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CF3O2自由基和 NO反应机理的理论研究
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摘要 用密度泛函理论(DFT)的 B3LYP方法,分别在 6鄄31G、6鄄311G、6鄄311+G(d)基组水平上研究了 CF3O2自由

基和 NO反应机理.研究结果表明, CF3O2自由基和 NO反应存在三条可行的反应通道,优化得到了相应的中间
体和过渡态.从活化能看,通道 CH3O2+NO寅IM1寅TS1寅IM2寅TS2寅CF3O+ONO的活化能最低,仅为 70.86 kJ·
mol-1,是主要反应通道, 主要产物是 CF3O和 NO2.而通道 CH3O2+NO寅IM1寅TS3寅CF3ONO2和 CH3O2+NO寅
TS4寅IM3寅TS5寅IM4寅TS6寅CF3O+NOO的活化能较高,故该反应难以进行.
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Theoretical Study on the Mechanism of the Reaction of CF3O2 with NO
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Abstract Density Function Theory (DFT) B3LYP method was employed to study the mechanism of the reaction of
CF3O2 radical and NO with the 6鄄31G、6鄄311G、6鄄311+G(d) basis sets. The study results indicate that there are three
reaction pathways in this reaction. The main reaction pathway is CF3O2+NO寅IM1寅TS1寅IM2寅TS2寅CF3O+NO2,
the corresponding activation energy is 70.86 kJ·mol -1. The other reaction pathways are CF3O2+NO寅IM1寅TS3寅
CF3ONO2 and CF3O2+NO寅TS4寅IM3寅TS5寅IM4寅TS6寅CF3O+NOO, the corresponding activation energies are
258.71 kJ·mol-1 and 278.60 kJ·mol-1,and these reaction pathways are difficult to carry out. The results show that the
main products are CF3O and NO2, which is in agreement with the results in literatures.
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过氧自由基是有机化合物在大气中光致氧化

的主要产物之一[1鄄2],它在大气臭氧的形成中起着重
要作用, 受到科学工作者的广泛关注[3鄄7]. 在大气臭
氧层的保护中, CF3O2自由基扮演着重要角色.碳氟
化合物在大气环境中的化学行为引起了人们的极

大兴趣[8鄄15].研究结果表明,由这些碳氟化合物生成
的 CF3O2自由基直接导致了臭氧的生成和破坏,影
响着大气臭氧层,同时这些反应亦受到 NOx浓度的

影响[16鄄21].而 CF3O2自由基和 NO的反应是上述化学
机制中重要的一步.

为了深入了解 CF3O2自由基在大气中的化学行

为,弄清楚 CF3O2自由基与 NO的反应机理是很有
必要的.此项工作将为保护臭氧层及大气环境提供
重要的理论依据. 近年来,对该反应的微观反应动
力学研究有了很大进展[8鄄12],但其理论研究还有待进
一步深入[22鄄23]. 本研究采用量子化学计算方法对该
反应的微观机理进行了较为详细的研究.

1 计算方法
用密度泛函理论(DFT)的 B3LYP 方法 , 在 6鄄

31G、6鄄311G、6鄄311+G(d)基组水平上全参数优化了
反应过程中各反应物、中间体、过渡态和产物的几
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何构型. 用振动分析的结果和内禀反应坐标(IRC)
计算对中间体和过渡态的真实性进行了确认.为得
到更精确的能量信息, 在 QCISD(T)/6鄄311+G(d)//
B3LYP/6鄄311+G(d)水平上计算了各驻点的单点能,
并进行了零点能校正.选用经校正后的能量计算了
各驻点的相对能量和各通道控制步骤的活化能.所
有计算采用 Gaussian 98程序完成.

同时还用 AIM2000[24鄄27]程序计算了反应过程中

的中间体和过渡态的部分成键临界点电荷密度和主

要原子的电荷密度,对反应过程进行了进一步的讨
论.

2 结果与讨论
CF3O2自由基和 NO 的反应, 通过三个反应通

道得到三种产物,分别为
(I) R(CH3O2+NO)寅IM1寅TS1寅IM2寅TS2寅

P1(CF3O+ONO)
(II) R(CH3O2+NO)寅IM1寅TS3寅P2(CF3ONO2)
(III) R(CH3O2+NO)寅TS4寅IM3寅TS5寅IM4寅

TS6寅P3(CF3O+NOO)
表1 列出了中间体和过渡态中部分原子的电

荷密度. 表 2列出了由密度泛函理论的 B3LYP方
法, 在 6鄄31G、6鄄311G、6鄄311+G(d)基组水平上计算
所得的反应物、中间体、过渡态和产物的能量以及

QCISD(T)/6鄄311+G(d) //B3LYP/6鄄311+G(d)水平上
计算的单点能.在此基础上以反应物 CF3O2自由基

与 NO总能量为参比,表 2还列出了中间体、过渡态
和产物的相对能量 Erel.从表 2中可看出,随着基组

表 2 反应各个驻点的能量 E和相对能量 Erel

Table 2 Energies(E) and relative energies(Erel) of various species in the reactions

