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摘要 本文简要介绍了利用脉冲辐解技术研究 �� 自由基与不饱和碳氢化合物气相反压 的 基 本 原

理
。

报道了在 ��������
， ���一���� � 温 度 范 围 内 �� 自由基与乙炔

、

乙烯
、

丙烯
、

�一丁烯
，

氛乙

烯
、

丙二烯及 �
，
�一�

一

三烯气相反应速度常数随温度的变化
，
并对这些反应的机理作了简单讨论

。

关键词 ��自由基
，

脉冲辐解
，
阿仑尼乌斯活化能

，
动力学同位索效应

，
反应机理

引 言

�� 白由基与碳氢化合物的气相反应在燃烧化学和大气化学中起着非常重要的作用
。

在对流

层中
，
由宇宙射线和太��日紫外辐射产生的 �� 自由基是使有机污染物质降解的主要活性物

。

它也

是光化学烟雾形���过程中的一个重要的中间产物
。 一

在燃烧过程中
，
�� 自由基是使有机燃料分解

的一种主要反应物
。

近十儿年来
，
围绕着准确测量 �� 自由基气相反应的速度常数

，
研究这些反

应的机理和最终�
’ “
物

，
许多实验室都做了大量土作

，
发表了大量的研究报告 〔 ’ �。

研究 �� 自由基气相反应 的实验技术
，
已逐渐由早期的流动放电法 ���������� �����和闪光

光解法������ �����������
，
转变为激光光解法������ �����������和脉冲辐解法 ������ �����������

。

脉冲辐解能够在简单的反应体系中产生高浓度〔
�

勺�� 自由基
。

并特别适宜于接近或高于大气压的

条件下
，
跨越很宽的温度范围

。

气相脉冲福解也同样适用于共它自由基的反应
，
如 �

，
�

，
��

，

�� 和���“ 〕 。

�� 自由基与不饱和碳氢化合物气相反应的机理
，
比起它与饱和烃类的反应来要复杂得多

。

对于后者
，

大量的实验已经证实 �原子抽取反应是主要反应
。

这类反应的速度常数一般只随温度

变化
，
而与总压无关

。

对于前者
，
除了 �原子抽取反应以外

， �� 加成到不饱和碳键上是另一个

主要反应途径
。

由加成反应形成的振动激发态中间产物
，
可以经过单分子过程重新生成反应物

，

也可 以经过与第三体分子碰撞失活而形成稳定的产物
。 �

以 乙烯为例
， � 一

这个机理可以表示为
�

一 ��

����亡
�
�

‘
二之��

，
�

‘
���

�
��

， 二��

�一

����‘���
十 ��

�
，

�� � ����
一二�

鸟�
��

‘�� 十�

���� � ���

�为第三体分子
，
可以是乙烯

，

���
尸一一‘ 一一 一

�

式中��
��

����
干

为振动激发态加成物
，

总反应速度常数为
�

���

水蒸汽和氢气分子
。

�

本文所报告 的研究工作是由美 国能源部资助
，
在美国阿贡实验室进行的

，
合作者有 �

�

�
�

�����博士和

�
�

�
�

�����先生
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一

也很大
，
因此 �念 �。 加成反应是主要 反 应

。

在高温下
，
�
一 ，
变得�穴二弋

，
����〕略有减 少 ，

��

增大
，
使得 �原子抽户反应成为主要反应

。

由

于存在若 羊分于反应 �一价 与���的竞争
，
总反应

符合林德曼机认 〔 “ 〕 ，

与反应体系的温度和总压

均有关
。

在一个固定压力下
，
研究总包反应速度常

数随温度的变化
，
可以预期得到反应机制变化

的信息
。

由于脉冲辐解技术适用于较高的压力

和较宽的温度范围
，
所以特别适宜于上述反应

的研究
。

�� 自由纂与七种不饱和碳氢化 合物 反应

速度常数阶盈度的变化
。

本
〔

文作名利用关国阿贡实验空化学部的气

相脉冲招解装置
，

与 �����博士和 ����� 先生

合作
，

系经研究丫一系列不饱和烃类
。

这台装置

是用 ��五肠� 电子丘线加速器�����
。 �产生的高

能电子束
，
在含水燕汽和氢气中��������“ �产

生 �� 自由基
，
在 ����� 用共振光吸价跟踪其

浓度衰减动力学
。

为了改善信噪比
，
采用了重

复脉冲和取样平均的技术
。

关于实验技术的细

节
，

参阅文献 〔�一�〕 。

图 录一 �给出了 �� 自由基与乙炔
、

乙烯
、

丙烯
、
�一丁汗

，
氧乙烯�丙二烯和 �

，
�一丁 二烯气

相反应速度常数防温度变化的阿仑尼乌斯图
。

这些图清廷显示了在前面对式 ��� 的分析

