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基于氨基做质子迁移桥梁水环境

下蛋氨酸分子的旋光异构

刘英杰１，王佐成２，闫红彦１，杨晓翠２，佟华２

（１．白城师范学院计算机科学学院，吉林 白城 １３７０００；
２．白城师范学院物理与电子信息学院，吉林 白城 １３７０００）

摘　要：采用密度泛函理论的Ｂ３ＬＹＰ方法、微扰理论的 ＭＰ２方法和自洽反应场 （ＳＣＲＦ）理论的 ｓｍｄ模型方
法，研究了２种稳定构型蛋氨酸分子的标题反应。反应历程研究发现：构型１旋光异构经历２个基元反应，构型
２旋光异构经历５个基元反应。势能面计算表明：构型１和２的决速步骤分别是第１和第２基元反应。水气相环
境下决速步能垒分别是１２４４和１２８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，液相环境下决速步能垒分别是１０４９和１０５２ｋＪ·ｍｏｌ－１，远
低于裸环境的决速步能垒２６４２和２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１。气相环境下表观活化能分别是１４０８和１５５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，
液相环境下表观活化能分别是９７９和９８９ｋＪ·ｍｏｌ－１。结果表明：水分子和水溶剂对蛋氨酸旋光异构反应的质
子迁移过程具有较好的催化和助催化作用。水汽环境下蛋氨酸会损伤，蛋氨酸的旋光异构可以在水液相环境下

缓慢实现。
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　　蛋氨酸（ｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅ，Ｍｅｔ）是人体必需氨基酸，
结构式是ＣＨ３－Ｓ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯＯＨ，
根据其构象和旋光性的不同，分为左旋体 （Ｓ－
Ｍｅｔ）和右旋体 （Ｒ－Ｍｅｔ）。被广泛地用于医药、
食品、饲料及化妆品等领域，Ｓ－Ｍｅｔ在生命体内
参与蛋白质和含硫活性物质的合成，参与 Ｓ－腺苷
甲硫氨酸为供体的甲基代谢过程；为生命体提供活

性甲基，合成核酸、角质素和胆碱等甲基化合物，

提供活性羟基基团，补充胆碱或维生素 Ｂ１２的部分
作用；在生命体内，Ｓ－Ｍｅｔ能被直接利用；Ｒ－
Ｍｅｔ用于生化研究和生物制药［１－２］。

由于其重要作用，人们对Ｍｅｔ进行了大量的研
究。Ｋｏｌｅｖａ等［３］和Ｍａｒｙ等［４］对 Ｍｅｔ进行了红外与
拉曼光谱的实验研究，得到了室温下 ＳＲ－Ｍｅｔ在
４０００～５０ｃｍ－１范围的红外和拉曼光谱及固态
Ｓ－Ｍｅｔ在１７００～４００ｃｍ－１区域的红外光谱频带，
明确了Ｍｅｔ晶体分子间的氢键效果。王国营等［５］基

于密度泛函理论进行了Ｍｅｔ红外光谱及电离能的研
究，得到了Ｍｅｔ在气相、水、四氯化碳和四氢呋喃
环境下的几何构象、电离能和红外光谱。高峰

等［６］对裸环境下 Ｍｅｔ分子旋光异构的理论研究表
明，构型１的决速步能垒为２６４２ｋＪ·ｍｏｌ－１，由
质子从手性碳直接向氨基氮迁移的过渡态产生；构

型２的决速步能垒为２６６１ｋＪ·ｍｏｌ－１，是羧基异
构后质子从手性碳向氨基氮迁移的过渡态产生的。

已有文献 ［７－１１］报道，生命体内存在右旋
氨基酸，右旋 －丝氨酸、苏氨酸和天门冬氨酸等
１０余种右旋氨基酸被发现存在于各种动物体内。
有关右旋氨基酸的来源，多认为其一部分来源于左

