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........................... ;·, ......................................... 高英王之朴 035)

B24, 超常价态过渡金属 Fe (VI) 研究皿

一一停止流动法研究凡Fe04 氧化酒石酸钠的动力学......…... … 
..................................................................... 高英王之朴 (136)

B25 超常价态过渡金属 Ag (皿）研究 (IV)

，一一二过碳酸合银（皿）氧化果糖的动力学…………………......

．．．．令.........嘈...... ... .. .......... ·: .................... 谢恩海梁晓军王之朴 (137)

B26 超常价态过渡金属 N-i (IV) 研究 ()I)

一停止流动法研究 Ni (dmg)~- 、 氧化琉基乙醇的动力学及机理

．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．梁晓军 王之朴 (138)

c. 化学动力学理论
Cl, H-L-H 型 Cl+HCl 反应的 TST-CEQ 计算...…...... 居冠之 陈他展 (139) 

c2. 变分过渡态理论对 H+H2 及其同位素选态反应的研究 一
................................... -.............. ·.. ,, ...... 居冠之杨玉伟邓从豪 (140)

C3. NH2+NO->-N2+H20 反应的理论动力学与热力学研究
..................................................................... . 居冠之 刘文剑 .' (141)
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C4. 原子一双原子分子碰撞电离反应截面的理论研究...………... …蔡政亭 (1 42) 

Cs. Cl+HCI 碰撞的振动志激研究 ..... .................... 陈德展君冠之 '(144)

C6. -CH3N 势能面上重排反应的动力学研究

................................ , ..... , .... ,、.. .. ........、硃膨' ~~成大 ~i 强林先杰 ' (146)

C7_ 甲亚胺脱氢和异构化反应的模式选择研究…".:赵成大 陈彬 傅强 (148) 

cs. 甲胺脱氢反应的动力学研究…. ..,.~... .... ..... …傅荻 陈彬赵戒大 · (149)

Cg, 广义动力学方程 .......... , •. ""·"• '•、.. .... ······.. ·"··...... , ........ ............ 王强 · {150) 1 

c1 0 . 乙炊与氢化铝加成反应的反应路径解析.... ,. 苏忠民啼敬安 赵成大 (152) 

cu. 表面反应的位、能面研究............................ .... ~ 周鲁刘红卫 ．滕礼坚飞153)

C12. H2+Cl2反应的准经典轨迹研究..........….. ….... ….. 调鲁邓风 (154)

CI3. 咪陛与单线态氧1;'2一加疲反应机理制研究
............................................................ ~.. ~~ 思渝丁洪波 ~,伴华愿 (155) 

C14. Wittig-Horner 反应的动力学研究, .. …..... . …赵哗明 芷仲薇 余岑其 (157) 

C15. H+BrCH3 体系低能反应动力学的QCT研究............ 冯大诚 蔡政亭 (159) 

Cl6. 具有奇异分枝现象的化学动力学巾机理.... …... 冯毕祁张秦 曾炊轩 061) 

C17. Et~N + 0Etl 和 CH3l+LiCl 反应动力学溶剂效应的理论研究

......... ............................................................... '· 陈六平 ，韩世钓 t162) 

C18. 振荡反应中的反锁｀机制............................ 杨道武王坚余训民 (164)

C19 . 正则变分理论对基元反应 0(1D)+C-S('1l千）一➔'.CO(I工+) +S(1D) 

的速率常数的计算.............. ............... ,. ...................... ,: 俞常珍王学水 (165) 

c2 0 . 用瞬时碰撞模型计算反应产物的转动取向

............ …...... …………李润君 梯相克利 ， 吕切渴 、，何国钟 楼南泉 · 067)

c21. 碱金属二聚物与卤素原子反应动力学的推经典轨线＃算
.......... ............................. 矿 .. ········......... , ........... . 陈开奇孙本繁何国钟 (168) 

c22. Na2+02 (0)体系势能面与反应动力学…心 .. ....... … l 孙东繁 ''iK iBerglnann ,(169) 

C23. AlH2 自由基分解i反应的队快环算御究
.............................. , ... , ................. 顾建平黄明宝 ·孔繁敖 ，刘颂豪 070) 

C24. OH 卤代乙烧反应速率常数的开裤.......... . .. .. . ....... …… , .. …………邱、联雄 , {171)

C25. 一般非理想Schlogl 体系的相分离耗撒分支…......... . ....捈丈柳刘端杰 (172) 

C26. 反应物转动对 Na干H:Cl一~NaC丘·H反应的影响....... .......….. 谢璞 074) 

C27 . 相空间矩运动方程及其在 IVR 中的应用....... ………... 噶华才 江哇霖 075) 

C28. 演化算宁用汗研究汾于内脤劭驰豫
．．．．．．．．．．．． ．．．．．．．．．． ． ．．．． ． ．．．矿.. . . .. ······... •-..、 .. .. .陈桥张亚明陆靖江逢霖 (177)

·C29. Liouville 空间密度算子的 Wigner 表象在动力学中的应用

，．．．．．．．．． ． ．．．．飞 .. … ......、 . ..... ... . .. .... . ... ... . · 江逄霖 . 1T耀强讲 ：碟 陆 ．靖 ~(178)

n. 实验新技术及宾他
i: 01. . 时间如．外光谱汲淇微秒光激发动力学系统

……........... " ... '湖漆饶斗闷嘐泸汾琴恨极砍归，文魏倓行 HBO)

102. 靠性气林兰倍频技术产生真空紫外辐射的研究
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· t ..••.•............• 向宗明 刘巨林郭迁明 孔繁敖 马兴孝 越光南 (181> 

D3. 强吸收介质中的辐射传播….........……………... …… 刘世林 马兴孝 (183) 

D4. 多光子电离光电子飞行时间能谱仪
．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，杨达林凌 云 武小军 张其菲 曹迁如

潘承琪 朱起鹤 曾朝伟 钟其昌 李文息 (185) 

D5. FD-1 型分子束实验装置的研制

……….... ……............... 杨永炎章壮健李雨林卢平和秦启宗 (187)

D6. 固体药物双味喃纸脉啼唗分解动力学………... 王 晶 郑俊民 苏捻森 (188) 

D7. 氯化钠热分必峨橄环中多相砰应动力学（卉） . ., 
............. ~~- ·•t ......... 分·芯..........启i....... Ii涵 刘薇刘子祥 (189)

D8. 氯化钠热分解循环中多相反应动力学 (lI)
......................................................... 刘薇李宏涛刘子祥 (191)

D9. NABT 与 MMA 聚合反应动力学分析
．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．李青山李荫常王文志叶大径 (193)

D10. 用非等温 DSC 研究热固性树酣固化反应动力学.....……...... …叶 素 (195) 

D11. 开放流动体系内萤石(CaF2)溶解作用的化学动力学研究

．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．张荣华 Borcsik M Crerar D . (197) 

D1趴萤石(CaF2)溶解作用中的非稳态化学动力学问题
……...... 张荣华胡书敏王军序英 Borcsik M., Crerar D. (199) 

D13. 动力学参数 RMP值推测环糊精包结物结构的研究
... ……...... …... ……... …............ 章道道黄乃聚姜筏燕杨彪 (201)

D14. 己内酰胺双核铜络合物热分解反应

动力学及热稳定性质的研究...……李大珍邓希贤 张肝婕 刘鲁美 (202) 

D15. 高速瞬态记录仪在激光化学中的应用………………………………王砚芳 (204) 

• 7 • 



，雪 "· 1

邀请报告 丿



, ·' 
勹'̀  

环已烯与环己二烯的初级分解过程

赵新生， 李逵哲 ＼
Y . . •.· · , . . . 

(Depa"rtment of Chemistry·,'University of California·, Berkeley; U. S. A.) ' 

环己烯的分解是一个极为有趣的过程，因为它涉及著名的 Diels-Alder 反应的逆过

程 1

_ 22 
HH C

—

C 

\/ ,“2 
HH cc 
/\ 

C
II
C 

HH 
比
比

c/eH

I
CH\C 

CH2 
+ II 

CH2 
(1) 

根据微观可逆性原理，对千 Diels-Alder 反应的研究可以从正反两个方向进行。然而

实验上讲从分解反应的方向 (1) 来研究有很大优势，反应物的状态容易控制，反应的几
率 (~1) 远远大于加合反应的儿率。虽然 Diels-Alder 反应被认为是协同反应的一个典

型例子，理论上对是否有双自由基反应的可能仍是有争议的，而实验上的直接观测也一直

因没有适当的方法而成为一个尚未实现的课题。

当分子吸收光子被激发后，能量是如何在分子内贮存的？这是对化学领域来说一个最

重要和基本的问题之一。特别是我们是否有可能使能量聚集在某些特定的区域或状态，从

而使人们控制化学反应的愿望在分子水平上实现，或者能量在分子内的分布服从（或接近）

统计规律？大量实验证明：对于原子数目适中的分子体系，红外多光子吸收导致的分解遵循

统计分布，因此我们可以以此作为参考，对比其他方式的激发，推演出其他激发方式导致

的分解的机理。

这一研究的目的是回答 Diels-Alder 反应的协同性以及光子激发分子的形式及能撤对

分解反应机理的影响。我们应用分子束交叉激光束，以四极质谱监测分解产物的角度分布

及时间分布，从对飞行时间谱及角度分布的分析，我们得到环已烯与环己二烯分解的通道

以及反应动态学的规律。 '

反应装置已见于文献［飞对于环己烯与 1,4一环己烯的超声分子束中的分子，以两种不

同的激发方式照射，紫外电子激发及红外多光子振动激发。激光束的光源分别为 193 nm 

准分子激光器与 CO2 激光器。这一研究的主要结论如下：

1) 正逆向的 Diels-Alder 反应是一个高协同的反应，即便是在分解反应物内能高于

619 千焦尔／摩尔的情形下，仍然没有观察到双自由基的反应通道。
2) 虽然在环己烯与环己二烯中都观察到了氢的消除反应，二者的机理很不相同：对

环已烯，反应是在电子激发态的势能面上进行的，对于 1,4一环己二烯所有观察到的反应

都是在电子基态上进行的。这些结果表明，这两个分子在电子激发后分子内转换到电子基

态（但是是高振动激发的形式）上，是主要的过程，不过对环己烯我们看到分子内转换与直
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接从电子激发态上的分解之间的竞争。分子内转换后的分解反应与直接从激发态上的分解

反应有很不相同的动态学特征。 ., 

3) 紫外电子激发与红外多光子振动激发的直接实验对比荧明: 4分子内转换后的分解
反应和红外多光子激发的分解反应一样遵循统计规律。 ，我们的结果揭示：对于这类反应，

最初的激发方式或分子内能的高低对反应产物平动能分布的影响，远远小于反应坐标势能
面的影响。平动能的最可儿分布主栗由反应坐标上的势垒高度及产物一侧的势能面性质决
定。

、; : · 

I ' , 

\ 

, • 仁

·ul认． 心M, ' W:o'.iltke, 吐d 11Y. -T, •llec, .J, 氏yil, 也em, 书9, · 47-4Hl985) ,' 
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UV Laser'Iridticetl ·-p·iJ:ototfissociation, ··· Desorption 
and Reaction D~namics on Surfaces 

\ 'I '. . J ? CHUANG (庄东荣）

<IBM Almaden Research Center, 650 Harry Road, San Jose, CA 95120-6 099, USA) 

.' .' , ,
` 

、
＇

，

, ` 

'The subject of photochemical interac,tioris 中nvp坎ing electronic excitation of the 

adsorbate-surface complexes ori well~haraderized solid surfaces investigated under 

UHV conditions has attracted •consideraole - attert彻n1 in recent years. The questions 

of quantum yields, molecular and bond selectivities, the energetics of fragmen:ta­

tion, as well as _product formation and desorption, are amo11g, t'he topics under 

close examina,tioqs. In the continuin_g effort t:o .better .. 411.~erstand the basic surface 

photochemical processes, we have ,studied 小e UV radiatjon effects on C}i: 山 11.dsor­

bed on Al, oxidized . Al, AlzOa 互nd Ag as "{e]J _as , ~ 几 and 、C丸 on fl.! and 

oxidized Al surfaces with x-rl;\Y. phot.oemissiop., Ayger ~i,pectrosCQl?Y, · thermal tie­

sorption and time-of-:-fl\ght mass spectromet'~y.'fl}e systematic study re.veals 、 t_he

characterist、ic electronic, thermal and "explosive" desorption patterns and the 

.stroqg reaction .Pathway dependence . on tlie . substr1,1tes. In成dition to C_H山， we

have inves坟gated the photofrl}gmentation and .J>hotoclesoi;ption ·behavior of NO, 

N20 and N02 adsorbed on Pt (Ul) . excited ~at var沁qs ,excitl).er la!ier w_av~len_gths. 

It is found that for .the n让rqgen o立des on Pt, . the sub~.trate-mediated electronic 

effect, such as "hot electrqns", D;l!l.Y., 血y , an .iqi_pprtant role in c;au'siqg~he mo­

lecular desorption. This i_s in great contrast to the CH山 system in which the 

adsorbate- mediated electronic excitation dominates. Furthermore, for N20 and N02 

excited at a deep UV wavelength, we have observed additional channels leading 

to molecular decomposition, These various phot.oexc扭血n. mechanisms and their 

consequences on the surface Photochemistry will be discussed. Recent developments 

to study the dynii.mics of surface reactions involving angle- and state-resolved 

techniques as well as the 2-dimensional imaging of photochemical processes at 

gas-solid interfaces will .also be presented. 
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量子反应散射计算的进展与问题

邓从豪

/ 

`, 
"

, 
, 

' '. 夕＇ 、

（山东大学理论化学研究室）

量子反应散射的非弹性散射表达式
\ 
\' , . 

丁世良

（ 山 东大学理论化学研究室）

邓从豪
, ,{'> ,.' 

、）

反应散射截面的计算比非弹性散射截面的计算复杂得多，因为反应散射年，反应物排
列通道与产物排列通道要采用不同的坐标系，在求解反应散射截面的过程'. ;中，需要用坐标
变换和波函数在一定接界面匹配，这是更复杂的工作，在非弹性散射中＇，不必需要坐，标变
换，在整个散射过程中， 一个坐标代表平动， 其它坐标代表振动和转动。

对于原子和双原子的反应散射，我们采用原子间的两个间距作变量， ，经过坐标的质量
标度化，旋转，再质量标度化，我们得到通用于全坐标空间的运动方程，采用极坐惊，并
将极点选取在远离坐标原点，深入平台区中， 则在整个空间，径距与最低能量道中径距之
差可以作为振动坐标，沿最低能量道的极角可以作为平动坐标，从而反应散射方程类似于
非弹性散射方程，不必需要坐标变换，在反应物排列通道和产物排列通道的渐近区，， 本文
的振动坐标与反应物和产物中双原子分子的振动坐标一致。

在反应散射中一般用 Delvis 传播法求解，本文也可用此法求解，但如愿反应系统的
超势能面有解析的表达式，则本文亦可以同非弹性散射一样求解。

I l 
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Laser Spectros'copy ''of1' Exotic'·chemical!' Species: 
Transient ,- Weak1y Bourrcl, R.eJctive, 

and Surf ace Adsorb~d Mplecules 

Hai-Lurtg Dai ' (戴海龙）

(Department of Chemistry, University of Pennsylvania, Philadelphia, PA 19104 U. S ,A,) 

•;• .. 

Using laser spectroscopic techniques such as Stimulated Emission spectroscopy' 

.and Stark Level Crossing Spectroscopy, in combination with mo_lecular beam techni ­

,qu_es, we can now study vibrational levels from~ 'to 104 cm-1 w'ith sub- Doppler 

resolution· and single rot~tionaUevel selectivity, for' rilol~uleiny,ith concentrations 

as low as 10 - 4 Torr. Low frequency -intermolecular vibrational levels in a weakly 

bound complex can be directly observed for the elucidation of i?termolecular forces. 

Short-Ii ved radicals can be studied _at high vibrational exci ta'tion. ·The reaction of a 

molecule with vibrational. energy higher than dissociati0n -barri'er ,can be examined 

with single quantum state resolution. Furthermore, application of nonlinear optical 

techniques such as second harmonic generation allows us to ·probe the spectrosco­

PY, structure, and energy transfer dynamics of the surface layer of atoms and .. mo-

lecules adsorbed on surfaces. 
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双共振多光子电离中的偏振效应及
碰撞传能分子取向变化规律 ，

沙国河胶陌n~郔亦维忠荽波张存浩

（中国科学院大连化学物理研究所）

电子激发态分子的碰撞能量转移研究近年来十分活跃，利用高分辨的激光光谱探测

技术，不仅可作到电子，振动，转动态的分辨，而且可区分不同宇称态的传能情况，进而
发现了若干决定传能动力学的“倾向规律" (Propensity rules)。最近，我们利用双共振多
光子电离中谱线强度与两束激光的偏振特性的关系，从中取得激发态分子碰撞传能前后分
子“取向" (Orientation) 的变化的信息。这里，分子取向是以其总角动量量子数 J 的空
间投影 M 表征的。我们的实验结果表明，在弹性碰撞时 ， 分子取向守恒，而在转动传能

碰撞时， l ,1M飞 I LlJ I 。

我们研究的双共振多光子电离过程为：

CO: X心二:二A1Il 竺~B心尸co + ~x迅）

这是一个 (2+1+1) 四光子电离过程。两束光同轴对射，皆为园偏振光，若改变任一束光
的电场旋转方向，则可得到不同的谱线强度分布。假若二园偏光同方向旋转， ~-A 泵，誧
跃迁为 O(J)支，我们计算得到A->-B、 第二共振跃迁的 P(J - 2) 和 R(J-2) 谱线的强度比，
在远离饱和并且无碰撞条件下为：

K=汇 (2J - 5) (J - 2) 2 X M - - T 
江飞氏(M)

SP (2J - 1) (J - 1) 2' 
~F.(M) 

M • -1 

氏(M) = (J -M) (J - M - 1) (J - M - 2)2(J - M - 3)2 

F.(M) = (J -M) (J-M-1) (J - M - 2) (J - M - 3) (J +M) (J +M-1) 

我们实验测定的 K 值约为按上式计算值的 0.7 倍。例如 J= 13 时， K (计算） = 13, 而K(测

量 ） = 9。假若用自然光泵浦，即激发态分子取向完全无规时， Ki= l.1 (这里 i 代表各向

同性）。因此，测量得到的 K 值大小代表了分子取向的程度。我们的实验发现，经过碰

撞传能后， K 值减小，这可理解为，碰撞使分子发生转动弛豫时，其取向也发生“弛豫＂。

我们定义去极化率 D(Depolarization) 以表征分子 “取向弛豫”的程度：

D = l- k尸-K}

K 。 - K~

上式中 Ko 代表无碰撞时母线的值。氐为传能到 J 转动态的值。当 D=O 时，表示分子取

向守恒，而 D= l 表示完全弛豫。我们实验测量结果发现1 当 LlJ = O , 即弹性碰撞时， D~o,

因此丛止刊。而经过 R-T 传能碰撞后，即 LlJ~O 时， D>O,且随 I LlJ! 增大而增大。而对

于相同的 ! LlJI'D随 J。增大而减小 (J。为母线 J 值）。取 D 对 ! LlJI/J。作图，所有试验点
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落于一条曲线上，此曲线显示当 J..1JJ/J。-1 时， 0-1。若我们设碰撞传能分子的取向变
化服从 l 心引,;:;; I ..1J I 的倾向规律，则可以很好解释此试验的结果。我们看到文献上 A. J. 
McCaffery 对于 Li邓区、宁一狙e貂酌顷到类似的规律t 理嵌上已有不少工作，在IOS (In 

finite order sudden) 近似下，只对千运动坐标系有 ~M=O 的结论，而对于实验室坐标下

的情况尚无明确结栗。

' . I 

.. 1 .. 



化学激光和反应产物的振动能分布
王科吕少乎贞j成山李开罢李正李百恕
邵君龙杨学锋杨虹煜顾玉昆 陶愉生黄統林

（大连化物所，分子反应动力学研究室 ）

从 1980 年起开始建立化学激光光栅选频技术测定基元化学反应产物初始振动能分布

的基础研究实验室。迄今在实验技术、方法和反应的研究方面有了不同于国外的如下创
新： (1) 建立了一台四米长闪光灯泵浦的化学激光器，从而可研究国外未曾认真用化学

激光技术研究过的低增益体系的微观反应动力学，延长了同轴闪光灯的寿命达数千次以上

（国外同类实验室的闪光灯只能用百余次），首次把腔内衰减增益法用于振一转跃迁激光

测定反应分支比，并采用一种简单易行的技术寻找新激射物的波长。 (2) 在方法上发现

降低反应物分压可减少光解出的热原子的多余平动能产物的转动非平衡、振动弛豫二次反

应、以及超辐射等有害因素。在振动弛豫速率常数齐备的情况下，利用测得的跃迁支的阙

值时间佐以动力学模拟计算，可以反推出 t=O 时的更好的产物初始振动能分布。 (3) 在

基元反应的微观动力学研究方面，发现了 0(1D)z+趴和 0(1D2) +CH4 两个化学激光新体
系，探测出重要同温层化学反应0(1队） +CHCI氏的一个新激射通道(HCl+)及分支比[HF]

/[HCI]。发现了 46 条化学激光的新谱线。测出高增益的 F+CH4, 止， C2比及低增益的

0(1D2) +H2,D2,CH4,CHCIF2: 等七个基元化学反应的最完整和比以前更精确的产物初始振

动能分布。结合这些反应的微观历程探讨了测得的能量分布数据，它们在强激光及同温层
化学方面有实际的潜在应用价值。最后论述了本方法的优缺点和展望了它的前景。

• 8 • 



(2+2] 环加成反应机理的研究进展

傅孝愿

（北京师范大学化学系） .. . : 

环加成反应是有机化学中的一类重要反应。自六十年代末期以来， W?odwa-rq, 1:foff- 、

mann 以及唐敖庆等人利用 H廿ckel '分子轨道方法对环加成反应的机理进行了理论研究，系
统地总结出协同反应的基本规律。对于乙烯的环加成反应，对称守恒原理和前线轨道理论1
都认为同面一同面[2s + 2s] 的反应方式是热禁阻的，而同面一异面[fs+Za] 的反应方式是
热允许的，限于当时的条件，未能进行过渡态的精确计算。八十年代以,j后，量叶已化学前
计算方法有了较大的发展， （可以用能量梯度方法优化过渡态并借助振动分析确认其存
在。）为深入研究这类反应提供了条件。 1985 年， Bernardi 等人[I] 用 MCSCF 方法对乙烯

的环加成反应的协同过程及分步过程进行了较为全面的计算，发现分步过程比协同过程的
活化能低，即有利的反应机理是首先形成一个碳碳键，经旁式丁烧双自由基中间体，然后
再闭外为环丁烧。协同反应的 [2s + 2a]过渡态能瞿较高， 主要是因为几何构型不利形成有

效的轨道重叠之故。
我们利用 UHF/3-21 G 的从头计算分子轨道法对乙烯和甲醒的环加成反应进歼子了．计

算 [2]。结果表明，分布过程比协同的 [2 s + 2a] 的过程活化势垒低，两种分步过程（首先
形成碳碳键或首先形成碳氧键）的活化势垒相差不欠，而首先形成碳碳键的活化势垒低
60KJ•ffiO尸，它是最有利的过程。详细步滕如下1

l 、c-C<

I 
\ 

、C--/ -..o. 
~、七个

~-七/
八＼

。

)C: C ( 

+ 
>C 二 O

TSC2) 
．一心

J 

\ I -c-c-
I l 

及C一 0
I 

纽 步为速控步骤 (TS(l) 和 TS(2) 的能虽基本相同），活化势垒约为 92KJ•mol 一 1。第二

步的活化势垒为 33, 6KJ ,mol飞

另外，当烯经的取代基为富电子基(X)而另 烯胫含缺电子基 (Y) 时，容易发生具有

两性离子中间体的分步反应 1

s 



xY 
/
＼
了
＼

cc __+--xx 
. -► 一- .. ~ 三

由于分步过程中形成的中间体的 6 键可以自由旋转，所以产物缺乏立体专一性，这已
由实验证明。
在形成[2s~~~J 过渡态时，如果位阻较不大，而且反应分子包含有利千轨道重叠的条

件时，协同过程也可能发生。， 如烯酮的二聚反应[3]。当两个烯酮分子以同面一异面方式接
近时，反应的活化势垒不高(124. 7 KJ•mol一 1一一MPi/4-31 G 结果）：

I• 

2HzC=C= .0 、 )

扂
/~ 

O = C C = O 
~c/ 

H2 

同样，烯酮与乙烯的环加成反应亦可以同面一异面的协同过程发生。

[1] Bernardi, F. et, al,, J, Arn. Chern, Soc,, !QI 2260(1985) 

[2] Chen, G. J,, Fang,. D, C, and Fu, X. Y,, Int, Quantum Chem. QCS 501(1989) 

[3] Fu, X, Y,, Fang, D. C, and Ding , Y. B., J. Mol. Struct. (THEOCHEM) !_!,_? 3490988) 

• 10• 



多束源双级时间飞渡质谱仪＊
, , . 

., ,；、｝ · :. ,\. 

. . 

陆庆正 张志萍 高建谧 王砚方 郑兰称

（中国科技大学） （厦门大学）

高 抹、 武小军 冯万勇 张其菲 孔繁敖
1·· : ··,'•' ' 、 ,,, ,. 

.'』． I . . 
（中国科学院化学所） j ..'. . '. '. 

＇ ， ＇千｀

双级时间飞渡质谱仪(T旦ndem' TOP ' MS)是将产生的第一级 TOFMS 分开后，经电开
关选择出特定质量数的离子，再经过解离和第二级TOP MS 分离，最后由接收器接收这
些次级离子并对产物的结构和性质进行系统的研究。

中国科技大学近代化学系，厦门大学化学系和中科院化学所合作，在国内首先研制了
多束源双级时间飞渡质谱仪，现已在中科院化学所分子反应动力学实验室安装调试。

图一是多束源双级时间飞渡质谱仪的结构示意图。根据不同的研究对象，该装置设计
了三种不同类型的束源｀。 （图略）

第一是供研究气体分子的气体离子源。将气体样品注入电离室，被电子脉冲引出的灯
丝电子流电离，被电离的气体离子流在离子引出脉冲作用下流入气压小'F 10 一 5托的真空
腔供双级质谱研究。 . 

第二是激光束一分子束交叉束源。被激光解离产生的离子在加速电场的作用下形诚定
向飞行的离子流进入双级质谱仪。

第三是供研究原子簇的原子簇离子源。原子簇离子产生的基本过程是，使高压脉冲氮

气流经一直径两毫米的孔道和样品表面， Q 开关 NdH:YAG 激光器的倍频输出聚焦在样
品上，所产生的高温等离子体迅速与氮气流混合，被带经两个直径不同的孔道进行频繁的
三体碰撞，逐渐形成了二聚体、三聚体以及更大的原子簇分子和离子。当束流进入气压维

持在 10-•托真空腔时达到了超音速，所产生的原子簇分子和离子被充分“冷冻”到了基
态，接着束流经分束器，选出无碰撞的平行飞行的束流。

无论气体离子还是原子簇离子，在双级质谱研究时都要经偏转板和“聚焦透镜”整
形，并选择合适的加速电场，以便缩小时空分散度，提高检测信号的强度和分辨率。本装

置的第二级解离选用了脉冲削频染料激光器，产物由微通道板检测，信号经前置放大器放
大后可直接用示波器观察，记录，也可由瞬态记录仪记录并转由 IBM-PC 微机处理与屈

示。为实现对装置的全微机控制，本，装置配备了程控脉冲发生器。可由微机设置各脉冲的
输出时间与宽度，用丁·触发激光器，加速电场和数据采集等。

. 本工作得到国家自然科学基金资助
• 11 • 



激波管—激光纹影及丙烧高温裂解反应动力学研究

杨惠星 .,' i 

（北京大学化学系）

激波管是高温气相化学反应动力学研究的重要工具。应用激波仰进行研究，检测是关
键所在，它要求具有单次、快速、高灵敏度、高分辨率等特点。一般情况下，检测速度和
检测灵敏度是相互矛盾，激光纹影技术则、相反，测量的反应速度越快，其灵敏度越高。这
表明，激光纹影技术把灵敏度和时间席应有机结合一起。 , 

激波管可以在很短时间内（例如 1尸秒）， 使温度升到几于度高温，它具有均匀性及
无器壁效应等优点，激光纹影技术则是利用光学的基本原理建立起来。 气 当一束光线垂直地
射入有折射率梯度的任何介质，光线将发生偏转。在激波作用卞， ， 体系温度升高并发生化
学反应，因而在激波管轴向方向贡献密度梯度，导致光偏转．，偏转角和密度梯度成正比。
对于单一化学反应可证明 [1 l' 偏转角与化学反应成正比，对千多步化学反应，则每一个反

应的贡献具有加和性，利用这样特点，再配合使用大型计算机，可以得到复杂反应的反应
机理。

实验装置有几个难点必须克服： 1. 由千偏转角很小，如一般只有 10-1 rad 数量级，

所要求糊定是微秒量级反应动力学，因此要求有高的时间和空间分辨，汇实验发求得到

的是定量的化学动力学结果，因此要求有一套讯号校正系统，趴要求高的稳定性。

应用建立起来的激波管一激光纹影装置进行了一系列高温裂解反应动力学测定，本文

主要介绍在 1600°K 范围的丙烧高温裂解反应动力学。

实验测定是在入射激波时间范围内。反应温度是利用测定激波速度进行计算。 激波管

的高压段充入氮气， 低压段用氪气作为稀释气。整个装置配有真空系统。 实验结果应用计
算机进行计算。

根据丙烧裂解反应的实验结果，本文提出了包含有31步基元反应的反应机理（篇辐关
系， 3 1 步机理不列出）。计算结果表明，提出的反应机理能从定量上较好地符合 实验结
果。 ｀实验结果也表明，丙烧的高温裂解与低温下裂解反应机理有很大不同 [2) 。

[l] Lifstz, A. ed., 真 Shock wave in Chemistry" P, 2190982) • 

[2] Allara, D. L., Edelson, D., Int, J, Chem; Kinet.,7 479(1975) 
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0(3P)原子和醇类分子及硅院化学反应动力学研究

陈从香 ， 高义德

（中国科技大学

朱梦霞俞书勤
近代化学系）

0 (3P) 原子是大气化学和燃烧化学过程中的重要自由基，它和许多分子及自由基的化

学反应动力学被广泛地进行了研究。然而，它和醇类及硅烧分子的反应则研究得较少。考
虑到未来醇类物质有可能作为燃料被使用，以及硅烧在半导体工业中的重要地位，对这些

分子和 Q(3P)原子反应动力学进行研究有着很强的应用背景。此外研究极性基团 OH对醇

分子反应活性的影响对基础研究也有着重要的意义。

本工作中用流动微波放电一化学发光技术测定了 0(3P)原子和若干醇分子及硅烧分子．

在 290-500K 左右的化学反应速率常数。结果为：

1. 0(3P) +正丙醇 k= (趴 22 + 1•67) X 10 一 11exp[( - 3.59 士 O. 31)kCal•mo1- 1/RTJ 
-1.08 

2. 0(3P) +异丙醇 k= (趴 5Q~点） X 10 一 12exp[(-2.39 士 O .20) kCal• mo1-1/RTJ 

3. 0(3P) +正丁醇 k=(5.41言） X 10-11exp[ (- 3~09 土 0 .16) kCal•mol 一1/RTJ

4. 0(3P) +叔丁醇 k=(4.95+o.95 XlO 一 10exp[ (-6. 00 土 0.14)kCal•mol 一1/RTJ

5. O('P) +叔戊醇 k~(切8~霆~ X 10-•exp[ ( - 6.01 土 0. IO)kCaJ.moJ - • /RT] 

6. 0(3P) +硅烧 k= (1.05 土 0.36) X 10 一 10exp[ ( - 3. 06 上 0.10)kCal•mol一1/RT]

前人工作表明，上述反应的初级过程都为 Q(lp) 原子对氢原子的抽提反应。根据分子
性质加和性和原子间作用力为短程力原理，我们将部分文献报道的和我们测定的化学反应

速率常数数据进行了分析，估算了各类 C-H 键和 Q(lP)反应速率常数的 Arrhenius 参数。

发现极性 OH 基团使其 a 位 C—H 键减弱，反应活性增强。正丁醇中的 OH 基因对 C-H

键的诱导作用可以传递得更远些。除正丁醇外，其它醇分子中 OH 基非 a 位的 C-H 键和

0(3P)反应活性和烧经中同类键相似，远小于 a 位的反应活性。

为了将实验测得的结果外推，以便用于燃烧化学过程研究，我们用过渡态理论将实验
结果外推到 200--2000K范围内，并将计算结果拟合成三参数公式形式，即 k(T) =aT"exp 

(-E/RT)。结果如下＄

a n E/kCal•mol丑

1. 0(3P) +CH30H 4.8 X 10 一 19 2.71 3.63 

2. 0(3P) +Cz比OH 1.27 X 10 一 19 2.88 2.79 

3. 0(3P) +n-C3比OH 5.osx10-z0 3.00 1.70 

4. 0(3P) +i-Ca比OHJ 2.38Xl0勺 3.99 0.44 

5. 0(3P) +n-C.H90H 9. 7 X 10-21 3.20 0.58 
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6. 0(3P) +t-C4比OH

7. 0(3P) +t-CsH110H 

8. 0(3P) 斗 i ...:... Csf-1110JII

9 0(3P) +srn4 

2.14Xl0 一 18

9.01 X 10-20 

6.11><10玉 ，

2.55 

2.97 

4.44 

3.21 

2.25 
` 

1.65 

7.67x10-19 2 •. 59 0.72 

上述所有的速率常数表达式的单位都为 cm3. molecule七 s - 1.

. , 
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氯分子束与金属表面的激光蚀刻反应动力学＊

李可林卢乎和杨永炎金忠翱余敏秦启宗郑企克

（复旦大学激光化学研究室）

复旦大学激光化学研究室近年来开展了连续超弈氯分子束与 Cu、 Al 、 Ni 、 Ti 、 Mo 和 Ta

等金属表面的激光诱导蚀刻反应动力淖研究。按照激光蚀刻反应的三种不同的类型、即自
发反应、被动反应和扩散反应 (11, 本文分别选择 Al-Clz, Ti-CI2 和 Cu-Cl2体系作为各类的

代表，研究了它们在三种不同波长 (355,560 和 1064nm) 的脉冲激光辐照下金属表面蚀刻

反应的动力学。

由时间分辨质谱测定了反应产物的质量分布和飞行时间谱(TOF), 实验结果表明由脉

冲激光触发的瞬态记录仪测得的产物离子的 TOF 谱一般可用 Maxwell-Boltzman (MB) 热

分布公式拟合。由于有些离子的信号还属千某些高质量数的母体中性分子在质谱计的离化

器中产生的电离碎片，它们的 TOF 谱可以用多组份 MB 公式进行拟合。例如，用 1064m:n

激光辐照的 Cu-CI2 体系中测得的 Cu十离子的 TOF 谱包含了中性产物 Cu3Cl3 和 CuCl 的贡

献。但是，对于一些在室温下易挥发的产物，室温下就能脱附，由激光引起的脱附往往并

不明显，因此无法测得其 TOF 谱。例如， Al-Cl2 体系在热反应中 AlzCI6 是主要产物，但

在脉冲激光辐照下却未能测得 Al2Cl6 的 TOF 谱，这是值得注意的问题。

入射 Clz 分子的平动能和激光能量密度的增加都能提高上述蚀刻反应的产率。对于自

发反应和扩散反应体系，如 Al-Clz 和 Cu-CI2 体系，没有明显的入射平动能的阙值。激光

能量密度对千不同的反应体系都有明显的影响，并且都存在一个阙值。但是在 1064nm 激

光辐照下的能量密度阙值要比 355 和 560nm 时测得的约高出 5 至 10 倍，这可能与 1064nm

光子能量较低以及激光引起产物脱附的机理不同有关。

最后，还讨论了上述各类激光蚀刻反应的动力学过程。

[1] W. Sesselmann, T. J. Chuang, J. Vac. Sci. Technol. Ba 15070985). 

. 国家 自然科学基金资助项目
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稀有气体亚稳态原子与CC14、 CBr4的能撞转移反应
'I' , 

顾月妹＊ 郭敬忠＊ 刘传朴＊ 曹德兆廖常焕 印永嘉＊

（中国科学院 安徽光机所开放实验室）

用能量不同的稀有气体亚稳态原子 Ar(千。心、 Ne(3Po,2) 和 He(23S) 分别与 CC14 和

CBr4 发生反应，生成各种激发态碎片，获得了 C~l(A-:~o-~· c1t 和 Br! 1的发射光谱，讨论
了传能反应的机理。
实验是在快速流动体系中完成的，气体在反应管中的线速度约 80米／秒。气体压力为

0.8 - 1;2 毛。亚稳态的产生是利用冷阴极放电，放电电压随稀有气体种类不同而有较大的

差别。稀有气体在放电时往往会伴有离子生成，为了使传能反应的能量载体是单一的亚稳

态，必须小心控制操作条件，并用凡作为诊断剂[1]。在我们的实验条件下无离子生成。

Ar(3Po,i) ,Ne(3氏， 2) 和 He(沪S) 与 CC14 和 CBr4 反应时生成的激发态碎片如下：

反应

Ne(3Po,z) +CC14 

He(沪S) 卜 CCl4

Ar(3Po,2) +CC14 

He(护S) +CBr.1 

激发态碎片

CCl(A) 

CCl(A) ,Cl! 

无

Br! 

由光谱图可知 CIT 的发射光谱是 Cl2 (E3Ilo•g-4 B3Ilo•u) 和 c12co1Eu+-►沁Eg+) 的混合发

射。而 B叶的发射光谱由四组跃迁谱带混合组成，这四组跃迁为： Br2 的 (DOu十一Xl!Jg+)'

(D1Zg-A13Il(Zu)), (EO'J;-B叮(0!))和 (D'Zg-3心u)•

当 Ar(3Po,2) 与 CC14 反应时未接收到激发态碎片的发射光谱，这并不说明传能反应没

有进行，由于受检测方法的限制，某些产物如 CCl(x)或 ArCl 等未能检测到。

亚稳态原子与 CCl4 、 CBr4 发生传能反应时，激发态碎片的形成有以下几种过程：

第一种为多步过程，例如 _He(23S) 与 CC14反应时可能首先生成基态的碎片 CCl(x),然

后 CCl(x) 再进一步与 He(23S)反应生成激发态碎片 CCI (A)。这种多步反应的过程，在光

化学反应中是常见的。

第二种为离子一电子复合过程。例如：在 CCI4 的反应中，由于 CCl4 分子的电离能低

于 Ne <3Po,2) 和 He(沪S) 的能量，因此发生传能反应时， CC14 分子可能首先发生电离，生

成离子分子，然后离子分子进一步与热电子发生作用最终生成激发态碎片 CCI (A)。这种

过程在 He(23S) 与四原子以下的小分子传能反应中是经常见的。大量的实验结果已使人们

普遍接受了这一规律。

第三种为一步解离激发过程。

我们的实验证明在 Ne(3氏， 2), He(沪S) 与 CCI4,CB石的传能反应中，激发态碎片的形

成既不是通过多步过程，也不经历离子一电子的复合过程，而是由一步解离激发形成的。这 ·

• · lf/ r . , 



种过程与用射频放电技术使 CCl◄ 分子解离生成 CCl(A) 的机理相似［气也与He(23S) +NH3 

传能反应中 NH(A,C) 的形成机理相似[3] 。

CCl◄ 和 c:ar. 是五原子分子，在高电子激发能级，它们的电子能级、， 振动、转动能级
相互交叠，能级密度很大，几乎形成了一个准连续区。因此当具有较高飞居量的 He (沪S)'
Ne(3Po,2)原子与它们发生传能反应时，分子从能量载体获得能量达到一个超电子激发态，

然后迅速发生解离形成各种激发态碎片。我们认为这种解离机理可能适用千 He、Ne 等具

有较高能量的亚稳态原子与较大分子的传能反应。

[1] L, G, Piper, L, GundeJ, J. E, Vel{l~Co al).d D, W, Setser, J, Chem. Pl).ys,, 6209fl:i).?88,3, > 

[2] F. W, Breitbarth, D.Berg and H. J. Tiller, Chem. Phys, Lett., 135(1987)435,, 

[3] K, Someda, T, Kondow and K. Kuchitsu, J. Phys. Chem., 92(1988)368. 
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He(23S) 与卤代甲烧传能反应中激发态碎片的形成速率

郭敬忠＊ 顾月妹．＊ 曹德兆 蔡继业刘传朴*. ! 印永嘉＊

（中国科学院 安徽光机所开放实验室）

本客利用流动余辉技术研究了亚稳态氮与 caq3、 CH2CJ2, ~H2»r2 和 QH~l 的传能反

应。测定了 CH(A) ,CH(B) ,CH(C)等电子激发态碎片的形成速率。

氮气经分子筛纯化后通入由金属但片和鸽棒组成的放电腔中。产 生的 亚稳态原 子
He(护S) 流进反应系统与试剂反应生成各种碎片。恨据激发态碎片的发射光谱，可确定碎

片的性质。各反应生成的主要产物如下。

反应

He(23S) +CHCh 

He(护S) ·+cH2Cl2

He (护S) +CH2Br2 

He(23S) +CH3l 

激发态碎片

CJ-!:(A) ,CH(B) ,CH(C) 

CCl(A) ,Cl! ,H甚

CH(A) ,CH(B) rCH (C) 

CCl(A),ClT,H* 

CH(A) ,CH(B) ,CH (C ) 

Br! ,H* 

CH(A) ,CH(B~ ,CH(C) 

I * ,H* 

由于上述反应中生成的产物能够发射较强的荧光，因此可以用参考反应法测定某一碎

片的形成速率[!]。

对某一反应 E*+BC-E+B+C*, 如果激发态产物 C* 的寿命较短 (-r< lO 一 6sec), 可

dC骨
以忽略猝灭及无辐射衰变时， ｀ 则 C长的稳定光辐射速率 le"' 就等于它的形成速率 一— 所dt' 

以：

lc*=kc*[E*J[BCJ 

如果另一个反应 E*+AB-E+B+A* 的速率常数 kA* 已被准确测得，那末此反应就可以

作为参考反应。通过比较产物 A* 和 C* 的发光强度 I, 就可以获得 kc*, 计算公式如下：
le• kc•[E*J[BCJ 

= IA* kA•[E*J[ABJ 
(1) 

式中[BC]和 [AB] 为二个反应物的浓度。实验前将试剂 AB 和 BC 配成已知比例的混合气

体贮存在贮气球中。使用时将此混合气通入反应营中，使反应物 BC 和 AB 同时与 He(23S)

发生反应。式 (1) 中的[E*J, 由于在相同状态下，可以消除。则 (1) 式可改写为：

kc晕= kA *lc•[AB]/IA• [BC] 

若反应中激发态产物的寿命较长，则可用下式计算：

夕 • 19• 



IA*/巧；知*[E*J[ABJ= 
lc•/i-沾 kc*[E*J[BCJ

(2) 

在亚稳态 He 的传能反应中，常用的参考反应有二个[ 2]:
(1) He(23S) +Nz一今N+(B) +He 

(2) · He(沪S)+CO-今CQ+(B) +He 

本实验用 He(沪S) 与 co 的传能反应作为参考反应。该反应的速率常数kco+=2.1 x 10 - 11cm3 

•molecule一 1-sec 一 1.

实验时将 CO 分别与 CHCls 、 CH2Clz 、 CH2B乃和 CH3l 配成一定比例的混合气体，然后

测定各个传能反应的发射光谱。由光谱图获得各种激发态碎片的总发射强度（觑一转带的总
包），并对波长响应进行校正。由于 CH{A,B·;c) 等碎片的寿命较短，激发悉碎片的形成
速率常数可用公式 (1) 进行计算。结果如下：

应 反 k x 1011cm30molecule 一 10sec 一 1

krn(A) kcH(B) kcH (c) 

He(23S) +CHC]3 4.990 0.543 0.146 

He(233) + CH,Cl2 8,345 1,566 b. 74( 

He(23S) + CH2Br2 ... 3.140 0.627 0.423 

He(23S) +CH3I 3,183 0.604 0,280 

[1] D, S, Richards and D, W, Setser, Chem, Phys, Lett,, '136 (1987)°215, 

kcc1(A) 

0.253 

0.188 

";;'( , "' ,. 
I <I 

[2] J, H, Kolts and D. W, Setser ,"Reactive Intermediates in the Gas Phase" Academic Pres 

New York, 1979, Chapter 3, 

．山东大学化学系 联系人顾月蛛
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He(23S) 与含氢卤代甲烧反应产生的CH(A飞， v'=O)
转动分布

郭敬忠顾月妹刘传朴李保中印永嘉

（山东大学 化学系）

曹德兆 ，蔡早业
（安徽光机所）＼

由反应 He ( 沪S) +CH芯_,,(X=Cl 、 Br 、 I) 产生多种激发态碎片。获得了转动结构分辨
较好的 CH(A2.i1, v' = 0)发射光谱。从光谱图，我们测定了 CH(A2L1, v'= 0) 的转动分布并
研究它的转动弛豫过程。
实验中亚稳态 He (2 3S) 由阴极放电产生，体系的总压力约为 1 . 0 毛。 其中试剂的流量

约为 He 的千分之一。当亚稳态 He(23S)分别与 CHC,13 、 CH2Ciz 、 CHBr3 、 CH2Br2 、 CH~Br、

CH山和 CH3I 发生传能反应时，可生成 CH(A,B,C)等多种激发态碎片。接收它们的发射
光谱。并对发射最强的 CH(A飞， v' =- 0) 谱带进行慢扫描，获得转动结构分辨较好的光谱
图。由光谱图研究它们的转动分布。

对某一单独的振动跃迁，若粒子数在转动能级上的分布服从 Boltzmann 分布，则光谱

强度与转动态量子数的关系可由下式表式：
IN飞,, o(炉SN'N,,e-hCBy,N'<N' + l)tkTy, 

式中 S心”为转子的线强度可由文献计算[1]。以 ln(I/s炉）对 N'(N'+l)作图，得一直线。

从直线斜率求得转动温度 Tv 。

由于 CH(A2.i1-X2II, v' = O- v" = 0) 的各转动支中， R 支对 Tv ' 较为敏感，所以上述

的计算中仅测量了 R支的光强 IN飞“与 N' 的关系。然而从光谱图中发现，当 N' 较低时存

在R 支与 Q 支的交叠。因此我们只考虑 N' 较高时的分布。实验测得的转动温度为： 2940 土

5的K(CHCla) ;3140 士 5 00K(CH2Cl2) ;2340 士 500K(CHB~a) ;3170 士 500K(CH2Br2); 2960 土

500K(CH3Br) ;3100 士 500K(CH3l) 。实验中 He 的压力均为 1.0 毛。

为了考察以上得到的 CH(A五， v' = O) 转动分布是否代表新生态分布。我们从实验和

碰撞动力学计算二方面研究了它的转动弛豫。

在 He(23S) 与 CH2Clz 的传能反应中，我们测定了压力对兀＇的影响，以 Tv, 对 P 作

图，外推至 P=O, 得到初生态的转动温度 Tv,(P = 0)=3180 土 500K。此值与 P= l.O 毛时

的值 Tv'= 3140 + 500K 基本相同。说明在我们的实验条件下， He 对 CH(A飞，v' = O)的碰

撞弛豫速率较小。

根据气体分子碰撞理论，双分子碰撞的碰撞数为：

ZAB= (兀dAB)2(skT/兀µ,) -}NANB 
yz 

•• 心江 ． ．



乙~-·-ftr.... 

由上式我们可以估算出当 He 的压力为 1.00 毛时，每个 CH(A2..1, v'= 0) 自由基遭遇的碰

撞数为 7. 69Xl06 次／秒。而 CH(A2Ll) 的自然寿命为 470ns, 因此在其寿命期间经历的碰

撞约为 4 次。据文献报道， He 对 CH(A2.a; v' 一 O)的转动弛豫速率常数 k=i.6Xl0 一 ucm3
•molecule古sec一 1' 所以 He 对 CH(Ai4) 的碰撞转动弛豫几率为： , 

P= 
l.6Xl0 一 11

（兀dAB)2 (£)½=0.067 
冗µ

此结果表明在每 100 次碰撞中只有约 7 次碰撞发生转动弛豫所以在实验条件下， CH(A2Ll)

的寿命期间内发生转动弛豫的几率近似为零。

以上实验和计算结果都表明，实验中获得的 CH(A五， v' =O) 的转动温度可以代表新

生态转动分布。

关于各传能反应中CH(A2Ll,v' = O)转动激发的形成过程，我们认为可能类似于He(23S)

与 N止反应中 NH(A,C) 的形成机理， 即通过半碰撞(half-collision) 解离模型[ 2]' 高激发

的母体分子解离时离去原子（或分子）的轴向反冲导致母体碎片的转动激发。

[ 1] Bass, R, Ch and Beenakker, C, I, M~, Computer Physics Communicat~ons, 80974)236, 

[2] Someda, K.,Kondow,I, and Kuchitsu, M,, J, Phys, Chem., 92(1988)368, 
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用对比速率法在单脉冲加热型
化学激波管中研究 Tj.Cl.4 裂解动力学＊

何宇中＊＊ 范秉诚崔季平

（中国科学院力学研究所）

本工作在恒温于 80°C 的单脉冲魔洞型加热化学激波管中进行。用环己烧作为已知反

应速率常数的对比标准物和自由基淌扫剂，用气相色谱仪跟踪环巳烧分解产物 C2比的含
量，以研究反应时间为 500µ,s 间隔内， TiC14 分解过程的暂态反应，首次确定出如下结果：

(1) 高温下 TiCl4 裂解的第一个通道是：
TiCl, —-+TiCh+Cl• 

而不是三中心消去反应：

TiC14~Ti Ch+ Ch 

(2) 测得该通道的反应速率常数为：
K(T'iC14~TiCb+Cl• = 101uexP( - 31000/ T)sec-1 

(3) 用离子火焰检测器(FID), 发现在火焰喷口处壁面有 Ti02 (金红石膜）薄膜生
成。

．本工作得到 国家 自 然科学基金支持

“联系人

• 2~. 



用分子束方法研究
CH4及风在Ni表面激活解离吸附

席光康王金合王君容 ＇李胜林

（南开大学 电子科学系）

解离化学吸附是许多表面反应的出发点， 对双原子分子，其基本步骤包括断裂 一个
键，同时在表面形成两个新的键。对于化学吸附存在两种不同的机制， 二种是前驱态一，化

\ .J ,1, , 1it 
学吸附机制， 一种是直接化学吸附机制。本文运用分予束方法研究了，平动能的变化对 CH4
及凡在 N'i ( 多晶 ） 表面解离吸附的影响，以判断其吸附机制， ， 平惑出吸附势垒高度。

实验在 NK-1 型分子束一表面散射装置上进行，该装置由分子束系统、束涸制室及超

高室等组成，超高室内装有俄歇谱仪作表面分析、氪离子枪作样昴表面淌洁，四极质谱计

作分压强测量，在五维可调的样品架上装有纯度优于 99.99% ,的 Ni (多晶）笚/?mmx
8mm x 0.2mm)超高室的本底真空度为 10 -,spao 分子束系统可提供束压为， 10 -4Pa 的分子束。

实验分三步进行： ， CD样品清洗：将样品放入氧中/压罪为 10 -:- 4Pa) 加热氧化，然后用
氪离于枪轰击以去掉表面污染，直至表面清洁为止， 表面消洁度用俄歇谱来检测；＠改声
分子平动能、通过轻质量的气体氢与试验气体混合，以加大试验气体分子的平动能。当试
验气体在分子束中所占比例由 100%-0.1%, 则 C几束的平动能由 10. l - 63.9KJ/mol, 

凡束的平动能由 83一111. lKJ/mol。＠测试试验气体解离吸附初始沾着儿率 S。 ,s。可通过

分子束表面散射后试验气体分压强随时间的变化来得到，其公式为： S。= (P2 -P1)/P2-P。

式中氏为未进束时试验气体分压强， P1,P2 为进束后裸表面及吸附饱和表面散射的气体分

压强，为避免伴送气体止在表面吸附，样品保持在 500K 下进行试验。

对一维势垒模型， S。 (E10;)仅与分子法向动能 EN=王 E(cos吼）有关，本实验中仇 = 30°. 

