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乙醇分子内及分子间脱水反应机理的计算化学实验研究
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摘要：介绍了一个面向大三下或大四上本科生的计算化学探索性实验。通过研究乙醇分子内及分子间脱水反应机理，

从分子水平理解醇脱水反应过程中酸催化剂的作用机制和反应的能量路径。通过本实验，使学生初步掌握量子化学

计算通用软件高斯(Gaussian)的使用方法，掌握结构优化、频率计算、过渡态搜索等基本计算操作，并学会采用量

子化学计算手段来研究化学反应的基本过程，为将来科研工作打下重要基础。 
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Liaoning Province, China. 

 

Abstract:  We introduce an exploratory computational chemistry experiment for senior undergraduate students. By 

studying the reaction mechanisms of intra- and intermolecular ethanol dehydration, students can understand the role 

of acid catalysts in alcohol dehydration reactions and the energy pathways at the molecular level. Through this 

experiment, students can develop expertise in Gaussian and GaussView, which are the general computing software 

of computational chemistry. Moreover, students can independently conduct structural optimization, frequency 

calculations, transition state searches, and other basic calculation operations. This experiment enables students to 

apply quantum chemical calculation methods when studying the general processes of different chemical reactions, 

thereby laying an important foundation for their future research.  
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近年来，以量子化学计算为基础的计算化学已经成为化学学科的一个重要分支，其已发展成为

与实验化学相辅相成的重要工具。计算化学是化学、化工、材料等专业学生的专业特色课程之一，

也是化学化工学科学生学习和掌握量子化学理论和进行分子及材料设计的入门课程。对其他专业的

学生而言计算化学也是一项重要的技能和研究手段。目前，很多高校都已经开设独立的计算化学课

程或者将计算化学与大学化学教学相结合，培养学生的实际运用能力。计算化学具有形象化、易理

解、灵活性、高效性等优点，能够将化学教学中较为抽象的内容变得生动和具体，提高学生的课堂

兴趣和教学质量。而且，教师可以借助各类计算软件进行简单的模拟计算来辅助教学，开展探究式
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教学模式，激发学生的创新思维，培养研究意识。 

化学反应机理在有机化学课程学习中是非常重要的内容，也是学生较难理解的部分。通过探究

化学反应机理可以了解化学反应的微观本质，认识和掌握化学反应的基本规律，进而有助于合成出

新的有机化合物或者设计出新的有机反应。因此，在有机反应机理研究中采用计算化学方法是一种

非常有效的手段。本文针对有机化学课程中的醇脱水反应，设计了一个面向高年级本科生的计算化

学机理研究探索性实验，即：应用高斯(Gaussian)计算软件研究乙醇分子内脱水制乙烯以及分子间脱

水制乙醚的反应历程。具体教学内容包括：(1) 反应机理讲解；(2) Gaussian 16及GaussView6.0计算

软件介绍；(3) 实验内容介绍；(4) 上机操作演示；(5) 数据处理和分析；(6) 问题思考与讨论。 

 

1  反应机理 
乙醇脱水可以生成乙烯和乙醚，在热力学上是吸热反应，因此提高反应温度有利于提高反应转

化率。在催化剂作用下，单分子乙醇在高温下易发生分子内脱水生成乙烯(方程1)，而双分子乙醇在

低温下易发生分子间脱水生成乙醚(方程2)。分子内脱水属于单分子消去反应，而分子间脱水属于亲

核取代反应。乙醇的消去反应和成醚反应都是在酸的作用下进行，二者是并存和相互竞争的。若能

选择合适的催化剂并控制好反应条件，可以提高其中一种产物的选择性。 

CH3CH2OH	→	CH2=CH2↑ + H2O ൫浓H2SO4，170	°C൯ (1) 

2CH3CH2OH	→	CH3CH2OCH2CH3	+	H2O ൫浓H2SO4，140	°C൯ (2) 

 

2  实验软件 
高斯(Gaussian)是计算化学领域应用较为广泛的计算软件。Gaussian计算程序以量子力学基本理

论作为基础，致力于采用各种量子力学方法研究各类实际问题。Gaussian可以通过理论计算来研究

目标体系的诸多性质，因此具有广阔的应用前景。此外，与之匹配使用的可视化图形界面软件

GaussView的发布也为研究者提供了极大便利。本实验采用高斯软件的最新版本Gaussian 16及

GaussView 6.0 [1]进行乙醇脱水的计算化学实验研究。 

 

