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Ａｕ４ 团簇上甲酸分解反应机理的理论研究
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摘要: 采用密度泛函理论方法对 Ａｕ４团簇上甲酸分解反应的机理进行了研究ꎬ 并考察了 Ａｕ４团簇的两个催化活性

位点. 在路径Ⅰ和路径Ⅱ中ꎬ ＨＣＯＯＨ 分解的产物是 ＣＯ２和 Ｈ２ . 在路径Ⅲ和路径Ⅳ中ꎬ ＨＣＯＯＨ 分解的最终产物为

ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ. 此外ꎬ 我们还研究了 ＣＯ２、 Ｈ２和 ＣＯ、 Ｈ２Ｏ 两种产物的相互转化ꎬ 即路径Ⅴ和路径Ⅵ. 研究表明ꎬ 路径

Ⅰ和路径Ⅱ的活化自由能垒较低ꎬ 即在 Ａｕ４团簇上 ＨＣＯＯＨ 更易分解得到 ＣＯ２和 Ｈ２ꎬ 此外两种产物之间不容易转

化. 进一步研究发现团簇的大小及 ＣｅＯ２载体对 ＨＣＯＯＨ 分解脱氢路径的活化自由能垒有一定的影响.
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　 　 甲酸分解可制备清洁能源ꎬ 其中甲酸分解得到

的 Ｈ２可作为氢能源ꎬ ＣＯ 可作为燃料ꎬ 因此ꎬ 甲酸

在可持续的化学合成和可再生的能源储备方面具有

卓越的潜力[１－２] . 催化分解法设备简单ꎬ 操作方便ꎬ
已成为研究的热点[３－５] . Ｉｇｌｅｓｉａ 等[６] 和 Ｓｏｌｙｍｏｓｉ 课
题组[７－１１]通过催化分解法对甲酸气相分解进行了深

入研究. 另外ꎬ Ｂｅｌｌｒ 课题组[１２－１５]在不同的胺和磷配

体的条件下ꎬ 对甲酸的液相分解进行了研究ꎬ 结果

发现 ＲｕＢｒ３的催化效果最佳. 近年来ꎬ 大量的理论

研究表明ꎬ 由于金纳米团簇拥有大的比表面积和表

面曲率半径ꎬ 且存在着大量的悬挂键ꎬ 因此金纳米

团簇具有很好的催化活性[１６] .  Ｉｇｌｅｓｉａ 课题组[１７] 发

现分散于 Ａｌ２Ｏ３及 ＣｅＯ２等氧化物上的纳米金催化剂

具有很高的 ＨＣＯＯＨ 脱氢反应活性ꎬ 并提出甲酸气

相分解的两种可能机理. Ｓａｂａｔｉｅｒ 等[１８] 报道了 Ｐｄ、
Ｐｔ、 Ｒｈ、 Ｆｅ、 Ｎｉ、 Ｃｕ、 Ａｇ、 Ａｕ 等众多单晶金属表面

或结构简单的模型催化体系上的甲酸气相或甲酸盐

催化分解行为ꎬ 得出闻名的 “火山型” Ｓａｂａｔｉｅｒ 原

理[１９] . 此外ꎬ 毛华平课题组[２０] 研究了 Ａｕｎ(ｎ ＝ ２ ~
９)团簇的几何结构和电子特性ꎬ 计算结果表明当

Ａｕｎ团簇中 ｎ 为偶数时ꎬ 结构最稳定. 目前ꎬ 甲酸分

解作为水￣气转换(ＷＧＳ)反应的关键步骤而备受关

注. 甲酸的分解路径有脱氢路径和脱水路径ꎬ 而对

于路径的选择也十分重要[２１－２２]ꎬ 脱水路径产生的

ＣＯ 可以导致燃料电池催化剂中毒ꎬ 因此在燃料电

池中应该避免甲酸脱水反应的发生. 此外ꎬ 脱氢路

径所使用的催化剂均基于氧化物载体ꎬ 由于实验条

件有限ꎬ 无法直接利用分散型金催化剂来催化

ＨＣＯＯＨꎬ 所以实验中关于分散型金催化剂催化相

关反应的报道较少. 由于 Ａｕｎ(ｎ＝ ２ꎬ３ꎬ４)团簇随着 ｎ
的增加ꎬ 化学活性逐渐提高ꎬ 而 Ａｕ４团簇的吸附作

用最强[２３]ꎻ 结合研究人员以前所提出的甲酸气相

分解的两种可能机理ꎬ 通过密度泛函理论(ＤＦＴ)的
方法对 Ａｕ４催化剂催化甲酸分解反应的微观机理进

行了研究ꎬ 并考虑了 Ａｕ４ 团簇模型的两个活性位

点ꎬ 以期为今后金催化甲酸分解反应的实验提供理

论基础.

