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C4H ( +2X Σ )＋H2反应机理的直接动力学研究 
霍瑞萍 a    张祥 b    黄旭日 a    李吉来*,a    孙家锺 a 

(a吉林大学理论化学研究所理论化学国家重点实验室  长春 130023) 
(b山西师范大学化学与材料科学学院  临汾 041004) 

摘要  贫氢分子 CnH 是燃烧火焰、行星大气中的重要的中间体. 这些分子与其它一些分子或自由基的反应在星际化学

中起着非常重要的作用. 虽然这些分子的电子结构和光谱性质已经进行了广泛的研究, 但是研究这些反应的机理和动

力学性质也是亟需的. 因此, 我们采用直接动力学方法对线性分子丁二炔自由基 C4H(CCCCH)夺氢气(H2)分子中 HAT
的反应的微观机理和动力学性质进行了理论研究. 本研究分别在 BB1K/6-311＋G(2d,2p), B3LYP/6-311＋G(2d,2p)和 
M06-2x/6-311＋G(2d,2p)水平上优化得到了各稳定点的结构及振动频率. 为了得到更为可靠的反应能量和势能面信息, 
在 BB1K/6-311＋G(2d,2p)优化结构的基础上用 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 水平进行了单点能量校正. 对于此反应研究了两

条不同的氢吸附通道, C4H(C1C2C3C4H)中的 C1和 C4分别吸氢, 即通道 1 (R1)和通道 2 (R2). 计算得出: 通道 1 和通道 2
的能垒分别为 3.58 kcal/mol 和 26.56 kcal/mol, 结果表明 C4H 中 C1端吸氢是主要通道. 反应过程中的电子转移可以为

理解氢原子转移(HAT)提供重要的线索, 因此, 我们利用 NBO 对反应过程中的电子转移行为进行了详细的分析. 本工

作运用经典过渡态理论(VTST)与变分过渡态理论(CVT)和变分过渡态理论结合小曲率隧道效应校正(CVT/SCT)的方法

计算了该反应在40～1000 K温度区间的速率常数. 除对于最低频率的配分函数采用了阻尼内转动近似外, 其它频率都

采用谐振子模型处理. 计算得到的总的 CVT/SCT 反应速率常数与已有的实验值符合得很好. 我们还提供了 40～1000 
K 温度范围内的三参数 Arrhenius 表达式. 这些公式有利于今后在较宽的温度范围内迄今没有实验数据的反应的研究.  
关键词  C4H; H2; 速率常数; 过渡态理论 

 

Mechanism Study of C4H (
+2X Σ )＋H2 Reaction by Direct Ab Initio Methods
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Changchun 130023, China) 
(b School of Chemistry and Materials Science, Shanxi Normal University, Linfen 041004, China) 

Abstract  Hydrogen-deficient molecules have been implicated as the key intermediates in the combustion, planetary at-
mospheres, and so on. Their reactions with other molecules and/or radicals play important roles and are hot topic in interstel-
lar chemistry. Although extensive efforts have been addressed on the electronic and spectroscopic properties of these mole-
cules, continued extensive research, for example the kinetics and mechanism of their reactions, is still desirable. Therefore, 
we investigated the hydrogen abstraction (HAT) reaction by the linear butadiynyl radical C4H (CCCCH) from hydrogen (H2) 
by direct ab initio kinetics over a wide temperature range 40～1000 K theoretically at the CCSD(T)/aug-cc-pVTZ// 
BB1K/6-311＋G(2d,2p) level of theory. The optimized geometries and frequencies of the stationary points are calculated at 
the BB1K/6-311＋G(2d,2p), B3LYP/6-311＋G(2d,2p) and M06-2x/6-311＋G(2d,2p) level, respectively. To obtain more 
reliable reaction energies and barrier heights, high-level single-point calculations for the stationary points have been per-
formed at the CCSD(T)/aug-cc-pVTZ by using BB1K/6-311＋G(2d,2p) Cartesian coordinates. Two different hydrogen ab-
straction channels by C1 and C4 of C4H (C1C2C3C4H) have been explored, namely, Channel 1 (R1) and Channel 2 (R2). The 
activation barrier heights of Channel 1 and Channel 2 are 3.58 kcal/mol and 26.56 kcal/mol, respectively. The results indicate 
that C1 position of the C4H is a more reactive site. The electron transfer evolution may offer important clues for understand-
ing hydrogen atom transfer (HAT), we therefore analyzed the electron transfer behaviors by NBO in detail. The theoretical 
rate constants were predicted by the conventional variational transition state theory (VTST), canonical variational transi-
tion-state theory (CVT) incorporating a small-curvature tunneling correction (CVT/SCT) method. For the lowest frequency, 
the partition function is evaluated using the hindered rotor approximation and the other vibrational modes are treated as 
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quantum mechanical separable harmonic oscillators. The overall CVT/SCT rate constants are excellent in agreement with the 
available experimental results. The three-parameter expressions of Arrhenius rate constants are also provided within 40～
1000 K. It is expected to be helpful for future studies over a wide temperature range where no experimental data available so 
far. 
Keywords  C4H; H2; rate constant; transition state theory (TST) 

