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摘要：采用密度泛函理论方法系统地研究了Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面上乙烯气相氧化法合成乙酸乙烯酯的催化活性．对
关键反应物种在该表面的吸附、共吸附性质及耦合基元反应进行了计算和讨论．乙烯在Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面上存在
π－，２σ－两种稳定吸附构型，为弱化学吸附；乙酸根物种存在ＰｄＡｕ与ＰｄＰｄ两种二位啮合（ｂｉｄｅｎｔａｔｅ）构型，为
强化学吸附．Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面的吸附作用使两个关键反应物种分子轨道能量靠近．共吸附构型中最高占据和最
低未占据分子轨道的能级差（ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ）随表面相邻 Ｐｄ原子数目的增多而增大，表明由 ＨＯＭＯ向 ＬＵＭＯ
分子轨道发生电子转移的能力变弱．耦合基元反应过渡态能垒的分析结果与 ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ定性分析结果一
致，说明连续相邻的表面Ｐｄ原子不利于反应的进行．
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　　乙酸乙烯酯（简称乙酸乙烯，ＶＡｃ）是一种重要
的有机单体，通过自身聚合或与其它单体共聚，可

用于生产聚乙酸乙烯（ＰＶＡｃ）、聚乙烯醇（ＰＶＡ）、
乙酸乙烯乙烯共聚乳液（ＶＡＥ）或共聚树脂（ＥＶＡ）
等衍生物，广泛应用于涂料、合成纤维、皮革加工、

土壤改良等领域 ［１］．以乙烯、氧气和乙酸蒸汽为
原料，Ｐｄ／Ａｕ／ＳｉＯ２为催化剂，ＫＯＡｃ为助催化剂的
乙烯气相氧化法以其工艺及经济性优异成为生产

ＶＡｃ的主导工艺 ［２－５］．工业上首套乙烯气相法制
ＶＡｃ装置建成于１９６８年，经过四十多年的发展，乙
烯气相法工艺取得了极大进步．特别是近年来，随
着由生物质资源生产生物乙醇进而脱水制乙烯
［６－８］的路线被打通，乙烯法制ＶＡｃ将逐渐摆脱石油
路线的束缚，原料来源更为广泛、廉价，生物乙烯

气相合成ＶＡｃ工艺在未来一个时期将呈现爆发式
的增长．

催化剂的活性组分是Ｐｄ和Ａｕ，载体ＳｉＯ２起到
承载活性组分及助催化剂的作用，使其在载体表面

上呈高度分散状态．对乙酸乙烯合成过程来说，要
求在反应条件下，载体能长时间地抵抗乙酸的侵

蚀，使载体的物理性能和机械性能均不发生变化．
ＳｉＯ２能较好的耐乙酸腐蚀，从而保持了相对较长的

催化剂寿命．研究发现，通过加入组分Ａｕ，与组分
Ｐｄ生成 Ｐｄ／Ａｕ合金颗粒［５，９］，使 Ｐｄ基催化剂催
化合成 ＶＡｃ的选择性［１０］与活性［１１－１２］显著提高．
然而，对Ｐｄ／Ａｕ合金催化剂表面活性位与催化作用
机理的认识仍不够明确．因此，采用分子模拟技术
对Ｐｄ／Ａｕ合金催化剂表面活性位的研究是十分必
要的，这将为高效催化剂的设计与改进提供理论

指导．
Ｃｈｅｎ小组 ［１１］系统地研究了 Ｐｄ／Ａｕ合金催化

剂表面不同Ｐｄ覆盖率下乙酸乙烯的合成反应．发
现，Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面上乙酸乙烯的生成速率远高
于Ｐｄ／Ａｕ（１１１）；并且，当 Ｐｄ／Ａｕ（１００）合金表面
Ｐｄ的覆盖率约为０．１时，ＶＡｃ的转化速率最高．采
用ＳＴＭ技术表征该高活性表面 ［１３］发现，组分 Ａｕ
改变了催化剂的表面结构，由于 Ａｕ原子的表面能
较Ｐｄ原子的表面能低，在合金表面发生富集的Ａｕ
原子易将表面Ｐｄ原子分散开 ［１３１６］，出现单重的顶

