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(CH3)3CO + CO反应机理的理论研究  
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摘要    用量子化学密度泛函方法, 在B3LYP/6-31G*水平下研究了叔丁基氧自由基(CH3)3CO和
一氧化碳 CO气体的反应机理. 为了得到更可靠的能量值, 在 CCSD(T)/6-31++G**水平下做了单
点能计算. 研究表明, 该反应是一个多通道反应. (CH3)3CO自由基与 CO作用主要生成(CH3)3C + 
CO2. 这对于消除大气污染起到一定的作用.  
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当前日益严重的全球性大气污染包括了光化学

烟雾、酸雨和臭氧层的破坏, 而在大气中存在着的瞬
态化学物种(自由基)与这些现象的发生密切相关, 正
是这些瞬态化学物种(自由基)经过了数百个光化学反
应形成了光化学烟雾、酸雨和臭氧层的破坏. 因此研
究这些在大气中起关键作用的痕量化学物种的物理

化学性质将对了解和控制大气污染起重要的作用 . 
烷基氧作为光化学烟雾的源是燃烧体系的重要中间

产物 [1~3]. 烷基氧自由基和大气中各种气体的反应引
起了人们相当的兴趣, 其中包括烷基氧自由基和一
氧化碳的反应. 对于简单的烷基氧自由基, 如甲氧基
自由基与一氧化碳气体反应的实验和理论研究很  
多[4~8], 通过理论研究获得两种反应机理: CH3O和CO
加成反应, 以及CO对CH3O的抽氢反应. 在大气环境
中主要产物为CH3OCO; 在燃烧中主要产物为CH2O
和H C O .  但是对于更大的烷基氧自由基的直接 

研究就很困难. 叔丁基氧自由基(CH3)3CO广泛应用
于电子自旋共振实验(ESR)和自由基链聚合中 [9~11]. 
最近有实验研究获得了稳定的叔丁基氧自由基流[12]. 
本文从理论上对叔丁基氧自由基和一氧化碳反应的

机理作密度泛函研究, 说明了此反应对于消除大气
污染起到一定的作用.  

1  计算方法 
所有反应物、产物、中间体和过渡态的几何构型

用DFT中的B3LYP[13]方法, 在 6-31G*基组下进行全
优化, 并对所有优化结构进行了频率振动分析, 确认
了中间体和过渡态. 用同样的方法计算了内禀反应
坐标(IRC), 得到了随反应进程的能量变化和几何结
构的变化, 详细了解了反应过程, 进一步确认了过渡
态连接相应的驻点 . 对所有驻点的能量应用
CCSD(T)/6-31++G**方法做了单点能校正. 所有计算
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都是运用GAUSSIAN98量子化学程序包, 在P4-2G微
机上完成的.  

2  结果和讨论 
用 B3LYP/6-31G*方法研究了叔丁基氧自由基和

一氧化碳的反应过程. 反应物、产物、中间体和过渡
态的几何构型及其参数列于图 1中. 对各过渡态进行
了内禀反应坐标(IRC)的计算, 确认了过渡态结构与
相应的驻点正确连接, 得到了原子间距随反应进程
的变化, 详细了解了反应中各个驻点分子结构的变
化情况. 

(CH3)3CO 和 CO 的反应是一个多通道的反应过
程, 通过量子化学研究, 得到了反应经过的五个反应
途径:  
(CH3)3CO+CO→TS1→IM1→TS1→(CH3)3CO+CO(1) 
(CH3)3CO+CO→TS1→IM1→IM2→TS2→(CH3)3C+ 

 CO2→TS3→(CH3)3CCO2 (2) 
(CH3)3CO+CO→TS1→IM1→IM2→TS2→(CH3)3C+ 
 CO2→TS4→(CH3)2CCO2+CH3 (3) 
(CH3)3CO+CO→TS1→IM1→TS5→(CH3)3C+CO2→ 
 TS3→(CH3)3CCO2 (4) 
(CH3)3CO+CO→TS1→IM1→TS5→(CH3)3C+CO2→ 

 TS4→(CH3)2CCO2+CH3 (5) 

