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摘要 金属催化剂是多相催化反应中最为普遍使用的催化剂之一. 长期以来, 多相催化反应被认为是反应分子

在结构固定的金属表面进行吸附、反应和脱附的过程. 但近年来大量原位表征实验显示, 金属催化剂表面的结构

及组分在反应环境中都在不停地发生变化. 因此, 基于固定的催化剂结构无法准确地构建真实反应条件下的“构
效关系”. 如何理解催化剂在反应环境中的结构及其原位实时的动态演变成为构建“构效关系”的关键. 本文将首

先简述本领域在理论方法上的近期重要进展, 然后着重介绍本课题组近年来自主发展的多尺度模拟方法和用其

预测反应条件下的催化剂形貌结构及其原位动态变化的一些示例. 最后我们对原位模拟的未来进行展望.
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1 引言

多相催化是化学工业的基础, 在人类社会的可持

续发展中扮演着不可或缺的角色. 自20世纪初Haber-
Bosch法合成氨取得巨大成功以来, 发展高效节能且

性价比高的催化剂体系便成为催化科学的目标. 从20
世纪20年代开始, Langmuir、Taylor、Sabatier、Eyr-
ing等物理化学家们相继发展了一系列理论模型来理

解和阐述多相催化的分子机制, 使得人们逐渐认识到

活性中心是催化反应的关键. 20世纪后半叶, 随着密

度泛函理论(DFT)的建立和超级计算机的广泛应用,
通过构建固定结构的催化剂模型进行理论模拟, 研究

催化反应路径, 确定反应机制和活性中心, 逐渐发展

成为理论催化的重要研究手段. 理论化学家们进一步

基于第一性原理计算结果总结归纳了多条经验规则

(包括d带中心、火山型曲线、结构描述符等)来描述

催化剂的结构和性能的关系(即“构效关系”),成为指导

实验学家进行催化剂设计的有利途径.
但是, 实验学家们逐渐发现基于模型催化剂的理

论尽管给出了对于催化反应机理的深刻理解, 但基于

上述认知设计的催化剂在性能和稳定性方面往往远达

不到理论预期. 从20世纪70年代, 人们开始对“催化剂

结构在催化反应过程中保持不变”这个基本假设提出

疑问. 随着原位表征技术的发展, 2007年诺贝尔化学奖

得主Ertl等[1,2]
在20世纪80~90年代针对Pt(110)表面催

化CO氧化展开了系统研究, 发现Pt(110)表面在极低压
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的CO反应环境下出现螺旋、波浪等不同图案的动态

转变, 并将此现象归结为该表面两种不同重构表面

1×1和1×2之间由表面CO覆盖度诱导的结构互变, 以

此来解释CO氧化反应的振荡现象.
2002年, 丹麦Topsoe公司的Hansen等[3]

利用环境

透射电子显微镜技术在原子尺度下观察到Cu纳米颗

粒分别在水汽、CO环境中的形貌可逆变化. 随后, 大

量最新的原位表征技术被应用到催化研究中, 发现在

气相反应条件下, 催化剂的表面组分、表面结构、颗

粒大小及形貌等都会发生可逆的显著变化
[4~10]. 例如,

Salmeron、Somorjai与合作者
[5,6,10]

运用高压扫描隧道

显微镜(HP-STM)观察到Pt(557)、Ni(111)、Cu(111)等
金属表面在25℃、mbar CO (1 bar=105 Pa)环境下的结

构重构. 刘伟、杨冰等
[11]

发现Ni-Au核壳催化剂在CO2

还原反应中Au壳层在反应前后保持完整, 而在反应过

程中转化为NiAu合金壳层, 说明该催化剂的活性相是

NiAu合金壳层, 而非单纯的Au壳层. 王勇课题组
[12]

将

定量电子衍射方法与原位电子显微镜技术结合, 并通

过原位质谱联用结合理论计算, 精确捕捉了Pd催化甲

烷氧化的瞬态活性相, 确认了PdO被甲烷还原为Pd的
瞬间具有最高的催化活性, 从而解决了困扰学界20多
年的该反应的活性相之谜.

这些原位实验的新发现意味着催化剂在真实反应

环境中的结构不等同于非原位测量的初始结构或者模

型结构. 基于固定结构的催化剂理论模型不能完全反

映工况环境下的催化剂形貌、表面结构和组分. 只有

准确地构建反应环境下的催化剂的动态构效关系, 才

能完整地理解多相催化的反应机制. 正如美国国家科

学院、国家工程院和国家医学院在2019年发布的《材

料研究前沿: 10年调查》中指出的“未来十年具有前景

的研究领域包括在相同尺度和时间维度下开展实验与

计算模拟的耦合研究(尚由于实验与计算技术的局限

而无法实现)”(“Promising research areas for the coming
decade include coupled experimental and computational
modeling studies performed at the same length and time
scale (heretofore not possible owing to experimental and
computational limitations)”), 理论催化需要在实验的工

况条件和时间空间尺度下进行结构和性能的研究, 因

此面临着巨大的挑战
[13]. 如何构建多尺度理论模型以

精确描述催化剂在反应环境中的动态演化, 已成为催

化研究的前沿课题.

2 反应条件下的催化剂动态结构模拟

2.1 热力学模型
2.1.1 从头算原子热力学方法(Ab initio atomistic
thermodynamics)

从头算原子热力学方法(AIAT)是由德国的Reuter
等

[14]
在他们前期工作的基础上于2001年正式提出的.