１ 计算模型和方法

采用密度泛函理论(ＤＦＴ) [２４－２６]ꎬ 对反应体系中

所有的反应物、 过渡态、 中间体和产物均使用

Ｂ３ＬＹＰ 杂化泛函进行计算ꎬ 对于 Ａｕ 原子ꎬ 采用包

含相对论修正的 ＬＡＮＬ２ＤＺ 赝势基组ꎬ 对于 Ｃ、 Ｈ 和

Ｏ 原子使用 ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)基组. 以反应初始态(即
甲酸与 Ａｕ４)能量之和为零点ꎬ 对各驻点的频率进

行计算ꎬ 全实频的是稳定点ꎬ 有唯一虚频的是过渡

　 第 ３４ 卷 第 ６ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３４ꎬＮｏ.６　
　 ２０２０ 年 １２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｄｅｃ.　 ２０２０　



态. 通过内禀反应坐标( ＩＲＣ)理论[２７－２８] 对优化得到

的过渡态进行了极小能量途径计算ꎬ 以确定过渡态

关联的反应物和产物. 为了获得更加精确的能量ꎬ
我们对总能量的零点能(ＺＰＥ) [２９－３０]、 焓和吉布斯自

由能在温度为 ２５.１５ ℃、 压力为 ０.１ ＭＰａ 时进行校

正. 其中反应复合物、 过渡态、 中间体、 产物复合物

分别用 ＲＣ、 ＴＳ、 ＩＮＴ、 ＰＣ 表示. 所有的计算都在

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３ 程序包[３１]中完成.
通过密度泛函理论方法对 Ａｕ４团簇上 ＨＣＯＯＨ

分解的反应机理进行研究ꎬ 共设计了 ６ 条路径ꎬ 路

径Ⅰ和路径Ⅱ是在 Ａｕ４ 团簇的不同反应位点下

ＨＣＯＯＨ 分解为 ＣＯ２和 Ｈ２的过程ꎻ 路径Ⅲ和路径Ⅳ
是在 Ａｕ４团簇的不同反应位点下 ＨＣＯＯＨ 分解为 ＣＯ
和 Ｈ２Ｏ 的过程ꎻ 路径Ⅴ和路径Ⅵ是 ＣＯ２和 Ｈ２两种

产物在 Ａｕ４团簇的不同反应位点下进行的水煤气转

化(ＷＧＳ)反应.

路径Ⅰ、 Ⅱ: ＨＣＯＯＨ
Ａｕ４→ ＣＯ２＋ Ｈ２

路径Ⅲ和Ⅳ: ＨＣＯＯＨ
Ａｕ４→ ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ

路径Ⅴ和Ⅵ: ＣＯ２＋ Ｈ２

Ａｕ４→ ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ

２ 结果与讨论

图 １ 是ＨＣＯＯＨ、 Ａｕ４ 和Ｈ２ 单体在Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１＋＋
Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下优化的几何构型.在Ａｕ４团簇中ꎬ ３个

图 １ ＨＣＯＯＨ、 Ａｕ４和 Ｈ２在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ

(ｄꎬ ｐ) 水平下优化的几何构型

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｔ ｔｈｅ
Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ＨＣＯＯＨꎬ

Ａｕ４ ａｎｄ Ｈ２

(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓｎｍ)

Ａｕ 原子形成一个等边三角形ꎬ 另外一个 Ａｕ 原子与

三角形的一个顶点上的 Ａｕ 原子相连ꎬ 并在该三角

形平面内向外延伸. 计算结果显示ꎬ ＨＣＯＯＨ 中 Ｃ—
Ｈ 键的键长为 ０. １１０６ ｎｍ(实验值为 ０. １０９７ ｎｍ)ꎬ
Ｃ—Ｏ(１)键的键长为 ０.１２００ ｎｍ(实验值为０.１３４３

ｎｍ)ꎬ Ｃ—Ｏ(２)键的键长为 ０.１３５４ ｎｍ(实验值为

０.１２０２ ｎｍ)ꎬ Ｏ—Ｈ 键的键长为 ０.０９７３ ｎｍ(实验值

为 ０.０９７２ ｎｍ)ꎻ Ｈ２中的 Ｈ—Ｈ 的键长为 ０.０７４３ ｎｍ.
值得注意的是ꎬ 计算出的键长与先前报告的实验

值[３２]基本一致.
２.１ 甲酸在 Ａｕ４团簇上分解生成 ＣＯ２和 Ｈ２

ＨＣＯＯＨ 分解为 ＣＯ２和 Ｈ２反应路径分 ３ 步完成ꎬ
ＲＣ１(ＨＣＯＯＨ)→ＴＳ１￣１→ＩＮＴ１￣１(ＨＣＯＯ＋Ｈ)→ＴＳ１￣２
→ＩＮＴ１￣２(ＣＯ２＋２Ｈ)→ＴＳ１￣３→ＰＣ１(ＣＯ２ ＋Ｈ２). 对于

ＨＣＯＯＨ 在 Ａｕ４团簇上发生的分解反应ꎬ 我们首先探

讨了 ＨＣＯＯＨ 分子在 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下

在 Ａｕ(１)原子和Ａｕ(４)原子上的分解反应. 反应路径

Ⅰ、Ⅱ的各驻点的优化构型如图 ２、 图 ３ 所示.
反应路径Ⅰ中ꎬ 以 ＨＣＯＯＨ 和 Ａｕ４团簇作为反

应的初始态(ＲＣ１)ꎬ 吸附能为－１０.７１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 其中

Ａｕ(１)原子到 Ｈ(２)原子的距离是 ０.２５６８ ｎｍ. 当 Ｈ
(２)原子向 Ａｕ(１)原子逐渐靠近时ꎬ Ｏ(２)—Ｈ(２)
键断裂ꎬ 得到过渡态 ＴＳ１￣１. ＴＳ１￣１ 对应的唯一虚频

