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摘要!以"WD!#!S6ED羟基模 拟C6#S6E# 陶 瓷 表 面 羟 基%研 究 了 D)E与"WD!#!S6ED羟 基 D的 氢 交 换 反 应 机

理&采用 D‘%MH)方法%在!>)"I和?>!""Ibb(( 水 平 上 优 化 了"WD!#!S6ED%D)E%"WD!#!S6ED$D)E
复合物及氢交换反应过渡态的结构&计算了生成"WD!#!S6ED$D)E复合物的反应热%探讨了氢交换反应的路

径&结果表明%可以形成)种形式的"WD!#!S6ED$D)E复合物%一种是 D)E的E原子与"WD!#!S6ED羟基的

D原子作用形成的复合物%另一种是 D)E的 D原子与"WD!#!S6ED羟基的E原 子 作 用 形 成 的 复 合 物&MH)’

?>!""Ibb(( 水平上%对基组重叠能"ZSSY#进行校正后%上述)种复合物的反应热分别为)*’*#?@J,’8%&和

)"’?!*AJ,’8%&&有利的氢交 换 反 应 路 径 为(D)E的 D原 子 与"WD!#!S6ED羟 基 的 E原 子 作 用 形 成 的 复 合

物%然后 D)E提供"个 D原子)"个E原子%"WD!#!S6ED提供"个E原子)"个S6原子形成由E%D%E%S6#
个原子构成的四元 环 过 渡 态%最 后 D)E的 E原 子 与"WD!#!S6ED 的S6原 子 成 键 形 成 新 的"WD!#!S6ED%而

"WD!#!S6ED的S6aE键 断 裂%由"WD!#!S6ED 的 羟 基 和 D)E 的"个 D 原 子 形 成 新 的 D)E 分 子%MH)’

?>!""Ibb(( 水平上%ZSSY校正后%此路径的反应活化能为"=?’=+=#J,’8%&&
关键词!三甲基硅烷醇!水!同位素交换!从头算

中图分类号!E?#"’")!!文献标志码!N
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U/9:6:-:3%1(-2&30.H7;96290/4W73869:.;%W76/0N20438;%1Y/B6/33.6/BH7;9629%M60/;0/B?)"+**%W76/0
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D‘’!>)"I%D‘’?>!""Ibb((%0/4MH)’?>!""Ibb((&3<3&9’G73099%260:6%/3/3.B639%1
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0/4MH)’?>!""Ibb((&3<3&9%:73099%260:6%/3/3.B63901:3._096993:9-̂3.̂%96:6%/3..%.2%.>
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!""Ib b(( 0/4 MH)"?>!""Ib b(( &3<3&!:7302:6<0:6%/3/3.B639%1:769 0̂:7 0.3
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!!产氚增值剂是聚变堆的关键材料之一(由于

高的C6含 量)好 的 材 料 兼 容 性 及 高 的 机 械 强 度

等!C6)G6E!!C6#S6E# 陶 瓷 小 球 成 为 了 人 们 关 注

的产氚增值剂材料!小球的释氚性能也成为人们

研究 热 点*">!+(以 C6#S6E# 为 增 值 剂 时!?C6$/!

