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态一态热力学函数及其应用

1. 双分子交换反应

蔡政亭. 邓从豪
〈山东大学理论化学研究室，济南， 2印100)

本文把 Levine 的态-态热力学函数自振动-振动态推广到振转-振转态，对 A+BC巾， ρ斗AB

(11', j') +C 双分子交换反应给出了 Gibbs 自由能 !lGO(v， j→。" j', T)和化学平衡常数 K巾， i 叶

tI, j', T)在谐振子-截锥转子模型下的详细计算公式，对 H+O~(v， j)→HO价" j'>+O 作了数值计

算p 结果与由实验归纳出的定性规律相符合.利用本文给出的公式不仅可以对化学反应过程描迫得

真加细致和深刻，而且可以方便地讨论分子的振动←转动态糯合对化学反应性的影响.

关键饲z 态-态反应，热力学函数，平衡常数，振动-转动态糯合效应.

在控制和促进化学反应方面，激光技术具有广泛而重要的应用前景，例如，制备反应物分

子到达指定的内量子态，制备所希望的分子碎片或自由基，鉴别产物品种及检测产物分子的量

子态分布等，而最终目的是利用激光拢术实现键选择化学或分子建造术口3，其中，所涉及到的

过程均属于态-态化学.问题是:当鉴定了化学变化过程中反应物和产物分子所具备的内量子

态分布，但尚不知道反应体系势能丽的详情时，如何由热力学函数对化学反应的动力学行为作

出理论分析?这就需要把通常的热力学函数推广到态-态反应. Levine 等(2]曾从信息论(IT，

Inform的ion Theory)和细致平衡原理 (DBP， De也iled Balancing Principle) 给出了态­

态热力学函数公式，并对某些态甲态反应的热力学函数和平衡常数作了数值计算.但在他们的

研究中，只静及到分子振动态而对转动态作了 Sudden 近似，例如，对于态-态 Gibbs 自由能只

给出了ô.GO(v• v'. T). 现代分子反应动力学实验已经能够精确地检测分子的内转动量子态

分布，因此有必要把 Levine 的理论方法推广到转动态.我们利用推广后的态-态热力学函数

不仅可以把化学反应过程描述得更加精细和深刻，而且也便于考察分子的振动-转动态糯合对

化学反应性的影响.本文中，我们把 Levine 的态一态热力学函数由 A+BO(v)→AB(旬')+0

推广到 A+BO(咽 ， j)→AB(ψ'， f)+0，给出了谐振子-截锥转子模型下的 Gibbs 自由能ô.GO

(v， j→ψ' ， j'， T)和化学平衡常数K例， j→咽'， j'J T)计算公式，并以 H+02 (钞， j)→HO(v'， j')+。

为例讨论了态一态热力学函数的应用及振动一转动态糯合效应.对单分于解离反应的应用将Jl

文报道.

A+BC<钞， j) + AB (V',;"') + C 态一态热力学函数

Levine 曾以 F十H2 (时→HF仰')+H 为例，利用 IT 和 DBP 得到了振动-振动态热力学

画数E83，大意如下:

若用
F十H2 (创汇二主 HF(旬')+H 态-态反应

F十H2 (的 ζ立 HF+H 选态反应
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F+H2ζ立 HF+H 热平衡反应 (8) 

表示微观上三种不同层次的反应，在给定温度 T 下的化学平衡常数，前向(自左而右)和后向

的反应速率常数依次为:

对态-态反应。)有 K(v→v'， T) , kl ( v→'I1'， T)和 kb(伊-+'11'， T); 对选态反应 (2) 有 K(φ→，

T) , kf (咽→， T)和 kb (←~， T); 对热平衡反应 (8)有 K(T) ， /c， (T)和 k，(T). 其中 ， v 和旬'分

别为反应物分子和产物分子的振动量子数.根据 DBP 消去速$常数后，得到态-态反应(1) 的

Gibbs 自由能变化为

IlGO(←~v'， T) = ~ RT Jn K (伽钊?'， T) 

对热平衡反应(韵，由熟知的化学热力学有

IlGO(T) = - RT Jn K (T) 

由 DBP 可得到 K(←~'V'， T)与 K(T)之间的关系为

K(←刊" T)'P(vIT)=K(T)'P(v'IT) 

将(盼， (6)式代入 (4) 式得到

(4) 

(盼

(6) 

IlGO(←树" T)= ð.GO(T)+RT Jn [P(vIT)jP(咽'IT)] σ)

其中 ， R 为普适气体常数， P(vIT)和 P仰'IT)分别为反应物(处在@态)和产物(处在矿态)的

Boltzmann 几率分布函数，由平衡统计力学有

P(vIT)=e:xp( -E"jRT)j也(T) (8) 

