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水液相下依达拉奉消除羟自由基反应的
密度泛函理论研究

王　 玲１，２，杨文富２，杨　 应２，黄筱珂３，潘　 宇２，赵丽红４∗，王佐成２，４∗

（１．白城师范学院计算机科学学院，吉林 白城　 １３７０００；２．白城师范学院理论计算中心，吉林 白城　 １３７０００；
３．吉林省前郭县第三中学物理组，吉林 松原　 １３８０００；４．白城医学高等专科学校基础医学院，吉林 白城　 １３７０００）

摘要：该文采用密度泛函理论的 Ｍ０６⁃２Ｘ 和 ＭＮ１５ 方法，结合自洽反应场理论的 ＳＭＤ 模型方法，研究了在

水液相下依达拉奉（Ｅｄａ）消除羟自由基（ＯＨ）的反应机理．反应通道研究发现：Ｅｄａ 可通过给 ＯＨ 提供 Ｈ
原子、ＯＨ 与其加成以及给 ＯＨ 提供单电子等 ３ 个途径消除 ＯＨ．势能面计算结果表明：Ｅｄａ 给 ＯＨ 提供 Ｈ
原子的能垒为 １６．１～７７．９ ｋＪ·ｍｏｌ－１；ＯＨ 加成反应的能垒为 ２．８～２６．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｅｄａ 给 ＯＨ 提供单电子的

能垒为 ３２．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．在水液相下 Ｅｄａ 容易与 ＯＨ 发生反应，依达拉奉是极好的羟自由基清除剂．
关键词：依达拉奉；羟自由基；密度泛函理论；过渡态；电子转移；能垒
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０　 引言

依达拉奉（英文名 Ｅｄａｒａｖｏｎｅ，缩写为 Ｅｄａ；分子

式为 Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ）具有较好的抗炎、抗氧化和保护神

经的作用，对心肌缺血损伤也具有较好的治疗作

用［１⁃３］ ．其血脑屏障的通透率为 ６０％［４］，在静脉给药

后可清除脑内具有高度细胞毒性的羟基基团［５］ ．相
关实验及临床应用表明 Ｅｄａ 能有效地抑制黄嘌呤

和次黄嘌呤氧化酶的活性，减少炎症介质白细胞三

烯的生成；还能降低羟自由基在体内的浓度，抑制

迟发性神经元死亡［６］ ．已经开展的相关研究表明：
Ｅｄａ 对急性脑梗死具有较好的疗效，对沙土鼠由前

脑缺血再灌注损伤所引起的脂质过氧化及细胞凋

亡有保护作用，对胶原诱导型关节炎也有显著的

疗效［７⁃８］ ．

羟自由基（ＯＨ）可使氨基酸、核酸、蛋白质等有

机物氧化，ＯＨ 是危害生命体健康的重要杀手［９］，糟
糕的情绪、酗酒、吸烟、过度劳累、电磁辐射和不规

律的睡眠都会使体内 ＯＨ 数量增加，紫外线照射会

使皮肤表面产生 ＯＨ［１０］，实时清除体内自由基对人

们的健康具有重要作用，相关药物分子清除自由基

的研究具有重要意义．
目前，学者们对 ＯＨ 氧化氨基酸（即氨基酸消除

ＯＨ）做了大量的研究．文献［１１⁃１３］的密度泛函理论

研究表明脯氨酸、半胱氨酸和天冬氨酸与 ＯＨ 的反

应可通过抽 Ｈ 和加成 ２ 个过程实现，反应能垒分别

为 ３３．３～４１．３、０．０ ～ １２．５ 和 １８．７ ～ ２９．９ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．文
献［１４⁃１５］的密度泛函理论研究表明赖氨酸和组氨

酸与 ＯＨ 反应可通过抽 Ｈ、加成和电子转移等 ３ 个

过程实现，反应能垒分别为 ２９．１ ～ ４６．５ 和 ０．０ ～ ４８．６
ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．这从理论上说明了脯氨酸、半胱氨酸、天



冬氨酸、赖氨酸和组氨酸均可作为自由基清除剂．
目前，依达拉奉消除羟自由基反应的理论研究

鲜见报道，为使人们在分子水平上对 Ｅｄａ 消除自由

基机制有深刻的认识，基于文献［１１⁃１６］的研究经

验，本文对在水液相下依达拉奉消除羟自由基反应

的密度泛函理论进行了研究．

１　 计算方法

采用计算主族体系有较好表现的 Ｍ０６⁃２Ｘ 杂化

泛函［１７⁃１８］方法，用于在对处理弱作用有较好表现的

三重分裂重原子加弥散基组 ６⁃３１１＋Ｇ（ｄ， ｐ） ［１９⁃２０］水

平全优化反应势能面（含羟自由基的相关体系是双

重态，其他体系为单重态，反应在 ２９８．１５ Ｋ 和 １ ａｔｍ
大气压下进行）上的驻点物种，对反应过渡态［２１］ 的

虚频振动模式（有且只有 １ 个虚频）进行分析和 ＩＲＣ
（内禀反应坐标）计算［２２］，以确认过渡态与对应稳

定点（无虚频）的关联性．为计算出精确的势能面，采
用更高精度考虑色散作用的泛函 ＭＮ１５［２３］ 方法，在
高角动量劈裂价键基组 ６⁃３１１＋＋Ｇ（２ｄｆ， ｐｄ）水平上

