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水液相下 Ｐｈｅ 分子与 Ｎａ ＋ 配合物对映异构的 ＤＦＴ研究
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摘要：该文采用 ＤＦＴ（密度泛函理论）的 Ｍ０６⁃２Ｘ、ＭＮ１５ 方法和处理溶剂效应的 ＳＭＤ 模型方法，研

究了在水液相下苯丙氨酸与钠离子配合物（Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ）的对映异构． 研究结果发现：手性 Ｐｈｅ·

Ｎａ ＋的对映异构可在质子只以氧为桥、以氧和氮联合为桥和只以氮为桥迁移的 ３ 个通道上实现．反

应势能面计算结果表明：质子只以氮为桥迁移的反应通道最优势，其余 ２ 个反应通道处于劣势．在

隐性水溶剂效应下优、劣通道的速度决定步骤的自由能垒分别为 ２２８． ０ 和 ２５５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １，在显

性水溶剂效应下优、劣通道的速度决定步骤的自由能垒分别降至 １１１． ７ ～１２２． ０ ｋＪ·ｍｏｌ －１和 １４２． ２ ～

１４５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ．研究结果表明：在水液相下手性 Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 的消旋速度极慢，苯丙氨酸钠短期用

于生命体同补苯丙氨酸和钠元素比较安全．
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０　 引言

钠是生命体必需的宏量金属元素，在生命体内

是以正 １ 价态（Ｎａ ＋ ）存在，具有保持酸碱平衡、维持

神经肌肉的正常兴奋性、参与碳水化合物的吸收和

维持血压正常的作用［１］ ． 生命体缺钠可导致休克、
呕吐、心率过速甚至肾衰竭［２］ ． 目前生活和临床补

充钠的方法主要是食用无机盐 ＮａＣｌ，但 ＮａＣｌ 进入

生命体内会迅速解离成氯离子和钠离子，这可能会

导致血压暂时升高、高钠血症或酸中毒，甚至导致

胃癌、肺癌和宫颈癌的发生和发展［３］ ．
氨基酸与金属离子配位极大地降低了金属离

子的电离速度，解决了金属离子在生命体内短时间

浓度过高的矛盾［４］ ．在生命体内的钾多数在细胞内

与氨基酸结合，形成蛋白质而发挥作用［５］，在食物

中的金属元素在大多情况下是在小肠处与氨基酸

螯合而被整体吸收［６］ ．氨基酸和金属元素都是人体

的营养成分，氨基酸金属螯合物易溶解、易被吸收，
具有同补氨基酸和金属元素的双重功效［７⁃９］ ． 因此，
利用氨基酸钠盐补充人体所需的钠可能是一个理

想的选择．
苯丙氨酸（ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ，Ｐｈｅ）是生命体的必需

氨基酸，它参与构成蛋白质． 根据构型苯丙氨酸可

分为 Ｓ⁃型苯丙氨酸 （ Ｓ⁃Ｐｈｅ）和 Ｒ⁃型苯丙氨酸（Ｒ⁃
Ｐｈｅ），根据旋光作用可分为左旋苯丙氨酸（Ｌ⁃Ｐｈｅ）
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和右旋苯丙氨酸（Ｄ⁃Ｐｈｅ）． Ｌ⁃Ｐｈｅ 具有活性，可控制

肿瘤转移［１０］ ． Ｐｈｅ的手性特征使其与 Ｎａ ＋的配合物

也具有手性，手性物的药理作用要通过其与体内病

变的手性大分子间严格的手性识别与匹配来实现．
不同的手性药物分子在活性和毒性等方面差异较

大，通常一个有效，另一个却有严重的负作用［１１］ ．手
性分子异构会影响其疗效，手性分子异构的机理研

究对在临床上使用它们以及指导实验实现其异构

均有重要意义．
基于手性分子旋光异构的重要性，人们对 α⁃丙

氨酸与主族金属（钠、钾、钙、镁）、第四周期过渡金

属以及半金属硒配合物的旋光异构进行了系统地

研究［１２⁃１７］ ．研究结果表明：在水液相环境下，α⁃丙氨

酸 Ｃｒ （Ⅲ）、 Ｎｉ （ ＩＩ） 的消旋能垒分别为 ９５． ８ 和

９２􀆰 ６ ｋＪ·ｍｏｌ － １，α⁃丙氨酸 Ｃｒ（Ⅲ）及 Ｎｉ（Ⅱ）配合物

不能用 于 生 命 体 同 补 α⁃丙 氨 酸 和 Ｃｒ （ Ⅲ） 及

Ｎｉ（Ⅱ）；α⁃丙氨酸 Ｃｏ （ ＩＩ）配合物的消旋能垒为

１２０􀆰 ３ ｋＪ·ｍｏｌ － １，可短期用于生命体同补 α⁃丙氨酸

和 Ｃｏ（Ⅱ）；α⁃丙氨酸与其他金属离子（如 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 、Ｆｅ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 、Ｃｏ３ ＋ 、Ｓｅ４ ＋ 等）
配合物的消旋能垒在 １３２． ２ ｋＪ·ｍｏｌ － １以上，这些金

属离子与 α⁃丙氨酸的配合物可以同补 α⁃丙氨酸和

相关金属元素．
生命体是富水环境［１８］，研究在水液相下氨基酸

金属配合物的对映异构对其在临床上的应用有重

要意义．文献［１９］采用 ＤＦＴ方法研究了在水液相下

α⁃丙氨酸 Ｎａ ＋的对映异构，研究结果表明：α⁃丙氨酸

Ｎａ ＋的对映异构能垒为 １３２． ２ ～ １３８． ６ ｋＪ·ｍｏｌ － １，这
从理论上说明了 α⁃丙氨酸 Ｎａ ＋ 配合物可以用于生

命体同补 α⁃丙氨酸和钠． 目前，关于在水液相下

Ｐｈｅ·Ｎａ ＋对映异构的研究鲜见报道，该项研究对指

导人们科学地使用 Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 同补苯丙氨酸和钠具

有重要意义．苯丙氨酸与 α⁃丙氨酸相比具有较大的

Ｒ⁃基，研究其对映异构具有一定的挑战性． 所以，本
文结合以往的研究经验［８，１３⁃１５，１９］，采用密度泛函理论

的 Ｍ０６⁃２Ｘ、ＭＮ１５ 方法和处理溶剂效应的 ＳＭＤ 模

型方法对在水液相下 Ｐｈｅ分子与 Ｎａ ＋配合物对映异

构进行了研究，研究结果对研究其他金属的苯丙氨

酸配合物对映异构具有借鉴和指导意义．

１　 计算方法及模型选取

本文采用描述主族元素及弱作用体系的杂化

泛函理论 Ｍ０６⁃２Ｘ［２０］方法，结合处理水溶剂效应较

理想的极化连续介质 ＳＭＤ［２１］模型方法，基组采用 ６⁃
３１１ ＋ Ｇ（ｄ，ｐ），在 １ ａｔｍ和 ３１０． １５ Ｋ（生命体内环境

的压强和温度）条件下，全优化单重态反应势能面

（计算表明本研究体系在单态时最稳定）上的驻点

物种结构；对所有驻点进行频率分析（稳定点无虚

频，过渡态存在 １ 个虚频），同时对过渡状态（局部

极大值） ［２２］做 ＩＲＣ 路径（内禀反应坐标）计算［２３］，
确认在势能面上极大和极小驻点的相关性． 为获得

精确的势能面，采用更高精度的 ＭＮ１５ 泛函［２４］ 方

法，在高角动量的劈裂⁃弥散⁃价键 ６⁃３１１ ＋ ＋ Ｇ（３ｄｆ，
２ｐｄ） 基组水平上计算所有驻点物种的单点能量，对
物种的总自由能进行吉布斯自由能热校正．

利用 ＮＢＯ（ｎａｔｕｒａｌ ｂｏｎｄ ｏｒｂｉｔａｌ）程序［２５］计算物

种的 ＮＰＡ （ ｎａｔｕｒａｌ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ）电荷；利用

ＡＩＭ ２０００ 程序［２６］计算成键临界点（ｂｏｎｄｉｎｇ ｃｒｉｔｉｃａｌ
ｐｏｉｎｔ）的电荷密度（ρＢＣＰ）和成环临界点（ ｒｉｎｇ ｃｒｉｔｉｃａｌ
ｐｏｉｎｔ）的电荷密度（ρＲＣＰ）以及相关电荷密度的拉普

