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反应机理的量子化学研究

———介绍一个计算化学实验
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摘要：计算化学在很多研究领域发挥着重要的作用，越来越多的学校开设了面向高年级本科生的

计算化学实验．借助气相中ＳｃＳ＋＋Ｈ２ →Ｓ ＳｃＳ＋２＋Ｈ２反应机理的研究，让学生初步掌握采用量子
化学方法研究反应机理的基本过程．过渡态的搜索是反应机理研究中的重点和难点，通过实例详
细介绍了搜索过渡态的一般方法和思路．
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　　研究一个化学反应需要掌握热力学和动力学两
方面的内容，热力学主要解决化学反应的方向和限

度问题，而动力学主要涉及反应速率，影响反应速率

的因素和反应机理等方面的问题．相对而言，动力学
问题更复杂、更重要．化学反应方程式只能告诉人们
反应物和生成物之间的计量关系，对生产和科研来

说，不仅要知道发生了什么，更重要的是还要知道反

应是如何发生的，影响反应的因素是什么．一般地，
化学反应由一系列基元反应组成．反应机理就是把
一个复杂反应分解成若干个基元反应，从而达到阐

述复杂反应的内在联系，以及总反应与基元反应内

在联系的目的．反应机理详细描述了每一步转化的
过程，包括键的断裂和形成，反应的中间体和过渡态

的形成，以及各步的相对速率或反应的难易等．
反应机理能够帮助我们找到反应的内在规律，

使反应变得容易理解，掌握了反应机理就掌握了这

类反应的本质．反应机理是根据实验事实总结归纳
出来的理论假设，它的价值不仅在于能解释已知的

现象，更重要的是它的预见性．利用所掌握的反应机
理，可有的放矢地改进反应条件，改变反应速率，提

高实验的选择性，提高人们控制反应的能力．一个化

学反应速率方程的形式从本质上取决于反应机理．
从这个角度说，速率方程是微观机理的宏观表现．所
以，要从更高层次上了解化学反应的规律，掌握各种

化学反应及其速率方程千差万别的内在原因，就必

须研究反应机理．

１　实验原理

Ｂｏｒｎ－Ｏｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似［１］下，可以将原子核运

动与电子运动分开处理，这样可以通过固定原子坐

标求解电子结构．可以对所有可能的几何结构进行
求解，势能面（ＰｏｔｅｎｔｉａｌＥｎｅｒｇｙＳｕｒｆａｃｅ，ＰＥＳ）就是把
分子的能量表示为原子几何坐标的函数．Ｎ个原子
的反应体系能量Ｅ是３Ｎ－６（非线性分子）或３Ｎ－５
（线性分子）个内坐标的函数：

Ｅ＝Ｕ（Ｒ１，Ｒ２，…，Ｒ３Ｎ－６／３Ｎ－５）
势能面一般为多维空间的超曲面．满足如下条

件的点，定义为势能面的驻点（ＳｔａｔｉｏｎａｒｙＰｏｉｎｔｓ）：
Ｕ
Ｒｉ
＝０（ｉ＝１，２，３，…，ｎ）

驻点对应势能面的极大值点、极小值点以及各

类鞍点等．驻点可以通过驻点上 Ｈｅｓｓｉａｎ矩阵 Ａ的



负本征值数目λ来分类［２－３］（Ｒｃ表示驻点）：

Ａｉｊ＝
２Ｕ
ＲｉＲ( )

ｊ Ｒｃ

其中两类点对化学反应尤为重要．λ＝０时驻点
为极小点，极小点可以是局域极小点，也可以是全局

极小点．极小点对应反应物、产物和中间体等，极小
点所计算出的频率应均为正．λ＝１时为一阶鞍点，
对应化学反应的过渡态（ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＳｔａｔｅ，ＴＳ）．一阶
鞍点是在其中１个方向上为极大值，而其它方向均
为极小值，有且只有１个虚频率（频率为负）．连接
势能面上２个极小点之间最低的能量途径为最小能
量途径（ＭｉｎｉｍｕｍＥｎｅｒｇｙＰａｔｈ，ＭＥＰ）．最小能量途径
上的能量最高点就是反应对应的过渡态．需要注意的
是化学反应未必都经历过渡态结构，例如２个自由基
复合一般就不需要过渡态．由于过渡态结构存在时间
极短，所以很难通过实验方法获得［４］，计算化学方法

