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摘 要 ：采 用 密度 泛 函理论 ，在 电子 水平 上研 究 了 NiMn双金 属 与 MgO 载 体 间的相 互 作 用 以 

及 这 种 相 互 作 用 对 H 原 子 吸 附 和 H2解 离 的 影 响 ，并 把 所 得 结 果 与 Ni／MgO 上 相 应 的 结 果 作 比 

较 。研 究 过 程 中分 别 采 用 完 美 的 和 有 缺 陷 的 M gO 栽 体 负 载 Ni M n 簇 ，构 建 了 两 种 催 化 剂 模 型 。 

结 果表 明 ，表 面有缺 陷 的 MgO 与 活性组 分 NizMn2间 的相 互作 用 大 于完 美 面 MgO 与 活性 组 分 间 

的相互 作 用 ，H 原子 在 有缺 陷的 MgO 负载 的 NizMn 催化 剂上 的吸 附 能 大于 完 美面 MgO 负载 的 

NizMnz催 化 剂上 的吸 附能 ，并且 有 缺 陷 的 MgO 负载 的 NizM1"1 催 化 剂 更有 利 于 H 解 离；与 Ni 

负载的 MgO 上金属 与载体 间相 互作 用相 比较 ，添 加 第二种 金属 Mn会使 活性 组 分与 MgO 栽 体 间 

的相 互 作 用减弱 ，吸 附 H 原子 的 能力增 强 ，但是 不利 于 H2解 离。此 结果 为通过 加入 第二 种金 属 或 

改 变载体 来调 变金 属一载体 间相 互 作 用进 而改 变催化 剂性 能 的 实验 研 究提供 了理论 线 索。 
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InflHence of Interaction Between NiM n Bimetal and 

M gO Support on H2 Dissociation 
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Abstract：Density funetional theory has been employed to investigate the interaction between 

NiMn bimetal and M gO support，further to investigate the influence of the interaction on H ad～ 

sorption and H2 dissociation，and the results were compared with those on Ni／MgO．Two cata～ 

lyst models，i．e．，perfect and defective MgO supported Ni2 M n2 clusters were built to represent 

the modeling catalyst．The results show that the interaction of defective MgO and active compo～ 

nent Ni2 Mn2 is stronger than that between perfect M gO and active component Niz Mnz，and the 

adsorption of H on defective Niz Mn2／MgO is stronger than that on perfective one，and further， 

H2 dissociation is favorable on defective Ni2 Mn2／MgO compared that on perfect Ni2 Mn2／MgO． 

Compared to M gO supported Ni4，the addition of a second metal M n makes the interaction be一 
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tween active component and M gO support decrease，corresponding1y，the ability of H adsorption 

is increased while the ability of H 2 dissociation is reduced．This study provides the theoretical clue 

for experimental preparation to modify the interaction of metal and support through addition a 

second metal，further to tune the catalyst performance． 

Key words：bimetal catalyst；MgO support；density functional theory(DFT)；hydrogen adsorp 