拉斯值▽２ρ ．
以 Ｎａ ＋与 Ｓ⁃Ｐｈｅ 的配合物作为底物反应物，记

作 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ，其异构过程在 ａ通道和 ｂ 通道上的

第 １ 个 Ｓ⁃手性的过渡态用 Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）表示，无手性中间

体用 Ｉ１ａ（ｂ）表示；在 ｃ通道上的第 １ 个 Ｓ⁃手性过渡态

用 Ｓ⁃Ｔ１ｃ 表示，Ｓ⁃手性中间体用 Ｓ⁃Ｉ１ｃ 表示；在 ａ通道

上对映异构的最终产物记作 Ｒ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ａ；１ 个 Ｈ２Ｏ
与 Ｓ⁃Ｉ２ｃ 的 Ｎａ ＋配位的体系记作 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏｃ，２ 聚水

与 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏｃ 氢键作用的体系记作 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏ·
（Ｈ２Ｏ） ｃ２；其他体系表示方法与上述类似． 文中驻点

及单点能采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ１６［２７］程序计算．

２　 结果与讨论

文献［８］研究表明：在水液相下两性 Ｐｈｅ 的构

象最稳定，对两性 Ｐｈｅ 与 Ｎａ ＋ 的配合物进行全势能

面扫描得到的手性对映体为最稳定构象（见图 １）．
　 　 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 在水液相下的对映异构是在水溶

剂的强极性和水分子（簇）的共同作用下进行的．为
清晰地了解水溶剂的强极性和水分子（簇）对 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋对映异构的影响，先讨论在隐性水溶剂效应（只
考虑水溶剂的极性）下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋的对映异构，然
后讨论在显性水溶剂效应（水溶剂的极性与水分子

（簇）的共同作用）下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋的对映异构．
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图 １　 在水液相下 Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 的手性对映体构象

２．１　 在隐性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋的对映异构

Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 的对映异构可在质子只以羰基 Ｏ
作桥迁移的 ａ通道、质子迁移到羰基 Ｏ 后再从氨基

Ｎ向 α⁃Ｃ迁移的 ｂ 通道和质子只以氨基 Ｎ 为桥迁

移的 ｃ通道上实现，反应历程如图 ２ 和图 ３ 所示，势
能面如图 ４ 所示．下文对重要的质子迁移反应进行

详细讨论，其他基元反应做一般讨论． ａ 通道和 ｂ 通

道公用 ２ 个基元反应放在一起讨论，ｃ 通道单独

讨论．
２． １． １　 ａ通道和 ｂ通道　 公用的基元反应：第 １ 基

元反应为底物 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋经过渡状态 Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）（ρＢＣＰ
及▽２ρ 计算表明此过渡状态的 Ｃ５—Ｈ６ 键仍是共价

键，α⁃Ｃ仍具有 Ｓ 手性），Ｈ６ 沿 Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）矢量的负向

从手性碳 Ｃ５ 迁移到羰基氧 Ｏ８，异构成无手性的中

间体产物 Ｉ１ａ（ｂ） ． 从 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 到 Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ），Ｃ５—Ｈ６
键键长从 ０． １０８ ９ ｎｍ 增加到 ０． １５１ １ ｎｍ，ρＢＣＰ及
▽２ρ 分别从 ０． ２８４ ８ ａ． ｕ． 和 － ０． ９９２ ７ 减小到

０􀆰 １００ ３ ａ． ｕ．和 － ０． ０１５ ６，共价键作用显著减弱；
Ｃ７—Ｏ８ 键键长从 ０． １２５ ３ ｎｍ 增加到 ０． １３２ ９ ｎｍ，
ρＢＣＰ及▽２ρ分别从 ０． ３７１ ６ ａ． ｕ．和 － ０􀆰 ２７０ ０ 减小到

０􀆰 ３１６ ７ ａ． ｕ．和 － ０． ４４６ ３，共价键作用减弱；骨架二

面角 Ｎ１—Ｃ５—Ｃ７—Ｃ１０微增 ３． ６°、二面角 Ｏ８—Ｃ７—
Ｃ５—Ｎ１ 从 １７１． １°减小到 １４６． ３°，Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）过渡状态

产生了 ２５５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １的内禀能垒． 从 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋经 Ｔ１ａ（ｂ）到 Ｉ１ａ（ｂ），Ｈ６ 的电荷量从 ０． ２６４ ｅ 变为

０． ４９１ ｅ再变为 ０． ５２８ ｅ，均为正值，该氢迁移是质子

转移．计算结果表明本文的氢迁移均为质子转移，
后文不再赘述．

第 ２ 基元反应为 Ｉ１ａ（ｂ）经 Ｒ⁃基（亚甲基和苯环）
协同翻转的过渡态 Ｔ２ａ（ｂ），异构成 Ｉ２ａ（ｂ） ． 从 Ｉ１ａ（ｂ）到
Ｔ２ａ（ｂ）， Ｈ１１—Ｃ１０—Ｃ５—Ｃ７ 二面角从 １３１． ４° 变为

５８􀆰 ４°，Ｃ１４—Ｃ１３—Ｃ１０—Ｃ５ 二面角从 － １０８． ６°变为

－ ９１． ３°，Ｔ２ａ（ｂ）过渡状态产生了１９．６ ｋＪ·ｍｏｌ －１的能垒．
ａ通道的专属反应：
第 ３ 基元反应为 Ｉ２ａ（ｂ）经过渡状态 Ｒ⁃Ｔ３ａ，Ｈ６ 沿

过渡态矢量的正向从 Ｏ８ 迁移到 Ｃ５，异构成 Ｒ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋ ａ，Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在 ａ 通道实现对映异构．从 Ｉ２ａ（ｂ）

