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Rh(111) 及 Rh@Cu(111) 表面乙烯氢甲酰化反应选择性的理论研究 
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摘要: 采用密度泛函理论对比研究了 Rh(111) 表面与 Rh@Cu(111) 表面合金上乙基加氢反应及 CO 插入反应过程.  结果发现, 

与 Rh(111) 表面相比, Rh@Cu(111) 表面合金的集团效应和配体效应使得加氢反应的能垒降低了 0.12 eV, 而 CO 插入反应的却

显著降低了 0.78 eV.  这表明 RhCu 合金催化剂可以有效地提高氢甲酰化反应的选择性.  
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Abstract: Selectivity-determining steps for ethylene hydroformylation, i.e., ethyl hydrogenation versus CO insertion on Rh(111) and 
Rh@Cu(111) surfaces were investigated by density functional theory calculations. Compared with the Rh(111) surface, the Rh@Cu(111) 
surface decreases the hydrogenation barrier by 0.12 eV and more significantly the CO insertion barrier by 0.78 eV due to the ensemble and 
ligand effects. This result indicates that Rh@Cu(111) alloy catalyst can improve the selectivity of the hydroformylation. 
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丙醛可用于制备多种化工产品, 乙烯氢甲酰化

反应是工业上制备丙醛的重要方法[1,2].  虽然均相催

化氢甲酰化反应已实现工业化, 但均相催化剂与产

物的分离和回收困难, 极大限制了该工艺的推广和

应用;  因而在多相催化体系上进行乙烯氢甲酰化反

应极受关注 [3,4].  但是, 目前多相催化剂上氢甲酰化

反应的选择性不高, 因此开发高选择性的多相催化

剂一直是该领域的难点和关键.   

目前用于氢甲酰化反应的多相催化剂主要是金

属  Rh, 但是选择性较差 , 主产物是烷烃 .  大量研究

表明, 在 Rh 催化剂上, 当 CO 与 H2 存在时, 乙烯可

以直接加氢生成乙烷 , 也可插入  CO 生成丙醛 [5~9].  

Balako 等 [7]认为 , 乙基是生成乙烷及丙醛的共同中

间体.  Ko 等[8]与 Wasylenko 等[9]发现乙基加氢是生

成乙烷的速控步.  Balako 等 [7]与 Chuang 等 [10]认为, 

丙醛是由  CO 插入乙基生成  C2H5CO, 再加氢得到

的 .  Sivasankar 等 [6]则检测到了乙基及  C2H5CO 中

间体的存在 .  因此可推断 , 氢甲酰化反应的选择性

是由乙基加氢及其羰基化反应间的竞争所决定的.   

研究表明, 在金属衬底上单分散另一活性组分

可以显著改善多相催化剂的选择性 [11~13].  Kyriakou 

等[11]研究发现, 在 Cu(111) 衬底上单分散的 Pd 催化
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剂上, 由于氢分子很容易解离, 且 H 原子在 Cu(111) 

表面上的吸附又较弱, 因此显著提高苯乙烯加氢生

成乙苯和乙炔加氢生成乙烯的选择性 .  Chen 等 [12]

的研究表明, 在 Au 衬底上单分散的 Pd 原子可以显

著提高乙烯与乙酸反应生成乙酸乙烯酯的选择性 .  

本课题组 [13]前期的研究也发现 , Cu(111) 衬底上单

分散的 Rh 催化剂 (Rh@Cu(111)) 可以显著提高 CO 

加氢生成 C2 含氧化合物的选择性.  因此, 本文采用

密度泛函理论  (DFT) 研究  Rh(111) 和  Rh@Cu(111) 

上氢甲酰化反应的基元过程及其对选择性的影响.   

1  计算方法和模型 

所 有 计 算 在 以  DFT 为 基 础 的  VASP 软 件

包  

[14,15]上完成, 采用全电子类型的 PAW 势.  其中交

换关联相互作用以基于广义梯度近似  (GGA) 的 

PW91 泛函描述 [16,17];  Kohn-Sham 方程以动能截断

为 400 eV 的平面波基组来求解.  计算得到的 Rh 与 

Cu 的晶格常数分别为  0.384 nm 和  0.364 nm, 与相

应的实验值  0.380 nm 和  0.361 nm 符合较好 [18,19].  

