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摘!要!用量子化学密度泛函理论!GHI"和四次组态相互作用!J3K&G!I""#对 CD8D与 C31的反应进行了研究$
在L*MNOPQR*SST!!计算水平上#优化了反应势能面上各驻点的几何结构$在 J3K&G!I"PQR*SST!!水平上计算了
单点能量$确定了反应机理#CD8D与C31反应主要生成产物为318DUC"D$
关键词!亚硝酸%C31%GHI%J3K&G%反应机理
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!!亚硝酸!CD8D#是燃烧过程和含硝基炸药爆炸
过程中的重要中间体"在大气层中它可以通过光解
反应生成氢氧自由基和氮氧化合物$S""%&由于它在
燃烧化学和大气化学中的重要作用"人们对亚硝酸
给予了相当的关注$*"E%&在理论研究上"人们主要
研究了亚硝酸本身的性质和分子间的相互作用$$%以

及与8D’8D"’D*等分子的反应
$Q"W%&C31是大气层

中31原子的两个重要储备库之一"而 31原子是大
气层中臭氧耗损的主要物质"它与 CD8D的反应对
于大气中31原子的存在具有重要意义&在实验上"
[7/5’/M\等人曾对 CD8DU31反应进行动力学
方面的研究$F%"认为可能生成 318DUC"D和 C8D"
UC31这两种产物&在本文中"用量子化学计算方
法详细讨论了CD8DUC31的反应机理&

S!计算方法
采用密度泛函理论!GHI#$%"S#%在 L*MNOPQR

*SST!!水平上对所有反应物’中间体’过渡态和产
物进行了全优化&在相同水平计算了反应过程中所
有物质的振动频率"经频率分析"所有过渡态都具有
唯一虚频"所有中间体’反应物和产物的频率都为正
值&为了得到更精确的能量"还在 J3K&G!I#PQR
*SST!!水平上$SS%计算了各物质的单点能量&

"!结果及讨论
在L*MNOPQR*SST!!水平上优化得到的反应过

程各驻点的平衡结构见图S&表S列出了各种计算
水平下得到的各种结构的相对能量和经零点能校正

后的相对能量"以及在势能面上各驻点的部分振动
频率&
")S!反应过程中的结构变化
反应物有顺!?7<R#和反!=.0/R#两种不同构型&

根据计算结果"?7<R构型的能量比=.0/R构型的能量要
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低一些!见表S#"这是由于?7<R构型中氢原子与氧原
子有较弱的内氢键"所以其 ?7<R构型的能量反而要
低&
反应首先是C31分子中的C原子与=.0/RCD8D

中的D!S#原子形成氢键络合物K\S"然后经过过渡
态I&S得到中间体 K\"&从 K\SRRI&S"CRD!S#的键
长变化为#]S%F$ #̂]S"ES/9"键角D!S#RCR31也
逐渐减小SW*]F ŜQ#]%_"31原子与 8原子逐渐接
近&在K\"中"31原子与 8原子已经成键"而 D
!S#R8键的键长比I&S中增长了#]#QQ/9"两个氢
原子与D!S#原子也已成键&最后"D!S#R8键断裂
得到产物OS!318DUC"D#&
反应的另一条途径也是从形成氢键开始"?7<R

CD8D中的D!S#原子与C31中的C原子形成中间

体K\*"然后经过过渡态 I&"也得到中间体 K\"&
同样"CRD!S#从 K\*的#]"#S$/9缩短为 I&"的
#]S"*$/9"而键角 D!S#RCR31变化为 SWE]F^
FE]W_&最后K\"中分离出C"D得到产物OS&
第三条反应途径为"C31中的 C原子与 CD8D

分子中的8原子形成氢键生成中间体 K\E"经过过
渡态I&*得到中间体K\$&在中间体K\E中CR8键
的键长为#]"SES/9"CR31键的键长为#]S"%F/9"
而在过渡态 I&*中 CR8键缩短为#]SSEE/9"CR31
键增长为 #]SF*Q/9&通过振动分析"过渡态 I&*
中31原子与另一个氢原子已有成键趋势"其键长为
#]SWW#/9&在中间体K\$中31原子与另一个氢原
子已经成键"其键长为#]S*#*/9"而 8RC键缩短为
#]S#E$/9&最后C31离去生成产物O"!C8D"UC31#&
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表S!反应势能面上各驻点的总能量#和相对能!#以及部分振动频率

名称
!#L*MNOPQR*SST!!
U‘O@#P!0)-)#

#J3K&G!I#PQR*SST!!
P!0)-)#

!#J3K&G!I#PQR*SST!!

