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Abstract 

The influence of the solvent effect on the reaction has a long history. Taking the water solvent as 
an example, generally speaking, when calculating the catalytic reaction in a simulated aqueous 
solution environment, the water molecules in the system are mainly divided into two types. One 
type of water molecule directly participates in the reaction; the other type of water molecule does 
not participate in the reaction, but the formation of an aqueous solution environment at the peri-
phery will generate an electrostatic potential attraction energy with the internal water molecule, 
which has an effect on the proton transfer process. The solvation effect plays an important role in 
most catalytic reactions, but so far there is no mature solution. Therefore, relevant research in this 
direction is still of great significance. And, for such research, it is necessary to combine theory and 
experiment, not only to establish a suitable water-solvent model, but also to simulate the reaction 
process of the reactants in the aqueous solution; use the appropriate theoretical computational 
chemistry to calculate the feasibility of the model, and explore the effect of water solvent on the 
catalytic reaction. It is better to have an experiment to assist, and compare the theoretical result 
with the experimental result, to see how the water solvent affects in-depth impact. By studying the 
effect of water solvent, it plays an important role in understanding and rationalizing the theoreti-
cal development of the effect of solvent and liquid environment on molecular properties. And to 
understand the chemical reactions in the solution, further development is still needed. 
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摘  要 

溶剂效应对反应的影响的关注历史悠久。以水溶剂为例，一般来说，在计算模拟水溶液环境下的催化反

应时，在体系中的水分子主要分为两种。一种水分子直接参与反应；另一种水分子不参与反应，但是在

外围形成水溶液环境，会与内部水分子产生静电势的吸引能，对质子转移过程有影响。溶剂化效应在多

数催化反应中都具有很重要的作用，但是目前为止，还是没有成熟的解决方法。所以关于此方向的相关

研究还是具有重要意义的。并且，关于此类研究，需要理论与实验相结合，不仅要建立合适的水溶剂模

型，还要模拟反应物在水溶液中的反应过程。并且利用恰当的理论计算化学的方法计算该模型的可行性，

探究水溶剂对催化反应的影响，而且最好能够有实验加以辅助，将理论结果与实验结果相对比，查看其

水溶液效应具有如何的深入影响。通过研究水溶剂效应，对理解和合理化溶剂和液体环境对分子性质的

作用的理论发展具有重要作用。并且为了解解决方案中的化学反应，仍然需要进一步开发。 
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1. 引言 

质子转移可能是最基本的化学反应过程，当中性有机分子转化为带电荷的共轭酸或碱形式时，会导

致中性有机分子的反应性大大提高。因此，人们对能够探测质子转移过程范围的方法普遍很有兴趣。溶

剂是化学实验室的重要和必要成分。由于溶剂改变了与分离的分子相比的分子特性，因此理解溶剂效应

是重要的，且理解和合理化溶剂和液体环境对分子性质的作用的理论发展是非常重要的。近年来，在这

方面投入了大量的理论努力。为了解解决方案中的化学反应，仍然需要进一步开发。 
Daniela 课题组[1]以 DFT/B3LYP6-311G**理论水平分析并表征了甲酰胺和硫代甲酰胺中分子内质子

转移反应的机理以及水分子在化学过程中的作用。他们通过分析能量，反作用力，反应电子通量，电子

种群以及分子中原子的 Bader 量子理论对系统进行了全面表征。并且，他们发现 PT 方法在热力学上是不

利的，因为在所有情况下氨基形式都更稳定，而反作用力分析有助于量化电子和结构对能垒的贡献。在

所有情况下，结构重排都是主要的。另一方面，已经表明水分子起催化剂的作用。在两个反应中，能垒

均降低了两倍。 
张课题组在研究 2,3,5-三甲基苯醌加氢催化的反应中，通过利用理论计算方法以及真实实验操作相结合，

得出最终结果进行比较[2]。通过各种技术进一步表征制备的催化剂。如图 1 所示，NH2-UiO-66 和 2.0 wt% 
Pd@NH2-UiO-66 的 XRD 图谱与从晶体结构数据模拟得出的 UiO-66 几乎相同。在当前的动态条件下可以很

