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α丙氨酸限域在扶椅型 ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与
水复合环境下的手性转变机制
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摘　要：用量子化学ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）∥ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）方
法，研究αＡｌａ在ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水复合环境的手性转变。分子结构计算表明：反应物 Ｓ型 αＡｌａ和中间体
ＩＮＴ１在ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水复合环境，与单体相比，氢转移断的 ＯＨ和 ＣＨ键都略长，Ｈ与其要转移到的目标
原子Ｏ的距离均短很多。反应通道研究发现：在 ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水复合环境下，αＡｌａ手性转变有４条路径，
每条路径上氢转移都能以１个或２个水分子为媒介实现。势能面计算发现：手性转变反应的最高能垒来自 Ｈ从
手性Ｃ向羰基Ｏ转移的过渡态；在氨基先异构接着羧基Ｈ转移和Ｈ从手性Ｃ向羰基Ｏ转移顺次实现的路径，并
以２Ｈ２Ｏ为氢转移媒介时最高能垒被降到最小值１５３８ｋＪ·ｍｏｌ

－１。比只在ＳＷＢＮＮＴ（９，９）内的３０２７ｋＪ·ｍｏｌ－１明

显降低，比只在水环境的１６７８ｋＪ·ｍｏｌ－１也有所降低。结果表明：ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水复合环境，对 αＡｌａ手性
转变有较好的催化作用。
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ｐｒｏｖｉｄｅｄａｐｒｅｆｅｒａｂｌｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｏｎｆｏｒｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆαＡｌａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｏｒｏｎｎｉｔｒｉｄｅｎａｎｏｔｕｂｅｓ；αａｌａｎｉｎｅ；ｃｈｉｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ；ＯＮＩＯＭｍｅｔｈｏｄ，ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｔｈｅｏｒｙ；ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ

　　α丙氨酸是一种重要的手性氨基酸。其左旋体
是在生命体内具有活性的优构体，对预防肾结石、

协助葡萄糖的代谢等起着重要的作用，还有助于缓

和低血糖。右旋体在制药业作为手性合成的手性

源，食品行业利用其作为抑菌剂，又是保湿因子的

主要成分，广泛用于化妆品。Ｇｅｏｒｇｅ等［１－２］的实验

研究证实了生命体内存在着微量的 α丙氨酸右旋
体，过量的右旋 α丙氨酸在体内会导致某些疾病
或衰老。并猜测它可能一部分来源于左旋体，但左

旋体向右旋体转变的反应机理尚不清楚。

由于光学纯的 α丙氨酸的重要性以及体内有
微量右旋体存在等原因，人们对 α丙氨酸进行了
广泛的研究。刘凤阁等［３］对αＡｌａ手性对映体的结
构特性进行的理论研究，获得了 αＡｌａ对映体最优
构型的几何参数、能量、红外振动谱及 ＶＣＤ谱。
Ｓｔｅｐａｎｉａｎ等［４］对αＡｌａ两种构象异构体进行了理论
研究，用 Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐＶＤＺ方法得到了与实验
数据非常吻合的αＡｌａ构象和振动频率。龚!

等［５］

对αＡｌａ对映体单晶变温偏振激光拉曼光谱进行了
研究，发现αＡｌａ对映体的非偏振拉曼光谱图极其
相似。王文清等［６］利用单晶的中子衍射研究了２９５
和６０Ｋ时，αＡｌａ对映体的结构特征以及由Ｄ到Ｌ
构型转变的可能性。以往的研究［７－１０］，获得了单

体情况、水环境下以及限域在 ＳＷＢＮＮＴ（９，９）
（简写为 Ａ，下同）内 αＡｌａ的手性转变机理。单
体αＡｌａ的手性转变反应能垒很高，水环境以及纳
米限域环境下，αＡｌａ手性转变过程中的Ｈ转移反
应能垒被不同程度的降低，但顺利实现手性转变还

