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摘要    采用密度泛函理论(DFT)B3LYP 与 CCSD 方法研究了二重态和四重态势能

面自旋禁阻反应 VO(∑+)活化 CH3OH(1A′)分子 C–H, O–H 键的微观机理. 通过自旋-

轨道耦合的计算讨论了势能面交叉点和可能的自旋翻转过程. 在MECP处, 四重态和

二重态间的旋轨耦合常数为131.14 cm1. 自旋多重度发生改变, 从四重态系间穿越到

二重态势能面形成中间体 2IM1, 导致反应势能面的势垒明显降低. 
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1  引言 

金属氧化物活化小分子的反应在实验和理论上

受到人们广泛关注,这些反应常常涉及脱氢或烷烃基

团 C–H 键或 C–C 键的活化. 所以, 对过渡金属化学

反应过程的理论研究可以帮助人们深入理解反应势

能面(PESs)及相关键的活化[1~4]. 由于多个电子组态

的存在强烈影响着金属氧化物的化学性质, 所以一

个反应可能发生在两个或多个势能面上. 不同电子

组态之间的强旋轨耦合的作用, 致使化学反应将从

一反应势能面跃迁到另一反应势能面, 在金属有机

化学中 Schröder, Shaik 和 Schwarz 等人[5]把这种自旋

多重度变化的反应称为两态的反应 .  2 0 0 9 年 ,  

Bernstein 和 Dong 等人[6]利用飞秒质谱(TOFMS)实验

研究了氧化钒活化甲醇的分子反应, 并对中间体和

最终产物在特定的自旋态下进行了理论计算验证 . 

实验结果表明 ,  在 VO 与 CH 3 OH 的反应中有

CH2OVO 产物生成, 且伴随 H2 的放出. 由于 V 原子

的 d 轨道未充满电子, 其基态应为高自旋态. 当与

CH3OH发生反应时, 由 d电子在反应体系内重排, 中 

间体和产物分子基态极有可能变为低自旋态, 即从

反应开始到最终产物, 反应体系很可能经历不同自

旋态的反应势能面. 为了更深入理解该反应的微观

机理, 本文采用密度泛函理论(DFT)中的B3LYP方法

及耦合簇理论CCSD方法, 在多个自旋态势能面上对

VO 与 CH3OH 分子自旋禁阻反应 C–H, O–H 键活化

的机理进行了理论计算研究.  

2  计算方法与理论背景 

2.1  几何构型优化 

密度泛函理论(DFT)已广泛用于过渡金属化学的

理论计算 . 在 B3LYP 的理论水平下 , 对 VO 和

CH3OH 分子自旋禁阻反应 C–H, O–H 键活化的过程

做了详细的讨论. 采用 Becke 三参数交换泛函并结合

Lee、Yang and Parr(LYP) 相关泛函[7]即 B3LYP 方法,

对 C、H 采用 6-311++G(3df,3pd)基组, V 用含相对论

效应的 Stuttgart 赝势基组[8]对所有反应物、产物、中

间体和过渡态的结构进行了全参数优化, 并通过频
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率分析, 证实了各反应物、中间体和产物的能量是局

部极小, 各过渡态有惟一虚频. 对势能面上的每一鞍

点均通过内禀反应坐标(IRC)计算, 进一步确认了过

渡态的真实性 . 为获得更精确的相对能量值 , 在

B3LYP 优化的几何构型基础上进一步采用耦合簇

CCSD 方法进行了单点能计算. 为了估计两个反应势

能面交叉缝(crossing seam), 运用了 Yoshizawa 等[9]

的内禀坐标单点垂直激发算法, 找到一自旋态 IRC

曲线与另一自旋态势能面相交的交叉点 (crossing 

point, CP). 再以 CP 点构型为依据, 用 Harvey 等[10]

的能量梯度优化法得到最低能量交叉点(MECP). 主

要计算工作采用 Gaussian03 程序[11]完成.  

