
化学学报 A但'ACH血ICA S囚ICA 1989, 47, 519-524 

气固表百多原子分子振动能量传递过程的新模拟法

袁伟
(北京化工学院应用化学系，北京〉

术文对气圄表面分子相互作用过程进行了新的考察.在表面吸附量少时，能量分布形式为

合eJM，在表面吸附量多时为俨1cB'I! 当解服位阱的解吸能为 Ed.时，可以分别得到相应于

两种分布的-次相遇反应概率表达式

儿=1. 击e-Bf1ø叩/几击e叫咱

和 马EI ge-m♂α/几俨1cø'l!扭.
能量传递效率随温度升高而降低是分子能量分布转变的自然结果，催化作用的起因是深的解眼

位阱的存在，振动能量调节系数的数值可以大于 1. 新处理法在定性和定量方面都是成功的.

在多晶表面上以单分子反应为手段研究多原子分子的振动能传递过程具有理论和实际意

义.通常的处理方法是将与热表面相遇后的分子能量分布矩阵Nl和起始能量分布矩阵 NO 用

-个碰撞概率矩阵 U关联起来，

N1 =UNO (1) 
U矩阵的形式及矩阵元数值则用试差法确定.此法计算量大，预见性差，物理意义也不明确.

由于它采用以热表面温度所表征的Bo1古zmann 分布为参考标准，计算的能量传递效率随表面

祖度升高而降低，并且不能就气固表面反应的表现活化能普遍比气相反应的数值低的实验事

实给出合理的解释.

吸附在表面的分子可以处于化学吸附和预吸附两种状态.化学吸附态分子应取固体表面

位点的能量分布形式.预吸附态分子的能量分布在表面吸附量少时决定于表面位点的分布，

表面吸附量多时，因分子碰撞，呈 Bo1七zmann 分布.在预吸附态分子能量大于解吸位阱的解

吸能矶时，即离表面而去.本文提出了适用性广泛的气国传能过程处理法.

气固表面传能过程新处理法的基本假设

其一，固体表面位点的能量分布服从以表面温度T所表征的二维 Maxwell 分布.

h但)扭=忐r e叫扭 份

式中 kB 为 Bo1tzmann 常数.固体表面上能量大于 E 的位点所占比例为 e-EJhZ'，其位点
能量的平均值为 kBT.

其二，化学吸附态分子同固体表面的能量交换过程能够瞬时达到平衡，并取表面位点的

能量分布形式.

除了固体热容量大和自由电子参与作用C1J 的因素外，化学吸附态分子中振子的非谐振性

和强祸合作用会使分子内部能级密度选一步增大，甚至形成连续谱，从而有助于气体分子同固

体表面之间的双向能量传递.
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由第二项假设直接得到的一个推论是分子起始能量分布形式不应影响传能过程.

气固单分子反应体系的一次相遇反应概率计算

在探究气固表面能量传递效率时，最方便的数值指标是气体分子在同表商发生一次相遇

过程后的反应概率 P. 只要单分子反应对时间呈一级速率特性，就可以由实验得到的表现速

率常数 k 直接换算得到-次相遇反应概率的实验值 P句

Pe =4kVjOS (3) 
式中 V 为反应器体积， S 为热表面面积，。为以冷表面温度为表征的平均平动速度.

在反应达到稳态时，表面的出射分子数同入射分子数相等，而出射分子的能量均高于解吸

能 Ed. 因此，当表面吸附量少时，一次相遇反应概率的理论值为

r= __!一。-E/IDBT ..:I1i! 

PEZ15。占fy u … =e-胁l!Jd)/7Ia'E =e-Eb/ 7InT 

I _ .-L~ e-E/ 70BT dE 
JEd kBT 

(4) 

式中 Eb 是反应的表现活化能. Eb 等于 Eo 和 Ed 之差，它简洁地阐明了气固反应活化能

降低的原因.

在表面吸附量多时，逸出分子的能量分布取Bo1tzmann 型，其一次相遇反应概率的理论

值为

pñ=l; 伊-山 dE
U jLge-川 dE

式中 g 为分子的能级简并度.表现活化能 Eb 的表达式为

Eh=J;EWE州Td~_J:Ego-MdE
υ j∞伊叫 dE f:d 伊-JjJ/IDBT d.E 

E. 