!%!D反 应 生 成 的 氚 首 先 以 Gb 的 形 式 存 在 于

C6#S6E# 晶 格 中!然 后 扩 散 到 增 值 剂 表 面 以 羟

基&EG的形 式 存 在*#+(&EG与 惰 性 载 气 中 的

微量 D)E或 D) 的 氢 同 位 素 交 换 在 氚 的 释 放 行

为 中 扮 演 着 重 要 角 色*@>?+((0.690:%*"+和 M->
/0J0:0*)+用 实 验 方 法 研 究 了 添 加 催 化 剂 对

C6#S6E#!C6)G6E! 陶 瓷 小 球 表 面 D 同 位 素 交 换

的影响!(0J0X0]0*A>=+用 从 头 算 法 从 理 论 上 研 究

了Z!N&和I0等 杂 原 子 对C6#S6E# 表 面 羟 基 性

质的 影 响(但 有 关 C6#S6E# 表 面 羟 基&EG 与

D)E或D) 的氢同位素交换机理的研究报道仍很

少(本工作以三甲基硅烷醇$$WD!%!S6ED%的羟

基表 示 C6#S6E# 表 面 羟 基!通 过 从 头 算 法 研 究

D)E中 D与$WD!%!S6ED 中羟基氢的交换反应

机理(

!!计算方法

全部 计 算 工 作 用 I0-9960/*!程 序 包 完 成(
采用量 子 化 学 的 D‘!MH)方 法!基 组 为!>)"I
或 ?>!""I b b((!对 $WD!%!S6ED! D)E!
$WD!%!S6ED&D)E复合物构型做了完全放开的

全几何优化(进行了振动频率分析!得到稳定构

型和内转 化 过 渡 态 构 型(用 本 征 值 追 踪 法$Y‘%
对过渡态构型进行优化和频率分析!发现有唯一

的虚频!确定其为过渡态构型(

<!结果与讨论

<;!!几何构型

游离$WD!%!S6ED!D)E及$WD!%!S6ED&

D)E吸附复合物的结构示于图"(优化后各物质

的几何参数)原子电荷)总能量)键重叠布居均列

于表 "&!(由 于 很 容 易 形 成 多 聚 体*++!未 见

$WD!%!S6ED 单 体 的 晶 体 结 构 参 数 文 献 报 道(

UB/0:;3<*"*+用Z!COH方 法TRHb4611的 基 组 优

化过$WD!%!S6ED 结 构!所 得 结 果$S6&E" 键 长

*’"?AA/8! E"&D" 键 长 *’*+??/8!

2D">E">S6为""=’?p%与表"中 MH)方法计算结

果有较好吻合(从表"还可看出!基组不同和是

否进行电子 关 联 对$WD!%!S6ED 和 D)E的 几 何

参数)原子电荷和总能量均有显著影响(添加极

化使$WD!%!S6ED的S6&E" 键长和E"&D"键长

变短!而包含电子关联则使这些键长变长(添加

极化使原子的绝对电荷值降低!而包含电子关联

对原子电 荷 影 响 轻 微($WD!%!S6ED 和 D)E的

总能量因添加极化)增加电子关联而降低(添加

极化函数通常会使分子内成键原子间的电子密度

向键中心转移!导致键长和原子电荷绝对值的变

小*""+(而包含电 子 关 联 则 使 分 子 内 成 键 原 子 间

的电子密度 向 键 两 端 转 移!导 致 键 长 增 加*")+!但

包 含 电 子 关 联 对 分 子 的 原 子 电 荷 布 居 影 响 轻

微*""+(添 加 极 化 函 数)增 加 电 子 关 联 对

$WD!%!S6ED 和 D)E 的 键 角 也 有 显 著 影 响!

2D">E">S6 从 ")A’?#=p减 为 ")"’="=p和

""Am#=*p! 2D)>E)>D! 从 "*A’A)#p 减 为

"*?’"@+p和"*!’!+*p(键角的变化与分子成键原

子的电子密度分布密切相关!对于含E化合物!E
原子9!̂ 轨道的杂化程度决定了以E原子为顶

点的键角大小*"!>"#+!9轨道比例越大键角越大!̂
轨道比例越高键角越小(

!!如图"所示!$WD!%!S6ED与 D)E可形成)
种形式吸 附 复 合 物!D)E提 供 E!$WD!%!S6ED
的羟 基 提 供 D 形 成 复 合 物 2’D)E 提 供 D!
$WD!%!S6ED的羟基提供E形成复合物4(与游

#)) 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷
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图!!游离!"#$"$%&’###(’和!"#$"$%&’#与 #(’复合物的结构