计算单点能．水溶剂效应采用 ＳＭＤ 模型［２４］ 方法处

理．络合物的结合能及解离能计算采用焓校正，络合

物异构反应能垒的计算采用自由能热校正．利用

ＮＢＯ 自然键轨道理论计算主要物种的 ＮＰＡ 电荷，
利用在分子中的原子理论（ＡＩＭ）对驻点物种进行电

子密度拓扑分析．

电子转移反应无过渡态，反应的自由能垒采用

马库斯（Ｍａｒｃｕｓ）理论［２５⁃２６］计算，计算公式为

ΔＧ≠
ＳＥＴ ＝λ （１＋ΔＧ０

ＳＥＴ ／ λ） ２ ／ ４， （１）
其中 λ 为重组能，其计算公式为

λ ＝ ΔＥＳＥＴ－ΔＧ０
ＳＥＴ， （２）

其中 ΔＥＳＥＴ 为产物和反应物的非绝热能量之差，
ΔＧ０

ＳＥＴ为产物和反应物的自由能之差．
反应物 Ｅｄａ 距离 ＯＨ 物理无穷远 （无相互作

用）的体系记作 Ｅｄａ＋ＯＨ，ＯＨ 与 Ｃ１相互作用的体系

记作 Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ１，ＯＨ 抽取 Ｈ７的过渡态记作 ＴＳ·
ＯＨ⁃Ｈ７，ＯＨ 抽取 Ｈ７得到的产物与 Ｈ２Ｏ 的复合物记

作 Ｐ＿Ｈ７ ·Ｈ２ Ｏ；ＯＨ 加成到 Ｃ１ 的过渡态记作 ＴＳ＿
ＯＨ⁃Ｃ１，ＯＨ 加成到 Ｃ１ 的产物加和物记作 Ｐ ＿ＯＨ—
Ｃ１，其他物种的表示方法与此相似．

本文的驻点结构优化、ＮＰＡ 电荷及单点能采用

Ｇａｕｓｓｉａｎ１６ 程序计算，键鞍点电荷密度等相关信息

（键临界点 ＢＣＰ 和环临界点 ＲＣＰ 的电荷密度 ρＢＣＰ和

ρＲＣＰ及其拉普拉斯值∇２ρ）采用 ＡＩＭ ２０００ 程序［２７］

计算．

２　 结果与讨论

对 Ｅｄａ 分子在水液相环境下进行全势能面扫

描得到的最稳定构型如图 １ 所示．

　 　 　
图 １　 Ｅｄａ（Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ）的几何构型

　 　 计算结果表明：ＯＨ 自由基的 Ｏ 和 Ｈ 原子的电

子自旋密度分别为 １．０２５ 和－０．０２５，单电子主要分

布在 Ｏ 原子上，Ｏ 原子是 ＯＨ 自由基与 Ｅｄａ 反应的

反应位原子．研究表明 Ｅｄａ 与 ＯＨ 的反应有 ＯＨ 抽

Ｈ、ＯＨ 加成以及电子从 Ｅｄａ 向 ＯＨ 转移等 ３ 种情

形，下面分别进行讨论．

２．１　 抽 Ｈ 过程

对于抽 Ｈ 反应，计算结果表明 ＯＨ 抽甲基 Ｈ２２

的能垒低于 ＯＨ 抽甲基 Ｈ２１和 Ｈ２３的能垒，为节省篇

幅，抽甲基 Ｈ 反应只讨论抽 Ｈ２２的情形．对 ＯＨ 抽 Ｈ７

（序号最小）和 Ｈ１８（能垒最小）的过程进行详细讨

论，其他抽 Ｈ 过程只做一般讨论，反应历程如图 ２
所示，反应势能面如图 ３ 所示．

１）ＯＨ 抽 Ｈ７ ．计算结果表明此抽 Ｈ 过程是 ＯＨ
直接抽 Ｈ．首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击 Ｈ７，当
Ｃ１—Ｈ７键的键长从 ０．１０８ ３ ｎｍ 拉伸至 ０．１２１ ７ ｎｍ
时，ρＢＣＰ从 ０．２８２ ２ ａ．ｕ．减小到 ０．１９０ ６ ａ．ｕ．， ∇２ρ 从－
０．９７９ １ 变为－０．４２６ ０，共价键强度减弱；当 Ｏ２４—Ｈ７

键的键长从物理无穷远拉近至 ０．１２７ ８ ｎｍ 时，形成

ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ７过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ７产生的内禀能垒为
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５３．５ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ７继续向 Ｏ２４迁移，与 ＯＨ 结合

形成水分子 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ 与 Ｎ１４和 Ｃ１分别通过氢键作

用和库仑作用，形成产物络合物 Ｐ＿Ｈ７·Ｈ２Ｏ．最后，
Ｐ＿Ｈ７·Ｈ２Ｏ 解离成 Ｐ＿Ｈ７和 Ｈ２Ｏ 分子（篇幅所限，
此过程及后面的产物络合物解离过程在文中均未