有一定的困难。由于αＡｌａ在体内的存在环境及其
在体内的输运环境，一定有水与纳米环境共存的情

形，在纳米反应器内实现αＡｌａ手性转变的均相催
化过程，都有水的存在。因此，研究限域在水与纳

米管复合环境的αＡｌａ的手性转变具有重要的理论
和实际意义。基于此，并考虑到氮化硼纳米管的耐

高温抗氧化特性，αＡｌａ与水分子以氢键结合可能

形成的水合分子的线度，以及扶手椅型 Ａ的尺寸。
研究了αＡｌａ在 Ａ与水复合环境下的手性转变机
理，得到Ａ与水的复合环境，对αＡｌａ手性转变反
应具有较好的活化作用。对进一步研究其它不同类

型的纳米通道与水的复合环境对αＡｌａ手性转变的
限域影响，揭示αＡｌａ在体内复杂的复合环境的手
性转变机制，为实验上获得光学纯的 α－丙氨酸都
会起到积极的参考作用。

１　研究与计算方法
采用量子化学的 ＯＮＩＯＭ方法（ｏｕｒｏｗｎｎｌａｙ

ｅｒｅｄｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｂｉｔａｎｄｍｏｌｅｃｕｌｅｍｅｃｈａｎ
ｉｃｓ）［１１］，研究在 ＳＷＢＮＮＴ内 αＡｌａ的手性转变过
程。将αＡｌａ与纳米管形成的包结物体系分为两层
来处理：内层为 αＡｌａ，用基于密度泛函理论的
Ｂ３ＬＹＰ方法［１２］，基组选用６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）；外层
为硼氮纳米管，采用分子力学 ＵＦＦ（ｕｎｉｖｅｒｓａｌｆｏｒｃｅ
ｆｉｅｌｄ）力场处理［１３］，优化反应过程的极小点和过渡

态［１４－１５］。为得到相对高水平的体系能量，对内层采

用６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）基组，计算各包结物的单
点能。零点振动能校正后，绘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

行的内禀反应坐标（ＩＲＣ）计算［１６］，确定过渡态的

可靠性。αＡｌａ与Ａ形成的包结物记为 αＡｌａ＠Ａ，
其余体系的表示法类似。所有计算采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９
软件包完成［１７］。

２　结果与讨论
２１　单体Ｓ型αＡｌａ和中间体ＩＮＴ１与其限域在 Ａ

与水复合环境下几何参数的比较

在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平，优化的单体 Ｓ
型αＡｌａ和Ｒ型αＡｌａ的几何构型；单体Ｓ型αＡｌａ
向Ｒ型 αＡｌａ转变过程中，Ｈ在羧基内转移形成的
中间体 ＩＮＴ１的几何构型［３］，见图１。与羧基内 Ｈ
（１２）从Ｏ（１１）向Ｏ（１０）转移及手性碳上的Ｈ（１３）
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向羰基 Ｏ（１１）转移密切相关的键长、原子间距，
见表１。

研究发现：αＡｌａ限域在扶椅型 Ａ与水分子复
合环境的手性转变过程中，在先羧基 Ｈ转移然后
手性碳上的Ｈ向羰基转移顺次进行的反应通道上，
两个水分子构成的水链作为羧基Ｈ转移和手性碳

图１　在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平，单体Ｓ型αＡｌａ、
Ｒ型αＡｌａ和中间体ＩＮＴ１的结构

Ｆｉｇ１　ＴｈｅｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆＳｔｙｐｅ，ＲｔｙｐｅαＡｌａｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄ
ｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＩＮＴ１ａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ

表１　αＡｌａ和ＩＮＴ１与它们分别限域在ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水
复合环境下，包结物αＡｌａ·２Ｈ２Ｏ＠Ａ和 ＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ＠Ａ
的，与Ｈ转移相关的主要化学键的键长和主要原子间的距离
Ｔａｂｌｅ１　ＭｏｎｏｍｅｒｉｃαＡｌａａｎｄｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＩＮＴ１，ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ
ｉｎＳＷＢＮＮＴ（９，９）ａｎｄｗａｔｅｒｃｏｍｐｌｅｘｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｒｅｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｌｙＴｈｅｍａｉｎａｔｏｍｉｃｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓＩｎｃｌｕｓｉｏｎα
Ａｌａ·２Ｈ２Ｏ＠ ＡａｎｄＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ＠ Ａ，ａｎｄｔｈｅＨｓｈｉｆｔｃｏｒ
ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｊｏｒｂｏｎｄ

结构 Ｏ Ｈ与 Ｃ Ｈ键长／ｎｍ

Ｓ型αＡｌａ
Ｏ（１１） Ｈ（１２ ）

００９７２３４
Ｈ（１２） Ｏ（１０ ）

０２２８８９６
Ｏ（３６３） Ｈ（３６４ ）

０１００６６８
Ｈ（３６４） Ｏ（３６６ ）

０１６１０７３
αＡｌａ·２Ｈ２Ｏ

＠Ａ

Ｏ（３６６） Ｈ（３６７ ）

００９８９０６
Ｈ（３６７） Ｏ（３７１ ）

０１６９３１８
Ｏ（３７１） Ｈ（３６８ ）

００９８２８６
Ｈ（３６８） Ｏ（３６２ ）

０１７６９７９

ＩＮＴ１
Ｃ（１） Ｈ（２ ）

０１０９４２４
Ｈ（２）－Ｏ（１１）
０２５４１９３

Ｃ（３５３） Ｈ（３６５ ）

０１０９８７６
Ｈ（３６５） Ｏ（３６６ ）

０２３１６４６
ＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ

＠Ａ

Ｏ（３６６） Ｈ（３６９ ）

００９７６６５
Ｈ（３６９） Ｏ（３７０ ）

０１８４００７
Ｏ（３７０） Ｈ（３６７ ）

００９７４０８
Ｈ（３６７） Ｏ（３６３ ）

０１８６９６５

上的Ｈ向羰基转移的媒介时，手性转变反应过程
中的最高能垒被降的最低。为从反应过程反应物的

分子结构说明这个结论，增加对这个结论的可信

度，在 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）水
平，优化了αＡｌａ与羧基旁边的两个水分子以氢键
结合的复合分子被Ａ包结，形成的包结物 αＡｌａ·
２Ｈ２Ｏ＠Ａ的几何构型；优化了中间体 ＩＮＴ１与其手
性碳上的Ｈ和羰基 Ｏ旁边的两个水分子以氢键结
合的复合分子被 Ａ包结，形成的包结物 ＩＮＴ１＠Ａ
的几何构型，见图２。与２Ｈ２Ｏ作为 Ｈ转移桥梁，
实现羧基内Ｈ（１２）向 Ｏ（１０）转移反应以及手性碳
上的Ｈ（１３）向羰基 Ｏ（１１）转移密切相关的键长、
原子间距，见表１。

从表１看出：Ｓ型 αＡｌａ·２Ｈ２Ｏ＠Ａ与 Ｓ型 α
Ａｌａ相比较，Ｓ型 αＡｌａ·２Ｈ２Ｏ＠Ａ的涉及到氢转
移的 Ｏ Ｈ 键长略长；Ｈ与 Ｏ的间距短很多。
ＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ＠Ａ与ＩＮＴ１相比较，涉及到氢转移的
Ｃ Ｈ键长略长；Ｈ与 Ｏ的距离变短，有的甚至

短很多。这预示着 ２Ｈ２Ｏ构成的水链，对 Ｓ型 α
Ａｌａ向Ｒ型αＡｌａ手性转变反应过程中的Ｈ迁移反
应能垒会有较好的降低作用。

图２　αＡｌａ·２Ｈ２Ｏ＠ＳＷＢＮＮＴ（９，９）（ａ）和

ＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ＠ＳＷＢＮＮＴ（９，９）（ｂ）包结物结构

Ｆｉｇ２　ＣｏｍｐｌｅｘｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆαＡｌａ·２Ｈ２Ｏ＠

ＳＷＢＮＮＴ（９，９）（ａ）ａｎｄＩＮＴ１·２Ｈ２Ｏ＠ ＳＷＢＮＮＴ（９，９）（ｂ）

７８
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２２　α－丙氨酸在ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水分子复合环
境下的手性转变机制

