
 

 

Pt 基负载型催化剂上不同 CO 吸附类型的原理探究
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摘　要 ：本 研 究 通 过 密 度 泛 函 理 论

（DFT）计算，探究了 CO在 Ptn/γ-Al2O3 催

化剂上的吸附行为及其电子转移机

制。结合红外振动光谱（FT-IR）、电子

差 分 密 度 （EDD）和 电 荷 分 解 分 析

（CDA），揭示了 Pt团簇尺寸对 CO吸附

构型、电子转移及 C−O键振动频率的

调控规律。结果表明，小尺寸 Pt4 亚纳

米团簇因表含有高配位不饱和 Pt，d电

子反馈能力强，导致 CO的 π*反键轨道

填充充分，C−O键显著削弱，红外频率

红移；大尺寸 Pt13 亚纳米团簇因其结构

致密导致电子离域化，反馈减弱，C−O键增强，频率蓝移。线性、桥式和多端吸附的电子转移强度依次增强；桥式吸附对

尺寸最敏感，Pt原子数从 4增加到 13时，红外蓝移 81 cm−1；多端吸附因“饱和效应”频率稳定。本研究建立了“Pt尺寸-电
子结构-吸附性质-红外响应”的完整关联链条，阐明了 CO在 Pt基催化剂上的吸附机制，为高效催化剂的设计提供了原子

尺度理论指导。
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Principles of different CO adsorption types on
Pt-based supported catalysts
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Abstract:  This study systematically investigated the CO adsorption behavior and electron transfer mechanism on Ptn/γ-Al2O3 catalysts using
density functional theory (DFT) calculations. Combined with infrared vibrational spectroscopy (FT-IR), electron difference density (EDD)
and charge decomposition analysis (CDA), the authors revealed how Pt cluster size regulated CO adsorption configuration, electron transfer,
and C−O bond vibrational frequency. The results show that small Pt4 sub-nanometric clusters, due to their highly coordinated unsaturated Pt
atoms, have strong d-electron feedback, resulting in full filling of CO’s π* antibonding orbitals, a significant weakening of the C−O bond,
 
 

Received: 2025-11-22; Revised: 2025-12-13
Foundation  items:  Supported  by  National  Natural  Science  Foundation  of  China  (2023YFA1507700,  U1908203),  Liaoning  Revitalization  Talents  Program
(XLYC2203165),  Natural  Science  Foundation  of  Liaoning  Province  (2024-BS-226),  Basic  Scientific  Research  Project  of  Liaoning  Province  Department  of
Education (JYTQN2023342).
国家自然科学基金 (2023YFA1507700, U1908203), 辽宁省兴辽英才计划 (XLYC2203165), 辽宁省自然科学基金 (2024-BS-226)和辽宁省教育厅高校
基本科研项目 (JYTQN2023342)资助
* Corresponding author.   Tel: 18741352473, 13941350056, E-mail: yangye@lnpu.edu.com，lsong@lnpu.edu.cn.
DOI: 10.1016/S1872-5813(26)60643-3　CSTR: 32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0200
本文的英文电子版由 Elsevier 出版社在 ScienceDirect 上出版 (http://www.sciencedirect.com/science/journal/18725813) 

JOURNAL OF FUEL CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
Volume 54, Issue 6, June 2026

Cite this article as: J Fuel Chem Technol, 2026, 54, 20250376 　RESEARCH PAPER　

mailto:yangye@lnpu.edu.com
mailto:lsong@lnpu.edu.cn
https://doi.org/10.1016/S1872-5813(26)60643-3
https://doi.org/10.1016/S1872-5813(26)60643-3
https://doi.org/10.1016/S1872-5813(26)60643-3
https://doi.org/10.1016/S1872-5813(26)60643-3
https://doi.org/10.1016/S1872-5813(26)60643-3
https://cstr.cn/32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0200
https://cstr.cn/32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0200
https://cstr.cn/32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0200


