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脯氨酸离子液体催化 ＣＯ２合成碳酸丙烯酯
机理的密度泛函理论研究
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摘要：用密度泛函理论研究了脯氨酸离子液体催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯的可能
反应路径．在Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水平上优化反应体系的平衡态和过渡态的
几何结构、通过频率分析验证平衡态和过渡态的结构、通过内禀坐标分析确认

过渡态与平衡态的连接关系后，在Ｍ０６／６－３１１＋＋Ｇ（２ｄ，ｐ）理论水平上计算了
各点的单点能．结果表明，脯氨酸负离子可以活化催化剂前体２，４－戊二酮，使
其失去亚甲基上的质子而形成碳负离子，进而催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯；２，４－
戊二酮负离子还可以被ＣＯ２羧基化，羧基化的２，４－戊二酮负离子催化活性更
强，但是羧基化是热力学不利的过程．
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０　引言

离子液体具有低熔点、高热稳定性、不易挥

发、高导电性、能溶解多种有机物和无机物等特

点，被誉为环境友好型绿色溶剂．离子液体具有

阴阳离子结构，它不仅可以作为反应介质使用，

而且还可以作为催化剂使用［１－２］．近年来，ＣＯ２
由于廉价、丰富、无毒且可以为一些有机合成提

供Ｃ１原料而引起了人们的关注．然而，ＣＯ２热

力学性质稳定，在有机合成中如果利用 ＣＯ２作

为Ｃ１原料，需要用到催化剂．催化ＣＯ２合成环

状碳酸酯（见图１）是将 Ｃ１作为原料的意义重

大的课题，近年来对该反应所使用之催化剂的

研究较多［３－５］．

图１　ＣＯ２与环氧烷基化合物催化合成

环状碳酸酯的反应方程式

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｉｃ

ｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ａｎｄｅｐｏｘｙａｌｋｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

大量研究发现［６－８］，在ＣＯ２（物质１，为便于

理解，本文将不同物质用不同数字表示，下同）与

环氧烷基化合物（物质２）合成环状碳酸酯（物质

３）的反应中，金属配合物催化剂表现出较高的催

化活性和选择性，但金属配合物催化剂与产物分

离困难，且比较昂贵．在多相催化剂中，金属氧化

物和碱性分子筛催化剂虽然易于分离，热稳定性

好，但是催化活性较差．离子液体催化剂通过非

化学键吸附在载体上，能使产物的立体选择性得

到显著提高．

然而，目前发现的离子液体催化剂，还不能

同时满足广泛应用于工业化所应达到的高活性、

高循环性、高选择性和反应条件温和等要求，其

反应机理大多不清楚，为了更好地寻找优良的离

子液体催化剂，理解其催化机理很重要．天然脯

氨酸由于具有手性、催化选择性较好等特点，常

常被用作非对称合成的催化剂．而脯氨酸离子液

体由于环境友好，且具有手性选择性、回收率高

而被用于各种类型的非对称有机合成中［９－１０］．本

文拟采用密度泛函理论（ＤＦＴ）研究脯氨酸离子

液体催化ＣＯ２环状碳酸酯的反应机理，为设计和

寻找环境友好的催化剂提供理论线索．

１　计算方法

本研究所有物质（包括平衡态和过渡态）

的几何结构都是在 Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水

平上进行优化的，之后又在 Ｍ０６／６－３１１＋＋

Ｇ（２ｄ，ｐ）理论水平上重新计算它们的单点能
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（Ｅｅｌｅｃｔｒｏｎ）以提高计算精度．每种物质气体下的

吉布斯自由能Ｇｇａｓ按照①式进行计算：

Ｇｇａｓ＝Ｅｅｌｅｃｔｒｏｎ＋Ｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ＋ＺＥＰ＋Ｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ①
其中，Ｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ为色散力矫正项，色散力矫正采

