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阶梯Cu(221)面催化还原CO制甲醇反应机理及其电子效应的
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摘 要：Cu基催化剂是一种高效还原CO制甲醇的绿色催化剂，其不同晶面的甲醇合成性能不同，因此明确其反应机理对催化

剂设计及开发具有重要意义。目前稳定性最高的阶梯Cu(221)面的CO加氢制甲醇反应机理尚不明确。基于密度泛函理论，

通过对比阶梯Cu(221)面CO加氢制甲醇过程中相关基元反应的活化能和反应热，明确了甲醇合成的最优路径。系统对比了

活性Cu位点配位数较高的露台Cu(100)、Cu(111)面与活性Cu位点配位数较低的阶梯Cu(110)、Cu(211)、Cu(611)和 Cu(221)面

上 CO 加氢制甲醇最优反应路径中的决速步能垒（Cu(221)：0.77 eV、Cu(611)：0.88 eV、Cu(211)：0.99 eV、Cu(110)：1.04 eV、

Cu(100)：1.05 eV和Cu(111)：1.21 eV），证实了阶梯Cu(221)面具有最优的甲醇合成性能。结合Bader电荷、态密度、差分电荷密

度和晶体轨道哈密顿布居分析，从微观电子层面进一步揭示了CO活化转化过程，发现电负性更强的台阶边缘位点与关键物

种之间的强静电相互作用是阶梯Cu(221)面具有较高催化活性的本质原因。
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Theoretical study on reaction mechanisms and electron effects of CO catalytic 

reduction to methanol on stepped Cu(221) surface
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(State Key Laboratory of Clean and Efficient Coal Utilization, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China)

Abstract: Cu based catalysts are one of efficient green catalysts for catalytic CO reduction  to methanol, and different crystal surfaces of 

Cu based catalysts exhibit different catalytic performances. Therefore, clarifying the reaction mechanisms on different surfaces is crucial 

for design and development of catalysts. At present, the reaction mechanisms of stepped Cu(221) surface with the highest stability for 

CO hydrogenation to methanol are not clear. Based on density functional theory, the optimal pathway for methanol synthesis on the 

stepped Cu(221) surface was determined via compared activation energies and reaction heats of related elementary reactions. The rate 

determining step energy barriers during the optimal pathways of methanol synthesis over the terrace Cu(100) and Cu(111) surfaces with 

higher coordination numbers and stepped Cu(110), Cu(211), Cu(611) and Cu(221) surfaces with lower coordination numbers of Cu 

active sites were systematically compared (Cu(221): 0.77 eV, Cu(611): 0.88 eV, Cu(211): 0.99 eV, Cu(110): 1.04 eV, Cu(100): 1.05 eV 

and Cu(111): 1.21 eV). It is confirmed that stepped Cu(221) surface has the best methanol synthesis performance. Combined with Bader 

charge, density of state, differential charge density and Crystal Orbital Hamiltonian Popution, the CO activation and conversion process 

was further revealed at the microscopic electronic level. It is found that the strong electrostatic interaction between the step edge site 

with stronger electronegativity and key species is the essential reason for the high catalytic activity of the stepped Cu(221) surface.

Keywords: density functional theory; stepped Cu(221) surface; CO activation; methanol; reaction mechanisms

甲醇又称木醇，是一种透明、无味且易溶于水

的液体，在化学合成和燃料领域有着广泛应用。在

化学合成方面，甲醇主要用于合成甲醛、芳香族化

合物、乙烯、甲基叔丁基醚（MTBE）和乙酸等[1]。在
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燃料领域方面，甲醇不仅可以作为燃料的生产原