如果 Ed 很小，可得凡的极限形式丑，

psz(;俨70BT dE 

[ga-Ef70BT dE 

〈时

(6) 

(7) 

P. 常称为强碰撞反应概率.以往认为分子同热表面相遇后至多取以热表面温度表征的

Bo1tzmann 分布，因此 P. 被用作判别反应体系是否发生催化现象的标准，现在看来是不恰当

的.

从上述新观点出友，可以定性地得出以下推论z

表征气固表面相互作用强弱的解吸能 Ed 对一次相遇反应概率和振动能量调节系数的大

小起关键作用.这同原来的观点一致，但有了明确的物理指标. Rosenblat俨3 在室温下测得

甲皖、正丁烧和正辛烧在铁上的振动能调节系数分别为 0.36、 0.72 和 0.90，这可以用沸点高

的分子同铁表面相互作用较强来解释. 001lussic3 • 4J 发现正丁烧、正辛烧和 1-氯丁:院在锦上的

振动能量调节系数比在石英上的要大1.4-1.8 倍，这可以用金属表面同气体分子相互作用较

强来解释.这种作用藏予人们钝化或敏化某一化学反应的有力手段.

随着表面温度的升高，一次相遇反应概率和振动能量调节系数的实验值同以热表面温度

衰征的Bo1古zmann 分布的计算值比较越来越小.以往用能量传递效率随温度升高而减小来

解释，然而按照新观点，由于传能过程迅速达到平衡，传能效率是恒寇的.其实质在于温度升
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高，能量分布形式由 Bolbzmann 型逐步转为 Maxwell 型，而后一种分布中的 1/kBT 因子又是

随温度升高而减小的.于是，传能效率随温度升高而变小的假象就可以用能量分布形式的变
化来解释.γonerC5J 在 :1 273K 下用分子束技术测得正丁皖在铀丝上的振动能调节系数出奇地

小，仅为 0.05，但是按新观点.根据f Boltzmann 能量均分定理，有 36 个自由度的正丁烧分子

的平均能量为 18kBT， 而根据二维 Maxwell 分布，其平均能量为 kBT， 故其调节系数为 1/18

(即 0.056) ，与实验值相合.

从上述理论计算公式可知， Pd 值不会小于 P. 值，当 Ed 大时， Pm 值会大于 P.. 因此用

Pe 值同 P. 比较来判别催化作用是否存在是不恰当的.进一步说，催化现象很可能不是由于

反应途径的改变，而是由于存在解阪位阱的缘故.由此可将催化反应同普通动力学反应统一

起来，用同一种方法来处理.这种观点并不排斥己用原位红外等技术鉴定的表面化学吸附态

的真实性，根本的差异在于:分子不是在表面上完成反应，而是象纯动力学反应那样m，在解吸

后于飞行途中完成的. (用飞行时间反应器已证明环氧丙炕在石英表面的单分子催化裂解反

应的反应概率随飞行距离的减小而降低) . 

既然催化现象与纯动力学现象没有本质的区别，那末根据能量调节系数原有定义计算的

数值就有理由大于 1.

若干体系的反应概率实验值同理论值的定量比较

本文提出的新理论处理方法，不仅能处理纯动力学体系，也能处理旧法无能为力的催化体

系.由于实验数据较完整且易于再处理，选用一次相遇法的结果进行模拟，概括了迄今为止的

实验成果.图 1-6 表明新法在定性和定量两方面都令人满意.表 1 给出了相应的参考数据.

前三个反应体系的 Pe 值比 P. 值低，系纯粹的动力学体系，但是后三个体系的 Pe 值要比

表 1 比较体系的参考敖据

图 1口王 反应体系 EOl反K应J.阑m能01-1 E反，，/应kJ活'ffi化o能1-1 理论模拟形式 文 献

1 环丁烯-金 133.8 62.7 Pm [7J 
2 环丁烯-石英 133.8 69 .4 Pn革 [8J 

3 1 甲基坏了烯一石英 .143 56.8 Pm [9] 

4 硝基甲烧-金 227 .4 Pd [10] 

5 环氧丙烧-1'lt 237.8 75.2 p皿 [11]1 
6 环氧丙统-银(采) 237.8 46.4 Pm íll] 
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P. 值大几个数量级，属于催化反应范畴，以往是无法处理的.环氧丙烧的第一个反应步骤是

异构化反应，而硝基甲烧则是碳一氮键的裂解反应，正好代表了单分子反应的两种类型.硝基

甲炕分子同表面相互作用很强，若假定其解吸能 Ed 为 142 kJ .mol-1，则可以用 Pd 来很好地

摸拟.

