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氢气掺杂一氧化碳的高压聚合机理理论研究

李修远，彭梓桓，江崇文，黄植泓，李    楠
（北京理工大学爆炸科学与安全防护全国重点实验室,  北京　100081）

摘要：一氧化碳（CO）是典型的低原子序数（Z）体系，能够在高压下通过聚合反应形成

聚一氧化碳（p-CO），其高压聚合机理与结构对于理解压力诱导成键机制和探索新型功能材料

具有重要价值，但是相关研究受到 CO 聚合压力偏高和产物 p-CO 在常压下具有亚稳态特性两方

面阻碍。目前，人们发现氢气（H2）掺杂有助于 CO 聚合，但是对相应的聚合机理和产物结构缺

乏认知，为此，利用分子动力学方法研究了 H2 掺杂对 CO 高压聚合机理的影响规律。结果表明，

摩尔分数为 10% 的 H2 掺杂具有降低 CO 聚合压力的最优效果。当压力为 3～4 GPa时，H2 通过

物理作用促进了 CO 的二聚化；当压力提高到 5 GPa 时，H2 由于化学惰性阻碍了体系的进一步聚

合；当压力提高到 10 GPa 时，H2 能够参与聚合反应，产生 C―H 键和 O―H 键。最终，聚合反应

会形成一个无序、以 C―C 键和 C＝O 键为主的三维网状结构 p-CO/H。

关键词：一氧化碳；氢气；高压聚合；分子动力学
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低原子序数（Z）分子是指由第一、第二周期元素组成的分子，如 H2、CO、NH3 和 N2 等。由于它们

广泛分布在宇宙的极端高压环境中（如巨行星、类地行星内部、星际介质和彗星等） [1–2]，研究其高压行

为不仅是凝聚态物理的基础科学问题，同时对于理解行星形成及内部演化的动力学过程具有重要意

义。其中，具有不饱和键的低 Z 分子能够在高压下发生聚合反应，形成的低 Z 扩展固体具有超导性 [3]、

高硬度[4]、光学非线性[5] 和高能量密度[6–7] 等独特性质，受到了格外关注。CO 作为典型的低 Z 体系，能

够在约 5 GPa 高压条件下转变为聚合相一氧化碳（p-CO），这是目前少数能够常压回收的低 Z 扩展固体

之一 [8]，因此，CO 和 p-CO 为研究低 Z 分子的高压行为提供了理想平台，对于理解压力诱导成键机制和

探索新型功能材料具有重要价值[9–16]。

1984 年，p-CO 作为一种黄色至红褐色固态聚合物被报道合成，随后出现了大量致力于揭示其结构

特征研究[17]。一系列光谱分析表明，在高压（不超过 56 GPa）或高温（不超过 4 000 K）条件下合成的 p-CO
样品均具有非晶态特征 [18–21]，其中，可能存在内酯环、桥接氧原子、共轭 C＝C 键及酸酐基团等结构单

元[22–23]。最近，本课题组通过系统性理论和实验研究分析了 p-CO的三维网状聚合结构及其形成机制[24]。

由于 p-CO 的合成条件极端且常压表现为亚稳态[25–26]，其进一步的研究工作受到阻碍。为了降低 CO 的

聚合压力、提高 p-CO 的稳定性，人们尝试将 CO 与其他材料进行掺杂。Santoro 等[27–28] 将 CO 与二氧化

硅沸石（TON）混合加压合成了 p-CO/TON复合结构，利用沸石孔隙的空间限域效应提高了 p-CO的稳定

性。Rademacher 等 [29] 通过结构优化预测 He 掺杂有利于降低 CO 的聚合压力。Yang 等 [30–31] 基于分子

动力学模拟预测了 Pt55 团簇能够催化 CO 的二聚化和三聚化反应。Ryu 等 [32–33] 通过实验研究发现，

H2 既能显著降低 CO 的聚合压力（从 5.8 GPa 降至 4.7 GPa），又可以通过饱和悬挂键提高聚合产物

p-CO/H 的常压稳定性，是效果最好的掺杂材料。然而，目前对于 H2 如何影响及参与 CO 高压聚合过程

的认知仍然不够深入，对于 H2 和 CO 的相互作用机制缺乏了解，亟需通过更深入的理论研究探索掺杂
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材料对低 Z 分子高压行为的影响，为优化筛选更适用于 CO聚合反应的掺杂材料提供理论参考。