好地建立 NH2-UiO-66，其中添加 Pd 前体不会影响 NH2-UiO-66 的生长，因此在 DMF 于 130%还原处理后

其框架保持完整。此外，没有观察到描述 Pd 纳米颗粒的峰，表明封装于 MOF 基质内的超小型 Pd 纳米颗

粒的低负载和高分散。选用此种的催化剂的原因在于其具有较好的催化性能以及良好的热稳定性[3] [4]。 
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Figure 1. XRD patterns of UiO-66 simulated from crystal 
structure data, the parent NH2-UiO-66, and the one-pot syn-
thesized 2.0 wt% Pd@NH2-UiO-66 
图 1. 由晶体结构数据模拟的 UiO-66 的 XRD 图谱，母体

NH2-UiO-66 和一锅法合成的 2.0 wt% Pd@NH2-UiO-66 [2] 
 

在理论计算过程中，基于色散矫正密度泛函理论 (DFT)的方法用于研究使用包封 Pd 团簇的

NH2-UiO-66 氢化 TMBQ 的机理。用 PBE 的广义梯度近似函数用于描述交换函数。使用周期性晶体结构

代替团簇模型来再现纳米笼对反应物吸附的限制作用。脱水 NH2-UiO-66 的原始细胞含有 120 个原子，只

有伽马点用于取样布里渊区。移动所有优化的结构，直到每个原子的绝对力小于 0.03 eV/Å。采用爬山图

像轻推弹性带法检测 TMBQ 氢化过程中的过渡态，确定所得过渡态只有一个虚频。所有计算均使用 VASP
进行。 

结论中提出了两步反应用来说明 TMBQ 氢化的反应机理，即第一和第二步反应步骤分别代表第一个酮

基和另一个酮基(对位)的氢化。NEB 计算表明，第一反应步骤的能垒为 80.7 kJ/mol。在第一步反应的最终

状态(FS1)中，dH-O 为 0.99 Å，质子与 Pd 原子之间的键断裂，距离为 2.36 Å，此步骤略微吸热，能量为 10.1 
kJ/mol。发现第二步反应的初始状态 IS2 与 IS1 相比具有较低的能量−40.2 kJ/mol，并且 NEB 计算表明第二

步反应的能垒小得多，即 34.5 kJ/mol。TS2 结构中质子与来自第二个酮基的 O 原子之间的距离为 1.60 Å，

类似于 TS1 中的 1.67 Å。在第二反应的最终状态(FS2)中，两个酮基团的氢化结束，并且 TMBQ 产物物理

吸附在八面体笼中。第二步的反应能垒小得多，其放热效应表明在 TMBQ 氢化过程中产生的中间体(即 FS1)
可以很容易地转移到产物中，这与 TMBQ 的氢化可以达到高产率的实验现象非常吻合。 

当然，此研究的计算结果从原子水平上对反应机理进行了很好的阐述。但是从数据结果比较来看，

理论计算出来的活化能值为 80.2 kJ/mol，而实验测出来的值为 36.4 ± 0.3 kJ/mol。所以从中可以看出理论

值与实验值还是有一定的差距，说明在催化反应中考虑水溶剂效应具有十分重要的意义。而为此，我认

为可以提出的解决方式主要有以下两种。一是直接考虑溶剂化模型进行计算；二是采用真实的水模型重

新对反应体系进行机理研究，从而判断水分子参与的情况是否对质子转移有明显的影响作用。由于目前

为止，关于此类的水模型建立并研究计算并不成熟，我们的研究也处在摸索之中。 

2. 理论计算方法 

2.1. 分子动力学 

在水溶液对 8-羟基鸟嘌呤自由基水辅助质子转移机理的研究中，利用组合量子力学和分子力学理论

[5] [6] [7]，研究了 8-OHGrad 在水中的水辅助分子内质子转移，其中具有一个水分子的 8-OHGrad 复合物
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被处理为具有 DFT 和有效静电势(ESP)的 QM 区域。在不同计算阶段的理论水平，水溶液被视为经典的

