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ZnCr2O4(111)-OV 表面活性氢的产生及其在 CO 加氢中的应用

刘慧慧1，  来壮壮1，  魏呵呵1，  王志强1，  胡培君1,2

（1. 华东理工大学化学与分子工程学院, 绿色化学工程与工业催化国家重点实验室, 工业催化研究所,
计算化学中心, 上海 200237； 2. 上海科技大学物质科学与技术学院, 上海 201210）

摘要：ZnCr2O4(111)-OV 作为 CO 选择性加氢反应的重要催化材料，其表面活性氢物种的产

生机制及其对 CO 加氢反应的作用一直备受争议。本文研究了 ZnCr2O4(111)-OV 表面活性氢的

产生及其在 CO 加氢中的应用，结果表明：H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面异裂解离为 OV-
H−和 O-H 物种是最佳活化路径，这主要归因于 ZnCr2O4(111)-OV 表面 Zn 物种灵活的 Zn 3d 轨

道；当 OV-H−/O-H 物种进攻 CO 分子的 Cδ+/Oδ−时，动力学上更支持形成 HCO 物种而非 COH 物

种；当以 O-H 作为氢源进行 CO 选择性加氢反应时，氢物种在反应过程中会优先转化为自由

基，相反，若以 OV-H−物种参与反应，其可直接作为氢源实现 CO 高选择性加氢。本文可为 Zn-
基合成气选择性加氢催化材料的理性设计提供潜在的理论指导。

关键词：ZnCr2O4(111) 还原表面；活性氢物种；CO；选择性加氢；密度泛函理论

中图分类号：O643.38 文献标志码：A

随着全球经济发展对基本化学品需求的持续上

升以及石油资源的逐渐枯竭，利用天然气、页岩气、

煤炭以及生物质等替代碳源来制备化学品的生产方

法引起广泛的关注。其中以合成气为平台化合物合

成低碳烯烃（乙烯、丙烯和丁烯）和液体燃料是非石

油碳资源的重要转换路径，可以有效克服对石油能

源过度依赖的困境，也是顺利推进我国实施可持续

发展战略和保障国家能源安全的重大举措[1-2]。费托

合成（Fischer-Tropsch Synthesis，FTS）是一种将合成

气转化为液态烃（如汽油、柴油）和其他长链碳氢化

合物的化学反应过程，该技术是由德国科学家 Franz
Fischer和 Hans Tropsch在 20世纪 20年代初提出。

近百年来，科研工作者们致力于提高 FTS催化剂的

活性和选择性，目前已成功开发了多种催化剂（如金

属催化剂铁（Fe）、钴（Co）、镍（Ni）、钌（Ru）和铑（Rh）
等）并实现工业化，它们在催化反应中展现出了不同

的特性。具体来说，铁催化剂倾向于产生烯烃和含

氧化合物；钴催化剂更有利于生成长链的饱和烷烃；

钌催化剂虽然也有助于合成气选择性加氢制备长链

烷烃，但较高的成本限制了其在工业生产中的应用；

镍催化剂通常会生成较多的甲烷；铑催化剂则更偏

向于生成含氧碳基化合物[2-3]。作为煤制油和气制油

工艺的核心技术，FTS尽管已成功应用于工业化生

产，但调控合成气转化产品的选择性仍是一大难题，

尤其是对于轻质烯烃等高附加值化学品而言 [1]。因

此，运用 FTS开发一种将合成气转化为特定产物的

高选择性催化材料具有重要意义。

近年来，已有大量研究表明双功能催化材料（如

氧化物耦合分子筛（OX-ZEO））可能为解决传统 FTS
中遇到的选择性难题提供新的解决思路。例如，

2016年包信和院士团队 [4] 将双功能 ZnCrOx-SAPO-

34催化剂应用于合成气转化，在 CO转化率为 17%
的情况下，轻质烯烃的选择性高达 80%，远远超过了

Anderson-Schultz-Flory（ASF）分布模型对产物的预测
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极限。还原金属氧化物和沸石双功能催化剂具有两

种互补特性的活性位点，即部分还原的氧化物表面

可用于活化 CO和 H2 物种，随后在沸石的封闭酸性

孔隙内有效实现 C-C偶联。此外，Jiao等[5]利用丝光

沸石八元环孔结构的择形作用并将其与锌铬二元氧

化物（ZnCrOx）结合组成双组分催化材料，结果表明

乙烯在产物中的选择性显著提升，达到了 73%。Su
等[6] 采用由 ZnCrOx 和具有 AEI骨架的低硅磷酸铝-18
（AlPO-18）沸石组成的双功能催化剂，通过优化反应

条件，CO转化率可提高至 49.3%，低碳烯烃的选择性

可达到 83.4%，烯烷比（物质的量之比）高达 22.5。实

验表征和密度泛函理论（DFT）计算表明，低硅 AlPO-

18沸石具有较低的酸密度和强度，对氢化物转移的

活性较低，因此对轻烯烃的选择性较高。综上所述，

分子筛孔道的特性及酸性位点的密度和强度都能影

响产物的最终分布。此外，也有大量文献表明 CO反

应气氛对催化剂性能有显著影响。例如，Kirilin等[7]

