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摘要: 为研究镍掺杂对铁基催化剂上二氧化碳加氢生成 Ｃ１和 Ｃ２烃类产物的影响ꎬ 应用密度泛函理论进行了相关

计算. 在 Ｆｅ(１１０)和 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ ＣＨ∗物种是最有利的生成 ＣＨ４和 Ｃ２Ｈ４的 Ｃ１物种(ＣＨｘ
∗)ꎬ 其最可能的生

成路径为 ＣＯ２ → ＨＣＯＯ∗ → ＨＣＯ∗ → ＣＨ∗ . 尽管 ＣＯ２ 直接解离为 ＣＯ∗ 在动力学上相较于加氢生成 ＨＣＯＯ∗ 和

ＣＯＯＨ∗是较为有利的ꎬ 但 ＣＯ∗进一步加氢生成 ＨＣＯ∗在能量上是不利的ꎬ 其倾向于逆向解离回到 ＣＯ∗ . ＣＨ∗物种

可以通过三步加氢反应生成 ＣＨ４或者经 Ｃ—Ｃ 耦合及两步加氢生成 Ｃ２Ｈ４ . 在 Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ 对甲烷和乙烯产物

选择性起决定作用的基元反应能垒之间差异仅为 ０.１０ ｅＶꎬ 因此两者选择性相近. 在将 Ｎｉ 原子引入 Ｆｅ(１１０)表面

后ꎬ 生成甲烷与乙烯的选择性差异变大ꎬ 导致乙烯的选择性提高. 计算结果表明ꎬ 添加少量金属 Ｎｉ 能够促进 ＣＯ２

转化为 ＣＨ∗ꎬ 及两个 ＣＨ∗物种发生 Ｃ—Ｃ 耦合和进一步加氢转化为乙烯.
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　 　 两个世纪以来ꎬ 化石燃料包括煤炭、 石油和天

然气的利用所带来的工业发展成果对全球经济飞速

增长和社会高速发展起着举足轻重的作用[１－２] . 但

凡事都有正反两面ꎬ 人类社会在享受其带来繁荣的

同时ꎬ 也面临着它所带来的危机和挑战. 人类活动

引起的温室气体尤其是 ＣＯ２的大量排放所导致的温

室效应使得全球生态环境逐渐恶化ꎬ 包括冰川融

化、 海平面上升、 气候带北移等. 值得注意的是ꎬ
ＣＯ２并非一无是处ꎬ 它完全可以被看作是一种丰富

的碳源ꎬ 为生产含碳增值产品和原料提供了一种替

代选择[３－５] . 从长远的角度看ꎬ 通过化学方法将 ＣＯ２

加氢制取高附加值的化工产品具有重大意义[６] .
与费托合成(ＦＴＳ)相似ꎬ ＣＯ２加氢转化中低碳

烃类的生成也是通过 Ｃ—Ｃ 键的形成来实现ꎻ 但是

采用传统的 ＦＴＳ 催化剂(包括 Ｆｅ 和 Ｃｏ)ꎬ ＣＯ２加氢

反应得到的烃类选择性较低[７－１２] . 同时与 Ｃｏ 基催

化剂相比ꎬ Ｆｅ 基催化剂除了价格优势以外ꎬ 还在逆

水煤气变换反应(ＲＷＧＳ)上有着更高的活性[１３] . 虽

然 Ｆｅ 催化剂具有良好的 ＣＯ２加氢性能ꎬ 但单一的

Ｆｅ 催化剂在选择性和活性方面远远不能满足反应

要求[８ꎬ１４－１６] . 因此众多科研工作者都认为 Ｆｅ 基催化

剂在将 ＣＯ２和 Ｈ２转化为烃类这一方面有巨大的潜

力ꎬ 并且已经做了大量的努力和尝试ꎬ 包括寻找合

适的载体ꎬ 添加助催化剂和第二种活性组分.
Ｓｏｎｇ 等[１７－２１]在近年来的研究中发现ꎬ 在 Ｆｅ 基

催化剂中添加少量的第二活性金属组分ꎬ 主要包括

Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ｃｕ 和 Ｐｄꎬ 再加入 Ｋ 助催化剂的结构导向

作用ꎬ 使得 ＣＯ２的转化率和烃类产量得到了显著的

提升. 值得一提的是ꎬ 甲烷和 Ｃ２及以上烃类在产物

中的分布比例随着 Ｆｅ 基催化剂中第二活性金属组

分添加量的改变而变化[２０] . 在测试 Ｆｅ、 Ｎｉ、 Ｃｕ 和

Ｐｄ 的单一金属催化剂时ꎬ 只有 Ｆｅ 催化剂上的产物

中存在 Ｃ２ 及以上烃类[１７ꎬ１９ꎬ２２] . 然而当 Ｆｅ￣Ｍ(Ｍ ＝
Ｃｏꎬ Ｎｉꎬ Ｃｕ 和 Ｐｄ)双金属催化剂中第二金属组分的

添加量达到合适值时ꎬ 不论是 ＣＯ２的转化率和 Ｃ＋
２

烃类都得到了显著的提升. 其中尤为引人注目的

是ꎬ 在催化性能类似的催化剂中 Ｆｅ￣Ｎｉ 双金属催化

剂中 Ｎｉ 的最佳添加量是最小的[２３] .
为了在分子层面上揭示镍的引入对铁基催化剂

上二氧化碳加氢反应的影响ꎬ 我们通过系统的密度
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泛函理论(ＤＦＴ)计算分别研究了单金属 Ｆｅ(１１０)和
Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上反应物的吸附、 优势中间体以及

表面上生成 Ｃ１和 Ｃ２烃类的反应途径.

