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基于量子化学计算的 －
4BH 水解制氢反应机理研究 

张应    李明涛*    杨伯伦* 
(西安交通大学化学工程系  动力工程多相流国家重点实验室  西安 710049) 

摘要   采用密度泛函理论(DFT)和二阶微扰理论(MP2)对 4BH－ 与两分子水反应制氢的微观机理进行了研究 . 在
B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p)和 MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p)水平上优化了反应体系中所有反应物、中间体、过渡态

和产物的几何构型, 通过振动频率分析和内禀反应坐标(IRC)跟踪验证了过渡态的正确性. 计算结果表明, 反应生成氢

气的过程是分四步进行, 并存在两种可能的反应路径: 路径 1 中, 两分子的水分别在第一步、第三步参加反应; 而路径

2 中, 两分子的水分别在第一步、第二步参加反应; 其中路径 2 的势垒比路径 1 低应为主反应路径. 此外, 两种反应路

径都是强放热过程, 且 MP2 法所得焓变值与所报道的实验值更接近. 
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Reaction Mechanism of Hydrogen Generation from Hydrolysis of －
4BH : 

Quantum Chemistry Computing 
Zhang, Ying    Li, Mingtao*    Yang, Bolun* 

(Department of Chemical Engineering, State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering, Xi’an Jiaotong 
University, Xi’an 710049) 

Abstract  Borohydrides are considered to be one of the most promising hydrogen storage materials due to their high theo-
retical hydrogen storage gravimetric capacity. The recognition of reaction mechanism that the borohydrides generate hydro-
gen by hydrolysis can provide effective help for seeking the optimal reaction conditions. In this study, the mechanism for 
hydrogen evolution reaction between 4BH－  and two molecules of water has been investigated in detail by using the density 
functional theory (DFT) and the second-order Møller-Plesset perturbation theory (MP2). At the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 
2p) and MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory, the geometries of all species in the reaction system (reactants, iso-
mers, transition states and products) were optimized. The transition states were validated by the vibrational frequency analy-
sis and the calculations of the internal reaction coordinate (IRC). The computational results show that hydrogen is formed by 
a hydridic B—H hydrogen and a protic O—H hydrogen and that the reaction includes four steps in two possible reaction 
paths. In the first path, the water participates with the reaction in the first step and the third step, respectively; in the second 
path, the water participates with the reaction in the first step and the second step, respectively. Meanwhile, since the reaction 
barrier of each step is very high, the reaction is not easy to proceed spontaneously. The reaction barrier of the first step reac-
tion is 252.0 kJ•mol－1 (in MP2 method) which is the highest in full steps, so that the first step is the control step of the reac-
tion. In addition, both reaction paths are strong exothermic reaction process. The enthalpy change values obtained in MP2 
method (－200.3 kJ•mol－1) is closer to the experimental observations (－216.7 kJ•mol－1). And during the reaction process, 
the hybridization of the center atom boron changes from sp3 hybrid to sp2 hybrid and then to sp hybrid. 
Keywords  4BH－ ; reaction mechanism; density functional theory; second-order Møller-Plesset perturbation theory 

   
1  引言 

氢气燃烧后产物为水, 同时放出大量的热, 是一种

理想的清洁能源, 因此受到人们的高度关注. 但是氢气

的存储和运输存在着很大的安全隐患, 能否将氢气在温

和条件下安全有效地储存和运输, 是目前该领域急待解

决的问题之一. 解决此问题的关键是能否开发合适的储

氢介质, 使其具有足够的质量与体积储氢密度.  

目前常用的储氢介质有硼氢化物、有机氢化物、碳

质材料等, 硼氢化物类的储氢介质因具有储氢量大、价

格低廉、质量较轻等优越性, 被认为是最具有应用前景

的储氢介质之一. 其中包含 4BH－ 的离子型硼氢化合物

(包括 NaBH4
[1,2], KBH4

[3,4], LiBH4
[5,6], C(NH2)3BH4

[7,8]等)
理论含氢量可以达到 7.4～18.2 wt%, 高于美国能源部

(DOE)的储氢密度目标(6.5 wt%)[9], 更是成为近年来研

究热点. 这些离子型的硼氢化合物可以通过热分解和水
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解实现氢气的释放. 虽然通过热分解脱氢可以实现离子

