
2017 年 2 月                                CIESC  Journal                                 ·694· February 2017
第 68 卷  第 2 期                              化  工  学  报                                   Vol.68 No.2

 
                                                             DOI：10.11949/j.issn.0438-1157.20160910 
 

负载型钯团簇上氢分子吸附和解离吸附的密度泛函理论 

张弛，成洪业，陈立芳，漆志文 
（化学工程联合国家重点实验室，华东理工大学，上海 200237） 

摘要：基于密度泛函理论考察勃姆石（AlOOH）和氧化锆（ZrO2）负载的钯团簇表面氢分子吸附和解离吸附过程，

通过分析一系列不同尺寸的钯团簇上氢吸附能以及氢分子-钯团簇-载体三者之间的电荷转移系统地研究了粒径效

应和载体效应。结果表明，顶点位和面位分别是分子吸附和解离吸附的最佳吸附位置。随着钯团簇粒径的上升，

氢分子吸附能和解离吸附能都下降，载体-钯团簇-被吸附氢三者之间的电荷转移量和方向也改变。氧化锆载体负

载的钯团簇上分子吸附能和解离吸附能均大于勃姆石载体负载的钯团簇，说明载体对氢分子吸附过程有重要影响。 
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Density functional theory of molecular and dissociative adsorption of hydrogen 

on supported palladium clusters 

ZHANG Chi, CHENG Hongye, CHEN Lifang, QI Zhiwen 
(State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

 
Abstract: Molecular and dissociative adsorption of hydrogen at PdN clusters (N=1, 4, 8, 13) supported on AlOOH 
and ZrO2 were investigated using density functional theory. Effects of cluster size and carrier were assessed 
through study of hydrogen adsorption energies and electron transfers among carrier, PdN cluster and adsorbed 
hydrogen. Molecular adsorption occurred preferentially at atop sites of the supported PdN clusters while 
dissociative adsorption favored face sites. With the increase of cluster size, both molecular and dissociative 
adsorption energies decreased as well as both amount and direction of electron transfer among carrier, PdN clusters 
and adsorbed hydrogen altered. The molecular and dissociative adsorption energies on ZrO2 supported PdN 
clusters were higher than those on AlOOH supported PdN clusters, indicating that carrier was also important to 
hydrogen adsorption. 
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引  言 

钯作为一种重要的活性金属，广泛用于加氢还

原反应。而以其为活性中心的非均相负载型钯催化

剂由于突出的催化活性，近年来被大量研究[1-2]。对

于钯金属催化的加氢还原反应而言，作为活性中心

的钯需要首先吸附氢分子，破坏氢分子中的 H—H
键，然后解离的氢原子在活性中心上发生转移，再

与其他反应物结合以生成产物。所以活性中心表面

氢分子的吸附-解离过程是复杂加氢还原过程的重
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要初始步骤[3-5]。为了提高负载型钯催化剂的催化活

性，对氢分子在负载型钯团簇上的吸附构效关系的

研究显得非常必要。 
早在 1969 年，就有研究[6]指出在结构敏感的反

应中催化剂的活性与载体表面活性金属的粒径相

关。大量文献通过实验和理论计算研究了氢分子和

钯团簇之间的相互作用与钯团簇尺寸之间的相互关

系[7-9]。然而，许多理论计算主要研究由 1 到 13 个

钯原子组成的团簇或钯金属表面氢分子的吸附过

程[4,10]，对于负载型钯团簇上的氢分子吸附过程研

究相对较少。此外，对于载体效应的研究也大多关

注载体与被吸附物质之间的相互作用、载体表面空

穴以及载体在控制活性金属粒径方面的作用[11-13]，

而较为缺乏针对负载型钯团簇中氢分子-钯团簇-载
体之间相互作用的相关研究和报道。 

本研究采用密度泛函理论（density functional 
theory，DFT）系统地计算勃姆石负载的钯团簇

（PdN/AlOOH）和氧化锆负载的钯团簇（PdN/ZrO2）

上氢分子的吸附和解离吸附过程，获得了一系列稳

定的吸附构型，通过对这些吸附构型的能量和电荷

分析详细阐述负载型钯团簇在氢活化过程中的粒径

效应和载体效应，以从微观角度解释不同尺寸负载

型钯催化剂的活性差异。 

1  计算方法 

1.1  计算参数 
利用Materials Studio软件中的CASTAP模块进

行 DFT 计算。计算时采用 Perdew Burke Ernzerhof 
（PBE）泛函的广义梯度近似（generalized-gradient 
approximation，GGA）计算各部分之间的相互作用