是目前预测过渡态构型最有力的武器［５］．
内禀反应坐标（ＩｎｔｒｉｎｓｉｃＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｏｒｄｉｎａｔｅ，

ＩＲＣ）［６］是质量加权坐标系中一条过渡态连接反应
物和产物的最速下降曲线，在质量加权坐标系中是

最小能量途径（ＭＥＰ），是给定过渡态和局域最小点
的反应物或产物的唯一的连接．通过过渡态虚频的
正则振动模式确定其连接的反应物和产物通常是不

够的，而ＩＲＣ计算可以确认过渡态连接的反应物和
产物．ＩＲＣ已经被广泛地应用到量子化学方法预测
和分析反应机理，尤其对于多步的复杂反应机理是

非常重要的．
采用量子化学方法研究化学反应机理，涉及到

极小点（反应物、产物和中间体）的优化，过渡态搜

索，ＩＲＣ计算等基本的量子化学计算［７］．张欣［８］、党

静霜［９］等报道了过渡态的搜索，但反应较为简单．
气相反应ＳｃＳ＋＋Ｈ２ →Ｓ ＳｃＳ＋２＋Ｈ２

［１０］的反应机理已

有报道，本文把该反应设计成１个教学实验，介绍采
用量子化学研究反应机理的一般方法．该反应有多
条路径且其中１条为多步反应，涉及原子数较少难
度适中，非常适合本科高年级同学反应机理量子化

学研究入门训练．该实验要求学生有一定的 Ｇａｕｓｓｉ
ａｎ软件和ＧａｕｓｓＶｉｅｗ软件的使用经验．

２　实验软件和设备

Ｇａｕｓｓｉａｎ１６软件［１１］；ＧａｕｓｓＶｉｅｗ６０软件［１２］；

台式机电脑（处理器：Ｉｎｔｅｌ（Ｒ）Ｘｅｏｎ（Ｒ）Ｅ３－１２２５
Ｖ２；内存：４Ｇ）．

３　实验步骤

本实验在 ＴＰＳＳｈ［１３］／ｄｅｆ２－ＳＶＰ［１４］水平下对气
相中ＳｃＳ＋＋Ｈ２ →Ｓ ＳｃＳ＋２＋Ｈ２的反应机理进行研
究．极小点和过渡态都是先给定１个初始猜测结构，
再根据一定的算法进行优化．优化成功后还要在相
同水平下进行频率计算确认，极小点频率都是正的，

过渡态只有１个虚频（负的频率）．过渡态还要通过
虚频振动模式和 ＩＲＣ计算确认连接的反应物和产
物．对于极小点和过渡态的优化，总的来说初始猜测
的结构越接近真实构型，越容易找到所需要的驻点．
但过渡态是一阶鞍点，一般而言过渡态的搜索和优

化比极小点要难得多．
３１　反应物和产物

反应物和产物都属于极小点的优化，可以用

ＧａｕｓｓＶｉｅｗ软件构建反应物和产物的初始构型．以
ＳｃＳ＋的Ｇａｕｓｓｉａｎ输入文件（ｇｊｆ或 ｃｏｍ结尾的文件）
为例（见表１），“ＲｏｕｔｅＳｅｃｔｉｏｎ”中“Ｏｐｔ”代表极小点
的优化，而“Ｆｒｅｑ”表明优化结束后在相同水平下计
算频率．图１给出了 ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下优化
得到的反应物和产物的构型．值得注意的是 ＳｃＳ＋２
的结构，尝试不同的初始猜测结构进行优化可以得