tion；hydrogen dissociation；NiMn bimetal 

近年来，负载型催化剂中金属与载体问的相互 

作用因其对催化剂性能的显著影响而引起研究者的 

重视。通常情况下，金属一载体问相互作用存在于过 

渡金属负载到氧化物载体上的催化剂中，如 ，过渡金 

属 Ni负载到 MgO【一 、A1：O。E3]和 SiO2 L4j上。到 目 

前为止，诸多关于金属 载体相互作用的研究主要从 

金属问成键、特殊的形貌结构以及电荷转移等方面解 

释这种现象，并且认为电荷转移对金属一载体间相互 

作用的影响非常重要。这种载体对金属相互作用的 

电荷修饰作用，使金属粒子在载体表面的形貌发生较 

大变化，诱发特有的催化活性和化学吸附性能。另 

外 ，金属一载体问较强 的相互作用会使金属活性组分 

稳定存在，不易使活性组分聚集烧结而导致失活[5]。 

通常使用 H 和 H。作 为探 针分子来检 查催化 

剂性能 。H 吸附和 H 解离 或形成 广泛地存 在于 

Ni基催化剂催化的反应 中，如，CO 甲烷化 ，CO。甲 

烷化 ，CH ／c{)。重整 ，CH ／H：O重整_￡ ]。负载型 

Ni基催化剂对于上述反应具有高活性 。然 而，炭沉 

积严重阻碍了其工业化发展。为了提高催化剂的催 

化性能和抗积炭性能，需对催化剂进行改性，例如， 

添加第二金属和改性载体以调节金属与载体间相互 

作用 ，以进一步提高催化剂性能[9。 。在 Ni基催化 

剂中添加第 二种金属 Mn后 ，催化剂表现 出优异的 

性能 ，可抑制 甲烷 CO 重整 过程 中的炭沉积 一”地]。 

双金属催化剂表现出来 的良好催化性 能，不仅因为 

Ni与第二金属之问的协 同作用 ，而且因为添加第二 

种金属活性组分后可以调节金属一载体问相互作用。 

但是实验很难量化金属 载体问的相互作用，需要借 

助理论 计 算 。密 度 泛 函 理 论 (Density functional 

theory，DFT)可以阐明金属与载体问的电子转移、 

界面详 细结构并 且量 化金属一载体 间的相互 作 

用  ̈ 。WANG et al【 计算 出金属(金属 ===Ni， 

Pd，Pt，Cu)在 完美 MgO(100)表面 上 的结 合能 为 

79．42，105．34，l95．21，72．3l kJ／tool，缺陷面 Mg() 

载体与金属 间的相互作用分别 为 107．84。249．55， 

356．14，79．84 kJ／mo1． 

本文拟研究在 Ni／MgO催化剂中添加第二种 

金属 Mn之后，双金属 NiMn与载体Mg()之间的相 

互作用，然后借助探针 H 以及 H 来研究这种金属一 

载体相互作用对 H 吸附以及 H 解离 的影响。希 

望通过研究，给实验提供理论线索 。 

l 计算方法和模型 

1．1 计算方法 

在本研究 中，所有 的密度泛函理论计算在 Ma 

terials Studio 8．0 软 件 包 中 Castep模 块 下 完 

成口。。 。计算中采用的交换相关泛函为广义梯度近 

似(GGA)和 PBE泛 函进行结构 优化，设 定平面波 

基组的截断能为 340 eV，费米拖尾效应为 0．10 eV． 

由于 NiMn有磁性，为了能够准确描述有磁性的体 

系，采用自旋极化的方法。数值积分采用程序中的 

Medium水平 。结构优 化 中，其 收敛精 度设置为每 

原子 2．0×10 eV，能量的收敛标准为每原子 2．0 

×10～ eV，原子 间相互作用 力 的收敛标 准为 0．5 

eV／nm，位移的收敛标准为 2×10 nm．系统总能 

量和 电荷 密 度 在 Brillouin区 积分 的 Monkhorst 

Pack网格参数为 2×2×1．采用安全线性同步／二次 

线性 同步方法(Complete linear synchronous transit 

and quadratic synchronous transit，Complete I ST／ 

QST)搜索反应的过渡态。 

金属一载体之间的相互作用可以粗略地用结合 

能来表示。双金属活性组分与载体问的结合能 E 

计算公式如下 ： 

E 一 E(Ni2Mn2／MgO)一 

E(Ni2Mn2)～ E(M gO)． (1) 

式中：E(Ni Mn。／MgO)为双金属 Ni。Mn 负载到载 

体 MgO上后整个体系的总能量；E(Ni。Mn。)和 

E(MgO)分 别 为 负 载 后 孤 立 的 双 金 属 活 性 组 分 

Ni Mn：和载体 MgO的能量。 

小分子的吸附能 E 计算公式如下 ： 

E 一 E(ads／Ni2Mn2／MgO)一 

E(Ni2Mn2／Mg())一 E(ads)． (2) 

式中：E(ads／NizMn ／MgO)为吸附物种吸附到催化剂 

上的总能量；E(ads)为吸附物种在气相中的总能量。 
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另外 ．活化能 汁算公式如下 