旋氨基酸的消旋化［１２－１３］，但具体的反应机制尚不

清楚。然而，生命体内是否存在 Ｒ－Ｍｅｔ，倘若存
在，其是否来源于其左旋体的旋光异构，这些问题

的研究目前鲜见报道。

文献 ［１４－１６］的研究表明：水分子对α－丙
氨酸、半胱氨酸和缬氨酸等氨基酸的旋光异构具有

催化作用。文献 ［１７］的研究表明：水分子对亮
氨酸的手性转变具有催化作用，水溶剂对水分子助

亮氨酸手性转变反应过程中的质子迁移过程具有助

催化作用。基于文献 ［６，１４－１７］的研究经验，

并考虑到水分子在大气中具有丰富的含量，生命体

是富水环境，本工作研究了气相和液相水环境下

Ｍｅｔ分子基于氨基做质子迁移桥梁的旋光异构反应
机制。

１　模型选取与计算方法
文献 ［１８］研究表明，具有氨基和羧基之间

分子内单氢键以及双氢键作用的氨基酸分子比其他

构象的稳定性好。基于此，采用密度泛函理论的

Ｂ３ＬＹＰ方法［１９－２０］，在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
水平优化得到２种稳定构型Ｓ－Ｍｅｔ＿１和Ｓ－Ｍｅｔ＿２
（见图１），把它们做为反应物，在相同的理论水平
全优化Ｓ－Ｍｅｔ＿１和 Ｓ－Ｍｅｔ＿２旋光异构反应中水
分子簇助质子转移过程的驻点结构。研究作为连续

介质的水溶剂效应，同时考虑静电和非静电效应，

采用自洽反应场 （ＳＣＲＦ）理论的 ｓｍｄ模型方
法［２１］。通过对过渡态［２２－２３］进行内禀反应坐标

（ＩＲＣ）［２４－２５］计算，验证它们是连接所期望的局域
极小点。为计算出高水平的反应势能面，采用微扰

理论的 ＭＰ２方法［２６－２７］，结合６－３１１＋＋Ｇ（２ｄｆ，
ｐｄ）基组，计算体系的单点能。利用 Ｅｔｏｔａｌ＝ＥＳＰ＋
ＺＰＶＥ（Ｅｔｏｔａｌ为零点能校正后的总能，ＥＳＰ为单点能，
ＺＰＶＥ为零点振动能）计算总能量 （计算溶剂化的

总能量时，用溶剂化的单点能加上零点振动能）。

Ｓ－Ｍｅｔ＿１分子与 ２个水分子的氢键络合物记作
Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ，水液相环境下的 Ｓ－Ｍｅｔ＿１·
２Ｈ２Ｏ分子记作 Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ＠ｗａｔｅｒ，其它分
子表示法相似。计算均由Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［２８］程序完成。

２　结果与讨论
在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平，优化

得到Ｍｅｔ分子的两对手性对映体的结构如图 １。
Ｍｅｔ＿１具有氨基和羧基之间分子内双氢键，Ｍｅｔ＿２
具有氨基和羧基之间的分子内单氢键，因此，它们

是２对稳定的对映体。计算表明，Ｓ－Ｍｅｔ＿１和
Ｓ－Ｍｅｔ＿２在ＭＰ２／６－３１１＋ ＋Ｇ （２ｄｆ，ｐｄ） ∥
Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）双水平的能量分别
是－７９９１７９１０和－７９９１７６９４ａｕ，前者能量相对
低，说明Ｍｅｔ＿１的构象相对稳定。

６８



　第 ５期 刘英杰等：基于氨基做质子迁移桥梁水环境下蛋氨酸分子的旋光异构

图１　蛋氨酸分子手性对映体的２种稳定几何构型
Ｆｉｇ１　Ｔｗｏｓｔａｂｌｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅｃｈｉｒａｌｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

文献 ［６］的研究表明，Ｓ－Ｍｅｔ＿１以氨基为
质子迁移桥梁的旋光异构是优势路径；Ｓ－Ｍｅｔ＿２
是羟基的质子旋转到羧基内侧后，手性碳上的质子

再以氨基氮为桥迁移为优势路径。文献 ［１４－１６］
的研究表明：２个水分子团簇比１个水分子对 α－
丙氨酸、半胱氨酸和缬氨酸等氨基酸的旋光异构反

应中的质子转移过程的催化作用显著增加，相比３
个水分子团簇的催化作用只是稍有降低。因此，为

节省篇幅和降低问题的复杂性，对质子迁移过程本

工作只讨论２个水分子团簇作媒介的情形，下面对
水环境下Ｓ－Ｍｅｔ＿１和 Ｓ－Ｍｅｔ＿２在优势路径上的
旋光异构分别进行讨论。

２１　水 （助）催化Ｓ－Ｍｅｔ＿１的旋光异构反应机理
２１１　水分子催化Ｓ－Ｍｅｔ＿１的旋光异构　２个水
分子簇作Ｈ迁移媒介，Ｓ－Ｍｅｔ＿１旋光异构历程见
图２，反应势能剖面见图３。首先，２个水分子簇
在手性碳和氨基的前面与Ｓ－Ｍｅｔ＿１通过氢键作用
形成了 ７元环结构的前驱络合物 Ｓ－Ｍｅｔ＿１·
２Ｈ２Ｏ，Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ的氢键能为 ５８５ｋＪ·

