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摘　要：采用第一性原理密度泛函理论，我们研究了乙二醛在具有四面体结构的Ｐｄ４团簇上吸附、解离以及氧化反
应历程．研究表明：乙二醛中Ｃ－Ｈ键是最容易断裂的，断裂后形成的ＨＣＯＯＣ基团分别和Ｏ或ＯＨ反应形成乙醛
酸，也就是说乙二醛经过脱氢，选择氧化形成产物乙醛酸．在整个反应过程中，所需要的能垒均小于
１１．５３Ｋｃａｌ／ｍｏｌ．我们的研究不仅有助于理解乙二醛氧化的反应机理，而且对于今后设计更好的乙二醛选择氧化催
化剂有一定的帮助作用．
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　　醇和醛等化合物在以水为介质时，可以通过铂
钯催化剂在温和条件［１］（２９３～３５３Ｋ，标准大气压）
下发生催化反应，这些反应可以为制作优良的化学

品提供有价值的产物和中间体．其中乙二醛是分子
结构最简单的脂肪族二元醛，除了具有脂肪醛的通

性外，还具有一些特殊的化学性质［２］，用于制取纺

织品整理剂、合成药物的中间体、油漆涂料以及香

料等．对于乙二醛来说，其选择氧化后的主要产物
为乙醛酸，这也是本实验的目标产物．乙醛酸是最
简单的一种醛酸，具有醛和酸的双重性质，对比于

纯醛和纯酸具有独特的化学性质，因而被广泛的应

用在香料、制药、农用化学品和化妆品等行

业［３－５］．经过十多年的开发，国内已建成乙二醛氧
化生产乙醛酸工业生产装置８套，除满足国内对羟
基苯甘氨酸、乙基香兰素和２２喹啉等乙醛酸下
游产品生产需要外，目前产品还大量出口日本和欧

洲国家．随着产品市场的扩大，对产品质量、生产
成本和环保等方面提出了更高的要求［６，７］，需要对

生产技术不断改进．
目前工业上制备乙醛酸的主要方法有：乙二醛

硝酸氧化法、草酸电解还原法和顺酐臭氧氧化

法［６－１０］等，但这些方法都存在很明显的缺点：乙二

醛硝酸氧化法对设备腐蚀太强，且会有ＮＯｘ等产物

生成，对环境有污染；草酸电解还原法虽然对环境

影响不大，但是耗电量大，能源消耗大；臭氧氧化

顺酐法对设备要求较高，投资较大．褚道宝等［１１］

使用Ｔｉ／纳米ＴｉＯ２－Ｐｔ修饰电极来对乙二醛进行电

催化氧化的研究；Ｓｅｉｐ等［１２］报道使用乙醇酸酶来

合成乙醛酸，但是在酶催化反应中，乙醛酸容易进

一步氧化而使反应的选择性降低，且在有过氧化氢

产生的时候，酶催化生成乙醛酸也会降解成甲酸和

一氧化碳，从而也会降低选择性．通过催化剂对乙
二醛进行选择性的催化氧化生成乙醛酸，可以克服

产物难分离的缺点，大大降低生产成本，对环境比

较友好，选择性也较高，因此渐渐引起国内外研究

者的关注．
牛宇岚等［５］使用Ｖ２Ｏ５／Ｃ催化剂来催化氧化乙

二醛生成乙醛酸，但更多的人还是对用重金属作为

活性中心来催化氧化乙二醛表现出浓厚的兴趣，如

ＹａｎｇＺｈｏｕ等［１３］对Ｐｂ改性Ｐｄ纳米颗粒的催化活性
进行了研究，Ａｌａｒｄｉｎ等［１４，１５］研究助剂 Ｂｉ和 Ｐｂ促
进的 Ｐｄ／Ｃ催化剂上乙二醛氧化的机理，Ｓｏｐｈｉｅ
Ｈｅｒｍａｎｓ等［１６］研究了 Ａｕ－Ｐｄ／Ｃ催化剂选择氧化
乙二醛，Ｄｅｆｆｅｒｎｅｚ等［１７］报道活性碳负载的很小的

