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·研究论文· 

双帽 Keggin 型杂多阴离子[H4As3Mo12O40]
–
和 Keggin 型杂多酸

H3PM12O40 (M＝Mo, W)质子化的 DFT 研究 

王金月 a,b    胡常伟*,a   肖慎修 a 
(a四川大学化学学院  绿色化学与技术教育部重点实验室  成都 610064) 

(b宜宾学院化学化工系  宜宾 644007) 

摘要  选用B3LYP方法在 LanL2MB水平下, 对双帽 α-Keggin型杂多阴离子[H4As3Mo12O40]
–的电子结构和质子的定位

进行了密度泛函理论(DFT)研究. 结果表明, 双帽的形成大大影响了杂多阴离子[As3Mo12O40]
5－

的电子结构和性质, 

NBO 分析显示参与成帽的三桥氧上的电子密度比双桥氧上的要大, 简单地从电荷密度来看, 质子将首先在三桥氧上定

域成键, 但通过比较质子定域在几种桥氧上质子化稳定化能的大小, 发现[H4As3Mo12O40]
–中的四个质子将在八个双桥

氧中的其中四个氧原子上定位, 而不是如文献中报道的在四个三桥氧上定域成键. 对杂多酸 H3PM12O40 (M＝Mo, W)中

质子的定位也进行了理论计算并与文献进行了比较, 结果显示, H3PMo12O40 中质子是定位在双桥氧上; 而 H3PW12O40

中质子将优先在双桥氧上定位, 但也可在端氧上定位; 这一结果与文献报道的相一致. 
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DFT Studies on the Protonation of Bicapped-Keggin-type Hetero- 
polyanion [H4As3Mo12O40]

－ and Keggin-type Heteropoly Acids 
H3PM12O40 (M＝Mo, W) 

WANG, Jin-Yuea,b    HU, Chang-Wei*,a    XIAO, Shen-Xiua 
(a Key Laboratory of Green Chemistry and Technology of Ministry of Education, College of Chemistry, Sichuan University, 

Chengdu 610064) 

(b Department of Chemistry and Chemical Engineering, Yibin University, Yibin 644007) 

Abstract  DFT (density functional theory) calculations on the structure and the protonation sites of the bi-

capped-Keggin-type heteropoly anion [H4As3Mo12O40]
– were performed using B3LYP method with 

LanL2MB basis sets. The calculation showed that, the formation of the two caps on the opposite Mo4O4 

faces greatly influenced the electronic structure, thereafter the properties of this anion. The NBO analysis 

indicated that the negative charge density of the triply bridged oxygen atoms, participating in the formation 

of the caps, was greater than the density of the doubly bridged ones, thus protons might be preferably located 

on the triply bridged oxygen atoms as speculated by considering simply the electronic density. But detailed 

investigations through comparison of the stabilization energy after the cluster protonation predicted that, the 

most energetically favorable sites for the protonation of [H4As3Mo12O40]
– were located on four of eight 

edge-sharing doubly bridged oxygen atoms, rather than the triply bridged ones as indicated in the literature. 

The protonation of the Keggin-type heteropoly acids H3PM12O40 (M＝Mo and W) was also investigated and 

compared with the results reported in literature. The acidic protons of H3PM12O40 are bound to the bridged 

oxygen atoms for H3PMo12O40, while for H3PW12O40, they may be located on bridged oxygen atoms pref-
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erably, though they can also be located on terminal ones, and this conclusion is consistent with the literature. 

