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基于量子化学的团簇 Co4 P非晶态合金析氢反应研究

方志刚，许 友，王智瑶，毛智龙，郑新喜，曾鑫渔，吴庭慧
( 辽宁科技大学化学工程学院，辽宁 鞍山 114051)

摘要:为寻找在团簇 Co4P 中具有最优催化析氢性能的构型，该文根据密度泛函理论于 B3LYP / lanl2dz 水
平下对团簇 Co4P 分别进行在二、四重态下的计算，根据前线轨道理论对优化后团簇 Co4P 的 HOMO 图、

水分子的 LUMO图以及能级差进行分析，发现构型 1( 2)、2( 2) 的 β电子与构型 1( 4)、2( 4) 的 α电子的 HOMO

负相位对催化析氢反应的第 1步提供了较大的贡献．此外，综合分析析氢反应的各步骤发现: 构型 2( 2) 具
有较好的吸附能力，且该构型在吸附 1 个氢原子后在电化学解吸和化学重组解吸中均具有最优解析性
质．因此，构型 2( 2) 是在团簇 Co4P 各优化构型中最优的催化析氢构型．
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0 引言

氢气是目前最具有发展潜力的新型能源，因其

具有放热量高、燃烧后无污染物生成等特点而备受
科学家的青睐．目前，氢气的生产主要通过电解水析
氢、氯碱工业析氢、化石能源裂解析氢、生物质制氢
等方法来实现．由于目前在制氢过程中一般需要用
贵金属作催化剂进行电解，所以导致制氢工艺的能

源消耗和技术成本较高，严重阻碍了氢能源的大规

模应用推广［1］．非晶态合金是具有长程无序、短程有
序的热力学亚稳态材料，且拥有传统晶态合金材料

所不具备的优异性能［2］．近年来众多科学家对非晶
态合金 Co-P 体系进行研究，发现该体系具有较好的
耐腐蚀性［3］、电化学稳定性［4-5］等．此外，该体系在析
氢方面的研究成果也备受关注，如 Zhang Junchang
等［6］发现在 g-C3N4 上原位生长的 Co2P 纳米晶具有

高效、稳定的光催化析氢性能; Sun Qianqian 等［7］以
CoP 作为在光催化过程中的辅助催化剂从而提高了
光催化效率; Shao Qi 等［8］以掺杂碳纳米管的 Co2P
纳米颗粒为原料制备了高性能可充电锌空气电池的

双功能电催化剂; Ji Pengxia等［9］通过改变电化学活
化从而显著改善 CoP 催化剂的水氧化性能．此外，
Xu Shaohong等［10］通过 P 掺杂调节肖特基势垒来活
化在石墨氮化碳上的 Co 纳米颗粒，以实现氨硼烷
的有效脱氢，为氢气生产开辟了新的方向．一般催化
剂的催化反应过程均在其表面上进行，为制得更耐

用的催化剂，所选体系需具有一定的耐磨性，但在非

晶态合金体系中具有较高耐磨强度的体系较少，因

此，本文以在 Co、P 原子比例为 4 ∶1 时具有较好的
耐磨性［11］为参考，设计并计算出团簇 Co4P 的各优
化构型．参照吕孟娜等［12］对 Ni-P 体系进行的催化析
氢研究，运用同为过渡元素的 Co 替代 Ni，进而对本
文的 Co-P 体系的局域结构 Co4P 催化析氢进行研
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究，旨在确定团簇 Co4P 最优的催化析氢构型，为非
晶态合金 Co-P 体系在催化析氢方面的研究提供有
参考价值的理论信息．

1 模型优化计算和析氢反应机理

1．1 模型构建与计算方法

结合拓扑学原理，利用密度泛函理论( density
functional theory，DFT ) ［13-17］，在 B3LYP /Lanl2dz 水
平下对设计出的团簇 Co4P 所有初始构型进行全参
数优化计算和频率验证，最终得到 5 种可用于催化
析氢的优化构型．
在优化计算中对团簇 Co4P 的各原子采用含相

对论矫正［18-20］的有效核电势价电子，且对 P 原子加
极化函数 ξP，d = 0． 55［21］，所有优化计算均运用
Gaussian09程序完成．

1．2 析氢反应机理

通过模拟计算，团簇 Co4P ( 本文以 M 表示) 催

化水析氢过程的反应机理如下:

Step 1 团簇吸附在水分子中的氢原子，其反
应式为

M+e－+H2 →——O M-Hads+OH
－ ;

