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摘要 用量子化学  理论方法研究了单重态 双 自由基
、 、

与大气臭氧 。 的反应机理
。

在 乡

水平上用梯度解析技术优化了上述反应的反应物
、

中间体和产物构型
, 一

或
一

计算能量
。

得到了各构型

的有关结构数据
。

计算表明 上述反应分 步进行
,

双 自由基先与 反应生成稳定的中间体
,

然后在光照条件下

中间体分解为
、

和 等稳定分子
。

从动力学看
,

步反应分别为〔石 、」和〔心
二 反应

,

热

力学上也是允许的
。

通过本项研究
,

试图提供一种不计算反应过渡态
,

将热力学分析和
一

规则

相结合研究复杂反应的方法
。

关健词 双自由基
,

臭氧报耗
,

反应机理
。

年代
,

,
, ,

年代
,

〔,
’
‘〕和  

等〔
,

〕分别研究 自由基
、

、

与 的反应机理
。

等〔, 〕提出冷

冻剂中的氟氯烃类等气体通过光解可产生 自

由基
。

之 后
,

人 们又研 究了 自由基
、 、

、

与 的反应
。

实验
,

,
, 〕测量 大量

动力学数据
,

理论上也用量子化学和分子反应

动力学方法研究了有关反应 
一 ‘〕

。

但是氟抓烃

类等化合物光解过程中还可能生成
、 、

、

等双自由基
。

双自由基与臭氧反应的

机理 目前尚不清楚
。

本文用量子化学从头算方

法
,

研究了单重态双 自由基
、 、

与

臭氧的反应
,

优化了反应物
、

中间体和产物的

构型
。

讨论了双自由基与臭氧的反应机理
。

一 ‘

和
。 ,

自洽场收敛限为
一 , ,

全部计

算用
一

程序完成
。

计算方法

用 限制性
一

方法
,

在

基组下用梯度解析法全优化几何构型
。

或
一 一

计算能量
。

几何构型优

化收敛限是 体系中各原子内坐标 键长和键

角 上最大力分别小于 又 一 · ’

和
’ ·

弧度
一 ‘ ,

键长和键角分别精确到

计算结果和讨论

反应物
、

中间体和产物几何构型
一

优化反应物
、

中间体和产物几

何构型见图
。

分别用基组
一 、 一 、 一

进行

优化 其 中
一

优化结果为 。

,

匕以力
,

与 实 验 值
, 〕

·

 
,

艺  ! 符合较好
。

本文只研究单重态双自由基与臭氧的反应
,

故反应物
、 、

都只给出单重态构型
。

、 、

这 个中间体中
,

个氧原子与碳

原子或 个氧原子与氮原子均在同一平面上
,

为平面四边形结构
,

或 原子位于与分子骨

架垂直的平面上
。

与 相 比
,

在中间体中键角

乙〔 洲〕减小 左右
,

键长 增加 左

右
,

几何构型改变不大
,

说明形成反应 中间体

的活化势垒不会太高
。
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争 荞于沐

‘ 袱 么

越
,

’

产知

— 才场
一

吕‘
’

入

。

多场
,

心
’

耳君
一

二,

「

,

图 反应物
、

中间体
、

产物构型
一

键长
,

键角
。

二 , ‘
的实验测定数据和其它基组的优化计算

结果
,

实验
,

一

 
, 一

表
 
占据轨道和低能虚轨道能级

电子结构进行分析
。

2. 2 0

、

的轨道能级

表 1 列出本文计算的臭氧分子轨 道能级
,

与文献
二‘3 二
计算结果相近

,

只是较高能级轨道差

别较大
。

2. 3 反应过程的能量变化

表 2 给 出了各体系总能量和偶极矩 的计算

结果
,

表 3 给出了各步反应及总反应的能量变

化 乙E
,

凸E 定义为 △E 一 E (P )一 E (R )
,

E ( P ) 和

E (R )分别表示产物和反应物能量
。

由表 3 可知
,

生成中间体的反应为强放热

反应
,

从热力学角度盾
,

反应 自由能 。G
。
一 。E

一了。5
,

尽管反应为减嫡过程
,

但因 △E 负值太

大
,

故 乙G < o
,

形成中间体为热力学允许过程
,

反应中间体有较高稳定性
。

中间体分解 为弱放

热反应
,

反应为增嫡过程 △S > 0
,

温度较高时
,

反应 自由能 乙G < o
,

也 为热力学允许过程
。

总

反应为强放热反应和热力学允许反应
。

2

.

