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《第二届全国化学反应动力学学术会议〉〉

文征

中国化学会召开的《第二届全国化学反应动力 学学木会议〉〉将千一

l 九八八年五月在北京举行。李远哲教投将出席会议并作学术 报告。

l 会议期间将交流我国在宏观及微观的化学反应动力学领域（不包括

l 催化反应动力学）中 的 最新成果。 内容包括如下几方面：

宏观化学反应动 力 学；

分子反应动力学；

激光化学反应及光谱；

'I ! 等等。

l 
如愿提出报告者，请于一九八八年一 月十五日 之前将详细摘要 （不

I 

超过800字）寄住北京大学化学系杨患星收或中国科学院化学研究所曹

建如收。

（请张贴）

中国科学院化学研究所

北京大学化学系

1987: 年6月
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………...... …………......... ……………......... ………...... "'. 习宁顾镇南. (86), 

'1< /'>(, 

59·. 知o,股如佳分子位能曲线计算及激光诱导荧光辐射带
［、，．令 路软籽贤 济冰陈葫

... ·i·...............'"'. ..................... ·..................... 张玉春王霞 ，卫爱姚 (87)
, , (, . I , . fl: 、 l、...

林智信黄道行 (88).......................................... 60. 一类光化学振荡新体系的研究

61, 甲基红分子光化学和扩散特性的激光眺态光栅光评研究
, :!\~ 

…….,. ……………~.. …………………………………龚顺生夏九林王进贤 ' (3'9' ) .
62. 从二娠氯甲烧和映化氢混合物中高选择性两步红外多光子离解分离

， 碳1,3 的研究…............... …………............ ………... ……马培华 荒井重义 (90)

63, 红外激光诱导异丙醇在 CuO 表面的复相反应
…......... ……... ……………...... ………... 手振禄顾月妹｀ 刘传朴印永嘉 (9:v .

七
64. 杂环化合物的红外多光子解离行为 - . 

... ……………………………......... ……·、..安新跃顾月妹郭用猷印永嘉 (9Z)

65. 血卧咏的表面增强拉曼光谱研究

刘传朴孚宝忠郭用猷
................................................................... 顾月妹孚丽霞未乃钰 (9'3)

-66. 儿种重氮盐的光解反应动力学与热解研究
…, :'°. ……... …………………………………王力元孚大珍侯恩鉴邓希贤 (9.4)

初． 紫外激光解离四氯化钦 . -

.... ……... ~.. …............. ……'."…单军林金谷常大为张，户三 ， 才i克坚 (95)
68. 分子中内壳层电子的激发与驰豫

…………｀…………………付克坚 K, H . Tan J, D. Bozek G. M. Ban?roft (9·'6) 

69, 自由基在分子束中的光谱和能量分布及驰豫…………………......... ……向天办 (97)

70. 自由基的振动态选择性反应动力学…………………………………………向天翔 (98)

71 .' Fine· Stri1cture Le.v.el (Q) Propensity in Producing N2(Bj':n:g, Q)from: , , 

Xe[中。J + N2[X笃]···…... ……...... ……............ …………......... 周侣若 (99)

72. 新戊基氧化反应速率常数与溫度关系

……………………....... , •• …... 奚正梢 Wha-Jin Han and Kyle D .B_ayes (101") 
. . . . . 11 

73. 1-苯基丁烯-2稳定性的激波管研究
…...... : ……………...... ,., …...... ………...... …崔孚平何宇中 w. r ·sang (102) 

74. 用单脉冲加热激波管研究邻位硝基甲苯分解过程中均匀气相的 Anthranil

（氨茼内酐）、 的生成和消失t •• ••• ………………………………………何宇中 (103)

5 

、( 



75. 环氧乙烧异构反应的激波管研究......…...... …...... 陈华杨忠星韩捻刚 (104)
76, 化学激波管中环氧丙浣异构反应动力学研究

u .. .............................................................. .. 卓志伟杨忠星韩德刚 (105)-
77. "非缝合条件下“化学激波管研究…………………陈 华 杨忠星 ｀ 韩德刚 (106)
78. 激光纹影应用千＼激波管、动力学测定研究……………张朝选杨忠星 韩德刚 007)
79 , OH+ 卤代烧经反应的速率常数的测定

……...... ……...... ……………………... 施树浩幸世本陈各国邱联雄 (108)
80, OH+ 卤代烧反应溫度系数的测定

…..... , …......... …….... : •..• -~~;;·. ………幸世岑施树浩栋各国邱联坢 (log·)
81. OH+ S02 干M 反应的同位素效应.........…............ 陈各国 幸世本邱联雄 (110)·

82, OD .+ S02 + M(止 Ai:凡）速率常数的测定
............................................................... 幸世本除各国邱联雄 (111)-

83. 二苯甲硫酮与共枙双烯化合物的 Diels-Alder 反应动力学研究

............................................ 心 .............................. 黄锦珂企毅 (112)

84. 对苯二胺衍生物 (PPD) 超加和氧化的动力学和机理
………………………...... ………………... ………毛英周本茂 ． 任新民 (114}

85. 节基氯水解反应动力学研究…………………………郭益群孚凡王晓莉 (ll5)

86. 二乙二胺硫代草酸(O,S)合铭(ill)配合物的酸性水解动力学

…………………………...... ......... ……陈忠臧一剑张静智钱车金 (117}

87. 硫代草酸铁cm)配合物的酸性水解动力学

…...... ………………...... ……陈忠张静智魏丰华王清海沈晋明 (118}

88. 苯并磷酸酰胺硫逐化合物水解反应动力学和机理阴究

……….;. ……………………….... ………张启衍门毅陈荣恬孚玉桂 (119}

89, 铜 C II) - (五位敢代邻菲嘐咏）－（氨基酸）三元混合型配合物生成反应

的动力学研究……….........…...... …………. ……孚跃进张启衍 陈荣梯 (121)

90. 用 NMR 法研究铜(II)奴－氨基酸配合物配体交换反应动力学
……….;. …~.. ……………....... ;~... ……陈荣梯张启衍孚跃进沈联芳 (122)

91. 金属配合物[M(PnAO)J2+生成反应动力学及机理砃究

............ …………………….;. …... · …...... …... ,;: 宋彬张启衍陈荣恲 (123)·

92. 三元配合物的速率常数与配体离解常数之间的直线自由能关系
: .. ………………………... ……...... . ………... 心.:. 陈帣涕林华宽朱俊共 '(12-5).,

93, 对位取代四苯基叶咏铁（皿）的轴向配位快速皮应动力学研究

……………………......... ……………...... ………朱志昂马玉新陈荣梯 (126)·

94. 咙唗及甲基取代咙唗与陕甲烧反应的动力学效应

……………………………………………….,. ……胡科诚 ，周小尧洪鹏 (127)

95. 乙酐醇解反应溶剂效应机理研究........................ ，企松寿胡科诚顾沁 (128)
96, 动力学介阮效应的理论计算……………............…企家骏 陈民生许晨星 (129)
97, 特一丁基氯溶剂解反应的定标粒子理论研究

... ;,. .•••.•.•• …...... ……...... ……….~.'... 陈民生王风云企家骏徐玉芳 (131)
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98, 离子强度对凡0-iMeOH 中 [C0(N3)(NH3)sJ3+与 [FeEI-120j6j2+

间电子转移反应速度的影响.......................................... 刘锡兰邱休孝(133)

99 . H20-DMSO 混合溶剂中[Co(N3)(NH山]2+与 [Fe(H20)6_J2+ ·1 

间电子转移反应动力学性质……………………………………邱体孝 ｀兰 (134)
100, 

101'. 

102, 

Mo02(S2CNEt山的氧转移反应动力学和反应机理研究
.; •.•• ……………...、…………………………陈＇， 渝贺 ｀ 私杨忠星韩德刚(136)

MoOS伈(S2CNEt山与 PP1i3(三苯基胳）的反应动力学溶剂效应和反应
机理研究...... ………………...... ….,. ……贺浒 ｀ 杨惠星＼＼韩！德刚胡教平(13办

銡（订）与之甲酚橙(XO润）电子转移反应及共机理研究
， 刘尿敏肖养田手之巧 , r 

……………………......... ………... …………….. ; ••• 李大珍杨，忠星韩德刚(138)

103, 钥氧卧啪与超氧化物自由基反应动力学网络研究
…………………………………………………………崔晓丽杨忠星韩德刚'(14•0)

104 , SnOV)掺人s, 10, 15, io-四 (4-甲基苯基）叶咏的动力学研究……………手君丽 (141)
105. 过氧化氢酶催化氧化维生素 C 的反应动力学

…... ·...... …….... …………... ……,……………………顾卓共祟新义赵学庄042)

106, 醒氧化的吸氧反应动力学………………………………宋学煜焦念欣赵学庄(14·3)、

107. 肾上腺素的氧化 I :-:-Cu2+催化下 H20'2氧化肾上腺素动力学

.. ~ ……………………………………………张一宝戴建波江冬青赵学庄(14,4)

108, 肾上腺素的氧化 II-自由基中间体的检测、结构及动力学
……………………...... ………·……………戴建波白令君张一宝赵学庄(14•5')

109 . 氨基酸对 Belousov-Zhabotinsky 反应的影响

……………………………………手同树张义学任育忠贾梦秋赵学庄(146)

110. 练裂霉素与活性氧自由基作用动力学的初步探讨 、 I • 

111. 

112. 

113. 

114. 

…………….... -•• …...... ……………... ;,,, .............. …，普纯素史袜文

辅酶模型化合物光还原反应动力学研究…………………………许慧君
水中邻苯二甲酸酣类化合物的生物降解反应动力学......………叶常明

VO-B-二酮络合物与过氧化氢物反应机理的研究………………万学适

DBC-偶氮氯滕与纪配合友应动力学的研究和机理的探讨

J 

赵会共(147) :

邓刚(148)

田康(14,9-~

肖才斌(150')·

............ …... …...... ……….. , ........................ ……......... 安从俊林智信(1&2')

115, 超常价态过渡金属氧化还原反应动力学研究(I)

一二过殡酸合银（皿）氧化乙二醇和丙二醇1,2

…... ……·………………………………...... …………石铁生梁惠花王之朴(153)

116. 超常价态过渡金属氧化还原反应动力学研究(II)

-二过映酸合银（皿）氧化丙酮酸钾………………............... 石铁生王之朴(154)

117. 多元醇混合物与二异氝酸甲苯醋聚合反应的热动力学研究
……...... ……... : ••.•• …………………………...... …孚学同骆文仪郝晶祥(1&5)

118. 含氮大环配体诱导 Ag十肢化反应动力学研究

….............. ; …·矿.... ………………….. ; ……......... 陈一权段晓峰曲江(156')
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119, 水溶液中过渡金属离子与三苯甲烧类染料络合物形成的动力学 ，

' ,,' ~ ; …·:· …... ••.• ~1~··.· ….····. …, …… . •.• ………… . •.•• •.•••••••• •,•• ·-·: 陈姚红 潘慰曾 (157)

120, 十二鸽酸络钻酸钾氧化胜， 、 取代阱和轻胺的动力学和机理

….. ~..................... …….…………….. ; …高明球周本茂夏培杰任新民059)

121. Q¥S 法研究反应动力学初探

! 、 ， ……….....,. ………………………邓希贤孚大珍俟恩鉴孚燕赵淑芳(16.0)
122, 气固表面多原子分子振动能量传递机理的新解释...……………………... ＇ ， 袁 ， 伟(161)

123. 甲烧化表面反应动态学的研究一吸附态物种基元反应动力学

…………......... …...... …………姜炳南 ． 黄世｝足曹史玉 ， 刘伟成林培滋(162)

124. 甲烧化表面反应动态学的研究

一绝对反应速度理论在表面基元反应上的验证
……………………………..... ,., …姜炳南， 黄世煜 ，曹史玉 ．刘伟成 ，，林培滋(1~4)

125. CF2HCI 在金属表面上的反应动力学

……...... ………... …... ………,"'…………任廉伟 ， 杜小洋穆国触 手长林065)

126. 利用14C 标记法砃究取代苯乙烯与相转移催化萨生二浪卡宾反应动力学C I,) 
…...... …......... …………………….... ……林守渊王执中 陈摧焕戒怀禹 (16,6)

127. 利用14C 标记法研究取代苯乙烯与相转移催化产生二浪卡宾反应动力学(JI)

......... …............ …............. ~. ............ ……………….·..... 戚怀禹林宁渊 (168)
128. 负活化能砃究.........….............................. …....................... : …...... 夏少武 (170)

129. 基元反应 Arrhenious 现象过渡态理论图象..~, …….................. …... …孙华斌(172)

130. 热分析法测定对乙酰氨基酚的分解动力学参数的研究
..................... ,. ...................................... .. " 武凤兰义立成苏德森(173)

131. 用伯恩斯坦多项式拟合反应曲线............ ......... ... ........................... 王辉明 (115)

132. 热力学耦合反应的动力学条件及共它...... ………............. ……, ....... ……孚如生(176)

133. 反应 O(DD +H2-?ry归） +H 的势垒的理论研究.....·......... : 谢代前 庤敖庆(177)

134 , 光加成生成亚硝基甲醇机理的 ab initio 和 CI 研究……………于这国 刘若庄(178)

135, 原子一分子散射的 GE.S 理论...……………….......... 张庆刚 丁世良 邓从豪 (1~9)

136. 烧泾卤素自由基取代反应的经典轨迹计算……………陈更新 曾宗浩 ＇ 孙家钟(180)

137 , 观察者一瞬时碰撞反应模型……………………....... ,. 韩克利 何国钾楼南泉(181),

138 . F +凡体系的动力学共振的物理意义…......…......... , 头大勇 王德胜楼南泉(182)

139, 分子散射问题的李代数处理

一关于 He+ H2系统在非反应情况下的振动能量传递

丁世良 易希璋(183).............................................................................. 
140. 散射矩阵元的波包近似计算(I)

一平动粒王在一维势垒的碰撞散射…: ·"…..'. ... , ............ …… 王驭羚江逢霖(184)

141. N2凡脱氢反应和异构化反应的 IRC 解析……………手学奎程 ｝钰孙家钟(185)
142, P02的基态与激发态结构、吸收与发射光谱的 ab initi~ 和 Q研究

................................................................ .. 冯文林于建国刘若庄087).
143, 水分子的多光子激发......……....... ·..... ……... ~.. ……潘陆，宁丁世良 邓从豪 (188)
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144. 碱土族二聚物激发态的理论和实验研究 . , ,I H 

, ' , . , 高余铭王雨三 ＼韩晓冷 , 

陈德棉陈俊捻刘军(190)......... ~................................ ,_ .. -.................... .. 
145 甲酰氯异构化和光解通道的理论计算

一从头算水平上的化学反应热力学栾衡常数和动力学速度常数的理论计算
...... …............................ , ............................ .. 居冠之 ｀ 、陈德展邓从豪(191) ,

146. 激光诱导反应 Cs*+ H2~CsH+;~ 的轨线法研究...... .. ,..!. …;.! 陆 靖骆薇薇(192)
147. 合成环硫匕烧光化学反应的理论研究 ·

……... · ·•: ♦-~... ….............. ;. ·• ~.-:-~ ♦- -~: ;♦••· "·... 于恒泰． 沈尔忠叶元杰张刚(193)

148 .• 双原子分子一双原子分子碰撞体系的准经典轨迩研究 \"' I t 
................................、.... .........、........., ... ,s; .... , .......... , ... . ＂；马大诚启混，之(194·)

F +'ICI 149. 反应动力学的淮经典轨迹研究 . 

一势能面及其对能量分配的影响………......… 詹明生周士康邱元式(195)

150. C6H50H+_, ►乌Ht+CO 反应势能面的理论研究和 RRKM 统计分析

曾阳王友良(196).............................................................................. 
151. 多原子分子势能面拓扑行为的非经验的最子化学研究

一小分子－苯（聚苯）体系…..~..........'.-'……...... …刘尚长异林友于保弦 (197)

152. 咪嗤与单线态氧环加成反应理论研究....... .. . "! ………丁燕波傅孝愿 刘新厚Cl99)

153. 2-氢氧乙烯-1-氧自由基(C2H30分质子转移反应动力学研究

..... …... ………... …......... …..... t ............. , ... …... ":, ......... · i · 方德彩傅孝愿(200)

154. 单分子分解成二个自由基反应的半经典统计方法 $ 

一关千 "Cfl4一CH3+H" , 的研究……...... …... ……丁世良王泽新邓从豪(201)

155. 硅乙烯异构化反应的理论研究...……......... …………居冠之马万勇 邓从豪 (202)

156. 轻原子交换反应的最子力学计算…... ............ ……., .... ………居冠之 陈德展(203)

157. 化学反应的内禀反应坐标法：乙快与鲤化氢单体及二聚体反应的反应

路径分析…………......……............ ………...... …赵成大陈彬黄敬安(204) . 

158. 乙炊与鲤化氢反应的动力学研究.........………...... …陈 彬赵成大 ，黄敬安(205)

159_. 化学反应途径的拓扑理论……………………...……......... ……邹鹏飞辛厚文(206)

160. 化学反应的拓扑理论一反应途径的拓扑空间......………... ……邹鹏飞 辛厚文(207)

161. SiH2 + H2一SiH4反应的动力学、热力学理论研究

…………... ……………………......... ………………居冠之杨玉伟马万勇 (20_8)

162 . 乙烧衍生物构型转化的双桥机理

黄敬安刘跃赵成大王荣顺(209)............ , .......................................... . 
163. 硝基甲烧热解机理的量子化学研究....... ......... …………...... …尚鹤鸣 江 明 (210)

164. 化学反应中扳动布居反转的量子力学计算 H2Br 反应系统的数值计算

上精确的 L2-辐强度研究

Y. C ,Zhang(张挥总） J.Z,H.Zhang D . .J.Kouri 

……………………............ ……… K .Hang D. W ,Schwenke D .G. Truhlir(211) 

165. 共枙环多烯G迁移反应的对称性...……………......... 共本湘孙农伟赵学庄(212)
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166. BEBO 法计算 OH+ 卤代烧反应速率常数…………............…施材浩 邱联雄(213)•

167. 用矩阵方法实现三粒子共线系统内动能的对角线化......………......... …香雅正(214)·
16'8, Liouville 空间中的密度算子及共在动力学中的应用

, .. ............................................................................ 江逢霖 葛华寸(215)

169 , CH, 等小分子 Morse 参数 Ab · initio 计算.:……................ ~.. 谭辉玲谢培玉(216}

170'. 双氢－埋(100)面体系相互作用的推广 LEPS 势能面
, 、 ...气.. , . ………............. …….. ; .... …王泽新蔡嵌亭居芜之关大任'.·r邓从豪 (217),

171. 古典规道法和广义 LangeTin 方程：原子在固体基体上的运动 ,{ 

………...... …….............. : ………章兴国 Alex Boeglin 孚星文林圣贤(218) ·

172. 气体分子在催化剂表面吸附和脱附研究......….. ; ... …周 音 陈禺 孚洪菊 (219}

173:, 络合萄的手悝识别与外球电子转移反应的立体选择性
徐志国 俞鼎琼(22"0)·................................................................................ 

174. Mg3(P0h•8H20 和 Mg,NH,P04•6H20 的分解动力学

………………...... …......... …………………………张丽丹于淑华王琪(2?1)-

175. 用热分析法研究双组分氧化物还原反应动力学

…………………………...... …...... ………于淑华张丽丹王忤王琪(222}

176. 气相色谱法研究含氢非晶硅热释放氢的动力学

……………………………………王海荣王永发王焕杰永焕生王孚淘(22A)·

177 , LPCVD 多晶硅沉积的机理及沛膜分布的研究

………....... …………............... ……………………张伟王永发王孚呴 (225)-

178. 光导纤维传戚器在液相反应动力学中应用……………郏伟杰 何阿弟 泰启宗 (227)

179. 聚乙烯链键对跃迁速率常数与玻璃化转变的构象机理……………………沈良骏(228)

180'. 流动注射法测定液相反应的活化能

马成龙梁信余杨定男
.............................. ... ... ............... ……………王忠厚藏树良宁军(2?9)

181. ABS树脂热解反应动力学的研究…….. : …............... …... …......... ……朱鸥伟(230)

182 . 甲基芮烯酸P轻乙酷-N-乙烯基毗咯烧酮－苯乙烯三元共聚体系研究：

rr-. 共聚反应研究………………………………......…...... … 刘． 彦蚌珑(231,)
183. 新疆原油低溫氧化动力学砃究.. , ... …......... …~..... …刘玉峰 张中良 胡日恒 (232)-

184. 高速气流致冷在 AVLIS 中的应用 …... ………………...... ……严海星 夏小i.:g (233) 

185. 激光化学中的快电子学.......... …………………....... …王砚方 朱明华 陆伟剑(234)、

186 . 相转移法合成扁桃酸的动力学研究
....................................................... 冯光瑛魏天俊张秀英.~ 王淑萍(235)

187, 水环境体系中固体可变电荷表面对磷的吸附与解吸动力学............……王定林(236);

188. 卤代甲烧与锌原子的基质隔离反应 王宁文古正刘维铭
... …............... …... …............ …...... …......... …陈琪马洪白 ， 锌(237)

189. 醋酸铢在红外激光作用下的离解 ' 

加潞王宁文古正马洪

......... …...... ……...... …... ………………陈 ．琪 · 严奕陈孝康龚承纯(238)
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190. 煤旰石自燃的动力学行为与防治对策初探………………………孚国顺 范宏珍(239)

191. 水在焊接冶金过程中的化学反应动力学研究………………………………游爱清 (240)

192. 一种用千快速化学动力学实验的数据采集和处理系统......…………...... 安 琪(241)

193. 激光增强催化聚合反应（一） , , 

……………………………………杨君慧邱家白 ，苏阳王文华付克坚(242)

194. LPCVD 淀积速率分布的解析表达式

王永发张世理张伟周庆

…………………………...... ……...... ··: ••• ·~·......... 王烘杰王海荣王孚陶(243)

195. 高溫高压下开放流动体系内溶解作用的化学动力学研究
张荣华 Posey-Dowty, 11 Hellman, R 

.... _ .. ……………………. ………………………………Borcsik', M; Crerar, D. (244) 

196. 尿缩合反应动力学研究......…...... …... ………... ... …杨树林曹迂新林长青(245)

197 . 丁二块衍生物聚合反应研究……………………………费逸伟余从煌王凡(246)
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DYNAMICS OF ENDOTHERMIC 
, 1·· ~ . ',.、 ~J. .. :; I . l 、\ . • • 

SUBSTITUTION REACTIONS 
\· ~A: 1, . iV 

'' 1' ,,. ·, _.., ." :, / . /·.: 
Yuan T Lee , .\• . 
.,\ 

., \ I)• • 
.、., .. ',:,·1 

Materials and· Chemical Sciences Di vision 

La wrenc:e ' Btlrke1的心由oratory

and , \ 
Dept. of Chemis'try, Univ,ersity of Califprnia 

u . '· . -·... 

Berkeley, California 94720 USA 
J 

We have studied the endoerpic . ,sub.stitution reaction~Br+ R - CI 一 R - .Br f Cl , .. . 
where R = CH乒凡 (ort~o, meta, and para derivativ~s), C凡， and C6~5 . (b..~8=15 

kcal/m,ol) in the collision energy range 20-35 kcal压ol using :ip~c;rosseq molecular 

beams technique. In these reactions, Br adds to the aromatic ring to fp~~a· wea­

kly b~und. (with respect to reactants) collision complex which s.ubsequently deco-
, : 1.l'r , , , ·, •-: 1 , 

mposes through Cl elimination. Competition between inti;a_mole,cular vtbrational energy 

redistribution and Cl elimination in these complexes results ·in forwa,r·d peaked cen­

ter一of-mass frame product angular distr~_butions and pro_d,J,Ict 、 translational onc~_gy dis一

trip~tions and excitation functions that can be modeled h}:'as&umin_? tha~a limited 

number· of vibrational modes participate in energy sh11r.ing . rior to bond fission ·. 
I ,f I 

邸ing substituents affect the dynamics profoundly, frif_l~~ncing the orienta~ion and 
l •t 

probability of Br addition as well as the extent of energy redistribution in the com-

pJexes, 

This work was supported by the Director, Office of E~ergy Research, Office 

-of Basic Energy Sciences, Chemical Sciences Division of the U. S. Department of 

Energy under Contract No. DE-ACQ3-76SF00098. 

',. 
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Vibroni~Symmetry C~rrefation l:\Dd . Energy 

Transfer in Proton -Scattering from Methane 

and . Acetylene 
·l , l• 

·、 Ying-Nan, -Chiu

Department of Chemistry 
•I' 

The Catholic University of America 

Washington, D.C. 20064 U.S.A. 

A chemical reaction Jahn-Teller effect is discussed. It ' is proposed that the 
. I 、，.. ,,,. 

impact of a proton on a m~lecule serves as the drivi.ng force for the molecule's, 

incipi~~t di~tor.tion. The disto~tion happens as the proton abstr~cts an _electron from 

the completely filled degenerate molecular orbitals of the target molecule to create 
.;, ('•;. 

degener:He· states df the latter. Two examples of proton scattering ·fr~m hydrocar­
ff• 

hons'are cited. One deals with methane where the proton abstracts an electron from 
. ;I, 

the degenerate ·t2?rbitals to yield the 2T2 state of CH!. One · deals with a linear 
10· ' 

molecule, acetyleire, with Renner eff ect2 because Jahn-Teller effect is not opera-
' . '·'111 

' ti ve, and the proton abstracts an electron from the degenerate 兀u o'rbitals to , , . yie\d 

the 气 state o~C匡. ·· 11:. is shown that charge-tra~sfn inteiut,ion ' wiili the· unique-
. . ·.. ,111 i · ·. :d · "f( 上>:

degenerate component P.romotes vibration of a special symmetry in a "Vibronic, Re-
.. , ; "" 

sonance''in which the electron o·scillates between charge-transfered· and non-charge-
！吐 （ ．

transfered states of the s_ame vibronic symmetry3. In case of methane this special 

vibration can distort CH! . io D2d symmetry and explains the experimental observa-
'I 111''" .c'' tion of a v (E) · ' b · ·I '' v1 ration. n case of acetylene, t·he special vibradons can cau1Se 
'!] :_;' 

the protonated acety.lene C2汇 to undergo merry-go-round motion o'f the ' hydrogen 

atoms in the isomeric transformation between a non-classicai ring structure 

... H+. 
HC···=···CH and a classical vinyl cation structure H2C = C+H. It also helps to 

explain the experimental observation of valence dilution excitation of vibration and 

the planar orbit of H-atom motion. In either case the continuing vibrational'disto­

rtion'is shown to serve as a symmetry trap to'polarize'the degenerate com pone­

D:ts and preserve the phase coherence of .the selected de1generate electronic as well 

as vibrational component. The preference of this selected component ·is a-ttributed 

to lhe unique approach of the proton which makes it orthogonal · to other compo­

nents. Compatibility of nuclear spin symmetry and covibronic symmetry'一6 is proposed 
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as one way to help verify the energy一transfer and , charge-transfer reaction mecha­

n1sms 
• :; I . . , : '1 ; 气 i-! ~1 ;:;, .,t、 , :·:
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,MOLECULA~ LASE,:Jl~T.IMULATE;D 
. , ·1 

一.. t­?” ` 

.. ,, .、,
~ROS~S:~ES ON" SURFACE.S 

' · L 
. ,. . . · ,. 

, I ' .. . . ,. 
, .. 

T , J • ehuang 

IBM Almen den . Research Center 

匈 Harry Road , i .'. · ; 

. ,sa: 订Jose-, CA ' S5120-6099 •U.S.A. 

~UMMAR'Y: Lase'rs ·have ·been e父tensively"ulsed in ' recent year's to indu:ce gas-'sU:rfa心

interactions and to probe molecular dynamics in heterogeneous systems(l). In this 

talk, a brief review of recent advances in the field will be given. Some model 

systems~ill be U'sed to illustrate the many facts of photoexcitation eff ec;s. 

include the photon一enhanced chemisorption, adsorbate-adsorbate and adsorbate-Su­

bstrate rea:>tions, product formation and desorption of surf ace species. The dynam~c 

proces~es associated with vibrational and electronic activation and subsequent energy 

transfer and relaxation will be discussed with available experimental data. In addi­

tion, the photochemical etching and deposition behavior of a few gas-solid systems 

relevant to microfabrication of electronic materials will be presented. 

.. ,., . 

, . . 
丿 . ' 

,I, 

. ,• 

These 

Specifically, the discussion will include the infrared laser 

, of ammonia and deuterated-ammonia adsorbed on copper and 

ultraviolet laser excited photodissociation and desorption of diiodomethane 

on sapp_~ire_ and silver surfaces (3). The experiments were 

high va_cuum chamber equipped with x-ray p'hotoemission, Auger electron spectro­

meter, thermal desorption and time-of-flight mass spectrometry for gaseous and 

surface analyses, The . photodissociation and desorption quantum yields as well as 

the mass and kinetic energy distribuitions of desorbed species were determined as a 

function of las_er fluence and wavelength at various surface coverages ranging from 

submonolayer to multilayer situations. The results reveal the characteristic vibrati一

onal, electronic, thermal and "explosive" desorption effects. 

The applied aspects of the laser一enhanced surf ace photochemistJy 

monstrated by the photochemical etching and deposition of solid 

produce structures in submicr_on dimensions for microelectronic dev,ices. 

photoetching mechanisms will be emphasized 

actions can be divided into four classes, name'ly, the nonreactive, 

photodesorption 

silver (2), and the 

excited 

adsorbed 
. earned 

etching, the passive and the diffusive reaction systems. The 

are: silicon exposed to sulfur hexaflouride, silicon expos·ed to 

out in a ultra 

can be , best de一

materials (1,4) to 

Here, the 

The behaviors of surface etching re-

the 

respective 

xenon 

spontaneous 

examples 

difl uoride, 
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silicon exposed to chlorine, and copper exposed to chlorine. In all cases, the etch 

rates of the solids can be greatly enhanced in the presence of laser radiation,.These 

and other represe'ntati ve systems will be discussed in som e det!lil . . Recent re~ults on 
、 ，．

dopan·t:....i~du~ed photoetc-liing of polymers (5) and the technologic~I implications of 

the lase~processing _ t~?h田q~~l}: wpl alsQ be .nesen!ed . . , . . ~., u~ 
In short, laser applicatio~s to gas一surface studies can provide basic insight into ·the 

reaction mechanisms and dynamics iri heterogen'e'ous systems. The studies also off釭
the exciting possibHity for technological innovatio~s. 

1. See the reviews, T .J. Chuang, • Surf. Sc\ . . ,178, 76,3 (Ji9.86) , Surf. Sci. Reports. 3,_ 1 (1983) .. 

2. I. 、Hussla, H. Seki, T. J . Chuang, Z. W . Gortel, 卧 J . Kreuzer and P. Piercy, Phys. · 

Rev. B32, 3489 (1985) • 
3. K. Domen and T. J. Chuang, Phys. Rev. Lelt . 59, 1484 p987), als·o, J. Vac. ~?i. Te­

chnol. As, 473 (1987) • 
4. T. J. Chuang, in "Interfaces Under Laser Irradiat ion"; ed. by L . D . Laude•, D. Bauer le 

and M. Wauteiet (Mart i.nu s Ni jhoff, Dordrecht, Ho.lland, 1987) , pp. 235-253. 

6. T .J. Chuang, ·H. Hirapka and A. Modi. Appl. Phys, ,A (1988) • 
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"Recent Developments in Vibrational Relaxation 

and Laser-Stimulated ·Desarption" 

S~H.· Lin ·, 
噜 ， ，＇

Department of Chemistry 

Arizona Stat·e University 

Tempe, AZ 85287 - 1604 

Theories of vibrational relaxation and vibrational-vibrational I enelgy of impu­

rities molecules in solids will be reviewed. 

Recently, a unified theory based on the adiabatic approximation for the system 

of a·n impurity molecule in monotomic crystal has been proposed for obtaining wa­

vefunctions and energies. The adiabatic approximation is used to separate the total 

number of degrees of freedom of the system into intramolecular vibrational, rotati­

onal and lattice vibrational degrees of freedom. The spectroscopic properties and 

relaxation processes of impurity molecules can be calculated by using this theory. 

The successful application of this theory to calculate the spectroscopic properties and 

vibrational relaxation of HCl . and DCl in rare gas matrices will be presented. This 

theory has also ·been applied to vibrational-vibrational energy transfer between impu­

rity molecules in solids. 

Vibrational relaxation and vibrational-vibrational energy transfer play a very 

important role in IR laser-stimulated desorption (LSD) of molecules by an excitati­

on of intra molecular vibration of the adsorbed molecule. In general, whether or not 

the photon energy can be effectively utilized for a particular desorption process in 

a given system depends upon a competition between the rates of energy acquisition, 

storage, and relaxation and tl;tat of the desired process. This suggests the value of 

a master equation (ME) approach to the theory of th.ese processes. 

The ME approach for LSD has been recently developed. The theory provides 

the dependence of the desorption yield on laser-frequency, laser- intensity and laser­

polarization. For a short laser-pulse c'ase, the yield Y for an (n + I) level system 

where n photons must be absorbed can be expressed as 

Yoe 1 - An tn+l 
n+I ab (A. I) 

where A,b is the absorption r_ate constant and t represents the laser-pulse duration. 

Eq. (A.I) indicates that for the case in which the laser- intensity is weak and the 

pulse-duration is、 short, the desorption yield is proportional to the laser-intensity 
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raised to the power of the number of photons required for the LSD. Under these 

conditions, it may be expected that the width of the desorption- yield vs. lase~- fre ­

quency curve for n-photon stimulated desorption will decrease by a fact~r of 

(2 l/n - 1) 1_/ 2 from the original IR absorption spectrum of. the a~sorbed species. 

^ This band-narr.owing ha"s' indeed be;n- o~se~ved experim~ntally.'. 'Eq. I (A. t.) can also 

be used to determine the number of photons involved in inducing the desorption of 

the ads~rbed species ,from_ the slope of the linear relaxation' between log Y and log 

I (~here I represents th_e laser iqtensity . invql、v.~d in Aab). This analysil! has been 

applied to the experimental data on the CO2 laser-stimulated py,ridine desorption 

y'ield as .a_ fun~tion of ··laser intensity \and . sho~s that the CQ2- laser-sti,m1,1.lat~d deso­

rMion of pyridine frot_ll the f,.g ~urface is a two- photon proce~s ,and , that the , deso-

rption energy is less th~n 2000 cm-1. · Eq. (A.I) shows that for shortpulses the 

, numb_er: n of photons involved in the LSD ,can also be determined by varying th;} 

laser- pulse duration. 
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高分子固化理论和标度研究-Aa 型交联反应

唐敖庆李泽生孙家锺汤心颐
（吉林大学理论化学研究所）

本文对 Aa 型交联反应的固化全过程进行了深入研究，揭示了溶胶分数和凝胶分数在凝
胶点以后的行为，以及高分子矩凝胶点以前和凝胶点以话的全部行为。特别是对凝胶点附近

各高分子物理簸的标度进行了深入研究，得到了描述溶胶—凝胶转变所应满足的广义标度律，

从面建立了高分子固化的较完整的标度理论。和物理上平衡相转变的临界现象相类比，揭示

了溶胶一凝胶转变在本质上是相转变，满足临界现象中一般的标度行为。本文得到的主要结

果如下：

1 :. 通过对溶胶—凝胶分配理论的深入研究，得到了用总交联度、溶胶交联度和凝胶交

联度所标志的等价的三种凝胶点。并在理论上，首先得到凝胶交联度所标志的凝胶点。

2 : 利用微商方法，结合溶胶一凝胶分配公式，得到了适合固化全过程（包括凝胶点以

前和胶凝以后）的高分子矩的递推公式，以及 k 极矩 (K=O, 1, 2, .. , .. ,)的解析表

示式。进而可以计算各种类型的平均聚合度。这对研究在固化全过程中，各种平均聚合度的

变 化情况有踱琐意义。 对揭示凝胶点附近的标度行为起着关键作用。

3 : 通过对凝胶点附近高分子矩的临界行为的研究，得到了在凝胶点附近高分子矩的表

示式，并提出了分布函数的渐近表示式所满足的积分方程组。通过求解积分方程组，严格得

到了分布函数的渐近表示式，这一表示式自然满足临界现象中的标度假设。并且通过引入推

广的典型尺度 n~(K), 使分布函数的渐近式中各项的物理意义更加明确。对这一渐近式，国

外有人用 Stirling 近似进行了一些估设，但没到严格结果。本文的结果不仅是严格的，而且

也是首次得到的。

4: 利用物理学中研究临界现象时普逼应用的标度变换方法，对凝胶点附近的高分子矩
和凝胶分数进行分析，得到描述溶胶一凝胶转变的广义标度律。

以上的结果，深刻的揭示了高分子的固化过程本质上是相转变过程，满足临界现象中一
般的标度行为。这一结果对掌握高分子固化过程的动力学规律，揭示固化过程的物理机制有

着重要的意义。
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分子反应动力学理论研究情况简介
邓从豪

（山东大学理论化学研究室）

分子束、化学激光、激光诱导萤光等高技术实验，深刻地揭露了化学反应的其实分子水
平的讯息：如引发反应所需之能量形式和方式，反应后，产物的能态分布（能量配分）及空

间分布等，提供了剖析反应碰撞的机理、推断反应体相互作用势的某些事实依据。这大大地

引起了化学界的重视，推动了化学反应理论的发展。 共理论主要包括两个方面： 一是反应体

系的完整势能面之从头计算及其解析式模拟（基本上为最子化学计算） 。二是在该势能面上
解反应体系的核运动（动力学计算） 。 前者， 刘若庄教授作专门论述，这儿仅就动力学理论

方法作一简单介绍。

按在其势能面上解核运动方程的力学方法，基本上可分为量子 散射理论（基千最子力

学）和淮经典散射理论（基于经典分析力学）或不解核运动方程， 利用势能面上过渡态的性

质，作统计力学处理的过渡态理论。

核运动 Schrodinger 方 程通常以耦合微分方程的形式或耦合积分方程组的形式求解，不

管那种形式，都根据具体问题，选择合适的坐标系，如三原子共线具系， HLL 、 HHL型一般

标度极坐标、自然坐标可用，对 HLH 型最好选用超球坐标 (A. kuppermann) 或正交曲线坐

标(Basilevsky)。挑选合适的计算方法，计算时将相空间分成一些子区块，在每个子块中计

算振动波面数，传播平动波函数。共波函数和它的一阶导数匹配平滑地由 i-1 子块过渡 到 i

子块。常用的计算方法有： Magnus 近似、分段解析解(Hill、 Gordon) 。 R-矩阵传播(Wigner,

Crawford)、态路径求和 (Manze, Connsr)、变分法(Kohn, Tikinsky) 和有限元法(Cakmak,

Jaguet)等。最子力学精确计算过的公认的体系，如 }:1+H2 、 F+ H2 等，为数不多。新近，

Truhlar 等对 X+H2 (X=H,D,O,F,Cl) 体系用幅密度法，解积分方程组得到了比较精确的

结果，解释了某些近似理论计算结果与实验值的矛盾。 ，

经典轨迹理论方面，自 Karplus 对 H+H2 体系做了全面的反应动力学计算以来，人们甩

该理论计算预言了不少反应体系的动力学行为。如 Polanyi 曾对 H+H2 体系，在模型势上，

总结出，早期势垒，平动能克服它较有效，振动能克服晚期势垒有效。在吸引型势能面上，
反应释放的能悬有效地被传送到产物的振动态中。对许多具体反应模拟出大致与实验相符的

讯息。已计算过的体系不限千三原子。四原子、五原子以上的体系也计算过。该理论应用范

围较广，但也有它本身的局限性。新近， Muckerman 进行了“量子轨迹" (Quantum Tra­

jectory-QT) 的研究。 QT 在形式相似 CT (经典轨迹）。它来自含时 Schrodinger 方程的解。

QT 使用可分离的含时波函数，共形式为 X(x,t,),'Y(y,t),X 是相对坐标，Y 是内坐标，令(xr

t)在碰撞过程中保持为 Gaussian 波色，并对 O('D) + H2 进行了数字计算。

过渡态理化 (TST) , 自 Eyring 卅年代建立以来，经过人们的多次理论分析改进，比

较成熟了。目前巳将 TST 与一维精确最子计算，经典轨迹计算结算结合起来，预言更多的
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动力学讯息如态一态反应截面、态一态速度常数及产物态分布等。最近， Truhlar 给出了较

完善的变分过渡态理论计算方案，写成定形的计算程序，可处理多达10个原子的、较复杂的

气相单分子和双分子反应。深受化学动力学家的欢迎。

最近，量子化学自洽场从头算，巳从单纯惮恣；平衡的电子结构计，算，向剖析反应过程
（如IRC) , 预言定量反应性（如从头算水平上的热力学动力学计算）方面发展。屋子化学

计算与反应动力学、热力学自然地（由微观到宏观）结合起来了。即试图在从头算的水平上
预言反应的产率与产最。

\` 
. ,, ' 
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阵列双臂激光光纤传愈法(NILFS)研究
化学动力学及分子动态学

古正

（四卅犬学化学系）
、.• I' I •· 

` ．

，
人

, 
~, I ` 

这里建议采用阵列激光光纤传政法 '(M~th6'd of Matrix laserfi~roma sensor~MLFS) 

来研究化学动力学及分子动态学。所谓 MI,FS 法就是把由两个光纤臂组成的激光纤传咸器排
布为阵列形式，随时在被监测的空间范围内对所研究的分子反应动力学体系进行“时－~空

—内态”分析。以增进对化学动力学和分子动态学体系中发生的细微末节现象的了解。

两个光纤臂组成的激光传戚器简称为双臂光纤传败器，共中一个臂作为输入激光使用，

另一个臂作为被检测物经输入激光作用后所产生光信号的输出臂。输出臂的输出光信号由光

电倍增管接收，经过放大器、槛别器、脉／中发生器—一脉冲整形，并用脉冲计数器或符合计

数器记数（或连接在计算机上）。用多个双臂光纤传威器以阵列的方式插入在分子束系统中
或快速化学动力学系统中研究动力学体系的化学动力学及分子动态学问题是比较方便的。

按各种不同需要，双臂光纤传威器可以具有不同功能。这些功能是激光萤光光谱传威，
激光反射光谱传咸，激光多卜勒光谱传败，激光吸收光谱传威，激光受激拉曼传咸等等。这
些传咸器的阵列将可广泛用千化学动力学及分子动态学的“时一一空”分析、内能态及能矗

传递分析

阵列光纤传成法可以用千气体体系在分午束中或气室里研究。此法也可用千液体体系及
生物大分子体系中的化学动力学的研究，并能获得更精确的结果和扩大研究面。例如：以激

光萤光传咸光纤传戚器，用千监测分子束碰撞前的平动能，和用千检测交叉分子束碰撞前的

内态分布。对千分子束实验中的化学反应方位效应的研究，可望采用双臂偏振激光光纤传威

法来提供部分信息。采用三臂反斯托克斯喇曼光谱光纤传败法，可望在气室中 ＇研究“无碰
撞”问题等等。
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激波管在化学动力学研究中的应用，＼

杨惠星, . 
｀
编
、
＼

韩德刚

（北京大学化学系）

激波管的特点就是在很短时间内能产生很高的、， 可以容易确定的溫度，如儿于度到上万

度；而且不受器壁的影响。因此是研究高溫气相反应动力学的一个很重要工具。特别适用千·
高溫基元反应动力学、高溫裂解、高溫燃烧及星球大气组成起源的研究。激波管的发展尽管
已经有很长历史，目前应用它研究高溫动力学仍然非常活跃，每年都有大量文章在各种杂志
上发表或在频繁召开的有关国际会议上进行讨论。近年来，科学院力学｀研究所，北京大学化

学系和力学系曾就这方面开展一些工作，但我国就这方面研究工作还相对比较邢弱，因此必

须迎头赶上。

在北京大学力学系的大力协作下，我们北大化学系曾建立一台化学激波管黎障。它的管

长大约 9 米，内径为 6, 7cm, 由紫铜管经抛光而成。整个激波管分三段，分别称为高压段、
低压段和稀琉波产生段。 高压段和低压段中由铝膜隔开。高压段上安上一个侧管及手动刺一

针，共中充入He气，低压段分别安上测速、测压传戚器？以便产生豚冲讯号及记录激波速度

和压力波形，反应气由高纯Ar稀释后充入低压段。稀疏波产生段是由大桶构成，它与高压段

是用塑料膜隔开，塑料膜中夹住练铜练并接上一个近一万伏高压电源。当铝膜由侧管的手动

刺针刺破后，气流由高压冲向低压形成激波。激波以超声速运行至管端并反射回来。由千激
波的作用使反应体系溫度迅速升高。在激波向管端推进时，作用在安千低压段的一个传戚

器，该传威器给出一个脉冲讯号，经放大器及触发延迟电路启动一万伏的高压电源，使塑料
膜迅速破掉，并在大桶内产生一个很强的稀疏波。稀疏波经大桶反射后向低压方向传播，到

达反应体系时使反应体系迅速冷却，反应立即被冻结。动力学就是利用这样的激波加热，稀
疏波冷却的基本特性进行。

我们应用化学激波管进行了环氧乙烧、环氧丙烧及氯代环氧丙烧的反应动力学测定，利
用“比较法”得到了高溫反应动力学参数。在激波管的高溫反应动力学参数测定中，有儿介
困难必须克服，首先是反应溫度，共次是反应时间的确定，再其次是复杂反应体系中如何得
到准确的基元反应动力学数据，本文将在这些方面加以研究和讨论。

应用“比较法”进行高溫反应动力学参数测定虽然有其优点，能获得比较好的一些动力

学参数数据，但溫度一般不能测扯很高。激光纹影技术可以克服“比较法”的一些缺点，它

能测定很高溫度的动力学参数，具有高灵敏度，高的时间分辨率等优点，它在振动驰豫、裂

解、燃烧反应动力学参数测定中有很大应用，本文将对激光纹影技术进行研究。

在激波管反应体系中配上各种中间物的检测，特别是一些原子和自由基的高溫检测是激

波动力学发展的一个很重要趋向。在高溫激波反应中，各种中间物存在时间往往很短、浓度

很低，且干扰很大，因此必须发展分辨率高，灵敏度大，及快速方法。这方面工作近来虽有

很大进展，但仍然难度非常大。
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由千激波反应的复杂性，因此把激波动力学研究与大型计算机结合是当前激波化学动力

学发展的一个很重要趋向。高溫反应往往很复杂，即是最简单反应物在高溫下也可能存在着

儿十步到几百步的基元反应，我们不可能把体系中所有复杂的反应中间物都检测出来，因此

对千这样的反应体系就要俄助千计算机贼助。 近年来， 这方面工作巳有很大摊展，而且巳经
开始总结出一些规律， j 清希望在实际燃烧过程申获得功娑泣用； 、y • 
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PH3, AsH3, sp且和SiH4的光解离和光电离
孔繁敖

（中国科学技术大学 近代化学系）

研究周期系VA 族及 IVA 族的氢化物的光谱，能级，势能面，光解和光电离具有很重要

的理论与实践意义。晚近因为半导体材料的需要，更为大家所注目。 、

饱和氢化物分子的成键轨道都巳被占满，大部分的电子激发态都是里德堡态，所相应的

光谱也是里德堡跃迁，落在真空紫外波段，运用同步辐射光只能得到很粗的吸收光谱，我们
以紫外光 (3 + 1) 电离的手段，获得了上述分子的若干里德堡带系，认证了相应的电子态，给

出了振动和转动常数。

上述分子的第一电子激发态由于势能面的交叉都迅速发生予解离，并给出 AH2 型自由
基，巳由激光诱导荧光法检出。共中一部分还是电子激发态，给出 1-x 态的光辐射，共它

大部分的里德堡态都是安定的。我们所进行的势能面计算以及由实验所获得的光谱特性和光

解产物的分析结果都说明了这一点。用真空紫外光在 115nm 附近光解 SiH4, 可以获得 SiH
(A26,) 和Si*的碎片。用高强度的193nm激光光解AsH3和Sb凡，则可获得As*和Sb*发射光。

激发到高于 ~lleV之上，这些分子便发生电离。由四极和飞行时间质谱的探测可知，

Si时在~15eV和 ~I8eV处发生解离—一电离 (Dissociative Ionization), 主要产物是 srn+、3'

和 SiH2十。紫外多光子激发的主要产物则是 Si十，可能是由 SiH3十和 SiH2十进一步光解所致d

AsH3, Sb凡则不相同，有各种碎片离子，反映了不同的解离·一一电离机理飞

14 
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(RPP) 及其应用（摘要） 口

刘若庄
（北京师范大学化学系 址子化学研究室）．
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, ． ， 贮 , . ' ;-

近儿年来对多原子反应动态学（分子动力学）的深入研究呈爆炸性的发展趋势。实验技
术的改进、更有效的半经典动态学的计算、更精确的电子结构计算几方面相互配在促进了多
原子体系微观动态学的研究。势能面的计算是所有动态学计算的出发点，但对多原子体系，
整个势能面的精确计算现在仍是不现实的。故年来发展了一套计算“反应途径势能(Rea~tion
Path Potentials RPP)" [亦即沿“最小能量途径" (ME.P) 或“内禀反应坐标~1R'.闷的势能

! . ") I~ 

剖面J的方法。在 MEP 确定后，则可进行关千反应动态学定性或定最供的研究。因此本文扼要
地介绍RPP (或MEP) 的求法及其应用的现状及展望。

二、最小能量途径 (Ml=P) [即内禀反应坐标 IRCJ

(1) 内禀反应坐标的提出

,,, (、
、

_t 

1970 、 1978年 Fukui 的工作～—－所谓 IRC (或ME_P) 即从过渡态出发，沿最大陡度下降

（以质摄权重笛卡尔坐标为坐标系）方向，连接反应物及产物的理想轨迹， 是一种反应在无
限缓慢情况下（沿反应途径各点体系动能为零）进行的途径。这个途径与反应坐标系无关

(19BO, Sana用不同的内坐标下的 IRC论证了此点），故称“内禀" (Intrinsic) 。研究沿 IRC

体系儿何构型的变化以及 IRC 附近体系势能的特征，即可得到反应机理及动态学的很多信
息。

(2) MEP (或 IRC) 的求法：

a) 利用能量梯度（妗辅以极小化梯度模(a=~ 矿）求得过渡态的儿何构型。
b) 求过渡态 (TS)处的力常数矩阵，以验证是否为过渡态（有且仅有一个负本征值）。

c) 从TS具有负本征值的振动矢篮为起点，沿力（即梯度的负值）的方向求得 IRC(MEP)""

(3) 示例： a) 1975, Fukui关千CH4~T (超重氢）反应的研究。

b) · 1977, · Morokuma关千HCN异构化为HNC的研究。

三4 用MEP法对各类化学反应机理的研究（本室研究工作简介）

(1) 烯胫亲电加成中间体的构型、取代基的影响：

a) 取代基对 HX +C2凡反应的影响（刘若庄、千建国， 1983); h) 拱与乙烯加成反应

的中间体的优化（金俗谦、刘若庄， 1984) J c) 卤素与乙烯、取代乙烯亲电加成反应的研
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究（何绍仁、付孝愿、于建国， }986) 。

(2) H2 + I2 反应机理的研究一一结果支持在常溫下是三分子反应（付孝愿、金俗谦，

1985, 1986) 。

(3) 各种有机化学反应/和~·. Nff.2一与环氧乙饿淮成速杖于建国；刘若庄， 1984, 1986); 

h) [HCOO千异构化为[COOHJ+ (千、刘、付、 Morokuma, 1986) ; c) fJ 丙醇酸内酷的热

分解反应（付孝愿、丁燕波， l~r8.8) : ; d) 烯酮二聚反应机理（付、方、丁， 1988) ; e) 甲
酸正离子到二经基亚甲基正离子重排反应（千、刘， 1987) ; f) 亚硝基甲醇构象转变（千、

刘， 1988) 等。

. (4) 具有生物活性分子的反应

a) 胞啥唗异构体间异构化反应（洪三国、冯文林、付孝愿， 1988) . ; h) 硝基呱异构体

间异构化反应（洪三国、冯文林， 1987) 。 `' 

(5) 光敏化反应及光化反应

a) 富电子烯胫与单线态氧 1 、 2 加成反应的研究（刘新厚、杨丹娅、千建国、刘若庄，

1987) ~ 一两步反应，从两步反应的交点确定了中间体的性质；
b) 亚硝酸甲酣光解反应（千建国、刘若庄， 1988) l 

c) 光加邱生成亚硝基甲醇的机理（千、刘， 1988) 。

四、沿 (ll~Cj 进行动态学分析
I , 

(1) 1980, Miller 的工作一多原子分子的反应途径哈密顿最｀。 ＇

(2) 1980, M'orokuma的工作一一从沿IRC的曲率分析求得化学反应的动态学信息。

(3) 硝酰 (HNO) 到连二次硝酸单体 (HON) 重排反应的MCSCF研究（千建国、刘若

庄， 1987) 。

、,

·\ 

'.'l .. , 
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在分子束实验中，利用光学探测技术 尸f./) + ~!Jll8 
, •·::Jin. 已:. :.·.. \节.'\' . _1..H '.) l:l·'\~Qr. fl ,I!, t:lki .. ~} -lJ• 沙也、. f; 

研究分子反应动态
识上冷i 謹飞总立土心和巴．订亚 •v; I 

_i 阿卧伴扶内赉c·, ('.I•) fi, I 飞，_': •.. ,I ,,,;i_,'.,. : ·ii 

,.,: ' I :·I•:•,,-<:- -'.'> -f- ,;,''\.'. 

: _n•/,,i ;•: •, 舍 itl(, .. 
"I ~/ ..、·

叨畛 .,)'"' (; 中1国科学院内痒化学物租研究所凋气，心心) .~!.; 寸n,.::l咽; ;\\!'j实心
n,::, 骨', :.11 (平）趴｝』， .\'u . 义' ,1 (:. I ) : 产 \ I 一）占伲 f,J' -<. -·- \L I'. 叨） i 、 sfl:J 四），£ ·1 'i 

"' 在分子束寀除伟探测反应产物的属性，通赏啖闺两种喟同蜓·犁的万法。视凇蔚咦赘扩
法即利用四极质谱鉴别反应产物，并用时间飞渡谱测定反应f刊物的速度汾布U共正是光学方
法则利用激光光谱，可见，紫外或红外光谱研究产物的内能态分沌耘） 这两类有法各有特色刘

相扭补充；并不断推陈出新，把微观反应动力学的研究引向更深的层次。 、（本产罪栗介铅大平叮
化学物理研究所分寺束动力学研究小组近年来在f分子束实验中＼，利刑治学务通舱分析佟;~- -fit 
学发光光谱和激光诱导荧光技术等方法研究分子动态学所取得的一些未见报导的结果。 ' , 

（一!, . ' )尽厗赞恩贺干动能导料反萨的影响 I 才. 闷网，,- l•·(l 文＼以朴! I 卞寸屈-~.!! q'. 飞，\,
自从交叉分子束问世后，反应物相对平动能对反应的影响之研究，一直受到较大的( I

视。 E,T叽作为研究反应体系势能面特征的探针巩碑JJ、断反痹是否存在i,1能。 ， 我的钳究11) ; '
0 . i11t-j 
1 · Ba+N20-13aO+N2 反应。发现当N20振动溫度为.390K时, Ba(:' 沁 +-N20+B.a0* 、）:+ , 

凡的化学发光载面A随氐变化的曲线存在一个拱大值。但如果把肛敬发至亚稳滨中（汾）』或
把N20的振动溫应提高至~60fSj , 1; 述极大惟则消忠抬发观钰帷卧墒帅而，下降o :•节08 --1 t:11 

' ·@ Ba(',.S} + CH3Br—+BaBr(X2Lj+) + CH3反应。发现BaBr(X2Lj+) 的振动布居随ET增

加而变得对低能级更为有利，但吓却随鸟增加而变大 。

，人 ,. -' ` 立户. . • .,-
o !.:I 人•'~I

@ Ba +CH31-今Bal(X2z]+) + CH3 反应与

Ba+ CCl4~BaCl(X2z]+) + CCl3反应的产物Bal和BaCl的振动布居不随ET而变，但

吓随鸟增加而增加。

（二）反应产物化学发光偏振性

在分子束一一气实验中，测定反应产物化学发光偏振性可以得到在质心坐标系中，产物

转动取向的信息。我们研究了：
(D Ba(1S,8D) +N20—➔Ba0(A1z]+) + N2 反应。发现偏振度 P 随反应物相对碰撞能变

化曲线存在一个极大值。据此提出了一种可能反应机理。

@ 在研究Sr+ Cl2一今 SrCl* + Cl反应时，发现产物Si:Cl*化学发光的偏振度P与SrCl*振

动布居有密切关系。

（三）反应产物化学发光光强的空间分布

利用光学多通道分析仪 (OMA—2)' 在交叉分子束实验和分子束一一气实验中，可以 ＼

叮



r 

根据测得的光强空间分布研究反应机理，测定反应总截面。例如，我们研究了：
(D Ba+ l'l20一BaO +'ri2 反应。共产物初生辐射体被证明为BaO(A'1Il,A 1~) 。
®. Ba+ Cl2--* BaC臣反应。其产物BaC早实际上是二次碰撞的产物。但~a+ CCI, 一今

BaC_I2 + CCI孕酗瓟护芞懋愿迎荎畏甘＼悖 ，卢c I \'七、卢女子伶夺
@ 基态与亚稳态的 a, Ba原子与Cl02反应的反应五矗面。

＇｀ 杰际咂户平众17产祁
（四）亚稳态碱土金属原子的反应

亚稳态碱土金属原子Ca(3~? ;、 S礼孕i ?上Ba<~趴悯矗陑比共相应的基态原子高 IeV以上。
这些原子的电子能最在反应产物笚的配噬惩凶个值得探讨的问题。我们研究了：

CD Ca·(3P) + CH2'Ci2 (CHCi'a)一江a~l + Cit心(CHCl2) 的反应，发现 Ca性）原子的亚稳
恣能匪主要增加了拈电宇器铃杨tfaltl的转劾激发，荷对輿捩劫布居影响则甚微叶 ， . 1\ 

, , ' . @ Ba.(3D) + Cl'O友＇位与'Ca(3P) + Cl02反应。发现要比相应的基忿原子B式S) '~q忒(!S七）

的反应有利于生成BaO (或知0.) 。 :,! 

\. @ ·· Sr(1S', 3P) + •612一S.i.{QJ•(K. 、 A 、B~:+, Ol反应。发现Sr(几S) 干€12t:皮应不生成St'Cl(B) 。｛
亚稳态5飞it) 皮某态St(1'S) 与ht~伎应生成s'r<TIE'A)1的相对党子产率为中*/cJ>气= JI~。 1 、 r 广 ' 

矗．、内\ ''" " . " 

（五）反应物结构对反应的影响

. .. , 

'\ 

研究各类同分异构体以及各类同系物的反嘉怼叱学工作著历来如创的课昭之一，我们研
究了：八 ...'1f\:\,;i_i,\ _(I 七、 , i ii;,·, d',,'I.\ l /II ;. 从 I'i '!'1 

CD· it虾岛、 C幻s,沁H邸1r (或卯H护DC-臣(n = z ;,t求）反应，． 发现它们的产物BaCl '
' (X2立） （或;CaGl'(X22 +)的疻动布居存在一些对应的规律。 ＇寸 !-ii 

'®- Ba~)+ 缀苯或氯甲苯同素物的反应。发现共反应产物BaCI(X它十1)的振动布＇居皆
属于Boltzmann型。但反仿截面则各坏相邮甲｝茄的存在使Cl原子的活性减弱。版奾 ',.I. 
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积迅托中学饮弧呈
爹扣 , ', 分点~{ ·,. ·..

分子束技术研究激光诱导气－表面反应动力学
., , ~I)' 、 }人；··,'

秦启宗, !i ll ,'.: tr'h :t1I [I对， l• l' .::I', . FL'; 阳 1:w1 • ::--1! 、 ri 介r·,rsHi,:.~.,·'i ./\r』 ;f-t 1iil\ , •11-

\·)~\汇 汗叩 .'i}'i -~ , 怂 :i,_l,; ' .! y·[, 悠启哿铲舟，神f究虹：，'.'(1i {~; , 
- . 小，｀，＇叭邻叭糕

网＼心凶 v~, 心~i~ 欢
心＇ 气,r 沪~t 跃t 少 J行书？浊凶讯｀灿'{'.、 1', /(、如，、 11 l 如尽，" ;s, 「也 j·~r广 -·,1i _)' 

近年来对那光诱符仅想妇与表．四反竖的研究十含扂粒，f 其中主要C的研才卜汉寸
?i\- ~ 心鳍吵导的也萨誰冕躯应和愈愚闱J机化合蔥）的妇~I化学沉积拌程。这鬼由千这些反应对傲龟子器器体

的制备和加工具有重
.), ,) 夕 I \'('\今'. t•· 1,\ 

＼ 帮煦尽煦扔灼吁．有高恃虚区应的机理十分复杂，＼ 至J卒帕坪妞一步
环哼，o 1

,. , . . . I T 许心 . 11 ,·· 今,\

i飞｀井，寸 \•.J泊，， !.,H·';·;\)t''fr).古、 It. ,jl;,,, .. 1Jl'·'·" 1 s'i 茂｀＇ ） 祈·、

， 分沪束技术用：芞匣胚应动产气J• ~I仅可孽吓一定速度3 能状态的气气？气，气尸了、言昙：气言~;;,胃言:::::如!':
面反应的动力学研究巳有不少妞帜畔心间松虚岭气f
f究的体系为激类叫吵:xe'F2 成； Cl淳祖吵 1次忙平f近几年来利用已建，成1的叶加侵－＇` ｀饭装置＇，比
、 GaA~ 和 InP 等半导体表面的激光诱春冢位的动吩禄C柲i门采
｀不1同平动能的氯分子对j逸冈取速如闱明虚的影响：同时，
的MS) 技术研究了不同的激光 、 '.JC f各枷产物翡
此外，对上述的激光诱导的气一，长，赞直贮, 面矗沁如计糙，伴

` 只，• I\~·, ,,(心戏
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放电流动法在化学动力学中的应用

邱联？ ＇亨· 飞气，；; .'.z\ 面飞 ；、五戾｝研，点一了{,.'.文姓束字｛
在静态的反应体系中，空间某｀点上自由基的浓度(RJ是时间的函、数。它的测量需要时间

分辨技术。如果使反应气体快速流劲；~( ~亩忐蒋栓｀流劫汾向 X上呈定态分布，即呈一定的浓
度梯度， d、~n,,(llJ/d~ 气常敖。添加惑减少另一种分子狗旅度，必使这种序r度梯度发生一定的
变化，经过数据处理；可得到相位的反应速淖潘激：；人 燧叔疲电汾劫注的嘘禾祗炉。仑 i':,`、 L放电流动法有很多实施途径，主加，是在自伯墓陂磁峻忍芬子的制洛恩＇皮贞湿．的构造； 以
及浓度分析手段三方面各有于秋，以最有效地研免~~!J卞具体的化学性善为世; l .• J•,, if: 心1

微波 (2450MH?:) 放电是连续地制取自由基的有效方法？ 所以，流动体系常与｀放电技术
li:;l•'"'•r\-.-l I lff•l' 

相联系，称放电流动法 C?F)。迄今，在放电流动法中研兑，过的自由墓不下 ·:ro种， ， 木包括各
种激发态分子。 , .4:1 .I I t,I 

流动反应器中］支应时间 t 取决干反应物混合点到浓度检测点的距离 X; 、（约吐-socin) 和气
体的流速 V (约 1_0一10,0米／秒）

,, . , , • ' '. •''•• • m ,,:j, . 
t = v-'~x。反应器用玻璃或不锈钢制造。为了减少自由基的器

壁损失，通常萨内＇、壁上涂以惰性物质如1 I 聚四氯乙烯、t或卤化石~M'.? 反泣f器工作溫度2·io. 知纣、厂
\·t'I' I ,•.>•',f(.''<~t i , 

一sooX, 反应物的浓度1010:.._+ or• 分子/cm厅载气(He或At等）总压 i'-l'Otor凡

放电流动法中可以贯来检颉l浓胆的斗段很多如共振荧光战的，质矿(MS)' ' 电子顺磁
共振 (EPR), 化学发光 (Ct), 激游磁共振 (LMR),付里叶红外 (!TIR) 和C}\RS光谱姊。

． 墓｀、定显地标定某个自由的棒度，需用“滴定法”。 <' ,, , 1_11! l , 

放电流动法的误差因素较多＇，其系统误差不低千l5%。 '' 
, l~ ,.'. f, • ;1'1~ 、卜!'.~·, l . .. ; \ 

自 1958年F .Kaufman 首创放电流动法以来，它巳经成为测量基元反应速率常数的主要
手段之一。（曾调查 113个大气化学反应， 582篇测最反应速率的论文中，有195 篇采用了放电

流动法，占34%)。它的主要贡献是提供了大量的可靠的速率常数，特别是两个活泼自由基之

间的反应速率常氪早年的放电流动法所研究的反应是以反应物和产：均处千波兹蔓分布为
特征的。随着分子反应动力学的发展和实验技巧的进步，放电流动法 被用来研究选态的反

应，取得了不少很有意义的数据。

指用放电流动法做研究的以美国为主，共它有英国、法国、西德、加拿大、澳大利亚、

日本、印度、和我国台湾省等也常有文章发表。如果查阅一下 Int. J. Chem. Kinet. 这份杂志，
84到 86三年间刊出论文297篇，共中用放电流动法者15篇，占 5% 。

科大研究生院在基金会和化学所的支持下，刚刚建立一套 DF-RF 设备，测最[ OH 自

由基与下列分子的反应速率常数： S02(Ar或N2), ClCH2CH2CI, BrCH2CH2Br, CI2CHCHCI2, 

Cl2CHCCI3 和CH3CH2Br。另外也研究了 OD+ S02 +Ar 的反应。

最近，为了研究离子与中性分矛的反应，正在组装流速可达100米／秒的选择性离子流动

反应器 (SIFT), 用四极质谱分析离子流，并配以光子计数器，可同时作化学发光研究。总

的来说，实验工作是考虑到我国的化学动力学和大气化学等发展需要下开展起来的。这方面，

大连化物所起步较早，其它兄弟单位也均有建树。

肋
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激光光谱搀沥敖惮窥寒验室研容简介
吴存配氪厚祥

（中茵科孕启节飞恩乒冀即旰糯实验室）
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介 i/;-i 分子表面反应动为学的研究w.姬

牛｀｀＼又
（生＇，（南斜嘉＄肾弄霆,,,',:-._:- 1 ,._,, 、 , 

．、 ． 从'.,卜 .j . I ., . •. • ,'(分压畔畛轩胖祜尸峙表面，平恰釭顽雌钊舶斗·心l鳍｀珅i论与头飞虹。飞平辑妇｀｀炒贪，利用怎样分子．动力学冯表荷利沁 札
射装置上进1鲁子的 。 通过调制份午谦与表面t作用切打许的初如总抖沽芬乍｝束1的嘻饭，政获得炖诛

111 
表面相互作用的微观讯息。通过丈些讯息的分析研 ，可从分子' (原字）

• I 衍;r ,, ' 斤,., I" -~''"、 r·· 量度忙矗妯麟五枷砖霾烽归述了吸附、脱附、 多相催化、氧化腐蚀、能批适应邹飞体－
I•·•) I•,~t .•:;.1 ·1'八,,< "1(.I 

汀？子枣一一表面散射婪置研究分午表面动力杀的基赘｀原理＇与实盗悚配卜 研吩杜队赏今猜
\ ~·J. ,,~ 

发展动向 。具中包括运｝用分子束张弛谱研究表面友砬机制；运闰气
、l· 炸

i•, ~<::~~}奇心五丑：气
诱导荧贮红外吸1/灼七谱等技术研究表面激活及表面反应中内能态布居与传怔机制；运用分
子束、表商电子能谱技术飞时曲分辨电子谱）研祝裴面反｀应过翡中散射分学粱与表面同;/才发

，才．｀、， 心 -· ·, 1,1 ! 
化的相癸飞上；以及运 A3分子束 ，;·外延生长技术研究分子梁外筵

••• 嘈'! .,,、叶,,, ~ 
, 雇霆t仇黔归鳍

律等。 .. 飞 ,I I 占\ r1{,, ;t ,•:: I 、， 1 、\:~料漁腐斤., 1~1-:tr. . . __ .n. 心＾｀
i、,·. -: .' 晶 ',.\, !'.• ＂；心＇队I'/,< -·., 桵着介绍了我们自行 ＼制成功的 Nl<- 1 型分子束—--表面散射楼曲的红构哈识本特1世及

在此归韶上开展的分子表面反应动力学的工作。首先对 02/pd, CO/pd,NO/pd,CO/Ni, 叫汹i
体系的吸附 、 脱附机制以及分子束平动能的变化对 Ni 上CH., 凡的激活吸附， Ni 上 N20 的

吸附与分解的影响进行了研究，分析r它们的吸附机制与规律。其次运用分子束张弛谱具有
时间 分辨的特长，对 CO/pd 体系的氧化， NO+ CO/pd 体系的还原， CO ·+凡/Ni体系的甲化

化等化学反应进行了研究。根据不同表面溫度区张弛谱数据分析，判断出CO/pd' 体系的氧化
服从 Langm uir-Hinshelwood 机制而摒弃了 Eley ..:Riedeal 机制； CO+ NO/pd 体系的还原服

从双分子过程而摒弃了单分子过程；而 CO+ H2/Ni 体系的甲烧化在不同溫度区，共反应速率
决定千不同的动力学过程。在高溫区 (T.>7Iok) 及低溫区 (T.<500k),共反应速率由表面

吸附活性炭及吸附氢反应过程来决定，而在中溫区 cnok>T.>sook) 则由表面吸附 CO 与

吸附氢反应过程来控制。最后提出开展今后分子表面动力 学的一些设想。

22 



;;:J_ , j,、 I'.';:~\; 、 /.. ; , : ·.\. i, ..'!r l: (丈~:; LI ,\ 
l, i /• ,, , · ' 矿只 ~i. ,_;-n: 人－

jj'::l心 :.;ii 人，屈丸I /;,1心 ＼，人灶从 ' q~ ~、~-~勹'! I I'•·i ;, 人 ， ,\ ,·. 沁 JH 、 l,J 义,! J~/'\: 斗. \ 1:Y!:. I 」研f.l ,'.-! r•,) 

'\·, ,.、;_~f I 入 ~1 ,'I f,i, 、！＼心~ « I , 1'1 I 、 I I. \I'\h~) 才 V. 礼． 飞）卫叮、 创 ~I内， 1't h1,•f 心~V '1/!x 叫你而

研究小分子激发态的有力玉具It';;":-1'. •: j·,•i心飞
l d ,I . l; 廿．． ＼＇沼＇，心，.-_ . ,t--;' l / 1 I'/\ 1: ,I' • ~-:, 二双共振多光字电篱光~普方怯l :l1寸

齿 !Jul 创： ;,t.,\·1; _11 ,11:'. , __ . ,1j·:;l 扣＇，叶 :lfil } :11. •()1 , I~i 心 ,1,: ：，丿 I 3\;!l _:t 且 l3'\- 1, L:tj:[ \应对

. 张存浩 沙国柯汹袖 ．釭归阻I 们症fji N'.i!IIJ·1 ]; 行 en
,}I:、K `「<. I.~ 十｀心如心飞; r咦啊畛溅鞘薛舫咖尸. l ,; 吓， l\ iit 丛 ,A 1 i,,t ll'I. 

