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ＨＺＳＭ５催化环己酮肟制 ε己内酰胺
反应机理的 ＯＮＩＯＭ研究
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摘要：采用ＯＮＩＯＭ和ＤＦＴ方法研究了ＨＺＳＭ５分子筛催化环己酮肟制ε己内酰胺的贝克曼重排反应机理．所有
的构型优化使用ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＰＭ３）方法进行，并在此基础上对得到的最优构型应用多种密度泛
度方法，如Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ），ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ），Ｍ０６２Ｘ／６３１＋Ｇ（ｄ）和ωＢ９７ＸＤ／６３１＋Ｇ（ｄ）进行完整４６Ｔ簇模型
的单点能计算．Ｂ３ＬＹＰ，ＰＢＥ和Ｍ０６２Ｘ泛函使用ｄｆｔｄ３程序计算了额外色散校正，以考虑分子筛内部的弱相互作
用．计算结果显示，经色散校正的ＤＦＴ方法的计算精度被大大提高，达到一个与ＭＰ２方法相媲美的精度．反应的
决速步是由第一步１，２Ｈ转移和重排步共同决定，内部反应能垒为４４．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ．反应速率常数表明，在２９３～
３９３Ｋ时，在ＨＺＳＭ５上贝克曼重排反应进行得相当缓慢；当温度达到４２３Ｋ时，正逆反应速率相当，反应开始发
生；当达到６２３Ｋ时，反应速率常数为１３０１／ｓ．
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　　酮肟在催化剂的作用下发生分子内重排生成相
应酰胺的反应称为贝克曼重排反应（Ｂｅｃｋｍａｎｎｒｅａｒ
ｒａｎｇｅｍｅｎｔ）．该反应的重要工业应用是将环己酮肟
（ＣＨＯ）转化成ε己内酰胺（ＣＰＬ），它是合成尼龙６
的单体．ＣＰＬ的传统生产方法是环己酮肟在浓硫酸
或发烟硫酸催化下发生贝克曼重排反应，该反应过

程中得到大量低值副产物硫酸胺，且强酸的使用易

造成环境污染［１－２］，因此诸如分子筛类的固体酸催

化剂的改性研究一直催化化学家们研究一个重要方

向［３－４］．为了开发环境友好的ＣＰＬ生产工艺，人们
从实验和理论方面进一步对此反应展开了深入研

究．在实验方面，各种各样的沸石［５－８］，介孔材

料［９］和氧化物［１０］等作为贝克曼重排反应的催化剂

成为研究的热点；在理论计算方面，量子化学的计

算为研究反应的微观机理获取了相当多的有用信

息．然而基于分子筛庞大的拓扑结构，如何准确的
计算基元反应中各反应物、中间体和过渡态准确的

能量，反应的能垒以及速率常数依然是一个挑

战［１１］．最具有突破性的计算结果是 Ｓｉｒｉｊａｒａｅｎｓｒｅ
等［１２－１３］应用 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ，ｐ）：ＭＮ

ＤＯ）优化结构，然后使用嵌入式 ＯＮＩＯＭ（ＭＰ２／６
３１１Ｇ（ｄ，ｐ）：ＨＦ／６３１Ｇ（ｄ））精修单点能，并以
ＳＣＲＥＥＰ描述长程效应，然而基于ＭＰ２较为费时的
计算和ＳＣＲＥＥＰ难以充分包含短程嵌入效应，因此
这种计算方法推广的可行性依然有限．我们继续保
留ＯＮＩＯＭ模型来描述分子筛骨架和反应的活性部
位，对色散校正采用目前流行的Ｇｒｉｍｍｅ等［１４］开发