金属表面的模拟选用  1.5 nm 真空间隔的周期性五

层平板模型, 使用 (3 × 3) 超晶胞模拟 1/9 单层覆盖

度 , 表面布里渊区取样采用以  Gamma 点为中心的 

(3 × 3 × 1) 的  k 点网格 .  只在金属平板模型的一端

放置吸附质分子, 采用偶极校正以消除 Z 方向上由

于周期性可能引入的上下表面的相互作用.  在结构

优化时, 金属模型表面两层原子及吸附质弛豫至每

个原子的受力均小于 0.2 eV/nm, 其它原子保持体相

结构固定不动.  对 Rh@Cu(111) 表面合金, 以 Rh 原

子替代表面  1/9 单层的  Cu 原子来模拟 .  孤立气相

分子的计算在 1.22 nm × 1.21 nm × 1.2 nm 的超晶胞

中进行, k 点取样只用 1 个 Gamma 点 , 并考虑了自

旋极化.  本文测试了更厚的平板以及更密的 k 点对

吸附物种吸附能的影响 .  结果表明 , 现在的参数设

置足以描述本文所关注的表面化学性质.   

反应物吸附能 (Eads) 的计算如下:  

Eads = Ead/sub − Ead − Esub 
其中 Ead/sub, Ead 和 Esub 分别为优化好的吸附物/基底

体系、气相吸附物和干净基底的能量, 因而吸附能的

正  (负) 值可以反映吸附的吸  (放) 热情况 .  反应过

渡态的搜寻采用弹性带  (CI-NEB) 方法 [20,21].  其中

活化能是优化所得最低能量路径  (MEP) 中过渡态

和初态之间的能量差, 反应能为 MEP 中末态和初态

之间的能量差.   

2  结果与讨论 

2.1  反应物及产物在  Rh(111) 以及  Rh@Cu(111) 

表面上的吸附 

本文首先考察了反应中涉及到的不同物种 (H, 

CO, C2H5, C2H6 和  C2H5CO) 在  Rh(111) 及  Rh@ 

Cu(111) 表面的吸附情况 .  它们在这些表面上的最

稳定吸附构型和结构参数如图 1 所示, 相应的吸附

位和吸附能列于表 1.   

由于 H 原子倾向于吸附在三重位, 因此本文仅

研究了它在  Rh(111) 表面  fcc 位与  hcp 位的吸附 .  

结果表明, 这两个位置的吸附能相差很小, fcc 位的

吸附能为−0.56 eV, 仅比在 hcp 位吸附低了 0.02 eV.  

在 fcc 位时 H–Rh 键长为 0.186 nm.  在 Rh@Cu(111) 

表面, 由两个 Cu 原子及一个 Rh 原子组成的 fcc 位

上吸附 H 原子的吸附能为−0.45 eV, 仅比相应的 hcp 

位低了  0.01 eV, 比  Rh(111) 表面的高了  0.11 eV.  这

是因为 H 与 Cu 的相互作用比它与 Rh 的弱, 正如图 

1(a) 所示  H 在  Rh@Cu(111) 表面吸附时 , 形成的 

H–Cu 键长为 0.179 nm, 比 H–Rh 的长 0.005 nm.   

已有研究表明 , 在低覆盖度下 , CO 在  Rh(111) 

表面为顶位吸附.  因此本文只考察了 CO 在顶位吸

附的结构 .  算得  CO 吸附能为−1.88 eV, C–Rh 键长

为 0.185 nm.  在 Rh@Cu(111) 表面上, CO 分子也优

先吸附在  Rh 原子的顶位 , 但是吸附能则比干净的 

Rh(111) 表面的增强了 0.13 eV.  另外, 其 C–Rh 键长

与 Rh(111) 表面基本一致, 为 0.186 nm.   

在干净的 Rh(111) 表面, C2H5 优先吸附在顶位, 

吸附能为−1.64 eV.  如图  1(c) 所示 .  C2H5 以其  CH2 

端的  C 原子与表面  Rh 原子成键 , CH3 指向表面外

侧 .  形成的  C–Rh 和  C–C 键长分别为  0.211 nm 和 

0.152 nm.  其中  C–C 键与平面夹角为  25o, 与文献

[22] 结果基本一致  ( 吸附能 −1.73 eV, C–Rh 键长 

0.208 nm, C–C 键 长  0.150 nm, C–C 键 与 平 面 呈 

29o).  在 Rh@Cu(111) 表面, C2H5 仍然优先吸附在单

分散  Rh 原子的顶位 , 吸附能降低为−1.55 eV, 几何

结构与吸附在 Rh(111) 表面时一致.   