用Ｇｒｉｍｍｉｅ的 Ｄ３参数［１１］计算得到；ＺＥＰ为零

点能矫正项；Ｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ为吉布斯自由能的热矫正

项．ＺＥＰ和Ｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ两项是通过对物质优化后的

分子结构进行简正频率分析得到的．频率分析

在Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水平上，２９８．１５Ｋ，

１个标准大气压条件下完成．简正频率分析也可

以验证平衡态和过渡态的几何结构的正确性，所

有平衡态没有虚频，所有过渡态有且仅有１个虚

频．过渡态在频率分析之后，还须进行内禀反应

坐标（ＩＲＣ）分析，以确认与平衡态的连接关系，

从而确保各基元反应过程的合理性．具体的计算

方法参见本课题组之前所做的氮杂磷酸盐催化

合成环状碳酸酯机理研究［５］．由于缺少必要的溶

剂化参数，本文仅计算各物质气态下的 Ｇｇａｓ，未

涉及溶解吉布斯自由能．所有计算都由量子化学

计算软件Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ＲｅｖｉｓｉｏｎＤ．０１完成．

２　结果与讨论

脯氨酸离子液体催化 ＣＯ２合成环状碳酸

酯的反应可以分为两个阶段．第一阶段是脯氨

酸负离子（物质４）活化２，４－戊二酮（物质５）

得到２，４－戊二酮负离子（物质６），脯氨酸负离

子质子化后得到内盐型的脯氨酸（物质７）．第

二阶段是 ＣＯ２与环氧基化合物在第一阶段生

成的２，４－戊二酮负离子的催化作用下，合成

环状碳酸酯，存在两条可能的路径．

２．１　第一阶段：戊二酮在脯氨酸作用下去质子

化生产含碳负离子的戊二酮负离子

　　此反应为基元反应，首先物质４与物质５

形成反应复合物４－５，而５的活泼亚甲基上的

Ｈ转移至物质４的Ｎ原子上，经过过渡态ＴＳ５－６
得到复合物６－７，最后物质６与７分离．上述各

物质的几何结构如图 ２所示（结构优化是在

Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水平上完成的，图中的

数值为键长，单位为 ?）．第一阶段的反应势能

面如图３所示（图中相对能量为吉布斯自由能，

分子结构中除了关键位置上的Ｈ以外，其他的

Ｈ已被略去），物质４与物质５形成复合物是放

热过程，释放出约４２．５ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量，质子

转移对应的反应活化能约为４２．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．

该反应也是一个放热反应，释放出约１．２ｋＪ·

ｍｏｌ－１的热量，质子转移之后，产物复合物６与７

的分离是强烈的吸热过程，需要吸收约

１０４．０ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量．物质６与７分离所导

图２　物质４—７和ＴＳ５－６的几何结构
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图３　戊二酮与脯氨酸质子转移反应势能面

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ２，３ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅａｎｄｐｒｏｌｉｎｅ

致的强烈吸热，主要是因为 Ｃ负离子与铵正离
子之间的库仑作用，而上述分离过程没有考虑

离子液体咪唑阳离子对物质６与７分离的影
响．在实际的离子液体环境中，物质６与７的分
离可能不需要吸收这么多的热量．在脯氨酸离
子液体中，物质５失去活泼亚甲基上的质子生
成相应的Ｃ负离子是热力学允许的过程，实验
上也验证了这一点［１０］．
２．２　第二阶段：戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成

碳酸丙烯酯反应路径一

　　第一条路径中各中间体和过渡态的结构如
图４所示（几何结构优化是在 Ｍ０６／６－３１＋
Ｇ（ｄ）理论水平上完成的，图中的数值为键长，
单位为?），反应势能面见图５（图中相对能量
为吉布斯自由能，分子结构中除了关键位置上

的Ｈ以外，其他的 Ｈ已被略去）．该路径中，物
质６首先与２形成复合物２－６，此过程为吸热
过程，吸收热量 ９．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，之后６的 Ｃ负
离子攻击２的亚甲基，与之形成共价键，导致环

氧烷开环，经过过渡态ＴＳ２－８，得到中间体８．此

反应的反应活化能约为９２．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，是吸
热反应，需要吸收４．８ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量．物质８
含有Ｏ负离子，非常活泼，可以直接攻击１的
Ｃ，与之形成共价键，得到中间体９，生产中间
体９的过程是热力学自发过程，释放约８．０ｋＪ
·ｍｏｌ－１的热量．中间体 ９吸收约 ２３．０ｋＪ·
ｍｏｌ－１的能量异构化得到中间体１０，中间体１０
经过过渡态 ＴＳ１０－３发生成环反应，得到复合物
３－６．成环反应的活化能约为 １２３．０ｋＪ·
ｍｏｌ－１，反应是吸热过程，吸收热量约０．１ｋＪ·
ｍｏｌ－１．最后是复合物３－６的分离，得到游离的
催化剂 ６和最终产物 ３，分离过程需要吸热
４１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．路径一的总包反应是放热反
应，反应放热约０．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应的决速步
骤是中间体１０的成环反应，决速步骤的活化能
为 １２３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．尽管反应的能垒较高，但
是如果反应是在较高温度下进行，如１００℃左
右，反应也是可以发生的．
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２．３　第二阶段：戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成