位（Ｐｄ１Ａｕ），两重的桥位（ＰｄｆｎＡｕ）和对角线位
（ＰｄｓｎＡｕ）三种原子分布构型．而表面上高配位，如
三重或多重连续表面Ｐｄ位则很少．作者推测，Ｐｄ／
Ａｕ（１００）表面具有适当空间距离的对角线位 Ｐｄ原
子对，ＰｄｓｎＡｕ，为ＶＡｃ合成的活性中心．
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乙烯法合成乙酸乙烯倾向于 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌ
ｗｏｏｄ机理 ［５，１７］，该机理认为乙烯、氧气及乙酸分

别解离或不解离地吸附在 Ｐｄ上并与之相互作用，
结果共吸附的乙烯和乙酸耦合成乙酸乙烯，而乙烯

和乙酸上被夺取的氢原子则与吸附的氧反应生成水

分子．基于与乙酸物种耦合反应前乙烯是否脱去一
个氢原子，研究者们提出了两种可能的反应路径：

（１）Ｍｏｉｓｅｅｖ等［３，１８］认为，表面吸附的乙烯分子首

先脱氢生成表面乙烯基（—ＣＨ—ＣＨ２）物种，进一
步与共吸附的表面乙酸物种（ＣＨ３ＣＯＯ）耦合，称为
Ｍ机理．（２）Ｓａｍａｎｏｓ等［４］提出，表面吸附的乙烯

分子直接与亲和试剂乙酸吸附物种耦合生成类乙酸

乙烯的中间体 ＶＡＨ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯＣＨ３），再经过 β
Ｈ消去反应得到产物乙酸乙烯，称为 Ｓ机理．两种
机理均认为乙烯与乙酸根物种的耦合为该反应的速

率控制步骤．目前，大多数实验［４，１９，２０］及理论［２１］

研究认为该催化反应按照 Ｓ机理反应的可能性更
大，尤其是最近 Ｓｔａｃｃｈｉｏｌａ等［２０］得到纯 Ｐｄ催化剂
表面ＶＡＨ中间物种的特征峰，使更多的研究者倾
向于采用Ｓ机理研究催化剂的表面性能．

鉴于两类关键反应物种需要首先在催化剂表面

发生共吸附，我们将不考虑单重顶位的表面构型．
我们以Ｓ机理中速控步骤乙烯与乙酸吸附物种的
耦合基元反应为探针反应，选取表面 Ｐｄ覆盖率为
０．１时的周期性 Ｐｄ／Ａｕ（１００）合金表面，即 ＰｄｓｎＡｕ
和 ＰｄｆｎＡｕ，作为研究模型，并以较大的多重连续表
面Ｐｄ位，即含有连续四重 Ｐｄ原子的 ＰｄｉｓｌＡｕ表面
构型作为对比（如图１所示）．采用密度泛函理论
（ＤＦＴ），从电子轨道和活化能垒的角度研究和分析
了一系列Ｐｄ／Ａｕ（１００）合金表面构型对ＶＡｃ合成反
应的催化活性．

图１不同Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面局部构型
Ｆｉｇ．１ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｃａｌｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｏｎＰｄ／Ａｕ（１００）ｓｕｒｆａｃｅｓ

ＹｅｌｌｏｗｂａｌｌｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔＡｕ，ｂｌｕｅｏｎｅｓａｒｅＰｄａｔｏｍｓ
Ｔｈｅｌａｒｇｅａｎｄｓｍａｌｌｂａｌｌｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｕｒｆａｃｅａｎｄ

ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

１计算方法
计算基于 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司开发的 ＤＭｏｌ３软件包，

采用非自旋限制的密度泛函理论并以电子交换相
关泛函采用广义梯度近似（ｇｅｎｅｒａｌｉｓｅｄｇｒａｄｉｅｎｔａｐ
ｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）的ＲＰＢＥ方程［２２］进行计算．为了
在保证计算精度的同时提高计算效率，原子实的处

