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镍基催化上甲烷部分氧化反应机理的量化计算

龙摇 威,周摇 昕,罗摇 虹,邓昌爱

(南华大学 化学化工学院,湖南 衡阳 421001)

摘摇 要:采用密度泛函(DFT)及二级微扰(MP2)方法,结合混合基组对镍基催化上甲

烷部分氧化反应机理进行了研究. 计算结果表明,甲烷部分氧化的反应包含六步,其
中有两步是副反应,各步的热焓分别为:212. 46、 - 413. 46、 - 69. 65、135. 28、
- 94郾 69、 - 42. 25 kJ / mol. 第一步甲烷的逐步脱氢是强吸热的,第五步为生成 CO 的

关键反应且较容易发生,其活化能仅为 44. 59 kJ / mol.
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Theoretical Investigation of the Partial Oxidation
Reaction謘s Mechanism of Methane over Nickel

LONG Wei,ZHOU Xin,LUO Hong,DENG Chang鄄ai
(School of Chemistry and Chemical Engineering,University of South China,Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:The mechanism of the partical oxidation reaction謘s mechanism of methane based
on nickel was investigated by DFT and MP2 methods with mixed basis set. The research
showed that on Ni鄄based catalysts,there were six steps involved in the reaction system and
two steps were side reaction. The heats of reaction of the six steps were: 212. 46,
- 413. 46, - 69. 65,135. 28, - 94. 69, - 42. 25 kJ / mol. The first step of methane謘s relea鄄
sing hydrogen atom were endothermic. The fifth critical of coloradb鄄generation step was
easy to take place,and its activation energy was only 44. 59 kJ / mol.
key words: the partical oxidation reaction of mechane; reaction mechanism; quantum
chemistry;density fuctional theory

摇 摇 天然气是宝贵的化石能源,近年对煤、石油等

资源的大量消耗引发的能源危机引起了世界各国

科学家的关注,大力开发天然气的加工和利用是

迫在眉睫的热点问题. 天然气的主要成分是 CH4,
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其二次加工比较困难,重整反应是 CH4 的最有效

利用方式,主要包括水蒸汽重整、部分氧化重整和

CH4 鄄CO2 重整反应[1鄄2] . 甲烷的部分氧化重整反应

(CH4 + 1 / 2O2 = CO +2H2;驻H = -35. 60 kJ / mol)
是可行的,但因副反应的存在而导致产物不纯净,
部分氧化重整区分于完全氧化过程主要依赖于稀

有气体的保护,其工业生产过程比较复杂[3鄄4] .
文献实验[5鄄6]表明,过渡金属 Ni 是甲烷二次利

用的理想催化剂,但金属表面的反应过程仍无法确

定,实验证明甲烷的三种重整反应均包含了甲烷在

催化剂表面上的部分氧化. 我们的前期研究[7鄄9] 发

现在 CH4鄄CO2 重整反应中过渡金属 Ni 能主动结合

CH4 而释放出 H 自由基,同时产生一系列具有高

活性的中间产物,进而完成与活化 CO2 的重整过

程. 因此,研究催化剂表明上金属原子催化甲烷的

部分氧化过程能加强对重整反应的认识,对进一步

优化实验的开展有较大的指导意义.
量子化学发展已奠定了坚实的基础,利用量

子化学理论来研究反应机理是当今科学研究的一

种正确方式[10鄄11],其中密度泛函和半经验等分子

轨道理论在各种理论研究中都显示出强大的优越

性[12鄄13] . 在之前的甲烷重整反应量化计算中,我
们已经利用密度泛函理论与微扰理论获得了较好

的结果[2,7鄄9],因而相同条件下甲烷发生部分氧化

反应的密度泛函理论研究是科学可行的,具有明

显的先进性. 本文利用量子化学理论对镍基上甲

烷的部分氧化反应机理做了详细的研究,其结果

与已有实验结果[5鄄6,14鄄15]较为吻合.