１ 计算方法和模型

１.１ 计算方法

自旋极化的密度泛函理论(ＤＦＴ)计算在 ＶＡＳＰ
(Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ￣ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐａｃｋａｇｅ)计算程序上进

行. 计算得到的 Ｆｅ 催化剂的磁矩是 ２.２ μＢꎬ 与实验

值相近. 结合投影缀加波(ＰＡＷ) [２４]ꎬ 用广义梯度

近似 ( ＧＧＡ) 和 Ｐｅｒｄｅｗ￣Ｂｕｒｋｅ￣Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ ( ＰＢＥ ) 赝

势[２５]计算交换￣相关能. 在计算过程中ꎬ 平面波基

组的截断能设定为 ４００ ｅＶ. 电子自洽相互作用能量

和所有原子受力的收敛标准分别为 １０－５ ｅＶ 和 ０.０３
ｅＶ / Å. 同时 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ 体系中的 ｋ￣ｐｏｉｎｔｓ 设置

为 ３×３×１. 为避免 ｚ 轴方向上重复周期表面的互相

影响ꎬ 一个 １５ Å 的真空层被构建于表面上方. 在搜

索过 渡 态 时ꎬ 采 用 了 ＣＩ￣ＮＥＢ ( Ｃｌｉｍｂｉｎｇ Ｉｍａｇｅ
Ｎｕｄｇｅｄ Ｅｌａｓｔｉｃ Ｂａｎｄ)方法ꎬ 并对所有过渡态的虚频

和振动方向都进行了检验.
１.２ 计算模型

根据之前的文献报道ꎬ Ｆｅ(１１０)表面不仅具有

更低的表面能ꎬ 而且在典型的 ＣＯ２加氢反应条件下

也更容易暴露[２６－２７] . 因此我们构建了 ｐ(３×３)ꎬ 且

包含 ４ 个原子层的 Ｆｅ(１１０)表面ꎬ 用其模拟 Ｆｅ 表

面在 ＣＯ２加氢反应中的活性组分[２３ꎬ２６－２９] . Ｎøｒｓｋｏｖ 等

人计算了过渡金属的完美表面在混杂其他过渡金属

后表面的分离能ꎬ 结果表明在 Ｆｅ 金属中加入 Ｐｄ、
Ｎｉ 或 Ｃｏ 时ꎬ 分离能较低. 这说明当 Ｆｅ 金属表面掺

杂 Ｐｄ、 Ｎｉ 或 Ｃｏ 时ꎬ 这 ３ 种金属倾向于占据 Ｆｅ 金属

表面的表层位置ꎬ 而非内层位置. 因此ꎬ 我们采取

用一个 Ｎｉ 原子取代 Ｆｅ(１１０)表面一个 Ｆｅ 原子的

方式来表示 Ｎｉ￣Ｆｅ 双金属催化剂ꎬ 该表面标记为

Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０).
在实验中只有当催化剂中的 Ｎｉ 负载量较低(即

原子比例为 Ｎｉ / (Ｎｉ＋Ｆｅ) ＝ ０.０３)时才能够获得最

佳 Ｃ＋
２ 烃类选择性. 因此ꎬ 我们只考虑了 Ｎｉ 含量较

低的情况[１７] . 在表面计算中ꎬ 最下方两个原子层中

的原子都被固定于它们在平衡体结构中的初始位置

上ꎬ 同时最上面的两个原子层和吸附物均被放开ꎬ
进行结构优化. 被吸附物在表面上的吸附能(Ｅａｄｓ)
通过公式 Ｅａｄｓ ＝ Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ￣ｃａｔａｌｙｓｔ￣ Ｅｃａｔａｌｙｓｔ￣ Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ进行计

算ꎬ 其中 Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ￣ｃａｔａｌｙｓｔ代表催化剂表面和被吸附物种

的总能量ꎬ Ｅｃａｔａｌｙｓｔ表示催化剂表面的能量ꎬ Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ表

示被吸附物在气相中的能量. Ｅａｄｓ的值越负ꎬ 说明表

面与被吸附物之间的相互作用越强. 基元反应的活

化能(Ｅａｃｔ)由 Ｅａｃｔ ＝ ＥＴＳ￣ Ｅｒｅａｃｔａｎｔ定义ꎬ 其中 ＥＴＳ代表

过渡态的能量ꎬ Ｅｒｅａｃｔａｎｔ代表相关反应物吸附态的能

量. 反应热(Ｅｒｘｎ)由 Ｅｒｘｎ ＝ Ｅｐｒｏｄｕｃｔ￣ Ｅｒｅａｃｔａｎｔ定义ꎬ 其中

Ｅｐｒｏｄｕｃｔ代表产物吸附于催化剂表面的能量.

２ 结果与讨论

２.１ ＣＯ２加氢反应中生成 Ｃ１物种的反应机理

２.１.１ Ｆｅ(１１０) 　 　 我们之前的工作已考虑了晶面

对 Ｆｅ 催化剂上 ＣＯ２分子吸附和加氢行为的影响ꎬ
发现 ＣＯ２ 分子在 Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ 易于解离生成

ＣＯ∗ ＋ Ｏ∗ꎬ 而不是加氢生成 ＣＯＯＨ∗ 中间体或

ＨＣＯＯ∗中间体[２６] . 而且ꎬ ＣＯ２加氢生成 ＣＯＯＨ∗这

一基元反应的能垒约 １.２ ｅＶ 与加氢生成 ＨＣＯＯ∗的

能垒(约 ０.５ ｅＶ)相比[２６]ꎬ 在动力学上是十分困难

的. 因此ꎬ ＣＯ∗ 和 ＨＣＯＯ∗ 可能是 Ｆｅ(１１０)表面上

ＣＯ２加氢的关键中间体. 我们对 ＣＯ２经由“ＣＯ∗”和
“ＨＣＯＯ∗”中间体生成 Ｃ１物种所有可能路径下的全

部基元反应都进行了全面研究ꎬ 反应能线图如图 １
所示ꎬ 其中所涉及基元反应的过渡态构型如图 ２ 所

示ꎬ 活化能垒与反应热如表 １ 所示.

图 １ Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ ＣＯ２经由“ＣＯ∗”和“ＨＣＯＯ∗”

中间体转化为 Ｃ１物种的反应能线图

Ｆｉｇ.１ Ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ Ｃ１ ｓｐｅｃｉｅｓ ｖｉａ ｔｈｅ

“ＣＯ∗” ａｎｄ “ＨＣＯＯ∗” ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｎ ｐｕｒｅ Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ

　 　 在“ＣＯ∗”路径中ꎬ ＣＯ２解离形成 ＣＯ∗的能垒只

有 ０. ２８ ｅＶꎬ 且该反应为放热反应ꎬ 反应热为

－１.４２ ｅＶꎬ 这表明该反应极易发生. ＣＯ∗之后可以

克服一个０.７３ ｅＶ的能垒加氢生成ＨＣＯ∗ 中间体ꎬ
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图 ２ Ｆｅ(１１０)表面上由 ＣＯ２转化生成 Ｃ１物种反应路径上所有可能基元反应的相关过渡态结构

