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５－羟甲基糠醛在 Ｐｄ（１１１）面上的加氢反应机理研究
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摘要：利用基于周期性平面波的密度泛函理论方法研究了５－羟甲基糠醛在 Ｐｄ（１１１）表面的加
氢还原反应，考虑了２种可能的反应路线，第一种反应路线是支链上的醛基碳先加氢生成 Ｆ－
ＣＨ２Ｏ中间体，接着Ｆ－ＣＨ２Ｏ中间体进一步加氢生成２，５－二羟甲基呋喃；第二种反应路线是支
链上的醛基氧先加氢生成Ｆ－ＣＨＯＨ中间体，然后 Ｆ－ＣＨＯＨ再加氢生成２，５－二羟甲基呋喃．
计算了２种反应路线下５－羟甲基糠醛加氢生成２，５－二羟甲基呋喃反应的动力学数据和热力
学数据，分析讨论了５－羟甲基糠醛在 Ｐｄ（１１１）表面的加氢反应机理，最终得出最低能量路线
为：Ｆ－ＣＨＯＦ－ＣＨＯＨＦ－ＣＨ２ＯＨ．
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　　目前，煤、石油、天然气等不可再生的化石资源，
是生产能源和化学品的主要原料．但是化石能源属
于不可再生能源，其价格随着储量减少日益增加，而

且终有一天会被用尽［１］．此外，化石能源的使用会
产生大量的温室气体 ＣＯ２，其引起的温室效应会造
成全球温度上升、极端气候突变、海平面上升等严重

威胁人类生存的环境问题［２］．化石能源的燃烧还会
产生大量污染性烟尘，是雾霾天气发生的主要原因．
从人类长远发展的角度来看，新型绿色可再生能源

的开发和使用是人类急需解决的重要课题．可再生
能源包括太阳能、水能、风能、生物质能、波浪能、潮

汐能、地热能等．可再生能源在自然界可以循环再
生，是取之不尽、用之不竭的能源．其中生物质能是
目前最有应用前景的能源之一［３］．

生物质是自然界唯一一种含碳的可再生能源，

其应用前景不言而喻［４］．与其他种类的可再生能源
相比，生物质储量巨大、来源广泛、价格低廉．生物质
主要来源包括纤维素（４０％ ～５０％）、半纤维素
（２０％～３０％）和木质素（１５％～３０％），可通过酶水
解、发酵、催化热裂解等过程制备精细化学品以及生

物液体燃料油等［５－７］．而５－羟甲基糠醛（ＨＭＦ）便
可由生物质经过处理得到，它是美国能源部发布的

最优先制备的十大生物质基平台化合物之一［８－１０］．

ＨＭＦ的分子结构中含有一个呋喃环，由２个共
轭的 Ｃ＝Ｃ双键组成，一个侧链醛基和一个侧链羟
甲基．可以通过加氢、氧化、脱羰、水解等多种形式催
化转化得到不同种类高附加值的化学品和燃料．其
中ＨＭＦ的醛基加氢可以得到２，５－二羟甲基呋喃，
其化学式为 Ｃ６Ｈ８Ｏ３，是一种固体粉末．因为２，５－
二羟甲基呋喃对光和热敏感，所以需要避光低温保

存，在药物合成和化工合成方面应用广泛．因此，很
多科研工作者致力于 ＨＭＦ加氢还原制备２，５－二
羟甲基呋喃的研究．

ＨＭＦ制备２，５－二羟甲基呋喃常用的催化剂主
要包括贵金属催化剂和非贵金属催化剂两大类．常
见的贵金属催化剂主要包括金基、钌基、钯基以及铂

基等催化剂［１１－１５］．Ｏｈｙａｍａ等研究了５－羟甲基糠
醛的加氢反应，主要采用价格昂贵的金属进行催化，

例如，研究了 Ａｕ在不同的载体（Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ、ＴｉＯ２）
上对５－羟甲基糠醛加氢生成２，５－二羟甲基呋喃
的产率，对比发现，应用Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂催化，保持
温度在１２０℃时反应１２０ｍｉｎ，得到１００％产率的２，
５－二羟甲基呋喃，同时发现如果对 Ａｌ２Ｏ３用 ＦｅＯｘ
进行改进，可以使 Ａｕ形成小的 Ａｕ团簇，能使反应
活性提高３～４倍，能够在温度较低时得到高产率的
２，５－二羟甲基呋喃［１１］．蓝梓桀等在研究５－羟甲