MM 区域。将 8-OHGrad∙H2O 复合物包埋在 39.9 Å 立方体盒中，该盒由 2137 个水分子组成，用明确的

SPC/E 水模型描述[8]。因此，利用 DFT/M08-SO/cc-pVTZ+理论水平用于处理 QM 区域以计算沿反应途径

的 PMFs。此外，溶质通过键合相互作用，静电相互作用和范德华相互作用与水分子相互作用，QM 区域

的范德华参数从标准琥珀力场获得[9]。PMF 的计算使用 NWChem 计算化学包进行。使用分子动力学模

拟使溶剂在整个反应途径中平衡 120 ps，然后优化整个 NEB 反应途径。重复最后一步直至最终的 NEB
反应途径收敛。 

2.2. 密度泛函理论 

而在蝶呤的水辅助质子转移反应中，使用密度泛函理论(DFT)方法 B3LYP [9]/6-31+G(d, p) [10] [11]，
和 PBE [12]/6-31+G(d, p)和二阶 MP2/aug-cc-pVDZ 理论水平优化基本形式(B)，酸形式(A)和过渡态(TS)
的 2-氨基喋呤-4(3H)-一种蝶呤的几何结构。通过使用谐波近似计算振动频率来确认静止点的性质。确认

了四种结构的真实最小值：A，B，AW 和 BW。转换状态 TS 和 TSW 也仅用一个假想频率确认。频率计

算还提供了能量的自由能和相关贡献，例如室温下的零点振动和热校正。 

3. 质子转移反应机理 

3.1. 双质子转移 

溶剂还可以通过直接参与化学反应来改变气相反应机理。例如，如图 2 所示，对于甲酰胺与甲脒酸

反应的互变异构化，发现水分子有助于甲酰胺在水溶液中的互变异构，并且与气相中的相比降低了阻隔

高度。另一项关于 OH− + CCl4 在水溶液中的水辅助 SN2 反应的研究发现，水分子通过质子转移过程有助

于在有利的背面攻击构象中形成新的 OH−然后新形成的 OH−攻击基板 CCl4。此外，溶剂可以同时用作溶

剂和催化剂。 
水辅助质子转移过程是水溶液中羟基自由基对鸟嘌呤损伤反应的关键步骤。绘制的原子级反应途径，

显示了辅助水分子与 8-羟基鸟嘌呤基团之间的同步双质子转移机制。过渡态偶极矩是沿反应路径最大的，

其静电稳定质子转移过渡态复合物。 
在与 RNA 和 DNA 碱基的反应中观察到水辅助的质子转移机制，包括尿嘧啶，胞嘧啶，胸腺嘧啶，

腺嘌呤和鸟嘌呤。对于一水合鸟嘌呤复合物的分子内质子转移的量子化学研究发现，与非水辅助过程相

比，互变异位氧–氢反应的反应势垒高度约低两倍。密度泛函理论(DFT)的从头算研究和 C8 氧化鸟嘌呤

中分子内质子转移理论的 MP2 水平表明，水分子在质子转移过程中的辅助大大降低了反应势垒。使用

DFT 和连续溶剂模型(积分方程形式–极化连续模型(IEF-PCM))的第一性原理研究发现，8-氧代-7,8-脱氢

嘌呤中的互变异构化的水分子辅助质子转移过程可以在水溶液中显着降低活化吉布斯能量至小于 10 
kcal/mol。对于 8-羟基鸟嘌呤基团(8-OHGrad)，从头算多组分 MCSCF/DZP/MRPT2 研究表明，气相中水