ｍｏｌ－１。Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ的１Ｃ－２０Ｈ和１Ｃ－９Ｎ键长
的分别为０１０９９３和０１４７１９ｎｍ，比Ｓ－Ｍｅｔ＿１的
１Ｃ－１３Ｈ和１Ｃ－９Ｎ键长０１０９６６和０１４５６２ｎｍ
对应的都拉长些，说明２个水分子簇与 Ｓ－Ｍｅｔ＿１
的氢键作用使１Ｃ－１３Ｈ和１Ｃ－９Ｎ键活化。然后，
Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ经 ７元环结构过渡态 ＴＳ１＿１·
２Ｈ２Ｏ，实现了２０Ｈ从手性碳１Ｃ向氨基氮９Ｎ的迁
移，异构氨基质子化的中间体络合物 ＩＮＴ１＿１·
２Ｈ２Ｏ（ｍ）（ｍ表示２个水分子簇在手性碳和氨基
的前面，下同），水分子在异构化过程中起桥梁作

用。此基元反应，一方面，从Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ到
ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ过程中，反应活性中心的骨架二面
角９Ｎ－１Ｃ－３Ｃ－２Ｃ从１２４８１°变为１２３６７°，骨
架结构基本没变，但裸反应改变了１１９７°［６］；１Ｃ
－９Ｎ从０１４７１９拉长到０１５１４０ｎｍ，伸长量是
０００４２１ｎｍ，而裸反应伸长量是００１１８８ｎｍ［６］。因
此，从Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ到 ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ所需形
变能会远小于裸反应。另一方面，ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ
的氢键键角１Ｃ－２０Ｈ－２１Ｏ、２１Ｏ－２４Ｈ－２５Ｏ和
２５Ｏ－２２Ｈ －９Ｎ 分 别 是 １６３５５°、１６０９３°和
１６２９８°，接近平角，其氢键能较大；ＴＳ１＿１·
２Ｈ２Ｏ的二面角１Ｃ－２０Ｈ－２１Ｏ－２４Ｈ、２１Ｏ－２４Ｈ
－２５Ｏ－２２Ｈ和 ２２Ｈ－９Ｎ－１Ｏ－２０Ｈ分别是
－３３１６°、－５１３°和 －２１５４°，接近平角，说明
ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ的 ７元环结构基本共面，张力小。
因此，ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ比较稳定，产生的能垒会远
低于裸反应ＴＳ１＿１产生的能垒。但是从 Ｓ－Ｍｅｔ＿１
·２Ｈ２Ｏ到ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ过程中，１Ｃ－２０Ｈ、２１Ｏ
－２４Ｈ和２５Ｏ－２２Ｈ分别从０１０９９３、００９８１１和
００９９３５ｎｍ增加到０１３２２１、０１４８０９和０１６２３２
ｎｍ，３个键长拉伸的幅度较大，这就是说从 Ｓ－
Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ越过 ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ需要一定的能
量。因此，ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ产生的能垒虽然远低于
裸反应能垒２６４２ｋＪ·ｍｏｌ－１［６］，但还是具有一定
高度，能垒值是１２４４ｋＪ·ｍｏｌ－１。接着，中间体
氢键络合物 ＩＮＴ１＿１·２Ｈ２Ｏ（ｍ）获得 ９０３ｋＪ·
ｍｏｌ－１的能量，氢键断开，形成单体 ＩＮＴ１＿１分子
和２个单体Ｈ２Ｏ分子。再接下来是，单体 ＩＮＴ１＿１
分子与纸面里的２个单体 Ｈ２Ｏ分子通过氢键相互
作用，形成新的中间体反应物 （氢键络合物）

ＩＮＴ１＿１·２Ｈ２Ｏ（ｎ）（ｎ表示２个水分子簇在手性
碳和质子化氨基的后面－纸面里，下同），ＩＮＴ１＿１
·２Ｈ２Ｏ（ｎ）的氢键能是８８８ｋＪ·ｍｏｌ

－１。最后，

ＩＮＴ１＿１·２Ｈ２Ｏ（ｎ）经过和 ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ准对称
的过渡态ＴＳ２＿１·２Ｈ２Ｏ，实现了质子２２Ｈ在纸面
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里从质子化氨基向手性碳的迁移，异构成产物络合

