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多光子电离技术在 NO 与 03 反应

动力学研究中的应用势

施用政 吕诚哉 夏敬芳 李都芬

(复旦大学物理系)

提要:本文报道了把多光子电离 (MPI) 方法用于气体反应动力学的研究。通过

NO 分子中间态 02J[ 的多光子电离作为对 NO 的检测方法，在流管体系中测得的 NO

与 03 反应速率常数为 1.1 X 10-14 c皿3. mol-1 • S-l，与己报道的数据相符。在激光波

长为 365 .45nm 时，必须考虑 N02 光解产生的 NO 对 MPI 信号的贡献，在该波长时

测得的 N02 的表现解离率为 50% 。

MPI technique for kinetic study of (NO + 03) reaction 

8hi Zhouzheng, Lu Ohengzai, Xia J ingfang, Li Yufen 

(Department of Physics, Fudan University, Sha唔hai)

Abstract; The kinetics of gas reaction by multiphoton ionization method is r eported. The 

detection of NO is made by the resonant multiphoton ionization of NO via the 0 2 II state. The 

rate ∞nstant of NO reaction with 0 3 is obtained to be 1.1 X 10-14cm3 m01-1s-1 in a :fiow system, 
in good agreement with previous data. It shou1d be ∞nsidered that the photodissociation of N02 

will a1soωntribute to the MPI signa1 at 365.生5 nm. Apparent dissociation rate of about 50% at 

this wave1ength has been obtained. 

气相化学反应动力学对于阐明燃烧过程

与大气光化学的研究有着极其重要的作用。

长期以来，人们采用原子共振荧光、电子顺磁

共振、化学发光、质谱等检测方法来研究一些

快速气相反应动力学3 测定反应的速率常数。

因为激光光谱技术具有高分辨率与高灵敏度

等特点，所以它在气相反应动力学，尤其是微

观反应动力学研究中也正在得到日益广泛的

应用。激光感生荧光 (LIF)技术对分子的探

测极限可达 109"，1014 cm-3，已成功地用于许

多快速化学反应研究。本文尝试将共振增强

多光子电离(REMPI)方法用于研究气相反

应。由于 REMPI 比 LIF..OARS 等光谱技

术更加灵敏，选择性更强，且不受荧光、化学

发光等背景的干扰，故可望成为研究反应动

力学的重要手段。对于有些分子，它们的中

间电子态寿命比激光脉宽小得多由于这些

中间态的快速无辐射过程，这些分子的荧光

量子效率极低，它们一般不能用 LIF 方法来

检测。可是使用 REMPI方法能很快地把
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分子通过中间能级泵浦到电离态。这样

REMPI 仍能有效地检测这些"暗阳分子，研究

与这些分子有关的反应。

我们选择 NO 与 03 反应作为研究对象，

其目的在于这一反应与同温层中的 03 的保

护密切相关。 03 对于<310nm 光子的吸收

不仅是同温层的能源，影响到高层空间的气

候3 而且还使人类免遭致命的太阳光的紫外

辐射。 目前已经公认 HO"，与 NO"，是高层空

间中对 03 含量的影响至关重要的分子。许

多重要的实验室己对它们的激光光谱进行了

研究。在低于 40km 时， NO"，分子对 03 的

催化破坏较 HO"，更为重要，其链反应为:

NO+03 一一~N02+02

N02+O 一一争 NO十O2

超音速喷气机 (SST)放出的大量 NO"，直接关

系到 03 层的破坏2 被称为 SST 问题。

本文是在研究 NO 多光子电离光谱的基

础上，用 REMPI 作为测量 NO 浓度的方法，

把它与线性流管技术结合起来以测量 NO 与

O~ 反应的动力学过程，得到反应的速率常

数。

一、实验部分

1.1 03 与 NO 的制备

03 用自制的臭氧发生器制备， O2 流经 U

型夹层玻璃管时通过交流高压放电 ( rv12 

kV)就可产生浓度为rvO.5% 的 03，浓度与

放电电压有关，用间接腆量法标定。 NO 是

用 KN02 与 KI 在硫酸中反应制得3 并用干

冰乙酷进行纯化，以除去 N02 和 H20，最后
用液氮收集于贮气瓶中。经红外光谱分析

NO 的含量大于 95%.杂质气体主要是 O2 和
N2，对实验结果影响不大。

1.2 REMPI WlIJ量装置

REMPI 实验装置包括三个部分:激光

器、多光子电离室和信号测量记录系统。实

验中采用 Quantel Nd:YAG 泵浦的染料激
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光器，用 YAG 倍频光(rv400 mJ/脉冲〉泵.浦