到几种异构体．计算表明，１ｂ（图１）有２个虚频，不
是极小点．１ｃ和１ｄ差别主要在∠ＳｃＳ１Ｓ２，这二者比
１ａ的能量要高５０ｋｃａｌ／ｍｏｌ左右．因此，１ａ是 ＳｃＳ＋２
最稳定的结构．了解反应物或产物可能的异构体和
相对稳定性对于后面中间体起始构型的猜测或可能

反应路径的提出是很有帮助的．
反应物和产物的构型一般实验中都是可以测定

的，初始猜测结构要多参考实验的数据．具体优化中
要注意：（１）检查Ｇａｕｓｓｉａｎ输出文件（ｌｏｇ或ｏｕｔ结尾
的文件）中分子振动频率是否都大于０，确认是极小
点，有时候虚频很小（＜５０ｃｍ－１）也可能是计算方
法或精度的问题，可以尝试消除虚频；（２）有些反应
物或产物可能有不同的异构体（例如本文中的

ＳｃＳ＋２），若有必要，要尽可能找出来；（３）优化过程中
注意分子的对称性，本例中１ｃ属于 Ｃ∞ｖ点群，而１ｄ
属于Ｃ１点群．利用分子对称性可以减少计算量，分
子的电子态、轨道对称性和振动模式都和所属点群

的不可约表示相关．也可以在“ＲｏｕｔｅＳｅｃｔｉｏｎ”加
“ＮｏＳｙｍｍ”关键词取消对称性的应用；（４）若优化过
程中３个原子的夹角大于１８０°，Ｇａｕｓｓｉａｎ程序在优
化过程中有时会报错，这种情况可以通过加哑（虚）

原子（ＤｕｍｍｙＡｔｏｍ）来解决；（５）如果势能面过于平
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缓，优化就不容易收敛，可能出现震荡，这种情况是

优化过程中很常见也是最不好处理的，通常可以改

变算法（例如 Ｏｐｔ＝ＣａｌｃＡｌｌ，优化中用精确计算的

Ｈｅｓｓｉａｎ矩阵）、步长或初始猜测结构等方法尝试解
决．后面这 ３条的问题在过渡态优化中也可能会
出现．

表１　ＳｃＳ＋的Ｇａｕｓｓｉａｎ输入文件

输入文件 说明

％ｃｈｋ＝ＳｃＳ＋ ％Ｓｅｃｔｉｏｎ（Ｌｉｎｋ０）：设定作业运行的环境或临时文件名
＃ｐＴＰＳＳｈ／Ｄｅｆ２ＳＶＰＯｐｔＦｒｅｑ ＲｏｕｔｅＳｅｃｔｉｏｎ：设定作业的控制项，相当于用什么方法干什么事．

空行

ＳｃＳ＋Ｈ２Ｓ ＴｉｔｌｅＳｅｃｔｉｏｎ：标题
空行

１１ Ｃｈａｒｇｅ，Ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｙ：电荷与多重度
Ｓ　－０．２６６４７９６５　１．０４４８８０７７　０．００００００００ ＭｏｌｅｃｕｌｅＳｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ：分子坐标
Ｓｃ　２．１８３５２０３５　１．０４４８８０７７　０．００００００００

2.121 1.917

172.9
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图１　ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下反应物和产物的
优化结构（键长单位为埃?，键角单位为°）

３２　中间体和过渡态
反应物ＳｃＳ＋和 Ｈ２Ｓ作用一般是先得到一个中

间体，该中间体的起始猜测结构可以参考图１中１ａ
的构型，因为 １ａ是 ＳｃＳ＋２ 最稳定的构型．在 Ｇａｕｓｓ
Ｖｉｅｗ中∠Ｓ１ＳｃＳ２设置大约７０°（和１ａ接近），Ｓｃ－
Ｓ２（Ｈ２Ｓ）键长比１ａ中 Ｓｃ－Ｓ键长约１／３（只是一种
尝试，也可以长约 ２／３）．以此为初始猜测结构在
ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下进行优化得到图 ２中的
ＩＭ１．计算过程中每隔一段时间最好用ＧａｕｓｓＶｉｅｗ查
看输出文件了解优化的情况（“Ｒｅｓｕｌｔ →” “Ｏｐｔｉｍｉ
ｚａｔｉｏｎ”）．一是查看优化的分子是否和预期一致，二
是优化的过程中能量是否发生震荡．

