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Ｗｉｔｈｔｈｅｒａｐｉｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｃｏｍｐｕｔｅｒｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ，ｖａｒｉｏｕｓｏｆｓｏｆｔｗａｒｅａｎｄｄｅｖｉｃｅｓｕｐｄａｔｅｄｑｕｉｃｋｌｙ，ｉｔ
ｗａｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｏｓｉｍｕｌａｔｅａｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｂｙｕｓｉｎｇ
ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｔｈｅｏｒｉｅｓａｎｄｍｅｔｈｏｄｓ［１８－１９］，ｗｈｉｃｈ
ｈａｄｂｅｅｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｍｅａｎｓｔｏｅｘｐｌｏｒｅｔｈｅｌｉｎｋｂｅｔｗｅｅｎ
ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｃｏｎｔｅ［２０］

ｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｈｙｄｒｏ
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｎＡｕＣｌ３ｃａｔａｌｙｓｔ，ｈｅｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅＣ２Ｈ２
ｉｓｐｒｉｏｒｔｏａｄｓｏｒｂｉｎｇｏｎｃａｔａｌｙｓｔｔｈａｎＨＣｌ．Ｍｉｔｃｈｅｎ
ｋｏ［１２－１３］ｅｘｐｏｕｎｄｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｃｅｔｙ
ｌｅｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｎＫ２ＰｔＣｌ６ｔｈａｔＰｔ（Ⅱ）ａｎｄｉｎ
ｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＰｔ（Ⅳ）ｐｌａｙｅｄａｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｒｏｌｅｉｎｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ．

Ｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ，ａｓｙｓｔｅｍｉｃｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣｕｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒａｃｅｔｙｌｅｎｅｈｙｄｒｏ
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｎ ｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｗａｓｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔｉｎ
ＤＦＴ［２１－２２］．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅ
ａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｓｉｎｃｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ＣｕＣｌ２ａｎｄＣｕＣｌｉｓｓｉｍｉｌａｒ，ｗｅｏｎｌｙｉｌｌｕｓｔｒａｔｅＣｕＣｌ２
ｃａｔａｌｙｓｔ．

１Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄｓ
ＡｌｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈｔｈｅＤｍｏｌ３

ｍｏｄｕｌｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ．Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｏｐｔｉｍｉｚａ
ｔｉｏｎｓｗｉｔｈｔｈｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ，
ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｗｅｒｅｐｅｒ
ｆｏｒｍｅｄｂｙｕｓｉｎｇＢＬＹＰｆｕｎｃｔｉｏｎ［２３－２４］，ｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈ
ｔｈｅＤＮＤｂａｓｉｓｓｅｔ．Ｔｈｅａｌｌｅｌｅｃｔｒｏｎｒｅｌａｔｉｖｉｓｔｉｃｃｏｒｅ
ｔｒｅａｔｍｅｔｈｏｄｗａｓｉｍｐｌｅｍｅｎｔｅｄｆｏｒｒｅｌａｔｉｖｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｓ．Ａ
ｓｍｅａｒｉｎｇｏｆ０．００５Ｈａ（１Ｈａ＝２７．２１ｅＶ）ｔｏｔｈｅｏｒ
ｂｉｔａｌｏｃｃｕｐａｔｉｏｎｗａｓａｐｐｌｉｅｄｔｏａｃｈｉｅｖｅａｃｃｕｒａｔｅｅｌｅｃ
ｔｒｏｎｉｃｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅ．Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｄｏｎｅｆｏｒ
ｓｏｍｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｗｈｅｔｈｅｒｔｈｅｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｉｓ
ａｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙｐｏｉｎｔｏｒａｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈｌｏ
ｒｉｄｅｏｎＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔ
ＦｏｒＣｕＣｌ２ｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓｔｈｅ

ｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｏｎｅ．ＴｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＣｕＣｌｉｓ２．１００?，
ｔｈｅａｎｇｌｅｏｆＣｌＣｕＣｌｉｓ１８０°．Ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＬＵＭＯ）ｏｆｔｈｉｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｘｈｉｂｉｔｓａ
ｌａｒｇｅｌｏｂｅｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒＣｕａｎｄｔｗｏｓｍａｌｌｏｎｅｓ
ｏｎｔｈｅｔｗｏｓｉｄｅｃｈｌｏｒｉｎｅｓ（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１）．Ｉｔｉｓｅａｓｙ
ｆｏｒＣｕ２＋ｔｏｇｅｔｅｌｅｃｔｒｏｎｆｒｏｍａｎｄａｄｓｏｒｂｗｉｔｈｒｅａｃｔａｎｔ．
ＡｎｄＣｌｉｓａｌｓｏａｐｏｓｓｉｂｌｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅ．

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＬＵＭＯｓｔａｔｅｆｏｒＣｕＣｌ２ａｔｔｈｅＢＬＹＰｌｅｖｅｌ

　　Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｗａｙｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ
ａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎＣｕｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｓｃａｌｃｕｌａ
ｔｅｄａｎｄｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２．Ｅａｄｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｒｅｐｒｅ
ｓｅｎｔｓｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓａｎｄ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｉｔｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎ（１）．

Ｅａｄ＝Ｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔａｔｅ－（Ｅｒｅａｃｔａｎｔ＋Ｅｃａｔａｌｙｓｔ） （１）
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Ｆｉｇ．２Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

　　Ｏｕｒｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅａｒｅｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔａｄｓｏｒｂｉｎｇｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｈｙ
ｄｒｏｇｅｎｃｈｌｏｒｉｄｅａｄｓｏｒｂｓｏｎｔｈｅＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔｍａｉｎｌｙｂｙ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ，ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｓ５．６８
ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２（ａ））．ＴｈｅＣｌ４Ｈ５
ｂｏｎｄｉｓｓｌｉｇｈｔｌｙｗｅａｋｅｎｅｄａｎｄｓｔｒｅｔｃｈｅｄｆｒｏｍ１．３０２?
ｔｏ１．３０６?，ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＣｌ２ａｎｄＨ５ｉｓ
２．８７５?．ＴｈｅａｃｅｔｙｌｅｎｅａｄｓｏｒｂｓｏｎｔｈｅＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂｙｆｏｒｍｉｎｇａｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｖｉａＣ≡Ｃｂｏｎｄｏｆ
Ｃ２Ｈ２ａｎｄＣｕ５（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２（ｂ））．Ｗｅａｎａｌｙｚｅｄ
ｔｈｅＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅａｎｄｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｃｈａｒｇｅ
ｏｆＣ１ａｎｄＣ２ｒａｎｇｅｆｒｏｍ－０．１５１ｅｔｏ－０．１３５ｅｗｈｉｌｅ
Ｃｕ５ｉｓｆｒｏｍ＋０．３７１ｅｔｏ＋０．３０９ｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅπ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｏｆＣ２Ｈ２ｔｒａｎｓｆｅｒｔｏＣｕ５，ｔｈｕｓｔｈｅＣ≡Ｃｂｏｎｄ
ｉｓｗｅａｋｅｎｅｄａｎｄｓｔｒｅｔｃｈｅｄｆｒｏｍ１．２０５?ｔｏ１．２２３?，
ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＣ２ａｎｄＣｕ５ｉｓ２．２４５?，ｓｏｍｅ
ｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｔｏＣｌ６ａｎｄＣｌ７，ｗｈｉｃｈ
ｃｈａｎｇｅｆｒｏｍ－０．１８７ｅｔｏ－０．２８１ｅ，ｔｈｅｐｏｌａｒｉｔｙｏｆ
ＣｕＣｌｂｏｎｄｉｓｅｎｈａｎｃｅｄａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｓｔｒｅｔｃｈｅｓｆｒｏｍ
２．１００?ｔｏ２．１７１?，ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕＣｌ２ｉｓ
ｂｅｎｄｅｄａｎｄｍａｄｅａ１４０．７７°ａｎｇｌｅ，ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎ
ｅｒｇｙｉｓ１０．５１ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｗｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａ
ｓｉｔｕａｔｉｏｎｔｈａｔｔｈｅａｃｅｔｙｌｅｎｅａｄｓｏｒｂｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｉｎａ
ｍｅｔａｓｔａｂｌｅｓｔａｔｅ（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２（ｃ））．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅＣ≡Ｃｉｓｅｎｈａｎｃｅｄ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｃｈａｒｇｅｏｆ
Ｃ１ａｎｄＣ２ｒａｎｇｅｆｒｏｍ－０．１５１ｅｔｏ－０．２０２ｅ，ｔｈｅ
ｐｏｓｉｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｔｏＨ３ａｎｄＨ４，ｗｈｉｃｈｖａｒｙ
ｆｒｏｍ＋０．１５１ｅｔｏ＋０．２２７ｅ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｃｈａｒｇｅｏｆＣｌ６
ａｎｄＣｌ７ｓｔａｙｔｈｅｓａｍｅ，ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＣ２ａｎｄ
Ｃｌ７ｉｓ４．２３２?，ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕＣｌ２ｉｓｂｅｎｄ
ｅｄａｎｄｍａｄｅａ１６７．５１°ａｎｇｌｅ，ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｓ
７．５５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，
ｗｅｄｒｅｗａｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｔｈａｔｔｈｅａｃｅｔｙｌｅｎｅｉｓｐｒｉｏｒｔｏａｄ