料，还可直接作为燃料燃烧，且与化石燃料相比，甲

醇的排放更清洁。甲醇在燃料领域应用需求相对

较高，如生产二甲基碳酸酯（DMC）、生物柴油或直

接作为汽油添加剂。此外，甲醇还具有能量存储的

潜力，可作为燃料电池的能量存储介质[2]。目前，甲

醇主要是通过CO、CO2加氢及甲烷转化制备而成。

CO2加氢制甲醇过程中存在逆水煤气变换（RWGS）

副反应，该反应在热力学上非常容易发生，不仅降

低了甲醇的产率，还造成原料H2的浪费[3]。甲烷转

化制甲醇存在温和条件下甲烷活化困难的问题，且

生成的甲醇易过度氧化，通常需首先将甲烷高温重

整为合成气，然后在高压下进一步转化为甲醇[4-5]。

目前合成气制甲醇是甲醇合成的主要方法，立足于

我国多煤少气的能源结构，主要采用煤气化技术生

产合成气，然后进一步生产甲醇[6-7]。

Cu基催化剂具有成本低、催化活性高和适用性

广等特点，是目前甲醇合成催化剂商业领域成熟的

催化剂之一[8]，其对CO加氢合成甲醇过程中活性位

点及反应路径的影响是学术界关注的重点。研究表

明阶梯晶面台阶边缘是金属催化剂中较为普遍的表

面缺陷，其特定表面台阶位比一般晶面在催化反应

中更能起到决定性作用，进而增强催化剂的反应活

性和提高目标产物选择性[9-12]。YOSHIHARA等[13]

通过实验研究发现阶梯Cu(110)面上的甲醇合成速率远

高于Cu(100)和Cu(111)面。QI等[14]选取阶梯Cu(331)

面模拟台阶边缘位点，结合密度泛函理论和实验研

究了Cu-ZnO基催化剂具有CO2加氢制甲醇催化活性

的原因。态密度（DOS）分析结果表明，Cu(111)面在费

米能级附近无法为CO2转化提供电子，但阶梯Cu(311)

面却表现出更高的甲醇合成催化活性。JO等[15]基

于密度泛函理论研究发现Zn掺杂的阶梯Cu(221)面

在CO2加氢制甲醇过程中同样表现出较高催化活

性。通过与Cu在Cu(111)和阶梯Cu(211)面的表面

结合能对比可知，阶梯Cu(221)面更有利于Cu空位

的生成，进而更容易形成Cu-Zn合金位点促进CO2

转化。KOPAČ等[16]采用密度泛函理论研究发现与

Cu(111)面相比，阶梯Cu(533)面在甲醇合成过程中

表现出较高的催化活性，甲醇选择性高达 84%。

SHI等[17]开发了一种以微观动力学为导向的机器学

习反应路径搜索方法，探索了CO2和CO在Cu-Zn界

面的数千种热力学有利的加氢反应路径。结果表明，

关键物种在Cu(111)面的稳定性远不如阶梯Cu(211)

面，因此Cu(111)面在甲醇合成中表现出较低活性。

WANG等[18]研究发现Cu的主要晶面包括 Cu(111)、

Cu(100)、Cu(221)、Cu(211)和 Cu(311)面，阶梯面中

Cu(221)面的表面能最低（9.015 eV/nm2），且阶梯

Cu(221)面表面积在所有阶梯面中占比达 20%。综

上分析，阶梯面在催化反应时具有较高催化活性，

且阶梯Cu(221)面在主要暴露阶梯面中稳定性最高。

虽然研究者们已经对Cu晶体的多个阶梯面的甲醇

合成催化性能进行探讨，但阶梯Cu(221)面仍有较大

研究空间，特别是对CO加氢制甲醇过程中涉及的反

应物活化、关键物种吸附以及反应机理等缺乏系统

认知，亟需从微观层面进行深入研究，进而为Cu基

催化剂进一步设计及开发提供必要的理论依据。

基于密度泛函理论对阶梯Cu(221)面上CO加

氢制甲醇的全反应网络进行分析，明确最优反应路

径，并与已报道的 Cu(100)、Cu(111)面以及阶梯

Cu(211)、Cu(611)面进行系统对比，揭示阶梯Cu(221)

面中台阶Cu位点的作用机制。结合Bader电荷、态

密度、差分电荷密度以及晶体轨道哈密顿布居

（COHP）分析，揭示阶梯Cu(221)面表面活性位电子

效应与反应机理之间的对应关系。

1　研究模型和方法

1.1　研究模型

催化剂的阶梯Cu(221)面模型见图1。由图1可

知，该模型晶胞尺寸为1.0 nm × 1.5 nm × 2.6 nm，包

含 88个Cu。阶梯Cu(221)面由露台Cu(111)面和台

阶Cu(110)面组成，主要有 4种不同的吸附位点，分

别为阶梯位上的顶位（top）、桥位（bridge）、面心立方

位（fcc）和六方密排位（hcp），对应的关键吸附位点

标记为Cu1、Cu2、Cu3和Cu4位点。

1.2　研究方法

采用VASP软件包进行密度泛函理论研究[19]，选

择广义梯度近似（GGA）中的Perdew-Burke-Ernzerhof 

（PBE）泛函为交换相关势[20]，采用投影缀加平面波

赝势（PAW）来处理离子核和价电子之间的相互作

用，所有计算都考虑了DFT-D3色散校正[21]。平面

图1　催化剂的阶梯Cu(221)面模型

Fig. 1　Stepped Cu(221) surface model of catalyst
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波截断能设为400 eV，布里渊区 k点设为3 × 3 × 1。

