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·研究论文· 

氧负离子与乙烯自由基反应的理论研究 

王新磊    于  锋    谢  丹    刘世林    周晓国* 
(中国科学技术大学化学物理系  合肥微尺度物质科学国家实验室(筹)  合肥 230026) 

摘要  在 G3MP2B3 理论水平下研究了氧负离子与乙烯自由基的反应机理. 反应入口势能面的刚性扫描显示: 对于不

同的初始反应取向, 体系存在 3 种不同的反应机理, 分别对应直接脱水、插入反应和直接键合成中间体通道. 其中, 通
过插入反应形成的富能中间体[CH2＝C—OH]－及键合中间体[CH2＝CHO]－都可以进一步经异构化和解离生成其它各

种可能产物, 如 C2H
－＋H2O, OH－＋CH2C 和 3CH- ＋CO 产物通道. 基于计算得到的反应势垒的相对高度, 直接脱水反

应显然是该反应体系最主要的产物通道, 同时我们还结合 Mulliken 电荷布居分析研究了其中涉及的电子交换过程. 由
此, 计算结果证实了以往 OH－

与 C2H2反应的实验研究结果. 此外, 还对比了该反应体系、氧原子与乙烯自由基、氧负

离子与乙烯分子三个反应的不同机理.  
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Abstract  The reaction mechanism of atomic oxygen radical anion with vinyl radical has been investigated 
at the G3MP2B3 level of theory. The entrance potential energy surface for the title reaction has been 
scanned with a rigid scan method. Three different reaction mechanisms were observed as a direct dehydra-
tion channel, an insertion reaction and a direct bonding process, corresponding to the different initial spatial 
collision directions respectively. The energy-rich intermediate anions, eg. [CH2＝C—OH]－ as the initial 
product of the insertion reaction and [CH2＝CHO]－ as the direct bonding product, are able to isomerize and 
decompose to various final products, such as C2H

－
＋H2O, CH2C＋OH－ and 3CH-＋CO. Based on the 

calculated relative potential barrier heights of various product pathways, the initial direct dehydration reac-
tion was thought as the most favorable product channel for the title reaction system. Additionally, the elec-
tron transfers involved in these processes have been discussed by using the Mulliken charge population 
analysis. The present investigation is consistent with the previous experimental studies of the OH－

＋C2H2 
reaction. Moreover, the different reaction mechanisms of the O＋•C2H3, O

－
＋C2H4 and the present reaction 

were compared as well.  
Keywords  atomic oxygen radical anion; vinyl radical; reaction mechanism

乙烯自由基(•C2H3)作为最简单的开壳层烯烃自由

基, 性质活泼, 是大气化学和燃烧化学中不饱和碳氢化

合物燃烧过程中的重要中间物[1～3]. 深入了解它同大气

中其它原子或分子的反应机理对于大气化学和燃烧化
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学都具有重要的意义, 因此长期以来受到了广泛的关

注. 人们已对乙烯自由基与 F 原子[4]、O 原子[5～7]、C 原

子 [8]、N 原子 [9～11]的反应以及乙烯自由基与 O2 分      
子[12～15]、H2 分子[16,17]、NO2分子[18]等的自由基-分子反

应进行了深入研究. 另一方面, 含氧负离子作为一类特

殊的物种, 在大气化学、催化和燃烧化学领域中占有非

常重要的地位[19～22], 同时在生物化学[23]和有机化学[22]

中也有着重要的应用, 是潜在的有机物中间体的重要来

源之一[21]. 氧负离子(O－)参与的化学反应是产生含氧负

离子的最直接来源, 因此研究氧负离子参与的化学反应

具有重要的意义, 特别是其与•C2H3 之类活泼自由基之

间的反应可能对大气和燃烧过程中链式反应的有效性

起着决定性的作用.  
尽管氧负离子与自由基的反应非常重要, 但是迄今

为止鲜有报道. 鉴于该类反应的重要性, 我们期望首先

从理论上研究该化学反应机理, 预测可能的产物通道, 
获知其动力学基本信息, 为未来的实验研究提供可靠的

理论依据, 最终为建立氧负离子与烃类自由基的离子-

自由基反应模型提供基本的数据参考.  
由化学热力学性质可知, O－与•C2H3 反应可能有多

种产物通道: 

