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活性碳上羧酸根锚定 AuCl3催化乙炔氢氯化反应的理论研究 
 

张冠如，宁利超，谭凯，吕鑫 

(厦门大学化学化工学院，福建 厦门 361005) 

通信作者  xinlu@xmu.edu.cn 

摘要  采用密度泛函 B3LYP 方法，运用分子模型对活性碳(AC)上羧酸根负载 AuClx催化剂的活性结构、稳定性以及催化

乙炔氢氯化反应机制进行了详细的理论探讨。结果表明，AuCl3 催化剂可以被表面羧酸根单中心级分散锚定，形成 AC-

COOH-AuCl3 表面活性中心，进而在氢氯化过程中与乙炔发生协同加成生成氯乙烯, 同时形成具有螯合结构的表面活性

中心 AC-CO2 >AuCl2 ，进而催化氢氯化反应遵循分步反应异步加成机制：乙炔活化吸附到 Au(Ⅲ)中心，HCl 异裂亲核加

成到乙炔伴随羧酸根质子化，分子内质子迁移形成 Au(Ⅲ)-氯乙烯 d-π配键络合物，氯乙烯脱除恢复 AC-CO2 >AuCl2 螯合

结构。计算还表明，AC-COOH-AuCl3 表面活性中心比 Au2 Cl6 催化组分更不易被乙炔还原失活。  

关键词  乙炔氢氯化反应；活性碳；羧酸官能团；AuCl3   
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A Theoretical Investigation of Acetylene Hydrochlorination Catalyzed by AuCl3 -
anchored by Carboxylic Group on Activated Carbon 

ZHANG Guanru, NING Lichao, TAN Kai, LÜ Xin 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 
Abstract  By means of first-principle density functional theory and molecular models, we have explored theoretically the possible 
structures and stability of active catalytic center(s) on AuClx catalyst supported on the carboxylic group-containing activated 
carbon (AC) and the catalyzed mechanism of acetylene hydrochlorination. Single-atomic-level dispersion of Au( ) catalyst Ⅲ

can be achieved by coordinating to carboxylic group (-COOH) available on AC, forming such surface species as AC-COOH-
AuCl3 with very low tendency of AuCl3 aggregation. Such surface species can react with acetylene by following a concerted 
addition mechanism to release vinyl chloride (VCM) and to form another surface species AC-CO2>AuCl2, in which the Au(  ) Ⅲ

center is chelated by the carboxylic group. The AC-CO2>AuCl2 is quite active in catalyzing acetylene hydrochlorination by 
following the stepwise/asynchronous addition mechanism, i.e., activated chemisorption of acetylene onto the Au(  ) center, Ⅲ

nucleophilic addition of chlorine to acetylene with protonation of carboxylic group, intramolecular proton transfer to form 
Au(  )Ⅲ -VCM d-π complex, and finally release of VCM with resumption of the AC-CO2>AuCl2 species. In addition, the 
computations disclosed that the tendency for reduction of Au(Ⅲ ) to Au(I) by acetylene is lower in AC-COOH-AuCl3 than in 
Au2Cl6. 
Key words  acetylene hydrochlorination; activated carbon; carboxylic group; AuCl3  

氯乙烯(vinyl chloride)是合成聚氯乙烯的重要化工原料[1-2]，其年产量的 1/3 由活性碳(AC)负载的氯

化汞(HgCl2)催化乙炔氢氯化获得[3-6]。然而，HgCl2有毒且污染环境，寻找非汞催化剂是当务之急[7-13]。

Hutchings[14]最先发现碳载 AuCl3在温和条件下的催化活性远超 HgCl2催化剂但易失活，后续发展的活性

碳负载 AuCl3 催化剂具有较高的活性和选择性[15]。已有 X 射线光电子能谱实验表明，碳载金催化剂的
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活性与价态紧密关联，活性顺序为 Au( )> Au( )> Au(0)Ⅲ Ⅲ ，且经硝酸或王水处理后，催化剂活性增强且

更不易被还原而失活[16]。 

对此类催化剂的催化活性中心及反应机制研究无疑有助于设计和发展更高效的催化剂。Conte 等[17]

以 AuCl3 单元为催化剂模型，运用密度泛函理论(DFT)研究了乙炔吸附和氯化氢加成过程；Zhang 等[18]