型硼氢化合物中氢的完全利用, 但是由于离子型化合物

热稳定性过高, 不易分解, 导致反应温度高、速率相对

缓慢, 因此在实际应用中受到限制. 而通过水解反应实

现氢气释放的方法, 虽然理论质量储氢密度只能达到

7.2～13.8 wt%, 但同样高于美国能源部(DOE)的储氢密

度目标(6.5 wt%), 而且水解过程中不排放含碳和含氮的

有害气体, 氢气的纯度更高, 同时能源利用率高, 反应

过程中不需要外加能量就实现 4BH－ 和水中的氢释放, 
反应后的副产物(如 NaBO2

[10]等)对环境污染也比较小, 
因此受到很多国家的高度关注. 水解的反应式如下： 

4 2 2BH H O  BO 4H⎯⎯→－ －
2＋ ＋  (I) 

这个反应式为理想情况下反应式, 副产物为无水的

偏硼酸盐, 体系的储氢密度更高. 但是实际中得到的副

产物总是偏硼酸盐的水合物 [11 ～ 13](如 NaBO2•2H2O, 
NaBO2•4H2O 等), 导致 H2O 使用增加, 使得体系的储氢

密度降低. 因此为得到更高的储氢密度, 需要寻求最优

的反应条件. 而反应条件的寻求需要更深入的了解反应

的实质, 所以有必要对这个反应的机理进行研究. 但是

目前报道的机理都是实验者的预测, 例如 Guella 等[14]

采用实验的方法(11B NMR)检测 4BH－ 和 H2O 反应过程

中在钯催化剂下不同时间内物质的种类分析得到反应

机理, 并对此进行了理论计算; 但是理论方面只是计算

了反应过程中检测出的物质的能量, 对于反应机理的研

究还需进一步完善. 因此本文采用量子化学的方法, 研
究气相中 4BH－ 和H2O比例为 1∶2反应的分步反应的微

观机理, 找到了可能的反应路径, 以期为 4BH－ 的水解

制氢反应的研究提供理论指导. 

2  计算方法 

采用密度泛函理论(DFT, Density Functional The-
ory)B3PW91[15] 和二阶微扰理论 (MP2, second-order 
Møller-Plesset perturbation theory, 对于研究含轻元素分

子的势能面的计算非常可靠[16])两种方法, 在 6-311＋＋

G(2df, 2p)[17,18]基组下对反应过程中的各种反应物、过渡

态、中间体、产物等进行几何结构优化和振动频率分析, 
得到稳定点的所有频率都是正值, 过渡态有且仅有一个

虚频. 同时通过内禀反应坐标(IRC)确认了各个过渡态

与反应物和产物的正确连接关系, 验证过渡态的正确

性. 以上所有计算均采用 Gaussian09 程序[19].  

3  结果与讨论 

4BH－ 和 H2O 比例不同, 产物也不同, 本文主要讨

论 4BH－ 和 H2O 比例为 1∶2 反应的反应机理, 反应式如

(I)所示, 所得产物为 2BO－ , 没有结晶水, 体系的储氢密

度更高.  
图 1, 3, 6, 9 列出了在 B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p)

和 MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p)水平下, 计算得到的反

应势能面上所涉及到的反应物、中间体(IM)、过渡态

(TS)、产物的几何构型(括号里的数据为 MP2 法所得数

据). 表 1 中列出了此反应势能面上各驻点的相对能量

及零点能. 图 1, 3, 6, 9 中显示两种计算方法得到的几何

构型参数相差不大, 表中驻点能量变化趋势基本一致. 
在本文讨论中, 主要采用 MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p)
水平下优化的几何构型和计算所得的能量.  

4BH－ 如图 1 所示, 优化后的结构为正四面体结构, 
中心原子 B 采用的是 sp3杂化, 这和用价电子互斥理论

分析得到的空间结构一致 (根据价电子互斥理论

(VSEPR), B 原子有 3 个价电子, 4 个 H 原子提供 4 个电

子, 4BH－ 带一个负电荷, 所以中心原子 B 的价层电子

总数为 8个电子, 即有 4对电子对, B原子的价层电子对

的排布为正四面体, 故 4BH－ 离子的空间结构为四面体

型), 每个 B—H 键长相等为 1.233 Å(和默丽欣等[20]在

CCSD/6-311＋G(d,p)水平上算的 1.241 Å 很接近), H2O
中 O—H 键的键长为 0.957 Å, H—O—H 键角为 104.4°; 
同时通过电荷分析得到 4BH－ 中每个氢原子带有负电荷 
－0.269e; H2O 中氢原子带有正电荷＋0.252e, 使得

4BH－ 和水反应实现氢气的产生存在可能性. 根据此原

理可以预测反应产生 4 mol H2分四步进行, 反应过程可

能存在两种反应路径, 如图式 1 所示.

