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摘要 : CO2 加氢制甲酸由于需同时活化惰性氢气及 CO2 而富有挑战性 , 同时此过程原子经济性 100%, 具有很好的理

论和现实研究价值 , 但文献中报道的活性较好的催化剂均为贵金属催化剂 . 为了开发活性更高的用于 CO2 加氢制

甲酸的铁基催化剂 , 我们采用理论计算方法研究了 12 种不同种类的 PNP-Fe（PNP=2,6-（二 - 叔丁基 - 磷甲基）吡 

啶）化合物催化 CO2 加氢制甲酸的过程 . 理论研究结果表明 , CO2 加氢制甲酸反应过程包括 H2 活化及 CO2 插入金

属氢键两个步骤 , H2 活化过程是整个反应的速控步骤 . 催化剂吡啶环上进行 P 原子取代可以显著降低 H2 活化能垒 . 

基于以上发现 , 我们设计了一种新颖的高效铁基催化剂 , 使用此催化剂催化 CO2 加氢制甲酸反应 , 速控步骤能垒

只有 85.6 kJ/mol, 催化活性与贵金属的比较接近 . 我们研究的 12 种铁基催化剂速控步骤能垒范围为 85.6~126.4 kJ/

mol, 显示了配体良好的调控催化活性能力 . 
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二氧化碳（CO2）是一种主要温室气体 . 近年来 , 

大气中的 CO2 浓度正快速增加 . 为此 , 我国明确提

出了“碳达峰”和“碳中和”目标 . 使用 CO2 为原料

合成有用的化工产品是碳减排的有效途径 . 越来越

多的学术和产业界研究人员开始关注 CO2 的利用

问题［1］. 

在文献报道的 CO2 利用方法中 , CO2 加氢制甲

酸是最吸引人的过程之一［2-4］. 一方面 , 甲酸在工

业上被广泛使用 . 另一方面 , CO2 加氢制甲酸具有

100% 的原子经济性 . CO2 加氢包括两个步骤 : 氢气

（H2）活化形成金属 - 氢（M － H）键以及 CO2 插入

M － H 键 ［3-16］. 这一反应由于需同时活化惰性的

CO2 和 H2 而充满挑战 . 开发高活性催化剂对于实

现 CO2 加氢制甲酸极为重要 . 文献中报道的 CO2 加

氢制甲酸催化剂包括贵金属（如 Ir［17-18］、 Rh［19-20］、  

Ru［21-22］、 Pt［23］、 Pd［24-25］和 Re［26］）和非贵金属（如

Cu［27-28］、 Mn［29-30］、 Fe［31-34］、 Co［35-36］和 Mo［37］）催

化剂 . 在这些催化剂中 , 贵金属催化剂展现出了很

高的催化活性 , 而非贵金属催化剂活性较低 . 比如 , 

基于 Ir 的 tBuPNP-Ir（III）催化剂的每摩尔催化剂单

位活性中心上底物的转化数（TON）高达 3 500 000［17］.

同 样 , 基 于 Ru 的 tBuPNP-Ru 催 化 剂 的 TON 达 到 

6 000 000［21］. 相对而言 , 非贵金属催化剂的活性要

低很多 . 基于 Co 的 Co（dmpe）2H 代表了活性最高

的 CO2 加氢制甲酸非贵金属催化剂 , 但其 TON 只

有 9400［35］, 比 tBuPNP-Ir（III）和 tBuPNP-Ru 的 TON

分别低了 372［17］和 638［21］倍 . 

尽管贵金属催化剂的催化活性非常优异 , 但昂

贵的价格严重限制了其大规模工业化应用 . 铁（Fe）

是地球上含量最丰富的过度金属元素之一 . 然而 , 

文献报道的 CO2 加氢制甲酸铁基催化剂活性都非

常低 . 比如 , 基于 Fe 的 PNP-Fe（III）的 TON 只有

788［31］. 

PNP 型金属配合物在 CO2 加氢制甲酸过程中被

广泛使用［17,19,21,31］. 作为课题组在 CO2 加氢领域工

作的重要组成部分［28,38-39］, 我们对基于 Fe 的 PNP-
Fe 化合物进行不同官能化修饰理论研究 , 期望从理

论上揭示能大幅提升 PNP-Fe 催化 CO2 加氢制甲酸

活性的方法 , 为高效 CO2 加氢制甲酸催化剂开发提

供理论基础 . 

