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Mo/ MCM222分子筛碳化钼活性中心结构及甲烷
活化机理的密度泛函理论研究
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摘要 : 应用密度泛函理论研究了 Mo/ MCM222分子筛上碳化钼活性中心的几何结构和电子结构 ,以及甲烷在该活性中心上的

活化机理. 设计了两种结构的活性中心模型 : Mo (CH2) 2 (模型 A)和 Mo (CH) CH2 (模型 B) ; 它们都嫁接在 MCM222分子筛

超笼边缘的 T4位的 Br«nsted2酸性位上 ,用 3 T簇模型代替分子筛的骨架 ,对所设计的模型进行了几何结构优化和电子结构分

析. 结构优化结果显示 , Mo与 CH2 端基以双键结合 ,键长为 0118～0119 nm , 而 Mo 与 CH端基以叁键结合 ,键长为 0117

nm. 通过自然键轨道分析 ,证明中心钼原子以配位键与骨架氧原子结合. 根据前线分子轨道的分析 ,预测了甲烷活化反应将

发生在甲烷分子的 HOMO和钼活性中心的 LUMO之间 ,即 C- H键的电子流向 Mo - C键的π3轨道. 甲烷 C- H 键发生异

裂 , H+和 H3C - 基团分别与 Mo - C键上的 Mo和 C成键. 在模型 A上 ,甲烷活化反应的活化能为 119197 kJ / mol ; 在模型 B

上 ,甲烷的 H原子可以分别结合到 CH2 端基和 CH端基上 ,对应的活化能分别为 91137和 79107 kJ / mol.
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Density Functional Theory Study on Structure of Molybdenum Carbide
Loaded on MCM222 Zeolite and Mechanism for Methane Activation
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Abstract : Density functional theory was employed to study the geometric and electronic st ructure of molybde2
num carbide loaded on MCM222 zeolite and predict the mechanism for CH4 activation. Two models of active cen2
ter , Mo (CH2) 2 (Model A) and Mo (CH) CH2 (Model B) , were designed ; they were located on the T4 site of
the supercage in MCM222 zeolite. The geometry optimization and electronic st ructure analysis of the models
were performed based on 3 T cluster model. The optimized geometry showed that the Mo connected with CH2

terminal group by double bond (bond length 0118- 0119 nm) and with CH terminal group by triple bond (bond
length 0117 nm) . The natural bond orbital calculation revealed that the Mo was bonded to framework oxygen
throughσbond. In terms of the composition and the energy of the frontier orbitals , it was suggested that the
CH4 activation on Mo carbide active center would happen between the HOMO of CH4 molecule and the L UMO

of Mo carbide. Namely , electrons preferred to transfer f rom theσ2orbital of C- H bond to theπ3 2orbital of
Mo - C bond. After heterogenous splitting of C- H bond , the H3C - group was bonded to Mo and the H + was
bonded to C in Mo carbide species. The calculated activation energy on Model A was 119197 kJ / mol. On Model
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B , there were two possible pathways , in which the hydrogen in CH4 could attach to CH2 and CH terminal
groups. The corresponding activation energy was 91137 and 79107 kJ / mol , respectively.
Key words : MCM222 zeolite ; molybdenum carbide ; density functional theory ; methane ; activation energy

　　甲烷的转化利用是当前催化领域的热门课题之

一[1 ] . 1993 年 , Wang 等[2 ]首先报道了在 Mo/

HZSM25催化剂上实现甲烷无氧芳构化 ,产物苯的

选择性达到 70 %. 此后 , Shu 等[3～6 ]报道了 Mo/

HMCM222 上优异的甲烷无氧芳构化性能 ,发现该

催化剂比 Mo/ HZSM25 具有更高的苯选择性. 但

是 ,对于 Mo/ HMCM222 催化剂的活性中心结构及

其催化机理一直存在争议. Wang 等[7 ,8 ]的研究表

明 ,将Mo/ HZSM25于 700 ℃在 CH42H2混合气中进

行预处理 , Mo6 +转变成 Mo2C , 同时在催化剂表面

形成积碳 ,可以消除反应的诱导期 ; 如果在预处理

时只生成 Mo2C , 而没有积碳形成 ,则不能完全消除

诱导期. 这说明有积碳生成的 Mo2C是甲烷无氧转

化的活性中心. 文献 [ 9～11 ]研究了钼氧化物的碳

化过程 ,提出了 MoC x H y 是催化甲烷活化的活性中

心 ,而且很可能以单体 Mo 物种存在. 包信和小

组[12～21 ]经过一系列的研究提出了甲烷无氧芳构化

的双功能催化机理 ,即 MoC x 活性中心能够连续不

断地活化甲烷 ,形成乙烯中间体 ,而合适的 Br«nsted

酸中心和孔道结构能够将其不断转化成芳烃.

