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摘要 

固态储氢作为一种很有前途的氢气储存和运输形式，具有巨大的发展潜

力。在众多固态储氢材料中，MgH2 因其资源丰富、价格低廉、储氢密度高等

优点引起了广泛关注。然而，其缓慢的动力学特性和高脱氢温度限制了其商业

化进程。面对这一挑战，碳基单原子催化剂凭借其高原子利用率和高催化反应

活性等优势，已成为催化领域的研究热点，但是已报道的单原子催化剂催化活

性还未能达到 MgH2 商业化应用的标准。新兴的双位点单原子催化剂，在单原

子催化优势的基础上，具有独特的位点间协同效应，有望进一步降低脱氢能

垒。但是，在众多材料组合中，快速设计用于 MgH2 储放氢的高效双位点单原

子催化剂仍是挑战。为此，亟需建立 MgH2 储放氢反应能垒的预测模型，为催

化剂的理性设计提供必要的理论支撑。 

因此，本文的研究重点在于构建与 MgH2 储放氢相关的理论模型，同时寻

找更高活性的双位点单原子催化剂。本文通过密度泛函理论（DFT）与数据驱

动的模型构建方法，构建了 MgH2 储放氢能垒预测模型。通过构建双位点单原

子催化 MgH2 脱氢体系并分析材料的电子结构，揭示反应能垒-反应焓变-电子

结构三者间的密切关联。通过皮尔逊相关性分析和线性拟合，寻找能够预测双

位点单原子催化剂性能的描述符模型，为储氢材料的设计提供理论指导。 

首先，汇总了 138 组理论计算相关的 MgH2 储放氢反应体系（包括纯

MgH2、单原子催化剂引入、空位缺陷引入以及过渡金属原子掺杂等体系）的

反应焓变和反应能垒数据，基于数据驱动的方法，首次构建了基于 BEP 关系

的 MgH2 储放氢能垒预测模型。通过与报道的大量实验数据进行对比，发现预

测模型具有较高的预测精度，误差平均值不超过 0.1 eV（R2＞0.85）。此外，

通过对上述不同 MgH2 体系反应模式的分析，揭示了该预测模型具有广泛适用

性的根本原因，即核心反应模式均围绕 Mg-H 键的断裂与 H-H 键的形成这一普

遍性的反应机制。 

然后，构建了四类双位点单原子催化剂（四缺位掺杂八个/七个/六个氮原

子的石墨烯负载两个过渡金属原子 M1 和 M2）：M1M2-N8-C、M1M2-N7-C、

M1M2-N6-C、M1M2-N6-C(s)，及其与 MgH2 组合的总计 144 种异质结构型（包

含过渡金属原子 V 到 Zn）。利用 DFT 计算，分析了不同催化体系下 MgH2 的

脱氢焓变。基于已构建的 MgH2 储放氢能垒预测模型，对四类催化剂的脱氢性

能进行预测，发现四类催化剂均能显著提升 MgH2 的脱氢性能，其中 Fe-Ni 与

Fe-Co 双位点单原子催化剂可使脱氢能垒降至 1.0 eV 以下。通过对催化剂吸附

特性的分析可得，MgH2 分子的吸附能与脱氢焓变具有较强的关联性，说明脱
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氢焓变与异质结电子结构之间存在联系。进一步通过电子结构分析和皮尔逊相

关性分析，揭示了两者产生关联的原因。即双金属活性位点间存在的协同效应

加速了催化剂与 MgH2 之间的电荷转移过程，改变 MgH2 表层的电子结构。同

时削弱了表层 Mg-H 键的强度，促进表层氢原子的脱附过程，从而降低了脱氢

过程的反应焓变。 

最后，基于反应 能垒 - 反应焓变 - 电子结构三者之间的联系， 对

MgH2/M1M2-N8-C 异质结材料电子结构特征参数与脱氢能垒进行相关性分析，

绘制其相关性热区图。在兼顾描述符可预测性的同时，选取与脱氢能垒相关性

较高的电子结构特征参数（价电子数和系统电负性），实现双位点单原子催化

剂脱氢描述符模型的构建。该描述符模型同脱氢能垒之间具有显著的线性关

系，R2 高达 0.80，证明该模型具有较高的准确性。另外，利用此模型对 3d 和

4d 的过渡金属元素组成的 210 种催化剂活性进行了快速预测与筛选，发现 Pd-

Cd和 Pd-Ni双位点单原子催化剂具有较好的脱氢性能（脱氢能垒可降至 0.9 eV

左右）。通过进一步的验证，模型预测值与 DFT 计算值间的误差仅为 0.06 

eV。后续通过调研实验数据，构建了基于反应能垒的起始脱氢温度预测模

型，与已构建的描述符模型相结合，可实现对材料起始脱氢温度的快速预测。 

 

关键词：MgH2 储放氢；密度泛函理论；双位点单原子催化剂；反应能垒；描

述符 
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Abstract 

Solid-state hydrogen storage has emerged as a highly promising approach 

for hydrogen storage and transportation, exhibiting significant development 

potential. Among various solid-state hydrogen storage materials, MgH₂ has 

attracted considerable attention due to its abundant resources, low cost, and high 

hydrogen storage capacity. However, its sluggish kinetics and high 

dehydrogenation temperature hinder its commercialization. To address these 

challenges, carbon-based single-atom catalysts (SACs) have become a research 

hotspot in catalysis owing to their high atomic utilization and catalytic activity. 

Nevertheless, the catalytic performance of reported SACs still falls short of the 

requirements for MgH₂ commercialization. Emerging dual -site single-atom 

catalysts (DSACs), which combine the advantages of SACs with unique inter-site 

synergistic effects, hold great potential to further reduce dehydrogenation energy 

barriers. However, the rational design of efficient dual-site single-atom catalysts 

for MgH₂ hydrogenation/dehydrogenation remains challenging due to the vast 

combinatorial space of material systems. Therefore, establishing a predictive 

model for MgH₂ dehydrogenation energy barriers is imperative to guide the 

design of high-performance catalysts. 

This study focuses on constructing theoretical models for MgH₂ 

hydrogenation/dehydrogenation and identifying highly active dual-site single-

atom catalysts. By integrating density functional theory (DFT) calculations with 

data-driven modeling, a predictive model for MgH₂ dehydrogenation energy 

barriers was developed. Through systematic analysis of  electronic structures in 

dual-site catalytic MgH₂ dehydrogenation systems, the intrinsic correlations 

among reaction energy barriers, reaction enthalpy changes, and electronic 

structures were elucidated. Pearson correlation analysis and linear fitting were 

employed to establish descriptor models for predicting dual -site single-atom 

catalyst performance, providing theoretical guidance for the design of hydrogen 

storage materials. 

Firstly, 138 sets of DFT-calculated reaction enthalpy changes and energy 

barriers for MgH₂ dehydrogenation systems (including pristine MgH₂, SAC-

modified, vacancy-defective, and transition metal-doped systems) were 

compiled. A data-driven predictive model based on the Brønsted-Evans-Polanyi 

(BEP) relationship was established for the first time. Validation against extensive 

experimental data demonstrated high prediction accuracy, with an average error 

below 0.1 eV (R² > 0.85). Further analysis revealed the model's broad 

applicability stems from its universal reaction mechanism centered on Mg-H 

bond cleavage and H-H bond formation. 
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Subsequently, four types of dual-site single-atom catalyst heterojunction 

materials were constructed: M₁M₂-N₈-C, M₁M₂-N₇-C, M₁M₂-N₆-C, and M₁M₂-N₆-

C(s), comprising 144 configurations with transition metals from V to Zn. DFT 

calculations analyzed dehydrogenation enthalpy changes in these catalytic 

systems. The established predictive model identified Fe-Ni and Fe-Co dual-site 

single-atom catalysts as top performers, achieving dehydrogenation barriers 

below 1.0 eV. Adsorption analysis revealed a strong correlation between MgH₂ 

adsorption energy and dehydrogenation enthalpy, linking electronic structure 

modulation to catalytic performance. Electronic structure analysis and Pearson 

correlation studies demonstrated that synergistic effects between dual -metal sites 

enhanced charge transfer at the heterojunction interface, weakening Mg-H bonds 

and facilitating hydrogen desorption. 

Finally, based on correlations among energy barriers, enthalpy changes, and 

electronic structures, key electronic descriptors (valence electron count and 

system electronegativity) were identified through correlation heatmap analysis. 

A descriptor model with significant linearity to dehydrogenation barriers (R² = 

0.80) was established. This model enabled rapid screening of 210 configurations 

composed of 3d and 4d transition metal-based dual-site single-atom catalysts, 

predicting Pd-Cd and Pd-Ni systems with dehydrogenation barriers around 0.9 

eV. Validation showed minimal deviation (0.06 eV) between predicted and DFT-

calculated values. Furthermore, an empirical model correlating energy barriers 

with onset dehydrogenation temperatures was developed, enabling efficient 

prediction of onset dehydrogenation temperatures for candidate materials.  

 

Keywords: MgH₂ hydrogenation/dehydrogenation, density functional theory, 

dual-site single-atom catalysts, energy barrier, descriptor
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第 1 章 绪 论 

1.1 引言 

在全球能源格局深刻变化的今天，传统能源正面临资源枯竭、环境污染以

及气候变化等诸多问题。石油、天然气、煤炭等化石能源的不可再生性及其本

身所带来的环境污染问题，使得各国亟需寻找一种更加清洁和可持续的能源替

代[1-3]。在此背景下，氢能作为一种绿色、清洁、可再生的新能源，受到了全

球的广泛关注，其独特的优势使其具备了可持续发展的潜力[4]。与传统的化石

能源相比，氢能的使用过程中不会排放二氧化碳、氮氧化物等有害物质，且燃

烧后的唯一产物是水[5,6]，符合当前全球日益严格的环保标准。因此，发展氢

能是实现全球能源转型的必要步骤[7]，符合我国碳达峰和碳中和的发展目标。 

尽管氢能的制备与应用技术已经相对完善，但氢能的储存和运输依然是制

约其进一步发展的关键瓶颈。由于氢气在常温常压下的密度极低，导致其储存

和运输成本较高[8]。与液态或压缩气态氢气的方式相比，采用固态储氢材料能

够通过物理吸附、化学吸附或化合反应等方式将氢气储存在材料中，从而实现

在较小体积内储存高密度的氢气[9,10]。这种储氢方式不仅能有效降低氢气的运

输成本和能量损失，还能避免高压气体和低温液体氢气存在的潜在风险，提高

储氢过程的安全性。目前，固态储氢材料已成为储氢领域的重点研究方向之

一，研究人员正积极通过各种方式探索新型的固态储氢材料。通过物理化学改

性或引入催化剂的方法，努力提高材料的储氢容量。同时降低材料的设计成

本，改善其储放氢的动力学性能。为了推进氢能在各个领域的广泛应用，研究

高效的固态储氢材料及其相关的优化措施成为推动氢能产业化的关键。 

1.2 固态储氢材料研究现状 

目前，固态储氢材料的研究方向主要集中在金属氢化物、配位氢化物和多

孔材料三个方面。在众多固态储氢材料中，氢化镁（MgH₂）因其显著的优势

而受到广泛关注。MgH₂具有资源丰富且开采成本低廉的优点，并且其储氢密

度高达约 7.6 wt%，远高于其他类型的固体储氢材料，因此具有巨大的市场发

展潜力[11]。然而，MgH₂在常规条件下的脱氢温度较高（约 450~550℃），脱

氢反应的动力学性能也较为缓慢，这两点缺陷严重限制了其进一步商用化的进

程。 

为解决 MgH2 脱氢温度高以及脱氢动力学缓慢这一技术难题，研究人员提

出了多种优化措施。例如，采用机械改性、纳米化、合金化以及引入催化剂等
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方法提升 MgH2的储放氢性能[14-20]。机械改性通过施加机械力（如采用球磨或

高能研磨等措施）对 MgH₂进行物理改性，降低材料的热力学稳定性从而改善

其储放氢性能。研究表明，机械改性可使 MgH₂的脱氢温度可从 400℃降低至

300℃以下。纳米化措施能够进一步改善 MgH2储放氢性能，通过将 MgH₂制备

成纳米尺度的颗粒，可以大幅度增加材料的比表面积，加快 H原子在其内部的

迁移和扩散速率，从而显著降低其脱氢温度 [25]。合金化措施通过将过渡金属

元素引入 MgH2 中形成合金，改变了 MgH₂内部的晶体结构提高其储放氢反应

速率。相关研究表明，通过将 Pd、Al、Li 等元素引入 MgH₂中，可将 MgH₂的

脱氢温度下降至 270℃以下。虽然上述优化措施各有其特点和优势，都能在一

定程度上改善 MgH₂的储放氢性能。但是这些措施在提高性能的同时，会导致

材料的设计成本提高且热稳定性降低，仍无法满足商业化应用的需求。 

引入催化剂是目前最有希望且最有效的优化措施之一。通过引入合适的催

化剂，可以显著改善 MgH₂的储放氢性能[20-24]。相关研究表明，通过采用贵金

属催化剂如铂、钯等能够有效降低 MgH₂的脱氢温度，甚至能将材料的起始脱

氢温度降至 200℃以下，并在短时间内完成脱氢过程。另外，其他类型的催化

剂同样具有良好的催化性能，如金属氧化物催化剂或有机催化剂等。研究人员

也通过对催化剂的设计和优化，进一步提高催化活性位点的分散度和催化活

性。尽管催化剂的引入在一定程度上解决了 MgH2 脱氢温度过高的问题，但现

有的各类催化剂的性能仍无法满足 MgH2 的商业化需求[26-30]。 

1.3 碳基单原子和双位点单原子催化剂 

催化剂的引入虽然提高了 MgH2 的脱氢性能，但也导致材料整体重量明显

增加，导致储氢密度降低。因此，亟需寻找具有更高原子利用率和催化活性的

新型催化剂材料。为解决这一问题，研究人员设计了金属-碳复合材料，将单

个金属原子负载到碳基材料的载体上，形成了碳基单原子催化剂（SACs）。

自 2011 年 Zhang 等人首次在 FeOx 载体上合成单 Pt 原子以来，单原子催化剂

已成为多相催化领域最耀眼的明星 [31]。随后的研究将单原子催化剂引入到

MgH2 中，以提高其储放氢性能。例如，Huang 等人设计了在氮掺杂碳基底负

载高分散金属原子的单原子催化剂（M-N-C），并对其进行结构分析，发现

加入镍基单原子催化剂（Ni-N-C）后 MgH2 脱氢反应能垒可降低至 87.2 

kJ/mol[32]。Dong等人设计并分析了含有三维过渡金属的 MgH2/SACs 异质结体

系 [33]，采用范德华校正的自旋极化密度泛函理论计算，通过从头算分子动力

学模拟分析了单原子催化剂的引入对 MgH2 脱氢反应能垒的促进作用。 
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碳基单原子催化剂作为一种新型的催化剂材料，将金属原子以单原子的形

式负载在碳基材料上，具有高度分散的催化活性位点。这种催化剂相比传统的

金属颗粒催化剂，具有接近 100%的金属原子利用率，同时分散的活性位点也

避免了金属颗粒的聚集和中毒现象，从而提升了催化反应的效率 [34]。碳基单

原子催化剂凭借诸多优点，被广泛应用在析氢反应（HER）、析氧反应

（OER）、氧还原（ORR）、二氧化碳还原（CO2RR）和氮还原（NRR）等

众多领域 [35-37]。尽管碳基单原子催化剂具有优异的催化性能，但这种单原子

结构本身仍存在各种缺陷阻碍了其进一步的发展。其中最大的限制之一是在多

种反应物共吸附的催化反应中，只有一个孤立的金属原子很可能导致活性位点

不足的问题。解决这一问题的有效策略是引入另一个孤立原子构成双活性位

点，即双位点单原子催化剂（DSACs）。相较于单原子催化剂，双位点单原

子催化剂具有更高的金属原子负载量和更灵活的金属活性位点。此外，双位点

单原子催化剂的双活性位点存在某种协同效应，通过调整催化剂表面的电子结

构，优化反应物或中间体与催化活性位点的相互作用，进一步提升了催化性

能。近年来，有越来越多的研究人员投入到对双位点或多位点单原子催化剂的

探索，如图 1-1 所示。 

 

