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α－丙氨酸限域在不同尺寸的扶椅型
单臂碳纳米管内的手性转变机制
———基于氨基做质子转移桥梁
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摘　要：采用量子力学与分子力学组合的方法，在 ＯＮＩＯＭ （ＭＰ２／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）／／ＯＮＩＯＭ
（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）理论水平，研究了不同尺寸的扶椅型单壁碳纳米管内，α－丙氨酸基于氨基
做质子转移桥梁实现手性转变的反应机理．反应通道研究发现：在不同尺寸的扶椅型ＳＷＣＮＴ内，手性转变反应
均有ａ和ｂ两个通道，ａ通道是手性Ｃ上的质子转移只以氨基上的Ｎ为桥；ｂ通道是手性Ｃ的质子转移以羰基Ｏ
和氨基Ｎ顺次为桥。势能面计算表明：ＳＷＣＮＴ的孔径越小，反应能垒越低；在ＳＷＣＮＴ（５，５）内，ａ通道最高
能垒为１９８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，比单体在此通道的最高能垒２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１明显降低，ｂ通道最高能垒为２８５０ｋＪ·
ｍｏｌ－１，比单体在此通道的最高能垒３２６６ｋＪ·ｍｏｌ－１也有明显的降低。结果表明：生命体内α－丙氨酸在纳米生
物通道的手性转变过程主要是以氨基为质子转移桥梁实现；较小尺寸的纳米管反应器对 α－丙氨酸手性转变反
应的限域催化作用明显。
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　　α－丙氨酸 （α－Ａｌａ）是一种手性氨基酸，其
左旋体对预防肾结石、协助葡萄糖代谢、缓和低血

糖等有重要作用，右旋体有抑菌和保湿作用。由于

光学纯α－Ａｌａ的重要作用，人们对它进行了广泛
而深入的研究。文献 ［１－３］的研究，得到了α－
Ａｌａ手性对映体的最优几何构型、电荷分布、红外
振动谱和振动圆二色谱 （ＶＣＤ）；文献 ［４－５］的
研究表明，生命体内有微量的丙氨酸左旋体经过异

构化成为右旋体，但没有给出其手性转变机理。

文献 ［６－８］的研究发现：孤立条件下，α－
Ａｌａ的手性转变可以在四个通道实现，第一通道是
手性碳上的Ｈ只以氨基的 Ｎ为桥梁进行迁移；第
二通道是手性碳上的 Ｈ依次以羰基的 Ｏ和氨基的
Ｎ为桥梁进行迁移；第三通道是先实现羧基内的Ｈ
转移，羟基的 Ｈ转移到羰基，而后手性碳上的 Ｈ
再以羰基氧为桥梁迁移；第四通道是羟基的 Ｈ转
移到羰基后，羰基氧上的 Ｈ向甲基和甲基上的 Ｈ
向手性碳协同转移，实现手性转变。四个通道的最

高能垒分别为２６６１、３２６６、３１６３和３３７４ｋＪ·
ｍｏｌ－１，第一通道是单体α－Ａｌａ实现手性转变的最
佳通道。文献 ［９－１０］的研究发现：限域在直径
较大的ＳＷＣＮＴ（９，９）和 ＳＷＢＮＮＴ（９，９）内的
α－Ａｌａ，手性转变反应有两个通道，第一通道是手
性Ｃ上的Ｈ只以羰基 Ｏ为桥梁迁移，从手性 Ｃ的
一侧转移到另一侧实现手性转变，反应能垒均在

３０００ｋＪ·ｍｏｌ－１以上；第二通道是先实现羧基内
的Ｈ转移，羟基的 Ｈ转移到羰基，而后手性碳上
的Ｈ再以羰基 Ｏ为桥梁迁移实现手性转变，反应
能垒均在 ３１００ｋＪ·ｍｏｌ－１以上。文献 ［１１－１２］
的研究发现：α－Ａｌａ限域在不同尺寸和手性的纳
米管内，手性转变反应能垒随管径尺寸的降低而降

