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H-ZSM-5 分子筛上环己烯芳构化反应历程的理论研究 
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摘要: 基于 76T 簇模型, 采用量子力学和分子力学联合的 ONIOM2 (B3LYP/6-31G(d, p):UFF) 方法研究了 H-ZSM-5 分子筛上

环己烯芳构化反应历程.  结果表明, 环己烯首先吸附在分子筛酸性位上, 与酸性质子共同脱除一个 H2 分子后, 在分子筛骨架氧

上生成烷氧配合物中间体;  然后再脱质子得到环己二烯, 同时酸性位复原;  再经历脱氢和脱质子历程, 最后得到产物苯, 并吸

附在复原的分子筛酸性位上.  计算得到脱氢的活化能依次为 279.64 和 260.21 kJ/mol, 脱质子的活化能依次为 74.64 和 59.14 

kJ/mol.  所有脱氢反应都是吸热过程, 生成表面烷氧活性中间体, 随后的脱质子反应能垒较低, 而且是放热过程.  此外, 比较了

环己烯在分子筛酸性位上的三个竞争反应, 即脱氢、质子化和氢交换反应的活化能垒, 证明环己烯优先发生脱氢反应.   
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Theoretical Study of Reaction Mechanism of Cyclohexene Aromatization 
over H-ZSM-5 Zeolite 

ZUO Shiying, ZHOU Danhong*, REN Jue, WANG Fengjiao 
Institute of Chemistry for Functionalized Materials, College of Chemistry and Chemical Engineering, Liaoning Normal University,  

Dalian 116029, Liaoning, China 

Abstract: By using the QM/MM hybrid ONIOM2 (B3LYP/6-31G(d,p):UFF) method, the dehydro-aromatization reaction of cyclohexene 
over H-ZSM-5 zeolite was studied. The calculation was based on the 76T cluster model with Al substituted at the T12 site. The results indi-
cated that cyclohexene was adsorbed on the Brönsted acid (B-acid) site of H-ZSM-5 zeolite. The dehydrogenation reaction consisted of 
cleavage of a C−H bond by acidic proton. After release of dihydrogen, the cabonium moiety was bonded with the basic framework oxygen, 
resulting in surface cyclohexene alkoxide intermediate. Then the alkoxide released the proton to the framework oxygen which led to genera-
tion of B-acid site, and the produced cyclodihexene was adsorbed on the B-acid site. After subsequent dehydrogenation and deprotonation 
steps, a benzene molecule was produced as final product. The activation energy for dehydrogenation steps was 279.64 and 260.21 kJ/mol, 
respectively, and the activation energy for deprotonation process was 74.64 and 59.14 kJ/mol, respectively. All dehydrogenation steps are 
endothermic to lead to surface alkoxide intermediates, and the subsequent deprotonation have lower energy barriers and are exothermic. In 
addition, the three competitive reactions of cyclohexene, i.e. protonation, hydrogen exchange, and dehydrogenation, were also compared. It 
was found that cyclohexene preferred to dehydrogenate with zeolite proton. 
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酸催化的烃转化反应 (如异构化、裂化、烷基化

等) 是石化工业中非常重要的过程.  沸石具有较高

的催化活性、选择性和热力学稳定性, 因而广泛应用

于石油化工领域[1,2].  大量研究表明, H-ZSM-5 分子
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筛的特殊孔道结构和表面酸性位在烃类活化和芳构