　　由于甲烷在 Mo/ HMCM222上的活化是一个复

杂的过程 ,单纯依靠实验技术来研究催化机理还存

在一定的局限性. 近年来理论计算在催化领域的应

用越来越受到重视 ,其特点是可以通过模型构建和

量子化学计算从微观角度探讨催化过程的机

理[22～25 ] . Zhou 等[26 ]构建了碳化钼活性中心模型

并研究了甲烷活化过程 ,提出了 Mo (CH3) 3 是 Mo/

HZSM25 催化剂可能的活化中心. 本文对 Mo/

MCM222上活性中心的结构和甲烷活化机理进行研

究 ,通过模型构建和密度泛函理论计算 ,分析活性中

心的电子结构以及甲烷活化过程 ,探讨反应机理.

1　模型的选取和计算方法

1. 1　模型的选取

　　根据 XRD 实验数据 ,在 MCM222 分子筛单胞

中共有八种不同位置的正四面体中心 Si 原子[27 ] ,

我们称之为 T原子. 其中 T1 和 T4 处于 MCM222

分子筛十二元环超笼的入口处 ; 当它们分别被骨架

铝替代时会产生座落于 T12O32T4的 Br«nsted 酸性

位. 根据文献[28～31 ]结果 , T1和 T4位具有相同

的酸性强度 ,因此本文主要针对 T4位进行研究. 分

子筛簇模型的截取是以 T4 为中心截取包含有 3 个

硅原子在内的共 11个骨架原子的 3 T簇模型 (一个

硅原子对应一个 T 位 ) . 各骨架原子的坐标与

MCM222分子筛的晶格结构[27 ]一致. 最外层的悬

断键用氢原子饱和 ,保持 Si- H 键长为 01146 nm ,

O- H键长为 01100 nm. 根据文献报道结果构建了

两种不同结构的活性中心模型 A ( Mo ( CH2) 2)和 B

(Mo (CH2) CH) . 在模型 A中 , Mo分别与两个 CH2

基团连接 ; 在模型 B中 , Mo 分别与一个 CH2 基团

和一个 CH 基团连接. 初始结构是将 Mo 置于

O- Al- O 桥平面的适当位置 ,优化时只固定分子筛

簇模型最外两层原子的坐标以保持分子筛骨架的结

构 ,其余的原子参与计算.

1. 2　计算方法

　　计算采用 Gaussian 03软件[32 ]中的密度泛函理

论方法 ,应用 B3L YP 泛函[33 ,34 ] , Mo 原子采用

LanL2DZ基组并考虑了相对有效核势能 ,其余原子

均采用 6231 G 3 3基组. 在 6231 G 3 3基组优化的
基础上 ,对反应物、过渡态和产物用 6231 G + + 3 3
基组计算单点能. 根据优化好的反应物和产物的结

构 ,进行过渡态搜寻 ,再进一步完成结构优化和频率

计算. 过渡态结构的确认是根据振动频率的分析 ,

即只有一个虚频 ,并且虚频的振动模式对应于反应

坐标. 由于结构优化在部分原子坐标固定的条件下

进行 ,所以会产生与固定原子有关的部分虚频. 对

于能量计算结果进行了重叠基组误差 (BSSE)的校

正[35 ] . 自然键轨道 (NBO)计算是在 Gaussian 03软

件中 NBO (Version 312) 模块[32 ]中完成的.

2　结果与讨论

2. 1　活性中心的结构

　　碳化钼活性中心的结构是根据文献 [ 9 ]提出的

模型 MoC x H y构建的. 在建立分子模型的过程中 ,

我们尝试 Mo原子上连接 1～3个 C原子 ,并分别在

C上连接 1～3个 H原子. 通过结构优化计算 ,从能

量、构型稳定性和空间位阻的综合比较来看 , Mo原

子上连接两个 CH2 基团或者连接一个 CH2 基团和
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一个 CH基团是比较合理且体系能量较低的结构.