基糠醛加氢时，通过等容积浸渍法制备出新型的分

散度大的钌基纳米催化剂，在１６０℃时，制得 Ｒｕ－
Ｂ／ＳｉＯ２－ＮＨ２，这种物质可以使５－羟甲基糠醛转化
率达到１００％［１２］．Ｓｈｉ等研究发现，还原石墨烯氧化
物负载铂（Ｐｔ／ｒＧＯ）在温和条件下催化５－羟甲基糠
醛加氢制备２，５－二羟甲基呋喃的反应中，５－羟甲
基糠醛的转化率会因为反应温度和反应压力不同而

不同，同时还受到５－羟甲基糠醛浓度的影响，因而
对５－羟甲基糠醛在不同反应条件下的转化率进行
了研究．结果表明，温度为１２０℃、Ｈ２压力为３ＭＰａ
和反应时间为２ｈ的条件为最佳转化条件；５－羟甲
基糠醛完全转化时，５－羟甲基糠醛浓度越大，２，５－
二羟甲基呋喃的产率越高［１３］．

Ｈｕ等通过改变不同的氢源，研究了Ｐｄ基催化剂
上ＨＭＦ加氢还原为２，５－二羟甲基呋喃的过程，实现
了１００％的 ＨＭＦ转化率以及大于９７％的产率［１４］．
Ｋｏｎｇ等采用γ－戊内酯制备的 Ｐｄ／Ｃ催化剂具有良
好的催化ＨＭＦ加氢还原制备２，５－二羟甲基呋喃的
性能，在８０℃，２Ｍｐａ压力下不加任何添加剂，２，５－
二羟甲基呋喃收率可达９５６％［１５］．Ｐｄ／Ｃ催化剂中的
Ｐｄ加氢能力强，在所有金属催化剂当中，Ｐｄ催化体系
对反应条件的要求不大，不需要很高的温度，就能得

到很高的产率，因而在５－羟甲基糠醛加氢反应过程
中使用方便，操作迅速，所以选择在Ｐｄ催化剂上对此
加氢还原反应进行机理的理论研究．

１　计算方法与模型

１１　计算方法
本文所有计算采用 ＶＡＳＰ软件 （版本为

５３５）［１６－１７］，利用基于周期性平面波的密度泛函
理论（ＤＦＴ）中的广义梯度近似方法（ＧＧＡ）的
ＰＢＥ［１８］交换相关泛函，对体系进行结构优化与能量
计算．电子与离子核间的相互作用采用投影缀加波
（ＰＡＷ［１９］）方法描述，Ｋｏｈｎ－Ｓｈａｍ单电子态采用平
面波基组展开并设置截断能为３８６×１０４ｋＪ／ｍｏＬ．
采用ＣＩ－ＮＥＢ［２０］方法来搜索过渡态．对于每个优化
的驻点，在同一水平上进行了振动频率分析，从而来

确定该驻点是能量极小点还是鞍点，同时确保每个

过渡态在反应坐标上有且只有一个虚频．
１２　计算模型

对于 Ｐｄ表面来说，（１１１）表面经常暴露，在晶
体发生生长、解离以及发生化学腐蚀的时候，其它的

表面存在成为（１１１）面的转化趋势．因此选择 Ｐｄ
（１１１）面来进行理论研究．全部周期性模型重复层

之间的真空层设定为１５ｎｍ，减小层间作用力，同
时采用３×３×１的ｋ点来进行表面结构弛豫以及总
能量计算．Ｐｄ（１１１）表面的俯视图以及侧视图如图１
所示，采用ｐ（４×４）超晶胞的４层平板模型，在４层
平板模型中，底下两层Ｐｄ原子固定，上面两层Ｐｄ原
子弛豫．Ｐｄ（１１１）表面上有顶位（ｔ）、桥位（ｂ）和三配
位中空位（ｈ）３种吸附位点．

