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羟自由基对三聚铝酸根离子(Al3−B 基团) 
环合反应的影响 

 
尹周澜，丁治英，李  俊，张牧群 

 
(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 

 

摘  要：为探究超声场作用强化过饱和铝酸钠溶液分解的机理，采用量子化学密度泛函计算方法，分析 Al3−B

基团的几何性质和羟自由基进攻的活性部位；同时设计了羟自由基参与 Al3−B 基团环合反应的可能路径；通过

反应势能面扫描分析，优化得到反应路径上的过渡态和中间体的几何构型，利用振动频率分析对过渡态和中间

体进行了确认。结果表明：羟自由基有两条可能的反应路径参与 Al3−B 基团的环合反应，其活化能均为 109 

kJ/mol，比无自由基参与时的降低约 70 kJ/mol。 
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Effect of ·OH radical on cyclization reaction of 
trimer aluminate ions (Al3−B cluster) 
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Abstract: To investigate the decomposition mechanism of supersaturated sodium aluminate solution with ultrasound, 

an advanced quantum chemical calculation technique with density functional theory (DFT) was used. The model 

geometry of Al3−B cluster and the relevant part of reactivity were determined. The possible paths of cyslization reaction 

for Al3−B cluster with ·OH radical were also designed. Meanwhile, the geometries of transition states and intermediates 

were optimized and verified by PES and frequency calculation. The results show that the ·OH radical is beneficial to the 

appearance of circled growth unit [Al6(OH)22(H2O)2]4−. There are two possible paths of polymerization of Al3−B cluster 

with ·OH radical. The activity energy is 109 kJ/mol, which is decreased by about 70 kJ/mol. 
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铝酸钠溶液的分解是氧化铝生产的重要环节，由

于溶液分解速度缓慢，分解率较低，铝酸钠溶液的分

解成为氧化铝生产的瓶颈[1−2]。深入研究铝酸钠溶液的

分解机理，对调控铝酸钠溶液的分解过程，保证分解

产品质量具有重要意义。李小斌等[3]经过大量的研究

认为，铝酸钠溶液分解过程中有利于氢氧化铝析出的

含铝离子是 Al(OH)4
−，调控溶液中其他复杂含铝离子

结构向该类结构转变则有利于氢氧化铝析出；李洁  

等[4−5]将量子化学计算与实验相结合研究了铝酸钠溶

液分解的微观机理，提出有利生长基元的形成是溶液

分解的关键，其中，四配位 Al(OH)4
−离子通过质子转

移形成六配位的生长基元[Al(OH)4(OH2)2] −，以及三聚

铝酸根离子(Al3−B 基团)间环合反应形成六元环

[Al6(OH)22(H2O)2]4−是铝酸钠溶液，其中三聚铝酸根离 
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子间环合反应的活化能高达 158.0 kJ/mol，其转化过程

如下： 

   (1) 

该六元环铝酸根离子很容易转变为有利生长基元 
[Al6(OH)18(H2O)6]，从而不断叠合形成氢氧化铝晶体。 

因此，铝酸钠溶液强化分解的关键就是找到促进

生长基元形成的方法。ZHANG 等[6]、WU 等[7]和孙文

乐等[8]研究发现经超声波处理后的种分精液有利于提

高溶液分解率、缩短分解时间。关于超声场强化溶液

分解的原因，多数学者认为是由于超声波在液体中产

生空化效应，当超声功率达到空化阈值时，溶剂媒质

中的空泡发生瞬间崩溃，在其周围产生局部高温高压，

这一极端的物理化学环境可以致使某些化学键迅速断

裂，导致自由基的形成[9−10]。张牧群等[11]应用电子顺

磁共振(EPR)以及自由基捕获技术，检测到铝酸钠溶液

在超声波空化作用下产生羟自由基(·OH)。尹周澜等[12]

采用半经验量子化学计算方法 AM1 分析了超声场作

用下产生的羟自由基可促进铝酸钠溶液中 Al(III)配位

数的增加，形成生长基元单体[Al(OH)4(OH2)2]−，即促

进铝酸钠溶液分解的第一个控制步骤的反应。 

为了探究超声场产生的羟自由基(·OH)是否能强

化三聚铝酸根离子(Al3−B 基团)间的环合反应，以促进

有利生长基元[Al6(OH)18(H2O)6]的形成，本文作者采用

量子化学计算方法分析羟自由基(·OH)参与三聚铝酸

根离子间环合反应的活化能、反应途径、过渡态等，

为超声场强化铝酸钠溶液的分解过程提供理论支撑。 

 

1  计算方法 

 