ｓｏｒｂｉｎｇｏｎｔｈｅＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔｔｈａｎｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈｌｏｒｉｄｅ．
Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈｌｏｒｉｄｅａｄｓｏｒｂｓｏｎｔｈｅｖｉ
ｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２
（ｄ）），ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｓ１５．４２８ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，
ｉｔｉｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ．
２．２Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉ
ｎａｔｉｏｎｏｖｅｒＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉ

ｎａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｕＣｌ２ｗａｓｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙｓｔｕｄｉｅｄ．
Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｓｂｅｇｉｎｎｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｄｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｏｎＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔ（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２（ｂ，ｃ））ａｒｅ
ｄｏｎａｔｅｄａｓｐａｔｈ１ａｎｄｐａｔｈ２．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆｔｈｅｓｅｐａｔｈｓｗｉｌｌｂｅｆｕｒｔｈｅｒｄｉｓｃｕｓｓｅｄｂｅｌｏｗ．
２．２．１Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐａｔｈ１　　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｈ１ｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３ａｎｄＦｉｇ．４．ＴｈｅｔｗｏＣａｔｏｍｓ
ｏｆＣ２Ｈ２ａｎｄＣｕ５ａｔｏｍｆｏｒｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｖｉａ
ａπσｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｂｏｎｄ．ＴｈｅπｅｌｅｃｔｒｏｎｏｆＣ２Ｈ２
ｔｒａｎｓｆｅｒｓｔｏｔｈｅｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｏｆＣｕ２＋，
ｔｈｕｓｔｈｅＣ≡Ｃｂｏｎｄｉｓｗｅａｋｅｎａｎｄｓｔｒｅｔｃｈｅｄｆｒｏｍ
１．２０５?ｔｏ１．２２３?．ＴｈｅＣ２ａｔｏｍ（－０．１３５ｅ）ｆｒｏｍ
Ｃ２Ｈ２ａｎｄＣｕ５ａｔｏｍ（＋０．３０９ｅ）ｂｅｇｉｎｔｏｉｎｔｅｒａｃｔｗｉｔｈ
ｅａｃｈｏｔｈｅｒａｎｄｔｈｅｉｒｄｉｓｔａｎｃｅｉｓｓｈｏｒｔｅｎｆｒｏｍ２．２４４?
ｔｏ２．０１５?ｉｎＲ１１ａｎｄＴＳ１１．Ｔｈｕｓ，ａｆｏｕｒｍｅｍｂｅｒｅｄ
ｒｉｎｇｉｓｆｏｒｍｅｄｉｎＴＳ１１，ｔｈｅπｅｌｅｃｔｒｏｎｏｎｔｈｅＣｕ５
ｔｒａｎｓｆｅｒｓｂａｃｋｔｏＣ２Ｈ２ ｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｆｏｕｒｍｅｍｂｅｒｅｄ
ｒｉｎｇ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＣｌ６ａｔｏｍ
（－０．２０３ｅ）ｉｓｈｉｇｈ，ｓｏｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｏｎｔｈｅＣ１
ａｔｏｍｒｅｄｕｃｅｓｆｒｏｍ－０．１３５ｅｔｏ－０．０４５ｅｗｈｉｌｅｔｈｅｏｎｅ
ｏｎｔｈｅＣ２ａｔｏｍｅｎｒｉｃｈｅｓｆｒｏｍ－０．１３５ｅｔｏ－０．２７７ｅ．
ＴｈｅｒｅｉｓｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｏｆｔｈｅＣｕ
５ａｔｏｍ（＋０．３１３ｅ）．Ａｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｉｓｆｉｎｉｓｈｅｄｗｉｔｈｐｒｏｄｕｃｉｎｇｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｃｈｌｏｒｏｖｉｎｙｌ
Ｐ１１．ＩｎｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＰ１１，ｔｈｅＣｕｃａｔａｌｙｓｔｂｅｃｏｍｅｓ
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ａＣｕＣｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｙｌｏｓｉｎｇａＣｌａｔｏｍ，ｂｕｔｉｔ
ｓｔｉｌｌｍａｉｎｔａｉｎｓｉｔｓｐｌａｎａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｕｅｔｏｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆｃｈｌｏｒｏｖｉｎｙｌ．ＴｈｅＴＳ１１ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｒｅｑｕｉｒｅｓａｎａｃ

ｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆ１３．４４４ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，ａｎｄａ６．７９１
ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｉｓａｂｓｏｒｂｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｉｓｒｅａｃ
ｔｉｏｎ．

Ｆｉｇ．３ＤＦＴｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｆｏｒＣ２Ｈ２ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｐａｔｈ１

　　ＷｈｅｎｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＰ１１ａｄｓｏｒｂｓＨＣｌｏｎｔｈｅＣｕ
５ｓｉｔｅ，ｔｈｅｙｗｉｌｌｇｅｎｅｒａｔｅｐｒｏｄｕｃｔＰ１２ｗｉｔｈａｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｓｔａｔｅＴＳ１２．ＩｎＴＳ１２，ｔｈｅＣ２Ｃｕ５ｂｏｎｄｉｓｂｒｏｋｅｎｄｕｅ
ｔｏｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＨＣｌ．ＴｈｅＣｌｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｄＨＣｌ
ｂｏｎｄｓｗｉｔｈＣｕ５ａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｓ２．４０８?．Ｔｈｅ
Ｈ９ａｔｏｍ（＋０．３３９ｅ）ｆｒｏｍＨＣｌａｄｓｏｒｂｓｗｉｔｈｔｈｅＣ＝Ｃ
ｂｏｎｄｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ．Ａｎｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃａｔｔａｃｋｏｃ
ｃｕｒｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＨ９ａｔｏｍ（＋０．３４８ｅ）ａｎｄｔｈｅＣ２
ａｔｏｍ（－０．３７１ｅ），ｗｈｉｌｅｔｈｅｉｒｄｉｓｔａｎｃｅｉｓｓｈｏｒｔｅｎｆｒｏｍ
３．０４７?ｔｏ１．６５８?ｉｎＲ１２ａｎｄＴＳ１２．ＩｎＴＳ１２，ｔｈｅ
ｎｅｇａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｓｆｒｏｍｔｈｅＣｕ５ａｔｏｍｔｏｔｈｅＣ
２ａｔｏｍ（－０．４４７ｅ），ａｎｄｔｈｅＣｕ５ａｔｏｍ（＋０．３３０ｅ）
ａｄｓｏｒｂｓｗｉｔｈｔｈｅＣｌ８ａｔｏｍ（－０．２２３ｅ）ｓｏａｆｏｕｒ
ｍｅｍｂｅｒｅｄｒｉｎｇｉｓｆｏｒｍｅｄ．ＴｈｅＴＳ１２ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｒｅ
ｑｕｉｒｅｓａｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆ１２．１３１ｋｃａｌ·
ｍｏｌ－１，ａｎｄａ３２．９２１ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｉｓｒｅ
ｌｅａｓｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ．ＩｎｔｈｅｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔＰ１２，
ｔｈｅｃｈｌｏｒｉｄｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｅｓｏｒｂｓｆｒｏｍ ｔｈｅＣｕＣｌ２ ｗｉｔｈ
２３．１７４ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１ ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｒｅｌｅａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅ
ＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔｒｅｃｏｖｅｒｓｔｏｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．

Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｉｆｔｈｅＨＣｌｉｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅｃｏｕｌｄａｄｓｏｒｂ
ｏｎｔｈｅＣ２ａｎｄＣｕ５ｓｉｔｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ，ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔｅｐｏｆ
ｐａｔｈ１ｗｏｕｌｄｂｅｅａｓｙ．Ｉｎｔｈｉｓｃａｓｅ，ｃｈｌｏｒｏｖｉｎｙｌｉｓｎｏｔ
ｈａｒｄｔｏｂｅｄｅｓｏｒｂｅｄｆｒｏｍｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｓｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙｉｓａｓｌｏｗａｓ９．７５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，ｗｈｉｃｈｃａｎ’ｔ
ｃａｕｓｅｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕＣｌ２ｔｏｄｅｃｒｅａｓｅｄｕｅｔｏ
ｔｈｅａｃｔｉｖｅＣｕｓｉｔｅｂｅｉｎｇｏｃｃｕｐｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅｓｅ
ｃｏｎｄｓｔｅｐｏｆｐａｔｈ１ｃａｎｐｒｏｃｅｅｄｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙａｓｌｏｎｇａｓ
ｔｈｅＨＣｌｉｓｓｕｐｐｌｉｅｄｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｗｅａｎａ
ｌｙｚｅｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｅａｃｈｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｉｎｐａｔｈ１ａｎｄｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆ
ｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄＰ１１ｉｓ３．２５３ｋｃａｌ·ｍｏｌ

－１，ｗｈｉｃｈｉｓｔｈｅ
ｌｅａｓｔｏｆａｌｌ．Ｗｅｄｅｄｕｃｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｃｈｌｏｒｏｖｉ
ｎｙｌＰ１１ｃａｎｂｅｄｅｓｏｒｂｅｄｆｒｏｍｔｈｅｃａｒｒｉｅｒ，ｗｈｉｃｈｌｅａｄｓ
ｔｏｔｈｅｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．
２．２．２Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐａｔｈ２　　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｈ２ｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．５ａｎｄＦｉｇ．６．ＴｈｅＣｌ６ａｎｄＣｌ
７ａｔｏｍｓｆｒｏｍＨＣｌａｄｓｏｒｂｗｉｔｈｔｈｅＣ≡Ｃｂｏｎｄ．Ａｎｕｃｌｅ
ｏｐｈｉｌｉｃａｔｔａｃｋｏｃｃｕｒｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＣｌ６ａｔｏｍ（－０．１８７
ｅ）ａｎｄｔｈｅＣ２ａｔｏｍ（－０．２０２ｅ），ｗｈｉｌｅｔｈｅｉｒｄｉｓｔａｎｃｅ
ｉｓｓｈｏｒｔｅｎｆｒｏｍ３．８５２?ｔｏ２．０９１?ｉｎＲ２ａｎｄＴＳ２．
ＴｈｕｓｔｈｅＣ≡Ｃｂｏｎｄｉｓｗｅａｋｅｎｅｄａｓｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ．ＴｈｅＣ１（２）ａｔｏｍｆｒｏｍＣ２Ｈ２ａｎｄ
Ｃｌ６（７）ａｔｏｍｂｅｇｉｎｔｏｉｎｔｅｒａｃｔｗｉｔｈｅａｃｈｏｔｈｅｒ．ＩｎＴＳ２，
ｔｈｅｂｏｎｄｏｆＣｕ５Ｃｌ６ｓｔｒｅｔｃｈｅｓｆｒｏｍ２．１１１ｔｏ２．６５９?
ａｎｄｒｏｔａｔｅｓｕｐｗａｒｄｔｏｆｏｒｍ ａｎａｎｇｌｅｏｆ８４．８３８°．
ＴｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅＴＳ２ ｔｈｒｏｕｇｈＲ２
ｎｅｅｄｓａｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆ５３．０５８ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，

２６２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



Ｆｉｇ．４ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｋｅｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒＣ２Ｈ２ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｐａｔｈ１（ｔｈｅｕｎｉｔｏｆｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｓ?）

