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摘 要院 采用密度泛函理论计算方法袁 对焦油重整过程中主要发生的 C-C键裂解反应尧CH4重整反应和水煤
气转化反应的机理和能量变化进行探究遥结果表明院在 C-C键裂解反应中袁C3H8首先吸附于催化剂表面形成吸
附态 C3H8*袁进一步裂解生成 CH3*和 CH2CH3*袁裂解反应放热袁但是反应能垒较大袁较难进行曰在 CH4重整反应
中袁CH4*发生顺序脱氢反应生成 CH3*袁CH2*袁CH*袁 相比于继续脱氢袁CH*更倾向于与 OH*发生重整反应生成
CHO*袁CHO*脱氢生成 CO*袁各步骤产生的 H*结合生成 H2*袁CH2*裂解生成 CH*的反应为 CH4重整反应的限
速步骤曰在水煤气转化反应中袁H2O*分解后生成的 OH*更倾向于与 CO*结合生成 COOH*袁而不是直接与 H*
生成 H2*袁COOH*脱去 H袁生成 COO*袁该反应为限速步骤遥
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0 引言

煤和生物质等含碳燃料的气化是实现燃料清

洁利用尧低碳利用的主要手段袁但是袁气化产物荒
煤气中含有大量副产物焦油袁焦油低温粘稠袁易造
成管道设备堵塞腐蚀袁 而且焦油中含有大量未被
利用的化学能和高温显热[1-3]袁回收焦油中的组分
和能量是维持系统稳定运行袁 实现焦油高效转化
的前提和要求遥 蒸汽重整方法是指在高温下焦油
与水蒸气反应制备富氢气体袁 该方法能够有效利
用荒煤气的显热袁并转化焦油组分袁使其得到资源
化尧高值化利用遥 在重整制氢过程中袁催化剂是提
高焦油转化率袁促进反应进行的关键部件袁具有良
好催化活性的催化剂既能大幅度降低焦油裂解尧
重整反应的能垒袁 又能为分子间的化学反应提供
反应场所[4袁5]遥 重整反应的催化剂可以分为天然矿
物催化剂尧半焦催化剂尧贵金属催化剂和过渡金属
催化剂袁 其中以镍铁为代表的过渡金属催化剂具
有较高的催化活性[6-8]遥 Fe基催化剂能有效催化焦
油重整反应袁促进焦油复杂组分的转化遥 Virginie
M对经济性好尧 环境友好的 Fe基催化剂对重整
反应的催化作用进行了研究[9]遥 Cortazar M以甲苯
为焦油的模型化合物袁 考察了甲苯蒸汽重整过程
中 Fe基催化剂的性能袁结果表明袁活性相 Fe不仅

能够促进 C-C键和 C-H键断裂袁 还能吸附水分
子袁 显著提高重整反应和水气变换反应的活性和
选择性袁提高 H2产率[10]遥
目前袁 针对焦油重整反应的研究主要集中在

宏观实验层面袁缺少微观层面的反应机理解析遥深
入理解焦油催化重整反应的微观作用机理尧 明确
催化剂对重整反应的作用袁 对高效催化剂的构筑
和反应进程的调控有重要指导意义遥因此袁本研究
利用密度泛函理论 渊Density Functional Theory袁
DFT冤计算方法袁对焦油重整过程中主要反应的过
程机理进行分析遥
1 研究方案

本文选择已被广泛证明在催化反应中具有优

异性能的 酌-Al2O3作为催化剂载体[11]遥 由 Nortier
P进行的电子显微镜观测可知袁酌-Al2O3的渊110冤
表面是主要暴露面袁 覆盖了总表面积的 70%袁剩
余的 30%对应于渊100冤和渊111冤表面[12]遥 本文采用
Materials Studio 软件中的 DMol3 模块进行 DFT
计算袁并建立 酌-Al2O3的渊110冤表面模型遥 载体 酌-
Al2O3未负载 Fe和分别在不同 Al位点负载 Fe的
稳定结构如图 1所示遥 优化后的 酌-Al2O3载体如
图 1 渊a冤 所示遥 计算得到的晶格参数为 a=5.558
魡袁b=8.413 魡袁c=8.068 魡袁与参考值渊a=5.587 魡袁b=
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图 2 C3H8进行 C-C键裂解反应的各状态结构
Fig.2 Structure change of C3H8 in C-C bond cracking reaction
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渊a冤初态渊IS冤 渊b冤过渡态渊TS冤 渊c冤终态渊FS冤

