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摘要       采用密度泛函理论对化学计量比钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)的结构和反应性进行理论研究. 计算

结果表明,化学计量比钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)的基态结构均为二重态,且含有一个拉长的Mo–O键连接

的端氧自由基(Mo–Ot·). 这类氧自由基具有很高的反应活性,可作为催化反应的活性中心. 在杂化泛函B3LYP
水平下,通过计算反应势能面研究钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)与CO的反应机理: CO先以C端吸附在与氧

自由基(Ot·)相连的金属Mo原子上;随后, Mo–Ot·键断裂,氧自由基转移到CO上,形成CO2基团;最后CO2分子

脱去. 上述反应均是无能垒的放热反应,单核钼氧簇MoO3+的高反应活性与其中心钼原子的低配位环境有关.
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1   引言

CO的催化氧化反应在控制空气污染、开发燃料

电池以及石油化工等方面具有重要的应用价值[1~4]. 目
前CO氧化反应所用催化剂的活性组分主要是以Pt族
(Pt、Pd)、Rh和Au等贵金属为主[5~7]. 这类催化剂对

CO具有很好的氧化活性,但由于资源短缺、价格昂贵

等原因使其应用受到了限制. 研究表明,钴、铬、钼等

一系列过渡金属的氧化物能够有效催化氧化CO[2,8~11].
然而迄今为止, 对于过渡金属氧化物催化CO氧化反

应机理的研究尚处于初级阶段 , 尤其是反应中的氧

转移和电子转移过程. 气相簇作为一种模型手段,具

有组成易控制、结构易表征等优点,能够从分子层面

提供过渡金属氧化物的催化性能与其结构之间的关

系[12~26],进而从分子层面理解相关催化反应的机理. 此
外,气相簇作为一种理想模型,还可以清晰地阐明团

簇尺寸以及电荷态等因素对其反应性能的影响,因此

研究气相簇与小分子的反应机理具有重要意义.
近年来,关于过渡金属氧簇与CO的气相反应研究

不断增多[27~44]. Castleman等[37]将一系列过渡金属氧簇

与小分子进行反应,通过引导离子束(guided-ion-beam)
和理论计算相结合的方法,系统地研究了具有一定化

学计量比的锆氧阳离子簇(ZrO2)x+ (x=1~4)和CO的反

应,以及反应中的氧转移过程. 结果显示,由于体系存
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在拉长的锆氧键,大大提高了反应活性和选择性.
富氧型锆氧阴离子簇(ZrxO2x+1)− (x=1~4)同样具有

(Zr–O·)自由基,也能够有效地氧化一氧化碳[30]. 据报道,
具有氧自由基的异核双金属氧簇,如AlVO4+、VCoO4
和YAlO2+均可以有效地氧化CO[31~33]. 这些研究成果

均表明,氧自由基在CO的氧化过程中起重要作用. 过
渡金属钼的氧化物作为重要的催化剂及催化剂载体,
广泛应用于化学工业[45,46]. 关于钼氧簇的电子结构和

化学成键,已有许多实验和理论工作者对其进行了研

究[47~51]. Dixon等[47]通过理论计算,对不同核数的VIB
族过渡金属化学计量比的氧簇(MO3)n (M=Cr、Mo、
W; n=1~6)的几何结构进行了研究,研究表明上述氧簇

的环状结构比链状结构更稳定. 迄今为止,关于钼氧

化物与CO的氧化反应的研究报道还相对较少. 本研

究的主要内容是通过密度泛函理论来研究钼氧化物

氧化CO的反应机理,并探讨簇的尺寸大小对反应的影

响. 另外,文中还系统研究了不同尺寸的化学计量比

钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)与CO的反应机理.