Ｆｉｇ．５ＤＦＴｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｆｏｒＣ２Ｈ２
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｐａｔｈ２

ａｎｄ４７．０２１ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｉｓａｂｓｏｒｂｅｄｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．ＩｎＰ２，ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ
ＣｕＣｌ２ｃａｔａｌｙｓｔｉｓｂｒｏｋｅｎａｎｄＣｕｉｓｇｅｎｅｒａｔｅｄ，ｓｏｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｌｏｓｔｉｔｓａｃｔｉｖｉｔｙ．Ａｓｔｈｅｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｏｆｔｈｅ
ｐｏｓｉｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｍｕｃｈｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈｅｒｅｖｅｒｓｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｈａｒｄｔｏｐｒｏｃｅｅｄ．
２．３Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｙｄｙｎａｍｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓ
Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｔｈｅｏｒｙ（ＴＳＴ），ｔｈｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｉｓｒｅｌａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅ
ｅｎｅｒｇｙ．Ｉｔｃｏｕｌｄｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｅｑｕａｔｉｏｎ２［２５－２６］．

ｋ＝Ａｅｘｐ（－ΔＧ／ＲＴ） （２）
　　Ｗｈｅｒｅ－ΔＧｉｓｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ，ｗｈｉｃｈｉｓ
ｔｈｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅａｎｄｒｅａｃｔａｎｔ，
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Ｆｉｇ．６ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｋｅｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒＣ２Ｈ２ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｐａｔｈ２（ｔｈｅｕｎｉｔｏｆｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｓ?）

Ｒｉｓｉｄｅａｌｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔ，Ｔｉｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ａｎｄＡｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ，ｗｈｉｃｈｉｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｅｑｕａｔｉｏｎ３．

Ａ＝Π３Ｎｉ＝１Ｖｉ／Π
３Ｎ－１
ｉ＝１Ｖｉ

’ （３）
ＷｈｅｒｅＶｉ，Ｖｉ

’ａｒｅｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔａｎｄｔｈｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ．

ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＡｆｏｒｐａｔｈｓ１１，１２ａｎｄ２ａｒｅ１．０８×
１０５，７．３９×１０５ａｎｄ１．０７，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｒａｔｅｃｏｎ
ｓｔａｎｔｓｏｆｐａｔｈ２ａｒｅｍｕｃｈｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｅｏｔｈｅｒｐａｔｈｓｂｅ
ｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｈｉｇｈａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｌｏｗｖａｌｕｅ
ｏｆＡ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｓｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｃａｎ’ｔｈａｐｐｅｎ．
Ｔｏｖｅｒｉｆｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐａｔｈ１，ｗｅａｐｐｌｉｅｄ
ｉｔｔｏｖａｒｉｏｕｓｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓａｎｄｏｂｔａｉｎｅｄａｎｏｒｄｅｒｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｙａｎａｌｙｚｉｎｇｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒ
ｇｉｅｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．７）．
　　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ
ｌｎｋａｎｄＴ１ｉｓｌｉｎｅａｒ，ａｎｄｔｈｅｓｌｏｐｅｏｆｔｈｅｌｉｎｅｒｅｆｌｅｃｔｓ
ｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｅａｃｈｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅ．Ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｈａｓｍｏｒｅｅｆｆｅｃｔｏｎｗｈｉｃｈｎｅｅｄｓｌａｒｇｅｒａｃｔｉ
ｖａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｓｕｃｈａｓＨｇ２＋，Ａｇ＋ａｎｄＣｕ＋．Ｗｈｅｎ
Ｔ１＝０．００２２Ｋ１（Ｔ＝４５３Ｋ），ｉｔｉｓｏｂｖｉｏｕｓｔｈａｔ
Ｐｄ２＋，Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋，Ｃｕ＋ ａｎｄＡｇ＋ ｈａｖｅｈｉｇｈｅｒｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｔｈｅｓｅｑｕｅｎｃｅｉｓｆｏｌｌｏｗｅｄａｓＰｄ２＋＞Ｈｇ２＋＞
Ｃｕ＋＞Ｃｕ２＋＞Ａｇ＋，ｎｅａｒｌｙｓａｍｅａｓｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅ
ｓｕｌｔ［１］ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｐｒｅｄｅｃｅｓｓｏｒｓ，ｗｈｉｃｈｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅ

Ｆｉｇ．７Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｖｅｒｓｕｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｉａＴＳＴｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｓｒｅａｓｏｎａｂｌｅ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｃｏｎｓｉｄｅｒ
ｉｎｇｔｈｅｈｉｇｈａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖｉｎｙｌｃｈｌｏ
ｒｉｄｅａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈｌｏｒｉｄｅ，ｗｅａｌｓｏｄｉｓｃｕｓｓｅｄｔｈｅｐｏｓ
ｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｓａｎａｄｄｉ
ｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｗｉｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈｌｏｒｉｄｅ．
Ｗｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗｈｉｃｈｎｅｅｄｓａｎａｃｔｉｖａ
ｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆ４１．５３８ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，ｍｕｃｈｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎｔｈｅｏｔｈｅｒｓ．Ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｍａｉｎｒｅａｃ
ｔｉｏｎｗｏｕｌｄｄｒｏｐｔｏｌｅｓｓｔｈａｎ９９％ ｉｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｔｏｍｏｒｅｔｈａｎ２００℃，ｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ
ｗｉｔｈｏｕｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｕｓｅｄ
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ｆｏｒａｃｅｔｙｌｅｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｗａｓｉｄｅｎｔｉｃａｌｗｉｔｈｗｈｉｃｈ
ｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２７］．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓｃｏｎ
ｄｕｃｔｅｄｕｎｄｅｒｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ（ｎ（ＨＣ１）／
ｎ（Ｃ２Ｈ２）＝１．１∶１，０．１ＭＰａ，ＧＨＳＶ（Ｃ２Ｈ２）＝１８０
ｈ１，１２％ ＣｕＣｌ２）．Ｗｅｃｈｏｓｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ
（３４２０Ａ）ｔｏｄｅｔｅｃｔｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗａｓｂｅｔｔｅｒａｔ１４０℃
（９９．９％）ｔｈａｎｔｈｏｓｅａｔｈｉｇｈｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ．８）．

Ｆｉｇ．８Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

２．４ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮ／Ｐｄｏｐｉｎｇ
ＷｈｅｎＣｂａｓｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓｕｃｈａｓａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒ

ｂｏｎ，ｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ｄｏｐｅｄｗｉｔｈＮ，Ｂ
ａｎｄＰ［２８］，ｔｈｅｉｒｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｃａｎｂｅｃｈａｎｇｅｄ．
Ｘｕ［２９］ｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅＡｕｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｕｐ
ｐｏｒｔｅｄｂｙｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ，ｓｈｏｗｅｄｂｅｔｔｅｒａｃｔｉ
ｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｈａｎｔｈｅｏｎｅｗｈｉｃｈｃａｒｒｉｅｄｂｙｐｕｒｅ
ｇｒａｐｈｅｎｅ．Ｆｏｒｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ，ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｂｅｃｏｍｅｍｏｒｅｓｔａｂｌｅｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｇａｔｈ
ｅｒｅｄｏｎｔｈｅＮａｔｏｍ（－０．５０２ｅ）ａｎｄｔｈｅＣＮ（１．４２１
?）ｂｏｎｄｉｓｓｈｏｒｔｅｒｔｈａｎＣＣ（１．４３０?），ｔｈｅＭｕｌｌｉｋｅｎ
ｂｏｎｄｏｒｄｅｒｏｆＣＮ （０．７２４８）ｉｓｌｏｗｅｒｔｈａｎＣＣ
（０．９４４０），ｗｈｉｃｈｍｅａｎｓｔｈｅｐｏｌａｒｉｔｙｏｆＣＮｉｓｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎＣＣ，ｓｏｔｈｅＣＮｂｏｎｄｉｓｓｔｒｏｎｇｅｒｔｈａｎＣＣ．Ａｎｄ
ｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆｐｕｒｅｇｒａｐｈｅｎｅｉｓ１１．４８ｅＶｗｈｉｌｅ
Ｎｇｒａｐｈｅｎｅｉｓ１１．５１ｅＶ，ｗｈｉｃｈｍｅａｎｓＮｇｒａｐｈｅｎｅｉｓ
ｍｏｒｅｓｔａｂｌｅ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅｉｓａｍｐｌｉｆｉｅｄａｆｔｅｒｄｏｐｅｄｗｉｔｈＮｏｒ
Ｐ．ＷｅｓｔｉｌｌｆｏｃｕｓｅｄｏｎｔｈｅｍｅｔａｌｃａｔｉｏｎｓｓｕｃｈａｓＰｄ２＋，
Ｈｇ２＋，Ｃｕ２＋ａｎｄＣｕ＋，ｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ
ｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｏｒｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ（ｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ．９）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｏｒｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ．ｄｏｐｅｄ