8.358 魡袁c=8.039 魡冤吻合较好[13]遥
酌-Al2O3渊110冤表面的 Al 原子有 4 种位置状

态袁负载 Fe原子时袁载体表面的 Al原子被 Fe替
代袁对 4种位置状态下的结构进行优化袁得到如图
1渊b冤~渊e冤所示的结构遥 4种结构对应的能量分别
为-7 006.902袁-7 006.889袁-7 006.856袁-7 006.878
Ha袁Al-1位的结构能量最低袁结构最稳定袁在后续
研究中选择 Al-1位的结构作为催化模型的结构遥

焦油重整过程中的主要反应包括焦油大分子

的裂解反应袁 焦油气化产物与水的重整反应以及
CO与 H2O的水煤气转化反应遥 焦油中的组分以
萘等多种复杂芳香族化合物为主袁 难以对所有组
分的裂解情况进行全面分析遥 焦油热解反应是大
分子中 C-C键断裂的过程袁C3H8是焦油热解产气
的主要成分之一袁以 C3H8为对象袁研究其在 Fe-
Al2O3作用下的 C-C断裂反应袁 对后续研究其他
组分的裂解过程有指导作用遥 CH4也是焦油热解
气的主要成分之一袁在 700 益的热解温度下袁焦油

热解气中的 CH4含量高达 43.28%[14]袁同时 CH4分
解过程产生的 CH3袁CH2等产物也是其他复杂大
分子分解的中间产物袁对 CH4分解机理的研究有
利于分析焦油重整制氢的机理遥 CO是焦油中有
机物重整制氢过程产生的重要中间产物袁 也是热
解气的主要成分之一袁 水煤气转化反应是焦油重
整过程中发生的主要反应之一袁 明确水煤气转化
反应机理有助于理解重整反应产物的变化情况袁
实现产气中气体比例的调节遥
2 结果和讨论

2.1 Fe-Al2O3催化 C-C键断裂的机理研究
C3H8在催化剂表面进行 C-C键裂解反应的

各状态结构如图 2所示遥 C3H8在 Fe-Al2O3上的最
稳定吸附位点如图 2渊a冤所示袁C3H8分子的中间 C
原子吸附于 Fe原子上袁形成吸附态 C3H8*渊*表示
吸附状态冤袁吸附能为-0.751 eV袁以吸附稳定态作
为裂解反应的初态袁 该结构的能量作为能量基准
值渊0.000 eV冤遥
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图 1 载体 酌-Al2O3未负载 Fe和分别在 4个位点负载 Fe的稳定结构
Fig.1 The stable structure of the support 酌-Al2O3 unsupported and supported Fe at four sites

渊a冤未负载 Fe 渊b冤Al-1位 渊c冤Al-2位 渊d冤Al-3位 渊e冤Al-4位

O
Al
Fe

在 C3H8*裂解反应中袁C-C 键在催化剂作用
下发生断裂袁 生成了 CH2CH3*和 CH3*袁CH2CH3*
吸附于催化剂表面的 Fe位点袁CH3*吸附于 Al位
点遥该反应的能垒为 3.689 eV袁终态与初态的相对
能量为-0.813 eV袁 说明 C3H8进行的 C-C键裂解
反应放热遥
2.2 Fe-Al2O3催化 CH4重整制氢过程的机理研究