低；纳米管手性对氢转移反应能垒的影响很小；在

孔径线度小于 ＳＷＣＮＴ（９，９）和 ＳＷＢＮＮＴ（９，
９）的纳米管内，只有先在羧基内实现 Ｈ转移后，
手性Ｃ上的Ｈ再以羰基 Ｏ为桥迁移，实现手性转

变的反应通道。羧基内 Ｈ转移和 Ｈ从手性 Ｃ转移
到羰基 Ｏ的能垒，在 ＳＷＣＮＴ（５，５）内降到
１００１和２６９７ｋＪ·ｍｏｌ－１；在ＳＷＣＮＴ（９，０）内，
降到１１４２和２６７９ｋＪ·ｍｏｌ－１。文献 ［１３］研究
了α－丙氨酸限域在扶椅型ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水
复合环境下，基于羰基和羧基作 Ｈ转移桥梁的手
性转变机理，研究表明 ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水复
合环境，对α－Ａｌａ手性转变有较好的催化作用。

人们对 α－Ａｌａ限域在纳米管内，以羰基和羧
基为Ｈ转移桥梁的手性转变行为进行了大量的研
究，但是，α－Ａｌａ限域在扶椅型单臂碳纳米管内，
以氨基Ｎ作为Ｈ转移桥梁的研究却未见报道。

本工作研究了基于氨基Ｎ作为Ｈ转移桥梁，α
－Ａｌａ限域在不同尺寸扶椅型 ＳＷＣＮＴ内的手性转
变机制，探索到了 α－Ａｌａ限域在扶椅型 ＳＷＣＮＴ
内的更具优势的手性转变通道。这对更好地解释α
－Ａｌａ在生命体的纳米生物通道内实现手性转变，
对利用纳米反应器实现对 α－Ａｌａ手性转变的限域
催化，都会提供积极的理论参考。

１　模型与计算方法
采用量子力学与分子力学组合的 ＯＮＩＯＭ （Ｏｕｒ

ｏｗｎＮ－ｌａｙｅｒｅｄｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ＋ｍｏｌｅｃ
ｕｌａｒｍｅｃｈａｎｉｃｓ）方法［１４］，研究扶椅型ＳＷＣＮＴ内α
－Ａｌａ基于氨基做质子转移桥梁实现手性转变的过
程。将管内的稳定点和过渡态与纳米管形成的包结

物体系分为两层来处理：内层ＱＭ区为手性转变反
应过程中的极小点及过渡态，采用基于密度泛函理

论的 Ｂ３ＬＹＰ方法［１５］，基组选用 ６－３１＋Ｇ（ｄ，
ｐ）；外层ＭＭ区为扶椅型 ＳＷＣＮＴ，采用分子力学
ＵＦＦ（Ｕｎｉｖｅｒｓａｌｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ）力场处理［１６］，优化反

应过程的极小点和过渡态［１７－１８］。为获得相对精确

的势能面，ＱＭ区采用微扰论的 ＭＰ２方法［１９］，在

ＯＮＩＯＭ （ＭＰ２／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）
水平，计算各包结物的单点能。零点能校正后，绘
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制出反应过程的势能面。通过分析过渡态的虚频振

动模式和对过渡态进行的 ＩＲＣ计算［２０］，对过渡态

的连接可靠性进行确认。α－Ａｌａ限域在 ＳＷＣＮＴ
（ｍ，ｎ）形成的包结物记为 α－Ａｌａ＠ＳＷＣＮＴ（ｍ，
ｎ），其余体系的表示法类似。所有计算采用Ｇａｕｓｓ
ｉａｎ０９软件包完成［２１］。

２　结果与讨论
在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平，优化的单

体Ｓ型和Ｒ型α－Ａｌａ的几何构型［３］，见图１。

图１　在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平，Ｓ型与
Ｒ型α－Ａｌａ分子的几何结构

Ｆｉｇ１　ＧｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆＳａｎｄＲｔｙｐｅα－Ａｌａ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｔｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆＢ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）