2.2  自旋-轨道耦合计算 

不同势能面之间的自旋-轨道耦合(SOC)常数计

算用 GAMESS 程序包[12]来完成. 依据单电子近似自

旋-轨道耦合 Hamiltonian 算符[13]进行计算.  
2
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其中 ˆ
ikL 是轨道角动量算符, ˆ

iS 是自旋轨道角动量算

符. 为了减少单电子 Hamiltonian 算符中双电子部分

能量的误差, 同时使用有效核电荷数 *
kZ 代替 Zk, 以

弥补相对论效应所带来的损失, *
kZ 可以从屏蔽核电

荷[14]中得出. 而四重态和二重态旋轨耦合强度的大

小取决于旋轨耦合矩阵元, 如式(2)所示:  
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4ψ 和 2ψ 分别是四重态和二重态的波函数, 而 MS 是

自旋磁量子数. 这样四重态和二重态自旋子态所产

生旋轨耦合矩阵元可通过公式(3)所给出的均方根耦

合常数衡量相互作用强度[15]的大小:  
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基于半经典非绝热理论, 对于一个分子通过不

同自旋态交叉点的系间穿越的跃迁几率 PISC 反映了

非绝热反应的速率, 其中跃迁几率由 Landau-Zener

公式[16~18]计算:  
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其中 H12 为不同自旋态的自旋-轨道耦合项, ∆F 为

MECP 处两势能面梯度差, μ为 MECP 处在跨越方向

上的约化质量, E 为反应物的相对能量, EMECP 为在

MECP 处能量.  

3  结果与讨论 

3.1  NBO 键结构分析 

为了探讨各物种的成键特征, 对处于不同自旋

态的反应物、中间体(IM)及产物进行了 NBO 计算. 计

算结果表明, 同类型物种, 自旋态越低, V 与 C, O 之

间的成键数目越多, 这与V原子的空 d轨道数目密切

相关. 当 VO 与 CH3OH 相互靠近形成反应复合物

(IM0)时, 2 个不同自旋态物种具有相似的构型. 在
2TS01 和 4TS01 中 VO 与羟基氧作用的 σ配位, 活化

了 O–H6 键, 如 2TS01: σ(V–H6) = 0.8612(s)H6 + 

0.5083(sd1.11)V (V(25.83%), H6(74.17%)). 而 4TS01 

中V有 3个自旋平行的单电子, 成键空轨道的份额较

小之故, σ(V–H6) = 0.8598 (sp0.49d0.47)V + 0.5106( s) 

H6 (V(73.93%), H6(26.07%)),  故在 4TS01 中 V 与 O 

间的距离较长(1.950 a.u.). 在 IM1 中各有 1 个 V–H4

键, 2IM1、4IM1 中的 V、O 之间是 σ键强作用, 如 2IM1: 

σ(V–O5) = 0.9323 (sp0.63d1.22)V + 0.3616 (sp2.21) 

O5(V(86.92%), O5(13.08%)); 在 TS12 中 V 与 C 发生

较强的 σ 配位作用, 如 2TS12 中 σ(V–O6) = 0.8220 

(sp5.11)C + (sp1.02d1.53)V(V(32.43%), C(67.57%)), 对于

IM2, V、C、O 之间形成相对稳定的三元环结构, 且

由 2IM2、4IM2 结构可知, H4 和 H6 原子间距离分别

为 0.781、0.768 a.u., 已接近氢分子中原子间的平衡

距离(0.743 a.u.). NBO 分析结果也证实了 2 个 H 原子

间已成键 , 如 2IM2 中 σ(H4–H6) = 0.7199(s)H4 + 

0.6941(s)H6 (H4(51.83%), H6(48.17%)), 分子轨道布

居分析同样支持了 H4 与 H6 之间已成键的结论. 由

此推断, VO 活化 CH3OH 分子的过程中, 在二, 四重

态势能面上均有放出 H2 的可能性, 且脱氢反应应该

发生在 IM2 上, CH2OVH2O 分解生成 CH2OVO 和 H2. 
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图 1  在反应体系在不同多重度下各驻点几何构型图. 括号中是 Mullikn 原子电荷 

