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箭推法视角下对卤素含氧酸根歧化反应的思考 

杨天怡 1,*，曾庆 2，王淦 2，苗译丹 3 
1北京大学生命科学学院，北京 100871 
2北京大学化学与分子工程学院，北京 100871 
3北京大学元培学院，北京 100871 

摘要：通过对次氯酸根、溴酸根等卤素含氧酸根在一定条件下歧化反应机理的讨论，以及实验事实辅以密度泛函理

论(DFT)、Multiwfn计算，探讨了各种机理的合理性，初步验证了利用有机反应机理阐述无机反应过程的合理性，并

探寻如何通过类比有机反应机理系统总结无机反应的规律。 
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Abstract:  The article uses the disproportionation of chlorate and hypobromite as examples to analyze the application 

of arrow-pushing in the disproportionation of halogen oxoanions. Based on the experimental results, we have 

discussed the rationality of each possible mechanism we proposed based on electronic structure methods. All these 

efforts are put to demonstrate the way to introduce basic organic-style arrow-pushing into inorganic field. 
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有机反应的机理由于箭推法而广为人知，无机化学机理领域则尚未被完全开发。从元素周期律

的角度来看，有机化学中重要的元素(如碳、氧)与 p 区的其他元素成键方式并无太大区别[1]。因此，

有理由猜测，有机反应中的重要反应模式(如离子型机理、协同机理和自由基机理)对无机反应仍能

适用。更重要的是，即使这只是一个不完全的假设，但只要在现有的条件下可以解释无机反应，对

于系统化地理解其规律仍是很有帮助[2]。以卤素为例，下文将探讨借鉴有机反应机理阐释无机反应

的合理性。 

1  氯酸根的歧化反应 
首先，通过氯酸根歧化反应的例子来探究将箭推法应用于无机酸根歧化反应的合理性。将氯酸
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钾的歧化反应改写成离子方程式并写出结构表达式(图 1)。可以看出，该反应的发生需要带负电荷的

ClO3
−靠近而相互作用，因而具有一定难度[3]。实验也符合上述推测，虽然该反应的平衡常数约为1020，

但其在 373 K 仍非常缓慢[4]，到 668 K 时才较为明显[5]。下面，从几个基本的有机反应类型出发，对

其在 668K 下(KClO3在 641 K [6]下即熔融，故此温度下KClO3已电离)可能的机理进行探讨。 
4KClO3→3KClO4+KCl                                                   (1) 

4ClO3
−

→ 3ClO4
−

+ Cl−          (2) 

 

 
图 1    氯酸根歧化反应结构式

 

 

1.1  可能的机理 

1.1.1  离子型机理 

对比该反应的反应物和产物可以得知，三个氯酸根要多连一个氧原子。要完成这一点，一种途

径为：第一步中，一个ClO3
−中 Cl 的孤对电子去进攻另一个ClO3

−的 O 原子生成类似酸酐的中间体；

之后再发生两次类似的反应即可得到最终产物(图 2)。可以看出，这一机理类似于有机反应中的 SN2

反应。 
 

 
图 2  氯酸根歧化反应离子型机理[3] 

 

在此机理中，充当亲核试剂的是带两个形式正电荷的 Cl。从有机反应机理的角度看，这似乎很

难理解。为了验证该机理的合理性，我们通过计算，得出了氯酸钾的电荷分布(表 1)。从表中可以看

出，氯酸钾中 Cl 所带电荷仅为+0.4；O 所带的负电荷也仅为−0.3。因此，理论计算结果支持这个机

理。说明在无机酸根中，形式电荷并不能完全真实反映出原子所带的电荷量[3]。 

 

1.1.2  自由基机理 

由于反应在高温、反应物熔融条件下进行，故该反应也可能是自由基型机理，因此可有如下合

理推测(图 3)(为直观起见，在本机理中仍写成 KClO3 形式)：两个氯酸钾分子先通过一系列单电子的
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转移形成 ClO3 自由基和 K2O3Cl 的自由基中间体，两个中间体再通过单电子转移，即生成了一个高

氯酸钾分子和一个亚氯酸钾分子；而后，亚氯酸钾继续和其他未反应的氯酸钾分子发生反应，经过

类似的几步即可生成产物。 

 

表 1  氯酸钾的电荷分布* 

原子 电荷 

Cl 0.444229 

O(1) −0.314229 

O(2) −0.325256 

O(3) −0.360169 

K 0.556524 

*以上数据是通过 Multiwfn 计算 Hirshfled 电荷分布得出 

 

