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亚稳态分子o2(b1∑ )猝灭反应研究 

宁利新 程 平 王鸿梅 曹德兆 储焰南 
(中国科学院安徽光学精密机械研究所 激光光谱学开放实验室 台肥 230031) 

摘要 在流动余辉装置中，利用镍金属表面催化氧原子复合的方法，产生了高浓度的亚稳态o2(bt∑。)．采用准 
一 级近似的方法，测定了 (bt∑ )被15种分子猝灭的速率常数，其大小在10 一10~14 c ‘moleode-L．s-]数量 
级范围内．用电子 一振动(E—v)能量转移模型分析了各种分子猝灭反应的机理，结果表明猝灭速率常数的大小与 

试剂分子中的 c—H，N—H以及 O—H键的数目密切相关 ；同时，我们的结果也表明，分子的其它特性将对 (b)的 

猝灭反应也起着重要的作用．

关键词 亚穗态o2(b ∑ )，猝灭反应速率常数，E—V传能 

Study。n Quenching Reactions of Metastable 02( ∑g )
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Abstract Metastable o2in the b state has been PrePared in aflowing after一 ow reactor by oxygen 

ateDl$recombination on a nickel surface at30oK．By usiTl ~gtheteudo—first—ordermethod，totalquenchlng 

rate constantsfor15 molecules aremeasuredto beinthe range of10一 一1O一 cm3·molecule一 ·8‘。．with 

thoseformetastable 02(bI∑ 。)i~ctions with CH2CI H2，㈣ ，CH3CN，c2}I4cl2，c2H2Ch，C3~NH2，

( )2NH and being forthefirsttime．An electronic—to—vibratim~ (E—V)e／l~gy妇ns曲 

model analysis shows that02(b ∑ 。)quenching reaction rate constant is closely corrrelated with tennim．1

bond number of 一H (X=C，N，0)bond within a quenching reagentmolecule．Our experimental

measurement also demonstrates that a completely theoreticaldescription of 02(bI∑一 )quenching re．action 
hmechanism needs to fllrt~r consider other characteristics of reagellt molecules． 

Keywords metastable 02(bI∑g )，quenching rate consrants，E—V elllergy tlBIlSf~r 

氧分子的(bl∑ 一 ∑ 一)跃迁光谱是地 球夜间辉光的重要组成部分，被称为大气氧谱带．由 

~
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于b1 。(以下简记为 b)态的辐射寿命长达 12 

s_1 J
，是亚稳态，因而在地球上层大气压力下，碰撞猝 

灭过程将会影响它向基态跃迁的荧光强度．正因为 

如此，人们可以通过 02(h—x)跃迁光谱的地面和卫 

星测量，并借助大气模型的理论计算以期了解上层 

大气的组分特性及其变化情况．这样，开展 02(b)猝 

灭反应速率常数的测定以及反应机理的研究，对上 

层大气环境科学具有重要的理论和现实意义，

近半个世纪以来，人们采用各种不同的实验方 

法测定了一些分子猝灭 02(b)的速率常数．其中大 

部分研究L2-8 都是采用流动管技术，他们利用 02微 

渡放电产生02(丑1△1)，然后两个02(a‘△ )反应形成 

02(b)，并通过稳态近似的处理方法测得 o2(b)被一 

些小分子和烷烃的猝灭速率常数，而且还研究了 

M-Is，co2，NO和 O的猝灭速率常数与温度的变化 

关系【 J．另外，Filsefii[，slBn霄 。0 以及 Kohse一 

in 硼】8【u】采用光解离 o2得到 O( D)，然后 0(’D) 

