






内容提要

内容提要

对化学反应微观过程的研究直接关系到化学在人类生存环境

保护和日常生活中的各种应用。 从理论上探讨化学反应的过程、
机理和性质是理论化学研究中最根本的任务之一。 由于化学反应

涉及的领域十分广泛， 本书着重采用精确的量子化学和分子反应

动力学方法研究了与环境污染治理过程相关的化学反应的微观机

理。 本书主要研究结果如下：
（１） 采用 Ｂ３ＬＹＰ 和 ＭＰ２ 低水平方法以及 ＢＭＣ －ＣＣＳＤ 和

ＭＣ － ＱＣＩＳＤ 单 点 校 正 方 法， 研 究 了 燃 烧 化 学 中 甲 基 肼

（ＣＨ３ＮＨＮＨ２） 与 ＯＨ 自由基反应的微观过程， 并利用变分过渡

态理论结合小曲率隧道效应校正的方法计算了反应的速率常数；
同时研究了主产物自由基与 ＯＨ 自由基反应的势能面， 预测其进

一步异构化和解离通道及可能的产物。
（２） 分别在 ＢＭＣ－ＣＣＳＤ ／ ／ Ｂ３ＬＹＰ 和 ＭＣＧ３ ／ ３ ／ ／ Ｂ３ＬＹＰ 水平

下系统地研究了 ＣＨ３ＯＣＦ３ 及 ＣＨ３ＣＨＣＨ２ 与 Ｏ（ １Ｄ） 反应的机理，
给出反应的最终产物和最佳反应路径。 结果表明， Ｏ（ １Ｄ）首先无

能垒地插入反应物分子的化学键中， 形成富能中间体， 然后这些

中间体可发生进一步的异构化和解离反应。 在此基础上结合反应

势能面并应用主方程方法计算了可行反应通道的速率常数， 获得

了在不同压力和温度条件下总反应速率常数及产物的分支比。
（３） 在 Ｂ３ＬＹＰ 和 ＢＭＣ －ＣＣＳＤ 单点水平下， 详细研究了
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ＣＨ２ＣＯ＋３ＣＨ２ 反应体系， 给出了反应物、 产物、 中间体和过渡态

的结构和能量， 构建了详细的反应势能面信息， 讨论了可能的反

应通道和反应机理， 并利用变分过渡态理论和主方程方法对该反

应进行了速率常数的计算， 获得了在不同压力和温度条件下产物

的分布情况以及反应速率常数。
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第 １ 章　 前　 言

化学变化离不开化学反应， 化学反应是反应物经由化学变化

转化为产物的过程， 而对于这个过程的微观机制的研究是十分复

杂的， 并且是实验和理论研究的重要课题之一。 反应机理是用来

描述某一化学变化所经由的全部基元反应， 完整的反应机理需要

考虑反应物、 催化剂、 反应的立体化学、 产物以及各物质的用量

等信息。 对化学反应微观过程的研究， 不仅可以加深人们对化学

本质的认识， 同时也直接关系到化学在人类生存环境保护和日常

生活中的各种应用。 因此， 从理论上探讨化学反应的过程、 机理

和性质是理论化学研究中的最根本任务之一。
化学动力学是化学的一个基础分支学科， 它不仅研究了化学

过程中的现象， 同时还探索了化学运动的规律， 以及寻求对化学

反应进行控制的方法。 众所周知， 化学反应的研究涉及两方面的

内容： 一方面是宏观的反应速率和机理的动力学； 另一方面是微

观的化学、 物理基本过程的动态学， 即分子反应动力学。 人类从

化学反应速率方面去认识、 研究化学反应已有 ２００ 多年的历史

了， 但是化学反应动力学作为一门独立的学科得以快速发展， 还

不到 １００ 年。 它的发展主要经历了三个阶段。 第一阶段是从 １９
世纪后半叶到 ２０ 世纪初， 质量作用定律的确立和 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式