 
图 1  B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p)和 MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p)水平下 4BH－ 与 H2O 反应的第一步反应中势能面上各驻点的几何构型(键长: 
Å, 键角: °) 
Figure 1  Optimized geometries of reactants, isomers, transition states, product for the reaction 4BH－ ＋H2O at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and 
MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory (Bond distances are in Å, angles are in degree) 



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2013, 71, 769—776 © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    771 

 

图式 1  4BH－ 和 H2O 反应的路径图 
Scheme 1  The pathways of the reaction of 4BH－  with water 

表 1  反应过程中各驻点零点能和相对能量(ZPE, ΔE, ΔH, ΔG/kJ•mol－1) 
Table 1  Zero-point energies, reaction and activation energies, enthalphies, and free energies (ZPE, ΔE, ΔH, ΔG in kJ•mol－1) for the reaction between 

4BH－  and water 

 B3PW91/6-311＋＋G(2df,2p) MP2(full)/6-311＋＋G(2df,2p) 

Compound ZPE ΔE ΔH ΔG ZPE ΔE ΔH ΔG 

4BH－ ＋H2O 143.9 0.0 0.0 0.0 146.8 0.0 0.0 0.0 

IM11 152.9 －43.1 －45.2 －16.4 156.3 －47.3 －49.4 －19.2 

TS1 136.6 196.7 192.6 226.6 138.3 205.5 202.3 235.7 

IM12 141.7 －26.4 －28.1 0.4 145.1 －42.1 －43.9 －15.1 

BH3OH－
＋H2 133.3 －25.6 －25.1 －17.9 136.7 －38.8 －38.3 －31.0 

BH3OH－ 106.9 0.0 0.0 0.0 109.6 0.0 0.0 0.0 

TS2a 94.5 158.2 157.9 158.4 96.7 172.3 172.0 172.5 

IM2a 89.1 16.9 20.5 11.7 91.8 8.1 11.6 3.5 

BH2O－
＋H2 79.3 21.1 28.0 －5.6 81.4 13.6 20.5 －13.1 

BH3OH－
＋H2O 168.4 0.0 0.0 0.0 173.2 0.0 0.0 0.0 

IM2b1 172.5 －43.4 －45.7 －13.9 176.9 －46.7 －49.6 －14.9 

TS2b1 158.7 61.2 55.2 98.6 163.0 63.7 57.7 101.0 

IM2b2 152.2 －49.9 －48.1 －26.7 155.5 －64.0 －62.2 －41.1 

TS2b2 144.3 49.0 47.8 78.1 146.5 37.5 36.5 65.5 

IM2b3 160.9 －74.1 －75.5 －46.2 164.4 －93.0 －94.7 －63.1 

2 2BH (OH)－＋H2 153.2 －73.7 －73.2 －63.3 156.4 －90.1 －89.8 －79.6 

BH2O－
＋H2O 109.4 0.0 0.0 0.0 320.9 0.0 0.0 0.0 

IM3a1 118.7 －71.9 －75.0 －40.5 121.2 －76.7 －80.0 －44.8 

TS3a 105.0 92.5 86.9 128.5 106.6 94.8 89.4 130.5 

IM3a2 107.8 －109.3 －110.6 －83.3 109.9 －125.7 －127.1 －98.9 

HBO(OH)
－
＋H2 101.2 －110.0 －109.9 －100.3 102.7 －124.1 －124.0 －114.5 

2 2BH (OH)－  126.8 0.0 0.0 0.0 129.3 0.0 0.0 0.0 

TS3b 113.3 111.5 111.2 112.1 115.0 126.5 126.2 126.9 

IM3b 110.1 －19.7 －15.8 －26.6 112.1 －26.0 －22.1 －32.4 

HBO(OH)－＋H2 101.2 －15.2 －8.7 －42.7 102.7 －20.4 －13.7 －48.0 

HBO(OH)－ 74.8 0.0 0.0 0.0 75.6 0.0 0.0 0.0 

TS4 56.1 101.6 101.7 101.7 56.6 108.9 108.8 109.0 

IM4 59.3 －54.7 －50.9 －60.4 61.2 －68.6 －65.4 －53.0 

2BO－ ＋H2 51.9 －52.6 －45.9 －75.4 52.3 －65.2 －58.5 －87.9 

 

