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BrO 与 CH3SH 反应机理的量子化学及拓扑研究 
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(b中国电子科技集团公司第十八研究所  天津 300381) 

(c中国科学院研究生院化学与化学工程学院  北京 100049) 

摘要  利用密度泛函和电子密度拓扑分析方法对BrO与CH3SH反应的微观机理进行了理论研究. 在B3LYP/6-311G (d, 

p)水平上对反应势能面上的各驻点进行几何构型的全优化; 振动分析和 IRC 计算证实了中间体和过渡态的真实性和相

互连接关系; 计算得到了各反应通道的活化能, 并进行了零点能校正. 计算结果表明: 该反应存在 7 个反应通道, 其中

生成 CH3S＋HOBr和 CH3SO＋HBr的通道为主要反应通道. 通过对反应过程中部分驻点的电子密度拓扑分析, 首次发

现了接近平面的四元环状过渡态, 从而拓展了原来对环状结构过渡态定义的适用范围. 
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Abstract  The reaction mechanism of BrO with CH3SH has been investigated by density function theory 

(DFT) and electronic density topological analysis method. Geometries of the stationary points on the poten-

tial energy surface have been optimized at B3LYP/6-311g (d, p) level. Vibration analysis and intrinsic reac-

tion coordinate (IRC) calculation at the same level have been applied to validate the connection of the sta-

tionary points. The reaction barriers with zero point energy correction have also been calculated. The calcu-

lated results show that there are seven pathways on the reaction surface of BrO with CH3SH, and those in the 

formations of CH3S＋HOBr and CH3SO＋HBr are dominant. The non-planar four-member-ring structure 

transition state (STS), which was firstly found in this paper, extended the concept of ring STS. 

Keywords  reaction mechanism; topological analysis of electronic density; structure transition state

酸雨是一种复杂的大气化学和物理现象. 酸雨中含

有多种有机和无机酸, 其中硫酸是主要的, 因而大气中

的含硫化合物受到了科研工作者的密切关注. 虽然含硫

化合物只占空气体积的百万分之一[1], 但它们在大气和

生物圈内却起着很重要的作用, 硫化学和环境保护已经

引起了科学家的广泛注意. 大气中有机硫化合物的主要

来源是生物分解[2], 其中 CH3SH (methanethiol) 是一种

重要的含硫化合物, 占大气中有机硫化物的 10%左右. 
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近年来, 围绕 CH3SH 与分子和自由基的反应机理人们

做了许多实验和理论的研究. Maguin等[3]用 DOAS光谱

测定法研究了 IO与 CH3SH的反应, 指出在 298 K时该

反应的绝对反应速率 k＝(6.6±1.3)×10－16 cm3•mol－1•  

s－1. Alfonso 等[4]采用 DF-MS 技术, 在 259～233 K 和

66.6～399.9 Pa条件下首次测定BrO与CH3SH反应的速

率常数 k(T)＝ (2.2± 1.9)×10 － 15exp[(827± 255)/T] 

cm3•molecule－1•s－1, 并指出随着温度的升高该反应速度

减慢, 随压强增大反应速度加快, 但对反应的理论研究

尚未见报道. 本文利用量子化学计算方法, 研究了 BrO

与 CH3SH 反应的微观机理, 并对反应过程中部分驻点

进行了电子密度拓扑分析, 讨论了反应进程中化学键的

变化情况, 以期为该类反应的进一步研究提供理论依

据.  

1  计算方法 

采用 DFT [B3LYP/6-311G(d, p)]方法优化得到了

CH3SH 与 BrO 反应的所有反应物、中间体、过渡态及

产物的几何构型. 在相同水平上计算了它们的能量, 得

到了各反应通道的反应势垒以及反应过程中的能量变

化. 通过振动频率分析确认了过渡态, 并通过内禀反应

坐标(IRC)计算, 验证了各反应通道中过渡态与反应物、

中间体及产物的连接关系. 对其中一个主要反应通道的

关键点进行了电子密度拓扑分析, 讨论了反应过程中化

学键的变化. 上述计算采用 Gaussian 98[5]程序包完成. 

电子密度拓扑分析使用 AIM-2000[6]程序和我们自行编

写的电子密度拓扑分析程序 GTA-2000[7]完成.  