理使用代替全电子计算的 ＤＦＴ半局域赝势（Ｓｅｍｉ
ｃｏｒｅＰｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＤＳＰＰ）．几何优化的收敛标
准为每个原子上的受力小于０．００４Ｈａ／?，自洽场
内循环的电子密度的收敛标准设置为小于 １．０×
１０５ｅＶ．

Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面采用周期性４×４的超胞模
型，该模型有四层原子层组成，为消除 ｚ轴方向上
周期性边界条件的影响，表面真空度设置为１５?．
结构优化得到体相Ａｕ的晶格常数为４．２４?，与实
验得到的体相Ａｕ晶格常数４．０８?相近．在这些表
面上不同的Ａｕ位被Ｐｄ原子替代，得到图２中的表
面构型．布里渊区积分采样的 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ参
数［２３］ｋ设置为２×２×１．计算时，模型的最下面
两层原子固定不动．

不同合金表面各反应物种的吸附能定义为：

Ｅａｄｓ（Ａ）＝ＥＡｃｌｎｈ－Ｅｓｌａｂ－ＥＡｇａｓ
其中，ＥＡｃｌｎｈ，Ｅｓｌａｂ和 ＥＡｇａｓ分别为不同反应物种吸附
在相应 Ｐｄ／Ａｕ表面的总能量，Ｐｄ／Ａｕ表面及自由
反应物种的能量．

过渡态通过以下方法确定，首先，采用 Ｃｏｍ
ｐｌｅｔｅＬＳＴ／ＱＳＴ搜寻方法找到可能的过渡态；然后，
对这个可能的过渡态进行精修；最后，通过频率分

析确认是否找到真正的过渡态．真正的过渡态评价
标准是有且仅有一个虚频，并且该虚频为在反应物

和产物之间的振动．收敛标准与结构优化的收敛标
准一致．

２结果与讨论
２．１乙烯与乙酸根物种在Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面的吸附
２．１．１　乙烯的吸附　　通过考虑 Ｐｄ／Ａｕ（１００）模
型表面上各种可能的吸附位及吸附构型，经结构优

化发现，无论表面是否存在连续的 Ｐｄ原子，乙烯
分子均能以π构型稳定地吸附在表面Ｐｄ原子的顶
位；当表面存在相邻Ｐｄ原子时，乙烯也能以２σ构
型桥位吸附在表面两个相邻的二重 Ｐｄ原子上，两
种吸附构型的ＣＣ键均与催化剂表面平行（图２），
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这与文献报导 ［２１，２４，２５］一致．

图２Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面乙烯的稳定吸附构型
Ｆｉｇ．２ＳｔａｂｌｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＰｄ／Ａｕ（１００）ａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅｓ

　　表１列出了图２中乙烯稳定吸附构型的构型参
数及相应的吸附能．可以看出，随 Ｐｄ／Ａｕ（１００）表
面上相邻Ｐｄ原子数目的增多，乙烯吸附增强．而
对比相同表面上乙烯的π和２σ构型发现，吸附能
相差较小．综合乙烯吸附强度及其分子上的碳原子
距表面上Ｐｄ原子的平均距离可以看出，乙烯在催
化剂表面为弱化学吸附 ［２１，２５］．

!

构型中 ＣＣ键长
为１．３９?，２σ构型的 ＣＣ键长伸长到１．４２１．４３
?．这说明当乙烯分子以２σ桥位构型吸附在催化
剂表面时，其ＣＣ键的相互作用会相应变弱，可能
更容易分解成表面炭物种，使催化剂积碳中毒．

２．１．２　乙酸根（ａｃｅｔａｔｅ）物种的吸附　　众所周知，
乙酸分子在 Ｐｄ／Ａｕ合金催化剂表面极易解离为乙
酸根（ａｃｅｔａｔｅ）物种．通过考虑各种可能的吸附构
型，经结构优化得到了两种稳定的二位啮合（ｂｉ
ｄｅｎｔａｔｅ）吸附构型 ［２６，２７］：乙酸根物种的羰基氧原