为满足密度泛函理论计算要求的周期性边界条件，

采用 1.0 nm厚度的真空层来规避垂直于表面方向

上各超胞之间的相互作用。催化剂阶梯Cu(221)面

模型最底层原子固定，其余两层及表面吸附物种全

部弛豫。过渡态计算使用爬坡微弹性带（CI-NEB）

方法，通过对过渡态结构进行频率分析，确认有且

仅有一个沿反应方向振动的虚频结构为合理过渡

态。电子效应计算包括Bader电荷、态密度、差分电

荷密度和COHP分析。Bader电荷、态密度和差分电

荷密度的计算通过VASP软件完成，差分电荷密度

分析通过VESTA软件完成[22]，其中Bader电荷和差

分电荷密度分析结果可明确电子转移方向和数目，

阐明对关键基元反应的影响。态密度分析结果中

d带中心和费米能级的相对位置可反映催化剂表面

物种的吸附能力。联合VASP软件与LOBSTER软

件[23]共同完成COHP分析，分析化学键的成键和反

键特征。

1.3　计算方法

催化剂阶梯Cu(221)面上CO加氢合成甲醇过

程中相关物种的吸附能Eads（eV）、基元反应的反应热

ΔE（eV）和活化能Ea（eV）分别由式(1)、式(2)和式(3)

计算。

Eads = Ead, m - (Ead + Em) (1)

ΔE = EFS - EIS (2)

Ea = ETS - EIS (3)

式中，Ead, m为物种吸附在催化剂表面时的总能量，

eV；Ead为吸附物种能量，eV；Em为未吸附任何物种

时催化剂表面能量，eV；EFS、EIS和ETS分别为基元反

应中末态（FS）、初态（IS）和过渡态（TS）的能量，eV。

2　结果与讨论

2.1　CO催化加氢合成甲醇的反应机理分析

2.1.1　吸附物种稳定构型

研究阶梯Cu(221)面上CO加氢合成甲醇的反

应机理，首先需要了解相关反应物种在其表面的稳

定吸附构型，阶梯Cu(221)面上甲醇合成过程中相

关物种的稳定吸附构型见图2，阶梯Cu(221)面甲醇

合成过程中相关物种的吸附能、吸附位点和键长见

表 1。由图 2、表 1可知，H 稳定吸附在 fcc位，吸附

能为-3.72 eV；CO和CHOH物种通过C与台阶边缘

Cu2 和 Cu3 位点成键，形成桥位吸附，吸附能分别

为-1.09 eV和-2.50 eV；COH物种通过C吸附在 fcc

位，吸附能为 -3.55 eV；CH2O 物种通过 O 吸附在

Cu2-Cu3桥位，吸附能为-0.72 eV；CH3O物种也同样

通过 O 吸附在 Cu2-Cu3 桥位，吸附能为 -3.33 eV；

CHO 和 CH2OH 物种都是以 C—O 键平行吸附于

Cu2-Cu3 桥位，吸附能分别为-2.18 eV 和-2.13 eV；

CH3OH通过O稳定吸附在Cu3位点顶位，吸附能为

-0.78 eV。可见，除了 H 和 COH 物种吸附在 fcc 位

外，大部分物种都稳定吸附在阶梯Cu(221)表面的

阶梯位。

图2　阶梯Cu(221)面上甲醇合成过程中相关物种的稳定吸附构型

Fig. 2　Stable adsorption configurations of relevant species during methanol synthesis process on stepped Cu(221) surface

表1　阶梯Cu(221)面上甲醇合成过程中相关物种的吸附能、吸附位点和键长

Table 1　Adsorption energies， adsorption sites and bond lengths of relevant species during methanol synthesis process on stepped 