   
1  引言 

贫氢分子(低氢/碳)CnH 是燃烧火焰[1～3]、行星大 

气[4,5]和天体化学[6]中重要的中间体. 这些碳氢自由基中, 
线性的丁二炔是贫氢分子 CnH 中重要的一类分子. 1975
年Dismuke等用电子自旋共振光谱[7]检测到了C4H自由

基的存在[8], 至今人们已经认识到 C4H 自由基广泛地存

在于星际空间和行星大气中[4,5], 是形成多环芳香烃或

富勒烯的前体物质[9]. C4H 自由基与其它分子或自由基

的反应, 对于低温行星大气中的高碳数有机物的形成机

理及其含量, 或碳氢化合物火焰中烟黑的形成机制等都

起着重要的作用. 因此, 有关 C4H 自由基反应的动力学

性质一直是人们研究的热点. 实验上已经研究了C4H自

由基的一些反应动力学性质[10,11], 包括 C4H 自由基与饱

和烃(CH4, C2H6, C3H8, C4H10)和不饱和烃(C2H4, C2H2)等
的反应[12,13]. 最近我们采用直接动力学方法从理论上研

究了 C2 自由基和一系列烷烃, 醇等分子的反应机理和

动力学性质[14～17], 为实验研究提供了有价值的理论依

据. 对于C4H自由基与CH4等反应的机理和基本动力学

性质, 虽有少量C4H自由基的反应机理和势能面的理论

研究[18～20], 但对 C4H 自由基的研究主要集中在它的光

谱性质方面[21～24]. 研究表明 C4H 有两个低自旋态 2 +X Σ
和 2A ∏ , 其中 2 +X Σ 态是基态, 2A ∏ 态是第一激发态, 
这个结论与实验研究发现是一致的[8,25]. 计算表明这两

个态的能量差与所选择的方法有很大的关系, 对方法的

选择是比较敏感的.  
当温度达到约 80 K 时, C4H＋H2这个反应在星际空

间中变成主要的破坏性反应时, 大量存在的C4H的量将

急剧的降低. 但是对于C4H＋H2反应实验数据的报道很

少[26], 未见实验方面的反应速率常数的报道. 所以, 对
C4H＋H2 反应体系进行理论研究有着重要的意义, 同时

对于更加深入了解其反应机理也是非常必要的. 这引起

我们用从头算直接动力学的方法来对标题反应进行理

论研究的极大兴趣. 研究标题反应的目的有两个: 第一, 
从理论上精确地计算这个反应的速率常数, 并校验理论

计算结果与实验结果符合程度如何; 第二, 由于可获得

的实验值很少, 提供较宽温度范围内可靠的反应速率常

数和反应动力学性质的细节, 从而估计此反应在星际空

间的重要性. 本文速率常数研究的温度区域为 40～
1000 K.  

