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由于质子亲和能并不能解释甲基自由基的稳定性 , 

因此具有一定的偏差 . 

为 进 一 步 提 升 部 分 氧 化 反 应 活 性 , 我 们 以

MAZ 分子筛作为金属活性位点负载体系 , 在三核

［Cu3（μ-O）3］
2+ 活性结构中分别掺杂 Pd、 Pt、 Fe、 

Co、 Ni、 Au 和 Ag  7 种过渡金属 , 构建［Cu2MO3］
2+ 

异 金 属 活 性 位 点 . 通 过 密 度 泛 函 理 论（Density 

Functional Theory）研究活性位中的异金属对 Cu- 分

子筛催化甲烷部分氧化反应过程的能量变化的影

响 , 并通过分析活性位和反应中间体、 过渡态等结

构的几何、 电子结构性质 , 讨论并得出适用于 Cu-
MAZ 分子筛催化甲烷部分氧化反应的描述符 . 

1  计算方法及模型

1.1  计算方法

所有计算结果均通过 VASP［30-33］计算方法得到 , 

其中 VASP 计算方法基于赝势平面波基组 . 电子交

换关联势采用广义梯度近似法（Generalized gradient 

approximation, GGA） 中 的 Perdew-Burke-Ernzerhof

（PBE）泛函［34］. 布里渊区采用 Gamma 方法选取 k 点 , 

且 k 点的网格大小为 1×1×1.  结构优化中的能量

收敛判据设置为 10-5 eV, 原子力收敛判据设置为

0.005  eV/nm, 平面波展开的截断能为 500 eV. 过渡

态搜索过程运用 CI-NEB 方法 , 当原子受力小于 0.01 

eV/nm 即认为收敛 , 通过有且唯一一个虚频来确定

过渡态 . 所有原子弛豫 . 对所有结构优化和过渡态

搜索过程设置 van der Waals 相互作用校正［35-36］,  

采用半经验 Grimme’s D3 校正方法 . 原子自旋密度

通过 Bader 分析算法得出［37-38］, 用于分析电子转移

情况［39］. 

参考 Wang 等［25］和 Latimer 等［40］的计算方法 , 

三核［Cu2MO3］
2+（M=Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）活

性位形成能 Ef 的计算公式如下 : 

Ef = E
（Cu2  MO3  /MAZ）

-E
（Cu2  MO2  /MAZ）
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E
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其 中 E（Cu2  MO3  /MAZ）、（Cu2  MO2  /MAZ）和 E（O2  ）
分 别 表 示

［Cu2MO3］
2+-MAZ 和［Cu2MO2］

2+-MAZ 的 能 量 以 及

O2 分子在气相中的能量 . 

参考 Latimer 等［40］的计算方法 , 三核［Cu-O-M］2+

活性位质子亲和能 EH 的计算公式如下 : 

EH = E
（Cu2  MO3  H/MAZ）

-E
（Cu2  MO2  /MAZ）
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其 中 E（Cu2  MO3  H/MAZ）和 E（H 2  O）
分 别 表 示 H 迁 移 的

［Cu2MO3H］-MAZ 和 H2 分子在气相中的能量 . 

1.2  计算模型

MAZ 分子筛结构从分子筛结构类型数据库获

取［41-42］. MAZ 分 子 筛 的 晶 格 参 数 为 a=1.821 nm, 

b=1.821 nm, c=1.532 nm.  ［Cu2MO3］
2+ 活性位的结构

构建在 MAZ 分子筛 gme 笼 8 元环的 T1/T1 位点上 , 

其中两个 T1 位点由 3 个 Si 原子间隔 . 在 T1/T1 位

点上用 Al 原子替代 Si 原子 , 以平衡分子筛骨架外

活性位点的正电荷 . 该模型 Si/Al 比为 35. 