Cu(221) surface

物种

H

CO

CHO

COH

CH2O

Eads /eV

-3.72

-1.09

-2.18

-3.55

-0.72

吸附位点

面心立方位H

桥位C

桥位CO

面心立方位C

桥位O

化学键

Cu—H

Cu—C

Cu—C

Cu—O

Cu—C

Cu—O

Cu—O

键长 /nm

0.1738

0.1970

0.1921

0.2071

0.1940

0.2043

0.2181

物种

CHOH

CH2OH

CH3O

CH3OH

Eads /eV

-2.50

-2.13

-3.33

-0.78

吸附位点

桥位C

桥位CO

桥位O

顶位O

化学键

Cu—C

Cu—C

Cu—O

Cu—O

Cu—O

键长 /nm

0.1991

0.1978

0.2120

0.1954

0.2147
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阶梯Cu(221)、Cu(111)和Cu(100)面上甲醇合成

过程中相关物种的吸附能见图 3。由图 3可知，阶

梯面相应物种的吸附能普遍高于露台 Cu(111)和

Cu(100)面[24-25]，这证实了阶梯Cu(221)表面阶梯位对

吸附物种有催化活化作用。

2.1.2　CO活化

CO的初始活化是合成气制甲醇的关键步骤之

一，包括 CO 直接解离和 H 辅助解离生成 CHO 或

COH 物种。事实上，CO 在 Cu 催化剂上直接解离

是非常困难的，至少需要克服 3.75 eV的活化能垒

（Cu(111)：3.79 eV、Cu(100)：4.05 eV、Cu(110)：4.24 eV

和Cu(211)：5.56 eV）。研究表明，CO在Cu(111)、Cu(110)

和Cu(100)面上加氢形成CHO物种同时满足动力学

和热力学正向进行[24-27]。计算结果也表明，CO在阶

梯Cu(221)表面很难直接解离，C—O键键长由 IS的

0.1171 nm增加至TS1的0.3775 nm，反应吸热1.65 eV，

所需克服的能垒高达 3.75 eV，低于阶梯Cu(110)和

Cu(211)面CO直接解离的活化能垒。

阶梯Cu(221)面上甲醇合成过程中相关反应势

能及反应的 IS、TS和FS构型见图4，阶梯Cu(221)面

上甲醇合成过程中相关物种的基元反应活化能、反

应热和 IS、TS键长及TS唯一虚频见表2。

图3　阶梯Cu(221)、Cu(111)和Cu(100)面上甲醇合成过程中相

关物种的吸附能

Fig. 3　Adsorption energies of relevant species during methanol 

synthesis process on stepped Cu(221), Cu(111) and 

Cu(100) surfaces

图4　阶梯Cu(221)面上甲醇合成过程中相关反应势能(a)及反

应的 IS、TS和FS构型(b)

Fig. 4　Potential energies of relevant reactions (a) and IS, TS 

and FS configurations of reactions (b) during methanol 

synthesis process on stepped Cu(221) surface

表2　阶梯Cu(221)面上甲醇合成过程中相关物种的基元反应活化能、反应热和 IS、TS键长及TS唯一虚频

Table 2　Activation energies, reaction heats of elementary reactions and bond lengths of IS, TS and only one imaginary frequencies 

of TS of relevant species during methanol synthesis process on stepped Cu(221) surface

反应

R1

R2

R3

R4

R5

R6

R7

R8

R9

R10

R11

CO → C + O

CO + H → CHO

CO + H → COH

CHO + H → CH2O

CHO + H → CHOH

CH2O → CH2 + O

CH2O + H → CH2OH

CH2O + H → CH2 + OH

CH2O + H → CH3O

CH3O → CH3 + O

CH3O + H → CH3OH

Ea /eV

3.75

0.77

2.28

0.51

0.91

1.79

1.01

1.14

0.33

2.34

0.69

∆E /eV

1.68

0.59

1.26

-0.35

0.13

0.17

-0.05

0.32

-0.89

0.98

-0.07

化学键

C—O

C—H

O—H

C—H

O—H

C—O

O—H

C—O

C—H

C—O

O—H

键长 /nm

IS

0.1171

0.3761

0.4027

0.2963

0.3017

0.1300

0.3097

0.1298

0.3827

0.1424

0.3149

TS

0.3775

0.1121

0.0980

0.1102

0.0980

0.3810

0.0976

0.3100

0.1103

0.2863

0.3118

ν /cm-1

318.10i

210.33i

1604.53i

804.38i

1194.34i

422.72i

1337.92i

1409.88i

101.50i

469.04i

104.20i

注：v为TS唯一虚频。
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由图 4、表 2 可知，CO 加氢生成 CHO 物种时，

