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前 言

激光具备有单色性好
, {
项率可调

,

分辨率高
,

功率大等优 良特性
。

用合适的激光频率选

样性地活化反应分子的某一个特定的化学健
,

诱发化学反应按某一特定的方向进行
,

合成人

们晰要的化合物
,

这是一个弓}人入胜的新的研究领域
,

期待人们去开拓
。

激光的 “
有序性

” )仪飞射到
“无序性

” 分子
,

发生分子的散射或反射之后
,

出现了光子的

特性的改变
,

从而获得有关物质内部运动的结构信息
。

倘若我们运用某些结构化学研究工具

来捕集这些信息
,

也许能够帮助我们了解物质的微观
一

世界进入更深层次
。

对于一个给定的化学反应
,

探讨激光诱导的可能性
,

首先必须从结构化学的角度考虑有

待活化的化学健的光谱特征及刀于要的光子能量
。

其次
,

反应体系对这样波长的激 光 能 否 吸

收
,

吸收后又能否有效地转移和集中到所 ;。f要活化的化学键 上而
。

上述的问题
,

对于我们研

究激光 i秀导化学反应是要考虑的
。

一
、

激 光 分 离 同 位 素

激光分离同位素
,

近年来发展很快
,

在分离方法方 而
,

B ac o B (‘’ 已 作了 i羊细的介绍
,

此t诫玩, 等 也进行了全面的评论 (“ ) ,

它是激光化学应用 很有希望的领域 (2 ) ,

特别表现在红

外波段
。

因在受激振动态中分子的自然寿命很长
,

同时为选择受激分子的受主
,

提供了很大

的自由度
。

有关这方面的文章
, 1 9 7 6 年 前 半 年的报导已总结在 s川 m o d a 的 评论中

,

77 年

z ar e(
“ )也发表了评论性的文章

。

在铀同位素分离方面
,

美国E x
xo

n 研究实验室 “ ’
报导了在 1 6户激光照射下 U F 。

的多光子

吸收
,

业 测定了激光强度和介离截面之间的关系
。

而且
, S uc ha rd 也表示说

,

美国今后铀同

位素的分离将采用激光法代替原来的扩散法或离心法
,

把难以再提取的含 O
。

25 % 么 3 5 U 的废

料重新浓缩到 。
.

7 % 左右
,

再作为通常铀分离工厂原料 使用
。

业展望铀同位素分离在 1 9 8 6 年

投入商品化规模的生产 (“)
。
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在氖同位素分离方面
,

M or li铭等 [“J分离氟里昂—
1 , 2

,

3 ( F一C 一C一 D ) 中氖
,

一步
{ }
F C I

光分解可浓集氛到 1 4 0 0倍
。

这方面的评论请看秦启宗的报导〔7 〕
。

国内在激光分离同位素方面
,

对S
、

B
、

H
、

U 等元素都取得了可喜的进展
。

马兴孝 〔S J等

从理论上研究了激光分离同位素动力学和在 强场下同位素浓缩过程 的动力学处理
。

二
、

激光 诱 导 化 学 反 应

2一 1红外激光诱导的化学反应

红外激光诱导振动态的化学反应能显著地加 i虫反应速度
。

如K 十 H c 乙

一
H + K CI 反应

,

当用 H C I化学激光把 H 已分子激发到
、 二 1 的态时 ( ,

为振动量子数 ) 的反应速度为 , 二 O 态 时

的10 0倍
。

因此
,

近几年来引起激光化学工作者的极大兴趣
。

同时它对同位素有选 择 性
,

能

引发异构化反应和过渡金属络 合物内配位体的交换反应
,

半导体中杂质的去除等
。

特别是初

步搞清了红外激光化学与热反应和普通光化学反应有许多不同之处 “ 。)
。

现将几年来国外所

研究 的激光波长 10
.

6“

—
9

.

4那的诱导化学反应
,

列于表 l以资参考
。

表 1 C O
:

激光诱导的一些化学反应

射度照强反 应 物
反 应 生 成 物 ( % 体 积 比

分 压

及 其

(毛 ) 瓦 / C m
Z

N : F
;

1 0 0

N O 1 0 0

N : F ; 1 0 0

N O 2 0 0

N : 遭0 0

N Z F ‘ 1 0 0

N O 1 0 0

C F
4

2 0 0

N : F
、

3 0 0

N : 0 1 5 0

N Z F
、

1 0 0

C O 2 0 0

1矛N O

—
2 8 % ,

N Z

—
2 4% ;

N F :

—
3 %

F :

—
4 5 %

N O : ; N : O ; N :

N O ; C O :

