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解反应为探针 . 通过运用 DFT 和 VASP 软件计算

CH3OH 在 M@CNTs（M= Fe、 Co、 Ni、 Cu、 Fe2、 Co2、 

FeCo）表面相应的反应热和活化能 , 并探索其吸附

和初步裂解机理 . 

1 计算方法及模型

1.1  计算方法

所 有 的 DFT 计 算 均 使 用 Vienna Ab initio 模

拟软件包（VASP）进行［23］. 离子核与电子之间的

相互作用由投影仪增强波（PAW）描述［24］. 交换

相关函数通过广义梯度近似（GGA）进行处理［25］. 

平 面 波 基 的 动 态 截 止 能 量 设 定 为 270 eV, 使 用

1×1×1  k 点 采 样 网 格 , 涂 抹 宽 度 为 0.2 eV 的

Monkhorst-Paxton 进行计算 . 过渡态（TS）通过 CI-
NEB 方法确定 . 通过振动分析 , 有且仅有一个虚频

证实过渡态 . 

吸附能（Eads）定义如下 : 

Eads=Eadsorbate/（catalyst）-E（catalyst） -Eadsorbate （1）

其中 Eadsorbate/（catalyst）、 Ecatalyst、 Eadsorbate 分别是催化

剂以及吸附介质的总能量、 催化剂、 吸附介质的能

量 . 根据定义 , Eads 值为负表示在催化剂表面是放

热吸附 , 且吸附的物质是稳定的 .    

对于在金属和表面上的 AB → A + B 之类的反

应 , 根据以下方程式计算反应能（ΔH）和能垒（Ea）:   

△ H=E（（A+B）/（catalyst） -EAB/（catalyst）  （2）

Ea=ETS/（catalyst） -EAB/（catalyst）   （3）

其中 , E（A+B）/（catalyst）是催化剂表面共吸附的 A

和 B 的总能量 , EAB/（catalyst）是被吸附的 AB 的能量 , 

ETS/（catalyst）是过渡态的能量. 

d 带中心的公式为 : 

  （4）
其中 , ε 为能量 , n（ε）为 d 电子密度 . 

1.2  计算模型

计算模型是直径为 0.94 nm 的两端封口的单壁

碳纳米管 , 在其内部顶端锚定过渡金属 . 以 FeCo@

CNTs 为例 , 模型的主视图和俯视图如图 1 所示 . 
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图 1  FeCo@CNTs 催化剂模型的主视图和俯视图

Fig.1  Front view and top view of  FeCo@CNTs catalyst model

2 结果与讨论

2.1  CH3OH 在 M@CNTs 表面的吸附

CNTs 帽状结构的五元环与六元环连接处附近

为活性位点 , 这是由于 CNTs 的封口处出现了五元

环结构使其表面更具活性 . 过渡金属在活性位点附

近有 5 个吸附位点 , 如图 1 所示为 site1-5. 通过计

算金属的吸附 , 发现单个金属在 site1 位点的吸附最

稳定 , 双金属分别吸附在两个五元环的穴位 . 然后

确定了 CH3OH 及其中间体的吸附态 , 包括 CH3OH、 

CH2OH、 CH3O、 CH3.  FeCo@CNTs 表面各物种的最

稳定结构如图 2 所示 , CNTs 表面和其它 M@CNTs

表面各物种的最稳定结构与 FeCo@CNTs 表面类似 , 

不再赘述 , 相应的吸附能如表 1 所示 . 

H O

CH3OH CH3O

CH2OH CH3

图 2 FeCo@CNTs 表面 CH3OH 及相关物种的最稳定构型

Fig.2 The most stable configuration of  CH3OH and related 

species on FeCo@CNTs surface
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CHxOH（x=2~3）的吸附 . CH3OH 吸附在 site1

位点的上方与管内的金属相互作用 . CH3OH 在 M@

CNTs 表面吸附的最稳定结构是 C － O 键几乎与

催化剂表面平行 , 是较弱的物理吸附 . CH2OH 通过

CH3OH 的 C － H 键断裂生成 , 它的最优位点是通

过 C 吸附在催化剂表面 , CH2OH 在催化剂表面是

较强的化学吸附 . 

CH3O 的吸附 . CH3OH 通过 O － H 键断裂生成

CH3O, 中间体 CH3O 通过 O 吸附在 M@CNTs 表面 . 