R-590，染料激光输出1'oJ100mJ，然后把它与

YAG 基波混频，得到 364，，-， 3'71丑皿的激光

输出(约 10mJ)。混频晶体用自动跟踪系统

控制，在波长扫描过程中始终保持位相匹配。

激光线宽为 0.3cm-:1.。多光子电离室为圆柱

形，两端装有石英窗，中间平行放置相距约

1cm 的黄铜平板电极 (2 x 1cm2) 。电极上加

有 士22.5V 收集电压。激光经 f=80mm

的石英透镜聚焦于两平板电极之间。电离后

的电子与离子分别被两电极接收，并送入信

号放大器。多光子电离信号一般较弱。0-7
I"V 

10-1:1. A)，因此要求放大器具有很高的放大系

数与抗干扰能力。离子和电子在被电极接

收后，先后产生两个差模信号，一般的噪声是

共模的。 放大器的特点是抑制共模噪声和放

大差模信号。本实验放大器的探测极限为

10-9A。经放大后的信号输入 PAR 165/ 162 

Bo:xcar 积分平均器，并在 x-Y 记录仪上记

录。

在测量 NO 浓度时将激光波长固定在

NO 分子 MPI 信号较强处，以得到最大的信

噪比，激光线宽适当宽些(0.3cm-1) 以减小

由波长微小漂移所引起的信号强度变化，作

长时间的信号平均可以消除激光强度起伏的

影响。

1.3 流管系统

反应流管(图 1) 内径 2cm，总长 50cm，

流管顶端有固定进气管，以引入反应气体

03。 管侧有等间距带喷嘴的支管3 可以引入
l

另一种反应气体 NO。 测量某反应物 NO 的

浓度随反应时间的变化即可得到反应速率常

数 k= -dln[NOJ/缸，反应时间近似等于

X j U, X 为反应区长度(引入反应物 NO 的

喷口到 MPI 电离测量区的距离)， U 为气体

平均流动速度，可从流管中的气压 P 与气体

流量 Q 得到。在恒流条件下泊肃叶公式4

1 XR2 
流量 Q= ~立一(Pl-P2) 。

'lJ 8L 
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式中句为气体粘滞系数， L、 R分别为流管长

度与内径。 P1....P2 为流管两端的压强，由此

式可看出，如果增大流管半径 R， 减少流量，

则可以减少压强差。本实验反应流管中压力

为 5Tyrr， (用光标微压计测量)，流量Q为260

mljmin (用浮子流量计测量)。气体流量用

高精度针型阀控制。为使问题简化，对两种

气体作了均匀反应近似3 亦即反应是在两种

气体己充分混合的前提下进行的，并假设

NO 从喷嘴进入低气压流管后迅速和 03分子

均匀混合3 其扩散时间远小于反应时间。

图 l 气相反应速率常数流管-MPI 测量装置

二结果与分析

2.1 中间能级为 C2H的 NO 多先子电

商谱

NO 分子的基态为 X2II， 其电子态。2II

和.tt2~步的平衡核间距民与基态的平衡核

间距"':相近。从基态到 02II 或A2~+ 的振动

跃迁都满足 Franck-Cone1on 原理，具有较

大的跃迁截面。在实验中，我们选择了通道

较简单的 02II 态 (2+1)三光子电离，图 2 为

对应共振跃迁X2II→σ'2II 的MPI谱，激光波

长范围为 8臼"，-，367nm。这是从基态 X2II 吸

收二个光子到伊II 态，再吸收一个光子达到

电离的 (2+1)MPI。基态自旋角动量和轨道

角动量的糯合方式接近洪德情况 (a)，因此光

谱的结构由伊E 的藕合情况决定。从光谱

上看其特征和 2II→2~ 的跃迁相似3 故 02II

~.rr (V-8~ 

36面→ 365

图 2 共振能级为 C21I (V=1)的

NO(2+1)MPI 谱

态趋向于洪德情况 (b)。整个光谱由 0、P、

Q、R、S 各四支谱线组成(图 2) 。

我们的实验选择波长为 365.45nm (在

(X2II1/2→02II 的带头附近〉的激光来测定

NO 的浓度，以得到高的信噪比和稳定度。信

号强度和 NO 浓度近似成线性关系凶。

2.2 反应速率常敏K 的测定
08 和 NO 反应生成 N02 和 O2 的速率常

数约为 10-14cm3 • mo1-1 • S-l，而在反应体系

中可能发生的其它一些反应的速率常数为z

2NO+02 =2N02 

'" 10-33 cm3 •皿Ol-l ' S-l[õ)

N02 +03 =NOIl +02 

",10-17 cm3 'mo1- 1 's-1 [ !j) 

NO + 0=N02 

'" 10-82 cm8 • mo1-1 • S-1[5) 

根据已有的数据，所有反应物、产物及中

间产物之间的反应速率 比 03 和 NO 的反应

慢得多，因此在测量 NO 和 08 反应速率常数

时可以忽略其它反应的影响。

假如温度一定，反应的体积不变，则圆柱

形流管中任意一点怡、俨)的 [NO]应符合下

式:

→叫叫(1俨1')~

+1. 8[~OJ +θ82气~~O])
'T' 81'θ'Z2 / 

- k [NO] [08J (1) 
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u(均为在离流管轴线径向距离为伊处的气流

