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析氢活性的研究"

吴庭慧!方志刚!朱依文!王智瑶!宋
!

嘉
#辽宁科技大学化学工程学院$辽宁鞍山

$$)"F$

%

摘要!为探究团簇
2&

!

G&

!

H

#

与水分子催化析氢反应的活性#以拓扑学原理和密度泛函理论为基础#在
I#JKH

$

J/.0!LM

量
子水平下#利用

N/,::6/."O

软件对团簇
2&

!

G&

!

H

#

进行了运算分析%根据前线轨道理论#并通过对团簇
2&

!

G&

!

H

#

催化
析氢前线轨道图&前线轨道能级差&团簇

2&

!

G&

!

H

#

PQ

的能级差以及结合能的分析#发现构型
#

!

!

"和
)

!

)

"能表现出良好且
相似的反应活性%研究结果提示#构型

)

!

)

"无论在催化水解析氢的吸氢反应中还是在形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后的解析过
程中都表现出良好的反应活性#它是团簇

2&

!

G&

!

H

#

与水催化析氢反应的最佳结构模型%

关键词!密度泛函理论'活性'催化析氢'前线轨道理论
中图分类号!

B*)$@$!

文献标志码!

R

!!!

文章编号!

$*D!P**O#

#

!"!#

%

"*P"$$FP"D

近些年来$随着工业生产的发展&化石燃料的大量消耗和能源需求的持续增长$探寻和实施可持续氢能是满
足人们对能源进一步需求的先决条件'氢是一种绿色&环保且可再生的理想型能源$电解水是产生氢能的一种
好方法'过渡金属磷化物#

SGH:

%

(

$

)具有优良的电导率性能$并存在大量的电化学活性位点$且具有成本低等优
点'因此$

SGH:

被人们视为一种新型的电催化剂$它在催化&光学&电化学等领域中的应用也越来越受到重视'

在
SGH:

中$

2&PG&PH

体系有着特殊的结构特点$因而在催化水解氢(

!P)

)方面比昂贵的贵金属催化剂更具优势'

在催化析氢方面$研究人员开发了多种结构的
2&PG&PH

催化剂$并发现
2&PG&PH

(

FPD

)构成的催化剂
QTU

#析
氢%

(

V

)的活性类似于贵金属铂'在这些研究中$

W3/.

4

等人(

O

)发现$通过在
4

P2

#

%

)

的表面上组装
2&PG&PH

纳米
粒子$可以增加电荷的传递效率'

J6

等人(

$"

)则提出了通过完全磷化而在更低的价态下形成
2&G&H

!

%X

的方
法$并且这一方法能够改善底物对催化剂的粘附性'

2&G&H

!

%X

在
$"7R

*

>7

Y! 时可达
#O7?

$而在
$"" 7R

*

>7

Y! 时可达
$$O7?

$并认为
2&

向
G&

方向的电子的迁移会使
2&G&H

的能带中部
L

区域发生变化$

有利于氢的吸收和解吸'

+6/.

4

等人(

$$

)研制出一种新型的
2&H

#

"

2&G&H

异质纳米片阵列$通过在泡沫镍表面
#

2&H

#

"

2&G&H

"

%XQ%R:

%上形成丰富的异质结构介面$从而增加了反应位点&改善了导电性能$这一研究为其
他异质结金属磷化物的制备提供了新的途径'总体来看$

2&PG&PH

体系是一种较好的催化剂材料$然而目前已
有的相关研究都是基于宏观试验来开展的$本研究则在

I#JKH

"

J/.0!LM

量子水平下$以团簇
2&

!

G&

!

H

#

作为局
域模型$对这一材料的催化析氢活性进行了系统的理论分析$从而为有关

2&PG&PH

体系的理论与应用研究提供
参考资料'

'

!

实验计算方法与析氢反应机理
'('

!

模型与计算方法
将文献(

$!

)中提到的
2&

$*

G&

$*

H

!)

作为初始局域构型$并为了后续研究方便将它简化为
2&

!

