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)的气相反应$揭示了?X

i
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活化甲烷的微观机理$

研究结果表明生成L! 的反应是主反应通道$并对影响反应机理和反应速率的势能面交叉现象进行了讨

论%

关键词!密度泛函#甲烷活化#势能面交叉现象

中图分类号!X"#%@%! 文献标志码!B

引 言

甲烷是最稳定的有机分子之一"它的空间结构为正

四面体"属于高度对称的U

>

四面体群"其 # 个 MCc键的

平均键能为 #%# d(/G).

K%

"第一个MCc键的解离能高达

#&D d(/G).

K%

"是一种非常稳定的烃%%&

'

甲烷是煤层气和天然气的主要成分"随着石油资源

的日益枯竭"储量丰富的天然气资源将成为未来最具有

希望的替代能源和化工原料之一' 专家预测%!&

"到 !%

世纪 !$ 年代"世界能源结构中天然气的占有率将从目

前的 !DR增长到 #$R"从而代替石油成为全球最主要

的能源' 勘探表明"我国天然气远景储量达 #& 万亿立

方米"占世界天然气储量的 %$R' 然而"甲烷作为一种

重要的碳源主要用于化工原料的生产"将甲烷转化为更

有用的化学物质的技术需要进一步的发展%&&

' 另外一

方面"目前人们期望氢气作为一种清洁燃料"由于甲烷

中氢[碳比高于其它的烃"甲烷可以作为良好的氢气的

原材料而被关注' 而且"因其比二氧化碳的暖化能力

大"甲烷被认为是一种温室气体' 以 %$$ 年计"甲烷让

地球提高的温度是二氧化碳的 !D 倍%#&

' 以上事实使得

甲烷高效活化和选择转化成为了催化乃至化学领域的

一大难题%D&

"长期以来一直受到研究工作者的广泛关注

和重视"这将会带来极大的经济效益和社会效益' !$$"

年"王永成研究小组%"&运用量子化学O\U方法对中间过

渡金属氧化物离子 M+X
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活化甲烷这一体系进行了研

究"较全面系统地探讨了 M+X

i
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活化甲烷 MCc键的微观

机理' 而本文则探究了前过渡金属氧化物离子 ?X

i
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在

单重态和三重态两个势能面上活化甲烷的三条反应路

径+
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并且对反应过程中发生的势能面交叉现象进行了

讨论"深刻揭示了?X

i

!

活化甲烷MCc键的微观机理'

% 计算方法

与以往的研究方法%"CE&一样"采用 a&YjL方法在

"C&%%P!!>"^$水平上"对单重态和三重态两个反应势能

面上的反应物(中间体(过渡态和产物的构型进行了全

参数优化"并通过频率分析"证实了各反应物(中间体和

产物的能量是局部极小"各过渡态构型有唯一虚频' 并

且在a&YjL["C&%% iiP!&>/" &^>$水平上计算了各驻

点的总能量' 两个势能面上的反应物(中间体(过渡态



及产物的主要结构参数如图 % 和图 ! 所示'

! 结果与讨论

);! 反应物优化结果

根据文献%%$&提供的信息"反应物 ?X

i

!

存在两种

不同自旋多重度的基态!图 %$+单重态和三重态' 利用

a&YjL方法在 "C&%%P!!>"^$水平上优化得出这两种自

旋多重度不同的反应物的结构"其中单重态属于 M

!?

点

群"对称性较高"两个 ?CX键长相等为 $@%D#" ,G"

XC?CX键角为 %$"@!o"能量较低#三重态属于M

0

点群"对

称性较低"键长不等"分别为 $@%S"& ,G和$@%D!E ,G"

键角略大"为 %%$@$o"能量较单重态高%#&@# d(/G).
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'

单重态的?X
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!

为其更稳定的基态'
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图! ]$L̀4/"7$!!8")F%[#水平上单重态势能面上

各驻点的几何构型
!键长单位+,G"键角单位+o$

);) 反应机理

根据大量计算得出?X

i

!

活化甲烷可以得到两种不

同的产物且有三条不同的反应通道' 由于反应物 ?X

i

!

存在两种自旋多重度的基态"所以反应可以发生在两个

不同的势能面上' 经 a&YjL["C&%% iiP!&>/" &^>$能

量校正后的?X

i

!

和 Mc

#

在两个势能面上的三条反应路

径示意图如图 & 所示' 在第一条反应路径!图 &-$中+两

个不同的反应势能面上的反应路径很相似' 首先"反应

物?X
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形成反应物复

合物%

]V

%

[

&

]V

%

"接着%

]V

%

[

&

]V

%

中与碳原子相连的一个

c原子向其中一个X原子!% 号X原子$迁移而使MCc

键断裂并形成 XCc键" 经过能垒为 %!"@# d(/G).
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图) ]$L̀4/"%$!!8")F%[#水平上三重态势能面上

各驻点的几何构型"键长单位+,G"键角单位+o$
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在两个势能面上的三条反应路径示意图

""@E d(/ G).

K% 的 过 渡 态%

U0

%
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U0

%

形 成 了 中 间

体%

]V

!
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' 然后"随着 XC?CX键角逐渐增大"?原子

&!

第 !" 卷第 # 期AA AAAAAA陈晓霞'气相中?X

i

!

iMc

#

反应的理论研究



向另一个X原子!! 号X原子$不断靠近而成键"经过过

渡态%

U0

!

[

&

U0

!