的提出对化学动力学理论的发展具有决定性的意义。 第二阶段是

从 ２０ 世纪初至 ２０ 世纪 ４０ 年代前后， 链反应的发现和反应速率
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理论的提出。 在这期间提出的化学反应的简单碰撞理论是第一个

反应速率理论的模型， ２０ 世纪 ３０ 年代前后， 在简单碰撞理论的

基础上， 继承了该理论的合理的部分， 借助于量子力学计算分子

中原子间势能的方法， 得到了反应体系的势能面， 并逐步形成了

“过渡态” 理论。 应该说， 过渡态理论是至今仍被广泛应用的反

应速率理论。 此外， ２０ 世纪 ２０ 年代以来， 单分子反应一直是动

力学上争论得很激烈的问题， 比较成功的过渡态理论处理的单分

子反应理论是 ＲＲＫＭ （Ｒｉｃｅ⁃Ｒａｍｓｐｅｒｇｅｒ⁃Ｋａｓｓｅｌ⁃Ｍａｒｃｕｓ） 理论。 这

一时期， 反应速率理论的提出， 使化学动力学由宏观反应动力学

逐步向微观反应动力学转移和发展， 因此是一个过渡的但却是十

分重要的阶段。 第三阶段是 ２０ 世纪 ５０ 年代以后， 快速反应的研

究和分子反应动态学的建立， 把化学动力学被推进到一个新阶

段。
化学反应动力学旨在根据速率理论来研究化学反应的机理以

及测得反应的速率常数。 化学反应速率常数是化学、 化工及与化

学相关的科学研究及其生产领域中一项非常重要的科学数据。 在

国防科研、 材料合成， 以及环境保护等许多化学过程中， 获取精

确的速率常数， 可以指导生产流程设计、 提高原料利用率、 缩短

生产周期， 进而实现达到高产率、 高质量的目的。 因此， 总反应

速率的测量和研究在扩大经济效益等方面起了很重要的作用。 但

是由于受到实验条件的限制， 对于某些反应速度快且在高温、 高

压下发生， 需在某些特定条件下 （如毒性以及有挥发性的物质

参与的化学反应）， 实验测量往往难于进行。 并且， 由于受到包

括实验技术手段、 方法等的限制， 有时对于同一个化学反应的速

率常数， 不同的实验小组会得出不同的实验结果。 因此， 运用量

子化学理论结合分子反应动力学理论方法， 对化学反应微观机理

和速率常数进行研究具有十分重要的意义， 这也是目前理论化学

领域中十分活跃的前沿课题之一。
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化学反应涉及的领域十分广泛， 本书着重研究了几类与环境

污染治理过程相关的化学反应的微观机理。 众所周知， 环境问题

是当今世界各国普遍关心的重要问题之一。 近十几年来， 高空臭

氧层空洞、 温室效应等大气环境问题变得日益突出。 为了更有效

地治理环境污染， 全面了解大气及燃烧过程的化学反应机理是非

常必要的。
肼、 甲基肼和不对称的二甲基肼作为一类重要的二元胺类火

箭燃料和钢铁结构的腐蚀抑制剂已经引起了人们很大的关注。 近

些年， 由于二元胺与 ＯＨ 自由基的反应在模拟燃料燃烧、 评估其

燃烧产物释放到低空大气层后环境对人类健康的影响已经受到人

们广泛的关注， 因此研究它们的动力学反应变得十分重要。 其

中， 甲基肼 （ＣＨ３ＮＨＮＨ２） 被应用到各种太空飞行推进剂中， 用

来补充轨道机动系统和反应控制系统。 对于该反应， 以往的实验

测量中反应的速率常数存在着一定的差异。 Ｇ Ｗ Ｈａｒｒｉｓ等测得该

反应 在 ２９８ Ｋ 温 度 下 的 速 率 常 数 值 为 （６ ５±１ ３） ×
１０－１１ ｃｍ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１ｓ－１， 并指出在 ２９８ Ｋ ～ ４２４ Ｋ 温度区间反应速

