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氮氧化物 ＴＥＭＰＯ 清除过氧自由基的机理研究
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摘要　 采用密度泛函理论、 微扰理论和前线分子轨道分析， 对酸环境和无酸环境下的 ２，２，６，６⁃四甲基哌啶

氮氧化物（ＴＥＭＰＯ）捕获过氧自由基的机理进行了理论研究． 研究结果表明， 与 Ｂ３ＬＹＰ 泛函相比， Ｍ０６⁃２ｘ 泛

函的计算结果更接近实验值， 更适合于所研究的体系； 在酸环境下， 质子化的 ＴＥＭＰＯ 经过质子耦合电子转

移和电子转移两个反应过程清除过氧自由基， 并获得再生； 与之相比， 在无酸条件下 ＴＥＭＰＯ 清除过氧自由

基的反应过程则较为复杂， 包括了烷氧胺的生成、 β⁃氢原子转移、 碳中心自由基的解离和 ＴＥＭＰＯ 的再生 ４
个反应步骤． 通过能量计算， 酸性条件下反应活化能为 ３５􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 明显低于无酸环境下的 ９６􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说

明酸性条件更有利于 ＴＥＭＰＯ 清除过氧自由基， 并对这一现象的化学本质给予了理论解释．
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过氧自由基（ＲＯＯ·）能够引发链反应， 造成有机材料的氧化损伤［１］ ． 自由基捕获抗氧化剂（ＲＴＡ）
能够消除过氧自由基， 很好地保护大量的商用材料． 到目前为止， 自由基捕获抗氧化剂主要有醇类和

胺类两种类型， 其中只有醇类抗氧化剂能在自然界的生命体中发挥抗氧化功能［２］ ． 图 １（Ａ）以典型的醇

类抗氧化剂 ２，６⁃二叔丁基⁃４⁃甲基苯酚（ＢＨＴ）为例， 给出了已获得广泛认可的醇类抗氧化剂的抗氧化机

Ｆｉｇ．１　 Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ Ｄｅｎｉｓｏｖ ｃｙｃｌｅ（Ｘ ｉｓ Ｈ ｏｒ ａｌｋｙｌ ｃｈａｉｎ）

理［３］， 当温度低于 １００ ℃时， 每个 ＢＨＴ 均能依

次捕获两个过氧自由基， 显示出较好的抗氧化

活性； 当温度超过 １００ ℃时， 最后一步反应可

逆， 重新生成过氧自由基， 削弱了醇类抗氧化

剂的抗氧化活性． 胺类抗氧化剂的情形则与醇

类有着明显的不同， 以最常用的胺类抗氧化剂

２，２，６，６⁃四甲基哌啶氮氧化物（ＴＥＭＰＯ）为例，
研究结果表明［４］， ＴＥＭＰＯ在 ６５ ℃时并没有捕

获过氧自由基的活性， 但后来研究发现， 当温

度升高时其抗氧化活性异常活跃， 如在 １３０ ℃
时 ＴＥＭＰＯ 抑制石蜡氧化的化学计量学因子达到了 ５１０［５］， 是目前已知效率最高的抗氧化剂． 这一结果

也极大促进了受阻胺光稳定剂（ＨＡＬＳ）的发展和广泛应用， 在生产过程中的高温环境和实际应用过程

中的低温环境下均能有效阻止聚合物材料的氧化损伤［６］ ． 研究受阻胺光稳定剂的抗氧化机理对理解其

清除过氧自由基的化学本质、 设计新型高效的受阻胺光稳定剂具有重要意义．
对于受阻胺光稳定剂的抗氧化机理， 目前较为认可的是 Ｄｅｎｉｓｏｖ 循环［图 １（Ｂ）］ ［７］， 它包含了 ２ 个

过程， 即活化（Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ）过程和再生（Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ）过程． 首先， 受阻胺光稳定剂活化生成具有抗氧化