2  结果与讨论

2.1  异金属三核活性位几何结构性质与稳定性

根 据 Mahyuddin 等［43］和 Grundner 等［26］报 道

的 MAZ 和 MOR 中负载三核铜 - 氧活性位结构模

型 , 构建含 7 种掺杂过渡元素的负载三核铜 - 氧活

性位的结构模型 , 如图 1 （a）所示 . 三核铜活性位
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图 1  （a） 负载三核活性位的 MAZ 分子筛结构模型 ; （b） 含 Pd、 Pt、 Au、 Ag 异金属的三核铜活性位结构模型 ;  

（c） 含 Fe、 Co、 Ni 异金属的三核铜活性位结构模型

Fig.1  （a） MAZ Structure model loading with tri-nuclear active sites; （b） Active site structure model of trinuclear copper containing Pd, Pt, 

Au or Ag; （c） Active site structure model of trinuclear copper containing Fe, Co or Ni
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分别负载在 MAZ分子筛 gme 笼 8 元环的两个相对 T1

位点上 , 形成相对稳定的限域结构 . 将三核活性位

的3个金属位点和3个桥氧位点标号, 如图1 （b）和（c）

所示 . 结果表明 , 三核活性位中的掺杂金属 Pd、 Pt、 

Au、 Ag 在 M2 位点上能量更低 , 而三核活性位中的

掺杂金属Fe、 Co、 Ni位于M3位点能量更低. 

如表 1 所示 , 对比每个活性位的两个 d（M-O）

的平均值 , 可以得出［Cu2AuO3］
2+ 和［Cu2AgO3］

2+ 

活 性 位 的 M － O 键 长 值（0.194 到 0.198 nm）大

于［Cu2PdO3］
2+ 和［Cu2PtO3］

2+ 的 键 长 值（0.187 到 

0.189 nm）. 各活性位的活性氧的位点 , 即［Cu2MO3］
2+ 

（M=Pd, Pt, Ni, Au, Ag）的 活 性 氧 为 O2, 而［Cu2MO3］
2+ 

（M=Fe, Co）的活性氧为 O1. 比较活性氧及其相连

两金属组成的键角大小 , ［Cu2CoO3］
2+ 和［Cu2FeO3］

2+ 

对 应 的 活 性 氧 M － O2 － M 键 角 最 大（分 别 为

109.1°和 108.4°）, 而［Cu2MO3］
2+（M=Pd, Pt, Ni, 

Au, Ag）的活性氧键角较小 . 除 Fe、 Co 掺杂活性位

（分别为 0.190 和 0.195 nm）外 , 各 Cu － O 键长较

相近（在 0.180 nm 左右）, 与 Mahyuddin 等［43］的结

果一致 . 

表1  ［Cu2MO3］
2+（M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）活性位优化结构的关键结构参数

Table  1 The key structural parameters of ［Cu2MO3］
2+（M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）