到 Ｒ⁃Ｔ３ａ（ρＢＣＰ及▽２ρ计算表明，此过渡状态的Ｃ５—Ｈ６
键是弱共价键，α⁃Ｃ已经是 Ｒ 手性），Ｏ８—Ｈ６ 键键长

从 ０． ０９６ ５ ｎｍ增加到 ０． １１９ ６ ｎｍ，ρＢＣＰ及▽２ρ 计算

结果表明共价键减弱；Ｎ１—Ｃ５ 键键长从０． １４６ ８ ｎｍ
增加到 ０． １４９ ３ ｎｍ，ρＢＣＰ及▽２ρ 计算结果表明共价键

减弱；Ｓ⁃Ｔ３ａ 过渡状态产生了 １４８． ５ ｋＪ·ｍｏｌ － １的内

禀能垒．这比第 １ 基元反应的能垒小很多，其原因

是：１）该基元反应从 Ｉ２ａ（ｂ）到 Ｓ⁃Ｔ３ａ 化学键拉伸得

少，拉伸幅度小；２）从 Ｉ２ａ（ｂ）到 Ｒ⁃Ｔ３ａ 过程中，Ｃ５ 从

ｓｐ２ 杂化向 ｓｐ３ 杂化过渡，体系释放能量． 结构分析

表明 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在 ａ 通道上实现对映异构，ａ 通道

驻点物种的对称点是 Ｔ２ａ（ｂ） ．
ｂ通道的专属反应：
第 ３ 基元反应为 Ｉ２ａ（ｂ）经过渡状态 Ｒ⁃Ｔ３ｂ （ ρＢＣＰ

及▽２ρ 计算结果表明此过渡状态的 Ｃ５—Ｈ３ 是弱共

价键，α⁃Ｃ已经是 Ｒ 手性），Ｈ３ 沿过渡状态矢量的负

向从 Ｃ５ 迁移到 Ｎ１，异构成 Ｒ⁃Ｉ３ｂ，至此 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋

在 ｂ通道上实现手性转变．从 Ｉ２ａ（ｂ）到 Ｔ３ｂ，Ｎ１—Ｈ３、
Ｎ１—Ｃ５ 和 Ｃ５—Ｃ７ 键的键长分别从 ０． １０２ ５、０． １４６ ９
和 ０． １３５ ８ ｎｍ 增 加 到 ０． １２４ ３、 ０． １５２ ９ 和

０． １４０ ５ ｎｍ，ρＢＣＰ及 ▽２ρ 计算结果表明这些共价键

不同 程 度 地 减 弱； 过 渡 状 态 Ｔ３ｂ 产 生 了

１６５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １的内禀能垒．该基元反应比第 １ 基

元反应的能垒小很多的原因与 ａ通道第 ３ 基元反应

的讨论相同，不再赘述．
第 ４ 基元反应为 Ｒ⁃Ｉ３ｂ 经过渡状态 Ｒ⁃Ｔ４ｂ，Ｈ２

和 Ｈ４ 右视左右翻转，异构成 Ｒ⁃Ｉ４ｂ ． 从 Ｒ⁃Ｉ３ｂ 到

Ｒ⁃Ｔ４ｂ，二面角 Ｈ２—Ｈ４—Ｎ１—Ｃ５ 从 － １１８． ２°变为

１７３． ５°，过渡状态 Ｒ⁃Ｔ４ｂ 产生了 １３． ４ ｋＪ·ｍｏｌ － １

的能垒．
第 ５ 基元反应为 Ｒ⁃Ｉ４ｂ 经过渡状态 Ｒ⁃Ｔ５ｂ 异构

成 Ｒ⁃Ｉ５ｂ ． 从 Ｒ⁃Ｉ４ｂ 到 Ｒ⁃Ｔ５ｂ，Ｃ７—Ｃ５ 键逆时针旋转

６７． ９°，过渡状态 Ｒ⁃Ｔ５ｂ 产生了 ３１． ３ ｋＪ·ｍｏｌ － １的
能垒．
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第 ６ 基元反应为 Ｒ⁃Ｉ５ｂ 经过渡状态 Ｒ⁃Ｔ６ｂ，Ｈ５
沿过渡态矢量的正向从羧基氧 Ｏ８ 迁移到氨基氮

Ｎ１，异构成 Ｒ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ｂ，Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在 ｂ通道上实

现对映异构．从 Ｒ⁃Ｉ５ｂ 到 Ｒ⁃Ｔ６ｂ，Ｏ８—Ｈ６ 键的键长从

０􀆰 ０９９ ２ ｎｍ拉伸至 ０． １１４ ６ ｎｍ，ρＢＣＰ及 ▽２ρ 的计算

结果表明该共价键减弱；ρＲＣＰ及 ▽２ρ 计算结果表明

过渡状态的 Ｒ⁃Ｔ６ｂ 成五元环，过渡状态 Ｒ⁃Ｔ６ｂ 产生

的能垒为 ２． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ．

I1a（b）左视图

R鄄T3a

0.119 6

0.149 3

22

23
18

21

19
16

15
1417
13

10
12 11

21

5
6

3

4

20

17

22

20
15
182

314

1210

118 6

7
9 13

14

16
2

19

R鄄5

C5—H6=0.108 9
C7—O8=0.125 3

S鄄Phe·Na+ S鄄T1a（b）

S鄄Phe·Na+a

I2a（b）T2a（b） I2a（b）后视图

I1a（b）

0.096 5

0.146 8

C7—O8=0.132 9

0.151 1

21 23

16

19
17

13

4 3

2 1 4 9

24

8

7

6

20
1011

12

S鄄5

8 21

10

12
20

11
13

14
19
16

8 24

9
7

1
43

2

7

8
3

5
S鄄5

6
24

8

9

612

5
7

1011

13 20

2

21
23

19

16
17

15
14

18

4
1

32

12 21

2322
18
16

14

17
15
13

20

10
11

5
3 2

6

1

44

5
3 21

6

10
12 11

13 14
16

19

21
23
1817

1520

22

9
9

24

24

14
13

15
20

12
116

10

10

19

8

7 5

3

4
2

1
9

17
18 22

23

162

24

23 22

171

2016 12
2

3 1 13

19
10 12

118

7

9 4 1
24

R鄄5

5
2

ａ通道

R鄄Phe·Na+b（c）后视图

R鄄I5b

R鄄T4b

1210R鄄5

3 11

6
8

7

9

24

1314

19

2

4 1

16 202 15

1718

23 22

11

24
19

21

16

18

17

23

22

13

15

20

14

10
12 6

8
3

4
2

1

R鄄5

23 22

17

16 20

13

10 12
11

1924

8
6

21 14

7

9 3

1

R鄄5

1

R鄄I4b R鄄I4b 右视图

R鄄I5b 正视图 R鄄T6b（R-T7c） R鄄Phe·Na+b（c）

R鄄T5b

R鄄T3bI2a（b）后视图

0.135 8

0.146 9

0.14
0 5

0.152 90.124 3
N1—H3=0.102 5

R鄄I3b

0.114 60.099 2

R鄄5

9
819

1416

1823

21

17

22
20

15

13

12

10
11

2 1

3

7

6

24

24
13

20

19
10

12
11

8
3

6

7

9 2

4
1 1

16
15

17

22
23

1

2

R鄄5

R鄄5

21

16

1823

17
15

20
22

1213

14

19

10

11
24

68
7

3

9

41

R鄄5
S鄄7

9

24
8 19

6
11

10
12

15
20

22
24

1

3

22

20

23

17

15
16

14
13

12
11

10

19

2
18

3

57

8
6

9

24

1

2
4

11
1210

13

20

19
R鄄5

3
6

24

16

1

23

2
2

22

17

15

18

14

7

9 4

8
1

24

R鄄5 4
3

9
7

8

1
6

2

1013
12

11

1921

16 14

1517

1823

22 20

24

8
7

9

R鄄5
6

12
4

10
13

11

19
21

1614

1517

1823

22
20

12

1013

11

1921

16 14

1517

1823

22 20

12 R鄄5
6

12
4

24

8
7

9

3

ｂ通道

注：键长单位为 ｎｍ．下同．
图 ２　 在隐性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 在 ａ 和 ｂ 通道上的对映异构
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２． １． ２　 ｃ通道　 第 １ 基元． Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋经过渡状态