在 DFT/BLYP/DND 水平下，对 Al3−B 基团环合

反应进行反应势能面(PES)扫描研究，分析反应路径上

各驻点的几何构型，并利用振动频率分析确认反应的

过渡态(TS)和中间体(IM)。然后通过判断能量的变化，

正确关联反应物、中间体、过渡态以及生成物。为了

得到更可靠的相对能量值，在 BLYP/DND 优化的基础

上进一步选用精度较高的 DNP 进行模型体系的单点

能计算，利用零点振动能(ZPVE)校正获得反应的活化

能。所有的工作均在中南大学化学化工学院

Sigworkstation 量子化学工作站 Cerius2 4.6 的 Dmol3计

算模块中完成。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  Al3−B 基 团 及 其 生 成 物 六 元 环

[Al6(OH)22(H2O)2]4−的几何构型 
根据李洁[4]对过饱和铝酸钠溶液自发成核的研

究，四配位 Al(OH)4
−离子通过两次质子转移聚合形成

三聚体铝酸根离子(Al3−B 基团)，该三聚体中所有铝的

配位数均为 6。通过三聚体间的缩合，最终形成有利

生长基元[Al6(OH)22(H2O)6]。为了研究羟自由基对该环

合反应的影响，首先对反应物 Al3−B 基团和生成物六

元环[Al6(OH)22(H2O)2]4−进行几何优化，在 Cerius2 程

序中选用OFF的Universal1.02力场对模型体系进行初

步优化，再采用 DFT/BLYP/DND 方法进行条件优化，

最后改用精度更高的 DNP 基组求其单点能，并采用

FORCE 分析得到模型的振动频率和零点振动能

(ZPVE)。Al3−B 基团的优化几何构型和相关几何参数

分别见图 1 和表 1，[Al6(OH)22(H2O)2]4−的优化几何构

型见图 3(f)所示。 
 

 

图 1  Al3−B 基团的优化几何构型示意图 

Fig. 1  Schematic diagram showing optimized geometric 

structures of Al3−B cluster 

 
优化后的 Al3−B 基团属于 C1点群，Al1 和 Al3 上

的—OH、—OH2以及 —OH—基团的几何结构性质十

分相似。分析表 1 中的部分结构参数可知，Al3−B 基

团的 Al1—OH 中 Al—O 的键长大致为 1.8Å 左右，小

于端基 Al—O(H2)的键长，另外该键与相邻 Al—O 键

之间的夹角明显小于端基 Al—O(H2)与相邻键的夹

角。类似地，Al2 上的 Al—OH 也有同样的情况。根

据配位化学中配位键之间的相互作用等相关原理[13]，

可以说明 Al2 上的 Al—OH 所受的排斥力比端基的相

同键要小，因而该位置上的键能相对较大。比较端基 
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表 1  Al3−B 基团的部分几何结构参数 

Table 1  Partial optimized geometric parameters of Al3−B cluster 

Al—O bond Bond length/Å  O—H bond Bond length/Å O—Al—O bond Bond angle/(°) 

Al 1—O 5 1.8291  O 5—H 19 0.921 3 O 5—Al 1—O 8 93.430 

Al 1—O 7 2.0544  O 7—H 21 0.966 8 O 5—Al 1—O 7 112.728 

Al 1—O 8 1.8802  O 10—H 22 0.942 1 O 8—Al 2—O 10 114.785 

Al 2—O 8 1.9455  O 11—H 23 0.954 2 O 8—Al 2—O 11 147.871 

Al 2—O 10 1.7921      

Al 2—O 11 1.9048      

 
铝上的 Al—OH2 和 Al—OH，可以看出键 Al—O(H2)
的键长要比键 Al—O(H)的键长大约 0.2Å，可能前者

的键能要比后者弱。此外，对比体系中的 O—H 键的

键长发现端基铝上配位水分子中的 O—H 键的键长最

大，为 0.96Å 左右。所以通过几何参数分析可以初步

得出，端基上配位的水分子中 O—H 键容易断开。根

据计算所得的模型结构参数对比文献，李洁[4]对铝酸

钠溶液作 X 射线衍射分析时得出，溶液中 Al—O(H)
的键长约为 1.82Å。KUBICKI 等[14]在对聚合铝酸根离

子进行理论计算求得的结构参数分别为 Al—O(H)的
键长平均值为 1.83 Å；Al—O(H2)的键长平均值为 1.99 
Å。本实验中计算的 Al—O(H)的键长平均值为 1.81 Å，