催化剂催化 CH4重整反应可能的反应路径
如图 3所示遥 由图 3可知院 吸附于催化剂表面的
CH4*发生裂解反应袁顺序脱去 H原子袁分别生成
CH3*袁CH2*袁CH*和 H*袁生成的 CH*可能继续发
生裂解反应生成 C* 和 H*曰CH* 还可能与游离
OH* 反应生成 CHOH*袁CHOH* 会进一步分解
渊先发生 O-H键的断裂冤生成 CHO*[15]袁CHO*继
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续脱氢生成 CO*袁而各步生成的 H*互相结合袁生
成 H2*遥
2.2.1 CH4的脱氢过程

CH4顺序脱氢反应中各基元反应的状态结构
如图 4所示遥 CH4首先吸附于 Fe-Al2O3催化剂表
面袁 优化后的结构如 IS1状态所示袁CH4*吸附在
了 Fe原子的顶位袁吸附能为-0.081 eV袁由于 CH4*
上各原子均为饱和状态袁此时的吸附为物理吸附袁
以该结构能量为后续能量计算的基准值渊0.000
eV冤袁进行后续结构和能量分析遥

CH4*在催化剂的作用下发生顺序脱氢反应袁

C*

CHOH*

CH*CH2*CH3*

CH4*

CHO*CO*

+H*寅H2

逐级脱氢反应

重整反应

+H*寅H2

+H*寅H2

+H*寅H2

+H*寅H2

+H*寅H2

+OH*

图 3 CH4重整反应路径
Fig.3 The reaction paths of CH4 reforming process
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渊d冤CH*寅C*+H*
图 4 CH4顺序脱氢反应中各基元反应的状态结构变化

Fig.4 Structure change of each elementary reaction in CH4 sequential dehydrogenation reaction
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渊b冤CHOH*寅CHO*+H*
IS2 TS2 FS2
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渊a冤CH*+OH*寅CHOH*

HO
C
Al
Fe

IS1 TS1 FS1

首先脱除一个 H生成 CH3*袁 反应过程如图 4渊a冤
所示遥 CH4*中的一个 H原子脱除袁并吸附于催化
剂表面 Fe原子成键的 O原子上遥 过渡态时 O-H
键的键长为 1.306 魡袁为不稳定结构袁终态时在分
子间作用力的作用下 O-H键的键长缩短至 1.017
魡遥H*互相结合生成 H2袁而 CH3*在催化剂表面继
续裂解脱氢袁生成 CH2*袁CH* 和 C*袁反应过程分
别如图 4渊b冤~渊d冤所示遥

各基元反应的反应过程的能量变化如图 5所
示遥

由图 5可知袁 各基元反应的反应能垒分别为
1.326袁2.254袁4.268袁1.474 eV袁 其 中 基 元 反 应
CH2*寅CH*+H*的能垒最大袁 为 CH4脱氢全过程

的限速步骤遥 CH4顺序裂解脱氢反应的能量变化
分别为-0.350袁0.406袁0.065袁-0.811 eV袁 忽略 H*
脱离过程的能量变化袁CH4*裂解生成 C*的全过
程的总反应热为-0.690 eV袁因此袁CH4顺序脱氢反
应为放热过程遥
2.2.2 CH4的重整过程

CH4重整过程中各基元反应的状态结构如图
6所示遥 CH4*通过顺序裂解反应生成 CH*袁H2O*
在催化剂作用下发生分解袁 产生 OH*袁CH* 和
OH* 在 Fe 作用下发生基元反应 CH* +OH* 寅
CHOH*袁其初态尧过渡态和终态结构如图 6渊a冤所
示遥 OH*被 C原子吸引朝其移动袁逐渐脱离催化
剂表面 Al原子的作用袁终态时形成 C-O键袁该基
元反应的能垒为 0.096 eV袁反应热为-2.053 eV遥

