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提要

从激光对化学反应动力学过程中活化能及系统温度的影响，阐述了 激光化学反

应中激光作用的机理， 解释了激光催化效应以及激光可使化学反应降温进行的理由，

并给出了计算方案。

一、引 ·田‘­

= 
1971 年以来， H. r. BacOB、 J. W. 

Robinson 等发表了有关激光(特别是红外激

光)化学反应的实验结果凶，引起了人们的广

泛重视。 关于激光辐照对于化学反应所起的

作用，从不同角度，有过一些理论探讨与评
论囚。

本文拟从激光对化学反应动力学过程中

活化能及系统温度之影响来阐述激光化学反

应‘中激光作用的机理及计算方法。

二、有关反应速度方程及

活化能概念的讨论

对于一般的化学反应，均可以用

Arrhenius 反应速度公式[3)

_E得

K ,=Ze JG7' (1) 

来表示，其中 K， 为反应速度常数， Z 为频率

因子， R 为气体常数， T 为反应进行时系统

的温度， E.. 为化学反应所需要的活化能。

Arrhenius 公式，可根据绝对反应速度

理论(过渡状态理论)ω 较严格地导出。这种

理论认为，对于诸如

AB+GD二→AG+BD

等类型的反应过程，当赋有一定能量的分子

AB 与 GD 相碰撞时，首先形成一个活化络

合物 A...B...G…D(即处于过渡状态)，过了

一段时间， 这个活化络合物再解离为生成物

分子 AG 与 BD， 此过程可用下式表示:

AB+GD一一~A...B…0…D一一~AG+BD
初态 活化络合物状态 终态

这三种状态势能之变化如下图所示，其
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化学反应系统势能变化图示
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费 本文所谓的"激光化学反应"，包括激光对分子体系

选择性共振激发及分子无规则运动的碰撞两部分原因所引

起的化学反应;后者即为通常条件下的化学反应.



中活化络合物之势能与反应系统初态势能之

差值，即为反应进行所需之活化能:

Ea=U*-Ul 

这一势能差，可称为活化势垒高度。只有能量

足以克服活化势垒高度的那些初态分子(考

虑量子力学中的隧道效应，则应以穿透势垒

的几率概念代替之)，才有可能进入活化络合

物状态，然后，再过渡到终态，完成化学反应。

关于活化势垒高度或活化能的定量计

算，即使是最简单的双分子反应，也没有得到

较满意的结果阳。所以，在我们涉及的问题

中，避开对活化能作精确解析表示之要求，而

作反映分子结构及在反应过程中变化特证的

一般性讨论。

按照量子力学的观点，这种活化势垒存

在的原因，乃是由于初态分子 AB 及 OD 相

互接近时，必须克服量子力学性质的斥力(包

括配对电子间的斥力及二核间的斥力)所造

成，正是由于这种斥力的存在，构成了化学反

应的活化势垒。克服这种斥力所做的功，则

用于供给旧键断裂(AB 之间或 OD之间的化

学键)或部分断裂所需之能量;注意到活化络

合物状态 A...B...O…D 会有某些新键形成

或部分形成，它会放出一定能量，这可部分补

偿旧键破裂所需之能量。 根据这种观点，我

们把 AB+OD→A…B…c…D所需的活化

能一般地表示为:

Ea=旷-Ul=~α， D‘ - ~ßiDi (2) 

其中且为 AB 或 OD 分子中第 4 个键能的

数值， α‘表示这个键被断裂的程度， α6 之值

满足不等式。《叭~lj D; 为络合物状态

A. . .B...O…D所形成的新键之键能的数值，

向为新键形成之程度，同样有 O~β;~1。
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三、激光辐照在激光化学反

应中作用的估价

我们认为，如果激光辐射场的激光光子

与初态分子 AB 或 OD 中某几个化学键的本

征频率均发生共振而吸收的话，那么，这些

激光光子将起到对初态分子 AB 或 OD 中有

关化学键断裂或部分断裂之作用，显然，由于
这种激光的作用，使之 AB+OD→ A...B...

O...D 所需的活化能:

Ea=♂-Ul=~叭队-~βjD;

减少，而成为:

E:=Ea-ß川

=Zds-ZADj7PKNKhVIC (3) 

其中 E: 为激光场作用下化学反应所需的活

化能jW费为激光场给予分子体系的激活能

量;均为激光场与分子 AB 或 OD 分子键共

振频率; N" 为单位时间 1 克分子体积内被吸

收的光子(对应频率为 Vk) 总数;口为被吸收

的激光光子 (hVk) 用来使分子体系振动-转动

态激发而不转移为平动能之比率。

按照这种观点，激光在激光化学反应中

的作用，可以归结为降低化学反应过程中活

化势垒之作用。势垒削平之高度，由激光场

给予分子体系(AB十OD)的激活能量

W份= ~rkNkh;Jk (4) 

来决定。

四、 W备的计算

激光场作用在分子体系上，引起激光场

与分子体系之间、分子体系内部的能量交换。

这里主要包括受激吸收、受激发射、受激振动

模不同能级之间的能量交换(ß!P V-V 过程)，

受激振动模的能量向其他自由度一平动能之

转移(即 V-T 过程)。

今设激光场之辐射密度为 ρ(Vk…)，作

用在总数为 N 的分子体系(对应 1 克分子体

积)上，其中 h与 Em+l-Em(以及 Em-Em-l)

共振，此时， Em 这个能级的分子数在单位时



间的变化为[6]

dN 
一一生=-ZB P:? , J' 

dt ? 

x (Nm.J-Nm+l./) ρ (Vk"') 