AlO(H2)的键长平均值为 1.98 Å，与这些文献值符合得

很好，说明该计算方法及所选模型结构合理可靠。 
自由基具有的特性(如顺磁性等)与自由基中存在

的未成对电子有关。根据 STEMMLER[15]和 CABRAL
等[16]对自由基反应的研究表明，在气相或液相中发生

的自由基反应十分相似，即溶剂化作用造成的影响不

大。因此，本文作者在理论模拟计算时忽略了离子的

溶剂化效应。通过分析羟自由基和 Al3−B 基团的前线

轨道能量、电荷分布以及自旋密度，确定 Al3−B 基团

与自由基发生反应的活性中心位置，以探讨两个基团

的相互作用。 
 
2.2  模型体系反应活性中心的分析 

不同方法计算模型体系 Al3−B 基团所得到的总能

量、前线轨道能量及能级差列于表 2。在 BLYP/DNP
水平下计算所得总能量要略低于 UHF/6−31G 水平下

计算值，但两者相差不大。分析 Al3−B 基团的前线轨

道能级及能级差可知，LUMO(最低空分子轨道)具有

较高的能量，不易获得电子；而 HOMO(最高占据分

子轨道)具有相对低的能量，不易给出电子。HOMO
与 LUMO 之间的能级差较大，不易发生电子跃迁。另

外，从图 2 中 Al3−B 基团的前线轨道电子云分布情况

来看，HOMO 的电子云主要集中在两个端基的—O 位 

表 2  Al3−B 基团和羟自由基的总能量、前线轨道能量及能

级差 

Table 2  Total energy, frontier molecular orbital energy and 

energy gaps of Al3−B cluster and ·OH radical under 

DFT/BLYP/DNP level 

Specie Etotal/a.u. ELUMO/a.u. EHOMO/a.u. ΔE/a.u.

Al3−B cluster −1783.8776 0.2475 −0.1963 0.4438

·OH radical −75.7201 0.0336 −0.0112 0.0448

 
图 2  Al3−B 基团和·OH 自由基的前线轨道 

Fig. 2  Frontier molecular orbitals of Al3−B cluster and ·OH 

radical 

 
置，这表明羟自由基易与该吸引电子的活性部位结合。

LUMO 的电子云主要分布于铝原子和氢原子上，且具

有较强的排斥电子能力，故当自由基与端基上—OH2

结合后，自由电子很难发生转移。 
表 3 所 列 为 模 型 体 系 Al3−B 基 团 在

DFT/BLYP/DNP水平下计算的部分原子净电荷分布情

况。由表 3 可见，模型体系的正电荷分布于 Al 原子

和 H 原子上。其中 Al1、Al2 和 Al3 原子的正电荷分

别为 1.7355、1.8811 和 1.7322，原子具有相对强的吸

电子能力。但从基团的几何结构分析，Al 原子分布在

离子内层，外面包裹着 O 原子。因此，暴露在离子基

团外面的氢原子成为自由基进攻的对象。其中端基—

OH2中的氢原子因带正电荷较高，其自旋密度大于 0，
且相对较大，成为羟自由基与离子结合的活性部位。 

 
2.3  羟自由基参与 Al3−B 基团环合反应的中间体和

过渡态 
羟自由基参与 Al3−B 基团的环合反应生成六元环 
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表 3  Al3−B 基团的电荷分布 

Table 3  Total atomic net-charge for Al3−B cluster 

Atom Charge  Atom Charge  Atom Charge 

Al1 1.7355  O13 −1.0300  H25 0.4757 

Al2 1.8811  O14 −1.0292  H26 0.3908 

Al3 1.7322  O15 −0.8747  H27 0.3776 

O4 −1.0858  O16 −1.0811  H28 0.4142 

O5 −1.0400  O17 −1.0651  H29 0.4159 

O6 −1.0323  H18 0.3941  H30 0.4058 

O7 −0.9006  H19 0.3860  H31 0.4112 

O8 −1.0832  H20 0.3903  H32 0.4432 

O9 −1.0618  H21 0.4741  H33 0.4809 

O10 −1.0918  H22 0.3497  H34 0.4776 

O11 −0.9300  H23 0.4407    

O12 −1.0862  H24 0.3871    

 
状的[Al6(OH)22(H2O)2]4−产物，首先应是自由基与端基

上—OH2中 H 结合，并迅速释放出水分子[17−18]。同时

又 与 另 一 相 同 特 性 的 基 团 发 生 聚 合 ， 形 成

[Al6(OH)22(H2O)2]4−产物。通过对反应势能面(PES)的
研究，分别采用反应活性部位中 O—O 原子的距离以

及 O—Al 原子的距离为变量，通过 BLYP/DNP 优化构

型为基础，进行反应物、中间体以及过渡态的结构关

联研究，图 3 所示为反应路径上的中间体与过渡态的

几何构型，其相应的能量如表 4 所列。 
 

 
图 3  反应各据点的几何构型示意图 

Fig. 3  Schematic diagrams of optimized geometries of 

various species: (a) Al3−B cluster; (b) IM1; (c) TS1; (d) IM2; (e) 

TS2; (f) [Al6(OH)22(H2O)2]4− 

表 4  各种物质的零点振动能和单点能 

Table 4  Zero-point vibration energy and total energy of 

species under DFT/BLPY/DNP level 

Specie ET/a.u. EZPVE/a.u. 