活性的氮氧化物（如 ＴＥＭＰＯ）， 随后氮氧化物捕获一个碳自由基生成烷氧基胺， 最终烷氧基胺与过氧



自由基反应， 生成一个非自由基产物， 并再生具有抗氧化活性的氮氧化物． 活化过程的机理取决于受

阻胺光稳定剂中的 Ｘ 基团， 当 Ｘ 为氢时， 最为认可的机理是多种聚合物自由基（如 ＲＯＯ·）能够吸收这

个氢原子从而使受阻胺光稳定剂活化［８，９］， 其它可能的机理包含了结构稳定性较差的过渡态或中间体

而被否定［１０～１２］； 当 Ｘ 是甲基时， 需要经过仲胺或仲胺自由基才能活化［６，９，１３］， 其机理更为复杂； 当 Ｘ
是烷氧基时， 通过 ＮＯ—Ｒ 键的均裂， 更容易生成氮氧化物［１４］ ． Ｇｒｙｎ’ ｏｖａ 等［１４］ 利用密度泛函理论

（ＤＦＴ）方法以及高水平的从头算方法研究并阐明了多种类型的受阻胺光稳定剂的活化机理． 与之相

比， 再生过程极为复杂， 除了 Ｄｅｎｉｓｏｖ 循环包含的路径以外， 可能还包含了 ３０ 多个独立的反应和多条

不同的反应路径［１５～１９］， 在由这 ３０ 多个独立反应构成的路径中， 能量上最有利的路径对应的反应活化

能达到了 １５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说明这些路径都很难发生［１８，２０］ ． 然而， Ｄｅｎｉｓｏｖ 循环中再生过程的反应机理以及

反应活化能等还未见报道． Ｈａｉｄａｓｚ 等［２１］发现， 在弱酸条件下以质子化状态存在的 ＴＥＭＰＯ 展示出了非

常好的抗氧化活性， 且抑制周期非常长． 这也表明在这个过程中 ＴＥＭＰＯ 没有被消耗掉， 而是在清除过

氧自由基之后又被再生． 为了更加全面揭示 ＴＥＭＰＯ 清除过氧自由基的反应机理， 本文利用量子化学计

算方法对酸和无酸环境下 ＴＥＭＰＯ 清除过氧自由基的机理进行了研究．

１　 计算方法

利用（Ｕ）Ｂ３ＬＹＰ 及（Ｕ）Ｍ０６⁃２ｘ 两种泛函以及 ６⁃３１＋Ｇ∗基组， 对反应路径上所有的驻点（包括反应

物、 过渡态、 中间体和产物）的几何结构进行了全优化， 利用振动频率分析确认了各个驻点的性质， 即

局域极小点没有虚频， 过渡态有且仅有一个虚频， 并在相同水平下采用内禀反应坐标（ＩＲＣ）计算验证

过渡态与正确极小点的连接． 为了获得更为精确的能量信息， 在优化获得的几何结构基础上， 采用与

几何结构优化相同的计算水平， 利用极化连续介质模型（ＰＣＭ）方法考察了溶剂化效应（酸和无酸环境

下的溶剂分别为乙酸和水）， 并在 ＭＰ２ ／ ６⁃３１１＋＋Ｇ∗∗水平上进行了单点能计算， 最终的总能量包括吉

布斯自由能校正、 单点能校正和溶剂化效应． 所有计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序包［２２］完成．

２　 结果与讨论

２．１　 酸环境下的反应机理

Ｇｒｙｎ’ｏｖａ 等［１４］在研究受阻胺光稳定剂活化生成 ＴＥＭＰＯ 过程的机理时选用了 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１Ｇ∗水平