是－６７５.２ ｉｃｍ－１ꎬ 该虚频的振动模式对应着 Ｈ(２)原
子转移到 Ａｕ(１) 原子上ꎬ 同时 Ｏ(２)—Ｈ(２)键断

裂ꎬ 该过程 ＴＳ１￣１ 的自由能垒为 １８６.４０ ｋＪ / ｍｏｌ. 通

过对过渡态 ＴＳ１￣１ 进行内禀反应坐标( ＩＲＣ)计算ꎬ
从而确定过渡态 ＴＳ１￣１ 是与反应复合物 ＲＣ１ 和中

间体 ＩＮＴ１￣１ 相关联的. 当 Ｈ(１)原子从 Ｃ 原子转移

到 Ａｕ(１)原子上ꎬ 过渡态 ＴＳ１￣２ 的自由能垒为９３.４３
ｋＪ / ｍｏｌꎬ 其唯一的虚频是－６４９.９０ ｉｃｍ－１ . 在过渡态

ＴＳ１￣２ 中 Ｃ 原子与 Ｈ(１)原子的距离为０.１５７２ ｎｍꎬ
翻越了过渡态 ＴＳ１￣２ꎬ 第 ２ 个中间体 ＩＮＴ１￣２ 形成.
从 ＴＳ１￣２ 到 ＩＮＴ１￣２ 的过程中ꎬ 由于 Ａｕ(１)—Ｈ(１)
键(０.１６８７ ｎｍ)形成ꎬ Ｃ—Ｈ(１)键断裂ꎬ 因此ꎬ 这个

步骤生成了 ＣＯ２且从 Ａｕ４团簇上脱落. 在 ＣＯ２形成

后ꎬ 利用 Ａｕ４团簇对两个 Ｈ 原子进行活化计算. 当

Ｈ(１)和 Ｈ(２)原子逐渐靠近时出现了过渡态 ＴＳ１￣
３ꎬ 其对应的唯一虚频是－４９０.８ ｉｃｍ－１ꎬ 自由能垒为

１７４.５１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 此虚频的振动模式显示 Ｈ(１)和 Ｈ
(２)原子间的距离在逐渐缩短. 通过过渡态 ＴＳ１￣３ꎬ
最终达到产物 Ｈ２(ＰＣ１)ꎬ 产物对应着 Ｈ(１)—Ｈ(２)
键(即 Ｈ２)的形成ꎬ 同时 Ａｕ(１)原子与两个 Ｈ 原子

相互作用均减弱.
　 　 路径Ⅱ的分解路径与路径Ⅰ的分解路径相似ꎬ 但

与路径Ⅰ不同的是ꎬ 路径Ⅱ反应位点由 Ａｕ４ 团簇的

Ａｕ(１)原子变为 Ａｕ(４)原子ꎬ ＨＣＯＯＨ 在 Ａｕ４团簇上

的吸附能为 －２６.９５ ｋＪ / ｍｏｌ. 如图 ３ 所示ꎬ ＨＣＯＯＨ
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图 ２ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的路径Ⅰ反应势能面图

Ｆｉｇ.２ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｔｈ Ⅰ
(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ｎｍꎬ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)

图 ３ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的路径Ⅱ反应势能面图

Ｆｉｇ.３ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｔｈ Ⅱ
(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ｎｍꎬ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)
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分子中的 Ｈ(２)原子经过 ＴＳ２￣１ 转移到 Ａｕ４团簇形

成中间体 ＩＮＴ２￣１ꎬ 这一步需要克服 １８８.９１ ｋＪ / ｍｏｌ
的自由能垒并伴随着 ９０. ５４ ｋＪ / ｍｏｌ 的能量释放.
ＴＳ２￣１ 的唯一虚频为－３０９.２ ｉｃｍ－１ꎬ 其振动模式对应

着 Ｏ(２)—Ｈ(２)键的断裂和 Ａｕ(４)—Ｈ(２)键的形

成. 随后ꎬ 对 ＩＮＴ２￣１ 进行优化ꎬ 得到了它的构型异

构体 ＩＮＴ２￣２. ＩＮＴ２￣２ 经过有唯一虚频 ( － ４２１. １
ｉｃｍ－１)的过渡态 ＴＳ２￣２ꎬ 克服了 １２５.４８ ｋＪ / ｍｏｌ 的自

由能垒ꎬ 并释放出 ８３.５５ ｋＪ / ｍｏｌ 的能量. 这一步对

应着 Ｈ(１)从 Ｃ 原子转移到 Ａｕ(４)原子上. 随后ꎬ
ＣＯ２从 Ａｕ４团簇上脱附后得到中间体 ＩＮＴ２￣４. 最后ꎬ
Ｈ２生成释放 １１７.４０ ｋＪ / ｍｏｌ 的能量ꎬ 过渡态 ＴＳ２￣３
的唯一虚频是－５４９.６ ｉｃｍ－１ꎬ 对应着 Ａｕ(１)—Ｈ(１)
键、 Ａｕ(１)—Ｈ(２)键的断裂和 Ｈ(１)—Ｈ(２)键的

形成. Ｈ(１)—Ｈ(２)键在 ＩＮＴ２￣４、 ＴＳ２￣３ 和 ＰＣ２ 中键

长分别为 ０.２６７２、 ０.２２６５ 和 ０.０７７０ ｎｍ.
２.２ 甲酸在 Ａｕ４团簇上分解生成 ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ

ＨＣＯＯＨ分解反应势能面图如图４ (路径Ⅲ)、

图 ４ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的路径Ⅲ反应势能面图

Ｆｉｇ.４ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｔｈ Ⅲ
(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ｎｍꎬ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)

图 ５(路径Ⅳ)所示ꎬ 其中包含反应物、 中间体、 过

渡态以及产物的构型. ＨＣＯＯＨ 分解为 ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ
的反应分为两步ꎬ 路径Ⅲ的反应路线为 ＲＣ３→ＴＳ３￣
１→ＩＮＴ３￣１→ＴＳ３￣２→ＰＣ３ꎬ 路径Ⅳ的反应路线为

ＲＣ４→ＴＳ４￣１→ＩＮＴ４￣１→ＩＮＴ４￣２→ＴＳ４￣２→ＰＣ４.
在路径Ⅲ中ꎬ ＨＣＯＯＨ 在 Ａｕ４团簇上的吸附能

为－３５.１５ ｋＪ / ｍｏｌ. 首先ꎬ Ｈ(１)原子经过 ＴＳ３￣１ 从 Ｃ
原子上转移到 Ｏ (１) 原子上得到中间体 ＩＮＴ３￣１.
ＴＳ３￣１ 的唯一虚频为－１９１０.３ ｉｃｍ－１ꎬ 其振动模式对

应着 Ｃ—Ｈ(１)键的断裂和 Ｏ(１)—Ｈ(１)键的形成.
Ｏ(１)—Ｈ(１)键的键长为 ０.０９６９ ｎｍꎬ 这一步需要克

服 ３０４.１４ ｋＪ / ｍｏｌ 的自由能垒并且释放 ２３３.５１ ｋＪ /
ｍｏｌ 的能量. Ｃ 原与 Ｈ(１)原子之间的距离在 ＲＣ３、
ＴＳ３￣１ 和 ＩＮＴ３￣１ 中分别为 ０.１１０２、 ０.１２６３ 和 ０.１８６６
ｎｍ. 接着ꎬ Ｈ(１)原子从 Ｏ(１)原子向 Ｏ(２)原子转

移ꎬ 经过过渡态 ＴＳ３￣２ 形成最终产物 ＰＣ３. ＴＳ３￣２ 对

应的唯一虚频为－１７６３.３ ｉｃｍ－１ꎬ 其振动模式对应着

Ｈ(１)原子逐步从Ｏ(１)原子向Ｏ(２)原子转移同时
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图 ５ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的路径Ⅳ反应势能面图

Ｆｉｇ.５ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｔｈ Ⅳ
(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ｎｍꎬ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)

Ｃ—Ｏ(２)键断裂. ＴＳ３￣２ 到 ＰＣ３ 的过程中ꎬ Ｈ(１)原
子与 Ｏ(２)原子的间隔从 ０.１２２５ 缩短至 ０.０９６８ ｎｍꎻ
对应着 Ｏ(２)—Ｈ(１)键的形成ꎻ 最终形成了 ＣＯ 和

Ｈ２Ｏ. Ａｕ(１)￣Ｃ—Ｏ(１)的键角大小从 １５０.１°增大为

１７５.８°.
　 　 在路径Ⅳ中ꎬ Ａｕ(４)原子为反应位点ꎬ 其初始

态的吸附能为－１０３.６８ ｋＪ / ｍｏｌ. 首先ꎬ 反应的初始态

ＲＣ４ 只需要越过 ３０７.６９ ｋＪ / ｍｏｌ 的势垒就能将 Ｃ—Ｈ
(１)键中的 Ｈ(１)原子转移到中间体 ＩＮＴ４￣１ 中. 根

据振动模式的分析发现其虚频( －１８９６.０ ｉｃｍ－１)对

应着 Ｃ—Ｈ(１)键的断裂和 Ｏ(１)—Ｈ(１)键的形成ꎬ
Ｃ 原子与 Ｈ(１)原子之间的距离伸长至 ０.１８９８ ｎｍꎬ
Ｏ(１)—Ｈ(１)键的键长为 ０.０９６９ ｎｍ. 随后ꎬ 中间体

ＩＮＴ４￣１ 重排需要放热 １２６.９８ ｋＪ / ｍｏｌ 形成更稳定的

ＩＮＴ４￣２. 接着ꎬ 中间体 ＩＮＴ４￣２ 克服 ２０３.５９ ｋＪ / ｍｏｌ 势
垒经过 ＴＳ４￣２(虚频为－１７５４.７ ｉｃｍ－１)得到最终产物

ＰＣ４(ＣＯ＋Ｈ２Ｏ)ꎬ 并释放 ２４９.９９ ｋＪ / ｍｏｌ 能量. ＴＳ４￣２
的振动模式对应着 Ｈ(１)原子逐渐从 Ｏ(１)原子向

Ｏ(２)原子靠近ꎬ 同时 Ｃ—Ｏ(２)键断裂. Ｏ(２)原子

与 Ｈ(１) 从 ０. ２１０２ 缩短至 ０. ０９７４ ｎｍꎬ 这表明 Ｏ
(２)—Ｈ(１)键形成.
２.３ ＣＯ２和 Ｈ２在 Ａｕ４团簇上不同位点的相互转换

由图 ６、 图 ７ 为 ＣＯ２和 Ｈ２在 Ａｕ４团簇中两个不

同反应位点上转化为 ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ 的过程(Ａｕ(１)原
子和 Ａｕ ( ４) 原子). 路径Ⅴ的反应路线为 ＲＣ５
(ＣＯ２＋Ｈ２)→ＴＳ５→ＰＣ５(ＣＯ＋Ｈ２Ｏ)ꎬ 路径Ⅵ的反应