本研究将利用分子动力学方法研究 H2 掺杂对 CO 高压聚合机理的影响规律。首先，通过模拟不

同 H2 掺杂比例混合体系的逐步压缩过程，研究 H2 比例对 CO 聚合压力的影响；然后，通过增强采样分

子动力学方法计算聚合过程中的自由能变化，分析 H2 对 CO 二聚化反应的降压作用机理；最后，通过对

不同压力下 10% H2 掺杂体系进行化学键和产物演化分析，总结 H2 掺杂 CO 的高压聚合机理。本工作

将深入探索高压下的分子间相互作用和成键机制，为高压物理和天体物理等领域提供新的理论见解。

 1    理论计算

 1.1    模型构建

为了探究气体比例对聚合过程的影响，分别

建立了 H2 摩尔分数为 5%、10%、20%、30%、40%
和 50% 的 6 个混合气体结构模型，如图 1 所示。

所有模型均利用 Packmol 软件[34] 在边长为 20 Å的

晶胞中随机放置 CO 和 H2 分子得到，各分子间距

不小于 3.5 Å，总分子数为 100。

 1.2    分子动力学模拟

 1.2.1    原子间相互作用计算

基于以上结构模型，通过 CP2K8.1 软件 [35] 的

从头算分子动力学（ab initio molecular dynamics，
AIMD）方法模拟各体系的加压过程。AIMD 模拟

基于密度泛函理论（density functional theory，DFT）
计 算 原 子 间 的 相 互 作 用 。 采 用 高 斯 平 面 波

（Gaussian plane wave，GPW）基组 [36] 在 GTH-PBE/
DZVP-MOLOPT-SR-GTH[37] 的理论水平上开展计

算，其中结合了 DFT-D3 色散校正 [38]。针对图 1
中 H2 摩尔分数为 10% 的混合气体结构模型开展

单点计算，截断能范围为 400～1  000 Ry，结果如

图 2 所示，可见，800 Ry 的截断能足以得到充分精

确的数据，为此，截断能经收敛性测试后设置为

800 Ry。

 1.2.2    高压聚合反应模拟

为了模拟加压过程，各体系首先在 1 GPa 压

力下进行充分弛豫，随后逐步加压至 2、3、4、5
和 10 GPa，对于 10% H2 掺杂体系，进一步加压至

15 和 20 GPa。各模拟过程均采用 NPT 系综和

CSVR 热浴[39]，环境温度为 300 K，步长设置为 1 fs，总时长为 10 ps，K 点采样为 Γ点。同时，各模型的三

轴均设置为周期性边界条件。模拟结果的可视化与分析采用了 VESTA3.5.7[40] 和 VMD1.9.3[41] 软件。

通过计算径向分布函数并分析键长，识别了模拟结构中的化学键类型，具体细节可参考前期理论工作[24]。

 1.2.3    自由能计算

通过 VASP5.4 软件 [42–44] 和 Slow-growth 方法 [45] 开展增强采样 AIMD 模拟，研究 CO 二聚化反应过

程中的自由能变化。采用投影缀加平面波（PAW）方法和 GGA-PBE 泛函[46] 结合 hard 赝势开展计算，截

断能设置为 700 eV，且结合 DFT-D3 色散校正。研究发现，有 2 个结构模型，第 1 个是纯 CO 晶胞，含

 