4 电荷分布和前线轨道相互作用

图 2给 出了反应物
、

中间体和产物的 M ul
-

hke n 布居分布
。

表 4 给出反应物和产物的前线

轨道及其能级
。

轨 道 3一 Z I G 6

一

3 1 G C C S D T

一
1
一

D Z P 「13〕

占据轨道

lal

lb2

2al

3az

Zb:

4a飞

s
a -

3 b
2

l b
l

委b z

6a l

la z

空轨道

2b l

7al

5b2

saz

6b 2

十0
.
13 2 一 0

.
3 10

一2 0
.
8 0 5 8 9

一 2 0
.
6 1 3 4 3

一 2 0
.
6 1 3 0 0

一 1
.
7 2 3 5 1

一 1
.
4 0 9 8 1

一 1
.
09 6 0白

一 O
,

8 0 5 5 5

一0
.
7 62 7 6

一 0
.
7 5 7 7 6

一 0
.
5二6 8 1

一 0
.
53 8 4 8

一 0
.
4 7 2 3 8

一 2 0
.
9 1 8 0 3

一 2 0 7 2 9 4 0

一 2 0
.
7 2 9 2 3

一 1
.
8 14 9 1

一 1
.
4 7 75 0

一 1
.
门8 75 6

一 0
.
8 5 16 7

一 0
.
8 0 9 6 2

一 0
.
8 0 2 4 3

一 0
.
58 1 42

一 0
.
5 5 4 0 5

一 0
.
4 9 7 7 8

一2 0
.
9 0 4 7 3

一 20
.
7 0 9 6 9

一 20
.
7 0 9 6 3

一 1
.
73 64 4

一 1
.
42 44 8

一 1
.
10 12 5

一 0
.
82 4 90

一 0
.
7 9 4 6 2

一 0
.
7 7 1 0 2

一 0
.
5 6 7 2 8

一 0
.
5 5 6 5 9

一 0 4 8 5 6 2

O
‘

0 。 _

/ 冷 /
七

奥
一 0 08 9

/

C

琢
0.447N
—
H

O O H
一 0

.
0 6 6

H (
一 0

.
2 75

卡0
.
15 6

C )

+ Q J4 1

+ 0
.
27 5

肠呱六八口�、了00\?

H卡一\么丫入姊勺
声

N
O

!

�
b

87八八70

C }
2 50

、 _

扩\
拼 /
C0

一 。
.

一 0
.
3

一 0
.
0 4 4

5

:

莽 广
。

·

’6 ,

书
1
0

一计冷
守

护叮仪论斌
H/0分

一 0
.
0 5 3 8 1

0
.
2 6 7 8 1

0
.
3 7 5 4 7

1
.
5 7 3 6 8

1
.
5 8 1 2 8

一 0
.
0 5 5 18

0
,

2 8
7 1 6

( )

.

4 0 7 9 9

0

.

9 9 4
3 3

1

.

0
2

4
8

7

一 0
.
0 5 9 6 9

0
.
2 6 2 5 5

0
.
3 4 1 6 8

0
.
6 9 9 1 2

O
,

7 4 7 0 9

岁
05 一0

.
0 26

7

/

0

入初

,
寿入伪犷巧

�淤护�
H

‘日3

O _ 0
.
40 8

0
.
18 6

O C 十 0
.
13 2

\
\

H

1}
C + 0

.
12 8

卜?。。

/

。
q曰O口月泣‘

.0一

011日日
卜。。

卜

矛
H

, 个 o
·

1 7 5 2 0

\

〔1 口

+ 0
.
1 2 5

产物 8
、

C C 1

2

O

、

H N O

以下将用

9 、

1 0

、

1 1
:

O

:

为单线 态
,

H

:

C ( )

均为单重态
。

W

o

od

w
a r

d

一

H
o
f f m

a n n 规则对产物

图 2 反应物
、

中间体和产物的

M
ulllken 布居分析 (3

一

Z
z
G )
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表 2 反应物
、

中间体
、

产物总能l (a
.u.)和偶极矩(De bye ) 表 3 各反应的能t 变化 (kJ/ m ol )

”

J

总 能 量 偶 极 矩

3一Z I G 6
一
3 l G ( 6

一

2 1 G )

一 22 4
。

0
1 1

5 4 3

3

一

2 1 G

0

.

