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CH2SH 与 NO2双自由基反应机理的理论研究  

辛景凡 a
    王文亮*

,a
    王渭娜 a

    张  越 a
    吕  剑 b

 

(a陕西省大分子科学重点实验室 陕西师范大学化学与材料科学学院  西安 710062) 

(b西安近代化学研究所  西安 710065) 

摘要  在 B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平上优化了标题反应驻点物种的几何构型, 并在相同水平上通过频率计算和内

禀反应坐标(IRC)分析对过渡态结构及连接性进行了验证. 采用双水平计算方法 HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)对所有

驻点及部分选择点进行了单点能校正, 构建了 CH2SH＋NO2 反应体系的单重态反应势能剖面. 研究结果表明, CH2SH

与 NO2反应体系存在 4条主要反应通道, 两个自由基中的 C与 N首先进行单重态耦合, 形成稳定的中间体 HSCH2NO2 

(a). 中间体 a 经过 C—N 键断裂和 H(1)—O(2)形成过程生成主要产物 P1 (CH2S＋trans-HONO), 此过程需克服 124.1 

kJ•mol
－1的能垒. 中间体 a也可以经过 C—N键断裂及 C—O键形成转化为中间体 HSCH2ONO (b), 此过程的能垒高达

238.34 kJ•mol
－1. b再经过一系列的重排异构转化得到产物 P2 (CH2S＋cis-HONO), P3 (CH2S＋HNO2)和 P4 (SCH2OH＋

NO). 所有通道均为放热反应, 反应能分别为－150.37, －148.53, －114.42 和－131.56 kJ•mol
－1. 标题反应主通道

R→a→TSa/P1→P1的表观活化能为－91.82 kJ•mol
－1, 此通道在 200～3000 K温度区间内表观反应速率常数三参数表达

式为 kCVT/SCT＝8.3×10
－40T4.4 exp(12789.3/T) cm3•molecule

－1•s
－1.  
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Abstract  The mechanism for the reaction CH2SH with NO2 was investigated at the HL//B3LYP/6-311＋

＋G(2df,p) level on single potential energy surface. All stationary points involved in the title reaction were 

calculated at the B3LYP/6-311＋＋G(2df,p) level. Frequency calculation and intrinsic reaction coordinate 

(IRC) analysis at the same level were applied to validation of the connection of transition states. The results 

show that CH2SH＋NO2 system has four dominating reaction channels. Firstly, CH2SH and NO2 take the 

carbon-to-nitrogen approach forming an adduct HSCH2NO2 (a), followed by C—N bond rupture along with 

H(1)—O(2) bond formation leading to the major product P1 (CH2S＋trans-HONO). This process with a bar-

rier height of 124.1 kJ•mol
－1

. HSCH2NO2 (a) can undergo the C—O bond formation along with C—N bond 

rupture to HSCH2ONO (b), and the barrier height is exceedingly high, 238.34 kJ•mol
－1

. b will take subse-

quent conversion and dissociation to products P2 (CH2S＋cis-HONO), P3 (CH2S＋HNO2) and P4 (SCH2OH

＋NO). All the channels are exothermic reactions and the reaction energy of generation is －150.37,     

－148.53, －114.42 and －131.56 kJ•mol
－1

, respectively. The channel R→a→TSa/P1→P1 is the major 

channel for the reaction of CH2SH with NO2. Apparent activation energy for the major channel is        
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－91.82 kJ•mol
－1

. The fitted three-parameter expression for the major channel (R→a→TSa/P1→P1) is 

k
CVT/SCT

＝8.3×10
－40

T
4.4

exp(12789.3/T) in the temperature range of 200～3000 K, in which k takes unit of 

cm
3
•molecule

－1
•s

－1
. 