辅助质子转移的活化势垒为 22.4 kcal/mol [13]，比没有一个水分子辅助的直接反应过程约小于 26.3 
kcal/mol。在水溶液中，具有 IEF 可极化连续溶剂化模型的 DFT/B3LYP 理论发现 8-OHGrad 与一个水分

子的水合质子转移为 18.6 kcal/mol。尽管作者描述了沿着水分质子转移过程的反应途径的静止点，但反

应途径的详细的原子级演变是不可行的，溶剂效应和溶剂对反应屏障的定量贡献是还是一个未知数。 
质子转移过程必须通过第一和第二溶剂化壳的重组中水分子的偶极矩分布来辅助；因此，正确地再

现水的微观重排分子，应该明确地处理溶液水分子。然而，到目前为止，还没有关于 8-OHGrad 水溶液

中水辅助质子转移的研究，以分析溶剂效应对反应途径中能量学的定量贡献；因此，水溶液对活化屏障

的催化作用是未知的。此外，还没有详细的反应途径。 
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Figure 2. Schematic diagram of the mechanism 
structure change of the reaction path 
图 2. 反应路径机理结构变化示意图[14] 

3.2. 互变异构 

蝶呤的水辅助质子转移反应中，要考虑的一个重要方面是溶剂的溶质极化。溶质极化是主要关注的

主题，并且已经使用不同的程序包括在内。这里的溶质极化是参考分子的静电力矩的变化，这是由溶剂

提供的电场的结果。为了解释这一点，科研人员使用了迭代程序，在溶剂环境中静电平衡溶质。在水辅

助机制中，我们考虑另外一个水分子作为溶质的一部分，如图 3 所示。在 MP2/aug-ccpVDZ 水平下，酸 
 

 
Figure 3. Optimized structures of pterin in the intramolecular process of tautomerization. B is the 
basic form, TS is the transition state, and A is the acid form. The distances shown were obtained 
from the MP2/aug-cc-pVDZ geometry optimization 
图 3. 水辅助互变异构化过程中蝶呤的优化结构。BW 是基本形式，TSW 是过渡态，AW 是

酸形式。全部用一个水分子优化，显示的距离是从 MP2/aug-cc pVDZ 几何优化中获得的[15] 
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性互变异构体的气相偶极矩(在此被认为是 A)为 3.68D，在水环境中增加至 5.50D，增加约 50%。酸互变

异构体 A 和 AW 显示出比碱性互变异构体更大的偶极矩，因此表明在水溶液中酸形式与水的相互作用更

强，并且溶剂在增加酸形式的稳定性中起重要作用。 
对于水辅助机制，水环境使过渡状态更稳定(−3.70 kcal/mol)，将隔离分子的无障碍能量从 10.37 

kcal/mol 变为溶剂化状态的 6.67 kcal/mol。酸性互变异构体稳定在−7.96 kcal/mol，相对自由能从−3.25 变

化到−11.21 kcal/mol。因此，碱性酸互变异构体之间的溶剂化差异自由能为−11.21 kcal/mol，其中−7.28 
kcal/mol 来自静电项，−3.93 kcal/mol 来自其余项，因为几何变化和范德华互动。图 4 总结了包括两种机

制中质子转移中水性环境的影响的结果。它还表明在水辅助机制中活化自由能相当低。在水溶液中的水

辅助机制中，分子内机制中的 32.55 kcal/mol 的自由能垒降低至仅 6.67 kcal/mol。它表明水分子直接参与

反应和水的体积效应降低了 25.88 kcal/mol 的阻隔，增加了反应速度。在酸性互变异构体的稳定化中观察

到水的相反作用。在分子内机理中，它比碱性互变异构体稳定 16.36 kcal/mol，在溶液中的水辅助机理中

降至 11.21 kcal/mol；它是 5.15 kcal/mol 的不稳定。 
 

 
Figure 4. Schematic free energy profile for both tautomerization processes in 
solution, intramolecular and water-assisted 
图 4. 溶液，分子内和水辅助互变异构过程的示意图自由能谱[15] 