而形成中间体%

]V

&

[

&

]V

&

' 随着反应的进

行"与碳原子相连的另一个c原子向 % 号X原子迁移而

使第二个 MCc键断裂"经过能垒为 %E$@S d(/G).

K%

[

%S&@% d(/G).

K%的过渡态%
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键逐渐地被

拉长而断裂形成产物复合物%
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"最终生成产物

L%%?!XMc
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X&'

相比于第一条反应路径"第二条反应路径!图 &H$

与其产物相同" 但具体的反应历程却不同' 生

成%

]V

%

[

&

]V

%

后"反应首先经历了%

U0

#

[

&

U0

#

这一过渡

态"使得与碳原子相连的一个c原子向?原子方向迁移

而使MCc键断裂"同时 M原子与 ! 号 X原子逐渐形成

MCX键而生成%

]V

D

[
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]V

D

' 接着"这个c原子继续向 % 号

X原子迁移并形成 XCc键而生成%
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' 当经过

MCXC?键角弯曲振动的过渡态%
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"MCXC?键角发

生较大弯曲变为几乎 E$o而形成中间体%
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' 不

过在单重态势能面上"
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经过%
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直接生成的

是%
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"它和%
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是一对对映异构体' 后面的历程和第

一条路径是相同的"经过 U0

&

到达 ]V

#

再生成产物 L%'

在这条反应路径中虽然 ]V

D

容易生成 ]V

"

"之后反应经

历的过渡态能垒也不是很高"但是 ]V

%

生成 ]V

D

经过的

过渡 态%

U0

#

[

&

U0

#

的 能 垒 却 高 达 !#%@D d(/G).
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"所以这条反应路径也不易发生'

第三条路径!图 &2$中反应开始的方式与第二条路

径的开始阶段相同' 反应生成%
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后"经历

了%

U0

'

[

&

U0

S

这一过渡态"与碳原子相连的另一个 c原

子向 ! 号 X原子迁移而使第二个 MCc键断裂并形成

XCc键"生成%

]V

'

[

&

]V

S

"此后的反应路径就较为平坦"这

个被解离出来的 c原子继续向 ?原子方向迁移而形

成%

]V

E

[

&

]V

'

' 接着分别处于?原子两边的两个c原子

不断远离 ?原子并成键"最终生成产物 L! % X?

!XMc

!

$

i

ic

!

&' 第三条反应路径与前两条相比很明

显是一条放热的! K"S@' d(/G).

K%

$反应路径"产物比

较容易生成"但反应经历的过渡态 U0

#

的能垒较高"因

此整条通道发生起来具有一定的困难'

);$ 势能面交叉现象

运用a&YjL["C&%% iiP!&>/"&^>$方法计算可知"

三重态?X

!

i

!M7"&Bt$的能量比单重态 ?X

i

!

!M

!5

"

%

B

%

$

的能量高"在路径一中&

]V

!

和%

]V

!

的能量分别为KSE@&

d(/G).

K%和 K%"S@D d(/G).

K%

"

&

]V

!

的能量高于%

]V

!

的"但是&

]V

&

的能量为K!%D@& d(/G).

K%却低于%

]V

&

的

K%%E@$ d(/G).

K%

' 根据 c-GG),>

%%%&假设"推断出在

反应过程中发生了势能面交叉现象"属于 c-GG),> 假

设的第三种情况"即交叉现象出现在过渡态之前"且是

一个典型的两态反应%%%&

' 大致的势能面交叉位置在

]V!

!

U0! 过程中 ML% 附近' 运用同样的方法"找到路

径二中发生势能面交叉现象大致的位置在U0D

!

]V" 过

程中ML! 附近"属于c-GG),>假设的第二种情况"即交

叉现象出现在过渡态之后' 路径三中发生势能面交叉

现象大致的位置在 ]VD

!

U0S 过程中 ML& 附近"属于

c-GG),>假设的第三种情况"即交叉现象出现在过渡态

之前' 总观三条反应路径"当 ?X

i

!

在单重态势能面上

插入到Mc

#

的MCc键生成稳定的中间体!]V

!

(]V

D

$后"

第一个MCc键被活化"随着反应体系通过)系间窜越*转

到能量较低的三重态势能面上进行"第二个MCc键的活

化发生在更为平坦的三重态势能面上"由于ML%"ML! 和

ML& 都出现在反应较前面的阶段"所以势能面交叉附近

的自旋翻转成为了控制整个反应速率的因素之一'

& 结束语

采用密度泛函 a&YjL["C&%% iiP!&>/" &^>$[[

"C&%%P!!>" ^$研究了气相中 ?X

i

!

!

%

B

%

[

&

Bs$活化甲烷

生成L%%?!XMc

!

$

i

ic

!

X&和 L!%!XMc

!

$

i

ic

!

&的

反应' 探索了三条反应路径"其中生成 L% 产物有两条

反应通道' 相比而言"生成L! 产物"即第三条路径为较

有利反应通道' 其结果与前过渡金属离子 M+X

i

!

iMc

#

体系%"&的反应机理极其相似"且反应过程中都发生了势

能面交叉现象"甲烷的MCc键的活化过程同样涉及自旋

多重度的改变"且是一个典型的U0N反应' 研究结果既

可深刻理解该反应的反应机理"为以后的实验研究提供

有用的理论依据"同时也可以为 ?X

i

!

与其它饱和烃和

不饱和烃反应的实验研究提供帮助'
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