—
1 0 %F一N

一一一

N 2

N O
,

一一 49 %
; N F 3

—
3 8 %

N : O

—
5 % ;

C F
‘

—
2 1 % ;

F N O : ; N :

C o f
’
:

—
1 5 %

N : F
,

C H ‘

1 0 0

3 0 0

CO Z

—
3 1 %

; N :

C : H :

一一3 5 %
; C : H 、

—
7 %

C H ‘

—
3 %

; H Z

—
5 %

N Z

—
2 5 %

; H F

N 2 F 4

C F ‘ ; N Z ; }诬F

异

5 iH ‘

丁 烯

H :

—
3 里% ; 5 1
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及 其 一照 射 一
反 应 生 成 物 ( % 体 积 比 )

( 千 ) 瓦 / C 组
忆

S 、H 、 3 0 0 {
一 4 0 !

一邹兰竺一⋯一⋯
一翌分了罗 ⋯户二

一

{
C F a N F : 1 0 0 ⋯ {

} 3 0 {
-

业 i 一巡一{—⋯
CF : N F Z 1 0 0 1 1

{ 3 0 {

一
S

巴
一
里

“

性
一

卜一}
C F 3 N F Z 1 0 0 1

_

!
」 吕 0 !

止里一
‘
竺一 ⋯一{

C F 3 N F : ‘0 0 ⋯
_

}
【 3 0 1

一
.

丝望一二些
一
⋯

-

一4
S F o N F Z 1 0 0 {

_

{
{ 3 0 }

一四
‘

-

一
-

--lH
一

{
-

一{
B : H 0 1 0 0 } }

{ 3 。 }

一
C沮

’

30 0 一

卜一 ⋯

一 州
“

一
一

⋯一⋯
U ( CH : ) : B l

}

—
)

H Br 一
}

}
’

一
一 ’

}

5 oF 、

—
2 0 % ;

S ‘

H :

—
7 0 %

H F , N : ; F ,

F N 0 2 , F N O , CF ; ; N :

F : 5 0 , F : C O ; F 2 5 0

C F

F ZC O

N 2

N , ; C F

F N O ; C F
: :

N :

F : 5 0 : ; S F 。 ; S F ‘ ; N Z

B Z
H

‘ ( C ;

H
。 ) 2 ,

B ( C ; H 。 ) : ; H Z

B Z 。 H : , ( 二十硼烷

丁
“ ( C H ” “r 名 ;

‘ B ( C H , ) B r ;

C H

C H ‘

B B r : ; C工I落 ( 一o9 3C m
一 ’

反 式 异 3 ( 七 ) { 2 0兆瓦 末 反 应

8 4

甲 烷 乙 烯 丙 烯

3

顺 式

异丁烯

5

丁
’

二烯

3

9 ( 毛 )

丁 啼 1 5 ( 毛 )

3 6 0 0
一

个
8 1

脉 冲 8 7
4

C H : CO : C :

H
5 2 0

T E A

一1 0 3

百万瓦

H A C ; C : H
‘

C F Z C I : 6 0 百万 瓦 : C F : ; C Z F 。 ;

〔12 〕

C F
〔13〕
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反 应 生 成 物 ( % 体 积 比 )

( 千 ) 瓦 / C 组
忆
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一邹兰竺一⋯一⋯
一翌分了罗 ⋯户二

一

{
C F a N F : 1 0 0 ⋯ {

} 3 0 {
-

业 i 一巡一{—⋯
CF : N F Z 1 0 0 1 1

{ 3 0 {

一
S

巴
一
里

“

性
一

卜一}
C F 3 N F Z 1 0 0 1

_

!
」 吕 0 !

止里一
‘
竺一 ⋯一{

C F 3 N F : ‘0 0 ⋯
_

}
【 3 0 1

一
.

丝望一二些
一
⋯

-

一4
S F o N F Z 1 0 0 {

_

{
{ 3 0 }

一四
‘

-

一
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一

{
-
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}
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脉 冲 8 7
4

C H : CO : C :

H
5 2 0

T E A

一1 0 3

百万瓦

H A C ; C : H
‘

C F Z C I : 6 0 百万 瓦 : C F : ; C Z F 。 ;

〔12 〕

C F
〔13〕



第二期 激 光 诱 导 化 学 反 应 1 1 王

C H
3

一C H : ( 2 0 ) 1 0
。

6召

P ( 3 0 0 0 ) C 1 Z C 二 C H Z ( < 0
.

1 )

C H C I: 一C H : C I

( 1 1 )

1 0
。

6 .11

P ( 3 0 0 0 )

C I: C = CH , ( 1

C H C I = C H C I

一
一

C H C I = CH C I

·
1 )

( t r a n s ) ( O
。

3 )

( e 15 ) ( 0
.

