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大气中单个水分子影响 HOBr＋OH•反应的理论研究 
高成贵 a    隆正文*,a    谭兴凤 b    龙波*,b 

龙超云 a    秦水介 a    张为俊 c 
(a贵州大学物理系  贵阳 550025) 

(b贵州民族大学信息工程学院  贵阳 550025) 
(c中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光学实验室  合肥 230031) 

摘要  在 aug-cc-pVTZ 基组下采用 CCSD(T)和 B3LYP 的理论方法, 研究了 OH•与 HOBr 的反应, 并考虑在大气中单个

水分子对 HOBr＋OH•反应机理及动力学的影响. 理论计算表明: 对于 OH•＋HOBr 反应, 发现了两个反应通道及其对

应的反应前络合物, 且计算出的能垒与实验结果符合得较好, 当加入一个水分子后, 共找到 6 个不同的反应通道. 更加

重要的是对于 HOBr 与 H2O…HO•氢键络合物反应, 反应能垒降低约 1.00 kcal•mol－1. 为了评估这些过程在大气化学中

的重要性, 应用过渡态理论计算各个反应通道的反应速率常数. 计算结果表明, 在 298 K, 没有水分子参加反应的反应

速率常数为 1.77×10－13 cm3•molecule－1•s－1, 与以前的理论计算一致. 当加入水分子时, HOBr…H2O＋OH•反应速率常

数增加约 50 倍.  
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Theoretical Studies on the Single Water Molecule Effects on the Reaction of 
HOBr with OH• 
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Abstract   In this article, the reactions of OH• with HOBr in the absence and presence of water are investigated using the 
CCSD(T) and B3LYP theoretical methods at the aug-cc-pVTZ basis set. The goal of the present investigation is to determine 
how the single water molecule can affect the reaction mechanisms and kinetics of OH•＋HOBr and estimate the importance 
of water effects on the OH•＋HOBr reaction. The calculated results show that there are two reaction channels and the corre-
sponding pre-complexes for the reaction of OH•＋HOBr. The barriers of the reaction OH•＋HOBr are 1.13 kcal•mol－1, 2.02 
kcal•mol－1, respectively, which are in good agreement with the previous experimental and theoretical results. In addition, the 
reaction of OH•＋HOBr is very complex when one water molecule is introduced because there are six reaction pathways and 
corresponding pre-reactive complexes. In particular, the activated barriers of the reaction HOBr＋H2O…HO• are about 1.00 
kcal•mol－1 lower than those of the naked reaction OH•＋HOBr. Additionally, to estimate the importance of these processes 
in the atmosphere, the rate constant is evaluated using the conventional transition state theory with Wigner tunneling correc-
tion. The calculated rate constant of the naked reaction is 1.77×10－13 cm3•molecule－1•s－1 at 298 K, which is consistent with 
the previous computational value. However, the rate constant of HOBr…H2O＋OH• reaction is 50 times faster than that of 
the naked reaction OH•＋HOBr. Combined with concentrations of these species in the atmosphere, the reaction of OH• with 
HOBr in the presence of water is less important than the naked reaction OH•＋HOBr. However, water effects on the OH•＋
HOBr are very obvious, which is very similar to the reaction OH•＋HOCl. Therefore, the present study provides further in-
sight into water effects in the atmospheric chemistry. 
Keywords   atmospheric chemistry; HOBr; OH•; water; reaction mechanism; reaction kinetics 
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1  引言 

大气中活性卤素化合物(RHS)虽然以较低的浓度存

在, 但却参与大气中的多种基元化学反应过程[1], 尤其

对臭氧层的破坏起着重要作用. 关于 RHS 破坏臭氧层

的反应机理已经有相当多的报道[2,3], 由于它们在大气

中的重要作用, 因此对其的研究十分必要.  
在大气中, 次溴酸 HOBr 是由含溴化合物在光化学

反应过程中产生的重要中间体之一, 也是大气中活性含

溴物种中的重要污染物之一[1,4,5]. 大气中 HOBr 的形成

过程如下:   
3Br•＋O3→BrO•                           (1) 
BrO•＋HO2•→HOBr＋O2                   (2) 
形成的HOBr不稳定, 易光解形成OH•自由基, OH•