碳酸丙烯酯反应路径二

　　戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成碳酸丙烯酯

反应路径二中中间体、过渡态的几何结构见

图６（几何结构优化是在Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理

论水平上完成的，图中的数值为键长，单位为

?），反应势能面见图７（图中相对能量为吉布斯

自由能，分子结构中的Ｈ已被略去）．与路径一

不同，物质６不是最终的催化剂，而是催化剂的
前体．６首先与１形成１－６复合物，６的Ｃ负离子
攻击１的Ｃ，经过过渡态ＴＳ６－１１，生成活性中间体

１１，反应为吸热反应，需要吸热１５．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，而

反应活化能约为２４．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．中间体１１在

路径二中起催化剂的作用．１１首先与２形成复

合物２－１１，此过程吸热８．３ｋＪ·ｍｏｌ－１，之后，

１１的羧基Ｏ负离子攻击２的亚甲基，导致２的

图４　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯反应路径一中中间体、过渡态的几何结构

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｏｎｅｆｏｒｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ２，３ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ

图５　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯路径一的反应势能面

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｏｎｅｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｆｒｏｍＣＯ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ２，３ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ
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图６　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯反应路径二中中间体、过渡态的几何结构

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｔｗｏｆｏｒｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ２，３－ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ

图７　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯路径二的反应势能面

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｐａｔｈｔｗｏｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

ｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ２，３－ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ．
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环氧环开环，经过渡态ＴＳ２－１２生成中间体１２，反

应活化能约为１１０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，生成１２的反
应需吸热约８１．７ｋＪ·ｍｏｌ－１．物质１２与８的性
质相似，其分子结构中的 Ｏ负离子非常活泼，
可以直接与１形成共价键，经过无能垒过程得
到中间体１３，并释放出５７．４ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量．
中间体１３很容易发生自身的关环反应，经过渡
态ＴＳ１３－３，得到中间体１１和最终产物３的复合

物３－１１，反应能垒约为７２．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，而关
环反应释放出约７０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量．最后，
复合物３－１１吸收约３７．０ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量，
解离为游离的最终产物３和催化剂１１．路径二
总包反应的决速步骤是生成中间体１２的反应，
即２在１１攻击下的开环反应，决速步骤的活化
能约为１０８．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，较路径一决速步骤的
活化能 １２３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１低了约 １５．０ｋＪ·
ｍｏｌ－１，因此，路径二是动力学有利的过程，但
是，路径二的催化剂１１是路径一中催化剂６与
１的加成产物，而生成１１的反应是热力学不利
的过程，需要吸热约３０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．根据化学
平衡常数的计算，在反应体系中，［１１］［６］
约为０．００２，但是考虑到路径一和路径二决速
步骤的反应能垒都在６０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１以上，所
以路径二仍是一种可能的反应路径．

３　结论

本文使用密度泛函理论方法，从理论上预

测了脯氨酸离子液体能够催化 ＣＯ２合成碳酸
丙烯酯，并发现了两种可能的反应路径．研究结
果表明，脯氨酸负离子首先活化催化剂前体２，
４－戊二酮，使其失去亚甲基上的活泼氢，生成
含有碳负离子的２，４－戊二酮负离子．进一步
研究表明，２，４－戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成
碳酸丙烯酯有两种可能的路径：路径一是 ２，
４－戊二酮直接催化 ＣＯ２合成碳酸丙烯酯；路
径二是２，４－戊二酮负离子首先与ＣＯ２发生亲
核加成，生成羧基化的２，４－戊二酮负离子，之

后再催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯．在第二条路径
中，羧基化的２，４－戊二酮负离子表现出更高
的催化活性，但是羧基化过程是热力学不利的

过程．该研究为实验上使用脯氨酸离子液体催
化ＣＯ２合成碳酸丙烯脂提供了重要线索．
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