能。在计算中，均采用 340 eV 作为截断能，所有的

结构均经过充分弛豫，直至每个原子上的力小于

0.03 eV·Å−1（1 Å=0.1 nm）。 
为了验证计算方法的准确性，首先计算了 Pd2、

H2和 PdH 3 种构型的键长和键能，并与文献报道值

对比，计算结果见表 1。 

表 1  Pd2、H2和 PdH 构型的键长和键能 
Table 1  Bond lengths and binding energies of Pd2,  

H2 and PdH 
Bond length /Å Binding energy /eV 

Model 
This work Literatures This work Literatures 

Pd2 2.480 2.480[14] 1.19 1.12[15] 

H2 0.740 0.730[13] 4.36 4.48[16] 

PdH 1.582 1.530[16] 2.13 2.38[17] 

Note: 1 Å=0.1 nm. 

通过对比可以发现键长和键能均与文献值吻合良

好，说明了该计算方法的可行性和准确性。 
1.2  模型建立 

本研究通过γ-勃姆石（γ-AlOOH）和四方型氧

化锆（t-ZrO2）晶胞构建载体模型[18-19]。布里渊区

域（Brillouin zone）内的 K 点网格设置为 5×1×4，
并对其中的每个原子位置进行充分弛豫以得到优化

的晶胞。优化后的晶胞经过 XRD 模拟计算与实际

合成的催化剂载体进行对比，结果如图 1 所示。从

图 1 中可以看出，无论是晶体峰位置还是晶体峰强

度载体模型都能与实际载体良好吻合，说明载体模

型可以很好地反映实际载体的晶体结构。 

 

图 1  AlOOH 和 ZrO2载体的实验和模拟 XRD 谱图 

Fig.1  Experimental and computational XRD patterns of ZrO2 
and AlOOH 

 

图 2  稳定的 PdN（N=1，2，3，4，8，13）团簇构型 
及其内聚能密度 

Fig.2  Most stable structures of PdN and corresponding 
cohesive energies(unit:eV/atom) 

本研究通过大量检索不限定对称性的构型确

定最佳的钯团簇模型。图 2 展示了所得到的稳定性

最好的构型，分别含有 1、2、3、4、8、13 个钯原

子，通过与文献[11,20]报道的构型相对比，确定所

检索的结构为最稳定的几何构型。图中数字标示为
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每个钯团簇所对应的内聚能密度。其中内聚能密度

EN按式（1）计算得到 
tot tot(Pd ) (Pd)N

N
E NEE

N
= -            (1) 