式 r{ ．E f1I 分别为反应物和过渡态时的能赶。 

1．2 模型的构建 

选用 Mg()(001) 作 为研究对象的载体 。这足 

【 为．Mg()热稳定性好 ． 大趋实验研究 1：：t3被作 为 

裁体；同时．Mg()表 面的 ()缺 陷易于形成 ．与允 荚 

面相 比． r缺陷的载体 金属问的棚 作用 会有所 

。 另外 ．(001)而十f1对稳定 H结构简单规擎，易 

f研 究 。 

刈。J：Mg()负载 的 i基双金属催化剂 。调 变金 

幅 载体的l卡Ij} 乍用 以便 改变催化剂性 能的研究 

少。_火于活 性组 分 Mg()结 构 的作 用、金 属 干” 

Mg()之 M 的 电子转 移 等研究 也 很 少。GATE cl 

a J!。。研究 r负载 金属簇的合成 、结构表征和催化 

作用．制备 J [1r ( ()) 一J沉积在多孔 y A11() 或 

[HIr (【、()) ]沉积住 Mg()上的 Ir 簇催化剂样 

r 。 时 ．四个 子lJu面体结构的团簇 是最 小 

的可以 现三维结构 的最稳定构J ，并且 吖以J污来 

研究金属 金 属和金属一载体 问 ，i 作用 。 此 。研 

究模 为 Mg()(001)负载的四 休金槿 簇结构。 

通过测试模 删厚度的影响及周期悱i边界 条件 ， 

确定 Mg()(001)阿为}儿j层模 ， (2×2)超胞。采用 

1．2 nnl的真空层将超胞隔开 。确保相邻 两I2-心期IhJ 

的卡n互作用足够小．以便消除卡f{邻作用的影响。为 

了体现 实 反应 催化 剂 的性 质， 定 底 m 层 

Mg()l』 面两层 Mg()和金属活 组分弛豫。甜 于 

有缺陷的 Mg()模剐，呵以将 Mg()表面与活 组分 

相连的一个 ()原子移除 ，形成 () 缺 。根扒lml呵的 

研究方法 “。，用旧个 金属原子代表活 分 Ni；当 

第 二 种 金属 Mn』Jl1入后 ，设 定 模 lIJ， (Ni)： 

， (Mn)勾 1：1．优化 Ni!Mn 荚和有缺陷 Mg() 

上的州‘能 结构 ，得到 最稳 定的 完炎 的 和彳丁缺 陷 的 

Ni!Mn Mg()催化 刹模 型，曼【】 1所示 ．分圳 丧示 

为 P(Ni．!Mn!)和 I)(Ni!Mn?)．为 r区分不M f 的 

金属原子．将它们分圳标记 为 1)．C，d． 

a)俯 

。 

。 

l b)例视 

}I 色为氧 原予．绿色 为镁原 于．施色 为镍原 子．紫 包为锰原子 ．白色 '土J毓原子 

圈 l 完美和有缺陷的 Ni：Mn ／Mg()最稳定构型及其吸附 }1原子的稳定构型(键长单位 ：Illl／) 

I ig．1 _rhe nlosl stabh，configurations of 1he perle(、t and r{Pfective Nj Mn?／Mg()and H I(Isorptimi On N_1Mi ／Mg() 

2 结果与讨论 

2．． Ni
．  Mi1ll活性组分与载体 Mg()间的相互作用 

结 合能 ,if以粗 略反映金属 载体 问的相 作 

坩。 先汁算了双金属 Ni Mn!与载体 Mg()问的 

结合能 ．列 于表 1。为 r比较 。也列出 J Ni 与 Mg() 

问的 结 合 能。显 然 ，D(Ni!Mn ，)【{J的 结 合 能 比 

P(Ni?Mn ) 的结合能蜓强，日|缺陷嘶载体转移剑 

活性组分的 电荷 比完荚 转移到 活性 组分 的电倚 

多 ．这 与P(Ni )与I)(Ni )之 问的结 合 能大 小 一 

表 1 活性 组分 Ni Mn：，Ni 州与 Mg()(()()1)载体 间的 

结合能 及其 电荷转移 
I'al}le l Th{、lfinding energy 1)etwpcn Ni M nl_【)r 

Nil and M g{)(001)aS well as t ransferrcd 【‘l1；Ir 、s 

项 I1 P(N M11 2) r)(Ni．．MII ) P(Nl ) 1)(N1 ) 

