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从电子流动观点看催化剂在有机反应中的作用
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摘要：分析和总结了催化剂催化有机化学反应的4种基本方式，包括建立电子流动通道、改变电子流动

属性、加强电子流动能力和稳定电子流动结果。本文旨在揭示有机化学反应中催化剂作用的本质，以便

学生更加深刻理解并掌握有机化学反应。
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Abstract: The four basic manners through which the catalyst accelerates the organic chemical reaction

have been summarized, including setting up electron flow channel, changing electron flow property,

improving electron flow ability and stabilizing electronic flow. The aim of the paper is to reveal the essence

of catalytic action of catalyst in organic chemical reactions and help students better understand organic

chemical reactions.
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有机化学反应中，除了少数活泼试剂(如酰氯和格氏试剂等)参与的反应外，绝大多数反应需要使

用催化剂来提高反应速率，所以催化剂的作用在有机化学教学中占有重要地位。有机反应纷繁复杂，

催化作用机制也各不相同，本文主要从电子流动角度探讨了催化剂在有机反应中的作用，期望能够提

高学生对有机化学的理解能力和学习兴趣。

1 建立电子流动通道

化学反应实质是电子流动。电子从一个轨道流动到另一个轨道时，需要遵循轨道对称性匹配原

则。有些化学反应，即使热力学上十分有利，也可能因为反应物分子间的轨道对称性不匹配而无法顺

利进行。例如，烯烃加氢成烷烃，是放热反应(放出氢化热)，但烯烃和氢气之间无论电子从哪一方流

向另一方，轨道对称性都不匹配，所以没有催化剂时，两者即使充分混合也不发生反应(图 1A和
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1B)。但是Ni、Pd和Pt等金属可以将H2分子先解离为H原子，解决轨道对称性不匹配问题，从而使

