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Ab initio方法研究 C +OCIO反应的可能通道 
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摘要 利用 ／n／t／o方法研究了cH3+0(30反应的三个可能通道 首先应用 UMP2(fuli)／6—3lG(d，p)方法得到各反 

应物、产物、中间物及过渡态的优化构型和谐振频率；然后采用 G2MP2理论计算各通道反应焙变和势垒高度 理论 

计算表明产物通道 CH20 +HOE1是最可能发生的途径，反应放热为 443舯 kJ·tool 可能的反应过程为：CH3和 

0(110自由基先经无垒过程生成～个富能中问物，继而通过较低的势皇解离成 HOCI+ CO 
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Abstraet The 山 possible production channels for山e reaction CH1+ OC10 are studied by ab 渤  

calculatiorls Geometries of the reaotalitS．products．intermediates and transition states are optimized at山e 

UMP2(fn)／6—31G(d，P)leve1． e correspondin ~ibrational frequencies&re calculated at the same leve1．

Based On the to翻 erie es calculated at山e G2MP2 level，the reaction heats and act~,ation ba耐e a 

obtained The computation results shOW 山at the production channel HOCl + H2CO is山e mOSt feasible 

pathway，whichis exothemfic by 443．80 kJ’mo1 ．It suggeststlmt a，1actiratediatemu~liateisfirstformed 

though a barrierless process in this reaction，and the intermediate vdlll dissociate to HOCI+H2CO via a five· 

center transitiOn state．

Keywords methylradical，chlorine dioxide(OCIO)radical，reaction mechanism，transition state 

甲烷是地球表面大气中虽简单，也是虽丰富的 

烃类．甲基 c 和甲氧基 cH1O是大气化学和燃烧 

化学中的重要 中间物⋯．而 OC10自由基既是实验 

室内制备 C10自由基的前身 ，自身也是冬季两极 

大气同温层中的重要成分 ．OCIO 自由基可以通过 

C10自由基与BrO自由基的反应生成 ：

Br0 + 10 ～—+ Br+ 0C【(】 

该反应是 已知的同温层中 OC10自由基的唯一来 

源．同时，这个反应也是 BrO自由基和 CIO自由基含 

量的一种检测手段 ．1995年，Biggs等 研究了 

c 和CIO，OCIO自由基的反应动力学特性，同时采 

用 LIF的方法检测到产物 c O的荧光信号 另外，

他们还测量了 cĤO和 CIO，OC10自由基的反应速 

率 对于 c 和 OC10，CH3O和 C10自由基的反应，
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他们给出了类似的以下产物通道及相关的反应焙 

变，并指出前两种途径是主要的：

CH++ OCIO— C O + HOC1 

△％ B： 一427 kJ。mol (1j

CH3+ OCIO— C O + CIO 

△如9B： 一124 kJ。mol (2j

CH3+ OCIO— CH3OC1+ O 

A／'／298： 一54 kJ。mol f3) 

但已有的工作显然是不充分的，有关 OCIO自由基 

与 c}k反应的理论研究至今尚未见报道．

我们采用 ab ir~／o方法对以上这三个反应通道 

进行了细致的研究，在较高精度的 G2MP2理论水平 

上计算了它们的反应热及势垒高度，井与实验进行 

了比较和讨论 ．

1 计算方法 

所有的从头算工作均是在Gaussian 98程序包 

上完成．在c~ (fuH)／6—31G(d，P)的水平上对反 

应物、产物、中间物 IM和过渡态rIs的构型进行了优 
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化．在同一水平上计算它们的谐振频率(修正因子为 

0．95)，其中，过渡态有且仅有一个负值频率(记为虚 

频 i)在得到的优化构型基础上，分别利用 MP2／ 

6—311G(d，P)，MP2／6—3】1+G(3df，2p)和 QCISD 

(T)／6—3】1G(d，P)等方法计算单点能量，最后，依照 

G2MP2理论 。得到 C + OCIO反应进程中的相关 

物种的总能量．考虑温度修正后，得到各反应通道的 

反应焙变及势垒高度．

2 结果与讨论 

2．1 反应通道的理论计算 

考虑 到反 应体 系 中的总 自旋 量子数守恒，

CH +OCIO的反应是在单重态的反应势能面上进行 

的．反应物、产物、中间物 IM和过渡态 1s的优化构 

型如图 1所示，它们的谐振频率列于表 1中．表 2中 

给出了各物种的 G2MP2总能量．经温度修正后．计 

算的三个反应通道(1)，(2)，(3)的反应热 △ 列于 

表 3中．基于 G2MP2理论预测的能量结果，可得到 

反应中体系势能的相对变化，如图2所示．

： 
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图 1 UNP2(fuU)／6—31G(d，p)水平上各物种的优化构型 