给出），解离能为 １４．７ ｋＪ·ｍｏｌ－１，此过程可通过分子

碰撞实现． Ｐ ＿Ｈ７ ·Ｈ２ Ｏ 向 Ｅｄａ＋ＯＨ 异构的能垒为

７１．３ ｋＪ·ｍｏｌ－１，比 ＯＨ 抽取 Ｈ７的能垒大较多，ＯＨ 抽

取 Ｅｄａ 的 Ｈ７的反应是放热反应，占绝对优势．
ＮＰＡ 电荷计算结果表明 Ｐ＿Ｈ７·Ｈ２Ｏ 在解离后

的 Ｈ２Ｏ 的电荷量为 ０．０ ｅ，这说明此过程的 Ｈ 迁移

是 Ｈ 原子迁移；Ｈ２Ｏ 的电子自旋密度为 ０．０，当 ＯＨ
变为 Ｈ２Ｏ 时氧化能力丧失．后文相似之处不再赘述．

２）ＯＨ 抽 Ｈ８ ．计算结果表明此抽 Ｈ 过程和后文

的情况均相似于 ＯＨ 抽 Ｈ７，是 ＯＨ 直接抽 Ｈ，这里只

做一般讨论．

Ｅｄａ＋ＯＨ

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ７

→

Ｐ＿Ｈ７·Ｈ２Ｏ

Ｅｄａ＋ＯＨ

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ８

→

Ｐ＿Ｈ８·Ｈ２Ｏ

Ｅｄａ＋ＯＨ

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ９

→

Ｐ＿Ｈ９·Ｈ２Ｏ

Ｅｄａ＋ＯＨ

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１０

→

Ｐ＿Ｈ１０·Ｈ２Ｏ

图 ２　 羟基自由基抽 Ｈ 反应过程

４８５ 江西师范大学学报（自然科学版） ２０２３ 年



ＯＨ＋Ｅｄａ

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１１

→

Ｐ＿Ｈ１１·Ｈ２Ｏ

ＯＨ＋Ｅｄａ

→

ＴＳ·ＯＨ＿ Ｈ１８

→

Ｐ＿Ｈ１８·Ｈ２Ｏ

ＯＨ＋Ｅｄａ

→

ＴＳ·ＯＨ＿ Ｈ１９

→

Ｐ＿Ｈ１９·Ｈ２Ｏ

ＯＨ＋Ｅｄａ

→

ＴＳ·ＯＨ＿ Ｈ２２

→

Ｐ＿Ｈ２２·Ｈ２Ｏ

图 ２（续）

　 　 首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击 Ｈ８，当 Ｃ２—Ｈ８

键的键长从 ０．１０８ ４ ｎｍ 拉伸至 ０．１１９ ２ ｎｍ 时，ρＢＣＰ

及 ∇２ρ 计算结果表明共价键强度减弱；当 Ｏ２４—Ｈ８

键的键长从物理无穷远拉近至 ０．１３２ ６ ｎｍ 时，形成

ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ８ 过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ８产生的内禀能垒为

４９．９ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ８ 继续向 Ｏ２４迁移，与 ＯＨ 结

合形成水分子 Ｈ２Ｏ，通过 Ｈ２Ｏ 与 Ｃ２的库仑作用，形
成产物络合物 Ｐ＿Ｈ８·Ｈ２Ｏ．最后，Ｐ＿Ｈ８·Ｈ２Ｏ 解离

成 Ｐ＿Ｈ８和 Ｈ２Ｏ 分子，解离能为 ０．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，此过

程极易通过分子碰撞实现．
３）ＯＨ 抽 Ｈ９ ．首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击

Ｈ９，当 Ｃ３—Ｈ９键的键长从 ０．１０８ ３ ｎｍ 拉伸至 ０􀆰 １１９
３ ｎｍ 时，ρＢＣＰ 及 ∇２ρ 计算结果表明共价键强度减

弱；当 Ｏ２４—Ｈ９键的键长从物理无穷远拉近至 ０􀆰 １３２
３ ｎｍ 时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ９过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ９产生

的内禀能垒为 ５１．０ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ９继续向 Ｏ２４迁
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移，与 ＯＨ 结合形成水分子 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ 与 Ｃ３弱氢键

作用， 形 成 产 物 络 合 物 Ｐ ＿ Ｈ９ · Ｈ２ Ｏ． 最 后，
Ｐ＿Ｈ９·Ｈ２Ｏ解离成 Ｐ＿Ｈ９和 Ｈ２Ｏ 分子，解离能为 １􀆰 ４
ｋＪ·ｍｏｌ－１，此过程极易通过分子碰撞实现．

４）ＯＨ 抽 Ｈ１０ ．首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击

Ｈ１０，当 Ｃ４—Ｈ１０ 键的键长从 ０． １０８ ３ ｎｍ 拉伸至

０􀆰 １１９ ２ ｎｍ 时，ρＢＣＰ及 ∇２ρ 计算结果表明共价键强

度减弱；当 Ｏ２４—Ｈ１０键的键长从物理无穷远拉近至

０􀆰 １２３ ６ ｎｍ 时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１０过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿
Ｈ１０产生的内禀能垒为 ５１．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ１０继续

向 Ｏ２４迁移，与 ＯＨ 结合形成水分子 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ 与 Ｃ４

弱氢键作用，形成产物络合物 Ｐ＿Ｈ１０·Ｈ２Ｏ．最后，Ｐ＿
Ｈ１０·Ｈ２Ｏ 无势垒解离成 Ｐ＿Ｈ１０和 Ｈ２Ｏ 分子．

５）ＯＨ 抽 Ｈ１１ ．首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击

Ｈ１１，当 Ｃ５—Ｈ１１ 键的键长从 ０． １０８ ２ ｎｍ 拉伸至

０􀆰 １１２ １ ｎｍ 时，ρＢＣＰ及 ∇２ρ 计算结果表明共价键强

度减弱；当 Ｏ２４—Ｈ１１键的键长从物理无穷远拉近至

０􀆰 １２９ ３ ｎｍ 时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１１过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿
Ｈ１１产生的内禀能垒为 ５５．３ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ１１继续