O－
＋•C2H3→C2H

－
＋H2O 脱水通道 

O－
＋•C2H3→OH－

＋C2H2 or CH2C 抽氢通道 

O－
＋•C2H3→C2H2O

－
＋H 置换氢通道 

O－
＋•C2H3→ 3CH-

＋CO 分子解离通道 

值得注意的是, OH－＋C2H2是 O－与•C2H3 反应产物通道

之一. Bohme 等[24]采用 Flowing Afterglow 技术在流动反

应管中曾研究过 OH－
＋C2H2 反应, 测得的反应速率常

数为(2.2±0.4)×10－9 cm3•molecule－1•s－1, 只观察到脱

水产物通道的存在. Dolgounitcheva等[25]的 SCF//MP2理

论计算也证实了该反应主要发生脱水过程. 最近, Liu 
等[26]采用交叉分子束技术重新研究了该反应, 同样只

观测到快速质子转移脱水产物通道 , 且他们采用

B3LYP/6-311＋G*方法计算了该反应的主要产物通道, 
用以阐释实验结果.  

根据 Wigner-Witmer 自旋相关规则[27], OH－＋C2H2

反应仅发生在自旋单重态的势能面上, 而 O－与•C2H3的

反应则在单重态(基态)与三重态(激发态)势能面上均可

能发生. 因此由微观可逆性原理可以推测, 在反应进行

的某个阶段(特别是对于抽氢通道的过程中), O－＋•C2H3

和 OH－＋C2H2 反应体系在单重态势能面上具有相同的

中间体络合物, 其后续的反应过程将非常相似. 然而由

于 C2H2中两个 H 原子完全等价, 而•C2H3中 3 个 H 原子

非等价 , 因此对于不同的初始碰撞反应方向 , O－＋

•C2H3 反应入口处可能会更为复杂, 具有不同的初始产

物. 由此, 本文旨在对 O－＋•C2H3 反应的入口势能面和

后续反应势能面做细致的研究和讨论, 提出确定的反应

机理与OH－＋C2H2反应比较. 另外, 由于单重态反应势

能面能量更低, 本文将主要讨论 O－与•C2H3 的单重态反

应势能面, 而更高能量的三重态势能面的影响也将做适

当讨论. 此外, 我们希望通过对比该反应、氧原子与乙

烯自由基、氧负离子与乙烯分子三个反应体系的差别, 
研究诱导偶极相互作用在这类反应中的作用.  