正体表示键长(砌)：斜体袁示键角(。) 

ng．1 Optimized geometries of various species，calculated atthe【1̂1P2(“1)／6—31G(d，P)level
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表 1 t_,ra,~ (rrt．)／6—31G(d，p)水平上各反应物、产物、中间体爰过渡态的谐振频率 

Table 1 The harmonic vibrafiotud frequencies of reactants，products，intermediate and 

transiiiton 8Late，calculated at the UMP2(f~d1)／6—31G(d．P)level 

物种 谐振频率／啪 t 

375(6o6) ，1417(1396)．1417 C1396)．3~．1(3o05)．P~9(316])。32,69(3161) 

403．938．1O60 

798(653)，949 io88(J047)，1388(1362)，1405．1507(1487)，2917(2840)，30D3 30"31 

255．357，669，1010．1140，l】∞ ．t432，1456．1493，2965．3058，3090 

812(853) 

1159．1233，1510，1706．9_877，295l

719．1232．3635 

99．168，257．399。504，979．1089，1138．】144．1蟠 ，l461．1492．2955，3047．3092 

192i ，102， 8，300，497．997．1123，l141，l】58，1438，1440，1484，2650，2965。3035 

r 一修正因子为0 95；b一括号内数值为文献[8一l0]报遭的实验值；c— 表示虚频 

表2 不同理论水平上的物种总能量(1-lartree)和相对能量(Id-mol ) 

Table 2 'l'ne total energies( l e)and relative ene,gies(kJ·mol ) 

0f varimas apples．calculated at the several theoretical l~'el 

表3 各反应通道的反应热【kJ-脚l )

Table3 Reaction heat of variot~re．action pat~,ays(Id-fn0l一‘) 

由于 CH 自由基为平面构型(D ̂点群)．因此，

在当OCIO自由基接近 c 自由基时，0原子的p电 

子与C原子上的未成对 D电子迅速键台．生成中间 

物 IM．其中，c(1)，0(2)，C1(3)，H(7)四原子处于同 
一

平面内．而 0(4)与 H(6)原子之间形成分子内氢 

键，导致 C1(3)---0(4)键偏出该平面．该反应是无垒 

过程，放热 218．53 tO"·mol～．因此，IM是一个富能的 

中间物，可以发生进一步的快速解离，存在三种不同 

的产物通道[如反应通道(】)，(2)，(3)]． 下将对这 

三个反应通道分别讨论．

2．1．1 通道(1)的计算 如表 2所示，IM解离生成 

HOC1+ H2CO的过程是放热反应 ，G2MP2水平上计 

算的放热 为 223．98 kJ·mol～．而总 反应 c + 

f)(：l(】一 HOC1+ C0的放热为442．51kJ·mol～．由 

㈣ 一∞ 删瑚僵 
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图2可见．该通道存在一个非常低的的过渡态 Ts，

仅比IM的能量高 l2．76 kJ-mol一．考虑到 IM是高 

富能的中间物 ，因此该过程极易发生 ．

■i cHo㈣  

a

圈 2 cH1+ OC10的单重态反应势能相对变化示意圈 

ng．2 The convetaional ~gram ofthe relative energy 

forthe reaction CH + ocl0 

过渡态 1S的几何构型中，C(1)，O(2)，C1(3)，

0(4)和 H(6)五个原子构成一个略微扭曲的五元环 

五元环的环内张力较小，容易形成，这是该势垒极低 

的一个重要原因．在图1中，对比IM和 TS的构型町 

以看出，即将断裂的0(3)一O(4)键和 C(1)一H(6)