2  结果与讨论 

2.1  稳定构型及反应途径 

采用 B3LYP 方法和 6-311G(d, p)基组, 对 BrO 与

CH3SH反应体系的反应物、中间体、过渡态和产物进行

了全优化, 优化构型见图 1.  

计算表明 CH3SH与 BrO的反应有如下 7个反应通

道:  

CH3SH＋BrO→COM1→TS1→CH3S＋HOBr  (P1) (1) 

CH3SH＋BrO→COM2→TS2→CH3S＋HOBr  (P1) (2) 

CH3SH＋BrO→TS3→CH2SH＋HOBr  (P2) (3) 

CH3SH＋BrO→TS4→CH2SH＋HOBr  (P2) (4) 

CH3SH＋BrO→TS5-1→IM5-2＋H→TS5-2＋H→  

CH2S＋HBrO＋H  (P3)  (5) 

CH3SH＋BrO→COM6→TS6→CH3S(O)H＋Br  (P4) (6) 

CH3SH＋BrO→TS7-1→IM7-2→TS7-2→ 

CH3SO＋HBr  (P5)  (7) 

反应通道(1)和(2)为 BrO自由基的 O原子分别从两

个不同方向进攻 CH3SH 巯基上的氢原子, 形成络合物

COM1和COM2. 然后COM1和COM2中的 S(2)—H(3)

键长逐渐增大, 分别经过过渡态 TS1, TS2后, 断裂得到

相同的产物 CH3S 和 HOBr. 内禀反应坐标(IRC)计算也

确认了反应物、过渡态、中间体和产物的连接关系. 计

算结果表明这两个反应都是一步进行的抽提氢反应.  

反应通道(3)和(4)为反应物 BrO自由基的 O原子分

别从两个不同方向进攻 CH3SH 甲基上的 H(6)原子, 同

时 C(1)—H(6)键长逐渐增大, 经过相应的过渡态 TS3, 

TS4 后 C(1)—H(6)键继续拉长 , 直至断裂生成产物

CH2SH和 HOBr.  

反应通道(5)中, BrO 自由基中 Br 原子向 S 原子靠

近, 同时 S(2)—H(3)键逐渐拉长, 在 RS(2)—Br(7)＝2.1845 

Å, RS(2)—H(3)＝2.3603 Å 处达到能量极大值 TS5-1. 然后

RS(2)—Br(7), RS(2)—H(3)逐渐缩短, 同时 O(8)向 H(4)方向靠近, 

形成五元环状的中间体 IM5-2. IM5-2中O(8)—H(4)键缩

短, 同时 C(1)—H(4)和 S(2)—Br(7)键长逐渐增大, 经过

渡态 TS5-2 后形成产物 CH2S, HOBr 和 H. 对 TS5-1, 

TS5-2 进行频率计算, 结果表明仅有一个振动模式的频

率是虚频, 分别为－417.5956和－386.7657 cm－1, 内禀

反应坐标(IRC)计算也确认了反应物、过渡态、中间体

和产物的连接关系. 由此可见, 该反应通道分两步进行

的.  

反应通道(6)和(7)中, BrO自由基中O原子分别从两

个不同方向进攻 CH3SH 中 S 原子, 通道(6)中先形成络

合物 COM6, O 在进攻 S(2)过程中 S(2)—O(7)键缩短, 

O(7)—Br(8)键伸长. 经过渡态 TS6, S(2)—O(7)继续缩

短 , O(7)—Br(8)键继续伸长直至断裂生成产物

CH3S(O)H 和 Br. 通道(7)中随着 S(2)—O(7)键的形成、

缩短到达过渡态 TS7-1, 之后 O(7)—Br(8)逐渐伸长、

S(2)—O(7)继续缩短, 同时Br原子向H(3)方向靠近到达

中间体 IM7-2 后 , Br 原子继续向 H(3)的方向靠近 , 

O(7)—Br(8)继续伸长, Br(8)—H(3)键开始形成, 经过四

元环状的过渡态 TS7-2后 O(7)—Br(8), S(2)—H(3)键逐

渐伸长直至断裂, Br(8)—H(3)键缩短形成产物CH3SO和

HBr. 对过渡态 TS6, TS7-1和 TS7-2进行频率计算, 结

果表明均有且只有一个振动虚频, 内禀反应坐标(IRC)

计算确认了反应物、过渡态和产物之间的连接关系, 证

明了各反应通道的正确性.
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图 1  优化得到的反应物、中间体、过渡态、产物的几何构型 

Figure 1  The geometries of reactants, intermediates, transitions states and products [bond length: Å; bond angle: (°)]

2.2  反应势垒 

图 2 为 BrO 与 CH3SH 反应能量变化示意图. 表 1

列出了 CH3SH与 BrO自由基的反应各反应通道中的反

应物、中间体、过渡态和产物的能量、零点能、校正过

的能量及相对能量.  