P忡'IT)=e:xp( -E",jRT)jQ",(T) (，的

E" 和 E"， 分别为反应物和产物分子的振动能级，也和 Q"， 为相应分子的振动配分函数. 将

(8) , (9)式代入。)式，得到

IlGO(伊-+'11'， T) "'" IlGO(T) + (.E.,, -E,,) +RT Jn[Q.,,(T)jQ.,(T)] (10) 

这便是态-态反应(1) 的 Gibbs 自由能的一般公式. 其它的态-态热力学函数由热力学关系式

易得，例如，由

IlGO(φ→'11'， T) == t:.EO(伽+旬" T)-Tt:.SO(伽+ψ" T) 

可以得到态-态反应 (1) 的摘

(11) 

θ t:.SO( 'v'呻'11'， T)-ASO(T)-R 8T {T Jn[Q.,.(T)jQ,,(T)]} (12) 

及内能
t:.EO(←刊" T) = IlEO(T) + (E."一 .E，，) +RT Jn [Q",(T)jQ.,(T)] 

一 RT-:至一{T Jn [Q.，，(T)I也(T)]} (18) 
θT 

若只分辨反应物分子的内振动态，对产物分子的内振动态取热平均，则可以得到选态反应。)

的 Gibbs 自由能为

AGO(←争， T)=AGO(T)-RT JnQ.,(T)-E" (14) 

类似地，可以得到其它选态热力学函数.

由热力学函数表容易计算 ð.GO(T)、 ASO(T)和 ÄEO(T) ， 例如可以采用唐有祺的专著问介

绍的方法.因此，只要知道反应物分子和产物分子的振动能级结构，由 (10)-(14)式容易计算

态-态热力学函数和选态热力学函数.

如果反应物分子和产物分子的内振动态和转动态皆是可分辨的(以咽， jz@'， f 标记)，则

对一般的双分子反应 A+BC→AB+C 体系， (1) ,..., (3)式化作

A+ßO仰， j) :ζ立 AB(v', j') +0 态-态反应 (15) 
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. A+BO(秽， j)~AB+O 选态反应 (16) 
A+BOζ二主 AB+O 热平衡反应 (17) 

于是，对(15) '" (17)式可将(10)和(14)式所示的态-态和选态反应的 Gibbs 自由能推广到振

动、转动态:

ð.GfJ( 咽 ， j→咽" j', T) = ð.GfJ (T) + (EfJIJ' 一EfJ!) +RT ln [Q~r(T)/Q.，.. (T)] (18) 

ð.GfJ (咽， j• , T)== ð.GO(T)+RTlnQ"r(T)-EfJJ (19) 
其中，切， j , E"" Q"r(T)分别表示反应物分子 BO 的振动、转动量子数，振动-转动能级和振动­

转动配分函数，打撇者为产物分子 AB 的相应量.类似地不难把其它态-态和选态热力学函数

推广到振动-转动态.

尽管这种推广是宣接了当的，但是推广后的(18)和(19)式比(10)和 (14)式有如下优越性z

(i)可以对化学反应微观过程描述得更加细藏和深刻; (ii)可以讨论分子振动-转动态之间的糯

合对化学反应性的影响.

根据化学平衡常数与 Gibbs 自由能之间的关系式 (5)，利用 DBP 便可以得到态-态反应

(15)和选态反应(16)的平衡常数:

K(咽， j→v'，?" T)=exp[- ð.GO(咽， j→咽'， j' ， T)/RT] (20) 

K仰， j→， T) =exp[ - ð..Go忡， j→， T)/RT] (21) 

因此，只要对分子的振动-转动能级结构有足够的认识，再借助平衡热力学函数表，计算振

动、转动态皆可分辨的态态热力学函数、选态热力学函数及相应的化学平衡常数，原则上不存

在困难.

如果反应物分子 BC 的振动-转动态互不糯合，则 E.，J=E.， +EI' 毡r(T) = QfJ(T) .Qr(T) 

(对产物分子 AB 亦然)，于是态-态反应和选态反应的热力学函数和化学平衡常数的计算将变

得非常简单.但是，正如 Eyring 等(1))所指出，分子振动、转动态的分离假设，尤其是使用谐振

于一刚性转子模型时，计算得到的平衡常数高温极限与实验不符，原因在于不适当地包含了非

允许态效应. 校正非允许态效应并计入振动-转动态糯合的一种常用方法，是采用谐振子-截

锥转子模型(HOTTR， Harmonic Oscillator-Truncated Taper Rotor)，这时，反应物分子
BO 的振动一转动配分函数为

其中，
Q"r(T) 田 Q，，(T){Qr(T) -Qr(O)exp[一 (Do+如)，)/kT]} 

Q.,(T) = [l-exp( -1kvelkT)]-:I. 