化过程中起到至关重要的作用 .  这主要是由于 

ZSM-5 分子筛具有二维孔道体系, 其孔口尺寸与苯

分子的动力学直径 (0.6 nm) 相当, 具有良好的择形

性.  例如, Mo/H-ZSM-5 分子筛在甲烷无氧芳构化反

应中具有双功能催化作用 [3~5];  在  Mo 活性中心上 , 

甲烷活化并偶合生成乙烯中间产物, 而乙烯转移到 

Brönsted 酸中心上进一步脱氢芳构化生成苯.  该反

应过程涉及到 C–C 键增长、骨架异构、脱质子和脱

氢等历程 , 但是其催化机理尚不清楚 .  我们曾研究

了 C2~C6 中间体的反应历程和机理[6,7].  结果表明, 

乙烯聚合及环化后的中间产物是结合在分子筛骨架

氧上的环己烷氧中间体, 后者进一步脱质子生成环

己烯分子 , 同时分子筛酸性位复原 .  实验结果基本

认同从甲烷到苯的中间产物是乙烯, 但是尚未检测

到环己烯等中间产物 .  前期理论研究表明 , 乙烯低

聚环化生成环己基表面烷氧, 然后脱质子得到环己

烯;  本文则研究从环己烯生成最终产物苯的反应历

程.  但是, 到目前为止, 关于环己烯在酸性分子筛上

转化为苯和氢的完整的催化反应历程和机理尚未见

报道.   

众所周知, 分子筛中酸性质子的落位和强度决

定了反应的方向和产物分布[8,9];  各种酸催化的反应

中间体可能是碳正离子或结合在骨架氧上的表面烷

氧配合物[10].  这取决于分子筛孔穴限域效应.  因此

酸催化反应机理受到质子酸强度和骨架氧周围结构

的共同影响 [11~13].  在分子筛孔穴内部 , 由表面曲率

产生的特性导致分子筛骨架和位于它内部自由空间

的分子具有非共价相互作用.  这些性质超越了分子

水平而具有超分子的特性, 导致所谓限域效应, 它主

要来自于反应物分子与分子筛内表面之间的范德华

作用 , 即在短程时表现为排斥力  (Pauli 斥力), 在远

程时表现为吸引力 (色散作用).  限域效应可影响到

择形和选择性吸附.   

为了模拟沸石孔道结构, 并对活性中心的催化

作用进行理论计算, 人们广泛采用量子力学和分子

力学结合的  ONIOM 方法 [14~17] (our own N-layer 

integrated MO and MM method).  该法的特点是采用

精确的量子力学方法处理催化活性中心及反应物分

子等参与化学反应的区域, 而对活性中心周围的环

境, 则可采用精确度稍低的量子力学方法、半经验方

法或分子力学来处理 .  ONIOM 方法在研究分子筛

的结构和催化性能等方面已经得到成功的应

用  

[18~23].  Derouane 等 [24,25]的研究表明 , 限域效应主

要是范德华作用的结果.  因此采用 UFF 分子力场方

法[26]处理低层原子, 不仅可以反映分子筛孔壁对反

应物种的限域效应, 也可弥补密度泛函计算不能描

述色散作用的不足[27].   

本文主要研究环己烯在分子筛质子酸中心的脱

氢而生成苯的完整芳构化反应历程和机理, 考察并

比较了环己烯在分子筛酸性位上可能发生的三个竞

争反应, 即脱氢、质子化和氢交换反应的活化能垒.   

1  模型的选取和计算方法 

1.1  模型的选取 

在 ZSM-5 分子筛中, 酸性位最有可能在直孔道

和正弦孔道交叉处的 T12 位[28~32].  为了考察分子筛

酸性位上环己烯芳构化反应机理以及孔穴微环境对

反应的影响, 我们以 O20–Al12–O24(H) 为酸性中心

选取了 76T 的分子筛簇模型, 如图 1 所示.  该模型

从 ZSM-5 分子筛的晶格结构[33]中截取, 模型截断时

形成的悬断键都由氢原子饱和 , Si–H 键长固定为 

0.1460 nm, 其方向与先前  Si–O 键的一致 .  图中球

棍 部 分 代 表 活 性 中 心 区 域 , 包 含  11T 簇 

[(SiO)3SiOAlO(H)(OSi)2OSi(OSi)3], 棒形部分为包含

孔穴的骨架区域.   

