
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2021, том 40, № 5, с. 68–74

68

ИЗОМЕРИЗАЦИЯ И РАСПАД ИНТЕРМЕДИАТА КРИГЕ CH3CHOO
В ВЕРХНЕЙ АТМОСФЕРЕ ЗЕМЛИ

© 2021 г.   Ю. А. Дьяков1, 2*, С. О. Адамсон1, П. К. Ванг2, Г. В. Голубков1, 3, О. А. Ольхов1,
В. Д. Песков1, И. Д. Родионов1, И. П. Родионова1, А. И. Родионов2,

В. Л. Шаповалов1, Д. В. Шестаков1, М. Г. Голубков1

1Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н.Н. Семёнова
Российской академии наук, Москва, Россия

2Исследовательский центр экологических изменений, Академия Синика, Тайбэй, Тайвань
3Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, Москва, Россия

*E-mail: yuri_dyakov@mail.ru
Поступила в редакцию 07.10.2020;

после доработки 15.11.2020;
принята в печать 21.12.2020

Интермедиаты Криге, или карбонилоксиды, образуются при озонолизе алкенов, являющихся ти-
пичными антропогенными загрязнителями атмосферы. Они играют важную роль во множестве хи-
мических реакций, протекающих как в приповерхностном слое, так и в верхних слоях атмосферы
Земли. В нижней тропосфере интермедиаты Криге успевают потерять свою внутреннюю колеба-
тельную энергию вследствие столкновений с молекулами азота и в результате взаимодействуют с
другими компонентами атмосферы в своей исходной форме. Продуктами таких реакций являются,
например, серная и азотная кислоты. В стратосфере и мезосфере интермедиаты Криге распадаются
на химически активные фрагменты, которые участвуют в разнообразных вторичных реакциях. В на-
стоящей работе рассмотрены процессы распада изомера метилкарбонилоксида anti-CH3CHOO в
верхних слоях атмосферы. Показано, что основными продуктами распада являются атомарный
кислород, метан, CO, CO2 и радикалы OH. Возможно образование и более сложных химически ак-
тивных фрагментов.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Карбонилоксиды, известные также как интер-
медиаты Криге (Criegee Intermediates), активно
образуются в загрязненной антропогенными вы-
бросами атмосфере при взаимодействии озона с
ненасыщенными углеводородами. Впервые на их
роль в химии атмосферы Земли обратил внима-
ние Рудольф Криге [1] в начале 1950-х годов. Кар-
бонилоксиды являются химически чрезвычайно
активными соединениями благодаря наличию
группы , обладающей бирадикальными
свойствами. В частности, они активно реагируют
с молекулами SO2 и NO2, способствуя образова-
нию соответственно серной и азотной кислот [2, 3],
а также с большим числом органических соедине-
ний [4–14]. Образование интермедиатов Криге
сопровождается выделением значительного ко-
личества энергии (обычно 40–50 ккал/моль в за-
висимости от типа реагентов) [15], основная часть

которой переходит во внутреннюю колебатель-
ную энергию продуктов реакции.

В плотных слоях атмосферы эта энергия рассе-
ивается вследствие столкновений с молекулами
азота. Такие столкновения сравнительно редки,
поэтому карбонилоксиды быстро распадаются, об-
разуя в том числе и OH-радикалы [16–21], которые
являются основными “очистителями” атмосферы
от антропогенных загрязнителей [22–25]. Это свя-
зано с тем, что OH-радикалы инициируют множе-
ство вторичных реакций в атмосфере, например
приводят к образованию озона и NO2 из NO.

В экспериментах интермедиаты Криге зареги-
стрировать напрямую практически невозможно.
Поэтому для их исследования применяются кос-
венные методы измерений, где важную роль иг-
рает компьютерное моделирование химических
реакций. Сравнение теоретических расчетов с
экспериментально наблюдаемым выходом про-
дуктов реакций при тех или иных условиях дает
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основание делать выводы о реальном ходе про-
цессов.

