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摘要　 采用 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ／ ／ Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 方法研究了 ＲＣＨＯＯ（Ｒ ＝Ｈ，ＣＨ３） ＋ ＮＯ２ 反应的微观

机理， 并讨论了甲基取代对反应活性的影响． 结果表明， 该反应存在加成⁃分解、 氧化⁃氢转移和直接抽氢 ３
类反应机理， 其中氧化⁃氢转移反应的主要产物为 ＲＣＯ＋ＨＮＯ３， 表观活化能仅为 ４０ ５１ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 且释放出

２３５ ０４ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能量， 是反应的优势通道； 而生成 ＲＣＨＯ ＋ ＮＯ３ 自由基的加成⁃分解通道较难进行． 甲基取

代使 α⁃Ｃ 电正性增大， 端氧负性增加， 这有利于加成⁃分解和氧化⁃氢转移反应的进行， 但 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 中显

著的位阻因素反而使加成⁃分解反应活性有所降低．
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Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体主要来源于不饱和烃的臭氧化［１］ ． 烯烃臭氧化反应形成一个环状的臭氧化合物

（ＰＯＺ）， 同时放出大量的热， 因此 ＰＯＺ 极其不稳定， 迅速分解为 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体和羰基化合物， 形成机

理如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｃｒｉｅｇｅｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体是大气中一些重要污染物的来源， 是引发大量次级反应的关键物质， 与有机过氧化

物的产生、 大气光化学烟雾以及酸雨形成等许多环境问题密切相关［２～４］ ． Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体的寿命很短（约
１０－９ ｓ）， 大约有 ６３％的 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体迅速分解为分子产物（如 ＣＯ， ＣＯ２， Ｈ２ 等）和自由基（ＨＣＯ， ＯＨ
等）， 生成自由基的通道对于大气化学至关重要． 其余约占 ３７％的 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体通过与周围环境中的

惰性分子碰撞失活［５，６］转化为稳态的 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体（ＳＣＩｓ）． ＳＣＩｓ 具有足够长的寿命， 如 ＣＨ２ＯＯ 通过分

子内氢迁移反应生成 ＨＣＯＯＨ［７］， 也可以分子内异构化反应生成 ＯＨ 和 ＣＨ２Ｏ［１，８］ ． 此外， ＳＣＩｓ 与大气

中， 如 ＣＯ［９］， Ｈ２Ｏ［１０］， ＨＯ［１１，１２］
ｘ ， ＳＯ［１３］

２ 等均能发生双分子反应， 水［１４］、 无机酸 ＨＣｌ 和 ＨＮＯ３
［１５］ 等对

ＣＨ２ＯＯ 的分解具有显著的催化作用． 另外， ＮＯ２ 是大气中分布广、 含量高的污染物之一， 也是大气化

学反应研究中重点关注的物种之一． 因此， Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体与 ＮＯ２ 的反应在大气环境中扮演着重要的角

色， 近年来受到高度关注． 如 Ｓｔｏｎｅ 等［１６］ 和 Ｗｅｌｚ 等［１７］ 分别测定了 ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 反应的速率， Ｒａｂｉ
等［１８］和 Ｒｅｂｅｃｃａ 等［１９］分别研究了 ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 及（ＣＨ３） ２ＣＯＯ 与 ＮＯ２ 的反应． 但对于反应产物

的表述并不一致， 如文献［２０］直接观测到了微量 ＮＯ３ 的存在， 而文献［１９］则检测到 Ｃｒｉｅｇｅｅ⁃ＮＯ２ 加成

复合物存在的信号， 并未直接观测到微量 ＮＯ３ 的存在． 另外， Ｒａｙｅｚ 等［２１］报道在气相条件下 ＮＯ３ 可以



与不饱和醛类反应生成 ＨＮＯ３， Ｇｏｕｒ 等［２２］也报道 ＮＯ３ 容易与醚类反应生成 ＨＮＯ３ ． ＮＯ３ 是强氧化性自

由基， 其必然会引发次级连续反应， 即 ＮＯ３ 不可能是 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体与 ＮＯ２ 反应的终态产物之一． 即