2.1  叔丁基氧自由基和一氧化碳反应的 IRC解析 

反应途径(1)中有过渡态 1 连接反应物和中间体
1: (CH3)3COCO. 15C-14O, 14O-1C, 16O-15C, 2C-1C, 
10C-1C和 6C-1C等键的原子间的距离随 IRC反应进
程变化的曲线列于图 2. 从键长的变化可以看出, 当
一氧化碳和(CH3)3CO接近, 15C-14O之间的距离急剧
缩短, 经过过渡态之后, 15C-14O 之间的距离缩短的
趋势变缓, 逐渐成键, 原子间的距离保持不变. 这说
明CO中的C原子与(CH3)3CO中的O原子相接近, 经
过过渡态 TS1 形成中间体 1. 在这个过程中, 由于
(CH3)3CO 和 CO基团的相互影响, 14O-1C键长被拉
长 , 当 15C-14O 成键之后 , 14O-1C 键稍稍缩短 . 
16O-15C 之间的键长也受到(CH3)3CO 的影响而改变, 
但变化幅度没有 14O-1C 键的大. 2C-1C, 10C-1C 和
6C-1C 的键长变化很小. 在途经(1)中, 反应物经由过
渡态 1生成中间体 1, 中间体 1又可以经由相同的过
渡态重新解离出(CH3)3CO和 CO.  

反应途径(2)也是经历了反应物到过渡态 1 再到
中间体 1 的过程. 中间体 2 和中间体 1 的构型相似. 
这两种构型可以发生转换, 由中间体 1生成中间体 2. 
中间体 2又可以发生单分子解离, 断(CH3)3C-OCO键, 
经由过渡态 2 生成(CH3)3C 和 CO2. 通过内禀反应坐
标(IRC)的计算, 得到了反应体系的能量和键长随反
应进程的变化, 从图 3体系主要键长随反应进程的变
化可以看出, 在开始的 S = −4到 S = −2阶段, 键长几
乎没有变化. 在此之后, 所断的(CH3)3C-OCO 键即
14O-1C 键的键长迅速伸长, 经过过渡态 TS2(14O- 
1C 键长为 0.1916 nm), 继续伸长, 直至断裂, 产生
(CH3)3C + CO2; 在中间体 2 中, 15C-14O 键的键长
(0.1312 nm)比 16O-15C键的键长(0.1200 nm)要长, 介
于单键和双键之间, 经过过渡态之后, 15C-14O 键变
小的程度比较明显, 15C-14O键和 16O-15C键的键长
趋于相同, 都成为双键. 反应过程中 2C-1C键 6C-1C
键和 10C-1C键的键长几乎没有变化. 键角 14O-15C- 
16O 由中间体 2 中的 132.7°增加为过渡态中的  
145.5°, 逐渐变为 180.0°, 生成 CO2气体.  

中间体 2 解离生成的 CO2又可以用其中的 C 原
子一端接近(CH3)3C的 C端, 经过过渡态 3逐渐形成
(CH3)3C-CO2 键 , 生成 (CH3)3CCO2. 中间体 1 与
(CH3)3CCO2 是同分异构体. 通过内禀反应坐标(IRC)
的计算结果可以了解过渡态 3 的反应过程(图 4). 在
这个反应过程开始阶段, 14C-1C 键的键长急剧缩短, 
然后在 S大约为−6时, 键长的缩小趋势变缓. 在过渡
态中 14C-1C键之间的距离为 0.1571 nm, 经过过渡态
TS3之后逐渐成键. 16O-14C键和 15O-14C键的键长
基本上相同, 只是在过渡态附近有小的变化, 16O- 
14C 键的键长为 0.1303 nm, 介于单键和双键之间. 
而 2C-1C键 6C-1C键和 10C-1C键的键长相同, 几乎
没有变化.  