Ｓ⁃Ｔ１ｃ，Ｈ３ 沿从 Ｎ１ 迁移到 Ｏ９，异构成 Ｓ⁃Ｉ１ｃ ．从 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋到 Ｓ⁃Ｔ１ｃ，Ｎ１—Ｈ３ 键键长从 ０． １０２ ６ ｎｍ 拉伸至

０． １３８ ３ ｎｍ， ρＢＣＰ及 ▽２ρ 的计算结果表明共价键

Ｎ１—Ｈ３ 减弱；二面角 Ｈ４—Ｎ１—Ｃ５—Ｃ７ 从 － １１７． ６°
变为 － ６１． ８°，ρＲＣＰ及 ▽２ρ 计算结果表明过渡状态

Ｓ⁃Ｔ１ｃ 成 环． 过 渡 状 态 Ｓ⁃Ｔ１ｃ 产 生 的 能 垒 是

３２． ３ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ．
第 ２ 基元为 Ｓ⁃Ｉ１ｃ 经过渡状态 Ｓ⁃Ｔ２ｃ，Ｏ９—Ｃ７ 键

内旋转，构象异构成 Ｓ⁃Ｉ２ｃ ．从 Ｓ⁃Ｉ１ｃ 到 Ｓ⁃Ｔ２ｃ，二面角

Ｈ３—Ｏ９—Ｃ７—Ｏ８ 从 － １７８． ０°变为 － ７６． ６°，过渡状

态 Ｓ⁃Ｔ２ｃ 产生了 ５９． １ ｋＪ·ｍｏｌ － １的内禀能垒．该化学

键内旋转的过渡状态产生的能垒较高，其原因是从

Ｓ⁃Ｉ１ｃ 到 Ｓ⁃Ｔ２ｃ 过程中要克服来自 Ｎ１ 的库仑引力和

Ｎａ ＋的库仑斥力．
第 ３ 基元为 Ｓ⁃Ｉ２ｃ 中间体反应物经过渡状态

Ｓ⁃Ｔ３ｃ，Ｈ６ 沿过渡状态矢量的正向从 Ｃ５ 迁移到 Ｎ１，
异构成 Ｉ３ｃ 中间体产物．从 Ｓ⁃Ｉ２ｃ 到 Ｓ⁃Ｔ３ｃ，Ｃ５—Ｈ６ 键
的键长从 ０． １０９ １ ｎｍ 拉伸至 ０． １２９ ９ ｎｍ，ρＢＣＰ从
０􀆰 ２８２ ３ ａ． ｕ． 减小到 ０． １０９ ３ ａ． ｕ． ，其 ▽２ρ 从

－ ０􀆰 ９７２ ５变为 － ０． ０１９ ９，共价键显著减弱；Ｃ５—Ｎ１
键键长从 ０． １４５ ５ ｎｍ拉伸至 ０． １５２ ８ ｎｍ，其 ρＢＣＰ从
０． ２６９ ４ ａ． ｕ． 减 小 至 ０． ２１９ ５ ａ． ｕ． ， ▽２ρ 从

－ ０． ７１０ ６变为 － ０． ４４０ ０，共价键减弱；Ｃ７—Ｏ９ 键键

长从 ０． １３２ ０ ｎｍ 拉伸至 ０． １３５ ６ ｎｍ，其 ρＢＣＰ从
０􀆰 ３１４ ４ ａ． ｕ． 减 小 到 ０． ２９１ ６ ａ． ｕ． ， ▽２ρ 从

－ ０． ２６６ ０变为 － ０． ３９０ ０，共价键减弱；骨架二面角

Ｃ１０—Ｃ５—Ｎ１—Ｃ７ 从 － １２３． ６°增加到 － １５４． ６°；骨架

二面角 Ｏ８—Ｃ７—Ｃ５—Ｎ１ 从 １６２． ３°变为 － １７５． ３°，
Ｃ５—Ｃ７ 键右视逆时针内旋转 ２３． ０°；过渡状态 Ｔ３ｃ

产生的内禀能垒为 ２２８． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ．
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图 ３　 在隐性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 在 ｃ 通道上的对映异构

　 　 第 ４ 基元为 Ｉ３ｃ 中间体经过渡状态 Ｔ４ｃ，亚甲基

和苯环协同翻转，异构成 Ｉ４ｃ ． 从 Ｉ３ｃ 到 Ｔ４ｃ，二面角

Ｈ１１—Ｃ１０—Ｃ５—Ｎ１ 从 １２９． １°变为 ５８． ０°，Ｃ１４—Ｃ１３—
Ｃ１０—Ｃ５ 从 － １３５． １°变为 － ８８． ５°、过渡状态 Ｔ４ｃ 产
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生了 １８． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １的能垒．
第 ５ 基元为 Ｉ４ｃ 经过渡状态 Ｒ⁃Ｔ５ｃ，Ｈ４ 从 Ｎ１ 迁

移到 Ｃ５，异构成 Ｒ⁃Ｉ５ｃ，Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在 ｃ 通道实现手

性转 变． 从 Ｉ４ｃ 到 Ｔ５ｃ， Ｎ１—Ｈ４ 键 的 键 长 从

０． １０２ ５ ｎｍ拉伸至 ０． １２３ ４ ｎｍ、Ｃ７—Ｃ５ 键的键长从

０． １３５ ９ ｎｍ拉伸至 ０． １４０ ５ ｎｍ、Ｎ１—Ｃ５ 键的键长从

０． １４６ ９ ｎｍ拉伸至 ０． １５２ ８ ｎｍ，ρＢＣＰ及 ▽２ρ 计算表

明，这些共价键不同程度地减弱；过渡状态 Ｔ５ｃ 产生

了 １６０． ９ ｋＪ·ｍｏｌ － １的内禀能垒．
第 ６ 基元为 Ｒ⁃Ｉ５ｃ 经过渡状态 Ｒ⁃Ｔ６ｃ，羧羟基绕

Ｏ９—Ｃ７ 键俯视逆（或顺）时针旋转，从羧基内侧转

到外侧，异构成 Ｒ⁃Ｉ６ｃ ． 从 Ｒ⁃Ｉ５ｃ 到 Ｒ⁃Ｔ６ｃ，二面角

Ｈ３—Ｏ９—Ｃ７—Ｏ８ 从 － ０． １°变为 ７６． ６°，过渡状态

Ｒ⁃Ｔ６ｃ产生了 ３９． ３ ｋＪ·ｍｏｌ － １的内禀能垒．该能垒比

Ｓ⁃Ｔ２ｃ 产生的内禀能垒小很多，其原因是从 Ｒ⁃Ｉ５ｃ 到
Ｒ⁃Ｔ６ｃ 的过程中 Ｈ３ 的运动方向与体系偶极矩矢量

方向相反，体系的电场力做正功．
结构分析表明：Ｒ⁃Ｉ６ｃ 全同于 Ｒ⁃Ｉ５ｂ，Ｒ⁃Ｉ６ｃ 的异

构同于 Ｒ⁃Ｉ５ｂ 的异构，下接 Ｒ⁃Ｔ６ｂ，异构成 Ｒ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋ ｂ（ｃ），Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在 ｃ通道实现对映异构．
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图 ４　 在隐性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 对映异构的自由能势能面