;'' _:q[:i~,.•,) I 心~ ' . it •. 仆｀兑如止炒，才，曲 "1、 ->'· ::i- > J 今 ilt 1~ ► 、 5 -► /.111·: I I\ 抖扣J .:<! il'l l 岗凶从

rii··; 釭诏砩职包的坦振摧雅伪肆归！氓哼闪光排方法丸 ，邑成为研究I招砑嫩发蒋
的电子－振转结构殁，共动态过程的有力江县如祥岱啸~·~在周内外跑｛长等物理界郗笚。飞踝咽抱｝人
识。 . ,、, I , • ~:7;: lC\W -f''If;') 材1"' . !rif 11 11Y'\i今, i 卜 ，沁:., ir..:1 wii·i 队 •If;凶代）

, 单色 ~EM~_I是咕个吸股，，庄 ，书 m 令光千的过程？下当可泗谐脉沛游光照射被砾究的危示时，
每一；分子先共振吸收rn\个 ， 他车劾光示以达到特定的电平振转态，然浦雁吸收 · m.令 1\6而迈1心
光子，达到电啵。这鞦当檄汹频哦连续扫描而与办讯的杰同电子振转跃违共振时，＂朽焦r~
系列离子 ＇（或电呏）;, 流的信号楷订形成予 1,l•E)\1PI沛韵烯种光谱的分辨率国璞溃寒雨激游的
线宽，,,.' 不难作到o-.~o乡3呼仅，， 同时隐声或根当小。女、心P-'炉~: 心••:• I ' •, 、\ ,,1 . lH , 户. j 洪么、许，:t

心｛显然，~·R~M~~ 的特点一部分来源千多光子过程k襄如今则来源于襄矛检测方菩噙咱
以研究通常用 ＼邓u;v,光源才能研究的商激发态； 还箭埮研览礼斛多单党谅禁戒态炉高收集效率
和检测效庤使离护检测聆有极商的灵躲度。无论从杲敏座中信噪此以及方待的简易程渡蜕； ｀
REM胖都常常胜过IltfF。对弱荧光物质说，_ RB,¥ijJ的扰棹牲就更明显孔, ,,~! ,JI•t 口吐归

双共振多光子电离 (OODR-MPI),放称双色邸殴l~p是埂为强衔力的实验衷莽。 ｀这里为
电离过屁的总截面常因双共振的使用而有大幅度的提高，从而进一步提高了灵敏度。同时，
双共振过程所带来的更严格的选择定则，使光谱进一步简化，从而得到许多新的信息。我们
还可以随意改变两个激光脉冲间的延迟时间以获取更多的动力学知识； 广义地说， OOD-R:..
MPI 还可以推广到激发一种分子而探桐作为有关的动态过程产物的另一种分子。~ [' '1

本文将主要报告夭连化物所近年来在这方面的研究。f!, 包括 (1) 转动分辨的激俊态双原子
分子的 E-E 和)1:..R灯传能过程的研~,(2) 折叠双共振电离光谱（又称离子凹陷光谱）用千
探测快速予解离态（寿命为 10 一 13 秒级）， (3) 以快速予解离态为中间态的 OODR-MPI, 以及

(4) 在静态池和冷射流中 W凡的M·PI 研究等。

(1) 由上述传能研究，得到了以下儿点结论：

(a) 对同核双原子分子N2, 碰撞成生的转动和电子跃迁都严格遵循分子中核交换的对称

选择定则，即对称0对称，反对称令反对称，对称令反对称。

(b) 观察到分子波函数的宇称指数 e八变化的倾向性定则，即对任何 J-J' 碰撞过程，

e-e 和 f-f 跃迁的几率总是显著大千 e-f 的几率。此定则对纯转动跃迁和电子振转跃迁都

适用。

(c) 对N2/CO 体系， E-E 传能过程都是高效的。对 N2*(a)-CO和~O*(A)-CO 碰撞对，总

传能截面为气动截面的3一4倍， N2*(a)-N2 的传能截面与气动截面相当。

(d) 对N2*/CO碰撞， E-E 传能的振动分支比与失配能量,1E成相反变化趋势，即愈是,1E,

伐



大的通道，发生儿率愈小。另一方面，振动分支比与相应的 F-C 因子的值亳无关联。
(e) E-E 碰撞过程的产物 N2*或 CO*的转动布居具有波氏分布，共转动溫度随失配能量

而增加。对Nz*-N:2 碰撞过程，约％的L1E进入产物 N2*的转动自由度，恰好相当于L1E 均分千

所有产物的转动和平动自屈扁O~欢音羽态总姥气代小农邢
从以上事实出发，论证了人f戎饮熙屈净竹怨寸一程的分子间电子交换（而非长程的偶极－偶·-..... ,: c),.:J-'· 

极咸生的分子内电子跳跃）而进行的，并予示了，碰撞过程中产生某种中间复合物的可能性；
(2) 离子凹陷光谱用千研究短寿命激谖栩屯 寺·和沿
NH3矿A/是短寿命的予解瑕卿屿跄翋损t人来昴漳散他，看不到转动结构。折叠双共

振的离子凹陷光谱利用了 ION-c'-义和A一c'-义两个通道的竞争，并由千选择定则的限

制汛卸祔妇心贞 个别转劫支的位置莉羲喳｝炊祔褥到初出优的转劲妒锦砑谷成光曙和
扫墒泰命。！瓣，评论＃速种翁和如;1ft幽勀．学呫 ~fi们逸d 、 心l~; lj·, 讨愤

(3) 以抉速予解离态NH3矿A/为中间态的 00.DR上MPI ,谱。. , .... •·1, 只i

.,:, 双哄教的?rt+制光子过程；心般应苞括怀同商的1(和“相继的坟＇．两种跃迁y却以想象，
茹栗咱旬忿是稳世的恋， ｀过程主要应楚句廿继的＂甘；而茹果中侗杂寿命为书H迫狱级， ！．过程必定
是同时的，与单色多光子过程一样。1:'i秝圣贤等给出?Ti4玻懈况的理论处理， ，我们恰好在实验
庄谘学瑾证。 ，对中间态岁沁H5才麟的树况P 同时的跃递应是主，面的粒牙1烦林的理论，沛闷
解释实验得到的离子信号线型是两个罗伦兹线型的乘积，， 觉的包络线代咦行i胪埮劝跃迁心斗所
苞络的锐线群则代表了 15·,_克跃迁。 ：实验得出了 A酪悉莉嵩激炭态的妮错舟抖妗 ｝此较JI'此法
与离斗泄i陷光谱法咐优劣。还初步试前盯师这个方法沺陟邸汾韵特NH演；3X产箱'tf,sA古jl; ·'·rr,, i' 
心(4矿， 对 W凡的初步REMPI 研究裘鹿与其他许钩钮叱舒物类似r~ .i~~佣％的光解的二吟

主要通道是先剥离为W原r子，然居电将吩W准讨飞然而还有先电离为~WF:e十而后碎裂时另旦
通道与之竞争。后者在激光光强高时恬节溥。 (',! r..', 、i(! 中 ' : 1 滩II伈'J"
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分子束激光裂解产物平动能谱的研究
..; .. 

/ 

朱起鹤

'\泣．（.中国科学院化学研究所汃
，心飞 ．｀勹~ ,J~ ..

Y
` 

分子束激光裂解产物平动能谱，是研究单个分子在无碰揖条件下（没有其他分子千扰），/ . , H ·:·, 心 ， · 寸，

吸收光子而发生裂解这一初始反应的有力工具。为了提高平动能谱的分辨率，以得到更为精
密可靠的结果，采用分子束方向可以改变的结构，是改进箭仪的主要方法。目前在 Berkeley,
Manphester 和北京，巳建成这种结构的谱仪，台湾也正在建立中。～

Manchester 的装置最早建成，他们的装置讯噪比(S/N)较差。他们研究了 CH3I, C2H5I, 

CF 3CH2I, n-C3H7I, 和i-C3H7I 的248nm 激光裂解，还准备进行 C4H9I 等的激光裂解研究。他

们根据实验结果，提出 I*和 1 两个反应通道的产生机理，认为取决千通过势能面交叉区的速

度。

Berkeley 的装置建成略晚些，由千采用 He 冷却等先进措施，所以讯噪比 (S/N) 高得

多，易千得到好的实验结果。他们曾进行了大量的实验研究工作。例如：关千多原子分子光裂解
的键选择性反应，研究了 ~H2Brl, <:;H2qqH2I 等化合物的紫外光裂解，还砃究了 CH2CICH2 • 

自由基的光裂解。关千光裂解中多通道次级反应，研究[RDX 等化合物的红外多光子解离。

关千多碎片的光裂解反应，研究了 o-tetrazine 的紫外光三裂解，等等。

北京化学所的装置，建成更晚些。由千采用 Daly 系统接收离子，讯噪比 (S/N) 比
Manchester 的装置要高些，但由千无 He-冷却等措施，性能比 Berkeley 的装置差得多。我们

先在装置上进行了 CH3I, . C2凡I, 和 ICI 的实验，后又进行了 CH~SSCH3, ,n-C8凡I, i-C3H7I, 

t-C凡I, CH2 = CHI, CH2 = CH - CH2I, 和C~2CII 的 248nm 激光裂解研究。根据实验结果的
分析，对千碟代烧紫外光裂解产生的 I*和 I 两个反应通道，提出了 I 通道在势能面交叉处的

产生，不仅取决千通过势能面交叉区的速度大小，还取决千分子中振动模式的数目。还分析

了共他可能的影响因素。

为了提高我们这台装置的性能，降低四极质谱在低质最数区的本底，我们最近对装置进

行f多项改进措施。将有可能进行过去认为难度过大的一些化合物的激光裂解实验研究。
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二甲基兰碗酷f(f{J分子光解动村学研究＊

彭勃曹建如- 温晔-, 夕沼扩 宪张建明

顾好刚 芳万左武从军朱起鹤

(, ...'l '··' •i:r ( ,·. •'·'I :I}础呴性尝院化、学砾瓣硝彻 、'.;'(•~-~" "f.: : J'. J • ~i、切1t典戏＄令认
, ' :,. r'. . . ,. _:_ '• ; ' . ,J t:'!1'. fl I . I ,,) '·:、 ,ii;\; 「 :rrtl(\,: .....)• ,,· ' )·l \i ·'/l ; 如沁｀斗

i''<,> .CaU~_u 和心ckf3吨行研究渎 f比JSCH3在} 9,&~m 的1凡光l光解，指出＄舟傩和、:c爷婢同肘
断裂:" · 并认为光子的过剩能最在光解砑片中是按统计授型分配的QI; ~申诉 c;;tt森沪知共解在海
化学和环境化学中的赋耍胆； S-S· i郔在生物化学中，的重要地位， 我们相砍和脰彰琴解磅忭
的平动能揖仪it 研究了 CH3SSC凡在24 8nm的激光裂解，结果及明S盏键的断裂不符合统计模

犁'; I•1·1 :1·: , - 、', ., •, L·rl 1(, ·,f\ I 11 
` 实验中所观察到的光解碎片m/e =.4 7相当于 S-S婕断裂： 1 ,: , , .1 11 _1: , 

,. . ' '·', ~ J 

的断裂也表现为统计模型。在 248qm• 光解时， ．光承能量前先被S甘汃键吸收，并且很快裂解

（瞬态模型）。如果分子内传能很快，也一可能导致C__::_"S确的断裂。实照酐尸恐视察到明显的 C一S

键断裂，表明分子内的传能并不太快（相对千 S—S 键的断裂速度｝。根据李远哲等人对

CH2Brl分子内传能研究结果，可预示当 Q凡SSCH3 分子冲 C—S 和 S1S键成） go• 时，木利千
分子内传能。 CH3SSC凡在 248nm 光解结果支持了 CH3SSCH3 结构中cssc骨架为乌点眻，即

, J.!) 

.css和SSC两个平面夹角接近90°' 而与Hamada等入认为的CSSC是线性结构的论断不符。
， 从光解碎片CH3S 所释放的最大平动能 26.2kcal/m,礼参照光子能批(1~5. lkcal / mol), 可

求出 CH3SSCH3 中 S-...!S键能为62.7 士 2. 7kcal/mol0 文献报导的CH3「SSCH3中 S—S 键能从60,5

到76kcal/mol, 起伏很大。我们的结果有助千支持近期的文献值60, 5~ 6.6, 91'scal /mol。

* 国家自然科学基金资助课题
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如渴祖岫岫砰7码~严＊

曹建茹钟j, t 张建明
..' 

•. ·.'::! 赤万谷 1 , 丸｀｝、军 衣朱起葛王封L
钰料的流矗祜\

黄玉惠

I 

立出1的紫外激光裂解悲研究G~凡自卦塞的重噬途径沪：我们用分无束激光裂解产物晴仪，
研究了 c2'H扎在 248nm 的分子冼解，共初始洗解通逍为·:i·ih . , 以，）r; ;_ . .',:. \'J l•: ')\;j侃卢

hv C2Ha + I*(丘） ， v 虹；/.'•1! 
·\谒 ·: l:i', 沁?'Fi i. ,, I .1·;.C2凡1三干气（C2H产戏平沁 如，J,- :、•/,'I 沁謹 习汜，，心
归伍，不同分子束角度（相对千碎片检测方向）咋面料叭彴光解碎开伽＇怅i:fri机扩得到上遠两
个光解，｝愿道光解碎片总的平动能己和内能 Ei!lt 的分胆和分布。表中给出相应千最失分布时
过剩等了能盐进入1详片的平动能和内能。 ''

，功 i·,., 凡,; .'I 飞:-'- [ \ l~'\•~. \·},'['I·, r 

l' 、 I'•~: • 次湛沁） t·. ~l石 1 小 I f I 内旧拱 'O'.-l I 气l , 1~; 
心~--'

, I ,, ' •' 1.', 飞l!J'' ' , '. ,,\'· 研 ::!·-.to, 1-, ,, >呐 书 I ii , 劝'' l t';'1·tl! 
i \ 、 !-l'• I f 

光解通 E0m/ kcal mol一 1 . ,~int/kcal mo! 一 1 , 1ntf~.E屈. ( 十炉P:吐，': ·1 

II", 气，，、: ·,. 阳B',1丑•+C,H, . , 22.s · . . '' 10,.161 . • I i 赞2·,, .. ,'.J. It \•) :,': ;'( 

, ,.··C,H, 丘I+~ ,H., 31.16. I 创 .L =i, 义 23.s,1, · ,''.-·,,1L o;.4:l ,, . • 仑 l' ',l Cl• \'\ I. ll 趴

,' 泊〉气众，11 ~. . ' '," 认t 负 ,iN心(. 1', - t'; ..、 \•j ,o9"J.'j!li 、 1·',,:公(l
表所中列结果表明，乌H3I 在 248nm 光解与单分子解离的瞬态动力学模型 (~mpulsiye

mo.de!) 相符，过剩的光子能扯主要以平动能的形式释放，与勺旦和 C2H5I 在紫外光裂解
情况相似，很可能是发生在排斥态位能面上的快速过程，激发态寿命应与振动周期相当
(~ 10-1as) 。

根据光解碎片释放的最大平动能，参照光子能量(4.99ev), 可求出 Ci凡I 中 C一I 键能

De-I 为 61 士 1. O kcal/mol。利用文献发表的 C2H3i 和 I 原子的生成热数据，可得出乙烯基

自由基的生成热 6,Hf (C2H3) = 67kcal/mol 。 关千乙烯基自由基的生成热，文献报导的数据

从57kcal/mol 到 72kcal/mol, 起伏很大，目前仍有争议。我们的结果有助千支持最近的量子

力学的计算值 7Qkcal/mol0

ll 

* 国家自然科学基金资助课题。
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芍典代嫔汾解卉物湃吩布总的研究
杨达林曹建如张建明钟宪

黄玉惠方万全八武小军 朱起鹤

（中国科学院化学研究所）

) 分子光解动力学研究中，1 光解产物角分布~-!0,) cx:;1 -1/ 矶co归0以及角分卿1因争礼的确笔 ，
对了解光解过程中受激跃迁机理（平行跃迁或垂直跃迁），激发态的寿命J、 ,; 对称性等具有很4
重要的意义。 (, r1 'i__:) 

我们将KrF准分子激光器 (Lumoiycs) , 产生的激光束通 i 、过具有多层介质膜的偏振器
(Lu¥1o.nic&) , 得到偏振激光。通过旋转偏振器，首先测匮了偏振光在不同电矢最

1 方向的
能最分布。

在测揽光解产物角分布时，选择最佳分子束角度（相对于检测器方过） ，I 峨过旋钝偃捍 , 

器，测最了 1-800 :范围内13个不同 0 角（偏振光电场矢量方向与光解碎片 Vom 方向夹角f_'J的 I 

光解碎片的TOF谱，求出峰面积并对激光能噩正常化处理。对CH3I等烘飞：烧分子的光解产物l 'I 角分布研究表明，当 0 = 90° 时所检测到的光解产物信号最小 ， 0 = 0° 时最大。 CH.al ;光解产物
角分布(J,)(0) 与 cos20的关系很接近，曾用 f3 = 1.80, 1.85, 1.90, 1.95等角分布曲钱与实验测

量的结果拟仓，－得到0雏为l ._ 90 。 上述结果客持工跳代烧在紫处L区光解过程中n~它注上积王主
要是平行，跃迁飞，因而进一步肯定 I(2P312) 光解通道的产生是叩。和 lQl 位能面交叉、的结
梨. I I I l ,'; •. . • ;'J L~! 社 '1 I'~fj i" 从＾

. Sf'·r ,.-,>om

'l''.·'.i,l'~.、 ·r•~ 节1l·

八 1-9, -> 
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q丸仇的紫女谱炖喙粗郔

噤建如黄玉，惠： 张建咽你立须

方苏全武吨、军卷起鹤

（束国科学院化祡研究所~)

CH/::II 含有两个不同卤素原子，适千研究G-rpl ,锦和;CT<I键之间的能撮转移汕塔对探入

认识分子内的传能机理有重要意义。 - : 灯｀甘T 寸，I,

利用束源转动型分子束激光裂解产物谱仪，使用24 .8nm 准分子激光和以空气为载气的豚
冲分吊束，对CH2CII的激光裂解进行了研究。测量了分子束与检测器轴线成2:q)°~.订 ~队 35° 1,
40° 条件下的陕碎片分子 (~ 司27) 的TOF 谱。

根据在最佳角度下的实验结果，得到 ` 、 I'
',., 

\ , " ' 
CH2CII hv -(HzCI + I巠

248rum .QHiCI +l、
, . ,.J -'u., 

这两个反应通道的通道比 I* / I= 2. 3。这一数值和CH3I 的激光裂解 (248nm) 的反应通道比
I*/1. =2.8 相接近。 ,., . 一人 ,' I t 

裂解产物分子的能量分布为 . . "'. • • l. I·-·I 

. .,,., .. _,, 

•-·• 

I*通道： E1nifcE_~v1_ =l}j:,1ni/E1nt + EcM = 0. 62 ,·.,,. 

A' 

I 通道： Eint/Eavi=E;nt/Eint+EcM=0,65 .. ~• > •. '•:.' ,., !• 

我们也测量了Cl 碎片分子(M = 35) 的TOF谱，没有得到明显船讯号。． 这可以说明CfiiClI
分子中的 C-I 键，在吸收248nm的光子后，主要造成C,-~ 键的断裂1, 能批不易由，c-1 键传t
给C—Cl键，所以C—Cl 键不至千断裂。 , · . . l , 1 > , l I 

、, , , 1M11• 扣 '1°, .tl I ' 

、

* 国家自然科学基金资助课题。
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碟丙烯的紫外激光裂解＊

黄玉惠曹建茹张建明钟宪

方万奎武小军朱起鹤

呻询科学院化学研究所r

丙烯基CH2二CH:二CH2' 是上个很重要的自由基，经大批实验和最子化学计算，人们对共
结构和光谱都有较好的了解。研究陕丙烯分子CH2 = CH-CH2I的光裂解，对研究单分子反应

动力学和与扯子化学处理结果相对比，有重要学术价值。

在化学所的束源转动型分子束激光裂解产物谱仪上，利用KrF /化分子激光 (248nm) 和：

脉冲分子束（以空气为载气），研究了 CH2 = CH-'cH21i的光裂解。测扯了分子束与检测器雒

线成25° 、 3 0 ° 、 35° 、 4 0° 和37° 、 42° 条件下，碟碎片分子 (M = 127) 的飞行时间 T.OF 谱 C).

谱形显示两个峰，快峰比慢峰大得多，根据峰形进行换算，得到

hv CH2:..:.:.CH:..:..:CHi + I* 

CH_2 = CH—CH~I-24二-::--{CH2:..:...:CH.:..::CH2 + I ., I 

两个反应通道的通道比为 I*/l=0.15。这和我们测得的烘代烧 (CH3I, CiH5I, n一C3H7I~ .,

i—C3H7I)的光裂解反应通道比 I*/I= 1 ~3 很不相同。

根据TOF谱，得到碎片分子的平动能分布，并计算出碎片分子的内能分布。: ' 

I*通道： Eint/Ea vi = Eint/Eint + EcM = 0. 70 

i 通道： E国／『Eavl = •E国/E1nt+ Ee~::c O. 65 • : · , -· •• ,, 妒•,·

这些结果和单分子解离的软模型 (Softl ,Mod飞1) 相符合。 ' . ,, · • . ··. ,' 

CH2 = CH—CH2I光裂解的反应通道比很小，可能由于光裂解时通过势能面交叉区时的速：
率较慢，因而由 I*通道转变到 I 通道的几率增大；也可能由千存在新的光裂解反应机理。我

们准备利用偏振激光进行光解实验以鉴别之。

备 国家自然科学基金资助课题
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令i_' CH出1激光裂解碎片的高，分辨TOiK谱 ; 
扣；: ;, —0比自由基的振动峰

朱起鹤1

（中国科学院化学研究所）

赵新生， Eric Hintsa, Walter Mple环寺迡哲 卜
, (L攻) & 'C!;hemis'try Dep't, Univ of Calif,"、Berkeley)

' ' 仁
＾
，

, 
` 

. j' 

,、. I 

一 1~1/ ,·, 

,:i 
' \ I 

利用紫外激光作用千CH3I分子束，测量裂解碎片分子的角分布和速度分布，已经有不少

实验室作过实验，但都只得到反映两个反应通道的两个TOF宽峰，

hv 
CH3I一-CH3(v) + 1(2P 312) 

' • , . I . , I 

I I 

CH3I虹-CH3(v') +I*(2P112) 。
在化学所，曾试图利用建成的分子束激光裂解产物谱仪，分辨CH3 碎片芬子的振动态； ＇

但由千电离室的限制，未将振动态细峰分开。后在伯克利加利福尼亚大学，根据那里实验装
置的参数和条件进行估算，说明分开振动峰是能够实现的，千是进行了多次实验。

先用连，续超声分子束和248nm激光进行实验，成功地分出I* 通道大宽峰的两个振劫峰。
后又用脉冲分子束，并曾将碎片分子的飞行距离由368mm增长到850mm, 结果I*通道的振动

峰分得更好，还成功地将 I 通道小宽峰的多个振动态分成细峰。 I 通道原有的肩峰，也成功

地分成细峰，实验结果证明屑峰代表 C — H 键的拉伸振动激发态。
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分子束方法研究偉乃汜比在茂表面主的吸附

刘键李胜林＼邵淑敏：：｀｀周志强席光康

逋开大学心电子§科学系 ）

CO 与止在 Ni 表面的吸附一直是人们戚兴趣的课题，因为它们 是许多过程 （包括
． 的墓本＼．叶疫点· , . .bVI . ·'. ,~HJ i· ! 1 、'(Fischer—Tropsch-即i!l} ,• I'<fl~,._ 

用分子束~表面散射方法测阱叨在ri 森画书散射的幅值、广·,相位与表面溫度的关系，
发现在低溫区 (330K< T <480K)与高溫区 (720K< T <900K) 出现有幅值极小及与之相应

的相位极大，它们分别1寸应两种丕同的吸附态 (a 态与 0 态）， ，可以用前趋态模型来作定性

解释。 用此模型对实验结果进行拟合可求得 a 态吸附活化能凡与脱附活化能乌分别为3, 78
k'cal/mole 与 11 . 5kcal/mole, 13 态吸附活化能凡与脱附活化能乌分别为 1 4. 6kcal/mole 与
45, Ikcal/mole。

用分子束一—表面散射法方测得止在Ni 表面上散射的幅值、相位与表面溫度的关系，
也发现了两个吸附态分别处于低溫区 ，(350k< T <430k) 与高溫区 (590k< T <625k) , 可

用直接的解离吸附模型来定性解释，用此模型对实验结果进行拟合，求得两吸附态的脱附活
化能分别为 24. 8kcal/mole 与 7. I kcal/mole。

. . :·, 

'id'''才，rr·',,
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才用分子束张驰谱研究~.<i在N娥表面足

生成甲院的动为学机制

席光康刘键:-· ~ 贺添森卜 李雅林玉敬武

:(南开太学 电予科常系•)'., . \'. ,. . .. \.., t 
,'r r(. u '}· IY 

甲烧是重要的燃料与化工原料， ，它的合成动叨学一开直受到人们的关注。一般认为它的合

成过程，可用下列方程式表示：
I' k , 11 

' I 、 j ,.

l I') 1. 
CO+ ( ）令 (CO)

)' ,;, I 
(1) 

k - I 'I 
., ... \~. 

l . I ' k, I 

H2 +·c ）今 Z(H) (2) 
k_ , 

(CO)+ 2 (H) ..i.L..:.k (C) + H20 (3) 
、

` 
, k, 

(C) "+ 2 (H)一(CH2) (4) 

k, 
(CH2) + 2(H)一(CH4) 一~CH4 (5) 

但对于究竞那个过程是合成甲烧速率的限制步骤思有争议的。 Liu 等认为决定速率步骤主耍
过程(4); 而 Har'rio_tl'则认为过程(3), (4) 都是速率限制步骤。 分子束张驰谱其有时间分辨

午
, \IJJ 

本领，适合 分辨不同的表面动力学机制。
••• I d.) 

运用co与H2混合分子束与N'i表面作用，测得产物C凡的张驰谱特性可分三个不同的溫鹿
区。在低溫区 <T<sook), 产物幅值与相位都随表面腐度上升而增加，在高溫区 (T:> 71 0k),
产物幅值与相位尸醮肆i溫度：十而减少，而在平溫鸟 (SOOk< T ,< 719k) 则产物闭叶的道表

I > 
面溫度上升而下降，出现极小1l 后上升，而相位则随表面溫度增加而上升出现权 大值尸下·

亏
9, 

降。通过动力学模型分析，并与实验结果进行此较 ， 确认＼了在｛氐溫区－ 高溫区，合成甲烧、
, I, 印

速率由过程(4), 即r4 = k40c牲来决定，而在f溫区则由过程(3), 即~i'k伐的时来决定，用劲
力学模型对实验结果进行拟合，求得低溫区，岐化反应活化能凡 = ?6.5kc夕~l/m?Ie, 而高溫
区，求得凡脱附活化能 Ed2 为 '24. Skcal/mole 

实验中还发现改变混合束中两种气体的比例R_ = PH2/ p co, 特性曲线发生变化。当凡此

例增高后，产物幅值在高溫区的极大值位置向高溫移动，并且幅值也相应增大，对这种现象

可用表面层中活性炭理论来加以解释。

I 

I ' < 尸，一，

:17 



·1 

基态和亚稳态的Ca,- ··. Ba原子与C·I02

反应化学发光的研究(j)

刘海生 i 李健 彭连顺 李芙萼

吕日昌 何国钟 楼南泉

（中国科学院大连化学物理研究所） ｀ l : 

t\°jl; 

,,' 

本文报告了在束一气装置七的单次碰潼条件下，用化学发光方法和低压直流放电选态技
术，阴究碱七金属原子 Ca, Ba 与单卤素氧化物 Gl02 反应的化学发光。反应体系为：

CaO(X, A,A1) + ClO 
Ca (1S), Ca (1S, 3P) + Cl02 / 

, "'-caCl(X,A,B,C) + 02 

, • ,.'BaO(X,A,A1) + ClO 
Ba(1S)'Ba(1S'3D) + c102/ 

\ BaCl(X, A,B, C) + 0~ . 

就这些反应，我们做了如下工作：

1. 用光学多通道分析仪 (OMA) , 在束一气装置上测量了这些反应产物发光的空间分

布，得到反应总截面分别为： Ca(1S)+Cl02, 97(A2); Ca(3P)+Cl02, 138(A2); Ba(1S)+ 

Cl02, 136(A 勺； Ba(3D) + Cl02, 239(A 2) 。

2. 砃究了上述反应的化学发光光谱，求出反应 Ba(3D) + CIO~ 和 Ca (3P) + Cl02 的化学
发光截面分别为5 l (A2)和31CA叭并发现亚稳态的碱土金屈原子与 CI02 的反应产物中，要
比相应的基态原子的反应有利千生成MO(M = Ca, Ba), 即若Kp = P(MO(.t\.'))/p(MCI(C)) 

(P 为产物电子态的相对布居)., 则 Kp = (Ba*) =127, Kp(Ba)=:= 22., ,Kp(Ca*) = 49. 5, Kp 

(Ca)=47。另外，利用自编的化学发光光萨模拟程序，模拟光谱得到产物 MO(A'1冗）态的旯

振动布居分布为非玻耳兹曼分布。
3. 利用鱼叉机理、相空间理论和信息论方法对实验结果进行了分析，得到理论与实验

定性吻合的结论，从而说明这些理论可以用来解释达类反应的机理，加深了对这些反应的认
识。 ．

O 本工作是国家自然科学基金资助课题
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基态钡原子与氯仅毛，烧勺氯伐乙烧
｀＇` 反应的动态学研究网 －, . ,: 

陈卫 徐苍九？ 何国钟；_, .• \. 捻南泉、
（中国科．学院大连仵学物理研容质）

.., 

本文报导了在分子束一气装置中，用激光诱异荧光方法，研究下列反应所得的实验结
果。 I 

/ 

Ba(1S) + CH2Cl2-BaCl(X2L]+). + CH2Cl 

Ba(;S)' +· CHCl3-BaCl(X芦） c ·HC12 

Ba(.IS) + cc1.-BaCl(X它+) + CC13 

Ba(1S) + C2H4Cl产BaC ,l(X主+) +. C2H4Cl 

Ba(1S) + C2H3Cl3-BaCl(X芒） + C2HaGl2 , 

Ba(1S) +CH心14-BaCl(X主+) + C2H2Cl3_ ... … ( ,6) 
, 2 

根据 BaCl(C玩士 -X芦， 6,V= -1; C玩3/2 - x22J+'6\'= 0) 的激光荧光光谱，用计
算机模拟光谱的方法，求出 BaCl(;x主＋） ， 的振动态布居。研究结，果 表 明：反应 (5) 产物
.Ba Cl出现双峰振动布居，共形状近似千反应 (4 ?· 与 (6) 振动态布居的线性叠加。若比较
氯代中烧与氯代乙烧系列，则反应 (1) 与反应 ~4) 所得产物Baq的振动布居相似，皆为
.Boltzmann 分布。而反应 (2) 、 (3) 、 (6) 的产物 BaCl振动布居皆为反转型。报导将讨论

共可能的反应机理。 · 

、

...... (1) 

...••• (2) 

•..•.. (3) 

...•.. (4) 

....•. (5) 

@ 
本工作为国家自然科学基金资助课题

9
,' 

3 
i 



利用交叉分子束装置， 心研究反应物相
对平动能对友应过程的影响°
祭、大，力 陈 ：飞由何密钟 楼南泉©

社怕泊串学院大连化学物理叶究所）

在交叉分子束装置中，研究了反应物相对平动能对反应 Ha(1笥+ CH3Br4BaBr + tHh 

Ba(IS) + CH3I-Bal + CH Ba(1S) + CCI,-BaCl + CCI 3 的影响。实验中，利用超昔速喷管，
把反应物 CH3Br(CH3I, CCl4) 与载气H小 ' He 、 Ar 按不同配比混合点喷入反应室内，为了
获得束强高，准直性好的分子束，束源装有涌勺与淮直．孔。采用激羌诀斡荧光技术探测了反

, • , I'1·) I~I I· 

应产物 BaBr 、 Bal, BaCl 的激光荧光光谱。本文研究了这些反应中反应物相对平动能的变化
对反应产物振动态布居以及反应截面的影响。实验条伴如下：喷管压力300 ~400毛，反应室
压力 <; 3 X 10-5 毛。钡原子束是扩散束，与超／音速分子束在反应室内垂＇直相交。探测激光脉
冲能最为 ~50µJ/脉冲，重复频率为 lQHZ, 荧光讯号用 PMT接收后经Boxcar 送入微计算

机存`储及处理。所得实验结果如下：
(1) 反应 ~a_'_+ CPI,:i Br-BaBr(X2立） + CH3 的产物B~Br (X>2区＋）的振动布居随反位肠

相对平动能变化而变化。平动能愈小，则振动布居反转愈厉害。但是，反应 Bit"+ CH3I-Bal 

心立） + CH3 、 Ba + 1 CCI4.'...BaCl(X屯＋ ) + ·cc13 的产物 Bal 与 BaCI 的振动布居却不随反应

物平动能而变。

(2) 上述三个反应的反应截面随反应物平动能的增加而增加。
`,' 

@ 本工作是国家自 ．然科学基金资助课题
@ 曲道亮同志参加了部分实验工作
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化学发光反应的产物转动取向砍 单
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'. :: : (中国籽学院头连化学物理究所） ' ·"- { 匕 琐 l t',-(_ I (. 

，只，)-- · ·/!~. ·-~· · '·.,1, i,:·',._./ 、;'; I• 
化学发光技术是一种探测皮应戒发添产杨性质摒商推测反应机理的强有力的工具。通过

对产物化学佟光光谱强度分·布的测最，网以膺到广物内能夺的相对布屈；同时溅量化受发光
偏振光谱可以舰到妇物的转动角动湿分矿。岔诽皮应散射过程中的悯动械版向或排列是得到

．． 的碰搅动态学及势能阻特征的非常有效、方法。 R.N.Za、re等首先发展了一种逋过祠1雇束一气
j·i.} I''1·, , -1·.,,J. ~1'! I 

化学发光反应荧光偏振度 P 得孚吓产物转动取向煦丸法，我们俾用该方法研究了一些反应的转
动角动姚分布对反应物的初始相对平动能和产物振动态的依赖关系。但是该方法仅适用千对
束轴具有圆柱对称性的束一气反应条件，对千交叉束位皮应条件则不再适胀在束一束反应
条件F测最散射产物的角分布，可以得到反应产物的轨道角动量相对千初始相对速度的分
布。． 为7 同时得到产物的轨道角动量及内态角动姚分布，本交给出了上种对束匕束，束-气
化学发光（可见我红外）反应都适用的来得反应仲树转动角动艇分命的方帜｝ “同时可蒋内态
角动僵分布与产物在发射荧光过程中的偶极矩时间相关函数这一微观性质关联起来。
经典理论处理表明，对千分子化学发光这样一种单光子过程的极化可由分子转动角动址

j' 分布的二阶Legendre 矩来确定，即用＜凡O'• Vr) :::>表示反应产物的转动角动最相对千反
物初始相对速度的分布。其中 j' 为沿产物转动角动脸方向的单位矢僵，叶为沿初始相对速度

^^ 方向的单位矢量 ； P2(j'• Vr) 为二阶 Legenqre 多项武1, '<)' >表示系综平均｀~兰文首先给出'
了自发辐射跃迁几率的最子力学处理，之后利用统计力学方法得出了化学发光强度与分子偶
极矩自相关函数的关系。在本文的最后一部分者先求得怜物分牛的偶极矩取向相对千初始相
对速度矢量的分布，然后运用化学皮应过程中方向相关的统计理论得到产物分子的转动取
询，并讨抡于该方法在实验中的座用。 1 

@ 本工作是国家 自 然科学制金资助课题
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单次碰撞反应B&:+ C6几Cl , C~H3·_Cl 、 3 、

o(m,p) -C壮I4CH_3Cl、和C几CH2CI 的 LIF 研究©

韩克利 莫宇翔 何国钟 楼南泉
\ 

（中国科学院大连化学物理研究所）
,., 

苯和甲苯的衍生物在有机化学反应机理的研究中，占有极其重要的地位？本文在分子束
一气条件下（即在单次碰撞条件下），利用 LIF 方法探测了反应 Ba(1S。 ) + C6H5CI 、 (1, 2', 
4)C6H3Cl~ 、 0—C6H4CH3Cl 、 m—C6H4CH3Cl 、 P一乌H4CH3Cl 和 C6~5CH心的基电子态产物

BaCl, 得到了产物 BaGI 分子 (C玩 -X主勹 6 V = 0 ) 的 LIF 光谱。实验中， Ba 原子束
3/2 

的溫度高千lOOQK, 反应气体压力在 5 X 10 一5 - 1 X 1尸托范围内。

实验结果表明：所有反应的 BaCl 产物的振动布居都属千统计分布，仅有很少L部分可

资用能分配到产物 BaCI 的振动和转动态上。测得的反应截面其大小顺序为 C6H5CH2CI>o一
C6H4CH3.CI>C6H3CI3>乌H5CI>;11-C6H4CH3CI 、 P一乌H,CH3CI·; · Ba+ C6H5CH2Cl 和。—C6H,

C凡的反应截面比其余反应的大1~ 1 0倍；反应 Ba+m—C6H4CH3CI 的截面与反应 Ba+p—(;8

H4CH301 相差不大。

氯代苯（氯代甲苯）的最低空轨道是苯环的反冗轨道，而不是象氯代烧，最低空轨道是

C—Cl 键的反 6 轨道。当 Ba 原子靠近氯代苯时，苯环的反冗轨道得到 Ba 原子的一个电子，
形成比较稳定的中间络合物 C6H5Cl-Ba十。反冗轨道的电子，通过振动偶合跺迁到 C—Cl, 键
的反 a 轨道，形成最终产物 BaCl。这种复合型反应机理使得 BaCl 产物的振动布居成为近统

计型的。强放能反应 Ba+ C6H5CH,2Cl 与弱放能反应 Ba+,,~—C6H4Cij3Cl 的截面相差不大，说
明在 Ba + •o -r-C6H,CH3Cl 的反应过程中，存在着 H原子的 (1 、 3)迁移，而反应肛+ c~«~p 、
C~H3Cl3 比反应 Ba+m—乌H4CH3CI 、 p-C5H4CH凡的截面大得多，说明甲基的存在使 ,Gl

原子的活性减弱。

@ 本工作是国家自然科学基金资助课题
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｀超音速氯廊尹束束源及芙速宽分布的测定©

李哲 齐建新佟丽娜 ．夕 刘元令~ ·~ 王光俊

谭大力 金朝鹏＇！ 吕日昌 1何国钟

（中国杜学院大连化学物理你究所）
. 11 七 I ,·.I,_'l ．．，｝弄 1

'''"·'.~ll)f)' '' 
＼ 目前，分子反应动力学巳深入到研究分子的态－恭反应＇； 交叉分子束反应散射的实验研

究需要速度分布窄、发散角小、高强度的分子束，利用超昔速喷饺束源能够产生具盔以上优启
i 少

点的分子束，且可用载气技术改变分子束的平动能。我们在新建成的通用型交叉分子束装置
r,' 参考李远哲教授的设计，研制了一种电加热石墨喷管，使氯分子解离为氯原子，解离度
达99%以上，实验结果表明，共性能基本满足进行分子散射实验的要隶~、 用飞行时间法测最
了氯原子的速度分布。

· 言主、电加热石墨喷管束源
用国产高纯石墨套管做成喷管，共电阻约为 q.61,{ 欧姆，＇ 通入低电压 (7 伏特） ． ，大电

流 (410安培），石墨通过其自身电阻加热产生高溫，使通过喷嘴的氯分子斛离成氯原子，通
过涌勺和淮直孔质进入反应区。

二、飞行时间法测速度分布
测最分子的飞行时间分布，可以计算出分子的速度分布，进而推算分子束的平动能和溫

度。在“种子”气体中加入载气 (He 、 Ar) , 可以使“种子”气体的平动能发生改变，以
｀ 适应实验需要。这对千研究反应散射是非常重要的。

斩束器由马达和转盘组成，转盘有二种。一种是在转盘园周相对180° 的地方开2mm的二

个缝，转盘旋转时，二缝同时分别到达束流中心和光电二极管中心，从光电二极管发出同步

信号去触发多道分析仪开门，记录分子从斩束器到离化室的飞行时间（需校正）。另一种是

编码开缝的转盘，它能有效地利用分子束，增加譬信噪。飞行时间分布的重叠可编程序解出。

、,.• 

•% 

以氮气做载气，在不同的溫度和压力下（小于 220Torr) · , 测量了氯分子和氯原子的飞

行时间谱。氯分子在1300K 左右开始大量解离为氯原子。增高溫度，减小压力有利千氯分子

的解离。实验装置示意图与结果将在报告中给出。

CD 本工作是国家自然科学基金资助课题
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通用型变叉汾垀束装置的研制疫其性能初探

、 i 七通用型交叉分子束装置研制小组

忡国科学院大连化学物理妍究所） － '.'' ls, 
．，、，

r.~,, 
本文介绍了大连化物所通用型交叉分子束装筐研制小组，经过几年努力建成的我国第一

台通用型交叉分子束装照的砃制l阻况及共性能。该装置主要是根据李远哲教授提供的资料在
所内进行设计与研制的，李教授在几次访间大连化物所时曾亲临现场热心，进行枷导~('. 美连化

•',,、 \~~I、\ ;,~• :,!'. ,. 汽

物所仪器厂主要负责分子束装置主体、束源、超高员空部分的机械设计、 ： 加工与氯弧焊怓；
有关科拔人员主要负责，供电系统、视旧式系统的设计、安装与调试，并：与仪器厂有关入员共同
完成分子束装置的总体装配、真空烘烤及真空检册等工作。

该装置千87年基本建成，并进行了性能初探。测试结果表明：真空系统工作正常； ，装有
动密封大转盘的主室气体压力为 5 X 10 一 7 毛（冷屏不加液氮）。检测室超高真空系统尚朱烘
烤。离化室气体压力头~:6 .X 10 一 10毛，在四极质谱工作条件下（有闪烁体），商可维持1.sxrp ~9毛。
预计经烘烤及在冷阱中加注液氮后会进二步改善。超音速分子束源工作也芷常。共中之一为
热裂解氯原子束（另有专门报告）。信号探测系统为可转动四极质谱仪｀与时间飞

l Of I /• 

渡谱仪，可
测批某选定质矗数的粒子空间角分布与速度分布。本装置还设肴供激光选态和探测的专用羌
路系统，以满足研究态——态反应的需要。

'" ., 
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分子束搂术研究氯乌;QaJA.s表面时激光伦学反应
,, ·, , 肛习寸，~1 .; 礼秦启宗 给雨林 ， ，全，哲钥;1,t, 刘先｀年 ｀ 郑企克

,, \(复诅大彩激光华｀ 研究案讨·炉

本文研究了在不同波长 dis-和560nm) 激况才品照卡d2与@aA,spo飞）11表面的激光化学反
应。由飞行时间谱(TO·F) 和质谱结合分析得反应的主要产物为GaCl, GaC12 和少量的GaC13,

而未能测得任何挥发性的眒氯化合物(AsClx) 。
在紫外 (35-5砰~)激光辐照 7了，测得在不同激光能最密度(E访时:&.iiClt.环甘，G.a<i:l12 的 110F谱。

曾对GaCI十信号的邓0-l<'谱按Maxwell-:B,ol,'.tzmann 分布进行拟合，， 结果表明G!1,.Cl·2 : 进太四极质谱

时产生的电离碎片 GaCI十对实验测得的 GaC J + T9F 谱池有一部分贡献。将此扣除后的 :G,a€,..,

TOF谱的杂值强度Oaac1) 与激光能揽密度之间呈良好的线性关系。＼ 对千 iaC}2:i, 在能最密度
不很高的范围内 I·aac 1 ~ EL也呈线性关系。曾采用分子束技术改变大射缀分子的序动能~E.T)'

发现GaC-l-!i和GaC 12十的信号强度都随乌增加而增大，表示入射分开的平动能独该激光化学反

应有明显的增强作用。 , " • 人；扣 J{K I;, ，飞、') t' 

在可见 (56 0nm)激光辐照下，激光能量密度对GaCI十的飞行时间谱的影1问也十分显著，但

对 GaC贮由千信号强度较弱而不很明显。与上述紫外激光辐照下所得的结果不同，，＇，对千
GaCI勹 ＇，以'lg Ioacl ~ lg EL作图得斜率为 2 的直线关系。值得注意的是，在天射氯分子的平动）

能较高(~ 60KJ /mol)时，激光能最密度的增加对Ga;CJ+ TOF谱的形状几乎没有影响，其飞行

时间都在600匹左右。但当入射氯分子的平动能降低一半， 1约为娥k叔吨oJ时，．测得的G,~1; _ l十的~ 
飞OF谱的形状随着激光能量密度增加而有明显变化，而卫飞行时间由I 6QQµS' 可降至 250µJ 左

右。此外，提高氯分子的平动能对该激光朼学反应也有明显的增强作用0 .' ''.' 

本文还对紫外和可见激光辐照下CI2与 Ga.A式100)表面的激光化学反应机理进行了讨论。
I•)'(' ·'­

I "' 
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` 分子寀技本研究C.l2,G~.::i< J;Q妫表面;·:. ·~ 

热反应及激光诱导反应

,、.: :•;. 

李雨林章壮处杨永炎蔡中厚侯忠奇

刘先年戴自国秦启宗吴征恺
: ''' ,.' (复旦大学激光化学研究室） ' ' ~ , , ,' `. 
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分子束弛豫谱(MB-RS)及质簸分辨飞行时间谱 (MS-TOF) 方法是研究气一一固表面复相
反应动力学的有效手段。本文采用MBRS和MS-TOF技术研究了 CI2 分子与Ge(lOO)表面热反

应及激光诱导反应。

对千 Ge-CI,2 热反应，在表面溫度400-: 700°C范围内，由四级质谱测定了GeCI十及GeC_l广

两种离子信号。由 M&RS测妞表明这两种离子信号具有不同的频率响应及相位延迟，， ｀说明在

上述表面溫鹿范围内，存在着两种产物GeCi 和 GeCI2。而热反应的速率控制步骤可能是吸附
态GeCI <ads) 和 GeC12 <ac心）的脱附过程，并由信号的频率响应曲线解析得出相应的脱附速率常
数及脱附活化能。

通过对Cl2-';-Ge 的热反应的MBRS研究还表明，随着Cl2 分子平动能的增加，不仅GeCF和

GeC厅信号幅度明显增大，而且在产物中GeCI 的相对比例增大。由此结果表明增加q2 分干

的平动能将有利千克服CI2 分子在表面上的化学吸附势垒，增强解离吸附。 \, 八

'! l在波长为 35Snfn的紫纯激呢辐照下，研究不激光诱导Gt'."" Cl旷反应。由MS-TOF1测量彻到

的主要离子信号为 GeCI牛、 GeCI2 和Ge十，其中 G'eC厅的 TOE' 谱可以由 Maxw'ell-Boltzma血

(MB) 分布拟合，而 GeGI十的'.TOF 谱可以由两个MB分布的叠加来拟合。分析表明，， 这两个

MB分布分别来自反应产物G~CI以及GeGI2在质谱的电离室中的电离碎片的贡献。｀拟合得出的

产物平动溫度均在700°C ~900"C之间。此外，还对紫外激光诱导的CI2-Ge表面反应的机理进
行了讨论。
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InP(1的）表面激光化学反应的飞行时间谱研究
国自戴林

．
尸雨
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粗忠金 宗启秦克，企

',,F J
关

J`

未
5

, 
, 

，伟郏
. . .r 

（复且大学激光化学研究室） ' 

本文首次采用飞行时间谱和四极质谱以及超声分子束技术，研究以激光诱导的 CI2 对千
In'P表面的化学蚀刻反应。通过三级差分真空装置所获得的CW超声C,12 分子束＇ （以He和Ar混

合气体为种子气体）以45° 角度喷射千置反应室中心的 InP 表面上。由);A'G激光器的三倍频
(355nm)和二倍频输出泵浦的染料激光产生的560nm脉冲激光 (2-0Hz)', 经聚焦垂直照射 InP

表面，并在表面上与Cl2 分子束交叉。反应产物经过约 25cm的飞行距离后进天四扳质谱室检
测，其输出信号以MINIM系统瞬态记录仪和IBM/XT计算机组成的数据采巢系统记录。 ｀｝ ，仁

实验结果表明，当激光波长为355nm和能量密度>somj/cm2 时，能观察到Jn€1-t'(m/e 兰

150) 的信号，但末观察到 InCI2+ (m/e = 185) 的信号。随着激光能量密度的增加， I的r+的信

号随之增强，i' 飞行时间缩短。实验测得的TbF谱可以用两个不同质量: Maxw:e谍~oltzmhnn,分

布曲线澄加来拟合，心 其拟合溫度在550一600K恕围。由TOF 谱分析表明；A在此条件下其化学
皮应产物仍可能有In'CI和InCl2两种， InCI十信号一部分来自产物InCI, 另一部分来自产物I_n€I1仑
在四极质谱的电离室内所形成的 InCJ+ 离子碎片。当激光波长为 560nm 时，也能观察到上述

类似规律，并且已直接观察到较弱的相应千lnCI2+(m/e = 185) 的信号。然而泥论以Sirnnin或
560nm 激光照射，n 都未能观察到相应千 PCI"", PCI2勹 ' PCI3+'以及 lnC厅等的信号,i 实验还表

明，随着激光波长减小，反应产物飞行时间缩短。此外，还研究了分子束审1 01斗~跌动谁对技｝
应的影响。结果表明，随着平动能的增加，其信号强度也随之增加。 许

本文对千激光诱导下Cl2 对lnP表面蚀刻反应的机理作了讨论，认为激光对于蚀刻反应过

程中 InCI 的形成以及从 lnP表面上的脱附过程均起着增强作用。

怀
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李雨林秦启宗章壮健杨永炎

余敏金忠销郑企克吴征恺
（复且大学激光化学研究室）
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本文利用超声分子束激光拔术，研究了可见和紫外光辐照下， Cl2 分子与S;i(l ll:) 表面的'.

激光诱导化学蚀刻反应机理。

在波长分别为355nµi和56.0nm的激光辐照 f, 在室溫下均观察到 92r-SHU1)蚀刻反应。）

由四极质谱测得反应的主要产物为S.iGl和SiCI2, 激光波长对反应产物分布有明显的影响。在

紫外光辐照下的主要产物为SiCI., 而在可见光辐照下的主要产物却为 SiC12。产物分布随激光

波长的改变可能与CI2 分子对激光光子的吸收有关。

、 合测定可止述反应产物SiCl 、 SiC12的时间飞行谱(TQF)与激光能簸密00('见）的关系，结

果表明，对千紫外光，在所用激光能屉密度范围内， SiCl 及SiCI2 信号幅度 (I)均与乌呈线性

关系。而对千可见光，随凡的增大，存在着两个不同的区域。在EL<43 0mJ/cm刊寸， 1swi1随
着EL的增大而非线性地上升，而当庄>430mJ/cm2时 ， lsw 1则随氏的增大而下降。 ~iCl 的偏

号则在两个不同区域内均呈线性地增大。由此表明，在不同波长激光辐射下Si-Cl2 化学蚀刻

反应的机理有所不同。

增加CI2分子平动能对激光诱导Si,Cl-2 ~反应有明显的增强作用。在560,nm激光辐照下，选

种增强作用更为明显。增强作用可能是因、~12分子平动能影响它在Si表面上侦活化及化学吸脱

过程。

I 
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丙酷的多光子电离动力学研究笠

刘厚祥李昭临' · ,陈俊德钱谊乐

， 李书涛吴存恺 t 

（中国科学院安徽光学精密机械研究所激光光谱学研究实验室）

人们对乌H60十的性质戚兴趣由来以久，但迄今对丙醒的多光子电离尚未有研究。本实 /

验提供了丙醒分子在无碰撞条件下，受中等强度紫外激光作用的多光子电离资料。 ' 

我们先后用扩散分子束和超声分子束装置，研究了丙酸在XeCI 准分子激光 (3 08nm)作用
咽多光子碎裂和电离行为。实验发现丙酸主要给出质屈数为2 7'29和57三个强峉，而没有
瓣I丙醒母体离子峉 (in/e = 58), 共离子信号强度对激光强度的指数依赖关系均大于T3 。

根据实验结果，我们提出了一个合理的动力学模型来说明多光子吸收和电离的过程。
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© 本工作受到国家自然科学资金 (6878036) 的 支持。 r . 少憾 : . 

• < • , 

•. , 1 、， . ' '.I

'·.!· 
· 』

.... 

昶



氧原子与C2F4.. ·c;·F;c1 反应动力学

的实验与理论研究°

詹明生周士康史济良＠ ｀ 汪晨熙李方琳©
（中国科学院安徽光机所激光光谱学实验室）

一直认为，基态氧原子 0(3P) 与凡~=、CXY, (X, Y ==仄ci,Br)反应的产物为 CF20与CXY
卡宾，流动系统质谱检测结果未显示有CI\ 产物的生成。本文则报道了在交叉分子束装置中
用光谱方法对这些反应的观察结果及相应的理论解释，首次发现有CXY?, + C凡通道存在。

交又分子束装置，用机械泵、分子泵及低溫泵分别抽至10大 10-3 、 10 一 5T_orr。由 ，02/Ar微
波放电产生的 0(3P) 与乌凡、 C2F3Cl 分子分别经相互垂直交叉的两束喷嘴流入真空室、交叉
反应的产物的化学发光经单色仪分光后由光电倍增管、光子计数器接收，然后或由记录仪模
拟绘图或数字输出给多道分析仪及计算机存拧和处理。

在0(3P) 与乌凡反应中，观察到CF2(3B1-IA1)化学发光（巳报道过），在0(3P)与乌凡Cl反

应中，亦观察到同祥的化学发光光谱。测屉发光光谱强度随卤代乙烯流脸的变化关系，发现
CF2(3B1) 均由初级反应生成。由此可确定反应通道为：

0(3P) + C2F,~CF20 + CF2(3B1) 

. CFCIO + CF2(3Bi) 
0 (3P) + C2F 3Cl/ 

~CF20+CFCI 

其中 (1) 、 (3) 已由前人报道，而对通道(2)的直接观察尚属首次。

(1) 

(2) 

(3) \' 

用Gaussian-82 ab initio HF /ST0-3G及HF/3-21G方法计算了 C2凡、 C2F3Cl 的原子电荷

及原子间的重迭布居数（键级）、通过自由价的相对大小考察两碳原子的相对剩余成键潜
力，从而决定氧原子优先进攻的碳原子，由此所得的结果与实验观测结果定性一致。

O 得到国家自然科学基金资助的课超。
@ 中国科学院上海有机化学研究所。
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氮原子与C止ti~反应的交叉分子束研究
,-:-~ 佐., •• I 、 -~:'F -

周士康詹、明生.. 史窑良＠ 汪晨熙 陈建华
（安徽光机所激光光谱学开放实验室）

, ,, . ., 

迄今为止，多数关千卤代卡宾光谱的研究固都是在低溫基质中进行的。本文用交叉束装置

在气态条件下研究了F.+ CH2CI2产生的CCI2 卡宾及~~的光谱及这一反应的动力学过程。
交叉分子束装置由机械泵、分子泵、低溫泵抽真空。 Ar/C凡混合气体经微波放电产生F

原子束与 CH2CI2 束交叉。 LIF及化学发光信号由单色仪、光电倍增管、光子计数器、多道记

录仪、计算机接收。光源为Ar十激光泵浦的环形染料激光器。

在5400一62soJ,,. 波长范围内观察到一个较强的前遗带组的五个振动带。， 平均间隔为 (312

士 13-)cm 一1。这可归属为 CC12.A屯 (0劝 0)一X丸 (000) 跃迁。与低溫基质中得到的光谱对比

知低溫光谱实际上相对气态光谱有一个光谱兰移，这是品格场的影响造成。实验还第一次观

察到长波方向有一个较弱的前进带组共五个带，平均间隔与较强带组的相同。我们把它归属

为兄态的弯曲振动模激发态，即 JI凡 (,O·v句）一咒A1(0,10) 的跃迁。， 实验结果不但证实了 F+

CH2Cl2反应产生了CCI2, 还得到了有关的光谱常数。当真空度提高到10-3 毛以上时CCI2 的光

谱消失，这意味着c92 是多次碰撞产生的。 ', l• 

在高真空单次碰撞条件下，在可见光范围内观察到了HF(v勹矶） = ,(3,0) 、(4,0) 的光谱，

其中 (3 ,0) 止七f(4· ,Q) 强得多。

上述的实验结果可以完全由下列二步反应机理来解释：第一步反应为：

F + CH2CI2-今CHC::12 + HF E总= 185KJ/m'ol 

，总能最压= ,_ 6Hg +压(CH2CI2) + E平动（反应物）。结果产生了HF的 v'= 0 ~ 4, 其中
v'= 3 、 4落在观察范围之内。 1

第二步反应为：
,J 、 ,. 

F + CHCi1一今CCI2, + HF E总= 217KJ/mol 

结果产生了CCI2 叮= 0,1 。

I'. • . ,, 

._., 

@ 上海有机化学研究所．

\ 
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乙胺／二甲胺同分异构分子

激光多光子电离动力学研究
李书涛，刘厚祥，神景诚，吴存恺
（中国科学院安徽光机所激光光谱学实验室）

柯文新.-·•, '

（福建师范大学），

.、 . : C 俨.. , 

利用超声分子束和四极质谱仪系统实验研究了乙胺和二甲胺同分异构分子在 308nm 和
442nm激光诱导的多光子电离质谱。共中对千乙胺分子，主要离子信号有ni./e =45, 43,4 1, 

39, 30, 28, 26和 1 5; 对千二甲胺分子，主要离子信号有 m/e = 45, 44, 43, 41, 39, 30, 

28, 27, 18, 15。实验发现在442nm 波长，分子多光电离质谱有更深度的裂解。在 308-nm波

长m/e = 39 离子信号极强，而在 442nm波长m/e = 3·0 离子信号极强。另外二分子的多光子电
离质谱差别很大。

实验测量出各主要离子信号与样品气体压力戒线性关系。这表明乙胺和二甲胺分子的多

光子电离动力学过程是无碰撞的单分子过程。实验还测拢了各主要离子信号对千激光强度的

依赖关系。结果表明：在 308nm 波长，二甲胺各主要离子信号的光强指数均近于 2 l 而在

442nm 波长，随碎片离子质最变小，共光强指数渐增大。基千本实验结果我们分析认为乙胺
和二甲胺分子的激光多光子电离均属千母体离子解离机制，并由此建立了多光乎电离动力学

模型。利用速率方f呈理沦我们导出二分子在308nm 和442nm 激光作用下母体离子信号的解祈
表达式。解析表明：二甲胺分子在308nm激光作用下经中间共振态 (n,, a*) 的 (2 +、 1) 光

子电离过程形成母体离子；而乙胺分子在4~2nm 激光作用下有两个形咸母体离子的通道，一
是经中间共振态 (n,3s) 和 (n, 沪）的 (2+1+1) 光子电离过程，另一是经中间共扳态
(n,3s) 的 (2 + 2) 光子电离过程。计算结果还表明 (2 + 1 + 1) 光子电离是形成乙脓离子

的优势通通 。 实验结果表明：在308nm 激光作用下，母体离子主要由多光子电离过程的剩余
能最支持其裂解反应；而在442nm 激光作用下，母体离子可以继续吸收光子发生较深度的裂
解反应。

应用分子质谱理论分析了母体离子解离机制，＼初步构画出乙胺和二甲胺母体离子裂解的
各反应通道和部分离子的标定。共中二甲胺离子的简单脱氢解离反应和乙胺的脱甲基解离反
应分别是主要反应过程。实验发现乙胺离子在裂解过程中成对地脱落氢原子。
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光学双共振多光子卷离光谱在双踱子分手
激发态能量转移动为学研究的应用

沪国河张存浩 ~,\·,!)..'''\.

