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摘要　在北京师范大学 120周年校庆暨化学学科建立 110周年之际，本文将结合量子化学群体的研究工作，概要介

绍化学反应理论与机制的研究进展. 一方面简要回顾化学键理论和分子轨道自洽场计算，重点关注热化学反应途径、能

量分解和价轨道赝势从头算等；另一方面围绕激发态电子结构计算和光化学反应机制，探究其核心科学问题，即多态交

叉和非绝热动力学. 并对量子计算机时代的量子化学的发展前景进行了展望.
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 0    引言

在量子力学基本原理确立之后，Dirac[1] 就强调指

出，整个化学必需的基本物理定律完全已知. 但严格

应用这些定律会产生过于复杂的方程，精确求解极为

困难甚至不可能. 因此，需要以量子力学为基础，建

立不同近似的实用方法和模型. Heitler和 London[2] 开
创了用量子力学近似处理分子体系，  解决了氢分子

的电子结构问题，  同时确立了价键理论的基本概念，

成为量子化学诞生的标志. Pauling[3] 进一步发展和完

善了化学键理论，提出了广泛使用的杂化轨道理论、

离子键和金属键等，为化学、生物及材料学科的发展

做出了极为重要的贡献. 正如 Pauling[4] 所指出，他一

生的大部分时间都用来研究化学键的本质性质. 目
前化学键的概念和理论已经成为化学家手中的“金

钥匙”，为理解复杂化合物的物质结构和生物分子空

间构象提供了方便的工具.

1932年，Mulliken[5] 提出了分子轨道理论模型，认

为分子中的电子是完全离域的，每个电子在整个分子

区域内都有出现概率. 分子轨道可以表示为原子轨

道或其他类型基函数的线性组合 [6]
. 虽然在多数情况

下，价键和分子轨道方法可以给出相同的分子波函

数，但 2种方法各有自己的优势，如价键方法能直观

地描述分子结构图像，而分子轨道近似易于电子结构

计算. 20世纪 30−60年代，化学家们发展和应用不

同近似的分子轨道方法，研究氢分子、同核或异核双

原子分子的电子结构和性质，可重新产生实验观察结

果和解释实验现象，体现了量子化学的实用性. 随着

电子计算机的出现及其硬件和软件技术的发展，人们

可以不依赖实验精确计算一些分子的结构和性质，有

时甚至预示实验结论. 作为这方面工作的初期代表，

1956年 Boys等  [7] 在《Nature》报道了如何利用剑桥大

学数学实验室的巨型计算机（electronic delay storage
automatic calculator，EDSAC），编制通用的计算软件，

精确求解 B−H和 H2O分子体系的薛定谔方程. 尤为

重要的是，他们结合 Eyring[8−9] 创建的活化复合物和

绝对反应速率理论，计算了 D + H2 → DH + H反应的

活化能，确定了反应的活化复合物，开创了化学反应

过渡态和速率电子结构计算的先河.

 1    热化学反应

改革开放伊始，我国迎来了科学的春天，刘若庄

院士牵头在北京师范大学成立了量子化学研究室.

研究室一方面迎头赶上，在国内率先开展热化学反应

机制的量子化学研究 [10−24]，研究水平处于国际前沿；

另一方面发展半经验的分子轨道和晶体轨道方法[25−31]
.

将分子轨道表示为价原子轨道的线性组合，编写自己

的计算程序，实现了对应久期方程的求解；然后应用

自己发展的方法和程序，研究了氧离子注入半导体砷 
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化镓（GaAs，采用原子簇模型）产生的深能级 [19]
. 研究

结果表明，无论是 n型还是 p型半导体 GaAs，氧离子

注入都能形成半绝缘层，合理解释了相关的实验结

果，这是国际上最早开展半导体氧掺杂产生捕获态的

电子结构计算工作. 本文将主要回顾第一方面的研

究工作，对第二方面工作感兴趣的读者，可参阅文献

[25−31].
 1.1    烯烃加成反应途径驻点结构优化     早在 1935
年，Eyring[8−9] 就发展了活化复合物的概念和绝对反应

速率的统计热力学计算方法，后来被统称为经典过渡

态理论. 活化复合物对应为反应体系势能面上的“鞍

点”，是反应物和产物之间的过渡态. 在过渡态结构

中，除了一个内部自由度的曲率  < 0，其他所有内部

自由度的曲率都  > 0. 按照经典过渡态理论，反应从

初始态（反应物）开始，一旦演化到过渡态，就只能形

成终态产物，而不会返回初始态，且这一反应途径需

要克服的势垒最小. 过渡态理论是化学反应动力学

的重要基石，对化学学科的发展具有推动作用.