В работах [10–13] было показано, что реакция
интермедиатов Криге с мономером и особенно
димером воды приводит к их быстрому распаду. В
большинстве публикаций внимание уделяется
процессам в нижней тропосфере, где концентра-
ция молекул воды велика, поэтому преимуще-
ственно рассматриваются интермедиаты, слабо
реагирующие с водой. Так, например, наиболее
распространенный интермедиат Криге CH3CHOO
может существовать в виде двух возможных изо-
меров (см. рис. 1). Однако по оценкам, сделанным
в [11], изомер syn-CH3CHOO реагирует с водой
на два-три порядка медленнее, чем изомер anti-
CH3CHOO, поэтому последний в теоретических
и экспериментальных работах практически не
упоминался.

В настоящей работе подробно рассмотрены
химические процессы, протекающие в разрежен-
ном воздухе верхних слоев атмосферы (стратосфе-
ры и мезосферы), где влияние межмолекулярных
столкновений мало. В качестве объекта исследова-
ния выбран изомер anti-CH3CHOO, распад которо-
го приводит к образованию химически активных
радикалов. Он может протекать как под действием
собственной внутренней энергии, полученной
при синтезе, так и при дополнительном возбуж-
дении фотонами различных энергий, которые в
избытке присутствуют на больших высотах. Так,
например, поглощение УФ-фотонов приводит
либо к ионизации молекулы, либо к ее переходу в
электронно-возбужденное состояние с последую-
щим неадиабатическим переходом системы в со-
стояние с более низким электронным возбужде-
нием. При этом такой переход происходит через
коническое пересечение термов с одновремен-
ным возбуждением внутримолекулярных колеба-
ний, что подробно описано в работах [26–28].
Принимая во внимание специфическую биради-
кальную структуру электронной оболочки карбо-
нилоксидов, после ионизации УФ-излучением
следует ожидать сильного изменения электронного
строения и химических свойств данных соедине-

ний, как это имеет место в ранее исследованных мо-
лекулах пенталена и бензоциклобутадиена [29, 30].
Однако это является предметом отдельного рас-
смотрения, выходящего за рамки данной работы.

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Во всех исследуемых ниже реакциях молекулы

anti-CH3CHOO, их интермедиаты и переходные
состояния (ПС) находились в синглетном элек-
тронном состоянии, соответствующем минимуму
потенциальной энергии. Оптимизация геометрии
поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) моле-
кул и образующихся фрагментов была осуществлена
методом функционала плотности UB3LYP/aug-cc-
pVTZ. Ввиду того, что многие интермедиаты и пе-
реходные состояния имеют открытые электрон-
ные оболочки, вычисления начинались с получе-
ния волновой функции триплетного состояния,
позволяющей затем использовать ее как старто-
вую в расчетах с открытой электронной оболоч-
кой. Энергии в точках минимумов и максимумов
пересчитывались с помощью более точного
квантовохимического метода UCCSD(T)/aug-cc-
pVTZ. Константы скоростей реакций и конечный
выход продуктов были рассчитаны в рамках стати-
стического метода Райса–Рамспегера–Касселя–
Маркуса (РРКМ) [31, 32]. Ввиду того, что некото-
рые каналы реакции не имели выраженного мак-
симума, константы скоростей реакций в этих слу-
чаях рассчитывались микроканоническим мето-
дом вариационного переходного состояния
(ВПС) [33]. Практическое применение методов
РРКМ и ВПС для каскадной диссоциации моле-
кул подробно описано в работах [34–39]. Кванто-
вохимические расчеты выполнены с использова-
нием пакета программ GAUSSIAN 09 [40].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 схематично изображена поверхность

потенциальной энергии молекулы anti-CH3CHOO
вдоль основных каналов диссоциации. Из этого
рисунка видно, что реакция протекает по четы-
рем основным направлениям хода: 1) изомериза-
ция в syn-изомер в две стадии (через ПС1, ПС5 и
промежуточный интермедиат метилдиоксиран);
2) перенос атома водорода от ближайшего к OO-
группе атома углерода на атом кислорода с последу-
ющим отрывом OH-группы (через ПС2); 3) безба-
рьерный отрыв атома кислорода от OO-группы;
4) прямая изомеризация исходной молекулы в syn-
изомер путем поворота OO-группы вокруг оси C–O
(через ПС4). Следует отметить, что реакция пере-
носа атома водорода от CH3-группы на группу OO
с образованием винилгидропероксида, как это
имеет место в случае syn-CH3CHOO [16–21], для
данного изомера невыгодна ввиду высокого по-
тенциального барьера ПС6 (см. рис. 2). В резуль-