1摇 研究方法

采用密度泛函理论中 B3LYP 方法,结合混合

基组 Gen(对过渡金属原子采用赝势 Lanl2dz 基

组,对其他非金属原子采用 6 - 311 + + G(d,p)基
组)对反应物、中间体、过渡态、产物的几何构型

进行全优化,通过振动频率分析,对得到的各点进

行了确认:过渡态有且只有一个振动虚频,反应

物、中间体及产物没有虚频. 对优化得到的构型采

用 MP2 方法进行能量校正,通过内禀反应坐标

(IRC)计算,验证了反应势能面上的各过渡态、反
应物、产物和中间体之间的相互连接关系,并计算

了相关反应的反应热、活化能等热力学性质,所有

计算工作采用 Gaussian 03 程序包[16] 完成,反应

结果的可视化分析借助 Gauss鄄View 程序完成.

2摇 结果与讨论

如图 1a 的所示反应过程中,x 的取值可以是

1、2、3 等整数,对应不同的中间产物,经过优化计算

发现:由于过渡金属 Ni 原子的体积较大,x 的取值

为 2 和 3 对应的中间产物 Ni2C 和 Ni3C 的稳定性

差,后续反应中位阻效应太大而不易发生反应,因
此,我们这里只讨论 x =1 时的反应相关情况.

CH4 寅+ xNi 4H· + NixC(x = 1 ~ 3)

2H 寅· H2

O2 寅+2Ni 2NiO

2H· 寅+ NiO H2O + Ni

Nix 寅C + NiO CO + (x + 1)Ni

Nix 寅C +2NiO CO2 + (x + 2)Ni

摇 摇 摇 摇

CH4 寅+ Ni 4H· + NiC 式 1

2H 寅· H2 式 2

O2 寅+2Ni 2NiO 式 3

2H· 寅+ NiO H2O + Ni 式 4

寅NiC + NiO CO + 2Ni 式 5
寅NiC + 2NiO CO2 + 3Ni 式 6

图 1摇 镍基上甲烷部分氧化反应过程

Fig. 1摇 The process of partial oxidation for methane over nickel

2郾 1摇 驻点构型及反应通道

图 1b 所示的反应通道中,式 1 表示过渡金属

原子 Ni 进攻甲烷分子而逐渐脱去 H 自由基,优
化计算表明 H 自由基的脱去不是一次完成而是

分四步逐步完成[8鄄9];式 2 表示为两个 H 自由基

结合成氢气分子的简单化合,动力学上是没有过

渡态存在的;式 3 表示 O2 与过渡金属 Ni 作用生

成重要的中间体 NiO;式 4 表示 H 自由基可以进

攻中间体 NiO 生成水分子,这是主要的副反应;式
5 是完成部分氧化生成 CO 的主要反应,促进它的

发生能决定产率的高低;式 6 是一个副反应,其产

物主要有 CO2,导致部分氧化的产物不纯净,应该

大力控制它的发生. 经几何全优化和振动频率验

证,所有的中间产物及过渡态构型均能存在,其主

要物质的构型如图 2 所示(键长单位为 nm).
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图 2摇 中间产物及过渡态的构型及虚振示意图

Fig. 2摇 Intermediates,transition state structure and schematic diagram of virtual vibration

摇 摇 如图 2a 所示的中间产物几何构型在优化计

算中的振动频率全为正值,表明其空间构型是非

常稳定的. 式 1 的各步过渡态在以前的研究中详

细描述过,式 3、式 4、式 5 和式 6 的过渡态分别用

TS3、TS4、TS5 及 TS6 来表示,振动频率分析表明

其过渡态均有唯一的负值,表明其过渡态是可信

的. 过渡态的几何构型及虚振动模式如图 2b 所

示,结合过渡态的键长数据及虚振动方向表明,各
个过渡态均有走向产物的明显趋势.

2郾 2摇 IRC 反应途径与势能曲线

为了进一步验证过渡态的真实性,从各步反

应的过渡态出发,采用 IRC 方法分别向 Forward
和 Reverse 两个方向进行路径跟踪计算,对路径

中的各个点进行优化计算,最终找到了反应物和

产物. 计算研究结果表明,过渡态是高度可信的,
其反应途径也是合理的,由 MP2 方法优化计算得

到的各反应内秉坐标曲线(含零点能校正)如图 3
所示.