5 0 4

6

一

3 1 G ( 6

一

2 1 G )

化 学 反 应 O E (3一Z I G )

一2 2 2
.
9 8 9 2 1 6

体一系1

一3 8
.
6 5 1 8 4 5

一 9 5 2
.
1 0 3 8 0 5

一 5 4
.
5 4 8 6 5 9

一 2 6 1
.
9 2 3 4 9 8

一 1 1 7 5
.
3 2 5 5 2 5

一 27 7
.
7 2 1 1 4 8

一 1 4 8
.
6 8 7 1 9 9

(一 2 2 3
.
7 8 6 0 4 4 )

一 3 8
.
8 5 3 3 5 9

(一 95 6
.
5 9 1 7 2 5 )

一 5 4
.
8 3 5 5 5 8

一 26 3
.
2 3 0 5 1 4

(一 1 1 8 0
.
7 1 8 3 7 0 )

一 27 9
.
0 8 9 1 7 6

一 1 4 9
.
4 5 8 1 9 8

(一 1 4 9
.
2 9 8 6 0 4 )

一 11 3
.
8 0 8 2 7 2

(一 1 0 3 1
.
4 3 5 3 6 8 )

1 2 9
.
7 1 2 8 8 4

2
.
1 9 6

0
.
12 4

1
.
8 1 6

3
.
3 8 5

0
.
8 7 3

2
.
4 8 3

0
.
0

0
。

0
5

7

(
0

.

1
4

2 )

2

。

2 3 9

0

。

0
3 7

l

。

9 7 4

3

.

6
5 4

0

.

7 8 2

2

。

6 4 5

0

.

0

(
0

.

0
)

3

.

0
3 2

0

.

6 6 0

0

3

+ C H

Z

ee

( )

s

C H

Z 一7 4 1
.
4 3

0 3+ C C 12

一
()3CCI: 一6 1 0

.
3 7

0 3+ N H

一
03NH 一4 8 1

.
1 3

0 3C H 2一
.(〕2+ C H :0 6 4

.
2 6

O 3C C 12 一一 ,
( )

2
+ C C 1

2
0 2 5

.
4 3

0
3

N H

一
02+HNO 一 19 5

.
1 6

0 3 + C H Z

ee

o : + C H ZO 一 6 7 7
.
1 7

0 5 + C C 12一一 ,
0

2
+ C C 1

2
0 一 63 5

.
8

0 3+ N H

一
02+HNO 一 67 6

.
2 9

1) 括号内值为 6
一

21 G 计算结果

乙五( 6
一
3 l G

或 6
一
Z I G )

一9 5 9
.
8 0

(一 8 9 4
.
15 )

一63 5
.
50

一 94
.
3 9

(一4 0
.
9 6 )

一 2 1 5
.
0 2

一 10 5 4
。

2
0

( 一 93 5
.
1 0 )

一8 5 0
.
5 1

O白,J

迁
�一合

八h弓‘

一 1 1 3
.
2 1 1 8 2 0

一 1 0 2 6
.
6 4 8 0 1 4

一 12 9
.
1 0 8 2 9 0

2
.
65 9

0
.
6 1 5

2
.
24 2

SQ�0,
l

月.工�.上

表 4 反应物
、

产物前线轨道及能t (3
一
2 1 G )

轨道类型 F M O (仅列出主要项)
’)

C H
Z

(
I
A
I
)

C C 1
2

(
I
A
I
)

N H

(
1乙)

O 2

H ZC O

C 12C O

(IA I)

H N O

N H O M O (a l)

H O M O (
az )

L U M O (b
l)

H O M O (
al )

L U M O ( b
l)

H O M O (
al )

L U M O ( b
z)

N H O M O

H O M O

L U M O

H O M O

L U M O

H O M O (b
Z )