3  实验内容 
乙醇分子内脱水属于单分子消去反应。在没有催化剂作用下，乙醇甲基(―CH3)基团上的一个H

原子与其羟基(―OH)基团发生消去反应生成1分子乙烯和1分子水，如图1a所示。相比之下，乙醇的

分子间脱水属于亲核取代反应，两分子乙醇其中之一脱掉羟基(―OH)基团，亲核进攻另一分子乙醇

的氧原子，另一分子乙醇同时脱掉羟基上的H生成1分子乙醚和1分子水，如图1b所示。 

 
图1  无催化剂时乙醇脱水反应机理图 

(a) 分子内脱水生成乙烯；(b) 分子间脱水生成乙醚 

固体酸分子筛是催化醇类脱水反应的常用催化剂[2]。ZSM-5分子筛具有MFI拓扑结构，其晶体结

构由硅氧四面体构成，骨架结构由五元环组成，具有较好的热稳定性、耐酸性、亲油疏水性和较高
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的水热稳定性。ZSM-5大多数的孔径约为0.55 nm，属于中孔分子筛，在择形催化和酸催化等领域具

有非常重要的应用[3,4]。本实验采用包含5个Si原子(5T)的H-ZSM-5催化剂簇模型(其中1个Si原子被Al

原子取代，产生的负电荷由1个H质子来平衡从而形成B酸位点)，用于研究乙醇的分子内和分子间脱

水反应机理(图2) [5,6]。通过计算模拟得到反应能线图，并与无催化剂时的反应机理和能量路径进行

对比，揭示H-ZSM-5分子筛催化剂对该反应的微观作用机制。此外，通过比较乙醇分子内和分子间

脱水反应的活化能垒和反应能，探讨二者反应性能差异的内在原因。 

 
图2  H-ZSM-5分子筛催化乙醇脱水反应机理图 

(a) 生成乙烯的协同反应机理；(b) 生成乙烯的分步反应机理；(c) 生成乙醚的协同反应机理；(d) 生成乙醚的分步反应机理[6] 

4  上机操作 
4.1  无催化剂时乙醇脱水反应 

采用GaussView 6.0软件构建出反应物乙醇分子、产物乙烯+水以及2个乙醇分子和产物乙醚+水
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的分子结构，计算方法基于密度泛函理论(DFT)，选取杂化泛函B3LYP和6-31G(d,p)计算基组。将计

算输入文件提交到Gaussian 16计算程序上进行结构优化和频率计算 (关键词：opt freq b3lyp/6-

31g(d,p))，计算完成后将结果输出文件在GaussView 6.0中进行查看并记录数据。基于乙醇分子内和

分子间脱水反应的初态和终态，按照图1所示的反应机理，沿着反应方向构建初始过渡态结构，计算

水平与结构优化相同，选用Berny算法进行过渡态结构优化(关键词：opt=(calcfc,ts,noeigentest) freq 

b3lyp/6-31g(d,p))。 

4.2  固体酸分子筛催化乙醇脱水反应 

首先进行H-ZSM-5催化剂5T簇模型的结构优化；在此基础上，构建甲醇吸附在H-ZSM-5的B酸中

心上的结构进行优化；按照图2所示的协同和分步反应机理，建立反应中间体、过渡态以及吸附态产

物的构型进行结构优化，计算H-ZSM-5催化乙醇分子内和分子间脱水生成乙烯和乙醚的反应历程。

计算方法与无催化剂时相同。协同和分步反应机理中得到的所有优化结构见表1。 

表1  H-ZSM-5分子筛催化乙醇脱水生成乙烯和乙醚协同及分步机理中的 

所有优化结构图(结构图与机理图2相对应)  

乙醇分子内脱

水制乙烯 

协同机理 

 
ads-C2H5OH 

 
TS 

 
ads-C2H4 + H2O 

分步机理 

 
ads-C2H5OH 

 
TS1 

 
Inter 

 
TS2 

 
ads-C2H4 + H2O 

 

乙醇分子间脱

水制乙醚 

协同机理 

 
ads-2C2H5OH 

 
TS 

 
ads-ether + H2O 

    (待续) 
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(续表1)     

