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文章编号：１００６３４７１（２０１１）０２０１５５０６　　

ＣＯ２在 Ｃｕ表面还原成碳氢化合物的 ＤＦＴ计算研究
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摘要：　应用密度泛函理论（ＤＦＴ）反应能计算及最小能量路径分析研究了 ＣＯ２在气相和电化学环境中于 Ｃｕ
（１１１）单晶表面的还原过程．气相ＣＯ２还原为碳氢化合物的反应路径可能为：ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ→ＣＯＯＨ→（ＣＯ＋

ＯＨ）→ＣＨＯ；ＣＨＯ＋Ｈ→ＣＨ２Ｏ→（ＣＨ２＋Ｏ）；ＣＨ２ ＋２Ｈ→ＣＨ４或２ＣＨ２→Ｃ２Ｈ４．整个反应由 ＣＯ２（ｇ）＋

Ｈ→ＣＯＯＨ→（ＣＯ＋ＯＨ），（ＣＯ＋Ｈ）→ＣＨＯ和 ＣＨ２Ｏ→（ＣＨ２＋Ｏ）等几个步骤联合控制．在 －０．５０Ｖ

（ｖｓ．ＲＨＥ）以正的电势下，ＣＯ２在Ｃｕ（１１１）表面电化学还原主要形成ＨＣＯＯ
和ＣＯ吸附物；随着电势逐渐负移，

ＣＯ２加氢解离形成ＣＯ的反应越来越容易，ＣＯ成为主要产物；随电势进一步变负，形成碳氢化合物的趋势逐渐
变强．与ＣＯ２的气相化学还原不同的是，电化学环境下ＣＯ质子化形成的ＣＨＯ中间体倾向于解离形成ＣＨ，而在
气相中ＣＨＯ中间体则倾向于进一步质子化形成ＣＨ２Ｏ中间体．

关键词：　密度泛函理论计算；ＣＯ２还原；反应路径
中图分类号：　Ｏ６４６　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　ＣＯ２是引发温室效应的主要气体．如何在不影
响经济发展的前提下有效地减少大气中 ＣＯ２的含
量，是人类面临的重大环境问题．ＣＯ２问题的解决
可能有两条途径．一是控制和降低其排放．目前国
际社会也在这方面进行积极努力，如已达成诸如

“京都协议”等具有法律约束力的国际协议．但排
放限制措施至今尚处在经济发展与人类环境的博

弈关系中，举步维艰．另一种途径是采取人工回收
和固定ＣＯ２的方法，特别是通过化学反应将其转
化为有用化学品或燃料．这样可以在不影响经济
发展的前提下解决与 ＣＯ２相关的环境问题，同时
也为解决能源资源问题提供新途径．ＣＯ２的还原正
是在这样的背景下成为数十年来的研究热点．当
前研究较多的是将ＣＯ２还原为 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、ＣＨ３ＯＨ
等燃料分子．

与气相化学还原相比，ＣＯ２的电化学还原可在
室温和常压下进行，并且可以借助改变电极电势

调控其反应速率和选择性，因而具有潜在的优

势［１］．ＣＯ２的电化学还原大多以 Ｃｕ作电极，主要
原因是Ｃｕ电极材料具有中等的氢过电位，与 ＣＯ
的相互作用相对较弱．研究表明，ＣＯ２在 Ｃｕ电极

表面还原生成烷烃、烯烃和醇等燃料分子的反应

具有相当高的法拉第产率．其中，在 Ｃｕ（１１１）表面
主要形成 ＣＨ４，而在 Ｃｕ（１００）表面主要形成
Ｃ２Ｈ４

［２３］．尽管经过了大量的探索，迄今对 ＣＯ２电
化学还原的机理的认识仍比较浅薄，这对反应的

调控及催化剂的设计极为不利．为此，本文应用密
度泛函理论（ＤＦＴ）计算研究了气相和电化学环境
两种情况下 ＣＯ２在 Ｃｕ（１１１）单晶表面的还原，以
确定ＣＯ２还原过程的最佳反应路径以及反应的难
易程度．

