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Ru6/M(M=Co,Ni,Cu,Pd,Pt,Ag)双金属限域体系
合成氨性能的理论预测

刘莉莉,孟乾统,傅 钢*

(厦门大学化学化工学院,固体表面物理化学国家重点实验室,福建 厦门361005)

摘要:[目的]工业上通常在高温、高压条件下采用Fe基或Ru基催化剂通过Haber-Bosch工艺来合成氨.为了有效耦

合可再生能源,亟需研发温和条件下的合成氨过程.[方法]应用密度泛函理论系统研究了限域于Ru6/M(M=Co,Ni,Cu,

Pd,Pt,Ag)双金属狭缝间的N2解离和后续加氢过程.[结果]Ru6/Ni(111)体系优于其他的双金属限域体系,其速控步骤

仅需克服1.12eV的能垒.特别是当Ni的晶格常数压缩2%时,速控步骤的能垒可以进一步降低至1.05eV.[结论]形成

双金属有效地降低了N原子在表面的吸附能,有利于后续的加氢.该研究为限域体系合成氨反应过程的机理研究提供

了参考.
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Abstract:[Objective]ThesignificanceofNH3extendsbeyonditsroleinfertilizerstopotentialapplicationsasaclean,renewable
fuelorhydrogencarrier.Givenitshighenergydensityandefficientstorageproperties,NH3isseenasapromisingalternativeto
traditionalfuels,especiallygivenitszerocarbonemissions.ThecurrentHaber-Boschprocess,althoughefficient,requiresextreme
conditions(15 35MPaand450 600℃)toovercomethehighbondenergy(941kJ/mol)andnon-polarnatureoftheN≡Nbond.
Transitioningtoaprocessthatoperatesundermilderconditionsusingrenewablehydrogen(greenhydrogen)isvitalforachieving
loworzerocarbonemissions.Thisapproachemphasizedtheimportanceoftheoreticalexplorationinenhancingthepropertiesof
confinedcatalyticsystems.Byoptimizingthedual-endonsiteswithintheseconfinedenvironments,itwaspossibletoachievemore
robustandefficientcatalysts.[Methods]Densityfunctionaltheory(DFT)calculationswereperformedwiththeViennaabinitio
simulationpackage(VASP).TheBEEF-vdWfunctional,whichfacilitatesanuanceddepictionoftheenergeticequilibriumbetween
molecularandintermolecular,aswellassolidandsurfacechemicalbonding,wasusedtodescribetheexchange-correlationcontributionsto
electronicenergy.Aseven-layerslabmodelwitha(3×3)supercellwasusedtosimulatethe(111)or(0001)surfaceofface-centered
cubicorhexagonalclose-packedmetals.BimetallicsystemswerepositedtobeabletodeviatefromtheBrønsted-Evans-Polanyi(BEP)

correlation,therebyattainingenhancedcatalyticperformance.TheconfinedspacebetweenRu6/M (M=Co,Ni,Cu,Pd,Pt,Ag)
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bimetallicsystems,withavacuumlayerof4.5Å,wasanalyzedtoevaluatetheeffectsonN2dissociationandsubsequent
hydrogenation.[Results]Withintheconfinedsystems,thebimetalliccatalystswithdual-endactivesitesfollowedadissociative
mechanismforammoniasynthesis.Thesynergisticeffectsofcombiningtwo metalsledtonovelelectronicandgeometric
configurationsabsentintheirmonometalliccounterparts.Thermodynamically,thereactionprovedtobeendothermicorweakly
exothermicwhenMrepresentedCo,Ni,andCu(withreactionenergyΔrErangingfrom-0.12eVto0.57eV),whereasitbecame
stronglyexothermicwhenMstoodforPd,Pt,andAg(ΔrErangingfrom-0.75eVto-0.85eV).Apivotaldiscoveryrevealedthat
thelatticelengthofthebimetallicsystemsplayedasignificantroleintheadsorptionofNatoms.Notably,duringnitrogenactivation,

thelatticelengthsofthesubstratemetalscloselycorrelatedwiththeN—Nbondlengthsinboththetransitionstateandthefinal
product.Furthermore,systemslikeRu6/Co(0001),Ru6/Ni(111),andRu6/Cu(111),characterizedbyshorterlatticelengths,