图 1-1 碳基催化剂领域及多/双位点单原子催化剂相关发文量 

在许多催化反应中双位点单原子催化剂都表现出比单原子催化剂更高的催

化活性[38-40]，如图 1-2 所示。Zhou 等人[41]构建了具有两个活性位点的催化剂

Ag2N6，相比于 AgN4 单原子催化剂其拥有更强的催化活性，通过进一步的密

度泛函理论计算揭示了此类催化剂通过降低中间体的活化能显著提升了催化性

能；2021 年 Yao 等人[42]构建了具有 Ni2N6 结构的双位点单原子催化剂，相较

于 NiN4 结构的单原子催化剂表现出更加优异的催化活性。Chai 等人[43]开发了

高性能的 Zn1Co1 异核双位点单原子催化剂，这种新型双位点单原子催化剂表
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现出优于单原子催化剂的丙烷脱氢性能。Zhao 等人研发的 Ni/Fe-N-C 双位点

单原子催化剂，与单原子催化剂 Ni-N-C 和 Fe-N-C 相比，由于存在 Ni-Fe 双活

性位点，会对催化剂的电子结构产生影响，从而导致反应的中间体活化能降

低，提高其电催化还原 CO2 的性能[44]。分离的相邻活性位点不仅可以提供两

个吸附位点，而且两者之间也存在着某种协同作用 [45]，可以大大提高催化剂

本身的催化活性和选择性。虽然双位点单原子催化剂的原子利用率略低于单原

子催化剂，但与其他传统催化剂相比仍具有明显的优势。因此，双位点单原子

催化剂是 MgH2 脱氢的潜在有利催化剂。 

 

图 1-2 单核/多核催化剂催化 MgH2 脱氢峰温和脱氢能垒对比 

1.4 MgH2 储放氢机理与能垒预测模型 

根据阿伦尼乌斯（Arrhenius）公式，固态储氢材料及其催化反应体系的

储放氢反应能垒是评价其性能的重要指标。因此，寻找能够预测储氢材料反应

能垒的方法是探索如何提升 MgH2 性能的首要目标。虽然经过历年的发展，传

统的过渡态计算方法（如 NEB 方法和 CI-NEB 方法）的计算精度和效率得到

了提高，但其计算过程仍相对耗时并且计算成本较高，限制了对大型体系的计

算研究过程。因此，开发一种直接预测反应能垒的理论模型尤为重要。这不仅

有助于确定固态储氢材料性能的决定因素，而且为设计高性能的催化剂材料提

供理论支撑。 

近年来，越来越多的研究人员开始基于 MgH2 相关体系的反应机理，构建

能够预测其储氢或脱氢性能的预测模型。重点研究方向也逐渐从基于实验结果

的优化研究转向基于反应机理的数据驱动模型开发。例如，Yang 等人通过结

合 Mg-H 键强度、氢原子位移、氢空位分布及局部电负性等相关材料的特征参
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数，构建了首个数据驱动的 MgH2 脱氢能垒预测模型，揭示了 Mg-H 键的键强

与脱氢能垒间的线性关系 [46]（R²>0.9）。通过进一步的实验验证，证明了该

模型能有效预测不同催化体系的脱氢能垒，且误差仅为 0.04-0.11 eV，如图 1-

3 所示。该模型利用晶体轨道哈密顿布居分析和原子碰撞理论，实现了对过渡

态能量的定量分析，为储氢材料的优化设计提供了电子结构与动力学参数的关

联模型。 

 

图 1-3 MgH2 脱氢动力学描述符模型 

然而，当前研究的理论模型仍存在许多缺陷。其一，多数模型依赖静态结

构参数（如电负性、化学键强度、缺陷空位数量等参数）的输入，无法动态描

述脱氢过程中催化活性位点与吸附物的反应过程或异质界面的相互作用过程，

对催化反应的机理仍不够明确。例如 Yu 等人的研究发现，Cu-Ni 纳米合金在

光热催化中的原位原子重组可显著降低能垒 [47]，但现有模型无法对此类反应

的动态过程进行准确描述；其二，模型适用性相对有限，大多数理论模型的适

用性不够广泛，仅能适用在某个特定体系中；其三，大多数理论模型计算公式

较为复杂，输入参数的获取难度较高。例如部分模型的参数需要经过理论计算

才能获取，这一缺陷严重限制了该模型的进一步应用。因此，构建基于微观反

应机理和环境因素影响的 MgH2 储放氢能垒预测模型，是突破当前研究瓶颈的

关键方向。 

1.5 本文研究内容 

目前，关于双位点单原子催化剂的研究仍处于早期阶段。虽然双位点单原

子催化剂已在电催化等领域得到了广泛的应用，但其在 MgH2 以及其他类型储

氢材料中的应用仍不够充分，催化剂双活性位点间的协同效应及其与 MgH2 相

互作用的反应机理尚不明确。另外，关于储氢材料储放氢性能的理论模型构建

方面，前人的工作大多具有较强的局限性，难以对同种材料不同体系的性能进

行准确预测。因此，亟需构建一种能够适用于各类 MgH2 体系的储放氢反应能

垒预测模型，利用此理论模型探索更高活性的双位点单原子催化剂。进而通过
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对材料的电子结构、吸附特性等整体性分析，揭示其高效催化的反应机理。寻

找影响催化剂性能的关键因素，以此构建能够预测双位点单原子催化剂脱氢性

能的描述符模型。 

研究内容方面，首先基于催化反应的 Brønsted-Evans-Polanyi（BEP）概

念中反应能垒与反应焓变之间的线性关系，通过汇总不同体系 MgH2 储放氢过

程的数据，构建了 MgH₂储放氢能垒的预测模型。通过对不同 MgH2 体系储放

氢反应模式的分析，揭示了该模型具有广泛适用性的本质原因。为寻找性能更

好的催化剂材料，构建了四类双位点单原子催化剂及其与 MgH2 组合的异质结

构型，计算了其脱氢反应焓变。引入上述构建的储放氢能垒预测模型中对其性

能进行预测，得到了性能优异的双位点单原子催化剂材料。通过对催化剂的吸

附特性分析发现了脱氢反应焓变与异质结电子结构间的联系，进一步的电子结

构分析和皮尔逊相关性分析揭示了两者之间产生强关联性的原因，同时也得到

了双位点单原子催化剂高催化活性的反应机理。最后基于“反应能垒-反应焓

变-电子结构”三者之间的紧密联系，利用催化剂电子结构相关的特征参数，

设计了一个可用于预测双位点单原子催化剂催化 MgH2 脱氢性能的描述符模

型。利用该模型对 3d 和 4d 过渡金属元素进行预测，筛选得到了预测性能最好

的催化剂材料。最后通过汇总文献数据，得到了关于 MgH2 的起始脱氢温度预

测模型，从而实现了从微观尺度到宏观性能的快速预测。本文整体的研究思路

如图 1-3 所示。 

本文的主要研究内容如下： 

 

图 1-3 本文研究思路图 
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（1）通过汇总不同体系（包括纯 MgH2、碳基单原子和双位点单原子催

化剂、引入空位缺陷以及过渡金属原子掺杂等体系）的 MgH2 储放氢过程的理

论计算相关文献数据，得到了 138 组反应焓变和反应能垒数据，以此构建了基

于 BEP 关系的 MgH2储放氢能垒预测模型。之后通过将实验相关的数据与模型

预测值进行对比证明该模型较高的准确性，最后通过对上述各类 MgH2 体系储

放氢反应模式的分析揭示了该模型适用范围广泛的根本原因。该模型不仅为固

态储氢材料的性能优化提供了理论指导，也为材料的性能预测提供新的思路。 

（2）为进一步完善对双位点单原子催化剂的研究，在关于双位点单原子

催化剂 M1M2-N8-C 的研究基础上，探索了另外三种类型的双位点单原子催化

剂模型：M1M2-N7-C、M1M2-N6-C、M1M2-N6-C(s)。构建了这四类催化剂与

MgH2 形成的异质结构型，计算了其脱氢反应焓变。将计算结果引入（1）中

所构建的 MgH2 储放氢能垒预测模型，得到脱氢能垒的预测值，通过对部分异

质结体系进一步的理论计算验证该模型的准确性。为揭示双位点单原子催化剂

高催化活性的反应机理，对四类催化剂和异质结进行系统性研究。通过对催化

剂吸附特性的研究，发现反应焓变和异质结材料的电子结构之间具有较强的相

关性。而进一步的电子结构分析和皮尔逊相关性揭示了两者产生密切关联的根

本原因，同时阐释了双位点单原子催化剂高催化活性的反应机理：催化剂双活

性位点间的协同效应会对 MgH2 表层电子结构产生深刻影响，以此削弱表层

Mg-H 键的键强，从而促进脱氢过程的进行并降低反应焓变。 

（3）基于（1）和（2）的研究成果，发现“反应能垒-反应焓变-电子结

构”三者之间的密切联系。因此，通过建立电子结构与反应能垒之间的联系，

汇总 36 种 MgH2/M1M2-N8-C 异质结材料的特征参数，将其与脱氢反应能垒建

立皮尔逊相关性分析。根据相关系数同时考虑到配位环境对催化剂活性的影

响，选取了两种异质结电子结构相关的特征参数：系统电负性和价电子数，以

此构建了能够预测双位点单原子催化剂催化 MgH2 脱氢过程的描述符模型。利

用此模型对 3d 和 4d 的过渡金属元素相关催化剂的活性进行预测，从而筛选得

到了催化活性优异的双位点单原子催化剂材料，后续通过理论计算验证了预测

模型的准确性。之后通过进一步调研实验相关文献，得到了基于脱氢反应能垒

的 MgH2 起始脱氢温度预测模型。结合上述的描述符模型，形成了“电子结构

参数→动力学能垒→宏观性能”的理论预测框架。仅需相对简单的参数输入即

可快速预测 MgH2 相关体系的起始脱氢温度，大幅度减少了后续理论计算和实

验相关的工作量。 
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第 2 章 研究方法 

随着科技的不断进步，量子化学相关的理论计算和建模软件也得到了很好

的发展，不仅可以对材料体系的模型进行精确构建，也能从微观层面对模型吸

附和催化等反应过程进行具体研究。这种理论计算方法相比于实验研究，其成

本更低、可操作性和计算精度更高。目前已经有越来越多的研究人员采用理论

计算的方法，对储氢材料进行性能优化以及催化剂的设计研发。本章将对本文

中所涉及的研究理论、采用的研究方法、计算软件以及相关数据后处理软件进

行简要介绍。 

2.1 研究理论 

本文中所有的相关计算均使用基于密度泛函理论（DFT）的 VASP

（Vienna Ab-initio Simulation Package）软件（VASP-5.4.4 版本）。该软件的

应用领域十分广泛，适用于计算各类准晶、晶体、无定性材料、纳米管以及表

面体系等材料的原子排列结构、电子结构、光学性质等，在表面科学、光波、

磁学等也有许多应用。VASP 软件的输入文件包含 INCAR、POSCAR、

KPOINTS 和 POTCAR。其中，INCAR 决定了软件进行需要进行怎么样的计算

和采用的算法以及计算精度等关键参数，是最重要的输入文件。POSCAR 为

模型输入文件，包含结构的原子坐标和晶胞参数等信息。KPOINTS 文件确定

了布里渊区 K 点网格的取样大小。POTCAR 为赝势文件，确定了计算过程所

采 用 的 赝 势 类 型 。 本 文 计 算 数 据 的 后 处 理 和 分 析 采 用 VASPKIT

（Visualization for Electronic and Structural Analysis）软件 [48]，该软件对

VASP 软件具有良好的适配性，功能包括对 VASP 的输出数据进行虚频校正和

态密度（DOS）提取等。另外，关于数据处理还涉及到其他的后处理软件，

如 VESTA、P4VASP 和 Python 等。其中，VESTA 用于显示、建模、调整和

优化晶体结构[49]；P4VASP 用于可视化和分析 VASP 的计算结果[50]；Python

则主要用于计算数据的分析和相关函数模型构建[51]。 

根据前人的相关研究，在描述储氢材料表层氢原子的吸附和解离方面适合

采用 PBE（Perdew-Burke-Ernzerhof）泛函[52,53]，因此本文采用广义梯度近似

（Generalized Gradient Approximation, GGA）框架内的 PBE 泛函进行后续计

算。另外，本文所有的 DFT 计算都考虑自旋极化，并使用 DFT-D3 方法[54]考

虑范德华力校正。由于本文使用的模型与之前的研究相似，根据之前的截断能

测试结果，截断能设置为 450 eV。在进行结构优化计算时，两原子之间的最
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大单位受力不超过 0.02 eV/Å，K 点设置为 2×2×1，能量收敛精度为 10-5 eV。

在进行能量自洽和态密度计算时，K 点设置为 4×4×1，能量收敛精度为 10-5 

eV。在进行过渡态的搜索计算时，首先使用爬升图像推进的弹力带方法

（Climbing Images Nudged Elastic Band, CI-NEB）[56,57]对可能的过渡态结构

进行初步搜索，能量收敛精度为 10-5 eV，力的收敛精度为 0.5 eV/Å，之后采

用改进二聚体法[58]（Improved Dimer Method, IDM）对搜索到的过渡态结构

进行进一步的精确计算，能量收敛精度设置为 10-5 eV，力的收敛精度为 0.05 

eV/Å。 

2.2 电子结构分析 

2.2.1 表面选取及主要计算公式 

本文选择 MgH2（1 1 0）表面的超晶胞结构与不同双位点单原子催化剂构

建异质结模型。MgH2（1 1 0）具有三种类型的的暴露表面，如图 2-1 所示。

前人的相关研究已经证明图 2-1（a）所示的 MgH2（1 1 0）-1 表面为最稳定的

表面[33]，因此本文选择该能量最低的表面进行后续异质结模型的构建。 

 
图 2-1 MgH2（1 1 0）不同暴露表面结构图 

本文的所有结构计算出的能量都使用吉布斯自由能，单位为 eV，其计算

方法如式 2-1 所示： 

 TS= + +e ZPEG E E  (2-1) 

式子中 G 是吉布斯自由能，Ee 是 DFT 直接计算得到的能量，EZPE 是零点

能，T 是温度，S 是熵。 

结合能是用于判断金属原子与碳基材料基底结合稳定性的能量值。其计算

方法如式 2-2 所示： 

 b total substrate metalE E E E= − −  (2-2) 
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式子中 Eb 表示结合能，Etotal 表示金属原子与碳基材料基底结合形成的整

体能量，Emetal 表示金属原子的能量，Esubstrate 表示碳基材料基底的能量，以上

单位均为 eV。 

吸附能是用于衡量吸附物与双位点单原子催化剂之间结合强度的能量值。

其计算方法如式 2-3 所示： 

 ads system slab absorbentE E E E= − −  (2-3) 