［Cu2PdO3］
2+ ［Cu2PtO3］

2+ ［Cu2AuO3］
2+ ［Cu2AgO3］

2+

d（Al-Al）/nm 0.765 0.766 0.768 0.768

∠ Cu1-O1-M2 /° 105.4 104.6 107.0 107.8

∠ M2-O3-Cu3 /° 100.7 100.9 103.7 104.4

∠ Cu1-O2-Cu3 /° 98.8 98.1 94.1 94.9

d（Cu1-O1） /nm 0.178 0.181 0.180 0.178

d（Cu1-O2） /nm 0.181 0.182 0.182 0.182

d（M2-O1） /nm 0.188 0.187 0.194 0.195

d（M2-O3） /nm 0.189 0.187 0.196 0.198

d（Cu3-O2） /nm 0.178 0.179 0.179 0.178

d（Cu3-O3） /nm 0.180 0.182 0.181 0.179

［Cu2FeO3］
2+ ［Cu2CoO3］

2+ ［Cu2NiO3］
2+

d（Al-Al） /nm 0.765 0.771 0.767

∠ Cu1-O1-Cu2 /° 108.4 109.1 109.3

∠ Cu2-O3-M3 /° 106.7 109.4 107.5

∠ Cu1-O2-M3 /° 90.2 83.6 97.7

d（Cu1-O1） /nm 0.176 0.178 0.177

d（Cu1-O2） /nm 0.190 0.195 0.182

d（Cu2-O1） /nm 0.181 0.179 0.180

d（Cu2-O3） /nm 0.188 0.183 0.183

d（M3-O2） /nm 0.168 0.167 0.170

d（M3-O3） /nm 0.170 0.170 0.172

如图 2 所示 , 对比 7 种活性位点的形成能 Ef 来

讨论其稳定性 , 以 Ag 为异金属的活性位形成能相

对最高（为 0.44 eV）, 其次为含 Au 结构（0.39 eV）.  

而［Cu3O3］
2+ 的形成能为 0.50 eV, 均高于研究中涉

及的 7 种异金属活性位 , 说明这些掺杂的过渡金属

在三核活性位中有利于提升三核铜活性结构的热力

学稳定性 . 

另外 , 分别计算了每个异金属活性位的质子亲

和能 . 如图 2 所示 , 质子亲和能与形成能呈现出较

明显的线性拟合关系 , 即更低的热力学稳定性的
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［Cu2MO3］
2+ 具有更高的质子亲和性 . 

［Cu2AgO3］
2+
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2+

［Cu2PtO3］
2+
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图 2  ［Cu2MO3］
2+（M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）的质子亲和能

EH 和形成能 Ef 的线性拟合曲线

Fig.2  The linear relationship between proton affinity （EH） and 

formation energy （Ef） of ［Cu2MO3］
2+ 

 （M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）

2.2  异金属三核活性位电子结构性质

为研究活性位点的电子结构性质 , 分别计算了

7 种三核异金属活性位的原子自旋密度 , 用 VESTA

可视化［44］. 如图 3 所示 , 考察了每个活性结构活性

氧的原子自旋密度 , 其中［Cu2AgO3］
2+ 的活性氧自

旋密度最高（0.32）, Au 掺杂结构与 Ag 掺杂结构的

活性氧自旋密度相近且略低 , 二者均高于未掺杂的

三核 Cu 活性位的活性氧自旋密度（0.06）. 

为讨论掺杂金属对三核铜 - 氧活性结构中金

属和氧原子的电荷得失情况 , 比较了每个活性位中

活性氧的 Bader 电荷值 . 如表 2 所示 , ［Cu2FeO3］
2+

和［Cu2CoO3］
2+ 中的 O1 具有较高 Bader 电荷（分别

为 0.76 |e| 和 0.78 |e|）, 即其活性氧从与之成键的两

个 Cu 原子得到更多负电荷 ; 其次为［Cu2PtO3］
2+ 的

O2 活性氧（为 0.73 |e|）. 含 Pd 和 Au 的三核铜 - 氧

活性位 O2 的 Bader 电荷值相近 , 约为 0.70 |e|. 活性

氧 Bader 电荷相对较低的 Ag 掺杂结构 , 其活性氧

［Cu2PtO3］
2+

［Cu2AgO3］
2+

［Cu2AuO3］
2+

［Cu2PdO3］
2+ ［Cu2FeO3］

2+ ［Cu2CoO3］
2+

［Cu2NiO3］
2+

图 3  ［Cu2MO3］
2+ 的原子自旋密度图

（蓝色和黄色区域分别代表正自旋密度和负自旋密度 , 等值面的值为 2.7×105 eV/nm3）

Fig.3  The atomic spin density of ［Cu2MO3］
2+ 

（The blue and yellow region represent positive and negative spin densities, respectively, and the isosurface value is 2.7×105 eV/nm3）

Bader 电荷与 Pd、 Au 掺杂结构的结果相差较少 , 为

0.69 |e|. Ni 掺杂结构例外 , 其活性氧 O2 的 Bader 电

荷结果最低 , 为 0.66 |e|. 同时我们对比了三核金属

活性 O 位点的 Bader 电荷值与金属氧化物体相 O 的

Bader 电荷值 , 发现活性 O 位点的 Bader 电荷值 , 即

［Cu2MO3］
2+（M=Pd, Pt, Ni, Au, Ag）的活性氧为 O2, 而

［Cu2MO3］
2+（M=Fe, Co）的活性氧为 O1, 均小于金属

氧化物体相 O 的 Bader 电荷值 , 证明活性 O 具有离子
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自由基性质 .