 

Keywords  CH2SH; NO2; density functional theory (DFT); reaction mechanism; rate constant

含硫燃料的燃烧和氧化过程所释放的 CH3S, 

CH2SH, CH3CH2S, CH3SCH3, CH2S和 HCS等含硫小分

子有机物是大气环境的污染源[1～3], 是酸雨形成、能见

度降低、臭氧层耗损的主要物种之一. 因此, 关于这类

含硫小分子有机物的稳定性, 与大气自由基的反应活性

以及如何消除它们对大气污染的研究已引起广泛关  

注[4～7]. 虽然对 CH3S 与 NO2 反应的研究已有不少文献

报道[8,9], 但对 CH3S 异构化产物 CH2SH 与 NO2反应的

研究报道却甚少. 我们先前的研究曾表明[10], 温度较低

时 CH3S比 CH2SH稳定, 但超过 1742 K时, CH2SH比

CH3S 更稳定, 在含硫有机物及富硫煤燃料燃烧过程的

高温环境中主要以 CH2SH 形式存在 . 因此 , 研究

CH2SH在高温条件下与NO2, O2, NO等物种的反应机理

有重要的现实意义. 遗憾的是 Anastasi 等[11]利用脉冲

辅射技术仅测定了 298 K时 CH2SH与 NO2反应的表观

速率常数(3.5×10
－11 cm3•molecule

－1•s
－1), 未给出较宽

温度范围条件下的速率常数及随温度变化的表达式. 理

论方面, Trindle等[12]应用 ab initio方法仅对 CH2SH与

NO2, O2, NO反应的反应焓进行了预测, 未对其反应的

微观机理进行研究. 到目前为止, 还未见关于CH2SH与

NO2 反应详细机理及速率常数理论研究的报道. 因此, 

有必要对 CH2SH 与 NO2双自由基反应体系进行理论计

算研究, 以期获得 CH2SH 与 NO2反应的微观机理及随

温度变化等详细信息, 为评估 CH2SH 高温条件反应机

理及对环境影响提供理论依据.  

1  计算方法  

由于密度泛函(DFT)方法计算成本低廉, 且可以获

得较准确的几何构型和频率信息[13,14], 因此在动力学计

算中, 经常选用双水平计算方法来克服计算成本与计算

精度的矛盾, 即首先采用 DFT 方法优化构型与频率计

算, 然后采用更高级别的从头算(ab initio)组合方法对反

应路径上的单点能进行校正 [15,16]. 因此本文采用

B3LYP 方法在 6-311＋＋G(2df,p)水平上全优化了反应

物、过渡态、中间体及产物等驻点物种的几何构型, 通

过振动频率分析确认了稳定点和过渡态结构, 并在相同

水平上进行内禀反应坐标(IRC)[17]分析, 验证了各过渡

态与相应反应物和产物的相关性(步长为 0.05 amu1/2• 

Bohr). 采用HL高水平复合方法对驻点物种及 IRC路径

上的选择点进行了单点能校正, 其中 HL 高水平复合方

法可表示为[18]:  

EHL＝E[QCISD(T)/cc-pVTZ]＋

{E[QCISD(T)/cc-pVTZ]－

E[QCISD(T)/cc-pVDZ]}0.46286＋E[MP2/cc-pVQZ]

＋{E[MP2/cc-pVQZ]－E[MP2/cc-pVTZ]}0.69377－

E[MP2/cc-pVTZ]－{E[MP2/cc-pVTZ]－

E[MP2/cc-pVDZ]}0.46286  

用 B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平上的零点能对 VMEP(s)

进行修正后获得振动绝热基态位能 Va
G(s), 即  

Va
G(s)＝VMEP(s)＋ZPE  

正反应能垒ΔE
≠由下式求得:  

ΔE
≠＝ΔE0

≠＋(ZPE)TS－(ZPE)R  

式中ΔE0
≠是未考虑零点振动能时的能垒 , (ZPE)TS 和

(ZPE)R分别是过渡态和反应物的零点振动能. 以上所有

计算均采用 Gaussian 03[19]程序软件包 , 在联想深腾

1800机群上完成.  

