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团簇 Co3 NiB2异构化反应的动力学与热力学研究
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摘要:为确定团簇 Co3NiB2 最终能稳定存在的优化构型并探究不同异构化反应在不同温度下与平衡常

数、指前因子之间的关系，基于密度泛函理论与过渡态理论在 B3LYP /Lanl2dz 水平下结合范特荷夫方程
与阿伦尼乌斯方程，分别从化学动力学与化学热力学角度对团簇 Co3NiB2的异构化反应进行深入讨论．研
究结果表明:构型 1 ( 4) ～ 4 ( 4)能大量稳定存在，且连串反应 7 ( 4)→5 ( 4)→4 ( 2)→1 ( 2)最容易发生;依据范特荷
夫方程积分式可知平衡常数的对数 ln K 与 1 /T 呈线性关系，依据阿伦尼乌斯方程的衍生公式可知 ln A
与 1 /T同样呈线性关系;当 T = 298． 15 K时，ln K与反应物和生成物的能量差 ΔE呈正相关关系，且同时
满足线性方程 ln K( T) = 0． 404 31ΔE + 0． 388 26．研究预测团簇各个优化构型所能发生异构化反应的平
衡常数 K的取值范围为 0． 946 0 ～ 9． 431 9 × 1019 ．
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0 引言

非晶态合金不同于传统金属材料内部长程有序
的晶体点阵排布．与普通晶态金属相比，非晶态金属
因长程无序、短程有序的微观结构特点而具有晶态
金属所不具备的优异性能［1-3］，因而受到材料科学
界和物理、化学界的广泛关注．自 1959 年 P． Duwez
等［4-5］通过用液态 Au81Si19合金直接快速冷却而获得
非晶态固体之后，有关非晶态金属的研究便迅速开
展起来．近年来，过渡金属硼化物因具有高抗性［6］、
强储氢性［7］、强催化性［8］、磁性［9］和可活化甲烷［10］

等优异性能成为过渡金属化合物中的热门研究对
象．过渡金属钴、镍也因具备优异的催化性能［11-12］、
电化学性能［13］、磁学性能［14-15］等而吸引了各界科研
工作者的探究目光．

20 世纪 30 年代，H． Eyring［16］基于碰撞理论提
出了建立在量子力学和统计力学基础上的化学反应
过渡态理论，即化学反应并不是仅依靠反应物分子
间的简单碰撞就能完成的，而是反应物在生成产物
的过程中必须要经过一个能量较高的状态，即过渡
态．过渡态这一概念的提出，对于理解化学反应机理
具有十分重要的意义． 过渡态作为基元反应的反应

坐标中能量最高点所对应的分子构型，因其具有旧
键未完全断裂而新键未完全形成的特点致使过渡态
分子处于极不稳定的状态，因此过渡态分子又称为
活化络合物或活化复合物． 在绝对不可逆反应中的
过渡态时刻，所有的过渡态分子都会转化为产物．而
根据量子力学理论可知，任何扰动都会导致能量最
高的过渡态发生改变，故无法对其进行分离和观测．
本文依据文献［17］的研究成果计算并建立了有效
的理论团簇 Co3NiB2 模型，并分别从化学动力学和
化学热力学 2 个微观角度对其异构转化过程展开讨
论，以期为今后有关团簇 Co3NiB2 的宏观研究提供

有价值的理论参考信息．

1 实验计算方法

1． 1 构建理论模型
依托于启天 M4390 计算机上的 Gaussian09 程

序在 B3LYP /Lan12dz 水平下，结合拓扑学原理［18］

对团簇 Co3NiB2 所设计出的 35 种初始构型采用密
度泛函理论［19］方法在自旋多重度为 2、4 的情况下
进行相关频率计算和全参数优化． 对过渡金属 Co、
Ni原子和类金属 B原子分别运用 P． J． Hay等［20］的
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18-eECP 双 ξ 基组 ( 3s，3p，3d /2s，2p，2d ) 与 Dun-
ning /Huzinaga双 ξ基组( 9s，5p /3s，2p) 进行分析．
1． 2 理论计算方法

基于 QST2［21］方法对优化后稳定存在的构型进
行相关计算以获得各构型间异构化反应的过渡态空
间结构，再根据传统过渡态理论( TST) ［22］方法计算
出热化学动力学中各过渡态的正、逆反应速率常数．
具体计算公式及运算过程为