邻中1国科学院太连化学物理研究所~'

共振多光子电离 (REMPI) 方法在研究分子激发态光谱及其动力学中巳获广泛应用。比
单色的REM;、rr, 双色 REMPI, 或 OODR-MPI 则更优越。它通过两步共振使分子电离，， 故无

论在探测灵敏度和对分子能态的分辨方面都更高。特别是对午动力学研究， 一束激光可以多
光子选择激发“制备“单转动能级的高激发态分子而另一束激光则以REMPI光谱探测激、产

'I I I . 翠 I
生物及其变化，从而获得较精细的态一态动力学信息。本文报导近儿年我们用OODR-:,MP~方
法研究凡和co的第一单重激发态的电子一振一转能量转移动力学取得的结果。

试验用两台豚冲染料激光器，二光束同轴，聚焦千一个电池中。池中充样品气体数屯。
在lOns激光豚宽时间丙，对单1个激发态分子的平均碰撞次数小牛一次" ,为得到严格满足单次
碰撞条件的传能几率，将不同压力下的测量结果外推到气庶为零之值。; · . 

我们发现：在 Ni(ai rig? 或 CO(A':n:)与其基态分子碰撞时，有两种不同传能过程发生：
即激发态分子本身的纯转动驰豫和它的电子能最到基态分子的转移。后一过程可以同位素分
子淌楚证明：

, ' 12CO*(,:\h~',v,J)+rac'o(:<l立， V = O,{) —今 ．
12co61~ 飞~',] ' ) + 12cO*(A1.if, v'! ]') 

汁，,,

有趣的是，此类电子能量交换过程极快，共截面约为旬动碰摇截面的一至数倍。

我们的研究结果可归纳为： (1) 对同核双原子分子阳，共传能跃迁服从分子核交换的

选择定则，即对称态6反对称态过程是禁戒的。 (2) 分子波函数 字称指数 e/f 的倾向定

则，即e~e或f<E今 f过程几率大于e~.f 。 (3) 决定电子传能的振动通道分支比的庄要因素是

能抵失配度6E , 6 E大的通道几率较小。而转动能级则有近波尔兹曼分布。对f:,,E 大的振动
通道其转动溫度高。对N;—CO体系，约1/4(£:,,E) 的能量成为CO*的转动能。而对 N;-N2情

况，此值是1/5(L1E)。后者可以用能量在产物的转动和平动自由度均分假设解释。

从上述结果，我们认为在 N2/CO 体系中电子传能主要是分子间电子的交换相互作用结

果。而且很可能是通过生成N;-N2, N;-co或 CO*-CO 的类似淮分子的中间复合物实现能扯

转移的。对后一段我们正企图从光谱上得到证明。
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四米闪光灯泵浦的化学激光器汲其在研究：
O,('D.) +~., ~ 基元反应中的应用
邵君龙顾玉昆王科、 1 李开罢

吕少平 杨虹煜 ，陶愉生
（中国科学院大连化学物理研究所） ,: 

我们组装的化学激光器是光解区为四米长的同轴闪光灯反应器。共休1管采角截止波长为
165 0 A 的suprasil石英管，外管采用气炼石英管。内外管，皆由多根管经淮直固定后烧接而成。-· 飞,,.

闪光灯电极及反应管两端的法兰盘都是在灯垂直固定千竖直支架后，用环氧树脂密封粘合
的。灯最后置千纵向割开的硬聚氯乙烯反射罩内（内有灯支架外有底座），整体，固定于罹
直、水平的导轨上，激光器的水平由经纬仪调淮。

为减少长灯电咸，灯管外包了 一层与接地电极相连的铜皮至距正极三百亳米处，灯内充
有Xe气，气压在3,5至 6Torr之间，为保证不降低光通最，充电电压保持在 18KV, . 同时增加
电容至1 0 ,27µF。实验测得灯的条值时间为6.8限。半高全宽为12. 511s.。 '.!' \ I 

在自由振荡条件下，我们选出OD15支激光跃迁支，选出OH19 支激光跃迁支。在光棚选

频条件下，选出 OD Fl—Fl氏 (4) 、 P21(5), P21(6), P32(5) 、 p32 (6)'p 43 <. 6) 、

P,3(7), F2—F2 氏(5) 。选出OH F1-F\ P10(4) 、 ~10~5 >: 、 1 P1 0 (6), P21(2) .、 P21(3),

P21(4), P21(5), P21(6), P21< 7), Paz(4), Paz(5), P,a,2(16), F2—F2 I\1 (5) 

由千实验中降低了 03分压，增大了 He与凡的比，同时：升高了反应体系的总压，从而提
高了0('D2) 的热化程度，并减少了o·D及OH的振动驰豫和使之更趋近千转动平衡，因此，实
验结果的准确度提高了。 . , 

和我们以前用过的两米长化学激光器比较，此激光器的增盆明显提高，使以前光棚选频

条件下没有选出的弱支也能起振。因此，使我们完全能够研究这类在理论计算及实验土都有
重大意义的弱增盆反应体系。
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异丙氧基的光谱和反应动力学＿`、 ,•,,t·.立. i'. 、/ , ·, I 1 . .J ;,·1 f 

白吉玲
（大连化学物理研壳所）

H .. OKabe; 、立攻甲Ip虹n
, I . I ． （美国Howa钮大学化学系） • • . :1 

,-. -, I c ,,~. -·-1) · , j,• 

烧氧自由基在大气光化学和碳氢化合物燃烧过程中起重要的作用。 [l] 它们的 结构，动｀

力学参数一直是受关注的一个课题。 近年来汕由千激光和脉冲技术的迅速发展，得以产生可
探测数量的自由基，并追踪它们的变化过程。采用tIF 和MPI技术，古一些人先后研究了甲氧

基 (CH30) 和乙氧基 (C2H50) 的结构和光谱，测定了它们与NO , . N2D., 02等气体的反应速

率数。 [2] 但异丙氧基 (C3H70) 还少为人知，仅有的一些数据也比较粗糙。 ，K. Ohbayashi等

用殃灯和水银灯光解乌H10NO; 得到异丙基发射光谱的外貌，测出它被-些分子脱活的相对

速率比。 r3i R. Balla等采用LIF技术，获得了它与一些分子的反应速率常数。 [4]

本实验采用低压流动反应池。用激光光解亚硝基异丙烧 {C3H:,OHO) 来获得 Ca凡0 自由

基 ＇，义'. ,, / 

1. 采用ArF准分子作光解源。由千ArF激光光子能最大(193nm), 打开乌凡ONO的 O—N

键以后还有足够能量将C3H70激发。可直接探测来自激发态的荧光光谱，获得 A 态C-0 键

伸长模式的振动常数w = 940cm一 1 。 Stern-Vol血升绘图，导出A态无碰撞寿命为飞 = b ,52µs 。

2, 采用YAG三次谐波 (355nm) 光解乌H70NO, 产生乌H70 自由基与不同气体反应，
; I I' .. , r f 1 

由N2激光 (337nm) 泵浦C3H70的O一 6 振动支。当N2激光与 YAG 相对延迟时，荧光变化即
给出了乌凡0浓度变化的信息。 C3H心与'NO反应有两个通道。

·K 
C3H'{<J + NO__!_..., ►C凡NO I 

, - K 
, -上--C3H60 + HNO 

,. 

C3H70浓度随NO压力的变化，给出这两个反应的总速率常数， k卢凡为Q .• 70-X.10-HS-lcm凡
在室溫条件下 (3 00 。 K) , 这个数值与 R. Balla 的结果是一致的。乌H70与 02 的反应要慢的

多。

C凡0+02玉-H02 + (CH3)2CO, 

在 3 一SOtort压力下， K3 = I , 3 0 x I 0-1'S 一 1cm飞

我们同样讨论了乌凡0的其他动力学过程，如乌凡0的分解，同分异构化等问题。

本实验是在美国DOE资助下进行的

1988年 1 月 10 日

、
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C应0与r•(o的反应动力学研究
-.\ 

J 志宁王.' 

（中国科学院大连化学物理研究所'.,) I 
~ ., 

B. J; .F-in_layson--,pitts,- M. J. EZell 

(Department of Chemistry, California state University, Fulleron) 
I' , L

、4̀,` 

随着海水的蒸发，固体小颗粒的NaCl被夹带到大气中，而空气中有相当量的 N02, 实验

巳证明 NaCl 与 N02可以反应并生成CINQ。以前我们用快速流动法研究了CI~O与基态o~ .自

由基的反应动力学，求出了反应速度常数及共随溫度变化 ｀的关系，并且详细讨论了反应机

理。

本文中，我们研究了CINO与 N2o's的反应。 一方面大气中存在 N20s,' 另一方面 1':l2QB经热

分解而产生活泼的N03 自由基。

实验采用长路经红外吸收傅里叶变换光措测量不同时刻的ClN02的浓度，从而求出CINO

与N凸的反应速度常数。反应体系中不加N20s则可要出 CINO的器壁反应速度常数KW。

以前的文章有人提出以下反应机理

Kl 
研5仁二N02 + N03 

氐
K 

CINO + N03二-CIN02 +N02 

CINO KW 
－—-产物 ， ＇

我们的实验结果认为，除了上述儿个反应，应该还有一个直接反应

€!NO -f N205-今CIN02 + 2N02, 

并对反应机理进行了详细讨论d
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脉冲射流申I坟沁匀f~转动枭嚎泣程骈侥） (I 
燕 ＼奉· 贷蔼平 ，，'...,\ 把

（中国科学院快连化犁硝迪研究所）
• ,. • ·, • r • , ;·).i /.、)

脉冲射流在激光光谱和化学动力学中得到百盆广泛的应用，而分子在脉冲射流中的转动
驰豫过程还有待深入研究。本文利用激光诱导荧光时间分辨光谱技术详细地研究飞If~4.泛江）·
分子在Ar及He载气脉冲射流中的转动驰豫过程J,, , 1. r 

Ar.+激光泵浦，环形染料激光器以单纵模输出激发I2分子的B—饷跃迁的rN一 ~I振动带的

不同转动线，用信号平均器记录脉冲射流中 J.2荧光的变化过程，此较不同时刻各转动线的强
度可得到12~凶~~)的转动溫度随时间变化过程lb 电磁脉冲阀豚宽约1 亳秒。: '' .' 

在源压力凡= 400 ~ 1300 Torr范围内，测量了 I认X"'.l~:)转动溫度随时间变化关系。结

果表明，在脉冲前沿转动溫度不断下降，经过约 300阳后达到稳态，脉冲后湍又迅速上升，0

其变化规律与脉冲气流的建立过程相似。

采用一种简单的驰豫方程~, 从前人的实痊结果出发，）， 得到I{'(X屯~)在A:r 及He 载气连续
射流中的转动驰豫碰撞 数纣： ?.£.(I; - Ar)= o:. 7851. ~ 众12-He)=l,64.。由此可以预计不同
源压力下连续射流中 K的转动溫度。对千脉冲射流，引进“淮稳态近似“方法，用上述计算

方法成功地解释了I2(X1~V转动溫度的变化过程。

从绰与平动溫度的关系可得到Ii分子与Ar 及 He 的相互作用势的形式，） 对千，Ar, •V{r) ~ 
-4, 对于He, V(r) ~ r 一 6

讨论了速度滑移效应和二聚物生成对I2(X)转动驰豫的影响。

'\ 

` 
丑

/ 

• 现通信地址， 呼和浩特内蒙古大学物理系
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O(f)原子与酮类分子化学反应速率常数钧测定
戴静华

高义德
（中国科学技术大学 激光化学研究室）

•''·• • I J~) "! • 

酮类分子被认为是大气中的碳氢化合物被NOx光氧化过程中产生的中间化合物。但这类

分子与大气化学中戚兴趣的自由基，如0 、 OH等的反应研究得很少。我们用流动微波放电一
化学发光光子计数方法对这类反应速率常数作了系列测定。
飞 0(3P)原子是02在微波放电腔中被离解而生成的，以测最其与 NO反应生成NO;而放出化
学发光的强度来检测经过一定反应时间以后剩余的 0(3P) 的浓度。实验中保持酮类分子的浓

度远大千 0(3P)原子浓度，满足关千 0(3P) 的假一级反应条件。在室溫到 SIOK 范围内测得

0(3P) 与酮类分子二级反应速率常数列千表 1 。

陈从香 俞书勤

张健翔

孔繁敖

., 

表1. 0 C千）与酮类分子反应速率常数表

（单位为cm3, molecule - 1, s-1) 

酮分手 k(T) k(2.9_&~> ,I 

CH3COCH,CH1 

CH.CH1COCH1Cm, 

CH3COCH,CH(CH1)• · 

C-C0H10 ~ 

C-C.H1,0 

5.8 士 1. 8 X 10 一 ''exp(- 5.27 士 0.21 x 10 ' /1.987T) 

1.3 0 士 0 ,30X1 0 一 '0 exp (- 5. 62 土 o.1sx10•/1.987T) I 

4.16 士 0.43 x 10-11exp(-3.48 士 o.osx10'/1.987T) , 

3,79 士 1.41 x 10-''exp( - 4.45 土 0 ,36X 103/l.987T) 

2,5 士 o .sx 10 - 10exp(-4.82 土 o.22x10 刃1. 987T) 

7.91X10一 15

9_s'2.x 10 一 15
1.17X10飞11

2. 05 X10一 "
'I', 

7·.29 X 10 一 14

本文还将就这类反应速率常数与酮类分子结构的关系及碳基对共影响进行讨论。

, ,' 
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'/4 • . :I'::: -~· 广 .·l , •, 急'• • · '' 讯; ·. A~Ii、；的里德堡态紫没箕婢态；勹；，丘＇汜

周杰丁传凡 高建醮乌兴牵 ＄孔繁敖
(中国科学技术夭学 激浣化学研吩盗））

As凡分窍的高电子激发态尚未被人们研究: 本，文报导十利用蚌糙梦免手冠篱<RE 1·MPI)
If 方法，在 355一407nm 范围内扫描激光，首次观铩到了 35 个，振<动带，芬属千几个里德堡

,,. .: , .. !、. I' , ·,、, ·,:·, 
态。

我们采用飞行时间质谱技术分析了剧子产物，未发现A'sH'+, 'A!sH 1 ; AsHl 等分子离子，
全部是 As十离子，联系到在 MPI 谱中出现的由基态压原于向 5s4P1~ 2, ·ss'P3/2; 5s2P1/2• 

沪PS/2及4P4'Ps/2态跃迁的强谱线，显示了AsH3 分子在这种条件下主要的反应i通道为先离
解成As原子，后者再进一步被激发和电离成As十离子。

个

在40 7nm—45 0nm范围内As凡的 MPI 谱显示了连续的特征，它相应千通过 C-A 七一'x j 

的3+1 电离光谱。 AsH3 (A) 强烈的地予解离成As凡和H原子。 , 
咄，：六 I ' '.'1, -;J,•, .'. \:.: 星 ：'.. ' . • t~ ··, I l''. 

. , .. .. 
' . ',,J' .1 止 ．、 小,,,, ':::, 

畸

,̀ 
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Si旦的（5士 1江电离光谱和碎片的飞行时间质谱
周 “.L

`. 

杰 丁传凡 刁培迭
（中国科学技术大学
,．、

高建磕， 马兴孝

激光化学研究室）

孔繁敖
, 

S凡是生产半导体材料的重要原料，近年对该分子的性质及解离和电离的研究越来越广

泛。 S1H4 分子的高电子激发态是里德堡(Ry~berg)态系，近来用同步辐射 VUV 光辐照匀凡，＇
获得了在106一160nm 范围内的四个振动带系 [I, 2] , 但只是很粗的光谱。

我们在~55-~50nm 的波段范围内，用可调谐染料激光， i运用共振多光子电离(RE Ml?I)• 

的方法，较细致地研究了该分子的里德堡跃迁，获得了 (3 + 1) 电离光谱。共中，在355一

380nm 范围内有 7 个振动带，对共相应的历振动最子跃迁进行了认证，给出了振动常数o

还对波长为363nm 的振转带，做了精细的振转光谱分析，确定了转动常数。在390一40Qnrµ.:

范围内发现了 4 个振动带。在400—450nm 范围内光谱是连续的，显示了强烈的予离解。

为了研究 SiH4 在强紫外光辐照下的化学行为，我们采用飞行时间 (TOF) 质谱方法研
究共碎片离子。结果表明，上述各波，段中条值波长的 TOF 谱皆相似，主要成份为Si十，共光
强指数为 7 。同时，还观察到 srn3+, srni .fo srn+。也有少罹的 SiH4十。我们对上述电离／

解离过程的机理进行了讨论。

[lJ M. Suto, L.C. Lee, J. Chem. phys, 84 (3) 1160 (1986) 

[2 J U. Ito, Y. Toyoshima, H. Onuki, N. Wasqida, T. Ibuki, J. 

(1986) 

Chem. phys., 85 (9) '4367 
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超声射流中 CSe2 分子 V 系的激光诱导荧光谱

戴静华陈吻陈从香盛六四孔繁敖; i、马兴孝

（中国科学技术大学， 激光化学研究室）

-OSe2 分子基态属千 D。Oh 群。人们把 .cs.2 分子的紫外一一，可见光 躇｀，分"成R系 (r4'000-
.4sooA) 、和 V 系 (345 0一4 osoA) oc.. , 迤去只研究了常溫情况下 ,CS;,2 ,分子 R 系光谱， [I] ~,V

系光谱迄今未曾分析。我们用准分子激光泵浦的可调染料激光作为光源，以 A,r 气作载气
(1:380), 在脉冲式超声射流装置中首次获得了低溫下 CSe2 分子激光诱导 v :系的荧光光谱，＇

共中包含了数十个振动带。我们对此进行了分析、讨论。

['l ·J G.W. Kin,g AND K. Srikameswaran J. mo!. spect rosc. 31, 269一289 (],9~9) 

\ 

\ 

, 
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超声射流下C鸟的激光诱导荧光激发光谱

戴静华 刘巨林 ． 张允武 俞书，勤

（中国科技大学激光化学研究室）

马兴孝

CS2 的近紫外光谱分为 R、 S 、 U、 V 四个谱系 [I如我们在超声射流下，获得了 C岛的

R 、 S 谱系370nm一一 3.50nm 波段的低溫荧光激发光谱。 .' 

实验中使用了淮分子激光泵浦的可调谐染料激光器做光源，射流阀门采用脉冲式，喷~

前级压力为 5 个大气压＇。用丛气充当载气， CS2 与凡气的分压比1:76 。 CS2的荧光由光电

倍增管接收，经前置放大器送入 BOXCAR 信号平均器处理，然后由条形记录仪记录。

我们标识了该波段的谱带55个，所得 R 态的光谱数据与 B. Kleman [Il 的工作相符。＇ 我们

还分析了一些谱带的转动精细结构，从中获得相应能态的转动常数。 例如，从 J:(070-02°0}

跃迁谱带的转动精细结构中得到其上、下能级的转动带数分别为 B:=0.1126cm-1, B:= 

o. 1098cm寸，与 L. N. Liebermann [21 所得到的脱 =0.1124cm-1, B~=0.1096crri-1 相近。从

转动谱线的强度分布来看，转动能级布居数服从玻尔兹曼分布，由此估算出 CS2 分子的转~
溫度大约15K。在超声射流中， c岛分子的振动溫度亦有明显的降低。例如，在常溫谱中，

有关 V"~4的振动跃迁能够明显地看到，而在超声射流谱中，这些跃迁则不出现。 II 

参 考 文 献：

[ 1 J B. peman, Can. J. Phyr. 41, 2034 (1963) 
[2 J L.N. Liebermann, Phyr. Rev. 60, 496 (1941) 
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用工极管激光红外双共振探测二氧化碳 ＼

＇，分子的v-·v转移速率
,.. 

. ~ 蔡继业 汪晨熙." 刘颂豪 \ -z 

（中科院安徽光机所开放室） 飞

Jim; 0'1Neil1 George Flynn 
（美国哥伦比亚大学辐射实验室）

CO2 分子是被研究得最多的分子之一。对千它的 V-;-V, V-T/R 能 朵转移，在理论上和

实验上已作了大批研究，但是一些重要的能篮转移机理没有搞清。例如,10 0 0和O?~O能钺之屈

是费米共振的，而0220与 02°0能级之间的能匮差仅 50crri 一•, 无法用激光诱导荧光法来搞清这

些能级之间的耦合过程。

我们用高分辨、高速、高灵敏度的二极管激光红外双共振法探测了这些能级的 V-V 转

移过程，并测得了平V 转移速率。

实验用二极管激光与 Q 开关的 ,CO2 激光共，轴穿过样品池。将 CO2 激光调谐在 9. 6µp:i 以
及10. 6µm 的某一支上，将 CO2 的02°0和10°0能级的粒子分别激发到00°1能级，同时用二极

管激光探测0220能级的粒子数变化，用探测器 (lnS6)、瞬态记录仪、信号积分器、甘篡机接
收系统测得时间分辨的吸收信号，再用计算机对这些信号作曲线最小二乘方拟合， 得到了下
面过程的 V-V 转移速率。

C02(0220) + C02(00°o):_今 G02'(02°0) + C02(00°o) 

共速率为1800 土 300ms-1. Torr飞

C02(02°0) + C02(00°o)~C02(10°o) + C02(00°o) 

共速率为750 士 200ms-1 Torr飞

, 

．
于

h 
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丙酮在308.nm激光作用下的多光子电离、

离解动力学研究

王广昌 马树森 ） 王绍卿秦玉英
姚永帮 叶小刚 ，张兆：平

（中国科学院安徽光学精密机械研究所t),

人
3

在 Xecl 淮分子激光器和经改装的四极质谱仪组成的实验体系中进行了丙酮的多光子电

? 
离质谱研究，观察到(CH3CCH3了、 CH3CO十和 CHl 等离子的存在。共中 CH3CO十离子强度

? 
最大， (CH3CCH矿和 CH3十相应较弱。进行了离子强度 E 和激光功率密度 I 的关系研究，

? 
发现在 Ecx:ID 关系中， (CH3GCH矿、 CH~Q气的可直众别为2,7 0和0,95。当激光强 度增大

? 
时，都逐渐趋向饱和。进行了速率方程近似处理，得到了(CH3CCH3了、 CH3{;0十的布居数

近似表达式分别为

Np+ (T) CIC 
N。ao1a/8

W,(Jc,p-a。 11) . ( 
(e勺 01IT -e 一 I 1T) 

Nu +(T) ccN。
/31 e勺 0 I l'l'- G。 1e-P'I 2'1' 

o;o1 -,/3/ > 

? 
速率方程处理结果和实验结果的比较分析，可以得到如下的动力学过程： (CH3CCH3了系经

由 (n, 兀＊）共振态的三光子电离产生，共布居数 Np+ 既取决千从基态到 (n, 兀＊）共振态的

11 • 

? 
激发速率 ao1I, 也取决千 (n,兀＊）共振态的双光子电离速率 al2。由此可得到(CHCCH3)+离

解速率常数 kp 约为 10牙 1 量级。 CH3CO十和 CH.a+ 主要经由 (n,兀＊）共振态的离解碎片

? 
.CH3CO 和 C凡的光电离产生，而经由 (CH3CCH3)+ 离解产生 CH3CO十或 CH3十的儿率很少。

并得到 CH3CO 基的双光子电离截面 P=1 0 -28cm'/w。

~4 



乙酪的非共振多光子电离质谱
昌广

．，

王
.
- 

.-`
` 王铭卿纂玉英马埔森
陆琳 、姚永帮 ＇ 叶小刚张兆平

（中国科学院安徽光机精密机械研究所）＇

在308nm 激光作用下，乙旋的多光子患离质崝含有 M/e74 (分子离子）和 M/e73 、 59 、

45 、 43 、 27 、 17等碎片离子。和电子轰击质谱比较， M/e73 和17条的出现是独特的。离子强

度和激光功率的关系研究表明其动力学过程为：乙酰首先电离为分子离子，接着分子离子碎
化产生一级碎片离子，一级碎片离子进一步碎化产生二级乃至多级碎片离子，即按所谓 ·"电

离树”模型电离和离解。离子强度除和激光功率有关外，还与碎片离子的稳定性密切有关。

共振稳定结构离子如乌H50 = CHCH3(M/e73) 、 C2H50 = CH2(M/e59) 、 CH3CH = 0-H (M/e45) 

等离子强度都很大。其中 C2H50 = CHCH3 离子的出现并且强度很犬是乙酶在3osrfm激光作用

下多光子电离质谱区别千电子轰击质谱的最显著的特点，可归｀因于该离子的共扳稳定绪构以
及308nm 光子和 c... H 键在能最上淮匹配，分子离子极易选择共振吸收 308nm 光子产生 C-H

键断裂。此外， M/e17条 (OH+) 的出现表明 308nm 激光对乙院的碎化较电子束更为有效。

本文的结果为乙酶等非共振吸收的有机化合物超微最质谱鉴别和定最分析提供了一个新的方
法。
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用二极管激光光谱研究喜

二氧化碳分子伸屈振动的转动激发

汪晨熙蔡继业刘颂豪
（中国科学院安徽光机所激光光谱开放实验室）

吉姆· 奥尼尔 乔治· 弗林
（美国哥伦比亚大学辐射实验室）

前人对分子振动基态的转动受激巳做过许多理论和实验上的研究，但对伴随振动激发的

转动激发的研究相对较少，对有几个振动自由度的多原子分子，几乎还没有实验给出在不同

振动模式下，碰撞的转动激发如何随之而变化的数据。

我们用二极管激光探测技术第一次得到了彼快速氢原子碰撞后， 二氧化碳分子00°1和，

00°2受激伸屈振动模上的初生转动态分布。这个过程可用下列方程表示：

H2S + hv(l93nm)—江(Ei,=2.30ev)+HS . (快速原子的产生） , 

H+C02(00°o,J) 一今H+C02(mnlp ,J') (碰撞激发）

C02(mn1p,Jl) +加(4,3µ) 一今 C02(mn1p + I ,J' 士 1) (二极管激光探测）

这里 m, n, p 分别是对称伸屈、 弯曲、反对称伸屈振动模的量子数， J 是转动最子数， l 是

振动角动最嫌子数。在二氧化碳分子与氢原子碰撞后立即记录给定振动跃迁的各转动态的 1胖

态布居， 就可以确定碰撞后的初生态转动分布。再从时间分辨｝普确定共到热平衡状态的驰豫

过程。本实验发现， 二氧化碳分子00°1和00°2振动模的初生态转动分布明显偏离 300K 的玻

尔兹曼分布，条值分别在 J = 33 (对00°1) 和；} = 34 (对00°2) 。平动到振转动的绝对受激横

截面兀沪对 千00°1, J = 33是 10 一3~10 一2A2, 对于00°1的总横面是0.1 ~0.4A2, 对于00°2的绝

对受激总截面是0,01 ~ 0.04A20 00°1和00°2的初生转动态分布约径0.3匹通过双峉过程驰豫

回到热平衡状态。这些结果和以前所做的 V3 所有最子数的碰撞受激总儿率进行了此较，也＿

与非弹性碰撞散射的各个模式进行了比较。在实验中如何保证激光不被饱和吸收，及由千快
速氢原子负量移出二极管激光探测区引起的扩散问题的近似处理另有文章叙述。

, 
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-~ 心，，用，立极管激光探测法研究~ ~ 
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，二氧化碳分子组合振动模的转动激发

'I 

汪晨熙 ＼ 蔡继业！ 刘颂豪．＇，～
（中科院安光所激光光谱开放实验室,-;

吉峙· 臭尼尔 乔治· 弗林
, （美国哥伦比亚大学辐射实，验室） , 

我们在用二极管激光探测法第一次得到了被快速氢原子碰撞后， 二氧 化碳分子00°1 和

00°2伸屈振动模的初生转动态分布，转动驰豫过程和 T-V/R 受激横截面的基础上，进一步

研究了更高激发组合振动模01.11 和io0I 被快速氢原子碰撞后的新生转动态分布和随时间的转
动驰豫过程。为确保能从光谱上分辨那些在常溫下布居极小的高振动激发态上的每一转动
态，我们使用高压直流 CO2 放电管，通过非线性泵浦激，发那些包括内最子数的振动态。实
验发现0111和10°1组合振动模的初生转动态分布也明显偏离300K 的玻，怀兹曼分布，举值分

别在 J = 34 (对 0111,) 和 J = 35 (对10°1) 。平动到振转动的绝对受激横截面分别是o. 02.'.""' 

0.05A2 (对0111) 和O.Ol~0.04A2 (对10°1) 。

和伸屈振动模00°1和00°2不同的是，组合振动模布居数随转动批子数变化的函数曲线此

伸屈振动模函数曲 ，线宽，即是说组合振动模的较低转动能级比伸屈扳动模的较低转动能熟 ，
易千得到平动能而被激发。这可以简单地用不同振动模式的儿何构型来解释：分子受快速氢
原千头对头碰撞而被转动激发的儿率小于／受垂直碰撞后较大角度碰撞，而被转动激发的儿率。
因此弯曲振动模相对来说较伸屈振动易可于接受快速氢原子的野动能即被转动激发。 01 11 组合
振动模包括弯曲振动0119和伸屈振动OQ由 1 0°1组合振动虽包括对称伸屈振动 10°仇和反对称

伸屈振动00~1, 但由千ro0o与弯曲振动 02°0 费米共振，所以仍相当于包括弯曲振动而易千被
转动激发。

·,., ..,, .. .... 
官
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钠分子紫外受激辐射现象的动力学分析

吴铁军路秩料张玉春i妇主霞

卫爱娟黄平安李承祥＇
（中国科学院安徽光学精密机械研究所三室）

光泵浦碱金属蒸气可以得到低闾值和较大波段范围里的可调谐的激光振荡。 [h 幻 SJ 本文
我们讨论了来自 Na2: C1 IT旷-X屯矿的紫外波段｀单程受激辐射现象 (330. onm一370,0nm).

在我们的实验中，由准分子 XeCI (Lambda physik, EMG2op 泵浦的染料激光器 (L­

ambda physik, FL2002) 产生的激光聚焦千热管炉中央部份，激光的脉宽和线宽分别为
8~S和 1 入。能量约5ml。热管内装有14克钠并充以 3 毛氢气用以做缓冲气体。热管的长度约
为24cm, 控制在42o·c—450·c, 其相应的钠原子及钠分子的蒸气压分别为 0,69—1,02 毛和
2.2x10一2一3,9Xl0飞毛 [4] 。在激光前射方向用 -2未光栅摄谱仪来分光，然后经光电倍增

管转换用 Boxcar 处理后， x—y 记录仪记笔。 ·

当泵浦钠蒸气的激光波长调谐至 56'8. Qnm (钠原子 3p—4d' 的共振波长）附近时，我们
观察到钠分子的紫外受激辐射现象u

这一紫外激光辐射可能来自千 Na2(C1 [Iu) 和 Na(X屯旷）态之间的跃迁。

对千上述的受激辐射现象，我们认为 Na2(C1 [Iu) 态获得粒子数布居的动力学过程能可
是：

Na2(X屯 g+) + hv(568, Onm) —今Na2*(A屯 u)

Na2 *(A屯为） +Na(3S)~ 今Na2(X屯矿） + Na*(3P) 

Na*(3的• + hv(568, Onm)一➔Na*(4d)

N-a2(X屯 g+) + Na*(4d) —➔Na2*(C1flu) + Na(3S) 

Na2*(C1 f11i) 一今Na2(X屯 g+) + hv1(330, 0 - 370,0nm) 

(1) 

(2) 
fl \' 

(3) 

(4) 

(5) 

所以我们认为所观察到的紫外受激辐射现象是来自于 Na2(C叮fu)

间的跃迁。

和 Na2(:X屯心态之

参考文献：

[ 1 J C.Y.R. Wu and J.K.Chen, Opt. Comm. 44, 100(1982) 

[2] B.Welleghausen, S.Shahdin, D.Friede, and H.Welling. Appl. phys. 13, 97 (1977) 

[ 3 J Z.G. Wang, L,A .Ma, H.R.Xia, K.C.Zheng, LS.Cheng. Opt.Comm. 58,'315(1986) 

[ 4 J A.N.Nesmeyanov, Vapor Pressure of the elements. (New. York, 1963) 
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五接基铁离子解离反应的最大嫡理论分析

李书涛，刘厚祥，李昭临，吴存恺
（中科院安徽光机所激光光谱学实验室）

在 Fe(C0)5 分子的紫外激光多光子电离质谱实验研究中发现高效的 Fe十和 Fe(C0)5 离

子分子反应过程产生 Fe(CO)t 和 Fe2(CO);, 然后进一步解离产生

f e+ + Fe(C0)5一[Fe2(CO)_t"]*

[Fe2(CO)'t]*~ 今Fe(CO)t + Fe 

一Fe2(C0~4 + CO 

各碎片离子。利用瞬态记录仪和多道分析仪系统处理激光飞行时间质谱信号，测揽出经上述

过程产生的各碎片离子， Fe(CO)~(n=0,1,2, …， 5) 的相对产额。

在最大嫡理论计算中，设解离产物分布 Pj(j=I,2,•·•,n) 在能量守恒，物质以及电荷守
恒等条件限制下由亚稳离子 Fe(CO)t 的平均能 <E> 确定。我们采用 Lagrange 待定参数法计
算出在统计极限情况下，即满足最大嫡条件的分布 Pj 关于平均能 <E> 的断裂图。另外我们

又给出在低，中，高三个平均能<E>下的最大嫡理论分布质谱与不同波长紫外激光作用下的

实验测量质谱进行比较。

从 Lagrange 参数对断裂图的影响进行分析得出，当<E>较小时， 与碎片中 Fe 元素相应

的 Lagrange 参数为负值，它对质谱分布1起支配作用。随 <E> 增加，这一参数的影响迅速减

小，这时主要由与碎片中 CO 分子相应的 L~grang.e 参数控制质谱分布的变化。与 CO 相应的

' 参数代表 Fe(CO)t 解离时脱 CO 的程度。这一结果表明：随<E>增加，嫡项作用逐渐优于
能扯项的作用，更接近千统计分布。

在与实验结果的比较中发现中等<E>值的理论质谱与 308nm 激光诱导质谱相近，而高
<E>值的理论质谱与高强度 308nm激光作用质谱相差甚远，但与 355nm 激光诱导质谱相近。
对千紫外激光多光子电离动力学分析表明这一结果是合理的。这件事暗示了在激光多光子电
离质谱中， <E>可能更加受制千激光波长。
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CS(f'\而）态在He, Ne, 战中的振动弛豫

刘庆德 ． 徐文洁摩常焕 曹德兆

（中国科学院安徽光机所 激光光谱实验室）

CS(A玩，)作为一种潜在的气体激光工作物质，同时由于它在天气化学中所齿的重要地
位，目前对 CS 自由基的研究正在广泛展开。

我们用流动余辉技术研究了 CS(A1动态与 He 、 Ne 、 Ar 等气体碰撞而产生的振动弛豫

过程。实验所用流动反应管的直径为 3cm, 机械增压泵的抽速为9000升／分，在反应管中气

体流动的最大速度可达100米／秒~ He 、 Ne, _ Ar 等高纯气体进入反应管前经过一个充满玻璃

球的液氮冷阱进一步加以提纯。

通过阴极放电，将 He 、 Ne 、 Ar 分别激发至亚稳态 tte.(沪S) 、 Ne(3P江 o) 、 Ar(3贮， o),
共能址分别为 19.8ev, 16,?ev, ll.6ev。当其与 cs2 分子碰撞时， cs2 分子发生离解，生成

CS(A1兀）自由基，由千能噩不同，离解机制也不同。对于 ~S2/Ar*体系，离解通过下面的两

体机制而完成：

CS2 + 'Ar(3P 。, 2)~CS(A1:n: ) +S(3P) +Ar 

而 CS2/He*体系则不同， cs2 分子有一个电离和复合的过程：

He(23S) + cs2一今CS!(B,A,X) +He+e­

~ CS+(A) + S +He+ e-

CS;(B,A) 一今CS!(X) + hv 

CS坟X) +e-—今CS(A,a) +S(呐 ,, 
CSi(Ne*体系与 He 类似，但田千能最关系， Ne 与 CS~(D汒 t) 可发生近共振转移，所以
cs~c D 2 骂）产率较高，而 ，CS~(D主 t) 可以迅速跃迁至cs-~c B 屯 t)。在实验中我们欢观

~ 测到了CS.~(B 主 t- X 气g) 较强的发射，并首次测最了在 /tr 、 Ne 中 C$(A五）的振动弛豫

过程，测最是从压力 I -lOTorr, 测得不同能级的振动布居随压力变化而完成的；同时还测
拱了在0. 8 ~ 15Torr 内 CS(A1兀）在 He 中的振动弛豫并与别人的结果进行了比较。还在CS2/
Ar*体系中测最了 CS(A1兀）初生态的振动布居，对 y, =0,1,2,3,4,5,6, Nyl 的相对布居为

1.0, 1.58, 0.95 , o. 74, 0, 53, 0,33, 0,21 。 通过稳态条件：

芍 = 0 =Rv,-Nv,(r;J+ 纭＋凡，， yl 一 1Z)+Pv,+1,v,ZNv,+1

还求出了 CS(A玩）与 He, Ne, Ar 碰搅而产生的 V-T 及 V-V 转移速率。
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CO(a而， V'=0,1,2) 猝灭速率常数的测量
✓--

刘庆德 徐文洁

Ai 、 , ·1-4 -;'. ;'. 

廖常焕曹德兆
（中国科学院安徽光机所激光光谱学实验室）

.., 

/ 

CO(a玩）的自旋禁戒跃迁 CO(a3兀-x屯＋）首先是在地球上层大气中观测到的。由千

C双压）i态自发辐射寿命较长 (7~10ms), 因此 CO(a8正~x:1 2了）的发射也很溺；不易千

探测以及实验上产生 CO(a玩）的困难，使对于 CO(a玩）的研究进行得并不多。｀
我们用流动余辉装置产生了稳定的 CO(a3动态的粒子，并测扯了 CO(a五）被 CO2 、 NH3

等几种分子猝灭的速率常数。 CO(a玩）是由处千亚稳态的 He(23S) 与 CO2 发生激发离解反
应而产生的：

He(沪S) + CO2—今'CO(a玩， y, :::;;; 4).,+ 0(3Ji') + He , , :: (1) 

He(23S) + CO2--➔, 其他通逄 . (2) 

实验中 He 的流量为 61Qmmole/min, 并通过一个液氮冷似料进一步加以提纯；流动管直径为

:3cm, 系统压力为 2. QTorr, 气体流动速度约为 90m/s。测噩窗口在试剂喷口下方 33cm 处，

采用定点测量法，试剂与 CO(a3动态接触的时间 l::,t ~ 3. 2ms0 

加入试剂 Q 时， CO(a五）被猝灭的微分速率方程为：

d[CO(a3兀） ]/dt = - {Kw+ Kco2[C02] + KH0[He] + KQ[QJ}[CO(a玩）］

实验中 Kw, Kco2[C02] 和 KH.[H。]保持不变，且 [Q ']»[CO(a)], 故得淮一级近似条件下

的积分速率方程为：
[CO(a3兀） ]/[CO(a3兀）］ 。= exp - (KQ[QJL1t) (4) 

这样用ln[CO(a3兀）］ 。 /[CO(a玩）］对[QJ作图，即可求出斜率 KQ.dt , 从而得到 KQo

由千 CO(a玩） 发射较弱，只是在有些反应中测量 了 y, = 1 , 2 振动能极的猝灭速率 ， 有

些反应测量 LIV = - 1, - 2 带序 ， 有的只测匮了 LIV = - 2带序b 结果如下表：

试 剂

co 2 

PCI3 

POCI3 

NH8 

CH3I 

速率常数*V'= O(cm3molecule一 l g一 1

2 , 3 x l0一II

8,2 X l0一 II

5 ,9 X l0 一 10

5 , 4 X 10 一 10

1, 0 X 10 一 9

8, 9 X 10 一 IO(V' = 1) 

7 , 1 X 10 一 IO(V' = 2) 

＊修正因子 T] = 1.6 。
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CF3 自由基诱发的双分子反应

钱内麟 李长林

（上海复且大学物理二系）

用 TEA-CO2激光多光子解离 GF3Br,一 产生 C凡自由基，然后与乌讥+ (); 体系作用_; 发
生一个键反应。 ~: 

这一反应也有另一种可能， CF3Br 多光子吸收后，将能量传递给反应体系，使之产生热

反应。
我们实验结果表明，上述反应是由千 C凡自由基诱发而产生另两个 CF2 及 0 自由基，

形成了一个键反应，排除了由千 CF3Br 的 V-T 转移而产生热反应的可能性。
我们还用 CF3COCF3 产生 C凡自由基，证实 C凡确实参与了乌凡+ 02 双分子反应。
由于现代工业发展，进入大气的 CF3Br 及 C上等组分日盆增多。本研究对了解大气光

化学具有实际意义。

、

()'、

Y: 

' ~ 
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多原子分子的激光光热光谱

李长林© 林拌艺 应礼士＠ 赵炖＠ 穆国融

（上海复且大学物理二系）

我们首创了一种新型探测红外弱吸收的方法，即激光光热光谱[~心， ，共原理是分子吸收

了共振激光的能量后产生热振荡，直接测量共能量即得光热光谱。我们测谦了若“千多原子分
子的光谱，观察到了线性红外光谱中没有的新峰。 (.,, . .). .. t 

CF3D 在线性红外光谱中有两个 V5(E)+2欢(A +E) 的 Fermi 共振峰。而在光热光谱

中，除了在00°1一10°0带的 R(12) 及 R(26) 处可看到这两个峰外，在 R(16) 处出现一个
新峰，这可能是由千 V5+Vi-Vi 的差带所引起。

我们在常压下观 察到 CF3队在00 °1-02°0带的 R(14), R(18) 及 1tc2,2) 处有三外鉴
这与分子束条件下观察到的一致。共中 R(22) 为线性光谱中 P 支，也 R(l4) 及R(18) 可

解释为热带。

在 C2凡的光热光谱中，我们观察到00°1—10°0带取10) 及 P(26) 处有两个新峉，~
是 2V1+2Vs 的 Fermi 共振杂。

• i: 久｀，

另外，我们在od01一02°0带扫描，测量了 CH80H 的全部 8 个吸收峉； ， 并讨论了共归
属。

文献：

(1) 李长林等， Chem.Phy . Letts.108, 356 (198') 
(2) 穆国融等， Opties Cornman, 51, 25 (1984) 

＠本文联系人，＠博士生 ＠现在上海第一医科大学 ＠硕士生
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丙酮在空气中的紫外光解离

赵婥© , 李长林

（上海复且大学物理二系）

在没有氧气存在条件下，丙酮的光解反应动力学巳屡见报导。在氧气存在下，，｛ 对丙酮光

解反应的研究一般使用采灯作为紫外光源。本文用准分子激光作为光源来研究丙酮在大气条
件下的光解反应动力学。

丙酮在紫外光作用下发生如下初级反应I ·_

CH3COCH3~-CH3CO + CH3 

紧接着便发生次级反应。

如果以采灯为光源，人们发现 CH3COCH3 减少的“矗子产率”等千 CO 产成的簸子产

率，但是以激光为光源，我们发现并不存在上述关系，我们仔细研究了激光强度，反应时间

以及氧气含篮等对最子产率的影响，并讨论了 CH3COC出在 XeCI 准分子激光作用下的反应

机理。

根据 UNEP报道，丙酮是一种潜在环境污染物质。本研究将对大气化学的了解有实际

意义。 . 

, I 

O 本文乐系人．

74 

,~ 



高氯酸溶液中激发态铀酰离子发光衰减研究＠
I \I

, 

\̀ 
卜

@ 本课题是国家 自然科学基金资助项目。

'I 

吴节强

''·. 
飞
~

` 

（上海华东化工学院化学系 ）

王志麟 郑企克
（复且大学物理二系 ）

本文以脉冲氮分子激光器为激发光源，采用时间分辨光谱技术、瞬态测簸技术和计算机
实时数据采集及处理的实验方法，系统地研究了溶液 PH (1 ~4. 1) 、铀酰离子浓度 (Cu =

10 一 3 ~ 3 X 10-1mole/dm3) 以及体系溫度 (0 °C ~ 50°C) 对高氯酸水溶液中激发态铀 (VI) 的

发光单／双寿命和时间分辨发光光谱的影响，同时还测定了激发态铀 (VI) 的发光激发光谱
和吸收光谱。在实验基础上，提出了激发态铀 (VI) 发光双指数衰减1L制模型，经计算机拟
合的结果表明，该模型是合理的。本文首次定噩地论证了激发态铀 (VI) 发光双指数衰减是
由千溶液中同时存在的受激水合铀酰离子（短寿命） *UO ~(& P) 和 2:2 型铀酰水解 络合物
*(UO山(OH) 各＋（长寿命）的发光衰减。

实验结果表明，在 PH~~. 5(Cu~5 x 10 -2 mole/dm3) 时，激发态铀 c v,1 r 发光呈跳一

指数衰减，发光体是*UO~如。在 1 . 5<PH~ 3. 5 (Cu->5 x 10- 2mole/dm3~ 发光呈双指数衰
减，短寿命发光体是if<UO ~ c a切，长寿命发光体在发光光谱的主峰相对千*ub其心 的三个振动
峰488 、 510 、 533nm 分别红移了 8~1Qnm, 共发光激发光谱的主峰也从*UO ~c• q> 的 287nm 红
移到338nm 处。经计算机对不同条件下测得的时间分辨发光光谱进行的定量剖析和比较，证
实了长寿命发光体是 *(UO山(OH) ~ 十。在实验误差范围内（士 5%) , *UOUaq> 的寿命随溶液
PH和 Cu 的改变变化不大， •2=2. 3阳左右； *(U02)2(0H) ~ 十的寿命随 Cu 的增加而减小，

自猝灭速率常数 k22 = 8. 7 X 105dm3/ mole .s. 。

本文还首次观察到激发态铀 (VI) 的第三种发光体的发光(PH>3. 9, Cu> s x 10 一 2mole

/dm勺，共发光光谱的最强主峰在528nm左右，共激发光谱对应的主峰在366nm 处，发光寿

命约2"'.5阳。

溫度对 *UOnaq> 的发光衰减速率的影响符合 Arrhenius 类型，表观活化能 Eu=38.9 士

0. 8KJ /mole , 指前因子 A= 4. 4 X 1012Sec- 1, 发光猝灭包含有化学过程。首次发现在溫度

>15°C 和溫度<1s°C 时，溫度对*(U02)2(0H)~ 十 的发光猝灭有不同的猝灭机制，在溫度小

千1s°C, 主要是光物理过程（表现活化能随溶液中 (U02)2(0H)~ 十浓度的增加下降很快，

Ei2 = 25. 6--:13·. 7KJ/mode); 在溫度大于1s°C, 还涉及光化学过程（表现活化能随溶液中

(UO山(OH) 各十浓度的增加略有下降， E七= 39 ~ 35KJ/mole) 。

此外，根据本文提出模型及吸收光谱的数据，求得 (U02)2(0H): 十的摩尔消光系数

·e (Uo2> 2 <0H咕＋是 e no盓q) 的 10.6倍（入ex = 337. Inm) 。

二
J
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有机分子的真空紫外光化反应

江逢霖卢翠萍钟锌章
;(复县大学物理化学组）

黄乃聚
（复且大学有机化学组）

林子森 ｀
（复且大学分析测试中心）

真空紫外区 ('A<220:iim) 的有机分子光化反应，不同于近紫外区（入>22onm) 的 裳化
反应，它主要发生分子内重排、异构化和裂解反应，尤其是液相有机分子真空紫外光化反应，

具有相当强的定向选择性，以所它是近十五年来国际上十分活跃的研究领域，具有千分强的
理论意义和应用前景。本文为进一步研究有机分子真空紫外光化反应机理，研究不同波长对

光化反应的影响，应用了波长为 170,nm 到 220nm 的强功率氢放电灯作为光源，并用了真
空紫外凹面光栅光谱仪作为色散元件，视l定了不同波长的真空紫外辐射对气相戊烯-1和液相
1-甲环巳烯的正戊烧溶液的光化反应。反应产物用色质联谱仪进行了分析。测定了不同气
压，溶液浓度，反应池溫度和辐照时间对反应产物的影响。

文中列出了实验装置和结果数据，并结合量子化学计算对结果进行了讨论，提出了初步
的机理解释。
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：通和鼠乙皖的多光予电离研究 尸庐：

命枝广 郑企克， 刘先年秦启宗

（复且大学激光化学研究室）

由千多光子跃迁具有不同千单光予跃迁的选择定则I , 它可揭示单光子过程无法探测的能

级结构，凅此共振增强的多光子电离已成为获取分子内部能态信息的瘢要手段之一。本文对
迄今尚未见报道的环氧乙烧进行了多光子电离的研究。 ' \ , =:; IJ 

由 Nd: YAG 激光泵浦染料 R590, 共输出经倍频后产生波长范围为2;8,fi一277-nm 的激光，

它经聚焦后进人充有环氧乙烧的样品池，电离信号经 ,Boxc;i.,r(RAR-162和 1'65J取样帣均后输

入X-Y纪录仪。由实验测得的电离信号强度与激光波长关系，发现在波长为28:4. 08 、 280.• 24 、

279. 32nm 附近出现三个强的吸收条，在共它区域存在弱的宽吸收带。这些吸收峰估计是由

多光子过程中出现的共振跃迁引起的，也可能是环氧乙烧多光子电离或多光子解离后的产物

电离的结果。曾在波长为28-~.08 、 280,74 、和279. 32nm 处测定了信号强度对激光功率密度的

关系，以双对数作图得斜率为2的直线，据此环氧乙烧可能发生2+ 上的多光子电离过程。我
们曾在波长为279. 32nm 处测定了环氧乙烧的压力对电离信号的影响，发现存在明显的压力

效应。同时也观测了外加气体对环氧乙烧多光子电离过程的影响。此外，我们还在气体流动

的样品池中对环氧乙烧的多光子电离过程作了进一步的研究。

, . •' 
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激发态二氧化硫分子的发光衰减研究

徐逸敏王志麟＇、， 余敖｀ 郑企克，（｀

（复旦大学激光化学研究室）

二氧化硫超大气污染物和酸雨中的主要成分， ｀研究激发态 S02的发光衰减对大气光化学
研究具有重要意义。 S02属于三原子分子，但由于能级间存在着强制合作用，共光谱结构非

常复杂。文献报道的 S02激发态辐射寿命的数据也很不一致，本文研究了502经280n'm 激光

激发后的发光衰减特性。
用 Nd:YAG 脉冲激光器(DCR-2幻的二次谐波(532nm)泵浦 R-590染料，共输出经倍频

后产生脉冲宽度为5ns, 波长范围在27!6-·zssnm 的可调紫外激光，用千激发 S02分子。 S02的

发光哀减曲线和发光寿命用分辨时间为0.1阳的瞬态纪录仪测定，并由PAR162/165型Boxcar

测定其发光光谱。

在276-285nm 波长范围内测得的 S02发光激发谱，是由连续带和有结构的谱带迭加而

成，它们分别由职，凡与基态之间的跃迁产生的。用28Q_nm 脉冲激光激发 ：S02时，得到在

300-400nm 的发光光谱是一无结构的包络线。在280nm 紫外激光激发T, ;研究了发光寿命与

S02压力和猝灭气体的关系。实验结果表明， S02发光呈单指数衰减，发光寿命与 S02压力有

关，压力增大，寿命变短。在压力为0-40mTorr 范围内，衰减速率常数与 S02压力之间符合

Stern-Volmer 公式，并测得 S02的自猝灭常数为1.7X_1 0 一 1 0cm3/molec-s, 与前人用共他波长

激发测得的数据相近。加入猝灭气体 Ar 后， S02发光寿命随 Ar 分压的增加而变短，测得

Ar 对 S02的猝灭常数为4.5Xl0 一10cm3/molec一S 。

本文还观察到 S02发光的缓慢的单指数上升过程，但加入 Ar 气后，该现象消失。此外，

还研究了 N2, 02和 H2等气体对 S02发光的猝灭作用，并对 S02发光衰减机理进行了讨论。
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连续激光引发合成甲胺反应机理研究
:! ..'..'"~ ··..'. : 心丘： ;: ~-; .{j{: 邓~- , (林}、~) ~->; y': <皇茂，t.-\一：：

（西安工学院）
、', . t . { :··1 . 
｀ 陈民生／ 李同玉

.. 
， （华东工学院）

随着激光技术的发展，激光在化斜合勋方商的应用正日盆引起人们的葡视心牙国内外
巳有用激光引发氨和甲醇混和物生成甲胺和其它产物的研究报导 r2-,·1 。本文的工作是进一

步研究连续激光引发此反应的机理。

实验和结果

氨气经活性炭净化后与分析纯甲醇一起通入反应器中，反应器置千连续_CO2激光的辐射

场内，用气相色谱分析辐照一定时间后的混和气体中各种物质的含量。产物中有甲烧和一甲

胺，没有二甲胺生成。后经 IR 和 NMR 仪器分析证实了以上物质的存在。， 经过一系列的动

力学数据处理，得到此反应为对氨和甲醇均为一级的总二级反应。

1. 测定混合气体在．一定初始溫液(6 0 , s·0c)下，改变气体初始总压 P 时，速率常数 K 的

变化。 . ,, 处, \ : . . '' ,·. f ,_ • 

2. 改变激光功率!),,E, 测定相应的速率常数K 。

3. 在不改变共它条件，另加入~~ l 80mml,Ig N2时，反应速率显著降低。
4. 当加入甲苯时，甲烧的生成最明显增大。
分析和讨论 I. .'. . 

I 

根据以上实验结果，可以提出如下反应机耻： .. 

NH; +hY一怼IL! N凡• + CH30H—今NH20H+~H沪

NH;+ M—~NH3+•,M* .. 曹 , , Clh• +, NH2• .+ M—式Ha~出 +M*

NH:! + CH30H一止p + ·CH3• + NH2~ _, M*—习{ + Q . . ,'. 

CH3• ,:t NH3—CH~+ NH2. 

采用稳定态法进行动力学方程式的推导，最终得到：

.. 
、

`~. 

山

｀

:·I , : ✓•• 
" 

d[CH3NH2] 
dt = K[NH3J[CH30H,J 共中K=

K。1。
K1[M] + K2[CH30HJ 

据此可以解释反应为准二级反应，其速率常数随入射激光强度的增大而增大；， 增加反应

体系总压会使振动激发态分子能最驰豫加快而失活l 同样加入“惰性气体” ，痛速了、'v-T 转
移的速率，使反应速率常数减小；由千甲苯是捕捉 CH3• 的有效物质，共加入可 导致： CH, 生
成量的增大。

参考文献

[1 J 明长江等，激光杂志 1987, vs, n,t, P216 
[2 J Edward P. Gardner, J. Photcherr: 1980, 13, P353 
[ 3 J 龚梦熊马兴孝应用激光 1982, v2, n1, P26 
[4] 陈民生王风云应用激光 1985, vs, n礼 P101
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激光场中NH3+CHJ()H体系的振动态反应

陈民生 ｝段林李同玉

（华东工学院）
, } 

通常入们对于红外激光诱导的化学反应持有两种不同的看法。共一认为单个分于同时吸

牧多个光子在某一振动模上累积起来导致化学键的断裂；其二认为分子吸收光子的同时发生

V-V 和 V-T/R等能最驰豫，结果是激光加热了整个分子，引起的化学反应也与一般热反

应无本质差异。但随着红外引发化学反应实例研究的增多，人们对红外激光引发反应的机理

也巳不局限千这两点了 [ l ] 。本文从能最的驰豫过程来分析 N止和 CH3©H 反应体系的反应
规律。

对于在连续 CO2 激光照射下的这一反应体系，共反应过程首先是 NH3吸收10. 6'µ 的光子

活化后与 CH30H 中 C-OJ处（伸展频率为1033. 9cm一 I)发生近共振V-V能量转移，从而使

H 
-CH30H 活化，并形成活化络合物(H2N… H00•0 …CH3) 口，这种活化络合物首先在较脆弱
的 C-0 和 N— H键锦上发生断裂，生成较稳定的 H20, 同时引发自由基反应。这种自由基

机理已为我们的实验所肯定。反应的主要控制步骤应该是 N凡的激光激发和活化态的 NH3与

-CH30H 发生能量转移这两个阶段。

我们将锭两端的原子（团）进行近似处理，把多原子分子简化为双原子分子，用驰豫经验

速率方程来计算驰豫速率 [ 3 ] ; 将氨的激光吸收面积根据实测消光系数来确定；应用 RR.KM

理论计算反应速率常数；借助千计算机进行数据的处理和计算，可以得到活化络合物的振动

平衡溫度及反应速率常数跟激光吸收功率和反应体系总压力之间的关系。
将计算结果和实验事实进行对此，可以证明它们的吻合性相当好。这表明尽管我们在理

论计算时作了较多的近似处理，但在一定程度上它还是能反映一些实际）情况，处理方法基本 ，

正确。

参考文献

[ 1 J A. H. Zewail Physics Today V33lllJ.'P27 (<1980) 

(2] 王风云，激光引发合成甲胺类化合物及动力学研究 硕士论文 华东工学院 (1984)
汇 3 J S. A Losev. Gas-dynamics Lasers,Springer-Verlag Berlin Heide1berg,、New York, P71 (1_918) 
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连续激光引发与热反应的动力学比较研究

气f .西、民喳遠荔砰 、王贤瓣讶墒炉＼：飞·芬
·•,, ., l 

叶,, •. 
. .,'.. -·; f'.• (华东工学脖） ` L! 

,•,' . . 
,·',>'. ,. ,. .; . 

通常，人们认为低功率 CW-C01激光产生的项俄效应，油此是一盏价格昂贵的煤气灯。
共实不然，许多实验表明 CW-C,Q?熬茹所引峉的厄应节兀烧热反应不同，如Bac1}mann [ I f2 J 

在合成硐化合物以及徐葆裕在铀的同位素分离 [ 3] 上都做了这一方面工作。本文通过氨与甲

醇会成甲胺的凤应将激光引发与热引发作对比疵究， ，表朋,q\v.飞Q诵激光有两显的光， 化学效
,d .. 

} 

、.o 应 -j ,,、'•. ; 今；，｀，＇夕.. ,. ,., \J'. ,, : ,:, ,,1,:,·.. :·\:!;''''• 
．｀＇， 实验是在了封闭的不锈钢反应器电进行的。， 为避免用醇液化i 湛其外赋用电热练加热，恒
溫在6.0 °C分别充入氨和甲醇蒸气， ，华经激光辐照后用f=(,,相色谱分朊用胺含量；热反应是将反应
器置千电炉内，控制在一定溫度下进行反应。实验结果如下：,,, 

表1 , CW-CO2激光引发反应速率常数

P总/mmHg 660 1 540 ·450 .·I~~p 240 •· 

齿~I j';S.mHg一 .f:;.,,.』'-'(:ii\[砂6 』k,
!J.E = lO W T壁= so•q ' PcH3oH:.f~N~3: = 1:s 

表2. 热引发反应速率常数

1二, PcH 3 ?H = PNH 3 = fi OmmHg 

350 

I'316 

从实验结果可得如下结论：

1. 在激光辐照20~3 0分内，反应器壁溫度控制在6.0 -"' 6 ,2.5°C, 压力上升 5%左．．右，故
反应器内气体溫度平均为75°c, 在此溫度下树皮应速淀沉乎为零了 ，在激光辐照下发生明显反
应。故从宏观动力学看，激光引发具有光化学效应，其速率相当千300'屯以上的热皮应 。

2. 激光引发反应为单一的一甲胺，气相色谱上测术到二甲胺和兰甲碳i 而热反应在
350°c以上时，会有大量的二甲胺生成。 因此激光引发反应产物比热反应产物要纯净得多。

3. 激光引发反应的速率常数随压力降低而明显增大，但热反应没有这样的变化规律。

综上所述， CW-CO2激光引发的此反应具有明显的光化学效应。当然可以设想激光是

“加热”分子内振动模，使共溫度达到300°C以上，实际上根据分千的振动态、电子态的特

． 征溫度都可以说处千高能态的分子相当千处千某个高溫状态，但是显然这也不是通常的热力

学平衡溫度的概念，而将共引伸了。

参考文献

[ 1 J H. R. Bachmann· eta!. Chem. Phys. Lett. V29, Il4, P627 (1975) 

[2 J H.5R. Bachmann eta!. Chem. Ber. 109, P3331 (1976) 

[3] 徐葆裕 科学通报 1985年21卷第1627页
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超微Ti02的激光化学反应合成及其性质初探

付鹤鉴 古 正 刘维铭 朱世蓉

高文德 ｀ 王守文 ｀马洪陈1; 琪守(;, 八 . ,,;,_ i:i 

t四川大学化学系激光化学研党室） I /·,., · i 
、 ·r .,., 亨＼寸、｝. . . . ::'. . 

·, f\, . ·' ~ 它， ＇｀巨｀沁 ， ·吐 'J, 汾抖.i, •.••ll:, 户扑船;?;沁．千｝

；，用 10扯TEA CO2脉冲激党凝们员＼照 TiCl4 + 02体系。激光能嫌_;.:,. i-J、办尿冲； ,; 焦蓝附葫了能
最密度约3J/cm2, 脉冲持续时间约200ns。在焦点区产生强可见光斑;;' 发生高溫热化学．，瓦

应，产生微带兰灰色的固体粉末和黄绿色气体。， 用 0吓u.p-09型光测高溫计测得反应 令区溫度

约1200~1260 °C。经 x-射线衍射分析证明所得产物为锐铁矿型：：：：:~ 氧化钱。气，体经化学分析
是 Cl20 :-, ~ 

i:, [::•'. ,•: 

; l ; ·; r· : L, · 1'",' 

I " 

TiCl4 + 02竺Ti02 迈c1; ,., 
一，

: ,. ..' 
，、．、，..

;~, . 

反应池用玻璃制成，两端用 KCI单品作光学窗。沉积在光学窗土的二氧化饮呈纤维状。

对饥有很强吸附性能。在水中分散良好，呈透明溶胶，用氮氖激光可观察到明显的丁达尔

现象。由扫描电镜照片可见水中分散呈球状，粒径~ 0. OlµIIJ.: 用无水乙醇分散，呈纤维＇状
结晶，直径约0,3µm。说明这种产物在不同极性溶剂中有不同分散性能。 . ,. 

扫描屯镜分析除氧以外元素相对含像(W%)得 Ti 91.93%,9 7.5,3~,sh, o.!?4.~。, Cl 可

能以 Ti203Cl2形式存在 (I) 。微量硅是由反应池引入的。

初步实验 ;~2 ) 证明该材料有干定的催化．活性。
(l.)"钦冶金”莫畏等编， p.30,;
(2)<化学通报)1985, Nol2, p.28 
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乙醇、双（恭甲酰酮摸..__ 气＇． 枣 知心 , 
合双氧铀i: ,,'; ~--

的红夕多光子离群
, • : 干，', :'<J •:: 、.,:l~ll . ; ... 比；，、~...'. 才 入．辛却．习｀斗. !'一,;. . .,,.. 

高文德古正刘继铭朱世，蒙 付鹤鉴
, 夕夺石＼ 怎 r. !.:..·. : 个、 C i 乔 , •. ~--' • 判 又怀. L)<、产、妇才
王宁文， 巧洪忤扯， 赵旯才一 向丽（心币-~ 氝正 ·;- t 泡，；滚'ii,'#M \ .i 、 ill 化 ）

（四川大学化学系 激光化学研究室）

•• j ,, , , ,'/1 , · I 1 ! , !,.- 1'"··~·)~·, l', ~、],}~;'畸i .,-) . /、九、｀个 ,i!~1 jl I', 吨JI 众，

t "\ t自从Pt·~, ' COX"等人采用红外激光对挥发性的心Pii: ,<ll拼叭 ·T:~F. 在分矛束中进衍选择
性的离解，＇ 获得分离系类飞5之后， fl-二酮与双佩轴形成的化合物受到激光化学界的重视。
它们的固态分子型化合物能否有分离系数呢？从激发能量转移的角渡看，:i 分子型化合物较离

“ 子型化合物有利孕在分子晶格中，由千分予间不存在离子晶体如，D,Q2凡、 uo2q2那样的库仑

作用力， 、 因此分子间的作用力相对而言要小一些; .. 又由于这类分子晶体中的－、<:;F;,(或 了 CH3)

之间倾向千排斥，也有利千分子间的作用力进一步减小。作者认为对这类分子化合物进行辐

照，在激光作用的瞬间j .' 能晁将集中在被激发的分子中 ;i 即瞬时的淀域、作用，，有利千选择性
激发和同位素分离； 、. !!,f , l ''i;•: 夕，. \,;'{' 't ••• .' • ,,,' • I',~1•, 

I. 化学合成 由醋酸双氧轴、水、、 乙醇、苯甩酰丙酮合成了¼。~1(C6H6fOC,~GO~凡）2· 

C2HJO~f即po认，Mac)2.. .、 EtOHJ II 
,., 

, : • ·., t· ,、，~·1• ;" _,..,''-1' 1,, 飞 I~ 心、．，＇

• H/l + U02Ac2 + 2G6玑COCH2COCH3 = ;UOz<C~•H5COGiICO'CH心'H护2HA:c' '' ·
U02(C6I~5CQCHCOCH趴準O+中H烛~UO~(C,/H~COCHCO妞沁句I~d-H '干H20一. ., 

所得产物经中科院成都有机所元素分析室分析共结果如下 C:41.14%, H:J,88Yo.f. 了按上述分
子式计算的计算值完全符合。

:．子， J~ 工i'·-:

2. 用TEA-CO2激光器， P(46) 、 P(44) 、 P(42 戎发对样品进行了照射； 所得黑色粉末经
立射线鉴定为U020 令 ·l•·i'_i• ~: 心； I, 1,, I >':'、

、 I ,, .. . .'l'. ·. ,,'.'I 、l·,\c..
. . .'. . I:,, . 寸·.