式子中 Eads 表示吸附能，Esystem 表示吸附后体系的总能量，Eslab 表示双位

点单原子催化剂的能量，Eadsorbent 表示吸附物的能量，以上单位均为 eV。 

2.2.2 电子局域函数 

Artmann 第一次引入了与电子局域函数（Electron Localization Function，

ELF）相似概念[59]。他认为从量子力学的角度看，N 个粒子波函数的平方之和

对应概率密度，进而寻找概率密度最大值，从而得到其存在于原子间成键位

置。例如他在甲烷（CH4）分子中的 C 原子周围观察到四个以四面体形式排列

的价电子对。而 Lennard Jones 观察到只有两个自旋相等的电子，因此需要两

个坐标对泡利原理进行检验。他还发现根据泡利原理空间可以被划分为很多个

区域。如果一个电子驻留在某一特定区域，那么另一个电子就无法靠近该区

域。更准确地说，若一个电子停留在一个地方 r ，则在其周围区域 B（ r ）中

找到另一个电子的概率会明显降低。 

Luken 和 Culbertson 提出了一种关于电子密度的解[60]，也就是本文中所描

述的电子局域函数的先驱。他们使用一个新的邻近点代替原来的点 r 并观察区

域 B（ r ）的变化。该点在配对区域中很小，但离开该区域时会变得很大。因

此，通过这些变化可以确定配对区域的边界。可以使用重叠积分计算去测量变

化。Becke 和 Edgecombe 提出了对泰勒展开式的验证[61]，并进一步提出了一

种新的方法，即在小距离情况下相对关键的是等自旋电子对密度的二阶导数。

因此，之前提到的检验可以主要限制在值 C上。 

 ( ) ( )21
, C

2
P r s s r= +  (2-4) 

波函数满足泡利原理的最简单形式是斯莱特行列式（式 2-4）。在这种情

况下 C 可以由式 2-5 计算。并且，电子密度以及在点 处轨道的等自旋电子对

密度的二阶导数都可以计算出来： 

 ( )
2

21 1 | |

2 8
i i

i

C r n






=  −  (2-5) 

r
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2

i i

i

n =  (2-6) 

Becke 和 Edgecombe 还额外提出了两个缩放规则：使用均相电子气作为参

考。在该系统中，C 的值取决于电子密度，如式 2-7 所示： 

 ( ) ( ) 5/3

hC r C r →   (2-7) 

最后引入一个定义在 0 到 1 之间的值并把这个缩放函数命名为电子局域函

数，如式 2-8 所示： 

 
( )

( )( )

1
2

ELF 1
h

C r

C r

−

   
= +   

    

 (2-8) 

2.2.3 晶体轨道哈密顿布居法 

晶体轨道哈密顿布居法（Crystal Orbital Hamilton Populations，COHP）

的前身是 Hughbanks 和 Hoffmann 在半经验扩展 Hückel 理论的框架内使用的

方法，即晶体轨道重叠布居法（Crystal Orbital Overlap Population，COOP）
[62-64]。 

COOP 原理存在前置假设：若存在两个孤立的 H 原子，则原子轨道可以通

过 1s 轨道基函数表示，而当这两个 H 原子接近时，可以用原子轨道的线性组

合表示其分子轨道： 

 1 1 2 2c c  = +  (2-9) 

式 2-10 为分子轨道波函数进行线性展开： 

 1 1 2 2c c  = +   (2-10) 

若将其展开后归一化且不相互正交，则使用波函数的平方来代替，因此分

子轨道波函数中的电子分布如下： 

 
22 2 2

1 1 2 2 1 2 1 2 121 2d c c d c c c c S   =  = + = + +   (2-11) 

其中 S12 是重叠积分。c1
2、c2

2 分别代表分配到中心 1 和 2 上的部分，而

2c1c2S12 表示相互作用，因此称为重叠布居（overlap population）。由式 2-11

可以明显看出，若 c1 和 c2 同号，则重叠布居大于零（代表成键），若相反则

重叠布居小于零（代表反键）。之后将重叠布居与其对应的态密度相乘，得到

重叠布居权重的态密度，也就是上述提到的 COOP。COOP 费米能级以下部分

的积分值 ICOOP 代表了两个原子之间共享的成键电子数，因此可以反映某个

键强度的大小。 

COHP 方法是基于平面波基组的第一性原理计算的发展而诞生的，在

1993 年由 Richard Dronskowski 和 Peter E.Blochl 共同发表[65]。COHP 方法是
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基于 COOP 方法的进一步延申，使用哈密顿矩阵代替 COOP 方法中的重叠布

居矩阵。对于一个波函数，用 LCAO 写成原子轨道线性组合的形式，如式 2-

12 所示： 

 ,j RL RL j

RL

u =  (2-12) 

R 代表原子，L 代表原子轨道，j 代表能带（分子轨道）,其中哈密顿矩阵

元的形式如式 2-13 所示： 

 
2

,

ˆ| | ( )RL RLRL RL RL RL
H H v r      = − +  (2-13) 

COHP 方法采用哈密顿矩阵的积分值，即 ICOHP，是表示化学键强度的

重要指标。为了使数值便于理解和分析，本文采用此积分值的负值-ICOHP 来

表示化学键的键强。在本文后续的 COHP 计算中使用 Richard Dronskowski 开

发的 Lobster（龙虾）程序[66]，对材料的化学键和电子结构进行详细分析。。 

2.3 本章小结 

本章简单介绍了本文中所使用的研究方法，首先围绕研究理论介绍了基于

密度泛函理论的计算软件 VASP，并解释其功能和参数设置。之后逐一介绍了

密度泛函理论计算所需要的各类输入文件、截断能、K 点、能量与力的收敛标

准、过渡态计算方法和模型参数等。此外，还对一些 VASP 输出数据的后处理

软件及其功能进行了介绍，主要有 VESTA、P4VASP 和 Python 等。然后，本

章还简单介绍了模型的选取、所使用的公式及数据分析方法。最后，说明了本

文所使用的电子结构分析方法，包括电荷差分密度、电子局域函数和晶体轨道

哈密顿布局等分析方法。 
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第 3 章 基于 BEP 关系的 MgH2储放氢能垒预测模型

构建 

反应焓变（ΔH）与反应能垒（Ea）是评价储氢材料性能的核心指标，两

种参数分别从热力学与动力学的角度对材料的储放氢性能进行描述。前人的相

关研究表明，反应焓变与反应能垒之间存在明显的线性关联。例如，在催化反

应的相关研究中，基于 Brønsted-Evans-Polanyi（BEP）关系所建立的反应能

垒与反应焓变的线性关系，能够为较为精准的预测复杂反应体系的动力学特性
[67]。这一概念已经在电化学反应等领域得到了广泛应用，但在储氢材料领域

相关的研究仍处在初期阶段。目前关于储氢材料性能的预测缺乏足够的理论支

撑，相关理论模型的构建也存在很大的局限性。多数研究的模型仅适用于单一

类型的体系，且涉及到的相关输入参数的获取也较为困难。因此，建立基于

BEP 关系的 MgH2 性能预测模型，深入探讨反应焓变与反应能垒之间的联系，

对于指导储氢材料的高效设计与性能优化具有重要意义。 

本章的工作围绕构建基于 BEP 关系的 MgH2 储放氢能垒预测模型展开研

究。通过汇总不同类型体系 MgH2 储放氢过程文献的计算数据，根据线性拟合

得到反应焓变和反应能垒的比例关系，以此构建了基于 BEP 关系的 MgH2储放

氢能垒预测模型（图 3-1）。后续通过进一步调研实验相关的 MgH2 储放氢过

程的文献数据，将实验数据与模型预测值进行对比，验证了该模型具有较高的

准确性和广泛的适用性。最后通过对上述各类 MgH2 体系反应模式的具体分

析，阐述了该模型具有广泛适用性的本质原因。 

 

图 3-1 MgH2 储放氢能垒预测模型 
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3.1 数据汇总 

本研究提出的 MgH2 储放氢能垒预测模型，汇总了纯 MgH₂体系以及多种

类型的脱氢催化剂（图 3-2）的系统性研究成果，包括石墨烯基单原子催化剂

和双位点单原子催化剂、石墨炔基单原子催化剂、过渡金属原子掺杂以及引入

空位缺陷等相关 MgH2 体系。同时也通过调研理论计算相关的涉及 MgH2 储氢

过程的文献统计了相关体系反应焓变和反应能垒的数据。总计 138 组相关数据

汇总在附录表 1 中。 

 

图 3-2 MgH2 储放氢体系相关研究模型 

MgH2 脱氢过程的数据来源主要包含以下四类体系： 

（1）纯 MgH₂脱氢体系：包含 MgH2 第一层、第二层和第三层 H 原子的

脱氢过程以及内部 H 原子的迁移过程[68]； 

（2）碳基单原子催化剂（SACs）体系：石墨烯和石墨炔负载的过渡金属

单原子催化剂（MgH2/SAC[33]和 MgH2/GY-SAC[69]）催化 MgH₂的脱氢过程； 

（3）双位点单原子催化剂（DACs）体系：四缺位掺杂八个氮的石墨烯

基底负载两个过渡金属原子的结构 M1M2-N8-C 催化 MgH₂的脱氢过程； 

（4）过渡金属原子掺杂（TM-doping）体系：过渡金属原子（包含金属

V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn）掺杂MgH₂（MgH2/TM-doping）中催化

其脱氢过程[46]。 
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MgH2 储氢过程的数据来源主要包含以下四类体系： 

（1）纯 Mg 储氢体系：包含 Mg（0 0 0 1）表面和 Mg（1 0 1 3）表面上 H2

分子的解离和内部 H 原子的扩散过程[70-72]； 

（2）还原氧化石墨烯（rGO）催化体系：将还原氧化石墨烯引入 Mg（0 0 

0 1）表面和 Mg（2  ́ 1  ́ 1 6）表面形成的 Mg/rGO 异质结构型，对比分析其储

氢性能的前后变化[73]； 

（3）空位缺陷位点体系：对比 H2分子在无缺陷和存在空位缺陷位点的 Mg

（0 0 0 1）表面上的解离、扩散以及内部 H 原子的扩散过程[74,75]； 

（4）过渡金属原子掺杂（TM-doping）体系：研究 H2 分子在过渡金属原

子（包含金属 Sc、Ti、V、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn）掺杂的 Mg（0 0 0 

1）表面上的解离和扩散过程[76-81]。 

3.2 MgH2 储放氢能垒预测模型 

通过汇总上述研究内容的相关反应焓变和反应能垒数据，构建了两者间的

拟合曲线（图 3-3），得到了基于反应焓变预测 MgH2 储放氢反应能垒的预测

模型（R2=0.94），具体的公式由下式 3-1 给出： 

 0.73 0.70aE H=  +  (3-1) 

式中 ΔH 为反应焓变，Ea 为反应能垒。 

 

图 3-3 MgH2 储放氢能垒预测模型 
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为了验证该预测模型在实际应用中的准确性，本章进一步调研了实验相关

的文献研究成果，分别统计了 MgH2 储氢和脱氢过程的反应焓变和反应能垒的

实验数据。通过系统收集文献中已报道的 MgH2 相关体系的反应焓变实验值与

反应能垒的实验值，将实验数据代入上述所建模型中，计算得到对应的反应能

垒的模型预测值（具体的实验数据和模型预测值统计在表 3-1 和 3-2 中），通

过对比可以发现实验测定值和模型预测值之间的误差平均值在 0.1 eV 以内。

进而通过线性回归分析方法，对模型预测值与实验测定值进行相关性分析，结

果表明二者呈现显著线性关系（图 3-4 和 3-5），其拟合程度也达到较高水

平，决定系数 R2 可达 0.85 以上，证明了该模型在实际应用中同样具有较高的

准确性。 

该预测模型有效证明了 MgH2 储放氢过程的反应焓变与反应能垒之间的线

性关联，并通过与实验测定值的对比，证明了该预测模型在真实反应过程中具

有较高的准确性和广泛的适用性。利用该预测模型，仅需反应焓变的输入即可

得到反应能垒的预测值，不仅大大降低后续进一步理论计算所需的资源成本，

更从微观机制的层面揭示了固态储氢材料储放氢热力学与动力学性能之间的调

控规律，同时为后续基于理论模型的固态储氢材料催化剂理性设计提供了可靠

的理论支撑。 

表 3-1 实验相关 MgH2 体系脱氢焓变和脱氢能垒及其模型预测值统计 

脱氢体系 脱氢焓变（eV） 脱氢能垒（eV） 
能垒-模型值

（eV） 
文献 

MgH2 0.76 1.25 1.25 [82] 

MgH2/Fe-doping 0.78 1.17 1.26 [82] 

MgH2/Co-doping 0.74 1.10 1.23 [82] 

MgH2/Ni-doping 0.78 0.94 1.26 [82] 

MgH2/Cu-doping 0.64 0.96 1.16 [82] 

MgH2/Zn-doping 0.69 1.08 1.20 [82] 

β-MgH2 0.78 1.16 1.26 [83] 

γ-MgH2 0.60 0.95 1.13 [83] 

MgH2/Ni-MOF 0.72 1.29 1.25 [84] 

MgH2/CoS-NBs 0.71 1.25 1.21 [85] 

MgH2/TMA-Ni 0.82 1.31 1.29 [86] 

MgH2/GNS 0.77 1.34 1.26 [87] 

MgH2/HEA-3 0.82 1.38 1.30 [88] 

MgH2/Cr3O 0.65 1.24 1.17 [89] 

MgH2/Ni-rGO 0.72 1.22 1.22 [90] 

MgH2/Ti-CoO 0.88 1.43 1.34 [91] 

MgH2/YH2 0.77 1.33 1.26 [92] 

MgH2/Ta2O5 0.85 1.33 1.32 [93] 

MgH2/MnMoO4 0.70 1.14 1.20 [94] 

MgH2/Ni3S2 0.81 1.19 1.29 [95] 

MgH2/VCl3 0.79 1.28 1.27 [96] 

MgH2/FeNi3 0.38 1.02 0.97 [97] 

MgH2/MoSe2 0.58 1.19 1.12 [97] 

MgH2/MoSe2-FeNi3 0.35 1.01 0.94 [97] 
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图 3-4 脱氢过程相关能垒模型值准确性验证 

表 3-2 实验相关 MgH2 体系储氢焓变和储氢能垒及其模型预测值统计 

储氢体系 储氢焓变（eV） 储氢能垒（eV） 能垒-模型值（eV） 文献 

MgH2/ZrMn2 -0.78 0.20 0.13 [98] 

MgH2/Ni-MOF -0.66 0.39 0.22 [84] 

MgH2/Ni-doping -0.70 0.29 0.19 [99] 

MgH2/Ni-BC-3 -0.76 0.25 0.15 [100] 

MgH2/NiV2O6 -0.74 0.26 0.16 [101] 

MgH2/Ni-pCNF -0.73 0.26 0.17 [102] 

MgH2/FCC 0.06 0.71 0.74 [103] 

MgH2/FeCoS-C -0.73 0.26 0.17 [104] 

MgH2/Mn3O4-ZrO2 -0.78 0.13 0.13 [105] 

MgH2/Ni-NiMoO4 -0.70 0.26 0.19 [106] 

MgH2/Fe-doing -0.73 0.40 0.17 [107] 

 

图 3-5 储氢过程相关能垒模型值准确性验证 
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3.3 反应模式关联性分析 

为了探究上述构建的 MgH2 储放氢能垒预测模型具有广泛适用性的根本原

因，对该模型涉及到的不同类型 MgH2 体系储放氢过程的反应模式进行分析。 

 

