
宜孔并乎垂展 第 , 6 卷 第 7 期 2 0 06 年 7 月

C H
3 C ( 0 ) 0

2
+ H 0 2

反应机理的理论研究
`

周玉 芝
` ,2 张绍文

`

李前树“
`

北京理工大学物理化学研究所
,

北京 l。。。 8 1 ; 2
.

北京教育学院生化环境系
,

北京 l 。。洲`

摘要 用量子化学密度泛 函方法
,

在 B 3I
J

Y P 6/ 一 31 + G d(
,

p )和 B 3I
J

Y P 6/ 一 31 1+ + G d(
,

p )水

平上研 究了 乙酸过氧 自由基 ( C H
3 C (( )) 0

: )和氢过氧 自由基 ( H O
Z ) 的反应机理

.

研究表 明
,

该反应

是在单
、

三 态势能面上的多通道反应
.

三 重态的势能面低于单重态的势能面
.

各反应的通道入 口 存

在以氢键结合的松散络合物
.

该反应体 系的主要产物是过乙酸
,

它将进一步分解释放 O H 自由基
.

关键词 乙 酞过 氧自由基 氢过氧自由基 D F T 反应机理

乙酞过氧 自由基 ( C H
3 C ( 0 ) 0

:
)是大气污染物

光化学反应过程以及碳氢化合物燃烧过程中的重要

中间产物
,

它可与其他过氧自由基以及 N 0
2

发生一

系列化学反应
.

在污染 比较严重的大气 中
,

乙酞过

氧 自由基 可与 N O
:

反 应生 成重 要光 化学 烟雾 成

分—
过氧硝酸乙酸醋 ( P A N ) ; 而在 比较清洁的大

气环境中
,

由于 N O :

的浓度较低
,

乙酞过氧 自由基

与其他过氧 自由基
,

如氢过氧 自由基 ( H O
:
) 的反应

就成为引起人们高度重视的一类化学反应 .l[
2〕

.

N i ik

等首先对乙酞过氧 自由基与氢过氧 自由基的反应进

行了实验研究川
.

他们的研究表明该反应有两条反

应通道
:

C H
:
C ( 0 ) O

:
+ H O

Z

一
C H

3 C ( ( ) ) ( )十 〔) : 十 ( ) H

( l e )

C H
3
C ( 0 ) ( )

:
+ H O

Z

一
C H

3
C ( O ) O

: H 十 O
:
( l a )

C H
3
C ( ( ) ) O

。
+ H O

Z

一
C H

3 C ( O ) O H 十 O
:
( l b )

他们测得的通道 ( l a )
、

通道 ( l b) 以及通道 ( I c ) 的反

应分支 比分别是 0
.

4 : 0
.

2 , 0
.

4
.

之所 以会出现上

述实验研究结果 的不一致
,

是因为实验研 究这类

双 自由反应 体系存在很大难度并可能有很 多不确

定 因素
.

例如体系中除存在 C H
3 C ( O ) O :

+ H O
:

的

反应外
,

还存在 C H
3
C ( 0 ) 0

2

的 自吸反应以及 H ()2

的 自吸反应等
,

这些反应互 相竞争
,

影响 自由基

衰减并进而影响反应动力学阁
.

显然
,

对乙酞过氧

自由基与氢过氧 自由基反应 的理 论研 究
,

将有助

于掌握反应机理和解释实验现象
.

本文 的目的是利

用量子化学方法
,

确定反应 途径以 及重要 的反应

中间体
,

从而探讨反应机理
.

即通道 ( l a )产生过乙酸和氧气
,

通道 ( l b) 产生乙酸

和臭氧
,

而且通道 ( l a) 和通道 ( l b) 的反应分支 比分

别是 0
.

75 和 0
.

25
.

在后续的实验研究 中
,

M oo rt
-

ga 户〕与 T o m as 川 的结 果 与 iN ik 的一 致
.