· · ·

基元反应途径上的驻点结构包括反应物分子、过

渡态和产物分子. 它们是给定分子体系势能面上的

极值点，即对应能量梯度为 0的结构. 由于这些驻点

是定性理解反应机制的关键，如何确定驻点结构成为

反应机制理论研究的首要步骤. 烯烃加成涉及旧键

的断裂和新键的生成，是多个化学键协同变化的过

程. 与分子解离、异构和取代反应相比，烯烃加成机

制一般比较复杂，因而成为早期电子结构计算的主要

对象. 在刘若庄院士的指导下，硕士研究生揭草仙开

展了氟化氢（HF）与乙烯（H2C＝CH2）加成反应的从头

算（ab  initio）分子轨道研究 [12]
. 首先在 Hartree-Fock/

STO-3G和 Hartree-Fock/4-31G水平上，优化了反应复

合物 HF H2C＝CH2 和产物分子 H3C―CFH2 的结构，

随后在相同的计算水平下，用逐点优化法得到反应的

过渡态. 由于反应体系有 18个内坐标，以当时的计算

条件，对过渡态难于实现全优化. 因此利用对称性以

及一些内坐标之间存在近似的线性关系，将反应坐标

参数简化到 2个关键坐标，即 2个反应物分子之间的

距离（R）和 HF分子的键长（r）. 首先采用逐点优化和

计算得到二维的反应势能面，确定近似的过渡态结

构，随后在这个结构附近用正交试验法，逐步增加结

构参数，进行过渡态结构优化，逼近给定计算条件下

准确的过渡态几何构型. 在此基础上，计算得到反应

的活化能. 采用这种策略，考虑了 2种可能的反应途

径：一种是经过四中心过渡态的顺式加成；另一种经

过垂直加成，即 HF分子轴垂直于 C＝C双键并在其

中心点的上方. 计算结果表明，四中心过渡态加成有利，

其活化能被确定是 58.7 kcal·mol−1（245.8 kJ·mol−1），
与实验观察结果定性一致. 相关的研究工作于 1982
年在《高等学校化学学报》上发表 [11]

.

NH−2 NH−2

NH−2

在HF与H2C＝CH2 加成反应自洽场从头算（ab initio
SCF）基础上，于建国博士和刘若庄院士一起 [12−14]，发

展了基于能量梯度的优化算法，结合线性内坐标法，

利用最小二乘法优化过渡态的几何构型，极大地提升

了过渡态结构优化的精度和效率. 基于 Hartree-Fock/
STO-3G水平的电子结构计算，他们完全优化了环氧

乙烷和 的亲核取代反应的过渡态，发现 是从

氧原子的背面进攻环氧乙烷的 1个碳原子，沿弯键方

向以协同的方式与环氧乙烷反应. 同时反应的活化

能被确定为 10.6 kcal·mol−1（44.4 kJ·mol−1），这与该

反应易于进行的实验事实很好地一致. 该工作在 1984
年以快报的形式在《科学通报》发表，同期 Fujimoto等

报道了他们用从头算方法研究 F−与环氧乙烷的反应，

得到了完全类似的过渡态和接近的活化能，佐证了环

氧乙烷和 反应的计算结果.

 1.2    内禀反应坐标     为了深入理解复杂化学反应过

程，需要探究反应途径（反应坐标），即反应体系的初

始核构型是如何演化到不同过渡态、不同中间体或

不同产物分子的构型. 原则上任一与反应过程相关

的变量都可以选择为反应坐标，但实际上，只有选择

适宜的反应坐标，才可能清楚地刻画反应过程中核构

型的变化. 此外，反应坐标应不依赖反应类型，具有

普适性. 诺贝尔化学奖获得者 Fukui[32] 于 1970年在国

际上率先提出了内禀反应坐标（intrinsic reaction coordinate，
IRC）概念，并将其定义为通过初始态和过渡态且与不

同等势面正交的一条曲线，  即内禀反应坐标与等势

面的切向平面都正交. 按照这样的定义，切向平面上

的势能值与内禀反应坐标相交的点总是有一个极值，

因此，内禀反应坐标唯一地连接了对应的反应物、过

渡态和产物（它们都是势能面上极值点）. 此外，内禀

反应坐标的任一点（对应一个核构型），核位移的方向

始终与势能面在这个核构型受力（能量梯度的负值）

方向一致，即核构型改变沿着势能极值变化的方向.

Fukui建立的内禀反应坐标概念，将反应途径上每一

点所受到的作用力与核位移相互关联，对于不同类型

的分子反应具有普适性. 一般将内禀反应坐标原点

设在过渡态（反应坐标 s = 0），向产物的方向 s > 0，而
向反应物方向 s < 0.

在 20世纪 80年代初，尽管 Fukui和他的日本同

行们将自洽场从头算和内禀反应坐标技术结合，探究

了有机反应的机制. 但由于当时计算条件的限制，研

究的分子体系非常小. 刘若庄院士就与博士研究生一
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起研讨如何利用内禀反应坐标，从理论探索复杂多原

子分子的反应机制. 在弄清内禀反应坐标自洽场从

头算基本原理的基础上，利用当时开源免费的 Gaussian
软件，发展了基于半经验电子结构计算（MINDO/3）的
内禀反应坐标方法，编制了自己的计算机程序，通过

大量尝试计算，验证了发展方法的可靠性. 初始的研

究工作“乙叉至乙炔重排反应途径（内禀反应坐标 IRC）
的研究—MINDO/3法”，1984年以通讯的形式在

《科学通报》上发表 [15]，随后发表全文 [16]，详细介绍了

理论方法、计算细节和计算结果，并讨论半经验方法

的计算优势和不足. 就我们所知，这是国际首次报道

化学反应内禀途径的半经验电子结构计算. 引起了

国际上许多理论课题组的关注，并应用半经验电子结

构计算，解决大分子体系化学反应途径和机制问题.

· · ·
· · ·

 1.3    能量分解方案和价轨道赝势从头算     分子间相

互作用是决定液体、固体结构和性质以及气体性质

的关键因素之一，在理解物理、化学和生物过程的微

观机制及其环境效应的本质等方面具有重要的作用.

因此，依据分子间相互作用的特性，从理论上将分子

间相互作用能分解为静电、极化、交换，以及电荷转

移和色散能等项，对理解化学和物理变化过程的机制

及其溶剂效应、取代基效应和其他因素的影响具有

重要意义. Morokuma[33] 和 Kitaura等 [34] 在这一方向做

出了开创性的理论工作，1971年就发展并建立了基

于自洽场从头算的分子间相互作用能的分解方案，并

用以研究水分子双体（H2O H2O）和甲醛-水分子复合

（H2CO H2O）的结构和性质.