　 　 从图 ４ 可以看出：在隐性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋的对映异构反应在 ｃ 通道上具有优势，速度决

定步 骤 是 第 ３ 基 元 反 应，速 度 决 定 步 能 垒 为

２２８． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ． ａ通道和 ｂ通道为劣势，速度决定

步骤是第 １ 基元反应，速度决定步骤的能垒为

２５５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ． ２２８． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １比极限反应能垒

１６７． ３ ｋＪ·ｍｏｌ － １［２８］高较多，这说明在隐性水溶剂效

应下 Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 不能消旋． 从图 ２ ～ 图 ４ 还可以看

出：ａ通道和 ｃ 通道的驻点物种的结构和能量具有

对称性，对称点分别是 Ｔ２ａ 和 Ｔ４ｃ ．

２． ２　 在显性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 对映异构

的速度决定步骤

　 　 与底物氢键作用但没参加反应的水分子（簇）
对体系的反应能垒基本无影响［２９］，水分子与金属的

配位对非质子转移能垒的影响很小［８，１３］ ．因此，为揭

示水分子（簇）对体系对映异构的影响，并考虑到篇

幅所限，对显性水溶剂效应只讨论 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在 ａ、
ｂ、ｃ通道上对映异构的速度决定步骤．

在隐性水溶剂效应下，Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在 ａ、ｂ和 ｃ通
道上对映异构的速度决定步骤分别是 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋→
Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）→Ｉ１ａ（ｂ）和 Ｓ⁃Ｉ２ｃ→Ｓ⁃Ｔ３ｃ→Ｉ３ｃ ．在显性水溶剂

效应下，水分子（簇）除了与驻点物种的 Ｎａ ＋配位键

作用外，同时还与驻点物种有氢键作用．结合能计算

结果表明：１ 个和 ２ 个水分子与 Ｎａ ＋配位的 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋←Ｈ２Ｏ和 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←２Ｈ２Ｏ 的分布远高于 ３
个和 ４ 个水分子与 Ｎａ ＋配位的 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←３Ｈ２Ｏ
和 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ←４Ｈ２Ｏ（Ｎａ ＋ 的最大配位数是 ６，
Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋的 Ｎａ ＋已经是 ２ 配位）；１ 个和 ２ 个水分

子与 Ｎａ ＋ 配位的 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏｃ 和 Ｓ⁃Ｉ２←２Ｈ２Ｏｃ 的分

布远高于 ３、４ 和 ５ 个水分子与 Ｎａ ＋ 配位的 Ｓ⁃Ｉ２←
３Ｈ２Ｏｃ、Ｓ⁃Ｉ２←４Ｈ２Ｏｃ 和 Ｓ⁃Ｉ２←５Ｈ２Ｏｃ（Ｎａ ＋的最大配

位数是 ６，Ｓ⁃Ｉ２ｃ 的 Ｎａ ＋是 １ 配位）；当以 ３ 聚水做质

子迁移媒介时，质子在 α⁃Ｃ 和羰基 Ｏ 以及 α⁃Ｃ 和氨

基 Ｎ间迁移的过渡态共面性较差，与在以 ２ 聚水做

质子迁移媒介时能垒相差很小［２９］ ． 为节省篇幅，下
文只讨论 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←Ｈ２Ｏ、Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←２Ｈ２Ｏ、
Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏｃ 和 Ｓ⁃Ｉ２←２Ｈ２Ｏｃ 在（Ｈ２Ｏ） ２ 作媒介时，质
子从手性 Ｃ向羰基 Ｏ和氨基 Ｎ转移的过程，反应历

程和势能面分别如图 ５ 和图 ６ 所示．
２． ２． １　 ａ通道和 ｂ 通道的 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋→Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）→
Ｉ１ａ（ｂ）过程　 １ 个配位水的情况． ２ 个水分子簇在底

物 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←Ｈ２Ｏ 的前面与 α⁃氢 Ｈ６ 和羰基氧

Ｏ８ 氢键作用形成的反应物络合物 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ←
Ｈ２Ｏ· （ Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ， 经 过 渡 状 态 Ｓ⁃Ｔ１ ← Ｈ２Ｏ ·
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（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ，实现了 Ｈ 质子从 α⁃Ｃ５ 向 Ｏ８ 的净迁移，
异构成中间体络合物 Ｉ１←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ．内禀反

应坐标计算结果表明 Ｓ⁃Ｔ１←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 过渡

状态是 ３ 质子协同非同步迁移的后过渡态． 从
Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 到 Ｓ⁃Ｔ１ ←Ｈ２Ｏ·

（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ，Ｃ５—Ｈ６ 键的键长从 ０． １０９ ０ ｎｍ 拉伸至

０． １３６ ０ ｎｍ，ρＢＣＰ从 ０． ２８４ ９ ａ． ｕ．减小到 ０． １３９ １ ａ． ｕ． ，

▽２ρ 从 － ０． ９９１ １ 变为 － ０． １９４ ０，共价键减弱；
Ｃ７—Ｏ８键键长从 ０． １２５ ９ ｎｍ 拉伸至 ０． １３３ ２ ｎｍ，

ρＢＣＰ从 ０． ３６７ ９ ａ． ｕ． 减小到 ０． ３０７ ８ ａ． ｕ． ， ▽２ρ 从

－ ０． ２６９ １变为 － ０． ３５４ １，共价键减弱；２ 个质子在

水簇和 Ｏ８ 间协同迁移；过渡态的二面角 Ｃ５—Ｈ６—
Ｏ３１—Ｈ３２—Ｏ２８—Ｈ３０—Ｏ８ 的 ρＲＣＰ为 ０． ００７ ２ ａ． ｕ． ，
▽２ρ 为 ０． ０３２ ９ ａ． ｕ． ，过渡态成环；Ｏ８—Ｃ７—Ｃ５—Ｎ１
二面角从 １７０． ３°增加到 １７９． ０°，过渡状态 Ｓ⁃Ｔ１←
Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 产生了 １４５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １的内禀能

垒．该能垒远低于 Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）产生的能垒，水分子（簇）
起了很好的催化作用，其主要原因是：１）Ｓ⁃Ｔ１ａ（ｂ）没成

环，而 Ｓ⁃Ｔ１←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 形成了相对稳定的七

元环；２） Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ）ａ（ｂ）２ 与 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋相比，Ｃ５—Ｈ６ 键更长，ρＢＣＰ更小，红外振动频率红

移（分别为 ３１５ ０． ８ ｃｍ － １和 ３１５ ６． ０ ｃｍ － １），α⁃Ｃ—Ｈ
键被活化．
２ 个配位水的情况．此情形类似于前面讨论的 １

个配位水的情况，只做一般讨论． ２ 个水分子簇在底

物 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←２Ｈ２Ｏ的前面与 α⁃Ｈ６ 和羰基氧 Ｏ８
氢键作用下形成的反应物络合物 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ←
２Ｈ２Ｏ· （ Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ，经过渡状态 Ｓ⁃Ｔ１ ← ２Ｈ２Ｏ ·
（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ，实现了 Ｈ 质子从 α⁃Ｃ５ 向 Ｏ８ 的净迁移，

异构成中间体络合物 Ｉ１←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ． 内禀

反应坐标计算表明 Ｓ⁃Ｔ１←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 过渡状

态是 ３ 质子协同非同步迁移的后过渡态．从 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋ ← ２Ｈ２Ｏ · （ Ｈ２Ｏ ） ａ（ｂ）２ 到 Ｓ⁃Ｔ１ ← ２Ｈ２Ｏ ·
（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ ，Ｃ５—Ｈ６ 键键长从 ０． １０９ １ ｎｍ 拉伸至