 
图 3    氯酸钾歧化反应自由基机理 

 

1.2  机理的合理性讨论 

对于上述反应，可通过理论计算以判断机理的合理性。我们利用 Gaussian09 程序，选择密度泛

函理论(DFT)方法，采用 B3LYP 泛函，并用 6-31G(D)全电子基组，通过优化反应物结构，结合已知

机理猜测其可能的过渡态并优化其结构，再通过 TS(Berny)方法计算得到过渡态。通过计算各步过渡

态和反应物的自由能，作差得到活化能。每个过渡态存在唯一负频。得到的数据见表 2。 

观察表 2 中数据，不难发现，自由基机理的激发能显著较高，故相对不合理，因此该反应按自

由基机理进行的可能性较低。因此，离子型机理是更可能的方式。 

通过上述推断过程可以看到：对于一个具体的无机反应，结合其具体条件和基本的反应模式，是

可以利用有机反应模式解释机理的；事实上，提出的符合反应环境的反应路径，都有一定的合理之
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处。因此，也正如有机反应机理的确定一样，理论的计算和实验数据都具有重要意义。接下来，利用

具有实验佐证的几个歧化反应，可进一步验证有机化学的基本反应模式推广到无机反应的合理性。 
 

表 2  计算得到的氯酸根歧化反应的活化能和过渡态 

机理 
活化能/(kJ∙mol−1)  过渡态 

第一步 第二步 第三步  第一步 第二步 第三步 

离子型机

理(图 7) 

186.0 118.9 70.1  

   

自由基机

理(图 8) 

515.5 
      

*因自由基机理中第一步反应相对较难，对整个反应起决定作用，且我们认为该机理不存在过渡态，因此我们只计算了

第一步中产物与反应物能量的差值(各物种均事先进行了优化)来近似替代自由基机理的活化能 

2  次溴酸根(次溴酸)的歧化反应 
写出反应式(3)，并将反应式改写成结构式(图 4)(为了简便起见，在这里只写出次溴酸根歧化反

应的反应式与结构式，次溴酸的歧化反应与之类似，故不再列出)。可以看出，该反应的发生需要带

负电荷的次溴酸根靠近而相互作用。由于该反应通常在水溶液中发生，水溶液中的氢键可以使两个

负离子的相互排斥作用减弱，且阳离子可以通过静电作用将两个负离子拉近，故反应相对较易发生。

结合这样的反应条件，提出几个可能的机理。 

3BrO− → BrO3
−

+ 2Br−                        (3) 
 

3Br O + 2BrBr

O

O
O

2+

 
图4    次溴酸根歧化反应结构式 

 
2.1  可能的机理 

2.1.1  离子型机理 

对比反应物和产物可知，其中的一个次溴酸根需要多连两个氧原子，这样的反应可以通过一系

列的氧迁移而实现。要完成这一点，其中一种途径是BrO 中 Br 的孤对电子进攻另一BrO 中的 O 原

子，生成的BrO2 中 Br 的孤对电子去进攻另一个BrO 中的 O 原子，即可得到最终产物。下面给出偏

碱性条件下的一种机理(图 5)。 
 

 
图 5    次溴酸根歧化反应离子型机理(a) [3] 
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同样的，在此机理中，充当亲电试剂的是带形式负电荷的 O。通过类似计算得出了原子所带电

荷数据(表 3)。从表中可以看出，与之前讨论的结果类似，两个原子所带的负电荷相对比较平均，是

比较合理的。 

 

表 3  次溴酸根的电荷分布* 

原子 电荷 

Br −0.32447 

O −0.67553 

*以上数据是通过 Multiwfn 计算 Hirshfled 电荷分布得出 

 

当然，并不能否认 O 进攻 Br 的机理的可能性。对这一问题，可以作如下假设(图 6)。第一步中，

O 的电子进攻 Br，与 Br 的空轨道成键而生成Br2O2
−中间体，再通过加成-消除机理即得到一个溴离

子和一个亚溴酸根。然后，另一个次溴酸根中 O 的电子进攻该亚溴酸根中的 Br，第二步通过类似的

机理即可得到最终产物溴酸根。 

 

 
图 6  次溴酸根歧化反应离子型机理(b) [1] 

  

