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Abstract: Based on the first principles ab initio method of 

density functional theory, the rutile TiO2(100) surface 

adsorption models were established. The mechanism of 

adding C to promote the chlorination process of TiO2 is 

revealed through the calculation and analysis of adsorption 

energy, charge density, state density. The simulated results 

indicated that the adsorption process of Cl2 on TiO2(100) 

surface was physical adsorption. The adsorption process of 

both C and Cl2 on TiO2(100) surface was chemical adsorption. 

The addition of C atom promoted the dissociation of Cl2, and 

the formation of CCl bond or Ti(5c)Cl bond. Moreover, the 

stability of the system containing CO(2c) bond was higher than that of the system containing CO(3c) bond. The C 

atom can bond with O(2c) or O(3c), and weaken the strength of Ti(5c)O(2c) bond. Thus, the dissociated Cl atom 

tended to bond with Ti(5c) on the surface of TiO2(100) or with C atom. It was found that the number of Ti(5c)-Cl bonds 

in the system had certain influence on the stability of the system. When one of the dissociated Cl atoms in the system 

was free, the other Cl atom bonded with C atom, and the adsorption energy of the system was the highest for 5.25 eV, 

its stability was lowest. When the two dissociated Cl atoms form Ti(5c)Cl bond and CCl bond with Ti(5c) 

respectively. The adsorption energy of the system was the second for 6.75 eV. When two Cl atoms and surface Ti(5c) 

form Ti(5c)Cl bond, the adsorption energy of the system was the lowest for 7.78 eV and the structure was the most 

stable. At this point, the bond between C and O(2c) was the strongest in this structural system, and more electrons were 

transferred around the Cl atoms. It indicated that the addition of C can form the CO(2c) double bond, promote the 

dissociation of Cl2, and adsorption reaction on the surface of TiO2 (100) which played an important role in improving 

the chlorination process of TiO2. 
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摘  要：基于密度泛函理论的第一性原理从头算方法，建立金红石 TiO2(100)表面吸附模型，计算了吸附能、电荷密度、态密度

等参数，研究了加 C 促进 TiO2氯化反应过程的行为机制。结果表明，Cl2单独在 TiO2(100)表面吸附的过程为物理吸附，C 和 Cl2

同时在 TiO2(100)表面吸附的过程为化学吸附，加入 C 原子会促进 Cl2解离及 CCl 键或 Ti(5c)Cl 键的形成，含有 CO(2c)键的

体系的稳定性高于含 CO(3c)的体系。C 原子能够与 O(2c)或 O(3c)成键，削弱了 Ti(5c)O(2c)键的强度，使解离后的 Cl 原子更

倾向于与 TiO2(100)表面 Ti(5c)成键或 C 原子成键，体系内 Ti(5c)Cl 键的数量对体系的稳定性有一定影响。当体系存在一个解

离后的 Cl 原子游离在真空层中，另一个 Cl 原子与 C 原子成键，体系的吸附能最高，为5.25 eV，稳定性最低；当两个 Cl 原子

分别与 Ti(5c)和 C 形成 Ti(5c)Cl 键和 CCl 键时，体系的吸附能为6.75 eV；当两个 Cl 原子与表面 Ti(5c)均形成 Ti(5c)Cl 键

时，体系的吸附能最低，为7.78 eV，结构最稳定，此时该结构体系中 C 和 O(2c)成键作用最强，更多的电子转移到 Cl 原子周

围。表明加入 C 可削弱 TiO 键合结构，同时形成 CO(2c)双键，促使 Cl2 解离并在 TiO2(100)表面吸附反应，对促进 TiO2 氯化

反应进程发挥重要作用。 

关键词：二氧化钛；吸附反应；电荷密度；态密度；第一性原理 

中图分类号：O647.3      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2020)05056907 