(a) 5% H2 (b) 10% H2 (c) 20% H2

(d) 30% H2 (e) 40% H2 (f) 50% H2

图 1    不同 H2 摩尔分数的 H2/CO混合体系结构模型

（褐色球为 C，红色球为 O，白色球为 H）

Fig. 1    Structural models of H2/CO mixed systems with
different H2 molar ratios (The brown, red and white

balls denote C, O and H atoms, respectively.)
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图 2    截断能收敛性测试结果

Fig. 2    Results of cutoff energy convergence tests
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36 个 CO 分子；第 2 个是 10% H2 掺杂晶胞，含 36 个 CO 分子和 4 个 H2 分子。2 个结构模型的密度相等，

均为 1.59 g/cm3，这是 CO 分子相在发生高压聚合反应前的最大密度。集合变量（collection variable，CV）

设置为 2 个 CO 分子的 C―C 间距，初始值略大于 2.8 Å，增量设置为每步−0.000 14 Å，以模拟 CO 的二聚

化反应。模拟过程采用 NVT 系综，温度保持 300 K，步长设置为 1 fs，总时长为 10 ps，K 点采样为 Γ点。

 2    结果与讨论

 2.1    H2 比例对聚合压力的影响

根据我们前期的理论研究 [24]，纯 CO 体系在常温下聚合所需压力为 5 GPa。为了研究 H2 掺杂对

CO 聚合压力的影响，基于一系列不同 H2 摩尔分数的混合气体结构模型，通过 AIMD 方法模拟了逐步

加压过程。各体系在 3 和 4 GPa 压力下充分弛豫后的结构分别如图 3 和图 4 所示。从图 3 中可以看

出，10% H2 掺杂体系在压力达到 3 GPa 时就出现了聚合反应，4 个 CO 分子通过 C―C 键形成了链状四

聚体 C4O4，而其他体系中没有出现任何化学反应，表明 H2 掺杂能够催化 CO 聚合，且掺杂比例为

10% 时催化降压效果最优。目前，高压实验可在金刚石对顶砧充气时通过控制 CO 和 H2 气体的分压来

调控混合体系中的 H2 比例 [32–33]，未来可以检验这一结论的合理性。从图 4 中可以看出，当压力达到

4 GPa 时，5% 和 20% H2 掺杂体系中也出现了聚合反应，分别产生了四聚体 C4O4 和七聚体 C7O7，表明

H2 比例为 5% 和 20% 时仍然具有催化降压效果。此时，10% H2 掺杂体系中的四聚体与附近的 CO 分子

反应形成 C―C 键，产生了六聚体 C6O6。随着压力进一步增加到 5 GPa，5%、10% 和 20% H2 掺杂体系的

聚合程度进一步提高，但是 H2 仍然表现出化学惰性，没有参与任何反应。此外，30%、40%和 50% H2 掺

杂体系在压力增大到 10 GPa 时也没有发生任何反应，表明高浓度的 H2 掺杂反而不利于 CO 的聚合。

总而言之，H2 对 CO 的高压聚合过程起到了相互拮抗的 2 种作用：一方面，H2 对 CO 具有物理催化作

用，虽然不参与聚合反应，但是能够降低 CO 聚合压力，所以 H2 浓度增加有利于 CO 聚合反应进行；另

一方面，H2 具有化学惰性，对 CO 浓度起到了稀释作用，降低了 CO 之间发生碰撞和反应的概率，所以

H2 浓度增加不利于聚合反应的进行。当 H2 的摩尔分数在 5%～20% 时，催化作用强于稀释作用，掺杂

体系的聚合压力（3～4 GPa）小于纯 CO 体系（5 GPa）；当 H2 的摩尔分数在 30%～50% 时，催化作用弱于

稀释作用，掺杂体系的聚合压力（>10 GPa）大于纯 CO体系（5 GPa）。
 

(a) 5% H2 (b) 10% H2 (c) 20% H2

(d) 30% H2 (e) 40% H2 (f) 50% H2

图 3    3 GPa下、充分弛豫后不同 H2 摩尔分数的 H2/CO混

合体系结构（褐色球为 C，红色球为 O，白色球为 H；红圈

表示 CO寡聚体；为简洁起见，隐藏了 H―H键）

Fig. 3    Structural models of H2/CO mixed systems with
different H2 molarratios under 3 GPa (The brown, red and white
balls denote C, O and H atoms, respectively; the red circle

indicates CO oligomer; the H―H bonds are omitted for clarity.)