• I ,1 结果和， 讨论 ，广 '- -" .,、、,)'

I. P(46)支照射无离解， P(44)支离解甚微， P(,{z•)支照射离解速率稍大，共挑子产率
为0,0005 。 . '. I ;r; : 

2. 从量子产率看较U02(acac)2•H20及uoihr~c)2吓廿户丫分别爪fo1'_:__3ios 倍， （ 说明这个
化合物的离解阅值较失`。对于选择性激励粕兑；离解向f直女的化合物不利千能僵柄积血而有
利千能量的传递。对该化合物的质谱分析表明其分离系数仅为 1,003, 这说（萌祈解尚值术大
利千选择性反应。 . 9'i哉

,.,'·' .. : i. l', 1 ｀
、
．
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甲炕激光裂解制乙烘
J;'{ 方1. : : {-;、.

段世清袁永明 李文华陈绍谦龚茂初
李浩均 飞 党秀文 匡八一 中 李存志！｀ 李育德 葆秀云

,. 灯又 ' 
（四川大学化学系物化教研室物理系激光研究室）夕、 一

、,.. ·•. .;·.. 

乙抉是重要的化工原料。通常， ｀ 乙炊只是把水加到电石中获得的。而在工业上，、 往往通
过经的热裂来得到 。 例如，从液化汽油气或石油卜日 制取。工业方洪制取电石通常佣电炉将石
灰和碳加热； 但此方法要耗费大最电力 。 由千这一原因，电石巳被称为“电老虎＇＇，电石的
生产成本随着电费的上升而上升。 'C!-

\ I'I 

在这种情况下．直接进行了从泾气 （而不用电石）制备乙炊方法的研究10 迄今所公布的

方法是把甲烧加热并利用冲击波来直接制备乙块（产批低千 1 %)。另一种方法是用电子束

照射甲烧气体来制备乙块（产最低千10 %)

激光裂解经制乙炊转化率高；甲烧激光裂解几乎得到纯乙快和氢； 氢气又是化肥及电子

工业的原料；产物和付产物容易分离；反应器简单，反应瞬时完成，生产闾期短，因此受到
人们的重视。如果选择合适的激光器，降低电力消耗，这种方法是有远大前途的。 .1· 

我们使用 TEA CO2 脉冲激光器作为能源，共脉冲能簸是 2 焦耳／脉帅， ， 入射波长入＝

10 , 6µ m0, 反应器为一长 10厘米 ， 直径 3 厘米的反应管，共上接有一真 ，空表，反应管两端粘

结有直径 3 厘米的T(CI单晶片。激光束通过~CI窗口，聚焦于管中央，o｀

, ',. ·-·•· 
' 

、

t rt''.·,0'.1 ,. •、,), I 

''°f;; ;,'·,', 如， i'-, 心[,. •., a1 ;v 
,·: .,.:'·:、',:、- i; (·11 I Ii 人：l

(l) 甲烧激光裂解（甲烧含量99. 8%) ,' . . , 1 . • ~. , , 11TH' 

当甲烧初始压强为32 0毛，脉冲次数为50 、 1 00 、 15 0 、 2 00 、 25 0 、 3 0 0 、 ~4PP、 才，5~;OJ. ~·i孚渐
增加，甲烧转化率从 1 8.8 1 %增至65.6%。当甲烧初始压强为 285毛，豚冲次数为50 、 1 00 、

15 0 、 2 00 、 25 0 、 3 00 、 4 00 、 5 00 , 逐渐增加，甲锭转化率从12.28%增至54,39% 。

( 2) 甲烧中添加20毛的S凡的激光裂解。六 ' 

甲烧初始压力分别为 280毛， 278毛，脉冲照射500次后转化率达9 1.0%和90 .8%Ill、", n 吐＇

(?)甲烧中添加加王C2H~的激光裂解 r 

甲烧初始压力为280毛， 27 0毛，分别加入20 , 22毛的乌凡脉冲照射50.Q 次后转化·
t恤．口，牢分别,,、 I J I 

是89 .• o,ro和~8.8%.
I H l :< , ... ,' . . " > , .< ..、.',、 ''I'I 重'. -~: ; , I'JO\ I • S'c > :)'';_•'r : 

丛！忙Hb It• 牛、

实验结果：

结论：

(1) 激光裂解甲烧制乙块法优千冲击波和电子束照射甲烧裂解法。

(2) 在co2 激光裂解甲烧制乙块中，加入少量的光敏剂 SF6, C2凡使甲烧转化率大大

提高。
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：妇胚滋婌翩颍溫孵痴贲栩瞬砌鹅妞J心

古正 邓少去乒袒宁文 ．， 窗文德 马洪

个
, 4` `. l' 

付鹤鉴飞｀昶世荣北）陈琪 ,.4 `J .. .. 
, 

·̀  

能结构为Cl - S巨N, 粉末的红外图谱中出现了 940,8cm - 1的 Si—N键振动吸收而有别千原料
SiCI4的红外图谱。说明SiC14在实验条件下把凡分卒固定在固体粉末屯，形成了新化合物。 多

•. ii,;_" . ..; • 叫. .-1i, ·1·•·:、〉
另一判据是将这种新的固体粉末进行稀 MaOH 水溶液水解，用奈斯烈试剂 查，判明有大量， 玲 l ~ 

N凡的形成。由千新的固体粉末在水溶液中的可溶性，可望这神粉末荔将来 的硅、 ， 氮新肥
料。而采用激光微波低溫等离子体 (600 ~ 700°C) 方法合成这种粉末的特点是在低溫低压下
进行。

颂
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CF2Hq屁珈子在纽外多光辛解离时的动力学研究

．，、 卢 ＼习 宁 c顾镇南飞 ：： t 三礼

" 飞（北京大学化产系） 和，, .
, -. 店 -~, 心，

＇ ，飞．、 ii••·•.畴

CF2HCl 是一个有前途的激光分离碳同位禁的芷，作物质，而且该分子光解离反应简单，是
用来研究红外多光子解离 (MPp) 机理的理想分子。本文对 CF2HCl 的红外多光子吸收和离
解过程作了研究椎l定T CF2'IfC立在低压和较高压力下砬外多兑辛懈霹仲啦和蔚冲戈杖，能
量密度，激光频率的关系，并用 Energf' G'raine·d Master "Equation (EGME) 方程 飞戌总糊
撞碰振动驰豫项和转动烧孔效应的填充项），对实验结果进行了拟谷；得到了CF2HCl 分子
在不同压力，下基态可泵激粒子数氏和能量密度的变化关菜 ， 并计算了一）些条件下分子平均挛

．才，,.

收光子数和激光照射时各时态CF2HCl分子不同能级上粒子数分布规律。 ' 

, '~, . . ` . f'' , f~) I'• •c', ,, -'· 
'' 

, ' . • , ;- _, .. I) l'- 矿，局．七
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,, 
A! 溥飞溥耜吩瑾纷浮位能曲线计算

及激光诱导荧光辐射带

路秩群张：｀｀冰\'除:;' '瑾'r'张玉养;,,._ 玺\ 1r..ij) 卫爱娟

守｀，从i t . -: 又垃研出外才 ；．．（中科院野、气畸 •' 1·I'.、心 H, :~• ..• 个::.. :1):Yt如 ll 9J. 
, ·'"'f .. ►, 1 l•, · ·1· .- : ·, · ' . , • 田. l; l .,. ••ll 、今 :'l > >' ,., ., ·, • 又 尘 , t·'H户~I丿j·:, -勺｀；初戎'']',•

: -:~ 严和,,H~14~,愧忿飞的既究巳经有了相常长的朋间了。扫性气体在计体菜里 r起、作
• • , _11 入l j. • I 介 J,.~all九，沁

朋~7'1直是人们所关心的问题有人认为起微扰作用。有的入认为［脊性气体原子与泵和氧形成. I 、, 战1 l J~ 、. _,·, 为＼ ．` 小 I. • .,. l 

淮分子。我们从理论上和实验上研究了、
f心

这令系统。另外从实验上观察到这些员射带。｀，扩们栾
用D.,—兑方法计算了Ar•O/佳分子的位能曲线，计

I·, 1 , · r f l \ :, 
叭店如硕寸常数，序心。率，和蚐令

结果相符合。理论计算和实验表明，惰性气体与氧或采形成准分子。 . 
少._, ,,,~' t- (· ,\I ' 、， 1-,

在快放电装置中充入600 毛气压的氧和氢，氧占 20%。输入笼矗为40焦耳，我们视察到
''. t 
它和飞态之1同的辐射带。睾值波长为5686 A 和5692! 。

， - ~~--t、网" : \ l'II,·• I 俨
l , .• fl• 令， I, . I •· I• • 心l·;,': i"'f·,, L': 

、 在Hg•Ar淮分子辐射带观察实验中，样品池用石英做成。 ＂｀首先将样砱準抽至， io 一6壬，然
• I• \I• ( '令 i'.f 1 ,.,, 、 干

后充入泵蒸汽及惰性气体。用倍频氢离子激光2440! 泵浦，／ 峉值波长为~s.4.g飞。在砬同的惰
性气体气压时，举值波长有微小的偏移。

.. 巨.., -v;.、;_, .,'I 

l ,, .; i ,,., :, i; -• 
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斑；·书类哪呻、 新体系的研究-~-.

台．布簪彰顽还稽戊吵、｀
t 众\' (武汉大学化学系） 干俴国东租纳西州大学，化学系泸 ` 

小 ， ，找，t怀＇，？七

我们发现在三个三苯甲烧类，九衣褪苞矗如阳妢妇卒户二个水溶液体系中，当溫度在
25 "C, 浓度在一定范围时，体系若不搅拌，经过1000秒以上的光照前置期， ＇ 在JIP噶451 型快
速自动扫描光度计；上，前以记？录到规盛的阔期痕荡波。直接i舱的蕊谚裴甸：飞且兮勺呻准正
敖波，呈现出衰减式振荡的特征。显然十三个体系真有术同系列裁尚勺釭~J 不伺化合物的特
点，但振荡波的规律性基本上是相同的。它的周期为112 土 5秒， ｛最大才良幅可达o ,'rr6 A <背景I

I 11,.\, 

误差为士 O. 0003 A) , 特征吸收粱桉动力学筹级贞应速率下降。
实验表明：这类光化学振荡须经过一个前置期才逐步形成规则的周期性扳荡，它是体系

自组织的配足。， 形成振荡须控制在一定浓度范阶。溫度过高过低对形成周期性的规则振荡不
利。搅拌对振荡波的影响很大，当不搅拌时， 经过前置期逐步过渡到振荡期，如突然投拌则
振荡消失并按零级皮应规律卞降，泗停止寝掉，、 又再度出现振荡。 r心，

机理的初步探讨认为：我们选用的贴多元酸—碱反应： ' 
'"'·: . 
'/ t 

Hn三 H正 IL- +H十今H正 2L2- + 2H十三......

.' J I 

仅有碱式分子吸收辐射，吸收的光子产生激发态的碱式分子，电子能经碰撞很快地变成热能

离开光照区传导至“冷”的非光照区，由千离解反应是吸能效应，随着溫度增高有利千碱式

分子浓度增加，有利千使光照区获得正反馈。整个光照区一方面经受着光化反应，粒子浓度

连续下降，另一方面光照区与共边界外非光照区之间由千浓度梯度导致的分子扩散、溫度梯­

度引起的对流、迁移等因素，使光照区粒子的浓度（即相应的吸光度）获得正反馈，并呈现­

出非线性变化。

综上所述，这类光化学振荡是光化学反应，能量传递引入的溫差效应，流体力学的对流

迁移和浓差导致的分子扩散多因素进行竞争偶合的结果。

RR 
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．．么

~: 辛i -~ ff,'I 
激光瞬态光栅光谱是利用激光的相 性';'使｀样品分子在两束相千光的交点上被激发，从-

而在样品中形吨全息裳栅。！ 由干激发分子的光化学动态过程或扩散驰豫过程，该光栅将随时
-t 'I l 
呻蟀，组肚， 通过探测该光棚随时间变化的规律，可获得有关分子光化学反应速率、
激废态寿命、． 激发态驰豫过程以及平动、转动扩散等方面的信息。, ,,; ,;, 

我们利用激光瞬态光栅光谱方法， )` ！ 个 I [ I归一 书叶谦＇红分子的光激发顺式~皮式异构改:.;;i. ( trarls 

cis isomerization) 过程和它在聚乙二醇 (PEG~ 中的扩散过禾出泊寺了研究、~ ~- I'I'' . 

， 甲基红r泛用千激光瞬恣光栅光谱技朵中作示踪分子，对其光化学过程， ，尤其是光激发
忿 赁ci沪isofn扣）寿命的研~. 有实际意义;J 禾研究给出了甲基纽分矛光!激'发态寿命对湴拇照

强腮样；品溫座及基体种类的相依关系o, I 同时h 实验发现它的瞬态光栅衰变，f霞4号丕西旅指恳
形式，指出电，基红分子在激光照射下，除了发生导构改变过程外， 、尚有另，一可逆光化学过程

I '> < _,_ •. 1·'. 

与之伴随。该过程的持征时间常数j:也其光激发态寿命长约一个数最级，而且也呈现对光照吼
鹿的依赖关系o'I )' . . . ·. --.'; .:~ _,. . . I ' ~-:t .i '~- ·,;;;, ·1\· . 

实验发现，、：用基红分子在聚乙二醇中扩散所形成的瞬态光栅信号呈“下降—于上升"':"7T,'
.,.3 t 

下降”形式。分析认为，这是由甲基红分子和它的光化学产物同时扰眩所裨序的。1} . 夕"'_., ,由此获拇
了这两种异构体的扩散系数及共随溫度的变化关蕃。值得指出，实验发现体机小的＄忙~5;omer
的护散系数反而此体积大的 tran,s--is~职e~ 小约一个数量级，说明甲基红分飞芞激岑态直某忠

光化学过程发生” \ • ·,'. I , ~-.;,; lP 入 . ' i, '( ,·, 心＇， 一，
, . , . , 

`, 4
,̀
 

,: . .J . . . ,/;:' 

、!\

龚顺生
气－袄

, ~.', _'j, 11 r.::; 籽痕， 产吽贤
（钗产愿气｝

叶， .' 

,,, 

• . l j,,, ,. J.i.'.·\ : 什•' . • I·.· 

、: ; ;. ,-. 1 ' ,l r,u;_ f·.·\I 扎 ·t :i1 j. . 
i 

`u 

I 

积}



叶：动行是氯吊抇朝拈氛混盒敝束 筵芷甲
高选择性两步红外惫嵌危翌砚岔烈碳13的研究

马扛华
气岫科学枷认＇湖研责嘉1\'\

汒驸督支） ..' 

,· '1. . ' (日本国理化学研究所） ，
t • . "I''t·: -~ 如：计:;、 (·t 、'1,f;• ... , . LiJ 今，：沁'.:: 1 

,,'·,. ' )·'i' 、 l .、,, ;:\. . ! ... • 

本文报道用 TEA C.02 激光选选性辐照二氪氯甲 i完和焕化氢混合物，产生中间反应物二
颌烘甲烧；在同一反应体系中， 二抓烘甲烧同时发生高效率碳13选择性第二步红外多光子离
解，制取碳13含量为95%的最终产物二氮甲烧的碳13高效高浓缩过程的研究。d 『 “

1. 红外多光子离解和自由基清除过程的机理： `` 
氐1 • 

初始的选择性红外多光子离解 GHF2、~l+ ,1;1hy,~于C.f2- t ·fl~l (1) 中产生的C~2 自！ 由基

与H'I结合形成CF2HI; 该中间产物在同一光解条件下和同一反应器中发生第二步碳1:3 选择性

离解CF2HI + mhv_! 包+CF 21iI.+ I ···(2' ) 。忱H被HI捕捉生散秩定的碳1-3高度官熊的二佩申
烧。动力学处理表明： ， 两个红外多光子离解反应中， 、每豚冲离，解儿／率之比K切： Ks1 ·= 5,9:1 。
反应 (2) 的高效效被归结为18CF2HI分子的强多｀光午吸收粕C、—1链的弱离解能，o` '<, 

2. 在不添加HI 的 CF2HCl 的离解中，随着离解过程的深化和反应体系中氯化氢的迷渐
聚集，逆向自由基一分字再结合反应 GF2 + H·c1 ~ 今尤贮HCf导致离解效率的降低。添加碟化
氢的绪淉提高碳13离解效率50%—go·%。 ｀

汇 聚焦的激光束对多光于离解几率的影响：叮空一个激光能流密 度胆近似均纣的激光
束中，每脉冲离解几率与激i光能流密度的关系可表示为表观 Arrhenius关系 Pt小沪d A.e-xp
<-加／中）。对千使用聚焦束的实际的分离过程，每豚冲离解儿率与激光能流密度的关系被袭
示为一个带有与能流相关的正则概率积分的方程。数值计算结果和实验值颇相符合。

4. 选择性随反应物压力增高而增大，离解儿率随反应物压力增高而降低。 考察了激光

幅照频率对离解几率和选择性的关系。
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红外激光诱导异丙请治(clijo 表面的复相反应t . Ii• .,,,. ,..1'I •. -. . '1. 今个 ',V.! J f, . 、 丿 汃.),<' ' ' ,,、 ， C .;、; ·~.、 l , ,、 I ~1) i ll' l ,;\ ,• JI, 1t1- .: --11.,~ 1 凶 Jl·1叩 I~ ' j\'

李抹谦顾月妹刘传朴印永嘉
·,, ' .. :l·,•. (I .,.. , '̀  

，
善

y 

忒菩器洋俞于张：冬代代书符合出太寀

i 乐炉，沁 (ll 取 ~ ~ ;、？改 rt~: 、

>~i 1,,·: i.t'·,, .:Jl .)'. :: ;:('·, 令．．人 L I l 、:('·'. ,•'·., t 

（山东大学化学系）

X 二~+ ,H,O 

、, ; i l ! i)'l~j札

\ . ,.'•t·., . ·1 . . ·•·.'说 IHh 质平．卫浪炉， 岱 ' 粒浊TEAc·o~ 激器为激发光源，以 IR l光忱 心 . i ; 宁·1- .•\·'-f. J~、. 1lll ( 
飞叫色拓，色质联用仪为测试宇段，＇

以活性 CuO 粉末为固相催化剂，研究了异丙醇分子在激光作用、的均相反应及复相通：
亨 ,•11·, ,. .. ,' 小" . ·· • • 

过程， 一并初步探讨了该复相反应的机理。/•. I:, 飞 炉
',. 《 ~1 丁 ;.. • . . ~·I l 暑赣

(} , . / l / 1,1 I , I ,.,, 

（一）异丙醇在激光作用下的均相解离。实验发现：激光作用下的异丙醇均相反应呈单
一通道进行，反应产物为丙烯。反应物解离率反比于气相压力；并随激光频率的改变而变化。

.'t ., ,.) 

在1、g16·cm 一 1处有最大解离。丿异丙醇在激光诱导下的均相解离明显区别干共均相热斛离； ）三者
的反应机理是不同的。

• , • . 1 , , u IJ , I , 1 j j \.·, h 

（二）异丙醇在激光诱导下的复相反应。在氧化铜< rr) 固相催化剂存在下，使光束沿
固相表面平行照射（靠近表面但不接触）。实验结果表明：

、
`L 

1, 

.' ,~ . I 
k” 

I 
,. . 

I • ' 
\ 

OH~+ H,O (1} 

,.r:;_. h 以久斗 Hi '. I '(劝
i, 

,-.' 

＇，心， (.,!•'I ,.,:{1• , 、
已. -· 

', 、, 心、:',J\ -~Vt 才~;、·:,

I) 该反应呈双通道进行，共通道比与下列因素有关 (a) 调节激光束＇与圆梢表面距八离，
随光束远离表面，通道(1)增强，通道(2网减弱； (~)改变贷扣悔气年砬E力，通道d)商压力增r, ,, 
大骤减，通道(2)相应迟纪 (c) 以N2, 02, He为浴气体参与反应，随共压力增大，: : 

, 1 H -(、．多·
遠準 (1)

明显减弱，通道(2) 迟缓减弱；(d) 以NO作为自由基清扫剂参与反位，发现共行为完至类似千
浴气体，可知反应中自由基链过程不占主导地位。综合上述，该复相反应中，通道(1) 由反
应物均相解离引起，通道(2) (则是气相激活分子与固相表面相互作用的结果。关千激光诱导
的该复相反应机制，以Rideal 机理解释较为合理。 j 

说 F 、 l I I 了.,

2) 反应物离解率与激 能量成正比，由均相及复相反应的能批效应，分别求得了反应通
道的活化能和解离侗值。 '., i 

抖 ' 3i~ 袅相反应对激光频泰的阻赖关系，表明该反应属干、光诱导的复相反应。 ，、＼、邀 I
、 I •. .: •, I, I lf ~,-l·,,,1'J ..) 

. ,,, •,. .,. 
山 •I
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杂环化合物的红外多光子解离行为

安新跃顾月妹郭用猷印永嘉-

\ . . . t~ ·; 为，\ • Jij责 灿东f洗化学系 ｀｀见、．身上}<如众~?回廿汃利用高强度的脉冲红外激光研究小分子的工作巳做、｀了 1午多， J附兑?诸研究也有所
{ _, ·! ,·<; ; 六 .t七 l-1, !:u;, 归l :l _ o 

报导，但并不太多。本文研究了属千大分子类的杂环化合物二氧六环( () 入咙咯唗
,．．｀久，·, ""·' ... 
｀今., I•·1· •"• 小 !,·I

勹( ）的红外多光子解离行为，提出了． “离反应机理，｀ 并粗半径验分子 道理论方
H· , ., ,._ -.. ,• -' . 和 柯凡. 1_:.',\; -~• 令＼八=?::: ., ,,, 几']熹、~-4'

飞~ ·•! •; •'., I 入 I'. 坏 j)'i勹，： ,, • l : 斗 {•p: t -l:-\•. 

/ 

法 [3) 进行了计算，作出了某些定性解释。
实验是利用 TEA CO2激光器为辐照光源，用红外光谱仪、＼， 气相色谱，仪、t甘晷止质联用等为，

检测手段，来研究解离反应，获得如下结果。 、 l \ Ii{. . , 飞., ··' 
1. 一氧上环解离反应为双通逃反应 '_ . ． ．令 'I: . . . .., ~-~l ..... 九\ ., 

0 "'- --► CH2 = CH2 + 2CO + 2H2 
I I nhv ＼。三-42CH, + 2CO '- (]!) 

(I) 

Ci凡/CH4比值随自身压力和激光能流的变化而发生变化，表明两通道的竞争，在通常情况下

通道(I) 为主要通道， 自身尸气体压力的前加和外加气体 ~2 的伽入者阳会热激光解离率降低 ，i未
观察到小分子所具有的瓶颈效应，并从解离率和能流的关系中推出激光陨嵌能愿罔值，、，，咽料
约为l,OJ\cm飞

2. 咙咯哫解离反应为单通道皮应 丿 . , .\ l'.I · 妒 一 、·~',~'. ·' 

I I nhv .',,、! •!'J! 'I' 

\ j--+CH2 = CH2 + CH4 + HC圭N
N C III) 

H 
它的激光解离能最阀值为1.叫／？旷，随谙自身气体压力的增加激光解离率减小，加入缓

冲气体凡未观察到小分子所具有的瓶颈效应。

3. 反应机理和 CN:002计算
二氧六环和咙咯唗的解离机理如下：

, i'·... 优 V 片''. ·,··1-,; t 

勹二 CH~, nib• 一H;o=,CH巨)~,。．气蚁;',.·. ,;'. ,:, . H ' 

， —今2c9 .士 2Hp. ,. 饥.o,A:Rt~(2)
。

<A) 
一2°CH GH20. ·. , .'. ,, . (3) 

, '~ 沈H, 五c'o • .... .',J~'I l'.'{ 41!) 
cH,-CH, n,hv ~,: " ,.,, ·:,. •·• , ,b·1.'"''i 

勹二- <: 式 ，产，气，贮 ~1H2 +, ,_.c¥2cH1冲~-. ·. .''' (幻
N -日 H 1 ---.► cH,+.HGN .. , - (,6 .) • 

< B) 

我们利用 CND012 程序计算了 (A)' 链状结构的相关键的键级~·得出与("·f) 通道相关的
C-0 键的键级要比与 (Il)相关的 C-0 锭来得小，并计算了(A) 、 (B)能量与相关键长变化
情况，定性地说明了实验结果。 , 

gz 



气飞滔血吐哄的表面樟强拉曼光谱研究三牡J7
刘传朴寺客忠郭周猷顾月妹

泣彗碍赞配~..I' 
李，丽霞r 今，朱夕钰 ＿
（山东大学实验中心）, /,~-:, 

u-,\ 

血叶咏及其某些衍生物是恶性肿瘤临床诊断与治疗中的重要光敏药物。因此，研究它们
的分子结构及其与其他分子（或原子集团）的相互作用机理具有瓜要意义。但它们的固体及
在溶液中的拉曼光谱较弱，一般情况下难以观察，i 研究较困难。本工作首先使用表面增强拉

曼散射 (Surface ,E.nl)a~~ed I1a,m·a叭S,c;att~Fi~•g~ 简称 SERS) 得到了血叶味太大增强飞的拉

曼光谱，研究了它在银表面的吸附机制b 此外， ＇ 还对血卧昧吸附在银表面时拉曼散射的增强
机理进行了初步探讨。

将血卧味的 SERS 光谱与其衍生物 .(HBD _-1) 的拉曼光谱比较发现，除谱峰位置普逼向

长波方向移动（一般在10 ~ 2Qq阿谦强度有显著增强外，它们是十分．相似的; 这表明，血卧
哄分子可能是以叶咏环中的四，令氮原子与银原子成四配位形式吸附。根据 SERS•理论中的电

荷转移模型，这种吸附方式可能会更有利千银膜和血叶哄分子间的电荷转移，从而导致了扳

动拉曼光谱的显著增强斗-

/ 
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几种重氮盐的光解反应动力学研究与热解研究八

邓希贤李犬珍侯恩镂

（北京师范大学花辛系）
. ~, 习 i1,,,飞·

本文对吼仁. ' —N 

SH, 
';-9-.,-.,,- "'· ~k~,,'.:'.;":. 立对...- '厦），三种重

,, ,, , H . 

氮盐进行了光解动力学研究，并对热分解反应进行了考察。该．三种重氮盐的共同特点是苯环

上重氮基的对位上与氮相联，并处千共扼体系中 ；， ' ，．：心t.1'.; . r 

通过电子自旋共振谱图证实：这三种重氮盐无论在极性大的溶剂或是在非极性溶剂中进

行光解反应，均有自由基产生。 并证实光解过程中均无三重态芳基阳离子中间体出现。这一

结果与重氮基对位上是各种胺基取代基的职氮盐的光解行为是不同的。 j 

＼ 采用化学露光计通过旋转木马仪测定了三种霾氮盐的光解量子效率~ 共值均很低。这与 '
苯环上重氮基对位的氮处于共枙体系中，给电子能力较低有关。 l~•' )心、~, 咄 ＼＂

用差示扫描量热法 (DSC) 对三种重氮盐的热分解反应进行了测定｝ 证实在常溫下及-;L- .

段较宽溫度范围内具有良好的热稳定性。热分解溫度在150 ~ 170°C范围。所以，它们作为热
敏记录材料存在着开发利用的可能性。 . ,\ .、甘＼＇

王力之

I, 
, 

!~ 

,, 
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紫孜俨激\)党懈离或四漳甘化釱°

单军林金谷常大为

张志三 丛
• •i :,'. ,!I·:i汁仅-~ 卒小',_,,11, 、

, '' 才寸克 坚
r 

tO问\ti(\ • t忖中菌科学院秘理｀研柲貊息 .-BUT• H. 1i: 
、 ',~: !, 心一 ,<' ' 文

; ... . . ..'!1 ,'i'•:.·~ 、、人；!.}· ~ 一>ti.,. ~: r 
众所周知，四氯化钦是 Ziegler-Natta 催化剂的一种重要组份，在定向聚合中应用广泛．

但是，气相四氯化铁的光化学附究却儿呼没有开展 [l)飞 今本文报导，气L相四氯化钦光碎片的一些
实验结果。 ，人J· ·.'V,\_ \'lj > I 、''; I' 

(1) 在四氯化钦光电离实验中，测量了在固定激光能最lf, 电离信号随四氯化铁气压变
化曲线，并进行了讨论。四氯化钦的电离通道与其气压和激光功率密度有关。 ，＇

(2) 在四氯化钦荧光实验中，用 ，外¥-4,检测到步燧离碎片，的荧光。＂、苦，扣光褂包含 19条谱
线，经指认全部为钦原子光谱线。由此可见，四氯化铁经历了光解过程： TiCI广~Ti* +14Cl? 

此过程需要4 到 5 个266砰m 光子。因为在紫＆崝伐净弱聚焦情况不就可如测到荧光，可以认、心... t :、，山八、 必 " ., 
为四氮化铁的光解是分步完成的。综合仍和~~)的实瞬~~; 四氯化铁经紫外熟光辐照后可以卉
生光电离，也可以产生光解离6 • 这两个过程与四辄化钦气压和激光功率密度有关。 , 

观测到, ?:J<f ;飞）煦佟射学谦， 系由两条想q)在用较高功率密度激光解离四嫘化钦昢，., 吓，- . 
线构成，对应的跃迁分别为 4d('3F0 2 了 1,4 _f D O 1.( ~41. 08虾立和4P勹.f 2 - 4S13D: 1~491. 7,4lllµ,) 。

．小.'

Cl(I I)发射光躇性质完全不同干钦原子荧光性质。它具有很好的方向性t I 沿着激发的紫外
激光的传播方向，并且具有偏振性。口·，一 .. ! 

(4) 此外，在四氯北钦的光解过程中，在通护痐片上沉积出薄膜，径X射线荧光和扫描
电镜表征为钦金属薄膜。并对成膜速率和膜的厚度进行了研究。 t ., 

l··, I I j • -~ ti lJ •• 

[ I J J.Y.Tsa1;>, R.A,.Becker, D.J~EhrVch, and F.J . .J;,eonb,e~,ger., Appl. 飞pys1~~.\t. 42, 5,59(1988) 
，且；· . l·l 

; 七 .. 

I ,, ,• • I< ''le ,. 
;1',, l 
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分子中内壳层电子的激发与弛豫

傅克坚
、 （中国科学院物理研究所）,. ' .. 、·.: . . ·.•' 

K. H. Tan, J -;_.-D JJB9zek, 1 ,G, •. M,, Bancroft 

（加拿大西安大略大学化学物理中心）
. ·u:1:gp·. 

分子中内壳层电子的激发与弛豫完全不同千简单的价电子激发与电离。 ＇

詹．，、＼、;! ·,., J'. 
.,;, 口

当怮能量的光午
激发一个内壳层电子后，由千俄歇 (Auger) 效应及伴随着的激摔 (Shake up) 、激离 tSha氐
off) 效应以及随后的光电离 (Phntoionization) 等等，使分子处干多电牛的高激发态， ＼从而．
导致化学键断裂，形成不同的离子碎片。 . 

本文选用不同能量的光子，激励组成分子中不同原子的内壳层电子。探讨化学键选择性

斯裂的可能性。

实验是在美国威斯康星大学同步辐射中心进行的。实验分两步进行：首先阱究了一架，列
砂化合物的吸收光谱，以及总离子泸

I \\ I~., \ ·. 飞ff i., 

IL, 总电子流与光子能量的关系。光子能扯选择泊过ooev
至165e. V (相应千 Si 2p 及 2s 吸收限）及650ev - 80 0ev (相应千 F 巨吸收限｝两个区域丙i
所有的谱图都具有相同的特性：在吸收限前观察到强的、锐的共振吸收，超过吸收限后，观
察到宽的势形共振 (Shape Resonance) 。在此基础上，用四极质谱检测了系列ti分子
(CH3)xSiF仁 x (X = 0 - 4) 光照射过程中所产生的离子碎片。当用相应千s·i.-;切 p夜炉能最的
光子激发时，离子碎片强度与光子能最有关，图型类似千土面的吸收光谱图f 当诵柏捡牛冲
ls能最的光子激发时， f+离子产额明显增加。显然，由千不同吭导的内枙点电午清沧嫌彼此相
差很大，有较好的选择性。 1,:•. ,•·{ /、i,' 飞｝、 r·::

对比于 W. Eberhardt (1 J 同软 X射线激励 CH3COC比， （丙酮），研究处千不同位置的碳
， ． 《飞＼

的离子碎片的实验结果。 一致认为在多原子分子中，有苛能选择性地断裂化学键。 ( . .... 仁

参考文 ．献
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学欢妘炽凤书崭悉态救甜牡基由自 .. 

自由基在分子束中的光谱和能量分布及驰豫
、. I_•'tft决(~; . . 歹

心向程加) - .. :' . : 
（南京大学化学系）

霆，；，沁i, ,_;- ,:, j , ·,!.:,'~ 息 r:归凅，心也抖沪＇汹沁畔講袒痔娟氐凶`

如气 技沪予束的服制冷效淉那眭周围汾叮册鞘郧环甥， 池悚渺．目t前，研究佳霄活泼1fl的凉蓉勺4间
物，特别是光谱复杂的自由基的最佳实验方法。 , `` , ．义，究沁｀人
归＼｀我们和用分子束和激党联淜跋宋研究守］自由般的冼拙和动坊痒迎程创海拥吩皆谢波由压
电体密制的 ）尿冲喷嘴形成。 泊在超高骤空室哩冼乔协先通烛与之涅谊确仄射的软聚焦纽外:1{::.02
激光影束， ， 分子前体经红外多党拓解离 C(:I'RiMRD\)"l峦生特定的伟困甚炸新生诚的＇即相I基随谙
汾矛束继续飞行，和载气4f甘原子碰撞冷却江最括每呈直涌入射的染粽敝光（（甫风激洗被;AG
激光泵浦）作用。激光诱导荧光 (LIF) 由光倍管阳极收集并输杂定1寸B'ox函行积分器。 嫣莫拟
电压输出经 VHC 数字化存入多通道平均器，最后转大计卿机迸行妖和1扛叮於卵模拟~ (1

U)- eJ;\釭FCL在分子束中的红外＇解离;) CTF·Ct: 自由湛的洗谱厢能艇芬郁炭弛豫矿 仆I'l',

如:GF,GI 自由瞎具有份布稠密的旋转振动能级，），因此在常溫平扣在它的电子吸收谱甲旋转振
动结构不能窃辨消楚。我们第另次在'ff .:;F,~ 束甜研究邓该诤御基釬作分圣束串心新生胧~F_GI的

激发谱是连续的，在继盾的飞行中I, 由千和隋牲载体的碰撞；： 自~街嗤旋转： 灾幅降低扣导致

分辨渭晰的激发谱。共最显著的耜征呢光谱中、存在许多旋转结构消楚的振动\"热带叮伙审得
到踞态和电予激发态 ., (1 A")通多的振动船频和宝旋转需数抖C. .li',Oi 由炽耶FlC1'经~;!RMPD.~生，

从它的飞行时间谱知，初始平胳牌呈捐数分布且平均平我能 i1kc1tV,mol~, 由此推测 CFCl
• l <~C l 

CFCl~ 
I 飞 ( r n 心船

是由前体分子经单键直接断开＄产生。 于和 Ar ~子14 关碰撞质旋转溫度降为 14卡，而扳
动溫度约为IOOOk。 U• 蚧 t ll) 7),Ill<--· ~0 人f VI 

2) CH3NH2 

我们歼究
泭平移能谈分
佳地模拟实验

丿布。有i趣的是
比反对称含且分

核自旋态的相互跃迁的机率很低。
;,\ -· 事；，仁;,;~11-; L' 

,),' .... . ,.. ｀｀勹｀．、＼＼｀＼．；、 ·•li·, ,, 
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自由基的振动态选择性反应动力学
料忠沁fl h.·:, 共茹吭击张如中束干知在基由 自

向天翔

（南悚灵．花釭）
, 
,._心,, ✓- ,.,, • t . 
; " . ; 入，、！ ，

化学反应的能最依赖常是由反应体系的溫度来衡撮的， ．但溫度对千反应的影响并不能提

拱各能扯｀自由度对千反应的特定影响的信息趴而这对千存效利用能源冷 t控制歧应进程俱有重
大的意义。 ; !1 仇仪, "" V~ - 邻'.;, t小＇扣，啪
, 我们利用现代脉冲激光技术研究了自由基振动态选择性反应动功学；啸戏3强心0戎仗光光
束的频率与某一分子前体的特定振动频率重叠以便利用红外多光子解离现象 ,a邸妞找沪萨生

某一自由基。 自由基浓度由峦激光（或YAG 激光） 泵浦染料激光加以检测。 ｀时间分旁镐妗七
诱导荧光 crnF:v 由光膀管收集，继而通过 Bo.xcar 积分器，模拟信号经由 ,A'_DO 存入多通通t

平均器，最后输入计算机进行数字处理。 . I .. ::I) J\• 

(1) NH2 ( x叽(oivzo) ) 和 N02 的反应动力学 ：

NH2 由前体凡凡等通过 IRMPD 产生。 23°C 时的反应速率常数是： ' k~b'Hr抒=(0}=

(2. ip 切．邺） X 10飞c配inolecul~ ~ 1s一 1和k'.No2.Cvz''= r) = Cl·. 73吐 tri,06) 1 >:< -EO六斗c.nif如邓划J'e-:-1"

, 

尸。最显著的结果是反应的速率随着反应物的振动激发而减慢。这一现象及过去观察到的＇表
观负活化能说明该反应可能经由一长寿命的活性中间体 NH2N02~ . 对千这一强放热 ＇反应}' 如

果中间物生成产物的活化能低千生成反应物的， ！溫｀度的升高或振动内能的激炭都会更关程渡：
地加快生成反应物的速率，从而降低总反应速率； 根据以上论据， '-.我们提出以吓顶~!应机理:~
\':i'' , • · · ·' 

I' 
寸'. .'·'.' 

Io{[ ..'k. •·. 
N_H2Cv'211 ~ O, 1) + N02一今NH2NQ2*

i . , - . ·: ,.. H: 1 , ~) L消 j、心

趴 ，、 , '.J ! :: . .-'\'-'.、, ,,、、 忖怜 111 今从
NH2N02*—➔ NH2(vz" = 0, 1) + N02 .. I 叩: \'t: 冷妇社低．

'. •::• , J;, l·1· · ·,'I kc 1'1 / 'l.'•1 ::: • • .、,'··\ H l.in:1 (I· ~ 
邓2ND * " ~ N2 t~/~20 

此外，我们还根据实验数据估计 中间物寿命(~
. . • L· 护气 : (, . '' , . ' ✓ H .) • l • . I\~I :'t·J.t.' 

归）和中间物的相对速率此上又从翌·心
(2) CH(x , v"=O,l) 和 ~2 的反应动力学：

, I .'II .,;• f'. !' ► t,, ·~ 
上 反应速度依赖反应体＾ 凸气压。在 lO 托让氓由前体 CH30H 经由I~M)?J) 产/-_,'t I) . . . .. , , 0 

气压下 k (产= 1) ;、 c2· . 3 士 O.l)><lO 一 11cm3molecule-1s-1
， ,'..'.'.t赍~]煦《平 i~i;I.' 左

, H2 . ` 。实验数据能由下列储扭氓湴解
.,. - r 1 1 I l•li 1:' •- . •、-" ,.;·t 释： ．，、

kr k , 
飞，'\ ; 州（订｝、、:,_:· · ·1 > .")'·1) fl 

CH+ H2今 CH3*—➔ CH3

k . 
~CH2+H。

根据这一机理及 RRKM统计模型，我们得到片和k./kb 的数值及活化能估计值。 CH(v'r

= 1) 的反应速率是由分子内振动能量转移 (IVR) 和中间物 CH3* 生成反应物的相对反应速

率决定的。依据这一模型，所估计的 IVR 速率常数是 kr(v" = 1) = 0. 94 X 1010户。
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叽 1 , , :, r,u '{ n , 仁， 'l',c;'•i " .{; I V o· ll 1"! l(t 11 11<\iJ•:tj•J/'l')fff f, ({£ 'o 怀 lo bn 1;iq lcn,,r\•,! '•,. 

---'.I i'! 'I ,) 1 1, 丿 111 ff o.:i 七 1:1 J1 i, ill 勹＇寸，， nr--mr, 压 (G) ,blT<>ill'l ll~!'fO 1••JflJJO'.lfT:l HI 、Ifni l 叶

吼《111oiFINE ·, iS邓l!J€,'EURE, bE\f:EiL 嗅JJ>R.OBENS肛Yr;u1I心1
'l ! 心）（心加，门,, A c,n· ,f印祠叩订丘,11:S~I心，品年向,., .i ixn·11d u1如n叩,,'""d h,, 网邸皿哑归扫，心如灿,;bo,q心'I ,; 邓
J'J t·r, 01 it 飞 i c:ri• rf l··,') I 1 ·txe ·c3P。,]哗N·0tX1立: uf臼n i !Hlf!lP.'J山 oJ -i,rio[叫

2 ' ' g . J , 
叮 Ul 1 11·1 比 '!I l l飞顽1 . " '订）• 'I•J ., 八 i 勹 :i•~ni: b~·n• 中 11 l fllll)如m b n r.· m叽 ( '.l) 屯 1e

•)c i:-, d , n i ; 1·n入,, 11,•·, ·, 11'/l c (jllf.'l'J -,dJ'(I 七 iJ1;p riJnd j, = {l hou O " Q ·d~v••f 
Lue-Yung Chow Chiu (Dept, of Ch,em11?try_, . Ho,:ward Un~v.ersit Washingt n D- c;, .'IO/t心。 j)l如：响-:,iq~ £!l·!'"(l{J心伽泗、飞lfo.!l!i L 1~.tHi'0•dJb归q,b-nrqe
2 0059 廿SA), Ying-Nan Ch_iu(Dept of Chemistry, Th~Catholic U iversity of A 

, <JJ) 
er1ca 

(";) ,,.'{ • 八） li"I'•" I('•·'r ',. ,, ., .. ,,,'It; ft ··~ £er rl:>1 扣，， ( e 、） (n丹 . (,) <o, T,, 飞 罚 . ,, . i , 
" Washingt~n, D. C. 2,0Q,64,, USA), T. Krunip~lmann a_nd Ch_. Ottinger (Max.-~lank­

I) I 的 )3fllf-', l'·l' , f', 1'.J,.11•,J t J•lll ; ,Jd 111, I 加h<{'i 飞。 '{!no 护 (jP,(8叩＾
lnstitut fur Stromungsforschung, D-34 00 Gottingen, FR~) 
·:,1, t,n,~,; , r ,,·,、 ,li,.r凡 J J r.','HU.fl ,.i'f·,:,n"> . u·t 

In the recent 杻 igh~reso l ution s pe_ctrosccipic meas、u..,re乒叩记 of the· ene g.y吨nsf er 
I,)J ,, r. I/,, , , 少:; r', , t'\'l 、 01 :i:,.1,,n'!u f吓 (1 , I , 
collisions of 

1,n J ,I I !,'研11"0~-.Jr.Ji, 巨'') ; 
, , , ,x.e(3P。) + N2(X1Eg +) - Xe(1S。)斗 N2(B玩g,,P), ':, , (1 ·) 

It~ ,P' 、九， IJ~ 山）＇沁IJIJ)fl 已
an unequal pog_~lation among the three fine structure ;rnblevels of N2 at v = 11~34 
'! •I i l'ff'If l, 11J t ,,([ !'cl',n'.)~\)·} 10 I, 项 di炉，＇

mev a~ove Xe (3P。)） was observed. At low collision energy, the popuJat'ioµratio of 
; . l l I,;, ,f一, , 11:,, 1nl1., ·1勺 l<Hn 如 ~ii心

'., .. , 尸,,, , ••!(! '(,11 ;Ill~!'!() s I 跺熘霜盟宁飞，玩， and 兄 was fo~nd1 tobe I.0:0.18:0 O (a stro.ng1D= 
J11•q,; ., nu p >1 

吐 h'igher _collision energy the ratio · was l. O:o:45!0.70. At ·eoretic_心血ly,~is is 
, 切 t<•). ,I , ., '• t·d; "1 1 / I c•·ell ,1,I•1f ! - U 初杻!U 11• l 炉
formulated here to understand the D-p~oP.ensity. The:.cro~s sectiol}. fo吐the .~xci't-at1on 
心 r , .、,11')'1L, I 分 d .r ,'i: "> ,,rl nl' , IIO!l"lfl•• ,_, 

transfer . unpe,r Bor? _ a pp~:o~imatiop is pi;o'po_rtipnal }O · ·r· 
T f', • 小 ， r'•.,,' if _:; ➔ 「 I 岑八 ，旧 rl•乌 ： l2 ,. ,,, [;:1 ll•;1,>,r, ,.{J ffi(/'t 1 

·' , ' I 1; 门 i:1. 1•:" pxp( - i(Kr- K•j)• 凡邓1Vli>::4R 11· ~- ,l ' ')H{ rt".i:'tr! 由 ('>Jft 贝!:- ~~)
I 、 、 , ,·. I ·n· 畛， <r n ,p, 1• 也牛、山干 ；i!q;r.·, OJ 1 山）分 I(

Where Vis the interaction . potential between Xe an·d N2, KI and.K ,r ·are the. initial 

and final relative momenta, and ,R is , t ,he r,elati,v,e) p~o si,tio匹卫eot-ort11悯泣een ) the

centers of mass of the collision partn仓谛 : · Fur' t廿e ex成a:tio炉 t't血宙扣'td 彻妞r; 1th~ 

following mechl!,nis•ms have been considered and the D-valqes for the final state 

have been selected such that the reaction matrix element <flVli> between the initial 

and final states is nonzero. 

(I) Pure Coulombic interaction coupled with electron exchanges between collision 

partners : Since V is spin independent in this case, 又flVli> will depend only on the 

orbital wave functions of Xe and N2 after electron spin functions have been integ­

rated out. At low impact energy, the collision time is relatively longer than the rotational 

period of N2. The relative position vector R is integrated over all -pf the orientat­

ions, The interaction potential V becomes a Coulomb transforJI!.2 which is rotationally 

invariant. The orbital angular momentum in this case is c~nserved along any axis, _ 

e.g. the molecular axis . This gives the selection of the Q = O level as the only 

product state. 

At a relatively higher impact energy, the collision time is shorter than the 
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rotational period of N2 and the excitation transfer may take place at any one of the 

following encounter orientations: (a) atom-molecule .are in a collinear or C00v orie-

, ntation; 悍匿如邵唱钮缸 '-e'lel: t众姐 。如t;Uln社1虹下罩e竭~1"由ong the 

molecular axis requires D = O to be the only product state. (hi Atom arid molecule 

are in perpendi品邸觅如e'n~邑 ,tfheQJ倡3凶儒 品land final s·;ates 

belong to the same irredui,ible:I听响气如炉= 1 to be the only product 

state. (c) Atom and'molecule in skewed angle or Ca orientation. The fine structure 

~evels .Q = O and .Q = t bot~ _satisfy the group 、 symmetry require!Jlent in th.is case, 气，
(! 11 n , ;1 " . l ,,. 寸 111,, , ,•!!',_J In 昭/,>H . T庄 1 丘 ,,·:) , , .1<.. . I 1 :nct.) wo心 'ill心＇ 一心

(II) Sp~ 正depend~ht interaction: The interaction V 1s a , sp~n-depende,n o erator, , 
, :'-飞、寸 , n'.1~i! ,Jir'•1:t'I''ti·1'11':lrf'..}·1" , 叫T , "',, ,.) o Vr. 丐，战，心片,, I I 

1_.e. V=EI\T<0>(r)•T<n>(s), which'is . a scalar roduct of a tensor o _erator t吼霓
, 飞 户! ·: \ \ r'1 I 11" , ,, . .., , ·, ,'" , 、f f 'i. 仁, , • , , ~i1~· .1 ct r,:113r:i1l心

consisting .only of spatial variables and a tenso·r operator T <n> ·(s) c·onsi~tmg ,only._ of 
, ~)ri', ,,, ·rt·!'l (J ;g ,,, 士、"•'•", ,,,,,o 了 ,c: 了“飞 h1 ti"叶

spin. Since V is now r~tationally invariant .m the composite system o f spin an<;! :space, 
心、 1•tll l I\ f <fl Vii) wih be nonzero if the · total spin-orbital wave fu~ctio~s of the initial and of 

,,, -.rr,,i 矗 /If,,.,

the final states belong to ·.~、he sa~、~irred~cib~e r epresentati?n of a give~atom-molecu_le 

encounter configuration : '.fhese~-onfigurations are as follo~s: '( a)' The system is in 
" t . . ＇，磨 r''1'"" fl 心

the collinear or orientation. Due to the conservation of the total angular momentum ~ v 

alo; 五g t?e molecular axis,. we have 1!he ,selectivity Q = O. (b) T11e syatem is in the 

pe_rpendicular or C · 、
• ,.,I'、

2'( orientation. The coinmon Hred ucible re resentation . re ·,uu~men、t, . . p . . . q 
／＇，＇，气，伈·•,, h 

again makes Q = l ' \~be · the· on~(product .' (c) T!ie sys~e~is in th'e skewed' or g. 
I -~, ,-..'1 !J 1nl y ti•-f:,1 

orientation. In this case the' fi;;e structure levels D = (), 1 and 2 are all possib e. 
勹 ·j I'I \f, l.-:11.;' 

From the above analysis, th~ugh the' Co,ulombic i~teraction (~ .oupled 、y,ith electron .. 

exchange) alone can predict the l .Q 兰 10 prop1e谜ity, the spi正de'p:~nde~t interaction is 

needed to explain. the observation of fine structure level Q = 2. 
I ,II ' 'I ! <,'、、 1!W

(1) T. Ifrumpelmann, and 0h. 0讥inger, J.Ghem.Physics (in press). ,\'1 1L:.,1 l.,,.i·1 lJHI, 

(2) , Lue-y.ung ·Cho:w: Ch~u,. Chem~hys,.,16 269 , (1976). I 八六 '.:')•l.')l1 "I'.) 
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/ 
新戊基氧化厉应速率常数与，温噬的关系

I • 

\ 

` 
令 . •. 

斗 I~ 心阶
. 

, 
!t ,.'· 

气斗丸
r :·t, , .. , -

化学系沁 贷·对狂冲）

, 
勺·、.、·

~rr 函{ 奚正楷＊
. .` ` 

;d~ 祜丸：即 q山东大学

立、~, q1 :~·1 J汹A沪讨坰~a叩吨蟋艰P战贾趴·归妇妇：什
(,I.'.'- : :J., :_:,';(美国－洛杉矶｀加）计大学 恺学禄沪气沁}') .. ~ 沁功币

! .,1. :\1 平＇岛扒只；' • I / • '. 刁(f守从! • ~ 1 'i",()Q\.U 一叩-;Joi o r 

以(CH3)aCCH2Br 为母体激光光解(193nm)产生自由基(CH3)3CCH2, 在气相流动反应池

(3•T~rr) 中与过扯氧反应生成(CH3)3CCH凸，采用光致电离，四极质谱和多通道分析仪连续

检测自由基信号，然后按照 S=S。exp(- t / r) + B的模式，运用最小二乘法拟合程序由计算机

处理数据[!) '\。本文在266K 至374K 范围内测得该反应速率常数的负溫度系数关系： Kl 气
(2.1Xl0 一 12cµi3• molec古S - 1) (T /.3 0 0) 一 ( 2. I 土 0. 4) 。在室溫条件下，测得的速率常数大于过去

报导的数值 [2) ' 接近千 Bages 等人归纳得到的经验规律—~Ink1与 (IP- E.A)线性相关 (8) 。

文中解释造成这种差别的主要原因是选择不同的光解母体会引发不同的次级反应， (CHa)s

CCH2Br 为母体可避免在次级反应中(CH心CCH2• 自由基的再产生。运用通常的过渡态理论无

法合理地解释该反应的负溫度系数，也不能由理论计算得到相近的速率常数值。AC.M 统计速

率理论 (4] 给出了与实验值相当吻合的结果。理论计算过程中可以看到，当溫度由 380 K 变至
260K 时，过渡态中的反应坐标（即最接近的 C 、 0 原子核间距）由 2.18},_ 变化到2.27},_, 说明

随着溫度的降低，活化络合物结构更趋千松散，本文认为这是导致该反应速率常数负溫度系

数的主要原因。

参 考 文 献

[ 1 J J. A. McFadden,- Ph. D. dissertation, UCLA, USA (1985) 

[2 J D. Wu and K. D. Bayes, Int. J. Chem. Kinet., 18, 547 (1986) 

[3] R. P. Ruiz. and K. D. Bayes, , J. Phys. Chem., 88, 2592 0984) 

[4] 奚正楷， ACM 统计速率理论及其对新戊基氧化反应的应用，化学物理学报，待发表。
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1苯基氓戎稳定性的激波管研究曰

崔季平何宇中 ，社l -_ W. Tsang 

（中国科学院力学所） j 、分，,, (美国国家标准局）

在单脉冲激波管中前祝卞rl切的店产蠓如料和社咋钮惕伽产愉乙抉测定了苯甲基－乙
烯基之间 c-c 键断裂速韦速称赏数祖l定为Kq寿基丁烯｀嗳一苯甲基＋丙烯基） = 2,4•X 

1016Exp(- 43800/T)S-l。根据这一结果讨玲了丙烯中乙烯基上 C_:__H 键离解能的大小。
I I .,, 
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用艳脉沌坝螅激泡管研究邻勉硝滓甲蓉
分解过程庄蚐匀气相的心nt~fanil
（氨酋内酐汃的生成和消失

->'及.i >'、心 i.1, ,.' b' 。心＇、外:,1: i ,i-,}. J.i_k0f 平，LJ 訧 '_;ti;, 凡'.'.·\·: J, 片忒_:\'; <>).:f; 怀 -
、 I t l { I . I~·. ~\ I 一， （！中国科学院劝学研究所） ,r. . 对扣令：·::_.. ,, :::· 如！凇“心

i·., ; ·l~):,d 之\ J., ,1} t 1 ,, 沁

三硝基甲苯(TNT)炸药在燃烧起爆过程中的反应机理一直未被人们叶认识。美国海军武
器实耻室 Gonzalez, A. C. 等人在1985年合用激光热解法作过邻位硝基甲苯的研究，但只测

到过产物的75%是甲苯，而其余的25%不知去向。 1985年 Ts1ang, W. 和 Rcibaugh, D. 也曾

用单脉冲激波管作了这项研究，共结论是得到30%的产物为甲苯， 70'% 则去向木明。
, 1986年再次用单脉冲加热激波管加上使用毛细管色谱柱的色谱仪，作了邻位硝基甲苯的

热分解过程的研究。激波管低压段冲入实验馈体（用 Ar 作稀释剂）高压段用凡，破膜后形
成之反射激波溫度可在soo"C ~ 1200°c。使用大剂最环戊烧作自由基的清扫剂(Scaveng,er)以

保证：在瞬态反应过程中生成之自由基木再俊生悔其他分子或自由基的二次以上反应，在近
500妇的，实验障动，＇ 扫伎射稀疏波之到达而冻结化学（反应。从产物中第上决雀＇铡空i一种
均匀气相的A:nttranil(氨茼内酐），并用标准样作了鉴定。进上步实驻发现了 'Ant'li如ahil在

, ·t•,,;1(' 、•·I

1000它以，上是热不稳定的，在邻位硝基甲苯热分解一面产生' A:nthranil 之时，一面它 女分踝
而消失。 . • , .'ld'.:,ft.J , 

由实验测到邻位硝基甲苯的热分解速度常数为：

CH, ·. "') i 
CB1 K(© 皿~crN月 ，．

) 1~ ·1 .2 x LO" ex~~~26020> T)/ • 易, .,、
I I tl I 1·,,. 1, :;t.'. 、人 时．心义才

由 Anthranil 的热分解实验测到它的消失速率常数为：

CH°'o 

x((YN/)ll = 3.7 x 10•5 exp(-25800/T)/s 

由以上实验，发现了在邻位硝基甲苯燃烧起爆过程中最关铀的中间通道是 Anthranil 的

生成以及它的分解，并估计了分解后的物质应该是

本文为作者在美国国家标准局作客座研究的成果

合作者：崔季平（中国科学院力学研究所）

W. G. Mallard (National Bureau of Standards) 

W. Tsang (National Bureau of Standards) 
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I 环氧乙院异构化反应的激波管测定
陈 华 、 杨惠星，， 韩德向 ｀匕'I.

.. 
（北京大学化学系 ）

.. 
/、 . l':,I v'. 

环氧乙烧在高溫下产生非常复杂的反应，！ 其中包括多步 自由基反应。由 千是强 放热反
应，放出热显生成活化乙酪，活化乙酪除一部份碰撞失活之外，另一部份将产生自由基反

应。 自由基反应的引发步骤大概为：
k , 

C2H40一[CH3CHO]*
k,, 

[CH3CHOJ*~CH30HO 

k, b 

~ CH3• + HCO 

kl C 

—今-CH4+<20

、

丿
）
）
）

abc 

1111 (((( 

k, 
HCO+M—今H +CO+ M (2) 

本文应用化学激波管测定第 (l)步的反应速率常数。实验是采用单脉冲的化学激波管。

利用双破膜方式产生激波和稀疏波。 激波的作用是使体系加热， 稀疏波则使加热体系迅速冷

灿，为抑制自山基反应，体系中加入甲苯作为自由基抑制剂。本实验测定结果表明， C2H40
k1 

-> [CH3CHO]*这一步反应在1064~1166°K 之间的速率常数 kl 为：

k1 = 1013·8exp( - 59,2 x 103/RT)sec- 1 

A= 1013·8/sec 一 1

E = 2. 48 X 105/J .mpI-1 

本文还对实验结果可靠性进行了研究和讨论。
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叮骂，宽嵩坐出不＃森仓袋呾
化学激波管中环氧丙皖异构反应动力学研究

忙出共 予 色斜 、＼， 主1

覃志伟挽悉晏jii 抖德刚
（北京大学化学系）＼

I_',1". ;;j .> \ ;1\, , 点~·.~: ,) P.:. 飞.; •• :f, _•!J ' 火 :T !• , t\l 气 l l1 : ,; x:'t ..,r J?,.i;'r 丛， Ill.权芍：地邓

｀： 突验是在内径，护韦6吓顷r的化峭激沥笱吃沸辉的欢其艰高质段长1窃米炉充太凑徊剖别邸

压段长为3米左右，~- 充入少量反应代和大撮氪气贪实验的溫度范围为J.104§去n 额5坏籽 低为压聪

反应气中，环氧丙皖派脱控制在0心2¾在活广为捕捉游离基，； 抑制买吹反应的1废＇庞， t实驿加
犬大量的NO 气体J ' N,O, 浓度约为环氧丙院浓度的,50倍\, j'.,\ ! 、 占，气 4八外斗

实验结果表明f 环匐丙烧单分矛异构生成丙症、 亟丙酮、 甲基乙烯基酷心烯丙醇11,f选些音

物中丙酕占 45%i 丙酮占 11%i 甲基乙烯鹅陡和烯丙基醇分别占4%。在低转化率和、，服高

化率的范围内，各种化合物之间的比例基本上保持不变。根据实验结果分4析，可认为产生如

下并行反应：
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实验测定反应速率常数分别为l , 

在实验基础上，

过双自由基中间物。
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对反应机理进行讨论。 t结合实验结果和 R-llKMi计算，
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,, 
, “非缝合”条件下化学激波管研究

, 少
, ` . l̀ 

` \ ' 
-::. 

陈华杨惠星韩德刚

（北京大学化学系）

激波管是研究高溫化学反应动力学的重要工具，但激波管本身存在弱点，如反应溫度、

反应时间不易准确测定；边界层效应等影响了它在化学中的应用'o "非缝合”条件下的化学

激波管使研究化学反应动力学缺点表现更加突出。因此，研究这样条件下的化学动力学参数

测定对千考查如何克服激忮管弱点，化学动力学参数的准确测定是很有盆处。 ` 

在反应体系中，加入一种巳知反应速率常数 k内的化合物作为内标，对千满足“缝合条
件”的激波管，文献表明了待测化合物速率常数 k待与内标物 k内满足： logk待= blogk 内+ c, 
对千“非缝合”条件的化学激波管，本文导出如下近似公式：

压 kO待 rt寺

耳飞了

飞 E内 exp( 士 E待 a(t。 +~)/R可内- exp( 士 E待a~/RT 内）
e = 压 exp( 土 E 内 a(t。 +~)/R于内- exp( 士 E 内 a~/R1了内）

共中 a, /3 为常数；不内为由内标物转化求出体系溫度； k待、 K待， k 内、 K内分别为待测物和
内标物在“非缝合”或“缝合”条件下的反应速率常数。上式表明，如果内标物的活化能

r 待
压与待测物活化能E待相同，则 e = 1, 这说明只要内标物选取合适，在“非缝合”条件

这样的溫度偏差很大条件下，也能测出此较准确动力学数据。根据以上分析，我们进行了三

种实验研究：

kc1 
(i)研究(CH3)3CCI~(CH3)2C = CH~t- HCl 

动力学参数测定表明： J. , ) 

非缝合条件： kc1 = I012·8exp(- 43. 5KCal/RT)sec-1 

缝合条件： K妇= I013·1exp(- 43. 5KCal/RT)sec 一 1

二者相比 E 相差1%; A相差2%

k环
(ii)CH2-CH2~CH3CHO y 

非缝合条件：压= I018·8exp( - 59. 4KCal/RT)sec-1 
。

缝合条件： k环= I013·8exp(- 59.2KCal/RT)sec - 1 

(iii) "非缝合”条件反应时间测定是很不准确，但实验表明，只要内标物选取合适，时

间测定1%误差，仅仅引起速度常数测定1% 误差。

实验结果表明，上述推断在一定条件下正确。
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激光纹影应用护激波管动力尝测定研志

.! ·.,j张朝选ft 1杨惠星一尺韩德刚会n兄云

（北京沐学化学系）片 ' 、

,; . r4根据激波管波系冼析波数学方程解的结枭可郝釭激沥簦帤参数变化以密度变北漂为敏
攻。设激波管为一维，高溫反应激波管内产生轴向密度梯度。~-'光线垂直进大激波管＇，轴向密
度梯度将使光线发生偏转，偏转角 0 与密度梯度满足如下关系. _,'. ~' 

, 、•) :-:: JI.-.- .l_1,f1 J ttl)k1 干几，

11',·I .;、 狂＝叮裴，.,, -~~-l H~If: 以1.1·,U. ill 

V' dp '< (. : ,;、·., f':f-< J n fl'l 平：、 ,ff 、)

可以证明，对单个基元反应，
_ 

dx 与反应速
'.,. , ` 

、
·. ` 

率成正比；包括多步基元反应的反应过

程，其对密度梯度的贡献是力n和的；对此，•.· ;' 

只要测出 0 角随时间变化，就可得出反应 、、＾ ' , l ,-

速率的变化。 L ) l个

根据激光纹影的原理及文献报导，我 ．，！ 示
七，

们构成了激光纹影检测的激波管，共简单
~ii 

l'I 
澈波特

. ;I、!• • , 

框图如下所示：

当激波管内不发生物理或化学变化时，光点射入棱镜顶端使二策反射光以几乎相同强度
反射入二端的光电倍增管，此时差分放大输出讯号为零，当激波管内发生物理或化学变化，

光点发生移动，棱镜顶端二边反射光强不等，经二光电倍增管输出就可得一个差分讯号，差

分讯号大小随化学反应进行而变化，该讯号的时间分辨可在存拧示波器纪录。

事实说明，激光纹影在激波动力学测定中具有响应快速，时间分辨率高等优点，很适合
千高溫上振动驰豫及高溫分解反应动力学测定。
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OH+ 卤代院经反应的速率常数的测定

施树浩幸世本陈馨国邱联雄

（中国科大研究生院）

本文报告了用放电流动一共振荧光法测定的 OH与下列六种卤代烧经的反应的速率常
数，它们是： (k 的单位均为 cm3. mol'ec-1• s - 1) 

k , 
OH+ CICH2CH2Cl一今 k1=(2.13 土 o. 42) x 10- 13 

k, 
OH+ BrCH2CH2Br---+朽= o. 46 士 0. 26) X 10- 13 

沁
OH+ Cl2CHCHCI2一心= (2. 53 士 0. 77) X 10- 13 

k, 
OH+ CI2CHCCl3---+k4 = (2.32 土 0,56)X10 一 13

k, 
OH+ CH3CH如一吐5= (2.57 士 0,70)X10寸 3

k, 
OH+ CHCl3---+ 比= (2. 04 士 0.32) X 10 一 13

k, 与文献值吻合；幻的文献值(C, J. Howard) 为 (2.50 士 0;55) X 10-13, 偏高；构的文献
值为(1.01 士 0.15)Xl0 一 13, 偏低。按本文数据这些卤代皖烧在对流层中的寿命约为55·天，
77天， 50天， 46天， 40天及67 天。

J•· 
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OH; 凸卤代芍婉反应温度系劂彴测定

幸世本施树浩 _;t 陈馨国 ..邱联雄

咽国赁大研究生院）

大气中臭溫空洞的出现使人们对卤哉烧经的作淜布了更深的诀识， 1卤代烧经在大气中的

重要反应是与 OH 自由基的反应。 CICH2CH3,Cll BrCr[2CH2BF 和 Cl2CHCH邻等卤代乙烧与

OIJ 的反应速率常数的溫度系数尚未有报道，1'·:本文拟报告用脓电流动一共振荧光法测定这些
反应在300—一370K 下的反应速率常数及活化能， ， 妦估计它们在大气中的寿命，通过与 BE

BO 过渡状态理栓计算结果的比较， ， 讨论反应的机理。计算结果为：

OH+ C!CH2CH2Cl 

OH+ BrCH2CH2Br 

OH+ Cl2CHCHCI2 

- IogA Ea~Kcal) - logk( 298K)1 』

10 56 , 3.,1 , 12. 88 

10.61 , 3.5 , 13.19 

10.55 3.0 12.80 
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~.Qff.-~ 只 S02+M反应的同位素效应

陈馨国 幸世本邱联雄
（中国科夭研究生院）

最近， I.M 1 Smith ;等人研究了 N02与 OH 及 OD 的反应，从实验生和理论上探讨 ·了共同
位素效应及碰撞传能过程，提出在自由基与分子复合反应中，碰撞活化络合物的生成｀悲`反应
速率控制步骤，并且自由基的内能状态对其反应速率影响不大。本文在用实验测定 ，]i' OH+
S02 + M(M = Ar,N分反应的同位素效应之后，用目前流行的单分子反应理论 J ;Tore 方法，

假设氢代和氝代中间活化络合物的弱碰搅系数阰是一致的，计算了该反应的同位素效应，
并验证了 Smith 的说法。 实验结果为：

koo/ koH = 0. 8 0 士 0 ,19 (Ar 气氛上）

koo/koH = 0. 7 4 士 0,16 (凡气氛下）

计算结果表明： OD 自由基的转动配分函数略高千 OH 自由基，氝代活化络合物的态密

度比氢代活化络合物要高一些， koo/koH的计算值也小千1。与实验结果有较好的符合。
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OD+SO卢l\f·(M 五，沁）速率常数的测定

泸世本 一陈峪国琢软烽W
（中国科大研究生院岔

由千酸雨污染日盆严重，人们对 S02 + OH' + M皮应的兴趣也在增加。我们用放电流动
一共振装光法检测了 OD+S02+M 的速率常数。

C凡经过微波放电产生 F 原子，

F + D20(H20)~0D(OH) + HF 

OD 自由基的共振荧光检测峰在3078 人， (OH 在3092 人检测）

测定结果为：（单位均为 cm60molec-2.口）

S02 +OD+ Ar: km= Cl. 20 士 0,25)X10 一 31

S02 +OD+ N2: km= (2. 70 土 0,56)xl0-31

测定溫度为298K, 压为范围为1一5Torr, 线性抽速为IOm'/s 。 ， l
与之比较，我们还测定了 S02 +OH+ M: 

S02 +OH+ Ar: km= Cl. 50 士 0,32)X10 一 81

11 S02 +OD+ N2: km= (3. 60 士 o. 79) x,110-31 
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二苯甲硫酮与共辄双烯化合物的Die'ls .... Alder 

反应动力学的研究

黄锦珂金毅

, （中山大学化学系）
·,• 

, " I 气，. • ! l 

二苯甲硫酮分别与反-1-苯基丁二烯-1,3 、反-1-甲酸甲酣丁二烯-1, 3 、反寸－甲基丁二
烯-1,3在室溫下进行Diels-Alder反应，得到立体专一性的加成产物，产率接近100%*0

应用CNDO/ 2的方法计筛了各反应物的前线分子轨道，能量，从FMO的能最推测出加成反

应的反应速率为： V /; 泣Pit >v 厂LcoocH. : 习 l!Lc出 。

分别在32 土 0.2它和 40 土 0,2七条件下，研究了二苯甲硫酮分别与反-1-苯基丁二烯-1,3 、
反-1-甲酸甲酷丁二烯-1,3、反-1-甲基丁二烯-1,3进行趴els-Alder反应的动力学，用最小二

乘法计輿出假一级反应速率常数 Ku 见表 l 。再用双烯(~玉）的浓度去除假一级反应

速率常数凡，就得到相应的二级反应速率常数凡，见表 1 。并计算出反应的热力学参数，见
表 2 。

由表 1 可知，加成反应的反应速率与FMO理论推测结果是完全一致的。
由表 2 可知，反应具有较小的活化能和很大负值的活化墒，说明这些加成反应都是以协

同机理进行的Diels-Alder反应。
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表1 加成反应的反应速率常数

32 士 0.2°C
反 应

K1x10·• (S九） I .. 