吸附能Ｅａｄｓ可以根据公式 Ｅａｄｓ＝ＥＸ／ｓｌａｂ－Ｅｓｌａｂ＋
ＥＸ进行计算，其中 ＥＸ／ｓｌａｂ是达到几何平衡态后吸附
的各种物质能量的总和，Ｅｓｌａｂ和ＥＸ分别表示基底的
总能量和气相中各物种的能量．因此，若 Ｅａｄｓ值越
负，那么吸附作用就越大．反应活化能垒（Ｅａ）根据
Ｅａ＝ＥＴＳ－ＥＩＳ计算，反应能（Ｅｒ）根据Ｅｒ＝ＥＦＳ－ＥＩＳ进
行计算，公式中的 ＥＩＳ、ＥＴＳ和 ＥＦＳ分别表示反应初始
态、过渡态和终态的能量．

图１　Ｐｄ（１１１）表面的俯视图、侧视图以及三种
吸附位点（ｔ为顶位，ｂ为桥位，ｈ为中空位）

２　结果与讨论

２１　中间体在Ｐｄ（１１１）面的吸附构型
图２所示为５－羟甲基糠醛（Ｆ－ＣＨＯ）和２，５

－二羟甲基呋喃（Ｆ－ＣＨ２ＯＨ）在Ｐｄ（１１１）表面的最
稳定吸附构型．氢气是５－羟甲基糠醛加氢反应的
反应物，其在Ｐｄ（１１１）表面上的最稳定吸附构型如
图３所示．

　５－羟甲基糠醛 ２，５－二羟甲基呋喃

图２　Ｐｄ（１１１）面上５－羟甲基糠醛、２，５－二羟
甲基呋喃最稳定吸附构型的俯视图、侧视图
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图３　Ｐｄ（１１１）面上Ｈ２吸附的俯视图、侧视图

计算结果表明，反应物５－羟甲基糠醛通过醛
基氧、醛基碳和呋喃环的碳与表面发生作用，形成的

Ｐｄ－Ｏ、Ｐｄ－Ｃ键的键长分别为：０２１６、０２４５、
０２１８、０２１０、０２２４和 ０２３１ ｎｍ，吸 附 能 为
－７４２９ｋＪ／ｍｏＬ．产物２，５－二羟甲基呋喃通过呋
喃环上的碳与表面作用，形成四个 Ｐｄ－Ｃ键，其键
长分别为：０２１１、０２１３、０２２６和０２２５ｎｍ，吸附能
为－８２９８ｋＪ／ｍｏＬ．

初始状态时，Ｈ２分子只能平行吸附在Ｐｄ（１１１）
面的顶位上，形成的 Ｐｄ－Ｈ键键长为０１７２ｎｍ，Ｈ
－Ｈ键距离为００８９ｎｍ，吸附能为－１３５１ｋＪ／ｍｏＬ，

因为数值较小，说明 Ｈ２的吸附是物理吸附．过渡态
（ＴＳＨ－Ｈ）时，２个氢原子仍然都在顶位，Ｐｄ－Ｈ键
距离分别为０１６２ｎｍ、０１５８ｎｍ，２个 Ｈ原子之间
距离变远，变为０１２１ｎｍ．在解离终态时，２个氢原
子都位于中空位，氢原子之间的距离为０２８７ｎｍ，
Ｐｄ与Ｈ之间分别由３个 Ｐｄ－Ｈ键相连，Ｐｄ－Ｈ键
距离分别为０１８０ｎｍ、０１８１ｎｍ和０１８２ｎｍ，此时
吸附能为 －１０９９９ｋＪ／ｍｏＬ．
２２　５－羟甲基糠醛加氢的反应机理

５－羟甲基糠醛加氢还原的反应有２种反应路
线，第一条反应路线是支链上的醛基碳先加氢生成

Ｆ－ＣＨ２Ｏ中间体（Ｒ１：Ｆ－ＣＨＯ＋Ｈ＝Ｆ－ＣＨ２Ｏ），接
着Ｆ－ＣＨ２Ｏ中间体加氢生成２，５－二羟甲基呋喃
（Ｒ２：Ｆ－ＣＨ２Ｏ＋Ｈ ＝Ｆ－ＣＨ２ＯＨ）；第二条路线是
支链上的醛基氧先加氢生成Ｆ－ＣＨＯＨ中间体（Ｒ３：
Ｆ－ＣＨＯ＋Ｈ ＝Ｆ－ＣＨＯＨ），然后Ｆ－ＣＨＯＨ再加氢
生成２，５－二羟甲基呋喃（Ｒ４：Ｆ－ＣＨＯＨ＋Ｈ ＝Ｆ
－ＣＨ２ＯＨ）．计算得到两条反应路线的中间体结构
以及过渡态结构如图４所示．

