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摘　要　氢氟烃 (HFCs)和氢氟烯烃 (HFOs)常被用作氢氯氟烃的替代物. 为评估 HFCs和 HFOs是否可以

理想替代氢氯氟烃，需要对其大气转化进行充分研究，尤其需要充分了解其大气持久性的信息. 目前用

于评估化学品大气持久性的重要参数气相羟基自由基 (·OH)二级反应速率常数 (kOH)的数据量尚不能满

足多种 HFCs和 HFOs的评估. 因此有必要发展能够快速预测 kOH 的方法. 量子化学计算方法具有高效、

准确的优点，是预测 kOH 的重要手段 . 然而目前研究使用的量子化学方法纷繁复杂，亟需筛选适合

HFCs和 HFOs的量子化学方法 . 本研究基于 3种 HFCs(CF3CF2H、CF3CH2CF3 和 CF3CF2(CHF)2CF3)和
2个 HFOs(CF2CH2 和 CF3CH2CF3)的实验数据，从多种热力学参数计算方法和动力学计算方法中筛选适

用于计算 HFCs和 HFOs气相 kOH 的方法. 研究结果表明，通过对比 lgkOH 的实测值与不同计算方法所得

计算值之间的平均绝对误差 (MAE)，利用 Skodje-Truhlar隧道效应校正系数  (κS)修正传统过渡态理论

(TST)，再结合 M06-2X-D3/def2-TZVP//M06-2X/cc-pVDZ水平的密度泛函理论 (DFT)计算 HFCs的 kOH 效

果最好，其 MAE值为 0.17；采用 Wigner隧道效应校正系数  (κW)修正的 TST结合 M06-2X-D3/aug-cc-
pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ (MAE =  0.50)的方法计算 HFOs的 kOH 效果最好；而 κS 修正 TST的 M06-2X-
D3/aug-cc-pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ  (MAE  =  0.34)或 M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ  (MAE  =
0.35)方法都适用于计算 HFCs和 HFOs的 kOH. 本研究筛选的方法为快速、准确计算 HFCs和 HFOs的
kOH 及评估其大气持久性提供了方法支撑.
关键词　氢氟烃 (HFCs)，氢氟烯烃 (HFOs)，·OH，量子化学计算，密度泛函理论 (DFT)，动力学.

Screening of quantum chemical method for the reactions of
hydrofluorocarbons and hydrofluoroolefins with ·OH in the

Atmosphere

DING Baojun1 **　　JIANG Qi1　　XIA Deming2　　MA Fangfang2　　CHEN Jingwen2

（1. School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian , 116024, China；2. Key Laboratory of Industrial

Ecology and Environmental Engineering (Ministry of Education), Department of Environmental Science and Technology, Dalian

University of Technology, Dalian, 116024, China）

Abstract　 Hydrofluorocarbons  (HFCs)  and  hydrofluoroolefins  (HFOs)  are  mainly  employed  to
substitute  hydrochlorofluorocarbons.  In  order  to  evaluate  whether  the  HFCs  and  HFOs  are  ideal
alternatives  for  hydrochlorofluorocarbons  or  not,  it  is  necessary  to  fully  explore  their  atmospheric
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transformation, especially the information atmospheric persistence. To date, the quantity of second-
order  reaction  rate  constants  (kOH)  for  chemicals  reacting  with  hydroxyl  radicals  (·OH),  which  are
essential parameters to characterize the atmospheric persistence of HFCs and HFOs, cannot meet the
needs  of  atmospheric  persistence  assessment  for  HFCs  and  HFOs.  Therefore,  it  is  necessary  to
develop a method that can predict the kOH values efficiently. Considering the efficiency and accuracy
of  quantum chemical  calculation,  quantum chemical  calculation  is  an  important  way  to  predict  the
kOH values. However, the quantum chemistry methods used in the current research are complex, and
it  is  urgent  to  screen the quantum chemistry methods that  are  suitable  for  HFCs and HFOs.  In this
study, suitable methods for predicting the atmospheric kOH values of HFCs and HFOs were selected
from  a  variety  of  thermodynamic  parameter  calculation  methods  and  kinetics  calculation  methods
based  on  the  experimental  data  of  3  HFCs  (CF3CF2H,  CF3CH2CF3,  and  CF3CF2(CHF)2CF3)  and  2
HFOs (CF2CH2  and  CF3CH2CF3).  The  research  results  show that  by  comparing  the  mean  absolute
error  (MAE)  between  the  experimental  lgkOH  values  and  the  lgkOH  values  calculated  by  different
theoretical methods, the method employing the traditional transition state theory (TST) modified with
the Skodje-Truhlar tunnel effect correction coefficient(κS) and combining with the density functional
theory  (DFT)  at  the  M06-2X-D3/def2-TZVP//M06-2X/cc-pVDZ  level  has  the  best  effect  on
calculating the kOH of HFCs accurately, whose MAE was 0.17; The method employing TST method
modified  with  Wigner  transmission  coefficient  (κW)  and  combining  with  the  M06-2X-D3/aug-cc-
pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ (MAE= 0.50) showed the best performance for calculating the kOH values
of HFOs；Both of the two methods that TST modified with the κW correction combine with M06-
2X-D3/aug-cc-pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ  (MAE  =  0.34)  or  M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ//M06-2X/cc-
pVDZ  (MAE  =  0.35)  were  suitable  for  the  kOH  prediction  of  HFCs  and  HFOs.  In  this  study,  the
selected  methods  provide  efficient  and  accurate  methods  for  the  kOH  calculation  and  atmospheric
persistence assessment of HFCs and HFOs.
Keywords　 hydrofluorocarbons  (HFCs)， hydrofluoroolefins  (HFOs)， OH  radicals， quantum
chemical calculation，density functional theory (DFT)，kinetics.