Species
E(a.u.) Erel

6鄄31G 6鄄311G 6鄄311+G(d) QCISD(T) kJ·mol-1

CF3O2+NO -617.608550 -617.806675 -618.002033 -616.736147 0.0
IM1 -617.642005 -617.839223 -618.037447 -616.776560 -106.06
TS1 -617.630093 -617.827531 -618.022521 -616.761539 -66.64
IM2 -617.645076 -617.842095 -618.039156 -616.778500 -111.16
TS2 -617.622373 -617.821081 -618.024859 -616.751504 -40.30

CF3O2+NO2 -617.628611 -617.826257 -618.028414 -616.754473 -48.10
TS3 -617.547085 -617.745072 -617.941806 -616.677982 152.65

CF3ONO2 -617.672878 -617.869968 -618.077791 -616.813055 -201.84
TS4 -617.585768 -617.784696 -617.979163 -616.700233 94.26
IM3 -617.595863 -617.794632 -617.989793 -616.710152 68.22
TS5 -617.465901 -617.667139 -617.846028 -616.593218 346.82
IM4 -617.485949 -617.687304 -617.870495 -616.608695 334.50
TS6 -617.458930 -617.659539 -617.842894 -616.607236 338.33

CF3O+NOO -617.512845 -617.712680 -617.895140 -616.612927 323.39

表 1 反应中各驻点原子上的电荷(Q / e)
Table 1 Charges of atoms of various compounds in the reactions(Q / e)

Q(C1) Q(O2) Q(O3) Q(N4) Q(O5) Q(F6) Q(F7) Q(F8)
IM1 2.2315 -0.4989 -0.2057 0.6346 -0.3675 -0.5863 -0.5836 -0.5812
TS1 2.2514 -0.5313 -0.1842 0.6104 -0.3655 -0.5751 -0.5818 -0.5827
IM2 2.2370 -0.5095 -0.1960 0.6288 -0.3622 -0.5779 -0.5841 -0.5804
TS2 2.2214 -0.7652 -0.1322 0.7276 -0.2472 -0.5873 -0.5833 -0.5812
TS3 2.2310 -0.5798 -0.3114 0.6950 -0.2753 -0.5337 -0.5835 -0.5866
TS4 2.2378 -0.5731 -0.2991 0.7159 -0.2764 -0.5864 -0.5874 -0.5876
IM3 2.2148 -0.5075 -0.2723 0.6675 -0.2872 -0.5846 -0.5868 -0.5822
TS5 2.2220 -0.6927 -0.2025 0.6544 -0.2324 -0.5591 -0.5816 -0.5781
IM4 2.2248 -0.8143 -0.1008 0.6268 -0.1660 -0.5675 -0.5896 -0.5861
TS6 2.2333 -0.8262 -0.1512 0.7072 -0.1755 -0.5560 -0.5906 -0.5922
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的增大(6鄄31G、6鄄311G、6鄄311+G(d))各驻点的能量
降低,据能量最低原理可知,在 B3LYP/ 6鄄311+G(d)
水平上的分子构型最稳定.因此,本研究选取该水平
的分子构型(见图 1和图 2)来进行分析.图 3为根据
相对能量 Erel变化所作的能级示意图.
2.1 CF3O2自由基和 NO反应机理

CF3O2自由基和 NO反应机理的研究表明, NO
对 CF3O2的进攻方式有两种.第一种是 NO的氮原子
去进攻 CF3O2中的 O3,生成一个较为稳定的中间体
IM1, 得到两种产物 P1(CF3O+NO2)和 P2(CF3ONO2)
(图 1)；第二种是 NO的氧原子去进攻 CF3O2中的O3
生成稳定的中间体 IM3 得到产物 P3(CF3O+NOO)
(图 2).产物生成的详细反应过程如下：

产物 P1(CF3O+NO2)的生成. 反应物 NO 的 N4
进攻 CF3O2自由基的 O3,形成一个中间体 IM1,这
是一个无能垒的反应过程.随后 O2—O3键逐渐拉
长, 同时 N4—O3逐渐缩短, 经过渡态 TS1 形成中

间体 IM2；接着 O2—O3键继续拉长,直至断裂,同
时 N4—O3持续缩短,直到形成 N—O键,生成产物
P1(CF3O+NO2), 形成通道(I). 在 IM1、TS1、IM2 和
TS2中, O2—O3键长分别是 0.1420、0.1426、0.1426
和 0.1898 nm, 其成键临界点电荷密度分别是
0.2997、0.2720、0.2936 和 0.0824 a.u.；而 N4—O3 键
的键长分别是 0.1562、0.1710、0.1151 和 0.1195 nm,
其成键临界点电荷密度是 0.2167、0.2650、0.2200和
0.5149 a.u..由此可见,在通道(I)中, N4—O3键生成,
O2—O3键断裂,反应向产物方向进行.