ＣＨ２ＯＯ＋ＮＯ２ 及 ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 反应体系最终产物可能是 ＮＯ３， 也可能是 ＨＮＯ３， 这两个反应体系的微

观机理及活性的差异均需要深入探索． 本文对 ＲＣＨＯＯ（Ｒ ＝ Ｈ， ＣＨ３） ＋ＮＯ２ 反应体系采用 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／
ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ／ ／ Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 双水平方法进行了计算研究， 以期从理论上解决上述问题．

１　 计算方法

基于密度泛函理论（ＤＦＴ）中的 Ｍ０６⁃２Ｘ［２３］方法， 采用 ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 基组对 ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ， ＣＨ３） ＋ ＮＯ２

反应中涉及到的反应物、 中间体、 过渡态和产物的几何构型进行了全参数优化， 并在相同水平上进行

了振动频率和内禀反应坐标（ＩＲＣ） ［２４］分析， 证实了过渡态与反应物（前中间体）或产物（后中间体）的
关联性． 为了更精确地预测具有最小能垒的反应路径信息， 对各驻点能量（ＳＰＥ）进一步在 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／
ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ 水平上进行了精修， 并进行了零点能（ＺＰＥ）校正． 所有计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序［２５］

完成．

２　 结果与讨论

图 １ 给出了 Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水平上优化得到的关键物种的几何结构， 其余几何结构信息见本文

支持信息图 Ｓ１． 研究结果表明， Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体基态主要以单重态形式存在［２６］， 因此本文仅考察双重态

势能面上反应机理． 对于双重态物种， 在 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ 水平上计算所得的 ＜ Ｓ２ ＞值均在

０ ７５０～０ ７６５之间， 消除自旋污染后的＜Ｓ２ ＞值与无污染本征值 ０ ７５０ 完全一致（见本文支持信息表

Ｓ１）， 表明本文选用 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ／ ／ Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 的方法研究标题反应合理可行． 另外，
优化几何结构参数与实验值非常接近， 也说明所选计算方法合理．
２．１　 反应机理

ＣＨ２ＯＯ 和 ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 分别与 ＮＯ２ 反应的通道如 Ｓｃｈｅｍｅ ２ 所示． Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体的活性位

点集中在 α⁃Ｃ 和端 Ｏ 原子上． 因此， Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体与 ＮＯ２ 的反应主要包括加成⁃分解（通道 Ｒ⁃１）、 氧

化⁃氢转移（通道 Ｒ⁃２）和直接抽氢（通道 Ｒ⁃３）３ 类反应．
２．１．１　 ＣＨ２ＯＯ＋ＮＯ２ 反应机理　 加成⁃分解反应指 ＮＯ２ 中的 Ｏ 原子直接加成到 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体上活性较

高的 α⁃Ｃ 上， 形成 Ｃ—Ｏ 键加成复合物 ＲＣ１， 再经过不同过渡态分解生成 ＮＯ３ 自由基和 ＲＣＨＯ
（Ｒ＝ＣＨ３， Ｈ）醛类或硝酸 ＨＮＯ３ 和 ＲＣＯ（Ｒ＝ＣＨ３， Ｈ）自由基的过程（Ｒ⁃１）．

图 ２ 给出了 ＣＨ２ＯＯ＋ＮＯ２ 反应的势能面． 由图 ２ 可知， ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 首先加成生成复合物 ＲＣ１ａ，
放出 １０ ７８ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能量， 经过渡态 ＴＳ１ａ⁃１ 转化为中间体 ＩＭ１ａ⁃１（能垒为 ３５ ５３ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ． 生成 ＣＨ２Ｏ＋
ＮＯ３ 虽然是强放热过程（ － １６６ ７５ ｋＪ ／ ｍｏｌ）， 但由 ＩＭ１ａ⁃１ 到 ＩＭ１ａ⁃２ 异构化的基元能垒高达 １１２ ３２
ｋＪ ／ ｍｏｌ， 因此 ＣＨ２ＯＯ＋ＮＯ２ 通过加成生成中间体 ＩＭ１ａ⁃１ 后， 后续异构化较难发生． 即使异构化为