加成反应顺利进行(图1C)[1]。催化剂在这里的作用就是为电子流动建立了通道，仿佛因为水管的存在

使得水可以流动一样。

2 改变电子流动属性

有机化学反应中形成的化学键主要是共价键，多数情况下，由反应的一方提供一对电子，另一方

提供空轨道。前者称为亲核试剂，电子密度高；后者称为亲电试剂，电子密度低。如果两个反应物都

属于亲核试剂或者亲电试剂，则由于电子密度相近使得电子难以流动，反应不容易发生。此时需要催

化剂来改变其中一方的电子流动属性。例如，烯烃水合生成醇这个反应中，烯烃的主要化学性质是提

供π电子，水的主要化学性质是提供孤对电子，都属于亲核试剂，所以两者之间电子流动困难，不能

反应。但是在酸催化作用下，烯烃在酸作用下生成碳正离子，成为一个很强的亲电试剂，再与水反应

就变得比较容易(这一步是快速步骤)(图2) [2]。所以酸在该反应中的催化作用是改变烯烃的电子流动属

性，使其由亲核试剂变为亲电试剂，即降低了电子密度，从而有利于接受水分子的电子流入，推动反

应进行。

图1 乙烯与H2或H原子的前线轨道之间的对称性

图2 烯烃水合反应的机理

羟醛缩合也是催化剂改变电子流动属性的一个例子。没有催化剂时，两分子醛都属于亲电试剂

(电子密度低)，相互之间难以发生电子流动，不能互相反应。在碱催化作用下，一分子醛被夺去α-H

成为碳负离子，转变成亲核试剂(电子密度高)，具备了与另一分子醛发生电子流动的可能，从而发生

羟醛缩合(图3)[3]。

图3 羟醛缩合反应的机理

3 加强电子流动能力

有机化学反应双方的电子流动属性即便是匹配的，即一方是电子密度高的亲核试剂，另一方是

63



Univ. Chem. 2016 Vol.31

电子密度低的亲电试剂，也不能保证电子流动就能顺利进行。因为电子流动过程是化学键(在有机化

学中主要是共价键)的形成过程，除了要考虑轨道对称性是否匹配外，还要考虑轨道能级是否匹配，

即亲核试剂提供电子的轨道(常常是HOMO)与亲电试剂提供的空轨道(常常是LUMO)是否在能级上匹

配。通常情况下，LUMO能级明显高于HOMO能级，所以能级匹配的关键是HOMO能级是否足够高

以及LUMO能级是否足够低，在有机化学反应中具体表现为亲核试剂的亲核性是否足够强以及亲电

试剂的亲电性是否足够强。如果反应双方的HOMO与LUMO之间的能级差太大，也会使得反应难以

进行，此时需要催化剂来降低LUMO能级或者升高HOMO能级，即加强电子流动能力，以促进反应

顺利进行。例如，苯环是弱亲核试剂，其HOMO能级不够高；卤代烃是弱亲电试剂，其LUMO能级

不够低。两者之间虽然电子流动属性匹配，但能级差太大，没有催化剂存在时不能发生傅氏烷基化反

应。当加入催化剂Lewis酸(AlCl3)后，Lewis酸可以将卤代烃转变成碳正离子，亲电能力大大提高，

在轨道能级上反映为LUMO能级显著降低，使苯环HOMO电子容易流入，宏观上表现为苯环和亲电

试剂碳正离子可顺利反应生成烷基苯(图4)[4]。

图4 芳香化合物Friedel-Crafts烷基化反应的机理

酯水解是有机化学中的常见反应。酯是亲电试剂(因为含有带正电荷的碳)，水是亲核试剂，两者

之间的电子流动属性匹配。但水是很弱的亲核试剂，即HOMO能级很低；酯是很弱的亲电试剂，即

LUMO能级很高。两者轨道能级不匹配，没有催化剂时酯和水在一起只能分层，不会反应。在酸催

化作用下，酯质子化后使得碳原子上的正电荷密度提高，亲电能力大大提高，即LUMO能级显著降

低，和水的HOMO能级接近匹配，就可以顺利发生水解反应生成羧酸和醇(图5) [5]。

图5 酸催化下酯水解反应机理

4 稳定电子流动结果

单分子反应不涉及分子间电子流动问题，这类反应如果不易进行，往往是因为要经历一个不稳定

中间体。例如，α-酮酸脱羧后生成一个羰基负离子，十分不稳定，所以不像β-酮酸那么容易发生脱羧

64



王文峰等：从电子流动观点看催化剂在有机反应中的作用No.6

反应(图6)。但是在生命体系中，α-酮酸脱羧却是频繁发生的重要反应。丙酮酸(一种α-酮酸)既可以脱

羧生成乙醛(还原后即得到糖酵解产物乙醇)，也可以脱羧后与辅酶A反应生成乙酰辅酶A，它是人类

三大营养物质(蛋白质、糖和脂肪)最终进入三羧酸循环的入口物质。

图6 α-和β-酮酸脱羧及乙酰辅酶A的生成

丙酮酸由TPP(硫胺素焦磷酸)催化脱羧生成乙醛的过程如图7所示[6]，可见TPP以其共轭碱形式进

入催化循环。通过图8的共振式可以看出，该共轭碱实际上是一个卡宾，碳原子上既有孤对电子也有

空轨道(图8中用小方框表示空轨道)。卡宾和碳正离子一样，都属于极其不稳定的缺电子中间体，通

常不适合作为催化剂。但是TPP的共轭碱具有芳香性，若其空轨道在反应中获得电子，反而会破坏芳

香性，所以这种卡宾的主要化学性质是亲核性而不是亲电性，这样就容易理解催化反应的第一步是

TPP共轭碱亲核进攻丙酮酸中的活泼羰基。进攻后使得羰基碳，即羧基α-碳与卡宾碳相连，而卡宾碳

图7 TPP催化丙酮酸脱羧生成乙醛的反应机理

图8 TPP共轭碱的共振结构式
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拥有空轨道，可以稳定脱羧后形成的α-碳负离子，所以脱羧后中间体比较稳定，从而使脱羧反应得以

顺利进行。

综上所述，催化剂可以通过多种方式促进有机化学反应中的电子流动，加速化学反应。有机化学

反应的催化机制形式多样，绝不是任何一篇文章可以涵盖的，希望通过本文的抛砖引玉，推动化学工

作者一起探讨及总结催化剂在有机化学反应中多种多样的作用形式，使学生能看懂各种纷繁复杂的有

机化学反应。
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