］.        
Duan等［66］通过磷酸辅助热解策略成功制备出P-Fe-N/C电催化剂 .  P原子位于距离中心金属原子Fe较
远的位置 .  理论计算与光谱分析进一步揭示， P原子的掺杂也可以改变中心金属原子Fe的电子结构， 
提升其自旋态， 打破电子态密度的对称性 .  这种电子调控强化了中心金属原子Fe与O2分子π*轨道的

耦合， 促进了O2的吸附与O—O键的断裂［图 8（A）~（C）］.  P-Fe-N/C在碱性介质中的E1/2高达 0. 905 V.  
Liu等［67］通过两步聚合和热解方法合成了一种P掺杂的Co SACs（CoN4-PC）.  P原子被掺杂于远离中心金

属原子Co的位置， 可有效调控Co的电子结构 .  这种电子相互作用诱导CoN4活性位点中的Co—N键发

生拉伸， 降低中心金属原子Co的局域电子密度， 优化了含氧中间体在活性位点上的吸附强度， 从而提

升CoN4-PC的ORR性能［图8（D）和（E）］.  因此， 将P原子掺杂在更外层的基底上同样能够调控中心金

属原子的电荷密度， 从而提升电催化剂的ORR性能 .  

Sun 等［68］采用气体蒸汽法以金属有机框架（MOFs）为载体， 制备了 P 掺杂的 Fe SACs： P-O/FeNC-

SAC， 其中， P—O键位于第三配位层 .  理论计算与实验分析表明， P—O键能够加速Fe-N4活性位点上

吸附氧的质子化， 并降低*OH的生成能 .  P—O键不仅通过增强ORR动力学提升催化活性， 还能借助与

含氧中间体之间的氢键作用， 进一步精细调控活性位点 .  Lu等［69］通过过渡金属配合物吸附和热活化的

方法， 在分级多孔碳上合成了具有Fe和P异核催化对的电催化剂： Fe，P/HPC［图 9（A）］.  在催化过程

中， P原子表现出很强的O亲和力， 而Fe原子则充当ORR中间体的主要吸附中心 .  当O原子被引入到

P位附近时， ORR中间体和P—O之间形成氢键 .  PDOS和DFT计算揭示， P掺杂使Fe的d带中心下移， 
这不仅改变了 Fe 的电子结构， 还有效降低了 ORR 中间体在 Fe 位上的吸附强度［图 9（B）和（C）］.        
Fe，P/HPC在0. 1 mol/L KOH中的E1/2高达0. 92 V［图9（D）］.  采用2，2'-联氮双（3-乙基苯并噻唑啉-6-磺

Fig. 8　Calculated PDOS of Fe⁃N/C(A) and P⁃Fe⁃N/C(B) structures of adsorbed O2, pCOHP of Fe—O 
chemical bond(C)[66], dependence of the mean bond length and elongation of Co⁃N bond in the 
CoN4 moiety with different contents of P dopants(D), limiting potentials as a function of ΔG*OOH 
for CoN4, P1⁃CoN4, P2⁃CoN4, P3⁃CoN4 and P4⁃CoN4(E)[67]

（A—C） Copyright 2026， Wiley-VCH； （D， E） Copyright 2023， Elsevier
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酸）二铵盐（ABTS）作为探针对Fe，P/HPC进行芬顿反应活性检测， 发现其吸光度明显低于Fe/HPC.  该
结果证实， 引入P原子能有效抑制··OH自由基的生成， 这有助于减轻碳载体的氧化腐蚀和活性位点的

退金属化， 从而提升Fe，P/HPC的耐久性 .  除氢键等非共价键相互作用外， P—O键所引入的空间位阻

效应对于调控界面微环境和多维调控活性位点同样发挥重要的作用 .  Han等［70］结合从头算分子动力学

与原位光谱表征， 揭示了位于第二配位层的P—O键提升ORR性能的机制： 与不含P—O键的Fe-N-C电

催化剂相比， PO/Fe-N-C中的P—O键能产生空间位阻效应 .  该效应能够弱化*OH与界面水分子的氢键

作用， 减少二者之间的氢键数量， 从而有效降低*OH的脱附能垒， 提升ORR动力学［图9（E）和（F）］.  由
此可见， P—O键不仅继承了P原子的电子调控能力， 还能通过非共价相互作用和空间位阻效应， 有效

调节活性位点的活性和稳定性 .  
4 含P化合物的调控

杂原子 P既可以直接与中心金属原子键合， 也可以掺杂进入碳骨架中， 通过直接或长程电子效

应、 配位效应、 空间位阻效应及非共价键作用， 实现对活性位点的精细调控 .  相比之下， 含P化合物

（如磷酸根基团）具有多个氧配位位点， 可作为独立的配体， 提供更丰富的配位模式， 并具备独特的质

子传递能力， 从而实现对中心金属原子电子态的多维调控［27，28］.  基于上述分析， 与杂原子P直接配位形

Fig. 9　Schematic illustration of the preparation of Fe, P/HPC(A), PDOS of Fe⁃N4⁃PC2N2 and Fe⁃N4(B), Gibbs 
free⁃energy diagrams of Fe⁃N4⁃PC2N2 and Fe⁃N4 under an electrode potential of U=1. 23 V(C), ORR 
polarization curves of Fe, P/HPC, Fe/HPC, P/HPC, and Pt/C(D)[69], interfacial structures of Fe⁃N⁃C⁃
OH and PO/Fe⁃N⁃C⁃OH from AIMD simulations, shown at 650 fs(from a 0—2000 fs simulation)(E), 
spectral deconvolution of the O—H stretching band at 0. 7 V(F)[70]