1  计算方法 

以往的氧负离子参与反应的研究[28,29]证实, 密度泛

函理论方法 DFT-B3LYP[30,31]以及 G3MP2[32]能量计算能

够较好地处理该类反应体系, 因此本文的计算采用类似

的方法.  
尽管 O－与•C2H3 反应体系在单重态下是闭壳层电

子结构, 不存在自旋污染, 但是由于该体系带有一个负

电荷, 在计算中间体等松散结构时弥散函数的影响可能

比较大 , 因此选用 6-31＋G(d,p)基组代替标准的

G3MP2B3 复合算法中建议的 6-31G(d)基组, 用以充分

描述负电荷反应体系. 具体而言, 采用B3LYP理论方法

对反应物、中间体络合物(用 IM 标记)、过渡态(用 TS
标记)及产物分别进行构型优化, 得到了这些反应势能

面关键点的分子结构以及相应水平下的谐振频率和零

点能. 其中, 各过渡态都通过唯一虚频振动模式的指认

以及内禀反应坐标(IRC)[33,34]的计算来确认其连接的反

应物和产物, 并且通过Mulliken电荷布居分析[35]研究各

异构或解离过程中所涉及的电荷转移. 最后, 为了获得

更高精度的能量, 在 B3LYP/6-31＋G(d,p)优化构型的基

础上采用 G3MP2 方法计算各关键点的单点能量, 进一

步绘制出随反应进程变化各物种的相对能量图.  
为准确地了解 O－

＋•C2H3 反应的入口势能面特征, 
我们采用刚性扫描的方式在 B3LYP/6-31＋G(d,p)理论

水平下考察了O－在平面内进攻•C2H3中各H原子的能量

变化. 为简化计算, •C2H3 的结构固定在其优化构型, 仅
仅改变 O－与活性 H 原子之间的距离以及进攻的空间角

度, 即采用极坐标系表征体系, 以•C2H3 平面为坐标平

面, 活性的 H 原子位置为极点, 相应的 C—H 键方向为

极轴, 用 ρ 表示 O－
靠近 H 原子时的距离, θ 表示夹角  

∠OHC(以逆时针为正方向). 由此, 针对不同的空间位

置变化, 计算反应体系单点能量, 描绘出势能面的形状. 
需要说明的是, 由于反应初始阶段, O－

与•C2H3 通过离
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子诱导偶极相互作用, 这种较弱的相互作用不足以改变

•C2H3 的分子构型, 因此在讨论远端入口势能面的特征

时, 不进行构型优化是简单而又完全合理的. 当然, 当
反应物相互紧密连接或成化学键相互作用时, 刚性扫描

的假设显然会导致较大的误差, 但这里我们计算结果的

讨论集中在远端入口势能面处, 因此刚性扫描的结果是

可信的. 以上所有的量子化学计算均在 Gaussian 03 程

序包[36]上完成.  

2  反应势能面特征 

乙烯自由基为 Cs 对称性, 平面结构, 其负电荷集中

在 C＝C 双键上, 而周围的氢原子显示部分正电. 因此, 
当O－从远端靠近•C2H3时, 必然先通过诱导偶极相互作

用进攻外围的氢原子 . 基于这种猜测 , 我们在

B3LYP/6-31＋G(d,p)理论水平上得到了反应入口势能面

的特征: 对于不同的初始反应取向, 体系存在 3 种不同

的反应机理, 分别对应直接脱水反应通道、插入反应通

道和直接键合成中间体通道, 其中通过插入反应形成的

富能中间体[CH2＝C—OH]－及键合中间体[CH2＝CHO]－

还可以进一步发生异构或解离过程.  

当前得到的反应势能面上关键点的 B3LYP/6-31＋
G(d,p)优化构型参数如图 1 所示, 与 Liu 等[26]提及的相

似分子的结构参数非常接近. 此外, 采用 B3LYP 和

G3MP2B3 方法计算的各产物通道焓变 r 298∆ H ! 与以往的

实验值同列于表 1, 显然 G3MP2B3 的计算结果较

B3LYP 更接近实验结果, 各产物通道的计算误差均小

于 16 kJ•mol － 1, 接近化学精度 , 因此当前采用的

G3MP2B3 方法对该反应体系研究是可靠和精确的. 由
此, 我们采用 G3MP2B3 方法获得的反应势能面各关键

点(包括中间体 IM 和过渡态 TS)的总能量及相对能量也

同列于表 1 中, 并由此绘出了随反应进程各物种的相对

能量变化, 如图 2 所示. 以下讨论中, 如无特别说明均

采用 B3LYP/6-31＋G(d,p)优化构型参数和谐振频率(校
正因子取为 0.96[32]), 以及 G3MP2B3 相对能量.  

