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CH(A2A) 自由基被醇类分子猝灭动力学的

温度效应研究

陈从香 王非 陈益新 冉琴 马兴孝
(中国科学技术大学化学物理系 合肥 230026) 

摘要 用 266nm 激光光解 CHBr3 产生 CH 自由基，利用精密控温仪控制反应温度，测定 CH(A→X)

荧光的时间分辨信号，测量了 290K 至 653K 范围内 CH(A)被乙醇、丙醇、丁醇猝灭的速率常数，利

用修正的碰撞配合物模型，定性解释了在多极吸引势与活化势垒的双重影响下，猝灭截面与温度间

的关系.

关键词 CH(A) ，醇类分子，猝灭，碰撞配合物模型，温度效应

CH是一种非常活泼的自由基，它对于燃烧、放电和星球大气研究均有重要意义[1.2J 由于

其结构的简单和具有代表性，也是理论研究的重要对象.在室温下，对电子激发态 CH 自由基

的猝灭动力学研究已比较充分.我们实验室对 CH(AZ~) ， CH(Bz:l一)， CH(C穹+ )的猝灭动力

学研究，已作了很多工作.其中在室温下，已获得 CH( A ， B ， C)态被醇类、烧娃、卤代烧娃、C马，

马，Ar， (CX3 )zCO ， CF3α刀X ， CXC13 (X= H ， D) 的猝灭速率常数[3.4J 但迄今为止，CH 自由基

猝灭过程的温度效应却研究较少. Crosley[51 等人利用脉冲 α马激光闪光加热的方法研究了

1000K 以上电子激发态 CH(A)的猝灭， Heinrich[6]等人对 Crosley 的方法进行了改进，研究了

室温至 1000K 的 CH(A)猝灭的温度效应.他们利用脉冲 COZ 激光加热反应体系，在一定的延

时后，用ArF 准分子激光光解母体分子产生 CH(A) 自由基.通过控制两束激光的时间间隔来

控制体系的温度.在不同的延时却下，测定 CH(A→X)荧光色散谱，用转动分辨的光谱拟合

方法来确定体系的温度(假设体系已达到平衡分布).这种方法测定的温度误差较大，低温范围

内为土 50K ， 1000K 时为:t 100K. 

猝灭速率常数温度关系研究表明[7] ，与激发态 NH，OH ， PH 不同的是，CH 猝灭时，在碰撞
对分子间，除存在各向异性的吸引势外，还存在排斥势或位垒.我们在研究室温下 CH(A)被烧

娃分子猝灭时间，对碰撞配合物模型进行了改进，引入了活化位垒作为可调参数，本文利用电

炉加热和精密控温仪控制温度，在 290~653K 范围内，测定了 CH(A)被醇类分子猝灭的速率

常数，利用改进的碰撞配合物模型进行拟合，估算出活化位垒的数值.

1 实验

实验装置在前文中已作过详细描述[剖，但反应是在文献[8J使用的反应器中进行的.现简

事 男 .56 岁，教授，博士生导师

收稿日期 :1996 一 04 -01 ，国家自然科学基金资助课题(29473128)



571 

介如下:实验中用稳态流动法，气体配制及流量控制均与以前工作相同[3.4] ，腔内气体总压保

持在 3465.8 :t 266. 6Pa. 用四倍频 YAG 激光 266nm光解母体分子 CHBr3 产生 CH(A) 自由基，

CH(A)的荧光用波长为 430 士 10nm 的干涉滤光片分光后被光电倍增管接收.可以认为光电倍

增管接收的是 CH(A)态的全部荧光.光电倍增管输出时间分辨信号由数字存储示波器记录，

并由接口输入计算机进行平均和数据处理.

实验中使用的反应器在文献[8J 中作过详细描述.腔体可以在室温至 700K 范围内进行调

节.腔体用电炉加热，用事先校准过的热电偶和恒温仪实现自动控温，控温精度可达士 1.C.

我们以 30'C左右为间隔，测量了 290-653K 范围内 CH(A)的猝灭速率常数.实验中时间

分辨信号均平均 30 次，并扣除本底以提高信噪比和消除杂散光的影响.数字存贮示波器由

YAG二倍频 532nm 激光触发.实验中用Ar气 (99.999% 武钢氧气厂)为钢瓶气，未经进一步

纯化.~H50H(分析纯)， n -~H70H(分析纯)， n 一 C4~OH(分析纯关98 % ) , CHBr3 (分析纯)

