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Nb
+离子活化甲烷脱氢反应机理
密度泛函 ( DFT)研究

李建辉 , 夏文生 , 万惠霖
(厦门大学化学化工学院化学系 , 固体表面物理化学国家重点实验室 , 厦门 361005)

摘要　通过 DFT2UB3LYP方法 , 计算了五重、三重和单重自旋态下的气相 Nb +离子活化甲烷脱氢反应的能

量变化 , 并对其直接式和插入式反应机理进行了比较 , 考察了自旋翻转对反应的影响. 结果表明 , 插入式脱

氢较直接式有利 , CH4上的 H转移到 Nb +上形成的中间体 HNbCH +
3 中 , 多重度由五重降为三重 , 反应活化

能垒显著降低 ; HNbCH +
3 可经四中心过渡态转化为 (H2 ) NbCH +

2 , 最后生成三重态的 NbCH +
2 + H2. 速控步骤

为 (H2 ) NbCH +
2 的脱氢. 此外 , 通过对 V + , Nb + , Ta +活化甲烷的比较研究了三者活化甲烷的反应活性.
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研究甲烷的催化活化和选择转化对于优化利用天然气具有重要的战略意义. 近年来 , 在烷烃的选

择氧化反应中 , 许多具有高选择性的催化剂中均含组分 Nb, 但对其作用的研究仍然很少 [ 1 ]
. 考察过渡

金属气相离子与甲烷反应可以对反应的复杂性进行简化以得到对烷烃 C—H键选择活化等更本质的认

识 , 因而其在实验和理论计算上受到人们的广泛关注 [ 2～6 ] . 1987年曾有的报道中只有能量较高的气相

Nb+离子才与甲烷发生反应 [ 2, 3 ] . 脱氢生成 NbCH +
2 + H2 虽为能量最低过程 , 但为吸热反应 [ 4 ] .

B lomberg等 [ 5 ]的计算结果表明 , 在反应第一步过渡态出现之前 , Nb+多重度从五重降为三重. Buckner

等 [ 3 ]认为反应生成 (H2 ) NbCH
+

2 的过渡态可能是四中心结构. 但尚未有文献报道有关 Nb
+活化甲烷脱

氢反应过程机理方面的细节.

鉴此 , 我们采用 Gaussian程序中的密度泛函 (DFT2UB3LYP)方法 , 研究了甲烷在五重、三重和单

重态下的气相 Nb+离子上的每步活化脱氢反应的能量变化 , 以确定该反应最优路径以及自旋对反应机

理的影响 , 并与实验关联 , 比较了 V
+

, Nb
+和 Ta

+对甲烷的活化 , 并对甲烷脱氢反应中 Nb
+的作用进

行了讨论.

1　计算方法和基组

采用 DFT2UB3LYP法对反应中所涉及的物种进行几何结构全优化和频率计算. 对过渡金属采用考

虑相对论效应的 Lanl2dz有效核势基组 , 其它原子则采用基组 62311 + + G
3 3

. 所有过渡态均已进行了

内禀反应坐标 ( IRC)分析 , 以确保其连结相应的反应物和产物. 本文中的能量都已经过零点能 ( ZPE)

校正.

2　结果与讨论

2. 1　反应机理

2. 1. 1　直接式与插入式机理的比较　实验观察到 Nb
+与甲烷的气相反应得到 NbCH

+
2 + H2是能量最

低过程 [ 4 ]
,因此本文只考虑该脱氢反应. 我们认为该反应可能有 Nb

+直接夺取甲烷上的 H [直接式 ,见



式 (1) ]和 Nb+插入到甲烷的 C—H键中形成 HNbCH +
3 中间体 [插入式 , 见式 (2) ]两种途径. 其能量变

化示于图 1.