1  计算方法

众所周知 , 密度泛函理论（DFT）在给出合理

计算结果的同时具有较高的计算效率 . 基于 DFT
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的 B3LYP 方法已经被广泛用于贵金属和非贵金属

催化的 CO2 加氢制甲酸反应［6-7,10,16,38-39］, 并给出了

可与实验相佐证的计算结果［6,16,38-39］. 因此 , 我们

采用 Gaussian09 程序所包含的 B3LYP 方法进行计 

算 . 对于体系中的金属原子 , 使用 LANL2DZ 基组 . 

对于除金属外的其它原子 , 使用 6-311+G* 基组（后

文简写为 B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*）. 计算中使

用 EmpiricalDispersion= GD3BJ 关键词进行色散校

正 . 所有的结构优化、 能量计算以及零点能校正都

采用以上所述计算方法 . 计算所得过渡态均有且只

有一个虚频 . 由于 CO2 加氢制甲酸常常在四氢呋喃

中进行［28,38-39］, 因此我们进一步采用 PCM 溶剂模

型、 使用 UFF 原子半径、 以四氢呋喃为溶剂 , 对所

有优化构型进行了能量计算以及零点能校正（溶剂

效应修正采用气态优化所得构型）. 热力学修正的

温度和压力分别是 25.15 ℃和 0.10  MPa. 

计算同时考虑了过渡金属的高、 低两种不同

自旋态 . 对于 PNP-M（M=Fe, Ru）而言 , 低自旋态

化合物（自旋多重度 =1）远比高自旋态（自旋多重

度 =3）的要稳定 . 比如 , 高自旋态 PNP-Ru 的吉布

斯自由能比低自旋态的要高 195.3 kJ/mol. 高自旋态

PNP1-Fe 的吉布斯自由能比低自旋态的要高 165.5 

kJ/mol. 因此 , 后续主要关注更加稳定的低自旋态

PNP-M 催化剂及其催化的反应过程 . 同时 , 由于催

化剂自旋态能量差远高于反应最大活化能能垒高

度 , 因此反应过程不存在自旋交叉 . 文献中采用 Fe

或 Ru 类催化剂催化 CO2 加氢制甲酸的理论计算 , 

同样也没有自旋交叉存在［9,13,16］. 

2  结果与讨论 
在迄今文献报道的 CO2 加氢制甲酸催化剂中 , 

tBuPNP-Ru 具有最高的催化活性（TON=6 000 000［21］）. 

因此 , 我们首先对 tBuPNP-Ru 催化的 CO2 加氢制甲

酸过程进行研究 , 相应活化能数据可以作为标准来

评估进一步设计的 PNP-Fe 催化剂活性 . 结合文献

对 CO2 加氢制甲酸的理论计算结果［3-16］, 我们采用

图 1 所示催化循环机制 : 首先 CO2 插入 M － H 键

形 成 M-HCO2 中 间 体（Int1）, 然 后 Int1 上 的 HCO2

阴离子旋转形成更加稳定的 M-OCOH 中间体（Int2）, 

接下来活化氢气形成催化剂 - 甲酸配合物（Pro）, 最

后在碱的作用下催化剂得以还原并生成甲酸盐 . 

图 2 展示了 PNP-Ru 催化 CO2 加氢制甲酸过程

的 CO2 插入 Ru － H 键以及 H2 活化形成 Ru － H
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图 1  CO2 加氢制甲酸催化循环

 （Rea → Int2: CO2 插入 ; Int2 → Pro: H2 活化）

Fig.1  The catalytic process of CO2 hydrogenation to formic acid 

（Rea → Int2: CO2 insertion; Int2 → Pro: H2 activation）
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图 2  含 CO2、  H2 结合过程的 PNP-Ru 催化的 

CO2 加氢制甲酸能量图

Fig.2  The energy diagram of CO2 hydrogenation to formic acid 

catalyzed by PNP-Ru including the binding processes of CO2 and 

H2（the shown values are Gibbs free energy in kJ/mol, calculation 

method: B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*; energy barrier for CO2 

insertion and H2 activation are 30.5 and 76.1 kJ/mol respectively）

键等步骤的吉布斯自由能变化 . 图 3 展示了 PNP-
Ru 催化的 CO2 加氢制甲酸反应物、 过渡态、 中间

体、 产物的优化构型 . Ru－H 键上的氢可经由过

渡 态 TS1PNP-Ru 从 活 性 中 心 Ru 向 CO2 迁 移 , 相 应 活

化 能 只 有 30.5 kJ/mol. 之 后 , 形 成 包 含 HCO2 基 团

的中间体 Int1PNP-Ru. HCO2 基团可经由 TS2PNP-Ru 过渡

态发生旋转形成中间体 PNP-Ru-OCOH （Int2PNP-Ru）. 