κ( T) = 1 + h V# / ( 24kBT) ．
依据魏格纳校正系数公式，利用各过渡态中计算所
得的虚频数 V# ( 单位为 s － 1 ) 以求得 κ( T) ．其中 h为
普朗克常数，kB 为玻尔兹曼常数，T 为开尔文温度，
κ( T) 为真实反应速率常数与理论反应速率常数之
间的校正系数．
kTST = ( kBT /h) ( Q

TS ( T) /QR ( T) ) exp( － ΔE / ( RT) ) ．
反应物配分函数 QR ( T ) 和过渡态配分函数

QTS ( T) 的计算公式为
Qj ( T) = QvibQrotQtransQelect，j = R，TS，

k( T) = κ( T) kTST， ( 1)
其中 Qvib、Qrot、Qtrans、Qelect分别为各构型振动、转动、
平动和电子配分函数的组成成分，ΔE 为转化过程
中的活化能，kTST为由传统过渡态理论方法计算所得
的反应速率常数． 将计算得到的 κ ( T) 和 kTST代入
( 1) 式即可求出在异构化反应过程中实际的速率常
数 k( T) ．

2 实验结果与数据分析

2． 1 团簇 Co3NiB2 优化构型及过渡态构型

依据上述计算方法将团簇 Co3NiB2 的相同构型

和不稳定构型排除之后，最终得到以五棱锥、单帽四
棱锥、单帽三角双锥、四角双锥 4 种空间结构存在的
12 种优化构型．为方便进一步研究，以能量最低、热
力学稳定性最优的五棱锥构型 1 ( 4) 作为能量 0 点，
将其余优化构型的相对能量分别按由低到高的顺序
列于图 1 中．

1 ( 4) ( 0 kJ·mol －1 ) 1 ( 2) ( 0 kJ·mol －1 ) 2 ( 4) ( 23． 609 kJ·mol －1 )

2 ( 2) ( 36． 725 kJ·mol －1 ) 3 ( 4) ( 44． 594 kJ·mol －1 ) 3 ( 2) ( 44． 594 kJ·mol －1 )

4 ( 2) ( 49． 840 kJ·mol －1 ) 4 ( 4) ( 52． 464 kJ·mol －1 ) 5 ( 4) ( 104． 927 kJ·mol －1 )

6 ( 4) ( 104． 927 kJ·mol －1 ) 7 ( 4) ( 107． 550 kJ·mol －1 ) 5 ( 2) ( 112． 797 kJ·mol －1 )
图 1 团簇 Co3NiB2 的优化构型图
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同样以基础构型 1 ( 4) 作为能量 0 点，将各过渡
态构型按相对能量由低到高进行排列． 图 2 即为团
簇 Co3NiB2 各优化构型在发生异构化反应时的过渡

态空间结构，可用“TS( Transition State) ”表示． 为验
证图 2 中各过渡态构型的合理性，采用内禀反应坐
标( IRC) 验证及相应的频率计算对其进行分析发
现，所有过渡态构型均有且仅有 1 个频率为负数的
虚频，故图 2 中的所有过渡态构型均能合理存在．观

察图 2不难发现: 过渡态构型分别以单帽三角双锥
( TS4( 2) -3( 4)、TS7( 4) -5( 4) 及 TS6( 4) -5( 4) ) 、四 角 双 锥
( TS4( 2) -1( 2) 与 TS5( 4) -4( 2) ) 和单帽四棱锥 ( TS7( 4) -4( 4) )

3 种空间结构存在．同时，图 2 展示了各异构化反应
前后反应物与生成物的空间结构与不同键型的变化

情况，其中深实线表示生成键，浅虚线表示断裂键，

浅实线表示未发生变化的键．

TS4( 2) -3( 4) ( 56． 000 kJ·mol －1 ) TS7( 4) -5( 4) ( 120． 622 kJ·mol －1 ) TS6( 4) -5( 4) ( 124． 328 kJ·mol －1 )

TS4( 2) -1( 2) ( 149． 778 kJ·mol －1 ) TS7( 4) -4( 4) ( 240． 333 kJ·mol －1 ) TS5( 4) -4( 2) ( 258． 971 kJ·mol －1 )
图 2 团簇 Co3NiB2 异构化的过渡态构型

除 TS7( 4) -4( 4)外，其余所有异构化反应的反应物

与生成物的空间结构均不同． 对于过渡态构型为单
帽三角双锥 ( TS4( 2) -3( 4)、TS7( 4) -5( 4) 及 TS6( 4) -5( 4) ) 的异