由表 1和图 2可以看出, 反应通道(1)～(7)的放热分

别为 48.3, 48.3, 3.2, 3.2, －173.8, 21.2, 183.4 kJ•mol－1, 

即除通道(5)是吸热反应外, 其它 6个反应通道均为放热

反应. 

这 7 个反应通道的能垒分别为 0.8, 3.1, 8.8, 10.8, 

305.3 (0.1), 28.0, 16.9 (8.8) kJ•mol－1(括号内的是第 2步

反应的能垒). 由此可以看出通道(5)的能垒最高, 为 
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图 2  CH3SH与 BrO反应途径中各驻点的相对能量 

Figure 2  Relative energies of the stationary points on the reac-

tion pathways of CH3SH and BrO 

310.8 kJ•mol－1, 所以此反应通道最难进行; 其他 6个通

道的能垒均低于40 kJ•mol－1, 这6个通道均较容易发生. 

其中生成产物 P1 的通道(1), (2)的过渡态能量分别比反

应物的能量低 0.5和 1.9 kJ•mol－1, 所以这两个通道的反

应极易进行. 生成产物 P2, P5的通道(3), (4), (7)的能垒

也不是很高, 所以也较容易进行. 但产物P2的能量仅比

反应物的能量低 3.2 kJ•mol－1, 所以产物 P2 不稳定, 

CH3S＋HOBr和 CH3SO＋HBr应为主要的反应产物. 生

成产物 P4 的通道(6)的能垒虽不是很高, 但产物的能量

却远远高于产物 P1和 P5, 应不是主要的反应通道. 

综上所述, 通道(1), (2), (7)为主要反应通道, CH3S, 

HBrO, CH3SO和HBr为反应主要的产物. 且这几个通道

均是放热的, 所以整个反应是放热反应.  

2.3  主要反应通道的电子密度拓扑分析 

根据 Bader等[8,9]提出的电子密度拓扑分析理论, 一

个分子中电子密度分布的拓扑性质取决于电子密度的

梯度矢量场 ∇ ρ(r)和 Laplacian 量 ∇ 2ρ(r). 电子密度的

Laplacian 量∇ 2ρ(r)是 ρ(r)的二阶导数, 并且有 ∇ 2ρ(r)＝

λ1＋λ2＋λ3, 此处 λi为键鞍点处电子密度的 Hessian矩阵

本征值, 如果 Hessian 矩阵三个本征值为一正两负, 记

作(3,－1)关键点, 称为键鞍点(BCP), 表明两原子间成

键, 如果相邻的两个原子之间存在着成键作用, 那么一

定有一条从键鞍点出发连接两原子核的键径存在. 如果

三个本征值为两正一负, 记作(3,＋1)关键点, 称为环鞍

点(RCP), 它的存在标志着环结构的存在[8]. 一般来讲, 

键鞍点处电子密度 ρ(rc)越大, 说明该化学键的强度越

大; 反之, 如果 ρ(rc)越小, 说明该化学键的强度越小. 

键鞍点处的 Laplacian 量 ∇ 2ρ(rc)与键的性质有关 , 若

▽
2ρ(rc)＜0, rc点的电荷浓集, 并且该值越负, 化学键的

共价性越强; ▽2ρ(rc)＞0, rc点的电荷发散, 并且该值越

正, 化学键的离子性越强.  