, 

phcsph +~-~-Ph 2.28 

, 

phcsph + -~ ~-COOCH3 t . ~5 、

` 
..'' 

, . 

phcsph ' + _,I~-CH3 0,385 

4 0 士 0. 2• C 
反 应

K,xlO'(s - 1) I .• 

phcsph +#'~ - Ph 3,20 
, 

phcsph + /~-COOCH3 2. 68 

phcsph +~ .. ~-CH3 0 ,583 . 

注， phcsph 和~-~-R 的起始浓度分别为~o . ooeM和 <I .15一0.16M 。

表2_. 加成反应的热力学参数

E a , (子 Jog A(32•Ci LIS + (32°C) 
反 应

(KCa-l ; mol) (s. 一 I ) (Cal , mol - 1 , T一 I)

phcsph + ~ ~ - Ph 7. 98 2 . 88 - 4 7. 36 

phcsph + ,/'~-COOCH3 8. 82 3 ,4 0 - 44. 98 

phcsph + ~ ~-CH3 9.81 3. 41 - 44 . 94 

注 ； 二苯甲 硫酮与共扼双烯化合物的趴el s - A lder反应，待发表。

K , x 10'(I• mo! 一 I Os- I) 

, 

14.5 

12.2 

, .• 、 I/• 合' l, , 

. 
2.4'0 

, 

K 1 x 10• (1• mol一 I• $一 I)

20 . 3 

17 . 7 

3.63 

, 

LlH +(32°C) 

(KCa!,mol 一 I)

7. 37 

8.21 

9,20 

\ 

·, 

. •, I' 
LIQ 吐 (32°C)

(KCal,mol一 1)

22. 42 , 
, 

22. 54 

23. 52 
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对苯二胺衍生物 (PPD) 超加和氧化的

动力学和机理（摘要）

毛英周本茂任新民
（中国科学院感光化学所 北京）

水溶液中 N-取代的对苯二胺衍生物发生两步氧化反应，得到半雌 (S十）和酿 二亚胺

(T++): - e• - e 
R~S 十土r++

+e +e 

半酿自由基在可见光范围有强的特征光吸收，用光谱的方法很容易跟踪检测；因而 PPD的氧

化反应是研究电子转移机理的良好模型。在彩色显影中，利用 PPD的氧化产物(T++) 与成色
剂生成染料；研究PPD的氧化反应也可探讨彩色匣影的机理。

Nickel 等人发现在酸性介质中， [Co(NH山产和 [Co(NH3)5CIJ2+ 在某些胶态贲金屈如

Ag 、 Au等催化下可从PPD获得电子；痕量凡Fe(CN)6和 Fe3+筑化PPD表现出超加和性质。我

们的实验结果表明，在均相体系中，痕橄的凡Fe(CN)6 和[Co(NH3)5CJJ2 +可超加和氧化PPD,

而和[Co(NH山]3+则无此效应。在 pH 为 3,6 ~ 5,3 的 HAc—NaAc(O. IM) 缓冲液中，研究了

K3Fe(CN) 。) (1·10-6M)存在下， [Co(NH3)5CIJ2+ (1 • 10-3M)超加和氧化CD-4*(l• 10-3M) 

的动力学和机理，得到动力学方程为：

d[S ] 
dt 

= kobs. [CoL]o.ss. [Fe(CN)~-J0-00 (CoL ~ [Co(NH3)5Cl]2+) 

可能的反应机理为； RH~+~RH+ + H+ 
RH+~R+H+ 

k1 • 
R + Fe(CN)g-千S+ + Fe(CN) t一快

k2 
[Co(NHa)5Cl]2+ + Fe(CN)t- --.Co2+ + 5NH3 +Cl-+ Fe(CN)~-• 慢

Fe(CN) ! 一氧化 PPD 的速率很快，生成的 Fe~CN)t- t皮 [Co(NH3)i;-Cl]H 氧化再生，痕最的

Fe(CN)~ 一起着电子传递的作用：

Co2+ Fe(CN)t- s+ 

)(j( 
[Co(NHJ5CIJ2+ Fe(CN)~ - PPD 

为了验证该反应机理，以TEPPD*代替CD- ,1, 行到了相同的实验结果，以K~Fe(CN)6 代

替 K3F~(CN)6, 发现二者的行为是一致的。
* 所使用的PPD的结构为：

q s , H .ff 

。凡

.. H c, .

C 

皿
占
丫(
C
l

出

c H 2

5 

.H 

, 

出．必
C/

I

\
C 

凸
＼N
岑
》_
N/

c
.

HH 

C0 - 4 T EP!'P 

4 l
` 
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. 有机齿化物的水解反应有 S凡和 S凡两种反应历程。当两种机理并存时，因动力学方程
不易线性化，或改变反应条件，使某一历程的反应速牢减少到忽略不计；或采用准一级动力
学方法，求出不同条件下的表观一级速率常数进而求得两种历程的速 率 常数 [1,2) 。我们在

MBE-16002 诈算机上，利用FORTRAT语言编制程序，对提出的荣基纵在50%乙醇—一水溶
液中碱性水解的反应机理进行了处理，求彴反应的动力学参数 [3) Q 

提出反应历程如下：

动力学方程式为：

式中 ：
k 2 

A = 飞- k2 

韦基氯水解反应动力学研究

郭益群＊李凡王晓莉

（郑州大学化学系）

(rCH2CI le (ArCH,Cl)~0一C四+ c1-
t'-, 

十

ou-

"-• n I( _, 

o-CH20H + c1-

+ 

, oH·-

fc-,jk, 
。一CHaOII

t = 15In 
I [(2A x + B - D) (2Aa + B + D) 

(2Ax + B + D) (2Aa + B - D)] 

B = - (k1 + ~ + ~a + k2b - 压）

f̀ 

} . . 

kl k 
C = 飞a+ y吐 D = ✓B2 - 4AC 

X 和 a 分别为 i 时刻和 t 等千零时的ArCH2 Cl 的浓度， b 为 t 等千零时OH 飞的浓度， 将实

验结果输入计算机进行计算．

图 1 为 62 °C时苇基氯碱性水解反应的实验动力学数据点和计算曲线。图 2 为 Ink对1/T关
系图。 求得SN1 和SN2历程的活化能分别为37, 4K J rnol 一 1 和 9 5 , 6K J rnol 一 l o

* 通讯联系入

Hey 



Ink, 

-6- 0 

(
一
，
I
．
一0
8
).
01 

x[ 
IJ

1H:)lV] 

2. 0 

5 

图 1

]]] 1

23 

[

[[ 

I 。 100 200 

,（分）

300 400 

节基氯戟性水矫的动力学曲线 (62" C) 

（图中小圆圆表示实验点，实线为

计箕曲线）

l nl<a 

一3,S

参 考 文 献

-3 -0 

- 6-5 
、

图 2

2-95 

· 1/T x 101 

速率常数和温度的关系

金家骏，液相化学反应动力学原理，上海科技 出版社， P13 (1980 
J. L. Kice and E. Legan, J. Am .. Chem. Soc., 95, 3912 (1973) 
Ba II and Groen wegne, Ind. Eng. Chem. Fundamentals, 5, 181 (1966) 
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二乙二胺硫代草酸 (0,S) 合络（皿）

配合物的酸性水解动力学

陈忠臧一剑张静智钱东金
（山东大学化学系 ）

我们合成了一种新的配合物[Cr(en)2(SG203)], Cl. H20, 并砃究了在离子强度u = O. 5M 

(KC讨的盐酸溶液中酸性水解反应动力学，测定了在 303K, 313K及323K 时的水解速度常
数Koba及其与[H+J的关系，并从皮应机制推导了动 力学方程。

结果和讨论

1. 酸性水解速度常数K。“
该配合物溶千离子强度 u = 0 .5 M(KCI)的不同浓度的盐酸溶液中，共吸收光谱随时间的

变化而发生移动，并在 420nm 、 480nm 和 540nm 处出现三个等吸收点。作者利用 HP8451A

UV-Vis 分光光度计测定了恒离子强度 u = 0.5M(KCI) , 盐酸浓度 (mol/1) 为： 0.01, 0,1 , 

0.5 , 1.0, 2.0, 3,0, 4. 0和6,0时准一级酸性水斛速度常数Kobso

2. 水解速度k 。 b• 与[H勹的关系
在相同的离子强度u=0.5M(KCI)及不同溫度时， Kobs随酸度的升高而增大， Kobs 与酸

度的关系可表示为1 K。伈= b + a[H +了，以Kob s 对[H+了作图为一直线，从不同溫度的三条直
线的截距和斜率可求得常数 b 和 a

作者计算了不同酸度时的反应的L1HD " 和L1S妇值，它们对[H勹作图均成直线关系，并且

L1H旺和 L1SD., 也呈直线关系。由直线的斜率求得等动力学溫度为 285. 19K, 由直线截距求得

L1G = 94 . 68KJ mol飞

3. 反应机制

反应机制可表示为：

k, 
[Cr(en)2(SC203)]+ + ff+:;;; 今[Cr(en) 2(H)SC203]2+ 

k_, A B 

le. 
[Cr(en)2(H)SC203]2+ + H20--► [Cr(en)20XJ+ +ff++ H2S 

k, 
[Cr(en)2(H)SC凸]2+ +H~0--► [Cr(en)(enH)OXJ2+ +H2S 

k, 
[Cr(en)2(H)SC203] 2+ + H30+ --► [Cr(e.n) (H2_0)20XJ+ + H2S + enH22+ 

k, 
[Cr(en)2(H)SC203]2+ + 2H30+--► [Cr(enH)(H20)80XJ2+ + H2S + enH/+ 

d[AJ 
由此可得－ －石一 ＝佑[AJ[H+J-Jc 一 1CBJ, 经稳态法处理并经合理简化后得 Kob, == 

佑（如+ k.2) le. Jc 
如

十二[H千
k, = b + a[H千。反应的最终产物被确定为[Cr(H20)4C204了。

注： en为乙二胺的简写。
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硫代草酸铁 (IID配合物的酸性水解动力学
陈忠张静智魏丰华王清海沈晋明

（山东大学化学系）

草酸铁（皿）钾是光敏败的，草酸根中的一个氧原子被硫取代生成的硫代草酸铁（皿）钾也

是光敏败的，但它与草酸铁（皿）钾比较，在酸性溶液中会发生酸性水解。本文报导该配合物
在恒离子强度0. 1M(KCI)的Clark-Lubs 缓冲溶液中酸性水解动力学。

结果和讨论

1. 酸性水解速度常数K,,.及其与[H+J的关系

该配合物在酸性溶液中分解，且随溶液酸度的增加分解速度加快。本文测定了该配合物
在恒离子强度0. JM(KCI)的 Clark-Liibs 缓冲溶液中， 30° 、 40° 和so·c时不同酸度的准一级速

度常数Kth, 并研究了Kth 随溶液pH的变化。 Kth 与 [H+J的关系可表示为： Ki1i = K1[I-J+J + 

妇，凡是与平衡常数k 和速度常数如有关的常数，如为速度常数。将上列方程变换并取对数

则 lgK
Kl Ki 

"" - lg[H+J = PH。以 lg一一一一对PH 作图为一通过原点的直线，且直线的斜i,, - k2 Kth...., k2 

率为 1 。

2. 反应机制

我们认为该配合物酸性水解的机制如下 1
I( 

[Fe(SC203)3J3- + H 飞＝＝＝二[Fe(SC203)3HJ2-

k, 

[Fe(SC203)3H]心一[Fe(SC203)3J3- + H+ 
k·, 

[Fe(SC20山J3- + 3H20—今 [Fe(C2。心JS-+ 3凡S

快
2[Fe(C204)3J3- + H2S-一今 2Fe2+ + 2H+ + 5C20.2- + S 

配合物水解的反应速度 V表示如下：

V = [K1[H勹＋知J[Fe(SC208)83-J

水解的表观速度常数为Ki°h~K1[H+J +炽。

在 pH = l.00 时， LIH0 ·• = 78. ~1 士 1. 18KJ mol 一1, LIS吓：： 一 16.00 土 O. 68JK-1mol习 ， 这些

数值与某些金属不对称配位原子鳌合物酸催化离解的数值相近 [I ] ' 可认为是酸性水解过程

中通过结合H 十形成共枙酸，再通过慢反应解离的机制 。

参考文献

[ 1 J Bi swdn~h Chakravarly, el al., i Indian Chem. Soc. 2~A 103. (1985). 
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苯井磷酸酰胺硫逐化合物水解反应
动力学和机理研究

·: 

张启衍门毅陈荣梯
（南开大学化学系）

李玉桂
' （南开大学元素有机化学研究所）

朵并磷酸酰胺硫逐是一类具有生物活性可以作为农药的化合物。本义采用分光光度法阴

究了化合物。三-NH勹的酸解和碱解反应动力学和机理。对水解产物进行薄层硅胶
色谱分析以及红外和质谱分析，发现酸解和碱解产物不同，根据动力学实验结果，提出反应
机理如下：

酸解机理：

碱解机理：

己!-NH-0 ; H气气工上R + NB2-0 

©t:>'-NH-0 + H,O~ 
K。止 1

知 '+H20

©C:~ri一O肛
J" 

OH 
©(1 叶-NH-0OH 

归,, ! + H10 

工: + HO-,-NH-0 OH 
实g釬则得观测速卒常数和活化参数列如表 1 及表 2 。
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表1 酸解 (PH=l.42) 和碱解 (P-ff=11,7) 的观测速率常数

温度/°C 101 知， ,/s 一 1 lO'k1-1, ,/s-1 lO'koH, ,/s一 1 1o'koH.,/s一 1

30 1. 79 

35 2. 65 

40 1.87 1.88 3.77 

45 2.67 3.01 5.88 1.47 

50 3. 79 5,24 8,70 2.61 

55 4.94 8;21 4.~7 

60 7.00 12.5 8 .39 

表 2 活化参数 ('1H 扣的单位KJ · . mol一 1, LIS"的单位JK-1)

L\H "' H,l 

53,8 

l'.1S·• H , 1 

- 106 

L1H .. H, 2 L1S "' !-['2 

80 . 6 - 59 

,1H"' OH,! 

60.3 

LlS" OH,! 

- 80 

.1H "' OH,2 

99.8 

,1S" OH,2 

-6 

根据实验所得活化参数及环状磷酸酷水解伪旋转理论，满意地解释了上述反应机理。 根

据碱解过程中紫外光谱红移到可见区的现象，提出了碱解中间体以酿式负离子形式存在，形

成大冗共扼休系的假设（图式 1)' 碱解第二步L1H如， 2 较大且 L1S加， 2 趋千零的事实与上述

假设是吻合的。

C(~11 e 
··o气了心 红色

图式 1

在上述实验基础上，我们正在对上述化合物进行胶束催化水解动力学研究，并巳取得初

步结果，可望在动力学会议上报告。
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铜 Cll)-C五位取代邻菲嘐琳)·.- (氨基酸） 三元

混配型配合物生成反应的动力学研究

李跃进张启衍陈荣梯

（南开大学化学系）

采用溫度阶跃法 (ternperature-jum p method) , 在~s·c和 O.lmol, dm -3 离子强度条件

下，对 Cu(II)-( 5-X-phen) -(Aa) 三元配合物生成反应进行了动力学研究。所用配体 5-X­

phen为 5-N02-phen 、 5-Cl-phen, phen 和 s-CH3-phen; Aa为甘氨酸、丙氨酸、苏氨酸、糊

氨酸、异亮氨酸、 脯氨酸和苯丙氨酸。主要结果如下：

1. 三元配合物 Cu(5 -X...'.phen) (Aa)生成速率常数（幻）随己配位配体 5-X-ph en 的碱性

(pK2 <A>) 增强而减小，这种动 力学效应是取代基透导效应的结果。 log幻与pK 2 (A) 之间存
在线性关系。

2. 幻随脂肋氨基酸配体的破链增长而减小，与氨基酸的空间因素相对应。

3. 根据实验结果，并通过与水合铜离子的结构和动力学行为 的 分析 比 较，提出了

Cu(s-X-phen)(Aa)型三元配合物生成反应机理。
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用NMR法研究铜 c n)一一红－氨基酸

配合物配体交换反应动力学＼
.、: • 

陈荣梯张启衍 李跃进
（南开大学化学系）

沈联芳
（中国科学院武汉物理所）

本文用Varian XL-2 00超导核磁谱仪，在200, 0 57MHz 和25 士 o. s 0c 条件下，测定了水溶

液中 Cu(IT)分别与脯氨酸(Pro) 、异亮氨酘(lieu) 、辄氨酸(Val) 、 a-氨基丁酸(Abu) 、苏氨

酸(I'hr) 、丙氨酸(Ala)和甘氨酸(Gly)配合物的配体交换反应（式 1)的速率常数/((表 1) 。

CuL2 + L*~CuLL* + L (1) 

表1 Cu({)-a-氨基酸 <L) 配体交换反应速率常数

L 
Pro Ileu Va l Abu Th r Ala Gly 

10一 'k

(mole- •dm 's-1 ) 
~ O 5, 0 7,2 8,6 10 . 1 1'.5 

44 

L 

根据 NMR 原理导出了实验线宽与配体交换反应速率常数之间的关系，解释了驰豫时间

与配体浓度的变化关系。实验表明，交换反应速率大小顺序与氨基酸配体的空间因素一致，
即随a-氨基酸的碳原子数增加， 交换反应速率常数减小。根据实验结果提出了反应涉及三角
双锥过渡态的机理如下：
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金属配合物[M(PnAO) 了生成反应
动力学及机理研究 ~;, ..'" 

｀宋彬＊ 张启衍 i陈荣＇涕 ＇－
I 

, • 己· . -:; (南开大学化学系） ， . • --: . 
· 『 '' . l 

.. ., 
, `̀ 

， ．， ＇ 令 ．`
.v•, •. •.I 

配体PnAO(图 1)可与金属孽行:. Ni2.+, Co~ +, Cu~+ 
II / '-, 1\: I区应生肉令屈羞合物[M(PnAp)J2+ 0 

由千这类配合物可以在碱性溶液中被氧化生成含有 M, . 3C, 2.N 类芳香环的一类新塑配合应
[I], 而后者又有许多有趣的性质并有广泛的应用前景[2], 从而引起许多人的兴趣。

兄
. 
L
』

H

,
H 

二
飞
J

飞
H

、

N
N

,-

- 
即
陨

PnAO M(PnAO)~• 

图 1 PnAO结构图式

本文着煎研究了 PnAO 与金属离子反应的动力学及共机理。目的在千了解类芳香金屈配

合物的形成过程及探i寸这类配合物的成键性质，从而更深入地研究这类配合物。
实验采用Shimadzu UV-24 0 分光光度计及Un~on G;ik~n RA 401 停流分光光度计测定了

配合反应的速牢常故，并按照实验所得动力学数据及光谱变化规律拟定出如下反应机理：
（图 2)