的Ｄ３方法来计算，采用多种密度泛函（ＤＦＴ）计算
了环己酮肟在 ＨＺＳＭ５分子筛发生贝克曼重排反
应的反应机理，获取各步基元反应的反应物，产

物，中间体和过渡态的结构与能量信息，分析了反

应的决速步和速率常数，为理论计算方法和实验研

究提供参考．

１计算模型及方法
从ＭＦＩ分子筛晶胞结构中截取有限的４６Ｔ簇

模型代表ＺＳＭ５的孔道结构，该模型包含分子筛框
架周围与孔道效应相关的活性部位，活性位点 Ｔ１２
位于由十元环组成的椭圆形直筒孔道和圆形的正弦

孔道的相交处［１５］．模型终端的悬键用Ｈ原子饱和，
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为了避免整个簇模型在几何优化中变形，终端 Ｓｉ
和Ｈ原子的空间坐标被冻结．在Ｓｉ１２（Ｔ１２）位引入
Ａｌ原子替代 ＭＦＩ分子筛模型中的 Ｓｉ原子，从而构
建Ｂｒｎｓｔｅｄ酸活性中心．采用ＯＮＩＯＭ２方法计算反
应体系，簇模型内部高层８Ｔ采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ
（ｄ）理论水平进行计算，而剩余骨架部分用半经验
ＰＭ３方法进行描述．在 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ
（ｄ）：ＰＭ３）水平上优化几何结构并进行振动频率分
析，确保所有的能量极小点（反应物，产物和中间

体）无虚频，而过渡态只有唯一的虚频．对 ＯＮＩＯＭ
（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＰＭ３）得到的优化结构，进一
步采用 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＨＦ／６３１＋Ｇ
（ｄ）），Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ），Ｍ０６２Ｘ／６３１＋Ｇ（ｄ），
ωＢ９７ＸＤ／６３１＋Ｇ（ｄ）和 ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法进行
全４６Ｔ的高精度ＤＦＴ单点能计算．根据Ｇｒｉｍｍｅ［１６］

的Ｄ３方法对Ｂ３ＬＹＰ，Ｍ０６２Ｘ和ＰＢＥ泛函计算的电
子能量加上色散校正．所有的簇模型优化和频率计
算全部在Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序包上执行，色散校正使用
Ｇｒｉｍｍｅ等［１４］开发的 ｄｆｔｄ３程序．为了获取不同温
度下的热力学参数（Ｈ，Ｇ等），频率计算使用部分
Ｈｅｓｓｉａｎ矩阵振动分析（ＰＨＶＡ）方法，与实验相关的
温度范围（４２３～６２３℃）的配分函数计算使用Ｓｐｅｙ
ｂｒｏｅｃｋ等开发的ＴＡＭｋｉｎ程序包完成［１７－１８］．

吸附能使用公式（１）计算：
ΔＥａｄｓ＝Ｅｃｏｍｐｌｅｘ－Ｅｚｅｏｌｉｔｅ－Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ （１）

　　经色散校正后的 ＤＦＴＤ能量使用公式（２）计
算：

ＥＤＦＴ－Ｄ＝ＥＤＦＴ＋Ｅｄｉｓｐ （２）
　　其中 Ｅｄｉｓｐ项通过 Ｇｒｉｍｍｅ的 ｄｆｔｄ３程序计算得
到．

各步基元反应的速率常数使用过渡态理论的艾

林方程计算，如公式（３）所示：

ｋ（Ｔ）＝
ｋＢＴ
ｃθｈ
－ΔＧ≠θ

ＲＴ
（３）

　　其中 ΔＧ≠θ是以 ｃθ＝１ｍｏｌ／Ｌ为标准状态的标
准活化摩尔吉布斯函数，ｋＢ为波尔兹曼常数，ｈ为
普朗克常数．

２结果与讨论
据文献报道，比较普遍接受的贝克曼重排反应

机理是由 Ｎｇｕｙｅｎ等［１９］提出，后经 Ｂｕｃｋｏ和 Ｓｉｒｉｊ
ａｒａｅｎｓｒｅ等［１２－１３，２０］完善的 ３步机理．环己酮肟的
贝克曼重排反应机理如图１所示：（１）酮肟上的氮

