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分子筛催化 cis-2-丁烯的双键异构反应机理的 DFT 研究 

李会英    蒲  敏*    陈标华  
(北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室  北京 100029) 

摘要  基于含有两个 Si和一个 Al的分子筛 3T簇模型, 利用密度泛函方法(DFT)研究了分子筛催化 1-丁烯双键异构为

cis-2-丁烯的反应机理. 在 B3LYP/6-31G(d,p)计算水平上对反应各驻点进行了全优化, 并计算了反应的活化能. 研究发

现, 分子筛上的酸性OH基团首先通过物理吸附靠近 1-丁烯的双键, 形成了 π配位复合物后, 丁烯双键的端基C原子逐

渐抽取这个质子, 同时相邻酸性位的一个O原子也抽取丁烯碳链上的一个H原子, 形成吸附态的 cis-2-丁烯, 最后通过

脱附形成产物, 使分子筛复原, 反应按照协同反应机理发生. 计算得到的表观活化能是 55.9 kJ/mol, 与实验结果接近. 
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DFT Study on the Double Bond Rearrangement Mechanism of 
cis-2-Butene Catalyzed by 3T Cluster Model of Zeolite 

LI, Hui-Ying    PU, Min*    CHEN, Biao-Hua  
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029) 

Abstract  Using density functional theory, the rearrangement of butene double bond catalyzed by a 3T 

cluster model of zeolite was investigated. At the B3LYP/6-31G(d,p) level, the complete geometry optimiza-

tion and the activation energy calculation were performed. It was found that the OH group of acidic site of 

zeolite adsorbed the double bond of 1-butene with formation of a π-complex, then the side C atom of the 

double bond of butene drew this proton simultaneously, and the neighboring O atom of the cluster abstracted 

a hydrogen atom from the butene to yield adsorbed cis-2-butene, lastly restoring the zeolite active site. The 

whole reaction process showed a concerted mechanism. The calculated apparent activation barrier was 55.9 

kJ/mol in agreement with experimental data. 

Keywords  zeolite; butene; double bond isomerization; density functional theory

分子筛在有机化合物的合成, 尤其是在双键迁移、

烷基化和醚化等有机催化反应中广泛地被应用[1], 已成

为化学工业中必不可少的固体酸催化剂之一[2]. 在分子

筛结构中, 靠近 Al中心的 O位容易吸附 H＋, 通常称之

为酸性位质子[3], 各种吸附过程及催化反应均在酸性位

附近进行[4]. 由于酸性位质子是沸石分子筛具有催化活

性的根本原因, 因此了解分子筛的酸性位是如何发生催

化反应的具有重要的科学意义. 丁烯的双键异构反应通

常被用来检验分子筛催化活性[5], 为了解释双键迁移中

分子筛催化作用, 许多实验化学家一直在努力从微观的

角度解释丁烯的双键迁移反应机理[6～12]. Domen等[6,7]曾

经用 IR和NMR方法研究发现, 在丁烯的双键异构中生

成了 π 配位的中间体, 然而在这之前, 有人却认为丁烯

的双键异构中是按照生成碳阳离子或烷氧基中间体的

机理发生的[10]. 对这两种不同的实验结果, 采用量子化

学计算从理论上提供依据是非常有意义的工作. 目前, 

在理论上报道较多的是分子筛的电子结构的计算[13,14], 

主要目的是为实验化学家提供一些理论参数, 对于反应
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机理的研究尚不多见, Corma[15]曾经采用密度泛函的方

法, 利用分子簇模型研究了丁烯反式双键异构, 认为反

应机理是按协同方式进行的, 反应过程中会有 π配位复

合物中间体生成. 也有以 SiO2 模型来考虑分子筛的载

体作用, 从而研究CH3ONO解离机理的报道[15]. 本课题

组曾采用不同的 3T 簇模型对丁烯的双键异构反应机理

进行过探讨[17,18], 但是对于分子筛催化丁烯异构反应的

机理仍需进一步研究. 本文通过改进的分子簇模型利用

密度泛函方法对丁烯的顺式双键异构反应机理进行了

研究, 并结合实验结果对反应机理进行了解释.  

1  计算模型和方法 

由于实际的分子筛体系庞大、结构复杂, 目前的计

算条件尚不能对分子筛单胞直接进行量子化学计算. 考

虑到分子筛上发生吸附和反应的主要是酸性位附近的

原子, 通常文献上均在分子筛孔道表面截取含有 Si 或

Al 四面体的分子簇模型, 本文采用了一个含有两个 Si

四面体和一个Al四面体的 3T簇模型来模拟分子筛的酸

性位, 模型的外围用 H原子来饱和. 利用密度泛函理论

(DFT)在 B3LYP/6-31G(d,p)计算水平上全优化反应物、

产物、中间体和过渡态的几何构型, 根据振动分析得到

的虚频数目对平衡态和过渡态进行了确认, 同时计算零

点能(ZPE). 从过渡态构型出发计算内禀反应坐标(IRC), 

确定过渡态相应的反应物和产物. 全部计算工作利用

Gaussian 03程序[19]完成.  

