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团簇 Co3NiB催化析氢活性研究
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摘要:为深入探究非晶态合金 Co-Ni-B 3 元体系的催化活性，基于密度泛函理论在 B3LYP /Lanl2dz水平下
对团簇 Co3NiB的初始构型进行全参数优化，依据前线轨道理论对团簇计算所得优化构型的催化析氢反
应机理进行研究，并通过分析各优化构型的前线轨道图和前线轨道能级差探究出团簇在催化水解析氢时
的反应活性，从而确定团簇 Co3NiB催化析氢活性最好的结构模型．研究结果表明:构型 3 ( 3) 与 3 ( 1)不仅在
与水分子反应吸附氢原子的过程中表现出较好的催化效果，而且在解吸过程中同样表现出优于其他构型
的催化能力，故构型 3 ( 3) 与 3 ( 1)是能使团簇 Co3NiB在催化水解析氢反应中获得最佳效果的结构模型．
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0 引言

近年来，由于 1 次能源的匮乏和环境污染等问
题频发，如何得到可持续的清洁能源来替代传统化
石燃料已经引起了人们的密切关注． 氢气作为一种
绿色清洁且可持续的燃料，不仅原料丰富、产热量
高，而且因产物清洁环保和可循环利用等优点成为
一种环境友好型的化石燃料替代品以满足未来全球
的能源需求．目前，借助各种催化剂来提高电解水产
生氢气的速率是科学家们常用的方法之一［1-2］． 在
经过大量实验验证的前提下，人们普遍认为通过对
水的电解来生产氢气是一种安全且环保的方法，其
中在酸性介质中使用过渡金属铂及其合金催化水电
解生成氢气和氧气的电化学析氢反应备受青
睐［3-4］．然而，铂族金属的稀缺性和高成本严重阻碍
了其有关化合物催化水电解的使用．多年来，科学界
一直在积极探索地球上丰富且有效的非昂贵物质来
替代铂的应用．截至目前，科学家们已经开发出多类
型、多用途的电催化剂，包括非贵金属的过渡金属、
过渡金属磷化物、碳化物、氮化物、无金属催化剂和
黄铁矿等［5］． 与此同时，为了避免过度使用强酸或
强碱以达到减少对环境影响并提高生物相容性的目

的，在中性水系统中追求高效及催化稳定的催化剂
是必不可少的．非晶态合金因其短程有序、长程无序
的微观结构特点处于热力学亚稳态而具有不同于传
统金属材料的优异性能［6-9］，其在催化剂领域占据
着十分重要的地位．其中非贵金属化合物 Co-Ni-B 3
元体系已被大量实验证实其在催化活性［10-12］方面
具有优异效果，因此，本文依据相关研究成果计算出
各原子配比，并构建出团簇 Co3NiB 模型，通过对其
热力学稳定性及催化析氢反应活性2 个方面进行深
度研究，希望能进一步为 Co-Ni-B 3 元体系的相关
研究提供有价值的理论参考．

1 实验计算方法与析氢反应机理

1． 1 理论模型的构建

依据文献［10］中的研究过程及相关数据确定
当 n( Co) /n( Co + Ni) = 0． 75 时，Co-Ni-B 体系催化
性能较好，由此计算得到的 Co、Ni 原子比为 Co∶ Ni =
3∶ 1，为使研究对象的原子个数适中，故而确定用以
研究 Co-Ni-B 体系的理论模型为团簇 Co3NiB． 根据
拓扑学原理［13］对团簇 Co3NiB 进行假想异构体的设
计，共得到 15 种初始构型，其中包括平面五边形、四
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棱锥、三角双锥以及戴帽三角锥 4 类构型．

1． 2 计算方法

运用密度泛函理论［14］方法在较高量子化学计
算水平 B3LYP /Lan12dz下对团簇 Co3NiB 所有的初
始构型在自旋多重度为单、3 的基础上进行全参数
优化和相关的频率计算［15］． 其中对 B 原子采用
Dunning /Huzinaga双 ξ 基组 ( 9s，5p /3s，2p) ，对 Co、
Ni原子采用 18-eECP的双 ξ基组( 3s，3p，3d /2s，2p，
2d) ［16］． 所有计算均在启天 M4390 微机上运用
Gaussian09 与 Gauss View程序完成．