１　计算方法和模型
采用考虑自旋极化效应的密度泛函理论方法

进行计算．计算中交换关联能部分使用了由 Ｐｅｒ
ｄｅｗ，Ｂｕｒｋｅ和Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ提出的广义梯度近似下的
ＰＢＥ泛函（ＧＧＡＰＢＥ）［４］．电子和核之间的相互作
用由超软赝势（ＵｌｔｒａｓｏｆｔＰｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ，ＵＳＰＰ）描
述［５］．平面波基组的截断动能和截断电荷密度分
别取为２６Ｒｙ和２６０Ｒｙ．费米面由 ＭｅｔｈｆｅｓｓｅｌＰａｘｔｏｎ
的ｓｍｅａｒｉｎｇ技术处理，其中使用了一个０．０２Ｒｙ的
ｓｍｅａｒｉｎｇ参数［６］．全部计算由 ＱｕａｎｔｕｍＥＳＰＲＥＳＳＯ
软件包的ＰＷＳＣＦ程序执行［７］．



　　图１　Ｃｕ（１１１）表面气相ＣＯ２还原的反应能图
　　Ｆｉｇ．１　ＲｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＣＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅ

　　采取４层厚度的周期性（３×３）超晶胞平板
（ｓｌａｂ）模型模拟 Ｃｕ（１１１）表面进行几何结构的优
化以及反应能的计算，使用３层（２×３）的超晶胞
表面作反应路径搜索的 ＣＩＮＥＢ计算．总能量计算
和电荷密度在Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区的积分使用 ｓｐｅｃｉａｌｐｏｉｎｔ
方案选择 ｋ空间网格点．对于（２×３）和（３×３）的
平板表面，分别使用了（４×３）和（３×３）的 ｋ空间
网格．计算中设置真空层的厚度为１．６ｎｍ．在表面
构型优化过程中，对４层（３×３）的平板表面，顶部
两层Ｃｕ原子以及吸附物允许弛豫，其余两层 Ｃｕ
原子固定不动．总能量的收敛标准不超出１０－５Ｒｙ，
作用在每一个原子上的笛卡尔力的收敛标准低于

１０－３Ｒｙ／Ｂｏｈｒ．
使用 ＣＩＮＥＢ（ＣｌｉｍｂｉｎｇＩｍａｇｅＮｕｄｇｅｄＥｌａｓｔｉｃ

Ｂａｎｄ）方法［８９］作最小能量路径（ＭｉｎｉｍｕｍＥｎｅｒｇｙ
Ｐａｔｈ）计算，并对最小能量路径获得的每一个中间
体作几何构型的优化，其中过渡态使用ＱｕａｓｉＮｅｗ
ｔｏｎ算法优化，优化中底部两层金属原子固定不动，
顶层金属原子及表面吸附质原子则允许弛豫．

２　结果与讨论
２．１　ＣＯ２在Ｃｕ（１１１）表面的气相还原

图１给出Ｃｕ（１１１）表面 ＣＯ２还原过程各种可

能反应路径的能量变化．计算表明，ＣＯ２的第１步
加氢还原可生成甲酸根 ＨＣＯＯ或 ＣＯ．从热力学角
度看，生成ＨＣＯＯ更为容易．而 ＣＯ的生成须经历
一个羧基中间体（ＣＯＯＨ）．由图可知，ＣＯ乃是 ＣＯ２
还原为ＣＨ４等燃料分子的必经中间体．它的进一
步氢化分别形成ＣＨＯ和ＣＨ２Ｏ中间体，随后ＣＨ２Ｏ
解离形成ＣＨ２，这是形成碳氢化合物 ＣＨ４和 Ｃ２Ｈ４
等的关键中间体．