率常数不具有温度依赖性。 而 Ｇ Ｌ Ｖａｇｈｊｉａｎｉ 等的测得结果不同，
他们认为在温度区间 ２５８ Ｋ ～ ６３７ Ｋ 具有负温度依赖性， 这个温

度区间也包括了 Ｇ Ｗ Ｈａｒｒｉｓ 等给出的温度条件。 而且， 关于这

个反应的反应机理实验和理论都未见报道。 为了解决实验上存在

的分歧， 给出真实的反应机理， 精确的量子化学理论研究是十分

必要的。
我们知道， 在量子化学理论计算给出的完整的势能面基础

上， 应用力学定律计算代表点在其上的运动轨迹， 并充分考虑各

种量子效应， 理论上可以给出相当精确的反应速率常数。 但是，
这种理论也仅适用于少数很简单的四原子以下的化学反应体系。
对于四原子以上的反应体系， 在计算化学反应速率常数时， 就必

须综合考虑动力学理论的准确性和获取势能面信息的有效性之间
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的平衡。 因此， 现行的反应速率理论仍不得不借用经典统计力学

的处理方法。 变分过渡态理论 （ＶＴＳＴ） 就是在传统过渡态理论

的基础上发展起来的一种简单又比较精确的动力学处理方法。 而

近二十年来， 由 Ｔｒｕｈｌａｒ 等发展的直接动力学方法 （ Ｄｉｒｅｃｔ
Ｄｙｎａｍｉｃｓ Ｍｅｔｈｏｄ） 主要是利用变分过渡态理论， 同时结合半经

验隧道效应校正进行速率常数的计算， 这种方法为研究复杂反应

体系的速率常数提供了一种可靠的、 有效的计算方法。 本书我们

运用直接动力学方法对该反应的动力学性质进行了研究， 并在得

到的反应势能面信息基础上， 运用正则变分过渡态理论 （ＣＶＴ）
同时结合小曲率隧道效应 （ＳＣＴ） 校正进行了反应速率常数的计

算。 另外， 考虑到在 ＯＨ 自由基浓度足够大的情况下， 主要产物

自由基还会与其继续发生化学反应， 为此， 我们从理论上研究了

两个产物自由基与 ＯＨ 自由基的反应机理， 通过对其势能面的详

细分析， 给出了详细的异构化、 分解途径及其可能的反应产物。
一般来讲， 在大气中的有机分子的退化过程主要有三条路

径， 除了与 ＯＨ 自由基的反应， 还可以发生紫外光的解离作用和

与Ｏ（ １Ｄ）的反应。 近年来， 无论从实验上还是理论上对于高活性

的单态氧原子的研究已经引起了人们广泛的关注。 在燃烧和大气

化学中， Ｏ（ １Ｄ） 与碳氢分子、 水、 甲烷、 饱和的碳氢化合物和

醚的反应是非常重要的。 由于不同的产物通道会对大气中的臭氧

层有不同的影响。 因此， 对于实验学家和理论学家， 研究这些反

应的动力学性质是他们十分感兴趣的课题。 Ｏ（ １Ｄ） 与大气中的

有机物之间的相互作用可以使反应物降解， 即

Ｏ（ １Ｄ） ＋反应物 → 产物

据报道， Ｏ（ １Ｄ） 的反应是典型的快速反应， 而且并未表现

有显著的温度依赖性。 一方面， 与基态 Ｏ（ ３Ｐ） 不同， Ｏ（ １Ｄ） 可

以无能垒或以很小能垒插入某些分子的化学键中， 形成富能中间

体， 进而发生多步反应过程。 另一方面， 对于与 Ｏ（ １Ｄ） 的反应

４
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插入反应是主要的反应通道。 因此， 描绘和理解这些化学过程是