０􀆰 １３６ ３ ｎｍ， ρＢＣＰ 及 ▽２ρ 计算表明共价键减弱；
Ｃ７—Ｏ８键键长从 ０． １２５ ８ ｎｍ 拉伸至 ０． １３３ １ ｎｍ，

ρＢＣＰ及 ▽２ρ 计算表明共价键减弱；ρＲＣＰ及 ▽２ρ 计算

表明 过 渡 态 成 环； 过 渡 状 态 Ｓ⁃Ｔ１ ← ２Ｈ２Ｏ ·

（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 产生了 １４２． ４ ｋＪ·ｍｏｌ －１的内禀能垒．该能

垒略低于 Ｓ⁃Ｔ１←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 产生的内禀能垒，

其原因是 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ）ａ（ｂ）２ 比 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 的 Ｃ５—Ｈ６ 键更长，ρＢＣＰ更
小，红外振动频率红移 （分别为 ３１３ ６􀆰 ３ ｃｍ － １ 和
３１５ ０􀆰 ８ ｃｍ － １），α⁃Ｃ—Ｈ键被活化得更好些．
２． ２． ２　 ｃ 通道的 Ｓ⁃Ｉ２ｃ→Ｔ３ｃ→Ｉ３ｃ 过程 　 １ 个配位

水的情况． ２ 个水分子簇在 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏｃ 的右侧与

Ｏ８、Ｈ６和 Ｎ１ 氢键作用，形成氢键网络体系 Ｓ⁃Ｉ２←
Ｈ２Ｏ· （ Ｈ２Ｏ） ｃ２， 其 经 过 渡 状 态 Ｓ⁃Ｔ３ ← Ｈ２Ｏ ·
（Ｈ２Ｏ） ｃ２，质子从 Ｃ５ 向 Ｎ１ 净迁移，异构成中间体络

合物 Ｉ３←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ ． 内禀反应坐标计算表明

Ｓ⁃Ｔ３←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 是后过渡态．从 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏ·
（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 到 Ｓ⁃Ｔ３ ← Ｈ２Ｏ · （ Ｈ２Ｏ） ｃ２， α⁃Ｃ５—Ｈ６ 和

Ｎ１—Ｃ５键键长分别从 ０． １０９ ２ ｎｍ 和 ０． １４６ ０ ｎｍ 拉

伸到 ０． １３２ ２ ｎｍ和 ０． １４９ ４ ｎｍ，ρＢＣＰ和 ▽２ρ 的计算

表明这 ２个共价键不同程度地减弱；Ｈ３２和 Ｈ２９在水簇

和氨基氮 Ｎ１ 间同步迁移；Ｏ８…Ｈ２９氢键从 ０． ２３８ ３ ｎｍ
拉伸断裂；二面角 Ｏ８—Ｃ７—Ｃ５—Ｎ１ 从 １６０． ７°变为

－ １６８． ６°， ρＲＣＰ 和 ▽２ρ 的计算表明过渡态成环；
Ｓ⁃Ｔ３←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 产生了 １１１． ７ ｋＪ·ｍｏｌ － １的能

垒．这比 Ｓ⁃Ｔ３ｃ 产生的能垒大幅降低，其原因相似于

２􀆰 ２． １ 节的讨论，不再赘述． Ｓ⁃Ｔ３←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２
比 Ｓ⁃Ｔ１←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 产生的能垒低 ２３． ４％ ，
其原因主要是：１） Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 与 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ２ 相比，α⁃Ｃ—Ｈ键更长，ρＢＣＰ更
小，红外振动频率红移 （从 ３１５ ０． ８ ｃｍ － １ 降到

３１１ ２． ９ ｃｍ － １），活化程度高；２）从 Ｓ⁃Ｉ２ ←Ｈ２Ｏ·
（Ｈ２Ｏ）ｃ２ 到 Ｓ⁃Ｔ３←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ）ｃ２ 比从 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋←
Ｈ２Ｏ· （Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 到 Ｓ⁃Ｔ１ ← Ｈ２Ｏ· （Ｈ２Ｏ） ａ（ｂ）２ 时

Ｃ５—Ｈ６键拉伸幅度更小．
２ 个配位水的情况． ２ 个水分子簇在 Ｓ⁃Ｉ２ ←

２Ｈ２Ｏｃ 的右侧与 Ｏ８、Ｈ６ 和 Ｎ１ 有氢键作用，形成氢

键网络体系 Ｓ⁃Ｉ２←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２，其经过渡状态

Ｓ⁃Ｔ３←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２，质子从 Ｃ５ 向 Ｎ１ 净迁移，异
构成中间体络合物 Ｉ３←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ）ｃ２ ． Ｓ⁃Ｔ３←２Ｈ２Ｏ·
（Ｈ２Ｏ）ｃ２ 是后过渡态． 从 Ｓ⁃Ｉ２←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 到

Ｓ⁃Ｔ３←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２，α⁃Ｃ５—Ｈ６ 和 Ｎ１—Ｃ５ 键键长

分别从 ０． １０９ ２ ｎｍ和 ０． １４６ １ ｎｍ拉伸至０． １３３ ７ ｎｍ
和 ０． １４９ ４ ｎｍ，ρＢＣＰ和▽２ρ的计算结果表明这 ２ 个共

价键不同程度地减弱；Ｈ３３和 Ｈ３６在水簇和氨基氮 Ｎ１
间同步迁移；Ｏ８…Ｈ３２氢键从 ０． ２２０ ３ ｎｍ拉伸断裂；二
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面角 Ｏ８—Ｃ７—Ｃ５—Ｎ１ 从 １５８． ７°变为 －１６９􀆰 ８°，ρＲＣＰ和
▽２ρ 的计算表明过渡态成环；Ｓ⁃Ｔ３←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２
产生了 １２２． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １的能垒． 这比Ｓ⁃Ｔ３←Ｈ２Ｏ·
（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 产生的能垒增加了 ９． ２％ ，其原因主要是：
１）Ｓ⁃Ｉ２←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 与 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 相
比， α⁃Ｃ—Ｈ 键 红 外 振 动 频 率 小 幅 蓝 移 （ 从

３１１ ２． ９ ｃｍ － １增加到３１１ ６． ０ ｃｍ － １ ），钝化程度稍

高；２）从 Ｓ⁃Ｉ２←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 到 Ｓ⁃Ｔ３←２Ｈ２Ｏ·
（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 比从 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 到 Ｓ⁃Ｔ３←Ｈ２Ｏ·
（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 过程中的 Ｃ５—Ｈ６ 键拉伸幅度稍大；３）从
Ｓ⁃Ｉ２←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 到 Ｓ⁃Ｔ３←２Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 比

从 Ｓ⁃Ｉ２←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 到 Ｓ⁃Ｔ３←Ｈ２Ｏ·（Ｈ２Ｏ） ｃ２ 过
程中断裂的 Ｏ８…Ｈ２９氢键更强（前者键更长）．
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图 ５　 在显性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 在每个通道上对映异构的速度决定步骤
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图 ６　 在显性溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 在各通道上对映异构速度决定步骤的势能面

　 　 从图 ６ 可以看出：在显性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·
Ｎａ ＋在 ｃ 通道上的对映异构最具优势，速度决定步

