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摘 要：采用 M06-2X 泛函方法，研究了生命体弱酸及弱碱水环境下没食子酸（GA，gallic acid）消除羟自由基

（OH·）的机理。GA与OH·反应有提H、加成及电子转移 3个通道，计算表明：1） 提H反应，弱酸和弱碱水环境下最

优路径是OH·提羟基H，反应均显著放热且无势垒；亚优势路径是OH·提苯环C上 10H，弱酸和弱碱水环境下能垒

分别为 13.5和 61.2 kJ/mol，且放热。2） 加成反应，弱酸和弱碱水环境下最优路径能垒分别为 23.8和 46.0 kJ/mol，且

放热。3） 单电子转移反应，弱酸水环境下能垒为 5.0 kJ/mol且显著放热；弱碱水环境下热力学和动力学不允许。结

果表明，生命体弱酸及弱碱水环境下GA都是很好的OH·清除剂，弱酸水环境GA的抗氧化性表现更佳。
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Abstract： The mechanism of gallic acid （GA） scavenging hydroxyl radical （OH·） in weak acidic and 

weak alkaline aqueous environments of living organisms was investigated using the M06-2X functional 

method. The reaction between GA and OH· involves three pathways： 1） Hydrogen abstraction， 
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addition， and single-electron transfer. Calculations show that for the hydrogen abstraction reaction， the 

optimal pathway under both weak acidic and weak alkaline aqueous environments is the abstraction of 

the hydroxyl hydrogen by OH·， which is significantly exothermic and barrierless. The suboptimal 

pathway is the abstraction of the hydrogen at the 10-position on the benzene ring by OH·， with energy 

barriers of 13.5 and 61.2 kJ/mol under weak acidic and weak alkaline aqueous environments， 

respectively， and the reactions are exothermic. 2） For the addition reaction， the optimal pathways 

under weak acidic and weak alkaline aqueous environments exhibit energy barriers of 23.8 and 

46.0 kJ/mol， respectively， and are exothermic. 3） For the single-electron transfer reaction， the energy 

barrier is 5.0 kJ/mol under weak acidic aqueous environment， and the reaction is significantly 

exothermic； however， under weak alkaline aqueous environment， this pathway is thermodynamically 

and kinetically unfavorable. The results indicate that GA acts as an efficient OH· scavenger in both 

weak acidic and weak alkaline aqueous environments of living organisms， with superior antioxidant 

performance observed under weak acidic conditions.

Key words： gallic acid； hydroxyl radical； density functional theory； self-consistent reaction field 