L U M O (b
l )

H O M O (b
Z)

L U M O (
a l)

N H O M O (
a 即

)

H O M O (
a ,

)

L U M O (
a 即

)

轨道能级

一0
.
5 3 8

一 0
.
4 7 2

一 0
.
0 5 4

一 0
.
3 7 6

0
.
0 7 6

一 0
.
4 3 3

一 0
.
0 0 5

一 0
.
5 30

一 0
.
4 20

0
.
0 80

一 0
.
4 7 7

0
.
0 2 7

一 0
.
4 7 3

0
.
1 4 7

一 0
.
4 7 6

0
。

0
6

4

一 0
.
5 8 0

一 0
.
4 2 0

0
.
1 0 0

一 0
.
5 5 60 1 (Z P z)十 0

.
7 4 1 0 2 (Z P z )一0

.
7 4 1 0 3 (Z P z )

一 0
.
8 2 20 2 (Z P x ) + 0

.
82 2 0 3( Z P x )

0
.
8 5 30 1 (Z P 丫) + 0

.
7 1 7 0

2
( Z P

Y
) 一0

.
7 1 70 3 (Z P Y )

一 0
.
6 3 7C ( 25 ) + 0

.
8 8 5C ( ZP z )

1
.
0 2 6C ( Z P x )

一 0
.
5 0 4C ( 25 )一 0

.
6 4 5C ( ZP z ) + 0

.
7 78 C ll(3 P z ) + 0

.
7 7 8C 12 (3P z )

1
.
1 5 2C ( Z P x )一 4

.
4 0 4 C lz (3 P x )一 0

.
4 0 4C 12 (3 P x )

0
.
6 6 5 N ( 25 )一0

.
7 9 lN (Z P z )一0

.
4 93 H (1 5 )

1
.
0 3 9N ( ZP x ) + 0

.
4 8 6 N (Z P z )

一 0
.
4 8 3 N ( ZP x ) + 1

.
0 2 9 N (Z P z )

一 0
.
7 6 40 一

( Z P
x
) 一 0

.
4 9 50 2(Z P z ) + 0

.
7 6 40 2 (Z P x ) + 0

.
4 9 50 2 (Z P z )

一 0
.
5 0 00 1 (Z P x ) + 0

.
8 7 30 一

( Z P
z
) + 0

.
5 0 0 0

2
( Z P

x
) 一 0

.
8 7 30 2 (Z P z)

0
.
2 1 IC ( Z P x )一0

.
9 8 3 0 (Z P x )一 0

.
3 6 4 H I (1

5
)一 0

.
3 6 4 H 2 ( 15 )

1
.
0 5 2C ( Z P x )一 0

.
9 8 3 0 (Z P x )

0
.
2 5 5C (Z P z ) 一 0

.
6 2 70 (Z P z )一 0

.
7 0 6 C ll (3 P z )一 0

.
7 0 6C 12 (3 P z )

一 0
.
7 0 3 C ( Z P z )一 0

.
3 8 0C ( 25 ) + 0

.
2 3 50 (Z P z )一 0

.
6 7 3C I一( 3 P z

) 一0
.
6 7 3 C I2( 3P z )

0
.
6 6 7 N ( ZP 丫 ) 一0

.
7 8 7 0 ( Z P Y )

0
.
4 O 4 N ( 2

5
)一 0

.
5 1 2 N ( ZP z )一 0

.
4 92 N (Z P x )一 0

.
3 9 40 ( Z P x ) + 0

.
8 0 70 (ZP z )

一 0
.
9 9 2 N ( ZP v ) + 0

.
9 2 10 (Z P v )

l) 价原子轨道系数为内外层之和

从表 4 可以看出
,

在形成中间体的过程 中
,

0

3

的最高和次高占据轨道 (H O M O
,

N H O M O )

均为价轨道
,

参与了反应过程中旧键的断裂和

新键的生成
。

这 2 个轨道均为二 型轨道
,

可以看

成一个 式 键
。

双 自由基最高占据轨道上有一孤

电子对
,

因此形成中间体的反应为[风
,

+ W

2 .