表2  ［Cu2MO3］
2+（M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）活性位的Bader电荷值

Table 2 Bader charges of ［Cu2MO3］
2+ （M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag） active sites

［Cu2PdO3］
2+ ［Cu2PtO3］

2+ ［Cu2AuO3］
2+ ［Cu2AgO3］

2+

Cu1 /|e| -1.04 -1.02 -0.99 -1.00

M2 /|e| -0.93 -0.99 -1.02 -1.03

Cu3 /|e| -1.07 -1.05 -1.05 -1.06

O1 /|e| 0.67 0.69 0.73 0.71

O2 /|e| 0.70 0.73 0.70 0.69

O3 /|e| 0.66 0.67 0.70 0.69

O /|e| 0.76 0.75 0.74 0.97

［Cu2FeO3］
2+ ［Cu2CoO3］

2+ ［Cu2NiO3］
2+

Cu1 /|e| -0.95 -0.94 -1.01

Cu2 /|e| -1.06 -1.11 -1.11

M3 /|e| -1.35 -1.17 -1.05

O1 /|e| 0.76 0.78 0.76

O2 /|e| 0.71 0.65 0.66

O3 /|e| 0.77 0.73 0.72

O /|e| 0.91 1.05 0.74

2.3  异金属三核Cu-MAZ催化甲烷部分氧化反应

参 考 Mahyuddin 等［43］ 和 Grundner 等［26］ 对

MAZ 负载的三核铜 - 氧活性位催化甲烷部分氧化

反应机理 , 以如图 4 所示的催化循环反应机理来
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图 4  含异金属的三核铜 - 氧活性位［Cu2MO3］
2+-MAZ 催化甲

烷部分氧化循环过程的反应路径

Fig.4  The reaction path of  hetero-metallic tri-nuclear Cu-oxo-

MAZ catalyzed methane partial oxidation to methanol

讨论异金属三核活性位对该反应的理论催化性

能 . 反应物甲烷吸附在 MAZ 分子筛的 gme 笼中 , 与

［Cu2MO3］
2+ 活性位点形成反应物复合物（Reactant 

complex, RC）. 随后的甲烷 C－H 键裂解遵循氢原子

转移（Hydrogen-atom Transfer, HAT）机理 , 生成自由

基中间体［Cu2MO3H… CH3·］, 并通过自由基重组

机理进一步转化为产物复合物（Product complex, PC）, 

甲醇在无溶剂条件下脱附, 使得异金属三核铜 - 氧活

性位［Cu2MO3］
2+ 转化为［Cu2MO2］

2+, 还原活性结

构通过 N2O 的氧化作用重新转化为原活性结构 . 

根据图 4 的反应循环机理 , 分别优化了反应中

间体 RC、 RI 和 PC 的结构 , 并通过过渡态搜索得到

甲烷活化过渡态 TS1 和 PC 生成过渡态 TS2. 得到由

图 5 所示的［Cu2MO3］
2+-MAZ （M=Pd, Pt, Fe, Co, Ni, 

Au, Ag）催化甲烷部分氧化反应势能曲线 . 