Рис. 1. Структуры интермедиатов Криге syn-CH3CHOO
и anti-CH3CHOO.
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тате реакция отрыва группы OH от молекулы anti-
CH3CHOO (около 32 ккал/моль [12–14]) имеет
намного больший энергетический барьер, чем в
случае syn-изомера (16.5 ккал/моль [19]), и поэто-
му обычно не рассматривается в литературе.

Действительно, если принять, что процесс об-
разования данного соединения происходит в
приповерхностном слое Земли и молекула теряет
свою внутреннюю энергию через столкновения
до диссоциации, то этот канал в самом деле мож-
но не учитывать. Однако в данной работе нас ин-
тересуют процессы, протекающие в верхних сло-
ях атмосферы, где столкновения молекул редки, а
уровень УФ-излучения высок. Поэтому предполага-
ется, что молекула anti-CH3CHOO не только сохра-
няет внутреннюю энергию, приобретенную в ходе
синтеза (что составляет около 50 ккал/моль), но мо-
жет также дополнительно возбудиться за счет погло-
щения УФ-фотона. Поэтому в рассмотрение вклю-
чены и реакция образования OH-радикала, и требу-
ющая существенных затрат энергии (51.6 ккал/моль)
реакция отрыва атома кислорода O(1D). Расчет по-
следнего процесса требует отдельного рассмотрения.

Отрыв атомарного кислорода происходит без
барьера, поэтому для вычисления констант ско-
ростей реакции отрыва атома кислорода O(1D) при
различных значениях внутренней энергии молеку-
лы требуется использовать метод ВПС [33]. При
этом необходимо построить профиль ППЭ вдоль
пути реакции с достаточно малым шагом сканиро-
вания. В результате образуется атомарный кислород
в синглетном 1D-состоянии, поэтому для точного
расчета его энергии требуется учет корреляций
порядков выше третьего. Однако в используемом
нами методе UCCSD(T) учитываются только
корреляции второго порядка и существенно за-
нижается энергия данного канала, поэтому с его по-
мощью невозможно правильно рассчитать кон-
станту скорости реакции отрыва O(1D) при больших
значениях расстояний O–O и энергию образую-
щихся фрагментов. “Срыв” кривой потенциальной
энергии, полученной методом UCCSD(T), согласно
оценке параметра T1, происходит при расстоянии
O–O, большем 2 Å. При этом кривая потенциаль-
ной энергии, полученная методом функционала
плотности UB3LYP, используемого для расчета

Рис. 2. Поверхность потенциальной энергии изомера anti-CH3CHOO вдоль основных каналов диссоциации. Энергии
в минимумах и максимумах даны в ккал/моль.
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геометрических параметров молекулы и колебатель-
ных частот, имеет классический монотонный рост и
асимптотически, на расстоянии около 3.5–4 Å,
выходит на рассчитанные энергии отдельных фраг-
ментов CH3CHO + O(1D). Метод UB3LYP традици-
онно дает заниженные значения энергии для си-
стем с открытой электронной оболочкой, поэтому
при расчете кинетики реакций эти значения сле-
дует уточнять методами UCCSD(T), G3 и G4 (см.,
например, [41–43]).