图 1为优化后的活性中心模型的结构. Mo 原子处

在 O- Al- O 桥基共平面上 ,并与两个骨架 O原子距

离均等. 模型 A中的 Mo 原子与两个 CH2 单元相

连 ; 模型 B中的 Mo原子分别与一个 CH2单元和一

个 CH单元相连. C- Mo - C所在平面与 O- Al- O桥

所在平面互相垂直 ,呈局域对称性结构. 应用两种

不同的泛函对模型 A和 B进行结构优化 ,可得到部

分几何结构参数.

图 1　优化后的活性中心模型的结构
Fig 1　Structure of optimized active center models

　　表 1为不同方法计算的活性中心模型的几何参

数. 可以看出 ,两种方法得到的数据几乎相同. 因

此 ,为了方便 ,以下的讨论都是基于 B3L YP方法优

化的结构. 在模型 A 中 , Mo - C 键长为 01187 5

nm. 这与 ZSM25 上 MoC x 的结果 (01209 0 nm)很

接近[9 ] ; Handzlik 等[37 ] 测 定 了 γ2Al2O3 表 面

Mo (O) (CH2)中 Mo - C的键长为 0119 nm. 在模型

B中 , Mo与 CH端基的距离略短. 这些结果表明我

们设计的模型在结构上具有一定的合理性.

表 1　不同方法计算的活性中心模型的几何参数
Table 1　Geometrical parameters of active center models

Parameter
Model A

B3PW91 B3L YP

Model B

B3PW91 B3L YP

l b(Mo2C1) / nm 　0. 1876 　　0. 1875 0. 1727 　　0. 1735

l b(Mo2C2) / nm 0. 1879 0. 1874 0. 1898 0. 1908

l b(Mo2O1) / nm 0. 2151 0. 2146 0. 2090 0. 2107

l b(Mo2O2) / nm 0. 2126 0. 2140 0. 2225 0. 2232

l b(Mo2Al) / nm 0. 3052 0. 3033 0. 3039 0. 3052

θb(C12Mo2C2) /° 108. 95 110. 97 97. 45 97. 76

θb(O12Al2O2) /° 87. 54 87. 94 88. 47 88. 54

θb(O12Mo2O2) /° 71. 15 70. 57 70. 38 69. 99

E/ a. u. - 1273. 4776 - 1272. 8551

l b Bond length ,θb Bond angle , E Potential energy of

the models (1 a. u. = 2625151 kJ / mol) .

2. 2　电子结构分析

　　应用 NBO进行计算能够获得关于原子电荷和

轨道成键方面的信息[36 ] . 其中二阶微扰稳定化能

的强弱 ,可用于表征 NBO间的电子给予2接受能力 ,

对于研究共轭体系和弱化学键作用具有重要的意

义. 根据 NBO分析 ,可以得到活性中心模型的成键

情况 ,如图 2 所示. 可以看出 ,在两个模型中 , Mo

与 CH2基团均以双键结合 ,呈现金属卡宾结构. 在

模型 B中 , Mo与 CH以叁键结合.

图 2　活性中心模型的成键情况
Fig 2　Bonding of the active center models

　　活性中心模型的二阶微扰稳定化能的计算结果

列于表 2. 由于模型 A中 Mo 上带有一个未成对电

子 ,所以计算中采取开壳层条件 ,表 2中分别列出了

α自旋和β自旋的结果 ; 模型 B中 Mo 上不存在未

成对电子 ,所以在闭壳层条件下计算. 根据二阶微

扰稳定化能分析 ,可以证明在两种活性中心上都存

在共轭π键. 分子筛骨架氧通过“σ给予”作用 ,与

活性中心的钼形成配位键的结构 ; 同时 ,活性中心

对分子筛有“反馈π键”作用. 钼活性中心正是通过

这两种作用结合在分子筛的骨架上.

　　表 3为部分原子的自然电荷. 可以看出 ,模型

A和模型 B中 Mo 的自然电荷分别为 + 11111 e 和

+ 01881 e. 卡宾碳 (C2)的自然电荷分别为 - 01710

e 和 - 01598 e. 而模型 B中 CH基团上碳 (C1)所带

的负电荷比卡宾碳 (C2)的负电荷少. 但是 ,两种活

性中心 MoC x H y 单元的总电荷均为 + 0159 e 左右

(所有原子的自然电荷的总和 ,表中省略了氢原子的

电荷) . 在甲烷分子中 ,碳原子带负电荷 ,而氢原子

带正电荷. 以上结果表明 ,假如反应是电荷控制 ,模

型 A将比模型 B更活泼.