2.1  入口势能面特征 

在 O－＋C6H6
[28]和 O－＋C2H4

[29]的反应研究中, O－与

氢原子接近时首先形成离子诱导偶极络合物[C6H6… 
O]－及[C2H4…O]－, 但是我们在当前的反应 O－

＋•C2H3

中并没有找到类似的稳定初始络合物结构. O－与不同位

置的活性 H 原子相互作用分别得到的刚性扫描入口势 

表 1  反应势能面上关键点的总能量、相对能量、焓变与过渡态的虚频值 
Table 1  The total energies, relative energies, reaction enthalpies of key species and imaginary frequencies of the transition states on the 
reaction potential energy surface 

r 298∆ H ! /(kJ•mol－1) 
Specie νi

a/cm－1 E0(G3MP2B3)/hartree ∆E0/(kJ•mol－1) 
Cal.b Cal.c Exp.d 

O－＋•C2H3  －152.80485 0.0 0.0 0.0       0.0 

C2H
－＋H2O  －152.95157 －385.2 －319.5 －382.5 

－350.0e 
－369.0f 

OH－＋C2H2  －152.92927 －326.7 －264.5 －324.8 －323.4g 
OH－＋CH2C  －152.86048 －146.1 －101.1 －143.1 －140.8g 
CH2CO－＋H  －152.88754 －217.1 －191.6 －216.0 －200.0h 

3CH- ＋CO  －152.95423 －392.2 －331.9 －390.2 －378.8i 
IM1  －152.97727 －452.7    
IM2  －152.95990 －407.1    
IM3  －153.02356 －574.2    
IM4  －152.95618 －397.3    
IM5  －152.98216 －465.5    
TS1 551i －152.89013 －223.9    
TS2 1157i －152.88123 －200.5    
TS3 251i －152.93314 －336.8    
TS4 971i －152.89217 －229.3    
TS5 1759i －152.91828 －297.8    
TS6 1764i －152.93135 －332.1    
TS7 1632i －152.92542 －316.6    

a Calculated at the B3LYP/6-31＋G(d,p) level, and the scale factor is 0.96 [32]; b calculated at the B3LYP/6-31＋G(d,p) level; c calculated at the G3MP2B3 level;    
d Ref. [37,38]; e Ref. [24, 39]; f using f 298∆ H !  (C2H

－) derived from ref. [39, 40]; g Ref. [39, 41]; h Using f 298∆ H !  (CH2CO－) derived from Ref. [42]; i using 

f 298∆ H !  ( 3CH－ ) derived from ref. [37, 39]. 
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图 1  主要的负离子产物, 中间体 IM 和过渡态 TS 的 B3LYP/6-31＋G(d,p)优化构型 
键长和键角的单位分别为(nm)和(°), 过渡态虚频振动模式如箭头所示 

Figure 1  Optimized geometries of major anion products, intermediates and transition states at the B3LYP/6-31＋G(d,p) level 

 

图 2  O－＋•C2H3 反应势能面上各关键点物种的相对能量示

意图 
Figure 2  Schematic diagram of the relative energies of various 
key species on the potential energy surface for the O－＋•C2H3 
reaction 

能面如图 3 所示. 显然, 对于不同的初始反应取向, 体
系存在 3 种不同的反应机理: (1)形成离子诱导偶极络合

物[C2H…H2O]－(标记为 IM1), 对应直接脱水反应; (2)直
接插入形成中间体[CH2＝C—OH]－(标记为 IM2), 对应

插入反应; (3)直接键合成中间体[CH2＝CHO]－(标记为

IM3), 对应直接键合反应, 以下将分别详述. 
当对 O－接近 H(4)原子进行构型优化时, 由于离子

诱导偶极相互作用导致其快速接近 H(4)原子进而成键, 
而 H(4)—C(1)的间距迅速增大, Mulliken 电荷布居显示

此时负电荷主要集中在 OH 基团上, 说明形成了 OH－,
同时O原子端向H(3)方向旋转, 最终在OH－

的诱导作用

下发生 H(3)质子转移过程, 形成产物端络合物[C2H…

H2O]－  (IM1), 其中后续的 H(3)质子转移过程与 Liu   
等[26]提及的 OH－与 C2H2 反应机理非常相似, OH－的 O
端快速与C2H2的H原子接近, 形成 IM1, 而且该反应入