1.2  计算方法 

计算采用分为两层的  ONIOM 2 方法 .  图  1 所

示的 76T 簇模型的活性中心区域以及所有反应物归

为高层 , 用  B3LYP/6-31G(d,p) 方法计算;  其余部分

(a)                   (b) 

图 1  H-ZSM-5 分子筛 76T 簇模型 
Fig. 1.  76T cluster model of H-ZSM-5 zeolite. (a) Top view from the 
straight channel; (b) Top view from the sinusoidal channel (ball and 
sticks represent the active center ascribed to high level area, and the 
stick mode represents the low level area). 
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被归为低层, 由 UFF 分子力场的方法来描述.  结构

优化过程中, 高层末端的 Si 和所有低层原子的迪卡

尔坐标均被固定 , 而高层的其他原子松弛 .  几何结

构优化判据为除固定原子所形成的虚频污染外没有

虚频.  过渡态结构优化的判据是除固定原子的虚频

污染外 , 只有唯一的虚频与反应方向一致 .  所有计

算都由 Gaussian03 程序中的 ONIOM[34]模块完成.   

2  结果与讨论 

H-ZSM-5 分子筛上环己烯芳构化反应历程如

图 2 表示.  首先环己烯在分子筛质子酸位形成吸附

配合物  R, 酸性质子进攻  C=C 双键相邻碳上的  H, 

经过渡态 TS1, 生成结合在分子筛骨架氧上的烷氧

配合物  Int1 (ZO–C6H9);  Int1 脱质子到  O1 上 , 经过

渡态 TS2 而得到环己二烯, 分子筛的酸性位复原并

与环己二烯形成吸附配合物  Int2 (ZO–C6H8).  Int2 

再与酸性质子共同脱一个  H2 分子 , 经过渡态  TS3 

到环己二烯烷氧中间体  Int3 (ZO–C6H7);  Int3 再脱

质子, 经过渡态 TS4, 最终生成产物苯, 并吸附在复

原的分子筛酸性位上.   

由于分子筛酸性质子能够催化碳氢物的各种反

应 (包括烯烃质子化、脱氢、C–C 键裂解、氢交换

等), 因此, 我们首先考察了环己烯在分子筛酸性位

上的三个可能的竞争反应, 包括环己烯质子化生成

环己基烷氧配合物, 环己烯与分子筛的酸性质子作

用进行氢交换, 环己烯与分子筛的酸性质子作用脱

氢.  图 3 描述了这三个竞争反应的历程.  以下分别

进行讨论.   
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图 3  环己烯的三个竞争反应 

Fig. 3.  Three competitive reactions of cyclohexene on B-acidic site 

 
2.1  环己烯在分子筛酸性位上的三个竞争反应 

2.1.1  质子化 

在分子筛酸性位上 , 环己烯通过π-氢键作用形

成吸附配合物 R.  图 4(a) 是优化后吸附配合物的结

构.  可以看出, C=C 双键垂直于 H1–O1–Al 平面, 从

而有利于形成  π-氢键 .  这与文献 [27,35,36]结果一

致.  环己烯中 C=C 双键和 B 酸 O1–H1 键长都有所

增加, 表明吸附作用削弱了 H1–O1 和 C=C 双键, 有

利于环己烯质子化.  图 4(b) 为理论计算得到的过渡

态 , 呈六元环结构 , C2–H1 和  O1–H1 距离分别为 

0.1293 和  0.1607 nm, 环己烯的  C1=C2 键从  0.1335 

nm 伸长到  0.1381 nm.  过渡态只有一个虚频为 

−948.45 cm−1, 对应于  H1→C2 及  C1→O2 的伸缩振

动模式 .  计算得到的环己烯质子化的活化能为 
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图 2  H-ZSM-5 分子筛上环己烯芳构化反应机理 
Fig. 2.  Reaction mechanism of cyclohexene aromatization over
H-ZSM-5 zeolite. R—reactant; TS—transition state; Int—intermediate
P—product. 
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300.57 kJ/mol, 远大于 H-ZSM-5 分子筛上乙烯质子

