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7。同位素效应

Kinetic Isotope effects

（5 学时）
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7.1 Introduction

若反应物中原子被其同位素取代，将表现出不同的化学

反应性，称为同位素效应，表现在二个方面：

1. 平衡同位素效应

HT H2O+ H2 HTO+ K298 = 6.26

H12CN 13CN+ H13CN 12CN+ K298 = 1.03

2. 动力学同位素效应(Kinetic isotope effects, KIE)

C

H3C

H(D)
H3C

OH
+ HCrO4

k
C O

H3C

H3C

kH

kD
= 7.7

OTsH3C

(CD3)

H3C

(CD3)

+ OTs
kH

kD
= 1.89

如果kH≠kD表示存在KIE,用kH/kD表示：

kH/kD > 1  (normal); kH/kD < 1  (inverse)
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Types of KIE：

a. 一级动力学同位素效应（primary, PKIE）

连接同位素原子的键在决速步中断裂

b. 二级动力学同位素效应（secondary, SKIE）

连接同位素原子的键在决速步中不断裂

c. 溶剂同位素效应(solvent isotope effects)

由反应介质中的不同的同位素引起 速率变化
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7.2 Theory of isotope effects: the primary effect

同位素取代不影响分子的势能面，也不影响电子态的能级。它仅

影响那些与原子质量有关的量，如：振转动频率。那么，同位素异

构分子在性质上的差别必然是由于势能面上振动和转动能级的差异

引起。

1. 同位素的改变引起振动能的改变

CH(D)伸缩振动能可由双原子谐振子的Schrödinger方程得到：
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由Hooke定律可知，化学键的伸缩振动频率与原子质量有关：
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CH与CD的相对伸缩振动频率：

折合质量， 力常数, fH≈fD
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21
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vH/ vD ≈ (mD/ mH)1/2 =21/2=1.41

vH/ vT ≈ 31/2 = 1.73

从IR得到的值， vH/ vD = 1.34, vH/ vT = 1.59
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伸缩振动：

IR v (v)

CH 3000 cm-1 (9.01013s-1)

CD 2100 cm-1 (6.31013s-1)

CH(D)的势能曲线

~

2. 

同
位
素
的
改
变
引
起
反
应
速
率
变
化

a. 振动能级的每一跃迁比室温下的热能（kT）要大得多，

因此，几乎所有的分子25C时都分布在基态的振动

能级上（v=0）;

b. CD比CH基态振动能级低；

c. 随v增大，上述差别减小，直至与电离限一致；

d. DD > DH, CD断裂比CH需要的能量多

因此，kD具有比kH低的速率，这就是通常的PKIE, 用

kH/kD表示。一般地，一个连接重同位素的键的裂解能比轻

同位素（同一元素）的大，相应的速率低。

用同位素效应研究反应机理的例子：

a. Elimination mechanisms

PhCL2CH2NMe3
OEt

PhCL=CH2 + NMe3 kH/kD = 4.6

C C

NMe3

LEtO

C C

NMe3

LEtO

E1cb E2

C C

NMe3

L

E1



+ +

+


kH/kD

kN(14)/kN(15)

kN(14)/kN(15) = 1.009L = H or D













kH/kD = 4.6, kN(14)/kN(15) = 1.009是协同反应过程(E2)的有力证据。
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C C

NMe3

LEtO

C C

NMe3

LEtO

E1cb E2

C C

NMe3

L

E1



+ +

+


kH/kD

kN(14)/kN(15)

kN(14)/kN(15) = 1.009
L = H or D

 

 

kH/kD = 1.1, kN(14)/kN(15) = 1.009是E1机理的有力证据。

CL3CH2NMe3
OEt

CL2=CH2 + NMe3 kH/kD = 1.1





b. Aromatic nitration

L

+ NO2

L NO2

L = H or D

-络合物

kH/kD = 1.0 没有PKIE，说明CH在慢过程中不断裂。

决速步骤

c. Decarboxylation

k12/k13 = 1.04
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kS32/kS34 = 1.072 说明CS在慢过程中断裂PKIE

d. Heavy atom isotope effects

PhCL2CH2SMe2
B

PhCL=CH2 + SMe2 kS32/kS34 = 1.072HB++

+
Br- k79/k81 = 1.00310, 1.00169R+ +R Br R Br



R = t-Bu, 1-Pr
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7.3 Transition-state geometry

The position of the transition state along the reaction coordinate:

maximum
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非直线，反常的小kH/kD ~3

质子转移：直线、中心过渡态，给出最大的kH/kD

7.4 Secondary kinetic isotope effects

SKIE连接同位素原子的键反应期间不断裂，而引起的速

率改变。 kH/kD值较小，通常只能测得氢的SKIE。

1. 二级动力学同位素效应的来源：超共轭作用

sp3sp2 kH/kD=1.15~1.20 -C(1.15) -C(1.20)

sp2sp3 kH/kD=~0.9

通常 -SKIE < -SKIE。

C C
H 

VB解释：-C-H与空轨道的相互作用

C C
H 

C C
H

超共轭作用

共振结构中包括一种“无键”结构

MO解释：p-空轨道与连接甲基的-重叠

H

H

H

 (CH3-) 2pz  (CH3-)