也(T)={美伽l)exp[ -B,j(j+l)/kTJ }/σ 
Q,(O) = (j"，十 1)2/σ

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 

而振动甲转动能级为

E"j=ω，( v+专)+j(j十日 [B，一α.(v十专)J -4B:j2(j +l)2/ω: (细)
且

α:.=2XeB.[3(B./ω.XJ)1!2-3(B./ω.X.)] (27) 

上述各式中，ω"ω.X. 为振动光谱参数， B， 为转动常数， σ 为分子对称数， jm 是由振动量子数

，和解离能 D。所决定的最大转动量子数，即

( . 1 、 r.... (.1\1 
D俨ωeυ+言)十im(jm+ 1) lB.+α:.~v+言)J -4B:i!(j"， +1)2j，ω: (28) 

(22)-(28)式明显地表示出分于振动-转动态之间的精合并消除了非允许态效应(这里 j"， 并
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非无穷犬，求 Qr(T)时用加和代替了积分). (22) "" (28)式也适合于产物分子AB. 因此， (18) 

"" (28)式提供了在谐振子-截锥转子模型下、分子振动态和转动态皆可分辨时，态-态和选态热

力学函数和化学平衡常数的详细计算公式.

示例 H+02(似， j) 一→ HO(的 j') +0 

H+02 (咽， j) 一→ HO(v'， j')+O 是燃烧和大气化学链传播过程中的重要基元步骤，本文

以此为例说明选态热力学函数的计算及其在双分子交换反应中的应用.假定体系处在电子基

态，计算所用到的数据引自文献 [6] . 

在不同的@和 j 之下计算了 2∞"，，50ωE 植度范围内的 lnK仰， j • , T) ， 为显示非允许

态效应和振动-转动态搞合效应，还计算了未计非允许态效应及谐振子-刚性转子分离近似下

的 lnK仙， J• , T)， 结果绘于图 1， 2. 
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图 2 振动-转动态藕合效应(1)与非允许态效应(2)

a-j-10; b-j-100; c-j-150; (1) a-j-O, tI-1; b-j-1∞，，，=1 
d-j-jm-210 (2) a-InK(T) , HORR; b-InK(町， HOTTR 

由图 1， 2 可以看到(i)非允许态效应和振动一转动态藕合效应对 H+02仰， j)ζ主

HO(旬" j') +0 反应平衡常数有显著影响，尤其是在高温区;(ii)当 O2 处在不同的振动态时，

各种温度下的平衡常数均有显著差别，而转动量子数的影响则要小一些，但转动态的影响不容

忽视，分辨转动量子数对反应性的影响越来越受重视叫 (iii)反应物的高振动激发甚至改变化

学平衡的移动方向，例如(图 1时 ， v 达到 3 时，随温度的升高 K(咽，j-→， T)变小，而转动激发不

会导致这种效应; (iv)图 2b 表明了非允许态效应使得高温下的 K(T)尽管很大但不趋向于无

穷大，这与由实验现象归纳出的规律相一致(6，η.

综上所述，态-态热力学函数ð.GO(旬， j→咽'， j'， T) 比 ð.GO(T)或 ð.GO(伽刊" T)对体系动

态微观过程的描述更细致、更深刻.
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1. A tom-Diato皿 Exchange Reac也，ions
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Ab的rac由

In 古his paper，他e 前的e斗。-sta拍拍ermodynamic functions developed by Levlne 

were ex也ended to vibrotor-vidrotor 的时es. Giibbs free energy func古ion ð.GO仰， j• v' , 
j' , '1') and chemical equilibrium constant K (咽，士→v'， j', T) and 古heir de.tailed COm­

puta古ional formulae for atom-diatom exchange reac也ion A+BO仙， j)• AB( V', j') +0 
have bren given. Numerical calcul的ions for 古he reac古ion H+02仰， j)→ HO(v', j') +0 

using our formulae have been carried out. By meanS of ð.GO仆， j• v', j', T) alld K 

(v ， j→咽'， j'， T)，也e microscopic proc(òsses of chemical reaclion may be described in 

de古ail and deeply aS well as tlte effects of 古he coupling be古ween 古he vibra古ional and 

rotational 的ates of 古he reac协副皿olecules on chemical reactivi也y can be discllssed 

皿ore eon venien tly 也han by 古he ð.GO(←刊" T) and K(轩刊" T). 


