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主要学术成就、科技成果及创新点： 

我的科研主要集中在用多尺度计算方法研究催化剂的结构和催化的反应机理，建立催化剂结

构和性质（包括活度、选择性、稳定性等）之间的关系，以求解释实验中观察到的现象并进行一

定程度的预测来为实验指出方向。目前为止，我的研究领域包括几个大的方向： 

铂合金可以提高铂催化剂对氧气还原反应（ORR）的催化活度和稳定性。催化性质的提高和合金的

表面结构直接相关。由于表面偏析（surface segregation）和表面有序（surface ordering）等

效应的影响，合金的表面的元素组成和排列会和体结构会有很大的不同。实验上对合金催化剂表

面结构的表征很难达到原子精度。在该项目中，我开发了描述多个铂合金原子间相互作用的经验

势能，并利用蒙特卡洛模拟（MC）来研究铂合金表面的结构。通过该方法，可以对合金的表面结

构达到原子细节上的认知。从而理解合金对催化性质的影响。研究过的体系有 Pt-Ti, Pt-Co, 

Pt-Fe, Pt-Pd 和 Pt-Au。下面简单介绍一下该项目的部分结果。 

1. 用蒙特卡洛方法表征合金催化剂的表面结构（发表文章 4 篇，引用数 87） 

实验上 Pt3Co 和 Pt3Fe 合金都会提高纯 Pt 催化剂的活度。在这两种合金中，Pt 有很强的表面偏

析倾向。当 Pt 在合金中的组分高于 75%时，合金表面会形成一层纯 Pt 层，而第二层会富集 Co 或

Fe。由于这种表面结构，第二层的 Co 或 Fe 会改变第一层 Pt 的电子结构，使得 O 原子的吸附变弱，

从而提高 ORR 反应的速率。纯 Pt 表面也会保护第二层的 Co 或 Fe，避免它们被氧化。 

实验上发现在 Pt 里掺杂少量的 Au 会提高 Pt 催化剂的稳定性。通过模拟发现，Pt 纳米颗粒在氧

化性的电化学环境中（高酸度高电势）会逐渐溶解。Pt 的溶解从 Pt 纳米颗粒表面上的低配位数

的位置开始。而掺杂的 Au 会有很强的表面偏析从而占领这些表面上低配位数的位置。因为 Au 很

难被氧化溶解，所以保护了这些低配位数的位置，避免纳米颗粒催化剂的溶解。 

在上一个项目中在，我表征了铂合金催化剂的表面结构。在该结果的基础上，我进一步用密度泛

函理论（DFT）研究了 ORR 在铂合金表面上的反应机理。通过对反应机理的研究解释了为什么铂合

金催化剂（Pt3Ni, Pt3Co, Pt3Fe, Pt3Ti）的催化效率要高于纯铂催化剂。 

2. 铂合金上ORR反应机理（发表文章 3 篇，引用数 105） 

通过计算发现纯铂表面上会形成吸附的氧原子，而由于氧原子的吸附比较强，氧原子的还原有比

较高的能垒是 ORR 反应的决速步。在合金表面上，由于第二层的 3d 过渡金属和纯铂表面的相互作

用，使得反应中间体在表面的吸附变弱。使得氧原子的还原变得更容易从而提高了催化效率。不

仅如此，在合金表面上，吸附的氧气还有可能直接形成过氧化氢，从而避免了形成吸附较强的氧

原子，这会使得决速步改变、能垒大大降低。 

另外我还发现，第二层 3d 过渡金属的影响的强弱和晶面有很强的关联。在（111）表面上，过渡

金属对表面 Pt 的电子结构的影响要远远大于在（100）上的影响。通过计算发现，反应中间体的



吸附能在纯铂和合金表面并没有很大的变化。ORR 的反应决速步和能垒也保持不变。这种掺杂效

果对晶面结构的依赖和实验结果一致。 

此外，我还编写了动力学蒙特卡洛（KMC）程序。KMC 以 DFT 计算的基本反映步最为输入，研究众

多基本反应之间相互竞争相互协作的动态过程。在纯铂表面，KMC 计算显示氧原子会在铂表面上

积累，阻碍了反应的进行。而铂合金表面基本保持干净，从而有更高的催化活性。 

金纳米颗粒/氧化物催化剂可以在低温下催化 CO 氧化反应。从发现至今三十多年以来，对该催化

反应的反应机理和反应活性位一直有不同的观点。在最近研究中，我建立了一个更符合实际的原

子模型，对该反应的活性点位和反应机理有新的见解。研究的体系包括 Au/TiO2 和 Au/MgO。因为