  

氢氯氟烃 （HCFCs）曾被广泛地应用到空调、制冷、泡沫、气溶胶推进剂和阻燃剂等多个领域[1 − 2].
因 HCFCs 会 破 坏 臭 氧 层 ， 被 《 蒙 特 利 尔 议 定 书 》 列 为 受 控 物 质 [3]， 所 以 一 些 化 合 物 常 被 用 来 替 代

HCFCs[4]，其中以氢氟烃类（HFCs）和氢氟烯烃类（HFOs）为代表化合物. 在过去几年中，这些替代物的

排放量呈现快速增长的势头，并不断释放到大气中[4 − 5]. 为评估这些替代物是否为 HCFCs 的理想替代，

在这些化合物进入大气对流层之前，需要充分了解其大气氧化机制的完整信息，尤其是大气持久性.
大气中的 ·OH 具有强氧化性和低选择性，是很多污染物氧化降解的关键物种 [6]，因此污染物

与·OH 反应的二级反应速率常数（kOH, cm3·molecule−1·s−1）是评价污染物大气持久性的重要参数. 传统

的 kOH 实验测定方法耗时耗力，亟待发展新的方法获取 HFCs 和 HFOs 的 kOH. 近年来，计算机软件、硬

件的飞速提升和量子化学理论的不断发展，尤其是密度泛函理论（DFT），可直接从分子结构出发实现

kOH 从头计算. 采用适当的量子化学计算方法不仅速度快而且结果可以媲美实验值，因此有望在 kOH 的

快速获取方面发挥重要作用，从而有助于评估污染物的大气持久性. 近年来，探究·OH 引发气相污染物

降解的反应机制和动力学的研究逐渐增多，包括丙酸甲酯[7]、多氯联苯[8]、农药[9] 等.
此外，也不乏利用量子化学方法探究 HFCs 和 HFOs 大气转化机制的研究，这些研究涉及 M06-

2X/6-311++G（df,p）//6-31+G（df,p）、MP2/cc-pVDZ、M11/6-311++G（d,p）等多种 DFT 方法，和过渡态理

论（TST）、正则变分过渡态理论、变分过渡态理论等多种 kOH 计算方法[10 − 14]. 然而，目前量子化学计算

的研究均以探究大气转化机制为主要目标，而 kOH 作为大气转化过程中的一个参数很少有人系统研究

其计算方法. 这些研究使用的量子化学方法通常仅针对单个 HFCs 或 HFOs，对其它 HFCs 或 HFOs 是
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否适用仍未可知.
本 研 究 考 察 了 碳 链 长 度 、 官 能 团 位 置 等 因 素 ， 选 择 3 个 HFCs：1,1,1,2-四 氟 乙 烷 （CF3CFH2） 、

1,1,1,3,3,3-六 氟 丙 烷 （CF3CH2CF3） 、 2H,3H-十 氟 戊 烷 （C2F5(CHF)2CF3） 和 2 个 HFOs： 1,1-二 氟 乙 烯

（CF2=CH2）、1H,1H,2H-十七氟-1-葵烯（CF3(CF2)7CH2=CH2）作为模型化合物，以其 kOH 实测值为参考，

筛选适用于计算 HFCs 和 HFOs 气相 kOH 值的量子化学方法. 将不同的方法计算所得 kOH 与实测值进

行比较，发展关于 HFCs 和 HFOs 的高准确性和适用性的 kOH 计算方法.