3.2  反应机理与势能面交叉 

在 CCSD/6-311++G(d, p)//B3LYP/6-311++G(3df, 

3pd)水平下计算的基态 VO (4Σ+ )比第一激发态(2P,Σ+)

低 70.48 kJ/ mol. VO 的四重态(基态)与六重态(第二

激发态)之间的能量相差比较大. 纵观整个反应路径, 

六重态的能量远高于主反应通道与第一激发态的能

量, 所以本文对其不做详细的讨论. 对 VO 与 CH3OH

反应, 本文计算了在二重态、四重态下两个不同自旋

态的反应位能曲线, 各反应物、中间体、过渡态及产

物的主要结构参数见图 1, 不同自旋态势能面上反应

路径所涉及的驻点相对能量见图 2. 虽然反应涉及

VO 首先与甲基和羟基反应的选择问题, 但计算表明, 

VO 与甲基反应的初始能垒太高, 反应不宜进行, 故

本文对该路径不做过多的讨论 .  由图 2 可见 , 

VO+CH3OH 的脱氢反应是一个放热反应. 从能量角 

度上分析, 反应物从高自旋势能面进入反应通道并

在低自旋势能面离开通道更为有利. 所以 VO 以基态

(4Σ+) 高 自 旋 态 进 入 反 应 通 道 , 而 产 物 复 合 物

(CH2OVH2O) 以二重态(低自旋态)最为稳定. 这类以

高自旋态进入, 以低自旋态离开反应通道的自旋禁

阻反应, 必然会在反应通道某处出现势能面的交叉.  

由图 2 还可以看出 ,沿四重态势能面的反应
4TS01 具有较高的能垒 141.1 kJ/ mol. 这在热力学上

是不利的,其原因可以由金属活化 σ 键“授-受模型”很

好地解释. 这类反应要求金属必须有空的受体轨道,

而断键后提供的电子可以填入其中. 相应地, 轨道内

对称的金属电子可以反馈到待断裂键的反键轨道,

如果受体轨道被占用, 排斥作用会对反应形成高的

能垒, 不利于反应进行. 由于相对较少的受体轨道, 

导致了 4TS01 具有较高的势垒. 在二重态势能面, VO

有效的空受体轨道, 双占的 5d轨道作为一个供体轨
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图 2  VO 与 CH3OH 在两个势能面上的的反应路径示意图 

道, 符合“授-受模型”的条件, 使反应沿着热力学有

利的方向进行. 计算结果同时表明, 四重态 VO 进入

反应通道与 CH3OH 形成的初始反应复合物 4IM0 较
2IM0 更稳定. 从整个反应势能面来看, VO+CH3OH

体系在 2 个自旋态势能面上明显是一个自旋禁阻反

应, 在该反应中必然涉及到反应体系在不同自旋态

势能面之间的系间窜越(intersystem crossing, ISC)行

为, 出现了四重态和二重态的交叉. 交叉点(CP)处总

自旋的改变值 ∆S 满足自旋-轨道耦合选择定则条件

(∆S = ±1), 具有发生自旋翻转的可能性. 对反应体系,

如果在 CP 点处能发生 ISC, 则标题反应最优的路径

可能是体系首先以 VO 基态(4∑+)高自旋态与 CH3OH

进入反应通道, 形成四重态的反应复合物 4IM0, 过

渡态 4TS01 之前发生势能面交叉(CP), 反应体系通过

ISC 非绝热过程转移到能量更低的二重态势能面上

进行. 进入热力学更为有利的放热过程, 交叉点的存

在, 有效地降低反应势垒. 在 TS01 处反应克服的能

垒降低了 47.08 kJ/mol, 形成二重态的反应复合物

(2IM1), 接着反应沿着二重态势能面通过 2TS12(2A″)

形成 2IM2 (2A″). 根据文献报道的实验事实判断, 较

为稳定的 2IM1 只能沿着二重态势能面越过 2TS12 到

达 2IM2. 另外, 分子轨道布居和 NBO 分析都表明了
2IM2 中 H4 与 H6 之间已成键, 且 2IM2 中的(C,O,之

间)三角形的[C–V–O]键构型, 与 2P(2CH2VO2)的分子

结构相差不大. 充分说明脱氢反应是在二重态势能

面上完成的, 与上文的 NBO 分析结论相一致.  

