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 I 

不饱和醛的微观反应机理和动力学性质的理论研究 

摘  要 

二烯烃是大气中最重要的非烷烃污染物之一，而不饱和醛是二烯烃氧化的初

级产物。不饱和醛在对流层的高浓度和高反应活性，使其在大气环境科学中扮演

着重要的角色。 

不同类型的不饱和醛与羟基的反应机理差异较大，本论文运用密度泛函理论

研究共轭和非共轭不饱和醛与羟基反应的微观机理以及动力学性质，主要包括结

构优化、能垒以及反应焓等势能面信息和反应的速率常数和阿伦尼乌斯表达式等

动力学信息。所有电子结构的计算均使用 Gaussian 09 程序，所有稳定点（包括

反应物、络合物、过渡态、中间体和产物）的几何结构优化都采用密度泛函理论

(DFT)在 bhandhlyp/cc-pVDZ 水平上计算完成，同时在相同的水平下对其构型进

行频率分析来确认所得到的几何构型。 

希望通过本论文的研究为不饱和醛在大气中的降解提供理论依据和指导。 

 

关键词：不饱和醛，密度泛涵理论，过渡态，反应机理 
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 I  

THEORETICAL STUDY OF THE 

MICROSCOPIC MECHANISM AND KINETIC 

PROPERTIES THAT UNSATURATED 

ALDEHYDES REACT WITH RADICALS 

Abstract 

The unsaturated aldehydes play an important role in the context of atmospheric and 

environmental sciences due to their large concentrations and high reactivity at the tropospheric 

level.They are emitted to the atmosphere from anthropogenic sources.1 Moreover, they are 

products of the primary oxidations of dienes, which are among the largest non-alkane 

contaminants in the atmosphere. 

There are large differences in the reaction mechanism of different types of unsaturated 

aldehyde with hydroxyl groups.In this paper,we want to study the microscopic mechanism and 

kinetic properties of the reaction of conjugated and non conjugated unsaturated aldehydes with 

hydroxyl radicals by using density functional theory.All calculations were carried out by using 

GAUSSIAN-09 program suite.The optimized geometries and harmonic frequencies of all the 

reactants, products,intermediates, transition states, and complexes are obtained by The 

BHandHLYP method with the cc-pVDZ basis set. 

Hope that by studying this paper provides a theoretical basis and guidance for the degradation 

of unsaturated aldehydes in the atmosphere. 

 

Keywords: unsaturated aldehydes, density functional theory,transition state, reaction 