构化反应而言，其过渡态构型能量最低且均由四角

双锥构型转变为单帽三角双锥构型，这说明 3 者相
较于其他过渡态构型而言更能稳定存在． 对于异构
化反应 TS4( 2) -3( 4) ，其转化过程中发生了 Co2—Ni键、
Co3—Ni 键、Co1—Co2 键的断裂和 Co2—Co3 键、
B1—B2 键的生成; 在 7 ( 4) →5 ( 4) 异构化过程中发生
了 Ni—Co2 键、Ni—B1 键的断裂及 Ni—Co1 键、B1—B2

键的生成;对于 6 ( 4) →5 ( 4) 的异构化反应，在转化过
程中则发生了 Ni—Co2 键的断裂及 Co1—B2 键的生

成．过渡态构型为四角双锥( TS4( 2) -1( 2) 与 TS5( 4) -4( 2) )

的异构化反应相较于过渡态构型为单帽三角双锥没

有明显的变化规律． 对于异构化反应 4 ( 2) →1 ( 2) ，在
转化过程中发生了 Ni—Co2 键、B1—Co2 键、B1—Co3
键和 B2—Co3 键的断裂及 Ni—Co1 键、Co2—Co3 键
和 B1—B2 键的生成; 在反应 5 ( 4) →4 ( 2) 转化过程中
则发生了 Ni—Co1 键、B1—B2 键的断裂及 Ni—B1

键、Ni—Co2 键的生成．而过渡态构型唯一为单帽四
棱锥( TS7( 4) -4( 4) ) 的异构化反应在转化过程中则发生

了 B1—Co1 键、B2—Co3 键和 Ni—Co2 键的断裂及
Ni—Co1 键、Co2—Co3 键和 B1—B2 键的生成．

2． 2 异构化反应的化学动力学研究

2． 2． 1 异构化反应的各项能量参数 表 1 列出了
团簇 Co3NiB2 各异构化反应的各项能量参数，其中

EaF、EaB、ETS分别表示各异构化反应的正反应活化

能、逆反应活化能及过渡态的能量． 活化能越大，反
应就越难进行．由表 1 可知，无论是正反应活化能还
是逆反应活化能，其均随过渡态构型能量的升高而

逐渐增加，且 2 者之间呈同增长趋势． 除过渡态
TS6( 4) -5( 4)外，无论是相同重态之间的转化还是不同

重态之间的转化，所有过渡态的逆反应活化能均大

于正反应活化能，这说明团簇 Co3NiB2 基础构型间

的异构转化主要向正向进行，即在团簇 Co3NiB2 中，

能量较高的优化构型更容易向能量较低的优化构型

转化． 其中异构化反应 TS4( 2) -3( 4) 的正、逆反应活化
能均最小，这说明异构化反应 4 ( 2) →3 ( 4) 最易进行;
而 TS5( 4) -4( 2) 的正、逆反应活化能均最大，这说明该
异构化反应最难进行．值得注意的是，TS6( 4) -5( 4)虽作

为唯一一个逆反应活化能小于正反应活化能的异构
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化反应，但因其正、逆反应活化能相差不大( ΔEa =
0． 131 kJ·mol － 1 ) ，且其基础构型 5 ( 4) 与 6 ( 4) 能量相

同，因此可将该异构化反应( 即反应 6 ( 4)→5 ( 4) ) 近似
认为呈动态平衡状态．

表 1 团簇 Co3NiB2 各异构化反应活化能和过渡态构型能量 kJ·mol －1

TS EaF EaB ETS

TS4( 2) -3( 4) 5． 837 12． 392 － 1 715 849． 289
TS7( 4) -5( 4) 12． 135 16． 634 － 1 715 784． 667
TS6( 4) -5( 4) 20． 471 20． 340 － 1 715 780． 961
TS4( 2) -1( 2) 99． 615 149． 503 － 1 715 755． 511
TS7( 4) -4( 4) 131． 846 188． 452 － 1 715 664． 956
TS5( 4) -4( 2) 154． 983 208． 808 － 1 715 646． 318