图 3-6 纯 MgH2 和过渡金属掺杂的改性 MgH2 的脱氢过程 

首先，无论是纯 MgH₂体系，还是通过单/双活性位点催化、掺杂过渡金属

原子或引入空位缺陷等方式进行对 MgH2 改性，其储放氢的反应模式基本相

同。在储氢反应过程中，MgH2 吸附并活化氢气分子，形成稳定的 Mg-H 键；

在脱氢反应过程中，MgH₂表层 Mg-H 键断裂，释放出氢气分子。而 H 原子在

MgH2 内部迁移的过程也与上述储放氢过程的反应过程类似，这也是该预测模

型同样适应于氢迁移过程的原因。尽管不同 MgH₂体系通过采用各种改性方式

使其几何结构和电子结构产生一定的变化，但其储放氢反应过程并未发生本质

上的改变，各种改性方式的目的是为了加速这一反应过程。因此，该模型能够

在有效适用于各类体系的原因之一在于，其描述的是反应焓变与反应能垒之间

的线性关联，反映的是 Mg-H 键的断裂与 H-H 键的组合这一过程中能量变化规

律，并非局限于某个特定体系。 

接下来对相关体系的具体反应过程进行分析，如图 3-6 和 3-7 所示。首

先，对于纯 MgH2（1 1 0）及其过渡金属掺杂体系，可以发现金属原子的引入

并未改变其反应过程，而是通过改变周围的电子结构加速反应的进行；空位缺

陷位点的引入则是通过改变周围原子的排列方式，从而促进 H 原子在 MgH2 内

部的迁移和扩散过程；当引入碳基单原子催化剂时，金属活性位点首先活化

MgH2 表层的 H-Mg 键。而双位点单原子催化剂则可同时活化两对 H-Mg 键，

这也是其催化活性更高的原因之一。随后在金属活性位点的吸附作用下，H-

Mg 键发生断裂，最后两个 H 原子组合形成 H2 分子并脱离 MgH2 表面。因此，

在不同体系中，尽管反应焓变和反应能垒的具体数值可能随材料几何特性或电
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子结构的不同而发生变化，但两者之间的比例关系仍然保持一定的规律性。从

而使得上述基于 BEP 关系构建的预测模型可以跨越不同类型 MgH₂储放氢反应

体系，准确描述其储放氢反应过程中的能量变化规律。 

 

图 3-7 MgH2 相关催化剂（单原子催化剂/双位点单原子催化剂）体系的脱氢过程 

综上所述，本章构建的 MgH2 储放氢能垒预测模型适用性广泛的根本原因

在于，该理论模型是基于 MgH₂储放氢反应过程的统一反应模式进行构建（如

图 3-8 所示）。正是由于各类 MgH₂相关的体系都遵循 Mg-H 键的断裂与 H-H

键的形成这一核心机制，其反应焓变和反应能垒之间存在的线性关联并未改

变。因此，该模型能够有效适用于各类 MgH2 体系，并在实际反应的条件下仍

保持较高的准确性。不仅证明了该理论模型构建方法的合理性，也为后续固态

储氢材料的设计和优化提供了重要的理论支撑。 

 

图 3-8 MgH2 储放氢过程的基本反应模式（以单原子催化过程为例） 
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3.4 本章小结 

本章构建了基于 BEP 关系的 MgH2 储放氢能垒预测模型，汇总了包括纯

MgH2 在内的各类 MgH2 储放氢体系的反应焓变和反应能垒数据。通过数据拟

合，得到了反应焓变与反应能垒之间的线性关系，从而确定模型公式为： 

Ea=0.73ΔH+0.70。通过与实验相关的数据进行对比，发现模型预测值与实验

真实值的误差普遍较小，表现出较高的预测准确性，验证了该模型在实际应用

中也具有广泛的适用性。此外，通过对不同 MgH2 体系的反应模式分析，揭示

了该模型能有效适用与纯 MgH2 及其不同类型改性体系的根本原因。本章得到

的主要结论如下： 

（1）首先汇总了理论计算相关的纯 MgH2 及多种改性体系的数据，涵盖

了石墨烯和石墨炔基单原子催化剂、双位点单原子催化剂、掺杂过渡金属原

子、引入空位缺陷位点等多种体系。通过数据拟合构建了反应焓变与反应能垒

之间的比例关系，从而形成该 MgH2 储放氢能垒预测模型。拟合得到的预测模

型具有较高的精确度，决定系数 R²可达 0.94，解释了反应焓变与反应能垒之

间存在的定量关系。 

（2）通过调研 MgH2 储放氢过程相关文献中的实验数据，与模型的预测

值进行对比。结果表明，模型的预测值与实验值之间的误差大多数在 0.1 eV以

内，且两者呈显著的线性关系，决定系数 R²达到 0.85 以上，证明了该模型在

实际应用中同样具有较高的准确性。 

（3）通过进一步分析上述 MgH2 相关体系储放氢过程的反应模式，发现

无论是本征 MgH2 的储放氢过程或是内部氢原子的迁移过程，还是经过催化、

掺杂等改性体系的反应过程，其核心反应模式均围绕 Mg–H 键的断裂与 H-H

键的形成这一过程。由于该模型基于这一普遍的反应机制，因此具有较强的适

用性，能够有效描述不同体系中的储放氢过程，为储氢材料的设计与优化提供

了重要理论支持。 
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第 4 章 双位点单原子催化 MgH2脱氢体系构建与电

子结构分析 

在上一章节的研究中构建了基于 BEP 关系的 MgH2储放氢能垒预测模型，

同时也证明了该模型在各类催化反应体系中也具有良好的适用性。而目前固态

储氢材料催化剂的研究多集中于合金催化剂和碳基单原子催化剂，例如前人的

研究发现通过将双缺位掺杂四个氮的石墨烯基底负载单个过渡金属原子

（SAC-N4）的单原子催化剂引入 MgH2 中能够显著提升其脱氢性能[33]，当前

关于双位点单原子催化剂在储氢材料的研究还不够充分。尽管双位点单原子催

化剂在催化领域展现出巨大的潜力，但其具体的催化反应机理，尤其是在

MgH2 脱氢反应中的作用机理尚未完全明确。当前的研究大多集中在催化剂的

合成方法和对整体性能的评估上，缺乏对其高效催化反应机理的深入解析。而

催化机理的明确不仅对于理解催化剂性能至关重要，更是指导催化剂优化设计

的理论基础。为此，本章基于上一章节所构建的预测模型，对双位点单原子催

化剂与 MgH2 组合形成的异质结脱氢体系进行系统性分析，探讨双位点单原子

催化剂在 MgH2 脱氢反应中的催化机理，寻找影响 MgH2 储氢性能的决定因

素，尤其是反应焓变与催化剂电子结构之间的关系。 

本章节的研究内容围绕双位点单原子催化 MgH2 脱氢体系构建与电子结构

分析展开。具体而言，构建了四类双位点单原子催化剂与 MgH2 形成的异质结

脱氢体系，计算了其脱氢反应焓变（ΔH）。基于上一章节所构建的 MgH2 储

放氢能垒预测模型，将 ΔH 引入该模型中从而得到相应双位点单原子催化剂脱

氢能垒的预测值。根据四类双位点单原子催化剂的脱氢性能从中获取性能优异

的催化剂模型。此后为进一步研究催化反应机理，对四类双位点单原子催化剂

的吸附特性进行分析，计算了催化剂吸附 H2 和 MgH2 分子的吸附能。之后对

催化剂及其异质结进行电子结构分析，同时将 ΔH 与异质结电子结构相关的特

征参数建立相关性分析。综合研究成果，发现了 ΔH 和异质结电子结构之间的

密切关联以及二者产生强关联性的根本原因，揭示了双位点单原子催化剂促进

MgH2 高效脱氢的反应机理。 

4.1 双位点单原子催化剂及其异质结构型 

近年来，氮掺杂的碳材料作为碳基催化剂的载体备受关注。通过调节氮原

子的配位方式，可以实现对活性位点电子结构的精准调控。例如，相关研究显

示，当两个铁原子通过吡啶氮连接时，其协同作用可使 MgH₂的脱氢温度降低



华北电力大学硕士学位论文 

22 

约 50℃[108]。然而，现有研究多集中于单一配位类型的同核双位点单原子催化

剂，对其他配位模式及更小原子间距的体系研究仍不充分。这种局限性导致对

双金属活性位点间的协同效应的认知不够全面，也限制了双位点单原子催化剂

活性的进一步提升。 

目前关于双位点单原子催化剂 M1M2-N8-C 的研究已经较为充分，其构型

为四缺位掺杂八个氮的石墨烯基底负载两个过渡金属原子（图 4-1a），金属间

距为 4.05 Å，理论计算结果证明该类型的催化剂可以显著提升 MgH₂的脱氢性

能。但考虑到该类型的催化剂双金属活性位点间距较大导致二者间的协同作用

可能较弱，若将金属间距缩短至 3.5 Å 以下，两个位点间的电子相互作用可能

显著增强，从而更高效地活化 Mg-H 键。因此，本章在原有工作基础上，将双

金属位点的间距压缩至 2.2-3.2 Å，通过改变氮原子掺杂的个数，拓展构建了

另外三类新型双位点单原子催化剂模型（图 4-1b-d）：M1M2-N7-C、M1M2-

N6-C、M1M2-N6-C(s)，并对这四类催化剂进行系统性研究。这一设计不仅完

善了双活性位点催化剂的研究体系，更通过缩短原子间距探索更强的协同效

应。 

 

图 4-1 四类双位点单原子催化剂构型 

金属活性位点的结合能是评估催化剂材料稳定性的关键指标之一，为了分

析本章构建的催化剂模型的稳定性，对四类双位点单原子催化剂的双金属位点

的结合能进行验证，计算了总计 144 种双位点单原子催化剂的金属活性位点
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（V-Zn 原子）和另外一个金属活性位点两两组合的结合能的平均值，如图 4-2

所示。结果发现，计算所得的催化剂的两个金属位点结合能远大于两个金属原

子本身的内聚能相加的数值，证明了这四类双位点单原子催化剂具有较强的稳

定性。 

 

图 4-2 双位点单原子催化剂金属活性位点的结合能（TM=V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、

Cu、Zn） 

异质结模型构建方面，根据异质结材料最佳层间距的能量测试结果，将

MgH2（1 1 0）表面和双位点单原子催化剂之间的层间距设定为 3.00 Å。在 z

方向上设置了一个 15 Å 的真空层以分离图像，最终的异质结构型（以 M1M2-

N6-C 为例）如图 4-3 所示。 

 

图 4-3 MgH2-双位点单原子催化剂异质结模型 
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4.2 脱氢焓变计算与脱氢能垒预测 

基于第三章中构建的 MgH2 储放氢能垒预测模型，计算了四类双位点单原

子催化剂与 MgH2 组合的异质结构型的脱氢焓变，利用上述模型预测脱氢能垒

的数值，如图 4-4 所示。其中过渡金属原子包括 V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、

Cu、Zn。每种双位点单原子催化剂包含同核和异核双位点的两两组合有 36 种

不同的异质结构型，四类催化剂总计 144 种构型，具体数据统计在表 4-1 中。

MgH2/M1M2-N8-C、MgH2/M1M2-N7-C、MgH2/M1M2-N6-C、MgH2/M1M2-N6-

C(s)四类异质结构型分别用催化剂 1、催化剂 2、催化剂 3、催化剂 4 表示。 

 

图 4-4 MgH2-双位点单原子催化剂异质结构型脱氢焓变与脱氢能垒预测值 

根据前人的研究成果，纯 MgH2（1 1 0）表面的脱氢能垒和脱氢焓变分别

为 2.52 eV 和 2.49 eV[69]。通过分析图 4-4 可以发现，经过四类双位点单原子

催化剂的催化作用，MgH2 的脱氢焓变均有一定程度的降低，其中 M1M2-N7-C

类型的催化剂性能最好，大多数异质结构型的脱氢焓值都在 1.0 eV 左右，预

测脱氢能垒在 1.4 eV 左右。其中，预测效果最好的是 MgH2/FeNi-N7-C 和

MgH2/FeCo-N7-C 的脱氢体系，二者的脱氢焓值可降至 0.51 eV 和 0.56 eV。 

 

图 4-5 MgH2/PdCd-N7-C 和 MgH2/PdNi-N7-C 异质结脱氢反应能量及其预测值 
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根据实验相关的研究成果，通过将钯（Pd）基金属及其复合材料引入碳

基催化剂中，可以显著提升 MgH₂等储氢材料的性能。研究表明，将钯 -镍

（Pd-Ni）双金属团簇负载于金属烯基底，可将块体 MgH2 的起始脱氢温度降

至历史最低值[109]。此外，钯的纳米结构设计，例如构建直径为 1.2 nm 的“纳

米巧克力”型颗粒可以大大增强表面氢原子的吸附与解离能力，而碳基载体

（如活性炭、碳纳米纤维）则通过提高材料比表面积，进一步优化钯的分散度

从而提升催化剂的催化活性 [110]。综合上述研究成果，选择钯（Pd）元素-镉

元素（Cd）或是钯元素-镍（Ni）元素作为双金属活性位点将大大提升催化剂

的脱氢性能。因此，本章后续计算了 MgH2/PdCd-N7-C 和 MgH2/PdNi-N7-C 两

种异质结构型的脱氢能垒和脱氢焓变，根据脱氢焓变得到了脱氢能垒的预测

值，如图 4-5 所示。MgH2/PdCd-N7-C 和 MgH2/PdNi-N7-C 两种异质结构型脱

氢能垒的计算值分别为 0.94 eV 和 1.09 eV，而根据脱氢焓变预测得到脱氢能

垒则为 1.01 eV 和 1.04 eV，误差在 0.05 eV 以内，由此也同样可以证明第三章

所构建的模型具有较高的准确性。 

表 4-1 四类双位点单原子催化剂-MgH2 异质结构型脱氢焓变和预测脱氢能垒统计 

双金属活

性位点 

催化剂 1 

脱氢焓变 

催化剂 1 

预测脱

氢能垒 

催化剂 2 

脱氢焓变 

催化剂 2 

预测脱

氢能垒 

催化剂 3 

脱氢焓变 

催化剂 3 

预测脱氢

能垒 

催化剂 4 

脱氢焓变 

催化剂 4 

预测脱氢

能垒 

V-V 1.52 1.82 0.85 1.32 0.92 1.37 1.22 1.60 

Cr-Cr 1.43 1.75 1.02 1.45 1.34 1.69 1.28 1.64 

Mn-Mn 1.36 1.70 1.48 1.79 1.09 1.50 1.85 2.07 

Fe-Fe 0.80 1.28 1.16 1.55 1.09 1.50 1.47 1.78 

Co-Co 1.09 1.50 0.86 1.33 1.34 1.69 1.80 2.03 

Ni-Ni 1.01 1.44 1.44 1.76 1.54 1.84 1.68 1.94 

Cu-Cu 1.63 1.90 1.63 1.90 0.83 1.30 1.59 1.87 

Zn-Zn 1.64 1.91 0.87 1.33 0.96 1.40 1.36 1.70 

V-Cr 2.22 2.35 1.55 1.84 1.30 1.66 1.82 2.05 

V-Mn 1.94 2.14 1.52 1.82 1.73 1.98 1.66 1.93 

V-Fe 1.93 2.13 2.01 2.19 1.89 2.10 1.54 1.84 

V-Co 1.92 2.12 1.39 1.72 1.72 1.97 1.66 1.93 

V-Ni 1.55 1.84 1.22 1.60 1.38 1.72 1.34 1.69 

V-Cu 1.75 1.99 1.22 1.60 1.38 1.72 1.33 1.68 

V-Zn 1.84 2.06 0.88 1.34 0.93 1.38 1.33 1.68 

Cr-Mn 1.69 1.95 0.90 1.36 0.96 1.40 1.31 1.66 

Cr-Fe 1.36 1.70 1.37 1.71 1.23 1.60 1.18 1.57 

Cr-Co 1.21 1.59 1.12 1.52 1.02 1.45 0.78 1.27 

Cr-Ni 1.12 1.52 0.88 1.34 1.00 1.43 1.12 1.52 

Cr-Cu 1.29 1.65 1.10 1.51 1.21 1.59 1.47 1.78 

Cr-Zn 2.01 2.19 1.82 2.05 1.95 2.14 1.65 1.92 

Mn-Fe 0.95 1.39 1.42 1.75 1.09 1.50 1.38 1.72 

Mn-Co 0.89 1.35 0.80 1.28 0.86 1.33 1.54 1.84 

Mn-Ni 1.22 1.60 1.19 1.57 1.17 1.56 1.40 1.73 

Mn-Cu 1.79 2.02 1.19 1.57 1.30 1.66 1.47 1.78 

Mn-Zn 1.62 1.90 1.50 1.81 1.66 1.93 1.81 2.04 

Fe-Co 0.91 1.36 0.56 1.10 0.85 1.32 0.95 1.39 

Fe-Ni 0.99 1.42 0.51 1.06 1.31 1.66 1.10 1.51 
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表 4-1（续表） 