则认为负载型氯化金催化剂的活性组分为 Au2Cl6（即 AuCl3二聚体），并以其为模型对乙炔氢氯化反应

机制及催化剂还原失活机理进行了理论研究；最近，Malta 等[19]认为活性碳(AC)上负载的高分散氯化金

单位点催化剂的活性中心为 AC 石墨微晶基面上吸附的 Au(Ⅲ)物种 AuCl，催化过程中存在

Au(I)Au(III)Au(I)的变价循环：即先发生 HCl 的氧化加成变为 Au(Ⅲ)HCl2，进而与乙炔反应放出氯

乙烯后还原为 AuCl。 

AC 表面通常存在一些含氧、含氮基团，如羰基、脂基、羧基等，可与金属氯化物催化剂的金属离

子配位，这种表面配位作用可能是催化剂高分散的根源，并影响催化性能和稳定性[20-21]。最近，Wan

等[22]计算比较了 AC上酯基、酚基、酮羰基、羧基等含氧基团吸附 Au(Ⅲ)氯化物种的相对强弱，其中羧

基的固载能力最强，并提出一个含三配位 Au(Ⅲ)的活性位模型 AC-CO2-Au(Ⅲ)Cl2 考察了乙炔氢氯化反

应的微观机制。但在催化剂制备及使用的化学环境中，Au(Ⅲ)中心当会保持饱和四配位，而不可能以这

种三配位的异常结构存在。因此，有必要就 Au(Ⅲ)催化剂活性中心在 AC 载体上的结合形式，在催化过

程中如何变化，以及其可能的价态变化途径和难易程度进行更加详细的理论研究。本研究采用密度泛函

理论（DFT）的 B3LYP 方法，运用分子模型对 AC 上羧酸根负载 AuCl3催化剂的活性结构、稳定性以及

催化乙炔氢氯化反应机理进行了详细的理论探讨。 

1 计算方法与模型 

本研究计算使用 DFT 的 B3LYP 泛函[23-25]，采用含小核 Stuttgart/Dresden 雁势的 SDD 基组[26]描述

Au 原子，以及 6-31G(d)基组[27]描述 C、H、O、Cl 等原子，几何结构优化无对称性限制，稳态或过渡态

结构均经振动分析确认，同时得到其热力学焓和吉布斯自由能校正值，每个基元步骤过渡态均经内禀反

应坐标(IRC) [28-30]计算确认；为获得各个结构更精确的电子能量，进一步引入 DFT-D3 色散校正[31]并采

用包含弥散函数和极化函数的 6-311++G(d,p)基组[27,32]描述 C、H、O、Cl 等原子，进行单点能计算，需

要指出的是，经更高精度单点能校正后，对乙炔氢氯化气相反应焓变的理论计算值(ΔH298 K = −116.5 

kJ/mol)比校正前(−151.3 kJ/mol)更接近实验值(−124.9 kJ/mol)[4]；所有 DFT 计算均由 Gaussian 09 程序包

完成，能量单位均用 kJ/mol、键长用 pm 表示。文中的结合能(ΔE)以及常温(298 K)和催化剂工况温度

(423 K)下的相对吉布斯自由能（ΔG298 K 和 ΔG423 K）均经过含零点能（ZPE）校正。本文所采用的理论

计算方法与 Zhang 等[18]对 Au2Cl6 催化乙炔氢氯化机理的理论计算所用方法相近。文中的结构图型均使

用 CYLview 软件绘制。 

AC 呈粉状，通常由尺度和边界均不规则的石墨微晶构成[33]，其边界常含有其他官能团[34]。理论

上，人们一般使用不同大小的单层石墨烯或类似富勒烯结构模拟 AC 表面[35-37]。如图 1 所示，本研究分

别选用甲烷(CH4)、苯(C6H6)、萘(C10H8)、蒽(C14H10)、芘(C16H10)、心环烯(C20H10)、六苯并苯(C24H12)