表 1  反应物、中间体、过渡态及产物的能量 

Table 1  The energies of the reactants, intermediates, transition states and products 

Species Eele /a.u. ZPE/a.u. Etol/a.u. BSSE ∆E(/kJ•mol－1) 

CH3SH＋BrO －3088.0176 0.0475 －3087.9701  0.0 

CH3S＋HOBr －3088.0366 0.0488 －3087.9885  －48.3 

CH2SH＋HOBr －3088.0154 0.0441 －3087.9713  －3.2 

CH2S＋HOBr＋H －3087.9413 0.0374 －3087.9039  173.8 

CH3S(O)H＋Br －3088.0284 0.0502 －3087.9782  －21.2 

CH3SO＋HBr －3088.0858 0.0459 －3088.0400  －183.4 

COM1 －3088.0212 0.0485 －3087.9728 0.0022 －1.3 

COM2 －3088.0233 0.0486 －3087.9747 0.0026 －5.0 

IM5-2＋H －3087.8970 0.0405 －3087.8565 0.0040 298.3 

COM6 －3088.0234 0.0488 －3087.9746 0.0026 －4.7 

IM7-2 －3088.0506 0.0512 －3087.9994 0.0032 －68.4 

TS1 －3088.0157 0.0454 －3087.9703  －0.5 

TS2 －3088.0162 0.0454 －3087.9708  －1.9 

TS3 －3088.0099 0.0432 －3087.9667  8.8 

TS4 －3088.0091 0.0431 －3087.9660  10.8 

TS5-1 －3087.8960 0.0422 －3087.8538  305.3 

TS5-2＋H －3087.8945 0.0381 －3087.8564  298.4 

TS6 －3088.0078 0.0484 －3087.9594  28.0 

TS7-1 －3088.0124 0.0488 －3087.9636  16.9 

TS7-2 －3088.0412 0.0484 －3087.9928  －59.6  
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2.3.1  反应通道(1)的电子密度拓扑分析 

反应通道(1)为 BrO自由基中的 O 原子进攻反应物

CH3SH 中巯基上的氢原子, 经过 COM 和过渡态 TS1, 

分裂生成产物 CH3S 和 HBrO. 对此反应通道中的各关

键点进行了电子密度拓扑分析, 表 2为 IRC反应途经上

各关键点的拓扑性质变化, 图 3是各关键点电子密度梯

度径图.  

一般来讲, 电荷密度 ρ(rc)越大, 该化学键的强度越

强. 从表 2 可以看出, 在 COM1→TS1→P1 的反应过程

中, S(2)—H(3)键键鞍点处的电荷密度从 0.2177 逐渐减

小到 0.0666, 说明 S(2)—H(3)键的强度逐渐减弱, 直至

消失; 在 S＝－2.40时, H(3)—O(7)键开始形成, 此时键

鞍点处的 ρ(rc)是 0.0239, 形成 H(3)—O(7)键后, 随着反

应的进行, 其键鞍点处的电荷密度逐渐增大至 0.3220, 

说明 H(3)—O(7)键形成后键的强度逐渐增加; O(7)—

Br(8)键键鞍点处的电荷密度先增大, 到达 S＝－0.12

表 2  IRC反应途径(1)中各种构型关键点的拓扑性质 a 

Table 2  Topological properties at the critical points of molecules on IRC reaction pathway (1) COM1→TS1→P1 

S COM1 －2.40 －1.20 －0.30 －0.10 0.00(TS1)) ＋0.10 ＋0.30 ＋0.40 ＋0.80 

S(2)—H(3) bond 

ρ 0.2177 0.2177 0.2165 0.1977 0.1799 0.1676 0.1538 0.1222 0.1077 0.0666 

λ1 －0.4359 －0.4397 －0.4463 －0.4235 －0.3816 －0.3537 －0.3159 －0.2361 －0.2003 －0.1057 

λ2 －0.3977 －0.4003 －0.4094 －0.3951 －0.3574 －0.3328 －0.2972 －0.2229 －0.1893 －0.0995 

λ3 0.1867 0.1949 0.2243 0.3149 0.3325 0.3436 0.3342 0.3202 0.3102 0.2620 

▽
2ρ(r) －0.6470 －0.6451 －0.6314 －0.5037 －0.4065 －0.3429 －0.2789 －0.1388 －0.0794 0.0568 

ε 0.0961 0.0984 0.0901 0.0719 0.0677 0.0628 0.0629 0.0592 0.0581 0.0623 

H(3)—O(7) bond 

ρ 0.0239 0.0195 0.0314 0.0751 0.0947 0.1070 0.1219 0.1653 0.1927 0.3220 

λ1 －0.0227 －0.0200 －0.0421 －0.1485 －0.2095 －0.2543 －0.3094 －0.5033 －0.6447 －1.5273 

λ2 －0.0172 －0.0053 －0.0315 －0.1346 －0.1926 －0.2356 －0.2885 －0.4758 －0.6130 －1.4754 

