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摘　 要：采用密度泛函理论对化学计量比钛氧簇Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４ 离子裂解水脱氢的反应进行理论研究 研究表
明：Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４ 阳离子和阴离子的基态结构类似，均为两个端氧以反式对称（ｔｒａｎｓ －）的方式分别加在Ｔｉ２Ｏ２四
元环平面的两个Ｔｉ原子上 Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子的最稳结构中的单电子分布于其中一个Ｔｉ原子上；而Ｔｉ２Ｏ ＋４ 阳离
子的单电子位于一个端氧上，形成一个拉长带有自由基的（Ｔｉ－Ｏ·）键 通过计算反应势能面研究Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４

裂解水脱氢的机理，考虑了Ｈ２Ｏ分子在阳离子和阴离子Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４ 上活化解离的多种可能的路径 结果表
明：两者的反应机理相似，水分子在钛氧簇上发生解离，形成－ＯＨ基团；通过分子内Ｈ转移形成Ｔｉ－Ｈ和Ｔｉ
－ＯＯＨ基团；这两个基团相互作用形成Ｈ－Ｈ键后脱去Ｈ２分子
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１　 引　 言
目前，全球面临环境污染与破坏、清洁能源

和自然资源紧缺的严重问题 １９７２年，Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ
和Ｈｏｎｄａ发现光催化裂解水［１］，该课题在新能
源、材料、催化等领域备受关注 光催化裂解水
过程具有环境友好、安全节能的优点，对减少环
境污染、缓解能源短缺等方面具有重要的意义
钛氧化物材料是典型的光催化剂，它具有良好的
化学稳定性、无毒性以及高催化活性 已有大量
的分子光谱实验对二氧化钛光催化反应体系、光
催化机理和动力学等进行研究，并在此基础上，
开发了许多钛氧基光催化剂 它们已经在污水废
气的处理、玻璃瓷砖的自清洁等方面广泛应用［２］．
研究表明，ＴｉＯ２纳米粒子或者粉末在可见光的条
件下，不需要外接电路就能裂解水制氢［３ － ６］ 这
个光催化过程以贵金属（Ａｕ、Ｐｔ、Ｒｕ等）作为催
化剂；乙醇胺（ＤＥＡ）或者三乙醇胺（ＴＥＡ）作为电
子供体参与反应 早期很多实验工作对ＴｉＯ２裂解
水制氢的转化率和量子产率进行研究，而具体的
Ｈ２形成机理目前还知之甚少 一般认为，Ｈ２是通
过激发电子还原Ｈ ＋离子形成的［７］ 目前，对于反
应中间体、能垒大小等具体的反应机理的信息还
很不完善

目前，采用固体材料的周期性模型描述水裂
解反应机理是比较常见的做法，通过计算水分子，
相关中间体（ＯＨ，Ｏ，ＯＯＨ）和产物的吸附
能，描绘整个反应路径 但存在局限：难以精确
构建非均匀活性位点（如氧空位、缺陷），且依赖
的Ｂｒｏｎｓｔｅｄ－Ｅｖａｎｓ－Ｐｏｌａｎｙｉ （ＢＥＰ）原理并非普适．
采用团簇模型研究反应机理可精准构建关键活性
位点及邻近原子环境；可精确计算基元步骤能垒
与过渡态，清晰描绘反应路径；帮助我们从原子、
分子层面理解反应机理以及反应活性位等． 过去
的实验和理论工作对气相下ＩＶＢ过渡金属氧簇与
Ｈ２Ｏ的反应做了一些研究［８ － １２］ Ｄｉｘｏｎ等人采用密
度泛函（ＤＦＴ）和耦合簇［ＣＣＳＤ（Ｔ）］的理论计算，
对中性钛氧簇（ＴｉＯ２）ｎ（ｎ ＝ １～ ４）的水解反应进行
了研究［９］ 研究表明，水解反应的第一步是一个
物理吸附过程，形成路易斯酸－碱复合物；接着
Ｈ２Ｏ分子中的Ｈ原子转移到氧簇的Ｔｉ ＝ Ｏ或者
Ｔｉ－Ｏ上，形成Ｔｉ－ＯＨ键 在第一步的物理吸附过
程中，Ｈ２Ｏ分子倾向于吸附在有一个Ｔｉ ＝ Ｏ双键
和两个Ｔｉ－Ｏ单键或者是有三个Ｔｉ －Ｏ单键的Ｔｉ

位上；在解离吸附过程中，反应放出大量的热
该研究小组还将体系拓展到同族的４ｄ ／ ５ｄ金属氧
簇（ＭＯ２）ｎ（Ｍ＝ Ｚｒ，Ｈｆ；ｎ ＝ １ ～ ４）的水解反应［１３］
计算结果显示，Ｚｒ ／ Ｈｆ金属氧簇的水解过程与Ｔｉ
氧簇相似，并且Ｚｒ和Ｈｆ两个体系反应的热力学
数值基本相当 不同于Ｔｉ金属氧簇，Ｚｒ ／ Ｈｆ金属
氧簇水解过程中，Ｈ２Ｏ吸附在Ｍ（Ⅲ）或者Ｍ（ＩＶ）
位的放热相当 从水解产物到生成Ｈ２和Ｏ２这个
过程需要大量的热 通过密度泛函和耦合簇理论
计算的方法对（ＭＯ２）ｎ（Ｍ ＝ Ｔｉ，Ｚｒ，Ｈｆ；ｎ ＝ １ ～ ３）
裂解水产生Ｈ２和Ｏ２的研究［１０］发现：Ｈ２是含有
Ｍ－Ｈ键的中间体通过重组形成的，并且从ＭｎＯ２ ｎ
（ＯＨ）２或者ＭｎＯ２ ｎ ＋ ２上脱去；形成Ｍ－Ｈ键的氢转
移过程是一个质子耦合电子转移过程（ＰＥＣＴ），并
且是反应的决速步；Ｏ２是通过一个带有Ｏ２分子的
中间体ＭｎＯ２ ｎ·Ｏ２上两个弱的Ｍ－Ｏ键断裂而形成
的 除了大量的热力学数据，上述工作还描述了
ＩＶＢ族过渡金属氧簇与Ｈ２Ｏ反应的反应路径

钍元素与钛元素有着相同的价电子，近年来，
本小组已经采用ＤＦＴ方法研究了钍氧簇ＴｈＯ ＋ ／ ０ ／ －２

参与ＣＯ与Ｎ２Ｏ间氧化还原反应的反应机理，探
讨了钍氧团簇所带的电荷对该反应的影响［１４］，本
小组还研究了钍的卤化物ＴｈＸ４（Ｘ ＝ Ｆ，Ｃｌ）的水解
反应机理［１５］，并发现氢键在反应中起到重要作
用，空间位阻和化学键差异是造成钍的卤化物与
ＭＣｌ４（Ｍ ＝ Ｔｉ，Ｚｒ，Ｈｆ）水解反应机理不同的重要原
因 这部分研究基础可以为钛氧簇离子Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４ 裂
解水提供一定的参考 此外，已有小组研究了ＩＶＢ
过渡金属氧簇的电荷态对反应性的影响［１６，１７］，例
如：Ｈｅ小组通过碰撞诱导解离实验和密度泛函的
理论计算相结合的方法对锆离子簇Ｚｒ３Ｏ － ／ ＋７ 与ＣＯ
的作用进行了研究，结果表明ＣＯ分别氧化和非
氧化吸附在Ｚｒ３Ｏ －７ 和Ｚｒ３Ｏ ＋７ 离子簇上［１ － ６］ Ｃａｓｔｌｅ
ｍａｎ小组研究了一系列过渡金属氧簇与ＣＯ的反
应机理 例如，通过引导离子束（Ｇｕｉｄｅｄ － ｉｏｎ －
ｂｅａｍ）质谱实验和密度泛函理论计算相结合的方
法系统地研究了化学计量比锆阳离子簇（ＺｒＯ２）＋ｘ
（ｘ ＝ １～ ４）和ＣＯ的反应，其研究结果表明锆阳离
子簇（ＺｒＯ２）＋ｘ （ｘ ＝ １ ～ ４）中存在（Ｚｒ －Ｏ·）自由基，
使其在ＣＯ氧化反应中具有很高的选择性和反应
活性［１７］

