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摘要: 目前 Ｐｔ 基催化剂被公认为是最高效的氧还原催化剂. 我们采用了密度泛函理论研究了 Ｐｔ 掺杂 ５ 种不同氧

化石墨烯和完美石墨烯在酸性环境中的氧还原反应机理ꎬ 计算了氧还原反应中间体 Ｏ２、 Ｏ、 ＯＯＨ、 ＯＨ、 Ｈ２Ｏ 和

Ｈ２Ｏ２在不同掺杂石墨烯上的吸附性能、 反应步骤与反应相对能量变化. 结果表明ꎬ 氧化石墨烯在 Ｏ２的活化、 中间

体吸附、 掺杂难度(缺陷形成能)、 能带带隙以及在反应中相对能量的降低都优于完美石墨烯ꎬ 我们的工作将有助

于为将来在实验中选择和合成氧还原催化剂提供一定的理论指导意义.
关键字: 氧还原反应ꎻ Ｐｔ 掺杂氧化石墨烯ꎻ Ｏ２吸附ꎻ 反应路径ꎻ 密度泛函理论
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　 　 面对日益短缺的化石能源与日渐严重的温室效

应ꎬ 发展新能源变得迫在眉睫. 质子交换膜燃料电

池(ＰＥＭＦＣｓ)ꎬ 因具有能量密度高ꎬ 体积小且运行

温度较低等优点ꎬ 被认为是电能储存和电动汽车的

最佳能源[１] . 但是由于其阴极氧还原反应(ＯＲＲ)十
分缓慢ꎬ 同时因只有少量材料在强酸性和高氧还原

电势的电池运行条件下可以作为合格的催化剂[２]ꎬ
现在普遍认为化学敏感的 Ｐｔ 基催化剂是最有效的

ＰＥＭＦＣｓ 阴极 ＯＲＲ 催化剂[３－４]ꎬ 由于 Ｐｔ 价格昂贵、
稀少ꎬ 在一定程度上限制了其大规模商业化应

用[３ꎬ５] . 故通常将 Ｐｔ 纳米颗粒分布在廉价金属表面

制作成核壳结构合金或者将 Ｐｔ 分散在炭黑、 石墨

烯等材料表面以提高其原子经济性从而降低成

本[２ꎬ６－８ꎬ９－１４] . 但是ꎬ Ｐｔ 纳米颗粒容易团聚形成大的

颗粒ꎬ 长时间的工作会使得催化剂团聚从而大幅度

降低其催化性能[１５] . 因此ꎬ 解决在长程操作中 Ｐｔ
团聚问题ꎬ 以提升持续催化能力是非常必要的. 碳

纳米管和石墨烯等炭基材料由于其自身具有大比表

面积、 超高导电率、 稳定的化学特性以及对于酸碱

环境的耐受度等特性在 ＯＲＲ 领域显示出了巨大的

潜能[１６－１９] . 但是无缺陷的完美石墨烯和碳纳米管是

化学惰性的ꎬ 需要在它们表面引入缺陷或者掺杂其

他杂原子以提高其表面活性[２０] . 近年来ꎬ 科研人员

致力于研究在石墨烯中掺杂各种元素以提高其催化

性能ꎬ Ｊｉａｏ 等[２１] 通过实验加 ＤＦＴ 计算方法证明了

Ｎ、 Ｐ、 Ｓ、 Ｂ 和 Ｏ 等一系列元素掺杂进入石墨烯体

系可以提高其催化活性ꎬ 并预测了石墨烯基催化剂

的 ＯＲＲ 催化性能与现有的 Ｐｔ 基催化剂活性相当.
Ｚｈａｎｇ 等[２２]成功合成了 Ｐ 掺杂石墨烯ꎬ 并表现出优

异的催化活性、 稳定性以及选择性ꎬ 对于 Ｐ 掺杂石

墨烯催化能力的提升有很大的帮助作用. Ｌｉ 等[２３]