λ3 0.1106 0.0947 0.1858 0.4514 0.5494 0.6081 0.6716 0.8187 0.8750 0.9954 

▽
2ρ(r) 0.0707 0.0694 0.1122 0.1683 0.1473 0.1182 0.0737 －0.1604 －0.3827 －2.0073 

ε 2.7736 0.3198 0.3365 0.1033 0.0877 0.0794 0.0724 0.0578 0.0517 0.0352 

O(7)—Br(8) bond 

ρ 0.1680 0.1713 0.1721 0.1664 0.1638 0.1630 0.1615 0.1594 0.1585 0.1552 

λ1 －0.2270 －0.2318 －0.2326 －0.2230 －0.2187 －0.2172 －0.2157 －0.2136 －0.2127 －0.2097 

λ2 －0.2254 －0.2311 －0.2325 －0.2217 －0.2169 －0.2153 －0.2127 －0.2087 －0.2068 －0.2007 

λ3 0.5753 0.5876 0.5932 0.5750 0.5659 0.5613 0.5588 0.5521 0.5490 0.5356 

▽
2ρ(r) 0.1230 0.1247 0.1281 0.1303 0.1303 0.1288 0.1304 0.1298 0.1295 0.1252 

ε 0.0071 0.0030 0.0004 0.0059 0.0083 0.0088 0.0141 0.0235 0.0285 0.0448 
a S—反应进程, ρ—电荷密度. 

 

图 3  反应通道(1)中主要关键点的电子密度梯度径  
● 代表键鞍点 

Figure 3  Gradient path of the electronic density for the main points on the reaction path (1) 
● denotes bond critical points  
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之后减小, 变化程度不是很明显, 表明在 H(3)—O(7)键

形成、S(2)—H(3)键断裂的过程中, O(7)—Br(8)键的强度

变化不明显. 

从图 3中可以看出, 在 S＝－2.40时, H(3)—O(7)键

开始形成, 化学键的弯曲程度很大, 说明这是一个非常

弱的化学键, 随着反应的进行, H(3)—O(7)键径逐渐变

直, 且 H(3)—O(7)键逐渐缩短, 同时 S(2)—H(3)键逐渐

增长, 在 S＝＋0.90 时, S(2)—H(3)键开始弯曲, 说明在

化学反应过程中此化学键逐渐变弱, 由此可以说明在

COM1→TS1→P1的反应过程中H(3)—O(7)键逐渐增强, 

S(2)—H(3)键逐渐变弱. 图 3 形象地表明了 H(3)—O(7)

键的形成及 S(2)—H(3)键的断裂过程, 证明了该反应途

径的正确性.  

2.3.2  反应通道(7)的电子密度拓扑分析 

由于通道(7)中存在四元环状特殊过渡结构, 所以

对此反应通道中的部分关键点进行了电子密度拓扑分

析, 将各关键点处的电子密度ρ(rc)列于表 3, 并绘制了

各反应通道的主要关键点处的电子密度梯度径图(图 4), 

取四元环所在平面的密度分布进行拓扑分析讨论. 

表 3  IRC反应途径(7)中各种构型关键点的拓扑性质 

Table 3  Topological properties at the critical points of molecules on reaction pathway (7) 

反应物→TS7-1→IM7-2 

S 反应物 －2.00 －0.30 －0.20 －0.10 0.00 (TS8-1) ＋0.10 ＋0.20 ＋0.60 ＋3.00 ＋IM7-2 

S(2)—O(7) bond 

ρ  0.0577 0.0987 0.1020 0.1054 0.1122 0.1195 0.1236 0.1413 0.2545 0.2551 

▽
2ρ(r)  0.1653 0.1969 0.1939 0.1898 0.1784 0.1627 0.1528 0.0957 0.2643 0.2704 

Br(8)—O(7) bond 

ρ 0.1624 0.1522 0.1203 0.1178 0.1154 0.1107 0.1061 0.1036 0.0942 0.0524 0.0374 

▽
2ρ(r) 0.1205 0.1264 0.1564 0.1597 0.163 0.1701 0.1772 0.1806 0.1941 0.1601 0.1054 

S(2)—H(3) bond 

ρ 0.2160 0.2174 0.2197 0.2198 0.2199 0.2202 0.2202 0.2203 0.2204 0.2151 0.2164 

▽
2ρ(r) －0.6373 －0.6450 －0.6591 －0.6596 －0.6606 －0.6625 －0.6629 －0.6633 －0.6646 －0.6362 －0.6438 