通过表 1 可以看出 , 由于失去一个 H,  CH3O 的吸附

能比 CH3OH 大得多 . 

CH3 的吸附 . CH3 是 CH3OH 通过 C － O 键断

裂形成 , CH3 与 CH2OH 类似 , 是通过 C 与催化剂表

面相互作用 , 都是较强的化学吸附 . 
 

表1 CNTs、 M@CNTs表面CH3OH及

相关物种的吸附能（eV）

Table 1 Adsorption energy （eV） of  CH3OH and related species 

on the surface of  CNTs and M@CNTs

Species CH3OHCH3O CH2OH CH3

clean CNTs    0.11 -1.68 -1.67 -2.54

Fe@CNTs   0.09 -2.18 -1.74 -2.13

Co@CNTs   0.09 -2.39 -2.04 -2.86

Ni@CNTs   0.11 -2.23 -2.04 -2.80

Cu@CNTs   0.13 -1.87 -1.86 -2.88

Fe2@CNTs -0.04 -2.98 -2.82 -3.09

Co2@CNTs   0.15 -2.38 -2.24 -2.42

FeCo@CNTs   0.18 -2.54 -2.66 -2.87

2.2 CH3OH 在 M@CNTs 表面的初步裂解

分别计算了 CNTs 表面和 M@CNTs 表面 CH3- 
OH 初步裂解的反应能和活化能 , 确定了 CH3OH 初

步裂解的最有利路径 . 以 FeCo@CNTs 为例 , 催化剂

表面 CH3OH 初步裂解的初态（IS）、 TS、 终态（FS）

的构型如图 3 所示 . 所有的反应能和活化能的计算

结果汇于表 2 中 . 

2.2.1 CH3OH 在 CNTs 表面的初步裂解  R1: CH3- 
OH→CH3O + H. CH3OH分子吸附在CNTs表面, C－

O 键与表面平行 , 作为反应物的初始构型 . CH3OH

的 初 始 裂 解 有 3 条 路 径 , 分 别 是 C － O、 C － H

和 O － H 键断裂路径 . 该反应表示吸附的 CH3OH

开始初步裂解 , 经 O － H 键断裂生成 CH3O 和 H. 

CH3O 通过 O 与催化剂表面成键 , 游离的 H 吸附

于邻位的碳原子上 . 该反应吸热 0.35 eV, 活化能为

1.60 eV, 与 Pd（100）［26］催化剂表面的活化能数据

相差不大（1.71 eV）. 

R2: CH3OH → CH2OH + H. CH3OH 中的 C － H

键裂解也可能发生 , 反应吸热 0.17 eV, 需跨越 1.97 

eV 的能垒 . C － H 键断裂的活化能略高于 O － H

键断裂的活化能 , 两者之间存在比较激烈的竞争

（1.97 vs. 1.60 eV）, 但后者更容易 . 

R3: CH3OH → CH3 + OH. 另一种可能的反应路

径 是 CH3OH 通 过 C － O 键 裂 解 生 成 CH3 和 OH, 

该反应吸热 0.28 eV, 活化能为 3.84 eV. 经过 TS3 生

成 CH3 和 OH 的活化能相对较高 , 说明 C － O 键几

乎很难发生断裂 , 这与之前的研究结果一致［27］. 在

CNTs 表面 , CH3OH 最可能通过 O － H 键裂解生成

CH3O, 而 C － O 键断裂最难发生 . 

2.2.2 CH3OH 在 M@CNTs 表面的初步裂解  以 Fe- 

Co@CNTs 表 面 CH3OH 初 步 裂 解 为 例 进 行 说 明 , 

CH3OH 的 IS、 TS、 FS 的构型如图 3 所示 . 其它 M@

CNTs 表面与 FeCo@CNTs 的 IS、 TS、 FS 的构型类似 , 

相应的反应能和活化能的值如表 2 所示 . 

R1: CH3OH → CH3O + H. 与 CNTs 表 面 类 似 ,  

CH3OH 在 FeCo@CNTs 表面的初始裂解始于 CH3OH

的 吸 附 . CH3OH 通 过 O － H 键 断 裂 经 TS1 形 成

CH3O和H的活化能为0.76 eV, 该反应放热 -0.58 eV. 

根据表 2 的活化能数据 , 可以发现在 FeCo@CNTs

表 面 , CH3OH 通 过 O － H 键 裂 解 的 活 化 能 低 于

Fe@CNTs、 Co@CNTs 表面 . 