mechanism 
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第一章  引言 

在自由基化学中受到广泛关注的课题主要是与大气化学和燃烧化学有关的

自由基－分子反应。众所周知，在大气环境和燃烧条件下，与 OH 的反应是不饱

和醛在对流层中的主要降解过程。为了评估不饱和醛化合物对环境的影响和它的

大气寿命，与 OH 的降解过程引起了科学家的广泛关注。对这类反应过程的详细

机理研究可望实现有目的的控制有害反应、促进有利反应，这对环境保护以及资

源利用等领域均有重要意义。本论文的研究对象为 OH-不饱和醛的自由基反应。 

1.1 醛污染与不饱和醛 

“大气有机污染”是影响城市空气质量的重要因素之一，“挥发性有机物”包

括羰基化合物是城市大气中的主要有机污染物，也是室内空气中的主要污染物；

羰基化合物既为大气光化学反应的产物，也是通过光化学反应生成臭氧、羧酸和

过氧乙酰硝酸酯等的前驱物，在大气光化学中的作用十分关键；大多羰基化合物

尤其醛类，是有毒物质，其中甲醛和丙烯醛还是潜在的致癌物[1]。 

“城市空气污染”一般分为“煤烟型”和“光化学烟雾型”两类：“煤烟型

污染”由燃烧排放引起，主要污染物为二氧化硫和颗粒物等；“光化学烟雾型污

染”主要因氮氧化物和“挥发性有机物”等引起。“光化学烟雾”具有极强的氧化

能力，可使橡胶皲裂，对人的眼睛和呼吸道都有强烈的刺激性，能损害人体肺功

能，还会伤害到农作物，并使大气的能见度降低。作为大气中自由基的来源和有

机气溶胶前体，羰基化合物是导致城市光化学烟雾的主要因素。 

醛类的毒性主要是对皮肤和粘膜有刺激作用。低级醛特别是含有不饱和键或

卤素的醛刺激性强。低级醛的水溶性大，吸入时能刺激上呼吸道，一般不易到达

肺深部。醛还有催眠作用，当分子内含有双键时，此种作用增大，催眠作用会随

着碳键的增长而加强。有的醛还有麻醉和致敏作用。醛污染除对人体健康发生影

响外，大气受醛污染能对植物和金属有腐蚀损害作用，对国民经济有重要影响。

此外，水体的醛污染可妨碍水中有机物的自净作用，影响正常生态平衡。由此可

见，醛类尤其是不饱和醛的危害较大。 

不饱和醛在对流层的高浓度和高反应活性，使其在大气环境科学中扮演着重

要的角色。羰基化合物的大气氧化主要是通过白天与 OH 自由基反应，夜晚与

NO3 自由基的反应程度较小。因此，研究不饱和醛与 OH 自由基的反应机理显

得极为重要。本论文运用量子化学理论对不饱和醛与羟基的反应行为进行了理论
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研究，旨在观察不同类型不饱和醛的反应活性及与羟基反应的机理。本论文所选

共轭和非共轭不饱和醛的代表分别为(Z)-2-pentenal 和(Z)-3-hexenal。 

1.2 (Z)-2-pentenal 介绍 

(Z)-2-pentenal 是一种共轭不饱和醛类化合物。由于∏电子的离域即大∏键的

形成，使得单双建平均化，并且共轭单元中的碳碳单键不能自由旋转，从而该命

名对应两种旋转异构体。由于这种异构现象属于几何构型异构，因此两异构体具

有不同的理化性质，必须分别加以研究。 

1.3 绿叶挥发物与（Z)-3-hexenal 

（Z)-3-hexenal 是一种非共轭的不饱和醛类化合物。其结构和性质与

(Z)-2-pentenal 相差较大，因而这两种物质与羟基的反应行为有明显差异，分别讨

论两种物质的自由基反应机理，对充分认识不饱和醛在大气中的降解过程有很大

帮助。另外，（Z）-3-hexenal 是一种“绿叶挥发物”，由α-亚麻酸通过酶催化反

应产生，它被认为是“绿叶挥发物”中己烯醛家族的母体化合物。而释放“绿叶

挥发物”是植物的防御性反应之一，所以，（Z）-3-hexenal 作为启动植物防御机

制的信号分子，研究其生化途径，对改善植物防御能力起着至关重要的作用，且

对园艺植物甚至农林生态系统中作物病虫害的综合治理具有重要的指导意义。 

1.4 不饱和醛与 OH 的反应概况 

不饱和醛与 OH 自由基的反应情况比较复杂，主要有四大类：○1 OH 对碳

碳双键的加成；○2 OH 对碳氧双键的加成（主要为对醛基碳的加成，由于电负

性导致对醛基氧的加成难以发生）；○3 OH 对醛基氢的提取；○4 OH 对非醛基碳

上氢的提取。相关实验和计算结果表明，○1 和 ○3 为主要发生的反应，故本论

文重点讨论了 OH 对碳碳双键的加成和对醛基氢的提取。 
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图 l.1 羟基 OH 引发不饱和醛反应 
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第二章  理论基础和计算方法 