自由基与臭氧发生反应, 如下:  
HOBr＋hν→OH•＋Br•                      (3) 
OH•＋O3→HO2•＋O2                       (4) 
在这个循环反应中, 净反应为 2O3→3O2. 虽然含溴

化合物在大气中的含量要比含氯化合物低[1,5,6], 但研究

表明 Br 原子对臭氧的破坏力是 Cl 原子的 100 倍甚至更

高, 其对形成臭氧空洞的贡献高达 20%[1,7,8]. 因此对含

溴化合物, 尤其是含溴不稳定化合物的研究尤为重要.  
本文对加水和不加水条件下 HOBr 与OH•自由基反

应产生 BrO•自由基进行了研究, 反应机理如下:  
HOBr＋OH•→BrO•＋H2O                   (5) 
HOBr＋OH•＋H2O→BrO•＋(H2O)2           (6) 
对于(5)式的反应, Kukui 等[9]对其反应速率常数进

行了研究, 此外 Wang 等[10]也从理论上研究了该反应. 
计算反应速率常数 K＜5.00×10－13 cm3•molecule－1•s－1. 
最近的研究发现水分子在大气中扮演着重要作用, 水分

子可以与大气中的有机分子和自由基形成氢键络合  
物[11～17], 从而影响到大气化学基元反应过程. 主要体现

在水分子与大气有机分子形成的氢键络合物影响到大

气的光氧化过程[18,19]; 自由基与这些氢键络合物反应, 
改变了大气中有机分子反应的反应机理和动力学[20～36]. 
例如水分子与大气中的硫酸分子形成氢键络合物, 有利

于硫酸中 OH 键泛频激发[37], 从而导致硫酸裂解为 SO3

和水分子 . 水分子加速 H2SO4＋OH•[38], CH3CHO＋ 
OH•[39]和 HCOOH＋OH•这些反应的进行[12～40]. 此外, 
水分子在固体表面反应中对反应机理的影响也有所报  
道[41,42]. 因此, 研究水分子对HOBr＋OH•反应的影响是

很有意义的.  

2  计算方法 

在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 理论水平上进行几何结构

优化和振动频率计算. 各物种的零点振动能、焓、吉布

斯自由能也都采用 B3LYP 方法, 为了获得可靠的结果, 
单点能的计算使用了 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 的方法完

成 . 由 于 Gonzalez 等 [23] 用 CCSD(T)//B3LYP/aug- 
cc-pVTZ方法研究了H2O＋OH•＋HOCl反应, 研究结果

证明该方法的可靠性, 进一步由于 HOBr 和 HOCl 在结

构上的类似性, 因此在本文中采用了该方法. 并且研究

表明无水参加反应时 , 理论结果与实验值相符得很   
好[1～5]. 除此之外, 各反应通道中过渡态与反应物、中间

体及产物的对应关系也通过内禀反应坐标(IRC)计算验

证. 全部计算使用 Gaussian 09 程序完成. 此外, 采用传

统过渡态理论计算反应速率常数[32,38,43], 公式如下:  

( ) ( )TS R TS Rexp /b bK T k Q hQ E E k Tκ ⎡ ⎤⎣ ⎦＝ － －  (7) 

其中为 TSQ 、 RQ 分别为过渡态、反应物的配分函数, 
TSE 、 RE 分别为过渡态、反应物的单点能和零点能修正, 

kb为波尔兹曼常数, h 为普朗克常数, κ 为遂穿因子, 本
文采用一维 Wigner[44]修正:  

( )2
b1 1 24 h k Tκ ν＝＋   (8) 

其中 ν 为过渡态的虚频. 这种计算速率常数的方法的有

效性在其它文章也有报道[45,46].  