基元反应 CHOH*寅CHO*+H*的反应过程状
态如图 6渊b冤所示袁O-H键上的 H原子受催化剂
表面 O原子的吸引力使 CHOH*发生了偏转袁吸
引力逐渐增大并最终导致 O-H键断裂袁脱离出的
H原子被催化剂表面与 Al原子成键的 O原子吸
附袁该基元反应的能垒为 0.648 eV袁反应热为
-0.936 eV遥 基元反应 CHO*寅CO*+H*的反应过
程状态结构如图 6渊c冤所示袁CHO*中的 H被相邻
的 O原子吸引袁并发生吸附形成稳定结构袁该基
元反应的能垒为 2.046 eV袁反应热为1.354 eV遥 基
元反应 H*+H*寅H2*的反应过程状态结构如图 6
渊d冤所示袁两个 H*分别吸附在催化剂表面的相邻
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-1

-2
基元反应

CH4*寅CH3*+H* CH3*寅CH2*+H* CH2*寅CH*+H* CH*寅C*+H*

0.000

1.326
1.904

4.324

1.595

-0.350

2.254
0.056

4.268

0.121
1.474

-0.690

图 5 CH4顺序脱氢反应过程的能量变化
Fig.5 Energy change of CH4 sequential dehydrogenation reaction
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的 Al原子和 O原子上袁其中一个H*原子脱离 Al
原子袁向 O原子吸附的 H*移动袁形成 H2*袁并被
催化剂表面的 O原子吸附袁终态时H2*脱离 O原
子吸附袁 朝晶格外移动遥 该基元反应的能垒为
2.434 eV袁反应热为 0.414 eV遥

比较 CH4顺序脱氢和重整过程的基元反应
的能量可知袁CH2* 脱氢生成 CH* 的反应能垒最
大袁达到了 4.268 eV袁为整个裂解-重整过程的限
速步骤袁在生成 CH*之后袁CH*寅C*+H*与 CH*+
OH*寅CHOH* 的反应能垒分别为 1.474 eV 和
0.096 eV袁说明 CH*更倾向于与 OH*发生重整反
应生成 CHOH*袁而不是继续裂解生成 C*遥 在 Fe-
Al2O3催化剂上袁 各基元反应产生的 H*生成 H2*
的能垒为 2.434 eV袁反应能垒大袁说明该反应较难
进行遥
2.3 Fe-Al2O3催化水煤气转化反应的机理研究

水煤气转化反应可能的反应路径如图 7 所
示遥 由图 7可知院CO和 H2O首先吸附于催化剂表
面袁H2O*在催化剂作用下发生分解袁生成 H* 和
OH*袁在路径一中袁OH*中的 H可能与 H*结合生
成 H2*袁剩下的 O*与 CO*结合生成 CO2*曰在路径
二中袁OH* 与 CO* 结合生成 COOH*袁COOH* 脱
去 H生成 COO*袁剩下的 H*互相结合生成 H2*遥

对 H2O在 Fe-Al2O3表面 3个最可能的吸附

位点渊Fe原子顶位尧Al原子桥位和 O原子顶位冤的
吸附过程进行稳定结构和能量计算遥 H2O在 Fe-
Al2O3上不同吸附位点的稳定结构如图 8所示遥当
H2O 分别吸附于 Fe 原子顶位尧Al 原子桥位和
O 原子顶位时袁对应的能量分别为-7 083.329袁
-7 083.335袁-7 083.328 Ha袁 其中袁H2O吸附于 Al
原子桥位时的能量最低袁结构最稳定遥

在最稳定 H2O 吸附结构的基础上袁CO可能
吸附于 Fe原子顶位和邻近的 Al原子顶位上袁其
吸附稳定结构如图 9所示遥当 CO吸附于 Fe原子
顶位和邻近的 Al原子顶位时袁稳定结构对应的能
量分别为-7 196.589 Ha 和-7 196.576 Ha袁CO 吸
附于 Fe原子顶位的能量更低袁结构更稳定袁选择
该稳定结构的能量作为后续分析过程的基准能量

渊0.000 eV冤遥

H2O+CO

H2O*+CO*

H*+COOH* OH*+H*+CO* O*+H2*+CO*

H2*+CO2*H*+H*+COO*

路径一路径二

图 7 水煤气转化反应路径图
Fig.7 The reaction paths of water gas shift process

渊c冤CHO*寅CO*+H*

H
O
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Al
Fe

IS3 TS3 FS3

图 6 CH4重整反应各基元反应的状态结构变化
Fig.6 Structure change of each elementary reaction in CH4 reforming reaction
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Fe-Al2O3催化水煤气转化反应路径一的各状
态结构及其能量如图 10所示遥