紧接着 , 通过过渡态 TS3PNP-Ru 对 H2 进行活化 . H2 与
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图 3  含 CO2、  H2 结合过程的 PNP-Ru 催化的 CO2 加氢制甲酸

反应物、  过渡态、  中间体、  产物的优化构型

Fig.3  The optimized structures of the reactant, transition states, 

and intermediates in the CO2 hydrogenation to formic acid 

catalyzed by PNP-Ru including the binding processes of CO2 and 

H2（The shown values are bond length in nm, calculation method: 

B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*）

Int2PNP-Ru 结合为吸热过程 , 过渡态 TS3PNP-Ru 中 H－

H 键 长 为 0.093 nm, 与 Rh（PH3）2 （0.110 nm）［3］ 和

石墨烯负载 Cu （0.101 nm）［11］催化的过程十分相 

似 . 活化 H2 的过渡态 TS3PNP-Ru 的能垒为 76.1 kJ/mol, 

这一较低的能垒使得 PNP-Ru 成为目前实验上观察

到活性最高的 CO2 加氢制甲酸催化剂之一［21］. 

经由 TS3PNP-Ru 可以得到 PNP-Ru- 甲酸配合物 . 

研究已经表明 CO2 加氢制甲酸过程在热力学上不

利［40］, 因此往往需额外添加有机或无机碱来推动反

应进行［17-37］, 即通过碱使甲酸从催化剂上脱落 , 形

成甲酸盐 , 同时催化剂得以恢复 . 1,8- 二氮杂双环

［5.4.0］十一碳 -7- 烯（DBU）是 CO2 加氢制甲酸常

采用的碱 , 在 DBU 存在下 , 催化循环总的吉布斯自

由能变是 1.0 kJ/mol（图 2）. 由于吉布斯自由能为

微小的正值 , 所以文献中常常采用加入过量碱的方

法来推动反应进一步进行［17-37］. 

为了研究配体修饰对铁基催化剂催化活性的影

响并发现活性更高的 CO2 加氢制甲酸催化剂 , 我们

一共研究了 12 种具有不同结构的 Fe 基催化剂（图

4）. 这些催化剂包括在 PNP 配体上进行不同吸电、
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图 4  铁基催化剂结构

Fig.4  The structures of Fe-based catalysts
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给 电 修 饰 的 结 构（PNP1~PNP6、 PNP9 和 PNP10）, 

包含及不包含分子内氢键的结构（PNP7、 PNP8 和

PPP2）. 此外 , 还将 PNP 配体吡啶环上的 N 原子替换

成 P 原子（PPP1 和 PPP2）. 

图 5 和图 6 展示了 PNP1-Fe 催化 CO2 加氢制

甲酸过程的 H2 活化形成 Fe － H 键以及 CO2 插入

Fe － H 键等步骤的能量图及优化构型 . Fe － H 键

上的氢可经由过渡态 TS1PNP1-Fe 向 CO2 迁移 , 相应过

渡态能垒只有 55.2 kJ/mol. H2 活化也是 PNP1-Fe 催

化过程的速控步骤 , 相应过渡态能垒为 99.9 kJ/mol. 

这一 H2 活化能垒比使用 PNP-Ru 为催化剂时的高

出 23.8 kJ/mol, 这使得 PNP1-Fe 具有相对较低活性 .
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图 5  含 CO2、  H2 结合过程的 PNP1-Fe 催化的 CO2 

加氢制甲酸能量图

Fig.5  The energy diagram of CO2 hydrogenation to formic acid 

catalyzed by PNP1-Fe including the binding processes of CO2 and 

H2（The shown values are Gibbs free energy in kJ/mol, calculation 

method: B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*; energy barrier for CO2 

insertion and H2 activation are 55.2 and 99.9 kJ/mol respectively）
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图 6  含 CO2、  H2 结合过程的 PNP1-Fe 催化的 CO2 

加氢制甲酸过渡态的优化构型

Fig.6 The optimized structures of transition states in the CO2 

hydrogenation to formic acid catalyzed by PNP1-Fe including 

the binding processes of CO2 and H2（The shown values are bond 

length in nm, calculation method: B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*）