制备了锌锆和锌铜负载在硅铝磷酸盐分子筛-34（Zn-
Cr/SAPO-34和Zn-Cu/SAPO-34）催化剂，并在相同实

验条件下对比了不同 CO反应气氛对合成气转化反

应的影响。研究结果表明，当使用 Zn-Cr作为 CO活

化成分时，低碳烯烃产物的选择性为 38%；而采用

Zn-Cu作为 CO活化成分时，则主要生成饱和烃。这

主要归因于 Zn-Cu氧化物表现出更强的加氢能力，

从而促进饱和烃的形成。

通过上述讨论可以发现，明确合成气反应机制

是理解合成气转化并开展催化材料筛选 /设计的关

键，尤其是金属氧化物端 H2 的活化及其对 CO活化

调控的影响。然而 ，到目前为止 ，对于还原性

ZnCr2O4(111)表面 CO选择性加氢的反应机制仍存

在很多争论。如在 ZnCr2O4(111)-OV 表面，H2 倾向于

在 O空位和金属 Cr位点发生异裂；不同于金属表

面，在实际反应过程中，氧化物表面会存在金属中

心、氧中心和多种缺陷位点等，这导致 H2 解离过程

具有多种可能性。更重要的是，解离形成的不同性

质氢也会显著影响 CO加氢的关键步骤，例如：氢正

与氢负物种分别与 CO反应时反应机制可能存在明

显 的 不 同 。 因 此 ， 为 了 全 面 地 了 解 合 成 气 在

ZnCr2O4(111)-OV 表面的反应情况，需要阐明以下问

题：（1）ZnCr2O4(111)-OV 表面上 H2 及 CO的活化机

制，（2）调控 CO高选择性的原因。为了解决这些问

题，首先利用 DFT系统研究了 ZnCr2O4(111)-OV 表面

的稳定性，并从几何和电子角度系统计算了 H2 在该

表面的多种解离活化机制，以及 CO选择性加氢的不

同反应路径 ，最终明确了 ZnCr2O4(111)-OV 表面上

CO选择性加氢反应的最佳路径，这些结果也将有助

于实现高效 CO选择性加氢 ZnCrOx 催化材料的理性

设计/筛选。 

1    计算方法

本文所有计算均采用自旋极化的 DFT方法，在

VASP程序包中完成结构优化、吸附能和过渡态搜索

及相关反应能垒的计算[8]，在整个计算过程中均采用

了广义梯度近似（GGA）下的投影平面波（PAW）方

法 [9] 和 Perdew-Burke-Ernzerhof  （PBE）泛函 [10]。其

中，Cr原子的 3d和 4s电子，Zn原子的 3d和 4p电子

以及 O原子的 2s和 2p电子被作为价电子处理。在

本文所有计算（结构优化、吸附能、氧空位形成能

和过渡态搜索及相关反应能垒）中，截断能都采用

450 eV，优化过程中力收敛标准设定为 0.05 eV/Å（1 Å=
10−10 m，全文同）。为了模拟还原性 ZnCr2O4(111)晶
面（ZnCr2O4(111)-OV），构造了 2×2超晶胞和 12层原

子层的周期性板层模型，并移除表面 1个氧原子来模

拟。在计算过程中，该板层模型的顶部 6层原子层在

优化过程中是进行弛豫的，而底部的 6层原子层保持

固定，用以模拟体相部分。所有这些模型的计算都

采用大小为 2×2×1的 k 点晶格倒易矢量。此外，在本

文计算过程中，由于重点研究了 H2 活化及 CO选择

性加氢过程中的反应能垒，因此进行过渡态计算是

十分必要的。本文中所有的过渡态结构搜索均采用

约束最优化方法 [11-13]，该方法需要满足以下收敛条

件：（1）所有作用于原子的力达到收敛标准；（2）总能

量沿反应方向达到最大，但相对于其他自由度达到

最小。

需要特别指出的是，为了更好地描述 ZnCr2O4 的

电子结构，采用 DFT+U（在位库仑修正）方法来描述

Cr原子的 3d轨道。参考课题组之前的计算结果[14]，

对 Cr 3d轨道引入 U = 3.0 eV的库仑修正项。同时为

了更准确地描述 CO和 H2 等小分子在还原性 ZnCr2O4

表面的吸附，本文所有计算均采用了 DFT-D3（色散

校正）方法来描述范德华力的弱相互作用。另外，通

过调研文献还发现，还原性 ZnCr2O4 催化材料是反铁

磁（AFM）半导体，它的基态是反铁磁态，然而铁磁态

的能量仅比反铁磁态高 0.25 eV[15]，考虑到不同磁性

对能量的影响较小，且以往的研究工作均采用了铁

磁态[16]，为了计算方便，在本文中也均采用铁磁态描

述相关催化体系。

所有吸附物种 X 在 ZnCr2O4(111)-OV 表面的吸

附能（Eads，单位：eV）均采用如下公式计算： 
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Eads(X) = EX/Slab−EX−ESlab (1)

其中，EX/Slab 是包含吸附物种和 ZnCr2O4(111)-OV 表面

结构的总能量，EX 为气相吸附物种的能量，ESlab 是

ZnCr2O4(111)-OV 表面的能量。可以清晰地看到，Eads(X)
的值小于零，表示该反应为放热过程，且 Eads(X)负值

越大，气体分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面的吸附越强。

此外，在本文中涉及到的氧空位形成能（EOV，单

位：eV）的计算均采用如下公式： 

EOV= EZnCr2O4(111)-OV+1/2EO2
−EZnCr2O4(111) (2)

EZnCr2O4(111)-OV

EO2

EZnCr2O4(111)