3.1  4BH－与 H2O 反应的第一步反应 

反应的第一步是 4BH－ 和一分子的 H2O 反应, 反应

过程产生一分子的 H2. 如反应式(1)所示:  

4 2 3 2BH H O  BH (OH) H⎯⎯→－ －＋ ＋  (1) 

由图 2 势能面图可知当负离子 4BH－ 和中性分子

H2O 相互靠近时, 由于分子间的静电力作用形成了一个

能量比反应物低 47.3 kJ•mol－ 1 的离子偶极复合物

(ion-dipole complex) IM11. 图 1 中 IM11 与反应物相比, 
几何构型变化相对较小; 只是电荷分布发生了相应的变

化, H(1)由原来的－0.269e 增加到了－0.250e, H(5)由原

来的＋0.252e 增加到了＋0.316e, 但是二者的电荷性质

没有变化, 因此带负电荷的H(1)和带正电荷的H(5)相互

吸引, 趋向于形成 H2, 引起 B(1)—H(1)和 O(1)—H(5)逐 
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图 2  反应式(1)的势能剖面图 
Figure 2  The calculated potential energy profile for the reaction 

4BH－ + H2O at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and MP2(full)/6-311
＋＋G(2df, 2p) level of theory 

渐断裂, O(1)逐渐靠近 B(1), 在 B(1)—H(1)键长伸长了

1.203 Å, O(1)—H(5)键长伸长了 0.116 Å, H(1)—H(5)的
距离减少了 0.552 Å 后到达过渡态 TS1, 从中可以看出

B(1)—H(1)的变化相对较大 , 几乎已经断裂 , 而且从

B(1)—H(2)—H(3)—H(4)的二面角角度由 121.2°增加到

153.0°, 也可知 H(1)对 B 几乎无作用, 说明从 IM11 到

TS1 过程中主要发生 B(1)—H(1)键断裂. 随后生成复合

物 IM12, IM12 中 BH3OH―和 H2基本分离, 从势能剖面

图 2 中也可知二者之间作用不大, 说明从 TS1 到 IM12
主要发生的是 O(1)—H(5)键的断裂. 从整个反应来看, 
应经历了 B—H 键和 O—H 键的断裂、B—O 键和 H—H
键的形成 . 反应的势垒为 252.0 kJ•mol－1, 反应热为   

－38.8 kJ•mol－1, 因此该步反应为放热反应. 势能剖面

图如图 2 所示.  

3.2  从 BH3(OH)－到 HBO(OH)－的反应机理 

BH3(OH)－继续水解制氢生成 HBO(OH)－的过程有

两种路径, 主要不同在于另一分子的H2O参与反应的步 

骤不一样. 路径 1 是沿着图式 1 中 2a 和 3a 这条路线反

应, H2O 在第三步参与反应; 路径 2 是沿着图式 1 中 2b
和 3b 这条路线反应, H2O 在第二步参与反应.  
3.2.1  路径 1 

反应沿着 2a→3a 这条路径是 BH3(OH)－直接脱氢, 
脱氢后的产物再与水反应. 反应式如下:  

3 2 2BH (OH)  BH O H⎯⎯→ +－ －  (2a) 

2 2 2BH O H O  HBO(OH) H⎯⎯→－ －＋ ＋  (3a) 

图 3中, 显示BH3(OH)－为一个四面体结构, 中心原

子 B 的杂化方式为 sp3, B(1)—H(3)中的氢带电荷     
－0.264e, O(1)—H(6)中氢带电荷＋0.207e, 由于静电力

作用使得二者相互接近理论上是可行的, 经过 TS2a, 生
成复合物 IM2a, 最终解离为 BH2O－和 H2. 在这个过程

中, TS2a相对于BH3(OH)－, B(1)—H(3)键长伸长了1.169 
Å, O(1)—H(6)键长伸长了 0.021 Å, 说明从 BH3(OH)－到
TS2a 主要是 B—H 的断裂过程. 在 IM2a 中, BH2O－和