口没有势垒存在. 图 3a 所示的入口势能面形状也证实

了这一结论, 当O－沿着θ＝180°方向[即H(4)—C(1)键方

向]接近 H(4)时, 沿着能量最低路径, ρ [O—H(4)间距]在
减小, 而 θ在增大, 趋向于形成 IM1. 如图 1 所示, IM1
具有 Cs对称性, 其中 H(3)与 C(1)间距为 0.1824 nm, 接
近典型的氢键键长, H(3)与 O 的间距为 0.1020 nm, 接近

水分子中 O—H 键的平衡键长(0.0965 nm). 进一步的

Mulliken电荷布居分析则显示 IM1中负电荷几乎全部集

中在 C2H 基团上, 可见 IM1 实际上是 H2O 与 C2H－的离

子偶极络合物. 由于 IM1 的可资用能高达 452.7 kJ•  
mol－1, 因此很容易发生后续的直接解离过程, 生成H2O
与 C2H－, 而部分优化的计算也显示该解离过程中没有

势垒. 如表 1所示, 由O－＋•C2H3起, 反应经入口机理 1
得到产物型络合物 IM1, 继而生成 C2H－

＋H2O, 相应的

反应焓为－382.5 kJ•mol－1, 强放热过程, 因而产物中的

C2H－可能存在一定程度的内态激发.  
O－与H(3)接近的反应入口势能面形貌如图 3b所示. 

当 θ＜240°时, 反应体系沿势能面趋向于形成 IM1, 此
过程与上述的 O－接近 H(4)时非常类似. 但是, 当 θ＞
240°时, 入口势能面分析显示还存在另一个过程, 对应

O－与 C(2)原子成键, 形成中间体[CH2CHO]－(即 IM3). 
此时可以看到, 这时 O－

事实上在接近 H(3)的同时, 与
C(2)的间距也迅速缩短, 这样 C＝C 双键的 π 电子云对 
O－的 p 轨道电子的吸引有可能超过了 O－与 H(3)之间的

离子诱导偶极相互作用, 导致 O－
与 C(2)成键. 事实上, 

我们也尝试了 O－与 C(2)直接靠近的入口势能面研究, 
结果同样证实了形成 IM3 过程. 由于 IM3 具有 574.2 
kJ•mol－1 的富余能, 其后续异构和解离将可能进一步发

生.  
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图 3  O－＋•C2H3 反应入口势能面的刚性扫描能量投影图(能
量单位为 kJ•mol－1) 
(a) O－

接近 H(4)原子的入口形状; (b) O－
接近 H(3)原子的入口形状; (c) O－

接近 H(5)原子的入口形状 

Figure 3  The projection diagram of the entrance potential en-
ergy surface for the O－＋•C2H3 reaction with a rigid scan method 
(energy in kJ•mol－1) 
(a) The entrance-channel potential energy surface of O－ approaching H(4), (b) 
H(3) and (c) H(5) 

此外, O－与 H(5)接近的反应入口势能面如图 3c 所

示, 反应体系沿势能面趋向于形成中间体 IM2. 事实上, 
对 O－接近 H(5) 进行构型优化时, 对应 C(2)—H(5)键被

破坏, 生成了 O—C(2)和 O—H(5)键, 形成 IM2, 这一过

程非常接近典型的原子-分子反应中的插入机理[43,44], 
只不过该过程对应无势垒的直接插入. IM2 有两个能量

相当的同分异构体(顺反异构), 具有约 407 kJ•mol－1 的

富余能, 很容易发生进一步的异构和解离, 生成其它各

种可能产物.  