G&

!

H

#

局域模
型'根据拓扑学原理对团簇

2&

!

G&

!

H

#

进行空间立体结构设计$利用密度泛函理论(

$#P$F

)中提到的
I#JKH

杂化
和

J/.0!LM

赝势基组$采用
N/,::6/."O

量子化学软件对设计的所有初始构型分别于二重态&四重态进行全参数
优化计算#程序运行环境为

Z6.L&[:$"

#

*)

位%系统&

C.;90\9&.TFP$*"#'#2H8

!

!@V"NQM

$

URG

!

*)NI

%$逐
个排除虚频和形态相同构型后$最终得到

V

种优化构型'计算时对钴和钼金属原子采用
Q/

<

等人(
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)的含相对
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论校正的有效核电势价电子从头算基组$即采用
$VP9T2H

的双
"

基组#
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加极化函数
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析氢反应机理
本研究以团簇

2&

!

G&

!

H

#

为对象进行模拟$它进行催化水电解析氢反应时的反应机理如下'

第
$

步$团簇
2&

!

G&

!

H

#

吸附氢原子!
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!

H

#
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#
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H
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第
!

步$析出氢气$该反应存在
!

种途径$即!

$

%电化学解吸!

2&

!

G&

!

H

#

PQ

/L:&-

]

;6&.

9̀

Y

`Q

!

B

#

2&

!

G&

!

H

#

`

Q

!

`BQ

Y

$

!

%化学重组!

!2&

!

G&

!

H

#

PQ

/L:&-

]

;6&.

#

!2&

!

G&

!

H

#

`Q

!

'

#

!

结果与讨论
#('

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

的热力学稳定性研究
#('('

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

的优化构型
在排除团簇

2&

!

G&

!

H

#

各异构体中的形态相同构型和含虚频的不稳定构型后$共得到二重态
)

种&四重态
)

种共
V

种优化构型'以能量最低的构型
$

#

!

%

#右上方括号内的数字代表自旋多重度%为能量零点$设它的能量为
" +̂

*

7&0

Y$

$以此将二&四重态下的其他优化构型按相对能量由低到高进行排序$如图
$

所示'团簇
2&

!

G&

!

H

#

的
V

种优化构型分别以五棱双锥&单帽四棱双锥&双帽三角双锥及单帽四棱双锥
)

类构型形式存在'在所有优
化构型中$构型

$

#

!

%的能量最低$热力学稳定性最好+而构型
)

#

!

%的能量最高$热力学稳定性最差'

)

!

构型
'

#

#

$

*

!

构型
'

#

+

$

,

!

构型
#

#

#

$

-

!

构型
&

#

#

$

#能量!

./0

%

1"2

3'

$ #能量!

45('''/0

%

1"2

3'

$ #能量!

6+(+7#/0

%

1"2

3'

$ #能量!

66(4#7/0

%

1"2

3'

$

8

!

构型
#

#

+

$

9

!

构型
&

#

+

$

:

!

构型
+

#

+

$

;

!

构型
+

#

#

$

#能量!

''.(##6/0

%

1"2

3'

$ #能量!

''.(##6/0

%

1"2

3'

$ #能量!

'7'(.6'/0

%

1"2

3'

$ #能量!

#+'(+<+/0

%

1"2

3'

$

图
'

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

优化构型及能量图
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A
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:G
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#

$"

#

%

&

#('(#

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

的热力学稳定性分析
能量是判断构型能否稳定存在的一个重要标准'表

$

列出了团簇
2&

!

G&

!

H

#

分子的校正能#

$

WHT

%&吉布斯
自由能#

%

%&吉布斯自由能变#

#

%

%&结合能#

$

IT

%等
)

个能量参数'

%

$

"

$代表反应自发进行+

$

WHT

越低代表构
型越稳定+

$

IT

越高$热力学稳定性越好+

#

%

越小$越容易发生反应'构型
$

#

!

%的
$

WHT

最低&

$

IT

最高&

#

%

最小$

是
V

个构型中最稳定的构型'构型
)

#

!