双金属活

性位点 
催化剂 1 

脱氢焓变 

催化剂 1 

预测脱

氢能垒 

催化剂 2 

脱氢焓变 

催化剂 2 

预测脱

氢能垒 

催化剂 3 

脱氢焓变 

催化剂 3 

预测脱氢

能垒 

催化剂 4 

脱氢焓变 

催化剂 4 

预测脱氢

能垒 
Fe-Co 1.59 1.87 1.08 1.49 1.28 1.64 1.17 1.56 

Fe-Zn 1.68 1.94 0.68 1.19 0.99 1.42 1.40 1.73 

Co-Ni 0.95 1.39 1.19 1.57 1.18 1.57 1.61 1.89 

Co-Cu 1.27 1.63 1.43 1.75 1.28 1.64 1.65 1.92 

Co-Zn 1.15 1.54 1.24 1.61 1.06 1.48 1.38 1.72 

Ni-Cu 1.34 1.69 1.16 1.55 1.41 1.74 1.36 1.70 

Ni-Zn 1.09 1.50 1.18 1.57 0.78 1.27 1.42 1.75 

Cu-Zn 1.90 2.11 1.48 1.79 1.69 1.95 1.55 1.84 

4.3 双位点单原子催化剂脱氢机理分析 

催化剂材料的吸附特性和电子结构是分析其催化反应机理的重点研究方

向，吸附特性（如吸附能、吸附构型）直接决定了反应物分子在表面的反应路

径和稳定性。根据 Sabatier 原理[111]（Sabatier principle），理想的催化反应需

要反应物与催化剂表面形成适度的结合强度，吸附能过强或过弱都会影响催化

剂的催化活性。通过计算吸附能，可定量评估催化剂表面与反应物（如 H₂）

的相互作用是否处于“中间强度”区间，从而平衡反应活化与产物脱附的动力

学需求。在固态储氢材料中，氢气分子在催化剂表面的解离吸附与重组脱附过

程需满足适中的吸附强度，既需削弱 Mg-H 键以降低脱氢能垒，又需保证氢气

的快速释放，避免因表面氢滞留现象而导致的 MgH2 储氢容量降低。 

催化剂与 MgH2 表面间的电子结构能够真实反映两者之间电子相互转移的

过程。而双位点单原子催化剂中双金属活性位点的协同效应是当前催化领域的

研究热点，其通过金属位点间的电子互补与功能分工显著提升催化性能。例

如，在 Fe-Co 双活性位点体系中，Fe 活性位点会优先吸附并活化反应物，而

Co 活性位点则起到稳定中间产物的作用，二者协同作用共同降低反应能垒，

相较于单原子体系催化活性得到显著提升 [112]。这种双位点间的协同作用既加

速了反应物吸附与产物脱附的过程，又通过改变催化剂的电子结构提升了催化

活性和稳定性。因此，本章将通过分析催化剂表面的吸附特性和电子结构探究

双位点催化剂高活性的本质。 

4.3.1 吸附特性分析 

本章首先计算了四类双位点单原子催化剂对 H2 和 MgH2 分子的吸附能，

如图 4-6 所示。经计算可得，催化剂 M1M2-N6-C(s)对 H2 的吸附能力明显强于

另外三种催化剂，这可能是由于该类型的催化剂的双金属活性位点的间距较小

而导致的，其双金属活性位点的“桥位”具有较强的吸附性 [125]。但也正是由
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于该类型的催化剂对 H2 的吸附能力过强，当金属位点为某些原子的组合时，

H2 分子在吸附后会发生解离，其中一个氢原子吸附在双金属活性位点的桥位

上，H2和 MgH2分子在双位点单原子催化剂上吸附构型如图 4-7 所示。这种 H2

分子直接解离的现象在 M1M2-N6-C 类型的催化剂中也有发生。虽然这种吸附

构型较为稳定，但并不利于催化剂的脱氢过程。另外三种催化剂对 H2 的吸附

效果大致相同。 

 

图 4-6 双位点单原子催化剂 H2 和 MgH2 吸附能计算 

通过分析四类催化剂对 MgH2 分子的吸附能，可以发现 M1M2-N6-C(s)和

M1M2-N8-C 两种催化剂对 MgH2 分子的吸附效果较强，吸附能数值大多在-1 

eV 左右，而另外两种催化剂的吸附性能适中。通过综合对比四类催化剂的吸

附特性，可以发现当选择铁原子与其他金属原子组合时，催化剂对 H2和 MgH2

分子的吸附效果明显增强。 

 

图 4-7 H₂和 MgH2 分子在双位点单原子催化剂上的吸附构型 

根据多相催化领域的“Scaling relationship”概念，两种不同的吸附物在

一系列晶面上的吸附能之间存在一定的线性关系。基于此想法，为了探究脱氢
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焓变 ΔH 和吸附能之间是否也存在某种线性联系，本章通过将 H2 和 MgH2分子

的吸附能与脱氢焓变 ΔH 建立拟合曲线。结果发现 MgH2 分子的吸附能与脱氢

焓变 ΔH 呈现较强的相关性（R2=0.74），如图 4-8 所示。这表明催化剂表面对

MgH₂分子的吸附强度直接影响脱氢过程的热力学能垒——吸附作用越强，

Mg-H键的弱化效应越显著，脱氢所需能量（ΔH）越低。这一关联性表明，双

金属活性位点可能通过电子的相互作用（如加速电荷转移或优化轨道杂化）调

控 MgH₂表层的电子分布，因此脱氢焓变 ΔH 很有可能与催化剂的电子结构具

有某种关联。为了分析双位点单原子催化剂与 MgH2 的作用机制，探究 ΔH 与

电子结构间的关系，后续将进一步对双位点单原子催化剂及其异质结构型的电

子结构进行分析。 

 

图 4-8 MgH₂分子吸附能与异质结材料脱氢焓变的拟合曲线 

4.3.2 Bader 电荷分析 

为了明确双位点单原子催化剂双金属活性位点的具体的电荷转移量，本章

计算了四类双位点单原子催化剂的双金属活性位点的 Bader 电荷（其中每种原

子的数值取平均值），如图 4-9 所示。通过分析计算结果，可以发现 M1M2-

N8-C 和 M1M2-N7-C 以及 M1M2-N6-C(s)三种催化剂金属活性位点的电荷转移量

较为接近，而 M1M2-N6-C 类型的催化剂电荷转移量低于另外三种催化剂。另

外，综合分析各金属元素电荷转移量，也可以发现四类催化剂 V-Zn 过渡金属

活性位点的电荷转移量的变化趋势基本相同，其中 Fe 原子的电荷转移量最

大，每种催化剂的 Fe 原子的电荷转移量都在 1 e 以上，这也是导致该金属活性

位点对 H2 和 MgH2 分子吸附效果更强的原因之一。 
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图 4-9 双位点单原子催化剂金属活性位点电荷转移量 

4.3.3 电荷差分密度分析 

为了从电子密度的层面揭示双活性位点的协同机制，本章对四种同核和异

核的双位点单原子催化剂及其与 MgH2 形成的异质结构型进行了电荷差分密度

分析，如图 4-10 和 4-11 所示。电荷密度差分密度图可以直观的展现出双金属

活性位点间的电荷转移情况以及 MgH2 与催化剂之间的电子的转移情况，描述

电子在空间中的分布。电荷差分密度图的等值面取 0.001 e/Å3，青色的区域代

表该区域失去电子，黄色区域代表该区域得到电子。其原理如式 4-1 所示： 

 edd ab a bn n n n= − −  (4-1) 

其中 nedd 表示电荷密度差分，nab 表示整个体系对应的电荷密度，在计算催化

剂表面的电荷密度时，na 和 nb 分别表示金属活性位点和石墨烯基底对应的电

荷密度。在计算异质结材料的电荷密度时，na和 nb分别表示催化剂和 MgH2对

应的电荷密度。 

 

图 4-10 双位点单原子催化剂电荷密度差分图（同核以 Fe-Fe 为例，异核以 Fe-Co 为例） 
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通过观察双位点单原子催化剂表面的电荷密度差分图，可以发现对于同核

双位点单原子催化剂，由于其对称结构导致其表面的电荷密度分布通常较为均

匀，活性位点电子结构也呈对称分布；而异核双位点单原子的催化剂由于金属

原子电负性的不同与电子轨道能级差异，会形成非对称的电荷分布，产生显著

的电荷极化效应。这种差异会直接影响催化剂本身电荷转移情况，进而影响催

化活性。另外通过对比四类双位点单原子催化剂可以发现，M1M2-N7-C 和

M1M2-N8-C 两种类型的催化剂金属活性位点原子周围大部分被青色区域包

围，证明此时金属活性位点起到电子的作用[113]，更有利于电子转移的过程。 

为了更为直观的显示双位点单原子催化剂与 MgH2 表面间的相互作用，本

章分析了 4 种同核和 4 种异核双位点单原子催化剂与 MgH2 的异质结构型的电

荷密度差分图（等值面为 0.001 e/Å3），计算了催化剂与 MgH2 之间的电荷转

移量，如图 4-11 所示。通过分析异质结材料的电荷密度差分图，可以看出

MgH2 表面最靠近过渡金属原子的两个带负电的 H 原子受到很大的影响，说明

双活性位点通过活化 MgH2 表层的 H-Mg 键从而加速脱氢过程。另外通过对比

催化剂与 MgH2 之间的电荷转移量，可以发现异核双位点单原子催化剂明显大

于同核的催化剂，这种现象是由于异核双活性位点不规则的电子结构加速了电

荷转移的过程，从而导致同核双位点催化剂与 MgH2 之间的电荷转移量小于异

核双位点催化剂。综合以上研究成果，可以得出结论，即异核双位点单原子催

化剂的优势来自于两种不同金属原子之间的电子“极化效应”。其不规则的电

荷分布使得催化剂的表面同时具备了两种互补的活性位点，两者协同作用于

MgH2 的表层 H-Mg 键，加速了电子转移过程，从而大幅度提升了 MgH2 的脱

氢性能。 

 

图 4-11 MgH2-双位点单原子催化剂异质结构型电荷密度差分图 
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4.3.4 电子局域化函数分析 

为了另一种电子结构层面理解 H-Mg 键弱化的机理，对 8 种 MgH2-同核和

异核双位点单原子异质结构型进行电子局域化函数（ELF）分析（图 4-12），

以此分析 H-Mg 键的强度。电子局域化程度越高则该区域红色越集中，电子局

域化程度越低则该区域蓝色越集中。 

通过观察催化剂对 MgH2 表面 H 原子附近电子分布的影响，可以发现在没

有催化剂影响的部分 MgH2 表面上，H 原子周围具有较为完整的红色泪滴形状

的区域，这意味着有较多的电子聚集在这一区域，表明此时的 H-Mg 键非常稳

定。第二层 MgH2 中 H 原子周围的红色区域略有减少，但这里的 H-Mg 键的结

合仍然十分稳定。然而，在 8 种异质结材料中与距离两个金属活性位点最近的

两个 H-Mg 键周围的红色区域收缩最多，因为该区域受到金属活性位点电子结

构的影响最大。相反，在 8 种异质结材料中第二层中 H-Mg 键的周围红色区域

只有很小的变化。因此，双位点单原子催化剂主要对 MgH2 表层的电子分布产

生更大的影响。通过电子局域化函数分析，可以证实 MgH2（1 1 0）表面的 H-

Mg 键在双位点单原子催化剂的催化下被削弱。综上所述，双位点单原子催化

剂会导致 MgH2 表面 H 原子失去电子，从而削弱 H-Mg 键，因此 8 种异质结材

料拥有都较好的脱氢性能。另外一些研究指出，对于碳基单原子催化剂，其过

渡金属原子不饱和的 d 轨道与 H 原子的价电子之间存在相互作用，这种反应机

制会削弱 H-Mg 键的强度[114]，从而促进 MgH2 的脱氢过程，这一研究成果与

本文的研究结果一致。 

 

图 4-12 MgH2-双位点单原子催化剂异质结构型 ELF 图 
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4.3.5 晶体轨道哈密顿布居法分析 

为了进一步从晶体轨道的角度探索双位点单原子催化剂对 MgH2 表层 H-

Mg 键的影响，利用晶体轨道哈密顿布居法（COHP）方法分析 H-Mg 键的强

度。本章对 8 种同核和异核双位点单原子催化剂催化 MgH2 脱氢过程中参与反

应的表层 H-Mg 键进行 COHP 分析，并将其与纯 MgH2进行对比，如图 4-13 和

4-14 所示。通过分析 COHP 对比图可以发现，纯 MgH2的 H-Mg 键的 COHP 分

布未出现反键轨道，表明此时 H-Mg 键处于稳定状态。而在图中所示的 8 种异

质结材料中，H-Mg 键都出现了反键轨道，表面在催化剂的作用下 H-Mg 键的

稳定性降低。 

 

图 4-13 纯 MgH2 和 MgH2-同核双位点单原子催化剂中 H-Mg 键的 COHP 对比图 

另外，根据 COHP 方法计算 H-Mg 键的积分值（ICOHP）分析 H-Mg 键的

强度。ICOHP 是基于特定能量范围内的 COHP 积分值，ICOHP 费米能级以下

的值可以理解为原子对之间成键电子数目，在一定程度上可以反映化学键的强

度。经过计算纯 MgH2 的 H-Mg 键-ICOHP 值为 0.48，而 MgH2-双位点单原子

催化剂的 H-Mg 键的-ICOHP 值在 0.20 左右，表明这四个 H-Mg 键均被削弱。
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综上所述，COHP 方法证明双位点单原子催化剂的双活性位点能够显著活化

MgH2 表层的 H-Mg 键，通过调整晶体轨道的方式削弱 H-Mg 键的强度，从而

促进脱氢过程的进行。 

 

图 4-14 纯 MgH2 和 MgH2-异核双位点单原子催化剂中 H-Mg 键的 COHP 对比图 

4.4 反应焓变的电子结构分析 

上述研究中发现异质结材料的脱氢焓变 ΔH 可能与其电子结构存在某种关

联，因此后续的研究聚焦于验证两者的关联性，同时揭示双位点单原子催化剂

的促进 MgH2 表层高效脱氢的催化反应机理。首先对异质结材料 MgH2/M1M2-

N8-C 的 ΔH 与异质结电子结构相关特征参数（包括 H-Mg 键的键强-ICOHP、

双金属活性位点电荷转移量 QM、配位 N 原子电荷转移量 QN、MgH2 和催化剂

的电荷转移量 QMgH2）之间的联系进行了深入分析，通过皮尔逊相关性

（Pearson correlation）分析[115]揭示了它们之间的相关系数（图 4-15）。皮尔

逊相关性分析的核心原理是通过计算协方差与标准差的比值得到相关系数（取

值范围为-1 到 1），相关系数的绝对值越大表示变量间线性关联越强，正值代

表同向变化，负值则反映反向关联。热区图（又称热力图）则是将相关系数矩

阵通过色彩编码进行可视化呈现，以渐变颜色（深红到深蓝）映射不同相关程
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度与方向，其中圆形半径越大、颜色越深说明相关性越强，圆形半径越小、颜