路线为 ＲＣ６(ＣＯ２＋Ｈ２)→ＴＳ６→ＰＣ６(ＣＯ＋Ｈ２Ｏ).
在反应的初始态 ＲＣ５ 中ꎬ ＣＯ２和 Ｈ２在 Ａｕ４团簇

上的吸附能为－５０.２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ Ｈ(１)、 Ｈ(２)到 Ｏ(２)
原子之间的距离分别为 ０.３３６１、 ３.２０３ ｎｍ. 为了形

成 ＣＯ 和 Ｈ２Ｏꎬ Ｃ—Ｏ(２)键必须断裂ꎬ 同时 Ｏ(２)—
Ｈ(１)键和 Ｏ(２)—Ｈ(２)键形成. 这一过程历经了过

渡态 ＴＳ５ꎬ ＴＳ５ 的唯一虚频为－４３４.０ ｉｃｍ－１ꎬ 此振动

模式对应着 Ｏ(２)—Ｈ(１)键和 Ｏ(２)—Ｈ(２)键的形

成ꎬ 以及 ＣＯ２键的断裂. 此过程克服了 ４２３.４２ ｋＪ /
ｍｏｌ 的自由能垒ꎬ 并放热 ４６０.２８ ｋＪ / ｍｏｌ 得到最终产
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图 ６ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的路径Ⅴ反应势能面图

Ｆｉｇ.６ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｔｈ Ⅴ
(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ｎｍꎬ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)

图 ７ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的路径Ⅵ反应势能面图

Ｆｉｇ.７ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｔｈ Ⅵ
(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｓ ｎｍꎬ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)
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物 ＰＣ５(ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ).
　 　 在路径Ⅵ中ꎬ 首先ꎬ 经过优化得到反应初始

态ꎬ 其吸附能为－７０.８８ ｋＪ / ｍｏｌ. 为了使 Ｈ(１)和 Ｈ
(２)能够顺利地转移到 Ｏ(１)上ꎬ 二者必须均向 Ｏ
(１)原子靠近. 因此ꎬ ＲＣ６ 中的 Ｏ(２)原子经过 ＴＳ６
转移ꎬ 形成最终产物 ＰＣ６ꎬ 这一步需要克服 ４６１.２４
ｋＪ / ｍｏｌ 的能垒并伴随着 ５４０.４５ ｋＪ / ｍｏｌ 能量的释放.
ＴＳ６ 唯一虚频(－４２９.４ ｉｃｍ－１)的振动模式清楚地显

示了 Ｈ(１)原子和 Ｈ(２)原子向 Ｏ(１)迁移的过程.

Ｈ(１)原子和 Ｏ(１)原子之间的距离由 ０.２９６６ 缩短

至 ０.０９７１ ｎｍꎬ Ｈ(２)原子到 Ｏ(１)原子之间的距离

由 ０.３１０４ 缩短为 ０.０９６７ ｎｍꎬ 这表明 Ｏ(１)—Ｈ(１)
键及 Ｏ(１)—Ｈ(２)键的形成.
２.４ 能量分析

表 １ 为路径Ⅰ、 Ⅱ、 Ⅲ、 Ⅳ、 Ⅴ和Ⅵ在 Ｂ３ＬＹＰ /
６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下得到的相对于初始态的反应

物各驻点能量表(单位: ｋＪ / ｍｏｌ) . 其中电子能量表

示为△Ｅｅꎬ 零点振动能表示为△Ｅ０ꎬ 转动能表示为

表 １　 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ) 水平下得到的路径Ⅰ~Ⅵ的各驻点在气相中分离反应物的相对能量

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (ｉｎ ｋＪ / ｍｏｌ) ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｅ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｔｈ Ⅰ~Ⅵ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ
ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６ – ３１＋＋Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ

Ｕｎｉｔ: (ｋＪ / ｍｏｌ) △Ｅｅ Ｔ△ＳＴＲＶ △Ｅ０ △ＥＴＲＶ △Ｈ △Ｇ △Ｇ≠

ＲＣ１ －５４.５２ －３９.３３ －５２.０５ －７８.５６ －５０.０４ －１０.７１
ＴＳ１￣１ １４６.６１ －４３.５５ １３１.００ １３４.６４ １３２.１３ １７５.６９ １８６.４０
ＩＮＴ１￣１ －１４.６０ －４４.５２ －２４.８１ －２１.４６ －２３.９３ ２０.５９
ＴＳ１￣２ ６０.７５ －４５.９８ ３６.５７ １０.０４ ５.０６ ８２.７２ ９３.４３
ＩＮＴ１￣２ －６５.９０ －４４.９８ －８６.４０ －８２.４２ －８４.８９ －３９.９２
ＴＳ１￣３ １３８.３７ －３０.８４ １３８.３２ １３５.３９ １３２.９３ １６３.８０ １７４.５１
ＰＣ１ －４８.６６ －２３.２２ －４０.９２ －４１.１３ －４３.６０ －２０.３８
ＲＣ２ －７７.４０ －４４.３９ －７２.３０ －６８.８３ －７１.３０ －２６.９５
ＴＳ２￣１ １２５.６５ －４７.７８ １１４.４７ １１６.６５ １１４.１８ １６１.９６ １８８.９１
ＩＮＴ２￣１ ２６.１１ －４６.０２ ２５.０６ ２７.８７ ２５.４０ ７１.４２
ＩＮＴ２￣２ ２８.２４ －４６.３６ ２６.４８ ２９.３３ ２６.８６ ７３.２２
ＴＳ２￣２ ６２.５５ －５０.８４ ４８.９９ ５０.１７ ４７.７０ ９８.５３ １２５.４８
ＩＮＴ２￣３ －１７.３２ －４３.５６ －２９.７９ －２６.１１ －２８.５８ １４.９８
ＩＮＴ２￣４ ２.０５ －３６.８２ １７.４９ １２.７６ １０.２９ ４７.１１
ＴＳ２￣３ ７８.７４ －３４.７７ ７６.９０ ７３.１４ ７０.６７ １０５.４４ １３２.３８
ＰＣ２ －４８.４０ －３０.８８ －３８.９１ －４０.３８ －４２.８９ －１１.９７
ＲＣ３ －８４.２７ －４５.７７ －１０４.３９ －７５.３１ －７７.８２ －３５.１５
ＴＳ３￣１ ２３８.２４ －４９.０８ ２２５.９８ ２３０.７１ ２２８.２４ ２６８.９９ ３０４.１４
ＩＮＴ３￣１ －１４.４３ －３０.９２ －６.８２ －４.２３ －６.７４ ３５.４８
ＴＳ３￣２ １５１.３７ －４３.０５ １４０.２１ １４２.９７ １４０.５０ １８３.５５ ２１８.７０
ＰＣ３ －１０２.４２ －３４.６４ －１０６.９９ －９９.１２ －１０１.５９ －６６.９４
ＲＣ４ －１６０.００ －４５.７７ －１５５.３９ －１５３.３０ －１５５.７７ －１０３.６８
ＴＳ４￣１ １６５.９８ －４９.０８ １５３.３０ １５６.１５ １５３.６８ ２０４.０１ ３０７.６９
ＩＮＴ４￣１ ２３.２２ －４８.３７ ３７.０３ ２９.３７ ２６.９０ ７６.５３
ＩＮＴ４￣２ －１０７.４９ －４８.６６ －９８.１６ －９６.４４ －９８.９１ －５０.４６
ＴＳ４￣２ ６１.８４ －４７.１５ ５３.２２ ５５.２７ ５２.８０ ９９.９１ ２０３.５９
ＰＣ４ －７７.４０ －３３.１８ －１８７.６５ －１８０.７９ －１８３.２６ －１５０.０８
ＲＣ５ １２５.６５ －３０.９２ －８６.６９ －７８.６６ －８１.１３ －５０.２１
ＴＳ５ ２６.１０８ －３９.９２ ３３２.００ ３３７.１１ ３３４.６４ ３７４.５５ ４２４.７６
ＰＣ５ ２８.２４ －４０.０４ －１２９.４５ －１２３.３０ －１２５.７７ －８５.７３
ＲＣ６ ６２.５５ －３６.６５ －１１１.５９ －１０５.０２ －１０７.４９ －７０.８８
ＴＳ６ －１７.３２ －４０.９２ ３０５.１４ ３１０.０８ ３２０.１６ ３９０.３７ ４６１.２４
ＰＣ６ ２.０５ －３３.１８ －１８７.６５ －１８０.７９ －１８３.２６ －１５０.０８
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△ＥＴＲＶꎬ 焓变表示为△Ｈꎬ 吉布斯自由能表示为

△Ｇꎬ 自由能垒表示为△Ｇ≠ .
在路径Ⅰ中ꎬ 反应物 ＲＣ１ 的△Ｇ 是－１０.７１ ｋＪ /

ｍｏｌꎬ ＴＳ１￣１ 的△Ｇ 是 １７５.６９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 故第一步的自

由能垒△Ｇ≠是 １８６.４０ ｋＪ / ｍｏｌ. 之后的两个过渡态

ＴＳ１￣２ 和 ＴＳ１￣３ 的△Ｇ 分别是 ８２.７１ 和 １６３.８０ ｋＪ /
ｍｏｌ. 二者与 ＲＣ１ 的△Ｇ 之差可得第二步和第三步

的自由能垒△Ｇ≠ꎬ 分别是 ９３.４３ 和 １７４.５１ ｋＪ / ｍｏｌ.
比较发现ꎬ 第一步和第三步的△Ｇ≠都较高ꎬ 其中第

一步的活化自由能垒△Ｇ≠(１８６.４０ ｋＪ / ｍｏｌ)是最高

的ꎬ 因此第一步为速度控制步骤. 在路径Ⅱ中ꎬ 三

步的活化自由能垒△Ｇ≠分别为 １８８.９１、 １２５.４８ 和

１３２.３８ ｋＪ / ｍｏｌ. 可以看出ꎬ 第一步具有最高的活化

自由能垒△Ｇ≠(１８８.９１ ｋＪ / ｍｏｌ) . 路径Ⅱ与路径Ⅰ比

较发现ꎬ 两条路径的速控步的活化自由能垒△Ｇ≠

差别不大ꎬ 因此催化剂无论是处于三角形外的 Ａｕ
(１)原子上还是处于三角形端点的 Ａｕ４ 原子上ꎬ其
反应活性差别不大. 在路径Ⅲ中ꎬ ＲＣ３ 的△Ｇ 是

－３５.１５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ＴＳ３￣１ 的△Ｇ 是 ２６８.９９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 因