2  计算方法 

本文利用 Gaussian 03 程序[27], 分别采用 BB1K[28], 

B3LYP[29,30]和 M06-2x[31]方法结合 6-311＋G(2d,2p)基组

优化了 C4H( 2 +X Σ )＋H2 反应中涉及到的所有反应物, 
产物和过渡态的几何构型, 并通过频率分析确认各驻点

的性质, 即反应物和产物的频率全部是实频, 而过渡态

有且仅有一个虚频. 在同样的计算水平上, 以过渡态构

型为出发点, 利用内禀反应坐标(IRC)理论计算了反应

各通道的最小能量路径(MEP), 步长为 0.05 (amu)1/2• 
bohr. 为 了 获 得 更 精 确 的 能 量 信 息 , 本 文 采 用

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 方法对在 BB1K/6-311＋G(2d,2p)
水平上优化好的稳定点和 IRC 路径上所选点进行了单

点能量校正. 在此基础上, 用经典过渡态理论(TST), 正
则变分过渡态理论(CVT)计算了各反应通道在40～1000 
K温度区间的速率常数, 并用小曲率隧道效应模型(SCT)
对 CVT 速率常数进行了校正, 获得了校正后的速率常

数(CVT/SCT). 所用的坐标系为质量约化直角坐标. 在
计算中, 除了最低振动频率的配分函数采用了 Truhlar
和 Chuang[32,33]提出的阻尼内转子近似外, 其它所有的

振动频率均采用量子化学简谐振动模型. 反应路径上的

广义振动模式的分析采用的步长为 0.01 (amu)1/2•bohr. 
用二次方程拟合的方法来得到反应路径上的梯度相对

于反应坐标的导数, 从而求得反应路径的曲率参数. 所
有动力学计算由 Polyrate 9.7 程序完成[35]. 对在最小能

量路径上选择的特殊点进行NBO分析[30], 用Gaussview 
5.0 画出相应的分子轨道图.  

3  结果与讨论 

3.1  驻点构型与频率 

根据 C4H 吸 H 的位置, C4H＋H2的反应主要有以下

两条通道:  
R1: C4H 的 C1端吸氢机理 

•1C C2 C3 C4H + CH4 H1C C2 C3 C4H + •CH3  
R2: C4H 的 C4端吸氢机理 

•1C C2 C3 C4H + CH4 1C C2 C3 C4H2 + •CH3  

图 1 分别给出了在 BB1K, B3LYP, M06-2x 结合

6-311＋G(2d,2p)基组水平上优化的反应物, 产物和过渡

态等驻点的几何构型, 括号内的数值是可获得的相应的

实验数据(键长: Å, 键角: °). 表 1 列出了 BB1K/6-311＋
G(2d,2p)下计算得到的这些驻点的振动频率和过渡态的

简谐振动频率值, 以及相应的实验值(B3LYP 和 M06-2x
方法计算所得频率值见辅助材料中的表 S1). 计算得出, 
对二重态反应物和产物, 在 BB1K/6-311＋G(2d,2p)水平
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计算所得的〈S2〉值均在 0.750～0.771 之间, 自旋污染

很小, 即使对过渡态 TS1 和 TS2, 〈S2〉最大值也仅为

0.789, 自旋污染并不严重, 说明本研究标题反应所选用

的 BB1K 方法是合适的 . 从图 1 可以看出 , 在

BB1K/6-311＋G(2d,2p)水平上计算所得 H2 分子的键长

为 0.739 Å, 与实验值0.741 Å[36]十分接近. 通道R1的过

渡态 TS1 中将要断裂的 H—H 键的键长相比于反应物

H2 的平衡键长增长了 6%, 而即将生成的 C—H 键比产

物 HC4H 中平衡键长增大了 53%. 键断裂的长度小于键

拉长的长度, 说明 TS1 更接近于反应物的构型, 即 R1
属于早垒型反应. TS1 有且只有一个虚频 478 cm－1, 表
明过渡态 TS1 是一个真正的一级鞍点. 通道 R2 的过渡

态 TS2 中, 将要断裂的 H—H 键长相比于反应物 H2的

平衡键长增长了 37%, 而即将形成的 C—H 键比产物

C4H2 中平衡键长增大了 14%. 键断裂的长度大于键拉

长的长度, 说明 TS2 更接近于产物的构型, 即通道 R2
属于晚垒型反应.  