Nb
+

+ H - CH3 [Nb⋯H⋯CH3 ]
+

[NbH⋯CH3 ]
+ (1)

Nb+ + H - CH3 [ H⋯Nb⋯CH3 ] + [ HNbCH3 ] + (2)

　F ig. 1　The UB3LY P poten tia l energy surfaces w ith zero2po in t energy correction s for the d irect2dehydrogena tion

m echan ism ( A) [ form ula( 1) ] and the in serted2dehydrogena tion m echan ism ( B) [ form ula( 2) ]

直接式 (1) : 随着 Nb
+接近 CH4之 H端 , C—H键长自 01108 nm按步长 0101 nm逐步增大到 01208

nm (C—H键几乎断裂 ) , (Nb—H—CH3 ) +体系在 3个多重度下的相对能量单调上升 [见图 1 (A ) ]. 其

中五重态下 H—CH3键断裂需要能量约 20810 kJ /mol,三重态和单重态下则分别需约为 22619和 19315

kJ /mol, 均远比气相 H—CH3键断裂所需要的能量 (435 kJ /mol)低. 各曲线间互不相交 , 能量比较的顺

序为 : 五重态 <三重态 <单重态 , 五重态下能量最有利. 我们也尝试了以 Nb—H键键长作为扫描变

量 , 但未得到 C—H断裂收敛自洽的结果.

插入式 ( 2 ) : 与直接式不同 , 按图 1 (B ) , 由 NbCH
+

4 至 HNbCH
+

3 , 五重态下反应的活化能垒

ΔE
3

= 17915 kJ /mol,ΔH = 16312 kJ /mol (吸热 ) ; 三重态下 , ΔE
3

= 2114 kJ /mol, ΔH = - 4913 kJ /mol

(放热 ) ; 单重态下 ,ΔE
3

= 613 kJ /mol,ΔH = - 4614 kJ /mol (放热 ) , 且该体系从活化至脱氢能量并非

全然单调上升. 活化能垒比相应的多重态下直接式的低. 因此 , Nb
+驱动甲烷倾向于通过插入式机理

进行脱氢. 图 2给出插入式机理所涉物种及过渡态的几何结构.

2. 1. 2　HNbCH
+

3 的生成　由图 1 (B)可见 , CH4接近 Nb
+形成反应络合物 NbCH

+
4 .

5
NbCH

+
4 ,

3
NbCH

+
4

及 1 NbCH +
4 的能量相对反应物基态 (5 Nb+ + CH4 )分别为 - 5418, 719和 9518 kJ /mol,即 NbCH +

4 能量高

低的顺序为 : 五重态 <三重态 <单重态. 因此 , CH4接近 Nb +倾向于形成 5 NbCH +
4 . 此时五重态的

Nb—C键长为 01261 1 nm, 比三重态和单重态的 Nb—C距离分别长 01011 8和 01050 7 nm, 而五重态

的 Nb—H间最短距离为 01219 8 nm,与三重态的 01218 5 nm和单重态的 01011 9 nm相差不大 (图 2).

随着 Nb
+进一步接近 CH4 , Nb

+插入到 H—CH3键中 , 经过渡态 TS1形成中间体 HNbCH
+

3 . 该过

程的 Nb—C键长基本不变 , 而 C—H键长逐渐增长 , 如 5
TS1的 C—H键长为 01277 2 nm, 介于反应物

CH4 (01111 8 nm)和中间体 5
HNbCH

+
3 (01299 6 nm )之间. 过渡态 TS1的能量高低顺序为 :

5
TS1 >

1
TS1

>
3

TS1, 而 HNbCH
+

3 能量高低的顺序为 :
3
HNbCH

+
3 <

1
HNbCH

+
3 <

5
HNbCH

+
3 , 即从 NbCH

+
4 经 TS1至

HNbCH
+

3 , 三者不同自旋态下的能量高低顺序并非一致 , 势能曲线出现交叉 [图 1 (B ) ] , 自旋可能发生

由五重态向三重态或单重态的翻转 , 从而可使反应能垒降低. 由于 3
TS1的能量远低于 5

TS1和 1
TS1,

分别为 9514和 7218 kJ /mol, 故由五重态向三重态转换的可能性较大. 其后进一步反应势能曲线并未

出现交叉 , 而三重态的反应过渡态和中间体均较相应物种五、单重态能量低 [见图 1 (B ) ] , 故后续反

应应在三重态下进行.