图４　Ｒ１－Ｒ４反应路线所有优化结构的俯视图、侧视图

　　首先对第一种反应路线的数据进行计算，第一
种反应路线是５－羟甲基糠醛的支链醛基碳首先加
氢生成Ｆ－ＣＨ２Ｏ中间体．以５－羟甲基糠醛和１个
氢原子的共吸附结构作为始态 ＩＳ１，计算了 Ｒ１反应
（Ｆ－ＣＨＯ＋Ｈ＝Ｆ－ＣＨ２Ｏ）的过渡态（ＴＳ１）和终态
（ＦＳ１）结构．在ＩＳ１中，Ｈ原子吸附在 Ｐｄ（１１１）表面
的中空位上，形成的Ｐｄ－Ｈ键的键长分别为０１７９、

０１８１和０１８２ｎｍ；支链碳和支链氧均吸附在顶位，
形成的 Ｐｄ－Ｃ键和 Ｐｄ－Ｏ键的键长分别为０２５０
和０２１８ｎｍ；５－羟甲基糠醛的 Ｃ－Ｏ键键长为
０１２８ｎｍ，醛基中Ｃ－Ｏ键与Ｃ－Ｈ键键角为１２０°；
醛基Ｃ与吸附在顶位的氢距离为０３４２ｎｍ．在过渡
态ＴＳ１中，吸附在中空位的氢转移到吸附在顶位上，
且与支链碳发生相互作用，即将形成的 Ｃ－Ｈ键距
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离为０１４４ｎｍ；５－羟甲基糠醛的Ｃ－Ｏ键键长拉长
到０１３１ｎｍ，此时支链碳不再与表面有直接的相互
作用．在终态 ＦＳ１中，Ｆ－ＣＨ２Ｏ中间体主要通过支
链氧与表面发生相互作用，形成的２个 Ｐｄ－Ｏ键的
键长分别为０２１６和０２１４ｎｍ，醛基中Ｃ－Ｏ键与２
个Ｃ－Ｈ键键角分别为１０７°和１０９°，Ｃ－Ｏ键键长
变为０１４２ｎｍ．在Ｆ－ＣＨ２Ｏ中间体中，形成的 Ｃ－
Ｈ键键长为０１１０ｎｍ．计算得到 Ｒ１反应的反应能
垒和反应热分别为９８４１ｋＪ／ｍｏｌ和５７９０ｋＪ／ｍｏｌ．
在Ｆ－ＣＨ２Ｏ＋Ｈ共吸附结构的基础上，计算得到Ｒ２
反应（Ｆ－ＣＨ２Ｏ＋Ｈ ＝Ｆ－ＣＨ２ＯＨ）的过渡态 ＴＳ２
和终态ＦＳ２的结构．在ＴＳ２中，氢由吸附在中空位转
移到吸附在桥位，与表面Ｐｄ形成２个 Ｐｄ－Ｈ键，键
长分别为０１９０和０１８１ｎｍ，支链氧与表面 Ｐｄ形
成单键，键长为０２１７ｎｍ，此时氧与氢之间的距离
为０１５８ｎｍ．终态 ＦＳ２时，形成产物 Ｆ－ＣＨ２ＯＨ，形
成的 Ｏ－Ｈ键键长为 ００９９ｎｍ．该反应的能垒为
６２７２ｋＪ／ｍｏｌ，同时放出热量３３７８ｋＪ／ｍｏｌ．