子吸附在表面 Ｐｄ原子的顶位，羟基氧原子则吸附
在其相邻的 Ａｕ原子顶位（如图（３ａ），（３ｂ１），
（３ｃ１））；当表面存在连续相邻的 Ｐｄ位时，乙酸根
物种的羰基氧与羟基氧也可以均吸附在相邻两个

Ｐｄ原子的顶位（如图３ｂ２，３ｃ２）．相应的吸附构型
参数及吸附能列于表２中．

表１Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面乙烯稳定吸附构型的吸附能、Ｃ原子与对应Ｐｄ原子间的平均距离及Ｃ—Ｃ键长
Ｔａｂｌｅ１Ｃ—Ｃｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅ，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｉｓｔａｎｃｅｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｕｒｆａｃｅＰｄａｔｏｍ，

ａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｈｙｌｅｎｅｏｎＰｄ／Ａｕ（１００）ａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅｓ

Ｍｏｄｅｌ Ｇｅｏｍｅｔｒｙ
Ｄｉｓｔａｎｃｅ

ｄＣＰｄ／? ｄＣＣ／?

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
Ｅａｄｓ／ｅＶ

ＰｄｓｎＡｕ π ２．３２５ １．３９ －０．６８

ＰｄｆｎＡｕ
π ２．３０２ １．３９ －０．７３

２σ ２．２４４ １．４２ －０．７１

ＰｄｉｓｌＡｕ
π ２．２９２ １．３９ －０．７９

２σ ２．２１５ １．４３ －０．７９

图３Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面乙酸根物种的稳定吸附构型
Ｆｉｇ．３ＳｔａｂｌｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆａｃｅｔａｔｅｓｐｅｃｉｅｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＰｄ／Ａｕ（１００）ａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅｓ
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表２Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面乙酸根物种稳定吸附构型的吸附能、羰基氧及羟基氧原子与对应Ｐｄ、Ａｕ原子间的距离
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌ／ｈｙｄｒｏｘｙｌｏｘｙｇｅｎａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｕｒｆａｃｅＰｄ／Ａｕａｔｏｍ，

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｅｔａｔｅｓｐｅｃｉｅｓｏｎＰｄ／Ａｕ（１００）ａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅｓ

Ｍｏｄｅｌ Ｇｅｏｍｅｔｒｙ
Ｄｉｓｔａｎｃｅ

ｄＯＣＰｄ１／? ｄＯＨＰｄ２／? ｄＯＨＡｕ／?

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
Ｅａｄｓ／ｅＶ

ＰｄｓｎＡｕ ａ ２．１７６ － ２．３１０ －１．８４

ＰｄｆｎＡｕ
ａ ２．１８２ － ２．３４８ －１．８８

ｂ ２．１７３ ２．２３１ － －２．０５

ＰｄｉｓｌＡｕ
ａ ２．１８１ － ２．３５７ －１．８９

ｂ ２．１８８ ２．２１９ － －２．１１

　　由表２可以看出，随 Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面上相邻
Ｐｄ原子数目的增多，乙酸根物种的吸附强度逐渐
增强．对比同一表面上乙酸根的两种吸附构型发
现，ＰｄＰｄ桥位比 ＰｄＡｕ桥位吸附强度更强．乙酸
根物种中羰基氧原子及羟基氧原子与表面金属原子

的键长大小在一定程度上能够表征相应原子间相互

作用的大小．由上表可以看出，表面 Ｐｄ原子与羰
基氧，相邻Ｐｄ、Ａｕ原子与羟基氧的相互作用逐一
变小，表明羰基氧原子与表面 Ｐｄ原子的相互作用
最强．综合乙酸根物种的两个氧原子距离表面相应
金属原子的距离及吸附能可以看出，乙酸根物种在