原子在酸性环境下比氧原子更容易被质子化，形成

Ｎ质子化的酮肟，反应第一步是质子从Ｎ位迁移到
Ｏ位，即１，２Ｈ迁移；（２）Ｎ原子插入至环己烷的
六元环中，同时Ｈ２Ｏ从 Ｎ位脱离转移至相邻 Ｃ原
子上，即重排步骤；（３）Ｈ２Ｏ上的一个 Ｈ原子迁移
到Ｎ原子上，发生分子内的异构生成相应的酰胺．

图１ＨＺＳＭ５催化环己酮肟制ε己内酰胺的
贝克曼重排反应机理

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅＢｅｃｋｍａｎｎ
ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅＣＨＯｔｏｏｂｔａｉｎεｃａｐｒｏｌａｃｔａｍ

ｏｎｔｈｅＨＺＳＭ５

２．１环己酮肟（ＣＨＯ）的吸附及１，２Ｈ转移
反应物ＲＣ（Ｎ质子化的 ＣＨＯ），过渡态 ＴＳ１２

和ＩＭ２的优化结构及部分键长数据如图２．ＲＣ是
ＣＨＯ被ＨＺＳＭ５的酸性中心吸附的结构，质子 Ｈｚ
从沸石框架转移至 ＣＨＯ的 Ｎ原子上，形成一个
Ｎ—Ｈｚ键，键长为 １．０４４?，而 Ｏ１—Ｈｚ的距离较
远，为１．９９６?．ＲＣ的吸附能为５３．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ（能
量值为ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）／／ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ
（ｄ）：ＰＭ３）的计算结果，并包含 Ｄ３色散校正能，
若无特别说明时，后续讨论中均沿用此方法），比

Ｓｉｒｉｊａｒａｅｎｓｒｅ课题组［１２］的计算结果略偏大２．８ｋｃａｌ／
ｍｏｌ．在 ＴＳ１２中，Ｈｚ回到沸石框架上，此时 ＮＨｚ
由１．０４４伸长至１．９４２?，形成氢键 Ｏ２—Ｈｚ…Ｎ，
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而Ｏ１Ｈｚ略微缩短，变为１．９３０?．计算得到１，２
Ｈ转移的反应能垒（ΔＥ１２）为２２．７ｋｃａｌ／ｍｏｌ，与先前
文献报道的结果２１～３１ｋｃａｌ／ｍｏｌ基本吻合［１２，２０］．
ＮＨｚ距离进一步伸长至２．１２０?，而Ｏ１Ｈｚ距离缩

短至１．６２５?，即完成了１，２Ｈ转移，得到中间体
ＩＭ２，仅仅只有一个很小的稳定化能２．０ｋｃａｌ／ｍｏｌ
发生，说明氧位吸附的 ＣＨＯ的稳定性远不如氮位
吸附的ＣＨＯ．

图２反应物ＲＣ（Ｎ质子化的ＣＨＯ），过渡态ＴＳ１２和ＩＭ２优化的几何结构
（为了清晰，省略ＣＨＯ上部分氢原子，键长／?）

Ｆｉｇ．２ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＲＣ（ＮｐｒｏｔｏｎａｔｅｄＣＨＯ），ＴＳ１２ａｎｄＩＭ２．
（Ｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ，ｔｈｅｐａｒｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｎｔｈｅＣＨＯｗｅｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙａｎｄｏｎｌｙｔｈｅｋｅｙａｔｏｍｓｏｎｚｅｏｌｉｔｅ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｒｅｍａｉｎｅｄ，ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎ?）