注:正、逆反应活化能的计算公式分别为 EaF = ETS － E( 反应物)、EaB = ETS － E( 生成物) ．

为更加直观地展现团簇 Co3NiB2 各过渡态构型

与其基础构型之间的能量关系，以能量最低的五棱

锥构型 1 ( 4)为能量 0 点，按相对能量的高低绘制出
如图 3 所示的能垒图．由图 3 可知:各优化构型在发
生异构化反应过程中，所有基础构型的势能面均低

于其相对应的过渡态势能面．在所有过渡态构型中，
TS4( 2) -3( 4)能垒值最小，且其与基础构型 4 ( 2)、3 ( 4) 之
间的能量差最小，这说明无论是在正向转化过程还

是逆向转化过程中，4 ( 2)与 3 ( 4)之间的转化都是最容
易进行的． 而 TS5( 4) -4( 2) 则完全相反，其过渡态构型

能垒值最高且与基础构型 5 ( 4)、4 ( 2)之间的能量差最
大，这也就意味着 5 ( 4) →4 ( 2) 的转化过程最难发生，
只有当外界提供足够大的能量时，5 ( 4)与 4 ( 2)之间才
有可能发生转化．对图 3 进行整体观察发现，参与反
应的 7 种基础构型可以通过 5 条不同的途经转化为
3 种优化构型: ( i) 7 ( 4)→4 ( 4) ; ( ii) 7 ( 4) →5 ( 4) →4 ( 2) →
3 ( 4) ; ( iii) 7 ( 4) →5 ( 4) →4 ( 2) →1 ( 2) ; ( iv) 6 ( 4) →5 ( 4) →
4 ( 2)→3 ( 4) ; ( v) 6 ( 4)→5 ( 4)→4 ( 2)→1 ( 2) ．其中基元反应
中的 4 ( 2)→3 ( 4) 最容易发生，反应 5 ( 4) →4 ( 2) 最难发
生．由于连串反应受多重因素影响，故仅从能垒图角
度观察得到的反应 4 ( 2) →3 ( 4) 虽容易发生，但反应
4 ( 2)→1( 2)的产物能量最低，稳定性最好，因此相较于
7( 4)→5 ( 4) →4 ( 2) →3 ( 4) 而言，连串反应 7 ( 4) →5 ( 4) →
4 ( 2)→1 ( 2) 更容易发生． 同理可知反应 6 ( 4) →5 ( 4) →
4 ( 2)→3 ( 4)最难发生．此外，除 TS6( 4) -5( 4) 外，所有构型

在转化过程中的正反应活化能均小于逆反应活化能，

由于 TS6( 4) -5( 4)可视为呈动态平衡状态，因此在外界提
供足够大能量的前提下，上述 5条途经均能向正反应
方向进行，且最终以 1( 2)、3( 4)、4( 4)这 3种构型存在．
从能量角度可知，能量越低，构型越稳定． 对

表 1和图 3 进行分析后发现，能量较高的优化构型
更容易向能量较低的优化构型转化，且参与异构化

反应的 7 种基础构型最终以 1 ( 2)、3 ( 4)、4 ( 4)这 3 种构
型存在，这说明团簇 Co3NiB2 的 12 种优化构型极有

可能以构型 4 ( 4) 的能量 ( E = 52． 464 kJ·mol － 1 ) 为
临界点分为 2 大类．第 1 类: 能量低于 52． 464 kJ·
mol － 1且可以大量稳定存在的 8 种优化构型 1 ( 4) ～
4 ( 4) ;第 2 类:能量高于 52． 464 kJ·mol － 1、不能大量
稳定存在但可以通过某种方式转化为 1 ( 4) ～ 4 ( 4) 的
优化构型 5 ( 4) ～ 5 ( 2) ． 观察图 2 不难发现，所有过渡
态构型的能量均高于 52． 464 kJ·mol － 1，这说明6 种
过渡态构型均不能稳定存在，这为 H． Eyring［16］提
出的过渡态理论的衍生结论“过渡态结构不稳定”
提供了有效的理论支撑．

图 3 团簇 Co3NiB2 异构化反应的能垒图

2． 2． 2 异构化反应的化学反应速率与反应限度
反应速率可以反映出化学反应进行的快慢程度，平

衡常数则可反映出化学反应的反应程度与限度． 因
此，为进一步从化学动力学角度探究出团簇

Co3NiB2 各异构化反应的反应限度及难易程度，对

各异构化反应的反应速率及平衡常数进行深入分析

是十分必要的． 表 2 列出了团簇 Co3NiB2 各异构化

反应在室温 ( T = 298． 15 K) 条件下的正反应速率
( k + ) 、逆反应速率 ( k － ) 以及平衡常数 ( K = k + /
k － ) ．其中