 
图 1  计算得到的反应物, 产物和过渡态的平衡几何构型及参数(键长

单位: Å, 键角单位: (°), 红色箭头表示过渡态的振动模式, 括号中提

供的是可获得的实验值H2, ref. [36]; HC4H, ref. [37]). 数据从上到下分

别为 B3LYP/6-311＋G(2d,2p), M06-2x/6-311＋G(2d,2p)和 BB1K/6-311
＋G(2d,2p) 
Figure 1  Geometric parameters of various species involved in the title 
reaction. Bond length in angstrom (Å) and angle in degree (°). The data 
are at the B3LYP/6-311 ＋ g(2d,2p), M06-2x/6-311 ＋ g(2d,2p) and 
BB1K/6-311＋g(2d,2p) levels, respectively from top to bottom and ex-
perimental data in parentheses. The red arrows show the harmonic vibra-
tional mode in the transition state. Experimental data: H2, ref. [36]; HC4H, 
ref. [37] 

3.2  路径性质、能量变化及电子转移行为 

图 2 为 C4H＋H2 反应在 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ// 
BB1K/6-311＋G(2d,2p)水平上建立的反应势能面示意图, 
考虑了零点振动能. 从图 2可以看出, 通道R1反应势垒

为 3.58 kcal/mol, 放热 49.55 kcal/mol. 通道 R2, 反应能

垒为 26.56 kcal/mol, 比通道 R1 高 20.27 kcal/mol, 放热

8.10 kcal/mol. 因此, R1 是主要通道, R2 对总反应的贡

献几乎可以忽略. 以下研究我们将只对通道 R1 作详细

的分析.  
 

表 1  在 BB1K/6-311＋G(2d,2p)水平上计算得到的各驻点的频率(ν, 
单位: cm－1)及相应的实验值 
Table 1  Harmonic vibrational frequencies (cm－1) for various species 
calculated at the BB1K/6-311＋G(2d,2p) level and available experimental 
data 

Species Frequency/cm－1 Expt. 

C4H
3510, 2164, 1911, 936, 740, 579, 
518, 394, 213, 107 

3307[38], 2084[38], 2064[39～41]

2061[8,38,40], 960[42] 
H2 4485 4401[36] 

TS1
3537, 3517, 2126, 1845, 943, 726,  
637, 596, 523, 500, 497, 291, 209, 
159, －477 

 

TS2
3333, 2192, 1828, 1413, 1258, 952, 
907, 816, 540, 536, 381, 302, 199, 
144, －1661 

 

HC4H
3531, 3530, 2349, 2169, 925,  
709, 709, 705, 705, 546, 546,  
238, 238 

3329, 3293, 2184, 2020,  
874, 630, 627, 482, 231[43] 

C4H2
3300, 3212, 2205, 1798, 1401, 960, 
947, 828, 536, 426, 200, 145 

 

 

 

图 2  CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BB1K/6-311 ＋ G(2d,2p) 水 平 下

C4H(
~

2 +Χ Σ )＋H2反应体系的势能面曲线(单位: kcal/mol) 
Figure 2  Potential energy profiles for the reaction of C4H(

~
2 +Χ Σ )＋H2 

at the CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BB1K/6-311 ＋ G(2d,2p) level (unit, 
kcal/mol) 

图 3 给出了 C4H＋H2→HC4H＋H 反应中的反应物, 
过渡态, 产物及从反应路径(IRC)上所选点的分子轨道

示意图. 从图中可以看出电子转移取决于 C4H 的 π轨道

与 H2 的 σ 轨道的相互作用. 在反应物处, 单电子位于

C4H的π轨道上, 在TS1处, 电子几乎没有发生转移. 随
着H2的进一步进攻, 轨道之间的相互作用增强, H2分子

σ轨道的 β电子转移到 C4H 的 π2py轨道上, 形成双占据

的 π2py轨道和 σ(C-H-H)轨道. 从轨道图我们也可以进一步

地证实 TS1 与反应物电子结构接近, 通道 R1 是早垒型

反应 . 通过以上分析我们可以得出 , 反应 C4H＋H2 

→HC4H＋H 是典型的氢原子转移机理.  
图 4 给出通道 R1 反应过程中各原子的自旋密度随

反应坐标 s 的变化情况. 从图中可以看出, 随着反应的

进行, H2 的自旋密度逐渐的增大; C1, C2, C4 的自旋密

度逐渐的减小; C3 和 H1 的变化很小. 从图中的变化情

况我们可以得出: 对于 R1, 当 C4H 与 H2逐渐靠近的过
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程中, C4H 的 C 端进攻 H2中的一个 H1 原子, σ(H-H)轨道

上的一个电子转移到 C4H 上, 形成 H-C4-H 和 H 原子自

由基.  