%的
$

WHT

最高&

$

IT

最低$是最不稳定的构型'假设团簇路径!

!2&̀ !G&̀

#H

#

2&

!

G&

!

H

#

'各构型的
#

%

均为负值$

$

IT

均为正值$说明团簇
2&

!

G&

!

H

#

由此路径可自发形成$并且形成的
构型能够稳定存在'从整体上看$重态的多样性不是影响构型稳定性的主要因素'
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表
'

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

稳定构型能量参数
@)*?'

!

ID8F

:GA

)F)18B8FH"9B;8HB)*28,"D9>

:

EF)B>"D"9,2EHB8F!"

#

$"

#

%

&

+̂

*

7&0

Y$

构型
$

WHT

%

$

IT

#

%

$

#

!

%

Y$$*D#$$@OVV Y$$*D)$*@O*V !OOF@FVD Y!DOF@)$)

$

#

)

%

Y$$*D!#F@VDD Y$$*D#)*@$"* !O$O@)D* Y!D!)@FF!

!

#

!

%

Y$$*D!$D@F"* Y$$*D#!!@)V* !O"$@$"F Y!D""@O#!

#

#

!

%

Y$$*D!$!@!*" Y$$*D#$O@V*" !VOF@VFO Y!*OV@#"*

!

#

)

%

Y$$*D!"$@DFO Y$$*D#$$@OVV !VVF@#FV Y!*O"@)#)

#

#

)

%

Y$$*D!"$@DFO Y$$*D#"O@#*# !VVF@#FV Y!*VD@V"O

)

#

)

%

Y$$*D$#"@VOD Y$$*D!)$@$!* !V$)@)O* Y!*$O@FD!

)

#

!

%

Y$$*D"D"@F#) Y$$*D$DV@$#V !DF)@$## Y!FF*@FV)

#(#

!

团簇催化水析氢的前线轨道研究
#(#('

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

各优化构型
JK$K

图与水分子
LM$K

图
在

$OF!

年
X,̂,6

等人(

$DP$V

)提出的前沿轨道理论中$发现最高占据分子轨道#

36

4

39:;&>>,

]

69L7&09>,0/-

&-a6;/0

$

QBGB

%和最低未占据分子轨道#

0&[9:;,.&>>,

]

69L7&09>,0/-&-a6;/0

$

J8GB

%的电子密度等物理量对
反应活性起着重要的作用'通过分子轨道能级表发现$团簇

2&

!

G&

!

H

#

在催化析氢过程中电子由团簇
QBGB

能级向水分子的
J8GB

能级转移$从而实现了
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构模型'为进一步深入研究团簇
2&

!

G&

!

H

#

的
QBGB

和水分子的
J8GB

的关系$绘制出团簇
2&

!

G&

!

H

#

的
QBGB

图#图
!

%与水分子的
J8GB

图#图
#

%'

从图
!

可以看出$每个团簇
2&

!

G&

!

H

#

构型的
QBGB

和水分子
J8GB

都是由深色和浅色的阴影构成$其中阴
影部分表示电子在此处的密度较大$且浅&深色阴影分别表示正&负相位'对团簇

2&

!

G&

!

H

#

分子的二&四重态构
型而言$原子轨道之间有

!

种不同的成单电子$即自旋向上的
"

电子和自旋向下的
#

电子$因此为了更清楚地了
解各个构型的

QBGB

对催化析氢的作用$本研究把
QBGB

分为
"

PQBGB

和
#

PQBGB

'

把前线轨道的概念扩展到
!

种反应物质之间时$要考虑它们之间的重叠'在进行反应时$新物质的产生依
赖于一种反应物的

QBGB

和另一种反应物的
J8GB

之间的重叠'随着交叠程度的增加$结合强度和反应产物
的活性也会增加'从图

#

观察到水分子的
J8GB

只有一小片浅色阴影围绕着氧原子$其他地方则被一片深色
阴影所环绕$这意味着水分子的

J8GB

上存在着大量的负相电子'也就是说$当水分子与团簇
2&

!