然 而
,

C ar w fo dr 川 采用与 N ik i相似的实验手段
,

获得的通

道 ( l a) 和通道 ( l b) 的反应分支 比分别为 0
.

9 和 0
.

1
.

最近
,

H a s s o n 川等又报道了另外一条通道
:

1 计算方法

考虑到本研究体系分 子的大小
,

采用 了 D F T

中的 B 3 L Y P 方法
,

在 6一 3 1 + G ( d
,

p ) 和 6一 3 1 1

十 + G ( d
,

p ) 基组下对反应势能面上的反应物
、

产

物
、

中间体和过渡态的几何构型进行了全优化
,

并

在相同理论水平上进行了频率振动分析
.

振动频率

计算表明
,

优化所得反应物
、

产物及 中间体均无虚
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一 2 2一 24 收稿

, 20 0 5
一

1 2一 2 3 收修改稿

国家 自然科学基金资助项 目 (批准号
: 20 3 7 3。。 7)

通讯作者
,

E
一

tn a i l
: q s

l i@ b i t
.

e d u
.

e n



1 f .鱿并手选瓜 第 飞 6卷 第 7 期 20 06年 7 月

频
,

而各过渡态有且仅有一个虚频
.

此外
,

采用 内

察坐标方法核实 了从过渡态分别到达反应物和产物

的反应路径
.

所有的计算工作用 G a u s s i a n 03 程序完

成仁8口
.

2 结果和讨论

2
.

1 乙酸过氧 自由基 ( C H 3 C ( O ) 0
2

)与氢过氧自由

基 ( HO
:

)

对乙酸过氧自由基与氢过氧 自由基在 B 3 L Y P 6/

一 3 1+ G ( d
,

p ) 和 B 3 L Y P / 6一 3 1 1+ + G ( d
,

p )水平

上进行了几何优化
,

结果 见图 1
.

乙 酞过氧 自由基

具有相对于拨基的 Z 式和 E 式两种异构体
,

它们的

相对 能 量 见 表 1
.

B 3 I
J

Y P / 6 一 3 1 + G ( d
,

p ) 和

B 3I
J

Y P / 6一 3 n + 十 G ( d
,

p )水平上的计算均表明这

两种异构体的能量十分接近
.

2
.

2 反应机理

对于双 自由基的反应体 系
,

总的 自旋多重度是

1 或 3
.

我们用 B 3 I
翻

Y P / 6一 3 1 + G ( d
,

p )和 B 3 I
一

Y P /

6一 3 1 1 + 十 G ( d
,

p ) 方法优化了两种 多重度下反应

中各驻点 的平衡几何构型
,

见图 1
.

在表 2 中列出了

各驻点 的最低频率和零点 能
.

图 2 为 B 3I
J

Y I〕 6/ 一

31 斗 G ( d
,

p )水平单
、

三态 的考虑零点能校正 的各

驻点 的相 对 能 量 ( 以 反应 物 为 能 量 零 点 )
.

由于

B 3 l
J

Y P / 6一 3 1 + G ( d
,

p ) 和 B 3 I
J

Y P / 6 一 3 1 1 + +

G ( d
,

p )方法得 到的结果基本一 致
,

以下主要讨论

B 3 I
、

Y P / 6一 3 1十 G ( d
,

p )的结果
.

表 l 计算的 C H 3 C ( 0 ) 0
,
异构体的相对能且 ( kJ

·

m o l一
’

3B L Y P /6一 3 1十 G ( d
,

p ) 出 I Y P / 6一 3 1 1 + 十 G ( d
.
p )

E
r e
l E

r o
l 石 r l E

r e
l

( zP aE
,
校正 ) (无 ZP E 校正 ) ( Z PE 校正 ) (无 Z P E 校正 )

C H 3 C ( ( ) ) ( ) 2

C H 3 C ( ( ) ) (无 :
.

;: :
.

:: {
.

;: {
.