ＩＭ１中２个 Ｓ原子距离较大，作用较弱，而 Ｓｃ
与Ｓ２有一定作用，因为 ＩＭ１中 Ｓ２－Ｈ２键长
（１３５７?）比单独的Ｈ２Ｓ分子中 Ｓ－Ｈ键略微增加
（图１中为１３５０?）．结合能量和分子结构的变化，
学生要学会分析分子间（内）成键或相互作用的情

况．学会这种分析，对于后面搜索过渡态和提出合理

的反应机理是非常有益的．从ＩＭ１出发，大致有２种
脱氢的机理：（１）Ｓ２上的２个Ｈ依次转移到Ｓｃ原子
上，在Ｓｃ上Ｈ２脱去；（２）Ｓｃ直接和Ｓ２作用，在这个
过程中Ｈ１和Ｈ２互相靠近，最后生成Ｈ２脱去．

先考虑第一种机理，从 ＩＭ１出发，Ｓ２上１个 Ｈ
转移到Ｓｃ上，过渡态构型可能是什么样的呢？过渡
态是一阶鞍点，其优化和搜索比极小点难得多．首先
要多查阅文献，了解类似反应的机理和过渡态的情

况．例如ＨＣＮ和ＨＮＣ异构化的过程就是Ｈ在 Ｃ和
Ｎ之间转移［１５］，该反应的过渡态构型对本例就很有

参考价值．可以根据ＩＭ１的结构来猜测第一个 Ｈ从
Ｓ２转移到 Ｓｃ上面的过渡态，还可以把第一个 Ｈ转
移后可能的产物（中间体）找出来再来猜测过渡态

构型．后面一种方法更好，下面简单说明．在 Ｇａｕｓｓ
Ｖｉｅｗ中，把ＩＭ１中 Ｓ２上的 Ｈ删去１个，再在 Ｓｃ上
面加上 １个 Ｈ．以此为初始结构，优化后得到 ＩＭ２
（图２）．根据 Ｈａｍｍｏｎｄ－Ｌｅｆｆｌｅｒ假设［１６－１７］，对于放

热反应，过渡态结构更偏向反应物结构，而吸热反应

的过渡态结构更偏向产物．ＩＭ２比 ＩＭ１的能量高约
２２ｋｃａｌ／ｍｏｌ，因此第一个 Ｈ转移为吸热反应．以产
物ＩＭ２的结构为基础，来猜测第一个 Ｈ转移的过渡
态．仔细比较ＩＭ１和ＩＭ２的结构，除了Ｓ２－Ｈ１键断
裂和Ｓｃ－Ｈ１键的形成，Ｓ１－Ｓ２键长和∠Ｓ１ＳｃＳ２变
化也比较大．值得注意的是，键长的变化比角度的变
化对能量的影响更大．用 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ打开 ＩＭ２，使得
Ｓｃ－Ｈ１键长伸长约 １／３．∠Ｈ１ＳｃＳ２参考 ＨＣＮ和
ＨＮＣ异构化的过渡态［１５］，设置在５０°～７０°之间．此
外，把 Ｓ１－Ｓ２键长伸长约 １／３（可以通过改变
∠Ｓ１ＳｃＳ２实现）．其它结构参数也可以适当调整，本
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例中不调整也可以，但Ｓ１－Ｓ２键长要调整否则得不
到预期的过渡态．以此为过渡态的初始猜测结构，在
“ＲｏｕｔｅＳｅｃｔｉｏｎ”部分采用“＃ｐＴＰＳＳｈ／Ｄｅｆ２ＳＶＰＯｐｔ
（ＴＳ，ＣａｌｃＦｃ，ＮｏＥｉｇｅｎＴｅｓｔ，ＭａｘＣｙｃｌｅｓ＝５０）Ｆｒｅｑ”，用
Ｇａｕｓｓｉａｎ程序计算后可得到过渡态ＴＳ１（图３）．该过
渡态只有１个虚频（１０１９２ｃｍ－１），其振动模式也
和Ｈ转移相符．和第一个Ｈ转移类似，第二个 Ｈ转
移的过渡态构型也照此计算．用 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ打开
ＩＭ２，删除Ｓ２上的Ｈ２，再在Ｈ１旁边加１个 Ｈ，优化
后得到ＩＭ３．第二步Ｈ转移为放热反应，因此过渡态
的结构偏向ＩＭ２．对比ＩＭ２和 ＩＭ３的结构，Ｓｃ、Ｓ１和
Ｓ２之间键长和键角变化不大，变化较大的主要是Ｓ２