5 )

反 应
超 射 强 度

瓦/ C m :
反 应 生 成 物

休比积
物

一一
~- ~

一
一 一

~ ~ ~

-
~

一

— 一 _
C Z H ‘

O 2 3 5 甲醛
,

丙烯
,

转化率达 18 %
乙醛

,

苯
,

丁二烯
,

乙烯
4
月J-

苯 1

N H : 1 3 0 苯胺
,

H :

Z N H 3 0
N H

。
.

N H , + H
: 〔1 0〕

C :
H

‘

N H 。 3 O 〕: 于I :
.

N H

3
> N H

3 3 0

一HH一ee一
N H 3

C 。F , H

C H 3

}

名擞
) N一N I‘, : H

乞

2 0 S IF . + C黑

C H :

C 。

B r

= C一 CH 二 C H

异戊 = 烯

C
_

干王, :

C
:

H 、 ; C ‘I王。等

F 。I诬 ( 2 0 七 )

( 1 00 毛 )
C 。F : B r

转化率达 5 0 % 〔1 1〕

Q
。、 二 、

八

B C I,

H 2 5

CH ,

一C一C H 二 C l王

!l

C H :

B C 12 5n
; H C丁一

L
、 ,

。
I n 。 、 。 。

, 。 。
一产 、 b 一D 口 少 ,

一 。七 1 3 十 D 2 0 ,

旦C l
H

: 码 H B C 1 2 ; H C I

B C I
,

C , H Z 3 0 CH C 二C B C I: ; H CI

B C l a

C 。H 。 3 0 C 。H
:

B C I:
:

H C I

D , B ; P F 。 3 (毛) 1 5 0 B Z D e ; P F

2一 1一 1
,

红外激光诱导化学反应机理的一些探讨
。

( I )从激光功率和分子吸收光子数的关系来看
,

片山干郎 { ‘ . 1 应用光声光谱法测 定 了
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C
ZF 。

自的红外吸收量和激光功率的关系
,

发现 C
。F 。

自 分子在三种不同压力下做实验
,

结呆

每个 C
Z F 3

以分子所吸收的光子数与激光功率的关系画在图上都呈现直线关系
。

如 图 ( 一 )

(: )为梅一个分子吸收的光子数
, p为激光功率

。 “ 0 ”
为在 0

.

71 云压力下实验所得数值
, “ “ ”

为在 0
.

94 云压力下实验所得数值
,

△为在 1
.

1 2 七压力下实验所得数 值
,

若把三条直线的斜率

加 以平均
,

其平均值为 0
.

47
。

而且吸收 量与激光功率 p十成正比
。

若在低功率激光照射下做实验
,

则发现吸收量与功率 p 成正比
。

若把在高功率和低功率

下所得的实验结果
,

同标在图 (二 )中
,

然后把二条直线外延 ( 虚线部分 )
,

则相交于 O点
,

图 ( 一 ( 图二 ) 在高低两种激光功李下
,

葱个分于的吸收光子数
,

与激光功率的关系

节

佗犷
二 /

1p.

丘l
,

I
LF

夕

_
‘

一
。 . 1 .

分
洲生

群
了。 以心 赢抵

,

对|斗||
�们

O点的 p 为 0
·

1 3) /
c 。 ’,

( : )为2
.

7
。

这就不难看出
,

在 ( : ) 红 3 附近
,

吸收机理发生变化
,

这

与A m bar 拐 u o l’a : 和 L et 滋瓦。、等〔” ]所叙述的振动分立能级过渡到准 连续能级是从
: = 3 附近

开始一致
。

S ta fa s r 〔’“J用 1 0
.

4 , ‘ ( p 2 6 ) 或 ( p Z s ) 支测S F 。

吸收截面
,

发现吸收截面与激光

强度的关系在 o
.

IJ /c m “ ,

( : ) 二 4 附近发生急剧变化
,

这也说明了这一机理的提出还是有根

据的
。

才
/宁

2一l一 2 ,

以激光功率与反应速率的关系

来看
, s ta了a : t [ ’ 9 1用 CO :

激光诱导S F 。

分子
,

进行单纯多光子离解过程
,

测得其反应速率

是与激光功率成直线关系
,

如图 (三 ) ,

纵

轴详表示每个脉冲的反应分子数与总分数之

比
。

若把实验压力从 1
.

9应增大到 1 0 毛
,

其

反应速率与激光功率也是呈直线关系
。

当使

用激光功率从 2 8 阴 :一 80 m : 范 围内做实验
,

则得到反应速率W 与激光功率的 2 次方成正

卜匕
。

2 一l 一 3 ,

从反应产率与振动温度的关

系来看
,

当分子的振动态被强烈激发
,

振动模

文 仇o J

黔 其/

/

畜 } 厂、
,
脱

.