在第一步的甲烷吸附过程中 , 各活性位的吸

附 能 有 一 定 的 差 异 . 其 中 , ［Cu2PtO3］
2+-MAZ 的

吸附能呈现出最大值 , 为 -0.19 eV. 而［Cu2AuO3］
2+-

和［Cu2AgO3］
2+-MAZ 的 吸 附 放 热 值 最 高 , 两 者

约为 -0.33 eV. 作为对比 , 不含掺杂过渡金属的

［Cu3O3］
2+-MAZ 的吸附热为 -0.30 eV, 放热值高于
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图 5  ［Cu2MO3］
2+-MAZ （M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）催化甲

烷部分氧化反应势能曲线

Fig.5  The potential energy diagrams of ［Cu2MO3］
2+-MAZ （M= 

Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag） catalyzed methane partial 

 oxidation to methanol

Pd、 Pt、 Fe、 Co、 Ni 掺杂结构而略低于 Au、 Ag 掺杂

结构 . 

在甲烷活化步骤中 , 通过分别优化各活性位中

以不同氧原子作为活性氧的 RI 结构 , 得出能量相

对更低的活性氧位点 , 其中 Pd、 Pt、 Ni、 Au 和 Ag 掺

杂结构的活性氧位点为 O2, 而 Fe 和 Co 掺杂结构的

活性氧位点为 O1. 如图 6 所示 , Ni、 Fe 和 Co 掺杂

结构对应的 RI 相对能量更高 , 分别为 0.095、 0.069

和 0.004 eV; Au 和 Pt 掺 杂 结 构 的 RI 相 对 能 量 相

近 , 分别为 -0.25 和 -0.26 eV, 该结果与［Cu3O3］
2+ 

相应的 RI 相对能量（-0.26 eV）相近 , 其中 Au 掺

杂结构相对能量略高而 Pt 掺杂结构相对能量略

低 . 7 种掺杂金属对应 RI 中相对能量最低的为 Ag

掺杂结构 , 为 -0.28 eV. 从动力学角度对甲烷活化

步骤的活化能进行比较 , Fe、 Co、 Ni 掺杂结构的活

化能垒相对较高 , 分别为 0.69、 0.63 和 0.51 eV. 此

外 , Au 和 Pd 掺杂结构的活化能垒（分别为 0.30 和 

0.28 eV）也 高 于［Cu3O3］
2+-MAZ 中 的 活 化 能 垒 

（0.27 eV）, 相比之下 , Ag 掺杂结构的能垒（0.26 eV）

略低于［Cu3O3］
2+-MAZ 的参照能垒 , 而最低能垒对

应 Pt 掺杂结构 , 其值为 0.20 eV. 根据该步骤的能

量计算结果可以得出 , 从热力学角度讨论得到的反

应 性 排 序 为［Cu2PtO3］
2+> ［Cu3O3］

2+> ［Cu2AgO3］
2+> 

［Cu2AuO3］
2+> ［Cu2PdO3］

2+> ［Cu2CoO3］
2+> ［Cu2FeO3］

2+> 

［Cu2NiO3］
2+; 从动力学角度讨论得到的反应性排序

为［Cu2PtO3］
2+> ［Cu2AgO3］

2+> ［Cu3O3］
2+> ［Cu2PdO3］

2+> 

［Cu2AuO3］
2+> ［Cu2NiO3］

2+> ［Cu2CoO3］
2+> ［Cu2FeO3］

2+. 

同样考察了甲烷活化过程中反应能量与活化能垒之

间是否存在明显 BEP 关系 , 据此得出图 6. 可以发

现 , 异金属三核铜 - 氧活性位催化的甲烷活化步骤

的反应能量和活化能垒呈现正线性相关 , 而其相关

系数的平方为 0.73. 

［Cu2AgO3］
2+

［Cu2PdO3］
2+

［Cu2PtO3］
2+

［Cu2FeO3］
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2+

［Cu2AuO3］
2+
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图 6  ［Cu2MO3］
2+-MAZ（M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）催化甲