)&*+!!%,-./,.-0123!"#$"$%&’###(’456!"#$"$%&’#$#(’/27890:01
4$$$ !"#$"$%&’#%;$$$#(’%/$$$#(’提供’#!"#$"$%&’#提供羟基 #形成的复合物

!!"#$"$%&’#$#(’/27890:&5<=&/=#(’&18-2,254//08,2-"%

6$$$#(’提供 ##!"#$"$%&’#提供羟基’形成的复合物!!"#$"$%&’#$#(’/27890:&5<=&/=#(’&18-2,256254,2-"

表!!!"#$"$%&’###(’的优化结构参数&原子电荷布居&键重叠布居和分子能量

>4;90!!?0270,-&/4984-470,0-1#4,27&//=4-*01#;2562@0-948828.94,&251456050-*&0132-!"#$"$%&’#456#(’

分子

!A290/.90"

计算方法

!"278.,4,&25

70,=261"

键长!B256

905*,=1"’57

%&$’! ’!$#!

键角!B25645*901"’

!C"

"#!D’!D%&

!E(E原子电荷!"=4-*01"’"

#! ’! %&

分子能量!F50-*&01"’!GH(729I!"

!0 !JKF !!,

键重叠布居!B256

2@0-948828.94,&251"

’!$#! %&$’!

!"#$"$%&’# #)’$D(!? E+!LM! E+ENLE !(O+LPM L+PMMM I!L+E(!M (N+NOLO I!(L(!(Q+NEP$ $QE+$QL! I!(L!OOQ+QPM( E+(OE! E+$Q(L

#)’LD$!!?RR## E+!LQO E+EN$N !(!+M!M P+QNM( IM+NO(( !$+QMLQ I!(LNEM!+PO$N $PP+$QOO I!(LMO$O+!!L( E+(L($ E+!LL$

AK(’LD$!!?RR## E+!LME E+ENQN !!O+PME P+PELE IM+ONQN !$+Q((P I!(O!!!E+OQ!$ $$E+(M!! I!(OEOME+POE( E+(QQ! E+!OQE

分子

!A290/.90"

计算方法

!"278.,4,&25

70,=261"

键长!B256

905*,=1"’57

’($#( ’($#$

键角!B25645*901"’

!C"

"#(D’(D#$

!E(E原子电荷!"=4-*01"’"

#( ’( !#$

分子能量!F50-*&01"’!GH(729I!"

!0 !JKF !!,

键重叠布居!B256

2@0-948828.94,&251"

’($#( ’($#$

#(’ #)’$D(!? E+ENLO E+ENLO !EO+O(P Q+MLPE I!!+OPPE Q+MLPE I!NMPQE+N!ON QO+!$(N I!NM$N$+OMQE E+(LPE E+(LPE

#)’LD$!!?RR## E+ENP! E+ENP! !EL+!QN P+!!OL IM+($Q( P+!!OL I!NNLOM+(PP( LE+POOM I!NNL!O+OLLP E+$P!! E+$P!!

AK(’LD$!!?RR## E+ENQN E+ENQN !E$+$NE P+ELNQ IM+!$N! P+ELNQ I(EE(QN+OMP( QL+NPLO I(EE(E(+M$OQ E+$$!N E+$$!N



表(!复合物/的优化结构参数!原子电荷布居!键重叠布居和分子能量

>4;90(!?0270,-&/4984-470,0-1"4,27&//=4-*01";2562@0-948828.94,&251456050-*&0132-/27890:/

计算方法

#"278.,4,&25

70,=261$

键长#B256905*,=1$%57

%&&’! ’!&#! ’(&#!

键角#B25645*901$%#C$

"#!D’!D%& "’!D#!D’( "#!D’(D#(

!E(E原子电荷#"=4-*01$%"

#! ’! %&

分子能量#F50-*&01$%#GH’729I!$

!0 !JKF

键重叠布居#B256

2@0-948828.94,&251$

’!&#! %&&’! ’(&#!