催化剂表面为强化学吸附．对乙酸根物种进行频率
分析发现，两种吸附构型在１４１４ｃｍ－１处有较强的

特征振动峰，归属为 Ｃ—Ｏ键的对称伸缩振动，与
实验研究乙酸乙烯合成机理时红外表征 ［２８］得到的

特征峰１４１４ｃｍ－１非常吻合．
２．２　乙烯与乙酸根在Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面的共吸附
２．２．１　乙烯与乙酸根物种的共吸附　　根据 Ｓ机
理，在Ｐｄ／Ａｕ催化剂表面由共吸附的乙烯及乙酸根
物种反应生成ＶＡＨ中间体的基元反应是乙酸乙烯
合成的速率控制步骤 ［２０，２４］．因而，依据３．１节中
获得的关键反应物种的稳定吸附构型，本节构建了

它们在Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面的共吸附构型．经结构优
化，得到各模型表面的稳定构型及共吸附能如图４
所示．

图４Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面乙烯与乙酸根物种的稳定共吸附构型及共吸附能
Ｆｉｇ．４ＳｔａｂｌｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｏａｄｓｏｒｂｅｄｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｓｐｅｃｉｅｓｏｎＰｄ／Ａｕ（１００）ａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅｓ

　　由图可以看出，随着表面相邻 Ｐｄ原子数目的
增多，乙烯乙酸根物种共吸附能逐渐变大．值得注
意的是，由于乙烯和乙酸根物种均能桥位吸附在两

个相邻的表面Ｐｄ原子上，由ＰｄｉｓｌＡｕ模型表面可得
到ｃｏＰｄｉｓｌＡｕ１及ｃｏＰｄｉｓｌＡｕ２两种稳定的吸附构型．
２．２．２　分子轨道分析　　前线轨道理论 ［２９］指出，

分子的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）、最低空轨道（ＬＵ

ＭＯ）的性质和化学反应性之间存在密切关系．分子
的ＨＯＭＯ轨道对其电子的束缚较为松弛，具有电
子给予体的性质；而ＬＵＭＯ轨道则对电子的亲和力
较强，具有电子接受体的性质，这两种轨道最易发

生电子互相作用，在化学反应过程中起着极其重要

作用．
　　图５为乙烯与乙酸根物种在ＰｄｓｎＡｕ表面吸附
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图５乙烯与乙酸根物种在ＰｄｓｎＡｕ表面吸附及共吸附前后的
ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道能级图及相应的ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ值
Ｆｉｇ．５ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ（ΔＥ）ｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｓｐｅｃｉｅｓｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｒｃｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＰｄｓｎＡｕａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅ．

Ｅｔｈｙ，ａｃｅｔ，ｅｔｈｙ＠ｃａｔ．，ａｃｅｔ＠ｃａｔ．ａｒｅｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅ
ｓｐｅｃｉｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎ

ｄｉｎｇｌｙ．（Ｅｔｈｙ＋ａｃｅｔ）＠ｃａｔ．ｉｓｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｃｏ
ａｄｓｏｒｂｅｄｓｙｓｔｅｍｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ．

前后的 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道能级图．从图中可以看
出，当乙烯与乙酸根物种吸附到 ＰｄｓｎＡｕ催化剂表
面后，乙烯分子的ＨＯＭＯ轨道能级升高，意味着吸
附后乙烯分子的ＨＯＭＯ轨道更易失去电子，ＬＵＭＯ
能级降低，与吸附前相比该轨道更容易得到电子；

乙酸根物种的 ＨＯＭＯ能级与 ＬＵＭＯ能级均升高，
意味着与吸附前相比，其 ＨＯＭＯ轨道更易失去电
子，而ＬＵＭＯ轨道相对更难得到电子．此外，由乙
烯与乙酸根物种吸附前后的轨道能级间距发现，

ＰｄｓｎＡｕ表面的催化作用大大缩小了两物种间的能
级差．从图５中右上角的放大图可以看出，共吸附
构型的ＨＯＭＯ轨道与乙烯分子单独吸附在催化剂
表面的 ＨＯＭＯ轨道能级非常接近，而 ＬＵＭＯ轨道
与乙酸根物种单独的 ＬＵＭＯ轨道非常接近，结合
ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道的扩展位置（如图６所示）可以
推测，该共吸附构型的 ＨＯＭＯ轨道主要由表面吸
附的乙烯分子贡献，ＬＵＭＯ轨道则主要由乙酸根物
种贡献．

