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体系中

的助催化性能的成键能研究
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本文采用成键能判据川探讨了模型化合物
十

分子轨道成键性质和原子间化学键强度
,

进而说

明
十

的助催化性能
,

得到与文献 和实验 相符的结论
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成键能判据

分子轨道成键能判据 凡 

前文中我们定义  

凡 一
,

苍
‘

, 二 , · , ‘’ ‘,

, ‘

为分子轨道成键能
,

用来判断分子轨道 甲。的成键性质 式中。
。

为属于 原子的第 ”个原子

轨道
,

枷 为其在分子轨道 甲 ‘
中的展开系数

,

犷是 算子 当

凡 甲。
为成键分子轨道

凡 二 甲。
为非键分子轨道

凡’ 甲。
为反键分子轨道

且凡’的绝对值越大
,

分子轨道 甲。的成键或反键性越强

原子间化学键强度的成键判据

同样
,

我们定义

、

一 手
‘

万 , 中、 一巾
,

一 暇
, 〔

为原子
、

间的成键能
,

用来判断分子中
、

原子间的化学键强度 凡  ! 值越大
,

表示

原子
、

问的化学键越强 式中从’为分子轨道 甲。上的电子占有数  
、

 两式统称为成

键能判据

二 计算模型和方法

本文于 年 月 日收到
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计算中对  采用线性构型 对  采用图 所示的三种构型及原子间距
,

其中

取值为 。
, ,

 
,

。 人 对  ! 。
,

人 对 和 计算中使用加有成键能计算

的电荷自洽迭代 方法
,

其中 的原子参数列于表
,

其他取自文欢
,

」

。

⋯
。 ,
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图 模型化合物的构型

 

表 原子参数

 !

凡
,

一  

心 刀妇

一  

三 计算结果和讨论

计算结果

首先优化 和  ! 的构型 得到
,

平衡时 中 人 中 一

人
,

凡一 人 优化时如果同时考虑核排斥作用
,

这些数值将更趋于合理 从 键长

变化来看
,

的参与未能使 活化 与文献 相符

然后以 的最佳构型为起点
,

对  十进行优化 对于构型 的 体

系
,

当选取 凡 一 人 不变 时
,

增大 一 或 减小 一
,

均使体系的能量升高
,

其

他 值
,

也是如此 这说明
,

通过构型 与金属 键连参与体系
,

不能使 活

化
,

亦即 不能以这种方式起助催化作用

对于构型 的  体系
,

分别取
,

。
,

 和 。 人 几种情况进行了构型优

化
,

并对稳定构型进行了成键能计算 几种稳定构型的计算结果列于表
,

人 时的

原子 间成键能计算结果示于 图
,

分子轨道成键能列于表 这些结果表明 在保

持 不变的条件下
,

一 伸长和凡 减小
,

均使体系能量发生变化
,

出现极小点
,

趋于

更稳定的状态  保持 刁
,

凡 一 不变
,

减小  
,

体系能量下降
,

增加之则体系能量

伽
上升

活肠

声一
’

·

了

吕 曦, 分
’

, 子一一一一细
。

 ,

产
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户灿口
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图 及 体系的原子间成键能分布
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对构型In 的 Pd C O N a+ 体系也做了类似的计算
.
与构型11 有相似的结论

,

但从后面的成键

能分析可以看出
,

N a+ 通过构型 n 比构型 111 有更好的助催化性能
.

因此
,

对 PdC O Li
干

和 P d C O K 十

体 系只选定 构型 11 讨论
,

对 z = 0人(R ~
·

= 3.

25 人)和

z 二 0
.
3人(R , M

一 3
.
6人) 两种情况进行了与 PdC O N a+ 体系构型 11 相似的计算

,

结果列于表 3
,

原子间成键能计算结果示于图 3
,

分子轨道成键能列于表 4.

表 2 p dC o
,

p d C o N
a +

(构型 11 )的稳定态的几何和能量

T ab一e 2 o e o m e try s tru etu re s a n d E n erg y o f s ta b le s ta te s fo r P d C O
.
P d C O N a +(m

o d e lll )

P dC O N a+

P dC O
z = 0入 z = 0. 2人 z = 。

·

3 人 z 二 0. 5 人
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图 3 PdC O Li
+
及 PdC o K

+
体系的原子间成键能分布

F 19
.
3 B onding energiesbetw een tw o atom sin PdC O L i+and PdC O K +

表 3 P dC o L I+,

P d e o K

+

构型11 稳定态的几何和能量

T able 3 G eo m et叮 s tru e tu res an d E ne r:ies o f s tab le s ta te s fo r p d C o L i+
,

p d C o K

+

( m
o

d
e

l ll

P d C O L i

+

P d C O K

+

Z = o 人

3
.
25

1
.
10

1
.
35

一12
.
5 8 1 2

Z = 0 3 z = o 人

3
一

2 5

1

.

2 0

1

.