 1    材料与方法 （Materials and methods）

 1.1    模型化合物筛选

为使筛选的计算方法能够广泛应用于 HFCs 和 HFOs 的气相 kOH 计算，本研究从文献已报道

kOH 的 HFCs 和 HFOs 中 ， 根 据 碳 链 长 度 和 官 能 团 位 置 的 不 同 ， 筛 选 出 CF3CFH2
[15]、CF3CH2CF3[15]、

C2F5(CHF)2CF3[16] 共 3 个 HFCs 和 CF2=CH2
[17]、CF3(CF2)7CH2=CH2

[18] 共 2 个 HFOs 作为模型化合物，用

于筛选合适的计算方法，其结构如图 1 所示.

 
 

图 1    参考 HFCs 和 HFOs 的最低能量构象（距离单位为 nm）

Fig.1    Global minimum conformations of HFCs and HFOs as reference （The unit of distance is nm） 

 

 1.2    最低能量构象筛选

由于在大气中 HFCs 和 HFOs 存在多种构象，不同构象与·OH 的反应性不同，因此采用波恩奥本海

默分子动力学（BOMD） [19] 模拟和量子化学计算相结合的方法来获得目标化合物的最稳定构象 .
BOMD 模拟使用 CP2K 8.2.0[20] 软件包，NVT 系综，利用 Nose-Hoover 控温方法将温度稳定在 300 K，利

用 BLYPD3/DZVP-GTH 方法计算 5000 步，步长为 0.5 fs. 从模拟的动力学轨迹中选取多种能量较低的

构象，然后使用 M06-2X[21]/cc-pVDZ[22] 计算方法对结构进行优化，最终选取能量最低的构象作为目标

化合物的最稳定构象，用来考察它与·OH 的反应，最低能量构象如图 1 所示. 量子化学计算在 Gaussian
09[23] 软件包中进行.
 1.3    电子结构计算

M06-2X 泛函已证明能够很好地用于研究氢夺取反应 [21, 24]，因此，本研究中所有反应涉及的反应

物、反应前络合物、过渡态、反应后络合物和产物均采用 M06-2X/cc-pVDZ 计算水平进行结构优化. 此
外，通过 M06-2X/cc-pVDZ 方法计算内禀反应坐标验证过渡态的准确性.

对于单点能的计算，选用 2 种能够考察色散作用的泛函（M06-2X-D3 和 ωB97X-D） [25] 与 8 种 3-
zeta 基组（aug-cc-pVTZ、may-cc-pVTZ、jun-cc-pVTZ、jul-cc-pVTZ、def2-TZVP、def2-TZVPP、pcseg-2 和

MG3S）[22, 26] 进行组合，总计 16 种计算方法.
 1.4    动力学计算

本研究采用 TST[27] 计算模型化合物的每条反应通道的 kOH ：

kOH = κ ·σ
kBT

h
·
(

RT
P0

)∆n

· e−∆G‡,0/(kBT ) （1）

式中，κ 代表隧道效应修正系数； σ 代表反应简并度；h 代表普朗克常数（6.626 × 10−34 J·s）；T 代表温度

（K）；kB 代表玻尔兹曼常数（1.381 × 10−23 J·K−1）；R 代表摩尔气体常数（8.314 J·mol−1·K−1）；P0 代表大气压
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强（105 Pa）；∆G‡,0 代表标准活化自由能（kJ·mol−1），为过渡态吉布斯自由能减去反应物吉布斯自由能；对

于双分子反应∆n 为 1，模型化合物 HFCs 和 HFOs 的 kOH 为此物质所有反应通道 kOH 之和.
对于 κ 的值，选择两种方法:（Wigner 隧道效应校正系数（κW）[28] 和 Skodje-Truhlar 隧道效应校正系

数（κS）[29 − 30]）进行计算，进而筛选出最合适的计算 κ 的方法.
κW 的计算公式如下：

κw = 1+
1

24
·
(

hv†i
kB ·T

)2

（2）

式中，υi
†是 TS 的虚频（cm−1）.

