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计算化学方法再探“碘催化氯苯的氯代反应” 
 
闫虹廷†，冯爱利†，朱荣秀，刘磊*，张冬菊* 
山东大学化学与化工学院，济南 250100 

 

摘要：本文研究课题“碘催化氯苯的氯代反应”来源于2021年全国统考高考化学试卷(浙江卷)的考题，其试题背后

隐含了一系列化学基本概念和基本理论。前期文献对该题目进行了研究，所得结果与高考题目中的描述不一致。本

文用密度泛函理论(DFT)方法重新对该反应进行了系统研究，确立了反应的催化活性组分及其形成机理，计算了氯

苯氯代反应的分子机制、反应的热力学和动力学性质，比较了邻位、间位及对位取代的反应性能，分析了电子效应

和空间效应对反应性能的影响。本文计算结果与高考题目中的描述一致，表明了该题目的严谨性和科学性。本文研

究结果有助于学生加深对芳香化合物亲电取代反应的认识和理解。 
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Reexamination of the Iodine-Catalyzed Chlorination Reaction of 
Chlorobenzene Using Computational Chemistry Methods 
 
Hongting Yan †, Aili Feng †, Rongxiu Zhu, Lei Liu *, Dongju Zhang * 

School of Chemistry and Chemical Engineering, Shandong University, Jinan 250100, China. 

 

Abstract:  This paper explores the “Iodine-Catalyzed Chlorination Reaction of Chlorobenzene”, a topic derived from 

a question in the 2021 National College Entrance Examination chemistry paper for Zhejiang, which embodies a myriad 

of fundamental chemical concepts and theories. Previous work has delved into this topic, yet their findings diverged 

from the descriptions provided in the exam paper. Utilizing Density Functional Theory (DFT) calculations, this study 

conducts a comprehensive reexamination of the reaction, identifying the catalytically active component and its 

formation mechanism. It elucidates the molecular mechanisms, thermodynamics, and kinetics of the chlorination 

reaction of chlorobenzene, evaluates the reactivity of ortho, meta, and para substitutions, and investigates the impact 

of electronic and steric effects on the reactivity. The computational results align with the description in the exam paper, 

affirming the question’s precision and scientific accuracy. The insights gained from this research significantly contribute 

to students’ deeper understanding of electrophilic aromatic substitution reactions in aromatic compounds. 
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芳香烃的卤代反应是一类重要的亲电取代反应，是中学和大学有机化学课程的重要教学内容[1–4]。

2021年全国统考高考化学试卷(浙江卷) (1月选考)涉及到了“碘催化的氯苯的氯代反应”，原题[5,6]为：

“在一定温度下，以I2为催化剂，氯苯和Cl2在CS2中发生平行反应，分别生成邻二氯苯和对二氯苯，
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两产物浓度之比与反应时间无关。反应物起始浓度为0.5 mol∙L−1，反应30 min测得氯苯15%转化为邻

二氯苯，25%转化为对二氯苯。保持其他条件不变，若要提高产物中邻二氯苯的比例，可采用的措

施是     。A. 适当提高反应温度 B. 改变催化剂 C. 适当降低反应温度 D. 改变反应物浓度” 

 

 
图1  I2催化氯苯与Cl2的取代反应 

 