计算了 Ｎ、 Ｐ、 Ｓ、 Ａｓ 和 Ｓｂ 等元素掺杂石墨烯的催

化活性ꎬ 并提出￣ＯＨ 吸附能在－２.６ ｅＶ 左右具有最

佳的催化性能ꎬ 最后预测了 Ｂ￣Ｓｂ 和 Ｂ￣Ｎ 共同掺杂

进入石墨烯中可以得到较好的 ＯＲＲ 催化活性. 大量

研究都证明了将杂原子掺杂进入石墨烯网格可以有

效修饰石墨烯电子结构ꎬ 从而提升其 ＯＲＲ 催化性

能. 但是ꎬ 目前将传统催化剂 Ｐｔ 掺杂进入新兴材料

石墨烯中的研究相对较少ꎬ 这主要是由于完美石墨

烯合成比较困难ꎬ 且进行掺杂时能量要求较

高[２４－２５] . 相比之下ꎬ 氧化石墨烯合成方便快捷、 工

艺成熟且价格低廉. 采用氧化石墨烯可以降低合成
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难度与催化剂成本ꎬ 而将 Ｐｔ 原子掺杂进入氧化石

墨烯网格中可以解决在长程操作中催化剂团聚的问

题ꎬ 提升其持续催化活性. 我们采用了密度泛函理

论(ＤＦＴ)对 Ｐｔ 原子掺杂进入 ５ 种不同的氧化石墨

烯(￣ＣＯＯＨ、 ￣ＯＨ、 ￣Ｏ￣、 ￣ＭＩＸ 和￣ＭＩＸ２)体系中 ＯＲＲ
催化活性进行了理论研究ꎬ 作为比较还计算了 Ｐｔ
掺杂完美石墨烯时的情况.

目前ꎬ 普遍认为 ＯＲＲ 催化剂存在两条反应路

径ꎬ 一条反应路径是将 Ｏ２转化为两分子 Ｈ２Ｏ 的 ４ｅ－

途径ꎬ 另一条是将 Ｏ２转化为 Ｈ２Ｏ２的 ２ｅ－途径. 由于

４ｅ－途径能够提供更高的电能输出ꎬ 所以寻找能够

通过 ４ｅ－路径反应的更高效催化剂是非常有必要的.
文中计算了 ＯＲＲ 中间体(Ｏ２、 Ｏ、 ＯＯＨ、 ＯＨ、 Ｈ２Ｏ
和 Ｈ２Ｏ２)在掺杂石墨烯上的吸附性质ꎬ 之后模拟了

在酸性环境中 ＯＲＲ 过程反应路径ꎬ 并得到了每一

步反应的相对能量. 通过比较发现ꎬ 掺杂了 Ｐｔ 的氧

化石墨烯在催化 ＯＲＲ 反应时更加具有优势ꎬ 尤其

是在吸附特定的氧化基团时ꎬ 几乎所有的性能都优

于完美石墨烯ꎬ 表明在下一步合成 ＯＲＲ 催化剂时

应该考虑控制氧化石墨烯结构ꎬ 从而提高 ＯＲＲ 催

化性能. 为进一步在实验中合成 ＯＲＲ 催化剂提供了

一定的理论指导意义.

１ 计算部分

所有计算过程均基于密度泛函理论ꎬ 在 Ｇａｕｓｓｉ￣
ａｎ ０９ 程序中采用了 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ＰＢＥＰＢＥ 泛

函并在 ６￣３１Ｇ(ｄ)基组水平下进行(ＰＢＥＰＢＥ 泛函仅

应用于计算 Ｏ２ａｂｓ) [２６] . 对每一种 ＯＲＲ 中间产物的最

稳定吸附结构ꎬ 我们均计算了多种可能的自旋态ꎬ
其中能量最低的结构被认定为基态结构. 态密度的

相关计算则在 ＧａｕｓｓＳｕｍ 程序中进行[２７] .
　 　 石墨烯片(Ｃ４２Ｈ１６)采用了由 １４ 个六边形环ꎬ
边缘采用 Ｃ—Ｈ 键封装进行模拟(如图 １ 所示) [２８] .
在 Ｇａｕｓｓｉａｎ 程序中优化得到石墨烯网格的最优结构

之后ꎬ 对石墨烯网格中心掺杂 Ｐｔ 原子并进行优化

(如图 ２ａ 所示)ꎬ 命名为 Ｐｔ￣Ｇ. 对于氧化石墨烯我

们采用了在边缘位置分别添加不同的氧化基团

(￣ＣＯＯＨ、 ￣ＯＨ 和￣Ｏ￣)(如图 ２ｂ、 ｃ、 ｄ 所示)ꎬ 为充

分模拟实验中所得到不同的氧化石墨烯ꎬ 又将 ３ 种

不同的氧化基团同时集中放置在石墨烯网格边缘位

置(如图 ２ｅ、 ｆ 所示)ꎬ 分别命名为 Ｐｔ￣Ｘ￣Ｇ ( Ｘ ＝
ＣＯＯＨ、 ＯＨ、 Ｏ、 ＭＩＸ 和 ＭＩＸ２). 将上述结构进行优

化ꎬ 得到的最优结构用以模拟实验中的不同情况.