纳米颗粒在选择氧化上表现出很高的活性．
尽管实验表明，使用 Ｐｄ金属作为活性中心对
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乙二醛的选择氧化能表现出较高的活性，但是由于

乙二醛分子中两个羰基是完全对称的，其化学性质

是等同的，这就直接导致利用催化剂氧化乙二醛制

备乙醛酸的选择性是一难题．选择性与活性的高低
关乎该催化剂的应用前景，对于一个科研工作者来

说这是必须考虑的．虽然关于乙醛酸的实验工作做
得比较多，也有了不错的进展，但是理论上对于利

用贵金属催化剂选择氧化乙醛生成乙醛酸的研究不

是很多，Ｐｄ是一种催化性能很优越的贵金属催化
剂，因此选择Ｐｄ作为研究用的催化剂具有潜在的
可行性．我们利用密度泛函理论（ＤＦＴ）研究了乙二
醛与Ｐｄ４团簇的吸附、解离和氧化过程，从理论上
考察该催化反应的可行性与难易程度，以期对以后

的实验工作有一定的指导作用，为提高催化氧化的

选择性与活性提供理论依据．

１　计算方法
我们应用第一性原理密度泛函理论，全部计算

工作在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中的 ＤＭｏｌ３模块［１８，１９］上完

成，计算时电子交换相关作用采用广义梯度近似

（ＧＧＡ）的ＰＷ９１［２０］交换关联势描述．价电子波函数
采用双数值基加极化函数（ＤＮＰ）展开，它相当于
Ｇａｕｓｓｉａｎ中６－３１Ｇ基组．核处理方式为全电子
相对论方法（ＡｌｌＥｌｅｃｔｒｏｎＲｅｌａｔｉｖｓｔｉｃ），自旋不受限
制．过渡态搜索采用 ＣｏｍｐｌｅｔｅＬＳＴ／ＱＳＴ方法进行，
在搜索可能的过渡态（ＴＳ）后，在经过 ＴＳＣｏｎｆｉｒｍａ
ｔｉｏｎ计算，以得到精确的反应路径，其运算法则基
于ＮｕｄｇｅｄＥｌａｓｔｉｃｂａｎｄ（ＮＥＢ）方法．在优化过程中，
能量的收敛标准为１×１０５Ｈａ，力收敛标准为２×
１０－４Ｈａ／ｎｍ．

２　结果与讨论
２．１　乙二醛吸附与解离

对Ｐｄ４进行几何优化表明，最稳定的 Ｐｄ４是一
个四面体的结构［２１］．Ｐｄ与 Ｐｄ之间的平均距离为
０．２６７ｎｍ，略小于体相中 Ｐｄ与 Ｐｄ的距离（０．２７５
ｎｍ）．我们采用这个稳定的四面体Ｐｄ４模型，进一步
考查了乙二醛的吸附，解离和氧化．在乙二醛吸附
研究中，尽管考虑了多种不同的初始化结构，但优

化后仅得到了如图１所示的３种稳定构型．在３种
稳定的构型中，乙二醛选择性地吸附在四面体 Ｐｄ４
的一个或两个 Ｐｄ原子上，３种吸附模式分别可以
分别表示为η１（Ｏ）、η２、（η１（Ｏ），η２），其中 η２

指碳和氧原子都和 Ｐｄ相互作用，而 η１（Ｏ）、η１
（Ｃ）指乙二醇中的氧或碳原子和 Ｐｄ相互作用．对
于３种不同的吸附模式，对应的吸附能分别是
２３．２９、２１．７７和２５．９０Ｋｃａｌ／ｍｏｌ．我们对最稳定的
乙二醛吸附结构进行了电荷布居分析，基于Ｍｕｌｌｉｋ
ｅｎ电荷分析表明，和两个氧成键的 Ｐｄ原子电荷分
别为０．１２９和０．１９３ｅ，而其它两个Ｐｄ原子电荷分
别为 ０．００８和 ０．０１１ｅ，两个氧原子的电荷为
－０．４３４和 －０．４０８ｅ．说明在吸附乙二醛后，发生
了明显的电荷转移，从而使得和氧原子直接成键的