Keywords  heteropoly compound; bicapped α-Keggin structure; protonation; DFT; [H4As3Mo12O40]
–; 

H3PMo12O40; H3PW12O40 

理论上关于双帽 Keggin 型杂多化合物的研究远不

及对非帽 Keggin 结构的研究系统. 质子化作用对化学

和生物化学的质子传递反应、电荷转移、催化以及酸碱

反应具有重要作用 [1 ～ 4]. 在 Keggin 型杂多酸如

H3PW12O40•nH2O 的晶体结构中, 根据结晶水个数的不

同, 质子以三种不同的状态存在[5], 即: 结晶水较多时, 

质子不定域, 在结晶水间流动, 称为流动质子; n＝6时, 

以水合质子 +
5 2H O 的形式存在, 通过氢键与邻近杂多阴

离子的端基氧相联, 称为溶剂化质子; n＝0 时, 定域在

杂多阴离子的桥氧上, 形成定域质子. 对于非帽 Keggin

结构的杂多酸, 目前一致认为其桥氧的活性最大, 在无

水情况下质子应定域在桥氧上; 但是, 对于双帽 Keggin

型杂多化合物, 由于双帽形成后其结构发生了变化, 质

子应定域在哪种氧上, 目前尚无明确的看法[6,7]. 研究和

分析 Keggin结构和双帽 Keggin型结构中抗衡阳离子为

质子时的定位, 对认识其它抗衡阳离子如 Na+, K+, Cs+, 

Ag+, +
4NH 等离子的定位以及 CH3OH[8], C2H5OH, 

NH3
[9], 吡啶, 苯等分子在其表面吸附时的质子化趋向, 

乃至于对认识 Keggin杂多化合物的“假液相”行为, 杂

多化合物的催化作用以及对反应中间体的稳定作用[10]

等性质都具有重要的指导意义.  

对新颖的帽型 Keggin 型杂多化合物的理论研究[11]

比其合成研究[12～16]少的主要原因是, 即使只对杂多化

合物的一级结构(即杂多阴离子 HPA)进行计算, 体系也

是比较庞大, 而且里面含有数目较多的重金属原子, 计

算上困难. 故一般多采用半经验算法[17,18], 并对过渡金

属原子使用有效核势(ECP)以简化庞大的运算量[19]; 现

在, 也有人对其进行 HF从头算和运用 DFT理论进行研

究[20～23]. 我们实验室[24,25]曾对双帽 Keggin 型杂多化合

物进行了初步的探讨, 为进一步研究杂多化合物的结构

性能, 本文对双帽Keggin型杂多化合物的质子化, 即抗

衡阳离子为质子时的杂多化合物中质子的定位情况, 进

行了密度泛函理论(DFT)研究和分析.  

1  计算模型及方法 

双帽 α-Keggin 型杂多阴离子[XM12O40(YO)2]
n– (成

帽原子 Y＝V, As, Ni等)[12], 是由一个 α-Keggin核的阴

离子{XM12O40}在两个相对的[M4O4]面上各“戴上”一

个{YO}“帽”形成的. 它具有两个各以四个M—O—M

中桥氧为四边形的底面, {YO}为顶的四方锥体{YO5}, 

即“双帽”. 有的双帽上没有帽氧, 如结构[AsMo12O40- 

(As)2]
5–中只形成{AsO4}的锥体

[6].  

图 1为 α-Keggin和双帽 α-Keggin结构的多面体图. 

同时需要指出的是, 在 α-Keggin结构中共有 14个“坑”

(pit)位(6个 A-位, 4个 B-位和 4个 C-位, 如图 1所示)可

以接纳 V原子配位, 形成帽型结构的杂多化合物[12]. 本

文讨论的即是占据两个相对的 A-位形成的“双帽”

α-Keggin型杂多化合物.  