等不同大小和边界的饱和或非饱和烃模拟 AC 表面，用羧基-COOH 取代一个 H 原子，得到 7 种羧酸化

AC 模型；进一步计算 AuCl3 与羧酸基团配位的结合能(ΔE)，结果发现，ΔE 在-140.4 kJ/mol(CH3-

CO(OH)-AuCl3)到-149.2 kJ/mol (C24H11-CO(OH)-AuCl3)之间，说明 AC 基底的模型大小和边界形状对表

面羧酸根与 AuCl3 的结合能影响很小，结合力均较强。因此，本研究选取蒽甲酸为 AC 表面羧酸位计算

模型，AuCl3与蒽甲酸的配位结构 1（AC-COOH-AuCl3）如图 1 所示。 
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图 1 不同的 AC 结构模型以及复合物模型 1 的结构（键长单位 pm） 
Fig. 1 Different molecular models of activated carbon and the structure of model complex 1 (bond length in pm) 

2 结果与讨论 

AuCl3与表面羧酸根的结合较强（图 2 结构 1），AuCl3团聚的第一步是脱附偶联形成 Au2Cl6，计算

发现该过程为吸热过程(ΔE ≈ 40.6 kJ/mol, ΔG298 K = 14.7 kJ/mol)，即使在较高温度(423 K)下脱附偶联的

ΔG423 K 为正值(4.2 kJ/mol), 说明在较高温度时 AC 表面羧酸根对 AuCl3 催化剂的单原子级分散在热力学

上仍然有效。上述化学过程可以由以下方程式来表达： 

 AC-COOH+(1/2)Au2 Cl6AC-COOH-AuCl3 (ΔE=-40.6kJ/mol，ΔG4 2 3 K =-4.2kJ/mol) (1) 

 

图 2 一步反应机理自由能量图(298 K)及关键结构（键长单位 pm） 
Fig. 2 Free energy profile for the one-step mechanism and key structures (bond length in pm) 

2.1 乙炔氢氯化反应之一步反应 

AuCl3 与表面羧酸根的结合较强且 Au(Ⅲ)已饱和四配位，反应物分子因而不太可能直接化学吸附或
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配位到 Au(Ⅲ)上。因此，考察的第一种反应模式源于两个反应物分子与锚载 AuCl3之间以静电相互作用

形成的分子复合物前驱体 2（图 2），计算预测该复合物相对于分立物种的能量仅为-14.7 kJ/mol。以 2

为前驱体，HCl 分子中的 H 和 Cl 可分别转移给 C2H2 和 Au(Ⅲ), 同时 AuCl3 上的一个 Cl 原子可转移至

C2H2，生成产物氯乙烯。图 2 给出了该过程的过渡态 TS1 和产物 3 的结构（3 为氯乙烯与 AuCl3 以弱的

静电相互作用结合而成的分子复合物），反应总活化自由能在室温下高达 149.6 kJ/mol，在室温下不太

可能发生。此外，该反应途径因前驱体 2 为极弱相互作用构成，因而可以看成是反应物分子同时碰撞到

表面活性位点的一步反应，这与 Zhang 等[18]所考察的 Au2Cl6 催化的一步反应机理类似，但其预测的总

活化能更高（约 170.5 kJ/mol）。 

2.2 乙炔氢氯化反应机理之分步反应 

2.2.1 分步反应的协同加成机制 

因表面活性结构 1 中已经存在质子和催化活性组分 AuCl3，所以可以考虑表面活性结构 1 先与乙炔

反应生成氯乙烯后, 再加成 HCl 恢复其原始结构。需要指出的是，这一过程中氯乙烯生成的基元步骤有

顺式加成和反式加成两种模式。如图 3 所示，从分子复合物前驱体 4 出发，顺式加成经由过渡态 TS2 生

成中间体 5, 反式加成经由过渡态 TS2′形成中间体 5′；中间体 5 和 5′ 均为氯乙烯通过氯原子以较弱的配

键（键长约 290 pm，而常规 Au-Cl 配键长约为 230 pm）配位到 Au(Ⅲ)中心上，即该过程 Cl 和 H 以协

同方式加成到乙炔上；其中，顺式加成的活化自由能垒为 109.8 kJ/mol（图 4），远低于反式加成(187.7 

kJ/mol)，因而，此阶段形成的反应产物选择性当为顺式加成产物。 

 

图 3 乙炔氢氯化反应之分步反应机制及关键结构（键长单位 pm） 
Fig. 3  Stepwise mechanism of acetylene hydrochlorination and key structures (bond length in pm) 