－Ｈ２和Ｈ１－Ｈ２的键长．在 ＩＭ２中把 Ｓ２－Ｈ２的键
长延长约１／３，∠Ｈ２Ｓ２Ｓｃ设为６０°左右，以此为初始
猜测结构进行过渡态搜索，最终得到 ＴＳ２．ＴＳ２只有
１个虚频（９４０５ｃｍ－１），该虚频振动模式和第二个
Ｈ转移相符．总结一下过渡态初始结构猜测的一般
过程，首先要多查阅文献了解类似反应的情况，其次

根据反应的热力学特征（吸热还是放热）判断过渡

态结构偏向反应物还是产物，最后根据反应物和产

物的构型分析反应过程中哪些键长（或键角）变化

比较大，然后做一个合理的猜测．实际计算的时候，
往往要经过多次尝试，不断调整初始结构才能找到

相应的过渡态．
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图２　ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下中间体的优化结构
（键长单位为埃?，键角单位为°）

TS1 TS2 TS3

2.210
2.524

2.537

63.8

1.798
1.884

1.367

2.309 2.136

2.390

1.514

1.321

1.815

54.0

2.135

2.706

2.424

1.605

0.920

72.5

图３　ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下过渡态的优化结构
（键长单位为埃?，键角单位为°）

　　表２　中间体ＩＭ１弛豫扫描的Ｇａｕｓｓｉａｎ输入文件
％ｃｈｋ＝ＩＭ１＿ｓｃａｎ３
＃ｐＴＰＳＳｈ／Ｄｅｆ２ＳＶＰＯｐｔ（ＭｏｄＲｅｄｕｎｄａｎｔ，Ｌｏｏｓｅ）
ＳｃＳ＋Ｈ２Ｓ
１１
Ｓｃ　－０．４５１０７４００　－０．９４４１０９００　－０．０１３１７４００
Ｓ　－１．５７１５８１００　０．８２６３９８００　０．００４８２４００
Ｓ　１．８８３５９３００　０．３５０２３４００　０．１０２５６３００
Ｈ　１．６３８９０９００　１．２９７４１３００　－０．８３２９１０００
Ｈ　２．８４１４５９００　－０．２９７２４６００　－０．６０８６３２００
１３Ｓ５－０．１
４５Ｓ１３－０．１

第二种可能的脱氢机理是直接抽取的机理，

ＩＭ１中Ｓｃ和Ｓ２靠近的同时 Ｈ１和 Ｈ２也靠近，最后
Ｓｃ与Ｓ２成键同时２个 Ｈ生成 Ｈ２后从 Ｓ２上脱去．

若按前面的方法找这种机理的过渡态，先应该找脱

氢后的产物．脱氢后的产物大致为１ａ和 Ｈ２相互作
用的中间体，其中应该１ａ中的Ｓ２原子和Ｈ２直接作
用．实际优化的时候，尝试各种初始结构，优化总是
跑到ＩＭ３的构型．这条可能脱氢路径的产物并不像
第一种机理的ＩＭ２和 ＩＭ３容易找到．可以改变 ＩＭ１
中Ｓｃ－Ｓ２和Ｈ１－Ｈ２的键长尝试过渡态的搜索，还
有一种方法就是进行弛豫（或柔性）扫描（Ｒｅｌａｘｅｄ
Ｓｃａｎ）．弛豫扫描实际上是限制性优化，在某个点上
某些被扫描的几何参数（键长、键角或二面角）固定