κS 的计算方法如下：

α =
2π
hv†

（3）

β =
1

kBT
（4）

当 α > β 时：

κS =
πβ/α

sin(πβ/α)
+
β

β−αe(β−α)∆V （5）

当 α = β 时：

κS = α∆V = β∆V （6）

当 α < β 时：

κS =
β

β−αe[(β−α)∆V]−1 （7）

其中，∆V 为势垒高度（kJ·mol−1），∆E 为过渡态减去反应物的能量（kJ·mol−1），当∆E > 0 kJ·mol−1 时，

∆V 为 0 kJ·mol−1；反之，∆V 为产物减去反应物的能量.

 2    结果与讨论 （Results and discussion）

 2.1    模型化合物 kOH 计算结果

理论上，·OH 与 HFCs、HFOs 可以发生夺 H 原子或 F 原子的反应，还可以在不饱和键发生·OH 加

成反应. 前人在研究 CF2=C(CH3)CF3、CF2=C(CH3)2、1H-七氟环戊烯与·OH 的反应中发现·OH 难以夺

取 F 原子[10, 13]，因此本研究仅考虑·OH 夺取 HFCs 和 HFOs 上的 H 原子. 对于 3 个 HFCs，其反应机理仅

为 夺 取 C 原 子 上 的 H 原 子 . 由 于 H 原 子 的 位 置 可 能 会 影 响 ·OH 夺 取 能 力 ， 所 以 选 择 CF3CFH2、

CF3CH2CF3 以及 C2F5(CHF)2CF3 作为模型化合物. 考虑到 CF3CFH2 最低构象具有 Cs 对称性，与·OH 反

应仅计算 1 条氢夺取途径. 而 C2F5(CHF)2CF3 和 CF3CH2CF3 分子的最低构象不具备对称性，需考虑所

有的氢夺取反应途径 . 对于 HFOs， ·OH 与其反应机理包括 H 夺取和 ·OH 加成 . 考虑到 CF2=CH2 和

CF3(CF2)7CH2=CH2 分子的对称性，两者与·OH 反应分别考虑 3 条（1 条氢夺取+2 条·OH 加成）和 6 条

（3 条氢夺取+3 条·OH 加成）反应途径，所有模型化合物与·OH 反应的反应途径见图 2.
表 1 给 出 了 在 不 同 方 法 下 计 算 的 模 型 化 合 物 的 kOH 值 . 可 以 看 出 ，CF3CF2H、  CF3CH2CF3、

CF3CF2(CHF)2CF3、CF2CH2 和CF3CH2CF3 的 kOH 范围分别为 6.79 × 10−16 — 4.93 × 10−14 cm3·molecule−1·s−1、
8.47 × 10−17 — 5.99 × 10−15 cm3·molecule−1·s−1、2.10 × 10−15 — 5.65 × 10−14 cm3·molecule−1·s−1、4.81 × 10−13 —
8.90 × 10−11 cm3·molecule−1·s−1；7.27 × 10−14 — 1.08 × 10−11 cm3·molecule−1·s−1. 它们对应的大气半减期范围

分别为：0.40 — 29.00 a；3.29 — 232.83 a；0.34 — 9.39 a；0.08 — 14.76 d；0.65 — 97.66 d. 表明不同计

算方法对 HFCs 和 HFOs 的 kOH 值和持久性评估的影响较大. 此外，HFOs 的 kOH 值普遍大于 HFCs 的

kOH 值的研究结果表明在对流层条件下，HFOs 与·OH 反应更快，更容易被·OH 氧化去除. 
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图 2    CF3CFH2 （A）、CF3CH2CF3 （B）、C2F5(CHF)2CF3 （C）、 CF2=CH2 （D）、 CF3(CF2)7CH2=CH2 （E）与·OH 反应的所

有反应通道

Fig.2    Possible pathways for the reactions of CF3CFH2 （A）,  CF3CH2CF3 （B）,  C2F5(CHF)2CF3 （C）, CF2=CH2 （D）, 
CF3(CF2)7CH2=CH2 （E） with ·OH. 