图 １ 采用 Ｂ３ｌＹＰ / ６￣３１Ｇ(ｄ)方法优化完成后的

模拟石墨烯(Ｃ４２Ｈ１６)

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ (Ｃ４２Ｈ１６) ａｆｔｅｒ

ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ Ｂ３ｌＹＰ / ６￣３１Ｇ (ｄ)

　 　 将优化好的结构进行吸附能计算ꎬ 计算公式为:
Ｅａｂｓ ＝Ｅ(Ｐｔ－Ｘ－Ｇ＋ａｂｓ) －ＥＰｔ－Ｘ－Ｇ－Ｅａｂｓ－ｏｘｉ (１)

其中 Ｅ(Ｐｔ－Ｘ－Ｇ＋ａｂｓ)、 ＥＰｔ－Ｘ－Ｇ和 Ｅａｂｓ分别为 Ｐｔ￣Ｘ￣Ｇ 吸附物

质之后、 之前的总能量以及所吸附物质的总能量.
Ｐｔ￣Ｘ￣Ｇ 缺陷形成能通过下面的公式计算得出:
Ｅｄｅｆ ＝ＥＰｔ－Ｘ－Ｇ＋ｙμｃ－(ＥＧ＋ＥＰｔ＋Ｅｏｘｉ) (２)
其中 ＥＰｔ－Ｘ－Ｇ、 ＥＧ和 Ｅｏｘｉ分别表示 Ｐｔ 掺杂后且吸

附氧化基团的总能量、 完美石墨烯的总能量和氧化

基团的总能量ꎬ ＥＰｔ是独立的 Ｐｔ 原子在气相中的总

能量. ｙ 为完美石墨烯网格失去的 Ｃ 原子数ꎬ μｃ为 Ｃ
原子的化学势ꎬ 定义为无缺陷石墨烯中每个 Ｃ 原子

的能量.

２ 结果与讨论

２.１ 石墨烯缺陷及氧分子吸附稳定性

从图 ２ 中可以看出ꎬ 在将 Ｐｔ 掺杂进入石墨烯虽

然拉伸了原本的 Ｃ—Ｃ 键长与键角ꎬ 但是并没有对石

墨烯本身的形貌造成破坏ꎬ 保持了石墨烯结构的完

整性. 同时 Ｐｔ 原子从氧化石墨烯平面中突出ꎬ 在不

同氧化石墨烯中突出距离大致相等ꎬ 约为１.１０ Å.
图 ３ 为 Ｐｔ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 吸附氧分子优化前后结

构变化图ꎬ 从图中可以明显的看出在吸附氧分子后

Ｐｔ 原子从表面突出ꎬ 同时原先放置在 Ｐｔ 原子上方

距离为 ２. ５ Å 的氧分子优化后距离变为 １. ９５ Åꎬ
Ｏ ＝ Ｏ键之间的距离由原先的 １.２１ 增加到１.４４ Åꎬ
说明了 Ｐｔ 原子和氧分子之间存在强交互作用ꎬ 可

使氧分子活化ꎬ有利于后续反应步骤的进行. 在其
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图 ２ Ｐｔ￣Ｇ(ａ)、 Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ(ｂ)、 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ(ｃ)、 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ(ｄ)、 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ(ｅ)和 Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ(ｆ)结构优化图(最终结果)
Ｆｉｇ.２ Ｐｔ￣Ｇ (ａ)、 Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ (ｂ)、 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ(ｃ)、 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ (ｄ)、 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ (ｅ) ａｎｄ Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ (ｆ)

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ Ｃｈａｒｔ (Ｆｉｎａｌ Ｒｅｓｕｌｔ)