1  前 言 

以二氧化钛(TiO2)为主的富钛料和石油焦(C)混合

作为原料，通过沸腾氯化方法生产四氯化钛(TiCl4)，不

仅氯化残渣少，而且氯耗、碳耗低，氯化反应效率显著

提高，能实现氯化作业连续化，已成为生产 TiCl4 的主

流工艺，被国内外广泛关注[13]。陈一凡等[4]研究沸腾氯

化法制备 TiCl4时发现，适当加入过量碳(C)，可隔离熔

融态的氯化产物，防止炉料结块，高钛渣和石油焦的质

量比为 100:35 时，TiCl4 的摩尔量基本保持稳定。王玉

明等[5]在研究 TiO2 加碳氯化制备 TiCl4 时发现，氯化反

应在低于 1100℃进行时，反应产物中不存在低价钛的

氧化物，这是由于低价钛的氧化物在该温度下更易被氯

化。目前，关于氯化过程的实验研究较多，但对氯化过

程中 C 和 Cl2 与以 TiO2 为主的富钛料之间的吸附反应

机理研究较少，了解 C 和 Cl2在 TiO2表界面吸附反应的

机理，对进一步研究沸腾氯化过程的反应机制和提高氯

化生产效率具有十分重要的意义。 

基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算可以从

原子/分子角度研究吸附反应的微观机理。近几年，密度

泛函理论在计算金属钛氧化物表界面反应有突出的贡

献[69]。金红石是 TiO2三种结构中最稳定存在的晶型[10]，

金红石型 TiO2表面的吸附结构逐渐被关注[11,12]。朱洪强

等 [13]发现 HF, HCl 和 HBr 水平放置在含氧空位的

TiO2(110)表面上进行吸附时，放置的位置越靠近 TiO2表

面越有利于吸附。黄俊等[14]认为 TiCl4 以面心立方向下

吸附于 TiO2(110)面时稳定性最高。崔文颖等[15]研究发

现三氟乙酸分子很难与 TiO2(110)面的 Ti 原子或 O 原子

相互作用。洪峰等[16]比较了 H2O 分子和解离后的 H2O

分子吸附量均为 1 mL 时在金红石 TiO2(110)面的吸附能

发现，H2O 分子吸附的体系稳定性更高。Vogtenhuber  

等[17]利用密度泛函理论对 Cl 原子向 TiO2(110)表面的吸

附过程进行计算，发现有氧缺陷的 TiO2(110)表面活性较

高，Cl 原子更容易与表面 O 空位形成一列以 ClOCl

排布的构型。Batzill 等[18]研究了带电杂质对 Cl 原子向

TiO2(110)表面吸附的影响，发现带电杂质存在时，Cl 原

子在 TiO2(110)表面的吸附量减少，表明带电杂质对吸附

过程有抑制作用。TiO2主要有(110), (100)和(001)三种低

指数面[19]，目前对 Cl 原子在 TiO2(110)表面吸附过程的

研究较多，在沸腾氯化过程中关于 TiO2(100) 和

TiO2(001)面的吸附研究却鲜有报道，相比于 TiO2(001)

面，TiO2(100)面在高温下稳定存在的可能性更高[20,21]。
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因此，Cl2 吸附在 TiO2(100)面反应的可能性更大，对相

关原子在 TiO2(100)表面吸附过程的机理进行研究尤为

重要。 

本工作基于密度泛函理论的第一性原理从头计算

方法对 C 和 Cl2在 TiO2(100)表面吸附过程进行计算，通

过对共吸附体系的吸附结构、吸附能、电荷密度及态密

度等性质的分析，研究了 C 和 Cl2共同吸附在 TiO2(100)