H2基本分离, 说明从 TS2a 到 IM2a 过程中主要是 O—H
键的断裂过程; 而氢气的形成发生在整个反应过程中. 
而由 B(1)—H(4)—H(2)—O(1)的二面角为 180°可知

BH2O－的结构为平面三角形结构, 中心原子 B 的杂化方

式为 sp2 杂化, 根据价电子互斥理论也可以得到其结构

为平面三角形(B 原子有 3 个价电子, 2 个 H 原子提供 2
个电子, O作为非中心原子时不提供电子, BH2O－带一个

负电荷, 所以中心原子 B 的价层电子总数为 6 个电子, 
即有 3 对电子对, B 原子的价层电子对的排布为平面三

角形, 故 BH2O－离子的空间结构为平面三角形). 从而

可知反应过程中中心原子 B 杂化由 sp3转化为 sp2. 即整

 

图 3  B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p)和 MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p)水平下反应式 2a、3a 中势能面上各驻点的几何构型(键长: Å, 键角: °) 
Figure 3  Optimized geometries of reactants, isomers, transition states, product for the reaction pathway 1 at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and 
MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory (Bond distances are in Å, angles are in degree) 
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个反应是先经历 B—H 键的断裂, 再经历 O—H 键的断

裂, 氢气的形成发生在整个过程中, 同时中心原子Ｂ经

历了杂化轨道的变化, sp3→sp2, 反应的势垒为 172.3 
kJ•mol－1, 反应热为 13.6 kJ•mol－1, 说明该步反应为吸

热反应, 势能面如图 4 所示.  

 

图 4  反应式(2a)的势能剖面 
Figure 4  The calculated potential energy profile for the BH3(OH)－

dehydrogenation reaction at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and 
MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory 

(3a)反应是 BH2O－与水反应产生氢气, 从势能剖面

图 5 中可以看出, BH2O－与 H2O 相互作用形成了一个比

反应物能量低 76.7 kJ•mol－1 的离子偶极复合物 IM3a1, 
图 3 中 IM3a1 结构显示, BH2O－与 H2O 构型变化不是很

大, 主要的变化是电荷的变化, H(2)的电荷由－0.248e
变为－0.226e, H(7)的电荷由＋0.252e 变为＋0.478e, 电
荷性质没变, 由于静电力作用 H(2)与 H(7)相互靠近,  
BH2O－与 H2O 均发生了相应的偏转, 到达过渡态 TS3a, 
B(1)—H(2)的键长伸长了 0.407 Å, 而O(2)—H(7)的键长

伸长了 0.337 Å, 说明反应中 B—H 键和 O—H 键的断裂

是同时进行的 . 整个反应过程中的势垒为 171.5 kJ•  
mol－1, 反应热为－124.1 kJ•mol－1, 说明该步反应为强

放热反应, 势能剖面图如图 5 所示.  

 

图 5  反应式(3a)的势能剖面 
Figure 5  The calculated potential energy profile for the reaction BH2O－

＋H2O at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and MP2(full)/6-311＋＋

G(2df, 2p) level of theory 

3.2.2  路径 2 
反应沿着 2b→3b 这条路径是 BH3(OH)－与水反应,

得到的产物再直接脱氢. 反应式如下: 

3 2 2 2 2BH (OH) H O  BH (OH) H⎯⎯→－ －＋ ＋  (2b) 

2 2 2BH (OH)  HBO(OH) H⎯⎯→－ －＋  (3b) 

势能剖面图 7 中显示 BH3(OH)－与 H2O 反应过程中

BH3(OH)－先与 H2O 形成了一个能量比反应物低 46.7 
kJ•mol－1 的离子偶极复合物 IM2b1, 从图 6 中可以看到

它的构型和反应物相比变化不是很大. 此反应经过两步

完成, 第一步为氢气的生成过程, 第二步为 2 2BH (OH)－

的生成过程. 在氢气生成的过程中, O(3)—H(9)和 B(1)
—H(2)的键长分别伸长了 0.539 和 0.505 Å 后到达过渡

态 TS2b1, 接着发生 H(9)和 H(2)的结合以及 O(1)—H(6)
键逐渐断裂, H(6)向O(3)迁移, 生成 IM2b2; 同时反应过

程中中心原子 B 的结构从四面体结构变成了平面三角

形结构(H(3)—H(4)—B(1)—O(1)的二面角角度为 180°), 
说明反应过程中氢气产生是通过质子的迁移实现的, 同
时B的杂化由 sp3转化为 sp2. 这个过程中的势垒为110.4 
kJ•mol－1, 反应热为－64.0 kJ•mol－1, 该步反应为放热反