2.1.2  协同机理 

有理由猜测，该反应的发生与氢键有着密切的联系(尤其是中性及偏酸性环境下)。因为氢键的

存在，可以猜测机理中存在一个环状结构，下面给出偏酸性条件下可能的一种机理(图 7)。两个 HBrO

通过氢键作用形成一个四元环结构，之后再通过 O 的电子转移生成HBrO2。HBrO2再与另一个 HBrO

通过类似的机理失去质子后即生成产物BrO3 。 

2.2  机理合理性讨论 

对于上述反应，通过动力学实验数据与活化能理论计算两方面进行验证比较。 

 

图 7  次溴酸根歧化反应协同机理[7] 
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2.2.1  实验验证 
在近中性环境中，有文献报道该反应是如反应(4)、(5)所示(其中 Br(I)、Br(III)分别指 HBrO 或

BrO 、HBrO2或BrO2 )的二级过程[8]。Engel 等[9]在 298 K、pH = 8.84 的条件下提出了一个普遍的速

率方程(式(6))，其中，k1 = 1.66 × 10−3 mol−1∙L∙s−1，k2 = 0.018 ± 0.003 mol−1∙L∙s−1。由于 k1 与 k2 相差较

小，故有理由猜测，该反应的机理会涉及到两步，分别是 Br(I)与 Br(I)间、Br(I)与 Br(III)的反应。这

佐证了上文所述机理的合理性。 

Br(I)+Br(I)→Br(III)+Br−+nH+             (4) 

Br(I)+Br(III)→BrO3
−

+Br−+nH+                    (5) 

− d[Br(I)] dt = k1[Br(I)]2+k2[Br(I)][Br(III)]                  ⁄     (6) 

在室温下，有部分文献测出了不同 pH、不同介质中反应(5)的速率常数(k1)的值，如表 4 所示。

通过对表 4 中速率常数进行分析，若不考虑介质对反应速率的影响，在一定范围内(pH 在 8–13 附

近)，随着 pH 上升，反应速率呈显著降低趋势。而上述的离子型机理(b)随着 pH 上升，O 的亲核能

力增强，若按照该机理反应，则 pH 越高反应则越快，与事实不符。故基本可以排除离子型机理(b)。 
 

表 4  298 K、不同条件下速率方程(5)的 k1 值 

pH 介质/缓冲溶液 a 103k1/( mol−1∙L∙s−1) 参考文献 

7.5 硼酸盐 2.4b [10] 

7.9 总浓度 0.4 mol∙L−1 的硼酸盐 1.3 [11] 

8.5 硼酸盐 1.6c [10] 

8.84 硼酸盐 0.83c [9] 

9.5 硼酸盐 1.1c [10] 

10.0 硼酸盐 0.025b [10] 

12 NaOH 0.00036b [10] 

12.8 NaOH 0.00026c [12] 

a 在有些例子中，缓冲溶剂浓度不确定；b 从作者 Br(I)衰变速率数据中整合而来；c 作者认为 kapp = 2k1
 

 
2.2.2  计算验证 

对于上述机理，我们利用 Gaussian 09 程序，选择 DFT 方法，采用 B3LYP 泛函，添加水溶剂模

型，并用混合基组(非 Br 原子采用 6-31G(D)全电子基组，Br 原子采用 LanL2DZ 基组)，按照我们提

出的反应机理(其中离子型机理假设溶液中阳离子为 Na+)，通过优化各步反应物的结构，结合已知机

理猜测其可能的过渡态并优化其结构，再通过 TS (Berny)方法计算得到过渡态，通过计算各步过渡

态和反应物的自由能，作差得到活化能。每个过渡态存在唯一负频。得到数据见表 5。结果显示，离 
 

表 5  计算得到的次溴酸根歧化各步机理活化能和过渡态 

机理 
活化能/(kJ∙mol−1)  过渡态 

第一步 第二步  第一步 第二步 

离子型机理(图 5、6) 71.2 77.1  

  

协同机理(图 7) 166.0 94.3 

   

a 这两种机理形成的中间体是一致的，活化能应当一致，故放在一起考虑 
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子型机理两步的活化能均较低，相对于协同机理更为合理，故反应更可能通过离子型机理发生。至