图 ３ Ｐｔ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 吸附氧分子结构变化图

Ｆｉｇ.３ Ｐｔ￣Ｇ ａｎｄ Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ

余催化剂中也可以观察到由于 Ｐｔ 原子和氧分子之

间强交互作用而造成 Ｏ ＝ Ｏ 键长拉伸ꎬ 从而活化氧

分子有利于下一步反应的进行.
　 　 从表 １ 缺陷形成能中可以明显看出 Ｐｔ￣Ｇ 最高ꎬ

达到了 １６.４７ ｅＶꎬ 而在氧化石墨烯中缺陷形成能明显

降低ꎬ 尤其在 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 中ꎬ 由原先的 １６. ４７ 降低到

－２.０７ ｅＶꎬ 由原先需要大量能量的过程转变为一个热

力学有利的过程ꎬ 这更加有利于在实验中合成 Ｐｔ 掺
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杂氧化石墨烯催化剂. 同时从表中还可以看出ꎬ Ｏ２ａｂｓ

降低了不同的数量ꎬ 强吸附明显变弱ꎬ 但依然是明显

的化学吸附. 吸附能的降低有利于后续步骤的进行以

及产物的脱附ꎬ 能够有效提升催化性能.

表 １ 不同催化剂缺陷形成能、 氧分子吸附能、 Ｐｔ￣Ｏ 距离、 Ｏ ＝Ｏ 距离以及 Ｐｔ 原子和氧分子上电荷分布

Ｔａｂｌｅ １ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅｆｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ Ｐｔ￣Ｏ ｄｉｓｔａｎｃｅꎬＯ ＝ Ｏ ｄｉｓｔａｎｃｅꎬ
ａｎｄ Ｐｔ ａｔｏｍ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｅｄｅｆ / ｅＶ Ｅａｂｓ / ｅＶ ｄＰｔ￣Ｏ / Å ｄＯ＝Ｏ / Å ｑｐｔ / ｅ ｑＯ２ / ｅ

Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ １３.９３ －２.０３ ２.２２ １.３３ ０.９３６ －０.３８９

Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ １１.９０ －１.９８ ２.２２ １.３３ ０.９３９ －０.３８８
Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ －２.０７ －１.５０ １.９４ １.４５ １.２５０ －０.７５６

Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ ９.３３ －１.６４ ２.０２ １.５４ １.０１５ －０.７１８
Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ ７.２７ －１.０７ １.９５ １.４０ １.２００ －０.６４９

Ｐｔ￣Ｇ １６.４７ －５.３０ １.９５ １.４４ １.２１２ －０.７５８

　 　 综上所述ꎬ 可以看出在氧化石墨烯对于 Ｐｔ 原
子掺杂和 Ｏ２分子吸附有明显的改性作用ꎬ 尤其是

Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇꎬ 改性后缺陷形成能明显减低ꎬ
并且依然可以形成稳定吸附同时活化 Ｏ２分子ꎬ 有

利于下一步反应的进行.
２.２ 催化剂活性分析

图 ４ 为 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 吸附六种 ＯＲＲ 中间体(Ｏ２、 Ｏ、
ＯＯＨ、 ＯＨ、 Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２)的结构图ꎬ 从图中可以明

图 ４ 在 Ｐｔ￣Ｇ 表面 Ｏ２、 ＯＯＨ、 Ｈ２Ｏ２、 Ｏ、 ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ 六种 ＯＲＲ 中间体吸附结构的俯视图和侧视图

Ｆｉｇ.４ Ｔｏｐ ａｎｄ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｉｘ ＯＲＲ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ Ｏ２ꎬ ＯＯＨꎬ Ｈ２Ｏ２ꎬ Ｏꎬ ＯＨ

ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ ｓｕｒｆａｃｅ
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显看出催化剂对于 ＯＲＲ 中间体的稳定吸附位点都

位于 Ｐｔ 原子顶部. 同时 Ｏ２、 ＯＯＨ、 Ｏ 和 ＯＨ 这 ４ 种

中间体与 Ｐｔ 原子形成了稳定的键合作用ꎬ 而 Ｈ２Ｏ
和 Ｈ２Ｏ２这两种中间体并没有形成稳定的键合作用ꎬ
这说明 ＯＲＲ 在反应过程中反应中间体不发生脱附ꎬ
可以再 Ｐｔ 原子上连续进行ꎬ 而对于 ２ｅ－和 ４ｅ－的产