exhibitedstrongerN2adsorptionandslightlyhigherorcomparableenergybarriersforN2dissociation(0.42 0.63eV)comparedto
Ru(0001).Conversely,systemswithlongerlatticelengthslikeRu6/Pd(111),Ru6/Pt(111),andRu6/Ag(111)showedweakerN2
adsorptionbutlowerenergybarriersfordissociation(0.22 0.38eV).TheprocessofnitrogenspecieshydrogenationleadingtoNH3
formationinvolvedmultiplesteps.Notably,thetransitionfromN/NHtoN/NH2emergedastherate-determiningstep.Theenergy
barriersforthiscrucialstepweresignificantlyinfluencedbythelatticelengthofthebimetallicsystems.Forinstance,theRu6/

Ni(111)systemshowedarate-determiningenergybarrierof1.12eV,lowerthanthe1.34eVforRu(0001).WhentheNilatticewas
compressedby2%,thebarrierfurtherreducedto1.05eV,demonstratingthepotentialofoptimizinglatticeconstantstoenhance
catalyticperformance.[Conclusion]ThistheoreticalstudyrevealedthattheRu6/M(M=Co,Ni,Cu,Pd,Pt,Ag)bimetallicconfined
systemsofferpromisingroutesforefficientammoniasynthesisundermildconditions.ThebalancebetweenN2dissociationand
hydrogenationbarriersisakeyfactorinthedesignofefficientcatalystsforammoniasynthesis.Byadjustingthelatticeconstantsand
bimetalliccombinations,thecatalyticactivitycanbesignificantlyenhanced,surpassingtraditionalRu-basedcatalysts.Specifically,the
Ru6/Ni(111)systemwithacompressedlatticestandsout,offeringthelowestenergybarriersfortherate-determiningstepsin
ammoniasynthesis.Thesefindingspavedthewayforfutureexperimentalvalidationandthedevelopmentofhigh-performance
catalystsforsustainableammoniaproduction.

Keywords:bimetallicconfinedsystem;dualend-onadsorption;densityfunctionaltheory

  氨(NH3)是大宗的基础化学品,年产量约2.53
亿t,是合成化肥、硝酸等含氮化合物的主要氮源[1].
近年来,NH3作为一种清洁的可再生燃料或储氢载体

受到广泛的关注[2-4].从燃料角度看,液NH3的密度与

汽油相近,其燃烧值约为汽油的50%,但其辛烷值却远

高于汽油,且空燃比低,热损失比远低于汽油,无碳排

放[5].从储氢角度看,NH3的质量载氢能力为17.6%,
体积载氢效率是H2 的1.5倍[6-7].NH3可以通过N2
催化加氢获得,又可以催化分解制取H2,能有效克服

H2运输成本高的问题,延续氢能终端消费的产业链.
因此氨能甚至被誉为“氢能2.0”[8].

从热力学看,合成氨是一个放热反应,室温下即

可实现高的平衡转化率[9].但由于N N􀜁􀜁 具有高键能

(941kJ/mol)和非极性的特性[10],目前工业上合成氨

需在15~35MPa的高压和450~600℃的高温下利

用Fe基或Ru基催化剂将N2和 H2转化为NH3,即
Haber-Bosch工艺[11].为了有效耦合可再生能源并满

足“低碳”甚至“零碳”的需求,不仅需要采用绿氢(可
再生能源电解水制H2)来替代目前使用的灰氢(化石

燃料转化产生的H2),还需要在更温和的条件下合成

氨从 而 避 免 高 能 耗 和 巨 量 CO2 排 放[12-13].根 据

Sabatier规则,合成氨催化剂需要兼顾N2的活化能力

与NHx 的加氢能力[14].为了遴选高性能催化剂,
Bligaard等[15]根据吸附能和活化能的线性关系,即
BEP(Brønsted-Evans-Polanyi)关系,从理论上对比分

析了不同过渡金属在合成氨中的性能,发现Fe、Ru、
Os金属靠近火山曲线的顶点,具有最好的催化性能.
值得一提的是,BEP关系仅当反应机理类似时才成

立.在过渡金属表面,N2一般采用侧基吸附,如图1(a)
和(b)分别展示了N2侧基吸附在Fe(111)表面的C7
位和Ru(0001)台阶位的B5位点[16-18].要打破BEP关