该题目主要考察学生对生成邻二氯苯和对二氯苯这两个竞争反应性质的理解，以及对催化剂概

念的认识。由题意可知，两个反应均为不可逆反应，生成邻二氯苯的速率小于生成对二氯苯的速率，

即k1 < k2。由此可以推断，生成邻二氯苯的能垒高于生成对二氯苯的能垒，因此，适当提高温度有利

于邻二氯苯的形成。另一方面，可使用合适的催化剂，使其有利于邻位取代，降低反应的能垒，有

利于邻二氯苯的形成。所以，题目的正确答案为A和B两个选项。 

该题目虽已有明确答案，但就该氯代反应的性质，尚有一些问题值得进一步研究和探讨。例如，

I2如何催化该氯代反应的进行？邻二氯苯和对二氯苯两产物浓度为什么与反应时间无关？为什么对

二氯苯的产率明显高于邻二氯苯？能否形成间二氯苯产物？回答这些问题，需要应用计算化学方法，

研究反应的分子机理和热力学、动力学性质。近期柏一慧等[6]在本刊曾对该反应进行了计算研究，

为理解相关的分子机理奠定了一定的基础。但我们注意到，他们的计算结果表明，形成邻二氯苯的

能垒更低，主要产物应为邻二氯苯，与高考题目描述的结果相反。本文对图1所示的两个反应进行了

重新计算，得到了与高考题目描述相一致的结果，并基于计算结果合理解释了上述问题，为加深对

氯代反应的认识和理解提供了定量的理论依据。 

本文研究内容可作为高校一年级新生大学化学或普通化学课程“大中衔接”的教学案例，旨在

启发学生对计算化学学科的兴趣，充分认识计算化学是研究化学反应机理的重要手段。 

 

1  计算方法 
本文的计算化学研究基于密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)。DFT是一种研究多电

子体系电子结构的方法，自上世纪70年代以来，该方法在计算化学领域得以广泛应用，成为研究物

质结构和性能的不可或缺的工具。与波函数方法不同，DFT的核心思想是，物质的基本性质取决于

其电子密度，通过求解电子密度随空间位置的变化，可以获得体系的能量、电子结构及其性质。本

文以图1所示的两个反应为研究对象，计算I2催化氯苯的氯代反应，分别发生邻位和对位取代，形成

邻二氯苯和对二氯苯。计算使用Gaussian 09程序[7]完成，使用了M06-2X [8]泛函和混合基组，即对碘

原子采用Stuttgart赝势SDD [9]基组，对其他原子采用6-31g(d,p)基组[10]。计算内容包括几何构型优化、

过渡态搜索、振动频率分析、内禀反应路径解析[11]等，这些计算对应的核心关键词分别为OPT、OPT = 

TS、FREQ、IRC等。计算的稳定结构均无虚频或只有一个虚频，分别对应反应路径上的局域最小点

和过渡态结构。应用基于密度的溶剂化模型(Solvation Model based on Density, SMD)[12]评估了溶剂化

效应，在CS2溶剂中对稳定点进行了全构型优化。此外，为了获得较精确的相对能量，对全部原子使

用了较大的def2-TZVP三zeta基组计算了所有结构的单点能量。 

 

2  催化活性组分及其形成机理 
根据上述考题描述，在“PhCl + Cl2 + I2”体系中，I2是催化剂，但研究表明[6]，催化活性组分被

识别为ICl，这类似于Slator [13]早期研究的苯的氯代反应。这里，我们通过计算阐明ICl分子的形
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成机理。 
我们首先研究了(1)式所示的双分子反应，设想反应经历一个四元环过渡态形成ICl。 

Cl2 + I2 → 2ICl (1) 

但经多次尝试，没有优化得到这样的“四元环过渡态”结构。这表明ICl的形成可能不是一个简

单的双分子反应。为此，我们设计了如(2)和(3)式所示的两个三分子反应过程： 

Cl2 + 2I2 → 2ICl + I2 (2) 

I2 + 2Cl2 → 2ICl + Cl2 (3) 

结果表明，反应(2)、(3)的能垒分别为122.1和177.7 kJ∙mol−1，显然前者更为有利。图2展示了计

算的相对能量轮廓以及中间体、过渡态的结构参数。图中IM1/IM1′和IM2/IM2′分别表示反应物(2I2 + 

Cl2/I2 + 2Cl2)络合物和产物(2ICl + I2/Cl2)络合物，反应经历一个协同六元环过渡态TS1/TS1′，其中正

在形成和正在断裂的键分别用红色和蓝色表示。与双分子反应(1)式经历的四元环过渡态相比，六元

环张力明显减小，计算的(2)、(3)式的能垒分别为122.1和177.7 kJ∙mol−1。根据阿伦尼乌斯方程，可以

估算克服这些能垒需要的温度分别为85和242 °C。显然，(3)式的能垒仍然偏高，在“一定温度下”

难于克服，而(2)式则是可能的路径，涉及中等高度的能垒，将体系加热到85 °C即可以发生。 
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图2  形成ICl分子的能量轮廓及相关结构的构型参数 

能量：kJ∙mol−1；键长：nm 

 