、 K

M(aq) + 2PnAO~M(aq) • 2PnAO (外界配合物）
快

M'( I切 ·2P.AO

曰 H R 曰
le., N N-0"-. /0-N N 

一~ CN N一o/'。—N N三
巳 H_ H 巳

~~~。。：三三：
巳大

* 报告人
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对金屈离子 Co2+, Ni2 + Cu2 + 与 PnAO 的配位反应都可用这一机理进行解释。实验发现
对Co2 +而言，第一步较快，为三级反应（与[PnA0] 2 成正比），而第二、 三步较慢，且为简
单一级反应。 可通过选定不同的波长及数学处理而分别求出 ＝．个速率常数。 如在30°c时，分
别为： 1,75X10中mol-2s 一 1, 6,5 X l0 一 38-1 和 1,75 X l0-沪。 而对Ni2 +和 Cu2 + 而言 ， 第一步

较后两步慢得多，只能测 得 从也为三级反应。 (k, 中 实际包含生成外界配合物的平衡常数
K)。其它大多数二价金属离子如： Mn2 +, Zn2 " , Cd2 +, Hg2 + 均不与 PnAO 作用。 对 Co2+,

Ni2 +, Cu2+, 其 k1 的相对大小顺序为： Cu2 +> Co2+ > Ni21· , 如在 30°C时，依次为： 1, 07 X 

10平mol - 2s 一 1, 1,75 X 10中mo} -炉，及 4,98Xl0平mo} - 2s 一 1 。 共反应化烙也依次增大，分别

为： 68 . 4KJmol - 1, 87,sKJmol 一 ', 及 93.zKJmol 一', 这可能与Cu2 + , Co2 +, Ni2 +水合物的稳

定性有关。反应的活化墒为正值且相近 (Cu2+ llGJK - 1mol 一 1, Co2+ l26JK - 1s-1, Ni2 + 114 

JK - 1mol 上 1), 表明水的离去是这一过程的控制步骤。 研究了PH对Ni2 + + PnAO 第一步反应的
影响，发现随PH增大反应速率增大。
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三元配合物的速率常数与配体离解

常数之间的直线自由能关系
铜C II ) -2, g:_二甲基邻菲呀琳-'-,-a-氨基酸三元体系

陈荣梯林华宽朱俊英
（南开大学化学系，天津）

我们使用日本 Union Giken RA-401 型断流分光光度仪采用溫度阶跃法测定了式<1> 、

2>皮应的驰豫光谱：
k12 

Cu A2+ + B-~CuAB+ 

k21 
< 1 >, 

k' I 2 
CuA2+ + HB三 CuAB+ + H+ 

k' 2 I 

共中 HB 为 a-氨基酸 ， A为 2,9-二 甲 基邻菲喷林。按照前文 [ I ] 的方法计算出速率常数 kn 、
k21 、 k ~ 2 和 k; l' 其对数值列千表 ］，同时也列出第二配集的pk伽值。将lgk 1 2对pk伽作图（图

表1 配合物的反应速率常数和酸离解常数25°0 ·'I= O. 1mol,dm飞NaCl04水溶液

<2> 

HB I 脯氨酸 ｀骂 j 异亮氨酸！糊疗酸 1 甘玄酸 ！ 丝氨酸
l gk , , (mo J- ' ,d m ',s- ') I 7. 87 r s . 18 I· 7.95 I 7'.94 I 8. 00 I 7.67 

·--
I -o.40 I 0.13 1 I I I l gk , 1 (mo! 一 1 .dm'•s一 I) 0.28 0.33 0.38 0.31 

2.64 2. 71 I I j l ` 
lgk , 1 2 (mo! 一 '•dm • .s 一 I) 3.29 3. 28 3; 71 2,98 

, 

lgk; 1 (mo1-1. dm '•s- 1) I 4. 68 I 4. 66 I 5.14 I 5. 、17 I 5.,57 I 4.69 

PKHH B C2l 10. 39 I 10. 08 I 9.60 I 9.57 I 9.56 9.05 

1)' 除脯氨酸外本体系存在Br6nsted 型直线自由

能关系，其回归方程为：

lgk1 2 = 3. 22 + 0 , 494PK伽 r= 0 ,984

脯氨酸偏离直线的原因，可能是由千2, 9 -二甲基邻

菲暇哄上两个甲基的空间位1111 作用 及铜 C II) — 
2,9-二甲基邻菲喷林在反应过程中不易翻转，这使

含五元杂环的脯氨酸配体的反应速率常数减小而偏

离直线。

k21 、 K伈和 k; l 所对应的反应< 1 >、 <2>涉及

到溶剂进攻，质子反应等较复杂的反应机理，故反

应速率不呈现很明显的规律性。 图 1 lgk" 与 PKHB之间的直线自由能关系
[ 1 J Y . T. Che n , H. K. Lin an d H . Q. Liu, Inory, Chim. Acta, 226, 107 (1987) 

cq 陈荣梯、林华宽，化学学报（正在印刷中）

8-20 

g-3g-

8-00 

。

精氨啵

7-80 

9 .5 0 10 , 00 

PK II Bl 

10,5 0 
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对位取代四苯基ll卜哄铁 ＇（皿）的轴向

配位快速反应动力学研究
朱志昂 马玉新陈荣梯

（南开大学 化学系） , 

本文合成了对位取代四苯基叶咏铁 (ill) (Fe(p - x)TPPCI x=Cl, H , CH3, OCH3) 。

用日 本 Union . Gike.n~A-401 停流分光光度 计对它在丙酮溶液中与咪嗤 (Im) 生成
(,Fe(p-ic)TPPim2了 Cl一的快速反应动力学进行了研究。 用 [I式 >) (Fe(p飞） TPPCI) 的假-;·级

条件，由仪器直接给出假一级速牢常数k。归，溫度为 5 土 0,1一35 士 o. ·c。根据实验结果提出

的反应机理为 ：

K 
Fe(p- x)TPPCl + Im 亡~ Fe (p - x ) TPPimCI 

Fe(p- x)TPPimCl + Im____! 一(Fe(p-x ) TPPim 2 J +CJ ­

反应< l >很快达到平衡， 反应< 2 >为速控步； 巾 < l >和< 2 > ;Jff 得 ：

k kK(Im产
Ob B == -· 

1 + K(Im'J 

I ,,· 

<l> 

<2> 

<3> 

在CA-03扭微机上以< · 3 >式对实验数据进行曲线拟合，求出 k和 k值列千表 1 。由不同溫度，

下k和k值求出反应< 1 >的标准焙 (l1H勺、标准嫡 (l1S七）和反应<2 >的活化焙(LiH丰）、活化嫡

(LiS '' ) 列千表 2 。 从表中可见反应< l >是嫡降低的放热反应；反应<2>按SNI 离解机理进行。
不同取代 基 LiH七 和 l1S七， l1H 中 和 l1S" 的顺序为- l1Hc1 < - l1H旮< - LiHCH3 < - AHocHs-

- t1si1 < - t1s8 < "7 11s础< - t1soCH3'、 l1H凸<l1H8<l1H加<LioCH3 、 l1S石<LiSii<l1S如<
/1SOCH3 。 分别以l1H气 LiS-e- , LiH " 、 !'1S 午和 25 °C 时logK 、 logk对Hammett取代常数6作用均得｀

直线，共相关系数 R 列千表 2 。

表,. 反应< 1 >的平衡常数K和反应<2>的速率常数k

t/.C .• P ; Cl . H I'-CH3 POCH3 P sC.l H P -CH3 P ~OCH3 

K/(mo1- 1.dm') K/oo •s- 1> 
5 、 0.668 6.120 

15 .. ·、` o.~64 0.459 0.326 0, 166 5,480 9. 488 12 . 96 28,46 
20 0.786 0,310 0,257 护 7 , 759 16.11 17.97 
25 0,656 0,244 0. 134 0. 0661 10 .92 21 . 64 36 . 79 84 . 98 , 
30 0 , 484、 0.176 0.0984 16.51 33.50 56.55 
35 0 ,,331 0.128 0,0599 0,0275 25. 14 49. 62 99 , 59 253 .0 

表2. 反应<1 >的!:iH气 !:iS令和反应<2>的!:iH "" , !:iS 守

P-Cl H P -CH3 P -OCH3 R 

6 0.23 。 - 0 .17 - 0 , 27 
logK - 0 . 183 - 0. 613 - 0. 873 - 1.180 0.994' 
logK 4.038 4.335 4.566 4.929 0. 97 
t::.H句(KJ,mol- 1) - 38.60 - 46 . 07 - 64 .14 - 74.96 0, 94 
t::.S句(J.mpl-•~K一 I) 一 13.3.. 7 - 166 . 5 - 231 , 3 一 273 . 8 0, 95 
祖叮cKJ,m~l-.'> fi3.59 57.20 14,60 85,09 0.96 
6.8 "' /(J ,mo1- 1 ,K-'> 12.60 30.30 92.29 \ 134.8 0,97 
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咄唗及甲基取代咄唗与磺甲院反应的动力学效应
胡科诚周小尧洪鹏 ·

、＼

（杭州大学化学系）
. · ' . .- . ,_: ,. .,- ,; 

, .. ,. 
,” '. 

, I ` , 

本文研究了咙唗，
I , 矗 一.. , • ,\ • 俨 . 

2 - 甲尨咙唗、 3-甲扰咙唗 、 4-甲基咙唗及2,6-二甲基咙唗与烘甲烧反
应在 CH3N02, CH3COCH3 、 CH 3CN 、 ;" C儿N02 、 CH3C(?OCH3, 立Ha~2 、 CH3COOC2H5 、

CHCl3 、 CCI (C2H5)20, CH30H, 4 、 C2H50H及n-.C3H/OH 等13种溶剂中的反应动力学行为。

在所砃究的溶剂巾， 卜述五个米核取代反应按二级反应动力学方程 (1)

kl= [ 1/ (a - b) J ln{b(a - x)/[a(b - x]} (1) 

处理实验数据均行一商线（线性相关系数均在0.988~0.999范围），如图 l -:-- 5 (从略），
用最小二乘法求得速率常数kf直，同时分别测定了 15° 、 25° 、 3.5° 和 45°c 时各反应的速率常

数，并求得上述五个反应的反应活化能、指数前因子和活化墒等动力学参数，结果如表 1-

5 (从略）。从而探讨了咙唗及甲 居取代咙 l定与映甲炕反应的电子效应、空间效应和浴剂效

应等动力学效应。
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乙酐醇解反应溶剂效应机理研究

金松寿 ，胡科诚顾沁
（杭州大学化学系）

为了研究乙酐醇解反应的溶剂效应，本文测定了乙酐和乙醇在苯、四氯化碳、氯仿和丙
酮等18种溶剂中的醇解反应速本；同时为了探讨乙酐醇解反应与醇 (ROH) 分子结构间关
系，也研究了乙酐在CH30H, qH50H, n-C3H70H等 14种醇中的醇解反应机理。

1. 乙酐醇解反应是双分子反应，其机理如下：
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结果屏蔽了反应中心，所以乙酐和乙醇在这些溶剂中的醇解反应速牢较低。
2. 乙酐在CH30H, ' C2凡OH, n-C3H70H, n-C4H90H等 14种醇中的醇解，这时 ROH既

是反应物，同时又是溶剂。根据醇类中 R基团的改变就可探讨乙酐醇解反应与醇类分子结构

间的关系 。
(1) ROH 由千 氢键发生缔合作用，不利千乙酐醇解反应过渡态的形成，随着醇类经

基的增大，醇分子形成氢键的趋势变小。所以乙酐在n-C4H90H 、 n-C8H170H 、 n-乌H190H 中

醇解速率反比在C2H50H, n-C3H70H中大。

(2)含有支链的醇类分子：当支链离OH基较远，如 (CH3)zCHCH2CH20H, (CH 3)2CHCH20H 

等，由千支链的存在，降低了醇的缔合度，有利千乙酐醇解反应过渡态的形成，对反应有
利；当支链离OH基团较近，如(CH3)3COH , (CH3)2CHOH, C6H13CHOHCH3, 这些醇中的支

,1)0 
链将妨碍OH接近乙酐的—C 反应中心，不利千反应过渡态的形成，所以乙酐在这些醇中

/0 
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33 
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的醇解反应速率较低。
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动力学介质效应的理论计算

金家骏陈民生许晨笠
（华东工学院）

近年来，动力学介质的研究已成为化学学科中一个非常活跃的领域，人们做了大最实
验，来研究介质对反应动力学影响的规律，如咙唗与陕甲皖的反应，｀ 早期有4itvinen,ko ,等从
作了很多工作厂近期杭州天学胡秤诚等人次作了更广泛的实验工作吐l 。理论上厂已提出的
有：匹肣妇杆舫灶r; ~Bjo'runi'等人提出的似V及后来发展了的静电模型理论 [,21' 祖一定范围内
能较好地符合客观实验 [3] ; 定标粒子理论在处理溶解度和盐效应常数等问题眒获得成功~ l

金家骏把该理论用于动力学盐效应亦获得较湖意的结果 [4] 。

本文就是通过咙唗与映甲院、乙酸甲酷的碱性水解在不同介质中的反应，用定标粒子顶

论、静电理论中；的 Kirkwod 理论及 Barthel 现论作对儿计簪，结果表明定标粒子理论在处理
动力学乔阮效应的 1笥题时也会有令人满意的结果 。

Kirkwod 理论的计算公式：

·,. 
' ·· ' ' : 3 /) 

卢上 2 

佑 ， 切T
. [骂] . 「二- D厂

L2趴+ l 2以+ l 」

其中：

Barthel理论的计算公式 [5]

2

牛

2

中产
2
B

_3B 

µb 
+ 

3
A 

2
A 

µ
丁

___ 2
µ}胪

T 

Int =暑 . [立言] C F( 趴） f(e1) - F(e)f(e)] 

共中： F(e) = 1 21: - 2 R3 
一·21:+1 a3' 

、, t 

f(e) = 
(2e + 1) (n 2 + 2) 

3(2e +炉）

定标粒子理论计算反应动力学介质效应时 ， 我们考虑到溶液中的粒子呈近程有序远程无

序的特性，对粒子间相互作用能作适当修正，具体计算式见文献 6 。 则有计算结果如下：
在不同体积百分比的H20 和 DMSO溶剂中 ， 用上述三种理论计算乙酸甲酣的碱性水解反

应的速率常数的结果： (25 °C) 

VDHSO% 。 I 20 I 40 I 60 80 

ln(k实/ko) I 。 I 。 . 691 I 1.162 I 1 . 248 I 1. 365 

ln(k定/ko> [ 。 I 。 .736 I 1. 242 I 1.433 I 1.618 

ln(kKfk 。) X 10 3 I 。 l 。 .121 I 。 .377 I 1.047 I 2.728 

In (kB/ko) x 10 • I 。 I 。 . 0573 I 。 . 178 I 0,493 I 1.282 

"" -
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可

在八种不同的纯溶剂中 ， 用」述的 Kirkwood J喟沧和定标粒子刊打仑计算咙唗和陕甲烧反

应的速牢常数的结果： ( 25 °G) 

溶 剂 I Cll , OH I (C, H , ) ,0 I 1 C,。H70), Ii~ .~。. 叫:,,厂心如!'.'。· H",'O, i I C.H_ .. C;』I , CH--~ , COO CH , 

望 1 。 I _ 2. 01 5 · I 。 987

譬 l 。 ， l ._ 1. 95 ' l 。 7 1 2 i -0.32 81 。 252 l 。 30 7 [. , 0, 63~ I 0.926 
'1:''' 、, ·l .. 

晕1 。f .i'. I I 
, 

, 0 .'0384 ·lo: 4~2':,,,, i'. 184 1 。 . 55 5 [· 0, 619 1 .15 o. 383 ' 

计筛结果表明，定理粒子现论不论在混合溶剂中或是在单于溶剂中都能与实验结果吻合，适

用范围比静电模型理论广
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特丁基氯溶液解反应的定标粒子理论研究 ,, 1•1 , . J l 

"、 .. ,, ..'I. ,'. ~I 

陈民生王风云全家骏徐玉芳
r气，') .. , 

'. 八：：． ． ．，心

. •:f . -' 

， 切华东工学院化工系）

对千特丁基氪在不同溶剂中的溶剂解反应动力学测定， E. Grunwald和S. W instein [ '1 1 

以及A. H. Fainberg和S . Winstei如 2 ] 等人做了大散的实验工作，但未能对其进行理论上的
分析。 近期来，定标粒子理论 (SPT) 在热力学守和动力学 C 4 l 中得到广泛应用，本文就是

将 SPT ·理论加以改进 [ 5 ] ' 对上述反应进行现沧计筛，结果表明，理论计算与实验结果吻合

得很好，由此进一步证实了该理论的适用性。

特丁从氪溶剂解反应的处理

对千特丁基氮，由于中心谈原子心接 飞 个 CH3- 拊屯 :r 丿心，因 此很明显地屈于 S凡机

理：

o+ 
(CH3 )3C—C l 三 (CH3)3C ... ,. , Cl-> (CH3) 3Cr + CJ-

（活化络合物：：：t- ) 

即在溶剂分子作用下， (CH心C-CI 首先离解（反 1;;1>控制步啋） ， 然后特丁姑芷离子与溶剂

作用生成产物。

运用改进的SPT 理论让算公式进行计算，可得结果 。

ln(k,/lco) = - (L1L1矿 + L\L\go k + L\L\g• • 卜 f1L1gLN + L\L1gR l. I 1 L\f1g8 l, 2) /饥T

其中 k和虹分别为混合溶剂和纯溶剂中反应的速东常数 。

L1L\g" = (吐-~ 叭） － （吐c10J_~g!ooi)

共余类推。

结果与讨论

将上述定标粒子理论的改进公式用千特丁基氪的溶剂解反应，并选择四个具有代表性的

溶剂体系，用微机计算。

在整个实验范围内，理论计算与实验结果吻合得很好（允许实验误差）。表明定标粒子

理论对特丁基氪溶剂解反应是适用的。

对千特丁基氯的溶剂解反应，活化络合物的极性大干反应物，因此能垒的降低使反应速率

加快。对纯溶剂，极性越大，上述反应活化络合物能垒下降越多，反应速本越大。 即

水＞甲醇＞乙醇＞二氧六环＞丙酮

它们的混合溶剂应介千两纯溶剂之间 J 但对千溶剂效应十分复杂，上述粗略的规律很难确定

t广BuCI在60%的二氧六环水溶液上在80%的甲醇水溶液中，哪个反应速率大。然而，我们却

可以通过动力学介质效应的统计理论来定量解决此问题，并根据各种溶剂的分子参屈来定量

分析它们对反应速率的影响。
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离子强度对H20-MeOU中[CO(N3) (NH山］”与

, [Fe机0) 汀雏司电子转移反应速度的影响（摘要）

兰刘锡兰 邱体孝

泗川＇ 南充师范学院化学系）

本交通迥：大量实验探索了氢离子浓度阻{-i'J、甲醇摩尔分数丛沁沺和离子强度 1 对 H20—
MeOH混合溶剂中[CO(N3)(NH山]2+与[Fe(H20)6J2+ 间电子转移反应速度常数 Kapp的影响。，

是金属离子配合物氧化一还原反应的溶剂效应研究。 有关 Co (ill) 的还原反应机理，在不同

还原剂、不同混合溶剂和不同配体情况下的研究巳有 一些报导。本文觅点讨论 I 对 k•PP的影

响 。

实验：在共他条件一定时，用UV—240型自动记录分光光度计，测定了不同[H勹、不同

XM•OH和不同 ，I 缘条件下被研究反应的 k•PP ,

实验显示：定溫、定[H+J和定义XMeOH条件下，在同一离子强度调节剂时， k•PP 随 I 增

大而增大；在同一离子强度时， kaPP 按 NaCIO, 、 NaN03 、 NaCl 、 Na2S仇的顺序递增。 （见

附图）

[CO(N3),(INH山]2 +在水中被还原的机理已有报导，认为属原子转移机理，并认为们驱

配合物转变为后继配合物过程是反应的速控步骤。

已知，前驱配合物转变为后继配合物，是中间

体内，电子通过桥联配体，自 Fe(JI) 向 Co( 皿）的

转移过程。是中间体“分子“内的电子转移。而 1

的影响是静电效应：, 主要反映在对不同配合物离子

间的互相作用力上。故我们认为， k•PP随 I 增大而

增大的实验现象，是 I 对 Fe(JI)和 Co( 皿）两个不

同配合物离子互相作用形成前驱配合物的影响的反

映。因此，上述关千速控步骤的提法，应重新考

虑。

由作为离子强度调节剂的四种钠盐对 k,pp影响

的差异看，影响的主要因素应该是阴离子。阴离子

的引入必有利千两个阳离子配合物[Fe{H20)6J2+和

[Co(N3)(NH山]2+互相接近并形成前驱配合物，降

低了反应活化能，故k•PP增大。而且引入阴离子的电荷密度越大，上述影响也越显著，故必

表现出“相同离牛强度时， kaPP 桉 NaOio, ~· NaN03 、 NaCl 、 Na2S04 的顺序递增”的现象。
故可认为前驱配合物的形成是被研究反应的速控步骤 。

“IO 

25 

100 

5 7 I
S
-，I
0日

。
5 ]

七·
1

T=28.s•c 
诅♦扣0 - lmol L-1 

勺幻u=o.os

0-$ 1 -0 1-5· z,, o 

!/mol L"1 

k . pp- l 图
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- H20--;;-DMSO混合溶剂中[Co(N扰（邓）宫专

[Fe-.(~20) 16广间电子转移反应的动办学性质 ~~摘要）

邱体孝 刘锡兰

（四川 南充师范学院化学系）

本文报道T HzO—DMS.0 (二甲亚讽）混合溶剂的组成和性质对, CCo(.N份 (~H山]Z+ 与
[Fe(Hi0)5]2+ l's] 电子转移反应动 力学性质的影响'o • I . .)'' l l 

r,, ·, :.-'o-'. 

实验数据来源； ,. 
，广

用UV一24 0型自动记录分光光度计，在定溫和定离子强度下，分别测定f不同氢离子浓
度GH勹时和混合溶剂中 DMSO的摩尔分数XDMSO 下同时，被研究反应的表现速度常数k•PP 0 

用饱和甘永屯极芍伯电极配对，在不同XDMSO 时，测定了被研究反应参与物之一的铁离

子配合物的电极电势礼
I I'.',' 

实验显示出：

在[H勹很小时， k•PPI池[H勹增大而增大。 kapp随XDMSO 增大而增大，当,XDMSO =0,35 

时达到极大 ， 具后又 I仗uxDMSO 咐大而减小 。 叭逋XDMSb增大而下降，当XoMrso 土 0.35 以后，

趋千一定值。 . .', ,i 
I• 

• Ii• .1) f !、:I·.』'、｀＇

讨论： 心 1

Co( 皿）在此反应体系中有[Co(N3) (NH山]2+和ECo(HN3) (NFl3h]~+两种形式，它们同时

与 Fe(II)反应。 由此出发，可导得kaPP关系：

k品＝
K。凡＋如[H勹
凡＋［印] ''\ J,t ·~• I 

, .. ,·; 
K。、如和凡分别 ，记[ Co (N.3) (NH山］加 l.jFe(IT)反应的速度令t数 [Co(HN3) (NH汃尸与

Fe (JI)反应的迷岚常数和H凡的屯 离＇，收数 。 定溫卜，均为定值 ，．， 在[H勹很小时 ， 七人 ，if简化
为近似关系：

f I 

k 
kapp = I( 。＋ 一生[W]

Ka 

、
,
』1
.̀ 冒

此式与 l'[H勹很小时 ， k•PP 屾[H勹增大而增大 J 相一致。

Fe (II) 的配体对 k,pp的彩响：由 Fe(II) 在 XDMSO 不同的混合溶剂中的吸收光谱知道，
由千配体陇换， Fe(Il) 主要仔在形式，在 XDMSO ='= 0,35 以前是[Fe(H20) 6 _n(D_MS0)0]尸在
XDMSO = 0,3 5 以后 是[ F e (DMSO) 。]2+ C 又根据XDMSO = G. 35 前，叶也 XDMSO 增大而下降现象
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知逍， F~(Il) 的还原能力必随之增强，必为 Fe(Il) 向如< m)的电子转移提供更强的推动力，

故表现出 kaPP 随 XDMSO 增大而增大的实验现象 。 在 XDMSO 土 0,35 之后， [Fe (DMS0)6]心成

为主要存在形式，与[Fe(H20)6]2+不同，在与 Co( 皿）反应形成活化中间体时，它必须丢掉

3 个（而不是 1 个)! ,配庄分和办，质化有归将拊高，豹表现出 ~aPP 随 XD¥S0 增大而下降现
象。

t·<1 

介电常数的影响：随XoMso 咯太拓溶液介炖儅数i小球小， Ka随之戚小。在XDMSO == 0.35 

后， k•PP关系可简化为另一近似关系：

. _,,~.L k•P仁忱轨。壶］呕a \:,,M 

即， XDMSO 土 0.35后，定溫和定['H勹案件卞农随 XDMSO 增大，凡将减小， kaPP 必然减
小 。 此式与上述实验事实相一致。

由上述分析知道， ]~~ pp '_:._XDM~矿的极大值曲线，饶 X~MS炉变化所引起的配体置换作用
和HN3电离常数变化的综合皮映'o I • , 

,r `̀ .' ., `` ., 

0-25 [Co(N ,){NH沁]=区1o · •molL-1

。
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八, 

Mo02 (S2CNEt山的氧转移反应动力学

和反应机理研究 ;:' . ' 

陈渝贺私扬忠星 ，， 韩德刚

.·'·. ·, ,:,:; ,, .''). ，． （北京大学化学系} . ., 
'`', ` 

、 . ";·

,.: . \ 
' . t, 

文献表明，某些酶中的铝是以 MoO~+ 基团眩式，存在。 .Mo02(~2C~;飞书扣是一种含有
Mo0 ~' 基团的模型化合物，该基团的氧转移反应自然引起人们的兴趣。 .. , ·, l' 

Mo02(S2CNEt山的氧传移反应，文献曾进行 一些研究，但动力学处理比较复杂。本文

用停一流法进行研究，测定 Mo02(S2CNEt山与 pph3 (三苯某脱）在不同溶剂下的反应速率

咕 - 1
常数和活化能。结果表明，活化能 E 和溶剂的折光率函数 形成线性关系，与溶剂其

冯 +l

它性质无关。

在不同溶剂下．研究 Mo02 (S2CNEt 2 )2 的可见紫外吸收光谱，发现最大吸收训条波长 A 的

倒数和 (n5 - 1)/(2咕+ 1) 也同样存在线性关系。经仔细分析，我们认为该最大吸收峰应归
属千 Mo= O 双键中的冗一►兀＊跃迁。

(nJ - 1)/(2叶+ 1) 休现了溶剂分子的电子流动性大小，在 (I1;5 - 1)/(2咕+ I) 大的溶

剂中， 最大吸收波长有很大的红移，这表明兀-兀 ＊ 跃迁能簸很大降低；这样的跃迁能最降低

与活化能 E 的降低是完全一致。鉴千飞苯基賸日的磷原子存在独对电子，反应过程它表现出

亲核试剂性质，是电子给体， ， 综合光谱和动力学结果、预期反应 是 按如 F 途径进行：
Mo02(S2CNEt2)2 在与 pph a 碰撞过程中，磷原子上的独对电子直接进入 Mo = O 基团上的空的

兀＊反键轨道上， Mo = O 双键 断裂， 0 原子转移到 ppha 形成 0 = pph3, 同时 Mo 由六价还原

成四价。反应呈现了一步完成的特性。

顺磁共振实验没有找到 Mo 五价的反应中间物， 这也间接补充了上述的一步基元反应结

论。
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MoOS2 (S2 CNEt2)'2 与 pph3 （三苯基賸）的
反应动力学溶剂效应和皮拉机理研究
＂＇！｀＇ 贺私 杨惠星\'f• :韩德刚Lil J:)·- .l ! --;',) I 

,}气 t'. . . (北京天学化学系')J 11(\~ft-, !1 :~ 沪"

胡教平
.X -H(冷

、., （河北师大化学系） ， " 
, 心还 lx

, '̀
q 

, 

与含有 MoO~' 基团的六价钥化合物相比， MoOS2(S2yNEt山含有配体 s~ 一，它与铝酶

活性中心关系很密切，如人们在嗦哈氧化酶上发现其中材。座位存在着“二硫”形式基团。
反应计批方程为：

k 
MoOS2(S2CNEt2)2 + 2pph3 -Mo00(S2t:NE•t2)·2 五s· = pph3 

实验表明，反应呈二级反应，反应半寿期约为 1 秒左右，采用停一，流法进行动力学 参数 测
定。 ，．．．

在12种溶剂中，分别测定不同溫度的反应动力学速率常数， ｀求出相应的反应活化能和指

前因子；以静电理论为重点，探求动力学参数与溶剂特性之间关系，寻求它们之间规律性。
实验结果表明，速率常数对数 Ink, 活化能E 和介电常数 3的函数 ('8· - D/C2e + 1) 呈

线关性系；＇ 但与 (n护 1)/Znf, + I}, 粘度 T/,, 裴而张力 r…等没有任何规律性关系可循。

根据 Kirkwood 理论，作 Ink 对 CB- 1)/(20 +, p 作图，li 从直线斜萍面推出：过渡络合

物的偶极矩压，远大千反应物分子1性极矩 µA 及压名和。综合实验结果表明：溶剂分子对反
, , t , If l ' 

应活化能降低的影响主要来自溶剂分子的取向极化，而不是来自诱导极化；溶剂分子偶极矩
越大，活化能越低。

• <JI 1 ' 心
'` 

f ,, 

/ 
s 

文献中，对千 Mo i 基团的成锭悄况由下图表示
"'s 

由于铝是六价，属于d' "体系，铝

上d轨道能够容纳配体s~一所给予电子

而使MoS2 形成偶极子 Mo6~(S2)6+,

在介电常数大的溶剂，由千溶剂偶极

取向加大矿和&''-!½ 分离，即加大了i

, 
ii. 
`` 

言。:J 。。
g键（兀z-42)

,、'..' t t-· '气勹可＇

I 
I J 

尺，

,, 

<2\£:> 0 s 0 
I 夕心。 S0

') 屯（心－心@l 

(S分中的电子由兀＊轨道向d工．轨道转移，使 pp加的独对电子更易进入(S分的兀＊轨道，因而降

低了活化能。
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铸 (Il、)与二甲酚橙 (XO) 电子转移

，．一 反应及其机理的研究1·i心显

I 停止一流动分光光度法对 E~'·-xo-, 二步反应的研究

II 紫外一可见分光光度法对 Eu" - OX 一步还原产物一 自由基歧化

的研究

,, ~ 

刘 7农敏肖养田李云巧李大珍
（北京师范大学化学系）

I ,. I 

, 杨惠星
, j 

韩德刚
（北京大学化学系）

I 、 Eu2 + - XO一二步电子转移反应的研究

1. ~ 砫过篮 （强酸介质， o, sMHCl04 中）

- ln(A-Ax) ~t 图是直线，故准一级反应速率方程为： r = k 。b•[HXO]

1 k。 l? '• ~ [E;u_2+ J~ 大过批图是直线 ， 且纵坐座标截距极小，故： k。b•. = .k[Eu2+] 

r ~ k0b.[HXO] = k[Eu2+J[HXOJ 

k 为二级反应速率常数， c2 s0 c , 为 7 ,l x l05M飞沪） ' 

'I• 
心, . JI, 

~r .,. . 寸

I'' ·,·. 
在0,2—o.sMH十 ，范围内．酸度对一二步反应几无影响。 在 1, 8 X,10-3—3, 6 X 1,0 一 3M£u3.i, 范围

内， [Eu:3+] 对反应影响甚微， Ink 。b• 与溫度（点）有良好线性关系， Ink 。 b• 的滥度系数为
杠 ｀ .'. l' 七

0.14%(K 一 I) 活化能很小为7. 28 x 103 (J. mol 一 I) 分别尔到活化熔、活化墒和活化自由能的
值， ，共反应机理如下：

Eu2+ 过扯 ， 一步反应趋势大，逆过程则极小 (k[Eu2 + J»k一 1[Eu3 +])ln(A :...: 丛） ;~t 曲线
没有折点， 二步反应迅速，中间产物自由基 HXO• 瞬间即逝，可用稳态近似处理，故可导出
速率方程： - d[HXOJ/dt = k1[Eu2+ J[HXO]令 k1[Eu2 + J = k 。b • , 则 - d~HX0]/dt = k 。 b • [HXOJ

与实验结果一致。

2. XO 过量 可以认为 Eu2+ 悄耗郘尽 II寸， 部分 HXO • 未被彻底还原，表现歧化现象，

但二步电子转移反应与 Eu2+ 大过罹时尖似 ， 只是反应速率变稍慢些， 一步反应仍，为决速步

骤，研究了加入金属离子 Eu3 + 、 Nd3+ 及Zn2 + 又扩二步反应的影响， 三者对比，心u~ ~ 的影响

>Nd3+ 、 Zn2+ 无影响 。

·rr 了Eu忱 ~· xo 一步反应产物自由基 (HXO• ,XO•) 歧化的研究（先决条件：勹XO过氯汕
• .'''. • If II (' 

1. pH0- 10, 自由基歧化速率常数 kdi产 （口＼ 一 口迁）作图均得直线， 故知自由
基歧化为二级反应，但 pH0-8kdi • ~ pH 图 中有多个拐点，并无线性关系 (kdi • 在 2 , sx 102 -
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3. 5 X 103M 一 1s - 1 范围） 。强酸条件下[H+J对 kdi• 影响甚小， pH'.4 时 ， kdi• 与 [Eu3+J-I具有良

好的线性关系 (kdi• = 237 + 2, 2[Eu3+J 一 IM飞沪）

． 此外还在非缓冲体系中用特制比色皿同时记录反应过程中的 T一t 和 pH—t 变化曲线，

并用络合滴定法对此｀了 ~X.O 和i彻底还原产物 CHXO) i坞甘体时与金 Eu3+) 的络合
I'-'/'f' 守·

物的稳定性，从而女f反应机理进行了
t伈.'"沪.. ~ ,,l, l , 心序子 ，＼
剖析。 ＇

.t, l 介．今 L只 C'.1, .f ~ 目
`: 主要参考资料 \ .'. " ,,1~'/• 

[1] A.J.Miralles and A. Haim, Inorg沁he'讨．江的 (1980)

[ 2 JM. V~ber and L.J. Csan,yi , J. E lectroanal. Chem. 101 . 419 (1979) 

1 [3, ? V.S •. ,..Sr/ ni:'a l>a~et. 11L千叩rt Chem.,11' , 呼,•t ~f-0~~ gso> :+- ··Ii! 丛术杠I · 1 : 如扎 :,_N• ;.. ·!.;, ,/ 
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钜氧叶琳与超氧自，由基反应动力学网络研究

' I ,, 

崔跷丽 ;}、：杨，惠星 韩德刚

， （北京大学化学系）

" ， 入"'

本文首先合成了四苯基卧咏，乙氧啦铝氧卧咪，
外和紫外可见光谱检测。

实验上测定了超氧自由基和氯化铝氧叭林的动力学。结果表明，反应体系存在着多步反
应。当二甲亚讽浓度含橇很高时，陆着超氧自由基浓度的不同，反应进行到不同程度，停留
在不同产物上。通过不同中间产物的光谱分析、鉴别和阴究，初步获得反应动力学网络。在
这样反应体系中，我们预期超氧化物自由基起着比较复杂作用，它可能起着配位体，氧化剂
和还原剂三重作用，根据网络中的不同反应步骤， 这些作用分别体现出来。

本文应用 stopped'-flow 进行了反应网络中有关步骤的反应动力学参数的测定。
本文还研究了 MoO(TPP)Cl 与 DMSO 反应的可见光谱，朴用 stopped-flow 进行动力学

测定，得到了有关动力学数据。

, I' 

喻，．

氯化铝氧叶哄，

r 

- -·、.

并进行了顺磁共振t红

HO 



1.S.~.(IV) 掺入5. ,l0,15 .. , 匹四\4月飞甲基苯基）， 夕
平'. 1 ..、 l tl J " . . ,.、飞·- .. \. • .,. . 事，忱 仁（

叶琳的动力学研究 ，夕 ｀

李君丽
（厦门大学化学系）

．
睿

b`
,

( 、
·p. 

` , ,, \ . ` • l- I 
,l I 

···' \
· 

.4 I , I , 
.4 \ 

" ̀ 干畸

生物体系中金属卧咏分布相当广讫；近年来又合成出许多新型金属叶咪染络合物i, 它们

多呈抗癌活性。 ＂伈林金属化反应研究虽愈趋活跃 [I]' 但 Sn 掺入卧啾的动力学研究至今尚未见
诸报导。1 本文利用分光光度法研究水醋酸中 Sn(IV)"•掺入5, 10, 1,5, . 20一四 (4- 甲 基苯基）

叶啪 (H2TTP) 的动力学，在不同溫度F测箭反应速牢， 并计算共活化参数o ' 'I :. · \ 厂

“ 实验所用 SriCl4、 5'H20 和水醋酸均为分析纯。） H2 TT)? 样品由华侨大学化学系黄 泽 兴老

师提供。使用 UV-240 型分光光度计进行动力学测最。

测匮在35, 40, 45( 士 1)°C I、进行。 H2TTP 和 Sp.Cl4 的水醋酸溶液均在定溫后混合， ； S!i 

(IV:> . 浓度总是极大超过 H2TTP浓度。在 440µm 下通迫光密度变化监测Sn(IV)掺入 H_2TTP

的皮；应速率，在该波长下 Sn~fV, ) 没有吸收。 ） I ; .· ., 1 , . l: l、 勹 飞 l 

设 Dt 是时间 t 时吸收本， D00 是反应完全时的吸收率，以一In (D广-Doo ) 对 t 作图； ！ 在

两个半衰期内均呈良好线性关系。结果表明沉(w) 掺入 H江TP反应对， S,n(.对~. :和凡TTP

均为一级反应，从而可以求出活化参数 4庄 和 LlS "' 0 勺 ' · .. : !f; 

按照研究结果巳提出卧啾金属化动力学的种种模式 [I ] 。有一种模式认为，当金属离子

半径较大时，由千空间因素不能嵌入卧啪核内而形成“坐顶络合物"(sitting-atop complex), 

它得到一些实验结果的支持。根据我们的初步实验结果，推断水醋酸中 Sn(IV) 掺入 H2TTP

反应可能也是形成“坐顶络合物”。

卧淋金属化机理仍属讨论的课题，上述推论正在进一步研究中 。

~l J David K. L;\nallee, Coortl . Chern . Rev. , ~1, 55一9~(19~5)
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过点花豢谝催化氯化衄生，被c4的反应动力，学
穴屈:~L\~ 六．何，护 1j'

， 顾卓英梁新义赵学庄
• 

（南井＊学化学系）
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结果表明，过钡化氢酶对氧气氧化维牛素C 没有明显的催化作用，然而对千以过氧化氢
氧化维生素 C 的反应催化作用十分明显。 . ', . .. ' 

d ·1 1-'1•' 

在溫度为20·~40°C, ;,pH: 值为6. 8~7'. 0之间，研究f:过氧化氢酶仙化过氧化氢氧化维生
素 C 的反应。维生素 C' 过氧化氛和过氧化氢酶的初始浓度范围分别是3,257 ~- 9. 7n X 10-s 

m-ol/dm3, 2.61 ~ 13'.IxlO卢'm.dl/tlm3 与 r. 711:., 6. 86 x 1 o-3mg/ml。结果表明该反应的速率
对细在素 C 的依时变化规律是一级的。而反应速牢对千 pH 值，过氧化氢浓度、过纸化氢酶
浓度以及维生素 C 的初始浓度的依赖关系比较复杂，＼在实验范围内，活化能很小（小，千1K;J-A

,,, \' , l•', 

j ,'11· ·, :i"t -、

• I 

在较高的过氧化缆浓度下，此反应呈现出突发式的振惕现象，此种突发式的振荡现象鞦
然很难定景重复，但是什多次再现，是可信的，此种现象甚至在维生素C 不存在时亦可能发
生。

`` 
"' 

I• ,;, I ,n ,; l' 

, . . , 

' .,, I 
' ' ' 
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酰氧化的吸氧反应动力学

'" \科学煜 ｀ 焦念欣 ！ 赵学庄 ｝

＼早'xr~ ·. ' C 南开大学化学系）

自 1985年以来，在苯甲睦自氧化化学1和荡乒应的基础上，我们实验研究并发现了一系列

以钻、澳离子催化卜，各种酸的自 氧化化学振荡反应，为研究这类反应机理，从理论上说明

我们沓验观察刮的化学扳荡风应的动力学行为， ）我们利用特制的恒压吸氧反应动力l学装置。
研究了在稍护寸臭离子联合催化下苯甲酪与正丁酰（分别作为芳香醒和脂肪醒的代表）在冰醋
酸介质中i的吸氧反应动 力学行为、实1验表明，（如离子参 与 f 饶引发过程，共吸氧反应动力，觉
曲线习J具有典型的自加速链式反应的 S 形 曲线，得到苯甲酵吸氧反应速率对苯甲酰是 二级｛

i 『,,,.,'

的，对钻离子是 l/2 级的，并利用不同溫度下的结果测定了此吸 氧反应 的 Arrhenius活也

能，与从苯甲侄旬）自氧化化洋振荡反应所得结朵船本 孜。 对于正丁酪吸氧反应速率，对正丁

胫、 l 钻离子与裴I离子依次为二级i 1/、2级与 1/2级，所求得的 Arrhe _n.~ u s 活化能与正丁酪自！氧

伲化学振荡反应所得绪果亦基于相符、在此实验的某昢 1-::., 才炉n提出了在此条你们反应孙能
的机理，按此机理可以得到与实验相符的速牢方程。 ` . ,".~ 下，｛？ ：＇！

., , .. 
J'-'~ "·'·, 1 ̀ 
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肾土腺素的氧化 ·1· •· ·,, ~ 

--cu·· 催化下凡Ci,氧化：肾上腺素的动力学

张一宝戴建波江冬青赵学庄

I • \• • • ! 飞南开大学
中心实验室
化

) 学系 \ I 

I 、 L... 'I·n:'), 

• ,' '凶 ·1 ,,\ 

'j;、 t. 了 I'·

肾上腺素是一种非常重戒的生埋物质，也是一种广泛应用的药物。国外从本世纪初就开
始注意肾 J::腺素的氧化行为，其在酸性溶液中' (pH~•3) ' 的氧化及碱性溶液中('姐>'8,5)
的自氧化邵有了报道。在接近体液的范围内，肾上腺素的氧化产物二—肾上腺素红的进一步
反应不能忽略，给反应的检测及动力学的处理带来了很大困难，这一范围内＇的动力学研究未

见报道。
考虑到人体中存在微匮金属元素及体液中存在 H202, 我们在 [Cu2+J-- I·o -0M 、 [H202J~

ro 一 2M 、 pH= 5 ~7范围 内，考察了肾上腺素的氧化动力学行为。通过检测肾上腺素红在4~Qnm

处的特征吸收，用非线性回归的方法，把实验数据按两种非连续反应的模型及六种连续反应

的模型进行了处理，得出了最佳的拟合模型为：

0.5级 1.0级
肾上腺素 -肾上腺素红 -其他产物拟合的误差小于仪器的实验误差（吸光

度小千10 一 3) 。 按照上述实验模型，我们考察了各种因素对反应的影响，得到了肾上腺素反

应及肾上腺素红进一步反应的表观速率方程。结合我们对反应自由基中间体的检测工作，提
出了肾上腺素的氧化机理，这一机理能够很好地从定性和定扯方向，解释我们的实验事实及

前人未能解释性的事实。

最后，我们还在278. 3nm 和322. Qnm 处用双波长法检测了反应过程中肾上腺素的消耗，

用线性回归的方法处理了实验数据，考察了各种因素对反应的影响，并与前面的结果进

行了比较，从各种角度评定了两种方法的优劣9

:i44 
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, 肾上腺素的氧化且

一一自由基中间体的检测、结构及动力学

戴建波白令君张一宝赵学庄

（南开大学化学系
中心实验室

儿茶酚胺类物质广泛分布于人体的各个组织器官内，参与各种各样的生命活动。但其氧
化过程中产生的半酿自由基却具有很高的生物蒂性。肾上腺素、去甲肾上腺素、多巴是儿茶

酚胺类中最重要的三种物质。结合前面的工作，用顺磁法考察肾!~.腺素在各种实验条件下的
情况。

首先，我们考察了肾上腺素的半酿自巾基结构。肾上腺素自氧化过程中产牛半醋自由

基，但这一自由基寿命很短。我们在 pH= 14 的强碱性介质中用流动法检测了半酿自 由基的

超精细结构，并用计算机对谱图进行了拟合；

共次，我们考察了 Cu2+ 催化下 H202 氧化肾上腺素的情况。在实验的 pH 值下 (pH= 5 .~ 

7), 半酿的自由基寿命更短。为了能够进行检测，我们采用自旋稳定方法，即用反磁性的
Zn2+ 稳定自由基。实验发现：由于 Cu2+ 的存在，自由基的屯荷密度减小，超精细结构消
失。当用静态法检测时，还能检测到二级自由基的存在。为便千动力学考察，我们在同祥的

流动条件下，研究了各种因素对信号强度的影响，提出了产生自由某的机理及动力学行为。

最后，我们还对自由基信号随时间衰减的动力学行为进行了研究以及光化学产生自由基

的情况。
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氨基酸对 Belousov-fL匝botihsky 反应的影响

李同树张义学伍有忠 ｀

贾梦秋赵学庄

（南开大学化学系）

我 fr]砃究了约20种氨基酸对于以邻菲罗啾亚铁离子为催化剂的 Belou,~o v:-:-._Zhabotinsk y 

(BZ)反应的影响，按其影响可分为四类 0包括甘氨酸等烧基取代的天然氨基酸，它们对
BZ 反应的影响不明显＠包括胱氨酸等含硫元素的氨基酸，它们使 BZ 反应振荡周期加长，
振幅加大，寿命变短。＠包括赖氨酸等吸电子基团的 a 氨基酸，它们使 BZ 反应振荡周期缩
短，振幅减小，寿命变短，＠包括酪氨酸，它是一种很特殊的氨基酸，可以代替丙二酸作为
底物作用，使 BZ 反应的化学振荡加强，而共它氨基酸的作用都是使 BZ 反应的化学振荡削
弱．或无明显影响，对各类氨某酸的作用作了简要的分析。

我们还砃究了不同氨基酸代替丙二酸作底物，在 M矿和邻菲嘐瞅亚铁离子混合催化剂作
用下的 BZ 反应的化学振荡行为，结果表明上述(2)与 (3)类氨基酸大多数不易发生化学振
荡，而(1)类氨基酸和谷氨酸，赖氨酸可以发生化学扳荡，但共振荡次数不多（一般小千
5~6次）。天冬氨酸和酪氨酸可以发生较长时间的化学振荡。

, , , 

. 
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丝裂霉素与活性氧自由基作用

动力学的初步探讨

鲁纯素 ， 史禄文 赵会英

（北京医科大学药学院，物理化学教研室）

_., 

练裂需素是一种含酿式结构的抗席药 ， 共抗癌作用与在体内生成半酿式自由丿表和生成活
性氧 自由基有关。 活性氧自由基如超氧负离子自由基co; )和轻自由基(•OH)是具有细胞毒性

的，可损伤细胞膜，使 DNA 单键断裂，杀伤癌细胞起到抗癌作用 。 可用 F 图说明，生成的

们可以自身肢化反应生成凡02, 在微量铁的催化卜， Oz与 H2仇反应生成 •OH 。

mitomycin C(mito) 

t o, 
mito radieal~ 今o;

I 
'" ~OH 

/ —- H20 2 _j_lFe 
•OH 

Cell damage 

木文通过实验观察到练裂需素对 0-;7.如 OH生成反应的初速度(V。)有明显的促进作用，其

促进能力与练裂霉素的浓度有关 ， 随着 C丝的增加而加大， 实验结果如下：

1 . 练裂霉素与 o-;的作用， 0誰的生成和检测是采用 K02 + NBT 的 DMSO 体系，根据吸光值

的变化来测定的，分别研究了当 CK02和 C丝一定时的 V。关系。

CK02=1.280x ·10 一5M, C丝 X 105M 0 0,3921 0,78 42 J,176 1, 569 

V。 x10-3 3.003 4.089 4.306 4.650 4.805 

伍 = 1.76 xl o-5M CI<!~ 义 x I03M 1.024 1.280 1.535 1.791 

V。 X 10 一 3 3.166 4.650 5.8 16 7.322 

如以 V。对 C丝和 V。对 CK02分别进行直线回旧，共相关系数分别为 r1=0.9909, r2 =0.9987 

均为正比关系。如以 lnV。对 lnCK0 2 进行直线回旧 ， r = 0 . 9977, 斜牢 b =I. 4 7 93说明切的生

成反应对 K02表现为1. 5级， （在练裂需素浓度保持一定时） 。

2. 练裂霉素与00H 的作用＇，用 Fei(II)-EDTA 与 H202体系生成 "OH, 生成 .OH 被苯甲酸捕
获生成轻基苯甲酸，再通光荧光法进行检测，共结果如下，

c丝 x1 06M O 5.697 11.39 20.79 45.58 

V。 x10-3 4.340 5.609 7.813 9.628 11.03 

勺与 V。关系的初始阶段表现为直线关系，而后随 C丝的增加 ， V。变化趋千缓慢，如以 1/V。

对1/心进行线性回 旧，共 r= 0.9999 。

从以上结果可见 ， 练裂霉素与 o;和 •OH 的作用机理是复杂的，现正拟用 ESR 进行研究 。
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辅酶模型化合物光还原反应动力学研究

许慧君 邓刚
（中科院感光所北京）

还原辅酌 NADH 的氢转移机理.一般认为有两种方式： [_I I a. 一步氢负离臼右移； b. 

多步的电子－质 了－电 f转移，至今仍无统－解释。 我们认为反应体系和条件的变化会导致反
应机理，尤共是反应的速度决定步骤发牛变化。 前文我们报道用 HE 为辅酶模型化合物，光
敏还原芳香硝拈为泊屯了轧移反应恀） ， 本文选择 p-xBME 为底物，在直接光照下 ， liff 究取

代基对反应速度的影响。

/CO, Et EtO,C C02Et hy >-t2 0nm 

x- Q - cH=C '--co,Et + CH3言CH3 --

~ 

11 

(P --XB ME) (l{E) 

x-0-
~02Et Et02C CO心

\ I C气。2Et + CH3罕CH3

X k x x I 05(lmoI - 1 s 一 I ) lgkx / k8 x l02 - ER(ev) kSX ET X 10 一 10 lgkPT / 

(lmol 一 lg 一 I) kH SET X 102 

CN 1I . 12 I. I 2 1 . 22 ' ] . 73 1. 88 

Cl :1. 8 1 0. 79 1,48 1.68 0, 73 

H ., ~. -I r: ,J 0.00 l. 59 1 .66 0,00 

CH3 2. 76 - 13. 19 I. G3 1.64 - o. 34. 

OCH3 2,39 - 19 . 56 1,65 1 , 63 - o. 50 

实验表明 p-xBME 消失与光照时问呈很好的线性关系，其准一级反应速度常数丛见表。
k~ET为激发单线态的 HE 将单电子转移给底物 p-xBME 的速度。可由 HE 的氧化屯位及单线
态能批，以及底物的还原电位由 Rehm-We lle r 公式 [ 3 ) 计算得到 。 lgk~ET/k~ET对乌作图，

得一而线。表明单电子转移是遵循线性自由能关系的。 以 lgkx/k8对乌作图，得两条直线。
当 X 为 CN 、 Cl 、 H 时直线叶年为 -0,114; 相关系数 r= 0,994 ; 当 X 为 H 、 CH3 、 OCH3 时，直
线斜率为 - 3 ,2 7, r = l.000 。 这与计算行到的单电子转移符合线性自 由能关系有差 别。表明
光反应中不同的取代基导致反应速度决定步骤发生了变化。我们认为反应遵循电子－质子－电
子分步机埋。 对吸电子的取代丿本，电千转移较快，质子转移为速度决定步骤。 故由 H 到 CN,1
底物电位变化0.32ev , 反应速度仅增加 1 , 10倍。 而有推电子作用的取代时，电子转移速度较
慢，为速度决定步骤。 故由 H 到 OCH3, 底物电位变化仅O,OGev, 而反应速度从1下降1. 5 7倍 。
可以预期当 HE 上四位的氢被氝取代后，反应的动力学同位素效应会随取代基吸电子能力增
加而增加 。 而对推电子作用的取代拈时，则不会很明显。这些工作正在进行中 。

参考文献

[ 1 J ATsUYOsH1 OaNo BIOOROANIC CHEMISTRY 1986. 14 . 70~961 

[ 2 J Hw-Jun X u, Gang Dong. J. CHEM. SOC., CHEM. COMMUN . 1987. 916, 

[ 3 J R . A . Qase . TETRAHEDRON LETTERS, 1978. 42. 403 ~ 
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水中邻苯二甲酸酷类化合物的

生物降解反应动力学

叶常明田康

（中国科学院生态环境研究中心）

内 ＼ 容 ， 摘要

邻苯二甲酸能类化合物是目前世界各地广泛使用的人工合成化学品，它的主要用途是作
为各种拟料和橡胶的增塑剂。由千这类化学品的使用趾大、传播面广，它们已成为全球性的

环境污染物。 本义在前人上作的基础上，应用改进了的鼓泡哀变实验装置，对五种邻苯二甲

酸醋（邻苯二甲酸二 甲酣、邻苯二 甲酸二乙醋、邻苯二甲酸二丁醋、邻苯二 甲酸二戊酣和邻

苯二甲酸二辛酣）进行了水中生物降解反应动力学的砃究，并对反应体系中的微生物群体进

行了分离、鉴定、筛选，发现氮单胞菌屈 (Azomonas) 是降解邻苯二甲酸酷类化合物的有

效菌屈。

研究结果表明，用鼓泡衰变实验装置对邻苯二甲酸醋类化合物进行生物降解反应动力学

的实验研究是可行的，具有操作方便、重现性好等优点。在水中邻苯二甲酸酣类化合物的生

物降解反应速牢可以用一级反应动力学方程来描述，并满足 lgkb = mlgK。H + C 的线性自由

能关系式，式中虹是反应速率常数， K。H是相应酣类的水解常数， m 和 C 是待定常数。

对研究结果分析发现，邻苯二甲酸酣类化合物在水中的生物降解反应速度，随着酣类分

子髓的增大而减小，并且在一定范围之内，随反应体系中无机介质营养盐含扯的增加而增

加。 一般认为邻苯二甲酸酷类化合物在天然水环境中残留时间较长，是一类难以生物降解的

化合物。 但是本实验结果表明，通，过人为的对细菌进行定向的，筛选和培养，完全可以找到一

种对该类化合物进行有效降解的细菌，即氮单胞菌属。该研究结果为邻苯二甲酸酣类化合物

水环境行为的预测和含有此类化合物的废水处理提供了理论依据。
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VO-仕二酮络合物与过氧化氢物

反应机理的研究

万学适肖才斌

（华中师范大学化学系 ） , 

V0-13-二酮络合物，如 VO(acac) 戎[] VO(dbm)2与过氧化氢物 ROOH 的反应动力学，对
络合物是一级反应 ， :x·J ROOH , :ff ROOH 浓度大时为一级，当 RQOH 浓度减小时为二级反

UV /Vi s 、 IR 、 1HNMR 等仪器对上述反应进 行了随时应， 我们在动力学研究的从础上， 利用
间的跟踪测定， 根据测定结果建以 了反应机理。

UV /Vi s 谱 ， VO(acac) 2络介物 的 b2-e 跃迁 的 658nm 2 b 一h1 跃迁（即 d-d 跃 迁）的

575nm 两个吸收带， 在加人 t-BuOOH 后，很快消失，而在4 77nm 出现新吸收带，随时间延
长，此吸收带强度逐渐增大然后消失，这见山 1_ _-_ t-BuOOH 在络合物空位上配位，使 d-d 跃

迁能增加， 最后 yi + 变成 y5+ 0 

。

II 
IR 谱 ， VO (acac) 2的 v <V - O) = 99 5 cm 一 1 的吸收峰 ， 在加入 t-BuOOH 后，由 千 在V 的轴

1 同时出现了游离 Hacac 中酮式 C,= 0的伸缩向配位 ， 削弱 V= O 键，所以位移至9 6 QCm - , 

振动特征吸收峰1 7 09cm - 1 , 说明配位基乙酰丙酮被置换下来。
IHNMR 谱，两反应物（昆合后，出现了如下的吸收峰 o = l.27ppm 归属为 t = BuOH 的

C止质子 ， o = 1. 8 2 ppm 归屈为 t-BuOOH 的 Cl-~3质子，此峰逐渐减小最后消失，妇 1,33和
。

。

II II 
1. 38ppm 归属为V- 0 - 0Bu 的 CH3质 子峰， o=l . 44ppm 归属为 V- 0-Bu 的 CH3 质 子

。
I 

II' I 
峰 ， 说明 t-BuOOH 逐渐消耗， 同时生成 t-BuOH , 反应中 经 过 压成 V - 0-- 0 -Bu 中间
物的步骤。 根据以上事实，假设反应机理为

:~。又::f ·····= [:53三］
R . ---0 ff 一仁。> + " · · ·· R I 

Bu--<l-·0 
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“七恨据以上假设机理可推导出如下速率方程，、｛
、 o_:. , . 飞·-\

.叮 u\ •
. .、

r= k[V 0(acac)2][BuOOH]2 
·、 ~i- +itk1 [B-uOOHJ 

当 [ROOH]很大时， r = k/k'[VO(acac)D[BuOOH] 

当 [ROOHJ很小时， r = k[VO(acac)2][BuOOHJ2 

与动力学结果基本符合。

'I 

• I 
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DBC偶氮氯腊与忆配合反应动力学

的研究和机理的探讨

安从俊林智信

（武汉大学化学系）
,. . 

" 

DBC-偶氮氯瞬是我校新合成的优良稀上显色剂，共结构式为：

-Cl4::,:J6三亨Cl
分子批为925.07, 并带5个结晶水 。 本文研究了它的离解作用及其热力学参数。用 PH 电位
法和分光光度法测得294K 时离解常数为： PK1=0.349 , PK2=1.42, PK3=3.31, PK,= 

7.37, PK5=10.2, PK5=10.7 。 由此贷出炊相应的6..GO'/),,HO 和 {),,SO 。 与纪配合反应生成兰
色配合物，入max= 645nm 。 在O,GN 盐酸介质中用等摩尔连纹变化法和平衡移动法测出：当试
剂浓度增大时，其配合比如： 1 变为 l: 2并达到 1: 3 。

用速差动力学分析进行混合稀土中单一稀土的测定是一种有发展前途的分析方法，为此
必须研究体系的动力学行为并建立逑牢方程。 本文获得 DBC-偶氮氯膜与纪配合反应的速率

方程为：
d[Y(OH2]正 B (HsR)aJ 

dt 
= k[Y(OH心]a+•[H6RJ/[H勺

实验表明：在上述酸度下，溶液的离子强度（用 NaCl 调节）对反应速率基本上没有影响，
控制溶液的酸度可以有效地抑制瞬酸丛上质子的离解，从而控制反应的速率，纪的半衰期

(t1 ,2)从儿秒到十儿秒。 不同溫度7、测出的速率常数 k 对1/T 作图符合阿累尼乌斯线性关
系，表现活化能为43. 5KJ /mol 根据以上结果拟出如下可能的反应机理：

归-凡R- + H+ 快速平衡
[Y(H20)n产+ H5R~[Y(H20)正 1(H5R)J2+ + H20 快速平衡
[Y(H20)正 iCHsRJ2 + _今[Y(H20)n_2(H5R]2 + + H20 快

[Y(H20)正2(H5R)]2+ + H匡一[Y(H20)正3(H5R)2]+- + H20 快

[Y(H20)正a(H心］十一[Y(H20)正,(H5R)平+ H20 较快
[Y(H20)0_,(H6R)平+ H5R- -今 [Y(H20)正5(H5R)3] + H20 略快

[Y(H20)正sCHsR)aJ一[Y(H20)正6(H6R)3] + H20 慢
经稳态处理所得的动力学微分方程与上述实验的速率方程相吻合，说明了所拟机理的合理

性。
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超常价态过渡金属氧化还原反应动力学研究 I ~ 
—二过碳酸合银（皿）氧化乙 ＝醇和丙二醇- 1. 2 

石铁生梁惠花王之朴

（河北大学 化学系）
,., j .: 

分 ．本文用 光光度法研究了二过映酸合银(Ill)在碱性介质中氧化乙二醇和丙二醇-1,2的化
学反应动力学及机理。

实验结果表明： 该反应对 Ag( 皿）为 一级，对乙二醇和丙二醇-1,2也均为 一级；因此，

该反应的表观速率方程应］
d[Ag( 皿）］

. ] 一

dt =k" [a-二醇][Ag( 皿） ]=k'[Ag( 皿）］。实验还发

现：该反应对 Ag( 皿）而言的淮一级速率常数 k' 与溶液的[OH一了有直线关系； 1/k' 与配体浓
度[I04]也有直线关系 。 实验还证实：该反应是与两个经基相联的 c -c 键的断 裂，产物是
相应的酸，本文还给出了相应反应的活化参数。

我们提出了由两组合有前期平衡的连串反应相互平行叠加而成的反应机理：

( Ag(HL), + OH 一 !;,,AgL + HL + H,O 
k , 

AgL+G-今产物

! AgL +: +十。。言二: +H,O 慢
络合物x-今产物 快

由这个反应机理出发，导出了能够园满解释所有实验事实的速率方程

快

慢

快

、
丿
、
丿

，
、

丿

、
~
、
丿

12345 ((((( 

、

d[Ag( 皿）］
dt =k'[Ag(fil)]=k"压－二醇][Ag( 皿）］

其中 le'= 
kl+ k2K2K3[0H-]2 K1[0H勹］

勺 寸广 r,.yy_ 勹 • rYY官勹．＂广＾了言一勹 [G]

k" = 
kl+ k2K2K3[0H三]2 K1[0H三］

1 + K2[0H刁• [HL] + K1[0H勹

用分别改变[a-二酵］和[IO, ]两种独立方法做出的298K 时的 K叮直，对乙 二醇来说分别为

6,03Xl0-2和6, 10 X 10-2, 对丙二醇-1,2来来说分别为8,48X10-2和6.9ox1 0 -2, 都比较吻

合。分别由乙二醇和丙二醇-1,2求出的 Ag( 皿）配合物的前期平衡常数氐分别为l ,24Xl 0 飞

和o.ssx10 - 2, 也比较接近。这些常数的一致性，有力地支持了我们所提反应机理的合理

性。
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超常价态过渡金属氧还原反应动力学研究廿
一二过碳酸合银（皿）氧化丙酮酸钾

石铁生王之朴

本文用分光光度法对碱性溶液中二过碟酸合银（皿）与丙酮酸钾的反应进行了动力学研
究，确定了速率方程，并提出了相应的机理。

实验结果表明：反应对 Ag(ll[) 是一级，对丙酮酸根也是一级。表现速率方程可写为：

_ d[Agd\lli)] =k'[Ag( 皿） ] = k" [ Ag(llI)][ CH3COCOO-J 

共中 k' 为对 Ag( 皿）而言的准一级速率常数， k" 为相勋的二级常数 。 实验还发现： k' 随配体
过烘酸根的浓度[IO言的增大而减小，而在未加多余配休的情况下， k' 随溶液 的[OH勹增大

而增大。 反应有明显的正盐效应 。
我们提出了一个能解释全部实验事实的反应机即，井导出 了符合数据规律的速率方程和

给出了相应的常数。

,I 
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, r 多元醇混合物写二异赋酸，单架赫
聚合反应的热动力学研究

f篱 含

,i· ,. l
、沁

5
'
1

李学同 骆文仪
（北京卫业学院六系）

89'.1b3'2i—2665' 

郝晶祥
i ,! _j, 心 .•i~'I 心!,、i,i",{;,' 必 1'.t +~ 人

. J ... i .'; 人. He., 心l.,) \'t ..J,t 

, , 
r̀  

、

I ('\、; - 'l-l I 

多元醇及其混合物与二异氝酸甲米能的反应是形成聚亚胺狻酸醋的船本反应｝。产品琪肴
与金屈粘结力强、耐寒性能好、机械强度高悴优点，本工作的目的是探索一个为聚合工艺提

供设计参数的砃究方法。
.'!',) \ 1111'1_; 

研究方法采用热导式自动 风热计与红外光谱分祈相结合，在测定反应熔的同时测定出反
,.,. 

应的动力学参数 K 、 E 、反应完成程度及反应完成时间等的 j . . \ l :·'' . I 
. ,:1f • 

研究的多元醇为：甘油、端轻基聚陡、硝化纤维素、及前两种的混合物、芝抖者的净L 合
物，以三组分混合酵为重点 。 醇与异俅酸酣按化学计橇配比，溫度范围： 50~70°C, 催化剂

为乙酰丙酮铁。溶剂为三醋酸甘油酣。
实验证明热动力学方法对研究聚合反应过程是二个直观、简便的途径。｀ ，本文所得结果有
给出『典型的热动力学曲线，和各种条件下的6.Hm、权和主反应完成时唯r t00 0 'f I 

所得 -OH 与 -NCO 官能［如反应的珨变为6.Hm = - 93 . 6QKJ mol 一 1' 与文献值相一
.. 12 

致。

3, 按二级反应导出速率常数公式为：

k= 
KA(Kt,.x + A宁）
C。(Ka* - At,.x)2 

(K 、 X 、 A 为仪器常数）由热动力学曲线初峰数据计算所得之 k 在士 15%范围内相符。三组分
混合醇与 TDI 反应 k 的数屾级为 1Q-3dm3mol 一 15 一', 与无溶剂时一元酵与异俅酸酣反应 k 的
数趾级相一致；实验数据结呆的 Arrhenius 图为直线(r= -0,9972), 表观活化能凡= 47. 91 

KJmol飞

4. Fe(AcAc)3对初始反应的催化作用是有极限的，而在超过此极限的浓度下，对主反
应完成时间的缩短仍可继续增效。 在50 ~ 70°C 间，催化剂浓度<zs x 10-4moldm 一 a, 反应可

在50~5小时内完成。
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含氮大环配体诱导Ag十歧化反应动力学研究

陈一权段晓峰 ，曲江

（四川大学化学系）

A旷在通常情况下能稳定存在，但在含氮大环所形成的配体场作用下歧化成一般难以稳
定存在的 Agz+。这是冠酰类化合物同金属离子作用的一个特殊性质。 为此我们合成了含氮
大环化合物 5, 5, 7, 12, 12, 14-Hexamethyl-l, 4, 8, 11-tetraazacyclotetradecane(L) 并使其与

A旷作用，探讨2Ag+ + L-斗gL2+ + Ag 歧化反应机理。

由千反应进行较快，采用停留法 (stopped-flow) 进行测定 。 在溫岚 15~20 °C, 波长265
~ 320nm, 反应时间 JO Q Qmsec 及 3 0sec 内， 1: 1 甲醇水浴液里的Ag •与 L 反应进行跟踪。测定
结果明显表现反应分二步进行，动力学曲线上明显反映出先快后慢两段。 相应的反应速度常
数值相差两个数妯级 (k1=0.10 士 0,15)Xl沪升／摩、秒， k2 = 10 士 4升/ 1般秒），实验测得

反应级数对 A矿和 L 均为 1级。拟定如 F反应机埋
Ag++ L令AgL十，快

AgL ++Ag+~AgL2 + +Ag 慢

并采用停留法光散射技术，在相应条件下测定岐化反应求得 k散 = 14 土 1 升／丿护、 秒，与相
对慢反应符合，确认后一步过程存在。 此反应动力学文献中未见报导。
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水溶液中过渡金属离子与三苯甲院类

染料络合物形成的动力学

陈姚红 潘慰曾

（四川大学化学系）

本文用停止流动法 (Stopper-Flow Technigoe)研究了 25°C, 水溶液中 Ni(II)和 Co(II)

与二甲酚橙(XO)和甲基百里酚蓝(MTB)形成络合物的动力学。

1. 在 PH= 7. 2的凡HPO厂-KH2P04缓冲溶液中， l=O.l(0,1MKN03), Ni2+和 Co2+与

飞配体都形成 1: 1 的络合物，得到很好的反应曲线。

在假一级[M2+J»[L-叮条件下，

反应
kr 

M2 + + L-n~ML- (D-2 ) 
k, 

(1) 

遵从 Eigeu-Wilkins 机理，而有

k。b• = kr[M2 ' ] + kr (2) 

关系 。 根据实验测得的 K。归，按(2)式计符出的络合物形成二级速陇常数及逆反应速度常数

见表 1 。

表1 • 水溶液中M2•与XO及MTB络合反应的kg和比值

(250°C, PH=7.2, l=O.l) 

体 系
kr ! k, 

(m 一 'sec 一 1) I (sec-') 

Ni1+ + XO 1.2 x 10' 2.5 

Co>+ +XO l.2 x lO ' 2,0 

N1>++MTB 3.5 x lO ' 1.3 

Co"+ MTB 5,9 x IO ' 6. 0 
...... ,,, '__ , ...... . 

2. 观察了 SDS 胶束存在 1、:'上述反应的动力学规律。 结果表明：上述反应均具有与

水溶液相同的动力学机理。

表2. sos胶束水溶液中，上述二反应的比值

(25°C, PH=7.2 [SDSJ=0.02m) 

体 系
k, 

(M一 ' sec一 I)

Ni" +XO 

Co••+XO 

Ni " +MTB 

Co,.+ MTB 

5.3X 10 9 

1.ox10• 

2.3 Xl0 ' 

9.2 Xl0' 
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由千 SDS 胶束的带电表面造成的反应物浓液变化可根据多反应物在表面上与体相的分
配估算出来 。 用计算得的表面浓度，按 1艾拟模印，求出胶束表而区域络合反应的二级速度常.,., j ' 1 
数炽，可得到与水溶液中立枝的结果i ': " ' ' 

l'1" ,x,, 
吁参考文献 ， I

[ 1 J D . J. H enkin and K. H.Pvmce, 气C oer d\P,·Chem . I.le~: 45 (1970) 

c2 J M. Fisher, w. Knoche and B. H. Robin sen, J , Chem, Soe, F:,\seda y Tran s ,I 15 119(1979) 

[ 3 J 陈姚红 潘慰曾， 《分子他化〉〉待发表 Q
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十二鸽酸络钻酸钾氧化阱、取代阱和

轻胺的动力学和机理

高明球周本茂夏培杰任新民
t I' (中国科学院感光化浒所，北京）

、
一
, 

.)` '̀ ` " 
阱和经胺的还原性是人们所熟知的，对它的氧化机埋也进行过颇多的研究，提出过络合

取代机理。 在金屈离子和某些弱配位的络合物作氧化剂时，该机理是合理的，但对于取代惰

性的氧化剂，如 K3Fe(CN)。邹，其在热力学和动力学上的合理忖就值得怀疑。

k凸(III)W12040( 下称记为 C。（皿 W)具有 Keggin 笼状结构，中心离子 C。 c m >处在四个
Wa01s原子簇组成的四面体空隙的中心，尤其俯得一提的是 C。 C III) 在这里是四配位的，这在
C。 (lII)的络合物中是极少见的。 C。 C III)被 W1 2仇。深埋着，外(; J· 与环境中共它物质直接作用，
这决定了 C。(IIT)W 的强的取代隋性，不易被共它配体所取代，也不与水分子发生氢原子交

换。此外， C。 (ill)具有强的氧化性，贮= l. OV 。 取代惰性的饥(fil)W 和有一定络合能力的
阱等之间的反应特性是本文所要研究的 。

本文在 HAc-NaAc 介质中研究了 C。（皿）W 氧化阱、不对称二甲阱和轻胺的反应，得到

了相应的动力学方程。本文还研究了离子强度、酸度、溫度等囚素对反应的影响，计舞了活

化能、活化墒、活化自由能和活化珨。根据动力学方程，氧化剂和还原剂各自的特性及阱和

取代阱间的速率比较，提出了氢键传递电子的氧化机埋。

动力学方程为：

V=k-
[RJT[C。（皿） WJ 

[H勹

式中贮代表还原剂的总浓度。

提出的机理如下（以阱为例）：

K, 
C。（皿）W-0 + N2H 扣千~c。(皿）W-0…... H - NH ;N H2 

K, 
C。（皿）W - 0 ….. ,HNH;NH2:.c=今C。（皿）W - Q ..... ,HNHNH2 + H+ 

k , 

C。（皿）W- o ... …HNHNH2一一只斗(II)W + NHNH2 
慢

后续步均为快反应。 C。 (II)W 是 C。（皿）W 的还原形式，也很稳定。

1159 



QMS法研究反应动力学初探

邓希贤李大珍侯恩鉴李燕赵淑芳

（北京师范大学化学系）

,, 

选择具有一种气体产物 i 的溶液反应作为研究对象；使用 AGA-100型四极质谱(QMS)

仪来跟踪检测反应在不同时间 t 时气体产物的浓度 Xj1 推导出了各级反应的 X1对 t 的函数关

系式，从而找到了求取反应级数 n 与速度常数 k 的方法；通过测定不同溫度下的 k 值还可

以求出反应的表观活化能 E心

选择重氮盐 c1Q对Cl一 的热致水解反应作为例子．， 用该法做了它的动力学研究，求 出

3n = 1 和 k =5 . 4 1 X 10 寸尸 c ss 0c)及 E. = 8. 05 x lO'J. mol - 1 。 实验表明，所得结果与文献值

一致，用 QMS i法进行反应动力学研究是可行的 。

对 QMS 法在检测过程中 X;值的变化规律做了说明，指 I廿 了用该法进行动力学检测时的

两点注意事项。
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气固表面多原子分子振动能量传递机理的新解释

入袁 伟

（渚华头学化学系 ）

在固体表面存在予吸附层，共解哎能% Ed。对稀湖的单分子反应气体， 若其反应闾能
为凡， 则在化学吸附量低时，它的单次碰擂反应概率为

而在化学吸附批高时为

占｀从

共中 g 为分子能态简并度。

一 (E 。 -E4 ) / RT 

Pm =e 

Pd = J :o ge-B, / kT dEJf:,ge-E/1TdE 

此假说已在环丁烯—一金、坏丁烯一一石英、 1.一甲基环「烯—一石英、硝某甲烧——

金 、 环丁烯----;银和环氧丙皖一一－银体系中得到验证．，并且完善地解释了在飞行时间反应器

中环氧丙烧——石英体系的实验结果。

所得结论如下：

( .: : { 1) 化学吸附分子与固体表面的能最传递作用瞬间即达平衡，共能最分布形式为

心(E)dE =砰千B/ l TdE

(2)解吸能氐表征气固相互作用的强弱，它对解吸分子的平均能量起关傩作用。

(3)气固表面分子能噩传递效率随溫度升高而减小的现象实质土是解吸分子能量分布形

式随溫度升高而变化的 自然结果。如果废止以玻尔兹曼分布作参考标准， 则能晁调节系数可
大千1 。

( ·c 4)满意地解释了多相反应的表观活化能总比均相反应活化能低的实验事实。
(5)单分子催化反应不是在表面上完成的，而是在激活分子的自由飞行途中完成的。催

化反应同它对应的纯化学反应的机理一致，茵此，可将花学反应和催化反应置于同一观点下
进行理论处理。
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甲院化表面反应动态学的研究勹·

吸附态物种基元反应动力学

姜炳南 黄世煜 曹更玉

林培滋

（中国科学院大连化学物理研究所）＇

刘伟成
` 

,· 
.i 

·~· 

,' , ` ~, I ` , I/ 

在气一固表而反应过程中反应物分子首先吸附在表面上形成吸附态物种。后者继而相互

反应生成多种表面吸附态原子、吸附态自由基、分子碎片和活化络合物等形 一式的中间物，
些中间物又相互反应生成最终产物分子，本文中我们以 CO 吸附态物在金屈表面上的甲烧化

作为典型反应用瞬时原位红外光谱方法从分子水平上研究表面吸附态物种的基元反应动力学

阐明表面反应动态学的定量反应规徘 。

我们曾用瞬时原位红外和吸附方法测定了不同 CO 吸附态物种的消光系数和表面浓度；
又联合质谱测出了 c.ct 、 CD.d 、 CD2ad和 CD3ad等物种的相对浓度；并判辨了反应机理，由此

提出了吸附态反应动力学方程，实验结果指出反应机理及动力学方程如下： -
k, 

co.d + mHad —-> c.d + HmO•d 

In[心At 一 日心3✓Ku冗心儿，- l] ] - 1 +灯K;P;;t当 m = 1, 

当 m=2,

令

心欢勹］飞~+ _A:~A~=~心琴
K11 

lcav瓦
::: Hv兀冗

I 

K2; = (lca✓K气2
l+ ✓ 汇

则 m =l, m=2时， Kn让卫启压）m

（旧）

(1) 

(2) 

(3) 

/., 

(4) 

(5) 

式中， Kmi为表观速度常数， A",At,Av为吸光度，知为（皿）的基元反应速度常数， Pfl,KH为

氢分本及吸附系数，由(5)式得

1 1 1 
靡=icf7t" 飞/my"K;;- pff 

½ (6) 

由 (6)式及实验结果求出知 ， E3,KH,Q叶直（见表） 。

1 G~ 



表： 基无反应 i 的动力学参数

金 屈 表 而 Ni Rh ｀ 囡 肛 Xr Iv 

CO 吸附态物种 桥式 线式 桥 · 式 线. 1乡 式 桥式 线式

反应温度'C 170 180 280 330 330 325 

忆（分 一 ') 0.13 0,144 0. 14 0.801 0 . 406 15. 2 

趴 (KCal/mol) 26.7 22,5 40,0 34 . 1 37.0 39,5 

KH(atm- 1) 
,\ ''· 

0,059 ' 9. 87 1. 3 0.316 1.22 0. 0007 

QH(KCal/mol) 24.0 ,;24.0 . , t , , 26.7 I, .13,4 21. 0 10.2 

. i 
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甲皖化表面反应动态学的研究一绝对反应

速度理论在表面基元反应上的验证

姜炳南黄世煜 曹更玉

刘伟成林培滋

（中国科学院大连化学物理研究所）
(, 

自绝对反应速度理论问 l廿：以来，不少作者合试图应用千表面反应，但由千误差大千一、

二个数量级而不能得到很好发展。 我们分析误差大的原因在千这些作者用形式动力学方法根

据流相中（而不是表面上）的浓度函数关系而打筛表面基元反应速度常数所致。 为此我们用

瞬时原位红外光谱直接观测的方法得到表面吸附态物种及共面数关系，提出甲皖化基元反应

k 
控制步骤为， co.d + mH•dE2 c.d + HmO•d (m) 通过实验求得（皿）的菇元反应速度常数 ka, 和

活化能凡。本文的 目的是将由绝对速度现论所计样的速度常数与由实验所求出的基元反应速

度常数相对比，考察两者是否相符。

按绝对速度理论： k 3 一
k13T - · —er~s"' / R, e l\H" / RT 

h (1) 

由所提出的甲烧化活化络合物的构形、振动频和配分闲数，我们估算活化络合物的活化嫡；

荩if" = 14c•1; mol, °K; 由实验得6Si = 7. 5c•1/ mol, 0 I( 。 由实验还求得了 (ill) 的活化能

E准。由千凡＞沁S"', 所以 L-,H "'=L-, E 。

由绝对速度埋论 ， 指前囚 子. A3tJ·=~~- .e -"- S .. / R 
K 1 

h 。 A3实的实验值可由 In~与一
T T 的直线

关系求 出。结果指出 A3实/A玵以及 k该/k社I· 的比值为 10 - 0,11至 10°·气这些结果表明丛和 ka

的实验值与计算值的误差还小千 10飞 鉴千 hk3分别为 10- 21'10 一 16, 而 A3实/Aa计和 k这/k3计上七

值为 1oo.ss, 可以认为相符性良好，这样可以认为绝对速度理论得到了 表 面 基元反 应的验

证。

表 A小凡 的理论计 算值 和实验值

反应体系 表 面 反(O应K温)度 E , 
A, 计 A , 实 A , 实/A, 计 k, 实/k, 计(Kca l/mo!) 

co桥 +H, Pd 570 37.3 2,1Xl 011 7, 6 Xl011 10° · " 10°. 55 

co 桥 +D , Pd 570 37.6 2.1 x 101 1 l.4Xl011 10-0-11 1 Q- 0, I 7 

co 桥 +H, Ni 563 26,7 1.6 X1011 3, 3Xl011 10°.'1 10' '3 I 

co 桥 +H, Pt 631 39.0 2. 5x l011 9. 0 x l011 10°'" 01° ." 

co线+ H , Pt 613 34.1 2.5X 1011 3.5Xl011 }0° • I 4 10° ·14 
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CF2HCI 在金属表面上的反应动力学 i ( 

任廉扩 杜小洋＊＊ 穆国祔：年上长林＊＊＊
（上海复旦大学物理二系 ） ,4, . . 、, • 

我们研究了 CF2HCI 在铅黑表而上的，单分子反应，在压力较）高时为0级反应，而压力较
低时为 1争 级反应，这表明此反应为典型的催化反应。