向 Ｏ２４迁移，与 ＯＨ 结合形成水分子 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ 与 Ｏ１７

和 Ｃ５分别通过氢键作用和库仑作用，形成产物络合

物 Ｐ＿Ｈ１１·Ｈ２Ｏ．最后，Ｐ＿Ｈ１１·Ｈ２Ｏ 解离成 Ｐ＿Ｈ１１和

Ｈ２Ｏ 分子，解离能为 ６．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，此过程很容易通

过分子碰撞实现．
６）ＯＨ 抽 Ｈ１８ ．首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击

Ｈ１８，当 Ｏ１７—Ｈ１８ 键的键长从 ０． ０９６ ７ ｎｍ 拉伸至

０􀆰 １１９ ０ ｎｍ 时，ρＢＣＰ及 ∇２ρ 计算结果表明共价键强

度减弱；当 Ｏ２４—Ｈ１８键的键长从物理无穷远拉近至

０．１６８ ９ ｎｍ 时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１８过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿
Ｈ１８产生的内禀能垒为 １６．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ１８继续

向 Ｏ２４迁移，与 ＯＨ 结合形成水分子 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ 与

Ｏ１７氢键作用，形成产物络合物 Ｐ＿Ｈ１８·Ｈ２Ｏ．最后，Ｐ
＿Ｈ１８·Ｈ２Ｏ 解离成 Ｐ＿Ｈ１８和 Ｈ２Ｏ 分子，解离能为 ７．２
ｋＪ·ｍｏｌ－１，此过程很容易通过分子碰撞实现．

７）ＯＨ 抽 Ｈ１９ ．首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击

Ｈ１９，当 Ｃ１２—Ｈ１９ 键的键长从 ０． １０７ ８ ｎｍ 拉伸至

０􀆰 １２７ ６ ｎｍ 时，ρＢＣＰ及 ∇２ρ 计算结果表明共价键强

度减弱；当 Ｏ２４—Ｈ１９键的键长从物理无穷远拉近至

０．１３３ ５ ｎｍ 时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１ ９过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿
Ｈ１ ９产生的内禀能垒为 ７７．９ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ１９继

续向 Ｏ２４迁移，与 ＯＨ 结合形成水分子 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ 与

Ｈ１８和 Ｃ１２分别通过氢键作用和库仑作用，形成产物

络合物 Ｐ＿Ｈ１ ９·Ｈ２Ｏ．最后，Ｐ＿Ｈ１ ９·Ｈ２Ｏ 解离成 Ｐ＿
Ｈ１９和 Ｈ２Ｏ 分子，解离能为 １７．６ ｋＪ·ｍｏｌ－１，此过程可

通过分子碰撞实现．
８）ＯＨ 抽 Ｈ２２ ．首先，ＯＨ 从物理的无穷远处攻击

Ｈ２２，当 Ｃ２０—Ｈ２２ 键的键长从 ０． １０９ ２ ｎｍ 拉伸至

０􀆰 １１４ ９ ｎｍ 时，ρＢＣＰ及 ∇２ρ 计算结果表明共价键强

度减弱；当 Ｏ２４—Ｈ２２键的键长从物理无穷远拉近至

０．１５１ ８ ｎｍ 时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ２２过渡态，ＴＳ·ＯＨ＿
Ｈ２２产生的内禀能垒为 ３３．４ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，Ｈ２２继续

向 Ｏ２４迁移，与 ＯＨ 结合形成水分子 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ 与 Ｃ２０

和 Ｃ１２通过库仑作用，形成产物络合物 Ｐ＿Ｈ２２·Ｈ２Ｏ．
最后，Ｐ＿Ｈ２２·Ｈ２Ｏ 解离成 Ｐ＿Ｈ２２和 Ｈ２Ｏ 分子，解离

能为 ６． ３ ｋＪ·ｍｏｌ－１，此过程很容易通过分子碰撞

实现．
ＯＨ 抽取 Ｈ１８的能垒比抽取其他 Ｈ 原子的能垒

小较多，其主要原因是过渡态 ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１８的 Ｏ１７、
Ｈ１８、Ｏ２４和 Ｈ２５与碳氮五元杂环、甲基 Ｃ２０以及 Ｈ２２共

面，形成了超共轭大 π 键，ＴＳ·ＯＨ＿Ｈ１８ 相对其他

过渡态稳定许多．

ΔG
/（
kJ·

m
ol

-1
）

-50

-155

0

50

T:310.15 K100

0.0
Eda+OH

P_H7·H2O

P_H22·H2O

-17.8

-151.1

P_H8（9，10）·H2O

P_H18·H2O

-100.5

33.4

16.1
TS_OH-H22

TS_OH-H18

TS_OH-H8（9,10）

-12.5（16.1,17.9）
-11.5 P_H11·H2O

P_H19·H2O
17.9

49.9（51.0,51.1）

TS_OH-H11

TS_OH-H1977.9

55.3

TS_OH-H7

53.5

图 ３　 羟基自由基抽 Ｈ 反应过程的势能面
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　 　 从图 ３ 可以看出：ＯＨ 抽 Ｈ 原子反应的能垒为
１６．１ ～ ７７．９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，这些能垒或低于反应自发进
行的能垒（４０．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ［２８］ ），或低于温和反应能
垒（８３．６ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ［２８］ ）．这说明 Ｅｄａ 通过提供 Ｈ 原
子消除 ＯＨ 的过程容易实现．
２．２　 加成过程