P!a+(9,1bS#
频率"P?9bS

c’!?7<RCD8DUC31# bQQQ)$QFW bQQ$)$QQ% #

c’!=.0/RCD8DUC31# bQQQ)$QF* bQQ$)$QQ$ S)#Q

K\S bQQQ)$WEE bQQ$)$W*Q bSW)*W
*$)QE*)*S"%)F*%*)$*%Q)F$EQ)EQ#$)*WF*)F
S"Q%)#SF"*)Q"WFS)F*WWS)W

I&S bQQQ)$$*Q bQQ$)$E"% Q")%F
%ES)W7S*S)W"SQ)EE*")WEW#)Q$*%)%QWF)S%"")"
SS%$)WS*$S)E"#EQ)%*WQ*)%

K\" bQQQ)$W%" bQQ$)$WQS b"E)#"
S#F)%S*W)ES#F)%S*W)ESQW)""SQ)""%*)Q*$*)"
EE")%$$E)"SQE$)Q"#S*)%*WQ%)**FW*)E

OS!318DUC"D# bQQQ)$W"#$ bQQ$)$QF% b$)#W

K\* bQQQ)$W*" bQQ$)$W"$ bSE)$*
S%)*EE)SS#%)S*EF)"E#W)S$W$)SQ$F)$F$S)"
S*#E)"SW$F)F"FS*)#*Q#%)E

I&" bQQQ)$$#$ bQQ$)$*F% W*)Q%
%F%)#7S"S)""ES)EE#*)*EF#)S$S%)#QF#)E%EW)E
S"#Q)%S**Q)%"#S")"*W*S)%

K\E bQQQ)$W#Q bQQ$)$W#" bF)$W SQ)*E%%)S"

I&* bQQQ)$ES% bQQ$)$*#F %E)F*
Q*$)%7"W")W*$E)FEWQ)%%SW)*S#"%)QSS"$)W
S"%S)"SEWF)ESQ%%)%S%F%)S"""S)Q

K\$ bQQQ)$Q"# bQQ$)$$FE "")*$
$S)SS#Q)%S$*)WES$)%EF#)"F#E)FS#W$)*
SE#S)ES$EQ)#SQW$)$"WS%)S*S$*)Q

O"!C8D"UC31# bQQQ)$$QF bQQ$)$$SW *%)%"

")"!反应机理
图"给出了反应过程的能量关系&从图"可以

看出"在前两条反应途径中"C31的 C原子分别与
?7<RCD8D和=.0/RCD8D中的D!S#原子形成K\S和
K\*"其能量分别 比 反 应 物 低RSF]E*a+P9,1和
RSE]$*a+P9,1&然后分别形成过渡态I&S和 I&""两
个 过 渡 的 活 化 能 分 别 为 F#]*$ a+P9,1和
FF]""a+P9,1&这两条反应途径经过两个过渡态后
得到同一中间体K\""其相对能量为b"E]#"a+P9,1"
最后生成产物OS!318DUC"D#&两条反应通道热效
应分别为bQ]S*a+P9,1和b$]#Wa+P9,1&

在第三条反应通道中"=.0/RCD8D中的 8原子
与C原子结合得到中间体K\E"相对能量为b%]Q*a+P9,1&
然后形成过渡态 I&*"其活化能为 S#*]Ea+P9,1"
得到中间体K\$"其相对能量为 S]#Qa+P9,1&最
后生成产物O"!C8D"UC31#"整个反应吸热*F]FQ
a+P9,1&
从这三条反应途径的能量比较可以看出"经过

过渡态I&S的反应途径具有最低的活化能F#]*$a+P
9,1"最容易发生&

*!结论
从以上讨论可知"反应物 CD8D有顺 ?7<R和反

=.0/R两种构型&在整个反应中"通过顺式构型的氧
原子与C31分子中的氢原子形成氢键的这条反应途
径具有最低活化能"最容易发生&整个反应的主要
产物为318DUC"D&
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