在化学反应过程中，重原子内层电子状态几乎不

变. 因此，在理论探索化学反应机制时，重原子的内

层电子可与原子核一并考虑作为核实，从而产生了价

轨道赝势电子结构计算方法. 与全电子从头算相比，

价轨道赝势从头算的计算效率可以大幅度提高，同时

可以保持计算精度基本不变. 在这样的研究背景下，

刘若庄与博士研究生金俗谦、于建国一起讨论，如何

进一步发展价轨道赝势从头算方法，并将赝势从头算

和全电子从头算方法与能量分解方案有效结合，更好

地理解化学反应的本质. 面临主要难题有：1）赝势从

头算方法一般不考虑虚轨道，但在能量分解方案中，

虚轨道是一个重要因素. 虚轨道直接控制了能量分

解的极化项和电荷迁移项的数值计算. 因此，需要改

变原子赝势表达式和相关的参数，确保赝势从头算能

够重新产生全电子自洽场从头算的空轨道能量和性

质. 2）反应物、过渡态和产物或中间体的结构优化，

需要计算赝势 Fock算符的矩阵元和发展赝势从头算

的能量梯度算法. 3）由于计算条件的限制，能量的二

阶导数矩阵难以完成，尤其是价轨道赝势从头算方

法，无法通过计算振动频率确认优化的结构是否为势

能面上的极值点，需要发展合适精度的数值算法 .

4）除了发展和改进上述理论方法和技术，还需要编制

自己的计算程序.

在弄清价轨道赝势从头算方法的基本原理和能

量分解方案之后，刘若庄等首先编制了能量分解赝势

从头算子程序，同时将自己发展的赝势表达式和相关

的参数程序化，并与墨西哥国立自治大学物理研究所

提供的 HONDO程序和从头算程序 MQ-AB80对接，

搭建了简洁、高效的赝势从头算能量分解计算平台[17−19]
.

利用自己改进的方法和编制的软件，首先对水分子的

二聚体（H2O）2、2个 HF分子的分子络合物（HF）2 和

分子络合物（FCl-NH3）3个体系分别进行了全电子从

头算和价电子赝势从头算能量分解计算，发现 2种方

法计算得到的 3个体系的结果非常一致，例如 2种方

法计算能量分解项和电子密度分布完全相同，从而证

明了自己发展的价轨道赝势从头算能量分解法的可

靠性 [17]
. 此外. 由于反应物分子和它们的复合物都实

现了价轨道赝势从头算，分子轨道可表示为原子价轨

道的线性组合，并获得以原子价轨道为基函数的

Fock算符，与全电子从头算相比，价轨道赝势自洽场

从头算表明，实际计算效率得到了极大提升.

随后他们将能量分解方法用于研究乙烯亲电加

成反应的取代基效应 [18]
. 按照分子间相互作用的物理

意义，把相互作用能分解成 5个分量：交换项（EX）、

静电项（ES）、极化项（PL）、电荷迁移项（CT）和耦合

项（MIX）. 在全电子从头算水平上，实现了乙烯亲电

加成反应环状中间体 C2H5R+ （R ＝ H、F、CH3）能量分

解计算，发现 F取代 H后对反应的阻碍作用起源于静

电项，而极化项的增加导致了 CH3 取代 H后反应加

速. 在系统研究不同取代基烯烃的加成反应的基础

上，重点分析了相关过渡态和中间体的能量分解各项

的性质，发现取代基团在化学反应中的主要作用并不

是传统上认为的改变了反应物的电荷分布，而是改变

了反应物之间的作用本质. 通过改变过渡态或中间

体几何结构，从而影响反应机制，进而明确提出了取

代基团对反应的主要作用表现在改变了反应物间的

作用能本质的新概念，加深了人们对化学反应的认识.

人们对卤素和乙烯双键的亲电加成反应进行了

许多实验和理论研究. 这些早期的研究发现，反应的

第一步为决速步骤，可生成环状中间体卤化物离子

（Ⅰ）或开环的卤化物碳正离子（Ⅱ）. 如果环状中间体

卤化物离子（Ⅰ）是关键的中间体，那么将导致立体选

择性的反式加成，形成反式的 1，2-二卤乙烷. 另一方
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面，如果反应中间体是开环的卤化物碳正离子（Ⅱ），

则可形成顺式和反式 1，2-二卤乙烷的混合物. 早期的

理论研究集中在 Cl2 和 Br2 分子与乙烯的反应，预示

了不同机制，得到不同的产物. 作为价轨道赝势从头

算方法和程序的应用，刘若庄和金俗谦用该方法研究

了 I2 分子与乙烯亲电加成反应 [19]
. 为了检验方法和程

序的可靠性，价轨道赝势从头算方法也被用于 Cl2 和
Br2 分子与乙烯的亲电加成反应. 首先比较了价轨道

赝势从头算和全电子从头算方法优化的 2个中间体

（Ⅰ和Ⅱ）的结构和它们的能量差，发现 2种计算方法

计算的 2种反应中间体能量差几乎相等，优化中间体

键参数也非常好地一致，验证了赝势计算方法和计算

程序的可靠性.