与02碰撞传能产生 (b)，并测定了一些原子、分 

子猝灭 02(b)的速率常数值．近年来，CoplandH2,DJ等 

人利用激光双共振多光子电离的方法测量了02(b，

u =l，2)被 02，N2和 c02猝灭反应的速率常数，同 

时研究了速率常数值与温度的变化关系．1961年，

HarteckH4]等人首次实验发现金属镍表面对基态氧 

原子复台有很强 的催化作用，并观察到较强的 

02( ∑ 一)和02(b)的发射谱．本文报道了利用镍 

表面催化方法可在流动系统中产生较高浓度的亚稳 

态 02(b)，采用准一级近似的方法测定了02(b)与 l5 

种分子猝灭反应的速率常数，其中 8种分子的数据 

尚未见文献报道．

1 实验 

有关流动余辉实验装置和技术的详细介绍见文 

献[15]．这里仅对实验中的有关部分作进一步说明．

图 1表示了实验装置中的放电和反应部分．实验时，

高纯氧气(99．999％)经过三级分子筛纯化后通过微 

波放电(245o MHz，90w)产生基态氧原子 O( P)．在 

纯化后的氩载气带动下氧原子到达镍片位置并在其 

表面上复合形成 (b)．猝灭剂从第二试剂人口加 

入，在随后的一段反应管内与 (b)反应，o2(b)的 

浓度沿反应管气体流动方向逐渐减弱．通过测量第 

二观察窗口处 (b—x)信号强度随猝灭剂分子浓 

度的变化关系可测得 (b)被猝灭的反应速率常 

数 ．

实验中，试剂流量可由～标准瓶中该气体压力 

升高随时间的变化求得．02(b—x)光谱信号经单色 

仪(44 W，上海光学仪器厂)分光后，通过光电倍增 

管(RCA C31034)转换成电信号，送人光子计数器 

(EG&G 1109)计数，最后由 x—Y记录仪记录其光 

谱．实验用的单色仪光栅为 1200刻线／rim，闪耀波长 

为4-35．8 1111111，为了减小热噪声，光电倍增管在 一3Oqc 

的环境下工作．

t 

⑦ @ 一 9 

a

a

~

圈1 流动余辉装置中的放电区和反应区 

ng．1 Diagram of di日dw罾e and['eltG'~ l,itubeinthe 

Ⅱ wi吨 出 r一 o 叩p日1日l峭 ：

(1)O2 halet~，【2)̂ rinlet~，(3)mlc~ ve—b】 ， 

(4)hi．el sufff~，(5)6r吐rea日即tinlet， 

(6) oond rEB0 L inlet，(7)Fast ∞~findow， 

~(8) oond。b a wirI ，(9)to 出 pump 

2 结果 

2．1 亚稳态02(b)的产生 

通常前人采用流动管技术研究 o，(b)猝灭反应 

动力学是利用微波放电产生激发态 02(a1 )，再由 

两个 02(a)分子复台反应( 一poolingⅫ on)形 

成亚稳态o2(b)，即：

o2(a )+02(alAs)~ Oz(b)+02(X3∑ )(1) 

该反应的速率常数为【 =2 0×10 cm3·

moleeule ·s～+由于 o2(b)被反应管内壁的碰撞猝 

灭的速率相对较大，因而，02(b)的浓度很小，是稳态 

变化过程．

在实验中我们首先尝试了这种方法 ，即不用镍 

片，对氧气微波放电，但在各种氧气和氩气的压力条 

件下，甚至在第一个观察窗口处也没有观察到 

(b)的发射光谱．当我们在流动管中加入一圆筒状的 

镍片后(参见图 1)，实验时可以在第一窗口或第二 
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窗口处观察到较强的02(b—x)跃迁发射谱，图2是 
一 典型的 (b)发射谱图．这表明镍表面可以催化 

微波放电产生的氧原子复合生成 02(b)，该反应历 

程如下_l4l：

Ni+{02—— 0+2．55eV 
Nio(surface)+0一 NiO 0(al~orbed) 

NiO 0(ab自0rbed)+0(gas pllase)一 N|0+02 

考虑到 NiO和 O的结合能为0．5 eV，氧分子的离解 

能(5．1 ev)，因此上述最后一个反应的发热为 4．6 

ev．该能量足以将 02激发到 b态．

758 762 766 

Mnm 

田 2 镍表面催化方法得到的 02( x)发射光谱 

ng．2 The observed emission spectra of 

02(b， =O—x，，=0) 

2．2 (b1∑ )猝灭速率常数的测定 
在反应体系中，02(b)在镍片上产生进入反应管 

后，去激活过程有以下几个通道：
L 

O2(b)+Wall 02 +Walll 

(b)+Ar +Ar 

k 

02(b)+02— 02 +02 

o2(b)+M 02 +M(M为 0，H20等杂质) 

O2(b)+Q 02 +Q(Q为猝灭剂) 
．

1 

02(b) 一02(x)+b (自发辐射) 

02 为02(a As)或02(x3∑ 一)．虽然在不用镍片 

的情况下没有观察到 02(b)的发射谱，但是如式(1) 