乙烷倾向于以 C–C 键平行于 Rh(111) 表面的桥

位吸附 , 其吸附很弱 , 吸附能只有−0.20 eV.  与文
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献  

[22]结果相同  (−0.30 eV), 是所考察的各物种中吸

附最弱的 .  其吸附构型如图  1(d) 所示 , 其中一个 

C–H 键中的 H 原子指向表面, C–C 键基本与表面平

行 , 其它原子仍保持气相时乙烷分子的构型 .  指向

表面的  C–H 键中  H 原子与表面  Rh 原子的距离为 

0.256 nm, 两个  C 原子距离表面  Rh 原子的距离分

别为  0.361 和  0.359 nm.  这同乙烷与  Rh(111) 表面

的相互作用很弱相一致 .  在  Rh@Cu(111) 表面 , 乙

烷的吸附能进一步降低为−0.11 eV, 其吸附构型与 

Rh(111) 表面类似 , C–C 键平行于表面上由  Rh 与 

Cu 原子组成的桥位;  其中一个 C–H 键中的 H 原子

指向表面  Rh 原子 , H–Rh, C–Rh 与  C–Cu 的距离分

别为 0.218, 0.330 与 0.371 nm.   

C2H5CO 在 Rh(111) 表面的吸附很强, 吸附能为

−2.35 eV, 是所考察的各物种中吸附最强的.  它的吸

附构型如图 1(e) 所示.  C2H5 指向表面外侧, 同时以 

CO 中 C 原子和 O 原子分别与表面上的 Rh 原子成

键 .  形成的  O–Rh 与  C–Rh 键长分别为  0.216 和 

0.196 nm, C–O 键 长 为  0.126 nm.  C2H5CO 在 

Rh@Cu(111) 表面吸附时 , 吸附能为−2.21 eV, 比在 

Rh(111) 表面上弱了  0.14 eV.  吸附构型与  Rh(111) 

表面上类似 , 只是  CO 中  O 原子与表面  Cu 原子成

键, 形成的 O–Cu 键长为 0.216 nm, C–Rh 及 C–O 键

长与在 Rh(111) 表面吸附时一致.   

2.2  Rh(111) 表面上 CO 插入反应及加氢反应 

如前所述, 乙基是生成乙烷及丙醛的共同中间

体 [7];  丙醛是由  CO 插入乙基生成的  C2H5CO 加氢

得到的[10].  我们计算发现, Rh(111) 表面上 CO 插入

乙基生成  C2H5CO 的反应能垒为  1.37 eV (详见下

文), 比 C2H5CO 加氢步骤的 (0.82 eV) 高.  因此乙烯

氢甲酰化反应的选择性主要是乙基加氢和 CO 插入

反应相互竞争的结果.  因此, 下文首先对 Rh(111) 表

面上的这两个基元反应进行了详细研究 .  图  2 为 

Rh(111) 表面上乙基加氢和  CO 插入反应的初态及
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图 1  各物种在 Rh(111) 及 Rh@Cu(111) 表面上最稳定的吸附构型及重要的结构参数 (单位为 nm) 

Fig. 1.  The most stable adsorption configuration of various species and corresponding structure parameters on Rh(111) and Rh@Cu(111) surfaces 
(unit: nm). 

表  1  各吸附物种在  Rh(111) 及  Rh@Cu(111) 表面的吸附

位和吸附能 
Table 1  Adsorption site and adsorption energy for various species on 
Rh(111) and Rh@Cu(111) surfaces 

Rh(111) Rh@Cu(111) 
Adsorbate 

Site Eads/eV Site Eads/eV 
H Fcc −0.56 Fcc(RhCuCu) −0.45 
CO Top −1.88 Top(Rh) −2.01 
C2H5 Top −1.64 Top(Rh) −1.55 
C2H6 Bri −0.20 Bri(RhCu) −0.11 
C2H5CO Bri −2.35 Bri(RhCu) −2.21 
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过渡态结构示意图及结构参数;  相应的反应势能面

如图 3 所示.  可以看出, 在 Rh(111) 表面上, 对于加

氢反应 , 初态时  H 和  C2H5 均吸附在各自单独吸附

时的稳定吸附位 , 即  H 吸附在  fcc 位 , C2H5 吸附在

顶位 .  在过渡态时  H 则从  fcc 位移动到顶位 , 以便

与 C2H5 中 CH2 端的 C 原子成键, 此时 H 与 C2H5 中 

CH2 端 C 原子的距离为 0.155 nm.  另外, 由于 H 与 

C2H5 共享一个表面 Rh 原子, 导致原来吸附在 Rh 原

子顶位的  C2H5 的吸附变弱 , 相应的  C2H5 与表面形

成的 C–Rh 键长为 0.225 nm, 比初态时的长了 0.013 

nm.  在  Rh(111) 表面上 , 加氢反应的活化能为  0.49 

eV, 反应放热 0.18 eV.   

