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　　摘　要：运用密度泛函 ＤＦＴ／／ＣＣＳＤ（Ｔ）／／Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ（２ｄ，ｐ）的方法对 ＦｅＯ＋２ ＋Ｈ２生成产物

［ＦｅＯ＋＋Ｈ２Ｏ］的反应的微观机理进行了研究，探索了发生在四重态和六重态两个势能面上的反应通道，

揭示了ＦｅＯ＋２ 活化Ｈ－Ｈσ键的微观机理。研究结果表明：该反应是一个放热反应，在反应过程中发生

了势能面交叉现象，在整个反应路径中发生了两次自旋翻转的现象，属于Ｈａｍｍｏｎｄ假设的第四种情况；

自旋翻转在整个反应过程中起了关键作用，且在很大程度上影响了反应效率和反应速率。
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引 言

过渡金属之所以参与了自然界和大规模工业生产

中的许多催化过程，是因为它们可以采用不同的氧化

态、可形成不同的化学键
［１４］。近十几年来，涉及过渡金

属氧化物的化学反应越来越显示了其重要地位，由于它

们具有较高选择性和较高的活性，所以被广泛用于异相

催化过程。因此，涉及过渡金属氧化物的化学反应引起

了广泛的关注
［５８］，尤其是过渡金属氧化物和烃类化合

物的反应引起了气相化学动力学家的浓厚兴趣
［９１３］。通

常认为，如果要解释过渡金属作为催化剂在催化过程中

的具体作用，就必须深刻理解它断裂牢固单键的机理。

因此，Ｈ２被选为最理想的模型体系。因为可以对这一简

单体系进行高精度的理论计算从而得到断裂 Ｈ－Ｈ键

过渡态的准确信息，所以这一体系的研究也为其他键的

活化提供了基准
［１４１５］。

金属氧化物离子的反应常伴随有发生在一个以上

势能面（ＰＥＳ）交叉区域附近的自旋翻转现象，因此与金

属氧化物离子相关的化学反应被公认为是两态反应的

例子，Ｓｃｈｒｄｅｒ在报道中指出两个或多个不同电子态之

间的转变伴随发生于反应过程中，而且决定了反应速率

和选择性
［３，１６］。王永成、陈晓霞等研究小组已经运用量

子化学 ＤＦＴ方法对 ＶＯ＋２ 和 ＣｒＯ
＋
２ 分别与 Ｈ２的反应进

行了系列研究
［１７１８］，较全面系统地探讨了前过渡金属氧

化物离子和中间过渡金属氧化物离子ＭＯ＋２ 活化Ｈ－Ｈσ

键的微观机理。作为连续报道，本文则探究了后过渡金

属氧化物离子ＦｅＯ＋２ 与Ｈ２的反应：

ＦｅＯ＋２ ＋Ｈ２→ＦｅＯ＋Ｈ２Ｏ

揭示ＦｅＯ＋２ 活化Ｈ－Ｈ键的微观机理。并以此作为

研究ＦｅＯ＋２ 和烃类化合物反应的范例，且与前过渡金属

氧化物离子和中间过渡金属氧化物离子的相关反应进

行对比研究，从而得出相关重要结论。

１ 计算方法

利用 Ｂ３ＬＹＰ方法［１７１９］
在６－３１１Ｇ（２ｄ，ｐ）水平上，

采用全参数优化的方法，计算所有反应物、过渡态、中间

体和产物的结构，并对每个反应驻点进行了频率分析，

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（ＮＩＭＧ＝１）。用内禀坐标
（ＩＲＣ）确认了中间体、过渡态和产物在反应过程中的前