随后用自己发展的方法和编制的程序，在价轨道

赝势自洽场从头算的水平上，优化了 I2 分子与乙烯亲

电加成反应物复合物、过渡态、2个不同的中间体和

不同产物的几何结构，计算所有驻点的能量，确定了

该反应的详细机制 [19]
. 值得指出的是，在早期的全电

子从头算研究中，环状中间体（Ⅰ）和开环中间体（Ⅱ）

的结构优化分别保持了 C2V 和  CS 对称性. 这种限制

性优化获得的结构不能保证是能量的极小点. 因此，

在用价轨道赝势从头算方法研究 I2 分子与乙烯亲电

加成反应时，采用逐点优化方法，得到 2个中间体之

间相互转化的线性内坐标途径. 计算结果表明，环状

中间体（Ⅰ）比开环中间体（Ⅱ）稳定得多，它们之间能

量差被计算为 37.0 kcal·mol−1（154.9 kJ·mol−1）. 一旦

取消对称性限制，优化开环中间体（Ⅱ）的结构会自动

收敛到环状中间体（Ⅰ）. 实际上，早期报道了中间体

（Ⅱ）不是真正的极小能量结构，从而证明了 I2 分子与

乙烯亲电加成反应只能经过环状中间体（Ⅰ），立体选

择性地得到反式 1，2-二碘乙烷. 核磁共振研究表明，

含有溴和碘的阳离子是环状的. 理论计算结果与实

验观察很好地一致. 仔细分析卤素 F2、Cl2、Br2 和 I2
和乙烯双键的亲电加成反应的计算结果，清楚地发现

环状中间体离子的稳定性依照 F→Cl→Br→I顺序逐

渐增加 [19]
.

北京师范大学量子化学研究室在国内率先开展

了热化学反应的从头算研究，水平一直处于国际前

沿，为我国量子化学的发展作出了突出贡献. 在发展

基于过渡态理论、能量分解方案和价轨道赝势从头

算方法和解决热化学反应机制方面的贡献得到了国

际同行的认可. 1984年刘若庄应邀在夏威夷举行的

量子化学会议上作大会报告，引起了来自美国、加拿

大和日本的知名学者的高度关注. 随后与美国印第

安纳大学 Davison教授、加拿大多伦多大学 Sizmadia

教授和日本分子科学所的 Morokuma教授建立了良好

的合作关系.

 2    光化学反应

自然界中发生的化学变化主要包括热化学和光

化学反应，这 2类反应都是化学学科永恒的研究主

题，其基础性和重要性不言而喻. 不同于热化学过

程，光化学反应总要涉及电子激发态，其寿命短，且可

能是暗态，常规的光谱实验难以观察. 光激发产生的

电子激发态一般处于高振动和转动态，具有过剩的内

部能量. 因此，紫外或可见光诱导的反应有多种能量

可及的途径，且可能在不同的电子态上进行. 光化学

反应一般是非平衡、非绝热、超快的物理化学过程.

振动弛豫、内转换和系间窜跃等光物理过程与不同

类型的反应相互竞争. 很显然，光化学反应过程是错

综复杂的，对理论和实验研究都极具挑战性. 在过去

的 30多年里，北京师范大学量子化学研究群体围绕

光化学反应理论研究的核心科学问题，发展了激发态

电子结构理论，探索光化学、光生物和光催化过程的

微观机制；建立了多尺度、非绝热动力学模拟方法，

模拟光诱导的化学和生物过程以及材料的光响应、

载流子的分离和复合，弄清其微观本质；取得了一系

列基础性和创新性的研究成果；同时将理论计算和模

拟与实际应用结合，开展了大数据、机器学习、计算

模拟、实验制备和性能测试多向互动的研究范式，助

力企业实现了一些电致发光显示材料的国产化.

2009年，北京师范大学量子化学研究群体被批准

“理论及计算光化学”教育部重点实验室；2015年被

国家自然科学基金委批准为“理论及计算光化学”创

新研究群体；2016年被国家外专局批准为“高等学校

创新引智基地”；2017年成为国家自然科学基金委批

准的“动态化学科学中心”项目的 4个承担单位之一.

在 2019年教育部组织的化学类重点实验室评估中，

“理论及计算光化学”重点实验室被评为“优秀”，目

前正在努力争取成为国家级的实验室.

 2.1    异氰酸的热解和光解     本文作者之一方维海在

攻读博士学位期间，在导师刘若庄的指导下，开始了

非绝热光化学反应机制的电子结构计算，在国际上率

先从理论上探索异氰酸（HNCO）自旋禁阻脱羰反应：

HNCO（1A’） → CO（1Σ） +HN（3Σ） [35−36]
. 在这个理论工

作之前，人们对 HNCO光解离反应进行了大量的实验

研究，公认的结论是激发态势能面是排斥的. 一旦光

激发使 HNCO分子布居在电子激发态，就直接解离为

产物分子. 然而理论计算给出了相反的结论，即 HNCO
的激发单态和三态都是束缚态. 同时发现自旋-轨道

第 4期 方业广等：化学反应机制的电子结构计算和动力学模拟−北京师范大学的量子化学 527



相互作用在 HNCO热解过程中起着决定性的作用.

随后又有许多实验和理论化学家重新研究了 HNCO
光解离，证实了理论预示的正确性. 这一工作的创新

点包括 2个方面：1）发展了两态势能面极小能量交叉

结构的优化方法. 2个态势能面的极小能量交叉点是

2个势能面交叉面的能量极小点，这对应为数学上条

件极值问题，可直接利用不定乘子 Lagrangian函数求

解. 在基于 Hartree-Fock计算的二级微扰（MP2）水平

上，采用逐点优化并结合 MR-SDCI（多参考单双激发

组态相互作用）单点能量计算，精准确定了基态和最

低激发三态的势能面的极小能量交叉结构. 2）发展

了单、三态自旋 -轨道耦合矩阵元从头算方法. 将分

子中原子近似和有效单电子旋 -轨耦合算符相结合，

利用 MR-SDCI单态和三态波函数，求算自旋-轨道耦

合矩阵. 将行列式组态逐层展开为自旋轨道，积分消

去自旋部分后，进一步把分子轨道表示为原子轨道的

线性组合. 最后将单、三态旋 -轨耦合矩阵元计算转

化为一系列原子轨道耦合积分计算. 单、三态旋 -轨
耦合常数有 3个分量，定义它们的均方根作为旋 -轨
耦合常数. 时至今日，报道的分子体系自旋-轨道耦合

作用的电子结构计算，基本采用我们当年使用的计算

策略，且电子相关效应的处理仍没有超越 30年前采

用的MR-SDCI方法.