and  a  redshift  in  the  IR  frequency.  Large  Pt13  sub-nanometric  clusters,  due  to  their  dense  structure,  experience  electron  delocalization,
weaken feedback, enhance C−O bonding, and have a blueshift in the IR frequency. The electron transfer intensity increases in linear, bridge,
and multi-terminal adsorption, respectively. Bridge adsorption is most sensitive to size, with an IR blueshift of 81 cm−1 observed when the
number  of  Pt  atoms increases  from 4 to  13.  Multi-terminal  adsorption exhibits  a  stable  frequency due to  a “saturation effect”.  This  study
establishes a comprehensive correlation among Pt size, electronic structure, adsorption properties, and infrared response, elucidating the CO
adsorption mechanism on Pt-based catalysts and providing atomic-scale theoretical guidance for the design of efficient catalysts.
Key words:  Pt cluster size; CO adsorption; infrared vibrational frequency; electron transfer; density functional theory 

CO作为一碳化学的基础，在化学领域有着

广泛的使用前景。Pt常用来作为 CO系列相关反

应的催化剂。Tan等 [1]通过直接使用三羟铝石

Al(OH)3 作为载体在 200或 550 ℃ 预煅烧后，制备

并评估了具有从单原子到簇 （约 2  nm）的不同

Pt分散度的 Pt/Al2O3 催化剂。发现相对较低的

Pt分散度的 Pt/Al2O3 具有更高的 CO吸附能力和

更有效的 NH3/O2 活化能力，这很好地解释了其更

高的 CO/NH3 氧化活性。考虑到 CO在特定反应

中，容易造成 Pt活性位点中毒，Ahmad等 [2]探讨了

3d过 渡 金 属 掺 杂 的 Pt4 小 幻 数 亚 纳 米 团 簇 的

CO吸附位点和氧化能力。在 Pt3M中，V-d带中心

比 Pt原子更靠近费米能级，从而导致大量的空

d反键态，从而使 V对 CO的反应性更高，因此，

Pt3V簇通过将 CO的吸附位转化为 V原子而完全

消除了 Pt中毒的可能性。

CO是一种优良的探针分子，在 CO脉冲吸附

和红外光谱检测中广泛使用，能够有效的测定反

应活性位点，测定金属活性相分散度等。Dolling
等 [3]使用  CO 作为探针分子来识别颗粒的表面活

性位点，将不同合金排列的实验 CO拉伸带频率与

纯 Pd和 Pt NPs的结果进行比较，研究了 Pd/Pt合
金 比 例 对 CO吸 附 的 影 响 。 Dink等 [4]使 用 CO
作为探针分子，来区分 Pt单原子和纳米颗粒，通过

