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揭示微溶剂环境影响亲核取代反应的动力学机制。 近日，中科院大连化物所分子反应动力学国
家重点实验室研究员傅碧娜、张东辉院士等揭示了微溶剂环境影响亲核取代反应的动力学机制，
为理解溶剂效应提供了一个来自原子分子层次的新视角。相关成果发表在《物理化学学报》上。

F-(H2O) + CH3I反应作为最简单的溶剂化反应之一，由于全维势能面构建和动力学模拟的困难，
其微观机理一直都不能被精确描述。

本工作中，研究团队发展了能量分块和构型分块等方法，结合了复旦大学徐昕教授等发展的双杂
化密度泛函方法，用基本不变量—神经网络方法构建了F-(H2O) + CH3I反应的首个高精度全维（
21维）势能面，从而实现了对该体系的精确动力学模拟，探究了溶剂水分子对亲核取代反应（S
N2）的影响。

研究发现，水分子的参与抑制了SN2反应的发生。从势能面结构分析，单溶剂化F-(H2O) +
CH3I反应相对于非溶剂化F- + CH3I反应，其水分子使势阱与产物碎片组合增多，间接反应机理
的比例显著增加。由于受到相互作用时间、空间位阻和碰撞诱导脱水三种分子机制的综合影响，
单溶剂化的SN2反应抑制比率随碰撞能的增大先上升后稳定下降，呈现倒V的变化趋势。进一步
分析表明，由单个水分子产生的空间立体效应表现在将F-
离子拖离中心C原子（dragging），而不是屏蔽F-离子使其难以靠近中心C原子（shielding）。

本工作对微溶剂化的动力学研究从原子分子水平精确地描述了第一溶剂层参与的溶剂—溶质相互
作用，帮助人们深入理解溶液中反应的微观动力学机理，为液相中的化学反应动力学研究提供了
新视角。（来源：中国科学报孙丹宁）

相关论文信息：https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c01323
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