图 3摇 内禀反应坐标途径曲线图(单位:kJ / mol)
Fig. 3摇 The curve of IRC pathway(unit:kJ / mol)
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摇 摇 图 3 的内禀反应坐标途径曲线图表明,除了式

4 的反应为吸热反应外,其余反应均为放热,其中

式 6 所代表的反应的活化能高达212郾 52 kJ / mol,在
常温下反应较难进行,这可能与空间位阻有较大的

关系. 而式5 代表的反应活化能只有44郾 59 kJ / mol,
表明反应是较容易发生的,这也是甲烷的部分氧化

反应过程的核心反应.
图 4 所示为甲烷与过渡金属 Ni 反应发生逐

步脱氢的过程,其中 TS1鄄1、TS1鄄2、TS1鄄3 和 TS1鄄4

表示四步脱氢的过渡态,计算研究表明四步脱氢

过程中第 2 步脱氢需要克服较大的反应能垒,各
步反应均是吸热的,证明甲烷在过渡金属表面发

生吸附脱氢也是比较困难的,此过程的强吸热需

要反应开始的高温,但热量可由后续反应中氢自

由 基 生 成 氢 气 分 子 的 强 放 热 ( 吟H =
-413郾 46 kJ / mol)来弥补,故总反应的热效应还

是放热的.

图 4摇 甲烷脱氢过程的势能曲线图

Fig. 4摇 The potential energy curve of methane謘s dehydrogenation

2郾 3摇 热力学性质

B3LYP 是密度泛函理论中最主要的方法[17],
其特点是用粒子密度函数来描述原子、分子的在

变化过程中的物理性质,侧重于计算反应物、过渡

态及产物的分子几何构型,具有非常好的精确度;
MP2 是微扰理论中最主要的方法[18],其特点是将

双电子积分变化为自旋轨道基,侧重于计算反应

中的能量变化,具有很好的高精度. 这两种方法计

算各种反应的反应热焓及正反应活化能数据列于

表 1(含零点能校正),虽然在两种方法的计算在

数值上有明显的差异,但对各步反应的描述是基

本一致的,即式 4 为吸热反应,其他各反应均是放

热的,其中式 4 和式 6 代表的副反应的活化能数

据较大,反应较难发生,但在部分氧化重整反应中

也是存在的. 式 5 为产生 CO 气体的关键反应,活
化能数据仅为 44郾 59 kJ / mol,发生反应是较容

易的.

表 1摇 两种方法计算得到的反应热及活化能(单位:kJ / mol)

Table 1摇 Enthalpy changes and activation energies

by two kinds of method (unit:kJ / mol)

反应
B3LYP

吟H摇 摇 摇 吟E正

MP2
吟H摇 摇 摇 吟E正

式 3 ― 73郾 28 192郾 51 ― 69郾 65 172郾 86

式 4 142郾 75 232郾 26 135郾 28 188郾 73

式 5 - 121郾 03 65郾 22 ― 96郾 69 44郾 59

式 6 ― 65郾 25 241郾 09 ― 42郾 25 212郾 52

3摇 结摇 论

通过对过渡金属 Ni 的催化作用下的甲烷部

分氧化重整过程的量化计算,验证了各步反应途

径的可行性,并得到如下结论:
1) 除甲烷的脱氢过程是吸热外,大部分反应
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均是放热反应,总反应的热焓吟H 总 < 0,这与实

验结果保持一致,但考虑催化剂的具体参与过程

与副反应发生,热焓数值上有较小偏差;
2) 式 4 和式 6 所代表的副反应发生的可能

性比较小,其活化能数据分别为 188郾 73 和 212郾 52
kJ / mol;

3) 式 5 表示的生成 CO 气体的关键反应活化

能仅为 44郾 59 kJ / mol,证明反应是非常容易发

生的;
4) 综合各步反应的特点表明,甲烷的部分氧

化重整反应前期的甲烷脱氢和氧化物生成过程是

较难的,后续反应非常容易进行,副反应往往在反

应后期中严重影响产物的纯度,有待于进一步的

控制.
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