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氯酸钾热分解反应机理的量子化学研究
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摘 要：采用犌犪狌狊狊犻犪狀０３量子化学程序包中考虑了电子相关性的密度泛函理论（犇犉犜）的犅３犔犢犘方法，在６３１１＋犌

（３犱犳）水平上对氯酸钾热分解反应路径进行了设计，对反应过程中可能存在的反应物、中间物、过渡态和产物的几何

构型进行能量梯度全优化，同时计算得到了热分解反应的标准热力学量变。研究结果表明：由于氯酸根中存在的

孤对电子以及（犱狆）π配键的特殊属性，致使其稳定性较差。当氯酸钾吸热后，晶体扩散加快，振动振幅加大，致使

部分氯酸根离子的犆犾→犗键断裂重新组合生成稳定的高氯酸根离子，当所有的氯酸钾都形成高氯酸钾时，高氯酸

钾再发生分解反应放出氧气。这一热分解反应机理与前人的实验结果一致。
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引 言

氯酸钾作为一种在烟火药剂中应用极为广泛的

氧化剂，具有较强的氧化性和活性，在具体应用中存

在若干不安全因素，因此研究氯酸钾的危险特性机

理有助于我们在实际生活更好的利用它。近年来，

围绕氯酸钾的物质特性，人们做了许多相关的实验

研究［１６］，提出了氯酸钾首先在３５６℃发生歧化反应

（４犓犆犾犗 →３ ３犓犆犾犗４＋犓犆犾），至６１０℃才放出所有

的氧（犓犆犾犗 →４ 犓犆犾＋２犗２）的反应过程，但有关这

一反应过程的理论依据及从量子化学的角度来进行

论证和分析的研究目前尚未见报道。

本文运用犌犪狌狊狊犻犪狀０３
［７］量子化学程序对氯酸

钾热分解反应的微观反应机理进行了研究，提出了

合理的反应机理和理论上的证据。

１ 计算方法和原理

量子化学是通过求解与时间无关的薛定谔

（犛犮犺狉犱犻狀犵犲狉）方程来求分子能量和其它性质。对于

定态分子体系，其薛定谔方程可表示为：

犎^φ＝犈φ
式中：^犎 为哈密顿算符（犎犪犿犻犾狋狅狀犻犪狀），包括动能和

势能两部分，本质上是一种能量算符；φ称为波函

数，用来描述体系的状态；犈为体系的能量。

求解薛定谔（犛犮犺狉犱犻狀犵犲狉）方程主要用半经验

法、从头算（犪犫犻狀犻狋犻狅）法和密度泛函（犇犉犜）法。其中

密度泛函法因其不仅考虑了电子相关性而且是研究

大分子体系的可选方法而被广泛应用。

本文采用犌犪狌狊狊犻犪狀０３量子化学程序包中考虑

了电子相关性的密度泛函理论（犇犉犜）的犅３犔犢犘方

法在６３１１＋犌（３犱犳）水平上对氯酸钾热分解过程中

可能断裂或（和）形成的化学键做模拟均裂的能量计

算及有关热力学计算，并对其考虑了振动零点能的

校正。通过对热分解过程中可能存在的反应物、中

间物和产物的几何构型进行能量梯度全优化，计算

得到了各种可能存在的几何构型，同时获得了热分

解反应的标准热力学量变。

２ 热分解反应路径的设计

为了验证实验所表现的氯酸钾热分解反应的反

应过程，本文参考了犅犪狋犲狊
［８］得出的犆犾犗－３ 以两两的

形式存在于氯酸钾晶体的同一晶胞中的实验结论，

对其热分解反应路径进行了如图１所示的初步设

计。考虑到钾离子本身不会参与氧化还原反应，它

本身在反应中以静电作用为主，或者说只提供某种

外场，故本文在计算过程中忽略钾离子参与反应所

造成的影响。氯酸钾的热分解反应路径如下：

２犆犾犗－ →３ 犆犾犗－４＋犆犾犗
－
２ （１）

２犆犾犗－３＋犆犾犗
－ →２ ２犆犾犗－４＋犆犾

－ （２）

犆犾犗－ →４ 犆犾－＋２犗２ （３
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）
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３ 结果与讨论

３１ 几何构型的优化

图１为用犅３犔犢犘／６３１１＋犌（３犱犳）方法优化后

的氯酸钾热分解反应中的反应物、中间物、过渡态和

产物的几何构型。表１为对应的优化计算后的几何

构型参数。

图１ 优化后的反应物、中间物、过渡态和产物及原子编号

犉犻犵．１ 犗狆狋犻犿犻狕犲犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳狉犲犪犮狋犪狀狋狊，犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲狊，