２．２重排
重排步过渡态ＴＳ２３和中间体ＩＭ３的空间结构

及部分结构参数如图３．在 ＴＳ２３中，质子 Ｈｚ从沸
石框架迁移至ＣＨＯ的—ＯＨ基，Ｎ—Ｏ１键的距离由
１．４６９?伸长至２．３７３?，而Ｏ１—Ｈｚ和Ｏ１—Ｈ１键
长分别缩短至０．９８０?和０．９８５?，Ｈ２Ｏ分子形成
并分离出来．同时，Ｃ１—Ｃ２键断裂，键长由１．５０６
?变为１．８１８?，且Ｃ１原子移向Ｎ原子形Ｃ１≡Ｎ
键，键长为１．１９７?．Ｎ１，Ｃ１和 Ｃ２三个原子形成
一个似近直角三角形构型，其中ＮＣ１Ｃ２的键角为
９１．１°，Ｙａｍａｂｅ等在简单酮肟的重排过程中也曾发
现过类似的三角形构型［２１］．计算得到重排步的反
应能垒（ΔＥ２３）为２３．６ｋｃａｌ／ｍｏｌ，明显高于先前的理
论计算结果１５～１６ｋｃａｌ／ｍｏｌ［１２，２０］．一方面可能是
由于沸石框架对中间体的稳定化作用高于过渡态的

结果，相似的现象 Ｂｕｃｋｏ也有观察到［２０］；另一方

面当水分子被分离出来，存在近程弱相互作用，而

文献［１２］的计算基组中并未添加弥散函数，导致计

算结果忽略近程分子间的弱相互作用引起的误

差［１１，２３］，．在中间体ＩＭ３中，Ｎ原子向Ｃ２原子靠
近，Ｎ—Ｃ２距离由２．１９３?缩短至１．４６３?，形成
一个七元环的 Ｃ６Ｎ

＋
碳正离子，独立出来的 Ｈ２Ｏ分

子接近Ｃ１原子，形成一个１．３９８?的 Ｃ—Ｏ单键．
显然ＩＭ３可以理解为 Ｃ６Ｎ

＋
水解后的产物，是一个

相当稳定的中间体，比ＴＳ２３的能量低４４ｋｃａｌ／ｍｏｌ．
２．３互变异构及产物解附

互变异构步的过渡态 ＴＳ３４和吸附态产物
ＰＣａｄｓ的结构参数如图４．在ＴＳ３４中，Ｈ１原子从—
ＯＨ基转移至Ｎ原子，导致Ｏ１—Ｈ１和Ｎ—Ｈ１键长
分别变为１．３６５?和１．５０３?；Ｎ—Ｃ１—Ｏ１—Ｈ１大
致位于一个平面上，其二面角为３．２°．互变异构步
的反应能垒（ΔＥ３４）为 １８．１ｋｃａｌ／ｍｏｌ，这与 Ｓｉｒｉｊ
ａｒａｅｎｓｒｅ等［１２］报道的结果 １９ｋｃａｌ／ｍｏｌ相当接近．
在产物己内酰胺中，Ｈ１原子完全转移至 Ｎ原子，
形成Ｎ—Ｈ１键，键长为１．０３８?；同时 Ｃ１—Ｏ１缩
短至１．２６?，接近双键结构．Ｏ１—Ｈｚ和 Ｏ４—Ｈ１
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的距离分别为１．５０５?和１．８４１?，因此得到的己
内酰胺是以吸附态形式存在的，其稳定化能为４１．６
ｋｃａｌ／ｍｏｌ，说明是一个相当稳定的吸附态产物．理
论计算进一步表明己内酰胺直接从分子筛上脱附生

成气态己内酰胺产物（ＰＣｇ）的解吸能为４４．５ｋｃａｌ／

ｍｏｌ，如此高的解吸能说明了产物的脱附较困难，且
会显著影响全反应的速率．因此在工业生产中，通
过引入稀释溶剂（如甲醇）来帮助产物的脱附，减少

产物的聚合和催化剂的积炭［２２］．

图３过渡态ＴＳ２３和中间体ＩＭ３优化的几何结构
Ｆｉｇ．３Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ（ＴＳ１２）ａｎｄｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｐｒｏｄｕｃｔ（ＩＭ３）

图４过渡态ＴＳ３４和吸附态产物ＰＣａｄｓ优化的几何结构

Ｆｉｇ．４Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ（ＴＳ２３）ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｄｐｒｏｄｕｃｔ（ＰＣａｄｓ）