 
 

表 1    过渡态理论（TST）结合隧道效应校正 （κ）和不同单点能方法计算的模型化合物的 kOH （cm3·molecule−1·s−1）

Table 1    kOH （cm3·molecule−1·s−1） of selected compounds calculated by the combination transition-state theory （TST） with
different transmission coefficient （κ） correction and single-point-energy calculation methods.

 

单点能方法
Zero-point energy method κ

化合物
Compound

CF3CF2H CF3CH2CF3 CF3CF2(CHF)2CF3 CF2=CH2 CF3(CF2)7CH=CH2

实测值 6.25 × 10−15 9.57 × 10−16 3.29 × 10−15 2.49 × 10−12 1.36 × 10−12

M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ
κS 4.11 × 10−15 1.16 × 10−15 8.55 × 10−15 1.58 × 10−12 1.34 × 10−13

κW 1.27 × 10−15 1.79 × 10−16 3.98 × 10−15 1.55 × 10−12 1.84 × 10−13

M06-2X-D3/may-cc-pVTZ
κS 3.19 × 10−15 9.33 × 10−16 6.86 × 10−15 8.18 × 10−13 1.22 × 10−13

κW 9.22 × 10−16 1.35 × 10−16 2.96 × 10−15 1.02 × 10−12 1.48 × 10−13

M06-2X-D3/jun-cc-pVTZ
κS 3.50 × 10−15 1.01 × 10−15 7.28 × 10−15 1.23× 10−12 1.24 × 10−13

κW 1.03 × 10−15 1.49 × 10−16 3.20 × 10−15 1.20 × 10−12 1.55 × 10−13

M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ
κS 3.78 × 10−15 1.10 × 10−15 8.05 × 10−15 1.51 × 10−12 1.31 × 10−13

κW 1.14 × 10−15 1.67 × 10−16 3.67 × 10−15 1.48 × 10−12 1.73 × 10−13

M06-2X-D3/def2-TZVP
κS 2.96 × 10−15 9.03 × 10−16 6.51 × 10−15 8.07× 10−13 1.33 × 10−13

κW 8.40 × 10−16 1.29 × 10−16 2.75 × 10−15 9.62 × 10−13 1.88 × 10−13

M06-2X-D3/def2-TZVPP
κS 4.27 × 10−15 1.12 × 10−15 8.28 × 10−15 7.25 × 10−13 1.14 × 10−13

κW 1.33 × 10−15 1.71 × 10−16 3.80 × 10−15 8.58 × 10−13 1.34 × 10−13

M06-2X-D3/pcseg-2
κS 2.50 × 10−15 6.47 × 10−16 5.31 × 10−15 4.81 × 10−13 7.27 × 10−14

κW 6.79 × 10−16 8.47 × 10−17 2.10 × 10−15 5.57 × 10−13 7.52 × 10−14

M06-2X-D3/MG3S
κS 4.16 × 10−15 1.18 × 10−15 1.18 × 10−14 1.59 × 10−12 1.32 × 10−13

κW 1.29 × 10−15 1.82 × 10−16 6.08 × 10−15 1.56 × 10−12 1.71 × 10−13
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续表 1

单点能方法
Zero-point energy method κ

化合物
Compound

CF3CF2H CF3CH2CF3 CF3CF2(CHF)2CF3 CF2=CH2 CF3(CF2)7CH=CH2

ωB97X-D/aug-cc-pVTZ
κS 3.99 × 10−14 4.43 × 10−15 3.45 × 10−14 5.10 × 10−11 4.72 × 10−12

κW 2.72 × 10−14 1.08 × 10−15 2.96 × 10−14 4.99 × 10−11 4.54 × 10−12

ωB97X-D/may-cc-pVTZ
κS 3.34 × 10−14 3.65 × 10−15 2.92 × 10−14 3.51 × 10−11 3.84 × 10−12

κW 2.08 × 10−14 8.32 × 10−16 2.26 × 10−14 3.44 × 10−11 3.69 × 10−12

ωB97X-D/jun-cc-pVTZ
κS 3.57 × 10−14 3.97 × 10−15 3.09 × 10−14 4.17 × 10−11 4.10 × 10−12

κW 2.30 × 10−14 9.34 × 10−16 2.48 × 10−14 4.11 × 10−11 3.94 × 10−12

ωB97X-D/jul-cc-pVTZ
κS 3.75 × 10−14 4.24 × 10−15 3.31 × 10−14 4.88 × 10−11 4.51 × 10−12