系限制,需要引入新的 N2吸附和活化机理.Wang
等[19]发现三元络合物Li4RuH6/MgO可在温和条件

下催化氨合成,此时N2在富电子的[RuH6]阴离子中

心上发生缔合式加氢,通过负氢物种介导电子和质子

转移,有效协同N N􀜁􀜁 断裂与N—H的形成,如图1(c)
所示.Ye等[20]报道了Ni/LaN催化剂,通过引入双位

点机制,在Ni上活化H2,在LaN中的N缺陷位点上

活化N2,突破常规的BEP标度关系,实现了更高的

NH3转化性能.Wang等[21]和Liu等[22]应用密度泛函

方法考察了金属限域环境下合成氨性能,当狭缝距离

在4~5Å时,N2采用双端基吸附而非传统的侧基吸
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附,如图1(d)所示.由于吸附模式发生改变,火山曲线

的顶点由吸附能较强的Ru、Fe偏移到吸附较弱的

Co、Ni.此外,形成双金属界面给活性位带来了独特的

结构和电子性质,显著影响催化剂表面结合能与反应

活性,同样能打破BEP关系的限制[23].

(a)Fe(111)表面的C7位[16-17];(b)Ru(0001)台阶位的B5
位点[18];(c)Li4RuH6(110)表面的Ru—H物种[19];

(d)Ru(0001)间隙位的双端基吸附位[21].
黄色高亮的原子构成活性中心.

图1 不同合成氨催化剂的表面活性位

Fig.1 Surfaceactivesitesofdifferentammoniasynthesiscatalysts

对于金属限域环境下的合成氨过程,目前尚未有

文献报道考虑过形成双金属的影响.本研究采用密度

泛函理论,系统考察了Ru6/Co(0001)、Ru6/Ni(111)、

Ru6/Cu(111)、Ru6/Pd(111)、Ru6/Pt(111)、Ru6/
Ag(111)等催化剂在4.5Å狭缝限域空间内合成氨的

催化过程,通过双金属化进一步调控Ru团簇的结构

和电子性能,并通过调控基底的晶格常数进一步优化

双金属限域体系合成氨的性能.

1 计算方法

周期性密度泛函计算采用维也纳从头算模拟软件

包(Viennaabinitiosimulationpackage,VASP)[24-25],
并利 用 投 影 增 强 波 (projectionenhanced wave,
PAW)处理核与价电子之间的相互作用[26].采用考虑

范德华作用力的BEEF-vdW泛函描述交换相关对电

子能量的贡献[27-28].动能截止能量设为450eV.
面心立方堆积金属的(111)面和六方堆积金属的

(0001)面采用具有(3×3)超晶胞的7层层板模型来

模拟,并设定真空层为4.5Å模拟金属狭缝限域.其

中最上面2层和最下面2层的原子与表面吸附物种允

许驰豫,而中间3层的原子固定在晶格位置上约束.
由于限域金属Ru(0001)体系中活性位点为两端三重

穴位的Ru3团簇[21],如图1(d)所示,将2个Ru3团簇

替换狭缝限域金属M(M=Co,Ni,Cu,Pd,Pt,Ag)两
端三重穴位上的原子,并保持镜像对称性.这样能够

保留两端Ru3团簇双端活化N2 的活性,同时基底 M
调控Ru6/M双金属体系的N吸附能,有利于后续的

加氢过程.采用(5×5×1)k点网格描述表面布里渊

区,并基于伪牛顿法优化结构,直到能量收敛到1.0×
10-5eV/atom,力收敛到0.02eV/(Å·atom)以内.

过渡态结构采用爬坡弹性带(climbingimage
nudgedelasticband,CI-NEB)[29-30]方法确定,并通过

计算振动频率进一步确认,以确保所有过渡态都具有

唯一的虚频.反应过程中吸附能ΔEads通过式(1)计算:
ΔEads=E*

NHx/NHy -Esurface-EN2-

 x
2+y

2  EH2
, (1)

其中,E*
NHx/NHy

表示解离的含氮物种吸附在催化剂表

面的能量,Esurface表示干净表面的能量,EN2
和EH2

分别

表示气相N2和H2的能量.