研究表明：α－Ａｌａ限域在直径小于 ＳＷＣＮＴ
（５，５）的纳米管时，α－Ａｌａ分子与纳米管已经是

化学吸附，α－Ａｌａ限域在直径大于 ＳＷＣＮＴ（８，
８）的纳米管时，纳米管的限域效应几乎不存在。
因此，本工作只讨论α－Ａｌａ限域在ＳＷＣＮＴ［（５，
５）、（６，６）、（７，７）、（８，８）］的情况。研究发
现：α－Ａｌａ限域在 ＳＷＣＮＴ［（５，５）、 （６，６）、
（７，７）、（８，８）］内，基于氨基做质子转移桥梁
实现手性转变的反应通道有两条，一条是手性碳上

的质子转移只以氨基为桥，称之为ａ通道；另一条
是手性碳的质子转移以羰基和氨基依次为桥称之为

ｂ通道。下面分别进行讨论。
２１　限域在扶椅型 ＳＷＣＮＴ［（５，５）、 （６，６）、

（７，７）、（８，８）］内的 α－Ａｌａ在 ａ通道的
手性转变机制

研究表明：限域在 ＳＷＣＮＴ（５，５）内的 α－
Ａｌａ在 ａ通道的手性转变历程如图 ２所示。Ｓ＠
ＳＷＣＮＴ（５，５）为Ｓ型α－Ａｌａ被ＳＷＣＮＴ（５，５）
物理吸附，形成的反应物包结物，其经氨基上的Ｈ
在纸面里外摆动的过渡态 ａＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（５，５），
氨基的两个 Ｈ从纸面外进入纸面里，形成中间体
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（５，５），此时氨基的 Ｎ的外侧具
有更多的负电荷，易于接受质子；ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ
（５，５）经过渡态ａＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（５，５），实现 Ｈ
从手性 Ｃ向氨基 Ｎ的迁移，形成中间体 ａＩＮＴ２＠
ＳＷＣＮＴ（５，５）；经过氨基上纸面里的Ｈ在纸面

图２　α－丙氨酸在ＳＷＣＮＴ（５，５）内ａ通道的手性转变过程
Ｆｉｇ２　Ｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒα－ＡｌａｉｎＳＷＣＮＴ（５，５）ｏｆｃｈａｎｎｅｌａ
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里向手性Ｃ迁移的过渡态 ａＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５），
形成中间体 ａＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５），实现手性转
变；再经氨基Ｎ上的 Ｈ在纸面里外摆动的过渡态
ａＴＳ４＠ＳＷＣＮＴ（５，５），氨基的两个Ｈ从纸面外摆
到纸面里，形成产物对映体 ａＲ＠ＳＷＣＮＴ（５，５），
实现了手性对映体转变。在 ＯＮＩＯＭ （Ｂ３ＬＹＰ／６－
３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）理论水平上，计算得到各
个驻点结构和过渡态的虚频振动模式如图２所示。
各驻点的零点振动能和过渡态虚频见表１。限域在

ＳＷＣＮＴ［（６，６）、（７，７）、（８，８）］内的 α－
Ａｌａ在ａ通道的手性转变过程，与 α－Ａｌａ限域在
ＳＷＣＮＴ（５，５）的手性转变历程图雷同，这里从
略。但α－Ａｌａ限域在ＳＷＣＮＴ［（７，７）、（８，８）］
内时，在ａ通道的ａＴＳ２和 ａＴＳ３，氨基 Ｎ与手性 Ｃ
之间的化学键断裂见图３，导致这两个过渡态产生
的能垒稍高些。在ＯＮＩＯＭ （Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，
ｐ）：ＵＦＦ）水平计算的各驻点的零点振动能和过渡
态虚频亦见表１。

表１　α－丙氨酸限域在不同的纳米管，在ａ通道手性转变反应过程各驻点的零点
振动能、过渡态的虚频、单点能、总能及相对总能量

Ｔａｂｌｅ１　Ｚｅｒｏ－ｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｏｉｎｔｓｏｆｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｃｈａｎｎｅｌａｗｈｅｒｅα－Ａｌａｉｓｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓｏｆｎａｎｏｔｕｂｅｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ＥＺＰＶＥ／ａｕ Ｅｓｐ／ａｕ Ｅｔｏｔａｌ／ａｕ ΔＥｔｏｔａｌ／（ｋＪ·ｍｏｌ
１） Ｉｍａ／ｃｍ