κW 2.47 × 10−14 1.02 × 10−15 2.77× 10−14 4.78 × 10−11 4.34 × 10−12

ωB97X-D/def2-TZVP
κS 3.43 × 10−14 4.49 × 10−15 3.27 × 10−14 2.94 × 10−11 5.78 × 10−12

κW 2.17 × 10−14 1.09 × 10−15 2.71 × 10−14 2.88 × 10−11 5.56 × 10−12

ωB97X-D/def2-TZVPP
κS 4.29 × 10−14 5.29 × 10−15 3.70 × 10−14 2.99 × 10−11 4.56 × 10−12

κW 3.07 × 10−14 1.36 × 10−15 3.33 × 10−14 2.93 × 10−11 4.38 × 10−12

ωB97X-D/pcseg-2
κS 2.53 × 10−14 2.93 × 10−15 2.35 × 10−14 2.06 × 10−11 2.58 × 10−12

κW 1.40 × 10−14 6.24 × 10−16 1.63 × 10−14 2.01 × 10−11 2.53 × 10−12

ωB97X-D/MG3S
κS 4.93× 10−14 5.99 × 10−15 5.07 × 10−14 8.90 × 10−11 1.08 × 10−11

κW 3.75 × 10−14 1.59 × 10−15 5.65 × 10−14 8.71 × 10−11 1.04 × 10−11
 
 

 2.2     kOH 计算方法筛选

表 2 列出了 HFCs 和 HFOs 实测与计算的 lgkOH 平均绝对误差（MAE），当 MAE 值小于 0.500 时认

为方法预测的 kOH 的效果较好. 对于 HFCs，ωB97X-D 结合 κS 修正的 TST 的效果不理想（MAE 的范围

为 0.692 — 1.003）；M06-2X-D3 结合 κS 修正的 TST 方法更具优势，其 MAE 值均小于 0.250. 其中，采用

基 组 def2-TZVP（MAE =  0.169） 、may-cc-pVTZ （MAE =  0.170） 、 jun-cc-pVTZ （MAE =  0.178） 、 def2-
TZVPP （MAE = 0.182）、jul-cc-pVTZ （MAE = 0.193）和 aug-cc-pVTZ （MAE = 0.197）计算方法效果更优.
因 此 ， 当 计 算 ·OH 和 HFCs 的 反 应 时 ， 建 议 使 用 上 述 修 正 TST 和 计 算 单 点 能 的 方 法 计 算 HFCs 的

kOH 值. 对于 HFOs，M06-2X-D3 结合 aug-cc-pVTZ 基组计算单点能，并采用 κW 修正的 TST 计算 kOH，得

到的 lgkOH 的 MAE 最小（0.497） . 因此，建议使用 κW 修正的 TST 方法结合 M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ//
M06-2X/cc-pVDZ 计算 HFOs 的 kOH 值.
 
 

表 2    理论计算 lgkOH 的平均绝对误差（MAE） （kOH: cm3·molecule−1·s−1）

Table 2    Mean absolute deviation （MAE） values of theoretical lgkOH for selected compounds. （kOH: cm3·molecule−1·s−1）
 

单点能方法
Zero-point energy method

MAE （TST × κW） MAE （TST × κS）

HFCs和HFCs HFCs HFOs HFCs和HFCs HFCs HFOs

M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 0.47 0.45 0.50 0.34 0.20 0.56

M06-2X-D3/may-cc-pVTZ 0.57 0.53 0.64 0.39 0.17 0.72

M06-2X-D3/jun-cc-pVTZ 0.53 0.49 0.59 0.36 0.18 0.63

M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ 0.49 0.46 0.52 0.35 0.19 0.58

M06-2X-D3/def2-TZVP 0.58 0.56 0.60 0.38 0.17 0.69

M06-2X-D3/def2-TZVPP 0.54 0.44 0.69 0.41 0.18 0.75

M06-2X-D3/pcseg-2 0.78 0.69 0.91 0.50 0.21 0.93

M06-2X-D3/MG3S 0.51 0.51 0.51 0.37 0.24 0.56

ωB97x-D/aug-cc-pVTZ 0.74 0.59 0.95 0.91 0.87 0.97

ωB97X-D/may-cc-pVTZ 0.63 0.50 0.83 0.81 0.80 0.84
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续表 2

