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单态卡宾与臭氧反应机理的量子化学研究 
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摘要 为丁研究单态卡宾与臭氧反应机理 本文采用密度泛菌理论的 Gaussian一3方法(G3B3)优化了反应物、中间 

体、过渡态和产物的几何构型=探讨了单态卡宾与臭氧反应可能逮径，并通过频率分析对过渡态和中间体进行丁验 

证，研究结果表明：单态卡宾与臭氧反应有两条反应通道．分别具有亲桩反应和亲电反应特征，相对而言亲桩反应通 

道较易发生，且为强放热反应 
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l_ILai—G LJAo xian —Wei 

(Deb~rtmem ChemistO"，Sichuan mwm2University，Chengdu，61OO66) 

WANG Xin TL~．N An—Min 

(Departmem ofChemistry，Si~．huan L,~vers ，Chengdu，610064) 

Abstract The reaction mechanism of ozone mad siI1etearbene has been studied bv l1]e~ of the Gaussian一 

u e

3 method to optimize the geometries of reactions，transition states，intermediates and products．The ene es 

and SLqlct~ of the important mmsition stat~，intermediates are reported for the first time．Th e resuhs show 

that there are two diffferent reaction pathways on the reaction of sing,let caJ‘bene and 0zone：the two reaction 

pathways may take plaoe under suitable condition mad nucleophilic reaction is relatively easier．Furthermore， 

two reactions are strong exothermic reactions 

Keywords ozone，carbene，transition state，Gaussian 一3(133)method 

臭氧层损耗是人类面临的重要环境 问题，各国 

投入大量人力、物力研究有关破坏臭氧的化学物质 

及作用机制等 问题_【“ ．氯氟烃是现在人们公认 的 

损耗臭氧的化学物质，其作用机制是在平流层中光 

离解出氯原子催化臭氧的损耗l51．但氯氟烃离解过 

程中产生的活性分子：cH2，cch等双 自由基也将参 

与对臭氧的损耗，尤其是卡宾(CH2)，工业生产废气 

中的有机烃类化台物在大气平流层中光离解产生卡 

宾的可能性很大，从我们以前对卡宾与氢氰酸。，卡 

宾与一氧化碳和甲醛的反应机理的研究结果0。看：

卡宾有很强的化学反应活性，其对臭氧的损耗不能 

忽视，本文重点研究单态卡宾与臭氧的反应机理，以 
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求揭示卡宾对臭氧损耗行为的机理 

1 计算方法 

本文的计算采用 G3B3 方法，这种方法是在 

G2[ 基础上改进而来的，其计算结果的可靠性优于 

c2．分子几何构型优化是在 B3LYP／6—31G 水平上 

进行的，在此构型基础上进行了多个单点能量校正，

其计算结果有很高的可信性．我们用 G3B3方法优 

化了单态卡宾与臭氧反应势能面上各驻点的几何构 
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。 
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型，通过振动分析结果确认中间体和过渡态．全部计 

算工作用 Gaussian 98程序完成．

2 结果与讨论 

2 1 反应机理分析 

为了研究单态卡宾与臭氧的反应机理，我们采 

用G3B3方法优化了反应势能面上各驻点(反应物，

产物，中间体和过渡态)的几何构型，计算结果显示，

单态卡宾与臭氧反应存在两条反应通道，示意如下：

：◇ 53< < ㈩ 
IMI TSI 

一 jp一 。=◇ 

~

图1 +c 一oc +o2反应机理示意图 

Fig．1 吗 +c啦一oc + reaction mechanism skch wap 

其一：卡宾与臭氧面向加生成环状中间体 IM1，

中间体 IMl经过渡态( 1)裂解生成甲醛和氧气．其 

二：卡宾与臭氧背向加成生成中间体 IM2，经过渡态 

TS2后分裂生成甲醛和氧气 我们的研究还发现：生 

成稳定中间体 珊1和IM2反应过程均无活化能，即：

随两分子靠近，体系能量降低直接生成稳定中间体 

B3 L1，P 

G3B3 

EXPT 

(2) 

G3B3方法计算的构型是在 B3IJYP／6—31G 水平上 

进行的，作为比较，我们又在 B3LYP／6—311++ 

G 水平上对上述各驻点进行了优化，反应物和产 

物构型见图 2，反应中间体及过渡态的构型参数列 

于表 l中．

H 
0t202 ／ 0l205 

012t-16 ／o1108 01216 

o{ A lll： o o 
122 4 ＼ 
l218 H 

图2 反应物和产物构型[键长／tun，键角／(。)] 

殉g-2 Opti ~m酬 geometrof reactants and products(bond length tmJt：nm，angle unit：d。卵e) 