theory； transition state； electron transfer； free energy barrier

羟自由基（OH·）氧化性极强，可通过攻击蛋白

质和 DNA 导致衰老乃至引发癌症等多种疾病 

（Perez-gonzalez et al.， 2012）。情绪低落、过度劳累

和紫外线照射等多种因素可致体内及皮肤产生OH·

（de Zwart et al.， 1999），及时清除 OH·对健康有重

要意义。消除OH·对健康有积极作用，研究人员在

清除生命体内OH·领域开展了很多工作。文献（王

佐成等， 2026a， 2026b； 王月囡等， 2025）对生命体

内纯水环境下的 α-Ala（α-丙氨酸）、Val（缬氨酸）和

MA（苹果酸）与 OH·反应的 DFT 研究表明：α-Ala、

Val 和 MA 与 OH·提 H 优势反应能垒分别为 24.7、

12.5和 15.3 kJ/mol，属于快速和急速反应（快速和急

速反应能垒阈值分别是 25.5 和 12.9 kJ/mol（Gorb et 

al.， 1998），α-Ala、Val和MA均可作为OH·清除剂。

没食子酸（GA）广泛存在于红景天和余甘子等

植物（吕海鹏等， 2007），已有实验研究表明GA具有

抗氧化、抗癌、抗炎等作用（孙忠文等， 2010）。对生

命体内纯水环境下的GA及其衍生物没食子酸甲酯

和没食子酸乙酯（MG和EG）与OH反应的DFT研究

（吴琳等， 2026； 王佐成等， 2025a； 杨静等，2026）已

经完成：OH·抽取GA、MG和EG酚羟基H均是显著

放热且无势垒的动力学和热力学允许过程；OH·与

GA、MG和EG的不饱和C加成的优势反应能垒分别

为 24.4、0.3和 0.1 kJ/mol，属于快速和急速进行的热

力学允许过程，GA、MG和EG均可作为OH·清除剂。

众所周知，生命体多为弱酸或弱碱水环境。然

而目前对生命体内弱酸和弱碱水环境下GA与OH·

的反应机理研究尚未开展。为从理论上揭示GA在

体内不同环境下消除OH·的能力，为红景天和余甘

子等药材深加工奠定理论基础，本文对标题反应进

行了深入研究。

1 计算方法

采用M06-2X泛函方法（Wang et al.， 2020），结合

SMD 模型方法（Marenich et al.， 2009），在 6-311+G

（d，p）基组（杨静等， 2025）水平，对生命体内弱酸和

弱碱水环境（弱酸水环境：H+与 H2O 氢键作用形成

水合质子 H3O
+，OH·再与 H3O

+氢键作用形成 OH·

H3O
+；310.15 K和1.013×105 Pa。弱碱水环境：OH−与

H2O 作用形成 OH−·H2O 簇，OH·再与 OH−·H2O 作用

形成OH·（OH⁻·H2O）团簇，310.15 K和1.013×105 Pa）

下的GA与OH·H3O
+和OH·（OH−·H2O）反应的驻点进

行优化。通过对过渡态TS［势能面鞍点，Hessian矩阵

有一个负的本征值］ （Garrett et al.， 1979）做 IRC（内

禀反应坐标）计算（Hratchian et al.， 2005），考察TS与

预期稳定点［势能面极小点，Hessian 矩阵本征值均

为正］的关联情况，对反应路径的可靠性进行确认。

为得到高精度电子能，采用 MN15（Yu et al.， 

2016）泛函在高水平基组 6-311++G（2df， pd）（王佐

成等， 2025b）下结合 SMD 溶剂模型计算驻点电子

能，单点能是自由能校正与高精度电子能的加和。

GA 与 OH·H3O
+及 OH·（OH−·H2O）的电子转移

不存在过渡态，反应的自由能垒ΔG≠
SET采用 Marcus

（马库斯）理论（Marcus， 1993， 1997）计算：

ΔG≠
SET =λ （1+ΔGo

SET/λ）
2/4 ， （1）

其中ΔGo
SET为自由能变，λ为重组能，计算公式是：
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λ = ΔESET − ΔGo
SET ， （2）