此第一步的自由能垒△Ｇ≠是 ３０４.１４ ｋＪ / ｍｏｌ. 其中ꎬ
唯一的中间体 ＩＮＴ３￣１ 比 ＲＣ３ 的能量高ꎬ 其△Ｇ 为

３５.４８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 因此该中间体不是很稳定. 在第二步

中ꎬ ＴＳ３￣２ 的△Ｇ 是 １８３.５５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 该步骤的△Ｇ≠

是 ２１８.７０ ｋＪ / ｍｏｌ. 可见第一步是路径Ⅲ的速度控制

步骤. 所以路径Ⅲ的活化自由能垒△Ｇ≠ 为 ３０４.１４
ｋＪ / ｍｏｌ. 路径Ⅲ中 ＰＣ３ 的△Ｇ 为－６６.９４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 说

明该 ＰＣ３ 比较稳定. 路径Ⅳ中两步的△Ｇ≠分别为

３０７.６９ 和 ２０３.５９ ｋＪ / ｍｏｌ. 即第一步的自由能垒更

高ꎬ 所以第一步为速度控制步骤. ＩＮＴ４￣２ 与 ＰＣ４ 都

是比较稳定的驻点. 路径Ⅳ与路径Ⅲ比较发现ꎬ 两

条路径的速控步的活化自由能垒△Ｇ≠ 差别不大ꎬ
因此催化剂无论是处于三角形外的 Ａｕ(１)原子上

还是处于三角形端点的 Ａｕ(４)原子上ꎬ 其反应活性

差别不大. 此外ꎬ 路径Ⅲ、 Ⅳ的活化自由能垒比路

径Ⅰ、 Ⅱ高ꎬ 所以在 Ａｕ４团簇催化下ꎬ ＨＣＯＯＨ 更易

分解得到 ＣＯ２和 Ｈ２ . 刘雪云课题组[３３]研究发现ꎬ 无

催化剂作用下 ＨＣＯＯＨ 的脱氢反应和脱水反应的速

控反应活化能分别为 ３５３.１５、 ３３５.０２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 而在

Ａｕ４团簇上 ＨＣＯＯＨ 的脱氢路径和脱水路径能垒均

大大降低ꎬ 分别为 １８６.４０、 １８８.９１ ｋＪ / ｍｏｌ. 这一结论

与实验研究[３４]所表明的金催化剂对甲酸分解反应

具有较好的催化作用ꎬ 且对产生 ＣＯ２和 Ｈ２效果更明

显的实验事实相符. 在路径Ⅴ中ꎬ ＲＣ５ 的△Ｇ 是

－５０.２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ＰＣ５ 的吉布斯自由能△Ｇ 是－８５.７３
ｋＪ / ｍｏｌ . 此路径的△Ｇ≠为 ４２４.７６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 说明在两

种产物相互转化的过程中需要克服较高的能垒ꎬ 因

此不容易发生. 在路径Ⅵ中ꎬ ＲＣ６ 的△Ｇ 为－７０.８８
ｋＪ / ｍｏｌꎬ ＰＣ６ 的△Ｇ 为－ １５０. ０８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 该路径的

△Ｇ≠为 ４６１.２４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 说明在两种产物相互转化

过程中需要克服较高的能垒ꎬ 因此也不容易发生.
比较发现ꎬ 路径Ⅵ的活化自由能垒△Ｇ≠比路径Ⅴ
的高约 ４０.１８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 因此对于两种产物的转化ꎬ
催化剂处于三角形外的 Ａｕ(１)原子上比处于三角

形端点的 Ａｕ(４)原子上反应活性稍高.
２.５ Ａｕ２、 Ａｕ４和 Ａｕ６对 ＨＣＯＯＨ 分解脱氢路径影响

为了研究 Ａｕ 团簇大小对 ＨＣＯＯＨ 分解反应机

理和活化能垒的影响ꎬ 我们进一步研究了 ＨＣＯＯＨ
在 Ａｕ２团簇(图 ８)和 Ａｕ６团簇(图 ９)上的分解脱氢

路径. 由图 ８、 图 ９ 可见ꎬ ＨＣＯＯＨ 分解为 ＣＯ２和 Ｈ２

的反应路径与在 Ａｕ４团簇上的路径类似. 由表 ２ 可

知ꎬ 初始态 ＲＣ７ 和初始态 ＲＣ８ 的吸附能分别为

－６８.４７、 －３１.７３ ｋＪ / ｍｏｌ. 在 Ａｕ２、 Ａｕ４和 Ａｕ６催化剂

作用下ꎬ ＨＣＯＯＨ 分解脱氢第一步的△Ｇ≠
１ 分别为

２２２.４５、 １８６.４、 ２３７.９５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 第二步的△Ｇ≠
２ 分别

为 １４７.３、 ９３.４３、 １６２.４３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 第三步的△Ｇ≠
３ 分