(蓝色: 铁ꎬ 灰色: 碳ꎬ 红色: 氧ꎬ 白色: 氢)
Ｆｉｇ.２ Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｌｌ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｓｔｅｐｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｉｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ Ｃ１ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ

(ｂｌｕｅ ＝ ｉｒｏｎꎬ ｇｒａｙ ＝ ｃａｒｂｏｎꎬ ｒｅｄ ＝ ｏｘｙｇｅｎꎬ ｗｈｉｔｅ ＝ ｈｙｄｒｏｇｅｎ)

同时该反应为吸热反应ꎬ 反应热为 ０.６７ ｅＶ. ＣＯ∗通

过加氢生成 ＣＯＨ∗则极为困难ꎬ 因为该反应的能垒

为 １.９５ ｅＶ. 同时 ＣＯ∗解离为 Ｃ∗＋ Ｏ∗也需要克服一

个 １.７４ ｅＶ 的高能垒. 因此ꎬ ＨＣＯ∗是 ＣＯ∗加氢的优

势中间体. 随后 ＨＣＯ∗可以解离为 ＣＨ∗＋ Ｏ∗ꎬ 该反

应的能垒只有 ０.４７ ｅＶꎬ 而且这一反应为强放热反

应ꎬ 反应热为－１.２９ ｅＶ. 接下来ꎬ ＣＨ∗可以克服一个

０.７４ ｅＶ 的能垒ꎬ 通过继续加氢形成 ＣＨ２
∗物种ꎬ 同

时这一吸热反应的反应热为 ０.６６ ｅＶ. 在这一路径

上ꎬ 我们还考察了 ＨＣＯ∗加氢生成 Ｈ２ＣＯ∗物种ꎬ 但
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表 １ Ｆｅ(１１０)表面上 ＣＯ２经由“ＣＯ∗”和“ＨＣＯＯ∗”
中间体转化为 Ｃ１物种路径上所考察基元反应的反应能

(Ｅｒｘｎ)和活化能垒(Ｅａｃｔ) .
Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (Ｅｒｘｎ) ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒ (Ｅａｃｔ)

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｌｌ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｓｔｅｐｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｏｆ ＣＯ２

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ Ｃ１ ｓｐｅｃｉｅｓ ｖｉａ ｔｈｅ “ＣＯ∗” ａｎｄ “ＨＣＯＯ∗”
ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｎ ｐｕｒｅ Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ Ｓｔｅｐｓ
Ｆｅ(１１０)

Ｅａｃｔ / (ｅＶ) Ｅｒｘｎ / (ｅＶ)

ＣＯ２
∗→ ＣＯ∗＋ Ｏ∗ ０.２８ －１.４２

ＣＯ２
∗＋ Ｈ∗→ ＨＣＯＯ∗ ０.５１ －０.０２

ＣＯ∗＋Ｈ∗→ ＨＣＯ∗ ０.７３ ０.６７

ＨＣＯＯ∗→ ＨＣＯ∗＋ Ｏ∗ ０.７５ －０.７３

ＨＣＯＯ∗＋ Ｈ∗→ Ｈ２ＣＯＯ ０.９３ ０.３１

Ｈ２ＣＯＯ∗→ Ｈ２ＣＯ∗＋ Ｏ∗ ０.６０ －０.５８

ＨＣＯ∗＋ Ｈ∗→ Ｈ２ＣＯ∗ ０.６７ ０.４６

Ｈ２ＣＯ∗→ ＣＨ２
∗＋ Ｏ∗ ０.５２ －１.０９

ＨＣＯ∗→ ＣＨ∗＋ Ｏ∗ ０.４７ －１.２９

ＣＨ∗＋ Ｈ∗→ ＣＨ２
∗ ０.７４ ０.６６

该反应具有相对更高的能垒(０.６７ ｅＶ ｖｓ. ０.４７ ｅＶ)ꎬ
也是吸热反应ꎬ 反应热为 ０.４６ ｅＶ. ＨＣＯ∗中的氧原

子若要加氢生成 ＨＣＯＨ∗需克服一个 １.６６ ｅＶ 的能

垒ꎬ 所以不必考虑这一路径. 因此ꎬ ＣＯ２经由“ＣＯ∗”
中间体生成 Ｃ１ 物种的一个可能路径为 ＣＯ２

∗ →
ＣＯ∗→ＨＣＯ∗→ＣＨ∗→ＣＨ２

∗ .
在“ＨＣＯＯ∗ ” 路径上ꎬ ＨＣＯＯ∗ 可以克服一个

０.９３ ｅＶ的能垒加氢生成 Ｈ２ＣＯＯ∗中间体ꎬ 反应热为

０.３１ ｅＶ. ＨＣＯＯ∗也可以克服一个 １.６９ ｅＶ 的能垒加

氢生成 ＨＣＯＯＨ∗物种ꎬ 反应热为 １.４１ ｅＶꎬ 因此难

以发生. 相比之下ꎬ ＨＣＯＯ∗解离为 ＨＣＯ∗和 Ｏ∗在

热力学和动力学上则更为有利ꎬ 该反应的能垒和反

应热分别为 ０.７５ 和－０.７３ ｅＶ. 在生成了 ＨＣＯ∗中间

体之后ꎬ “ＣＯ∗”路径和“ＨＣＯＯ∗”路径相重叠ꎬ 将

会按照同样的路径由 ＨＣＯ∗ 解离生成 ＣＨ∗ꎬ 再由

ＣＨ∗加氢生成 ＣＨ２
∗物种. 因此 Ｆｅ(１１０)表面上 ＣＯ２

转化为 Ｃ１物种的可能路径分别为 ＣＯ２
∗→ ＣＯ∗→

ＨＣＯ∗→ ＣＨ∗→ ＣＨ２
∗和 ＣＯ２

∗→ ＨＣＯＯ∗→ ＨＣＯ∗→
ＣＨ∗→ ＣＨ２

∗ . 由于 ＣＨ２
∗物种在 Ｆｅ(１１０)表面上并

不稳定ꎬ 其解离为 ＣＨ∗ ＋Ｈ∗的能垒仅为 ０.０８ ｅＶꎬ
所以 ＣＨ∗物种被认为是最重要的 Ｃ１单体.

