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[摘要] 　 采用理论计算研究了 ＣＯ 与 ＣＨ４ 在 Ｎｉ 催化裂解过程中存在显著协同作用的机制. 结果表明:ＣＨ４ 逐步

裂解过程中的速控步为第一个和最后一个 Ｈ 解离ꎬ反应能垒分别为 １０６ ｋＪ / ｍｏｌ 和 １３１ ｋＪ / ｍｏｌꎻＣＯ 在 Ｎｉ(１１１)表
面直接裂解为 Ｃ 和 Ｏꎬ反应能垒为 ３６２ ｋＪ / ｍｏｌꎻＣＯ / ＣＨ４ 催化裂解过程中ꎬＣＯ 裂解产物 Ｏ 可改变 ＣＨ４ 最后一步裂

解的路径ꎬ其步骤为 ＣＨ＋Ｏ→ＣＨＯ→Ｃ＋ＯＨꎬ该步骤反应能垒低于 ＣＨ 直接裂解反应能垒ꎻＣＨ４ 裂解产物 Ｈ 可改

变 ＣＯ 裂解的路径ꎬ其步骤为 ＣＯ＋Ｈ→ＣＯＨ→Ｃ＋ＯＨꎬ该步骤反应能垒低于 ＣＯ 直接裂解反应能垒ꎻ中间产物 ＯＨ
可改变 ＣＨ４ 裂解最后一步裂解的路径ꎬ其步骤为 ＣＨ＋ＯＨ→ＣＨＯＨ→Ｃ＋Ｈ２Ｏꎬ该步骤反应能垒低于 ＣＨ 直接裂解

反应能垒.
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天然气的主要组分为甲烷(ＣＨ４)ꎬ几乎不含硫、灰分等杂质ꎬ是一种清洁环保的优质能源. 天然气全球

储量丰富ꎬ尚有大量资源赋存在海底未经开发. 据«ＢＰ 世界能源统计年鉴»报道ꎬ２０１７ 年天然气占全球一
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次能源消费的 ２３.４％ꎬ仅次于石油和煤炭ꎬ且占比持续增加[１] . 相比于直接燃烧ꎬ催化裂解制备氢气(Ｈ２)
和碳纳米管(ＣＮＴｓ)是天然气利用的新途径. 该方法在制备了高性能碳材料的同时避免了二氧化碳(ＣＯ２)
排放ꎬ制得的 Ｈ２ 是更为清洁的二次能源ꎬ也可用做化工原料ꎬ具有较好的应用前景.

ＣＨ４ 在无催化剂添加条件下的裂解温度达到 １ ０００ ℃以上ꎬ催化剂可有效降低甲烷裂解温度[２] . 镍

(Ｎｉ)原子由于 ｄ 电子轨道特征数较高ꎬ催化活性较高ꎬＣＨ４ 选择性较好ꎬ可将催化温度降低至 ５００ ℃左右ꎬ
是 ＣＨ４ 催化裂解研究中常见的催化剂[３] . 同时ꎬ镍矿储量丰富且价格相对低廉ꎬ使用 Ｎｉ 催化裂解 ＣＨ４ 具

有较好的应用前景.
一氧化碳(ＣＯ)在 Ｎｉ 表面也可以催化裂解生成 ＣＮＴｓꎬ另一产物为 ＣＯ[４]

２ . 张百强等人使用流化床反应

器进行 Ｎｉ 基催化剂催化裂解混合组分碳源气试验ꎬ研究发现ꎬ向 ＣＨ４ 中掺混 ＣＯ 时ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ 转化率较

各自单独裂解工况均有提升ꎬ同时 ＣＨ４ 的产氢率增加ꎬ即 ＣＯ 和 ＣＨ４ 存在显著的协同催化裂解作用[５] .
Ｌｉｕ 等人使用 Ｍｏ / Ｈ－ＺＳＭ－５ 催化裂解 ＣＯ / ＣＨ４ 混合碳源气时也发现了类似的协同作用[６] . 前人研究多组