 

(a) 5% H2 (b) 10% H2 (c) 20% H2

(d) 30% H2 (e) 40% H2 (f) 50% H2

图 4    4 GPa下、充分弛豫后不同 H2 摩尔分数的 H2/CO混

合体系结构（褐色球为 C，红色球为 O，白色球为 H；红圈

表示 CO寡聚体；为简洁起见，隐藏了 H―H键）

Fig. 4    Structural models of H2/CO mixed systems with
different H2 molarratios under 4 GPa (The brown, red and white
balls denote C, O and H atoms, respectively; the red circle

indicates CO oligomer; the H―H bonds are omitted for clarity.)
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为了研究 H2 的稀释作用，通过计算 C-C 原子

对的径向分布函数（ radial distribution function，
RDF）和配位数（coordination number，CN），揭示了

H 2 浓度变化对 CO 分子间距的影响，如图 5 所

示。从图 5 中可以看出，当 H2 的摩尔分数从 30%
增加到 50% 时，RDF 曲线和 CN 曲线均表现出了

明显的向右偏移，表明 CO 的平均分子间距（r）增
加不利于 CO 相互碰撞和反应。这一结果说明，

H2 的稀释作用来自 H2 对 CO 分子本身的物理分

隔，通过减少单位体积内的 CO 数量阻碍 CO 之间

的聚合反应。

 2.2    H2 降压作用机理分析

CO 聚合形成 p-CO 的过程中，最关键的步骤

是 CO 二聚化反应 [24]，因为这一反应产生的高活

性 OCCO 双自由基能够持续吸收游离的 CO 分

子 ，是 CO 寡聚体形成和生长的基石。考虑到

H2 在 5 GPa 以下表现出的化学惰性，其降压效果

可能来自分子热运动和碰撞对 CO 二聚化反应的

促进作用。为了验证这一点，针对纯 CO 体系和

10% H2 掺杂体系开展了增强采样分子动力学模

拟，计算 CO 二聚化反应过程中的自由能变化，结

果如图 6 所示。对于各体系，集体变量（collective
variable，CV）设置为 2 个 CO 分子的 C 原子间距，

初始值为 2.8 Å左右。通过缩短 CV 模拟 CO 二聚

化反应，CV 达到 1.7 Å对应二聚体的形成。可以

看出，10% H2 掺杂体系形成二聚体时，自由能的

增 量 （ 4 0 . 5 7   k J / m o l ） 明 显 小 于 纯 CO 体 系

（51.85 kJ/mol），表明 H2 的存在确实有利于 CO 二

聚化反应的发生。为了研究 H2 对 CO 的影响，计

算了 2 个体系中所有 CO 分子的均方根位移（root-
mean-square displacement，RMSD），如图 7 所示。

结果表明，10% H2 掺杂体系中的 CO 分子在相同

时间内产生了更大的位移，即运动速度更快。结

合模拟轨迹可知，在 CO 二聚化反应过程中，H2 具

有比 CO 更剧烈的分子热运动，其高速振动、转动

和扩散运动能够直接通过物理作用影响附近的

CO 分子，提高了它们的运动速度，有利于 CO 分

子间的高频率碰撞，从而促进 CO二聚化反应。

 2.3    H2 掺杂 CO 的高压聚合机理

为了研究 H2 掺杂 CO 的高压聚合机理，针对

10% H2 掺杂体系，将压力进一步增加到 5、10、
15 和 20 GPa，开展了相应的聚合机理与聚合结构
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分析。模拟过程中的聚合结构、物种数演化和化学键数量演化如图 8 所示。当压力增加到 5 GPa 时，