故卧= l. 区实验结果表明，当 EN<44.0KJ/mol (对 CH4) ,EN< 46.1KJ/mol 钗对 N2)
4 

时未观察到解离吸附，高于上述值，即 EN=44.0—47.9KJ/mol 时， S。 = 0- 0.54 (对 CH4) J 

EN ~ 46 .1-83. 3KJ/mol 时， S。 = 0 -- 0.03 (对凡）。上述实验结果表明，岛是随着 EN 的

增加而增加，因此该种化学吸附机制是属于直接型的，而不是先经过前驱态过渡到化学吸
附的。

为求解离吸附的势垒，可将 S。 (EN)变换成 S。 (T)• 两者可用下列积分联系起来：

s。 (T)=J F(E心 S。 (EN)dEN

其中 F(EN)为归一化法向动能束流分布，即

『F(EN)dEN= 1 
''·'-··• · , 1 

F(EN)dEN= (kT)-1exp(-EN/kT)dEN 

. 
L

、
,
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故 S。 (T) = J (kT)-1S。 (E砬exp( -E对kT)dEN

设 S。 (EN)小于能量阙值时为零，高于阙值时， ， ＄从阳）线性增加，由此得出：
对 CH4/Ni (多晶）体系：

S 。 ( E沁 ~1~ . 0568(EN_;-: 44 ,;) 

1 
. \1, I , 

对 Ni/Ni (多品）体系：

EN <'44. OKJ/mol 

44 .• o:e:;;;EN:e:;;;51.3KJ/mol 

E~>51.3KJ/ mol 

So(EN);,{~.o•~;3,4'.EN~ ~6· .o .. . ::.::s~:~:2::'.4KJ/ mol 

卧>1244.4 ' KJ/mo1

将 S。 (EN) 代入，可求得 S。 (T)~T 关系，从而得到解离吸附的势垒 ~E 分别为 46.6KJ/m6l
儒 CH~/Ni (多晶）体系）， sd.2KJ/mol C对 Nz/Ni (多晶）体系）。

1 '上述解离，吸附势垒的存在可~!剧是多相催化中产生压强效应（低／高压间隙效应）的原
因。因此一般需在高压强下产生的催化反应，可在超高真空条件下通过加大分子束平动能
的方法来加以模拟。这为实用研究与基础研究建立起有机的联系。
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用电子谱与分子束研究Ni/C 的加氢反应

席光康

（南开大学电子科学系）
F. Steinbach, W. Fohl 

（西德汉堡大学物化研究所）

由于其实用性与理论意义，碳氢化合物的形成机制一直引起人们的赋视与兴趣。本文

运用电子谱与分子束技术直接观察 Ni 表面吸附 C(Ni/C) 的加氢反应生成碳氢化合物的动
力学过程。 . 

实验装置由分子束源、超高真空室及分析仪器等组成。束源采用超声分子束源， ， 可提
供强度为 1014 ~ 1016 分子／厘米“秒的分子束。超高室内装备有俄歇谱 (AES) 、光电子谱
(XPS, UPS)作表面成分及化学态分析，氪离子枪(AIG)作表面清洗，四极质谱计 (QMS)

作残气及热脱附谱分析，样品用纯度优于 99.99% 的 Ni (多品）箱(8mm x gmm x o.2m~, 

放置在温度可变(100一600K) 、五维可调的样品架上。超高室的本底真空度为 10-spa 。
实验分三步进行： O样品清洁：在 BOOK 下样品长时期 (7-12 小时）加热，然后用

在 700K 下用 AIG 轰击半小时，可反复进行直到表面清洁为止（用 AES 检测）， @Ni/C

样品的制备：连续通入高强度(~ 1014分子／厘米2f:!J) 甲醇分子束作用在 375~425 K 的 Ni
表面 2 小时．以使甲醇在 Ni 表面分解出 C 及碳氢化合物吸附在 Ni 表面；断开分子束，

同时把样品加热至 525K 几小时，以防止残气在表面吸附，并使 C 扩散进入 Ni 体内；用 AIG

轰击 650K 的 Ni 表面几分钟以去除表面 C 及碳氢化合物；在 650 K 下加热处理 Ni 表面 1

小时，以使 Ni 体内的 C 扩散到表面形成 Ni/C (用 AES 与 XPS 观察）； @Ni/C 的加氢

反应的观察：将样品降温至 lOOK, 通入止，并改变样品温度(100一600K), 用QMs,xps,

AES,UPS 检测表面脱附产物，表面成分与化学态的变化。停止通 H2 后，改变样品温度作

同样的观察。

实验结果：＠热脱附谱：在 100 K 下， Ni/C 复盖 104L 的氢，观察到的止的脱附峰在

425K, 比纯 Ni 表面高 5bK, 峰宽为 140K(FWHM), 比纯Ni 宽 70阳而 C凡的脱附峰为

200 K, 并一直延伸至 60 0 K(H2 全部脱附）。 ®x 光电子谱：通 H2 前， Cls 有以 283.eV

（活性 C) 为中心较宽的峰，通止后在 140K 有 283.3eV (CH) 峰出现并延伸到 575 K; 

283. 7eV(C2Hx) 峰也在 740K 出现，到 440K 强度下降， 284. 7eV(CH2)也在 140K 出现，但

到 290K 强度就下降， 285.4 eV (CHa) 在 240一440 K 有不明显的较宽的峰， 287.SeV

(CnHm)在 390 K 以上出现。停止通 H2 后作同样观察，获得类似的谱峰特性，只是 Cls 峰

更尖一些，另外在 325K 以上则只有C,CH,C2Hx 的峰是稳定的。＠俄歇谱，紫外光电子

谱对 Ni/C 加氢反应作了同样的观察，可以看出碳氢化合物的形成过程，但不及 XPS 谱线

明确。

Ni/C 样品的加氢反应过程可表述如下，

ke 比比 k,
C:;;;: 今CH今CH2~CH3~CH,个

k_1 k一 2 k_, 

• 2{} • 



对于没有最后脱附产物(K3=0), 表面各成分浓度关系为：

(CH)= (C)k。/k一 1, (CH2) = (C)k心/k-1k_z,

(CH3) = (C)k。K上/k一 1k_2k ~ 3

上式适合于停止通止或通凡但表面温度低于 196K 的情况。
对于连续通H2, 连续有脱附产物，则为：

(CH1) = (C)ko/ki i=l,2,3 

根据上述方程可对加氢反应加以分析： (DTs<190_K, 脱附未发生， CHx 各峰强度接近，因
而切k_(l+I) 对不同 i 有相同值， @400~>Ts>190K; 190KCH4 开始脱附， k3 增加，导致

表面 C比减少，因而 Cls 峰变窄，温度增加， K。， K1, 凡都增加， CHx 增加，因而 Cls 峰

又变宽， @1\>400K·,H2 脱附形成表面缺氢，有利于去氢反应的进行，即 k_3,k_21k_1 增
大， CH忑几减小，因而 cis 峰又变窄。停止通 H2 后的特性所以与通 H2 时有区别也可
用表面缺氢来解释。

从整个光电子谱讯号强度及其与温度和时间的关系，可看出 Ni/C 加氢反应形成CH4
过程中， CH 的形成是最快步骤，而 CH2 是最慢步骤，因而碳氢键的形成都是从 CH 开始

的。形成 CI-t 与 Cil2 的快慢不同可用两者中 Cls 电子结合能相差很大来解释。由热脱附谱
观察到 H2 的脱附峰在 Ni/C上比纯 Ni 高 50K, 这说明吸附 C 不仅作为止的反应物，而且

是 比的贮存器，起到了助催作用，这种双重作用在实用催化剂中也是常见的。

\ 
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全氪丙酮的红外光解动力学＊

· 余爱水＊＊李长林

（上海复旦大学激光化学研究室）
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人们对 CF~COC氏光解研究十分活跃，这是由于它有激光分离同位素的应用背景及红
外多光子理论研究的价值。我们首次测定了 Cp3COC氏激光光热光谱，并对 (?F.~C,<;>G氏解
离作了研究。

光热信号测撒来源于共振吸收激光的受激分子退至基态时将能量传递于铅丝，引起阻
值变化，这个变化我们用自制的光热探测器测最。将 TEAC02 激光在 09°1勹01°0 跃迁的
R(6) -R(30) 间扫描，测凰年COC兄吸收的光热信号，得到了 C瓦cos凡光热光谱。与
红外光谱比较，有明显的红移，且随着能量的增加，红移现象愈加明显。

另外，我们还观察到了外加气体对光热信号的增强作用。

CFaCOCFa 解离， 其最大值明显偏离线性红外谱的中心位值，红移显著，这是多光子

解离能级的非线性的必然结果。外加气体对解离的影响与气体性质有关。 NO 的加入既能

提高光学泵浦的速率，又能抑制传递反应的发生，而使得解离率增加。 H2 的加入也能提高

光泵速率，使得解离率增加。由千 N比的去活化性能特别大， Cp3COC凡的解离率没有增

加。但是，无论上述那种气体，当所加压力进一步增加时，其解离率下降，这是由于碰撞

去活化占据了主导地位。

另外，我们测定了 CF3COC民解离阙值。根据 Cp3COC氏红外解离率与脉冲数的关

系，得出其俯离为一级反应；

．国家自然科学基金资助项目

•• 硬士研究生
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1,2~ 二氯乙烧的紫外激光光解反应动力学

赵讳李长林

（上海复旦大学激光化学研究室）

1,2-二氯乙烧裂解反应是一个自由基链反应。一般而言，自由基链反应的引发所需要
的能量远远大千链传递过短。在热反应中，为了克服较高位垒，必须在较高的温度下进

行，这便是目前工业生产中 1,2-二氯乙烧需要在较高温度下裂解的动力学基础。但是在光

化学反应中，特别是应用了紫外激光技术， ，就可以使这一裂解反应在较低的温度下进行。

本工作是在 1,2-二氯乙烧中加入极少量的氯气，使用氯气有强烈吸收的氮分子激光引

发产生氯自由基，以进一步引发 1,2- 二氯乙烧裂解产生氯乙烧，得到了 1,2- 二氯乙烧在

较低温度下裂解反应的部分动力学数据。 ．
本工作得到以下几条结论：

(1) 紫外激光引发 1,2-二氯乙烧裂解生产氯乙烯较传统热裂解方法在降低反应温度

方面有显著的优点。

(2) 在较低反应温度下，光引发反应 1,2-二氯乙烧有明显的转化率，而热引发儿乎

不发生。

(3) 提高激光的重复频率，可以极大的缩短反应时间，提高 1,2-二氯乙烧转化率。

(4) 在 2so0c, 1,2-二氯乙烧的转化率可达 70% 以上。

• 29 • 



有 C.F'a 自由基存在时 9rE~的氧化反应通道＊

钱汝特＊＊李柱林

（上海复旦大学激光化学研究室）

由于 C品及 Cp3Br 等氪化物在工业及家用中都有广泛使用，不可避免地被逸入大气'
.v , , I• ~l. 一． ．

CF3Br 很容易产生 C民自由基，而 C2F4 原是一个很稳定的化合物，但是有侥％自＇由基存
在悄况下， C2F4 便能发生氧化，因此研究有C民自由基存在下，€~凡的氧化反应机理 不
仅有理论上的兴趣，并且对保护大气环境有实际意义。

本文利用 CO2 激光解离 CF3Br, 使之产生OF3 自由基，然后测量 C2P., +02 的反应率

与各种因素的关系。
用激光照射 Cp3Br-C2F4-02 体系所产生的反应有几种可能的通道：

(1) CF3Br 在激光照射下吸收能髓，形成一，个热浴，使温度升高、促使 g瓦与 G2 反
应。然而我们用同样条件照射 SF6-C2F广。2 体系，根据计算，该体系温度升高值基本相
同，但是 C平与 02 并不反应。说明 C2F4 的氧化反应不是靠热效应引起。

(2) CFaBr 在激光照射下变成CF3Br*, 然后将能量传递给 C丸，使之成€iF!;再发生

氧化反应。 然而，以 SF6 -C2F4-02 作对比试验，虽说 SF6 中的某些模与 C2F, 的三个基
频相近，其 v-v 能量传移的效率应该比 CF3Br 高，然而 SF6 - C2F, - 0 2 基本不反应。送
说明 C迅氧化反应主要不是靠光敏反应来进行的。

(3) 排除了上面两种可能，本文证实了 CF3Br — 02F4-02 体系的反应是通过自由基

的链反应， CF3Br 在激光照射下，先产生 C氏自由基，进一步产生 CF2 自由基， c氏作

为链的载体，使 C2F4+02 产生一个链反应。根据链反应推导速率方程，与实验结果相

符。

．国家自然科学基金资助项目

• • 现在无锡江南大学应用化学系
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快速原子'.fl. 与 ~o 的多次碰撞动力学过程

蔡缝业 汪晨熙 钟丽云 曹德兆 刘颂豪

（中国科学院安徽光学精密机械研究所）

激光诱导的平动 (T)一振动 (V) 能量转移对千研究非弹性碰撞过程具有特殊的优点，

因此这种方法可用到很多化学反应系统，等离子体研究，同位素分离等多种过短。目前大

量有关 T—V 激发的研究如 CQ, CQ2 ;N~O, HBr 一直在进行中。在这些研究工作中，很重

要的一点是发生的 T—V 转移是在一系列能量逐渐减小的碰撞过程中进行的。因此，观察

到的是多次碰撞的结果。 . ` 

我们用一个多次碰撞的动力学模型来描述快速原子 a~ 与 PO 的 T—V 转移过程。已
有一系列实验进行过 T—V 转移的研究，方法是用一束 193 Il!Il 准分子激光光解 H2S 与

CO 的混合气，压力范围在几十 m Torr 至儿'fQrr。光解得到的 H亨具有 18500 CTT). 一 1 能肮。

在 H* 与 CO 及凡S 的碰撞过短中，逐步失去能量，将 CO 激发。

准分子激光光解止S 的过程是：
H2S+hv(193run)—今H*+H~

对于 H* 与 CO 及 H2S 的 T—V 激发过短，考虑到三次碰撞的动力学过程是：

If* 式Q 上 sq~+ff*'·o)
式中 H*' 是 H* 与 CQ 第一次碰撞盾损失一部分能赫的诀禅原子， H、f' 仍能与 CQ 碌榄非
将 cp 激发：

H*'+eo 乌 C?+ +H*'i (2) 

式中 H*" 是 H* 与 CO 二次碰撞后的快速原子，~*"还能将 CO 激发。式 (1) 、 (2) 、(?)中
． 垒. , ,\ ,, ,, 

co十指 CO 的振动激发粒子。
k 

fl.f" +的十 ~q++!J

H* tf9 上 c;9 + lJ 

H*'+co 上 C?+ H 

k1 
H*''+co 一 co+ H 

k, 
H*+ H2S 一 H2S+H

ka 
H*'-t H2S 一 H2S+H

k, 
H*" +H2S -比S+H

)
）
、
丿
、
丿
、
丿
、
丿
、
丿
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上面过程(1)一 (3)是 H* 与 CO 碰撞将 CO 激发。 (4)一 (6)是热平衡过程，是 CO 将

H* 冷却的过程。 (7)一(9) 也是热平衡过程，是 H2S 将 H* 冷却的过程。

由上述过程解动力学方程可得，在时间 t»r矿， r矿， r矿时，

农0勹 k1 灼 re , karcrE .. [H*J。 = [CO] {言十石十 r订订D } 七 ，

= [CO] 丘{1 十五．卫－十五．立．旦-· rA 比 ra k1 ri3 · rD } 
00) 

, 
勺

(10)式表示了一氧化碳 co 的激发态量子产额和第一次、第二次，第三次碰撞的定量关
系。式中 k1 是速率常数， rA= (k1 + k4) [CO]+ k1[H2 SJ, ra= (k2 + ks) [CO] +ks[H2 SJ, 

rc=:kr[€0], rv= (ks+ k6) [CO] +k9[H2S1, ri,=k2[COJ 。 , ;_' 
在 (10) 式中， rA 是快速氢原子的衰减速率，可由时间分辩的荧光的上升时间测得。

采用不同的 co 和 H2S 混合比，测量量子产额[CO勹/[H*J•' 可得到激发 co 的速率常数

k1, 其方法见文献 [2] 。

由双分子反应的速率 k产兀a2u了N。（兀矿为T -V 转移的截面，面为热 H 的平均平动速

率， N。为气体浓度）可得到，对于 CO 的 V=l 振动模， H* 经第一次碰撞，损失能量 ，

21oocm-1, 速率由示变为面，再经第二次碰撞，速率变为面。可算得记=0.94面， u了＝
0.88面。还可得到 k2=0.94比， k尸 0 . 88凡同理可得ks = 0.94忆， k6~0.88k4,ks ~ O ·. 91lk乃

k9=Q.88k1. 再由：

, 

, 
l' 

.,1.

,̀  

'̀  , , n 

re = 
rn 

, re 
= 

rD 

k1[COJ 
(k曰-ks) [COJ.+ks[H2S] 

k2[COJ 
(k3 +k6) [ COJ +k9[H2S] 

= k~ 
(k2 tks) +ks[H2SJ/[COJ 

= k2 
(k3 tk6) +k9[H2S]/[COJ 

(11) 

(12) 

实验已测得 H* 与 H2S 碰撞而冷却的速率为 k1= 1.19 x 105;ms-1Torr一 1 , ( 21。假定凡的

速率相近于 H* 与 CO2 的情形，即 k4习 .89 x 104 ms-1 Torr一 1;::;;;3k1, k1~l8~1! 则对千
H2S: C0=5: 95 的混合气，可估计 rc/rB;:::;;1/4, rE/rv;:::;;1 / 4。因此，由 (10) 式可得比0勹
/[H*J. = [CO] (k心） [1 +1/ 5+1/ 20] , 因此第二次碰撞的作用相当于第一次的 1/5, 第

三次碰撞的作用相当于第一次的 1/20。而对于 CO 的 V=2 振动态， ｀ 第二次碰撞的作用相
当于第一次的 1/10 以下，可以忽略不计。因此，在文献的实验结果中，、 co·.振动激发后
V=l 的粒子数分布 0. 74, V=2 的粒子数分布 0.15,V = 3 的粒子数分布 0.08 等等，由于多
次碰撞的影响，使 V =l 的粒子数分布偏大。其偏大的数量估计为五分之一即 20% 。

]]] 123 

r[ 

C,R,Quick, Jr. and D,S,Moore, J,Chem,Phys,, 79,759(1983), 
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蔡继业、汪晨熙、 刘颂 豪， J ,A. O'Neil, G, W,Flynn, 《化学物理学报》 Vol. 1, No, 3, 1880988), 
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13tON在 ~48~Jll''的光解动态学

林消~ .. : 

（复旦大学物理二系，， 上海， 200;i33)

Elizabeth A. Johnston, William M. Jacksoh 

(tiept. of Chem., Univ. of Cali•fornfa,. Davis, CA95616, USA) 

研究小分子的光解动态学是人们了解化学反应微观过程阶礁要途径，其实验结果可直
接用于验证理论模型，因而成为目前化学动力学中非常活跃的领域之一。本文、过对典型. ,'-通 ．． ， 、
的小分子体系 ~~rCij 的研究，探讨了光解过程中儿个單要的矢佩相关性，获得了有苤激
发态寿命，几何构型及对称性等大量信息，并阐明了在24~nm 处光解 B;r <汉时存在的双

通道效应。

B_rCN 的光解是一快速的，直接解离过程，使甩偏振激励进行光解，碎片可＼保留其空
间分布的各向异性，且有较多的光解过剩能量分配到 <;,N 的平动自由度，1 、一心'(,,' , 从而引料请榄的
Doppler 增宽大于探测激光的线宽，基于上述的特点，本文首次将船振，亚 Doppler 线宽

等先进的光谱技术与激光诱导荧光方法相结合，研究了 BrCN 在其 A 连续态的光解性质，

实验使用的偏振的 248 run 的光解光束是由 krF 准分子激光器经－石英妯搬器起愉提供的，
产物 CN 则由另一束具有亚 Doppler 线宽，偏振的准分干 (Xe Cl, 3 0护 nm) 泵浦的染料激

光，经共振激发 CNB屯飞-x屯＋跃迁 :1v-= O 序列来检测，检测光相对于光解光有 so ns 的
时间延迟，得到的双峰状的 CN (v = O) 的转动态分布表明在该波长不的光解可能具有双通

道的影响。本文通过对高分辩谱中 GN 的 J?oppler ;轮廓的拟命， ＼ 从实脸上进-步证实了这

两个通道的存在，它们分别对应于产生 Br(rP3/2)和 A~ttPlf?) 即：
CN(主） +B~*(2Pl/ 2) 

248nm / 
BrCN - > 

\、 CN心） +Br(2P3/2) 

并定量地给出了以上两通道的分支比。指出低转动态的 CN 与汜r* 相关，而高转动态

的 CN 则与 Br 相关，本文还根据谱线 Doppler 轮廓和强度随检测光的偏振方向和入射方

向相对于激励光偏振方向的变化，得到了 CN 的速度角分布和转动角动量的分布的空间非

均匀性，发现较多的 CN 具有与母体分子~rCN 跃迁矩相平行的反冲速度和与之相垂直的
转动角动城，指出激发涉及的 BrCNA七X 的跃迁具有平行带跃迁特征，从而形象地描述了
BrCN 的光解过短。
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单脉冲化学激肢管对坏氧氯丙烧裂解皮旌劫力学研究

龚佑祥覃志伟杨惠笙韩德刚

（北京大学化学系）
， ． ，＇，｀ ， ．＇ ， 干 .',.

本文以单脉冲化学激波管为主qi' 辅以静态热管反应器研究环氧氯丙烧的单分子裂解

过程。

环氧氯丙烧与环氧乙烧和环氧丙烧不同，它既含有坏氧环叉含有悟泼傑基团。
实验的定性分析结果表h儿 (1) 反应产物苞括乙抉、乙烯、甲桩、丙烯惟、 一氧化碳

和氯化氢 (~ )加入自由基捕捉剂 NO 对反应产物分布和反应速率都无萌显影哺，这说明
小分子的产物是环氧氯丙烧直接裂解产物，不是多次链的结果j'(3) 不向反应产物随溫度
增高大致同样增高。

经研究表明，环氧氯丙烧分解预期是首先通过四中心过渡态先脱氯化氢 [ 2]; 然后柯开
环进行~-反应，经分析我们认为存在如下三个并行反应，即

o o 
／＼长 II

(1) CH2-CI-iC1. ~CH=:CH+ HCH +HCl 

。

;/'\_ k2 
( 2) CH2-CHC1 > CH==GHz+-CO +HGl 

(3 > cit~circ1~d-ii = CH cs Ifo + Hbl 

采用相对速度常数法，用异丙基慎裴解生成丙烯的反应为内标，测得环氧氯芮烧总裂
解反应速率常数为

k= 101-' ·5 e:ltp(-.52 .1/RT沽ec一 l

其中各步反应的速率常数为

k1 ~ 109·97 exp(-40. 6/RT)sec 一 1, k2 = 1013.4 exp(- 53 .1/RT)sec一 1'

lca=:l0,15·3 exP(-~5;9/ ~T)_sec-1 

(i) 攻耘伟等＇（單侥冲化学傲设管的坏众丙烧异肖反佥劫力学”， 国化学报待发羡
0困c'm,s P. J. 等 Irtt~i. Cherii, k-inet, iQ, ~55 U97ll> 
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沁分乎激发悉的拥究

渠旯卜杨，也垄韩趁咐

蚀北京夫学化学素）

I,, N12 分宇谈1发垃一个很旧的裸巍，但某隘视象室今倘未引起人们的注意。
体畔饶放电系中，应用微被放电激发 N2 分子，采用化学发光方法检测激发态N2 分

子的猝灾情况。本实验主要检喇卞列过程，即 ,' . 

如C忱）－凡(ri吓）十五v

女发光波长炉 3切而，发光强度 133心［如C,)J。实验结果发现，不同猝灾剂对 N2 分子
麟环．每不同视象。某些分子在浓度很低时对该峰有陪嗤作用， （浓度范肩夕＂协但浓
度高时则发生猝灭；某些分子则直接发生猝灭而无增强；某些分子在浓度很低时使峰发生
位移。并有增强作用， （位移利增强作角的浓度范围也很窄），但浓度高时，则发生猝
灾。这是一个很有趣规象，本文对这现象进行一些研究和讨论。禾文同时还测定一些分手
的猝灭速率常数。

[1] G. 赫兹堡“分子光谱和分子结构“ 科学出版社
., ,.• 

[ZJ L, E, Bullock J, Mole, Spect. 39, 5190971) 
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卤代卡宾的光谱和生成动力学研究

周士康＊史济良一邱元武＊＊＊

（安徽光机所激光光谱学开放实验室）

卤代卡宾是在理论化学、光化学、大气污染、燃烧化学中都起重要作用的自由基。从
光谱学的角度，过去大多数是用基体隔离(M~trix isolation)技术研究，因而谱线偏离了位
置， 而且得不到任何动力学信息。我们用激光诱导荧光和化学发光的方法，研究了卤代卡
宾的光谱和生成机理等动力学过程，并和量子及半经典的计算作了比较。

用从头计算方法的 Gaussian'8_2 程序，研究了卤代卡宾 HCX(X= F, Cl), CXY,(X 、 Y

=F 、 Cl 、 Br) 的最低三个电子组态分别为：基态 1~1 或 IA'; 单重激发态 1氐或 lA"; 三重燃

发态屯或 3A1勹并计算了在三个电子态时的键长、键角、转动常数和振动基频。理 "f仑计
算还给出各分子的简正坐标、力常数｀电子总能撮、能级、电荷、偶极矩等。全面的理论
计算结果对解释实验结果起了重要作用。特别要指出的是计算首次预言了 CF2 3氐态的对
称振动模基频讥= 99ocm- 1, 与实验测得的 9"88 cm - 1 惊人地符合。 ., 

实验在交叉分子束装置上进行，但多数实验是在较高气压 00-1 mbar) 时多次碰撞条
件下进行的。连续波激光波长'530一680 nm。信号由光电倍增管、光子计数器、 多道分析

仪接收并由微机处理。

实验结果如下：

1. F+CH心(X=F、 Cl) 这两个反应的化学发光都观察到 HF (v' =3-0) 、 CHF(A1A"-
~~ 

X1A') 和 CH(A-X)跃迁的光谱。而用激光诱导荧光则观察到 CHFA<-X 的若干个子带的
~~ 

光谱。 X=Cl 时还记录了 CHCIA七X 弯曲振动光谱。由所得光谱拟合得分子常数，测量

与计算误差在土3 cm-1 以内。动力学分析可得反应机制为：

F+CH3 x-HF(v<3) +CH2 X(X=F 、 Cl)

F+CH 2F-+ CHF+HF 

F+CH2Cl-+ CH2CIF*-今CHF+HCl

~CHCl+HF 

2. O+CF2=CF X(X=F~Cl 、 Br上前人工作发现这些反应物为 CF20 和 CFX。而我们在化

学发光中观察到的 CF2 正B1-X1A1 的跃迁则证明了这些反应尚存在自旋守恒的通道：

O+CF2=CF X~CF XO+CF2 

所得的光谱常数，特别是其中的讥与从头算预言的符合得很好。

3. F+CH2Ch, O+CHCl=CCh, O+CF2=CCl2 
~ ~ ~ ~ 这三个反应的化学发光和 LlF 都第一次观察到 CClz A-x: 和 CHF A<-X 弯曲振动

．通信联系人 •• 上海有机所 ••• 同济大学物理系
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跃迁的光谱。其生成卡宾的通道为氛原子两次夺氢的过程或氧原子进攻碳原子使乙烯双健

破裂。

4. F+CH2~B石为第一次用光谱方法研究卡宾的反应。从所得的 C Br2 光谱求得光谱

常数，甚中 v,O:o的值与前~~展基体陪啵梓术所，得的相差为砰.cm~ 1。这座由于基林的购腮1
起了前人所得光谱产生位移。

由此得出结论1 炉｀牧 ＇．、

卤代卡宾的光谱具有近对称陀螺子带结构的特点且弯曲振动跃迁由很多振动带组成。
这表明卤代卡宾为近对称陀螺分子且其基态和激发态的键角相差较大。对策原子与卤代烧
烧形成卡宾的反应，第一步都是形成 HF(V~

I 、 , 沪胖反应i~ 卡宾的形威枭笫二步或以后。对
茬氧原子与卤代乙烯的反应，自旋守恒与自旋不守恒的通道同时存 。

~、, . ,. •. • I. , . ·· '·,~.. ,_ . • • .'..'、 ） 、：• I 八 r·;, 蠡• I 吓 ） 'f .,., 

,; .' 
. .I , 

`· .s .. , 、

.. 

, ·-. ,,'' 

' , ... 

, 

• I 

., .. 
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速度取向的多普勒光谱及其在光解离动力学中的应用＊

徐铸德
G浙江大学化学系） ，

, '' 'l ~ 本文发展了一秤薪的多普勒激光光时技术……速徙咸向多普勒共派，简榄 vAQ~
(Velocity Aligned D叩Pier sil如fios妨PY). 角箕铡点t-紧列含氢化合物光解离产物的
速度和内能分布，并据此探讨了解离过程的机理。

激光多普勒光谱已在分子动力学中被用来测量分子的运动速度，多普勒位移（线宽）

可确定速度的大小，而谱线线形则反映速度矢量的空间角分布。但在通常的多普勒光谱技

术中，不同速率（速度的大小）的分子在探测光束的入射波矢方向可以有相同的速度投影
分量，从而导致相同的多普勒位移。这样就极大地增加了从实验线形中得到确定的速度分

布的困难。

VADS 技术应用脉冲的解离激狗和探测激光以及特殊的构型安排，并在二者间引入适

当的时间延迟，从而实现了仅仅测量沿着探测光束方向运动的解离产物。大大简化了得所

谱图，从而使一些原本非常复杂，甚至无法解析的图谱可以得到明确的解析。对于远为复

杂的实际情况，也可从不同延迟时间的线形变化来分析其速率分布和空间角分布。详细的

数学模型和理论公式推导另见报导。

应用 VADS 技术研究了双原子分子 HBr 和 HI, 三原子分子 HiS 和多原子分子 NH3,

PH3,AsHa 等体系的光解离过程。氢原子用双色双光子电离法探测 (VASD 技术的原理可

以应用到其它方法如 MPI 和 LlF 等，并已见报导）。 193nm 和 248nm 的准分子激光器用

作解离光源。准分子激光泵浦的染料激光器调谐在 365nm 的紫外波段 (UV), 经 Kr 三倍
频后得到 121 nm 的真空紫外激光(VUV). 氢原子先被 VUV 通过 Lyman飞跃迁激发，然

后被 UV 电离。氢离子由时间飞行质谱 (TOFMS) 检测，信号经过快速数字取样仪进入计

算机处理。

实验测定了解离产物氢原子的初始速度（大小和方向）分布，由此得到另一产物的内

能分布c 据此对解离分子的激发态势能面及激发和解离机理作了深入的讨论。

本文还分析TVADS 技术的优缺点及其适用范围。讨论了它的发展前景和发展方向。

[1] J,P. Simons, J. Phys. Chem., 88, 1287 0984). 
[2] s. Klee, K.H. Gericke, and F. J. Comes, J. Chem. Phys., 85, 40 (1986). 
[3] z. Xu, B. Koplitz,S. Buelow, D. Baugh, and C. Wittig, Chem,Phys.Lett,,127,534 (1986). 
[4J z. Xu, B. Koplitz,.and C. Wittig, J. Chem. Phys,, 87,1062 0987). 
[5] B. K9plit1, Z. Xu, and C. Wittig, Chem. Phys. Lett., 137, 505 0987). 
[6] Xu, B. Koplitz, and C. Wittig, J. Phys. Chem,, 92, 5518 0988). 
[7] Z. Xu, B. Koplitz, and C. Wittig, J'. Chem. Phys., 90, 2692 (1989). 
[8] R. N. Dixon, J. Nightingale, c. M. Western, and Xi Yang, Chem. Phys. Lett., 151,328 

(1988). 

．，本工作主要部分在南加州大学化学系 C, Wittig 教授指导下完成，合作者有 B,Koplitz 博士。
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co如在V方在性b申的振劾胞豫
!, ... 

,. .... 人 ．～

曹德兆蔡继业
'. . ,、. \• ,'·:,'. 兰. ,. 

（中国科学院安徽光机所 激光光谱学实验室）

亚稳态分子 CO(a叮）的能量超过 6 eV, 荧光寿命约为 7 ms, 因此是一个很好的贮能
分子，它在分子碰搅的能揽转移过程中起着很皿要的，作用。在寻找新的近紫外短波长气体
激光工作物质时， C~,(a3n;)将受到人们越来越广泛的江意。

躯］用流动余辉技术研究了 C(,)(a3IT,u') 在 He 中的振动弛豫过程， CO(a3II, v') 是用
下述反应产住的：

He(?3S.~+C02-;-➔.GO(a3ff7_v'~4,)+0<3P)+He · (1) 

He(宏 S) 由空心阴极放电产生，放电电压随反应管中压力的变化而不断调整，一般为
~00 V; d, c., 放电电流为5一10 m~. 流动系统使用了一台抽速为 190 立升／孽的机麟膺压
泵，反应管中气体的流速每秒约为 50 米。由于 co (El:-x;? 为禁戒朕迁，荧光光涕很弱，
所以必须仔细洞整实验条件才能获、得高质痲的荧光光谱，我们使用的探测系统由下列仪器
组成1 4:4W 光栅单色仪（上海光学仪器厂）， C31034 光电倍增管（用循环致冷器冷却至
-30°C至 -50°C) , 5 Cl 光子计数器。

测定了在 0.1 至 7 托之间各不同压力下 CO (a-X) 的荧光光谱，从光谱图上~1以直观
地看到，随着压力的变化， CO,(a,-x;) 各揪动谱带的相对强度也发生了明息的变化:o

各振动能级上的粒子数相对分布由下面的关系求出：

凡， cc
沁 J.,."
妒 'I '

V3;,), ·,;, IRe / 2 ..... g ..... 

-
<b 

关中， iv,vu 是某一振动带的相对发射强度，vu心，为相应的跃迁频率， gu,v,, 为 Fran~.:...~o.lli的n

因子， Re 为跃迁的电偶极矩。整个探测系统对光谱的强度响应在本所的辐射定标实验室

进行标定，误差<5%.

用与文献 (1)类似的方法，求出了 v'¾4 各振动能级上的粒子数初生态分布，其相对

比值为： v'0: v'1: v'2: v'3: v', = 0. 20: 0. 30: 0. 2'4: 0. 18: tl. 08,. 

根据各振动能级上粒子数相对分布随压力变化的关系，通过稳态条件
dN'v , 

= 
dt 

0=瓦，－沁(T·;;i +及 +i>.,, •. 一为＋氏+ 1'., 忔丸，+ 1 @) 

即可求出 CO(a叮， v') 与 He 碰撞而产生的 V-T 及 v-v 转移速率。式 q)是经过简化以

雌稳恣方桯，其中咨烦的物理意义及简化条件请参阅文献 (1)及其他文献。

(1) T, CAO et al. J, Physical Chemistry, 竺谊如9耟
令
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连续二氧化碳激光引发的 . 
1,2-二氯乙烧光敏化链反应的动力学

．
编..“ ` , 

马培华 刘巨林陈关城

（中国科学院青海盐湖研究所 西宁）

激光引发链反应，特别是由准分子激光引发的1:2·-二氯乙烧的氯化氢消去链反应，由
于抵子效率高，反应所在较低温度下进行等特点在工业化学过程中显示了，广阔的应用前
景。连续波二，氧化碳激光诱导的反应本质上显示了热反应的特点并在准静态下进行4 这就
开辟了一条通过直接测量反应速率研究气相反应动力学的途径。本文报道连续波二-氧化碳
激光激发的1,2-二氯乙炕振动光敏化链反应产生嵩纯氯乙烯过程的反应动力学研究。链反
应的起始取决于低振动能级上分子内近共振振动能量转移的速率。由红外激光产生活性中
心可使具有低活化能的、决定总反应速率的链传播反应在较低的温度下进行，这在降低能
耗和减少副产物生成方面具有重要意义。

1,2-二氯乙烧的氯化氢消去链反应是由 SF6 作光敏化剂，由连续波CO2 激光引发的。
激光单线输出功率1-7W. 1,2-二氯乙烧的分解速率和氯乙烯的生成速率由一台红外光谱
仪瞬时监测。反应后的气体由气相色谱定量分析。

本研究中获得的主要结果：
1. 分子内近共振能量转移的速率对引发链反应的效应1
SF6 的 V3 振动带和非对称C2H心lz 分子的伤振动带在 €Oz 激光 00 °1一101° 0 跃迁 P支

范围内，其吸收系数相差 102-103。实验中当辐照激光频率对准SF6 的兀带或非对称

C2H心lz 分子历带的中心辐照时，均未观察到 1,2-二氯乙烧的分解。明显的链反应是当激

光频率向非对称 1,2-二氯乙烧分子的 V1 带红移约 ~cµi一 1 时发生的；非对称 1,2-二氯乙~

分子吸收红外光子和与振动激发的 SF6 分子的近共振疆子交换过程可表示为：
SF6+nh尸SF6 (V = l) C2兀Clz+nhv-C2兀C}z(V=l)

C2H心12 (V = 1) + SF 6 (V = 1尸C2凡Clz(V = 2) +SF6(V ;;z 0) f'.1E 
C几Clz(V = 2) +hv-C2H4饥(V.=:"3)

当非对称1,2-二氯乙烧分子被泵浦到第三振动激发态时，可以认为其态密度已相当密，足
以克服非谐性，此时分子的振动温度与平动温度并不平衡。而非对称分子由 Y =:=- 2 向 V =

的跃迁被认为是引起激光频率“红移“关系的主要原因。

趴链反应动力学1

光敏化链反应产生氯乙烯、氯化氢和痕量的乙烧。当i ,t2:-, 工氯乙块的转化岸达到舷％
时，产物氯乙烯与乙炊之比仍可保持J)9.4119

1,2-二氯乙烧分解和氯乙烯生成量随激光辐照时间变化的瞬时监测曲线表明氯乙烯生

. '4,0 .• 
'' 



. .'. 

成的速度表达式为表观一级反应。反应历程除上述光子吸收和近共振能量转移过程外，还

包括氢原子从1,2-二氯乙烧中披初始离解出的氯原子的提取反应，氯乙基自由基的单分子
分解以及链的终止。

被吸收的激光能矗的倒数气反应速率的对数成直线关系？ 皮席温度可由解静态热导方
程计算出；反应的速率常数可根据反应速率随入射激光功率的关系式算出；进而可获得
Arrhenius 关系式中的活化能为 21. 8 kcal/mol, 该活化能与 Wolfrum 在采用准分子激光

光解1,2-二氯乙烧研究中获得的值相同。

3. 敏化剂分压的温度效应: '' ', ' 
光敏化剂的分压不仅影响反应混合物对光的吸收性，也会使温场的空间分布以及反应

速率常数的空间分布发生变化。本文中计算了平动温度随 ~F6 分压的变化并且认为混合物
的吸收系数与辐照激光功率对分子的能噩吸收有类似的作用 ， 这导致了 SF6 分压的倒数与
总反应速率的对数亦呈线性关系。
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两阶段同位素选择性红外多光子离解分离屯

马培华
•\ 

（中国科学院青海盐湖研究所）

子中 ·o 现行的低温蒸榴法难近年来被广泛应用于生命科皿Hd标记化合物作为示踪剂，
以简便地富集天然丰度为 1.1% 的 1:lC到 90%以上，并且设备庞大，分离系数低，成本昂
贵。最近，激光分离 UC 的研究获得了重要进展，通过氛利昂化合物的两阶段 '13 ·£ 选择性
红外多光子离解反应，可使 UC 在产物中富集到 90% 以上。该方法正在被应用于实用性开

发研究中。

我们已就该研究做过一系列报道。本文报道在 Cp2Brz/Clz 体系中的连续两阶段 13c 选

择性红外多光子离解和在 Cp2 HCI/HI 体系中发生连续两阶段 UC 选择性红外多光子离解

时，用计算机模拟速率过程的方法，获得反应 CF2+Hr-s氏HI 的速率常数的研究结果。

这两个 UC 选择性持续红外多光子离解过程均可产生含 13C 原子分数 90% 以上的最终产

物。 ．
实验中采用中等能流密度的 100 ns 的 CO2 激光束。穿过反应池的光束的横截面呈扁

平状分布，轴向被认为是均匀的。激光束的频率被调整与被离解分子中的 llC 组分的某一

振动频率共振，且保证最佳离解选择性与离解几率的协调。色－质联用系统用于定性、定量，

和碳同位素分析。

1. CF2Brz/Cl2 体系中 UC 选择性连续两阶段红外多光子离解。

Cp2Br2 分子位于 1067 cm一 1 的内振动模被选择性激发，该分子红外多光子离解是经

较低离解能量通道一漠原子消去，产生 Cp2Br 和 Br。氯气与 CF2Br 自由基反应生成中间

产物 CF2 BrCI。在相同辐照条件下， CF2Br Cl 被选择性离解，产生 CF2 Cl 自由基，经与
Br2 反应最终生成含 uc 原子分数 90% 的。 CF2Cli。反应历程被表示为：

CF2Br2+nhv--'► CF2Br+Br 

CF2Br+Cl--'► CF2BrCI+Cl 

CF 2BrCI + mhv-► CF 2Cl + Br 

(1) 

(2) 

(3) 

CF2Cl+Clz~CF2Cl2+Cl (4) 

2 Br+M~Br2+M (5) 

2 Cl+M · —➔ CI2+M (6) 

Vtot [CF2XYJ 
通过测定反应物的每脉冲离解儿率 ''Pd = ln 。和反应物随激光脉冲发射而

Virrn [CF2XY]n 

被贫化的过程，同时采用连续反应的动力学处理，可证实上述机理。离解产物 CF2Clz 中BC

高度富集的事实也证叭＄在中等能流密度下，具有较高离解阙的漠分子消去反应 CF2Br2 + 

nhv-CF2+Br2 

• 42 , 

(7) 



发生的几率非常小。

， 文中还就 13C 和 12c 的每脉冲离解儿率与辐照激光频率，能量密度以及 CF2Br2 压力的

关系的实验结果作了解释和讨论。

2. 砰吨t('HI俗系靡 ，1?S葵指伴胖啦气啼光千料队秤卧哏社殍朗研究。当有輿化氢气体存在时，· cp;Hc1的 13c'选择性红外,~子离瓜产生， 13(:_ 原子分数超
过 95% 的产物 CF2H2 租含邓沙耟砂淳钧内孔影的l啡溥1i' '反庖机理可表示为：

CF2HCl+nhv~CF2+HCl (8) 

CF叶!fl —令·空氓I. :,. ; . (9) 
CF2HJ'.+mhv一今CF2H+I 00) 

CFzH斗田~守扎+~1 (11) 

(12) 2I+M亡斗古M 、 ` 

l 研究反应的速率过程、获得反应(8)、和一(o)的离解几率，特别是基元反应(9) 的速率常数，
对千该两元系中最佳分压比、脉冲重复率、， 离解产率的确定具有重要意义。 令

研究中首先从实验上珠得了 CJ;<)~C:! 分子在一卒熊嚣赍鹿下韵每脉冲禀觥几率，研究
了在低 HI 分压下，各离解产物 c~;H2 、 cp;~t和 ~z贮麒 tI'.r分店呵弯化的衾验结果。而
后用一个经过散编的，用年解联立微分方程名睬炉托扣计俘机程序，模拟了各离解产物随
HI 分压变化的速率过程，并得到了反应的速学常熬为 1 X io9 C!l_l3 ID!)尸 s三．

, I 
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态－态振动能釐跃迁的直接时间分辨研究：猴分子
的自碰撞和与氢原子碰撞过程

向天郑．孙胜

（南京大学化学系，南京）

龚顺生 ／王嘉铭

（中国科学院武汉物理研究所波谱与原子分予物理开放研究实验室，武汉｝

近代和未来分子物理学及化学动力学的一个重要研究领域是探索范围更加广泛的各类
分子散射过程的微观机制，随着激光技术的发展，我们已经可以态选择性地制备散射分
子，并在时间范畴动态测量非弹性碰撞过程中各个微观通道的散射几率。 Stein(~ld 等在一
系列研究中用稳态荧光法研究了碳分子的各类能量弛豫过程，继后， Levy 等将这类研究扩
展至分子束系统，发现了有趣的低温速率提高现象。这些研究极大的激励了科学家对这一

领域的实验和理论研究。遗憾的是，以往的态－态实验研究均采用了稳态方法。其中，欲得

到速率常数，必须引进许多先验的近似假设和简化了的理论模型。这显然在以往得到的速

率常数的准确性上打上问号。基于这些数据所作的比较和分析也值得商榷。在本文中，我

们采用时间分辩色散荧光方法，第一次在实验中直接追踪处于电子振动激发态的碳分子在

碰撞事件中各个振动量子态的布居变化，从而获得了更为可靠的态－态散射几率。

实验光源为一 Nd:YAG 激光(Quanta Ray DCR 2A)二倍频泵浦的可调染料激光，激

光波长由一高分辩单色仪(HR15-00,ISA D'INSTRUMENTS, f=l.Sm, 分辩率为0. 03.A) 

校对，并调至与跃迁 X(v" = O) -B(v'= 19) 重叠，进一步微涸激光波长使得反－斯托克荧

光强度减小至可以忽略，· 以消除其他可能的伴随光抽运过程，如 <1-22) 和 (2~24), 对
继后观察处于态 B(v'=19, 19 土 1) 动力学过程的干扰，荧光信号先由一 400MHz 快速响

应储存示波器(M 7834, TEKTRONIX)获得。由于 I2 中态 B 和 X 之间的跃迁强度比原子

中的强谱线跃迁约小 1 o -6 倍，欲检驹 B-X 的各振动态间的荧光强度需要非常高的检测

仪器灵敏度。在本文实验中，分子荧光经高分辩单色仪后射入高增益光电倍增管 (EMI

9558QB), 光电流输出接入一增益为 10-100 的宽带前置放大器 (M115, EG&G, PAR) 

放大，然后进入一Boxcar平均器(M 162/166 ,EG&G). Boxcar 门宽为 15 ns. 将 Boxcar 平

均器输出接入一多通道分析器，经多次扫描累加以进一步提高信噪比，电平信号最后由函

数记录仪记录。动力学数据处理由 MINSq 程序完成。荧光室由一真空机组抽至极限真空

1 X 10-s 毛。荧光室中的殡样品置千一侧管中，侧管放入一恒温水浴中。该水浴的温度决

定了荧光室中狼的蒸汽压，并再用一麦式真空计检测。

在波长为 5617. 5A 的激光脉冲作用下，有一定数目的 I2 被抽运至电子振动激发态
B(v'=19), 处于该激发态的 I2 布居经自发发射，电子态预离解，碰撞诱导预离解和分子
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间振转态－态跃迁而衰变。在一定时间区间内，我们可以用下列方程来描述 12 的布居变
化I

[Iz(v' ="- 19)] = [Iz(V' = 19)]. exp[-k。 t],

nz (v' = 19 土 l)~~p今{Y' 亏 l~)J. {拓（对一v' ) c,2~/ 4k。} e~~[ - k9t]. 

X(1 -eXP[-dK。t]

式中 k。 是总衰变速率， DK。 =_k'0 - k。 ，当扣除本底信号并校正实验系统的响应后，所检测

的某一谱线强度 S(v勹 v")正比于 F(v'v")叫 CI2(B1 v')] . 式中， F 为 Franck-condon 因

子，可从已知数据经内插值得到，其误差远小千实验误差。， 由以上诸式，可得比值：
~~ 

S(v' = 19 士 1,v") = F(19 土 1, V")ID;~ 
S(y'=19,v") f0~ 1; v"}i劝

kv(V仁今v' 士 1) [I2] 

, f\k。 '.
(1-exp[ - ..1k 。t]).

由振动跃迁产生的间接荧光十分微弱，其强度通常比直接荧光小一至二个数量级，且

均有一较为缓慢的上升时间。这一现象来源于分子间碰撞态 ～ 态振动跃迁，即振动态为

v' = 18 和 v' = 2 0 的 Iz 是由振动态为 vr = 19 的碳分子经由碰撞而生成的。在一定的时间范

围内，将间接荧光信号 S(19 士 1,1) 和直接荧光信号 S(1 9 ,1) 的比值进行非线性最小二 乘

法拟合，从而得到拟合参数 k~(l9- 19 + 1) • 我们测量了不同狼饱和蒸汽压和氮气压下的

态r态振动跃迁速率常数 k炽19- 19 土 1) 并进行线性拟合，从而在没有引入任何有 关 态

－态跃迁碰撞截面的理论模型的情况下直接从实验得到了双分子态－态振动能量弛豫的速率

常数， k护09- 18) = (·2.21 土 0.33) X 10 一 uc旷/s m@lecule, ,k 伈 <19-20) = (1.44 土 0.20)

X 1 0 一 11cm3/s- molecule, k1'09- 18) = (2. 75 土 0. 05) Xl 0 一 11 c'm3/s rnol~cule 和 K平 (19-
2 0) = (1.65 士 0 .04) X l0 一 11 cm3/ s molecule. 分子态－态振动能量跃迁的理论告诉我们，相

邻振动态间的跃迁儿率遵循规律：

.1 =- 1 
Pv (V'-➔. v'+.1) =,PuCl - o)x { 

v'exp( - .1E/ kT), -1 = +1 

式中 .1E 是相邻能级间距r, 指数因子 exp ( - .1E/kT) 的引入起源于细致平衡原理。 由此可
见 ， Pv(v' -> V1 + 1)/Pu(v' 一v'- 1) = exp( - ~E/ kT) . 在本文悄况下， .1E'(r9 , 20) = 91/cm, 

我们预料， Pu(19-20) /Pu (19- 18) = 0. 64 . 实验结果给出， P 山(19-20) /P~(l0- 18) = 

0 . 65, p; • (19-20)/P~ 飞 19-18) = 0. 60 , 均与理论预测很好的一致。

• 通讯联系人
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分子态选择性碰撞诱导离解的理论和实验研究

才i
.. 

向天翔峰李重德 王理宗

（激光化学实验室，南京大学化学系，南京2'io'oo8)
. I 

态选择性碰撞诱导离解 (CID), A+BC(v)➔A+'B+C, 是微观层次中从束缚态到连
续态的非弹性开通道，这一微观过程是高温裂解化学反应的主要途径，而其逆过程，， 兰分
子重合对低温化学动力学起着重要的作用。鉴于此，这一领域的研究近年来已日趋活跃。
然而，迄今存在的一些理论模型，有的虽然形式简捷，如量子力学脉冲近似，但却过于简化了
分子间的相互作用势， 量子力学的从头计算，必须引进某些近似方案以分离化对应于分子

离解的振动连续态，才能通过各种数字计算实际解出量子 Close coupled 方程或采用含时

波包方法数字积分解出薛定谔方程。即使如此，其计算量仍然十分浩繁，很难对真实的分

子体系进行计算并给出溃晰的物理图象，本文采用含时量子力学微扰理论，提出了一个新

的 Cl,D 理论模型，其中分子体系(A~BC)采用了较真实的非谐 Mor.se 振子和分子间指数排

斥势函数，所给出的分析理论结果能较容易地被用来模拟和解释一大类态选择性 CID 实

验结果。

人们长期以来一直期望能建立某些分析形式的理论模型，它们能被较直观地用来研究

一些重要的物理参数，如分子碰撞的折合质量，分子间相互作用势的“软度”等，对各种

CID 过程的影响。同时这些模型又足够的精确，能定量地用来模拟和分析实验数据。和实

验研究，特别是和近代分子束散射实验密切联系的一个饶有兴趣的问题是 CID 微分儿率分

布，原理上，它可以通过光学和质谱的方法直接测量分子散射后的平动能分布而得到。本
文提出的 CID 微分几率分析函数能较方便地用来模拟实验数据而不必象以往那样用经脸
公式模拟。有关 CID 过程研究的另一个十分重要的问题是振动增强或禁阻效应的存在与
否及这一效应对宏观化学反应的影响。对 (12, He) 分子系统的计算表明，分子碰撞离解产
物的相对平动能分布主要集中在低能区域，在总能量一定的条件下，分子振动能比相对平

动能更有效地促进 CID 过程的进行。计算还显示，除了能量守恒规则限制外， CID 过程并
没有其他的动力学阙值。

与此同时，我们采用激光诱导色散荧光法研究了 B3IJ沁激发态殡分子在高振动近离解

态v'=62时的碰撞诱导离解过程。此时，直接离解所需离解能仅为 118. 2/cm, 而常温下分

子热运动的平动征量为 3kT/2(=310/cm).实验中得到了该能级殃分子和其自身以及和其
他气体分子(He ,Ar, Kr, H2 ,CO ,N2 ,02,CH4 ,NH3, C2凡， CCl4) 的碰撞猝灭速率常数，并且

发现， N比分子对 l2 分子的碰撞猝灭呈现二次方程气压依赖关系。可能的碰撞机制是，当

N比分子与 12 分子接近时，可以有两种空间取向。一种是 N 的孤对电子靠近 l2 分子。由

于 12 分子很容易被极化，此时，两分子间的 van der Waals 长桯吸引相互作用将十分强烈。

因此，在 l2 和 N比的碰撞过程中非稳态中间体的形成可能是碰撞诱导离解的主要途径之

. 6 S4 . 