分碳源气催化裂解时ꎬ主要考察 ＣＯ２ / ＣＨ４ 体系ꎬ较少考察 ＣＯ / ＣＨ４ 体系. 目前尚未见针对 ＣＯ / ＣＨ４ 催化裂

解过程中的协同现象的机理研究.
基于密度泛函理论(ＤＦＴ)的第一性原理计算是研究催化机理的有效工具. 前人针对 ＣＯ 和 ＣＨ４ 单组份

催化裂解过程已经进行了大量 ＤＦＴ 计算研究ꎬ少数研究也报道了双组份碳源气催化裂解过程的 ＤＦＴ 计算ꎬ
但主要是 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 双组份[７－９] . 目前ꎬ未见有关 ＣＯ 和 ＣＨ４ 双组份协同催化裂解的ＤＦＴ 计算. 本文针对 ＣＯ
和 ＣＨ４ 双组份协同催化裂解进行计算研究ꎬ研究分为两个部分ꎬ一是 ＣＯ 催化裂解产物 Ｏ 对 ＣＨ４ 催化裂解过

程的影响ꎬ二是 ＣＨ４ 催化裂解产物 Ｈ 对 ＣＯ 催化裂解的影响机制ꎬ最后综合分析了协同作用的机制.

１　 计算方法与几何构型

１.１　 计算方法

基于平面波赝势基组方法进行计算ꎬ泛函形式为广义梯度近似 ＧＧＡ￣ＰＢＥꎬ赝势采用 Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ 超软赝

势ꎬ过渡态搜索方法为 ＬＳＴ / ＱＳＴ(ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｌｉｎｅａｒ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｔｒａｎｓｉｔ / ｑｕａｄｒａｔｉｃ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｔｒａｎｓｉｔ) . 平面波

基组动能截断点为 ４００ ｅＶꎬｋ￣ｐｏｉｎｔ 为 ４×４×１. 自洽场计算收敛精度为 １.０×１０－５ ｅＶ / ａｔｏｍꎬ每个原子上的应

力低于 ０.０３ ｅＶ / Åꎬ公差偏移小于 ０.００１ Åꎬ应力偏差小于 ０.０５ ＧＰａ.
吸附能 Ｅａｄ定义为吸附前后体系总能量的变化ꎬ如式(１)所示:

Ｅａｄ ＝Ｅａｄｓｏｒｂａｔ＋ＥＮｉ(１１１) －Ｅａｄｓｏｒｂａｔ＋Ｎｉ(１１１)ꎬ (１)
式中ꎬＥａｄｓｏｒｂａｔ为吸附物能量ꎻＥＮｉ(１１１)为 Ｎｉ(１１１)吸附表面能量ꎻＥａｄｓｏｒｂａｔ＋Ｎｉ(１１１)为吸附物在 Ｎｉ(１１１)表面吸附后

体系的总能量.
电荷密度差 Δｑ定义为吸附前后体系的电荷密度的变化ꎬ如式(２)所示:

Δｑ＝ ｑａｄｓｏｒｂａｔ＋ｑＮｉ(１１１) －ｑａｄｓｏｒｂａｔ＋Ｎｉ(１１１)ꎬ (２)
式中ꎬｑａｄｓｏｒｂａｔ为吸附物电荷密度分布ꎻｑＮｉ(１１１) 为 Ｎｉ(１１１)吸附表面电荷密度分布ꎻｑａｄｓｏｒｂａｔ＋Ｎｉ(１１１) 为吸附物在

Ｎｉ(１１１)表面吸附后体系的电荷密度分布.
能量势垒 Ｅｂ 定义为反应物至过渡态的能量变化ꎬ如式(３)所示:

Ｅｂ ＝ＥＴＳ＋ＥＩＳꎬ (３)
式中ꎬＥＴＳ为过渡态能量ꎻＥＩＳ为初始态能量.
１.２　 Ｎｉ(１１１)、ＣＯ 及 ＣＨ４ 几何构型

Ｎｉ(１１１)、Ｎｉ(１１０)和 Ｎｉ(１００)面是 Ｎｉ 晶体的 ３ 种主要晶面ꎬ其中 Ｎｉ(１１１)的表面能及自由焓最低ꎬ被
认为是最稳定且催化活性最高的表面ꎬ也是本文所研究的催化裂解面. Ｎｉ 原始晶胞参数来源于 ＡＭＣＳＤ 数