本研究在已报道中性ＴｉＯ２团簇水裂解机理基
础上，首次研究带电荷钛氧簇（Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ ０４ ）的水裂解
机理 旨在模拟实际催化剂表面因缺陷、掺杂等
-
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造成的局域电荷不平衡位点，从而更清晰地阐明
电荷分布对水裂解机理的调控作用
２　 计算细节

本论文采用Ｂ３ＬＹＰ密度泛函［１８ － ２０］对钛氧簇
Ｔｉ２Ｏ

－ ／ ＋
４ 的结构及其与Ｈ２Ｏ分子反应的势能面进行

研究 在实际计算中，对Ｔｉ原子采用Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ有
效核势（ＥＣＰ）及基组［２１，２２］并加了２ｆ ＋１ｇ的极化函
数（ζ（ｆ）＝ ０ ２８５，１ ２６４；ζ（ｇ）＝ ０ ６３６）［２３］；对Ｈ
和Ｏ原子采用ａｕｇ －ｃｃ －ｐＶＴＺ基组［２４，２５］ 质量－
速度（Ｍａｓｓ－ｖｅｌｏｃｉｔｙ）效应和达尔文（Ｄａｒｗｉｎ）效应
主要通过使用相应的准相对论赝势来实现 对于
初始反应物钛氧簇Ｔｉ２Ｏ － ／ ＋４ ，在密度泛函理论水
平下搜索得到的能量相近的异构体，进一步采用
ＣＣＳＤ（Ｔ）方法对Ｂ３ＬＹＰ所得到的结构进行单点能
计算 对势能面上的所有结构，包括反应物、产
物、中间体和过渡态，均在Ｂ３ＬＹＰ计算水平下进
行全优化得到 频率的计算被用来确认各个驻点
（Ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｏｉｎｔ）的性质，如局域极小值点（没有
虚频，包括反应物、产物和中间体）或者过渡态
（有一个虚频） 采用拉点法得到过渡态的初始结
构，通过内禀反应坐标（ＩＲＣ）［２６，２７］计算对优化得
到的过渡态加以确认 所有的ＤＦＴ计算均是运用
Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９［２８］程序来完成 ＣＣＳＤ（Ｔ）计算由

ＭＯＬＰＲＯ ２０１０ １［２９］程序实现 分子结构图和自旋
密度图的可视化由ＧａｕｓｓＶｉｅｗ ４ １ ２［３０］软件实现
３　 结果与讨论
３ １　 Ｔｉ２Ｏ

－
４ 阴离子的结构分析

本论文通过高精度理论计算对化学计量比的
二核钛氧簇阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的势能面进行广泛的搜
索，考虑了多种可能存在的结构和自旋多重度
图１所示为Ｂ３ＬＹＰ水平下优化得到的基态结构及
相对能量在０ ５０ ｅＶ以内的异构体 在Ｂ３ＬＹＰ计
算水平下，阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的最低能量结构是一个
二重态（Ｃｓ，２Ａ′）（图１ａ） 在该结构中，两个端
氧（Ｏｔ）以反式对称（ｔｒａｎｓ －）的方式分别加在Ｔｉ２Ｏ２
四元环平面的两个Ｔｉ原子上 其中，两个Ｔｉ－Ｏｔ
的键长近似，约为１ ６７ ?；而Ｔｉ －Ｏｂ（Ｏｂ代表桥
氧）键长则有所差异，分别为１ ８２８和１ ９２０ ?
另一个二重态结构（Ｃ２ ｖ，２Ａ１）（图１ｂ）在能量上仅
比最低能量结构高出０ ０１ ｅＶ 该结构也是在Ｔｉ２Ｏ２
四元环平面加两个端氧形成，与最低能量结构
（Ｃｓ，２Ａ′）（图１ａ）所不同的是，两个端氧呈顺式
对称（ｃｉｓ－） 其Ｔｉ－Ｏｔ键长为１ ６６３ ?，Ｔｉ－Ｏｂ键长
为１ ８６６ ? 另一个具有三个桥氧、一个端氧的异
构体（Ｃ３ ｖ，２Ａ１）（图１ｃ）的相对能量为０ ３１ ｅＶ

图１　 钛氧簇阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的结构及相对能量（～ ０ ５０ ｅＶ以内）示意图（键长单位为?）
Ｆｉｇ １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｌｏｂａｌ ｍｉｎｉｍａ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｌｏｗ－ｌｙｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ｗｉｔｈｉｎ ０ ５０ ｅＶ）ｆｏｒ Ｔｉ２Ｏ －４

ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ ｌｅｖｅｌ Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ａｎｇｓｔｒｏｍｓ

表１　 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的异构体在Ｂ３ＬＹＰ优化和ＣＣＳＤ（Ｔ）单
点计算的相对能量比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｉｃ Ｔｉ２Ｏ
－
４ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ

ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ ｌｅｖｅｌ ａｎｄ ｔｈｏｓｅ ｂｙ ＣＣＳＤ（Ｔ）ｓｉｎｇｌｅ
ｐｏｉｎｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

Ｂ３ＬＹＰ－ＯＰＴ（ｅＶ） ＣＣＳＤ（Ｔ）－ＳＰ（ｅＶ）
Ｔｉ２Ｏ －４ （Ｃｓ，２Ａ′） ０ ００ ０ １０

Ｔｉ２Ｏ －４ （Ｃ２ｖ，２Ａ１） ０ ０１ ０ ００

Ｔｉ２Ｏ －４ （Ｃ３ｖ，２Ａ１） ０ ３１ ０ ３４

对于以上三个在ＤＦＴ优化得到的结构，采用
耦合簇ＣＣＳＤ（Ｔ）单点能计算进行进一步验证，结
果如表１所示 ＣＣＳＤ（Ｔ）计算结果更倾向于两个

端氧呈顺式的结构（Ｃ２ ｖ，２Ａ１）（图１ｂ）是基态结
构，它比反式结构（Ｃｓ，２Ａ′）（图１ａ）在能量上低
了０ １０ ｅＶ 在先前的文献中，Ｄｉｘｏｎ小组采用
ＤＦＴ与ＣＣＳＤ（Ｔ）相结合的方法对一系列化学计量
比钛氧簇（ＴｉＯ２）－ ／ ０ｎ （ｎ ＝ １～ ４）的结构进行计算研
究，其在ＣＣＳＤ（Ｔ）／ Ｏ ／ ａｕｇ －ｃｃ－ｐＶＤＺ ／ Ｔｉ ／ ａｕｇ － ｃｃ
－ｐＶＤＺ－ＰＰ计算水平下得到的结果与我们当前
ＣＣＳＤ（Ｔ）下计算的结果一致［３１］ 值得注意的是，
该小组采用纯泛函（ＰＷ９１和ＢＰ８６）计算得到的反
式结构为Ｃ２ ｈ对称性 该结构（Ｃ２ ｈ，２Ａｇ）在Ｂ３ＬＹＰ
杂化泛函计算水平下有一个虚频，目前对此的普
遍解释是杂化泛函（例如Ｂ３ＬＹＰ）相较于纯泛函
1
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（ＢＰ８６、ＰＷ９１等）更倾向于对称性破缺（Ｓｙｍｍｅｔｒｙ
ｂｒｅａｋｉｎｇ）的结果［３２，３３］ 近期，Ｎｅｕｍａｒｋ小组借助
慢光电子速度成像光谱仪（Ｓｌｏｗ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｖｅ
ｌｏｃｉｔｙ－ｍａｐ ｉｍａｇｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）实验手段对阴离
子Ｔｉ２Ｏ －４ 的结构进行研究［３４］，其研究结果表明顺
式Ｃ２ ｖ结构为阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的基态结构，反式Ｃ２ｈ
异构体的贡献也可以在谱图观察到一小部分，这
与当前ＣＣＳＤ（Ｔ）的计算结果一致 由于在Ｂ３ＬＹＰ
计算中，顺式结构Ｔｉ２Ｏ －４ （Ｃ２ ｖ，２Ａ１）与反式结构
Ｔｉ２Ｏ