其中ΔESET为非绝热能变。

OH·H3O
+攻击 GA 的 8H 体系记为 GA + OH·

H3O
+ _8H，形成的复合反应物记为 RC_GA·（OH·

H3O
+）_8H，OH·H3O

+提取 8H的过渡态记为TS_GA·

（OH·H3O
+）_8H，产 物 复 合 物 记 为 PC_GA_8H·

（H2O·H3O
+）；OH·H3O

+攻击 6C形成的反应复合物记

为 RC_GA·（OH·H3O
+）_6C，OH·H3O

+与 6C 加成的

过渡态记为TS_GA·（OH·H3O
+）_6C，加合产物记为

P_GA_OH·H3O
+—6C。其他物种表示与此相似。

文中计算工作由 Gaussian16程序（Frisch et al.， 

2019）和 AIM 2000程序（Biegler-König et al.， 2002）

完成。

2 结果与讨论

分子GA最稳定的几何构型，见图1。弱酸与弱碱

水环境下OH与GA的反应有OH·H3O
+和OH·（OH−·

H2O）抽 H、加成及单电子转移 3 种情况。 NBO

（Natural Bond Orbital）计算表明，OH·H3O
+ 和 OH·

（OH−·H2O）的单电子绝大多数分布在 OH·的 O 上，

OH·的 O 是反应位原子。下面对 OH·H3O
+和 OH·

（OH−·H2O）等在水环境下与GA的反应分别给予讨论。

2. 1　弱酸环境下GA与OH·H3O
+反应

2. 1. 1　OH·H3O
+抽H 反应历程如下。

1） 抽取C上的H反应过程及势能面分别见图 2

和图 3［为便于与 OH·（OH−·H2O）抽 H 进行比较，将

OH·（OH−·H2O）和 OH·H3O
+抽 H 的势能面绘在了 1

个图中］。势能面的相关数据见增强出版：附表1。
OH·H3O

+抽抽8H。。该反应为直接抽氢（H）。首先，

OH·H3O
+攻击8H，当19O与8H之距从无穷远拉近至

0.126 36 nm，22H和 23H与 15O之距分别为 0.260 16

和 0.265 50 nm，同时 3C—8H键长从 0.108 19 nm 拉

伸至0.134 55 nm时，形成8H在3C和19O。

间 迁 移 的 TS_GA·OH·H3O
+ _8H，其 能 垒 是

39.6 kJ/mol。接着越过 TS，8H 迁移至 19O，与 OH·

H3O
+结合成 H2O·H3O

+（水分子水合质子簇），得到

PC_GA_8H·（H2O·H3O
+），自由能是−43.2 kJ/mol。

计算表明 PC_GA_8H·（H2O·H3O
+）上 H2O·H3O

+的 O

原子的电子自旋密度最大值是0.005，远小于OH·上

O的 1.025，至此OH·氧化性几乎完全失去，GA完成

了抗氧化作用。此提H过程自由能降低，热力学允

许；反应能垒小于快速反应能力阈值，动力学允许。

计算表明，PC_GA_8H·（H2O·H3O
+）中 H2O·H3O

+的

NPA 电荷趋于 1，说明 OH·H3O
+提 8H 是氢原子迁

移。最后，PC_GA_8H·（H2O·H3O
+）通过碰撞过程解

离成 P_GA_8H 和双水合质子 H2O·H+·OH2，体系自

由能是−72.0 kJ/mol。计算表明 H2O·H+·OH2，没有

氧化性（其各个原子的电子自旋密度均为 0），亦即

OH·彻底失去了氧化性。下文相似处均不赘述。

OH·H3O
+抽抽 10H。。相似于 OH·H3O

+抽 8H 过程。

首先，OH·H3O
+ 攻击 10H，当 19O 与 10H 之距为

0.110 96 nm，22H 与 16O 之距为 0.199 70 nm，同时

6C—10H从0.108 37 nm拉伸至0.153 01 nm时，形成

TS_GA·（OH·H3O
+）_10H，能垒是13.5 kJ/mol。接着，

越过 TS，10H 迁移至 19O，与 OH·H3O
+结合成 H2O·

H3O
+ ，得到 PC_GA_10H·（H2O·H3O

+），自由能是

−48.6 kJ/mol。最后，PC_GA_10H·（H2O·H3O
+）解离成

P_GA_10H和H2O·H+·OH2，体系自由能是−70.5 kJ/mol。

TS_GA·（OH·H3O
+）_10H比TS_GA·（OH·H3O

+）_

8H的能垒低很多，主要原因有 3 个：一是前者的七

元环较后者的六元环的环电荷密度（ρRCP）大很多

（分别是 0.005 51和 0.002 29 a.u.），导致前者比后者

稳定；二是GA的6C—10H的键长比3C—8H长，键电

荷密度（ρBCP）小（分别是 0.280 06 和 0.281 65 a.u.），

红外振动基频小（分别是 3 223.3 和 3 247.3 cm⁻1），

6C—10H 比 3C—8H 键活化；三是 GA 的 HOMO 轨

道的6C—10H比3C—8H键的电子云的离域性好。

2） 抽取羟基上的H从GA的HOMO轨道可知，

羟基H比酚羟基H活性差很多，本工作只讨论OH·

H3O
+提酚羟基 H。OH·H3O

+提酚羟基 H 的机制相

似，为节省篇幅，正文讨论OH·H3O
+抽 9H过程，反应

历程见图 4，OH·H3O
+抽 11H和 12H反应历程见增强

出版：附图 1；抽 9H 的势能面，见图 5。抽 11H 和

12H的势能面见增强出版：附图2。
OH·H3O

+攻击9H。设19O…15O=0.500 00 nm的

a处为起始扫描点，step=1，体系电子能为0.0 kJ/mol，

此时19O…9H=0.429 68 nm，15O—9H=0.096 72 nm。

扫描到 step=20时，19O—9H=0.322 46 nm，15O…9H

黑、白、红色球分别是C、H、O原子。

图1　GA的几何构型

Fig. 1　Geometric configuration of GA 
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图2　OH·H3O
+提取C上的H的反应过程（长度单位： nm）