F ／ V 2．6】 3．【]8 ．2} 4 7() 

金属簇 得到 的 ()
． 09 f】．22 _)_2 { I)．37 fti

rshfel{i电荷 

致 。，j一方面，添加第 二种金属 Mn ，金 i．j 

载体问的相互作片J减弱 ，相应地 ．戴体转移到活性绀 

分的电倚也减少。 
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2．2 H原子在 Ni Mn2／MgO上的吸附 

用 H 原子作为探针原子来研究金属一载体间的 

相互作用。研究了不同吸附位的 H吸附，最稳定的 

吸附构型如图 1所示 ，相应的结构参数标注于图中。 

表 2中列 出 H 在 Ni Mn。／MgO上 的吸附能以及相 

应的电荷转移 。可 以看出，H原子在 P(Ni Mnz)上 

的吸附能小于 H原子在D(Ni Mn )上的吸附能，这 

与 H原子在 Ni ／MgO上的吸附是相反的；另一方 

面 ，H 原子在完美 的和有缺 陷的 Ni。Mn：／MgO上 

的吸附能分别大于相应的 H原子在完美的和有缺 

陷的 Ni ／MgO上 的吸 附能 。相应地 ，从基底转 

移 到 H原子 上的 电荷也 增多 。这说 明添加 第二种 

表 2 H 原子在 Ni2Mn ／MgO及 Ni ／MgO 上的 

吸附能 E a 及相应的 电荷转移 

Table 2 The adsorption energies E d。of 

H atom on Ni2Mn2／MgO and Ni4／MgO as 
well as transferred Hirshfeld charges 

项 目 P(Ni2Mn2) D(Ni2Mn2) P(Nia) D(Ni ) 