烷活化步骤的 BEP 关系

Fig.6  BEP relationship in methane activation catalyzed by 

［Cu2MO3］
2+-MAZ （M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）

在甲醇前体生成步骤中 , 计算得出该步骤反应

能量也呈现出明显的放热特征 . 如图 6 所示 , 从热

力学角度讨论得到的反应性排序为［Cu2PdO3］
2+> 

［Cu2AgO3］
2+> ［Cu2PtO3］

2+> ［Cu2AuO3］
2+> ［Cu2NiO3］

2+> 

［Cu2CoO3］
2+> ［Cu2FeO3］

2+; 而从动力学角度讨论

得 到 的 反 应 性 排 序 为［Cu2PdO3］
2+> ［Cu2PtO3］

2+> 

［Cu2CoO3］
2+> ［Cu2AgO3］

2+> ［Cu2FeO3］
2+> ［Cu2AuO3］

2+> 

［Cu2NiO3］
2+.  7 种掺杂金属结构中 , Ag 和 Pd 掺杂

结构的 PC 相对能量最低且相近但略高于不含掺杂

金属的结构 , 而 Pd 和 Pt 掺杂结构的 TS2 相对能量

低于不含掺杂金属结构 , Ag 的掺杂结构接近且略

小于三核铜结构 . 同样验证了甲醇前体生成步骤中

反应能量与能垒的关系 , 比较三核活性位中甲烷活

化和甲醇前体生成步骤得出 , 三核活性位中的甲烷

活化是关键步骤 . 

在甲醇脱附过程中 , 较大甲醇脱附能对应 Pd

和 Pt 掺杂结构 , 分别为 0.97 和 0.93 eV. Ag、 Co、 Au

掺杂结构的甲醇脱附能相近 , 分别为 0.89、 0.88 和

0.87 eV. Ni、 Fe 掺杂结构的甲醇脱附能分别为 0.78
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和 0.63 eV. 还原态三核活性位由 N2O 氧化再生的反

应能量如表 3 所示 . 从热力学角度考虑 , 三核活性

位的氧化再生与二核活性位相比更困难 . 
表3  N2O氧化再生三核活性位［Cu2MO3］

2+（M= Pd, Pt, Fe, 

Co, Ni, Au, Ag）的反应能量

Table 3  The reaction energies of tri-nuclear ［Cu2MO3］
2+  

（M= Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag） oxidation by N2O

M Er3
 /eV

Pd 0.34

Pt 0.33

Fe -0.370

Co -0.250

Ni -0.140

Au 0.42

Ag 0.46

2.4  异金属三核活性位催化反应描述符

对异金属三核铜 - 氧活性位讨论了电子结构对

活性位催化性能的影响 . 从电子结构角度讨论 , 如

图 7 所示为活性位活性氧自旋密度与 TS1 能垒之间

的线性拟合关系图 . 三核活性位中活性氧自旋密度

与甲烷活化能垒未呈现期望的拟合结果 , 该结论与

Liu 等［29］报道的 MAZ 分子筛中三核铜活性位中 O

自旋密度与甲烷活化能垒的拟合结果相一致 . 

［Cu2AgO3］
2+

［Cu2PdO3］
2+

［Cu2PtO3］
2+

［Cu2FeO3］
2+
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2+
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图 7  异金属三核活性位活性氧自旋密度 OSD 与 

甲烷活化 TS1 能垒

Fig.7  The relationship between OSD and  of  hetero-metallic  

tri-nuclear active energy

图 8 所示为质子亲和能与甲烷活化能垒的关
系 . 三核活性位的质子亲和能与甲烷活化能垒的线
性拟合相关性较弱且总体呈现正相关 , 高质子亲和
能的Fe、 Co、 Ni掺杂结构对应更高的甲烷活化能垒, 

而 Pd、 Pt、 Au 和 Ag 掺杂结构的较低质子亲和能对
应甲烷活化能垒则相对较低 . 
2.5  异金属Ag对三核活性位电子结构及反应的影响

三核铜 - 氧活性位中异金属 Ag 的存在对甲
烷部分氧化反应性也起到提升作用 , 因此通过讨
论 Ag 掺杂结构与不含异金属的三核铜 - 氧活性

位及反应中间体的电子结构差异 , 从而探究三核

［Cu2AgO3］
2+

［Cu2PdO3］
2+

［Cu2PtO3］
2+

［Cu2FeO3］
2+

［Cu2CoO3］
2+

［Cu2NiO3］
2+

［Cu2AuO3］
2+

0.8
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T
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ETS1
a  =0.83 EH+2.01