　　表 4为活性中心模型中钼原子的电子组态. 可

以看出 ,模型 A中 Mo 4 dz2轨道有一个α自旋的单

电子 ,总的 d电子数为 4167 ; 而模型 B中 Mo 总的

d电子数为 4194. 这表明 Mo的价态为 + 1价.

　　图 3为活性中心模型的前线分子轨道图形及其

能量. 对于模型 A , HOMO主要是由 Mo的 4 dz2原

子轨道构成 ,其中只被一个未配对的孤立电子占据 ;

L UMO是 Mo =CH2 的π3轨道所形成的共轭体

281 催　化　学　报 第 28卷



表 2　活性中心模型的二阶微扰稳定化能
Table 2　Stabilization energy of second2order perturbation for active center models

Model Donor NBO Acceptor NBO ΔE/ (kJ / mol) Type of interaction

A BD (1) O2 - Al L P 3 (2) Mo 97. 94 O - Al→Moσdonation

α2spin BD (1) O2 - Al BD 3 (2) Mo - C1 15. 79

BD (1) O2 - Al BD 3 (2) Mo - C2 16. 84

L P (3) O1 L P 3 (2) Mo 43. 76 O∶→Moσdonation

BD (2) Mo - C1 BD 3 (2) Mo - C2 34. 40 C = Mo = Cπ2πconjugation

BD (2) Mo - C2 BD 3 (2) Mo - C1 34140

A BD 3 (1) O2 - Mo BD 3 (1) Mo - C1 101. 43 O - Mo→Mo = Cσdonation

β2spin BD 3 (1) O2 - Mo BD 3 (1) Mo - C2 112. 10

L P(3) O1 BD 3 (2) Mo - C1 38. 39 O∶→Mo = Cσdonation

L P(3) O1 BD 3 (2) Mo - C2 38. 81

BD (2) Mo - C1 BD 3 (1) O2 - Mo 11. 59 Mo = C→O - Moπback donation

BD (2) Mo - C2 BD 3 (1) O2 - Mo 12. 85

BD (2) Mo - C1 BD 3 (2) Mo - C2 76. 90 C = Mo = Cπ2πconjugation

B L P(2) O2 BD 3 (3) Mo - C1 55. 44 O∶→Mo≡Cσdonation

L P(2) O2 BD 3 (2) Mo - C2 42. 08

L P(3) O2 BD 3 (3) Mo - C1 61. 40

BD (1) O1 - Mo BD 3 (2) Mo - C1 26. 08 O - Mo→Mo = Cσdonation

BD (1) O1 - Mo BD 3 (2) Mo - C2 24. 82

BD (2) Mo - C1 BD 3 (1) O1 - Mo 198. 95 Mo = C→O - Moπback donation

BD (2) Mo - C2 BD 3 (1) O1 - Mo 212. 81

BD (2) Mo - C2 BD 3 (2) Mo - C1 66. 40 C = Mo = Cπ2πconjugation

BD (2) Mo - C1 BD 3 (2) Mo - C2 76. 90

BD(1) , BD(2) , and BD(3) denote the single bond , double bond , and triple bond , respectively. L P (1) , L P (2) , and L P (3) denote the

first , second , and third long pair , respectively.“3”denotes the corresponding anti2bond.

表 3　活性中心模型部分原子的自然电荷
Table 3　Natural charges of partial atoms in active center models

Atom RA RB TSA TSB1 TSB2 PA PB1 PB2

O1 - 1. 221 - 1. 191 - 1. 191 - 1. 176 - 1. 178 - 1. 226 - 1. 137 - 1. 211

O2 - 1. 206 - 1. 251 - 1. 230 - 1. 237 - 1. 225 - 1. 158 - 1. 254 - 1. 149

Mo 1. 111 0. 881 0. 876 0. 580 0. 641 1. 188 0. 923 0. 989

C1 - 0. 720 - 0. 285 - 0. 539 - 0. 161 - 0. 298 - 0. 600 - 0. 173 - 0. 568

C2 - 0. 710 - 0. 598 - 0. 667 - 0. 552 - 0. 520 - 0. 933 - 0. 926 - 0. 576

C3 - 0. 971 - 0. 950 - 0. 938 - 1. 007 0. 244 0. 239

R , TS , and P denote the reactant , transition state , and product on active center models , respectively.