其中，   是含有 1个氧空位的 ZnCr2O4(111)
表面结构的能量 ，    为气相氧气分子的能量 ，

 是 ZnCr2O4(111)表面的能量。 

2    结果与讨论
 

2.1    还原性 ZnCr2O4(111) 表面结构的建立

为了深入研究 ZnCr2O4 材料在合成气加氢反应

中的相关催化性质，首先对其晶胞结构进行了系统

优化。研究发现 ZnCr2O4 晶胞由 32个氧原子、16个

铬原子和 8个锌原子构成，优化后该体系的晶胞常数

为 8.45 Å，这与实验值（8.28 Å）非常接近，表明本文

所采用的计算参数是合理的。随后，重点研究了尖

晶石 ZnCr2O4 最稳定的（111）晶面 [17]，将其表面大小

设定为 p(2×2)，并对其结构进行了系统优化。当使

用 DFT完成优化后，ZnCr2O4(111)表面主要由 4个四

面体锌离子（Zn2+）、12个八面体铬离子（Cr3+）以及

16个氧离子（O2−）构成，其中，锌和氧原子以三配位

形式暴露（分别标记为 Zn3c 和 O3c），而铬原子则以六

配位（Cr6c）形式存在（图 1）。在 ZnCr2O4(111)表面结

构中，Zn3c 和 O3c 之间的键长为 1.86 Å，而 Cr6c 与两

种不同氧原子的键长分别为 1.91 Å（与 Zn相连的氧）

和 1.96 Å（与 Cr相连的氧）。在此基础上，从该表面

扣除 1个氧原子，构造还原性 ZnCr2O4(111)表面，可

以发现 Cr-O-Cr中氧空穴形成能大于 Cr-O-Zn中氧

空穴形成能（相应的氧空穴形成能分别为 3.09 eV和

2.69 eV）。因此最稳定的氧空穴即为 Cr-O-Zn氧空穴

（定义为 ZnCr2O4(111)-OV-表面），且形成氧空穴后可

以清晰地看到氧空穴周围 2个 Cr6c 变为 Cr5c，1个

Zn3c 变为 Zn2c；这些结构参数表明 ZnCr2O4(111)表面

形成氧空位后，可以有效降低表面 Cr及 Zn物种的

配位数，同时形成 1个氧空穴后还会向体系中注入

2个电子。因此，还原性 ZnCr2O4 表面 Zn或 Cr位点

可能具有更高的催化活性，从而可能是作为 CO/CO2

选择性加氢反应中理想的活性位点。基于此，本文

将进一步探究 ZnCr2O4(111)-OV 表面活性氢物种的生

成机制，以及产生的活性氢物种是如何影响 CO的选

择性加氢反应机制。 

2.2    单个氢物种在 ZnCr2O4(111)-OV 表面吸附

以合成气选择性加氢制甲醇反应为例，在合成

气催化转化制备精细化工产品或燃料的过程中，反

应物的吸附活化、活性氢物种的生成及关键中间体

的吸附方式等是决定 CO选择性加氢的关键参数，特

别是活性氢物种的产生方式对 CO选择性加氢反应

至关重要[18-19]。因此，首先以单个氢原子作为探针反

应，聚焦于单个氢原子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面的吸

附情况（图 2）。本文主要计算了 4种吸附构型：（1）
氢物种吸附于 Zn3c 位点；（2）氢物种吸附于 Zn2c位点；

（3）氢物种吸附于 OV 位点；（4）氢物种吸附于 Zn-O-

Cr桥氧位点（图 2（a）~2（d））。计算结果表明，氢物种

在 ZnCr2O4(111)-OV 晶面Zn2c 位点的吸附强于 Zn3c
（相应的吸附能分别为0.32 eV和 1.16 eV）。通过键

长分析还可以发现，当氢物种在 Zn位点发生吸附

时，Zn3c−H和 Zn2c−H的键长分别为 1.55 Å和 1.53 Å，

表明 Zn−H键长近似相等；通过 Bader电荷计算还可

以发现氢物种在 Zn位点吸附后，氢物种的 Bader电
荷分别−0.34 |e|和−0.29 |e|，表明氢物种在 Zn位点吸附

后会从体系中得到部分电子，从而形成氢负物种。
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(a) ZnCr2O4(111)

(c) ZnCr2O4(111)-OV, EOV= 2.69 eV

(b) ZnCr2O4(111)-OV-Cr, EOV= 3.09 eV

图 1    （a）ZnCr2O4(111)表面结构，（b）ZnCr2O4(111)-OV-Cr
表面结构,（c）ZnCr2O4(111)-OV 表面结构（左侧：侧视

图；右侧：俯视图）。绿色：Zn原子；红色：O原子；

灰色：Cr原子；蓝色填充圆圈：氧空穴

Fig. 1    Calculated  structures  of  (a)  ZnCr2O4(111),  (b)
ZnCr2O4(111)-OV-Cr  and  (c)  ZnCr2O4(111)-OV  surfaces
(Left: Top view; Right: Side view). Green: Zn atoms; Red:
O atoms; Grey: Cr atoms; Blue cycle: Oxygen vacancy
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因此，通过分析氢物种在不同 Zn位点吸附后的几何

和电子结构，表明 Zn2c 位点由于具有较低配位数且

更加开放，从而对氢物种吸附较强。

此外，研究发现当氢物种在 OV 处发生吸附却放

热 0.57 eV，且氢物种吸附后形成 Cr5c−H和 Zn2c−H
键，键长分别为 2.01 Å和 1.66 Å；同时通过 Bader电
荷计算可以发现，形成的氢物种的 Bader电荷是