2 结果与讨论

2.1 N2解离过程

N2吸附时,两侧的Ru3团簇分别吸附一个N原

子,Ru上占据的d轨道上的电子填充到N2的2π*反

键轨道,而N2的5σ轨道电子填充到Ru上未占据的d
轨道,N—N键被削弱.为了深入认识双金属结构与反

应的关系,表1对比了Ru6/M表面上基底 M—M键

长和N2 活化过程中键长的变化.本研究中金属基底

大致上可以分为两组:一组是第一过渡系的金属原

子,包括Co、Ni和Cu,其特征是基底的M—M键长比

纯Ru的更短(2.50~2.57Å);另一组包括第二和第

三过渡系的Pd、Pt和Ag,其基底的 M—M键长比纯

Ru的更长(2.82~2.96Å).对于不同的双金属限域

体系,吸附后N—N键长相差不大,从Ru6/Ag(111)
的1.27Å到Ru6/Pd(111)的1.33Å.有趣的是,基底

的M—M键长与过渡态和产物的N—N键长密切相

关.随着基底的 M—M键长伸长,过渡态的N—N键

长逐渐缩短(相关系数R2=0.86),而产物的N—N键

长不断伸长(R2=0.95).解离后两个N原子分别位于

两个Ru3构成的穴位,由于基底M—M键长差异很大

[从Ru6/Co(0001)的2.50Å到Ru6/Ag(111)的2.96Å],
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N—N键长变化很大,从Ru6/Co(0001)的2.14Å到

Ru6/Ag(111)的3.30Å.

表1 基底M—M的键长和活化过程中N—N的键长

Tab.1 BondlengthofmatrixM—Mandbondlengthof
N—Nduringactivationprocess Å

Ru6/M
基底M—M

键长

N—N键长

分子吸附 过渡态 解离吸附

Ru(0001) 2.71 1.29 1.72 2.62

Ru6/Co(0001) 2.50 1.32 1.83 2.14

Ru6/Ni(111) 2.50 1.31 1.82 2.26

Ru6/Cu(111) 2.57 1.30 1.73 2.54

Ru6/Pd(111) 2.82 1.33 1.68 2.99

Ru6/Pt(111) 2.83 1.30 1.67 3.16

Ru6/Ag(111) 2.96 1.27 1.66 3.30

表2对比了Ru原子的平均电荷和N2解离过程能

量学,可以看出:Ru上的带电情况与Ru原子和M原子

电负性的差值基本一致.当M的电负性小于Ru时,Ru
原子带负电;而当M的电负性大于Ru时,Ru原子带正

电(M=Pd和Ag时除外).在N2吸附之后,无论是分子

吸附还是解离吸附,N原子上均带有明显的负电荷.一
般认为,带负电的Ru原子d轨道的电子能更好地反馈

到N2的2π*反键,有利于N2的吸附.这很好地解释了

当M为Co和Ni时N2的分子吸附比Ru(0001)更强,
以及当M为Pt和Ag时上表面N2的分子吸附减弱的

原因,但无法解释为何Ru6/Cu(111)上Ru带更多负

电荷而吸附却明显变弱,以及Ru6/Pd(111)上Ru带

更多正电荷而吸附却明显变强.这说明除Ru所带电

荷外,还有其他的控制因素.而对于解离吸附,Ru上

带更强负电荷的双金属限域体系吸附反而 较弱

(-0.73~-0.81eV),而带正电荷的双金属限域体

系吸附相对较强(-1.35~-1.75eV).对比表1可

见,这与解离后N—N键长有关:当M为Co、Ni和Cu
时,解离后N—N键长在2.14~2.54Å;而当 M为

Pd、Pt和Ag时,解离后N—N键长伸长至2.99~
3.30Å.N—N之间距离的拉长,明显削弱了N—N之

间的静电排斥,有利于N原子吸附.表2也展示了N2的
活化能垒:带负电的Ru原子,如在Ru6/Co(0001)、
Ru6/Ni(111)和Ru6/Cu(111)表面上,N2解离活化能垒

(0.42~0.63eV)高于或略低于Ru(0001);而Ru上带

正电的Ru6/Pd(111)、Ru6/Pt(111)和Ru6/Ag(111)
表面,活化能垒(0.22~0.38eV)明显低于Ru(0001).
由此可见,对于双金属限域体系,电子结构对N2解
离活化的影响较小.从热力学角度看,当 M为Co、Ni
和Cu时反应是吸热或弱放热的(ΔrE=-0.12~
0.57eV),而当 M为Pd、Pt和Ag时则是强放热的

(ΔrE=-0.75~-0.85eV),表明N2解离活化主要

是热力学驱动的.