量子化学是理论化学的一个分支，是应用量子力学的原理和方法研究化学问

题的一门科学。研究内容主要包括分子结构、分子性质、结构与性质之间的关系、

化学反应等问题。例如，通过计算不同结构分子体系的能量，可以得到势能面上

的能量最低点，该点所对应的结构即为分子在此电子态的稳定结构，该点所对应

的能量即为这一稳定结构的能量；通过量子化学计算可以获得分子体系的电子波

函数，利用电子波函数可以计算偶极矩、极化率等分子性质；通过量子化学的计

算，可以找到所有可能的反应体系势能面中能垒最低的反应途径，该途径即为最

可几的反应途径。 

2.1 量子化学的背景和发展 

海森伯和薛定谔各自建立了矩阵力学和波动力学，标志着量子力学的诞生，

同时也为认识物质的化学结构提供了新理论工具；海特勒和伦敦将量子力学处理

原子结构的方法应用于氢分子，成功地定量阐释了两个中性原子形成化学键的过

程，标志着量子力学与化学的交叉学科—量子化学的诞生。 

在对氢分子研究的基础上，建立了三套阐释分子结构的理论：○1 鲍林在最

早的氢分子模型基础上发展了价键理论；○2 马利肯提出了最早的分子轨道理论，

休克尔发展了马利肯的分子轨道理论，并将其应用于对苯分子等共轭体系的处

理；○3 贝特提出了晶体场理论，并将其应用于过渡金属元素在晶体场中能级裂

分状况的理论研究[2]。后来，晶体场理论与分子轨道理论相结合发展出了现代配

位场理论；价键理论、分子轨道理论以及晶体场理论是量子化学描述分子结构的

三大基础理论[3]。 

哈特里给出了哈特里方程，方程将每一个电子都看作是在其余的电子所提供

的平均势场中运动，从而通过迭代法可得到每一个电子的运动方程；福克对哈特

里方程补充了泡利不相容原理，给出哈特里-福克方程，进一步完善了电子的运

动方程；为了求解哈特里-福克方程，罗特汉进一步指出将方程中的分子轨道用

组成分子的原子轨道线性展开，发展出了著名的 RHF 方程，该方程以及在此基

础上进一步发展的方法是现代量子化学处理问题的主要方法[4]。 

帕里瑟、帕尔和波普尔使用手摇计算器各自独立地实现了对氮分子的 RHF

自洽场计算，虽然整个计算过程整整耗时两年，但成功地证明了量子化学理论确

实可以准确地描述分子的结构和性质，并为量子化学敲开了计算机时代的大门，

因此这一计算结果具有划时代的意义。波普尔的量子化学计算和模型方法以及后

http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E7%94%B5%E5%AD%90%E6%80%81&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E7%94%B5%E5%AD%90%E6%B3%A2%E5%87%BD%E6%95%B0&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E7%94%B5%E5%AD%90%E6%B3%A2%E5%87%BD%E6%95%B0&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E7%94%B5%E5%AD%90%E6%B3%A2%E5%87%BD%E6%95%B0&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%81%B6%E6%9E%81%E7%9F%A9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%A5%B5%E5%8C%96%E7%8E%87
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BB%B4%E5%B0%94%E7%BA%B3%C2%B7%E6%B5%B7%E6%A3%AE%E4%BC%AF
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%9F%83%E5%B0%94%E6%B8%A9%C2%B7%E8%96%9B%E5%AE%9A%E8%B0%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%9F%A9%E9%98%B5%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B3%A2%E5%8B%95%E5%8A%9B%E5%AD%B8
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%87%8F%E5%AD%90%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E6%B2%83%E7%88%BE%E7%89%B9%C2%B7%E6%B5%B7%E7%89%B9%E5%8B%92&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%BC%97%E9%87%8C%E8%8C%A8%C2%B7%E5%80%AB%E6%95%A6&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%8E%B1%E7%BA%B3%E6%96%AF%C2%B7%E9%B2%8D%E6%9E%97
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E4%BB%B7%E9%94%AE%E7%90%86%E8%AE%BA
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BD%97%E4%BC%AF%E7%89%B9%C2%B7S%C2%B7%E9%A9%AC%E5%88%A9%E8%82%AF
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%88%86%E5%AD%90%E8%BD%A8%E9%81%93%E7%90%86%E8%AE%BA
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%9F%83%E9%87%8C%E5%B8%8C%C2%B7%E4%BC%91%E5%85%8B%E5%B0%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%8B%AF
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B1%89%E6%96%AF%C2%B7%E8%B4%9D%E7%89%B9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%85%8D%E4%BD%8D%E5%9C%BA%E7%90%86%E8%AE%BA
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E9%81%93%E6%A0%BC%E6%8B%89%E6%96%AF%C2%B7%E5%93%88%E7%89%B9%E9%87%8C&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%BF%AD%E4%BB%A3%E6%B3%95
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B3%A1%E5%88%A9%E5%8E%9F%E7%90%86
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%93%88%E7%89%B9%E9%87%8C-%E7%A6%8F%E5%85%8B%E6%96%B9%E7%A8%8B
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%93%88%E7%89%B9%E9%87%8C-%E7%A6%8F%E5%85%8B%E6%96%B9%E7%A8%8B
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=RHF%E6%96%B9%E7%A8%8B&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=RHF%E6%96%B9%E7%A8%8B&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B4%84%E7%BF%B0%C2%B7%E6%B3%A2%E6%99%AE_(%E5%8C%96%E5%AD%B8%E5%AE%B6)
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%AE%E6%B0%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%88%86%E5%AD%90
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来把量子理论成功的用于研究化学反应机理、计算分子的电子密度与静电势等，