3  氯代反应 
3.1  芳香化合物亲电取代反应的一般机理 

本文研究的氯苯氯代反应，是芳香化合物的典型反应类型之一，即芳香化合物的亲电取代反应

(electrophilic aromatic substitution, EAS)。图3以本文研究的氯苯氯代反应为例，描述了目前普遍认可

的EAS反应机理，通常称为SEAr双分子反应机理[2–4]。如图3所示，反应涉及两个关键的步骤，即去

芳构化和芳构化过程，其中前者被认为是反应的速控步骤。在氯苯与Cl2通过分子间的弱相互作用形

成π-络合物之后，Cl2分子对芳环的亲电进攻，导致去芳构化，形成不稳定的苯基正离子，即-络合

物，也称Wheland中间体。不稳定的苯基正离子通过质子消除过程，重新芳构化形成邻(对)二氯苯产

物。 

本文对图3所示的SEAr双分子反应机理进行了计算，尝试优化-络合物以及该络合物所对应的过

渡态，但均不能得到所期望的结构。这与近年来的理论研究结果一致[14–17]，即经典的SEAr双分子机

理(图3)并不能准确描述芳香化合物的EAS反应。Galabov [14]、Deraet [15]、Stuyver [16]、Shernyukov [17]

等课题组的理论计算结果表明，反应通常不是双分子反应过程，一般通过三分子机理发生，其中反

应物或产物作为催化剂参与反应，即多数芳香化合物的亲电取代反应具有自催化反应的属性。这与
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图1中描述的情况类似，即氯苯的氯代反应，需要使用I2作催化剂催化反应的进行。 

 

 
图3  氯苯氯代反应的SEAr机理 

 

3.2  Cl2催化的氯代反应 

为便于比较，我们首先计算了“PhCl + 2Cl2”三分子反应机理，其中一个Cl2分子作反应物(亲电

试剂)，另一Cl2分子作为催化剂。图4概括了计算的结果，其中IM3表示氯苯与两个Cl2分子形成的初

始-络合物，IM4o/IM4p表示-络合物[上标o/p分别表示邻(ortho)/对(para)位]，TS2o/TS2p是相应的过

渡态。可以看出，邻位和对位氯代反应的能垒分别为187.4和179.2 kJ∙mol−1，即对位取代能垒较低，

更有利于反应的进行。邻、对的相对能垒虽与题目中的描述“反应30 min测得氯苯15%转化为邻二氯

苯，25%转化为对二氯苯”一致，但能垒较高(~180 kJ∙mol−1)，需要较高的温度才能发生。我们认为，

题目中描述的“一定温度”应低于I2的升华温度(114 °C)。因此我们认为反应并非按此机理进行，不

再进行后继的计算。 
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图4  Cl2催化氯苯氯代反应的势能剖面图 

能量：kJ∙mol−1；键长：nm 
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3.3  I2催化的氯代反应 

使用I2作催化剂，反应体系表示为“PhCl + Cl2 + I2”。图5给出了形成-络合物过程的计算结果，

其中TS3o和TS3p分别表示氯苯邻位取代和对位取代的过渡态，I2通过卤键使Cl2发生极化，促进其对

苯环的亲电进攻。TS3o和TS3p的相对能量分别为155.2和152.4 kJ∙mol−1，表明对位取代更有利。这些

能垒与Cl2催化的能垒相比，虽有所降低，但依然偏高(> 150 kJ∙mol−1)，仍与题意不符。这表明I2可能

不是真实的催化活性组分。 
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图5  I2催化氯苯氯代反应的势能剖面图 