－
４ （Ｃｓ，２Ａ′）能量非常接近，并且在后续的反

应路径中，两者经过相同的中间体 早期研究工
作采用Ｂ３ＬＹＰ密度泛函和ＣＣＳＤ（Ｔ）相结合的方
法中性钛氧簇与水反应进行研究，并提出Ｂ３ＬＹＰ
的计算结果相对可靠［９，１０］ 因此，后面的讨论仍
采用Ｂ３ＬＹＰ的计算结果

图２所示为Ｂ３ＬＹＰ计算水平下得到的Ｔｉ２Ｏ －４
阴离子的最低能量结构和次稳结构的自旋密度分
析 分析结果表明，阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 上的自旋单电
子分布于Ｔｉ原子上，并且单电子所占据的轨道
（ＳＯＭＯ）的主要成分为Ｔｉ原子的３ｄｚ２  对于反式
结构（Ｃｓ，２Ａ′），带有自旋单电子的Ｔｉ原子所连
接的Ｔｉ－Ｏｂ键长较长，可以理解为单电子与桥氧
原子的空间排斥所致 Ｗａｎｇ小组采用阴离子光电
子能谱（ＰＥＳ）的方法对一系列化学计量比钛氧簇
（ＴｉＯ２）－ｎ （ｎ ＝ １ ～ １０）的电子结构进行研究［３５］ 其
研究结果表明，该系列阴离子钛氧簇的ＰＥＳ均显
示出比较明显的带隙（其中Ｔｉ２Ｏ －４ 的ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ
ｇａｐ为２ ５９ ｅＶ） 这是由于阴离子钛氧簇（ＴｉＯ２）－ｎ
的单电子位于Ｔｉ原子的３ｄ轨道，激发该单电子
所需要的能量比较小 而对应中性（ＴｉＯ２）ｎ的ＨＯ
ＭＯ轨道的主要成分为Ｏ的２ｐ轨道，所需要的激
发能量比较高 因此，阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 上的单电子可
能具有更高的反应活性 在接下来的工作中，我
们以阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 为分子模型研究它与Ｈ２Ｏ分子
反应的脱氢机理，讨论Ｔｉ原子上的３ｄ电子对该
反应的影响
３ ２　 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与水反应机理的研究

基于Ｂ３ＬＹＰ ／ Ｔｉ ／ Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ ＋２ｆ１ｇ ／ Ｈ ／ Ｏ ／ ａｕｇ－ｃｃ－
ｐＶＴＺ水平对化学计量比钛氧簇阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与
Ｈ２Ｏ分子的反应势能面进行研究，着重考察了脱
氢过程的机理 并与文献汇报的中性Ｔｉ２Ｏ４裂解水
脱氢进行比较，探讨Ｔｉ原子上的３ｄ电子对反应
的影响 结合早期的研究结果［１０］，实际计算所采

用的化学反应式如下所示：

图２　 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的自旋密度（ ｅ ）分析示意图（蓝
色区域代表单电子的分布，括号中的数值代表
自旋密度值）

Ｆｉｇ ２　 Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ（ｉｎ ｅ ）ｆｏｒ Ｔｉ２
Ｏ －４ ｃｌｕｓｔｅｒｓ （Ｔｈｅ ｂｌｕｅ ａｒｅａ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｐａ
ｒｅｎｔｈｅｓｅｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ）

Ｔｉ２Ｏ
－
４ ＋ ２Ｈ２Ｏ→Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ （１）

Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ →Ｔｉ２Ｏ４（ＯＨ）－２ ＋ Ｈ２ （２）
Ｔｉ２Ｏ４（ＯＨ）－２ →Ｔｉ２Ｏ －６ ＋ Ｈ２ （３）

反应式（１）表示阴离子钛氧簇Ｔｉ２Ｏ －４ 活化Ｈ２Ｏ分
子，水解得到带有四个羟基的中间体Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ 
在该过程中，考虑了阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 两个能量相近
的异构体（图１ａ和ｂ）的反应势能面 它们与Ｈ２Ｏ
分子作用得到相同的Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ 中间体 因此，
在后续的脱氢过程（反应式２和３）不再对两个异
构体进行区分 化学反应式（２）（３）表示从中间体
Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ 的两个Ｔｉ原子上依次解离一个Ｈ２分
子的过程

在实际计算过程中，考虑了二重态的势能面．
计算得到的反应势能面如图４ ～ ８所示，Ａ，Ｂ，Ｃ
等大写英文字母代表反应涉及的中间体；对于同
一个过程存在的多种可能的反应路径的情况，用
大写英文字母加一个“′”对中间体的不同异构体
进行区分，如Ｂ′，Ｅ′等；过渡态则用ＴＳ加上它所
联系的相邻两个中间体的符号进行标识，如ＴＳ
（Ａ－Ｂ），ＴＳ（Ｂ－Ｃ），ＴＳ（Ｂ′－Ｃ）等 反应所涉及的
重要键长在图中给出，单位为?；以初始反应物，
即Ｔｉ２Ｏ －４ （Ｃｓ，２Ａ′）＋ ２Ｈ２Ｏ的能量总和为零点，中
间体和过渡态的相对能量单位为ｅＶ 此外，由于
阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ ｔｒａｎｓ－（Ｃｓ，２Ａ′）的两个Ｔｉ原子不是
等价的，其中一个Ｔｉ原子上分布有一个单电子
为了方便描述，在下文的讨论中，把带有Ｔｉ －３ｄ
电子的Ｔｉ原子简称为Ｔｉ －位（Ｔｉ３ ＋）；另一个Ｔｉ原
子简称为Ｔｉ位（Ｔｉ４ ＋）
３ ２ １　 水解过程

根据反应式（１），Ｈ２Ｏ分子在阴离子钛氧簇
Ｔｉ２Ｏ

－
４ 上活化，得到带有四个羟基的中间体Ｔｉ２Ｏ２

0
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（ＯＨ）－４  中性钛氧簇Ｔｉ２Ｏ４的水解过程的理论研究
已有文献汇报［１０］ 早期的理论研究中主要考虑了
两个水分子依次在中性钛氧簇Ｔｉ２Ｏ４上活化的过
程［１０］ 如上文所述，在Ｂ３ＬＹＰ密度泛函计算水平
下，阴离子钛氧簇Ｔｉ２Ｏ －４ 的最低能量结构是ｔｒａｎｓ－
（Ｃｓ，２Ａ′）（图１ａ） 由于有一个自旋单电子分布
在Ｔｉ原子上，可能存在的路径更多样 本工作考
虑了多种可能的路径，如图３所示 除了对文献
所汇报的两个水分子依次被活化的路径（图３中
Ｐ３和Ｐ４）进行计算，还考虑了两个水分子同时与

阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 作用的情况（图３中Ｐ１和Ｐ２） 值得
注意的是，在实际计算过程中，路径Ｐ４（图３）中
的中间体Ｐ４＿Ｉ１优化得到路径Ｐ３中的Ｐ３＿Ｉ１ 换言
之，单个Ｈ２Ｏ分子更倾向于吸附在没有单电子的
Ｔｉ位上，这与单电子对Ｈ２Ｏ分子的排斥有关 此
外，在Ｐ３路径中（图３），中间体Ｐ３＿Ｉ２［Ｔｉ２Ｏ３（ＯＨ）－２ ］
吸附第二个水分子得到中间体与路径Ｐ１中的中间
体Ｂ（Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）２（Ｏ）（Ｈ２Ｏ）－）相同． 因此，在下
文中主要对Ｐ１和Ｐ２的势能面（图４）进行描述．

图３　 Ｈ２Ｏ分子在阴离子钛氧簇Ｔｉ２Ｏ －４ 上活化解离的多种可能的路径
Ｆｉｇ ３　 Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｏｎＴｉ２Ｏ