2.2  后续反应势能面特征分析 

2.2.1  脱水反应通道 

富能的 IM2可以经异构过程生成H2O和C2H－(即脱

水通道). 如图 2 所示, 存在两种可能的异构途径: IM2
→TS1→IM1→H2O＋C2H－或 IM2→TS2→IM4→TS3→
IM1→H2O＋C2H－. 

首先, IM2 中的 OH 基团可以向 C(1)原子方向迁移, 
并抽提 β 位的 H(4)原子, 最终异构成为 IM1 型络合物. 
相应势垒为 TS1, 能垒高度为 183.2 kJ•mol－1, 分子结构

如图 1 所示. 由于该异构过程中, 分子结构发生很大的

转变, 为了确认 TS1 确实为异构势垒, 我们仔细检查了

TS1 的性质, 其虚频振动模式主要对应 H(4)原子由 C(1)
向 O 原子方向的迁移, 而 IRC 计算的最小能量途径

MEP 和相应的键长变化趋势也证实 TS1 的连接端分别

是 IM2与 IM1. 如图 4a所示, 随着异构过程的进行(IM2
→IM1), C(2)—O键和C(1)—H(4)键断裂, 而H(4)—O键

逐渐形成(生成 H2O 分子), 同时如图 4b 所示的基于

MEP 的 Mulliken 电荷布居分析结果表明异构过程中还

伴随电荷转移. 由于OH与 CH2C基团的电子亲和势EA
分别为 1.83[22]和 0.45 eV[40], 因此在迁移过程中, 随着

OH基团远离C(2)原子, 负电荷先向OH基团转移, 到达

过渡态 TS1 后, 随着 C(1)—H(4)键快速断裂, H(4)原子

被吸引靠近 O 原子成键, 负电荷迅速从 OH 基团转移至

C＝C 双键上, 生成络合物 IM1, 进而直接解离成 H2O
和 C2H－.  

此外, IM2 还可以通过氢迁移异构过程形成另一富

能中间体[CH＝CH—OH]－(标记为 IM4), 势垒高度为

206.6 kJ•mol－1. IM4 有 4 个顺反式同分异构体, 它们之

间可以通过围绕 C—O 键或 C—C 键的内转动相互转化, 
而 IM4 可以经势垒 TS3 异构同样生成 IM1, 势垒高度为

60.5 kJ•mol－1, 进一步直接解离生成 C2H－
与 H2O. 然而

由于这一过程中关键步的势垒 TS2 较前一势垒 TS1 的

能量更高, 因此相对而言经 TS1 异构脱水的途径更容易

发生.  
2.2.2  抽氢反应通道 

IM2可以通过O—C键解离生成CH2C与OH－
离子, 

此过程吸热 261.0 kJ•mol－1, 总反应通道相对反应物放

热 146.1 kJ•mol－1. 此外, IM2 还可以经 TS2 异构到 IM4, 
随后通过C—O键解离生成C2H2与OH－离子, 此过程吸 
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图 4  IM2 异构到 IM1 的最小能量途径 MEP 及键长变化(a)和
能量途径 MEP 及 Mulliken 电荷布居分析(b)   
Figure 4  The MEP and changes of bond lengths for the IM2 to 
IM1 isomerizaton (a) and the MEP and Mulliken atomic charge 
analysis for the IM2 to IM1 isomerization (b) 

热 70.6 kJ•mol－1, 总反应通道相对反应物放热 326.7 
kJ•mol－1. Mulliken 电荷布居分析显示最终反应体系中

的负电荷的确主要布居在 OH 基团上.  
2.2.3  置换氢反应通道 

如前所述, 富能的插入中间体 IM2还可能发生置换

氢的产物通道, 当前的计算中主要涉及三种置换氢的反

应途径:  