 2.2    脂肪族羰基化合物光解离：Norrish I型反应    自
从分子光化学作为一门学科出现以来，羰基化合物一

直被作为模型分子来探索这门学科的基本过程和一

般规律. 因此，羰基化合物的光物理和光化学研究可

能比任何其他官能团都要详细. 就我们所知，在经典

的光化学教科书中，都有专门一章介绍羰基化合物的

光解离，其中光诱导 α-键断裂（Norrish I 型反应）的选

择性是最重要的一方面内容. 在这些教科书中，公认

的判据是化学键的强弱，即化学键的强弱决定了不对

称取代脂肪族羰基化合物 Norrish I型反应的选择性.

然而，在许多羰基化合物光解离实验中，仅仅观察到

强的 α-键断裂的产物，与光化学教科书中给出的判据

不一致.

针对这一基础科学问题，我们首先发展了轨道定

域化 -组态优先的完全活化空间自洽场（CASSCF）计
算策略，确保对羰基化合物的激发态计算接近或达到

化学精度的要求. 在此基础上，对不饱和、不对称取

代、脂肪族羰基化合物的光解离机制，开展了系统的

理论研究. 发现键的强弱仅仅是 Norrish I型反应选择

性的一个因素. 实际上，化学键断裂选择性完全取决

于光解离的机制. 利用对称群的表示和态的简并性，

结合定量计算结果，得到了 Norrish I型反应选择的一

般规律；提出了用激发态振动弛豫、非绝热效应、电

子态相关图和化学键的强弱，判断键选择性解离的定

性方法. 我们提出的 Norrish I型反应选择性新规则得

到了国际同行的广泛认可 [37−41]
. 2019年的文献检索证

明，相关的工作已经被《光化学》系列丛书连续 6卷

（2005、2007、2010、2013、2015和 2017）收录和评述.

溴代乙酰氯（BrCH2COCl）的羰基具有 α-C―C、
α-C―Cl和 β-C―Br键，是研究化学键选择性解离的

理想分子体系. 高精度的电子结构计算、直接从头

算动力学模拟和非绝热的速率理论被用来研究

BrCH2COCl在基态（S0）、第 1和第 2激发单态（S1 和 S2）
以及激发三态（T1）解离过程，计算和模拟的结果进一

步证实我们提出的 Norrish I型反应选择性判据的合

理性和可靠性 [42−43]
. 由于 BrCH2COCl的  α-C―C和 α-

C―Cl键能（强度）非常接近，如果仅仅考虑 2个键的

强度，C―C和 C―Cl键解离产物应该具有相同分支

比. 然而，由于解离产物态的性质不同，2个反应的态

相关图不同；按照我们提出的判据规则，α-C―C键解

离反应难以发生；定量的电子结构计算表明，光激发

BrCH2COCl到S1 态，α-C―Cl键解离仅有 6.7 kcal·mol−1

（28.1 kJ·mol−1）的能垒，而 α-C―C键解离的能垒是

33.6  kcal·mol−1（140.7  kJ·mol−1）， α-C―Cl键解离有

极为明显的优势；计算的反应速率预示 α-C―Cl键解

离是超快过程. 这些定量的结果与定性态相关图完

全一致.

应该指出的是，β-C―Br键沿着 S1 态解离几乎没

有能垒，按照经典的过渡态理论，相对于 α-C―Cl键，

β-C―Br键解离更容易. 然而，在 β-C―Br键解离过渡

态区域 S1 和 S2 态的能量差非常小. 通过分析 2个激

发态的性质，发现 S1 的过渡态起源于 2个激发态弱

的避免交叉. 由于 S1 和 S2 态之间的非绝热跃迁和重

新交叉，β-C―Br键的解离速率变慢了. 尽管如此，计

算的 β-C―Br键非绝热解离的速率常数与 α-C―Cl键
的相当，表明 β-C―Br键解离也是超快的过程. 进一

步的直接从头算动力学模拟预示分子内能量优先传

递到 α-C―Cl键，使其处于高振动态，解离容易发生，而

在皮秒的时间尺度内，β-C―Br键基本振动基态，限

制了 β-C―Br键的断裂. 发现分子内能量弛豫的距离

依赖性是影响 α-C―Cl键和 β-C―Br键解离选择性的

另一个重要因素.

美国Chicago大学Butler教授课题组对BrCH2COCl
光解离进行了深入的动力学实验研究，确定了 α-
C―Cl和 β-C―Br键解离产物的分支比为 5∶2. 同时

也观察到了 α-C―C键解离的产物，但分支比非常小.

尽管这些实验结果与理论计算的结论完全一致，但在
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论文中我们强调指出，电子结构计算和动力学模拟并

不支持 Butler等建议的机制. 后来 Butler教授主动与

我们联系，邀请我们做一些计算模拟，帮助他们解释

实验观察的结果，并合作发表了相关的论文 [44]
. 在一

篇有关丙烯醛光动力学研究论文的引言中，Butler教
授用近 300字评论我们的理论研究工作，且该论文的

讨论部分基本上是建立在我们理论研究基础上的.

近年来的光谱动力学实验研究进一步证实我们发展

并建立的羰基化合物 Norrish I型反应选择性判据的

可靠性.