 

图 1  α-Keggin 及其双帽结构的多面体图 
为清楚表示双帽的形成起见，处于对位的两个“帽”与 Keggin 核之间以

虚线相隔 

Figure 1  Polyhedral representation of α-Keggin and the bi-

capped one 

在双帽 Keggin 结构中, 根据所处位置和键合情况

的不同, 氧原子可分为如下几种: 中心四面体氧 Oi (in-

ternal tetrahedral oxygen), 双桥氧 Ob2 (doubly-bridged 

oxygen)和三桥氧 Ob3 (triply-bridged oxygen), 端氧 Ot 

(terminal oxygen)以及帽氧 Oc (capped oxygen). 双桥氧

Ob2 有两种, 在同一{M3O13}簇内相联接的表示为 Ob2i 

(inner), 不同{M3O13}簇之间相联接的用 Ob2b (between)

表示; 同理, 三桥氧Ob3也分为Ob3i和Ob3b. 端氧Ot在双

帽 Keggin 结构中又有了 Ota (紧邻双帽四周 terminal 

oxygen around the caps)和 Ote (位于赤道位 terminal 

oxygen on equator)之分; 同时, 12个等价金属原子M在

双帽结构中也有了Ma和Me之别. 当成帽原子Y与中心

原子 X 相同时用 Yc加以区分. 在非帽 Keggin 结构中, 

没有三桥氧 Ob3和帽氧 Oc, 两种双桥氧 Ob2在本文中也

使用Ob2i和Ob2b表示(文献中也用Oe或Ob和Oc表示), 中

心氧也用Oi表示(文献中用Oa或Op表示), 端氧用Ot表
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示(文献中用 Ot, 但也有用 Od表示的). 这种表示方法比

较清楚的给出了双帽 Keggin结构及 Keggin结构中不同

种类原子所处的环境和键合情况(如图 1和 2所示).  

 

图 2  双帽 α-Keggin [As3Mo12O40]
5－的原子键合图 

Figure 2  Perspective plot of the atomic coordination of the 

bicapped α-Keggin type [As3Mo12O40]
5– 

所有的计算均在 Gaussian 03W 程序中完成[26]. 结

构的优化采用DFT理论下的混合泛函B3LYP和LANL2

基组, 均得到其稳定的几何构型和电子结构; 为作比较, 

对没有质子化的相应几个杂多阴离子也进行了全优化. 

计算中 As, Mo 和 W 使用 Hay 和 Wadt 的准相对论赝 

势[27], 并对中心原子 P和 As增加了 1组弥散的 p轨道

和 1组激化的 d轨道[19]. 计算是在 P4 2.4G/1024MB计

算机上完成的.  

2  结果及讨论 

2.1  计算方法和基组 

采用 DFT 下的 B3LYP 方法, 配合 LanL2MB 或

LanL2DZ 基组, 对具有 D2d对称性(计算中降低为 S4)的

双帽 α-Keggin 结构[As3Mo12O40]
5– (见图 2)进行了全优

化, 结果如表 1所示.  

由表 1 中计算结果与实验值的比较可见, 无论在

LanL2MB还是在 LanL2DZ基组下, DFT的结果都比较

接近实验值, 键长的平均标准偏差只有 1.97%和 2.40% 

(而在 HF/LanL2MB和 HF/LanL2DZ方法水平下的计算

表明均大于3.00%). 这也说明在研究和讨论含有过渡金

属原子的体系时, B3LYP能够给出比 HF更接近实验数

据的结构[28,29]. 在同样的方法下, 基组的选择对结构的

影响不太敏感 , 但使用 LanL2DZ 基组都比使用

LanL2MB 基组得到的结构稍微要差些, 而机时的消耗

却要增加很多. 综合计算的精确性和机时消耗两方面因

素, 以下讨论我们都采用 B3LYP/LanL2MB方法水平. 