应. 在 2 2BH (OH)－的生成过程中, 发现 H(6)又逐渐移向

O(1), 同时 O(3)逐渐靠近 B(1), 经过过渡态 TS2b2, 生
成复合物 IM2b3, 最终解离为 2 2BH (OH)－和 H2; B 的结

构变成四面体结构, 说明中心原子 B 的杂化轨道又从

sp2 转化为 sp3. 该步反应的势垒为 101.5 kJ•mol－1, 反
应热为－90.1 kJ•mol－1, 该步反应也为放热反应. 总之, 
对整个反应来说, 反应经过两个过渡态, 势垒分别为

110.4 和 101.5 kJ•mol－1, 能垒相对较低; 这个过程中存

在一个质子迁移的过程, 同时中心原子轨道也有一个明

显的变化 , 经历了 sp3→sp2→sp3 的变化 ; 反应热为   
－90.1 kJ•mol－1, 反应为放热反应; 另外两步反应的势

垒相差不大, 应为竞争反应.  
3b 反应是 2 2BH (OH)－分解脱氢, 在 2 2BH (OH)－中, 

H(3)和 H(4)带电荷为－0.240e, H(6)和 H(10)带电荷   
＋0.240e, 氢气的产生理论上应来源于两个电荷性质不

同的 H 原子, 因此 B(1)—H(3)和 O(3)—H(6)逐渐断裂, 
经过过渡态 TS3b 生成复合物 IM3b, 最终解离成

HBO(OH)－和 H2. 在图 6 中 TS3b 相对于 2 2BH (OH)－ , 
B(1)—H(3)的键长比原来伸长了 1.066 Å, O(3)—H(6)只
变化了 0.026 Å, 而在 IM3b 中, 氢气已形成, 说明

2 2BH (OH)－到 TS3b 过程中主要发生的是 B—H 键的断

裂, 而 TS3b 到 IM3b 主要是 O—H 键断裂和氢气的形成

过程. 同时 B 的结构从四面体变成了平面三角形结构

( H BO(O H)－ ,  根据价电子互斥理论 ,  也可以得到

HBO(OH)－离子的空间结构为平面三角形, 说明反应过

程中中心原子 B 经历了杂化由 sp3转化为 sp2. 整个反应

的势垒为 126.5 kJ•mol－1, 反应热为－20.4 kJ•mol－1, 
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图 6  B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p)和 MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p)水平下反应式 2b、3b 中势能面上各驻点的几何构型(键长: Å, 键角: °) 
Figure 6  Optimized geometries of reactants, isomers, transition states, product for the reaction path 2 at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and 
MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory (Bond distances are in Å, angles are in degree)

 

图 7  反应式(2b)的势能剖面 
Figure 7  The calculated potential energy profile for the reaction 
BH3(OH)－＋H2O at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and MP2(full)/6- 
311＋＋G(2df, 2p) level of theory 

该反应为放热反应. 势能剖面图如图 8 所示. 
比较这两种反应路径, 虽然 2b 反应需要经过两个

过渡态, 但是 2a 反应的势垒为 172.3 kJ•mol－1, 比 2b 中

两个过渡态的能量110.4和101.5 kJ•mol－1分别高出61.9
和 70.8 kJ•mol－1, 同时 3a 的势垒为 171.5 kJ•mol－1, 比
3b 势垒 126.5 kJ•mol－1 也要高出 45.0 kJ•mol－1, 另外

2 2BH (OH)－比 BH2O－能量低很多, 从热力学的角度考虑

2 2BH (OH)－生成更有利些, 因此反应的主反应通道应该

为 2b→3b 这条路径, 即反应路径 2. 