R2=0.67

-2.2   -2.1    -2.0     -1.9   -1.8     -1.7    -1.6

EH

图 8  异金属活性位质子亲和能 EH 与甲烷活化能垒的 

线性拟合关系

Fig.8  The linear relationship between proton affinity energy EH 

and methane activation energy barrier

活性位中异金属 Ag 的存在对反应性的影响机制 . 
为 讨 论［Cu2AgO3］

2+ 与［Cu3O3］
2+ 活 性 位

及反应中间体的电荷转移情况 , 分别计算得到
［Cu2AgO3］

2+ 与［Cu3O3］
2+ 相 应 的 RC、 RI 的 Bader

电荷值 , 如表 4 所示 . Ag 原子对 μ-O 的给电子贡
献较 Cu 更弱 , 且［Cu2AgO3］

2+ 的 μ-O 在 RC 结构
中得电子水平低于［Cu3O3］

2+ 的 μ-O, 三核活性位
中 Ag 的存在对应较低的 μ-O bader 电荷 , 也更有
利于甲烷 H 转移过程的发生 . 

表4  ［Cu2AgO3］
2+ 与［Cu3O3］

2+ 相应的RC、 RI的 

Bader电荷

Table 4  Bader charges of  ［Cu2AgO3］
2+ and ［Cu3O3］

2+  

related RC and RI

［Cu2AgO3］
2+ ［Cu3O3］

2+

RC /|e| RI /|e| RC /|e| RI /|e|

Cu1 -1.00 -0.94 -1.02 -0.95
M2

（M=Ag,Cu） -1.04 -1.01 -1.14 -1.12

Cu3 -1.01 -0.97 -1.06 -0.98

O2 0.63 1.02 0.70 1.00

C 0.07 0.33 0.18 0.33

H -0.06 -0.62 -0.04 -0.59
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通 过 对［Cu2AgO3］
2+-MAZ 和［Cu3O3］

2+-MAZ

催化过程中各活性位和反应中间复合物的分波态密

度分析 MAZ 负载的三核活性位中 Ag 的存在对各结

构具体分子轨道的影响因素 . 其中在 RC 到 RI 的反

应过程中的分子轨道能级变化遵循 Mahyuddin 等［45］ 

报道中的三核铜 - 氧活性位 HAT 机理 .  ［Cu2AgO3］
2+ 

与［Cu3O3］ 2+ 相应的 RC、 RI 的 pDOS 图如图 9 所示 . 

对［Cu2AgO3］
2+ 和［Cu3O3］

2+ 对 应 的 RC 和 RI
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图 9  （a） ［Cu3O3］
2+ 的 RC （b） ［Cu2AgO3］

