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摘要

通过调控金属-载体界面间的电子传递提高催化性能已被证明是一种有效且具有挑战性的催化研究策
略。本文提出了一种调变铂/碳纳米复合物催化剂中碳载体表面化学性质（载体表面吸电子/给电子含氧
官能团），用以精细调控负载金属铂电子性质及其催化性能的方法。本文以氨硼烷水解制氢作为模型反
应，结合密度泛函理论（DFT）计算、先进表征技术、动力学及同位素研究，定量关联了载体表面化学性质、
铂电荷数与电子结合能、活化熵与活化焓，以及催化活性之间的关系。通过解耦碳载体表面复杂的影响
因素，提出铂电荷数可作为实验易测量的催化活性描述符，其中通过铂电荷数的调变可使催化性能提升
15倍。在此基础上，首次建立了包含催化剂活性描述符与活性位数量的介观动力学模型，可分别定量催
化剂电子与几何效应，并预测催化性能的变化。本文提出的介观动力学模型可进一步用于设计与构筑高
效的金属/碳催化剂。
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1. 引言

负载型的贵金属催化剂因其具有优异的催化性能，被

广泛应用于学术研究与工业生产[1‒2]。大量的研究表明

负载型的贵金属催化性能主要取决于贵金属的电子性质

[3]，其中如何设计并构筑有效的金属-载体电子相互作用

以提高贵金属利用率和催化性能引起了广泛的关注[4]。

金属-载体间的强相互作用（SMSI）通过金属氧化物载体

与负载金属间的键合，可显著改变负载金属的电子性质

[5]。然而，金属-载体的强相互作用也可同时引起尺寸、

形貌、应力以及空间距离等效应，因而该方法目前仍局限

于经验性地从几种常见的金属氧化物中筛选合适的载体

[6‒7]。基于此，排除上述几种因素的干扰来研究金属-载

体间的电子传递有助于探究金属-载体的强相互作用本质，

从而提高金属的催化性能。

相比于传统的金属氧化物载体，纳米碳材料具有良好

的电子传导性、可调的表面与体相结构[8‒9]，此外，其

自身固有的化学惰性也有助于解耦金属-载体的强相互作

用中的电子与几何效应[7]，使其具有巨大的优势并用以

研究其与负载金属间的电子相互作用。近来，大量有关金

属-碳催化剂的研究表明碳载体表面杂原子官能团、表面

缺陷以及掺杂物等对金属催化活性存在显著影响[8‒10]。
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然而，通过调变碳载体表面化学性质用以精细调控负载金