(a) IM2→TS4→H2CCO－
＋H  

(b) IM2→TS5→IM3→H2CCO－
＋H  

(c) IM2→TS2→IM4→TS6→IM3→H2CCO－
＋H  

IM2 可以经势垒 TS4 发生 O—H(5)键解离得到 H2CCO－

与 H 原子(即 a 通道), 势垒高度为 177.8 kJ•mol－1. 由于

TS4 是典型的产物型势垒(如图 1 结构所示), 其能量与

产物非常接近, 甚至在 G3MP2B3理论水平下, TS4较产

物 H2CCO－＋H 的能量略低, 这显然是计算方法本身精

度引起的误差. 此外, 由于 H2CCO 的电子亲和势为  
－0.39 eV[42], 因此它很容易脱去电子, 转变为中性的

H2CCO. IM2 还可以经 H(5)迁移势垒 TS5 异构到 IM3, 
继而解离生成 H2CCO－与 H 原子(即 b 通道), 势垒高度

为 109.3 kJ•mol－1. 此外, IM2 还可以经 H(3)迁移势垒

TS2 和 H(5)迁移势垒 TS6[图 2 中未标出]两步异构得到

IM3 中间体, 再直接解离生成 H2CCO－
与 H. 事实上, 

Liu等[26]计算的OH－与C2H2反应也提到这一通道, 但是

由于该产物H2CCO－＋H通道相对于反应物OH－＋C2H2

为吸热过程(54 kJ•mol－1), 在热力学上相对难以发生, 
因此在他们的实验中未观测到 H2CCO－的产生. 而在  
O－与•C2H3 的反应中, 初始反应物能量很高, 导致生成

H2CCO－的通道为放热过程(217.1 kJ•mol－1), 因此是实

验中可能观测到的产物通道之一.  
2.2.4  分子解离反应通道 

如图 2 所示, 中间体 IM3 还可以经势垒 TS7 形成产

物离子络合物 IM5, 即[CH3—CO]－, 势垒高度为 257.6 
kJ•mol－1, 继而断裂C—C键生成产物, 而Mulliken电荷

布居分析证实最后负电荷将主要布居在 CH3基团上, 因
此解离产物为 3CH－与 CO 分子.  

3  计算结果的讨论 

3.1  与 OH－＋C2H2反应体系的比较 

显然, 在当前的反应体系中, 各产物通道相应速控

步势垒能量由低至高的顺序依次为: 直接脱水(生成

C2H－＋H2O), CH3
－＋CO 分子解离通道, 置换氢通道(生

成 CH2CO－＋H)及抽氢过程(生成 OH－＋C2H2 或生成

OH－
＋CH2C), 因此脱水是当前反应体系最主要的产物

通道. 其中, O－
由 β-H 原子方向进攻时直接生成 IM1 中

间体, 继而脱水的反应路径中无势垒存在, 最容易发生; 
而由插入中间体 IM2 或键合中间体 IM3 的后续异构及

解离得到脱水产物通道的过程, 则需要经过较高的势垒

TS1 方可发生.  
以往在研究 OH－与 C2H2反应的实验[24～26]中, 只观

测到了生成 H2O 的产物通道. 如图 2 所示, 在反应物

OH－
＋C2H2 的初始能量(图 2 中点划线)以下, 唯一能够

发生的反应变化途径是: OH－＋C2H2→IM4→TS3→IM1
→C2H－＋H2O, 这显然与实验结果完全一致.  

3.2  与相似反应体系的比较 

对中性氧原子与乙烯自由基反应, Heinemann 等[5]

实验测得 298 K 时反应速率常数为 5.0×10－11 cm3• 
molecule－1•s－1, 观测到了 CH3＋CO 通道和 CH2CO＋H
通道, 而 OH＋C2H2 通道则没有观测到. Donaldson 等[6]

实验上观测到的主要产物通道是生成 CH3＋CO, 并且

他们基于计算的反应势能面认为 O 原子首先进攻•C2H3

中的 C 形成稳定中间体[CH2CHO], 然后经过 H 迁移势
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垒异构到[CH3CO], 继而解离成CH3与CO, 总反应放热