2   计算方法

本文采用B3LYP密度泛函方法[52~54],通过借鉴钼

氧簇同核的钼氧簇中性和阴离子[51,55]、同族钨氧化

合物[56~58]以及同周期其他副族的金属氧化物[59,60]的几

何结构来搭建初始构型 , 同时参考了同族钨氧簇的

键长、键角等参数 , 在此基础上尽可能多地考虑可

能的稳定结构 , 不限制对称性放开优化几何构型 ,
并考虑不同的自旋多重度和电子态等 , 对钼氧簇

(MoO3)n+ (n=1~4)的各种可能构型进行全优化处理 ,
寻找其基态结构 . 在实际计算中 , 对钼原子采用了

Stuttgart有效核势(ECP)及基组[61,62], 并加入2f和1g的
极化函数([Mo: ζ(f1)=0.338; ζ(f2)=1.223; ζ(g)=0.744])[63]

对C和O原子采用aug-cc-pVTZ基组 [64,65]. 标量相对

论效应(包括质量-速度(mass-velocity)效应及达尔文

效应 ) 则通过使用相应的准相对论赝势加以考虑 .
对于本文涉及的钼氧簇反应机理的研究 , 我们基于

B3LYP/Mo/Stuttgart+2f1g/C/O/aug-cc-pVTZ理论水平

对势能面上的所有结构包括反应物(R)、产物(P)、
中间体(I)、过渡态(TS)进行构型的全优化 , 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)的计算对反应

的过渡态加以确认[66,67]. 所有的DFT计算工作均使用

Gaussian 09[68]程序. 相对应的分子结构图、自旋密度

图、分子轨道示意图以及分子静电势图的可视化是

通过GaussView 4.1.2[69]等软件实现的.

3   结果与讨论

3.1   (MoO3)n+ (n=1~4)的结构和自旋密度分析

基 于 B3LYP/Mo/Stuttgart+2f1g/C/O/aug-cc-pVTZ
理论水平对钼氧簇(MoO3)n+(n=1~4)的势能面进行广

泛的搜索,优化所得的基态结构如图1所示.
如图1所示,采用B3LYP密度泛函方法计算所得的

结果表明,化学计量比单核钼氧簇MoO3+的基态是一

个具有Cs (2A")对称性的三角锥结构(图1(a)). 钼原子

与3个端氧原子相连,其中两个Mo–Ot键键长相同,均
为1.664 Å,另一个Mo–Ot键长为1.839 Å. 结合相关的

文献分析[70],较短的键(1.664 Å)属于典型的Mo=Ot双
键;而较长Mo–Ot键(1.839 Å)则介于钼氧单双键之间,
可以视作带有一个氧自由基的Mo–Ot·单键.

二核钼氧簇Mo2O6+的基态构型具有4个端氧和2个
桥氧原子,并保持Cs (2A')对称性的四元环结构(图1(b)),
该结构可以认为是在Mo2O2四元环的基础上增加4个
端氧原子形成的. 2个钼原子分别与2个端氧和2个桥氧

连接形成四配位的结构, 2个桥氧键键长分别为1.999
和1.831 Å;其中有3个端氧键键长为1.660~1.671 Å,属
于Mo=Ot双键范围;另外一个键长为1.830 Å的Mo–Ot
键, 为Mo–Ot·单键.

对于三核钼氧簇Mo3O9+而言,其基态构型是具有

6个端氧和3个桥氧的六元环结构,其对称性为Cs (2A'),
如图1(c)所示. 这与文献报道的中性分子结构相似[71],
该结构是在Mo3O3六元环中的每个Mo原子上面增加两

个端氧原子形成的. 其桥氧键长分别为1.812、1.893和
1.991 Å,与Mo–Ob单键键长近似. 与单核MoO3+和二核

Mo2O6+类似的是, Mo3O9+阳离子结构中也存在两种类

型的端氧原子(Ot): 一种Mo–Ot键长较短(1.665~1.683
Å),属于Mo=Ot双键;另一种较长的Mo–Ot键(1.810 Å),
则为(Mo–Ot·)自由基.