进行几何结构优化． 为了获得更为准确的结构信息， 选取了 Ｂ３ＬＹＰ 泛函， 包含弥散函数的 ６⁃３１＋Ｇ∗基

组用于几何结构优化； 为了减小计算量， 选取了甲基作为过氧自由基中的取代基团， 选取了异丙基作

为烷烃自由基中的取代基团． 在酸性条件， ＴＥＭＰＯ 会以质子化状态， 即自由基阳离子形式存在， 所以

将质子化状态的 ＴＥＭＰＯ 作为反应物． 计算结果表明这一反应主要包含两个步骤： 质子化的 ＴＥＭＰＯ 与

过氧自由基发生质子耦合电子转移过程， 消除过氧自由基并生成羰铵鎓离子； 然后鎓离子与烷烃自由

基发生电子转移反应， 再生成具有活性的 ＴＥＭＰＯ 分子， 反应机理见图 ２（Ａ）， 这一机理支持相关的实

验预测［２１］ ． 优化得到的几何结构见图 ３．

Ｆｉｇ．２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｏｒ ＴＥＭＰＯ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ （Ａ） ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ（Ｂ） ａｃｉｄ

第一步： 质子耦合电子转移过程． 质子化的 ＴＥＭＰＯ（ＩＮＴ１ａ）与过氧自由基通过氢键相互作用形成

了一个反应络合物（ＩＮＴ２ａ）， 其氢键键长（Ｄ３）为 ０􀆰 １７０ ｎｍ； 在过渡态 ＴＳ１ａ 中， 质子化 ＴＥＭＰＯ 中的羟
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Ｆｉｇ．３　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ａｃｉｄ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ＴＥＭＰＯ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ａ． Ｂ３ＬＹＰ； ｂ． Ｍ０６⁃２ｘ． Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

基键长（Ｄ２）被拉大到 ０􀆰 １２４ ｎｍ， 而氢原子与过氧自由基中的末端氧原子之间的距离（Ｄ３）缩短到

０􀆰 １１７ ｎｍ， 表明氢正逐渐由质子化的 ＴＥＭＰＯ 向过氧自由基转移； 在 ＩＮＴ３ａ 中， ＴＥＭＰＯ 分子中的氧原

子与被转移氢原子之间的距离（Ｄ２）被拉大到了 ０􀆰 ３１０ ｎｍ， 表明氢已经完全被转到了过氧自由基上，
生成了过氧酸． 在此过程中氧原子和氮原子之间的距离（Ｄ１）也由 ＩＮＴ２ａ 中的 ０􀆰 １３３ ｎｍ 缩短到 ＩＮＴ３ａ
中的 ０􀆰 １２０ ｎｍ， 说明随着氢的离去， 氧原子和氮原子之间的化学键也由 ＩＮＴ２ａ 中的单键变成了 ＩＮＴ３ａ
中的双键， 生成了羰铵鎓离子． 为了进一步确认这个氢转移过程是氢原子转移（ＨＡＴ）还是质子耦合电

子转移（ＰＣＥＴ）， 对过渡态 ＴＳ１ａ 的前线分子轨道进行了分析， 这种通过前线分子轨道来判定氢转移属

性的方法近年来得到了广泛的应用， 是判断氢原子转移或质子耦合电子转移的有效方法之一［２３～２５］ ． 如

图 ４（Ａ）所示， ＴＳ１ａ 的最高占据分子轨道（ＨＯＭＯ）包含了过氧自由基末端氧原子与质子化的 ＴＥＭＰＯ
中 Ｏ—Ｈ 的氧原子的 ２ｐ 轨道， 且均与氢转移的 Ｏ…Ｈ…Ｏ 向量垂直， 而被转移的氢为典型的三中心四