这些理论与应用的研究将量子化学引入了一个新时代，使人们可以通过实验和理

论两种手段共同认识分子体系的性质，并且在现代科学研究中发挥了非常重要的

作用。 

福井谦一发表了前线轨道理论，伍德沃德和霍夫曼共同发表了有机反应中的

分子轨道对称守恒原理。这两个理论使用易懂的模型，以简单分子轨道理论为基

础，回避了高深的数学运算而以直观的形式将量子理论应用到对化学反应的定性

处理，通过这两个理论，可以具象地窥视分子轨道及波函数等抽象的概念。 

量子力学为微观上揭示化学的本质奠定了坚实的理论基础，在经历了几代科

学家的不懈努力，并得益于计算机硬件和软件技术的飞速发展之后，现在已经有

大量的商用计算化学软件出现，量子化学计算变得更加迅速和快捷。可以预言，

量子化学在不久的将来会渗入更多相关学科，在更多领域发挥其无可取代的理论

指导作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%A6%8F%E4%BA%95%E8%B0%A6%E4%B8%80
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%89%8D%E7%BA%BF%E8%BD%A8%E9%81%93%E7%90%86%E8%AE%BA
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BD%97%E4%BC%AF%E7%89%B9%C2%B7%E4%BC%AF%E6%81%A9%E6%96%AF%C2%B7%E4%BC%8D%E5%BE%B7%E6%B2%83%E5%BE%B7
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BD%97%E9%98%BF%E5%B0%94%E5%BE%B7%C2%B7%E9%9C%8D%E5%A4%AB%E6%9B%BC
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%88%86%E5%AD%90%E8%BD%A8%E9%81%93%E5%AF%B9%E7%A7%B0%E5%AE%88%E6%81%92%E5%8E%9F%E7%90%86
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2.2 量子化学理论方法 

表 2.1 量子化学的理论与方法 

分子轨道理论

分子中的电子用满足泡利不相容原理的单电子波函数直

积（如斯莱特行列式）来描述，其中的每个单电子波函数通
常是原子轨道的线性组合，叫做分子轨道，分子轨道理论是

目前应用最广泛的量子化学理论。

HF方法

哈特里－福克方法。用斯莱特行列式
构造近似的波函数，通过对此行列式形式

的波函数变分极小来确定具体的波函数形

式，是其他高级分子轨道理论方法的基础。

CI方法

组态相互作用方法。用 HF 自洽场方法
计算获得的波函数和各级激发的波函数为

基展开体系波函数。完全的组态相互作用

是 指定基组下最精确的方法，但其计算量

约以基函数的阶乘规模增加，目前仅限于

对小分子作为基准以检测其他方法的可靠
性，在实际应用中常采用截断 CI方法，如

DCI、SDCI 等等。由于截断 CI 不满足体积

加合性，虽然有一些经验方法校正（如戴

维森校正），仍然限制了其应用。

MP方法

多体微扰方法，将多电子体系的总哈

密顿算符与福克算符的差作为体系的微扰

项，应用瑞利一薛定谔微扰方法计算。一

级微扰等价于 HF，二级微扰可以达到甚至

超过 DCI 方法的精度水平，但计算量小于

DCI。一般不适用于能级接近简并的体系。

任意阶的 MP都是满足体积加合性的。

多组态自洽场

方法

同时对组态和展开系数进行优化，恰

当地应用可以克服截断CI不满足体积加合

性的缺点，并比较地准确处理能级近简并

的体系。

半经验计算方

法

推广的休克尔分子轨道法, AM1, PM3

等方法。在计算过程中根据实验数据，将

一些波函数积分用经验常数替代，可以上

千倍地减少计算量，采用的经验常数不同，

半经验算法的应用范围也不同，应用时需

要根据研究体系的具体情况进行选择。

价键理论

密度泛函理论

当分子体系各原子核空间位置确定

后，电子密度在空间中的分布也确定，可

以将体系的能量表示为电子密度的泛函，

密度泛函分析变分法求出能量最低时的电

子密度分布和体系能量。



兰州大学本科生毕业论文                         不饱和醛的微观反应机理和动力学性质的理论研究 
 

 7 

2.3 密度泛函理论 

 