（A—D） Copyright 2025， American Chemical Society； （E， F） Copyright 2026， Wiley-VCH.
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成金属—磷键（M—P）不同， 引入磷酸根基团（PO34−）可能会诱发不同的ORR催化机制 .  
在SACs的可控设计领域， PO34−的引入为突破平面内对称配位限制提供了有效途径 .  Zhang等［27］通

过高温热解策略在纤维素衍生碳载体上引入 PO34− ， 构建了具有三维结构的 P-FeN4/CC 电催化剂         
［图10（A）］.  利用PO34−的轴向配位作用实现了中心金属原子Fe的电荷重分布与自旋态调控， 同时诱导

FeN4构型从D4h向C4v动态转变［图10（B）］.  PDOS和DFT计算分析表明， 当PO34−与中心金属原子Fe进行

轴向配位时， PO34−促使Fe的d带中心下移， 改变其电子结构， 有效降低含氧中间体在活性位点上的吸

附强度， 加速ORR动力学［图10（C）和（D）］.  除了PO34−可通过电子效应对中心金属原子进行调控外， 偏
磷酸根（PO-3）也展现出调控活性位点的中心金属原子的独特催化潜力 .  如， Zhou等［71］采用“金属离子预

吸附和空间限域策略”合成了一系列非晶态金属偏磷酸盐复合电催化剂［A-Mn（PO3）2］.  通过DFT计算

探究了 10种不同 3d过渡金属（Sc， Ti， V， Cr， Mn， Fe， Co， Ni， Cu， Zn）对应的晶态与非晶态金属偏磷

酸盐的ORR性能 .  研究表明， 随着元素周期表中元素的右移， 非晶态金属偏磷酸盐相比于晶态表现出

d带中心下移的趋势， 并观察到*OH吸附与d电子之间存在线性关系 .  在这些过渡金属中， Mn对*OH的

吸附能最低， 接近于 1. 23 eV， 并且在ORR过程表现出最低的势垒（0. 32 eV）.  此外， 非晶态偏磷酸盐

中丰富的缺陷与空位可作为额外的活性位点， 有效提升活性位点密度 .  

除了在电催化剂中引入含P化合物以产生电子效应外， 研究还发现， 将PO34−直接引入电解液可有

效抑制2e−反应路径并显著提升4e−选择性 .  Zhang及其研究团队［28］提出了“磷酸盐辅助质子转移”的新

策略， 研究发现， PO34−的引入能够有效修复因氧气溶解而被破坏的氢键网络 .  这一修复作用使得质子

传输能垒从1. 04 eV显著降低至0. 20 eV， 从而促使ORR过程中的质子转移 .  在电解质中引入PO34−的方

法能够从根本上阻断2e−反应路径， 从而消除H2O2副产物， 进而提升电催化剂的稳定性 .  由此可见， 含
P化合物的引入不仅可以触发中心金属原子的轨道重排和构型转变， 还可以促进质子转移， 从动力学

上保障ORR的选择性 .  尽管含P化合物与最终掺杂于SACs中的杂原子P在化学形态与配位方式上存

在本质差异， 但现有研究较少关注含P化合物的引入对ORR活性的影响， 导致相关调控机制的认知仍

存在明显空白 .  
5 总结与展望

目前， 杂原子P对ORR SACs的调控作用主要涉及第一配位层的直接键合调控， 以及第二/三配位

Fig. 10　Schematics of the preparation of P⁃FeN4/CC(A), 2D electronic local functions and differential  
charge density of P⁃FeN4/CC and FeN4/CC(B), Fe PDOS of P⁃FeN4/CC and FeN4/CC(C), Gibbs free 
energy of P⁃FeN4/CC and FeN4/CC(D)[27]

Copyright 2026， Wiley-VCH.
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层乃至更远距离的间接掺杂调控 .  除杂原子P掺杂策略外， 引入PO34−通过氧原子与中心金属原子配

位， 也是调控催化性能的另一重要途径 .  此外， 通过PO34−对电解质性质进行调控已成为影响SACs ORR
性能的关键因素之一 .  杂原子P或PO34−的引入能够通过电子效应、 配位效应、 空间位阻效应及非共价

键作用， 实现对电催化剂多层次的精细调控， 这一策略为设计兼具高活性与高耐久性的ORR SACs提
供了重要指导 .  尽管P掺杂改性SACs的研究已取得显著进展， 但如何精确调控杂原子P的掺杂位置及

其与中心金属原子的配位数仍是关键的技术挑战 .  此外， 深入解析杂原子P在催化ORR过程中的具体

作用机制也是该领域具有重要科学意义的研究课题 .  
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