CO 可以吸附在 Au 纳米颗粒上，对该反应的理解主要着重在 O2 的活化。 

3. 金纳米颗粒/氧化物界面上的催化反应机理（发表文章 2 篇，引用数 10） 

在 Au/TiO2 体系中，通过密度泛函计算发现，O2 的活化在 TiO2 表面和 Au 纳米颗粒上都不会发生。

而界面上的 Au/Ti5c位置可以非常有效地活化、解离 O2 分子。而吸附在 Au/Ti5c 位置上的氧原子

会很容易的与纳米颗粒上吸附的 CO 反应。这个 O2 活化的活性位是一个新的发现。这个活性位的

产生是因为 Ti 阳离子会使电子在 Au/Ti5c 之间聚集（该效应类似于镜像电荷），在这个位置吸附

的 O2 可以很容易地得电子，从而被活化。该发现解释了实验上对活性氧的一些最新发现。Behm

组最近发现在 Au/TiO2 上发生的 CO 氧化反应中的活性氧是在界面上吸附的氧原子，因为活性氧有

很强的热稳定性。这和计算的结果相符。 

在 Au/MgO 体系中，O2 的活化与 Au/TiO2 不同。Au 和 MgO 接触之后，Au 表面上的电子会重新组织：

电子从 O 阴离子上方转移到 Mg 阳离子的上方（镜像电荷效应）。由于电子聚集区和电子消耗区的

位置不重合，所以形成了表面的电偶极子。该电偶极子降低了 Au 表面的功函数，形成所谓的“热”

电子。“热电子”可以转移到在界面吸附的 O2 分子上从而活化 O-O 键。但是由于 MgO 不是可还原

的氧化物，所以并不能解离 O2。所以吸附的 O2 可以和 Au 纳米颗粒上吸附的 CO 直接反应。 

在研究催化反应机理时，一般都假设催化剂表面结构不变。以在 Pd 表面上的 CO 氧化为例。一般

以为，CO 和 O 吸附在 Pd 表面，从而进行反应。这种观点在反应物气体分压很低的时候是正确的。

但当气体分压提高时，Pd 可能会和反应气体先进行反应，造成表面形态的变化。例如，当氧气分

压高时 Pd 表面可能会首先被氧化而 CO 的氧化是在 Pd 氧化物上进行的。 

4. 催化条件对催化剂的影响（发表文章 1 篇，引用数 6） 

在这部分研究里，我研究了 Pd 催化剂在氧气富集气氛下的表面结构和 CO 氧化的反应机理。计算

表明当氧气分压逐渐提高时，Pd 表面会经历干净 Pd 表面、O 原子吸附态、Pd5O4 表面氧化物和 PdO

体氧化物四种形态。在实际的反应条件下，Pd5O4 表面氧化物是最稳定的。在 CO 氧化反应中，如

果氧气分压很低，那么 CO 会占据 Pd 表面导致氧化反应难于进行。氧气分压过高时，表面会形成

一层稳定的表面氧化物，改氧化物表面对 CO 的吸附能力很弱，也导致反应进行不快。所以，存在



一个氧气分压，使得表面氧化物和 CO 吸附两种状态的稳定下相似。这样 CO 氧化反应就可以在这

两个态的界面上进行反应。提高催化效率。而在 Goodman 组的实验中，确实发现在一定氧气分压

下存在一个超高活性的催化状态。 

EXAFS 是结构表征的重要手段。但是在结构无序性大的时候，对 EXAFS 光谱的分析得到的结构参

数并不可靠，而且并不能精确确定原子结构。例如，很小的金属纳米颗粒，由于表面弛豫，配体

效应等，结构存在很大的无序性，结构也可能和对应的体结构有很大不同。从计算上可以得到精

确的原子结构和相对应的 EXAFS 谱线。如果能在计算中找到一个结构的谱线和实验的谱线吻合，

那么就可以更精确地表征小金属纳米颗粒的结构。在该项目中，我们计算组与 Dr. Richard Crooks

（合成树枝状封装纳米颗粒）和 Dr. Anatoly Frenkel（EXAFS 实验测量）合作，通过对比模拟和

实验的 EXAFS 谱线来精确表征金属纳米颗粒的结构。通过比较发现，Au147（~1.6nm）纳米颗粒的

结构是十二面体结构（icosahedron）而不是通常的 FCC 结构。 

5. 模拟广延X射线吸收精细结构（EXAFS）来确定催化剂结果（发表文章 1 篇） 
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受聘后拟开展研究工作的计划和思路（包括研究方向、内容和目标）： 