－１

Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５７９８ －３１９８０１６３ －３１７４４３６５ ００
ａＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５６５６ －３１９７９６４０ －３１７４３９８４ １００ ６１５２２
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５８０３ －３１９８０２５３ －３１７４４４５０ －２２
ａＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５１９６ －３１９７２０７７ －３１７３６８８１ １９６５ １６３５６７
ａＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５７７３ －３１９７５０６８ －３１７３９２９５ １３３１
ａＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５１９７ －３１９７２０５５ －３１７３６８５８ １９７１ １６３５７２
ａＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５８０３ －３１９８０２１０ －３１７４４４０７ －１１
ａＴＳ４＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５２７３ －３１９７９２５３ －３１７４３９８０ １０１ ６２５９６
ａＲ＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５４５１ －３１９８０５２４ －３１７４５０７３ －１８６
Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５５０２ －３１９７８９８３ －３１７４３４８１ ００
ａＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５４５６ －３１９７８５２２ －３１７４３０６６ １０９ ６１７５２
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５８０２ －３１９７９３５９ －３１７４３５５７ －２０
ａＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５１９５ －３１９７０７６５ －３１７３５５７０ ２３０９ １６３５２０
ａＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５７６９ －３１９７４６７６ －３１７３８９０７ １２０１
ａＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５１９６ －３１９７０７３２ －３１７３５５３６ ２３１８ １６３５６２
ａＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５８０３ －３１９７９３２２ －３１７４３５１９ －１０
ａＴＳ４＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３４９３５ －３１９７７９９７ －３１７４３０６２ １１０ ６２４７７
ａＲ＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５０８７ －３１９７９１４２ －３１７４４０５５ －１５１
Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６５７ －３１９７４２９７ －３１７０１６４０ ００
ａＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２５１１ －３１９７３６３９ －３１７０１１２８ １３４ ６０９９２
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６４９ －３１９７４２９５ －３１７０１６４６ －０２
ａＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２０６１ －３１９６３５７０ －３１６９１５０９ ２６６０ １６７１３７
ａＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２５８６ －３１９６９７３２ －３１６９７１４６ １１８０
ａＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２０８７ －３１９６３５５４ －３１６９１４６７ ２６７１ １６７２２７
ａＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６８４ －３１９７４２９０ －３１７０１６０６ ０９
ａＴＳ４＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６４８ －３１９７３７５９ －３１７０１１１１ １３９ １５９４５
ａＲ＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６６６ －３１９７４４４４ －３１７０１７７８ －３６
Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１９３ －３１９６２１８７ －３１６５１９９４ ００
ａＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１００５４ －３１９６１４７９ －３１６５１４２５ １４９ ６０２６０
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１８８ －３１９６２１４４ －３１６５１９５６ １０
ａＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３０９６０３ －３１９５１４２４ －３１６４１８２１ ２６７１ １６５９０４
ａＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１１３ －３１９５７７５７ －３１６４７６４４ １１４２
ａＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３０９６１５ －３１９５１３８２ －３１６４１７６７ ２６８５ １６７６２３
ａＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０２０６ －３１９６２１３９ －３１６５１９３３ １６
ａＴＳ４＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１６３ －３１９６１５９３ －３１６５１４３０ １４８ １５０１５
ａＲ＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１９６ －３１９６２２１６ －３１６５２０２０ －０７
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　　沿着各个过渡态虚频上正反两个振动方向调节
构型，在 ＯＮＩＯＭ （Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ （ｄ，ｐ）：
ＵＦＦ）水平进行优化，得到的反应物和产物的构型
确认了过渡态的可靠性。对过渡态进行的内禀反应