1． 3 催化水析氢反应机理

以团簇 Co3NiB ( 本文以 M 表示) 为模拟对象，

其催化水析氢时的反应机理［17］为
第 1 步 M + e － + H2 →O M-Hads + OH

－ ;
第 2 步 该反应可能存在以下 2 种途径:

M-Hads + e
－ + H2 →O M + H2 + OH

－，
2M-H →ads 2M + H2 ．

2 实验结果与分析讨论

2． 1 热力学稳定性研究

2． 1． 1 团簇 Co3NiB 的优化构型 图 1 是将团簇
Co3NiB各异构体中的相同构型和含虚频的不稳定
构型排除之后所得到的 6 种优化构型，其中单重态
与 3 重态各 3 种，其最终优化构型分别以中心平面
四边形( 1 ( 3) ) 、三角双锥( 2 ( 3)、3 ( 3) 和 1 ( 1)、2 ( 1) ) 及戴
帽三角锥( 3 ( 1) ) 3 类构型存在．以能量最低的中心平
面四边形构型 1 ( 3)为能量零点，将自旋多重度为 1、3
的优化构型按相对能量由低到高进行排序．

0 kJ·mol －1

1 ( 3)
41． 971 kJ·mol －1

2 ( 3)
149． 521 kJ·mol －1

3 ( 3)

459． 056 kJ·mol －1

1 ( 1)
477． 419 kJ·mol －1

2 ( 1)
498． 404 kJ·mol －1

3 ( 1)

图 1 团簇 Co3NiB的 6 种优化构型图
2． 1． 2 团簇 Co3NiB的热力学稳定性分析 表 1 列
出了团簇 Co3NiB各优化构型的校正能( EZPE ) 、吉布
斯自由能 ( G ) 、吉布斯自由能变 ( ΔG ) 和结合能
( EBE ) ．从表 1 可知: 构型 1 ( 3) 的能量最低且结合能
最大，这说明该构型的热力学稳定性最好;构型 3 ( 1)

的能量最高且结合能最小，这说明该构型的热力学
稳定性最差．从整体来看，3 重态的能量均低于单重
态的能量，这说明 3 重态构型的稳定性均优于单重
态构型的稳定性．

表 1 团簇 Co3NiB各能量参数 kJ·mol －1

构型 EZPE G ΔG EBE

1 ( 3) － 1 650 771． 716 － 1 650 874． 020 － 1 046． 648 1 159． 445
2 ( 3) － 1 650 729． 745 － 1 650 824． 179 － 996． 808 1 117． 474
3 ( 3) － 1 650 622． 194 － 1 650 716． 629 － 889． 258 1 009． 924
1 ( 1) － 1 650 312． 659 － 1 650 401． 847 － 574． 476 700． 389
2 ( 1) － 1 650 294． 297 － 1 650 383． 485 － 556． 114 682． 027
3 ( 1) － 1 650 273． 312 － 1 650 362． 500 － 535． 128 661． 041
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设计团簇 Co3NiB 的形成路线为 3Co + Ni +
→B Co3NiB，并根据表 1 的数据绘制出团簇

Co3NiB单、3 重态各优化构型的结合能 ( EBE ) 和吉
布斯自由能变( ΔG) 折线图( 见图 2) ． EBE越大，稳定
性越好; ΔG 绝对值越大，自发程度越大． 由图 2 可
知，随着能量的增加，各优化构型的结合能与吉布斯
自由能变呈此消彼长的变化趋势． 其中各优化构型
的结合能均大于 0 ( 变化范围为 661． 041 ～
1 159． 445 kJ·mol －1 ) ，这说明单、3 重态的所有优
化构型都能稳定存在，但稳定性依次降低;吉布斯自
由能变均小于 0 ( 变化范围为 － 1 046． 648 ～
－ 535． 128 kJ·mol －1 ) ，这说明单、3 重态的所有优
化构型都可以自发形成，且形成过程的难度依次增大．