⋯
’

。

洲 !
1 ,

了 ⋯ ‘

一
”

拟触童 ‘

粉
图三

、

欲光衅肖反应产平
姿肉庆

‘

莱
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具所有的能量充分大
, “

振动一 饭动弛豫极快时
,

应该满足下列条件
:

¹ 振动能级的能量分配服从统计理论
。 K T v 》枷

。

º 被吸收的能量均匀地分配到 S个 振动模上
。

即关系式 E振动 “ (” ) 彻 基频
= s K T ,

成

立
, S 为基频 的振动数

, K 为常数
, T , 为振动温度

。

贝!J从测定某激光功率作用下 每个分子 吸

收的光子数
。
值

,

就可以求出某振 动的温度
。

由于C 。F 。
已的基频振动数为 12。

如果取s 二 12 ,

作

如W 和 T犷
’的关系曲线

,

即得图 (四 )
。

由于图的直线满足阿累尼乌斯关系式W 二 月e 一 E ’ c ’

/ T 呱Z
。

所以
,

可以从 图 (四 )直线的斜率求得活化能
。

其数值是 15 K C盯/ m o z。 比所予 料的 E ac t 应为

彻一 9 0 K ca z要小得多
。

但如果s = 2 ,

就可 以得到E ac t 二 g o K ca 叮二 。乙,

这是一个很符合 实验

所测的数值
。

一乙

万
了幻‘

本
匕

rl柱卜.

!
4

奢嚼

图 ( 四 ) 反应 产率 与振动温度的关系

h v

其原因是由于C : 厂。

Cl 一
C Z F 。十。的反应

,

在 9
.

6/ : 范助勺有
; 、

和助
, 。

两
一

;
、

振动带与
C O :

C O :
激光频率相匹配

。

换 据 选择定则的原理 丫只能是 J夕街个振动模被选择性激发
。

那么
,

假设S = 2 就是十分合理
。

实际上C : F 。C I分 子基频服动 , ;
与2 ; , 。

是 与C尸戍C F :
有关的振动

。

但如果使 用 强 激 光

激发这二个振动模时
,

也会使C一Cl 键的振动发生激发
,

越
.

过连续态到阀值
,

发生 电子态变

化
,

导致C一 C乙键断裂 〔’ “了
。

2一 1一 4异构化反应
。

脚ag ai 〔’ ”I等做过了c’l H C 二 C H已 分子顺反异构化的实验
,
已知 它

在热反应中异构化速度常数
:

与听
一反

二 5 . 7 、 10 1 2。- 5 6 。。。

/ RT
K 反 一 顺

二 ‘
· 3 X 10 ‘ l e - 石 5 3 。 。

/ : T

那么顺式只比反式稳定O . OZe , ,

而C = C键轴的束缚旋转势能是 1 . 8口
,

而波长为10“ 的

C O :
激光光子的能 量大约是。

。 1四
。

所以
,

不能发生异构化反应
。

但若采用功率较 大 红外激

光器
,

通过多光子激发
,

就能实现顺一反异构化
。
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另一方面添加些 s尸 。
光敏剂

,

也能帮助异构化的反应 [ 2 ”] ,

如表 2
。

表 2

比较C IH CI 二 C H C I在T E A C O :
激光激励下和加人S F

。
光敏剂下的异

构化反应

试 料 直接激发
C IH C 二 C H C I

( 1 0
:

毛 )

激光谱线 1 0
.

6件

相对的吸收强度 1

相对的反应速度 1

C H : C H :
与C : I王C l的生成量 比 0

.

6

S F 。
的光敏反应

CIH C = C H C I + S F 。

( 10 毛 : 1
.

毛 )

1 0
。

6 u

~ 5
。

0

~ 6

0

以色列Y og 。,
等人 [“ ’〕用 1 焦耳左右的T E A

分子上
,

获得了相当数量顺式的CH
3
CH 二 CH CH

3 。

如
:

( 图五 )

L e tkh o v [ 2 ‘]用 CO
。

激光对C IH C 二 C H C I

CO
:

激光照射到反式CH
:
CH = CH C H

:

同时还进行了其他异构化反应的研究
。

异构化进行了研究
,

认为用脉宽为1 0如拍勺主

峰
,

峰值功率较低时
,

能异构化
,

且分解主

产物只分析到 C
Z

H
Z ,

没有 C
:
H CI

。

在紫外

光作用下
,

光解产物C
Z

H
Z

比 C
Z

H C I多
,

随

着波长的变短
,
C

Z

H
Z

与C
Z

H cl 的浓 度 比也

变大 ; 而热分子只生成了C
:

H CI
,

这从实验

上证明了激光引起的异构化反应与热效应不

同
。

L et k瓦。、 也计算了在反应休 积 为 4
.

s x

1 0
“ “c m “

内气体吸收的能量为2 火 1 0
“ S J

。

即

使全部用来加热
,

其温度 《 3 5 0
(

C ,

且反应区

的温度只能保持 1 0 一 弓

秒左右
。

这样要使整个

体系温度达 到 35 0 ℃
,

那么反应区的温度需

要 65 0 ℃
,

而在该温度下进行异构化
,

需要l。“

秒时间
。

所 以C O
:

激光引发的CI H C = C H CI

(反式 ) 的异构化
,

业不是热效应
。

C

八
。

汉气尹于

臼习

e,

声丫

C O Z

乙, , 。 r

H
,
C一对‘

—
鹅C 一口形 少 , ,

图 (五 )

2 一 1 一 5 过渡金属络合物内配位体的交换反应
。

F 。 ( C O )
;

分子内 C O 配位发生交换反应 [ ““〕, 为了区别 不 同的 CO
,

采 用
‘ Z
C

‘”
O 和

, 3
C

’“O 作标记
。

使用C O自旋反转喇曼激光器
,

功率 lo m w

—
1 00 m w

。

直线偏振激光使反应发生
,

测得

生成物的红外吸收光谱和偏振光的关 系
。

弄清了
,

这是络合物内配位体发生了选择性的交换

反应
。

而不是由于分子旋转引起的结构变化
。

,JJJ
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C O L认S e 丫

气巍蒸汁少
刃8 8 0 5 弓种飞

图 ( 六

2 一 l一 6 其他红外激光有机化学反应

田开环反应
:

O类争
/

2

一
〔2 6〕

丁二烯

这是re t , 。
一 D t’e ls一Al de r

反应
,

他们使用光敏剂 SI F
‘

来激发不吸收 1 0
.

6拼 附近红外光子

的有机物发生反应
。

这类称为
“
冷热解过程

” ( ‘。ld p 夕fo ltl’
‘ 宕r o ce ss )

,

有时只有 几 个 脉

冲的光子
,

就可得 到高产率
,

付反应也少
,

这可能为有机合成开辟新的合成方法
。

如异戊二

烯等的生成也属这一类型
:

m h 护

一 “ ,

〔‘
〔2 7 〕

S IF

异戊二烯

CH
3
F + 九v ( IR )

-

一
( CH

3
F ) 振动激发态

0 0 0

〔c 万
3 尸〕

‘ + \

爪
/ 一

2 }} 十 CH
3 F 十兰光

/ \

四 甲基一 1
。

2一二氧四环

我们知道红外光子一3 千卡/ 克分子
,

兰光一80 千卡 / 克分 子所 以这种分解是一系列能量

累积的过程
。

其他开环反应也做了许多的研究如
:

〔2 8 〕FFJ

�曰军
FF

今

一�一门
�一

2一2

�一曰�
F , 9 理g c 次 一 1

!
一

F
! 令 ZF Z

C = CF
Z

f
一

2 8 〕

FF

_ _ 护o] 0l’
1 !

-
- - -

-

一 今C H
Z 二 C = O 十 CH

Z 二 CH
:

环丁酮
酮烯 乙烯
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CO Z

º 脱氯化氢反应
: CH : = C H CI

- -
一一一令C H 手C H 十 H CI

( 氯乙烯 )

△
若加热 C H : = C H CI - 一 -

- - - - -

一
5 0 0一 6 0 0 rC

m 互V

一C H : = C 一 C H = C H
: 十 H C I

}
C I ( 氯丁二烯 )

这二种反应所得产物是不一样的
。

其他脱酸和脱卤化氢反应也有过研究
。

如 C H : CO O C : H ‘ 。

C H
s C O O C : H 。

一
C H Z = C H Z + C H 3 CO O H

C H s C H B rC H a -
一) C H s 一 C H = C H : + H B r

( 丙烯 )

C H Z 尸C H Z B
一<一

H F 十 C H Z = C H Br

一今H B r 十 C H Z = C H F

等反应
。

〔29〕

» 脱水反应
:

10 39 c m 一 I

C H
3 C H : O H 一一一一令 C H Z 二 C H

Z 十 H
Z O

H B r

9 49 c m 一 1

(C H
3

)C H 口H
-

一

‘C H 3 C H = C H
: 十 H

: O

H Br

¼环化反应
:
六氯苯的合成

C O :

C 12 C = C C I :

—
一 ) C 。C I 。 + 3C I :