乙醇分子间脱

水制乙醚 

分步机理

(Path1) 

 
ads-C2H5OH 

 
ads-2C2H5OH 

 
TS1 

 
Inter1 

 
TS2 

 
ads-ether + H2O 

分步机理

(Path2) 

 
ads-C2H5OH 

 
TS1’ 

 
Inter1’ 

 
Inter1’ + ads-C2H5 

 
TS2’ 

 
ads-ether + H2O 

 

5  数据结果及分析 
5.1  乙醇分子内与分子间脱水性能比较 

乙醇分子内脱水属于单分子消去反应，在没有催化剂作用下，反应温度为室温时(25 °C)，该反

应的活化能(过渡态能量−反应态能量)计算结果为64.3 kcal·mol−1 (1 kcal·mol−1 = 4.186 kJ·mol−1)，反应

能(产物态能量−反应态能量)为10.2 kcal·mol−1。相比之下，乙醇的分子间脱水属于亲核取代反应，在

没有催化剂作用下，反应温度为室温时(25 °C)，该反应的活化能计算结果为69.9 kcal·mol−1，反应能

为−1.4 kcal·mol−1。比较分子内脱水生成乙烯与分子间脱水生成乙醚反应能量和能垒，表明乙烯的生

成具有动力学优势，并且升高温度更有利于生成乙烯。 

5.2  固体酸H-ZSM-5分子筛催化剂的作用机制 

5.2.1  乙醇分子内脱水生成乙烯的反应机理 

(1) 协同机理。 

乙醇分子内脱水生成乙烯可按照协同机理[7]进行，即B酸质子进攻吸附态乙醇的羟基O原子，消

除一分子水；同时，乙醇甲基的一个C―H键断裂，掉下的H与ZSM-5的骨架O原子结合还原B酸中心
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并形成吸附态乙烯；最终吸附态乙烯从分子筛B酸中心上脱除生成气相乙烯产物，完成一个催化循

环。室温下(25 °C)，协同机理中乙醇脱水反应的活化能计算结果为44.6 kcal·mol−1，反应能为13.7 

kcal·mol−1，能线图见图3a，结构图见表1。 

 