属的电子结构尚存巨大挑战，这主要是因为碳载体极性、

曲率以及织构等性质也对金属电子结构产生影响[11‒15]。

换而言之，解耦碳载体的结构与化学性质，单独定量碳载

体表面化学特点对负载金属电子的影响机制是非常困难

的，而理性地设计实验并合理地关联实验结果将有助于理

解电子效应的本质，从而构筑高效的碳载金属催化剂。

非均相催化是一典型的动力学现象[16]。传统意义

上，基于动力学的研究主要分为两部分：其中宏观动力学

主要考察反应温度（T）与反应物浓度（C）对反应速率

（r）的影响，将反应速率表达为 r = f (T, C)，可用于指导

反应器设计；而微观动力学侧重于研究催化剂表面物种吸

附与反应等信息，可用于指导催化剂开发[16‒20]。随着

计算化学与表征技术的快速发展，纳米尺度上活性位的性

质，包括粒径、电荷以及组成等因素，已被广泛认为是催

化剂设计的基础，因为它决定了催化剂转化频率（TOF）

和反应速率[21‒22]。然而，由于实际催化过程中难以区

分并定量这些因素的影响，上述两种动力学研究均较少考

虑到活性位性质对催化性能的影响[23‒24]。基于此，若

能基于反应机理与动力学研究，发展包含催化剂活性位电

子与几何性质的动力学建模方法，将为催化剂的理性设计

与性能调控提供重要理论指导。

本文中，我们提出了一种调变铂/碳纳米复合物催化

剂中碳载体表面化学性质（载体表面吸电子/给电子含氧

官能团），用以精细调控负载金属铂电子性质及其催化性

能的方法。以具有显著结构敏感性的铂催化氨硼烷水解制

氢作为模型反应[25‒28]，通过调变负载金属铂电子结构，

可使催化产氢性能提升 15倍。其中，通过定量关联载体

表面化学性质、铂电荷数与电子结合能、活化熵与活化

焓，以及催化活性之间的关系，发现铂电荷数可作为催化

活性描述符。在此基础上，通过进一步关联铂催化剂活性

位的数目，我们首次发展了基于催化剂微观结构的介观动

力学模型，可用于定量描述催化剂电子与几何效应并预测

催化性能的变化，从而指导铂/碳催化剂的理性设计与性

能调控。

2. 实验方法

2.1. 催化剂制备

将原始的两端封口的碳纳米管（CNT，北京天奈科技

有限公司）通过混酸氧化的方法实现官能团化：将浓度均

为 8 mol∙L‒1的硝酸（上海凌峰化学试剂有限公司）和硫

酸（上海凌峰化学试剂有限公司）的混酸溶液与CNT混

合，并在60 ℃条件下超声2 h [12]。混酸氧化后，将混合

液过滤、洗涤，并在120 ℃条件下干燥12 h，得到氧化的

CNT。进一步将氧化后的CNT置于卧式炉中并通入Ar气

氛，在不同温度下（200 ℃、400 ℃、600 ℃、800 ℃、

1000 ℃）焙烧 2 h，得到改性的碳载体CNT-X，其中，X

指焙烧处理的温度。

催化剂的制备主要是通过等体积浸渍法，将上述的

CNT-X 与氯铂酸前驱体（国药集团化学试剂有限公司）

溶液混合，并控制铂的负载量为1.5%（质量分数）。将混

合后的样品置于常温条件下陈化12 h，以及120 ℃条件下

干燥 12 h。将得到的催化剂前驱体置于氢气气氛中，在

250 ℃条件下还原 2 h，还原结束后切换为Ar降温，降至

常温后在 1%的O2/Ar混合气中钝化 0.5 h。此外，为了便

于比较，进一步使用原始的CNT作为载体，采用相同方

法制备了三种不同负载量（质量分数分别为0.3%、0.8%、

1.2%）的铂催化剂。

2.2. 催化剂表征

采用Micrometrics的ASAP 2020仪器，在−196 ℃温度

条件下表征了CNT-X的织构性质。采用TA Instruments的

SDT-Q600 仪器表征了 CNT-X 的含氧官能团量。采用

Horiba的LabRAM HR仪器获得了CNT-X的拉曼光谱。采

用Micrometrics的AutoChem II 2920仪器获得了CNT-X的

程序升温脱附-质谱联用谱（TPD-MS）。采用 FEI的Tec‐

nai G2 F20 S-TWIN仪器表征了催化剂表面Pt的粒径分布

与大小。采用 JEOL的ARM200F表征了催化剂表面 Pt颗

粒的形貌。采用Kratos的XSAM 800光谱仪获得了催化剂

的XPS光谱图。采用PerkinElmer的 100 FTIR光谱仪获得

了催化剂FTIR光谱图。在上海同步辐射装置的BL14W1

线站上，以Pt箔和PtO2为参考，测试得到Pt/CNT-X在Pt 

LIII边的X射线吸收精细光谱。使用Athena和Artemis对数

据进行提取和处理[29]。

2.3. 催化剂考评

在间歇反应器内考评铂/碳纳米复合物催化氨硼烷水

解制氢反应：将三口烧瓶放置于带加热功能的磁力搅拌器

内，反应起始前将适量催化剂放置于三口烧瓶底部并加入

磁力搅拌子。催化反应时，将氨硼烷溶液通过与反应器相

连的针筒快速注入反应器内，反应过程中通过磁力搅拌

（转速为 900 r·min−1）使催化剂与反应物混合均匀，并通

过调节加热功率改变反应温度。铂与氨硼烷的摩尔配比为

0.0047。反应产生的氢气通过与反应器另一端相连的气体

洗瓶收集。气体洗瓶的另一端连接一个盛放在天平上的烧
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杯，用于收集气体洗瓶排出的水。通过天平实时记录排出