若中间体 IM1 经过渡态 TS3 生成产物 P2
(CF3ONO2),则形成通道(II).在 IM1和 TS3中, O2—
O3键长分别是 0.1420和 0.2166 nm,其成键临界点
电荷密度分别是 0.2997 和 0.0444 a.u.；N4—O3 键
的键长分别是 0.1562 和 0.1285 nm,其成键临界点
电荷密度分别是 0.2167和 0.4316 a.u.对 N4—O2键
而言,在 IM1中, N4与 O2之间不成键；在 TS3中,

图 1 反应各驻点的几何构型

Fig.1 Optimized geometry configurations of various compounds in the reaction
bond length in nm, bond angle in degree

图 2 反应各驻点的几何构型

Fig.2 Optimized geometry configurations of various compounds in the reaction
bond length in nm, bond angle in degree
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其键长为 0.2100 nm, 其成键临界点电荷密度是
0.0511 a.u.. 由此可见, 在通道(II)中, N4—O3 键和
N4—O2键生成,而 O2—O3键断裂,反应向产物方
向进行.

产物 P3(CF3O+NOO)的生成.反应物 NO的 O5
去进攻 CF3O2自由基的 O3, 经过过渡态 TS4 得到
中间体 IM3,随后 IM3又经过渡态 TS5而生成中间
体 IM4, 最后 IM4 经由过渡态 TS6 得到产物 P3
(CF3O+NOO), 形成通道(芋). O2—O3 键长在 TS4、
IM3 和 TS5 中分别是 0.1394、0.1430 和 0.2395 nm,
其成键临界点电荷密度分别是 0.3378、0.3171 和
0.0248 a.u.；TS4、IM3、TS5、IM4 和 TS6 中 , O3—O5
键的键长分别是 0.1977 、0.1969、0.1601、0.1330 和
0.1468 nm, 其成键临界点电荷密度分别是 0.0701、
0.0733、0.1588、0.3402 和 0.2421 a.u.；O5—O2 键的
键长在 TS5、IM4 和 TS6 中分别是 0.2186、0.1990
和 0.2209 nm, 而其成键临界点电荷密度分别是
0.0359、0.0677 和 0.0369 a.u., 因在 IM4 中 , O3 与
O2之间不成键,所以其无成键临界点.由此可见,在
O3—O5键和 O5—O2键先生成后, O2—O3键再断
裂,反应向产物方向进行.
对反应过程中各驻点的振动分析结果表明,该

反应的反应物、产物和中间体的力常数矩阵本征值

全为正 , 说明它们为势能面上的稳定点 . 过渡态
TS1、TS2、TS3、TS4、TS5和 TS6都仅有唯一的虚频
率,分别为 193i, 143i, 732i、89i、457i和 332i cm-1,根
据过渡态判据理论可以判断它们是真实过渡态.为
了进一步确认它们的真实性 , 对各过渡态进行了
IRC 计算. 通过对 IRC 计算结果的分析, 得出 IRC
计算曲线的两边所显示的分子构型分别指向其对应

的反应物和产物,从而确定了它们为各自反应通道

上的真实过渡态.
2.2 各原子上的电荷分析

通过反应中间体和过渡态各原子的电荷分析

(表 1) ,可以看出在反应过程中,中间体和过渡态各
原子的电荷分布差异主要表现在 O和 N原子上,而
C和 F原子上的电荷变化很小,因此,主要反应发生
在 CF3O2的 COO和 NO上,而 CF3O2的 CF3基团基

本上没有发生太大变化.
在反应过程中,负电荷主要集中在 F和 O2 原

子上,其次是O5和 O3原子,正电荷主要集中在 C1
原子上,其次是 N4原子.
2.3 CF3O2自由基与 NO反应路径的能量分析
通道 (I)的控制步骤为中间体 IM2 经过渡态

TS2得到产物 P1,其活化能较低,为 70.86 kJ·mol-1.
该通道较易发生, 是主要反应通道, 得到主要产物
P1(CF3O+NO2), 这与实验结果 [18]是一致的；而通道

(II)的控制步骤为 IM1 经过过渡态 TS3 得到产物,
其活化能较高, 为 258.71 kJ·mol-1, 故难以进行. 通
道(III)的控制步骤为 IM3 经过过渡态 TS5 得到中
间体 IM4, 其活化能亦较高, 为 278.60 kJ·mol-1, 故
也难以进行.

表 2列出了各驻点的能量 E和相对能量 Erel.图
3为根据相对能量 Erel变化所作的能级示意图.

3 结 论
本文用密度泛函理论(DFT)的 B3LYP方法,在

不同基组水平上研究了 CF3O2自由基与 NO反应体
系.研究结果表明, CF3O2自由基与 NO反应存在三
条可行的通道.比较各反应通道的控制步骤活化能
可知,通道 CF3O2+ NO 寅IM1寅TS1寅IM2寅TS2寅
CF3O+NO2的活化能较低,为 70.86 kJ·mol-1,是主要
反应通道,其产物是 CF3O 和 NO2；而通道 CF3O2+
NO寅IM1寅TS3寅CF3ONO2 和 CF3O2+NO寅TS4寅
IM3寅TS5寅IM4寅TS6寅CF3O+NOO的控制步骤活
化能都较高,分别为 258.71和 278.60 kJ·mol-1,是次
要反应通道.
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