В нашем случае эти методы неприменимы, по-
скольку в них не учитываются корреляции высших
порядков. Поэтому сначала методом UCCSD(T)
была рассчитана энергия фрагментов CH3CHO +
+ O(3P). Она оказалась равной 6.3 ккал/моль, что
хорошо совпадает с экспериментальной оценкой
в 10.5 ккал/моль, приведенной в работе [44]. За-
тем к полученному значению 6.3 ккал/моль была до-
бавлена известная из спектроскопических измере-
ний [45] разница энергий между состояниями 1D и
3P атомарного кислорода. В итоге была получена
величина, равная 51.6 ккал/моль. Это значение
также согласуется с экспериментальной оцен-
кой [44] энергии отрыва атома O(1D) от CH3CHOO
(<55.9 ккал/моль). После определения энергии
фрагментов CH3CHO + O(1D) кривая потенциаль-
ной энергии, полученная методом UCCSD(T), бы-
ла аппроксимирована от точки “срыва” до точки
выхода на асимптотику с предполагаемым значе-
нием в 51.6 ккал/моль. Колебательные частоты,
необходимые для определения констант скоро-
стей реакции в точках вдоль кривой, были рас-
считаны методом UB3LYP. Следует отметить, что
при расчете константы скорости данной реакции
используется только начальный участок кривой
потенциальной энергии (с расстоянием O–O,
меньшим 2.5 Å), где она вычисляется либо без кор-
рекции, либо предполагаемая точность ее аппрок-
симации лежит в пределах точности самого кванто-
вохимического метода. Поэтому данный подход
полностью применим к расчету выхода продуктов
распада данной молекулы, и использованные
приближения лежат в пределах традиционной
точности метода РРКМ.

Рассмотрим теперь влияние anti–syn-изомери-
зации, которая позволяет продолжить цепочку
химических реакций, начинающихся уже с syn-
изомера, рассмотренных во многих работах, упо-
мянутых выше. Прямая трансформация через
ПС4 маловероятна из-за большой высоты барье-
ра. Как правило, в качестве основного канала
изомеризации рассматривается двухстадийная
реакция через барьеры ПС1, ПС5 и промежуточ-
ный продукт метилдиоксиран. Действительно,
высоты этих барьеров почти в два раза ниже вы-
соты барьера ПС2 отрыва OH-группы. Однако в
работе [19] было показано, что данный изомер
легко (через несколько метастабильных состоя-

ний) распадается на фрагменты CH4 и CO2. По-
этому в наших расчетах переход через барьер ПС1
рассматривался не как изомеризация, а как дис-
социация с образованием метана и углекислого
газа. Следует отметить, что фрагмент CH3CO, об-
разующийся при отрыве группы OH, нестабилен
и достаточно легко распадается на CO и радикал
CH3 через барьер в (8.8 + 6.2) = 15.0 ккал/моль. С
учетом значительной высоты обратного барьера при
переходе через ПС2 (31.2 + 6.2 = 37.4 ккал/моль) за-
пасенной при этом переходе внутренней энергии
оказывается достаточно для вторичной диссоциа-
ции фрагмента CH3CO. Поэтому на принципиаль-
ной схеме диссоциации изомера anti-CH3CHOO
(см. рис. 3) конечными продуктами данного ка-
нала реакции указаны CH3 + OH + CO.

Результаты расчетов конечного выхода продук-
тов реакции, полученных по указанной на рис. 3 схе-
ме, приведены на рис. 4. Видно, что при низких зна-
чениях внутренней энергии молекулы единствен-
ным продуктом распада является метилдиоксиран,
который далее распадается на CH4 + CO2. Интен-
сивность этого канала падает с ростом колебатель-
ной энергии молекулы и выходит на значение око-
ло 20% на правом участке кривой. При энергии
40 ккал/моль начинают появляться фрагменты, об-
разующиеся при отрыве группы OH. Относитель-
ный выход продуктов реакции этого канала мед-
ленно увеличивается с ростом внутренней энер-
гии молекулы. Он достигает 25% при значении
энергии 125 ккал/моль, после чего практически
не изменяется. Атомарный кислород начинает
образовываться при значениях колебательной
энергии молекулы выше 60 ккал/моль. Его выход
быстро увеличивается с ростом последней, пересе-
кая кривую, соответствующую образованию OH,
при 100 ккал/моль. Максимальный выход в 56% до-
стигается при значении энергии 200 ккал/моль.