E ／eV 一3．84 —3．99 —2．95 —2．84 

H — O．13 ——0．13 ～ O．1O — O．06 

Hirshfeld 

电荷／ Ni2Mn2 
or Ni4 0 ——0．14 ——0．13 ——0．31 

金属 Mn降低了金属与载体间的相互作用，进而增 

强了基底对 H 原子的吸附能力。进一步分析发现， 

当有 H 原子吸附时 ，从 基底 Ni。Mn ／MgO转 移到 

吸附物 H的电荷多于从基底 Ni ／MgO转移到吸附 

物 H 的电荷 ；这 即是在 Ni ／MgO 中添加 Mn后 H 

吸附能力增强的原 因。 

为了进一步理解 Ni。Mn ／MgO上 H 吸附的作 

用机制 ，通 过 分 波态 密 度 (PDOS)分 析 活性 组 分 

NizMn 与吸附物种 H 原子 的成键性质 。Ni Mn ／ 

MgO上 H 吸附时 ，H 原 子 的 轨道 和 Ni。Mn。的 

， 和 d一态 的 PDOS如 图 2所示。该图显示 了 H 

原子的 轨道与 NiMn原子 的 ， 和 d一轨道主要 

在一7．00～4．50 eV范围内发生的强烈混合 。对于 

有缺 陷 的 Niz Mn ／MgO 上 的 H 吸 附，有 缺 陷 的 

MgO负 载 Ni Mn。时 费米能级左 侧附 近的 NiMn 

的 s-， 和d一轨道和 H 的 s一轨道的峰重叠面积大于 

H吸附在完美 Ni Mn ／MgO的峰重叠面积，说明 

H原子与有缺 陷基底 的相互作 用更强。此结果 与 

H在 NizMnz／MgO上 的吸附能大小以及 电荷转移 

结果一致。 

2．3 H。在 NizMn。／MgO上的解离 

对 Hz在 NizMn2／MgO上的多种吸附构型进行 

了研究，得到最稳定的吸附构型，如图 3所示 ，相应的 

结构参数标注于图上。由图3可以看出，H：吸附在 

Energy／eV 

(a)H吸附在P(Ni2Mn2)I‘ 

(b)H吸附在D(Ni2Mn2)上 

图 2 H原子吸附在 Ni2Mn2／MgO上时 

H原子与 NisMn2的 PDOS图 

Fig．2 The PDOS for H atom and Niz M nz cluster 

when H atom adsorbed on Ni2 Mnz／MgO 

活性组分 d位置的 Ni原子上方。孤立的 H 分子的 

优化 H—H键长度为 0．075 nm，吸附在P( Mn )和 

D(Ni。Mnz)上，H_一H键 的长度分别为 0．087 nm 和 

0．085 nm．H2在 P(Ni2Mn2)和D(Ni2Mn2)上的吸附 

能分别为一0．48 eV和一0．29 eV。可以看 出，H 在 

完美 MgO表面负载 Ni Mn。上的吸附能大于其在缺 

陷 MgO负载的 Ni Mnz表面的吸附能。比较 H 在 

Ni ／MgO表面的吸附能和 H 吸附的键长，可以得 

出，将 Mn加至 Ni ／MgO后 ，H 在催化剂表面的吸 

附能增大 ，并且趋向于化学吸附。而我们先前的研究 

表明，H。吸附在 Ni Co ／MgO表面是物理 吸附 阳； 

也就是说 ，Ni／MgO催化剂 中加入 Co以后 ，H 的吸 

附并没有趋 向于化学吸附。 

当吸附在 P(Ni Mn )和 D(Ni。Mn。)上 的顶位 

的 d位置 Ni原子上的 H 解离成两个 H原子时，过 

渡态结构如 图 3所示。在 P(Ni。Mn )表面 ，H：解 

离的活化能垒为 0．73 eV，反应热为一0．65 eV．在 

D(NizMn。)上 H 解离的相应的活化能和反应热分 

别为 0．53 eV和～1．O6 eV．显然 ，H2在 D(Ni2Mn。) 

上解离的活 化能低于在 P(Ni Mn。)上解离的活化 

能 ，此 结 果 与 Hz在 Ni ／MgO 上 解 离 的结 果 一 

致 。另一方面，Mn的添加使 H：解离的活化能 

增加。Hz解离的最终状态应为 H 和 H 的共吸附 ， 

如 图 3所 示 。两 个 H 原 子 在 P(Ni。Mn )和 
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D(Ni Mn ) 的共吸 附能 分别 为一7．8O和一8．12 

eV，列于丧 3．可以看出．D(Ni?Mn )上两 个 H 原子 

的共吸附能大于其在 P(Ni：Mn。)上的共吸附能 ，此 

结果与 Ni。／Mg()上两 个 H 原 子共 吸附 的结 果一 

致 ，但 是 电荷 转 移 世 变 化 不 明 显 。另 一 方 面， 

Ni!Mn?／Mg()上两个 H原子的共吸附能大于 Ni，／ 

Mg()t两个 H 原子的共吸附能 ，Ni Mn?／Mg()转 

移到两个 H 原子上的电荷总量 【乜大于 Ni ／Mg()} 

转移的电荷总量 ；这说明，当把 Mn加入到 Ni ／Mg() 

催化剂中时 ，金属 与载体之问的相互作jf】降低，而两 

个 H 原子的共吸附能增大。 

起始态 

0 085 

过渡态 终J 态 

(a)P{Ni2Mn2) 

0 180 

起始态 过渡态 终 r态 

cb)D(Ni2Mn2) 

红色为氧原子，绿色为镁原子，蓝色为镍原子，紫色为锰原子．白色为氧原子 

图 3 H!在 P(NizMn2)．D(NizMne)上解离的初始状态、过渡态和最终状态的几何结构侧视图(键长单位 ：n rn 

Fig．3 Side view of the geonlet ry structtires of lhe initial stale，transition slate．and final 

sta{e for H dissociation on Pf Ni 2 Mnz)and D(Ni!Mn!J 

表 3 两个 H 原子在 Ni2Mn?／Mg()和 Ni ／Mg()leG]上的 

共吸 附能 E 和相应 的转移 电荷 
Table 3 The coadsorption energies E ， for 2 H 

atOtllS coadsorbed on Ni!Mn!／MgO and Ni1／Mg() 
as well as transferred Hirshfeld charges 