一。在另一种取向中，N 的孤对电子远离 12 分子，此时分子间相互作用势与 C比和 12 碰撞

时的相互作用势相近。实验确定表明， N比和 CH, 与 l2 碰撞的双分子速率常数非常近似。

极性分子 CO 与 12 碰撞的诱导离解效率较非极性分子（例如，与之等电子的 Ni) 大，表

明分子间偶极－诱尊偶极相互作用对促进分子反应起着不可忽视的作用。更为重要的是，我
们提出的分子碰撞诱导离解 (CID) 理论能较圆满地模拟实验结果，而 Selwyn 等提出的预

离解理论不能解释实验结果，说明在此高振动能态，分子碰撞直接离解是猝灭过程的主要
途径。 . 

. I 

. 通讯联系人
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自由射流反应器：低温离子一分子反应动力学研究

曾完康

（华东化工学院化学物理研究室）

L. K. Randeniya M. A.Smith 

(DePt. of Chemistry, Univ. of Arizona) 

近三十年来，人们对离子一分子反应动力学进行了广泛的研究。但是，由于实验的困
难，仅有很少的速率常数是在温度低于 80 K 下测得的。低温离子一分子反应是很有意义

的，比如；它被认为是在星际云层间分子合成的一个重要方面，那里的温度一般在 5-50K,

在低温下低的碰撞能也可能导致与在常温时不同的反应动力学行为。

目前，已经发展了三种方法研究低温离子一分子反应， 一是选择离子漂移管， 二是用
潘宁离子陷井方法， 三是用均匀超音速气流技术。这里介绍我们的新方法，它类似上述的

第三种，但使用脉冲超音速自由射流，反应气体。离子母体和适当的缓冲气体混合后，经脉冲

喷管膨胀，在射流达到稳定流地区，利用共振增强多光子电离 (REMPI) 在气包中产生离

子，离子随自由射流行进 ， 并与邻近的中性分子碰掩反应，这个过程发生在自由射流中心

核处的热条件下，温度可以低达 lK。。在经历一定的反应时间后，一个垂直气流方向的

排斥场，把气流中的离子排斥出并注入时间飞渡质谱仪分析。质谱仪本身是很普通的， 一

个独特的地方是它能够沿着射流轴方向移动，因此可以测定经历不同的反应时间（相当离

子通过不同反应距离）的结果。实验时分别测量含与不含有反应气体两种情况下，自由射

流中通过不同反应距离 Z 后的离子强度 L 和 Iu, 拟合到从反应动力学方程和射流公式得

到的下列公式：
I, 

- ln-= k[B。]a 1 
lu V 长-z。 +z)

从而求出速率常数 k, 其中 Z。是喷管出口到激光电离处的距离， [B。]为反应气体在喷管

内的数密度， a 为与喷管尺寸和气体有关的参数， V 为射流速度。实验也可以在固定 Z 改

变 Z。下进行，所得结果拟合到上式也可以推算出 k 值。

我们进行了 Ar• +CH4- Ar+cH: 反应的实验研究，喷管出口直径为 0.3 mm, 滞止压

力为 400 托，不含反应气时用纯 Ar 气，反应时，在 Ar 气中加入 10% 的 CH4 气，实验求

得该反应速率常数 k =4X10 一9cm飞- 1. 射流中平行于流动轴的平动温度可以从下列气动力

学公式中求出：

T =To[1+气- 1)叫一 1
2 

T。是滞止温度， Y 是气体比热， Mt 是终端马赫数，在本实验条件下， T=0.92 K。
应用 REMPI 方法产生离子源与其他方法相比有它的优点，产生的离子是在特定的

(V ,J) 态上，因此可以进行内能态选择离子的反应研究。另外，也可以得到在低温下形成

的长寿命络合物能量随机化的信息。
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利用LIF 研究 C(~P) +NO(Xi2IT')反应产物CN(X立＋）

不同振动态生成速率承

徐大东李学初陈宏＇

彭连顺李建楼南泉

（中国科学院大连化学物理研究所）

利用 2450 MHz 微波激励获得 Ar*(3P 。 .2) 和 CO 碰撞产生 C(3P), 然后与 NO 交碰。利

用 Xe Cl 准分子激光泵浦的染料激光测量 CN X2 .E+-B2立跃迁来测定 CN(X2 .E+) 振动态

分布。其荧光信号经光电倍增管 (EMI 9789 B) 接收后送入 Boxcar(SR 280) 积分，再输

入 X-Y 记录仪。

根据式 (1) 计算反应的可资用能 E如：

Eavi=D。 (CN)-D。(NO)+氐 +E~ , (1) 

式中 D。为解离能，丘和氐分别反应物的内能和相对平动能，计算结果为 Eav1 = 122 K J/ 
mol。由此可求得CN(X屯＋）的最高振动能级可到 V"=5。在实验激发谱中可分辩出 V"=4

的谱线。当保持 Ar,CO 的分压不变，改变 NO 压力，求得不同压力下的相对布居后，再

外推至 PNo=O, 可求得 CN(X2江，V") 的初生态相对振动布居，实验结果为： V。： V1:V2: 

V3=l: 0.59: 0.31: 0.20。从文献 [1] 中 已知 C(3P) +NO 反应很快，只需几次碰撞就可完成，

而 Ar 和 CO 对 CN(V") 的振动弛豫慢得多 [2] 。因此可认为 Ar 和 co 对 CN 初生态影响不

大。相对速率常数与产物的实验室通量有关系： kv心cN炉，U加。从牛顿图可求出产物的实验 、

室速度U加。这样就可求得不同振动态的相对生成速率，其结果为： KV。: kv,: kv,: -kv3 = 1: 0.56 

: 0.26:0.16。已知 C(3P) 和 NO 反应时的消失速率为 4.8 土 o.sx10 一 11cm3/molecule• s 节，

从能量上看，产物出现 CN 和 co 都是可能的。实验中发现1 只有在碳原子平动能很高
时，才出现 CQC3]。这表明 C 原子在攻击 0 端时需要克服较高能垒。从价键理论很容易理

解， N 和 O 结合成 NO 时， N 原子还剩下一个 2P 电子，因而 C 原子的一个 2i> 电子便很
容易与之形成新键，而 0 原子却不具备此条件，因而 C 进攻 N端将占有绝对优势。在我

们实验条件下，具有室温平动能的 C(3P)原子参与反应，只能产生 CN。当假定生成对称
性为 Coov 的 CNO 中间络合物时，根据反应的绝热相关图 [4] 。 当反应通过 2IJ 势能面生成

CN(X屯＋）时，其入口处无明显能垒，反应极易进行，而生成 CN(A叮）则需克服较高能

垒。因此我们可以合理地认为： C(3P) 的消失速率等千 CN(X2.E+, V") 的生成速率。这样

就可求出生成不同振动态的 CN(X屯＋）的绝对速率常数，其结果分别为 2.4 士 0.4x10-11,

1.3 土 o.2x10 一 11. 0. 6 土 0.1 X 10-11, 0.4 士 0.1 X 10 一 11 厘米3/分子· 秒。从相关图可知，

基态 CNO 阱探的 4.leV 粗略估计其寿命为 4 X 10 一 12 秒，中间络合物具有较长寿命就可以

解释为什么反应产物会呈统计分布。根据统计理论，产物振动态的先验分布 pO(V") 可用

式 (2)计算：

. · 4~. 



p0(V") oc(l-f小，） 3/2 (2) 

其中丘=E讥,/E吵 1。计算与实验结果比较两者相当接近。这亦表明反应不是直接进行的，
而是经过了一个长寿命的中间络合物，这与势能面计算所预期的反应过程相符。
根据实验结果求得产物的平均振动能为＠心弓2·6.、8 K J/mol相当千有 22% 的可资

用能进入到振动自由度，而大部分能量将进入平动和转动。我们计划测量在无碰撞弛豫条
件下的 CN 转动分布，以便获得转动能量分布的信息。

[1] D, Husain, J, Chem.So.c._ Faraday. Trans, 71, 525(~975)_ 

[2] X, C, Li, N, Sayah & W, M,Jackson, J,Chem,Phys~81, ·8330984) 

[3] H.F,Krause, Chem.Phys.Lett. ~8, 78(1981) 

[4] P.Halvick, J. C, Rayaz, J, Chem, Phys. 81, 728(1984) 
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或
II.A族原子与卤代经反应的动态学规律研究

' ,' 
I " , . '• 

'' '' ' . .\'l. l 、

` 韩克利何国钟楼南泉

.. . 

. "I 

（中国科学院大连化学物理研究所）

近年来，分子反应动力学趋于向两个方面发展：其一，探入细致地研究简单的化学反

应体系，以求得理论能更好地解释实验；其二，大量地研究较为复杂的反应体系，找出一

般性的规律，与宏观化学反应的规律相比较。研究反应物的分子结构对反应的影响，可以

探讨微观化学反应机理，而卤代烧经、卤代烯烽以及卤代芳经本身的特有性质，决定了它

们在反应物的分子结构对反应影响的研究中担负着重要的角色。
在分子束反应条件下，， 我们利用化学发光(CL)和方法激光诱导荧光(LlF), 研究了碱

土金属原子与卤代烧径、卤代烯矫、·卤代劳烽的反应。同时，发展了：两个简单的动力学模型，

即瞬时碰撞反应模型和改进的 Marcus 统计模型。利用这两个模型，从反应物的对称性和

质量因子对反应的影响， 苯环上胺基和甲茎对苯环土卤素原子活性的影响，， 卤代烯经中双
键对反应的影响，以及反应对反应物之间相对取向的依赖关系等几个方面，对 liiA 族原子

与卤代经反应的机理进行了详细地讨论。得到如下结果：

1. 把碱土金属原子和卤代芳烧的反应与碱土金属原子和卤代烧经的反应相比较发现：

碱土金属原子与卤代芳经反应时，反应截面和反应产物的振动布居与反应物之间的相对取

向基本无关；而碱土金属原子与卤代烧烽反应时，反应截面和产物的振动布居与反应物之

伺的相对取向有着很大的关系。并且这两类反应有着不同的反应机理。

2. 对反应 Ba+SiC14 、 CC14 、 CH3SiCla 、 GHCl~ 和反应 ,Ba(3D).+CCl4、 CHCla 的研究，给

出了考察反应物对称性对反应影响的两种方法： (1) 在反应放能不同的反应体系中考察反

应物对称性对产物内能态布居的影响。 (2) 研究反应截面随反应物碰撞能的变化，可以考

察反应物对称性与位阻因子的关系，并且 Ba 和卤代硅烧的反应与 Ba和卤代甲烧的反应有
着相似的反应机理。

3. 碱土金属原子与卤代烧烧的反应，可用瞬时碰撞模型来解释；而碱土金属原子与

卤代芳经的反应则要用统计理论来解释。

今 ． ． ： ．． ． ，． ｀ 妒
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亚稳态 Ba(3D)~Ca_(3P)与各种二氯苯和

氯甲苯的化学发光反应研究＊

何国新李芙萼何国钟楼南泉

（中国科学院大连化学物理研究所）

利用直流放电选态方法与分千束技术相结合，通过化学发光方法，在单饮碰撞条件

下，研究了 Ba(3D) 与各种二氯苯和氯甲苯（芼氯）的反应，同时对 Ca(-3P) 代替 Ba.( 心）

的悄况下也进行了一些探讨。

亚稳态 Ba(3D) 与各种二氯苯和氯甲苯（苇氯）的反应，在 18400,,...,,20200 crn.""1 波数范闱

内，探测到 BaCI c2rr1,z,3,z 态向基态 X屯＋跃迁的化学发光光谱，光谱中包括(2 ,0) ,、 (1,

0 人 (o, 0) 、 (0,1) 、 (0,2) 振动跃迁序；在 11的0~1400◊ cm一 1 波数范围内，探测到了 BaCi

A2II112,s,2 和 B2 立到基态的化学发光光谱，两个电子态跃迁谱的各振动带交叠在一起。

利用测量总包面积的方法｝！ 得到 Ba(3D) +O,m,p—c6比c1i-:aac1 (X 少 A,B,C) 生成

BaCl(A,B) 的相对发光反应截面是 l:0.9:0.9;生成 BaCl(C)的相对发光反应截面是 1: 1. 6 

: 1.7 

Ba(3D) +o ,m,p-C6H4ClCH3 ,c6兀CH2C巨BaCl(A,13) 的相对发光反应截面为

1:0.87:0.86:1.15 

Ba(3D) +P-C6H4Clz, P-C6比ClCH3-+BaCI(A,B, C) 的相对发光反应截面为2:1 。

利用束强度在均匀弥散的气中碰撞减弱的原理，测得Ba(30) 与b,in,p -C6比Cl2反应的

总碰撞截面分别是 75 士 5 、 'l6 土6 、 77 士 §(A 2) 1Ba(3b) 与o,m,p-~H4ClCH3 、 c6比CH1Cl 反

应的总碰撞截面分别是 67 土 7 、 64 土 7 、 66 土 6 、 69 士 s< A 2) 。文中也给出了 Ca'(3P) 与各种二
氯苯、氯甲苯的总碰撞截面。

上述反应可用下面反应机理来解释：与卤代烧烧分子不间，卤代甲苯和卤代苯的
LUMO 是苯环上的反 IT(IT*) 轨道。金属原子与之碰撞时， HOMO 中的电子通过前线轨道交

叉首先进入 IT* 轨道，而 II* 轨道上的电千通过振动耦合，跃迁到 C-C1 键上的反 a (a*) 

轨道，最后形成金属卤化物(BaCl)。这就预示着 Ba(30) 与氯甲苯反应，其总碰撞截面和

反应截面及产物各态的分支比，将不因 Cl 原子与甲基 C比在苯环上的相对位置不同而不

同。对于Ba(3D) 与二氯苯的反应也有同样的结论C
对于 o,m,p-C6几C1CH3 系列， o - C6H4ClCH3 与 Ba(3D)反应有更大的相对发光反应

截面，原因在于该反应中出现了 H 原子的重排效应。

对千 o,m,p-C6H4Cl2 系列， o-C6比Ch 与 Ba(3D)反应，产物 BaCI 的 (C)态与(A,B)

态的分支比小于 m,p-C6比Ch 与 Ba(3D)反应时产物 BaCl(C)态与 (A,B)态的分支比。其

原因有待进一步探讨。

．国家自然科学基金资助项目
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OH 与 iN~O 皮应速率常数的测定拿

主守总李学初楼南泉

（中国科学院大连化学物理研究所）

Oij是非常重要的一种自由基，它与各种化合物的反应速率常数被广1泛地进行了测
队但至今为止，关于OH 与Nio;的吸应速率常数只有两篇报道l1-' 2] 。 l3ierma'rin 测得在

298K 的速率常数为 (3.8 土 1.2)x10-11 厘米3/分子· 秒，而{She~field 测得在 440K 的速率

常数的上限为 2 X 10-14 厘米3/分子·秒[2]; 两个结果竟然相差三个数量级，0

我们用快速流动放电装置测量了 OH 与 N10 '反应的速率常数，同时在 0它 ;.J. 95°C范围

内测量了反应速率常数与温度的关系。

反应管为 pyrex 玻璃制成，内径 2.6 厘米，长80 厘米，同轴双层 pyrex 玻璃管借助
"O" 型圈可以在反应管中前后滑动。 N01 由双层管的外层进入，而反应气体（正丁烧或

凡0) 由内层进入。为了减少自由基在玻璃表面上的消失，反应管内壁及可滑动进气管的

外壁用淜酸溶液淋洗。在反应管的上游处有一个玻璃支管，含有 1% 氢气的氢气在支管处

经微波放电产生氢原子而进入反应管，氢原子与 N02 反应产生电子基态的 OH 自由基。

N02 的制备方法, NO 与过量的氧气反应生成的 N01 用冷阱 ( - 77"C)冷凝下来，然后把过

量的氧气抽掉，所制得的N02 用氢气稀释成20% 。氪气载水蒸气经微波放电而产生电子激发

态的 OH(A2江），它跃迁到电子基态 (X叮）时发射出 3090A. 的光，此光用千共振激发反

应管中的基态 OH。在与共振灯垂直的方向上测定共振荧光的强度就可以测定反应管中 OH

的浓度。为了减少其它光的影响，在光电倍增管前加一个干涉滤光片 (3090 士 75A.) 。
k1 

OH+反应物一一? 产物
K.,, 

OH----+ HO 消失

由上式可得 In[OHJ/[OHJ 。 =ln[IJ/[IJ = - (K正反应物]+Kw) +t, 通过移动可滑动进气

管从而测得经不同反应时间后 OH 自由基的浓度。在我们的实验中，每组实验测六个点。

不加反应物时先求出 Kw, 加了反应物并求算出反应物之浓度，就可以通过对 lnl 与 t 做

图而求出 Kio

为了验证我们的实验装置，我们首先测定了 OH 与正丁烧在室温下的反应速率常数，

其值为 (2.77 土 1. 02) X 10-12 厘米3/分子·秒，而公认的值为2. 52 X 10 一 12 厘米3/分子·秒[3J,

可见我们的实验装置是可靠的。 室温下得 OH 与 N20 的反应速率常数为 (1.59 士 1.06) X 

10-14 厘米3/分子·秒。不同温度时的反应速率常数列入下表。

表 I OH 与 N20 在不同温度时的反应速率常妫

温 度心） 1 。 I 20 I 50 I 7 5 I 95 

K100·" 厘米引分子秒） 1 1.s1 士 1.40 I 1.59 士 1.os ! 1 . 62 士 1.21 I li,H 士 r.ll"6 I i.ss to.79 

• 53· 



OH 与 N20 的反应产物为 H02 与 N2c11, 我们认为反应可能是通过中间络合物

OH+N20 -~[OH·N20]*~H02+N2 

按 Pittsr• 1 的观点，

A气(K'l'/~)(R+~H,.. N..,o)/<Qow~2~) '. · ; ; ·i 1. \ 

其中 QoH 的振动配分函数与 T 无关，转动配分函数与 T 成正比而平动配分函数与 TJ12 成
正比，又假定 Qii« - N20/QN。与 T 无关， ，那么 A就与 :r. ~3尸成正比。 Pitts 假定 OH 与烯

烽化合物反应的活化能为零，则比较好的解释了他的实验结果。在我们的情况，可能活化
能不为零而是一个正数，那么由于指数前因子与 e-·Ea t IS:T ,的综合结果使得 OH 与 N20 的反

应速率常数几乎与温度无关。

Biertl\anncu 的结果比我们的低三个量级，可能由于在其静态测量过程中有..'......个不断产

生 OH的过程，从而大大抵消了由于 N心与 OH 的反应所引起 OH 的衰减。

[1] H.W. Biermann,C. Zetzsch,and F. Stuhl. 

Ber, Bunsenges, Phys. Cliem,, 80(9),90.9(1976), 

[2] Sheffield Gordon and · William A. Mulac. Int.J. Chem. Kin., (Syrop. I) 289 0975), 

[3] R, Atkinson, Chem. Rev,, 86, 69(1986) 

[ 4] R. Atkinson and N. J, Pitts Jr., J.,Chem.Phys., 63(8), 3591(1975) 

．国家 自然科学基金资助项目
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H+N02 一 OH~Nb 反应中 OH 内能态

完全分布的激光诱导荧光测定＊

A. Irvine, Ian Smith, R. Tuckett 

（英伯明翰大学化学系）
, .,. '1,, 
杨学锋

.' (中国科学院大连化学物理研究所）

'''. 

反应 H+No2-0H+NO(L\H ~ = -~9.,5 kcal/mole) 是一通过 HONO 碰撞络合物基态

势能面进行的自由基一自由基反应。因为其所含电子数较少，且产物OH 、NO 均可用红外
化学发光及激光诱导荧光i ( LIF) 等方法测定，故其可以视作是四原子反应体系动态学研究
的基准反应之一(1-4] 。

前人工作只限于给出 OH 部分振动能级的内能态分布结果，本工作则是第一次利用对

角线及非对角线跃迁激发的 LIF 方法给出所有 OH 振动能级内能态，包括自旋－轨道偶合
态及 A-双重态的精细分布结果。

本实验中所用反应室为一用油扩散泵抽空并附有内部液氮冷屏的直径 30 cm, 高 10cm

的真空舱，其反应条件下真空度为 10-s torr 量级。氢原子由 H2 经微波放电产生并以非定

向束方式射入反应室，H/Hz/比径测定约为 10% 。 NOz/0~/Ar 混合气则经脉冲阀以超音速
冷冻束方式沿垂直于氢原子及 N02 束所在平面l方向投射。 L1V=-1及 -2的跃迁带直接采

用准分子激光器泵浦染料激光器的紫外基频输出进行，而 L1V=O 跃迁则通过染料激光器

产生的紫外激光经 H2 Raman 转换后的一级反 Stokes 输出加以激发。荧光信号用 Boxcar

系统平均，激光强度变化则通过光二极管监测并用电子计算机进行校正。

附表给出了本实验测定的反应产物 OH不同振动能级的振动能及转动能分布。 OH 的
振动激发能最与转动激发能量占反应可资用能的分数分别为 0.23 和 0'.29 。各振动能级两、

个自旋－轨道偶合态<2II1,2 与 2IIa,2)相对布居的实验值与统计分布计算值接近，后者略占优
势。从(0,0) 带高 J 区 Q 与 R 支所测得的 OH,V=O 能级两个 A-双重态布居比IT(A')/IT"

(A)=l.7 土 0.2。对 OH.V=l 能级所测得数值与此接近。

如果将实验测得的 OH 振转布居与先验（统计）分布相比，前者均较后者为“热”。

如实验测得 OH, V=0,1,2,3 的分布比为 1:0.89:0.21:0.02, 而先验分布的相应计算值则

为 1:0.28:0.04:0.002。这一事实再加上已测得的“老键"NO 的振动激发表明， H+N02反

应既不是一产生尖锐布居反转的直接反应，也不是一通过足够长寿命 HONO 中间络合物

以至反应释能在产物各内部自由度间达到完全统计分布的“粘滞”碰撞过程，其中间络合

物的寿命应处在若干振动周期之间这样一种过渡情况。

在两个 A""'双重态9:1 ,II(A', ) . (未成对电子 P 轨道在OH 转动平面内）相对于 II (A") 
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` 附表： H +N02 反应产物 OH的振动分支比及振动转能量分配

V Nv /N•. 1 Pv =Nv /r:Nv Pv•(fvib)V (f,01)V PV0(f,01)V 

<Pv•Ev/EI o tl 

。 0.47 。 0.365 0,172 

o.96 0.42 。; ~57 ' , , 、 . , , ()', 织~2( 0.106 

2 0.23 0.10 0.065 , 0,143 O.OH 

3 0,14 0,01 0.008 0,059 9 X 10 - 4 

<fv心叮人2J <f,01 >= 0,29 

（未成对电子轨道華直于 OH 转动平面）的布居优势表明氢原子与 N02 反应时主要通过
氢原子沿 N02 所在平面相互接近。但同时由于 HONO 络合物的过剩能 量很大

(~77 kcal/mole), 此络合物的振动只是微弱地被限制在一个平面内．故这种布居优势只

呈现一不大的有限值。

[l J J. c. polanyi & J. J . Sloan, Int. J . 'chem. Kinetics,'Sy而. 1, 51(1975). 

[2] H. Haberland et al. Ber. l3imsenges. Phys. 'Ch'etn., si, So饮 1980).
[3] M. J. Murphy, ···, J. L. Kinsey, J. Chem. Phys., ·74,33i'('如）．

[4] S. J. Wategoankar & D. W. Setser, J. Chem. Phys., 90 , 251<1989) . 

• 本工作是中方作者接荌"Royal Fellowship"在英参加的合作研究项目，全父预如在1990年内发表。
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吸附过程中脱附速率的压力依赖性

宋真张林虎翟润（生 ， 吕日昌

/ (中因科学院大连化学物狸研究所）

近年来发现，在气相有一定压力的吸附过程中， ， 吸附物在动态情况下的绝对脱附速率
还与气相压力有关[I)。这一现象的发现引起人们很大兴趣，对于了解气体与表面的相互作
用有重要理论和实际意义。

本文利用程序升温脱附(TDD)方法和同位素跳跃技术，用 CC)l6 和 CO'.门研究了 CO 在

单晶 Re(OOQl) 表面上的脱附动力学。 1 • \ -' 

实验表明，除了在真空下的脱附可以表为一级速率方程外，在有压力情况下，脱附曲

线可以表示为一级加二级的混合动力学模式t
,d0 . 

dt 
~ k10+k202 (1) 

通过对实验数据的曲线拟合，可以得到 k1 和 kz 的值，从而计算出理论的脱附曲线。

方程 (1) 代表的动力学模型可以理解为单纯的表面热脱附速率(k10)和交换反应 (CQ16 与

CQlB)控制的脱附过程(k扩）的加和。

有趣的是，在温度、表面复盖度相同的情况下，由于气相压力不同，脱附速率有很大

差别，趋势是随着压力的增高，脱附速率增大。或者说，速率常数比不仅仅是表面温度的

函数，而且与气相压力相关。真空条件下的脱附相当于 !s:z=Q 的情形。因此，不能把真空

条件下测得的脱附速率简单地用到在吸附过程同时存在的动态条件下的脱附过程。这种吸
附协同的脱附过程 (AAD) 的机理尚有待进一步研究。作者认为这是气相分子与表面吸附

的分子之间的传能和交换反应的结果。 \ 

[1] 翟润生等 催化学报 Vol, 7 No,2- 0986)133 

[2] s. T. Ceyer, Ann, Rev. · Phys. Chem·. (1981\) 
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碟甲烧、殡乙皖在 19'3Iim光解离时碎片

映原子的时间飞渡谱研究＊

莫宇翔、 ． 齐建新、李 哲、 i Lisa Yeh** 

吕日昌、杨学锋、｀． 何国钟
（中国科学院大连化学物理研究所）

,,、• ,. I J., 
• , 

、 ·
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碳代烧的光解一直是光解离动态学研究的一个典型课题。测量其光解离碎片的时间飞

渡 (TOF)谱及空间角分布对了解碳代烧的光解机理和其上电子态特征都至关重要。对于

CH3I, 人们已进行了大量的测量和研究。对于 C2比I, 朱起鹤， GQrry 小组也已测撤了其
248nm 光解碎片 I 的 TOF 谱。但 C2比I 在 193nm 光解的 TQF 谱迄今没有测得。本文将报

导在可转动质谱仪的交叉分子束装置上测量狼甲烧、碳乙烧 193 nm 光解碎片 l 的 TOF 谱
的若干结果。

实验装置详见文献 [1]' 本实验中仅用－激光束替代了其中的一个分子束。实验测量

时主室真空度为 3 X 10 一 7 毛。探测器电离室用液氮冷却，其真空度优于 2 X 10-9 毛。 ArF 准

分子激光器的输出能量约为 80 mJ/pulse, 重复频率 60 HZ。激光束由 GaF2 透镜聚焦，

在反应区激光截面约为 1 x 2mm2。殃代烧样品置于 0它的冰浴中，在不加载气情况下经两

级分级抽空喷入主室，束发散角约为3°0

我们在实验室角为 20° 、 30° 、 40° 、 60° 时测得了 CH3I 光解碎片碳原子:的 TOF 谱识 在

20° 、 30°、 40° 、 50° 测得了 C2比I 的对应谱。图 1 给出了 C2Hsl 的 TOF谱。其它谱图与此

相似。

CH3I 在 193nm 的光解离机理已比较清楚[2 31 。 这个过程只生成电子基态的 C比和激

发态的映原子。 ， 这与我们从 CH3I 的 TOF 谱中推算出的结果一致。波长为 193/1~ 的光子

先将 CH3I 激发到 {E, 1}{2}态，然后这一束缚态经排斥态[E,-1] 预解离。因为后者仅与基

态 CH3、激发态 r•(卫）绝热相关，所以 I* 2pl 是 CH3I 193nm 光解的唯一产物。(J 
醮I光解的 TOF 谱与 CH3I 非常相似，经计算亦不存在对应于 I (2凡）的峰。由于C2Hsl

在 193nm 区域的吸收光谱与 CH3I 极为相近。与此波长对应的电子跃迁是将碳的－非键电

子激发至碳原子的－预解离里德堡态上，这一跃迁应与烧基关系不大。故与此相关的 C2比I

的上电子态势能面也应与 CH3 I 相近。这样一来，上述关于 CHa I 的讨论亦可大体适用于

C2凡I。但因 C2凡I 属于 Cs 点群， CH3I 的电子态符号仅在将 C2比I 中的 C比视为－原子时

方可近似适用。

实验中测得的产物平动能占可资用能的分数对 CH3I 和 C2Hsl 分别约为：80% 和60% 。

由于[E, 1]态的排斥势随 C-I 键变化很陡，所以：C 和 I 间键的断裂可看作是突然的，并
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彝

且 C 和 I之间的作用力远大千 C 和其它原子间的作用力，这就使我们能够用软自由基突然

排斥模型来估算氐/E0rtl (从束缚态向排斥态的转换将影响碎片的各向异性分布程度，但

对此模型假设影响不大）。对 CHa I 和 C2比 1 的估算结果分别为 B~Yo 和 4?% 。后一数值
明显低于实验值。可能是由千 C出isl的刚性比 CH~ 犁因而用软自冶基模型算出的 C且s 的
内能激发偏大，＼ 一平动能释放量愿低。 当然，；烧基碎片的 能熬发还待受到光激发产生的殡代烧束缚态振转，分布的影响。 ': .! .,. _.,\!·, ii:..i•,, I, ~ I • . . _,, 

` , 
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G, N. A. Van Veen, T, Baller and -A'; E/b~. V篮，龟品. Phys, , 97, 179 0985) 
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用化学激光法研究 0{ 1 Il) tCttiC.1F 2反应产物

HF及HCI的初始振动能分布及反应分支比＊

杨学锋 ， 李正 ） 王 科
顾玉昆刘成山 陶愉生

（中国科学院大连化学物理研究所）

研究基元反应产物初始内能态分布是分子反应动力学要解决的主要课题之一。红外化
学发光(IRC), 激光诱导荧光(LIF)和化学激光(CL) 是用来探测反应产物初始振动能分布

的三种主要方法。 IRC 方法可以同时给出振动及转动布居，但无法得到基振动态的任何信

息。 LIF 方法灵敏度高，可以在接近单次碰撞条件下对直至精细内能态，如 A-双重态分布

进行测定，但由于预解离等因素的影响，往往难以给出完整的精确的振动布居比。化学激光

方法虽只能用于产物存在布居反转的体系和不能用千测定转动布居，但在给出全面而较准

确的振动能分布信息方面仍不失为一十分有效的技术。

激发态氧原子与 CHCIF2 (氪里昂 22) 之间的反应

ClFCO++HF ( V) AH~ = - 157kcal/moler11 
0(1D) +CHCIF2 - [CIF2COHJ十气

F2CO++HCI(V) AH~ = - 165kcal/ mole[11 

是与臭氧层破坏机制研究有关的同温层大气化学中的重要反应之一 [2]。目前这一方面

的研究主要集中在宏观动力学上，微观动力学研究还只处于开始阶段。另从分子反应动力

学研究角度而言，这一反应还可看作是插入一消去型基元化学过程的典型反应之一。

M.C.Lin 【 31 于七十年代初首次观测到该反应体系的 HF 化学激光， 并用最高增益法

测定了HF 振动布居比 NdN1;::::;0 . 8。本工作除首次用光棚选频法测定了该反应产物 HF 直

至V = 3的相对布居外，还首次观测到了 HCl 的化学激光，并用腔内衰减增益测定技术首

次估测了HF 与 HCI 的反应分支比。

本实验中所用激光腔长 3 米，由两面锁金反射镜或一反射镜与一光栅组成。同轴闪光

灯长 2 米，内层激光管长 2.3 米。闪光灯放电电压 16KV, 放电能量约为 llOOJ。闪光灯

紫外辐射部分半宽 (FWHM) 约 7. 7µ, sec。激光信号通过 1.5 米单色仪后，用 InSb 红外探

测器接收，并用一记忆示波器记录。在进行增益测定时分别用氪化钙片及销片做腔内衰减

片用。

附表给出了实验测得的 HF 及 HCI 的有关振动布居比（或上限）。从此表可推算 出 HF

及 HCl振动激发能量占反应总资用能的比例(L]Pv·Ev/Etot) 约为6%,且各振动能级间相对

布居较之先验统计分布微“热”。这表明，此种插入－消去反应富能中间物 ClF2COH 具

有较长的寿命，且另一碎片 CIF CO 或 F2CO 的内能态激发程度也相当之高。 至于测得的

反应分支比 NnF/Nflc1 = 2.8 土1 . 6 与从反应式量的预期值 2 相比明显为大，则表明有可能
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附表： O('D) + CHCI巨反应产物 HF 与 HCI 的振动布居测定结果 I , 

HX V Nv/Nv-1 

HJ:: l
,
23 

0.72 土 6,. 0 8. . ··'· 
0,78 土 0,07

< 0, 68 

， 呵

I 

HCl 1 
0.71 土 . . 03 

在反应势能面出口谷区域生成 HCI 的通道较之生成 HF 的通道有较高位垒， 但这一推断需

要进一步的实验数据和量子化学计算给以支持。

[l] 根据 H. Okabe, "Photochemistry of Small Molecu_les ~ (John Wiley & Sons, Inc, 1978) 

提供数据计算

[2] -~ . I. Schiff, in "Applied Atomic Collision Physics " , Ed, by H. Massey and D . Bates, 

Academic Press, 1982, Vol . 1, P317 , 

[3] M. C. Lin, J . Phys Chem, , 76, 1425(1972) . ` ` 

． 国 家 自然科学基金资助项目
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NO 的双光子激发荧光谱和电离谱： Y (2, 0)带

郭建明 陆庆正孔繁敖

（中国科学技术大学 近代化学系）

陈扬浸何矿林

（中国科学院武汉物理所）

本工作记录了 NO 的双光子激发荧光谱(TPEF)并对汃2,0) 带的 12个支作了认证。对

其中的一个 022•P12 支用多光子电离方法进行了波长细扫描。此外，测 量了 NO 在 A2 2]+ 

( yi = 2 ) 态的自猝灭及水分子对这个态的猝灭速率常数，后一数据尚未见报道。
TPEF 与一般的激光诱导荧光 (LlF) 主要不同之处是要求更高的激光功率密度， 实 验

中要用透镜使激光聚焦，荧光的波长范围接近真空紫外， 要用日 盲管检测。本工作的光源

是 Nd:YAG 二倍频泵浦染料激光，获得可调谐红光再通过波长扩展器混频后输出。荧光信

号经放大后输入 Boxcar 平均，用记录仪得到荧光谱，双光紫波长范围在 2042.A 至 20·56 A 。

NO 样品压力 2. 3Torr。

得到的荧光谱由一系列明锐的峰组成，认证为 NO 的 A屯+(v' = 2) - X2II(v" = O) 跃

迁，即汃2, 0) 带[ 1 1。这个带的全部 12 个支都能准确地标出，其中 012 支和 022·P12 支的许

多谱线也很清晰，其它 10 个支由千相互有谱线交迭，只能给出起始的位置。这些谱线或

起始的波数与文献值(2 ] 以及我们的计算值符合得相当好（见表 1) 。

表1 NO 的 TPEF r<2,0)带的谱支位置(cm 一 1)

光 谱 线 J 本 工 作 文 献 值 计 算 值

。12 15.5 48646,4 48643,6 , s646,9 

。11 17,5 48777 ,4 48776,7 48111, 9 

S21 0.5 48873,4 48873,6 

s,, 1,5 48761.5 48760,0 48764,3 

。22•P11 12.5 48698,l 48697,6 48699.0 

。i1•Pu 10.5 48823,4 48824.2 48825,0 

P22•012 4,5 48727 ,3 48726.1 48728.2 

P21•Q11 3.5 48846,9 48848 , 6 

022•R12 1,5 48735.9 48734,1 48737 . o 

Q21•Ru 0,5 • 48852.1 ,aas4.1 

R22•S12 1.5 48747,9 48745, 1 48H8.7 

R21•S11 0,5 48862.0 .(8861,9 

• 6-2• 
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用平行板电极对 On·P 12 支进行了多光子电离的波长细扫描，得到的电离谱与上述
TPEF 谱很相似，而分辩更高，比文献[ 3 J 报道的谱线还多些。

NO 的电子振动激发态的自猝灭和异体猝灭已有一系列数据 c ,1, 但没测过水分 子 的

猝灭。在我们的TPEF 实验中，分别测量了 NO 的压力和水蒸汽对荧光强度的关系，得到自
猝灭速率常数为(4.86 土 0.15) x 10 - 9cm3m0Jecule一 15 -.; , 水分子猝灭速率为 (.1.42 土 0 . 03)

XlO 一 9cm3molecule一 1炉。

[1] Asscher,'M. and Haas. Y., Chem. Phys Lett., 59, 231 (1978 ) 

[2] Zacharias, H. , Halpern, J. B. and Welge, K. H., Chem. Phys. Lett., 43, 41 (1976) 

[3] Ebata,T., Abe H., Mikami, N. and Ito, M., Chem. Phys. Lett., 86, 4450982) 

[4] Asscher, M. and Haas, Y. , J . Chem. Phys 。, 76, 2115(1982) 
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亚磷酸三甲脂 P(OCH山的红外光解动力学研究
陶李陆庆正孔繁敖＊

, • , , I; .. :· 

（中国科学技术大学 近代化学系）

由于磷酸脂和亚磷酸脂中 P—O—C 键的反对称模在 10µ,m 附近有吸收峰 ell, 因此可
以用 TEA CO2 激光作为激光光源来研究这类分子光解过程以及光解碎片的特征[2-4 J 。

本文报告用 10. 5µ,m TEA CO2 激光对 P(OCH山进行红外多光子离解 (IRMPD)产物

的研究。
实验中使用旋转连续滤光片 (Circular Variable filter) ,HgCdTe 在 7µ,m-14µ,m 间获得

时间分辨的荧光光谱，使用单色仪，光电倍增管进行可见与紫外区的时间分辨荧光光谱。

获得了如下结果：

(1) 光解产生电子基态，振动激发态的 PO,HPO 自由基，在 116 1cm 一 1-1253cm- 1 之间

有红外荧光发射。分析了荧光光谱后可知，振动激发态的布局之比为 o.s:o.4:0.1 。

PO 和 HPO 红外总荧光强度与母体分子压强分别呈线性和平方关系。
(2) 观察到 PO(B心一➔ x2rr) 的 B 跃迁以及 HPO 的 (A1A' - X1A11) 跃迁。分别在

315nm-340nm 以及 510nm—530nm 间记录了它们的发射光谱并以参考文献[ 5 -8 J 中的数据

对光谱中的振动带进行了认证。产物 PO 的振动激发高至 V=6 。

PO 和 HPO 的总荧光强度与母体分子压强分别成 2.7 次方和 4 次方成正比。

(3) 根据实验结果及前人的结论，推测机理如下：

IRM叩
（一） P(OCH山 ► PO(V) 

PO(v)-+ PO(v-1) +hv (红外）

IRMPD 
（二） P(0CH3)a - ► POa 

k1 
PO迁P(OCH山一—-+ P02+0=P(OCH山

kz 
PO叶P(OCH山－——➔ PO* +0=P(0CH心

PO*-+ PO+hv (紫外）

ks 
PO*+P(OCH山 ·-——+- HPO"' 

对此进行了动力学的分析和讨论。

[lJ D, E. C, Corbridge, Topics Phosphorous, Chem,, 6(1969)235 
[2] · C, N, Merrow, N, S, Nogar,Chcm, Phys,, Lctt,100(5)1983 397 
[3] J, S. Chou. D, S. Sumida. Chem, Phys,, Lett, 79 (1) 1981 
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[4] J,S. Chou. D.S. Sumida, J, Chem.Phys., 82 (3) , 1985, 1376, 

[5] S. N. Su chard, Spectroscopic Molecular Spectra and Molecular Strueture IV. 

[6] A , H, Peter, T, P, Murrells, J , Phys. Chem,, 1986, 90, 182 

[7] M, E, Fraser, D, H, Stedman, J, Chern, Soc, Farad Trans, 1, 1983, (79), 527 

[8] R, J, Vanzee,'A. U、'. ;K~砰cl ? • ~平; P~ys • .,. ,~5: <s_>i, 197中 ; 176'1 l 
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N(4S)与正戊坞正已烧、正庚院

反应速率常数的测定

朱梦霞 陈从香 马兴孝

（中国科学技术大学 近代化学系）＇

烧经与 N 原子的反应在大气化学中占有重要地位。在五、六十年代，这个领域较为活

跃[I心］，研究了 N 原子与 CH4,C2止， c3比， CH3(CH山CH3, (CH山CH 和 C(CH山等的反

应。较为突出的是 \\;inkier 及其同事们，做了一系列的工作，并对机理进行了分析[ 3, 4心 6] 。

但后来又有人提出与之不同的有 H 原子参加的反应机理，并研究了 H原子对反应的影

响[7l, 提出在简单碳氢化合物（烧、烯、快）与原子反应中，碳氢化合物不是与 N 原子而是
与 H 原子直接反应， N 原子则与由此产生的碳氢自由基反应。但由于反应极为复杂，此后

近二十年，这个领域变得几乎无人问津了，所以至今尚无被广泛接受的反应模型。

本文用的是流动微波放电－化学发光方法。即： N2 经微波放电产生 N (4S) 1 用加入过

量 NO, 经反应

N+NO~N2+0 

O+NO~NO! 

NO!~N02+hv 

检测 N(4S) 的浓度。我们首次测定了 n-CsH12 、 n-C6H口、 n-C1H16 在 293一503 K 温度范

围内的反应速率常数，其 Arrhenius 关系式分别为：

k1 = (1.68+~ 片 D x 10 - 11exp[-(~.82 土 0. 31)Kcal/RTJ 

k2 = (2.67 习: ii) X 10一气exp[-(2.42 土 0,07)K cal/RT] 

k3 = (1.6书：甘） X 10- 12 exp[- (1. 87 士 o.05)K cal/RT] 

我们对所得结果与前人数据进行了分析比较。

[l] B, Brocklehurst and K, R, Jennings, Porg, React, Kine,, 41 (1967) 

[2] Gene G, Mannella Chem.Commun,, 1 (1962) 

[3] H, Blades and C, A, Winkler,, Can, J, Chem,, 29 1022 (1951) 

[4] P, A. Gartganis annnd C, A, Winkler.Can, J, Chem,, 34 1457 0956) 

[5] M, Qnngszchulc and C, A, Winkler, J, Phys, Chem,, 59 368 (1955) 

[6] W, E, Jones and C, A.Winkler Can, J ,Chem,, 42 1948 0964) 

[7] Danid. R,Safrany, Prog, React, Kinet,, 61 (197 
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高振动激发的乙烯分子与钠原子 V-E

能量转移的温度关系

李全新俞书勤陈从香马兴孝

（中国科学技术大学 近代化学系）

! 

振动态至电子态的 V-E 能量转移过程的研究至今还是为数不多的 (1-飞本实验室曾提
出了一种研究 V-E 能量转移的新的实验方法[ 5 J' 最近已测定了 C2比 -Na 体系中 V-E 能
量转移速率常数[6] 。此工作是研究该体系的 V - E 能量转移速率常数与温度的关系。

V-E 能量转移是在热管炉反应器中进行的。利用三路进气系统可以词节反应器中金
属钠蒸汽的分压。 TEA CO2 激光将反应器中乙烯分子激发到高振动态，然后高振动激发的
乙烯分子与基电子态钠原子碰撞，可以发生振动－电子(V - E);能量转移，使钠原子处于电
子激发态。通过光电倍增管检测激发态钠原子发出的钠D 线 (3P-3S) 荧光，用示波器显

示并记录。
实验测得的典型钠荧光信号是呈双指数函数形式变化的，即

Iocexp(-r1t) -exp(-r2t) (1) 

将钠荧光曲线拟合此关系式可获得 n 和氏。用找们提出的 V - E 能量转移能级组模型[ 7 J 可

以得到
r1 +r2=kVEPNa+const (2) 

通过改变反应器中钠蒸汽分压 PNa, 测得各个 (rl +r2) 值，由 (2) 式可求得 C2H4-Na 的
V - E 能量转移速率常数kVE。

然后，改变反应器的温度，可以测得各温度下的 k吓值。实验研究了 5~3一713°K温
鹿范围内的 V-E 能量转移悄况，发现 V-E 能最转移速率常数是随温度升高而减小的，
荆导到该过程的活化能为 -7KJmole 一 1。对于这种负温度特性的机理也进行了初步探讨。

[1] S,Lemont aed G, W. Flynn, Ann, Rev, Phys, Chem,, 28 261 0977) 

[2] J,G, Clouston et al,, li'ro.c,R, Soc, London Ser, A, 248 429 (1958) 

[3] J. E, Mentall, H, F, ICrause and W. L, Fite, Disc, Faraday Soc,, 44 157 0967) 

[4] G, P, Quigley and G, J, Woiga, J, Chem, Phys,, 622 4560 (1975) 

[5] 徐幅英，马兴孝，应用激光2 (2) 1 (1982) 

[ 6] 曹晓林，俞书勤，马兴孝，化学物理学报 （待发表）

[ 7] 严海星，马兴孝。中国檄光， 16, 398 (1989) 
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Si旦解离性光电离的研究

刁培谦陆庆正孔繁敖＊

（中国科学技术大学 近代化学系）

本文利用飞行时间 (TOF) 质谱计研究了硅甲炕 (SiH4) 的紫外共振多光子电离 (UV

MPI)。首次获得了激光激发波长在长波段 (356.2nm一368.2 nm) 和短波段 (375. 9 nm— 
393. 7 nm) 上 28SiH+ 28SiH+ 28SiH+ 和 2BSi十碎片离子的分质量光谱和总离子光谱。

（一）分析 UVMPI 的质谱，主要得出下列结论：

(1) 没有观察到母体分子离子 SiH~, 说明，srn: 很不稳定，。这与从头计算[ 1 J 以及使

用同步辐射的 XUV 单光子电离的结果[ 2, 3 J 一致，一经产生就将迅速解离碎片离子。在我

们实验的整个波长区域， 2ssrni 和 28SiH仁是主要产物而且其比例是相近的这也和单光子

电离的结果一致[2, 3) 。

(2) 在我们实验的整个波长区域，发现 23SiH+ 碎片离子都比较少，但相对比例较用

< 19ev 的单光子电离有所上升，产物额外的 SiH+ 可能义来自于下面两种原因：其一是吸

收了较多的光子，使 Si凡受激的能最超过了 19ev, 给出较多的，SiH+C4J。其二是 SiHi和

SiHt 进一步吸收光子解离形成的。

(3) 与用 SR 的 XUV 单光子电离不同， UV MPI 产生的 Si十相对比例有大幅度增加。

这说明存在着产生大量 Si十的后续过程。

（二）分析各种碎片离子的光谱又可得出如下结论：

(1) 在短波长区域，各种碎片离子的光谱峰基本上重合，这反映出母体分子 Si凡的

光谱结构。

(2) 在长波长区域，从2ssi十与其他离子光谱的对比中，发现多出了六个谱带。它们都

不和中性的 Si 原子和 SiH,Si~2, Si比自由基吸收峰的位置相同，因此说明 Si十生成的通道

并非是先解离而后电离的。其所在的位置 (385 nm一391 nm) 则与SiH飞A1I1—X屯＊）的

(3,0)跃迁波长一致[SJ。而 SiH+(A1Il)态极不稳定，很易解离成 Si十和 H。

此外，我们最新的计算结果[ 6 J表明 I SiHt 的几个最低电子激发态都不稳定，直接解离

成 Si十离子和比分子，也许是形成 Si十离子的另一通道。

[1] M, S, Gordon, Chem, 父 Phys, Lett,, 59 (1978)4~0 

[2] T. Hayaishi, et al,, Chem, Phys, 亡116 (1987). 151 

[3] A, Ding, et al,, J. Chem, Phys,, 83 (7) 3426 . ( .198的

[4] J, Perrin, et al., J, Chem.Phys,, 76, 3414 (1982) 

[5] T. A, Carlson, et al., Astron, Astrophys,, 83 (1980) 238 

[ 6] 顾建平，黄明宝，孔繁敖，待发表。

．现在地址，中国科学院化学研究所，北京。
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二氧化硫与戊院光化学烟雾形成动力学研究

凌建国 , 俞书勤

（中国科学技术大学 ：＇近代化学系） 勹

S02 与烧胫混合物经 2600一3800A 波长范围内光照以后会生成烟雾。本文研究S02与
CsH12 的光化学烟雾形成动力学。

将纯 S02 或 S02—CsH12 混合气体充入反应池内，用 3130A 的采灯辐照，使 soi 处千

激发态，在一定实验条件下可生成烟雾。用 He—Ne 激光作为探测光源，有烟雾存在时就

会产生散射光。斩波后的脉冲散射光信号通过光电倍增管、放大器、 Boxcar 信号平均器，

记录在 X—Y 记录仪上。实验考察各种反应物浓度下烟雾达到平衡的情况，此时散射光强

度达到稳定值。由散射光强度和反应物浓度之间的关系可以得到有关化学烟雾形成动力学
的信息。

实验表明，在较高压力下(> lS-OTorr), 纯 S02 也可以生成光化学烟雾，表征烟雾生成

程度的散射光强变随s.02 压力增加缓慢地呈线性增加。加入戊烧以后，光化学烟雾生成明

显加强。当戊烧压力固定时，散射光强度随S02压力增加而迅速地线性增加。当 S02 压力

固定时，随着戊烧压力增加散射光强度开始上升然后慢慢达到稳定值，或者说散射光强度

的倒数随戊烧压力倒数的增加而线性增加。

这一实验结果可以用以下动力学过程得到较好描述：

S02 + hv(3130 A) 一坦 sot
Kt .. 

sot+s02 - , k中 2s02

kQ2 
SO!+Cshl12 ► S02+CsH12 

k .P1 
sot +s02 , P 

I 

kP, 
SO!+CsH12 一一一~ p 

k,d 
P ----------+ dissociate or deposite 

由我们的实验数据和所提出的动力学模型可以得到 kQ2/k心 = 18. 7, 说明激发态S02被

CsH , 2 的猝灭比其自身猝灭要强得多。
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一氧化碳电子激发态的碰撞传能研究（一）

A1Il (V=O)一e飞飞V= l)碰撞传能与能级微扰的关系

沙国河、张万杰、姜 波、张存浩

（中国科学院大连化学物理研究所）

近年来，关千电子激发态分子碰撞传能中遵循某些“倾向定测" (Propensity rules), 

引起了入们的兴趣，其中碰撞传能与分子能级间微扰的关系，是一个特别引人注目的问

题。从量子力学观点。传能是分子量子态的无：辐射跃迁，而能级微扰使两态的波函数混

合，因而可能会增大传能的几率。对千单重态至叁重态的传能，由于受自旋守恒性的制

约，通常其截面是不大的，但对于本文研究的 CO A'Il(v= 0) 与 !:e3-(V = l)之间，由千有

强的微扰（自旋－转动相互作用）， 则可能有较大的传能截面。因此，我们选择这两个态，

目的是从中找寻传能与微扰的定量关系。实验用双色共振多光子电离光谱方；法，以He 作

碰撞伙伴，一束脉冲激光双光子泵浦 co 至 A' 冗 ( v=:= O ) 的单转动能级，第二束激光扫描

B+-A 和 B仁e心飞普带，光谱中清晰地可见 e 态不同 N 值的三个 F组元存在，证实了所设

想的单重态至叁重态的传能过程。进一步我们还测得了其 N 和 F 分辨的传能截面。另外，

我们测定了 A 与 e 态间的光谱微扰，即各转动能级与“正常“值的位移。实验表明该微扰服

从选择定则 ,1J= O 和十七于十，－七~-。于是 F1 和民组元与兀微扰，而 Fz组元与

兀微扰。前者微扰的极大值分别在 J = 8 和 16, 而后者在，J=12。根据微扰的实验数据计

算得到微扰矩阵元 I H I , 对前者为 6.1 cm-1 而后者为 8. 75 cm-' 。进而我们可计算两微扰

能级的波函数棍合系数，设 A 态和 e 态的波函数为力a 和加，则

加=C叭 -d劝2, 劝b=C劝z +ct仇

上式中 叶½+ 2(4 IH 12~ ) 1/2 ] 112 

d = [ J__ _ i, 112 
2 2(4 I H J 2 戎） 1/2 ] 

6 为相应的 A 和 e 能级的“正常“间距，叭和内分别为“纯“单重态和“纯“三重态的

波函数。在此基础上我们来考虑 A(J)-e(J') 的传能，设

劝a(J) = Ci叭 (J)-d冲2(J)

劝b(J1) =Cj, 礼 (J') +di, 礼 (J')

我们可初步设纯单重态叭和纯叁重态扣间传能几率很小而忽略不计，于是传能通过叭(J)

-叭 (J') 和劝2(J)-劝2<J')两个通道进行，总传能截面于是可表示为＄

a(J-J') =C扛片 ,a1<J-J') +c;.d:a2(J一►J')

上式中 U1 和 02 分别为单重和叁重态内部的转动传能截面，我们已从另外单独的实验进行
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了测定， 01 是初态和终态的 J 值的函数，而且与两态的宇称指数相同或相反有关。而 02

则与 J,J' 以及两态的 F 值有关。我们将实验数据与按上式计算作了比较，定性上符合很

好，但定量上尚不一致，我们认为误差的主要原因是：分子能级的光谱微扰是孤立分子情
况下得到的，而对于碰撞传能情况，分子间的相互作用势对于其势能曲线以及能级位置都
将有影响，从而使能级微扰情况也发生变化。
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一氧化碳电子激发态的碰撞传能研究（二）

e3 立(V = 1) 叁重态F组元

间的能量转移的倾向规律

沙国河张万杰姜波张存浩

（中国科学院大连化学物理研究所）

在以前我们对 CO A'II 态的碰撞转动传能研究中，已发现在它的 A 双重分裂中，宇

称指数相同的能级间的传能截面较大，即 e+->e 或 f+->f 大于e+->f。对于叁重态的三个 F 组

元(F1,F2 和 Fa)之间的能量转移，是否有某种倾向性，自然是令人感兴趣的研究课题。我们

注意到， D.R. Crosley 等曾报道，对千 S2 分子 BJ~-; 态，当 N=40 时，其传能截面 a(F1-+
F1) = 5.4A. 2, a(F1-F2) = 0.33A. 2, a(F1-Fa)=l.8A.2。但缺少系统的数据。 M. H. 