红外光谱直接观察只有铂纳米粒子在低温下具有

一氧化碳 (CO)氧化和水 -气变换的活性，而 Pt单
原子则表现为旁观者，Pt单原子缺乏催化活性的

部分原因可以归因于 CO分子的强结合。包信和

团队使用 CO作为探针分子，FT-IR结果表明，还

原态的 ZnCr2O4 比氧化态 ZnCr2O4 暴露更多 CO吸

附位点，吸附峰红移（2183 → 2161 cm−1），表明还

原后表面 Cr位点对 CO的吸附增强[5]。

值得注意的是，CO探头对 Pt的氧化程度非常

敏感，一般情况下，Pt0 上线性吸附 CO的波数为

v(CO) < 2100 cm−1，而 Ptδ+上的 v(CO) > 2100 cm−1[6]。

CO伸缩和与 CO相连的铂原子的配位之间存在

线性关系。Pt与周围原子配位越多，v(CO)振动频

率越高。因此，根据这个特性能够利用不同 CO拉

伸频率来表征具有不同配位 (面、边、角)的表面

原子的铂微晶的吸附位点[7]。

本研究考察了不同结构 Pt基催化剂的表面特

性及其电子转移机制，重点针对 CO分子在 Pt活
性位点的吸附构型进行了深入的微观尺度探究。

通过结合密度泛函理论（DFT）计算与实验表征技

术，分析了 CO分子在金属活性表面可能存在的

3种典型吸附构型（线式、桥式和三重位吸附）中

Pt−CO键的电子转移特性。理论模拟计算结果与

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）实验数据呈现出良

好的一致性，两者变化趋势完全吻合。本研究不

仅为理解贵金属表面催化机理提供了新的理论见

解，更重要的是为实验研究人员在解析 CO吸附红

外光谱特征以及计算人员在构建表面吸附模型

时，提供了系统的理论依据和定量分析基础。这

些发现对于优化 Pt基催化剂设计、调控表面吸附

行为以及提高相关催化反应效率具有重要的指导

意义。

 1    计算细节

密 度 泛 函 理 论 (DFT)计 算 采 用 CP2K软 件

(2025.1)版本进行 [8−9]，因为该软件实现了  Kohn
Sham矩阵的线性缩放构造，并具有稳健高效的电

子最小化特性，使其在大尺寸体系中具有很强的

可扩展性 [10−11]。DFT 计算中使用 Perdew、Burke
和 Ernzerhof (PBE) 交换关联泛函 [12]，结合 Grimme
的 D3方法研究范德华  (vdW)相互作用 [13]。为了

达到合理的精度，在结构优化计算中 Al、O、C和 Pt
的使用了 DZVP基组；并采用了 Goedecker、Teter
和 Hutter  (GTH)赝势 [14]。动能截止值为 650  Ry，
SCF收敛的目标精度设定为 10−6 au。

所用的 γ-Al2O3 模型受 Digne等 [15−17]的研究工

作启发。结合自己的实际模型需求进行扩胞，使

用超晶胞 p2×3模型[18−19]。表面结构模拟 4层原子

层，其中，上两层处于弛豫状态，底端两层原子层

设为固定状态[18,20]，所有计算中载体表面上层的真

空层设置为 25 Å，以避免周期性模型之间的边界
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相互作用。使用的 γ-Al2O3(100)表面模型模型尺

寸为 16.6 Å × 16.7 Å × 31.4 Å。

CP2K计算过程中使用的计算输入文件由卢

天开发的 Multiwfn 软件 (3.8 dev)生成 [21−22]。结构

模型示意图使用 VESTA软件进行可视化。

 2    结果与讨论
如图 1所示，单个 Pt原子通过 Pt−O键与表面

O原子结合，或与配位不足的 Al位点配位，形成

单分散的单原子位点 [23]。由于孤立原子的表面能

较高，Pt1 倾向于占据最稳定的吸附位点（例如桥

位、空位或顶位），以最小化吸附能量[24]。

Pt3 亚纳米团簇受 γ-Al2O3(100)表面暴露的氧

原子和不饱和的铝原子配位的影响，呈现出三角

形构型。其中，团簇中的两个 Pt原子均与表面氧

原子配位,形成多个 Pt−O 键，而由于团簇尺寸较小

且存在与氧化物载体发生电子转移的可能性，团

簇内的 Pt−Pt键比典型的金属键短[25−26]。

Pt4 亚纳米团簇通常采用平面三角形构型，并

额外添加一个 Pt原子（类“蝴蝶”结构）或四面体构

型（三维）。在氧化物表面，平面或略微扭曲的平

面构型更有可能最大限度地与表面氧原子接触，

通过 Pt−O相互作用增强稳定性。如一个三角形

基底，平面上方吸附一个 Pt原子。与 Pt3 亚纳米团

簇相比，Pt4 亚纳米团簇尺寸增大，导致 Pt−Pt金属

键更强，同时保持 Pt−O界面键[27−28]。

Pt13 亚纳米团簇，是一个经典的“幻数”亚纳米

团簇，通常具有密堆积结构，例如 20面体、立方八

面体或面心立方 (FCC)碎片。对于 13个原子，最

稳定的构型通常是 20面体 （1个中心 Pt原子被

12个 Pt原子包围在一个球壳中）或立方八面体（具

有正方形平面基底和顶点原子 ）[29−30]。考虑团

簇-载体相互作用，较大的团簇吸附在 γ-Al2O3(100)
表面，底层 Pt原子与表面 O和 Al原子相互作用。

与较小的团簇相比，Pt13 亚纳米团簇表现出更多的

金属特性：Pt−Pt键更接近于块体 Pt，键长比亚纳

米团簇更长，并且团簇具有明确的核壳结构，核心

原子具有较高的配位性，而团簇表面原子的配位

性较低[31−32]。

 
 