表面的吸附反应过程，考察了加 C 促进 TiO2(100)表面

氯化反应过程的行为机制，为进一步研究钛氧化物加 C

氯化催化反应机理提供参考。 

2  计算方法及模型构建 

采用 Material Stutio 软件包 Castep 模块对 TiO2 周

期性结构进行计算[2224]。为忽略内层电子的相互作用，

采用平面波超软赝势模拟自由电子体系中的电子势[25]。

GGA-PBE 泛函理论能准确反映金属氧化物的重要结构

和能量特性，交换关联泛函选用广义梯度 GGA-PBE[26]。

金红石 TiO2 属于四方晶系结构，金红石 TiO2(100)表面

主要由 6 配位 Ti 原子[Ti(6c)]、5 配位 Ti 原子[Ti(5c)]、

3 配位 O 原子[O(3c)]和 2 配位 O 原子[O(2c)]组成。模型

采用 22 超晶胞，共 9 个原子层组成，截断能为 400 eV。

计算时对底部 4 层原子进行固定，其他原子全部弛豫。

为避免相邻超胞的原子间相互作用，将[001]方向真空层

厚度设置为 1.5 nm，布里渊区 K 点网格划分为 231。

图 1 为 TiO2(100)面优化后的结构，表面第三层 O(3c)明

显凸起，与 O(3c)成键的表面第五层 Ti(6c)原子形成的

键长延长至 0.1890 nm。计算中 X(C, Cl2 和 C+Cl2)吸附

能 Ea=Esystem(ETiO2+EX)。其中 Esystem, ETiO2 和 EX分别表

示 TiO2 和 X(C, Cl2 和 C+Cl2)的吸附能、TiO2 的总能和

X(C, Cl2和 C+Cl2)的总能。 
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[001]

[100]

[010]
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(a) Side view                                                (b) Top view 

图 1  TiO2(100)面优化后的结构 
Fig.1  Structures of optimized TiO2(100) surface 

 

3  结果与讨论 

3.1 单质 Cl2, C 和 Cl2在 TiO2(100)面的吸附 

图 2 为单质 Cl2, C 和 Cl2吸附在 TiO2(100)表面的结

构。图 2(a)为单质 Cl2在 TiO2(100)面的吸附结构，吸附

后 Cl2分子键长 0.200 nm，与吸附前 Cl2分子键长 0.198 

nm 几乎相等，Cl2 与 TiO2 表面 Ti(5c)或 Ti(6c)原子未成

键，Cl2分子中 ClCl 键并未发生断裂现象，即 Cl2分子

与表面并未发生明显的相互作用。图 2(b)~(d)为单质 C

与 Cl2 同时吸附在 TiO2(100)表面的结构，Cl2 分子均会

解离为两个 Cl 原子，与表面 Ti(5c)和 C 原子成 Ti(5c)Cl

键、CCl 键或进入真空层，表面 TiO 键均有断裂。由

物理吸附和化学吸附的吸附能的界定范围可知，图 2(a)

中 Cl2 在 TiO2(100)表面的吸附结构的吸附能为0.14 

eV，属物理吸附。图 2(b)~(d)中 C 和 Cl2在 TiO2(100)表

面的吸附结构的吸附能分别为5.25, 7.78 和6.75 eV，

均在化学吸附的范围内，表明三种吸附结构的吸附方式

均为化学吸附。与单质 Cl2单独吸附在 TiO2(100)表面[图

2(a)]对比可知，两个 Cl 原子的距离由 0.200 nm[图 2(a)]

分别延长至 0.253, 0.305, 0.323 nm[图 2(b)~(d)]，表明单

质 C 的吸附会促进 Cl2 分子解离。解离后的 Cl 原子有

三种存在方式，分别为游离到真空层中的 Cl 原子、与

表面 Ti(5c)形成 Ti(5c)Cl 键的 Cl 原子及与 C 原子形成

CCl 键的 Cl 原子。Ti(5c)与 O(3c)的距离由 0.186 nm[图

2(a)]延长至 0.187, 0.276 和 0.189 nm[图 2(b)~(d)]，Cl 与

Ti(5c)结合形成 Ti(5c)Cl 键的键长大于 Cl 与 C 结合形

成的 CCl 键的键长，且 O(3c)会有不同程度的凹陷[图

2(b)和 2(d)]，表明 C 与 Cl 原子在 TiO2表面吸附成键时

会导致表面 Ti(5c)O(3c)键的键性减弱。 

比较 C 和 Cl2在 TiO2(100)面吸附产物可知，单质 C
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和 Cl2同时在 TiO2(100)面吸附时，图 2(b)结构吸附能最