Alexander 等的理论计算；在IOS(Infinite order sudden)近似和大 Jf值条件下，得到a(F广>

F1)~102a(F尸F2)~104a(F尸氏）。与实验结果相差甚大。

我们用双共振 MPI 光谱方法对 CQ e3~ 咱勺三个 F 组元间传能截面进行了测量。第一

束泵浦激光激发 x--e 的双光子跃迁，产生 e(v = l) 的单转动能级布居。第二束探测光

激发 e-B 的跃迁，从测得的 e-B 光谱的谱线强度，可按下式计算转动传能的儿率和截

面：

PJJ, =心督：岆（古＋奇＋古）
011, =Pu, ac 

上式中 S 为谱线强度， g 为统计权重因子(", ,, 表示上能级， ““”表示下能级）， Z为

气动碰撞频率，互，Tc 和五分别为 e 态的辐射寿命，碰撞猝灭寿命和激光脉宽， ac 为气动

碰撞截面。由于光谱中各转动能级(N) 的三重态三个组元都可以分开，所以我们测得了 N

和 F 分辨的传能截面。我们分别泵浦 e 态的 F1, 氏和 Fa 的不同转动能级，实验结果发现

下列规律：

泵浦 F 1 时， a(F产F 1 >a(F尸F2) >a(F尸氏）

泵浦凡 时， a(F尸氏） >a(F尸F1)~a(F2-氏)

泵浦氏时， a(F3-氏 ) >a(F尸F2) > a(Fs-F1) 

我们可将上列结果归纳为： 三重态各组元间的传能截面大小是：

言｝ ＞｛丘F,} >F,~F, 

F3臼F3
F2七氏

或者 L1F = 0 > I L1F I = 1 > I L1F I = 2 

` 

对这个规律我们的初步解释是，由于CO e31)勹属于 Hund Case b, 其电子自旋和核转动
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参＇

角动量耦合使三重态能级分裂，从角动量耦合的矢量模型图象，当 .1F=O 时，N 与 S 矢量
夹角不变， l .1F l = l 时 N 与 S 夹角变化 II/2, 而 l.1FI =2 时夹角变化 II。随着 N 与 S 间
角度的变化增大可能其势垒也增大，因而减小了传能的几率。我们实验结果和 ~lexander
的近似理论定性上是一致的， ＇＇，但定量关系（上相差彻太， l 这意味着实际的碰撞传能比理论的
IOS 极限情况复杂，可能有长程相互作用存在等末考虑的因素。

.•,· '. , 
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四氯化碳的多光子电离

孙雪中

武小军

杨达林方万全

凌云朱起鹤＊

（中国科学院化学研究所）

人们对四卤代甲烧离子的稳定性进行了广泛的研究。一致认为 CB只是一稳定的离

子， 而 C只是不稳定的，但对千 CC片意见不 一致。 一些计算和实验结果说明它是稳定

的，而更多的研究认为它是不稳定的 (I) 。我们用多光子电离的方法研究了这个离子的稳定
性及其解离的机理。

实验是在自行设计制造的多光子电离飞行时间质谱仪 (MPI-TOFMS) 上进行的，它是

脉冲分子束、激光束和飞行简轴线相互正交的结构。激光由 Spectra-Physics 的 YAG L、

Dye L 和 WEX 产生，波长为 278. 56 nm, 聚焦点功率密度为 l09~1010Wcm-20 cc14 蒸气

和载气 Ar 混合后经脉冲阀形成超声分子束。多光子电离和解离后的产物离子，被加速后

飞经飞行筒到达微通道板，各种离子的讯号由 BOXCAR 处理并记录，用 X-Y 记录仪绘

出。

在所得 TOF 质谱图中，没有发现母体离子 CC片的峰，主要离子为 CCI+ 和 CCI!,

而 c+ 、 Ct+ 和 CC片数量较少。同位素效应 (Cl35 75%'Cl37 25%) 给出分裂的离子峰如下：

M 为质量数， H 为离子峰高， R 为理论比值。

c·j c1·j cc1·I cc1,+ I cc13• 

M 12 35 37 47 49 82 84 86 117 119 121 123 
H 15 10 < 93 26 I 队 5 6 , 5'51 13 I., 
R 3 1 1 3• 1 9• 6• 1 27 1 27 1 9 1 1 

CC14 在 278.56nm 处没有单光子吸收，而它的 111-4s 跃迁在此波长发生双光子共振

吸收，已知 CC14 在 140 nm 附近主要解离成 CCl2 和 c1c2)。现多光子电离主要产物离子为

CCI+ 和 CC片，故不像来自中性碎片的电离，而似为来自母体离子的裂解。在质谱中没有

发现母体离子，说明 CC片是很不稳定的，迅速解离为 ccg 和 Cl,解离速率常数 k 很大，所

以 CC14 的多光子电离，主要先是吸收光子 2+1 的电离过程，然后 CC片迅速解离生成

cc11, 再吸收光子继续解离生成 CC片、 cc1+ 、 c + 和 c1+ 。

(1) A, S, Werner, et al,, J, Chem. Phys, 1974, 60, 3650 K, Watanabe, J. Quant, Spectrosc, 
玉

Radiat, Transfer 1962, 2,369 

J. Yolanda Kime, et al, J. Chem. Soc. Faraday Trans.1987, 83, 403 
(2) R,E,Rebbert, et al., J, Photochem, 1975 。 4, 419 '". 

．联系人
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二硫化碳的多光子电离

孙雪中

武小军

杨达林方万全

凌云朱起鹤＊

（中国科学院 化学研究所）

~S2 作为一简单的多原子分子，已在光化学中被广泛研究。它在 193 、 248、 308 nm 处

的多光子电离亦已有报道(I)。一般认为 CS2 的多光子电离 (MPI) 属于母体离子碎裂模式，

实的形成是由分子离子反应

CS叶 S十一一今 cs+st

而产生。我们在 280 和 366nm 激光作用下，发现 C斗的 MPI 有着不同的离子 TOF 质谱，

提出了可能的反应机理。

CS2 的 MPI 是在自制的多光子电离飞行时间质谱仪上进行的。脉冲分子束以 Ar 为载
气。激光波长为 280 和 366nm, 聚焦点功率密度为 109~ 1010Wcm-2。产物离子以微通道板

检测，经 BOXCAR 处理由 X-Y 记录仪绘出。

280nm 的质谱中， s+ 和 CS十最多， s广和 C+ 次之，母体离子 EST 较少。 s+ 、 CS十和

实的功率指数均约为 1.8 。 366nm 的质谱中，则 St 疤c+q见少，而 CS! 较多。 1 

在 28Qrim 作用下， CS2 没有单光子吸收， CS2陟 X—今E 跃迁吸收波长范围为 136~
153.5nm, 故可导致280nm 的双光子共振吸收。CS2(E)解离主要生成 CS(A'Il),而CS.(A'II)
吸收光子跃迁到排斥态而迅速解离，碎片离子的功率指数表明它们的产生有一双光子决速
步骤，碎片离子不像来自中性碎片的多光子电离。 CS2(E) 吸收光子可直接电离或形成超

激发态。电子轰击质谱显示了 CS! 具有较高的稳定性，而 28Qnm 质谱中 C芍较少，似说

明 CS八五）不倾向于直接电离。由 M. DeSorgo 等的结果来看<2>, CS2(E) 似以跃迁到
~~ Rydberg 态 N 和 P 为主，这些超激发态的 CS2(N) 和 CS2(P)直接电离解离给出 S十和CS飞

由于 S十和 CS2 的碰撞几率很小，离子分子反应产生实在我们的实验条件下应不是主要

的。激发态的 CS2 为弯曲分子，有可能产生不稳定的三角形过渡分子并重排，由此可能产

生 St 。

在 366nm 作用下， CS2 有弱的单光子吸收并跃迁到 CS2(a3Ai), 再吸收一个光子形成
CS2(A屯）。 CS2(A) 吸收光子不足以形成超激发态，因而趋于解离或吸收光子直接电离，

因而 C实在质谱中占有较大比例。实很少可能由于 366nm 光子的作用，对重排不大有

效。
(1) M, Seaves, et al , Chem, Phys, 1982, ~• 63 

(2) M, De Sorgo, et, al,, Can, J, Chem, 1965, 一性， 1886, 

．联系人
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OH与酮类分子的反应速率常数研究

焦文化邱联雄

（中国科技大学研究生院）

OH 自由基是大气对流层中的一个主要的氧化剂。酮类化合物是一种基本化｀工原料，

它的挥发性高，逸入大气层后，对对流层的氧化能力有一定影响。但有关它与 OH的反应
性能却很少研究报道。

本文报告的内容是用放电流动、共振荧光方法测量 OH 与四种脂肪酮反应速率常数的

结果。在 290K 至 440K 的范围内，得到四个反应的阿仑尼乌斯方程为： (cm3molec一 18 - 1)

? 
OH+ CH3 - C- CH2CH3 k1 = (2.10 土 0.43) X l0 一 1 2exp(_ 173f 15) 

0 0 
II II 

OH-tCH3-C- C-CH3 k2 = (1.23 士 0.25)Xl0 一 i2exp(- 447产）

0 0 
I I 、 II

OH+CH3-C-CH2 ~ C~CH3 忆 = (1. 52 土 0.23) X 10-12(T=2-92 K) 

?? 
OH+ CH3 - C- CH2 - CH2 - C- CH3 忆= (1. 61 土 0. 34) x 10 - 12exp(457尸）

文献记载， 292K 下 OH 与 2-丁酮的反应速率常数为 k1=(3.5 士 1. 0) X 10 一 iz cmJ• 

molec飞s一 1 (1) 和 k1=0.23 土 1. O) x 10-12 cm3 molec一 1•S 一 1 (T. J. Wallinton, 1987) 本文

的结果 k1 = (1.37 土 0.21) X 10-12 与后者很接近。

按照 T.. J. Wallington 的方法，我们计算了酮类分子中 a 位和 B 位的甲基和亚甲基

与 OH 的反应能力如下(T=292K):

a 位

B 位

CH3 

1. ,3X10 一 13
, 

3. 7 X 10 一 13

CH2 

12.6Xl0 一 13

> 26 X 10-13 

OH 与 2,5一己二酮的反应活化能是负的。这可能是由于二者形成亚稳的加合物所致。

这种加合物可能是 OH 在酮基以及 8 位的亚甲基之间搭桥，形成环状结构的结果。
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CO2 激光诱导丙烯酸乙酣聚合规律研究

` . 顾懿刘沛源王治维

（华东化工学院）

用常规化学方法聚合不饱和有机物时大都需要加入引发剂（例如过氧化合物、偶氮化

合物等），而用激光诱导聚合物则不需要，用此设备简单且较易得到高纯度的产物。
我们曾成功地用 CWC02 激光诱导马来酸酐的聚合、丙烯酸乙酣和醋酸乙烯酣的均聚

和共聚以及醋酸乙烯酣与丙烯酸 f3 轻丙酷的共聚等。它们均是在无化学引发剂存在、常温
常压下进行的。但是这些单体在聚合过程中是否同时发生离解，是否自由基反应，以及

CO2 激光诱导所得聚合与用化学引发剂所得聚合物有何异同等一系列问题，尚有待进一步

研究。

因为这些单体都含有 CH2=C氏基，， 而丙烯酸乙酣 CH2 = CHCOOC2比（简称 EAC)

分子的化学键数目适中，因此对该分子进行了一些初步研究。

从 EAC 分子中各键的键能可知，当 EAC 分子直接或间接受 CO2 激光激发后，将使

C=C 双键中冗键打开后聚合，或者使其它键断开而离解。我们用 CWC02 激光气体光声谱测
得其最佳吸收谱线为 9R(16) 支线，然后分别用 TEA CO2 激光及 CWC02 激光的 10P(20)

支线辐照混入不同比例的 S凡的 EAC 气体，再分别经气相色谱仪检测产物。结果发现只

有用 TEA:七02 激光辐照， EAC 才能发生离解： CH2 = CHCOOC2Hs卫竺今CH2=CHCOOH
+CH2=·CH2. 因此，在做 EAC 的聚合反应时采用了 CWC02 激光器。在聚合反应过程

中，气相色谱未检出有离解产物。

由于单独用电子顺磁共振法实时检测在激光诱导聚合反应过程中所产生的自由基是比

较困难的，因此我们采用了自旋捕集-ESR 技术。选用光稳定性及热稳定性都比较好的 a- 苯

亚甲基N-特丁基氮氧化合物作为自旋捕捉剂，把它溶入待反应的 EAC 中，分别抽取在

CWC02 激光辐照前及后的EAC 作 ESR 检测，从所得的 ESR 谱中可解析出在辐照前的样
品中没有自由基，而经 CWC02 激光辐照后的样品中检出了自由基，为 Cs比02 自由基。

曾将用 CWC02 激光诱导聚合 EAC 所得的产物与用过氧化二苯甲酰 (BPO) 作引发剂
聚合 EAC 的产物分别经红外吸收光谱，核磁共振谱及测定 DSC 曲线，对比的结果表明，

无论在化学结构上还是物性上都无明显的差别，从红外光谱的对比中发现后者虽已经过净

化处理，但仍棍有较多的杂质，而前者却没有。

我们也曾测试了在 CWCOz 激光诱导聚合的过程中聚合度的变化，发现聚合度是随着
反应时间的增长而提高。

由上述实验结果可得下列结论：

I!l_

,

,
._1-

I 
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(1) 用 CO2 激光诱导 EAC 聚合时应采用 CWC02 激光器，如果用 TEAC02 、激光器
则必须注意到 EAC 的离解，以及离解产物对反应过程和反应物的影响；

(2) 用 CWC02 激光诱导 E.AC 聚合反应是自由基反应，
(3) CWC02 激光诱导聚合 EAC 与用 BPO 作引发剂聚合EAC, 作比较，发现它们的

聚合物在化学结构上和物性上是相同的，但纯度是前者的高。
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， 在极低压的碰摧动力学研究中

有关扩散问题的考虑

汪晨熙 ，蔡继业 刘颂豪

g安徽光机所激光光谱开放实验室）＇！

在研究分子动力学过程中，扩散间题(即质量转移问题）是一个十分重要的问题

在用吸收光谱作为手段研究分子碰撞动力学时必须考虑当气压低千 50rh'Forr 时，由千
扩散作用的影响而使吸收截面改变这一事实。在研究碰撞后的新生态分布时，也必须考虑扩

散的影响才能判断实验是否真正保证了单次碰撞的条件，确实得到了新生态分布，而不是

多次碰撞后的分布。有的文章由于没有考虑低压下的扩散问题而影响了数据的可靠性，因

此认为有必要提出讨论扩散问题。

以二极管激光探测法研究 CO2 分子被热氢原子碰撞后的能量转移为例。在样品池内

放有几S 分子和 CO2 分子。止S:分子被 193nm 的激光光解生成快速运动的氢原子 H飞

H* 与池内 CO2 分子碰撞，把 CO2 分子从基态激发到不同振动激发态下的不同转动激发
态。用二极管激光探测法可以测出其新生转动态和振动态分布。为了保证其为单次碰撞过

程，我们不仅要考虑 H勹激发 CO2 分子的过程，也要考虑 H* 被 CO2 和几S 分子碰撞后
的冷却过程，及由于 H长本身的扩散作用而离开探测区的过程。这个扩散过程与 H长的扩
散系数及 H* 浓度的二阶微分成正比。在样品池长度非常大于其直径的情况下， [H勹可认
为没有对角度 0 和柱长度 L 的相依性，仅为径向 r 与时间 t 的函数。因此 [H"J 的变化率
为两项之和，一项与[H"J被 CO2 和 H2S 分子猝灭总速率与热氢原子浓度的乘积成正比，另

一项与扩散系数 D 与[H勹二阶微分的乘积成芷比。在上述假设条件下，该方程的解为拉
普拉斯算子们的一组完全的本征方程（即第一类零级贝塞尔函数）和的形式。考虑到零

级贝塞尔函数的正交性简化上述方程，并从数学表中查出第一类零级贝塞尔函数的前~o个
根，就可以、解出上述方程，并用计算机描绘出热氢原子浓度随时间和径向变化的情况，从
而测出在探测区热氢原子浓度降到其初始值的 10% 所需的时间。

对于 C02:H2S 为 1:1 的情况，在 25mTorr 时，热氢原子浓度降至其初值的 10%, 从而

无力继续明显激发 CO2 分子从基态到激发态的时间是 0.27µsec, (5QmTorr时为 o.25µsec) .. 

而在这一压强下， H长的气体动力学碰撞频率为 5µsec飞这就说明，在 25mTorr 时，我们
的实验可以保证所测分布为一次碰撞后的新生态分布，在经受了这次碰撞后，热氢原子就

离开探测区，只余下 10% 的热氢原子，而对 CO2 的激发无关大局。
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表面活化络合物的技应动力学行为

姜炳南 ＇ 黄世煜李伟
刘伟成 刘昌其 ，

（中国科学院大连化学物理研究所）＇

在多相催化表面反应过程中，反应物分子首先吸附在催化剂表面上形成不同的吸附态

物种。这些吸附态物种相继反应生成表面活化络合物 X丰 0后者继而分解生成控制基元反应

过程产物的吸附态物种及最终产物。表面活化络合物在催化反应过程中有重要作用，因此

考察它的反应动力学行为对千深入认识多相表面上催化反应的进行也有着重要意义。本文

以 Ni -Al20a 催化袭面上的甲烧化为例考察表面活化络合物的反应动力学性能。

在以前的报告中我们曾求出在 Ni-Al20a 催化表面上甲烧化控制步骤基元反应速度常
数比和氢吸附系数KH 的值。按过渡态理论：

k3 kB In—- =In- +~ 矿/R~,1H+ / RT 
T T 

(1) 

k 
由 In一上与一直线的截距和斜率可求出活化嫡 4s丰和活化洽 4H吐以及活化自由能

T T 

4G丰、表面活化络合物生成与反应物的平衡常数 K~ 可由下式求得：
K::i = e-.11q"'1RT (2) 

由统计力学及过渡态理论可按下式求出表面活化络合物解离为产物的平衡常数
欧＇ ：

I 

K;q' =;:: K~ 
6(2冗 M丰知 T/凡） 1/2 

h 
(3) 

式中 M响 为表面活化络合物的克分子量，知和 h 为 Boltzmann 和 Planck 常数，凡为

Avogadro 数， d为 10-s cm, 根据实验结果，吸附态 c;:o 为桥式结构，而且一个 c;;o 吸附态物

种与 一 个吸附态氢原子反应完成基元控制步骤。因此 M.,. :为 204(Ni3COH)。由 (3) 式

求得在反应温度为 170 , 180 及 190 °c 下， i;q' 分别为 4.13 X 10 一 1', 7.63x19-14 和 1.37
x 10- 13. 

在催化表面上表面活化络合物的浓度以复盖度表示可写为：

✓ KiiPn 0! =:k~'0co(l-0co) 
1+ ✓ 酝

(4) 

当 0co = 0.5 时， e; 有最大值。此外在 170°'180° 和 190°c 下由实验结果求得氢的吸附系

数 KH,分别为 0.059,0.037,0.02·7 (大气压） 一1 。在即为 60 Torr 时求得表面活化络合

物的浓度 0"tmax 分别为 6. 598 X 10 一 16, 9. 766 X 10-16 和 1.51 X 10 一 1飞将 ln 0~max 与十作图
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得一直线关系与 Arrhenius 图线相似。这表明催化表面反应速度常数与十的 Arrhenius 关

系实旗上反映着表面活化络合物的浓度与温度的相应关系。随着反应温度升高，表面活化

络合物的浓度增大，因此其反应速度常数也相应增加o:, '·, 
由于表面活化络合物的生成速度与其分解速度相等，即，

: l 、 Rs 般o彻~le~ 丰。父+ '、， (5) . 

由 (5) 式可求得表面活化络合物的分解速度常数 kr呻：
, k, 吟= k3/kt l「 I ''I (6) 

由 (6) 式得出在所述的反应条件下，当反应温度为 179~'180° 和 190°C 时 kr+ 分别为
0.904Xl0飞 1.103Xl013 和 o.942 x 1013 秒一 1。这表明反应温度增加时，表面活化络合物
的分解速度常数不随渥度而增加，也表明表面活化络合的分解反应不再需要活化能， ＇ 此外
K了十值为 1013 秒飞此为单分子反应。这表明表面活化络合物在原有的活性中心上分解，．

也即表面活化络合物的分解不需要另外的空余活性中心的参与。

,f 

r 

I 

I. 

" 

• · 81" • · 



金属表面化学蚀刻反应动力学：cu ... c~2 
体系的热反应与激光化学反应＊

卢平和李雨林秦启宗

（复且大学 激光化学研究室）

氯与金属铜表面气相化学蚀刻反应的机理和激光化学效应，前人已有不少研究工作。
我们采用超声分子束和时间分辨原谱等技术对 Cu-CI2体系作了进一步的研究，获得了下
列一些新结果：

1. 将高平动能(60 kJ/mol)连续超声分子束入射至多晶铜表面，由质谱分析在室温和

加热表面 (8 00 K) 条件下产物的质量分布。实验结果表明热反应的产物除了前人已测得的

CuCI 和 Cu3CJa 之外，还有 Cu3Cl, 而且后者的相对强度为最大。

2. 首次采用 1064 nm 的近红外脉冲激光增强了 Cu 与 Clz 之间的反应。由时间分辨质

谱测得中性产物主要是 Cu3Cla 和 CuCI, 它们的飞行时间谱 (TOF) 可以用 Maxwell-Bo­

Itzmann 分布拟合，计算得产物的平动温度为 1030 K(Cu CI) 和 870 K(Cu3CJa)0 这些数值

要比前人在紫外和可见激光辐照下所得的平动温度要低得多，由激光对表面热激发引起的
脱附效应可以得到满意的解释。

3. 在 5% Clz/He 连续超声分子束和 20 Hz 重复频率的脉冲激光辐照铜表面的实验条

件下，如果脉冲激光对表面产物的脱附效率很高，则粗略估算表面上形成复盖层的厚度约

为 2 Langmiur, 即在此条件下表面上 Cu Clx 中的 X 值小于 0.2, 这样在表面上仍以 Cu 原

子为主，很难形成高价的铜的氯化物，如 CuC!z 及 Cu2C儿这与我们实验测得的结果是一

致的。

4. 由 1064 nm 激光增强的 Cu-Clz 化学蚀刻反应的机理主要包括氯在 Cu 表面上解离

, 化学吸附， CI 原子向固体内扩散以及激光诱导热脱附过程。可以认为 1064 nm 的脉冲激
光和入射 CI2 分子平动能的主要作用，除了有助于氯分子在表面上的解离吸附之外，还将

影响氯原子从铜表面向体内的扩散，而激光诱导热脱附将是决定反应速率的主要步骤。

．国家自然科学基金资助项目
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1064nm激光诱导S~(1ll)和 Ge(lll)

表面蚀刻反应动力学＊

张抗战李雨林杨永炎秦启宗

（复旦大学 激光化学研究室）
,; , ' . . 

近年来半导体表面的激光化学蚀刻反应的研究十分活跃，采用激光器的波长遍及紫

外，可见及红外波段。但是前人在红外波段所用的几乎都是脉冲 CO2 激光器，其产生的在
9-11µm 范围内的光子能量较低，需要通过多光子吸收才能诱导反应。本文首次报道了
由 Nd:YAG 激光器直接产生的 1064 nm 近红外激光誘导的氯对 Si(lll) 和 Ge(lll)单晶半
导体表面的蚀刻反应，并通过超声分子束和飞行时间谱 (TOP) 技术，研究了入射 Ct 分子
平动能 (E讨，激光能量密度(EL) 以及半导体表面温度对反应产物的质量分布，相对产率以

及平动温度的影响，从而探讨了这类激光蚀刻反应的机理。
由时间分辨质谱测得 Si-Ch 和 Ge-Ch 体系的产物离子信号只有 MCI+ 和 M Cl; (M 

=Ge 或 Si),而未，测得MClt 和 MC儿由于 MCl勹和 MCl! 在~TOP 谱的峰值时间 (tm) 几乎
相同，表明从表面上脱附的中性产物主要是 MCh, 而测得的 MCl+ 信号是 MCh 在质谱仪
的离子化器内的电离碎片。将半导体表面加热升温至 700K,对反应产物的相对产率和平动

温度的影响不大。

将入射氯分子束经改变载气成分使 Cl2 分子的平动能从 10 KJ/mol 提高至 60KJ/mol,

发现对上述蚀刻反应有着明显的增强效应，但是没有明显的平动能阙值。提高激光能量密
度对反应产率也有明显的影响。实验测得对于 Si-CI2 和 Ge-Ch 体系都存在一个激光能量

密设阙值，它们分别为 150 和 75·mJ/crri又由 1064 nm 激光诱导反应的上述阀值要比紫外
和可见激光(355 和56Qnm)诱导相同的蚀刻反应的阙值要高 5—7 倍，这可能与 1064nm 光
子的能最较低(1. leV), 它与紫外及可见光子诱导的反应机理不同有关。当激光能量密度

,(EL)大于阙值之后，反应产率随iEL 增加而线性增加，至 EL>50omJ / 9m2 以后呈指数增加

的趋势。此外，产物的平动温度与臣也呈线性增加的关系。对上述结果分析表明，由

1064 nm 激光诱导氯与 Si(lll) 和 Ge(lll) 表面蚀刻反应的机理将以表面热激发为主，而

激光诱导的产物热脱附将是反应速率的重要控制步骤。

． 国 家 自然科学基金资助项目
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超声分子束研究激光诱导 Cl2 和Ta表面反应动态学＊
l I 

卢平和 李雨林张抗战

金忠翱秦启宗

（复旦大学激光化学研究室）

会

金属表面的气相化学蚀刻反应研究已日益引人注目。我们曾用脉冲 c92 红外激光照
射在静态池中充 SF6 气氛的钜片，研究了激光支线和功率对蚀刻反应的影响，本文采用超卢
分子束和时间分辨质谱技术研究在紫外，可见和近红外三种波长的脉冲激光辐照下 Cl;分

子束与 Ta 表面反应的动态学。测定了产物的质量分布，飞行时间谱及激光能量密度和入

射 CI2 气分子平动能对千反应产率的影响。

实验所测得氯化产物的离子有 TaCI+, TaC12+, TaCb十及 TaCI4 十，其中以 TaCl3十为最

强。三种不同波长(355nm, 560nm 和 1064nm) 的激光对于反应产物的质量分布影响不大。
而所测得的上述各种氯化物的 TOF 谱均能用Maxwell书。ltzmann 分布曲线很好地拟合~ I
并从他们的飞行时间的差别可知，这些离子主要来自表面的脱附。此外从表面上脱附产生
的还有 CI+ 离子。

入射饥分子平动能对于各产物的产率有影响， 实验发现随着平动能增加，各产物产
率均随之增加，并且脱附产物的平动温度也会开高，特别对 TaCI十和 TaClz十两种脱附产
物更加明显，这可帐为由于反应过程中 Clz 分子入射到表面上首先发生解离化学吸附， ／ 因，
此提高气体分子平动能有利千克服 Clz 在表面的解离位垒．从而促进化学蚀刻反应的进
行。同时也由千 Cl2 分子平动能越高，入射至表面层内的平均深度也越深，使通过激光诱
导 Ta 的氯化物热脱附所需的表面温度也越高，从而使观察到脱附产物的平动温度l升高。

由激光能量对于反应产率影响的研究表明，生成各种钜的氯化物都有一个能最密度阙

值，高于此阙值后，各氯化物的产率随激光能最密度几乎是线性增加，随后又趋于饱和。
这一结果与激光对表面的加热作用有关。说明脉冲激光在表面上产生的热效应晶引起产物
脱附的主要原因。

根据上述结果，我们还对 Cl2 分子与 Ta 表面的化学反应机理作了初步讨论，o

．国家自然科学基金资助项目
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氯与 <;taAs( _ lO吵表面的热反应和

激光化学反应产物的质蜇分布研究＊
: f :1. f • 、 · l, . 

李思义李雨林佥忠翻
郑企克秦启宗

（复旦大学 激光化学研究室）

本文通过质谱技术研究了在超声分子束条件下 C.12 与 GaAs(l OO)表面的热反应以及在

紫外 (355nm), 可见(560nm)和近红外 (1064nm) 激光辐照不的化学蚀刻反应的产物质量分

布以及表面温度对产率的影响。

首先用高平动能的饥分子束与在室温和加热的 Ga~s表面反应，由质谱直接测定反

应产物的质擞分布，发现在表面温度 Ts 为室温时，产物的离子信号为 As+, A-s2 +, AsCI+ 和

AsC厅，而未测得 GaC贮的信号。但当 Ts=660 K 时，除了上述产物的离子信号之外，

还有 Ast,A习以及 GaCl+ ,GaC片和 GaC片，并且还有少量 AsClt 。

但是，当 Ga As 表面经波长为 §60 nm 的可见激光辐照时，发现当 Ga As 表面温度为

室温时，其产物的离子信号主要是 As+ ,Ast,,As~,G; 矿，Ga,Cl+ 和 GaC片，而 GaC:It 信号强

度很低，相应千 AsCix(x=-· 1,2,3) 的信号未被观察到。｝ 当表面温度达 660. K 时，其产物的
质最分布与室温下相似，只是 GaCI+ 的信号增强。这表明改变表面温度对其肤量分布影响

不大，而且采用紫外波长(355 nm)激光辐照时，所得结果也与可见('560 nm~ 激光的结果基

本一致。然而当波长改为 1064 nm 的近红外激光辐照时，则所得结果与上述情况不同，产

物的质量分布对于表面温度比较敏感。在室温下仅有四种产物的离子信号~As+, - Ast, 

G矿和 GaCI飞当表面升温到 Ts=660 K 时， 则除了上述四种产物外．还出现 GaC片，

GaC片， As+ 和 As1. 但是也未曾测得 As 的各种氯化物的离子信号。

我们还测定了改变 Ga As 的表面温度 (300 至 800 :K 范围）对 Ga, Cl+ 和 GaC片产率

的影响，发现在 355 run 和 560 nm 激光辐照下， 在 Ts<6CJO K 时 GaCI+ 产率随 Ts 升高

而增加，至 600 K 时产率最大，再升高 Ts 产率反而下降，而 Ga Cl! 的产率则随 Ts 的增

加而线性下降。但在 1064 nm 激光辐照下，则与 355 _nm 和 560nm 波长激光辐照下所得的

结果有显著不同。

根据上述在近红外， 可见和紫外激光辐照下所得产物分布的结果，并且与热反应的结

果作比较，我们对 Clz 与 Ga As 表面反应的机理和激光的作用进行了讨论。

．国 家 自然科学基金资助项目
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氯分子束与 InP 表面刻蚀反应的动力学研究＊

金忠翻李思义李雨林

余敏秦启宗

（复旦大学 激光化学研究室）

皿 -v 族半导体表面的气相化学刻蚀反应在电子和光电子集成电路制造工艺中有着重

要的应用背景。近年来已成为十分活跃的研究领域，我们曾采用超声分子束以及质量分辨
的 TOF 谱技术研究了入射氯分子束平动能和激光能量密度对千在激光辐照下 Ch 分子和

lnP 表面刻蚀反应的影响。本文进一步深入研究了表面温度对 Cl2 分子束与 In.P 表面的激
光增强反应和热反应过程的影响，通过测定反应产物的质量分布和产率与表面温度等关系，

着重探讨了反应机理。

首先测定了 lnP 表面分别为 290 K 和 560 K 两种温度下热反应和激光化学反应的产

物质量分布。在 290 K 下测得产物信号主要为 In+ 和贮两种质量；当表面受 560 nm 激光

照射，则其反应产物信号为磷的聚合物 P:, p ·;, p+ 和 Pt 以及 In+ 和钢的低氯化合物离子

InCl+ ,InC片等，但当表面温度为 560 K 时，测得热反应主要产物信号为 InC片， In Cl+, 

I配以及 pC片，PClt 和 PCl+以及少量的磷的聚合物。而在 560 nm 激光照射下则主要产物
为磷的聚合物，少量磷的低氯化物和 In 以及 In 的低氯化合物。上述结果表明， Cl2 与 lnP

在室温下未发生明显反应，只有当温度升高后才能反应生成磷和钢的氯化物，而激光照射
会有助于磷的聚合物生成，并易于生成磷的低氯化物。

进一步测定表面温度在 300~K 至 800 K 范围内热反应的主要产物，发现在 400K 时，

可测得 PClt,PCl+ 以及 PC片等离子信号，并且随着温度升高，信号增大，至 56'0 'K 时达
最大值，随后当温度继续升高信号下降。而对于 In Clic(x'.:: 1,2,3) 则需在更高温度下（约

550 K) 才出现信号，并随着温度升高而一直增高。然而在表面受 560 nm 激光辐照时，室
温下也能观察到 In Ci+ 以及 InCl石在 560 _K 左右， InCI+ ,InClt 信号随温度明显上升，并

在 660 K 时达最大值，随后又下降。

按上述实验结果。对于反应机理作了讨论，初步认为在表面加热条件下，有利于磷的
聚合物以及磷和钢的高氯化物的形成，而在激光辐照下，则有利千磷和锻的低氯化物从~
面上的脱附。

．国家自然科学基金资助项目
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单重态乙烯酮的光解离

William H. Green j凡， Arthur J. Mahoney 

郑企克＊ C. Bradley Moore 

（美国加州大学伯克利分校化学系）

对于无能垒的单分子解离， PST(Phase Space Theory) 、 SACM(Statistical Adiabatic 

Cha,nnel Model) 和 RRKM 等统计理论虽能给出产物的态分布，但由千它们对过渡态的位

置的确定方法不同，因而各自所得的结论常有差异。现代的分子束、激光等实验技术使母

体分子的特定态的制备和产物的态分布测定成为可能，从而可对各种理论进行检验。但至
今对无能垒体系的实验研究为数很少。 Moore 等曾运用光解离激发光谱（简称 P'HO''FEX

光谱）技术研究了单重态乙烯酮解离为 1CH卫 (0,0,0) 的反应，表明 PHOFEX 光谱的精

细结构能满意地检验各种统计理论[ !]。本文采用了 PHO FEX 技术对单重态乙烯酮解离为

1CH卫 (0,1,0),1CH2a (0,2,0)101, 1CH卫 (1,0,0)压等反应通道进行了研究。

乙烯酮的光解离是在脉冲分子束装置中进行的。1光解用的是 Quanfel YG 580 Nd:YAG ~ 

激光泵浦的 TDL-$0 染料激光经倍频后产生的310-320 血1 的紫外激光(5-10 mJ) 。光韶产

物 ICH2 的振一转态的探测采用激光诱导荧光法。探测激光是由 Quanta-Ray DCR-lA 

Nd:YAG 激光泵浦 Lambda-Physik 2002 FL 染料激光，线宽为 0.1c m-1。将探测激光固

定在待测的 ICH2振－转态跃迁到 1CH心 co., 15 ;·o > 211 的共振频率。当光解激光波长扫描
时， l(i;H心 (0,15,0) 211 态的发光强度随光解激光频率的变化即该振一转态的PlIOFEX光

谱。为了排除 ICH2 振动基态的干扰，使用了窄带滤色片。实验测定了 ic氏 a(0,1,0) 六

个转动态， 1CH2 a (0, ,2, .0)儿和 1CH认 1,0,0),loi ' 的 PHOFEK光谱。它们的光谱轮廓相似，

在表观解离阙值附近都呈现清晰的台阶结构，相邻台阶的能量间隔与光解产物 CO的自

由转子的项值相等。对 1CH2 a(0',1,0)各转动态的PHOFEX 光谱经理论计算拟合表明，

上述有关的解离通道均无能垒，在表观解离阀值附近 PS!f 理论预测的结果与实验符合得

很好，但当光解能量增高时，偏离很大，而采用 lyfarcus 等最近提出的修正的 RRKM 理

论，对 1CH2 a (O,l,O)lo1 ·PHOFEX 光谱的计算拟合是成功的，但对 1CH2a (O,~,O) 101 相

1CH2 a (1, 0, 0) 压的光谱的拟合却不够理想9 实验还测定了 1CH2 a (0,1,0)在316.296nm

的根子产额，该值是 PST 理论预言值的 8 倍，是修正 RRKM 理论计算值的 2 倍左右。

口~J• (::Aia CIJ.el!-, W, J:J. Gr,;en, Jr. and c, ~. M;opre, J, Cnem. PIJ.ys 89, 314 (1988). 

．复旦大学激光化学研究室。
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CO 激光诱导 Uf6 光化反应动力学研究

徐葆裕刘勇董文博赵纬郑成法

（复旦大学物理二系 上海）

赵有源王国益钱红卢

（复旦大学物理系）

以 CO 激光 (5.33µm) 激发UF心％振动模，诱导光化反应并应用于同位素分离的设想

早有报道[1 1, 但因其吸收截面比％模要小 3~4 个数量级而难千实现。直至 1986, 年有简讯报

道[2 ) ' 利用内腔式 CO 激光系统研究了 CO 激光对 UF6+HC1 反应的影响，并获得同位素

分离结果。

本文应用大功率连续可调频 CO激光器以及置于激光器腔内的反应器系统，研 ，究、了CO

激光诱导的 UF6-1-HCI 光化反应动力学及其同位素选择性。反应器中部设有两个装有 KC!

的窗口，可由硅碳棒光源、窄带红外滤光片 (15.5-16.5µm ) 和 H贮Qi....;Te 探头组成的红外

探测系统监测反应器由UF6 浓度的变化。反应器温度可在室温至-20"C 范围内变化A空温

精度在土o.5"C 以内。 c9 激光器的支线和功率由红外支线监测器和功率计进行随时监

察。 ．
我们在不同温度下分别测定了 UF6+HCI 热反应和激光化学反应的动力学曲线， ，从中

求出相应的反应速率常数，还研究了不同激光支线的影响。在 25'3°K 时的结果表朋，其

热反应速率常数为 Kih=0.016 S 一 1, co 激光 K 支线诱导的光化反应速率常｛数 K1=r
o.036 s-1, 因此 Kth/Kv---2;3。显然在共振 CO 激光照射下，反应速率有明显增加9 测得

的lnP~t 的关系均呈线性，表明热反应和激光诱导反应均遵循动力学一级反应规律。 ,.·,

CO 激光诱导 U凡与 HCI 光化反应过程：

UF6w+hv 一今 UF伈 (3Va)

UF甚 +HCI-,-今 UFsClcg> + r.lf cg> 

1 UFsClrn> +M-今·UFs (s) + - Gl2m +M 
2 

实验中可观察到在反应器壁和窗片上均有致衍的白色沉淀物形成，经分析为 UF抎
根据 CO 激光可加速上述化学反应以及 U凡在 3 V3 处存在同位素位移 ..1. 3 V? ,~ 

1.scm一 I [ I J, 我们进行了同位素分离试验。试验中选用 CO 激光的 k 支线， 235UF6 和 23sup6对
此频率激光的吸收截面之比有最大值，即 0235/(123~~ 1. 5。此时，被选择性激发的.2isup6 分
子将多于 z3sup6 分子，因此 23SUF6 与 HCl 的反应速率大于 z3sUF 的，结果在反应产物U氏中

的 235u 同位素获得浓集。我们进行了多次同位素分离实验，证实具有同位素浓集效应。

1. Eerkens J, W., Appl, Phys, 10(1976), 15 。

2, Eerkens J,W.,Laser Focus _No,5(1986),8 
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1-~~\ ff5I解离碎片一膜原子的多光子电离谱

郑成法 杜小平潘循晰!~ 余敏

l; J 

i 

（复旦大学物理二系上海）

本文利用可调谐紫外脉冲激光研究了 ,27_.7一2,8q't).Iµ 波长范围内 ·t2,ff~ 籽＼的多光子＼，电离

谱。实验装置与文献q, J相同。在此波长范围内， , C2 Hs I 分子吸收一个光子共振跃迁至A
带。由于 A滞分子的解离速率比它再吸收一个光子跃迁至里德堡态的速率要快得多，因此

其解离过程占绝对优势。实验结果表明， C2 Hs I的 MPI·谱呈明显的原子光谱性质，共观

察到十一个谱峰， ， 其中八个与文献[ 2]相同，还有三个新观察到的尚未见报道。三个新峰所

对应的跃迁为

279.72 nm: 5 P5 (2Pf1, )~5 p• 6f(2Pf1z) , 

279.24nm: 5P5 (2PfJ, ) ' -今 5 p• 8P(4Pf1,) 

叨8.49nm: 5P5 (2Pf12) -今 5 ,P4 6P (2s趴）

或 5 ps (2P抎）飞p• nd,(2ss,2) 

,(1, 对十一个谱峰的光强指数作了测定，其强峰的光强指数为 2, 而较弱的谱峰为3, 并

对光强指数的变化规律进行了讨论。，

我们还在不同波长的共振条件下，测定了压力效应。结果表明，MPI 信号强度随 C2几I

气体压力的变化关系中具有一个最大值 Pmax, 强谱峰的 Pmax 较小，随激光功率的增加，

PmaJG也减小。对气体压力的影响也进行了初步讨论。 1r 

..' 

[l] ; 郑成法等；物理化学学报4 (1989) 1 。

[2] Gedanken A. et al, J Chem Phys 76(1982) 4798. 

, 

. 现在上海华东化工学院化学物理研究所
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碰撞诱导的 NO 分子~iA屯＋）转动能量转移

王庆宇 李郁芬

（复旦大学 物理系）

分子之间的碰撞必然伴随着分子能蜇转移和能量的重新分布，而这种能量的转移过程

正是化学反应的基本过程，因而受到人们的极大重视。分子转动能量转移是分子能蜇转移

的基本过程；研究这一过程，特别是测量和描述转动态可分辨的转动弛豫过程，将有助千

了解分子能量转移的细致过程，促进分子碰撞理论的发展。双色双共振一多光子电离光谱，

因为具有时间分辨特性和高的检测灵敏度，可以作为研究分子转动弛豫的有力工具。我们
采用双色双共振 MPI 光谱对 NO 分子 A2~+(v = O) 态的转动弛豫进行了研究。 , 

实验以一台调 Q 的 Nd:YAG 激光的倍频和三倍频输出同时泵浦两台染料激光器，一

台作为泵浦光，另一台作为探测光；首先泵浦光把 NO 分子双光子激发到 A2~+(v=O) 态

中某个单一振转能级，经过适当延迟，扫描探测光，再把分子从 A2~十态激发到更高的电

子激发态 E主＋态，得到的光谱表示由 A2~十态跃迁到 E2LJ十态而产生的吸收。分子碰撞
产生的弛豫可以从谱中母线和卫星线强度随延迟时间的变化中得到体现。实验得到了清晰
的转动可分辨的转动弛豫光谱，在气压 1 毛，延迟 50 ns 时，分子从初始转动态可弛豫到

,1J= 土 10 的转动态上。

实验研究了转动弛豫随初始态的变化规率，发现在不同初始态情况下，分予碰撞后更

容易朝 Boltzmann 最可几分布的转动态弛豫。实验讨论了 NO 分子碰撞转动弛豫的转移通

道，通过比较 NO*-NO 与NO*-Xe 两个碰撞体系，把 NO*-NO 体系的转移通道确定为 R-'-T

转移。实验没有观察到转动弛豫随振动态的变化。
测批分子的转动弛豫，目的是为了获得分子碰撞的态—态转移率。我们通过建立速率

方程，对 NO 分子 A2LJ+ (V= .O) 态的转动态一态转移率进行了计算和讨论。我们还根据以

转移能晕为基础的能隙模型对实验得到的转动弛豫光谱进行了计算机模拟，并对模型的指

数和幕指数表示进行了比较，结果表明，两种表示都可以作为描述分子转动弛豫的很好近

似，但幕指数表示更接近实验结果，尤其是在初始转动态能量较低的时候。对拟合参量在
不同初始态时存在的差异也作了讨论。
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Mn(CP芯JI4C且在 1.9.3_n~ 和 248nm

激光作用下的解离动力学研究

侯惠奇章壮健

（复旦大学 激光化学研究室）

M.F. Vetnoh~s.Brandov ' 

(Chemistry :Department, Columbia University, U.S.A) 

过渡金属络合物在均相催化和金屈薄膜沉积工艺中有重要的应用，近来对它们的光解
离的研究十分活跃。人们已比较详细地研究了碳基化合物的光解离，而对其他络合物的研究

却不多。本文用分子束技术研究了 Mn(COh Cs H忑比分子在 193 nm 和 248 nm 激光作

用下的解离过程。

实验是在四极质谱可以转动的一台二级差分抽气的交叉分子束装置中进行的。为了提

高信噪比，在分子束和激光交叉的区域放置了一块面积为一平方时的冷却到 20°K 的 表

面。 400 毛的 Ar 气体通过装有 Mn(C0)3 Cs 比 C比液体的容器(~60"C) 后形成 1 % Mn 

(C0)3 Cs 几 CH计99%Ar 的混合气体。该气体通过温度达 90°C 的白金喷嘴义，经漏勺准直

后形成超声分子束。光解离用的是 ArF(193 nm) 和 KrF(248 nm) 准分子激光器，能撒密

度为 10-30mJ/cm2。四极质谱、多道分析器与计算机联机用来测定产物的飞行时间谱、角

分布以及数据处理。

在 193nm 和248 nm 激光作用下，都测得了 Mn + ,Cs 比 CH! 和 Mn Cs 凡 CH! 等离子

信号。它们分布在分子束与检测器轴线成 t0°—30° 的区域内。测量了上述三种离子在10°

一50° 范围内的飞行时间谱。 STM(Statistical Thermal Model) 和 SSE(Separate Statistical 

Ensemble)理论计算与实验结果的拟合表明在 248 nm 光子作用下， Mn(C0)3 Cs 比 C比的

光解离为单光子过程，并可用下列方程式表示：
hv 

Mn(CO)心 H4CH厂一 Mn(CO)心 H. CH! +co 

Mn(CO)心 H4 CH!~Mn(CO)Cs H4 CH! --i-CO 

Mn(CO) Cs H心H! —~Mn Cs H4 CH! +CO 

/ MntC丸 CH3

MnC丸 CH!

~MnC丸 CH3
而在 193 run 光子作用下， Mn(C0)3 Cs 兀 C比的解离有二个通道，其中一个通道与248nm

光子引发的解离过程相同也是单光子过程，而另一通道是双光子过程。在上述反应中，配

位体 CO 都是逐个脱离母体分子形成各种不饱和的配位化合物。

1,1 

, 

.. 

, 
.̀ 
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Fe(C0)3与CO在低温基体单的复合反应动力学＊
' . 