骤的能垒为 １１１． ７ ～ １２２． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ． 该能垒比温

和反应能垒 ８０． ４ ｋＪ·ｍｏｌ － １［２８］高很多，这说明在显

性水溶剂效应下 Ｓ⁃Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 的对映异构反应进行

得很缓慢．

３　 结论

本文用 ＭＮ１５ ／ ＳＭＤ ／ ６⁃３１１ ＋ ＋ Ｇ（３ｄｆ，２ｐｄ） ／ ／
Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ＳＭＤ ／ ６⁃３１１ ＋ Ｇ （ ｄ， ｐ ） 双 理 论 水 平，对
Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在水液相下的对映异构进行研究，得到如

下结果：
１）Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ 的对映异构反应有 ａ、ｂ、ｃ ３ 个通

道，分别是质子只以氧为桥、以氧和氮联合为桥和

只以氮为桥迁移；
２）在隐性水溶剂效应下对映异构 ｃ通道最具优

势，速度决定步骤的能垒为 ２２８． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １；
３）在显性溶剂效应下优势通道的速度决定步

骤的能垒降为 １１１． ７ ～ １２２． ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ．
计算结果表明：手性 Ｐｈｅ·Ｎａ ＋在水液相下消旋

过程极为缓慢，可短期用于生命体同补苯丙氨酸和

金属钠．

４　 参考文献

［１］ 叶青，李勤，吕庆． 食品中钠离子含量检测方法综述

［Ｊ］．食品安全质量检测学报，２０１６，７（１１）：４５７６⁃４５８０．
［２］ 杨威，唐新杰，邱洪亮，等．小儿烧伤休克期并发抽搐的

相关原因分析及补充钠离子的探讨 ［ Ｊ］． 中国实用医

药，２０１７，１２（２６）：９２⁃９３．
［３］ 曾昭华，唐春梅，曾雪萍．地下水中钠形成的控制因素

及其与人群健康的关系 ［ Ｊ］． 江苏环境科技，２００３，
１６（１）：３３⁃３４，４４．

［４］ 杜俊，张俊豪，方宾．氨基酸配合物的性质及应用 ［Ｊ］．
化学进展，２００３，１５（４）：２８８⁃２９４．

［５］ 石昌来，魏峰． 钠、钾的作用及低钠盐 ［ Ｊ］． 盐业与化

工，２０１４，４３（２）：４２⁃４５．
［６］ 梁媛，王昕，赵婷婷，等．食品中钙吸收的机理与钙体外

转化新方法探讨 ［Ｊ］． 食品研究与开发，２０１６，３７（４）：

１９５⁃１９９．
［７］ 柳国洪，彭国强，张栩宾，等．水液相下赖氨酸钙（ ＩＩ）配

合物旋光异构的 ＤＦＴ 研究 ［ Ｊ］． 江西师范大学学报

（自然科学版），２０２２，４６（６）：５５８⁃５６７．
［８］ 孙士红，陈凤清，高浩溟，等．水液相下脯氨酸 Ｃｕ２ ＋ 配

合物手性反转的密度泛函理论研究 ［Ｊ］．复旦学报（自
然科学版），２０２２，６１（４）：４７２⁃４８４．

［９］ 刘芳，辛志荣，范艳洁，等． 水分子（簇）和水溶剂对脯

氨酸铜（ＩＩ）对映异构的影响 ［Ｊ］．中山大学学报（自然

科学版）（中英文），２０２２，６１（５）：１０５⁃１１６．
［１０］ ＧＵＥＲＯＮ Ｇ， ＡＮＳＥＬＭＩＮＯ Ｎ， ＣＨＩＡＲＥＬＬＡ Ｐ， ｅｔ ａｌ．

Ｇａｍｅ⁃ｃｈａｎｇｉｎｇ ｒｅｓｔｒａｉｎｔ ｏｆ Ｒｏｓ⁃ｄａｍａｇｅｄ ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ，
ｕｐｏｎ ｔｕｍｏｒ ｍｅｔａｓｔａｓｉｓ ［ Ｊ］． Ｃｅｌｌ Ｄｅａｔｈ ａｎｄ Ｄｉｓｅａｓｅ，
２０１８，９：１４０．

［１１］ 杜灿屏，梁文平，唐晋．手性药物的化学与生物学研究

［Ｊ］．化学进展， ２００２， １４（２）：１５６⁃１５８．
［１２］ 刘芳，姜春旭，杨晓翠，等． α⁃丙氨酸及其金属配合物的

旋光异构理论研究进展 ［ Ｊ］． 武汉大学学报（理学

版），２０２２，６８（６）：６６５⁃６７９．
［１３］ 马宏源，乔朝阳，张雪娇，等． α⁃丙氨酸 Ｃｒ（Ⅲ）配合物

手性反转及水溶剂效应的理论研究 ［Ｊ］．武汉大学学

报（理学版），２０２１，６７（１）：１⁃１０．
［１４］ 高峰，徐亚华，孙永新，等．水液相环境 α⁃丙氨酸 Ｎｉ（Ⅱ）

配合物的对映异构机理 ［ Ｊ］． 武汉大学学报 （理学

版），２０２２，６８（６）：６５５⁃６６４．
［１５］ 乔朝阳，刘芳，张雪娇，等．水液相下 α⁃丙氨酸 Ｓｅ（Ⅳ）

配合物手性翻转的密度泛函理论研究 ［Ｊ］．中山大学

学报（自然科学版）（中英文），２０２３，６２（１）：１４９⁃１６０．
［１８］ ＺＷＡＲＴ Ｌ Ｌ Ｄ，ＭＥＥＲＭＡＮ Ｊ Ｈ Ｎ，ＣＯＭＭＡＮＤＥＵＲ Ｊ Ｎ

Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｍａｒｋｅｒｓ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｄａｍａｇｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｉｍａｌｓ ａｎｄ ｉｎ ｈｕｍａｎｓ ［ Ｊ］． Ｆｒｅｅ Ｒａｄｉｃａｌ
Ｂｉｏｌｏｇｙ ＆ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ，１９９９，２６（１ ／ ２）：２０２⁃２２６．

［１９］ 赵宇，刘芳，柯卓锋，等．水液相下两性 α⁃Ａｌａ 与 Ｎａ ＋ 配
合物旋光异构的理论研究 ［Ｊ］． 中山大学学报（自然

科学版）（中英文），２０２１，６０（５）：１４１⁃１５１．
［２０］ ＷＡＮＧ Ｙｉｎｇ，ＶＥＲＭＡ Ｐ，ＺＨＡＮＧ Ｌｕｊｉａ， ｅｔ ａｌ． Ｍ０６⁃ＳＸ

ｓｃｒｅｅｎｅｄ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ
ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ｐｈｙｓｉｃｓ ［ Ｊ ］． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ
Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２０，１１７（５）：２２９４⁃２３０１．

［２１］ ＡＬＥＫＳＡＮＤＲ Ｖ，ＭＡＲＥＮＩＣＥ Ｃ Ｊ，ＣＲＡＭＥＲ，ｅｔ ａｌ． Ｕｎｉ⁃
ｖｅｒｓａｌ ｓｌｏｖａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｏｌｕｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ
ａｎｄ ｏｎ ａ ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｄｅｆｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｂｕｌｋ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎｓ ［Ｊ］．