2  结果与讨论 

2.1  平衡态和过渡态几何构型 

图 1分别给出了丁烯顺式双键异构反应途径上的反

应物(1-丁烯)、产物(cis-2-丁烯)和催化剂(分子筛的 3T

簇模型)的单分子结构, 图 2 为催化反应过程中的反应

物(B1, 1-丁烯吸附在分子筛上形成的超分子)、产物(B2, 

cis-2-丁烯吸附在分子筛上形成的超分子)和过渡态(TS, 

丁烯与 3T形成的位能面鞍点)的结构示意图. 表 1列出

了用 B3LYP/6-31G(d,p)方法计算优化得到的反应体系

各分子的主要几何构型参数. 理论计算表明, 反应的第

一步是丁烯在分子筛表面的物理吸附过程. 丁烯吸附到

分子筛模型 3T 上后形成了超分子 B1 和 B2. 从图 2 中

可以看出, 在 B1和 B2中, 丁烯分子上双键和分子筛酸

性位上的H原子相互作用, 形成了 π配位的超分子中间

体, 这与Domen[6,7]的实验发现是一致的. 这种 π配位超

分子的构型参数与单独的丁烯和 3T 的构型参数基本一

致, 比如 B1与 1-丁烯和 3T, B2与 cis-2-丁烯和 3T的结

构参数都基本一致, 说明从 1-丁烯到B1与 cis-2-丁烯这

个过程只涉及物理吸附.  

 

图 1  1-丁烯、cis-2-丁烯和 3T簇模型的分子结构 

Figure 1  Structure models of 1-butene, cis-2-butene and 3T 

cluster 

 

图 2  1-丁烯、cis-2-丁烯与 3T的超分子和过渡态结构 

Figure 2  Structure of supermolecule of 1-butene, cis-2-butene 

with 3T and transition state 

在这些驻点构型中, 最重要的结构是过渡态. 从图

2 中, 可以发现在过渡态中有一个 8 元环结构. 这个 8

元环结构里有两个H原子, H(5)和H(6), 分别位于 3T模

型上的O原子处和丁烯上迁移双键的一个C原子上, 其

中两个 C—H—O几乎成 180°. C(1)—H(5)和 C(3)—H(6)

键长分别是 0.12197 和 0.12099 nm, H(5)—O(7)和   

H(6)—O(11)的键长分别是 0.15065和 0.15472 nm. 相应

的, C(1)—C(2)和 C(2)—C(3)键长分别是 0.14190 和

0.14221 nm, 两者几乎相等, 并且介于 C—C 单键键长

(～0.15 nm)和 C＝C双键的键长(～0.133 nm)之间.  

振动分析表明, 过渡态构型的力常数矩阵有且仅有

一个负本征值, 相应的振动虚频为－616.45 cm－1. 图 3

为过渡态的虚频振动模式, 主要表现为两个H原子的运

动, 图中所示的振动方向是H(5)移向丁烯双键端基C(1)   
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表 1  反应物、产物和过渡态的几何构型参数[键长: nm, 键角: (°)] 

Table 1  Geometry parameters of reactants, products and transition state [bond length: nm and bond angle: (°)] 

 1-Butene 3T B1 TS B2 2-Butene 

C(1)—C(2) 0.13329  0.13420 0.14190 0.15018 0.15086 

C(2)—C(3) 0.15045  0.15044 0.14221 0.13467 0.13370 

C(3)—C(4) 0.15378  0.15292 0.15267 0.15039 0.15086 

C(1)—H(5)   0.21533 0.12197 0.10978 0.10976 

C(2)—H(5)   0.22536 0.2042 0.21481 0.21683 

C(2)—H(6) 0.21355  0.21162 0.19779 0.21731  

C(3)—H(6) 0.10996  0.10998 0.12099 0.2198  

C(1)—C(2)—C(3) 125.4  127.1 127.1 128.3 124.6 

C(2)—C(3)—C(4) 112.8  116.0 120.5 127.6 124.6 

C(1)—C(2)—C(3)—C(4) －119.4  －3.9 －26.5 －2.4 0.0 

H(5)—O(7)   0.09852 0.15065 0.24433  

H(6)—O(11)  0.09657 0.24362 0.15472 0.09858  

O(7)—Si(8)  0.1684 0.17489 0.17005 0.16841  

O(7)—Al(10)  0.17654 0.1955 0.18467 0.17738  

Si(8)—O(9)  0.16848 0.17779 0.17827 0.17655  

O(9)—Al(10)  0.17597 0.16293 0.16536 0.16798  

O(11)—Al(10)  0.19854 0.17738 0.1842 0.19522  

O(11)—Si(12)  0.17591 0.16849 0.16992 0.17466  

O(13)—Si(12)  0.16264 0.16792 0.16556 0.16294  

O(13)—Al(10)  0.17762 0.17656 0.17795 0.17783  

Si(8)—O(7)—Al(10)  88.5 88.9 88.6 88.6  

O(7)—Al(10)—O(11)  88.5 113.3 111.9 112.9  

O(7)—Al(10)—O(13)—O(11)  －108.1 －115.9 －113.9 －111.97  

 

原子, H(6)移向分子筛 3T 的 O(11)原子, 这一结构变化

是生成复合物 B2的方向, 另一方向则是生成复合物 B1

的方向, 由此也初步肯定了优化得到的过渡态确为丁烯

双键异构反应的过渡态. 这就说明丁烯的顺式双键异构

反应是一个以协同方式进行的基元反应, 这个结果与

Corma[15]的丁烯反式异构机理也是相似的.  