(a) (b)

(c) (d)

图 1    不同 Pt原子数量活性相的负载型催化剂模型示意图
Fig. 1    Schematic diagram of supported catalyst models with different Pt atomic numbers in the active phase

Silver, red, and blue represent Pt atoms, O atoms, and Al atoms, respectively.
 

结合密度泛函理论计算出的吸附能（Ea）数据

（图 2），从热力学角度进一步证实了 CO在 Pt基催

化剂上优先形成线性吸附的倾向。计算结果表

明，吸附能数值越负，吸附构型越稳定。在 Pt4 亚
纳米团簇体系中，CO线性吸附的结合强度（Ea =
−263.7 kJ/mol）显著高于桥式吸附（Ea = −93.8 kJ/mol），
表明在小尺寸团簇上线性位点比桥式位点具有明

显的热力学优势。随着团簇尺寸增大至 Pt13 亚纳

米团簇，这种趋势更为显著：Pt3 亚纳米团簇表面的

线性吸附位点表现出极强的结合能力，其最低吸

附能达到  −322.4 kJ/mol （图 2(b)），这一数值明显

低于同体系下的最佳桥式吸附（−278.5 kJ/mol）及
多端吸附（−255.7 kJ/mol）。这种巨大的能量差（约

44 kJ/mol）驱动了 CO分子较为容易形成线性吸附。
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(a)
Ea= −263.7 kJ/mol 

Ea= −93.8 kJ/mol 

(b)
Ea= −322.4.1 kJ/mol 

Ea= −262.2 kJ/mol 

(c)
Ea= −321.8.1 kJ/mol 

Ea= −278.5 kJ/mol 

Ea= −279.2 kJ/mol 

Ea= −251.2 kJ/mol 

(d)
Ea= −264.7 kJ/mol 

Ea= −255.7 kJ/mol 

CO multi-site adsorption

CO linear adsorption

CO bridge adsorption

图 2    CO在不同 Pt基催化剂吸附形式模型示意图
Fig. 2    Schematic diagram of the CO adsorption model on different Pt-based catalysts

Silver, red, blue, and brown represent Pt atoms, O atoms, Al atoms, and C atoms, respectively.
Ea represents the adsorption energy of CO. 