式中，N 为钯原子数目，Etot(PdN)为含有 N 个

钯原子的钯团簇具有的能量，Etot(Pd)为每个钯原子

具有的能量。 
通过该方法计算钯晶胞的内聚能为 3.84 

eV/atom（实验值为 3.89 eV/atom）[21]，误差在计算

误差范围之内[3-4]，说明使用的模型具有可靠性，得

到的能量可以直接进行对比。本研究进一步选取含

有 1、4、8、13 个钯原子的钯团簇来考察氢分子吸

附和解离吸附。 
通过计算体系中钯团簇和被吸附氢的 Hirshfeld

电荷值来确定氢分子吸附和解离吸附时产生的电荷

转移量。 

2  结果与讨论 

2.1  PdN/AlOOH 和 PdN/ZrO2上的氢分子吸附 
为了考察最佳吸附位置，在初始构型中将一个

氢分子分别放置在负载型钯团簇的顶点位、棱位和

面位上方进行构型优化。许多初始构型优化后的结

果均为氢分子吸附在钯团簇的顶点位上，氢分子并

不能进入钯团簇体相，说明氢渗透现象在团簇吸附

时不会发生[22]。计算得到的稳定氢分子吸附构型如

图 3 所示，图中数字标示为键长（单位为 Å），钯、

氧、氢、铝、锆原子分别以蓝、红、白、紫、绿色

小球表示，A、B、Ⅰ及Ⅱ分别表示含有相同钯原子

数的不同团簇上的吸附构型。从图 3 中可以看出，

吸附了氢分子后负载型钯团簇均未发生几何构型

变化。 
对图 3 中的构型进行结构和能量分析，得到表

2 所列的参数。其中分子吸附能（Eads）按式（2）
计算得到 

 Eads=EPdN/M+EH2−EPdNH2/M                (2) 

式中，EPdN/M为含有 N 个钯原子的负载型钯团簇

能量，M 代表 AlOOH 或 ZrO2 载体，EH2为氢分子

能量，EPdNH2/M是吸附氢分子后的能量。 
从表 2 中可以看出，氢分子吸附能均为正值，

吸附能越大说明吸附构型的稳定性越好。AlOOH 负

载的钯团簇上氢分子吸附能范围为 0.84～1.67 eV，

而 ZrO2 负载的钯团簇上氢分子吸附能范围为

1.73～2.63 eV。氢分子吸附后，AlOOH 负载钯团簇

上的 H—H 键长度范围为 0.76～0.93 Å，ZrO2 负载

钯团簇上的 H—H 键长度范围为 0.82～0.92 Å，均

比未吸附的氢分子的 H—H 键（0.74 Å）长。

PdNH2/AlOOH中的 Pd—H键长度范围为 1.64～1.78 
Å，PdNH2/ZrO2中的 Pd—H键长度范围为 1.77～1.92 
Å，均表现出随氢分子吸附能下降 Pd—H 键不断伸

长的规律。 

 

图 3  氢分子在负载型钯团簇上分子吸附构型 
Fig.3  Optimized geometries of supported PdNH2  

(N=1, 4, 8, 13) 

许多文献报道过被吸附氢分子同钯团簇之间

的相互作用与钯团簇的尺寸相关[7-9]。从表 2 中可以

看出，无论是何种载体，钯团簇尺寸越大，钯团簇 
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表 2  不同负载型钯团簇上氢分子吸附的结构和能量性质 
Table 2  Energetic and structural properties for PdNH2 

complexes on AlOOH and ZrO2 
Item Eads /eV rH—H /Å rPd—H /Å QH2/e QPd/e

1A 1.67 0.93 1.64 −0.05 0.16 

4A 1.26 0.76 1.70 −0.05 0.08 

8A 1.05 0.87 1.74 −0.05 0.05 

8B 0.84 0.87 1.77 −0.04 0.04 

13A 0.91 0.88 1.75 −0.05 0.02 

PdNH2/AlOOH 

13B 0.75 0.78 1.78 −0.04 0.02 
1Ⅰ 2.63 0.86 1.77 −0.03 0.29 
4Ⅰ 2.37 0.82 1.79 −0.04 0.07 
8Ⅰ 2.27 0.83 1.81 −0.05 0.07 
8Ⅱ 2.25 0.85 1.80 −0.04 0.07 
13Ⅰ 1.89 0.85 1.85 −0.04 0.06 

PdNH2/ZrO2 

13Ⅱ 1.73 0.92 1.92 −0.05 0.06 

Note: 1 Å =0.1 nm. 

与被吸附氢之间的吸附能越低，同时 Pd—H 键越

长。对于 PdN/AlOOH 而言，当钯原子数从 1 上升至

13 时，分子吸附能从 1.67 eV 下降至 0.75 eV，同时

Pd—H 键长从 1.64 Å 伸长至 1.78 Å；在 PdN/ZrO2

上，氢分子吸附能随钯原子数增加而降低，从 2.63 
eV 下降至 1.73 eV，对应的 Pd—H 键长也从 1.77 Å
伸长至 1.92 Å。这与文献报道的无载体负载的钯团