−0.44 |e|，比在 Zn位点吸附时携带的负电荷更多，且

此时氢物种吸附更强，这主要归因于在 OV 处氢物种

与周围 3个位点相互作用。最后，计算了氢物种在

Zn-O-Cr位点的吸附，计算结果清晰地表明氢物种在

O位点吸附最强，放热达到 1.10 eV，这主要归因于

当 1个氢物种在 Zn-O-Cr桥氧位点发生吸附时，会向

体系中注入 1个电子，而自身被转化为氢质子，其相

应的 Bader电荷为 0.65 |e|（如图 2（d）所示）。通过上

述讨论还可以发现，当 ZnCr2O4(111)表面形成氧空穴

后，表面暴露的 Zn和 Cr配位数会降低并导致表面

极化，同时形成氧空穴后会向体系中注入 2个电子；

此外，由于还原性 ZnCr2O4(111)表面 Zn3c 物种的 d轨

道是灵活的，在与吸附物种成键时，还存在轨道方向

的匹配性，可以很好地成键。因此，当有一个氢物种

在 ZnCr2O4(111)-OV 表面 Zn位点吸附时，由于 Zn存

在特殊的存储电子特性，可以有效产生氢负物种。

这一结果也清晰地表明由于 Zn物种具有特殊的储

存电子特性，当体系存在 O空穴或表面有 1个质子

氢吸附时，体系中出现了自由单电子，可以有效增强

氢负物种的产生及稳定。 

2.3    ZnCr2O4(111)-OV 表面 H2 解离活化

在实际进行选择性加氢反应时，反应过程中的

氢源通常来自于 H2、H2O及烷烃等，其中 H2 分子是

实际反应过程中最常使用的。因此，明确 H2 的活化过

程对于后续理解相关催化剂表面选择性加氢反应至

关重要。首先，系统计算了H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV

表面的吸附解离活化过程（图 3~图 6），主要考察了

H2 分子的 4种解离活化情况：（1）H2 分子在 Zn-O位

点发生异裂解离生成 Zn-H和 O-H物种；（2）H2 分子

在 OV-O位点发生异裂解离生成 OV-H和 O-H物种；

（3）H2 分子在 Zn-OV 位点发生均裂解离生成 OV-

H和 Zn-H物种；（4）H2 分子在 2个氧位点发生均裂

解离生成 2个 O-H物种。

 

(a) Eads (H)=1.16 eV (b) Eads (H)=0.32 eV

(c) Eads (H)=−0.57 eV
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图 2    单个氢物种在 ZnCr2O4(111)-OV 表面不同位点的吸附能及相关吸附结构（左侧：侧视图;右侧：俯视图）。（a）Zn3c 位点，

（b）Zn2c 位点，（c）OV 位点，（d）O3c 位点。粉色：H原子

Fig. 2    Adsorption energies and structures (Left: Side view; Right: Top view) of the single H atom at (a) Zn3c site, (b) Zn2c site, (c) OV site and
(d) O3c site on the ZnCr2O4(111)-OV surface. Pink: H atoms
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图 3    H2 在 ZnCr2O4(111)-OV 表面不同位点发生异裂解离

活化能垒图。黑色路线：Zn-O位点 ;红色路线：O-
OV 位点。H2(g)，H2*，TS(H2)和 H+/H−分别代表气相

H2 分子 ，表面吸附 H2，表面吸附 H2 分子解离成

2个氢物种的过渡态，2个氢物种共吸附态

Fig. 3    Calculated energy profiles of heterolytic H2 dissociation at
different  sites  on  the  ZnCr2O4(111)-OV  surface.  Black
route: Zn-O site; Red route: O-OV site. H2(g), H2*, TS(H2)
and  H+/H−  represent  the  states  of  gas-phase  H2,  surface
adsorbed H2, transition state for the surface adsorbed H2 to
dissociate  to  two  surface  adsorbed  H,  co-adsorption  of
two H species, respectively
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首先 ，利用 DFT系统研究了在 ZnCr2O4(111)-
OV 表面 H2 分子发生异裂解离情况（图 3，图 4），通过