 
图3  H-ZSM-5分子筛催化乙醇分子内脱水生成乙烯反应能线图 

(a) 协同机理；(b) 分步机理 

 
(2) 分步机理。 

首先，乙醇分子通过氢键作用吸附到H-ZSM-5的B酸中心上，吸附能为−9.3 kcal·mol−1。第二步

是吸附态乙醇发生C―O键断裂，与分子筛骨架氧作用形成乙氧基中间体(―OC2H5)和一分子水，室

温下(25 °C)，该步反应活化能为50.8 kcal·mol−1。接下来乙氧基中间体发生脱氢生成乙烯，在这个过

程中第一步反应中脱掉的水会参与脱氢反应，并在氢转移过程中发挥重要作用[7]，室温下(25 °C)，这

一步的反应能垒为25.2 kcal·mol−1。当乙烯和H2O都从分子筛骨架上脱附离去后，H-ZSM-5的B酸中心

被还原，从而完成一个完整的催化循环。分步机理反应能线图见图3b，结构图见表1，计算结果表明

第一步乙醇脱水生成骨架乙氧基是总反应的速控步骤。 

(3) 机理比较。 

通过理论计算阐明在固体酸H-ZSM-5分子筛催化剂的作用下乙醇分子内脱水生成乙烯的基元反

应过程，结果表明协同机理是生成乙烯的优势能量路径，其速控步骤能垒(44.6 kcal·mol−1)低于分步

机理的速控步骤能垒(50.8 kcal·mol−1)。 

5.2.2  乙醇分子间脱水生成乙醚的反应机理 

(1) 协同机理。 

对于H-ZSM-5分子筛催化乙醇分子间脱水反应，首先2分子乙醇吸附于催化剂表面的B酸中心，

并与其形成氢键，而且2个乙醇分子之间也形成一个氢键。在接下来的反应过程中，分子筛的B酸质

子转移到一个乙醇分子的羟基(―OH)上，形成1分子H2O脱掉，同时生成的―CH2CH3基团进攻另一

分子乙醇的氧原子形成过渡态结构，同时羟基上脱除的H回到分子筛骨架氧位点重新形成B酸中心。

在B酸中心还原的同时，生成吸附态乙醚。最终，吸附态乙醚再从分子筛B酸中心上脱除生成气相乙

醚产物。在此过程中，所有化学键的断裂和形成仅通过一步反应协同进行。室温下(25 °C)，该反应

的活化能计算结果为61.8 kcal·mol−1，反应能为4.8 kcal·mol−1，协同机理能线图如图4a所示，结构图

见表1。 

(2) 分步机理。 

表1给出了分步机理中所有状态的最优几何构型。计算发现，路径二[8] (Path 2)乙醇先发生脱水
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生成乙氧基中间体的路径在能量上更有利，这与乙醇分子内脱水生成乙烯的分步反应机理相同，其

反应活化能为50.8 kcal·mol−1。之后，另一分子乙醇通过氢键作用吸附于分子筛骨架氧上进而与乙氧

基发生反应。在生成乙醚过程中，所形成的过渡态类似乙烯中间体结构，反应活化能为13.9 

kcal·mol−1。当乙醚和H2O都从分子筛骨架上脱附离去后，H-ZSM-5的B酸中心被还原，从而完成一个

完整的催化循环。对于路径一(Path 1)，首先两分子乙醇通过氢键作用吸附在H-ZSM-5催化剂表面的

B酸中心，且2个乙醇分子之间也形成一个氢键。与Path 2不同的是，在Path 1中首先经历吸附态乙醇

脱水生成乙氧基中间体，其再与吸附在附近的另一分子乙醇反应，最终生成吸附态乙醚同时还原

H-ZSM-5的B酸中心。Path 1和Path 2的主要区别在于乙醇发生脱水反应时另一分子乙醇是否发生共

吸附，计算结果表明，另一分子乙醇的共吸附(Path 1)导致乙醇脱水反应能垒有所增加(从50.8变为56.6 

kcal·mol−1)。图4b为H-ZSM-5催化乙醇分子间脱水生成乙醚的分步机理能线图。Path 1中，生成乙氧

基中间体的能垒为56.6 kcal·mol−1，生成乙醚的能垒为7.7 kcal·mol−1。Path 2中，生成乙氧基中间体的

能垒为50.8 kcal·mol−1，生成乙醚的能垒为13.9 kcal·mol−1。计算结果表明，Path 2为分步机理的能量

优势路径，其中乙醇脱水生成乙氧基(―OC2H5)中间体是总反应的速控步骤。 

 

 
图4  H-ZSM-5分子筛催化乙醇分子间脱水生成乙醚反应能线图 

(a) 协同机理；(b) 分步机理 

 

(3) 机理比较。 

基于理论计算，阐明在固体酸H-ZSM-5分子筛催化剂的作用下乙醇分子间脱水生成乙醚的微观

反应机制，发现分步机理中Path 2是生成乙醚的最优能量路径(速控步骤能垒50.8 kcal·mol−1)，即一分

子乙醇先发生脱水形成乙氧基中间体，再吸附另一分子乙醇发生亲核取代反应生成乙醚的反应能垒

更低。 

5.2.3  温度对反应活化能的影响 

比较H-ZSM-5分子筛催化乙醇分子内脱水生成乙烯与分子间脱水生成乙醚的最优能量路径和速

率控制步骤(图3a和4b)，表明乙烯的生成具有动力学优势。本文所研究的H-ZSM-5固体酸催化乙醇脱

水属于气-固相催化反应，因此根据文献选取温度为425–525 K范围[8]计算不同温度下速控步骤的反

应能垒，使用Shermo程序[9]计算吉布斯自由能(G)。结果如图5a所示，发现升高温度能够提高乙烯的

生成优势。此外，比较无催化剂与H-ZSM-5分子筛作为催化剂的两种情况，无论是分子内脱水还是

分子间脱水，加催化剂反应活化能都得到了明显降低(图5b)；但无论哪种情况，都是分子内脱水生成

乙烯更具动力学优势，尤其在H-ZSM-5作为催化剂的情况下。因此，通过反应条件调控(如升高温度)