他们建立了在外界化学势条件下计算表面吉布斯自由

能的方法, 并以此来预测不同气压和温度下最稳定的

表面结构. 环境下的表面自由能表达公式如下:

( )T p A G N µ T p, { } = 1 ( , ) , (1)i
i

i i i

式中, T是温度, p{ }i 是不同组分的分压, G是该物质本

身的表面自由能, A是表面积, µ T p( , )i i 和Ni是化学势和

第i种分子的数量. 气体分子的化学势可以进一步表

述为

( )µ T p E µ T p k T
p
p, = + ( , ) + ln , (2)gas gas gas

total
gas

0
B

gas
0

式中, µ T p( , )gas
0 是气体分子在温度T和标准大气压p0

下的化学势.
运用上述方法, Reuter和Scheffler成功解释了RuO2

(110)表面在O2、H2O和O2/CO混合气体下的不同稳定

结构
[14~16]. 如今, AIAT方法已被广泛应用于评估具有

不同组分或者吸附的表面结构稳定性
[17~19].

2.1.2 多尺度结构重构模型(multiscale structure
reconstruction model)

2012年, 印度学者Barmparis和Remediakis[20]提出

一个用于计算环境条件下界面能的公式(式(3)), 并以

此构建了CO覆盖的金颗粒平衡构型:

( )E
A= + , (3)hkl hk l

int ads

at

式中, θ是吸附分子覆盖度, Aat是表面单个原子面积,
Eads是分子吸附能. 由于式(3)中θ采取固定值, 无法反

映其在真实环境中的变化以及晶面吸附的各向异性,
导致计算结果和实验结果存在较大偏差.

基于上述问题, 2016年本课题组
[21]

提出了多尺度

结构重构模型(multiscale structure reconstruction mod-
el, MSR模型), 通过热力学吸附公式将表面覆盖度和
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外界环境(温度、压强等)关联, 能够准确预测和模拟

反应环境中的纳米颗粒平衡结构. 其界面能表达式为

( )T p E
A= + ( , ) , (4)hkl hk l

int ads

at

式中, 覆盖度θ可通过Langmuir吸附模型进一步表达为

pK1 = , (5)

( )K
E T S S

k T= exp , (6)ads ads gas

B

式中, K是平衡常数, kB是玻尔兹曼常数, Eads是第一性

原理计算的气体分子吸附能. Sads和Sgas分别是分子在

吸附和气相的熵, 吸附熵Sads近似为0, 气体熵Sgas表
达为

S T p S T p R p
p( , ) = ( , ) ln , (7)gas

0
0

式中, p0为标准大气压, S T p( , )0 可以通过拟合NIST-

JANAF热力学表格中数据得到标准大气压下不同温

度的熵
[22], R是气体常数. 将上述得到的界面能运用于

Wulff模型, 就能够构建出反应环境下的纳米颗粒

形貌.
随后, 该模型被广泛应用于不同金属及合金(Pd、

Pt、Au、Cu、PdCu等)在各种反应气氛下(H2O、

CO、H2、O2、N2等)的形貌重构, 被原位实验结果证

明具有普遍的定量预测能力
[21,23~30]. 如图1所示, 我们

首先将MSR模型运用于水汽环境中的Cu纳米颗粒, 在
真空条件下由(111)和(100)表面构成的颗粒在与实验

相同的温度和气压条件下出现了大量的(110)表面, 其

形貌再现了原位实验的观测结果
[21], 并且进一步还原

了水汽环境中负载的Cu纳米颗粒高度较真空环境中

增加的现象
[27]; 采用MSR模型成功解释了原位实验观

察到的Pd纳米颗粒在O2和H2环境中的形貌演化, 在1
bar O2环境下, Pd纳米颗粒从立方转变为主要由{100}
和{110}两个切面包含的状态, 而在1 bar H2环境下Pd
纳米颗粒形成被{100}、{110}和{111}三个切面包围

的形状
[25]; 该模型还被Mirsaidov课题组

[30]
用于解释Pd

纳米颗粒在CO氧化环境条件下, 其形状呈现出由圆到

平的周期性改变现象; MSR模型在合金形貌的预测方

面也具有适用性,成功解释了在1 bar H2环境中PdCu合
金从球形颗粒转变成截断的立方体颗粒这一现象

[29];
MSR模型对于其他金属, 如Au和Pt等的形貌也同样具

有很好的解释和预测性能, 该模型很好地再现了实验

上Au纳米颗粒从400℃冷却到室温环境平衡形状的实

时变化
[28], 以及预测了SrTiO3负载的Pt颗粒在H2环境

中随着气氛环境变化引起的形貌、高度及界面结构变

化, 并进行了实验验证
[27]. 这些研究结果指出, 驱动催

化剂颗粒形貌变化的动力来源于吸附分子在不同表面

相对的吸附能及覆盖度差异, 而并不取决于绝对强弱.
相对差异性更强的分子吸附能和表面覆盖度可以更明

显地改变对应的界面能比值, 从而使得特定表面的比

例增加. 因此, 即使通常被认为惰性并作为保护性气

氛的N2, 由于其在Pd(110)面仍具有一定的吸附能, 也

会诱导Pd纳米颗粒发生形貌变化
[26].