约 49% 的 CO 分子通过聚合反应形成了 C34O34、C6O6 和 C4O4，同时 H2 并未参与反应，其分子数保持不

变，如图 8(a)所示。此时，掺杂体系的聚合机理与纯 CO体系[24] 相似，即 CO首先发生二聚化反应，以破

坏 C≡O 键、形成 C―C 键的方式进行聚合，导致 CO 的 C 原子转变为高活性的带单电子的碳自由基，

而 CO 的氧原子转变为低活性的羰基氧。随后，二聚体发生链延伸反应，其碳自由基进攻附近 CO 的

C≡O 键并形成 C―C 键，产生链状寡聚体 CnOn，即由数个羰基通过 C―C 键相连形成的长链，其首尾两

端的羰基碳以 C 自由基形式存在。当链状寡聚体足够长时，两端的碳自由基可以进攻链中部的羰基

氧，形成 C―O 键并产生内酯环，称为关环反应。然而，与纯 CO 体系不同的是，掺杂体系中的寡聚体没

有通过链交联反应形成三维网状聚合物，且其聚合程度（约 49%）远远低于纯 CO 体系（约 92%[24]），这是

因为 H2 在 5 GPa 下仍然具有化学惰性，阻碍了 CO 寡聚体之间的进一步接触和反应。同时，H2 的存在

导致链状寡聚体末端的碳自由基有时难以接触到游离 CO，无法进一步延伸，只能与自身发生关环反

应，所以掺杂体系中的链状寡聚体与纯 CO 体系相比更短，单体数量不超过 6 个。由于链状寡聚体在含

有 4～6 个单体时就发生了关环反应，所以掺杂体系与纯 CO 体系相比具有更多的四元和五元内酯环，

而六元以上的内酯环数量更少。当压力增加到 10 GPa 时，H2 和更多的 CO 参与聚合反应，最终 98% 的

CO 和 50% 的 H2 共同形成了一个三维网状聚合结构 p-CO/H，如图 8(b) 所示，其中 H2 形成的化学键包

含 7个 C―H键和 3个 O―H键。p-CO/H中的 C―H键数量大于 O―H键并非是偶然的模拟结果，而是

聚合机理导致的必然现象。图 9 总结了掺杂体系相比纯 CO 体系新增的反应机理，即与 H2 相关的化学

反应。首先，链状寡聚体末端的碳自由基活性极高，除了 CO 分子外，还可以直接进攻 H2 分子，形成
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C―H 键和氢自由基，如图 9(a) 所示。同时，模拟