键分别增加了大约0．020 r̈ 和0．003 r̈ ．0(4)原子 

迅速靠近 H(6)原子，间距为 0．192 r ，但仍远大于 

产物HOC1中的 一H键长0．097 13／111．而其他各键的 

变化都较小．可见 TS的构型与反应物较相似，是一 

个反应物型的过渡态．

为了进一步检测反应过渡态1S的性质，我们在 

uMP2(ful1)／6—3lG(d，P)水平上进行了内禀反应坐 

标(IRc)计算．图 3列出了体系总能量和主要键长随 

反应进程的变化．其中能量的变化证实 Ts的确是典 

型的反应物型的过渡态．在 ：4．0时，cl(3)一O(4) 

键长增加到 0．168 nm，而 O(4)和 H(6)问的距离则 

迅速减小至产物 HOC1中的平衡键长0．097 r̈ ；同 

时，c(1)一H(6)和O(2)一cl(3)键长迅速增加，进而 

解离 计算表明反应的进程太体为：首先 lM生成反 

应物型的过渡态 TS，在这一过程中，各键长变化不 

太；然后，O(4)原子迅速接近 H(6)原子并使之远离 

c(1)原子，生成 O(4)一H(6)键，同时另外两个 

c(1)一H(5)，c(1)一H(7)键绕 c(1)一O(2)键旋转，

生成平面分子 H2cO；在 cl(3)一O(4)键缓慢变化的 

同时，O(2)---C1(3)键断裂，两产物 HzCO和 HOC1逐 

渐分离．

2．1．2 通道(2)的计算 如图 2所示，该反应路径 

是一个无垒过程．G2MP2理论预计的总反应放热为 

123．5lkJ·mol～．其中，lM解离成 cH3O + C10，需 

吸热 95．02 kJ·mol ，因此该解离过程较易发生．

2．1．3 通道(3)的计算 IM也可能发生单纯的 

cl—o键解离，生成 cH3OC1+ O( D)，在这个过程 

中吸热为353．04 kJ-mol～．如图2所示，产物的总能 

量高于反应物总能，因此该过程难以发生．

综上所述+通道⋯与(2)是该反应的主要产物途 

径 ．

Reaction coordinate S(amU1：2b0hn 

圈 3 反应通道(1)的最小能量途径 

ng．3 Minimum一 path(MEP)for the channel(1) 

2．2 与实验结果的比较及分析 

如表 l所示，除了 CH3中的 OPLA(0 )模的振 

动频率外，理论计算的谐振频率 与已知的实验 

值 符台得较好．这表明我们的计算应该是精确 

而可信的．

对于三个反应通道，理论计算的反应热经温度 

修正后分别为 一443．80，一125．67和 126．30 kJ-

mol (如表 3所示)．而 Biggs等r，给出的焙变值 

△ 分别为 一427，一124和 一54 kJ·mol～，前两者 

与我们的预测值吻合得很好．但通道(3)有明显的差 

别，计算值表明该通道为吸热过程，而文献[5]值却 

暗示为放热反应．这是因为他们未考虑总自旋守恒，

简单地认为氧原子是基态三重态 P所致．我们也做 

了该三重态氧原子的 G2MP2能量．得到产物通道 

c OC1+O(P)的反应热为一85．7l kJ-mol ，与文 

献：5]值相当．虽然生成三重态氧原子在能量上是可 

行的，但是由于反应过程中总 自旋必须守恒(单重 

态)，而三重态的 cH3O(21不能稳定存在(虚频数为 

1)，因此无法生成 O( P)．

我们所预测的反应主要通道是(1)和(2)．这个 

结论在 Bi牌 等l的实验中已得到证实．对于实验所 

检测的另一反应 cH3O + C10，考虑到它与 c + 

O(210反应生成的中间物完全相同，产物通道也一 

样．因此，它们的机理应该非常相似．Biggs等的实验 

也证实了我们的想法．

㈣ 0 Ⅻ Ⅻ ；善 
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3 结论 

利用 ab initio方法研究 了 C + OCIO反应的 

三个可能通道 在 G2MP2理论水平上得到了各物种 

的几何构型，谐振频率及总能量，并由此得到产物通 

道(1)，(2)，(3)的反应势垒和反应焓变，放热分别为 

443．8O k1·mol一，125．67 kJ·mol 和 126．30 kJ‘

tool～ ．

理论计算表明通道(1)是最主要的产物通道．对 

应的产物 CH20 +HOCJ将很容易在实验中被检测 

到．而且，由于反应放热较多，很可能得到振转激发 

态的产物．这些结论需要进一步的实验加以证实．
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