表 1  DFT 方法下[As3Mo12O40]
5–的各种键长(nm)的计算值和

实验值的比较 

Table 1  The experimental and calculated bond lengths (nm) 

under the DFT level of theory for [As3Mo12O40]
5－  

键类型 Exp.a LanL2MB LanL2DZ 

Moa—Ota 0.168 0.1719 0.1740 

Moa—Ob2i 0.184 0.1878 0.1887 

Moa—Ob2b 0.183 0.1871 0.1883 

Moa—Ob3b 0.210 0.2102 0.2126 

Moa—Ob3i 0.206 0.2118 0.2117 

Moa—Oi 0.239 0.2460 0.2473 

Moe—Ote 0.169 0.1719 0.1736 

Moe—Ob2i 0.198 0.1951 0.1975 

Moe—Ob2b 0.194 0.1938 0.1968 

Moe—Oi 0.243 0.2492 0.2502 

Asc—Ob3b 0.183 0.1831 0.1865 

Asc—Ob3i 0.206 0.1914 0.1974 

As—Oi 0.168 0.1678 0.1700 

平均标准偏差/% — 1.97 2.40 

时间消耗/h — 39.7 135.1 
a 
文献[6]中同一种类键长的平均值. 

2.2  非帽 α-Keggin 结构杂多酸 H3PMo12O40 (A)和

H3PW12O40 (B)中质子的定域 

运用上面所选的方法水平对质子定域在 α-Keggin

结构 H3PM12O40 (M＝Mo, W)中的桥氧 Ob2i和端氧 Ot这

两种情况进行了理论上的计算和分析, 计算中分别采用

了C3 (Ob2i定域)和C3v (Ot定域)的对称性限制, 并对优化

后的结构作了 NBO 分析, 几种构型的质子化稳定化能

∆E (质子化后与质子化前相比体系能量的降低值)和中

心四面体单元 PO4的净电荷列于表 2中.  

表 2  α-Keggin 结构 H3PMo12O40(A)和 H3PW12O40(B)的质子稳

定化能∆E 和中心四面体单元 PO4的净电荷 
Table 2  Charge of the central tetrohedra PO4 unit and the stabi-

lization energy ∆E of the α-Keggin clusters H3PMo12O40 (A) and 

H3PW12O40 (B).  

 ∆E/(kJ•mol－1) PO4的净电荷 
3

12 40PMo O -  0.00 －1.45 

Aa －1381.14 －1.43 

Ab －1244.76 －1.42 
3

12 40PW O -  0.00 －1.35 

Ba －1302.48 －1.34 

Bb －1276.12 －1.33 
a 
桥氧定域；

b 
端氧定域. 

由表 2 中的数据可见 ,  从能量上来看 ,  不管是

H3PMo12O40还是 H3PW12O40, 质子定位于桥氧都比定位

在端氧要稳定, 能量要低; 但两者又有所不同, 对于 
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H3PMo12O40 来说, 桥氧定位比端氧定位的质子稳定化

能∆E要小 131.38 kJ•mol－1, 而H3PW12O40的质子稳定化

能的差值仅为 626.36 kJ•mol－1. 该差别表明, 在不含结

晶水时, 杂多酸 H3PMo12O40 中的质子是定域在桥氧上

的, 而 H3PW12O40中的质子虽然优先定域于桥氧上, 但

也可能在端氧上定域. 该结论与文献[20]中使用 DFT理

论(ADF 程序包下完成)计算的结果一致. 桥氧或端氧上

质子的定域虽然影响 H3PM12O40 (M＝Mo, W)的稳定性, 

但对于中心四面体单元 PO4的影响很小, 从 NBO 分析

的结果来看, PO4单元的净电荷几乎没有什么变化(最大

不过 0.03). 由此可见, 广泛作为酸性和氧化性催化剂使

用的 HPAs, 由于其骨架结构具有特殊性能, 其电子和

质子的储存和转移主要发生在由四个金属簇{M3O13}以

共顶点相联形成的中性笼 {M12O36}上 . Day 和

Klemperer[30]根据几何结构和价键规则提出, 完全氧化

的 Keggin型杂多阴离子[PM12O40]
3–可以看作是 3

4PO －被

包在一个中性笼{M12O36}内的笼形包合物, 可表示为

[( 3
4PO － )(M12O36)] (M＝Mo, W); 本文的计算结果进一

步证明这种笼形包合物模型是合理的.  