R2: CH3OH → CH2OH + H. CH3OH 中的 C － H

键裂解也可能发生 , 该反应放热 -0.44 eV, 活化能为

2.18 eV. 生成 CH2OH 和 H 的活化能高于生成 CH3O

和 H 的活化能 , 说明 O － H 键断裂更有利 . 

R3: CH3OH → CH3 + OH. CH3OH 还可以经 TS3

跨越 3.11  eV 的高能垒 , 通过断裂 C － O 键生成

CH3 物种 , 该反应放热 -1.05 eV. 在 FeCo@CNTs 表

面 , CH3OH 也是通过 O － H 键裂解生成 CH3O,  C －

H 键和 C － O 键断裂都较难发生 .
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CH3OH                    TS1                   CH3O/H

CH3OH                  TS2                  CH2OH/H

CH3OH                    TS3                   CH3/OH

图 3 FeCo@CNTs 表面 CH3OH 初步裂解反应的 IS、 TS、 FS 的最稳定构型

Fig.3 The most stable configuration of  IS, TS and FS in the initial cleavage reaction of  CH3OH  on the FeCo@CNTs  surface

表 2 CNTs、 M@CNTs 表面 CH3OH 裂解的相关反应能和活化能

Table 2 Related reaction and activation energy of  CH3OH cracking on the surface of CNTs and M@CNTs

Reactions
CH3OH → CH3O+H CH3OH → CH2OH+H CH3OH → CH3+OH

ΔH/eV Ea/eV ΔH/eV Ea/eV ΔH/eV Ea/eV

CNTs   0.35 1.60 0.17 1.97   0.28 3.84

Fe@CNTs -0.06 1.10 0.34 3.92 -0.38 3.23

Co@CNTs -0.10 1.11 0.06 1.87 -0.43 3.02

Ni@CNTs   0.05 1.38 -0.31 1.82 -0.11 3.10

Cu@CNTs   0.26 1.57 -0.35 1.69 -0.27 3.51

Fe2@CNTs -0.37 1.06 -0.65 1.97 -0.86 3.17

Co2@CNTs -0.50 1.00 -0.73 2.01 -0.53 2.79

FeCo@CNTs -0.58 0.76 -0.44 2.18 -1.05 3.11

2.3 讨论

2.3.1  DOS 分析和 d 带中心  计算了 M@CNTs 催

化 O － H 键断裂步骤中封装的金属和裸露的单金

属 d 轨道的局域态密度（PDOS）及其 d 带中心 , 

图 4 中设置 0 点为费米能级 , 曲线和垂直实线分别

表示 PDOS 和 d 带中心 . M@CNTs（M=Fe、 Co、 Ni、 

Cu）中金属的 d 轨道的 DOS 是一个很大的峰 , 说

明 d 电 子 相 对 比 较 局 域 ; M@CNTs（M=Fe2、 Co2、 

FeCo）中两个金属的 d 轨道存在非常明显的重叠 , 

表明双金属之间有强烈的相互作用 . 通过图 4 可以
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发现 M@CNTs 中金属的 d 带中心比单金属更加靠

近费米能级 , 说明封装后金属有着更高的活性 . 当

费米能级为 0 eV 时 , 对 -2 到 0 eV 范围内的态密度

积分为可激发电子数 . M@CNTs（M= Fe、 Co、 Ni、 

Cu）中金属的可激发电子数分别为 5.20、 5.55、 5.57、 

1.17, 而 Fe 和 Co 的 d 带中心更加靠近费米能级 , 增

大 Fe 和 Co 数量或组合两者会在 d 带中心变化不大

的前提下有更多的可激发电子数 . M@CNTs（M=Fe2、 

Co2、 FeCo）中金属的可激发电子数分别为 7.90、 

8.39、 8.47, 其中 FeCo@CNTs 中 FeCo 的可激发电子

数最多 , d 带中心最靠近费米能级 , 说明 FeCo 可能

参与催化反应的电子最多 , 致使催化剂对 O － H

键的活化作用更强 , 即反应活化能更低 . 
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图 4 M@CNTs 中金属原子 d 轨道的 PDOS 和 d 带中心