 

图 3  标题反应通道 R1 中反应物, 过渡态, 产物及反应路径上点的分

子轨道示意图 
Figure 3  Schematic MO diagram of the title reaction for the reactants, 
transition state, products and selected point on IRC 

 
图 4  通道 R1 中各原子自旋密度随反应坐标的变化 
Figure 4  Atomic spin densities changes as the function of s for channel 
R1 

3.3  速率常数的计算 

图 5 给出在 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BB1K/6-311＋ 
G(2d,2p)水平上计算得到的各反应路径上最小势能

VMEP(s)曲线、振动绝热势能 Va
G曲线和零点能(ZPE)曲线

随反应坐标的变化关系, 其中振动绝热势能定义 Va
G＝ 

VMEP＋ZPE. 由图 4 可以看出, 曲线 Va
G和 VMEP(s)曲线的

形状相似, 最大值的位置基本一致, 此时变分过渡态理

论退化到传统过渡态理论, 这预示着变分效应对反应速

率常数的影响将很小. 另外, 对于该反应体系, 反应路

径的曲率影响并不大, 因此, 这表明用小曲率隧道校正

方法计算反应的速率常数是合理的. 这些推论在速率常

数的计算中也得到了印证.  
为了说明反应过程中的振动模式的变化趋势, 我们

对频率的振动模式进行了关联. 图 6 是通道 R1 中涉及

到的振动模式随反应坐标的变化关系曲线图, 即它们由

反应物经过过渡态到产物的变化情况. 除了黑色线表示

的振动模式外, 其它的振动频率在从反应物到产物的整

个反应过程中都没有发生明显的变化. 因此, 根据曲线

的变化规律可以将其分为两类, 一类是振动频率沿反应

坐标变化幅度很小的(灰线), 显然这类振动模式所代表

的是在反应过程中没有发生明显变化的基团的振动. 另
一类是用黑线表示的, 振动频率先急剧下降, 然后快速

上升, 是沿着 IRC 振动频率变化幅度最大的一个. 该变

化趋势是分子间进行氢转移反应的典型特征. 在 s＝ 

－0.5～0.3 (amu)1/2•bohr 区间, 随着 H1—H2 键的拉长, 
原子间相互作用减弱, 振动频率下降, 当 s＞0.3时C1—
H1 相互作用增强, 振动频率上升, 到 s＝0.8 时, 则表现

为产物分子上的 C—H 振动. 由以上分析, 我们可以断

定黑线代表的模式是引导反应的振动模式.  

 

图 5  经典势能曲线 VMEP(s)、振动绝热势能曲线 Va
G和零点能(ZPE)曲

线随反应坐标的变化关系 
Figure 5  The curves of the classic potential energy (VMEP), the 
ground-state vibrationally adiabatic energy (Va

G), and the ZPE as func-
tions of s at CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BB1K/6-311＋G(2d,2p) level for 
the title reaction 

 
图 6  反应沿 IRC 振动频率关联图 
Figure 6  Changes of the generalized normal mode vibrational frequen-
cies along the MEP as functions of intrinsic reaction coordinate s 

根据传统过渡态理论(TST)和变分过渡态理论(CVT)
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分别计算了通道R1在 40～1000 K温度范围内的速率常

数, 并用小曲率隧道效应模型(SCT)对CVT进行了校正, 
获得了校正后的速率常数 CVT/SCT, 结果列于表 2 中, 
其中包括一实验值(单位: cm3•molecule－1•s－1). 通道 R1
的速率常数在计算温度区间随温度变化的曲线绘于图 7. 
从图 7 可以看出, TST 和 CVT 曲线在计算的整个温度范

围内几乎完全重合, 说明变分效应对通道 R1 的速率常

数的影响很小, 可以忽略. 在高温段, CVT 和 CVT/SCT
曲线几乎重合, 但随着温度的降低, 两条曲线开始出现

分离. T＝1000, 435, 100, 40 K 时, kCVT/SCT/kCVT分别为

0.77, 1.01, 96.64, 2.08×1013. 从以上分析可以得出, 小
曲率隧道效应在较低温度段对反应速率的影响十分显

著.  