水的质量，从而将水的质量转化为产生的氢气体积，以计

算催化剂的催化活性。此外，进一步将水替换为重水，在

相同条件下考察了催化性能的变化。

2.4. DFT计算

所有DFT计算均采用VASP (Vienna Ab-initio Simula‐

tion Package)软件包完成[30‒33]，并使用基于广义梯度近

似的Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函来描述体系的交换

与相关关系[34‒35]，采用 optB86bvdW [36]研究分子与碳

载体间的相互作用[37]。Kohn-Sham波函数通过平面波基

组展开，截断能设置为400 eV。使用Monkhorst-Pack方法

在第一布里渊区内取样[38]。采用共轭梯度法对构型进行

优化[39]，优化过程中计算的收敛标准为当模型中原子受

力小于 0.03 eV∙Å−1且总能量小于 10−5 eV。为研究铂碳间

的电子相互作用，采用Bader电荷分析来考察各种原子上

的电子电荷[40‒41]，采用VESTA软件作图分析电荷转移

与分布。

3. 结果与讨论

3.1. 基于DFT计算的铂-碳间电子转移

在碳载金属催化剂制备过程中，碳载体的表面官能团

化是非常重要的一步，其中大量的含氧官能团会引入到碳

载体表面，并显著改变碳载体本身的物化性质[42]。值得

指出的是，这些含氧官能团是否以及如何影响负载金属的

性质目前尚无定论。基于此，我们选择研究最为广泛的铂

碳催化剂作为研究对象，考察金属与碳载体间的相互作

用。首先，通过 DFT 计算考察四种常见的含氧官能团

（羰基、羟基、羧基以及酯基）对负载金属团簇Pt10的电

子与几何性质调变作用。如图 1（a）所示，这些Pt团簇

很容易与含氧官能团成键，这与文献中有关含氧官能团起

锚定金属颗粒作用的结果也是一致的[43]。

在此基础上比较了不同构型的空间电荷分布。图 1

（a）展示了负载在掺杂不同含氧官能团的碳载体上Pt10团

簇的差分电荷图。以纯碳载体上的Pt10团簇为基准比较，

可以发现羰基、羧基以及酯基掺杂的碳载体上Pt10团簇的

电子密度降低，而羟基掺杂的碳载体上Pt10团簇的电子密

度增高。Bader电荷计算结果表明，纯碳载体与 Pt10团簇

间的电荷转移几乎可以忽略不计，而羰基、羟基、羧基以

及酯基掺杂的碳载体上 Pt10 团簇电荷分别为+0.33 e、

−0.06 e、+0.36 e以及+0.35 e。因而从理论计算的角度预

测，羰基、羧基以及酯基掺杂的碳载体可以充当吸电子基

团，降低Pt表面的电子密度；而羟基掺杂的碳载体可以

充当给电子基团，增高Pt表面的电子密度。这些结果表

明可以通过调变载体表面的含氧官能团来改变负载Pt的

电子性质。

3.2. 基于不同含氧官能团的碳载体效应

为了实验探究不同含氧官能团对负载金属的影响，这

里采用介孔且两端闭口的CNT作为载体，以弱化碳载体

体相结构、金属限域效应以及扩散限制等影响[12‒13,25]。

其中，如图 1（b）所示，将原始的CNT通过混酸氧化的

方法官能团化，得到氧化的CNT置于卧式炉中并通入Ar

气氛，在不同温度下（200 ℃、400 ℃、600 ℃、800 ℃、

1000 ℃）焙烧以选择性地移除部分含氧官能团，得到改