 
研究中都有水分子直接参与了反应，但是主要涉及的是分子内的异构化，反应物分子与水分子形成

了稳定的中间体，降低了反应活化能，促进反应的发生。 

4. 水溶剂效应 

水溶液中羟基自由基对鸟嘌呤损伤反应中，溶剂效应能对扭转角度产生巨大影响，远远大于弯曲角

度和粘合距离。不仅是角度，还有水溶液中的键长。然而，目前的反应体系具有致密的环结构，并且溶

剂效应不足以影响静止点中的强键相互作用，而较弱的扭转相互作用可能容易受溶剂效应影响，特别是

通过氢键在它们的氢壳中形成。因此，对于当前系统，静止点构象的最大差异在于它们在气相和溶液相

之间的相应扭转角。 
过渡态偶极矩是沿反应路径最大的，其静电稳定质子转移过渡态复合物。利用密度泛函理论

/M08-SO/cc-pVTZ+/分子力学理论水平，以 19.2 kcal/mol 计算该水合质子转移反应的自由能反应势垒。溶

剂效应不仅对几何形状有很大影响，而且还会显着改变反应途径的能量。在溶剂效应对过渡态的贡献中，

溶剂能量贡献为−28.5 kcal/mol，极化效应贡献为 19.9 kcal/mol。总之，溶剂效应对自由能垒高度贡献−8.6 

https://doi.org/10.12677/amc.2020.83005


张云奕，孔程程 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2020.83005 41 材料化学前沿 

 

kcal/mol，这意味着水溶液的存在对反应机理具有催化作用并且增强水溶液中的质子转移反应性。 
蝶呤是存在于多种生物系统中的杂环化合物家族的成员，并且可以以两种形式存在，对应于酸和碱

性互变异构体。在这项工作中，在气相和水溶液中研究了这些互变异构形式之间的质子转移反应。在气

相中，通过量子力学二阶 Møller-Plesset 扰动理论(MP2/aug-cc-pVDZ)计算对分离的蝶呤进行分子内机制，

表明酸形式比基本形式更稳定，−1.4 kcal/mol，相对于基本形式具有 34.2 kcal/mol 的阻隔。在水溶液中，

水分子在质子转移反应中的作用在两个分开的部分中分析，一个水分子直接参与反应路径，称为水辅助

机制，以及水溶剂化的互补参与。通过量子力学计算对一个蝶呤水簇进行了水辅助机理，表明酸形式仍

然更稳定−3.3 kcal/mol，同时屏障的 70％急剧减少。蒙特卡罗模拟中实现的自由能扰动包括对分子内和

水分机制的大量溶液效应。当反应路径涉及水辅助机制时，发现大量水效应是实质性的和决定性的。 
除此之外，Dong 课题组[16]利用 DFT 计算方法研究水助 Al3+在水溶液中自发水解的协同质子离解机

理。在这项研究中，我们了解到利用密度泛函理论计算还可以阐明第二级壳水辅助的协同质子解离机理，

这是作为水溶液中 Al3+一级自发水解的主要机理。反应途径通过两个质子从两个氢键结合的内壳和第二

壳水的协同解离而进行。 
从这些研究中，我们都看到了水溶剂效应对于探究化学反应机理的重要性，而我们还存在很大的探

究空间。 

5. 总结和展望 

鸟嘌呤损伤环境中，结合量子力学和分子力学理论，研究了 8-OHGrad 在水溶液中的水辅助分子内

质子转移。使用明确的 SPC/E 溶剂化模型来描述水溶液以描述水分子的局部重排。与气相中相应的静止

点相比，静止点表明水溶液对二面角的影响最大。沿反应途径的详细的原子反应机理表明，反应机理是

同步的双原位转移过程。在 DFT/M08-SO/cc-pVTZ+理论水平下，计算的自由能垒为 19.2 kcal/mol。最强

的静电相互作用稳定了过渡态的质子转移过程；因此，它降低了水溶液中的反应势垒高度。计算还表明，

溶剂能量对过渡态贡献−28.5 kcal/mol，极化效应贡献 19.9 kcal/mol。总之，水溶液对活化屏障贡献−8.6 
kcal/mol，这意味着水溶液降低了水溶液中的过渡态并且对该质子转移反应机理具有催化作用。蝶呤的水