表 2  C4H＋H2反应通道 1(R1)在 40～1000 K 温度区间的速率常数值

及实验值 
Table 2  Calculated rate constants along with the experimental data of 
the channel 1 (R1) for the C4H＋H2 reaction in the temperature range 
40～1000 K 

T TST CVT CVT/SCT 实验值[26] 
40 1.44×10－29 1.26×10－29 2.62×10－16  
50 9.16×10－26 2.79×10－26 2.05×10－16  
60 3.01×10－23 2.79×10－23 2.05×10－16  
70 1.84×10－21 1.73×10－21 1.96×10－16  
80 3.94×10－20 3.75×10－20 1.98×10－16  
90 4.20×10－19 4.04×10－19 2.16×10－16  

100 2.76×10－18 2.68×10－18 2.59×10－16  
120 4.55×10－17 4.47×10－17 5.34×10－16  
140 3.31×10－16 3.28×10－16 1.48×10－15  
160 1.45×10－15 1.45×10－15 4.03×10－15  
180 4.56×10－15 4.56×10－15 9.62×10－15  
200 1.14×10－14 1.14×10－14 2.03×10－14  
213 1.88×10－14 1.88×10－14 3.10×10－14  
223 2.67×10－14 2.66×10－14 4.17×10－14  
253 6.43×10－13 6.43×10－13 8.99×10－13  
263 8.26×10－13 8.26×10－13 1.12×10－13  
298 1.75×10－13 1.75×10－13 2.20×10－13  
323 2.72×10－13 2.72×10－13 3.29×10－13  
373 5.60×10－13 5.57×10－13 6.18×10－13  
386 6.57×10－13 6.52×10－13 7.08×10－13  
423 9.89×10－13 9.71×10－13 9.98×10－13  
435 1.11×10－12 1.09×10－12 1.10×10－12  
441 1.18×10－12 1.15×10－12 1.16×10－12  
473 1.57×10－12 1.52×10－12 1.46×10－12  
523 2.33×10－12 2.19×10－12 1.98×10－12  
539 2.60×10－12 2.42×10－12 2.15×10－12  
573 3.25×10－12 2.97×10－12 2.54×10－12 2.90×10－12

673 5.66×10－12 4.81×10－12 3.68×10－12  
800 9.79×10－12 7.59×10－12 5.60×10－12  
1000 1.89×10－11 1.31×10－11 1.01×10－11  

 
由于实验上没有提供其它温度的反应速率常数, 而

我们的计算值与可获得的实验值[26]之间较好的一致性, 
这表明在CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BB1K/6-311＋G(2d,2p)
水平上的速率常数计算能够对本文所研究体系提供可

靠的理论预测. 为此我们给出了该反应在 40～1000 K
温度范围内的速率常数的三参数表达式:  

k3
(40～298)＝4.19×10－38(T)9.69exp(591.6/T) 

k3
(298～1000)＝2.53×10－13(T)0.70exp(－1220.2/T)  

 
图 7  C4H＋H2反应在 40～1000 K 温度范围内计算通道 R1 反应速率

常数随温度倒数变化的曲线 
Figure 7  Plot of the TST, CVT and CVT/SCT rate constants calculated 
at the CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BB1K/6-311＋G(2d,2p) vs. 1000/T be-
tween 40 and 1000 K for the title reaction 

4  结论 

本文在CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//BB1K/6-311＋G(2d, 
2p)水平上构建了反应 C4H＋H2 的反应势能面. 从势能

面看出: C4H中C1提氢即通道R1是主要的反应通道; 而
C4H 中 C4端提氢通道 R2 对总反应几乎没有贡献. NBO
分析表明该反应属于典型的氢原子转移机理. 采用变分

过渡态理论在 CCSD(T)//BB1K 水平上计算了反应在

40～1000 K 温度区间的速率常数. 计算结果表明: 隧道

效应在低温区间对速率常数的计算有显著的影响, 而变

分效应在整个温度区间对速率常数的影响可以忽略. 计
算得到的反应速率常数与可获得的实验测量值吻合的

非常好. 拟合了该反应在 40～1000 K 温度范围内的速

率常数的三参数(k3) Arrhenius 表达式. 该理论计算研究

可为进一步的动力学研究提供重要的理论依据.  
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