非常重要和有趣的。 尽管有一些实验已经对 Ｏ（ １Ｄ） ＋反应物进

行了研究， 并在特定温度和压力下测得了这个降解反应的速率常

数， 但是对于该反应的机理、 可能的反应产物、 反应的速率常数

随温度和压力的依赖关系等尚未见报道。 氟醚， 作为氟利昂

（ＣＦＣｓ） 的第三类替代品， 已经引起了人们很大的兴趣。 因为它

们对臭氧层没有任何影响， 而且它们在反应过程中仅释放出很少

的温室气体， 因此氟醚已经被广泛地应用到很多领域中， 例如：
电子设备的清洁剂、 冷却系统中的热转换剂和润滑沉淀物的流体

运送剂等。 评估它们在化学和环境方面的影响是目前需要解决的

一个重要的问题。 丙烯 （ＣＨ３ＣＨＣＨ２） 作为一种低毒类物质， 是

三大合成材料 （塑料、 合成橡胶和合成纤维） 的基本原料， 主

要用于生产丙烯腈 （ＣＨ２ＣＨＣＮ）、 丙酮 （ＣＨ３ＣＯＣＨ３） 和环氧丙

烷 （ＰＯ） 等。 对于这两个反应体系， 都发生 Ｏ（ １Ｄ） 无能垒地

插入到 ＣＨ３ＯＣＦ３ 和 ＣＨ３ＣＨＣＨ２ 分子中， 形成富能中间体， 这些

富能中间体继续发生异构化和解离反应， 生成最终的产物碎片。
因此在本书的第 ４ 章， 我们对这两个反应进行了详细的势能面的

研究， 并结合主方程理论， 在不同温度和压力下计算了反应的速

率常数， 并给出了反应的分支比信息。
乙烯酮 （ＣＨ２ＣＯ） 作为酰基自由基和碳氢化合物氧化的二

级产物已经引起了人们的兴趣与广泛关注。 在很多研究中，
ＣＨ２ＣＯ 被视为 ＣＨ２ 自由基发生动力学反应、 光谱分析光和能量

迁移所发生的解离反应的先驱。 到目前为止， 对于一些原子和自

由基 （Ｈ、 Ｏ、 Ｆ、 Ｃｌ、 ＯＨ、 ＣＮ、 ＣＨ２ 和 ＮＣＯ） 的反应已经有了

实验上和理论上的研究。 卡宾自由基 （ＣＨ２） 是在燃烧化学、 等

离子体、 大气化学和有机化学反应中形成的一个非常重要的中间

体， 因此 ＣＨ２ＣＯ 与 ＣＨ２ 自由基的反应是在大气化学和燃烧化学

中的一个重要的反应。 到目前为止， 已经有几个实验小组分别对

５
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ＣＨ２＋ＣＨ２ＣＯ 反应的动力学性质进行了研究。 Ｄａｒｗｉｎ 等在 ２９５ Ｋ
和 １３３ ｂａｒ① 的 压 力 下 测 得 总 反 应 的 速 率 常 数 为 ３ ５ ×
１０－１３ ｃｍ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１ｓ－１。 对于该反应的主要产物通道３ＣＨ２＋ＣＨ２ＣＯ
→ ＣＯ＋Ｃ２Ｈ４， 有四个实验小组对其进行了研究， 测定了在特定

温度和压力区间下该反应通道的速率常数。 Ｂａｎｙａｒｄ Ｓ Ａ 等在

１９５ Ｋ 和 １３３３ｂａｒ ～ ５ ３３×１０４ ｂａｒ 的压力区间， 测得了生成产物

ＣＨ３ ＋ ＨＣＣＯ 的 反 应 通 道 的 速 率 常 数 值 为 １ ０ ×

１０－１７ ｃｍ３ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１ｓ－１， 基于在实验中探测到的生成产物 ＣＨ３ ＋