需要指出的是, MSR模型采用了正则系综, 计算

的是表面通过分子吸附矫正的界面能. Wulff模型是针

对固定原子数的颗粒构建其能量最低构型, 也对应了

正则系综, 所以使用MSR模型的界面能很好地契合

Wulff模型. 而AIAT方法使用了巨正则系综, 计算的是

包含了干净表面和其上吸附分子形成的新表面的表面

能. 在反应条件下, 颗粒形变会导致表面吸附分子的数

量变化, 导致颗粒和表面吸附分子形成的总体系原子

数不恒定, 所以AIAT方法并不适合用于Wulff模型进

行环境下颗粒形貌结构的研究.
我们将覆盖度方法运用于计算合金组分在反应环

境下的偏析倾向, 定义了环境偏析能
[31]:

( )E E E E= + , (8)eseg seg ads
sol

sol ads
host

host

式中, Eseg是真空下的偏析能, Eads
sol和Eads

host是与覆盖度

相关的表面分子分别吸附在杂质组分和体相组分的吸

附能, sol和 host分别是吸附分子在杂质表面和体相组

分表面的覆盖度.
通过上述方法, 我们计算了CO气氛下72种二元合

金的表面组分环境偏析能, 理论阐述了二元合金表面

组分在CO环境下存在5种不同的表面偏析方式(图2):
(1) 随CO压力增加或者温度降低, 环境偏析能由正变

负, 即由反偏析变成偏析, 如Pt杂质在Au中; (2) 随CO
压力增加或者温度降低, 环境偏析能由负变正, 即由偏

析变成反偏析,如Pd杂质在Rh中; (3)随CO压力增加或

者温度降低, 环境偏析能先降低后升高, 即偏析倾向先

增加后下降, 如Rh杂质在Pt中; (4) 随CO压力增加或者

温度降低, 环境偏析能先升高后下降, 即偏析倾向先降
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低后增加, 如Au杂质在Pd中; (5) 偏析倾向始终保持不

变. 上述结果预测了二元合金表面偏析存在非单调变

化倾向, 与实验结果吻合
[31], 见表1.

我们将上述方法进一步运用于预测气相环境下催

化剂颗粒在表面的聚集/分散倾向, 定义了反应环境中

催化剂颗粒的聚散能
[8]:

E E E
N

E
N E

E
N

E
N

= 12 + +

    +   , (9)

i

N i i

for coh
bulk adh

par

par

=1 ads

par
coh
clu

adh
clu

clu

clu
ads
clu

clu

surf

式中, 第一项代表颗粒平均每个原子的内聚能, 其

图 1 (网络版彩图) MSR模型模拟重构的金属颗粒形貌和原位实验观测结果对比
[3,9,21,23,25~29]. (a) Cu/ZnO形状在有无水蒸气

条件下的模拟结果对比. 实验结果来源于参考文献[3], 理论结果来源于参考文献[21]. (b, c) Pd纳米颗粒在O2和H2环境中的形
状

[25]. (d) Pd纳米颗粒在N2环境中的形貌
[26]. (e) PdCu合金在H2环境中的形状

[29]. (f) Pd纳米颗粒在CO/O2气氛中的形状
[30].

(g) r-TiO2(110)表面上负载Au纳米颗粒在O2环境下的形状
[28]. (h) Cu/ZnO在有无水蒸气环境下的形状. 实验图片来源于参考文

献[3], 理论图片来源于参考文献[27]. (i) Pt/SrTiO3(110)在真空和H2 (500和200℃)环境中的形状
[27]

Figure 1 (Color online) Comparison of morphologies of metal nanoparticles between MSR model reconstruction and in-situ experimental
observations [3,9,21,23,25–29]. (a) Shapes of Cu/ZnO without and with water vapor. The experimental results are derived from Ref. [3] (Copyright
2002, The American Association for the Advancement of Science), and the theoretical results are sourced from Ref. [21] (Copyright 2016, The
American Chemical Society). (b, c) Pd NPs under 1 bar O2 at 200 °C, and 1 bar H2 at 300 °C. Reproduced with permission from Ref. [25]. Copyright
2017, The Royal Society of Chemistry. (d) Pd NPs under 1 bar N2 at 200 °C. Reproduced with permission from Ref. [26]. Copyright 2018, The Royal
Society of Chemistry. (e) PdCu NP under 1 bar H2 at 600 K. Reproduced with permission from Ref. [29]. Copyright 2016, Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA, Weinheim. (f) Pd NP morphology in CO/O2. Reproduced with permission from Ref. [30]. Copyright 2022 The Authors. (g) Au NPs on
r-TiO2(110) surfaces under 1 bar O2. Reproduced with permission from Ref. [28]. Copyright 2019, The American Chemical Society. (h) Cu/ZnO with
and without water vapor. The experimental results are derived from Ref. [3] (Copyright 2002, The American Association for the Advancement of
Science), and the theoretical results are sourced from Ref. [27] (Copyright 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim).
(i) Pt/SrTiO3(110) under vacuum, 300 mbar H2 at 500 and 200 °C. Reproduced with permission from Ref. [27]. Copyright 2018, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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中Ecoh
bulk是体相原子的内聚能, α为颗粒原子的平均配位