对于  CO 插入反应 , 初态时与加氢反应类似 , 

CO 与 C2H5 各自占据单独吸附时的稳定吸附位 (顶

位), 吸附构型也与单独吸附时基本相同.  在过渡态

时 , CO 与  C2H5 共享同一个  Rh 原子的顶位 , CO 中

的  C 与  C2H5 中  CH2 端  C 原子的距离为  0.191 nm.  

CO 与 C2H5 的竞争吸附使得 CO 分子倾斜吸附在顶

位, CO 中 C 原子与表面 Rh 原子形成的 C–Rh 键长 

(0.190 nm) 比  CO 单独吸附时的长了  0.004 nm;  

C2H5 中  CH2 端  C 原子与表面  Rh 原子的距离则拉

伸到  0.240 nm, 比初态时长了  0.029 nm.  整个反应

吸热 0.17 eV, 反应活化能为 1.37 eV, 比加氢反应的

高了 0.88 eV.  这与实验观察到的乙烷产量远高于丙

醛一致[2,3].   

2.3  Rh@Cu(111) 表面上 CO 插入反应及加氢反应 

Rh@Cu(111) 表面上乙基加氢和  CO 插入反应

的初态与过渡态结构如图  2 所示 .  对于加氢反应 , 

Rh@Cu(111) 表面上的初态及过渡态结构与 Rh(111) 

表面上类似.  初态时 H 吸附在由两个 Cu 原子及一

个 Rh 原子组成的 fcc 位, C2H5 吸附在 Rh 原子的顶

位 , C–Rh 键长为  0.214 nm;  过渡态时  H 则与  C2H5 
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图 3  Rh(111) 和 Rh@Cu(111) 表面上乙基加氢和 CO 插入

反应势能面 
Fig. 3.  Potential energy diagram for C2H5 hydrogenation (solid line) 
and CO insertion (dashed line) on Rh(111) (a) and Rh@Cu(111) (b) 
surfaces. IS, TS, and FS represent initial state, transitional state, and 
final state, respectively. 
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图 2  Rh(111) 及 Rh@Cu(111) 表面上乙基加氢及 CO 插入反应的初态及过渡态的结构示意图及重要的结构参数 (单位为 nm)
Fig. 2.  The configurations and structure parameters of the initial state (IS) and transition state (TS) for C2H5 hydrogenation and CO insertion on 
Rh(111) and Rh@Cu(111) surfaces (unit: nm). 
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共享同一个表面 Rh 原子, H 与 C2H5 中 CH2 端 C 原

子的距离为 0.160 nm, C–Rh 键长为 0.226 nm.  反应

放热  0.31 eV, 反应活化能为  0.37 eV, 仅比  Rh(111) 

表面低 0.12 eV, 说明 C2H5 加氢反应对衬底不敏感.   

对于  CO 插入反应 , 初态构型为  CO 吸附在由

两个  Cu 原子及一个  Rh 原子组成的  hcp 三重位 , 

C2H5 吸附在 Rh 原子的顶位;  而过渡态的结构则与 

Rh(111) 表面上类似, 均为 CO 倾斜吸附在 Rh 原子

的顶位 .  CO 中  C 原子与  C2H5 中  CH2 端的  C 原子

的距离为 0.191 nm, 与表面 Rh 原子形成的 C–Rh 键

长为 0.186 nm;  C2H5 中 CH2 端 C 原子与表面 Rh 原

子的距离为  0.241 nm.  反应从  Rh(111) 表面上的吸

热  0.17 eV 变为放热  0.16 eV.  反应活化能为  0.59 

eV, 比 Rh(111) 表面的低了 0.78 eV.  Rh(111) 表面上 

CO 插入与加氢反应的能垒差为  0.88 eV, 而在 

Rh@Cu(111) 表面上则减少为  0.22 eV.  由此可见 , 

Rh@Cu(111) 表面合金有助于提高氢甲酰化反应的

选择性.   