随着托马斯-费米尔-迪拉克模型的建立, 以及斯莱特在量子化学方面的工作

和霍亨伯格—孔恩理论的基础上, 形成了现代密度泛函理论(DFT)。DFT 方法通

过直接计算电子密度来确定体系的基态能量，并不需要通过多电子波函数的中间

步骤。电子密度仅是三个变量的函数，所以 DFT 理论大大简化了电子结构计算。

    霍亨伯格和孔恩给出了 DFT 理论的两个基本定理，肯定了分子基态泛函的

存在并为寻求密度函数提供了一个变分原理。DFT 方法中分子总能量可分解为： 

    E(ρ) = ET(ρ) + EV(ρ) + EJ(ρ) + EXC(ρ)                             (2.1) 

其中 ET 是电子动能, EV为电子与原子核吸引势能，简称外场能, EJ 为库仑作用能, 

EXC 为交换－相关能(包括交换能和相关能量)。EV 和 EJ 是直接的，因为它们代

表经典的库仑相互作用；而 ET 和 EXC 不是直接的，它们是 DFT 方法中设计泛函

的基本问题[5]。孔恩和沈吕九在构造 ET 和 EXC 泛函方面取得突破, 建立了孔恩—

沈吕九方程，该方程的求解与哈特里—福克方程相同，都应用了自洽计算方法。 

    在泛函中引入密度梯度之后可得到更精确的交换－相关能 

    
→→

β

→

α

→

β

→

α ρ∇ρ∇ρρ=ρ ∫ rd))r(),r(),r(),r((f)(E 3XC                     (2.2) 

其中ρ ρα β, 分别为α β, 自旋密度。目前，一般将 EXC 分成交换和相关两部分 

    E E EXC X C( ) ( ) ( )ρ ρ ρ= +                                        (2.3)  

DFT理论的关键就在于如何选取交换泛函 [ ]PEX 和相关泛函 [ ]PEC ，并对二者进

行准确的计算。 

2.4 量子化学应用软件 

Gaussian：量子化学计算领域最著名和应用最广泛的软件之一，由量子化学

家约翰·波普的实验室开发，可以应用从头算、半经验计算等方法进行分子结构

和能量、过渡态结构和能量、化学键及反应能量、热力学性质、反应路径、分子

轨道波函数、偶极矩、极化率、红外及拉曼光谱、核磁共振等分子相关计算。可

以在 Windows、Unix、Linux 操作系统中运行。 

CASTEP：以量子力学为基础的周期性固态材料计算的套装软件，由卡文迪

许实验室的凝态物理理论组共同开发。CASTEP 是由密度泛函理论为基础的计算

程式所构成，同时采用平面波为基底处理波函数，可针对具有周期性的固态材料

表面进行模拟计算，此软件更具有高精准度以及高效能的计算能力。 

MOLPRO：应用广泛的量子化学计算软件，长于高精度计算，用多参考 CI、

http://www.dictall.com/indu/145/14459308963.htm
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%93%88%E7%89%B9%E9%87%8C-%E7%A6%8F%E5%85%8B%E6%96%B9%E7%A8%8B
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B4%84%E7%BF%B0%C2%B7%E6%B3%A2%E6%99%AE_(%E5%8C%96%E5%AD%B8%E5%AE%B6)
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E4%BB%8E%E5%A4%B4%E7%AE%97%E6%96%B9%E6%B3%95&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%BF%87%E6%B8%A1%E6%80%81
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8C%96%E5%AD%A6%E9%94%AE
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%88%86%E5%AD%90%E8%BD%A8%E9%81%93
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%88%86%E5%AD%90%E8%BD%A8%E9%81%93
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%81%B6%E6%9E%81%E7%9F%A9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%A5%B5%E5%8C%96%E7%8E%87
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BA%A2%E5%A4%96%E5%85%89%E8%B0%B1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%8B%89%E6%9B%BC%E5%85%89%E8%B0%B1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%A0%B8%E7%A3%81%E5%85%B1%E6%8C%AF
http://zh.wikipedia.org/wiki/Windows
http://zh.wikipedia.org/wiki/Unix
http://zh.wikipedia.org/wiki/Linux
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%A1%E6%96%87%E8%BF%AA%E8%AE%B8%E5%AE%9E%E9%AA%8C%E5%AE%A4
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%A1%E6%96%87%E8%BF%AA%E8%AE%B8%E5%AE%9E%E9%AA%8C%E5%AE%A4
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耦合簇等方法处理电子相关问题，能够对较大的分子体系进行准确的从头计算。 