IM7-2→TS7-2→P5 

S IM8-2 －2.90 －0.70 －0.10 －0.04 0.00 (TS8-2) ＋0.10 ＋0.20 ＋0.50 ＋0.60 ＋5.50 

S(2)—O(7) bond 

ρ 0.2551 0.2543 0.2547 0.2552 0.2553 0.2554 0.2555 0.2556 0.2556 0.2553 0.2492 

λ1 －0.3759 －0.3759 －0.3777 －0.3795 －0.3801 －0.3805 －0.3813 －0.3823 －0.3854 －0.3862 －0.3821 

λ2 －0.3650 －0.3627 －0.3638 －0.3637 －0.3636 －0.3636 －0.3629 －0.3617 －0.3546 －0.3515 －0.3201 

λ3 1.0113 0.9959 1.0433 1.0924 1.1027 1.1097 1.1270 1.1446 1.1944 1.2087 1.1943 

▽
2ρ(r) 0.2704 0.2573 0.3018 0.3492 0.3590 0.3656 0.3828 0.4006 0.4544 0.4709 0.4920 

Br(8)—O(7) bond 

ρ 0.0374 0.0289 0.0187 0.0169 0.0168 0.0166 0.0163 0.0159 0.0147   

λ1 －0.0357 －0.0261 －0.0143 －0.0126 －0.0124 －0.0123 －0.0120 －0.0117 －0.0106   

λ2 －0.0329 －0.0240 －0.0141 －0.0114 －0.0110 －0.0107 －0.0099 －0.0089 －0.0013   

λ3 0.1740 0.1267 0.0781 0.0731 0.0729 0.0726 0.0722 0.0719 0.0707   

▽
2ρ(r) 0.1054 0.0766 0.0497 0.0492 0.0495 0.0496 0.0504 0.0513 0.0587   

Br(8)—H(3) bond 

ρ  0.0132 0.0259 0.0363 0.0382 0.0396 0.0434 0.0478 0.0665 0.0746 0.1951 

λ1  －0.0104 －0.0265 －0.0416 －0.0444 －0.0466 －0.0528 －0.0599 －0.0913 －0.1057 －0.3500 

λ2  －0.0031 －0.0245 －0.0407 －0.0436 －0.0458 －0.0520 －0.0589 －0.0899 －0.1043 －0.3498 

λ3  0.0617 0.1141 0.1474 0.1521 0.1557 0.1643 0.1727 0.1988 0.2080 0.3251 

▽
2ρ(r)  0.0483 0.0631 0.0652 0.0641 0.0633 0.0596 0.0539 0.0175 －0.0020 －0.3747 

RCP 

ρ  0.0131 0.0154 0.0155 0.0155 0.0155 0.0154 0.0153 0.0147   

λ1  －0.0098 －0.0112 －0.01135 －0.0113 －0.0114 －0.0113 －0.0113 －0.0106   
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续表 

RCP 

λ2  0.00338 0.0170 0.0157 0.0153 0.0150 0.0138 0.0122 0.0014   

λ3  0.0603 0.0611 0.0633 0.0639 0.0642 0.0653 0.0664 0.0703   

▽
2ρ(r)  0.0538 0.0669 0.0677 0.0679 0.0678 0.0677 0.0673 0.0611   

S(2)—H(3) bond 

Ρ 0.2164 0.2174 0.2130 0.2001 0.1969 0.1944 0.1869 0.1781 0.1432 0.1308 0.0122 

λ1 －0.4636 －0.4702 －0.4674 －0.4379 －0.4297 －0.4233 －0.4031 －0.3795 －0.2848 －0.2522 －0.0109 

λ2 －0.4379 －0.4461 －0.4463 －0.4203 －0.4127 －0.4068 －0.3880 －0.3656 －0.2750 －0.2437 －0.0088 

λ3 0.2577 0.2714 0.3053 0.3309 0.3338 0.3356 0.3384 0.3389 0.32142 0.3111 0.0557 

▽
2ρ(r) －0.6438 －0.6449 －0.6084 －0.5274 －0.5085 －0.4945 －0.4527 －0.4062 －0.2385 －0.1849 0.0360 

 

 