KTS7( 4) -5( 4) -4( 2) -3( 4) = KTS7( 4) -5( 4) KTS5( 4) -4( 2) KTS4( 2) -3( 4) ，

KTS7( 4) -5( 4) -4( 2) -1( 2) = KTS7( 4) -5( 4) KTS5( 4) -4( 2) KTS4( 2) -1( 2) ．
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表 2 常温( T =298． 15 K)下各异构化反应的正、逆反应速率 k +、k －及平衡常数 K

TS k + / s － 1 k － / s － 1 K
TS4( 2) -3( 4) 3． 060 0 × 1011 2． 170 0 × 1010 14． 101 4
TS7( 4) -5( 4) 3． 649 0 × 109 5． 930 0 × 108 6． 153 5
TS6( 4) -5( 4) 1． 069 0 × 108 1． 130 0 × 108 0． 946 0
TS4( 2) -1( 2) 7． 195 0 × 10 －7 1． 280 0 × 10 －15 5． 621 1 × 108

TS7( 4) -4( 4) 4． 212 0 × 10 －11 4． 990 0 × 10 －21 8． 440 9 × 109

TS5( 4) -4( 2) 1． 131 0 × 10 －15 4． 120 0 × 10 －25 2． 745 1 × 109

TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -3( 4) 2． 382 0 × 1011

TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -1( 2) 9． 495 2 × 1018

由表 2 可知:除 TS6( 4) -5( 4)外，所有异构化反应的

正反应速率均大于逆反应速率且平衡常数全部满足

K ＞ 1，这说明所有异构化反应( 除 TS6( 4) -5( 4)外) 均更

趋向于往正反应方向转化． 随着过渡态构型能量的
增加，所有异构化反应的正、逆反应速率均逐渐减小
且 2 者呈相同递减趋势，这说明在同温同压的条件
下，过渡态能量会在一定程度上影响相应异构化反

应的反应速率．过渡态构型的能量越高，异构化反应
速率就越慢． 对较为特殊的 TS6( 4) -5( 4) 进行分析，其

正、逆反应速率数量级均为 108 且其平衡常数 K≈
1，这说明该反应的正逆反应速率均较快且正逆反应
的反应限度几乎相同，因此可将其近似认为反应呈

动态平衡，这与本文 2． 2． 1 节中的结论相符．再对除
TS6( 4) -5( 4)外的其余异构化反应的平衡常数 K进行分
析发现，基元反应 TS7( 4) -5( 4)的平衡常数最小( Kmin =
6． 153 5) ，这说明异构化反应 7 ( 4) →5 ( 4) 反应程度最
小，构 型 转 化 的 彻 底 性 最 小，而 连 串 反 应

TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -1( 2)的平衡常数最大 ( Kmax = 9． 495 2 ×
1018 ) ，这说明反应7 ( 4)→5 ( 4)→4 ( 2)→1 ( 2)的反应程度
最大，构型转化得最彻底． 综上所述，无论是从活化

能还是从平衡常数角度分析，( iii) 7( 4) →5( 4) →4( 2) →
1 ( 2)都是最容易发生且转化最为彻底的反应途径．

2． 3 异构化反应的化学热力学研究

2． 3． 1 范特荷夫方程( Van' t Hoff 规则) 仅从化
学动力学角度对团簇 Co3NiB2 各异构化反应进行分

析存在一定的局限性．因此，为了更全面地从理论角
度理解团簇 Co3NiB2 的过渡态，下面主要从化学热

力学角度对其进行深入分析． 其中焓变与熵变是制
约化学反应能否发生的重要因素． 结合已有焓变与
吉布斯自由能变值并依据吉布斯自由能变定义式

ΔG = ΔH － TΔS可以计算出在一定温度条件下不同
异构化反应的熵变． 表 3 即为团簇 Co3NiB2 各异构

化反应的各项热力学函数变化量，其中 ΔH、ΔS 和
ΔG分别表示焓变、熵变与吉布斯自由能变．若ΔH ＞
0，则反应为吸热反应; 若 ΔH ＜ 0，则反应为放热反
应．若 ΔS ＞ 0，则过渡态结构的有序性减少;若 ΔS ＜
0，则其有序性有所增加．若 ΔG ＞ 0，则反应非自发进
行;若 ΔG ＜ 0，则反应自发进行，其中 ΔG 值越小，反
应的自发程度就越大．