H2O*在催化剂表面发生裂解反应袁即基元反
应 H2O*+CO*寅H*+OH*+CO*袁 其过渡态和终态
结构如状态 TS1和 H*+OH*+CO*所示遥 H2O*吸
附于 Al原子上袁 其中的一个 H在原子间吸引力
作用下袁被临近的催化剂表面的 O原子吸引形成
OH*袁 该基元反应的能垒为 0.738 eV袁 反应热为

0.071 eV遥 催化剂表面吸附的 H*与 OH*中的 H
结合生成 H2袁 即发生基元反应 H*+OH*+CO*寅
H2*+O*+CO袁其过渡态和终态结构如状态 TS2和
H2*+O*+CO*所示遥 相邻的两个重复结构单元中
的 H* 和 OH* 相互吸引袁OH* 中的 H 逐渐脱离
O袁 而与 H*结合生成 H2*袁 终态时 H2*吸附到 O
顶位袁 该基元反应的能垒为5.744 eV袁 反应热为
4.626 eV遥 OH*脱除 H后袁 剩下的 O*与 CO*结
合袁即发生基元反应 H2*+O*+CO*寅CO2*+H2*袁其
过渡态和终态结构如状态 TS3 和 CO2*+H2* 所
示遥 CO*和 O*在空间中均发生偏转袁互相靠近并
脱离吸附位点袁结合生成CO2*袁该基元反应的能
垒为 0.641 eV袁反应热为-3.957 eV袁为放热反应遥

Fe-Al2O3催化水煤气转化反应路径二的各状
态结构和能量如图 11所示遥

吸附在催化剂表面的 H2O*分解生成 H*和
OH*袁之后 OH*与 CO*结合生成 COOH*袁即发生
基元反应 H*+OH*+CO*寅COOH*+H*袁其过渡态
和终态结构如状态 TS2和 COOH*+H*所示遥 CO*

图 10 Fe-Al2O3催化水煤气转化反应路径一的
各状态结构及其能量

Fig.10 The structure and energy of each state in the path 1 of
Fe-Al2O3 catalyzed water gas shift reaction
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图 8 H2O在 Fe-Al2O3上不同位点的稳定吸附结构

Fig.8 The stable structure of H2O adsorbed at different sites on Fe-Al2O3
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图 9 CO和 H2O在 Fe-Al2O3上不同位点的
稳定吸附结构

Fig.9 The stable structure of CO and H2O adsorbed at
different sites on Fe-Al2O3
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图 11 Fe-Al2O3催化水煤气转化反应路径二的
各状态结构及其能量

Fig.11 The structure and energy of each state in the path 2 of
Fe-Al2O3 catalyzed water gas shift reaction



与 OH* 相互靠近袁 反应生成 C-O 键袁 键长为
2.266 魡袁为不稳定结构袁终态时 C原子与 OH*之
间由于形成共价键逐渐变成稳定结构遥 该过程的
能垒为 0.518 eV袁反应热为-0.117 eV遥 COOH*脱
除 H袁生成 COO*袁即发生基元反应 COOH*+H*寅
COO*+H*+H*袁 其过渡态和终态结构如状态 TS3
和 COO*+H*+H*所示袁过渡态时生成了不稳定结
构的 COO*袁 终态时 C=O双键键长变短袁 夹角变
大袁相对于过渡态更接近直线构型遥 从 COOH*上
脱落的 H占据原 H*的吸附位点袁 而原 H*移动
到催化剂表面相邻 O 原子上袁 形成新的 O-H*
键袁 该基元反应的能垒为 2.202 eV袁 反应热为
1.937 eV遥 第一步由 H2O*分解产生的 H*和第三
步 COOH*分解产生的 H*互相结合生成 H2*袁即
发生基元反应 COO*+H*+H*寅CO2*+H2*袁其过渡
态和终态结构如状态 TS4和 CO2*+H2* 所示袁过
渡态时两个 H*原子之间的距离为 1.330 魡袁发生
了电子对的共用袁 此时为不稳定结构袁H*被吸附
在催化剂表面的不同 O原子顶位袁 终态时 H-H
键长缩短为 0.871 魡袁形成H2*袁并被吸附在同一 O
原子顶位袁该基元反应的能垒为 0.640 eV袁反应热
为-1.151 eV遥