数, 12是面心立方(FCC)体相配位数; 第二项代表颗粒

的负载效应和吸附分子效应, 其中Eadh
par是颗粒在表面

的负载能, i是气体分子在第i个表面位点的覆盖度,

E i
ads是气体分子在第i个表面位点的吸附能, Nsurf是表

面位点数量, Npar是颗粒原子数; 第三项是分散团簇平

均每个原子的内聚能; 第四项是分散团簇的负载效应

和吸附分子效应, 其中Eadh
clu是团簇的负载能, clu是气

体分子在团簇表面的吸附概率, Eadh
clu是对应吸附能,

Nclu是团簇原子数. 如果 Efor为正, 则颗粒倾向于分

散. 使用该方法, 我们成功地解释了实验观察到的Ag
颗粒在氧化/还原环境及CO氧化反应中的聚散行为:
负载在氮化硅(Si3N4)上Ag纳米线在氧气环境700 K下
发生接近金属态的Ag分散, 冷却至300 K时容易分散

的Ag团簇氧化为氧化银团簇. 采用上述理论模型发

现, 真空下团聚的金属颗粒能量低于分散的金属团簇,
而在氧气条件下分散的金属团簇吸附氧气分子的能力

更强, 覆盖度更高, 导致其能量较金属颗粒更低. 因此

氧气分子在Ag团簇上的强化学吸附效应是分散Ag团
簇的驱动力

[8].

2.2 动力学模型

尽管上述热力学模型给出了能量最优的平衡结

构, 但由于: (1) 真实催化体系在反应过程中通常处于

非平衡状态; (2) 催化剂结构稳定性(即催化剂寿命)是
催化剂应用的关键指标, 所以在真实环境中催化剂表

面并不如热力学模型给出的那样光滑平整且结构固

定, 而是不断发生着表面重构、碎裂、聚合、分散. 催
化剂结构原位的动态变化决定着催化剂的性能. 因此,

图 2 (网络版彩图)二元合金在CO环境中的表面偏析倾
向

[31]

Figure 2 (Color online) Surface segregation of binary alloys in CO
environment [31]. Reproduced with permission from Ref. [31].
Copyright 2019, American Chemical Society.

表 1 CO环境下的双金属合金表面组分与理论计算偏析能(eV)比较
[31]

Table 1 Comparison between surface composition and calculated surface segregation energy (eV) of bimetallic alloy under CO environment [31]

杂质/体相 实验环境 实验表面组分 偏析能 (eV)

Pt/Ni

298 K, 1 bar Pt富集 −0.19

673 K, 1 bar Ni浓度增加 −0.08

873 K, 1 bar Pt富集 −0.16

Pd/Au
298 K,17 Pa PdAu合金 −0.04

373 K,17 Pa Pd浓度降低 0.38

Ni/Cu
Ultra-high vacuum (UHV) Cu富集 0.22

200 K, 0.5 Torr Ni浓度增加 −1.02

Pt/Cu
300 K, 200 Pa Pt富集 −1.26

623 K, 200 Pa PtCu合金 −0.12

Co/Pt 473 K, 1 bar Pt富集 1.1

Pd/Cu 523 K, 1~40 Torr Pd富集 −0.22~−0.15

Pd/Au 473 K Pd富集 −0.38

Pt/Sn 323 K Pt富集 −0.56

Au/Cu 300~470 K, 10−4 Pa Au富集 −0.58
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如何实时模拟催化剂结构在反应环境中的动力学行为

并理解其稳定性及分子机制是揭示动态“构效关系”、
理性设计催化剂的关键.

随着近10年来超级计算机的快速发展以及人工智

能技术在理论模拟中的快速普及, 目前进行动态催化

模拟的主流理论框架有分子动力学模拟(MD)、巨正

则蒙特卡罗模拟 (GCMC)和动力学蒙特卡罗模拟

(kMC). 三种方法的优劣势比较见表2.
分子动力学模拟是目前最常用的理论方法, 可以

精确模拟催化剂结构在真空和有表面吸附分子状态下

含时变化的结构弛豫和局部重构. 巨正则蒙特卡罗方

法则被用来确定在恒定外界环境(化学势不变)情况下

的催化剂低能结构. 这两种方法结合第一性原理计算

可以分别处理任意组分和结构的体系, 但受限于计算

能力, 分子动力学模拟在时间和空间尺度上远低于真

实的催化反应体系, 且无法反映真实工况; 巨正则蒙

特卡罗给出了工况下不同结构的相对稳定性和占比,
但无法反映不同结构间的动力学过程, 所以不能将结

构变化与催化反应进行原位实时耦合.
动力学蒙特卡罗方法将催化剂和反应物的不同结

构定义为状态, 不同状态间变化定义为事件, 通过计算

不同事件的概率最后将其转化为时间. 所以采用这种

方法可以同时处理不同能垒的过程(低能垒对应于快

事件,高能垒对应于慢事件),从而跨越时间鸿沟.同时,
为加快效率, 该方法通常采用格点模型, 不考虑局部的

结构弛豫, 从而能够处理较大体系(至百纳米), 特别适

合处理金属催化剂体系. 由此, 为反映真实工况下催化

剂的动态变化, 本课题组基于动力学蒙特卡罗框架, 发
展了环境动力学蒙特卡罗方法.

下面我们将简述分子动力学模拟和巨正则蒙特卡

罗模拟方法的最新进展, 并着重介绍环境动力学蒙特

卡罗方法的思想原理、构建方法及应用.