::
a
) Z P E 指零点能

表 2 计算的各 驻点 的最低频率 (
c m 一 ’

)和零 点能 ( kJ
·

m川一 ’

B3 1
_

Y P / 6

最低频率

3 1+ G ( d
,
p ) 3B L Y P / 6一 3 1 1 } + G ( d

,
p )

零点能 最低频率
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.
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.
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.
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.
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.
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4 5
,
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9
.
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2
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2
.

1 三重态下的反应路径 在三重态势能面上
,

Z一 C H
3
C ( O ) O

:

与 H 0 2

首先形成一个反应络合物

R M I
,

R M I 经由一个扭曲的位垒 T SI 生成 中间体

R M Z ; R M Z 再经 由氢迁移的过渡态 T SZ 生成产物

络合物 P M I
,

进而产生过 乙酸 ( C H
3 C ( O ) O

Z
H ) 和

三态的氧气分子
.

反应络合物 R M I 具有平面七员环

结构
,

其中
,

H
`

与 0
7

及 H
,

与 0
3

的距离分别是

0
.

1 8 1 8 和 0
.

2 4 6 9 n m
,

表明在 R M I 中存在较强 的

氢键
.

与独立的反应物 ( C H
3 C ( O ) O

:

和 H O
:
)相 比

,

R M I 的 H
`

一。 2

及 C
6

一 0
7

键 的键 长 分别 伸长 约

0
.

00 1 n m
,

而其 6C 一 J 键的键长缩短了约 0
.

0 02 n .m

在中间体 R M Z 中
,

C H
3 C ( O ) 0

:

和 H O
:

两部分亦主

要 由氢键联结
.

H
,

与 0 7

的距离是 0
.

1 9 3 4 n m
,

这

表明在 R M I 中存在较强 的氢键
.

P M I 是一个 三态

的产物络合物
.

P M I 的键长及 键角与独 立的产 物

( C H
3
C ( 0 ) 0

:
H 和 O

:
)的键长及键角 的数值十分接

近
.

H
`
… 0

3

的距离是 0
.

2 5 5 6 n m
,

表明 H
,

与 (〕3

之

间的氢键作用 比较弱
.

在 P M I 中
,

0
2
一 O3 部分 与

过乙酸部分处于同一平面 中
.

二面角 的数值清晰地

反映出了这一特征
:

二面角 0
3
0

2
0

`
0

5
一 。

.

00
.

对

P M I 的分子轨道进行分析发现
,

对应于 Oz 一 O3 部

分的两个 7r 二

轨道是单 占据 的
,

而且 自旋平行
.

另

外
,

P M I 中 0
2

和 s() 自旋密度分别是 0
.

99 和 1
.

01
.

所有这些都说 明 P M I 是 由过 乙酸分子和三态的氧

气分子形成的络合物
.

T SZ 是三态势能面上氢迁移

的过渡态
.

在 T S Z 中
,

角 0
2
H

,
O

`

的数值是 16 3
0 ,

表明 0
2

… H
` … O

`
接近线性

.

与反应络合物 R M Z 相

比
,

T S Z 中将 断 裂 的 H
,

… 0 2

键 的键 长 仅 增 加

0
.

0 0 4 0 n m
,

而 将 生 成 的 0 一 H 键 的 长 度 是

0
.

1 5 5 7 n m
.

显然
,

T SZ 是一个反应物型的过渡态
.
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图 1 在 B 3 L Y p / 6一 3 1 + G 《d
,

p )和 B 3 L Y P / 6 一 3 1 1 + + G ( d
,

p )水 平上 各驻点 的几何构型

图中标注的两行数据
,

上行为 B 3 L Y P 6/ 一 31 + G ( d
,

p )水平
,

下行为 B 3 L Y P 6/ 一 3 11 十 十 G ( d
, p )水平的结 果

.

键长 的单位是 n m
,

键角的单位是 (
“
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通过对反应物和产物进行振动频率分析
,

获得

它们的热化 学数据
,

进 而计算 了 c H 3 c ( 0 ) 0
2
+

H 0
2

一
C H 3 C ( O ) O

Z
H + O

:

的 反 应 热
.