同前文[4 J. 
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结果2 

典型的 CH(A-X)荧光时间分辨信号及其半对数关系示于图 1 ，半对数图上直线斜率的

绝对值为 CH(A)荧光衰减的准一级速率常数 k 1 . 在同一温度下，不同猝灭剂浓度的准一级衰

减速率常数对浓度作图(见图 2) ，其直线斜率即为该猝灭剂对 CH(A)的猝灭速率常数 k. 测得

的结果列于表 1 ，表中误差为图 2 作线性拟合的标准偏差的两倍.猝灭截面 σ四由下式求得 σ阻

=ι-1式中亏为碰撞对子间的平均相对运动速度.σ目的数值也一并列入表1.
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图 2 473K 时，CH(A)被 G马OH猝灭的

一级速率常数对[C4同OHJ浓度图

圈 1 CH(A)被 C4I-也OH猝灭的

CH(A→X)荧光信号及半对数图

[C4同OH] = 9. 96 X 1014分子/立方厘米 • T=473K 

现将 σex用改进的碰撞配合物模型计算的碰撞配合物生成截面 σcf与温度的关系示于图 3.

从图 3 可以看出，猝灭截面都有随温度升高，先下降后上升的趋势.我们分别用 σ =A 1exp

( - EJ/RT) + A 2exp( - E2 /RT)及 σ =A(TIK)nexp( - EIRT)进行了拟合，其中 AJ ， E J ，
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表 1 口I(AlA)被醇类猝灭的速率常激及截面{误差为标准偏差的两倍，

速率常数 k 的单位为1O- 10cm3 .molecule -l. S-l ，截面 σ 单位为1O-2run2 )

~HsOH C:!H70H C.f也OH

T/K k σ回 σd k 。E σd k σ回 σd 

285 3.5210.30 45.51 3. 9 54.96 

289 4.6810.17 61. 214.5 76.52 

297 3.62 士 0.28 45.913.5 54.01 4. 57:t O. 34 61. 0 士 4.5 88.25 

323 3.6810.30 44. 7:t 3. 6 51. 80 4.47:t 0.21 55.915.2 75.19 4.96 士 0.42 63.015.3 88.03 

353 3.331 O. 32 38. 7:t 3. 7 50.37 4.241 O. 21 50. 7:t 5.0 74.52 4.031 O. 36 49.0 士 4.4 88.00 

383 3.24 士 0.24 36. 1:t 2. 7 49.51 4.1510.21 47.614.8 74.14 4.2510.22 49.612.6 88.10 

413 3.331 O. 24 35.812.6 49.02 4.0410.14 44.613.1 73.94 4.151 O. 32 46.613.6 88.27 

443 3.17:t 0.20 32.912.1 48.82 3.9010.20 41. 614.3 73.87 4.78 士 0.14 51. 91 1.5 88.49 

473 2.92 士 0.14 29.31 1. 4 48.81 3.9610.13 40.912.7 73.90 5.1510.24 54. l:t 2.5 88.73 

503 2.9610.16 28.81 1. 6 48.94 4.1210.12 41. 212.4 73.99 4.7610.32 48.51 3. 6 88.98 

533 3.52 士 0.26 33.31 2. 5 49.16 4.2910.25 41. 515.8 74.13 4.7010.28 46.512.8 89.24 

563 3.5910.28 33.013.5 49.46 4.4410.30 42.0 士 5.7 74.29 5. 34 1 O. 32 51. 4 士 3.1 89.50 

593 3.7310.42 33.413.8 49.80 4.9710.27 45.815.0 74.47 5.3610.54 50.315.1 89.75 

623 4.1310.36 36. l:t 3.1 50.18 5. 67:t O. 34 51. 0 1 6.1 74.66 5.5410.22 50. 7:t 2.0 90.00 

653 5.931 O. 54 53.014.8 90.24 
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图 3 αI(A)被醇类猝灭的猝灭截面对温度的关系图

(a)~HsOH ， (b)C:!H70H, (c)C4同OH.

其中实线代表用修正的碰撞配合物模型的

理论计算结果，虚线代表实验结果对双指数公式的拟合结果

A2 ， E2 ， A ， E 均为常数，拟合出的各参数列于表 2，其中双指数拟合效果较好，将其拟合结果
用虚线示于图 3.
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3 讨论