ＩＭ１ａ⁃３， 后续过程生成 ＮＯ３ 自由基要比生成 ＨＮＯ３ 的能垒高一些（分别对应 ＴＳ１ａ⁃４ 和 ＴＳ１ａ⁃５， 基元能

垒分别为 １０７ ９２ 和 １００ ６４ ｋＪ ／ ｍｏｌ）， 且生成 ＨＮＯ３ 要比生成 ＮＯ３ 自由基多放热 ６８ ６５ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 因此，
可以推断 ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 反应通过加成⁃分解机理不易生成 ＨＮＯ３ 或 ＮＯ３， 特别是 ＮＯ３ 自由基． 这一理论

结果支持了 Ｒａｙｅｚ 等［２１］和 Ｇｏｕｒ 等［２２］报道的 ＮＯ３ 容易与醚或醚类反应生成 ＨＮＯ３ 的实验结果．
氧化⁃氢转移反应指 ＮＯ２ 中的 Ｎ 原子抽取 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体端 Ｏ 的同时， Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体的 α⁃Ｈ 或β⁃Ｈ

与 ＮＯ２ 中的 Ｏ 形成弱氢键环状复合物 ＰＣ（ＰＣ２ａ⁃１， ＰＣ２ｂ⁃１ 和 ＰＣ２ｃ⁃１）， 最后生成 ＨＮＯ３ 和 ＲＣＯ 自由

基的过程（Ｒ⁃２）．
由图 ２ 可知， ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 反应生成产物 ＣＨＯＯ ＋ ＨＮＯ３ 是强放热过程， 且中间过程的两个基元

步骤能垒均较低， 其中速率控制步骤的能垒仅为 ６１ ８７ ｋＪ ／ ｍｏｌ（对应于反应复合物 ＲＣ２ａ 经过 ＴＳ２ａ⁃１
生成产物复合物 ＰＣ２ａ⁃１）， 显然 ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 反应经过氧化⁃氢转移机理生成 ＨＮＯ３ 是热力学和动力

学优势通道， 因此可以推断 ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 通过氧化⁃氢转移机理容易生成 ＨＮＯ３ ． 这可能是大气中

ＨＮＯ３ 形成的一种可能途径．

７５９　 Ｎｏ．５ 　 周丽婷等： Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体 ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３）与 ＮＯ２ 反应机理及大气中 ＨＮＯ３ 的形成



Ｆｉｇ．１　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ， ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｏｆ
Ｃｒｉｅｇｅｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ｌｅｖｅｌ
Ｂｏｎｄ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

直接抽氢反应指 ＮＯ２ 中的 Ｏ 抽取 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体中 Ｈ 生成 ＨＮＯ２ 的过程（Ｒ⁃３）， 包括抽取 α⁃Ｈ（通
道 Ｒ⁃３ａ， Ｒ⁃３ｂ 和 Ｒ⁃３ｃ）和 β⁃Ｈ（通道 Ｒ⁃３ｂ′和 Ｒ⁃３ｃ′）的两类通道．

由图 ２ 可知， ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 体系中只存在抽取 α⁃Ｈ 通道（Ｒ⁃３ａ）， 直接抽氢生成 ＣＨＯＯ 与 ＨＮＯ２ 是

强吸热过程， 且存在很高的基元能垒 （１３８ ８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ）， 因此从热力学与动力学因素分析判断，
ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２反应体系通过直接抽氢很难生成 ＨＮＯ２ ．
２．１．２　 ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 反应机理　 ＣＨ３ＣＨＯＯ 存在 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 和 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 两种构象， 前文［１１］