狋狉犪狀狊犻犲狀狋狊犪狀犱狆狉狅犱狌犮狋狊

观察图１中优化后的分子结构可以看出，犆犾犗－４

为四面体构形，稳定性最强；犆犾犗－３ 为三角锥构形，

稳定性次之；犆犾犗－的稳定性最弱。因此存在当

犆犾犗－狀（狀＝１，２，３）受到还原剂或其它外界作用力的

进攻时，发生有效的碰撞致使价键断开重新组合生

成稳定犆犾犗－４ 的可能。

另外，从表１中可以看出，随着氧原子数目的增

加，犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）中犆犾→犗键的键长依次缩

短，这与量子化学中的价层电子对互斥理论

（犞犛犈犘犚理论）中的电子对间斥力顺序原则
［１０］吻

合。犆犾→犗的键长越长，键能越小，更容易断键发生

反应。

３２ 电荷分布分析反应进程的变化

对犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）中犆犾→犗键的电子结

构，可以认为氯原子除以一定数量的杂化轨道与氧

原子形成σ单键外，轨道中余下的孤对电子则分别

表１ 热分解反应中的反应物及产物的几何构型参数

犜犪犫犾犲１ 犗狆狋犻犿犻狕犲犱犵犲狅犿犲狋狉犻犲狊狅犳狉犲犪犮狋犪狀狋狊，犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲狊，

狋狉犪狀狊犻犲狀狋狊犪狀犱狆狉狅犱狌犮狋狊

离子
键长／? 键角／（°）

计算值 实验值［９］ 计算值 实验值［９］

犆犾犗－３ 犚（１，３）１４９５ １４８５ 犃（１，３，２）１０８０５９１ １０６７

犚（２，３）１４９５ 犃（１，３，４）１０８０６２

犚（３，４）１４９５３ 犃（２，３，４）１０８０６２１

犆犾犗－２ 犚（１，２）１５７６ １５７ 犃（１，２，３）１１３９１７ １１８０

犚（２，３）１５７６１

犆犾犗－ 犚（１，２）１６９０１０ １７０ — —

犆犾犗－４ 犚（１，５）１４５６７ １４６ 犃（１，５，２）１０９４７０９１０９２８

犚（２，５）１４５６４ 犃（１，５，３）１０９４７０１

犚（３，５）１４５６４ 犃（１，５，４）１０９４７１７

犚（４，５）１４５６４ 犃（２，５，３）１０９４７６４

犃（１，５，２）１０９４７０９

犃（２，５，４）１０９４７８５

犃（３，５，４）１０９４５９７

犗２ 犚（１，２）１２０３２１２１６９ — —

犜犛１ 犚（１，３）１２６６１ — 犃（１，５，２）１２２９４４９ —

犚（１，５）２６５８１ 犃（１，５，３）２７５５０３

犚（２，５）１５１９８ 犃（１，５，４）１２２８４３３

犚（３，５）１６５９８ 犃（２，５，３）１２２９５６４

犚（４，５）１５１９８ 犃（２，５，４）１１１９８９８

犃（３，５，４）１２２８５７１

犜犛２ 犚（１，２）２１９５６ — 犃（１，２，３）６７３５０１ —

犚（１，３）１５７９７

犚（２，３）２２５

与另外的氧原子空出的狆轨道形成狀－１个犆犾→犗

σ配键，由于该配键的键长和键能比单键短而强，比

双键又长而弱，因此可能是在形成该σ配键的同时，

氯原子的犱轨道（为空轨道）又接受氧原子提供的对

称性相同，能量相近的２狆轨道上的电子形成较强的

（犱狆）π配键。

本文引用曹阳等［１１１２］建立的适合计算犚犗犿－狀
型含氧酸根中的σ、π和δ杂化轨道的集居数分析方

法，对犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）进行了犆犖犇犗计算，计算

结果验证了上述的推断。从表２中犆犾→犗键的σ键

和π键的基本参数可以看出：犱轨道明显参与成键，

对σ配键贡献尤其显著，这从π键中犱轨道的杂化

成分随狀值的减小而增加可以得出。另外，随狀值

的不同，犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）电子结构也有明显的不

·１３·第６
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同，这也进一步解释了相应的分子结构中存在的差

异。

表２ 犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）的组态及重叠集居数

犜犪犫犾犲２ 犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱犕狌犾犾犻犽犲狀犮犺犪狉犵犲狊狅犳犆犾犗－狀

