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多原子有机自由基的光谱和化学动力学

赵新生

(北京大学化学系
,

北京 1 0 0 8 7 1 )

〔摘要 ] 多原子有机自由基的光谱和化学动力学的研究
,

是深入了解认识化学反应规律和机制的

重要环节
。

总的来说
,

我们关于这一类化学物种的认识还是初步的
。

这个方向上的研究工作是重要

和迫切的
。

目前
,

多原子 自由基的光谱和动力学的研究是分子光谱和化学动力学研究领域的一个

前沿
。

本文主要 回顾作者在这一方向上的初步的工作
。

1 引言

自由基是一类电子轨道没有完全填充的化学物种
,

它们表现出很强的化学活性
。

正是 自由

基的这种特性
,

使得它们在化学反应的过程中扮演重要角色
。

许多看上去极普通的化学反应
,

它们的实际历程可以是很复杂的
,

其中常通过自由基作为反应的中介
。

例如
,

氢气在氧气中燃

烧和爆炸的总的反应方程式可以写为
:
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而实际的机理
,

据信是以链反应的方式进行的
:
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反应过程中有大量的自由基产生又消失
,

最终导致稳定的产物 H
2
0

。

在有机反应中
,

自由基的

种类就更多了
。

由此可见
,

对自由基的认识和研究是认识和研究许多化学反应的关键之一
。

其

应用背景也很明显
,

如在环境
、

能源
、

生命及材料科学中都交织着自由基的性质和作用 问题
。

广义地说
,

凡电子轨道没有完全填充的物种都是自由基
。

在此含义下
,

几乎所有原子
,

所有

处于电子激发态的分子
,

多数带正
、

负电荷的离子也都是自由基
。

本文中
,

我们狭义地使用 自由

基这个概念
,

所指的自由基都是电中性的
、

在 电子基态下的电子轨道没有完全充满的多原子自

由基
,

而且也将 0
2 ,

N O 这些常见的
、

在常温常压下能稳定存在的分子排除在考虑之外
。

由于 自由基的化学活性
,

它们一般都只存在于反应过程的瞬间
,

或超低温
、

超低压的环境
。

有趣的是
,

宇宙的星际空间恰好是一个超低温和高真空的环境
,

所以大量的星际物种是以自由
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基的方式存在的
。

正是自由基的不稳定性
,

制约了人们对它们的认识
。

在 80 年代中期之前
,

自

由基的研究多是集中于简单自由基的光谱
,

只是在近十年来
,

关于 自由基的化学动力学和较复

杂 自由基的高分辨光谱才逐渐多了起来
。

但总的来说
,

我们关于 自由基和它们所参与的化学反

应动力学的知识 尚甚少
。

这样方 向上的研究是重要而迫切的
,

也是 目前分子光谱和化学动力学

研究领域的一个前沿
。

对于这样一个活跃和广阔的领域
,

本人无意作全面的评述
.

在此仅就个

人的研究进展作一些回顾
。

2 H C o 和 C H 3 N 的光谱

火焰是 自由基大量存在的场所之一
。

事实上
,

弄清燃烧的化学动力学是 自由基研究的一个

动力
,

这一研究的直接应用背景在于化学燃料的合理利用和环境的保护
。

例如
,

燃烧过程的监

测和研究
,

燃烧的计算机模拟
,

大气化学成分的监测都需要有关自由基的光谱学
、

热力学和动

力学数据
;又如

,

新型动力机的设计
,

大气污染的改善
,

就更是建立在对有关 自由基参与的化学

反 应的正确认识之上
。

而人们最早发现 自由基 的场所之 一也是火焰
。

例如
,

早在 1 9 3 4 年

V ia d ya 就试探地将碳氢化合物燃烧火焰 的发射光谱中的一段谱带归结为 H C O 自由基的发

射
,

这就是有名的
“

碳氢焰带
” 。

后来发现大气和星际空间也存在着 H C O
,

但利用激光光谱的现

代方法研究这一谱带直到 1 9 9 0 年才见报道
扛」

,

2〕 。

我们
仁1 〕
采用脉冲激光光解的方法得到浓度和

纯度都比较高的 自由基
:
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在所采用的实验条件下
,

H C O 的寿命大约有 10 微秒
,

在此时间内用另一频率可调的脉冲激

光激发 H c O 到电子激发的 百态
,

收集 H (C ) 自它态的荧光
。

实验的光谱分辨率为 0
.

05 c m
一 ’ ,

不

仅可以分辨出转动跃迁
,

而且可以看到电子 自旋裂分
,

因此可以获得有关分子性质的准确数

据
。

我们还采用受激辐射泵浦 ( s t im u l a t e d e m is s i o n p u m p i n g
,

S E P ) 的技术
,

研究 H C O 从振动

激发的电子基态上的分解动力学
,

发现了所谓的
“

连续态上的共振结构
”
和 明显的动力学选模

行为
:

在分解反应

H C O ~ C ( )+ H

中
,

处于 H C O 弯曲振动的能量比处于 c o 伸缩振动的能量更能有效地促进反应发生
。

这些结

果引起理论和实验学家们的极大兴趣
,

导致了一系列研究工作的进行田
。

R N 型的自由基是一类双 自由基
,

因为它 们的 电子基态有两个不成对 电子
,

是一个三线

态
。

有实验迹象表 明
,

它们在含氮有机反应中是 活跃的中间体
,

而且可能有重要而有趣的立体

选择化学行为
,

即在加成反应中三线态没有立体选择性
,

而单线态有强的立体选择性
。

在 R N

家族中
,

最简单的有机 自由基为 C H
3
N

。

人们猜测它可能也是一种星际分子
。

但这个自由基不

仅没有在宇宙观测中看到
,

而且
,

虽然人们一直试 图获得它
,

但在 80 年代之前也不曾在实验室

中确切地辨认出它的存在
。

在这些实验 中
,

产生 自由基的方法是光解
:

e H
3N 。

纽 c H
3
N + N

Z

这是一个与下列反应

H N
。

止H N + N Z

类似的反应
,

但人们发现得到的不是 C H
3
N

,

而是它的异构体— 非自由基的 C H
Z
N H

。
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年
,

经理论化学家计算
,

预言这一 自由基可以存在
。

在理论的鼓舞下
,

实验学家尝试其它办法
,

终于在 1 9 8 4 年获得了它的发射光谱
。

不过奇怪的是
,

虽然得到激光光谱的努力一直在进行
,

在

开始我们尝试的时候仍没有看到成功的报道
。

我们采用文献的方法制备 C H
3
N 自由基

:

在流动体系中微波放电产生亚稳态的 N了
,

再用

自己实验室合成的 C H
3
N

3

与 N 犷反应
:

C H
3
N

3

十 N犷一 C H
3N 十 2N 2

这种将放电与化学反应结合起来的方法也是产生较纯的自由基的一种有效方法
。

开始我们参

照文献构造 了反应装置
,

C H
3
N

3

和 N了分别在内外管流动
,

一直未能观测到所希望 的激光光

谱
,

后来将 C H
3
N

3

和 N犷的混合位置换了一下
,

终于获得了成功 [’, 5」。

原来这里有一个简单而

有趣的化学原理
:

在激光观测点
,

第一种装置 的过量试剂是 CH
3
N

。 ,

所以仍有大量的 C H
3
N

3

存在
,

而 C H
3
N

。

在我们进行观测的光谱区有极强的荧光发射
,

足以掩盖可能存在的自由基的

光谱
。

相反在第二种装置中激光观测点处的过量试剂为 N犷
,

所以 C H
3N 。

的残余量大大减少
,

从而可以观测到 自由基的荧光光谱
。

文献中未见成功报道的原因不得而知
,

但我们自己的成败

就是在这小小的不同之处
。

有了新的实验事实
,

文献报道中的一些错误推断就立即表现出来
。

例如
,

有人由发射光谱

中没有观测到高振动激发的入 电子态的光子发射
,

而推断该电子态的振动激发态经历了光化

学过程
〔 6〕 。

这一推断也似乎与以往光解实验 中得不到 C H
3
N 自由基的事实一致

。

但我们直接

测量了 入 电子态在振动激发下的寿命
,

发现光化学因素并不重要
,

因为在可观察到的 rF an
c k

-

C o n d o n
跃迁区

,

直至 4 8 0 0 c m
一 `

的振动激发能量下
,

入态的寿命都是相当长的
。

不能令人满意的是
,

我们的实验是在流动体系中进行的
,

为得到更精确的信息
,

应在超声

分子束冷却的条件下进行转动分辨的光谱研究
。

我们下一步工作的目标就是利用超声分子束

冷却高分辨光谱的手段研究 C H
3
N 等自由基振动

,

电子激发下的结构
、

性质和化学动力学
。

3 分子束激光交叉研究自由基反应化学动力学

有机自由基的化学动力学研究较之光谱学的研究更为困难
,

因而研究的深度仍然有限
,

到

目前为止
,

仅见不多的应用 自由基分子束作交叉分子束反应 v[] 和交叉激光束光解 sj[ 研究的报

道
。

我们经过了数年的尝试和失败
,

最终获得在反应

e e l
,

迎竺骂 e e l
Z

+ e l

上的成功
仁幻

。

自由基的重排和 由此导致的异构化
,

是有机反应中非常重要和普遍的现象
,

特别是质子的

转移更是生命现象的最基本的化学过程之一
。

为了研究这样的化学动力学过程
,

我们选择了

C
3
H

。

中的质子转移和异构化作为对象
,

探讨在振动激发下质子转移的速率和机理闭
。

这里的

实验手段为分子束激光交叉的光解碎片飞行时间质谱
。

实验采用了两方面的技巧
:

首先以反应

C
3
H

S
B r
~ C

3
H

S
+ B r

兼作产生振动激发的 C
3
H

。
源和 C

3
H

。
异构化的时标

;
其次

,

以能量最低的异构体为参照将实验

测量的最大平动能作为确认异构化过程是否发生的量度
。

结果表明
,

异构化反应

CH
s

一 C H 一短:H

一
C H

Z

一 C H一C H
Z
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的速率在实验的振动激发条件下相当大
,

并且质子转移的反应坐标与分解的反应坐标有效地

藕合在一起
。

由实验结果可推断
,

最可能的反应机理为

e H一 e H 、 H 一 B r

一〔 ..n
`

… C H

H
:
C一 C H

二、 B ·

) 一
C H

Z

一 C H一 C H
Z
+ B ·

这一实验确切地观察到异构化的存在
,

但并不能在态水平上研究与 自由基的质子转移和

分子重排有关的基本化学物理过程
,

而后者是正确认识微观的化学物理规律并运用它们的必

由之路
。

我们的近期 目标之一就是在态分辨的水平上研究上述过程
。

4 结语

随着人们对 自由基研究的深入
,

对化学运动的认识也会深入
。

但研究 自由基有相当的难

度
,

我们将 自由基的高分辨光谱和化学动力学作为研究工作的一个方向
,

对 自己亦是一个挑

战
,

需要不断锐意地开拓下去
。

过去几年中
,

我们得到国家自然科学基金委员会的有力支持
,

愿

借此机会表示衷心的感谢
。
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