项 ：1 P(Ni?Mn2) I](Ni!Mn2) t (Ni 4) D(Ni ) 

E d ／eV 一 7．8O 一 8．12 ——6．29 6．35 

2H ——0．22 一 0．22 — 0．1 8 一 O．19 

Hirshfeld 

电荷／ NizM 2 
一

0．O7 ——0．07 一 ()．06 ——0．23 
()r Ni 

从_L述结果可 以得出，添加 Mn来调变 Ni／Mg()催 

化剂中金属一载体相互作用 ．导致 H：解 离的活化能 

垒提高。即不利于 H。的解离。此结果与添加 Co到 

Ni／Mg()中的结 果 不一 致 ；也 就 是说 。Co添 加 到 

Ni／Mg()后。H 解离的活化能降低 j。 

2．4 H 在 Ni Mn ／Mg()上解离的 PD()S分析 

为了更好地理解负载型 NiMn双金属催化剂上 

H 的解离过 程 ，对 H：解 离过程 进行 了 PDOS分 

析 ，如图 4所示 。 

对于 H。吸附的初始 反应状 态，在 P(Ni Mn!) 

和 D(Ni 2Mn!)上 H?的 s一轨道和 Ni Mn 簇 的 r， 

轨道重 叠 峰 的位 置 约 为 一 8．50 eV．表 }jJ】H 与 

Ni Mn 之间有相互作用 。在吸附解离过 程中，I—l 

轨 道 的 峰 向 费 米 能 级 移 动。在 过 渡 状 态 时， 

P(Ni Mn：)上 H：的 轨道与 Ni!Mn!簇 的 ， 轨 

道 的重叠 面积大于初始状态 ，蘑叠峰值在 3．50 eV 

左右 ；而 D(Ni2 Mn!)上 H2的 轨道 与 Ni!Mn!簇 

的 ．c，I轨道的重叠面积也大于卡JJ始状 态，似是重饺 

峰值在一4．5O eV左右。显然 P(Ni!Mn：)_f：重叠峰 

的上移大于 D(Ni Mn )上 ，说 明 H 在 P(Ni Mn ) 

上解离的活化能高于在 D(Ni Mn )上解 离的活 化 

能 。这 与前面 汁算 的活化能结果一致 。 H!完 伞 

解离生成两个共吸附 的 H原子 时，两 个 I-l原子 Lj 

活性组分在一4．00 eV的能级附近有更强 的键合状 

态 ，表明两个 H原子最终共吸附状态为化学吸附。 
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Energy／eV 

Fig．4 

结论 

Energy／eV 

Energy／eV 

(a)完美的Ni2Mn2／MgO 

Energy／eV 

Energy／eV Energy／eV 

(b)有缺陷的Ni2Mn2／MgO 

图 4 在 NizMn2／MgO上 H2解离过程 中 Ni2Mn2和 H2的 PIN)S图 

The PDOS for Ni2 Mn2 and H 2 in initial，transition and finial states in Hz dissociation process on Niz Mnz／MgO 

在本工作 中，基于 DFT方法在电子水平上研究 

了 Ni Mn。与完美和有缺陷的 MgO(001)问的相互 

作用及该相互作用对 H 吸附和 H。解离 的影响，得 

到了如下结论 ： 

1)Ni。Mn 与 有 缺 陷 MgO 的 相互 作 用 大 于 

Ni Mn。和完美面 MgO的相互作用；这表明氧空位的 

存 在增 加 了Ni。Mnz与MgO表面之 间的相互作用 。 

同时，有缺陷的 MgO负载 的 Ni Mn。催 化剂 比完美 

MgO负载的 Ni：Mn 催化剂上 H原子的吸附能力较 

强，H。解离能力也较强；说明改变载体，就能改变 

Ni Mn ／MgO催化剂上物种的吸附和解离能力。 

2)当向 Ni／MgO催化剂 中加入 Mn时 ，金属 

载体相互作用减弱，催化剂对 H的吸附能力增强， 

但是催 化剂 上 H。解 离能力 降低。这 说 明在 Ni／ 

MgO催化剂中加入第二种金属 Mn，可以改变催化 

剂上物种的吸附能力和解离能力。 
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