在反应途径(3)中, 生成(CH3)3C和 CO2之前的反

应步骤与反应途径(2)的相同, 都是反应物经由过渡
态 1生成中间体 1, 中间体 1经过键的扭转变为中间
体 2, 再通过过渡态 2解离出(CH3)3C和 CO2. 在途径
(3)中存在过渡态 4, 虚频为 522 icm−1. 对过渡态 4做
内禀反应坐标 IRC, 从键长随反应进度变化的曲线图
(图 5)可以看出, 开始时 CO2接近(CH3)3C, 14C-1C的 
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图 1  反应物、产物、中间体和过渡态的几何构型(B3LYP/6-31 G*) (键长: nm; 键角: °) 
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图 2  反应键长随反应进程的变化 
(CH3)3CO+CO→TS1→ IM1 

 

 
 

图 3  反应键长随反应进程的变化 
IM2→TS2→ (CH3)3C+CO2 

 
键长缩短, 其他键长几乎没有改变. 当 S = −5左右时
14C-1C的键长继续保持缩短的趋势, 2C-1C的键长开 

 
图 4  反应键长随反应进程的变化
(CH3)3C+CO2→TS3→(CH3)3CCO2 

 

 
图 5  反应键长随反应进程的变化

(CH3)3C+CO2→TS4→(CH3)2CCO2+CH3 
 

始变长, 即甲基解离反应开始发生. 当反应进度达到
S = 1左右时, 14C-1C几乎成键, 键之间的距离保持
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在 0.1458 nm左右. 而 2C-1C的键长继续变长, 直到
2C-1C键完全断裂, 解离出甲基. 

通过计算得到了过渡态 5. 通过内禀反应坐标
IRC的确认(图 6), 过渡态 5位于中间体 1解离出 CO2

的途径线上. 计算得到了键长随反应进程变化的曲
线 . 键长的变化趋势和反应 IM2→TS2→(CH3)3C+ 
CO2中的键长变化很相似. 2C-1C, 6C-1C, 10C-1C和
16O-15C键的键长几乎没有变化. 15C-14O键长变短, 
成为双键. 键长变化比较大的是 14O-1C 键. 在反应
过程中 14O-1C 键一直伸长, 直至断裂. 在中间体 1
和 2中 14O-1C 键的键长分别为 0.1481和 0.1517 nm. 
中间体 2中的 14O-1C 键更容易断裂. (CH3)3C自由基
和CO2还可以经由过渡态 3生成(CH3)3CCO2, 或者经
由过渡态 4解离出甲基和(CH3)2CCO2, 分别得到反应
途径(4)和途径(5).  
 

 
 

图 6  反应键长随反应进程的变化
IM1→TS5→(CH3)3C+CO2 

 
在(CH3)3CO 和 CO 的反应中, 反应物(CH3)3CO

也可以直接解离, 经由过渡态 6 生成丙酮(CH3)2CO
和甲基 CH3. 内禀反应坐标 IRC的计算得到了键长随
反应进程的变化, 列于图 7中. 可以确定过渡态 6 处
于(CH3)3CO解离出丙酮(CH3)2CO和甲基 CH3的反应

途径上. 2C-1C, 6C-1C和 14O-1C键的键长几乎不变. 
10C-1C 键的键长的增长直线上升, 使甲基 CH3 从

(CH3)3CO中脱离出来.  
 

 
 

图 7  反应键长随反应进程的变化(CH3)3CO → TS6 → 
(CH3)2CO + CH3 

2.2  叔丁基氧自由基和一氧化碳反应的势能剖面 

叔丁基氧自由基能和一氧化碳发生反应, 反应
有多个通道. 反应物、产物、中间体和过渡态的各个
驻点的零点振动能和总能量用 B3LYP 方法 , 在
6-31G*水平下优化得到. 为了更精确的研究反应过
程中能量的变化 , 在 B3LYP 几何结构基础上用
CCSD(T)/6-31++G**方法得到各个驻点的单点能, 并
以反应物的能量作为标准得到了更可靠的相对能量

值. 图 8中显示了(CH3)3CO和CO反应的相对势能面.  
在反应途径(1)中, 反应物(CH3)3CO 和 CO 形成

中间体 1 的势能面比较平坦, 反应物只要吸收 16.0 
kJ/mol 的能量就能越过能垒经由过渡态 TS1 生成中
间体 1(IM1). 当外界提供 85.0 [16.0−(−69.0)] kJ/mol
的能量, 中间体 1 就能重新经由相同的过渡态, 生成
(CH3)3CO自由基, 释放出 CO气体.  