为了更进一步对反应进程特别是如何交叉的一

个深入的理解, 我们进一步分析了从反应初始复合

物（IM0）开始到 TS0 关键轨道（最高占据轨道）沿

反应坐标的变化图. 由图 3 可见, V 原子 d 轨道与羟

基 O 原子 p 轨道的相互重叠作用, 在 CP 之前四重态

的这种作用很明显, 而在 CP 之后二重态的轨道相互

作用明显强于前者. 反应体系在 CP点之前四重态(基

态)的电子云分布较二重态(激发态)更分散, 有效降

低了反应体系的能量, 而发生系间穿越之后情况则

恰好相反. 这与前面的分析结果是一致的.  

3.3  最低能量交叉点 (MECP)与自旋 -轨道耦合
(SOC) 

本文运用 Yoshizawa 等[9]内禀坐标单点垂直激发

态的方法, 估算出 CP 的大致位置. 交叉点能有效地

降低整个反应过程中的势垒, 基于高自旋态的 IRC 

反应坐标点所对应的构型, 进行单点垂直激发计算, 

找到了高自旋态 IRC 曲线与其反应坐标在低自旋态

势能面上垂直投影线的交叉点 CP(图 4).  

CP 是两势能面交叉缝(crossing seam, CS)上的较

低点 , 但不能保证是最低能量交叉点 (minimum 

energy crossing point, MECP). 本文根据 Harvey 等[10] 

提出的确定 MECP 的方法, 运用 Crossing2004 程序包, 

计算了交叉点所对应的最低能量交叉点 (MECP),  

对应的结构参数见图 4. 同时, CP 与 MECP 对应的 

能量分别为262.67583, 262.67718 Hartree. 可见 , 

MECP是反应交叉逢上的能量最低点, 也是在反应过

程中自旋翻转的关键跃迁点. 

为了进一步理解 MECP 处的电子排布和翻转机  
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图 3  IM0 到 TS01 关键轨道沿反应坐标变化图. 括号中是反应坐标 (单位为 amu1) 

 

图 4  反应路径上一势能面上 IRC 曲线与其投影到另一势

能面上的势能面交叉点图. a, MECP 的构型参数; b, CP 的构

型参数 

理, 通过对 MECP 点进行了 NBO 轨道分析和前线分

子轨道相互作用分析, 获得了一些有用的信息. 当反

应进行到 MECP 附近, 存在二重态和四重态的混合, 

会降低反应的活化能垒导致反应速率加快. 如图 5, 

φa 是 V 原子的 dz2轨道, H 原子的 s 轨道和 O 原子的

pz轨道, 是四重态的最高单占轨道即 HOMO, 同时也

是二重态的最低空轨道即 LUMO. φc 是 V 原子的 dxy 

轨道, H 原子的 S 轨道和 O 原子的 py 轨道, 是四重态

的最低单占轨道即 SOMO, 同时是二重态的最高双

占轨道. 在这个反应中, dz2轨道上的 α电子会翻转到

dxy 轨道上, 完成由四重态向二重态的转变. 因为在

一个原子的不同轨道上单电子的转移是允许的 [19], 

所以系间窜越是有效的.  

根据非绝热理论[20], 不同势能面之间的交叉严

重影响反应的动力学特征, 系间窜越过程中的自旋 

 

图 5  MECP 处分子前线轨道分析 

翻转是靠轨道磁矩与自旋磁矩相互作用来实现的 . 