速度 ， z 是离 NO 喷嘴的轴向距离， D 是 NO

分子在反应混合物中的扩散系数。等式左边

的项麦示由于流动与扩散引起的在单位时间

内进入与离开单位体积元的 NO 分子数的

差。 它恒等于等式右端的反应中 NO 分子的

消耗数。分子在时间向内的平均扩散距离为

(2Dt;) 1/2， 扩散系数与压力成反比(如在 10

Torr 时约为 10"，100 cm2 • S-l) ，并与气体的

本质及温度有关。因此若马大于ls，扩散距

离与反应流管长度相当。在我们的实验条件

下， t， << l 秒，故可忽略扩散的影响。

U(90
) =L/公 (2)

利用边界条件 z= O， [NO] = [NO]Oi 

俨: L" [NO] = [NO]句从 (1)式得到

[NO] 
一一:-，J' =exp( -k[03]t,) (3) 
[NO] 。

XR2PL, 
其中 东=一一可「

7600 

因为 REMPI 测量 NO 有着极高的灵敏

度，所以在我们的实验中可以使[NO]0<< 
[03Jo。 这样反应过程中 [03J 的减少可以忽

略3 反应视为准一级反应。

在用流管法测定速率常数时要注意调节

流管中的气体速度 V， 流速太大只有很小部

分 NO 分子在流管中反应3 因此测不到 [NOJ

的变化。 流速太小使反应在很短距离内就完

成p 同样也不能得到 [NOJ 的变化。本实验中

选择流速为 200cm/s， [03J 通过调节臭氧发

表 1 不同 [03J。 的 NO 分子 REMPI 强度

随反应时间的变化

[03J 反应时间 I MPI 强度 k

cm-3 t. (ms) I (任意单位) i cm3.mol-1.s-1 

38 14.3 
6.0 X 101岳 I 0.37 XlO-14 

f 工60 10.9 

8.2 X 1014 0.33 X 10- 14 

两次实验平均

7.i =3 .5 X 1O-10cm3.mol-l.s-1. 
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表 2 ' N02 在不同波长下的光解151

>440 

φ(O(SP) ) 。

生器的放电电压来得到最佳值。 在不同

[03J。的条件下，改变流管体系的反应时间

所测得的 NO 分子 REMPI 信号强度见表 1。

考虑到波长为 365 .45nm 时，反应产生

的N02 分子有可能发生光解，光解后生成

的 NO 和 O 均处于基态:

N02 +hv 一→ NO(X哑) +0(3P) (4) 

N02 光解与波长的关系如表[2J ，当 λ 为

295 "，398nm时，光解产物。(SP) 的量子效率

为1. 0。故在我们选择的激光波长条件下必须

考虑光解产生的 NO 分子对 MPI 信号的贡

献。实验测得的 NO 浓度比反应实际残留的

NO 浓度高，用 (3) 式计算的反应速率常数有

可能比真实值要小。

假设 N02 光解产物 NO 对 MPI 强度的

贡献正比于 N02 的浓度，当反应时间为乌时

进入 MPI 室的 N02 浓度为:

[N02J = (1- ø-kCO•Jt ,) [NO] 0 (5) 

设 N02 光解对 MPI 信号贡献的比例常数

为 ι 则信号强度

Soc [NOJ +Ç" [NO:aJ 0 (6) 

不同反应时间的信号强度比为

SA e-k'co.Jot..< + Ç" (l _ ø-k'[叩山)
(7) SB 6-1< '肌l..t.. I 

(7)式得到的 k' 是计及光解影响后真正的反

应速率常数。

从不同的 [03J 的两组数据得到

k~ =1.0 X 10-14cms'mol-1.s-1, Ç" =48% 

从相同 [OsJ 的两组数据得到

k~=l. 2 X 10-14cm3.mol-1 .s-1j ç =52% 

它们的平均值k' = 1.1 X 10-14cm3'mol-坷-1

和己报道的结果[5J 吻合，并得到了 N02 的表

现光解率为 50% 。

(下转第 93 页〉



表 1 铝样品的 μa 与儿

y 20日z 1∞Hz 1kHz 1MHz 

热扩散长度
0.1255 0.056 0.0171 5 .ðXI0-' 

向(cm)

声波长
3 .2 x 10‘ 6.32Xl()1 6.32X 10~ 0.632 

λ(cm) 

a 

线曲系
|瞅

吁
，

叮
-
M旷

与
气
μ
4
 HF 

图

测深度，从而获得亚表面缺陷深度的估算或

分层结构像。加上光热偏转技术的完全非接

触式特点。这一方法对于完全无接触地、无

损地研究材料表面、亚表面结构具有很大的

应用潜力。

本工作得到教育部科技重点项目基金资

助。
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三、结 论

1.在波长范围 365.......367nm 内得到的

NO 共振增强多光子电离谱对应于经过 X!JII

→02II的多光子电离，这是 (2+1) 过程，作为

探测 NO 的浓度(2+1) 比 (2+2) 简单。

2. 用 REMPI 作为 [NO]的测量 方法，

研究了线性流管体系中 NO 与 08 的快速反

应动力学，测得的速率常数为

扩=1.1 X 10-14cm8.mol-l.s-l。

3. 应用激光光谱的方法，特别是

REMPI方法作为化学反应动力学研究时必

须注意激光可能引起的光解等复杂因素的影

响。在有光解存在的情况下，通过引入表观

解离率的近似处理方法可对实测反应速率常

数进行修正。
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