表2 Ru原子的平均电荷和N2解离过程能量学

Tab.2 AveragechargeofRuatomsandenergeticsfordissociationprocessofN2

Ru6/M
M电
负性

干净表面Ru
平均电荷/|e|

N原子平均电荷/|e| N2吸附/eV

分子吸附 过渡态 解离吸附 分子吸附 过渡态 解离吸附 活化能垒 ΔrE

Ru(0001) 2.20 -0.05 -0.52 -0.62 -0.78 -0.98 -0.52 -1.64 0.46 -0.66

Ru6/Co(0001) 1.88 -0.21 -0.58 -0.67 -0.72 -1.34 -0.71 -0.77 0.63 0.57

Ru6/Ni(111) 1.91 -0.07 -0.53 -0.60 -0.71 -1.19 -0.59 -0.73 0.60 0.46

Ru6/Cu(111) 1.90 -0.10 -0.55 -0.62 -0.71 -0.69 -0.27 -0.81 0.42 -0.12

Ru6/Pd(111) 2.20 0.22 -0.51 -0.58 -0.74 -1.00 -0.78 -1.75 0.22 -0.75

Ru6/Pt(111) 2.28 0.33 -0.48 -0.58 -0.74 -0.73 -0.42 -1.57 0.31 -0.84

Ru6/Ag(111) 1.93 0.04 -0.48 -0.60 -0.72 -0.50 -0.12 -1.35 0.38 -0.85

 注:ΔrE为反应能.

2.2 合成氨反应过程
在金属表面的 H2 解离反应通常经过 Horiuti-

Polanyi机理解离,将H2分裂成两个H原子并依次反

应[31].另外,对于过渡金属,除Au等惰性表面外,H2

在过渡金属上的解离能垒很低,基本不需要考虑过渡

金属上的H2 解离过程,都是以活化的H原子(H*)
直接吸附于表面进行后续的加氢反应.这是因为过渡

金属存在未占据的d轨道,未占据的d轨道越多,越容

·421·



第1期 刘莉莉等:Ru6/M(M=Co,Ni,Cu,Pd,Pt,Ag)双金属限域体系合成氨性能的理论预测

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

易与H2 的s轨道杂化,使得H2 解离变得容易[32-34].
因此,本研究仅考虑H*在表面的加氢过程.

图2展示了Ru6/M体系合成氨的全过程,包括N2
活化、6步的加氢和2个NH3分子的脱附.在加氢过程

中,双金属限域体系表面的H原子依次加到吸附的N

原子上,形成NHx/NHy吸附物种,计算过程中综合考

虑吸附能稳定性与加氢能垒,仅展示最佳的加氢路径.
由于基底M调控了N吸附能,因而也有效调控了NH3
吸附能.计算表明,当M为Co、Ni和Cu时,NH3的脱附

能从Ru(0001)的0.86eV下降到0.51~0.54eV.