2.2.1 分子动力学模拟

分子动力学作为最常见的理论模拟方法, 基于从

头算的分子动力学方法(AIMD)是用于模拟在表面吸

附分子作用下催化剂结构弛豫和局部变化的强有力工

具
[32~36]. 例如, Alexandrova课题组

[32]
运用AIMD研究了

负载在Al2O3上的Pt7团簇在高温下的结构流变性.李隽

课题组
[33]

通过AIMD模拟了CeO2(111)表面的Au19团簇

在表面CO满吸附下由二维单层向三维转变过程, 很好

地符合了原位实验结果.
随着超级计算机的广泛应用及人工智能技术的出

现, 人们已经能够很容易地在密度泛函精度的机器学

习力场下进行纳秒级模拟
[37~42]. 例如, 李微雪课题

组
[37]

利用神经网络力场模拟了Au团簇在ZrO2(111)表
面的烧结过程和Pt、Pd、Rh、Ru团簇在缺陷的TiO2

(011)表面的包覆过程
[38]. Parrinello课题组

[39]
通过机器

学习的分子动力学模拟在氢化钡催化合成氨反应中发

现了氢化钡的相变是驱动氨合成的关键. 本课题组
[40]

发展机器学习力场研究了CeO2(111)表面的氧缺陷迁

移机制和负载Pd团簇的电子结构流变性
[41]. 程俊课题

组
[42]

发展了CatFlow程序,通过自动化的训练机器学习

力场用于分子动力学模拟来计算催化反应的自由能

变化.

2.2.2 巨正则蒙特卡罗模拟

巨正则蒙特卡罗GCMC方法传统上被用来进行吸

附材料的性能研究. 近年来随着机器学习力场的出现,
人们已将该方法广泛应用于催化剂在反应工况下的结

表 2 动力学蒙特卡罗模拟、分子动力学模拟和巨正则蒙特卡罗模拟方法比较

Table 2 Comparison among kinetic Monte Carlo simulation, molecular dynamics simulation, and grand canonical Monte Carlo simulation

方法 分子动力学 巨正则蒙特卡罗 动力学蒙特卡罗

时间 飞秒~纳秒 − 飞秒~秒以上

尺寸 原子~纳米 通常小于1 nm 原子~介观

工况条件 完全工况(反映压力鸿沟) 完全工况(反映压力鸿沟) 完全工况(反映压力鸿沟)

反应
模拟单个基元步反应 − 可模拟多步反应过程

很难模拟高能类过程 − 可同时模拟不同高低能垒过程

结构 局部变化 局部和整体变化 局部和整体变化

体系 没有限制 没有限制 格点模型, 结构弹性小

高嶷等: 反应条件下的金属催化剂动态结构模拟的理论进展

18



构、组分和反应路径的搜索
[43~48]. 例如, 刘智攀课题

组
[43]

借助机器学习力场结合GCMC方法发现了在乙烯

环氧化反应中Ag(100)表面生成的[Ag4OAg]是该反应

的活性相. Sautet和Alexandrova等[44,45]
结合了DFT、

GCMC、恒电势方法和AIMD模拟研究了Cu电极在电

还原环境下的表面重构, 并发现缺陷周围的正方形四

原子是CO2还原反应中C-C偶联的活性位点. 刘进勋、

李微雪等
[46]

结合GCMC、AIMD和kMC方法发现缺陷

CeO2(111)负载的Pt小团簇在CO氧化反应环境中的稳

定性高于Pt颗粒, 并且随着温度升高, 表面的活性Pt物
种由Pt(CO)转变为Pt8(CO)9.

2.2.3 动力学蒙特卡罗模拟

动力学蒙特卡罗模拟长期被用于模拟确定结构的

催化剂表面的原子聚散行为、分子动力学吸附和反应

过程
[49~53]. Reuter等[54]

模拟了RuO2(110)表面的CO氧
化反应. 瑞典的Grönbeck课题组

[55,56]
研究了金属颗粒

的CO氧化和乙炔加氢反应. Mavrikakis课题组
[10]

模拟

了Cu(111)表面的负载Cu原子在CO环境下的长时间动

力学行为, 观察到其在表面逐渐聚集成团. 徐昕课题

组
[57]

结合密度泛函计算和kMC模拟报道了CeO2负载

的Cu单原子催化CO氧化反应中的配体结构半易变性.
本课题组

[58]
运用kMC模拟发现Pt催化CO氧化反应的

基元步由表面不同的活性位点主导: 低配位点主导CO
吸附和与O原子的结合; 高配位点主导O2吸附和分解.
因此兼具高低配位位点的颗粒比具有单一位点的颗粒

催化活性更高.
由于动力学蒙特卡罗方法描述复杂结构的金属-

金属相互作用和金属-分子相互作用的相空间过于巨

大, 难以通过第一性原理计算得到, 所以之前未被用来

模拟工况下催化剂的结构动力学研究. 为应对上述挑

战, 本课题组
[59,60]

发展了环境动力学蒙特卡罗方法(en-
vironmental kinetic Monte Carlo, EKMC), 包含了气体

分子的吸附/脱附、吸附分子在金属表面的扩散和金

属原子(吸附或未吸附)的迁移, 并且可以很好地描述

复杂结构的金属-金属、金属-基底和金属-分子相互作

用, 从而实现了金属催化剂在工况条件下长时间的实

时模拟.
EKMC方法的体系总能量通过配位数(CN)和广义

配位数(GCN)表达为

E E E

E E

= (CN, GCN) + (CN)

+ (GCN) + , (10)

i

i

i

N

i

i

i

i

i

MM
=1

MS

ads rep

int

式中, 第一项为金属-金属作用, 采用了类Hubbard模型:

E U= 1
2 CN + (GCN ), (11)i

i i iMM M

式中, ε是金属-金属键能, 可以通过拟合不同表面的表

面能和不饱和键数量得到
[61]; UM是通过拟合体相能得

到的一个常量
[58]; δi是用来描述小团簇的修正项

[59].
式(10)中, 第二项为金属-基底相互作用. 若基底为

金属氧化物, 则该项强度依赖于金属的亲氧性
[62,63], 并

与该金属原子的配位数呈线性关系
[64]. 表达式如下:

E CN µ= ( × + ) , (12)
i

N

M i Madh
=1

int

式中, Nint是界面金属原子数目, M和µM是线性关系的

参数
[65,66].
第三项Eadh是反应分子吸附能, 通过GCN线性拟

合DFT结果得到
[59].