在

B 3 L Y P / 6一 3 1 + G ( d
,

p ) 和 B 3 I
J

Y P / 6 一 3 1 1 + + G

( d
,

p )水平上计算得到反应热 △ H认
8

均为 1 8 2 kJ
·

m o l
一 ’ ,

与文献上 的 1 8 0 k J
·

m o l
一 `
符合得很好

〔 9〕
.

由于上述反应是强放热的
,

放出的能量有可能转化

为初 生 的过 乙 酸 分 子 的热 力 学 能 而 使 其 活 化
.

B l3
J

Y P / 6一 3 1+ G ( d
,

p ) 水平的计算结果表明
,

过

乙酸需要 1 5 3 k J/ m ol 的能量而发生 0
2 一 O 。

键断裂
,

分解为 C H
3 C (( )) O 自由基和 H O 自由基

.

因此有理

由相信
,

一部分初生 的过乙 酸分子将分解为 C H
3 c

( 〔) ) ( ) 自由基和 H ( ) 自由基
.

这一结论与 H a s s o n 仁7〕等

检测到 C H 3 C ( O )唤 + H 仇反应体系有大量 O H 生成

的实验现象吻合
.

2
.

2
.

2 单重态下的反应路径 单重态下的反应路

径 比较复杂
.

乙 酞过氧 自由基与氢过氧 自由基首先

结合成反应络合物 R M 3
.

R M 3 具有与 R M Z 几乎相

同的结构和能量
,

而且 R M 3 与 R M Z 具有极其相似

的电子 自旋密度分布
.

例如
,

在 R M Z 中
,

0 3

和 0
4

的电子 自旋 密度分别是 0
.

72 和 0
.

77
,

而在 RM 3

中
,

0
3

和 0
`

的电子 自旋密度 分别是 一 。
.

71 和

0
.

78
.

可见
,

反应络合物 R M 3 与 R M Z 在结构和能

量上几乎是不可 区分的
.

之所以 出现上述现象是 由

于 R M Z 与 R M 3 均是由氢键结合的松散 的反应物络

合物
,

两个 自由基端的距离约为 0
.

33 n m
,

其相互

作用并不强
,

因而单
、

三态反应络合物在能量上相

差不大
.

从 R M 3 开始
,

有两条可能的分支路径
:

一是经

由过渡态 T S 3 发生氢迁移而生成产物络合物 P M Z
,

进而产生过乙酸和单态的氧气分子
; 另一条是经由

过渡态 T 4S 而转成一个势阱更低的络合物 R M 4
.

由

于过渡态 T S 3 的势垒 比 T S 4 低约 s kJ
·

m ol
一 ` ,

因

此这两个反应途径是互相竞争的
.

过渡态 T 3S 与三态

过渡态 T SZ 相似
,

也是一个反应物型的过渡态
.

在

T S 3 中
,

欲断裂 的 H … O 键仅拉伸至 0
.

10 6 4 n m
,

而将生成的 H … O 键键长是 0
.

141 1 n m
.

P M Z 是单

态氧气分子与过乙酸形成的产物络合物
,

前面 已知

P M I 是三态氧气分子与过乙 酸形成的产物络合物
,

因此 P M I 和 P M Z 在能 量 上相 差 悬 殊
.

P M Z 与

P M I 在结构上的主要区别是
:

在 P M I 中
,

()z 一 ()3

部分与过乙 酸部分处 于同一平面 中 ( s() 0
2

()’ 0
5
一

O
,

0o ) ; 在 P M Z 中
,

。 2

原子位于过乙酸部分的平面

上
,

但 s() 原子 不在过 乙 酸 部分 的平 面上
,

而且

( )
2
= 0

3

部分与过乙酸部分近似垂直 ( ( ) 3

( )
艺O `

0
5
=

一 9 2
.

