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在 和 催化剂上吸附

和反应的成键能研究
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辽宁师范大学化学系
,

计算机系
,

大连

杨忠志

吉林大学理论化学研究所
,

长春

采用成键能判据探讨了 在 和 担体金属催化剂上的吸附和反应
,

从成键

能角度说明了 在催化剂上吸附强弱的原因以及 氢化活性高低的原因
。
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应用分子轨道理论研究催化反应体系已引起人们愈来愈多的关注
,

在讨论反应气体与

担体催化剂相互作用方面
,

等做过一些有意义的工作 伪 本文从成键能角度对 在

和 催化剂表面上的化学吸附
,

和 的共吸附等进行了研究
,

一些实验

结果从成键能角度得以说明

计算模型和方法
扭体金属催化剂 和 选用如图 所示的双四面体模型

,

对悬挂键以质

原子 来饱和 在催化剂 和 上
,

的吸附及 和 的共吸附模型示

于图
。

催化剂模型
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图 在催化剂上的吸附模型

和 在催化剂上的共吸附模型

的

尹 乒
,

一
》

》

计算使用加有核排斥作用的 程序
,

并引人了我们自编的计算成键能的子

程序 其中
、

和脱原子 的原子参数列于表
,

其他原子参数取白文献
,

分子轨道成键

能凡 和原子问成键能鳅 的定义及计算公式见文献
,

表 原子参数 ”

,

心 。 心, 一 心‘一 公 “
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人

计算结果和讨论
一

、

原子间成键能 凡 的计算结果

在催化剂 几的吸附能员曲线分别示 图 和图
,

在催化剂 的吸附及 共

吸附稳定吸附态时 凡 的有关计算列
几

表

、

一
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在 上的吸附曲线 图 在 上的吸附曲线
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表 及 圣 在催化剂 和 ‘ 上吸附稳定态时的 凡

凡 ,

十 十

凡 一

凡 一

由表 可以看出
,

吸附体系稳定吸附态时 与 的原子间成键能 凡 一 。

远大 于
一

, 的原子问成键能 凡 一 ,

即 与 户心的键强度远大于 与

的键张度 ” ,

说明相对 而 言 在 上吸附得牢
,

不易脱附
,

是强吸附
,

而在
一

吸附不牢
,

易脱附
,

为弱吸附 由图 和图 的吸附能狱曲线看
,

在

上的吸附能 全曲线有较深的谷
,

而在 的谷较浅
,

同样得出 在 上的吸

附是较强的吸附
,

而在 的吸附是较弱的吸附 即从原子间成键能的大小和吸附能

址曲线谷的深浅得出同样的结论
,

这也说明用 与金属原子户的成键能大小来衡 吐吸附的相对

强弱是合理的 凡 一 仇大表明 原子在 表而吸附得牢
,

此种活性 原子不易脱附
,

在

表而有较长寿命
,

因此与 反应可生成长链烃
,

而粼 一 小表明 在 表而易脱附
,

其

氢化反应将主要生成甲烷
,

此结论与实验 ’ 一致 由表 还可以看出
,

的共吸附使相应体

系中 原子问成键能 以 一 均变小
,

这说明 的共吸附可使 进一步活化

二
、

分子轨道成健性质分析

表 中列出了四个体系稳定吸附态的占据分子轨道中 。 的分子轨道及前线分子

轨道 凡 的计算结果
,

对
一 “

凡 的分子轨道叮看成是 作键执道 ,
,

对成键无影响
,

故

未列出
、

由表 看
,

体系中的第 号分子轨道变为 体系中

的第 号轨道时其成键性在减弱
,

其他轨道由 体系变到 王 体系

时其成键均不减弱
,

故 体系中的第 号分子轨道成键性的削弱应是因 共吸

附而进一步削弱 键的主要原因 即可将 键削弱的原因归结为体系中 ’ 有关的分子

轨道的 , 变小 分子轨道成分分析表明
,

第 号轨道属 的 。 弱键轨道 即含有较多

的 成分
,

卜 此得
一

几 的共吸附是通过削弱 的 习道的成 建性而

使 进一步活化的
、

由表 看出 体系中的第
、 、 、 、

和 号分 子执通变为
一

体系中相应的
、 、 、 、

和 号分子习道时
,

其成键性在峡弱
,

反键性在增强 分子轨道成分分析表明 体系中的第
、

号习道属 中

,“ 成键划‘百
,

号属 中的 ““ 成键轨道
, 、

节属 中的 反键轨道
,

号属 中

的 弱键习道
, 卜 此得 几 的共吸附主要是通过削弱 勺弘飞成 建轨道

。 、 的成键 卜几和增弘飞 的弘反键轨道 的反键性而使 进一 活化的 由
几 。 是弱

键习 道
,

而
、 二 、 兀 等 是 张 键 轨 道

,

所 以 的 的 共 吸 附 较
几 的共 吸附更易使 活化

,

因 佰 在 几的 氢化反应在

易
几
进行

, ‘ 文献 』相符
、

蛋一表 还 可以看出 , 休系的 的成键强度不同
,

体系的 近
一

卜键 、 一 而 体系的 为
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弧反键

定性好
,

在

〔‘〕 一 一
,

所以 体系的稳定性不如 体系的稳

这也就是为什么 在 上是张吸附而在 上是弱吸附的原因所

表 各体系吸附稳定态有关分子轨道成键能 凡
‘ 凡
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·
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·
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·
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,

结 论
对 在 和 催化剂 吸附和反应的研究

,

从成键能角度得出如

下结论
、

在 , 卜是强吸附的原因在
、

其稳定吸附体系的最高占据轨道是较弱的反

键轨道
,

而 在 几是弱吸附的原因在于其稳定吸附体系的最高占据轨道是较弘飞的

反键轨道 可以推断
,

对
飞

一个吸附体系
,

若其最高占据轨道为作键或成键轨道
,

则吸附必为张

吸附 若其最高占据执道为张反键轨进
,

则吸附应为弱吸附
、

的共吸附叮以使 分子进一步活化的原因在于 的共吸附削弱了体系中 ‘ 有
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关的成键轨道的成键性和加强了体系中与 有关的反键轨道的反键性
、

的共吸附
,

在 上削弱了 张成键轨道 和 的成键性和增张 了

强反键轨道 二 的反键性
,

而在 上仅削弱了 的弱键轨道 的成键性
,

这正是

在 上的氢化反应活性高于在 上的原因所在
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