第四项Erep是表面吸附分子间的排斥能.

气体分子的吸附速率通过碰撞理论得到:

r s A
Mk T

P=
2

, (13)ads
0 at

B

式中, s0为吸附分子的黏附系数, Aat是单个原子面积,
M是吸附分子质量, P和T分别是气体分子的分压和

温度.
气体分子的脱附速率通过碰撞理论和平衡常数

得到:

r r
KP= . (14)des
ads

吸附分子在金属表面的迁移速率通过过渡态理论

得到:

r k T
h

Z
Z

E
k T= exp , (15)diff

B
TS

IS
a
diff

B

Ea
diff是吸附分子的迁移能垒, Z TS和Z IS分别是过渡态和

初态的配分函数, 我们设定
Z
Z 1

TS

IS .

运用上述方法, 本课题组
[61]

理论模拟了真空中不

同尺寸的金属空心纳米晶体的热稳定性. 通过小时级

中国科学: 化学 2026 年 第 56 卷 第 1 期

19



模拟, 薄层的Pt立方体颗粒首先外表面开始变形, 逐渐

在边角处出现破裂, 最后整个空心结构破碎成两个实

心颗粒. 模拟结果在立方体空心颗粒的变形碎裂过程

和时间尺度上与原位实验结果极为吻合(图3a). 经过

研究发现, 立方体空心颗粒碎裂的驱动力主要来自于

外表面的变形. 外表面由于边角的配位数低于内表面

边角的配位数, 在受热后其边角原子向表面运动, 使

外表面首先趋向于朝着低能构型(即Wulff结构)转变.
当壳层较薄时, 外表面边角的迁移极易导致壳层的破

裂. 因此, 增加颗粒的壳层厚度可以明显提高其稳定

性. 如果我们能够合成初始为Wulff结构的空心颗粒,
由于内外表面原子都缺少驱动力, 尽管该类结构并非

能量最低结构, 也可以长时间保持稳定(图3b).
随后, 我们考虑了CO环境对于金属表面和颗粒结

构的影响. 在1 bar CO和373 K环境下, 我们在13种Au
表面发现了19种重构结构

[59]. 初始为立方体直径约为

4 nm的Pt颗粒, 在1000 Pa CO和800 K的环境中, 其

(100)面会逐渐减少, (111)面明显增加, 并出现大量边

角, 整体形貌会逐渐朝Wulff构型转变. 同时, 原本平整

表面会逐渐变得粗糙, (111)面上可以看到生成了一些

由数个Pt原子构成的小团簇, (100)表面有一些分散的

Pt原子. 这些原位生成的小团簇或单原子会在表面不

断产生、消失和移动
[67]. 基于环境动力学蒙特卡罗方

法得到的重构结构, 我们结合反应动力学蒙特卡罗方

法进一步考察了不同时间段的Pt团簇催化性能(图4a).
以CO氧化为例, 我们发现Pt团簇性能在随着时间振荡.
该振荡现象并非是由反应环境波动引起的颗粒形貌变

化造成
[9], 而是由颗粒表面在反应环境中原位生成的

小团簇结构和位置的动态变化引起. 当小团簇孤立分

布在表面成为“孤岛”, 则极易被单一反应物种毒化,
此时团簇性能较低; 当小团簇与边角接触, 则毒化程

度降低, 团簇性能较高(图4b).
进一步, EKMC方法被应用在研究金属颗粒的工

况稳定性中. 经典的烧结机制包括Ostwald熟化(OR)和
颗粒迁移融合(particle migration and coalescence,
PMC)两种主要方式. 这两种烧结方式都由负载催化剂

的原子或者整个颗粒通过催化剂-基底的界面传递发

生. 通过EKMC模拟, 我们发现除了上述两种烧结方式

外, 在高温高压的工业环境下, 还存在一种不需要通过

界面原子或者颗粒传递的烧结机制, 即颗粒跃起漂浮

于空中并相互碰撞融合(图5)[60]. 该现象是由于负载颗

粒与外界气氛的作用大于其与基底作用驱动引起. 随

着颗粒烧结尺寸逐渐增大, 颗粒与气氛和颗粒与基底

之间作用的能量差逐渐减小直至颗粒负载到表面的能

量更稳定, 则颗粒会从漂浮状态回到负载状态. 我们称

该机制为颗粒跳跃融合(particle hopping and coales-
cence, PHC). 该机制预示两个颗粒即使在不同基底也

可以通过空中融合发生烧结, 因此在真实工况下, 催化

剂烧结比之前认为的更容易发生. 同时该机制也可以

解释工况下催化剂的流失现象.
该方法还可以用来研究电化学环境下的催化剂表

面的结构重构及其引起的性能变化. 在电化学溶液环

境中, 催化剂表面的反应分子覆盖度无法通过碰撞理

图 3 (网络版彩图) (a) 动力学蒙特卡罗方法模拟Pt立方空
心纳米颗粒在200℃的结构演变. (b) Pt立方空心颗粒和Wulff
结构空心颗粒在400℃的热稳定性对比