坐标 （ＩＲＣ）计算结果表明，ＩＲＣ曲线两端极小点
分别代表反应物和产物，极大值点代表过渡态，对

过渡态进行了进一步的确认。

为得到相对高水平的能量，在 ＯＮＩＯＭ （ＭＰ２／
６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）理论水平，计算

图３　α－丙氨酸在ＳＷＣＮＴ（７，７）内ａ通道的过渡态
ａＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（７，７）和ａＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（７，７）
Ｆｉｇ３　ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅａＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（７，７）ａｎｄ

ａＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（７，７）ｆｏｒα－Ａｌａ
ｉｎＳＷＣＮＴ（７，７）ｏｆｃｈａｎｎｅｌａ

各驻点的单点能，利用 Ｅｔｏｔａｌ＝Ｅｓｐ＋ＥＺＰＶＥ计算体系
的总能量，见表 １。选取 Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（５，５）、Ｓ＠
ＳＷＣＮＴ（６，６）、Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（７，７）和 Ｓ＠ＳＷＣＮＴ
（８，８）的能量，为α－丙氨酸在对应的纳米管内手性
转变反应过程的相对总能量的零点，计算的体系相

对总能量，见表１。
依据表１的数据，绘制了只是氨基作 Ｈ迁移

桥梁，α －Ａｌａ限 域 在 不 同 尺 寸 的 扶 椅 型
ＳＷＣＮＴ内，实现手性对映体转变反应过程的势能面
示意图，见图４。

从图 ４可以看出，最高能垒来自于过渡态
ａＴＳ２，α－Ａｌａ限域在直径最小的 ＳＷＣＮＴ（５，５）
内，在ａ通道实现手性转变所需克服的最高能垒最
低，大小为１９８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，比单体情况下此通
道的最高能垒 ２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１有较大幅度的降
低［８］；α－Ａｌａ限域在直径最大的 ＳＷＣＮＴ（８，８）
内，在ａ通道实现手性转变所需克服的最高能垒最
高，大小为２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１，与单体情况下此通
道的最高能垒２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１相同。这表明，孔
径小的 ＳＷＣＮＴ对 α－Ａｌａ的限域催化作用明显，
ＳＷＣＮＴ的孔径增加到一定的值时，限域催化作用
消失；α－Ａｌａ在生命体的纳米生物通道内手性转

图４　α－Ａｌａ限域在扶椅型ＳＷＣＮＴ内在ａ通道实现手性对映体转变的势能面示意图
Ｆｉｇ４　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｕｒｆａｃｅｓｄｉａｇｒａｍｏｆｃｈｉｒａｌｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｉｎｃｈａｎｎｅｌａｗｈｅｒｅα－ＡｌａｉｓｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎｔｈｅａｒｍｃｈａｉｒＳＷＣＮＴ
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变过程，主要发生在线度相对小的通道内，由于

１９８７ｋＪ·ｍｏｌ－１的能垒常温下也是不能越过的，
要考虑到温度的涨落、分子碰撞和某种酶的作用等

多种因素。

为了说明 α－Ａｌａ限域在扶椅型 ＳＷＣＮＴ内，
在ａ通道实现手性转变所需克服的最高能垒，随着
管径的降低而降低。给出了对最高能垒起主要作用

的中间体ａＩＮＴ１包结物的Ｎ６和Ｈ１３的电荷量以及
Ｈ１３—Ｃ１和Ｃ１—Ｎ６的键长，见表２。为说明 α－
Ａｌａ限域在 ＳＷＣＮＴ（８，８）内，在 ａ通道手性转
变的最高能垒与单体情况下此通道的最高能垒

２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１相同的可靠性，计算了 ａＩＮＴ１（单
体情形 ａ通道的第一个中间体）的 ＱＮ６、ＱＨ１３、
Ｈ１３—Ｃ１和Ｃ１—Ｎ６等各个量值，见表２。