于到底是 Br 进攻 O 还是 O 进攻 Br，可以通过对过渡态进行 IRC 分析，选取过渡态前邻近的一点计

算过渡态附近的两个结构的键级来判断(图 8)。通过观察各键键级，可以发现反应中 Br2－O1 键的形

成主要来自于 Br1－O1 键的断裂。如果是 O1 进攻 Br2，则 Br1 的电子会向 O1 流动，使 Br1－O1 键的

键级增大；如果是 Br2 进攻 O1，则 O2 的电子会向 Br2 流动，使 Br2－O2 键的键级增大。对比图 8(a)、

(b)可以发现，图 8(b)相较图 8(a)中 Br1－O1 键的键级下降更显著。因此可以判断，离子型机理第一

步中更可能是通过 Br 进攻 O 而实现。通过类似的方法分析图 8(c)、(d)，可以判断机理的第二步也

更可能是通过 Br 进攻 O 而实现。 

综上所述，在本例中，该反应更可能通过 Br 进攻 O 的离子型机理实现。 
 

 
图 8  次溴酸根歧化反应离子型机理 

(a) 第一步临近过渡态前的一个结构；(b) 第一步过渡态结构；(c) 第二步临近过渡态前的一个结构；(d) 第二步过渡态结构 

 
3  亚氯酸的歧化以及碘的歧化反应 
 在获取动力学的实验数据时，速率常数往往只能粗略地描述一个反应，对于其具体过程，还需

要通过计算优化。而随着实验室技术的进步，已经可以获取反应的中间体，给出更加精确的动力学

方程。由此，机理的确定也就更加方便了。 
 
3.1  亚氯酸的歧化 
  Horvath 等[13]对亚氯酸在不同条件下的歧化反应进行了较为完善的研究，检测出了反应过程中

的几个关键中间体：HOCl、Cl2O2、Cl2O3、ClO、OH，并提出了完备的动力学方程。考虑到这一反

应随体系 pH 的改变，反应式有所不同，动力学方程也有相应的变化，我们仅讨论在酸性、有氯离子

存在时该反应的机理。根据已有的中间体及动力学方程，可提出如下反应机理(图 9)。  
 

 
图 9  亚氯酸歧化反应机理 
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可以看出，在反应模式上，这与之前推断的机理的确是相似的。 

3.2  碘的歧化反应 
碘在水溶液中易歧化生成碘酸根，虽然反应较为简单，但由于过程中存在许多快速平衡反应，在描

述机理时有一定的难度。类比之前有关次溴酸根歧化的讨论，可以提出相应的反应机理(图 10)。 

 

 
图 10 碘歧化的机理 

 

凭借着 Krisztina 等的工作，这一反应的具体过程得到了阐明，在中性及碱性条件下，其动力学

方程如图 11 所示。通过对比我们提出的机理和该动力学方程，再一次验证了有机、无机反应机理之

间的共通之处。 

 

 
图 11  碘歧化的动力学方程[14] 

 

4  总结及展望 
文章通过对次溴酸根、氯酸根等卤素含氧酸根歧化反应机理的探讨，结合理论和实验探讨了将

箭推法应用于阐释无机反应的合理性。实验上，无论是动力学研究还是反应立体化学的分析都无法

给出一个反应的清晰图景。但是，随着已知信息的增多，这种基于假设的反应理论是可以趋于逐渐

完善的[2]。通过以上讨论可以发现，仅对于卤素而言，类比有机反应机理解释无机反应是具有一定

合理性的。对于一般无机酸根的歧化反应，还需要利用实验数据进行验证，这也是下一阶段完善该

理论的方向。 
至于如何判断反应机理，首先可以从三个有机反应基本类型(离子型机理、自由基机理和协同机

理)着手，通过反应条件、反应物自身性质来进一步筛选机理类型。这样的机理具有一定合理性，因

为在无机酸根(尤其是高价酸根)中，形式电荷只是一个标记的工具，并不能完全真实反应出原子所

带的电荷量。当然，在应用这些普适性的模型时，应当意识到，反应机理并不是一成不变的，不同

的机理也并不存在绝对的界限。对于给定的反应，少量条件的改变就很可能导致机理的变化，必须

灵活处理。 

相比有机化学，无机反应机理的系统化仍处于起步阶段，还缺乏足够的、可靠的实验证据支撑无

机反应理论的进一步发展。我们相信，借助于有机反应的体系，无机反应机理有助于深刻理解复杂多

变的无机反应，不仅有利于无机化学理论研究的深入，也有利于推动无机化学教学工作的开展。 
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