3  结果讨论 

本文研究发现, HOBr 与 OH•的反应经过两个反应

通道, 产物为 BrO•＋H2O. 当加入一个水分子时, 反应

机理变得很复杂, 一共 6 个反应通道. 用 TS 表示过渡

态, IM 表示中间产物, 小写英文字母 a 用于区别具有相

同特征的异构体. 图 1, 3, 4 为 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平

上得到的各个分子单体和络合物几何构型图, 表 1、表 2
是计算得出的相对能量, 图 2, 5为以反应物单体(图 5中
R 表示)作为参考点所得势能剖面图.  

3.1  没有水参加时 OH•与 HOBr 的反应 
研究发现, 两个反应通道分别如下: 
HOBr＋OH•→IM1→TS1→IM'1→BrO＋H2O   (a) 
HOBr＋OH•→IM1a→TS1a→IM'1→BrO•＋H2O (b) 
反应开始形成反应前络合物、经过过渡态、反应后

络合物再形成产物. IM1 与 IM1a, TS1 与 TS1a 分别是通

道(a)、通道(b)的反应前络合物、过渡态. 由图 1 可看出

IM1 与 IM1a 是 OH 自由基接近 HOBr 时氢原子的取向

不同, 对应的过渡态TS1与TS1a也类似, 两路径得到相

同的反应后络合物 IM'1.  
从几何结构的角度看, 从 IM1→TS1, IM1a→TS1a

过程中 H(1)与 O(2)的键长分别变长 0.07, 0.05 Å; 而
H(1)与O(3)的键长分别缩短 0.51, 0.40 Å; TS→IM'1过程

H(1)继续向 O(3)振动, 直到 O(2)与 H(1)的键断裂, 继而

形成稳定的产物, 产物分子 HOBr 的键长及热力学参数

与文献报道吻合得比较好[1,10]. 如表 1, 从能量的角度

看, 过渡态 TS1, TS1a 的能垒比反应物的能量分别高

2.02, 1.13 kcal•mol－1, 而 IM'1 的能量则比反应物         
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图 1  B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上优化的几何构型图(键长: Å, 键角: 度) 
Figure 1  The values correspond to B3LYP/aug-cc-pVTZ optimized geometries (bond distances in angstroms and angles in degrees)

低 22.39 kcal•mol－1. 表明该反应是一个放热反应.  

表 1  反应 HOBr＋OH•的零点能修正(ZPE, in kcal•mol－1)、相对能

(ΔE , Δ(E＋ZPE)、焓(ΔH(298 K)、自由能(ΔG(298 K) 
Table 1  Zero point energy correction (ZPE, in kcal•mol－1), and relative 
energies (ΔE and Δ(E＋ZPE) in kcal•mol－1), enthalpies (ΔH(298 K) in 
kcal•mol－1), and free energies (ΔG(298 K) in kcal•mol－1) for the HOBr 
and OH• reactiona 

System ZPE ΔE ΔH ΔG ∆(E＋ZPE) 

HOBr＋OH• 13.28 0.00 0.00 0.00 0.00 

IM1 14.50 －5.51 －3.45 2.43 －4.29 

TS1 12.86 2.43 －4.96 3.52 2.02 

IM1a 14.33 －5.00 －3.54 2.63 －3.94 

TS1a 13.43 0.98 －4.88 3.59 1.13 

IM'1 15.44 －24.55 －24.31 －17.33 －22.39 

BrO＋H2O 14.40 －20.20 
－21.93 
－19.66 b 
(－22.66)exptl 

－21.58 －19.08 

a ZPE values obtained at B3LYP/aug-cc-pVTZ level of theory. The energy 
values are obtained at CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//B3LYP/augcc-pVTZ level of 
theory whereas the H and G corrections are taken from the 
B3LYP/aug-cc-pVTZ values. b from ref. [10]. exptl from ref. [9]. 