２.１.２ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) 　 　 在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ 通过

对相同框架内所有相关基元反应步骤的计算和平行

对比ꎬ ＣＯ２转化为关键 Ｃ１物种可能经历反应路径如

图 ３ 所示ꎬ 所涉及基元反应的反应能垒及反应热别

和过渡态构型如表 ２ 和图 ４ 所示. 为考察镍的影响ꎬ

图 ３ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ ＣＯ２经由“ＣＯ∗”和

“ＨＣＯＯ∗”中间体转化为 Ｃ１物种的能线图

Ｆｉｇ.３ Ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ Ｃ１ ｓｐｅｃｉｅｓ ｖｉａ ｔｈｅ

“ＣＯ∗” ａｎｄ “ＨＣＯＯ∗” ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ

表 ２ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上 ＣＯ２经由“ＣＯ∗”和“ＨＣＯＯ∗”
中间体转化为 Ｃ１物种路径上所考察基元反应的反应能

(Ｅｒｘｎ)和活化能垒(Ｅａｃｔ)
Ｔａｂｌｅ ２ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (Ｅｒｘｎ) ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒ
(Ｅａｃｔ) ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｌｌ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｓｔｅｐｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｏｆ

ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ Ｃ１ ｓｐｅｃｉｅｓ ｖｉａ ｔｈｅ “ＣＯ∗” ａｎｄ
“ＨＣＯＯ∗” ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｎ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ Ｓｔｅｐｓ
Ｆｅ(１１０)

Ｅａｃｔ / (ｅＶ) Ｅｒｘｎ / (ｅＶ)

ＣＯ２
∗→ ＣＯ∗＋ Ｏ∗ ０.２８ －０.８２

ＣＯ２
∗＋ Ｈ∗→ ＨＣＯＯ∗ ０.５５ ０.０４

ＣＯ∗＋Ｈ∗→ ＨＣＯ∗ １.０３ ０.４５

ＨＣＯＯ∗→ ＨＣＯ∗＋ Ｏ∗ ０.７３ －０.４１

ＨＣＯＯ∗＋ Ｈ∗→ Ｈ２ＣＯＯ ０.８６ ０.１８

Ｈ２ＣＯＯ∗→ Ｈ２ＣＯ∗＋ Ｏ∗ ０.５９ －０.２３

ＨＣＯ∗＋ Ｈ∗→ Ｈ２ＣＯ∗ ０.６８ ０.３６

Ｈ２ＣＯ∗→ ＣＨ２
∗＋ Ｏ∗ ０.５７ －０.６５

ＨＣＯ∗→ ＣＨ∗＋ Ｏ∗ ０.６０ －０.８３

ＣＨ∗＋ Ｈ∗→ ＣＨ２
∗ ０.６９ ０.５４
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图 ４ 在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上由 ＣＯ２转化生成 Ｃ１物种反应路径上关键基元反应的相关过渡态结构

(蓝色: 铁ꎬ 橙色: 镍ꎬ 灰色: 碳ꎬ 红色: 氧ꎬ 白色: 氢)
Ｆｉｇ.４ Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｋｅｙ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｓｔｅｐｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ Ｃ１ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ

(ｂｌｕｅ ＝ ｉｒｏｎꎬ ｏｒａｎｇｅ ＝ ｎｉｃｋｅｌꎬ ｇｒａｙ ＝ ｃａｒｂｏｎꎬ ｒｅｄ ＝ ｏｘｙｇｅｎꎬ ｗｈｉｔｅ ＝ ｈｙｄｒｏｇｅｎ)

被吸附物均被放置在引入镍原子后稳定的活性位点

上. 考虑到 Ｆｅ ( １１０) 表面上形成 Ｃ∗ꎬ ＣＯＨ∗ 和

ＨＣＯＯＨ∗物种所需克服的能垒过高ꎬ 在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)
表面上ꎬ 只计算了主要反应路径上所有可能的基元

反应. 结果表明ꎬ 在将 Ｎｉ 原子引入 Ｆｅ(１１０)表面

后ꎬ 虽然基元反应的能垒有所变化ꎬ 但从能量上

看ꎬ ＣＯ２转化中的 Ｃ１关键物种在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上

依然由 ＣＯ２
∗ → ＣＯ∗ → ＨＣＯ∗ → ＣＨ∗ → ＣＨ２

∗ 和

ＣＯ２
∗→ ＨＣＯＯ∗→ ＨＣＯ∗→ ＣＨ∗→ ＣＨ２

∗两个路径

生成. 与此同时ꎬ ＣＨ∗物种依旧是有利的 Ｃ１单体ꎬ
尽管在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上 ＣＨ２

∗物种解离为 ＣＨ∗和

Ｈ∗的能垒从 ０.０８ 升高至 ０.１５ ｅＶꎬ 但 ＣＨ２
∗物种在
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表面上依旧不稳定ꎬ 易于分解成 ＣＨ∗再进行后续转

化. 从 Ｆｅ(１１０)表面和 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上 ＣＯ２
∗转

化为 ＣＨ∗的整个过程来看ꎬ “ＨＣＯＯ∗”路径的有效

能垒分别为 ０.７３ 和 ０.７７ ｅＶꎬ “ＣＯ∗”路径的有效能

垒分别为 ０.７３ 和 １.０３ ｅＶ. 这表明 Ｎｉ 的引入对 ＣＯ２

加氢生成关键 Ｃ１物种ꎬ 即 ＣＨ∗物种ꎬ 并无显著影

响ꎬ 尤其是“ＨＣＯＯ∗”路径. 同时ꎬ 反应的最优能量

路径和关键物种表面覆盖度对反应路径和动力学的

影响还需在未来的研究中通过微动力学模型计算等

来进一步确认.
２.１.３ Ｆｅ(１１０)和 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)上 ＣＨ４的生成 　 　 作

为在单一 Ｆｅ 金属催化剂和 Ｎｉ￣Ｆｅ 双金属催化剂表

面上的主要产物之一ꎬ 我们对两个表面上 ＣＨ４的生

成进行了研究. ＣＨ∗和 ＣＨ２
∗加氢在 Ｆｅ(１１０)表面

上的能垒分别为 ０.７４ 和 ０.７７ ｅＶꎻ 在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表
面上两步反应的能垒分别为 ０.６９ 和 ０.６２ ｅＶꎬ 均较