2.3  双帽α-Keggin结构[H4As3Mo12O40]
–
中质子的定位 

NBO 分析显示, [As3Mo12O40]
5–中不同种类氧上的

负电荷分布由多到少的顺序为: Oi (－0.627)＞Ob3b  

(－0.520)≈Ob 3 i (－0.499)＞Ob 2 b (－0.405)≈Ob 2 i  

(－0.391)＞Ote (－0.294)≈Ota (－0.293). 仅从电荷密度

考虑, [H4As3Mo12O40]
–中的质子理论上将先在电子密度

最大的三桥氧 Ob3上定域(由于 Oi位于杂多阴离子的笼

内, 质子无法直接与其键合), 其次是双桥氧 Ob2上.  

双帽 α-Keggin 结构[H4As3Mo12O40]
–中质子的定位

如果无序的话, 构型太多, 我们参照文献[6]和[7]中质

子定域的情况, 选取质子定位于具有 S4对称性、且具有

代表性的几种桥氧上的构型进行了计算, 各种构型的质

子化稳定化能∆E 和经 NBO 分析后的中心四面体单元

AsO4的净电荷列于表 3中. 

由表 3 可看出, 质子定域于双桥氧 Ob2上体系能量

降低要比定域在三桥氧 Ob3上多, 说明质子最可能先在

双桥氧 Ob2i 上定域成键, 然后才是三桥氧 Ob3. 而 Ob2i

上的电子密度在这几种桥氧中是最小的, 这说明, 质子

的定域成键不单由桥氧上的电子密度这一个因素决定, 

还有其它因素影响质子的定位, 比如晶体中的水分子或

其它极性分子, 抗衡阳离子, 质子与成帽的 As原子 Asc

之间的相互作用以及空间位阻等. 如质子在电子密度最

大的三桥氧 Ob3b上定域成键, 质子与 Asc之间的距离为

0.254 nm, 定域在 Ob3i 上, 质子与 Asc 之间的距离为

0.257 nm; 而质子定域在双桥氧 Ob2b和 Ob2i上时, 其与

Asc之间的距离均大于 0.5 nm, 分别为 0.545 nm和 0.559 

nm. 由此可见, 质子与 As 原子之间静电相互作用和空

间位阻效应对体系能量的影响是非常大的. 同时也说

明, 仅从电荷密度来判断杂多酸中质子位的归属可能会

导致失误. 而文献[6]中基于立体构型和价键计算, 将

[H4As3Mo12O40]
–中的质子定位归属于四个 Ob3i 氧原子, 

即氧原子O(5), O(24), O(16), O(33)上(参看图 2); 但我们

的计算表明, 质子键合于八个Ob2i中的其中四个氧原子, 

即氧原子 O(9), O(28), O(14), O(35)或者 O(2), O(25), 

O(18), O(32)上时 , 体系的质子稳定化能比前者要低

90.79 kJ•mol－1, 故[H4As3Mo12O40]
–中的四个质子定位在

Ob2i上时使得体系能量最低, 也最为稳定.  

文献 [7]根据电子密度图和价键计算 , 将双帽

α-Keggin [H4PV14O42]
5–中四个质子的定位归属于八个

Ob2i 中的其中四个氧原子上, 但这四个氧原子全部位于

α-Keggin结构相对的两个A-位中, 即在图 1所示的实线

位置处的 Ob2i上. 我们也参照文献[7]中质子的定位, 对

[H4As3Mo12O40]
–中的四个质子全部定域在 α-Keggin 结

构相对的两个 A-位中的四个 Ob2i上的情况进行了计算, 

即四个质子键合于图 2中的 O(2), O(14), O(25)和 O(35)

这四个氧原子上(该构型具有D2对称性). 结果显示该构

型的质子稳定化能∆E＝－1411.68 kJ•mol－1, 比我们所

讨论的情况(Ob2i)略高了 31.80 kJ•mol－1, 却比定位于

Ob3i 上的情况要低 58.99 kJ•mol － 1; 这也说明 , 

[H4As3Mo12O40]
–中的四个质子在八个Ob2i中的其中四个

氧原子上定域(不一定是平均分布), 使得整个体系能量

保持最低, 而不是如文献中所说的在四个三桥氧 Ob3i上

键合定位.  