在B3LYP计算水平下,对四核钼氧簇Mo4O12+的势

能面进行优化搜索,最终得到Cs (2A')的构型为Mo4O12+

的最稳定结构(图1(d)). 它是一个具有8个端氧和4个
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桥氧的八元环结构,与文献中[43]报道的中性Mo4O12的
几何结构相似,每个钼原子分别与2个桥氧和2个端氧

配位,其中4个Mo–Ob键长位于1.803~1.987 Å,可视为

Mo–Ob单键; 其具有的8个Mo–Ot键可分为两类, 7个
键长较短的Mo=Ot双键(1.669~1.686 Å)和一个键长较

长的Mo–Ot·单键(1.810 Å) . 以上结构分析表明,所有

钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)的基态都是含有一个

自旋单电子的二重态结构,在这些钼氧簇阳离子的构

型中, 出现两种不同类型的Mo–Ot键, 一类键长范围

在1.66~1.69 Å,属于典型的Mo=Ot双键;另一类键长约

在1.82 Å, 可以视作带有氧自由基的Mo–Ot·单键. 自
旋密度分析将更直观地显示其结构中单电子的分布

情况, 如图2所示, 单电子自旋密度分析进一步证明

了上述钼氧簇阳离子中存在Mo–Ot·自由基. 过渡金属

氧化物的氧自由基具有很高的反应活性,它可以在低

温下氧化CO以及CH4、C2H4和C2H2等多种有机小分

子[72,73]. 接下来的主要内容是采用密度泛函理论对钼

氧簇(MoO3)n+ (n=1~4)与CO的反应机理进行研究, 以
期从分子层面上加深对钼氧化物与CO反应过程中的

氧转移机理的认识,并阐明团簇的尺寸对其反应性的

影响.

3.2   (MoO3)n+ (n=1~4)与CO反应机理的研究

化学计量比的钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)与
CO的反应机理是基于B3LYP/Mo/Stuttgart+2f1g/C/O-
/aug-cc-pVTZ理论水平进行计算的. 其反应过程可用

如下的反应方程式来表示:
(MoO3)n++CO→MonO3n-1++CO2 (n=1~4)

计算得到的反应势能面分别如图3~5所示. 其中R
代表反应物, IM1、IM2代表中间体, TS1表示过渡态,
P表示产物,反应涉及的中间体、过渡态以及产物的

重要键长变化也在图中给出,单位为Å.
(1) MoO3++CO→MoO2++CO2
单核钼氧簇阳离子MoO3+与CO的反应势能面

如图3所示,以独立的MoO3+与CO的能量之和作为势能

面的相对零点. 反应开始时, CO以C端吸附在MoO3+的
Mo原子上,形成初始络合物IM1,其吸附能为1.73 eV.
在该初始络合物[MoO3-CO]+ (IM1)中,金属Mo原子与

C原子间的距离为2.301 Å. 值得注意的是,在该吸附过

程中, CO是以C端从背面进攻MoO3+中的金属Mo,  以

图 1    基于B3LYP理论水平计算所得的(MoO3)n+ (n=1~4)的基态结构(键长单位为Å) (网络版彩图)

图 2    基于B3LYP理论水平计算所得的(MoO3)n+ (n=1~4)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) (网络版彩图)
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图 3    基于B3LYP理论水平计算所得的MoO3+与CO反应势

能面示意图(IMm和TSn分别表示中间体和过渡态,相对能量

单位为eV,键长单位为Å) (网络版彩图)

这种方式作用的空间位阻最小,吸附作用最强. 随后,
MoO3+中的氧自由基转移到CO上,形成一个含有CO2
基团的中间体[MoO2-CO2]+ (IM2). 该氧转移过程需要