采用 Polyrate 8.2 程序[20]中变分过渡态理论内推单

点能法(VTST-ISPE)计算了 200～3000 K温度区间内主

通道(1) R→a→TSa/P1→P1 的传统过渡态理论(TST)速

率常数 k
TST 和正则变分过渡态(CVT)[21]理论速率常数

k
CVT, 并用小曲率隧道效应模型(SCT)[22]对 k

CVT 进行了

校正获得 k
CVT/SCT, 同时拟合给出了 k

CVT/SCT的三参数表

达式. 在运用 Polyrate 8.2程序计算速率时, 在电子结构

输入文件中, 将 B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平下计算

得到的 16 个 IRC 选择点的频率数据转换为梯度和

Hessians 矩阵, 并用反应路径上非稳定点的 HL 能量外

推了反应势能剖面.  

2  结果与讨论  

B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)方法计算结果显示 , 

CH2SH自由基中 C与 S的自旋密度分别为 0.86和 0.20, 

NO2自由基中N与O的自旋密度分别为 0.46和 0.27. 由

此推断, C与 N的直接耦合是 CH2SH与 NO2反应体系

优先进行的耦合方式, 而其它 3 种耦合(C 与 O 以及 S

与 N, O) 是次要或不能进行的方式 . 本文在

B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平上未能找到这 3 种耦合
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方式形成的复合物, 文献[7]在研究 CH2OH＋NO2 反应

体系时也发现类似情况. 因此本文参照文献[7]的处理

方法, 仅对 CH2SH＋NO2反应体系中 C 与 N 的优先耦

合方式及后续异构化机理予以讨论. 另外, 已有研究表

明[9,23], 对于类似于CH2SH与NO2两个自由基间的反应

体系, 单重态反应通道是热力学与动力学优势通道. 本

文对 CH2SH 与 NO2生成三重态
3a (HSCH2NO2)和相应

过渡态 3TS的结构也进行了搜寻和能量计算, 表明形成

三重态中间体 3a需克服 114.13 kJ•mol
－1的能垒, 且三重

态 3a的能量比单重态 1a的能量高 276.6 kJ•mol
－1 (图 2), 

显然 CH2SH 与 NO2发生三重态反应要比单重态反应困

难得多, 因此, 此处仅选择单重态反应通道作为研究对

象. 另外, 文献[7]虽然考虑了 CH2OH 与 NO2单重态耦

合产物 HOCH2NO2的“1,3-H 迁移”和“1,4-H 迁移”

异构化过程, 计算表明都需要克服很高的能垒, 是几乎

不可能实现的通道. 我们对 CH2SH 与 NO2单重态耦合

产物 HSCH2NO2 (a)的“1,3-H迁移”和“1,4-H迁移”

异构化过程初步研究表明, 标题反应也具有类似特点. 

因此, 基于上述情况与论文篇幅, 本文仅对 CH2SH 与

NO2 两个自由基体系的如下 4 条单重态反应通道

(Scheme 1)的机理与特点进行详细分析讨论.  

图 1 示出在 B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平上优化

得到的各驻点物种的几何构型及有关文献的数据. 计算

结果显示, 标题反应中所有双重态〈S2〉最大值为 0.759, 

消除自旋污染后的〈S2〉值与无污染本征值 0.750 完全

一致, 说明自旋污染并不严重, 并且优化构型参数与部

分物种的实验数据[24,25]或文献计算值基本一致, 表明研

究标题反应所选用的计算方法是合适的. 所有的反应

物、中间体和产物的振动频率皆为实频, 是反应势能面

上的稳定点. 所有过渡态均有且仅有唯一的虚频, 表明

它们分别是各反应势能面上的一阶鞍点. 通过 IRC计算

确认了各过渡态与相应的反应物和产物(或中间体)相连

接, 说明所有中间体和过渡态均位于正确的反应路径

上. 表 1列出了各驻点物种的总能量、经零点振动能校  

 

Scheme 1 

表 1  各驻点物种的电子结构能(E), 零点能(ZPE), 总能量(ET), 相对能量(ER)和过渡态虚频(ν) 