从表２可以看出，１３Ｈ—１Ｃ和１Ｃ—６Ｎ的键长
以及１３Ｈ的电荷量差别不大，但６Ｎ的负电荷量随
扶椅型ＳＷＣＮＴ直径的减小显著增加，也就是其负
电荷增加，对 １３Ｈ的库伦引力增加。这将导致
１３Ｈ—１Ｃ容易断裂，１３Ｈ向６Ｎ迁移所需的能量减

小，亦即此步氢转移过程的能垒减小。从表２还可
以看出，α－Ａｌａ限域在 ＳＷＣＮＴ（８，８）内时，
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（８，８）的 Ｑ６Ｎ、Ｑ１３Ｈ、１３Ｈ—１Ｃ
和１Ｃ—６Ｎ的键长等各个量值，已经趋于 ａＩＮＴ１的
这些量值。因此，从结构特性上说明了，α－Ａｌａ
限域在ＳＷＣＮＴ（８，８）内在 ａ通道手性转变的最
高能垒，与单体情况下此通道的最高能垒

２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１相同具有可靠性。
２２　限域在 ＳＷＣＮＴ［（５，５）、（６，６）、（７，７）、

（８，８）］内的α－Ａｌａ在ｂ通道的手性转变机制
研究表明 （见图５）：限域在 ＳＷＣＮＴ（５，５）

内的 α－Ａｌａ在 ｂ通道的手性转变过程是，Ｓ＠
ＳＷＣＮＴ（５，５）先经过氨基旋转的过渡态 ｂＴＳ１＠
ＳＷＣＮＴ（５，５），形成中间体ｂＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（５，
５），此时氨基的 Ｎ的右侧具有更多的负电荷，易
于接受质子；再经过 Ｈ从手性碳向羰基转移的过
渡态ｂＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（５，５），形成中间体 ｂＩＮＴ２＠
ＳＷＣＮＴ（５，５）；而后，从手性碳转移到羰基上的
Ｈ再经过过渡态ｂＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５）转移到氨

表２　ａＩＮＴ１限域在扶椅型ＳＷＣＮＴ内，６Ｎ和１３Ｈ的电荷量以及１３Ｈ—１Ｃ和１Ｃ—６Ｎ的键长
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｃｔｒｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆ６Ｎ，１３Ｈａｎｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆ１３Ｈ—１Ｃ，１Ｃ—６ＮｗｈｅｒｅａＩＮＴ１ｉｓｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎｔｈｅａｒｍｃｈａｉｒＳＷＣＮＴ

驻点 纳米管半径／ｎｍ
Ｑ／ｅＶ

６Ｎ １３Ｈ
键长／ｎｍ

１３Ｈ—１Ｃ Ｃ１—Ｎ６
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ０６７３２０ －０６４４７７６ ０１５６４３０ ０１０８６９６ ０１４３４３４
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ０８０７９０ －０６２５０６０ ０１５６４８３ ０１０８６９９ ０１４３４４０
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ０９４２５０ －０５６１９７６ ０１５８００６ ０１０９６３７ ０１４５３７９
ａＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（８，８） １０７７２０ －０５６１９６８ ０１５８６７６ ０１０９５８５ ０１４５８７８

ａＩＮＴ１ －０５６９７９１ ０１５８５１５ ０１０９５９７ ０１４５９２５

图５　α－丙氨酸在ＳＷＣＮＴ（５，５）内ｂ通道的手性转变过程的主要阶段 （前３步反应过程）
Ｆｉｇ５　Ｔｈｅｍａｉｎｓｔａｇｅｓｏｆｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｈａｎｎｅｌｂ，ｎａｍｅｌｙｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｓｔｅｐｓｏｆｐｒｏｃｅｓｓｗｈｅｒｅ

α－ＡｌａｉｓｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎｔｈｅＳＷＣＮＴ（５，５）
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基，形成中间体ｂＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５），计算表明
ｂＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５）与 ａ通道的 ａＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ
（５，５）结构特性相同，以后的过程完全相同于 ａ通
道ａＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（５，５）以后的过程。因此，α－
Ａｌａ在 ｂ通道的手性转变，只给出从 Ｓ＠ＳＷＣＮＴ
（５，５）到ｂＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５）的反应过程，如图５
所示。α－Ａｌａ限域在 ＳＷＣＮＴ［（６，６）、（７，７）、
（８，８）］内的在ｂ通道的手性转变过程，与 ＳＷＣＮＴ
（５，５）内的情况相同。

在ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）理论
水平上，全优化α－Ａｌａ限域在ＳＷＣＮＴ［（５，５）、（６，
６）、（７，７）、（８，８）］从反应物到第三个中间体的各
个驻点，这里给出从 Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（５，５）到 ｂＴＳ３＠

ＳＷＣＮＴ（５，５）过程的驻点结构和过渡态的虚频振动
模式，如图５所示。各个驻点的零点振动能和过渡
态虚频见表３。优化各过渡态虚频上正反两个振动
方向调节得到的构型，对过渡态进行的内禀反应坐

标 （ＩＲＣ）计算确认了过渡态的可靠性。
在 ＯＮＩＯＭ（ＭＰ２／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：

ＵＦＦ）理论水平，计算各驻点的单点能，并利用
Ｅｔｏｔａｌ＝Ｅｓｐ＋ＥＺＰＶＥ计算各包结物体系的总能量，见
表３。选取Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（５，５）、Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（６，６）、Ｓ
＠ＳＷＣＮＴ（７，７）和 Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（８，８）的能量，为 α
－丙氨酸在对应的纳米管内手性转变反应过程相对
总能量的零点，计算的体系相对总能量，见表３。

表３　在ＭＰ２／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）／／Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）水平，α－丙氨酸在ｂ通道手性转变前３步
反应过程各驻点的零点振动能、过渡态的虚频、单点能、总能及相对总能量

Ｔａｂｌｅ３　Ｚｅｒｏ－ｐｏｉｎｔｖｉｂｒａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｓｉｎｇｌｅｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ
ａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｏｉｎｔｓａｂｏｕｔｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｓｔｅｐｓｏｆα－Ａｌａｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎ

ｃｈａｎｎｅｌｂａｔｔｈｅＭＰ２／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）／／Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ＥＺＰＶＥ／ａｕ Ｅｓｐ／ａｕ Ｅｔｏｔａｌ／ａｕ ΔＥｔｏｔａｌ／（ｋＪ·ｍｏｌ
１） Ｉｍａ／ｃｍ

－１

Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５７９８ －３１９８０１６３ －３１７４４３６５ ００
ｂＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５６５３ －３１９７９５８０ －３１７４３９２７ １１５ ２０９５５
ｂＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５７０８ －３１９８０２８３ －３１７４４５７５ －５５
ｂＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５１３１ －３１９６８８５０ －３１７３３７１９ ２７９５ ２０５１９２
ｂＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５７００ －３１９７６３０２ －３１７４０６０２ ９８８
ｂＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５３５７ －３１９７４２７５ －３１７３８９１８ １４３０ ７７７３４
ｂＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（５，５） ２３５７７３ －３１９７５０６８ －３１７３９２９５ １３３１
Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５５０２ －３１９７８９８３ －３１７４３４８１ ００
ｂＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５３７４ －３１９７８３７５ －３１７４３００１ １２６ ２０９９１
ｂＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５４９６ －３１９７９１４１ －３１７４３６４５ －４３
ｂＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５１４３ －３１９６７４１９ －３１７３２２７６ ２９４２ ２１３６５２
ｂＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５７１２ －３１９７５６３２ －３１７３９９２０ ９３５
ｂＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５３６８ －３１９７３３０７ －３１７３７９３９ １４５５ ８７４１１
ｂＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（６，６） ２３５７６９ －３１９７４６７６ －３１７３８９０７ １２０１
Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６５７ －３１９７４２９７ －３１７０１６４０ ００
ｂＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６１０ －３１９７３６９０ －３１７０１０８０ １４７ ２１０２６
ｂＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２６２６ －３１９７４２２４ －３１７０１５９８ １１
ｂＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２０３７ －３１９６１５６９ －３１６８９５３２ ３１７９ ２０６１３２
ｂＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２５７６ －３１９７１１１２ －３１６９８４２２ ８４５
ｂＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２２７２ －３１９６７９４４ －３１６９５６７２ １５６７ ８７４１１
ｂＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（７，７） ２７２５８６ －３１９６９７３２ －３１６９７１４６ １１８０
Ｓ＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１９３ －３１９６２１８７ －３１６５１９９４ ００
ｂＴＳ１＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１０５ －３１９６１５０５ －３１６５１４００ １５６ ２１０９３
ｂＩＮＴ１＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１６２ －３１９６２０６８ －３１６５１９２５ １８
ｂＴＳ２＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３０９５７９ －３１９４９３５４ －３１６３９７７５ ３２０８ ２０７９６１
ｂＩＮＴ２＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１２５ －３１９５８９７３ －３１６４８８４８ ８２６
ｂＴＳ３＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３０９８０４ －３１９５５７７６ －３１６４５９７２ １５８１ ８６７５０
ｂＩＮＴ３＠ＳＷＣＮＴ（８，８） ３１０１１３ －３１９５７７５７ －３１６４７６４４ １１４２
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　　从图６可以看出，在ｂ通道实现手性转变所需
克服的最高能垒来自于 ｂＴＳ２，α－Ａｌａ限域在
ＳＷＣＮＴ（５，５）内时高能垒最低，大小为 ２８５０
ｋＪ·ｍｏｌ－１，比单体情况下此通道的最高能垒３２６６
ｋＪ·ｍｏｌ－１［６］明显降低；α－Ａｌａ限域在ＳＷＣＮＴ（８，
８）内时，最高能垒为３１９０ｋＪ·ｍｏｌ－１，已趋于单