#)%$D(!? E+!LL( E+ENOQ E+!O(L !(N+M(P !OQ+O!P !!$+(ML P+Q!M! IM+QEOL !(+MLQQ I!PLEL$E+QQNL P!O+NPQL E+($OQ E+$ONE E+EL$O

#)%LD$!!?RR## E+!LPO E+ENPP E+(E$P !(!+OL! !ON+NME !!N+N$O !+ONPP IL+PMMM $+$MEL I!PLMOME+PPO$ P!!+N$Q! E+(!E! E+(EMO IE+EMNE

AK(%LD$!!?RR## E+!LLN E+ENLL E+!N!P !!Q+LQ$ !OP+LOP !!M+($$ !+LQE( IL+MO$$ (+NLPE I!PO!$NN+(QL! $NQ+EN$O E+(!LN E+(!NN IE+ENQO

计算方法

#"278.,4,&25

70,=261$

键长#B256905*,=1$%57

’(&#( ’(&#$

键角#B25645*901$%#C$

"#!D’(D#$ "#(D’(D#$

!E(E原子电荷#"=4-*01$%"

#( ’( #$

分子能量#F50-*&01$%#GH’729I!$

!, !&5,

键重叠布居#B256

2@0-948828.94,&251$

’(&#( ’(&#$

#)%$D(!? E+ENLL E+ENLL !!$+(Q( !EN+(ME $+LMQE IN+(LEL $+LMQE I!PLE(!(+L!PE IQ$+O$OP E+(L$( E+(L$(

#)%LD$!!?RR## E+ENP( E+ENP( !!M+QPE !EL+QQO Q+EPLN I!E+EN$O Q+EPLN I!PLM$LM+Q!(( I(E+O(N( E+$$PL E+$$P!

AK(%LD$!!?RR## E+ENL! E+ENL! !!M+$PL !EP+!N$ P+NQEO IN+NPNQ P+NQEO I!PO!EEP+!L(P I(M+O(EL E+$(ME E+$(ME

表$!复合物6的优化结构参数!原子电荷布居!键重叠布居和分子能量

>4;90$!?0270,-&/4984-470,0-1"4,27&//=4-*01";2562@0-948828.94,&251456050-*&0132-/27890:6

计算方法

#"278.,4,&25

70,=261$

键长#B256905*,=1$%57

%&&’! ’!&#! ’!&#(

键角#B25645*901$%#C$

"#!D’!D%& "#(D’!D%& "#!D’!D#(

!E(E原子电荷#"=4-*01$%"

#! ’! %&

分子能量#F50-*&01$%#GH’729I!$

!0 !JKF

键重叠布居#B256

2@0-948828.94,&251$

’!&#! %&&’! ’!&#(

#)%$D(!? E+!OEL E+ENL! E+!ONN !(P+QPP !EE+NEM !$!+ONO P+ELNQ IM+$NQP !(+O(!$ I!PLEL$!+N$!N P(E+(O!P E+(LNP E+(N$N E+E$ML

#)%LD$!!?RR## E+!LO! E+ENPE E+(E!( !(E+((O !(P+MM! !EN+OPE P+(PQM IE+$E(E P+M$ML I!PLMOM!+!EL! P!(+LLOO E+(LMM E+!P!N IE+EQNN

AK(%LD$!!?RR## E+!LNN E+ENLE E+!MM! !!L+QOQ !EN+Q(( !!L+O(M $+M(N( IP+L$E$ $+!EM( I!PO!PE!+PML! $NQ+QEEE E+(PLL E+!LP$ IE+EQ$Q

计算方法

#"278.,4,&25

70,=261$

键长#B256905*,=1$%57

’(&#( ’(&#$

键角#B25645*901$%#C$

"’!D#(D’( "#(D’(D#$

!E(E原子电荷#"=4-*01$%"

#( ’( #$

分子能量#F50-*&01$%#GH’729I!$

!, !!&5,

键重叠布居#B256

2@0-948828.94,&251$

’(&#( ’(&#$

#)%$D(!? E+ENOQ E+ENLL !PO+(NQ !EM+LP$ $+OE!E IM+QMOO $+LLNE I!PLE(!!+LLEQ IQQ+!ENO E+($PO E+(LE$

#)%LD$!!?RR## E+ENPO E+ENPE !OO+OPN !EL+!(E P+!LQO I!E+L((P P+OP(P I!PLM$LM+P$MP I(!+$MME E+$(OM E+$!$!