.' 
( .. ·., ·'., ,.'.:.. .... ,,. ,, .'i -\ \' . ' 
,. it'\<; ' • ,'!: 1; : ; \ ' . . ;I:·:• 

, .,·_,, 令\. , . . '···' .''.. , 

郎嘉敏余敏郑企克

（复旦大学激光化学实验室）

由于过渡金属狭基化合物 Fe(CO)s光解产生的配位于抱和化合物对烯经的氢化、异构

化等有催化作用。因此，人们对干Fe(CO)s 的光化学与光催化已进行了大量的研究，然而，有
关 Fe(CO)s 光解产生的配位不饱和化合物与小分子配位体的化学反应却研究得很少。
本文首次在低温基体隔离条件下，用时间相关的 pT....:lR -光谱对由UV 激光光解

Fe(CO)s 产生的配位不饱和化合物 Fe(C0)3 与 CO 的复合反应动力学进行了研究。前

文[1 ]表明， Fe(CO) s 在 1 0 K 的 Ar 基体中，经 280 nm, 激光光照可逐步解离生成 Fe(C0)4 、

Fe(C0)3, 而这些配位不饱和化合物通常是不稳定的，能与光解产生的 CO 复合，其反 应

过程为：

UV 光解 UV 光解
Fe(CO)s·<)_ Fe(C0)4+CO i) Fe(C0)3+2CO 

复合 复合

当在 Ar、 Xe 惰性基体隔离 Fe (CO)~, i中掺入一定量的CO 时，经 280 nm 激光光照 一 段时

间后，由测得的 FT-IR 光谱发现： Fe(C0)3 的吸收峰随时间增加而逐渐下降，即光解产

生的 Fe (C0)3 与基体中的 co 发生了复合反应。由千在低温基体中， Fe(C0)3 和 CO 的扩
散是极其缓慢的，而一旦 Fe(C0)3 与 CO 相遇，则反应很快。 Weitz 等[2] 曾测到在 气 相

中 Fe(C0)3 与 CO 碰撞复合反应速率常数 Kr 约为 1013 cm3 .mol 一 1 s 一 1' 这样可以认为，

Fe(C0)3 与CO 在低温基体中的复合过程。其中的扩散过程将是速率的控制步骤，对于下

列双分子反应

Fe(CO); tco:_旦包➔ Fe(C0)4 

我们运用 Smoluchowski 扩散控制动力学理论01, 得到了 Fe (C0) 3 的浓度随时间 t 变化的

速率方程式

_ d[Fe(C0)3] [ ' R 
dt = 4兀 RD L 飞rDt)1 12] [Fe(CO)a][CO]o 

= kd (t) [Fe (CO} a][COJ。 (1) 

其中 D 为扩散系数，R 为 Fe(CO)a 与 CO 的反应半径，[CO]o 为 c.o 的初始浓度，知(t) 是

时间相关的扩散控制速率常数。可表为：

知 (t) =杠RD[ 1 + · R 
(trDt) 112] (2) 

当 t-;► 00 时，可得稳态速率常数 kd( oo ) 为：

. 国家自然科学基金资助项目
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kd(=) =4兀 RD (3) 

将式 (1) 积分，且用吸光度 A 代表 Fe(CO)a 的浓度，即得：
, . 

lnAt =lnA。 -8R飞兀D [COJ0 t112 -肛RD[COJ社 . (4) 

由实验得到的rlnA.'t; t!'2数据，用咸小二乘法计算拟令（ 可求出式d>中各系数值，
再根据晶体的数密度数据(CO: 2.45 x 1022 cm3 ;Ar: 2.67 x 1022 cm31Xe12.00 x 1022 cm3) 

及 F~(CO)s/CO/Ar(或 Xe) 之配比，可估算出 c~的初始浓度[CO]o, 从而求得在 10 K, 

Ar 或 Xe 基体隔离条件下， Fe(CO)a 与 CO 复合｀反应的反应半径 R. 扩散系数 D 及“稳态”
的速率常数 kd(00)。在我们的实验条件下，经计算机拟合求得在 Ar基体中 1 R=4.1 x , 
10-10 m, D=2.2 x 10-23 m尹，知(oo) = 6. 7cm3/mol•s 在 Xe 基体中： R=4.0Xl0一10m,

D=4.5 X 10-23 m刃s, kd(oo)=U.rom1/ mol•s 上述结果表明t 在低温 Ar、 Xe 基体中，

Fe ( CO)a 与 co 的反胆半径基本相同，而且与液相中通常的）反应半径农舟顷hm)C3 J相近，而

扩散系数 D 比液相中要小得多，说明在低温基体中的扩散是很慢的。从得到的扩散系数来
看， 00 在 Xe 基体中的扩散系数比在 Ar 基体中略大一些，这主要是由于 Xe 基体分子构
成的晶体的空隙比 Ar 的空隙大，从而使 CO 在 Xe 基体中的扩蔽比在 Ar 基体中来得容
易。

灯

[1] 郎嘉敏、余敏、周、平、郑企克， « 化学物理学报》 2,401(1989)
~2~ -~. Weitz、, J,Phys.Chem., ~1, 3945 0987) 
， 飞 J夕［勺 ' C,H,Bamford,C,、F, H, Tipper, and R. 'G 

勾 ＇，

. . • Compton, · Comprehensive Che mi: 心 Kinetics,
' . Vol ,;25 (Diffusfon-Limited Reaction), E!sev'ier, 1985 ． ，比 !1

i,i' .` 
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分子束技术研究氯与碑化铢表面的热反应

侯忠奇

（复旦大学 激光化学研究室）

Chaochin Su Matt Vernon 

(Department ·ot Cbemistr-y,.Columb1ia Univ~rsity., USA) , · · 

在微电子器件的蚀刻工艺中，卤素与半导体材料的化学反应虽已获得广泛的应用，但

其反应机理还不清楚。本文用分子束散射技术对氯与珅化稼单晶的热反应过程进行了研

究。

实验是在一台二级差分抽气的分子束装置上进行的。总压力为100毛的 5%Ch+95%He

的混合气体通过一口径为 i20 微米的石墨喷嘴、经石墨漏勺准直后形成通量为 191s一1016

分子／厘米2秒的分子束。石墨喷嘴通过电阻加热能产生高温(>I500°K) 。 GaAs, 单晶被固

定在一可加热的铜块上，表面温度可高达 100,0°K。用于测定反应产物的四极质谦能在单晶

表面的法线和分子束形成的平面上转动，从而可得散射产物的质谱和角分布C入射分子束和

散射产物的速度分布的测定采用飞行时间谱技术。所有的信号均用计算机自动采样、储存

和分析。

在GaAs 单晶表面温度为 350°—900 °K 范围内，实验测定了 Clz+GaAs 反应的散射

产物的质谱和飞行时间谱。结果表明散射产物的离子信号的分布随表面温度(Ts)而产生明

显的变化。为了从上述产物的离子信号中确定其中性产物，还研究了被 He 载捆的 AsCia 和

GaCla 分子束被 Ga As 表面散射后，由四极质谱测得的裂片谱以及它们随石墨喷嘴温度和

GaAs 表面温度的变化。通过分析和比较，我们认为在不同 Ts 时 Cl2+Ga As 反应的主要

产物为： AsCla(350-500°K), GaCia(350-800°K), As4(400-900°K), GaC1(650-

900°K), 和 As2(650-900°K) 。当 Ts>500°K 时，产物中的 As2 和 As4 是前人未曾观察

到的。此外，还估算得 Ts= 90·0 °K 时的绝对蚀刻速率为 12 分子层／秒。

• 94• 
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Cr(C0)6、 Mo(C0)6 和 ~(C0).6 在248 nm 
激光作用下的解离动力学

侯惠奇
（复旦大学 激光化学研究室）、

章壮健

（复旦大学物理系）

陈善华

（上海第二教育学院）

I' 

瓜
｀

Bhawani Venkatavaman,Gulnar Bandulc:w,alla, Matt Vernon 

(Chemistry Department, Columbia University, USA) 

本文用分子束碎片光谱技术研究了 Cr(C0)6 、 Mo(C0)6 和 w,~CO)~ 在 248 nm 激光作

用下的解离动力学。

实验是在四极质谱可转动的二级差分抽气的分子束装置上进行的。[Cr(C0)6 、Mo(Ca•)

等固体样品在恒温箱中被分别加热到 62'C 、 60'C 和 80°C。白金喷嘴的温度分别为 92'C 、

95'C 和 lOO'C。载气为纯 Ar 气。为了减少分子簇的形成，气体的总压力保持在 200 托左

右。光解离用的是 Lambda-Physik MSC 103 型 KrF 激光器，激光能量为 1oornJ/脉冲，脉

冲宽度为 1sns。在分子束与检测器轴线的 10°一30° 范围内测定了产物离子的飞行时间
谱。 STM(Statistical Thermal Model)和 SSE(Separate Statistical Eusemble)理论计算和

实验结果的拟合表明：

(1) Cr(C<;})6 的解离是单光子过程。实验测得 Cr(CO)! 、 Cr(CO)+ 和 Cr十三种离子

信号。它们可能来自一种母体分子，或二种速度分布相同的母体。其解离过程可能是
切

~r(C0)6· ► Cr(CO), (40%) 
-CO, -CO 

hi' 
Cr(C0)6 ,. Cr(CO)a (60%) 

-CO, -CO, -CO 

(2) Mo(C0)6 的解离是三光子过程。它可用下列方程式来表表示：

吸收第一个光子后，
切

Mo(C0)6 
-CO, -CO 

• Mo(CO), (851%) 

hi' 
Mo(C0)6 -

-CO,-CO,-CO 
• Mo(CO)a (15%) 

吸收第二个光子后，

Mo(CO) h" 
4 • ,. 

-CO, -CO. 
Mo(CO)z (50%) 

h\l 
Mo(CO), • Mo(CO) (50%) 

-CO, -CO, -CO 

r

，
勹
，

1, 
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Mo(CQ)3 
hv 

- , Mo(CO) (100 % ) 
-CO, - CO 

吸收第三个光子后， : · · 'i, 、 , ., ... ·. , 
! "· .. • , ' . . . hv ' 、；

'i,' . ., 

Mo(CO)t ; · ·>.· Mo 
`、, ~co. :,. t:!O, I . . : I .... , 

(,66·%) 
\. 

Mo(C0)2 

Mo(CO) 

hv 
: . ) 

气CO
Mo(.CO) (34%) 

大，

hv 
一 , ► Mo 

-CO ' 
(100%) 

·- .、, 

(3) W(C0)6 的解离也是三光子过程。它的解离过程可能是吸收第一个光子后，
iiv 

W(C0)6 亢汇忒 W~CR)心 ,000%)

吸收第二个光子后，

W(CQ)4 
汕

- ,- W(CO)z (80 % ) 
- CO, 户 co

hv 
W(C0)4 ---,..- ------+ W(CO) (20 % ) 

- CO; - CO', -CO 

吸收第三个光子后，
，、、
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加
W(C0)2 ~···-----l' W . (40 % ) 

-CO, -CO 

hv 
W(CO)i . -" -~W(CO ) (60 %) 

-CO 

, hv' 
W(CO) -一 W (100 % ) 

-CO 
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丁二酮在激光激发下的发光与猝灭动力学
郏伟杰苏竞薛建军
王志麟秦启宗

、., ,,_ 、.

（复旦大学激光化学研究室）
' · , , ,,, . , ,.' 
,; 

丁二酮属于具有共辄双键的有机分子，＇ ，其中的大冗键使它的受激发光的量子效率比丙
酮高得多，在紫外或近紫外光辐照下都i防产生受激发光。前人曾用采灯作为光源研究了丁二
酮的发光和猝灭，但是采用脉冲或连续激光作为激发光源对丁二酮进行发光机理的研究，

至今尚未有报道。
, 本文是用波长为 337 . :1 n:m 的氮分子脉冲激光器（脉冲宽度为 5 n~)和连续波 (q::W)氝

镐激光器（波长为 441.l:i"nm~ 作为激发丁二酮的光源，通过测定其激光诱导荧光，并采
用时间分辨和计算机实时瞬态采集等实验技术， 研究了室温下气态丁二酮在不同波长激光
激发下的发光光谱，发光衰减以及外加气体对荧光的猝灭和增强效应。
卢 由脉冲氮激光对丁二酮进行激发{ 测得的荧光光谱主要在 1430一500)),m, 范围内·, 与前

人用采灯激发测得的相似。曾测得不同的丁二酮压力与荧光强度的关系。实验结果表明在
0一20 托压力范围内r 其荧光强度随丁二酮压力的增加而线性增加：。 空气对丁二酮荧光布
一定的猝灭效应，但加入＇丙酮后对其荧光有明显的增强效应。这可能与丙酮在此波长激光
激发下产生的激发态，与丁二酮发生分子间传能而传使后者的荧光增强。 " 

连续 He-Cd 激光对丁二酮的激发，其发光的摄子产率比脉冲氮分子激光要高，这可能
由于丁二酮在 44;l.6Illll 处有强吸收沙 而且吸收此波长的光子将跃迁至第一三重 态Cf),
同时产生了磷光。空气对其有一定的猝灭作用，但丙酮的加入无增强发光强度的作明；汾~;\
可能是由千丙酮分子不吸收该波长的激光的缘故。

,.., " ,.: ; . ·. ' ' , ~. ,·' ' , i"' 
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激光催化聚合苯乙烯和苯乙炊＊
` 

张杰金佩余永柏傅克坚

（中国科学院物理研究所）

周以华

（国家标准物质研究中心）

鲁崇贤

（北京化工学院）

过渡金属叛基化合物在激光的照射下，很容易失去 CO 配位体，形成含有不饱相配位

体的中间络合物，它具有很高的催化活性。曾成功地用千烯焕加氢、 烯烧异构化等有机化

学反应中。我们将此推广探索了聚合反应。在原理性的实验中，效果显著。最近，我们为

了研究激光催化聚合的本质及规律性，选用了两类不同结构的单体：一类含有双键的苯乙

烯；另一类是含有叁键的苯乙块。

用紫外激光照射狭基鸽的四氯化碳溶液』使其生成中间活性的络合物。分别加入苯乙烯

和苯乙块单体。所生成的聚合物经过红外光谱表征，证实为聚苯乙烯与聚苯乙炊。聚合物

的分子匮用光散射法测定。聚合物的成份由元素分析法确定。实验采用了不同的聚合方

式。比较系统地研究了激光波长、激光能量和激光照射时间等对单体转化率及聚合物分子

量的影响。同时，也研究了单体转化率与中间活性络合物寿命的关系。此外，用狭基恪及

狭基钥代替狭基鸽，对实验结果进行了讨论。

总之，通过大量的实验，总结了一些激光催化聚合的规律性。激光解离过渡金属化合

物（在四氯化碳溶液中）的瞬态过程正在进一步探索中。 ' 

. 国 家 自然科学基金资助课题
• 9'8• 



CW-CO2 激光引发合成甲胺动力学及

提高量子效率的研究

陈民生李同王金家骏

(华东工学院化工学院）

CW-CO2 连续激光器曾用千氛氮，胺类化合物以及烯径环化等的激光合成化学与一
般热反应有所不同，但是采用 CW-CO2 激光的缺点是光子效率低。所以研究影响光量子
效率的因素十分重要。本文从宏观动力学角度研究了 CW-CO2 激光引发合成甲胺的反

应。
实验反应池内甲醇蒸汽及氨气的压力比为 1 :4 。经激光辐照，并测定气体的吸收激光

功率。辐照一定时间后．， 将棍合气体送至气相色谱进行分析。

总反应式为：

.、崎 · hv
· CH3 NH2 + H20 
CH3 ·OH+ N H3~ 

{ CH4+NH20H 

t=O 时 A。 B。 0 0 

t=t A。-a B。-b
p mp 

l 1 又： NH20H一今_:__ NH叶一凡+ H20
3 3 

. 2 
则有： a= (m+l)P, b=( 

3 
-m+l)贮按动力学方程：

喘=k[A。 -aJ11 [B。 -b]P

根据前人工作可知， a=f3=1。由此可得积分式：

(1) 

l(p) = r 1 dp 二 kt
o (A。 -mp-p)(B。-__?_mp-p)

3 

由于甲烧在色谱中的响应值很高．甲醇的含量比甲胺大几十倍。如同时分析三种产
物，往往引入较大的误差，在本实验中只测定甲胺量，然后通过计算机，选择不同的m值
以方程 (2) 线性相关分析来确定最佳 m=2 。

量子效率 <I>=生成甲胱分子数／吸收激光光子数

(2) 

= 188.2•X,/ (..1E•t) 

其中， XA-甲胱摩尔数， ..1E 为气体吸收激光的功率。实验结果如表1

（伪
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表 1 单向激光引发合成甲胺之 4 及 K

总压力 P /torr 200 250 300 350 400 500 

吸收功率 ,1E/W 4,6 6,4 8,1 8,6 9.2 10,2 

吸收功率密度／（·委w －-）- 23,4 ' 32.6 ·4今1 ·.2. , ·• •. , -.. H 8 I .、 51,9 e I'• . •• • "<'•I ·45 e 8 

拭子效率 ¢/10 一7 42.6 20.6 .: 14.3 - 9,02 ' ~ 8.13 3,87 
'. 

速率常数 k•lO钉(torrrnin) 111. 7 44.5 31,5 14,5 8.72 3,26 

,'·.. • 

表 2 双向（反射）激光 激光＋催化剂

总压力 p/torr 200 250 300 ·350 400 300 350 400 

吸收功率 L1E/W 6.9 9,0 9,8 11, 7 12,7 7,6 8.1 9.2 
- -

吸收功率密度／（心）
i' 

35.1 45,8 49,9 59.6 64.7 38.7 41,3 46,9 
. -- . \ \' 

拭子效率 c/J/rn-7 146 115 79,,2 497 4.34 1_39 95,1 79,2 
--- . -

速率常数 k•lO钉 (torrmin) 1340 460 171 138 9'1.9 301 146 104 
r 

线性拟合方程为：

表 1 中的数据： 小=1.52Xl0 一 S e-7.528pil000 相关系数 ')'=0.981 

k=9.43 X 10-4 e-0·0116P 户 ')'=0.994

表 2 中的数据： 小 =5.53X10-s e-6·53pmoo· · · . ')'=0.989 

k~l.37•10-2 e-0-0131P Y=0.961 

上述实验结果的规律性良好。随着压力降低， 0 及 k 值均增大。由于 CW-CO2 激光器
的功率基本稳定为 15W, 表 1 中的 LlE/P ~2.3 也是基本不变的。可是小及 k 值却变化愈
低时愈有效。这可以通过分子的振动一平动 (V-:T)能最弛豫理论来解释。 . 

气体压力低时，体系吸收激光能少，这对于激光器的光能利用是不利的。但实验表明，
加一反射镜，则能量的利用率却成倍地提高。显然，回程激光强度要比进程光强低，不会

使光强增大一倍，但对比表 1 与表 2 可以看出沌值提高了 4—5 倍，而 k 值也提高了十儿

倍，这与一般光化学反应，反应速率与光强成正比不一样。 - 

.. .. ·:-• 

，

、

, 『
上, 
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变温法对抗坏血酸水溶液化学动力学性质的研究

胡良才 李三鸣
（沈阳药学院）

王淑芬

（辽宁省畜牧兽医药械管理站）

抗坏血酸是一种常用维生素，由于它本身是极强的还原剂，并在酸性缄性条件下均分
解变质，因此它的化学稳定性间题历来得到化学和药学工作者的关注。描述其化学稳定性

的指标是其化学反应的速度常数，实验中应用较多的是经典恒温动力学方法，这种方法具
有较高的精度，但是实验周期较长，工作量大。为了克服上述不足，人们提出应用变温动

力学方法田代替原来的恒温动力学，从而简化了实验。使用电子计算机处理实验数据，使
得数据处理可得到与经典恒温法同样精确的结果。自由升温法预测抗坏血酸水溶液化学稳

定性研究结果表明，该方法操作简便，结果可靠

抗坏血酸水溶液随时间变长颜色逐渐变黄，同时其含量随之下降，透光率和时间的关

系为

To = T~e-kt' 

k 为化学反应的速度常数，它是温度的函数。将 (1) 式变形并对 t2 求导，有：

dlnP k[T(t)J =- dt2 

(1) 

(2) 

由此可知某一温度常数就是 InTO — t2 曲线在该温度 (t 时刻）切线的斜率的绝对值。利

用最小二乘法拟合 InT0 对 t2 的曲线[2]' 得到其函数关系，代入(2)式，即可得出化学反应

的速度常数，并利用 Arrhenius方法求解化学反应的活化能。

实验方法为： 12.5%抗坏血酸水溶液 150ml,PH5.2, 放入 11°c 的恒温水槽中，打开

300w 加热器，使温度自然上升，每隔一定时间取样，记录时间、温度，并速冷样品，在

721 分光光度计 430 nm 处比色，测定透过率。

由实验数据得到拟合 lnT。对 t2 的曲线如下：

1~T0=4.525-l.228 X 10 一 5(t2) +5.639 X 10 一 10(t2)2 - 2.311 X 10 一 13(t2)3 (3) 

(3) 式对 t2 求导得

dl nT0 
dt2 = - 1 . 228 X 10- s + 1. 128 X 10-9(t2) - 6. 933 X 10 一 13(t千 (4)

利用 (3) 、 (4) 式分别计算 ln T0 的理论值和 T 温度时的反应速度常数，并与验值比较 ，

两者基本一致。

用 lnk 对十作图，求得 Ea = l73.5 kJ/mol_, A = 5~15></920, _r ;,, _- ·o ,.:9970, 由此可

., t血·



知 25'C 时的 k2s = 2.02 X 10 - •Q。若透光率降到原来的 90% 时为有效期，则有
0• gTo = T ge-2.02, 10 一,.,,' t=22838 (分）

由此求得的有效期为 22838 分， (15.8天）。

由此可知，变温法实验周期短，操作简便，一次实验即可得到不同温度下的速度常数
和活化能。同时得到结论，抗坏血酸水溶液放置时间不能超过半个月，否则药物将失效变

质。

[1] 李三鸣，沈阳药学院学报 1, (3) 15, 1985 

[2] 李三 鸣， 药学学报 22 (11) I 858~ 863, 1989 

• 1102• 

, 

/ 



f
4
I出
j
r~;_,, 稀土与双偶氮变色酸反应系列的动力学和机理特征

林智信拿安从俊杨林

陈母华 王丽莎方贤安

（武汉大学化学系，武汉）

稀土元素之间极其相似的化学、物理性质，给单一稀土的分离测定带来极大困难。近
儿年我们报道了用速差方法测定混合组份中的单一稀土；在此基础上，本文选用具有特征
的轻、中、重稀土与 TBA 、DCB 、DBC-CPA 等双偶氮变色酸相组合的系列反应进行动力

学研究，获得如下一些初步结果：
1. 稀土以水合离子[RE(H20)m]3' 状态参写配位，由于杂化轨道数多，引起原子轨道

参与成键的差别大，动态测定中显示出更大的动力学差异。

2. 这类双偶氮六元弱酸具有多个卤原子，能产生较强的诱导效应和 P-1r 共辄效应，
故肿（腾）酸基上的氢容易进行质子转移，能在高酸度下形成配合物。对 TBA、DBC、 DBC­

CPA 测得的逐级离解常数表明：其 P比和 P比之间有4 个数量级的突跃，即在肿（腾 ）酸基

上只发生一级离解的趋势，并以此基团与稀土离子配位成键。

3. 用平衡移！护等方法测得1 随着试剂浓度逐渐增大，中心离子与配体组成比，可以

是 1: 1 或 1:2 。

4. 反应系列的总包反应可表述为：
[ RE (H20 ) mj3 + + nH6R = [RE(比O)m _ n•n(比R)J<l -n > ++nH30•

设速率方程为 R =k[RE(H20) ! +Ja • [比R]P•[HaO+Jr

在实用的强酸性体系中, [H30勹＞＞［比R]»[RE(H20) ! 勹

它满足孤立度量法的条件，在此条件下：
(1) 测 [REH] 的级数： R =k'[RE(H20)! +了，用 ln (A。-A,) ~t 作图得一直线， 故对

REH 为准一级。

(2) 测变色酸级数： lnk'=lnk+fJ ln [H6R]+yln [比Q+J =f3[lnH6R]+C, 以 lnk'~ln

［比R]作图，由直线斜率可得级数 /3 (1 或 2) 。

(3) 测[H30勹的级数, lnk'=yln[H30+J +c' 以 lnk'~ ln[H30勹作图

直线斜率求出的 Y 均为一1。结果综合于下表（表从略）
故速率方程应为 R=k[RE(H20)!+J[比R]P[HaO勹 -1 {J=l 或 2。上述结果还表明：对同

一种止R, 轻稀土的反应速率大千重稀土，并依次递减。而同一种稀土，氯代酸的反应速

率大于漠代酸。

5. 根据 log k'=log k。 +1.02 ZA立B ✓ I, 如以 logk~✓ I<离子强度）作图，得一平

行于✓T轴的直线，说明这类反应系列，离子强度对速率常数没有影响。

• 联系人
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6. 测定不同温度下的亿以 Ink'~½作图，求得这一系列反应的活化能 Ea 在 40一

70 kJ0mo1-1之间，虽然所用的i几R 不尽相同，但轻稀土比重稀土的 Ea 小，速率快。即使对

轻稀土的反应较快／，也未达到受扩散步骤控制 (l3:卢fPJ<J.\rnol~1.>. 的程度。
入由经验速率方程及它所确定的速控步过渡态的组诚；并参照飞igen.c.TJrn'tn机理，

拟出其可能机理：

k1 
[RE(H20)m]3+ +- H6R令[RE(H20)m]H•比R

、 'k _l '

k2 
[RE(H20)m]辽．比R~[RE(H20)m_1 • 比RJ2++HaO+

. k_:, 

• CD 

@) 
、, ,

k3 
[RE(H20)m - 1• 比RJ2+~[RE(Hi0)~ .: z•比R.]2+ +H-zO 

k c 3 ','. ·>,、'! ·,、' . ' 、l·; . , i :;'赞
k, 

[RE(H20) m 立．比RJ 2+ +H6R令[RE(H20)尸孔RJ2+0H6~ : ,'. .. , @ 
k_, 

ks 
[RE(H20 )m_2• 比RJ2+•比R令[RE(fI20)m户＂比R•比RJ2++H20 @ 

k_5 

k6 
[RE(H20) m -a• 比R•凡RJ2+一[RE(H20)m-4•2(,Iil_sB.) 丁 +Ha0 -1; 1 :i,'!@ 

以上表明： /3 = 2 时，反应可能是以水合质子的转移作为速控步骤的机理＠－＠。而/3= 1 

时，则可能是以失水形成配合物作为速控步骤的机理＠－＠。两类机理动力学处理都获得

满意的结果。此外， RE3+ 和比R一可能鳌合成六元环。配体进入内界，由于电子效应和空间

位阻效应，即使水分子配位易于取代，又使它与第二配体的配位速率变慢。加之配体体积

大又是双齿，速控步骤就可能是后续步骤的其它反应过程。 ·• 'I I 

_, 

,I 

` 
＼ 、
, 

. ! , . 

. `. r 、 ' ~ 
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铡一三淏偶氮眒配位反应的跳浓弛豫动力学研究
， 产； ' '、 ：） • l ; : 

杨林 林智信＊ · ;•' : . .. ·:1 

（武汉大学化学系）

本文首次运用跳彼弛豫法对 一三漠f匮氮肿配位反应逋往动力学研究工作。其方法是: ., 
将微量的铡快速地注射到巳`达平> <的铜－三浪偶氮睡辰应体系里，、利用 tJv:__24_0型分光光度
计监测扰动后的体系向新平衡态趋近的动力学变化过程，心根据 .:..... ln (.A=·-.'A. )' ,/:._ +c 常

（丛为达到新平衡态时配合物的吸光度， A 为时间 t 时配合物的吸光度）可以得到反应的
弛豫时间 T。对于不同微扰体系的侬度与弛豫时前全部列入表 1。 （表从略）

悯与三淏偶氮肿（比R) 配位反应体系的弛豫时间 1 与反拉的速率常数和物种平衡浓

度之间的函数关系式是由虚拟的反应机理导出的。该反应机理我们是根据所测定的配合物

的组成比 La 3 + : H6 R = 1 : 2 和反应的总包反应

La3++2 H6 R 今 La(Hs R只 +2 H+ 

再加上对 La3+的结构分析及其对几R 的结构和它的酸离解常数 (Pk1=0.84, Pk2 = l.68, 

Pks = 2.49, pk4 = 6 . 58 , Pks ~ 9.60, Pk6 = 10.31) 分析而得出的铜与三漠偶氮肿的配位是

发生在肿酸基的一级离解位置上而进行的虚拟，其假定的机理为：

k1 
La3++H6R 令 La (Hs R)2++Jl+ 

k_1 
快

k2 
La(Hs R)2+ + H6 R-今La(Hs R)t+H+ 慢

由此反应机理而导出的反应弛豫时间的倒数与反应速率常数与物种平衡浓度间的函数关系

为 1 k 

r [ H+ J 
－＝ ［比 R]'2 +4[La3+J[H6 RJ 

k 
（［比 RJ, [LaHJ, [H+J 都是达到新平衡时的浓度， k=k2•一上根据质量守恒原理和朗伯

k_1 

－比耳定律以及在氢离子浓度与三漠偶氮肿浓度相对于钢离子浓度大大过量的情况下，可

以将此关系式表示为：

k -= • [H6 RJ~- 8k[H6R]o 
• A'° r [ H+]o e• [H+J 。

利用表 1 的数据， 以 1/r 对丛作图，可得到

f 斜率 m= _ 8 k[H6R]。
e• [H+]o =- 1.207 

l 截距 b =百记• [H6 RJ~=0.505 

• 105• 



由此可以得到反应的速率常数

[H+J 。k=• b = 4.66XlO'mol 一 1 • dm3• s 一 I•
[H6 R]~ 

配合物的摩尔吸光系数
. I' 

e=Sb/m=I.31 X 105 mol一 1•dm3•cm 一 1=1.31 x IO'm20mol 一 1

从所得到的摩尔吸光系数与配合物的最大吸光度 A。， 根据表观稳定常数的表达式

K', = A.,,/e 
([LaH]o + .1[LaHJ微扰 ~A.,,/e) ([H6.R.]o-2 A.,,/e)2 

可以同时得到该配位反应的表观稳定常数 K', 其对数值 log K's=9.~35Q 

将由跳浓弛豫法所得到的速率常数 k, 表观稳定常数的对数值 log Kt, 、配合物的摩尔
吸光系数 e 与用其它方法获得的相应值进行比较发现结果非常相近。由此我们不仅证明了
跳浓弛豫法运用于锅与三漠偶氮肿配位反应体系进行动力学研究是可行的，． 结果是可靠

的。而且反过来论证了我们所拟定的配位反应机理的合理性，同时还可以获得这样的信

息：只要所拟定的反应机理是合理的，用跳浓弛豫法研究其动力学规律较之其它常规法更

简洁，且可获得众多的信息。

• 联系人
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唐松草新碱水溶液氧化降解动力学

马宛龙 苏德森＊顾学裘

（沈阳药学院）

唐松草新碱 (Thalidasine, l'D) 是从唐松草属植物根部分离提取得到具有抗癌活性成

分［飞是双节异喳琳类生物碱。本文研究了 TD 水溶液氧化降解动力学，考查了温度、氧

含量、离子强度、 pH 对 TD 氧化降解的影响。发现氧化降解速率常数 1'obs 对吐I作图呈
"S"形曲线和 TD 解离曲线[ 2 ]相类似。说明 TD 氧化降解是和溶液中游离态Tp、单桢子态

TD+、双质子态 TD++ 的百分含量有关。由此设 TD 水溶液氧化降解反应机理为：

k~ 
TD+Oz- P1 

k '1 
TD仁t-02--+ P2 

k'2 
'ID+++Oz· 一氏

则 TD 水裕液氧化降解反应的总速率式为：

(1) 

(2) 

. (3) 

-d[TD]t/dt =k'0 [TDJ[02] + k'1 [TD +J[02] + k'2 [TD+ +][Oz] (4) 

当 Oz 过量存在时， k'0 [02] =k。, k'1 [02] =k,, k'2 [Oz] =k2 又根据多价酸碱平衡原理，

则
[TD]= Ka,Ka,[TD]t/ (Ka,Ka2 + Ka,[H +] + [H于）

[TD +]= Ka,[H+J[TD]t/ (Ka,Ka2 + K:aJH+J + [庄］勺

[TD++] = [H+J2[TD]1/(Ka,Ka2 + Ka,[H+J + [H+J2) 

代入 (4) 式，经整理得：

-d[TDJ1/dt=k。~s [TDJ.t 

(5) 

(6) 

式中 fobs=[k。Ka,Ka, +k1Ka,[H+J +k2[H于J/(.l(a1Ka2+KaJH+J+[H+J2) (7) 

实验测得r21 TD 的解离常数 Ka, =2.5 X 10飞 Ka2=8.l X 10 一 a, 再以三组实验数据代入

(7) 式，求解得 k。 =340 X 10 一 3d 一 1, k1=8.1Xl0-3d-1, k2=·2.1Xl0一 3d_-1。这样由 (7)

式可以直接计算不同 pH 条件下 TD 氧化降解速率常数 kcal。其结果如下表（表从略）。

实测值与计算值基本一致，可以认为所拟 TD 氧化降解速率常数表达式是合理的。

. 联系人
[l] 马竹卿等 中草药 11(4)217,1980

[2] 马宛龙等 药学学报 23(3)196,1988
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飞 希夫碱钻配合物的氧合动力学兼

，方学适 ，陈选华 ＇

（华中师范大学化学系 武汉）

希夫碱钻配合物具有载氧性能，使分子氧被活化。其氧合性能与配合物的配位基、晶
体结构、溶剂、温度等有关。我们以2;4一二泾基苯甲醋与乙二胺、邻苯二胺、/二乙烯三胺
合成了三种希夫碱，与钻配位合成了简称为 Co,[4-0HSalenJ 、 Co[ 4__;_0 H iialpli]、 Oo[4-
OHSaldianJ三种配合物，用 IR 、NMR、差热分析和元素分析证实了其组成和结构，并证实
了它们在 DMF、 DMSO 溶剂中具有氧合性，用FTIR 及循环伏安测定证实了氧合物种，研

究了氧合动力学，以上内容未见文献报导。结果如下：

1. 红外光谱测定：用 FTIR对三种配合物在 DMF 溶剂中与氧反应进行跟踪检测。发现
Co[4-0HSalenJ 、 Co[4-0HSalphJ 、 Co[4-0HSaldian] 分别在 1122 cm-1 、 1124cm-1 、 1131

cm-1处出现新峰，且此峰随时间延长逐渐增强，此峰为配合物氧合后形成的类超氧物种。

2. 循环伏安测定：用 HA-5 01 双恒电位仪，甘亲电极为参比，玻碳电极为工作电极、

铅电极为对电极，在 1.0~ -1. 75V 范围内扫描，对氧与配合物反应跟踪检测 ＇，发现在
+0.7 0 V 出现新的阳极峰， - 0 .65V 出现新阴极峰，此新峰随时间延长峰电流增大，经证
实 02、配合物、溶剂在此值范围均无峰产生，故应是阴极过程 com L-02一➔Co1iL-02,
阳极过程 Coll L-02一➔CoIIIL-0纭

趴载氧动力学：在恒定氧压条件下，考察了两种配合物 Co [4-0H Salen] 、 Co [4-

OHSalph]在 DMF、 DMSO溶剂中的吸氧动力学，根据吸氧反应对配合物浓度为一级反应
, [ Vo2 或二级反应的公式，分别以 -ln 1 -, V五］和 1/[ 1-f日对 t 作图，结果证明是

一级反应，求出了在四个温度下的速率常数，并以 lnk 对 1/T作图，求出表观活化能，配
合物 Co[4-0H Sale11J 的氧合反应，在DMF 中 E表 =306.ZJ• mol一 1 -, 在DMSO 中 E表＝

1491. 5J•mol一 1。但 Co[4-0H Salph] 在两个溶剂中，随温度升高，速率常数出现一 极大

值。根据以上实验结果，我们推测了反应机理并对上述现象作了解释，溶剂分子在此配“合
物的氧合反应中起重要作用。

. 国家自然科学基金资助项目
• 108'• 
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正交多项式法研究 Ve 水溶液变温动力学

李三鸣胡良;'才
（沈阳药学院）

壮

,. 王淑分

（辽宁兽药饲料质量监查所）

李楹林
（延边医学院）

Ve 作为一种常用维生素应用于临床。由予 Ve 自身是较强的还原剂而显示出化学的不
稳定性，在一般条件卞极易分解变胪。因而许多学者设法研究和改善 Ve 的化学稳定性。
通常采用经典恒温动力学方法研究 Ve 的动力学性质，这种方法实验周期长、实验工作量
大。为了克服经典恒温法的不足人们提出了计算量较大的自由升温动力学，从而以较大的

计算量取代了原来的工作量。本文的正交多项式法一方面保持了自由升温法实验工作量较
小的优点，另一方面也大大减少了计算量。 、 、 :·, ·-

大量研究结果`袋朗，;'·Vc1水溶液在波长 430 nm 处透射率与时间的关系为T呈Tg.e才汽
其中 TD 和 k 分别表示透射率和化学反应速度常数。其速度常数可从In TD-t 曲线的导数
中得到。用正交多项式拟合 In TD-t 曲线，再对正交多项式求导，即可得知速度常数。

用低功率加热器使水浴缓慢升温，将水浴的升温速度控制在 0.15它 ·I 分。将 Ve 水溶

液置于变温水浴中定时取样，同时测定温度和透射率。在 77一95°c 温度范围内，速度常
数和时间的关系为： ' 

, •; .. ', 
, 、 ， I . .·, . . 

.. 
.. 

, 

: 

r, , ,, .. ' 

、 k[T(t)J=-[1. 889 +8. 75 >< 10 一 1(10t-6)
lOt 

+0.410(10t - 6)2+5-.,17 X 10飞lOt-6)3]

t 时刻化学反应的速度常数即为 t 时刻所对应温度下的速度常数。由此可以得到表观活化
能氐(179.、2KJ•mol一 1•)' 指数前因子扒(2.47Xl泸miri夕），相关系数 r( - 0 ; 9955) 。

本方法研究变温动力学操作简便，实验用期短，计算量小，在反应级数已知的条件

下， 一次实验即可同时得到不同温度下的速度常数和活化能。用正交多项式拟合曲线可以

避免一般最小二乘曲线拟合时可能出现的病态条件，从而提高了拟合精度。从计漪：量上
看，正交多项式拟合曲线的计算抵远远小千一般最小二乘曲线拟合法Q 只要经过简单的计
算即可得到结果，一般情况下不需电子计算机的帮助。正交多项式曲线拟合往往要求实验
数据是等间距，若不满足该条件，可以采用各种插值方法使实验数据等间距化。 Ve 水溶

液化学动力学研究结果表明，正交多项式曲线拟合法是研究变温动力学的有力工具。；

'1 I 
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四氢禁裂解反应机理研究

应立明覃志伟杨惠星韩德刚

（北京大学化学系）

四氢祡是煤液化过程的一种重要的供氢菹剂，在煤液化条件下，四氢萦发生一定程度

分解，因此有必要研究其热解反应机理，并蒂望通过对热解机理的探入了解有助于煤液化
过程的研究。

在 400~500 °C, 1ooatm 条件下，液相四氢祡热解产物经分析为：紫、甲基审满、讳满、

正丁基苯、甲苯、乙苯及 H2, CH4,_. C2比。， 本文根据反应物浓度及中间物和产物浓度随时
间变化曲线， 参考文献对该体系的一些研究结果Cll, 利用计算机进行计算，提出了更完整

表1 四氢蔡热解反应机理

\过程
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', .. . ̀· ̀ 

令
·

”
Ì
t
卜
P
2
,

·
,上

反应机理

.. , 

; .• 

祛汗'?<>.

过
··} 

.̀ 
,·,

l\ 

，
勹

*-

终止

c2> H" +仅尸红• W+ H1 

C3) H·+{() --1il_; 切
C'I-J CQ · _h._''00+ H" 

(S) H" +O) _ks_ 00.~Ha 
(6) 00. _..&_, 0:, t H" 

(7)切」贮+ H· 

(8) 炉+ti'-' -P--00
（？）贮上片+00

程 1
CfO) 贮+ H' ,~(10+cH3 
叩 (H;心3上 c出+00
((2) 00 + tf2. 上JJ)+ w 
(f 3) 00 +00上00.+~
(I If) H飞劝上OO
((S) C.H3 t CHi上 c池

叩乌
(I<. Cal·;tl&Ole 

_, 文缸

1/,.~3 J/.7.B 本文
(0.0 3 . (2] 

, f .2 S.1/- , 本文

f O ,3 

10.0 

f 1/-.5 

10. 斗

to. f 
20,5 

9,.'+ 
6.6 
2.S 

7,0 

f o.o 
f 0.0 

(0 

3 

27 

26 

2.,9 
b,O 

3~t 
3. 7 
q. ·~ 7 

? 
,̀ oo 

(2.J 
•' 

.、, 

(2) \ 

(2) 

本文

本文
本文

本文
本文

本文
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'.(3 、1

(3] 
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和更全面的反应机理。计算结果与实验结果在所有的反应物、中间物和产物在不同温度下
的浓度随时向变化的曲线上都能较好地符合。本文研究结果示于表 1

应用敏度分析，结果表明

(1) 第一步指前因子 logA=4.73, 活化能 Ea 为 47. 8 KCaJ.mol飞文献报导结果

为 IogA= lq, 5 。但a ;.~82、为 l<:C@I心祖礼本棠得到结果与文献结泉昭吐值相激不大，但指
前因子和活化能低很多。这表明引发反应不是简单单分子反应，而主能存在比较严重器壁
效应 .., . J 况 . ' j • 

(2) 关于第 12 步反应，指前因子很低， logA=2.5; Ea=4.7 KCal•moJ-1。这是

因为该步反应是 H2 气与液相自国基反应，由于 A~飞 溶解存在着溶解平衡，即知=k! 2•K, 

这样导致指前因子很低o . . ;·''·,;, t' . . 
[ (3) 关于比，按加n的n 提出的煎化动力学计算 ogA= 7~6,Ea=~ 6 --'8、i&ti~~。尸，

本文经过敏度分析得出 logA=讨儿E~= 26. 41fcdi-:mol飞 ' . . . ~ 计， ' , 

在表 1 中注有本文的其它速率常数均在文献基础上作了一些变动；

" 

r'' 、，

'.'' / L , , 1 

• I 

'I 

I 

、

_, 

[lJ Penninger, J, M, L,Int, J,'Chem. Kinct, 14, 761, 0982) · 

八 2] Allen, D, T, Gavalas, G, R. lJJt, ;f. ,G沁Fl·"f{jn.et.. 15, 2-1a. p~sa> 
[SJ Benson, S, W, uThermochemical Kinetics»2nd Ed, John Wiley .and Son INC, New York (1976) 
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钳氧叶啾与二甲亚砚的液相反应动力学研究

崔晓莉 杨惠星韩德刚

` 

., 
. . ,' 

（北京大学化学系） ，

叶琳类化合物是具有广泛应用前景的化合物。近年来，对千祁价铝为中心原子的叶琳
化合物的合成、结构和光谱特性……等的研究已有很大莲展。本文是在研究铝氧卧琳与超
氧自由基反应的基础上进一步对铝氧叶啾性版进行研究，通过铝氧叶啾与二甲亚砚反应动
力学研究以期对铝氧叶琳的性能进一步了解。

本文首先合成四苯基扑啾，乙氧基钥 (V) 氧叶琳，最后再进一步合成氯代铝氧叶琳。

合成后的产物经元素分析、顺磁共振测定、红外及紫外可见光谱测定，证明所合成化合物

为Mo"O(TPP)Cl (其中 TPP 代表四苯基叶琳）

实验是应用停止流动法进行，反应完成时间大约在 0.1 秒以内。
Mo"O(TPP)Ci 和二甲亚砚 (DMSO) 反应的吸收光谱实验表明，随着 DMSO 浓度不

断增加，最大吸收峰位置向短波长方向移动，且峰强不断升高，文献根据光谱实验结果，

提出了主要为二步反应机理[1l' 即

(1) Mo"O(TPP)Cl+DMSO今Mo"O(TPP)Cl•DMSO

(2) Mo"O(TPP)Cl•DMSO今[Mo"O(TPP) 0DMSOJ+c1-

第一步是溶剂化步骤，第二步是 DMSO 与 Mo 配位，并把 Cl一挤出。
本文应用动力学研究，发现上述反应机理是值得商榷的。首先从弛豫动力学曲线看，

｀反应过程至少有四步是可以分辨的；其次，按照文献提出机理，弛豫时间 t 应随 DMSO

的浓度增大而减少（弛豫时间对应于反应达到平衡所需时间），而实验结果表明，弛豫时

间 t 随 DMSO 的浓度增加而增加。

为此，本文根据动力学和光谱实验结果提出了反应过程存在二个中间物，这二个中间

物分别为： (i) [Mo'O(TPP) Cl] ,DMSO, 即 心 （中间的环代表朴啾环）；
CL DMSO 

(ii) [MoVO(TPP)C;J(DMSO),, 即心 、 0
CL (t>MS0)2 

为此，提出反应机理如下：
k1 

1. MoVQ(TPP)Cl+DMSO~[MoVO(TPP)Cl]s• 
·-k_, " 
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2. 
k2 

MoVQ(TPP)Cl+DMSO ~ [MoVQ(TPP),Cl]•DMSO 
k-2 

ka 
[MoVO(TPP)Cl]DMSO+DMSO ~ [MoVO(TPP)Cl] • (DMS0)2 

,·p-i\ ,. 1-. t趴 ~~ ·, :, l 飞if -_;·,;: '. 午， 《 i '',:· ·:
[MoVO).TPP )CijDMSO -~ [MoVO(TPP心MSO'J +c1-

. ~-, 
上述反应机理能较好符合实验结莱。 \~本文还对脏理步骤中的某些反应动力学参数 进行测
定，求出相应活化能和指前因子。

3. 

4. 

'' ; 、 - :· · .'. 
. "I 
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[l] 

[2] 

T, Imamura, T. Tanaka and M •. _Fujimoto Inorg. Chem, 24, 1038 <1985) 

C, F. Bernasconi•Relaxation~inetics~. A.cad扛mio Pres~. :t'{ew :Y:oJ k; (1~76) . n· •• 勹
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铁叶啾和超氧化物反应动力学研究
''. l . . 恤、 I,•

`.. 姚晖蓉杨忠星韩德刚

（北京大学化学系）

本文研究四取代对位N-甲基咄唗铁叶琳(FeTrnPyP) 与超氧化物的反应，它是迄今为止

认为在水溶液中与超氧化物反应最快的金属叶啾化合物。本文研究在非水溶剂中 FeTrnPyP

与超氧化物反应。

本工作首先对四取代对位 N 甲基咄唗铁叶琳进行合成，合成结果经红外、紫外、

NMR, 及元素分析进行鉴别、确认。超氧化钾 K02 也在本实验中进行制备。

以 DMSO 和 CH2饥为溶剂，改变不同溶剂比例，在 UV-25 0 分光光度计和 RA-401

的停止－流动仪进行研究，并参考文献结果发现， FeTrnPyP 与 K02 的反应在不同溶剂比例

中呈现不同的反应机理，超氧自由基 o; 在不同条件下起着氧化剂或还原剂作用。

反应机制如表 1 所示 . 
表1 不同溶剂比的反应机制

溶 剂比

CH2Cl21DMSO 
反应机制 说 明

3,1 2FeCIII> TmPyP + 0了-+ (FeClll> TmPyP)zO 反应呈准一级内电子转移机制

2•1 

或 l • l

Fe111 TmPyP+O千干Fe111 TMPyP•O了

Fe111 TMPyP•07+0产Felli TMPyP + o-
2 

产生超氧自由基加成物造成波

长兰移、红移。

1•2 

或 1•3

FeIII TMPyP+O产Fe II TMPyP + 02 

Fen TMPyP+O产Felll TMPyP•O了

FeIIITMPyP + 0 2 -千--- -- -··
2 

中间物 FellTMPyP 生成，

反应为外电子转移。

以上反应机制说明，以 CH2Cl2 为主溶剂时，反应为内电子转移机理，以 DMSO 为主

溶剂时，反应为外电子转移机理。以上的反应机制还正在进一步研究之中。

本文还对反应机制中部分反应步骤的反应动力学参数，即反应活化能和指前因子进行

测定。

(1) D, Solomon, P. Peretz ati.U 阶• F社司抢 J.• 压 c~s. ,ss, ti印(11182)

, fu, 计
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Zn(.~) 离子同四咄唗基叶琳衍生物配合物的
形成反应动力学和机理＊

郭文勇任建国秦子斌＊＊

、

. '' 
, “ 

（武汉大学化学系）
t f f , 

、
｀

4 
、
，

＇

, 、
．
，

本工作研究了 Zn(Il)1 离子嵌入新型水苹伴叶啪：四嗅化间四 (4-N-乙酸甲酷基 咄
唗基）扑琳（简记为 H2T~-汇EA~PyPBr4) 、四嗅化简－四 (3-N-乙酸乙酷咄唗基）卧琳
（简记为 H2Tp-N-EAEPyPB旯泗嗅化间－四 (4-N-:乙酸四酣基 咄唗 基） 卧琳（简记为

H2T,._凡EAPPYP~尸4) 的反应动力学和机理。动力学实验是在 ~50 土 0 .1 "C(或 25° 士 O ~ l °C ) 、
以 KN03 为支持电解质下用分党坪度法测定的，测定波长固定在 Zn(II) 叶啾的特征峰之
下（按上述三种叶啾的顺序分别为 5v6Ilpl, 558nm, 566nm) , 用日本岛津 UV-240 型自

动记录式可见紫外分光光度计记录反应体系的吸光度－时间曲线。在反应体系中，卧啾的

总浓度约 10-5mol0dm飞 ZnCh 的总浓度＊于叶啾浓度的三十倍以上，在低 pH 值之下，

反应过程中的 pH 值近似不变，因此，本工作均在对叶啾为假一级反应的条件下进行的，
按 Guggenheim c 11 方法，计算反应的表观速率常数 'k。bs;

lg(At+, -Ai) =lg(,A<r>-:-;- 心） + i~ ~1 _ e - kobs ,) 

1 
、 声K。bs•.~ 、

式 0) 中， A 为吸光度， - t 为时间， T 为时间间隔，一般取大于半衰期的三倍以上。
在不同反应条件下测得的 k。的，以 Zrl(II)-Tt~M:' EA'MPYP4气为例列于表 1 。 （略）
为了求出 kobs 与 [H+J 、 [Zn2+J 和 [.Cl可浓度的实验关系，首先应用文献[201 中的稳定

常数计算出体系中各条件下的游离 [Zn2+J 和 ccrJ 浓度，在假设 k。QS与 ~zn2+J 具有一级

关系时，有关系式：
K。bs= Kf[H+J•f[CJ-J[Zn2'] 

在式 (2) 的假设前提下，可得到：

kobs/[Zn2+J = Kf[H+J .f[Cl-J 

在固定 [ZnClzJT, 即固定 cc1-J 之下，上式可改写为1

i

、
丿

1 ( 

(2) 

(3) . 

K。bs/[Zn2+J=K'f[H+J (4) 

式 (4) 中， - K'=Kf[Cl-J · (5) 

应用表 1 的数据，通过计算机对以上各步用直线拟合选模型方法，确证反应对 [Zn气］、

[Cl- J 分别为一级反应，得到的实验速率常数表达式为：

K。bs=
k[Zn2+J[Cl勹l

l+K[H勹 ~6) 

对于不同的卧琳， k、 K 值如下： ;.' 

今

．

5 .1 .t1 . 



H江r一汇EAMPYP'+(35 °C)k = 1. 842~mol•dm一 3尸sec飞K= 143.00 

H扛r一汇EAMPyP'+(25"C), k= 0.537, K=203.5 

H2Tp - N-EAEPyP'+(35"C), k=2.865, K=546.8 

H江T -汇EAPPyP'+(35"C), k = 1.473, K,=;103.0? 
., 

根据式(6)及 Edwards-Green-Ross 定则，提出 c1- 催化 zn'< 1i) 叶琳形成反应的机
理如下：

Ka, 
H◄p2+今HaP++H+

Ka, 
HaP十今H2P+H+

K1 
Zn(II) +Cl一今Zn(II)Cl+

闷
ZnCI勹- H2P --江Zn(Il)P +C1- +2H+ 

、
,
，

.

、
，
'
)
、
'

7890 (((

1 ( 

反应动力学方程为：
d[Zn(Il)P]/dt = k1[Zn(II)Cl +J[fl2PJ . (11) 

应用 [Zn(II)• CI+] 的形成常数表达式及 [H2PJ 的分布系数，变换式 (11) 得到
d[Zn (II) P] k 1 K 1[Zn(II)] [Cl-J [H2PJT 

dt = l+K言 [H+J+K习K孔[H于

K。bs = k1K1[Zn(II) ][Cl-J 
l+K言 [H+J +K言 K沁[H+J2

在本实验条件下，忽略 K习 K; ~[H+了项，得到

K。bs =
k1K1[Zn(II) J[Cl-J 

l+K言[~+]

理论表达式 (13a) 与实验表达式 (6) 具有相同的形式。
实验结果表明， c1- 催化 Zn(II) 嵌入叶啾，主要可能是形成了 Zn(II)Cl 十，降低了正

电荷，因此较易接近带正电荷的叶啾 H2p4+ 而嵌入扑琳环。结果还表明，温度对速率常数

的影响符合一般的规律。对千不同的卧琳，其 H2P 加质子常数越大， Zn(II) 嵌入反应的

速率常数也越大，说明 H2P 是速控步骤的反应物。

(13) 

c"lJ 金家骏， “液相化学反应动力学原理”，上海科学技术出版社， P6(1984)
ciJ 顾兴超等， “化学用表” ， 江苏科技出版社。

[3] 同 [1], P.28 

． 国 家 自然科学基金资助课题

．．通讯联系人
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Mo (V) 0 (OH) TPPS与邻苯二酚的

电子转移反应动力学＊

罗仁生 任建国~·秦子斌
(, " . ,. l' 

（武汉大学化学系）
., 

., 

本工作用分光光度法研究了一泾合一氧合 (5,10,15;20-四 (4-磺酸苯基）叶琳合铝
(V) (简记为 Mo(V)O(OH) TPPS) 同邻苯二酚的电子转移反应动力学，结果表明，钥叶

琳的中心原子 Mo(V) 在被还原的同时，发生了解离反应。

动力学测晕是在 35° 士 0.1'C、离子强度 I= 0.15(KCI) 、以 KH2P'o广凡HPO, 为缓冲
系控制体系在碱性范围并保持对钥 (V) 11卜琳为假一级反应的条件下进行的。在碱性条件

下，钳扑琳是以二聚形式 (TPPSOMo(V) (OH)~Mo(V)OTPPS) 存在 ci'i, 其特征吸收峰
为 447nm。在它同邻苯二酚发生反应时，二聚的钥 (V) 叶琳的 447nm 吸收峰逐渐下降，

以至最后消失，而自由朴啾 T~PS 的 413nm 特征峰逐渐上涨。这表明在铝 (V) 叶啾被邻

苯二酚还原的同时，发生了脱去金属钥的反应，这是由千铝 (V)'ll卜琳中的 Mo(V) 被还原
后，较低价的钥离子半径增大，同叶啾环的大小不相匹配的缘故。在波长 413nm 下记录
在不同反应条件下的吸光度－时间曲线，然后按照 Guggenheim 方法[2] 求得反应体系在

不同实验条件下的表观速率常数 kobs之值。计算机拟合反应动力学曲线得到的相关系数均

在 0.99 以上，说明所研究的反应确实为假一级反应。在固定铝叶琳的总浓度为 1.6038 X 

10 - 6mol•dm - 3 之下，改变 PH 值及还原剂的浓度，测得的 k。bs 之值列千表 1 。 （从略）

应用计算机直线拟合选模型的方法，由表 1 的数据找出 K。bs 与还原剂 [R五及 pH 值的关

系，最后得到实验动力学方程为：

d[Mo(V)P] 
= 5.195 

8.85 X 10-12 
dt 8.85Xl0-12+[H+J 

[H2Cat丑［钥 (V) 卧琳］

式 (1) 中， H2Cat 代表邻苯二酚。邻苯二酚的第二级离解常数 PKa2=11~ 13c31, 本工作

的 pH 值均在 11.00 以上，式 (1) 的形式有理由使我们指定 Ka2=8.85 X 10-12 为邻苯二

酚的第二级离解常数而 Kai/(Kaz+[H+J) 可认为是 Cat2- 离子的分布系数 Ka,Kaz/ (Ka,K吵

+Ka1[H勹 +[H于）在 (Ka,Ka2 +Ka,[H+J) »[H+了时的简化形式。在本工作的实验条件

下，这一简化是合理的。

因为 [Cat2-J = Kaz 
Ka2+[H+J 

[H2Cat]T 

故式 (1) 可以简化为：

-d[Mo(V)P]/dt = ·5.195CCat2-J [钥 (V) 叶琳］

．国家自然科学基金资助课题

•• 通讯联系人

(2) 

(la) 
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可见，参加电子转移反应的还原体实际上应为 [Cat2 - J 离子。 Cat2 一 同铝 (V) 卧琳环上的

磺酸基负离子有相互排斥作用，因此，推测 Cat1- 离子可能是通过 Mo=O 轴向外界机理

进行电子转移反应的。

根据以上的分析，提出反应机理如下： . . . ，飞 , ...、． , 

/ 

Kai 
H2Cat~H+,+-Hyat -

r· 
(3) 

Ka2 

HCat飞~R+ +Cat2- . (4) 

k1 
(0 =Mo (V)TPPS)2(0H)O +Cat2 -:;;;:: 今 TPPSOM01V (OH)OMoVOTPPS+Cat- (5) 

Je_ t 

K1 
TPPS0Mo1V (OH)OMoVOTPPS合 TPPSOMolll(OH)OMoV10TPPS

, K2 、，: ► ·,

TPPSOMolll(OH)OMoVIQTPPS~ 兰 TPPSM萨O+HOMov10巾:<r.RPS 门 ，

k2 
0 =MoIIITPPS一分TpPS

2Cat一今Cat2- +Cat 

由式 (3) 一式 (9), 经近似处理可导出理论动力学方程：

d[Mo(V)P] 从 K吵
dt ·,,=' tr_ .Lr口 +7 [H2Cat五［铝(V) 卧啪J

'ii 

＂
卜

、
,

,
、
`
'
)
)

67

1
89 

(((( 

(10) 

式 (10) 中的铝 (V) 叶琳为二聚形式。式 (lQ) 同实验动力学方程式 (1) 有相同的形式。

[1] 罗仁生，陈琼，任建国，秦子斌，武汉大学学报（自然科学版）， No. ·2, P. 89(1989). 