图 2 团簇 Co3NiB 6 种优化构型的 EBE和 ΔG变化趋势图

结合表 1 和图 2 并从能量角度分析可知，构型
1 ( 3) 的能量最低，结合能最大( EBE = 1 159． 445 kJ·
mol －1 ) ，这说明该构型中各原子间的相互吸引力最
大，结合程度最强． 与此同时，构型 1 ( 3) 的吉布斯自
由能变最小( ΔG = － 1 046． 648 kJ·mol －1 ) ，这说明
该构型按上述合成路线最易形成，故而其稳定性最
好;而戴帽三角锥构型 3 ( 1) 则与中心平面四边形构
型 1 ( 3) 完全相反，其各原子间的相互吸引力最小，结
合程度最弱，按上述合成路线最不易形成，故而其稳
定性最差． 综上可得，构型 1 ( 3) 热力学稳定性最好，
构型 3 ( 1)热力学稳定性最差．

2． 2 催化水析氢的前线轨道研究

2． 2． 1 团簇 Co3NiB 各优化构型 HOMO 图与水分
子 LUMO图 根据前线轨道理论［18］可知，HOMO与
LUMO轨道是决定一个体系能否发生化学反应的关
键．其中 HOMO轨道( Highest Occupied MO) 代表能
量最高的电子占据轨道( 分子中已占有电子的能级
最高的轨道) ，LUMO 轨道( Lowest Unoccupied MO)
表示能量最低的未占轨道( 分子中未占有电子的能
级最低的轨道) ．在团簇分子催化水析氢时，电子是
从团簇的 HOMO轨道流向水分子的 LUMO轨道，从
而发生催化水析氢的第 1 步反应以形成 M-H 结构

模型［17］ ( M 表示团簇分子，在本文中 M 表示
Co3NiB) ．因此，为更加清晰地解释水分子与团簇
Co3NiB之间前线轨道作用关系，绘制出团簇 Co3NiB
HOMO轨道图与水分子 LUMO 轨道图( 见图 3 ) ． 在
团簇 Co3NiB的单重态构型原子间无成单电子，而 3
重态构型原子间分别存在自旋向上的 α 电子与自
旋向下的 β电子 2 种成单电子． 图 3 中浅色阴影表
示轨道波函数相位为正，深色阴影表示轨道波函数
相位为负．其中阴影部分的覆盖范围与面积表示电
子在前线轨道中出现时的离域空间，即团簇分子在
参与催化水析氢反应时最为活跃的区域．

仔细观察水分子的 LUMO 图发现，水分子内部
仅有氧原子周围的一小部分为浅色阴影，其外围全
部被深色阴影所包围，这说明在水分子的 LUMO 轨
道中，轨道波函数相位为负的电子离域空间更大，即
水分子在与外来分子相互作用时更容易接受 HOMO
轨道中相位为负的电子，从而实现分子轨道重叠成
键．在团簇 Co3NiB中，只有当 HOMO 轨道中深色阴
影区域即轨道波函数相位为负的部分与水分子的
LUMO轨道进行同号重叠，才能实现轨道间电子的
转移与有效成键，从而使其更好地与水分子作用吸
附上氢原子．