Fig. 2　Reaction process of H abstraction from C by OH·H3O
+ (distance unit: nm)

图3　OH·H3O
+及OH·（OH−·H2O）提H反应的势能面

Fig. 3　Potential energy surfaces for H abstraction reactions by OH·H3O
+ and OH·(OH−·H2O)
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增至0.097 46 nm，体系能量快速下降。扫描到step=29

时，19O—9H=0.122 82 nm，15O…9H增至0.101 45 nm，

体系能量继续快速下降。扫描到 step=30时，19O—

9H=0.129 79 nm，15O—9H增至 0.110 72 nm，15O与

9H 的共价键开始断裂。扫描到 step=31 时，19O—

9H=0.131 15 nm，15O 与 9H 间距增至 0.117 55 nm，

共价键继续断裂。扫描到 step=34 时，19O—9H=

0.101 01 nm，15O 与 9H 间距增至 0.136 36 nm，共价

键断裂，体系能量继续下降。扫描到 step=60时，19O

与9H形成共价键，15O与9H间距增至0.151 52 nm，

15O 与 9H 氢键作用，O17 与 H22 氢键作用。9H 与

OH·H3O
+作用形成H2O和H3O

+，OH·H3O
+提取 9H过

程完成，得到PC_GA_H9·（H2O·H3O
+）。

从图 5 和增强出版：附图 2可知，OH·H3O
+抽取

9H、11H和12H是无过渡态、无势垒的强烈放热过程。

2. 1. 2　OH·H3O
+与C加成 反应历程如下。

从 GA 的 HOMO 轨道可知，羧基 C 的活性比苯

环 C 差，只讨论 OH·H3O
+与苯环 C 加成。为节省篇

幅，正文对OH·H3O
+与 1C、2C和 5C的加成进行讨论

（分别是直接加成的代表以及能垒最低和最高的加

成），反应历程见图 6；对 OH·H3O
+与苯环其他 C 的

加成只做简要说明，反应历程见增强出版：附图 3。
为方便比较不同加成位点的活性，将反应势能面均

放在正文，见图 7（为便于与 OH·（OH−·H2O）加成进

行比较，将 OH·（OH−·H2O）和 OH·H3O
+加成势能面

同绘在图7）。反应能垒等数据见增强出版：附表1。
OH·H3O

+加成到加成到 1C。。首先 OH·H3O
+攻击 1C，

当 19O 与 1C距离为 0.213 02 nm 时，OH·H3O
+与 GA

通过范德华及 π氢键作用，直接形成 OH·H3O
+与 1C

加成反应的过渡态 TS_GA·（OH·H3O
+）_1C。苯环

的 ρRCP从 0.021 41 a.u. 小幅降至 0.021 11 a.u.，TS 的

能垒为 34.5 kJ/mol。接着 OH·H3O
+继续攻击 1C，当

19O 与 1C 距离为 0.142 50 nm 时，得到 P_GA_OH·

H3O
+—1C，其自由能为−31.7 kJ/mol。该反应在动

力学和热力学上均允许。

OH·H3O
+加成到加成到 2C。。首先 OH·H3O

+攻击 2C，

当 19O 与 2C距离为 0.262 69 nm 时，OH·H3O
+与 GA

通过 π氢键、电荷转移和范德华作用形成 RC_GA·

（OH·H3O
+）_2C。RC_GA·（OH·H3O

+）_2C的自由能

为 19.3 kJ/mol，RC不稳定，为瞬态前复合物。然后，

OH·H3O
+继续攻击 2C，当 19O 与 2C 距离为 0.228 65 

nm时，形成 TS_GA·（OH·H3O
+）_2C。从 GA + OH·

H3O
+ _1C 到 TS_GA·（OH·H3O

+）_2C，苯环的 ρRCP 从

0.021 41 a.u. 小幅降至 0.021 30 a.u.，TS 的能垒为

23.8 kJ/mol。接着 OH·H3O
+继续攻击 2C，当 19O 与

图4　OH·H3O
+抽取9H反应的简明历程（长度单位： nm）

Fig. 4　Schematic reaction pathway for H abstraction from 9H by OH·H3O
+ (distance unit: nm)