40 )
.

R M 4 是一个四氧 中间体
.

由于化学键的

扭转
,

R M 4 可有多种异构体
.

为了简便起见
,

这里

仅给出它的最稳定构型 (见图 1)
.

R M 4 具有环形结

构
,

其 H
`
和 0

7

的距离是 0
.

1 7 9 7 n m
,

表明在 R M 3

中 H
`

和 0
7

之间存在强的氢键作用
.

相对于初始的

反应物 ( C H
3 C ( O ) 0

2
十 H O : )

,

R M 4 的势阱深度是

5 9
.

5 k J /m o l
,

较 R M Z 的势阱低 3 5
.

7 k J
·

m o l
`

.

从 R M 4 开始
,

又有两条可能的分支路径
.

第一

条分支路径是经由一个七员环过渡态 T SS 而生成臭

氧和乙 酸
.

过 渡态 T SS 是一个协 同的过渡态
,

其

H
l … ( ) 2 键伸长到 。一 x 2 2 n m ; 同时

,

( )
通 … ( )石 键伸

长到 0
.

1 98 1 n m
.

T SS 的势垒高度仅有 4
.

9 幻
·

m ol
’ ,

因此
,

一旦有 R M 4 生成
,

它可快速发生反应而释

放臭氧和乙酸
.

R M 4 还可发生 a()
一

认 键断裂而生成 C H :
C ( O ) O

和 H 0 0 0
.

在 这一 过 程 中有 一产 物 型 的过 渡态

T S 6
.

在 T S 6 中
,

O
` … 0

5

距 离 已 达 0
.

2 7 4 5 n m
.

T S 6 的势垒高度是 24
.

6 kJ
·

m ol
` ,

比 T SS 的势垒

高出 19
.

7 kJ
·

m ol
一 ` ,

因此该反应路径并不是一条

在能量上 占优势的反应路径
.

但是
,

由于 T 6S 的能

量 比总的反应物能量低 34
.

s kJ
·

m ol
一 ’ ,

因此仍有

可能有部分 R M 4 分解为 C H
3 C ( O ) O 和 H 0 0 0

.

另

外
,

由于在常温下存在以下平衡
: 〔` 。〕

H O + O
: 奋= = 全

H 0 0 0

因此最终将会有一定量 H O 自由基生成
.

综上所述
,

乙酞过氧自由基与氢过 氧自由基在

单态势能面上既有过乙酸和单态氧气分子生成
,

也

有臭氧和乙酸等产物放出
.
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图 2 B 3 L Y P / 6一 3 1+ C 《d
,
p )水平的单重态和三重态下反应的势能面 (目 / m ol )

3 总结

对乙酞过氧 自由基 ( C H
3
C ( O ) 0

2
) 与氢过氧 自

由基 ( H O
Z
) 反应的 D F T 理论研究发现

,

该反应具有

多条反应通道
.

由于三态势能面上形成的反应络合

物能量较低
,

而且发生的化学反应具有相对较低 的

反应势垒
,

所以 三态势能面上 的反应 占有优势
,

即

C H
3
C ( O ) O

:
+ H O

Z

一
C H

3
C ( O ) O

:
H + O

:

为 主

要反应
,

主要产物是 过乙酸
.

值得注意的是在反应

过程中产生的过 乙酸将发生分 解放出 C H
3 C ( O ) 0

和 H O
,

这一方面会影响最终 的产物 比例
,

另一方

面产生 了对环境影响较大 的 H O 自由基
.

另外
,

由

于在反应 的通 道入 口存 在 以氢键 结合 的松 散络合

物
,

因此可以得出 C H
3
C ( 0 ) O

:
+ H O

Z

反应的反应

速率常数将随温度 的升高而下降
.

这一结论与实验

结果相一致
.

需要指 出的是
,

目前 的研究工作虽然

只是定性 的
,

但是很好地解释了实验现象
,

深入 的

理论研究有待进一步进行
.
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