－
４ ．

　 　 在Ｂ３ＬＹＰ计算水平下，阴离子钛氧簇Ｔｉ２Ｏ －４
的最低能量结构ｔｒａｎｓ－（Ｃｓ，２Ａ′）（图１ａ）活化两
分子Ｈ２Ｏ的反应势能面如图４所示 其中黑色线
表示的路径为图３中的Ｐ１，红色线所表示的为图
３中的路径Ｐ２ 如上文提到，Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子ｔｒａｎｓ－
（Ｃｓ，２Ａ′）的结构特点是，带有自旋单电子的Ｔｉ
原子所链接的Ｔｉ－Ｏｂ键长较长 势能面上的所有
结构图的摆放都是把带有单电子的Ｔｉ原子放在右
边，即，Ｔｉ －位在右边

反应开始时，两分子Ｈ２Ｏ以其Ｏ端分别吸附
在Ｔｉ２Ｏ －４ ｔｒａｎｓ－（Ｃｓ，２Ａ′）的两个Ｔｉ原子上，形成
初始络合物Ａ（Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ）２（Ｈ２Ｏ）２ －） 该络合物Ａ
可以看成路易斯酸碱相互作用形成，其能量比初
始反应物稳定了１ ５７ ｅＶ 其中被吸附的两个Ｈ２Ｏ
分子空间取向有所差异，这与阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的负
电荷分布有关 Ｔｉ位与所吸附Ｈ２Ｏ的Ｏ原子的距
离为２ ２２１ ?；Ｔｉ －位与相邻的Ｏ原子的距离为

２ ３００ ? 如黑色线路径所示，接下来，Ｔｉ位上所
吸附的Ｈ２Ｏ断裂一个Ｏ－Ｈ键，Ｈ原子转移到Ｔｉ
位上的＝ Ｏｔ上，形成两个－ ＯＨ基团 这个过程
经过过渡态ＴＳ（Ａ－Ｂ），能垒只有０ ０２ ｅＶ 从初
始络合物Ａ（Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ）２（Ｈ２Ｏ）－２ ）到形成两个Ｔｉ －
ＯＨ的中间体Ｂ（Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）２（Ｏ）（Ｈ２Ｏ）－）的过程
放出了大量的热量，在当前计算水平下为１ ７９
ｅＶ 接下来，Ｔｉ －位发生同样的Ｈ转移过程，将
Ｈ２Ｏ上的一个Ｈ原子转移到Ｔｉ －位的＝ Ｏｔ上，形
成两个Ｔｉ－ＯＨ 第二次的Ｈ转移过程的能垒同样
很小，为０ ０８ ｅＶ；放出的热量为１ ３２ ｅＶ 红色
线所示为图３的路径Ｐ２ 在该条路径中，Ｔｉ －位上
先发生Ｈ转移，形成两个Ｔｉ－ＯＨ 从势能面上可
以看出，Ｐ１路径优于Ｐ２

前文提到，在Ｂ３ＬＹＰ密度泛函计算水平下，
阴离子钛氧簇Ｔｉ２ Ｏ －４ 有两个能量相近的异构体
ｔｒａｎｓ－（Ｃｓ，２Ａ′）和ｃｉｓ－（Ｃ２ ｖ，２Ａ１）（图１ａ和１ｂ）．
9
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本工作对异构体ｃｉｓ－（Ｃ２ ｖ，２Ａ１）（图１ｂ）与水作用
的反应势能面也进行了计算，它得到的水解产物
Ｃ（Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）４ －）与ｔｒａｎｓ－（Ｃｓ，２Ａ′）所得到的是
一样的，如图５所示 其中黑色线和红色线分别
对应图３中的Ｐ１和Ｐ２ 为了与图４中Ｔｉ２Ｏ －４ ｔｒａｎｓ
－（Ｃｓ，２Ａ′）的水解势能面进行区分，图５ 中
Ｔｉ２Ｏ

－
４ ｃｉｓ －（Ｃ２ ｖ，２Ａ１）的水解势能面上的所有过

渡态与中间体都增加一个Ｃ２ ｖ前缀（不是代表中间
体与过渡态的对称性是Ｃ２ ｖ） 首先，Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子
ｃｉｓ－ （Ｃ２ ｖ，２Ａ１）的两个Ｔｉ原子上分别吸附一个

Ｈ２Ｏ，形成初始络合物Ｃ２ ｖ－Ａ，其吸附能是１ ５１
ｅＶ 值得注意的是，在Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子ｃｉｓ －（Ｃ２ ｖ，
２Ａ１）中，两个Ｔｉ连接桥氧（Ｏｂ）的键长都相等，
单电子平均分布在两个Ｔｉ原子上，如前文图２ｂ
所示 吸附两个Ｈ２Ｏ分子，单电子位于初始络合
物Ｃ２ ｖ － Ａ的其中一个Ｔｉ原子上，并使得带有单电
子的Ｔｉ原子上的Ｔｉ－Ｏｂ键长较长 随后，两个Ｔｉ原
子上依次发生Ｈ转移，形成Ｔｉ－ＯＨ 过程与Ｔｉ２Ｏ －４
ｔｒａｎｓ －（Ｃｓ，２Ａ′）的水解势能面相似，不再赘述．

图４　 Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子ｔｒａｎｓ －（Ｃｓ，２Ａ′）与两分子Ｈ２Ｏ作用的水解势能面（黑色线的路径对
应图３中Ｐ１路径，红色线的路径对应图３的Ｐ２路径；键长单位为?，能量单位
为ｅＶ）

Ｆｉｇ ４　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓ － ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｔｉ２Ｏ
－
４ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｍｏｌｅ

ｃｕｌｅｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ （ａ）Ｔｈｅ ｐａｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ Ｐ１ ｉｎ Ｆｉｇ ３，ａｎｄ ｔｈｅ ｐａｔｈ
ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ ｌｉｎｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ Ｐ２ ｉｎ Ｆｉｇ ３；（ｂ）Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｅＶ ａｎｄ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ａｎｇｓｔｒｏｍｓ

　 　 如上所述，Ｈ２Ｏ与阴离子Ｔｉ２Ｏ４ －作用，形成
水解产物Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ 的过程是一个放热过程，
放出的热量在Ｂ３ＬＹＰ计算水平下为４ ６８ ｅＶ 该
过程的反应势能面的最高点位于初始反应物 该
反应过程极容易发生
３ ２ ２　 脱氢过程

中性Ｔｉ２Ｏ４与两分子Ｈ２Ｏ作用水解得到中间体
Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）４ 它的两个Ｔｉ原子是等价的，分别与
两个桥氧和两个－ ＯＨ配位 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 含有一
个Ｔｉ －３ｄ电子，在水解反应的过程中（化学反应
式１），单电子保持在其中一个Ｔｉ原子上 因此，

中间体Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ 的两个Ｔｉ原子不是等价的
相对于中性Ｔｉ２ Ｏ４的情况，从阴离子的中间体
Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ 脱去Ｈ２的过程可能存在较多的路径
本工作参考中性Ｔｉ２Ｏ４裂解两分子Ｈ２Ｏ反应机理的
理论研究［１０］，主要对从两个Ｔｉ原子上分别脱去
一分子Ｈ２的路径进行计算研究，如化学反应式
（２）和（３）所示 本工作考虑了可能的路径：其一
是先从Ｔｉ －位上脱去一分子Ｈ２；其二是先从Ｔｉ位
上脱去Ｈ２ 对于第一条可能的路径，计算得到的
反应势能面如图６和７所示 图８所示的为第二
条可能的路径，其中从Ｔｉ位上脱去一分子Ｈ２后
/
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得到与第一条路径相同的中间体Ｆ （Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ２）
（ＯＨ）－２ ） 因此其后续反应过程是一样的，这将
在下文进行详细描述