536 kJ•mol－1. 最近, Harding等[7]计算了该体系的总反应

速率常数为 1.13×10－10 cm3•molecule－1•s－1, 且其中抽

氢反应速率只占加成反应速率的 10%. 然而, 当氧负离

子与乙烯自由基反应时, 由于其反应活性远超过中性氧

原子, 导致反应速率更快, 并且具有不同的机理, 特别

是在初始碰撞的入口势能面处, O－更易接近•C2H3 中的

氢原子而直接形成产物端离子诱导偶极络合物 IM1, 继
而脱水.  

而在 O－＋C2H4 反应势能面研究中[29], 没有证据显

示存在类似的直接脱水过程, 但与当前的 O－＋•C2H3反

应相比, 两者异构生成水的过程非常相似, 均由插入中

间体经异构最终得到产物端离子络合物. 两者最终都形

成类似结构的产物端离子偶极络合物, [CH2C－…H2O]
和[HCC－

…H2O], 其中无论 CH2C－
还是 C2H－

均为线形

构型, 偶极矩沿着 H—C(1)—C(2)方向, 负电荷主要集

中在 C(2)上, 从而形成上述离子偶极络合物的稳定结

构. 其次, O－＋•C2H3和 O－＋C2H4反应的抽氢产物通道

及置换氢反应通道都非常相似.  

3.3  三重态反应势能面的影响 

如前所述, 氧负离子与乙烯自由基反应体系还有可

能在三重态(激发态)势能面上发生. 为了解多组态效应

对当前反应机理的影响, 我们也在相同的理论水平下对

该体系三重态势能面进行了研究. 结果显示, 初始反应

碰撞存在多个中间体络合物, 但是它们的能量均比相应

单重态时高 300 kJ•mol－1以上. 这样我们相信在当前的

反应体系中, 三重态反应势能面特征对最终产物的影响

非常有限, 没有典型的多组态效应特征. 此外, 我们也

考察了反应体系的单重激发态势能面的可能影响, 结果

显示单重激发态的能量远远高于当前的单重态基态反

应势能面, 因此其对当前反应机理的影响也极为有限. 
限于篇幅, 我们未对这类的“多组态效应”或“自旋禁

阻”影响加以讨论.  

4  结论 

本文在 G3MP2B3 理论水平下研究了氧负离子与乙

烯自由基的反应机理. 反应入口势能面的刚性扫描结果

显示, 对于不同的初始反应取向体系存在 3 种不同的反

应机理, 即直接脱水、插入反应和直接键合成中间体通

道. 当 O－沿 β 位 C 原子端进攻其连接的 H 原子时, 都
将导致形成产物端离子偶极络合物 IM1, 进而直接解离

生成 H2O; 沿 α位 C 原子连接的 H 原子端进攻时, 发生

插入过程形成离子中间体 IM2; 而直接进攻 α位 C 原子

将会与之直接键合成中间体 IM3. 其中中间体 IM2 和

IM3 分别具有约 407 和 574 kJ•mol－1的富余能, 因而可

以进一步经异构和解离生成其它各种可能的产物. 我们

对其中可能的脱水生成 C2H－＋H2O、抽氢得到 OH－＋

CH2C 或 OH－＋C2H2、置换氢生成 C2H2O－＋H 以及分

子解离 3CH- ＋CO 产物通道分别进行了研究. 基于各个

产物通道对应势垒能量的相对高低, 直接脱水反应显然

是该体系最主要的产物通道, 同时我们还结合 Mulliken
电荷布居分析研究了其中涉及的电子交换过程. 当前的

计算也从侧面证实了以往的实验结果: OH－＋C2H2的反

应中只观测到生成 H2O 的产物通道. 此外, 当前的计算

还对比了该反应体系、氧原子与乙烯自由基、氧负离子

与乙烯分子三个反应的不同机理.  
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