对比路径一和路径二可知院 路径一的限速步
骤为 H*+OH*+CO*寅H2*+O*+CO*袁 基元反应的
能垒为 5.744 eV曰 路径二的限速步骤为 COOH*+
H*寅COO*+H* +H*袁 基元反应的能垒为 2.202
eV遥 路径二的能垒显著小于路径一袁说明水煤气
转化反应更倾向于沿路径二发生遥
3 结论

为了理解焦油重整制氢过程中发生的关键反

应的机理袁实现重整条件调控和催化剂设计袁本文
利用 DFT方法对 Fe-Al2O3催化剂参与 C-C键断
裂尧CH4重整和水煤气转化等反应的机理进行了
系统探究袁得到如下结论遥

淤在 C-C键裂解反应中袁C3H8发生 C-C 键
断裂反应袁形成 CH3*和 CH3CH2*袁该反应的能垒
为 3.689 eV袁反应热为-0.813 eV遥

于在 CH4重整反应中袁CH4先发生顺序裂解
反应生成 CH3*袁CH2*袁CH*袁CH*可能继续脱氢生
成 C*和 H*袁 也可能与 OH*发生重整反应生成
CHO*袁两个反应的能垒分别为 1.474 eV和 0.648
eV袁 即 CH* 更可能生成 CHO*曰CH2* 裂解生成

CH*的反应能垒达到了 4.268 eV袁 为 CH4重整反
应的限速步骤遥

盂水煤气转化反应可能通过两种反应路径发
生袁H2O* 在催化剂作用下分解生成 H* 和 OH*
后袁路径一是 OH*中的 H与 H*生成 H2*袁剩下的
O*与 CO*结合生成 CO2*袁路径二是 OH*与 CO*
结合生成 COOH*袁COOH* 脱去 H 生成 CO2*袁脱
去的 H和 H2O*分解生成的 H*结合生成 H2*曰路
径一的限速步骤为 H* +OH* +CO* 寅H2* +O* +
CO*袁反应能垒为 5.744 eV袁路径二的限速步骤为
COOH*+H*寅COO*+H*+H*袁 反应能垒为 2.202
eV袁路径二更容易发生袁总反应热为 0.739 eV遥
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Abstract院 Density functional theory calculations were employed to investigate the mechanisms and
energy changes involved in C-C bond cracking袁 CH4 reforming袁 and water gas shift reactions in the tar
reforming process. The findings reveal that袁 in the C-C bond cracking reaction袁 C3H8 initially adsorbs
onto the catalyst surface to form adsorbed C3H8*袁 subsequently undergoing cleavage to produce CH3*
and CH2CH3*. While the cracking reaction is exothermic袁 it is hindered by a significant energy barrier
and difficult to carry out. In the CH4 reforming reaction袁 CH4* undergoes sequential dehydrogenation
reactions袁 producing CH3*袁 CH2*袁 and CH*. Comparatively袁 CH* has a greater tendency to react with
OH* to form CHO*袁 which further undergoes dehydrogenation to form CO*. Additionally袁 H*
generated in each step combines to form H2*. Throughout the CH4 reforming process袁 the rate-limiting
step is the cracking of CH2* to CH*. In the water gas shift reaction袁 the OH* species formed from H2O*
decomposition prefers to combine with CO* to generate COOH* rather than directly reacting with H*
to produce H2*. COOH* removes H and generates COO*袁 which is the rate limiting step.
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