能量：kJ∙mol−1；键长：nm 

 
3.4  ICl催化的氯代反应 

使用ICl作催化剂，即对于“PhCl + Cl2 + ICl”体系，我们计算了反应的完整过程，结果示于图

6。TS4o/TS4p和TS5o/TS5p分别表示邻/对位亲电取代和质子消除过程的过渡态，分别经历去芳构化和

芳构化过程，导致邻 /对位-络合物和氯代产物的形成。两个关键步骤的能垒分别为130.8/129.2 

kJ∙mol−1和11.0/3.3 kJ∙mol−1，显然-络合物的形成是反应的速控步骤。与I2分子催化的路径(图5)相比，

ICl催化的邻、对位亲电取代过程的能垒分别降低了24.4和23.2 kJ∙mol−1。因此ICl催化的反应更容易

进行，即对于“PhCl + Cl2 + I2”体系，真正的催化活性组分是ICl。 

基于图6中给出的计算结果，我们对ICl催化的氯苯氯代反应性能作如下分析： 

对于氯苯的氯代反应，无论邻位取代还是对位取代，计算的绝对能垒较高(~130 kJ∙mol−1)，表明

反应较为困难，需要在一定温度下进行。这与通常所知的“氯钝化苯环”一致，是氯原子的吸电子

诱导效应导致苯环上电荷密度降低所致。另一方面，比较邻、对位取代速控步骤的能垒，其差别较

小，仅为1.6 kJ∙mol−1。显然，邻位取代与对位取代是竞争反应。对位取代的能垒较低，反应更容易

在对位发生。为验证计算结果的可靠性，我们考虑了不同泛函和基组对邻、对位取代反应的影响，

在M06-2X/SDD-6-31G(d,p)、M06-2X/def2-TZVP、和B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVP水平计算的能垒差分

别为1.9、1.6和4.8 kJ∙mol−1，均是有利于对位氯代。 

这些结果与试题中描述一致，即同时观察到了邻二氯苯和对二氯苯的形成，但对二氯苯产率

(25%)明显大于邻二氯苯产率(15%)。对位取代更为有利，可以归因于它相比邻位取代具有更小的空

间位阻。 

从图6给出的能量轮廓，容易看出，氯苯的亲电取代是不可逆的放热反应。这一结果可以解释试

题中提到的“两种产物浓度比与反应时间无关”的现象。反应过程中形成的-络合物是不稳定的中
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间体，后续的去质子芳构化过程能垒很低，容易发生，因此该络合物中间体一旦形成，将不可逆地

转化为邻/对二氯苯产物。 

为进一步比较氯苯邻、间、对位的不同反应性，我们也计算了氯苯间位取代的反应，发现其速控

步骤(-络合物的形成)的能垒为148.6 kJ∙mol−1，明显高于邻位和对位取代的能垒(图6)。因此，对于题

目中描述的“PhCl + Cl2 + I2”反应体系，间位取代将不与邻位和对位取代相竞争，不能给出间位取

代产物。这与通常描述的“氯为邻、对位定位基团”相符，氯苯的氯代反应只能出现在邻位和对位，

间位取代不具有竞争性。这是氯苯中氯原子的吸电子诱导效应与供电子共轭效应共同作用的结果。

虽然氯原子的诱导效应不利于在邻、对位的取代，但其共轭效应使苯环邻、对位碳原子上的电荷密

度大于间位碳原子上的电荷密度，易于发生邻、对位亲电取代反应。图7给出了对氯苯分子进行自然

布居分析(Natural Population Analysis, NPA)的结果，与上述分析一致，邻、对位碳原子的电荷密度明

显大于间位碳原子的电荷密度。 
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图6  ICl催化氯苯氯代反应的势能剖面图 

能量：kJ∙mol−1；键长：nm；a) 邻位取代，b) 对位取代 

 

 
图7  计算的氯苯底物的NPA电荷(e) 
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上述计算结果圆满解释了高考题目中描述的实验现象，证明了题目的严谨性和科学性。通过对

该题目的系统研究，有助于学生加深对芳香化合物亲电取代反应的认识和理解。需要注意的是，本

文结果与柏一慧等人[6]的结果明显不同，可能主要是过渡态的构象不同所致。该反应涉及PhCl、ICl

和Cl2等三个反应组分，三分子络合物及对应的过渡态有多个可能的构象，寻找最低能量途径上的低

能构象是正确计算反应性质、预测主要产物的关键。 

 

4  结语 
应用计算化学方法深入探讨了“碘催化氯苯的氯代反应”的分子机理，揭示了催化活性组分及

其形成机制，阐明了反应的热力学和动力学特性，并对比了不同取代位置的反应活性。我们的研究

结果不仅与高考题目中的描述保持一致，而且提供了对氯代反应性能的深刻理解，为理解“芳香化

合物亲电取代反应的分子机理”“反应需要在一定温度下进行”“氯钝化苯环”“氯为邻、对位定

位基团”“反应有利于对位取代”“邻、对位产物浓度之比与反应时间无关”等一系列问题提供了

理论依据。本文研究结果有助于学生加深对芳香化合物亲电取代反应的认识和理解。 
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