Ｆｉｇ．９ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｏｐｉｎｇＮｏｒＰｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ
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ｇｒａｐｈｅｎｅ．Ｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｄｅｐｅｎｄｓｏｎｔｈｅｍｅｔａｌｃａｔ
ｉｏｎｓ，ｉｔｗｏｕｌｄｂｅｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅｆｏｒｓｏｍｅｎｏｂｌｅｍｅｔａｌ
ｃｈｌｏｒｉｄｅｓｓｕｃｈａｓＰｄＣｌ２ｂｕｔｎｏｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅｔｏｓｏｍｅｂａｓｅ
ｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓ，ｆｏｒＨｇＣｌ２，ｉｔｉｓｕｓｅｌｅｓｓｔｏｄｏｐｅｐｈｏｓ
ｐｈｏｒｕｓｏｎｇｒａｐｈｅｎｅ（ｓｈｏｗｎｉｎ（ｂ））．ＦｏｒＣｕｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ，ｄｏｐｉｎｇｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｍｏｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒＣｕＣｌ２
ｗｈｉｌｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｓｂｅｔｔｅｒｆｏｒＣｕＣｌ（ｓｈｏｗｎｉｎ（ｃ，
ｄ）），ｂｕｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｒｅｓｔｉｌｌｆａｒｌｅｓｓ
ｔｈａｎｔｈｅｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓ．

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｅｘｐｌａｉｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔ，ｗｅａｎａｌｙｚｅｄｔｈｅ
Ｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅ
ｃｈａｒｇｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｔｒａｎｓｆｅｒｓｔｏｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ，ｔｈｅａｔｏｍｉｃ
ｃｈａｒｇｅｏｆｔｈｅｍｅｔａｌｃａｔｉｏｎｓｉｓｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅａｔｏｍｉｓｅｎｈａｎｃｅｄ，ｗｈｉｃｈｉｓｂｅｎｅｆｉ
ｃｉａｌｆｏｒｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔａｎｔａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ．Ｆｏｒｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｕＣｌ２ ｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｇｒａ
ｐｈｅｎｅ，ｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｏｎｔｈｅＣｕａｔｏｍｉｓｌｅｓｓｅｎ
ｆｒｏｍ＋０．８１３ｅｔｏ＋０．４５３ｅ，ｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｏｎｔｈｅ
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乙炔氢氯化反应铜系催化剂的反应机理

赵璞君１，王富民１，蔡旺锋１，张金利１，张旭斌１，

（天津大学 化工学院，天津３０００７２）

摘要：以电石乙炔法制备氯乙烯的非汞催化反应体系为研究对象，用量子化学密度泛函理论（ＤＦＴ）研究了以Ｃｕ基
催化剂为代表的非汞催化剂的反应机理．模拟了以石墨烯为载体的乙炔氢氯化反应在Ｃｕ基催化剂作用下的两条反
应路径及其过渡态．将该反应机理应用到不同金属氯化物催化剂中，通过计算相应的活化自由能和反应速率常数讨
论了不同金属氯化物的活性顺序，与实验结果相比较印证了反应机理的合理性．讨论了Ｃｕ基催化剂的失活原因以
及在载体中掺杂氮原子或磷原子对反应活性的影响．为非贵金属无汞催化剂的研究提供了一定的理论指导．
关键词：乙炔氢氯化反应；Ｃｕ基催化剂；密度泛函理论；反应机理；Ｎ／Ｐ掺杂
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