研究表明 ＯＨ 可以加成到除甲基 Ｃ（已经饱和）
外所有不饱和 Ｃ 上．为节省篇幅，对 ＯＨ 加成到 Ｃ１

（序号最小的 Ｃ）和 Ｃ１２（能垒最小）的过程进行详细
讨论，其他加成过程只做一般讨论．考虑在水液相下
ＯＨ 还会与水分子 Ｈ２Ｏ 形成羟自由基水簇ＯＨ·Ｈ２

Ｏ，为揭示 ＯＨ·Ｈ２Ｏ 与 Ｅｄａ 加成反应的机理，对 ＯＨ
·Ｈ２Ｏ 加成到 Ｃ１、Ｃ２和 Ｃ１６的情况进行讨论（计算表
明：这 ３ 种情形与只是 ＯＨ 加成的能垒显著不同，
ＯＨ·Ｈ２Ｏ 加成到其他 Ｃ 的能垒与只是 ＯＨ 加成的
能垒改变很小）．反应历程如图 ４ 所示，反应势能面
如图 ５ 所示．

１）ＯＨ 加成到 Ｃ１ ．此过程是间接加成，首先，ＯＨ
的 Ｏ２４与苯环的 Ｃ１作用，ＯＨ 的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作
用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ１ ．Ｏ２４—Ｃ１键的键

长为 ０．２７９ ８ ｎｍ，此过程放热 １１．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．该热量
会迅速被水溶剂吸收，不能作为后续反应的可资热
量，后文相似之处不再赘述．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，
当 Ｏ２４—Ｃ１键的键长从 ０．２７９ ８ ｎｍ 减小到 ０􀆰 ２１１ ８
ｎｍ 时，其 ρＢＣＰ 从 ０． ０１２ ４ ａ． ｕ．增加到０．０５２ ５ ａ．ｕ．，
∇２ρ 从 ０．０４３ ９ 变为 ０．１３８ ４，范德华作用减弱，形成
ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·ＯＨ＿
Ｃ１产生的内禀能垒为４．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ 沿着
过渡态虚频振动的正向迁移，当 Ｏ２４—Ｃ１ 键的键长
从 ０．２１１ ８ ｎｍ 减小到 ０．１４４ ２ ｎｍ 时，其 ρＢＣＰ从 ０．０５２ ５
ａ．ｕ．变为０．２４１ ３ ａ．ｕ．， ∇２ρ 从 ０．１３８ ４ 变为－０．４２５ ９，其
范德华作用变为共价键作用，完成了 ＯＨ 在 Ｃ１处与
Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿ＯＨ—Ｃ１ ．从图 ５ 可以
看出此过程是放热反应，逆反应能垒为 ６８．５ ｋＪ·
ｍｏｌ－１，远大于正反应能垒，正反应速率远大于逆反
应速率．

２）ＯＨ·Ｈ２Ｏ 加成到 Ｃ１ ．首先，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 的 Ｏ２４

与苯环的 Ｃ１作用，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 的 Ｈ２８与五元杂环的
Ｏ１７氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）
＿Ｃ１ ．Ｏ２４—Ｃ１键的键长为 ０．２９２ ９ ｎｍ，此过程放热 ３０．
７ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 向 Ｅｄａ 运动，Ｏ２４—Ｃ１键
的键长从 ０．２９２ ９ ｎｍ 减小到０．２０７ １ ｎｍ，形成 ＴＳ·
（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·
（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１产生的内禀能垒为 １２．４ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．
接着，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 沿着过渡态虚频振动的正向迁移，
当 Ｏ２４—Ｃ１键的键长从 ０􀆰 ２０７ １ ｎｍ 减小到 ０．１４３ ７

ｎｍ 时，其范德华作用变为共价键作用，完成了 ＯＨ
·Ｈ２Ｏ 在 Ｃ１处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿ＯＨ
·Ｈ２Ｏ—Ｃ１ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，逆
反应能垒为７６．５ ｋＪ·ｍｏｌ－１，远大于正反应能垒，正
反应速率远大于逆反应速率．与前面的讨论相比较
可知，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 加成到 Ｃ１的能垒大于 ＯＨ 加成到
Ｃ１的能垒，其主要原因是 ＴＳ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１的结
构扭曲，相对而言，其稳定性比 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１更差．

３）ＯＨ 加成到 Ｃ２ ．首先，ＯＨ 的 Ｏ２４与 Ｃ２作用，ＯＨ
的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·
ＯＨ＿Ｃ２ ．Ｏ２４—Ｃ２键的键长为 ０．２９７ ８ ｎｍ，此过程放热

１１．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，当 Ｏ２４—Ｃ２键
的键长从 ０．２９７ ８ ｎｍ 减小到 ０．２０５ ４ ｎｍ 时，形成 ＴＳ
·ＯＨ＿Ｃ２过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ２

