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［摘要］ 对铂原子采用 LANl2DZ相对论有效核势基组，对非金属原子采用 6 － 311 + G( d) 基组，运用密度泛函
理论 B3LYP方法研究了 Pt2O

+催化 N2O + CO→N2 + CO2 反应的反应机理． 对反应物、中间体、过渡态以及反应
产物进行了全结构优化． 通过振动频率分析考察了优化的结构是能量极小点还是一级鞍点． 采用内禀反应坐标
计算验证了所有过渡态连接的相关中间体． 结果表明 Pt2O

+催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 ( 一步反应) 是最容

易发生的． 另一方面，对于反应 N2O + CO→N2 + CO2，Pt2O
+的催化活性比 PtO +高．
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Abstract: The mechanism for the reaction N2O + CO→N2 + CO2 catalyzed by Pt2O
+ is explored and investigated in terms

of density functional theory ( DFT ( B3LYP) ) with the relativistic effective core potential ( RECP) of LANl2dz on plati-
num and 6 － 311 + G ( d) basis set on nonmetal atoms． The geometries for reactants，intermediates，transition states，
and the products are completely optimized． All the transition states are confirmed by the vibrational frequency analysis
and the intrinsic reaction coordinate calculations． The results demonstrate that the reaction N2O + CO→N2 + CO2 cata-

lyzed by Pt2O
+ ( a one-step reaction) is most easy to occur． On the other hand，for reaction N2O + CO→N2 + CO2，the

catalytic activity of Pt2O
+ is higher than that of PtO + ．
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众所周知，N2O和 CO被认为是环境污染的有害气体［1］． N2O与 CO发生作用从而减小环境污染的反
应已经成为许多实验和理论研究的热点［2-8］． 研究表明，过渡金属催化剂能够有效催化反应 N2O + CO→
N2 + CO2 ． 最近，人们发现铂团簇阳离子能有效催化 N2O 和 CO 的反应［9，10］． 在这些催化反应中，Ptn

+可

以和 N2O形成铂氧离子，然后铂氧离子能够与 CO结合，最后转变成裸露的铂阳离子或铂氧阳离子． 反应
过程中新生成的铂氧阳离子又能够作为新的催化剂继续参与反应．反应循环过程可以用下列反应式和图
1 来描述．

图 1 Pt2O+催化 N2O+CO 的反应
Fig.1 The reactions of CO+N2O catalyzed by Pt2O+
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最近，Gao等人［11］在 B3LYP理论水平上研究了二重态和
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四重态的 PtO +催化 N2O和 CO反应的双态反应机理． 结果表明该反应是氧原子抽取机理． 然而它们没有
涉及到 Pt2O

+催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 的催化机理． 在本文中，我们利用 B3LYP方法探索和研究了
Pt2O

+催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 的反应机理．

1 理论方法
本文用 B3LYP方法分别对反应物、中间体、过渡态和产物的结构进行了结构优化，通过频率分析考察

了优化的结构是局部极小点还是一级鞍点． 采用 LANl2DZ 相对论有效核势 ( RECP) 来描述 Pt，使用 6 －
311 + G ( d) 基组［12，13］来描述 N、C和 O原子． 为了证实反应路径的可靠性，采用 Gonzalez和 Schlegel提出
的内禀反应坐标的方法检验过渡态是否连着相应的能量局部最小点［14，15］． 自然电荷布局分析用来分析原
子上的电荷． 本文所有的计算都是采用 Gaussian 09［16］软件包进行的．

2 结果和讨论
2. 1 反应机理
图 2 列出了沿着反应路径的反应化合物、中间体、过渡态和产物的优化后的结构． 沿反应路径的势能

面图见图 3 和图 4．
2. 1. 1 Pt2O

+催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 ( 两步反应)

如图 2( B) 所示，N2O的氧原子进攻
2 /4Pt2O

+的 Pt位而形成2 /4 IM1 (
2 /4 IM1 表示

2 IM1 和
4 IM1 ) ． 在

2 /4 IM1

中2 / 4Pt2O
+的正电荷分别减小到 0. 856e 和 0. 885e，也就是说，电荷从 N2O 转移到 Pt2O

+ ( 0. 144e 和
0. 115e) ． 2 IM1 较

4 IM1 能量上要低 5. 37 kcal mol － 1 ． 如图 2( B) 所示，从2 /4 IM1 开始，下一步进行的是氧原

子从 N2O转移到 Pt2O
+的过程． 2 /4 IM1 经历过渡态

2 /4TS12产生
2 /4 IM2 ． 在这个过程(

2 /4 IM1→
2 /4TS12→

2 /4 IM2 )

