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自然科学奖

推荐1
项目名称：复杂电子结构大气化学反应动力学
推荐单位及推荐等级：贵州民族大学 贵州省科学技术奖一等奖、二等奖
项目简介：
    紧密围绕我省大生态发展战略，提出、发展及使用理论计算方法解决大气环境科学相关研究难题。基于大气环境过程中关键的化学转化过程，开展了计算准确的反应动力学、酸催化关键微观过程和水催化关键机制研究，主要包括以下三个方面：
（1） 提出准确模拟反应的策略和方法，发展一套可靠、有效的理论计算方法和计算策略。建立Criegee反应数据库CR22，发展了密度泛函M06CR方法及复合能量计算方法GMM(T)、GMMT、GMM(Q)、GMMQ及GMM(P)等，提出了化学反应动力学三级策略。建立模拟大气中复杂反应体系的大气化学反应动力学的理论框架，解决了理论上准确模拟复杂反应体系反应动力学这一难题，发展的理论方法和提出的计算策略，有望能用在大气化学中各种复杂反应体系，促进了大气化学反应动力学相关学科的发展。
（2）获得Criegee复杂体系的准确反应动力学。研究了Criegee中间体，CH2OO 、(CH3)2COO 及CH2=CHC(CH3) OO等，与大气关键物质的双分子及单分子反应，揭示了这些关键中间体在大气中的关键化学转化过程，找到了控制其大气化学反应的本质因素。
（3）发现了Criegee中间体新的大气化学反应和提出了对大气氧化性的新认识。研究了大尺寸Criegee新的单分子反应机理，稳定Criegee中间体的单分子反应，通常认为主要反应机理是氢转移反应或氧转移反应。尽管前人研究了六元环烯烃臭氧化形成的Criegee中间体能产生二次臭氧化物，但他们显著的高估了反应能垒。通过理论模拟，五元环烯烃和六元环烯烃臭氧化过程产生的顺式Criegee中间体极容易发生单分子反应，经过双环过渡态生成二次臭氧化物，反应能垒仅为2-3 kcal/mol。该研究结果直接证明了产物中仅有五个碳原子对应的Criegee中间体能有效发生双环单分子反应，快速的双环双分子反应导致对应的Criegee中间体不能与其它的大气物种和自由基发生双分子反应。此外，该单分子反应不产生OOH功能团，从而不能导致OH的产生，表明该类Criegee中间体具有较低的大气氧化性。
通过本项目的研究，深入认识了大气环境过程中的微观机制，为大气环境模式模拟和环境保护提供了重要参数，并促进了大气化学、理论与计算化学及化学反应动力学等交叉学科的发展。
代表性论文目录：
[1] Long, B.; Bao, J. L.; Truhlar, D. G.*, Atmospheric Chemistry of Criegee Intermediates: Unimolecular Reactions and Reactions with Water. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 14409-14422.
[2] Long, B.*; Bao, J. L.*; Truhlar, D. G.* Rapid unimolecular reaction of stabilized Criegee intermediates and implications for atmospheric chemistry. Nat. Commun. 2019, 10, 2003.
[3] Long, B.*; Bao, J. L.; Truhlar, D. G.*, Unimolecular reaction of acetone oxide and its reaction with water in the atmosphere. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2018, 115, 6135-6140.
[4] Bo Long*, ; Ying Wang, ; Yu Xia, ; Xiao He*, ; Junwei Lucas Bao*  and Donald G. Truhlar*,.   Atmospheric Kinetics: Bimolecular Reactions of Carbonyl Oxide by a Triple-Level Strategy. J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 8402-8413.
[5] Long, B.*; Tan, X.-F.; Long, Z.-W.; Wang, Y.-B.; Ren, D.S.; Zhang, W. J., Theoretical Studies on Reactions of the Stabilized H2COO with HO2 and the HO2···H2O Complex. J. Phys. Chem. A 2011, 115, 6559-6567.
主要完成人：龙波、何晓、任达森、隆正文、张为俊
主要完成单位：贵州民族大学，华东师范大学，贵州大学，中国科学院合肥物质科学研究院
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推荐贵州省科学技术奖的 情况 公示     自然科学奖     推荐 1   项目名称 ： 复杂电子结构大气化学反应动力学   推荐单位及推荐等级： 贵州民族大学   贵州省科学技术奖一等奖 、二等奖   项目简介：         紧密围绕我省大生态发展战略，提出、发展及使用理论计算方法解决大气环境科学 相关研究难题。基于大气环境过程中关键的化学转化过程，开展了计算准确的反应动力 学、酸催化关键微观过程和水催化关键机制研究，主要包括以下三个方面：   （ 1 ）   提出准确模拟反应的策略和方法， 发展一套可靠、有效的理论计算方法和计算策 略。建立 Criegee 反应数据库 CR22 ，发展了密度泛函 M06CR 方法及复合能量计 算方法 GMM(T) 、 GMMT 、 GMM(Q) 、 GMMQ 及 GMM(P) 等 ， 提出了化学反应动 力学三级策略。 建立模拟大气中复杂反应体系的大气化学反应动力学的理论框架， 解决了理论上准确模拟复杂反应体系反应动力学这一难题，发展的理论方法和提 出的计算策略，有望能用在大气化学中各种复杂反应体系，促进了大气化学反应 动力学相关学科的发展。   （ 2 ） 获得 Criegee 复杂体系的准确反应动力学。研究了 Criegee 中间体， CH 2 OO  、 (CH 3 ) 2 COO  及 CH 2 =CHC(CH 3 ) OO 等，与大气关键物质的双分子及单分子反应，揭 示了这些关键中间体在大气中的关键化学转化过程，找到了控制其大气化学反应的 本质因素。   （ 3 ）发现了 Crie gee 中间体新的大气化学反应和提出了对大气氧化性的新认识。 研究了 大尺寸 Criegee 新的单分子反应机理，稳定 Criegee 中间体的单分子反应，通常认为 主要反应机理是氢转移反应或氧转移反应。尽管前人研究了六元环烯烃臭氧化形成 的 Criegee 中间体能产生二次臭氧化物，但他们显著的高估了反应能垒。通过理论模 拟，五元环烯烃和六元环烯烃臭氧化过程产生的顺式 Criegee 中间体极容易发生单分 子反应，经过双环过渡态生成二次臭氧化物，反应能垒仅为 2 - 3 kcal/mol 。该研究结