２６１ 江西师范大学学报（自然科学版） ２０２３ 年



Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ，２００９，１１３ （１８）：
６３７８⁃６３９６．

［２２］ ＧＡＲＲＥＴＴ Ｂ Ｃ，ＴＲＵＨＬＡＲ Ｄ Ｇ． Ｃｒｉｔｅｒｉｏｎ ｏｆ ｍｉｎｉｍｕｍ
ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｂｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ，１９７９，
７０（４）：１５９３⁃１５９８．

［２３］ ＨＲＡＴＣＨＩＡＮ Ｈ Ｐ，ＳＣＨＬＥＧＥＬ Ｈ Ｂ． Ｕｓｉｎｇ ｈｅｓｓｉａｎ ｕｐｄａ⁃
ｔｉｎｇ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａ ｈｅｓｓｉａｎ ｂａｓｅｄ ｐｒｅｄｉｃ⁃
ｔｏｒ⁃ｃｏｒｒｅｃｔｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎ，２００５，１（１）：６１⁃６９．

［２４］ ＹＵ Ｈ Ｓ，ＨＥ Ｘｉａｏ，ＬＩ Ｓｈａｏｈｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． ＭＮ１５： ａ Ｋｏｈｎ⁃
Ｓｈａｍ ｇｌｏｂａｌ⁃ｈｙｂｒｉｄ ｅｘｃｈａｎｇｅ⁃ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎ⁃
ａｌ ｗｉｔｈ ｂｒｏａｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｆｏｒ ｍｕｌｔｉ⁃ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ⁃
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，７（８）：５０３２．

［２５］ ＧＬＥＮＤＥＮＩＮＧ Ｅ Ｄ，ＢＡＤＥＮＨＯＯＰ Ｊ Ｋ，ＲＥＥＤ Ａ Ｅ，ｅｔ ａｌ．

ＮＢＯ ５． ０ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ［Ｍ］． Ｍａｄｉｓｏｎ：
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｗｉｓｃｏｎｓｉｎ，２００１．

［２６］ ＢＩＥＧＬＥＲ⁃ＫÖＮＩＧ Ｆ，ＳＣＨÖＮＢＯＨＭ Ｊ，ＤＥＲＤＡＵ Ｒ，ｅｔ ａｌ．
ＡＩＭ ２０００，ｖｅｒｓｉｏｎ ２． ０［ＣＰ］． Ｃａｎａｄａ：ＭｃＭａｓｔｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉ⁃
ｔｙ，２００２．

［２７］ ＦＲＩＳＣＨ Ｍ Ｊ， ＴＲＵＣＫＳ Ｇ Ｗ， ＳＣＨＬＥＧＥＬ Ｈ Ｂ， ｅｔ ａｌ．
Ｇａｕｓｓｉａｎ １６ ｒｅｖｉｓｉｏｎ Ｃ． ０１ ［ ＣＰ ］． Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ ＵＳＡ：
Ｇａｕｓｓｉａｎ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ，２０１９．

［２８］ ＧＯＲＢ Ｌ，ＬＥＳＺＣＺＹＮＳＫＩ Ｊ． Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｉｎ ｍｏｎｏ⁃ａｎｄ ｄｉｈｙｄｒａｔｅｄ ｔａｕｔｏｍｅｒｓ ｏｆ ｇｕａｎｉｎｅ：ａｎ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ
ｐｏｓｔ ｈａｒｔｒｅｅ⁃ｆｏｃｋ ｓｔｕｄｙ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９９８，１２０：５０２４⁃５０３２．

［２９］ 田子德，高峰，杨晓翠，等．具有氨基和羧基间单氢键的

α⁃Ａｌａ分子旋光异构机理及水和羟自由基的作用

［Ｊ］．复旦学报（自然科学版），２０１８，５７（４）：５１７⁃５２６．

Ｔｈｅ Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ｗｉｔｈ Ｎａ ＋ Ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｎ Ａｑｕｅｏｕｓ Ｌｉｑｕｉｄ Ｐｈａｓｅ

ＹＡＮＧ Ｙｉｎｇ１，ＨＵＡＮＧ Ｘｉａｏｋｅ２，ＺＨＡＯ Ｌｉｈｏｎｇ３∗，ＨＡＯ Ｃｈｅｎｇｘｉｎ３，
ＷＡＮＧ Ｚｕｏｃｈｅｎｇ１，３，ＬＩ Ｍｅｎｇｚｈａｏ４∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｂａｉｃｈｅｎｇ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂａｉｃｈｅｎｇ Ｊｉｌｉｎ １３７０００，Ｃｈｉｎａ；２． Ｑｉａｎｇｕｏ Ｃｏｕｎｔｙ ｏｆ Ｊｉｌｉｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｐｈｙ⁃
ｓｉｃｓ Ｇｒｏｕｐ ｏｆ Ｎｏ． ３ Ｍｉｄｄｌｅ Ｓｃｈｏｏｌ，Ｓｏｎｇｙｕａｎ Ｊｉｌｉｎ １３８０００，Ｃｈｉｎａ；３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｙ，Ｂａｉｃｈｅｎｇ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅ，Ｂａｉｃｈｅｎｇ Ｊｉｌｉｎ
１３７０００，Ｃｈｉｎａ；４． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｃｈａｎｇｚｈｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｚｈｉ Ｓｈａｎｘｉ ０４６０１１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘ （Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ） ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ ｉｓ
ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ Ｍ０６⁃２Ｘ ａｎｄ ＭＮ１５ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＤＦＴ （ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ） ａｎｄ ＳＭＤ ｍｏｄｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅａｌｉｎｇ
ｗｉｔｈ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ｃａｎ ｂｅ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃｈａｎ⁃
ｎｅｌｓ ｗｈｅｒｅ ｐｒｏｔｏｎｓ ｕｓｅ ｏｎｌｙ ｏｘｙｇｅｎ ａｓ ｂｒｉｄｇｅ， ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｓ ｂｒｉｄｇｅ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｎｌｙ ａｓ ｂｒｉｄｇｅ． Ｔｈｅ ｃａｌｃｕ⁃
ｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｎｌｙ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｓ
ｂｒｉｄｇｅ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｄｏｍｉｎａｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｔｗｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｒｅ ａｔ ａ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅ． Ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｓｐｅｅｄ ｓｔｅｐ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ａｎｄ ｉｎｆｅｒｉｏｒ ｃｈａｎｎｅｌｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｒｅｃｅｓｓｉｖｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ａｒｅ ２２８． ０
ａｎｄ ２５５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｔｗｏ ｂａｒｒｉｅｒｓ ａｒｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｂｅ⁃
ｔｗｅｅｎ １１１􀆰 ７—１２２􀆰 ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ａｎｄ １４２． ２—１４５． ８ ｋＪ·ｍｏｌ － １，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒａｃｅｍｉｚａ⁃
ｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ Ｐｈｅ·Ｎａ ＋ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｉｓ ｖｅｒｙ ｓｌｏｗ，ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ｉｓ ｓａｆｅ ｔｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ
ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｉｎ ｓｈｏｒｔ ｔｅｒｍ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ； ｓｏｄｉｕｍ； ｃｏｍｐｌｅｘ； ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ； ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ （ ＤＦＴ ）； ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃ
ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒ

（责任编辑：刘显亮）

３６１第 ２ 期 杨　 应，等：水液相下 Ｐｈｅ分子与 Ｎａ ＋配合物对映异构的 ＤＦＴ研究