体的情况。这表明，小孔径 ＳＷＣＮＴ对 α－Ａｌａ的
限域催化作用明显，孔径增加到一定值时，限域催

化作用基本消失。ｂ与ａ通道的最高能垒相比较可
知，ａ通道是 α－Ａｌａ在纳米管内手性转变反应的
优势通道，α－Ａｌａ在生命体内的手性转变主要在ａ
通道进行。

图６　α－Ａｌａ限域在扶椅型ＳＷＣＮＴ内在ｂ通道手性转变前３步反应过程的势能面示意图
Ｆｉｇ６　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｕｒｆａｃｅｓｄｉａｇｒａｍａｂｏｕｔｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｓｔｅｐｓｏｆα－Ａｌａｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

ｉｎｃｈａｎｎｅｌｂｗｈｅｒｅα－ＡｌａｉｓｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎｔｈｅＳＷＣＮＴ

３　结　论
手性转变反应通道研究发现：在不同尺寸的扶

椅型ＳＷＣＮＴ内，手性转变反应均有 ａ和 ｂ两个通
道。ａ通道是，α－Ａｌａ分子的手性 Ｃ上的质子 Ｈ
只以氨基的 Ｎ为桥，从手性 Ｃ的一侧转移到另一
侧，实现手性转变。ｂ通道是，手性Ｃ上的质子Ｈ
以羰基Ｏ和氨基 Ｎ顺次为桥，从手性 Ｃ的一侧转
移到另一侧，实现手性转变。

手性转变反应势能面的计算表明：在 ＳＷＣＮＴ
（５，５）内，ａ通道最高能垒为 １９８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，
与单体此通道的最高能垒２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１相比大
幅度的降低，ｂ通道最高能垒为２８５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，
比单体此通道的最高能垒３２６６ｋＪ·ｍｏｌ－１显著降
低。线度小的 ＳＷＣＮＴ对 α－Ａｌａ分子的限域催化
作用明显，ＳＷＣＮＴ的孔径增加到一定值时，限域
催化作用消失。结果表明：生命体内 α－Ａｌａ在纳

米生物通道内的手性转变，主要发生在线度相对小

的通道内。要在 ＳＷＣＮＴ反应器内实现 α－Ａｌａ的
手性转变，应选择孔径尽可能小的ＳＷＣＮＴ。
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