物—Ｈ２Ｏ２和 Ｈ２Ｏ 可以在催化剂表面脱去ꎬ 使得催

化剂再生ꎬ 继续进行下一个催化循环.
　 　 通过计算 ＯＲＲ 反应中所涉及的所有 ６ 种氧化

中间体吸附在不同的石墨烯基底上的性能ꎬ 可以看

出ꎬ 所设计的不同石墨烯催化剂对于氧还原中间体

形成了稳定吸附ꎬ 说明所设计催化剂均具有催化活

性. 同时ꎬ 氧化石墨烯相较于单独掺杂 Ｐｔ 的石墨烯

中所有中间体的吸附能明显降低ꎬ 在电荷转移量基

本保持不变的情况下ꎬ 吸附能降低有利于产物脱

附ꎬ 增大了催化剂循环再生速度. 尤其是 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 和

Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 两个催化剂ꎬ 吸附能显著降低ꎬ 说明对于

ＯＲＲ 的催化能力得到了明显的增强.
图 ５ 和表 ２ 分别是不同催化剂的 ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ

轨道分布图和能隙值.之前有研究表明催化剂的催

图 ５ 图中 ａ、 ｃ 和 ｅ 分别是 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ￣α、 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣Ｇ 的 ＨＯＭＯ 轨道图. ｂ、 ｄ 和 ｆ 分别是

Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ￣α、 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣Ｇ 的 ＬＵＭＯ 轨道图.
Ｆｉｇ.５ ａꎬ ｃ ａｎｄ ｅ ａｒｅ ＨＯＭＯ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ￣αꎬ Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇꎬ ａｎｄ Ｐｔ￣Ｇ. ｂꎬ ｄ ａｎｄ ｆ ａｒｅ

ＬＵＭＯ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ￣αꎬ Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ ａｎｄ Ｐｔ￣Ｇ
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表 ２ 不同催化剂 ＨＯＭＯ、 ＬＵＭＯ 及带隙值

Ｔａｂｌｅ ２ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＨＯＭＯꎬ ＬＵＭＯ ａｎｄ ｂａｎｄ ｇａｐ ｖａｌｕｅ (ｅＶ)

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｐｉｎ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ｇａｐ
Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ α －３.６４６ －２.１５０ １.４９７

β －４.９２５ －２.６９４ ２.２３１
Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ α －３.７５５ ２.２０４ １.５５１

β －４.９８０ ２.８０３ ２.１７７
Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ α＋β －４.３５４ －２.１２２ ２.２３１

Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ α＋β －４.２７２ －３.２１１ １.０６１
Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ α＋β －４.３８１ －３.１５７ １.２２５

Ｐｔ￣Ｇ α＋β －４.２７２ －２.２３１ ２.０４１

化能力直接与能隙值有关ꎬ 催化剂的能隙值越小ꎬ
电子跃迁和激发越容易ꎬ 催化能力也就越强[２９] .
从图中可以看出不论是 Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ、 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 和

Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 的 ＨＯＭＯ 轨道还是 ＬＵＭＯ 轨道都集中于

Ｐｔ 原子上ꎬ 而在 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ 中 ＨＯＭＯ
集中于氧化官能团附近ꎬ ＬＵＭＯ 则集中于 Ｐｔ 原子

附近. Ｐｔ￣Ｇ 则与以上情况不同ꎬ ＨＯＭＯ 集中于 Ｐｔ
原子附近ꎬ ＬＵＭＯ 分散在石墨烯表面. 表 ２ 中可以

明显的看出在 Ｐｔ 掺杂石墨烯上吸附不同的氧化基

团可以降低其能隙值ꎬ 提升其催化能力. 其中ꎬ Ｐｔ￣
ＭＩＸ￣Ｇ 能隙值降低最多ꎬ 催化能力提升最明显ꎬ
这与之前对于 ＯＲＲ 中间体吸附性能结果分析一

致. 值得注意的是在 Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 中ꎬ α
轨道能隙远小于 β 轨道ꎬ 这主要是由于在这两种

催化剂的 α 轨道中形成了一个极化子ꎬ 充当了新

的 ＬＵＭＯ 轨道ꎬ 从而使得能隙大大减小ꎬ 增强其

催化反应性能.