不变，而其它结构变量改变以使能量最低，被扫描的

几何参数连续变化就构成弛豫扫描．例如双分子亲
核取代反应（ＳＮ２）：ＯＨ

－ ＋ＣＨ３ →Ｃｌ ＣＨ３ＯＨ＋
Ｃｌ－，扫描Ｃ－Ｏ键长后取曲线最高点构型优化即可
得到该反应的过渡态（ＳＭＤ－Ｍ０６２Ｘ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水

５１２第２期　高树林，李艳妮，王宝玲，等：气相中ＳｃＳ＋＋Ｈ２Ｓ→ＳｃＳ
＋
２＋Ｈ２反应机理的量子化学研究———介绍一个计算化学实验



平下）．本例中若采用 ＩＭ１的结构单独扫描 Ｓｃ－Ｓ２
键或 Ｈ１－Ｈ２键并不会出现极大点，主要原因是
ＳＮ２反应中Ｃ－Ｏ键形成的同时Ｃ－Ｃｌ键会断裂（Ｏ
和Ｃｌ原子和中心Ｃ原子直接相连），而本例中 Ｓｃ－
Ｓ２键和Ｈ１－Ｈ２键的耦合性不强（一个键形成不会
导致另外一个键断裂）．可以对 Ｓｃ－Ｓ２和 Ｈ１－Ｈ２
键进行二维弛豫扫描，表２给出了相关的 Ｇａｕｓｓｉａｎ
的输入文件．Ｇａｕｓｓｉａｎ中弛豫扫描要用到 Ｏｐｔ＝Ｍｏ
ｄＲｅｄｕｎｄａｎｔ关键词，收敛标准用“Ｌｏｏｓｅ”就可以了，
分子坐标结束后空一行定义要扫描的变量．倒数第
二行“１３Ｓ５－０１”中“１３”代表Ｓｃ－Ｓ２键长，“Ｓ”
代表扫描，“５－０１”代表扫描５次，每一次键长比
上一次减少０１?，扫描次数和步长参考１ａ和 ＩＭ１
中Ｓｃ－Ｓ２的键长；倒数第一行“４５Ｓ１３－０１”代
表对Ｈ１－Ｈ２键扫描．扫描结束后，用 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ打
开输出文件，“Ｒｅｓｕｌｔ →” “Ｓｃａｎ”，得到图４．从图４
中可以看出Ｈ１－Ｈ２键长约为１０?时势能面出现
极大值．选取最高线（屋脊）上能量最低一点的结构
为初始猜测结构，进行过渡态优化，最终得到 ＴＳ３
（图３）．ＴＳ３中唯一一个虚频（９９２４ｃｍ－１）对应直
接脱氢的振动模式，而在先前的研究中并没有发现

这条路径［１０］．更复杂的弛豫扫描可以通过 Ｏｐｔ中的
“ＡｄｄＧＩＣ”关键词实现．

图４　ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下ＩＭ１中基于
Ｒ（Ｓｃ－Ｓ２）和Ｒ（Ｈ１－Ｈ２）的弛豫势能面扫描图