表 3 团簇 Co3NiB2 异构化反应的热力学函数变化量 kJ·mol －1

TS ΔH ΔS ΔG
TS4( 2) -3( 4) － 6． 369 1 0． 012 4 － 10． 070 4
TS7( 4) -5( 4) － 3． 454 7 0． 028 8 － 12． 032 5
TS6( 4) -5( 4) 1． 269 6 0． 023 4 － 5． 692 3
TS4( 2) -1( 2) － 49． 606 9 0． 015 3 － 54． 173 9
TS7( 4) -4( 4) － 56． 282 9 0． 008 8 － 58． 895 6
TS5( 4) -4( 2) － 54． 213 2 － 0． 022 1 － 47． 636 9

TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -3( 4) － 64． 037 0 0． 019 1 － 69． 739 8
TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -1( 2) － 107． 274 9 0． 022 0 － 113． 843 3

从表 3 可发现，所有异构化反应的吉布斯自由
能变均为负值，这说明所有异构化反应均能按照给

定反应方向自发进行 ( 即反应向正向进行) ，其中

TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -1( 2)最容易自发进行，TS6( 4) -5( 4)最不易自

发进行．值得注意的是，在所有异构化反应中，仅有
TS6( 4) -5( 4)为吸热反应 ( ΔH = 1． 269 6 kJ·mol － 1 ) 且

其过渡态结构的有序性减小 ( ΔS = 0． 023 4 kJ·
mol － 1 ) ，这说明该反应在低温条件下为非自发反应，
在高温条件下为自发反应; 而异构化反应 TS5( 4) -4( 2)

则与之相反，其焓变( ΔH = － 54． 213 2 kJ·mol － 1 )
和熵变( ΔS = － 0． 022 1 kJ·mol － 1 ) 均小于 0，这表
明该反应为过渡态结构有序性增加的放热反应，且
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说明该反应在低温条件下为自发反应，在高温条件

下为非自发反应．除此之外，其余所有异构化反应的
焓变均为负值，熵变均为正值，这说明除 TS6( 4) -5( 4)

与 TS5( 4) -4( 2)外的所有异构化反应在任何温度下都

能自发进行．
依据范特荷夫方程［23］的积分形式 ln K ( T) =

－ΔH/ ( RT) +ΔS/R( R为比例常数，其取值为 8． 314 J·
K －1·mol － 1 ) 可以得到平衡常数与温度之间的关
系，即 ln K 与 1 /T 呈线性关系． 根据上述方程可以

计算出相应温度下的 ln K 值，从而得到不同异构化
反应在不同温度下与平衡常数 K 之间的线性关系．
以异构化反应 TS4( 2) -3( 4) 为例: 将已计算出的焓变与

熵变值代入方程式中即可得到ln K( T) = 766． 069 3 /
T + 1． 491 5，通过该方程式可以得到不同温度下的
平衡常数，从而预测出异构化反应 TS4( 2) -3( 4) 在不同

温度下的反应程度与限度． 在不同温度下异构化反
应的预测方程及在 T = 323． 15 K ( 50 ℃ ) 下的平衡
常数计算结果如表 4 所示．

表 4 团簇 Co3NiB2 各异构化反应的预测方程及在 T =323． 15 K条件下的平衡常数

TS 预测方程 ln K K
TS4( 2) -3( 4) ln K( T) = 766． 069 3 /T + 1． 491 5 3． 862 1 47． 564 7
TS7( 4) -5( 4) ln K( T) = 415． 528 0 /T + 3． 464 0 4． 749 9 115． 573 2
TS6( 4) -5( 4) ln K( T) = － 152． 706 3 /T + 2． 814 5 2． 342 0 10． 401 8
TS4( 2) -1( 2) ln K( T) = 5 966． 670 7 /T + 1． 840 3 20． 304 4 6． 577 7 × 108

TS7( 4) -4( 4) ln K( T) = 6 769． 653 6 /T + 1． 058 5 22． 007 4 3． 611 6 × 109

TS5( 4) -4( 2) ln K( T) = 6 520． 712 1 /T － 2． 658 2 17． 520 4 4． 064 7 × 107

TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -3( 4) ln K( T) = 7 702． 309 4 /T + 2． 297 3 26． 132 4 2． 234 4 × 1011

TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -1( 2) ln K( T) = 12 902． 922 8 /T + 2． 646 1 42． 574 7 3． 090 1 × 1018