色越浅说明对应的两组数据之间相关性越弱。结果表明，ΔH 与这些电子结构

特征参数的相关系数大多在 0.5 以上，显示出较强的相关性。这一发现表明，

ΔH 与催化剂异质结的电子结构之间存在显著的关联性。  

结合上述对双位点单原子催化剂电子结构分析的结果，揭示了双位点单原

子催化剂提高 MgH2 脱氢效率的内在机理：双金属活性位点存在协同效应通过

调控 MgH2 表层电子结构，尤其是通过电荷转移的作用，削弱了 Mg-H 键的键

强，这一过程促进了脱氢反应的加速进行，从而降低了脱氢过程的反应焓变。

综合来看，本章的分析提供了理论依据，进一步证明了 ΔH 与异质结电子结构

特征之间的强关联性，为后续催化剂的优化设计提供了重要指导。反应机理的

明确不仅深化了对双位点单原子催化剂在 MgH2 脱氢反应中的作用机理的认

识，还为未来基于电子结构调控的新型催化剂设计奠定了基础。 

 

图 4-15 MgH2-双位点单原子异质结材料的脱氢焓变和电子结构相关特征参数相关性分析 

4.5 本章小结 

本章构建了四类双位点单原子催化剂及其与 MgH2 组合的异质结构型，计

算了总计 144 种异质结材料的 ΔH。基于第三章中所构建的 MgH2 储放氢能垒

预测模型对四类催化剂的脱氢性能进行预测，发现四类催化剂都能显著降低

MgH2 的脱氢能垒。为揭示催化反应机理，对催化剂的吸附特性和异质结的电

子结构进行分析。通过建立 ΔH 和异质结电子结构相关特征参数的相关性分
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析，发现了 ΔH 和异质结电子结构之间的密切联系。本章得到的主要结论如

下： 

（1）异核双位点单原子催化剂的催化活性明显强于同核双位点单原子催

化剂。核心原因在于异核的双金属活性位点因电负性的差异而导致不规则的电

荷分布，这种特殊的电荷分布会产生显著的电荷极化效应，大大提升了催化剂

的活性。 

（2）通过计算四类双位点单原子催化剂异质结构型的 ΔH，发现 M1M2-

N7-C 类型的双位点催化剂相比与另外三种催化剂具有最好的脱氢性能。将脱

氢焓变引入第三章构建的能垒预测模型中，发现 FeNi-N7-C 和 FeCo-N7-C 两种

催化剂的脱氢性能最好，预测脱氢能垒可降至 1.0 eV 以下。 

（3）根据吸附能的计算结果结合 Sabatier 原理，M1M2-N7-C 和 M1M2-N6-

C 两种催化剂很可能更适合用于 MgH2 脱氢过程的双位点单原子催化剂。通过

将吸附能和 ΔH 相互拟合发现 MgH2 分子的吸附能与 ΔH 的关联性较强，说明

催化剂表面对 MgH₂分子的吸附能力会影响其对 MgH2 的脱氢性能。 

（4）异质结材料的反应焓变 ΔH 与电子结构之间存在密切关联。通过电

子结构分析，揭示了双位点单原子催化剂高催化活性的机理：双位点单原子催

化剂的双金属活性位点通过协同效应调控 MgH₂表面的电子分布，促进电子在

催化剂与 MgH₂之间的相互转移过程，从而显著削弱 Mg-H 键的键强，降低反

应焓变 ΔH。另外通过对 ΔH 和异质结电子结构特征参数的皮尔逊相关性分

析，也能证明两者之间的强关联性。 
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第 5 章 双位点单原子催化剂脱氢能垒预测及其筛选

设计 

通过上一章对四类双位点单原子催化剂异质结构型的系统性研究，可以得

到催化剂的作用机制和催化活性与其本身的配位方式、电子结构及其相关的反

应路径密切相关。因此，基于催化剂材料本身的特征参数设计一个准确预测

MgH2 脱氢过程的描述符模型，可以为固态储氢材料催化剂的设计和研发提供

重要的理论依据[116]。另外，目前关于固态储氢材料脱氢温度的预测，仍缺乏

足够的理论模型支撑。亟需寻找能够快速预测 MgH2 脱氢温度的理论预测模

型，从而降低后续理论计算与实验相关的时间和资源成本。 

 

图 5-1 反应能垒-反应焓变-电子结构关联示意图 

根据第三章和第四章的研究成果，发现 MgH2 的反应能垒、反应焓变以及

电子结构三者之间存在密切联系，如图 5-1 所示。因此，本章的研究目标是通

过建立电子结构与脱氢能垒之间的关联，构建一个无需理论计算仅需参数输入

即可预测 MgH2 相关体系的脱氢能垒预测模型。具体的工作基于 MgH2/M1M2-

N8-C 异质结材料的脱氢能垒数据。过渡金属原子包括 V、Cr、Mn、Fe、Co、

Ni、Cu、Zn，不同的金属活性组合共有 36 种不同的异质结构型，具体构型如

图 5-2 所示。本章系统汇总了这些异质结材料的电子结构相关的特征参数，通

过建立相关性分析研究了特征参数与脱氢能垒之间的相关性系数。在此基础

上，选择了与脱氢能垒相关性较高的电子结构相关的特征参数，同时充分考虑

了配位环境对催化剂活性的影响。以此构建了一个能够准确预测双位点单原子

催化剂催化 MgH2 脱氢性能的描述符预测模型。之后将 3d 和 4d 的过渡金属元

素引入该模型中，对其金属组合的催化剂脱氢性能进行预测，筛选得到了预测
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性能优异的催化剂材料。随后，通过进一步调研实验相关数据，确定了脱氢能

垒与起始脱氢温度之间的比例关系。从而形成了“电子结构特性→动力学能垒

→宏观性能”的理论模型框架，实现了对不同 MgH2 体系起始脱氢温度的快速

预测。 

 

图 5-2 MgH2/M1M2-N8-C 异质结构型及其脱氢过程反应路径（TM=V、Cr、Mn、Fe、

Co、Ni、Cu、Zn） 

5.1 数据汇总 

为了探索适用于构建描述符模型的电子结构相关特征参数，本章汇总了包

括同核和异核双位点单原子催化剂（过渡金属原子包括 V、Cr、Mn、Fe、

Co、Ni、Cu、Zn），总计 36 种异质结材料相关的特征参数。包括催化剂本身

特征参数以及理论计算所得的 MgH2 和异质结材料相关的特征参数，具体分类

如表 5-1 所示。其中，系统电负性是催化剂材料整体的电负性，考虑了金属活

性位点周围 N 和 C 原子的影响，其具体计算公式由下式 5-1 给出： 

 
1 2

( ) d
S C N M M

d

X xX yX X X
n


= + − −   (5-1) 

式中 XS 表示双位点单原子催化剂的材料的系统电负性，为无量纲参数。x、y

分别表示与过渡金属原子相邻的 C、N 原子个数，XC、XN 分别表示 C、N 原子

的电负性，XM1和 XM2分别双活性位点对应过渡金属原子的电负性，θd、nd分别

表示两个过渡金属原子 d 轨道占据的电子总数和 d 轨道总电子数。系统电负性

的计算方法综合考虑了配位环境对催化位点活性的影响。 
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表 5-1 异质结材料特征参数汇总表 

分类 特征参数 符号 

催化剂本身特征参数 

系统电负性 XS 

金属位点价电子总数 VP 

金属位点平均原子半径 

（计算得到） 
R
—

 

电荷转移相关特征参数 

金属位点电荷转移量 QM 

N 原子电荷转移量 QN 

MgH2 电荷转移量 QMgH2 

MgH2 相关特征参数 

H-Mg 键的-ICOHP 值 -ICOHP 

金属原子偏移高度 H 

金属位点间距 HM-M 

金属位点和 N 原子的平均间距 HM-N 

金属位点和 H 原子的平均间距

（初态） 
H-MIS 

参与反应的两个 H 原子的 H-H

键长度（初态） 
H-HIS 

H-Mg 键的平均长度（初态） H-MgIS 

金属位点和 H 原子的平均间距

（过渡态） 
H-MTS 

金属位点和 H 原子的平均间距

（过渡态） 
H-HTS 

其中价电子数 VP 也即价层电子总数，计算方法为两个金属活性位点价层

电子数的总和，考虑了过渡金属元素的 3d 轨道和 4s 轨道的电子总数，因此对

于元素 V 到 Ni，其价电子数分别为 5、6、7、8、9、10。而对于 Cu 和 Zn 元

素而言，由于其 3d 轨道处于全充满的稳定状态，因此只考虑其 4s 轨道电子，

即价电子数为 1 和 2。金属原子偏移高度 HM-M 统计了 DFT 计算后两个过渡金

属原子偏移催化剂平面的距离。金属位点和 N 原子的平均间距 HM-N 则统计了

DFT 计算后金属原子和 N 原子之间的键长的平均长度。 

具体特征参数的数值汇总在表 5-2 和 5-3 中： 

表 5-2 MgH2/M1M2-N8-C 特征参数统计表一 

Ea(eV) -ICOHP XS VP QM(e) QN(e) QMgH2(e) R
_

 

1.69 0.26 12.64 10 2.51 7.92 0.26 1.71 

1.55 0.24 21.00 12 2.53 7.84 0.32 1.66 

1.57 0.25 21.22 14 2.56 7.75 0.32 1.61 

1.27 0.24 24.79 16 2.01 7.45 0.41 1.56 

1.51 0.24 28.78 18 1.71 7.34 0.39 1.52 

1.31 0.23 32.80 20 1.66 7.43 0.28 1.49 

2.19 0.32 41.04 2 2.54 7.39 0.28 1.45 

1.91 0.29 42.04 4 2.34 7.67 0.15 1.42 

2.35 0.32 16.82 11 2.69 7.91 0.28 1.69 

2.16 0.34 16.91 12 2.55 7.70 0.28 1.66 

2.13 0.33 18.77 13 2.45 7.55 0.29 1.64 
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表 5-2（续表） 

Ea(eV) -ICOHP XS VP QM(e) QN(e) QMgH2(e) R
_

 

2.23 0.34 20.81 14 2.29 7.50 0.32 1.62 

1.75 0.29 22.86 15 2.27 7.57 0.24 1.60 

1.99 0.29 27.03 6 2.29 7.52 0.32 1.58 

2.06 0.31 27.35 7 2.44 7.76 0.33 1.57 

1.95 0.27 21.11 13 2.47 7.83 0.29 1.64 

1.42 0.24 22.91 14 2.22 7.61 0.31 1.61 

1.46 0.24 24.94 15 2.13 7.58 0.35 1.59 

1.35 0.26 26.98 16 2.09 7.67 0.34 1.58 

1.56 0.26 31.14 7 2.08 7.57 0.34 1.56 

2.19 0.33 31.52 8 2.39 7.74 0.31 1.54 

1.22 0.24 23.03 15 2.07 7.54 0.41 1.59 

1.38 0.25 25.07 16 2.09 7.52 0.38 1.57 

1.27 0.22 27.12 17 2.08 7.60 0.39 1.55 

1.83 0.27 31.31 8 2.01 7.72 0.34 1.53 

1.76 0.25 31.68 9 2.29 7.78 0.35 1.52 

1.17 0.23 26.79 17 1.81 7.46 0.51 1.54 

1.36 0.27 28.81 18 1.82 7.36 0.33 1.53 

1.64 0.24 32.94 9 1.97 7.43 0.34 1.51 

1.52 0.23 33.34 10 2.06 7.73 0.41 1.49 

1.37 0.25 30.80 19 1.86 7.31 0.32 1.51 

1.47 0.24 34.92 10 1.93 7.40 0.40 1.49 

1.39 0.23 35.34 11 1.94 7.65 0.31 1.47 

1.41 0.25 36.92 11 1.89 7.38 0.30 1.47 

1.45 0.23 37.37 12 1.97 7.65 0.38 1.46 

2.18 0.30 41.54 3 2.19 7.57 0.26 1.44 

表 5-3 MgH2/M1M2-N8-C 特征参数统计表二 

Ea(eV) H(Å) HM-M HM-N H-MIS H-HIS H-MgIS H-MTS H-HTS 

1.69 0.51 4.09 1.98 1.74 3.41 1.92 2.02 1.22 

1.55 0.62 4.06 1.96 1.76 3.42 1.96 1.99 1.06 

1.57 0.55 4.06 1.94 1.82 3.38 1.96 2.01 1.25 

1.27 0.94 4.04 1.91 1.74 3.44 1.95 1.93 1.26 

1.51 1.16 4.03 1.96 1.70 3.40 1.98 1.99 1.39 

1.31 1.23 4.06 2.02 1.89 3.25 1.92 1.97 1.35 

2.19 0.41 3.99 2.19 1.59 3.35 1.96 2.18 1.29 

1.91 0.62 4.04 1.96 2.36 3.36 1.95 2.04 1.14 

2.35 0.32 4.07 2.00 1.76 3.43 1.95 2.16 1.19 

2.16 0.46 4.08 1.98 1.81 3.38 1.94 2.19 1.21 

2.13 0.52 4.07 1.97 1.82 3.38 1.94 1.92 1.11 

2.23 0.54 4.08 2.10 1.76 3.41 1.95 2.18 0.82 

1.75 0.65 4.11 1.95 2.02 3.23 1.92 2.06 1.19 

1.99 0.62 4.07 1.99 1.66 3.40 1.89 2.09 1.1 

2.06 0.53 4.06 1.99 1.71 3.35 1.97 2.06 0.97 

1.95 0.54 4.06 1.97 1.81 3.38 1.95 2.08 1.5 

1.42 0.69 4.05 1.96 1.81 3.39 1.96 1.94 1.04 

1.46 0.79 4.06 1.96 1.75 3.42 1.96 1.96 1.24 

1.35 0.84 4.09 1.94 2.00 3.26 1.92 1.97 1.25 

1.56 0.77 4.06 1.96 1.71 3.42 1.91 2.04 1.23 

2.19 0.52 4.06 1.98 1.68 3.43 1.89 2.15 1.25 

1.22 0.92 4.06 1.94 1.73 3.45 1.95 1.93 1.2 
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表 5-3（续表） 

Ea(eV) H(Å) HM-M HM-N H-MIS H-HIS H-MgIS H-MTS H-HTS 

1.38 0.86 4.06 1.94 1.75 3.40 1.96 1.98 1.36 

1.27 0.87 4.08 1.93 2.01 3.25 1.94 1.94 1.15 

1.83 0.83 4.08 2.05 1.71 3.37 1.95 2.03 1.08 

1.76 0.62 4.08 2.01 1.74 3.39 1.96 1.98 1.16 

1.17 1.12 4.03 1.93 1.67 3.41 1.97 1.92 1.26 

1.36 1.11 4.06 1.92 1.89 3.30 1.93 1.99 1.25 

1.64 0.94 4.08 2.02 1.59 3.43 1.93 2.00 1.13 

1.52 0.89 4.07 2.00 1.65 3.44 1.94 1.98 1.18 

1.37 1.14 4.07 1.97 1.69 3.38 1.95 2.03 1.41 

1.47 1.01 4.07 2.02 1.61 3.37 1.94 1.96 1.2 

1.39 1.06 4.08 2.00 1.66 3.42 1.96 1.97 1.32 

1.41 0.93 4.08 2.02 1.80 3.27 1.92 1.99 1.18 

1.45 0.89 4.06 2.05 1.66 3.39 1.94 2.04 1.27 

2.18 0.54 4.08 2.05 2.78 3.36 1.99 2.19 1.23 

5.2 催化活性描述符模型 

为了更加方便地构建描述符模型，对脱氢能垒和异质结材料特征参数进行

皮尔逊相关性分析，绘制了相关性热区图，如图 5-3 所示。 

 