８５９ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌｓ ｏｆ Ｃｒｉｅｇｅｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｉｏｘｉｄｅ

Ｆｉｇ．２　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ ａｔ ｔｈｅ ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ／ ／ Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ｌｅｖｅｌ

已有报道， ｓｙｎ⁃比 ａｎｔｉ⁃构象能量低 １４ ０８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 异构化为 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 的能垒高达

１７３ ０８ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 可以推测， 室温下 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 与 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 几乎无法相互转化， 是两个独立的

物种． 图 ３（Ａ）和（Ｂ）分别给出 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 和 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 反应体系的势能剖面．
加成⁃分解生成 ＨＮＯ３ 或 ＮＯ３：　 ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 的加成⁃分解反应微观机理与 ＣＨ２ＯＯ＋

ＮＯ２ 反应类似， 差别只是形成复合物（ＲＣ１ａ， ＲＣ１ｂ， ＲＣ１ｃ）势阱的深浅以及能垒高低的不同． 由图 ３ 可

知， ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 生成复合物 ＲＣ１ｂ 和 ＲＣ１ｃ 均放出 １５ ００ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能量， 分别经过渡态

ＴＳ１ｂ⁃１ 和 ＴＳ１ｃ⁃１ 转化为 ＩＭ１ｂ⁃１ 和 ＩＭ１ｃ⁃１， 其对应的能垒分别为 ５２ １３ 和 ３１ ０６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｓｙｎ⁃复合物

ＲＣ１ｂ 的转化能垒高于 ａｎｔｉ⁃复合物 ＲＣ１ｃ， 说明 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 与 ＮＯ２ 的加成⁃分解活性低于 ａｎｔｉ⁃构象．
生成 ＣＨ３ＣＨＯ＋ＮＯ３ 虽然均为强放热反应， 但 ＩＭ１ｂ⁃１ 到 ＩＭ１ｂ⁃２ 和 ＩＭ１ｃ⁃１ 到 ＩＭ１ｃ⁃２ 异构化的基元能垒

远高于 ＣＨ２ＯＯ＋ＮＯ２ 体系， 分别达 ９５ ５９ 和 １０８ ６６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 因此 ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 与 ＮＯ２ 加成生成

复合物 ＩＭ１ｂ⁃１ 和 ＩＭ１ｃ⁃１ 后， 后续的异构化⁃分解较难发生． 对比图 ３（Ａ）和（Ｂ）可以发现， 如果在某些
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Ｆｉｇ．３　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２（Ａ） ａｎｄ ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２（Ｂ）

ａｔ ｔｈｅ ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ／ ／ Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ｌｅｖｅｌ

特定环境下促使中间体 ＩＭ１ｂ⁃３ 和 ＩＭ１ｃ⁃３ 生成， 则两者后续反应的机理显著不同． ＩＭ１ｃ⁃３ 分解生成

ＨＮＯ３＋ＣＨ３ＣＯ 为优势通道， 而 ＩＭ１ｃ⁃３ 则易于分解生成 ＮＯ３ ＋ＣＨ３ＣＨＯ． 因此， 可以推断， 在 ｓｙｎ⁃ ／
ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ ＋ ＮＯ２ 通过加成⁃分解机理不易生成 ＨＮＯ３ 或 ＮＯ３ ．

氧化⁃氢转移生成 ＨＮＯ３： 由图 ３ 可知， ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 的氧化⁃氢转移反应微观机理与

ＣＨ２ＯＯ＋ＮＯ２ 的类似， 只是 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 体系中为 β⁃Ｈ 转移， 而 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 体系中为

α⁃Ｈ转移， 且 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 体系的基元能垒（６０ ０６ ｋＪ ／ ｍｏｌ）稍高于 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 体系中速