图2 Ru6/M双金属限域体系合成氨的反应机理

Fig.2 MechanismforammoniasynthesisinRu6/Mbimetallicconfinedsystems

  计算表明,在加氢过程中能垒最高的步骤为N/
NH加氢生成N/NH2.反应过程的速控步骤能垒与基

底金属M—M键长有关.这是因为对于双金属限域体

系,当M—M键长小于Ru—Ru键长时(M=Co,Ni,
Cu),N原子间距离近,排斥力增加,N原子吸附能降

低,加氢速控步骤的能垒比 Ru(0001)低(1.12~
1.22eV);反之,当 M—M键长大于Ru—Ru键长时

(M=Pd,Pt,Ag),加氢能垒增加到1.29~1.51eV.由
此可见,N2解离活化和NHx物种加氢在双金属限域体

系中也是此消彼长 的,和 之 前 报 道 的 其 他 体系

类似[35-36].
图3对比了双金属限域体系中N2 解离活化和

N/NH加氢过程的能垒与N原子吸附能之间的关联.
计算表明,N2解离与N原子吸附能正相关,而N/NH
物种加氢与N原子吸附能负相关.因此,对于合成氨

反应性能最优的体系,其N原子吸附能应在(0.08±
0.50)eV范围内,即图3中的阴影区域.但遗憾的是,
上述考察的双金属限域体系均在阴影区域外,其中最

靠近阴影区域的是Ru6/Ni(111),但其表面的N原子

吸附能依然过强.根据之前的讨论,对于双金属限域

体系可以通过缩短 M—M键长来削弱N原子吸附,
这与之前报道的调变晶格获得更好催化性能的体系

类似[37-38].因此,可将Ru6/Ni(111)中Ni的晶格常数

a.Ru6/Pd(111);b.Ru6/Pt(111);c.Ru6/Ag(111);d.Ru6/

Cu(111);e.Ru6/Co(0001);f.Ru6/Ni(111);g.2%-Ru6/Ni(111).

图3 Ru6/M双金属限域体系N2解离活化和N/NH加氢

过程的能垒(ΔEa)与N原子吸附能(E2N)之间的关联

Fig.3 Theplotsoftheenergybarriers(ΔEa)forN2
dissociativeactivationandthehydrogenationof
N/NHintheRu6/Mbimetallicconfinedsystems
versustheadsorptionenergyofNatoms(E2N)

进一步压缩来优化催化剂.计算表明,当Ni—Ni键长

压缩2%时[标记为2%-Ru6/Ni(111)],其N原子吸附

能落在阴影区域,表明其具有更好的合成氨催化活性.
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图4对比了Ru(0001)、Ru6/Ni(111)、2%-Ru6/
Ni(111)的合成氨催化过程.TS1对应于吸附态的

N—N解离过程.与Ru(0001)相比(-1.49eV),Ru6/
Ni(111)的N原子吸附能削弱为-0.71eV,而2%-
Ru6/Ni(111)的 N 原子吸附能则进一步削弱为

-0.32eV.对于N2从分子吸附到解离吸附的转化,
Ru(0001)体系是一个强放热的过程(ΔrE=-0.66eV),
而后两者则是强吸热过程(ΔrE=0.46~0.78eV).有
趣的是,尽管热力学上有很大差异,但Ru6/Ni(111)
(0.60eV)和2%-Ru6/Ni(111)(0.82eV)上N—N
解离活化能垒与Ru(0001)(0.46eV)相差不大,这主

要是由于双端基吸附对N2活化更为有效.TS2~TS7
展示了两个N原子加氢生成两个NH3的过程.由于狭

缝限域于4.5Å,H*可以从狭缝的一侧表面转移到另

一侧的NHx物种上,而且活化能垒比传统的表面加氢

过程更低.计算表明,对于这3个体系,加氢的速控步

骤均为N/NH的加氢.Ru(0001)的这步加氢能垒为

1.34eV;在基底Ni(111)的调控下,N/NH加氢可以

降低至1.12eV;而将Ni(111)晶格常数压缩2%,加
氢能垒进一步降低到1.05eV.综上所述,理论计算预

测可以通过调节双金属限域体系的基底金属类型和

晶格常数,获得超越传统Ru基催化剂的合成氨性能.

图4 双金属限域体系合成氨过程能垒

Fig.4 Energybarriersforammoniasynthesisinbimetallicconfinedsystems

3 结 论

本研究应用密度泛函理论系统考察了Ru6/M(M=
Co,Ni,Cu,Pd,Pt,Ag)双金属限域空间内合成氨的反

应过程,主要结论如下:
1)Ru6/M双金属限域体系中M—M的键长和电

负性显著影响Ru团簇中心的几何/电子结构,进而调

控各类反应中间体的吸附能力和反应能力.
2)N2解离与N原子吸附能正相关,而N/NH物

种加氢与N原子吸附能负相关,理论预测,对于Ru6/
M双金属限域体系,最优的N原子吸附能的范围应在

(0.08±0.50)eV.2%-Ru6/Ni(111)的N原子吸附能

正好落在这个范围.

3)Ru6/Ni(111)反应过程的速控步骤能垒为

1.12eV,低于纯Ru(0001)反应过程能垒(1.34eV).
进一步将Ni的晶格常数压缩2%,速控步骤能垒可以

降低至1.05eV.
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