Ｐｄ原子电荷明显要大于其它两个 Ｐｄ原子．采用
Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ方法得到了同样的结论，成键的 Ｐｄ原子
电荷为０．１９４２，０．１６６１ｅ，未成键的Ｐｄ原子电荷为
０．０２６７，０．０２９４ｅ，两个氧原子的电荷为 －０．２４８８
和－０．２５９３ｅ．基于电荷转移分析和吸附能能够看
出，乙二醛在Ｐｄ４团簇上是强化学吸附．

图１优化后的乙二醛在Ｐｄ４团簇的几何结构

Ｆｉｇ．１Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
ｇｌｙｏｘａｌｏｖｅｒＰｄ４ｃｌｕｓｔｅｒ

　　在获得稳定的乙二醛吸附结构后进一步研究了
其解离的不同路径．在乙二醛分子中，共有３种不
同的化学键，分别是Ｃ－Ｏ，Ｃ－Ｃ，Ｃ－Ｈ．研究乙
二醛的解离能够使我们清晰地理解哪些键更容易断

裂，这对于研究乙二醛的各种反应具有重要的意

义．图２示出了乙二醛３种解离过程的反应势能图
以及３种产物和过度态的几何结构图，能够看到３
种解离过程所需要的能垒差别很大，键断裂的难易

顺序分别是Ｃ－Ｏ，Ｃ－Ｃ和 Ｃ－Ｈ，所需能量分别
为４３．３５Ｋｃａｌ／ｍｏｌ、１６．１４Ｋｃａｌ／ｍｏｌ和１２．２２Ｋｃａｌ／
ｍｏｌ．Ｃ－Ｏ，Ｃ－Ｃ键断开后形成的产物没有反应物
（即吸附的乙二醛）稳定，也就是说，乙二醛在四面

体Ｐｄ４团簇上的 Ｃ－Ｏ，Ｃ－Ｃ解离是吸热反应，尤
其是Ｃ－Ｏ的解离，反应能分别是２７．９０Ｋｃａｌ／ｍｏｌ
和６．６９Ｋｃａｌ／ｍｏｌ．而只有Ｃ－Ｈ的断裂是一个弱的
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放热反应（０．０７Ｋｃａｌ／ｍｏｌ）．通过３个不同反应的过
渡态也能看到，只有Ｃ－Ｈ断裂的过渡态和乙二醛
的吸附结构非常相似，也进一步表明了其应该具有

较小的反应能垒，而对于 Ｃ－Ｏ，Ｃ－Ｃ解离反应，
过渡态结构和乙二醛的稳定吸附结构差别非常大．
因此我们可以预测乙二醛中的一个氢最容易在钯催

化脱除．研究表明乙二醛分子在 Ｐｄ团簇上最容易
断裂的是Ｃ－Ｈ键，进而形成吸附的ＯＨＣＣＯ和Ｈ，
而ＯＨＣＣＯ自由基将和不同的氧化物种进行反应生
成各种产物．我们对于乙二醛在 Ｐｄ团簇吸附尤其
是解离的研究和最近其他研究小组报道的乙二醛在

Ｐｄ表面以及Ｐｔ表面分子解离的顺序一致［２２，２３］．

图２　乙二醛在Ｐｄ４团簇解离的势能图

Ｆｉｇ．２Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆ
ｇｌｙｏｘａｌｏｖｅｒＰｄ４ｃｌｕｓｔｅｒ