另外, IM1 与 IM1a 均由 HOBr 中的氢原子和 OH•
自由基中的氧原子氢键相互作用而稳定, 二者的结合能

分别为－4.29, －3.94 kcal•mol－1(表 1), 且均为平面结

构(如图 1); IM'1 由 BrO•中的氧原子和 H2O 中的氢原子

氢键相互作用而稳定, 相对于 BrO•和 H2O 其结合能为   
－3.31 kcal•mol－1. 

 
图 2  在 CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ 理论水平下 HOBr＋OH•的反

应势能剖面 
Figure 2  The potential energy profile for the reaction of HOBr with 
OH• at the CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ level of theory 

3.2  有水参加时 OH•与 HOBr 的反应机理 
一个水分子加入后对反应机理的影响有两种情况: 

(1) H2O 与 HOBr 形成氢键络合物再与 OH•自由基反应, 
形成的 HOBr…H2O, 由于 H2O 中氢原子的取向对应正

式和反式两种结构, 分别用C1, C2表示(如图1), 其结合

能分别为－6.26, －6.03 kcal•mol－1(如表 2); (2) H2O 与

OH•形成络合物再与 HOBr 反应, 形成的 H2O…OH•也
对应两种结构, 分别用 M1, M2 表示(如图 1), 其结合能
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分别为－2.75, －4.26 kcal•mol－1(如表2). 容易看出H2O
与HOBr形成正式的C1 (HOBr…H2O)结构最稳定, 因此

本文以 C1＋OH 为主要反应开始步骤讨论. 有 6 个反应

通道通向产物, 分别是:  
Path 1: 
C1 ＋ OH•→IM2→TS2→IM3→TS3→IM'3→BrO• ＋

(H2O)2  
Path 2: 
C1＋OH•→IM2→TS2→IM3a→TS3a→BrO•＋(H2O)2  
Path 3: 
C1 ＋ OH•→IM2→TS2→IM4→TS4→IM'4→BrO• ＋

(H2O)2  
Path 4: 
C1 ＋ OH•→IM2→TS2→IM4a→TS4a→IM'4a→BrO• ＋
(H2O)2  
Path 5: 
C1＋OH•→IM5→TS5→IM'5→BrO•＋(H2O)2   
Path 6: 
C1＋OH•→IM5a→TS5a→IM'5a→BrO•＋(H2O)2    

反应开始都形成反应前络合物, 形成的络合物变得

复杂, 从而影响到反应机理. 前 4 个反应通道的前两步

过程相同, 先形成 IM2 复合体(IM2 有两个氢键, 如图 3, 
其结合能相对 C1＋OH•为－2.28 kcal•mol－1, 如表 2), 
然后经过过渡态 TS2 (TS2 的能量比初始反应物络合物

C1＋OH•低, 相对 IM2 的能垒也只有 0.12 kcal•mol－1)分
别可形成环状复合物 IM3, IM3a, IM4, IM4a, 其结合能

相对 C1＋OH•分别为－5.98, －5.81, －5.78, －5.74 
kcal•mol－1 (如表 2). 如图 3 所示, IM3 为七元环结构, 有
3 个氢键, 分别存在于 H(2)与 O(3), H(4)与 O(5), H(7)与
Br 原子之间. 而 IM4 与 IM3 不同, IM4 为六元环结构, 3
个氢键分别存在于O(4)与H(5), O(6)与H(3), O(1)与H(2)
之间. IM3a, IM4a 分别与 IM3, IM4 具有相同的结构特

征.  
在这些反应过程中几何结构变化如下: IM2 中, H(2)

与 O(3)的键长相对 C1 中 H(2)与 O(3)的键长变长 0.062 
Å. 另外 4 个不同的反应路径又经过 4 个不同的过渡态

TS3, TS3a, TS4, TS4a(相对络合物 IM3, IM3a, IM4, IM4a
反应能垒分别为 7.59, 7.88, 7.04, 7.57 kcal•mol－1, 如表