随 Pt亚纳米团簇尺寸增大（图 2(c)、(d)），Pt原
子数增加，形成类纳米颗粒的三维结构，线性吸附

位点依然存在，但优先分布于表面 Pt原子配位数

最低的顶点或台阶位，此时 Pt颗粒表面出现明显

的晶面 /台阶结构，顶位原子活性高，线性吸附稳

定性增强。但 CO与 2个 Pt原子形成桥式吸附

时，主要分布于 Pt颗粒的桥位（两个相邻顶位原子

之间）或平台位，Pt颗粒尺寸越大，表面桥位数量

越多，桥式吸附构型更稳定（图 2(d)），Pt颗粒形成

多层结构，桥位吸附的 CO分子与底层 Pt原子存

在相互作用。

CO在 Pt基催化剂上的吸附形式随 Pt团簇尺

寸增大呈现“单一逐渐多样”的演变规律：当表面

活性相为小尺寸 Pt（如单原子/小团簇）：以线性吸

附为主，桥式吸附依赖于有限相邻 Pt原子，无多端

吸附；当表面活性相为大尺寸 Pt（如纳米颗粒）：吸

附位点随三维结构复杂化而增多，出现顶位线性、

桥位桥式及多端吸附，且载体通过调控 Pt分散度

间接影响吸附形式的多样性。这一变化本质上是

Pt表面原子配位数、电子态及空间位阻共同作用

的结果，直接关联催化剂的催化活性，如 CO氧化

反应中，桥式吸附通常对应更高的反应活性[33]。

CO吸附后的红外光谱通常被用来表征负载

型或非负载型过渡金属。文献证实，对于还原度

较高的 Pt，例如特定的 Pt晶面，CO吸附后的红外

光谱通常由两个 n(CO)吸收区域组成：第一个吸

收区域为 2090−2000 cm−1，归属于 CO在单个 Pt原

子上的线性吸附 ；第二个吸收区域位于 1860−
1780 cm−1，表征了 CO在两个 Pt−Pt原子上的桥式

吸附。桥式的强度通常很弱，因此，很难观察到

CO在 Pt上的吸附优先产生线性物种[34]。

两 种 催 化 剂 均  遵  循 ： 线  性  吸  附 （1900−
2000 cm−1）>桥式吸附（1700−1850 cm−1）>多端吸附

（1660−1670 cm−1），符合 CO吸附的红外振动基本

规律，即 Pt−C吸附键越强，C−O键越弱，振动频率

越低[35]。

CO线性吸附时，Pt配位数增加导致 C−O键

增强，出现蓝移情况。Pt以单原子或极小团簇形

式存在 （图 3(a)）， Pt分散度极高 ，表面低配位 ，

Pt的 d电子局域化程度高，与 CO的 π*反键轨道反

馈作用强（Pt→CO反馈 π键），导致 C−O键削弱，

振动频率较低（1974 cm−1）；Pt为 13原子纳米亚纳

米团簇（类球形颗粒）（图 3(a)），Pt尺寸增大，形成

高配位表面，Pt的 d电子密度因团簇内部较多的

金属键，电子离域化程度高，反馈作用减弱，C−O
键削弱程度减小，键能升高，振动频率至 1997 cm−1。

CO桥式吸附时，Pt−Pt键能增强导致桥位吸附键

削弱。Pt团簇小，如 4个原子松散结合，相邻 Pt原
子间距大，Pt−Pt键能低，桥式吸附时 CO同时与

2个低配位 Pt原子结合，反馈电子作用强，双 Pt原
子给电子，C−O键极弱，频率低至 1763 cm−1。Pt13
亚纳米团簇形成紧密堆积结构，Pt−Pt金属键增

强，键能增强，桥式吸附位点的 Pt原子配位数升

高，反馈电子能力减弱，C−O键削弱程度降低，频
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率显著蓝移 +81至 1844 cm−1。CO多端吸附时，高

配位 Pt位点的“饱和吸附”导致频率稳定，推断是

多端吸附时 CO与 3个 Pt原子结合，Pt−C吸附键

极强，存在 Pt−C键多中心作用，C−O键已被最大

限度削弱，接近断裂边缘，Pt团簇尺寸对反馈电子

的影响被“饱和”，故频率对 Pt尺寸不敏感。
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图 3    CO在 Pt基催化剂不同吸附构形的模拟红外振动谱图
Fig. 3    Simulated infrared vibrational spectra of CO in different adsorption configurations on Pt-based catalysts

 