性的碳载体CNT-X，其中，X指焙烧热处理的温度。采用

氮气的物理吸脱附表征所得CNT-X的织构性质，结果如

表S1（见附录A）所示。可见载体的比表面积以及孔体积

均未发生明显变化，表明在此温度区间内的热处理对载体

织构性质影响较小。

进一步采用拉曼光谱以及热重分析对这些碳载体的结

构性质进行分析。图S1（见附录A）中不同碳载体的拉曼

图谱中存在三个明显的特征峰（1345 cm−1、1580 cm−1、

1610 cm−1），分别对应无序的石墨晶格（石墨层边缘，

D1）、理想的石墨晶格（G）以及无序的石墨晶格（石墨

层表面，D2）[44]。因此可以采用D1峰与G峰的积分面

积比（ID1/IG）定量比较不同载体表面缺陷的含量。如图1

（c）所示， ID1/IG 首先从 1.61 (CNT-0)降低到 1.46 (CNT-

200)，再升高至 1.73 (CNT-400)，而进一步提高热处理温

度对表面缺陷含量的影响不大。

基于这些发现，低温热处理可能会使碳载体边缘的悬

挂键饱和，增大载体的石墨化程度；而中温热处理会移除

载体表面主要的含氧官能团，同时引入表面缺陷；进一步

高温处理对载体表面缺陷影响较小。此外，热重分析结果

如图S2（见附录A）所示，其中，温度大于120 ℃的重量

损失可归结于含氧官能团的分解。图 1（c）中 CNT-0、

CNT-200、CNT-400、CNT-600、CNT-800 以及 CNT-1000

中含氧官能团的质量分数分别计算为7.9%、4.8%、2.7%、

0.9%、0.5%以及 0.4%。综上结果表明，400 ℃的热处理

可移除碳载体表面大多数含氧官能团并引入大量缺陷，进

一步提升热处理温度将移除剩余的含氧官能团而对表面缺

陷影响较小。

基于此，我们制备一系列包含不同含氧官能团种类与

数量的CNT，可用于研究含氧官能团对负载金属铂及其

催化氨硼烷水解制氢（强结构敏感性反应）性能的影响
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[25‒28]。首先采用这些碳载体制备了相同负载量（质量

分数为 1.5%）的铂催化剂，并采用高角度环形暗场扫描

透射电子显微镜（HAADF-STEM）表征了这些催化剂表

面铂颗粒的分布与大小，结果如图S3（见附录A）所示。

如图1（d）所示，这些催化剂表面铂颗粒粒径近似一致，

有助于接下来研究中排除铂颗粒粒径的影响。

图S4（见附录A）中这些催化剂表现出显著不同的催

化性能，其对应的产氢速率（rinitial）可基于拟零级反应特

征进一步计算。如图 1（e）所示，这些催化剂的催化性

能与热处理温度呈现典型火山型曲线变化特征，其中，

图1. （a）不同含氧官能团掺杂的碳纳米管负载Pt10团簇的差分电荷图；（b）碳纳米管的官能团化示意图；（c）CNT-X载体的含氧官能团量以及 ID1/
IG；（d）Pt/CNT-X催化剂的铂电子结合能以及粒径大小；（e）Pt/CNT-X催化产氢的活性与耐久性。
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Pt/CNT-400 具有最优的产氢速率（rinitial = 811.3 molH2∙
molPt