别为 １９７.６５、 １７４.５１、 ２３１.８３ ｋＪ / ｍｏｌ. 可见与 Ａｕ４团

簇一致ꎬ 在 Ａｕ２、 Ａｕ６团簇上甲酸分解脱氢路径中第

一步的自由能垒最高ꎬ 分别为 ２２２.４５ 和 ２３７.９５ ｋＪ /
ｍｏｌꎬ 故第一步为速度控制步骤. 无催化剂作用下

ＨＣＯＯＨ 脱氢反应的活化自由能垒为 ３５３. １５ ｋＪ /
ｍｏｌꎬ 而在 Ａｕ２团簇、 Ａｕ４团簇和 Ａｕ６团簇上 ＨＣＯＯＨ
脱氢路径的能垒大大降低ꎬ 其活化自由能垒分别为

２２２.４５、 １８６.４０ 和 ２３７.９５ ｋＪ / ｍｏｌ. 相比较而言ꎬ Ａｕ４

团簇上 ＨＣＯＯＨ 的脱氢路径活化自由能垒降得最

多. 由此可见ꎬ 团簇的大小对甲酸分解反应能垒有

一定的影响.
２.６ ＣｅＯ２载体上 Ａｕ２和 Ａｕ４对 ＨＣＯＯＨ 的影响

Ｉｇｌｅｓｉａ 课题组[１７] 发现分散于 Ａｌ２Ｏ３ 及 ＣｅＯ２ 等

氧化物上的纳米金催化剂具有很高的 ＨＣＯＯＨ 脱氢

反应活性. 为了对比考察真空状态下 Ａｕ 团簇和氧

化物基底上 Ａｕ 团簇的原子结构、 电子结构及其对

ＨＣＯＯＨ 的催化活性和作用机理的影响ꎬ 我们研究

了载体 ＣｅＯ２上 Ａｕ２、 Ａｕ４团簇对 ＨＣＯＯＨ 分解脱氢

路径第一步的影响. 图１０为Ａｕ２和Ａｕ４团簇负载到
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图 ８ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的 Ａｕ２团簇反应势能面图

Ｆｉｇ.８ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ Ａｕ２ ｃｌｕｓｔｅｒ

(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)

图 ９ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的 Ａｕ６团簇反应势能面图

Ｆｉｇ.９ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ Ａｕ６ ｃｌｕｓｔｅｒ

(Ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｋＪ / ｍｏｌ)
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表 ２ 在 Ａｕ２、 Ａｕ４和 Ａｕ６团簇作用下 ＨＣＯＯＨ 分解脱氢路径能垒

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒ ｏｆ ＨＣＯＯＨ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ２、 Ａｕ４ ａｎｄ Ａｕ６ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｓｐｅｃｉｅｓ △Ｇ≠
１ / (ｋＪｍｏｌ－１) △Ｇ≠

２ / (ｋＪｍｏｌ－１) △Ｇ≠
３ / (ｋＪｍｏｌ－１)

Ａｕ２ ２２２.４５ １４７.３０ １９７.６５

Ａｕ４ １８６.４０ ９３.４３ １７４.５１

Ａｕ６ ２３７.９５ １６２.４３ ２３１.８３

图 １０ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１＋＋Ｇ(ｄꎬ ｐ)水平下计算得到的 Ａｕ２和 Ａｕ４团簇

负载到 ＣｅＯ２上 ＨＣＯＯＨ 脱氢反应第一步的过渡态构型

Ｆｉｇ.１０ Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ＬＡＮＬ２ＤＺ / ６￣３１ ＋＋ Ｇ (ｄꎬ ｐ) ｌｅｖｅｌ ｆｏｒ Ａｕ２ ａｎｄ

Ａｕ４ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ＣｅＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔｅｐ ｏｆ ＨＣＯＯＨ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ＣｅＯ２载体上 ＨＣＯＯＨ 脱氢反应第一步的过渡态. 计

算结果表明ꎬ 以 ＣｅＯ２ 为载体的 Ａｕ２ 和 Ａｕ４ 团簇上

ＨＣＯＯＨ 分解脱氢路径第一步的自由能垒分别为

１６４.１４ 和 ２５１.８８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ 而真空状态下的 Ａｕ２、 Ａｕ４

团簇上该步骤的自由能垒分别为 ２２２.４５ 和 １８６.４０
ｋＪ / ｍｏｌ. 由此可见ꎬ 氧化物载体对 ＨＣＯＯＨ 分解脱氢

能垒的影响不可忽略.

３ 结论

采用密度泛函理论ꎬ 对 Ａｕ４ 团簇 Ａｕ(１) 与

Ａｕ(４)原子活性位点附近甲酸发生分解反应的 ４ 条

反应路径的反应机理以及甲酸分解的两种产物在

Ａｕ(１)原子和 Ａｕ(４)原子附近的相互转化机理进行

了理论研究. 计算表明 ＨＣＯＯＨ 与 Ａｕ４团簇上的 Ａｕ
(１)原子进行反应生成 ＣＯ２和 Ｈ２时ꎬ 路径Ⅰ克服的

能垒相对较低ꎻ 与 Ａｕ４团簇上的 Ａｕ(１)原子反应分

解为 ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ 时ꎬ 路径Ⅲ需要克服的能垒较低.
此外ꎬ 路径Ⅰ、 Ⅱ的活化自由能垒比路径Ⅲ、 Ⅳ高ꎬ
说明在 Ａｕ４团簇催化下ꎬ ＨＣＯＯＨ 更易分解得到 ＣＯ２

和 Ｈ２ . 而两种产物相互转化时ꎬ 均需要很高的能垒

才能发生. 此外ꎬ Ａｕ 团簇大小和氧化物载体对

ＨＣＯＯＨ 分解反应活化自由能垒均有一定的影响.
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