讨论

p固和凡的引进只代表了两种极端状况. (全程模拟并不困难，但需要准确的反应压力

数据，此处从略. )上述讨论说明，只要恰当地分析分子的能量分布形式，则气固表面相互作用

的各种现象可以获得统一而简单的解释.这种理论处理法的最大优点是在模拟过程中无须引

入任何调节参数，唯一用到的与气固反应的动力学实验有关的参数 E. 也是从实验数据中直

接得到的，因而是一种绝对模拟法.

由于用纯粹动力学方法能够解释催化反应的结果，这就使人们考虑到两者之间的相通性.

摧化作用的起因不一定是因为改变反应途径，从而降低反应阔能所致.它可以是因为解吸位
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阱的存在而平移地提高全体逸出分子的能量所致，这种激活手段比提高 Bo1tzmann 分布中的

温度参数更为有效.
为了显示解吸位阱的作用及说明当解股能 Ed 大时反应速率会大于均相反应的数值而呈

现"催化"效应，图 7 给出了对分布函数为

FM=e-B/.旧'/ks'l' (8) 

而解吸能为 Ed 时环氧丙烧分子同固体表面相遇后

的分子能量分布函数圈，同时显示了 300 和 800K

下的Bo1切mann 分布函数.

最后，就气体分子的起始能态分布对反应概率

无影响的问题作一些说明.直接调节分子起始能量

分布的实验较少， Prada-8过vaCLl!J 在云母表面上研

究了环丙烧的异构化反应，得出起始温度高则反

12 

6 
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12 I8 24 30 

10蛐3E/cm- 1

应概率大的结论.然而其实验安排未能消除均相反
图 T 环氧丙烧三种能量分布形式的比较

应，所得表观活化能也近于均相反应的数值.在用

变动相遇法(VEM 法)巳O， 13J 来调节分子同热表面的

碰撞次数时，可以求得经皿次相遇后的平均一次相

---- 3∞X 下的 Boltzmann 分布;

一.- 800K 下的 Boltzmann 分布:

-5∞K 下的分布(FM ， E d ) 

遇反应概率 P(m). P(m)值随皿的增大而增大，很可能是分子空间碰撞激活的结果，其表现

活化能均近于气相反应的活化能也可作为佐证.计算表明，即使在 10-垒Torr 的真空度下，空间

碰撞仍是不可忽略的，当起始分子能量大时，空间碰撞激活的概率也越大. 至于 1-甲基环丁

烯一石英体系E92，在外壁温度很高时也确实引起反应概率增大，但其外壁面积要比内壁约大百

倍，温度升高时外壁对反应的贡献将同内部热面积的贡献持平甚至超过，实验误差是很大的.

值得注意的是在外壁温度由 300K 升到 400K 时，反应概率呈略微下降的趋势，这同我们最

近在飞行时间反应器中对环氧丙烧-石英体系的研究结果一致.

本文系中国科学院科学基金资助的课题.
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A New Method for Simulating the Vibrational Energy Transfer 

Process of Multi-atomic Molecules at Solid Surfaces 

Yuan 飞Tei

(Department of Applied Oh8mistry, Beijing InstituÚ1 of OhemicaZ Tech7lOlogy, Beijing) 

Abstrao古

A new pr∞edure for 恼。 energy transfer pr∞e阔的书he g硝-四lid surfaoe has been 

:proposed. Aooording 书。他.e new viewpoi时也e onergy dis古ribn古ion mode of mo1eoulOS 

a毛 solld surfaoe is ohanged frOJ1书wo dimensiona1 Maxwellian 切Bo1坦mannian dependin~ 

on 曲。 surfaoe coverage. A t 10w ∞verage 七he reao也ion probabili古y oan be expressed as 

exp[一 (Eo-Ed)/kBT] and 时 high ooverage i惚 expression is 

f:. g蚓-E/明町i∞ g吨( -E/kBT)dE 
E. - / J E盈

B的h ohemioa1 and oa旭lytio reao古ions oan be 他eor的ioally 81皿ul肘。d by 他is unique 

讪ωry suoo倒sfully. The new m的hod has been provod q ui加 satisfaotory wi古h many 

examples seleo切d fro皿 referenoes. A dlscussion and explan时ion have 剖面 been given 右。

他e e币。ienoy of energy transfer，她6 倒en佣 of oa抽lysis and 协.e deftni缸。且 of

aooo皿modation coefficien饱.