克服一个能垒为1.12 eV的过渡态TS1. 转移后形成的

中间体IM2在能量上比反应物低了3.57 eV,它含有一

个线性的CO2单元,其O原子与Mo原子之间的距离增

大为2.169 Å. 最后, CO2基团从中间体IM2上脱去,该
离去过程需要吸收1.47 eV的能量. 整个反应是放热

的, 热力学驱动力为2.10 eV.反应势能面的最高点位

于起始的反应物. 因此,从能量角度上来说,该反应是

容易发生的.
(2) Mo2O6++CO→Mo2O5++CO2
钼氧簇Mo2O6+和CO反应的势能面如图4所示,其

反应过程与MoO3+类似,反应还是以Mo2O6+和CO的能

量之和作为相对零点. 首先, CO以C端吸附在Mo2O6+中
与端氧自由基(Mo–Ot·)相连的Mo原子上,形成初始络

合物IM1[Mo2O6-CO]+,该吸附过程放热0.61 eV.在IM1
中C原子与金属Mo原子之间的距离为2.439 Å,与自由

基O原子的距离为2.865 Å. 紧接着,反应经过过渡态

TS1, Mo2O6+中的自由基转移到CO上. 该过渡态TS1在
能量上比反应物低0.45 eV,其中C原子与金属Mo原子

逐渐远离,距离拉长为2.553 Å,与自由基O原子的距离

缩短为2.023 Å. 该过程得到的中间体IM2[Mo2O5-CO2]+

其能量比反应物低2.95 eV,可以看成是一个线性的CO2
基团吸附在Mo原子上,  其中O原子与Mo原子之间的

图 4    基于B3LYP理论水平计算所得的Mo2O6+与CO反应势

能面示意图(IMm和TSn分别表示中间体和过渡态,相对能量

单位为eV,键长单位为Å) (网络版彩图)

距离为2.203 Å. 最后, CO2脱附需要吸收1.02 eV的能

量. 整个过程为放热反应,热力学驱动力为1.93 eV.反
应所涉及的过渡态与中间体的能量均在反应物之下,
Mo2O6++CO→Mo2O5++CO2的反应也是可以发生的.

(3) Mo3O9++CO→Mo3O8++CO2
图5为钼氧簇Mo3O9+和CO的反应势能面 , 三核

Mo3O9+和CO的势能面中能量最高点仍然位于反应起

始物位置. 在初始络合物IM1中, CO的C原子与氧自由

基邻近的Mo原子之间的距离为2.534 Å,与氧自由基的

距离为2.358 Å,该吸附过程释放出0.29 eV的热量. 随
后, 经过过渡态TS1, 将Mo3O9+中的自由基转移到CO
上. 在过渡态TS1中C原子与金属Mo原子之间的距离

拉长为2.578 Å,与自由基O原子逐渐靠近为2.266 Å. 形
成的IM2中有一个线型的CO2单元, 在能量上比反应

物低2.60 eV.该反应从IM1→IM2, Mo–O·键长拉长了

0.356 Å, C–O·键长由2.358 Å缩短为1.184 Å. 最后, IM2
吸收0.75 eV的能量使得Mo–O键彻底断裂,形成Mo3O8+

和CO2,整个反应释放出1.85 eV的热量.
(4) Mo4O12++CO→Mo4O11++CO2
对四核钼氧簇Mo4O12+和CO反应的势能面进行

搜索,其中过渡态和中间体之间的能量差别较小,在
势能面上难以捕获. 通过上文中对(MoO3)n+ (n=1~3)
的结构和自旋密度分析可知, 四核钼氧簇Mo4O12+与
(MoO3)n+(n=1~3)的结构特点相似,都含有带有氧自由

基的Mo–Ot·单键. 基于上述对(MoO3)n+(n=1~3)与CO反
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图 5    基于B3LYP理论水平计算所得的Mo3O9+与CO反应势

能面示意图(IMm和TSn分别表示中间体和过渡态,相对能量

单位为eV,键长单位为Å) (网络版彩图)

应机理的研究以及综合对比本小组关于 (WO3)n+

(n=1~4)与CO反应的工作 [58], 认为四核的Mo4O12+和
CO的反应机理与(MoO3)n+ (n=1~3)相似, 其中反应所

经过的中间体在图6中列出,计算所得该反应的驱动

力为1.84 eV.