物Ｐ＿Ｒ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ，完成旋光异构。从ＩＮＴ１＿１·
２Ｈ２Ｏ（ｎ）到 ＴＳ２＿１·２Ｈ２Ｏ过程中，９Ｎ－２２Ｈ、
２５Ｏ－２４Ｈ、２１Ｏ－２０Ｈ和１Ｃ－９Ｎ键长从０１０４２０、
００９９０４、０１００３７和 ０１４９９４ｎｍ分别拉长至
０１０７６３、０１０５８８、０１３２６９和０１５１１４ｎｍ，拉
伸幅度远小于 Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ到 ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ
过程。因此，从 ＩＮＴ１＿１·２Ｈ２Ｏ（ｎ）到 ＴＳ２＿１·
２Ｈ２Ｏ过程的形变能远小于 Ｓ－Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ到
ＴＳ１＿１·２Ｈ２Ｏ过程，ＴＳ２＿１·２Ｈ２Ｏ产生的能垒只
有１７３ｋＪ·ｍｏｌ－１。产物络合物 Ｐ＿Ｒ－Ｍｅｔ＿１·
２Ｈ２Ｏ获得 ５９８ｋＪ·ｍｏｌ

－１的能量后，氢键断开，

形成单体Ｐ＿Ｒ－Ｍｅｔ＿１分子和２个单体Ｈ２Ｏ分子。
２１２　水分子催化 Ｓ－Ｍｅｔ＿１旋光异构的水溶剂
化效应　水溶剂环境下２个水分子簇催化 Ｓ－Ｍｅｔ
＿１旋光异构的反应历程仍是图２，势能面见图３
的＠ｗａｔｅｒ路径。从图３可以看出，溶剂效应使Ｓ－
Ｍｅｔ＿１·２Ｈ２Ｏ的氢键键能从５８５下降到１５２ｋＪ·
ｍｏｌ－１，使 ＩＮＴ１＿１·２Ｈ２Ｏ（ｍ）的氢键键能从
９０３下降到２３１ｋＪ·ｍｏｌ－１，其他稳定点的氢键能
也大幅下降。溶剂效应使两个基元反应的能垒分别

下降到 １０４９和 １３８ｋＪ·ｍｏｌ－１，降幅分别为
１５６％和２０２％，说明水溶剂对水助质子转移反
应具有助催化作用。

考虑到气相体系中，分子处于热激发状态，且

分子密度低，分子间碰撞失活的可能性小，反应能

垒用总包能垒———表观活化能；液相体系，分子间

容易碰撞失活，决速步用内禀能垒———－绝对能垒
来衡量。从图３可以看出，气相环境下水分子簇催
化的Ｓ－Ｍｅｔ＿１的旋光异构的表观活化能是１４０８
ｋＪ·ｍｏｌ－１，远高于水溶剂环境下水分子簇催化的
Ｓ－Ｍｅｔ＿１旋光异构反应决速步骤的绝对能垒
１０４９ｋＪ·ｍｏｌ－１。１０４９ｋＪ·ｍｏｌ－１远小于质子迁
移 “极限能垒”１６７０ｋＪ·ｍｏｌ－１［２９］，因此，Ｓ－
Ｍｅｔ＿１分子的旋光异构可以在水液相环境下缓慢实
现，这说明生命体内的Ｓ－Ｍｅｔ＿１分子可以缓慢地
异构Ｒ－Ｍｅｔ＿１分子，亦即生命体内有右旋体 Ｍｅｔ
存在。而在水气相环境下只能有痕量的 Ｓ－Ｍｅｔ＿１
实现消旋。由于气相环境第１步异构反应过程的表
观活化能是６５９ｋＪ·ｍｏｌ－１，小于常温下质子迁移
反应在实验上可以温和进行的活化能 ８３６ｋＪ·
ｍｏｌ－１［２４］，因此气相环境下第 １基元反应可以进
行。但由于后半程难以进行，这说明气相环境下会

有Ｓ－Ｍｅｔ＿１异构得到的中间体氢键络合物ＩＮＴ１＿１
·２Ｈ２Ｏ（ｍ）异产物形式存在，水汽会使 Ｍｅｔ＿１
损伤。因此，蛋氨酸要保存在绝对干燥的环境。

２２　水 （助）催化Ｓ－Ｍｅｔ＿２的旋光异构反应机理
２２１　２个水分子簇催化Ｓ－Ｍｅｔ＿２的旋光异构　
两个水分子簇催化的Ｓ－Ｍｅｔ＿２的旋光异构反应历
程见图４，反应势能面见图５。第１和５基元反应