2、图 5(a)、图 5(b)), 形成相对应的反应后络合物 IM'3, 
IM'4, IM'4a(其结合能相对 TS3, TS4, TS4a 分别为     
－21.19, －20.78, －21.42 kcal•mol－1, 如表 2 所示). 由
表 1、表 2、图 5 可知, 有单个水分子参加反应时, 相对

于反应物 C1＋OH•过渡态能垒都有所降低, 只 path5 和

path6 能垒增高了. 
所有这些反应与无水时反应相同, 都是氢提取反应

机理, 其区别仅是 OH•自由基进攻 HOBr 的氢原子的方

位不同. 如图 3, 以 path 1、path 3 为例, IM3→TS3→IM'3
过程中 H(2)与 O(1)的键长变长的同时 H(2)与 O(3)键长 

表 2  反应 HOBr＋OH•＋H2O 的零点能修正, 熵, 相对能, 焓, 自由

能 
Table 2  Zero point energy correction (ZPE, in kcal•mol－1), entropies 
(cal•mol－1•K－1, and relative energies (ΔE and Δ(E＋ZPE) in kcal•mol－1), 
enthalpies (ΔH(298 K) in kcal•mol－1), and free energies (ΔG(298 K) in 
kcal•mol－1) for the reaction with a single water molecule 

System ZPE S ΔE ΔH ΔG ∆(E＋ZPE) 

HOBr＋ 
H2O＋HO• 

26.61 146.83 0.00 0.00 0.00 0.00 

C1＋OH• 28.59 124.22 －8.24 －4.86 1.87 －6.26 

C2＋OH• 28.55 123.83 －7.97 －4.13 2.13 －6.03 

HOBr＋M1 28.65 125.92 －4.08 －1.59 2.93 －2.75 

HOBr＋M2 27.94 129.65 －6.29 －3.55 2.09 －4.26 

IM2 30.26 100.36 －12.19 －6.52 7.33 －8.54 

TS2 29.47 98.44 －11.28 －5.30 9.12 －8.42 

IM3 30.50 93.79 －16.12 －10.51 5.29 －12.24 

TS3 27.57 91.84 －5.61 －10.16 6.23 －4.65 

IM'3 30.44 110.01 －29.67 －25.91 －14.94 －25.84 

IM3a 30.50 93.92 －15.96 －10.41 5.36 －12.07 

TS3a 27.44 94.08 －5.02 －9.72 6.00 －4.19 

IM4 30.77 92.70 －16.21 －10.64 5.49 －12.04 

TS4 27.92 91.15 －6.31 －10.16 6.44 －5.00 

IM'4 30.41 100.20 －29.58 －26.51 －12.60 －25.78 

IM4a 30.69 93.13 －16.09 －10.54 5.47 －12.00 

TS4a 27.68 95.98 －5.50 －10.18 4.98 －4.43 

IM'4a 30.42 99.57 －29.67 －26.51 －12.42 －25.85 

IM5 31.56 86.722 －15.92 －14.20 3.70 －10.97 

TS5 28.15 80.81 －5.20 －10.58 9.10 －3.66 

IM'5 31.04 99.32 －32.38 －28.01 －13.85 －27.96 

IM5a 31.54 86.82 －15.54 －13.86 4.04 －10.62 

TS5a 28.18 80.30 －4.49 －10.03 9.81 －2.92 

IM'5a 31.04 99.36 －32.38 －28.01 －13.86 －27.95 

BrO•＋(H2O)2 29.84 125.12 －26.24 －24.88 －18.40 －23.02 
ZPE is obtained at B3LYP/aug-cc-pVTZ level of theory. ∆(E＋ZPE) is ob-
tained at CCSD(T)//B3LYP/augcc-pVTZ level of theory whereas ΔE, ΔH, and 
ΔG are taken from the B3LYP/aug-cc-pVTZ values. 