计算发现 H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面的 Zn位点

或 OV 位点吸附强度相似，均发生了很强的化学吸

附，H2 分子在该表面 Zn位点或 OV 位点吸附分别放

热 0.16、0.20 eV（图 4（a），4（d））。然后，系统地计算

了 H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面 Zn位点或 OV 位

点上发生异裂解离活化的情况，首先是 H2 分子在表

面 Zn位点活化，计算结果表明：当 H2 分子在 Zn-
O位点发生异裂解离形成 Zn-H和 O-H物种时，需克

服 0.61 eV的反应能垒，且该过程放热 0.34 eV。此

外，通过分析该过程中 H−H键长变化可以发现，本

文所计算 H2 分子解离的过程是合理的 ，相应的

H−H键长分别为 0.76、0.98、1.55 Å（图 4（a）~4（c））。
同时，通过对该过程氢物种的 Bader电荷进行分析可

以发现，在过渡态中 Zn-H和 O-H的 Bader电荷分别

为−0.33 |e|和 0.37 |e|（表 1），表明 H2 分子在 Zn-O位

点是发生异裂解离的。其次，计算了 H2 分子在 OV-

O位点上发生异裂解离生成 OV-H和 O-H物种的过

程，计算结果表明该过程仅需要克服 0.07 eV的反应

能垒，且由于 H2 在 OV-O位点发生异裂解离后可以

形成十分稳定的 O-H物种和 OV-H物种，该过程放

热 1.74 eV。H2 分子在 OV-O位点上发生异裂解离过

程中的键长是逐渐增长的，相应的 H—H键长分别

为 0.79、0.90、1.66 Å（图 4（d）~4（f）），这一结果表明

本文计算的 H2 解离过程也是合理的。最后，通过计

算 OV-O位点上 H2 解离过渡态的 Bader电荷，可以发

现此时 OV-H和 O-H的 Bader电荷分别是−0.29 |e|和
0.27 |e|（表 1），再次表明 H2 分子在 OV-O位点发生了

异裂解离。

此外，通过对 H2 在 ZnCr2O4(111)-OV 表面不同

位点发生异裂解离产生 O-H物种的键长进行分析，

可以发现该过程均产生了稳定的 O-H物种，相应的

O−H键长均为 0.98 Å（图 4（c），4（f））。但有趣的是，

我们发现 H2 在 Zn-O位点发生异裂解离产生的

Zn−H键长为 1.55 Å，而在 OV 位点发生异裂解离产

生 的 Zn−H键 长 为 1.66  Å， 同 时 还 形 成 了 两 个

Cr5c−H键（相应键长为 2.51 Å），因此在 OV 处形成的

氢负物种更加稳定，从而导致在 OV 处 H2 发生异裂

解离比在 Zn3c 位点更加容易。同时，通过 Bader电荷

分析（表 1）可以发现，H2 在 Zn-O位点和 OV-O位点

异裂解离生成的氢负物种的 Bader电荷是−0.33 |e|和
−0.45 |e|，其仅约为O-H的Bader电荷值的一半（相应的

Bader电荷是 0.64 |e|和 0.63 |e|），表明在还原性 ZnCr2O4

体系中 Zn可能具有特殊的储存电子特性，可以有效

调控此时形成的 Zn-H物种的活性，进而调控选择性
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图 4    H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面不同位点发生异裂解离过程初始态、过渡态（TS）及终态的结构图（左侧：侧视图；右

侧：俯视图）及相关吸附能。（a）~（c）Zn-O位点；（d）~（f），OV-O位点。H2 解离过程中关键键长也在图中给出

Fig. 4    Calculated structures (Left: Side view; Right: Top view) and adsorption energies of the initial state, transition state (TS) and final state
of  heterolytic  H2  dissociation  at  different  sites  on  the  ZnCr2O4(111)-OV  surface.  (a)—(c),  Zn-O  site;  (d)—(f),  OV-O  site.  The
corresponding bond length of the heterolytic H2 dissociation are also shown
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加氢反应的活性。

利用 DFT系统研究了 ZnCr2O4(111)-OV 表面 Zn-
OV 位点或 O-O位点上 H2分子发生均裂解离的情况

（图 5，图 6），计算结果表明 H2 分子在 ZnCr2O4(111)-

OV 表面的 Zn-OV 位点或 O-O位点吸附强度相似，吸

附时分别放热 0.20、0.13 eV（图 6（a），6（d））；同时进

一 步 计 算 了 H2 分 子 在 ZnCr2O4(111)-OV 表 面 Zn-
OV 位点上发生均裂解离生成 Zn-H和 OV-H物种，或

在 O-O位点发生均裂解离生成 2个 O-H物种的情

况 ，结果表明 ，当 H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面

Zn-OV 位点上发生均裂解离生成 Zn-H和 OV-H物种

时需要克服较高的反应能垒（1.36 eV），且由于 H2 发

生均裂解离后可以形成稳定性较差的 Zn-H和 OV-

H物种，故该过程需吸热 0.57 eV。但不可忽略的是，

此时可能会产生更多的活性氢负物种。此外，通过

对该过程中 H2 解离过渡态进行 Bader电荷计算可以

发现，Zn-OV 位点解离产生的 OV-H和 Zn-H物种中

H的 Bader电荷分别是−0.26 |e|和−0.13 |e|（表 2），这些

电荷主要来源于还原性 ZnCr2O4(111)-OV 表面中的

2个离域电子，同时也表明此时 H2 发生均裂。H2 分

子在 O-O位点上发生均裂解离生成 2个 O-H物种的

计算结果表明，该过程也需要克服 1.02 eV的反应能

垒，且由于 H2 在 O-O位点发生均裂解离后可以形成

十分稳定的 O-H物种，所以该过程强放热 2.03 eV。

此外，通过对H2 解离生成 2个O-H物种过程中的Bader
电荷进行计算（分别为 0.57 |e|和 0，表 2），结果再次表

明此时 H2 发生均裂。
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图 5    H2 在 ZnCr2O4(111)-OV 表面不同位点发生均裂解离

活化能垒图，蓝色路线：Zn-OV 位点，粉色路线：O-
O位点。H2(g)，H2*，TS(H2)和 H+/H−分别代表气相

H2 分子 ，表面吸附 H2，表面吸附 H2 分子解离成

2个氢物种的过渡态，2个氢物种共吸附态

Fig. 5    Calculated energy profiles of homolytic H2 dissociation at
different  sites  on  the  ZnCr2O4(111)-OV  surface，  Blue
route:  Zn-OV  site,  pink  route:  O-O  site.  H2(g),  H2*,
TS(H2),  and  H+/H−  represent  the  states  of  gas-phase  H2,
surface  adsorbed  H2,  transition  state  for  the  surface
adsorbed H2  to  dissociate  to two surface adsorbed H, co-
adsorption of two H species, respectively
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图 6    H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面不同位点发生均裂解离过程初始态、过渡态（TS）及终态的结构图（左侧：侧视图；右

侧：俯视图）及相关吸附能。（a）~（c），Zn-OV 位点；（d）~（f），O-O位点。H2 解离过程中关键键长也在图中给出

Fig. 6    Calculated structures (Left: Side view; Right: Top view) and adsorption energies of the initial state, transition state (TS) and final state
of  homolytic  H2  dissociation  at  different  sites  on  the  ZnCr2O4(111)-OV  surface.  (a)—(c),  Zn-O  site;  (d)—(f),  O-O  site.  The
corresponding of the bond length of the homolytic H2 dissociation are also shown
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因此，通过对在 Zn-OV 和 O-O位点 H2 发生均裂

