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过渡金属氧化物 (M2O5 )
+
m = 1, 2 (M = V, Nb, Ta)

与 C2H4气相反应机理的密度泛函研究

陈  健, 谭  凯, 林梦海, 张乾二
(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 理论化学中心, 厦门 361005 )

摘要  采用密度泛函理论研究了过渡金属钒族氧化物阳离子团簇 (M 2O5 )
+
m = 1, 2 ( M = V, Nb, Ta)与 C2H 4气相

反应机理. 反应为 (M
2
O

5
) +
m
+ C

2
H

4
y ( M

2
O

5
)
m - 1

M
2
O+

4
+ C

2
H

4
O, 反应物先化合生成 C) O键相连的化合物,

经过过渡态后 M ) O键断裂, 从而发生氧原子转移到碳氢化合物上的反应. 对于 V2O
+
5与 C2H 4的反应, 存在

经顺式和反式两种过渡态结构路径, 从能量上看, 经反式过渡态结构的路径更有利. 计算结果表明, 发生反

应时 C2H4与钒氧化物阳离子反应大量放热, 而与铌、钽氧化物阳离子反应却放热较少甚至不放热, 这与实

验结果一致. 钒、铌、钽氧化物阳离子团簇发生氧转移反应活性不同的原因是金属-氧键的强弱不同所致.
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近年来, 由于过渡金属氧化物在催化反应、磁性材料、药物开发等方面具有广泛的应用, 化学家

们在实验和理论上都致力于研究过渡金属氧化物小团簇的结构和稳定性, 以及它们与小分子的反应机

理, 希望改善或设计出更有效的催化剂
[ 1, 2]

. 钒族金属氧化物离子团簇与碳氢化合物的反应由于其非

凡的催化性能而备受关注. Zem sk i等
[ 3]
研究了钒族氧化物阳离子团簇 M x O

?
y (M = V, N b, Ta)分别与

C2H 6和 C2H4之间的反应发现, 大部分的 M xO
?
y (M = V, Nb, Ta)和 C2Hn ( n= 4, 6)直接发生化合反应生

成 M x Oy C2H
?
n , 只有 ( V2O5 )

+
m (m = 1, 2, 3)可以与 C2Hn ( n = 4, 6)发生 ( V2O 5 )

+
m + C2Hn y ( V 2O5 )m - 1

V 2O
+
4 + C2HnO反应, 即 (V 2O5 )

+
m中的一个氧原子转移到了 C2Hn上, 发生了氧转移反应, 而 (M2O5 )

+
m

(M = Nb, Ta)与 C2Hn反应很难发生类似上述的氧转移反应. M oore等
[ 4]
用动力学模拟方法对上述反应

进行了研究, 发现 ( V 2O5 )
+
m 和乙烯直接结合成 ( V 2O5 )

+
m -C2H4是决定速率步骤, 整体的反应过程如

Scheme 1所示. 当反应物 ( V2O 5 )
+
m与乙烯开始发生反应时, 带孤对电子的 V) O端与 C2H4的 P键作

用, 形成化合物 ( V2O5 )
+
m -C2H4, 然后此化合物中与氧原子相连碳上的一个氢原子经过过渡态转移到另

一个碳上, 形成氢转移后的化合物. 这样与碳原子连接的 V) O键经过这一系列过程被削弱, 致使

  

Schem e 1 M echan ism for the react ion betw een( V
2
O

5
) +

m
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2
H

4
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V) O键断裂, 形成最终产物, 即少一个氧的钒氧化物阳离子和乙醛. 本文从理论上研究了

(M2O5 )
+
m = 1, 2 (M = V, Nb, Ta)与 C2H4的气相反应机理, 并探讨同族的不同金属具有不同反应活性的可

能原因.