图5　OH·H3O
+抽取羟基9H柔性扫描过程的电子能势能面

Fig. 5　Electronic potential energy surface from relaxed scan 

of hydroxyl 9H abstraction by OH·H3O
+
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2C 距离为 0.141 71 nm 时，得到 P_GA_OH·H3O
+—

2C，其自由能变为−60.1 kJ/mol。

OH·H3O
+加成到加成到 5C。。首先 OH·H3O

+攻击 5C，

当 19O 与 5C 距离为 0.291 76 nm 时，形成 RC_GA·

（OH·H3O
+）_5C，其自由能为 31.2 kJ/mol。然后OH·

H3O
+继续攻击5C，当19O与5C距离为0.204 49 nm时，

形成TS_GA·（OH·H3O
+）_5C。从GA + OH·H3O

+ _1C

到 TS_GA·（OH·H3O
+）_5C，苯环的 ρRCP 从 0.021 41

小幅降至 0.021 13 a.u.，TS_GA·（OH·H3O
+）_5C 的

能垒为 43.7 kJ/mol。接着 OH·H3O
+继续攻击 5C，当

19O 与 5C 距离为 0.143 46 nm 时，得到 P_GA_OH·

H3O
+—5C，其自由能变为−11.3 kJ/mol。

TS_GA·OH·H3O
+_1C和TS_GA·（OH·H3O

+）_5C

的能垒比TS_GA·（OH·H3O
+）_2C高，原因是前2个TS

苯环的ρRCP（0.021 11和0.021 13 a.u.）比后者苯环的ρRCP

小（0.021 30 a.u.），后者苯环的电子离域性更高。

图6　OH·H3O
+加成到1C、2C和5C的反应过程（长度单位： nm）

Fig. 6　Reaction processes of OH·H3O
+ addition to 1C, 2C, and 5C (distance unit: nm)

图7　OH·H3O
+及OH·（OH−·H2O）与C加成反应的势能面

Fig. 7　Potential energy surfaces for addition reactions of OH·H3O
+ and OH·(OH−·H2O) with C

