
井冈山大学学报(自然科学版) 22 

文章编号：1674-8085(2018)05-0022-05 

 

CNa4
2+团簇的结构及其储氢性能研究 
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摘  要：氢是一种理想的二次能源，它将成为化石燃料最有希望的替代能源之一，也是亟待开发的重要能源。 而

氢能的储存成本高，危险性大是急需解决的问题。理论上预测 CNa4
2+的储氢性能, 通过理论分析，发现了每个

CNa4
2+团簇最多可与 16个 H2分子有效结合，获得 23.5%的质量储氢密度。在 B3LYP理论水平上，H2分子与 CNa4

2+

团簇的平均相互作用能在 2.107~4.948 Kcal/mol之间。由于 CNa4
2+的质量储氢密度在 7.1~23.7 wt%之间，符合美

国能源部的要求目标(5.5 wt%)。研究结果表明，CNa4
2+在一定环境条件下可逆吸放氢性能良好，可作为潜在的理

想高容量储氢材料。 
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STRUCTURE AND HYDROGEN STORAGE PROPERTIES OF CNa4
2+  

CLUSTER 
LIN Xue-qi，FANG Zi-jian， FENG Wu-qiang, WEN Zai-guo, * RUAN Wen 

(School of Mathematics and Physics, Jinggangshan University, Ji’an, Jiangxi 343009, China) 

Abstract: Hydrogen is an ideal secondary energy, it will become one of the most promising alternatives to fossil 
fuel, and presses for the development of the important sources of energy.  However, the high cost and risk of 
hydrogen energy storage method is the urgent problems to be solved. Theoretically predict the hydrogen storage 
properties of CNa4

2+ cluster shows that the stable CNa4
2+ is a candidate material for hydrogen storage. Within the 

framework of density functional theory (DFT), it was found that it can bind to 16 H2 molecules  per CNa4
2+ 

cluster with the highest gravimetric hydrogen storage capacity of 23.7 wt% . At the B3LYP theory level, the 
average interaction energy between H2 and CNa4

2+ clusters is in the range of 2.107~4.948 Kcal/mol. Accord with 
the requirement of the US department of energy's goal (5.5 wt %), the research results show that CNa4

2+ cluster 
with the gravimetric hydrogen storage capacity is in the range of 7.1~ 23.7 wt%. Our results show that CNa4

2+ can 
be used as an ideal high capacity hydrogen storage material under certain environmental conditions. 
Key words: density functional theory; CNa4 andCNa4

2+ clusters; Hydrogen storage properties 
 

0 引  言 
氢能技术可以缓解能源短缺的问题，如氢燃料

电池和氢内燃机等[1]，可以稳定高效地提供无污染

的动力。但是氢要作为常规能源，就要解决储存问
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题。目前最常见的物理储氢法是加压将其压缩在钢

瓶中，然而一个40 L钢瓶只能存储0.5 kg氢。可见物
理方法具有储存量小，耗能高，还有潜在的爆炸等

缺点。而化学储氢法常以金属氢化物的形式出现，

利用这些氢化物材料的高比表面积特点进行氢能

储存。但以上物理和化学储氢方法都不满足美国能

源部制定的2015年目标 (5.5 wt%)和2020年目标
(7.5 wt%)。 
为了实现这一目标，近年来，人们进行了大量

研究，开发了一些新型高比表面积储氢材料，如石

墨烯、碳纳米管和金属-有机骨架等材料。然而这些
材料与氢分子结合较弱，这意味着它们工作时必须

是在低温条件下进行。虽然这些材料低温下达到了

储氢目标，但不符合成本效益。因此，增加氢分子

的结合能以确保新型储氢材料能够在常温下达到

储氢目标是实现应用的关键。目前，一些方法，如

通过电荷转移诱导极化机制吸附氢分子[2]，或通过

Kubas相互作用增强过渡金属与H2分子结合
[3-4]，使

其相互作用能在0.2~0.6 eV间，介于强化学吸附与
弱物理吸附之间[5]，由此产生的结合能可在理想范

围内，如稳定在碳纳米结构(如C60或纳米管)上的过
渡金属原子Ti，最多能吸附4个氢分子，结合能为
2.094~4.948 Kcal/mol/H2分子。然而，由于Ti原子均
匀包覆SWNT(单壁纳米管)/C60表面可能会发生聚

集，因此合成Ti修饰纳米管/C60的结构是非常困难

的[6]。各种碱金属修饰碳材料也被提出用于储氢，

如锂主基团元素星状团簇C5Li7
+、Si5Li7

+和Ge5Li7
+

都被设计用于储氢[1,7]。在这样的系统中，这些Li
中心通过静电相互作用与分子氢结合。理论结果表

明，这些类星状团簇具有良好的储氢性能。Tai等人
还发现，B6 Li8团簇具有较高的稳定性，储氢密度

达24%的理论极限，最大结合能为0.099 eV，有望
成为储氢材料的发展方向[8]。因为Na和Li为同族元
素，因此我们将探讨Na修饰碳材料储氢能力，采用
了杂化密度泛函B3LYP理论方法，这是一种研究大
基态系统(例如含电子结构)的有效的电子结构方
法[9]，且具有很强的静态关联效应。本文对CNa4和