AK(%LD$!!?RR## E+ENLN E+ENQN !LQ+EQ( !E$+MQQ $+L(EN IN+O(Q( P+L$E$ I!PO!EEQ+NML! I$E+NQEL E+(MEM E+(NLP



离!WD!"!S6ED和 D)E相似#添加极化和进行电

子关联使复合物2和4的结构参数$原子电荷布

居$总能量及键重叠布居均有显著变化%与游离

!WD!"!S6ED 相 反#添 加 极 化 使 复 合 物 2中

E)&D"键$复 合 物4中 E"&D) 键 键 长 增 加#复

合物2中E)&D" 键从*’"A)?/8!D‘’!>)"I"
增加到*’)*!#/8!D‘’?>!""Ibb(("#复合物

4中E"&D) 键从*’"A++/8!D‘’!>)"I"增 加

到*’)*")/8!D‘’?>!""Ibb(("#造成上述现

象的原因是添加极化函数使复合物2中 D" 的电

子密度向E"&D" 键中心转移#E) 的电子密度向

E)&D) 和E)&D! 键 中 心 转 移%进 行 基 组 重 叠

能校正后#在不同水平计算的形成复 合 物2的 反

应 热 分 别 为!)’#*@!!D‘’!>)"I"#"=’*"?"
!D‘’?>!""I b b(( "#)*’*#? @!MH)’?>
!""Ibb(("J,’8%&#形成复合物4的反应热分

别 为 "@’#"*A !D‘’!>)"I "# "=’="??
!D‘’?>!""Ibb(("# )"’?!* A !MH)’?>
!""Ibb(("J,’8%&#表明形成复合物是个放热

反应#复合物较游离分子更稳定%通过表"&!还

可看 出#形 成 复 合 物2!D‘’?>!""Ibb(("使

!WD!"!S6ED中 E"&D" 键 长 从*’*+!+/8增

加到*’*+##/8#因而使&D"得到一定活化%形

成复合物4!D‘’?>!""Ibb(("使!WD!"!S6ED
中E"&S6键 长 从*’"?@A/8增 到*’"?A"/8#
因而使&E"D"得 到 一 定 活 化%键 重 叠 布 居 也 表