为适中. 而 ＣＨ３
∗加氢生成 ＣＨ４在两个表面上需要

分别克服一个 １.２５ 和 １.１８ ｅＶ 的能垒ꎬ 表明 ＣＨ３
∗

加氢生成 ＣＨ４速率较慢. 与 Ｆｅ(１１０)表面相比ꎬ Ｎｉ￣
Ｆｅ(１１０)表面上由于从 ＣＨ∗到 ＣＨ４加氢所经历的三

步基元反应的能垒都表现出轻微的降低ꎬ 这说明在

Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上 ＣＨ４ 的生成速率也会有略微升

高. 此外ꎬ ＣＨ∗物种除了可以通过一系列加氢反应

生成 ＣＨ４外ꎬ 还可通过 Ｃ—Ｃ 耦合反应形成 Ｃ—Ｃ
键ꎬ 故也被认为是生成 Ｃ２烃类的关键 Ｃ１物种. 因

此ꎬ ＣＨ∗物种在 Ｃ—Ｃ 耦合反应和加氢反应两方面

的活性差异即可用来评价催化剂对 ＣＨ４和 Ｃ＋
２ 烃类

两种产物选择性的相对差异.
２.２ Ｃ２物种中 Ｃ—Ｃ 耦合和 Ｃ—Ｈ 键的形成机理

根据之前的文献报道[２８ꎬ３０－３３]ꎬ Ｆｅ 基催化剂上

的碳链增长机理中ꎬ ＣＯ∗物种的双聚反应和插入反

应与 ＣＨｘ
∗物种间的耦合反应相比是不利的ꎬ 因此

我们只考虑了 ３ 种 Ｃ１ 单体ꎬ 包括 ＣＨ∗ꎬ ＣＨ２
∗ 和

ＣＨ３
∗ꎬ 这些物种的 Ｃ—Ｃ 耦合在 Ｆｅ(１１０)表面和

Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上所有基元反应的过渡态结构如图

５ 所示.

图 ５ Ｆｅ(１１０)和 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上形成 Ｃ２物种的 Ｃ—Ｃ 耦合基元反应中过渡态的结构

(蓝色: 铁ꎬ 橙色: 镍ꎬ 灰色: 碳ꎬ 白色: 氢)
Ｆｉｇ.５ Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｓｔｅｐｓ ｆｏｒ Ｃ—Ｃ

ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ Ｆｅ(１１０) ａｎｄ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅ

(ｂｌｕｅ ＝ ｉｒｏｎꎬ ｏｒａｎｇｅ ＝ ｎｉｃｋｅｌꎬ ｇｒａｙ ＝ ｃａｒｂｏｎꎬ ｒｅｄ ＝ ｏｘｙｇｅｎꎬ ｗｈｉｔｅ ＝ ｈｙｄｒｏｇｅｎ)

２.２. １ Ｆｅ ( １１０) 　 　 在 Ｆｅ ( １１０) 表面上ꎬ ＣＨ∗ 和

ＣＨ２
∗物种通常稳定在 ４￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ 位点ꎬ ＣＨ３

∗物

种从能量上看ꎬ 更偏向于吸附在 ３￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ 位点.
在 ＣＨ∗＋ ＣＨ∗ꎬ ＣＨ∗＋ ＣＨ２

∗ꎬ 和 ＣＨ２
∗＋ ＣＨ２

∗ ３ 个

基元反应的初始态中ꎬ 所有的单体都分别被放置在

相邻的两个 ４￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ 位点上. 在 ＣＨ∗ ＋ ＣＨ∗和

ＣＨ∗＋ ＣＨ２
∗这两个耦合反应的过渡态中ꎬ ＣＨ∗物

种会停留在它原来的 ４￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ 位点上ꎬ 同时

ＣＨ２
∗物种会向 ｂｒｉｄｇｅ 位点移动. 当 ＣＨ２

∗与另一个

ＣＨ２
∗反应时ꎬ 其中一个也会停留在最初的 ４￣ｆｏｌｄ

ｈｏｌｌｏｗ 位点上ꎬ 而另一个移向 ｂｒｉｄｇｅ 位点进而形成

Ｃ—Ｃ 键. 当 ＣＨ３
∗与 ＣＨ∗或 ＣＨ２

∗反应时ꎬ 过渡态

结构显示出 ＣＨ３
∗物种会向 ｔｏｐ 位点迁移ꎬ 与此同

时ꎬ ＣＨ∗或 ＣＨ２
∗物种停留在 ４￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ 位点上.

在 ＣＨ３
∗物种相互耦合的反应中ꎬ 反应物从最初的

３￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ 位相互靠近并通过旋转调整出适当的

角度进而形成 Ｃ—Ｃ 键ꎬ 如图 ５ 所示. Ｆｅ(１１０)表面

上 Ｃ２形成涉及的所有可能 Ｃ—Ｃ 耦合反应的反应热

(Ｅｒｘｎ)ꎬ 能垒(Ｅａｃｔ)及 Ｃ—Ｃ 原子间距(ｄＣ—Ｃ)均在表

３ 中列出.
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表 ３ Ｆｅ(１１０)表面和 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上 Ｃ—Ｃ 耦合反应ꎬ ＣＨｘ
∗及 Ｃ２Ｈｘ

∗物种加氢反应的反应热(Ｅｒｘｎ)ꎬ
活化能(Ｅａｃｔ)和对应过渡态构型中的碳原子间或碳氢原子间距离(ｄＣ—Ｃ / ｄＣ—Ｈ)

Ｔａｂｌｅ ３ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (Ｅｒｘｎ)ꎬ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒｓ (Ｅａｃｔ) ａｎｄ Ｃ—Ｃ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ (ｄＣ—Ｃ) ｏｒ Ｃ—Ｈ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ
(ｄＣ—Ｈ) ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｌｌ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓꎬ ＣＨｘ

∗ ａｎｄ Ｃ２Ｈｘ
∗ ｓｐｅｃｉｅｓ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｆｅ(１１０) ａｎｄ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
Ｆｅ(１１０)

Ｅｒｘｎ / ｅＶ Ｅａｃｔ / ｅＶ ｄＣ—Ｃ / ｄＣ—Ｈ / Å

Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)