高(5.25 eV)，体系稳定性最低，图 2(c)体系的吸附能最

低(7.78 eV)，稳定性最高。图 2(b)结构中 Cl2解离为两

个原子后，其中一个原子进入真空层，该 Cl 原子未与

其他原子成键，另一个 Cl 原子与 C 成键。图 2(c)结构

中解离后的两个 Cl 原子均与表面两个 Ti(5c)成键。图

2(d)结构中其中一个解离的 Cl 原子与 C 原子成键，另

一个 Cl 原子与 Ti(5c)成键。通过比较吸附能，可发现含

两个 Ti(5c)Cl 键的体系的吸附能[图 2(c)]最低，含一个

Ti(5c)Cl 键的体系的吸附能[图 2(d)]次之，不存在

Ti(5c)Cl 键的体系的吸附能最高[图 2(b)]。 

吸附能与 C, O 原子结合形成 CO 的趋势有关。C 原

子与表面 O(2c)或 O(3c)形成稳定的 CO 双键，键长分

别为 0.134, 0.139 和 0.128 nm[图 2(b)~(d)]。图 2(b)和 2(d)

体系中各含有一个 CO(3c)键，图 2(c)结构 O(3c)与

Ti(5c)化学键断裂，C 不仅与化学键断裂的[O(3c)]成键，

还与表面两个 O(2c)分别形成距离为 0.139 nm 的双键和

0.144 nm 的单键。O(2c)配位键的饱和度低于 O(3c)，

O(2c)相比O(3c)需要较少的能量即可与C原子形成CO，

有利于提高体系的稳定性。图 2(c)体系中 C 与 O(2c)形

成双键稳定性高于图 2(b)和 2(d)体系中 C 与 O(3c)单键

的稳定性，因而形成 CO 的趋势更明显。 
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图 2  C 和 Cl2在 TiO2(100)面的吸附结构[(a)为 Cl2的吸附，(b)~(d)为 C 和 Cl2同时吸附] 

Fig.2  Adsorption structures of C and Cl2 on TiO2(100) surface 
[(a) is adsorption of Cl2, (b)~(d) are adsorption of both C and Cl2] 

 

3.2 电荷分析 

表 1 为 TiO2(100)清洁表面及吸附结构 a, b, c 和 d

中 C, O, Ti 和 Cl 原子的价电子的电荷转移量。表 1 中 4

种结构分别对应图 2(a)~(d)结构，TiO2 清洁表面和 4 种

吸附结构(a)~(d)中，Ti(5c)均为电子的提供者，O(2c)和

Cl2 均为电子接受者。结构 a 中 Cl2 在 TiO2 表面吸附时

得到 0.02 e。吸附体系 c 中 Cl2 和 TiO2表面成键时得到

0.44 e，C 与 TiO2表面成键时失去了 0.21 e。吸附结构 b

中 Cl2与 TiO2表面成键时得到 0.13 e。C 与 TiO2表面成

键时得到 0.23 e，这与其他结构中 C 原子失去电子的规

律不同，从表面通过 C 原子传递电子的 Cl2分子解离后，

其中一个 Cl 原子与 C 原子成键，另一个 Cl 原子进入真

空层，并未参与成键，而 C 原子仍有较多电子未传递，

结构已达到平衡状态，稳定性较低。吸附结构 b 中 C 起

传递电子的作用的同时也是电子接受者。 

 
表 1  C 和 Cl2在 TiO2(100)面吸附的 Mulliken 电荷分析 

Table 1  Mulliken charge analysis for adsorption of C and Cl2 on TiO2(100) surface 

Structure 
C O(2c) Ti(5c) Cl2

q(e) Δq(e) q(e) Δq(e) q(e) Δq(e) q(e) Δq(e) 