化的活化能  (108.87 kJ/mol)[5].  这主要是因为六员

环  (H1–O1–Al–O2–C1–C2–@) 的过渡态结 构 中 , 

C1–C2 键又处在环己烯的六元环中, 承受较大的张

力, 因能量更高而更不稳定.  另外, 环己烯分子的体

积较大, 与分子筛骨架原子之间的范德华作用更强, 

受到更强的限域效应 .  Cuán 等 [37]应用  BLYP/DNP 

方法计算了环己烯在  H-ZSM-5 分子筛上质子化过

程, 他们分别采用 3T 和 10T 的簇模型, 得到的活化

能分别是 150.54 和 179.03 kJ/mol, 明显低于本文结

果.  这可能是由于所选择的酸性位、模型以及计算

方法的差别所致.   

2.1.2  氢交换  

当分子筛酸性质子  H1 进攻环己烯中  β-碳  C3 

时, 与 H3 发生氢交换.  在氢交换过程中, O1–H1 作

为 B 酸提供一个质子, O2 作为 L 碱接受 C–H 键断

裂的质子  H3.  理论计算得到的过渡态结构见图 

4(c).  C3–H1 和  O1–H1 距 离 分 别 为  0.1335 和 

0.1402 nm, C3–H3 和  O2–H3 距离分别为  0.1205 和 

0.1443 nm, 唯一的虚频为  −1255.01 cm−1, 对应于 

H1→ C3 及 H3→ O2 的伸缩振动模式.  这一步的活

化能为 304.38 kJ/mol.   

2.1.3  环己烯脱氢反应机理 

当分子筛酸性质子直接进攻环己烯中 β-碳 C3 

上的 H3 时, 形成 H···H 原子对, C3 由 sp3 逐渐向 sp2 

转变 , 最终靠近骨架氧  O2 形成  C3–O2 共价键 , 形

成表面环己烯基烷氧配合物.  优化后的过渡态结构

如图  4(d) 所示 .  C1–C2–C3 几乎成平面 , 环己烯的

氢原子  H3 远离碳原子  C3, 从环己烯中的  0.1097 

nm 伸长到  0.1727 nm, 分子筛的酸质子  H1 远离骨

架氧原子  O1, 从分子筛中的  0.1000 nm 伸长到 

0.1600 nm, 同时 H3 与 H1 之间的距离为 0.0815 nm, 

趋向于生成氢分子.  唯一虚频 (−449.438 cm−1) 对应

于  H1↔H3 的伸缩振动 .  计算得到的活化能垒为 

279.64 kJ/mol.  Furtado 等 [38] 采 用  5T 模 型 和 

B3LYP/6-311G(d,p) 方法计算了异丁烷脱氢的活化

能 为  223.84 kJ/mol;  Chu 等 [12] 采 用  8T 模 型 在 

B3LYP/6-31G(d,p) 水平得到丙烷脱氢的活化能为 

238 kJ/mol.  均略低于本文的结果.  通过对比可以发

现 , 无论是烯烃还是烷烃 , 在分子筛酸性质子作用

下, 脱氢的过渡态结构中都几乎形成氢分子, 而脱氢

后的碳原子都由 sp3 变为 sp2, 即碳正离子仅形成于

过渡态 .  由于活化能高 , 脱氢反应需要在  748 K 以

上进行 [39];  而甲烷无氧芳构化的实验温度在  973 

K[3].  因此, 我们通过理论计算预测的环己烯脱氢反

应可在实验条件下进行.   

环己烯的三个竞争反应的活化能 (ΔEa) 和反应

能  (ΔErea) 列于表  1.  可以看出 , 脱氢反应的活化能

最低, 说明环己烯在 B 酸性位上优先发生脱氢;  尽

管得到的中间产物不稳定 (反应能较高), 但是由于

下一步的脱质子过程的活化能更低 (见下文), 因此

反应能够继续进行.   

2.2  脱质子生成环己二烯 

(a)                    (b) 

(c)                 (d) 

图 4  环己烯吸附配合物、质子化、氢交换和脱氢过渡态的

结构 
Fig. 4.  Structures of cyclohexene adsorbed on the acid site of 
H-ZSM-5 (a), transition state of protonation of cyclohexene (b), transi-
tion state of hydrogen exchange of cyclohexene (c), and transition state 
of dehydrogenation of cyclohexene (d). 