1 计算方法

所有计算均采用 Amsterdam密度泛函程序 ADF完成. 应用 ZORA ( Zeroth order regu lar approx im a-

t ion)近似方法计算, 选取广义梯度近似 GGA的 BP86
[ 5, 6 ]
泛函. 为了测试方法及泛函的准确性, 计算了

(MO)
0 /+

(M = V, N b, Ta)的电子基态、平衡核间距、频率和离子化势能并同实验数据
[ 7~ 9]
相比, 各项

数据与实验值比较吻合, 计算结果列于表 1. 在计算过程中, 碳、氢、氧元素的 1s轨道, 钒元素的 1s~

2p轨道, 铌元素的 1s~ 3d轨道, 钽元素的 1s~ 4d轨道均采用冻核近似, 价层单电子轨道用 STO三重

分裂加二重极化函数基组 ( TZ2P)展开. 对于几何优化得到的构型分别进行了相应的频率计算, 并将频

率分析计算得到的零点振动能校正加入到总的电子能量中.

Table 1 Comparison of param eters forMO0/+

MO 0/+
C alcu lated resu lt Experim en tal resu lt

S tate re /nm X
e
/ cm - 1 P I / eV S tate re /nm X

e
/ cm - 1 P I / eV

VO+ 3 2 0. 15 1108. 6 3 2 0. 15 ? 0. 01 1060 ? 40

VO 4 2 0. 16 1054. 0 7. 77 0. 16 1011. 0 7. 25

NbO+ 3 2 0. 17 1047. 2 1000. 1

NbO 4 2 0. 17 990. 5 7. 60 4 2 0. 17  989. 0 7. 90

TaO+ 3$ 0. 17 1054. 3 1018. 1

TaO 2$ 0. 17 1034. 0 7. 95 2$ 0. 17 1028. 9 8. 61

2 结果与讨论

2. 1 (V2O5 )
+
m (m = 1, 2)与 C2H4的反应

对于反应

V 2O
+

5 + C2H 4 V 2O
+

4 + C2H 4O ( 1)

V 4O
+
10 + C2H 4 V 4O

+
9 + C2H 4O ( 2)

  采用密度泛函理论计算了两个反应各阶段的能量, 优化各化合物的几何结构, 并且通过频率计算

判断出最稳定的构型.

F ig. 1 Optim ized geom etries of the reactan t, in term ed iate and products for the reaction

between M2O
+
5 (M = V, Nb, Ta) and C2H4

V 2O
+

5 和 C2H 4反应过程中的反应物、中间体、过渡态以及产物的几何结构列于图 1中. 对于反应

物 V 2O
+
5 , Ca latayud等

[ 10]
用密度泛函的方法系统地计算了 Vx O

+
y ( x = 2 ~ 4, y = 2~ 10)体系. 得到了

V 2O
+
5的不同几何构型, 其中最稳定的构型如图 1(A )所示. 钒原子带正电荷, 氧原子带负电荷. 表 2中

列出了 M 2O
+
5 (M = V, Nb, Ta)和中间体的部分键长、相应的 Mulliken重叠集居数及指定原子的总原子
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自旋密度. 对于 V 2O
+
5 , 由 O5和 O6的自旋密度可以看出, V 2O

+
5的一个未配对的单电子分配在这两个

氧原子上, 而其它的氧原子上没有电子, 所以当 V 2O
+
5和 C2H 4发生反应时, C2H 4中 P键电子转移到 O5

和 O6之间, 从而生成闭合环状的化合物 C (见图 1) .

Tab le 2 Se lec ted bond d istance, M u llik en over lap populations and total

atom ic spin density for com pounds A, C and D

Atom
Bond d is tan ce(Mu llik en overlap popu lation) /nm T otal atom ic sp in dens ity

M1) O5 (A ) M 1) O6( A) M 1) O5( C ) M 1) O5( D ) O5( A) O6 (A )