C—H 键键长由 IS 的 0.3761 nm 缩短至 TS2 中的

0.1121 nm，其所需克服的能垒为0.77 eV，反应热为

0.59 eV；而当CO加氢生成COH物种时，O—H键键

长由 IS的 0.4027 nm缩短至TS2中的 0.0980 nm，所

需克服的能垒高达 2.28 eV，反应热为 1.26 eV。综

上所述，CO在阶梯Cu(221)面上活化生成的最有利

物种为CHO物种，而且与露台Cu(111)和Cu(110)面

相比，CHO物种在阶梯面的形成更容易。但不论在

何种表面，CHO物种的形成都是吸热过程。

2.1.3　CH3OH生成

在形成CHO物种后，进一步计算了从CHO物

种到甲醇的反应路径，结合图4和表2可知，CHO物

种进一步加氢的可能产物为CH2O和CHOH物种。

计算结果表明，CHO物种加氢生成CH2O物种时，

C—H 键键长由 IS 的 0.2963 nm 缩短至 TS4 中的

0.1102 nm，反应能垒为 0.51 eV，反应热为-0.35 eV；

而当CHO物种加氢生成CHOH物种时，C—H键键

长由 IS的 0.3017 nm缩短至TS5中的 0.0980 nm，所

需克服的活化能垒为 0.91 eV，反应热为 0.13 eV。

两种路径的反应能垒相差 0.40 eV，因此CHO物种

加氢更倾向于生成CH2O物种。CH2O物种加氢可

能生成CH2OH和CH3O物种，或直接解离生成CH2

物种和O，或经H辅助解离生成CH2和OH物种。当

CH2O物种加氢生成CH2OH物种时，O—H键键长由

CH2O物种中的0.3097 nm缩短至TS7中的0.0976 nm，

反应热为-0.05 eV，需要克服1.01 eV的反应能垒；而

生成CH3O物种时，C—H键键长由CH2O物种中的

0.3827 nm 缩短至 TS9 中的 0.1103 nm，反应热为

-0.89 eV，反应能垒为 0.33 eV，二者反应能垒相差

0.68 eV，可见 CH2O 物种更有利于再次加氢生成

CH3O物种。CH2O物种直接解离生成CH2物种和O

以及经H辅助解离生成CH2和OH物种均为吸热反

应，反应能垒分别为 1.79 eV和 1.14 eV，说明CH2O

物种解离生成CH2物种相对困难，更倾向于加氢生

成CH3O物种。后续CH3O物种可能进一步加氢生

成CH3OH或直接解离生成CH3物种和O。当CH3O物

种进一步加氢生成CH3OH时，O—H键键长由CH3O

物种中的0.3149 nm缩短至TS11中的0.0976 nm，反

应热仅为-0.07 eV，其所需克服的能垒为0.69 eV；而

CH3O物种直接解离生成CH3物种和O时，C—O键

键长由CH3O物种中的 0.1424 nm增加至 TS9中的

0.2863 nm，反应热为0.98 eV，反应能垒高达2.34 eV。

因此，CH3O物种更倾向于加氢生成CH3OH。综上

所述，在阶梯Cu(221)面上CO加氢合成甲醇的最优

反应路径为：CO + 4H → CHO + 3H → CH2O + 

2H → CH3O + H → CH3OH。

阶梯面通常比露台面表现出更强的催化活

性[28-30]，这是由于露台面Cu位点配位数较高。露台

Cu(100)、Cu(111)面和阶梯Cu(221)、Cu(110)、Cu(211)

和Cu(611)面的几何构型和Cu位点配位数（CN）见

图 5。由图 5 可知，露台 Cu(100)和 Cu(111)面中 Cu

位点配位数分别为8和9，不利于与吸附物种形成共

价键[31]；而阶梯Cu(221)、Cu(110)、Cu(211)和Cu(611)