G&

!

H

#

发生
反应时$会更容易吸收到后者

QBGB

上的负相电子$从而形成分子轨道交迭$使得水分子的结构更好地吸引到
氢原子'同时$还需要将团簇

2&

!

G&

!

H

#

中的负相电子和水分子聚合在一起$实现更有效地成键$进而更好地完
成团簇

2&

!

G&

!

H

#

与水分子的电子转移并吸附上氢原子$从而达到更好地结合效果'

此外$进一步对图
!

进行分析$可以发现构型
)

#

!

%中的
"

PQBGB

与
#

PQBGB

的负相位都很小$并且在外层
有更多的正相位阻挡$这对析氢反应的第

$

步是不利的+构型
$

#

!

%

&

)

#

)

%中的
#

PQBGB

的负相位明显高于它们相
应的

"

PQBGB

$

!

#

)

%中的
"

PQBGB

负相位明显高于它相应的
#

PQBGB

'所以在析氢反应的第
$

步时$构型
!

#

)

%

中的
"

PQBGB

负相位与构型
!

#

)

%的
"

电子所生成的
QBGB

负相位对催化过程的第
$

步反应提供了较大的贡
献'当水分子与其他分子发生反应时$更容易接受

QBGB

中轨道相位为负的电子$也就是图
!

&图
#

中深色阴
影部分更容易吸收电子$从而与水分子的

J8GB

轨道重合使构型吸附上氢原子'

#(#(#

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

与水分子的前线轨道能级差异
由图

!

和图
#

可以清楚地看到在
QBGB

或
J8GB

中电子在参与水析氢的催化作用时最为活跃的区域'

根据前线轨道的原理$反应时分子间能量水平的差别越小$就越有利于在前线
QBGB

和
J8GB

间的电子转移'

为了便于分析$必须对团簇
2&

!

G&

!

H

#

的
QBGB

能级#

$

QBGB

%与水分子的
J8GB

能级#

$

J8GB

%之间的能级差
#

#

$

%进行分析'通过对分子间的能级差异进行比较$可以更好地揭示出在催化析氢过程中吸附氢原子最佳的
团簇

2&

!

G&

!

H

#

构型'从前线轨道理论可知$反应活性对氢气析出的促进作用仅限于反应物质间的能量间隙差
小于

FDO +̂

*

7&0

Y$

'表
!

显示$在
V

个优化构型中$团簇
2&

!

G&

!

H

#

的
$

QBGB

与水分子的
$

J8GB

之间的
#

$

都
在

FDO +̂

*

7&0

Y$以下$表明这
V

个构型的反应活性都很好'将表
!

中团簇
2&

!

G&

!

H

#

各构型按照
#

$

值从小

D$$

第
*

期
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2&

!

G&

!

H

#

析氢活性的研究



到大的顺序进行排列$依次为!

)

#

)

%

&

#

#

!

%

&

)

#

!

%

&

$

#

)

%

&

!

#

)

%

&

#

#

)

%

&

!

#

!

%

&

$

#

!

%

'由此排序可知!构型
)

#

)

%对应的
#

$

值最
小$仅为

)O!@"*" +̂

*

7&0

Y$

+因此该构型
QBGB

中的电子最有可能进入水分子的
J8GB

$从而使构型对氢原
子的吸附形成

2&

!

G&

!

H

#

PQ

'构型
$

#

!

%对应的
#

$

值达
FD!@)"O +̂

*

7&0

Y$

$说明该构型
QBGB

难以给出电子$

而且电子难以在
2&

!

G&

!

H

#

团簇和水分子之间进行转移$因而最难发生反应'构型
!

#

)

%与构型
#

#

)

%所对应的
#

$

值相近$数值不大$且它们的正相位电子密度区域与负相位电子密度区域整体呈现良好的对称性#图
!

%$进一步
说明了构型

!

#

)

%与构型
#

#

)

%在反应中表现出良好且类似的反应活性'

)

!