Fig.4 PDOS and d-band center of d orbital of metal atom on the M@CNTs

2.3.2 小结  通过图 5 可以发现 , CH3OH 在 CNTs

表面裂解的活化能较高 , 封装金属后催化剂的活

性都高于 CNTs 表面 , 说明过渡金属向碳层的电子

转移使得表面碳原子的活化程度提高 . M@CNTs

（M=Fe、 Co、 Ni、 Cu） 催 化 CH3OH 中 O － H 键 断

裂的活化能逐渐增大 , 这可能与 Fe（4s23d6）、 Co

（4s23d7）、 Ni（4s23d8）、 Cu（4s13d10） 的 外 层 电 子

数逐渐增大有关 . 增加活化能相对较低的 Fe 和

Co 的数量后 , 发现与 Fe@CNTs （1.10 eV）和 Co@

CNTs （1.11 eV） 的 活 化 能 相 比 , Fe2@CNTs （1.06 

eV） 和 Co2@CNTs （1.00 eV） 稍 有 降 低 , 说 明 金

属的数量对催化活性有一定的影响 . 而将活化能
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相 对 较 低 的 Fe 和 Co 组 合 后 , 发 现 FeCo@CNTs 

（0.76 eV）的活化能有较大幅度下降 , 说明 Fe 和

Co 组 合 后 向 CNTs 的 电 子 转 移 量 增 大 , 使 得 催

化剂发挥出了更高的活性 , 对催化活性的影响很

大 . CH3OH 在 M@CNTs 表 面 O － H 键 断 裂 的 活

化能既与金属转移电子量有关 , 还与金属颗粒活

化 了 多 少 碳 表 面 有 关 . FeCo@CNTs （0.76 eV） 表

面 O － H 键断裂的活化能与 Ru（0001）［10］表面 

（0.74 eV）相差不大 , 说明 FeCo@CNTs 可以有效活

化 O － H 键 . 
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图 5 CH3OH 在 CNTs、 M@CNTs 表面 O－H 键断裂的 

活化能关系图

Fig.5 The relationship between the activation energy of CH3OH 

on the surface of CNTs and M@CNTs for O-H bond breakage

3 结论

通过运用 DFT 计算了在催化剂表面 CH3OH 初

步裂解过程中 3 条路径下的反应能和活化能 , 研究

了 CH3OH 在 CNTs 表面、 M@CNTs 表面吸附和初步

裂解机理 . 依据计算结果可以发现 : （1）CH3OH 在

CNTs 和 M@CNTs 表面是物理吸附 , O － H 键断裂

是最有利的路径 , 其在不同催化剂表面的活化能顺

序是 ： CNTs（1.60 eV）、 Cu@CNTs（1.57 eV）、 Ni@

CNTs（1.38 eV）、 Co@CNTs（1.11 eV）、 Fe@CNTs

（1.10 eV）、 Fe2@CNTs（1.06 eV）、 Co2@CNTs（1.00 

eV）、 FeCo@CNTs（0.76 eV）, 即 FeCo@CNTs 可 作

为 CH3OH 初步裂解的有效催化剂 ;（2）CNTs 封装

金属粒子的数量对其催化活性有一定的影响 ; （3）

双金属封装催化剂可能有更高的催化活性 . 该研究

结果为设计和发展新的 CH3OH 裂解催化剂体系提

供理论支撑 . 
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The Study of the Mechanism of  Methanol Cracking  
on the M@CNTs by DFT  
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Abstract:  Density functional theory （DFT） is used to study the adsorption and initial cracking mechanism of CH3OH 

on the surface of M@CNTs （M=Fe, Co, Ni, Cu, Fe2, Co2, FeCo）. There are three possible paths of CH3OH cracking 

on the surface of  M@CNTs:  C － H, C － O and O － H. The adsorption energy of CH3OH and intermediates on CNTs 

surface and M@CNTs surface were calculated, and the relevant reaction energy and activation energy under three 

possible paths were calculated. The calculation results show that CH3OH is physically adsorbed on the surface of 

CNTs and M@CNTs, and O － H bond cleavage is the most favorable path. The order of activation energy on different 

catalyst surfaces is CNTs （1.60 eV）, Cu@CNTs （1.57 eV）, Ni@CNTs（1.38 eV）, Co@CNTs（1.11 eV）, Fe@

CNTs（1.10 eV）, Fe2@CNTs（1.06 eV）, Co2@CNTs（1.00 eV）, FeCo@CNTs（0.76 eV）, namely FeCo@

CNTs can be used as an effective catalyst for the initial cracking of CH3OH.

Key words:  M@CNTs;  methanol ;  initial cracking ;  DFT