MOPAC：应用最广泛的半经验量子化学计算软件，能够以 AM1、PM3、

MNDO 等半经验方法计算分子体系的活化能、反应路径、自由能、偶极矩、红

外光谱以及非线性光学特性等性质。由于采用半经验计算，比从头算的软件有更

高的运算效率，但准确性较差。 

MOLCAS：一套包含各种量子化学计算方法的软件，可以进行分子结构、

键能、化学反应的能垒、激发能（包括自旋-轨道耦合）、振动光谱等分子特性的

计算，并且可以产生分子间的作用力，用于分子动力学的计算。 

其他：目前，除了上述几种重要计算软件之外，还有大量商业和免费的量子

化学计算软件，其中绝大部分是从事相关研究的实验室自行开发的。一些著名的

大型化学软件如 Sybyl、HyperChem、Chem3D 等，也包含有量子化学计算包。 

2.5 计算方法 

本论文运用密度泛函理论(DFT)研究不饱和醛与羟基反应的微观机理以及动

力学性质，所有电子结构的计算均使用Gaussian 09程序，在Linux系统中运行完

成。所有稳定点（包括反应物、络合物、过渡态、中间体和产物）的几何结构优

化都采用DFT在bhandhlyp/cc-pVDZ水平上计算完成，同时在相同的水平下对其

构型进行频率分析来确认所得到的几何构型。稳定点的所有振动频率为正值，而

过渡态的振动频率中有且只有一个负值。然后从过渡态构型出发，在

bhandhlyp/cc-pVDZ水平上利用内稟反应坐标(IRC)理论计算了最小能量途径

（MEP），进而确定过渡态是否真正连接相应的反应物和产物。 

为了获得更精确的能量信息，本论文运用多体微扰理论(MP2)、组态相互作

用[QCISD(T)]两种高水平的计算对稳定点和路径上所选点的能量进行了单点能

校正。qcisd(t)/6-31g(d)和mp2/gen高水平的计算都较好地考虑了电子相关效应，

因此有很好的可靠性。 

应当指出，在下面的讨论中，所有的能量值都是经过零点振动能校正的单点

能量。另外，为了方便讨论，我们将反应物的总能量设为能量零点。如图1.1所

示，(Z)-2-pentenal 的两种旋转异构体分别标记为 R1、R2，(Z)-3-hexenal 标记为

R3。 

 

 

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%88%86%E5%AD%90%E5%8A%A8%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/Linux
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第三章  (Z)-2-pentenal，(Z)-3-hexenal+OH 