辅助质子转移过程在这项工作中考虑了两种不同的反应机制，即直接分子内质子转移和溶剂辅助机制。

在气相中，MP2/aug-cc-pVDZ 水平的分子内反应机理导致 34.19 kcal/mol 的能垒，通过三中心过渡态。与

一种水分子协同的互变异构反应将能垒降低至 10.37 kcal/mol，与直接机制相比，显著降低了近 70%。因

此，即使不考虑水环境的大量影响，水辅助机制对于获得现实屏障也是至关重要的。在室温下考虑水环

境时，情况更加清晰。 
综上，在研究各类催化反应时，水溶剂效应都是不可忽略的重要因素，所以对于此方向的研究也具

有重要的意义。然而，目前为止，关于此类的研究还不够成熟，不够多。而我的研究方向，也将建立在

此基础上，选择合适的反应体系，并建立科学的水溶剂模型，及运用合理高效的理论计算方法，对水溶

液中的催化反应机理进行更深入的研究。在研究过程中，要及时将气相反应与水溶液中反应进行对比，

将探索型简易水模型以及模拟真实的水溶液模型进行比较。结合一定的实验，将实验值与理论值进行比

较，进一步验证及说明。 

参考文献 
[1] Guzmán-Angel, D., Inostroza-Rivera, R. and Gutiérrez-Oliva, S. (2016) Role of Water in Intramolecular Proton 

Transfer Reactions of Formamide and Thioformamide. Theoretical Chemistry Accounts, 135, 37.  
https://doi.org/10.1007/s00214-015-1774-8 

[2] Zheng, S., Yang, P., Zhang, F., et al. (2017) Pd Nanoparticles Encaged within Amine-Functionalized Metal-Organic 

https://doi.org/10.12677/amc.2020.83005
https://doi.org/10.1007/s00214-015-1774-8


张云奕，孔程程 

 

 

DOI: 10.12677/amc.2020.83005 42 材料化学前沿 

 

Frameworks: Catalytic Activity and Reaction Mechanism in the Hydrogenation of 2,3,5-Thrimethylbenzoquinone. 
Chemical Engineering Journal, 328, 977-987. https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.07.099 

[3] Li, X., Guo, Z., Xiao, C., Goh, T.W., Tesfagaber, D. and Huang, W. (2014) Tandem Catalysis by Palladium Nanoclus-
ters Encapsulated in Metal-Organic Frameworks. ACS Catalysis, 4, 3490-3497. https://doi.org/10.1021/cs5006635 

[4] Guo, Z., Xiao, C., Maligal-Ganesh, R.V., Zhou, L., Goh, T.W., Li, X., Tesfagaber, D., Thiel, A. and Huang, W. (2014) 
Pt Nanoclusters Confined within Metal Organic Framework Cavities for Chemoselective Cinnamaldehyde Hydrogena-
tion. ACS Catalysis, 4, 1340-1348. https://doi.org/10.1021/cs400982n 

[5] Wang, T., Yin, H., Wang, D. and Valiev, M. (2012) Hybrid Quantum Mechanical and Molecular Mechanics Study of 
the SN2 Reaction of CCl4 + OH− in Aqueous Solution: The Potential of Mean Force, Reaction Energetics, and Rate 
Constants. The Journal of Physical Chemistry A, 116, 2371-2376. https://doi.org/10.1021/jp3005986 

[6] Yin, H., Wang, D. and Valiev, M. (2011) Hybrid Quantum Mechanical/Molecular Mechanics Study of the S(N)2 Reac-
tion of CH3Cl+OH- in Water. The Journal of Physical Chemistry, A, 115, 12047-12052.  
https://doi.org/10.1021/jp2076808 