[61]

Figure 3 (Color online) (a) kMC simulation of structural evolution of
Pt cubic hollow nanocage at 200 °C. (b) Comparison of thermal stability
of Pt cubic hollow cage and Wulff structure hollow cage at 400 °C [61].
Reproduced with permission from Ref. [61]. Copyright 2018, Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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论得到. 因此, 我们首先采用GCMC方法, 得到不同电

势下的表面吸附分子的覆盖度, 再运用EKMC方法得

到该覆盖度下的表面重构, 随后通过循环计算重构结

构下的表面覆盖度及对应的表面重构, 直到表面覆盖

度收敛后, 得到最终的表面重构结构(图6)[68]. 利用上

述EKMC+GCMC方法, 我们进行了小时级模拟, 发现

光滑的Cu(100)表面在CO2还原起始电位(−0.2 V)下,
表面首先有Cu原子跳出, 然后表面原子逐渐聚集成团,
形成多个具有正方形模式的4原子小团簇, 同时表面上

有很多缺陷. DFT计算显示,表面单个Cu原子有利于形

成氢气和甲酸, 4原子团簇有利于形成CO, 缺陷则利于

形成甲烷. 如果我们能够在工况条件下调控表面团簇

和缺陷的种类和数量, 则有可能实现电催化反应的活

性和选择性的原位调控.

3 催化剂动态构效关系

采用第一性原理计算催化反应的路径和能垒是当

下理解催化反应机制和评估催化剂性能的通用方法.
但是, 该方法假定了催化剂具有均一全同的活性位点.
实际在工况条件下, 随着催化剂的动态结构变化, 催化

剂表面原位实时生成大量不同类型的活性位点, 其均

一性被破坏, 所以无法通过单个位点(或某几个位点)
的第一性原理计算来准确预测催化剂的整体性能. 解

决上述问题必须基于统计角度综合考虑不同位点的活

性和数量, 以及吸附分子的表面覆盖度. 基于上一章节

的热力学和动力学方法得到反应环境下的催化剂结构

之后, 我们可以采用微观动力学分析和动力学蒙特卡

罗方法来进一步模拟其催化反应性能.

3.1 微观动力学分析

基于化学反应网络的微观动力学分析是进行催化

研究的重要方法. 运用平均场近似, 人们可以计算出稳

态下催化反应的反应物和中间体覆盖度以及反应速

率
[69~71]. 近年来, 国际上已发展了一些自动化的微观

动力学分析软件, 如ChemKin[72]、Cantera[73], 用以解

图 4 (网络版彩图) (a) 结合环境动力学蒙特卡罗方法和反应动力学蒙特卡罗方法模拟纳米催化剂在反应环境中的构效关系
的流程图. (b~d) Pt颗粒在800 K、1000 Pa CO和500 Pa O2环境下的整体催化性能(转换频率)、(111)面性能、表面CO和O吸附
强度, 及(e)对应结构的性能三维热力图

[67]

Figure 4 (Color online) (a) Flowchart of the process to explore the structure-activity relationship of nanocatalyst under reaction conditions by
combining the environmental kinetic Monte Carlo (EKMC) and reaction kinetic Monte Carlo (RKMC) methods. (b–d) The catalytic activities
(turnover frequency, TOF) of the whole particle, (111) surface of the particle, potential adsorption probability of CO and O, and (e) the three-
dimensional (3D) activity map of corresponding structures of Pt nanoparticle under 800 K, 1000 Pa CO and 500 Pa O2. Reproduced with permission
from Ref. [67]. Copyright 2024, The Authors.
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决特定的催化反应体系. 2020年, 胡培君和王海丰课题

组
[74]

开发了CATKINAS程序包, 能够用户友好地自动

求解复杂催化反应的动力学方程. 该软件自发布后已

被广泛使用在水气变换反应、合成气转化、丙烷脱氢

等基本的工业催化反应
[75~77].

3.2 动力学蒙特卡罗模拟

动力学蒙特卡罗模拟和平均场近似相比, 可以更

为准确地模拟不同活性位点的空间分布对催化性能的

影响. Reuter课题组
[78]

首先将第一性原理的动力学模

型应用于模型催化剂表面来研究多相催化反应 .
Grönbeck课题组

[79]
将上述方法推广到纳米颗粒, 发展

了MonteCoffee程序. 徐昕课题组
[80]

通过借鉴平均场思

想并优化传统kMC方法,发展了XPK程序包,能够进行

更高效的催化剂性能的动力学模拟. 本课题组
[81]

自主

发展的MOSP集合了MSR模型和kMC算法, 能够高效

地模拟反应环境中的催化剂形貌、活性位点和对应的

转换频率, 并进行可视化展示.