根据图１各反应的反应能，基本上可以得出
ＣＯ２在Ｃｕ（１１１）表面由氢气还原的最佳反应路径
为：ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ→ＣＯＯＨ→（ＣＯ＋ＯＨ）；（ＣＯ＋
Ｈ）→ＣＨＯ；ＣＨＯ＋Ｈ→ＣＨ２Ｏ→（ＣＨ２＋Ｏ）；
ＣＨ２ ＋２Ｈ→ＣＨ４或２ＣＨ２→Ｃ２Ｈ４．

表１给出应用最小能量路径计算得到的以上
各反应步骤的活化能数据，由此可判断各反应路

径的难易程度．
如表可见，最慢的步骤为 ＣＨ２Ｏ→（ＣＨ２＋

Ｏ），其次是 ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ →ＣＯＯＨ→（ＣＯ＋
ＯＨ）和（ＣＯ＋Ｈ）→ＣＨＯ．总反应过程即由以
上几个反应步骤联合控制．

２．２　ＣＯ２在Ｃｕ（１１１）表面的电化学还原
电化学还原和气相化学还原的区别在于吸附
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表１　Ｃｕ（１１１）／ＣＯ２体系最佳反应路径的活化能垒
Ｔａｂ．１　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｓ（Ｅａｃｔ）ｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍ

ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｉｎＣｕ（１１１）／ＣＯ２ｓｙｓｔｅｍ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈ　 Ｅａｃｔ／ｅＶ

　　ＣＯ２＋Ｈ→ＣＯ＋ＯＨ 　　１．１８

　　ＣＯ＋Ｈ→ＣＨＯ 　　１．０６

　　ＣＨＯ＋Ｈ→ＣＨ２Ｏ 　　０．７２

　　ＣＨ２Ｏ→ＣＨ２＋Ｏ 　　１．３０

　　ＣＨ２＋Ｈ→ＣＨ３ 　　０．６３

　　ＣＨ３＋Ｈ→ＣＨ４ 　　１．０３

　　ＣＨ２＋ＣＨ２→Ｃ２Ｈ４ 　　０．２１

Ｈ的来源不同．气相还原吸附Ｈ主要来自Ｈ２的解
离，而电化学还原则主要来源于 Ｈ＋离子的放电，
其反应的热力学和动力学均与电极电势密切相

关．以下初步考察电极电势对 ＣＯ２在 Ｃｕ（１１１）表
面还原各步反应能的影响．

　　图２　－０．５０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）电势下，ＣＯ２在Ｃｕ（１１１）表面电化学还原反应能图
　　Ｆｉｇ．２　ＲｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅａｔ－０．５０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）

　　图２～４分别给出 －０．５０Ｖ，－０．６７Ｖ和
－０．９０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）电势下 ＣＯ２电化学还原
各步的反应能．有文献指出［１０］，电势为 －０．５０Ｖ

时，主要形成甲酸根产物；－０．６７Ｖ时，主要产物
为ＣＯ；－０．９０Ｖ时，主要形成碳氢化合物．另据热
力学分析，ＣＯ２电化学还原形成 ＣＨ４的总反应
（ＣＯ２＋８Ｈ

＋＋８ｅ→ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ）吉布斯自由能为
ΔＧ＝－２３３．６１－８ＥＦ（ｋＪ／ｍｏｌ）．依据本文计算，
电势为 －０．５０Ｖ，－０．６７Ｖ，－０．９０Ｖ时，该总
反应的反应能分别为 －６１９．６１，－７５０．８９和
－９２８．４１ｋＪ／ｍｏｌ（见图２～图４），是高度放热的反
应，明显高于气相的反应能．因此，电化学环境更
有利于该反应的进行．