由于 H2 活化是 CO2 加氢制甲酸过程的速控步

骤 , 我们还研究了其他修饰方式的 PNP-Fe 催化剂

催化 H2 的活化过程 . 图 7 展示了不同修饰 PNP-Fe

催化 CO2 加氢制甲酸过程的 H2 活化形成 Fe － H 键
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图 7  使用不同 PNP-Fe 催化剂速控步骤过渡态的优化构型

Fig.7  The optimized transition states using different Fe-based 

catalysts （The values are bond length in nm, calculation method: 

B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*）
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的过渡态优化构型 , 对应的能垒展示于表 1 中 . 将

PNP-Fe 上 和 Fe 配 位 的 CO 替 换 为 H 原 子 会 使 H2

活 化 能 垒 增 加 19.1 kJ/mol （TS3PNP2-Fe vs. TS3PNP3-Fe）. 

在 PNP 配体上进行 F 原子修饰也会显著增加 H2 活

表1  不同催化剂速控步骤活化能垒

Table 1  The energy barriers of rate-determining step in the presence of different catalysts

Catalysts Energy barriers/ （kJ·mol-1） Catalysts Energy barriers/ （kJ·mol-1）

PNP-Ru 76.1 PNP1-Fe 99.9

PNP2-Fe 88.5 PNP3-Fe 107.6

PNP4-Fe 126.4 PNP5-Fe 109.8

PNP6-Fe 89.5 PNP7-Fe 91.2

PNP8-Fe 96.6 PNP9-Fe 95.4

PNP10-Fe 115.2 PPP1-Fe 85.6

PPP2-Fe 87.6

化 能 垒 . 比 如 , 将 P 原 子 上 的 -CH3 修 饰 为 -CF3 使

H2 活化能垒增加 37.9 kJ/mol. 将吡啶环上的 H 原子

进行 F 原子取代后 , H2 活化能垒增加了 21.3 kJ/mol 

（TS3PNP5-Fe vs. TS3PNP1-Fe）. 在亚甲基上进行 F 原子取代

也给出类似的结果（TS3PNP9-Fe 和 TS3PNP10-Fe）. 在 P 原

子上进行 -CH3 取代 , 有利于中间体 Int2 和 H2 的结

合 , 从而使得反应活化能下降 , 比如 TS3PNP2-Fe 的活

化能比 TS3PNP1-Fe 的低 47.7  kJ/mol. 引入分子内氢键

可稳定 H2 活化过渡态 TS3, 从而降低过渡态能垒 . 比

如 , TS3PNP7-Fe 的能垒比 TS3PNP1-Fe 的要低 8.7 kJ/mol. 而

当分子内氢键比较弱时 , 其对降低活化能的贡献也

相应变弱（TS3PNP7-Fe 和 TS3PNP8-Fe）. 值得注意的是 , 将

PNP 配体吡啶环上的 N 原子替换为 P 原子能显著降

低 H2 活化能垒 14.3 kJ/mol （TS3PPP1-Fe vs. TS3PNP1-Fe）. 

基于以上发现 , 我们设计了一个包含分子内氢

键及 P 原子取代的催化剂（PPP2-Fe）. 希望通过 P

原子取代来调控活性中心金属 Fe 的电子结构、  同

时通过分子内氢键来稳定过渡态 , 从而获得更高活

性的 CO2 加氢制甲酸催化剂 . 图 8 展示了 PPP2-Fe

催化 CO2 加氢制甲酸过程的 H2 活化形成 Fe － H 键

以及 CO2 插入 Fe－H 键两个步骤的能量图 . 图 9 展

示了 PPP2-Fe 催化的 CO2 加氢制甲酸反应物、  过渡

态、  中间体、  产物的优化构型 . 非常值得注意的是 , 

使用 PPP2-Fe 进行 H2 活化 , 相应活化能垒为 87.6 kJ/

mol, 比不含氢键的 PPP1-Fe 体系的能垒稍高 2.0 kJ/

mol. 虽然氢键形成可在一定程度上稳定过渡态 , 通

过对比 TS3PPP2-Fe 和 TS3PPP1-Fe 的结构可以发现 , 对于

P 取代的催化体系而言 , 氢键形成过程会引起芳环

结构一定扭曲 , 从而抵消了氢键的稳定贡献 . 当使
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图 8  含 CO2、  H2 结合过程的 PPP2-Fe 催化的 CO2 

加氢制甲酸能量图

Fig.8 The energy diagram of CO2 hydrogenation to formic acid 

catalyzed by PPP2-Fe including the binding processes of CO2 and 

H2 （The shown values are Gibbs free energy in kJ/mol, calculation 

method: B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*; energy barrier for CO2 

insertion and H2 activation are 30.3 and 87.6 kJ/mol respectively）

用 PPP2-Fe 为催化剂时 , CO2 插入 Fe－H 键也很容

易发生 , 相应过程能垒只有 28.4 kJ/mol （TS1PPP2-Fe）. 