2. 1. 3　 (H2 ) NbCH +
2 的生成　随着 Nb+进一步接近 C原子 , 3 HNbCH +

3 中 CH3碎片中 C—H键被活

化 , 进而形成 3 (H2 ) NbCH +
2 ,其反应活化能垒为 6119 kJ /mol,而 3 HNbCH +

3 经
3 TS1返回至 3 NbCH +

4 的

活化能垒是 7017 kJ /mol, 且 3 HNbCH +
3 的能量比反应物基态低 4114 kJ /mol, 因此该中间体相对稳定 ,

与 V +活化甲烷脱氢时 HVCH +
3 能较稳定存在的结论并不相悖

[ 7 ] . 从图 2知 , 3 TS2是一个四中心过渡
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F ig. 2　The optim ized geom etr ies for the spec ies involved in the in serted2dehydrogena tion

reaction of m ethane by Nb + a t UB3LY P level

Bond lengths in nm and bond angles in degree.

态 , 即 Nb+ , C和两个被活化的 H处于近似平面上 , 与 A rmentrout经四元环过渡态的推测一致 [ 8 ] . 我

们试图寻找三中心的过渡态 , 即 Nb
+

, C和第二个被活化的 H处于平面上 , 但在该计算方法下并未找

到该类过渡态.
3 (H2 ) NbCH

+
2 的能量比

3
HNbCH

+
3 低 318 kJ /mol.

3 (H2 ) NbCH
+

2 中 H2的 H—H键长为

01078 nm左右 , 接近气相 H2的键长 , 可以 H2形式离去 , 形成产物 3
NbCH

+
2 + H2.

3
NbCH

+
2 + H2的能

量较反应物基态高 7513 kJ /mol. 由图 1 (B )可见 , 脱氢反应步骤的逆反应即 NbCH
+

2 与 H2的加和应较

容易发生 , 与 Hettich观察到的逆反应比正反应速度快得多的结果相符 [ 2 ]
. 整个反应吸热 7513 kJ /mol.

2. 1. 4　自旋交叉点及反应速控步骤　包含有过渡金属的反应经常发生在不止一个绝热势能面上 , 反

应过程中常发生自旋翻转现象 , 这一点已为大量实验所证实 [ 9, 10 ] . 如图 1 (B ) 所示 , 在我们的计算中

NbCH +
4 HNbCH +

3 反应存在从五重态到三重态和单重态翻转的过程. 为了更好地理解这种翻转及

考虑到五重态到三重态翻转的可能性较大 , 采用 Yoshizawa[ 9, 10 ]的方法对能量最低过程 5 NbCH +
4

3 HNbCH +
3 进行研究. 该方法的要点是计算某自旋多重度下的 IRC, 并采取该 IRC各点的结构计算两个

自旋多重度下的单点能 , 则两条不同自旋态单点能曲线将有一个交点 , 即为自旋交叉点 cp ( Sp in2cross2
ing2point). 图 3示出了基于五重态 (A)或三重态 (B )时从过渡态往反应物方向的 IRC计算所得到各点

的五、三重态的单点能 (不包含 ZPE校正 ) , 得到交点 cp1或 cp2. 经 ZPE校正的 cp1和 cp2的能量相

对于反应物基态分别为 8115和 2719 kJ /mol, 因此能量高低的顺序为 : 5NbCH +
4 ( - 5418 kJ /mol) < cp2

(2719 kJ /mol) < 3 TS1 (2913 kJ /mol) < cp1 (8115 kJ /mol) < 5 TS1 (12417 kJ /mol). 由图 2及图 3可知 ,

Nb—C键键长大小的顺序为 3 TS1 ( 01203 9 nm ) < cp2 ( 01204 8 nm ) < 3 NbCH +
4 ( 01249 3 nm ) < cp1

(01251 6 nm) < 5 NbCH +
4 (01261 1 nm). 因此 ,从能量和结构上看 , cp2即为我们所寻找的合理交叉点.