据库. 几何优化后得 ａ＝ ｂ＝ ｃ＝ ３.５２５ Åꎬ与实验值 ３.５２４ Å 基本一致ꎬα＝β＝γ＝ ９０°. 沿 Ｎｉ(１１１)面进行切割ꎬ
建立 Ｐ(３×３)超晶胞ꎬ真空层高度 １０ Åꎬ保留 ４ 层 Ｎｉ 原子ꎬ并对下 ３ 层原子进行位置固定. Ｎｉ(１１１)表面存

在 ４ 种高对称吸附位置:顶位(Ｔｏｐ)、桥位(Ｂｒｉｄｇｅ)、六方密堆积穴位(Ｈｃｐ)和立方面心穴位(Ｆｃｃ)ꎬ如
图 １(ａ)所示. ＣＯ 分子和 ＣＨ４ 分子构型分别如图 １(ｂ)和(ｃ)所示ꎬ其中ꎬＣＨ４ 分子为正四面体构型.
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图 １　 催化表面和裂解分子

Ｆｉｇ １　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

２　 结果与讨论

试探性计算结果表明ꎬＣＯ 不能与 ＣＨｎ(ｎ＝ ４ꎬ３ꎬ２ꎬ１)直接结合产生中间产物ꎬ而裂解中间产物可以与

ＣＯ 和 ＣＨｎ 结合. 因此ꎬ协同催化裂解机制从 ＣＯ 裂解产物 Ｏ、ＣＨ４ 裂解产物 Ｈ 以及中间过程生成的 ＯＨ 三

方面展开.
２.１　 ＣＯ 裂解产物 Ｏ 对 ＣＨ４ 催化裂解的影响

ＣＨ４ 裂解过程中逐步脱除 Ｈꎬ其裂解过程分为 ４ 步ꎬ即 ＣＨ４→ＣＨ３ ＋ＨꎬＣＨ３→ＣＨ２ ＋ＨꎬＣＨ２→ＣＨ＋Ｈꎬ
ＣＨ→Ｃ＋Ｈ. 对每一步的产物进行构型优化ꎬ吸附最稳定的位置如图 ２ 所示.

图 ２　 ＣＨ４、ＣＨ３、ＣＨ２、ＣＨ 和 Ｃ 的吸附结构

Ｆｉｇ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＣＨ４ꎬＣＨ３ꎬＣＨ２ꎬＣＨ ａｎｄ Ｃ

表 １　 ＣＨｎ 单组份及 ＣＨｎ＋Ｏ

催化裂解过程中的能量变化

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ
ＣＨｎ ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎｄ ＣＨｎ＋Ｏ

反应 能量势垒 / (ｋＪ / ｍｏｌ) 反应热 / (ｋＪ / ｍｏｌ)