 2
*

 1  2



2pz

C

2. 构象关系

与超共轭来源一致，对于相互作用轨道，有效的超共轭要求两轨

道最大重叠

D

H

OBros
H

1

2

3
H

H

OBros
D

1

2

3

H

D C7

C6

 ~ 30o  ~ 80o

kH/kD= 1.19 kH/kD= 1.00
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-重叠程度依赖于二面角：

-C-H键平行于2p轨道时，SKIE最大（最大重叠，有最大共轭作用）

-C-H键重直于2p轨道时，SKIE最小（最小重叠，有最小共轭作用）

C C

L

C Br

LL

C C

L

C

LL

Br+

Isotope position kH/kD Percentage effect per D

 1.11.2 1020

 1.151.25 1525

 0.921.02 8 to +2

SKIE适合研究溶剂解反应和周环反应

7.5 Solvent isotope effects

通过改变溶剂同位素，可进行反应机理的动力学研究，

限于H2O/D2O，有以下几种导致速率改变的原因：

1. 在决速步中，溶剂可能是反应试剂（溶剂解），可
能与溶质连接，由此引起质子转移，有较大的动力学同位
素效应。

2. 质子溶剂可与溶质中酸性中心交换质子，以致溶质
有不同的同位素，可能导致一级或二级同位素效应。

3. 质子溶剂的溶剂化性质，因同位素组成不同而不同
，并影响溶质的化学势，尤其氢键能力的改变，又改变试
剂的亲核能力。

酸碱催化反应的最初阶段，质子转移平衡：

+ BL productsA L + B
fast

A
slow

若没有连接质子的键断裂，同位素的改变将引起小的二级同位素效

应。例如：溶剂水，O作为亲核中心

C

H

CN
t-Bu

CN
L2OH

L2O

+ t-BuC(CN)2

7.5.1 Fractionation factors (分馏系数)

溶剂从H2O到D2O改变引起的效应可以用同位素分馏系数来预测

分馏系数：

动力学同位素效应由下列方程来估算：

交换平衡：

某元素的同位素在物理、化学、生物等反应过程中以不同比例分配于

不同物质之中的现象称为同位素分馏（isotopic fractionation）。
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AOL（含氧酸）在H2O中比在D2O中酸性强：

OD‒碱性比OH‒强：

H2O比D2O更易电离：

SH products

S + H
fast

SH

slow

H3O+
+ R2C

OMe

OMe
H2O + R2C

OHMe

OMe

slow

R2C
OH

OMe
R2C +OMe MeOH

fastfast
R2C O

+
MeOH

(a)

7.5.2 溶剂同位素的例子

(b)

S H
L2O

S

slow

L2O + PhCOOH HOL + PhCOOL

slow

Ph2C + N2

fast

L

X + S L X+ L + S

Ph2CN2 + PhCOOL Ph2CN2 + PhCOO

O CPh

O

L

L

kH/kD= 7
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本 章 内 容

7.1 同位素效应：概述

1. 平衡同位素；2. 动力学同位素效应（KIE）：分为三类

7.2 一级动力学同位素效应的理论解释

7.3 过渡态结构对KIE的影响

7.4 二级动力学同位素效应

7.4.1 二级动力学同位素效应的来源：超共轭作用

7.4.2 构象关系

7.5 溶剂同位素效应

7.5.1 分馏系数

7.5.2 溶剂同位素的例子

Predict the type and magnitude of kinetic isotope effects associated with the atoms
ringed(if two or more positions are ringed consider each separately):

(a) C C
H

H

Ph

H

CH3

C C

H

H
Ph

H
CH3

(b) Me2C
OH

H

CrO3

fast
Me2C

O

H

CrO2OH

slow
Me2C=O

(+CrIVO(OH)2)

(c)
450oC

Ha
Hb

O

H

C
O

Me

Hb

MeCOOHa

H

+

(d) C O
C

H
I +

H
H

O

CF3

C

H

H
H

OCOCF3I +

SKIE



PKIE



PKIE




PKIE
SKIE

PKIE

kH/kD, PKIE; k12/k13, no KIE

 

溶剂同位素效应



SKIE

(e) PhCH2 NPhCH2

(f)

(g)

(h)

N
N CH2Ph

N+ + CH2Ph

C
H C  H2OH

C

CH2OH

-OH

C

CH2

(i)
slow fast

(ii)
slow

+

+

O

O
H

H

H

H

H
H

O

O

MeC + EtOH

O

OEt MeC

O

OH
H2O /  H3O

O

HH

HH

O

O

O

H

H

kH/kD, KIE; k12/k13, PKIE
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SKIE(i) C C
H

H

Ph

H
C CH3

Ph

H

(j)

(k) H2C +

+ H Cl

Cl

H

H

O

H

SO2CF3

AcOH

H

H
OH SO2CF3+

C

C

O

O

OH

OH

H3C
C

O

OH
CO2

SKIE





PKIE

2019/11/11 32

2019/11/11 33 2019/11/11 34

2019/11/11 35 2019/11/11 36



2019/11/11

7

2019/11/11 37

@阅读：

参考书：第7章