构型
'

#

#

$

!

NJK$K *

!

构型
'

#

#

$

"

NJK$K ,

!

构型
'

#

+

$

!

NJK$K -

!

构型
'

#

+

$

"

NJK$K

8

!

构型
#

#

#

$

!

NJK$K 9

!

构型
#

#

#

$

"

NJK$K

:

!

构型
&

#

#

$

!

NJK$K ;

!

构型
&

#

#

$

"

NJK$K

>

!

构型
#

#

+

$

!

NJK$K

O

!

构型
#

#

+

$

"

NJK$K /

!

构型
&

#

+

$

!

NJK$K 2

!

构型
&

#

+

$

"

NJK$K

1

!

构型
+

#

+

$

!

NJK$K D

!

构型
+

#

+

$

"

NJK$K "

!

构型
+

#

#

$

!

NJK$K

A

!

构型
+

#

#

$

"

NJK$K

图
#

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

的
JK$K

图
=>

:

?#

!

JK$K->)

:

F)1"9,2EHB8F!"

#

$"

#

%

&

#(&

!

!"

#

$"

#

%

&

NJ

解吸过程的研究
#(&('

!

!"

#

$"

#

%

&

NJ

的电化学法析出氢气
析氢反应的第

$

步是团簇
2&

!

G&

!

H

#

在从
QBGB

转移到水分子
J8GB

上的氢原子形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结

V$$
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图
&

!

水分子的
LM$K

图
=>

:

?&

!

LM$K->)

:

F)1"9P)B8F1"28,E28

构和
BQ

Y

$第
!

步电化学解吸析出氢气是由新生成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构继续与水分子反应$

2&

!

G&

!

H

#

PQ

会再次吸附水分子中氢原子
所带电子$生成氢气和恢复团簇

2&

!

G&

!

H

#

$至此完成析氢反应'催
化析氢反应的第

$

步与第
!

步大体上是一致的$唯一不同的是反应
物底物的区别!第

$

步的反应物底物是团簇
2&

!

G&

!

H

#

$而第
!

步的
反应物底物是

2&

!

G&

!

H

#

PQ

'所以$可以通过分析
2&

!

G&

!

H

#

PQ

的
QBGB

能级与水分子
J8GB

能级的差值
#

$

$进而来判断反应进
行的难易程度'结合表

!

和表
#

可知$构型
!

#

!

%

&

#

#

!

%和
#

#

)

%在形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后$对应的
#

$

值有所减小$而其余构型在形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后对应的
#

$

值都有所增大'这一结果表明由构
型

#

#

!

%

&

#

#

)

%和
#

#

)

%形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构反应活性增加$即#

!

#

!

%

%

P

Q

&#

#

#

!

%

%

PQ

&#

#

#

)

%

%

PQ

与水分子析氢反应时的活性增加$其余构型形
成的

2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构对水分子的反应活性降低'构型
$

#

)

%形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后
#

$

的增幅最大$达
$$#@DFV +̂

*

7&0

Y$

+而构型
#

#

!

%形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后
#

$

的降幅最大$为
Y#$@#$) +̂

*

7&0

Y$

'表
#

还显
示!构型

#

#

!

%形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后
#

$

最小$为
)VF@$O) +̂

*

7&0

Y$

+#

#

#

!

%

%

PQ

最容易与氢原子结合$从而析
出氢气$并使团簇

2&

!

G&

!

H

#

结构得以恢复'而构型
$

#

)

%形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后
#

$

值最大$它在解吸析出氢
气的反应中活性最弱'同时$可以很容易地发现$除了构型

$

#

!

%

&

$

#

)

%

&

!

#

)

%

&

)

#

!

%形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后
#

$

超过
FDO +̂

*

7&0

Y$以外$其余构型形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构都具有很好的催化作用'

表
#

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

的
JK$K

能级与水分子的
LM$K

能级差异
@)*?#

!

@;8->998F8D,8*8BP88DB;8JK$K8D8F

:G

28Q82H"9

,2EHB8F!"