 2.3    芳香族羰基化合物光化学：三态交叉与暗态的

动力学     绝大多数芳香族羰基化合物激发态的寿命

短、磷光强、荧光弱、Norrish Ⅰ和Ⅱ型反应总是发生

在最低三态，这些光物理和光化学性质明显不同于对

应的脂肪族羰基化合物. 为了弄清芳香族和脂肪族

羰基化合物性质差异的微观本质，方维海课题组应用

自己发展的自旋 -轨道耦合矩阵元计算方法，结合

CASSCF轨道定域化和组态优先数值技术，系统研究

了芳香族羰基化合物的光化学 [45−51]
. 尤其是三态交叉

和暗态动力学的理论研究具有开创性.

光诱导的化学和生物过程，不仅始于电子激发

态，而且初始激发态的行为对随后的物理和化学过程

至关重要，因此分子光化学也常被称为“激发态化

学”. 然而有一类特殊性质的电子激发态，它们与光

仅有非常弱的相互作用，以至于常规的吸收和发射光

谱难以直接观察其存在，因而被称为“暗态”. 如何探

测暗态的结构和性质及其态相关的动力学过程，是光

谱和动力学领域长期存在的一个难题. 实验研究表

明，芳香族羰基化合物光化学至少涉及最低 5个电子

态，即 S0、S1（1nπ*）、S2（1ππ*）、T1（
3nπ*）和 T2（

3ππ*）态，

但对暗态 T2（
3ππ*）的电子结构和性质及动力学行为

知之甚少 . 暗态 T2（
3ππ*）的电子结构计算也少见报

道，原因是高精度的电子相关方法可以准确描述最低

激发单态和三态，但对于高激发电子态，难以获得收

敛的结果. 我们发展了基于活化轨道定域化和组态

优先的（CASSCF）计算策略，优化得到 T2（
3ππ*）的几

何结构，发现了 T2（
3ππ*）醌式的电子结构特性，其电

子分布不同于 S1（1nπ*）、T1（
3nπ*）和 S2（1ππ*）态 [41−42]

.

理论预示的暗态结构和性质随后被超快电子衍射实

验证实 [52]
.

在光诱导的化学反应和生物过程中，必然伴随着

不同电子态之间的非绝热跃迁，而非绝热跃迁在势能

面交叉区域发生的概率最大. 因此，势能面的交叉结

构和性质是理解非绝热效应的关键因素. 然而，光谱

实验能给出势能面交叉的信息是非常少的，尤其是多

电子态势能面的交叉结构和性质，实验上无法直接确

定. 对于芳香族羰基化合物，尽管 S2（1ππ*）和 T2（
3ππ*）

态都起源于 π→π*电子跃迁，但 2个态的平衡结构和

电子分布差异很大，这使得 T2（
3ππ*）态的能量明显低

于 S2（1ππ*）态. 然而，S1（1nπ*）和 T1（
3nπ*）态的几何结

构和电子分布基本相同，2个态的能量差很小. 这些

激发态电子结构性质的异同，导致了 S1（1nπ*）、T1（
3nπ*）

和 T2（
3ππ*）态的能量相近. 利用活化轨道定域化和组

态优先的（CASSCF）计算策略，优化得到 S1（1nπ*）、
T1（

3nπ*）和 T2（
3ππ*）三态势能面的极小能量交叉结

构，在国际上率先发现了 3个电子态在宽的结构范围

内同时交叉（后来被称为“三态交叉”或“三面交

叉”），且这是系列芳香族羰基化合物共有的电子结构

特性 [41−47]
.

S1（1nπ*）和 T1（
3nπ*）态的主要差别是 2个未配对

电子的自旋取向不同，它们之间的系间窜跃是自旋禁

阻的过程，且缺乏一级自旋-轨道相互作用. 三面交叉

的存在，T2（
3ππ*）作为暗态可以扮演桥梁作用，极大

地提升了 S1（1nπ*）和 T1（
3nπ*）之间系间窜跃的效率，

可以很好地解释为什么芳香族羰基化合物的光化学

反应总是起源于三态，为什么芳香族羰基化合物具有

强磷光和弱荧光等光物理性质. 有关暗态、三态交叉

和它们的非绝热动力学的详细讨论，可参阅 2008年

发表的综述论文 [49]
.

上述理论工作引起了国际同行关注，并给予了高

度评价. 法国马赛大学 Ferre教授主要从事分子激发

态和光物理过程的理论研究，在发展理论方法和解决

实际问题 2个方面都有突出的贡献，是国际知名的理

论化学家. 苯乙酮是芳香族羰基化合物的典型代表，

Ferre课题组在研究其激发态和光物理过程的论文中

作出如下评述 [53]：方维海等在芳香族羰基化合物三态

交叉动力学方面，做出了开创性的工作；理论计算得

到的新结论只有被实验证实，才能成为真正有用的科

学发现，这也是理论和计算化学家梦寐以求的最高境

界. 理论上发现三态交叉和暗态的动力学作用，已经

被多个实验课题组反复引用，不仅完全证实了理论上

的新发现，而且被用于指导实验和解释实验. 例如，

诺贝尔化学奖获得者 Zewail课题组用自己发展的超

快电子衍射技术，重新研究了前人完成的理论模拟体

系. 实验得到的暗态结构和性质与理论预测的完全

一致；更为重要的是，实验发现3nπ*是光解离反应的前

驱态，且反应发生极为高效，从而证实了1nπ*、3ππ*和3nπ*
3个态的简并性（三态交叉）和暗态（3ππ*）在系间窜跃

过程的桥梁作用. 应该指出的是，没有理论计算结果

作为参考，仅仅依靠电子衍射实验不足以得到暗态结
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构的所有信息. Zewail等在多篇论文中都以理论计算

结果为基础展开讨论，解释实验观察，支持实验结论.