产生的内禀能垒为 １２．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ 沿着过
渡态虚频振动的正向迁移，当 Ｏ２４—Ｃ２键的键长从 ０．
２０５ ４ ｎｍ 减小到 ０．１４４ ４ ｎｍ 时，ρＢＣＰ和 ∇２ρ 的计算
结果表明其范德华作用变为共价键作用，完成了
ＯＨ 在 Ｃ２处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿ＯＨ—
Ｃ２ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，逆反应能垒

为 ６８．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远大于逆反应速率．
４）ＯＨ·Ｈ２Ｏ 加成到 Ｃ２ ．首先，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 的 Ｏ２４

与苯环的 Ｃ２作用，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 的 Ｈ２８与五元杂环的
Ｎ１４氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）
＿Ｃ２ ．Ｏ２４—Ｃ２键的键长为 ０．２８６ ２ ｎｍ，此过程放热 ３１．５
ｋＪ·ｍｏｌ－１．然后，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 向 Ｅｄａ 运动，当 Ｏ２４—Ｃ２键
的键长从 ０．２８６ ２ ｎｍ 减小到 ０．２０１ １ ｎｍ 时，形成 ＴＳ
·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ２过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ
·（ＯＨ·Ｈ２ Ｏ） ＿Ｃ２ 产生的内禀能垒为 １９． ７ ｋＪ·
ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 沿着过渡态虚频振动的负向
迁移，当 Ｏ２４—Ｃ２ 键的键长从０．２０１ １ ｎｍ减小到 ０．
１４４ ６ ｎｍ 时，其范德华作用变为共价键作用，完成了
ＯＨ·Ｈ２Ｏ 在 Ｃ２处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿
ＯＨ·Ｈ２Ｏ—Ｃ２ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，
逆反应能垒为６６．７ ｋＪ·ｍｏｌ－１，远大于正反应能垒，
正反应速率远大于逆反应速率．与前面的讨论相比
较可知，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 加成到 Ｃ２的能垒大于 ＯＨ 加成到
Ｃ２的能垒，其主要原因是 ＴＳ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ２的结
构扭曲，相对而言，其稳定性比 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ２更差．

５）ＯＨ 加成到 Ｃ３ ．首先，ＯＨ 的 Ｏ２４与 Ｃ３作用，ＯＨ
的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·
ＯＨ＿Ｃ３ ．Ｏ２４—Ｃ３键的键长为 ０．２７６ ７ ｎｍ，此过程放热

１１．０ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，当 Ｏ２４—Ｃ３键
的键长从 ０．２７６ ７ ｎｍ 减小到 ０．２１３ ７ ｎｍ 时，形成 ＴＳ
·ＯＨ＿Ｃ３过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ３

产生的内禀能垒为 ７．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ 沿着过
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渡态虚频振动的正向迁移，当Ｏ２４—Ｃ３键的键长从 ０．
２１３ ７ ｎｍ 减小到 ０．１４４ ３ ｎｍ 时，ρＢＣＰ和 ∇２ρ 的计算
结果表明其范德华作用变为共价键作用，完成了
ＯＨ 在 Ｃ３处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿ＯＨ—
Ｃ３ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，逆反应能垒

为 ７０．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远大于逆反应速率．
６）ＯＨ 加成到 Ｃ４ ．首先，ＯＨ 的 Ｏ２４与 Ｃ４作用，ＯＨ

的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·
ＯＨ＿Ｃ４ ．Ｏ２４—Ｃ４键的键长为 ０．２８１ ７ ｎｍ，此过程放热

１０．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，当 Ｏ２４—Ｃ４键
的键长从 ０．２８１ ７ ｎｍ 减小到 ０．２０４ ８ ｎｍ 时，形成 ＴＳ
·ＯＨ＿Ｃ４过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ４

产生的内禀能垒为 ８．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ 沿着过
渡态虚频振动的正向迁移，当Ｏ２４—Ｃ４键的键长从 ０．
２０４ ８ ｎｍ 减小到 ０．１４４ ０ ｎｍ 时，ρＢＣＰ和 ∇２ρ 的计算
结果表明其范德华作用变为共价键作用，完成了
ＯＨ 在 Ｃ４ 处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿ＯＨ—
Ｃ４ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，逆反应能垒

为 ６２．９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远大于逆反应速率．
７）ＯＨ 加成到 Ｃ５ ．首先，ＯＨ 的 Ｏ２４与 Ｃ５作用，ＯＨ

的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·
ＯＨ＿Ｃ５ ．Ｏ２４—Ｃ４ 键的键长为 ０．２７４ ８ ｎｍ，此过程放

热 １２．３ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，当 Ｏ２４—Ｃ５

键的键长从 ０．２７４ ８ ｎｍ 减小到 ０．２１０ ６ ｎｍ 时，形成
ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ５ 过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·ＯＨ＿
Ｃ５ 产生的内禀能垒为 ７．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ 沿着
过渡态虚频振动的正向迁移，当Ｏ２４—Ｃ５键的键长从

０．２１０ ６ ｎｍ 减小到 ０．１４３ ９ ｎｍ 时，ρＢＣＰ和 ∇２ρ 的计
算表明其范德华作用变为共价键作用，完成了 ＯＨ
在 Ｃ５ 处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿ＯＨ—Ｃ５ ．从
图 ５ 可以看出此过程是放热反应，逆反应能垒为 ７０．
２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远大于逆反应速率．