6
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从上述讨论可知：OH·H3O
+与苯环C的加成均为

动力学和热力学允许，2C和6C活性最佳，5C活性差。

为从本质上说明 TS_GA·（OH·H3O
+）_2C 比

TS_GA·（OH·H3O
+）_5C能垒低，计算了它们的电子自

旋密度，见图8。从图8可看出：TS_GA·OH·H3O
+_2C

和TS_GA·（OH·H3O
+）_5C相比较，苯环和OH上的不

成对电子离域程度基本相同。但前者比后者的羧基

和酚羟基上的不成对电子离域程度明显高，因此总体

上TS_GA·（OH·H3O
+）_2C比TS_GA·（OH·H3O

+）_5C

的不成对电子离域程度高，导致前者较后者稳定。

2. 1. 3　GA 与 OH·H3O
+之间单电子转移 单电子

从GA向OH·H3O
+转移，产物为GA+和二聚水（H2O）

2，见图9。从图9可知，GA向OH·H3O
+转移的电子主

要来自邻酚羟基的O原子、与酚羟基O连接的C原子

和与羧基连接的C原子。ΔESET、ΔGo
SET和 λ等见增强

出版：附表 2。ΔGo
SET为−178.1 kJ/mol，反应在热力学

上允许；ΔESET为 70.2 kJ/mol，相关数据代入式（2）得

到 λ为 248.3 kJ/mol。相关数据再代入式（1）得到

ΔG≠
SET为 5.0 kJ/mol，反应动力学允许；单电子从 GA

向OH·H3O
+转移是一个急速放热过程，弱酸性环境下

GA极易通过单电子转移反应消除OH·。

将上述研究与吴琳等（2026）的研究比较可知：

OH·与H3O
+通过氢键作用形成OH·H3O

+后，抽H、与

C 加成及单电子转移反应均变得容易，说明弱酸性

环境对GA消除OH·有促进作用。

2. 2　弱碱性水环境下GA与OH·（OH−·H2O）的反应

2. 2. 1　OH·（OH−·H2O）的抽H反应 反应历程如下。

1） 抽取 C 上的 H 反应过程和势能面分别见图

10和图3。势能面的相关数据见增强出版：附表3。
OH·（·（OH−− ·H2O））抽取抽取 8H。。首先，OH·（OH− ·

H2O）攻击 8H，当 19O 与 8H 的距离为 0.301 47 nm，

22H 与 14O 的距离为 0.203 57 nm，3C—8H 键从

0.108 19 nm 拉伸至 0.108 22 nm 时，形成自由能为

34.8 kJ/mol 的瞬态前复合物 RC_GA·OH·（OH− ·

H2O）_8H。然后，其 3C—8H 拉伸至 0.131 85 nm，

19O 与 8H 之距拉近至 0.114 48 nm，22H与 14O之

距拉伸至0.251 37 nm，形成TS_GA·OH·（OH−·H2O）_

8H，其产生的能垒为 80.2 kJ/mol。接着越过 TS，8H

向 19O 迁移，与 OH·（OH−·H2O）结合成双水合羟基

负离子H2O·（OH−·H2O）［简写成OH−·（H2O）2］，得到

PC_GA_8H·OH−·（H2O）2，自由能为 27.5 kJ/mol。最

后，PC_GA_8H·OH−−·（H2O）2 解离成 P_GA_8H 和

OH−·（H2O）2，自由能降至 2.7 kJ/mol。此反应在动

力学上基本允许，但在热力学上不允许。

OH·（·（OH−−·H2O））抽取抽取 10H。。该反应为绝对的直

接抽氢过程。首先，OH·OH−·H2O 攻击 10H，当 19O

与 10H距离为 0.117 64 nm、6C—10H从 0.108 37 nm

拉伸至0.130 84 nm、19O与12H距离为0.156 73 nm、

22H 与 16O 距 离 为 0.199 60 nm 时 ，直 接 形 成

TS_GA·OH·（OH− ·H2O）_10H，其能垒为 61.2 kJ/

mol。接着越过 TS，10H 与 OH·（OH−·H2O）结合成

OH−·（H2O）2，得到 PC_GA_10H·［OH−·（H2O）2］，自

由能是−40.1 kJ/mol。至此，OH·（OH−·H2O）抽 10H

完成，此过程在动力学和热力学上均可行。然后

PC_GA_10H·［OH−·（H2O）2］通过碰撞过程解离成

P_GA_10H 和 OH−·（H2O）2，体系自由能增至 4.2 kJ/

mol。P_GA_10H与OH−·（H2O） 2的自由能之和大于

图8　TS_GA·（OH·H3O
+）_2C和TS_GA·（OH·H3O

+）_5C的

电子自旋密度分布

Fig. 8　Electron spin density distributions of 

TS_GA·（OH·H3O
+）_2C and TS_GA·（OH·H3O

+）_5C

图9　单电子从GA向OH·H3O
+转移的过程（长度单位： nm）

Fig. 9　Single-electron transfer process from GA to OH·H3O
+ (distance unit: nm)
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PC_GA_10H·［OH−·（H2O） 2］的自由能，亦即此解离