据图２，当电势为 －０．５０Ｖ时，ＣＯ２质子化形
成ＨＣＯＯ和ＣＯ的反应能相互很接近，但 ＣＯ的进
一步还原则是一个耗能过程．因此，在 －０．５０Ｖ以
正的电势下，Ｃｕ（１１１）表面主要形成的应该是
ＨＣＯＯ和ＣＯ吸附物．随着电势逐渐变负，ＣＯ２质
子化形成ＨＣＯＯ和ＣＯ的反应能之差逐渐变大，表
现出越来越容易形成 ＣＯ，并且 ＣＯ的进一步还原
也逐渐变为放能反应．又从图３可见，－０．６７Ｖ电
势下，在Ｃｕ（１１１）表面发生的主要是 ＣＯ２质子化
形成ＣＯ的反应．随着电势进一步变负，－０．９０Ｖ
时（图４），ＣＯ的后续加氢反应逐渐变为强放能反
应，因而形成碳氢化合物的趋势变强．与气相还原

·７５１·第２期　　　　　　　　　　欧利辉等：ＣＯ２在Ｃｕ表面还原成碳氢化合物的ＤＦＴ计算研究



　　图３　－０．６７Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）电势下，ＣＯ２在Ｃｕ（１１１）表面电化学还原反应能图
　　Ｆｉｇ．３　ＲｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅａｔ－０．６７Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）

　　图４　－０．９０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）电势下，ＣＯ２在Ｃｕ（１１１）表面电化学还原反应能图
　　Ｆｉｇ．４　ＲｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒＣＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅａｔ－０．９０Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）

不同的是，电化学环境下，ＣＯ质子化形成的 ＣＨＯ
中间体倾向于解离形成 ＣＨ，而在气相中，ＣＨＯ中

间体则倾向于进一步质子化形成ＣＨ２Ｏ中间体．同
时，较负的电势更有利于形成ＣＨ４产物．

·８５１· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



３　结　论
由密度泛函理论计算得出，对气相和电化学

环境两种情况下 ＣＯ２在 Ｃｕ（１１１）单晶表面的还
原：

１）ＣＯ２的第 １步加氢还原可生成甲酸根
ＨＣＯＯ或ＣＯ，其中 ＣＯ的生成要经过一个羧基中
间体（ＣＯＯＨ）．相比之下，ＨＣＯＯ的生成要更为容
易．ＣＯ是ＣＯ２还原为ＣＨ４等燃料分子的必经中间
体．它的进一步氢化分别形成 ＣＨＯ和 ＣＨ２Ｏ，随后
ＣＨ２Ｏ解离形成ＣＨ２，它是形成碳氢化合物 ＣＨ４等
的关键中间体．气相ＣＯ２还原的可能反应路径为：
ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ→ＣＯＯＨ→（ＣＯ＋ＯＨ）；（ＣＯ＋Ｈ）

→ＣＨＯ；ＣＨＯ＋Ｈ→ＣＨ２Ｏ→（ＣＨ２＋Ｏ）；ＣＨ２

＋２Ｈ→ＣＨ４或２ＣＨ２→Ｃ２Ｈ４．整个反应过程由
ＣＨ２Ｏ→（ＣＨ２＋Ｏ），ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ→ＣＯＯＨ→
（ＣＯ＋ＯＨ）和（ＣＯ＋Ｈ）→ＣＨＯ这几个反应步
骤联合控制．
２）电化学环境中，在－０．５０Ｖ以正的电势下

Ｃｕ（１１１）表面主要形成 ＨＣＯＯ和 ＣＯ吸附物．随着
电势逐渐变负，ＣＯ２质子化形成 ＣＯ的反应越加容
易．电势为－０．６７Ｖ时，主要形成ＣＯ．若电势负于
－０．９０Ｖ，ＣＯ的后续加氢反应逐渐变为强放能反
应，因而形成碳氢化合物的趋势变强．与气相还原
相比，电化学环境下 ＣＯ质子化形成的 ＣＨＯ中间
体倾向于解离形成 ＣＨ，而在气相中，ＣＨＯ中间体
则倾向于进一步氢化形成ＣＨ２Ｏ中间体．
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