- "'2ß r;;-::,1.J'(Nm,J-Nm_1./) 
J 

Xp(Vk…) +Pm+l.mN .Nm吐

一 (Pm.m+l+Pm.m-l)N .Nm 

+Pm斗，刑N.Nm-1

+ (~Q~~"i.nz+1Ns-l)N附1

一(~~:-;~.，叶lN.)Nm

一 (~Qt呀"川N.)Nm

+ (~Q:-+'î.m-lN川) N m- 1 (5) 

其中 Nm=孚N刑.J， 表示振动量子数为刑的

(包括所属各种转动量子数)之分子数， N 为

1 克分子体积内分子总数， BZ:7' 为刑J 与

啊'J' 之间受激跃迁(吸收或发射)之几率，

p刑爪'为振动弛豫过程中 V-T 转移之几率，

GY' 为受激振动模不同能级之间的能量交

换(Jl!P V-V 过程)之几率， ρ (Vk…)为激光场

之能量密度。

在 (5)式中，凡由低能级向高能级过渡的

受激吸收过程，对 W铃贡献正值;凡由高能

级向低级能的受激发射过程，对 W" 贡献负

值。

在我们的考虑中，所要计算的，仅仅是激

光场给予分子体系的激活能量 W飞而不管

这种能量积累在那一个振一转量子态上，因

此，有关 Q:工之项，对于 W赞不产生净余贡

献。

有关振动弛豫过程 V-T 转移 Pm.m. 之

项，均消耗分子共振受激吸收所积累的能量，

而不管它们是在那些能级上转移的。

考虑到以上三种情况，可以得出由于共

振吸收频率 Vk 的激光光子，在单位时间

(o-'r) 内分子体系所获得的激活能量:

... 
W~="'kNkhvk 

~hVk{ f:[孚 B;131叫 J

+叫B纠:z比;出f

- 仇叫{ f:1 芋B~川L凶 JN凡ι时川+1.JJ 

+呻Bz盯y叽，J Jp仲阳(ωVk"')出 } 

-hVk{ f~N [Pm+l.mNm+l 

+Pm.时lNm+P刑.m-1Nm

+P…Nm-1J叫 (6)
上式中的 N刑.J， 在原则上来说，由于激

光场与分子体系之间发生的是一种选择性的

能量交换过程，因此，受激发的那些振一转量

子态会出现对玻尔兹曼统计分布的偏离，但

为简单计，作为零级近似，可按玻尔兹曼统计

分布处理。

如果激光场包含着多种频率之光子，而

且，它们分别与分子体系中化学键不同本征

频率相对应而发生共振吸收，那么总的激活

能量

W赞=~W~=~扩kNkhv" (7) 

五、激光催化效应的解释

对于通常的化学反应

AB+OD三~AO+BD
按 Arrhenius 公式有:

E. 
Kr=Ze 1'1' 

在激光场作用下，分子体系获得激活能

量 W飞降低了活化势垒，此时，激光化学反

应:

AB斗OD警王LAC+BD
其反应速度常数 K;(其中 AB份及 OD铃表示

分子被激活)为:
Ba-W普 2rt: j部T"hvk.

K;=Ze ~=e一百-， Kr (8) 
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因为

所以

生应业生>0
RT 

(9) 

K;二~Kr (10) 

即激光可以起到加速化学反应进程之作用，

其加速的能力，可由 (8) 式定量计算。

六、激光可使化学反应降温进行

按绝对反应速度理论，对于上述化学反

应，其反应速度常数 K铲可进一步表示为[7J

KT Q....n...n...n 4;得卫生B...O'" 主 oe RT (11) 
h . -QABoQOD 

其中 K 为玻尔兹曼常数， h 为普朗克常数，

Q，w、 QOD、 QA...B...O".D 分别为初态分子 AB、

OD 及活化络合物 A...B...O...D 之配分函

数。

设上述化学反应在激光场作用下进行，

激光场给予初态分子体系的激活能量为 W飞

保持反应速度不变(RP K;=K山那么，此时
τ7* 

AB骨+OD*-二与 AO+BD

之反应可在温度 T'=αT 的条件下进行，降

温系数 α 可由下式求出:

主主o~ι生牛车生7
h QABoQOD-

KαT . Q~...B...O...D ^ - ，~~/' _ ，!~: (12) 
h Q':WoQÕD 

根据具体的化学反应，写出相应的配分

函数的解析表达式(它们是温度 T 的函数)，

注意到矿与 Q 之区别(仅在于以d置换

T) ， 在给定的 W替之条件下，则可由 (12)式求

出降温系数 α，因为总可以保证
有，*

8 万iiT;;;.l

所以能够证明， (12)式成立的必要条件是

α~1 

即激光可以保证化学反应过程(在保持反应

常数 Kr 不变的条件下)在降温的条件下进

行。
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七、激光化学反应中 Arrhenius

反应速度的一般公式

在以上讨论中，我们仅考虑了激光场给

予分子体系的激活能量W‘(即提高振动模

之能量)对化学反应的影响(这种影响归结为
削平化学反应之势垒高度〉。实际上，特别是
在气压较高(例如几百托)或凝聚态条件下，

分子体系从激光场共振吸收的能量多少有一
部分会通过 V-T 过程而转变为分子体系的

平动能(激光加热)，这种效果归结为增加化
学反应过程系统的温度。所以，在一般情况
下，激光化学反应中 Arrhenius 反应速度公

式为:

K:=互Z二.鱼业斗止e 与手 (13) 
h Q五Bo lc/.OD

其中 T*=T+ fJT， T 为未加激光辐照前化学

反应过程系统的温度，fJT 为激光加热而
增加的温度，配分函数旷是温度 T惕的函

数。
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