自由基反应的理论研究 

3.1 (Z)-2-pentenal+OH 反应 

不饱和醛与羟基的反应具有较高的活性，并且为多通道反应。如图1.1，对

于反应R1 + OH，本论文研究了OH对碳碳双键的β-加成（1a）、α-加成（1b）

和OH对醛基氢的提取（1c）三个反应通道。 

由图 3.3 可看出，Opt 优化后的 R1 中，碳碳双键所在平面两侧的化学环境

是不对称的，因此β-加成和α-加成都有两种反应途径。β-加成过渡态分别标记

为 ts1β、Ts1β，α-加成过渡态分别标记为 ts1α、Ts1α，氢提取过渡态标记为

TS1；对应的产物分别标记为 p1β、P1β、p1α、P1α、P1；对应的入口络合物

分别标记为 c1β、C1β、c1α、C1α。 

对于反应通道 1a，即 OH 对 R1 的β-加成反应，C3 的杂化方式由 sp2向 sp3

转化，而 C2 仍为 sp2 杂化，有一个未参与杂化的 p 轨道，可以和羰基的π键“肩

并肩”重叠形成大∏键，故β-加成过渡态比α-加成过渡态更稳定，总能量更低。

为了找到 R1 的最稳定构象，先对其输入结构（图 3.1）进行 Scan 计算扫描势能

面（图 3.2），然后选择能量最小点作为新的输入结构，进行 Opt 优化计算得到最

优构象（图 3.3）。观察键长数据可发现：○1 反应体系中 C1-C2 键长明显小于正

常 C-C 单键，这是由于大∏键的形成使得单双键平均化，单键也有了部分双键

的性质（键长变短、不能绕σ键轴自由旋转）；○2 过渡态中Ｃ…Ｏ键长为 2.181

和 2.207，而对应产物中Ｃ－Ｏ键长为 1.399 和 1.409，要形成的Ｃ－Ｏ键比平衡

键长伸长大约 55.9%和 56.6%；○3 入口络合物中 O-H…O 实线键长为 0.976、虚

线键长约为 1.89，显然后者为氢键键长，故入口络合物为氢键络合物。而 opt 优

化后 OH 中氧氢键长为 0.96，显然，由于氢键的作用，使得实线表示的共价键长

比游离的羟基中氧氢键长更长。其实，氢键也导致羰基 C=O 键略微变长，只是

由于双键力常数较大，键增长的不是太明显而已。 
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C-C           1.54 

C=C           1.34 

C-O           1.43 

C=O           1.20 

 
 
 
 

图 3.1 R1输入文件结构 图 3.2 对 R1的 Scan扫描结果 

图3.3 opt优化后 R1结构 

 

1.338 

1.473 
1.203 

图3.4 β-加成 ts1β 

 

1.207 

1.465 

1.361 

2.181 

1.207 

1.462 

1.361 

2.207 

图3.5 β-加成 Ts1β 

 

表3.1 部分键长/Å 
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对于反应通道 1b，即 OH 对 R1 的α-加成反应，C2 的杂化方式由 sp2向 sp3

转化，导致 C2 与羰基的 p-π共轭作用解除，从而反应过程中 C1-C2 键长逐渐伸

长趋于恢复正常的 C-C 键长，另外，其过渡态也因损失了共振杂化能而变得不

稳定，反应能垒相对β-加成较高，不是最可几的反应通道。 

1.231 

1.421 

1.498 

1.399 

图3.6 β-加成 p1β 

 

1.226 

1.421 1.495 

1.409 

图3.7 β-加成 P1β 

 

1.889 
1.210 

1.462 

1.340 

0.976 0.976 1.886 1.209 

1.466 

1.339 

图3.8 β-加成 c1β 

 
图3.9 β-加成 C1β 

 

0.960 

图3.10 opt优化后 OH结构 
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1.483 

1.484 

图 3.11 α-加成 ts1α 图 3.12 α-加成 Ts1α 

1.521 

图 3.13 α-加成 p1α 图 3.14 α-加成 P1α 

1.520 

1.888 

0.976 1.210 

1.462 

1.888 

0.976 

1.209 

1.465 

图 3.15 α-加成 c1α 图 3.16 α-加成 C1α 
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当然，不论β-加成还是α-加成，反应中键长变化最明显的还是原来的不饱

和 C=C 键，即 C2=C3 键，从原来的 1.34 增长为 1.49。但是最终也没增至 1.54，

这是由于加成所得产物中为 sp2C-sp3C 键，sp2中 s 轨道成分较多，使得共价键比

sp3C-sp3C 键长（1.54Å）更短，键能更大。 
 
 

驻点 能量 
相对能量 ΔE 

Hartree kcal/mol 

R1 -270.26817 — — 

OH -75.69484 — — 

R1 + OH -345.96301 0 0 

c1β -345.97378 -0.01077 -6.75847 

C1β -345.97290 -0.00989 -6.20683 

ts1β -345.96421 -0.00120 -0.75257 

Ts1β -345.96547 -0.00246 -1.54549 

p1β -346.01962 -0.05661 -35.52428 
P1β -346.01786 -0.05485 -34.41629 

c1α -345.97378 -0.01077 -6.75665 

C1α -345.97291 -0.00990 -6.21097 

ts1α -345.96182 0.00119 0.74385 

Ts1α -345.96206 0.00095 0.59526 

p1α -345.99845 -0.03544 -22.23695 

P1α -345.99870 -0.03569 -22.39370 
 
 