Ｅｒｘｎ / ｅＶ Ｅａｃｔ / ｅＶ ｄＣ—Ｃ / ｄＣ—Ｈ / Å

ＣＨ∗＋ ＣＨ∗→ ＣＨＣＨ∗ ０.０８ ０.８３ １.９６ －０.１８ ０.６３ １.９６

ＣＨ∗＋ ＣＨ２
∗→ＣＨＣＨ２

∗ ０.４７ ０.９６ １.９５ －０.０２ ０.７３ １.９９

ＣＨ∗＋ ＣＨ３
∗→ ＣＨＣＨ３

∗ ０.４４ １.５７ １.９４ ０.１８ １.３９ ２.０１

ＣＨ２
∗＋ ＣＨ２

∗→ＣＨ２ＣＨ２
∗ －０.０１ ０.８３ ２.０５ －０.４６ ０.４７ ２.０７

ＣＨ２
∗＋ ＣＨ３

∗→ＣＨ２ＣＨ３
∗ ０.２２ １.３８ ２.０５ －０.０３ １.０７ ２.０４

ＣＨ３
∗＋ ＣＨ３

∗→ＣＨ３ＣＨ３
∗ ０.１２ ２.７３ ２.０６ －０.１６ ２.７４ ２.１３

ＣＨ∗＋ Ｈ∗→ ＣＨ２
∗ ０.６６ ０.７４ １.４８ ０.５４ ０.６９ １.５２

ＣＨ２
∗＋ Ｈ∗→ ＣＨ３

∗ ０.２５ ０.７７ １.６１ －０.０１ ０.６２ １.７４

ＣＨ３
∗＋ Ｈ∗→ ＣＨ４ ０.３５ １.２５ １.５６ ０.０９ １.１８ １.５８

ＣＨＣＨ∗＋ Ｈ∗→ ＣＨＣＨ２
∗ １.０７ １.１５ １.５１ ０.６９ ０.８５ １.２９

ＣＨＣＨ２
∗＋ Ｈ∗→ ＣＨ２ＣＨ２

∗ ０.１７ ０.５５ １.６０ ０.１０ ０.６２ １.７２

　 　 在 Ｆｅ(１１０)表面上除 ＣＨ２
∗物种间的耦合反应

外ꎬ 所有的耦合反应都是吸热的. ＣＨ∗ 物种与

ＣＨ∗、 ＣＨ２
∗和 ＣＨ３

∗发生耦合反应所需要克服的能

垒分别为 ０.８３、 ０.９６ 和 １.５７ ｅＶꎬ 同时两个 ＣＨ∗互

相耦合的反应热是相对较低的. 对于 ＣＨ２
∗物种ꎬ 它

与 ＣＨ２
∗和 ＣＨ３

∗发生耦合反应的活化能垒分别为

０.８３ 和 １.３８ ｅＶꎬ 反应热分别为－０.０１ 和 ０.２２ ｅＶ. 这
些结果表明 ＣＨ２

∗物种之间的耦合反应似乎更容易

发生. 然而 ＣＨ２
∗物种在 Ｆｅ(１１０)表面上并不稳定ꎬ

倾向于解离为 ＣＨ∗ ＋ Ｈ∗ . 两个 ＣＨ３
∗ 单体之间的

Ｃ—Ｃ 耦合反应的反应能垒是 ２.７３ ｅＶꎬ 说明该反应

在动力学上受阻. 因此ꎬ 不论是热力学上还是动力

学上ꎬ 通过将所有 Ｃ—Ｃ 耦合反应进行对比ꎬ 生成

Ｃ２烃类的关键反应步骤最有可能是 ＣＨ∗物种间的

耦合反应生成 ＣＨ￣ＣＨ∗ . 因此ꎬ 我们继续研究了后

续的 ＣＨ￣ＣＨ∗物种通过两步加氢反应生成乙烯的反

应过程(见表 ３). ＣＨＣＨ∗加氢生成 ＣＨＣＨ２
∗的反应

热是 １.０７ ｅＶꎬ 需要克服的能垒是 １.１５ ｅＶ. ＣＨＣＨ２
∗

进一步加氢的产物即为乙烯ꎬ 这一基元反应的反应

热为 ０.１７ ｅＶꎬ 需要克服一个 ０.５５ ｅＶ 的能垒.
２.２.２ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) 　 　 在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ 两个

Ｃ１单体也同样被放置在了两个相邻的 ４￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ

位点或 ３￣ｆｏｌｄ ｈｏｌｌｏｗ 位点ꎬ 并且其中一个位点中包

含一个 Ｎｉ 原子. 和 Ｆｅ(１１０)表面上的过渡态形成过

程类似ꎬ 过渡态的结构如图 ５ 所示ꎬ 基元反应的反

应热(Ｅｒｘｎ)、 反应能垒(Ｅａｃｔ)和过渡态中两个 Ｃ 原

子间的距离(ｄＣ—Ｃ)也在表 ３ 中列出. 在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)
表面上的所有 Ｃ—Ｃ 耦合反应中ꎬ 除 ＣＨ∗与 ＣＨ３

∗

耦合是吸热反应以外ꎬ 其余均为放热反应ꎬ 这表明

在 Ｆｅ(１１０)表面引入 Ｎｉ 原子后ꎬ 使得这些基元反

应在热力学上更加有利. 与此同时ꎬ 大部分的 Ｃ—Ｃ
耦合反应能垒以及 Ｃ２ 物种进一步加氢形成新的

Ｃ—Ｈ 键的反应能垒都有所降低ꎬ 这表明在 Ｆｅ 催化

剂加入少量 Ｎｉ 原子后在动力学上也是有利的. 对于

ＣＨ∗物种而言ꎬ 两个 ＣＨ∗单体的耦合反应需克服

０.６３ ｅＶ的能垒ꎬ 反应热为 － ０. １８ ｅＶ. 当 ＣＨ∗ 与

ＣＨ２
∗或 ＣＨ３

∗反应时ꎬ 所需克服的能垒均有所提

高ꎬ 分别为 ０.７３ 和 １.３９ ｅＶ. 两个 ＣＨ２
∗互相耦合的

基元反应ꎬ 活化能垒为 ０.４７ ｅＶꎬ 反应热为 ０.４６ ｅＶ.
ＣＨ２

∗与 ＣＨ３
∗发生耦合反应能垒为 １.０７ ｅＶ. 两个

ＣＨ３
∗单体相互耦合的反应能垒为 ２.７４ ｅＶꎬ 说明其

在 Ｎｉ￣Ｆｅ ( １１０ ) 表面上也是 动 力 学 受 阻 的. 与

Ｆｅ(１１０)上的情况类似ꎬ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上 Ｃ—Ｃ
耦合反应的过渡态结构中显示 ｄＣ—Ｃ 的范围均在
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１.９~ ２. ２ Å 之间. 这些计算结果均显示在 Ｎｉ￣
Ｆｅ(１１０)表面通过两个 ＣＨ∗或 ＣＨ２