TiO2 – – 6.63 –0.63 10.66 1.34   

a – – 6.65 –0.65 10.65 1.35 14.02 –0.02 

b 4.23 –0.23 6.60 –0.60 10.66 1.34 14.13 –0.13 

c 3.79 0.21 6.57 –0.57 10.73 1.27 14.44 –0.44 

d 3.98 0.02 6.61 –0.61 10.77 1.23 14.23 –0.23 

Note: q(e) is total number of electron, Δq(e) means change of electron number, minus means gain of electron, plus means loss of electron. 
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3.3 差分电荷密度分析 

C 和 Cl2 向 TiO2(100)面吸附并形成 CO 键、CCl

键和 TiCl 键时的电荷密度分布如图 3 所示，图

3(b)~3(d)分别对应图 2(b)~2(d)。图 3(b)中 C 周围区域呈

蓝色，这是因为 C 原子将一部分电子从表面传递到 Cl2

分子，此时 Cl2 解离为两个 Cl 原子。其中一个 Cl 原子

与 C 原子成键，另一个 Cl 原子在真空层中未找到与之

成键的原子，体系的稳定性较低。图 3(c)中 C 原子和

Ti(5c)周围呈黄色，而 O(2c)和两个 Cl 原子周围呈蓝色，

即电荷富集区域，表明 Cl2 解离并与 Ti(5c)成键需从表

面获得电子，其中一部分电子来源于 C。图 3(d)中电子

集中在 Ti(5c)Cl 键和 Ti(5c)C 键周围，电子并未完全

传递于 Cl 原子，体系已达到平衡，这与 Mulliken 电荷

分析结果一致。 

 

(d)(c)(b)

 
图 3  C 和 Cl2在 TiO2(100)面吸附的差分电荷密度 

Fig.3  Differential charge densities for adsorption of both C and Cl2 on TiO2(100) surface 
 

3.4 态密度分析 

图 4 为 TiO2清洁表面(a)、单质 Cl2吸附(b)和 C, Cl2

吸附在 TiO2(100)面(c, d)的态密度，图 4(b)~4(d)分别对

应图 2(a)~2(c)。C 和 Cl2 在 TiO2 (100)面共吸附时形成

CCl 及 Ti(5c)Cl 键的过程中，与 Ti(5c)成键的表面桥

氧原子 O(2c)有脱离吸附表面的趋势。研究 CCl, 

Ti(5c)Cl 和 Ti(5c)O(2c)键态密度对研究吸附结构的成

键过程具有重要意义。 

态密度图中 Ti3d 轨道和 O2p 轨道分别在4.03, 

2.95, 2.44 和 2.89 eV 处存在叠加峰，即 Ti(5c)和 O(2c)

周围的电子更易集中在成键轨道和反键轨道能量较高

的区域，表明 TiO2(100)面 Ti(5c)O(2c)键稳定性较低。

图 4(b)结构的态密度峰值和峰型与 TiO2 态密度图相比

并无显著差别，表明图 4(b)结构中 TiO2表面电子跃迁的

数量较少，其中 O2p 轨道和 Ti3d 轨道在3.42 和 2.44 

eV 处存在明显共振峰，Ti(5c)和 O(2c)成键作用减弱，

一部分电子跃迁到高能级处。 

由图 4(b)与 4(c)可知，C 原子吸附后，Ti(5c)O(2c)

在费米能级左侧的成键轨道态密度峰宽度增加。Ti3d 轨

道与 O2p 轨道分别在7.25, 3.16 和1.62 eV 处形成共

振峰，其中3.16 eV 处的重叠峰峰值较高，表明 Ti(5c)