所表示的由 02(a)复合产生的通道还是存在的．由 

此推出 02(b)的浓度随时间变化的微分速率方程为 

d[O2(b)]／dt=̂ p[02(a)] 一{ [Q]+kw／P+ 

 ̂[Ar]+ [02]+ M̂[M]+r }[02(b)] (2) 

在我们的实验条件下，上述等式右边第二项远大于 

第一项，因此可省略第一项；而且除了 ô[Q]外，第 

二项中其余各项均保持不变，令 = ／_P+̂ Af[ArJ 

+ n[02]+ [M]+r-。；考虑到实验中[Q]>> 

[02(b)]，满足准一级近似反应条件，因此式(2)积分 

并经处理后得 

In{[02(b)]o／[02(b)]}= o[Q]△ (3) 

上式中[02(b)]o／[02(b)]为第二观察窗口处不加猝 

灭剂和加猝灭剂的 02(b)浓度之比，可用相应的 

o2(b)的发射光谱强度之比 ，o／J表示．△ 为 02(b) 

与猝灭剂的有效接触时间，本实验中 △f约为 7．5 

盯峙．在计算 k 时通常还要考虑气体的反应管流动 

线型校正园子 ，对抛物线流型 =1．6．这样式(3) 

可改写为 

In( ／，)= 0̂[Q]At／r~ (4) 

~

~ H

Q]／(IO14moleule．cm’) 

圈3 ln(，0／，)与猝灭剂 0， ，CH30H，c2 OH 

C1-1COCH3，GHTN ~和(c2 )2NH的浓度关系图 

Hg．3 First—order }曲g plotsfor02(b)by 

， CH3OH，c2 OH， O，c COCH3，

岛 N and(c2 )2NH 

I

[q]／(10 molecule·cm。 1 

圈4 ln(~lI)与摔灭剂002，cH鸥，c ， ， 

c2 a4，CHsCN，

~

和 q 6的浓度关系图 

T1g．4 Firm一 l凹q nehing pl0晦 02(b)by 

002，CHcb，口 a2，c2 a2，c2 q4，

CH3CN， and } 
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因此，以in(IJ1)对[Q]柞图得一直线，图3，4 

表示了 15种分子对 02(b)猝灭的in(1J1)一[Q]关 

系图，从图中的直线斜率可求得猝灭速率常数 k0，

要准确地知道 02(b)与猝灭剂的有效反应时间 △ ，

就必须测出反应管中气体的流速大小，速率常数测 

量中最大的误差也在于气体流速的标定上，实验中 

我们每组实验都测一次 c02的猝灭速率常数，并与 

别人测得的速率常数值比较，以保证测量的准确性．

表 1中列出了各种试剂的 ko值，同时给出了文献结 

果．可以看出，表 1中所列出的各种试剂猝灭 02(b，

v =0)的速率常数 0̂的值在 10 ～10 ‘cm3·

moloeule_l·8 范围内．

裹1 (b ∑ ’)被各种试剂碎灭的速率常数tQ 

Tale1 I．c mte∞∞ for 02(b ∑ )at 300K 

gRea~t 
：! ：型 ： ：!：：

wodt Olher detemmt~  

-Ref[9]；附 ．[8]；cRef．[4]； Ref[16]；e Rd_[2]|IRef 17] 

‘Ref[18] Ref．[3] 

3 讨论 

我们在实验中重新测量了文献报道过的7种猝 

灭反应，从表 1的数据 可看出，除了 CH3OH和 

HsOH外，其余 5种试剂猝灭 02(b，v =0)的速率 

常数值与前人给出的数值吻合得很好 ，这也说明我 

们所采用的实验方法是可行的．对于 CH30H和 

HsOH，我们测出的数值比文献[2]中报道的大约 

小 2倍，他们在实验中使用 Al金属线来选择碰撞猝 

灭 02(b)(效率为25％)，然后利用 02(B)形成 02(b) 

稳态的特征时间来求得管壁以及其它分子猝灭 

02(b)的速率常数，他们投有考虑金属线对 02(b)猝 

灭的不完全以及 02(a)在反应管内壁的猝灭过程，

这可能是导致他们的实验值与我们测出的 n̂值差 

别比较大的原因．

亚稳态分子 02(b，v =0)被大多数分子猝灭的 

机理已经公认为 E—v传能过程：

02(b，v =0)+Q(x， =0)—一 

02(a， =m)+Q(x，v =n) (5) 