B C 13

½ 脱Cl
:
分子反应

:

m h v

C H C I = C C 12 ee 一- ) C I C 主C H + C 12

其机理是中间体的转位效应

〔30〕

〔31〕

如
: C H C I = C C 12 + ,n 人v

一
〔C H C I = C :

或 C H = C C I〕
+ C I 。

—
) C I C二 CH

¾脱月 2
反应

:

/ \ CO

}} }{
—\

、

/ SF

一0
十“

2

〔32〕

¿ 单脉冲激光引爆反应
。

过去用高功率C O Z
激光

,

照射样品需经几百到上千次的脉冲
,

才有产物
。

而 B au er 等用未聚焦的C O Z
激光

,

照射在 盯H
‘ + SF 。

上
,

立即引起一系列反应
,

以爆炸式速度完成
。

C
。 T .

Ll’ n
等也做了N H 。 + 0 。

的激光引爆反应
。

该类反应的特点
:

a ) 这类反应是强烈的放热反应
,

反应速度是以一连串快速链反应而完成
,

所 以 有可能

被引用来研究激光高压反应实验
。

b ) 随着爆炸反应的发生而发出强烈的闪光
,

如何利用这类闪光
,

还有待于 进 一步的努

力
。
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c ) 在St’H
‘ + SF

。

引爆反应的残留物中还保持有同位素的选择性
。

2一 2 紫外和可见光的诱导化学反应

2一 2一 1 过渡金属络合物配位休中的脱欲基反应
:

万 r ig 九t o n 〔3 “1用 3 55 : 二 波长激光作用

3 5 5 刀椒

F e ( CO )
, - - -

一一、 F e ( CO )
‘ + CO

P h 尸h 尸h

人, 人, 人二
P h P h P h

} } }
/ \ / 入 / \刁\ / \ / 卜

、

3 5 5 n m } } } + CO

一= = 补 尸h 八 P h

P h 甲 P h 〔3 4 〕

\ } /
凡/

F e (CO )
;

上都是脱一个C O基
。

上例分子产额为8 0 0
。

下例为 6
。

1
F e (CO ) 3

2 一 2 一 2
,

匆 C ll 3

\
C

/
H

骨架双键的转移

O CH
3

H C万 O C ll

/

一
C + O : (

‘

习 )

一\
CH s

、 }
C 一 C 一 O 一O H
/ !
H CH 3

〔3 5 〕

2 一甲氧基一反式丁烯一 2 3 一甲氧基一 3 一过氧化氢丁烯一 1

这是双键被O
:
(
‘

习 ) 所氧化后
,

向外移的新化学反应
,

如果能设法把
a
一旅烯双键向外

移
,

变成 刀一旅烯
,

那将是一个新的应用
。

º H H
\ \

C C H
: C C H Z

护 \ / \
一

/ 飞 / \ +

H 一 C C H Z C H : C H
3 C C H

3 C H
} }

H H

H
}

C H
/ 、 /

〔36〕

1
C H

3

这是戌烯双键向内移的例子
。

2 一 2一 3 ,

紫外激光在分离方面的应用
。

( 1 ) R 时心 〔“ ? I 己证明
,

三价的草酸钻或铁
,

在溶液中被激光作用
,

生成二价钻而沉淀

出来
。

O 0
35 I n m

2〔Cc O X :
〕

一 “

令2 C o + 2 + S O x 一 2

1l

其中O 二 一 “

即 〔O一 C 一 C一O 〕
一 2 。

二 价钻

是以C 。O X 形式沉淀出来的
。

( 2 )硅烷中 ( S I H
4 ) 杂 质 B :

H
。 , A s H :

和P H :
的去除

。 F r e u n d [“ 。1用 C O Z
激 光器

,

Cl ar k[ “。 ]用A r F激光器
,

作用在半导体材料 ( Sl’H ‘

) 上 ,
而使杂质很快光解掉

。

留下就是纯

硅烷
。
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( 3 )稀土元素的分离
,

从斓化合物中分离柿
。

Ce+
3

被光氧化为C。
子 ‘ :

C e + 3 + 孔,
3 5 1 九m

3 6 4 ”爪

,
, J

10
, -

一)
~

七e”—
二 , ~ ~ 今卜

A 犷+

离子激光

沉淀物被分离出来
,

分离因子高达 10 0 ,

量子产率为 。
.