２.３ 反应步骤

最后ꎬ 我们模拟了在不同催化剂表面进行的

ＯＲＲ 机制. 研究表明ꎬ 在酸性环境中 ＯＲＲ 主要路径

有生成 Ｈ２Ｏ 的 ４ｅ－转移路径和生成 Ｈ２Ｏ２的 ２ｅ－转移

路径[２９－３１] ꎬ其具体反应如下所示:
Ｏ∗

２ ＋ Ｈ＋＋ ｅ－➝ ＯＯＨ∗ (３)
ＯＯＨ∗＋ Ｈ＋＋ ｅ－➝ Ｈ２Ｏ２ (４ａ)
(２ｅ－转移路径)
ＯＯＨ∗＋ Ｈ＋＋ ｅ－➝ ＨＯ∗ＯＨ (４ｂ)
(４ｅ－转移路径)
ＨＯ∗ＯＨ ＋Ｈ＋＋ ｅ－➝ Ｈ２Ｏ ＋ ＯＨ＋ (５)
Ｈ２Ｏ ＋ ＯＨ∗＋Ｈ＋＋ｅ－➝ ２Ｈ２Ｏ (６)
我们为模拟在酸性环境下的 ＯＲＲ 过程ꎬ 首先

在催化剂表面吸附 Ｏ２分子ꎬ 随后逐步加入 Ｈ 原子

并进行结构优化. 总计加入 ４ 个氢原子用以模拟反

应的 ４ 个步骤.
图 ６ 为在酸性介质中发生在 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 催化剂表

图 ６ 在酸性介质中 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 催化剂表面进行 ＯＲＲ 所有反应步骤(１￣４)的优化结构(最终结构)
Ｆｉｇ.６ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＲＲ ｆｏｒ ａｌｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ (１￣４) ｏｎ Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｍｅｄｉｕｍ (ｆｉｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ)
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面的 ＯＲＲ 过程. 从图中可以明显看出该反应为 ４ｅ－

过程. 在反应第一步中 Ｏ２分子发生了解离ꎬ 一个 Ｏ
原子与 Ｐｔ 原子结合ꎬ 另一个 Ｏ 原子与 Ｈ 原子结合.
在第二步中结合了一个 Ｈ 原子的氧原子进一步结

合 Ｈ 原子生成水分子ꎬ 并从催化剂表面脱离. 在第

三步和第四步时与 Ｐｔ 原子结合的 Ｏ 原子结合了两

个 Ｈ 原子生成水分子ꎬ 并且从催化剂表面脱离ꎬ 完

成催化反应ꎬ 使得催化剂可以进行下一个循环(Ｐｔ￣
ＯＨ￣Ｇ 与 Ｐｔ￣Ｇ 催化 ＯＲＲ 过程基本类似).
　 　 图 ７为在酸性介质中发生在Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ催化剂表

图 ７ 在酸性介质中 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 催化剂表面进行 ＯＲＲ 所有反应步骤(１￣４)的优化结构(最终结构)
Ｆｉｇ.７ ＯＲＲ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ (１￣４) ｏｎ ｔｈｅ Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｍｅｄｉｕｍ (ｆｉｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ)

面的 ＯＲＲ 过程. 从图中可以看出与 Ｐｔ￣Ｇ 相比ꎬ 在

发生第二步反应时出现了明显的不同ꎬ 其生成的是

一个 ＯＨ∗ＯＨ 基团ꎬ 并非是 Ｏ∗＋Ｈ２Ｏꎬ 随后的步

骤与 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 相同ꎬ 结果也生成了两个水分子并从

表面脱离ꎬ 使得催化剂可以进行下一个反应.
　 　 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 整个催化过程与 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 表面发生

的 ＯＲＲ 过程类似ꎬ 唯一不同的是在最后一步时催

化剂表面所吸附的氧化基团会发生脱附ꎬ 使得其中

的￣ＯＨ 和￣ＣＯＯＨ 分别生成了水分子和二氧化碳分

子. 但是由于环氧基团依然存在于催化剂表面ꎬ 这

使得催化剂仍然保持一定的催化能力.
Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ 与上述催化剂的明显不同ꎬ Ｈ 没有

被吸附反而被排斥出了催化剂表面ꎬ 但是前两步反

应正常进行ꎬ 形成了 Ｈ２Ｏ２分子ꎬ 并且脱离了催化剂

表面ꎬ 因此可以认为 Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ 催化 ＯＲＲ 是按照

２ｅ－路径进行的.
Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ 从第二步开始 Ｏ ＝ Ｏ 结构不再结

合新的 Ｈ 原子ꎬ 并没有形成 Ｈ２ Ｏ 或者是 Ｈ２ Ｏ２ 分

子ꎬ 因此可以认为 Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣Ｇ 催化 ＯＲＲ 反应并不

能够自发进行.