3.3   (MoO3)n+ (n=1~4)吸附CO中间体的分子轨道
分析

本文采用分子轨道分析方法来解释CO吸附后中

间体的电子结构. 图7为(MoO3)n+ (n=1~4)吸附CO中间

体的最高占据轨道HOMOs和最低未占轨道LUMOs示
意图. 从图中可知, (MoO3)n+ (n=1~4)簇吸附CO中间体

的HOMO主要均来自端氧的2p轨道,而LUMO主要来

自金属Mo的d轨道,这与吸附CO前的钼氧簇合物的分

子轨道近乎相同,因为对于中性化学计量比的钼氧簇

合物,钼原子的d电子全部转移到O的2p轨道上,即所有

的价电子都用来与氧原子成键,这使得它们的HOMOs
主要成分均来自端氧的2p轨道,而当失去一个电子之

后会有一个单电子自旋占据在端氧上,从而导致生成

一个拉长的Mo–O键.  这也与(MoO3)n+ (n=1~4)自旋密

图 6    基于B3LYP理论水平计算所得的Mo4O12+与CO反应途径(IMm和TSn分别表示中间体和过渡态,相对能量单位为eV,键
长单位为Å) (网络版彩图)

图 7     (MoO3)n+ (n=1~4)吸附CO中间体的最高占据轨道HOMOs和最低未占轨道LUMOs示意图(网络版彩图)
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度分析(图2)相一致.

3.4   钼氧簇尺寸对其反应性的影响

以上研究结果表明,不同尺寸的钼氧簇(MoO3)n+

(n=1~4)与CO反应机理相似. 首先, CO吸附在带有氧

自由基的Mo原子上,然后伴随着电子的转移,氧自由

基转移到CO上,形成CO2基团,最后CO2脱去. 因为化

学计量比钼氧簇(MoO3)n+ (n=1~4)中Mo原子5s/4d轨道

上的价电子全部转移到O原子的2p轨道上,即所有的

价电子都用来与氧原子成键, 这使得在与CO发生吸

附的过程中钼原子的4d轨道很容易接受来自一氧化

碳的电子. 这些阳离子簇中的Mo原子在反应中扮演

Lewis酸反应中心的角色. 对于n=1~3,CO吸附到不同

尺寸的钼氧簇阳离子(MoO3)n+所释放出的吸附能分别

为1.73、0.61和0.29 eV,钼氧簇阳离子的CO吸附能随

尺寸增大呈现递减的趋势. 本课题组早期对钨氧簇

(WO3)n+ (n=1~4)与CO反应机理的研究也出现相似的

规律. 相关文献通过计算化学计量比的中性Mo/W氧

簇的氟亲和能来评估其Lewis酸性的强度[43], 其计算

结果表明, 在不同尺寸的Mo/W氧簇中, 单核氧簇具

有最强的Lewis酸性,且随着簇尺寸的增大,其氟亲和

能呈现递减趋势[59]. 钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)
与CO的反应均是无能垒的放热反应. 如表1所示,对
于n=1~4,对应的热力学驱动力依次为: 2.10、1.93、
1.85、1.84 eV,呈随尺寸增大而减小的趋势. 其中,单
核MoO3+与CO反应具有最大的热力学驱动力. 只有单

核MoO3+的中心原子Mo是一个三配位的结构,而其余

多核钼氧簇(MoO3)n+ (n=2~4)中的Mo原子均是四配位

的. 单核MoO3+的低配位环境有利于减少反应时的空

间位阻,使CO分子更容易进攻,从而更有利于反应的

进行. 相关文献也指出,低配位的环境能使反应底物

更好地与吸附物质作用,在催化反应中可作为反应的

活性中心[74~77].
钼氧化物(MoO3)n+ (n=1~4)的静电势图如图8所示.

在静电势图中,钼原子越正,越容易接受一氧化碳的

电子,更容易发生反应. 单核MoO3+上的Mo原子所带

电荷的正电荷最多,与CO作用最强. 随着尺寸的增大,
正电荷分布逐渐分散,进而与CO作用能力减弱.