反应途径(2)也经历了经由过渡态 1生成中间体 1 
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图 8  反应的相对势能剖面图 
 
的过程. 中间体 1只要吸收 4.3 kJ/mol [−64.7−(−69.0)]
的能量就可以发生末端碳氧键的扭转, 变为中间体 2. 
58.8 kJ/mol [−5.9−(−64.7)]能量就可以使中间体 2 的
(CH3)3C-OCO 键断裂, 解离出 CO2. CO2又可以通过

碳端重新接近 (CH3)3C 自由基 , 克服 67.8 kJ/mol 
[−46.8−(−114.6)]的能垒, 越过过渡态 3, 生成中间体
2的同分异构体(CH3)3CCO2.  

当反应物转变为中间体 1 和 2 并解离出 CO2之

后 , (CH3)3C 和 CO2 反 应 还 可 以 吸 收 259.4 
[144.8−(−114.6)] kJ/mol 的能量由过渡态 4 生成
(CH3)2CCO2, 解离出甲基. 得到途径(3).  

反应物经过过渡态 1生成中间体 1之后, 如果有
足够的能量, 181.8 [112.8−(−69.0)] kJ/mol, 就可以经
由过渡态 5解离出CO2. 同样是解离出CO2的过渡态, 
TS5比 TS2的能量高 118.7 [112.8−(−5.9)] kJ/mol. 解
离出的 CO2和(CH3)3C 发生反应, 如果经过过渡态 3
生成(CH3)3CCO2, 则得到反应途径(4); 如果经由过
渡态 4生成(CH3)2CCO2和 CH3, 就得到反应途径(5).  

反应物中的(CH3)3CO 自由基也可以直接发生解
离反应, 生成丙酮和甲基. 以(CH3)3CO 自由基的能

量为零点, 得到反应的相对势能大小以及相对势能
剖面图(图 8), 从图 8中可以看出, 这个反应需要 77.1 
kJ/mol能量以克服过渡态 6的能垒.  

比较这几条反应途径 , 途径 (1): (CH3)3CO+ 
CO→TS1→IM1→TS1→(CH3)3CO + CO可以重新生
成 (CH3)3CO 自由基 , 这个反应的存在使检测到
(CH3)3CO 自由基的几率增加, 但是这个反应的势能
面比较高. CO 气体对于(CH3)3CCO2自由基不能起到

很好的稳定化作用. (CH3)3CO 自由基的直接解离通
道的过渡态的能量高于(CH3)3CO 和 CO 反应的五个
反应通道中过渡态 1的能垒, 直接解离反应更加不易
发生. 在所有反应途径中, 反应途径(2): (CH3)3CO+ 
CO→TS1→IM1→IM2→TS2→(CH3)3C + CO2→ TS3 
→(CH3)3CCO2 的势能面最低. 反应物最容易经由这
条反应途径发生反应. 这与 CH3O + CO反应的机理
不同, 在大气环境中 CH3O和 CO反应的主要产物为
CH3OCO. 而当 (CH3)3CO 自由基与 CO 共存时 , 
(CH3)3CO 自由基容易与 CO 发生反应 , 会生成
(CH3)3C + CO2 和(CH3)3CCO2, 但是由于(CH3)3C 和 
CO2反应经由过渡态 TS3 生成(CH3)3CCO2是一个吸
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热的双原子反应, 这反应在气相中很难发生, 因此主
要产物为(CH3)3C + CO2.  

3  总结 
通过对(CH3)3CO 自由基与 CO 反应机理的研究

发现, 反应经过多个反应通道. 其中, 包括反应物经
由过渡态生成中间体, 然后再重新解离出(CH3)3CO
自由基与 CO的反应, 虽然由于这个反应的存在能使
检测到 CH3)3CO 自由基的几率增加, 但是这个反应
通道的势能面并不是最低, 因此CO对(CH3)3CO自由
基没有很好的稳定化作用. (CH3)3CO自由基与 CO发
生反应, 主要生成(CH3)3C + CO2, 这对于消除大气污
染起到一定的作用.  
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