用弛豫扫描的方法来搜索过渡态要注意以下问

题：（１）弛豫扫描比单点计算贵一个数量级，而二维
要扫描的点比一维多得多．扫描前对步长和步数做

好估算，而且限制性优化过程中也可能出现失败；

（２）曲线（面）的最高点也并非就是过渡态，因为过
渡态是数学上严格的一阶鞍点，而弛豫扫描是固定

某个（些）结构参数的能量极小点．尽管如此，弛豫
扫描也是过渡态搜索中一种很有用的方法；（３）实
际应用中选哪个（些）结构参数扫描是很重要的问

题，一般结构参数就是选１个或２个．通常的做法
是，尝试其它方法无法确定过渡态，而且当涉及反应

最重要（或变化最大）的２个结构参数耦合性不强
时再采用二维扫描．若用弛豫扫描的方法搜索第一
种机理的第一个过渡态ＴＳ１，ＩＭ２中扫描Ｓｃ－Ｈ１键
长，取曲线最高点结构优化并不会得到 ＴＳ１；而用
ＩＭ２结构扫描Ｈ１－Ｈ２键再取最高点结构优化可以
得到ＴＳ２（选其它变量扫描也大体是这样）．二者主
要的区别在，除了涉及 Ｈ转移的键断裂和生成外，
涉及ＴＳ１的反应过程中 Ｓ１－Ｓ２的键长变化也很大
（对过渡态的构型有影响，但一维扫描中没体现出

来），而涉及ＴＳ２反应的过程中 Ｓｃ、Ｓ１和 Ｓ２之间的
键长键角变化很小．Ｇａｕｓｓｉａｎ中还有其它优化过渡
态的关键词，例如 Ｏｐｔ＝ＱＳＴ２或 Ｏｐｔ＝ＱＳＴ３，张欣
等［８］已做了介绍，这里不在赘述，这两种方法笔者

仅向初学者推荐．
３３　过渡态确认和ＩＲＣ反应路径计算

前面得到的过渡态有且只有一个虚频，虚频振动

模式也和反应的过程相符．但要确认过渡态的正确
性，一般还要由过渡态进行内禀反应坐标（ＩＲＣ）的计
算．ＩＲＣ反应路径计算是确定过渡态及其所连反应物
和产物的决定性方法．ＩＲＣ的计算水平、溶剂化模型
和格点精度等都要和过渡态中保持一致．采用过渡态
的结构，Ｇａｕｓｓｉａｎ输入文件“ＲｏｕｔｅＳｅｃｔｉｏｎ”部分可以
采用“＃ｐＴＰＳＳｈ／Ｄｅｆ２ＳＶＰＩＲＣ（ＣａｌｃＦｃ，Ｒｅｖｅｒｓｅ，Ｍａｘ
Ｐｏｉｎｔｓ＝３０，ＳｔｅｐＳｉｚｅ＝３０，ＬＱＡ）”．ＩＲＣ计算要用到过
渡态的力常数（精确），可以用关键词“ＲＣＦＣ”从
ｃｈｅｃｋｐｏｉｎｔ文件读取，也可以用 ＣａｌｃＦｃ计算．关键词
Ｒｅｖｅｒｓｅ或Ｆｏｒｗａｒｄ分别代表ＩＲＣ计算的２个方向（反
应物或产物），若都不加则两个方向都会计算．Ｇａｕｓｓｉ
ａｎ默认的ＨＰＣ算法由于需要迭代，容易不收敛，若只
要验证过渡态是否正确，采用ＬＱＡ算法就够了（尤其
对于初学者）．ＬＱＡ算法不容易报错，缺点是有时候
曲线比较粗糙，不光滑．用ＧａｕｓｓＶｉｅｗ打开输出文件，
“Ｒｅｓｕｌｔ →” “ＩＲＣ／Ｐａｔｈ”，“ＴｏｔａｌＥｎｅｒｇｙａｌｏｎｇＩＲＣ”图
中若曲线末端变化平缓则可认为ＩＲＣ计算可以结束
了，也可以在ＩＲＣ中用Ｒｅｓｔａｒｔ关键词增加ＭａｘＰｏｉｎｔｓ
点数．ＩＲＣ结束后一般还要把最后一个结构取出来按
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极小点优化以确认反应物和产物．前面得到的过渡态
ＴＳ１和ＴＳ２分别进行ＩＲＣ反应路径计算和极小点优
化，确认了ＴＳ１是连接ＩＭ１和ＩＭ２的过渡态，而ＴＳ２
是连接ＩＭ２和ＩＭ３的过渡态．ＴＳ３的ＩＲＣ最后一个结
构优化，一边得到ＩＭ１而另外一边得到ＩＭ３的异构体
ＩＭ３′．ＩＭ３′也是１ａ和Ｈ２作用的中间体，只不过Ｈ２和
１ａ几乎在同一个平面（图略）．图５是气相反应ＳｃＳ＋