８）ＯＨ 加成到 Ｃ６ ．首先，ＯＨ 的 Ｏ２４与 Ｃ６作用，ＯＨ
的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·
ＯＨ＿Ｃ６ ．Ｏ２４—Ｃ４键的键长为 ０．２８８ ２ ｎｍ，此过程放热

９．４ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，当 Ｏ２４—Ｃ６键
的键长从 ０．２８８ ２ ｎｍ 减小到 ０．２０１ ９ ｎｍ 时，形成 ＴＳ
·ＯＨ＿Ｃ６过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ６

产生的内禀能垒为 ２６．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ 沿着过
渡态虚频振动的负向迁移，当Ｏ２４—Ｃ６键的键长从 ０．
２０１ ９ ｎｍ 减小到 ０．１４２ ３ ｎｍ 时，ρＢＣＰ和 ∇２ρ 的计算
结果表明其范德华作用变为共价键作用，完成了
ＯＨ 在 Ｃ６处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿ＯＨ—

Ｃ６ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，逆反应能垒

为 ７２．５ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远大于逆反应速率．
９）ＯＨ 加成到 Ｃ１２ ．首先，ＯＨ 的 Ｏ２４与 Ｃ１２作用，

ＯＨ 的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作用，形成反应物复合物
Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ１２ ．Ｏ２４—Ｃ１２键的键长为 ０．２０３ ６ ｎｍ，此过

程放热 ２６． ８ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，当
Ｏ２４—Ｃ１２键的键长从 ０．２０３ ６ ｎｍ 减小到 ０．１９６ ３ ｎｍ
时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１２过渡态．势能面计算结果表明

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１２产生的内禀能垒为 ２．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，
ＯＨ 沿着过渡态虚频振动的负向迁移，当Ｏ２４—Ｃ１２键
的键长从 ０．１９６ ３ ｎｍ 减小到 ０．１４３ ０ ｎｍ 时，ρＢＣＰ和

∇２ρ 的计算结果表明其范德华作用变为共价键作
用，完成了 ＯＨ 在 Ｃ１２处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产
物 Ｐ＿ＯＨ—Ｃ１２ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，
逆反应能垒为 ２６．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远大于逆
反应速率．

１０）ＯＨ 加成到 Ｃ１３ ．首先，ＯＨ 的 Ｏ２４与 Ｃ１３作用，
ＯＨ 的 Ｈ２５与苯环 π 氢键作用，形成反应物复合物
Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ１３ ．Ｏ２４—Ｃ１３键的键长为 ０．２８５ ５ ｎｍ，此过

程放热 １５． １ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ 向 Ｅｄａ 运动，当
Ｏ２４—Ｃ１３键的键长从 ０．２８５ ５ ｎｍ 减小到０．２１２ ７ ｎｍ
时，形成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１３过渡态．势能面计算结果表明

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１３ 产生的内禀能垒为１９．３ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接
着，ＯＨ 沿着过渡态虚频振动的负向迁移，当 Ｏ２４—
Ｃ１３键的键长从 ０．２１２ ７ ｎｍ 减小到 ０．１４２ ９ ｎｍ 时，
ρＢＣＰ和 ∇２ρ 的计算结果表明其范德华作用变为共价
键作用，完成了 ＯＨ 在 Ｃ１３处与 Ｅｄａ 的加成，得到加
合产物 Ｐ＿ＯＨ—Ｃ１３ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热

反应，逆反应能垒为７５．５ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远
大于逆反应速率．

１１）ＯＨ 加成到 Ｃ１６ ．计算表明此过程是 ＯＨ 直接
加成．首先，ＯＨ 从物理无穷远处攻击 Ｃ１６，当 Ｏ２４—
Ｃ１６键的键长从物理无穷远拉近至 ０．２０９ ３ ｎｍ 时，形
成 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１６过渡态．势能面计算结果表明 ＴＳ·
ＯＨ＿Ｃ１ ６产生的内禀能垒为 １３．６ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ
沿着过渡态虚频振动的负向迁移，当Ｏ２４—Ｃ１６键的

键长从 ０．２０９３ ｎｍ 减小到 ０．１４０４ ｎｍ 时，ρＢＣＰ和 ∇２ρ
的计算结果表明其范德华作用变为共价键作用，完
成了 ＯＨ 在 Ｃ１ ６处与 Ｅｄａ 的加成，得到加合产物 Ｐ＿
ＯＨ—Ｃ１ ６ ．从图 ５ 可以看出此过程是放热反应，逆反

应能垒为 ９９．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１，正反应速率远大于逆反应
速率．

８８５ 江西师范大学学报（自然科学版） ２０２３ 年



Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ１

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ１

Ｅｄａ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１

→

ＴＳ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１

→

Ｐ＿ ＯＨ·Ｈ２Ｏ—Ｃ１

Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ２

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ２

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ２

Ｅｄａ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ２

→

ＴＳ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ２

→

Ｐ＿ＯＨ·Ｈ２Ｏ—Ｃ２

Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ３

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ３

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ３

Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ４

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ４

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ４

图 ４　 羟自由基（水分子簇）加成反应过程
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Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ５