对于第一条可能的路径，从中间体Ｃ（Ｔｉ２Ｏ２
（ＯＨ）－４ ）的Ｔｉ －位上脱去第一个Ｈ２分子的反应势

能面如图６所示 中间体Ｃ经过过渡态ＴＳ（Ｃ －
Ｄ），将Ｔｉ －位上一个羟基（－ＯＨ）的Ｈ转移到了Ｔｉ
上，形成了一个带有Ｔｉ －Ｈ键的中间体Ｄ （Ｔｉ２Ｏ２
（ＯＨ）３（Ｏ）（Ｈ）－）

图５　 Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子ｃｉｓ－（Ｃ２ ｖ，２Ａ１）与两分子Ｈ２Ｏ作用的水解势能面（键长单位为?，能
量单位为ｅＶ）

Ｆｉｇ ５　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｉｓ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｔｉ２Ｏ
－
４ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｏｆ

Ｈ２Ｏ，ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｅＶ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ａｎｇｓｔｒｏｍｓ

　 　 该Ｈ转移过程的过渡态ＴＳ（Ｃ－Ｄ）在能量上
比初始反应物低１ ９６ ｅＶ，被转移的Ｈ原子与Ｔｉ －
和相邻Ｏ原子之间的距离分别为１ ７２３和２ ５９２
?，主要发生了Ｏ－Ｈ键的断裂和Ｔｉ －Ｈ的形成
该过程所形成的中间体Ｄ相对于初始反应物的能
量为－ ２ １４ ｅＶ 它Ｔｉ －位上的Ｔｉ－Ｈ、Ｔｉ －Ｏ和Ｔｉ
－ＯＨ三个基团呈伞型分布，其Ｔｉ－Ｈ键长为１ ７２７
?；Ｔｉ－Ｏ键长为１ ８６１ ? 接下来，中间体Ｄ的
Ｔｉ－Ｏ和Ｔｉ－ＯＨ两个基团的Ｏ原子相互作用，形
成了带有Ｔｉ－ＯＯＨ的中间体Ｅ （Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）２（Ｈ）
（ＯＯＨ）－） 这个过程经过一个［Ｔｉ－Ｈ－（ＯＨ）－Ｏ］
四元环的过渡态ＴＳ（Ｄ－Ｅ），其相对能量为－ ０ １３
ｅＶ 在中间体Ｅ中，Ｔｉ －位上的Ｔｉ － Ｈ键长为
１ ７９６ ?；Ｔｉ与－ＯＯＨ基团上的Ｏ原子的距离为
１ ９１２ ?，其－ＯＯＨ基团中Ｏ－Ｏ键长为１ ４９８ ?；
Ｔｉ－Ｈ与Ｔｉ －ＯＯＨ两个基团中的Ｈ原子之间的距
离为２ ５６９ ? 这两个基团上的Ｈ原子相互作用，
经过过渡态ＴＳ（Ｅ－Ｆ），从Ｔｉ －位上脱去第一个Ｈ２
分子，生成中间体Ｆ 在这步Ｈ－Ｈ键的形成过程需

要翻越０ ３５ ｅＶ的能垒，脱去Ｈ２分子的中间体Ｆ
（Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ２）（ＯＨ）２ －）的Ｔｉ －位上余下一个μ２－Ｏ２基
团，Ｔｉ位在整个过程中保持两个－ＯＨ基团 过渡
态ＴＳ（Ｅ－Ｆ）在能量上比初始反应物高０ ２１ ｅＶ，是
整个势能面的最高点

从势能面（图６）上可以看出，初始反应物到
脱去第一个Ｈ２分子的反应过程为放热反应，放出
热量为０ ４７ ｅＶ；能垒最大的步骤是中间体Ｃ中
Ｔｉ －位上的Ｈ转移生成Ｔｉ－Ｈ键的过程 计算得到
的反应活化能是０ ２１ ｅＶ，因此在适宜的条件下，
Ｈ２Ｏ分子在阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的作用下脱去一个Ｈ２分
子的反应是比较容易发生的

从中间体Ｃ （Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ ）的Ｔｉ －位上脱去一
个Ｈ２分子之后得到中间体Ｆ （Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ２）（ＯＨ）２ －）
（图６） 中间体Ｆ的Ｔｉ －位上的μ２ － Ｏ２基团的Ｏ－
Ｏ键长约为１ ４８ ?，可以认为是一个过氧基团；Ｔｉ
位上保持两个－ＯＨ基团 图７所示为从中间体Ｆ
的Ｔｉ位上脱去第二个Ｈ２分子的反应势能面 首先，
中间体Ｆ的Ｔｉ位上发生Ｈ转移，得到带有Ｔｉ －Ｈ
<
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图６　 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与水作用脱去第一个Ｈ２分子的第一条路径（键长单位为?，能量单
位为ｅＶ）

Ｆｉｇ ６　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ Ｈ２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｏｎ

Ｔｉ２Ｏ
－
４ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ，ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｅＶ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ａｎｇｓｔｒｏｍｓ

图７　 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与水作用脱去第二个Ｈ２分子的第一条路径图（键长单位为?，能量
单位为ｅＶ）

Ｆｉｇ ７　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ Ｈ２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ａｎｉｏｎ Ｔｉ２Ｏ
－
４ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ，ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｅＶ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ａｎｇ

ｓｔｒｏｍｓ

键的中间体Ｇ 与从中间体Ｃ的Ｔｉ －位上发生的Ｈ
转移所不同的是，中间体Ｆ的Ｔｉ位上在Ｈ转移的
过程中形成了Ｏ－Ｏ键 这个Ｈ转移耦合Ｏ －Ｏ键
形成的过程克服５ ２４ ｅＶ的能垒，经过过渡态ＴＳ
（Ｆ－Ｇ） 过渡态ＴＳ（Ｆ －Ｇ）中Ｔｉ位上的Ｔｉ －Ｈ、
Ｔｉ－Ｏ以及Ｔｉ－ＯＨ基团中的Ｏ原子形成一个近似
平面的Ｔｉ－Ｈ－Ｏ－Ｏ四元环 中间体Ｇ相对于初始

反应物的能量为４ ４３ ｅＶ，Ｔｉ位上形成了Ｔｉ－Ｈ基
团和Ｔｉ －ＯＯＨ基团 其中，Ｔｉ －Ｈ键长为１ ７４４
?；Ｔｉ－ＯＯＨ基团中的Ｏ－Ｏ键长为１ ４８９ ?，可以
认为是一个过氧基团 Ｔｉ－Ｈ与Ｔｉ－ＯＯＨ两个基团
上的Ｈ相互作用可以形成Ｈ－Ｈ键（如上文所描述
的脱去第一个Ｈ２分子的过程） 然而，中间体Ｇ
的Ｔｉ位上的Ｔｉ－Ｈ与Ｔｉ－ＯＯＨ两个基团上的Ｈ距
5
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离较远（４ ０３３ ?） 因此，接下来Ｔｉ－ＯＯＨ基团的
Ｔｉ－Ｏ－Ｏ三元环平面以Ｔｉ原子为顶点，发生旋
转，使得Ｔｉ －ＯＯＨ上的Ｈ原子靠近Ｔｉ －Ｈ基团．
这个过程经过ＴＳ（Ｇ－Ｈ）越过一个０ ０６ ｅＶ的小能
垒，得到中间体Ｈ 中间体Ｈ在能量上比初始反
应物高４ ３２ ｅＶ，相对于中间体Ｇ，中间体Ｈ的
Ｔｉ位上的Ｔｉ－Ｈ和Ｔｉ －ＯＯＨ的空间排布更有利于
Ｈ－Ｈ键的形成 其中，Ｔｉ－Ｈ键长为１ ７５６ ?；Ｔｉ
－ＯＯＨ中的Ｔｉ－Ｏ键长为１ ９３７ ? 形成Ｈ－Ｈ键
需要经过过渡态ＴＳ（Ｈ－Ｉ），它相对于初始反应物
的能量为４ ９８ ｅＶ，是整个脱氢反应势能面的最