4 人工智能的应用

近年来, 随着人工智能(AI)技术的发展, 一系列基

于原子神经网络、图神经网络等技术的高维神经网络

势能构建方法不断成熟, 并涌现出了具有强大功能的

图 5 (网络版彩图) 环境动力学蒙特卡罗方法模拟的TiO2(101)表面负载的金颗粒在5 bar CO气压和400℃下通过跳跃融合机
制烧结的三条轨迹. (a) 一个漂浮颗粒和一个负载颗粒融合. (b) 两个漂浮颗粒融合. (c) 两个初始在有间距的不同载体的漂浮
颗粒融合

[60]

Figure 5 (Color online) Environmental kinetic Monte Carlo simulation of three sintering trajectories of two supported Au nanoparticles at TiO2(101)
surface under 5 bar CO pressure and 400 °C by particle hopping and coalescence mechanism. (a) Sintering of one floating particle and one supported
particle. (b) Sintering of two floating particles. (c) Sintering of two floating particles initially deposited at two distance-defined separated substrates.
Reproduced with permission from Ref. [60]. Copyright 2025, American Chemical Society.
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软件包(如n2p2[82]、LASP[83]、DeepMD[84]
、MACE[85]

等), 显著加速了分子动力学、动力学蒙特卡罗等的模

拟, 赋能了对复杂结构变化(如相变、化学反应、构象

转变)的高效探索, 使研究长时间、大空间尺度的演化

过程更加精确. López教授团队
[86]

采用基于n2p2的神

经网络势能动力学(NNP-MD)研究了电催化剂氧化物

衍生Cu (OD-Cu)氧含量的演化; 刘锦程教授团队
[87]

结合DFT、AIMD和DeePMD模拟了Cu(111)台阶处Cu
原子的跳出以及团聚过程, 还采用这些方法研究了

CO/O2氛围Au纳米颗粒在CeO2上的演变, 解释了高低

温环境Au纳米颗粒催化CO氧化的尺寸效应
[88]. Sale-

em等
[89]

通过机器学习分子动力学研究了氧化物表面

金属原子的异常扩散行为. Reuter教授团队
[90]

提出了

一种自适应kMC驱动的通用工作流程, 将过程探索步

骤与实际的kMC模拟分开, 自动化过程探索方法采用

模糊机器学习分类加速过渡态自动搜索. 随着AI迈入

创新突破的新阶段, 基于深度学习的生成式AI (如
transformer架构等)将有望有效捕捉分子结构中的局部

和全局信息, 从而跨尺度预测催化剂的结构
[91,92], 这一

技术的突破为整合反应微环境参数与精确揭示表界面

动态重构机制带来了无限可能.

5 展望

当前, 催化剂结构在工况环境中的动态变化正在

逐渐成为学界共识. 但是, 催化剂的结构究竟如何变

化以及这些变化对于催化性能造成哪些影响仍有待研

究. 在最近10年里, 理论工作者们已发展了各种方法并

取得了巨大进展, 但仍存在着一些关键问题需要解决.
(1) 在研究构效关系时, 目前普遍基于稳态假设,

即假定催化剂原子移动的速率远低于反应速率, 所以

我们可以首先得到工况下的一些稳态结构, 然后再通

过计算这些稳态结构的性能来得到整个催化剂的性

能. 但是, 很多情况下, 催化剂表面原子移动的能垒和

反应能垒相当(如0.1~0.5 eV), 即两者速率相当时, 则

催化剂的结构变化和反应发生耦合, 此时必须将催化

剂的原子移动当作反应基元步考虑, 才能得到真实的

催化反应机制和性能. 但是, 如何将催化剂结构变化

和催化反应原位实时耦合仍是一个巨大的挑战.
(2) 尽管原理上催化剂在工况条件下结构都会发

生改变, 但是实验上大量采用具有特定初始结构的催

化剂并取得了理想的催化效果. 那么, 工况下的催化

剂结构变化是否真的改变了催化剂性能, 或者, 在多

大程度上改变了催化剂性能? 能否设计在工况下具有

稳定结构与性能的催化剂就成为一个有趣的问题.
(3) 动力学蒙特卡罗由于采取了格点模型, 很难处

理结构弹性较大的催化剂体系(如氧化物、分子筛等).
能否通过机器学习方法构建具有普适性的力场和非格

点模型, 从而能够处理更为复杂的催化体系, 成为我们

正在发展和研究的课题.
(4) 高维神经网络力场的发展极大地拓展了分子

动力学模拟的精度与模拟尺度, 但远不足以描述催化

体系的工况复杂性. 能否借助最新的人工智能方法,
如transformer以及大语言模型等, 跨越时空尺度和体

系复杂性理解和预测工况下的催化剂结构和性能仍是

一个有待探索的问题.
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Theoretical advances of simulating the dynamic structures of metal
nanocatalysts under reaction conditions

Yi Gao*, Beien Zhu, Qingli Tang
Shanghai Advanced Research Institute, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201210, China
*Corresponding author (email: gaoyi@sari.ac.cn)

Abstract: Metal catalysts are among the most widely used in heterogeneous catalysis. For decades, it was tacitly
assumed that reactive molecules undergo adsorption, reaction, and desorption on a static catalyst structure. However,
recent in-situ studies have revealed that the structures and surface compositions of metal catalysts continuously evolve
under reactive conditions. Consequently, the conventional approach of correlating catalytic activity with fixed catalyst
structures fails to capture the true structure-activity relationship under operational conditions. Understanding the
dynamic evolution of metal catalyst structures during reactions is therefore essential for establishing accurate structure-
activity relationships. In this paper, we first briefly review recent advances in theoretical methods in this field, then focus
on the multiscale simulation techniques developed by our group and their applications in predicting morphological
changes and real-time restructuring processes of metal catalysts. Finally, we provide a perspective on the future of in-situ
simulations in heterogeneous catalysis.

Keywords: heterogeneous catalysis, structure-activity relationship, in-situ, dynamic, multiscale simulation
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