从 NBO 分析的结果来看, 质子化不管发生在双桥

氧还是三桥氧上, 都对中心四面体单元 AsO4 产生的影 

表 3  双帽 α-Keggin [H4As3Mo12O40]
–几种构型的质子稳定化能∆E和中心四面体单元 AsO4的净电荷 

Table 3  Stabilization energy (∆E) of the calculated bicapped α-Keggin clusters [H4As3Mo12O40]
– and the net charge of the central tetra-

hedral AsO4
 unit 

[H4As3Mo12O40]
– 

 [As3Mo12O40]
5– 

Ob3b Ob3i Ob2b Ob2i 

∆E/(kJ•mol－1) 0.00 －1174.03 －1352.69 －1372.35 －1443.48 

AsO4的净电荷 －1.43 －1.45 －1.44 －1.46 －1.44 
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响较小 , 其净电荷的改变最大也只有 0.03. 故双帽

α-Keggin 型杂多阴离子[As3Mo12O40]
5–在参与氧化还原

反应时 , 电子的储存和转移主要在由双帽 (As)2 与

{Mo12O36}共同形成的笼{As2Mo12O36}上进行. 

3  结语 

(1) 对双帽 α-Keggin 型杂多阴离子[As3Mo12O40]
5–, 

B3LYP/LanL2MB方法水平能够给出与实验数据一致的

结构参数, 表明该方法水平可用来处理含过渡金属原子

比较多的杂多化合物体系.  

(2) 对 α-Keggin 结构杂多酸 H3PMo12O40 和

H3PW12O40, 虽然两者结构相同, 但对于前者, 质子将

在桥氧上定域键合; 而对于后者, 质子将优先定域于桥

氧上, 但也可在端氧上定域, 两者能量相差较小.  

(3) 双帽 α-Keggin 结构 [As3Mo12O40]
5–与非帽的

α-Keggin结构相比, 双帽的形成改变了其中氧原子的环

境, 不仅使得氧的种类数增多, 而且使得离域在 Keggin

骨架中的电子向双帽周围偏移, 致使三桥氧上电子的密

度明显比双桥氧上的要大. 但计算表明, 质子定域于双

桥氧尤其是八个Ob2i中的其中四个氧上要比定域在四个

三桥氧Ob3i上体系能量降低的更多, 考虑质子与成帽As

原子之间的静电作用及空间位阻效应 , 并结合双帽

α-Keggin 结构[H4PV14O42]
5–中四个质子的定域键合情

况, 我们认为双帽 α-Keggin [H4As3Mo12O40]
–中的四个

质子是定域在双桥氧 Ob2i上, 而不是如文献所报道的在

三桥氧 Ob3i上定域成键.  

(4) NBO 分析的结果显示 , 不仅完全氧化的

α-Keggin型杂多阴离子[PM12O40]
3– (M＝Mo, W)可以被

看作是 3
4PO －被包在一个中性笼{M12O36}内的笼形包合

物, 可表示为[( 3
4PO － )(M12O36)] (M＝Mo, W); 而且双帽

α-Keggin 杂多阴离子[As3Mo12O40]
5–也可以被看作是一

个由双帽(As)2 与{Mo12O36}共同形成的笼形包合物, 表

示为[(AsO4)
3－(As2Mo12O36)

2–]. 这表明作为电子“储存

库”的 Keggin型或双帽 Keggin型杂多化合物, 在作为

酸碱催化剂以及参与氧化还原反应中, 质子的传递和电

荷的转移主要在组成(双帽) Keggin型骨架的笼上进行. 
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