10
。

因此
,

从斓系其他元素中分离铺

或饰已有奏效
。

D or ioh
: 。
还 建议

,

用这样的化学反应来处理钢系元素
。

利用婀系元素中 的

f一 f跃迁进行取代反应和有效的分离
,

但还未见有实验结果的报导
。

2 一 2 一 4 紫外激光在异构化和脱拨的反应
。

o e s
一

2
卿

m , o e + s
〔3 8 〕

C H
3

\
C

—/
H

C H
/

S/ S
。

CH
,

又

¹º

令 C 尸, 竺 C

/
H

\
C H

C\H

其异构化的分子产额为 180
。

» 脱狱反应
:

尸 /
一

) + C O

340 n 机

2或0 子Zm

环丙烷/‘\
令

\
一 cH

Z = c H
Z + 0 = c 二

cH
:

\/ /了/、、、

2 一 2 一 5 ,

准分子激光诱导的PH 值突变
。

C : : 翻ha 二 〔亏“〕用谁分子激光器
,

照射日一茶酚 磺 酸 盐 ( R O H ) 的溶液 分子
,

发 现 溶

液酸度突变
。

所形成受激分子的酸度比基态分子大一千万倍
。

据说这是美国 L O S A I。
:os 科

学实验室激光化学研究解密部份最感兴趣的课题
。

我们认为这有可能被引用到需要高酸度或

超高酸度工业催化剂上
。

假如有超快速扫描照相
,

摄取从溶液中辐射出来的光
,

就可以测出

该反应速度
。

三
、

多 光 子 介 离

多光子介离理论
,

三上直彦等 〔4 ’1 已作详细介绍
。

目前主要是多光子吸收理论能否经受

得住考验
。

李远哲等巧妙地使用分子束技术
,

避免了分子之间的碰撞和能量传递的影响
。

对

某些分子进行了研究
。

认为在强红外激光作用下与分子某频率相匹配的红外光子是一个个地

进入分子的
,

每个分子吸收的光子数约为几十个
。

即分子吸收了足以使某一原子间键断开的

能量
,

变成激活分子
。

这种能量业不是一开始就全集中在这个将要断裂的键上
,

而是分配在

分子的某些振动模式上
。

然后由于各振动模式的相互干涉
,

或者说由于系统在相空间等能面

上 “
各态历经

” 运动
,

在一段或长或短的时间后
,

使键断裂
,

分子发生离解
,

这段时间平均

的 长短
,

便决定了发生离解的速率
。

他们提出了一个统计的唯象模型
,

来说明多光子介离和

统计的加热过程不是完全一样的
,

业能概括地描述多光子解离的许多实验现象
。
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由于多光子介离的研究十分活跃 〔4 2 了,

不仅使用T E AC O : 激光器
,

H F ,
C O

,

N H
:

激光

器 和光参量振荡器 ( OPO ) 等
,

而且还使用两个或两个以上不同波长的激光器
,

同时照射在

分子上
,

一束激光与分子产生共振
,

另一束不产生共振的激光也能被分子吸收
,

导致诱导化

学反应
,

使分子最后介离 [ 4 “]
。

有些用低功率 C平CO
:

激光与离子回旋共振谱相结合
,

对气相

离子的多光子介离进行了许多有趣的研究
。

四
、

激光在分子生物中的应用

4 一 1 S m l’t h 发现有色细菌叶绿素在6 9 4 : m 激光作用下
,

细胞色素C氧化的半时间从室温

下大约 2 微秒
,

到 1 0 0
“

K 下大约2
.

3毫秒不等
。

有意义的是他们在1 0 0
0

K 以下做实验发现氧化

速度实质上与温度无关
。

这只能说明
,

在低温下也许有某种类型的量子力学隧道效应参与电

子迁移
。

细 菌 叶 绿 素

4 一 2
,

激光破坏肿瘤结构
,

一般使用光敏染料
,

如病人 口服光敏剂血 叶琳后
,

用 连续

波染料激光器照射
,

通过光敏染料对肿瘤细胞产生光动力效应而遭破坏
,

也有用 山了咙橙把肿

瘤局部染色
,

然后再用紫外激光 ( 倍频染料激光器 ) 照射
。

由于紫外光的照射
,

染料和核酸

都吸收光能
,

且核酸会将吸收的能量转移给染料分子
,

核酸和染料的相互作用可 使 肿 瘤 破

坏
。

染料在激光作用下也能更多地 向肿瘤细胞渗入
,

最后导致肿瘤细胞的破坏
。

五
、

激光光谱学对
“

瞬态化学
”

中动态结构的一些测定

目前脉冲激光器 已能获得 1 0
“ ‘“

秒的超短脉冲
,

电场强度高达 10 一 6

伏/c 。 ,

从而 使激光光

谱分辨率提高了 4 一 5 个数量级
,

可观测到半衰期为 1 0 ~ ’“

秒短寿命的分子结构
。

这就 可以
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观测到一般化学反应中
,

过渡态场寿 命1 0
~ “

一 1 0
“ “

秒的结构了
。

5一 1
,

短寿命自由基结构的测定
:

如 H C O
.