研究发现，αＡｌａ在Ａ与水分子复合环境下的
手性转变有两个通道。第一通道是羧基内 Ｈ转移
后，手性碳上的Ｈ（１３）再转移到羰基 Ｏ（１１）上，然
后Ｏ（１０）上的 Ｈ在纸的里侧转移到手性碳的另一
侧。此通道又分为路径 ａ和 ｂ，ａ是先经氨基在纸
面里外摆的过渡态，实现氨基的两个 Ｈ从纸面外
进到纸面里的异构，然后是羧基内的 Ｈ迁移和 Ｈ
从手性碳向羰基 Ｏ迁移。ｂ是先实现羧基内的 Ｈ
迁移和Ｈ从手性碳向羰基 Ｏ迁移，然后经氨基在
纸面里外摆动的过渡态，实现氨基的两个 Ｈ进到
纸面里的异构。第二通道是不经过羧基的 Ｈ转移，
手性碳上的Ｈ（１３）直接转移到羰基 Ｏ（１０）上。此
通道又分为两个路径 ｃ和 ｄ。ｃ是先经氨基旋转的
过渡态，实现氨基的两个Ｈ从纸面外到纸面里的异
构，然后手性碳上的 Ｈ（１３）向羰基 Ｏ（１０）转移。ｄ
是首先手性碳上的 Ｈ（１３）向羰基 Ｏ（１０）转移，而
后经氨基旋转的过渡态，实现氨基的两个 Ｈ从纸
面外到纸面里的异构。进一步研究发现，ａ和 ｂ以
及ｃ和ｄ的过渡态中间体基本雷同，但ａ和ｃ的最
高能垒较小，分别为其所在通道内的优势路径，下

面对这两个反应路径分别进行讨论。

２２１　限域在 ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水分子复合环境
下的αＡｌａ在ａ路径上的手性转变机理　 αＡｌａ在
Ａ与水分子复合环境下，αＡｌａ可与多个水分子以
氢键结合，并被 Ａ包结，形成复合包结物体系。
研究发现，对于αＡｌａ手性转变过程中的Ｈ转移过
程，可以有１个Ｈ２Ｏ和２个Ｈ２Ｏ构成的水分子链，
分别作为 Ｈ转移媒介两种情况。已有研究表
明［１８］，对于没有断键的单分子某个基团的异构，

水分子的参与对于反应能垒的影响可以忽略。因

此，为简单起见，非断键的单分子异构过程可以不

考虑水分子的存在。但为了得到尽可能连续的势能

面的，又不增加问题的复杂性，氨基的异构过程考

虑了水分子的存在。

研究发现，有１个Ｈ２Ｏ作为 Ｈ转移媒介的 α
Ａｌａ手性转变反应过程是：首先 Ｓ型 αＡｌａ和羧基
旁的一个水分子以氢键结合，被纳米管包结的包结

物Ｓ·Ｈ２Ｏ＠Ａ，经氨基的两个 Ｈ在纸面里外摆动
的过渡态ＴＳ１·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，形成中间体 ＩＮＴ１·Ｈ２Ｏ
＠Ａ；ＩＮＴ１·Ｈ２Ｏ＠Ａ经过Ｈ在羧基内转移的过渡
态ＴＳ２·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，形成中间体包结物 ＩＮＴ２ｍ·
１Ｈ２Ｏ＠Ａ；ＩＮＴ２和手性碳上 Ｈ（１３）与羰基 Ｏ（１１）
附近的 １Ｈ２Ｏ以氢键结合，被纳米管的包结物

ＩＮＴ２ｎ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，经过渡态 ＴＳ３·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，实
现手性碳上的Ｈ（１３）向羰基 Ｏ（１１）转移，形成中
间体ＩＮＴ３ｍ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ；ＩＮＴ３和手性碳 Ｃ（１）与羰
基Ｏ（１０）附近在纸面里的１Ｈ２Ｏ以氢键结合，被纳
米管的包结物 ＩＮＴ３ｎ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，经过渡态纸面里
的ＴＳ４·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，实现 Ｏ（１０）上的 Ｈ在纸面里向
手性碳Ｃ（１）转移，形成对映体产物Ｒ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，
完成手性对映体转变。２个Ｈ２Ｏ构成的水链作为Ｈ
转移媒介时，反应过程雷同，不再敖述。

在ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）水
平，对αＡｌａ在 Ａ与水分子复合环境下，在 ａ路
径，１Ｈ２Ｏ和２Ｈ２Ｏ分别作为 Ｈ转移媒介，手性转
变反应过程的极小点与过渡态进行几何优化并计算

频率。得到各个包结物体系的结构与过渡态虚频振

动模式见图３，同时得到零点振动能。对各个过渡
态的沿着虚频两个振动方向微调结构进行的优化，

以及对过渡态进行的 ＩＲＣ计算，确定了过渡态的
可靠性。反应过程的示意图见图３。

为获得高水平的能量，在 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－
３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）水平，计算了单点能；
利用Ｅｔｏｔａｌ＝Ｅｓｐ＋ＺＰＶＥ计算了体系的总能量，取
Ｓ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ、ＩＮＴ２ｎ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ、ＩＮＴ３ｎ·１Ｈ２Ｏ
＠Ａ、Ｓ·２Ｈ２Ｏ＠Ａ、ＩＮＴ２ｎ·２Ｈ２Ｏ＠Ａ和 ＩＮＴ３ｎ
·２Ｈ２Ｏ＠Ａ的能量，为相应阶段反应过程的相对
总能量的零点，计算了反应过程中各体系相对总能

量，画出了αＡｌａ在Ａ与水分子复合环境下，在手
性转变反应路径 ａ上，以１Ｈ２Ｏ和２Ｈ２Ｏ分别作为
Ｈ转移媒介，手性对映体转变反应过程的势能面示
意图，见图４。

由图４可以看出，αＡｌａ在Ａ与水分子复合环
境下，在手性转变反应路径ａ上的最高能垒，来自
手性碳上的 Ｈ（１３）向羰基 Ｏ（１１）转移的过渡态，
２Ｈ２Ｏ为 Ｈ转移媒介时此能垒值为１５３８ｋＪ·
ｍｏｌ－１，比１Ｈ２Ｏ为Ｈ转移媒介时的１７６６ｋＪ·ｍｏｌ

－１

低。因此，αＡｌａ在Ａ与水分子复合环境下的手性
转变反应，在ａ路径２Ｈ２Ｏ为Ｈ转移媒介时为优势
路线。对于１５３８ｋＪ·ｍｏｌ－１的能垒，在体内３６℃以
上的温度下，考虑到温度的涨落、分子之间的碰撞

和体内某种酶催化作用的存在等多种因素，是可以

有被越过的几率的。这说明，在生命体内的纳米生

物通道与水的复合环境下，可以实现 αＡｌａ从左旋
体向右旋体的缓慢转变。同时在理论上说明，Ａ与
水的复合环境，对αＡｌａ手性转变过程中的氢转移
过程具有极好的催化作用，可以作为比较理想的纳

米反应器。
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图３　αＡｌａ限域在ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水分子复合环境，在手性转变路径ａ上，以１Ｈ２Ｏ（ａ）和以２Ｈ２Ｏ（ｂ）
为Ｈ转移媒介时的极小点和过渡态的结构、过渡态的虚频振动模式及反应过程示意图

Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍｉｍｉｍｕｍｐｏｉｎｔｓａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓａｎｄｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆｖｉｒｔｕａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｏｎｐａｔｈａｗｈｅｎαＡｌａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎＳＷＢＮＮＴ（９，９）

图４　在ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）
∥ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）水平，αＡｌａ在
ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水分子复合环境下，在手性转变反应 ａ
路径上反应过程的势能面示意图

Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｔｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｃｈｉｒａｌ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ｗｈｅｎαＡｌａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎＳＷＢＮＮＴ（９，
９）／ｗａｔｅｒｃｏｍｐｌｅｘｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎｔｈｅａｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈａｔｔｈｅ
ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）∥ ＯＮＩ
ＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）

２２２　限域在 ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水分子复合环境
下的αＡｌａ在ｃ路径上的手性转变机理　αＡｌａ在
Ａ与水分子复合环境下，在 ｃ路径的手性转变反
应，同样有１Ｈ２Ｏ和２Ｈ２Ｏ作为Ｈ转移媒介两种情
况。