控步骤的基元能垒（５３ ００ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ． 与 ＣＨ２ＯＯ＋ＮＯ２ 氧化⁃氢转移反应相同， ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２

氧化⁃氢转移反应也为强放热过程， 且上述基元步骤能垒均较低． 因此， ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 反应经过氧化⁃
氢转移机理生成 ＨＮＯ３ 是热力学和动力学优势通道， 由此可推断 ＣＨ３ＣＨＯＯ ＋ ＮＯ２ 反应体系中通过氧

化⁃氢转移容易生成 ＨＮＯ３ ．
直接抽氢生成 ＨＮＯ２： 由图 ３ 可知， ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 反应的 α⁃Ｈ 抽取通道（Ｒ⁃３ｂ， Ｒ⁃３ｃ）与 ＣＨ２ＯＯ＋

ＮＯ２ 反应体系类似， 均为高能垒和强吸热难以发生的反应过程． 但对于 β⁃Ｈ 抽取过程， 则为温和的放

热过程， ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２ 生成 ＣＨ２ＣＨＯＯ＋ＨＮＯ２ 分别放热 ４２ ２４ 和 ５８ ６８ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 抽取 α⁃Ｈ 与

β⁃Ｈ 在热效应上的显著差异是因为抽 α⁃Ｈ 形成产物 ＣＨ３ＣＯＯ 与抽 β⁃Ｈ 产物 ＣＨ２ＣＨＯＯ 的结构不同所

致． 由图 １ 可知， 在 α⁃抽氢产物 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＯＯ 中， 其 Ｃ—Ｃ 键长为 ０ １４７ ｎｍ ， 远大于 Ｃ Ｃ 键长，
Ｃ—Ｏ键长为 ０ １２２５ ｎｍ， 接近 Ｃ Ｏ 双键键长． 因此甲基几乎不参与共轭， 不成对电子主要定域在α⁃Ｃ
上． 在 β⁃抽氢产物 ａｎｔｉ⁃ＣＨ２ＣＨＯＯ 中， Ｃ—Ｃ 键长缩短为 ０ １３２６ ｎｍ ， 是典型的 Ｃ Ｃ 双键， Ｃ—Ｏ 键长

则拉长到 ０ １３８４ ｎｍ． 显然， Ｃ—Ｃ 与 Ｃ—Ｏ 趋于均匀化， 表明 ＣＨ２ＣＨＯＯ 中电子具有较大的离域范围，
稳定性增大． 所以 β⁃抽氢产物 ＣＨ２ＣＨＯＯ 的稳定性显著高于 α⁃抽氢产物 ＣＨ３ＣＯＯ． ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 的抽

氢产物也具有类似性质． 另外， 抽取 β⁃Ｈ 的能垒也低于抽取 α⁃Ｈ 的能垒， 且抽取 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 的β⁃Ｈ
的能垒降低更为显著．
２．２　 甲基取代对加成⁃分解及氧化⁃氢转移反应活性的影响

因为 ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３） ＋ ＮＯ２ 反应中直接抽氢反应能垒很高， 难以发生， 故主要分析甲基取代

对加成⁃分解及氧化⁃氢转移反应活性的影响．
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加成⁃分解反应中 ＮＯ２ 中的 Ｏ 首先直接加成到 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体上活性较高的 α⁃Ｃ 上， 氧化⁃氢转移

反应中 ＮＯ２ 中的 Ｎ 原子抽取 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体端位 Ｏ 的同时， ＮＯ２中 Ｏ 与 α⁃Ｈ 或 β⁃Ｈ 与形成弱氢键环状

复合物． 因此， 活性差异主要决定于两个因素： （ １） 反应位点上的电荷密度， ＣＨ２ＯＯ ＋ ＮＯ２ 与

ＣＨ３ＣＨＯＯ＋ＮＯ２加成⁃分解反应活性差异主要源自于 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体中 α⁃Ｃ， 氧化⁃氢转移反应活性差异