2． 3． 2 阿伦尼乌斯方程( Arrhenius equation) 依
据阿伦尼乌斯方程积分形式 ln K = ΔE / ( RT) + ln A
衍生公式 ln A = ΔE / ( RT) － ln K ( 比例常数 R =
8． 314 J·K －1·mol － 1 ) 可知 ln A与 1 /T也呈线性关
系．根据本文 2． 3． 1 节中的范特荷夫方程积分式可
以预测出各异构化反应在不同温度下的平衡常数，

在此基础上依据 ln A = ΔE / ( RT) － ln K可以预测出
各异构化反应在不同温度下的指前因子，从而为有

关团簇 Co3NiB2 的宏观实验提供有价值的理论参

考．各异构化反应的指前因子计算结果如表 5 所示．
表 5 团簇 Co3NiB2 在 T = 323． 15 K 条件下各异构化反应
的预测方程及指前因子

TS ΔE / ( kJ·mol －1 ) ln A A
TS4( 2) -3( 4) 5． 246 0 － 1． 909 5 0． 148 2
TS7( 4) -5( 4) 2． 623 0 － 3． 773 7 0． 023 0
TS6( 4) -5( 4) 0． 000 0 － 2． 342 0 0． 096 1
TS4( 2) -1( 2) 49． 840 0 － 1． 753 6 0． 173 2
TS7( 4) -4( 4) 55． 086 0 － 1． 504 0 0． 222 3
TS5( 4) -4( 2) 52． 463 0 17． 520 4 7． 438 9

为更加清晰地观察出平衡常数与反应物和生成

物能量差之间的关系，绘制出如图 4 所示的 ln K 与
ΔE之间的关系图．由图 4 可知，平衡常数的 ln K 值
与参与反应基础构型间的能量差 ΔE 呈正相关关系
且同时满足线性方程 ln K ( T ) = 0． 404 31ΔE +
0． 388 26．若 2 个基础构型之间能量差值越大，则
ln K越大，平衡常数 K也就越大，这表明在该温度下

反应进行的程度越大． 通过图 4 中的线性方程式可
以预测任意 2 个基础构型在 T = 298． 15 K条件下异
构化反应的平衡常数． 以反应 TS5( 2) -1( 4) 为例，ΔE =
ΔE5( 2) － ΔE1( 4) = 112． 797 kJ·mol － 1，将计算所得的
能量差值 ΔE 代入线性方程中即可求得 ln K =
0． 404 31 × 112． 797 00 + 0． 388 26 = 45． 993 2，从而
求得该异构化反应在 T = 298． 15 K 下的平衡常数
K = exp( 45． 993 2) = 9． 431 9 × 1019 ． 结合图 1 与本
文 2． 2 节可知，基础构型 5 ( 4) 与 6 ( 4) 能量差最小
( ΔEmin = 0 kJ·mol － 1 ) ，其 K 值最小为 0． 946 0; 基
础构型 5( 2) 与 1( 4) 能量差最大( ΔEmax = 112． 797 kJ·
mol － 1 ) ，其 K值最大为 9． 431 9 × 1019 ．综上所述，团
簇 Co3NiB2 各优化构型所能发生异构化反应的平衡

常数 K值的取值范围为 0． 946 0 ～ 9． 431 9 × 1019 ．计
算结果如表 6 所示．

图 4 团簇 Co3NiB2 异构化反应的 ln K与 ΔE关系图
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表 6 团簇 Co3NiB2 预测异构化反应的各项参数

TS ΔE / ( kJ·mol －1 ) ln K K
TS5( 2) -1( 4) 112． 797 45． 993 2 9． 431 9 × 1019

TS7( 4) -1( 4) 107． 550 43． 871 8 1． 130 5 × 1019

TS6( 4) -1( 4) 104． 927 42． 811 3 3． 914 8 × 1018

TS5( 4) -1( 4) 104． 927 42． 811 3 3． 914 8 × 1018

TS4( 4) -1( 4) 52． 464 21． 600 0 2． 403 0 × 109

TS4( 2) -1( 4) 49． 840 20． 539 1 8． 317 7 × 108

TS3( 2) -1( 4) 44． 594 18． 418 1 9． 973 8 × 107

TS3( 4) -1( 4) 44． 594 18． 418 1 9． 973 8 × 107

TS2( 2) -1( 4) 36． 725 15． 236 5 4． 141 4 × 106

TS2( 4) -1( 4) 23． 609 9． 933 6 2． 061 2 × 104

TS1( 2) -1( 4) 0． 000 0． 388 3 1． 474 4

3 结论

本文基于过渡态理论并结合范特荷夫方程与阿

伦尼乌斯方程分别从化学动力学与化学热力学角度

对团簇 Co3NiB2 的异构化反应进行了研究，最终得

到如下结论:

1) 在化学动力学方面，在团簇 Co3NiB2 中，能量

较高的构型更容易向能量较低的构型转化，其中较

为特殊的 TS6( 4) -5( 4)基础构型间的能量及正、逆反应
活化能相差不大( ΔE =0 kJ·mol －1，ΔEa =0． 131 kJ·
mol － 1 ) ，且其平衡常数 K≈1，因此可将 TS6( 4) -5( 4) 认

为反应近似呈动态平衡; 参与异构化反应的 7 种基
础构型可通过 5 条不同的途经转化为 3 种优化构
型，其中基元反应中的 4 ( 2) →3 ( 4) 最容易发生，连串
反应中的 7 ( 4) →5 ( 4) →4 ( 2) →1 ( 2) 最容易发生; 团簇
Co3NiB2 的 12 种优化构型以能量 E = 52． 464 kJ·
mol － 1为临界点可分为 2 类，即可以大量稳定存在的
1 ( 4) ～ 4 ( 4) 与不能大量稳定存在但可以通过某种方
式转化为 1 ( 4) ～ 4 ( 4) 的优化构型 5 ( 4) ～ 5 ( 2) ． 所有过
渡态构型的能量均高于临界能量值，这说明它们均

不能稳定存在，这为过渡态理论的衍生结论“过渡
态结构不稳定”提供了有效的理论支撑．

2) 在化学热力学方面，所有异构化反应的 ΔG
均为负值，这说明所有异构化反应均能按照给定反

应方向自发进行，其中 TS7( 4) -5( 4) -4( 2) -1( 2) 最易自发形

成．依据范特荷夫方程积分式与阿伦尼乌斯方程的
衍生公式可知平衡常数的 ln K 值与 1 /T、指前因子
的ln A值与 1 /T 均呈线性相关关系，但 2 者的线性
方程式不同，同时根据相应温度下的 ln K 值与 ln A
值可以分别预测出不同异构化反应在不同温度下的

平衡常数 K和指前因子 A．在 T = 298． 15 K下，平衡
常数的 ln K 值与反应物和生成物能量差 ΔE

呈正相关关系且同时满足线性方程 ln K ( T ) =
0． 404 31ΔE + 0． 388 26，从而可以预测出任意 2 个
基础构型在 T = 298． 15 K 条件下的平衡常数，根据
计算结果可知团簇 Co3NiB2 各优化构型所能发生异

构化反应的平衡常数 K 的取值范围为 0． 946 0 ～
9． 431 9 × 1019 ．
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The Study on the Dynamics and Thermodynamicsof
Isomeric Transformation of Cluster Co3NiB2

QIN Yu，FANG Zhigang* ，ZHAO Lulu，LIAO Wei，XU You
( School of Chemical Engineering，University of Science and Technology of Liaoning，Anshan Liaoning 114051，China)

Abstract: In order to determine the optimized configurations of cluster Co3NiB2 and explore the relationship between
different isomerization reactions and equilibrium constants，pre-exponential factors at different temperatures，the
isomerization of cluster Co3NiB2 is thoroughly discussed from the view of chemical dynamics and thermodynamics，
based on the density functional theory and transition state theory and combined with Van't Hoff equation and Arrhe-
nius equation at the B3LYP /Lanl2dz level． The results show that configuration 1 ( 4)—4 ( 4) can exist in a large
amount，and the reaction 7 ( 4)→5 ( 4)→4 ( 2)→1 ( 2) is most easily to occur． According to the integral formula of Van't
Hoff equation，the ln K and 1 /T of the equilibrium constant show a linear relationship． According to the derivative
formula of Arenius equation，ln A and 1 /T also show a linear relationship． When T = 298． 15 K，the ln K of the equi-
librium constant is positively correlated with the energy difference ( ΔE) of reactants and products，and meets the
linear equation that is ln K( T) = 0． 404 31ΔE + 0． 388 26． At the same time，the range of the equilibrium constant
K of the isomerization reaction of the optimized configurations is from 0． 946 0 to 9． 431 9 × 1019 ．
Key words: cluster Co3NiB2 ; isomerization reaction; density functional theory; transition state theory; Van' t Hoff
equation; Arrhenius equation (责任编辑:刘显亮)
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