V 0. 17 ( 0. 20) 0. 16( 0. 23 ) 0. 17( 0. 18) 0. 20( 0. 10 ) 0. 73 0. 50

Nb 0. 18 ( 0. 26) 0. 17( 0. 30 ) 0. 19( 0. 25) 0. 21( 0. 12 ) 0. 69 0. 47

Ta 0. 18 ( 0. 30) 0. 18( 0. 32 ) 0. 19( 0. 28) 0. 20( 0. 22 ) 0. 61 0. 54

  对于化合物 C的结构, F ielicke等
[ 11]
用红外质子光谱观测了钒氧化物团簇-乙烯化合物的结构, 并

且对其进行了理论计算, 发现乙烯分子单独与一个氧原子成键而形成的开环结构比闭合环状结构的能

量高 8718 kJ/mo .l 在反应物发生化合反应形成钒氧化物团簇-乙烯化合物后, 将要经过过渡即氢原子

的转移. 当化合物 C中乙烯分子的一个氢原子要转移到另一个碳原子上时, 相应的一个 C) O键被削

弱而断裂. 在此有两种情况: 一种是顺式断裂 ( cis) , 即 C9上的一个氢原子转移到 C8上, C5) O8断

裂, 相应的过渡态是 TS( cis) (图 1) ; 另一种是反式断裂 ( trans), 即 C8上的一个氢原子转移到 C9上,

C6) O9断裂, 相应的过渡态是 TS ( trans) . 氢原子转移之后形成化合物 D. 化合物 D ( trans )中的

V1) O5由于氢原子的转移作用而被削弱, 吸收一定的能量后断裂, 得到反式产物 E ( trans)和乙醛 F.

对于产物 V2O
+

4 , 它有顺式和反式 2种异构体, 如图 1中产物 E( cis)和 E ( trans) . 根据构型优化以及频

率计算, 顺式 V2O
+
4的能量比反式的高 1416 kJ/mo,l 所以产物中反式的 V2O

+
4出现几率高些.

表 3给出了钒族氧化物阳离子团簇和乙烯反应过程中主要阶段的能量差. $E1是 A + By C的能

量差, $E2是 Cy TS的能量差, $E 3是 Dy E+ F的能量差, $E是 A + By E+ F的能量差.

Tab le 3 Calcu lated energy d ifference for the reactions of (M 2O5 )
+
m (M = V, Nb, Ta; m = 1, 2) w ith C2H 4

M x O
+
y $E 1 / ( k J# m ol- 1 ) $E 2 / ( kJ# m ol- 1 ) $E 3 / ( k J# m ol- 1 ) $E / ( kJ# m ol- 1 )

V2O
+
5 ( cis) - 310. 1 122. 5 233. 2 - 120. 4

V 2O
+
5 ( tran s) - 310. 1 100. 7 236. 2 - 135. 0

Nb2O
+
5 - 219. 9 218. 6 - 45. 1

Ta2O
+
5 - 193. 5 262. 1 15. 5

V 4O
+
10 - 209. 0 28. 8 220. 7 - 116. 6

Nb4O
+
10 - 181. 0

Ta4O
+
10 - 183. 1

  * $E1 = E C - EA - EB, $E 2 = E TS - EC , $E 3 = E E + EF - ED, $E = EE + E F - EA - E B.

Fig. 2 Potent ial energy surfaces for the reaction

betw een V2O
+
5 and C2H4

图 2是 V 2O
+
5与 C2H 4反应中顺式及反式结构的势能面图, 以 V2O

+
5和 C2H4的能量之和作为零点.

由图 2可见, 第一步是 V2O
+
5 和 C2H4的化合反应, 放热 31011 kJ /mo,l 生成很稳定的化合物 V2O

+
5 -

C2H 4. 之后经过顺式 ( cis)和反式 ( trans)两种过渡态结构, 形成两种反应路径. 若在氢原子转移过程中

采取顺式 ( cis)断裂, 形成过渡态 TS( cis)需要吸收的能量是 12215 kJ/mo,l 之后则放热形成氢原子转移

后的化合物 D( cis), 此化合物中的 V ) O键吸收 23312 kJ/mo l能量后断裂, 生成顺式的 V2O
+
4和乙醛,

反应最终是放热 12014 kJ/mo,l 因此顺式反应

是可以发生的. 相应的反应若采取反式 ( trans)

断裂, 形成过渡态 TS ( trans )需要吸收的能量

比相应顺式的少 1912 kJ/mo.l 氢原子转移后

吸收 23612 kJ/mo l的能量生成反式的 V2O
+
4和

乙醛, 整个反应最终放热 13510 kJ/mo,l 比顺

式反应放热更多, 反应可以顺利进行. 总之,

对于 V2O
+
5和 C2H 4的反应, 采取反式的路径更

加有利于反应的进行, 最终反应是 V2O
+
5的一
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个氧原子转移到 C2H 4上, 生成了产物 V2O
+
4和 C2H 4O, 发生了氧转移反应. 由于情况类似, 在后面的

Nb2O
+
5与 Ta2O

+
5和 C2H4反应中, 只讨论反式的情况.