簇上氢分子吸附能随钯团簇尺寸增大而减小的规律

相一致[23]。较低的氢分子吸附能以及较长的 Pd—H
键说明这种吸附构型的稳定性较差，换言之，较大

粒径的钯团簇对氢分子的吸附作用较弱。 
粒径效应可以用被吸附的氢分子、载体和钯团

簇之间的电荷转移解释[24]。Ⅷ族金属与载体和吸附

分子之间的电荷转移对催化剂活性表现有促进作

用[25]。从表 2 中可以看出，负载型钯团簇上带有正

电荷，被吸附的氢分子上带有负电荷。负载型钯团

簇上的正电荷量随钯团簇尺寸上升而下降，但氢分

子上的负电荷量却基本保持恒定，所以钯团簇向载

体转移的电荷量随钯团簇尺寸上升而下降，当钯团

簇上的电荷量不足以供给氢分子时则会由载体提供

电荷。对比钯团簇和被吸附氢分子上的电荷可以发

现，在 Pd1/AlOOH 和 Pd4/AlOOH 上 Pd 团簇上的电

荷量大于氢分子上的电荷量，故电荷从钯团簇转移

至氢分子和载体；当钯团簇尺寸上升至 8 个钯原子

时，钯团簇和氢分子上的电荷量相当，因此电荷仅

从钯团簇转移至氢分子；当钯团簇尺寸进一步上升

至 13 个钯原子时，钯团簇上的电荷量小于氢分子上

的电荷量，此时钯团簇上的电荷已不足以供给氢分

子，有部分电荷从载体转移至氢分子。在 ZrO2 负载

的钯团簇上情况则不完全相同：在所考察的粒径范

围内，ZrO2负载钯团簇上的电荷量均大于氢分子上

的电荷量，故电荷均是由钯团簇转移至氢分子和载

体，钯团簇向载体转移的电荷量随团簇粒径上升而

减少，导致吸附能随之降低。 
除了粒径效应之外，载体与活性金属之间的相

互作用也会影响催化剂的活性[26]。有文献报道在钯

金属表面上氢的分子吸附能为 0.21 eV[27]，从表 2
中可以看出所有负载型钯团簇上的吸附能均大于该

值，说明载体能够改变钯团簇的电子结构，使其能

够更好地与氢分子相互作用[28]，故氧化物载体的存

在有利于氢在钯团簇上吸附。此外，PdN/ZrO2 上的

氢分子吸附能高于 PdN/AlOOH 上的氢分子吸附能，

说明 PdN/ZrO2 对氢分子有更强的吸附作用。电荷分

析也得到了相同的结果：对于不同尺寸的钯团簇，

ZrO2负载钯团簇上的电荷量均高于 AlOOH 负载钯

团簇上的电荷量。原因在于 AlOOH 表面的羟基限

制了钯团簇与载体之间的电荷交换，因此降低了对

于氢吸附的活性。 
对于一个特定的钯团簇，例如 Pd8/AlOOH，水

平方向和竖直方向的氢吸附对于构型的稳定性也有

影响。从表 2 中可以观察到，竖直方向吸附氢的构

型（8A，13A）较水平方向吸附氢的构型（8B，13B）
具有较高的吸附能，后者比前者高了约 0.20 eV，这

是由于 AlOOH 表面羟基的空间位阻效应造成的。

在 ZrO2 表面，由于没有羟基存在，这两者之间的差

别仅有 0.02 eV（13Ⅰ和 13Ⅱ）。 
2.2  PdN/AlOOH 和 PdN/ZrO2上的氢解离吸附 

分别放置两个氢原子在负载型钯团簇的顶点

位、棱位或面位上，经过弛豫可以得到能量最低的

优化构型，如图 4 所示，图中钯、氧、氢、铝、锆

原子分别以蓝、红、白、紫、绿色小球表示。与氢

分子吸附不同的是，在大部分情况下，经过构型优

化后，氢原子更多地移动至钯团簇的面位和棱位，

占据顶点位的较少。 
表 3 列出了对图 4 中的解离吸附构型进行结构

和能量分析的结果。其中解离吸附能（E ′ads）按式(3)
计算得到 

E ′ads =EPdN/M+EH2−EPdN2H/M         (3) 