表 1  计算得到的环己烯三个竞争反应的活化能和反应能

Table 1  Calculated energy of cyclohexene in three competitive reac-
tion processes 

Reaction process ΔEa/(kJ/mol) ΔErea/(kJ/mol) 
Protonation 300.57 –22.47 
Hydrogen exchange 304.38  44.77 
Dehydrogenation 279.64 142.87 
ΔEa—activated energy; ΔErea—reaction energy. 
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环己烯在 B 酸性位上脱氢后生成活性中间体 , 

即结合在  O2 上的环己烯基烷氧配合物  Int1 (见图 

5(a)), 中间体 Int1 脱质子的过渡态 TS2 (见图 5(b)).  

其中β-碳 C4 上的 H4 向碱性骨架氧 O1 转移, 唯一

虚频为 −661.89 cm−1, 对应于 H4→O1 及 C3→O2 的

伸 缩 振 动 模 式 .  C4–H4 和  O1–H4 距 离 分 别 为 

0.1285 和  0.1439 nm, O2–C3 距离为  0.2583 nm, C3 

与  C4 间由  0.1519 nm 缩短到  0.1390 nm, 趋向于形

成  C3=C4 双键 .  理论计算得到的活化能为  74.64 

kJ/mol, 明显低于丁基烷氧配合物脱质子的活化能 

(158.42 kJ/mol)[7].  这是由于环己烯脱质子时会形成

共轭的大π键, 过渡态更稳定 , 降低了活化能 .  脱质

子的产物是环己二烯, 同时分子筛接受质子使酸性

位复原.   

   

(a)                   (b) 

图 5  环己烯基烷氧配合物和脱质子过渡态的结构 
Fig. 5.  Structure of surface cyclohexene alkoxide intermediate (a) and 
transition state for deprotonation of Int1 (b). 

 
2.3  环己二烯脱氢反应机理 

由图 6(a) 可见, 环己二烯通过 π-氢键吸附在分

子筛酸性位上 (Int2), 使得 O1–H1 键长从 0.0969 nm 

略伸长到  0.0987 nm.  由于共轭双键的存在 , 使 

C5–H5 键更加活泼 , 分子筛上氢质子  H1 直接进攻 

H5 原子, 形成过渡态 TS3 结构, 如图 6(b) 所示.  环

己二烯的氢原子 H5 远离碳原子 C5, 距离由原来的 

0.1095 nm 伸长到  0.1703 nm, 分子筛的酸质子  H1 

远离骨架氧原子  O1, 从原来的  0.0987 nm 伸长到 

0.1526 nm, 同时 H5 与 H1 之间的距离为 0.0824 nm, 

趋向于生成氢分子 .  该过渡态只有一个虚频为 

−1518.54 cm−1, 对应  H1↔H5 的伸缩振动 .  由于共

轭双键的稳定作用, 脱氢过渡态结构呈碳正离子状

态 .  理论计算得到活化能为  260.21 kJ/mol, 略低于

环己烯脱氢活化能  (279.64 kJ/mol).  生成活性中间

体为结合在 O2 上的环己二烯基烷氧配合物 (Int3).   

2.4  脱质子生成苯 

环已二烯基烷氧配合物 (见图 7(a)) 将其β-碳上

的  H6 转移到碱性骨架氧  O1 上 , 形成过渡态  TS4 

的结构见图  7(b), 其唯一虚频  (−251.414 cm−1) 对应

于  H6→O1 的伸缩振动 .  C6–H6 和  O1–H6 距离分

别 为  0.1212 和  0.1751 nm, O2–C5 距离 为  0.2498 

nm, C5 与  C6 间由  0.1519 nm 缩短到  0.1423 nm, 趋

    

(a)                       (b) 

图 6  环己二烯吸附配合物和脱氢过渡态的结构 
Fig. 6.  Structure of cyclodihexene adsorbed on the acid site of 
H-ZSM-5 (a) and transition state for dehygenation of Int2 (b). 