面中台阶边缘Cu位点配位数均为7，更有利于表面

物种的吸附[31]。

基于上述分析，分别对Cu(100)、Cu(111)面以及阶

梯 Cu(221)、Cu(110)、Cu(211)和 Cu(611)面上 CO 加

氢合成甲醇的关键基元反应进行了对比，结果见

表 3[32-33]。由表3可知，与阶梯 Cu(211)和 Cu(611)面

类似，阶梯 Cu(221)面同样具有优异的 CO 催化活

性，但露台 Cu(100)、Cu(111)面和阶梯 Cu(110)面

的 CO 活化能力相对较差。Cu(221)、Cu(110)面和

Cu(100)、Cu(111)面上CHO物种持续加氢都倾向于

先形成CH2O物种，继而形成CH3O物种，而且其加

氢性能相当，但是 Cu(211)和 Cu(110)面在 CH3O 物

种进一步加氢饱和至CH3OH过程中表现出最优的

催化活性。阶梯Cu(211)和Cu(611)面上CHO物种持

续加氢更倾向于经CHOH和CH2OH物种，最终生成

CH3OH。整体而言，对比不同表面上CO加氢制CH3OH

最优反应路径中的决速步能垒（Cu(221)：0.77 eV、

Cu(611)：0.88 eV、Cu(211)：0.99 eV、Cu(110)：1.04 eV、

Cu(100)：1.05 eV和Cu(111)：1.21 eV）可知，阶梯Cu(221)

面表现出最佳的CO加氢制CH3OH催化性能。

图5　Cu(100)、Cu(111)、Cu(221)、Cu(110)、Cu(211)和 Cu(611)

面的几何构型和Cu位点配位数

Fig. 5　Geometric configurations and Cu site coordination 

numbers of Cu(100), Cu(111), Cu(221), Cu(211) and Cu(611) 