图２　２个水分子簇作质子转移媒介，Ｓ－Ｍｅｔ＿１旋光异构的反应历程
Ｆｉｇ２　Ｕｓｉｎｇｔｗｏｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｃｌｕｓｔｅｒａｓｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｄｉｕｍ，ｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｉｓｏｍｅｒｉｓｍｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳ－Ｍｅｔ＿１
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图３　水环境下Ｓ－Ｍｅｔ＿１的旋光异构反应势能面
Ｆｉｇ３　ＴｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｏｐｔｉｃａｌｉｓｏｍｅｒｉｓｍｒｅａｔｉｏｎｏｆＳ－Ｍｅｔ＿１ｉｎｗａｔｅｒ

是羧基异构，第４基元反应是氨基异构，这３个基
元反应机理在文献 ［６］已有讨论，不再赘述。

Ｓ－Ｍｅｔ＿２经过渡态 Ｓ－ＴＳ１＿２异构成的中间
体Ｓ－ＩＮＴ１＿２，Ｓ－ＩＮＴ１＿２与２个水分子通过氢键
作用，形成７元环结构的前驱络合物Ｓ－ＩＮＴ１＿２·
２Ｈ２Ｏ，Ｓ－ＩＮＴ１＿２·２Ｈ２Ｏ的氢键键能大小为６０７
ｋＪ·ｍｏｌ－１。Ｓ－ＩＮＴ１＿２·２Ｈ２Ｏ经 ７元环过渡态
ＴＳ２＿２·２Ｈ２Ｏ，实现了２０Ｈ从手性碳向氨基氮９Ｎ的
迁移，异构氨基质子化的中间体络合物 ＩＮＴ２＿２·
２Ｈ２Ｏ（ｍ）。此基元反应机理相似于Ｓ－Ｍｅｔ＿１旋光
异构的第一基元反应机理，ＴＳ２＿２·２Ｈ２Ｏ产生了
较高的能垒，但还是远低于裸反应的能垒

２６４２ｋＪ·ｍｏｌ－１［６］，能垒值是 １２８７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
ＩＮＴ２＿２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）获得 ９８８ｋＪ·ｍｏｌ

－１的能量

后，氢键断开，形成单体 ＩＮＴ２＿２分子和２个单体
Ｈ２Ｏ分子。再接下来是，单体 ＩＮＴ２＿２分子与纸面
里的２个单体 Ｈ２Ｏ分子通过氢键相互作用，形成
新 的 中 间 体 反 应 物 （氢 键 络 合 物 ）

ＩＮＴ２＿２·２Ｈ２Ｏ（ｎ），ＩＮＴ１＿１·２Ｈ２Ｏ（ｎ）的氢键
能是９９１ｋＪ·ｍｏｌ－１。ＩＮＴ２＿２·２Ｈ２Ｏ（ｎ）经过和
ＴＳ２＿２·２Ｈ２Ｏ准对称的过渡态 ＴＳ３＿２·２Ｈ２Ｏ，实
现质子２２Ｈ在纸面里从质子化氨基向手性碳的迁
移，异构成第３中间体产物络合物 Ｒ－ＩＮＴ３＿２·
２Ｈ２Ｏ，实现了旋光异构，此基元反应的能垒是
１７２ｋＪ·ｍｏｌ－１。中间体产物络合物 Ｒ－ＩＮＴ３＿２·
２Ｈ２Ｏ获得 ５８９ｋＪ·ｍｏｌ

－１的能量后，氢键断开，

形成单体中间体产物 Ｒ－ＩＮＴ３＿２分子和２个单体

Ｈ２Ｏ分子。最后，Ｒ－ＩＮＴ３＿２经过 Ｒ－ＴＳ４＿２和
Ｒ－ＴＳ５＿２两个过渡态，异构成更加稳定的产物
Ｐ＿Ｒ－Ｍｅｔ＿２。
２２２　水分子催化 Ｓ－Ｍｅｔ＿２的旋光异构的水溶
剂化效应　 水溶剂环境下Ｓ－Ｍｅｔ＿２旋光异构的反
应历程仍是图４，势能面见图５的＠ｗａｔｅｒ路径。把
图５与文献 ［６］的图 ４（Ｂ）相比较可以看出，
溶剂效应使第１、４和５基元反应的能垒从４７８、
１４３和３９３ｋＪ·ｍｏｌ－１分别增加到５２４、２０８和
４０８ｋＪ·ｍｏｌ－１，这说明水溶剂对非质子转移过程
有不同的阻碍作用。从图５可以看出，溶剂效应使
Ｓ－ＩＮＴ１＿２·２Ｈ２Ｏ的氢键键能从６０７ｋＪ·ｍｏｌ