中间体 5 经由过渡态 TS3（活化自由能垒仅为 17.6 kJ/mol）释放氯乙烯, 同时形成一个极为有趣的

表面活性结构 6, 即表面羧酸根[-CO2]-直接螯合[AuCl2]+(AC-CO2>AuCl2)。6 可以通过羧酸根形成氢键吸

附 HCl（见图 3 结构 7′）, 进而经由过渡态 TS4′（能垒为 38.1 kJ/mol，见图 3 中内插图）恢复表面活性

结构 1，就此完成反应循环。因该反应循环中氯乙烯是以顺式协同加成模式得到，所以将其定义为分步

反应的协同加成机制，该机制中反应循环的决速步骤为乙炔氢氯化的协同加成步骤，活化自由能垒为

109.8 kJ/mol（相对于前驱体 4）。另外，上述机制中 HCl 结合到 6 上恢复表面结构 1 的逆过程，即由表

面结构 1 热脱附消去 HCl 形成表面结构 6 所需的活化自由能垒为 108.1 kJ/mol, 在高温下可以发生。注意

到表面活性结构 6 还可以活化吸附乙炔，这可能导致不一样的乙炔氢氯化机制。接下来将讨论以表面结

构 6 为关键中间体的分步反应的异步加成机制。 
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图 4 乙炔氢氯化分步反应机制自由能变化图（298 K） 
Fig. 4 Free energy profile for the stepwise mechanism of acetylene hydrochlorination（298 K） 