由表 3.2 可看出，○1 c1β和 c1α、C1β和 C1α的能量几乎相等，从键长数

据及振动频率也可发现这两组化合物结构极其相似，据此可推测，c1β和 c1α

为同一氢键络合物，统一记为 c1，同样 C1β和 C1α也为同一氢键络合物，统一

记为 C1。○2 β-加成过渡态能量低于反应物总能量，即β-加成反应活化能为负

值，存在负温度效应；α-加成过渡态能量高于反应物总能量，即α-加成反应活

化能为正值，存在正温度效应。○3 β-加成反应过程中一直存在大∏键，而α-

加成反应中大∏键逐渐被摧毁，因而，β-加成的过渡态及产物能量都比α-加成

的低；显然，产物能量的差别大于过渡态能量的差别，这是由于α-加成过渡态

中还存在部分的离域作用，而α-加成产物中的电子基本上是定域的。 

 

表 3.2 R1+OH加成反应所有驻点能量 
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图 3.17 R1+OH加成反应的势能曲线 

R1 + OH 

c1β和 c1α 

C1β

和

C1α 

ts1α 
Ts1α 

ts1β 

Ts1β 

p1α 

P1α 

P1β 

p1β 

注：本图未标明各驻

点对应的能量具体

数值，如有需要请参

考表 3.2。 
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由图 3.17 可看出，加成反应中最优反应途径为：R1+OH→氢键络合物 C1→

β-加成过渡态 Ts1β→β-加成产物 P1β。当然，这里只讨论了动力学因素，没

考虑热力学对反应途径的影响。 

R2+OH 加成反应过程与上述 R1 的情况极为相似，不再重复。然而，加成反

应的产物为活性的碳自由基，是高反应性的中间体，势必会发生进一步的反应。

本文预测了 R1+OH→β-加成产物 P1β→稳定产物的反应机理，由于时间关系还

没得到验证： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R1 

R2 

P1β 

P2β 
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如上所示的机理中，基元反应 1 为之前讨论的β-加成反应，由于 R1 和 R2

中存在π-π共轭作用，导致 C1-C2 键不能自由旋转，R1 和 R2 为不同的反应物。

类似的，β-加成产生的自由基中间体 P1β和 P2β中，存在 p-π共轭作用，导致

C1-C2 键不能自由旋转，P1β和 P2β为不同中间体，所以基元反应 2 为两者分

别与 OH 的自由基偶合反应。自由基偶合一般不需要活化能，也没有过渡态，只

要 OH 有足够的浓度（不至于使中间体自身偶合），是极易发生的。偶合反应的

产物打破了原来的共轭结构，使得 C1-C2 键恢复为单纯的σ键，可以自由旋转，

因而基元反应 2 的两个反应最终生成同一种物质。该物质中由于羰基的吸电子诱

导作用，使得α-OH 的氧氢键电子云密度降低（β-OH 离羰基较远，受到影响可

忽略），键能变小，容易发生断裂。因而，基元反应 3 为在羟基进攻下偶合产物

中α-OH 氧氢键均裂的反应。均裂产生的氧自由基再分解为醛基和α-OH 丁醛，

最后醛基自身偶合形成乙二醛。 

3.2 (Z)-3-hexenal+OH 反应 

R3 为非共轭不饱和醛，结构和性质与 R1、R2 相比有较大差异，因而反应

行为也明显不同。由于 R3 中不存在大∏键，OH 对其碳碳双键加成过程中一直

不存在共轭稳定作用，所以加成反应符合马氏规则。然而活性位点 C3 和 C4 的

取代数相同，故 OH 对 C3 的加成和对 C4 的加成倾向差不多，即反应通道 3a 和

3b 应该有相近的活化能，量子化学计算的结果也证实了这一点。 

和 R1 类似，由图 3.21 可看出，Opt 优化后的 R3 中，碳碳双键所在平面两

侧的化学环境是不对称的，因此 3a 通道和 3b 通道都有两种反应途径。3a 通道

过渡态分别标记为 ts3a、Ts3a，3b 通道过渡态分别标记为 ts3b、Ts3b，氢提取过

渡态标记为 TS3；对应的产物分别标记为 p3a、P3a、p3b、P3b、P3；对应的入

口络合物分别标记为 c3a、C3a、c3b、C3b。 
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图 3.18 R3输入文件结构 图 3.19 Scan of -CHO 

图 3.20 Scan of –CH3 图 3.21 opt优化后 R3结构 

1.329 

1.195 

1.196 

1.355 

2.131 

图 3.22 3a通道 ts3a 图 3.23 3a通道 Ts3a 

0.971 

1.979 

1.198 
1.360 

2.073 
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1.195 

1.489 

1.412 

图 3.24 3a通道 p3a 图 3.25 3a通道 P3a 
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