用同样方法研究了 CF2HCI 在铭表面卞的催化反应机理，测得 CF2HCI 在W及 Pt 表面上
反应表观活化能基本相同，分别为119. 7及 118. 8KJ/mol, 而 CF2HC1 均相反应的表观活化能
为233. 5KJ /mol e 

实验结果表 明： CF2HGI 在W及 Pt 表面上的反应溫度闾值、反应级数、表观活化能及反

应产物均很相似，说明W及 Pt 作为 C凡HCl 分解反应的催化剂有相似的反应机理及性能。

最近，我们测 匮了有外加气休(N2)存在情况下的 CF2HCI 的反应曲线，发现 CF 2HCI 的

分解率随外加气体压力的增加而增加，我们仔细讨论了其机理，这一实验结果对工业生产提

供了一个改进现有飞艺的可能性。

·硕士毕业生，现在华东师苑大学。

•• 硕士研究生。

＊＊＊本文联系人。

, i 飞 ｀

165 



利用叱标记法研究取代苯乙烯与相转移催

化产生二澳卡宾反应动力学 I .:,

林宁渊王执中 陈耀焕盛怀禹

（中国科学院上海有机化学研究所，上海） ,1 ; 
I ' 

,1 

我们曾应用 ;G.C. 定最研究了相转移催化产生的二卤卡宾与烯径环加成反应动力学 [ I] 。
本文应用合成的砓-14标记溃廿户2) 研究对位取代苯乙烯与二浪卡宾反 ，应的相对速度常数
kre! 

s--QJ + "CHBra 
SO%NaOH,CH2CI, 

PTC, 40 气 •-Ok:: 式1
,, 

[ a一 1 e 2a-2e 

a x=Me, b x=MeO, c x=Cl, d, x=H, e, x=N02 0 , __ ,! ......! 

我们用两种烯泾与不足批的卡宾作用 [3]' 按下述对数式或 Doering 提出的简化式 [4] 求

得相对速度常数 lcre Io 

lcrel = [lnM1/(M1 - Y1)]/[lnMd(M2 王）］ 对数式

lcre1=Y1凡／店丛 简化式

M为反应前反应物摩尔数， Y为反应后产物摩尔数

表1列举了以上烯经与二涣卡宾反应的相对速度常数。根据 Brown 公式 lglc = lglc。十

p十矿，将相对速度常数 lcrel 的对数值对取代基特性常数作图，可以得一条直线（图1)' 共

线性相关数据如下，对数式：反应特性常数扩= -0.438, 线性相关系数 r= -0.996, 偏差

s = o. 03。按简化式： p+= -0,437, r= -0,998, S=0,02。这与我们用 G,C. 定撮测定相同

反应体系所得数据 p+=-0.421极为符合 [I] 。

表1 对位取代苯乙烯与二澳卡宾反应的比• l •) 

烯 I I 1a I 1b l lC I 1d I 18 l 16 

烯 I
r 

凶 I 1d I 1d I 1d I l· 一C一 1d 

对数式 I 0.,2 士 0.02 j o.66 士 0.05 I 0.41 土 0 . 01 j 1.00 \。 .51 士 0. 0 2 j 0.21 士 0 .01
k烯 I/烯 I

rel 
简化式 I 0.44 士 0.03 I 0.67 士 0.04 j 0 .42 土 o. 02 I 1,00 I 0.50 土 0.01 I 0.21 土 ~.oi

a) • N,,, 催化。
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o' Meo 

丸
; I > } 

.I 

" .,. .... - o. 4 
>O 

\. 
- 0. 6 

.,, 
- o,B -0.<1- o o.-i o·.s 

G 令 . : ., ; · ,· 
、 . ; ' . 

, !'l°rt· • I, f 

- 0 .'2 

参考文献

··、. •- . (.' 

.1. -.,I .• .. · , 
I 

` 

,,. 
, ( . . 

[ 1 J 盛怀禹 ，林守禹，王协中，陈耀焕， 化学学报， 1986 : 44, ' 431 。
[ 2 J 盛怀禹，林宇禹，王协中，眸耀焕 ， 有机化学， 1986, 148 。

[3 J Kostikov, R . R ., et . al., Zh. Org. Khim., 1977, 13, 846 。

[4 J Doering, w. v., J. Am. Chem ., Soc., Hi58, 80, 5274·. ' 

才

I'• I) I 

i1 .' 11 

.. } ft' 

i. 

lG7 



利用叱标记法研究取代苯乙烯与相转移催

化产生二澳卡宾反应动力学且

盛怀禹林守渊

（中国科学院上海有机化学研究所，上海）

本文应用碳14标记方法测定了 a-芳代苯乙烯、 fl-芳代苯乙烯与相转移催化产生二 澳卡

宾反应的相对速度常数 kre l , 以观察反应中取代基电子效应：

+ 

tx 
l a 一 If , 2• - Zf 

" CHBr 50% Na0H, CH 2Cl1 
I 

PT C, .\ 0°C 
产r 式 1

3• -J f ,-l a -· H 

Ia - If, 3a - 3f, R = Ph, R1 = H, 2 a -2f, 4a -4f , R = H , R'= Ph 。
．．． 一一呵

Ia - If (a-芳代苯乙烯）以及 2a - Z f(/1-芳代乙烯）与二浪卡宾反应的 lcTe I 值分别列千表 1

及表 2 中 。

表1 a-芳代苯乙烯与二澳卡宾反应的 比• l • ) 

烯 I 1a 1b l C 1d 1e 1a 

X = p - Me m - Me H p - MeO. m - Cl m - CF , 

烯 I I 1d I 1d I 1d 1d 1d I 1- d 

对数式 I o. 72 士 0 , 0610 , 64 士 0 . 01 I 0 . 58 土 o . 01 I 1.00 I 0 .4 7 士 0 . 05 0 ,4 3 士 0 , 01

k烯 I I烯 I
r el 0.73 士 0 , 0610 . 66 士 0 . 01 I 0.59 士 o . 01 I 0. 4 9 士 0 . 05 I 0.46 士 0.01简化式 1. 00 

a) . 15 -冠 - 5 为催化剂

表2 /J - 芳代苯乙烯与二澳卡宾反应的比• l a ) 

烯 I 2a 

, 
m 、-,.. s Me I I I 2C 2d 2e 2f 

. . 

X= p - Me H p- MeO p-C l m - Cl 

I I 
I 

I I I 烯 I 2d 2d l 2d 2d 2d 2d 

对数式 I o. 71 士 0,0410,5 5 士 0.071 0 ,4 7 士 o . 031 1. 00 I 0 .4 6 士 0 . 02 I 0 . 37 土 0 . 01
k烯 II烯 I

r el 0 . 73 土 0 . 0 4 0,58 士 o . 01 II 。 .52 土 0 . 01 0.46 土 0 , 0 2 0 , 39 士 0 , 01简化式 1. 00 

a ) . 15 - 冠 - 5 为催化剂
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用 Brown 式进行线性相关分析结果如下（括号内为简化式值）
．俨

烯 经 l p• I ＼相关系数 r . l 偏差 s I n 
l . ,· ~ \ ·• n l t 、. 

a飞芳代苯乙烯 I -o,.296(- 0 .376) I - 0 . 997( .- 0.996) I 0.01(0,01) I 6 

P三芳代苯乙烯 I - 0 . 391(-0.369) ·1 - 0.992(- 0.993) I 0. 02(0 . 02) I 6 

我们付测得对位取代苯乙烯的矿值为 - 0.438[!]' 共绝对值大千 a-及 忙芳代苯乙烯的

旷值 这是由千 a及 f3 位上芳基的存在对反应过渡态的碳正离子都具有一定的稳定化作用，

致使反应有较小的取代基电子效应，共中正芳代苯乙烯旷绝对值又小千忙芳代苯志烯，曰吝

是由千 a 芳代苯乙烯中两个芳基同处一端，它们对反应过渡态中的碳正离子稳定 化方向一
致，从而使碳正离子稳定化程度要大千两个芳基分处两端的忙芳代苯乙烯。

[ 1 J 林守渊，吴敏玲，王执中，盛怀禹 化学学报（付印中）。
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负活化能的研究

夏少武
I ' 

.(青岛化工学院）

. . •· 

1 .'• 
对某些基元反应 ll-4 l, 由A.rrqcJlius关系 (ln k, 一图）得正斜率，根据Arrhenius 对活

. T 

化能的定义 ' 

求得凡为负值，即

d ln 玉
E. = - R 

I a(点）

凡<o

: 1•:,<1' ·1': 

(1) 

(2) 

简单碰撞理论，过渡状态理论对负活化能现象都不能解释， 只有按 Tolman 的活化能定

义，可以从统计角度进行说明。
分析具有负活化能的基元反应， 可以找到一般特征为： (i) 闾能或能垒很小， 几乎接近

于零。 (ii)吸引型能垒，平动能对反应影响较大，激发函数，随平动能增加急剧哀减。 (iii)

中间络合物寿命长，结构较紧密。
这些特征正反映了负活化能的本质，由千生成长寿命络合物，相对来说络合物是稳定

的 (5), 可以认为具有负活化能的基元反应，并非是真正的基元反应，能够看成淮基元反应，

共反应机理可以表示为：
kr kp 

A+B宁 [AB] 一C+D
k, 

由方程(3) 可以导出方程式为

k=k 
kp 

f朽+ k, 

k 是观测的速率常数。

(3) 

(4) 

山 (4)式看出，对千具有负活化能的反应， kp)) kr 是不可能的。仅当 kp 与 k r 比较接近

或者 kr 略大千比才有可能。这样可以把知+ kr 表示为

将(5)式代入(4)式，得

170 

Er 

kv + k, = ak, = aArc 
一一时

Er 

= Are RT 

<Er +Ep -E, > 
AA k =飞l RT 

(5) 

(6) 



因为具有负活化能反应的 Er 一般都比较小，几乎接近千零。所以指数项主要由乌－凡/RT

来决定，只有当凡＞乌才能得到负活化能。为了保证 kr 与构很接近或 k, 略大千 kp,

Ep- 凡= 16:.EI 的值不会很大，这样才有可能由千指数前因子Ar上七 Ap大一到二个数最级，抵

消Er>Ep:部份。实验结果证明了这二点，二般负活化能的数值小千4KJ/mol 。' Ar»丛表明，
平动能对中间络合物分解为反应物的影响，大千对分解为产物的影响，这正说明为么么平动

能增加，激发函数急剧衰减，也找到了溫度升高，反应速率降低的原因。

.~ ,L 
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V 

基元反应反Arrhenius 现象过渡态理论图象

孙华斌

（解放军防化研究院）

速度常数对溫度的依赖关系 R = f (T) 是个赋要的化学动力学理论和实践问题。每种速度

理论均必须给出合理的解释。对千活化能为正值的， ;A,rrhe?ius 型，皆能给出合理的解释，对

千活化能为负值的反 Arrhenius 型，则未能给出较园满的解释。因此，探讨基元反应中是否

存在和如何解释反 Arrhenius 现象，是个很有意义的问题。 在分忻文献实验事实的基础上，

认为存在具有反 Arrhenius 现象的基元反应。并运用过渡态现论和.-'.I 定的假设给出了相应的
理论图象 。

基本假设 (l) 过渡态络合物与反应物分子的配分函数对溫度有相似的依赖关系 。 (2)

振动自山度不激发或对过渡态墒影响可忽略。由最子统计力学可得到

［（八 tti/心~ = - R a 。+ 1 - n +了 ， ~ 1 2) lnT] = - R [ a0 + (1 - n + z) lnT ]…... CD式中

!=! ,, -~Ji 为反应物分子形成过渡态络合物时失去的平动和转动自由度。 f=\= 和 /t 分别
I ~ I 

为过渡态络合物和反应物分子的自由度。 a。为由分子结构决定的墒常数。 n 一反应分子数

根据0

-'-' ,,,.. 
二 0

一 （翼 十 . ) 

式和过渡态理论可得到 R =e 

对＠式进行讨论，可得到如下结论：

R 
e 
_s;/R'l' 

……＠式中氏为过渡态能
N。hT了一 霄

(l) 若眨较小， f 较大，则溫度对丢失自由度的影响超过杖寸过渡态能垒的影响，

炉 f(T) 呈反Arrhenius 型。因此可称符合 Arrhen.ius 型的基元反应为过渡态能垒控制反应，

反 Arrhenius 型基元反应为过渡态嫡控制反应。

(2) n=2 若反应为：线型分子＋线型分子~[线型分子］广声或线型分子＋非线型分

子 千~c非线型分子]..,-寸 =2.5 fc=AT-1e -8"/盯即碰撞理论的微观图象。

(3) n = l适合千吸附动力学。因吸附态 f 较大，反 Arrhenius 可能更普逼 。 利用上述

方法可测定出吸附态能垒，推测吸附态构型。

(4) 若＠式可知， 三分子反应和过渡态有序度较高的双分千反应呈反 Arrhenius 型的

可能性更大这符合实验事实。 如已砃究的三分子反应多数呈反 Arrhenius 型。

(5) 可将＠式化成 lnfc + (f- n) lnT = -譬 •f-+A ....... @利用线性优化方法，. 
确定敢佳 f 和氏、这时幻为正值， 是过渡态的其正能垒。再据 I=!.,- ~Ji 可确定过渡

i - 1 

态接近线型分子还是非线型分子。这样便可用宏观动力学方法测定过渡态能垒｀ 推测过渡态

的构型 。
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热分析法测定对乙酰氨基酚的

分解动力学参数的研究

武风兰艾立成 苏德森

（沈阳药学院物理药学研究室）
. . i .';) · .. 

, i 

本论文采用差热分析 (PTA) 与差动扫描分析 (DSC) 两种热分析法测定对乙酰氨基酚

（扑热息痛）固休药物的分解动力学参数，其热分解反应速率式可由下式表示：

- ~i = k.(l - x)• = Ae-EI RT (l - x)• (1) 

式中 k 为分解速率常数； X 为分解分数； A 为指前囚子； E 为分解活化能； n 为反应级数。

1 • 差热分析法：根据 Kissinger 提出的 DTA曲线峰形指数法确定了反应级数，如表一

heating rata /J (deg.min- ' ) 

reaction order 

average va lue j 

1 2 5 10 

0,457 0.332 0. 342 0.366 

0 .374 

fl 1 
根据不同升溫速度 (fl) 与对乙酰氨基酚的DTA曲线峰溫值(Tm) 数据，以 lnT27:;,片一进行

m ,. 

回归，得直线方程式为：

In fJ ~=12.67-14121.85上
m T m 

(2) 

相关系数 I Y I = 0,9987 . 由 d (1n 
fJ d 冗／忙） = - E戊 求得此固体药物分解活化能

E = 117.41 lcJ. mol一1, 指前因子A=6,60x101S飞

2. 差动扫描分析法：根据固体药物热分解反应热最变化与反应分子数的变化成比例的

关系求出不同溫度下的分解分数 X' 代入以下固体热分解动力学方程式

lg[l-(l-x)1-•] AR 2RT E 
(1 - n)TZ = lg口(1 -一门] -2. 303RT (3) 

1 1 1 
当反应级数 n 选取为 0 - -'3'2' 1 等代入 (3) 式，是以 n =一时，线性关系为最好。所

$ 

得数摒如表二

F?. 



No. Coml,t; o o I I E qo 1. 0 
Correlation E - I A （． 一 1ex l e nL a 10 coeffici ent (kJ mo! 

1 o 080 ~ 0. 968 Y = 4. 654 - 6025X 09989 115.37 5,70Xl0 

2 0.061 ~ 0 . 963 Y = 6 . 184 - 6301 X o.~~93 120. ~.4. t 2.02 X 10 ' 

3 o . 052~0. 964 y = 5.127- 6226 :X . 0 . 9-, , 982 119.1'2 l , 75Xl0 ' 

Average (', ·, 
,、

、｀，,昂．,气• . .. \ 118. 38 1,45Xl08 

3. 两种方法结果比较

Method R eaction order E(kJ .mol-'> (As-1 ) 

1 I 

s.Go x 101 -DTA 
3 

117 . 41 

DSC 
1 

118. 38 l,45 Xl 01 
3 ) 

、. .、
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用伯恩斯坦多项式拟合反应曲线
王辉明

（湖南大学化学化工系 ）
i· 、令 岩 I , ~(勹，． . 

在研究化学反防动力学时， ，以 c矗矗霾她， ．飞若观｀测值为浓度对 1月间的离散函数
Ct, t = O, 1, 2…, N, 则存在着如何求取任一时刻的依度以及 dc/dt 的问题。 一种最普逼的方

法是采用一条带参数的曲线对观测点进行拟谷逼近 。` 从反应动力学的物理意义可知，对千很
大一部分化学反应而言， 在反应过程中的任一时刻，恒有

dc/dt~ O; d2c/dt2~0 · (I) 

用一般的茄本初悴函数拟合反应曲线，或由于参数太少难以满足逼近粘度的耍求，或由
千在拟合区间可能出现不可预料的极值点或拐点而违背条件o~/, 因而给曲线拟合带来困对r:.

函数f(x) 在[a,b]区间的 M次伯恩斯坦多项式脰 (f,x) 是指下述变换：

吓f, x) c , (b : 一!;立言(~)! (x,) (x - a) 人'(b - x)•- x (2) 

尸） ； M! . . M, (M -1) …( M - k + I) 
K = ,K1(M-!()1== . K,(K-1)•002•1 

数学上巳经证明 ， BM (f,x) 是矣千 f .(~)的保形变换。只耍适当地选择点列 f(xk), 使得
由 f(x1i:) 所连成的折线在有定义的点满足条件(1) , 则经 (2) 式变换得到的脰(f , x) 也会自动

满足同一要求。 产

本文介绍了用伯恩斯坦多项式拟入反应曲线的一般方法。令只 ，

式 r~,:

、

~ 

t =~· a;EB山，x) -C平
, ,-o I, 

、
丿

“j ( 

共中气为权函数， f~xk,) 的取值范围羹

厂~::.:归为上. ~f (环）心）
厂,;;;t(环) ,;;; M':_ 7-c 11 (f (如）心）

CN = !(环）

很容易证明：由 (4)式定义的点列 f(xk) 所连成折线在有定义的区域是满足条件(1) 的。

因此问题就转化为在条件(4)的约束下求 z 的极小值。以 z 取得极小值时所对应的 一组

min Z(f(xk))来计算 BM(f,x)在任意点的函数值及其导数。达个问题在数学上称为最优化计

算问题，共具体计算日程是比较繁杂的。编制程序后在计算机上运行，就能很快得到运算结果。

本文讨论了离散点列 Ct 与条件(1)的关系， M的取值对逼近精度的影响以及若于简化计

算的方法。本文认为这一方法可望成为一种拟合反应曲线的标准方法，成为研究化学反应动

力学的有力下具。本文最后给出了计算实列。

(4) 
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热力学耦合反应的动力学条件及其它

李如生
（清华大学 ， 化学系）

} 女?果一个反应系统中某些反应的自由能变化远小千零，则系统中另外一些＼自由能变化大
予零而不能单独自发进行的化学反应有可能变得可以自发进行。这种现象通常！称为化学反应

的热力学耦合。长期以来，许多人借助千化学反应发生热力学耦合的概念去解释化学和生物

学中的许多现象。

最近我们从动力学的角度分析了化学反应发生热力学耦合的动力学条仲。发现对于那些
满足质匮作用定神的化学反应，不管它们在化学计噩学上是独立的还是相关的，热力学耦合

根本不能发 I仁上 。 化学反应必须满足还当的动力学条件才可能发生热力学耦合。首先它们必须
在动力学上是彼此相关的（比如涉及到某些共同的化学组份，包括过渡态中间活化络合物），

其次，至少其中某些反应的宏观动力学并不准循质屉作用定律。这一结果说明，在化学反应
的耦合问题上，热力学和动力学是互相关联的。由此可以得出一个推论，本来不发生谿力学
耦合的化学反应系统，通过还当改变那些能影响反应机理的动力学条件，有可能变得可以发
生热力学耦合。 具体的例子证实了这一点。 本来并不发生热力学耦合的化学反应在引入了适
当的催化剂以后，变得可以发生耦合Q 在这过程中，催化剂虽然没有改变系统的总的热力学
面数（比如自由能）的数值，但可以大大改变系统的热力学行为。由此可以得出一个结论，
催化剂并不总象人们通常认为的那样，仅仅起改变化学反应速便的作用。在适当条件下催化
剂还可以改变化学反应的热力学行为（如反应方向）。也就是说，催化剂；不仅是化学反应的

一个动力学因素，它还可以起到热力学因素的作用。在 许，多生物化学反应中，生物催化剂

（酶）很可能就起到这两者的作用 9
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反应 0(1D2) + H2一OH(2,r) + H的势垒的理论研究

谢代前 唐敖庆

（吉林大学理论化学研究所）

本文利用GUGA—CI方法研究了 0(1D2 ) + H2 反应的夺取和插入分解机制的势垒，对千夺
取通道，势垒位千 ro-H=J.519A和rH-H=0.792A Cro-H是 0 原子到较近的 H原子的距离 ，

rH -H 是两个氝原子问的距离），势垒相对千反应物0(1D2)'+ H2(1~~)的能量高为 5 ._54kcal/mol 

在插入分解通道上没有势垒，另外还计算 r从夺取通逍的过渡态（即势垒）激发的四个较低

的激发态能卧 。

在低能屈下，山千势垒的存在夺取通道是封闭的，插入分解机制控制这个反应。 在高的

，碰撞能忙下 ， 两种机制都可能发兀:o '
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光加成生成亚硝基甲醇机理的ab initic;>和CI 研究

于建国 刘若庄

（北京师范大学 化学系 ）

亚硝基甲醇[CH2(NO)(OH)]是近来才在低溫氢介质中，由窄带光照射甲酰 (CH20)和亚

硝酰 (HNO) 的氢键络合物而生成的 I J J 。 由牛成产物的红外光谱知， 亚硝基甲醇有顺式和反

式两种异构休 (2] 。 基于实验现象， Mti ll e r 笱提出 T CH20 和 HNO 在低溫惰性介质中光照生r
成亚硝基甲醇的两种可能的机理 [ l, 2 l : 

1. 激发氢铀络合物的 HNO( 入EXc~ G45nm) 和 CH20 (入EXC = 345nm) 都生成反式亚硝

基甲醇。继续用 /\,EXC~645nm的入射光照射，反武异构体光异构化为顺式。

2. 使用入射光入Exc~645nm 或钰xc =· 345nm分别生成顺式和反式亚硝基 甲醇。

以上的两种机理解释都同现有的实眙现象不矛盾，因此有待于进一步的理论和实验的机

狸研究对以上的两种解释做出判断。

在这篇文章中，我ff I 用 RHF 和 ROI-IF MO ab initio 方法， ST0-3G 基组，优化求得了

HNO 、 CH20 和反应产物一—顺太和反人业硝从甲酐的 S。、 SI 和兀态的平衡几何构型，及这

个光反应的 S。、 SI 和 Tl 态的过渡态 ， 扑首次将 Fukui 提出的内禀反应坐标 (IRC) 理论引

入了光反应和激发态的研究，求出了该光反应体系的 S。, SI 和兀态的IRC。 由求出的IJ1C的

形状可看出， SI 和兀态在到达过渡态前，有 可能经系 间交叉进入基态，这 样 有效降低了体 、

系的位垒，并且不管是 S。，还是 S I 和兀态，都只能得到反式产物。

使用基千图形酉群珅论 (GUGA) 的 ER 方法求得的该反应的正向位垒分别为72,?(S。)、

63,S(S1)和 67. 8(T2)kcal/mol 。 计卿的反应物和产物的激发能与实验值亦十分接近。 我们的

计筛明确支持了 Millier ~某千实验砃究提出的两种机理的第一种 。

参考文献

C 1 J R.P.Muller , J.R.I-Iuber , J .Phys .C hem., 87, 2460(1983) 。

[ 2 J R.P .Muller , J .R .Huber , H.Hollerste in , J.Mol. Spectrosc., 104 , 209(1984) 。
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原子 分子散射的 GES 理论

张庆则 丁世良 邓从豪

（山东大学理论化学研究室）

. ES (E呤gy sudden) 和IOS (Infinite Order Sudden) 理论在研究原子一一分子的非

弹性散射及反应散射方面所取得的成功，促使火们进一步探讨对Sud«;len理论的修正，修正的

目的有两个： 一，适千处理较低能量的原子——分千散射，二，克服Sudden理论在处理闽能

散射时所遇到的困难。 从原子—一分子散射的物理过程来看，对Sudden理论的改进必须体现

和反映出分子内部运动对散射的影响。 我们正是基千这种考虑，从原子一一分子散射的

Lippmann—Schwinger 方程出发： 囚. , > = lim + [E~~_iH+Try] I压＞
？ 一 o

c+(c+ = [从 - ~; 十 i17]) 是 Green算子，注意到在高能散射时1

l I Ht - w; [ •'" 宁 _VI =6_t/ D,Z<l 

(1) 

(2) 

(H 是散射体系总哈米顿筛子，且为总的散射能是，兀是原子相对运动的动能算子， e; 为原

子入射的动能， HR 是分子的哈米顿算子，阴为分子的内能］。

利用： (l - x) 一 I = 1 + X + X2 +… Clx l < 1) (3 ,,..., 

对 Green 笱子进h适当的数学处理我们得到了原子一一分子散射的GES(Generalized Energy 

Sudden) 理论的散射振幅的明确数学表达式：

几== - µ/2冗杞（扫 fl 芦。卢[- (Hi-w;)]山庄沪(ef,eiJ~) j Xni) 

共中： T 飞，名， R) = <小k f I 门勹忙卢f/J I 小ki)
(V 代表相互作用势， I 如沁

分子散射前；后的波函数）。

冲kt >分别是原子散射前；后的波函数， I x九i>l

(4) 

(5) 

I XnJ> 分别是

(4) 式右端第 J项 (j = 0) 实质代表Sud.den近似下的散射振福，但它含有原子散射前；后

的能景:s; 及 s I' 因此更适于处理闽能散射问题。 而共余各项 (j=I, 2, 3, …）灿反映了分
子内部运动对散射振福的贡献。最后列出了简单的数值计算结果Q

F~ 



院经卤素自由基取代反应的经典轨迹计算

陈更新 前宗浩孙家钟

（吉林大学理论化学研究所）

如何用较为简单的微观反应动力学计算再现化学反应中的规律性，从而为理解反应机理

及反应活性提供帮助，是微观反应动力学f讲究应该解决的问题之一。 为最终达到这一 目的，

本文尝试对烧轻的卤素自 由 基取代反应提出 -· 个数学模刚， 用半径典轨迹法计算反应的相对

速率，以比较各种因素对反应速本的影 ll jfij 。

采 用 “反应路径哈密顿” 的基本思想，把参同反应的分子体系分为三部分。 (a) 发生化

学反应的活性部分； (b) 与活性部分有相打作川的邹分； (c) 从本上与反应无关的部分。 对

(a) 用 AB+C 三体模型近似，在对反应路径作出假定之后，把这部分的动能分为平行和垂

直千反应路径的两部分 。 对位能也作相应处则，在反应路径上的位能采用具有位垒的模型位

能； 垂直千路径的方向则采用振子位能 。 对 (b) 采用偶合振子模型近似；并在位能中包括进

与(a)的相互作用。除考虑共质量对体系运动的影1咐外，把 (c)完全忽略。 这样穹出的哈密顿

噩与体系真实的哈密顿量在反应路径附 J丘司以认为定性相符。 模型中引进的各参数可以用实

验值确定，并可以代表影响反应进程的各种囚 杂 。 采 川“反应路径哈密顿”的优点是：它在

数学上得到了简化，而突 出了各种物理因素的作用 。

反应速率采用经典轨迹法计算并比较在规定条件卜不同反应的相对速牢。 对炕轻的卤
素自 由基取代反应可以再现下列实验规律 ：

(1) 反应的活性次序；

(2) 反应的选择性及其随溫度的变化，等 。

上述思想和方法还可以推广到共它的反应并建立包括较为广泛和更为复杂的化学反应的

数学模型，使我们可以从理论上探讨反应过程 中各种因素对速率常数的影响 。
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观察者一一瞬时碰撞反应模型©

韩克利何国钟楼南泉
（中国科学院大连化学物理研究所）

本文发展了一种简单的模犁 ， 用千解释碱金屈与卤化物和氧化物反应：假设在可为鱼叉

机理所描述的 A+BC 反应中，反应前后C原子的速度不变，且 BC间经历一超弹性碰撞，即

BC 间有快速的排斥能释放 。 BC 分子的振动能为零，转动能为凡。由此不难导出反应产物AB

的振动能

I 6沪沪忙B
£: = (l -沪心）£Sin 2/3 - 飞 C-:r; 一万广 m2五 cos2/3 + A 

人中 E为反应物碰拖能； cos诏力阮址囚(; s为 电 子跳跃半径； b 为碰撞参数； R 为BC间的

排斥能；而

A= E,cosi/3 + 6.D。- Rsin2fJ - (1'11cmc) 2 cos2f3£r; 
r ABmBc 

b..D。是反应前后零点能之差 。 则产物的振动布居为

P(E:) ooJ: f(E)u::::udb]dE 

l l '' 
式中a(E) 、 y(E)分别相应 f振动能为队 ＋了 hwe, Ev - -了加e 的碰撞参数； /(£)为碰掩能

分布函数。

计算表明：最可几振动布居措子数 由

B =A 
3 cs2 m2B 

- -4- /r扣）而兀Rcos2/J

确定，能批阀值

E 
1 旷B

- .· 
a 8 m2A Reos祁

排斥能 R越大，振动激发越小，牛动激发越大；小碰撞参数产生高振动、 低转动激发的产

物；大碰撞参数产生低振动，高传动激发的产物。

利用此模型不仅能很好地解释 Ca (l岛）和Ba(IS。)与卤代甲皖的反应，而且还能够解释当

Ca原子被激发到3p态时，反应Ca+ CCI, 的基电子态产物CaCl的振动布居儿乎不变，而转动激

发增加。根据此模型筛出的反应Ba+ N20的能最阀值Ea~O. 03eV, 与实验得出的基本相

符。

CD 本工作是国 家自然科学基金资助课题。
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F+H体系的动力学共振的物理意义

吴大勇 王德胜楼南泉

（中国科学院大连化学物理研究所）

在通常的化学反应体系动力学的量子力学计算，即Feshbach耦合方程

(E - H pp)P,P = H PQQ,p 

(£-HQQ)Q劝 = HQPP,p 

的基础之上，考虑 f 化学反应的屯磁辐射囚素之后， 即

r[E- E仅 1-C;(t))]-H吵)P劝 C H ,qQ, 

{[ E - E~ (l - C j(t)) J - H QQ I j }Q,jJ = H QP p~ 

厂(t) C exp[-c,~ 勹}v,- 昙 (E l 一日 ）负｀又 •• I'v I 叭 >•]
t/1 = 2J gn肛

在F+H准系的MS势能面上进行了物埋 -·· · 维的动力学计外，得到的姑果为F原子相对于比分

干的初始相对平动能为 1 , 73KCa !/mole时， F + H2体系出 J见 f 动力学共振 。 并分析 了 Neumark

等人的 1, 84; 2,74; 3,42KCa l/mole的前向散射数据，认为 t . 84KCal/mole为 H2(V = O,l = O)

到HF(V=2, l = l) 的散射， 2. 7 4K Cal/mole 为 H2(V=O, l = l ) 到 HF (V = 2, J = 3) 的散

身寸， 3. 42KCa l/mole 为 H2(V = O, J = 2 ) 到HF(V =2, 1 =3 ) 的收射 。

共物理图象为 ： 当 F+ 凡体系发生动 力学共振时 ， H准［打开和HF讹形成是同时进行的 。

扑不需要在反应势能面上构成一个所谓“束缚阱＂ 。 而且在分(· 束实验中，必然获得前向散

射，而其后向散射为非动力学共振的结果。
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分子间散射间题的李代数处理

关于He•+H系统在非反应情况下的振动能量传递

丁世良
（山东大学化学系）

,,, 

易希璋
（山东大学光学系）

一、 引言

自从Y. Alh assid 与 R.D. Levine提出利用李时丿j 心处埋有关反应动力学中的问题以来，

L EI 前已有一些工仵。这种方枕的叶利是可以同时地得到相应系统的密度矩阵P(t)与时间进展

筛符: U(t ,t。)的明显表达入 " 因此邹价「求得『系统的波函数 1/J(t)及全部统计力学量。与通

常的 /j i, 人（例如，各种近似力从）相比较它的仇点丛小仅在原则上可以给出系统的精确解而

且在某些情况下对于通常的方心存在困难时这种方法仍然是有效的，因此可以认为这是对通

常计筛方法的一种补充 。 它的缺点是对千某些给定的系统很难找出相应的动力学代数，并且

当近一步利用这种代攷导出 G(t , t。)矩阶元时很卅得到它们的封闭形式 。

本文将以分臼司牧射问题为例，利用这种方法探讨 He+ H2 系统在非反应情况下振动能

戴传递。这是因为它可以允分地显示在李代数处埋方法中的上述优点。

二、计算与结果

系统在相互作用表象中的相互作用哈密顿绰符为

V1(t) = - v~ 矿- v2a + v~a •2 + v3a2 , (1) 

主（卢）½e一，气， 1i 
％＝一8-2, co, p 

2µw 2, 

、

共中矿与 a 为产生与湮灭算符，µ为系统的约化质橄，也为振动角频率。凡与片是由相应的

经典方程确定的函数，它们都与散射角 8 = O(t) 相关 。 利用(1)可构造动力学代数凡，它含

有下列子代数；

N(l); I, a+, a 。

H4; I, a+, a, a+a 。

并有 H4 = N(l)Ef)产a。这里击＄表示半直和

H~; I, a+a, a+2, a飞

/
' 

利用凡可计算散射过程中系统的反应能趾随时间的改变（即<IV,1<t) I >> 及各种跃迁儿

牢。
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散射矩阵元的波包近似计算 I

一平动粒子在一维势垒的碰撞散射

王凯羚江逄霖

（复且大学化学系）

" 

戊－维运动的粒子在任一时刻的位置可由 6函数O(x)来确定，拉子从 a 点(Q( xa), ta) 运动

到 b 点(Q(环），儿）的几率幅，在麓f- 力学中可用散射矩阵元<Q(xb) I 趴 Q(x心 ＞米表示 。 我们
用 Lowdin演化符子 U 的展开式来表示散射筛子 s, 用波包函数来近似表小 6由数Q(x), 通过

计筛散射矩阵元， 即演化镜子 U 的坐标表象矩1诈元 <0 (xb) I u I Q( xa ) >, 从 而给出半动拉子在

一细势垒的反射或透射儿率幅。

/..·]千在一力形势垒中做一维平动的粒f-' 其势垒的能值：
O (x< o 或 x :::池 ）

V(x) == [凡 (0姿也）
体系演化筛 f- u 的展开式：

~exp(- i/ h Ekt) \仇＞＜妇 (x< o 或x>a)

u O I ~exp[ - i/ h(E, + V 0)t] I 中 ，，＞＜九 I co卢a)
粒f运动状态由波包函数 ifl(x,O) == (a江） 一 1/4 exp[ - x2/2吐＋中。x/ li ]确定，则体系演化算

子 U 的坐标表象矩阵元为：

心-x勹 l u l ifl(x-x')>== f二 (a臣）½exp[芒丛宁勹exp( -i-E,,t)

x { ex p[ - (Pk -2~?2ag ]exp[ - (Pk -2~:)zag] 卜[exp(飞~v。 t) - 1]店 }dPk

•• 一 工 ＇，

共中 八 = j exp(- x2/2叶）exp[i(Pk - P飞/h]dx
一 名

几＝『勺 ex p( - x2/2a~)exp[i(P'- P主/h ]dx
- %' 

我们分别改变波包位置，势垒能值和势垒厚度，对千矩阵元<ffi ( x - x") I u I ff/ (x - x' ) >进行

数值求积，计算了一系列粒子动能不同时的反散和透射系数，从反射和透射系数随粒f动能
变化曲线 中 ，可以明显地反映出在势垒能值附近一维平动粒子的碌千隧道效应和最了共振效

应。
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N2且脱氢反应和异构化反应的IRC解析

李学登程钰孙家钟

（吉林大学理论化学研究所）

N上的异构体的热化学研究不仅在理论上而且在实肣上都引起人们的重视 。 本文用 IRC

方法着重讨论了N凡的脱氢反应机理， 得到过渡态和IRC路径。 对N凡的各种异构化反应也

进行了IRC路径解祈，所得某些结果与用GVB-CI 所得结果基本相符。

一、计算方法

为了既保证计算结果有较高的精确度， 义便千比较 ， 本文用 ab initio 程序IMSPAK进行

了过渡态的几何优化和振动分析。某组选用 4-3 1.G, 在全部计绰中均用一次循环插值。

二 、 结果与讨论

本文计算的反应式为
H2NN-►凡 + N 2 

H2NN -七 tra n s - H NN H 

trans - HNNH-► c is- H N NH 

表 1 N , H , 各种异构体的优化几何参数

参 数 I 
a b I 参

____ J___ 
奻

a b 

1. H , NN (C,v,'A,) 2. Lr a n s- HNNH (C , v, 1A1) 

一厂，---· 一一－－ -- -- r ( N , - H') 1. 003 。A 
1.002A , , tN,- H't ! l . Oll 。A 1. 012 。A 

r CN1 - H 11 ) 1.003 。A 1.002A i r ( N,- [-f11') l.Oll A 1.012 。A 
。

1. 242 。A i I r cN , -N, ) 
。

1. 22 5 。A r ( N , -N, l 1.24 A 1 . 22 4A 

LN,N 卫＇ 122°15' 122 . s• , LN,N, l-l' 110° 28' 110 .5° 

LN,N ,H 11 122°15' 122.s· J ; 一· L N,N , I-I11 1 110 °28' 110.5 ° 

3. c 1s- H NN I-I (C,v , 1A 1) 5. 过唯念 ： H , NN今 tr a n s- H NN H

r (N , - H11) 

r ( N,- I-I 11 ' ) 

I' (N I 一凡 ）

乙 N,N ,l扣

L 趴 N, f-1 11 1

。
A
。
A
。
A
,
'

455 

2
2
2

。
。

0 

0 

2

77 

··

·11 

lllll 
• • 一一 ·一.. . ---

I 
• 一一. - ••• • - -----

o J o o 

1.019 A i r (N , - H') I 1.159A 1.158A 
0 0 0 

I 
1.019A i r (N,- 1--1 " ) 1.009 A 1.008 A 

0 0 

1 1. 224 A 
I 1 r(N, - N , ) I 

I . 
1. 28 A. 1. 27 9A 

I 116 . 1° i L N,N, H'63°10'63.4' 

l 116 . 1° i L N,N「 , l--1 11 122°12'121. 8' 
-----•-- - __ I ____ -- ------一一－－－－』 _________ __ 

4. 过滤态： t ra n s- HNNH今c i s- HNNH 6 . 过滤态： H ,N N ->- H , + N , 

- -一- - - --- - -----·-·· 一－

r (N 1- I-I ' l 1.03 A . r (N , - l-l ' > 1. 7 6 3 。A 

0 . 98 。A 
。

r(N,- H11') r cN, - l-1 11 ) 1. 00 3A 
1. 22 。A 

。

r( N,-N , ) r (N , - N, l 1.1 22A 

L凡N IH' 175 °25 ' LN,N ,H ' 12 1°2 61 

LN , N, H 111 179°5 0' ;_ [--I'N,1--I" 58°20' 

L H 11N ,H ' 88' 7' 

注： a 为本文结果， b 为 J .A. Pop l e 等用 GVB-CI 所得结果。
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表2 N,H, 各种异构体的总能量

SYM~ ELECTRONIC 
SPECIES 

HF八一310 RELATIVE 

METRY STATE (a. U) ENERGIES 
. . ,. --- --'--—-- \ -

H,NN< 1) c,. •A, - 109.7997 8.3 

trans-HNNH(2) C,. IA, 一 1 09,813 。

cis-HNNH (3) c .. 'A, 一 109.799 8.7 

TS(l-2) < 5 > C , 'A' - 109,667 91.5 

TS(2一3) (4) C, 'A 一 1 09,736 48.3 

TSc1-H1+N,> (6) C, 'A' 一 109.651 101. 6 

注，相对能级单位为千卡/mo!。

由表 1 可见，我们求得的几何构型与用 GVB-CI J所得结果基本相符。还没有义献报导过

H2NN-H口凡的过渡态 (6) 的几何构型和 trans-HNNH-cis-ijNNH的非平面构型的过渡

态 (4)。由过渡态(4)和 (6)用 IRC所得儿何构型(1) , (2)和(3)的儿何参奻与用GVB­

CI所得结果基本一致，由此可以推论过渡态(4)和(6)的儿何构型也是可靠的。 沿 IRC各物

理最的变化中，我们发见，在Nz凡脱氢反应中，简正坐标S大于1.6 以后止，凡的键长不山

明显变化，在过渡态键凡H' 和 N1H11同时拉长，开始形成 H1-H11 间的新的化学锦 。 白趣的

是， trans-HNNH和cis-HNNH都在高频率的振动模式上NH傩收缩。

主要参考文献

[ 1 J Casewi t, C. J . and Goddard, W. A., J. Am. Chem . Soc., 102, 4057 (1980). 

[2 J Pople, J.A ., Krishnan, R., Schlegel, H.B., and Binkley, J.S., Int. J . Quant. chem., 

14, 545 (1978) . 
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PO的基态与激发态结构、吸收与

发射光谱的ab ini-tio和CI研究

冯文林于建国 刘若庄

（北京师范大学化学系）

近来，许多实验研究都认为，氧同含磷化合物反应的化学发光来自寸'.P02 自由基口，井

且，这是一个潜在的化学激光源。 Verma和McCarthy c21 的闪光光解研究首次观察到了 P02 的

吸收谱（在311s-26so A范围），并认为该光谱表示P02 自山儿的22B2七炉凡跃迁 。 Fraser和

Stedman Pl 得到的 PH3 + 02 + 03 在 3 800一 sooo A 的业红发射，观祭到了｛干6000 A 处的P仇的

B广沪丸的条。 Hamilton [lbJ 对 P02 的激光诱导盐光谱(LIF)研究 ， E冷Lohr (41 的噩子化学计

铃，提出 P02的 2B1......,2A1 发射栥的散大强度在45 00 A处 。 Hamilton的 LIF实验还观察到了另外

一个近连续的激发态，但由千缺乏进一步的理论和实验数据而难以指认 。

要对P02 的吸收和发射光谱，以及它的化学发光机理进一步了解，都有待千 P02 的共它

更多激发态的详细数据。该文用橄子化学 UHF MO ab initio 方法，用梯度法优化 (STO-一

3G*) 了 P02 的数个 zA1, 2B1, 2丛， 2B2, 4A1, 4丛， 4趴和482 态的半衡儿何构型 。 使用这种

较小的店组所得态的儿何参数及相对能量与巳有的大基组计算门J C2A1和2Jiu(2B1))及实验吻

合较好。而该文优化出的共它激发态的平衡几何构型全今向未见有理论计绰的报导。 该文还

用基千图形酉群理沦的CI (GUGA CI) 方法计筛了 P02 的从态和上迅激发态的能最，给出了

从丛态到这些激发态的激发能，对巳见千实验报导的从某些激发态到基态的发射能也进行了

理论计算，并同实验作了比较。这些结杲无疑对进一步了解P02 的光谱，氧与含磷化合物的

化学发光反应机埋提供了线索。

参考文献

肛a] P.A. Hamilton and T.P. Murrells, J. Phys .' Chem., 90 , 182 (1986) 

[ l 切 P .A . Hamilton, J. Chem. Phys. 86, 33 (1987) 

[2 J R.D. Verma and C.F. McCarthy, Can. J. Phys. 61, 1149 0983) 

[3 J M.E. Fraser and D.H. Stedman, J. Chem. Soc. Faraday Tran s. 1, 79, 527 (1983) 

[ 4 J L.L. Lohr, J. Phys. Chem., 88, 5569 (1884) 
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水分子的多光子激发

潘陆宁 丁世良 邓从豪

（山东大学化学系）

本文用二次量子化方法及 Coulter 的微扰理论，讨论了水分子与激光相互作用时产生的. . . . . . 
多光子激发效应（特别是双光子激发效应） 。 计算结果表明，水分子的纯振动Hamiltonian 可

近似地写成如下形式：

其中

2 2 

H~01 = I; [@(N;)N; - eN;2] + Z1 . I; 凡N;
i - 1 i < j 

2 2 

+ ~ 叭 a; 订 (Ni,NJ) + Z2, 区心;· a产j
1 今 j I .... J 

+ Q(N;)B + B 

@(NJ = w- t: -(五+ 19了） + 36(¾r c,, + y) + g祝主J-11;

4 \一 1

Glf = (w -了D- 2sNi 丿

4_ - l 

Hf= (w +了.0 - 2eNi) 

82/3勺2
ll = e + 

3砃

z, = 24匠）飞3TJ + 3Y -譬臼

Z2 = 2(汀(5Y - 31) +亡）

fJ(N;,N;) = y + 8亿）飞2'7 - Y - 贮） (N;+N;+l) 

+ -[h2(H尸+ H1) - g2(G尸＋句）］
6 

t:} (N;) == .Q - g2G1[ - h2H1[ 

我们利用水分子的力常数和 G 矩阵的矩阵元得到上面公式中的常数因子 为：
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单 位， cm - 1 

1-:.~ —,I一；二h~.-~—,~:--~.:. 
y n 9 

- 52. 5 6.38 

I h 

一二＿
76. 2 I 

包括激光场在内的体系的总 Hamiltonian 为 ：

Hmf = I-Imo!+ H f ield + Hin t ( 2 ) 

共中 Hmol就是 (1) 式， H fi el d = wFc +c是激光场的Hamiltonian, H int =± vrad( a1C + a ;C +) 
i - 1 

是分子和激光场之间的相 互 作用项。 在计算时我们用的激光强 度 为 lGW / cm2, 频牢范围

为347 0 - 376 Qcm飞煨后， 我们在3630cm 一 1和 3 7 32cm 一 1 附近分别得到了 两个单光子跃迁条，

在3588cm - 1 、 37 11 ,5cm 一 1附近分别得到 了 两个双光子跃迁条。 我们也得到 了三光子跃迁峚，

但幅值比前二者小 10 - 2 0 数榄级 。

, 

\ 
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碱土族二聚物激发态的理论和实验研究

高余铭 王雨三． 韩晓峰·

陈德棉 ．． 陈俊德刘军

（中科院安徽光机所激光光谱学开放实验室）

ii 

碱土族二聚物分子具有亚稳的基态和许多稳定的激发态，这种性质有利于能撮储存以产

生可调谐激光，巳引起各国学者的关江 。
我们采用 ab initio UHF 方 从1£ FACOM M140 计簪机使用 MO-LCAO-SCF 从头计筛程

序 MOLECULE 计铮了 B.2和 Mg2 分子的基态及激发态的电子结构和势能曲线。 所用的基集

是收缩高斯船集队 (10s4p/5s2p) 和 Mg (9s6p/4s3p) 。 关千 Ba2 的计筛给出基态和六个激发

态的电子钻构和势能仙线 。 B.2从态 1骂(KK(a92s )2(a u2s )2) 是亚稳的，激发态BI况(KK(a92s)2

(au2寸（吓2p)1) 未见有过理论报导，我们的 结果与实验相符。激发态 A 叩u(KK(a92s)1

（％衄（几2p)I ) 与实肣定性相符。 共 他四个激发态 3几(KK(丐2寸 (au2s)2 (几2p)l)'

3况(KK(a92s) 2 (cru2s)1(a9 2 p)1), A 1几和3II9(KK(cr92寸（几2p) l) 未有实验担道，我们的计

算结果与 cha l es 笋用 Sl ater 店计贷大致相符 。 关千Mg2的计算给出基态和六个激发态的结果。

Mg2基态X 心(KKLL伍3 s )2邑3s)2) 为亚 艳态，芍实验 相符。 激发态 1只(KKLL(a。3s)2

(au3s )1伍3p)I) 与实验大致相符 。 其他五个激发态 3只(KKLL(a93s)2(au3S) 1 (丐3p)l 汀几，

几(KKLL(U93S)2(a u3s)1 err泌 p)l); l[f謹I] 3几(KKLL(cr93s)2 (au3s) 1 (几3p)I) 未有实 验报

道，我们的计筛结果与 Stevens 邻用 Sia ter 从计篡的大致相符。

在自制的高溫热管炉以高纯氢气作缓冲气体加热金屈钙到1050°c 获得钙蒸气。 以 5320A.

脉冲激光泵浦，后向接收荧光谱， 经单色仪、光电倍增 管接收， Boxcar 处理，用 x -y 记录

仪记录。得到 Ca2 绿带光谱。经计贷分析，我{r)认为这是 Ca2的Bl次(1s+lp) - xl笃跃迁。

* 哈尔滨工业大学

J, 90 

** 中国科学技术大学



甲酰氯异构化和光解通道的理论计算

～从头算水平土的化学反应热力学平

衡常数和动力学速度常数的理论计算

居冠之陈德展邓从豪 ，＇
（山东大学，理论化学研究室）

韩俊刘若庄
（北京师范大学，化学系）

用韩俊、刘若庄曾经得到的甲阰氯 HCIO 及共光解、异构化的过渡态和产物的平衡儿何

构犁、能榄和谐振动频率等，用自编程序计算了包括过渡态在内的各物质，在 1 至 lOOOk 溫

度范围内的热力学面数，反应的吉函变化、反应的占面变化和平衡常数以及反应的速牢常数

和 A 因子等。 进而分析了甲酰饥异构化和光解两通道的热力学可能性和动力学上的现实性。

异构化 •• 
/CIC OH 

HCICO~· 
光解 HCI + CO 

(1) 

(2) 

计算结果：在1 ~ lOOOk 溫度范围内，两个反应方向都是墒增的， 而占函变化，异构化是

增加的，光解是减小的，故光解通道是自发的，异构化则否。平衡常数 k2 >) ki, 光解通道的

转化东 a2在90%以L 。 在1浏矗述溫度范围内 ， 两反应方向的 A 因子相差不到一个数趾级，而异

构化的势垒较之光解的，高出约60KCal mol飞速度常数 k2»k1, 故光解是易千实现的通道。

然速度常数不是太大，可望甲酰氯有一定的寿命 (r<;X>k 一 I) 。这些结果都与实验事实相符合。

从定噩描述化学反应性观点看，本文给出了 ， 如何利用分子轨道理论结果，计算化学反

应平衡常数和速度常数的范例Q
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激光诱导反应Cs*+ H2~CsH + H 的轨线法研究

陆靖 , i 骆薇薇

（复且大学 化学系 ）

碱金屈蒸汽和氢气混和物在激光照射丁生成碱金属氢化物的反应巳引起人们广泛兴趣。

(Cs*+ H分体系是其中最典型的一个。

本文用 LEPS 函数拟合了 (Cs+ H分体系的从态势能面，并用 Light 方法估算了其激发

态势能面的 LEPS 参数，用EHMO 方法计钝了体系的偶极面数，最后用包含辐射场的二电子

态轨线法对体系的反应过秤进行校拟，得到如下结伞

1) (Cs*+ H 2) 反应休系行反应初始阶段处在电子激发态势能而上，随着反应物 分子的靠

近，体系由激发态势能而转向屯了从态势能而，最后的产物是电子基态的 。 ．

2) 轨线法钻果表明 ， (Cs*+ H分反应可以只经过－次碰擂而形成产物， 即这是个一步反应

机理。

3 ) 计鲜所得到的产物阶子态（屯了态，振动态）分布和巳有的实验现象及能措关系基本

一致。

4) 考察各种因素（激光场强，个动能，振动能）对反应的影响，可以发现，止的振动能

的增加对反应是最有利的 。

5 ) 若反应中有 V= 1 振动态 CsH 分子生成，增大平动能将有利千检测到这些分子的存在 。
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合成环硫乙院光化学反应的理论研究

于恒泰沈尔忠 叶元杰 张刚

（吉林大学理论化学研究所、长春）

Hawkins 等在研究紫外光解捩基硫时发现，光解 ocs 会形成 ID和 ap 态硫原子，形成的

硫原子与乙烯作用得不同产物：

H2C—CH2 
\sl 单态 (C)< s H C = CHSH + H cf 

3 "" 

(3P)S + H2C = CH2 

(D) (E) H 

H2C—CH2 
\ I Cc) 

(1D)S + H2C = CH2 
/夕 S

、
H2C = CHSH C D) 

反应(1)生成 (C)为主，生成(D)和(E)为辅 。 但反应(2) 则生成 ({i;) 为次，

旨在解释反应产物差异的原因并预测环硫乙烧的激发态。

结果和讨论

(1) 

(2) 

生成(D)为主。本文

(1) 分子构型，用Monstergauss 程序，梯度法， UHF和3-21G 基优选了产物 (C) 、 (D)和

(E) 的构型，乙烯的构型取自 CID/6-31G 米优化的结果。

(2) 分子轨道相关图，假定反应 (1) 生成产物 (C) 是一步反应，用 MO 自然相关法和

Hoffmann 的MO相关法，都证明这个反应是热禁阻和光允许的 。 从S+ C2凡体系（相距3.5'A)

的MO 图知HOMO和LUMO 均为 S 原千的，该体系的第一激发态相应千 S 的 Px和历间跃迁，

其中 三态低千单态，所以 S 的 (3P) 易与乌凡形成环硫乙烧。

( 3) 反应位能面， 用改编的新引进程序 er PGM 中的 STO - 3G + CI(lOO x 100) 计算了

反应(l) 生成产物(C )的低隍激发态的位能面。 分析反应位能面可得结论：反应有两个三态面

3B2 和 3丛和一个单态而 tB2 可与形成稳定产物的 1凡面相交。 由千三态面 3B2 明显低的位能

垒，反应易在三态而上进行 ， 或说 (3P ).S 与乙烯反应比 (1D)S 的容易，产物(C)产最相应高。

(4) 环硫乙烧的低置激发态 。 实验上很难测定分子各激发态的能量。紫外光谱或 Koop­

mans 定理给出的是垂直电离能。 我们用 4-31G+CI 计算了环硫乙烧的低嚣激发态并从化学

直观说明了它的合理性。
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双原子分子－双原分子碰撞体系的准经典轨迹研究

冯大诚居冠之

（山东大学理论化学研究室 ）

对千双原子分子－双原子分子 (AB+ CD) 碰撞体系的动力学研究，目前尚未见到精确的

罹子计算，准经典轨迹法 (QCT) 模拟也较少 。 本文以止+ I2 体系为例，对双原子分子－双
原子分子碰撞体系的准经典轨迹进行了研究，共目的在千揭露碰撞过程中相对平动能、振动

能以及转动能之间的相互转换关系 。

本文考察了 H2 + I2 体系具有不同的相对半动能， 反应物分了止和 I2 的振动态为零而处

在不同的转动态时进行碰撞后的产物态分布、能量传化关系以及选态传能截面。

本文考察了碰撞前 H2 分子和 I2 分了所处的位悯（碰摇方向、碰撞参数等）对碰搅结果

的影响 。

计冀程序系参考国外同类程序用 BASIC 语言改写而成，迅用千 HP—200系列微机 。

本文还绘制了上述体系碰撞轨迹的三维立体图象，这种图象比一般用千描述经典碰撞轨

迹的原子间距离与时间的对面图 (Rii-t 图）可更直观地反映碰撞的空间过程。由千双原子

分子－双原子分子体系共有六个原子间距，不易在 Rq-t 图上看出体系的变化过程，而三维立

体图象则只有四根轨迹线9
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F +ICI 反应动力学的准经典轨迹研究

- 势能面及其对能量分配的影响

詹明生周士康邱元武

（中国科学院安徽光机所激光光谱学实验室）

颌原子与氯化映的反应是含有重原子的反应，共产物粒子数布居呈非统计分布，有可能

作为新的化学激光休系 。 本文则用 Monte Carlo /佳经典轨迹方法首次研究了该反应体系势能

面的特性及其对反应产物能做分配的影 llf!i] 。 发现络合物 F"ICI 的弯曲振动频率约为62cm飞早
期的经典轨迹研究表明 ，势能而上位垒的位韶对产物能最分配有很大影响 。 位垒越接近出口，

产物振动激发则愈小。 对千位阱情况则相反，产物振动能罹随位阱位置沿出口方向移动而增

加 。 在本文的砃究 中，位 ,~, 的位悯和深度保抖不变，发现势能面出 目处与、反应坐标正交方向
的梯度越大，则产物平均振动能亦越大，而平均转动能及相对平动能则愈小。 这说明反应产

物能量分配不仅只取决千沿反应坐标势能曲面的形状，同时亦取决千在与之正交方向上势能

面的特性Q
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C且OH二今C5H: +CO 反应的势能面

的理论研究和 RRKM统计分析

曹阳王友良
（苏州大学化学系）

苯酚游离基分解产生 CO 的反应已成为一些反应动力学实验研究的主题。 人们提出在分

解产生 CO 之前，苯酚游离基重排成为酮式结构，即：

｀古 4 

础
。 廊

05 

但是，许多实验结果并未确定酮式霞排结构的存在 。 最近 Baer 等利用光电子光离子共振(PE

PIGO) 光谱研究了这一分解反应的动力学问题，他们把实验结果同统计理论 (RRKM) 进行

了比较，得到了较为一致的结论。 但是，对过渡态的性质尤其是否沛及酮式结构的机理问题

扑未作出更好的解释。

本文利用罹子化学的 MNDO 方法，对乌H50H十的势能面进行完整的分析，确定重排物

和过渡态的优化平衡几何构型，得出反应途径，从而利用 RRKM 统计理t仑计鲜反应的速率

常数。 全部的 MNDO 计筛均选用标准参数，对开壳层体系采用 UHF和3 x 3 CI, 井根据能量

梯度法优化平衡儿何构型 。 计辨结果表明，在分解产牛 co 之前， C6H50H十经过三个相应的

过渡态和两个反应中间体，包括以F的三步反应机理：

OH 
令

6』/三._ s:r c• 

(1) (2) (3) w 

由此可得出反应的势能面和过渡态的性质。 研究单分子反应的统计理论 (RRKM) 给出，速

率常数由反应物分子的能强所决定，即：

k(E) == aG*(E - E。)/(hN(E)) (E~ 凡）

对过渡态和反应中间体进行力常数分析，进而得到用千 RRKM 计笥的振动频率，由此可得到

各步反应的速率常数，列千表 1 中 。 将本文的结果同 Baer 的实验相比较，发现它们是一致

的 。 从表中数据可知，从苯酚游离基(1) 到酮式结构 (2) 的过程是反应的决定步骤，巾千这是

H 的迁移反应，所以在反应速率中起重要作用的是与反应物和过渡态钻构有关的振动频本，

而不是活化能。

表 1 RRKM 统计分析得到的反应速率常数

, k, s~ ' 

k/k, -., 

反应步骤
一 ．，

1 -+ 2 2-->- 3 3 分 4 Baer 的结果

1.42 X 10 ' 5.11X10" 4,59 X 10' 4. 02 X J0 6 

1 3.60 X 10', 3,23X l0' 2.83 
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多原子分子势能面拓扑行为的非经验的

量子化学研究．小分子—苯（聚苯）体系

刘尚长吴林友于保强

（辽宁大学化学系）

应用从头 Hartree-Fock 法研究了 H2, 02, CO 单个小分子，及相应混合小分子和自由苯

分子、由苯单元（－乌He) 构成的聚苯大分子相互作用势能和势能面，考察了作用过程中势

能面的不同拓扑行为，得到了 一系列很有意义的新鲜的势能面图象。当在平衡几何形态时，

保持苯环的平面骨架不变， 而侮个小分千，双分子和三分子可以垂直的或平行的方式，和相

应的荣环形成对称的或反对称的配合物形态，得到了各体系的最低势能，如下表所示：

体 系 分子间距 最低势能

au · 千卡／摩

乌H。+ H2 (垂直）

Co凡+ 02 (平行）

Co凡+ co (平行）
H5C6 - C凡＋冷H2 (垂直）

H凸- Ca止+ 2H2 (平行）

H凸 - C6H5 + 2CO (平行）

H凸- Ca凡- CaHs + H2 (垂直）

H5C5 - CB凡 - CoHs + H2 ( 平行）

Hs乌- CBH, - CoHs + 02 (乍行）

HsCB - Ca凡- Cs凡+ co (平行）
H5C6 - C6H4 - C6H5 + H2 - 02 - CO (2平行）

Hs乌- Cs凡- Cs止+ H2 - CO - 02 (平行）

H5C6 - C6H4•- C。凡+ 02 - H2 - CO (平行）

H凸- Cs凡- C6H5 + H2 - 02 - CO (垂但）

H5C6 - C6H, - C6H5 + H2 - CO - 02 (垂直）

H5C6 - C6H4 - C6H5 + 02 - H2 - CO (垂直）

通过下面反应式：

2,50 

3.50 

4.00 

2,5 0 

3,00 

,1, 00 

2,50 

3,00 

4,00 

4. 00 

2,84 

2.84 

2,84 

2.84 

2.84 

2.84 

1612112279219682 6036036003351230 
...............

. 

0000000000000000 ----

i-

-----

I-

--- 

mC6H6 + nX2(X1X2)~(H5C6 - (C8I七）m-i - H) - nX2(X1X2) 

(m=I,2, …; n=l,2, ...) (1) 

和
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H凸(- H2) - C6H, (- 02) - C。凡(- CO) 

JC凡+ H, + O, + CO一［呫(- H,) - C凡 ( ~ CO) - C儿(- 0,) 

H凸(- 02) - C6H• (- H2) - C儿(- CO) 

(.2) 

对反应体系势能 E 作为 r~I- l·I ' r0_ 0, rc - o> fph - H 2, fph - o2, fph - CO• fmPh - nX2 ( X 1 X 沪 ，和

函数进行了 一系列的计算将共结果作出势能面图，围绕朵环面，分别形成了
fmPh - n (H2 - 02 - CO) 

明 显不同的势能面区，对千(1) 反应式有 、b 个区域， (2) 反应式有 9 个区域。如对千 ph- 止体

系，垂直的比平行的等位线更为致密，即引起，电荷和能量的重新分布非常显新，共它体系也
有类似性。 但对千(2) 反应途径，平行的比垂直的等位线更为致密 。 在相同几何形态下，最低
势能是苯坏单元数目的面数，氢分子体系的 E朵低随苯环数的增加稍稍增加，共它体系均减
小 。 缸·if以周期性的扩展，对千探求可能存在的新型配合物和 Fischer-Tropsch 反应的历程

富有启发性的 。
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咪哇与单线态氧环加成反应的理论研究

丁燕波傅孝愿
（北师大化学系）

刘新厚
（中科院感光所）

本文用量子化学从头筛方法详细地研究了咪咄环与单线态氧的环加成反应。 咪 1座环被单

线态氧 (102) 氧化，这个过程对一些酌、核酸、细胞膜的生物活性丧失起着较大作用。许

多实验表明反应的关键性步骤经过一个侧式桥环过氧化物 (endoperoxide) , 即单 线态氧以

1,4加成的方式结合到咪嗤环上。

Qi +•o. - [亨］

实验上尚未捕获和检测到这个桥环过氧化物。本文用从头算法在势能面上获得了这样的

过氧化物，确正其存在。而且，还在势能面上得到了以上反应的过渡态，对反应机理进行了

探讨。所采用的方法是能量梯度法，优化时对体系的全部自由度进行。 为了得更可靠的结

果，分别选用了 ST0-3G, 3-21G, 4-31G 和6-31G 五种不同的基组。 不同的基组优化出的

构型相差不大， 下面给出 6-31G 优化得的反应物，过渡态和产物的构型。

。1型。

笘"".' 门名"N', N ,,, 气,.， , 

, 
(cndoperoxide) 

（反应物） （过瘦态）

我们对过渡态还进行了振动分析；用微扰相关方法作 f相关能校正；用统计力学方法计

算了活化墒值。文中还讨论了活化能，以及零点能，相关能对活化能的贡献。对该反应，零

点能的贡献较小，约 2 %; 相关能的贡献较大。 计算得的反应热为140 . 39kJ/ mol, 正反应

活化能为69.SSkJ/mol (6-31G 结果），逆反应活化能 140. 39kJ/mol; 正反应活化嫡 -162.29

J .mol-1, K一 1 , 逆反应活化墒12,851.mol 一 i , K 一 1 。 (ST0-3G 结果）。 从分析还可以看出；

单线态氧以协同方式加成到咪1座环上，形成桥坏过氧化物。
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2-氢氧乙烯 1氧自由基 (C2H囮

质子转移反应的动力学研究

方德彩 傅嚼愿
（北京师范大学化学系扯化研究室）

1976年， K. Loth 等人曾用实验方法研究了2-氢氧苯氧自由基的质千转移反应，得到该

反应的活化能等动力学数据，此过程的理论研究较少，为此我们采用它的模型化合物： 2-氢

氧乙烯-1-氧自由基 (L) 进行了最化研究，找出了该过程的过渡态和 IRC, 主要过程描述

千图 1 中： \?\ `-l 
~
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图 1: 自由基 (L) 的质子转移 过程

如IJJ/13 -2 1 G 进h Hartree-Fock SCF 能措梯度法优化得自山基 (L) 和 TS 的几何构型，

还用3-21.G* (H, 中加入极化儿 P 轨道）进行了 MP2 能量梯度法优化，以校正电子相关能，

得到的构型和心能见表 1 。

此外，我们用3-2JG 作了振动分析（包括平衡态和 TS) , 根据所得数据， 1iJ 以知道该

过程的活化墒-6.S~= 16. 05J. Mol 一 I K-1, 过渡态的虚振动频率为： 2771, 95icm 一 1, 该过程位

垒 (3-2 lG*/MP2) 为 2. 5 Kcal/Mol, 若假如质子转移的势能曲线满足抛物线条件，那么可估

计得隧道校正赞 Qt= l9.9, 即有大的隧道效应，计算得出质子转移速度为7, 40 X 1011S飞

即质千轧移是很容易进行的。

表1: 自由基 (1.) 和 TS 的构型参数及总能 ，（原子表号见图1)

I 

3-210 SC>'3-210'MP, 

巳一 ···-- 自由基 (L ) ! I I TS (过渡态） . 1 自由 基 < L) ,, TS 

_总能 ( a u) __ _j_ I - 225. 8961 I -225 . 8518 ! i -226.3033 II O -226.2994 

[-1,0 , , ; 0,9703 1.2576 0,9690 1.2593 

0,C , l.3606 1.2974 1.3674 1.3373 

c,c, 1.3766 1.4007 1.4179 1.4239 

c,o, 1.2974 1.2974 1.2545 1.3373 

O,H, I 2.2 791 1.2576 2.0568 1.2593 

H,C, 1.0662 1.0656 1.0779 1.0789 

H ,C, 1.0722 1.0656 1.0939 1.0789 

<H,O,C, 110.37 86.80 103.75 89.27 

<0,C,C, 121.46 110.40 116.86 110.28 

<C,C,O, 119.92 110.40 119.27 110.28 

(1-I ,C,O, 114.67 122.63 116 .31 122.12 

<H,C,O, 120.74 122.63 123 .53 122.12 

。

愧长为A, 键角为度，自由< L) 为 C, 对称， TS 为 c,. 对称 。
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单分子分解成两个自由基反应的半经典统计方法 、-,

——关于 "CH4—汃汗13 + H" 的研究

丁世良 王泽新 邓从豪

（山东大学化学系）

甲烧分解为甲基和氢原子巳由几位作者用实验方法研究过了，得到了在高溫下的频率因

子和反应活化能，并总结出了一个计算反应速率常数的经验公式。

由千这是 C-H 键的裂断反应，在到达过渡态时锭被拉得相当长，可以近似地认为这种
活化络合物是由甲从和氢原子组成，再进一步把它认为是双原子分子，在热平衡时服从经典

最可儿分布，本文推导出了临界键长的分布函数并用它计算出临界键长的平均值。 同时也计

钤出了活化能和频率因子，在高溫时它们均与实验值相符，达就间接地证明 f我们得到的临

界键长也是正确的，因为活化能和频率因子均与临界键长密切相关。 在低溫时尚未发现实验

工作报导，本文得到的数值有待实验证明。

临界键长在热平衡时的分布函数为

I l 

W= 
µ - k-T(V +-2- 11 。 V

__ 

Q胪
(3R~V1 + R抖r11) e 

共中，凡是过渡态的临界键长，µ, 为折合质扯，配分函数是

I I 

Q = ti~r <3阳 V1 +R沪） e-: 厅(V ·卜下凡 V')dR 。
。

V 为体系的势能， V'=盄 IR: V三
d av 职勹寸）。 从上述临界状态的配分函数 Q, 可以

n. 

计算出过渡态的各种热力学量。

从基态到过渡态的墒变来自三个方面的贡献； 一是转动惯截的变化， 一是对称性的变化

一是断裂的 C-H 键的贡献。得到由基态到过渡的墒变以后，就很容易计算出频率因子。我

们计算了从300°K 到 1800°K 的不同溫度下的数值。 （数字结果及图表略） 。
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硅乙烯异构化反应的理论研究

居冠之马万勇 邓从豪

（山东大学 理论化学研究室）

·~ 

在从头算 SCF-3-21G 基组的水平上，研究了硅乙烯 ~H2SiCH2) 等异构化为亚i圭基甲烧

(SiHCH2) 反应。 计 算了反应物、过渡态、产物的闭壳层电子结构的能量、经典势垒、谐

振动频率、零点能校正的势垒、异构化速度常数、 A 因子以及异构化热力学函数改变疵等。

在 100一 1500K 范围内 6.H <o, 6.S > o. 6.G < o, 即它是一个放热、嫡增反应，热力学上能

自发进行，反应物的从化牛达99%以上 。 在同样的溫度范围内， logA 约为 12.0上 0,1'1S 一 l'

A 因子随温度变化小大；坐度祜喽父 k(T) 由 lOOK 的5,02xlO 一 1 变到 1500K 的 6.37Xl05S飞

它随溫度的升高而急骤增大。 A 囚子与前人从实上估计值符合得很好。综合热力学、动力学

计算数据，知高溫对该反砬有利，这个结论，在 MeHSiCH2~MeSiCH3 异构化（甲基无明

显取代效[,,i.)' 只在清灌l 卜才能进行的事实中，得到旁实。另外， 对 H2SiS1H2一今 HSiSiH3

二硅烯异构化反应的计算也得到相似的结论， Newman 实验确实是在 wooK 以上完成的，得

到直接证实。

同时还注意到，对达两个单分子异构反应说零点能校正使速率常数升高，如在400K 时 ，

零点能校正，使两个反应的速率常数都提高约一个数蜇级；热力学函数也因零点能的校正，

发生不同程度的改变。这些结果都是文献上未曾见到的。总之，在从头算的水平上，对这种

简单的单分子反应进行纯理论计算，预言其反应性，似乎可说还是成功的。
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轻原子交换反应的量子力学计算

居冠之 陈德展

（山东大学、理论化学研究室、 化学系 ）

本文对共线 LHL' (重一轻一重）型，轻（氢）原子交换反应， CI + HC l( v ) 一今 HCl( v ) + 

Cl , 在超球坐标系中 ，自编程序，在通常的 LEPS 面能面J::' 用 6 个奇函数和 6 个偶函数作
见组，进行了稍确的耦合通道屉子 力学计算b 总能罹从 O •. zcv 到 2. Qcv ( 步长0, 2) , 共计猝

(卜个能匮点，得到的相应能最F态一态反应儿率，选列千表 1 。

表1 • 态一态反应几率 cPv-►v' ) 

总能 lit P 。。 p 1 1 P,, P 。 1 P 。 2 P 。 3 P 。 4

0 . 2(e v) 0.687 0.0 0 . 0 o.o 0. 0 0 .0 0 ,0 

0 . 4 0. 09 1 0. 0 0. 0 0 , 0 0. 0 0 , 0 0 . 0 

0 . 6 0.04 1 0 .694 0 , 0 o. 70( - 2) . 0 . 0 0.0 0 .0 

0 .8 0 .293 0. 754 0,0 0. 78( -1 ) 0. 0 0 . 0 0 . 0 

1. 0 0 .599 0 ,85 8 0 .94 1 0 .81( - 1 ) 0.26 ( -2 ) 0, 0 0 . 0 

l. 2 0 .852 0. 926 0, 838 0 .32( -1) 0.1 8( -3 ) o.o 0 . 0 

1.4 0.9 73 0 .845 0.583 0 .41( -1 ) 0 ,35 ( -3 ) 0 , 15 ( - 4) 0.0 

1. 6 0 .859 0 .449 0 ,3 12 0 . 87( - 1) 0 . 14 ( - I) 0. 72 (- 4) 0 .40( -4) 

1. 8 0 ,6 83 0.423 0. 319 0 .197 0. 11( -1 ) 0. 64 ( - 3 l 0 , 74( - 4) 

2 .0 0 .520 0. 175 0.1 07 0.1 98 0.25(-1) 0.29(- 2) 0.18 ( - 3) 

* 括号中的数为方指数。

由表 1 可见：反应几率随总能呈振荡非线性变化。在总能最为 0,6ev 时 ， P。。有一极小

值，随着 ，总能最增大，反应儿率逐渐增 加，在 E总为 1,4ev 处有一个极大。 在 E总= 0. 2, 

O. 4ev II寸，仅发生V( O )-今 V'(0)反应。 E总 =0,6ev, O,Sev 时，可发生V(O. 1) -今 V'(0.1)

反应 。 E卷、= 1 .o-1.2ev 时，可发生 V( O ,l,2) —今 V'(O,l,2)反应应， E总= J ,4ev 11,J, ,,J发

礼 V(O, l ,2,3) 一今V'(0,1,2,3) 反应，压 = 1 .s~2. oev 时 ， 司 发 生 V(O,l,2,3,4) -今

V(O , l ,2,3,4)反应 。 儿 牢矩阵中以对角反应几率为主，非对角反应儿率较小，有的非'il; 小 。

这表明了反应过程中振动绝热性，如压在阅能附近，仅发生基态一基态的反应。 但随总能

最增大，振动绝热性稍稍变差。 这些结果与经典、半经典以及不同的批子计贷结果，基本相

符合。 本文对该体系的计算．（超球坐标），尚未见报导过。 共他结果待展讲时介绍。
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化学反应的内禀反应坐标法：乙烘与捚化氢

单体及二聚体反应的反应路径解析

赵成大陈彬黄敬安

（东北师范大学化学系、长春）

有机鲤试剂与叁键及双傩化合物的加成反应在有机合成上是一类非常重要的反应。但对

这类反应发生的机理人们却『解得不多。 我们利用内禀反应坐标法，采用3-2IG 基组，对这
类反应中的乙块与鲤化氢单体及二聚体的两个加成反应的机理进行了微观反应动力学的研

究。

我们的研究结果表明：这两个反应的加成机理是极其相近的。它们都是分步完成的。首

先由乙快和纯化氢单体（二聚体）通过一个非键交换的反应过程形成一个分子复合物（亦称

配位态） 。 然后由这个分子复合物经单分子戴排过程生成产物。共中单分子重排过程是这两

个反应的定速步骤。

在这两个反应过程中，都需要经过“四员坏状“过渡态，共中在单体加成的情况下，反

应的活化能为18 , 36 Kcal/mol, 而在二聚体加成的情况下，活化能为24. 07 Kcal/mol 。

通过对这两个反应过程进行反应路径解祈我们发现：这两个反应都不是单一的亲电或亲

核反应，在过渡态之前都发生由亲电性反应向亲核性反应的转变。

通过对这两个反应的过渡态作前线分子轨道分析，我们发现这两个反应的过渡态 HOMO

都不是恰好由简单的 HOMO-LUMO 相互作用所形成，而是由悝化氢单体（二聚体）的HOMO

与乙抉分子 HOMO 和 LUMO 线性组合的分子轨道相互作用所形成。也就是说，过渡态不是

单独地由 HOMO-LUMO 相互作用所决定，在这里 HOMO-HOMO 相互作用也起了重要的作

用。
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乙块与捚化氢反应的动力学研究

陈彬赵成大黄敬安

（东北师范大学化学系、长春）

在有机鲤试剂与不饱和碳氢化合物的加成反应中，由千鲤试剂本身容易缔合，这给对共

反应机理的实验研究带来了极大的不便。在这里我们利用量子化学中的从头计算方法(3-2IG

基组），对乙快与鲤化氢反应的三种可能方式进行了微观反应动力学方面的研究。从而得到

了宏观动力学研究上期望得到但又不容易得到的结果。

我们得到如下三种反应过程：

K , kl Li"'H 
C2H2 + L叶I 今乌H2,LiH —今 (LiC儿）＊一今 C = C 

(l) 

Complex l TS1 H / P1 "'- H 

/H"'- . 
K2 Li"'L1 H 

C2H2 I- Li2H2~ 乌凡, Li2H2 且- [ Li2 C,.H4]*—;lo- C=C 
(2) 

Complex 2 TS2 
H / P2"'- H 

LiH + Comp lex 1 

/ H "-. . 
Ka 

Li L1 
k "-. / /H 

~ 乌H2•LiH-LiH —上一[Li2C2H4]* -今 C=C 
(3) 

Complex 3 TS2 . H / p "' 2 H 

共中反应(l) 、 (2) 、 (3)的活化能分别为18. 36Kcal/mcl, 24. O?Kcal/mcl, 21. 35Kcal/mcl J 

反应频本因子分别为： 6.815 x 1011sec飞 1,187Xl012sec-1, 2,171X12sec飞在 sooK 时的

活化嫡分别为- 7. 406Kcal/mcl°K, - 6,304Kcal/mcl•,K, - 5.103Kcal/mcl•K。

再考虑在实际反应体系中，二聚体的浓度要大千单体的浓度，因此，乙快与鲤化氢反应

的宏观动力学速度常数可写成：

Kl• ki(LiHJ -i- K2心主2H2J+Ka•K1心(LiHJ2
k平均= ----

1 + Ki(LiHJ + K2(Li2H2J + K3•K1(L1HJ2 

这与 Smith 等人得到的实验结果 (1,2)极其相近。

参考文献

[ 1 J Al-Aseer, M.A., Smith. S.G., J. Org. Chem., 1984 , 49, 2608 

[2 J Al-Aseer, M.A., Sm ith . S.G., J. Or~. Chem., 1985, 50, 2715 