−1∙min−1），活性高于Pt/CNT-0的 15倍。表S2（见附

录A）为先前文献中报道的相似粒径下单金属铂催化剂的

比较结果，可以发现 Pt/CNT-400催化剂表现出最高的催

化活性。

球差电镜结果如图S5（见附录A）所示，这些催化剂

表面包含少量的单原子。为了考察这些单原子的影响，我

们制备了非常低负载量（质量分数为 0.05%）的铂催化

剂。催化考评结果如图S6（见附录A）所示，这些低负载

量的铂催化剂表现出非常低的催化活性，因而单原子铂的

催化性能可忽略不计。

此外，我们也考察了这些催化剂的耐久性，结果如

图S7（见附录A）所示。为了便于比较，将第五次考评的

催化性能与第一次考评的催化性能放在一起比较（r5th/

r1st），结果如图 1（e）所示。很明显地发现，Pt/CNT-400

催化剂不仅表现出最高的催化活性，还具有最优的催化耐

久性。这些结果表明碳载体的热处理是一种简易且高效调

变铂催化氨硼烷水解产氢性能的方法。

3.3. 铂-碳间的电子协同

考虑到这些催化剂相似的织构与结构性质，所观测到

的催化性能差异可能是由电子效应所致。首先通过X射线

光电子能谱（XPS）探究这些催化剂的电子性质，其中，

获得的Pt 4f谱图通过分峰处理，结果如图S8（见附录A）

所示。可以发现这些铂催化剂均包含金属态的Pt0与离子

态的 Pt2+、Pt4+，其中，表 S3（见附录A）所示金属态的

Pt0含量在 70%左右。值得指出的是，这些催化剂所对应

的电子结合能（BE）随着热处理温度出现了明显的偏移。

以Pt0 4f7/2为例，如图 1（d）所示，其对应的电子结合能

随着热处理温度呈现火山型曲线变化特征，从 71.75 eV 

(Pt/CNT-0)升高至最高值 72.07 eV (Pt/CNT-400)后，降低

至71.92 eV（Pt/CNT-1000），这与图1（e）中催化活性与

耐久性的变化趋势也是一致的。考虑到这些催化剂表面相

似的铂颗粒粒径与碳载体高的导电性，电子结合能的变化

主要归因于铂表面电子密度的变化，其中，Pt/CNT-0中铂

价带的电子填充密度最高、电子结合能最低，而Pt/CNT-

400与之相反。

为了进一步验证这一变化趋势，采用同步辐射技术表

征这些催化剂的结构与电子性质。图 2（a）是这些催化

剂以及标样（Pt箔与PtO2）的Pt LIII边的近边吸收光谱图

（XANES），其中，位于11 568 eV的白线峰强度可用来计算

Pt 的表面电荷数，分别为+0.71、+0.87、+1.07、+0.90、 

+0.91与+0.88。如图2（b）所示，通过XPS测得的铂电子

结合能与通过 XANES 测得的铂电荷数呈线性关系，此

外，两者与催化活性也具有一一对应的关系。这预示着铂

的电子结构变化最可能是这些催化剂活性显著变化的主要

原因。

图2（c）是这些催化剂的Pt LIII边的扩展X射线吸收

精细结构谱（EXAFS），其拟合处理结果如表 S4（见附

录A）所示。这些催化剂主要包含三种不同的壳层Pt-O、

Pt-Cl与Pt-Pt，对应的键长分别为1.94 Å、2.25 Å与2.73 Å。

基于我们先前的研究方法[45]计算不同壳层的配位数，可

以发现这些催化剂包含相似的Pt-Pt配位数，对应的Pt粒

径可进一步估算在1 nm左右，这与HAADF-STEM的结果

也是一致的。此外，这些催化剂包含类似的Pt-Cl配位数，

因而其对催化剂几何与电子性质的影响近似一致。综上，

EXAFS与HAADF-STEM结果表明这些催化剂包含相似的

铂颗粒大小，进一步表明基于XPS与XANES分析得到的

电子结构变化是导致催化活性呈火山型曲线变化的主要

原因。

考虑到不同含氧官能团的吸电子与给电子能力差异，

我们进一步通过XPS中O 1 s图谱分析了载体表面的含氧

官能团。如图 S9 （见附录 A）所示，羰基在 (531.1±

0.1) eV 处、羟基在 (532.3±0.1) eV 处，酯基与酸酐在

(533.5±0.1) eV 处，而羧基在(534.4±0.1) eV 处[46]。基于

