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大气中 HCO+→COH+异构化的理论分析
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摘要 在从头算的基础上，对标题反应进行了统计热力学和含 Wign町校正的过渡态理论的动力学

分析.给出了 1.01325 x 105Pa 及 200-2500K 温度下的反应物、产物和过渡态的热力学函数及该

异构化的平衡常数、速率常数和 A 因子等一套较完整的热力学、动力学参数.
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1970 年 Buhl 等[ 1J首先发现 H∞+存在于星际介质中 .1975 年 Woods 等问在实验室中制
备得到了它 .1982 年确定了 α)H+ 的存在[3] ，并于次年给出了 α)H+ 和 HCO+ 在星际中的相

对含量[4] 从而确认了∞H+ 和 HCO+ 是星际中的两种基本物质，是形成外部空间中离子一

分子反应的基石，在分子离子光谱学中占有重要地位，引起天文、物理、化学界的极大兴趣[5 ， 6]

.1994 年又对该异构化反应进行了高水平的量化计算[7] ，给出了精确结构参数、振动频率及异

构化势垒等.但量化计算不涉及温度，其结果仍难以用于分析一定温度下的 H∞+ ， H优+相

对含量.本文进-步做了统计热力学和过搜态理论动力学计算，弥补了量化计算的不足，并分

析了温度对物质热力学、动力学稳定性的影响.

1 计算方法

将体系看作独立子理想气体模型.采用统计热力学方法，由体系的配分函数计算其热力

学量.用 Wigner 校正的 Eyring 过搜态理论计算反应速率 k(T) . 

k( T) 二 g(kBTlh)exp( LlS;It，R - Mf;IRT) 

其中 g = 1 + 1124(hν"* 1.是BT)

式中 g 称为 Wigner 校正系数 ， k B 为玻尔兹曼常数 ， h 为普朗克常数 ， R 为理想气体常数 ， T

为绝对温度 ， P 为体系压力，60S; ， 60H; 分别为反应体系的标准摩尔活化'胸和活化馆， v"*为过

渡态的虚频率.全部计算用自编程序在微机上完成.计算所需数据，均来自 TZ2P (f， d) + 
diffCCSD( T)的计算结果[7]
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2 结果与讨论

2.1 体系的热力学性质

由表 1 可知，H∞+ ， COH+ 及过渡态，三者有相同的平动'脑 St' 在相同温度下，HCO+ 与

∞H+ 的转动孀 Sr 几乎相等，但过渡态的 Sr 较前两者大得多，这主要是因为它们的空间结构

不同 [7J ， H∞+和 COH+都是线性分子，其过搜态的构型是比较松散的三角形，转动惯量较前

者大， Sr 也就大了.同样的原因也引起=者的振动'脑乱的不同.相同温度下，过渡态的振动

'脑最小，它的振动自由度比 H∞+或 COH+ 的少两个，其振动情也相应地减少两项.至于

∞H+ 的振动孀比 HCO+ 的大，这主要是其振动频率的大小不同引起的，HCO+ 的四个振动频

率为 3224 ， 2203 ， 840 及 840cm- 1 ，而 α)H+ 的为 3484 ， 1940 ， 121 及 121cm一 1 就简并的弯曲振

动来说，H∞+的频率远大于∞H+ 的.由统计热力学可知，振动频率越大，其振动配分函数

越小，振动'脑就越小.所以相同温度下，COH+ 的振动'脑大于 HCO+ 的振动'脑.由于 SpSv 和

Sr 都是随温度升高而增加，所以摩尔总恼 Sm 也是随温度升高而增加的.恒压摩尔热容 Cp ，m

也都随着温度升高而增加.

表 1 Hω+ ，∞u+及过渡态的热力学鼓据

TIK 200 300 500 800 1000 1500 2000 2500 

S, 142.45 150.88 161. 50 171.26 175.90 184.33 190.31 194.95 

Sv 0.28 1. 52 5.61 12.24 16.43 25.76 33.53 40.03 

S, 46.07 49.44 53.69 57.60 59.45 62.83 65.22 67.07 

Sm 188.80 201. 84 220.79 241.10 251. 78 272.92 289.06 302.05 

Cp •m 30.55 34.11 40.20 46.33 49.43 54.63 57.42 58.98 
α)H+ 

S, 142.45 150.88 161. 50 171. 26 175.90 184.33 190.31 194.95 

Sv 19.45 25.92 34.47 43.31 48.10 58.03 65.98 72.56 

S, 46.08 49.46 53.70 57.61 59.47 62.84 65.23 67.08 

Sm 207.98 226.25 249.67 272.18 283.47 305.19 321. 52 334.59 

Cp•m 44.72 45.34 46.58 49.58 51.61 55.52 57.86 59.24 
过渡态

S, 142.45 150.88 161.50 171. 26 175.90 184.33 190.31 194.95 

Sv 0.00 0.01 0.32 2.02 3.64 7.871 1. 641 4.85 

S, 63.97 69.03 75.40 81. 26 84.04 89.10 92.69 95.47 

Sm 206.42 219.92 237.22 254 ‘ 55 263.58 281. 30 294.64 305.28 

Cp •m 33.26 33.35 34.88 39.25 41. 72 45.42 47.18 48.09 

S ， Cp 单位为 11m口j'K.