surfaces
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2.2　Bader电荷分析

为了深入探究阶梯Cu(221)面优异的甲醇合成

催化性能，对阶梯Cu(221)面上甲醇合成最优反应路

径中吸附物种进行Bader电荷分析，结果见图6。由

图 6(a)和图 6(b)可知，被吸附的 CO 物种中 C 和 O

的电荷分别为 0.739 |e|和-0.984 |e|（|e|为单位电荷），

C—O键之间存在强静电吸引，所以CO很难发生直

接解离；CO的净电荷为-0.244 |e|，通过C与台阶边缘

Cu2和Cu3位点成键形成桥位吸附，Cu2和Cu3位点

电荷分别为 0.121 |e|和 0.125 |e|，可见 CO 与 Cu2 和

Cu3位点间亦存在较强的静电吸引作用；CO物种与

H共吸附构型的电荷分析结果（图6(b)）表明，CO物

种通过C稳定吸附在Cu3位点顶位，C和O的电荷分

别为 0.895 |e|和-1.051 |e|，H吸附在露台面 fcc位，其

电荷为-0.265 |e|，可见阶梯Cu(221)面上被吸附CO物

种的C和H之间存在较强的静电相互作用，有利于

CO加氢形成CHO物种；而被吸附CO物种的O和H

之间存在库伦力排斥作用，因此不利于COH物种的生

成。在这些共吸附物种中，H稳定吸附在 fcc位。由

图6(c)可知，CHO物种以C—O键平行吸附于Cu2-Cu3桥

位，其中C和O电荷分别为0.625 |e|和-1.067 |e|，fcc位

吸附的H的电荷为-0.268 |e|，由此可见CHO物种中C

和表面H之间存在较强的静电吸引，有利于CHO物

种加氢生成CH2O物种。由图 6(d)可知，CH2O物种

通过O吸附在Cu2-Cu3桥位，其中C和O电荷分别为

0.741 |e|和-1.061 |e|，fcc位吸附H的电荷为-0.280 |e|，

Cu3位点的电荷为0.262 |e|，与O间存在较强的静电

相互作用；同样带负电的H与CH2O物种中带正电的

C由于静电吸引而易于生成CH3O物种。值得注意

的是Cu2位点的电荷仅为 0.004 |e|，这是因为CH2O

物种中C的部分电子转移到Cu2位点，导致Cu2位点

的正电荷几乎被全部中和，而C则带更高的正电荷。

由图6(e)可知，CH3O物种通过O吸附在Cu2-Cu3桥

位，其中C和O电荷分别为 0.386 |e|和-1.048 |e|，fcc

位吸附H电荷为-0.261 |e|；有趣的是由于CH3O物种

的生成，Cu2和Cu3位点之间的正电荷差值变大，由

其电荷量可推测O与Cu3位点间的作用增强，最终

Cu2位点的O—Cu键断裂，CH3O物种进一步加氢生成

稳定吸附于Cu3位点的目标产物CH3OH（图6(f)），该

反应过程中Cu2和Cu3位点都因得到电子而价态降

低。此外，通过比较台阶边缘Cu位点和其余表面Cu

位点的Bader电荷，发现台阶边缘Cu位点电负性更

强。综上，Bader电荷分析结果从电子层面再次证实

了阶梯Cu(221)面上CO加氢合成甲醇的最优反应路

径为：CO + 4H → CHO + 3H → CH2O + 2H → 

CH3O + H → CH3OH。经过Bader电荷分析，详细叙

述了整个路径中的电子转移情况，明确了台阶边缘

Cu2和Cu3位点是催化甲醇合成的活性位点。

2.3　态密度与差分电荷密度分析

过渡金属性质与d电子密切相关[34-35]，为了明晰

阶梯Cu(221)面具有良好CO活化和转化性能的微

观原理，对阶梯Cu(221)面的总态密度TDOS（eV）、表

表3　Cu(100)、Cu(111)、Cu(110)、Cu(211)和Cu(611)面上基元反应的活化能和反应热对比[32-33]

Table 3　Comparison of activation energies and reaction heats of primitive reactions on Cu(100), Cu(111), Cu(110), Cu(211) and 

Cu(611) surfaces［32-33］

基元反应

CO + H → CHO

CHO + H → CH2O

CHO + H → CHOH

CH2O + H → CH3O

CHOH + H → CH2OH

CH3O + H → CH3OH

CH2OH + H → CH3OH

Cu(100)

Ea /eV

1.05

0.52

0.30

0.89

∆E /eV

0.59

-0.41

-0.81

-0.04

Cu(111)

Ea /eV

1.10

0.52

0.36

1.21

∆E /eV

0.86

-0.23

-0.91

0.16

Cu(110)

Ea /eV

1.04

0.24

0.38

0.66

∆E /eV

0.52

-0.51

-0.73

-0.03

Cu(211)

Ea /eV

0.67

0.42

0.37

0.99

∆E /eV

0.24

0.20

-0.84

-0.23

Cu(611)

Ea /eV

0.60

0.27

0.20

0.88

∆E /eV

0.31

0.21

-1.02

-0.05

图6　阶梯Cu(221)面上甲醇合成最优反应路径中吸附物种的Bader电荷分析结果

Fig. 6　Bader charge analysis results of adsorbed species in optimal reaction path during methanol synthesis process on stepped Cu(221) surface
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面吸附CO的阶梯Cu(221)面的TDOS和投影态密度进

行了系统分析。阶梯Cu(221)面上稳定位点吸附CO前/后

的TDOS和CO吸附后的分态密度（PDOS，eV）见图7，CO

在阶梯Cu(221)面上吸附后稳定位点的差分电荷密

度见图 8。图 7 中黑色虚线为费米能级（Ef，eV）位

置，红色实线为d带中心位置。由图7(a)可知，与未

吸附的阶梯Cu(221)面相比，吸附CO的阶梯Cu(221)

面（阶梯Cu(221)-CO）的 d带中心远离费米能级，阶

梯Cu(221)面和阶梯Cu(221)-CO的d带中心分别为

-2.325 eV和-2.350 eV，可见CO易于向反应活性更高

的位点迁移[36-37]。由图7(b)可知，吸附后呈现出CO的

p轨道分裂，费米能级附近为5σ成键轨道和2π*反键

轨道。金属催化剂表面C—O键活化程度主要与金属

催化剂的d轨道和CO分子的2π*反键轨道有关，反键

轨道上电子越多，分子越容易活化[38]。阶梯Cu(221)

面 d轨道电子转移到CO分子的 2π*反键轨道，说明

CO分子被阶梯Cu(221)面活化。结合图6(a)和图8可

知，CO分子在阶梯Cu(221)面台阶边缘位点处存在显

著的电子转移，使得相关Cu位点因失去电子而带正

电，CO分子被显著极化，进而促进CO分子活化转化。

2.4　COHP分析

晶体轨道COHP函数是通过对态密度采用哈密

顿函数加权，将能带结构能量划分为成键和反键的

贡献。若哈密顿函数值非对角元为负，表示电子在

两个原子之间有较高的概率被两个原子共用，即为

COHP成键态，反之为反键态[39]。晶体轨道哈密顿

布居交叠积分（ICOHP，eV）是表征共价作用强弱的指

标之一，ICOHP值越负说明共价作用越强[40]。对吸附

CO 的 Cu(100)、Cu(221)和 Cu(211)面进行 COHP 分

析，其中COHP函数值的相反数（H-COHP，eV）为正的

部分为成键态，H-COHP为负的部分为反键态。吸附

CO 后 Cu(100)、阶梯 Cu(221)和 Cu(211)面的 COHP

分析结果见图 9。由图 9可知，与Cu(100)、Cu(211)