〕型

反应
,

符合 W
〔x 〕〔

lw ar d
一
H of f m

an

n

规则
,

为动力

学允许的反应过程
,

这类反应可 以看成是推广

的 D i
els

一

A l d
e r 反应

。

由图 2 可以看出
,

形成 中间体的过程中
,

电

子从双自由基流向0
3 ,

使得中间体中 0
。

部分负

电荷增大
,

正 电荷减小
,

双 自由基部分负电荷

减小
,

正 电荷增大
,

并且发生了较大电荷流动
。

说明形成中间体时
,

双 自由基最高占据轨道

(H O M O )与 O
:
的最低空轨道 (L U M O )有较强

的相互作用
。

.

尽管中间体有较高的稳定性
,

但在光照条

件下可以发生裂解
。

有 2 种裂解方式
,

1 种是还

原为反应物
,

另 1 种是生成 0
2、
甲醛或二氯 甲

醛
,

如表 3 第 2 组反应所示
。

这些产物都是 已知

的稳定分子
。

前面 已经说明
,

从热力学上看
,

这

些反应是能够发生的
。

另一方面
,

这些反应可

以看成是「
二2 ,

+ 燕
,

] 型加成反应的逆反应
。

在光

照 条件下
,

中间体变成激发态
,

然后按「二
2:
+

二2
,

〕方式分解 为 产物
。

符合 W
o
记w
ard

一

H
o
f f

-

(下转第 53 页)
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图3 t0 一

Lm

. 二

曲线

结果表明
,

当 t
。
一0
.
s d

,

淹水期1
.
78 d

,

落干期

2
.
77 d 时

,

水力负荷最高
,

为0
.
lo46 m /d

,

最优

水力负荷周期为1
.
78 d 淹水

,

2

.

77 d 落干
。

本次试验实际运行时采用Z d 淹水
、

s d 落

干的水力负荷周期
,

但由于残水(约 20
cm )下渗

约需0
.
5天时间

,

实际水力负荷周期应为2
.
s d

淹水
,

4

.

s d 落干
。

这种运行方式下实际的水力

负荷为0
.
09 m /d

。

与计算结果 t
。
一 0
.
s d 时

,

淹

水2
.
36 d

,

落干4
.
55 d

,

水力负荷 L lha
:
一 0

.
0 91 0

m /d 基本相同
,

说明本方法是可行的
。

根据计

算结果
,

若试验采用更短的水力负荷周期如

1
.
78 d淹水

,

2

.

77
d 落干

,

其水力负荷可望有所

提高
。

4 结论

(l) 本文给 出了一种以最大水力负荷为 目

标时水力负荷周期的设计方法
。

其基本过程是
:

当入渗速率递减和恢复曲线已知后
,

可使用程

序进行计算
,

给定不 同的 t
。 ,

得出相应的 L
max

值
,

并据此作 t
。
一L

ma二
曲线

,

曲线中的极值点即

为最终计算的最大水力负荷
,

相应的淹水和落

干期就是最优水力负荷周期
。

( 2) 上述计算的基础是入渗速率递减与恢

复曲线
,

这些曲线应在实际现场试验中获得
。

实际结果可能不符合指数或对数曲线而为其它

类型的方程
,

但其计算方法是类似的
。

另外
,

不

同季节时曲线的形状是不同的
,

应分别计算
。

( 3) 迟缓系数
a
的选择具有人为性

,

关于迟

缓期的确定有待于进一步研究
。

( 4 ) 试验结果与计算结果相 比表明
,

本方

法是可行的
。
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m an n 规则
。

为动力学允许过程
。

K
oo

p m
an

s

定理指出
,

分子轨道能量的负值

等于占据该轨道的电子的电离势
。

因此
,

实验

上研究双 自由基 N H
、

C H

Z 、

C C 1

2

与 0
3
的反应

时
,

在光电子能谱上应该能够看到与表4轨道能

级相应的谱线
,

从而证实这些中间体及产物的

存在
,

并进而证实这些双自由基与 0
3
的反应机

制
。

C H

: 、

C C1

2

等都能与 0
3
发生反应

,

从而破坏大气
层

。

有关反应为2步反应
,

首先臭氧 0
3
与双 自由

基反应生成较稳定的中间体
,

该中间体在光照

下分解成产物
。
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