由表 2 可知，H∞+→∞H+异构化的婚变 f:lHm ， 自由能变化f:lGm 及情变 f:lSm ，在表中
列出的温度范围内均为正值，即吸热的非自发过程.但由于今Sm 随温度升高而增加的速率远

大于f:lHm 随温度升高而增加的速率，根据 f:lG == f:lH - T f:lS ，高温对该异构化有利.如从 200

-1000K，平衡常数 Kp 和转化率 R%均增加了约 34 个数量级.但 Kp 的数值不大，转化率也

很小，常温下 H∞+的热力学稳定性大于 ω'H+ ，即以 HCO+ 存在为主.这已经被实验所证

实[4J ， 2500K 时的平衡常数为1. 73X 10- 2 ，转化率为1. 7% ，与 HCO+共存的∞H+ 变得比较
可观了.这种异构体的热力学相对稳定性随温度的变化，对仅作电子结构能量计算的量子化

学方法是难以给出的.
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表 2 Hω+_-ωtH+的热力学性质

TIK 200 300 500 800 1000 1500 2000 2500 

!::'Hm 159.62 160.90 162.61 163.98 164.52 165.23 165.54 165.71 

!::.Sm 19.18 24.41 28.87 31. 08 31. 68 32.28 32.46 32.54 

!::.Gm 155.79 153.58 148.17 139.12 132.83 116.81 100.62 84.37 

Kp 2.06E-41 1. 82E- 27 3.32E-16 8.26E-I0 1.15E-7 8. 56E- 5 2. 36E- 3 1. 73E- 2 

R% 2.06E-39 1. 82E- 25 3.32E-14 8.26E-8 1. 15E- 5 8. 56E- 3 0.24 1.70 

!::.Hm ， !::.G m 单位为 k]/mol ， !::.Sm 单位为 J/mol'K.

表 3 Hω+ .-+-ωH+ 的动力学性质

TIK 200 300 500 800 1000 1500 2000 2500 

!::.S:;: 17.62 18.08 16.43 13.45 11.80 8.38 6.11 3.23 
!::.H三m 304.34 304.44 303.75 301.83 300.35 296.11 291.24 285.94 

logA 13.97 14.17 14.31 14.36 14.37 14.37 14.36 14.32 

k l:专 6.70E-66 1. 7lE- 39 2.47E 一 18 2.15E-6 2.11E-2 4.54-E3 2.12- E6 8.39-E7 

E 5.84 3.15 1.74 1. 32 1. 19 1.09 1. 05 1.03 

单位同表 2

2.2 体系的动力学性质

在表 3 中， ßS~ ， ßH~ 分别为摩尔活化情及活化焰， g 为 Wigner 校正因子 ， A 为指前因

子，走为速率常数.由该表可知，ßS~ 和 g 随温度升高而变小， 1ogA 几乎不随温度变化，从指

前因子表达式

A =: gk B T /h . exp(ilS; /R) = (Llk B T /h 十 h l! *2124k B T)exp(ilS~ /R) 

看出，既有随温度增加的项，也有随温度减小的项，二者综合调节，致使在 200~2500K 温度范

，围内 logA 几乎为一常数.这意味着在该温度范围内，其异构化为典型Arrehneus 型的反应.

低温时 g 因子较大，这就校正了过搜态理论未考虑的穿透效应，而产生的低温时计算结果偏

低的缺陷.随着由度的升高，速率常数迅速地增加，由200~2500K ，增加了约73个数量级.

2500K 时为 8.39 X I07s- 1 ，其速率确实相当大了.从动力学上看，高温时 HCO+ 转化为 COH+

的现实性是非常大的.这种异构体的动力学相对稳定性，也是仅作电子结构能量计算的量化

方法所无法回答的.

3 结论

综上所述，在常温下，H∞+的稳定性远大于 COH+ ，但随着温度的升高， HCO+ →ωH+

的异构化速率猛增，热力学允许的转化率也相当可观，高温下 HCO+ 的稳定性下降，而 COH+

的稳定性相对增加了.所以当判断同分异构体的相对稳定性时，必须考虑温度的影响.它再

次表明，我们曾指出过的仅作电子结构能量的量化计算[剖，不考虑温度的影响，就去预言异构

体的稳定性乃至反应性，是非常危险的.

对该体系来讲，目前测定它们的物理、化学性质是较困难的，本文提供的热、动力学数据，

可供实验工作者参考.
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Abstract on the basis of ab initio calculations , the titled isomerization has been analysed using 

Thermodynamics and Transition State Theory (TWT) with Wigner ∞rrection. The 

thermodynamic functions of the reactant , product and transi tion state , and the equilibrium 

∞nstants ， rate ∞nstants and A factor of the isomerization have been given , at normal pressure and 

at the temperature range from 200~2500K. 
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