∗单体互相耦合

得到 ＣＨＣＨ∗或 ＣＨ２ＣＨ２
∗在热力学和动力学两方面

都更加有利. 然而在反应过程中ꎬ 即便是在 Ｎｉ￣
Ｆｅ(１１０)上ꎬ ＣＨ２

∗ 物种依然不够稳定ꎬ 如图 ３ 所

示ꎬ 其易于分解生成 ＣＨ∗ . 这也导致在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)
表面上最优势的 Ｃ—Ｃ 耦合反应依然是 ＣＨ∗单体间

直接耦合ꎬ 反应所形成的 ＣＨＣＨ∗在之后的加氢反

应中ꎬ 先生成 ＣＨＣＨ２
∗ꎬ 再生成 ＣＨ２ＣＨ２

∗(见表 ３).
其中ꎬ ＣＨＣＨ∗第一步和第二步加氢的反应热分别

为 ０.６９ 和 ０.１０ ｅＶꎬ 所需克服的能垒分别为 ０.８５ 和

０.６２ ｅＶ. 与这两个基元反应在 Ｆｅ(１１０)上的数据相

比对ꎬ 不难发现在引入 Ｎｉ 原子后ꎬ 此类基元反应的

能垒和反应热均有所降低ꎬ 进一步说明了适量 Ｎｉ
的引入对 Ｃ２烯烃合成具有促进作用.
２.３ 对 ＣＨ４和 Ｃ２Ｈ４选择性的比较

正如前文所讨论的ꎬ ＣＨ∗物种在表面上是继续

加氢还是发生 Ｃ—Ｃ 耦合反应直接影响了产物的最

终走向是 ＣＨ４还是 Ｃ２Ｈ４ꎬ 这也表明了 ＣＨ∗物种是

ＣＯ２转化为 Ｃ１ 和 Ｃ２ 烃类的最关键中间体. 为评估

ＣＨ４和 Ｃ２Ｈ４在 Ｆｅ(１１０)表面的相对选择性ꎬ ＣＨ∗物

种沿两条路径继续转化的反应能线图如图 ６(ａ) 所

示. 如若要生成 ＣＨ４ꎬ 反应速率最慢的步骤为 ＣＨ３
∗

加氢生成 ＣＨ４这一基元反应ꎬ 其能垒为 １.２５ ｅＶ. 对

图 ６(ａ) Ｆｅ(１１０)表面和(ｂ) Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ 关键物种 ＣＨ∗继续转化生成 ＣＨ４或 Ｃ２Ｈ４的反应能线图

Ｆｉｇ.６ Ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ｆｏｒ ＣＨ４ ａｎｄ Ｃ２Ｈ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ (ａ) Ｆｅ(１１０) ａｎｄ (ｂ) Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) ｓｕｒｆａｃｅｓ

于 Ｃ２Ｈ４的生成ꎬ ＣＨＣＨ∗物种加氢生成 ＣＨＣＨ２
∗这

一基元反应最为困难ꎬ 其能垒为 １.１５ ｅＶꎬ 反应热为

１.０７ ｅＶ. 这两个动力学上最为困难的基元反应在活

化能垒上仅有 ０.１０ ｅＶ 的差异ꎬ 因此在 Ｆｅ(１１０)上ꎬ
甲烷和乙烷的选择性差异并不明显.
　 　 当在 Ｆｅ(１１０)表面引入 Ｎｉ 原子后ꎬ ＣＨ∗物种

通过三步加氢反应生成甲烷的过程中ꎬ ３ 个基元反

应中能垒最高的依然是 ＣＨ３
∗加氢生成甲烷这一步

骤ꎬ 为 １.１８ ｅＶ. 另一方面ꎬ ＣＨ∗物种经过与另一个

ＣＨ∗单体发生 Ｃ—Ｃ 耦合反应ꎬ 再通过两步加氢反

应合成乙烯的速率控制步骤也是 ＣＨＣＨ∗加氢生成

ＣＨＣＨ２
∗这一基元反应ꎬ 其活化能垒为 ０.８５ ｅＶꎬ 反

应热为 ０.６９ ｅＶ. 这时ꎬ 决定 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上 ＣＨ４

和 Ｃ２Ｈ４选择性的两个速控步骤的反应能垒之间的

差值扩大到 ０.３３ ｅＶꎬ 说明铁基催化剂在引入少量

镍后ꎬ 对 Ｃ２Ｈ４产物的选择性是有所提高的.

与 Ｆｅ ( １１０) 表面上的计算结果相比较ꎬ 除

ＣＨ３
∗单体间的相互耦合反应以外ꎬ Ｎｉ 的引入在一

定程度上降低了 Ｃ—Ｃ 耦合反应的能垒(０.２ ~ ０.４
ｅＶ)ꎬ 说明 Ｃ２物种的形成在 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上更有

利. 更 重 要 的 是ꎬ 生 成 乙 烯 的 速 率 控 制 步 骤

(ＣＨＣＨ∗＋ Ｈ∗→ ＣＨＣＨ２
∗＋ ∗)的反应能垒随 Ｎｉ 原

子的引入下降了 ０.３０ ｅＶꎬ 加快了乙烯的生成. 这些

计算结果表明ꎬ Ｃ２Ｈ４的选择性在引入 Ｎｉ 原子后得

到加强ꎬ 因此少量 Ｎｉ 的引入对于改善 Ｆｅ 基催化剂

活性和乙烯选择性是有利的.