之前的DFT计算结果，这些含氧官能团可分类为吸电子

含氧官能团（EWG），包含羰基、羧基与酯基，和给电子

含氧官能团（EDG），主要为羟基。表S5（见附录A）归

结了这些催化剂所包含的两类含氧官能团量，并进一步对

热处理温度作图，结果如图 2（d）所示。可以发现，氧

化的CNT-0表面主要以给电子官能团为主，随着热处理温

度升高，载体表面逐渐以吸电子官能团为主，在CNT-400

处达到最高值。如图 2（e）所示，吸电子与给电子官能

团的比例（nEWG/nEDG）与电子结合能、电荷数的变化趋势

是一致的。

为了验证这一趋势，采用FTIR与TPD-MS进一步表征

了这些含氧官能团。如图S10（见附录A）所示，这些碳

载体的红外光谱图近似一致，这可能是由于表面强吸附的

水掩盖了其他含氧官能团的特征峰。而图S11（见附录A）

中这些催化剂的 TPD-MS 图可通过分峰处理得到图 S12

（见附录A）[47]。将这些含氧官能团分别归类为EWG与

EDG，如表S6（见附录A）所示，并对热处理温度作图，

得到图2（f）。可以发现通过TPD-MS表征与XPS O 1 s表

征得到的含氧官能团变化趋势一致，说明其是导致火山型

曲线变化的铂电子结合能与电荷数的主要原因。综上，如

图2（g）所示，CNT-400表面丰富的吸电子含氧官能团会
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转移并降低铂表面的电子密度，使其表现最高的电子结合

能[图 1（d）]。而进一步提升热处理温度会缩小EWG与

EDG之间的差距，进而降低铂的电子结合能与电荷数。

3.4. 动力学辅助的催化描述符辨认

关于电子结构对催化性能的影响研究广泛，通常来说

反应物种与催化剂表面的吸附强度及反应性能主要取决于

金属电子性质，相关的理论计算与高端表征结果已见报道

[48]。然而从实验的角度来分析，通过实验手段来关联物

种的吸附强度、反应性能与金属电子结构的关系仍尚显不

足。基于此，我们尝试通过动力学的方法对这些主要因素

进行关联。如图S13（见附录A）所示，基于拟零级反应

特征，我们计算了这些催化剂在25~40 ℃反应温度条件下

的速率常数 k。基于阿伦尼乌斯公式对速率常数 k作图，

见图 3（a），并计算了这些催化剂的活化能，如图 3（b）

所示，可以发现具有最高催化性能的 Pt/CNT-400催化剂

具有最低的活化能Ea。

将反应物水（H2O）替换为同位素标记的重水

（D2O），在相同条件下考察其催化氨硼烷水解产氢性能，

结果如图S14（见附录A）所示。可以发现当使用重水作

为反应物时，其催化产氢性能均明显降低。将使用水与重

水作为反应物时，对应的速率常数之比（kH/kD）作为催

化剂活化水的能力评价指标[49]，如图3（c）所示，可以

发现这些催化剂的 kH/kD数值均在2.2左右处变化。这预示

着这些催化剂遵循相同的决速步骤以及反应机理，从而有

利于后续公平地比较这些催化剂的动力学行为。

有趣的是，表S7（见附录A）中归结的指前因子的对

数值与活化能呈现近似线性关系。为了验证图 3（d）中

的线性关系是否偶然，另外制备了三种不同负载量的铂催

化剂（质量分数分别为0.3%、0.8%、1.2%），并分别采用

图2. （a）Pt/CNT-X催化剂的Pt LIII边的近边吸收光谱图（XANES）；（b）铂电子结合能与电荷数的关系；（c）Pt/CNT-X催化剂的Pt LIII边的扩展X射

线吸收精细结构谱（EXAFS）；（d）Pt/CNT-X催化剂的吸电子与给电子官能团的摩尔比（nEWG/nEDG）；（e）Pt/CNT-X催化剂的电子结合能与nEWG/nEDG

的关系；（f）CNT-X载体的吸电子与给电子官能团的量；（g）铂与碳纳米管间的电子转移随热处理温度的变化趋势示意图。
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HAADF-STEM与XPS表征其几何与电子结构，结果如图