式中，EPdN2H/M 是吸附了氢原子后的能量。 
从表 3 中可以看出，解离吸附能均为正值，

AlOOH 负载的钯团簇上氢解离吸附能范围是

1.24～3.47 eV，ZrO2负载的钯团簇上氢解离吸附能

范围是 1.90～4.22 eV，均高于文献中无载体且含相
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同数目钯原子团簇上的氢解离吸附能（EPd42H =0.65 
eV，EPd132H =0.97 eV）[3]。金属与载体之间的作用导

致了氢原子与钯团簇之间更强的相互作用，表现为

更高的解离吸附能，详细的讨论将在下文给出。类

似地，也有研究报道由于 Pd 与 Al2O3之间的相互作

用导致了 Pd/Al2O3 上 H2 的解离吸附能高于无载体

负载的 Pd[12]。 
此外，从表 3 中可以观察到，随着钯团簇尺寸

的增大，解离吸附能表现出下降的趋势，只有在 Pd4

构型上解离吸附能有极小值。当钯团簇中的原子数

从 1 上升至 13 时，PdN/AlOOH 上的解离吸附能从

3.47 eV 下降至 1.62 eV，PdN/ZrO2 上的解离吸附能

从 4.22 eV 下降至 2.25 eV。解离吸附的粒径效应也

可以用电荷转移量解释。钯团簇向氢原子转移的电

荷量基本恒定，而向载体转移的电荷量随钯团簇尺

寸上升而下降，当钯团簇上的电荷量不足以供给两

个氢原子时则由载体提供电荷。载体-钯团簇之间电

荷转移的量和方向的变化最终表现为解离吸附能的

降低。值得注意的是在含有 4 个钯原子的构型上的

解离吸附能尤其低。原因在于在此类构型中两个氢

原子占据了相邻的棱位或面位，这种空间上的邻近

使得它们与钯团簇之间的作用减弱，导致了吸附能

的降低[4]。 
在所有解离吸附构型上均发现有电荷从钯团

簇转移至被吸附的氢原子的现象，使得钯团簇带有

少量正电荷、氢原子带部分负电荷。与分子吸附相

比，在解离吸附中氢原子的带电量更高。对比相同

数目钯原子组成的钯团簇可以发现 ZrO2 负载钯团

 

图 4  氢分子在负载型钯团簇上解离吸附构型 
Fig.4  Optimized geometries of supported PdN2H (N=1, 4, 8, 13) 



第 2 期                      张弛等：负载型钯团簇上氢分子吸附和解离吸附的密度泛函理论 ·699·

簇上的正电荷量大于 AlOOH 负载的钯团簇。对优

化后的构型进行能量分析可以发现 PdN2H/ZrO2 上

的解离吸附能高于PdN2H/AlOOH上的解离吸附能。

氧化物载体会导致钯原子和被吸附氢原子之间电荷

转移量增加，从而提升其催化活性。所以金属氧化

物和钯团簇之间因电荷转移产生的特殊电荷性质可

以影响氢分子的解离过程。 
对于负载型钯单原子的吸附构型而言，氢解离

吸附中 Pd—H 键长为 1.66 Å，与分子吸附构型中的

1.64Å 基本一致，但是键角却大大增加（从 28.2°增
加至72.1°），导致了H—H键长从0.93 Å伸长至1.19 
Å。Pd 单原子上的氢分子吸附能和解离吸附能均大

