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提要·在 XeCl 准分子激光引发 Fe(OO)s光催化己烯-1 异构化反应中， 其主要反应产物为反式-己烯-2，并

有少量的顺式-己烯-2。本文研究了产物得率与 Fe(CO)s 浓度的依赖关系。实验表明存在着非线性光化学过程.
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近年来文献中 [1 . :)报道了用 Ar+ 激光、准分子

激光(五oF， 350om; 或 XeCl， 303 m的 、 究激光或

者倍频的 Nd-YAG 激光 (355oill，或 b32oill) 引发:

Fe(CO) 6 催化戊烯-1 反应。 本文报道了 XeCI 准分

子激光在环己炕溶液中引发 Fe(CO沾光催化己烯-1

异构化反应的研究结果。

实验条件

采用上海光机所制作的 X一预电离 XeCl ?佳分

子激光哥哥作光源。i!!l长 308 om; 激光能量 0.7土0.1

J/pps; 脉冲宽度 7005; 激光重复频:率 3 次/s; 激

光经透镜聚焦后在入射窗口处光斑面积是 1. 5 x 1. 2

cm2。采用两面贴石1ß:.窗片长1. 6cm 的玻璃容器作

辐照容器， 在此容器上装有两个导管以通 N， 气赶去

样品 11~ 的 0，和光照反应巾生成的 CO。

样品是把己烯-1 和 Fe(CO)6 溶于环己览中分

别配成 10% (V/V) 和 0 . 2%(V/V) 的溶液。在光

照前先迪马赶去 0， 而后在通 N， 条件下激光照射。

Fe (CO)s 浓度从 0.1%(V/V) 变化到 1%(V/V).

激光照射后的样品用气液色谱分析。

结果和讨论

由于己烯-1 的最大紫外吸收峰在 2160m 币

。 .2% (V/V)Fo(CO) s 环己炕溶液在 308 0m处有强

吸收p 故后者引起光催化己烯-1 异构化反应。

1. 产物的形成对于激光脉冲数的依赖关系

0.2% (V /V) Fe(CO) 6 和 10% (V/V) 己烯-1

环己挠溶液在通 问条件下进行激光照射，产物反

式-己烯-2， 顺式-己烯-2 和反产物己烧-1 的消耗随

激光脉冲数变化已被训定，结果见图 1。从实验可见，

产物的形成和原料的消耗开始随激光脉冲数增加百

增加，但当激光脉冲数 >10000 时显示出一利1饱和假

向。此外在实验中还观察到激光照射时在入射窗口

附近的溶液中有很多气泡j宁生p 同时随石激光脉冲

数的增加，入射窗口石英片上开始出现越来越多 F~

的沉积。这表明 FO(CO)6 光解产物 Fe(CO)6_'" 不

仅参加了催化烯怪异构化反应而且还可继续吸收激

光光子形成 Fe 沉积， 这与一般光引发 Fo(CO) s 催

化烯应异构化反应不同。此外无 FO(CO)6 时， 激光

照射后无异构化反应。
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2. F8(CO)~ 浓度对产物形成的影响

在己烦-1 浓度为 10% (VjV)的环己;皖溶液中，

Fe (CO)~ 浓度从 0.1% 到 1% (VjV) 范围内改变，

配制的所有样品都用激光照射 5000 个脉冲，照射后

的样品分析结果示子图 2。

从图 2 结果可见p 当 Fe(CO)~浓度为 0 .6%(Vj

V) 时，反应产物反式-己烯-2 和顺式-己;培-2 产率

最大， 而且不管 Fe(CO) 5 浓度如何变化， 反式-己烯-

2/顺式-己烯-2 的比例几乎没有变化。但当 Fe(CO)a

浓度大于 0.6% (VjV) 时，产物相对百分数随

FO(CO)5 浓度增大而下降。这可能是当 FO(CO) 5 浓

度高时， 在激光作用 下发生如一般文献报道的

Fe(CO)ð 光照时会形成 Fo~(CO)g 或者 Foa (CO)lt

沉淀过程一样， 而生成的 Fo2 (CO) 9 或者 Fea (CO) 12

的光催化烯炬异构化的活性少于 Fe(CO) ð[汩的缘

故。 此夕|、3 还有 Fe 沉积对光强的影响。这和在实
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图 1 反式己烁-2 (x) 、烦式己烯-2(. )和剩余的

己烯-1 (0)相对百分含量随激光脉冲数变化

5 

l，~ 

尊昌
4τ 
~25 
1m 
2可
~ 

一一一\飞

o -0.2 0.4 U.li O. 
Fe <CO), % <V/Vl 

图 2 在不同 Fe(COh 浓度时， 激光照

射 5∞o脉冲后， 反式己烯 2 ( x) 和职式

己烯-2(.)的相对百分含量.
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验中观察委IJ溶液中有少主金黄色沉淀物产生以及在