Table 1  Electronic structure energies (E), zero point energies (ZPE), total energies (ET), relative energies (ER) of the reactants, isomers, 

products, and transition states and imaginary frequency (v) of TS  

Species E
a/a.u. ZPEb/a.u. ET

c/a.u. ER/(kJ•mol
－1) ν

b/cm
－1 

CH2SH －437.5653376 0.031136 －437.5342016   

NO2 －204.9144319 0.008774 －204.9056579   

R (CH2SH＋NO2) －642.4797695 0.03991 －642.4398595 0  

a －642.5717205 0.049607 －642.5221135 －215.96  
3a －642.4633427 0.046579 －642.4167637 60.64  

b －642.5703188 0.047574 －642.5227448 －217.62  

b* －642.5707318 0.047874 －642.5228578 －217.91  

P1 (CH2S＋trans-HONO) －642.5419361 0.044804 －642.4971321 －150.37  

P2 (CH2S＋cis-HONO) －642.5411821 0.044751 －642.4964311 －148.53  

P3 (CH2S＋HNO2) －642.5299156 0.046474 －642.4834416 －114.42  

P4 (SCH2OH＋NO) －642.5356921 0.045725 －642.4899671 －131.56  

TSa/P1 －642.5225786 0.047748 －642.4748306 －91.82 329.9i 

TSa/b －642.4760448 0.044712 －642.4313328 22.39 578.2i 

TSb/b* －642.550364 0.046333 －642.504031 －168.48 354.3i 

TSb*/P2 －642.5069873 0.044441 －642.4625463 －59.56 990.5i 

TSb/P3 －642.5124968 0.046384 －642.4661128 －68.93 537.6i 

TSb/P4 －642.4969155 0.044497 －642.4524185 －32.97 1676.1i 
3TS －642.4408018 0.044414 －642.3963878 114.13 483.1i 

a 
At the HLlevel; 

b 
at the B3LYP/6-311＋＋G(2df,p) level; 

c 
at the HL＋ZPE level. 



 

 1990 化 学 学 报 Vol. 67, 2009 

 

 

图 1  B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平上优化所得的各反应物、产物、中间体和过渡态的几何构型  

Figure 1  The optimized geometrical structures for all the stationary points and transition states in the title reactions at the B3LYP/6-311

＋＋G(2df,p) level [bond length (nm), bond angle (°)]  

The experimental date in square brackets {ref. [24] for NO2; ref. [25] for NO, trans-HONO, cis-HONO}. The calculated date in brackets {ref. [5] for CH2SH at the 

B3LYP/6-311G(d,p) level; ref. [9] for CH2S at the B3LYP/6-311＋＋G(d,p) level; ref. [12] for isomers HSCH2NO2 (a) at the G2(MP2) level}  
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表 2  B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)优化结构基础上HL水平的能

量信息(kJ•mol
－1)a 

Table 2  The energy information (kJ•mol
－ 1) with the 

B3LYP/6-311＋＋G(2df,p), ZPE correction at HL level 

 Channel 1 Channel 2 Channel 3 Channel 4

ΔEa
≠ －91.82 22.38 22.38 22.38 

ΔEb
≠ 124.14 238.34 238.34 238.34 

ΔEr －150.37 －148.53 －114.42 －131.56 

ΔHr －161±5 －159±5   

a
 ΔEa

≠
: Apparent activation energies (channel 1: ETSa/P1－ER, channel 2—4: 

ETSa/b－ER); ΔEb
≠
: Rate dominative step potential barriers (channel 1: ETSa/P1－

Ea , channel 2－4: ETSa/b－Ea); ΔEr: Reaction energies; ΔHr: The estimated 

reaction enthalpy which derived from the formation enthalpies of reactants and 

products {NO2: (33.10±0.8) kJ•mol
－1

, trans-HONO: (－78.83±1.34) kJ• 

mol
－1

, cis-HONO: (－76.74±1.34) kJ•mol
－1

. in ref. [26]; CH2SH: (165±5) 

kJ•mol
－1

 , CH2S: (115±5) kJ•mol
－1

. in ref. [12]}. Reaction enthalpy ΔHr for 

CH2SH＋NO2→CH2S＋HONO which derived from calculated data {－165.9, 

at the G2(MP2) level; －141.9, at the CBS-4 level; －151.2, at the CBS-Q 

level; －118.4, at the B3LYP/6-31＋G(d) level. in ref. [12] (kJ•mol
－1

, 298 

K)}.  