主要源自于 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体端 Ｏ 及 ＮＯ２中 Ｏ 与 α⁃Ｈ 或 β⁃Ｈ 与形成弱氢键强度的差异； （２） ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃构
象的空间位阻效应的大小．

由表 １ 可知， ＣＨ２ＯＯ 中间体中的 Ｃ 原子所带正电荷为 ０ ３４１ ｅ， 端 Ｏ 所带电荷为－０ ５４５ ｅ． 甲基取

代后， ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 中的 α⁃Ｃ 上正电荷均为 ０ ５３４ ｅ， 端 Ｏ 电荷分别为－０ ５５５ ｅ 和－０ ５５３ ｅ． ＮＯ２

中 Ｎ 与 Ｏ 的电荷分别为 ０ ６５０ ｅ 和－０ ３２５ ｅ． 显然， 甲基取代后有利于 ＮＯ２ 中负电荷 Ｏ 加到正电荷的

α⁃Ｃ 上， 即仅从电荷分布考虑， 取代可使 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体的加成⁃分解反应活性提高． 对于 Ｎ 原子抽取

Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体端 Ｏ 的氧化⁃氢转移反应， 正电荷的 Ｎ 更易于抽取负电荷较大的端 Ｏ， 也可得出甲基取

代可使 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体的氧化⁃氢转移反应活性提高的结论．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ ＮＢＯ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ｌｅｖｅｌ

Ｓｐｅｃｉｅｓ
Ｃｈａｒｇｅ ／ ｅ

β⁃Ｃ α⁃Ｃ Ｏ１ Ｏ２ Ｎ Ｏ３ Ｏ４
ＮＯ２ ０．６５０ －０．３２５ －０．３２５

ＣＨ２ＯＯ ０．３４１ －０．０１７ －０．５４５
ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ －０．６６０ ０．５３４ －０．１８４ －０．５５５
ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ －０．６２４ ０．５３４ －０．１８６ －０．５５３

　 　 位阻效应的大小与构象有关， 也与反应的活性位点有关． 显然对于 ＮＯ２ 中的 Ｏ 加到 Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间

体 α⁃Ｃ 上的加成⁃分解反应， 其位阻效应是重要因素． 由于 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 中间体中存在类环状的结构

使其空间位阻明显增大， 能垒升高， 反应活性降低． 所以综合考虑电荷与位阻两方面的因素， 甲基取代

使 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 的加成⁃分解反应活性增大， ｓｙｎ⁃构象活性反而降低． 对于 ＮＯ２ 中的 Ｎ 原子抽取

Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体端 Ｏ 的氧化⁃氢转移反应， 其位阻效应并不明显， 反应活性主要取决于电荷分布， 因此取

代使氧化⁃氢转移反应的活性增大，只是 ａｎｔｉ⁃构象的活性更大一些． 这与势能面图中从复合物 ＲＣ 到中

间体 ＩＭ１（或 ＰＣ２）的基元能垒高低顺序一致， 该结论与 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ 等［３０］ 研究发现 １５ 种不同取代的

Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体氧化 ＣＯ 生成 ＣＯ２ 得出的取代基空间位阻效应导致 ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 构象活性大于

ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 的结论相吻合．
２．３　 大气化学过程

上述反应机理研究表明， ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３） ＋ ＮＯ２ 反应可以生成 ＨＮＯ３（通过氧化⁃氢转移机理）
和少量的 ＮＯ３（通过加成⁃分解机理）． 大气中 ＮＯ３ 自由基在白昼的浓度约为 １ ２ × １０５ ～ ７ ５ × １０６

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ／ ｃｍ３， 但在夜间其浓度高达 ５×１０７ ～１×１０１０ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ／ ｃｍ３［３１，３２］ ． ＮＯ３自由基为夜间大气中的重