[7] Valiev, M., Garrett, B.C., Tsai, M.-K., Kowalski, K., Kathmann, S.M., Schenter, G.K. and Dupuis, M. (2007) Hybrid 
Approach for Free Energy Calculations with High-Level Methods: Application to the SN2 Reaction of CHCl3 and OH− 

in Water. The Journal of Chemical Physics, 127, Article ID: 051102. https://doi.org/10.1063/1.2768343 
[8] Berendsen, H.J.C., Grigera, J.R. and Straatsma, T.P. (1987) The Missing Term in Effective Pair Potentials. The Journal 

of Physical Chemistry, 91, 6269-6271. https://doi.org/10.1021/j100308a038 
[9] Fox, T. and Kollman, P.A. (1998) Application of the RESP Methodology in the Parametrization of Organic Solvents. 

The Journal of Physical Chemistry B, 102, 8070-8079. https://doi.org/10.1021/jp9717655 
[10] Becke, A.D. (1993) Density-Functional Thermochemistry. III. The Role of Exact Exchange. The Journal of Chemical 

Physics, 98, 5648. https://doi.org/10.1063/1.464913  
[11] Lee, C., Yang, W. and Parr, R.G. (1988) Development of the Colle-Salvetti Correlation-Energy Formula into a Func-

tional of the Electron Density. Physical Review B, 37, 785-798. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785  
[12] Perdew, J.P., Burke, K. and Ernzerhof, M. (1996) Generalized Gradient Approximation Made Simple. Physical Review 

Letters, 77, 3865-3868. https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865 
[13] Chaban, G.M., Wang, D. and Huo, W.M. (2015) Ab Initio Study of Guanine Damage by Hydroxyl Radical. The Jour-

nal of Physical Chemistry A, 119, 377-382. https://doi.org/10.1021/jp508771g 
[14] Liu, P., Li, C., Wang, S., et al. (2018) Catalytic Effect of Aqueous Solution in Water-Assisted Proton Transfer Me-

chanism of 8-Hydroxy Guanine Radical. The Journal of Physical Chemistry B, 122, 12.  
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.7b09965 

[15] Jaramillo, P., Coutinho, K. and Canuto, S. (2009) Solvent Effects in Chemical Processes. Water-Assisted Proton 
Transfer Reaction of Pterin in Aqueous Environment. The Journal of Physical Chemistry A, 113, 12785-12795.  
https://doi.org/10.1021/jp9092783 

[16] Dong, S., Shi, W., Zhang, J., et al. (2018) DFT Studies on the Water-Assisted Synergistic Proton Dissociation Me-
chanism for the Spontaneous Hydrolysis Reaction of Al3+ in Aqueous Solution. ACS Earth & Space Chemistry, 2, 
269-277. https://doi.org/10.1021/acsearthspacechem.7b00142 

https://doi.org/10.12677/amc.2020.83005
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.07.099
https://doi.org/10.1021/cs5006635
https://doi.org/10.1021/cs400982n
https://doi.org/10.1021/jp3005986
https://doi.org/10.1021/jp2076808
https://doi.org/10.1063/1.2768343
https://doi.org/10.1021/j100308a038
https://doi.org/10.1021/jp9717655
https://doi.org/10.1063/1.464913
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
https://doi.org/10.1021/jp508771g
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.7b09965
https://doi.org/10.1021/jp9092783
https://doi.org/10.1021/acsearthspacechem.7b00142

	Theoretical Study on the Water Solvent Effect on Hydrogenation Catalytic Reaction
	Abstract
	Keywords
	水溶剂效应对于加氢催化反应的影响理论研究
	摘  要
	关键词
	1. 引言
	2. 理论计算方法
	2.1. 分子动力学
	2.2. 密度泛函理论

	3. 质子转移反应机理
	3.1. 双质子转移
	3.2. 互变异构

	4. 水溶剂效应
	5. 总结和展望
	参考文献