从整体来看，所有 HOMO图中深色区域与浅色
区域几乎全部独立，且所有 HOMO图深色区域的面
积相差不大，这说明团簇的 HOMO轨道在参与反应
给出电子过程中，其对外来分子 LUMO 轨道相位为
负的部分均能发挥出较好且相似的作用． 再对团簇
Co3NiB单、3 重态构型的 HOMO 轨道图进行细致分
析比较可知:在单重态中，仅有构型 3 ( 1) 的浅色阴影
面积大于深色阴影面积，而在构型 1 ( 1) 与 2 ( 1) 的
HOMO轨道中则表现为深色阴影面积稍大，即构型
1 ( 1) 与 2 ( 1)轨道波函数相位为负的离域空间比轨道
波函数相位为正的离域空间大． 又因构型 2 ( 1) 负相
位的离域空间比 1 ( 1) 大，这表明在单重态下，构型
2 ( 1) HOMO轨道最容易与水分子的 LUMO 轨道重叠
从而使构型吸附上氢原子，构型 1 ( 1)次之．在 3 重态
中，构型 1 ( 3) 与 2 ( 3) α-HOMO 与 β-HOMO 轨道中相
位为负的离域空间几乎相同，仅有构型 3 ( 3) β-
HOMO图中深色区域大于其 α-HOMO图中的深色区
域，这说明就整体而言，β-HOMO 对团簇 Co3NiB 3
重态构型 HOMO 轨道中相位为负部分的贡献比
α-HOMO更大，即 β-HOMO 更容易与水分子 LUMO
轨道中相位为负的部分进行同号重叠从而使 3 重态
构型吸附上氢原子．由此可得，在团簇 Co3NiB 单重
态构型中，2 ( 1) HOMO 轨道在吸附氢原子过程中贡
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献较大;而 3 重态构型在发生催化水分子析氢的吸
氢反应时，其前线 β-HOMO 轨道在反应中稍占优

势，其中构型 3 ( 3) 的 β-HOMO轨道贡献较大．

1 ( 3) α-HOMO 2 ( 3) α-HOMO 3 ( 3) α-HOMO 1 ( 1) -HOMO 2 ( 1) -HOMO

1 ( 3) β-HOMO 2 ( 3) β-HOMO 3 ( 3) β-HOMO 3 ( 1) -HOMO H2O LUMO
图 3 团簇 Co3NiB的 HOMO轨道图与水分子的 LUMO轨道图

2． 2． 2 团簇 Co3NiB与水分子的前线轨道能级差
由于图 3 中的阴影面积只能表示电子在 HOMO 或
LUMO轨道中出现的离域空间，而不能完全反映出
电子的具体离散情况，因此仅通过比较图 3 得出团
簇 Co3NiB 各构型与水分子反应的难易程度是存在
一定局限性的．根据前线轨道理论可知，要想利于电
子在 HOMO与 LUMO 轨道间转移进而促进该反应
发生的前提是参与化学反应的分子间必须具有较小
的前线轨道能级差．表 2 为团簇 Co3NiB各优化构型
的 HOMO轨道能级数据与水分子的 LUMO 轨道能
级数据． 通过比较团簇 Co3NiB 的 HOMO 轨道与水
分子 LUMO 轨道的能级差 ΔE ( ΔE = ELUMO －
EHOMO) ，可以进一步探究出团簇 Co3NiB中催化析氢
活性最佳的优化构型．

当反应物分子间的 HOMO 轨道与 LUMO 轨道
能级差小于 579 kJ·mol －1时，反应易于发生［17，19］．
由表 2 不难发现: 团簇 Co3NiB 所有构型的 HOMO
能级与水分子 LUMO 能级间的差值 ( ΔE ) 均小于
579 kJ·mol －1，这说明团簇 Co3NiB各优化构型在催
化水析氢反应中均能在一定程度上展现出较好的反
应活性．其中构型 3 ( 3) 的 ΔE为最大值 516． 216 kJ·
mol －1，构型 3 ( 1) 的 ΔE 为最小值 502． 759 kJ·
mol －1，这说明团簇 Co3NiB在与水分子反应时，构型
3 ( 3) 相较于其他构型而言，其 HOMO 轨道给出电子
进而与氢原子成键的难度会稍有增加; 而构型 3 ( 1)