小尺寸 Pt（单原子 /小团簇）因高配位不饱和，

反馈电子能力强，导致 C−O键削弱造成红移；大

尺寸 Pt团簇（如 Pt13）电子离域化，反馈作用减弱，

C−O键增强造成蓝移，其中，桥式吸附对尺寸最敏

感（蓝移 81 cm−1），线性吸附次之（23 cm−1），多端吸

附几乎不受影响。大尺寸 Pt团簇提供更多线性 /
桥式位点，峰强度增加，且位点对称性增加使峰形

尖锐；多端吸附仅在三维团簇中稳定存在。红外

振动频率可作为表征 Pt分散度的“探针”——高频

（>1980 cm−1）线性吸附峰提示 Pt团簇较大，低频

（<1980 cm−1）提示高分散 Pt；桥式吸附峰的蓝移程

度可定量反映 Pt团簇的尺寸增长。

通过电子差分密度图能够定性分析出 Pt
与 CO之间的电子转移情况 ，在 Pt4/γ-Al2O3（图 4
(a)−(c)）中，呈现强反馈电子效应，C−O键显著削

弱。当 CO线性吸附 （图 4(a)）：单 Pt点强反馈 ，

C−O键中等削弱。单个 Pt原子周围呈黄色（电子

消耗），CO的 C端呈蓝色（电子聚集），O端（红色）

电子变化不明显。Pt与 C之间形成明显的电子聚

集区域，因仅 1个 Pt原子提供电子，反馈电子强度

中等。C−O键因反馈电子削弱，红外振动频率为

1974  cm−1，低于 Pt13 的线性吸附 1997  cm−1，符合

“反馈电子越多，频率越低”的规律；当 CO在 2个

Pt上 呈 现 桥 式 吸 附 （图 4(b)）： 双 Pt协 同 反 馈 ，

C−O键极弱。CO的 C端同时与 2个 Pt原子结

合，2个 Pt原子均呈黄色（电子消耗），C端蓝色聚

集区域显著扩大（面积>线性吸附），桥位共用电子

增强从而导致 Pt−C键间的电子云密度更高。双

Pt原子提供更多反馈电子，C−O键削弱最显著，频

率低至 1763 cm−1，为所有桥式吸附构型中最低；

当 CO在 3个 Pt上呈现多端吸附 （图 4(c)）： 3个

Pt存在强反馈但空间位阻限制 ，C−O键最弱。

O的 C端与 3个 Pt原子结合，Pt原子团簇区域（黄

色）范围最大，C端蓝色聚集区域呈“三角对称”分
布 ，但电子云密度略低于桥式吸附 ，推断是因

Pt4 亚纳米团簇尺寸小，Pt−Pt间距不均，空间位阻

导致形成的 Pt−Pt键强度不均。尽管多端吸附

涉及更多 Pt原子，但反馈电子效率因空间位阻降

低，C−O键削弱程度略低于桥式吸附，频率仅为

1669 cm−1，为所有构型中最低，与多端吸附<桥式

吸附的频率顺序一致。

在 Pt13/γ-Al2O3（图 4(d)−(e)）中，由于表面 Pt的配

位数明显高于 Pt4/γ-Al2O3，整体呈现为弱反馈电子

效应，C−O键增强。当 CO线性吸附（图 4(d)），Pt13
亚纳米团簇因其三维紧密结构导致表面的顶位

Pt原子（黄色）电子消耗面积显著小于 Pt4（图 4(a)），
CO的 C端蓝色聚集区域缩小。因 Pt13 亚纳米团

簇中 Pt原子配位数高 ， d电子密度因金属键离

域而降低，反馈能力减弱。C−O键削弱程度减

小，振动频率蓝移至 1997 cm−1，高于 Pt4 线性吸附

1974 cm−1。当 CO桥式吸附时（图 4(e)），紧密 Pt−Pt
键抑制电子转移，C−O键显著增强。CO的 C端

与 Pt13 亚纳米团簇的桥位结合，Pt区域黄色电子

消耗面积小于 Pt4 的桥式吸附（图 4(b)），因 Pt13 中
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Pt−Pt键能高，电子离域导致 Pt原子提供的反馈电

子减少，因此，C端蓝色聚集区域更集中，Pt−C键

间电子云密度降低。因此 ，可以合理地推断 ，

CO桥式吸附对 Pt尺寸最敏感。
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图 4    CO在 Pt4/γ-Al2O3 和 Pt13/γ-Al2O3 不同吸附构形的电子差分密度示意图
Fig. 4    Schematic diagram of the electron difference density of CO on different adsorption configurations of Pt4/γ-Al2O3 and Pt13/γ-Al2O3

(a), (b), (c) represent linear adsorption, bridge adsorption, and multi-terminal adsorption of CO on Pt4/γ-Al2O3, respectively; (d), (e), (f)
represent linear adsorption, bridge adsorption, and multi-terminal adsorption of CO on Pt13/γ-Al2O3, respectively. Blue indicates

electron accumulation, and yellow indicates electron consumption.
 