Step 2 氢气解吸( 可能存在 2 种途径) ，其反
应式为

M-Hads+ e
－ +H2 →——O M +H2 +OH

－ ( 电化学解

吸) ，

2M-H →——ads 2M+H2( 化学重组) ．

2 结果与讨论

2．1 热力学稳定性研究

以能量最低的构型 1 ( 2) 为基准，计算出其他构
型的相对能量，并将相对能量标于对应的构型下方，

其中各优化构型编号的右上角代表自旋多重度( 其

中“2”表示二重态、“4”表示四重态) ．具体能量数值
和构型编号如图 1所示．

( a) 1( 2) ( 0 kJ·mol－1 ) ( b) 2( 2) ( 5．4 kJ·mol－1 ) ( c) 1( 4) ( 7．2 kJ·mol－1 ) ( d) 3( 2) ( 7．4 kJ·mol－1 ) ( e) 2( 4) ( 12．0 kJ·mol－1 )

图 1 团簇 Co4P的优化构型图

表 1列出了各优化构型的能量参数，其中包括
校正能( EZPE ) 、结合能( EBE ) 和吉布斯自由能变

( ΔG) ．若校正能越小、结合能越大，则构型的稳定性
越好，反之稳定性越差．吉布斯自由能变为负值，其
负值越小越有利于构型的自发形成．
表 1 团簇 Co4P 各优化构型的校正能( EZPE )、结合能

( EBE ) 和吉布斯自由能变( ΔG) kJ·mol－1

构型 EZPE EBE ΔG

1( 2) －1 540 653．605 1 170．676 －1 047．427

2( 2) －1 540 648．157 1 165．228 －1 044．891

1( 4) －1 540 646．356 1 163．427 －1 041．525

3( 2) －1 540 646．159 1 163．230 －1 041．150

2( 4) －1 540 641．607 1 158．678 －1 040．325

通过表 1数据可从热力学角度判断各优化构型
的稳定性．各优化构型的结合能较高、吉布斯自由能

变数值较低且均小于 0，这说明各优化构型均较为
稳定且均能自发地形成．此外，构型 1 ( 2) 的校正能和
吉布斯自由能变均最小、结合能最大，这说明构型
1 ( 2) 在所有优化构型中最为稳定且易于生成( 生成
反应为 4Co+ →——P Co4P) ．

2．2 催化水析氢的前线轨道分析

前线轨道理论是 K． Fukui 等［22］提出的用于对
化学反应过程是否可行进行预测的理论．当团簇
Co4P 对水分子进行催化析氢时，其电子是由团簇
Co4P 前线轨道的最高占据轨道 HOMO 流入水分子
前线轨道的最低未占据轨道 LUMO，从而与在水分
子中的氢原子结合形成( Co4P ) -H．在二、四重态下，
各优化构型均存在自旋向上的 α 电子和自旋向下
的 β电子，分析团簇 Co4P 各优化构型的α-HOMO轨
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道和 β-HOMO轨道能更好地对析氢反应机理进行
探索．
图 2 为团簇 Co4P 的 HOMO 图以及 H2O 的

LUMO图，图 2中浅色部分表示波函数为正相位、深
色部分表示波函数为负相位，电子在团簇 Co4P 和
水分子的同相位区域内进行流动，使团簇 Co4P 对
在水分子中的氢进行吸附，从而完成催化析氢的第

1步反应．由图 2中 H2O的 LUMO图可知: 其外部由
负相位包围．因此，团簇 Co4P 需要提供较多的负相
位与水分子的负相位重叠从而发生催化反应．构型

3 ( 2) 的 α-HOMO与 β-HOMO 负相位均较小，且外层

被较多的正相位阻隔，这不利于其析氢反应的第 1

步进行; 构型 1 ( 2) 和构型 2 ( 2) β-HOMO的负相位明显

大于其所对应的 α-HOMO，构型 1 ( 4) 和构型 2 ( 4) 的

α-HOMO负相位明显大于其所对应的 β-HOMO．因

此，在发生析氢反应的第 1步时，构型 1 ( 2)、构型 2 ( 2)