图 ８ Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 自由能变化图

Ｆｉｇ.８ Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｌｏｔ ｏｆ ＯＲＲ ｏｎ Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ

　 　 在不同催化剂表面催化 ＯＲＲ 过程中相对能量

的变化中ꎬ 所有的催化剂在催化过程中全部是能量

降低的ꎬ 其中 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 降低最为明显ꎬ 这最主要是

由于在 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 表面催化 ＯＲＲ 时发生了表面氧化

基团的脱附ꎬ 使得能量大幅度降低. 其次降低最多

的是 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇꎬ 这说明在吸附了环氧基后 Ｐｔ 掺杂石
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墨烯催化 ＯＲＲ 反应更加容易进行ꎬ 对于催化能力

有一定的增强ꎬ 同时在表 ２ 中可以看出对于中间体

吸附的减弱ꎬ 这有利于催化剂加快催化循环ꎬ 进一

步增强其催化性能.

图 ９ Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 自由能变化图

Ｆｉｇ.９ Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｌｏｔ ｏｆ ＯＲＲ ｏｎ Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ

　 　 图 ８ 和图 ９ 分别为 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 的吉布

斯自由能变化图ꎬ 从图中可以看出在零电势的条件

下ꎬ 所有反应步骤吉布斯自由能变化全部减低的ꎬ
说明反应可以自发进行. 尤其是在反应结合第二个

氢原子时自由能变化急剧下降ꎬ 说明这一步反应进

行高度不可逆ꎬ 这可以推动整体反应的加速ꎬ 使得

反应更快进行. 通过计算发现 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 的

极限电位分别是在 １.４０ 和 ２.３４ Ｖ 左右.

３ 结论

我们在酸性环境中采用 ＤＦＴ 方法在 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣
３１Ｇ( ｄ) / ＬＡＮＬ２ＤＺ 水平下对 Ｐｔ￣Ｘ￣Ｇ ( Ｘ ＝ ＣＯＯＨ、
ＯＨ、 Ｏ、 ＭＩＸ 和 ＭＩＸ２)催化剂表面进行 ＯＲＲ 过程

与机理进行了理论研究. 从我们的分析中可以看

出ꎬ ６ 种 ＯＲＲ 中间体在 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣Ｇ 催化剂

表面上的吸附能远小于在 Ｐｔ￣Ｇ 表面ꎬ 说明随着氧

化基团的加入ꎬ 其吸附性能得到了明显的改变ꎬ 增

加了催化剂循环速度ꎬ 增强了其催化能力. 通过对

这 ６ 种催化剂催化 ＯＲＲ 反应过程分析可以得到:
在酸性介质中ꎬ Ｐｔ￣Ｇ、 Ｐｔ￣ＯＨ￣Ｇ、 Ｐｔ￣Ｏ￣Ｇ 和 Ｐｔ￣ＭＩＸ￣
Ｇ 通过 ４ｅ－过程催化 ＯＲＲ 反应ꎬ 使得 Ｏ２分子转化为

两分子的 Ｈ２Ｏ. 而 Ｐｔ￣ＭＩＸ２￣Ｇ 则通过 ２ｅ－过程催化

ＯＲＲ 反应ꎬ 最终将 Ｏ２转化为 Ｈ２Ｏ２ . 而在 Ｐｔ￣ＣＯＯＨ￣
Ｇ 催化剂表面ꎬ 其催化反应并不能自发进行. 通过

比较发现ꎬ 氧化石墨烯在 Ｏ２的活化、 中间体吸附、
掺杂难度(缺陷形成能)、 能带带隙以及在反应中相

对能量的降低等方面都优于完美石墨烯ꎬ 说明掺杂

了 Ｐｔ 的氧化石墨烯是比完美石墨烯更加优秀的催

化材料. 这项研究将有助于进一步认识 ＯＲＲ 催化剂

的催化活性ꎬ 降低催化剂的合成难度与成本ꎬ 为实

验合成催化剂提供一定的理论指导意义.
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