电子的 Ｏ—Ｈ…Ｏ 氢键中的一部分， 包含了过氧自由基末端氧原子和 ＴＥＭＰＯ 中 Ｏ—Ｈ 键的 σ 孤对电

子． 由于氢质子是在 Ｏ 原子的 σ 轨道之间转移， 而电子是在 Ｏ 原子的 ２ｐ 轨道之间转移， 说明质子和电

子在不同的轨道系列之间转移， 这符合质子耦合电子转移的特征， 证实了这个氢转移是质子耦合电子

转移， 而不是氢原子转移．
第二步： 电子转移过程． 羰铵鎓离子与烷烃自由基之间发生了电子转移， 即羰铵鎓离子得到了一

个来自烷烃自由基的电子而变成了活性的 ＴＥＭＰＯ， 而烷烃自由基则因为失去了一个电子而变成了碳

正离子． 如图 ３ 所示， ＩＮＴ３ａ 在得到一个电子之后， Ｃ—Ｎ 键键长由 ０􀆰 １２０ ｎｍ 增大至 ０􀆰 １２９ ｎｍ， 说明重

新生成了 ＴＥＭＰＯ． 由于直接比较 ＩＮＴ３ａ 和 ＴＥＭＰＯ 的能量没有意义， 所以图 ５ 给出了电子转移前后总

Ｆｉｇ．４　 Ｈｉｇｈｅｓｔ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｆｏｒ ＴＳ１ａ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｔ Ｂ３ＬＹＰ（Ａ） ａｎｄ Ｍ０６⁃２ｘ（Ｂ） ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ
ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｙ ｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｏｆ ＴＳ１ｂ ａｔ Ｍ０６⁃２ｘ（Ｃ） ｍｅｔｈｏｄ

Ｆｉｇ．５　 Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｒ ａｃｉｄ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ＴＥＭＰＯ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ａ． Ｂ３ＬＹＰ； ｂ． Ｍ０６⁃２ｘ．

３６９１　 Ｎｏ．９ 　 陈军超等： 氮氧化物 ＴＥＭＰＯ 清除过氧自由基的机理研究



体系的能量值， 通过比较发现， 这一过程放热 ２􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 在热力学上是有利的． 如图 ５ 所示， 从能量

上看， 质子耦合电子转移过程是反应的决速步骤， 反应的活化能是 ＩＮＴ１ａ 与 ＴＳ１ａ 之间的能量差， 即

３９􀆰 ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 热力学上该过程放热 １３８􀆰 ０ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 从热力学上看， 电子转移是个放热过程， 放热

２􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 综上， 总反应的活化能就是质子耦合电子转移过程的活化能， 即 ３９􀆰 ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ．
近年来， 除了 Ｂ３ＬＹＰ 以外， Ｍ０６⁃２ｘ 泛函也广泛用于有机化学反应机理的理论研究［２６～２９］ ． 为了考

察不同泛函对几何结构以及能量造成的影响， 选取了 Ｍ０６⁃２ｘ 泛函并结合 ６⁃３１＋Ｇ∗基组对上述反应势

能面上所有驻点的几何结构进行了重新优化． 由图 ３ 可见， 用这两种泛函优化得到的稳定点的几何结

构非常相近， 但过渡态 ＴＳ１ａ 的结构则稍有不同， 从能量上看， Ｍ０６⁃２ｘ 方法下质子耦合电子转移过程

的活化能为３５􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 明显低于 Ｂ３ＬＹＰ 方法下的相应值． 文献［２１，３０］报道质子化的 ＴＥＭＰＯ 与过

氧自由基反应的速率接近于 １×１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１， 几乎达到了扩散的极限， 利用阿伦尼乌斯公式将其

转换成反应的活化能， 其数值应低于 ３８􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 将其与本文计算获得的活化能进行比较发现， 相比

于 Ｂ３ＬＹＰ 泛函， 基于 Ｍ０６⁃２ｘ 泛函获得的势能面对应的活化能与实验值更加吻合， 说明 Ｍ０６⁃２ｘ 泛函比

Ｂ３ＬＹＰ 泛函更适合于优化所研究体系的几何结构． 这一结论为后续研究类似体系时选择更为精准的泛

函提供了重要的依据和参考．
２．２　 无酸环境下的反应机理

对于所研究体系， Ｍ０６⁃２ｘ 泛函的结果比 Ｂ３ＬＹＰ 更为精确， 所以仅选取 Ｍ０６⁃２ｘ 泛函并结合 ６⁃３１＋
Ｇ∗基组来进行几何结构优化． 计算结果表明， 无酸参与的条件下再生过程包含了 ４ 个反应步骤， 即烷

氧胺（Ａｌｋｏｘｙａｍｉｎｅ）的生成、 β⁃氢转移、 碳中心自由基的解离和 ＴＥＭＰＯ 的再生， 这一反应机理［图 ２
（Ｂ）］与 Ｄｅｎｉｓｏｖ 循环相吻合． 优化驻点的几何结构见图 ６， 势能面见图 ７．