单点能方法
Zero-point energy method

MAE （TST × κW） MAE （TST × κS）

HFCs和HFCs HFCs HFOs HFCs和HFCs HFCs HFOs

ωB97X-D/jun-cc-pVTZ 0.66 0.52 0.88 0.85 0.83 0.89

ωB97X-D/jul-cc-pVTZ 0.71 0.56 0.93 0.89 0.85 0.95

ωB97X-D/def2-TZVP 0.68 0.55 0.88 0.86 0.85 0.89

ωB97X-D/def2-TZVPP 0.73 0.66 0.83 0.89 0.92 0.84

ωB97X-D/pcseg-2 0.51 0.43 0.63 0.67 0.69 0.64

ωB97X-D/MG3S 0.97 0.79 1.25 1.11 1.00 1.27
 
 

对比所有模型化合物（3 个 HFCs 和 2 个 HFOs） lgkOH 的 MAE 值，发现 M06-2X-D3 和 ωB97X-D
泛函结合不同基组得到的 lgkOH 的 MAE 范围分别为 0.34—0.78 和 0.51—1.11. κS 修正的 TST 方法结

合 M06-2X-D3 泛函计算单点能的 MAE 值范围为 0.34—0.50，均≤0.500. 按照 MAE 值排序，利用 κS 修

正 TST 的动力学方法结合不同单点能计算方法中，最优的 2 种方法分别为结合 M06-2X-D3/aug-cc-
pVTZ （MAE = 0.34）和结合 M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ （MAE = 0.35）. κW 修正 TST 的动力学方法结合不

同单点能计算方法中，最优的 2 种方法分别为结合 M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ （MAE = 0.47）和结合

M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ （MAE = 0.49） . 因 此 ， 本 研 究 推 荐 κS 修 正 的 M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ//M06-
2X/cc-pVDZ 或者 M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ 方法计算 HFCs 和 HFOs 的 kOH.
 2.3    HFCs、HFOs 与·OH 的反应机制

表 3 为筛选出分别适用于 HCFs 和 HFOs 的计算方法、计算得到的反应的热力学和动力学参数，

其中 HCFs 的∆V 均为 0 kJ·mol−1. 对于 3 种 HFCs，可以看出·OH 夺取 HFCs 上的 H 原子时，焓变（ΔH）均

小于 0 kJ·mol−1，表明反应可自发进行. 然而由于 Δ E 较高（12.75—23.16 kJ·mol−1），在 298 K 条件下反

应 很 难 发 生 . 表 明 HFCs 可 能 在 大 气 中 持 久 存 在 . 此 外 ， 对 比 3 种 HFCs （CF3CH2F、CF3CH2CF3 和

CF3CF2(CHF)2CF3）的 kOH 值，可以看出碳链长度对 HFCs 的 kOH 几乎没有影响.
 
 

表 3    模型化合物与·OH 反应的能垒（ΔE: kJ·mol−1, 0 K）、标准活化自由能（ΔG‡,0: kJ·mol−1, 298 K）、反应焓变（ΔrH:
kJ·mol−1, 298 K）、过渡态虚频（υi

†: cm−1）和 kOH （cm3·molecule−1 s−1, 298 K）的计算值

Table 3    Calculated energy barrier （ΔE: kJ·mol−1, 0 K）, the standard Gibbs free energy of activation （ΔG‡,0: kJ·mol−1, 298
K）, enthalpy （ΔH: kJ·mol−1, 298 K）, frequency of TSs （υi

†: cm−1） and kOH （cm3·molecule−1·s−1, 298 K） values for selected
compounds reacting with ·OH.

 

反应通道
Reaction pathway κ

单点能方法
Zero-point energy method ΔG‡,0 ∆E ΔH υi

† kOH

CF3CH2F 实测kOH：6.25 × 10−15 计算kOH：2.96 × 10−15

1a, 2a κS M06-2X-D3/def2-TZVP 52.90 17.71 −62.67 1461.49 1.48 × 10−15

CF3CH2CF3 实测kOH：9.57 × 10−16 计算kOH：9.03× 10−16

1b κS M06-2X-D3/def2-TZVP 58.07 23.16 −46.48 1575.73 4.00 × 10−16

2b κS M06-2X-D3/def2-TZVP 57.61 22.83 −43.77 1600.20 5.03 × 10−16

CF3CF2(CHF)2CF3 实测kOH：3.29 × 10−15 计算kOH：6.51 × 10−15

1c κS M06-2X-D3/def2-TZVP 52.08 15.42 −73.12 1486.68 1.79 × 10−15

2c M06-2X-D3/def2-TZVP 48.77 12.75 −74.71 1429.22 4.73 × 10−15

CF2=CH2 实测kOH：2.49 × 10−12 计算kOH：1.55 × 10−12

1d, 2d κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 67.08 8.22 −3.11 1344.44 1.23 × 10−18