解离的稳定性分析可以发现，在 Zn-OV 表面，由于形

成的 Zn-H物种稳定性较差，在 O-O表面 H2 发生均

裂解离过程可能会形成一个 H自由基，因此不利于

H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面发生均裂解离。

此外 ，通过对 H2 在 ZnCr2O4(111)-OV 表面 Zn-
OV 和 O-O位点发生均裂解离活化过程中的结构分

析可以发现，所有计算的相关过渡态均是合理的，过

渡态中 H−H键长均处于起始态和终态之间（在 Zn-
OV 位点上相应的键长分别是 0.79、1.50、2.89 Å；在

O-O位点上相应的键长分别是 0.76、1.51、3.20 Å）。

但有趣的是 ，Bader电荷分析结果表明 H2 在 Zn-
OV 位点发生均裂解离生成的氢负物种携带的电荷分

别是−0.46 |e|（OV-H物种）和−0.31 |e|（Zn-H物种），而

H2 在 O-O位点发生均裂解离生成的 2个 O-H物种

携带的电荷是 0.67  |e|和 0.61  |e|（表 2） ，这显示出

H2 解离活化形成的氢负物种的 Bader电荷不等于形

成氢正物种的 Bader电荷，这些结果再次表明 Zn具

有特殊的储放电子特性。进一步对 H2 分子在

ZnCr2O4(111)-OV 表面不同位点的活化解离进行分析

可以发现，在 ZnCr2O4(111)-OV 表面，H2 分子更倾向

于在 O-OV 位点发生异裂解离活化，且此时可以有效

产生活性氢负物种，表明在 ZnCr2O4(111)-OV 表面进

行选择性加氢反应时，H2 主要通过异裂活化参与该

反应。 

2.4    ZnCr2O4(111)-OV 表面合成气选择性加氢

ZnCr2O4 催化材料常用于合成气选择性加氢反

应 [17]，尤其是还原性 ZnCr2O4 材料，往往在选择性加

氢反应中具有更高的活性。此外，也有很多工作报

道了氢负物种在 CO选择性加氢反应中起着至关重

要的作用 [20-26]。本文探讨了 ZnCr2O4(111)-OV 表面

CO和 H2 共吸附活化及加氢反应路径（图 7~图 9），
其中涉及 CO选择性加氢反应过程中的关键基本步

骤主要包括：CO和 H2 的吸附强度、H2 的解离活化

以及 CO加氢制 HCO或 COH关键中间物种。对于

CO选择性加氢反应机制，我们主要考虑了两种可能

的反应途径：氢正物种与吸附 CO的 Cδ+/Oδ−位点反应

生成 HCO或 COH中间体，以及氢负物种进攻吸附

CO的 Cδ+/Oδ−位点生成 COH或 HCO中间物种。

首先计算了 CO在 ZnCr2O4(111)-OV 表面的吸附

活化情况，计算结果表明 CO在 Zn2c 原子上发生吸附

时，相应的吸附能为 0.63 eV，远远高于 H2 分子的吸

附能。因此，在 ZnCr2O4(111)-OV 表面进行 CO选择

性加氢反应时（图 7），首先发生的是 CO吸附，然后

发生 H2 的吸附活化，同时发现 H2 吸附在氧空穴处

而 CO吸附在 Zn位点时的共吸附过程放热0.84 eV
（蓝色： I→II过程）。接着 H2 会发生均裂解离产生

2个 O-H物种，该过程需克服 1.08 eV的反应能垒，

并放热 2.16 eV（蓝色：II→IV过程）。该反应产生的

表 1    ZnCr2O4(111)-OV 表面 H2 异裂解离过渡态及产物的
Bader电荷

Table 1    Bader  charges  of  heterolytic  H2  dissociation  on  the
ZnCr2O4(111)-OV surface

Item
Bader charge/|e|

O-H Zn-H OV-H

(Zn-O)-Heter TS 0.37 −0.33 —

(Zn-O)-Heter FS 0.64 −0.33 —

(OV-O)-Heter TS 0.27 — −0.29

(OV-O)-Heter FS 0.63 — −0.45

TS—Transition state; FS—Final state

表 2    ZnCr2O4(111)-OV 表面 H2 均裂解离过渡态及产物的
Bader电荷

Table 2    Bader  charges  of  homolytic  H2  dissociation  on  the
ZnCr2O4(111)-OV surface

Item
Bader charge/|e|

OV-H Zn-H O-H

(Zn-OV)-Homo TS −0.26 −0.13 —

(Zn-OV)-Homo FS −0.46 −0.31 —

(O-O)-Homo TS — — 0.57, 0

(O-O)-Homo FS — — 0.67, 0.61

TS—Transition state; FS—Final state
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图 7    ZnCr2O4(111)-OV 表面 CO选择性加氢生成 HCO*
和 COH*物种反应能垒图

Fig. 7    Calculated  the  different  energy  profiles  of  CO
hydrogenation  to  HCO*  and  COH*  species  on  the
ZnCr2O4(111)-OV surface
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O-H物种将会继续参与到 CO选择性加氢反应过程