图 4  反应通道(7)中主要关键点的电子密度梯度径 
● 代表键鞍点 

Figure 4  Gradient path of the electronic density for the main points on the reaction path (7) 
● denotes bond critical points

由表 3可以看出, 在反应物→TS7-1→IM7-2反应过

程中 , S(2)—O(7)键 BCP 处的ρ(rc)逐渐增大 , 同时

O(7)—Br(8)键的ρ(rc) 呈现出逐渐减小的趋势, 说明在

反应过程中 S(2)—O(7)键逐渐增强, O(7)—Br(8)键逐渐

减弱. 在 IM7-2→TS7-2→P5反应过程中, S(2)—O(7)键

的ρ(rc)没有明显的变化; S(2)—H(3)键的ρ(rc)从 0.2164

逐渐减小到 0.0122, 说明 S(2)—H(3)键的逐渐减弱 ; 

O(7)—Br(8)键的ρ(rc)逐渐减小, 并且在过渡态TS7-2后, 

到达 S＝＋0.60 时消失, 说明 O(7)—Br(8)键逐渐伸长, 

直至断裂; 在 S＝－2.90时, H(3)—Br(8)键开始形成, 同

时出现 RCP, RCP 的出现标志着四元环的形成, 此时

H(3)—Br(8)键 BCP 处和 RCP 处的ρ(rc)值相同, 随着反

应的进行, H(3)—Br(8)键 BCP处的ρ(rc)逐渐增大, 说明

键的强度增强. RCP处的ρ(rc)先增大, 在 S＝－0.70点后

RCP 处的ρ(rc)逐渐减小, 在 S＝＋0.50 时, 即将消失的

O(7)—Br(8)键 BCP 处的ρ(rc)值和即将消失的 RCP 的

ρ(rc)值相同, 在这一点之后, O(7)—Br(8)键断裂, RCP处

的ρ(rc)消失.  

在反应物→TS7-1→IM7-2 过程中 , H(3)—O(7)键

BCP处的▽
2ρ(rc)值逐渐增大, 且始终保持正值, 说明其
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化学键的离子性逐渐增强. 在 IM7-2→TS7-2→P5 过程

中, H(3)—O(7)键的∇ 2ρ(rc)值逐渐变大, 始终保持正值, 

说明其化学键的离子性逐渐增强 , S(2)—H(3)键的

∇ 2ρ(rc)值由－0.6438 逐渐增加到 0.0360, 化学键逐渐由

共价键逐渐变为离子性 , O(7)—Br(8)键的 ∇ 2ρ(rc)由

0.0483 先增大到 0.0652, 然后再减小到－0.3747, 说明

化学键由离子性逐渐变为共价性.  

在 IM7-2→TS7-2→P5过程中出现四元环过渡结构. 

环状结构存在的区域为 S＝－2.90→S＝＋0.50, 我们称

此区域为此反应过程的“结构过渡区”. 从表 2可以看到, 

从 S＝－2.90→－0.50区间内, RCP的 Hessian矩阵本征

值 λ2逐渐增大, 在 S＝－0.50 处达到极大, 随后又逐渐

减小, 这与我们原来的结论[10～12]一致. 所以 S＝－0.50

这一点定义为该反应的“结构过渡态”. 值得注意的是反

应过程中 S(2), H(3), O(7), Br(8) 四个原子并没有在一个

平面上(S 原子偏离 H3O7Br8平面最大角度为 20.1°), 所

以把我们原来的 “环状结构过渡态”的定义从一个平面

拓展到接近平面的情况: 对于一个平面或者接近于平面

的环状结构过渡区中, 我们定义对应于具有最大 λ2本征

值的这一点为“环状结构过渡态”. 

3  结论 

(1) 找到了CH3SH与BrO反应的 7个反应通道. 研

究表明, 通道(1), (2)极易发生, 通道(3), (4), (7)较易发

生. 主要生成产物为 CH3S＋HOBr和 CH3SO＋HBr. 与

实验上探测到 HBrO, CH3S和 CH3SO存在的结论一致.  

(2) CH3SO的生成使得 C—S键的键长由 1.3487 Å

增大为 1.5290 Å, C—S 键的伸长有利于 C—S 的断裂, 

此反应通道对酸雨形成的研究有着重要的意义.  

(3) 通过电子密度拓扑分析表明, 通道(7)中存在接

近平面的四元环状过渡态, 拓展了环状结构过渡态定义

的适用范围.  
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