２．４反应势能图
应用几种不同 ＤＦＴ泛函计算得到各步反应的

反应能垒如表１所示．未经色散校正的ＤＦＴ泛函得
到吸附能与Ｂｕｃｋｏ等［２０］报道结果基本一致，吸附
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表１贝克曼重排各步连续反应的相对电子能量ａ（包含零点能校正，ｋｃａｌ／ｍｏｌ）
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｌａｔｉｖｅＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＥｎｅｒｇｉｅｓ（ｋｃａｌ／ｍｏｌ）ｗｉｔｈＺｅｒｏＰｏｉｎｔＥｎｅｒｇｉｅｓ（ＺＰＥ）ｏｆＶａｒｉｏｕｓＣｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅＳｔｅｐｓｆｏｒＢＲｒｅａｃｔｉｏｎａ

ΔＥａｄｓ ΔＥ１２ ΔＥ２３ ΔＥ３４ ΔＥｄｅｓ ΔＥｉｎｔ≠

ＯＩＮＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＨＦ／６３１＋Ｇ（ｄ）） ２８．２ ２２．５ ２９．５ ２５．３ １７．５ ５０．８

Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ） ２６．９ ２２．３ ２５．９ ２４．４ １７．７ ４６．８

Ｍ０６２Ｘ／６３１＋Ｇ（ｄ） ４３．７ １８．０ ３２．２ ２５．０ ３６．９ ４９．３

ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ） ３３．０ ２３．２ ２５．０ １８．１ ２３．０ ４６．３

ＯＩＮＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＨＦ／６３１＋Ｇ（ｄ））Ｄ３ ５７．５ ２１．４ ２７．６ ２４．５ ４８．２ ４８．０

Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）Ｄ３ ５６．２ ２１．２ ２４．０ ２３．６ ４８．４ ４４．０

Ｍ０６２Ｘ／６３１＋Ｇ（ｄ）Ｄ３ ４９．２ １８．０ ３２．１ ２５．１ ４２．６ ４９．３

ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）Ｄ３ ５３．５ ２２．７ ２３．６ １８．１ ４４．６ ４４．５

ωＢ９７ｘＤ／６３１＋Ｇ（ｄ） ５３．１ ２１．９ ３０．７ ２５．３ ４３．８ ５１．９

ＰｅｒｉｏｄｉｃＤＦＴｂ ３０．４ ２１．１ １５．３ ９．６ ２０．６ ３４．２

ｅｍｂｅｄｄｅｄＯＮＩＯＭ

（ＭＰ２／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）：ＨＦ／６３１Ｇ（ｄ））ｃ
５０．７ ３１．５ １６．２ １９．０ ４５．０ ３５．４

　　ａ．ΔＥａｄｓ，ΔＥ１２，ΔＥ２３，ΔＥ３４，ａｒｅｔｈｅｖａｒｉｏｕｓｅｎｅｒｇｙｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｄｅｆｉｎｅｄｉｎＦｉｇ．５ａｎｄａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＦＴｍｅｔｈ
ｏｄｓｉｎｃｌｕｓｉｏｎｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓ；ｂ．ｐｅｒｉｏｄｉｃＤＦＴｍｅｔｈｏｄｒｅｆｅｒｒｅｄａｓｒｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｄｉａｇｒａｍｉｎＦｉｇｕｒｅ９ｂｙＢｕｃｋｏｅｔａｌｏｆ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ２０；ｃ．ｅｍｂｅｄｄｅｄＯＮＩＯＭ（ＭＰ２／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）：ＨＦ／６３１Ｇ（ｄ））ｒｅｆｅｒｒｅｄａｓｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｒｏｆｉｌｅｉｎＦｉｇｕｒｅ６ｂｙＳｉｒｉｊ
ａｒａｅｎｓｒｅｅｔａｌｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅ１２．