－１下

降到１０２ｋＪ·ｍｏｌ－１，使 ＩＮＴ２＿２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）的
氢键键能从９８８ｋＪ·ｍｏｌ－１下降到１９５ｋＪ·ｍｏｌ－１，
其他稳定点的氢键能也大幅下降。溶剂效应使第２
和第 ３基元反应的能垒分别下降到 １０５２ｋＪ·
ｍｏｌ－１和 １５２ｋＪ·ｍｏｌ－１，降幅分别为 １８３％和
１１６％，说明水溶剂对水助质子转移反应具有助催
化作用。

同于２１２，考虑到气相体系分子间碰撞失活
的可能性小，反应能垒用表观活化能来衡量；液相

体系分子间容易碰撞失活，决速步用绝对能垒来衡

量。从图５可以看出，气相环境下水分子簇催化的
Ｓ－Ｍｅｔ＿２旋光异构氢迁移过程的表观活化能是
１５５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，远高于水溶剂环境下水分子簇
催化的Ｓ－Ｍｅｔ＿２旋光异构反应决速步骤的绝对能
垒１０５２ｋＪ·ｍｏｌ－１。１０５２ｋＪ·ｍｏｌ－１远小于质子
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图４　２个水分子簇作质子转移媒介Ｓ－Ｍｅｔ＿２旋光异构的反应历程
Ｆｉｇ４　Ｕｓｉｎｇｔｗｏｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｃｌｕｓｔｅｒａｓｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｄｉｕｍ，ＴｈｅｏｐｔｉｃａｌｉｓｏｍｅｒｉｓｍｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳ－Ｍｅｔ＿２

迁移 “极限能垒”１６７０ｋＪ·ｍｏｌ－１［２９］，因此，
Ｓ－Ｍｅｔ＿２分子的旋光异构可以在水液相环境下缓
慢实现，这说明生命体内的 Ｓ－Ｍｅｔ＿２分子可以缓
慢地异构为Ｒ－Ｍｅｔ＿２分子，亦即生命体内有右旋
体 Ｍｅｔ存在。而在水汽环境下只能有痕量的
Ｓ－Ｍｅｔ＿２实现消旋。由于气相环境第 １基元反应
的表观活化能是６８０ｋＪ·ｍｏｌ－１，小于常温下质子

迁移反应在实验上可以温和进行的活化能

８３６ｋＪ·ｍｏｌ－１［２８］，因此气相环境下第１基元反应
可以进行。但由于后半程难以进行，这就是说气相

环境下会有Ｓ－Ｍｅｔ＿２异构成的中间体氢键络合物
ＩＮＴ２＿２·２Ｈ２Ｏ（ｍ）异产物形式存在，水汽会使
Ｍｅｔ＿２损伤。因此，蛋氨酸要保存在绝对干燥的环
境。
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图５　水环境下Ｓ－Ｍｅｔ＿２的旋光异构反应势能面
Ｆｉｇ５　ＴｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｏｐｔｉｃａｌｉｓｏｍｅｒｉｓｍｒｅａｔｉｏｎｏｆＳ－Ｍｅｔ＿２ｉｎｗａｔｅｒ

３　结　论
势能面计算表明：构型１和２的决速步骤分别

是第１和第２基元反应。水气相环境下决速步能垒
分别是１２４４和１２８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，水液相环境下
决速步能垒分别是１０４９和１０５２ｋＪ·ｍｏｌ－１。水
气相环境下表观活化能垒分别是１４０８和１５５０ｋＪ
·ｍｏｌ－１。结果表明：水分子和水溶剂对蛋氨酸分
子旋光异构的质子迁移过程具有较好的催化作用和

助催化作用，水溶剂效应对非质子转移过程有不同

程度的阻碍作用。水汽会使蛋氨酸损伤，会使蛋氨

酸痕量的旋光异构。蛋氨酸分子的旋光异构可以在

水液相环境下缓慢实现，生命体内有微小含量的右

旋蛋氨酸来源于左旋蛋氨酸在富水环境的消旋化。
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