高点 脱去两分子Ｈ２之后，得到Ｉ（Ｔｉ２Ｏ６）中间
体，它于初始反应物的相对能量为４ ２２ ｅＶ，是
一个带有两个μ２－Ｏ２基团的结构

阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与Ｈ２Ｏ分子作用脱去第二个Ｈ２
分子的反应是一个吸热过程，所需的热量为４ ２２
ｅＶ 从中间体Ｆ的Ｔｉ位上脱去第二个Ｈ２分子的反
应势能面（图７）可以看出，所有的中间体和过渡
态相对于初始反应物的能量都大于４ ０ ｅＶ 反应
所需要的活化能为４ ９８ ｅＶ 综上，我们认为该过
程在一般条件下难以发生

图８　 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与水作用脱去第一个Ｈ２分子的第二条路径图（键长单位为?，能量
单位为ｅＶ）

Ｆｉｇ ８　 Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ Ｈ２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆ ａｎｉｏｎ Ｔｉ２Ｏ
－
４ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ，ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ ｉｎ ｅＶ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ａｎｇ

ｓｔｒｏｍｓ

　 　 本工作考虑了从中间体Ｃ（Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）－４ ）脱去
Ｈ２分子的第二种可能的路径 计算得到的从中间
体Ｃ的Ｔｉ位上先脱去一分子Ｈ２的势能面如图８
所示 首先，中间体Ｃ的Ｔｉ位上发生Ｈ转移，生
成Ｔｉ－Ｈ键 该过程的过渡态ＴＳ（Ｃ－Ｄ′）在能量上
比初始反应物高０ ６８ ｅＶ 过渡态ＴＳ（Ｃ－Ｄ′）的Ｔｉ
位上的Ｔｉ－Ｈ、Ｔｉ－Ｏ以及Ｔｉ－ＯＨ基团中的Ｏ原子
形成一个Ｔｉ－Ｈ－Ｏ－Ｏ四元环平面 与上文所描述
的从Ｆ（Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ２）（ＯＨ）－２ ）的Ｔｉ位上氢转移的中
间体ＴＳ（Ｆ－Ｇ）相似，在氢转移的过程中Ｏ－Ｏ相
互作用 所形成的中间体Ｄ′的相对能量为０ １２
ｅＶ 其Ｔｉ－Ｈ键长为１ ７５７ ?；Ｏ－Ｏ键长为１ ４８８
?，形成Ｔｉ－（μ２－Ｏ２）－Ｈ基团 随后，该基团的Ｔｉ
－Ｏ－Ｏ平面以Ｔｉ原子为顶点发生旋转，使其所带
的Ｈ原子靠近Ｔｉ－Ｈ 这个过程经过ＴＳ（Ｄ′－Ｅ′），

需要克服的能垒为０ ０９ ｅＶ，得到中间体Ｅ′ 经过
过渡态ＴＳ（Ｅ′－Ｆ），中间体Ｅ′的Ｔｉ位上的两个Ｈ
相互作用，形成Ｈ－Ｈ键，脱去Ｈ２得到中间体Ｆ
该过程发生了Ｔｉ－Ｈ键的断裂、Ｔｉ－ＯＯＨ基团中的
Ｏ－Ｈ键断裂以及Ｈ－Ｈ键的形成，其过渡态ＴＳ
（Ｅ′－Ｆ）的相对能量为０ ６７ ｅＶ

值得注意的是，从初始反应物到Ｅ′的过程
中，Ｔｉ －位上保持两个－ＯＨ，其单电子不参与反
应过程的电子转移 脱去Ｈ２分子后，中间体Ｆ上
的单电子位于连接μ２－Ｏ２基团的Ｔｉ位上 与第一
条路径中，先从Ｔｉ －位上脱去一分子Ｈ２后得到的
中间体相同 我们认为第二条路径中，从中间体
Ｅ′到Ｆ的过程，Ｔｉ －位上的单电子被Ｔｉ位上的μ２
－Ｏ２基团吸引过来，原因与Ｏ的高电负性有关
此外，从中间体Ｆ （（Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ２）（ＯＨ）－２ ））的稳定
8
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性考虑，氧化性强的μ２ －Ｏ２基团与还原性较高的
Ｔｉ －位连接更有利于该中间体的稳定 后续反应为
中间体Ｆ上脱去第二个Ｈ２分子，前文图７的势能
面已进行讨论，不再赘述

对于第二条可能的路径，其势能面的最高点
在中间体Ｃ的Ｔｉ位上发生Ｈ转移的过程 该过程
需要克服５ ３６ ｅＶ的能垒，其过渡态ＴＳ（Ｃ－Ｄ′）
在能量上比初始反应物高０ ６８ ｅＶ，是该路径的
反应决速步 第一条路径的势能面最高点比初始
反应物高０ ２１ ｅＶ，优于第二条路径
３ ３　 阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 的结构分析

对于阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ ，通过考虑不同的构型以
及同一构型不同的自旋多重度对大量初始构型进
行优化，优化结果如图９所示 图９ａ是在Ｂ３ＬＹＰ
计算水平下得到的阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 基态结构（Ｃｓ，２Ａ″）．
该结构可以看成是在Ｔｉ２Ｏ２四元环平面的基础上增
加两个反式对称（ｔｒａｎｓ－）的端氧形成 在该结构
中，Ｔｉ－Ｏｂ的键长有所差异，为１ ７３８和１ ９１５ ?；
两个Ｔｉ－Ｏｔ的键长也存在较大差异，分别为１ ５８０
和１ ８０５ ? 结合相关的钛氧簇文献分析，较短的
Ｔｉ－Ｏｔ键长（１ ５８０ ?）是典型的Ｔｉ ＝ Ｏ双键键
长［２７］；而较长的Ｔｉ－Ｏｔ键（１ ８０５ ?）可以视为带有
一个氧自由基的Ｔｉ －Ｏ·单键 与该基态结构相
似，电子态不同的异构体（Ｃｓ，２Ａ′）（图９ｃ）的相
对能量为０ ２０ ｅＶ 次稳构型（Ｃｓ，２Ａ″）（图９ｂ）在
能量上比基态高出０ １１ ｅＶ，它与基态结构的区
别在于两个端氧原子呈顺式（ｃｉｓ－）分布． 与之相似
的异构体（Ｃｓ，２Ａ′）（图９ｄ）的相对能量为０ ３４ ｅＶ

在Ｂ３ＬＹＰ密度泛函理论计算水平下得到的相
对能量在０ ５０ ｅＶ以内的异构体进一步采用耦合
簇ＣＣＳＤ（Ｔ）单点能计算验证，其计算结果与ＤＦＴ
得到的结果一致（如表２所示） 先前的文献汇报化
学计量比钛氧簇阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 与ＣＯ、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２
等小分子的反应机理，所提出阳离子Ｔｉ２Ｏ４ ＋的基
态结构也是两个端氧呈反式对称（ｔｒａｎｓ －）的结
构［３６］，与当前的计算结果一致 综上，我们认为
Ｔｉ２Ｏ

＋
４ （Ｃｓ，２Ａ″）（图９ａ）为阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４的基态结构
如上文所述，阳离子Ｔｉ２Ｏ４ ＋的基态结构的两

个Ｔｉ－Ｏｔ键长有所差异，分别为１ ５８０和１ ８０５ ?．
其中较短的Ｔｉ－Ｏｔ键（１ ５８０ ?）是典型的Ｔｉ ＝ Ｏ双
键；而较长的Ｔｉ－Ｏｔ键（１ ８０５ ?）可以视为带有氧
自由基的Ｔｉ－Ｏ·单键 自旋密度分析进一步证明
了在阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 基态结构中存在Ｔｉ－Ｏ·氧自由

图９　 钛氧簇阳离子Ｔｉ２Ｏ４
＋ 的结构及相对能量

（～ ０ ５０ ｅＶ以内）示意图（键长单位为?）
Ｆｉｇ ９　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｌｏｂａｌ ｍｉｎｉｍａ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｌｏｗ－ｌｙ

ｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ （ｗｉｔｈｉｎ ～ ０ ５０ ｅＶ）ｆｏｒ Ｔｉ２Ｏ ＋４
ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ ｌｅｖｅｌ Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ
ａｒｅ ｉｎ ａｎｇｓｔｒｏｍｓ