（狀＝１，２，３，４）

离子 键型 组态 重叠集居数

犆犾犗－３ σ 狊００８１狆０５４３犱０３７８ １２１７８

π＋ 狆００８８犱０９１２ ０４６４０

π－ 狆０１５８犱０８４２ ０５５１３

犆犾犗－２ σ 狊００７４狆０５９６犱０３３０ １０７０７

π＋ 狆００１０犱０９９０ ０４１５６

π－ 狆０２１８犱０７８２ ０４４９４

犆犾犗－ σ 狊００５４狆０６６９犱０２７７ ０７８９９

π＋ 狆０００４犱０９９６ ０３０４０

π－ 狆０００４犱０９９６ ０５５１３

犆犾犗－４ σ 狊０２５０狆０４２３犱０３２７ １２６８２

π＋ 狆０２０７犱０７９３ ０５２０８

π－ — —

π＋和π－分别指磁量子数犿＝＋１和犿＝－１时的π杂化分

子轨道

以犆犾犗－４ 和犆犾犗
－
３ 为例，犆犾犗

－
４ 是由一个犆犾→犗σ

单键和３个犆犾→犗［σ＋（犱－狆）π］配键构成；而对于

犆犾犗－３ 而言，则应认为除生成一个σ单键和两个［σ＋

（犱－狆）π］配键外，还有一对孤对电子在氯原子上。

具体电子结构示意图如图２所示（其中犆犾 →｜ 犗表

示“σ配键＋（犱狆）π配键”）。

图２ 犆犾犗－３ 和犆犾犗
－
４ 电子结构

犉犻犵．２ 犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犆犾犗－３犪狀犱犆犾犗
－
４

为了更清楚的说明（犱狆）π配键与犆犾犗－狀（狀＝１，

２，３，４）性质之间的关系，表３列出了犆犾犗－狀（狀＝１，

２，３，４）的化学键强度
［１２］。从表中可以看出，键强度

顺序为：犆犾犗－４＞犆犾犗
－
３＞犆犾犗

－
２＞犆犾犗

－，该顺序与其

稳定性顺序是一致的。

另外，从图３中犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）的电荷分

布可以看出，随着氧原子数目的增大，其电荷分布有

明显的不同。仍以犆犾犗－３ 和犆犾犗
－
４ 为例，犆犾犗

－
４ 的四

个氧原子均匀分布在氯原子的四个方向上，各方向

的电子云密度基本相同，稳定性较好；犆犾犗－３ 中的三

个氧原子都处在氯原子的下面，孤对电子的电子云

较密集于氯原子的原子核周围，均匀性稳定性较差；

加之随着（犱狆）π配键的数目的增大键强度亦增强，

从而导致犆犾→犗键长缩短（见表１），稳定性增大，氧

化性减弱，因此来看，犆犾犗－３ 较犆犾犗
－
４ 氧化性及活性

更强，对应的犓犆犾犗３和犓犆犾犗４之间也存在同样的规

律。

表３ 犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）的化学键强度

犜犪犫犾犲３ 犅狅狀犱犻狀狋犲狀狊犻狋犻犲狊犳狅狉犆犾犗－狀（狀＝１，２，３，４）

离子
化学键强度

σ π

犆犾犗－３ １３９ ２５

犆犾犗－２ １２６ ２０

离子
化学键强度

σ π

犆犾犗－ ９５ １４

犆犾犗－４ １７４ ３４

图３ 在犅３犔犢犘／６３１１＋犌（３犱犳）水平下犆犾犗－狀 的电荷分布

犉犻犵．３ 犆犺犪狉犵犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犆犾犗－狀犪狋狋犺犲

犅３犔犢犘／６３１１＋犌（３犱犳）犾犲狏犲犾

３３ 热力学量变值的比较

从表４中可以看出，３种反应路径的热力学量

的变化顺序一致，即无论是Δ犈或Δ犎 或Δ犌，其大

小变化顺序均为１＞３＞２。由于Δ犎 为设计的反应

路径的标准焓变，从热力学量变的角度考虑，Δ犎 越

小，反应越容易进行，因此，从焓变的角度考虑，总反

表４ 设计的氯酸钾热分解反应的有关热力学量（２９８犓）

犜犪犫犾犲４ 犚犲犾犲狏犪狀狋狋犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮狏犪犾狌犲狊犳狅狉狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳狆狅狋犪狊狊犻狌犿犮犺犾狅狉犪狋犲（犪狋２９８犓）

热力学量／

犽犑·犿狅犾－１

反应路径

１ ２ ３

Δ犈 ５０６２ －１８９９２ －６１８３

Δ犎 ５０６４ －１９３２８ －５６０５

Δ犌 ５０６４ －１９３２８ －５１０７

·２３· 北京化工大学学报 ２００８
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应的控制步为路径２。

另外，反应中还可能发生了犆犾犗－３ 脱氧的连续

反应（见表５），均为吸热反应，从键离解能值的变化

顺序上可以看出脱氧越来越容易发生。

表５ 犆犾犗－狀（狀＝１，２，３）的键离解能

犜犪犫犾犲５ 犅狅狀犱犱犻狊狊狅犮犻犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊犳狅狉犆犾犗－狀（狀＝１，２，３）