变短, 同时 H(7)与 Br(8)的键长变长(变化量分别为

0.115, 0.521, 0.367 Å); 过渡态TS3中H(2)在O(1)和O(3)
之间振动, 直到 H(2)与 O(1)的键断裂, H(2)与 O(3)的键

形成, 同时H(7)与Br的键长继续变长直到键断裂, 从而

形成稳定络合物 IM'3; IM4→TS4→IM'4 过程中 H(2)与
O(4)的键长变长的同时H(2)与 O(1)键长变短, 同时O(4)
与H(5)的键长变长(变化量分别为 0.095, 0.564, 1.262 Å); 
过渡态 TS4 中 H(2)在 O(4)和 O(1)之间振动, 直到 H(2)
与 O(4)的键断裂, H(2)与 O(1)的键形成, 同时 O(4)与
H(5)的键长继续变长直到断裂, 从而形成稳定络合物

IM'4. 注意到过渡态分子 TS3, TS3a 为六元环环状结构, 
TS4 为七元环环状结构, 而 TS4a 为有两个氢键作用的

非环状结构(如图 3). TS3 与 TS3a, TS4与 TS4a几何结构

的区别也只是 H2O 的氢原子的取向不同. 以 TS3, TS4          
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图 3  B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上优化的几何构型图(键长: Å) 
Figure 3  The values correspond to B3LYP/aug-cc-pVTZ optimized geometries (bond distances in angstroms) 

 

图 4  B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上优化的几何构型图(键长: Å) 
Figure 4  The values correspond to B3LYP/aug-cc-pVTZ optimized geometries (bond distances in angstroms)

为例, TS3 有两个氢键, 分别存在于 H(4)与 O(5)、H(7)
与 Br(8)原子之间, 而 TS4 的第二个氢键存在于 H(5)与
O(4)之间(如图 3). TS3a, TS4a 分别与 TS3, TS4 具有相同

的反应特征, 仅区别于 BrO•的溴原子或 BrO•的氧原子

与水中不同的氢原子作用(如图 3). 
此外, 还有两个附加的反应通道, 从形成反应前络

合物 IM5, IM5a 经过过渡态 TS5, TS5a 形成反应后络合

物 IM'5, IM'5a 再形成产物, 如图 4、图 5(c)所示, 这两条 
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图 5  在 CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ 理论水平下 HOBr＋OH＋H2O 的反应势能剖面 
Figure 5  The potential energy profile for the reaction of HOBr＋OH with H2O at the CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ level of theory

通道反应过渡态都有很高的能垒, 如表 2(较络合物 IM5, 
IM5a分别高7.31, 7.70 kcal•mol－1, 较C1＋OH高出2.60, 
3.34 kcal•mol－1). 因此, 这两条通道不是主反应通道. 
研究还发现, 反应物为 HOBr＋H2O…OH (M1, M2)时也

可以进行如上述相同的基本反应路径.  

3.3  反应速率常速计算 
根据传统过渡态理论计算速率常数并采用 Wigner

修正. 经计算发现在没有水分子参加反应时, 298 K温度

条件下, HOBr 与 H2O 反应的速率常数的计算值为 1.77
×10－13 cm3•molecule－1•s－1 (如表 3), 这与 Kukui 等[9]得

出的实验值 k＜5.00×10－13cm3•molecule－1•s－1 相符, 也
与Wang 等[10]的计算结果相一致. 而加入一个水分子后, 
如前所述, 分两种情况, 第一是 HOBr…H2O＋OH•, 以
其为初始反应络合物的通道反应中有一个几何结构的

重排现象, 可通过 IM2和TS2体现出来, 且通过图 5(a)、
图 5(b)可看出两复合物的能垒都比 C1＋OH•低, 可见该

反应是动力学相关的. 如表 3 所示可看出, 298 K 温度条

件下, 该通道反应若经过两个过渡态 TS2, TS3(或 TS3a, 
TS4, TS4a)反应速率常数的计算值为 8.56×10－12 cm3• 
molecule－1•s－1, 即水对 path 1～path 4 反应通道起到了

催化作用; 若只经过一个过渡态 TS5 或 TS5a 到达产物, 
反应速率常数的计算值分别为 1.51×10－16, 3.59×10－17 
cm3•molecule－1•s－1, 可见水对 path 5, path 6 起到减缓作