ＨＣＣＯ 的通道， 他们认为该反应３ＣＨ２ ＋ＣＨ２ＣＯ → ＣＨ３ ＋ＨＣＣＯ 是

经过初始的加成然后形成最终的产物， 而不是经过直接氢提取的

过程。 在本书的第 ５ 章， 我们结合势能面和动力学对３ＣＨ２ ＋

ＣＨ２ＣＯ 反应进行了详细的理论研究， 得到了从反应物３ＣＨ２ ＋
ＣＨ２ＣＯ 开始到产物的可能的异构化和解离通道信息， 确定了产

物分布信息等， 并与以前的实验结果进行了比较， 解决了以前实

验之间的分歧。 在此基础上利用变分过渡态理论和主方程方法分

别对直接氢提取反应通道和加成通道进行了计算， 并在较大温度

和压力条件下得到了该反应的速率常数。

６

① １ ｂａｒ ＝ １００ ｋＰａ。
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量子化学是应用量子力学的方法和规律来研究化学问题的一

门学 科。 １９２７ 年， 物 理 学 家 海 特 勒 （ Ｗ． Ｈｅｉｔｌｅｒ ） 和 伦 敦

（Ｆ． Ｌｏｎｄｏｎ）利用量子力学应用于 Ｈ２ 分子的计算， 成功地阐述

了 Ｈ２ 分子中化学键的形成过程， 他们的工作开创了量子化学这

一交叉学科。 经过八十多年的发展， 量子化学已经被越来越广泛

地应用于研究实际的化学问题， 并可以对目前不能解决的实验研

究进行解释和指导。
多体理论是量子化学的核心问题， 在由 ｎ 个粒子组成的量子

体系中， 原则上通过求解 ｎ 个粒子体系的薛定谔方程可以得到体

系的波函数， 进而描述整个体系的性质。 由于数学方法的局限

性， 目前的量子化学计算方法是对真实分子体系的波函数的一种

近似计算。 几十年来， 通过不断地减少计算量的近似方法， 量子

化学家们建立起了 Ｈａｒｔｒｅｅ⁃Ｆｏｃｋ 自洽场、 组态相互作用、 多体微

扰理论及密度泛函等不同的量子化学计算方法。

２ １　 薛定谔 （Ｓｃｈｒöｄｉｎｇｅｒ ） 方程

薛定谔方程是奥地利物理学家薛定谔提出的量子力学中的一

个基本方程， 也是量子力学的一个基本假定， 其在量子力学中处

于中心地位。 薛定谔方程是量子化学计算的理论依据。 处理分子

的电子结构、 光谱和电磁性质等问题时， 通常需要在非相对论近

７
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似下， 求解定态薛定谔方程 Ｈ
∧

Ψ ＝ ＥΨ。 其哈密顿算符较为复杂，
包含全部原子核和全部电子的动能、 势能项， 即由所有原子核的

动能、 电子的动能、 核对电子的吸引能、 电子间的排斥能及核间

的排斥能组成：

－ １
２∑ｐ

１
ｍｐ

Ñ
２
ｐ －

１
２∑ｉ

Ñ
２
ｉ ＋∑

ｐ ＜ｑ

ＺｐＺｑ

Ｒｐｑ

＋∑
ｉ ＜ ｊ

１
ｒｉｊ

－∑
ｐ， ｉ

Ｚｐ

ｒｐｉ
æ

è
ç

ö

ø
÷ Ψ ＝ ＥΨ

（２ １）
这个方程的求解在数学上存在巨大的困难。 目前， 定态薛定

谔方程可严格求解的体系只有氢原子和类氢离子的体系， 其他原

子、 分子均需借助近似方法求解。 在建立起来的各种近似方法

中， 最常用的为变分法、 微扰理论和近年发展起来的密度泛函理

论方法。
由于电子的质量比原子核小得多 （１０３ 倍～１０５ 倍）， 因而其

运动速度要比原子核快得多。 当核的位置发生微小变化时， 电子

都能迅速地调整其运动状态而与变化后的核力场相适应。 基于这

一物理思想， Ｂｏｒｎ 和 Ｏｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ 建议可将电子和原子核的运动