过程很难发生，OH·OH−·H2O 抽 10H 的产物主要以

复合物PC_GA_10H·［OH−·（H2O）2］的形式存在。

从图 3可知，OH·（OH−·H2O）比OH·H3O
+抽苯环

H的热力学和动力学允许程度均显著降低，后者的

氧化性更强。

2） OH·（OH− ·H2O）抽取羟基上的 H。与 OH·

H3O
+提取酚羟基 H 的机制相似，为节省篇幅，只在

正文讨论OH·（OH−·H2O）抽 9H过程，反应历程见图

11，势能面见图 12。OH·（OH−·H2O）抽 11H 反应历

程见增强出版：附图4，势能面见增强出版：附图5。
OH·（OH−·H2O）攻击 9H。设 19O 距离 15O 为

0.500 00 nm的 a处为扫描起点 step=1，体系电子能为

0.0 kJ/mol，此时 9H…19O=0.429 68 nm，15O—9H=

0.096 72 nm。从图 11可以得知，扫描到 step=16的 b

时 ，15O—9H=0.096 85 nm，9H…19O 大 幅 降 至

0.244 45 nm，体系能量快速下降。扫描到 step=24的

c 处时，15O—9H 增至 0.103 03 nm，9H…19O 降至

0.151 75 nm，体系能量继续快速下降。扫描到 step=

36的d处时，15O—9H增至 0.117 12 nm，9H…19O降

至 0.121 82 nm，体系能量继续快速下降。扫描到

step=59 的 e 处时，15O 与 9H之距增至 0.142 13 nm，

15O与9H氢键作用，9H…19O大幅降至0.106 33 nm，

9H 与 19O 共价作用，体系能量继续下降。扫描到

step=68的 f时，15O…9H增至 0.142 74 nm，9H—19O

降 至 0.105 94 nm，体 系 能 量 基 本 不 再 变 化 ，

OH·（OH−·H2O）提取 9H的过程完成。从图 12可知，

OH·（OH−·H2O）抽 9H 和 11H 都是无过渡态无势垒

放热过程。

比较图 12 与图 5 可知，OH·（OH−·H2O）比 OH·

H3O
+抽羟基 H 体系自由能降低的程度低很多，即

OH·（OH−·H2O）比 OH·H3O
+抽羟基 H 热力学可行性

显著降低。

2. 2. 2　OH·（OH−·H2O）与 C 加成　为节省篇幅，正

文对 OH·（OH−·H2O）与 5C 和 6C 加成（分别是能垒

最低和最高）进行讨论，反应历程见图 13。把

OH·（OH−·H2O）与其他C加成放在增强出版中做简

要说明，反应历程见增强出版：附图 6。为方便比较

图10　OH·（OH−·H2O）提取8H和10H的反应过程（长度单位： nm）

Fig. 10　Reaction processes of H abstraction from 8H and 10H by OH·(OH−·H2O) (distance unit: nm)
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不同加成位点的活性以及与 OH·H3O
+加成相比较，