图６ＰｄｓｎＡｕ表面乙烯与乙酸根共吸附构型的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道
Ｆｉｇ．６ＴｈｅＨＯＭＯ、ＬＵＭＯｏｒｂｉｔａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｃｏａｄｓｏｒｂｅｄｓｙｓｔｅｍｏｎＰｄｓｎＡｕｓｕｒｆａｃｅ

　　根据前线轨道理论中 ＨＯＭＯ与 ＬＵＭＯ能级是
否相近，位相的对称性是否匹配以及是否可能发生

最大程度的重叠三个判断标准，结合图 ５和 ６发
现，共吸附构型的 ＨＯＭＯ轨道主要由乙烯 ＣＣ双
键上靠近乙酸根一侧的碳原子贡献，ＬＵＭＯ轨道则
主要由乙酸根物种的羟基氧（Ｏ的 ｐｚ轨道）贡献；
二者间的ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ很小（约０．０３７ｅＶ）；此
外，ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ轨道位相相符，轨道易发生位
相相符的重叠．由此可以推测，反应很可能发生在
乙烯的双键碳与乙酸根的羟基氧原子之间，进而生

成ＶＡＨ中间产物，与Ｓ机理相一致．
为进一步定性分析不同 Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面反应

活性的高低，本节还计算了另外两种模型表面共吸

附构型的 ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ，列于表３．同样，Ｐｄ／
Ａｕ的催化作用缩小了两关键反应物种间的能级差，
使分子前线轨道电子的能量提高．另外，对比不同
Ｐｄ／Ａｕ（１００）模型表面上共吸附构型的 ＨＯＭＯＬＵ
ＭＯｇａｐ可以发现，随表面相邻 Ｐｄ原子数目的增
多，ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ值增大，共吸附物种间发生
由ＨＯＭＯ轨道向 ＬＵＭＯ空轨道的电子转移的可能
性变小．
　　综上研究可以预测，表面乙烯及乙酸根物种由
于Ｐｄ／Ａｕ合金催化剂的吸附催化作用，使得二者的
耦合反应变得更容易发生．且通过分析 ＨＯＭＯ、
ＬＵＭＯ轨道的扩展位置及位相，可以初步推测该耦
合反应所发生的部位．
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表３Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面乙烯与乙酸根物种吸附构型的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道性质
Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅＨＯＭＯ、ＬＵＭＯｏｒｂｉｔａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｃｏａｄｓｏｒｂｅｄｓｙｓｔｅｍｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄ／Ａｕ（１００）ｓｕｒｆａｃｅｓ

Ｍｏｄｅｌ
Ｅｔｈｙ

ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ

Ａｃｅｔ

ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ

（Ｅｔｈｙ＋Ａｃｅｔ）

ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ

ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ
ΔＥ

ＰｄｓｎＡｕ －４．５５７ －４．４６６ －４．６３１ －４．５５３ －４．５９８ －４．５２０ ０．０３７

ＰｄｆｎＡｕ －４．５４７ －４．４６７ －４．６４３ －４．５４８ －４．５８７ －４．４９７ ０．０９０

ＰｄｉｓｌＡｕ－１ －４．５６９ －４．４１５ －４．６６７ －４．４９４ －４．５３９ －４．４２３ ０．１１６

ＰｄｉｓｌＡｕ－２ －４．５０６ －４．４２５ －４．６６７ －４．４９４ －４．６０１ －４．４４４ ０．１５７

　　ＥｔｈｙａｎｄＡｃｅｔｒｅｆｅｒｓｔｏｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅ．ＴｈｅＨＯＭＯ／ＬＵＭＯｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｓｐｅｃｉｅｓａｒｅ－
６．２７４／－０．４４５ａｎｄ－７．２６９／－５．８９０ｅＶ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｗｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｓ０．３８４ｅＶ．