入射窗口的石英片上 Fe 的沉积随若 Fe(CO)~ 浓度

的增大而增加附现象一致。 FO(CO) 5 催化己局一1 生

成反式-己烯-2 和1顺式一己烯-2 过程中同时存在 Fe

的沉积，而 Fo(CO) ~ 光解产物 FO(CO)5_.，同时参加

了这两个反应过程。

3 . 澳丙烯加入对反应过程的影响

澳丙烯是一种已知反应11;-性大于己烯-1 的烯

炬p 文献 [4， 5J 报道在光作用下它可以和 Ee (CO) 5

的光解产物 Fe(CO) a 反应生成黄棕色的伊始丙基

三毅基铁~化物沉积:

.C1f~ .,00 
r 、 ，

hv ~.~:、 ，
CH~- CH--':'CU:日r+Fe(CO)5--=--- 0 11 Fe 一00 + 200

飞 子 .'\ 
C1I2' r! '00 

也Tlr

在 O.4%(VjV) Fe (CO) ~ 和 10% (VjV) 己烧-

1 环己炕溶液中加入 l%(VjV) 诀丙烯p 在激光照射

过程中入射窗口处未见 Fe 沉积的出现。分析表明

未发生已烯-1 异构化，只在辐!归作品 rþ观察到了黄

棕色沉淀物。 这-ste果表明， π-烯丙基三去我34铁ð!

化物过程抑制了 Fe (COk.，" 参与烯垣异构化羽 I~Jé új

沉积过程。

通过实验可得到在光引发 Fe(CO)5催化烯炬异

构化中起催化作用的是 Fe(CO) 5_.. 烯卢圣络合物的结

论，因此可以推论在 XoCl 准分子激光引发的 Fe

(CO) 5 催化己烯-1 异构化过程巾坐成的只有缸化

活性的 Fe(CO)5-# 是 x=2 的 FO(CO)2o

, . Fe 的沉积过程讨论
如前所述从 Fe(CO) 5 断裂 5 个 Fo-CO键形成

Fe 的能量考虑， Fe 的沉积是吸收两光子解离cl程

产物。这里存在和两种可能 : FO(CO) 5 连续吸收两

个光子分解成 Fo; Fe(CO) 5 吸收一个光子解离成

Fe(CO)5_." Fe(CO) 5_.， 再吸收一个光子形成 Fo。

考虑本文实验在液相中进行而且在激光照射时反应

体系中同时存在君对烯炬异构化 jfg 催化作用 的

:F'e (CO)5-z烯应络合物， 所以认为 Fo 的沉E只是后一

种可能。

实验中激光焦点在反应那内， 焦点处激光强度

可达 10g W/cm2，按文献 [6J报道这一强度已可实现

多光子反应过程，从而存在沂l~成 Fe(CO) 5 分子离

子碎片的可能性。 由于液相观察困难，我们把实验

条件简化， 在模似本文激光条件下p 在扩散分子束的

条件下进行了 XoCl ;在分子激光访号'. Fe ( CO) 5 乡光

子电离原谱研究， 确实观察到了激光作用下产垒的



离子信号。其中 Fo+ 最强，其次是 Fe(CO) ~ (n =l~

5)，以及比 Fe(CO法机= 1~5) 约小两个数量级的

Fe~(CO)丰(刑=生~ 9) [7)， 从而证实了在这种激光下

产生离子的可能怯3
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键要f 本文研究了 16Mn 钢表面激光;地敷处理对耐磨性的影响及熔敷层的组织结构与耐磨性的关系. 结果

表明激光熔敖 Ni 基合金， 尤其含有 TiC y;'( WC 粉末能大幅度地提高低合金钢的耐应性。
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一般说来p 低合金钢的耐磨性不如离合金钢p 因

此限出了低合金钢在许多部件上的应用。用激光束

对金属表而进行合金化或熔敷处理是 70 年代发展

起来的一种新技术p 通过激光束对预直在金属基体

表面的特定合金进行辐照，使表面加热至熔化p 形成

J飞了7特殊怯能的合金层。

本文研究激光熔敖处理对低合金钢耐磨性的影

响， 以及熔放后的组织与耐应性之间的关系。

二、激光熔敷层实验

将 16MD 热轧板加工成磨损试验要求的试样尺

寸。合金粉末有三示11 ， 1\ i 基自熔合金粉、 WC 粉、

TiC 粉。 t安安 1 的同己比设计出了三种熔敷合金方案。

1\ i 基自熔合金粉的粒度约 60 μID ， 磁化物粉的粒度

约 3~5μID ~

表 1 三种熔敷合金

编号 I Ni 基臼炫合金:m*Wt% I 以ftf7)tJt Wt% 

A 1∞ I 0 

B 80 T,C-20 

C 75 WC-:!3 

如); ， 基自:陪合金成分: C 0.8% , Si 4.5 % , B 3.C%. 

Cr 23.0% , Fe 15 .0%， 其余 Ni 。

用化学粘接剂将向己 ;;]IJ 虫子的合金粉末]Jj直子试样

表面p 在输出功率为 2kW 的 CO2 激光辐照下进行

多道扫描。光斑尺寸 d=3mm，扫拈速度 7 mm/~ . 

用氧气进行保护。 扫描主主旦为 ] .5mm o ~;敷层

厚度约 0.5 1DlU 。

激光熔敷的组织区域同激光合金化一样， 大致

.629. 