CNa4
2+团簇的储氢性能进行了理论研究，获得了在

室温和中压下可逆储氢满足的条件，即在B3LYP理
论水平下计算CNa4

2+可以有效吸附16个H2分子且相

互作用能为2.107~4.948 Kcal/mol, 储氢质量密度可

达23.7 wt%。 

1  计算方法 

理论表明，采用杂化密度函数B3LYP方法研究
CNa4和CNa4

2+团簇的结构和储氢性能是有效并常

用的方法之一[10]。本文利用了Gaussian09程序[11]，

用经典扩展基组6-311+g(d,p)对CNa4和CNa4
2+团簇

进行了理论计算。在B3LYP理论水平上优化几何结
构的基础上，再利用B3LYP泛函对非共价相互作用
进行了可靠的预测，通过能量和频率分析得出稳定

的CNa4和CNa4
2+团簇结构，考虑长程相互作用的吸

附能，并且对CNa4和CNa4
2+团簇的理论计算做了相

互比较；然后，再研究H2在CNa4
2+表面的吸附情况；

最后，研究此结构下吸氢的物理化学性质。设置力

梯度、能量、位移等收敛标准，结合振动频率分析

存在虚频的体系，利用消虚程序优化并调整结构。 
计算过程中的氢分子平均吸附能Ead由以下公

式定义[12]： 
Ead= [E(CNa4

2+) +mE(H2 )-E(CNa4
2+∙mH2 )]/m 

其 中 ， E(CNa4
2+) 、 E(CNa4

2+) 、 E(H2) 和
E(CNa4

2+∙mH2)分别代表了CNa4
2+、H2和CNa4

2+∙mH2

的团簇的基态能量。 

2  结果和讨论 

我们先分别对CNa4和CNa4
2+团簇体系进行计

算，结果表明CNa4和CNa4
2+团簇都具有高度的稳定

性。但当H2分子吸附在Na原子周围时，CNa4与H2

分子的距离均在5 Å以上（如图1(a)）。很明显，这
是典型的物理吸附，并且吸附能较低仅为-0.051 
Kcal/mol，表明需要加热反应才能吸附H2分子，很

难在标准环境下有效地吸附H2分子。在标准环境条

件下，它不是理想的储氢材料，在储氢方面不太有

希望。因此，CNa4团簇不可能是高容量的储氢材料。 
在此，我们进一步研究了CNa4

2+团簇的吸氢情

况。当一个H2分子吸附时，CNa4
2+和H2分子的距离

在2.4~2.6 Å之间如图1(b)，且分散在Na原子周围，
这样有利于H2分子的吸附与释放，同时经济效益也

较高。 
为了更进一步了解 H2分子在 CNa4

2+团簇表面
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的吸附，我们考虑到了 1 到 5 个 H2分子吸附到同

一个 Na原子周围的情况，同时研究 CNa4
2+团簇的

储氢稳定性。在 B3LYP/6-311+g(d,p)水平上，一个
自由的 H2 分子的预测键长为 0.744 Å，与实验值
0.742 Å相近[13]。对 H2分子吸附前 CNa4

2+的构型进

行了优化，Na 原子的部分电荷分别转移到 C 原子
上，从而在 Na 原子周围形成较强的静电场，这为
H2 分子的吸附创造了有利条件。当 H2 分子靠近

CNa4
2+团簇表面，H2很容易被静电场极化而吸附。

通过振动频率检测，我们证实了氢吸附的弛豫都是

局部稳定的。氢分子吸附后体系的几何优化结构

（如图 2(a-e)）表明，CNa4
2+团簇上的每个 Na原子

可有效吸附 4个 H2分子，当每个 Na原子吸附第五
个 H2分子时，则有 1 个 H2分子距离最近的 Na原
子超过 3.9 Å，且此时 H2分子的平均吸附能也变得

很小，仅为 1.566 Kcal∙mol-1，转变为纯粹的物理吸

附，即不适合常温下储存氢气了，故我们认为在自

然条件下不可以用于有效储氢[14]。 

                 
1-a                                            1-b 

图 1 CNa4 ∙4H2(a)和 CNa4
2+ ∙4H2(b)的几何结构 

Fig. 1 The structures of CNa4 ∙4H2 and CNa4
2+ ∙4H2 

    
2-a                             2-b                               2-c 

          
2-d                                                 2-e 

图2 CNa4
2+ ∙mH2的几何结构(m=4，8，12，16，20) 

Fig.2 The structures of CNa4
2+ ∙mH2(m=4,8,12,16,20) 
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CNa4
2+体系吸氢后的物理化学性质，具体情况