Al3−B cluster −1791.3829 0.0088 

Intermediate (IM1) −1866.6143 0.0113 

Transition (TS1) −3580.5597 0.0108 

Intermediate (IM2) −3431.0430 0.0120 

Transition (TS2) −3431.1123 0.0151 

[Al6(OH)22(H2O)2]4− −3301.1497 0.0091 

 

2.4  反应通道的设计 
通过对 Al3−B 基团活性部位和—OH 基团的振动

频率分析可知，铝酸根聚合离子端基上的—OH 基团

易参与质子化或去质子化反应。过饱和中等浓度铝酸

钠溶液自发成核时，铝酸根离子之间经过配位体上的

质子转移而发生相互聚合，即羟自由基可与 Al3−B 基

团端基上 OH2配位体的 H 结合发生系列反应，如图 4
所示。图 4 中反应(2)为 Al3−B 基团端基上的 OH2中一

个 H 与带有单电子的羟自由基结合。从反应势能面的

能量信息得知：生成物处于能量的最低点，但对其进

行力分析时，总存在多个负值，可以推断该物质为不

稳定的中间产物。当端基上 OH2连接一个带单电子的

羟自由基时，该自由基夺去一个氢形成水分子，从而

使该端基上 OH2失去一个氢原子和一对孤电子对，因

此，该基团迅速进行下一步反应。反应(3)表示有空轨

道的—OH 基团与另—个 Al3−B 基团端基上的 OH 结

合成键，使两个铝酸根离子在终端形成桥连。含有[—
HO------OH—]的生成物在反应势能面上处于另一个

能量低点，但通过 BLYP/DNP 水平下的振动频率分析

得知，该物质为反应过渡态。反应 (4)是两个 [—
HO------OH—]与相连的 Al 原子发生结构重组，从第

一过渡态中脱去 H2O2, 使铝酸根离子形成稳定的桥

连。同时，通过类似的分析可以确认第二中间物质。

同样地，当聚合体铝酸根离子另一端基上的 OH2经自

由基激活后，会发生相同的反应，从而形成了首尾相

连的六元环基团。该六元环聚合离子容易与水合钠离

子发生质子交换作用，生成有利生长基元，最后叠合

成晶体而析出。 
同理，根据羟自由基在端基上的 OH2中夺取氢原

子的特性，对反应路径作 PES 计算。发现当同时在一

个氧上脱氢时，反应的活化能高达 210 kJ/mol，反应

直接从过渡态转变为产物。 理论上，该反应路径很难 
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图 4  Al3−B 基团环合反应机理示意图 

Fig. 4  Schematic diagrams showing possible reaction mechanism of Al3-B clusters polymerizing 

 
发生(如图 5 路径(4))。当羟自由基同时夺取不同端基

上 OH2的氢原子时，反应将遵从反应物→IM2→TS2→
产物，其反应活化能为 109 kJ/mol(见图 5 路径(3))。 

为了对比羟自由基对 Al3−B 基团环合反应的影

响，在 DFT/BLYP/DNP 水平下，计算了无自由基参与

的 Al3−B 基团环合反应活化能。通过对反应过渡态的

确认与单点能的精确计算，采用零点振动能校正后，

计算反应的活化能约为 178 kJ/mol，这与李洁[4]的计算

结果(156 kJ/mol)相差不大。 
 
2.5  反应势能面及机理 

通过对反应通道的分析与计算，根据各物质的能

量，作出在羟自由基存在下 Al3−B 基团环合成六元环

状离子，再形成有利生长基元的势能剖面图(见图 5)。
图中路径(1)表示没有羟自由基参与反应，其活化能为

178 kJ/mol；路径(2)表示由于羟自由基参与环合反应

而改变了反应路径，反应活化能降低至 109 kJ/mol，
降低了约 70 kJ/mol。反应路径(3)与(2)类似，只是当

两个自由基同时进攻时，Al3−B 基团直接转化为 IM2

态。路径(4)的活化能高达 210 kJ/mol，该反应路径不

可能进行。因此，该羟自由基参与 Al3−B 基团环合反

应有两条可能的反应路径(路径(2)和(3))，且其活化能

相同，为 109 kJ/mol。 
 

 
图 5  Al3−B 基团环合反应的势能面 

Fig. 5  Schematic potential energy surface of reactions (R is 

reactant; P is product) 
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3  结论 
 

1) Al3−B基团端基上OH2的H易与羟自由基(·OH)
结合，使该部位成为羟自由基进攻的活性中心。 

2) 羟自由基参与 Al3−B 基团环合反应有两条可

能的反应路径，其活化能为 109 kJ/mol，比无自由基

参与时降低约 70 kJ/mol。 
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