 

图 2  反应 CH2SH＋NO2在 HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)＋

ZPE水平下的势能剖面图 

Figure 2   Potential energy profile for the CH2SH＋NO2 reac-

tion at the HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)＋ZPE level  

正后的相对能量及过渡态的虚频. 表 2 列出经 B3LYP/ 

6-311＋＋G(2df,p)零点能校正后 HL 水平上各反应通道

活化能垒、反应能及反应焓值等信息. 图 2示出标题反

应在 HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)＋ZPE 水平上的势

能剖面. 

2.1  反应机理 

2.1.1  反应通道(1)  

前边由自旋密度分析判断 C 与 N 的直接耦合是标

题反应体系优先进行的耦合方式, 计算结果证实确如

此. CH2SH 与 NO2反应先形成中间体 a, 此过程是个无

势垒的强放热过程.  

结合图 1和 2可知, 当 CH2SH与 NO2相互靠近, C

与 N 距离达到 0.1517 nm, 二面角 O(2)—N—C—S 为  

－71.53°时, 形成中间体 a, 此过程释放 215.96 kJ•mol
－1

的能量(文献[12]采用 QCISD(T)/6-311G(d,p), CBS-4, 

QCISD(T)/6-31＋G(d)和 B3LYP/6-31＋G(d)方法获得

CH2SH＋NO2→a 的反应焓分别为－246, －221.7,    

－249和－216.2 kJ•mol
－1). 在中间体 a中, B3LYP/6-311

＋＋G(2df,p)水平上 C—N键长为 0.1517 nm, 接近正常

C—N单键键长(0.147 nm), 因此加成产物 a是稳定物种. 

a中H(1)—O(2)的距离为 0.2928 nm, 存在分子内弱氢键

相互作用. 中间体 a经过 H(1)—O(2)键形成和 C—N键

断裂分解过程生成产物 P1 (CH2S＋trans-HONO). 当 a

中 H(1)—O(2)距离减小氢键作用逐渐增大时, 形成一个

H转移五元环过渡态 TSa/P1, 此过渡态对应的唯一虚频

为 329.9i cm
－1, 相应的能垒为 124.1 kJ•mol

－1. TSa/P1中

H(1)—O(2)距离为 0.1053 nm, 已接近正常的 O—H 键,  

S—H(1)距离为 0.1937 nm, 已基本断裂, 说明 TSa/P1是

类产物过渡态 .  由中间体 a 到产物 P1  (CH 2S＋

trans-HONO)的基元反应是吸热过程, 但与反应物 R 相

比, 生成产物 P1的反应能为－150.37 kJ•mol
－1. 因此无

论从动力学还是热力学角度考虑 ,  生成 C H 2S 与

trans-HONO 的通道是标题反应的主通道. 图 3 示出速

控步骤 a→TSa/P1→P1中键长随反应坐标 s的变化情况. 

由图 3看出, s＝1.80 amu1/2•bohr时, 欲断裂的 S—H(1)

键长迅速拉长, 到 s＝0.00 amu1/2•bohr 时已增加到 0.19 

nm, 表明 S—H(1)键已接近断裂 .  同时当 s＝1.00 

amu1/2•bohr时C—N键距离也增大到 0.22 nm, 处于接近

断裂状态. 另外, 随着反应进行, 即将形成的 H(1)—

O(2)键的两个原子迅速靠近, 当 s＝0.00 amu1/2•bohr时, 

H(1)—O(2)距离减小到 0.10 nm, 已接近正常键长(0.097 

nm). 上述现象表明,  反应主要发生在反应坐标 s＝   

－1.80到 s＝1.00 amu1/2•bohr区域. 图 4示出通道(1)速 

 