及N H
’ 2 ,

其振动频率在 1 9 6 5一 1 9 50 cln
一 ‘

之

间
,

用C O激光器激励 N H
3 ,

H
Z
C O 经微波放电

,

产生自由基 H C O
.

及 N H
. : ·

虽 然寿命很

短
,

但若在容器两程J加一磁场
,

业用一个可调的交流线圈调制
,

即可观 察 到 吸 收
。

业看到

刀C G
·

的 , :

振功和 ; :

振动的谱线出现
。

5一2 ,

激发态正则振动频率的测定
:

用光声光谱法 可 以 测 得 5 0
2

中
, , ‘ = 1 o 7 6 c明

一 ‘ ,

, , : = 4 4 9 c 了n 一 1 , , 3 = 3 0 2 e m 一 l 。

5一2
,

激发态寿命的测定
:

因为化学反应速度与激发态的寿命是直接相关的
。

而荧光光

谱能测定激发 么物质产生荧光的持续时间
,

即激发态的寿命
,

通常在10
一 吕

一 1 0
一 ”

秒之问
,

或

更短一些
。

5一 3 ,

振动弛予时向及振动能量传递的测定
:

振动弛 子时间约为 1扩
‘ 2

一 IG
一 ‘ “

秒
,

要测

定这样短的时间
,

首先要使大量的分子进人要测的第一振动激发态
。

这要用强激光
,

使之产

生拉曼效应
。

因为拉曼效应所产生的斯托克斯 ( s r 。阮 : ) 线
,

就是光子给子分子以一 个几
v 振

动的能母
,

也就是使一 部分子进入第一振动激发态
。

但在通常的拉曼效应
卜
}
J ,

人射光很弱
,

所以 只有少数分子被激发
。

一般在 强 光 照 射下
,

又有一定强度
,

就可以产生受激拉曼效应

( S R S )
。

这时 已有很 多分子在第一振动激发态上
,

若再用另一个激光器J嗽射
,

就可以观测

到反斯托 克斯拉曼潜线
。

而这一 谱线的强度强弱显然与第一激发态中的分子数多少有关
。

在

做实验时
,

一般用短脉冲激光源
,

先经过一个倍频器使约 5 % 的光子的频率增加一倍
,

用一

分光镜将它和原来频率的光分成二束
,

分别经过滤光器滤光
,

增强单色性
,

使其成为倍频 与

基频 (原来频率的光 ) 二束单 色光
。

少}J墓频波照射到要研究的液体中
,

使之发射 SR s
。

用倍

频光作为产生反斯托克拉曼谱线的光源
,

这个光要经过一个可变延迟光路
,

在不同的延迟状

态下观察其谱线的强度
,

即可求出振动态的半衰期
,

这一半衰期是和分子的结构有关的
。

5一 5 激光光热光谱在激光化学中的应用

G or do
n 等 [ 月 5 了在 1 9 6 5 年将有机液体放在 方 尸

一 N 。激光腔内
,

观察到激光输 出 功 率和

束宽的瞬 “J
一

变化
。

经研究 认为
,

这种瞬时变化的实质是一种激光光热透镜效应
。

其基本原理

是
:

当激光高斯光束通过有机物质时
,

溶质分子吸收光能后
,

从基态跃升到较高的能态
。

然

后以无辐射跃迁的方式将激发能转换成热能
,

刘
一

溶剂产生加热
,

热由激光束中心向周围溶液

扩散
,

形成温度由内向外递降的梯度分布
。

温度的变化导致溶剂折射指数的变化
。

对大多数

的溶剂
,

其折射指数随温度的上升而降低
。

因此
,

当激光通过有机液体时
,

就形成一个散焦

的负i查镜
。

在样品池后面适当距离的地方
,

就能看到有一个发散的光斑
,

用探测器测量光束

中心的光强
,

用瞬时记录仪记录此光强随时间的变化
。

就可以观察到不 同有机液体的光热透

镜效应
。

激光光热透镜效应
,

近年来 已发展为光热光谱 〔4 ”了
。

它已被广泛引用作为 研 究 激 光 诱

导化学反应的检测手段
。

特别是在凝聚相中有机物质弱吸收的测定比光声光谱法 还 要 灵 敏

些 〔‘ 。
一 ‘ ,

呀 荧光物质的荧光
。

绝对量子产率的测定I弓 “ l双光子激发光谱的研究 [ 弓“] ,

激光诱导

放热的光化学反应的研究
,

以及在CO
Z

激光脉冲中加热 乙烯长寿命弛予的研究等
。
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