然后对第二种反应路线进行研究，首先是５－羟
甲基糠醛支链醛基氧加氢还原生成 Ｆ－ＣＨＯＨ中间
体（Ｒ３：Ｆ－ＣＨＯ＋Ｈ ＝Ｆ－ＣＨＯＨ）．在始态ＩＳ１中，Ｈ
吸附在中空位，形成 ３个 Ｐｄ－Ｈ键，键长分别为
０１８０ｎｍ、０１８１ｎｍ和０１８２ｎｍ．过渡态ＴＳ３时，吸附
在中空位的氢转移到顶位上，Ｐｄ－Ｈ键键长缩短到
０１７５ｎｍ，支链氧与表面相互作用的键长为
０２４７ｎｍ，即将形成的Ｏ－Ｈ键距离为０１４５ｎｍ．终
态ＦＳ３时，形成Ｆ－ＣＨＯＨ中间体，形成的Ｏ－Ｈ键键
长为００９９ｎｍ，Ｃ－Ｏ键键长为０１３７ｎｍ，Ｃ－Ｈ键键
长为０１０９ｎｍ．两键键角为１２０°，该反应的能垒为
７６２２ｋＪ／ｍｏｌ，反应吸热２０２６ｋＪ／ｍｏｌ．在Ｒ４中，生成
的Ｆ－ＣＨＯＨ中间体进一步加氢生成２，５－二羟甲基
呋喃，在过渡态ＴＳ４中，氢吸附在Ｐｄ表面桥位上，形
成２个Ｐｄ－Ｈ键，键长分别为０１７８和０１８７ｎｍ，此
时氢与支链碳距离为０１４９ｎｍ；终态ＦＳ４和终态ＦＳ２
相同，形成产物Ｆ－ＣＨ２ＯＨ．该反应的能垒和反应热
分别为７６２２ｋＪ／ｍｏｌ和３８６ｋＪ／ｍｏｌ．
２３　势能面

在上面讨论的基础上，绘制了５－羟甲基糠醛加
氢生成２，５－二羟甲基呋喃反应的势能面，如图５所
示．从图５中可以看出，对于５－羟甲基糠醛的第一步
加氢反应，支链氧加氢生成Ｆ－ＣＨＯＨ中间体不管是
在动力学（７６２２ｖｓ．９８４１ｋＪ／ｍｏｌ）还是热力学上
（２０２６ｖｓ．５７９０ｋＪ／ｍｏｌ）都比支链碳上加氢生成Ｆ－
ＣＨ２Ｏ中间体更有利，充分表明 Ｆ－ＣＨＯＨ中间体更

容易生成．Ｆ－ＣＨＯＨ中间体生成后，进一步加氢还原
生成产物２，５－二羟甲基呋喃，然后２，５－二羟甲基
呋喃发生脱附，整个反应放热７７１８ｋＪ／ｍｏｌ．

因此在Ｐｄ（１１１）面上，５－羟甲基糠醛加氢还原
反应的最低能量路线为：（１）支链醛基氧先加氢生
成 Ｆ－ＣＨＯＨ中间体（Ｒ３：Ｆ－ＣＨＯ＋Ｈ＝Ｆ－
ＣＨＯＨ），（２）Ｆ－ＣＨＯＨ再加氢生成２，５－二羟甲基
呋喃（Ｒ４：Ｆ－ＣＨＯＨ＋Ｈ ＝Ｆ－ＣＨ２ＯＨ），即图５所
示的蓝色势能面．

图５　５－羟甲基糠醛加氢生成２，５－二羟甲基呋喃反应的
势能面（能量单位为ｋＪ／ｍｏｌ，Ｆ代表２－羟甲基呋喃环）

３　结论

本文用密度泛函理论方法研究了在Ｐｄ（１１１）面
上５－羟甲基糠醛的加氢还原反应机理，考虑了形
成２种可能中间体的反应路线，计算了相应的动力
学数据和热力学数据，分析比较得出：５－羟甲基糠
醛加氢生成２，５－二羟甲基呋喃的最低能量路线为
支链上的醛基氧先氢生成 Ｆ－ＣＨＯＨ中间体（Ｒ３：Ｆ
－ＣＨＯ＋Ｈ ＝Ｆ－ＣＨＯＨ），接着 Ｆ－ＣＨＯＨ再加氢
生成２，５－二羟甲基呋喃（Ｒ４：Ｆ－ＣＨＯＨ＋Ｈ ＝Ｆ
－ＣＨ２ＯＨ），即Ｆ－ＣＨＯＦ－ＣＨＯＨＦ－ＣＨ２ＯＨ，
整个反应为放热反应．此研究可以为５－羟甲基糠
醛加氢还原反应的反应机理提供理论指导，用于科

学实验研究和人们的生产与生活．
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