图 3  在 B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平下通道(1)速控步骤

a→TSa/P1→P1中键长随反应坐标 s的变化  

Figure 3  Variations of the bond distances (nm) as function of s 

(amu1/2•bohr) about rate dominative step 

a→TSa/P1→P1 at B3LYP/6-311＋＋G(2df,p) level  
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图 4  通道(1)控速步骤在 HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平

上的最小势能(VMEP)和绝热势能曲线(Va
G)  

Figure 4  Classical potential energy (VMEP) and ground-state 

vibrationally adiabatic potential energy (Va
G) curves of rate 

dominative step 

a→TSa/P1→P1 at the HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p) level  

控步骤 a→TSa/P1→P1在 HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)

水平上计算得到的最小势能曲线 VMEP(s)及经零点能校

正后的振动绝热基态势能曲线Va
G(s). 从图4看出, 零点

能在鞍点区域附近有所降低, ZPE的这种变化使 VMEP(s)

与 Va
G(s)的形状存在微小差别, 预示变分效应对速率常

数有一定影响. 

2.1.2  中间体 b 和 b*的形成  

中间体 a经三元环过渡态 TSa/b异构化生成中间体

b, 此异构化过程首先需破坏稳定中间体 a, 要经历 C—

N 的断裂与 C—O(1)的形成过程, 势垒高度达 238.34 

kJ•mol
－1, 所以此异构化过程不易进行. 中间体 b*可看

成是由中间体 b的 N—O(2)键绕 N—O(1)键旋转而得, b

与 b*的能量仅差 0.29 kJ•mol
－1. 在 b和 b*中, N—O(1)

键长分别为 0.1436和 0.1413 nm, 比典型的 N—O单键

(0.1470 nm)短, 比 N—O双键(0.1280 nm)长, 表明 N—

O(1)键具有部分双键性质. 这也是 N—O(1)键旋转势垒

(49.14 kJ•mol
－1)明显高于多数典型单键自由旋转势垒的

原因, 但 49.14 kJ•mol
－1的势垒并非很高, b与 b*之间仍

较易相互转化.  

2.1.3  反应通道(2)   

中间体 b*通过 H(1)迁移重排和 C—O(1)键断裂分

解过程生成产物 P2 (CH2S＋cis-HONO). 中间体 b*通过

调整键角 C—S—H(1)使 O(2)与 H(1)逐渐靠近, 同时   

S—H(1)键逐渐拉长. 在过渡态 TSb*/P2中, O(2)—H(1), 

S—H(1)距离分别为 0.1165和 0.1705 nm, 此时 S—H(1)

键已基本断裂, 是一种类产物过渡态, 符合 Hammond

关于吸热反应的过渡态具有类产物几何结构的假设. b*

经重排-分解生成 P2的活化能为 158.35 kJ•mol
－1, 因此

与 P1相比, 生成 P2的几率很小. 在CH2SH与NO2反应

体系中, 虽然由通道(2)直接生成 cis-HONO的几率很小, 

但因通道(1)直接生成 trans-HONO 几率较大, 通过计算

表明, trans-HONO与 cis-HONO通过旋转 O(2)—H(1)键

可相互转化的能垒为 52.63 kJ•mol
－1, 因此, cis-HONO

也是体系中的主要成分之一.  

2.1.4  反应通道(3)  

由 b出发经H(1)迁移N上的重排和C—O(1)键断裂

分解过程生成产物 P3 (CH2S＋HNO2), P3 的反应能为 

－114.42 kJ•mol
－1. 由图 2 可知, 从反应物出发生成

CH2S＋HNO2, 要先后越过两个高达 238.34 和 148.7 

kJ•mol
－1的势垒(对应过渡态 TSa/b 和 TSb/P3), 故在动

力学上很难实现, 因此经通道(3)生成 P3的几率也很小.  

2.1.5  反应通道(4)  

中间体 b 还可经 H(1)迁移到 O(1)上的重排和 N—

O(1)键断裂分解过程生成产物 P4 (SCH2OH＋NO), 产

物 P4的反应能为－131.56 kJ•mol
－1. 过渡态 TSb/P4为

四元环结构, 具有较大张力. 因此由中间体 b到 P4需越

过 184.65 kJ•mol
－1的活化能垒.  