中，N － O键逐渐断裂． 二重态相应的 Pt － O键的距离从 2. 164减小到 1. 718，四重态则从 2. 177减小
到 1. 787． 最终2 /4 IM2 分解成产物(

2 /4 Pt2O2
+ + N2 ) ． 从

2 /4 IM2 到上述产物的过程分别放热和吸热 10. 98
kcal mol － 1和 3. 91 kcal mol － 1 ． 这说明2 IM2 相对更容易分解成产物．
下面描述 Pt2O2

+和 CO的反应过程． 如图 2( B) 所示，二重态和四重态的反应模式是相类似的． CO进
攻 Pt2O2

+形成相应的2 /4 IM3，并且这个过程伴随着 Pt － Pt键的断裂( 或 Pt － Pt键的形成) 和 Pt － C 键的形
成． 如图 3 所示，2 IM3 和

4 IM3 的结合能分别是 25. 97 kcal mol － 1和 39. 36 kcal mol － 1 ． 2 /4 IM3 经历氧插入机

理生成稳定的中间体2 /4 IM4，这个过程经历过渡态
2 /4 TS34，分别克服 16. 78 kcal mol － 1和 22. 29 kcal mol － 1的

能垒． 从过渡态2 /4TS34到
2 /4 IM4 分别会放出 79. 59 kcal mol － 1和 72. 28 kcal mol － 1的能量． 从2 /4 IM3 开始，相

应的 Pt － C 键和 Pt － O 键的距离最终延长到了2 IM4 中的 3. 303 /2. 156 和4 IM4 中的 3. 289 /2. 173．
与此同时，C － O 键的距离从2 /4 IM3 中的 2. 932 和 2. 793，减小到2 /4 TS34中的 1. 995 /1. 766，到最终
的2 /4 IM4 中的 1. 177 /1. 177． 最终2 /4 IM4 分别克服 22. 96 kcal mol － 1和 21. 06 kcal mol － 1的能垒分解成产
物( 2 /4Pt2O

+ + N2 + CO2 ) ．
2. 1. 2 Pt2O

+催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 ( 一步反应)

如图 2 ( C) 所示，CO 和 N2O 同时进攻
2Pt2O

+ 生成中间体2 IM1 ． 如图 4 中所示，2 IM1 有 71. 29 kcal
mol － 1的结合能． 带正电荷的2Pt2O

+降低了 0. 495e． 由2 IM1 经历过渡态
2TS12需要克服 81. 87 kcal mol － 1的

能量． 从过渡态2TS12转变到
2 IM2 放出 135. 09 kcal mol － 1的能量． 最终，2 IM2 克服 37. 84 kcal mol － 1的能量

分解成最终的产物( CO2 和 N2 ) ． 如图 2 ( C) 和图 4 所示，在四重态的势能面上，CO 和 N2O 同时进
攻4Pt2O

+导致4 IM1 的形成，
4 IM1 结构中 N2O 中的氧原子连接着 Pt2O

+的 Pt 位． 4 IM1 的结合能是 58. 27
kcal mol － 1 ． 然后，经过过渡态4TS12克服 58. 83 kcal mol － 1的能垒生成4 IM2，从

4TS12到
4 IM2 过程中，释放

118. 54 kcal mol － 1的能量．最终，中间体4 IM2 克服 31. 31 kcal mol － 1的能垒分解成 N2 和 CO2 ．上面二重态和
四重态反应过程的最低活化能分别为 4. 19 kcal mol － 1和 0. 56 kcal mol － 1 ． 反应沿着四重态的反应势能面
相对来说更加容易进行．
2. 1. 3 PtO +催化反应 N2O + CO→N2 + CO2

为了比较 Pt2O
+和 PtO +对反应 N2O + CO的催化活性，我们也探索了 PtO +对反应 N2O + CO的催化机
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图 2 在 B3LYP 理论水平上 Pt2O+催化 N2O+CO (一步和两步的反应) 的优化后的反应物、中间体、过渡态和产物的结构

Fig.2 Optimized geometrical parameters for the reactants，intermediates，transition states，and products for the reaction of N2O+CO
catalyzed by Pt2O+ (a one-step or two-step reaction) at the B3LYP level