对于反应 ( 2) , 其反应过程与反应 ( 1)基本相同, 即首先反应物化合生成 V4O
+
10-C2H4, 乙烯上一个

氢原子转移, 然后 V) O键断裂, 最后得到产物 V 4O
+
9和乙醛. 与 V2O

+
5和乙烯的反应不同的是第一步

的化合反应. 图 3是 V 4O
+
10、过渡态和 V4O

+
9的几何结构.

 F ig. 3 Opt im ized geom etr ies of the reactant, in term ed iate and pro-

ducetion< for the reac tion betw een V4O
+
10 and C2H 4

Bond d istances are in nm.

首先, 反应物 V 4O
+
10的最稳定结构

是一个不规则的金刚石四面体结构, 端

连 的 V) O 键 V14) O3, V14) O8,

V12) O9和 V11) O10键长几乎相等,

平均键长是 0116 nm; 而其它桥连的

V) O键的平均键长是 0118 nm, 这与

文献 [ 12]的结果相符.

对于第一步反应, 与 V 2O
+
5同 C2H 4

的化合反应不同, 由于 V4O
+
10的未成对

电子集中在端位的 V14) O3上, 孤对

电子并没有如 V 2O
+
5那样分散在两个氧

原子上, 所以当 V4O
+

10与 C2H4结合时,

C2H 4的一个 C只和 V 4O
+
10顶端的 O3成

键, 故不会出现如上述 V 2O
+
5反应的闭

合环状结构. 这个化合过程总共放热

20910 kJ/mo .l 之后, 化合物V 4O
+
10-C2H 4

中的一个氢原子转移, 经过的过渡态相

对应的虚频是 - 92818 cm
- 1
, 这个频率

比 V2O
+

5 反应中反式过渡态的虚频

- 76618 cm
- 1
稍大. 氢原子完全转移之

后削弱了 V) O键, 所以化合物吸收一定能量使钒-氧键断裂, 最终得到少了一个氧原子的产物 V4O
+
9

和乙醛.

对于 V4O
+
9 , 与原反应物 V4O

+
10相比, 少了一个氧原子后结构有细微变化. 靠上面部分桥连的V) O

键 V10) O1, V10) O2和 V10) O3的键长有少许增长, 为 0117 nm, 靠下面部分桥连的 V) O键的键

长并没有变化, 依然为 0118 nm, 而氧原子与钒原子端位的 V) O键 V11) O7, V13) O8和 V12) O9

键长缩短至 0116 nm. V4O
+
10与乙烯的反应过程中主要阶段的能量差值列于表 3中, 整体反应放热为

11616 kJ/mo,l 所以反应可以顺利进行.

2. 2 (M 2O5 )
+
m (M = Nb, Ta; m = 1, 2)与 C2H4的反应

根据文献 [ 3]的报道, 实验上只有 (V 2O 5 )
+
m (m = 1, 2)可以和 C2H4顺利发生氧原子转移的反应, 而

(N b2O5 )
+
m只微量的发生反应, ( Ta2O 5 )

+
m则根本不发生如上反应. 对于 M2O

+
5 (M = Nb, Ta)的反应, 我

们首先假设 M2O
+
5 (M = Nb, Ta)也可以按照上述 V 2O

+
5同 C2H4一样反应, 如 Scheme 1所示的步骤, 计

算了反应各阶段化合物的构型和能量. 反应物、中间体以及产物的几何结构如图 1所示, 它们的部分

键长、相应的重叠布居及指定原子的自旋密度的值都列于表 2, 表 3列出了反应各步骤的能量差. 从表

2中可以看出, 钒氧化物阳离子及其相对应的化合物中的钒-氧键要比相应的铌-氧和钽-氧键弱很多.