    受聘后将在以前工作的基础上继续利用理论计算工具深入研究催化材料和催

化反应。主要的任务有三个：1. 开发并改进现有的理论计算工具，发展出研究不

同尺度问题的能力。 2. 帮助理解实验中观察到的现象。 3. 用计算设计并筛选

出有潜力的催化材料，作为实验合成的候选材料。目前，新能源的生产和利用，

化石燃料的清洁利用，以及环境污染物的治理依然是中国乃至人类社会亟待解决

的问题。 我以后的科研方向也会针对以上问题展开。 

在光催化剂的帮助下直接利用太阳光分解水来制造氢燃料是摆脱化石燃料依赖的

一个可行的方法。过渡金属氧化物是作为未来主要的一类光催化剂依然存在很多

需要改进的问题，例如， 带宽过宽、带边位置过低、不能有效传导光生载流子、 

表面反应速度慢等问题。理论计算可以帮助实验理解问题的原因、设计并合成更

有效的光催化剂。主要的工作方向有三个：1. 计算材料的的带宽、带边位置、电

化学条件下的稳定性，筛选出具有合适性质的材料供实验合成表征。2. 从密度泛

函理论到动力学蒙特卡洛，模拟光生载流子的动力学。其中不仅包括晶体内的电

子空位扩散动力学，还包括一些局部效应对载流子的动力学的影响，比如，空位、

杂质、表面、界面等。3. 计算氧化物/水界面上的催化反应过程，理解反应机理

和助催化剂的作用，以帮助实验理解和设计表面的活性位点。 

1. 人工光合作用系统 

PEMFC 可高效地利用氢气燃料来驱动汽车，是氢气能源利用的重要一环。目前的

Pt纳米颗粒催化剂过于昂贵且会逐渐溶解于电解质。寻找一种廉价的替代催化剂

是一项有革命性和挑战性的任务。在我以前的工作的基础上，我会将精力更多地

投入在廉价的非金属催化剂上，例如含氮的过渡金属化合物（M–Nx/C）、过渡金

属硫族化合物、金属氧化物（包括钙钛矿）、金属氮化物、金属碳化物，等等。其

中一个方向是利用 Noskov建立起的理论体系，用计算筛选可能有效的催化剂。另

一个方向是细致地研究表面的反应机理。在这一部分里面会把重点放在水环境的

模拟和电极电势的模拟。以求对化学反应过程和质子电子传输过程有一个全面正

2. 质子交换膜燃料电池 



确的了解。 

天然气在地球的储量非常的丰沛。目前的利用方法主要是燃烧发电和蒸汽重整制

造氢气。如果天然气能作为 C1原料来直接制造烯烃、芳烃、醇，等等。那天然气

的价值将会大大提高。甲烷转化的最大挑战来自于 C-H 的断开。目前 C-H 键的断

开仍需要高温的帮助，这使得甲烷转化的经济效能大打折扣。我将利用计算寻找

能将 C-H 键在低温下打开的催化剂。将研究的催化剂体系包括、金属合金、金属

氧化物、金属/金属氧化物界面和沸石。甲烷转化催化剂的另一个重要要求是选择

性，这必然涉及到多种中间产物和复杂的反应路径。我会利用加速的反应动力学

方法计算出一个复杂的反应网络。这样可以不仅可以对反应机理有一个全面的了

解。还可以结合微观动力学方法有效地预测反应生成物和它们各自的选择性。 

3. 甲烷的转化 

第一性原理计算可以有效的计算出催化剂的性质和催化反应的路径。这些计算结

果的正确性都依赖于原子模型的正确性。而原子模型的建立又很大程度上依赖实

验上的表征结果。例如 XRD，PDF，XPS，UV-vis，EXAFS，XANES，EELS，Raman，

等等。但是这些光谱的解读经常地存在很大的模糊性。在学术成就的介绍中，我

简单地介绍了我模拟 EXAFS的工作。通过比较模拟出的 EXAFS（精确的原子模型）

和实验测得的 EXAFS（精确的谱线），我们精确地表征了 Au147的结构。这表明在结

构表征上，计算和实验的合作可以有效地消除光谱解读上的模糊空间。这将非常

有助于研究者对材料的正确理解。在以后的工作中，我将在这个方向上继续发展，

和实验者合作，更精确的表征材料的结构和状态。 

4. 模拟光谱 

 

总之，通过理论计算和模拟可以对催化材料的结构和性质有着原子和电子结构层

面的了解。这对实验的理解有很大的帮助。随着计算机能力的提高和实验表征手

段往原子级别发展，计算和实验表征的直接对比已经成为可能并会更加深入。不

久以后，计算也将成为一种不可缺少的表征手段。 

 