CO（C∞v，1∑+） CO2（D∞v，1∑g
+） N2O（C∞v，1∑+） N2（D∞v，1∑g

+）

2Pt2O+（C2v，2B1） 4Pt2O+（C2v，4A2）

（A）

2Pt2O2
+（Cs，2A′） 4Pt2O2

+（Cs，4A′）

4IM4（Cs，4A″）4TS34（C1，4A）4IM3（Cs，4A′）2IM4（Cs，2A″）

2TS34（C1，2A）2IM3（C1，2A）4IM2（Cs，4A′）4TS12（C1，4A）

4IM1（Cs，4A″）2IM2（C1，2A）2TS12（C1，2A）2IM1（C1，2A）

4IM2（C1，4A）4TS12（C1，4A）4IM1（Cs，4A″）

2IM2（Cs，2A″）2TS12（C1，2A）2IM1（Cs，2A″）

（B）

（C）

理． 限于篇幅，我们简述如下． 结果表明，两步催化反应机理与 Gao等人的结论是一致的［11］． 整个反应的
机理是氧转移的过程，其决速步骤的活化能为 11. 11 kcal mol － 1 ( 相对于四重态反应物) ． 有趣的是，我们
发现该反应也能够通过一步进行． CO和 N2O同时进攻 PtO +，经过四元环的过渡态，最终分解成产物． 经
过二重态和四重态反应路径分别放热 80. 67 kcal mol － 1和 86. 67 kcal mol － 1，这在热力学上是有利的． 最有
利的反应路径的决速步骤的活化能为 4. 17 kcal mol － 1 ．
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图 3 Pt2O+催化反应 N2O+CO → N2+CO2(两步反应)的二重态和四重态的势能面
Fig.3 Potential energy diagrams along the reaction pathway for the reaction N2O+CO → N2+CO2 catalyzed by Pt2O+

(a two-step reaction) on doublet and quartet PESs

20

10

0

-10

-20

-30

-40

-50

-60

-70

-80

-90

-100

-110

相
对
能
量

/k
ca
lm

ol
-1

图 4 Pt2O+催化反应 N2O+CO → N2+CO2(一步反应)的二重态和四重态的势能面
Fig.4 Potential energy diagrams along the reaction pathway for the reaction N2O+CO → N2+CO2 catalyzed by Pt2O+

(a one-step reaction) on doublet and quartet PESs
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2. 2 Pt2O
+与 PtO +催化活性比较

如图 3 所示，对于 Pt2O
+两步催化的反应 N2O + CO→N2 + CO2，二重态和四重态势能面上的决速步骤

( 相对于对应的反应物( N2O + Pt2O
+ + CO) ) 的活化能分别为 2. 30 kcal mol － 1和 6. 55 kcal mol － 1，这说明

反应沿着二重态的势能面是动力学较有利的． 对于 PtO +催化的反应，决速步骤的活化能为 11. 11 kcal
mol － 1 ． 上述的结果表明，Pt2O

+的催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 在动力学上是较有利的． 如上所述，PtO
+

和 Pt2O
+一步催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 需要克服的活化能分别为 4. 17 kcal mol － 1和 0. 56 kcal mol － 1，

这表明在动力学上 Pt2O
+催化该反应要比 PtO +更加有利． 由于 Pt2O

+一步催化反应相对于两步反应拥有

较少的反应步骤和更低的活化能 ( 一步反应需活化能 0. 56 kcal mol － 1、两步反应所需最少活化能 2. 30
kcal mol － 1 ) ，Pt2O

+一步催化反应更加容易发生．
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3 结论

本文采用 B3LYP方法研究了 PtnO
+ ( n = 1，2) 催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 的机理． 由本文的工作

可得到如下的结论:

( 1) 反应的反应路径可以描述如下:
Pt2O

+催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 ( 两步反应) :
2Pt2O

+ + N2O + CO→2TS12→
2 IM2→

2Pt2O
+ + N2 +

CO→2 IM3→
2TS34→

2 IM4→
2Pt2O

+ + N2 + CO2 ;

Pt2O
+催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 ( 一步反应) :

4Pt2O
+ + N2O + CO→4 IM3→

4TS34→
4 IM4→

4Pt2O
+ +

N2 + CO2．

( 2) Pt2O
+催化的反应 N2O + CO→N2 + CO2 是热力学和动力学有利的过程．其一步反应是最容易发

生的． PtO +催化反应 N2O + CO→N2 + CO2 ( 一步或者两步反应) 都是可能发生的．
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