明#形 成 复 合 物 2!D‘’?>!""I b b(( "使

!WD!"!S6ED 中 E"&D" 键 的 键 重 叠 布 居 从

*’)?)!降 低 到*’)"*"#形 成 复 合 物4!D‘’?>
!""Ibb(("使!WD!"!S6ED 中 E"&S6键 的 键

重叠布居从*’"??!降低到*’"#"+#进一步说明

形成复合物2使&D" 得到活化#形成复合物4使

&E"D"得到活 化%键 重 叠 布 居 分 析 还 表 明 复 合

物2的 D" 原子与E) 原子间$复合物4的 D) 原

子与E" 原子间无显著的成键迹象%

<;<!0交换反应

应用I0-9960/*!中的 hSG>!方法搜寻了通

过复合物2和 复 合 物4进 行 D 交 换 反 应 的 过 渡

态GS"和GS)的 结 构!图)"%频 率 分 析 表 明 两

个 过 渡 态 均 仅 有 一 个 虚 频( GS"#

a"!)+’@=28a" !D‘’?>!""I b b(( "$

a)"@!’AA28a"!MH)’?>!""Ib b((")GS)#

a" *"@’*A 28a" !D‘’?>!""I b b(( "$

a?+!’=!28a"!MH)’?>!""Ibb(("%GS"结

构表明#形成复合物2时#E"#D"#E) 和D) 形成

一 个 四 元 环 过 渡 态 结 构#然 后 E)&D) 键 和

E"&D"键断裂#E) 与 D"#E" 与 D) 成键形成新

的D)E和!WD!"!S6ED分子%GS)结构表明#形
成复合物4时#E"#D)#E) 和S6形 成 一 个 四 元

环过渡 态 结 构#然 后 E)&D) 键 和 E"&S6键 断

裂#E) 与S6#E" 与 D) 成 键 形 成 新 的 D)E 和

!WD!"!S6ED分子%图!!0"和图!!_"分别描述

了通过形成复 合 物2和 通 过 复 合 物4的 D 交 换

反应过程%图#!0"和图#!_"为水与三甲基硅烷

醇羟 基 的 氢 发 生 交 换 反 应 的 能 垒%从 图#可 看

出#无论是采用 D‘计算方法还是采用 MH)计算

方法#复合物4均比复合物2稳定#而且通过复合

物4进行反应需要的活化能比经过复合物2进行

反应需要的活化能低#提示图!!_"是有利的反应

途径%

图)!GS"和GS)的优化结构!D‘’?>!""Ibb(( 水平"

‘6B’)!Ê:686X349:.-2:-.391%.:73:.0/96:6%/9:0:3GS"0/4GS)0:D‘’?>!""Ibb((&3<3&
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图!!水与三甲基硅烷醇羟基的氢发生交换反应的路径

‘6B’!!D;4.%B3/3[270/B3.302:6%/ 0̂:79_3:]33/7;4.%B3/%1D)E0/47;4.%[;7;4.%B3/%1!WD!"!S6ED
!0"###通过形成复合物2$经GS"过渡态进行!H0:7<602%8̂&3[20/4:.0/96:6%/9:0:3GS""%

!_"###通过形成复合物4$经GS)过渡态进行!H0:7<602%8̂&3[40/4:.0/96:6%/9:0:3GS)"

图#!水与三甲基硅烷醇羟基的氢发生同位素交换反应的势能面

‘6B’#!Y/3.B; .̂%16&39%13[270/B3.302:6%/_3:]33/7;4.%[;7;4.%B3/%1!WD!"!S6ED0/4D)E
!0"###D‘&?>!""Ibb((水平!C3<3&"$J,&8%&%!_"###MH)&?>!""Ibb((水平!C3<3&"$J,&8%&

=)) 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



=!结!论

!""可形成)种 形 式 的!WD!"!S6ED#D)E
复合物$一 是 D)E的 E原 子 与!WD!"!S6ED 羟

基的 D原 子 作 用 形 成 的 复 合 物$另 一 种 是 D)E
的 D原子与!WD!"!S6ED 羟基的E原子作用形

成 的 复 合 物%D‘&?>!""Ib b(( 和 MH)&?>
!""Ibb(( 水平上$形成上述)种复合物的反应

热 分 别 为 "=’*"?"$"=’="?? J,&8%& 和

)*’*#?@$)"’?!*AJ,&8%&%
!)"有利的氢交换反应路径为’首先由 D)E

的 D原子与!WD!"!S6ED 羟基的E原子作用形

成复合物$然后 D)E提供"个 D原子("个E原

子$!WD!"!S6ED 提 供"个 E原 子("个S6原 子

形成由E$D$E$S6四个原子构成的四元环过渡

态$最后 D)E的E原子与!WD!"!S6ED 的S6原

子成键!同时 D)E的"个E#D 键断裂"形成新

的!WD!"!S6ED$而!WD!"!S6ED 的S6#E键 断

裂$由!WD!"!S6ED 的 羟 基 和 D)E的"个 D 原

子形 成 新 的 D)E 分 子$D‘&?>!""Ibb(( 和

MH)&?>!""Ibb(( 水 平 上$此 路 径 的 反 应 活 化

能分别为)!)’+*@!$"=?’=+=#J,&8%&%
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