２．３　乙烯与乙酸根在Ｐｄ／Ａｕ（１００）表面的过渡态
充分了解 Ｓ机理中乙烯与乙酸根物种耦合基

元反应的过渡态结构和过渡态能垒的大小，对于了

解该反应机理和化学反应速率的影响因素将会有极

大的帮助．
各模型表面的初始构型（ＩｎｉｔｉａｌＳｔａｔｅ），过渡态

构型（ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌＳｔａｔｅ），中间产物构型（Ｆｉｎａｌ
Ｓｔａｔｅ）及该耦合基元反应的活化能垒如图 ７，８，９
所示．

图７ＰｄｓｎＡｕ表面乙烯与乙酸根耦合基元反应能量曲线
Ｆｉｇ．７Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ
ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｏｎＰｄｓｎＡｕｓｕｒｆａｃｅ

　　由３种Ｐｄ／Ａｕ（１００）合金表面上的过渡态构型
可以发现，乙酸根物种的羟基氧与靠近其一侧的乙

烯分子上的双键碳发生了成键作用，在基元反应过

程中两原子间的距离不断变短，直至最终成键，生

成ＶＡＨ中间产物．

图８ＰｄｆｎＡｕ表面乙烯与乙酸根耦合基元反应能量曲线
Ｆｉｇ．８Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ
ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｏｎＰｄｆｎＡｕｓｕｒｆａｃｅ

图９ＰｄｉｓｌＡｕ表面乙烯与乙酸根耦合基元反应能量曲线
Ｆｉｇ．９Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ
ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｃｅｔａｔｅｏｎＰｄｉｓｌＡｕｓｕｒｆａｃｅ
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　　对比３种表面构型上该基元步骤的过渡态能垒
可以看出，ＰｄｓｎＡｕ模型表面的反应活化能垒最低，
为１．１０ｅＶ．随着表面相邻Ｐｄ原子数目的增多，活
化能垒逐渐增大．由此可合理推测，同等反应条件
下发生该基元反应的可能性相应逐渐变小．ＰｄｉｓｌＡｕ
模型表面因为存在两种稳定的共吸附构型，经过渡

态搜索得到（１）、（２）两种可能的反应路径．其中，
ｃｏＰｄｉｓｌＡｕ２共吸附构型的反应活化能垒最高，为
１．６７ｅＶ，相对发生反应的可能性最小，与前线轨道
性质分析结果一致．

３结　论
采用密度泛函理论方法系统地研究了 Ｐｄ／Ａｕ

（１００）表面上乙烯气相氧化法合成乙酸乙烯酯的催
化活性．Ｓ机理中关键反应物乙烯分子在催化剂表
面存在π，２σ两种稳定吸附构型，为弱化学吸附；
乙酸根物种存在ＰｄＡｕ与ＰｄＰｄ两种二位啮合（ｂｉ
ｄｅｎｔａｔｅ）构型，为强化学吸附．随催化剂表面相邻
Ｐｄ原子数目的增多，乙烯与乙酸根共吸附构型的
稳定性逐渐增强．Ｐｄ／Ａｕ合金表面的催化作用使两
物种的前线分子轨道能量更加靠近．由共吸附构型
的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道能级、轨道扩展位置推测，
ＨＯＭＯ轨道主要由乙烯分子Ｃ—Ｃ键上靠近乙酸根
物种的Ｃ原子贡献，ＬＵＭＯ轨道则主要由乙酸根物
种的羟基氧贡献，两前线分子轨道位相相符．ＨＯ
ＭＯＬＵＭＯｇａｐ随催化剂表面相邻Ｐｄ原子数目的增
多而增大，与耦合基元反应的过渡态活化能垒的变

化趋势一致．由此推测，连续相邻的表面 Ｐｄ原子
不利于反应的进行，适当降低催化剂表面 Ｐｄ原子
的覆盖率，构建尽可能多的被 Ａｕ原子分散开的对
角线位Ｐｄ原子对是新型、高效催化剂设计和改进
的关键．
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