ＣＨ４→ＣＨ３＋Ｈ １０６ －１４
ＣＨ３→ＣＨ２＋Ｈ ６１ －９
ＣＨ２→ＣＨ＋Ｈ ２７ －４４
ＣＨ→Ｃ＋Ｈ １３１ ＋５０

ＣＨ３＋Ｏ→ＣＨ３Ｏ ２１８ ＋３０
ＣＨ２＋Ｏ→ＣＨ２Ｏ １１９ ＋３４
ＣＨ＋Ｏ→ＣＨＯ １２８ ＋４５

ＣＨＯ→ＣＯ＋Ｈ ２８７ ＋４４
ＣＨＯ→Ｃ＋ＯＨ ４５ －１３１

　 　 ＣＨ４ 在各吸附位点的吸附能均低于 ４０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ因此

均为物理吸附ꎬ最稳定吸附位为 Ｂｒｉｄｇｅ 位. ＣＨ３、ＣＨ２、ＣＨ
和 Ｃ 的最稳定吸附位为 Ｆｃｃ 位ꎬ均为化学吸附ꎬ吸附能分

别为 ２４９、４８０、４０９ 和 ７７４ ｋＪ / ｍｏｌ. 可见ꎬＣＨ４ 与催化剂表面

的初始吸附能力较差ꎬ但一旦发生裂解ꎬ即可化学吸附在

表面. 对 ＣＨ４、ＣＨ３、ＣＨ２ 和 ＣＨ 的裂解过程进行计算ꎬ其能

量变化如表 １ 所示.
ＣＨ４ 催化裂解步骤中ꎬ能量势垒较大的是第一步和第

四步ꎬ即脱除第一个 Ｈ 和最后一个 Ｈ. Ｌｉｕ 等人[１０] 的计算

结果也表明第一步和第四步能量势垒最大ꎬ但第一步能量

势垒大于第四步. 前人的研究结论在最大能量势垒步骤方

面仍在一定分歧[７] .
计算尝试中发现ꎬＣＨ４ 较为稳定ꎬ不与 Ｏ 结合为中间

产物ꎬ而 ＣＨ３、ＣＨ２ 和 ＣＨ 均可与 Ｏ 结合ꎬ并在结合后再裂解出 Ｈ 或 ＯＨꎬ其结合前后构型及裂解后构型如

图 ３ 所示. 结合前ꎬＯ 最稳定的吸附位为 Ｆｃｃ 位ꎬＣＨｎ(ｎ ＝ ３ꎬ２ꎬ１)的最稳定吸附位为与 Ｏ 最近的 Ｆｃｃ 位.
ＣＨｎ与 Ｏ 结合为 ＣＨｎＯ 的构型具有一定差异. ＣＨ３Ｏ 结构中 Ｏ 在 Ｈｃｐ 位ꎬＣＨ３ 在 Ｏ 上方ꎬ通过 Ｃ—Ｏ 键相

连ꎻＣＨ２Ｏ 结构中 Ｏ 在 Ｔｏｐ 位附近ꎬＣ 在 Ｈｃｐ 位附近ꎬ通过 Ｃ—Ｏ 键相连ꎻＣＨＯ 结构中 Ｏ 介于 Ｔｏｐ 位与 Ｈｃｐ
位之间ꎬＣ 介于 Ｈｃｐ 位与 Ｂｒｉｄｇｅ 位之间. ３ 种结构中 Ｈ 位置均为背离 Ｏ 的方向. 随着 Ｈ 的逐步脱离ꎬＣＨｎＯ
中的 Ｃ—Ｏ 键长逐步变短ꎬ从 １.４８ Å 减小至 １.３４ Åꎬ最后为 １.３０ Å. ＣＨｎＯ 裂解为 ＣＨｎ－１Ｏ＋Ｈ 过程中ꎬＨ 均

转移至最近的 Ｈｃｐ 位ꎬ最后一步裂解产物 Ｃ 位于 Ｆｃｃ 位. ＣＨｎＯ 裂解为 ＣＨｎ－１＋ＯＨ 过程中ꎬＯＨ 转移至最近

的 Ｈｃｐ 位ꎬ最后一步裂解产物 Ｃ 也位于 Ｆｃｃ 位.
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图 ３　 ＣＨｎ＋Ｏ、ＣＨｎＯ 和 ＣＨｎ－１Ｏ＋Ｈ 的结构

Ｆｉｇ ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＣＨｎ＋ＯꎬＣＨｎＯ ａｎｄ ＣＨｎ－１Ｏ＋Ｈ

ＣＨｎ＋Ｏ→ＣＨｎＯ→ＣＨｎ－１Ｏ＋Ｈ 或 ＣＨｎ－１＋ＯＨ 过程中的能量变化如表 １ 所示. 由于 ＣＨ３ 和 ＣＨ２ 直接裂解

的能量势垒仅为 ６１ 和 ２７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ而 ＣＨ３ 和 ＣＨ２ 与 Ｏ 结合的能量势垒高达 ２１８ 和 １１９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ因此认为ꎬ
ＣＨ３ 和 ＣＨ２ 发生直接裂解ꎬ而不是先与 Ｏ 结合后再发生裂解. 而 ＣＨ 直接裂解的能量势垒为 １３１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
略高于其与 Ｏ 结合的能量势垒 １２８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ因此认为 ＣＨ 可以与 Ｏ 结合生成 ＣＨＯ. 但由于能垒较为接近ꎬ
也可能二者同时发生ꎬ且存在竞争. ＣＨＯ 裂解的步骤有两种可能性ꎬ一种是 ＣＨＯ→ＣＯ＋Ｈꎬ另一种是

ＣＨＯ→Ｃ＋ＯＨ. 过渡态计算表明ꎬ后者的能量势垒为 ４５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ远低于前者的能量势垒 ２８７ ｋＪ / ｍｏｌ.
综上所述ꎬＣＯ 裂解产生的 Ｏ 可以对 ＣＨ４ 裂解产生促进作用ꎬ其机制为:ＣＨ４ 裂解最后一步 ＣＨ 裂解