和 O(2c)的成键作用减弱，更多的电子活跃在高能级处，

在费米能级右侧 Ti3d 轨道分裂为两个峰，且费米能级

右侧的 Ti(5c)O(2c)态密度峰明显向低能级处偏移，表

明形成的 Ti(5c)O(2c)键稳定性降低，更多电子从 TiO2

表面跃迁。C2p 轨道和 Cl3p 轨道分别在费米能级左侧

6.72, 4.93, 1.57 eV 处和费米能级右侧 0.75 eV 处出

现重叠峰，表明 C 原子和 Cl 原子间存在较明显的相互

作用。 

图 4(d)中 Ti3d 轨道和 O2p 轨道分别在4.74 eV 和

0 处形成峰值低缓的共振峰，表明 Ti3d 和 O2p 成键作

用较弱，更多电子转移到 C 原子和 Cl 原子周围。C2s 轨

道和 O2s, 2p 轨道在9.26 eV 形成键，与图 4(c)比较可

知，图 4(d)在费米能级左侧，C 原子和 O(2c)在9.32, 

6.84 和6.37 eV 处成键作用较强，费米能级右侧 C 原

子和 O(2c)原子在2.02 eV 处反键作用较弱，即电子更

易聚集在低能级和费米能级处，表明 CO(2c)键稳定性

更高。在费米能级左侧，Ti3d 轨道和 Cl3p 轨道分别在

3.08, 1.36, 0.11 eV 处出现共振峰，表明 Ti(5c)和 Cl 原

子间存在明显的成键作用。在费米能级右侧，Ti3d 轨道

和 Cl3p 轨道 2.02 eV 处出现共振峰，表明 Ti(5c)和 Cl 原

子间存在一定的反键作用。 
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图 4  TiO2清洁表面(a)、单质 Cl2吸附(b)和 C 与 Cl2同时吸附在 TiO2(100)面(c, d)的态密度  

Fig.4  Density of state for TiO2 clean surface (a), the absorption of Cl2 (b) and the absorption 
 of both C and Cl2 on TiO2(100) surface (c, d) 

 

4  结 论 

采用密度泛函理论的第一性原理计算方法，对

TiO2(100)面加 C 氯化催化反应的吸附机理进行了研究，

得到以下结论： 

(1) Cl2 单独在 TiO2(100)表面吸附的过程为物理吸

附，C 和 Cl2同时向 TiO2(100)表面吸附的过程为化学吸

附。单质 Cl2 单独在 TiO2(100)面吸附时，不能与表面

Ti(5c)或 Ti(6c)成键。单质 C 和 Cl2 同时向 TiO2(100)表

面吸附时，单质 Cl2会通过 C 原子与表面 O(2c)或 O(3c)

成键而解离并游离在真空层中或与表面 Ti(5c)、C 原子

成键。Cl2 及 C 和 Cl2 同时吸附在 TiO2(100)表面时形成

的 4 种结构体系，吸附能分别为0.14, 5.25, 7.78 和

6.75 eV。 

(2) C 和 Cl2 同时在 TiO2(100)表面吸附时，体系中

存在游离 Cl 原子时，体系的稳定性最低；体系中含两

个 TiCl 键时，体系的稳定性最高。且存在 CO(2c)键

的吸附体系吸附能低于存在 CO(3c)键的吸附体系。 

(3) 单质 C 和 Cl2 向 TiO2(100)表面吸附所形成

TiCl 键的体系结构中，Ti(5c)和 C 均是电子的提供者，

O(2c)和 Cl2 均是电子的接受者。对于单质 C 和 Cl2 向

TiO2(100)表面吸附所形成 CCl 键的体系结构中，Ti(5c)

为电子的提供者，C, O(2c)和 Cl2均为电子的接受者。 

(4) TiO2 清洁表面和 Cl2 单独吸附在 TiO2(100)面的

态密度峰型相似，即 Cl2单独吸附在 TiO2 (100)时，Ti(5c)

和 O(2c)周围的电子转移量较少。单质 C 和 Cl2 同时在

TiO2(100)表面的吸附结构与 Cl2 单独吸附结构比较可

知，Ti(5c)原子和 O(2c)原子的成键作用减弱，形成的

Ti(5c)O(2c)键稳定性降低，更多电子从 TiO2 表面转移

到 C 原子和 Cl 原子周围，其中两个 Cl 原子均形成 TiCl

键吸附结构中的电子更易聚集在低能级和费米能级处，

即 CO(2c)键稳定性强于 Ti(5c)O(2c)键。 
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