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亚稳态 SO(c1撞-, v忆=0)的猝灭动力学鄢

王鸿梅 唐晓闩 储焰南 周士康
(中国科学院安徽光学精密机械研究所,环境光谱学实验室;环境光学与技术重点实验室,合肥 230031)

摘要 在流动余辉装置上,研究了SO(c1撞-)的猝灭动力学过程.获得了SO2, O2, CO2, N2, He, CS2, CH3OH, C2H5OH,
C3H7OH, C4H9OH, CH3COCH3, C6H6, CH2Cl2, CH2Br2, CHCl3, CCl4等 16种分子与 SO(c1撞-)发生猝灭反应的速率常
数.初步分析表明:醇类分子 CnH2n+1OH(n=1, 2, 3, 4)中的 C—H键的数目与其对 SO(c1撞-)的猝灭速率成正比; CO2,
N2等非极性无机小分子对 SO(c1撞-)的猝灭作用不明显,强极性分子 SO2对 SO(c1撞-)的猝灭作用较强.卤代烷烃中
的卤素原子的大小对 SO(c1撞-)的猝灭过程发挥着较重要的作用;而氯代烷烃中氯原子的个数与猝灭速率之间的
关系不明显.
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由于在星际化学、燃烧化学和酸雨的形成过程

中的重要作用,一氧化硫自由基 SO一直受到人们
的广泛关注[1鄄3]. 但是, 和具有相同价电子数的O2的

Herzberg态(A 3撞+
u , A忆3驻u , c1撞-

u )比较[4鄄6],人们目前对于
SO电子激发态(A义3撞+, A忆3驻, c1撞-)的认识和研究还相
当缺乏. 2002年以前,人们对这几个电子态的研究
还只是集中在固相基质中氧硫化合物的光声光谱[7鄄9],
而对于其动力学过程, 至今还未见文献报道. 近年
来, Chu和 Wang等人[10鄄11]在流动余辉装置上, 利用
混合气体放电和能量转移等方法陆续成功地实现了

对 SO(A义3撞+, A忆3驻, c1撞-)三个电子态的气相发射光谱
的观测,找到了制备 SO(c1撞-)的实验方法.

本文在成功制备SO(c1撞-)的基础上,研究了 SO2,
O2, CO2, N2, He, CS2, CH3OH, C2H5OH, C3H7OH,
C4H9OH, CH3COCH3, C6H6, CH2Cl2, CH2Br2, CHCl3,
CCl4等 16种分子与 SO(c1撞-)的反应过程.

1 实验部分
实验装置参见文献[10]. SO(c1撞-)通过 Ar与 SO2

混合气体的空心阴极放电产生,放电电压和电流约
为 310 V和 0.1 mA,产物光谱在距离放电区下游约
25 mm 的第一光学窗口观测, 如图 1 所示. 通过调
节Ar与SO2的比例可以获得单纯的SO(c1撞-, v忆=0寅

X3撞-) 发射光谱.实验过程中,我们着重观测了在不
加入猝灭剂的情况下, 发射最强的 SO(c1撞-, v忆=0寅
X3撞-, v"=7) 在流动管中的光谱的强度变化.结果发
现,在第一窗口可以记录到强度约为3000 photon·s-1

的发射,在距离该窗口下游约 300 mm的第二观察
窗处记录到的发射强度约为 1000 photon·s-1.

2 结果与讨论
猝灭剂与 SO(c1撞-, v忆=0)反应的猝灭速率可由

[通 讯]

图 1 SO(c1撞-, v忆=0寅X3撞-)的发射光谱
Fig.1 The emission spectrum of SO(c1撞-, v忆=0寅

X3撞-) recorded downstream 300 mm from
quencher inlet
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Reagent 1013kQ
鄢 Reagent 1011kQ

鄢 102滓
nm2

SO2 230.0 CH2Br2 13.0 32
O2 14.0 CS2 19.0 41

CO2 0.39 CH3OH 2.4 4.2
N2 0.13 C2H5OH 5.3 10
He ~0.019 C3H7OH 8.0 16

CH2Cl2 3.5 C4H9OH 13.0 28
CHCl3 1.6 CH3COCH3 1.6 4.3
CCl4 4.3 C6H6 32.0 69

102滓
nm2

4.8
0.2

0.007
0.002

~0.0001
0.08
0.04
0.1

下式获得,
ln(I0 /It)=浊-1(kQ[Q]+子-1+kw+kq[q])t (1)

I0是在t=0且未加入猝灭剂时测得的SO(c1撞-, v忆=0寅
X3撞-)的发射强度; It是当 t 跃 0,猝灭剂浓度为[Q]时
SO(c1撞-, v忆=0寅X3撞-)的发射强度; kQ为猝灭速率常

数; kq和 kw分别为载气杂质和流动管壁对 SO(c)的
猝灭速率常数; 子是 SO(c)的辐射寿命, t是猝灭剂与
SO(c)反应的时间.因子 浊=1.6用来修正气体在流动
管中的线型为抛物线型流[12]. 实验测得气体在反应
管中的流动速率约为 50 m·s-1, 与猝灭剂反应的时
间则约为 6 ms.实验过程中,由于反应气体中的杂
质浓度一定, SO(c1撞-, v忆=0)的寿命也一定,因此通过
定点测量的方法就可以略去上述两因素对猝灭速率

的影响,从而使得公式(1)得到简化,
ln(I0 /IQ)=浊-1tkQ[Q] (2)

此处的I0、IQ分别表示猝灭剂浓度[Q]=0和[Q] 跃 0时,
SO(c1撞-, v忆=0寅X3撞-)的发射强度;在所有实验中,反
应时间 t均为 6 ms.