或选择合适的催化剂(如固体酸催化剂)，可以显著提高产物乙烯的选择性。 
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图5  (a) H-ZSM-5分子筛催化乙醇脱水速控步能垒随温度的变化； 

(b) 有无催化剂条件下乙醇脱水反应能垒比较 

 
通过本计算化学实验学习，从分子水平认识醇分子内和分子间脱水的微观反应机理，二者反应

速率差异的本质(活化能不同)以及温度对反应的影响(热力学性质)。理解H-ZSM-5分子筛作为固体酸

催化剂在乙醇脱水中的微观作用机制，一方面，催化剂参与了化学反应过程，但是在反应过程中并

没有被消耗；另一方面，催化剂的使用，显著降低了反应的活化能，加快反应的进行；而且，由于

催化剂参与化学反应，因此改变了由反应物到产物的反应路径。 

 
6  问题思考与讨论 

(1) 催化剂通过改变化学反应的途径而改变化学反应的速率，催化剂都是加快反应的进行吗？  

(2) 催化剂能不能决定化学反应能否发生？能不能改变产物的质量？ 

(3) 量子化学计算方法和基组有很多种类，在实际运用中该如何合理选择计算方法和基组？ 

(4) 采用Gaussian 16软件和B3LYP/6-31G+(d,p)方法计算H2C＝O → H―C―O―H氢转移异构化

反应的过渡态和正、逆反应活化焓及活化吉布斯自由能(500 K)，并从动力学角度讨论该反应是否容

易发生？ 
 
7  教学安排 

该实验是面向大三下或大四上本科生开设的探索性计算化学实验。本实验需6学时完成，具体

为：(1) 简要介绍量子化学基础(1课时)；(2) 介绍Gaussian 16和GaussView 6.0软件的使用方法、计算

的基本原理、如何编制输入文件以及如何查看计算结果(2课时)；(3) 上机计算操作并完成数据的整

理和图表绘制(3课时)。模型构建的具体操作教师在授课过程中会进行上机演示，学生跟着一起操作。

数据处理及图表绘制也是通过课上教师操作演示，学生跟着一起完成。课上没有完成的同学可以课

后观看课程教学录屏进行完成。课后学生独立完成实验报告并通过讨论完成思考题。在教学过程中，

对于量子化学计算方法的细节和理论背景不作过多讲解，注重培养学生对计算化学实验的兴趣，了

解并掌握如何应用成熟的计算化学软件去研究一个具体的化学反应。这种与大学基础化学教学密切

结合的计算化学实验设计，不仅能够将先进、前沿的科学研究手段融入到本科教学过程中，加强教

学内容的实用性和创新性，而且有助于引导和启发学生的探索研究意识，激发学生的创新思维，并

能够在实际运用过程中巩固基础化学课程中学到的基本理论知识，提高学生的综合能力。 

 
8  实践效果 

笔者在计算化学课程教学中，一直坚持将理论教学与实践教学有效结合，增加具体案例实践训
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练在教学中的比例，解决计算化学课程内容陈旧、实际应用性不强、学生能力培养受限等问题。本

实验设置了乙醇分子内及分子间脱水反应机理的计算化学研究，课上通过教师的讲解、示范和引导，

大多数学生都能完成本实验，并且学生能够学会运用量子化学计算方法在一定程度上解决无机化学、

有机化学、物理化学、化学工程等相关学科领域可能涉及的化学反应机理和性质性能等研究问题。

学生通过积极思考、文献查阅、分组讨论以及上机操作，亲自参与并完成整个实验过程。一方面，

极大提高了学生的主观能动性和课堂参与度，同时也能够增加学生在未来工作中学以致用的自信心。

通过这类计算化学实验的设计，不但巩固了学生对大学化学基础课程知识的理解，还提高了他们对

计算化学学习的兴趣和热情，开阔了学生的视野，并有机会让不同专业方向的学生也能具有计算化

学的学习经历，将来能够有意识地将计算化学方法应用到自己的科研工作中。实践结果表明，所开

设的计算化学实验具有很好的普适性和适用性，学生能够较为顺利地完成实验并且掌握一个用于科

学研究的新技能，受到了学生的欢迎和好评。一些学生在大四下学期的本科毕业设计(论文)和攻读

研究生阶段继续选择与计算化学相关的研究课题，为今后科研工作的开展鉴定重要基础。 
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