#

$"

#

%

&

)D-B;8LM$K8D8F

:G

28Q82H"9P)B8F1"28,E28 +̂

*

7&0

Y$

2&

!

G&

!

H

#

构型
2&

!

G&

!

H

#

的
$

QBGB

水分子的
$

J8GB

#

$

#

$

QBGB

Y$

J8GB

%

2&

!

G&

!

H

#

构型
2&

!

G&

!

H

#

的
$

QBGB

水分子的
$

J8GB

#

$

#

$

QBGB

Y$

J8GB

%

$

#

!

%

YF"*@)"O ** FD!@)"O

!

#

)

%

Y)VV@!") ** FF)@!")

$

#

)

%

Y)DV@!"O ** F))@!"O

#

#

)

%

Y)O"@$)F ** FF*@$)F

!

#

!

%

Y)O)@DVV ** F*"@DVV

)

#

)

%

Y)!*@"*" ** )O!@"*"

#

#

!

%

Y)F"@F"V ** F$*@F"V

)

#

!

%

Y)F)@*F# ** F!"@*F#

表
&

!

!"

#

$"

#

%

&

NJ7

种优化构型的
JK$K

能级与水分子的
LM$K

能级差异
@)*?&

!

@;8->998F8D,8*8BP88DJK$K8D8F

:G

"98>

:

;B"

A

B>1>C8-,"D9>

:

EF)B>"DH"9

!"

#

$"

#

%

&

NJ)D-LM$K8D8F

:G

28Q82"9P)B8F1"28,E2)F +̂

*

7&0

Y$

不同构型形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

2&

!

G&

!

H

#

PQ

的
$

QBGB

水分子的
$

J8GB

#

$

#

$

QBGB

Y$

J8GB

%

不同构型形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

2&

!

G&

!

H

#

PQ

的
$

QBGB

水分子的
$

J8GB

#

$

#

$

QBGB

Y$

J8GB

%

#

$

#

!

%

%

PQ

YFF*@##) ** *!!@##)

#

!

#

)

%

%

PQ

YF!O@)O# ** FOF@)O#

#

$

#

)

%

%

PQ

YFO$@O*D ** *FD@O*D

#

#

#

)

%

%

PQ

Y)VF@"V! ** FF$@"V!

#

!

#

!

%

%

PQ

Y)V*@"!* ** FF!@"!*

#

)

#

)

%

%

PQ

Y)V!@)FV ** F)V@)FV

#

#

#

!

%

%

PQ

Y)$O@$O) ** )VF@$O)

#

)

#

!

%

%

PQ

YF)D@VVO ** *$#@VVO

#(&(#

!

!"

#

$"

#

%

&

NJ

结构模型的
!

RI

由于
2&

!

G&

!

H

#

PQ

具有较低的
$

WHT

且结构的稳定性较好$因此进一步对
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构的
$

IT

进行研
究'团簇

2&

!

G&

!

H

#

在氢原子上的吸附作用下$形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构$而
2&

!

G&

!

H

#

PQ

的键
$

IT

越小$则更有
利于氢气的释放'将表

)

中团簇
2&

!

G&

!

H

#

各构型形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构按照
$

IT

值从大到小的顺序进行排
列$依次为!#

$

#

!

%

%

PQ

&#

!

#

!

%

%

PQ

&#

$

#

)

%

%

PQ

&#

)

#

!

%

%

PQ

&#

#

#

!

%

%

PQ

&#

!

#

)

%

%

PQ

&#

#

#

)

%

%

PQ

&#

)

#

)

%

%

PQ

'由此排序可知!

#

)

#

)

%

%

PQ

的
$

IT

最小$为
**O)@#*# +̂

*

7&0

Y$

$说明构型
)

#

)

%形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构最容易与水分子中的氢

O$$

第
*

期
!!!!!!!!!!!!!!!

吴庭慧#等(团簇
2&

!

G&

!

H

#

析氢活性的研究



原子结合析出氢气完成解吸+而#

$

#

!