反应类型
键离解能／犲犞

犅３犔犢犘计算值 实验值［１３］

犆犾犗－ →３ 犆犾犗－２＋犗 ３３９ ３１９

犆犾犗－ →２ 犆犾犗－＋犗 ２３５ ２６４

犆犾犗 →－ 犆犾－＋犗 １３８ １４５

３４ 热分解反应机理的分析

结合上述的研究结果，对图１的反应路径进行

分析：

（１）路径１的反应过程

位于同一晶胞中的两个结构相同的犆犾犗－３ 在受

外界作用力振动的过程中，其中一个犆犾犗－３ 的犆犾→

犗键断裂，形成一个较犆犾犗－３ 活泼的犆犾犗
－
２ 和一个游

离犗，由于犆犾犗－４ 的热稳定性大于犆犾犗
－
３，游离犗即

刻和犆犾犗－３ 结合生成一个较犆犾犗
－
３ 稳定的犆犾犗

－
４。经

优化后寻找，发现路径１的总反应为无过渡态无能

垒的吸热反应（Δ犎＝５０６４犽犑／犿狅犾）。

（２）路径２的反应过程

由于犆犾犗－２ 的稳定性差，吸热后可以继续分解

产生两个游离 犗，游离 犗与另一晶胞中的两个

犆犾犗－３ 分别结合生成两个犆犾犗
－
４。路径２亦为无过渡

态无能垒的反应，该反应为放热反应（Δ犎＝－

１９３２８犽犑／犿狅犾），反应放出的热足以使系统的温度

自行升高，不仅有助于脱氧反应的加速进行，还利于

路径３的发生。

（３）路径３的分解过程

当所有的犆犾犗－３ 都生成犆犾犗
－
４ 后，高氯酸钾再发

生分解反应生成犗２。经优化后寻找，发现犆犾犗
－
４ 吸

热后先经过渡态犜犛１形成中间体犐犕１（犆犾犗－２ 和

犗２），其吸热量Δ犎＝３２５６犽犑／犿狅犾；犆犾犗
－
２ 再经过渡

态犜犛２形成犆犾－和犗２，该反应为放热反应，放热量

Δ犎＝－１００３４犽犑／犿狅犾。内禀反应坐标（犐犚犆）计算

证明了两个过渡态的真实性。

这一反应机理表明，氯酸钾热分解过程中应该

有明显的两个放热峰，其中在第一个放热峰发生路

径１和路径２的反应，即氯酸钾生成高氯酸钾的歧

化反应，由于路径１的反应活化能比较低，该反应可

以很快进行；第二个放热峰发生路径３的反应，即高

氯酸钾的分解反应。这与前人的实验结果［６］是吻

合的。

４ 结论

通过用量子化学的犌犪狌狊狊犻犪狀０３程序对氯酸钾

热分解反应的具体历程进行计算，发现密度泛函方

法犅３犔犢犘／６３１１＋犌（３犱犳）的计算值与实验值极为

接近，即该方法比较适合氯酸钾热分解反应的研究。

在此计算的基础上，本文从微观的角度得出了氯酸

钾热分解反应的详细反应机理，即：由于氯酸根中存

在的孤对电子以及（犱狆）π配键的特殊属性，致使其

稳定性较差。因此在氯酸钾受热情况下，由于晶体

扩散加快，振动振幅加大致使部分氯酸根离子的

犆犾→犗键断裂重新组合生成稳定的高氯酸根离子，

当所有的氯酸钾都形成高氯酸钾时，高氯酸钾再发

生分解反应放出氧气。这一反应机理与前人的实验

结果一致，但比实验的表观历程更为详细，而且给出

了理论上的依据，同时也为今后进一步研究氯酸钾

与其他烟火药剂的化学反应机理做下了铺垫。
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犻狀狋狅狆狅狋犪狊狊犻狌犿狆犲狉犮犺犾狅狉犪狋犲，狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狆狅狋犪狊狊犻狌犿狆犲狉犮犺犾狅狉犪狋犲狅犮犮狌狉狊，狑犻狋犺狉犲犾犲犪狊犲狅犳犪犾犾狋犺犲狅狓狔犵犲狀．

犜犺犲狊犲犮狅狀犮犾狌狊犻狅狀狊犪狉犲犻狀犵狅狅犱犪犵狉犲犲犿犲狀狋狑犻狋犺狋犺犲犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犪狋犪．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆狅狋犪狊狊犻狌犿犮犺犾狅狉犪狋犲；狋犺犲狉犿犪犾犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀；狉犲犪犮狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿；狇狌犪狀狋狌犿犮犺犲犿犻狊狋狉狔犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀；

犱犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾狋犺犲狅狉狔
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