表２　 阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 的异构体在Ｂ３ＬＹＰ优化和ＣＣＳＤ（Ｔ）单
点计算的相对能量比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ａｎｉｏｎ Ｔｉ２Ｏ
＋
４ ｉｎ Ｂ３ＬＹＰ

ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＣＳＤ （Ｔ）ｓｉｎｇｌｅ ｐｏｉｎｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
Ｂ３ＬＹＰ －
ＯＰＴ （ｅＶ）

ＣＣＳＤ（Ｔ）－
ＳＰ （ｅＶ）

Ｔｉ２Ｏ ＋４ ｔｒａｎｓ －（Ｃｓ，２Ａ″） ０ ００ ０ ００

Ｔｉ２Ｏ ＋４ ｃｉｓ －（Ｃｓ，２Ａ″） ０ １１ ０ １１

Ｔｉ２Ｏ ＋４ ｔｒａｎｓ －（Ｃｓ，２Ａ′） ０ ２０ ０ ２２

Ｔｉ２Ｏ ＋４ ｃｉｓ －（Ｃｓ，２Ａ′） ０ ３４ ０ ３６

基（图１０） Ｈｅ小组综述了２０１３年以来金属氧化
物团簇中氧自由基反应性的研究进展，总结了
ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５、Ｙ２Ｏ３等多种金属氧化物中氧自由基
在分子反应性、生成机制及在催化反应中的作
用［３７］ Ｓａｕｅｒ小组研究了ＮｉＡｌ２Ｏ ＋４ 与ＣＨ４在气相中
的反应机制，研究结果表明，甲烷可以沿着两条
竞争的途径反应，形成甲基自由基或甲醛，这两
种反应路径都是由氢原子从甲烷转移到末端Ｏ·－，
证明Ｏ·－在反应中有重要作用［３８］． 早期文献通过
质谱实验方法也提出了化学计量比钛氧簇
（ＴｉＯ２）＋ｎ （ｎ ＝ １ ～ ５）阳离子中存在氧自由基，并且
该类氧自由基有很高的反应活性，可以活化Ｃ－Ｈ
键等［３９］ Ｃａｓｔｌｅｍａｎ小组通过质谱实验和理论计算
相结合的方法对阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 与一系列小分子（ＣＯ、
Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２等）的反应机理进行研究，表明阳离
子Ｔｉ２Ｏ４ ＋上的Ｔｉ－Ｏ·氧自由基具有高反应活性和
选择性［３２］． 下节内容主要是采用密度泛函理论计
算的方法对钛氧簇阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 与Ｈ２Ｏ分子反应
的脱氢过程进行研究，探讨Ｔｉ －Ｏ·氧自由基对该
反应的影响 并结合文献，将不同电荷的Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ ０ ／ －４

3.
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与两分子水作用的机理进行对比，研究电荷对钛氧
簇裂解水脱氢反应的影响 因布居分析方法存在基
组依赖性，本文采用自旋密度分析已充分支持结论．

图１０　 阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 的自旋密度（ ｅ ）分析示意图（蓝
色区域代表单电子的分布，括号中的数值代表
自旋密度值）

Ｆｉｇ １０　 Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ （ｉｎ ｅ ）ｆｏｒ Ｔｉ２Ｏ ＋４
ｃｌｕｓｔｅｒｓ （Ｔｈｅ ｂｌｕｅ ａｒｅａ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ）

３ ４　 阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 与水反应机理的研究
表３对比了Ｔｉ２Ｏ ＋４ 阳离子与Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子水解

过程势能面中反应物、中间体、过渡态、产物的
能量，数据表明：Ｔｉ２Ｏ ＋４ 阳离子和Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子的
水解均极易发生，脱去第一个Ｈ２分子也较容易，
脱去第二个Ｈ２分子较难发生 具体如下：

第一步是水解作用（反应物—中间体Ｃ） Ｈ２Ｏ
分子与阳离子钛氧簇Ｔｉ２Ｏ ＋４ 作用，得到带有四个
羟基的中间体Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）＋４  与阴离子的情况类
似，阳离子钛氧簇Ｔｉ２Ｏ ＋４ 的两个Ｔｉ不是等价的，
可能存在的水解路径较为多样，这些不同的水解
路径能够得到相同的中间体，因此在本文中只描
述一条路径的势能面 从初始反应物Ｔｉ２Ｏ ＋４ 到水
解产物Ｃ是一个放热过程，放出热量为４ ６２ ｅＶ；
反应势能面的最高点在初始反应物，因此，该过
程极容易发生

第二步是脱氢过程（中间体Ｃ—产物Ｉ） 阳离
子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 上含有一个Ｔｉ －Ｏｔ·氧自由基，活化两分
子水得到中间体Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）＋４  本工作仅对最优路
线进行详细描述 如表３所示所示，阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４
与两分子水作用，脱去第一个Ｈ２分子的过程是一
个放热反应，放出热量为１ ３６ ｅＶ；反应势能面
的最高点在于初始反应物 因此，该过程极容易
发生 反应过程中，能垒最大的步骤是中间体Ｃ
（Ｔｉ２Ｏ２（ＯＨ）＋４ ）的Ｔｉ ＋位上Ｈ转移的过程，可以
认为是该过程的决速步 通过对比Ｔｉ２Ｏ ＋４ 阳离子
与Ｔｉ２Ｏ －４ 阴离子脱去第一个Ｈ２分子的最优势能面，

表３　 Ｔｉ２Ｏ ＋４ 阳离子与Ｔｉ２ Ｏ －４ 阴离子分别与水作用脱去两
个Ｈ２分子的势能面对比

Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ Ｈ２ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｉ２Ｏ
＋
４ ａｎｄ

Ｔｉ２Ｏ
－
４ ａｎｉｏｎｓ ｕｐｏｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ

Ｔｉ２Ｏ ＋４ 与水作用脱
去两个Ｈ２分子势
能面（单位：ｅＶ）

Ｔｉ２Ｏ －４ 与水作用脱
去两个Ｈ２分子势
能面（黑色路径）
（单位：ｅＶ）

反应物 ０ ００ ０ ００

中间体（Ａ） － ３ ８０ － １ ５７

过渡态（Ａ－Ｂ） － ２ ６８ － １ ５５

中间体（Ｂ） － ３ ７４ － ３ ３６

过渡态（Ｂ－Ｃ） － ２ ６１ － ３ ２８

中间体（Ｃ） － ４ ６２ － ４ ６８

过渡态（Ｃ－Ｄ） － ０ ３０ － １ ９６

中间体（Ｄ） － ０ ４４ － ２ １４

过渡态（Ｄ－Ｅ） － ０ ４１ － ０ １３

产物（Ｅ） － ０ ４９ － ０ １４

过渡态（Ｅ－Ｆ） － ０ ２５ － ０ ２１

中间体（Ｆ） － １ ３６ － ０ ４７

过渡态（Ｆ－Ｇ） ４ ６２ ４ ７７

中间体（Ｇ） ４ １４ ４ ４３

过渡态（Ｇ－Ｈ） ５ ３９ ４ ４９

中间体（Ｈ） ４ ０５ ４ ３２

过渡态（Ｈ－Ｉ） ５ ０９ ４ ９８

产物（Ｉ） ４ ２９ ４ ２２

发现阳离子和阴离子的第一步脱氢反应类似，都
是放热反应（中间体Ｃ—中间体Ｆ） 之后，从中
间体Ｆ（Ｔｉ２Ｏ２（Ｏ２）（ＯＨ）＋２ ）到产物Ｉ脱去第二个
Ｈ２分子的过程是一个吸热反应，并且所有的过渡
态和中间体的相对能量都很高，一般条件难以发
生（中间体Ｆ—产物Ｉ）
３ ５　 电荷对钛氧簇裂解水脱氢过程的影响

本工作主要内容是综合上述阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与
阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 的裂解水脱氢的反应势能面的研究
结果，以及结合相关文献探讨钛氧簇裂解水脱氢
的机理以及电荷对该过程的影响