３ 结论

我们利用 ＤＦＴ 计算探索了单一 Ｆｅ 金属催化剂

和 Ｎｉ￣Ｆｅ 双金属催化剂上生成 Ｃ１和 Ｃ２烃类的反应

机理. 在 Ｆｅ(１１０)表面和 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表面上ꎬ 最有

利的 ＣＨｘ
∗单体是由 ＣＯ２

∗→ ＣＯ∗→ ＨＣＯ∗→ ＣＨ∗
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和 ＣＯ２
∗→ ＨＣＯＯ∗→ ＨＣＯ∗→ ＣＨ∗两条路径得到

的 ＣＨ∗物种. 从 ＣＯ２转化为 ＣＨ∗的过程看ꎬ Ｎｉ 的引

入对关键物种 ＣＨ∗在表面的形成并没有明显的影

响ꎬ 尤其是 ＨＣＯＯ∗路径.
ＣＨ２

∗物种被发现在 Ｆｅ(１１０)和 Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０)表
面上并不稳定ꎬ 容易解离为 ＣＨ∗和 Ｈ∗ꎬ 能垒分别

为 ０.０８ 和 ０.１５ ｅＶ. 在 ＣＨ４的生成路径中ꎬ ＣＨ３
∗加

氢反应在两个表面上均为速率控制步骤. 通过计算

所有可能的 Ｃ—Ｃ 耦合反应发现ꎬ 生成乙烯的关键

中间物种 ＣＨＣＨ∗主要通过 ＣＨ∗￣ＣＨ∗ 耦合反应得

到. 在 Ｆｅ(１１０)表面ꎬ 甲烷生成路径上的速率控制

步骤和乙烯生成路径上的速率控制步骤之间的能垒

差异仅为 ０.１０ ｅＶ. 但在引入了一个 Ｎｉ 原子之后ꎬ
这一差异被扩大至 ０.３３ ｅＶ. 这表明在引入少量 Ｎｉ
后ꎬ Ｆｅ 基催化剂对乙烯的选择性有所提高.

这些理论计算结果揭示了 Ｎｉ￣Ｆｅ 双金属催化剂

中适量的镍掺杂有利于 ＣＯ２加氢反应过程中的 Ｃ—
Ｃ 耦合反应和 Ｃ２物种继续加氢ꎬ 促进高附加值烃类

产物的生成.
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[３０] Ｐｅｔｅｒ Ｃꎬ Ｊｅｎｎｉｆｅｒ Ｗꎬ Ｄａｖｉｄ Ｗ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｇ ａｎｄ Ｐｄ ｐｒｏ￣
ｍｏｔｉｏｎ ｏｎ ＣＨ４ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ Ｆｅ ( １００) Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒöｐｓｃｈ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ ２０１７ꎬ １９(７):
５４９５－５５０３.

[３１] Ｊｏｈｎ Ｍꎬ Ｔｏｍ Ｚ. Ａ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃｈａｉｎ ｐｒｏｐａｇａ￣
ｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｓｃｈｅｒ￣ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｎ Ｆｅ ( １００)
[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２００８ꎬ １１２(３５): １３６８１－１３６９１.

[３２] Ｚｈａｏ Ｔꎬ Ｃｈａｎｇ Ｊꎬ Ｙｏｎｅｙａｍａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｍｉｄｄｌｅ ｉｓｏｐａｒａｆｆｉｎｓ ｖｉａ ａ ｔｗｏ￣ｓｔａｇｅ Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ: Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａ ｈｙｂｒｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ].
Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２００５ꎬ ４４(４): ７６９－７７５.

[３３] Ｌｉ Ｔꎬ Ｗｅｎ Ｘꎬ Ｌｉ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＣＯ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎬ

ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌꎬ ｓｕｒｆａｃｅ ｃａｒｂｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎬ
ａｎｄ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｅｐｐｅｄ Ｆｅ(７１０) ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｏｍ
ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１８ꎬ １２２ ( ２７):
１５５０５－１５５１９.
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ＤＦＴ Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ Ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｆｒｏｍ ＣＯ２ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｆｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ

ＬＩＡＮＧ Ｚｈｉ￣ｍｉｎｇ１ꎬ ＮＩＥ Ｘｉａｏ￣ｗａ１∗ꎬ ＧＵＯ Ｘｉｎ￣ｗｅｎ１∗ꎬ ＳＯＮＧ Ｃｈｕｎ￣ｓｈａｎ２

(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ ＰＳＵ￣ＤＵＴ Ｊｏｉｎｔ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ
Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. ＥＭＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ ＰＳＵ￣ＤＵＴ Ｊｏｉｎｔ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ Ｔｈｅ Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ Ｓｔａｔｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐａｒｋꎬ ＰＡ １６８０２ꎬ ＵＳＡ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ (ＤＦＴ) ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ Ｃ１

ａｎｄ Ｃ２ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ＣＨ∗ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ
ｍｏｓｔ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｍｏｎｏｍｅｒｉｃ ＣＨｘ

∗ ｓｐｅｃｉｅｓ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｂｏｔｈ ＣＨ４ ａｎｄ Ｃ２Ｈ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ(１１０) ａｎｄ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０) ｓｕｒ￣
ｆａｃｅｓ. Ｔｈｅ ｐｌａｕｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙ ｗｅｎｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ＣＯ２→ ＨＣＯＯ∗→ ＨＣＯ∗→ ＣＨ∗ . Ａｌｔｈｏｕｇｈ ＣＯ∗ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｄｉｒｅｃｔ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｗａｓ ｋｉｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｍｏｒｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｔｈａｎ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ＨＣＯＯ∗ ａｎｄ ＣＯＯＨ∗ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｔｗｏ ｓｕｒｆａｃｅｓꎬ ｔｈｅ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ∗ ｔｏ ＨＣＯ∗ ｗａｓ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃａｌｌｙ ｄｅｔｒｉｍｅｎｔａｌꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅ￣
ｖｅｒｓｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＨＣＯ∗ ｔｏ ＣＯ∗ ｐｒｅｆｅｒｒｅｄ. Ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＨ∗ ｓｐｅｃｉｅｓ ｌｅｄ ｔｏ ｅｉｔｈｅｒ ＣＨ４ ｖｉａ ｓｅｖｅｒａｌ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ ｏｒ Ｃ２Ｈ４ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ. Ｏｎ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｆｅ(１１０)ꎬ ｔｈｅ
ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｓｔｅｐ ｗａｓ ｏｎｌｙ ０.１０ ｅＶꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ
ＣＨ４ ａｎｄ Ｃ２Ｈ４ . Ｉｎ ｃｏｎｔｒａｓｔꎬ ｗｈｅｎ ａ Ｎｉ ａｔｏｍ ｗａｓ ｄｏｐｅｄ ｏｎｔｏ Ｆｅ(１１０)ꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｃａｍｅ ｍｏｒｅ ｐｒｏ￣
ｎｏｕｎｃｅｄꎬ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｃ２Ｈ４ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ Ｎｉ￣Ｆｅ(１１０). Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ａｄｄｉｎｇ ａ ｓｍａｌｌ ａ￣
ｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｎｉ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ＣＨ∗ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎬ Ｃ—Ｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｔｗｏ ＣＨ∗ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎻ Ｎｉ￣Ｆｅ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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