分开 处 理， 即 Ｂｏｒｎ⁃Ｏｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ 近 似 或 者 绝 热 近 似。 采 用

Ｂｏｒｎ⁃Ｏｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ 近似对分子体系的薛定谔方程 （２ １） 进行简

化处理， 将式中势能项以 Ｖ（Ｒ， ｒ） 来代表：

Ｖ（Ｒ， ｒ） ＝ ∑
ｐ ＜ ｑ

ＺｐＺｑ

Ｒｐｑ

＋ ∑
ｉ ＜ ｊ

１
ｒｉｊ

－ ∑
ｐ， ｉ

Ｚｐ

ｒｐｉ
由此可得

－ １
２ ∑ｐ

１
ｍｐ

Ñ
２
ｐ －

１
２ ∑ｉ

Ñ
２
ｉ ＋ Ｖ（Ｒ， ｒ）æ

è
ç

ö

ø
÷ Ψ ＝ ＥΨ （２ ２）

假定分子体系波函数 Ψ 为电子运动波函数及核运动波函数的乘

积， 即

Ψ（Ｒ， ｒ） ＝ ｕ（Ｒ， ｒ）ｖ（Ｒ） （２ ３）
上式中 ｖ（Ｒ） 只与核坐标 Ｒ 有关， 将其带入方程 （２ ２）， 分离

８
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变量得到

－ １
２ ∑ｉ

Ñ
２
ｉ ｕ ＋ Ｖ（Ｒ， ｒ）ｕ ＝ Ｅ（Ｒ）ｕ （２ ４）

－ ∑
ｐ

１
２ｍｐ

Ñ
２
ｐｖ ＋ Ｅ（Ｒ）ｖ ＝ εｖ （２ ５）

方程 （２ ４） 可以确定分子中电子运动的波函数 ｕ（Ｒ， ｒ）， 而方

程 （２ ５） 可以确定原子核运动的波函数 ｖ（Ｒ）； 式中的 ε 为分

子的总能量； Ｅ（Ｒ） 在核运动方程中代表核运动的势能， 在电子

运动方程中为体系的电子能量； 将 Ｅ（Ｒ） 随 Ｒ 的变化关系在空

间的描绘称为势能面。
通过分离体系的电子与核运动， 可以将分子的电子波函数 Ψ

求解归结为求解下面的方程：

－ １
２ ∑ｉ

Ñ
２
ｉ － ∑

ｐ， ｉ

Ｚｐ

ｒｐｉ
＋ ∑

ｐ ＜ ｑ

ＺｐＺｑ

Ｒｐｑ

＋ ∑
ｉ ＜ ｊ

１
ｒｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷ Ψ（ｅ） ＝ Ｅ（ｅ）Ψ（ｅ）

（２ ６）
方程 （２ ６） 即为量子化学中各种计算方法所求解的方程。

２ ２　 从头算自洽场 （Ａｂ Ｉｎｉｔｉｏ ＳＣＦ） 方法

除采用分子理论物理模型的三个基本近似， 以及 ＬＣＡＯ－ＭＯ
的数学近似之外， 不再引入其他近似。 遵从这一原则， 严格求解

分子的 Ｈａｒｔｒｅｅ⁃Ｆｏｃｋ⁃Ｒｏｏｔｈａｎｎ 方程， 以获得分子波函数及其能

级， 并利用它们进一步计算分子的其他性质。 这样的处理称为从

头算 法， 又 称 “ 量 子 力 学 第 一 计 算 原 理 ” （ Ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ）， 或 “ Ｈａｒｔｒｅｅ⁃Ｆｏｃｋ 计算”。 由于更精确的 “ Ｐｏｓｔ⁃
Ｈａｒｔｒｅｅ⁃Ｆｏｃｋ” 处理， 以及各种较粗略的半经验量子化学计算方

法， 均由从头算法派生而来， 故从头算法被称为量子化学计算的

主流。
我们将在下面对从头算方法的一些基本概念进行简要的介
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