后连接关系。同时运用ＣＣＳＤ（Ｔ）／６－３１１Ｇ（２ｄ，ｐ）方法

对每一驻点进行了单点能量校正。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１所

示。全部工作采用Ｇａｕｓｓｉｏｎ０９［２０］程序完成。

２ 结果与讨论

２１ 反应物优化结果

根据文献［２１］提供的信息，反应物 ＦｅＯ＋２ 存在两种

不同的自旋多重度：四重态和六重态。利用Ｂ３ＬＹＰ方法

在６－３１１Ｇ（２ｄ，ｐ）水平上对这两种不同自旋多重度基

态的结构进行优化（图１），其中四重态（４Ｂ２）属于Ｃ２Ｖ点

群，两个Ｆｅ－Ｏ键长相等为０１５６３ｎｍ，Ｏ－Ｆｅ－Ｏ键角

为１１３１°；六重态（６Ａ１）也属于Ｃ２Ｖ点群，两个 Ｆｅ－Ｏ键

长相等为０１６３４ｎｍ，Ｏ－Ｆｅ－Ｏ键角为８９７°，能量较四

重态低６５９ｋＪ·ｍｏｌ－１（ＣＣＳＤ（Ｔ）结果）。所以，ＦｅＯ＋２ 的

六重态（
６Ａ１）为其更稳定的基态。

图１ Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ（２ｄ，ｐ）水平上
两个势能面上各驻点的几何构型

２２ 反应机理

根据计算结果，反应可以发生在两个不同的势能面

上，即四重态和六重态势能面。经 ＣＣＳＤ（Ｔ）／６－３１１Ｇ

（２ｄ，ｐ）能量校正后的 ＦｅＯ２和 Ｈ２在两个势能面上的反

应路径示意图（图２）可以看出在两个不同的势能面上

的反应路径有所不同。但在两个势能面上的反应都是

以ＦｅＯ＋２ 与Ｈ２相互靠近生成反应复合物
６ＩＭ１和４ＩＭ１开

始。在这两个反应复合物中，Ｈ－Ｈ键长被拉长到
００７６６ｎｍ和００７８５ｎｍ，与Ｈ２分子Ｈ－Ｈ键长００７４４ｎｍ

较为接近。布居分析（ＮＢＯ）表明，在生成６ＩＭ１和４ＩＭ１

时，电荷都是由Ｈ２分子流向ＦｅＯ
＋
２。

在六重态势能面上，随着反应继续进行，经历了过

渡态
６ＴＳ１，Ｈ－Ｈ键断裂的两个 Ｈ原子分别向两个氧原

图２ ＦｅＯ２和Ｈ２在两个势能面上的
反应路径示意图

子迁移而生成
６ＩＭ２，然后其中一个Ｈ原子向另外一个 Ｏ

原子上迁移而形成稳定的产物复合物
６ＩＭ３，最后分解为

产物ＦｅＯ＋（６Σｇ）和Ｈ２Ｏ。

而在四重态势能面上的反应路径与六重态势能面

上的不同。该反应可以沿着两条不同的途径（图２（ａ）、

（ｂ））进行，且这两条途径都先经历了４ＩＭ１→４ＴＳ１→４ＩＭ２

的过程，从
４ＩＭ１到４ＴＳ１的能垒只有４８８ｋＪ·ｍｏｌ－１，所以

ＦｅＯ＋２ 很容易使Ｈ－Ｈ键拉长，使之被活化，其中一个 Ｈ

原子与Ｆｅ原子成键，而另一个 Ｈ原子向其中一个 Ｏ原

子迁移形成了 Ｏ－Ｈ键。所不同的是：第一条反应途径
（图２（ａ））中，与Ｆｅ原子相连的Ｈ原子先向另一个Ｏ原

子（没有Ｏ－Ｈ键）方向反向迁移并形成 Ｏ－Ｈ键，经过

过渡态
４ＴＳ２形成中间体４ＩＭ３。然后，该Ｈ原子从这一个

Ｏ原子上迁移到另一个Ｏ原子上生成产物复合物４ＩＭ４。

而在另一条路径（图２（ｂ））中，经过过渡态４ＴＳ４与Ｆｅ原

子相连的Ｈ原子直接向Ｏ原子（有Ｏ－Ｈ键）迁移形成

第二个Ｏ－Ｈ键，而生成产物复合物４ＩＭ４。最后，反应生

成产物ＦｅＯ＋（４Σｇ）和Ｈ２Ｏ。

２３ 势能面交叉现象

通过ＣＣＳＤ（Ｔ）／６－３１１Ｇ（２ｄ，ｐ）方法进行单点能校

正计算可知，反应物六重态 ＦｅＯ＋２（Ｃ２ｖ，
６Ａ１）的能量比四

重态ＦｅＯ＋２（Ｃ２ｖ，
４Ｂ２）的能量低，产物也是六重态 ＦｅＯ

＋

的能量比四重态的能量低，而在反应过程中
６ＴＳ１的能量

高于所有驻点的能量。根据 Ｈａｍｍｏｎｄ假设［３］，推断出

在反应过程中发生了势能面交叉现象，属于 Ｈａｍｍｏｎｄ
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假设的第四种情况，这是一个较少见的的两态反应
［３］，

这与前过渡金属氧化物离子 ＶＯ＋２ 和中间过渡金属氧化

物离子ＣｒＯ＋２ 分别与Ｈ２反应体系的势能面交叉现象都

有所不同，但与ＦｅＯ＋的反应［２２２３］
很类似，其特点就是在

整个反应路径中发生了两次自旋翻转现象。势能面交

叉位置在
６ＩＭ１→６ＴＳ１过程中的 ＣＰ１附近和６ＴＳ１→６ＩＭ２

过程中的ＣＰ２附近。总观整个反应，当 ＦｅＯ＋２ 在六重态

势能面上形成稳定的中间体
６ＩＭ１后，反应及时地在势能

面交叉点附近通过“系间窜越”转到能量较低的四态势能面

上进行，从而降低了活化Ｈ－Ｈ键的过渡态（４ＴＳ１）的能垒，

然后反应在四重态势能面上进行，随后反应体系又一次通

过“系间窜越”生成能量更低的
６ＩＭ２，反应又回到六重态势

能面上进行，最终生成产物ＦｅＯ＋（６Σｇ）和Ｈ２Ｏ。计算结果

表明该反应是一个放热反应（－２７２０ｋＪ·ｍｏｌ－１）。所以，自

旋翻转在整个反应过程中起了很关键的作用。同时，自

旋翻转作为反应机理的一部分极大地影响了反应效率

和反应速率。

３ 结束语

采用密度泛函 ＤＦＴ／／ＣＣＳＤ（Ｔ）／／Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ

（２ｄ，ｐ）的方法对ＦｅＯ＋２ ＋Ｈ２生成产物［ＦｅＯ
＋＋Ｈ２Ｏ］的

反应的微观机理进行了研究。探索了发生在两个势能

面上的反应通道。计算结果表明该反应是一个放热反

应（－２７２０ｋＪ·ｍｏｌ－１）。与前过渡金属氧化物离子
ＶＯ＋２ 和中间过渡金属氧化物离子ＣｒＯ

＋
２ 与Ｈ２反应体系

类似，反应过程中都发生了势能面交叉现象，不同的是

在整个反应路径中发生了两次自旋翻转现象，属于

Ｈａｍｍｏｎｄ假设的第四种情况，这是一个较少见的两态反

应。本文研究结果既可以揭示该反应的反应机理，为以后

的实验研究提供有用的理论依据，同时也可以为ＦｅＯ＋２ 与

其他饱和烃、不饱和烃的反应实验研究提供帮助。
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