表 4　活性中心模型中Mo原子的电子组态
Table 4　Electron configuration of the Mo atom in active center models

Spin RA RB TSA TSB1 TSB2 PA PB1 PB2

5 s (0. 24) 5 s (0. 22) 5 s (0. 25) 5 s (0. 27) 5 s (0. 26) 5 s (0. 28) 5 s (0. 30) 5 s (0. 28)

4 d (4. 67) 4 d (4. 94) 4 d (4. 89) 4 d (5. 18) 4 d (5. 13) 4 d (4. 55) 4 d (4. 81) 4 d (4. 76)

α 5 s (0. 14) 5 s (0. 13) 5 s (0. 14)

4 d (2. 85) 4 d (2. 96) 4 d (2. 82)

β 5 s (0. 10) 5 s (0. 12) 5 s (0. 13)

4 d (1. 82) 4 d (1. 94) 4 d (1. 73)

Numbers in parentheses are orbital occupancy.

系. 模型 B的 HOMO是 Mo =CH2 的π轨道所形成

的共轭体系 ,而 L UMO也是相应的π3轨道共轭体
系. 甲烷的 HOMO 和 L UMO 轨道的能量分别为

- 01388和 + 01118 a. u. , 与模型 A 的 L UMO 和

HOMO轨道能级差分别为 01312和 01323 a. u. ; 与

模型 B的 L UMO 和 HOMO 轨道能级差分别为

01279和 01355 a. u. . 根据前线分子轨道理论 ,可以

预测甲烷在活性中心模型 A和 B上的反应都将发

生在甲烷分子的 HOMO 和活性中心的 L UMO 之

间. 另外 ,根据前线分子轨道的能量预测 ,甲烷在模
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型 B上的反应更容易进行. 这与前面电荷的分析预

测相反. 那么 ,究竟甲烷活化过程是电荷控制的还

是轨道控制的 ,将通过过渡态和活化能的计算来

确定.

图 3　活性中心模型的前线分子轨道图形及其能量
Fig 3　Contours for frontier orbitals of active center models

and their corresponding energy

图 5　甲烷在活性中心模型上裂解产物的结构
Fig 5　Product structure of CH4 dissociation on active center models

2. 3　甲烷的物理吸附及裂解产物

　　将甲烷置于离分子筛较近的位置进行结构优

化 ,可得到甲烷稳定的吸附态. 图 4 为甲烷在活性

中心模型上的吸附态. 在模型 A和 B上甲烷的吸附

能分别为 + 1137 和 - 17163 kJ / mol. 从能量和几何

结构分析 ,都说明这只是物理吸附. 我们将得到的

两种吸附态作为甲烷活化反应的出发点 ,并将其分

别记为 RA (A上的反应物)和 RB ( B上的反应物) .

图 4　甲烷在活性中心模型上的吸附态
Fig 4　Adsorption states of CH4 on active center models

　　当甲烷在活性中心上发生 C- H 键断裂时 , H

原子将结合到 Mo - C 键的 C上 ,而甲基则连接到

Mo原子上. 由于在模型 A中只有 Mo =C 键 ,因此

只有一种产物 ; 在模型 B中除有 Mo =C 外还有

Mo≡C键 ,将得到两种不同的产物. 图 5 为甲烷在

活性中心模型上裂解产物的结构. 产物 PA 是 C- H

键插入到活性中心模型 A的 Mo =C2 间 ,其结构是

Mo上连接两个 CH3和一个 CH2 基团 ; 产物 PB1是

C- H键插入到活性中心模型 B的 Mo =C2 间 ,其结

构是 Mo 上连接两个 CH3 和一个 CH 基团 ; 产物

PB2是 C- H 键插入到 Mo≡C1 间 ,其结构为 Mo 上

连接一个 CH3 和两个 CH2 基团. 与吸附前的反应

物相比 , PA , PB1和 PB2 的能量分别降低了 42 , 66
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和 14 kJ / mol.