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化学反应途径的拓扑理论

邹鹏飞 辛厚文

．（中国科学技术大学）

Mezey 根据位能面的梯疫场，得到位能面的，从而也是分子儿何构型的部分{ c(入, i)}' 

他还对固定的能值 A, 得到水平集 F-(A); 在水平巢 F-(A)上反应机理进行了同伦分类。我

们在 Mezey 的上述工作基础上，定义反应途径狠

p <SJ = {S( aJ 体为兀 (F - (A) ,K。)的干群，

a, ( O,lJ -► F - (A), a(O) = K 。, a( l) EF-(A)} 

容易 ii「明这样的梨 p CS〉是一 个拓扑农回｀共拓I十 －了从为 ｛们（归）｝，贮（入 i)的定义如下
肛心， i) = { S(a)\a( l) E C(炉）｝

我们训明了反应途径空间 p (SJ 和产物映射

p(S ( a )) =a (J) E 广 (A)

一起 CP 心， p) 是构咽牢间 F- (A)的 个设，、，,: 水 同 ，刊 丿'Fl 覆盖空间的性质，我们证明了从

广(A)的任一点 a 到另一点 b 之间的转化机狸个数（我们称之为尸(A) 的机理数）是相等

的。
Mezey 的工作和我们的I:霆： 逋工 Ii实队、卜都是对化学反应过程的直观的数学描述。我们对

这些殁学描述物理化，建立了反应沧径的阰了现论。 戊广(A )上有反应机理(a1 ), (a位，…，

(a心，而相应的同伦为 hl'h2' …， h . ' 则牛成结构 C(归）的概率可写成

P(C(九 i))=IL( 入， i1dx寸二织（环， l ;X, 0)1ft1 \ 

达电 K(xb,l;x.,O)可以表示成各条反应姐径贡献的迭加

K(环， 1 , 心， 0) = 
｀
丿。, b 午

·

( 
。

.t 
T
a
t
h

们
p, 1c l `x 

( 
rm e

o 
vr of 

中[a]

:::: ~J ([)飞 ]ds
I (tr . , ) 

a;s 为反应机理<a; >中的反应途铃；叭[a ; s]可以表示成沿着反应选径 a;s 的作用最为指数

因子的函数

t 『 立（九 X't)dt/1'1-
中[a 五] = Ae 0 
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化学反应的拓扑理论

—反应途径的拓扑空间

邹鹏飞 辛厚文

（中国科技大学近代化学系）

." 

反应体系的势能而的特征直接影响着化学反应的过程。自 八十年代初 ， Mezey 应用拓扑

学数学工具， 对势能面的特征及与反应机理的关系做了广泛的研究。他的工作，使人们对传

统的化学概念，诸如分了结构和化学反应途径等，有了更进一步的理解。我 们在 Mezey 工

作的从础上，构造了一类称之为化学反应迩径空间的拓扑空间，在这个空间里每一点代表着

一个反应机理，即 ·一类反应盆径，何一点通过产物投影映射，得到该类反应途径的产物。利

用产物投影映射，我们址明 了 化学反应途径空间是构型空间的覆盖空间 。
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SiH-2 + H2 一SiH4 反应的动力学、热力学理论研究

居冠之 杨玉伟 马万勇

（山东大学，理论化学研究室， 化学系）

对插入反应 SiH2 + H2一SiH4 进行了理论动力学、热力学计算 。 在 ab initio 水平上，用

3-21 G 基组、解析梯度法优化了反应物、产物及过渡态的构塑，并进而计筛了各物质的谐振

动频率，然后用过渡态理论计算了速牢＇常数 k 以及某些热力学性质，结果如下：

表1 . HF/ 3 - 21G 优化构型下的能蛋 (au 八谐振频率(an - 1) 

~ I H , 
性质 - . I 
能批 - 1.1230 

频率 4672 

100 

S iH , 

- 288 . 4843 

984 ,3,2024, 2062, 

2024 

i S i即 （过渡态 ）

- 289. 5650 

I 1745i.857.9.873.1.990. 7. 

1118, 1563, 2110, 228 1, 23 08 

表2. 反应率常数k (1 molecule - 1 s 一 ') ,1 atm 下

200 300 400 50 0 700 

S iH, 

- 289.6870 

972.2,974.3,974.7,1046, 

!047,2276,2283,2289,2303 

1000 1200 湿度 K

k 

AH 
(kJ.mo1 · 1) 

1.23 x 10-49 2.1 x 10-21 4.4X10 一 "2 . l x l.O 一 7 l X lO - • 3.2 X 10 一 1 1.4 X l0 2 1.8X1 0' 

1500 

2.5x10• 

- 22. 97 - 3.54 - 6.84 - 9. 91 - 12 . 55 - 14.76 - 18 . 10 - 21. 06 - 22,14 

由 计算结果可知：反应溫度增高，速率常数急速增大，放热亦有所增加，即升溫有利
千反应进行。 另外我们计算了 298K, 2Torr 下的 K 为 8. 6 x 10 - 12 (cm3molecuie-1s-1) , 与

suz uki [tl 在该条件下，用激光光解 LIF 方法测最值 Cl . o 士 0.4)X10 一 13cm3molecule-1曰）较

符合。 可说在目前动力学实验误差范围之内 。 总之，在阰化从头符的基础上 ， 用第一性原理

预言简单的双分子反应速率常数，似乎还 是成功的 。

参考文献

「 1 J S u zuki, M.1 Inou e Oe n , Chem . phys.L e tt. , 19~5, 122 , 361 。
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乙皖衍生物构型转化的双桥机理

黄敬安刘跃赵成大王菜顺

（东北师大 化学系）

依据大疆的实验事实，我 们提出了乙皖衍生物构型转化双桥机理，采用 ST0-3G 、 4一31G

某组对其进行了趾子化学研究 。 计筛结果表明，达是一种可以发生的过程，过渡态包含了成

桥转移及消去两方面的信息 。 它不仅概括了在采卤试剂、酸、碱条件下的消去反应、亲核取

代反应，而且解释了富乌酸及马未酸加成或氯给出内消旋主产物等高立体选择性反应。证明
L —苏式一 3 一苯丁醇-2 的对甲 从苯磺酸醋醋解反应产物为外消旋等反应不仅是速度控制

的结果，而且也是平衡控制的銡果 。 对 多种过帖态的研究表明，卤素原子序数越大，双桥机

制越顺利，这与烯轻和卤来加成的实忱及埋论阴究结果，顺—、反一 2 卤环巳烧的磺酸酷的

亲核取代反应的实验结果相一致。 扑得到极性溶剂有利于本机制的发生。 当分子未被活化

时，理论结论给出共邻队参与仍起作用 。

这一机制不但统一解释了分子内类 AS戏”，分子内类 11E2", 1 ,2一迁移构型转化反，

应，某些催化及不对称合成的实肣结果，而且我们找到了寻找这一机制过渡态的简单易行的

方法，有可能使达一机制成为肌 子化学 fiff究化学反应的酘要方法之一 Q

209 



硝基甲皖热解机理的量子化学研究

肖鹤呜 江明

（华东工学院，南京）

通过量子化学计货研究硝基甲烧的热解机理和动力学近期始见报导[1-3] 。我们用

自进改编移椎的 Gauss 80 ab initio Fortran 77 源程序 [ 4]' 在本院 Eclipse MV /800 机

上，对 CH3N02 沿 C—N 键断裂的热解过程和机理作了较细致的计笥研究。 还用半经验的
MNDO 法在 IBM PC/XT 微机上作了相应的计算。 两种方法计符所行热解反应途径彼此相

符，也与 Kaufman 的 MRD-CI 和 CASSCF 计贷结果一致 [2] 。 将从头计筛法纷得各单点下的

正则离域分子轨道进行了定域化处理， 制作了定域 MO 能级随 C—N 钮长 (Rc - N) 而变化的

图形；发现当 Rc -N = l.6 ~ 1.8 入时定域成键 a(C—N) - MO 从能级较低的第 5 个占有 MO跃

升为 HOMO (最高占有亦即第 16个 MO), 表明当 C-Nf.处长达到 1 • 6 A 以归1寸 a(C-N) - MO 

上的电 j气巳较活泼、易千反应；同时发现山 -N02 中 三个原千的 2P2-AO 组成 :re-MO 即形

成大兀键。 以 3-21G 基组优化了 CH3N02 的半衡儿何构呼，以 3-21G 和 6 -3L*G 基组分别计

筛了该构型下的电子结构，发现所有相邻原子间的铀级以 C—N 傩级最小，表明该键相对较

弱。 考察了各 C—N 键长下 CH3N02 的占有和未占有 MO (尤其是前沿轨道 HOMO 和 LUMO

上下儿个 MO) 的位相，发现随着 C—N 键拉长，断开 N—0 键形成 C-Oi建的可能性很小 。

还讨论了不同 C—N 键长下分子几何构型和电子结构参数的变化。 综上所述，认为CH3N02 在

其热解引发阶段，生成 .CH3 和 •N02 双游离基的可能性较大，异构化为 CH30NO (亚硝酸

甲酷）的可能性较小。

参考文献

[ 1 J M.J.S.Dewar, et al., J.Org. Chem., 1985, 50, 1031. 

[ 2] J.J.Kaufman, et al., Int. J. Quan.Chem., 1986, 19, 221. 

[ 3 J 蒲敏，千建国，刘若庄，全国第三届杂子化学会议论文集，上册， 1987 , 250. 

[ 4 J 江明，肖 鹤鸣，冯荷霍，于恒泰，华东工学院学报 ， （将发表） ．
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化学反应中振动布居反转的量子力学计算

H2Br 反应系统的数值计算上精确的 L2 -幅强度研究

Y.C.Zhang(张挥慈） * , J. Z. H. Zhang, D. J. Kouri 
（ 美国休斯敦大学物理系和化学系 ）

K.Haug, D. W .Schwenke, D. G. Truhlar 
（美国明尼苏达大学化学系和超级计算机研究所）

本文对 H2Br 体系进行了数值计货日呴确的、 亡名礼 －甩了力学反应散射计笥。我们既计算

了交换反应道(H + H'Br—今 H1 + HBr)., i.t1计 3夺 了抽取反应道 (H + HBr—今止 + Br) 。 1985

年英国剑桥大学 Clary 教授通过解微分方程对 H2Br 休系进行了较为精确的数值计算，但是

他忽略了抽取反应道，仅对交换反应进行了计贷 。 因此，我们的计饼，同时涉及这两个反应
道的精确的最子力学计算在1仕界上屈首次 。 计符中 采用了 Last 和 Baer 提出的经 Clary 修

改了势表面 。 我们所用的方法是采用 Fock 方 案的 12一幅强度方法 （通过解积分方程，最后

归结为解代表方程） 。 最后计算的结果是总角动量 ]=0 的估况下态一态反应儿牢。

计缔结果表明： (1) 作为极好的近似计符纠杲， 交换反应和抽取反应之间并无偶合，然

而这两个反应的儿牢都是很可观的 ； ( 2) 抽取反应的产物止，因而布居反转，对于碰擂能

和 HBr 转动态是十分敏咸的； (3) 虽然抽取反应有一个低势垒，因而在低种情况下对于交

换反应而言占支配地位，但是随着碰撞能的增加 ， 在低能区尤其对千低初始态，交换反应逐

渐占有优势 。

在计筛中，最多的用了 8083个基面数， 计算在美国明尼苏达州 Cray- II 超级计算机上进

行。最后一次运算 (0.45~E,总~0.l?ev, 涉及 LO个碰捅能）全过程，中央处理机 (CPU) 用

均约 12小时 。 对千初始态转动胤子数 j< lO 的跃迁儿东，共收敛率对所有船矢数和共它参景

均小千1%; 对千较高的 j 和最高碰桸能兄5 %; 行所有悄况下，归一值的偏差均小千1% Q

* 山东师苑大学物理系．
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共枙环多烯 6 迁移反应的对称性

吴本湘 孙宏伟 赵学庄

（南开大学化学系）

本文利用反应反演朕合点对称群分析了共辄环多烯 G 迁移反应的机理，揭示 1廿其反应过

程中受对称性制约的规律。 与直锐共枙多烯的[l, j]型 o 迁移反应进行对比 e 由千环多烯中
环上选取的半环方式不同，同－一反应的 j 值可能有两个不同的值，令其为 U 与 v 。 而称之为
[ l;(u ,v ) J咽 G 迁移反应，相应于不同的 U 与 v 值，相应的环多烯的 G 迁移反应的对称件选
伴如下：

当 U 与 V 均为偶数时，此反应的对称性选律同时由二个半环确定3 即钤[ 1 , u ]同 [ I, v] 叮'l

直链共枙多烯 G 迁移反应对称性选律所确定的反应方式相同，则 [l;(u,v)] 叩共枙环 多烯。

迁移反应亦将依此方式进行 。 反之，若[1,u]与[1,v]型直链共枙多烯 G 迁移反应的方式相

反时，则此环多烯 G 迁移反应的方式将不是唯一的 。

当 U 为奇数而 V 为偶数时，将[l;(u,v)]型环多烯的 6 迁移反应方式与[l,u]叨面链多

烯的 6 迁移反应相同，而称之为由奇半环确定的 。

当 U 与 V 均为奇数时，若 u~v, 那么[l;(u,v)]型环多烯的 o 迁移反应与[ 1, u ]型直链

多烯的 G 迁移反应相同 ． 而称之为由较小的半环确定的 。

Pearson 提出共枙环多烯的 G 迁移反应方式由较大的半环确定，这只对千他所讨论的

[l; (u,2) ]型 G 迁移反应是近似成立的，这可以作为我们所考虑的一种特殊情况来分析 。

* 本工作得到国家自然科学基金的资助。
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··· BEBO 法计算 OH+ 卤代皖反应速率常数 " 

施树浩 邱联雄

（中国科大研究生院）

普逼认为 OH 与卤代烧的反应是抽取氢原子的反应。 BEBO 方法是计绊凋原子转移反应速

率常数的精确而又简便的方法。采用如下参数

R(O-H) = 0.97JA R(C-0) = 1.43A 

D 。 (O-H)=l23.'1Kcal D。 (C - 0) = 91.. l Kcal 

/3(C-0) = 1.96lA 

锦指数 P(O-H)=l.028, P(C -C) J.0 87 

对 OH 与 l 3个卤代烧经的反应的计算结果勹实险比较：活化能 Ea 之苀为 O ~ 2Kcal, 频

率因子 logA 之差为0.5~1.0, 速率常数 log k(300K) 以及 log K(SOOK) 与实验之差均为

01~0.3 。
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用矩阵方法实现三粒子共线系统内动能的对角线化

香雅正
（天津大学化学系）

在三粒子共线系统的势能面上以 个代表点的运动来模拟粒子间的碰僮过程、能卅转化

及化学反应是可能的 。 但三粒I~相对质心的动能（内动能）用粒子间距表示时会出现交叉

项，且二平方项系数不相馀。

T=mA(ma + r匠） ｛ 叶 + _2mc r凸+ (mA + ma)mc . 2 
2-"'1· · 

T 2 
ma+mc mA(mn+ma) } 

= ，历 (mB + me) —-- 2M·I 

达里的实二火型 f 可用矩 1作形式表示：

(1) 

.
C m + 

c t 1 ?
-
B t I 

.
1 

『
－

) 
2 ? .' l 中

( = r A 
小
-

1 = I 
, 

ll 

12 个
．

T

-- -l 

c) mc )m 

l
cB 

B 

mm 

1+ 

m
e厂

－c
m

mcm
-mA 

欲消除内动能表示式 14~ 的交叉项，即进行对角线化，就是要把矩阵 A 化为对角阵 。 也就

是驳进行坐标转换，把坐标九、乃转变为立 iJ' 其关键是要找出共 la] 的转换因子 。

用矩阵的初铅变换 （高斯消去法）可以把实二次型比为标淮型，从而实现对角线化。 再

进一步，通过把标准型转化为规范型，还可使得二平方项系数相等。

通过以上变换，得出坐标转换关系为

们 =x- 1 -一二言＿＿
mB(mA + mB + me) 

扩

伪：：：J mA(ma + mc)2 
mamc(mA +ma+ me) 

fl 

从而 T= mA(呾＋厮）
2M 

｛沪＋护｝

从式 (2) 、 (3) 出发引入

斜坐标，可以自然地得出斜坐

标参数队 C 与粒子质抵的关

系 。 当势能面以适当的斜坐标

表示时，代表面在共上 的运

动（受重力、无摩僚）时就能

模拟共线三粒子的相对运动以及相对运动时动能与势能的转化。

分子反应动 力 学中对 于三粒子系统的 t一t 、 t—V 、 t-r 相互转化的碰撞力学讨论涉及到

原吼队1 -f- eos2(3 。 此处 P 片与上述 0 角互为余角 。 而 P 角为势能曲内两个核间距加仅坐脉的

夹角 。

y 

r, 
x 

y 

r, 

(2) 

(3) 

(4) 

x 
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Liouville空间中的密度算子及其在动力学中的应用

江逢霖 葛华才

（复且大学化学系）

大多数半经典分子反应动力学理论是致力千发展一种有效的数值求解相互作用的多粒子

体系的薛丁格方程。 不用波函数，而用 Liouville 空间中的密度算子来进行微观动力学计算

在理论和应用方面都可能具有深远的意义 。

Lowd in 的迹代数匮子论的一个基本要点是提出用体系算子 r 通过下式

^^ <F> == Tr FI' 

^ 来求物理卧夕的期望值<F> 。 上式中 F 的物理量夕所对应的线性厄米筛子， Tr 为迹的符号。

^^ 若取I'= 国＞＜叭，就得到定态薛丁格方程。 Lowdin 预言，将r 耳id'I 为 Liouville 空间中的

密度算子 p' 就可以得到描述非平衡统计中的基本力程，从而 ii」用以研究动力学问题 。

^ 本文从 Liouville 空间的性质出发，推导了在这种空间中的体系算子 r 的具体表达式，

并进而导出描述微观动力学的运动方程。

从所得方程，对弹性散射，非弹性散射以及简单体系的反应散射竹了初少计鲜，将所得

结果与其他方法的结果进行了比较和讨论。
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CH4 等小分子 Morse 参数 Ab initio计算

谭辉玲嫩 谢培玉

（重庆大学 应用化学系）

双厢子分子的势怡{j 数 U(r) 的 Morse 函数拟合粕度虽不理想，但囚它简单和提出最早，

目前仍广泛采用 。 尤其在分子反应动力学的势能面计算中，它是简单、基本和流行的 LEPS

法的基础，也是 BEBO 法的基础公式之一 （反 Morse 函数） 。 Morse 参数是经舱值， 本人试

用 Ab initio i-1 筛法计贷轻原子小分子的 Morse 参数 De 、 re 、 f3, 算例有 H2, HF 、 CH4 等。

使用贵州大学的 IBM PC 微机 AB2 程序 f'J: Ab initio 计鲜，涉及的其它程序自编 。

本计筛对比采川 ST0-4G)归组，付采用优选｛指数 Cl . 18) 。 CH4 采用 ST0-3G ;l志

组，｛值不另仇选，用程丿年中的标准值。 钻果接近文邮值，由千文献值是 CI 法的目前公认

的最好纠果（指止），而木籽丿了非 CI 法所以埋应有明显差 别。对千 HF 采 用 6一3JG * 1卢

组，使用 f极化面数，得到的钻果和文献值很接近。

所有结果列千下表，扑列出了文献值 。

表1. • Ab in 1t id 算 Morse 参数和文献值比较

H , HF CH, 

参数
-·--- ----- - - . 一. -一· 一 ·- - - . 

本<ST计0算-40值) 本 计算值
文献俏 文献值 (6-310') 文献值

- - . - -- - . -- •·•• 

Ee(a.u.) 
一 1.126761 ' 1

- 1.125517 - 100.00281 l'I - 100. 00 2907 - 39. 715281 l'l - 1.173704[ '1 

De(a.u.) 0.174631 
0 . 1744941 ' 1 

0.160803 0,224135 0,239188 0.170670 

y C (A。 ) 0.7416 0,740 0.9197 0.910 1.09 

~(A。 一') 1,942 2,37 2,225 2.30 1.83 

R<拟合相 0,999 0. 993 
关k系e数。

mdynA勹 8,0 7.9 9.7 11. 0 5,0 

阻 1.Ee 是平衡核 间距贮处分子总能队。 2.De 、 Y, 、 B 文献值除另有注之外的值取自 [ 2 J 

参考文献

[ 1 J 廖沐具等 《社子 化学从头 计算方法 ）〉 ，消华大学 出版社， 1984 年．

[ 2 J Arthur Ga uss, J .C hem.phys., 1976, 65, 11 , 4365 

[ 3 J W .Roolh aa n, R ev . mod. ph ys ics, 32, 219 (1960) , 6一31G基组

[ 4] B.Liu, J.Che m . phy s. , 58, 1925 (1973) , ab in 扎 io-Cl 法

[ 5 J Herzberg, J.Mol.spectry., 33, 147 (1970) 

[ 6 J Cade, P .E. , J.Ch em.phys., 47, 614 (1967) , 6一31G· 基组

[ 7 J 取自[ 1 ], ST0-3G 基组

* 化学学会会员
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双氢皂吾(100) 面体系相互作用的

推广 LEPS 势能面

王泽新蔡政亭居冠之关大任邓从豪

（山东大学狸论化学研究室＿ 济南）

气－固催化反应是由吸附、扩散、碰撞传能、 表面反应及脱附缘一系列基元步骤组成的
复杂过程 。 完整的表面反应动力学理论砃究，包括构造相互作用体系的势能面和在该势能面

上计筛表面反应的动力学性质。 这种研究对千理解多相催化反应的讥埋有很大帮助 。

我们曾在H-Lig(5, 4) 、 H-Li7(4,3)原子簇模型基础上，用ab initio 方法计冀了 氢屑t "(在

姓 (J.OO) 面上吸 1年t和表面扩散的势能面 [I]' 描绘了氢原子沿 Li(lOO) 面山顶位到桥位及由洞

位到桥位沿[ 100 ]品列方向吸附和表面扩散的行为 。 本义以此为基础，用推广的LEPS公式模

拟了双氢－姓 ( 100) 面体系相互作用的势能面。主耍包拈： (1) 把双氢原f与金屈钮表面的

相互作用简化为 H(l)-I--1(2), H(l)-Li(l_), H(2)-Li(2)对相互作用，用文献 [I] 的ab initio 

数据把这些对相互作用拟合为 Morse 型势函数 V(x,;) = D.(x){e-20 <X> r• - • o <'> J -

2e · O (X) [Z 丑 。心）｝｝，共中， z 轴为吸附方向， X 轴为扩散方向，选取了 41 个拟合 参 数；

(2) 山实验数据选择Li-H, H-H Sato 参数，借助库仑积分］订(x,z)、交换积分K;;(x, z ) 与

Morse、反键 Morse 函数的关系，得到双氢－鲤(100)面体系相互作用的推广LEPS势能面数；

(3) 绘出了 H2 以 1认式和立式构型向狸(100)面顶位、桥位和中位趋近的解离吸附、止在不

同吸附位上丿j旋传的势能面图； (4) 对这些势能面作了静态分析，得到的主要定性结论是

(i) 顶位吸附出现亚稳分子吸附态或称Precursor State, 这将对休系的动力学性质产生重要

影响 ； (ii) 凡的解离出口通道上存在势垒，预计凡的振动激发将对表面解离反应起控制作

用； (iii) 比较活化能数值可见，凡在桥位的队式解离最有利； (iv) 凡的表面斛离比双氖

原子的表面复合所需的能撮要少一些； (v) 止旋转对近表面区< z 较小）的势能产生明显

的影响 。

参考文献

[ 1 J 王泽新、关大任等，全国第三 届 肚子化学会议文染 ， P.311, (1987.5 , 成都）
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古典规道法和广义Langevin方程：

原子在固体基体上的运动

章兴国+ * Alex Boeglin + 

李星文“ 林圣贤＋

（中国科学院上海冶金研究所）

由千技术的发展和计算机的革命，古典规道法这一 由 Eyring 和 Polanyi 发展起来的方法

巳应用到化学的各个方面：从简单的三粒子交换反应，单分子反应到能最转移，凝聚相过

程 。

为了计算上的经济，本文限十二细体系的砃究，从以往的经验看，维数的限制并不影响

结论的定性本质。

利用古典规道法的最新程序 (QCPE Program No,453), 我们研究了杂质分子在固休基

体上的振动弛豫。然而，作为上述工作的准备，我们也对若千反应，如： C+CH,, C+C3出等

作了初步的研究。但是，本文侧重于对固体基体上的相变以及原子逸出的研究，以模拟近期

十分活跃的高分辨电子显微镜对这些现象所作的实验观察。 与电子显微镜实验观察比较，本

文的计算机模拟得到了相当好的结果。 但是，我们也发现了计筛和观察上存在着时间标度上

的差异。通过广义Lagevin 的方程对位移均方值的推算，我们得到这一时间标度上的差异来源

于热池对系统的影响 。

+ Department of Chemistry, Arizona s tate University, Tempe, AZ 85287 U. S.A. 
* 中国科学院上海冶金研究所，上海

++ 河北大学电子系，河北保定
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气体分子在催化剂表面吸附和脱附研究

周眷陈禺李洪菊

（成都科学技术大学化学系）

根据一种气体双原子分子一一催化剂表面相互作用势，应用 分子 动力学方法，计算了

凡分子在W(OOl)表面的吸附和N原子从W(OOl)表面的脱附过程。 运动轨迹表明： N2 分子在

与 W(OOl) 表 面的散射过程中，可以形成分子吸附态和不同的原子吸附态。表而被吸附的 N

原子 由 千碰愤作用而从表面脱附，并形成气相双原子分子和不同的气相原子 。 吸附几 本表

明：在吸附过程中，平动能最对总吸附几本影响最大，转动和振动能量的影响较小 。 在平动

能揽较小的估况下， 分子形态的吸附是主要的；在平动能最较大的情况下，单原子吸附是主

要的 。 脱附儿杰表明：在平动能敬较小的情况下，主要是单原子脱附； 当平动能掀较大时，

主要是双原子脱附 ， 以分子形态从催化剂表面脱附的几率很小 。
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络合物的手性识别与外球电子转移

反应的立体选择性

徐志固 俞鼎琼

（厦门大学化学系）

络合物电子转移反应的机理研究近年虽有很大进股， 牡但对反应活化络合物（过渡态）的

相对取向和结构细节仍然了解不多 。 电子转移反应立体选择性的发现可为阐明反应机理的详

情提供许多信息，并巳成为研究电子转移反应的有用探针。

本文研究 L\-或儿Co( e dta) 一氧化Co( en) 2 (C凸）的立体选择性。 将拆分后的一定量 L'.\-或

A.-Co(edta丫溶液加到Co2+: en: C2吁为飞： l的溶液中，反应一定时间（一般为 20分钟）后，

将产物通过Na 十型SP-Sephadex C-25柱用水和HC! 为流洗剂进行分离后，发现产物含有一定

显的L\-或A.-Co(en)2(C204) +对映体过显 。 另外， .1 -Co(e dta丫 与 Co(en) 2 (C2仇） ．可生成的难溶

非对映异构体盐的晶体结构分析表明，难溶盐为同手性缔合的离子对 L\-C 。 (en)2(C204) -.d­

Co(edta) , H20 [IJ 。据此我们推断电子转移的较有利的前身络合物较可能是 L'.\ -Co(en)2) , 

(C凸） -L\-Co(e dta) - , 电子转移后 .1-Co(en)2(C凸）保留手性度为 .1 - Co(en)2(C20矿 。 用

A.-Co(edta丫为氧化剂时，产物中含有 A-Co (e n) 2(C204) +对映体过挝，活化络合物较可能为

A.-Co (en)2 (C20 4)-A-Co (edta) 飞

从 L\-Co(edta) - 、 .1-Co (pdta) 一和 .1 - Co (cdta) 一氧化 Co(en)~ 十 的主体选择性 [2, 3 ] 和 L\ ­

Co(edta) 一氧化 Co(en)~ + 、 Co (( 土） -hn) ~ + 、 Co (( 土） -chxn) ~ + 、 Co ( sen)2汲 Co(se p) 2 + 的立

体选择性[4]看，也可将这种立体选择性与.1-Co(edta丫同相应的Co( 皿）络合物的离子成对选

择性（即手性识别） 关联起来，并可认为前身络合物的取向和结构对电子转移反应的立体选

择性有决定性的作用 。

参考文献

C 1 J T.H. X u , D.Q. Yu , Z.C. Don g, S. Z . Hu and Z.G. Xu, XXV ICCC, Book of A bs LracLs, 

Cz一547, Nanjing , China, 1987 , 

[2 J D.A . Geselowitz, H. Taube, J . Am . Chem. Soc . , 102, 4525 (19 80) 1 Inorg. Chem., 20, 

4036 (1981) . 

[ 3 J D. A. Geselouni t z, A. Hammershoi and 1-I . Taube, Inorg. Chem . , 26, 1842 (1987). 

[4 J P. Osvath an d A .O. Lappin, Inorg. Chem ., 26 , 195 (1987) . 
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Mg3 (PO) 2• 8H20和MgNH4P04 . • ~H20 

的分解动力学

张丽丹于淑华王琪

（北京化工学院物化教研室）

用千阻燃剂的磷酸镁和磷酸按镁在程序升溫下，失去结晶水。本文采用日本理学热分析

仪研究样品脱水过程动力学 。

实验在N2 气氛中从宒溫程序升溫至 1000°c 。 实验结果： Mg3(P04)2 , 8H20在 110一20?0c

范围内TG呈现明显失重，在该溫度范围DTA曲线上有一吸热条。 MgNH4P04 , 6H20 在凡气

氛中在 69-199 °CTG 曲线有明显失重， DTA曲线上有一吸热杂。 80°C时用湿石蕊试纸检测尾

气，试纸变兰，乱明有氨气产生。

结果

Mg3(PO心 ·8H20 脱水动力学

do. 
在DTA曲线上收与溫度 T 对应的脱水率 a.' 利用方程归叮, =v EXP(-E/RT)(l - a.)" 

求出其动力学参数如下：
E KJ/moI y n r s 

101.28 4,88xl011 1.39 

2. Mg3(PO山 . 8H20的脱水热效应

失去全部结晶水所吸的热 LlH=l4,34J/mol 。

3. Mg3(PO山在 6G 5 ~ 716 °C 之间， DTA曲线上有一放热条；而在此溫度范围内TC为

一直线，没有失重现象， 此峉为晶形转变条。根据X光分析结果： 证明发生了晶形转变，计

0,9918 3.13Xl0 一 1

算共晶形转变热 L1H转变= - 0 . 9675 J, mol飞

二、 MgNH.P04• 6凡0 的热分解

1. 在凡气氛中程序升溫在 69-199 °C 之间： DTA曲线的吸热条，应为分解热及脱水热

效应的总和L1H = 20.19 J mol飞

2. MgNH.P04 , 6H20热解动力学

从 DTA 曲线取溫度T和与共对应的分解率 a ' 利用上述方程求得动力学参数 （包括失水）

E KJ/mol 

66,51 

V 

3, 8 X 108 

n 

1 . 28 

R 

0 ,9922 

s 

l ,59X l0 -1 
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用热分析法研究双组分氧化物

还原反应动力学

于淑华张丽丹王静王琪

（北京化工学院物化教研室）

本文采用热分析技术，研究 CuO 、 Cr203 以不同配比组成的双组分氧化物的还原性能和

还原反应动力学。研究工作是在日本理学热分析仪上进行。

样品
1 2 3 4 5 6 

含Cu量(%) I 10 20 30 40 50 

实验是在N2气气氛中从室溫升溫荎300 °C 将样品用止气还原。 几种样品开始还原时TC曲

线缓慢失重；在200 °C 左右 OTA曲线上出现放热峰，随溫度升高还原速度增加 。

结果与讨论

一、还原性能

1 . 还原溫度最佳还原溫度（峰溫）随含铜量的增加依次降低。

表 1 几种样品的还原温度

样 品
2 4 6 

还原起始烽温

峰顶温度

还原终温

208 

254 

293 

195 

243 

294 

196 

238 

280 

192 

227 

273 

194 

225 

273 

192 

218 

253 

从 DTA 曲线可知：随溫度升高，还原速｝贮种加，超过最佳还原溫度以后，则还原速度

减小。因为随还原反应的进行， Cu2+量逐渐减小， Cn 十先增加后减少， Cu0逐渐增多。

二、最佳还原温度与铜络比的关系：

随含铜晁的增加，最佳还原溫度降低，扦呈线性。

2. 还原反应动力学

在OTA曲线上进行定量处理求得动力学参数

样 ”口“ 1 2 3 4 

一- . 晕·一·- --

活化能E(KJ) 229,94 219.94 212.47 198.47 

频平因子 y 3.77Xl0" 6,22X 1020 2.38X1 0" 1,41Xl010 

反应级数n 1. 37 1.45 1. 40 1.16 

相关系数 R 0.9641 0,9821 0.9659 0,9946 

剩余标平差8 X 10- 1 2.95 3.44 2,83 3.34 

22? 

5 

201.59 

3.03 X 1020 

1. 33 

0.9924 

4.09 



仑
、

1结
~ 

以不同配比组成的双组分氧化物，随含铜屉增加，其最佳还原溫度依次降低，还原活化

能亦依次减少。

参考文献

[1] Nichol as W.H. et a l Cat. Rev. - Sci. En g. 24 (2) 309 (1982) 

[ 2 J Ckarnoto Yasuaki et al sth ICC Vol. 5, 159一170 ( I 984) 
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气相色谱法研究含氢非晶硅热

释放氢的动力学

王海荣王永发王焕杰承焕生王季陶
（复且大学材料科学系）

本文采用气相色谱法研究了等离子化学气相淀积制备的含氢非晶硅热释放氢的动力学；

确定了热释放过程的反应级数，并i十筒了 一系列动力学参数，还考察尸上长溫度、升溫速牢

对热释放过程的影响 。

根据实验结果得到这样一些结论：

井品 .. 硅中氢的热释放过程，主耍由生长条件决定：生长溫度较低时，将会出现两个峰，

分别代表SiH2 和 SiH基的分解；生长溫度较高时，则只出现一个高溫峰，说明氢主要以 SiH

状态存在 。 热释放过程中的峰值溫度变化，共内因是由千生长溫度不同，引起活化能变化而

迼成的，通常活化能越大，峰俯溫度越高。 共外因则与升溫速率有关，升溫速年越快，峰伯

溫度亦越高，反之亦然。

SiH2 和 SiH基的分解都是一级反应，其反应活化能随生长条件不同而发牛变化，且 sia

某的活化能变化幅度较大，但活化自由能基本不变。
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LPCVD多晶硅沉积的机理及薄膜分布的研究

张伟王永发王季陶

（复且大学材料科学研究所）

-'-上企 、 -
一、削舌

LPCVD 是半导体及其它工业中沉积固态溃膜的重要方法，它具有产最高，重复性好，

台阶覆盖性好等优点。 先进的微电子器件结构要求所需的菏膜具有生长重复性好，稳定性

高，并易控制 。 近年来，不少研究者不断地从现论」来探讨CVD中的化学反应机理，但都遇

到很多问题。

本文是通过对巳有的实验规往，反应机押的分析，推导出一个可以说明现有实验结果的

沉积率与实验参数关系式，使之能适用于SiH4-H2一凡（或其它惰性气体）体系，并利用这

一机理，用统一的沉积率表示式，推导出片问淌膜厚度分布的理论表达式 。

二、硅烧分解沉积率表达式的建立

巳经知道SiH4分解沉积多品硅不是热力学限制，而是由动力学控制的 。 我们通过不同机

理得到的结果同实验比较，认为很可能 SiH, 气相的分解和多晶硅的沉积主耍按下列步骤进

行，共它步骤暂且忽略。

K, 
1. SiH4在气相分解： SiH4(g)~SiH2(g) + H2(g) 

K , 
2. SiH2吸附在Si表面 SiH2(g) + *千~SiH2*

K, 
3. SiH2*扩散至反应位置 于今SiH2 **s 

k , 
4. SiH2**s 分解为Si释放出 H2 SiH2 **s—今 Si(s) + * + *s + H2(g) 

假定 (4)是速率限制步骤，可得到沉积本

Q = 炽凡K2P8rnJCl + K2(K, + I)P1iH2) 

、
丿
＇
、
丿
）
）

1234 (((( 

(5) 

共中

P , rn = [ - D+ / D2 + 4K1(l - r,)Pfm.(l - r, , Ptrn.fP - P?12 / P) ]/ 2 (1 - r,P~itt.fP - P品JP)

(6) 

D = (2T/ + K1/P)P~rn, + P出 + Kl (7) 

n是我们引入的srn.转化为Si的摩尔分数 （简称转化率） ， 在气体入口端T/ = 0 。 这样就可得第

一片上的沉积率表示式。 将该式同W . A. P . Claassen 实验结果比较，符合很好。
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：：：：、多晶硅厚度分布模算式

我们以反应源的逐渐消耗为指导思想，提出一种简单的厚度分布模拟公式：

n。 =O

( 
j 

伽 = ~Si• r; • dsifµsi)!(F.iH.fV) 
' - o 

见 = ( 21/; + K1/P)P.m,0 + P矿 +K1

P,rn, U>= 
[ - Di + ✓ D~+ 4凡 Cl - T/;)Pirn, Cl - T/;Pg1H.I P - P出/P)]

2(1 - 111. PgiH.JP -P出/P)

ri = A;P.iH2(i)/(l +K2(K4+ I)P81m(j)), Af = Ae -Ea/R T 

将现论同实验的结果相比，能很好地解释实验结果Q
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光导纤维传感器在液相反应动力学中应用

郏伟杰何阿弟秦启宗

（复且大学物理二系）

近年来光纤传咸器提供了一种快速简便并可连续进行测敬的分析方法，特别适合千液相

反应动力学研究中应用。本文砃制成功了两种光纤传败器研究液相反应动力学的方法： 一是

光纤探头式分光光度法，另一是光纤激光荧光光度法，前者是由分光光度计输出的调制单色

光耦合到光纤探头的入射光纤，经待测溶液吸收后的透射光由反射镜反射后进入输出光纤后

耦合到光电倍增管，信号经锁相放大器放大并解调后用自动记录仪记录，我们曾将此法用千

丙酮陕化反应动力学的砃究，测得的反应速度常数和表观活化能， 与文献值一致 。 此外，还

将此法用千在非水溶液中丙酮的碟化反应和澳化反应动力学的阴究。

光纤激光荧光光度法是以氮分子激光器产生的波长为 337nm的脉冲激光，耦合至入射光

纤，使激光经待测溶液而产生诱导荧光后，由另一输出光纤将荧光传输至光棚单色仪和光电

倍增管，再由取样平均器 (Boxcar) 对信号积分放大后输入自动记录仪，我们合利用此法将

该传殴器插入恒界面搅拌池 (Lewis池）内，成功地测定了在磷酸介质中二(2-乙基已基） 膳

酸(HDEHP)对铀的萃取动力学研究，测得在o.sM磷酸介质中，由萃取化学反应控 制下，铀

C VI)的萃取和反萃取速率方程以及在不同条件时萃取速率常故， 实验结果表明，光纤激光荧

光光度法在萃取动力学中应用具有明显的优越性。
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聚乙烯链键对跃迁速率常数与玻璃化

转变的构象机理

沈良骏

, （安徽师大化学系）

本文在将聚合物看作处千不同异构态的键对的混合物的假定下，根据聚乙烯链构象转变

的势能面，使用三态摸刑，计货了九个锺对异构态： tt 、 tg+ 、 tg飞 g+t 、 g-t 、 g 十矿、 g-g飞

g 十矿和g一矿之间的跃迁速率常数，证实了在高分子构象转变反应中，单分子反应的 Ering 公

式不适用 。 本义进而假定跃年势垒只有形式：

E;K ~ E?K(l + a;K 五产＋寸(T) + ...) (l) 

式中 To 、 a;K 、 1 为待定参故 。 使用 (1)式并结合动力学方法，求得了聚乙烯玻璃化转变过

程中玻璃化溫度切降溫速度的关系，并求得了相应于不同降溫速度的玻墙化溫度。进一步计

算证实，在升淄［与 1济溫过程中，构象能的变化是不对称的。这相应于升溫与降溫过程中聚合

物体积变化的不对称书L 我 (I"]的结论与实验结果在定性上一致 。 定屉比较有待更进一步研

究。

主要参考文献

[ 1 J A .J . Kovacs, J . plll y m. Sc i, Polym phys. Ed. 17, 1097 (1979) 

[ 2 J 唐敖庆，李前树“微观反应动力学"1寺 出版。

[ 3 J P .J. Flory«Statistical Mechanics of Chain Molecules., (1969) 

[4J H . 艾林等“基础化学劝力学”王作滔r等译，科学 出版社， (1984) 
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流动注射法测定液相反应的活化能

马成龙朵春余杨建男 王忠厚藏树良宁军

（辽宁大学化学系）

流动注射分析法 (FIA) 是近十多年发展起来的一种测挑精度较高、测定速度较快的分

祈技术，它在很多领域巳有相当广泛的应用，但在液相反应速率常数测定方面的应用还刚刚

开始，而进．一步用于测定液相反应的活化能尚未见报导。本实验采用FIA技术测定了 278. 2-
& 18. 2K 范围内九个溫度下高猛酸钾——苯甲酘在 1mol,dm-3 硫酸溶液中的反应速率常数及

共表现活化能。

实验中用一台蜡动泵泵取反应溶液入进样阀，以经过缓冲的氮气钢瓶的压力推动载流及

皮应溶液进入721型分光光度计的流通池，在550nm测揽反应和未反应时的吸光度丛及Anr , 

这 U·J

Ar= A,,,exp(- Kt) 

式中 t 为反应杂值对应的时间 (s)' 而 K 则为反应速率常数，它可由下式直接求得

I(= l A 
- -In-仁

t A 九 T

室溫（约10°c) 情况下，以氮气钢瓶的压力推动载流及反应溶液，在四个不同流速时测

得的 K 值为 Cl. 08 士 0, 05) X 10-2S 一 1, 与文献中用较贵的柱塞泵推动载流及反应溶液时测得

K = Cl . 0 5 土 0,05) x10-2s 一 1非常接近。改变溫度，在278,2, 283,2, 288.2, 293,2,298.2, 

303. 2, 308 . 2, 313,2和318,2K 时测得的伪一级反应速率常数分别为 (0.90 士 O,J.l)xlO飞

(l. 1 5 土 0.06) x 10-2, 0. 50±0.08) x 10 -2, Cl,76 士 0,06) x 10 -2, (2.19 士 0.18) X 10 -2, 

(2 ,63 士 0, 15) X 10 -2, (3,12 士 0.14) X 10 -2 ,(3.81 土 0,19) X l0 丑， 和](4, 56 士 0, 21) X 10-2s 一 lo

各数值均测定七次， 由七组对应的溫度和反应速率常数计算出该反应的表现活化能分别为

29.7, 29,7, 28,9, 28.5, 28,7,31,6和30.8 K,J,mol 一 I, 共平均值为 29,7 士 l,2K,J,moI - t 0
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ABS 树脂热解反应动力学的研究

朱鹏伟

（福建师范大学高分子所）

ABS塑料是用迩十分广泛的工程材利。 本文应用热分析方法研究了 ABS 树脂的热解反应

过程，得到了有关的热解动力学参数和反应时间，同时比较了不同升溫速率对热解主要阶段

动力学参数的影响 。 研究中采用四个升溫速本。

1. 用三次样条插值法求热解速率，其表达式为；

dX b J 百(T) = 炉『h一 (Tj+J --T)2 一 (Ti r1 - T) ]劝＋
J . i 

b -
屁 l (T - 们） -~(T- 乃） z]x1+1 + 

~[~(Tj+I - T)2 - 2(Tj+1 -T) ]吩 －

1 i- " 历!_ 2(T - T ;) --~(T - T沪严i+

心X在解线性方程组时，所用的边界条件为—— I =O 
dT2 I 雾 - o

d2X 
印- I 名 -1 = 0 。

2. 动力学参数的确定

将固体热解动力学方程取对数，得：

ln叶~= lnA-
E 

RT 
+ nln(l - X) 

(1) 

(2) 

v 

应用Y=a。+ a, 兑 + a心。 式进行二元线性回归，式中： Y = ln心房勹 X1=l/T; X2 = In 

(1-X)。得动力学 参数为： A= expa。; E = - Ra0 n = a2 0 

为 f比较，把山回归法确定的反应级数代入常用的积分和微分表达式，求得E 和 A 。计

算结果表明，回归法适合转化率较低些的范围，但转化率范围的幅度与积分和微分法大体一

致。

3. 本文计算了不同小值下的动力学参数 ， 结果表明，对热解反应的主要阶段，升溫速

率对动力学参数无显著影响 。

4. 为了实际应用的方便，本文对中= 5°c/min 时的动力学曲线进行数学模拟，得到的

模型经偏恙检除表明，绝大多数点的偏差小千 5 %, 可供实际应用时参考 。

5. 本文计贷了恒溫下达一定转化率时而需要的时间，列出了部分计算结果。
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甲基丙烯酸f3经乙酷-N-乙烯基毗咯院酮一

苯乙烯三元共聚体系研究：

II • 共聚反应研究＠

刘彦 薛巍

（中国科学院广州化学研究所）

本工仵以疏水性的苯乙烯 (st) 、 亲水性的甲基丙烯酸f3轻乙酣 (HEMA) 、

阰咯皖酮为共聚单休，以自由基本体聚合法制备了一系列的三元共聚物。

首先根据Al fr e y和 Price 的 e—Q方程式 ， 借助千共聚方程的稳态条件 ， 根据三元共聚物

组分方程：

N-乙烯基

d[ M 1] : d[ M2 l : d[ M3] = [M1J[巴己 [M2J + [M3J] 
r31r21'21rs2 r31r23 [ 

[M1J + 

: [M 2J [巨但十 [M2J + _[四］［国] + [Mi] +巳但
r 12r3, r12r32 r32r13 r2, r23 ] 

: [M3J[巳望十 [M2J 十 [M3]]飞21 r23r12 r13r23 [ 
[M正

[M2J + [Mg] 
r12 r13 ] 

[M』+ [M2J 
ra1 ra2 ] 

利用电子计鲜机，分别得到不同体系中三个组分随转化率的变化。另一方面用滴定和元素分

析法，分析了不同投料比的三元共聚体系中，各组分随转化率的变化。然后将两组结果加以

比较。 发现 ， 由 实验所得不同投料比的三元共聚体系，共共聚产物中各组分随转化率变化规

律基本上与模拟结果相符，但如果三元共聚物体系中加入极少量偶联剂，共结果就与计算结

果偏离较远，发现材料的力学性能与共聚物组分的均一性有关。 同时发现，体系中加入少量

偶联剂后，共聚产物中 各组分随转化率的变化向较均一的方向发展， 解释了共聚体系中加入

少景偶联剂后材料力学性能增加的现象。

结果表明，对HEMA-NVP-st三元本体共聚体系，可以利用Q—e 模拟组合来研究共共聚

体系的共聚反应和化学反应动力学。

11 
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参 考 文 献

[ 1 J Michel Macred and Gerand Hied, Polymer, 1982 Vol 23 (1) P. 81 
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新疆原油低温氧化动力学的研究

刘玉峰张中良胡日恒

（中国科学院化学所）

在原油的燃烧开采中，低溫氧化对原油的性质有着不可忽略的影响 [1]' 并因此而影响

到原油的采收率，所以巳经有很 多人进行了 多种原油低溫氧化动力学的研究工作 [ 2] [ 3] , 得

到了相应的动力学参数 ， 为燃烧丿下采提供（ 一定的实肣依据 。 但这些工作都限千测 最 175 °C

以上的氧化动力学参数 ， 囚此我们建立了 用「阴究溫度低至 100 °c时原油氧化动力学的装罹，

并首火研究了新疆克拉坞依汕田九区原 ill! 的低溫氧化动力学参数，得到了二氧化碳生成反应

的活化能及反应级数悴动力学参数 。 同 I I寸 ， 我 ff j通过在异丙醇中进行酸碱滴定的方法，测定

了原油低溫氧化过秤中 不同的溫度、 贺气 ／飞丿丿 f、酸生成的动力学数据，结果见表］ 。

表1 • 不同温度、 氧气压力下酸生成的动力学数据

-----. 编 号 I ---- ------ I . 反应 条 件 三__, __ J _____~ —--~--- 2 I 3 4 I 5 

150°C I 
Po ,= 酸价 mgKOH/g 汕 1 0 , 42 I 0_94 i 3, 93 I 5,87 I 8,59 

. ．一 一 · 一一··- . 一一··- . 一

1 soatm 时间 (h) I 2 I 4 I 14 T 2~ I 48 I 69 
- - 一 一 . . 一令···----·. . .一...一... .. -一．一一... • -·- -

1so°C 酸价 mgKOH庞油 3.13 I 4. 99 I 
Po ,.= I 

I 10.48 I 13.34 I U,34 I 16,20 

2 soatm 时间(") I I . 
6 : 1s I 

: I 3 。 I 42 I 66 I 89 
一．一一 ---- ----·- --- • —___ __:____ ----

~ 勹尸 酸价 mgKOI-I/g 油 I 4_55 I 8. 54 / 10.90 I 14.91 I 17.96 I 18.82 
. 

3 40a Lm 时间 c ") / 6 I 18 I 28 I 49 --- ---·--------, 一—----, l 72 I 97 

~: : ~ 酸价 mgKOH/g 汀Ii 0 , 37 I 1.80 I 2, 12 I 3.42 I 5.11 I 6 , 92 

3.40aLm —－五言一一一－－『－一言 一『~~ —---r-; 厂厂~ 67 I 90 
- --·----·- 1-····- ·· -----·-·· 一一. . 1· I 

170 °C / I 酸价 mgKO l-1 /g 油 I 6 . 45 / 12,49 [ 20,43 24. 00 31 , 08 41,13 
Po , = 

I 
I I I I I 

3.40atm 时间 (h) I 4 I 9 I勹：一一厂~-~—. ---— I 31 I 42 

6 

10.88 

社 ： 表 中的 酸价数据已扣 除了原 汕（未钗化）的 空 白值。

参考 文献
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[ 2 J Colin R . Ph山ps e t . al. Fu el , Vo l 64, Jul y, 98 5 0985) 

[ 3 J Kar en S. Yos hi 如 e t al. Fu e l , Vo l 64 , Nove mb e r 1591 (19~5) 
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高速气流致冷在AVLIS中的应用

严海星夏小卫

（中国科学院力学研究所）

采用离子蒸汽激光同位素分离(AVLIS)技术来浓缩铀，有巨大的经济效盆，已进入工程

发展阶段，是激光科学技术的最重大应用之一。高达2800 °K的铀金属蒸气中，激发态有显明

的热集居。为使处千激发态的铀原子也能被激光选择性激发， 必须至少多用一台波长不同的

高性能激光器。 利用高速气流技术将蒸汽至冷至1000, 600, 300, 200 °K, 可使基态集居数

由 42%分别提高至74, 84, 96, 99 %, 只采用一台激光器就能有效地实现第一步的选择性激

发，在设备投资和运转上有明显的利盆。溫度的降低还将大大减小碰摇频率和由千碰撞带

来的所有有害效应 。

收缩一扩张喷管的超音速膨胀致冷技术已成功地用千气动激光器，并进行过广泛的理

论、实验、工程性研究。 AVLIS 中所需要的高速气流致冷技术在原理、设备上均完全类似，

区别只在千处理的对象不是振动激发态的分子而是涉及原子的电子激发态的非平衡气流；目

的不是利用膨胀致冷冻结振动能、产生集留数反转， 而是尽撮保持气流中的热平衡，将激发

态的巢居数“压缩“至基态3

原子的电子激发态的碰撞传能，特别是 E-V, R, T 传能，是这里起核心作用的微观

动力学机制 。 需要在巳知有关组分的碰撞传能机制和速率的条件下对原子的电子非平衡流进

行数值模拟，探讨气动参数和结构参数对激光作用区气流性能的影响。 ． 在分析巳有的原子电

子激发态碰撞传能知识的基础上，对铀体系的微观动力学过程进行了预测，并对 AVLIS中气

流性质进行 f粗估，结果是乐观的。

提出 了实现AVLIS 中高速气流致冷的几种可能方案，并进行了分析、比较。利用巳有的

喷气流、混合流的成熟技术可以有效地实现预想的目的。还提出和讨论了采用气流致冷技术

给AVLIS 的过程和设备可能带来的困难和问题。
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激子化学中的快电子学

王砚方朱明华陆伟钊

（中国科学技术大学）

激光化学的研究巳深入到物质的微观胜界，由激光化学实验装置中得到的信号是亳微秒

数量级的快信号。因此，需要用快电子学的手段和方法处理这些信号。

在化学反应过程的研究中最常用的电子学设备是BOXCAR积分仪和瞬态分析仪。我们研

制的瞬态分析仪的最高采样率为 4MHz、存储罹 IKB、精度 8 位。 它可用千化学反应过程的

研究，也可用千化学反应产物的研究。 用四极质谱分析反府产物时，信号的信噪此太小，用

放大器不能解决这个问题。 我们在瞬态分析仪上增加了平均器的功能，经多次采样平均，就

能得外能分析的实验数据。 我们正在研制粕度为 8-10位，最高采样率JMHz 至 10MHz、存储

最最大为 8 KB的通用瞬态分析仪，它也能当作BOXCAR 积分仪使用 。

用飞行质谱研究反应产物时， 需要更快的采样速本。 为此我们在着手 100MHz 瞬态分析

仪的研制。

此外，为了控制实验过程，我们研制 r可程控序列脉冲产牛器。 步长为 0.01及 0. Iµs, 

共有八路，可控范围为 4 K 步长。

为了便千数据获取，我们研制了微机控制的单机箱系统-MININ。 上述所有的部件，都

可作为插件放在机箱内，组成灵活的高性能价格比的数据获取系统。
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相转移法合成扁桃酸的动力学研究

冯光瑛魏夭俊张秀英

（河南师大化学系 ）

王淑萍

（北京师院化学系）

扁桃酸 (mandelic acid) 又叫苯乙醇酸[C6H5CH(OH)COOH]是存在千扁桃中的一种有

机酸，用千有机合成和医药工业。

合成扁桃酸的经典方法是苯甲酵厉俅化钠反应而得。 该法由子钢化钠剧稀和产率较低

(60 ~ 70%) 而无法拊广应用 。

自从七十年代相转移试剂问 Ill: 以来，这一新的合成方法很快在制备扁挑酸的反应中得到

了应用 。 相转移制扁桃酸的方法是将苯叭牡与氯仿、 氢氧化钠混合｀在相转移试剂三乙基节

基氮化铁的存在下反应立即进行，扦很快得到产物。 相转移法优点是反应条件溫和: 常溫

(60 °C 左右），常肝即可进行，反应速度快和反应产率高 （可达80%) 。

对千这一新的合成方法的动力学研究还未见报导。 作者利用紫外分光光度法对反应液中

扁桃酸浓度的变化进行了测定，并狄得了有关动力学参数。

作者将制得的粗扁桃酸经戳结晶提纯后得到了纯品，并以乙就为溶剂，在紫外分光光度

计上测得了扁挑酸的紫外光谱图 。 从光谱图中找出了扁桃酸的 B 带最大吸收条位为 250nm处

（乙酰为溶剂） 。 测定并绘制了吸收光度一浓度曲线，从而得到了扁桃酸的摩尔吸光系数为

0,715Xl03 (岆250, 乙酕为溶剂） 。

关千动力学测定装置．我们选用了超级恒溫槽为恒溫水浴，这样能基本满足反应在恒溫

条件下进行 (61 士 1 °C) , 反应器仍用三口烧瓶；用碱式滴定管滴加氢氧化钠溶液，可以准

确读出加入碱液的休积数（取出滴定管中玻璃珠，换上螺练夹，以调节加碱速度）。三口烧

瓶中口安一电动搅拌器，可使反应易千进行和保证取样均匀。

对样品进行了以下处理：取得祥品立即用一定量的水稀释，然后加入乙酪萃取出来反应

的苯甲酪和氮仿，以避免它们对测定的干扰， 此时，扁桃酸以钠盐形式溶千水中 ， 滴入数滴

50%硫酸，使水溶液酸化，扁桃酸钠立即变成扁桃酸析出而使溶液混浊，再加入定桩的乙酪

萃取后加无水 Na2S04干燥，上UV计测其吸光度值，并计筛出反应液中扁桃酸的浓度。 再换算

出反应物苯甲酵不同时刻的浓度 ([A]。- x), 作 - ~ t 图，得 一较好的直线，并求得
[A]。一 X

速率常数 le= 2. 15 X 10-•mol 一 1dm3s飞

由此得到以下结论：相转移法合成扁桃酸的反应是一个二级反应，从其反应速率常数值

上看，该反应属千慢反应之列Q
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水环境体系中固体可变电荷表面

对磷的吸附与解吸动力学＊

王建 林

（中国科学院南京土壤研究所）

磷作为污染物，主要引起水体的富营养化， 一般认为，水体中磷的浓度大千0,02ppm,

水体即是富营养化。 影响水环境中磷的形态，迁移和转化的主要过程 是共 吸附一解吸，

沉淀——溶解等物理化学平衡。 因此砃究磷的吸附与解吸是研究磷在环境中归趋的重要手

段。

研究环境中磷吸附及解吸动力学可以帮助我们了 解磷在环境 中可能进行的反应及其机

理，在环境地球化学过程中磷的迁移和转化，对生活污水的处理等都具有重要意义n

本文采用环境中最常见的含可变电荷表面的胶体——土壤及共组分， 即以玄武岩为母质

发育的砖红壤，富含水铝英石和无定形物质的火山灰土 ， 高岭石，人工合成的三水铝石 ； 无

定形硅酸铝及无定形氧化铁，研究它们对磷的吸附历程，并初步探讨吸附与解吸的关系 。

研究结集表明磷吸附与解吸动力学可以修正的El ov ic h方程和双常数速率方程描述：

Elovich方程： c = a+ bint 

双常数速本公式： c = fc• Co,t1/'" 。

磷吸附过程是一个不完全可逆的物理化学反应，可逆程度可以 (l/m)解吸/( 1 /m)吸附之比

来判定。 各试样的吸附反应速率常数 Ka 大 小为： 三水铝石＞无定形铁＞火山灰土＞砖红

壤＞无定形硅酸铝＞高岭石。 Kd/Ka则可作为吸附态磷解吸程度的指标。 磷吸附和解吸过程

均可分为快反应和缓慢反应两个阶段，前者一般在 8 小时内完成，而后者则可持续至10天以

上，祥本颗粒的均匀性和组合结构的复杂程度，将决定共吸附过程中快慢反应的完成时间 。

砖红壤和高岭石的解吸动力学曲线中都出现一个“谷”，可能与它们的 最大吸附量均较低

（分别为68 和 16µmoleP/.9) , 而出现再吸附又较快以及扩散的影响出现较早有关，磷吸附

与解吸的不可逆本质上是磷的解吸落后千吸附，原因可能是吸附与解吸中存在缓慢反应，吸

附与解吸速率不等，及磷的再吸附等。试样的最大吸磷阰和最大缓冲容最均可作为制订磷的

环境容独的参考依据q

* 本文得到陈家坊教授的指导，谨致谢煮．
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卤代甲院与锌原子的基质隔离反应©

王守文古正刘维铭陈琪马洪

（四川大学）

白银

（重庆大学）

低溫无机制备是一项很重要的技术，它不仅可以获得常溫及高溫下得不到的产物，而且

也是研究反应中间过程的一种很好的方法。 在过去的卜多年里，国外在这方面巳有很大的发

展，共中 Piment el, Skell, Timms, Green , K labunde, Andrews, Ozin等著名学者都在这一

领域里作出了重大贡献， 我国在这方面的研究工作尚未见报导 。

1986年以来，我们对此作了 一些赏试，首先设计扑研制成功一套用千金属原子基质隔离

反应的装置 勹 并以红外分光光度计为主要检测仪器 获得 [CHC1 3, CDC13, CF2Cl2等卤代甲

烧的氢基质隔离红外光谱和氮脓质隔离红外光谱。 研究了它们与锌原子在基质中的反应，根

据产物的红外吸收条的位置，初步确定所发生的反应为插入反应，如： Zn+ CHC13 一今

HC(ZnCl)CI2, HC(ZnCl)2Cl , HC(ZnCl)3等，这些化合物在升溫后消失，在常溫条件下观测

不到 。

@ 国家自然科学基金资助 项目
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醋酸镂在红外激光作用下的离解＊

加潞王宁文古正马洪陈琪严奕
（四 川 大学）

陈孝康龚承纯
（四 川 教育学院）

`` 

由千激光化学反应的选择性，在红外激光化学反应的研究中，人们往往把兴趣梨中在气相

物质的激光诱导反应」勹。 而对激光与固相物质的作用，则大多娸中 :(1表而处理和退火等方面的

应用研究。 然而由千脉冲激光的快速加热和快速冷却使得它在研究热解机理方血，,j以作为 一

个很好的手段。 继甲酸双氧铀和单酸双氧铀的红外激光诱导反应研究之后，孜们又忻究 r醋

酸谏在TEA CO2脉冲激光作用下的离解。 由 X 射线衍射分析测得固体产物主玻是金屈铢和铢

的氧化物。气体产物中有二氧化殴、 一氧化骰和丙酮。 由千激光的加热和随后的冷却速度都

很快，所得固体产物的粒度都非常小 。 由扫描电镜测得共粒度小千 l 微米 。 呈很菏的虳片状

与S. T. Lin和A. M. Roon用 CO2激光作用气相SF6所得的固态无定形硫十分相似。

我们还将激光诱导反应的装置与低溫基质隔离光诸研究装置联机使用，对离解初元过程

进行了砃究 ，

I-
r̀' 

* 国 家 自然科学基金资助项目
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煤歼石自然的动力学行为与防治对策初探

李国顺 范宏珍

（山西大学化学系）

本化论述了煤旰石山自然的机理和动力学行为，提出了防止自然的措施。

煤旰石是煤层中的夹石、顶、底板岩石缭废石。 我国煤旰石的目前贮最巳达200亿吨，占

地15万亩。据统计统配煤矿的1039座煤旰石山已有232座发生自然 。 自然冒出 CO 、 SO趴凡S 、

N仇和烟尘等物，严重污染了该地区的牛态环境，还选成多起和石山塌申故。

煤旰石的成分因地而异，煤炭占 5一20%, FeS釭片］．一5%, 另外还＇，阳夹染一 些本屑等废

物 。

煤旰石山自燃的详细机埋非常复杂， 在的单处理中可概括为：自然是煤旰石中的煤炭和
硫化物在大气因素、水分和细菌长期（岩， 十 一年）影 /lj1ij 卜，协同作用的结果。煤旰石的发热最

常有儿百到三于五百 Kcal/Kg, 明显进行氮化（风化）放热的始溫在200 °c以上。阳泉阴营

煤矿－旰石样（该旰石山仍在自燃），山差示扫描矗热法，在静态空气、粒度过200 目筛、升

溫速率为 l0°C/min 的条件下，测得发热显为 iGOOKcal/Kg, 明显放热始千 230 °C 、终千

750°C, 其间出现一个放热峰。在流动氮气F, 400 °C 开始吸热分解反应，比前样品稳定。常

温I、旰石中的黄铁矿 (FeS2) 在氧化硫旰菌和氧化铁杆菌作用 r、，容易发生下列反应。

2FeS2 + 702 + 2H20(液）一江FeS04( 固） + 2H2S04( 液） + 600Kcal 

氧气供给充足时

,iFeS2 + 1102-~2Fe203 + sSO人气） + 790Kcal 

旰石山较大、孔隙率较低、氧供给不足时

4FeS2 + 302一今zFe203 + 8S0( 固） + 222Kcal 

煤在常溫也进行风化同时放热。 放热引起溫度升高，从而加速反应进行，二者相互关联、相

互促进、达燃点而自燃。

在高溫单体硫与水作用有硫化氢生成，并且

400 。 C
FeS2—今FeS + S0; FeS + zH+-江e2 + + H2S 

为防止煤旰山的自燃：

1, 应尽凰选出煤旰石中的黄铁旷和可燃物，再这钊旰石山。有的旰石粉还可直接做燃

料。

2, 根据国外经验，每平铺0,5米旰石随即压实、边坡边角用黄土或石灰浆封闭 。 旰石

山堆毕后随即用0.5-1米厚的黄土复盖压实、进行绿化 。 为防止水土流失，最好采用封闭型

阶梯平台堆放法堆放旰石。
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水在焊接冶金过程中的化学反应动力学研究

游爱清

（哈尔滨焊接研究所化学室）

氢是焊缝中的有害杂质。它使焊缝金属塑性恶化，并导致形成气孔、白点和裂纹。 因

而，关千氢的焊接冶金行为的研究，在国际上一直广泛地开展着 。

焊缝中氢，是水分和涂料诈的有机物，污垢，铁锈，氧化皮邹，在焊接高溫下发生复杂

化学反防，产生大骨的氢，溶解千熔融金屈中而来。氢的去除，在含有 Ca凡的碱性熔涾中，

过去普逼认为是按以下方武进行的：

2CaF2 + Si02今2CaO+SiF~

SiF 4 + H20合2HF + SiO + F2 

SiF4+2H2。今4HF + SiO + 0 

CaF2 + H20~ 兰CaO + 2HF 

CaF 2 + H20 + Si02:;;;=兰CaSi03 + 2HF 

近年来，作者在研制低尘毒碱性焊条时，对 Ca凡的焊接冶金行为作了深入地研究，得

出 Ca凡主要是起降低渣的粘度作用，而以 HF 的形式去氢的能力是很弱的 。 CaF2钺然去氢能
力不强，焊接时氢的去除是怎样进行的，对此问题，又进行了探讨。 从理沧分析和试验址

实，按以 1、方式进行：

1. 水分在弧柱高溫区分解，氢扩散，在渣一环境界面上与氧重新化合

商温

2H20=2H2 + 02 

在界面上

2H2 + 02 2H20(存在千周围空间）
电弧光照

2. 水蒸气溶解在渣中的化学反应

酸性渣

(0°) + H20(g) = z(OH) 

碱性沧

2(0-) + H20(g) = (0°) + z(OH-) 

本工 f1对研制焊接低氢材料，控制焊缝中的氢含橄，以及确定混合气体保护焊中气体配

此时，具有指导作用 。
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一种用千快速化学动力学
实验的数据采集和处理系统

安琪

（中国科技大学四系）

化学动力学实验中的信号传统上具有快速、微弱的特点，尤其是在测基元化学反应过程

中，往往要求在微秒乃至更快的时间内，观察到信噪比小千 l 的微弱电信号 。 这就要求必须

采用能在毫微秒敬级的时间内 II向应，井具有多次平均功能的数据获取系统以及响应的处理手

段 。

基千以上考虑，我们设计了一个数据采集和处现系统。 该系统由 一台 APPLE-II 微机、

一台 PHILIPS 公司的 PM3311存肝示波器、 GPIB 总线及，总线控制器和触发电路组成。 信号

由存拧示波器记录并数字化，然后经 GPIB 总线传送到微机中进行处理。 通过 GPIB 总线控

制器和触发电路，微机对系统的触发、数据获取和传输进行管理， 该系统有以下几个特点： ，

1. 自动化程度高，改善了实验的工作条件。

2, 测试时间短。最大取样频率为125MHz, 快速数据传输和快速数据处理。

3. 通过人机交互，可方便地予置或改变系统的工作条件。

4. GPIB 总线的使用，使该系统可灵活地进行扩展或重新组建，以适应不同的实验要

。

·1J 
.4J ., 

5. 实验结果可方便地进行显示和保存。 该系统可在微机屏幕或存拧示波器屏幕上显示

实验数据和谱形；也可用打印机打出，或存入磁盘。

我们已将该系统试用千我校激光化学专业的激光光解飞行时间质谱仪上，有效地降低了

实验数据的统计偏差、大大提高了信噪比，获得了淌意的结果。 我们相信，该系统也完全可

应用刲化学动力学实验的其他方面。
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激光增强催化聚合反应（一）＊

杨君慧邱家白苏阳王文华傅克坚

（中国科学院物理研究所）

（中国科学院化学研究所）

激光增强催化的研究，是八十年代新兴的一项介千光物理与光化学之间的交叉课题。 它

的特点是：当激光激发某些金屈有机化合物时，分子处于激发态或者解离。当它失去一个或
数个配位体时，形成不饱和配位体的中 间络合物，具有很高的催化活性。合成功地用千烯烧
加氢、烯经异构化等反应中 [I] 。

我们首次将激光增强催化用千聚合反应。 在 W(C0)6—CBr4—C15H11N 体系中， 经激光

照射，得到我们咸兴趣的，不同分子篮、不同颜色的卤代聚乙烯昧嗤产物。 系统地进行了单

体转化率、聚合反应速牢以及聚合物分子扯与各种激光参数 （能姚、波长、 重复频率）以及

照射时间、环境溫度等关系的各种实验。 红外光谱检测证明我们得到的聚合物为涣代聚乙烯

昧挫，这是一种很有用的光信息材料，其光谱响应范围由紫外区扩展到可见区。

激光增强催化聚合方法的优点是： (1)反应能在溫和条件下进行（例如室溫、常压）；

(2)可以有选择性地使分子解离成某一特定的中间体，节约能晟； (3)聚合产物与激光的能

抵 、 重复频率、波长和照射时间有关。 所以，可以人为地控制激光参数及条件，得到所需驶

的不同分子橄的产物。 这种可控反应不同千一般热化学聚合反应； (4)方法简便、快速；

(5)单体转化率很高； (6)在脉冲激光解离过渡金属化合物的同时，可用瞬态光谱检测共中

间体 [2]' 有利千弄淌催化反应机理。 进一步的研究正在进行中。

参考文献

[ 1 J Ke-Jian F'u, Robert L. Whettan and Edward R . Grant !&EC PRODUCT RESEARCH 

DEVELOPMENT 23 (1984) 330 

[2 J E. Weitz, J . Phys. Chem, 91 (1987) 39460 

* 国家自然科学基金资助项目
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LPCVD 淀积速率分布的解析表达式

王永发张世理张

王焕杰王海荣

伟周

王季陶
（复且大学材料科学系）

庆

低压化学蒸气淀积 (LPCVD) 模拟计算方法很多，但一般是基千求解扩散方程，计筛

非储复杂，结论也不直观。 我们在过去提出的计算机模拟筛式基础上 [I)' 导得了片内和片

间淀积速率分布的解析表达式，从中可以淌楚地看出设备参数及各工艺参数对淀积速率分布

的影响，可用来指导实验。将其用于对工艺的模拟计算，与实验结果符合非常好。由千计算

简单、速度快，可用千微机控制。

对反应器中发生的淀积反应： A•+£viA; = O, (A • 为淀积产物，九为气相组合），通
i - 1 

过引入某一关傩物质儿的转化杰 I] [ 1 J' 可将各气相组分在反应器中的摩尔浓度农示为 n 的

1的数：

笥－也
V; 

,,cq 
) 

Ci(T/) =-—- --- (i = l,2, …N) 
1 + 1 

V• 
- ~V;T/q 

J i 

上式中 Q为气体在入口端(T/ = 0) 的浓度。反应速率可表示为工艺参数的函数 r = r(T, 

P,C心）），对无溫度梯度的 LPCVD 淀积工艺，在反应器中 T 、 P 为常数， r 仅是 n 的函数，

由千 T/< l, 可将 r 按 n 的幕次方展开： r = r0 + a1r0,, + - a1a订o,,2 + - a1 a2aaro,,a +…同样将
2 6 

一展开成：
1 1 a1 a1(2a1-a2) 
了＝严-严. ,, + Zr。叶+ .•• 

反应器中轴向 X 处 n 的微分为：

dl)(X) =向叶2祝 +2叩-~见） ]dx 

0 为常数 [I], F 为总流址， 2凡为反应器内径，比为硅片半径，巧为放置硅片处的 X 值 。

将一的展开式代入上式经计算后可得 TJ(Xm)' 再代入 r 的展开武后便可最终得到 r(xm)的解

祈表达式：

r(xm) = r 。 [1 +a1(i~sm) +酗尸（觅沁）2

生(a~+ 2a心+ a2aa) 砌0 3 

+ 6 (FC1斗） ＋… ］
上式中江 =2冗RIL。 +m•(2亢凡l+2冗阴）， L。为须淀积区长度， l 的片间距 。 同样也可

得到片内淀积速率分布：

叩） = ri(R2)[ 1 + ai!_;)_rt宣尸 (1 +们＋…］
[ 1] 半导体学报1 (1), 6-15 (1980) 
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高温高压下开放流动体系内溶解作用

的化学动力学研究

张荣华
（中国地质科学院矿床研究所）

Posey-Dowty I. , Hellman R. , Borcsik -M. , Crerar D. 

（美国普林斯顿大学地质和地球物理学系）

一
｀

I 

高压高溫F开放流动体系内溶解作用的化学动 力 学研究， 如矿物一水溶液反应： CaC03 、

Ca凡和 NaAISi3仇（取自 天然的纯方解石、齿石和钠长石）与水溶液（纯水， HCI-H20,

Na0H- H20, NaCl-H20) 反应动力学研究获得新研究成果。实验首先涉及反应器的流动体

系模型：理想流动的有柱塞流反应器(PFR )和持续搅拌流动反应器(CSTR)两种。非理想流

动体系是介入上千两种之间， 如层状流或弥散模型。在 Cre rar 实验室内，在高压签（管 状）

内悬挂极细金属网样袋，内岩方解石。用高压流体泵驱动溶液连续流过高压签。在流出方向

上安装背压控制器，可控制流体压力。泵可控制流量。 高压签可控制溫度。这是一种近似的

CSTR 模型。在25°一3s o 0c范围和16QQPsi 条件下研究了 CaC03-H20 反应动力学机制。实验

结果表明：在流速为 13一13Qml/小时条件f, 低千200°c时，方解石溶解速度为零级反应，

是处千远平衡状态，由表面反应控制俗解逑度 。 只是当流速很小时，反应级序不再是零级。

在200一3so0c时，溶解速度屈一级反应，反应处千近平衡状态，反应速度与生成物浓度有

关。反应速度受到迁移速度控制。迁移速度系指在晶面上溶解产物，通过界面层（晶面的

Boundary lay er ) 进入溶液内部的速度。

作者发现：在进行稳态操作的过程中，非稳态过程一直偶存千全部反应过程里。反应持

dNi 
续总时间的延长时，反应速度发生微弱变化，这个改变骨为7厂。所以方解石总反应速度写

作： -r=K1(T)SA+K2 (a0 .+2• 气。i2 - KH)a - --­
dNi 

dt 
-—稳态过程－—--

非稳态过程

其中 ， Kl 、凡为反应速度常数， SA 为晶体表面积 a 为反应级序。这里 a = l 。

作者还用迭层反应器(Packed Bed)研究了萤石和钠长石的溶解速度 。 这是一个轴向弥散

模型。这种反应器的弥散系数和平均停留时间要用实验方法测定。实验表 明： Ca凡和 HCl­

H20溶液在低 pH 时发生反应，速度很快。 当流速由低逐渐上升，生成物浓度 (C。， 实测浓度），

亦随之上涨，当流速足够大时，生成物浓度稳定不变，不随流速变化（即表面浓度 c ' :::: C6); 

当流速极大时（远远大千130ml/小时）， Cb 亦开始随流速加大而下降。这种现象说明迁移对

反应速度的影响，并表现了由近平衡向远平衡的变化过程。实验还在继续，拟建成2. 37 巴和

5 、 6百度的流动反应装置。
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尿素缩合反应动力学研究

杨树林曹建新林长青

（华东工学院）

本文在1ss0c一17s0c, 压为550mmHg 及水为催化剂条件下对尿素缩合反应动力学进

行研究 。 给出了缩合产物缩二）踩在不同溫度情况下的速率常数和活化能。

关于尿素缩合缩二腮反应，文献曾有报道，

2CO(NH2)2~NH(CONH2)2,+ NH3 个 (1) 

但均不是专门对千制备缩二 1睬而进行的，他们的研究都是以制备尿素时减少缩二胧屉为出发

点，至今尚无见到为制备缩二服而研究其反应动力学问题。但缩二胧是一重要化工原料，因

此对于砃究尿素缩合反应物缩二脤无论在理论上或实际上都是很有意义。 在反应(1)中还伴

随许多副反应 ， 其副产物有三聚氝酸，缩三 II尿等，但在1ss °C-l 75°c条件下，反应产物主要

为缩二脤和氨气，只有微最的副产物，为此，本文进行简化理处，即认为产物仅含有缩二脤

和尿素。 不产生其它物质。

反应在自行设计的全封闭磁力搅拌，电加热式反应器中进行。反应物由 710紫外分光光

度分析测定。 分析方法为连续法。重复实验结果表明，实验有较好的重现性。

用最小二乘法进行性回归，得到方程如下：

oss 0c) 

Cl6 5°C) 

CI 75 °C) 

反应速率常数分别为：

lOOx = 0. 0865t + 0. 449 

lOOx= .0269t+l.98 

1QQX=Q,464t+3.67 

相关系数 0.986 

相关系数 0.999 

相关系数 0,998 

055 °C) 

065 °c) 

k =I. 05 x 10 - 2 mol/1. min 

k = 3. 25 X 10 一 2 mol/1. min 

(17 5°C) k = 5,61Xl0 -2 moljl.min 

利用阿累尼多斯经验式，其反应平均活化能为 ； E = 31 ~8Kcal/mol q 
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丁二块衍生物聚合反应研究

费逸伟余从煌王凡

（北京工业学院）

、·,

聚丁二快衍生物具有独特的兀电子共辄结构，非线性光学性能相当优异，在激光倍频、

光信息处理等方面应用前景较大 [I> 2) 。在丁二炊上引入的取代从多是带有给电和受电体的
苯衍生物，如2-甲 基-4-硝基苯胺，在适当条件下与丁二块反应制得双-(2-甲基-4-硝基苯胺

基）-2,4-丁二快单休 [3)' 后者在有机溶剂中培育单晶，经热作用合成聚 T二快，反应按1, 4 

－加成方式进行：

R 

f 
R-C 至 c-c 三 C-R -一分· C- C 三 C-C ...... Cl) 

ff' "- R 

在单体晶体叶i分子堆积排列，每个分了另相邻两个单休发生作用，反应过程中形成的聚合物
分子链骨架沿晶格向方取向。

丁二炊聚合总反应可用一级反应方程式描述：

dX 
石 =K(l-X) …… (2) 

式中， 1-X,X 分别是单体和聚合物含釐，在受热条件下反应速度常数 K = n•r•exP 

[ - E了], n 为单体分子数目， r 为单位时间能够形成反应中心的几率， £therm 为热反应
活化能。差热分析结果表明单体分子共枙体系大小的变化将影响反应中心的形成，分子链是

否带有柔性基团，对聚合反应活化能有着较大的作用 。 热作用时易千克服反应势垒的单体分

子，所耍求的聚合反应溫度较低，然在相同条件 卜恒溫时间较短。 单体聚合后生成聚丁二炊

大分子，不再溶 ·+有机溶剂，因此可根据不同反应时间未溶产物的多少求得聚合反应转化

率。实验结果显示反应转化率曲线呈现 S 形，符合通常聚合物的反应状况，也就是说二乙快

衍生物聚合过程中同样存在自 加速现俟 。

丁二炊晶体在聚合反应过程中可拟做由两种力学性能相差较大的组分构成的复合材料体

在。如果无限长棒状高模杂组分（即大分子链）随机分布在柔性单体某体中，并沿应变方向

取向，可用 Voigt 模型处理。由高模和低模两绢分交替层状排列，应力平均分布， 用Reuss

模刑研究 。

参考文献

[ I J A. F. Garito, e t al. , Mol. Cryst. Liq. Cryst., 109 , 219 (1984) 

[ 2 J A. F. Gari to, D. D. Singer, Laser Locu s, 80, 59 (1982) 

[ 3 J 刘太奇，费逸伟，余从炕，王凡， 《北京工业学院学 报 〉〉， 2, 89 (1988) 
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