HOMO轨道中的电子最容易流入水分子的 LUMO
轨道从而使构型 3 ( 1) 吸附上氢原子，即完成析氢反
应机理中的第 1 步． 结合本文 2． 2． 1 节与表 2 数据
不难发现:构型 3( 3) 与 3( 1) 的 ΔE相差不大(即 ΔEmax －
ΔEmin = 13． 457 kJ·mol －1 ) ，加之所有构型 HOMO

图中深色区域与浅色区域几乎完全独立且各 HOMO
图之间深色区域的面积相差无几，这进一步说明团
簇 Co3NiB 所有构型在催化水析氢的吸氢过程中所
表现出的反应活性相似且较好． 其中构型 1 ( 3)、2 ( 3)

与 2 ( 1) 的反应活性几乎相同．
表 2 团簇 Co3NiB的HOMO轨道与水分子 LUMO轨道之

间的能级差 kJ·mol －1

构型 EHOMO ELUMO of H2O ΔE
1 ( 3) － 440． 091 66 506． 091
2 ( 3) － 441． 140 66 507． 140
3 ( 3) － 450． 216 66 516． 216
1 ( 1) － 447． 095 66 513． 095
2 ( 1) － 439． 120 66 505． 120
3 ( 1) － 436． 759 66 502． 759

2． 3 ( Co3NiB) -H解吸过程的研究

本文 2． 2 节主要从前线轨道理论方面分析了团
簇 Co3NiB在催化水析氢第 1 步反应时，其吸附氢原
子的难易程度．当第 1 步反应完成后，团簇模型将变
成( Co3NiB) -H型．各优化构型在完成吸附氢原子后
的( Co3NiB) -H空间结构如图 4 所示．为使氢气最后
能顺利地从水分子中析出，对 M-H解吸过程的难易
程度进行深入探究同样十分必要．
2． 3． 1 ( Co3NiB) -H与水分子继续反应析出氢气
当已经吸附上氢原子的 M-H 模型继续与水分子反
应吸附另外的氢原子时，原有的氢原子与新吸附上
的氢原子将会形成氢气脱离团簇，从而使团簇变回
原本的优化结构，即团簇 Co3NiB的催化作用发挥完
毕．该解吸过程是以 M-H 与水分子间的反应为基
础，其反应类型与反应机理中的第 1 步相似，不同之
处在于反应底物由 M变为了 M-H．故该解吸过程仍
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可通过比较 M-H 模型的 HOMO 轨道与水分子
LUMO轨道能级差的大小( ΔE) 来分析和预测其进

行的难易程度．表 3 为M-H的 HOMO轨道与水分子
LUMO轨道的能级差表．

( 1 ( 3) ) -H ( 2 ( 3) ) -H ( 3 ( 3) ) -H

( 1 ( 1) ) -H ( 2 ( 1) ) -H ( 3 ( 1) ) -H
图 4 6 种优化构型的( Co3NiB) -H结构图

表 3 ( Co3NiB) -H 的 HOMO 轨道与水分子 LUMO 轨道
之间的能级差 kJ·mol －1

M-H EHOMO ELUMO of H2O ΔE
( 1 ( 3) ) -H － 453． 967 66 519． 967
( 2 ( 3) ) -H － 481． 143 66 547． 143
( 3 ( 3) ) -H － 438． 648 66 504． 648
( 1 ( 1) ) -H － 460． 866 66 526． 866
( 2 ( 1) ) -H － 474． 323 66 540． 323
( 3 ( 1) ) -H － 423． 171 66 489． 171

仔细比较表 2 与表 3 中的数据发现: 当团簇模
型变为( Co3NiB) -H 结构时，相较于吸附氢原子前，
除 3 ( 3) 和 3 ( 1) 外其余构型的 ΔE 值均增大，这说明
( 3 ( 3) ) -H和( 3 ( 1) ) -H 与水反应时的活性有所增强，
而其余 M-H与水反应的活性则有所减弱．其中构型
2 ( 3) 的 ΔE增幅最大( 40． 003 kJ·mol －1 ) ，构型 3 ( 1)