cp2中被活化的 C—H键键长为 01130 0 nm , 而 5 NbCH +
4 和

3 TS1则分别为 01111 8和 01142 9 nm, 即

C—H键键长大小的顺序为 : 5 NbCH +
4 < cp2 < 3 TS1, 也即交叉点出现在过渡态之前. 这一结果与

B lomberg[ 5 ]的从头算方法报道的结果相符. 自旋翻转使活化能垒由五重态时的 17915 kJ /mol降为三重

态时的 8411 kJ /mol, 与实验中观察到的 3
V

+比 5
V

+的反应活性要高的事实 [ 8, 11 ]相符.
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F ig. 3　The poten tia l energ ies from 5 NbCH +
4 to 3 TS1 a long the qu in tet IRC( A) and the

tr iplet IRC( B) a t UB3LY P /Lan l2dz + 62311 + + G3 3 level

Bond length in nm and bond angle in degree.

F ig. 4　The optim ized reaction pa th of the

in serted2dehydrogena tion reaction

因此脱氢反应最优途径 (图 4)为 : 5Nb+ + CH4

{ΔE
3 = 0 kJ /mol; ΔH = - 5418 kJ /mol}→5 NbCH +

4

{ΔE
3 = 8411 kJ /mol; ΔH = 1314 kJ /mol } →

3 HNbCH +
3 {ΔE

3 = 6119 kJ /mol; ΔH = - 318

kJ /mol}→3 ( H2 ) NbCH +
2 {ΔE

3 = 12015 kJ /mol;

ΔH = 12015 kJ /mol}→3 NbCH +
2 + H2. 整个反应的

速控步骤应为 3 (H2 ) NbCH +
2 的脱氢反应.

2. 2　V + , Nb+及 Ta +的比较

由表 1列出的反应物 MCH +
4 、中间体 HMCH +

3

和产物 MCH
+

2 + H2的基态相对于
5
M

+
+ CH4的能

量及文献报道的实验和计算值 M + (M =V, Nb, Ta) , 可见计算结果与文献报道的结果符合得较好. 脱

氢反应首先是带电荷的 M
+与极化了的 CH4相互吸引形成的 MCH

+
4 . M

+与 CH4的作用是静电吸引 ,因

此三离子 MCH
+

4 没有本质的差别 , 能量相差不大 , 相对于反应物基态其能量按 V , Nb, Ta顺序分别为

- 5516, - 5418和 - 6718 kJ /mol.

Table 1　The rela tive energ ies of M CH +
4 (ΔE1 ) , HM CH +

3 (ΔE2 ) , M CH +
2 + H2 (ΔE3 ) spec ies w ith

respect to the ground sta te of reactan ts( 5M + + CH4 ) a a t UB3LY P level

System 　 Method　 ΔE1 / ( kJ·mol - 1 ) ΔE2 / ( kJ·mol - 1 ) ΔE3 / ( kJ·mol - 1 )

V + + CH4 This work - 5516 6517 17210

Theory - 6312b 6012b , 7513c 15717b

Experiment 4914 ±2413c 14217 ±617d

Nb + + CH4 This work - 5418 - 4114 7513

Theory - 7415e - 5611e

Experiment - 2819 ±1015f

Ta + + CH4 This work - 6718 - 17017 1117

Theory - 8018g , - 5615h - 17214g , - 14614h - 1917g , - 113h

　　 a. The ground states of some species are 5VCH +
4 , 3 HVCH +

3 , 5VCH +
2 ; 5NbCH +

4 , 3 HNbCH +
3 , 3NbCH +

2 ; 5 TaCH +
4 , 3 HTaCH +

3 ,
1 TaCH +

2 ; b. ref. [ 12 ] ; c. ref. [ 7 ] ; d. ref. [ 8 ] ; e. ref. [ 8 ] ; f. ref. [ 4 ] ; g. ref. [ 13 ] ( basis set isBS1 in it) ; h. ref. [ 13 ] ( basis set is BS2

in it) .