3d, 4d κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 33.54 −0.15 −128.79 437.72 4.00 × 10−13

5d, 6d κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 33.62 −0.64 −186.12 392.38 3.76 × 10−13

CF3(CF2)7CH=CH2 实测kOH：1.36 × 10−12 计算kOH：1.84 × 10−13

1e κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 59.06 25.11 −25.63 1532.35 3.73 × 10−17

2e κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 61.97 25.33 −24.34 1619.52 1.25 × 10−17
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续表 3
反应通道

Reaction pathway κ
单点能方法

Zero-point energy method ΔG‡,0 ∆E ΔH υi
† kOH

3e κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 60.40 25.27 −23.02 1527.16 2.16 × 10−17

4e κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 43.50 6.34 −129.20 536.44 7.76 × 10−15

5e κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 35.72 0.64 −127.38 497.65 1.74 × 10−13

6e κW M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ 46.68 8.99 −118.41 470.14 2.04 × 10−15
 
 

对于 2 种 HFOs，可以看出所有反应的 ΔH 值小于 0 kJ·mol−1，表明反应是放热反应. 而 H 夺取反应

途径的 ΔE 值明显高于加成反应，表明·OH 加成反应是·OH 与 2 种 HFOs 反应的主要反应通道. 对比动

力学数据，CF2=CH2 和 CF3(CF2)7CH2=CH2 双键加成的产物分支比分别为 99.99% 和 99.96%，同样证明

双键加成是主要的反应机制. 此外，双键加成（3d, 4d）和（5d, 6d）反应通道的 kOH 值分别为 3.76 × 10−13

cm3 ·molecule−1·s−1 和 4.00 × 10−13 cm3·molecule−1·s−1，说明—CF2 和—CH2 对 kOH 的影响较小. 值得注意的

是，·OH 加成到 CF3(CF2)7CH2=CH2 双键不同位置上时，其 kOH 的值也有明显不同. 5e 的 kOH 为（1.74 ×
10−13 cm3·molecule−1·s−1）明显高于 4e （7.76 × 10−15 cm3·molecule−1·s−1）和 6e （2.04 × 10−15 cm3·molecule−1·s−1）
反应通道. 5e 反应通道的产物分支比为 94.62%，这表明·OH 更容易与CF3(CF2)7CH2=CH2 以 5e 的反应

通道反应. 如图 3 中 4e、5e 和 6e 的过渡态所示，·OH 在加成过程中，可能受到碳链上 F 原子空间位阻

的影响.
 
 

图 3    ·OH 与 CF3(CF2)7CH=CH2 反应的过渡态结构（距离单位为 nm）

Fig.3    Transition-state geometries for the reaction of ·OH with CF3(CF2)7CH=CH2 （The unit of distance is nm） 

 

 3    结论 （Conclusions）

本研究以 5 个 HFCs、HFOs 的 kOH 实测值作为参照，从 16 种单点能计算方法和 2 种动力学计算方

法中筛选适合 HFCs 和 HFOs 的 kOH 值的热力学和动力学参数的计算方法. 以 MAE 作为检验计算方法

效果的标准，HFCs 推荐使用 κS 修正 TST 结合 M06-2X-D3/def2-TZVP//M06-2X/cc-pVDZ 方法计算 kOH；

HFOs 推荐使用 κW 修正 TST 结合 M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ 方法计算 kOH；推荐使用

κS 修正 TST 方法结合的 M06-2X-D3/aug-cc-pVTZ//M06-2X/cc-pVDZ 或 M06-2X-D3/jul-cc-pVTZ//M06-
2X/cc-pVDZ 方法计算 HFCs、HFOs 的 kOH. 此研究筛选了适用于计算 HFCs 和 HFOs 的 kOH 值的量子

化学方法，为高效、准确预测 HFCs 和 HFOs 的 kOH 和评估其大气持久性提供了方法支撑.
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