从图 2可知, CH2SH与 NO2的 4条反应通道均为放

热反应, 反应能分别为－150.37, －148.53, －114.42 和

－131.56 kJ•mol
－1. 因此从热力学观点分析均是可行的, 

但从动力学观点分析可知, 除通道(1)的能垒较低易于

实现外, 其余 3个通道均不易实现. 因此, 在 CH2SH与

NO2的非催化反应体系中, 主要产物为 HSCH2NO2 (a), 

CH2S, trans-HONO和 cis-HONO. 但若在反应体系中加

入合适催化剂, 改变其反应机理, 则本文列出 4 条反应

通道均可实现.  

2.2  主通道(1)反应速率常数的计算  

通过上述分析及与文献[7]的对比, 可以看出通道

(1)～(4)是 CH2SH与 NO2反应最有可能发生的过程. 其

中通道(1)经过一个快速平衡过程和一个势垒适中(124.1 

kJ•mol
－1)的过程便可得到产物 P1, 无论从热力学角度

还是动力学角度分析, 通道(1)应是标题反应的优势通

道. 因此图 5绘出了HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平

上标题反应主通道(1)表观速率常数 k 随温度的变化关

系. 显然随温度升高主通道表观速率常数 k 减小, 呈负

温度系数效应, 这与主通道(1)中负的表观活化能相对

应. 从图 5 看出, k
CVT数据在整个温度段内均小于 k

TST, 

表明变分效应对速率常数的影响较为显著, k
CVT/SCT 与

k
CVT 曲线在整个温度段内基本重合, 说明隧道效应可以

忽略不计. 在 200～3000 K 范围内主通道(1) R→a→ 

TSa/P1→P1的表观反应速率常数三参数表达式可表示为

k
CVT/SCT＝8.3×10

－40
T
4.4exp(12789.3/T) cm3•molecule

－1•  
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s
－1. 298 K时 HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水平上主通

道 (1)的表观速率常数 k
CVT/SCT 值为 2.75×10

－ 10 

cm3•molecule
－1•s

－1, 约是 Anastasi 等[11] 1992 年实验值

(3.5×10
－11 cm3•molecule

－1•s
－1)的 8 倍左右. 为了比较, 

我们还利用MP2/cc-pVTZ//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p)水

平能量信息计算了主通道(1)的表观速率常数, 其值为

5.86×10
－10 cm3•molecule

－1•s
－1, 是Anastasi实验值的 17

倍, 因此有必要对CH2SH＋NO2反应速率常数重新进行

测定和评估.  

 

图 5  200～3000 K 温度范围内在 HL//B3LYP/6-311＋＋

G(2df,p)水平下标题反应主通道(1)表观速率常数 k随温度的变

化 

Figure 5  Fitted Arrhenius plots of the rate constant calculated 

at the HL//B3LYP/6-311＋＋G(2df,p) versus the reciprocal of 

temperature (K) over the range of 200～3000 K (channel 1) 

3  结论 

通过对 CH2SH 与 NO2双自由基反应的反应机理分

析及速率常数的计算, 可得如下结论:  

(1) CH2SH与NO2两个自由基中的C与N首先进行

单重态耦合, 形成稳定的中间体 HSCH2NO2 (a). 然后 a

经过 4条不同的通道生成产物 P1 (CH2S＋trans-HONO), 

P2 (CH2S＋ cis-HONO), P3 (CH2S＋ HNO2) 和 P4 

(SCH2OH＋NO), 所有通道均为放热反应, 其中通道(1) 

R→a→TSa/P1→P1 的表观活化能和反应能分别为    

－91.82和－150.37 kJ•mol
－1, 是标题反应的主通道. 其

余通道属热力学可行, 动力学禁阻反应.  

(2) 主通道(1) R→a→TSa/P1→P1 在 200～3000 K

范围的表观反应速率常数表现为呈负温度系数效应, 其

三参数表达式为 k
CVT/SCT＝8.3×10

－40
T
4.4exp(12789.3/T) 

cm3•molecule
－1•s

－1. 
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