的 β 电子的 HOMO 轨道负相位与构型 1 ( 4)、构型

2 ( 4) 的 α电子的 HOMO轨道负相位对催化过程的第

1步反应提供了较大的贡献．

( a) 1( 2) α-HOMO ( b) 1( 2) β-HOMO ( c) 2( 2) α-HOMO ( d) 2( 2) β-HOMO

( e) 1( 4) α-HOMO ( f) 1( 4) β-HOMO ( g) 3( 2) α-HOMO ( h) 3( 2) β-HOMO

( i) 2( 4) α-HOMO ( j) 2( 4) β-HOMO ( k) H2O LUOM

图 2 团簇 Co4P的 HOMO图与 H2O的 LUMO图

由文献［12，23］可知: 当反应物之间的 HOMO
轨道与 LUMO轨道的能级差小于 579 kJ·mol－1时，
反应物之间易于进行反应．由表 2 可知: 各优化构型
的能级差均小于 579 kJ·mol－1，这表明各优化构型
能够较好地与 H2O进行反应．由表 2还可看出: 能级

差最大的是构型 1 ( 2)、能级差最小的是构型 1 ( 4) ( 其
能级差值分别为 538．380 kJ·mol－1和 524．281 kJ·
mol－1 ) ，这说明构型 1 ( 2) 与 H2O 反应的能力相对较

差而构型 1 ( 4) 与 H2O反应的能力较好．此外，各优化

构型能级差的极差值为 14．099 kJ·mol－1，这表明各
优化构型能级差的区间波动范围较小，即各优化构

型催化析氢反应的第 1步的差异较小．

表 2 团簇 Co4P 的 HOMO 轨道与 H2O 的 LUMO 轨道的

能级差 ΔE kJ·mol－1

构型 EHOMO ELUMO ΔE

1( 2) －472．380 66．000 538．380

2( 2) －470．568 66．000 536．568

1( 4) －458．281 66．000 524．281

3( 2) －470．096 66．000 536．096

2( 4) －468．232 66．000 534．232

2．3 ( Co4P) -H解吸过程研究

图 3 为各优化构型吸附 1 个氢原子的模型图，
其中构型 2 ( 2) -H和构型 1 ( 4) -H 为桥式吸附，其他构
型均为线式吸附．在 2．2 节中探讨了团簇 Co4P 参与
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析氢反应的第 1步，发现各优化构型均满足吸附氢
原子的条件，但由于各优化构型能级差的区间波动

范围较小，无法确定最优析氢构型，因此需要对团簇

( Co4P) -H解吸过程进行进一步研究．

( a) 1( 2) -H ( b) 2( 2) -H ( c) 1( 4) -H ( d) 3( 2) -H ( e) 2( 4) -H
图 3 在吸附 1个氢原子后各优化构型的( Co4P) -H图

2．3．1 催化水析氢的电化学解吸分析 各优化构
型在吸附氢原子后转变为单重态构型，其 HOMO 图
如图 4所示．由图 4可知: 构型 1 ( 2) -H的负相位外部
有较多的正相位包裹，构型 2 ( 4) -H 的负相位较少，

因此，以上 2 种构型均不利于电化学的解析过程．构
型 2 ( 2) -H、构型 2 ( 4) -H 和构型 3 ( 2) -H 的负相位相对
较多，且被正相位包裹的部分较少，因此与 H2O 进
行电化学解析是有利的．

( a) 1( 2) -H α-HOMO ( b) 2( 2) -H α-HOMO ( c) 1( 4) -H α-HOMO

( d) 3( 2) -H α-HOMO ( e) 2( 4) -H α-HOMO
图 4 团簇 Co4P的 HOMO图

为了进一步探索最优析氢构型，对团簇 Co4P
在吸附 1 个氢原子后的 HOMO 轨道与 H2O 的 LU-
MO轨道之间的能级差进行分析．由表 3 可发现: 除
构型 2 ( 2) -H外，其他构型在吸附 1 个氢原子后的能
级差均有所提高，这说明除构型 2 ( 2) -H 外，其他构
型的( Co4P ) -H 与 H2O 反应的活性下降．在第 1 步

反应中吸附氢原子能力相对较好的构型 1 ( 4) 在解吸
过程中却明显变弱( 能级差为 579．574 kJ·mol－1，其
值排在各构型的第 2位) ，而在第 1步反应中吸附氢
原子能力处于中等水平的构型 2 ( 2) 在解吸过程中是
最好的( 能级差为 528．771 kJ·mol－1，其值最小) ．此
外，构型 1 ( 2) -H、构型 2 ( 2) -H和构型 3 ( 2) -H的能级差
均小于 579 kJ·mol－1，这表明在理论上 3 个优化构
型在实际催化析氢中均可得到应用，其中构型 2 ( 2)