第一步： 烷氧胺的生成． 根据文献［４］报道， ＴＥＭＰＯ 不能直接与过氧自由基反应， 但是可以与烷

烃自由基发生自由基耦合反应． 在确定 ＴＥＭＰＯ 与异丙基自由基耦合生成烷氧胺（ＩＮＴ１ｂ）的势能面时，
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无论是直接优化还是扫描， 均无法获得对应的过渡态结构． 结合势能面信息， 可认为这是一个无势垒

的放热过程， 放热 １４４􀆰 ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 所以反应速度会非常快， 这与报道的 ＴＥＭＰＯ 与一些典型碳自由基反

应速度较快的实验现象一致［３１］ ．
第二步： β⁃氢原子转移． 烷氧胺可与一分子的过氧自由基发生 β⁃氢转移反应， 生成过氧酸和一个

碳中心自由基． 在烷氧胺和过氧自由基形成的反应复合物（ ＩＮＴ２ｂ）中， 过氧自由基中的氧原子距离 β⁃
氢原子间的距离为 ０􀆰 ２６０ ｎｍ， 适合于氢原子转移． 在过渡态 ＴＳ１ｂ 中， Ｃ—Ｈ 键被增大至 ０􀆰 １３０ ｎｍ， 而

氢原子和氧原子之间的距离被缩短到 ０􀆰 １２６ ｎｍ， 显示出氢原子正在朝向氧原子转移． 在 ＩＮＴ３ｂ 中，
Ｃ—Ｈ 键已经完全断裂， 碳原子与氢原子之间的距离为 ０􀆰 ２１６ ｎｍ， 氢原子和氧原子之间的距离已经缩

短至 ０􀆰 ０９８ ｎｍ， 形成了共价单键， 这些变化说明氢核已经完全由烷氧胺转移到了过氧自由基上， 生成

了过氧酸和一个碳中心自由基． 如图 ４（Ｃ）所示， 单占据的分子轨道（ＳＯＭＯ）显示过氧自由基末端氧原

子的 ２ｐ 轨道与 Ｃ—Ｈ 键的方向相同， 且都平行于氢转移的方向， 使氧原子的 ２ｐ 轨道能靠近 Ｃ—Ｈ 键，
接受转移过来的电子， 这符合氢原子转移的典型特征［２３］， 说明这一步是氢原子转移过程． 在此过程中，
一分子的过氧自由基被清除掉． 从动力学上看， 这一步的活化能是 ＩＮＴ１ｂ 与 ＴＳ１ｂ 之间的能量差， 即

９６􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 热力学方面， 该步反应吸热约 ６􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说明这步反应的速度会相对较慢．
第三步： 碳中心自由基的解离． 第二步生成的碳中心自由基可发生 β⁃断裂， 即 Ｃ—Ｏ 键断裂， 解离

成一个羰基化合物和一个氮中心自由基（ＴＥＭＰ·）． 反应过程中， Ｎ—Ｏ 键键长被逐渐拉大， 当拉长至

０􀆰 １６９ ｎｍ 时形成了过渡态（ＴＳ２ｂ）， 最终 Ｎ—Ｏ 键完全断开生成了一个羰基化合物和 ＴＥＭＰ· ． 动力学上

这一步反应的活化能为 ７２􀆰 ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 热力学上反应放热 １９７􀆰 ２ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说明这一步反应较第二步反应