式中Q代表猝灭剂．该机理认为 02的b态向自旋允 

许的a态跃迁释放能量可使猝灭剂的端键振动激 

发．定性上，猝灭速率常数的大小与转移的能量匹配 

AE(m，n)，o2(b， = 8，v =m)和 Q(x， = 

x，v =n)跃迁的 Fl瑚 ck—Condon(F—C)因子有关 ．

其中 

~AE(m，n)=El02(b，v =0--a， =m)J— 

E[Q(X，= +v =n)J (6) 

从表 1中不难发现 ka,o／kn0=9．6，原因是 一H键 

的伸缩振动基频为 3796 cm_。，与 02(b，v =O一 = 

1)跃迁的能量 3755∞ I1相匹配；而 O----D键的伸缩 

振动基频为 2778 cm_。，与 02(b—a)跃迁能量差别 

很大．这种 E—v传能机理中呈现出的同位紊效应 

同样存在于 和 D2(̂}L／k =46)的猝灭反应中．

围5 co,一 试剂分子的猝灭速率常数 

对 c—H键的数目 

Fig．5 Hat 0f Q the 0f c__H im ds 

for aome C}I．一 Q regenta 

分析表 1中数据，试剂分子中O----H，c—H，N— 

H键的伸缩振动基频和数 目与相应分子的 k 值存 

在很大关系．从图 5中可以看出，c 一 cl分子猝 

灭02(b)的速率常数 k 随着 c—H键的数目的增加 

而增大，但线性不好．图中也给出了 c}Il和 CH3CN 

分子的 k0值，可以看出他们的 k0反常减小，部分 

 ̂ j8 。 【lI一、 

 

http://www.cqvip.com


~,lav 2o01 储焰南等：亚穗态分子 02(bj∑ )猝灭反应研究 647 

原因可能为这两个分子 c—H的伸缩振动基频分别 

为 3078 cm。。和 3101 crn。。比 CHC13和 CI-I2C12的 C— 

H键的振动基频(～32170 crn。。)小，与 02(b，v =0一 

a，”=1)的跃迁能量(3755 crnI1)间隔大的缘故．其 

中cH4的 0值的反常减小，在 NF(b)的猝灭动力学 

研究 中也曾出现过这种情况． 和 C COCH3 

的 c—H键的数目相等，它们的 o值也几乎相同．

c) OH的 C—H键的数 目虽然比 CH3OH的 C—H 

键的数目几乎大一倍，但 值却小一倍．文献[23测 

出的 OH和 cH3OH的 0值的相对大小也是这 

样，但他们并没有给出解释．这种现象同样存在于 

cl2和 H2c】4的猝灭反应中．对于 H4ck和 

H2ch，我们认为原因在于 cl2分子的极化率 

比 H，C 的要小，分别为8．0×10一珥m 和 12．1× 

1O一 c ，而 值与极化率 P是指数关系．类似的 

解释已被用来说明PCl(b)的猝灭趋势与分子极化 

率的关系 J．根据不 同试剂分子中 一H，c—H，

N—H键的数目以及相应的 “ 值，可得出这三个键 

猝灭 O2(b)的速率常数，如表 2所示．从表中看出 

。一H> 卜H> c—H，但△ o—H(1，1)<△ N—H(1，1) 

<△E H(1，1)．这说明能量匹配在 E—V传能机理 

中起着重要的作用．很明显，不同分子中同一种单键 

猝灭 (b，v’=0)速率常数值仍存在很大偏差，这说 

明仅从单个端键的数目和振动基频来考虑 E—v传 

能是不够的，我们还必须考虑猝灭分子的其它特性，

如分子的极化率．这将有待于进一步的理论计算．

裹2 摔灭剂分子中O----111t，C------It，N--Iltl端键的 

摔灭速率常数 

1 舢e 2 QI1鼬c ng眦 co嘣a嗽 h O—H，

c— H and N---H b帆Ids in y砒0| c rrD e吕 

4 结论 

我们的实验表明，在流动余辉装置上，采用镍表 

~

面催化氧原子复合的方法可以产生高浓度的亚稳态 

(b)．在室温条件下，我们测定了l5种分子猝灭 

02(b)反应的速率常数，其中cH2CI2，CHCI3，CH3CN，

Ck， H2 ，岛14NIt2，( )2NH和 等 8 

种分子与 O2(b)反应的数据是首次报道．分析表明 

仅用 E—v能量转移理论来解释O2(b)猝灭反应是 

不够的．还必须考虑到分子的其他特性，如极化率 

等 ．
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