3 5

一12
.
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Z = 0
.
3
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人
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凡刃人
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3石

1
.
0 0

1
,

2 0

一 12
.
4 7 6 5

3
.
6

1
.
0 0

1
.
3 0

气1 2
.
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成键能分析

由表 4 可见
,

( l) 依分子轨道成键能的大小
,

可将 PdC O 中的 10 个占据分子轨道分为三

组
: 1一4 号有较大成键能值

,

为 4 个强成键分子轨道
.
其分子轨道成分示意于图 4; 5一6 号分

子轨道成键能为零
,

是二个非键分子轨道; 7一 10 号分子轨道成键能值很小且负
,

为弱反键分

子轨道
.
我们将这十个分子轨道统称为前线占据分子轨道组

.
强成键或强反键分子轨道上的

电子占据情况对体系的稳定性有较大的影响
,

而非键轨道和弱键轨道上有无电子占据对体系

的稳定性影响不大
.
由此

,

1 一4 号分子轨道对体系的稳定性起主要作用
.
(2) N a+ 的参与

,

使

前线占据分矛轨道组的成键强度和成键性质发生了变化
: (i) N a+ 使 2一4 号的 外dc

, 二 P d C 强成键

分子轨道的成键强度更强
,

而使 1号 ac
。 强成键分子轨道的成键强度减弱; (ii )N a+ 使前线占

据分子轨道组的成键性质发生了改变
,

原来的 4 个反键轨道变为 2 个成键 2 个反键轨道
,

虽

然弱键分子轨道上的电子 占据情况对体系的稳定性影响不大
,

但减少反键轨道上的电子占
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表 4 P de o
,

P d e o L i

+ ,

P d e o N
a +

和 P de 0 K
+
体系占据分子轨道成键能

T able 4 B onding Energies ofthe o eeupied M oleeular o rbitals fo r PdC O
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P d C O L i
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P d C O N
a + a n

d
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111111 (Z
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3 人) n (Z 一 0
·
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.
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.
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.
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.
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.
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图4 P dC O 和 PdC O N a
+
体系中

4 个强成键分子轨道成分示意图

F ig
.
4 B onding m oleeular orbitaleom Ponents

in PdC O and Pd C O N a+

据及增加成键轨道上的电子占据
,

将有利于体系的稳定
.
由分子轨道成分分析表明

,

5

,

6 号

分子轨道为属于 P d 的非键轨道
,

7 号分子轨道可近似看作 外
d一c 反键轨道

,

8

,

9 号可近似看

作 7tr 、 反键轨道
,

10 号为 气一反键轨道
.
而所有前线占据分子轨道组中

,

N a+ 的成分几乎

为零
.

由表 4 分子轨道成 键能 的计算结果 还 可 以看 出
,

由于 N a+ 的参与
,

由 PdC o 到

Pd C O N a+
,

与 C o 有关的分子轨道的成键性均被削弱了
,

而与 PdC 有关的分子轨道的成键性

均被增强 了
.
这说明 N a+ 改变了前线占据分子轨道组的成键强度和成键性质

,

这是 N a+ 具有

助催化作用的关键
.

由图 2所示原子问成键能的计算结果
,

对比 P d c o 与 PdC o N a+ 体系中 C 和 。 原子间的

成键能
.
当构型 n 中 Z = 0. 3人时

,

C

,

O 原子间 的成 键能 由 PdC O 中的 1
.
7% 减小 为

Pd C O N a+ 中的 1
.
2 59; 而构型 111 仅减小为 1

.
707
.
这表明 N a+ 通过构型 n 比构型 111 更有效地削

弱了 C 一。 键的强度
,

使 c o 活化
.
同时由图 2看出

,

N a+ 与 Pd
,

C

,

0 各原子间的成键能很

小
,

无明显的化学键生成
.
由此

,

从成键能角度得出
,

N a+ 的助催化性能是通过构型 11 由电荷
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作用实现的
.
与文献[z1 和实验[3l的结论完全相符

.

由表 4 和图 3 对 PdC O Li
十

和 Pd c 0 K +构型 11 的分子轨道成键能和原子间成键能的计算结

果
,

对 Li
+和 K +可以得出与 N a+ 完全相同的结论

.
比较三者原子间成键能的计算结果

,

还可

以看到
,

N a+

.

Li

+

参与的体系中 c 一O 间的强度几乎被削弱到相同程度
,

而 K 渗与的体系中
c一O 间的强度被极大地削弱了

.
这说明 K

+ ,

N a+

,

Li

十
三者中

,

K
十
具有更好的助催化性能

‘

四
.
结论

从分子轨道成键能和原子间成键能变化的角度看
.
可得出如下结论

:

1
.
K 十,

N a+

,

Li

+

由构型 n
,

通过电荷起助催化作用 ;

2
.
改变催化体系中前线占据分子轨道组的成键强度和成键性质是 K

+,

N a+

,

Li

十
具有助催

化性能的根源
.
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