Следует отметить, что в плотных слоях атмо-
сферы (где вероятность столкновения с другими
молекулами высока, а вкладом энергии в виде излу-
чения можно пренебречь) изомер anti-CH3CHOO
либо теряет внутреннюю энергию и остается ста-
бильным (до тех пор, пока не прореагирует с дру-
гими веществами), либо переходит в форму метил-
диоксирана, который распадется на стабильные
фрагменты. В верхней атмосфере, особенно при
поглощении дополнительного кванта энергии,
при распаде данного интермедиата образуется не
только большое количество радикалов OH (до
25%), но и атомарный кислород в активном син-
глетном 1D-состоянии. При столкновении с мо-
лекулярным кислородом он превращается в озон,
восполняя тем самым его потерю при образовании
интермедиатов Криге. Альтернативой является вза-
имодействие атомарного кислорода с водой, когда
образуются OH-радикалы и запускается целый кас-
кад вторичных реакций, включая образование
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атомарного водорода, NO2, перекиси водорода и
других продуктов [22].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследованы возможные пу-
ти диссоциации интермедиата Криге для случая, ко-
гда исходным изомером является anti-CH3CHOO.
Кроме традиционного канала диссоциации с об-
разованием OH-радикала, впервые рассмотрен
канал распада с образованием атомарного кислоро-
да в электронном состоянии 1D. Показано, что в
условиях верхней атмосферы при дополнительном

возбуждении изомера УФ-фотонами доминирую-
щим становится канал с образованием синглетного
атома O(1D). Относительный выход достигает 56%.
При этом канал с образованием радикала OH также
остается существенным. Относительный выход
здесь практически не изменяется в широком ин-
тервале изменения внутренней энергии молеку-
лы и составляет около 25%.

В последние годы теоретически было предска-
зано и экспериментально подтверждено, что в D-
и E-слоях ионосферы (на высотах 60–110 км от
поверхности Земли) происходят задержка, ослаб-
ление и усиление сигналов глобальных навигаци-

Рис. 3. Упрощенная принципиальная схема реакции диссоциации изомера anti-CH3CHOO. Энергии даны в
ккал/моль. Курсивными числами указаны высоты барьеров, обычным шрифтом – энергии минимумов ППЭ.
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Рис. 4. Относительный выход продуктов реакции диссоциации изомера anti-CH3CHOO, полученных согласно схеме,
представленной на рис. 3. Значения энергий по оси абсцисс приведены относительно основного состояния молекулы
anti-CH3CHOO.
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онных спутниковых систем (ГНСС) вследствие
процесса l-перемешивания [46] и в результате
многократного резонансного рассеяния на рид-
берговских комплексах [47, 48].

Ослабление сигналов ГНСС происходит пре-
имущественно в нижних слоях атмосферы, где
наибольший эффект достигается за счет взаимо-
действия с заряженными аэрозольными слоями.
Поскольку спектр излучения и поглощения ради-
калов ОН на вращательных переходах включает
СВЧ-диапазон [49, 50], то эти радикалы тоже
принимают участие в ослаблении радиосигналов.

В работе [51] было показано, что возбужден-
ные состояния атомов кислорода O(1D) играют
важную роль в Е-слое ионосферы Земли (на вы-
соте 90–105 км), поскольку они активно задей-
ствованы в реакциях обмена и ассоциативной
ионизации [52]. Кроме того, атомарный кислород
O(1D) инициирует химические реакции, приво-
дящие к синтезу озона, и вносит заметный вклад
в свечение атмосферы [53]. При полярном сия-
нии отчетливо наблюдаются зеленая линия излу-
чения с длиной волны 555.7 нм вследствие пере-
хода  и красный дублет с длинами
волн 630.0 и 636.4 нм, соответствующими перехо-
дам 

Таким образом, синтез и последующий распад
интермедиатов Криге влияют на формирование со-
става верхних слоев атмосферы. А от этого зависят
состояние озонового слоя Земли, проницаемость
атмосферы для космических лучей, количество пар-
никовых газов, а также устойчивая работа ГНСС и
систем дистанционного зондирования поверхно-
сти Земли [54, 55].

Работа выполнена в рамках госзадания Мини-
стерства науки и высшего образования Российской
Федерации (регистрационный номер АААА-А19-
119010990034-5), а также при финансовой под-
держке Министерством науки и технологии Тай-
ваня (грант MOST 109-2111-M-001-001) и Акаде-
мией наук Тайваня (грант AS-TP-107-M10).
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