三离子的 HMCH
+

3 的能量差别较大 , 按 V , Nb和 Ta顺序其能量相对于反应物分别为 6517,

- 4114和 - 17017 kJ /mol, 因此 Ta
+有最好的夺 H活性. U shikubo

[ 14 ]发现用硫酸处理的 Ta氧化物表现

强 Lewis酸性 , 带部分正电荷的 Ta夺取正丁烷的 H使之发生异构化 , 而同样处理的 Nb氧化物则无此

活性 , 即 Ta离子的夺 H活性比 Nb离子要高. W achs等 [ 15 ]指出 , 氧化铝负载的 Nb氧化物比 V氧化物

有更大的表面 Lewis酸性密度. V , Nb和 Ta氧化物的 Lewis酸性与我们所计算的金属气相离子的夺 H

活性相关. 按计算结果 HMCH
+

3 对 Ta最稳定 , 对 V则相对不稳定. 这与实验观察到的 Ta
+最容易活化
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甲烷而 V +的活性相对最低的差别一致 [ 3, 4 ] . 金属离子活化 C—H键的过程为 C—H成键轨道上的电子

转移到金属空的 s或 d轨道上 ,而金属的 d电子则转移到 C—H反键轨道上. 在三重态时 ,金属上的两

个 sd杂化轨道与 CH3和 H键合形成两个共价单键. 3个金属 M—C和 M—H的共价性强度的大小顺序

为 : Ta+ >Nb+ >V + . 由 V到 Ta, 特别是第三长周期的 La系收缩 , 使 s和 d轨道的大小更接近 , sd轨

道杂化更有效 [ 16 ]
, 与 C—H键的键合也更有利 , 形成的 HMCH

+
3 也更稳定 , 即放热增多.

反应产物 MCH
+

2 + H2的相对能量对应着反应的吸 (放 )热量. 计算结果表明 , V
+的脱氢反应所需

要吸收的热量 (17210 kJ /mol)最多 ,而 Ta+ (1117 kJ /mol)最少 , Nb+ (7513 kJ /mol)则介于 V +与 Ta+之

间. M
+ —CH2的键能大小顺序是 : Ta

+ —CH2 (43618 kJ /mol) >Nb
+ —CH2 (37312 kJ /mol) >V

+ —CH2

(27616 kJ /mol) , 与 3个离子的反应吸热量顺序相符.
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D FT Stud ies on D ehydrogena tion M echan ism of M ethane Activa ted

by Ga s2pha se N iob ium Ca tion s

L I J ian2Hui, X IA W en2Sheng
3

, WAN Hui2L in
3

(S ta te Key L abora tory for Physica l Chem istry of Solid Surfaces, D epartm ent of Chem sitry,

College of Chem istry and Chem ical Engineering, X iam en U niversity, X iam en 361005, China)

Abstract　Density functional calculationswere emp loyed to investigate the quintet, trip let and singlet energies

of methane direct2or inserted2 dehydrogenation by gas2phase Nb
+

as well as the influence of sp in2inversion on

the reaction mechanism. The results indicate that the inserted2dehydrogenation mechanism is more favorable

than the direct2dehydrogenation. The m inimum energy reaction path is thought to be related to the sp in flip

from 2S + 1 = 5 to 3, which decreases the activation barrier of methane2dehydrogenation significantly. The

formed intermediate HNbCH
+

3 is transformed into ( H2 ) NbCH
+

2 via a four2centered transition state, and the

final p roduct is the trip let NbCH
+

2 + H2. The rate determ ined step of reaction is the dehydrogenation of

(H2 ) NbCH
+

2 . In addition, the reactivities of gas2phase group V cations(V
+

, Nb
+

and Ta
+ ) towards the de2

hydrogenation of methane were also discussed.

Keywords　DFT; Methane; Dehydrogenation; Nb ( Ed. : D , I)

1632　No. 12 　 李建辉等 : Nb +离子活化甲烷脱氢反应机理密度泛函 (DFT)研究