2.2.2 分步反应的异步加成机制 

表面结构 6 经由过渡态 TS4 活化吸附乙炔, 形成 Au(Ⅲ)-乙炔 d-π配键络合物中间体 8，该过程的活

化自由能垒为 32.7 kJ/mol（相对于前驱体 7），在动力学上要比活化吸附 HCl 恢复最初表面活性结构 1

更为有利。紧接着 HCl 的异裂加成所需越过的能垒（经由过渡态 TS5）也仅 34.4 kJ/mol (相对于前驱体

9)，这是因 Au(Ⅲ)的酸性转移到乙炔上，有利于 Cl 的亲核加成，形成了氯乙烯基 Au(Ⅲ)中间体 10（质

子则加成到羧酸根上），这一基元过程放热极为明显（自由能降低了 105.2 kJ/mol）。中间体 10 经由过

渡态TS6发生分子内质子转移（自由能垒 68.7 kJ/mol），形成Au(Ⅲ)-氯乙烯 d-π配键络合物中间体 11；

注意到中间体 10 还可能经由分子间质子迁移（过渡态 TS6′）形成氯乙烯（中间体 11′），但此途径的活

化能垒比分子内质子迁移途径高 8.4 kJ/mol, 竞争性较低。中间体 11可经由过渡态 TS7（活化能垒为 41.1 

kJ/mol）脱除氯乙烯恢复表面活性结构 6，完成反应循环；另一途径，即经由配体交换反应过渡态 TS8

（活化能垒 50.7 kJ/mol）形成 Au(Ⅲ)-乙炔 d-π配键络合物中间体 8 完成反应循环，因活化能垒明显较高

而不具竞争性。 

因此，经由具有螯合结构的表面活性物种 6 为反应循环核心物种的分步反应异步加成机制依序包含

以下基元步骤：乙炔的活化吸附形成 Au(Ⅲ)-乙炔 d-π配键络合物中间体 8，HCl 的异裂亲核加成到乙炔

形成氯乙烯基 Au( )Ⅲ 中间体 10, 分子内质子迁移形成 Au( )Ⅲ -氯乙烯 d-π配键络合物中间体 11，氯乙烯

脱出恢复表面活性物种 6。该反应循环的决速步骤为分子内质子转移形成 Au(Ⅲ)-氯乙烯 d-π配键络合物

中间体 11，活化自由能垒为 68.7 kJ/mol。  

从图 4 可以给出活性碳上羧酸根锚定单原子级分散的 AuClx 催化剂催化氢氯化反应机制的完整描

述：湿法条件制备的负载型催化剂，表面羧酸根锚载的 AuCl3（表面活性结构 1）在氢氯化反应条件下

先经由分步反应之协同加成机制形成具有螯合结构的表面活性物种 6，或是催化剂预处理环节经由热脱

附消去 HCl 后形成表面活性物种 6，而后以此结构为核心活性物种，遵循异步加成机制进行催化循环。 

最后还需特别指出的是，本研究所揭示的具有螯合结构的表面活性物种 6 与之前 Wan 等[22]所提出

的由 AC 表面羧酸根单齿配位 AuCl2 形成的表面活性物种（AC-CO2-AuCl2，简称 6′）的根本差异在于

Au( )Ⅲ 中心的配位数分别为 4 和 3，其中 6′物种因 Au( )Ⅲ 在羧酸根单齿配位的对位有空配位，显然要比

本研究提出的螯合结构表面物种 6 活泼得多，本研究采用 DFT 计算证实，单齿结构 6′比螯合结构 6 的电

子能量高 56.1 kJ/mol, 298 K 下的自由能也要高出 49.0 kJ/mol，因而不太可能成为乙炔氢氯化过程的关

键活性中间体。假使单齿结构 6′能够在氢氯化反应条件下形成，也应比螯合结构 6 更易转变为表面活性

结构 1，那么反应循环必然还会经过活化能最大的分步反应之协同加成模式过渡态，最终导致生成更稳
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定的螯合结构 6，进而反应循环仍会遵循分步反应的异步加成机制。  

2.3 催化剂还原机理-乙炔二氯化还原催化剂 

2.2中已表明 AC表面羧酸根可以高分散锚定 AuCl3避免其团聚，且此表面活性中心进行乙炔氢氯化

时的活化能最高。因此，可以用表面活性结构 1 作为参考结构来考察催化剂活性组分被乙炔还原过程的

相对难易程度，并与之前 Zhang 等[18]考察过的 Au2Cl6催化剂被乙炔还原过程进行对比。 

图 5 给出 AC-COOH-AuCl3 与乙炔生成二氯乙炔反应的能量学和过渡态，该过程同时使催化中心变

为含线式二配位 Au(I)中心的 AC-COOH-AuCl，此过程在 298 和 423 K 下的活化自由能垒分别为 129.5

和 129.9 kJ/mol，高于乙炔氢氯化(ΔG298 K = 109.8 kJ/mol)的活化自由能垒。因此，在合适的反应温度

下，催化剂发生 Au( )Ⅲ Au(I)还原过程的可能性较低。 

 

图 5  AC-COOH-AuCl3（黑色）、AC-CO2>AuCl2（蓝色）以及 Au2Cl6（红色）中 Au(Ⅲ)被还原为 Au(I)的反应势能面 
Fig. 5 The energy surface for the reduction of Au(�) to Au(I) in AC–COOH-AuCl3  (black), AC-CO2 >AuCl2  (blue) and Au2 Cl6  (red) 

图 5 中亦给出鳌合结构 6(AC-CO2>AuCl2)与乙炔生成二氯乙炔反应的能量学和过渡态，该过程在

298 和 423K 下活化自由能分别为 134.5 和 139.9 kJ/mol，比表面活性结构 1 上的乙炔二氯化活化能略

高，更不易进行。 

C2H2与 Au2Cl6反应生成二氯乙炔反应的活化自由能在 298和 423K下分别为 131.1和 136.2 kJ/mol，

与羧酸根锚定 AuCl3上的二氯化反应能垒相当。上述计算结果表明羧酸根锚定 AuCl3不易被还原失活。 

3 结  论 

本研究对活性碳表面羧酸根负载 AuCl3 催化剂催化氢氯化反应的活性中心、稳定性和反应机理进行

了详细的理论探讨，揭示了羧酸根不仅能有效分散 AuCl3 避免其团聚，也能更有效地避免其被乙炔还原

失活，预测了单原子级分散的表面活性中心结构，即 AC-COOH-AuCl3 和具有螯合结构的 AC-CO2-

AuCl2，这类活性结构因同时存在路易斯酸中心活化吸附乙炔以及羧酸根活化吸附 HCl，使得氢氯化过

程所遵循的异步加成循环过程在反应能量方面更为平顺，有利于降低反应温度，在一定程度上也能避免

催化剂的高温还原和结焦失活。这一结果表明通过化学改性 AC，使之拥有大量含氧酸基团，例如磺酸

化或膦酸化等，是提高 AC 负载的金属氢氯化催化剂的活性和稳定性的有效手段。 
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