[2] 金家骏， “液相化学反应动力学原理”，上海科学技术出版社， P • . 60980 

.[3] s. Steenken and P. Neta, J. Phys, Chem., 83, 1134 0979) 
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l̂J
N <X=H, ctf;,Br> 与 CH3I 反应

动力学研究

胡科诚＊ 王建潮
（杭州大学化学系）

; , ·' 

、^本文研究了I I (X=H,CH3,Bt) 与殡甲烧反应在 C凡COCH3, CHaOH,Cz比OH,v"' N X 

, CHC13,C凡COOCH3, CHaNOz 等十一种溶剂中的反应动力学特征、实验采用 ZD-3 型自动

电位滴定仪监测反应液中陳离子的浓度变化来跟踪反应进程，按二级反应速率方程 (1)

处理实验数据

- kt = [l/(a - b)]ln{[b(a-x)]/[a(b-x)] (1) 

用直线回归法得一直线 （线性相关系数 0.998~0.9999) , 用 最小二乘法求得反 应 速率

常数 k 值，测定不同温度下的 k 值，可按Arrhenius方程求得实验活化能 Ea (n = 4, 线性相关

系数 0.99~ 0.9999) 以及活化嫡 L\S飞表 1 列出了上述三反应在十一种溶剂中的 k(25 'C ) , 

活化能 Ea 以及活化墒 ,1s+ (25°C) 值。 （表从略）

^ 1. V是较强的亲核试剂，在非质子极性溶剂如 CH3COCH3 , CH3CN, CH3N02 等溶
N 

剂中有较大的反应速率。但在质子溶剂如 CHsOH,C2比OH,n-C3比OH 等溶剂中反应速率

。较低。这是由于 中 N 原子可与质子溶剂形成氢键，使咄唗碱发生强烈溶剂化，屏蔽了
N 

反应中心 N 原子，使反应速率下降。

2. o"' . 在 2-位上引入推电子基团 CH3 后， P比唗环碱性增强、亲核性应增强，
N CHa 

但因引入的甲基紧挨 N 原子，由于空阻原因使。 的亲核能力反而降低，所以反
N "-CH3 

应速率显著降低（与。比较），一般降低 3一4 倍。
N . 

联系人
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,A . 

¥ '"-Br 
3. I I , 在 2-位上引入吸电子基团 B,, 使咄唗环碱性降低。。'-B, 亲核性降

N 

如另外引入的 Br 在邻位，且 Br体积较大，由于空阻效应使。 亲核进攻能力进一
N "-Br 

步降低，所以反应速率比。降低几十倍到上百倍。
N 

4. Pit唗及其邻位取代物的亲核性顺序为：

(\ v丿＞
N 

人、

V""-ctt3 > r 

.

B \ 
1̂
V
N 

A 

1 、
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户 苯磺酸甲酉h的醇解反应
一一亲核性和自缔合作用

赖国华 胡科诚•' 金松寿

（杭州大学化学系） －尸，

本文研究苯磺酸甲酣 (CH30S6冲）在甲醇、乙醇、正丙醇及正丁醇中的溶剂解反应

k 
CH30S0冲+ROH-4ROCH卢¢S0a廿

(-R= —CH3, -C2HsOH, -n-C3庄， -n-C4比）

动力学实验采用封管技术，通过测定生成的 <{>S03H 量跟踪醇解反应进程。实验数据
可用二级反应动力学方程很好地关联（线性相关系数 r~o·.999)'( 图从略）。测定不同温

度下的 k 值可按 Arrhenius 方程求得实验活化能 Ea (n;;e: 5, . 线性相关系数 r~0;999) 以

及活化嫡 L\S丰，下表列出了实验结果（表从略）

1. C比0S0忒作为底物的亲核取代反应几乎是纯的 S戏特性，而且受：进攻者为甲

基中碳原子，一SO冲又是极好的离去基团。故这样的反应作为亲核试剂的亲核性的标定
反应是合适的。若采用活化能氐而不是反应速率常数 k 作为亲核性标度实用上更为防便，

活化能越高，亲核性越弱。即亲核性 Nu = -Ea 。 ' 

2. 由于受攻击的甲基中 C 原子的位阻较小，考虑到亲．核试剂 ROH 中的—R 均系直

链结构。另外由于一R 的改变引起的空间位阻的差异亦不大，所以 ROH 亲核性的差异主

要是由于 ROH 通过氢键的自身缔合作用所引起，显然自缔合作用越强，＇亲核反应性越弱，

由实验知，四种醇的亲核性 (N,, = -Ea) 的次序为

n- C4H90H > n-C3止OH > Cz比0H > CH30H 

这与醇的自缔合作用强弱次序刚好相反。 ） 、

·联系人
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卤化物 (LiCl~臣Bi,血）和苯磺酸甲酷的
畴取代反应

一一亲核性和选择性溶剂化作用

赖国华 胡科诚＊金松寿

（杭州大学化学系）
', .. 

本文研究苯磺酸甲酣 (CrhOSO冲）和 LiX(X = Cl,Br,I) 在 ~H3N02, CH3CN, DMF, 

CH3COCH3, CH3COC2比和 =0 中的亲核取代反应：

k 
CH30S0冲 +LiX一CH这 +LiOSQ冲

用 ZD-3 型自动电位滴定仪测定 X一的消耗量来跟踪反应进程。按二级反应动力学方

程(1)

kt= [1/ (a - b) Jln{ [b(a -x) J/[a(b 干- X]} . (1) 

处理实验数据均得一直线（线性相关系数 r;?; o. 996, n ;?;7), 用最小二乘法求得反应速率常
数 k 值，由不同温度的 k值按 Arrhenius 方程求得实验活化能氐（线性相关系数 ~;?;0.995,,

n ;?; 4) 和活化炖值。表 1 列出了实验测得的三个亲核取代反应的活化能 E令a 值。（表从略）

1. 考虑到过渡态分子中的一oso冲基团极易离去，所以 Ea 的值实际上由 X一的亲

核进攻性决定。即丘反映了 X 的亲核性。 Ea 越高， x一的亲核性越弱。

2. X一亲核性的强弱与溶剂对 X 的溶剂化作用有关，溶剂化作用越好，溶剂对 X飞9

牵制作用越强，则亲核反应性越弱。特定的 X一在不同溶剂中其亲核性强弱次序，反映了

不同溶剂对 X一的溶剂化作用强弱的内情。

3. 不同溶剂中卤素离子 (Cl- ,Br- ,I一）亲核反应性次序为：

Cl一 离子

= 0 >CH3COCH3~CH3COC扎>DMF>CH3CN

Br一 离子

= 0 > CH3COCH3 ~ CHsCOC2Hs ~ DMF > CHaCN 

I一离子

CH3CN> CH3COC扎 ＞ "-._ / 

．联系人
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混合萃取体系的动力学反应机制研究＊

＂於静芬＊＊吉晨熊毅钢 , 

（清华大学化学工程系）

ì .. 

.. 
•' ,. . 

`` . ·, ,. 

近年来，我们对一些新型单一和混合萃取剂体系的萃取动力学进行了研究，取得了某 ｀

些有意义的结果。研究中发现了一些在动力学研究上值得重视的新型萃取 （体系。例如对 ．

Al(III) 的萃取， D2EHPA-H2RPA (H。RPA 为高碳链单烧基磷酸酣）与组成此泄合

萃取剂的单一萃取剂相比，具有萃取速率快，界面性能好等优点，这对萃取工艺的改进和

新工艺的开发具有十分重要的意义，因此，对该混合萃取体系萃取动力学的研究很有价

值。本文主要报导该体系萃取动力学反应机制的研究结果。

（一）混合体系胶团化作用和界面特性的研究

为探索 H2RPA 在萃取动力学中所起的作用，进行了各因素对胶团化作用和界面特性

研究。研究结果发现： H2RPA 有较强烈的胶团化倾向和较高的界面活性， H2RPA 在正十

二烧溶剂中形成反转胶束（得出了不同 [D2EHPA] 下界面张力 y-lg[H2.RPA] 的吸附等

温线）；混合体系存在着非胶束区（液液界面吸附区）和反转胶束形成区。

（二）动力学反应机制类型

将在不同温度下测得的一系列一级反应的正、逆向反应速率常数 (Ki, K;) 绘成

logKi (K;) ~—关系的 Arrhenius 图，求得了正、逆向反应的表观活化能 (Et,Er, KCal/M) 
T 

分别为： Et=10.7,Er=l4.6 (非胶束萃取体系）， Et = 5.6, Er = 8.9 (胶束萃取体系），

从而可认为非胶束萃取体系为化学反应控制机制，胶束萃取体系则是扩散和化学反应联合

控制的机制。此外由搅拌强度等对萃取速率的影响试验的结果，也得到了同样的结论。

（三）速率控制阶段的反应位置

通过界面积对反应速率的影响试验，界面吸附行为与萃取动力学关系的研究结果表

明，非胶束萃取体系的控制反应发生在水相和有机相的两相界面上，其速率控制步骤为液

液界面上协萃络合物的生成。已证实了胶束萃取体系是扩散和化学反应联合控制的机制，

但控制因素之一一－－化学反应发生的区域又是如何呢，试验结果表明，比RPA 中烧基 R

的碳数愈小， pH 值愈低， [D2 EHPA] 愈大，临界胶束浓度 (CMC) 值相应就大，这就意

味着愈难于形成胶束，而对 AP+ 的萃取速率就相应慢些，因此，胶束形成的难易程度是

决定萃取速率的重要因素，同时可认为胶束体系控制因素之一一—化学反应发生的区域不

是在液液界面上，而是在胶束相内部。

,,. 

,.~ 

．国家自然科学基金溪助项目

．．联系人

• 123 ·• 



以上非胶束萃取体系，并用两种动力学研究手段（恒界面池法和充分混合搅拌法）加

以证实。
综上所述，通过萃取动力学研究表明， H2R}?A 作为萃取剂的反转胶束在萃取动力学

中起了加速作用，而此加速作用是由于非胶束萃取体系转化为胶束萃取体系时，动力学反
应机制发生了变化所致，但与通常所谓的，外七学催化究具有痕本不同的特点，它不仅起了
表面浓集剂的作用，而且本身作为反应剂进入了最终萃合物。

在此基础上，我们进行了将此动力学研究成果用于实际的探索，结果表明，可利用非
胶束和胶束萃取体系不同的动力学特征，采用不同的非平衡态萃取法，实现 AP+ 与其他金

屈的分离。
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芳香亚胺化合物与环戊二烯的 Azo-Diels
-Alder 反应动力学研究

• I, .. ,,. -~·• l/_ '· " 1 

黄锦珂 飞中血夭学化学系广州Y
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王绍钊

伍宣池

（福建微生物研究所

（广东省测试所

福州 ）

广州 ）

1986 年 Paul A. Grico 等曾报导亚胺化合物 RN = CH—C02H (R 均为烧基）的 Azo­

Diels-Alder 反应们本文选择了芳香亚胺化合物 R-1_\-N = CHCO出（苯胺缩乙醋酸。
2a, 对狻基苯胺缩乙酘酸 2b, 对硝基苯胺缩乙陛酸 2C)。为亲双烯体，研究了它们和环戊

臼
( 
心凶=CI-/C02H-心CO,H

3 、
尺

2 

-·---- . .• _ _、

2, 
, abc 

R'==H 

R==C02H 

R=N01 

`
、
．
了

.. 

·•' 

二烯在避光下进行 Azo-Diels-Alder 反应，得到三种加成产物 3-氮降冰片烯酸(3-Azonor­

bornene acid入测定了这些加成物的物理性质，通过元素分析及 IR 、 MS、 1HNMR 等波谱

确定了它们的结构。
为了研究氮杂亲双烯体与双烯进行 Azo-Diels-Alder 反应的反应机理，测定了对硝基

苯胺缩乙酘酸与环戊二烯在两个不同的温度 (36 土 0.2'C 及 46 士 0.2°c) 及两种不同的溶

剂内进行反应的反应速度，动力学数据表明，当环戊二烯大大过撒时，反应速度常数表现
为假一级反应速度常数 k1(36 土 0 . 2'C, 以四氢味喃做溶剂的比为 2 . 20 x 10 一 ss一 1 J 46 士

0. 2'C, 四氢味喃做溶剂的比为 2.85Xl0 一 ss飞甲醇做溶剂的比为 15 . 60 X 10-s5飞）再

用对硝基苯胺缩乙醒酸的浓度除 k1, 得到二级反应速度常数 k2(36 土 0 . 2°c , 四氢味哺做溶
剂的 k2 为 7 .33 x 10 - 6lmol一 is飞 46 士 0 . 2立四氢味喃做溶剂的比为 9 . 50 x 10-6lmo1 - 1s飞

甲醇做溶剂的比为 52 . 0 X 10 一 6lmol 一 1亡）。计算了反应的活化参数：反应的活化能 LiEa 为

5. 07kCalmol飞活化焙 LiH丰 为 4 . 46kCalmol飞活化墒丛；丰 为 - 65 . 4Ca1K- 1mol飞

．联系人
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从实验数据可知含氮杂原子的亲双烯体与环戊二烯进行 A_zo-Diels勹Alder 反应，具有
较小的活化能与较大的负值活化嫡 L1S"'' 而且溶剂对反应速度的影响较小，这些事实说明
对硝基苯胺缩乙醒酸与环戊二烯之间的 Azo-Diels-Alder 反应和一般碳碳亲双烯体与双烯

的 Diets-Alder 反应相似，也是比较容易发生的以一步协同机理进行的环加成反应。

, I 
！ 、

- I 、、

} ,
.

，
上

, 
l 

、

J

, r, .. }`

` 
` 

[l] Paul, A, Grieco et .al, Tetrahedron Lett, 1986, 27, 1975, 

[ 2] J. Sauer ct al, Angew. <:;hem, Int, Ed, Engl, 198Q, _ 19,779 •. ; 
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4 ,.4 ' 士二甲氧基二苯硫酮与双烯化合物的

Diels-Alder 反应动力学溶剂效应的研究＊

" 
黄锦珂叶林顺＊＊

I l .. ,I' 

（中山大学化学系广州）

4,, 4'-二甲氧基二苯硫酮与反一1一苯基一1,3一丁二烯，反一2,4一戊二烯酸甲酷在

6 0 "C 土 o. 1'C 通氮并避光进行 Diels-Alder 反应，得到立体专一性加成产物 3 (占 95%),

产率接近于 100%。从反应活化参数看，反应是按一步协同机理进行。 {I]

s R' R' 
；、 j(江'\ 

11+~ --+6-:.,.~ ~，气R ,. . ,•: · (I. R '\ \ 

1 2(心） 3(A乡~) 织o., i) * 

R二4今OCH3
, 

1,-: -c..ooc均R : A:: 心

本文测定了在不同溶剂中， 60 土 O.l'C, 通氮避光下上述反应的反应速率常数，采用

双烯浓度过量 20 倍以上，用 UV-240 光谱仪跟踪硫酮的吸光度随时间的变化，反应完成

了 85%。用最小二乘法处理吸光度与时间的关系，得到很好的直线关系，从而得到假一级

反应速率常数 Kio

硫酮与反 2,小戊二烯酸甲酣在各种不同溶剂中反应的假一级反应速率常数 K心 105

(S 一 1): 乙酸乙酣， 9 .11, 氯仿， 12.石四氯化碳， 23. 5, 正已烧， 4. 951 甲醇 4.00。硫

酮与反一1一苯基一1,3一丁二烯的假一级反应速率常数 k心 105 (S 一 1): 乙酸乙酣， 6.38;

氯仿， 6 .29, 四氯化碳， 9. 70, 正己烧， 2. 91, 甲醇， 1.34。 ` 
再用双烯的浓度除 Ki, 得到二级反应速率常数 Ki, 硫酮与 ,2,4 戊二烯酸甲酣的二级

反应速率常数 K心 104(l•mol古S一 1): 乙酸乙酣， 5,89J I氯仿， 8.21, 四氯化碳， 15.101

正已烧， 17. 9, 甲醇， 15.5。硫酮与反一1一苯基一1, 3一丁二烯的二级反应速率常数
k心 104(1°mol-1•S一 1): 乙酸乙酷， 3.85~ 氯仿， 4.391 四氯化碳， 6.26, 正已烧， 7 .901 

．国家自然科学基金资助课题

．．联系人

• li1• 



甲醇， 8.41 。

从实验数据表明： 1. 除甲醇外，二级反应速率常数氐随溶剂的介电常数增大而减小，
2. 不同极性的溶剂对反应速率常数影响很小，它们之间的最大变化不超过 3 倍，从溶剂对
上述反应速率的效应，进一步说明含硫杂质原子亲双烯体与双烯的 Diels-Alder 反应和
C-C 亲双烯与双烯的 Diels丛ld~r 反应相似，'t:1他jf1也是按产步协同机理进行的。

+; , \;,,,'1 , ·.. ·'\ \ ~ - , ·, . . •.': ~i j i鲁:::>'.\(', t 
[1] 4,4'-二甲氧基二本硫酮与双烯化合物的反业 ., 

待发表

[2] J. Saver and R. Sustmann, Ang妞 :chhm.Int,Ed,Engl, 1980, 19, 779-807 
' • i I 、
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4, 4'—二甲氧基二苯甲硫酮与山梨酸及山梨酸甲酣
l 的Diels二A:ldet反应动力学的研究*i.' ' [!\'. · '. / .:, : 

黄锦!.$: 串春梅ttr-• .. :, 人， i 、 \ > . ; 

（中山大学化学系广州）

4, 41一二甲氧基二苯甲硫酮与反一2,4一戊二烯酸甲酣在 70° 土 0~2 "C 下进行 Diels一

Alder 反应，得到立体专一性的加成产物，产率接近 100%[! ]。为了与只有单取代基的双

烯和上述硫酮的 Diels-Alder 反应进行对比，我们选择了在 1,4 位都有取代基的双烯一山

梨酸及山梨酸甲酣进行研究。

) 33 
、(
H三H 

R 

、
，
＇
，

夕
人
＠
R~_

_
U 

/~' 
RnL 

+` 

页

均

o
o
0中

c

丿
，
j
七
其

亨
f

，

十

5 、

, k 

RR 义
》

I." 

书
~-· '~ 

Cf') 

在通氮，抽真空封管，避光的条件下，用苯作溶剂，用过量的山梨酸甲酣与 4,4'­

二 甲氧基二苯甲硫酮反应，得到了 77.5% 的加成产物。加成产物经红外光谱，核磁共振

氢谱及质谱的测定，证明所得的主要加成物为 (4) 。在加成物的重结晶提纯过程中，发
生可逆反应。

为了研究 4,4' ~ 二甲氧基二苯甲硫酮与山梨酸甲酣和山梨酸进行 piels-Alder 反应
的机理，在 70° 士 o.2°C、通氮、封管，测定了它们的反应速率常数。所得数据以假一级

对峙反应动力学方程进行处理，得到较好的线性关系。由此计算出了它们的假一级对峙反
应的平衡常数 K 及正向假一级反应速率常数 k10 ·再用双烯的浓度去除假一级反应速·率 常

数 k 1 , 就得到相应的二级反应速度常数 kzo

其中山梨酸与硫酮的反应平衡常数 K 为 27 .1 Imol飞正向假一级反应速率常数 k1 为
2.74Xl0-s炉，二级反应速度常数 k2 为 2. 90 X 10-, lmol 一 ls飞而山梨酸甲酣与硫酮的 K

为18.9 Imol 一 i, k, 为 2.09XlQ-5s飞k2 为 2.56 x 10-• Imo1-1s飞戊二烯酸与硫酮的 k1 为

1670X10飞尸， kz 为 1360 X 10-'Imol一 ls 一 10

由所得的反应速率常数表明:

1. 在 1,4 位都有取代基的双烯对上述硫酮的加成反应比只有单枫代基的汉烯｀慢~ .这

与 HMO 理论是相一致的。因为反一2,4-戊二烯酸甲酣与硫酮的反应是逆电子要求的 Qi~Js一

• l_颂..



Alder 反应，山梨酸甲酣比反一2,4一戊二烯酸甲酣多了一个甲基，起供电子作用，使双烯

的 LUMO 能量升高，增大了双烯的 LUMO 与亲双烯体硫酮的 HOMO 的能级差，不利千

邸的进行。； 其坎有双取代基的双烯位阻较吹，？也不利于反应的进行。
2. 由于加成产物的位阻太， 加成物不稳定“华款易于发生逆 qi,e,氐Alder 反应，而

成为对峙反应。

[l] 4,41一二甲氧基二苯甲硫酮与双烯化合物的、反应．待发表。

．国家自然科学基金资助课题

＂赚系人
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c11+·j 对([Co.(en<)\ (;etaHjjl还与CFe<ON)·6J仁
间电子转移反应速瘦的影响

刘锡兰＇ 邱体孝

（四Ji'.!师院化学系）

本文探索了氢离子浓度 c'H+J对,[Co(en江 (,etaH) JB氏与 QFe (GN入） 6平一间电子转移反

应动力学性质（包括表观速度常数 K。的，离字对形成常数即bs 和电子转移速度常数 k,) 的
影响。 , ' 

实验是用 UV-24.0 型自动记录分光光度计，在产物 [Fe (iCN ) ;6]3今的特征吸收峰 42()nm

处，测定反应体系随时间变化的吸光度值，以所得数据计算 kobs。实验湿示：被研究反应
的 K。bs 随 pH 值增大而增大。

当 [Co(III ) ]«[Pe(U)'J 时，下关系式成立t

1/k。bs'= 1/ ke•Kos• [ Fe(II)] + 1' k, 
根据不同 [Fe ( II) ] 时测得的不同 K。bs 数据，， 借助上关系式，可算得 kos 和 k,。结果

发现被研究反应的 kos 和 k, 随 'PH 值增大而增大。

由于反应体系中存在有加合质子作用，故不同 pH 时，反应可能有以下两种不同的方

式 1

在 pH 较小时， [H勹较大，有利于配体加合质子作用，反应物以 [Co(en)2(etaH)]狂

和 [Fe(CN)芷为主要存在形式。此两异卫性等价配离子形成的离子对，水化程度低，不
稳定，易离解为原反应物配离子，故 Kos 较小。由千离子对不稳定，故两配离子间的电子

转移步骤自然较难进行,o k, 也较小。

在 pH 较大时， [H:+J 较小？不利于配体加合质子作用，反应物以 .[~o(en)z(,eta) 千·

和 [Fe(CN)6J'- 为主要存在形式。此两配离子形成负二价离子对，水化程度高，稳定，

故 Kos 较大。离子对内两配离子间的电子转移步骤也因此较易进行，故 k, 也较大。

由上述可知，因 pH 增大，既有利于水化程度高的离子对，形成，使农）s 增大，又有利

千离子对内的电子转移，使 ke 增大。故被研究反应显示出：表勍速度常数 k。bs 随反应体

系 pH 值增大而增大的现象。

,,; . 
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Mo_ (V:J),-邻胫基节胺旯.N,Q三玄乙酸与 C记

取代反应的动力学及机理t'
王勇为 张华麟

（复旦大学化学系）

铝是生物体的必需元素，它在一些金属酶的机能为方面占有重要地心从七十年代起就
有对铝与氨狻鳌合剂的动力学研究，为了使 Mo(VI) 的节衡简单化选、择近中性的条件。邻
轻基节胺-N,N,0-三乙酸 (HBATA) 为一种带苯氧乙酸基团的氨狻赘合剂，我们对某过

渡金属络合物在溶液中的稳定性、铜络合物晶体结构及与f.e(IH~ 的络合反应机理作了报
道，并对 Mo(:v}:) 、 Mo(V) 与 HBATA 在水溶液中的络合平衡先进行了，探讨。本文用截流

分光光度法研究了 Mo(VI)-HBATA与 Cu(II) 在 10 °C'I = 0.5M:NaC1,;i_l.'~3. 31~4. ,16 条
件下的取代反应动力学。在 Cu(II) 过址的拟一级条件下，于句5,Il:111 处跟1踪 Gu丑IBATA
络合物的生成，求得的表速观率常数 k。[)sci 在各 pH: 时与 Cc心的关系如下：

Yk吵sd=l _+S;CM~~YIJ-HBAT,Afq~ut . It· , ,_- I - . -· 、 ， i

这表示取代反应先经过迅速预平衡生成离千对或配位中间体，．， 然后进-t-:i步离解胳成产物皎
机理，｀而后一步为速率决定步骤。在研究 pH 范阶内Mo(vr i:::_·HBA也A 络合平衡主要形式
为 MoLH~ 一和 MoLH;一离子，反应历程可表示如下：

-、 K1_ i . f 从''[七；： .. : \<J .• :' 

MqLH尸～十S严-兰MoLH乒Cu2+一Mo, ( . ) +~1.1,L 
k』 ,

．、？＇， 网 ．，七、...'/. • 1_: ! 怀
,'.·'.1 :·'·' i'.,, 

, . K2 

MoLH~-+cu妇-兰MoLH; - ,Cu2 ➔---~Mo( 邢) -f Gti.1. - .'I .', .. ..'·'. •.'_! ;: : ·' 

根据此S玑Ip 机理可得速率方程式，与上述: .ktci;i~.dc心关系式对照，－ 得直钱关索1 :·'; 
l+K戒H+J/CMocVIJ -~B~ 如S-=;= k心 +k2氐K吨庄］ ，＇
I0(k1氐+k;K心[H+] = K叶氐KI-i[H+J . ,. 

由直线的斜率和截距可得各动力学参数t

'f 、;-. · ;· · ·Kf.=.21.2M飞 K2 ,=93.8M飞 k1 =290S-飞 ，k2~8l06s飞

K1、氐皆小于离子缔合常数理论计算值，支持中间体为离子对化合物｀。

I;;)_, ~••'1 J ;,·) 

q''; . . I 
、 t· ·. • .. I , , 

[1] 王洪瑞，张华麟，复旦学报（自然科学版）， 24, 293 (1985) 

[2] 张华麟，徐抗成，化学学报， 43, ·562 0985) 

[3] 吴光，张华麟等， jIEGOU HUAXUE (J. Struct. Chem.)6, 1890987) 

[4] 张华麟，李佩仪， Inorg. Chim. Acta, 即将发表

[5] 王勇为，张华麟，复旦大学化学系 l:989 年硕士学位论文．
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二硝基重匐盼在申醇七水溶液中
｀光解反应动切学的初步研究

料；t _;·, 个 I :··. L\·i.,. 
周名华 陈俊南 朱鹤称

（北京理工大学花工菜) • I 

. , 

' 

(. 本文研究了二硝基重氮酚 (Diazodinitrophenol) 在甲醇一水溶液中的光解反应动力
学。用反相离子对液体色谱方法测定不同反应时间光解反应液中兰硝基重．氮酚的含｀量。液
体色谱条件如下： I固定相为 dDS 柱 (4 x· 1 oomm)1 流动相为飞o窝 (V八衿甲醇匕惊溶液中
含 O. 00,5mo阳m-s 四丁基澳化按；流速 O;5cmjmin一 1· , 紫外，分光光度计；波长331 加。、 光
解反应条件如下：日光照度 500LUX; 温度分别为 23 和 2.5 °C; 反应液中二硝基重氮酚的
初始含撮为 6~8I11gdm飞

. - . ,. . -; ' 

实验表明：． 二硝基重氮酚在甲醇—水溶液中的光解反应是—个复杂反应; ,1光解反应液
1 的色谱图说明除一个主要光，解产物峰外，， 随着反座时间的增长，，．，还会出现1~{本其， 它光
解产物峰。如以光解反应液中的反应物含量旁基准，＇ 根据伲学反应动力学的前论，将所拇
数据用积分法处理，发现此光解反应为准一级反应。按一级反应规律求得 23 "C 和 2.5°C

时的反应速率常数分别为 0.2 04 和 o . 112min一 1。根据 Arrhenius 公式，利用上述二 温度

下的反应速率常数。求得此光解反应的表观活化能瓦为 19.6KJmol一 10 .

为了鉴定主要光解反应产物，作者将光解反应液进行了薄层色谱分离。薄层色谱固定

相是硅胶 G; 展开剂是乙醇、氨水和水的混合液，其体积比为 71:17:12。光解反应液在
簿层板上分为三层，收集谱带最宽的上层物质，用甲醇溶解过滤后，其滤液进行真空浓缩，

所得的固体物质在 TSQ-45 型质谱仪上进行分析，质谱分析数据表明主要光解反应产物是

2.4~ 二硝基酚。当甲醇一水溶液中二硝基重氮酚含量较高时，在光解反应过程中，可以

观察到有气体析出。

: " • , . : 气 C
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超常价态过渡金属 Fp(VI) 研究 I
一一停止流动法研究K~F忒）｀氧化乙醇胺的

动力学及机理

高英王之朴．

（河北大学化学系保定）

本文用停止流动分光光度技术在 1>H=8098~10 •. 70 范围内研究了高铁酸钾氧化乙醇

胺反应的动力学及机理。结果表明，反应对高铁酸钾和乙醇胺均为一级，对 <;>H一为 -o. ·s

级，离子强度对反应速率没有影响。提出了一种包含有离子与分子间通过氢桥进行双电子

转移的反应机理。

并由此导出了速率方程，此速率方程能圆满解释全部实验事实。并由此求得二级速率

常数 k=l.03 x 102mol古dm3•S一 1, 与由实验得到的 0.959 X lo2mol-1•dm3•S•-1 相当吻合。

本文还给出了表观活化参数，Ea=37 .6KJ•mol一 1;A=6.72Xl06S飞 .d8中= 35. lKJ•mol一 1 J 

.dS丰= -123J•mol 一 i.K一 i J .dG今= 71. 8KJ 0mol 一 lo

．联系人

，协4 .、



贲且常价态过渡金属Fc,(Yl) 研究 ，II
一一高铁酸钾氧化乙醇酸钠的动力学及机理

ì` t' 

高 1 英主之朴＊
（河北大学化学系保定）

本文用停止流动分光光度技术研究了温度在 288~313K 和 PH=9.68~10.52 条件

下， K2F~O, 氧化乙醇酸钠的反应动力学及机理。结果表明：反应对 K2~e9,• 和乙醇酸钠均
为一级，对 OH一为一个很小的负级数，随 K2Fe04 初始浓度的增加，反应速率有肵降低，
体系有正盐效应；反应能引发丙烯腊聚合。提出了一个分别由自由基参与和离子间通过氢
桥进行双电子转移两种途径偶合而成的反应机理。

并由此机理可导出速率方程，此速率方程可以圆满解释全部实验事实。由此求得的二级
速率常数 k = 1. 2Smol-1•dm3•S飞与从表观常数和 [Gly-J 实验得来的 k=l.Aomol飞dm3

心一 1相当接近。本文还求得了各有关表观活化参数： A:;=9.85'? l05S飞.E;a = 38. SKJ, mol一 1 , 

4S畛 =c -.-13:7-;J 吓mol•K一 i,L\H丰 =36.3KJ•mol一 1,40+ = 7'1. lKJ 屯 ~01-1 0 

·联系人
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超常价态过渡金属压f¥l)研究 III
一一停止流动法研究K~ReQ.4氧化酒

石酸钠的动力学
'•" l 

高英王之朴＊

（河北大学化学系 保定？
I • 
I. 

本文用停止流动分光光度技术研究了温度在 291,...; ·3 03 K 和 pH = 9.32~ 11.0,8 范围内

高铁酸钾氧化酒石酸钠反应的动力学。结果表明：反应对高铁酸钾为 1/2 级；表观速率常数
k功与 [Tar庄尸的关系为不过原点的直线，并得到对 Tar2一为 0.15 级； k1, ; 与 co:H勹丑
的关系也为不过原点的直线，对 oH- 表现为负的分数级；速率随 K2Fe04 初始浓度的增矢
而加快，且 k"2 与 [FeO~千。有线性关系；体系亵现有正盐效粒，并能引发丙烯腊聚

。

.A 

合
' "·... 

` 

根据以上实验事实，可以推出该氧化还原反应的速率方程并由实验数据可以求特式中
全部常数，由此可以算出不同 [FeO!勹。时的表观速率常数 (k 11·2)ca1c, 与实验观察值规律
一致。
本文还给出了有关活化参数： Ea=29.1KJ.mol一 1; A=3.09 X 1胪s - 1; L\H丰 =26.7KJ

•mo1-1; L\S吐= -186J•mol 一 i.K飞 L\G"'=81. 2KJ•mol 一 1。很大的负活化嫡和较小的频率

因子，都说明反应过程中发生了多体碰撞并形成了由多个分子缔合的活化络合物。

·联系人
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超常价态过渡金属t).g(]JI)研究~¥
—-二过稹酸合银 ，(Ill!Y 氧化果糖的动力学

谢恩海、 如龙军 主之朴＊
（河北乙大学化学系了 保定）

\ 

本文用停止流动分光光度法研究了温度在 288~308K 和 PH = l2.00~12.70 范围内
二过碳酸合银 ~Ill) _ (D~A,) 氧化 D~ 果糖(~)反应的动力学。实验结果表明：反应对
D~A 是一级； ·准一级速率常数、K 与 [SJ 的关系是不过原点的直线，并且对 S 为 O'. 7 级；
k:1 与-f.OH-尸也是不过原点的直线关系，对 OH一为0 :3 级；配体浓度影响反应速率，
K一国 c10.,r1 也是直线关系且不过原点，对 IO, 也是 0.3 级；该体系有正盐效应，但
不能引发丙烯腊聚合；产物经鉴定是胫基乙酸根和 l,2,3 三胫基丁醒。．

根据以上实验事实， ， 可以推测此氧化还原反应的速率方程，i 此式可以解释全部实验事

实，并由实验数据可以算出式中全部常数 . 
本文还给出了各活化参数 Ea =65.9KJ•mol一 1; . A = l.26Xl0'10S飞 .1H.. = 63.4KJ• 

mol飞.1S., = - 59. 4J O mo1-1•K -1; .1G丰 = 81.lKJ•mol飞
,« 

. '. 

I' 

..', 

．联系人
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超常价态过渡金属 NHtV) 研究 H
一一停止流动法研究Ni(dmgJ~一氧化琉基乙醇

的动力学及机理

袅晓军 王之朴＊

（河北大学化学系保定）
'\ 

本文用停止流动分光光度技术研究了酸性条件下 (P丑=4.31~5.19)' 和 2'98~308K
时，三（二甲基乙二肘）合铢 (lV) 配离子氧化琉基乙醇的反腔动力学及机理。结果表明： 1 ( 

反应对 Ni(dmg汀为一级，对 llSH 和 H+ 均为 0.2 级，表观速率常数 K。bs 与 [RSM] 和

[H+J 的关系均为不过原点的直线：体系有正盐效应，并能引发丙烯腊聚合。提出了有自
由基参与的单电子转移反应机理。 , ; 

由以上机理可以导出以 [Ni(dmg) ! 一］降低为标志的速率方程i

. d[Ni(dmg) ;-J 
dt 

=k。bs[Ni(dmg)~-j

式中 kobs 为准一级速率常数
,\' 1' 

9J . , 

K。bs = ,2k6Kn[H+][RSH] + 2k3阳Kw

此速率方程可以圆满解释全部实验事实。并求得关键速率常数k3 = 76. 63mol飞dm3.s飞
k6 =5.64 X 10 一 7mol一 1•dm3•s 一 lo

本文还求得了各有关表观活化参数1 Ea=66.1KJ .•mol 一 11 A=4.83Xl010s 一 i; ,1H" = 

63.6KJ•mol飞,1S丰= -49. 让mol一 l•K飞,1G吟 =78.3KJ•moI飞

·联系人
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H-L:..It 型，）~l>mffel 吱应的TS~上CBQ 计算
'., T~ ~, t ,_.·,\、,'·,!

居冠之'·, .、~.
（山东大学化学院 理论化学研究室）

、
且

~
 

J 
, 

ft 

11.,-·: 、. •, .'.',,'看，I., I 

陈德展
(j山东师范大学化学系)

、
｀ ,: , 

本文用 Bowmart 和作者之一，共同提出的 TST-CEQ 方法（见 :1. Phys. Chem., 砂，

2232, 1982), 计算了Cl+HCl-(v,) 选态反应的反应截面Q1;符vfEQ、选态速度常数k1;铝~v.fEQ 和

热速度常数 k宵节-CEQ。其计算结果表明：在给定的总能量下，反应物 HCI 的振动量子数 v

越大， Q节恃严越小；但在给定的温度下， HC:1 的 V 越大， k节节）~EQ 越大，， 其选态速度常数

碍书严属首次性计算，尚未见有文献报导，热速度常数 k飞牛1 一 CEQ 与 Truhlar 的 VTST(变
分过渡态理论）入的计算结果以及 Sc4ll~Z 的 CSDW方法的计算结果相近。

值得指出的是：我们在含阱的势能面上，，用最子力学的方法，计算该反应体系的一维
反应儿率 P(E, V) (选态反应几率）随总能量 E 的变化，其计算结果较之该反应在无阱
（有垒）势能面上的抵子力学计算，其动力学行为明显不伺：反应的阀能变大，动力学共
振现象加强，这进一步证明了动力学共振与过渡区的束缚结构有关。 t 

用上述的反应几率 P(E , V) , 作进一步的三维计算时 ，所得到的选态反应截面Q郡汽似乎动力学共振现象不明显了（这主要是在三维汴算中，考虑了转动态的结果），这与 I 
Schatz 的计算结论相符。但 Persky 等人的三维经典轨迹计算结果却表明：微分反应截面 , l 

! 有动力学共振现象，故在三维空间中该反应体系是否存在动力学共振，尚难确定，有进一 II 
步做三维精确量子计算的必要。 . 『

! 

H 

• l)la• II 
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I 、

` 变分过渡态理论对M闱记及其同位素 ( 
选态反应的研究

｀．妇·戏

居冠之
， 记．炒j} '&f',. 、炖玉伟邓从豪

（山东大学化学§怂气护化学研究室）
近来，对化学反应瞬时中间体及过渡态的觐接光情观测受到了化学界的极大关注，如

Polanyi 等曾观测了某些反应过渡态的吸收和发射光谱、也曾对过渡态构型下的电子光谱
作了理论计算。涉及到过渡态的束缚撼动运动的来验研究虽还未见到，但据 fOlftnyi 观察
到 HD2丰过渡态真实存在的报导，可将过氮态作为超分子实体，研究反应过程中选择性地
激发过渡态的束缚振动模吸收能董与反应性的英系。预言如何通过选择性地激发过渡态超
分子的束缚振动模式来控制反应、利用反应的可能性。

本文将选态速度常数的计算，， 推广到可任意指定反应物、过渡态的振动激发态，用我
们推广的变分过渡态理论程序，计算了H年He(i抖发其同位素经过不同振动激贞态时， 一
系列反应的速度常数。＇埔填i计算绪果与实验记羡，;; 没现弯曲振动激发与实验较衬合， ／首次
得到在给定能量时，过渡态的弯曲振动模激发比其对脊伸`缩模激发更有利于反应进行，这
与化学模型的直观形象是一致的。计算结果还表明： DH(y·~-1-)+H 

. V罚(1,0,0)
分几+D2'. 的. ... 

速度常数比 HD(v = 1) 干H
v罗(,l,O,O) ·'

----+.--'-~HD + iI 的速度常数小，即 H 从 D的一端接近 DH
易于反应。而对 DH(v丑归D来说，， D, 从 Ii一端进攻'.Hbi易嘈乎反应。这｀似平版明：以
对称的方式接近比不对称方式接近萸有利宇反应。 • I 

．），飞.i; ;1'.: ; _. . 

• 14() •. 

, , " . .. 
，石，｀. . '.· ·:· . . , .... ·, ., 

,-.' 

.·.l :, ·.、; ,, i ,:-: 



NH(iN(l)一沁江0即世的理论动力学与热力学研究

居冠之

（山东大学化学院 ， 理论化学研究室） ，

刘文剑

IT ＼ 鳍反应的机理，颇受揖子化祡界、动力学界的 ，、 视， A:• W4yte 用最化从头算方法，
在 6-~~G/MRz(MP•)的水平上给祖｀的机理： ， (tC. P: 令 i,, . 135, . 269 l987) 

. l, 1• . 

. '}; . 

k . . "-~ ' 皿 4
NH2-t N.O 兰 I 生 1I 冬於
• 勺 I I. t, 1 · k..'1 泽拸~V ->-从+ fl;., 0 

飞亚于七

其中 I 至 V 分别表双分子复合物的不同构型：

H 
'"·O 

H✓ 
N-N 

。
从

t
i
m

l( 
H~ 

N' 击心 . ✓().、
N-/i/ . ~ 

廿
(I) I 

L. F. Phillips 将此机理作了简化中，只考虑 u-rn-v, 舍去了 II—IV~V 支路。由于

前一支路上两个垒势高度之和为； 205.S6KJ/m. 礼后一支路上两个势垒高度之和为 221.89
KJ/mol. , 两者可谓较接近，仅差 3.KCal凡刚．，故我们认为这样取舍不合适，有必要做进
一步的动力学、热力学计算q . . . . 

也在 Whyte 量化计算的基础上，我们做了完整机理的计算。其结果表明：由反应物

到产物是热力学上允许的9 在 lOO~lOOOK 范围内，｀ 两支路的速度常数比为 6一1.5。在
450K 时，其比值为 2.2。我们考虑两支路的总反应速率常数较 Phillips 的更接近实验结
果，证实了我们前面的分析。 Phillips 的近似是不能令人接受的。

由此算例，人们应当接受一教训：不能单从鼠化计算的反应势垒大小去判断反应性。
速率常数不仅与活化能而且与 A 因子有关。为避免量化计算确定反应机理的片面性。 、 最
好对反应机理的每一步做一下理论动力学和热力学计算，以确定其机理的可能性和现实

性e

（皿）

只
H\ 

tv-tl 。

（辽）

从
11-N 

』、H
, I 

CV) 
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原子一双原子分子碰撞电离反应截面的理论研究＊

, 蔡政亭 ｀＼
' · 

（山东大学理论化学研究室）

A+BC-A勹-BC- 或 A+BC~A.- +~C_+ 型碰撞电离反应是重要基元化学反应类型之
。由于这类反应至少涉及到两个电子态势能面，理论处理比较复杂。、，本文采用嘻千散射

方法，得到了 A+BC 碰撞电篱反应截面的解析表达式。其中， ＼平动自由度采用经典的匀
速直线轨迹近似， BC 和 BC- 的共价和离子构型的双原子作用势函数采用了邓从豪公式
（山东大学学报1, (1_957) 162) 。俨

：飞,:

只考虑共价构型和离千构型两个电子态时，在 ~orn--:Oppenheimer 近似下， A+BC 体
系的 Hamiltonian 为

T叶Tr+V。 (R,r) +Hoo(R,r) H。 1(R,r) (1) 

H =(即(R,r) T叶Tr+V1(R,r) +H11(~,r) 

这里， R,r 分别为平动坐标和振动坐标（暂不考虑转动自由度），假设平动自由度可作经
典处理，即

R(t) = ✓ 旷+ (vt)2 ·. , (2) 

这里， b 为瞄准距离， V 为原千 A 相对于靶分子B~ 的平动速度。于是与时间相关的其它
自由度的 Hamiltonian 矩陈为

Tr+V。 (R(t) ,r) +Hoo(R(t) ,r) 因(R(t) ,r) (3) 

H = ( 即(R(t) ,r) TrtV1(R(t) ,r) +Hu(R(t) ,r) 

设 Vi(R(t) ,r) = V;(r) + V1(R(t)'), ·"-i= O, 1 

并且以 Vj(f) 为势函数的靶分子 BC 的本征值问题可以精确求解，即

于是，问题

可有精确解

[T,+v;(r)]忙 (r) =吐忙 (r), J=0,1 

.a 
[T叶 Vj(r) + Vi(R(t))]识 (r,t) =1一小J (r, t) at 

叭(r,t) =叭 (r)exp{ -i J:。印+Vi(R(t')]dt'} 

反应体系的含时 Schrodinger 方程
a HlJI (R, r, t) = i- lJI (R, r, t) at 

的总波函数 lJl(R,r, t) 可以如 (r,t) 为基作展开

甲(R,r,t) = fa.1 扣 (t) (贮(~。~t))+fa-1 比<t>( 叨(~,t))

• 142• 
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类似 C. Evers(Chem. Phys., 21,0977)355), 取近似势函数f V,(.Jt)~o , , 

V1(R) F ..1E 1 
R . 

l 阳CRJ ~HHc~>~o
H。 1 (R) = ll1o( R ) c=C1e乌R

与 C. Evers 不同的是，对 V;(r), 本文取邓从豪公式，即

V;(r) = -Di, (式）(2-ej凡）， i =O, 1 

(11) 

I 
Iii 

(12 ) 

于是， (IO) 式化作

心，• A(t) I':) 
i \. -"t ` I - \ ccA, •. ( t ) -c 」＼

(13) 

其中 ［压(,t)-C•• 如tY,''I"

知 ( t) = C 1e-C2✓b红 (~1) 2 、l f(t)- --。 (LIE+， e; 心）t+ . ln行+[r+停）']}'" (14) 

Cmn=(也 <r) I 小.(r) 〉

ID = l,2, …, N; n-=1,2, ... ,N 
, 

在酉变换下， (13) 式的解矩阵表为

_!:1. - ex'p{ ~ i(~ 订.、 (15) 

其中 Q心） = J _: Amn(t)dt =2CmnJ:@。 ;(t)cos[f(t)~dt (16) 

最后得到态－态反应截面
~ 

Om-n(vf=· 2寸 IU出 l2bdb
。 ＇ ， ，它．．．～．

(17) 

,
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Cl+HCl碰撞的振动去激研究

陈德展＊

（山东师范大学化学系）

居冠之

（山东大学化学院）

在动力学以及化学激光领域中，振动激发的分子与原子的碰撞是一类很重要的传能速
率过程。而振动激发的 HCl 与 Cl原子的碰撞去激在化学激光中具有重要作用。一般而
言，对千碰撞去激的研究大都着眼千非反应碰撞对，如，分子与梢性气体原子碰撞，在化
学反应势能面上的碰撞去激则研究较少。
前不久，我们用量子散射方法，用一个有浅阱的势能面，对反应

Cl+H~l(v<3)一今ClH(v'~3) +Cl 

作了一维共线量子计算。本文报告反应的和非反应韭弹性儿率以及一维态态速度常数，并
探讨 Cl千 HCl 碰撞对在化学反应势能面上的振动去激过秪。

为便于表述，先说明所用符号的意义，P!, 表示从振动态 v 到 v'的非弹性反应儿率，
P心表示 v 到 v' 的非弹性非反应儿率。主要结果如下：

1. 就数值而言，反应和非反应非弹性几率都1目小，最大的非弹性跃迁几率小于0.1 。
跃迁几率强烈地依赖于跃迁始终态的振动量子数。由计算结果，我们总结出下列公式

Puu, ~10,lupuu,, (Ay =V-泸，v'>v")

2. 两个通道跃迁儿率随能量都呈现剧烈振荡，并且振动态升高，振荡加剧。在整个
计算能量范围内，总的说来，反应和非反应散射几率相差不大，说明了在 Cl 与 H心碰撞
去激过程中，反应和非反应去激过程都是一种有效的机理。

我们按下列公式计算了态态速度常数
00 

从(T) = (2兀µ,kT) 一 112J 丘(E)exp[- (E-ev)/kT]dE 

数值积分是用 B- 样条插值求得。
3. 由速度常数的阿伦尼乌斯图知，反应速度对温度的变化更加敏感。非反应速度的

敏感程度较差。

• H4• 



4. 对同一跃迁， v--.v', 而言，相同温度时，非反应速度大于反应速度，常温时差别

更大。

总之，通过上述结果可以看出，低温寸 、佷能对非反应丢激有利、增加能扯或升高温度
有利于反应。

` 会
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CH3N. 势能面上重排反应的动力学研究

陈彬赵成大傅强林宪杰

（东北师范大学化学系，长春）

化学组成为 CH3N 的分子体系含有如下三种分子结构：氮甲基 (H3C—N) 、甲亚胺

(H2C=NH) 和氨基卡宾 (HC-NH2)。其中，甲亚胺作为甲基叠氮热解反应在 776K 的反

应产物已得到实验确定[1l。而氮甲基和氨基卡宾分子则由于不稳定[2] 还难以得到实验上的

确定，但作为不稳定的反应中间体[ 3 1 却经常被用来解释和讨论许多反应的发生机制。

从化学直观上看，氮甲基和氨基卡宾分子可分别由甲亚胺分子中 N 端和 C 端上的氢

原子向另一端的迁移而得到，即：

平比比 ...,,., 
HJ0"C-N~f动/H1坚 C -N"H,,_,,, 
'lit- I (:Z) U) 

H~ 
H~Hp , 

本文采用Fukui c 4 1定义的内禀反应坐标法 (IMSPAK 程序、 RHF/4-31G 基组）对上述

反应过程进行了微观反应动力学解析。确定了过渡态结构、反应势能曲线，得到了活化能、

活化墒、频率因子和反应热等物理量。

H.c ,,p· \lo <' 
玄令五、 .tt、

-A·H1 . , ~ 令~ \l(H.,~ - ~ .
令

, . .: ,.o~J .. 心， \~ 也勺忒二
\• 

•i,: ,, ~ 茫及 寸蒂; i 比,, .. C 1-117 N 
.,, H ,. -- .. --... "'· p 
c,s1) , ｀、 中 CTS分

l)-93.7tf/,2' ， 一 93, 7tJ.G29 

. 
图 1, 过衰态的优化几何和总能量、键长为 A, 键角为度，能证为 Hartree

衰1 反应性指数的比较

~ Hp 迁移 H, 迁移

活化能 (KJ/mol 〉 427,227 357.329 

反应热 (KJ/mol) 123.488 295.27 0 

频率因子 Aoo(sec-t) 1,712 X 10-1' 1,923 X 101' 

活化嫡(KJ/mol•K ) 7, 011(1300K) 7.977(1300K) 

结果表明： (1) 在比迁移反应中，过渡态在几何构型、｀ 总能量和反应坐标上都卢了

TS2 非常接近。也就是说，氮甲基分子只要发生分子结构的微小重排就可以到达过渡1态

• i-46· 
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从而转化为甲亚胺分子。这可能是氮甲基分子极不稳定的一个主要因素。 (2) 活化能对

Hr 迁移反应过程有利，而活化嫡对这两个反应过程的影！向则基本上是等同的。因此就
Arrihus 速率公式而言，I 几迁移反应过程比卫，迁移反应过程容易实现。

[l] Boeke H,1 Damrrwl, R., Angew, Chem, Int. Ed, Engl,, 26, , 50.4, 1987 

[2] Scriven, E. F. v .. •Azides and Nitrenes•, Academic Press, New York, 1984 

{3] Mcmanus, s. P~M., "Organic Reaction Intermediates•, Academic Press, 

New York, 1973, P127. 