图 5-3 MgH2/M1M2-N8-C 异质结脱氢能垒和单原子催化剂特征参数相关性分析  

根据相关热力图可以发现，脱氢能垒与-ICOHP、VP、QM 以及 H 等特征

参数具有较强的相关性。其中脱氢能垒与-ICOHP 的相关系数高达 0.90，呈现
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出较强的正相关性。电荷转移量 QM 也与脱氢能垒以及-ICOHP 相关性较强，

由此可以证明双位点单原子催化剂的高催化活性与催化剂本身的电子特性息息

相关。但是考虑到以上提到的大部分参数都需要通过 DFT 计算后才能得到，

因此为了使该描述符模型具有可预测功能，选择了与-ICOHP 和 QM 相关性都

比较显著的价电子数 VP 来作为构建描述符模型的特征参数之一。另外，价电

子数 VP 与脱氢能垒之间也呈现较强的负相关性，相关系数为 -0.63，与 -

ICOHP 和 QM 的相关性系数分别为-0.44 和-0.47。同时，考虑到配位环境对催

化剂活性位点的重要影响，将系统电负性 Xs 也作为构建描述符的特征参数之

一。选择这两种特征参数构建描述符的优势在于，两种特征参数不需要通过理

论计算，从元素周期表及数据库中即可轻易获取，同时系统电负性的计算方法

也较为简单，大大降低了使用该描述符模型的难度。该描述符的构建主要基于

Python 编程平台，针对上述三种类型的特征参数数据构建系统性分析框架，

通过数据清洗、特征工程及统计建模技术，结合机器学习算法挖掘变量间的潜

在关联，借助交叉验证、误差评估等量化指标筛选出最优模型，具体的关系式

由下式 5-2 给出： 

 

2 2

3 3 3 3 3

4 4 5 4

0.12 0.74 22.24 0.25 4.06

3.87 10 7.7 10 6.27 10

1.53 10 5.73 10

S S

S S

S

VP VP X X

VP X

V

D

VP X

P X

− − −

− −

= −  +  − −  + 

−    +   +  

−   −  

 (5-2) 

式中 D 为脱氢能垒描述符；VP 为双金属活性位点的价电子总数；XS 为催化剂

的系统电负性。最终获得 D的值后，将其与对应的脱氢能垒进行线性拟合分析

（图 5-4a），R2 的值为 0.80，证明该描述符与脱氢能垒之间有着较强的相关

性。由此模型推导出的等值线图显示了异质结材料的脱氢能垒随系统电负性和

价电子数的变化规律，具体结果如图 5-4b 所示。 

 

图 5-4 MgH2/M1M2-N8-C 异质结材料的脱氢能垒和描述符 D 相关性分析 
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5.3 脱氢性能预测 

在得到描述符模型后，将 3d 过渡金属元素的钪（Sc）和钛（Ti）元素以

及 4d 过渡金属元素的钇（Y）到镉（Cd）元素引入该模型中，对总计 210 种

催化剂的脱氢性能进行预测（图 5-5b）。由于理论计算和实验值存在一定的

误差，因此针对有关 MgH2 脱氢过程的实验和理论计算的相关文献进行调研统

计，发现理论计算的结果明显高于实验值，导致这一现象的原因与 MgH2 脱氢

过程存在的“决堤效应” [68]有关。综合理论计算和实验的相关数据得到此误

差值为 0.82 eV（图 5-5c）。后续利用此误差值可对模型预测值进行校正。 

通过对 20 种 3d 和 4d 的过渡金属元素相关脱氢性能的预测（图 5-5d），

可以发现，对于 3d 过渡金属元素，Fe、Co 和 Ni 元素与其他元素相互组合的

催化剂具有较好的脱氢性能，预测的脱氢能垒为 0.5~0.7 eV。对于 4d 的过渡

金属元素，与元素 Pd 相关的催化剂模型的预测脱氢能垒明显低于其他元素，

其校正后的脱氢能垒平均值可低至 0.42 eV，其中与 Ni 或 Cd 元素的组合（Pd-

Cd 和 Pd-Ni）预测脱氢性能最为显著，预测能垒最低的材料为 Pd 元素和 Cd 元

素组合的催化剂材料（PdCd-N8-C），预测脱氢能垒的校正值为 0.20 eV。 

 

图 5-5 3d 和 4d 过渡金属的双位点单原子催化剂脱氢活性预测 
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5.4 描述符模型准确性验证 

为了验证该描述符模型的准确性，本章调研了近 20 篇与 3d 和 4d 过渡金

属元素相关的双活性位点催化剂促进 MgH2 脱氢过程的文献，具体的文献相关

数据及其模型预测值汇总在表 5-4 中。通过总结文献相关脱氢能垒的实验值，

与模型预测的校正值进行线性拟合（图 5-6），结果发现二者之间的拟合系数

R2 为 0.85，且误差的平均值在 0.1 eV 以内，证明了该模型在实际应用中也具

有较高的准确性。 

表 5-4 实验相关双位点催化剂催化 MgH2 脱氢能垒和模型预测能垒数据统计 

材料 脱氢能垒-实验值（eV） 脱氢能垒-校正值（eV） 文献 

NiV2O6 0.82 0.79 [117] 

NbTiC 0.86 0.95 [118] 

Ni3V2O8/rGO 0.92 0.80 [119] 

Ni3(VO4)2 0.84 0.80 [120] 

NiCu/rGO 0.60 0.55 [121] 

Pd-Ni 0.65 0.68 [109] 

PdNi/CMK3 0.70 0.68 [122] 

NiCoN 0.59 0.59 [123] 

CoNi/C 0.70 0.59 [124] 

Co/Pd@B-CNTs 0.79 0.58 [125] 

Ni-Fe3O4/MIL 0.64 0.54 [126] 

Ni3Fe/rGO 0.61 0.54 [127] 

NiNb/rGO 0.60 0.55 [128] 

NiCo 0.58 0.59 [129] 

NiO/NiMoO4 0.48 0.45 [130] 

NiFe2O4 0.62 0.54 [131] 

此外，本章也针对此前预测性能最好的两种异质结模型（MgH2/PdCd-N8-

C 和 MgH2/PdNi-N8-C）进行理论计算相关的验证。采用 CI-NEB 的过渡态计

算方法得到了 MgH2/PdNi-N8-C 和 MgH2/PdCd-N8-C 两种异质结模型的脱氢能

垒，分别为 1.45 eV 和 0.90 eV（图 5-6），两者的模型预测值为 1.39 eV 和

0.94 eV，误差值在 0.06 eV 以内。通过调研与钯-镍（Pd-Ni）双活性位点催化

剂相关的实验数据[68]，得到将 Pd-Ni双金属团簇负载于金属烯基底，可将块体

MgH2 的脱氢能垒降低至 0.65 eV。而基于本章构建的描述符模型，对于 Pd-Ni

双活性位点催化剂的脱氢性能进行预测，得到预测脱氢能垒为 1.39 eV，通过

误差校正后实验预测值即为 0.57 eV，与实验所得结果较为相近，误差仅为

0.08 eV（图 5-6b）。由此可以证明本章所构建的脱氢描述符模型具有较高的

准确性和广泛的适用性。 
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图 5-6 描述符模型准确性验证 

5.5 起始脱氢温度预测模型 

当前关于储氢材料性能理论计算的研究仅停留在微观层面，相关理论模型

的构建大多也只能预测其反应的动力学性能，无法对材料整体的宏观性能进行

准确预测。起始脱氢温度（Tonset）是评价储氢材料实际应用性能的关键指

标，目前仍缺乏对储氢材料脱氢温度预测模型的相关研究。前人的研究表明，

通过微观反应的参数能够对相关体系的整体性能进行预测。例如在锂离子电池

领域，电极材料内部锂离子的扩散能垒与电池整体的充放电倍率性能存在显著

关联。在复合材料储氢罐的相关研究中，通过优化内部的纤维排布能够直接影

响罐体的抗压性能。基于这种新的思路，本章通过调研材料反应能垒和起始脱

氢温度之间的比例关系，进一步构建了基于反应能垒快速预测 MgH2 材料起始

脱氢温度的预测模型。 
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图 5-6 起始脱氢温度预测模型 

本章基于文献中相关的实验数据（具体的实验数据汇总在表 5-5 中），系

统分析了 MgH2 不同材料体系脱氢能垒 Ea 与起始脱氢温度 Tonset 的定量关系。

通过对实验数据的统计分析，同时也考虑到了上述提到的关于 MgH2 脱氢过程

实验和理论计算的误差值（将误差值 0.82 eV 引入实验数据中进行校正），以

此建立了 Ea 与 Tonset 的线性关系模型（图 5-6）。具体公式由下式 5-3 给出，

其中 Ea 为脱氢能垒的实验值： 

 onset a = 256 + 9T E  (5-3) 

表 5-5 实验相关 MgH2 脱氢体系脱氢能垒和起始脱氢温度数据统计 

催化剂材料 脱氢能垒-实验值（eV） 起始脱氢温度（℃） 文献 

TiO2@rGO 0.82 240 [132] 

YH2/Co@C 0.65 177 [92] 

Fe0.64Ni0.36@C 0.95 250 [133] 

TiFe/CNTs 0.71 210 [134] 

Zr0.4Ti0.6Co/CNTs 0.85 200 [135] 

Pd-Ni 0.64 149 [109] 

V-N-C 1.02 254 [136] 

PdSA@Sc2O3 0.91 250 [137] 

Co/CNTs 1.19 323 [138] 

Co/Pd@B-CNTs 1.02 256 [125] 

NiMn-MOF 0.78 221 [139] 

Fe3O4@G 0.94 262 [140] 



华北电力大学硕士学位论文 

46 

通过对上述模型进一步验证发现，该模型在复杂体系（如 Ni3V2O8/rGO-

MgH₂复合材料）中仍保持较高的准确性（图 5-7），起始脱氢温度的预测值与

实际值之间的拟合效果也较好（R2=0.90），平均误差值在 15℃以内。具体的

实验和预测数据汇总在表 5-6 中。 

表 5-6 实验相关 MgH2 催化剂脱氢能垒和起始脱氢温度数据统计 

材料 起始脱氢温度（℃） 起始脱氢温度-预测值（℃） 文献 

Co@NiO 160.0 164.4 [141] 

NiCu/rGO 205.8 203.1 [121] 

Pd-Ni 149.0 187.7 [109] 

Ni3V2O8-rGO 208.0 218.7 [119] 

Ni3Fe/rGO 185.0 171.0 [127] 

Co/Pd@B-CNTs 198.9 161.6 [125] 

NiV2O6 220.0 218.7 [117] 

MnMoO4 220.0 212.6 [94] 

NiCoN 164.4 164.5 [123] 

Ni3(VO4)2 210.0 218.7 [120] 

NiPd/CeO2 219.0 188.1 [142] 

此模型通过建立反应动力学参数（Ea）与材料的宏观性能（Tonset）之间

的比例关系，从微观尺度对材料的整体性能进行预测。搭配本章中所研究的描

述符模型使用，仅需简单的参数输入即可预测双位点单原子催化剂材料的宏观

脱氢性能，从而形成了“电子结构特性→动力学能垒→宏观性能”的理论模型

预测框架。为固态储氢材料 MgH2 提供了快速评估材料脱氢温度的预测模型，

也为新型催化剂的开发提供新的思路。 

 

图 5-7 起始脱氢温度预测模型准确性验证 
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5.6 本章小结 

基于反应能垒-反应焓变-电子结构三者间的关联性，本章利用异质结材料

电子结构相关的特征参数，构建了可预测双位点单原子催化剂脱氢能垒的描述

符模型。为了提升描述符模型的预测效果，本章选择了无需通过理论计算，从

元素周期表中即可获取的简单特征参数来构建描述符，充分考虑了配位环境对

催化活性位点的重要影响。之后通过对脱氢能垒和模型预测值进行线性拟合，

两者间较高的相关系数也证明了该描述符模型较好的准确性。该描述符模型同

样具有很好的预测功能。根据预测结果，过渡金属元素 Pd 是 4d 过渡金属元

素中脱氢性能最好的元素之一。后续通过调研实验相关的文献，发现实验结果

与描述符模型所预测的结果之间的误差较小，证明该描述符模型具有较高的准

确性。另外，本章也根据实验文献的相关数据，通过建立脱氢能垒和起始脱氢

温度的比例关系，构建了 MgH2 体系起始脱氢温度的快速预测模型。将其与上

述描述符模型组合使用即可实现从微观尺度到宏观性能的快速预测，大大节省

了后续理论计算和实验相关的工作量。本章得到的主要结论如下： 

（1）脱氢能垒与-ICOHP 和 QM 这类电子结构相关的特征参数具有较高的

相关性（相关系数分别为 0.90 和 0.72），并且与金属活性位点的价电子数也

呈现较高程度的负相关性（相关系数为-0.63），是构建脱氢描述符模型的理

想特征参数。 

（2）脱氢能垒与本章构建描述符模型预测值之间的相关系数可达到

0.80，说明该描述符比较符合脱氢能垒的变化规律。同时，描述符预测值和文

献相关的实验结果之间的误差在 0.1 eV 以内，证明该描述符模型在实际应用

中也具有较高的准确性。利用该描述符仅需通过简单的计算即可获取体系的脱

氢能垒，从而在很大程度上降低了后续过渡态计算所消耗的时间和资源成本，

该描述符广泛的适用性也为双位点和多位点催化剂的研究与设计提供新的思

路。 

（3）根据描述符模型预测，将元素钯基双金属组合钯-镉（Pd-Cd）或是

元素钯-镍（Pd-Ni）引入双位点催化剂中将大大提升 MgH2 的脱氢性能，有望

将脱氢能垒降至 1 eV 以下。 
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第 6 章 结论与展望 

6.1 结论 

本文的主要研究成果在于构建了 MgH2 相关储放氢能垒的预测模型，为固

态储氢材料的优化提供理论支撑。同时根据已构建的理论模型，筛选得到了具

有更高催化活性的双位点单原子催化剂，显著提升了 MgH2 的储放氢性能。本

文首先通过汇总 MgH2 不同体系的反应焓变和反应能垒数据，构建了基于 BEP

关系的 MgH2 储放氢能垒的预测模型。后续构建了四类双位点单原子催化剂及

其与 MgH2 形成的异质结构型，将计算所得的脱氢反应焓变引入上述构建的储

放氢能垒预测模型中，对其脱氢能垒进行预测，从而筛选得到了性能优异的催

化剂模型。为探索双位点单原子高催化活性的反应机理，对催化剂的吸附特性

进行分析发现催化剂对 MgH2 分子的吸附能与反应焓变具有较强的关联性。为

分析这一现象，对催化剂及其异质结进行电子结构分析，同时对反应焓变与异

质结材料电子结构相关的特征参数建立皮尔逊相关性分析。综合分析的结果揭

示了催化剂双位点协同催化的反应机理，证明了反应焓变和异质结电子结构之

间密切联系。最后基于反应能垒-反应焓变-电子结构之间的密切关联，以催化

剂电子结构相关的特征参数构建了能够预测双位点单原子催化剂脱氢性能的描

述符模型。并对 3d 和 4d 的过渡金属原子的催化活性进行预测，得到了预测性

能优异的催化剂材料。后续根据实验相关脱氢能垒和起始脱氢温度的线性关

系，在脱氢描述符模型的基础上进一步拓展出了起始脱氢温度预测模型，实现

对 MgH2 起始脱氢温度的快速预测。从本文得到的主要研究结论如下： 

（1）通过对不同 MgH2 体系储放氢过程反应机制进行分析，无论是纯

MgH2 体系，还是经过催化或过渡金属掺杂的改性体系，其储放氢过程的核心

机理均取决于 H-Mg 键的解离与 H-H 键组合的过程。各类改性措施并未改变反

应焓变和反应能垒之间的线性关联，因此本文所构建的 MgH2 储放氢能垒预测

模型具有较高的准确性和广泛的适用性。 

（2）本文所研究四类双位点单原子催化剂 M1M2-N8-C、M1M2-N7-C、

M1M2-N6-C、M1M2-N6-C(s)均能显著提升 MgH2 的脱氢性能。另外，M1M2-

N7-C 类型的催化剂在电荷转移和吸附特性方面都表现出一定的优势。相比于

同核双金属位点，异核双金属位点因其不规则电荷分布产生的电荷极化效应，

加速了电荷转移的过程，促进双活性位点间协同效应的提升。 

（3）双位点单原子催化剂对 MgH2分子的吸附能力会影响其对块体 MgH2

的脱氢性能。结合反应焓变与异质结电子结构特征参数的相关性分析，证明了
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反应焓变与电子结构之间的密切关联。双位点单原子催化剂及其异质结的电子