有１Ｈ２Ｏ的反应是：Ｓ·Ｈ２Ｏ＠Ａ先经氨基旋
转的过渡态 ＴＳ１·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，形成中间体 ＩＮＴ１·
１Ｈ２Ｏ＠Ａ；再经过渡态 ＴＳ２·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，手性碳
上的Ｈ以１Ｈ２Ｏ为媒介转移到羰基氧Ｏ（１０）上，形
成中间体ＩＮＴ２ｍ·Ｈ２Ｏ＠Ａ，而后ＩＮＴ２与在纸面里
手性碳和Ｏ（１１）上的 Ｈ附近的１个 Ｈ２Ｏ以氢键结
合的水合物，被纳米管包结的包结物 ＩＮＴ２ｎ·Ｈ２Ｏ
＠Ａ，经过渡态ＴＳ３·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，实现羰基Ｏ（１１）
的Ｈ在纸面里向手性碳 Ｃ（１）转移，形成中间体
ＩＮＴ３ｍ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，这时已经完成手性转变，见图
５；ＩＮＴ３和其羧基旁边的１个Ｈ２Ｏ以氢键结合的水
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合物，被纳米管包结的包结物ＩＮＴ３ｎ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ经
过渡态ＴＳ４·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，实现 Ｈ从Ｏ（１０）向羰基
氧Ｏ（１１）的迁移，形成对映体产物Ｒ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ，
完成手性对映体转变。２个Ｈ２Ｏ构成的水链作为Ｈ
转移媒介时，反应过程雷同，不再敖述。

在ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）水

平，对αＡｌａ在Ａ与水分子复合环境下，在ｃ路径
上，１Ｈ２Ｏ和２Ｈ２Ｏ分别作为 Ｈ转移媒介，所有极
小点与过渡态进行几何优化并计算频率。得到各包

结物体系的结构与过渡态虚频振动模式见图５，以
及零点振动能。对过渡态振动频率的分析以及内禀

反应坐标ＩＲＣ计算，对诸过渡态进行了确认。

图５　αＡｌａ限域在ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水分子复合环境，在手性转变路径ｃ上，以１Ｈ２Ｏ（ａ）和以２Ｈ２Ｏ（ｂ）为

Ｈ转移媒介时的极小点和过渡态的结构、过渡态的虚频振动模式及反应过程示意图
Ｆｉｇ５　ＴｈｅｄｉａｇｒａｍｓＡａｎｄＢ，ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍｉｍｉｍｕｍｐｏｉｎｔｓａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓａｎｄｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓ
ｏｆｖｉｒｔｕａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｏｎｐａｔｈｃｗｈｅｎαＡｌａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎＳＷＢＮＮＴ（９，９）
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　　为得到高水平的能量，在 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－
３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）水平，计算了单点能；
利用 Ｅｔｏｔａｌ＝Ｅｓｐ＋ＺＰＶＥ计算体系的总能量，取
Ｓ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ、ＩＮＴ２ｎ·１Ｈ２Ｏ＠Ａ、ＩＮＴ３ｎ·１Ｈ２Ｏ＠
Ａ、Ｓ·２Ｈ２Ｏ＠Ａ、ＩＮＴ２ｎ·２Ｈ２Ｏ＠Ａ和 ＩＮＴ２ｎ·
２Ｈ２Ｏ＠Ａ的能量，为相应反应过程包结物相对总
能量的零点，计算了体系相对总能量，绘制了 α
Ａｌａ限域在Ａ与水复合环境下，在手性转变路径 ｃ
上反应过程的势能面示意图，见图６。

图６　在ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）
∥ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）水平，αＡｌａ在
ＳＷＢＮＮＴ（９，９）与水分子复合环境下，在手性转变反应 ｃ
路径上反应过程的势能面示意图

Ｆｉｇ６　Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｔｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｃｈｉｒａｌ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ｗｈｅｎαＡｌａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｉｎｅｄｉｎＳＷＢＮＮＴ（９，
９）／ｗａｔｅｒｃｏｍｐｌｅｘｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎｔｈｅａｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈａｔｔｈｅ
ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）：ＵＦＦ）∥ＯＮＩ
ＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）：ＵＦＦ）