2.4  讨论 

综上可见 , 与加氢反应相比 , Rh(111) 表面上 

CO 插入反应的能垒升高了 0.88 eV, 说明在 Rh(111) 

表面上乙烯氢甲酰化反应的选择性较低.  这主要是

由过渡态时  C2H5 吸附构型上的差别所致 .  对于加

氢反应 , 过渡态时  C2H5 与表面形成的  C–Rh 键长 

(0.225 nm) 比初态时的 (0.212 nm) 拉伸了 0.013 nm;  

而对于 CO 插入反应, 过渡态时 C2H5 与表面形成的 

C–Rh 键长  (0.240 nm) 则比初态时的拉伸了  0.039 

nm, 远大于加氢反应中 C–Rh 键长的变化, 从而导致 

CO 插入反应中, C2H5 在过渡态时的吸附变弱, 使得 

CO 插入能垒较高.  计算结果表明, CO 插入反应过

渡态时 C2H5 的吸附能仅为−0.86 eV, 比加氢反应时

的高了 0.53 eV.   

对于加氢反应 , 在  Rh(111) 与  Rh@Cu(111) 表

面上 , 初态与过渡态的结构都比较相似 , C2H5 在初

态及过渡态时的构型变化不大.  同时, 由于 H 在两

个表面的吸附均较弱, 因而两个表面上加氢反应的

能垒变化很小  (仅  0.12 eV), 说明  C2H5 的加氢反应

对催化剂组分不敏感.   

由图  3 可见 , 与  Rh(111) 表面相比 , 将  Rh 嵌入

不活泼的  Cu(111) 表面形成  RhCu 表面合金后 , CO 

插入反应的能垒降低了 0.78 eV, 这主要有两方面的

原因.  一方面, Rh@Cu(111) 表面合金上 CO 与 C2H5 

在初态时的共吸附变弱 .  在  Rh@Cu(111) 表面上 , 

初态时的集团效应使得 CO 吸附在由两个 Cu 原子

及一个 Rh 原子组成的 hcp 三重位, C2H5 吸附在 Rh 

原子的顶位 , 而不像  Rh(111) 表面上那样 , CO 与 

C2H5 分别吸附在各自最稳定的吸附位  (2 个  Rh 原

子的顶位 ), 因此 , Rh@Cu(111) 表面上  CO 与  C2H5 

在 初 态 时 的 共 吸 附 变 弱 .  计 算 结 果 表 明 , 在 

Rh@Cu(111) 表面上 CO 与 C2H5 在初态时的吸附能

为−3.04 eV, 比  Rh(111) 表面上的高  0.42 eV(吸附变

弱 ).  另一方面 , Rh@Cu(111) 表面上的配体效应使

得 CO 在过渡态时的吸附变强.  计算发现, 由于 Cu 

的配体效应导致  Rh 原子的  d 带中心比  Rh(111) 表

面的高了 0.69 eV, 使得相应 Rh 原子的活性提高, 导

致在过渡态结构时与其成键的 CO 吸附增强.  由图 

2 可见, 过渡态时 Rh@Cu(111) 表面上 CO 与 Rh 原

子形成的  C–Rh 键长为  0.186 nm, 比  Rh(111) 表面

上的缩短了  0.004 nm;  相应的  CO 吸附能为−1.56 

eV, 比  Rh(111) 表面上  CO 在过渡态时的增加了 

0.27 eV.  这种配体效应使得  CO 吸附增强 .  如表  1 

所 列 , CO 在  Rh@Cu(111) 表 面 上 的 吸 附 能 较 

Rh(111) 表面的高 0.13 eV, 也验证了这一点.   

3  结论 

采 用 密 度 泛 函 理 论 研 究 了  Rh(111) 及 

Rh@Cu(111) 表面合金乙基的加氢及 CO 插入过程.  

结果表明, 在这两个表面上加氢反应的能垒相差不

大, 但在合金表面上 CO 插入反应的能垒明显降低.  

这是由配体效应及集团效应的共同作用所致 .  与 

Rh(111) 表面相比 , 初态时反应物  (CO, C2H5) 与合

金表面作用较弱, 而在过渡态时 CO 与合金表面作

用较强 , 相应的  CO 插入反应也从吸热变为放热 .  

可见, RhCu 合金催化剂可有效提高氢甲酰化反应的

选择性.   
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