更易发生．
第四步： ＴＥＭＰＯ 的再生． 第三步生成的 ＴＥＭＰ·可以与一分子的过氧自由基反应， 再生 ＴＥＭＰＯ． 计

算结果显示， 这一步骤可能有两种不同的反应路径， 第一种是过氧自由基的末端氧原子直接转移给

ＴＥＭＰ·的氮原子上， 在 ＩＮＴ７ｂ 中， 过氧自由基中的末端氧原子与 ＴＥＭＰ· 的氮原子间的距离为

０􀆰 ３１９ ｎｍ， 随后该氧原子逐渐向氮原子靠近， 当氧原子和氮原子之间的距离缩短到 ０􀆰 １６８ ｎｍ 时到达了

ＴＳ３ｂ， 同时两个氧原子之间的距离也被拉长至 ０􀆰 １５７ ｎｍ． 在产物复合物 ＩＮＴ９ｂ 中， 两个氧原子之间的

距离是 ０􀆰 ３０４ ｎｍ， 说明 Ｏ—Ｏ 键已经完全断裂， 氧原子和氮原子间的距离为 ０􀆰 １２７ ｎｍ， 与图 ３（Ａ）中
ＴＥＭＰＯ 分子的 Ｎ—Ｏ 键键长相同， 说明重新生成了 ＴＥＭＰＯ． 这一过程在动力学上需要克服超过 ２００
ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能垒， 反应不易发生． 而第二种反应路径是 ＴＥＭＰ· 自由基直接与过氧自由基耦合， 生成

ＩＮＴ８ｂ， 随后 ＩＮＴ８ｂ 经过 Ｎ—Ｏ 键的断裂生成 ＴＥＭＰＯ． 从能量上看这一反应路径是无势垒的放热过程，
比第一种路径更为有利． 所以 ＴＥＭＰＯ 的再生过程遵循第二种反应路径．

通过上面对反应机理的讨论， 发现 ＴＥＭＰＯ 再生循环发生一次， 就能够清除掉两分子的过氧自由

基， 充分揭示了 ＴＥＭＰＯ 具有较高的抗氧化效率的化学本质． 如图 ７ 所示， 计算获得的反应活化能是

ＩＮＴ１ｂ 与 ＴＳ１ｂ 的能量差， 即 ９６􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 显著低于其它反应机理对应的活化能 （最低值为

１５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ）， 说明当前这一反应机理比其它机理更有优势．
２．３　 两种反应机理的比较

将两种不同的反应机理进行比较， 发现酸环境下的 ＴＥＭＰＯ 消除过氧自由基的反应活化能是

３５􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 比无酸参与的活化能（９６􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ）低很多， 说明酸性环境更有利于反应进行． 有酸参与

和无酸参与的反应中， 决速步骤分别是过氧自由基夺取 Ｏ—Ｈ 键和 Ｃ—Ｈ 键中的 Ｈ， Ｏ—Ｈ 键解离能要

低于 Ｃ—Ｈ 键解离能， 说明破坏 Ｃ—Ｈ 键需要克服更高的能垒， 解释了酸环境下的 ＴＥＭＰＯ 消除过氧自

由基的反应活化能低于无酸参与的活化能的结论．

３　 结　 　 论

采用 Ｂ３ＬＹＰ 和 Ｍ０６⁃２ｘ 两种泛函研究了在有酸和无酸条件下 ＴＥＭＰＯ 捕获过氧自由基的反应机理．
通过比对发现， Ｍ０６⁃２ｘ 泛函的计算结果比 Ｂ３ＬＹＰ 的结果更接近实验值， 表明 Ｍ０６⁃２ｘ 泛函更适合于当

前的研究体系． Ｍ０６⁃２ｘ 泛函的计算结果表明， 在酸参与下， 质子化的 ＴＥＭＰＯ 分子与过氧自由基发生
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质子耦合电子转移过程， 生成的羰铵鎓离子与烷烃自由基发生电子转移， 再生 ＴＥＭＰＯ． 在反应过程中，
决速步骤为质子耦合电子转移过程， 总反应的吉布斯自由能能垒为 ３５􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 无酸条件下的反应包

括烷氧胺的生成、 β⁃氢原子转移、 碳中心自由基的解离和 ＴＥＭＰＯ 的再生 ４ 个基本反应步骤， 总反应的

吉布斯自由能能垒的计算值为 ９６􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 较其它可能反应机理的活化能都低， 说明当前这一机理是

动力学上最有利的， 但是与酸环境的反应相比处于劣势． 本文研究结果与实验现象相符， 为设计新型

高效的受阻胺光稳定剂提供了相关理论支持．
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