表现出来的催化析氢性能最优．

表 3 ( Co4P) -H的 HOMO 轨道与 H2O 的 LUMO 轨道的

能级差( ΔE) kJ·mol－1

构型 EHOMO ELUMO ΔE

1( 2) -H －502．941 66．000 568．941

2( 2) -H －462．771 66．000 528．771

1( 4) -H －513．574 66．000 579．574

3( 2) -H －502．810 66．000 568．810

2( 4) -H －542．875 66．000 608．875

2．3．2 催化水析氢的化学重组分析 表 4 为团簇
Co4P 各优化构型在吸附氢原子后的校正能( EZPE )

和结合能( EBE ) ．与表 1 进行对比可以发现: 相比未
吸附前，各优化构型在吸附氢原子后的校正能均大

幅度下降，这表明在吸附 1个氢原子后团簇( Co4P) -H
构型的稳定性有一定的提高．此外，对比吸附前后各
优化构型的结合能发现: 二重态构型( 构型 1 ( 2)、构
型 2 ( 2)、构型 3 ( 2) ) 的结合能均降低，四重态构型( 构
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型 1 ( 4)、构型 2 ( 4) ) 的结合能均升高，这说明四重态
构型不利于采用化学重组法进行解吸．而二重态构
型 1 ( 2)、构型 2 ( 2)、构型 3 ( 2) 在吸附 1 个氢原子后
的结合能与未吸附前的结合能相比分别下降了

47．275、55．185、39．831 kJ·mol－1，构型 2 ( 2) 反应前后
的结合能下降幅度最大，这表明构型 2 ( 2) 在化学重
组分析方面也具有较好的解吸能力．
表 4 团簇 Co4P各优化构型在吸附氢原子后的校正能 EZPE

和结合能 EBE kJ·mol－1

构型 EZPE EBE

1( 2) -H －1 541 676．295 1 123．401

2( 2) -H －1 541 662．937 1 110．043

1( 4) -H －1 542 155．097 1 602．203

3( 2) -H －1 541 676．293 1 123．399

2( 4) -H －1 542 135．480 1 582．586

3 结论

为探究团簇 Co4P 在催化析氢领域中的性质并

确定最优催化析氢构型，本文以密度泛函理论为基

础并基于前线轨道理论对团簇 Co4P 进行分析，得
到如下结论:

1) 构型 1 ( 2)、构型 2 ( 2) 的 β 电子与构型 1 ( 4)、构
型 2 ( 4) 的 α 电子的 HOMO 负相位对催化析氢反应
的第 1步提供较大的贡献;

2) 虽然构型 2 ( 2) 在吸附氢原子的过程中的活性
处于中等水平，但是在形成吸附构型( Co4P ) -H 后

进行的 2 种解吸过程中构型 2 ( 2) 均体现出较好的析
氢优势．
综上所述，构型 2 ( 2) 是在团簇 Co4P 中最佳的催

化析氢构型．
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The Study on Hydrogen Evolution Ｒeaction of
Cluster Co4P Amorphous Alloy Based on Quantum Chemistry

FANG Zhigang，XU You，WANG Zhiyao，MAO Zhilong，ZHENG Xinxi，ZENG Xinyu，WU Tinghui
( School of Chemical Engineering，University of Science and Technology Liaoning，Anshan Liaoning 114051，China)

Abstract: In order to find the configuration with the optimal catalytic hydrogen evolution performance in the cluster
Co4P，according to the density functional theory at the B3LYP / lanl2dz level，the cluster Co4P is calculated in the
double and quartet states，and then the optimized cluster is calculated according to the frontier orbit theory．The HO-
MO diagram of cluster Co4P，the LUMO diagram of water molecules and the energy level difference are analyzed，
and it is found that the HOMO is generated by the β electrons of configuration 1 ( 2) and 2 ( 2) and α electrons of con-
figuration 1 ( 4) and 2 ( 4) ．The negative phase provides a greater contribution to the first step of the catalytic hydrogen
evolution reaction．In addition，comprehensive analysis of the various steps of the hydrogen evolution reaction finds
that configuration 2 ( 2) has better adsorption capacity，and this configuration has the best desorption properties in
both electrochemical desorption and chemical recombination desorption after adsorbing a hydrogen atom．Therefore，
configuration 2 ( 2) is the optimal catalytic hydrogen evolution configuration among the optimized configurations of
cluster Co4P．
Key words: cluster Co4P ; catalytic hydrogen evolution; density functional theory; frontier orbital theory
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