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准分子激光引发石墨和氢的反应
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提要:氢气加石墨在 XeCl(308n m)激光作用下产生了碳氢化合物 CHιCaHa.. 

C2HιC2HG 等。 讨论了可能的反应动力学过程。

Excimer laser induced reaction of graphite with hydrogen 

Mα Shusen， Shan Xi仰切" Yao Y ongbang Q饥 Yuying， Gai Liαnxin， Wang Guangchang 

(Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, Academia Sinica) 

Abstract: Irrad'iating graphite in hydrogen atmosphere with XeCl excimer 1ωer light, some 

hydrocarbons, i. e. CH4, C2H l).> C2H , and C2r王6， were formed. The possibie mechanism was 

discussed. 

石墨加氢气在1.06μm 红外激光作用

下产生碳氢化合物的实验已有报道[1J。我们

采用 XeCl紫外激光作用于这样的体系也观

察到了碳氢化合物的生成，其主要成分是

OH~~ C2Ha~ CaH~. C:lH6 等。寻找碳的氢化的

有效方法是有意义的，这样有可能为煤的利

用开辟新的途径。

实验结果及讨论

实验装置如图 1 所示。所用的准分子激

光器单脉冲输出能量 32皿J，重复率 8 次Is，

脉宽 15n::l，所用的石墨为光谱纯，氢气纯度

图 1 实验装置示意图

.704. 

为 99.99% 。 四极质谱仪的背底真空度为

4x 10-7 Torr 。

样品池中装入截面为φ12mm的石墨圆

柱，端面和光束入射的方向垂直。样品池抽

真空到 10-2 Torr，而后用氢气(99.99% ) 冲

洗两次，再充氢到 450 Torr。把充好氢气的

样品池接入四极质谱仪的进样系统p 在背

底真空度 4x10-7 Torr 下进样到 4x10- a

Torr，记录的质谱图如图 2(的所示。然后将

激光束在不聚焦情况下照射石墨，照射的功

率密度为，.....2MW/c皿:1 在8次Is 的重复率下

照射 2 小时(即，，-，22000 个脉冲)。进样气压

仍为 4 X 10-6 Torr，所得质谱图和未用激光

辐照时所得谱图无明显差异p 也就是说石墨

和 H2 没有发生反应。改用f=157mm 的石

英透镜聚焦照射，功率密度约为 150MWI

G皿2。 此时在端面上产生明亮的光羽。 在重

复率 3 次Is 情况下2 照射 1 小时(即"，11000
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(a) 未光照的质谱图

石墨 +H2 (450 Tor:r); 未光照;进样气压 4X 10- 6 Tor:r
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(b) 光照后的质谱图

石墨 +H2 (450 Torr) ;λ=308nm; L1t=15n句

B-3 次/吃 照射 1小时;功率密度~150MW/
cm2; 进样气压住 x10-6 Torr

图 2

注:图中的数字表示谱峰的质量数， 括号内的数

字表示该峰的峰高，单位 mm，太矮的峰用虚线

扩大 10 倍表示， 太高的峰用中间断线表示

」

个脉冲)，进样气压仍为 4 X 10-G Torr，所得

的质谱图如图 2(b)所示。比较图织的、 (b)

可以看出3 图 2(日中质量峰 12、 13、 15、 16、

25、 26、 28、 29 等明显增加，其中 13 峰、 26 峰

是图 2(的所没有的。这些质量峰对应的碎

片是: C(12)、 CH(13)、 CHa (l町、 CH， (16) 、

C2H(25)、。2H2 (26)、 C:aH，(28)、 C2Hõ (29) 。

在 16 峰中还包含原有的氧原子 峰J 28 峰包

含背底凡。这就表明在激光作用下产生了

甲烧(CH斗y 乙快 (C2H2) ， 乙烯 (C2Hβ、乙烧

(C2H 6)o 29 峰对应的是 C:aH:;，是 C2Hs 在电

子束作用下打掉一个 H; 25 峰即 ClIH 表明

乙快的存在， CHa 也表明 CH岳、 C:aHa 的存在p

CH 也表明 C2HlI的存在3 新增加的峰 44是残

存的 Oll 同 C 相互作用生成 CO2 的结果。 表

征水存在的 18 峰(H20) ， 17 峰 (OH)变化并

不明显，这表明在激光作用下残留的 O2 同

H2 作用生成的 H20 并不多。这也说明在激l

光作用下主要被激发的是 O 和 ClI而不是 Hll .

和 O2。背底图中的 32、 28、 18、 17、 16、 14 各

峰分别表示 O2、 Nll、 H20 的存在。图 2(b) 中

32 峰的明显增加尚未得到满意的解释。 40、

峰的增加，可认为有微量的丙快(C3Hβ产

生。两个谱图中均有很高的氢的质量峰3 这

里没有画出p 进样的气体中主要成份是 H2。

在电子束的作用下 CllHa 也有可能失去

2 个 E 变为乌H幻即 28 峰3 从谱图中可以

看出 29 峰(C:aH:;)并不高3 所以 28 峰中由

C2H6 所提供的 C2~ 并不多。 CO 质量数也

是 28，但它对 28 峰的贡献也是很小的，因为

表征 COll 存在的 44 峰是很小的。因此，实

际产物中 C2H4， C2H2 最多。根据所得产物

的情况，可以推论下述的反应过程是生成产

物的主要过程:

C*+H:a 一一杀 CH+H (1) 

CH+H2 一→ CH3 (2) 

CH十H2 一-→ OH2+1王 (3) 

CH+H 一一→ CH2 (4) 

CH2+H2 一→ CHa+H (5) 

M 
CH3十E 一→ OH会 (6) . 
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OHa+H2 一-→ OH，+H (7) 

OH8十OH 一一~02H2十H2 或 2H (8) 

CH+OH 旦+ 02H2 (9) 

O~+OHl!二争 O2民 (10) 

OH十OH‘一→ 02H会十H . • (11) 

OH2+OHa 一→ 02H4+H (12) 

OHl!+OH‘-• 02H ø _ 1 (13) 

OH3+OHa 一→ 02HO ' (14) 

OH2十 02H2 一-祷。8H‘ (15)
另一过程是 O2 受激发后所引起的过程z

0;+H2 一-+02H+H
02H十H2 一一步 02H2+H

02+H一→ OH+O

OH+H2 -一~OH8

OH+Hl.l一一~OH2十E

OH十H-→ OH2

以后的反应进程与上一过程一样。这里M

是第三体，σ 是碳的激发态， 0; 是自由基 O2
的激发态。他们是激光作用于石墨表面激发

起来的p 主要是热激发。 H2在高温下也有可

能变成激发态或离解成 H，但主要反应是热

表面反应.显然在反应过程中具有较高浓度

的 OH， 02H。它们是在激光作用下得到的。

这样，由上述反应就可以给出反应产物的定

性解释。从反应速率常数来看也应该是产物

02H4, 02H2 居多。反应 (2) 、(町、(町、 (11)、

(12)、 (14) 、 (15)的速率常数(单位均是 om3 •
四01-1 's-1)分别为 1.7 X 10-11[2)、 7XI0-，11.1、

5.3 X 10-11(8)、 3.3 X 10-11田、 5x 10-11(4)、 5x

10-11(5)、 7 .5x 10-12阳 。 由此看来应该有更多

的乌E幻 02HlI产生。由于 OH叠参与了生成

02~~01.lH6 的反应，所以它的最终产量不如

马Eι02HlI 。 反应 (4) 虽然是吸热反应(7)但

吸热不大，本实验反应区是高温区，这个反应

还是能够进行的。
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