1:4] Fukui, K.,, J. Phys. Chi:m., 74,4161, 1970 I', • 

''. '. 
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甲亚胺脱氢和异构化反应的模式选择研究

赵成大 陈彬 傅强

（东北师范大学化学系）

近年来，在化学反应的微观动力学领域出现了激光诱导和控制化学皮应的新技禾(!,] 0 

激光可以使分子中的任一振动量子态活化，但只有与反应坐标相对应的振动量子态被活化
时，模式选择化学反应才能发生。因此，为了实现模式选择化学反应就必须首先弄清反应
物分子中的哪一振动量子态与可能的反应坐标相联系。

以 Fukuic21 提出的内禀反应坐标概念为基础的反应路径解析学为在理论上解决这一问

题提供了可能。在反应的势能面上，从过渡态向反应物和产物转变的 IRC 下降确定了体
系势能的最陡下降曲线，并且它汛自然地把反应坐标与反应物中的振动量子态联系起来。
反过来说，这个特定的振动量子态就规定了从反应物到过渡态的起始方向，并且挑选了一
条有利的途径。

本文采用量千化学从头计算方法 (IMSPAK 程序、 RHF/4-31G 基组）对甲亚胺的所

有可能的单分千反应途径进行了微观动力学解析。结果表明甲亚胺 1,2- 脱氢、 1,1-脱氢、
向氨基卡宾异构化、向氮甲基异构化以及自身可逆转变的反应坐标 (IRC) 分别与甲亚胺分
子中 =NH 基伸缩振动、 = CH2 基对称伸缩振动、 1491cm- 1 的变形振动、 1301 cm-1 的面
外变形振动以及 1192cm 一 1 的变形振动模式相对应。

沿反应途径各正则坐标的频率变化表明： 在甲亚胺 1,2- 脱氢和向氮甲基转化的
, 2-H 迁移反应途径上都存在着正则坐标间的强烈振动耦合，而在其余三条反应途径上，
各正则坐标基本上是独立变化的。

[lJ Reddy, K. V.1 Berry, M, J,, Chem, Phys, Lett,, 66, 223, 1979, 

[2] Fukui, K., J, Phys, Chem,, 74, 4161, 1970, 
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甲胺脱氢反应的动力学研究

傅强 , 

,'/ ，
千

，

才陈 赵成大

（东北师范大学化学系）

作为两种重要的有机反应中间体，甲亚胺和氨基卡宾的化学反应性引起了人们的极大
研究兴趣Ul。从化学直观上看， －它们可由甲胺的脱氢反应得到，即~ :

. I产担钮c~Nlf+H, 一(l)
止C—NB:2一 ·

~-.HC-NH'2+Ii2—(2 5 
1,1哺脱氢

本文采用内禀反应坐标法[2,J对上述反应途径进行了微观动力学解析；并就得到的反应途径

进行了模式选择化学反应的研究。
采用IM.SPAK 程序 (R.t:IF/ 4-3rG 基组）求得两条反应途径上的过渡态结构。苛见，

在 1 ;2.J°'脱氢反座途径上存在着氢原子从 C 端向 N端的 1, z-H'. 迁移过程，而在b 1- 脱氢
，反应途径上则存在一个分子的内旋转过程。

表1 1 (略}给出了咱胺 1,.2- 和 1, 1- 脱氢反应过程中活化能、 皮应热、． 活化嫡和频率
因子的比较。从中可见， 1,1- 脱氢反应过程比 1,2- 脱氢皮应过程容易实现。但由于这两

个反应过程的活化都佷高，因此由甲胺脱氢来生成甲亚胺和氨基卡宾是不可能的。

甲胺 1,2三相 1,1- 脱氢反应的反应坐标 rnc1 和 IRC2 分别与甲胺分子中小蛉8 和印57

cm-1 的两个变形振动模式相连结，在反应途径上都存在的与甲基对称伸缩和一N比基角
伸缩相对应的两个正则坐标间的振动偶合无助千反应方式的选择。而在 1,公脱氢反应途

径上存在的与甲基反对称伸缩和甲基摇摆振动相对应的两个正则坐标间的振动偶合却有助

于 l'公脱氢方式的选择

,' 、

[1 J Mcmanus, s. P. M., "Organic Reaction Intermediates", A.cademic Press, 

New York, 1973, P127 • 

[2] Fukui, K., J. Phys. Chem,, 7,4, 4161, 1970. 

'
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广义动力学方程

王强

（天津化工局职工大学）

本文关于物理变化和化学反应进程中的基本特征作了比较并利用所建立的反应单元概
念，提出了一个关于化学反应速率的假设，从而推出了对于不同化学反应体系具有普遍意
义的动力学方程。应用此式，作者对于十儿种不同类型的化学反应进行回归模拟分析(11,
结果表明，本方程均能够非常好地描述反应进程，并且与所验算的所有的原反应类型的动
力学方程相比，结果均具有更强的相关性和更小的方差和。

对千一个化学反应体系，化学反应的发生可以认为是体系中“反应单元”间的排布发
生了变化，而反应单元本身的结构并没有任何变化，当然这里的反应单元并不是通常所指
的原子．、分子单元，一种特定的反应单元对应着特定的化学反应，这些结构一定的微小的
反应单元间的结合方式发生的变化，导致了体系墒的增加。用反应单元作为体系中的基本
单位来考虑一个化学反应体系，无异千讨论一个物理变化体系。在此，作者假设：对千不
受外界影响的化学反应体系，其反应速率与体系中“反应单元”的分布几率存在着反比关

系。
且p . r=k*/ W 

r 为反应速率， W 为反应单元的分布几率， k* 为常数。

W=Nt/CIT 叨

令
p 

F= I1 nn 
i• 1 

P 一 1

= IT (n+k6) I 
K 一 o

P-1 
=Il l IT [(nho+1°(n-1 )1J 

K 一 1

=Ill I1 
P 一 1 I'(n+ 1 +kC,) K 一 J I'(n+ 1)• n.1 ] 

= (nt) P (n+l)½P<P一 I l 0 

p 
=(2冗）tnPn+了(P-1) a心xp(-pn)•[l+r(x)]

p 
(2冗） 了nPn+B0-Pn

, ( ,C ) 于-0

所以
p 

r=(k骨 •C/Nt)• (2冗） 了nPn+Be-Pn

p 
=k' (2冗）TnPn+-Be-Pn 
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产其中 P、 B、 k' 为常数， n 为单位体积内反应单元之数目。由千 n 与单位体积内反恼物

的粒子数存在正比关系，故有下式[ 2] : 

·r ± k(2兀片nPn+·bePn . . (l) 

由于没有涉及到化学反应的类型及其机理，所以此方程对于化学反应体系具有普遍

性。

作为一个特例，当P=O 时，方程 I 简化为：

r = knb 

此式所描述的即简单反应的动力学方程。 ' . ' .、~

应用 I. 酶催化反应

对苯二甲酸的微生物降解酶催化反应的研究。用方程 I 对实验值的拟合，在所有温度
条件下其相关系数均在 0.999 以上。

应用兀乙烯 :.1 的异构化反应

用方程 I 对实验值的拟合，在所有温度条件下，其相关系数均在 o.999 以上。

应用方程 I 对高聚物的降解反应， 三氪甲基次氝石与六颌丙烯的热反应等十二种不同

类型的化学反应进行了实际验算，结果表明，方程 I 均能够非常好地描述所有这些不同类

型的反应，并且其模拟相关系数均在 0.99 以上。所以说，本方程对于化学反应体系具有

普遍性和准确性。

[lJ 赵学庄，化学反应动力学原理，上册 P117~124 高教出版杜1984 。

[2] William H, Beyer, CRC Standard Matpematical Tables, CRC Press, 

Flo-rida 1981 26th Edition 
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乙快与氢化铝加成反应的反应路径解析
I'' 

苏忠民 黄敬安 赵成大

（东北师范大学化学系）
' ' 

有机铝试剂与双键、参键化合物的加成反应在有机合成上具有十分重要意义d 对于铝
氢键与碳碳不饱合键 (C =C、 C=C) 的加成反应机理和动力学研究一直为人们所重视。但
由于 (a)纯的、未溶的氢化铝是高聚的1和不可溶的j (b)通常制备的氢化物在酰中不是游离
的等等原因，给反应机理和动力学的实验研究带来一定困难。所以通过量子化学理论计
算，对氢铝化机理进行分子反应动力学研究则不仅具有理论上意义，同时对实验的指导作

用也是较大的。

对千反应：
R R 
\/ 

R~All-I+ R:C =CR~C = '1C 
/ 

H ". AIR~ 

(l) 

简化愿R 为 H, 进行基千内禀反应坐标 (IRG) 的反应路径解析，消晰给出反应的微观反
应动力学图像，为讨论微观反应机理提供了大址信息。并利用微扰分子轨道理论， ＇ 对反应
路径上的过渡态的形成予以讨论。全部计算采用 RHF/3-21G 基组的 ab in.itio 程序。

根据沿反应路径的能量曲线、几何构型变化曲线，可以得到反应过程是乙块和氢化铝
首先形成一个分子复合物，使体系能掀略有降低，这个复合物经过过渡态，最后到达产
物。由反应物到过渡态的能垒 .1ER=55. 77KJ/ mol, 比实验估计值高；逆反应的能垒 .1Ep
= 241.29KJ/ mol; 反应(1)的生成热 .1H = 185. 52KJ /mo!。整个反应过程中，起决定性作
用的几何构型变化主要经历如下几步： (l)fAl-C! 的缩短， (2)rtt, -C2 的缩短， (3)fAI- C1 的
缩短， (4) 乙AlC心的增大。反应以协同的万式进行，但不是同步完成的。通过路径解
析，看到各点上何者对变化的影响较大、起主要作用，这为实验提供了具体的信息。

根据沿反应路径的电荷变化曲线， AlHa 和 HCCH 之间在反应过程中经历了施、受体
改变。随 All-I顷 HCCH 的趋近， HCCH 首先作为略失电荷的电子施体，随着 TS 的形
成，则又变为电子受体，且得到的电荷量急剧增大。可能这种反应的微弱亲电性和强烈的

亲核性的双重存在决定了此类反应的特殊性质。
前线分子轨道分析表明： TS的 HOMO 由 Al比的 HOMO 和 HCCH 的 HOMO、 LUMO

的线性组合构成。
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': 表面反应的位能面研究

凋噜＊ 刻红卫

（成都科技大学应用化学系）

/ 
，脉礼坚

' ~ 四川大学 720 所）

I • 

本文采用改进的狂l;:P.~势捎述气相原子一催化剂表面间相互作用，通过求解广义本征
方程，计算了 ttz +NW(Q{)l)表面反应的位能面。， 在 W国n 表面孔位吸附有 N 原子的条
件下， H2 分子以五种不同的特定方式趋近于 W(OOl) 表面，并且与表面吸附的 N 原子发
生作用。通过位能面和反应途径的计算表明：
止分子以平行接近表面方式对于表面反应有利；表面反应过程包括比分子的吸附状

态下的分子解离， H 原子的表面扩散，表面吸附的 H 原子与 N 原子反应形成气相或表面
吸附的 NH 分子。

另外，．本文分析了计算方法的合理性与可行性。

．通讯联系人
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H2+Cl2 反应的准经典轨迹研究

周 鲁. 邓风
（成都科技大学应用化学系）

本文采用准经典轨迹方法，计算了几分子振动量子数为 0,2,句转动量子数为 0,10,
20, 30; Cl2 分子振动和转动抵子数为 O; 碰撞参数为 1,3, 5, 7, 9 a,.U,; 质心相对平动能
为 I.22,2.48eV条件下的反应几率和反应截面。

计算结果表明：在上述反应条件下，产物为 H2+Ch, 2HC1, H计2Cl, HCI+H+CI, 

HC}z +Cl,H2Cl+H。在基态振动态条件下，原子反应机理占有优势；在激发态振动条件

下，双分子反应机理为动力学禁阻；随转动态激发，产物从，HtI'+.H+CI 转变为 H2+Cl;
平动能的大小直接影响产物生成几率，在低平动能时，各种产物几率趋乎平均，在高平动
能时，产物几率集中千少数通道。

．通讯联系人
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I 
, 咪嗤与单线态氧1 ,,'2_:_加成反应机理的研究

I, 马思渝 丁燕波 』傅孝愿 I
` " . 

（北察师范大学化学系）

咪哇为组胺等具有生理活性物质的母体化合物，研究咪嗤与单线态氧的反应对了解这

些活性物质光敏氧化反应机理具有重要意义。 ， 本文用 M了 J:1-be-war等半经验分子轨道方

法 Austin Modell (简称 A!'11) (ll 辅以 Berny 梯度优化方法[2]研究了咪嗤与单线态氧的

1,2-加成反应：

. 
02 , 

十勹
'
H

` 

` 

伽＇

．
今
c
... 

. ,'̀  
,
L
,
令

·" .. , 

旱
/0 。

首先，我们利用非限制性开壳层的 UAMl 方法在反应势能面上优化得到单重态和三

重态的双自由基中间体，二者构型差别不大，三重态的能量比单重态的能量仅低 3.12KJ/

mol。其结构示意图如下：

。

.. . /o. . '1 . 

\ . 
H··· 

..、心 -c•·····ti

'\ H--H 
、c,✓

N 

~ 
接着，我们对咪陛、单线态氧、 1,2- 加成产物的单重态和三重态进行了儿何构型斛优

化，发现三重态产物的能量比单重态产物能量高 185.60KJ/mol。在此基础上，我们分别

用逐点优化方法和线性同步变换[Jl方法得到两步反应的过渡态 TS1 和 TS2, 并用振动分析

对两个过渡态进行了证实。它们的活化位垒分别为 39.23KJ/mol 和 150.50KJ/mol。其构

型如下（键长A, 键角度）：

（平） 片 ~~嗜亡r:; (也）
.,,.,,.. "J ....... 、左，'·'; 一1-l t ,- .. , 心.,H••'.'''' 飞芍···I-I •\、织．，立

歹() 7、飞｀，气
0 11,1.·I 心~,;_.~jg,江心平~! ~ 令勺

飞、'•
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从以上计算结果可知，由千三重态中间体的能量比单重态中间体能量稍低，在反应达

到单重态中间体后可能存在系间窜越而到达三重态中间体（自旋反转），但是由千三重态
产物的能量大大高干单重态产物的能霓，甚至比单重态霖；』能量还高 83.SlKJ/rnol, 经由
三重态中间体而到达产物的可能性不大。

由此可以结论，咪挫与单线态氧 1,2刁加成反应是经由单冀态双自由基中间体的分步
反应机理。

[1] M. J. s. Dewar et al., J. Am. Chem. Soc. 107 (19,85) 3902. :., 

c.2] H. B. S吐!es~. ! , C0µiput~ 伍tr(ll. 3 .(1~8~) -~ 小 ，， I

C3J T. A. 如gre11- a,ic;l W , N, J,ipscomb, Che!ll. Fby,.L叽 ,_· 49 <(B7rf> . iis. 
,. 

I' '!J .. \ 

. ·, >r 
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• 156• 



鲁 ·
, · ·,. _1, 

·I 

,, . 

, W iittig.., Horner 反应的动力学研究
;• · 

. ' 

赵华明 蓝仲薇

'1 ·. , ., 、·

余孝其＊ ·. 

'、(四川大学化学系，成都，,· 610064)
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自 1958 年 Horp.~r !发现腕酸酣负离子能取代~ittig试剂与狭基发生反应以来，该反
应作为一种新的合成方法得到了广泛的研究。但该反应的反应动力学研究得不多，特别对
千中等活性腾酸酣的反应动力学行为的探讨，更为缺乏。本文报导我们用自由能线性关系

(LFER) 方法分别考查中等活性的瞬酸酣组份及中等活性的陛组份上不同取代基对反应的

影响。

f 
啦）~pcH2笭~-t OHC佥

AH _ • B 丫
归'<l>•~-4' 求过平心如.,.,, 咄恐霖沁 ; 

€-tO/J~ 丫
,'" " ,,. 

I< 
欠金CH只CH又歹

i”. 、
七

书•\;'~

欠 s: 1-1, cl, Br, c.H3 

丫= H, 1'一，确， f-OC,竹，,-el, 伶一NOz

应用紫外分光光度法对反应进行跟踪，在腾酸酣和碱的浓度为苯甲醒浓度的50倍以上

的假一级条件下，在溶剂 DMF:EtOH=l: 1 中，测定时间为 90 分钟，每隔 5 分钟记录一
次数据。

我们已通过实验确定了该类型反应一般为三级反应。故反应速度方程为：

rate =k[AH][E +o-J[B] 

=k。沁[BJ

式中 B 为苯甲醒， AH 为腾酸酣， EtO一为乙氧离子。

K。bs =k[AHJ[E+O勹

·:A=ebc A-一消光系数

c—苯甲酸或二苯乙烯的浓度

." .rateocA 

经合理推导得1 ln(At+4-At) =ln(A~-A。) -kobs•t +ln(1 -e-k 。 b 屯）

(1) 

(2) 

,, •.·. 
,、
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:. 以 -ln(At+.11-At) ~t 作图可得 K。加，将 k。bs 代入 (2) 式可求出该反应的速度常

数 k。

从所得结果可以看出； 该反应对苹甲酪为一级反应b l反应速度随取代基而改变，供电
取代基使反应速度减慢，而吸电取代基使反应速度增加，并随供电、吸电能力的增大，反

应速度变化越大。
从以上结论又推出了该反应的两项活性参数1 活化能和活化墒。
根据以上结果，讨论了中等活性的瞬酸酣与各种苯甲酸的反应，认为此反应仍遵循一

般 Wittig-Horner 反应历程。在这类反应中，瞬酸酣组份及酘组份上取代基的影响有相似
的效果，即吸电基加速反应｀而排电基阻滞反应。各反应都有较大的负活化嫡，说明很可
能反应过程中形成了四员环过渡态，而反应的 r.d.s: 则可能为悕的形成。
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H+BrCJ-J~ 体系低能反应动力学的 QG'J;研究

冯大诚＊ 蔡政亭

（山东大学理论化学研究室）

H+BrCH3 气相基元反应的动力学实验测量和理论计算结果表明，在反应过程中 CH3

的几何构型和简正频率变化不大，故可将 C几近似为一个质点。 R•Sayos 等[ 1) 曾把 H+

BrC止视为三原子体系，用 LEPS 方法构造了半经验电子基态势能面。其中，双原子势参

数采用实验数据，过渡态几何构型参考了 MNDO UHF 计算结果。这个势能面的特点是，

过渡态为近直线几何构型，鞍点位于出口通道，属后置下坡排斥性势垒，势垒高度为3.69
KCal/ mol. 据此得到 H + BrCH3-+ HBr + C止或 H + BrCH3-+CH4 + Br 为放能反应。

本文用准经典轨迹(QCT)法研究 H+BtCH3 体系在 LEPS 势能面上的低能 (Et = 0.2 

eV) 反应碰撞动力学。参照文献[2) 自编了 QCT 法计算程序，并在本室的 HP-9816 机上运

行。主要结果如下：

(1) 从能量观点看，低碰撞能下 H + BrCH3~--► Br+ CH4 也是可能的通道之一， 但

计算得到的主要产物是 HBr+CH3.

(2) H+BrCH3-+HBr+C比为小碰撞参数反应，这一结果与体系的近直线过渡态儿

何构型密切相关，并可以有助于理解分子束实验得到的结果＄产物角分布背向散射占优

势。

(3) 在总碰撞能相同的情况下，当反应物分子 BrCH3 处于振动激发态时，生成 HBr 的

几率较大， 而 BrCH3 处于振动基态时，生成 HBr 的几率则小些，这与该体系具有“晚期”

势垒的特点相关联。

(4) 当反应物分子 BrCH3 处于振动基态时，产物分子 HBr 也处于振动基态，当BrCH3

处千 v=l 的振动激发态时，产物分子 HBr 大多数处于 v'=O的振动基态，一部分处于 v'=l

的振动激发态。

(5) 不论反应物分子 BrC比处于振动基态还是处于振动激发态，反应性产物分子

HBr 或非反应性产物分子 BrC比大多是转动激发的，特别是对于非反应性产物分子BrCH8,

当 V=l 时，其转动量子数 J~.. 可达 16。但总的来说，反应体系的相对平动能有相当大的

比例转化为产物分子和原子（团）之间的平动能，即弹性碰撞要占比较大的分数。

(6) 典型的反应性碰撞轨迹和非反应性碰撞轨迹图表明'(i) 反应性通道的经典轨迹

出现振动预解离过程，即 H-Br, Br,...CH3 两种核间距在达到鞍点的前后均发生振荡行为，

这可视作生成产物分子 HBr 的前奏 J (ii)非反应性产物分子 BrCH3 在反应进程中， Br;..Cf-ts
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核间距既在较小的范围内发生振荡，又明显地发生转动，这与 Br-C比为重，重质量组合
体系（与 H 相比），且 Br-CH3 平衡核间距较大有直接关系。三原子体系质蜇组合情况对
化学反应性的影响是分子反应动力学理论和实验上都非常感兴趣的课题。

[1] R. Sayosl. ~- ,9:~.~~al~s, Cbe.m, P~ys,,_ 9Q, . 40.9 .098~) . , 

[2] M. Karpltii,, R r ·N~P~her, R. Sharma, -J., Chem, Phys., h, 3295 (1965) 
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具有奇异分枝现象的化学动力学机理

冯长根 张秦． 曾庆轩

（北京理工大学力学工程系） ' 

研究具有奇异分枝现象的化学动力学机理是为了进一步研究化学振荡及化学混沌现
象 [ 1 ] 。本文研究一个模型化的等温化学伎应，并设反位在开放系统 (CSTR )fl] 中进行，机
理如下

A+2B~3B 

B+c~2c 

反应速率分别为 k 1ab2 和 k2bc;a,b,c 是反应物 A; 8; C 的浓度。在肋tka化学振荡模型12],
Lotk-a-Vol terra 鱼类竞争模型1 3i, Brusselatbr-模型，，0元gonator 模型和 Gray-Scott 模型 1 1 l 

中，曾报道和研究了稍有差别的机理。 Brusselator 是化学“耗散结构”理论的重要滇i '
范。假设 CSTR 中反应物流入及产物流出的速度均为幻，那么上述化学反应的质最守恒
给出,.. .. ,•.· 、. . . ·. . . , . ·. '. , . . :·. : . ~' . . >、 .,. .-: ·,: .,_,·, 

一 、 ·•-'. 1-, , ,,'.' 
da/ dt = -k1ab气 kt (a。 .-: ·av··.. : . _ _.. _,1 . •• , , •• :• ': •·. 一 ．． ，．

·. ;•• . ·~' 

矗

心

i

, 
I 

.. 

,
『.
. 
L
3
飞
Z

`

．
+
，
f
.•

. ,
1i
"l 

心 ' 1

·, 

db/ dt =k 1ab2-k2bc+kt(b。 -b ) . . .' '八 • . •' ·. I 
·,; , , ',". !_ .. :.: 

;, ;; dc/ dt~ 灼bc+ki(co ~cj-: / 

式中 a。 ,b。, C o 分别为各反应物进入反应器时的浓度。 在实践中i, 由乎反应物不断流入，产
物不断流出，在 CSTR 中总会达到这样的时刻： d?-/dt _;,, db/ dt ":'dc/ dt = O。这是定态。在

CST:R 中达到的是真正的定态，并无必要采用 Bodenstefn 关于定态的著名假设。本文研

究定态时上述反应进程随停留时间t.,es=J/灼变化时的各种性质。本文考虑了流入: CSTif'. ~
的反应物中 (1)包含或 (2) 不包含比和 :c。所出现的不同性质。对 (1') 、 (2)等，情况­
使用简单的数学方法分析了各反应物定态浓度随t,,~; 的变化，画出了相应的定态图。从中­
得出的结论是，本文提出的反应机理不仅存在多重定态（多重解：临界点火，临界熄炎， ．，
滞后性质），而且还存在奇异分枝现象 ， 即在定态图中某些参数范围内，出现了“弧岛”
和 ：“蘑菇”等形式的分枝图。这些奇异图形表示在某些区域，一个可控参数会导致多个不
同（或相同）稳定性的状态。这种多态与稳定性的结合，是化学振荡存在的最基本的条件

之一。本文证明，复杂的化学现象也可以从相对简单的反应机理中得到反映；尽管这样的：勹

机理是理想化的，有待于实验化学家的证实。 ·

[ 1 J Gray, P., Proc. Roy. Soc. London, A415 0988 〉 1一34,

[2J~Lotka, A.J, , J. Am. Chem. Soc·., 42, q~20) 15.95一159,9, . . ·'\ I 
[3] Gray, B. F,,. Oscillatory reactjQps, Se110. ,:Per •. R.ell,: Che.mical -Soci叩ty. London, 1 (19.1,5) .. :,• . 书' .
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Et3N+Etl 和 CH士LiCl 反应动力学

溶剂效应的理论研究

陈六平 韩世钓卓

（浙江大学化学系）

本文基千液体的定标粒子理论，对反应 t

GH3I+Cl飞--.~lCHs+I- ,(li) 

和Menschutkin 反应：

Et3N+Etl-勺►llt扑~+.,..1- (2) 

在各种极性质子溶剂和极性非质子溶剂中进行时的动力学溶剂效应作了理论计算．结果表

明，理论预测与实验结果能较好地吻合。

根据过渡态理论，反应

A+B-~ 今rx+:J一夕产物 (3) 

在任意介质中的速率常数k 和在参考介质中的速率常数k。之间的关系为：
k 1 lh ~ (从沁+.1岱-&G+> (4) 飞。一百

式中， LiGA.,AGB- 和 .1G., 分别为反应物 A，、 B 及活化络合物 x+ 在不同介质中的自由焙之

差，在计算.40-A 、 ,10,;;、 AG+时，需要知道各物质的分子参批e 对于活化络合物，作者假定
反应 GD 的沁带电荷数 h 而反应 (2) 的 X勹驰为中性分于o X勹的分子参量按下述方

法求取；

反应 (1) 中 X" 的能璧参量为t

而反应 (2) 的则取为t

旷 "'=l,tA· -t阳

＂丰士aA +~11 
I 

d丰兰 (0:扫认叶尸

(e/k)丰= (e/k)c印

(S) 

f6} 

(7)' 

(•§) 

(E/k)心式 (e/Jt'}E!t3N 合 {i/1')EtI)2- (9) 

以上各式中，µ、a、 d 、 e/k 分别为分子的偶极矩、极化率、硬球直径和能量参量。
由千极性质子和极性非质子两类溶剂在化学和物理性质上相差甚大，所以需要采用不

同的溶剂作为参考介斻。对于极性质子溶剂， H20 或 CH30H 是最常见且应用最多的溶

剂，可选它们为反应在极性质子溶剂中进行时的参考介质，而 CH3COGit:! 可作为皮翌在

• 1G-Z• 



极性非质子溶剂中进行时的参考介质。计算结果与金松寿等[I]报导的实验值符合得很好。

本文对于 Menschutkin 反应 (2) 的动力学溶剂效应所作的定量处理也是成功的 C 2J [SJ 0 

[l] 金松寿，胡科诚，章义平，张永久， 月杭州大学学报（自然科学版）， 13, 49 q~SS) , 

[2] 胡科诚， 金松寿，郑浩，金总设，杭州大学学报（自然科学版）， 12, ~97 (1985) , 

~J Michael H, Abraham and Priscilla L, Grellier, J.C,S, Perkin II, 75, &23 (1975). 
[ 

,, 
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振荡反应中的反馈机制

杨道武＊ 王坚 余训民

＜湖南益阳师专〉 ＜江苏盐城师专〉 ＜湖北荆州教院〉 1
{ . · , .•' ,. .. , -· 

弄清楚振荡反应的反馈机制，对于弄清楚振荡反应的热力学行为和动力学规律是重要

的，同时可望为设计化学振荡器提供指导。
在等温等压条件下，一般化学反应体系可存在两种力和两种流。一种力以组分的浓度

表示，它对应的流是扩散流，另一种力是化学亲合力，它对应的流是化学反应速率。

化学振荡的周期性总是和体系内同时发生的反应或传输过程之间的特定耦合相联系，

通过力和流的相互作用来实现。

振荡体系中的力流作用机制，可以归结为系统内部同时发生的正、负反馈的协同作

用。当一个过程对它自身起动力学作用时，反馈就发生了。反馈可以以两种方式出现：非

系统反馈和系统反馈。非系统反馈不影响传输系统的性质和反应速度，系统反馈则反之。

正反馈和负反馈可以由自催化或自抑制作用引起。有利千力的生成的反馈是止反馈，

反之是负反馈。有各种可能的简单正反馈和负反馈，此外，同时发生的反应之间还可能存

在交叉耦合。

正、负反馈在化学振荡中的作用是＄正反馈引起非单调的力流特性，负反馈引起单调

的力流特性。正反馈的动力学图上有三个定态，外面的两个定态是稳态，里面的一个定态

是非稳态。这说明只要给出足够强的正反馈，就可能出现双稳态和失稳现象。双稳态和失

稳现象有同样的因果关系。负反馈的动力学图表明，负反馈总是产生唯一的稳态。双稳态

的出现，是产生增殖现象的内在原因：两个稳态对应着两个不同的力，由于这种力的差
别，传输过程被推动，引起增殖现象。

其次，体系内存在正反馈和负反馈的对峙作用，正反馈环对生成流起促进作用，或者

说对消耗流起抑制作用，负反馈环的作用正好相反。根据其作用方向，可将对峙反馈分成四

种基本形式。两个环的作用效果必须有一定比率，：同时还必须有一定的时间后滞性：正反

馈快，负反馈慢。这样正反馈的初始扰动作用被反馈的迟缓作用自发恢复，同时获得非稳

态。因此，正反馈环的动力学性版同样依赖于负反馈环的状态。激活和抑制是体系内自发

发生的内在动因。

I 

·通讯联系人

• 1~4• . ,, 
飞、，

~ ·ii i, • 



I ' 

正则变分理论对基元反应叭1D), +C~( 心＋）

． 一CO(飞） l;S('ll))的速率常数的计算

王学水
-<Lh'·1 .: .: i1• ·. , · 

（山东师范大学 物理系）
, . , , , ! I ,,/ I. / ;; _' I,• 
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基元反应：

0(3P)+CS(1~ 十尸C0(1~+) +S(3P) (1) 

及 d(1D) +CS(心)+'> _-cd1(i~•>+S<1b> ·.,, ._\ , ' . . , (2) 
. • • • • , /J .· • • ., 飞． ， ＇ ， 勹 ( ' . . ·-r-·1 , 

都能产生一氧化碳振动态的粒子数反转，它们是一氧化碳化学激光的来、、0', 罩 ，对于反应 ( 1)
的速率常数已有实验进行了测定。 c°lJ但是，由千处于激发态的氧原子是亚稳的，很容易猝
灭cz1, 故在实验上很难测到反应 (2) 的速率常数，本文从理论上讨论反应 (2) 的反应速

率是有意义的。

正则变分理论和经典轨线理论是计算分子反应速率常数的常用方法。本文利用正则变

分理论和改进的正则变分理论对 200K-9.00K 之间八个温度下的反应速率常数进行了计
算。并同经典轨线理论的计算结果I 3 J进行了比较［见下表］

0(1D).+ CS(1~•)一C0(1~•) + S(1D)的反应速率常数

(10- 11cm3molecule -1s-1) 

飞1温度(K)
变分过渡态理论 经典轨线理论

I 
I KCVT/SAG I KlCVT/SAG I KCVT/SCSA IKICVT /SCSAG 

[17JK 
KcCTV KclCVT 

200 6. 215 6,171 3.975 3,867 3.978 3.830 

300 7 .674 7.616 4.752 4,706 4.754 -1.705 3,454 

4CO 8.826 8.956 8,350 5,168 5,351 5,167 3,710 

500 9,780 9,703 5,838 5,644 5,839 5.644 3,868 

600 1,061(1) 1.052(1) 6.252 6,020 6. 252 6.018 3.961 

700 
、

1.133(1) 1,123(1) 6,611 6,360 6, 611 6,360 4,008 

800 1,198(1) 1.188(1) 6,930 6.728 6,930 6.725 4,023 

900 1,257(1) 1 .246(1) 7,268 6,792 7,217 6,792 

（表 中括号内的数字表示 10 的指数）

• 1.65, ,• 
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从计算结果看，考虑量子效应的结果比经典正则变分理论的结果要好，在考虑燧道效

应时，对反应路径作小曲率近似的结果 KCVT;SCSAG , , 比沿M甲P 所算得的 KCVTISAG' 要好，

同时还可以看出改进正则变分理论的姑果！比芷剥变分剌论的结果吏好。侬而，由千在计算
速率常数的过程中尽管考虑了量子效应及韭谐性，但是没有考虑再跨越现象，所以正则变

分理论的结果比经典轨线埋论的速率常数要大。
另外，一般说来与 CS(1~+) 发生反应的氧原子处于基态和激发态的都存在，这时要

出现非绝热过程[3]。。因此，要完整地处理 0(1D) 和 ·~(.11'>) 与 CS(1~+) 的反应问题，还
需要 Q(lP) 与 CS(1~+) 反应势能面的知识。

［注，本文是利用 POLYRATE 计算程序在 VAX8350 超小型计算机上进行的。 J

Cl] G.Hancock and I. W. M, ,Smitµ, Tra •, ., 贞raday Soc., 67, 2S86p 971) ~-
[ 2] s. R. Kinn~rsley, D. ~hil. Thesis (Uniye;sity ·of sussex, 1976),. 

区 J J. N. Murteil and Hui!. Gll6, J. Chffin. Fat11'day trans.; 2, 83', 6830987). 
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用瞬时碰撞模塑计算反应产物的转动取向＊

李润君 韩克利＇ 吕日昌 何国钟｀ 楼南泉

（中国科学院犬连化学物理研究所）

本实验室发展的瞬时碰撞模型用于研究碱土金属与卤代烧皮应的动力学；计算反应截
面和态分布分面都取得了滞意的结果!li。本丈进一步将瞬时碰撞模型用千计算四类伎应产
物的转动倍动量的取向分布。 '

瞬时碰撞模型假设，当 A 与 BC 分子反煜时， B—C 间有瞬时的排斥能 R 释放，排斥
能释放后， B—C 的运动遵守弹性散射规律。按角动量守恒，可以导出

~ 
J'= L~in2~+ JcQs2/J+ .Ja(mB/mAB) 

此处， cos2/}=· tn..-tltlc/(如ti•'tn郎）为质量因子， J2· =,.; 2归tR tAtJ x tcs, 是排斥能对产物

角动量的贡献部分d

定义产物 AB 的转动角动掀分布为按 AB 的转动角动僵方向与反应物相对速度矢釐方

向之间夹角的分布；用二者的单位矢釐.fi和k 表示时，论为fc.m (i'• k) 。在束一气体系中，
由千存在绕束轴的杻对称，分布函数可按勒让得函数展开：

八＾｀ 护， ＾
fc.m(J八k) =~a1 P1(J'0k) 

I 

^^ a产lt 略去高次项厄 i>2 ,1-,,m~ 代表着 AB 转动角动般的取向分布。

对千碱土金属原子与卤代烧分子的反应，一般有t»J, 计算中 J 可以略去。再假定A . ~ 

与 BC 的噬撞参数b 小千电子跳跃半径＄时发生反应的几率与碰撞方向无关。按照这个模

型，本文对反应 Ca-rCH3Bt 的产物 G&Br 的转动角动量的取向分布进行了计算d 计算是在
..... ~I"< X 

整个空间所有方向上求贮(J.t'k) 的平均值 <P2(J',k~'.::为计算结果表明，排斥能对产物
转动取向的影响是朗显的。为了验证上述计算的正确性，我们用偏振的 1.IE方法测量了

人入

Ca+CH3Br 反应的产物的转动取向，并与计算值比较。 <P2(J',k,)>的测擂值为o.19t 计

算值与 0.14, 应当认为计算与实验值的符合鼠好的，比 Prisant 等(2]所用的 RASKL 模型
有很大改进。

[)J韩克利 中科院大连化学物理研究所博士论文 msg•>

[2Ji>raisnt1 M~G •. t 氐t-tner. C合 T., Za,11>; R. N., 1, Chem. 胚ys., 乃(}981)'2222

．国家自然科学基金资助课题。
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碱金属二聚物与卤素原子反应动力学的准经典轨线计算＊

陈开奇 孙本繁 何国），钟

（中国科学院太连化学物理研究所）

运用准经典轨线计算方法研究三维反应碰撞， ，是分子反应视，力学中一个常用的理论计
算方法，它可以对单次碰撞化学反应过程的动力学行为；给予综合的描述。 ？、但是，对于:;-:-:-个
具体的反应，要获得较为精确的势能面比较困难，因而，理论计算目的之「就是通过与实
验结果的比较，为所选用势能面准确与否提供一个旁证。＇， 本工作具体计算了平面基态反应

通道： . ... . ·:: 

Na2(X1~9) +Cl(32P) -寸NaCl(X心） +Na(32S) 

得到这一通道的反应在不同 Na2 振一转态及相对平动能卞在的总反应散射截面，产物角分
布，散射角一速率分布，产物振动能一转动能分布，以及反应几率与瞄准距 b 的关系等重
要的反应动态学信息。据此，还可以得到总反应截面，产物的分布方式与初始 NOi 的振动

态、转动态及相对平动能的依赖关系。

在实际计算中，选甩了 Jacobi, 坐标系下的正则方程作为运动方程，选取瞄准距 b, t 

Na2 的分子轴向的空间角 (8,cp) ,Naz 转动角动量矢掀方向 1/, Na2 初始振动位相了作为碰

撞参数，运用 Monte-Carlo 随机取样方法选取每一条轨线的碰撞参数来决定入射粒子的初
始条件。势能面是将腴势法计算得到的 l'•fa2Cl 体系势能商拟合成 LEPS 形式而得到的。
我们参照 Muckerman 的 "Monte-Carlo Quasi-ClassicalTtaje'Ot'ory Frogram" 编写了程序，

在我所1Aficro V-{\X n 机上进行了计算。

对于 Na2 处千 (v = O,j = O)态，相对平动能为 2·~SKcal/mol 时，初步的计算结果如下：

这一通道的总反应截面约为 1,SOA.2, 估计能发生反应的最大瞄准距一为 110!左右。产物

NaCl 在小角区分布较多，但在大角区亦有一定的分布，） 即此反应是不明显的前向散射 ．。、

其机理可能是 Na2Cl 具有一个最深大约为 9K,cal/, mpl_, 且范围较广的一个势阱区，， 因而形
成了这个“碰撞络合物" _Na2Cl,使得产物的角分布具有一定的对称性。在反应所释放出来
的大约 sokcal/mol 的能量中＼，主要以 NaCl 的振动能出现。产物的转动激发亦十分强烈，
这是由于这个反应具有较大的最大瞄准距，因而发生反应的初始态具有较大的轨道角动
蟹，最终转化到产物中去。

这一反应体系的实验研究目前正在我所和西德 Kaiserslautern 大学 Bergmann 小组进

行。通过理论计算与实验结果的比较，对于深入了解这一类反应的反应机理无疑是大有益
处的。 ' ... . , . 

．国家自然科学基金项目
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Na2'+'0/(0) 
' `` . . . 

夕 ＇心

) ) ·. 、~- .)I、

体系势能面与反应动力学
.. r;_:, <'. 
孙本繁

（中国科学院大连化学物理研究所）

K.Bergmann 
(Fachbereich Phy~ik, : Up._iv~~~it且t Kaiserstautern, West Germany) 

基，元反应的反应机理与反应体系的势能面：反座物、中间反应络合物和反应产物电子
态之间的绝热相关是密切联系的。碱三聚物与氧忮腔碰撞的中间络合物是M汉丁离子对
<M 表示碱原子， X 表示氧原子或氧分子)~Albxandei 导出了Na十-b; 离子对最低绝热
势能面的解析形式。据此，本工作发展了 Na·;o- 和Nat.C片体系最低绝热势能面的解析形
式。在共线儿何构型下，总势能面可表达为 I . ' , ' 

V ='V (R.Na) + •V('R吵+V1(R1,R2 -,凡，凡） +v。

其中RNa 表示两个钠原子之间的距离， Ro 是两个氧原子之间距离， , R; (i = 1, 2, 3, 4) 是钠

一氧原子间距离。在共线几何构型下，根据电子跳跃模型.,
·.··Na计02-N虹 (X屯） ··•O?(x2tlg ,)

反应势能面各项分别为

, :__.N~+~a+O; (A',A") 

, V.(Rmi.) =Ae-RNa/p .:...:c/R出

Y(Rii')'=V(Rioe) = -De 

V。 =0

Vr=(A。 +A心）e-(a。 +a,s,>R,_e2Sif (R1 +l3) + 

心+A心）e 一如如，R,,...,-e宽/(R迁B)+

(A。 +A心）e一 (a。 +a1s3>_R, -e宽/~R叶：B)+ 

(A。 +A心e气a。 +a,妇-e2S4/ (~, 心

S1 =1/2(1-tanh(-C。贮/(2R.1+Ro)))

S2 = 1/2 (1- tanh(C。Rg /(2R1+Ro)))

S3=°i/2(1-tanh(-C。阳 /(2R叶Ro+ 2iNa))) 

S, = 1/2(1 -·tanh(·C。R订 (2R1 4--R 。 +RNa)))
式中 R2=-R叶R。, R3=R1+RNa, R,=-R1+R。 +RNa. 我们利用光谱学常数和实验结果可

以确定式中有限的参变量。
根据绝热轨道和自旋相关规则；我们建立了这个反应的绝热相关图，由此讨论了反应

机理。文中也简要地讨论了其它碱金属二聚物与氧原子反应，钠二聚物与氯原子及氯分子
反应的特性，从而探讨这一类反应的普遍性规律。

[1] M,H.Alexander, J,Chem, Phys,69,35心(1!178)

[2] H,Figger et. al., J ,Chem, Phys. 75,1790981>, 711,1320(1983) 
致谢，本工作受到花国研究联合体 SFB 91支持
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Al且自由基分解反应的从头计算研究
顾建平 黄明宝 孔繁敖餐

（中国科学技术大学 近代化学系）

刘颂豪
l.l 心．

（华南师范大学）

尽管 AlH2 是一个简单的自由基，由于制备的困难和不稳定，长期以来很少研究。由
于实验的困难，至今只知有两个电子态9 即使对这两个态，实验上也未能褥俎甚振勀豚率。
这两个态之间的跃迁也只被指认了一部份＂为在理论计算方面，虽然有一些文章面仁亢了
AJI-l:i 的基态，但至今为止国外只有一篇文章在从头计算的水平上讨论了 Alflz戟一个激发
态12] 。 · 至于分解的产物和通道，更是未经研究。 叶 ' ' ' • ,. ' . ' .: .• 飞， t

本文从理论上计算了AlH2 自由基的各种电子态，并研究分解反应的通道， 结果表明，

有三个能最很低的激发态的确是不稳定的，很容易分解成 Al,和H压

在从头计算的水平上，采用较大的基组（对Al1原子采用收缩的 GalJs~i.ftP.基组（舷跄p~

/[6S5P], 另加一个极化基 d 函数和两个 (s,, p) :Rydl:>erg 基函数, ;1H 原子的基组为 (~sV~3s]

另加一个极化基 P 函数）详细研究了 A.1止的基态和七个激发态。在 C2v 对称性限制下，

通过优化得到了这八个双重态的儿何构型d 其中我们所得的关于基态和一个激发态的构型

与前人从理论或实验上得出的构型吻合得很好。计算结果发现这八个态中有三个态是不稳
定的。有一个态是 Rydberg 态。对千五个稳定态，在价力假设下计算得到了它们的振动频 ＼

率。根据计算结果，我们对 AlH2 的光谱结构作了理论上的予言。

电子态 II 链角 （度） 1 键长入 1 ＼ 振动频率@,<cm飞
电子组态 能立 (h)

仗1 1 'V2 I v, 

(core)10 (4a1)2(2li2)2 (5a1) 1 
.., 

X2A1 118,4 1.596 - 243,026184 1896 818 1929 
; ` 

屯2 (core)10(4a1)2 (2 b2)1 (Sa1)2 , 9.8 4.310 - 243.006342(8) 
--

2B1 (core)11(4ai)''(5ad2(2团） 1 ·8.~ 4,\)07 - 243,00626l(a) 
咖

22A1 (core)10 (4a1)2(511, 沪(6~1)1 - 243,006126(b) 

沪B1 (CQf!))U(4ll.1)f(2比）~~加） l 181) l 靡 ~5Jl ., -242.985601 2041 576 2116 

2'B,(c) (co亿）JO(OI )1 ( 2比 ） 1 (3拓）＄ 1:ll\), l , 5,3'J - 243.853402 2122 590 2200 

3•A1 (CQ亿）~•<•11, ➔ 2(5f况(2团）3 ti.~ J.OH 竹 2位．月1'.44~j• , Of& JCl9l ~ ~~- ' j (core)11(4a1)2(2b2)2(la2)1 IA 2 180 1,544 -U2,T.0{6~G ' }lpO 6fi$ . 沈纱 ＼

注， a, 该态是不稳定的。但在所列的几何构型处努能面有一，极小值。 _; ' ' " ·, .''' :. ' 

b, 该态是不稳定的，表中所列的为相应于当 Al 原子和两·tt 原千中点距离为&, 6i\~ 时所得蚐篱蠹p

C, 该态是 Rydberg 态。

[1] G,Herzberg, Molecular spectra and molecular structure, Vol,lll,Polyatomic m~lecules 

(Van Nostrand Reinhold Cornpany,New YPT~,. l-\时）

[2] B, Nestrnan and M,Peric, Che1,I1,P.liyi,., &~(lOJlA)2F 

．现在地址，中国科学院化学研究所，北京
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QH: 与卤代盈院反应速率常数的计算

（自由内旋转模型的应用） '` 

（ 邱聪雄 `) 

（中科大研究坐院）

卤代烧作为溶剂、清洁剂、添加剂和怹煎剂披大棘地使用着。其中大部份最终将成为
气相，散逸到大气层，也可能飘移到同温层。氯原子和淏原子是使臭氧降解的催化剂，它

们对极地臭氧空洞的形成起主要作用?'、 氯原子在大气中的含量在本年度估计将达到 4.0

PPbv, ! 其中约七分之一来源于挥发性较低的卤代烧。但是，文献中有关这些卤代烧在大气
中的降解动力学数据却非常少。 ' 

含氢卤代烧在对流局中的降解，主要依靠庐们恭PJ:! 自由基的反应？摒 R • .t\ t1'i郘叩
的评述 (1986年）， OH与卤代烧的反应，被粗究过的有 t11 个？ 而其中含浪卤代浣仅有儿
个，有关这些反应的温度依赖性数据更聂十分稀少。若要模拟大气过程，这悬一个缺陷Q
本文系根据有关的实验结果？探讨OB;与卤{\Z.炾 Rfl 的反应速率常数的计算方法。
v1; o» 与 ~tt 的反应是氢原子从碳原子转移~氧原子上的反应。对此， n:ecq方法假定
其反应坐标是由G-;-rl~0-H 和 c.-o 兰个键的键长和键能决定的。周围原了的作用通过它
们对这三个键的参数的贡献得到反映。本文用])EB? ,方法计算 OH+RH 反应，得到活化
络合物的参数 . 

根据这些参数以及反应物的结构数据用活化络心理论可算出 OH+.~Hi口舰 ,', 的平，应速率
常数。计算结果表明，若假设活化络合物分子的内旋转是自由的，则指前因子，活化能以葆
反应速率常数的计算结果都很接近实验结果。 唯漠乙烧分子的结果不一致，原因待探讨。

儿

t
`

，
.
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d, 

一般菲哩想Sehl速l 体系的相分离耗散分支
.' . , .. j I--<·'·r l~l;, t,:, :\: I'! ; 

徐文柳 ． . 
（华东师大物理系）

刘瑞杰

_/ 

（山东师大物理系}
I, ; ' , 

'. ,. : 
1972 年 Schogl提出了一种包含三种化学组分 A、B 、X 的反应模型

a1nyx D(X) = D, o+x) =D。 (1-g(X))ax 
在一级近似下，其中

Yx =[r-r(r- l)X]exp(l-r十 eu) 0exp[r2 - r- 2cu)X], 

g(X) = (C2X+cxC1X-cxC2文） / (C1 -C2X) 

r 1 C1 = —exp(l - r+eu), C2 =-r(r - 1)exp(l ·-r+eu). 
a a 

a = r+2w - r气 a= k2A 
. 

3k2 

．矗·.'• ' -•: ,'' . ·, • \ . , ..、 · , ' .' . ' .' . . . ,. ,, 

Vx Vx 
r = -=一是表征分子体积差异的参掀， Ci) 是表征分子相互作用的参量。

VA VB 

可以求出使扩散系数 D(X) =O 的反转点与临界态:

X=Xc=(差叶）寸（乱） 2. +(主）2]½ 

I .. . 
, ,̀ , .' ,

1 
',' I

` 

ke . . k~ 
B~X, A+2X~3X .·, . · 

k1 k3 . .. . '.' 

它只包含一个用间组分变量 X 。稳定性分析表那理想的 ~~qlog~ 体系的定态不会分叉出
耗散分支。李如生和 Nicolis 等人曾把分子相互作用引入该反应模型，即讨1仑规则溶液的
情况。分析结果展示了丰富的定态解，并且有一个均匀定态可以分叉出相分离耗散分支。
本文作者在 ~chlogl 体系中，同时引入分子相互作用和分子体积大小差异两个非理想因素，
导出了一般非理想条件，下的活度系数，建立了体系的动力学方程？并进行了稳定性分析，
计算表明体系最多可以有 12 个定态。 本文进一步对一般非珅想条件下 Scn1$si·` 吐＇索的相分
离现象进行讨论，文章的主要内容和结论如下： I l 

一、为简化运算，假设 Schlogl 体系中 A、B 两种组分为具有相同体积的小分子； 组分
X 为与 A、B体积不同的大分子，并且只有组分 X 与 A、 B 之间存在相同的相互作用~: 这
样，组分 X 的扩散系数与组分浓度 X 和活度系数'Yx 有关：

' I 

I(', 

(1) 

重合，与此相对应有
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[1-2(r- l)Xc]rexp(l-r+Cu) 
a=ac= 

ae AX 

这个结论与规则溶液的结果-致" , . ~.>卢 .. .. ,C ,P .,. · - / ' 上 , V h',\. , ' ,\(: 怅t .'- 1 ., 1 

进一步分析表明：无论是在 a<氐或 a>ac 的定态，都能使 g(x)>l, 从而使D(x) < o.

这时扩散系数取负值，有可能使均匀定态变得不稳定，出现自动分离的趋势，即所谓相分
离现象(spinodal decoJI1position). 

二、应用 Cohm-Hilliord 广义扩散方程，； 可以得到非理想 Scnlogl体系的反应扩散方

程： '.'. ·, .''.i :· . ' ,. -.i'.:\.<;'. .:r,•; 'i.;'. 笠 i t' . ·.-., .' . : 
.. ax -'-'--=;':f.(x)+ \( iE> (.x.)炉 :_ PV.',):k : ·, , : at · 

. . , ,.' . . '(3) 

(. :,. · :s: ' 、 .. ... . .. ·, . . , .. . . , , .、＇

其中 f(X) 是反应项的贡献： ，

F(x) = -k岁 +k2Al;2 ...:.. k 占 +k。l;, c; = Yx-X. 

P 可以近似作为常数处理。 -、 'Ir

讨论长度为 1 的一纯系统，稳定性分析表明：有四个均匀定态可以分叉出空间耗散分
支， 并且分别给出了第一分支点的参数值 "~'6~ 与系统的尺度 1., 非理想参量八叭反应速
率系数以及定态的数值有关。运用小参量法得到了在分支点邻近空间耗散分支的，解析形
式，它们具有明显的周期性。

户 ·, . .
、4

, y 

睿. ·:; - ; 哺 , . • 

' .' ' - . 矗'、 ·-

` 
` i :. ~. 、, -, , . i 

I . 
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反应物转动对 Na+HCl一心aCl+H 反应的影响

谢琪

（复旦大学化学系）

、 ···:

本文用准经典轨迹法(QCT)计算了 HCl 转动对吸热反应 Na+HCl-NaCl+H 的影响，
选择了不同的碰撞能量1 E = 2. 仇5?. o, 1 o. okcal/mol 和振动态： V=2,3, 4 作为初始条件，
考查转动态变化(J=O一40)对反应截面积的影响。 . 

比较了在从头计算法(ab-intio) 计算的三种势能面： PES i ,PES JI ,PES m: 上反应动
力学行为的区别，并讨论了其原因。 . 