的减幅最大( － 13． 588 kJ· mol －1 ) ．由表 3 中的 ΔE
可知，构型 3 ( 1) 在解吸过程中的反应活性最强
( ΔEmin =489． 171 kJ· mol －1 ) ，其次是构型 3( 3) ( ΔE =
504． 648 kJ·mol －1 ) ;而构型 2 ( 3) 在吸附氢原子后，
其 HOMO轨道的能级值最小且与水分子 LUMO 轨
道间的能级差最大( ΔEmax = 547． 143 kJ·mol －1 ) ，
因而在解吸过程中的反应活性最弱．整体来看，团簇
Co3NiB各优化构型无论是在吸附氢原子前还是在
吸附氢原子后，其 HOMO轨道与水分子 LUMO轨道
的能级差均小于 579 kJ·mol －1，这说明在实际化学
反应中各优化构型完成吸氢和解吸反应的活性都较
好，这进一步证实了团簇 Co3NiB具有良好的催化析
氢活性．此外，无论是在吸氢还是解吸过程中，构型
3 ( 1) 与 3 ( 3)都表现出较好的反应活性．
2． 3． 2 ( Co3NiB) -H 结构模型的结合能 为进一步
研究解吸过程中反应活性最优的结构模型，在以

M-H为反应中间体的基础上对各 M-H 模型的结合
能进行比较分析是十分有必要的． M-H 模型的结合
能越小，解吸过程就越易完成，氢气分子就越容易析
出．根据表 4 可知，M-H 模型的结合能由大到小依
次为 1 ( 3) ＞ 1 ( 1) ＞ 2 ( 3) ＞ 3 ( 1) ＞ 2 ( 1) ＞ 3 ( 3) ．不难发现，
M-H模型结合能位居前 3 位的( 1 ( 3) ) -H、( 1 ( 1) ) -H
与( 2 ( 3) ) -H的 ΔE较大，说明这 3 者 M-H 模型的解
吸过程不易完成，即不易与水分子进一步反应析出
氢气．仅从结合能角度分析，构型 3 ( 3) 的吸附模型结
合能最小，这说明( 3 ( 3) ) -H 在解吸反应中其上的氢
原子最容易脱离从而有利于氢气的产生，再结合
M-H的 HOMO 轨道与水分子 LUMO 轨道能级差进
行分析，构型 3 ( 3) 的吸附模型在解吸过程中的反应
活性仅次于 3 ( 1) ，这说明构型 3 ( 3) 的解吸能力较强．
同理，结合能处于中等水平的( 3 ( 1) ) -H 的 ΔE 最小
且远低于 579 kJ·mol －1，这说明构型 3 ( 1) 在解吸反
应中的反应活性也较好． 但对于 ( 2 ( 1) ) -H 而言，它
的结合能虽仅大于( 3 ( 3) ) -H，但其 HOMO 轨道与水
分子 LUMO轨道的能级差较大( ΔE = 540． 323 kJ·
mol －1 ) ，这说明其与水分子进一步反应析出氢气的
难度会有所增加，即构型 2 ( 1) 的解吸能力不如构型
3 ( 1) 与 3 ( 3) ．综上可知，解吸过程中反应活性最好的
结构模型是构型 3 ( 1) 与 3 ( 3) ．

在实际生产应用中，团簇 Co3NiB作为电解水分
子产生氢气的催化剂，需要同时具备较强的吸氢和
解吸能力以达到高效析氢的目的． 本文 2． 2 节通过
分析未吸附氢原子前各优化构型的前线轨道图和前
线轨道能级差证明了团簇所有优化构型具有相似且
较好的吸氢能力; 2． 3 节则通过比较各构型的 M-H
模型与水分子的前线轨道能级差以及各构型结合氢
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原子的强度，证明了构型 3 ( 1) 与 3 ( 3) 在氢原子的解
吸过程中同样能展现出较强的催化活性．由此可得，