由图６可以看出，αＡｌａ在Ａ与水分子复合环
境下，在手性转变反应路径ｃ上的最高能垒，来自
手性碳上的 Ｈ（１３）向羰基 Ｏ（１０）转移的过渡态，
２Ｈ２Ｏ为 Ｈ转移媒介时此能垒值为 １６４９ｋＪ·
ｍｏｌ－１，比１Ｈ２Ｏ为 Ｈ转移媒介时的 １９９１ｋＪ·
ｍｏｌ－１低。因此，αＡｌａ在 Ａ与水分子复合环境下
的手性转变反应，在 ｃ路径上也是以２个 Ｈ２Ｏ构
成的水链为Ｈ转移媒介时为优势路线。１６４９ｋＪ·
ｍｏｌ－１的能垒，在体内３６℃以上的温度下，考虑到
温度的涨落、分子之间的碰撞和体内某种酶催化作

用的存在等多种因素，也是有被越过的几率。在生

命体内的纳米生物通道与水的复合环境下，αＡｌａ
可以以羰基Ｏ为桥梁，并以２个 Ｈ２Ｏ为 Ｈ转移媒
介实现从左旋体向右旋体的转变。同时也说明，Ａ
与水的复合环境，对αＡｌａ手性转变过程中的氢转

移过程具有不错的催化作用，可以作为比较理想的

纳米反应器。

３　结　论
分子结构计算表明：反应物Ｓ型 αＡｌａ以及中

间体ＩＮＴ１在 Ａ和水的复合环境里，与单体相比
较，氢转移需要断的 Ｏ Ｈ键和 Ｃ Ｈ键的键长
都略长，Ｈ与其要转移到的目标原子Ｏ的距离均短
很多。从分子几何构型上说明了，２个Ｈ２Ｏ构成的
水链对αＡｌａ手性转变反应过程中的Ｈ转移过程的
反应能垒会有降低作用。

反应通道研究发现：αＡｌａ在Ａ与水分子复合
环境下的手性转变有两个通道。第一通道是先实现

羧基内 Ｈ转移，然后手性碳上的 Ｈ再转移到羰基
Ｏ（１１）上。第二通道是先实现手性碳上的 Ｈ向羰
基Ｏ（１０）转移。每个通道都有先实现 Ｈ转移和先
氨基异构两个路径，每个路径上的 Ｈ转移过程的
实现，都有１Ｈ２Ｏ和２Ｈ２Ｏ作为媒介两种情况。

势能面计算发现：手性转变反应的最高能垒均

来自Ｈ从手性Ｃ向羰基 Ｏ转移的过渡态，在第一
通道氨基先异构接着羧基 Ｈ转移和 Ｈ从手性 Ｃ向
羰基Ｏ转移顺次实现的路径 ａ，并以２Ｈ２Ｏ为氢转
移媒介时最高能垒值被降到最小，最小能垒为

１５３８ｋＪ·ｍｏｌ－１。在第二通道氨基先异构接着 Ｈ
从手性 Ｃ向羰基 Ｏ（１０）转移的路径 ｃ，并以２Ｈ２Ｏ
为氢转移媒介时最高能垒值被降到最小，最小能垒

为１６４９ｋＪ·ｍｏｌ－１。均比只在 Ａ内的３０２７ｋＪ·
ｍｏｌ－１明显降低，比只在水环境的１６７８ｋＪ·ｍｏｌ－１

也有所降低。比较而言，ａ路径是最具优势的反应
路径。

结果表明：考虑到温度的涨落、分子之间的碰

撞以及体内某种酶催化作用等多种因素，αＡｌａ在
体内类似于 Ａ的生物通道与水的复合环境下，可
以实现从左旋体向右旋体的转变。同时，从理论上

说明Ａ与水的复合环境，可以作为比较理想的实
现αＡｌａ手性转变的纳米反应器，为实验上获得光
学纯的α－丙氨酸提供了一个新的途径。
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