的能量势垒较高ꎬ因此 ＣＨ 易与 ＣＯ 裂解产生的 Ｏ 结合生成 ＣＨＯꎬ然后再裂解为 Ｃ 和 ＯＨꎬ该路径能量势垒

较低ꎬ更有利于 Ｃ 的生成.
２.２　 ＣＨ４ 裂解产物 Ｈ 对 ＣＯ 催化裂解的影响

图 ４　 ＣＯ＋ＨꎬＣＯＨ 和 Ｃ＋ＯＨ 的结构
Ｆｉｇ ４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＣＯ＋ＨꎬＣＯＨ ａｎｄ Ｃ＋ＯＨ

表 ２　 ＣＯ 单组份及 ＣＯ＋Ｈ 催化裂解过程中的能量变化

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ
ＣＯ ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎｄ ＣＯ＋Ｈ

反应 能量势垒 / (ｋＪ / ｍｏｌ) 反应热 / (ｋＪ / ｍｏｌ)

ＣＯ→Ｃ＋Ｏ ３６２ ＋１２３
ＣＯ＋Ｈ→ＣＯＨ ２１３ ＋８７
ＣＯＨ→Ｃ＋ＯＨ ２１２ ＋８３

　 　 ＣＯ 单组份催化裂解路径有两种可能性ꎬ一种是 ＣＯ＋ＣＯ→Ｃ＋ＣＯ２ꎬ另一种是 ＣＯ→Ｃ＋Ｏ. 计算结果表明ꎬ
ＣＯ 在 Ｎｉ(１１１)最稳定的吸附形态为:ＣＯ 的 Ｃ
朝下ꎬ垂直表面吸附在 Ｈｃｐ 位ꎬ吸附能达到

４２８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ为化学吸附. 计算尝试未找到第一

种路径的过渡态ꎬ而第二种路径存在. 如表 ２ 所

示ꎬ其能量势垒为 ３６２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ反应吸热为 １２３
ｋＪ / ｍｏｌ. 当 Ｈ 存在时ꎬＣＯ 会与其结合为 ＣＯＨꎬ
然后再发生裂解ꎬ产生 Ｃ 和 ＯＨꎬ有关结构如

图 ４ 所示.
首先ꎬＯ 和 ＣＯ 分别吸附在相邻的 Ｆｃｃ 位ꎬ

ＣＯ 为 Ｃ 端朝下的垂直吸附形式ꎻ然后ꎬＨ 和

ＣＯ 向各自吸附的 Ｆｃｃ 位中间的 Ｈｃｐ 位转移ꎬ
形成 ＣＯＨꎻ最后 ＣＯＨ 中的 ＯＨ 转移至原 Ｈ 占

用的 Ｆｃｃ 位ꎬ Ｃ 转移至 Ｈｃｐ 位上方的 Ｆｃｃ
位. ＣＯＨ 的生成与分解能量势垒分别为 ２１３
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和 ２１２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ均小于 ＣＯ 直接裂解的能量势垒.
综上所述ꎬＣＨ４ 裂解产生的 Ｈ 可以对 ＣＯ 裂解产生促进作用ꎬ其机制为:ＣＯ 直接裂解能量势垒高ꎬ因

此 ＣＯ 易与 Ｈ 结合生成 ＣＯＨꎬ然后再裂解为 Ｃ＋ＯＨꎬ该路径能量势垒更低ꎬ更有利于 Ｃ 的生成.
２.３　 裂解中间产物 ＯＨ 对 ＣＨ４ 催化裂解的影响

ＣＨ４ 裂解产物 Ｈ 参与 ＣＯ 裂解后ꎬ生成 ＯＨꎻＣＯ 裂解产物 Ｏ 参与 ＣＨ４ 裂解后ꎬ也生成 ＯＨꎻ因而ꎬＯＨ 也

可能参与催化裂解过程. 计算尝试中并未发现 ＣＯ、ＣＨ４ 与 ＯＨ 结合的可能性ꎬ而 ＣＨ３、ＣＨ２ 和 ＣＨ 可与 ＯＨ
结合ꎬ被 ＯＨ 抢夺 １ 个 Ｈꎬ生成 Ｈ２Ｏ. 其结构变化如图 ５ 所示.