由图 2反应物和产物的构型参数我们可以看 

出，G383方法和 B3LYP／6—311++C一 方法对反 

应物和产物的优化结果与实验值均很接近．其相应 

的计算结果是可以接受的．相对而言，B3LYP／6一 
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31l++G一方法计算结果更好．所以我们在确定中 

间体和过渡态构型时仍列出两种方法计算的结果 

从表 l中间体和过渡态构型参数我们可以看 

出：G3B3方法和 B3LYP／6—31l++G 方法的优 

化结果接近 我们现以 G3B3方法对中间体和过渡 

态优化结果 分析化学反应过程的合理性 ，在 IM1一 

TS1过程中，O(1)一O(2)的键长 由0．148lnm一 

0．1322 nm，O(3)一C(4)键长 由0．1426 nm—O l347 

tlrt]，0(2)一O(3)的键长由0．1481m1一O 2027 nm。

O(1)一C(4)的键 长 由0．1426 nm—O．1532 nm体现 

了在 IMl一 1反应过程 中，0(1)一O(2)和 O(3)一 

C(4)键 由单键 转化为双键，而 O(2)一O(3)和 

O(1)—c(4)的键断裂的反应过程．在 lM2一TS2过 

程中，O(1)一O(2)和 O(2)一c(3)的键长由0．1359 

nm—O 1648 nm，O(2)一c(4)的键长由0．1302 nm一 

0 1267 nm，O(1)一O(3)的 键长 由 0．2353 nm一 

0．1547 nm，同样显示出在 IM2一 反应过程中，

O(1)一O(3)之间成键，O(2)一C(4)键由单键转化为 

烈键，而O(1)一O(2)和 O(2)一c(3)键断裂的反应 

过程．对 B3L~T／6—3ll++G～ 方 法的优化结果 ，

也同样体现出此变化过程．由此我们可以说：我们得 

到的中间体和过渡态构型是可信的 

表 1 中间体和过渡态构型参数 

Table 1 optimized structures parameters(in nr1]and degree)of the itltermediates and transition states 
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图3 过渡态构型及虚振动模式 

g．3 Isr~nar~ibrationalmode of transition slates 

中间体和过渡态构型振动分析结果显示：中间 

体 IM1和 I1~52振动频率均为正，是势能面上稳定点，

TS1和 TS2振动分析结果仅有一个虚频率，说明过 

嫂态是真实的．过渡态构型及虚振动模式见图3，过 

渡态虚振动模式的位移向量正向都指向产物，其反 

方向指向中间体，证明所得到的过渡态是可靠的且 

位于正确的反应途径上．

2 2 反应能量变化和电荷分析 

因c3方法对分子能量计算有很强的可信性。

我们用 G3B3方法计算了反应物、中间体过渡态和 

产物的能量，表 2中我们列出了反应物、中间体、过 

凄态和产物的G3能量 、生成热 和自由能c 以 

反应物的能量值为零点，对中间体、过渡态和产物作 

相对能量 △ (IO／mo1)计算，计算结果列于表 3中．

G3能量沿反应途径能级变化如图 4所示．
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图4 沿反应途径能级变化图 

．
4 Relative energy on the potent eialener~'sufffae~ 

由表3我们可以得出两条通道的反应活化能．

第一条反应通道的反应活化能为 80 51kJ／mol，第 

二条反应通道 的反应括化能为 ，4．58 kJ／mo]，即 IM2 

一 2一 OCH2+02反应过程活化能 比 IMI一髓】一 

OC +02反应过程活化能低 从我们计算的分子构 

型和能量结果还可 看出：中间体 IMI的能量比中 

间体 IM2的能量低，相对稳定，中间体 IM2中 H(5)

和 H(6)与 c(4)0(2)0(】)O(3)四原子处在同一平 

面(两面角 D5423=0．0。，D㈣ ：180．0o)，分子有较大 

的平面张力 ，稳定性较小 ，易分解 ．从反应物分子净 

电荷分布看， 分 子中 O(1)为 一0 1726，O(2)为 

0 3452，O(3)为 一0．1726，卡宾分子中C为 一0．1082．

H为0．0541，第一条反应通道第一步结合成稳定中 

间体过程表现为亲电反应特征．第二条反应通道为 

亲核反应，我们研究的两条反应通道活化能结果显 

示，在第二条反应通道上中间体裂解反应活化能较 

低tc3B3计算结果显示此反应通道活化能为 24 58 

kJ／too1)，反应极易发生，由此看来，单态卡宾与臭氧 

之间的反应亲桉反应特征明显，且它们之间反应活 

性较强．表 3中反应物和产物的相对能量即：总反应 

热效应，其值均小于一550 00 kJ／mol，计算结果表明 

该反应为强放热反应．
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