通过电子差分密度图能够形象地说明，Pt电
子反馈到 CO电子越多，CO的 π*反键轨道填充越

充分，C−O键键能越低，振动频率红移，如 Pt4 桥式

吸附（图 4(b)）反馈最强，频率最低 1763 cm−1。Pt
团簇尺寸增大（Pt4 增加至 Pt13），Pt的 d电子离域

性增强，反馈电子能力减弱，C−O键键能升高，红

外频率蓝移，其中，线性增加 81 cm−1，桥式增加 23 cm−1，

电子差分密度中的 Pt黄色消耗区和 C端蓝色聚集

区面积同步减小。多端吸附中，Pt4 因尺寸小导致

位点对称性低（图 4(c)），电子聚集分散；Pt13 亚纳

米团簇对称性高（图 4(f)），电子聚集集中，但反馈

电子总量因“饱和效应”不再增加，故红外频率几

乎不变，分别为 1669 和 1666 cm−1。

使用电荷分解分析（CDA: Charge Decomposition
Analysis）方法能够有效地通过片段电荷的方式定

量考察了电子转移 [36−37]，定量计算 Pt与 CO之间

的电子转移量。

需要注意的是 ，图中 “CO→Pt反馈 ”为正值 ，

即 Pt获得电子 ，CO消耗电子 ；Pt→CO π反馈即

Pt的 d电子给 CO的 π*反键轨道，图中“Pt→CO反

馈”为正值，即 CO获得电子，Pt消耗电子；计算得

到的净电荷即 CO净获得 Pt→CO反馈 减去 CO→Pt
反馈。CO净获得电子越多，CO的 π*反键轨道得

电子，CO的 C−O键越弱，红外振动频率越低。

Pt4/γ-Al2O3（图 5(a)）体现为强 π反馈主导，CO
净获得电子多，C−O键显著削弱。CO线性吸附

时，π反馈强，净获得为中等数值。Pt→CO反馈约

0.24 e，CO→Pt反馈约 0.33 e，即 CO净获得  0.24−
0.33 =−0.09 e，CO实际失去少量电子，因线性吸附

仅 1个 Pt原子。C−O键因 π反馈中等削弱，频率

1974 cm−1，其中，红移程度低于桥式 /多端。CO桥

式吸附时，π反馈极强，CO净获得最大，C−O键最

弱。Pt→CO反馈（双 Pt协同 π反馈）达 0.35 e，CO→
Pt反馈（σ配位）约 0.13 e，CO净获得= 0.35−0.13 =
+0.22 e，此时净获得电子最多。C−O键因强 π反馈严

重削弱，红移最显著，表现为最低频率 1763 cm−1。

CO多端吸附时，π反馈强但由于存在多个 Pt原
子，推断导致 σ配位竞争，净获得较大。Pt→CO
反馈，主要为 Pt−π反馈约 0.39 e，CO→Pt反馈约

0.21 e，CO净获得= 0.39−0.21 = +0.18 e，净获得略

低于桥式。C−O键削弱程度略低于桥式，表行

为接近桥式的低频频率 1669  cm−1。 Pt13/γ-Al2O3

（图 5(b)）由于团簇体积增加，π反馈减弱，CO净获

得电子少，C−O键增强。CO线性吸附：π反馈极

弱，净获得最小，C−O键最强，C−O键削弱最小，频

率 1997 cm−1，数值最高，蓝移最显著。CO桥式吸

附 ： π反馈减弱 ，CO净获得降低 ，C−O键增强 ，

C−O键削弱程度降低，频率 1844 cm−1 较 Pt4 亚纳

米团簇桥式蓝移 81 cm−1。CO多端吸附：π反馈饱

和，CO净获得稳定，C−O键强度不变，C−O键削

弱程度因 π反馈饱和无变化，频率 1666 cm−1，与

Pt4 亚纳米团簇多端几乎一致。计算结果与红外
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振动谱图，电子差分密度图趋势一致。