要氧化剂， 可以参与众多反应． 如 ＮＯ３可能与碳氢化合物通过一系列反应生成含氮类有机化合物和二

次有机气溶胶， 也可与烷烃［３３］、 卤代烷烃［３４］、 石油醚及衍生物等反应生成相应的有机自由基和

ＨＮＯ３， 这也间接说明 ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３）＋ＮＯ２ 反应最终产物不可能是 ＮＯ３ ． ＨＮＯ３ 与大气中的硝酸根

离子以及水分子形成团簇［３５］， 也可以自身形成硝酸团簇［３６］， 成为无机类硝酸盐气溶胶的主要来源．
ＨＮＯ３ 还可以与大气中的 ＮＨ３ 形成 ＮＨ４ＮＯ３ 气溶胶以及硝酸盐⁃硫酸盐复合的气溶胶［３７，３８］ ．

３　 结　 　 论

在 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ／ ／ Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水平上研究了 ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３） ＋ ＮＯ２ 反应的微

观机理以及甲基取代对反应活性的影响． 结果表明， 该反应存在加成⁃分解、 氧化⁃氢转移和直接抽氢 ３
类反应机理， 其中氧化⁃氢转移为主通道，最终主要产物为 ＲＣＯ（Ｒ ＝Ｈ，ＣＨ３）自由基和 ＨＮＯ３ ． ＲＣＨＯＯ
（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３）的反应活性主要取决于反应位点的电荷密度与位阻效应． 甲基取代提高了 α⁃Ｃ 电正性， 使

ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 加成⁃分解反应活性增大； 而突出的位阻效应使 ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 加成⁃分解反应活性反而

降低； 甲基取代增大了端 Ｏ 负性， 使 ｓｙｎ⁃ ／ ａｎｔｉ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ 的氧化⁃氢转移反应的活性有所增大， 而
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ａｎｔｉ⁃构象更显著一些．
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Ｎｉｔｒｏｇｅｎ Ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＮＯ３ ｉｎ ｔｈｅ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ†
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（Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｓｈａａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
Ｓｈａａｎｘｉ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉ′ａｎ ７１０１１９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ， ＣＨ３）＋ＮＯ２ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｔ ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＴＺ ／ ／
Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ｌｅｖｅｌ． Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｙｌ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｔａｋｅ ｐｌａｃｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｒｅｅ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｄｄｉｔｉｏｎ⁃ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｏｘｉｄａｔｉｖｅ Ｈ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ
ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｂｓｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅｒｅｉｎ， ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ Ｈ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｍａｉｎｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ＲＣＯ＋ＨＮＯ３，
ｉｓ ｔｈｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙ． Ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｒｅｌｅａｓｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ Ｈ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ａｒｅ ４０ ５１ ａｎｄ ２３５ ０４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｙｌ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｗｉｌｌ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｎ α⁃Ｃ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ ｏｎ ｔｅｒｍｉｎａｌ Ｏ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｄｖａｎｔａｇｅｏｕｓ ｔｏ ｐｒｏｃｅｅｄ
ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ⁃ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ⁃
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｉｎｅｎｔ ｓｔｅｒｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｓｙｎ⁃ＣＨ３ＣＨＯＯ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｃｒｉｅｇｅｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ； Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｉｏｘｉｄｅ； Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ； Ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ

（Ｅｄ．： Ｙ， Ｚ， Ｓ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．２１４７３１０８， ２１４７３１０７） ａｎｄ ｔｈｅ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ Ｔｅａｍ ｏｆ Ｋｅｙ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｓｈａａｎｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１３ＫＣＴ⁃１７） ．

３６９　 Ｎｏ．５ 　 周丽婷等： Ｃｒｉｅｇｅｅ 中间体 ＲＣＨＯＯ（Ｒ＝Ｈ，ＣＨ３）与 ＮＯ２ 反应机理及大气中 ＨＮＯ３ 的形成