反应物转动对反应截面积的影响为最初随 J 的增加而截面积下降，然后升高，存在一

个极小值，这一结果与实验符合良好。对这一结果的解释为：最初的双原子分子转动破坏
了反应的理想方向，因此转动使反应截面积下降，然而进一步的转动使分子回到理想的方

向， 最后分子转动足够快使截面积增加。
本文预示了 Na+HCl-NaCl+H 反应的结构 ， 认为在鞍点时乙NaC1H =60° 并存在

一个过渡络合物乙NaClH 为 90°

每一组 E,v,J计算 5000 个轨迹，步长为 1 ?< 10 - 16 秒。

计算在 HITAC S-820/80 上进行。计算 1000 个轨迹需用时 45 秒。
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相空间矩运动方程及其在 IVR 中的应用｀
\
· 

,̀̀  

\ . 葛华才耸骨
仆、； ；

（复旦大学物理二系）
·,J. ( ' 

江逢霖
) • •• 飞

（复旦大学化学系）

, 、

，

1
~

、
·

, 

一维体系的矩 C1c1 被定义为坐标 q 和动量 P 的算子的乘积算子， 即 ：

" <-Ckl = {吓， fk 、 l=O 、 l、加···) (1) 。
O, (k< O 或 l< O)

ct" i <f'"' a " 从 Heisenberg 运动方桯： - Ck1= - [ H,Ck1]+- Ck1 
dt 九孔 . (2,) 

出发，并应用物理量份的期望值的迹表达式: . • 
. ,r. ,,._ 

(F>=TrF p · ·- -···. (3) , 

可得到一维体系的矩运动方程为：
. d " 

dt ( Ckl> k "' 
= m 

(Ck _ 访沁 1) 一声k(k-i )<己，心一名 ct(今）I 一 i (V心， l-s〉 （忱

这里 V 是势能，

vcs> 守v
= i)q~' c: =lf/Sf(l-S)f (5) 。

令 (4) 式中的 k=l 、 l=O 和 k=O、 l=l, 就得到一维体系的一次矩运动方程，即为熟
知的Ehrenfest 方程。类似地，定义分散矩算子1

^ 6Ck1= 6q勺pl =(q...":飞） k < P-P)l 

可以得到分散矩的运动方桯。二次分散矩的运动方程为，

d "'2 "'i'fi, 
矿dC20〉 =-(dCu -一〉

m 2 

d "'"' 
石

(dC11> 1 "' 
= m (6C。分 一 (V'6C1o〉

d "'"' 
dt (i, C。分= - 2 (V'"C心 +t趴V"〉

(6) 

(7a) 

(7b) 

(7c) 

"'"'"' 对 n 维体系，用 Q={q,, Q2, …q叶表其 n 个坐标， P, 、 Pz 、... Pn为对应的动量算子，其

．国家自然科学基金资助课题 “ 现在地址，广州华南理工大学化学系

• 1'15. 
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这里

C,QT = (C,q!C,qz……) ， T 是矩阵的转置符号，余类推。

在分子振子系中，寂子谐振能定义式只与相空间的一次、 二次的矩和分散矩有关，所

以可用 (8) 式来研究分子内振动弛豫(IV.~) 现象。
本文使用立方振子势描述键模，研究模型分子 AHa 的键模能的交换时间。结果表明：

模的非谐性越大、模间耦合越弱、键模间初态量子数差别越大， 则模能越难交换、 模的定
域性越强。这里 A=C 或 Si 或 Ge 或 Si Sn,a = 2 、 3 、 4. 仆

[1] R.E,rurner and R,F,Snider, Con.J. Phys., 59,457(1981), 

J,Chem,phys,,87, 9120987) 

[2] E,S,J , Nordholm and S,A;Rice, J .Chem;phys., 73,4720(1980) , 

. ,· 
矗
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! 演化算子用于研究分子内振动弛豫i' < i~\卢，

陈桥 张亚明 陆 ． 靖 江逢霖.,_. 

（复旦大学化学系？

分子内振动能量弛豫 (Intramolecular Vibrational Redistribution) 的过程和速率在分

子光谱及分子反应动力学上都有非常重要的意义＇，分子内振动模能的迁移或定域直接影响
到激光诱导化学反应过程中的量子效率及分子定位反应等问题，本文利用 P.O.Lowdin
所提出的演化算子 U(t) 的 Magnus 展开式研究双振子体系模型分子~~z. 假设体系哈密

" " " " 顿算子 H为： H= Ho+ H1 

1 52 + 1 其中 H。= J_寸+- -P~+ 』贮，H1 = a(q气 s3) +b(q•s) +c(q2s+s2q入若u"'.'u。队，
2 . 2 2 2 

' ' '':·- , ·' -
九 au,

U。为 H。所对应的演化算子，则微扰项几所对应的 u, 满足：一 -- = (UtH心o)U1
i at 

=V吵，因此 U1 =exp(-于吓）

我们将上面所得到的微扰演化算子 U1 作用千双振子体系无弛豫状态下的本征矢，得
, · r · 1 到因偶合项入cfzs 而引起的振动弛豫波矢 lJl(t). 在定义了谐振能 Ei= -— (Pi 〉+— fk(Q 扲
2m飞 . 2 

,I 2 2 I 后，利用含偶合因子的波矢 lJl(t), 得到振子模能(lJI (t) L_寸+ —P ) 甲 (t)〉随时间 t 而呈

现的周期性变化，从而进一步确定了模能转移周期及对应的分裂能，所得结果与相空间矩
等方法的结果一致。 - . 

本文进而用上述方法讨论了双振子模体系 cbi, H20 及三振子模体系 NHa、 CHa..,
HNNH、 H202 等分子。着重研究 CO2 分子中的 Fermi 共振现象， H202 分子的三种振动态
一一伸缩振动(Stretch) 、弯曲振动 (Bend) 、扭曲振动 (Torsipn) 之间的模能转移及三振子模
体系的不规则运动(Chaotic'Inotioh)和准周期运动(quasipetiodic motion)所耗模能，并与

实验结果（能谱）及理论结果（经典轨迹法， 二级非简并微扰方法，半经典基集法等）进
行了比较。

[l]M,L,Sage and J,Jorther, Adv.Chem.Phys,, 47,293,0981) 
[2JM,S,Child and R,T,Lawton, Chem.Phys.Lett,, 87, 217(1982) 
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Liouville 空间密度算子的W姥阰r 表象在动力学中的应用长

江逢霖 丁骡强耸． 谢璞

'(复旦大学化学系）
), 

对包含N 个单元的系综，力学匮 G 的期望值为行
A A 

(.<it>1:t="il'r G',p 
7'~ 

其中G为物理噩G的算子， P 为密度算子：
" 1 N 
P =- I! I 妒＞＜妒 l

N t~1 

描述 P 随时间变化的运动方程为 Liouville 方程：
. "' . . l ,,,. "' 
P=--

九
[H,p] 

i A A .._ A 

＝－一(Hp - p H) 
九

陆靖

其中H为体系的 Hamilton 算子，集合 {P}为线性空间，称为 Liouville 空间。
. . .,,, 

取N=l, 若 Pa\: 0, 则有：

i ,,., '"' ,,., .,._ 
P =-万(Hp - pH) 

设Q(x) 为坐标算子的本征函数，有性质 {i)(X) ' ! Q()Co)>=d(X-Xo), 则成立：

d " i "" AA 
示 < Q(X:o) IP I.Q(Xo) ,) = (Q位心I -~.(M\p - {) H) ,jQ;(Xo) >

扑

或取积分形式为：
,^ ^ (Q(Xo)J .p(t) , I .Q凶）〉一(Q(长。), IJJ-(.t。 ) .IQ(Xo)〉

寸 <Q ;('a{o矿．尸＾＾
t。 I 九

(.H.'p . 分叫~(JI,。 '9邓

上式表示在凶点粒子密度随时间的变化。

^ (4) 中的 p 可写成：

^ p=~~ IQ(X) >(Q(P) !Pw
" , 

^ 这里 Pw 为p的 Wigner 表象，即

^ Pw=(Q(x) I 叫 Q(p) 〉

取 Pw 形式的 (3) 式为：

• i'18• 

,'1_1) 

(2') 

(3) 

(4) 

(5) 

(.6) 

＼、



七一 七 -

告 =- -杻咐（奇奇嘉嘉）］匹 (7) 

应用 (4) 一（？）式，编制了研究散射问题的计算程序。计算了若于实例，并与其他方法
结果进行了比较。

[1] M.Hillery, R,F心Connell, M,O,Scully and E.P. Wigner, Physics Reports,1 06,121,(1980 

[2] S.Mukaniel xnd Y.J, Yan, Adv.Chem.Phy~.. January 0987), 

七 ..
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时间分辨红外光谱及其微秒光激发动力学系统
、， 寻 , , 量

胡鑫尧 孙素琴 卢为琴 . rl· . ~ , • • 飞 ·, ', ,.., 

.' \干

（清华大学化学系）

张极震 杨景文 魏成行

（中科院生物物理所）

时间分辨富里叶变换红外光谱(Time Resolved Spectroscopy Fourier Transform In­

frared), 简称 TRS-FTIR。又称频闪光谱学 (Stroboscopic Spectroscopy)。这是利用 FTIR

仪器可以进行快速多重扫描的优点(Fellgett优点）和计算机快速采集数据与快速处理数据．

的功能，在与时间有关的瞬变及化学动力学研究领域中的新的应用。 TRS-FTIR 研究工作

起始于七十年代。到八十年代已可利用大型 FTI~ 同 TRS 功能相结合，国际上已有少数

几所大学和研究所可以从事这方面的正式研究工作，并在化学、生物学、物理学等方面获得

了成功的应用。国内虽进口相当数量的大型高分辨 F7:'IR 仪器，但据报导，在本系统建立

之前，我国尚未从事这方面的研究工作。本文介绍自建的微秒光激发一一光导一一 FTIR­

计算机共同组成的光激发 TRS-FTIR 系统。并已利用本系统进行了细菌视紫红质蛋白

(Bacteriorhodopsin, 简称 BR) 的分子结构光循环方面的微秒和毫秒级动力学过程的研究

工作，以及聚合物晶态结构瞬变过程的研究工作（另文发表）。本系统除可进行 ms—µs等

范围的激光或闪光激发方面的动力学研究外，亦可进行不同频率的瞬态电场激发所产生的

动力学系统的研究工作。

本系统具有如下特点： (1) 闪光激发间隔可调，随反应（瞬变）动力学系统要求，

可在 µs 到ms范围内调制。 (2) 闪光强度随样品要求也可调变。 (3) 反应（瞬变）动力

学过桯自始至终可绘制成强度－—－时间一一光谱的三维（立体）图，也可改绘成指定光谱（收

数）位置的反应历程图。 (4) 适用于可逆体系及对红外可测体系。例如晶态结构瞬变；分

子和原子红外发射过程，反应中的能量分布研究；光致变色过程，快速反应光谱电化学过
程，生物分子结构光变过程，分子结构随电场的瞬变过程等。

参加本工作的还有本校 89 届毕业生李寿春同志和 90 届研究生郅艳英同志。

,·/ , 
旷 ； ：.. , .. ~,. ,. •··. • 
.' . "'..' 

- :、.. . :: .、心 ' . ,, . .. - .. , 
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惰性气体三倍频技术产生真空紫外辐射的研究 ,,' , , 

!', 

陶宗明 刘巨林 郭建明 ， 孔繁敖

（中国科学技术犬学 近代化学系）

马兴孝

::: . ' II 

', 

,i,·'

,', 

· 越光南 "· 心 、 '. •, . ,. ~ 
) : , . . . . f . : : : .. , .' . ,'J'... ·-、 , . ,'I .'. 

（日本东京大学工学部） 今

为展开真空紫外光化学，特别是光解动力学的研究，我们将染料激光器输出的紫外激

光经过惰性气体三倍频获取真空紫外辐射获得成功，分别以 Kr、 Xe 为介质在 120.44 nm -

122.62nm 和 118. 03nm—118.59nm 得到 vuv.

惰气三倍频技术是实现激光频率上转换的一种简便方法[!)。其原理是当基频辐射通过

气体介质时，由于非线性极化（这当然要在强辐射场中才能变得显著），将有三阶极化波

即三次谐波的产生。三倍频辐射的输出强度既取决于产生三阶极化波的原子数目，又取决

于介质对千基频和三次谐波的波矢匹配，而后者也与原子数密度有关。因此，要在一定波

长范围内获得最大的三次谐波输出，必须兼顾上述两个方面。由此， ＇ 惰气的压力需要适当

地进行选择。此外，提高基频辐射强度，可以指望得到大的三倍频辐射强度，除非发生介

质击穿。

实验装置：准分子泵浦的染料激光，经石英透镜(f = 5cm) 聚焦进入一个可改变气压的

金属惰气池(</>2cm x gem), 池的进光和出光口分别装有石英和娠化镁窗片。焦斑位于惰气

池中部偏出光口一端｀，从娠化镁窗口输出的 VUV 辐射进入 NO 电离池，并由 NO 离子信
号反映 VUV 辐射的强度r2:, 这是因为在我们实验条件下， NO 的光电离只与 VUV 辐射有

关，且离子信号正比于 VUV 辐射强度。 / 

结果

(1) 原子波矢失配

在基频炉=354-357nm 和 Xe 气压 P=5-100torr的范围内，考察了一定压强，

时， VUV 输出随基频波长的变化，对于每一 Xe 气压，输出有一峰值，即存在一最佳波

长。由于原子数密度不变，三阶极化系数随波长变化相对缓慢，故波长的变化主要引起波
矢失配的变化，亦即，此处的最佳波长对应千最佳波矢匹配条件，由此便可以导出每个原

子波矢失配，改换 Xe 压，最佳波长相应改变，于是便在一定波长范围内得出了原子波矢

失配对波长的依赖关系（图从略）。当 VUV 辐射波长从 11s.2nm 变化到 118.6nm 时，

Xe 的原子波矢失配值从 1 X 10 一 11cm2 上升至 20 X 10 一 11cmz

对于 Kr 气，我们在基频入= 361. 0-36Snm 及 Kr 压力 P = 50-76 Otorr 范围作了类似的

考察（图从略）。所得到的原子波矢失配值从 1 X 10-18cm2 上升至 20 XlO 一 1scm2 o (对应

于 VUV 波长从 120.4nm 到 122.6nm).

(2) 光强指数

; 

I 

\ 

t

＿
＿
＿
＿
一

• .I~J t"• 



从理论上讲，若无其它原因， VUV 光强应与 UV (基频）光强的 Ill 次方成正

比例，即它们的对数关系应是一条直线，且其斜率等于 3. 我们测量的结果对~e 气和Kr气
的确是一直线，但所得斜率均2.7, 斜率小于3 看来并非实验误差，估计是 ItMt '效应的影
响 [3].

(3) 转换效率 牛=Evuv/Euv

Xe如uv=ll8.2nm, Euv=3mJ/pulse时

Kr: 入 =121.6nm, Euv=3mJ/pulse时

7/=5.5 X 10飞

11=5.6 X 10-7 

[l] W,Janroz and B,P,Stoicheff,ProgressiOn Optics, 200983)324 

[2] J,A,R,Samson,Techniques of VUV Spectroscopy 

John, Wily & Sons, Inc.New York ,,Lorido'n Sydn守 '

[3] R.Mahon and Y,M,Yiu Opt,Lett,5(1980>279

.' 
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强吸收介质中的辐射传播

刘世林
" 

马兴孝
:.' 

-. .,. 

（中国科学技术大学近代化学系）

在激光进入化学工程的怡况下; ...... 个无可回避的何题是，当激光穿过反应物时，由于
吸收，辐射强度将逐渐衰被，同时，辐射强寝横向梯度的存在还将导致介质热透镜效应的
产生，引起光束的发射或者会聚，此外，介质流动也要对传播悄况产生影响。这里的问题

同激光大气传输问题恰好互为补充，在后者的悄况下，通常遇到的是弱热透镜效应的长距

离传输；而在这里．我们面临的却是强吸收，热透镜效应显著的短秷传播。

文中，我们采用几何近似，引入依赖于光强 1 的吸收系数 a(I) 和与吸收有关的，因
而也依赖于光强的波矢 k(l) 进行计算。 a(I) 和 k(I) 的表达式是这样考虑的： 首先它们应

该尽可能简单以便于计算，其次，它们应尽量符合光化反应的实际情况。表达式中所含的

参数应该尽可能少， 而且是可测定的。

计算的基本方程为：
, 

能量守恒方程： V•(nl)=-al (1) 

几何光学光线方程： V X (nk) = O (2) 

式中， n 为空间各点辐射传播方向单位矢量。

考虑到所研究的问题的物理背景，同时也是为了简单起见，认为介质中激光光强的空

间分布及波矢量的空间分布应当是柱对称的，对称轴为光传播方向（取为 Z 轴），其横

向方向取为轴，方程 (1)' (2) 化为 1

aI/ az +11°aI/ ap = - (aJ丁石)2-17/ (1 +计） 811/ az+ (1/1 +11顷n/8p+71/p)I (3) 

丙／拉 +11•时/ap= -o +11勺 (1Jalnk/az - alnk/ 8p) (4) 

式中， n 为方向矢量 n 与 Z 轴夹角的正切。

方程组 (3) , (4) 在特殊条件下存在解析解。例如：当 a,k 均为常数时，光强的变

化遵从 Beer 吸收定律；当 k=k。 (1-/J矿），且 a 为常数时，其结果可描述自聚焦光纤中光

线的传播行为。在一般悄况下， a 的表达式采用：

a=a。/(1+1/1s)

ao 为线性吸收系数， Is 为饱和吸收光强。

K 的表达式分两种情况：

(1) 连续激光：在此情况下，产生热透镜效应的主要因素为热传导。

(5) 

k=k。 +saI/K(dn/dT) (6) 

S 为光斑面积。 dn/dT 为介质折射率随温度的变化， k 为热传导系数。

(2) 脉冲激光：脉冲激光又可分为长脉冲和短脉冲两种。所谓长脉冲是指那些脉宽远大

声波穿过光斑所需时间的脉冲。如果重复频率足够高，以致于前一个脉冲产生的影响在后

• tS3• 
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续脉冲到来时没有消失，这时又可将它看作连续激光处理，对于各脉冲之间互不影响的长

脉冲， k 的表达式为：

k=k。-~飞-palt/~s2 , . i•: (7) 

Cs 为声速， v 为热容比， t 为以单个脉冲起点计时的时间。
如果脉宽小于声波穿过光斑所需时间，热透镜效应很弱，不足以影响光传行为，这种

悄况不予考虑。
假如在 Z=O 平面上，辐射场分布，及传播方向为已知，结合 a,k 的表达式，在一定的

参数范围内，我们用 VAX-8700计算机求解方程组 (3) , (4) , 给出了不同情况下的辐
射传播特性，并得到一些描述辐射场的经验公式。同时我们还研究了介质流动情况下的辐
射传播问题。所得到的结果，对光化学工程设计有一定的参考价值。 , 

, 
, . ;s>; I 

I' 

• I 
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多光子电离光电子飞行时间能谱仪

11  ̀

, 

杨达林 凌云 武小军 张其菲 曹建如 潘承磺 朱起鹤

曾朝伟

（中科院化学研究所）

钟其昌

（中科院北京科仪厂）

李文恩

（一）原理与特点：

脉冲分子束在电离室与会聚的可调谐激光束相遇，当激光功率密度足够高时，样品分

子发生多光子吸收、电离、裂解等过程，具有一定动能的光电子从电离区经过飞行筒到达

检测器，测量飞行时间及信号强度可以得到电子动能、分子轨道能级、跃迁和电离等信

息。

该能谱仪在反应室内装有电磁铁极靴，飞行筒的外部绕有螺线管，位于极靴中心电离

区的强磁场很快地衰减，过渡到飞行筒内的均匀弱磁场，当满足下列三个条件时，可提高

仪器的灵敏度。

(1) 光电子在沿磁感应线作螺线运动时，每绕一个螺距磁感应强度的相对变化
.1B 
B 

很小（即满足绝热条件），这时光电子作螺线运动时的角动量，环形电流所产生的磁矩及

轨道所围面积的磁感应通量是守恒量，在该磁场的作用下，光电子沿飞行筒轴向速度分量

逐渐增加，横向分量减少，使电子运动轨迹在进入飞行筒时，已几乎平行于飞行筒。
B; 

(2) 电离区的磁感应强度 Bi 与飞行筒均匀场 BJ 相比一=103 » 1, 以保证使电离
BJ 

区向杠立体角内发射的光电子的一半（沿飞行筒一侧 2兀立体角）都被拉入到飞行

筒。

(3) 磁感应强度从 Bi 减少到 BJ 的空间距离与飞行筒长度 L 相比很短(~ 0. 02) , 

以减少光电子飞行时间的弥散。

（二）光电子能谱仪的构造

为提高飞行时间的分辨率， 飞行距离 L~2 米较长。并在飞行筒内有一法拉第笼，可

加负电位，用来减速光电子，加长飞行时间。

为消除地磁场对光电子运动的影响，飞行筒螺线管外采用两层坡莫合金筒磁屏

蔽。

分子束源室用机械泵一扩散泵系统，不加液氮冷阱时真空度可达 10-4托。电离室、

飞行筒采用机械泵一涡轮分子泵，真空度可达 10 -6托。

样品蒸气与载气混合，从脉冲阀喷咀喷出，经过分束器到电离室。
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YAG 激光器泵浦染料激光器，再经倍频或混频，光束经短焦距透镜会聚到反应区与

分子束相交。

检测器用两级串联的微通道板，经过隔离直流高压后，光电子信号由存贮示波器或瞬
态记录仪接收记录。 、、，＇

该仪器已经安装调试。
.·! '. . , .. , 

f 

-- 

、 I'

．本工作得到国家自然科学基金的 贵助
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叩.:.'. 1 型分子束实验装置的研制＊

杨永炎 章壮健
；
术
＇

.l ＼

雨
；

手 卢平和 秦启宗

（复且大学 激光化学研究室）
, 1 L ' 

, I ,· .'̀  .' 

分子束实验技术用于微观反应动力学的研究，通常要求测量反应产物的质董分布，速
度分布和空间角分布。复旦大学激光化学研究室于 1986 年建成了一台研究激光诱导气—
固表面反应动力学的超声分予束实验装置，并且开展了氯分子束与 Ge,Si,GaAs 和 Inp 半
导体表面以及一些金属表面激光蚀刻反应动力学的研究。在原有的分子束装置中，作为探
测器的四极肤谱仪是固定位置的，因而不能测量反应产物的角分布。

由千产物角分布的测量对探讨反应机理有着重要的作用，因此我们改建了分子束装
置，要求四极质谱仪能够转动，但按照国内外有关资料[ I. 2)' 四极顶谱仪往往乌用于差分
抽气的离子泵起一转动，这样的装置不仅比较庞大，而且造价昂贵。本文提出了一种新的

方案，采用二根不锈钢波纹管连接探测室和二台离子泵，利用波纹管可以扭曲的性能，使

探测器能围绕着碰撞中心转动140°,而离子泵位置固定不动，这样就使改建的分子束结构紧

凑，能用千测定产物的质量分布，速度分布和角分布。目前该装置的主室的气压经三级油

扩散泵差分抽气可达 10-, 托，探测室用二级离子泵差分抽气最低可达 ~10-~0 托。这台改

建后的装置不仅可用于激光与分子束交叉在表面上的反应动力学研究，而且还可以进行交
叉分子束反应以及分子束光解反应等研究。本工作曾得美国加州大学伯克莱分校李远哲教
授的支持和帮助，特此表示感谢。

[1] Y.T.Lee,J.D,McDonald,P.R,LcBretoh and D.R,Hcrschbach, 

Rev ,Sci,Instrum.40, 1402(1969). 

[2] 中国科学院大连化学物理研究所通用型交叉分子束装置研制小组，第二届全国化学动力学会议论文摘要
第HJ{ <l9fle,5)• 

．国家自然科学基金资助项目。
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固体药物双吹喃氛脉瞪唗分解动力学

苏德森王晶.. , 
岭:·r 吐：

郑俊民"\ ' ::r·. .. ,i _ ., ·. I •.. ·, I, 

（沈阳药学院物理药学研究室）

双陕喃氪脉啼唗 (FD-1) 是具有疗效好，毒性较低的抗癌药物。本文应用热分析法研
究了 FD_:-1 的热分解动力学与经典恒温法进行比较。＇ 探讨了其热分解机理。

实验测定是用国产的 Z~~~I 型综合热分析仪，取FD刁．约 4mg 装入铝玵涡，调节OT.A
范围 IOOµv1TG范围10mg1DTG 范围 SL。升温速率分别为 5"G/min~ 10°c/m'in,2o"C/m'in'o

气氛为压缩空气，流量为 、40ml/m'in。温度范围为 50~ 4·~Q它， 测得 TG、 DTA、 Q'l;G 热谱
曲线。

根据差热数据，用 OZA'f'A 方法，按照仪器给定的计算程序，求得 FD-1 的热分解

活化能 E 为164.lkJ• mol飞

同时应用簿层层析一紫外分光法，测定不同温渡下 FD-1 的分解速率常数，再以 lnk 对

T 
一进行回归，得出线性方程式为1

lnk = --:-194·53/1'+50.55 · · 

由此直线斜率求得fD-1 分解活化能 E=.161.7kJomol一 1, 此数值与由热分析法所求

数值基本一致，说明应用热分析法直接测定固体药物的分解活化能是可行的。 : ,' ,:、 .. . 

根据 FO:~的DT~:曲线，，在;450/'C 以下热分解时，只出现一个放热峰矿从 FD-1 结
构上看，在热分解时，可按连串反应进行，即由 FD-1-FT:-207-5FU 。 I< ,, ..'.t 

实验发现，在测定FD-1 的DTA 曲线放热峰出现前、质分别停止反应，取．出样品进
行簿层分析。放热峰前的样品为 FD-1, 放热峰后的样品为 FT_-297~ 未检出 5f.u。由此可
知， FD-1 的 DTA 曲线上的放热峰是由于FD-1 分解生成FT-20'7 而形成的1 从而也说明
FD-I在此温度范围 (50°~450"C) 的热分解反应不是连串反应，而是简单的一级分解反应。

[ 

I 
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丁 氯化钠热分解循环中多相反应动力学(I)*

李宏涛

（吉林工学院）

刘薇

（吉林工业大学）

刘子祥

（吉林工学院）

电解法制备氯碱是一种消耗电能大并且有采及石棉污染环境的基础工业。近年来，

Norio TakeuchF1 -2 1 提出了非电解法的新设想，即氯化钠的热分解循环系统，， 受到各国化

学工程界的重视。作者等曾进行了这方面的工作。

本文试图对该循环中具有关键作用的多相反应

NaN03(S) +-Fe203(S) 一一➔-Na2Fe20,(s) +N02(g) + -02(8) 
2 2 . 4 

用真空测压法研究其动力学参数及界面反应机理。

首先，本文提出了此反应在界面上，由以下两步完成：

3 NaN03(s) +-Fe203(S)~- Na2Fe204(s) +NO(g) + - 02(8) (1) 
2 2 4 

3 NO(g) +- 02(g)一~N02(g)+—02(g)
4 4 

(2) 

其中反应 (2) 速度很快，反应 (1) 速度较慢，可为整个反应的控制步骤。若反应在一真

空密闭体系中进行，由胀量作用定律和上述反应机理，可推导出总压 P 与时间 t 的关系，

为 、

3 --
p' 二c- K"t+C

／ 而反应级数应为 1 .75 。

实验证明，在一定温度下， p' 对时间 t 作图确是一簇很好的线性关系。由 TG 法测

定出该多相反应的级数 Il=l.82, 基本上与自机理上推得的数值是相符合的。

另外，将实验数据作 lnK1' -- 图，可得到两条斜率不同的 Arrhenius 曲线。曲线表
T 

明，此多相反应在低温下，界面反应为控制步骤；在高温下，内扩散为控制步骤，转变点

为 947 .15K。相应的 Arrhenius 方程则分别为：

HO 0 

K1=2.325Xl 0 -3e-子
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USO 

K2=2.071e- r 

但是，本文所提出的中间产物 NO瞬时存在问题， ·,还有待进一步作出证明。

[1] Norio Takeuchi, Ind.Eng.Chem.Process Des.Dev., 24[1 J, 223一2260985).

[2,] 竹内纪男， ;I- 夕：上盐素， Jpn, 36[ 1p, 4S9~4 76(1988). 

．国家自然科学基金资助项目
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氯化钠热分解循环中多相反应动力学(II)'* , · 

刘 薇

（吉林工业大学）

李宏涛 刘子祥

（吉林工学院）

近年来， Norio Takeuchi c 1 1 . c 21 提出了热化学闭路循环制氯与碱的新方法，这种方法克服

了电解法! 3 J . 1 4]能量利用率低和采、石棉污染环境等缺点。作者等I 5 J , C 6 J 曾进行了有关的工

作，本文应用 TG 法就热化学闭路循环中的主要反应机制进行了研究，得到了一些有意义

的结果。

在 Takeuchi 的氯化钠热化学分解循环中，多相反应：

NaNOa(s) + - Fe20a(s)~- Na2Fe20,(s) +N02(S) +-02(8) 
2 2 4 

起关键作用。对该反应用微分法测得其反应级数D=l.82, 并在不同温度下测得 TG 数据，

分别代入球对称界面反应及三维扩散特性函数，进行直线拟合，结果发现，随着温度的降

低，其 1-(1-R户对时间 t 作图越来越趋近于直线，说明反应在低温时符合球形对称界
面反应动力学方桯

1-(1-R)仁
Mkq t 

PYo 

2 而随着温度的升高， 1- —R-(1-R卢对 t 作图越来越直线化，则说明反应在高温下符
3 

合三维扩散方程
2 2 

1--R-(1-R)仁 2MDC。
3 ap丙 t

根据上述结果，可计算出不同温度下的速率常数比然后以 Ink 对一作图可得到两条
T 

不同斜率的 Arrhenius 曲线，由此求得反应活化能和扩散活化能分别为 E反应 =19.21 X 104 

[J/mol]和E扩散 c.=9.84 _X lO'[J/mol孔进一步证明了反应在低温和高温下，将分别由界面反
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彝

应和内扩散为控制步骤。转变点为 965 .25K, 基本与测压法所得结果相符合。

[1] 竹内纪男， y 一夕：上盐素， Jpn,36[ 10], 415一427(1988) ,

[ 2] Norio Takeuchi,Ind,Eng,Chem,Process Des.Dev., 24[ 1],223~2260985). 

[3] 魏瑞朗，现代化工，[ 5], 9一12 (1987) 。

[4] 刘子祥，化工津展， ［扎 1?一2~p即' ); ,~ . . l 

[SJ Liu Zixiang et al., International'Conference on Chemical Thermodynamics and 

Calorimetry, Beijing, China(1989) . 

[6] 刘子祥等，高校化学工程学报， [4], 81 - &li (1989) 。

! 

I 
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NABT 与 MMA 聚合反应动力学分析

李青山 李荫 常

（齐齐哈尔轻工学院化工系）

王文志

（齐齐哈尔师范学院化学系）

叶大怪

（中山大学化学系）

叶大侄在研究乙烯基咋陛(NVC)l飞烯丙基昧陛(NAC)C2J, 烯丙基苯并三陛(NABT)r3

引发甲基丙烯酸甲酣(MMA) 时发现，光是必要条件。同时 NVC、NAC 、 NABT 也作为单

体参加了聚合反应。王立军[ 4 J研究了 NVC 与 MMA 的共聚合反应，李青山 [SJ研究了NABT

与 MMA 的共聚反应规律。在这些研究成果的基础上，本文主要探讨 NABT 与 MMA 反

应动力学及反应表观活化能，分子结构对聚合反应的影响等等。

NVC, NAC, NABT 的分子都具有大的共枙结构且中间含有杂原子氮，可以与一些化

学试剖形成阳离子自由基，可以作为光敏引发剂引发一些烯类单体反应。同时，因其本身

含有可聚合的双键而可以在一定的条件下参加聚合反应。由于苯并三座具有光化学反应性

能，所以 NABT 共聚物还可以在一定的光照条件下发生光化学反应[ 6 J 。因此对 NABT 与

MMA 的共聚反应进行动力学分析，对千研究光化学反应过程机理和开发其作为该类功能

高分子材料均具有重要意义。

烯丙基化合物由于生成自由基具有 CH2~CH.:.:.:.C止型共振而稳定，因此反应活性差
以至千丧失和单体的加成能力。而在自由基之间常常发生双分子终止。在本文实验条件
下， NABT、NAC 不能发生均聚反应，但可以与 MMA 等烯类单体发生共聚反应。 MMA,

VC, VAC,St 等单体的自由基聚合反应的链增长活化能较低，都在 5kcal/mol 左右，因此

链增长完全可以在低温下进行。聚合反应热效应大致在 2okcal/ mo I. 

有共辄效应的单体，本身能量低，聚合热较小。而 a 位上有两个取代基由于聚合后链

节之间有空间阻碍，能量较高，聚合热亦较小。 VAC 取代基与双键之间不具有共辄效应，

单体本身能量高，所以聚合热较大。

对于 NABT-CBr~ 引发 MMA 聚合反应体系，表观活化能为 17 .2kcal/mol,NABT 浓

度为 10飞nol 当 NABT:MMA 为 1:5 时， MMA 聚合产率随 NABT-C 量增加而增加。

在所有影响反应的诸多因素中，光强影响最大，光强愈大，产生的自由基愈多，引发
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效率提高、产率增加。说明 NABT-CB口双组分引发剂是一种光敏引发剂，

由基历程。

其机理属千自

[1]汁大侄、李贵华 东正国 高分子通讯1984. ,3, 223 

[2] 叶大侄、李贵华 李庚平 高分子通讯1986,6,420

[3] 叶大侄 程世友 李育山 高分子材料科学与工程1987,5~73

[4] 王立军 叶 华 叶大侄全国高分子学术论文报告会文集1987.武汉

[5] 李青山 尹名东 吴晓辉 高分子合成一 聚合反应与机理学术论文报告会文集1988,297

[6] Li Qing shan,Liyin chang,Ye Dakeng,Advances 、 in photochemistry 460 464 1989,6 Beijing 
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用非等温 DSC研究热固性树脂固化反应动力学

叶素

（中国林业科学研究院林产化学工业研究所，南京）

近年来，应用热分析和量热技术对热固性树脂的固化过程作了大量的研究，认为它是
得到这类材料固化反应的定性、定量信息的最有效的方法。应用较多的是等温 :q~c法。
非等温DSC法报导很少，` ｀ 而且大多采用简单的几级：反应模型，我们经过尝试，发现儿级
反应模型不能很好地描述热固性树脂的固化过程。本工作的目的是研究用非等温 DSC 解

／ 析热固性树脂固化反应动力学的方法。

利用 DSC 法研究动力学是根据反应进行的程度与反应放出或吸收的热效应成正比这

一假定进行的，即反应变化率 a 可用 DSC 曲线下的面积比来表示，由此可推导出非等温

下的反应速率表达式：

积分得到：

式中：

取对数得：

器＝令e(-EtRT>f(a)

A。 E· g(a) = P(x) 
<f, R 

g(a) =『 da/f(a)
。

P(X) =e-X(l/x)[l/(x+2)] 

X=E/RT (IO<x< SO) 

log g(a)-logP(x) =log A。E

Rlf) 
=B 

(1) 

(2) 

(3) 

方程的右端与温度无关，为一常数B。显然，对千正确的反应机制， log g(a) .-log P 

(X)应为常数，故此式可用于判断反应机制。

我们的计算程序流程为活化能的取值范围 10-50kcalmol一 1, 改变量 O.Skcal mol 飞

将各种可能的机制方程分别代入 (3) 式进行运算，在任一特定的 E 值下，对于每一对

a1~T1(K) 的数据计算 B,, 然后确定平均值 B, 最后，对于每一种机理，求 B 的标准偏差

", 其定义如下：

C,=[(B1一百)2/N]l/2 (4) 

按照 d 值最小的原则，先确定每一种机理的最合适的参数 E 和 Ao 的值，然后再选择

其中 d 值最小的为该反应的可能的机制，再利用得到的模型作图，根据与实验曲线拟合的

程度来验证模型和进一步调整模型参数。

我们依据不同升温速度下的 DSC 数据，来进行模型判别和确定模型参数，这样选出

的模型是唯一的。模型参数的精度比较高。
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用上述方法研究了脉醒树脂的固化反应，得到动力学模型如下：

da _ = 3.685 x 101le<- 220001RT>ao .s(l - a)1."2 
dt · , · . 

即脉睦附脂的固化反应可用自加速型的反应机制描述，总反应级数 m+n= 2, 表观活

化能 E= 92.llkJ mol一 1, 前置因子 A。 =a. 685 X~Q13min气

比较该模型计算的和实测的不同升温速度下 DSC 曲线，可以看出拟合得较好。而用其
它反应机制描绘的计算曲线，虽然也能与某一条曲线拟合，但难千与不同升温速度下的 4

条曲线同时拟合，或仅能与不同升温速度下的 DSC 峰顶温度值重合，但形状与实验曲线

不同。

由此可以认为，本文所提出的非等温 PSC、方法是研究热固性树脂固化动力学的有效
手段。

=
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开放流动体系内萤石(Ca~2)溶解作用的

化学动力学研究

张荣华

（中国地质科学院矿床所，北京）

Borcsik M. , Crerar D., 

（美国普林斯顿大学地质地球物理系 Princeton,N. J. 08544 . U .s. A.) 

本文讨论 300 °c 和 138 Bar 下开放流动热水溶液内萤石溶解作用的化学动力学过程。

实验是在管式迭层反应器内进行的。在钦制高压签内装满萤石颗粒。连续用泵输入反应溶

液，连续收集反应后溶液产物。实验系统的温度(T"C ) ' 压力 (P) ' 流速 (U '单位ml/min) 、

矿物表面积(Sa,按过筛后得 18-35 目， 35-60 目， 60-80 目三种颗粒度，三种表面积：2.08 、

5 、 9 X 10 - 3m2/kg)和输入溶液可以不断地改变。改变上述诸参数，尤其是流速 (U)' 可使反

应系统由近平衡状态变到远平衡状态。在远平衡状态下溶解反应速度方程为零级； 接近平

衡状态时，由零转一级、二级，并且呈现可逆反应特征。在 100 °c 下，在水或 NaCl 水溶

液内萤石溶解反应可以出现零级，一级和二级，但是在 HCl—H20 系统内仅发现为1至2级
反应。在 25-lOO"C 范围内按 Arrhenius 公式计算溶解反应的活化能：对零级反应的氐＝

27 .4 (kJ/mole); 对一级反应的 Ea=29.3 (kJ/mole) (指在水中溶解）。在 NaCl 水溶液内

氐稍高。在 HCl一止0 系统内一级反应的 Ea 明显降低。

溶解反应速度方程表达式为：

或

r =K (T)Sa(Cs-C) 4 

r=K(T)Sa(ai) 01--Q 
Ks 

这里 K(T)反应速度常数，Sa 为表面积（每公斤水溶液或每升水溶液内CaF2的表面积），

凡为反应平衡常数， Q 为反应产物的活度积，a, 为指定化学物种i的活度， a 为反应级数。

在 T:s;;:;IUO°C 时反应速度受到表面反应速度和扩散作用（包括迁移速度）等因素影

响。实验数据表明零级反应时，获得反应速度是一个不变常数。当 T >1 00 °C, 大多数溶

解反应在我们的实验条件下，受控于热迁移和扩散作用。在 T:s;;:;IOO'C, 加大流速， 可以 变

反应系统距离平衡状态的距离（用 Cs—C 表示， Cs 为饱和浓度， C 是实测的总浓度，

Bulk Concentration 入但是， T>lOO'C 加大流速，不能直接表现为增加扩散（或迁移流

扯 ,1J心在 T>IOO'C, 溶解作用是放热反应，加大流速，首先导致增加热迁移速度， 继

之增加反应速度(.i1Js) 、在低千 100°C 时，加大流速，会使 .i1Js< .i1Jd, 将出现表面反应
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控制的反应机制。在 T>lOO'C 时，加大流速不出现 l\Js<.1Jd 关系。 参例如 25°C 和 225°C

萤石的溶解度是相似的，加大流速：在 25°c 条件下水内萤石的溶解可出现一级和零级反

应。在 225°C 条件下，加大流速，很难发现表面反应控制的反应机制。＾ ，可以认为热效应是
第三个影响反应动力学机制的因素。这样，， 兰午影响动力学的因素是表面反应、扩散作用
和热效应。
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萤石 (CaF2) 溶解作用中的非稳态

化学动力学问题

张荣华 胡书敏 王军 床 ， 英

（中国地质科学院 北京）

Borcsik M., Crerar D. 

（美国普林斯顿大学地质地球物理系， Princeton NJ 08544. U .s.A.) 

在流动系统内萤石溶解作用的实验表明反应速度随累积反应时间增长而减慢。溶解实

验是在钦高压爸内进行的：一个管状迭层反应器内填满萤石，用流体泵驱动溶液不断与萤

石反应，不断输出反应产物，实验装置的温度(T)、压力 (P) 流速 (U)、矿物表面积 (Sa)

和溶液性质可以不断改变或调节。温度上升可达 300°C, 压力为 138 巴。流速 0.5-8 ml/ 

min, 管式反应器内腔 6.5mm 直径 21mm 长。

长时间观察在流动系统内萤石溶解过程中的反应物表面晶体缺陷和溶解速度发现：反

应速度随累积时间增长而波动地下1陷同时晶体表面缺陷：点状，线状蚀坑和蚀坑覆盖面积

不断增加。在 500 小时连续观察萤石与水反应表明 1 线状侵蚀坑（单位 1µm/loooµm2) 由

零加大到 14 J 深侵蚀坑数目（单位 l/lOOOµm2) 由零加大到10J 深侵蚀坑覆盖面积（％计）

由零到 18。长时间观察表明：反应速度 r与晶体表面缺陷密度 Dd 之关系是非线性的，最

初 100 小时， r 迅速减小而 Dd 连续加大J 100—400 小时范围， r 回升、稳定、变化小，

而 Dd 连续加大J 400 至 500小时， r 又转为减小，而 Dd 仍在加大。

晶体缺陷与反应机制有关1 零级反应时，萤石表面缺陷十分不规律，点、线侵蚀都出

现。在一级、二级反应条件下，萤石与 HCl—比0 反应时萤石表面缺陷只是点状侵蚀，十

分规则，呈现结晶几何形态。

ac 
r 随时间改变的非稳定动力学特征用一表示，指反应产物在兀 P 、 U 、 Sa 和输入溶液at 

性质不变时，随累积时间变化。反应速度方程为1

- r=K(T)Sa(Cs-C)a _ _ ac 
at 

K(T)为反应速度常数， Cs 为饱和浓度， C 为实测浓度， a 为反应级数。加;at 与晶体

表面化动力学过程有关。

浓度振荡和热振荡现象是 Ca氏在 HCl-H20 系统内溶解过程中一个重要发现。当用电

导仪监视反应输出浓度时：在输入 PH=3.17 溶液，流速由 1. 7+ml/min, 骤然改变为

5.7ml/min 时，在 25°C 与 100它两次观察到输出物的电导长时间波动现象：振荡周期
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由小于 1 秒到 2 秒，连续振荡 80 秒，跳动的电导由 60.4 到 59.1 伏反复重现。
初步判断这是一个由低流速到高流速时，改变反应动力学稳态条件引起的自调整过

程。
在萤石与水反应，在 225它时，输出浓度波动与溶解过程的放热过程有关：出现10分

周期波动。并与轻微温度振荡有关。
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动力学参数卧仔值推测环糊精包结物结构的研究千

` 
., . ＇ ，飞 ， ：姜夜燕章道道 ＼ 黄＇乃聚 杨 彪

（复且大学化学系）

环糊精(Cyclodextrin, CD) 是环状低聚糖的总称。由 6个、 7 个或 8 个葡萄糖单元以2·-

1,4一糖昔键结合而成，分别称为 'a-,仕或' Y- 环糊精（简称为 a-CD,{3-CD 或 y-CD). 环
形分子的上、 ， 下两端皆亲水，环内系疏水的空腔。在催化底物酣水解时，可利用其疏水空腔

包结底物分子，再通过环上泾基进攻酣的碳基而催化水觯(I] 0 我们曾在如G:P 存在下， ＇在

DMSO-H20 体系中进行了狻酸取代苯酚酣水解动力学研究，发现一旦有取代基的苯氧基

落入环糊精空腔，则间位取代苯酚酷的加速程度 (!q:/kup.) m 将大于对位取代的 ~lcc/kun) P 

（其中 kc 和 kun 分别为 CD 存在下和不存在时底物的水解速率常数），从而提出可用动

力学参数 RMB 值来推测包结物结构悄况rRM~ = (.~o/k;1.!'Q),,i{~c/k4J:l)p]气

本文为了进一步扯实 RMP 值对包结物结构的判断，我们分别在 (l,, 肚或 y...:Cp 存在

下对底物 m~ 硝基苯酚 {3- 蔥 甲酸酷(A-mi) 、 P七 硝基苯酚肛蔥甲酸酷(A-P) 、ro- 和 p-硝基

苯酚仕蔥醒甲酸酣(AQ-m)和 (AQ-p)进行了水解动力学的研究（此四种底物皆未知物，

其熔点，光谱，元素分析等皆合要求）。以岛津 UV过60 在 6DM$0-4fl心体系中测定了

反应速率常数， kobs 为实验条件下最接近kc的表观速率常数（均经校正至 Pfl = ~的见表。

从表中 RMP 值可有力地推测出水解反应过程中包结物的结构，即是蔥跋基或蔥酿朕基、

或硝基取代苯氧基那一端落入 CD 空腔成包结物的。如在如CD 存在下， AQ 系和 A 系的

RMP 值均大于 y-CD 存在时的 RMP 但是由于蔥狭基、蔥酰狭基一端体积太大，无法进

入 a-CD 的空腔，只能与它们的硝基苯氧基一端包结而形成包结物，从 CPI( 分子模型亦
可知 A-m 的殃基比 A-P' 的更接近 <;;D 环上的羚基。空间效应有利千 A-m, AQ-m 的催化

反应。其他数据亦能很好地说明问题。

表：在 6D1'11S0 -4凡0 中的速度常数(X 105) 30.0土 0.5°0.

RMP kobs/s 一 1 RMP kc/s-1 
(r-CD) <~, GP> ， 底物 kµn/s-1 kobs/s 一 1

(a -CD) 
RMP 

A-m 

A-p 

o.765 

1.27 

51 
·1 3. 12 

10 
33.5 

67.6 
0,82 0.38 

AQ-m 

AQ-p 

10,9 

13 .7 

67,7 

15,2 
5,6 

321 

299 
1,3 

137 

607 

781 

i1z 
4.8 

[l] Sz~jtJl~, .J., ~Cyclodext 中ins an($ Their Inclusion€omplexes飞丛kt1demi肛 iji~ds, :audapc~t,1982 

p] 环a11,g1,Q,D.ct al,, J,.I11cl_u~i<>n phenoJ!l., 1987,5,443, 

．中国科学院科学基金资助课题
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己内酰胺双核铜络合物热分解反

应动力学及热稳定性质的研究＊

李大珍＊＊ 邓希贤＊＊ 张蔚婕 刘鲁美

（北京师范大学化学系）

本文以较廉价的已内酰胺与醋酸铜为原料合成了具有良好水溶性的已内酰胺双核铜络

合物 Cu2(CP炉 Cl (CP= 己内酰胺基）此为以前文献未曾报导过的新化合物。我们以热重

法(TG) 、差示扫描量热法(DSC) 等热分析方法对该新化合物进行了如下研究：

1. 对新化合物的分子组成及纯度的认定
元素分析表明，新化合物可能是 Cu2(CP),•Cl 或者 Cu2(CP)3(CH3COO)•Cl, 所得各

元素含量处于二者之间因此不能最后认定。本文用北京光学仪器厂生产的 WCT-1微机差热

天平测定的试样 TG曲线表明，该新化合物在 181 °C 及 269 °C 两次失重，失重百分数分别

为 36% 及 35 •. 5% 与 Cu2(CP炉Cl 分两次各失去两个已内酰胺基的理论失重百分比36.7%

符合良好，而与 Cu2(CP)3(CH3COO)•Cl 的各种分解可能性的理论关重百分比均相差甚

远。因此认定新化合物是 CU2(CP炉 Cl. 另由其 DSC 曲线首峰 (181°C) 尖锐且此温度前无

杂峰出现，可认定样品纯度很高。

2. 热解反应首步骤动力学参数求解

用 CDR-1 型差动热分析仪测定新化合物的 DSC 曲线，选 Coats 法依下列公式

lg[ _~In尸] = lg心(1节）]- 2.:;3RT 

lg[ l~i~~~~ 尸 ] = lg[沁(1 一节）] - 2.:;3RT 

fl = 1 时，

Il¾l 时，

求取新化合物热分解首步骤的反应级数叭活化能 Ea 及指前因子 A.上式中R为气体常数，

T 为绝对温度； B 为升温速度， a 为 T 对应的反应度， a = s/s。，系由峰的总面积 So 除 T 之

前部分峰面积 S 而计得。在 CX = 0,088 至 CX = 0,910 之间取 9 个数据点作 lg [- ln~!-a>] 

对一图，得良好直线，相关系数 r = 0.997, 得知 Il = 1 J 并计得 Ea = 2 . 37 x l05J•mol 一 l J 
T 

A = 6.02 X 1025S 一 1.

3, 新化合物热稳定性质评价

具有较高热稳定性是光敏化剂应具备的性质之一。为评价 Cu2(CP) 4• Cl 的热稳定性

质，由己测得的 n、巳及 A 值，算出了 25°C 及 50°C 对应的速率常数k及热分解 1,00% 所
需时间 tD , 结果为：

．国家 自然科学基金资助项目联系人
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k(25°C) = f. 72 X 10 - 16s飞 tv(25'C) = 5.84 X 1013S = l.85 X lQ6a 

k(50"C) = 2.83 X 10 一 us飞 tv(SO"C) = 3.55 X 1010S = l.13 X 103a. 

故此新化合物常温储存及 50°C 左右使用条件下热稳定性甚高。
4. 热解过程焙变测定

用 CDR-1 型差动热分析仪测定了精确已知熔化热的 Sn、 Zn 的熔化过程 DSC 曲线。
以 Sn、 Zn 为标准，计得了新化合物 Cu2(CP)4•Cl 热分解的第一、第二两步骤的焙变分别为

1.57Xl0千mo1- 1 及3 . 14 x· 10千mol飞
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高速瞬态记录仪在激光化学中的应用
、
＼

王砚方．

（中国科技大学）

.. \ 

激光化学实验系统的输出信号一般是高速的单次信号，要求时间分辨很高的数据记录

设备，因此宽带示波器及 BOXCAR 门控积分器都无法满足测量要求。

采样率为 lOMS/S (采样周期为 1oons) 到 lOOMS/S (即采样周期为 ions) 的高速瞬

态记录仪则适合于从荧光分析到飞行时间谱的信号记录和分析。

激光化学实验用的瞬态记录需要有很完善的触发功能，即提前触发及延迟触发，这样

才能使测量窗口对准感兴趣的信号。由于在实验中往往要反复试验参数，因此触发应是可

由程序控制的。

对于条件比较复杂的激光化学实验，如用二级飞行质谱作气相反应动力学研究，单有

瞬态记录仪就不够了。为了控制几种设备的协涸工作，需有可程序控制的多通道（例如八

通道）的脉冲序列产生器 (PSG) 。各通道的输出应是完全独立的，因此可以用任意两个

通道构成一定宽度的闸门信号。根据激光脉冲宽度，要求 PSG 的步长为 ions, 或至少有

二个通道的步长为 ions, 其余为 10ons, 这样就能满足一般激光化学实验的要求。

采样率为 J. OMS/S 到 lOOMS/S 范围的高速瞬态记录仪的分辨率大部分为 8bit , 即精

度为 1/25 6。虽然大部分实验并不要求如此高的精度，但当被测信号有许多高频成分时，

瞬态记录仪的有效位数随之降低（信噪比下降），因此分辨率要有 8bit 才能保证 一 定的

精度的裕量。

激光化学实验信号往往有较强的噪声本底，所以要用数字处理方式加以改善，最简单

的办法是利用通用计算机或数字信号处理器进行平均或加权平均。

以微机为主控机的瞬态记录仪能充分利用计算机提供的硬件及软件资源，而且也便于

二次开发。各实验室大都已有现成的微机，因此，卡上的瞬态记录仪是比较适合实验室的

一种结构，

中国科技大学快电子学实验室，从一九八七年开始在科大、复旦、厦大、化学所的激

光化学实验室的帮助下，研制成功 F900 系列高速瞬态记录仪及程控序列脉冲产生器，并

正在各实验室中应用，部分替代了进口产品，取得了一批成果。其进一步发展，则要同激

光化学及其他学科密切配合才能研制出合乎要求的设各。
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