图 ５　 ＣＨｎ＋ＯＨꎬＣＨｎＯＨ 和 ＣＨｎ－１＋Ｈ２Ｏ 的结构

Ｆｉｇ ５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＣＨｎ＋ＯＨꎬＣＨｎＯＨ ａｎｄ ＣＨｎ－１＋Ｈ２Ｏ

首先ꎬＯＨ 中的 Ｏ 与 ＣＨｎ 中的 Ｈ 成键ꎬ导致 Ｃ—Ｈ 被活化ꎬ键长由 １.１ Å 左右增加至 １.５ Å 以上ꎬ形成

中间产物 ＣＨｎＯＨ. 而后ꎬＣ—Ｈ 断裂ꎬ生成 ＣＨｎ－１＋Ｈ２Ｏ. 如表 ３ 所示ꎬ在 ＯＨ 与 ＣＨｎ 结合及其中间产物的裂

解产生 Ｈ２Ｏ 的过程中ꎬ能量势垒均较小. 而表 １ 中ꎬＣＨ３ 和 ＣＨ２ 直接催化裂解的能量势垒更低ꎬ因此 ＣＨ３

和 ＣＨ２ 与 ＯＨ 结合后再生成 Ｈ２Ｏ 的可能性较低. 而 ＣＨ 直接催化裂解的能量势垒更高ꎬ因此可以与 ＯＨ 结

合后生成 Ｈ２Ｏ.
表 ３　 ＣＨｎ＋ＯＨ 催化裂解过程中的能量变化

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ ＣＨｎ＋ＯＨ

反应 能量势垒 / (ｋＪ / ｍｏｌ) 反应热 / (ｋＪ / ｍｏｌ) 反应 能量势垒 / (ｋＪ / ｍｏｌ) 反应热 / (ｋＪ / ｍｏｌ)
ＣＨ３＋ＯＨ→ＣＨ３ＯＨ ７５ ２３ ＣＨ３ＯＨ→ＣＨ２＋Ｈ２Ｏ ６３ －１２１
ＣＨ２＋ＯＨ→ＣＨ２ＯＨ ６９ －１４ ＣＨ２ＯＨ→ＣＨ＋Ｈ２Ｏ ５１ －１３３
ＣＨ＋ＯＨ→ＣＨＯＨ ５５ －５０ ＣＨＯＨ→Ｃ＋Ｈ２Ｏ ２８ －１５１

　 　 综上所述ꎬＣＯ / ＣＨ４ 协同裂解产生的 ＯＨ 可以对 ＣＨ４ 裂解产生促进作用ꎬ其机制为:ＣＨ４ 直接裂解的

最后一步能量势垒高ꎬ因此 ＣＨ 易与 ＯＨ 结合生成 ＣＨＯＨꎬ然后再裂解为 Ｃ＋Ｈ２Ｏꎬ该路径能量势垒更低ꎬ更
有利于 Ｃ 的生成.

３　 结论

ＣＯ 和 ＣＨ４ 在 Ｎｉ(１１１)表面协同催化裂解的机制有 ３ 条路径:(１)ＣＨ４ 裂解最后一步 ＣＨ 裂解的能量

势垒较高ꎬ因此 ＣＨ 易与 ＣＯ 裂解产生的 Ｏ 结合生成 ＣＨＯꎬ然后再裂解为 Ｃ 和 ＯＨꎬ该路径能量势垒较低ꎬ
更有利于 Ｃ 的生成ꎻ(２)ＣＯ 直接裂解能量势垒高ꎬ因此 ＣＯ 易与 Ｈ 结合生成 ＣＯＨꎬ然后再裂解为 Ｃ＋ＯＨꎬ
该路径能量势垒更低ꎬ更有利于 Ｃ 的生成ꎻ(３)ＣＨ４ 直接裂解最后一步量势垒高ꎬ因此 ＣＨ 易与 ＣＯ / ＣＨ４ 协

同裂解产生的 ＯＨ 结合生成 ＣＨＯＨꎬ然后再裂解为 Ｃ＋Ｈ２Ｏꎬ该路径能量势垒更低ꎬ更有利于 Ｃ 的生成.
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