S15和图S16（见附录A）所示。在相同条件下考察这三

种催化剂催化氨硼烷水解制氢的性能，结果如图S17（见

附录A）所示。采用相同方法，也计算了这三种催化剂的

活化能与指前因子，结果如表S7（见附录A）所示。如图

3（d）所示，活化能与指前因子的对数值仍存在较好的线

性关系。换句话说，该反应存在显著的动力学补偿效应，

根据Cremer-Constable关联：

ln Ai = aEa + b (1)
式中，a和 b分别是关联直线的斜率与截距。根据经典理

论，这一关联也可认为是活化熵（∆ S0*）与活化焓

（∆H0*）之间的热力学平衡。为了计算活化熵与活化焓，

将催化转化频率（TOF）展开成Eyring形式：

TOF =
kBT
h

exp ( DS 0*

R )exp ( - DH 0*

RT ) (2)
式中，kB、T、h以及R分别是玻尔兹曼常量、热力学温

度、普朗克常量以及摩尔气体常量。此外，活化焓可与活

化能通过Temkin等式[50]关联：

Ea =DH 0* +∑ni DHi (3)
式中，∆Hi与 ni分别是吸附焓与反应级数。由于该反应遵

循拟零级反应特征，式（3）可进一步简化成：

Ea =DH 0* (4)
因此，不同催化剂的活化焓可进一步计算，结果如

表S8（见附录A）中所归结。此外，TOF还可表达为：

TOF =
ka

τ
(5)

式中，ka是反应速率常数；τ是Pt (111)活性面的分散度，

图3. （a）阿伦尼乌斯线性关联 lnkH与1/T；（b）活化能；（c）动力学同位素效应（KIE）数值 kH/kD；（d）lnAi与Ea；（e）活化熵与活化焓；（f）产氢

速率 rinitial与活化熵；（g）活化熵与铂电荷数；（h）活化焓与铂电荷数之间的关系；（i）TOF随铂电荷数的变化。

7



可基于我们先前的研究[25]计算，结果如表S9（见附录A）

中所归结。结合式（2）至式（5）以及阿伦尼乌斯公式

可得：

DS 0* =Rln ( Aih
kBTτ ) (6)

因此，不同催化剂的活化熵可进一步计算，结果如

表 S8（见附录A）中所归结。如图 3（e）所示，活化熵

可与活化焓通过线性关联。通常来说，活化焓主要是描述

反应物从基态到过渡态的能量变化，而活化熵主要描述反

应物吸附过程中的自由度损失。图 3（e）中两者的补偿

效应表明 Pt/CNT-400催化剂上，反应物在吸附过程中自

由度损失大、与催化剂表面相互作用强，促进了反应物种

的活化而提高了反应速率，因而活化熵可与催化活性关

联，如图3（f）所示。

考虑到 Pt/CNT-400 催化剂表现出最高的催化活性，

可以推测其表面电子密度越低，越有利于反应物种的吸附

与活化，降低反应中间物的断键能垒，促进其催化产氢。

为了验证这一假定，我们将铂的电荷数分别与活化熵和活

化焓关联，结果如图3（g）、（h）所示。可以发现活化熵

和活化焓均可与铂的电荷数线性关联：

DS 0* =-158.8721 ´BE + 11 329.0431 (7)
DH 0* =-60.4012 ´BE + 4380.46706 (8)