中。在后续计算过程中，重点考察了 O-H与 CO的

Cδ+/Oδ−位点反应生成 HCO或 COH的两条反应路

径。首先是 H2 发生均裂活化产生的 O-H物种与

CO分子的 Oδ−反应生成 COH物种，这一过程需要克

服 3.00  eV的反应能垒 ，同时吸热 2.44  eV（紫色 ：

IV→VI过程 ）。这主要是因为在 O-H进攻 CO中

Oδ−物种的过渡态中会形成 H自由基 ，且生成的

COH物种在其表面吸附稳定性较差，因此该过程需

要克服极大的反应能垒且吸热较多。有趣的是，当

使用 H2 均裂活化产生的 O-H物种与 CO分子中的 Cδ+

反应生成 HCO物种时，这一过程仅需要克服 2.10 eV
的反应能垒 ，同时该反应需吸热 1.01  eV（蓝色 ：

IV→VI过程）。显然这一现象是不符合常规的化学

逻辑，因为 O-H+原则上应优先与 CO中的 Oδ−反应而

非与 Cδ+反应。通过对 H2 解离产生的 O-H物种进攻

CO的 Cδ+/Oδ−生成 HCO或 COH中间体的几何结构

分析可以发现，在形成 HCO/COH的过渡态结构中，

氢物种可能均是以自由基形式存在的 （图 8（d） ，

8（f）），因此氢物种失去了选择性；其次，还可以发现

HCO物种在表面的吸附比 COH更加稳定（图 8（e），
8（g））。因此，使用 O-H物种进攻 CO的 Cδ+反应生

成 HCO物种比进攻 CO的 Oδ−反应生成 COH物种更

加有利。

综上所述可知，除了 H2 在 ZnCr2O4(111)-OV表面

发生均裂生成 2个 O-H物种外，H2 在 O-OV 位点发

生异裂解离生成 OV-H和 O-H物种路径更加有利，

且 OV-H物种对 CO选择性加氢反应可能具有特殊的

活性。同时 ，根据上述可能的反应机制可知 ，当

CO吸附在 Zn2c 位点时 ，H2 吸附在 OV 位点 ，H2 和

CO共吸附后需放热 0.79 eV（黑色：I→II过程）（图 7，
图 9）。为了进一步计算 CO选择性加氢反应，首先

考察了在 OV 位点上吸附的 H2 通过异裂解离生成

1个 OV-H物种和 1个 O-H物种的过程，该过程仅需

要克服 0.19  eV的反应能垒并放热 1.58  eV（黑色 ：

II→IV过程）。同时，相对于 H2 在 OV 位点发生异裂

解离的能垒，在 O位点均裂能垒明显降低，且 H2 通

过异裂解离形成的 OV-H−物种也比较稳定，这主要归

因于 H2 在 OV 处发生解离的过渡态结构与周围

Cr5c 位点之间较强的相互作用。此外，本文系统地计

 

(a) Eads (CO)=−0.63 eV

(c) Eads (CO, H2-TS)=0.24 eV

(b) Eads (CO, H2)=−0.84 eV

(f) Eads (HCO, H-O)=−1.99 eV(e) Eads (HCO-TS, H-O)=−0.90 eV

(d) Eads (CO, H-O, H-O)=−3.00 eV

(g) Eads (COH-TS, H-O)=0 eV (h) Eads (COH, H-O)=−0.56 eV

图 8    ZnCr2O4(111)-OV 表面 O-H物种进攻 CO选择性加氢生成 HCO和 COH物种关键结构图及相关吸附能（左侧：侧视图;右
侧：俯视图）。深灰色：碳原子；湛蓝色：CO中的氧原子

Fig. 8    Calculated key structures (Left: Side view; Right: Top view) and adsorption energies for the selective hydrogenation of CO with O-H
species to generate HCO and COH species on the ZnCr2O4(111)-OV surface. Dark grey: C atoms; Azure: O atoms of CO
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算了异裂解离形成的 OV-H−物种进攻 CO的完整反

应路径，主要考察了两条路径：OV-H−物种进攻 CO
的 Cδ+/Oδ−物种并生成 HCO或 COH物种。计算结果

表明，当 OV-H−物种进攻 CO中的 Cδ+生成 HCO物种

时，仅需克服 0.78 eV的反应能垒，且该反应路径需

吸 热 0.58  eV（黑 色 ： IV→VI过 程 ） ； 而 OV-H−进 攻

CO的 Oδ−物种生成 COH时能垒却高达 2.98 eV，且整

个反应需要吸热 1.69 eV（红色：IV→VI过程）。这主

要归因于在使用 OV-H−物种与 CO反应时，氢负物种

能够始终保持以负离子形式存在，因此在与 CO的

Cδ+/Oδ−物种发生反应时存在很强的选择性。综上分

析可以发现，在 ZnCr2O4(111)-OV 表面上 H2 解离后

与 CO进行后续加氢反应时，O-H/OV-H−物种均遵循

HCO路径，这是由于在使用 O-H物种作为反应氢源

时，氢物种会转变成自由基参与反应，且形成的中间

体（HCO物种）结构比较稳定；而当使用 OV-H−物种

作为氢源参与反应时，氢负物种直接发生亲电反应，

因 此 遵 循 HCO反 应 路 径 。 更 有 趣 的 是 ， H2 在

ZnCr2O4(111)-OV 表面上发生异裂解离可以显著降低

H2 的能垒，同时生成高活性的氢负物种，能更有效地

降低 CO选择性加氢生成 HCO的能垒，从而提高了

CO还原反应的活性和选择性。 

3    结论与展望

（1）采用 DFT方法，并引入在位库仑修正，对

ZnCr2O4(111)-OV 表面 H2 解离活化及其对 CO选择性

加氢过程的影响进行了系统性研究。计算结果表

明，H2 分子在 ZnCr2O4(111)-OV 表面 OV-O位点发生

异裂解离产生 OV-H−和 O-H物种是其最佳活化反应

路径，且 H2 通过异裂解离可以有效产生高活性的稳

定 OV-H−物种。H2 在 ZnCr2O4(111)-OV 表面 OV-Zn位

点发生均裂解离并产生更多的活性氢负物种 (OV-

H−和 Zn-H物 种 )， 且 电 子 主 要 来 源 于 还 原 性

ZnCr2O4(111)表面存在的 2个离域电子。

（2）系统地研究了 ZnCr2O4(111)-OV 表面 O-H物

种作为氢源及 OV-H−物种作为氢源与 CO反应生成

COH或 HCO的过程。计算结果表明，当使用 O-H

 