%

%

PQ

和#

!

#

!

%

%

PQ

均具有较小的
$

IT

$说明吸附氢原子后结构体不易与新的氢
原子结合$因而催化活性较小'

表
+

!

团簇
!"

#

$"

#

%

&

7

种构型吸附氢原子后的
!

RI

&

!

S%I

和
"

@)*?+

!

R>D->D

:

8D8F

:

>8H

$

!)2>*F)B>"DID8F

:G

)D-T>**H9F888D8F

:G

"98>

:

;B,"D9>

:

EF)B>"DH"9,2EHB8F!"

#

$"

#

%

&

)-H"F*>D

:

;

G

-F"

:

8D)B"1H +̂

*

7&0

Y$

不同构型形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

$

IT

$

WHT

%

不同构型形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

$

IT

$

WHT

%

#

$

#

!

%

%

PQ

*V)O@VV" Y$$*VFV!@V*V Y$$*O*V*@D)V

#

!

#

)

%

%

PQ

*D!"@*OF Y$$*O)F#@*V) Y$$*OF*!@*"$

#

$

#

)

%

%

PQ

*DVD@$F) Y$$*VF!"@"O! Y$$*O*#$@D*V

#

#

#

)

%

%

PQ

**O*@"*" Y$$*O)!O@")F Y$$*OF##@DD#

#

!

#

!

%

%

PQ

*DO*@V#F Y$$*O##"@V$# Y$$*O*)$@F$*

#

)

#

)

%

%

PQ

**O)@#*# Y$$*OF!D@#F# Y$$*OF#V@$!"

#

#

#

!

%

%

PQ

*D!"@D$* Y$$*O)F#@D"F Y$$*OF*!@*!V

#

)

#

!

%

%

PQ

*DF!@#"" Y$$*O$VF@!V* Y$$*O!OV@F"*

综合上述结果与分析$可以发现构型
)

#

)

%催化活性最好$它在与水分子发生催化析氢反应时兼具最好的吸附
和解吸氢的能力'

&

!

结束语
本研究以拓扑学原理为依据$运用密度泛函理论$利用

N/,::6/."O

程序对二&四重态下团簇
2&

!

G&

!

H

#

的
#!

种初始构型进行优化计算$最终共获得
V

种稳定存在的优化构型'通过对团簇
2&

!

G&

!

H

#

催化析氢前线轨道
图&前线轨道

#

$

&团簇
2&

!

G&

!

H

#

PQ

的
#

$

以及
$

IT

$探究了团簇
2&

!

G&

!

H

#

在催化水析氢时的反应活性$得到
主要结果如下!

$

%团簇
2&

!

G&

!

H

#

通过各优化构型中
QBGB

与水分子
J8GB

之间的电子转移来实现催化析氢的第
$

步
吸附氢原子$构型

#

#

!

%与构型
)

#

)

%的
#

$

值较小$且它们的正相位电子密度区域与负相位电子密度区域整体呈现
良好的对称性$在反应时构型

#

#

!

%和
)

#

)

%能表现出良好且相似的反应活性'

!

%催化析氢第
!

步是形成的
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构继续与水分子反应吸附新的氢原子析出氢气完成反应$其中
#

!

#

!

%

%

PQ

&#

#

#

!

%

%

PQ

与#

#

#

)

%

%

PQ

与水分子析氢反应时的活性有所增强$且#

#

#

!

%

%

PQ

的
#

$

值最小$故反应活性
最好'

通过综合比较$本研究发现构型
)

#

)

%无论在催化水解析氢的吸氢反应中还是在形成
2&

!

G&

!

H

#

PQ

结构后的
解析过程中都表现出良好的反应活性$因而该构型是团簇

2&

!

G&

!

H

#

与水催化析氢反应的最佳结构模型$在未来
实际的生产中$可以优先考虑构型

)

#

)

%

$进而设计出最符合实际生产需要的团簇
2&

!

G&

!

H

#

催化剂模型'
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