PPP1-Fe 是我们研究的不同铁基催化剂中具

有最低速控步骤能垒的一个 , 其速控步骤能垒为

357.8 kJ/mol, 催化活性与贵金属比较接近 . 同时 , 这

一能垒比我们研究的速控步骤能垒最高的 PNP4-Fe

降低了 170.5 kJ/mol, 显示了配体良好的调控催化活

性能力（表 1）. 以上结果为实验开发用于 CO2 加氢

制甲酸的高活性铁基催化剂提供了良好的借鉴和理

论基础 . 

PPP2-Fe
+［DBUH］［HCO2］
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图 9  含 CO2、  H2 结合过程的 PPP2-Fe 催化的 CO2 加氢制甲酸

反应物、  过渡态、  中间体、  产物的优化构型 

Fig.9  The optimized structures of  the reactant, transition states, 

and intermediates in the CO2 hydrogenation to formic acid 

catalyzed by PPP2-Fe including the binding processes of  CO2 

and H2（The shown values are bond length in nm, calculation 

method: B3LYP/LANL2DZ/6-311+G*）

3  结论

为了探索用于 CO2 加氢制甲酸的高活性铁基

催化剂 , 采用理论计算的方法 , 系统研究了 PNP-
Ru 以及 12 种不同 PNP-Fe 催化剂催化的 CO2 加氢

制甲酸过程 . 研究发现 : CO2 加氢制甲酸包括 H2 活

化及 CO2 插入金属氢键两个步骤 , H2 活化是整个

反应的速控步骤 . 铁基催化剂活性普遍低于 Ru 催

化剂 , 但对 PNP 配体进行合理修饰可显著降低两种

活性差异 . PNP 配体上的 F 原子取代会降低催化剂

活性 , 而提供分子内氢键以及吡啶环上的 P 原子取

代可增加催化剂活性 . 我们设计的铁基催化剂中 , 

PPP1-Fe 具有最高活性 , 其催化 CO2 加氢制甲酸过

程速控步骤能垒只有 85.6 kJ/mol, 这一活化能垒与

贵金属的比较接近 . 我们研究的 12 种铁基催化剂

速控步骤能垒范围为 85.6~126.4 kJ/mol, 显示了配

体良好的调控催化活性能力 . 我们的研究结果可为

高活性 CO2 加氢制甲酸催化剂的开发提供理论指

导和参考 . 
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Theoretical Calculation on the CO2 Hydrogenation to Formic Acid and 
Design More Effective Iron Based Catalyst for this Process

LIU Cong1, HU Xing-bang2* 
（1. Shandong GuoBang Pharmaceutical Co., Ltd., Weifang 261108, China; 2. School of Chemistry and Chemical 

Engineering, Nanjing University, Nanjing 210023, China） 

Abstract:  CO2 hydrogenation is full of challenge because both H2 and CO2 are activated at the same time. This 

reaction also has 100% atomic economy. Most of the reported catalysts for CO2 hydrogenation are based on noble 

metal. To find out more effective iron based catalysts for the CO2 hydrogenation to formic acid, totally, the reaction 

processes catalyzed by 12 different PNP-Fe （PNP=2,6-bis（di-tert-butylphosphinomethyl）pyridine） compounds were 

investigated. The theoretic calculation results revealed that the CO2 hydrogenation included two steps: H2 activation 

and CO2 inserting into the metal-hydride bond. The H2 activation is the rate-determining step. It was found that P 

atom substitution on the pyridine ring could obviously reduce the H2 activation barrier. Based on these findings, an 

effective Fe catalyst was designed, whose H2 activation barrier was only 85.6 kJ/mol, being comparable to the data of 

precious metal catalyst. The H2 activation barriers range from 85.6 to 126.4 kJ/mol for different Fe-based catalysts 

investigated here, indicating that the modification of ligand has great influence on the catalytic reactivity for the CO2 

hydrogenation.   
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