(a) Eads (CO)=−0.63 eV

(c) Eads (CO, H2-TS)=−0.60 eV

(b) Eads (CO, H2)=−0.79 eV

(f) Eads (HCO, H-O)=−1.79 eV(e) Eads (HCO-TS, H-O)=−1.59 eV

(d) Eads (CO, H-OV, O-H)=−2.37 eV

(g) Eads (COH-TS, H-O)=0.61 eV (h) Eads (COH, H-O)=−0.68 eV

图 9    ZnCr2O4(111)-OV 表面 OV-H物种进攻 CO选择性加氢生成 HCO和 COH物种关键结构图及相关吸附能（左侧：侧视图；

右侧：俯视图）。深灰色：碳原子；湛蓝色：CO中的氧原子

Fig. 9    Calculated key structures (Left: Side view; Right: Top view) and adsorption energies for the selective hydrogenation of CO with OV-H
species to generate HCO and COH species on the ZnCr2O4(111)-OV surface. Dark grey: C atoms; Azure: O atoms of CO
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或 OV-H−物种进攻 CO中的 Cδ+/Oδ−位点生成 HCO物

种时，均比生成 COH物种更加有利，这主要归因于

HCO物种在表面吸附的高稳定性。当使用 O-H作

为氢源参与反应时，氢物种在反应过程中会先转化

成自由基，而后参与反应；但当使用 OV-H−作为氢源

参与反应时，氢负物种可直接作为氢源实现 CO高选

择性加氢。

（3）计算发现 OV-H−物种活化 CO产生 HCO物

种能垒最低，表明 OV-H−物种可能是 CO选择性加氢

反应过程中的关键活性氢物种，从而实现 CO选择性

加氢。

（4）本文从热力学及几何结构的角度系统阐明

了 ZnCr2O4(111)-OV 表面活性氢物种的本征属性及其

对 CO选择性加氢反应的影响，并解释了在还原性

ZnCr2O4(111)表面 CO选择性加氢反应具有高活性

的本质原因，为设计出具有高活性、高选择性的

CO选择性加氢尖晶石相 Zn基催化材料提供了一定

的理论指导。

从 上 述 结 论 可 以 得 到 以 下 启 发 ， 针 对

ZnCr2O4(111)-OV表面 CO选择性加氢反应的活性，使

用其他金属在 ZnCr2O4(111)-OV 表面掺杂或负载修饰

可能构造出具有更高催化活性的催化材料；其次，或

许还可以寻找能够有效提高 CO转化率的其他金属

氧化物来代替 ZnCr2O4，从而设计出具有更高催化性

能的合成气转化催化材料。
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Generation of Active Hydrogen and Its Application to CO
Hydrogenation on the ZnCr2O4(111)-OV Surface
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Green Chemical Engineering and Industrial Catalysis, School of Chemistry and Molecular Engineering,

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China; 2. School of Physical Science and
Technology, Shanghai Tech University, Shanghai 201210, China)

Abstract: The  reduced  ZnCr2O4(111)  surface  is  an  important  catalytic  material  for  CO  hydrogenation,  but  the
mechanism underlying the generation of active hydrogen species and its role for CO hydrogenation on this surface are
controversial.  In  this  work,  we  systematically  calculate  the  activation  of  the  most  stable  H2  species  on  the
ZnCr2O4(111)-OV surface, and the calculated results show that the heterolytic H2 dissociation producing OV-H− and O-H
species on the ZnCr2O4(111)-OV surface is the optimal activation pathway. The heterolytic H2 dissociation can form the
highly active and stable OV-H− species, which is mainly attributed to the flexible 3d orbitals of the Zn species on the
ZnCr2O4(111)-OV  surface,  which  favours  the  stabilization  of  hydride  species  due  to  the  high  symmetry  of  the  Zn  3d
orbitals.  Moreover,  we  systematically  investigate  the  reaction  mechanism  of  CO-selective  hydrogenation  on  the
ZnCr2O4(111) surface, and the results show the energy barriers of the OV-H−/O-H species attacking with the Cδ+/Oδ− of
CO  to  generate  HCO  species  are  lower  than  those  generating  COH  species.  When  the  O-H  species  is  used  as  a
hydrogen source to initiate the CO hydrogenation reaction, the H-species is converted into radicals during the reaction;
whereas, when the OV-H− species is used as an H-source, the hydride species can be directly used as a hydrogen source
to participate in the highly selective hydrogenation of CO. We also find that the OV-H− species activates CO to produce
HCO species with the lowest energy barriers, indicating that OV-H− species also possesses high activity and selectivity.
This  work can provide some theoretical  guidance for  the  rational  design of  Zn-based catalytic  materials  for  selective
hydrogenation of syngas.

Key  words: reduced  ZnCr2O4(111)  surface； active  hydrogen  species； CO； selective  hydrogenation； density
functional of theory
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