因此, 在非绝热态下的自旋-轨道耦合作用就显得尤

为重要, 如上所述, 对于VO活化CH3OH这一自旋禁

阻反应来说, 在最低能量交叉点(MECP)能否发生有

效的系间窜越成了反应的关键因素, 是整个非绝热

跃迁反应的瓶颈. 事实上, 在 MECP 处不同自旋态体

系之间的能量和构型相同, 反应体系实际是不同自

旋态的混合态, 不同自旋态之间耦合作用的结果会

使体系能量降低. 不同自旋态势能面交叉区发生的

电子自旋翻转是由电子的自旋磁矩与轨道磁矩相互

作用的结果[20], 自旋-轨道耦合常数越大, 电子的自

旋翻转越容易发生. 根据单电子近似, 自旋-轨道耦
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合 Hamiltonian 算符, 运用 GAMESS 程序, 计算了

MECP处的自旋-轨道耦合常数(耦合非对角元H12), 其

值为 131.14 cm1. 较大的自旋-轨道耦合常数反映出

体系存在很强的自旋-轨道耦合作用, 说明电子很有可

能在最低能量交叉点(MECP)处发生有效地翻转, 使

得反应体系以较高的跃迁几率由一个势能面跃迁到另

一个势能面, 有效地降低了整个反应的势垒[21]. 由于

系间窜越速率大小正比于系间窜越几率 PISC. 为了能

进一步估计 MECP 附近系间窜越速率大小, 本文估算

的在 MECP 处单程系间窜越几率 P1
ISC = 0.0246, 双程

系间窜越几率 P2
ISC = 0.0481. 较大的系间窜越几率说

明了在 MECP 处的非绝热反应速率较大, 说明该自旋

禁阻基元反应过程很容易进行, 在飞秒级非绝热跃迁

速率下, 在 MECP 处有着可观的系间窜越次数.  

4  结论 

在 CCSD/6-311++G(d,p)//B3LYP/6-311++G(3df, 

3pd)的理论水平下, 从微观动力学方面对 VO 活化

CH3OH 分子脱氢自旋禁阻反应 C–H, O–H 键活化机

理做了详细的讨论. 该反应是典型的两态反应, 二重

态和四重态两个势能面在反应过程中发生交叉, 从

四重态系间穿越到二重态势能面形成复合物

IM12(2A,C1), 导致反应势垒明显降低. 此前交叉点很

大程度上影响了反应效率和反应速率. 较强的自旋-

轨道耦合作用, 有效的“系间窜越”促使反应沿着能

量最低的势能面进行, 加快了反应速率. 由基态的

VO 和 CH4OH 作用经过“系间窜越”生成二重态的产

物也是最有利的. 经过系间窜越的最优的反应路径: 
4VO(4∑+)+CH3OH(1A′,Cs)→

4IM0→ 4/2MECP→ 2TS01

→2IM1→2TS12→2IM2→2CH2OVO(2A1,C1)+H2(∑g
+), 

反应总放热量为 67.79 kJ/mol. 反应过程涉及二重态、

四重态两个势能面(PESs), 在 MECP 处较大的 SOC

值和跃迁几率促使整个反应的加速进行 . 另外在
2/4MECP 和 2TS01 处可能是非绝热和绝热过程的决速

步骤.  
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Abstract: The mechanism of the spin-forbidden reaction VO (+) + CH3OH (1A′) on quartet and doublet potential 
energy surfaces (PESs) has been investigated by DFT of B3LYP and CCSD. Crossing points between the different 
potential energy surfaces and the possible spin inversion process are discussed by spin-orbit coupling (SOC) 

calculations. The values of the SOC constants at MECP are 131.14 cm1 between quartet and doublet PESs. The 
intersystem crossing (ISC) between different quartet and doublet PESs would occur and has been produced 2IM1, 
which obviously reduce energy barriers. 
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