＋Ｈ２ →Ｓ ＳｃＳ＋２ ＋Ｈ２在ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下的
反应势能面图．从图中可以看出，整个反应是放热的

（－１３２ｋｃａｌ／ｍｏｌ），表明产物比反应物更稳定．再来
看反应机理，第一种机理为Ｈ２Ｓ中两个Ｈ依次转移
到ＳｃＳ＋中的Ｓｃ原子上，在Ｓｃ上Ｈ２脱去，这条反应
路径第一个 Ｈ转移为决速步（反应能垒为
２６２ｋｃａｌ／ｍｏｌ）；第二种机理为ＳｃＳ＋直接和Ｈ２Ｓ中的
Ｓ作用，在这个过程中两个氢互相靠近，最后生成Ｈ２
脱去，反应能垒为１２６ｋｃａｌ／ｍｏｌ．相对而言，第二种机
理更容易进行．掌握了该反应的反应机理，有利于我
们认识和控制该类反应．
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图５　ＴＰＳＳｈ／ｄｅｆ２－ＳＶＰ水平下反应：ＳｃＳ＋＋Ｈ２ →Ｓ ＳｃＳ＋２ ＋Ｈ２的势能面图

４　教学安排和建议

本实验是面向高年级本科生的一个计算化学实

验，要求学生有物理化学和结构化学基础，而且要有

一定的 Ｇａｕｓｓｉａｎ和 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ软件的使用经验．本
实验在一般台式机上即可完成，可以单独也可以２
－３人为一小组完成，计算水平也可采用 Ｂ３ＬＹＰ／６
－３１Ｇ（ｄ）．本实验需１２学时完成，具体安排如下：
（１）极小点、过渡态、ＩＲＣ计算等基本概念讲解（１学
时），优化中应该注意的问题及计算中涉及到的

Ｇａｕｓｓｉａｎ关键词讲解（１学时），反应物与产物的优
化（２学时）；（２）中间体、过渡态的优化和 ＩＲＣ计算
（６学时）；（３）数据整理与作图（２学时）．在实际计
算中注意合理分配时间，找到一个过渡态（虚频确

认）就可以接着 ＩＲＣ计算，没必要所有的过渡态都
找齐再进行．实践表明，若学生有一定反应机理计算
的经验（例如计算过只有一个过渡态的 ＳＮ２反应：
ＯＨ－＋ＣＨ３ →Ｃｌ ＣＨ３ＯＨ＋Ｃｌ

－），效果会更好．此外，
教师在过渡态搜索的细节方面要多引导和启发．

５　结语

本实验的重点不在反应机理本身，而在于通过

ＳｃＳ＋＋Ｈ２ →Ｓ ＳｃＳ＋２＋Ｈ２反应机理的研究让学生了
解势能面、极小点、过渡态和 ＩＲＣ计算等基本概念，

让学生初步掌握量子化学方法研究反应机理的一般

方法和过程．过渡态的搜索是其中的重点和难点，本
文抛砖引玉为高年级本科生提供了这方面的一个入

门训练和借鉴．笔者认为过渡态的搜索没有固定模
式也不是一劳永逸，但做到下面这几点是很有必要

的：（１）多查阅文献和资料了解和熟悉所研究的反
应（或类似反应）；（２）合理的分析，包括根据已有数
据（反应物或产物构型等）提出可能的反应路径，根

据反应过程中成键情况和结构参数变化猜测过渡态

构型；（３）必要的专业知识和技能，例如弛豫扫描，
优化中出现震荡如何处理等．
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