具有热活化延迟荧光（TADF）的纯有机分子材

料，有望实现 100%发光量子效率，这可能导致有机

电致发光材料领域的一场革命. T1 和 S1 之间的能隙

（∆EST）和自旋 -轨道耦合（SOC）常数是决定 TADF效

率 2个关键因素. 虽然可以通过改变分子结构、调整

环境极化效应和调节电子跃迁的离域性，控制∆EST <
0.1 eV，但纯有机分子的 SOC常数都很小，不能满足

有机发光二极管（OLED）发光材料的要求. 然而，在

三态交叉区域，暗态 T2（
3ππ*）可作为桥梁，极大地提

升 SOC作用和 S1（1nπ*）和 T1（
3nπ*）之间的系间窜跃

速率. 依据三态交叉和暗态的动力学机制，许多实验

室发展了新的设计策略，获得纯有机 TADF材料作为

OLED发光体 [54]
.

 2.4    量子轨迹平均场非绝热动力学方法及应用     如
前所述，通过电子结构计算，确定基态和激发态的驻

点和交叉点的结构和相对能量，可定性地理解热化学

和光化学反应的机制. 然而，对于光化学反应，初始

的反应物分子一般处于高能的激发态，具有大量过剩

的内部能量. 在这种情况下，需要通过非绝热动力学

模拟，才可能定量可靠地描述光反应的机制. 虽然量

子动力学方法能精确处理电子和原子核的运动，但量

子动力学模拟目前仅能解决小分子体系的问题. 综
合考虑到计算效率和计算精度，人们发展了多种多样

的混合量子-经典（MQC）的非绝热动力学方法，研究

复杂体系的非绝热过程，核心的科学问题之一是如何

精确有效地处理核与电子的相互作用 .  Ehrenfest
平均场和 Tully的面间跳跃方法是现时流行的 2种

MQC非绝热动力学处理方案，  但这 2种方法都有致

命的弱点. 在势能面的交叉区域，Tully的方法仍然用

单一绝热电子态的势场描述核运动，违背了量子力学

的基本原理，缺乏严格的量子力学基础，不能正确描

述非绝热效应的量子属性. 虽然 Ehrenfest平均场方

法可以合理描述核构型在势能面交叉区域的演化，但

是由于经典框架的限制，该方法在远离交叉区域难以

正确处理退相干过程，模拟轨迹很难与化学直觉相对应.

近年来，我们将量子测量的思想引入量子 -经典

杂化的动力学，从量子测量主方程出发，推得了量子

轨迹方程，建立了量子轨迹平均场（QTMF）非绝热动

力学方法 [55−62]
. 该方法的基本思路是将经典的核视为

观测者，将经典的核运动视为量子体系（电子）的连续

测量，在绝热表象下建立了 QTMF电子密度矩阵的演

化方程. 利用投影算符，自动实现密度矩阵的对角

化，体系自动退相干到单一绝热态，既可避免人为引

入经验性的判断标准，又为后续分析动力学轨迹的化

学含义带来了便利 . QTMF方法不仅兼具 Ehrenfest
平均场和 Tully的面间跳跃方法的优点，而且克服了

它们的不足. 尤其是 QTMF方法可实现密度矩阵自

动对角化，在处理多个电子态之间的非绝热效应时，

有其独特的优势. 我们编写了自己的程序，并与商业

软件对接，可在不同精度的从头算水平上，数值实现

直接从头算 QTMF非绝热动力学模拟，将旋轨耦合作

用添加到体系的哈密顿算符中，使之可同时处理非绝

热内转换和系间窜跃过程. 进一步将复杂体系分而

治之，采用量子力学和分子力学结合的方式（QTMF/
MM），发展了复杂化学和生物体系 QTMF/MM非绝

热动力学模拟方法；在解决实际问题时，多态交叉结

构优化和 QTMF/MM非绝热动力学模拟紧密结合，交

叉互验，为复杂体系非绝热过程的探究，建立了普

适、可靠的理论方法和工具.

应用团队发展的 QTMF/MM非绝热动力学方法

和编制软件，首先成功模拟了N2CO气相光解离反应[56]
.

结合的电子结构计算和非绝热 QTMF动力学模拟表

明，N2CO分子的光解离有协同同步和协同非同步

2条途径，但解离主要以协同非同步的方式进行. 定
性来看，QTMF动力学模拟的结果与准确的 AIMS模

拟和 Tully的最小面间跃迁（FSSH）模拟结果完全一

致；但从定量的角度分析，QTMF与 AIMS模拟的分

支比、 第 1和第 2个 C―N 键断裂的时间常数和激发

态寿命基本一致，而 QTMF和 AIMS模拟的结果明显

优于 FSSH模拟的. 数值模拟的结果进一步证明，我

们发展的 QTMF方法可精确有效地处理复杂体系的

非绝热动力学过程. 随后，我们又用该方法，处理多

态非绝热过程. 选择了乙酰丙酮光反应作为对象，开

展了直接从头算非绝热 QTMF动力学模拟[57]
. 发现 UV

光激发到 S2 态后，体系有 3种可能的途径、经历三态

非绝热的光异构和光解离产生基态产物. 在 QTMF
模拟的基础上，拟合得到不同激发态过程的时间常数

和不同产物的分支比，与一部分可用的实验结果非常

好地一致，但与另一部分已有的实验结果完全不同.

对乙酰丙酮光化学反应，结合电子结构计算和 QTMF
非绝热动力学模拟给出全新的机制，解决了实验研究

长期争议的问题，并被后来的超快 X射线吸收光谱实

验证实.

在一篇综述展望论文中，英国 Bristol大学 Ashfold
教授强调指出，大量的实验研究确定，  1πσ*激发态在

含杂原子环状分子的光解离动力学中起到关键作用.