于其他多原子的钯团簇，所以在 Pd 单原子上氢更

容易发生吸附和解离过程，这也解释了单原子钯催

化剂对于加氢还原反应的高催化活性，这种现象也

在研究单原子催化的实验中得到证实[29]。 

图 5 显示了不同载体负载的钯团簇上氢分子吸

附能和解离吸附能随粒径变化的规律，对含有多个

稳态吸附的构型采用各个稳态之间的平均吸附能表

示。氢分子吸附能和解离吸附能均随钯团簇尺寸增

大而降低。对于分子吸附而言，吸附能大小顺序为

PdN/ZrO2>PdN/AlOOH>钯金属表面[27][0.21 eV，图

5(a)]；对于解离吸附而言，吸附能大小顺序仍为

PdN/ZrO2>PdN/AlOOH>钯金属表面[30][0.45 eV，图

5(b)]。所以氧化物载体对于钯团簇上的氢分子吸附

和解离吸附均有良好的促进作用。 

3  结  论 
钯团簇顶点位为氢分子吸附最佳吸附位；

AlOOH 负载的钯团簇上氢分子吸附能范围为

0.84～1.67 eV，ZrO2负载的钯团簇上氢分子吸附能

范围为 1.73～2.63 eV；钯团簇尺寸越大，钯团簇与 

表 3  不同负载型钯团簇上氢解离吸附的结构和能量性质 
Table 3  Energetic and structural properties for PdN2H complexes on AlOOH and ZrO2 

H on face H on atop H on edge PdN 
Item Eads/eV 

QH/e rPd—H/Å QH/e rPd—H/Å QH/e rPd—H/Å QPd/e 

1a 3.47   −0.05 1.66   0.14 

4a 1.48 −0.08 1.92     0.09 

4b 1.41 −0.07 1.70   −0.08 1.64 0.09 

4c 1.24     −0.07 1.73 0.10 

8a 2.08 −0.15 1.80   −0.15 1.69 0.07 

8b 2.06   −0.13 1.57 −0.16 1.71 0.06 

8c 1.97 −0.13 1.78 −0.15 1.59   0.06 

8d 1.90   −0.15 1.60 −0.16 1.72 0.07 

8e 1.86     −0.16 1.67 0.07 

13a 1.83 −0.14 1.83   −0.15 1.72 0.03 

13b 1.75 −0.13 1.82 −0.14 1.58   0.03 

13c 1.73   −0.17 1.57   0.04 

13d 1.72   −0.15 1.56 −0.16 1.72 0.04 

PdN2H/AlOOH 

13e 1.62     −0.15 1.72 0.03 
1Ⅰ 4.22   −0.09 1.57   0.29 
4Ⅰ 1.95 −0.15 1.80     0.12 
4Ⅱ 1.93     −0.18 1.75 0.14 
4Ⅲ 1.90     −0.16 1.70 0.13 
8Ⅰ 2.47 −0.16 1.81     0.10 
8Ⅱ 2.40 −0.15 1.77   −0.16 1.70 0.10 
8Ⅲ 2.40 −0.16 1.78   −0.16 1.69 0.09 
8Ⅳ 2.36     −0.16 1.71 0.10 
8Ⅴ 2.30     −0.16 1.77 0.09 
13Ⅰ 2.43 −0.14 1.77     0.06 
13Ⅱ 2.40 −0.15 1.76   −0.15 1.75 0.06 
13Ⅲ 2.35 −0.16 1.78   −0.15 1.72 0.06 
13Ⅳ 2.28     −0.16 1.72 0.06 

PdN2H/ZrO2 

13Ⅴ 2.25     −0.17 1.68 0.05 
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图 5  负载型钯团簇上的分子吸附能和解离吸附能 

Fig 5  Size dependence of hydrogen molecular and 
dissociative adsorption energy on supported PdN 

被吸附氢之间的吸附能越低，载体-钯团簇-被吸附

氢之间的电荷转移量越低，说明较大粒径的钯团簇

对氢分子的吸附作用较弱；负载型钯团簇上的分子

吸附能均大于无载体钯团簇上的分子吸附能，说明

载体能够使其更好地与氢分子作用。 
钯团簇的面位为氢分子解离吸附最佳吸附位；

AlOOH 负载的钯团簇上氢分子解离吸附能范围是

1.24～3.47 eV，ZrO2负载的钯团簇上氢分子解离吸

附能范围是 1.90～4.22 eV；载体-钯团簇之间电荷转

移量和方向随钯团簇粒径的变化影响解离吸附构型

的稳定性。 

符  号  说  明 

E ——能量，eV 
Q ——电荷量，e 
r ——键长，Å(1 Å=0.1 nm) 
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