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ５

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ５

Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ６

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ６

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ６

Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ１２

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１２

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ１２

Ｅｄａ·ＯＨ＿Ｃ１３

→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１３

→

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ１３

　 　 　 　 　 　 　 　 Ｅｄａ＋ ＯＨ　 　 　 　 　 　

直接加成
→

ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１６

　 →　

Ｐ＿ ＯＨ—Ｃ１６

Ｅｄａ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１６

→

ＴＳ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１６

→

Ｐ＿ ＯＨ·Ｈ２Ｏ—Ｃ１６

图 ４（续）

０９５ 江西师范大学学报（自然科学版） ２０２３ 年



　 　 １２） ＯＨ·Ｈ２Ｏ 加成到 Ｃ１６ ．首先，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 的

Ｏ２４与五元杂环 Ｃ１６作用，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 的 Ｈ２ ７与五元杂

环的 Ｃ１３氢键作用，形成反应物复合物 Ｅｄａ·（ＯＨ·
Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１６ ．Ｏ２４—Ｃ１６键的键长为 ０．２８４ ０ ｎｍ，此过程

放热 ３２．６ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．然后，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 向 Ｅｄａ 运动，
当 Ｏ２４—Ｃ１６键的键长从 ０．２８４ ０ ｎｍ 减小到 ０􀆰 ２０６ ２
ｎｍ 时，形成 ＴＳ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１６过渡态．势能面计

算结果表明 ＴＳ·（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１６产生的内禀能垒

为 ７．５ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．接着，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 沿着过渡态虚频

振动的正向迁移，当 Ｏ２４—Ｃ２键的键长从 ０．２０６ ２ ｎｍ

减小到 ０．１３９ ９ ｎｍ 时其范德华作用变为共价键作

用，完成了 ＯＨ·Ｈ２Ｏ 在 Ｃ１６处与 Ｅｄａ 的加成，得到

加合产物 Ｐ＿ＯＨ·Ｈ２Ｏ—Ｃ１６ ．从图 ５ 可以看出此过

程是放热反应，逆反应能垒为 １０７．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，远大

于正反应能垒，正反应速率远大于逆反应速率．与前

面的讨论相比较可知，ＯＨ·Ｈ２Ｏ 加成到 Ｃ１６的能垒

远小于 ＯＨ 加成到 Ｃ１６的能垒，其主要原因是 ＴＳ·

（ＯＨ·Ｈ２Ｏ）＿Ｃ１６成环（ρＲＣＰ和 ∇２ρ 的计算结果表明

Ｏ２４—Ｃ１６—Ｃ１３—Ｈ２７—Ｏ２ ６—Ｈ２５成六元环），相对而

言，其稳定性比 ＴＳ·ＯＨ＿Ｃ１６更好．
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图 ５　 羟自由基（水分子簇）加成反应的势能面

　 　 从图 ５ 可以看出：ＯＨ 与 Ｅｄａ 加成反应的能垒

为 ２．８～２６．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，这些能垒低于反应自发进行

的能垒（４０．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ［２９］）．这说明 ＯＨ 与 Ｅｄａ 加成

反应过程可以自发地进行．

２．３　 单电子转移过程

电子从 Ｅｄａ 向 ＯＨ 转移得到 Ｅｄａ＋和 ＯＨ- 的过

程如图 ６ 所示．
计算结果表明产物和反应物的非绝热能量之

差 ΔＥＳＥＴ为 ７１．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，产物和反应物的自由能

之差 ΔＧ０
ＳＥＴ为 ３１．６ ｋＪ·ｍｏｌ－１，代入式（２）得到的重

组能 λ 为 ４０．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，代入式（１）式得到自由能

垒 ΔＧ≠
ＳＥＴ为 ３２．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．该能垒低于反应自发进

行的能垒（４０．２ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ［２８］ ），这说明在水液相环

境下电子从 Ｅｄａ 向 ＯＨ 转移反应很容易进行．ＮＰＡ

电荷计算表明 Ｅｄａ＋与 Ｅｄａ 的电荷分布不同，从图 ６

可知从 Ｅｄａ 向 ＯＨ 转移的电子主要来自五元杂环的

Ｃ 和 Ｎ，少量来自苯环的 Ｃ．

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｅｄａ＋ＯＨ＝Ｅｄａ＋＋ＯＨ-

图 ６　 单电子从 Ｅｄａ 向 ＯＨ 转移的过程
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３　 结论

在 ＳＭＤ ／ ＭＮ１５ ／ ６⁃３１１ ＋ ＋ Ｇ （２ｄｆ， ｐｄ） ／ ／ ＳＭＤ ／
Ｍ０６⁃２Ｘ ／ ６⁃３１１＋Ｇ（ｄ， ｐ）双水平中研究了在水液相

下 Ｅｄａ 消除 ＯＨ 的反应机理，得到如下结果：
１）Ｅｄａ 可通过向 ＯＨ 提供 Ｈ 原子、与 ＯＨ 加成

和给 ＯＨ 提供电子等 ３ 个途径消除 ＯＨ；
２）ＯＨ 加成反应能垒为 ２．８ ～ ２６．８ ｋＪ·ｍｏｌ－１；

ＯＨ 抽 Ｅｄａ 的 Ｈ 原 子 的 能 垒 为 １６． １ ～
７７．９ ｋＪ·ｍｏｌ－１；单电子从 Ｅｄａ 向 ＯＨ 转移的能垒为

３２．１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．这些反应过程或可以自发进行，或可

以通过分子的碰撞过程来实现，还可以温和地进行．
计算结果表明在水液相下 Ｅｄａ 容易与 ＯＨ 发生

反应，依达拉奉可作为羟自由基清除剂．
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