 

图 8  反应式(3b)的势能剖面 
Figure 8  The calculated potential energy profile for the 2 2BH (OH)－  
dehydrogenation reaction at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and 
MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory 

3.3  HBO(OH)－脱氢生成 －
2BO 的反应机理 

最后一步反应是 HBO(OH)－分解脱氢反应, 得到理

想的产物 2BO－ , 没有结晶水. 反应式如下:  

2 2HBO(OH)  BO H⎯⎯→－ －＋  (4) 

在 HBO(OH)－中, H(4)带电荷为－0.269e, H(8)带电

荷为＋0.226e, 静电作用使得二者靠近, 经过 TS4 生成

氢气. 图 9 中 HBO(OH)－到 TS4, B(1)—H(4)的键长伸长
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图 9  B3PW91/6-311＋＋G(2df,2p)和 MP2(full)/6-311＋＋G(2df,2p)水平下 HBO(OH)－脱氢生成 2BO－ 过程中势能面上各驻点的几何构型(键长: Å,
键角: °) 
Figure 9  Optimized geometries of reactants, isomers, transition states, product for the HBO(OH)－ dehydrogenation reaction at the B3PW91/6-311＋＋

G(2df, 2p) and MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory (Bond distances are in Å, angles are in degree)

了 0.802 Å, O(2)—H(8)伸长了 0.086 Å, 说明这个过程中

主要发生的是 B—H 键的断裂, 而 IM4 中显示出氢气已

经形成, 说明从 TS4 到 IM4 主要是 O—H 键的断裂和氢

气的形成的过程. 另外, 从 HBO(OH)－到 2BO－ (根据价

电子互斥理论, B 原子有 3 个价电子, O 作为非中心原子

时不提供电子, 2BO－带一个负电荷, 所以中心原子B的

价层电子总数为 4个电子, 即有 2对电子对, B原子的价

层电子对的排布为直线形, 故 2BO－离子的空间结构为

直线形), 结构从平面三角形变成了直线结构, 说明中

心原子 B 的杂化由 sp2 转化为 sp. 该步反应的势垒为 
108.9 kJ•mol－1, 反应热为－65.2 kJ•mol－1, 势能剖面图

如图 10 所示. 

 

图 10  反应式(4)的势能剖面 
Figure 10  The calculated potential energy profile for the HBO(OH)－

dehydrogenation reaction at the B3PW91/6-311＋＋G(2df, 2p) and 
MP2(full)/6-311＋＋G(2df, 2p) level of theory 

从以上分析可得, 4BH－ 和两分子的H2O反应生成4 
mol 氢气是分四步进行的, 中心原子 B 在反应的过程中

杂化轨道经历了 sp3→sp2→sp 的变化; 同时除了反应式

2a 以外, 每步反应均为放热反应. 采用 B3PW91 方法焓

变值为－152.9 kJ•mol－ 1, 采用 MP2 法总焓变值为    
－200.3 kJ•mol－1, 说明整个反应是放热反应. 从表 1 和

所有势能面图可知, 采用 DFT 法和 MP2 法所计算得到

的能量结果是不完全相同的, 这主要是由于这两种方法

对相关能处理的不同, MP2 只考虑了部分相关能, DFT
考虑了动态和静态相关能, 但是从能量的变化趋势来

看, 二者是一样的, 因此两种方法都能说明计算结果的

正确性. 从焓变值 ΔH 数值来看, MP2 所计算的结果跟

大部分实验值 216.7 kJ•mol－1更接近一些[21～23], 这从一

定意义上说明了对于这个体系的计算, MP2 法要优于

DFT 法. 

4  结论 

采用量子化学计算方法(B3PW91 和 MP2)在 6-311
＋＋G(2df, 2p)基组下对 4BH－ 和水 1∶2 比例的反应进

行了理论计算, 结果表明： 
(1) 反应生成 4 mol H2是分步进行的, 反应过程中

中心原子的杂化轨道经历了从 sp3→sp2→sp 杂化的变化

过程. 同时可得出氢气中的氢分别来源于 B—H 和 O—

H 中的氢.  
(2) 两种计算方法均可得到水解反应有两种反应路

径, 其中两分子的水分别在一、二步参与反应时反应势

垒更低一些, 为主要反应路径. 此外不管是主反应路径

还是次反应路径都是强放热过程, 其中 MP2 法计算得

到的焓变值 ΔH 为－200.3 kJ•mol－1, 与实验所报道的焓

变值 ΔH 相近.  
(3) 每步反应的势垒都很高, 而反应过程中第一步

反应的势垒最高为 252.0 kJ•mol－1, 应为反应的控制步

骤. 同时由于反应的势垒较高, 因此反应不易自发进行, 
寻找一种高效、持久的催化剂是未来必须解决的问题.  
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