将式（7）和式（8）代入式（2）可得式（9）：

TOF = 6.2093 ´ 1012 ´ exp(5.2698 ´BE - 405.3774) (9)
如图 3（i）所示，基于式（9）计算得到的数值与实

验测得的数值吻合度良好，因而铂的电荷数可作为催化活

性描述符（d），其数值增加有利于催化产氢性能的提升。

如图S18（见附录A）所示，电子密度低的Pt有助于Pt+−
H−−BH2NH3中间体的形成，进而促进H−B键断键（反应

决速步骤）[49]。因而基于式（9），铂的电荷数可作为催

化活性描述符，用来预测催化性能的变化，该数学表达式

也得到了实验验证。

3.5. 介观动力学建模

碳载金属催化剂被广泛应用于精细化学品的生产，其

物化性质（载体极性、表面缺陷、含氧官能团等）对其催

化性能影响显著[11‒15]。尽管报道众多，但机理性地理

解碳载金属催化剂的载体效应尚显不足。目前文献中报道

的研究往往存在多因素影响，有时得出相互矛盾的结论。

例如，Yang [51]与 Serp [52]等认为移除CNT载体表面的

含氧官能团将促进电子从CNT表面转移至金属表面，从

而降低金属的电子结合能；然而，de Jong等[53‒54]认为

从纳米碳纤维表面移除含氧官能团将提升金属的电子结合

能。这些看似矛盾的结论可能是由于载体表面的多因素影

响导致，因而解耦多因素、研究其对金属电子结构的影响

是非常重要的。

除了辨识影响金属电子结构的载体表面关键性质，将

金属电子结构与催化性能关联也是一个很大的挑战。Nor‐

skov等[3,48,55]提出理论的方法，采用金属的 d带中心作

为描述符关联催化性能。然而，实际操作中直接调变金属

的d带中心往往并不现实。因此，发展实验易测量的描述

符，并以此为基础调变反应物种的吸附行为进而优化其催

化性能显得十分重要。

在此，我们尝试模拟酶催化，发展基于铂/碳纳米复

合物催化剂电子性质的调控策略。如图4所示，由于碳载

体良好的导电性，负载金属铂的电子性质可通过其与碳载

体间的杂化作用调变，其中，含氧官能团根据其吸电子/

给电子性质，可作为基团加以修饰铂金属中心。进一步通

过调变铂的电子性质，可大大提高其催化产氢活性与耐久

性。此外，基于动力学补偿效应推导出活化熵与活化焓之

间的热力学平衡，且两者均可与铂的电荷数进行线性关

联，因而铂的电荷数可作为催化活性描述符。与d带中心

[48]、态密度[56]等描述符相比，铂的电荷数更易被实验

图4. 介观动力学建模方法。
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测量与调控，具有通用性。

发展基于催化描述符的催化剂设计方法尤为重要。传

统的宏观动力学模型主要基于动力学数据进行指数形式的

拟合，可以用来指导反应器的设计与优化。另一方面，微

观动力学研究侧重研究反应机理与基元步骤。随着计算化

学与表征技术的快速发展，人们愈发认识到催化剂自身的

性质如粒径、电荷及组成等对催化性能的影响。因此，亟

需发展新的动力学模型，以包含催化剂活性位性质的影

响，与微观动力学分析形成互补，共同指导催化剂的设计

和优化。

如图3（i）所示，铂催化剂电荷数可作为催化描述符

（d）与其催化转化频率 TOF 关联，也即活性位的质量。

另一方面，基于我们先前的研究[25]，也可计算催化活性

位的数量（N）。将活性位的数量N与描述符d关联，得到

新的反应速率表达式 r = f (N, d)，如表S10（见附录A）与

图4所示。可见，基于该数学表达式建立的模型将催化剂

的微观性质与宏观催化行为联系起来，因而可以作为一种

介观动力学的研究方法用以筛选催化剂：较高的铂电荷数

与较优的粒径（1.8 nm）将有效协同铂催化剂的电子与几

何效应，促进其催化产氢性能。

4. 结论

综上，我们提出了一种调变铂/碳纳米复合物催化剂

中碳载体表面化学性质（载体表面吸电子/给电子含氧官

能团），用以精细调控负载金属铂电子性质及其催化性能

的方法。这里以氨硼烷水解制氢作为模型反应，结合密度

泛函理论（DFT）计算、先进表征技术、动力学及同位素

研究，定量关联了载体表面化学性质、铂电荷数与电子结

合能、活化熵与活化焓，以及催化活性之间的关系。通过

解耦复杂的影响因素，提出铂电荷数可作为实验易测量的

催化活性描述符，其中，通过铂电荷数的调变，可使催化

性能提升 15倍。在此基础上建立了包含催化剂活性描述

符与活性位数量的介观动力学模型，可分别定量催化剂电

子与几何效应，并预测催化性能的变化。本文提出的介观

动力学模型可进一步指导高比质量活性与稳定性的铂/碳

催化剂的设计和开发。
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