用. 第二是 HOBr＋H2O…OH•, 该通道反应若不经过

IM2, TS2 而直接形成 IM3 (IM3a)或 IM4 (IM4a)或 IM5 
(IM5a)然后形成产物(如图 5), 298 K 温度条件下, HOBr
与 M1 (HO…H2O)反应的速率常数的计算值分别为 k4, 
k5, k6, k7, 如表 3 所示, 这与同温条件下没有水参加反应
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时相当, 说明水对该通道反应影响不大, 而对于 HOBr
与 M2 (H2O…HO•)通道反应则为减缓作用, 反应的速率

常数的计算值分别为 k2', k3'. 可见, 有水参加反应时, 不
仅反应势能面变得非常复杂, 反应速率常数也有明显的

变化.  

表 3  无水和有单个水分子参加反应 HOBr＋OH•的速率常数 
Table 3  Rate constants and effective rate constants (in cm3•molecule－1• 
s－1) for the HOBr＋OH• reaction without and with single water moleculea 

Reaction k/(cm3•molecule－1•s－1) Reaction k/(cm3•molecule－1•s－1)

HOBr＋

OH• 
k0 

1.77×10－13 

(1.21×10－13)a 

(k＜5×10－13)exptl 

k1 8.56×10－12 

k4 1.46×10－13 k2 1.51×10－16 

k5 1.64×10－13 

C1＋OH• 

k3 3.59×10－17 

k6 1.66×10－13 k2' 3.88×10－15 

HOBr＋

M1 

k7 4.00×10－13 

HOBr＋

M2 k3' 9.23×10－16 
a k0 is the rate constant for the HOBr＋OH•, k1, k2 and k3 are the rate constant 
for the C1 (HOBr…H2O)＋OH•, k4～k7 are the rate constant for the HOBr＋
M1 (•HO…H2O), k2' and k3' are the rate constant for the HOBr＋M2 (H2O…
HO•).exptl from ref. [9]. afrom ref. [10]. 

4  结论 

(1)对单个水分子影响 HOBr＋OH•反应势能面的研

究发现, 在没有水参加时, 该反应有两个反应通道, 即
先形成五元环络合物 IM1, IM1a, 经过过渡态 TS1, 
TS1a(其能垒为 2.02, 1.13 kcal•mol－1)再形成反应后络合

物 IM'1, 最终形成产物. 加入一个水分子后, 反应产物

不变(仍为 BrO•＋H2O), 而水分子使反应变得复杂, 水
分子会先与 HOBr 或 OH•自由基络合形成 HOBr…H2O
或•HO…H2O, 再发生反应. 研究结果表明, 两种情况具

有相同的反应路径, 展现 6 个不同的基本反应通道. 并
且, 研究发现 H2O 与 HOBr 络合相对 H2O 与 OH•自由基

络合更有可能.  
(2)另外, C1与OH•自由基的反应中, HOBr的氢原子

与 H2O 的氧原子形成氢键制约着 OH•自由基提取 HOBr
的氢原子 , 因此 , 反应第一步先形成三体复合物

HOBr…H2O…OH• (IM2, 结合能相对 C1＋OH•为－2.28 
kcal•mol－1), 经过过渡态 TS2 又形成三体复合物 IM3, 
IM3a, IM4, IM4a. 这些三体复合物中, OH自由基直接与

HOBr 中的氢原子作用提取氢.  
(3) 计算反应速率常数表明, 在 298 K 温度条件下, 

对于C1＋OH通道反应, 其速率常数比无水时快将近 50
倍, 而对于反应路径 path 5～path 6 速率常数则比无水

时小了3～4个数量级. 对于HOBr＋M1通道反应, 其速

率常数与无水时反应的速率常数相当, 可见水对该通道

反应无明显影响. 对于 HOBr＋M2 通道, 则比无水时小

了 2～3 个数量级. 
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