构型 3 ( 1) 与 3 ( 3)是团簇 Co3NiB中催化析氢活性最好
的结构模型．

表 4 团簇 Co3NiB 6 种构型吸附氢原子后的结合能 kJ·mol －1

M-H EBE of M-H EZPE G
( 1 ( 3) ) -H 1 505． 899 － 1 652 427． 136 － 1 652 521． 958
( 2 ( 3) ) -H 1 396． 895 － 1 652 318． 132 － 1 652 411． 407
( 3 ( 3) ) -H 1 262． 641 － 1 652 183． 878 － 1 652 278． 299
( 1 ( 1) ) -H 1 400． 059 － 1 652 321． 296 － 1 652 416． 569
( 2 ( 1) ) -H 1 324． 401 － 1 652 245． 638 － 1 652 343． 204
( 3 ( 1) ) -H 1 386． 914 － 1 652 308． 151 － 1 652 401． 515

3 结论

1) 从热力学稳定性角度分析得到:团簇 Co3NiB

的优化构型分别以中心平面四边形、三角双锥及戴
帽三角锥 3 类构型存在，且团簇 Co3NiB 3 重态构型
的稳定性均优于单重态，其中构型 1 ( 3) 热力学稳定
性最好，构型 3 ( 1)热力学稳定性最差;

2) 从催化析氢反应机理分析得到:团簇 Co3NiB
催化水解析氢反应中吸附氢原子的过程是通过各优
化构型 HOMO轨道与水分子 LUMO 轨道间的电子
转移来实现的; 对于吸氢反应，未吸附氢原子之前的
构型 3 ( 3) 与 3 ( 1) 的 ΔE 仅差 13． 457 kJ·mol －1，加之
所有优化构型 HOMO 图中深色区域与浅色区域几
乎完全独立且各 HOMO 图之间深色区域的面积相
差无几，这说明团簇所有优化构型在催化水解析氢
的吸氢过程中所表现出的反应活性相似且较好; 对
于解吸反应，( 3 ( 3) ) -H的 ΔE较小且其结合能最小，
结合能处于中等水平的( 3 ( 1) ) -H的 ΔE 最小且远低
于 579 kJ·mol －1，这说明构型 3 ( 3) 与 3 ( 1) 的解吸能
力较好．

综上所述，构型 3 ( 3) 与 3 ( 1) 不仅在催化水解析
氢的吸氢反应中体现出良好的反应活性，而且其在
形成吸附模型 M-H 后的解吸反应中仍然表现出了
较强的催化效果，故构型 3 ( 3) 与 3 ( 1) 是团簇 Co3NiB
在催化水解析氢反应的过程中具有最佳催化活性的
优化构型．
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The Study on the Catalytic Properties of Cluster Co3NiB in
the Hydrogen Evolution Ｒeaction

QIN Yu，FANG Zhigang* ，ZHANG Wei，LI Lihong，LIAO Wei
( School of Chemical Engineering，University of Science and Technology Liaoning，Anshan Liaoning 114051，China)

Abstract: In order to investigate the catalytic properties of amorphous Co-Ni-B alloy system，based on density func-
tional theory，the initial configurations of cluster Co3NiB are optimized at B3LYP /Lanl2dz level． Based on the fron-
tier orbital theory，the catalytic hydrogen evolution mechanism of the optimized configurations are studied． The reac-
tion activity of cluster Co3NiB in catalytic hydrogen evolution is explored by analyzing the frontier orbital diagram
and the energy level difference of the frontier orbital of the optimized configurations，and the best structure model of
cluster Co3NiB catalytic hydrogen evolution activity is determined． The results show that configurations 3 ( 3) and 3 ( 1)

not only exhibit good catalytic effect in the process of adsorbing hydrogen atoms by reacting with water molecules，
but also show good catalytic ability in the process of desorption when compared with other configurations，so configu-
rations 3 ( 3) and 3 ( 1) are the best structural models of cluster Co3NiB to catalyse the hydrogen evolution reaction．
Key words: cluster Co3NiB; thermodynamic stability; catalytic hydrogen evolution; the frontier molecular orbital the-
ory; density functional theory
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