２．２　乙二醛氧化
　　采用Ｏ２或Ｈ２Ｏ２等作为氧化剂选择氧化醇为醛
或酸是目前催化和绿色化学重要的研究方向之一．
而在采用Ｏ２或Ｈ２Ｏ２等作为氧化剂的反应中，原子
氧或ＯＨ基团是可能的活性物系［２４］．因此我们将
进一步研究脱氢后乙二醛和原子氧以及ＯＨ进一步
反应生成乙醛酸的反应机理．在图３（ａ）中，原子氧
吸附在已经预吸附 ＨＣＯＯＣ的四面体 Ｐｄ４团簇上，
吸附位为在相邻两个 Ｐｄ原子的桥位上，而在过渡
态结构中，氧原子转移到顶位上，在此过程中，需

要的能垒是７．８４Ｋｃａｌ／ｍｏｌ．在经过这个能垒后，形
成了ＨＯＣＣＯＯ，此反应是放热反应，反应能为 －
２２．８３Ｋｃａｌ／ｍｏｌ．在此基础上进一步考查了 ＨＯＣ
ＣＯＯ与吸附Ｈ的反应．研究发现氢最稳定的吸附
位置是两个 Ｐｄ原子的桥位上，过渡态结构中，氢
将吸附在顶位上，并与吸附的 ＨＯＣＣＯＯ反应生成
乙醛酸．此过程中所需要的能量为８．７６Ｋｃａｌ／ｍｏｌ，
反应能为３．００Ｋｃａｌ／ｍｏｌ，能够看到由乙二醛在 Ｐｄ
团簇上经脱氢、原子氧氧化、加氢等三步基元反应

步骤生成乙醛酸的反应过程中，所需要的最大能垒

也不过在９．２２Ｋｃａｌ／ｍｏｌ左右．因此在钯催化剂上，
乙二醛能够通过脱氢氧化形成乙醛酸，关键的因素

是存在其它反应路径导致选择性降低，我们将进一

步研究其它反应路径．

图３乙二醛与原子氧在Ｐｄ４团簇反应的势能图
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　　我们进一步研究了脱氢后的乙二醛与吸附的
ＯＨ反应，反应的势能图和过渡态结构图如图４所
示，能够看到ＯＨ最稳定的吸附位置是两个Ｐｄ原子
的桥位，而在第一步过渡态中，ＯＨ和上述研究过的
Ｏ、Ｈ一样将移动到相邻Ｐｄ原子上顶位，此过程所
需要的能垒为１０．６１Ｋｃａｌ／ｍｏｌ，经过此过渡态后，此

时在顶位的ＯＨ中的Ｈ会与脱氢后的乙二醛形成氢
键，而在第二个过渡态结构中，主要的变化是ＯＨ发
生了旋转，此时ＯＨ中的Ｏ将与脱氢后的乙二醛更
加接近，因为仅是ＯＨ基团的转动，所以需要很小的
能垒，仅为３．００Ｋｃａｌ／ｍｏｌ．在经过该过渡态后，形成
产物乙醛酸，所释放的能量为５．３０Ｋｃａｌ／ｍｏｌ．
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图４　乙二醛与ＯＨ在Ｐｄ４团簇反应的势能图

Ｆｉｇ．４Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｇｌｙｏｘａｌ
ｗｉｔｈＯＨｏｖｅｒＰｄ４ｃｌｕｓｔｅｒ

３结　　论
综上所述，采用第一性原理密度泛函理论计

算，我们研究了乙二醛在具有四面体的 Ｐｄ４团簇上
吸附、解离以及氧化反应历程．研究表明，乙二醛
中Ｃ－Ｈ键是最容易断裂的，断裂后形成的 ＨＣＯＯＣ
基团分别和Ｏ或ＯＨ反应形成乙醛酸．我们的研究
不仅有助于理解乙二醛氧化的反应机理，而且对于

今后设计更好的乙二醛选择氧化催化剂也有一定的

帮助作用．
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