对于水解过程（反应式１），带不同电荷的钛
氧簇水解机理相似：首先，Ｈ２Ｏ分子以Ｏ端进攻
钛氧簇的Ｔｉ原子，形成初始络合物Ａ；随后，先
后在两个Ｔｉ位上发生Ｈ转移过程，把Ｈ２Ｏ中一个
Ｈ原子转移到＝ Ｏｔ上，形成－ＯＨ基团 在Ｈ２Ｏ物
理吸附的过程中，钛氧簇中Ｔｉ原子的３ｄ轨道接
33
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受Ｈ２Ｏ分子中Ｏ原子的孤对电子，形成路易斯酸
碱络合物，这个过程放出了大量的热量 对于阴
离子Ｔｉ２Ｏ －４ ，吸附两分子Ｈ２Ｏ的吸附能为－ １ ５７
ｅＶ；阳离子的为－ ３ ８０ ｅＶ，吸附过程放出的热量
大于阴离子的 这是由于在该吸附过程中，钛氧
簇作为路易斯酸接受Ｈ２Ｏ分子给的电子，阳离子
上的Ｔｉ位路易斯酸性更强，更有利于接受电子
其次，对比阴离子和阳离子的初始络合物Ａ，可
以发现阴离子络合物Ａ －中，Ｔｉ－Ｏ键长在～ ２ ２０
?左右；阳离子Ａ ＋中则约为～ ２ ０９ ? 这说明，
正电荷环境更有利于Ｈ２Ｏ分子在空间上的接近
（负电荷环境对Ｈ２Ｏ排斥），使得Ｈ２Ｏ分子与Ｔｉ原
子作用更强 已有大量的理论和实验工作对Ｈ２Ｏ分
子与ＴｉＯ２表面作用过程进行研究 其中，Ｅｎｇｅｌ
小组采用调制分子束散射（Ｍｏｄｕｌａｔｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｂｅａｍ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ）的方法测得水分子在金红石型
ＴｉＯ２（１１０）表面的物理吸附能为－ １７ ～ － ２４ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ
（－ ０ ６ ～ － １ ０ ｅＶ）［４０］ 本工作考虑了吸附两分子
水的情况，并且簇模型本身比表面更有利于水分
子在空间上的靠近 因此当前吸附能的计算值比
实验测得的表面数据大 扫描能谱光电衍射实验
（Ｓｃａｎｎｅｄ－ｅｎｅｒｇｙ ｍｏｄｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）测
得ＴｉＯ２（１１０）表面与被吸附Ｈ２Ｏ分子之间的Ｔｉ －
ＯＨ２键长为２ ２１ ± ０ ０２ ?［４１］，我们的计算结果与
该实验值接近

Ｈｅｎｒｉｃｈ等人通过紫外光电子能谱（Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）实验发现，水分子和金
红石型ＴｉＯ２（１１０）表面相互作用，在３００ Ｋ形成
ＯＨ基团［４２］ 其中，被吸附的Ｈ２Ｏ分子与ＴｉＯ２表
面的Ｏ原子作用形成ＯＨ基团，在１６０ Ｋ以下发
生Ｈ２Ｏ分子的吸附，在２００ Ｋ以上形成ＯＨ基团
当前计算结果表明，通过Ｈ转移形成ＯＨ基团的
过程是很容易发生的 先前的理论研究表明Ｈ２Ｏ
分子在ＴｉＯ２（１１０）解离的能垒为５～１０ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ
（０ ２２ ～ ０ ４３ ｅＶ）［４３ － ４５］ 在本工作中，阴离子水
解的Ｈ转移过程的能垒都小于０ １０ ｅＶ；阳离子
则约为～ １ １ ｅＶ 在这个水解过程中，阴离子和
阳离子分别放热４ ６８ ｅＶ和４ ６２ ｅＶ 与先前理论
计算得到的Ｈ２Ｏ在ＴｉＯ２（１１０）表面的解离吸附能
为－ １２１ ２ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ（－ ５ ２６ ｅＶ）［４６ － ４８］基本一致

阴离子和阳离子的脱氢过程的机理相似：带
有四个羟基的中间体Ｃ发生Ｈ转移，形成Ｔｉ －Ｈ
和Ｔｉ－ＯＯＨ基团；这两个基团上的Ｈ相互作用，

生成Ｈ－Ｈ键；最后脱去Ｈ２分子 其中Ｔｉ －Ｈ和
·ＯＯＨ都是在ＴｉＯ２钛氧化物上发生脱氢过程的重
要中间体，早期研究已通过ＥＰＲ等手段在实验中
检测到［４９］ 值得注意的是，阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 与阳离
子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 与Ｈ２Ｏ作用的脱氢过程，脱去一分子Ｈ２
在动力学和热力学上是可行的；而脱去第二分子
Ｈ２则难以实现 文献汇报的中性钛氧簇裂解Ｈ２Ｏ
脱氢也有类似现象［１０］：在Ｂ３ＬＹＰ ／ ＤＺＶＰ２计算水
平下，脱去第一分子Ｈ２的活化能大约为１３ ３ ｋｃａｌ ／
ｍｏｌ（０ ５８ ｅＶ）；脱去第二分子Ｈ２则需要１２７ ０
ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ（５ ５１ ｅＶ） 他们认为在脱去第一分子Ｈ２
的时候，克服能垒所需要的能量由体系吸附质子
提供，因此，所需的活化能比较小；而在脱去第
二分子Ｈ２的时候，吸附第一个质子脱去Ｈ２后剩
余的能量以及吸附第二个质子的能量需要用来克
服很高的能垒才能发生Ｈ转移过程 此外，由于
在脱去第一分子Ｈ２后，体系的中间体是一个富氧
体系，比较不容易继续发生脱氢反应 从能量上
对不同电荷的钛氧簇Ｔｉ２Ｏ － ／ ０ ／ ＋４ 的裂解水脱氢过程
进行比较，可以发现阳离子在脱去第一分子Ｈ２的
时候不需要额外的活化能，阴离子则与中性相当．
对比三者的势能面上的中间体，我们认为，阳离
子发生Ｈ转移所形成Ｔｉ－Ｈ中间体中，自旋密度大
部分位于Ｈ上，形成一个近乎游离的质子，减弱
了Ｔｉ－Ｈ键，有利于后续过程中Ｈ２的形成和脱去
４　 结　 论

采用密度泛函理论对化学计量比钛氧簇阳离
子和阴离子Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４ 与水分子反应的脱氢机理进行
了系统研究，并与文献报道的中性Ｔｉ２Ｏ４与水分子
的反应机理进行对比，探讨钛氧簇与水反应的机
理以及电荷对反应的影响 研究表明：Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４ 阳
离子和阴离子的基态结构均为含有一个单电子的
二重态 阴离子Ｔｉ２Ｏ －４ 的最稳结构中的单电子分
布于其中一个Ｔｉ原子上；而阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 的单电
子位于一个端氧上，形成一个拉长带有自由基的
（Ｔｉ－Ｏ·）键 在Ｂ３ＬＹＰ计算水平下，通过计算
反应势能面研究阴离子和阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋ ／ －４ 和水作
用的脱氢反应机理 两者的反应过程与文献报道
的中性Ｔｉ２Ｏ４与水的反应相似：水分子在钛氧簇的
作用下先发生水解反应，形成带有四个羟基的中
间体；通过Ｈ转移，形成含有Ｔｉ －Ｈ和Ｔｉ －ＯＯＨ
的中间体；这两个基团相互作用形成Ｈ －Ｈ键，
最后脱去Ｈ２分子 通过对比它们的势能面探讨电
3-
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荷对钛氧簇与水反应的影响：对于不同电荷的钛氧
簇，其水解过程都是自发放热过程，极容易发生；
阳离子Ｔｉ２Ｏ ＋４ 在脱去第一分子Ｈ２不需要额外的活化
能，阴离子所需的活化能为０ ２１ ｅＶ；对于阳离子
和阴离子上脱去第二分子Ｈ２都非常困难
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