如表 1。自由的 H2分子的键长由相同的计算方法和

基组算出为 0.744 Å。从表中可以发现，吸附在
CNa4

2+团簇上的 H2分子的平均键长都有增大，变化

范围在 0.747 Å~0.750 Å之间，这是因为 H2分子和

Na原子发生了相互作用，从而使得一部分 H2分子

成键轨道的电子转移到 Na原子上。使 H2分子失去

部分的电子，同时，Na原子部分电子又反馈给氢分
子的反键轨道上，导致吸附在 CNa4

2+团簇上的 H2

分子中的氢原子与原子之间的相互作用比自由 H2

分子中的氢原子与原子之间的相互作用要小，故其

平均键长比自由 H2 分子键长都有增大。同时不难

发现，随吸附 H2分子数目的增大，H2分子的平均

键长增大越来越小，表明吸附数量增大导致氢分子

与 Na原子间相互作用下降。表 1还可见 H2-Na的
平均键长随吸附 H2 分子数目的增大而增大，这也

意味着 H2分子与 CNa4
2+团簇的相互作用也是趋于

减小的。而氢分子的平均吸附能随吸附 H2 分子数

目的增大而减小，则进一步直接表明相互作用的减

小趋势。因此说明 CNa4
2+团簇吸附 H2分子是有一

定饱和性的[15-16]，当 CNa4
2+团簇与 H2分子相互作

用过小时，H2分子将被直接排斥出去（如图 2(e)）。 
表1 CNa4

2+ ∙mH2团簇中H2-Na和H-H的平均键长及平均 
吸附能与自然电荷分布 

Table 1 Average bond lengths of H2-Na&H-H，average 
adsorption energies of H2 (Eab) and the average natural charges 

on Q(H2) & Q(Na) of the CNa4
2+ ∙mH2 clusters 

Cluster dH2-Na/Å dH-H/Å Ead/(Kcal/mol) Q(H2)/(a.u) Q(Na)/(a.u) 
CNa4

2+     0.949 
CNa4

2+ ∙4H2 2.502 0.750 4.948 0.014 0.894 
CNa4

2+ ∙8H2 2.545 0.748 3.295 0.011 0.904 
CNa4

2+∙12H2 2.599 0.748 2.703 0.011 0.896 
CNa4

2+∙16H2 2.621 0.747 2.107 0.010 0.896 

 
由于CNa4

2+团簇能结合到4nH2分子(即每个Na
原子可以结合一到四个H2分子)，在理想范围内下，
我们计算了相应的H2分子质量储氢密度H wt%[1]。 
H wt% ={8nM(H)/[8nM(H) +M(C)+ 4M(Na)]}×100% 

其中 M(H)、M(C)和 M(Na)分别是 H、C和 Na
的原子质量。从图 2 可知每个 Na 原子可以有效结
合到 4 个 H2分子，计算得出 CNa4

2+团簇的质量储

氢密度为 23.7 wt%，远超美国能源部 7.5 wt%的最
终目标。然而，美国能源部的目标指的是完整的存

储系统，包括存储材料、容器、绝缘、管道等，而

不仅仅是存储材料。因此，这里获得的 H wt%值也
许不能与美国能源部目标直接比较。真正的 H wt%
值将取决于整个存储系统的设计，因此必须在考虑

了所有这些问题之后做出决定。尽管如此，由于这

里的H wt%值远高于美国能源部的最终目标，因此，
理论上基于 CNa4

2+团簇的整个储存系统很可能是

高容量的储氢材料。 

3  结论 

采用密度泛函理论(DFT)方法研究了稳定CNa4

和CNa4
2+的团簇，通过理论计算分析，获得了CNa4

2+

团簇和H2吸附的成键性质，即主要是通过静电极化

机制，使H2吸附在CNa4
2+团簇的Na原子周围。每个

CNa4
2+团簇最多可与16个氢分子结合(即每个Na原

子最多可以有效结合四个H2分子)，得到23.7 wt%的
质量储氢密度。由于CNa4团簇形成的静电场较弱，

使H2分子极化强度不足，故CNa4团簇不能作为储氢

的候选材料。而CNa4
2+团簇本身形成了足够强的静

电场，使H2分子极化与其偶极相互作用达到了足够

的强度。在B3LYP水平上，H2分子与CNa4
2+团簇间

的相互作用能在2.107~ 4.948 Kcal/mol之间，该相互
作用能满足自然环境条件下的热力学要求。而且对

于CNa4
2+体系，其H2解离温度接近室温，质量存氢

储密度在7.1~ 23.7 wt%之间，满足美国能源部的最
终目标7.5 wt%。以上理论结果表明CNa4

2+体系可以

作为自然环境条件下可逆吸放氢的理想储氢材料，

在实验中有待进一步验证，希望本文的研究成果能

为可逆储氢材料的研制和合成提供一定的帮助。 
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