    
                 (a)                    (b)                     (c) 

图 7  环己二烯基烷氧配合物、脱质子过渡态和苯吸附配合物的结构 
Fig. 7.  Structure of surface cyclodihexene alkoxide Int3 (a), transition state for deprotonation of Int3 (b), and benzene adsorbed on zeolite acid site
(c). 
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向于形成  C5=C6 双键 .  理论计算得到的活化能为 

59.14 kJ/mol, 低于环己烯基烷氧配合物脱质子的 .  

这是一个非常快速的反应过程.  脱质子后生成产物

苯, 同时分子筛酸性位 O1–H1 复原, 如图 7(c) 所示.  

至此完成环己烯在  H-ZSM-5 分子筛上的脱氢芳构

化的完整历程.   

整个反应历程的势能面示于图 8.  从整个反应

历程来看 , 环己烯在  H-ZSM-5 分子筛上  B 酸和  L 

碱的双功能催化作用下, 反复地脱氢、脱质子, 直至

生成最终产物苯 .  比较各步反应活化能可以发现 , 

无论是脱质子还是脱氢, 活化能垒都随着不饱和碳

原子数的增加而逐渐降低.  脱氢是整个反应历程的

速度控制步骤, 活化能大约为 280 kJ/mol.  与 5T, 8T 

模型上丙烷、异丁烷等较小分子的脱氢活化能高约 

40 kJ/mol.  这可归因于较大分子的过渡态结构更不

稳定, 另外孔穴的限域效应也有所贡献.  ONIOM 计

算结果发现, 分子筛骨架与反应物种之间的范德华

作用导致环己烯吸附能降低 40 kJ/mol, 而脱氢过渡

态的能量降低 20 kJ/mol.  这意味着孔穴限域效应导

致脱氢活化能增加约 20 kJ/mol.   

TS1 

Int1+H2 

Int1 

TS2

Int2

TS3

Int3+H2

Int3

TS4 

P 

279.64 

142.87 

74.64

-11.79

260.21

141.78

59.14 

-128.94 

R 

 
图 8  H-ZSM-5 上环己烯芳构化反应过程中的势能面 

Fig. 8.  Energy profiles for cyclohexene dehydro-aromatization over H-ZSM-5 zeolite (kJ/mol). 
 

3  结论 

基 于  76T 簇 模 型 应 用  ONIOM2 (B3LYP/6- 

31G(d,p): UFF) 方法 , 对  H-ZSM-5 分子筛上环己烯

芳构化反应机理进行了理论计算 .  结果表明 , 环己

烯在酸性质子作用下存在质子化与脱氢反应的竞

争, 后者的活化能更低, 因此有利于芳构化反应的进

行.  脱氢的过渡态结构包括几乎形成的氢分子和碳

正离子;  但该碳正离子很容易与碱性骨架氧形成共

价键结合的表面烷氧活性中间体, 然后再脱质子形

成新的双键, 其中脱氢是控速步骤, 为吸热过程;  脱

质子的反应能垒较低, 为放热过程.  随着 C6 环不饱

和度的增加 , 脱氢和脱质子过程都变得容易 .  在整

个反应过程中 , 分子筛的  B 酸作为催化活性中心 , 

反复成为质子的给体和受体, 并与相邻的碱性骨架

氧起协同作用 .  计算得到的脱氢的活化能大约为 

280 kJ/mol.  但分子筛孔穴的限域效应导致该活化

能增高约 20 kJ/mol.  可以认为, 脱氢气过程的活化

能较高的原因主要在于过渡态结构中有类氢的形

成, 而脱氢后形成的碳正离子的稳定性以及分子筛

孔穴限域效应的影响只占较小的比重 .  因此 , 提高

分子筛酸性强度或者引入新的脱氢活性中心是提高

脱氢速度、降低积炭的必要条件.   
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