能约３０ｋｃａｌ／ｍｏｌ，这个能量明显低估了其真实值．
应用Ｇｒｉｍｍｅ的 Ｄ３方法对 Ｂ３ＬＹＰ，Ｍ０６２Ｘ和 ＰＢＥ
泛函进行色散校正后，其吸附能大大增加．在没有
直接可比的实验数据参考时，通常会选择从头算或

二阶微扰理论（如 ＭＰ２）这类精度更高计算方法的
结果作为参考值．表１中 Ｂ３ＬＹＰＤ３计算的吸附能
为－５６．２ｋｃａｌ／ｍｏｌ比Ｓｉｒｉｊａｒａｅｎｓｒｅ等［１２］的ＭＰ２结果
高约５．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ．ωＢ９７ｘＤ因改善了长程校正，不
需要添加额外的色散校正，该泛函和 Ｍ０６２ＸＤ３的
结果与ＭＰ２方法相比，均达到一个“化学精度”允
许的范围之内（０～２．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ）［１１］，但这两种方
法的收敛都较困难．我们选择相对折中的周期性
ＰＢＥ泛函来讨论，其经色散校正后的吸附能只比
ＭＰ２方法的高２．８ｋｃａｌ／ｍｏｌ，且各步反应能垒与先
前的研究结果较吻合，得到反应势能图如图 ５所
示．在１，２Ｈ转移中，ＴＳ１２至ＩＭ２的稳定化能很
小（２．０ｋｃａｌ／ｍｏｌ），因此从ＲＣ至ＴＳ２３可看作一步
反应，全反应的决速步是由１，２Ｈ转移和重排步
共同决定的．整个反应内部能垒 ΔＥｉｎｔ≠ ＝ΔＥ１２＋

ΔＥ２３ΔＥ２１，其值为４４．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ．
２．５反应速率常数

应用部分 Ｈｅｓｓｉａｎ矩阵振动分析（ＰＨＶＡ）得到
不同温度下的反应速率常数（ｋ）及吉布斯活化自由
能（ΔＧ≠）的值列于表２中．在２９３Ｋ时，慢反应步
为ＲＣ→ＩＭ２和ＩＭ２→ＩＭ３，其速率常数分别为１．３×
１０４和 ３．３×１０３１／ｓ，且受到一步极快的逆反应
（ＩＭ２→ＲＣ，ｋ＝１．７×１０１２１／ｓ）抑制，因此在２９３Ｋ
下以 ＨＺＳＭ５为催化剂贝克曼重排反应进行极其
困难．当加热至４２３Ｋ时，ｋ（ＲＣ→ＩＭ２）与ｋ（ＩＭ２→ＩＭ３）之积
为２．５×１０１１，与逆反应 ｋ（ＩＭ２→ＲＣ）＝２．７×１０

１２１／ｓ相
当，此时即将发生１，２Ｈ转移步生成 Ｏ质子化的
ＣＨＯ．Ｍａｒｔｈａｌａ等［６］在实验中发现，在 ４２３Ｋ时
ＣＨＯ的质子化的 Ｎ原子与沸石框架上氢键信号
（－４６ｐｐｍ）向低场移动了１０ｐｐｍ，也证实１，２Ｈ转
移的发生．当升温至５２３Ｋ时，在实验中可观察到
３个新ＮＭＲ信号，－２３７，－２６０和－３７６ｐｐｍ，其中
－２６０ｐｐｍ为产物己内酰胺引起的［８，２２］．计算表
明，在５２３Ｋ时，全反应的有效速率常数达９．０４１／ｓ，

０８３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



图５在ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ））Ｄ３／／ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＰＭ３））理论水平计算得到ＨＺＳＭ５
催化环已酮肟贝克曼重排的反应势能图

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｐｒｏｆｉｌｅｓａｌｏｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｏｆｔｈｅＢＲｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣＨＯｏｎＨＺＳＭ５ａｔｔｈｅ
ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ））Ｄ３／／ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＰＭ３）ｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｏｒｙ

表２不同温度下的计算得到贝克曼重排反应的活化自由能（ΔＧ≠，ｋｃａｌ／ｍｏｌ）和速率常数（ｋ，１／ｓ）
Ｔａｂｌｅ２ＣａｌｃｕｌａｔｅｄＡｃｔｉｖａｔｉｏｎＦｒｅｅＥｎｅｒｇｉｅｓａｎｄＲａｔｅＣｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒｔｈｅＢＲｒｅａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ΔＧ≠ ｉｎｋｃａｌ／ｍｏｌ，ｋｉｎ１／ｓ）

２９３Ｋ

ΔＧ≠ ｋ

３９３Ｋ

ΔＧ≠ ｋ

４２３Ｋ

ΔＧ≠ ｋ

５２３Ｋ

ΔＧ≠ ｋ

６２３Ｋ

ΔＧ≠ ｋ

ＲＣ→ＩＭ２ ２３．２ １．３×１０４ ２３．３ １．３×１０４ ２３．３ ７．３×１０５ ２３．３ ６．７×１０６ ２３．３ ３．８×１０７

ＩＭ２→ＲＣ ２．２ １．７×１０１２ ２．３ ２．４×１０１２ ２．４ ２．７×１０１２ ２．５ ３．４×１０１２ ２．７ １．２×１０１２

ＩＭ２→ＩＭ３ ２４．８ ３．３×１０３ ２４．４ １．４×１０３ ２４．３ ３．４×１０５ ２３．９ ４．５×１０６ ２３．５ １．４×１０７

ＩＭ３→ＩＭ２ ４４．７ ６．６×１０５ ４４．６ ３．４×１０２ ４４．５ １．６×１０１ ４４．３ １．２×１０１ ４４．０ １．１×１０２

ＩＭ３→ＰＣａｄｓ １９．１ ５．２×１０５ １９．５ ５．４×１０６ １９．７ ９．７×１０６ ２０．２ ４．８×１０７ ２０．７ ６．８×１０７

ＰＣａｄｓ→ＩＭ３ ４２．６ ４．３×１０４ ４２．９ １．２×１０１ ４３．０ ４．６×１０１ ４３．３ ２．２×１０１ ４３．７ ２．２×１０２

ｋｅｆｆ
ａ ４５．８ ２．５×１０５ ４５．４ １．８×１０２ ４５．３ ９．３×１０２ ４４．７ ９．０４ ４４．１ １．３×１０２

　　ａ．ｋｅｆｆｉｓａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｉｎａｃｃｏｒｄａｎｃｅｗｉｔｈｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２０］．

产物已经生成，与实验现象相符合．当升温至６２３
Ｋ时，反应速率常数为１３０１／ｓ，这也是很多实验在
６３０Ｋ左右进行的原因［５］．因此速率常数计算结果
与Ｍａｒｔｈａｌａ观察到的实验现象吻合［８］，证实反应机

理的正确性和可靠性．

３　结论
通过 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ）：ＰＭ３）的理

论方法计算了 ＨＺＳＭ５催化环己酮肟制 ε己内酰
胺的反应机理．反应势能图说明贝克曼重排反应是
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一个典型的３步反应机理，其中１，２Ｈ转移和重排
步共同决定反应速率，是反应的决速步．产物 ε己
内酰胺在ＨＺＳＭ５的解吸能为４４．７ｋｃａｌ／ｍｏｌ，如此
高的解吸能使得产物的脱附较困难，易造成积炭和

催化剂失活．不同的ＤＦＴ方法说明，纯ＤＦＴ方法低
估了反应的吸附能，通过色散校正后，其吸附能达

到与ＭＰ２计算结果相比拟的精度范围内，但计算
量大为减少．其中 ωＢ９７ｘＤ和 ＰＢＥＤ３计算结果较
接近．尽管目前ωＢ９７ｘＤ在催化反应机理研究方面
并不广泛，显然它是一个很有潜力的 ＤＦＴＤ泛函．
不同温度下计算出的速率常数，与实验现象相

吻合．
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