2. 4　甲烷断裂反应的过渡态及活化能

　　通过理论计算 ,可得到甲烷裂解反应的过渡态

结构与活化能. 应用 Gaussian 03 程序中的 QST23

方法[38 ]搜寻过渡态的结构 ,然后再进一步优化并计

算频率 , 3 个过渡态虚频分别为 - 1 25719 ,

- 1 25114 和 - 1 19710 cm - 1 , 并且振动方向均分

别指向反应物和产物. 使用内禀反应坐标 ( IRC)进

行化学反应路径分析 ,证明这 3 个构型在两个方向

上都分别连接着反应物和产物 ,它们都是活性中心

模型上的过渡态. 图 6为甲烷在活性中心模型上的

过渡态结构. 对于反应路径 A , Mo =C1 键长基本没

有改变 ; 而 Mo =C2 键则有较大的伸长 : 反应前为

01187 4 nm , 过渡态中为 01196 0 nm , 产物中为

01210 8 nm. 对于反应路径 B1 , Mo =C1 键长基本

没有改变 ; 而 Mo≡C2 键则有较大的伸长 : 反应前

为 01190 9 nm , 过渡态中为 01195 5 nm , 产物中为

01212 2 nm. 对于反应路径 B2 , Mo =C2 键长基本

没有改变 ; 而 Mo≡C1 的键长则有较大的伸长 : 反

应前为 01173 5 nm , 过渡态中为 01176 2 nm , 在产

物中为 01186 7 nm.

图 6　甲烷在活性中心模型上的过渡态结构
Fig 6　Structure of transition states for CH4 on active center models

　　由表 3可以看出 ,在过渡态时 Mo 的正电荷明

显降低 ,而 C上负电荷明显升高. 这说明甲烷 C- H

键发生异裂 , H3C - 基团进攻 Mo 原子而 H +进攻 C

原子. 产物中Mo的正电荷只增加了 0104～0107 e ,

而 C的负电荷增加了约 0104 e. 但是 ,表 4中Mo的

电子组态却显示其 5 s 轨道的电子数增加了 0102 ,

而 4 d 轨道电子数减少了 0110. 模型 A的产物中

Mo上依然带有一个孤立 d 电子. 以上数据表明 ,

反应过程中 Mo原子的价态基本没有变化.

表 5　甲烷在活性中心模型上的能量参数
Table 5　Energy parameters of CH4 on active center models (kJ / mol)

Parameter
Model A

6231 G 3 3 6231 G + + 3 3
Model B

6231 G 3 3 6231 G + + 3 3 6231 G 3 3 6231 G + + 3 3
ΔEads 　1. 37 　0. 05 - 17. 63 - 19. 66

ΔE′ads 6. 17 1. 61 - 17. 79 - 10. 86

ΔErea - 42. 27 - 42. 46 - 66. 65 - 69. 00 - 14. 92 - 20. 03

ΔEact 110. 14 127. 01 80. 38 93. 06 71. 03 87. 68

ΔE′act 119. 97 136. 26 91. 37 95. 25 79. 07 90. 19

ads Adsorption , rea Reaction , act Activation.ΔE′ads andΔE′act are the energy after basis set superposition error (BSSE) correction.

　　表 5为甲烷在活性中心模型上的能量参数. 可
以看出 ,甲烷在模型 A和 B上发生活化反应生成

PA , PB1 和 PB2 的能垒经 BSSE 校正后 ,分别为

119197 , 91137和 79107 kJ / mol. 而基组增大对吸

附能和反应能的影响较小 ,但导致活化能增加 3～

17 kJ / mol. 与所有计算值相比 ,这些影响是可以忽

略的. 结果显示 ,所选择的两个活性中心模型对甲

烷都有明显的活化作用 ,其中模型 B更有利于甲烷

的活化. 此结果与前线轨道能量的预测结果一致.

这也说明甲烷在碳化钼活性中心上的反应是由轨道

控制的.

　　我们对下一步反应进行了预测 : 首先 H2 从活

性中心上脱去 ,然后脱除卡宾 CH2 , CH2 进一步结

合生成 C2 H4中间产物. 在此反应过程中 Mo 的价

态不会有变化.
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3　结论

　　设计了两种嫁接在分子筛骨架上的碳化钼活性

中心模型 Mo (CH2) 2 和 Mo (CH) CH2 , 并应用 DFT

计算对模型进行了几何结构优化和电子结构分析.

结果显示 , Mo 与 CH2 端基以双键结合 ,生成典型

的金属卡宾结构 ,键长为 0118～0119 nm ; 而 Mo与

CH端基以叁键结合 ,键长为 0117 nm. NBO分析结

果表明 , MoC x H y 活性中心具有共轭π键结构 ,且

中心 Mo原子通过配位键与骨架氧原子结合. 首次

揭示了活性中心的 L UMO 在 Mo =C 的π 3 轨道
上. 根据前线分子轨道的分析 , 甲烷分子的

HOMO (C- H键的σ成键轨道)轨道的电子流向活

性中心的 L UMO , 是甲烷 C- H 键活化的关键. 甲

烷活化的反应机理是 C- H键异裂 , H +结合到 O原

子上 ,而 H3C - 结合到 Mo原子上.
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