表 2 猝灭被面对0' = A (T IK)nexp( - EIRT)与

σ= Atexp( - EtIRT) + AZexp( - EzIRT)拟合参数

猝灭剂 (2HsOH yH70H C41也OH

In(A/10- 2时) 一 8.3 :t 6.-6 14.0 :t 12.5 -8. 3:t 6.8 

n 1.6 :t 0.8 2.5 :t 0.6 1. 7 士 0.6

E/khnol- 1 -6.9 :t 2.8 一1O .0 :t 2. 0 一 6.8 :t 2.3

In(A ,/10- 2run2 ) 12.6 :t 14.6 11.7 :t ll.5 2.4 :t 3.5 

E,IkJ .mol- 1 55.0 :t 44. 0 46.0 :t 4. 5 一 4.0 士 6.4

In(A 2/ 1O- 2run2 ) 19.0 :t 3. 0 3.0 :t 0.3 4.5 土 4.7

E2公J.mol- 1 一 1. 9 :t 0.4 -2. 7:t 0.0 6.1 :t 14.5 
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我们曾在室温下测定过醇类分子对 CH(A)猝灭的速率常数[9] 这次测定的结果比文献

[9J的数据小 30%左右.这个误差尚难以从实验上给出准确的解释，两次实验的不同之处是文

献[9J中测定的主要是 CH(A→X)发射的 Q(O ， O)带头，这次测定的是 CH(A→X)的全部发射，

所以信号更强些，可能误差要小一些.

实验结果表明，CH(A)被乙醇、丙醇、丁醇的猝灭截面随温度升高表现出先下降再升高的

趋势，既不符合Arrhenius 关系(随温度升高而上升，由反应位垒控制) ，也不符合简单的碰撞配

合物模型[10] (单调下降，由多极吸引势控制).参考文献 [4 ， 5J指出，这是由于多极吸引势及反

应势垒共同作用的结果.CH(A)与猝灭剂之间的吸引势包括偶极一偶极，偶极一四极，偶极一

诱导偶极相互作用和色散力四种分子间作用力，而在形成碰撞配合物时存在一排斥位垒 Ea ，

这时碰撞对子间的有效作用势为:

V eff ( r) = Eb2 1r2 - C31r3 - C4 1r4 
- C61r6 - CgI卢+ Ea 

其中 E 为动能 ， b 为碰撞参数， C3 ， C4 , C6 , Cg 为常数 ， r 为碰撞对子间距离.采用取向平

均方法[4 ， 10]计算了碰撞配合物生成截面 σcf，结果列于表 1 并示于图 3. 现就碰撞配合物模型作

如下讨论:

(1)文献[10J给出的碰撞配合物模型中，实际是将碰撞对子都作为几何点考虑的.当相对

平动能 E 增加，生成碰撞配合物时，碰撞对子之间的距离 Ro 就减小.在我们的计算中，当平动

能 E 大到一定数值时，Ro 小到比 CH 和醇分子的半径和远小得多，这是不合理的.我们在计

算中对比的数值进行了限定，碰撞对子为乙醇时， R。不小于0.48nm; 丙醇时， R。不小于

0.52nm; 丁醇时，R。不小于 0.56nm. 通过碰撞配合物形成截面句对实验测定的猝灭截面 σ目

的逼近，估算出活化位垒Ea为:乙醇，Ea= 3. 6kJ /mol;丙醇， Ea= 1. 7kJ /mol; 丁醇， Ea= 1. 0

kJ /mol. 
(2)根据碰撞配合物模型，猝灭截面 σ田和碰撞配合物生成截面句间存在如下关系 :σ阻=

Pσcf. 式中 P 称之为猝灭几率.对于同一猝灭剂分子，不同温度下猝灭几率应一样.我们在计算

句时，通过调整 Ea 拟合σ阻以使 P 值尽可能一致.但由于该模型自身比较粗糙，未考虑猝灭剂
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的结构，仍不能得到完全一致的 P 值，而获一取值范围.在我们研究的范围内，对乙醇、丙醇，P

=0.6-0.8; 丁醇 P=0.6-0.7.

致谢 李全新博士和张洪刚同学在实验中给予大力帮助，作者在此向他们表示衷心的感谢!
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Temperature Effect on Quenching of CH(A) by Alcohol 

CHEN Cong - Xiang 铸 WANG Fei CHEN Yi - Xin 

RAN Qin 如1A Xing 一 Xiao

(Department ofαemical Physics , University of段ience and Technology ofα口ta ， 陆f剧， 230026) 

Abstract The quenching rate ∞nstants of CH ( A2/j.) radical by al∞hol molecules , such as 

CzHsOH , n - ~H70H and n - C4HgOH , between 290K and 653K have been measured using 

laser photolysis of CHBr3 at 266nm to produce CH(A) radical and time - resolved fluorescence 

measurements. Under the simultaneous effects of multipole attractive potential and repulsive 

barrier , the temperature dependence is analyzed qualitatively based on a modified ∞Hision ∞mplex 

model. 

Keywords CH(A) , al∞hol ， quenchi吨， modified collision ∞mplex model , temperature effect 