将反应的势能面均放在正文，见图 7。反应能垒等

数据见增强出版：附表1。
OH·（·（OH−−·H2O））加成到加成到 5C。。首先，OH·（OH− ·

H2O）攻击5C，当19O与5C距离为0.299 46 nm，17O与

25H距离为 0.217 21 nm时，形成RC_GA·OH·（OH− ·
H2O）_5C，自由能是 27.4 kJ/mol。然后，OH·（OH− ·

H2O）继续攻击5C，当19O与5C距离为0.193 47 nm，17O

与 25H 距离为 0.216 55 nm 时，形成 TS_GA·OH·

（OH−·H2O）_5C。苯环的ρRCP从0.021 41 a.u.小幅降至

0.021 22 a.u.，其能垒为79.1 kJ/mol。接着，OH·（OH−·
H2O）继续攻击5C，当19O与5C距离为0.139 88 nm，

17O与 25H距离为 0.217 99 nm时，得到 P_GA_OH·

（OH−·H2O）—5C，自由能为−5.7 kJ/mol。

OH·（·（OH−−·H2O））加成到加成到 6C。。首先，OH·（OH− ·

H2O）攻击6C，当19O与6C距离为0.285 86 nm，14O与

25H距离为 0.210 43 nm时，形成RC_GA·OH·（OH− ·
H2O）_6C，自由能是 27.8 kJ/mol。然后，OH·（OH− ·

H2O）继续攻击 6C，当 19O与 6C距离为 0.208 65 nm，

14O与25H距离为0.221 33 nm时，形成TS_GA·OH·

（OH−·H2O）_6C。苯环的ρRCP从0.021 41 a.u.小幅降至

0.021 28 a.u.，其能垒为46.0 kJ/mol。接着，OH·（OH−·
H2O）继续攻击6C，当19O与6C距离为0.141 95 nm，

14O与 25H距离为 0.218 04 nm时，得到 P_GA_OH·

（OH−·H2O）—6C，自由能为−42.1 kJ/mol。

从图 7可看出：OH·（OH−·H2O）和OH·H3O
+与苯

环C加成相比较，6C从亚优势活性位点变为最佳活

性位点，5C 仍为劣势活性位点。从图 7 还可看出：

OH·（OH−·H2O）比OH·H3O
+与苯环C加成反应能垒显

著降低，动力学允许程度显著降低，后者的氧化性强。

为从本质上说明 TS_GA·OH·（OH− ·H2O）_5C

比 TS_GA·OH·（OH−·H2O）_6C的能垒高，计算了它

们的电子自旋密度，见图 14。从图 14 可看出：

TS_GA·OH·（OH− ·H2O）_5C 和 TS_GA·OH·（OH− ·

H2O）_6C相比较，苯环和OH·上的不成对电子离域程

度基本相同。但前者比后者酚羟基和OH−上的不成

对电子离域程度低，使得TS_GA·OH·（OH−·H2O）_5C

比 TS_GA·OH·（OH−·H2O）_6C 的不成对电子离域

程度低，导致前者较后者不稳定。

2. 2. 3　GA与OH·（OH−·H2O）电子转移　单电子从

GA 向 OH·（OH−·H2O）转移反应自由能变和自由能

垒分别为 111.7和 113.0 kJ/mol，见增强出版：附表 4。

图11　OH·（OH−·H2O）抽取羟基9H的反应历程（长度单位： nm）

Fig.  11　Reaction pathway for hydroxyl H abstraction from 9H by OH·(OH−·H2O) (distance unit: nm)

图12　OH·（OH−·H2O）抽取羟基9H的电子能势能面

Fig. 12　Electronic potential energy surface for 

      hydroxyl 9H abstraction by OH·(OH−·H2O)
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热力学动力学均不允许，不给予详细讨论。

将 2.2节与 2.1节比较可知，弱碱水环境较弱酸

水环境下GA消除OH·能力明显下降，主要原因是：

OH·（OH− ·H2O）与 OH·H3O
+ 相比较，前者比后者

OH·反应位点原子 O上的电子自旋密度小很多（分

别是 1.008 和 1.025），从而导致 OH·（OH− ·H2O）比

OH·H3O
+的氧化性差。

3 结 论

在 SMD/MN15/6-311++G（2df，pd）//SMD/M06-

2X/6-311+G（d，p）双水平，对生命体弱酸和弱碱水

环境下GA消除OH·反应的研究，得到以下结果：

1） 弱酸水环境下 GA 消除 OH·过程热力学和

动力学均允许，OH·提羟基 H 无势垒且显著放热，

OH·提苯环H的优势活性位点为能垒 13.5 kJ/mol的

放热过程；OH·与苯环 C加成均为热力学和动力学

允许，最佳位点的反应能垒为 23.8 kJ/mol；单电子转

移为能垒5.0 kJ/mol的显著放热过程。

2） 弱碱水环境下 GA 消除 OH·能力下降，OH·

提羟基 H无势垒但放热效应减弱，OH·提苯环 H的

优势活性位点为能垒 61.2 kJ/mol的放热过程；OH·

加成能垒大幅升高，优势反应能垒升至 46.0 kJ/mol；

单电子转移热力学上不允许。

结果表明，GA 在生命体弱酸和弱碱水环境下

图14　TS_GA·OH·（OH−·H2O）_5C和

TS_GA·OH·（OH−·H2O）_6C的电子自旋密度分布

Fig. 14　Electron spin density distributions of 

TS_GA·OH·(OH−·H2O)_5C and TS_GA·OH·(OH−·H2O)_6C

图13　OH·（OH−·H2O）加成反应过程（长度单位： nm）

Fig. 13　Reaction process of addition by OH·(OH−·H2O) (distance unit: nm)
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均可作为 OH·清除剂，弱碱环境下 GA 抗氧化性明

显降低，消除OH时应尽量降低体内 pH值。与吴琳

等（2026）结果比较可知，弱酸水环境下 GA 消除

OH·能力比纯水环境下明显增强。

OH·还存在于蛋白水（束缚水）环境中，蛋白水

环境下 GA消除 OH·机理研究对全面揭示 GA在生

命体内的抗氧化活性也具有重要意义，相关工作将

陆续开展。
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