过程中观察到 H2 直接与 CO 反应形成 C―H 键、

产生 HCO 分子和氢自由基的过程，如图 9(b) 所
示。值得注意的是，没有观察到 H2 与 CO 反应形

成 O―H 键的过程，这是因为 H2 进攻 C 原子只需

将 C≡O 键破坏为 C＝O 键，而进攻 O 原子却需要

将 C≡O 键直接破坏为 C―O 键，后者显然是不合

理的。图 9(a) 和图 9(b) 中产生的氢自由基反应活

性极高，在形成后往往直接进攻附近羰基（C＝O键）

上距离最近的原子，既能形成 C―H 键，也能形成

O―H 键，主要取决于 C 和 O 与氢自由基的距

离。由于体系中的 C和 O原子数相等且分布较为

均匀，所以氢自由基进攻 2 种原子的机会基本均

等，形成的 2 种化学键数量相近。然而，此前碳自

由基进攻 H2 形成了额外的 C―H 键，所以最终聚

合结构 p-CO/H 中 C―H 键的数量更多。此外，

图 9(b) 中产生的 HCO 分子会参与到链延伸反应

中，形成末端被 H饱和的链状寡聚体。最终，大部

分 CO 和 H2 形成了一个无序的三维网状聚合结构

（p-CO/H），其中以 C―C 键和 C＝O 键为主，同时

在孔隙中存在 2 个 CO 和 5 个 H2 分子。聚合结构中还出现了典型的氢键（O―H···O 和 C―H···O），如

图 9(c) 所示，这有利于提高 p-CO 的稳定性。最后，当压力从 10 GPa 增加到 15 和 20 GPa 时，10% H2 掺

杂体系的密度从 2.50 g/cm3 增加到 2.62 和 2.75 g/cm3，但是没有发生任何新的化学反应，表明 10 GPa 压

力下的聚合反应是充分的。

 3    结　论

基于第一性原理，通过分子动力学方法模拟了 H2 掺杂 CO 体系的高压聚合过程，研究了 H2 对

CO 聚合机理和聚合结构的影响规律。结果表明，掺杂比例为 10% 的 H2 降低 CO 聚合压力的效果最

优，并总结了 H2 对聚合机理的影响规律。当压力为 3～4 GPa 时，H2 通过物理作用促进了 CO 的二聚

化，降低了 CO 的聚合压力，有利于链状寡聚体的形成；当压力提高到 5 GPa 时，CO 通过典型的链延伸

反应和关环反应形成了更多具有内酯环的寡聚体。同时，H2 阻碍了 CO 与寡聚体之间的碰撞和反应，

导致掺杂体系的聚合程度远低于同等压力下的纯 CO 体系；当压力提高到 10 GPa 时，H2 能够参与聚合

反应，与链状寡聚体末端碳自由基以及游离 CO 形成 C―H 键和氢自由基，随后氢自由基通过热运动随

机进攻体系中的 C＝O 键，产生 C―H 键和 O―H 键，且 C―H 键的数量比 O―H 键更多。最终，聚合反

应形成了一个无序的、以 C―C 键和 C＝O 键为主的三维网状结构 p-CO/H，其孔隙中存在着少量

CO和 H2 分子。
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Theoretical Study on the Polymerization Mechanism of Hydrogen-Doped
Carbon Monoxide under High Pressure

LI Xiuyuan, PENG Zihuan, JIANG Chongwen, HUANG Zhihong, LI Nan

（State Key Laboratory of Explosion Science and Safety Protection,

Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China）

Abstract:   Carbon  monoxide  (CO),  as  a  prototypical  low-Z molecular  system,  can  polymerize  under  high
pressure to form polymeric carbon monoxide (p-CO). The polymerization mechanisms and structures are of
fundamental  importance  for  understanding  pressure-induced  bonding  and  exploring  novel  functional
materials.  However,  progress  in  this  field  has  been  hindered  by  two  major  challenges:  the  high-pressure
requirements for CO and the metastable property of p-CO at ambient pressure.  Recent studies have shown
that hydrogen (H2) doping can facilitate the polymerization of CO, but the polymerization mechanisms and
structures  are  still  poorly  understood.  In  this  work,  molecular  dynamics  simulations  were  performed  to
investigate the influence of H2 on the polymerization progress of CO. The results reveal that a doping ratio of
10%  can  optimally  reduce  the  polymerization  pressure  of  CO.  At  3–4  GPa,  H2  physically  induces  the
dimerization reaction of CO. At 5 GPa, the chemical inertness of H2 inhibits further polymerization of CO.
When the pressure reaches 10 GPa, H2 participates in the polymerization reaction, forming C―H and O―H
bonds.  Finally,  the  polymerization  produces  a  disordered  three-dimensional  network  structure  (p-CO/H)
dominated by C―C and C＝O bonds.
Keywords:  carbon monoxide；hydrogen；high-pressure polymerization；molecular dynamics
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