面相比，吸附CO的阶梯Cu(221)面在费米能级（图

中横虚线）下方存在大量的反键态，这与PDOS分析结

果一致。同时，吸附CO的阶梯Cu(221)的 ICOHP值等

于-15.36 eV，说明被吸附的CO分子内仍存在较强

的共价作用，因此通过直接解离来活化CO是相对

困难的，这与 CO 在阶梯 Cu(221)面直接解离需克

服 3.75 eV 的活化能垒相对应（Cu(100)：4.05 eV、

Cu(211)：5.56 eV)。

图7　阶梯Cu(221)面上稳定位点：吸附CO前/后的TDOS (a)和CO吸附后的PDOS (b)

Fig. 7　Stepped Cu(221) surface stabilization sites: TDOS before/after CO adsorption (a) and PDOS after CO adsorption (b)

图8　阶梯Cu(221)面上CO吸附后稳定位点的差分电荷密度图

Fig. 8　Charge density difference diagram of stabilization sites 

after CO adsorption on stepped Cu(221) surface
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3　结论

Cu 基催化剂的结构敏感性是影响CO催化加

氢合成甲醇催化活性的一个关键因素。基于密度

泛函理论，通过热力学和动力学分析明确了阶梯

Cu(221)面上CO加氢合成甲醇的反应机理，并与其

他晶面进行了系统对比，从微观电子层面揭示了阶

梯Cu(221)面具有优异甲醇合成性能的本质原因，

得出如下结论。

（1）除了H和COH物种吸附在 fcc位，大部分反

应中间物种都稳定吸附在阶梯Cu(221)面的台阶边

缘活性位点，而且其相应物种的吸附能普遍高于

Cu(111)和Cu(100)面。阶梯Cu(221)面对CO直接解

离表现出低活性，反应能垒高达 3.75 eV，而H辅助

解离生成CHO物种在动力学和热力学上均优于生

成COH物种。与阶梯Cu(211)和Cu(611)面类似，阶

梯Cu(221)面同样具有优异的 CO 催化活性，露台

Cu(100)、Cu(111)面和阶梯Cu(110)面的CO活化能

力相对较差。但是不论在何种表面，CHO物种形成

都是吸热过程。

（2）阶梯Cu(221)面上CO加氢合成甲醇的最优

反应路径为：CO + H → CHO + H → CH2O + H → 

CH3O + H → CH3OH。与Cu(100)、Cu(111)面和Cu(110)

面相比，阶梯Cu(221)面上CO + H → CHO和CH3O + 

H → CH3OH基元反应需要克服的能垒最低，分别为

0.77 eV和0.69 eV。整体而言，对比不同晶面CO加

氢制CH3OH最优反应路径中的决速步能垒可知，阶

梯Cu(221)面表现出最优的CO加氢制CH3OH催化

性能。

（3）通过Bader电荷、态密度、差分电荷密度及

COHP分析进一步揭示了阶梯Cu(221)面有利于CO

活化转化为甲醇的微观本质原因。Bader电荷和差

分电荷密度分析表明该阶梯Cu(221)面台阶边缘Cu

位点电负性更强，其中Cu2和Cu3活性位点与关键

吸附物种之间存在明显的电荷转移，活性位点与关

键物种之间的强静电相互作用促进了CO加氢反应

的持续进行。吸附CO后，d带中心向低能量方向移

动，说明CO吸附作用减弱，有利于H辅助解离生成

CHO物种。COHP分析结果表明反键态较成键态

多，吸附 CO 的阶梯 Cu(221)面 ICOHP值为-15.36 eV，

说明C—O键活化断键较难，因此CO直接解离活化

能垒较高。

本文研究的CO加氢制甲醇催化剂阶梯Cu(221)

面模型和 CO 活化转化制甲醇反应机理以及通过

Bader电荷、态密度和COHP等分析阶梯Cu(221)面

台阶边缘活性位对甲醇合成性能影响的电子因素，

可为基于催化剂结构敏感性进一步设计和改性甲

醇合成Cu基催化剂提供必要的理论依据。
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