结果
，

可 以老到支配反应随温度有规称的转变
。

而且可以看出
，
分子越小�如乙炔和乙烯�

，
主

要反应之问的过渡越急剧
，
分子越 大 �如丁二

烯�
，
过渡越平缓

，
或者无法观察到

。

以 �� � 乙炔的反应为例 �图�〔
���

，
在 ���

� 以下无动力学同位素效应 ��
� “ �。 �

，

证明加

成反应处于高压力二级反应区
，
并具有正的反

应活化能
。

随着混度的升高
，
加成反应开始偏离

二级反应
，
总

�

速度常数急剧下降
。

在 ���一����
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能的解释是
，
当 �� 加成到丙二烯 分子上以后

，

�温家范围内有明显灼反常动力学同位素效应

��
�
��

��
，
这 是 由于 ��� 一 �����

十

和 ��� 一

����
�
�

的单分子分解反应 �
一 ，
不同造成的

。

高

于 �����
，
总反应速度常数 �又随温度升高而

增大
，
并观察到正常同位素效应 ��

���
。
�

，
说

明��或��原子抽取反应已逐渐处于支配地位
。

在 �� 和乙烯的反应中
，

为了研究基元反

应的细节
，
进行了所有可能组合的动力学同位

素效应的研究�图 �与 ���
，吕’ ，

再一 次证实了反

应机制随温度变化的推论
。

根据这些动力学同

位素效应而进行的过渡态理论�����计算
，
为

� �或 ��原子抽取反应中的活化络合物可能的

结构提供了大量信息
。

与 �� 和乙烯反应非常相似的反 应 是 ��

� 氯乙烯 ����

�� �图 � 〔 。 」�
。

这对于澄 清不饱

和卤素烃与 �� 自由基反应灼机制是否不同于

普通非饱和烃很有意义
。

看起来在大气压力条

件下
，
卤素原子的消去反应�显然与总压 力 无

关�是不重要的
，
加成反应及随后发生的 反 应

�反应
一�与反应 ��才是主要的反应途径

。

在相

当高的温度下
，

氢原子抽取反应再一次成为支

配反应
，

并具有大约 � ��
�

�焦耳�摩尔
·

度的活

化能
。

随着原子数目和分子量的增加
，
激发态的

加成物 ���一���
十

具有越 来越长的寿命
，
反

应 �而不是反应
一�具有越来越笆要 的 作 用

。

因此
，
在 �� 与丙烯以上分子的反应中

，
从加

成反应向抽取反应的过渡越来越平缓
。

在丁二

烯的情况下
，
在实验可以达到的温度范围内

，

甚至无法观察到这种过渡�见图 � ， �和 ��
。

丙二烯看起来是一个例外�图�� ” ��
。

在整个

实验温度范围内
，
反应速度几乎不变

。

一个可

存在着另一个反应途径
，
并与反应一�有效地竞

争
。

������ 等曾用分子束实验在室温下研究了这一反应
，
并提出了如下机理 “ 。 ��

�� � ���
�

因此急反应速度常数应为

��
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����� ������
、

�
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���������
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�一���������
�

���� ���� ���� ����� ���� ������
。

�
�

���� ����� �
�
���������

，

当 �‘
与 �

一 �

可以互相抵消时
，
总反应速度常数近似为 ��

一

卜��
。
�近似认为 ��〔�〕不随温度大幅度

变化�
。

由于 �。 在高温下才具有较大的值
， �，

的温度效应也不大
，
因此总反应速度常数几乎不随

温度变化
。

可以预测在更高的温度下
，
随着 �� 的增大

， �也将随温度升高而增����
。

综上所述可知
，

脉冲辐解方法
，

第一次在一个实验内跨越了窒温到燃烧温度的整个范围
，
并清

楚显示了主要反应的转变
、

将不同研究很告用不同的实验技术
，
在不同的渴

‘

度范围内的实验结果

以及理论计算基本上统一起来
。

如果改变反应池的耐�泊胜能
，
即可在不同的压力条件下使上述反

应的研究更加深入的话
，

脉冲辐解方法还可 以用来研究其它一些重妥的自由推
，
如 � ， �

，
���，

�� 和 �� 等的气相反应
。

预期将有更多的气相自由基反应在辐射化学实验室中得到研究
。
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