2+ 的 RC （c） ［Cu3O3］
2+ 的 RI （d） ［Cu2AgO3］

2+ 的 RI 的 pDOS 图

Fig.9  The pDOS curve （a） RC of ［Cu3O3］
2+, （b） RC of ［Cu2AgO3］

2+, （c） RI of ［Cu3O3］
2+, （d） RI of ［Cu2AgO3］

2+

结构的 pDOS 图进行分析 , 基于三核活性位的甲烷

活化的 HAT 机理 , 对图 9 中 C－H σ 轨道的β 自旋

电子到 O 的β 自旋最低未占据轨道的转化难易度

进行分析 . 由图 9 的 pDOS 图可知 , 对含 Ag 活性位

的吸附态甲烷来说 , C－H σ 轨道β 自旋电子与 O2 

β 自旋电子的最高占据轨道能级差约为 1.16 eV, 作

为对比的不含异金属的活性位中该值为 1.30 eV. 可

以发现 , 含 Ag 三核活性位的 C－H σ 轨道α 自旋

电子的最高占据轨道与 RI 的 CH3 α 自旋最高占据

轨道的能级差约为 2.52 eV, 作为对比的不含异金属

的活性位中该值为 2.55 eV. 这两组能级差的对比证

明了三核活性位中 Ag 的存在使得甲烷 C－H σ 轨

道的β 电子更易跃迁至活性氧的β 最低未占据轨

道从而形成β 最高占据轨道 , 甲烷中α 自旋的 C－

H σ 轨道更易转化为甲基自由基的α 自旋最高占

据轨道 , 而这两个过程能级差的降低对于甲烷 C－

H 键的裂解和自由基中间体 RI 的生成都更有利 . 此

外 , 含 Ag 三核活性位和不含异金属的活性位对应的

RI中O2 β 自旋电子最高占据轨道能量分别为-1.43

和 -1.21 eV, 说明 Ag 的存在能够降低三核活性位中

活性氧的占据轨道能量 , 从而使对应的反应中间体

更加稳定 . 上述结果与异金属三核活性位的甲烷活

化过程能量计算结果得出的结论是一致的 . 

3  结论

采用 DFT 研究方法 , 以构建三核［Cu2MO3］
2+-

MAZ （M=Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au, Ag）活性位为前提 , 

优化并得出分别含 7 种异金属的三核铜 - 氧 MAZ

分子筛的结构性质 , 通过对其形成能的计算结果比

较了稳定性 . 异金属三核活性位的形成能 Ef 与质子

亲和能 EH 之间呈负线性拟合关系 . 甲烷活化步骤

的活化能垒和反应能量之间呈较弱的 BEP 关系 . 在

反应物及催化体系中不含萃取剂的情况下 , 产物甲

醇的脱附较困难 . ［Cu2MO3］
2+ 中异金属 Ag 的存在
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有利于甲烷 C － H 键裂解和甲醇前体生成 . 含异

金属 Au 的三核活性位结构催化甲烷部分氧化的能

量结果与不含异金属的活性位较为相近 . 含异金属

的三核活性位中 , 质子亲和能与甲烷活化能垒的线

性拟合结果较弱 ; 异金属三核活性氧的自旋密度与

甲烷活化能垒之间几乎没有线性拟合关系 , 该结果

与 Liu 等［29］报道的 MFI 分子筛中的三核活性位的

结果相近 . 同时发现异金属 Ag 有利于降低活性位

的活性氧负电荷 , 这有利于甲烷 H 的转移 ; 从轨道

能级差角度考虑 , 异金属 Ag 有利于甲烷吸附态中

甲烷 C － H σ 轨道 β 电子向活性位最低未占据

轨道的跃迁 , 从而有利于甲烷 C － H 键的裂解 . 这

两方面都能够进一步解释异金属 Ag 提高甲烷部分

氧化反应性的影响机理 . 
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Hetero-metallic Cu-MAZ Catalyzed Methane Partial Oxidation: 
 A  DFT Study

SONG Wei-yu, YANG Min, WANG Lin-zhe
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Abstract: The excellent methanol yield of methane partial oxidation catalyzed by Cu-MAZ zeolite were reported in 

previous experimental studies, and the structures of its active site contained di-nuclear and tri-nuclear copper based 

on experimental characterization. To further enhance the activity of partial oxidation, this study uses MAZ zeolite as 

the carrier system for ［Cu3（μ-O）3］
2+ structure. Active structures are doped with Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Au and Ag to 

construct ［Cu2MO3］
2+ hetero-metallic active sites. Through Density Functional Theory （DFT） to study the effect of 

different metals in the active sites on the energy changes and reaction activity of methane partial oxidation catalyzed 

by Cu-zeolite, and the geometric and electronic structural properties of active sites, reaction intermediates, transition 

states and other structures are analyzed. The descriptors are further obtained based on the above results. The 

calculation results give the law between catalytic reaction activity and active site properties in the catalytic system. 

Proton affinity is proved to be the most reliable descriptor of Cu-MAZ catalyzed methane partial oxidation.
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