结构分析表明，双位点单原子催化剂促进 MgH2 高效脱氢的机理在于催化剂双

金属活性位点的协同效应改变了 MgH2 表层的电子结构，加速了催化剂和

MgH2 的电荷转移过程，从而削弱 H-Mg 键的强度，使得表层 H 原子更容易脱

离。 

（4）根据脱氢能垒与异质结材料特征参数的相关性分析，发现脱氢能垒

与电子结构相关的特征参数具有较强的相关性，包括反映化学键强度的 -

ICOHP 值、电荷转移量 QM 以及价电子数 VP，表明双位点催化剂的高催化活

性与其本身电子结构特性息息相关。基于催化剂材料电子结构相关的特征参数

系统电负性（Xₛ）和价电子数（VP）所构建催化描述符模型 D，实现了双位

点催化剂脱氢能垒的高效预测。根据描述符模型预测，钯（Pd）基组合（如

Pd-Cd 和 Pd-Ni）的双位点单原子催化剂具有优异的脱氢性能。 

6.2 展望 

本文研究了针对 MgH2 储放氢过程的理论模型以及各类双位点单原子催化

剂 MgH2 表面脱氢过程。本文的研究成果大幅度节省了相关理论计算和实验的

工作量，也为未来固态储氢材料的性能提升提供了理论基础。最后根据本文已

完成的工作对未来关于固态储氢材料及其催化剂的研究设计提出一些新的展

望： 

（1）本文基于 BEP 关系所构建 MgH2 储放氢能垒预测模型，后续可以尝

试将此研究方法应用至其他类型的固态储氢材料体系，探索其他类型的材料体

系是否也存在类似的理论模型。 

（2）本文所构建描述符模型，后续可以应用在对三位点乃至多位点催化

剂脱氢描述符的研究中。 

（3）对于本文中所涉及到的四类双位点单原子催化剂材料，后续可从实

验角度对其脱氢性能进行验证。 

（4）本文主要针对双位点单原子催化剂对 MgH2 表面的脱氢过程展开，

后续可以进一步研究 MgH2 内部 H 原子如何扩散至表面并脱离的过程。 

（5）本文研究得到了针对 MgH2 表面脱氢催化性能优异的双位点单原子

催化剂，后续可以应用到 LiBH4、Mg(BH4)2 等更多性能优异的固态储氢材

料，研究相关催化剂对其它类型固态储氢材料是否也具有较好的性能。 
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最深沉的爱筑起港湾，让我得以心无旁骛地追寻知识。是你们日复一日的操持

供养我和弟弟都进入理想的学校成为一名硕士研究生。你们或许不懂何为学

术，却用最朴实的行动教会我坚持的意义。 

师恩如霖，润物无声，感谢导师杨维结副教授的悉心栽培。从文献研读到

框架搭建，从课题探讨到行文规范，您总能为我拨开迷雾。您严谨的治学态度

与开放包容的学术胸襟，让我领悟到真正的学者风范。特别感谢您在疫情期间

仍坚持线上指导，凌晨回复的信息里承载着沉甸甸的师者匠心。 

同舟共济，幸甚至哉，感谢室友刘晨凯、高航、王向仁的并肩前行。晨凯

的规律作息为我树立榜样，高航的乐观幽默常化解焦虑，向仁的科研思维让研

究事半功倍。那些围坐夜话的时光，那些相伴出游的回忆，都是青春最鲜活的

注脚。感谢同门甘志冉、李翔、师瑞阳、刘鑫塬、黄明烨、葛晗、杨龙飞、高

天祥、孙逸啸、魏子涵、刘飞洋、陈雨涛、孙婷婷的陪伴。无论是课题上的思

维碰撞，还是研究时的资源共享，亦或是低谷时的真诚鼓励，是你们的陪伴让

这段旅程不再孤单。感谢刘昊、陈刘刚、贾振贺、周炳辉等师兄的宝贵经验，

从论文写作到职业选择，都为我点亮了前行的明灯。 

纸短情长，唯以此刻的铭记作为对这段时光最好的致敬。愿将收获的每一

份善意继续传递，让温暖如星火永续。 
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附录 

附表 1 MgH2 储放氢过程相关理论计算文献数据汇总 

序号 反应能垒（eV） 反应焓变（eV） 体系 文献 

1 0.12 -0.73 MgH2（迁移） [68] 

2 0.80 0.02 MgH2（迁移） [68] 

3 0.89 0.30 MgH2（迁移） [68] 

4 0.75 -0.49 MgH2（迁移） [68] 

5 0.65 -0.08 MgH2（迁移） [68] 

6 0.37 -0.35 MgH2（迁移） [68] 

7 0.42 -0.13 MgH2（迁移） [68] 

8 0.74 0.36 MgH2（迁移） [68] 

9 0.83 0.39 MgH2（迁移） [68] 

10 0.79 0.14 MgH2（迁移） [68] 

11 0.46 0.15 MgH2（迁移） [68] 

12 0.51 -0.36 MgH2（迁移） [68] 

13 1.23 0.56 MgH2（迁移） [68] 

14 0.79 0.23 MgH2（迁移） [68] 

15 2.52 2.49 MgH2（脱氢） [68] 

16 2.54 2.33 MgH2（脱氢） [68] 

17 1.51 0.95 MgH2（脱氢） [68] 

18 1.21 0.99 MgH2（脱氢） [68] 

19 1.27 0.93 MgH2（脱氢） [68] 

20 1.06 0.69 MgH2（脱氢） [68] 

21 1.25 0.79 MgH2（脱氢） [68] 

22 1.32 0.81 MgH2（脱氢） [68] 

23 1.20 0.85 MgH2（脱氢） [68] 

24 1.41 0.80 MgH2（脱氢） [68] 

25 1.69 1.52 MgH2/DAC - 

26 1.55 1.43 MgH2/DAC - 

27 1.57 1.36 MgH2/DAC - 

28 1.27 0.80 MgH2/DAC - 

29 1.51 1.09 MgH2/DAC - 

30 1.31 1.01 MgH2/DAC - 

31 2.19 1.83 MgH2/DAC - 

32 1.91 1.71 MgH2/DAC - 

33 2.35 2.22 MgH2/DAC - 

34 2.16 1.94 MgH2/DAC - 

35 2.13 1.75 MgH2/DAC - 

36 2.23 1.92 MgH2/DAC - 

37 1.75 1.55 MgH2/DAC - 

38 1.99 1.52 MgH2/DAC - 

39 2.06 1.51 MgH2/DAC - 

40 1.95 1.45 MgH2/DAC - 

41 1.42 1.36 MgH2/DAC - 

42 1.46 1.21 MgH2/DAC - 

43 1.35 1.12 MgH2/DAC - 
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附录表 1（续表） 

序号 反应能垒（eV） 反应焓变（eV） 体系 文献 

44 1.56 1.29 MgH2/DAC - 

45 2.19 2.07 MgH2/DAC - 

46 1.22 0.95 MgH2/DAC - 

47 1.38 0.89 MgH2/DAC - 

48 1.27 1.22 MgH2/DAC - 

49 1.83 1.79 MgH2/DAC - 

50 1.76 1.62 MgH2/DAC - 

51 1.17 0.91 MgH2/DAC - 

52 1.36 0.99 MgH2/DAC - 

53 1.64 1.60 MgH2/DAC - 

54 1.52 1.28 MgH2/DAC - 

55 1.37 0.95 MgH2/DAC - 

56 1.47 1.27 MgH2/DAC - 

57 1.39 1.15 MgH2/DAC - 

58 1.41 1.34 MgH2/DAC - 

59 1.45 1.09 MgH2/DAC - 

60 2.18 1.90 MgH2/DAC - 

61 1.22 0.91 MgH2/SAC [33] 

62 1.71 1.53 MgH2/SAC [33] 

63 1.66 1.56 MgH2/SAC [33] 

64 1.76 1.65 MgH2/SAC [33] 

65 1.56 0.64 MgH2/SAC [33] 

66 2.25 1.80 MgH2/SAC [33] 

67 2.91 2.38 MgH2/SAC [33] 

68 2.69 1.86 MgH2/SAC [33] 

69 2.60 2.02 MgH2/SAC [33] 

70 2.07 1.95 MgH2/TM（脱氢） [46] 

71 1.90 1.69 MgH2/TM（脱氢） [46] 

72 1.55 0.81 MgH2/TM（脱氢） [46] 

73 1.82 1.59 MgH2/TM（脱氢） [46] 

74 2.27 2.18 MgH2/TM（脱氢） [46] 

75 1.89 1.75 MgH2/TM（脱氢） [46] 

76 2.36 2.17 MgH2/TM（脱氢） [46] 

77 2.09 1.88 MgH2/TM（脱氢） [46] 

78 2.11 2.02 MgH2/TM（脱氢） [46] 

79 2.27 2.07 MgH2/TM（脱氢） [46] 

80 2.30 2.23 MgH2/GY-SAC [69] 

81 1.54 0.34 MgH2/GY-SAC [69] 

82 1.12 0.29 MgH2/GY-SAC [69] 

83 0.79 0.63 MgH2/GY-SAC [69] 

84 1.27 1.08 MgH2/GY-SAC [69] 

85 0.84 -0.16 MgH2/GY-SAC [69] 

86 2.43 1.57 MgH2/GY-SAC [69] 

87 1.41 0.58 MgH2/GY-SAC [69] 

88 -0.13 0.63 MgH2（储氢） [70] 

89 -0.25 0.65 MgH2（储氢） [70] 

90 -0.26 0.59 MgH2（储氢） [70] 

91 -0.26 0.61 MgH2（储氢） [70] 
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附录表 1（续表） 

序号 反应能垒（eV） 反应焓变（eV） 体系 文献 

92 -0.29 0.60 MgH2（储氢） [70] 

93 0.07 0.77 MgH2（储氢） [70] 

94 -0.15 0.71 MgH2（储氢） [70] 

95 0.04 0.82 MgH2（储氢） [71] 

96 0.12 0.87 MgH2（储氢） [71] 

97 0.06 0.85 MgH2（储氢） [71] 

98 0.38 1.17 MgH2（储氢） [72] 

99 0.53 1.27 MgH2（储氢） [72] 

100 0.53 1.30 MgH2（储氢） [72] 

101 0.30 1.11 MgH2（储氢） [72] 

102 0.44 1.18 MgH2（储氢） [72] 

103 0.30 1.13 MgH2（储氢） [72] 

104 0.34 1.19 MgH2（储氢） [72] 

105 0.33 1.11 MgH2（储氢） [72] 

106 0.21 0.99 MgH2（储氢） [72] 

107 0.43 1.12 MgH2（储氢） [72] 

108 0.26 1.07 MgH2（储氢） [72] 

109 0.51 1.22 MgH2（储氢） [72] 

110 0.34 1.04 MgH2（储氢） [72] 

111 0.15 0.83 MgH2（储氢） [72] 

112 0.38 1.13 MgH2（储氢） [72] 

113 -0.26 0.53 MgH2（储氢） [72] 

114 -0.15 0.58 MgH2（储氢） [72] 

115 -0.12 0.64 MgH2（储氢） [72] 

116 0.26 0.97 MgH2/TM（储氢） [76] 

117 0.29 0.8 MgH2/TM（储氢） [76] 

118 0.12 0.56 MgH2/TM（储氢） [76] 

119 0.22 0.78 MgH2/TM（储氢） [77] 

120 -0.77 0.04 MgH2/TM（储氢） [77] 

121 -0.77 0.05 MgH2/TM（储氢） [78] 

122 -0.78 0.05 MgH2/TM（储氢） [79] 

123 -0.67 0.11 MgH2/TM（储氢） [79] 

124 -0.70 0.19 MgH2/TM（储氢） [80] 

125 -0.68 0.21 MgH2/TM（储氢） [80] 

126 -0.63 0.14 MgH2/TM（储氢） [81] 

127 0.28 0.74 MgH2/空位缺陷 [74] 

128 0.07 0.61 MgH2/空位缺陷 [74] 

129 0.16 0.72 MgH2/空位缺陷 [74] 

130 0.25 0.67 MgH2/空位缺陷 [74] 

131 -0.51 0.42 MgH2/空位缺陷 [75] 

132 0.21 0.98 MgH2/空位缺陷 [75] 

133 0.39 1.18 MgH2/空位缺陷 [75] 

134 0.25 0.8 MgH2/rGO [73] 

135 -0.25 0.55 MgH2/rGO [73] 

136 0.35 1.02 MgH2/rGO [73] 

137 -0.01 0.52 MgH2/rGO [73] 

138 -0.08 0.48 MgH2/rGO [73] 
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附表 2 本文主要符号对照表 

符号 含义 

MgH2 氢化镁 

DFT 密度泛函理论 

SACs 单原子催化剂 

GY-SACs 石墨炔单原子催化剂 

DSACs 双位点单原子催化剂 

TM-doping 过渡金属原子掺杂体系 

rGO 还原氧化石墨烯 

MgH2/SAC 由 MgH2(110)与单原子催化剂构建的异质结材料 

MgH2/GY-SAC 由 MgH2(110)与石墨炔单原子催化剂构建的异质结材料 

MgH2/DSAC 由 MgH2(110)与双位点单原子催化剂构建的异质结材料 

M1M2-N8-C 
四缺位掺杂八个 N 原子的石墨烯负载两个过渡金属原子 M1 和

M2 的双位点单原子催化剂（M1 和 M2 间距为 4.05Å） 

M1M2-N7-C 
四缺位掺杂七个 N 原子的石墨烯负载两个过渡金属原子 M1 和

M2 的双位点单原子催化剂（M1 和 M2 间距为 3.12Å） 

M1M2-N6-C 
四缺位掺杂六个 N 原子的石墨烯负载两个过渡金属原子 M1 和

M2 的双位点单原子催化剂（M1 和 M2 间距为 2.20Å） 

M1M2-N6-C(s) 
四缺位掺杂六个 N 原子的石墨烯负载两个过渡金属原子 M1 和

M2 的双位点单原子催化剂（M1 和 M2 间距为 2.24Å） 

BEP Brønsted-Evans-Polanyi 概念 

ΔH MgH2 相关体系储放氢过程的反应焓变 

Ea MgH2 相关体系储放氢过程的反应能垒 

Tonset MgH2 相关体系的起始脱氢温度 

COHP 晶体轨道哈密顿布局 

ICOHP 基于特定能量范围内的 COHP 积分值 

QM 双位点单原子催化剂双金属活性位点电荷转移量 

VP 双位点单原子催化剂双金属活性位点价电子数 

XS 双位点单原子催化剂的系统电负性 
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