3.5   同族(MO3)n+ (M=Mo、、、W; n=1~4)与CO反应
机理比较

对比同族钨氧簇(WO3)n+(n=1~4)与CO反应机理的

研究[58]发现,两个体系阳离子的基态结构均为二重态,
且含有一个拉长的M–O (M=Mo、W)键连接的端氧自

由基. 这类氧自由基具有很高的反应活性,可作为催

化反应的活性中心. 这两个体系阳离子与CO的反应机

理相似,均是CO先以C端吸附在与氧自由基(Ot·)相连

的金属M (M=Mo、W)原子上;随后, M–Ot·键断裂,氧
自由基转移到CO上,形成CO2基团;最后CO2分子脱去.
而不同的地方在于以下2点原因. (1) (MoO3)n+ (n=1~4)
比对应相同核数的钨氧簇阳离子(WO3)n+(n=1~4)对CO
具有更大的热力学驱动力. 主要原因可能来自于钼氧

簇Mo3O9比W3O9的电子亲和能更大,更容易被还原[51].
(2)两个体系阳离子均为无能垒的放热反应,但CO吸
附所释放出的能量与反应驱动力大小顺序不一样,对
于钼氧簇合物是: MoO3+>Mo2O6+>Mo3O9+>Mo4O12+;而

表 1    (MoO3)n+ (n=1~4)与CO反应的热力学数据

n (MoO3)n++CO→MonO3n-1++CO2 ∆E (eV)

1 MoO3++CO→MoO2++CO2 −2.10

2 Mo2O6++CO→Mo2O5++CO2 −1.93

3 Mo3O9++CO→Mo3O8++CO2 −1.85

4 Mo4O12++CO→Mo4O11++CO2 −1.84

图 8    (MoO3)n+ (n=1~4)基态结构的静电势图(网络版彩图)
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对于钨氧簇合物是: WO3+>W4O12+>W3O9+>W2O6+. 除
了四核以外,钨氧体系与CO的反应性顺序与实验结果

相一致[44],说明对于钨氧簇合物体系,我们所采用的

计算方法是可行和可靠的,因此对于钼氧簇合物体系

也采用的是相同的计算方法,具有一定的可靠性,并
且希望能为相关实验工作提供有价值的理论线索.

4   结论

采用密度泛函理论对化学计量比钼氧簇阳离子

(MoO3)n+ (n=1~4)的结构进行全优化搜索,并选择最稳

定构型对(MoO3)n+ (n=1~4)与CO的反应机理进行了研

究,探讨钼氧化物与CO反应中的氧转移机理以及簇的

尺寸对反应的影响. 研究表明,化学计量比的钼氧簇

阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)的基态结构中均存在一个拉

长的Mo–O键连接端氧自由基(Mo–Ot·),这些含有氧自

由基的钼氧簇阳离子对CO具有很高的反应活性. 在
B3LYP水平下,通过计算反应势能面来探究化学计量

比钼氧簇阳离子(MoO3)n+ (n=1~4)与CO的反应机理,不
同核数的钼氧簇阳离子与CO反应具有相似的特征. 基
本路径为: CO先以C端吸附在与端氧自由基(Ot·)相连

的金属Mo原子上;随后Mo–O·键断裂,氧自由基转移到

CO分子上形成CO2;最后CO2分子脱去. 上述反应均为

无能垒的放热反应, CO吸附所释放出的能量与反应驱

动力大小顺序均为: MoO3+>Mo2O6+>Mo3O9+>Mo4O12+.
其中单核钼氧簇MoO3+与CO的吸附性与反应活性最

高,这与单核氧簇的Mo原子的低配位环境有关.
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Computational study on the molecular structures of molybdenym
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Abstract: Density functional theory (DFT) is performed to study the structures and reactivities of molybdenum oxides
(MoO3)n+ (n=1~4).Our calculations show that all the cationic molybdenum oxide clusters (MoO3)n+ (n=1~4)are doublet
with a unpaired electron located on the terminal oxygen atom, which forms an oxygen-radical center. The oxygen-radical
center on transition metal oxide is highly reactive. The detailed mechanism for CO oxidation reactions are investigated
at the hybrid B3LYP functional. The reactions of CO with (MoO3)n+ (n=1~4) all start with a CO-adsorption process;
followed by this, the radical oxygen is delivered to CO forming a CO2 unit along with charge transfer; finally the CO2
unit desorbs. The overall reaction processes are barrierless and exothermic for these cationic molybdenum oxide clusters
(MoO3)n+ (n=1~4) towards CO. The monomer MoO3+ is found to be of highest reactivity for CO oxidation reaction
because of its low-coordination.
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