由此可见，载体表面活性相尺寸显著影响电

荷转移机制，其中，CO落位的 Pt原子的配位情况

会显著影响 CO振动情况 [6]。Pt4 亚纳米团簇体系

主要体现为：表面高配位不饱和 Pt导致 π反馈极

强。Pt原子分散度高，未被金属键离域稀释，d电

子密度集中，π反馈能力随吸附位点配位数增加而

增强，CO净获得电子顺序：多端（+0.18 e）≈ 桥式

（+0.22 e）> 线性（−0.09 e）。Pt13 亚纳米团簇主要体

现为：表面低配位饱和 Pt导致 π反馈显著减弱，

Pt团簇形成三维金属键，d电子离域导致表面原子

电子密度降低，π反馈能力对位点类型不敏感，其

中，线性/桥式/多端的 Pt→CO反馈均在 0.20−0.24 e，
净获得电子顺序：多端（+0.09 e）>桥式（+0.03 e）>
线性（−0.02 e），但整体远低于 Pt4 亚纳米团簇体系。
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图 5    CO在 Pt4/γ-Al2O3 和 Pt13/γ-Al2O3 不同吸附构形的电荷分解示意图
Fig. 5    Schematic diagram of charge decomposition of CO on different adsorption structures of Pt4/γ-Al2O3 and Pt13/γ-Al2O3

(a): linear adsorption, bridge adsorption and multi-terminal adsorption of CO on Pt4/γ-Al2O3; (b): linear adsorption, bridge adsorption
and multi-terminal adsorption of CO on Pt13/γ-Al2O3. 

传统的 CO吸附理论通常基于 Blyholder模
型 [38]，简单地将 C−O键的削弱归因于金属 d电子

的反馈。然而，如 Kappers等 [7]和 Bazin等 [6]现有

的 DFT研究，多通过配位数与振动频率的线性关

系进行经验性推断，缺乏对电子转移量的直接定

量证据。本研究通过 CDA分析发现了 1个文献

中较少报道的现象，即反馈机制的尺寸敏感性差

异。与 Tan等 [1]观察到的低分散度 Pt具有高 CO
吸附能力的宏观现象相呼应，微观计算进一步揭

示了其本质原因：在 Pt4 亚纳米团簇中，桥式吸附

的反馈电荷量高达 0.35 e （图 5(a)），显著高于常规

大颗粒 Pt表面的理论预期。更重要的是，定量解

释了 Pt13 亚纳米团簇上桥式吸附产生显著蓝移

（+81 cm−1）的电子根源，即金属键电子的离域化导

致净电子获得量急剧下降。这种基于 EDD和

CDA的定量电子流向解析，比单纯依赖 d带中心

位置的解释更为精准 [39−40]，为理解亚纳米尺度下

催化剂的结构 -光谱构效关系提供了更严谨的物

理模型。

 3    结　论

不同尺寸的 Pt基催化剂吸附 CO后，振动频

率变化规律主要体现为依赖的电子反馈机制：以

Pt4 为代表的亚纳米团簇体系中，高分散性导致

Pt团簇 d电子局域化较强，π反馈强度顺序为多端

（+0.18  e）≈桥式 （+0.22  e）>线性 （−0.09  e），C−O键

削弱显著，红外频率红移 ;以 Pt13 为代表亚纳米团

簇中，结构紧密导致金属键离域化强，降低表面电

子密度，π反馈减弱，造成吸附的 CO净获得电子

量降低，C−O键增强，频率蓝移。

电子差分密度图（EDD）的定性分析和电荷分

解分析（CDA）定量分析从微观角度解释和验证了

“反馈电子越多 ，频率越低 ”的规律。本研究为

Pt基催化剂的设计提供了理论依据，表明通过调

控 Pt分散度可优化 CO吸附强度，平衡催化活性

与抗中毒能力，具有重要的科学价值与应用潜力。
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