作为含杂原子环状小分子的代表，我们选取噻吩酮

的 CH3CN溶液作为研究对象，对其光致开环过程开
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展了直接从头算 QTMF/MM非绝热动力学模拟 [61]
. 模

拟的结构表明，噻吩酮初始分布在 1ππ*态，且开环反

应也主要沿 S2（1ππ*）路径进行，预测开环反应是超快

过程，具有的时间常数为 228 fs. 溶质-溶剂相互作用

对开环过程少有影响. 然而通过 1πσ*/1ππ*锥型交叉点

的1ππ*→1πσ* 非绝热跃迁发生的可能性很小，1πσ*激发

态在开环反应中起的作用很小. 这些模拟结论与前

期 Ashfold等报道的机制完全不同. 相关的论文在投

稿时，我们建议 Ashfold教授作为审稿人，他不仅推荐

我们的论文发表，而且发电子邮件与我们联系，希望

用我们的模拟结果解释他们正在做的实验. 在随后

发表该实验的论文中，Ashfold教授用我们的模拟结

果支持了他们的实验结论.

在最近的一个工作中，我们将量子轨迹平均场方

法拓展到可同时模拟内转换和系间窜跃过程，进一步

探讨了噻吩酮的光致开环和随后的重排反应 [62]
. 发

现 C―S键在1ππ*态，断裂是超快过程，这与前期模拟

结果一致，但过程的时间常数变得更小了 . 一旦

C―S键断裂，形成了开环双自由基，最低 2个激发单

态和 2个激发三重态是准简并的 . 因此，随后的重

排、异构化反应伴随着单、三态的系间窜跃过程. 由
于激发三态和相关系间窜跃的作用，与实验结果相

比，最终形成基态产物的分支比得到明显改进. 从一

个方面证明，拓展的 QTMF方法能够平衡地处理内转

换和系间窜跃过程. 系列不同条件和环境下 QTMF
模拟的结果，以及与实验结果的比较，都清楚地表明，

直接从头算 QTMF方法具有普适性和可靠性，尤其是

对处理多态非绝热动力学过程具有自己的特色和优

势，已经得到国际同行的认可，应邀在中国化学物理

和美国物理化学刊物发表 QTMF方法和应用的综述

性论文 [58−60]
.

 3    展望：量子计算机时代的量子化学

量子化学的核心内容是电子结构理论和应用. 虽
然量子化学利用量子力学基本原理，探索物质结构、

性能及其转化规律的微观本质，但其所用计算和模拟

技术仍然是经典的. 与此不同，量子计算机时代的量

子化学（简称为量子计算化学），不仅利用量子力学的

基本原理，而且使用源于量子力学的量子技术. 由于

经典和量子技术的差异，有很多复杂的计算问题，在

经典计算机上难以完成，而一旦使用了量子计算机，

则可迎刃而解. 数学家 Shor发展的素数分解量子算

法和 Grover建立的量子搜寻算法，已经证明了量子计

算具有明显的优越性.

近年来国内外物理学家的努力，推动了量子计算

机技术的快速发展，使量子计算成为自然科学、信息

技术和社会经济诸多领域关注的热点. 在超导量子

处理器和光子模拟器上，已经实现了玻色采样问题的

量子计算优势. 国际上已有一些化学研究群体，发展

和应用量子相位估计（QPE）和变分量子本征值求解

器（VQE）等量子算法，实现了 H2、LiH和 BeH2 等小分

子基态能量的计算，验证了量子计算处理分子基态结

构的可行性.

针对激发态、光谱和光化学，北京师范大学理论

及计算光化学实验室在国际上率先发展了变分量子

线性响应（VQLS）量子算法，通过引入辅助量子态，将

分子光响应性质经典计算的非对称响应方程，转化为

适合量子计算的对称表达式，并从理论上证明 VQLS
量子算法具有多项式增长的计算标度. 相比于现有

的电子结构方法，实现了指数加速，证明量子计算化

学是实现量子优势的一个重要领域. 进一步应用VQLS
量子算法，设计量子线路，已经在超导量子处理器上

实现了多并苯的紫外 /可见吸收光谱和 CO分子的

X射线吸收谱的量子计算.

上述数学、物理和化学家的努力，已经证明量子

计算具有巨大的计算潜力和优势. 目前已经有众多

的国家和企业投入巨资，致力于发展量子计算机相关

的技术，抢占量子计算的制高点. 随着量子计算机硬

件技术和量子算法的快速发展，人们估计 20年后，电

子结构计算和反应动力学模拟都可以在通用量子计

算机完成. 在确保化学和光谱精度的条件下，计算和

模拟的效率可以千倍、万倍甚至亿倍地提升，许多化

学、生物和材料体系的结构和性能，都可以通过计算

模拟准确确定，而毋需进行实验研究，理论和计算化

学家的梦想将变为现实.
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Electronic structure calculations and dynamics simulations in
chemical reactions: quantum chemistry at

Beijing Normal University
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Abstract　This review is for the occasion of 120th anniversary of Beijing Normal University （BNU） and 110th
anniversary  of  the  school  of  chemistry  at  BNU. We  outline  the  major  works  done  by  the  BNU group  of  quantum
chemistry， specifically  in  the  field  of  theoretical  and  computational  chemistry.  Chemical  bond  theory  and  self-
consistent  field  molecular  orbitals  are  reviewed，with  emphasis  on  pathways  of  thermochemical  reactions， energy
decomposition scheme，as well as ab initio molecular orbital calculations with pseudo-potential approximation. Multi-
state  intersections  and  related  nonadiabatic  effects， key  issues  in  theoretical  and  computational  photochemistry  are
described，with  photo-dissociation  of  carbonyl  compound  as  an  example. We  speculate  on  the  future  of  quantum
chemistry in the age of quantum computers.
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