激发态SO(c1撞-)被16种分子猝灭的速率常数列
入表1.实验误差为依20%.部分猝灭剂与SO(c1撞-)反
应过程中的ln(I0 /I)随[Q]变化的曲线见图2和图3.
在实验中出现的误差源于在猝灭速率测量过程

中反应时间的计算.为了检验实验数据的可靠性,利
用同样方法我们测量了 CO(a3装, v忆=0)被 SO2和 N2

猝灭的速率常数 (kSO2=1.3伊10-10 cm3·molecule-1·s-1,
kN2=1.1伊10-11 cm3·molecule-1·s-1),并与其他实验小组
的实验结果 (kSO2=1.1伊10-10 cm3·molecule-1·s-1, kN2=
1.0伊10-11 cm3·molecule-1·s-1)[13] 进行比较,表明两者
符合得很好,说明我们获得的关于 SO(c1撞-)的实验
数据是可靠的.

初步分析表 1,图 2,图 3和图 4中内容后发现,
醇类分子对 SO(c1撞-)的猝灭作用随着 C—H键数目
的增加而增强(见图 4).比较利用碰撞络合物模型计
算出的分子的有效碰撞截面,发现两者具有相似的
变化趋势,因此,可以认为,在醇类分子对SO(c1撞-)的
猝灭过程中,分子间的多极吸引势发挥了一定的作
用.其次,卤代烷烃中的卤素原子的大小对 SO(c1撞-)
的猝灭影响较大.例如, CH2Br2和CH2Cl2对SO(c1撞-)的
猝灭速率相差约三个数量级,显然, Br原子与Cl原子
的差别在很大程度上影响了两卤代分子对SO(c1撞-)
的猝灭过程. 氯代烷烃中的 Cl 原子数目与氯代烷
烃对 SO(c1撞-)的猝灭速率之间并没有呈现明显的
规律. CH2Cl2, CHCl3和 CCl4对 SO(c1撞-)的猝灭速率
是以 CHCl3 约 CH2Cl2 约 CCl4变化.非极性分子CCl4对

SO(c1撞-)具有最明显的猝灭作用,这表明,非极性分

表 1 SO(c1撞-, v忆=0)与部分有机和无机分子反应的猝灭速
率常数 kQ和猝灭截面 滓

Table 1 The quenching rate constants kQ and cross section 滓 of
SO(c1撞-, v忆=0) by various inorganic and organic
molecules at 300 K

图 2 SO(c1撞-)与 CH3COCH3, C2H5OH, C3H7OH, C4H9OH,
CS2和 C6H6反应的一阶猝灭曲线

Fig.2 First鄄order quenching plots for SO(c1撞-) by
CH3COCH3, C2H5OH, C3H7OH, C4H9OH, CS2,
and C6H6

图 3 SO(c1撞-)与 O2, CO2, N2, CH2Cl2, CHCl3, CCl4反应的

一阶猝灭曲线

Fig.3 First鄄order quenching plots for SO(c1撞-) by O2,
CO2, N2, CH2Cl2, CHCl3, CCl4

鄢kQ in cm3·molecule-1·s-1
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Studies on the Quenching of SO(c1撞-, v 忆=0)鄢
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Abstract On a flowing afterglow apparatus, the quenching of SO(c1撞-) by SO2, O2, CO2, N2, He, CS2, CH3OH,
C2H5OH, C3H7OH, C4H9OH, CH3COCH3, C6H6, CH2Cl2, CH2Br2, CHCl3, or CCl4 was studied firstly and successfully.
The quenching rate constants of SO(c1撞-) by them were measured. By analysis, it demonstrates that the quenching
rate constants of SO(c1撞-) by the alkanol molecules, CnH2n+1OH(n=1, 2, 3, 4), are semi鄄proportional to the number
of C—H bond in them; the quenching by the non鄄polar small molecules, such as CO2 and N2 is not efficient; while
it is obvious by SO2 because of its strong polarity. The size and volume of halogen atoms in the halomethane
molecules play an important role in quenching SO(c1撞-), and it seems that there is no evident correlation between
the quenching rate constants and the number of the chlorine atom in the chlomethane molecules.
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图 4 猝灭速率常数kQ随醇类分子中C—H的数目变化的曲线
Fig.4 Plot of kQ vs the number of C—H in CnH2n+1OH

(n=1, 2, 3, 4)

子的体积和大小在其对 SO(c1撞-)的猝灭过程中起着
非常重要的作用.第三,无机小分子对SO(c1撞-)的猝
灭通常小于有机分子的作用,而且分子的极性在对
SO(c1撞-)的猝灭过程中也起着相当重要的作用. 此
外,从表 1中的数据可以明显看出,在 16种分子对
SO(c1撞-)的猝灭反应中, C6H6具有最大的猝灭速率,
我们认为这可能与苯分子的环状结构有关.

3 结 论
实验结果表明,所研究的 16种分子对 SO(c)的

猝灭反应所经历的具体过程不尽相同.但是醇类分
子对 SO(c)的猝灭速率常数随分子中 C—H键数目
的增加而增加的特性表明,该类分子与 SO(c)分子

间的多极吸引势发挥了一定的作用.此外,非极性分
子的大小和体积以及极性分子的极性强弱都对SO(c)
的猝灭有较大的影响.

致谢 韩海燕,黄国栋,金顺平,李建权等参加了本项目的实
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