对于金属氧化物阳离子 A中将要和乙烯发生反应的 M ) O键 M1) O5和 M1) O6, 由于铌和钽原子半

径要比钒原子的大, 所以铌-氧和钽-氧键的键长比钒-氧键的长; 但是对于重叠布居, 钒-氧键的小一

些, 所以此键较弱. 对于化合物 C, M ) O键 M1) O5和 M1) O6性质相同. 当 M2O5 +结合 C2H4后, 金

属-氧键有所削弱, 从表 2可以看出, 与 Nb和 Ta相比, V 2O 5C2H
+
4中的 V) O键被削弱得最多, 所以相
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对地它更加容易发生氢原子的转移及 V) O键的断裂.

在过渡态的计算中, V 2O
+
5的反应对应的过渡态很容易找到, 顺式和反式的过渡态所对应的虚频分

别是 - 73014和 - 76618 cm
- 1
, 几何结构如图 1所示. 对于氢原子转移后的化合物 D, M 1) O5将会吸

收一定能量断裂而生成产物. 若此键越强, 它断开要求吸收的能量越多, 则越不利于反应的进行. 如

表 2所示, Ta) O键的重叠布居数为 0122, 是 V) O键的 2倍多, 所以它要吸收更加多的能量才可断

键, 对反应是不利的. 由表 3中的能量差 $E 3可见, Ta的化合物的 $E3是同族中最大的, 达到 26211
kJ/mo.l 根据整体反应放热的能量差, 计算结果与实验结果完全一致. 如表 3所示, $E为 M2O

+
5 +

C2H 4 yM 2O
+
4 + C2H 4O最终放出的能量, 钒氧化物阳离子团簇反应放热 13510 kJ /mo,l 反应可以顺利进

行; 铌氧化物阳离子团簇反应放热 4511 kJ /mo,l 反应是可以进行, 但与钒相比则微弱许多. 钽氧化物

阳离子团簇反应反而是吸热反应, 所以不能进行如上反应. 对于 M4O
+
10的反应, 与 M 2O

+
5的反应情况类

似. 当 M4O
+
10 (M = Nb, Ta)和 C2H4结合形成离子-分子化合物时, 其放出的热量是V4O10-C2H

+
4放出热量

的数倍, 此化合物如此稳定以至于后续的那些反应步骤不会发生. 因此实验上M4O
+
10 (M = Nb, Ta)和

C2H 4只是直接发生化合反应.
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DFT Studies on Gas-phase ReactionsM echanism of (M 2O5 )
+
m = 1 , 2

(M = V , Nb, Ta) and C2H4

CHEN Jian, TAN Ka,i LIN M eng-H ai
*
, ZHANG Q ian-E r

( State K ey L aboratory of Phy sical Chem is try of So lid Surface, Center for Theoretical Chem istry,

Co llege of Chem istry and Chem ica l Engineer ing, X iam en University, X iam en 361005, China )

Abstract The reactionm echanism s of groupV transitionm eta l ox ide cat ions (M 2O 5 )
+
m = 1, 2 (M = V, Nb, Ta)

w ith ethy lene w ere studied by density functional theory w ith BP86 method. For the reaction ( M2O5 )
+
m +

C2H 4 y (M 2O5 )m - 1M 2O
+
4 + C2H 4O, the bond V) O was broken after the transition sta te and the oxygen

transfer happened. It has both cis and trans transition structures for the react ion o fV 2O
+
5 and C2H 4, the path

w ith the trans transition structure w as energetically favorable. The calcu la tion resu lts show thatwhen it reacted

w ith C2H 4, the ( V2O5 )
+
m was h ighly exotherm ic, but the (M 2O 5 )

+
m (M = Nb, Ta) w ere sligh tly or even no t

exotherm ic. Th is is w ell in line w ith the experim ental resu lts. The different reactiv ity o f the groupV transition

metal ox ide c luster ions is attr ibuted to the d ifferent bond streng th of the meta-l oxygen bonds.

Keywords Gas-phade reaction mechan ism; G roupV transitionm etal ox ide; C2H 4; Density funct iona l theory
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