2.2  内禀反应途径与反应位垒 

为了更加具体地说明反应是如何以协同方式进行

的, 图 4给出了在B3LYP/6-31G(d, p)计算级别上从过渡

态出发沿着 IRC主要键长参数变化曲线, 其中 s是反应

坐标, s的正方向是 B2方向, s的负方向是 B1方向. 从

图4可以看出, IRC途径的键参数主要有两种变化, 一种

是C＝C键的迁移, 另外一种是质子的迁移. 在C＝C双

键的迁移中表现为, 随着反应的进行, C(1)—C(2)键从

B1 上的 C＝C 双键键长 0.133 nm 逐渐地拉长变为 B2

的 C—C单键的键长 0.15 nm, 与此同时, C(2)—C(3)的

键长也由 B1的 C—C单键键长变为 B2的 C＝C双键键

长. 在质子迁移中表现为, 随反应的进行, C(1)—H(5)和 

O(11)—H(6)从远离到成键的同时, 伴随着 C(3)—H(6) 

 

图 3  过渡态的虚频振动模式 

Figure 3  The imaginary vibrational mode of TS 

和 H(5)—O(7)从成键到远离. 这也就是说, 质子 H(5)逐

渐地远离 3T上的 O(7)原子, 进而靠近丁烯的 C(1)原子, 

同时另外一个质子 H(6)也逐渐远离丁烯上的 C(3)原子

靠近 3T的O(11)原子, 等到形成产物 B2时, H(6)原子与

3T 上的 O(11)原子形成化学键, 从而完成了催化反应, 

也使分子筛的酸性位得到还原. 沿 IRC 反应途径上   

C—C 键的双键迁移和质子在碳链与分子筛催化剂 3T

模型之间的迁移, 进一步证实了反应是按照协同方式进

行的.  
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图 4  沿 IRC反应的主要原子间间距变化 

Figure 4  Changes of the main interatomic distances along the 

IRC 

表 2 分别给出了用密度泛函理论的 B3LYP/6- 

31G(d,p)方法计算得到的反应途径各驻点的总能量. 图

5是经过零点能(ZPE)校正之后的能量剖面图. 从图 5中

可以看出, 1-丁烯和 cis-2-丁烯吸附到分子筛模型 3T上

的吸附能分别是 36.4和 41.0 kJ/mol, 吸附是一个放热过

程. 反应的真实活化能是过渡态 TS与超分子B1之间的

能量差, 也就是说正反应的位垒是 92.3 kJ/mol, 逆反应

的位垒是 104.0 kJ/mol. 由于实验测得的反应活化能实

际是表观活化能, 本文计算了过渡态与相互远离的 1-丁

烯和 3T 反应物的能量差(即理论表观活化能)为 55.9 

kJ/mol, 与实验结果 46.0～54.4 kJ/mol的上限接近[6].  

 

图 5  在 B3LYP/6-31G(d,p)水平下 1-丁烯双键异构为 cis-2-丁

烯的能量剖面图 

Figure 5  B3LYP/6-31G(d,p) potential energy profile for the 

double bond isomerization of 1-butene to cis-2-butene 

3  结论 

用一个 3T 模型来模拟分子筛上发生吸附和催化反

应的酸性位, 采用密度泛函方法研究了 1-丁烯催化为

cis-2-丁烯的双键异构反应机理. 计算结果表明, 反应是

按照物理吸附→基元反应→物理脱附的方式进行的. 首 

表 2  在 B3LYP/6-31G(d,p)水平下反应物、过渡态、产物的能

量(Hartree) 

Table 2  Energies (in Hartree) of the reactants, transition state 

and products at the B3LYP/6-31G(d,p) 

 E E＋ZPE 

1-Butene —157.232790 —157.124128 

cis-2-Butene —157.233280 —157.125845 

3Tb —1125.634849 —1125.57021 

B1 —1282.882241 —1282.707218 

B2 —1282.886227 —1282.711688 

TS  —1282.841029 —1282.672038 

1-Butene＋3T —1282.867638 —1282.694338 

cis-2-Butene＋3T —1282.868129 —1282.696055 

ZPE: zero point energy (in Hartree). 

先分子筛上的一个OH基团供给丁烯分子上双键一个质

子, 形成 π配位复合物; 然后双键端基上的 C原子抽取

这个质子, 同时分子筛上另一个O原子也从丁烯的碳链

上抽取一个质子, 结果导致 C＝C 双键的迁移, 生成了

吸附态的 cis-2-丁烯, 这一步是按协同方式进行的. 1-丁

烯异构化为 cis-2-丁烯的反应位垒是 92.3 kJ/mol, 逆反

应位垒是 104.0 kJ/mol, 表观活化能是 55.9 kJ/mol, 与实

验结果接近. 
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