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摘要!采用M>!++S全电子基函数和F![*M方法对聚苯乙烯>二乙烯基苯"[%&;9:;.3/3>46<6/;&Z3/g3/3$KEF#单 体

之一的苯乙烯分子结构进行优化计算%根据热力学 原 理$计 算 得 到KEF官 能 团 分 子 氢 氚 取 代 反 应 在 不 同 温 度

下的标准生成自由能函变&反应平衡常数及氚气和氢气的反应平衡压力比%结果表明$温度的升高不利于氢氚

取代反应O)"U#cKEF"D)#"9#)D)"U#cKEF"O)#"9#正向进行$这与A:’KEF疏水催化剂在氢>水 同 位 素 交 换 的

催化反应实验过程中的氢氚取代研究结论一致%

关键词!氢>苯乙烯体系!氢氚取代反应!热力学函数!平衡常数!反应平衡分压比

中图分类号!HM#)!!文献标志码!C
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!!随着核工业的发展$各种核设施不断产生大 量的含氚轻水和重水%水中氚浓度的增加不仅会



对现场工作人员和环境造成辐射危害!而且还会

影响水的质量"核燃料再处理厂中的含氚废水也

会对环境造成放射性污染!所以必须除去水中的

氚"从水#重 水$中 除 氚 最 主 要 的 方 法 是 氢>水 同

位素交换!在这一过程中亲水催化剂被水沾湿后

便会失去活性"因此!实现氢>水同位素交换的关

键是研 制 高 效 稳 定 又 廉 价 的 疏 水 催 化 剂"自

+?=)年加拿 大 的K:3<3/9%+&发 明 了 用 于 氢’水 同

位素交换的疏水催化剂以来!许多学者在这方面

作了大量的工作%)>@&"目前 较 好 的 疏 水 催 化 剂 有

A:>X>AOIR和A:’KEF疏 水 催 化 剂 等"A:’KEF
疏水催化剂具有良好的疏水性能!可直接用于氢

气与液态水之间的氢同位素交换反应%#&!其 载 体

为苯乙 烯>二 乙 烯 基 苯 的 共 聚 物#KEF$"但 如 果

部分氚与催化 剂 载 体KEF结 构 上 的 氢 发 生 同 位

素交换!而停留在催化剂中则会形成新的氚辐射

源!有可能会使催化剂的催化活性下降"但贵萍

等%@&实验发现!A:’KEF疏水催化剂在氢>水同位

素交换的催化反应过程中基本没有发生载体结构

上的氚取 代 现 象"但 是 目 前 围 绕 氢>水 同 位 素 催

化交换的A:’KEF疏水催化剂载体与氚相容性的

理论研究还未见报道"为探明A:’KEF疏水催化

剂载体在含氚废水处理中的性能变化情况!本工

作拟从化学 反 应 热 力 学 角 度!对A:’KEF疏 水 催

化剂载体 的 主 要 重 复 结 构 苯 乙 烯#9:;.3/3$分 子

上的氢氚取代反应进行理论研究"

;!理论与计算

;<;!苯乙烯分子的微观结构

苯乙烯分子为平面分子!其分子结构 示 于 图

+!按 顺 序 给 X!D 原 子 编 号 为+(+M"采 用M>
!++S全 电 子 基 函 数 和F!A*M方 法%M>*&对 苯 乙 烯

分子的 结 构 进 行 优 化 计 算"其 分 子 所 属 点 群 为

X9!基态能量为d*#@!’)=*+3$!基电子状态为

#J+C)$!离解能为=?’"""@3$"苯乙烯的平衡

键长#A$*键角##$和谐振频率#+$列入表+"

;<=!气体F= 和G= 的热力学函数

为了计算KEF单 体 之 一 的 苯 乙 烯 分 子 结 构

上的氢氚 取 代 反 应 的 热 力 学 函 变 ,B/!,C/ 和

,D/ 随温度的变化!从而计算苯乙烯结构上氢氚

取代反应的平衡压力随温度的变化!需计算涉及

化学反应的各个分子的熵和焓"通过量子力学直

接计算出来的热力学函数!是理想气体的热力学

函数"由焓与能量的关系!即B_.cE*_.c

图+!苯乙烯分子结构

I6U’+!O739:.-2:-.3%19:;.3/3

$0!可以得到气体分子的 焓 B 和 熵C 等"利 用

S0-9960/"!程序!仍采用F!A*M’M>!++S方法计

算出不同温度下氢气及其同位素分子的热力学函

数!列于表)"

;<>!苯乙烯分子的热力学函数

对固体的处理过程中!忽略分子的平 动 和 转

动!应用分子 的 核 的 振 动 能.$ 代 替 固 态 时 的 能

量.!应用分 子 的 电 子 和 分 子 的 核 的 振 动 熵CR$
代替固态时的 熵C"而 且 对 于 固 态 分 子!由 于 反

应过程中体积变化很小!可以近似认为焓和内能

相等!B_.$"根据气固反应生成热力学函数近

似理论%=>*&!可以 得 到 固 态KEF#D)!O)$单 体 之

一的 苯 乙 烯 分 子 在 不 同 温 度 下 的 熵C和 焓B"
由于苯乙烯分子上的氢氚取代可能发生在多个位

置!因此本工作选择几种不同的取代情况!通过量

子力学计算 了 不 同 温 度 下 固 态KEF#O)$单 体 之

一的苯乙烯分子的热力学函数!结果列入表!"

;<?!苯乙烯分子的生成热力学函变

苯乙烯分子的氢氚交换反应可表示为

O)#U$cKEF#D)$#9$)D)#U$cKEF#O)$#9$"

#+$
根据 F%./>H[[3/73683.近 似!分 子 运 动 可

分离为核运动和电子运动)部分"为了计算上述

苯乙烯分 子 的 氢 氚 交 换 反 应 的 热 力 学 函 数 的 变

化!即,B/!,C/ 和,D/!从而得出氢同位素的

吸附平衡分压与温度的变化关系!必须分别计算

出电子运动和核运动对上述热力学函变的贡献"
量子力学计算发现电子运动对O)#U$和 D)#U$的

热 力 学 函 数 变 化!及 对 KEF#D)$#9$和

KEF#O)$#9$的热力学函数变化分别相同"故电子
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表+!苯乙烯分子基态的平衡键长!A"#键角!#"和谐振频率!&"
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表)!D) 及同位素O) 气体分子不同温度下的热力学函数

O0Z&3)!O73:73.8%4;/08621-/2:6%/9%1D)0/4O)0:46113.3/::38[3.0:-.3

0$a
D)

.$!f,’8%&d+" C$!,’ ad+’8%&d+"

O)

.$!f,’8%&d+" C$!,’ ad+’8%&d+"

)=!’+M !+’?#"= +)=’=)"* )"’*@=) +@"’@"M"

)?!’+M !)’!@#? +)?’==?! )+’)=@M +@)’@M@#

!+!’+M !)’=M?+ +!+’M??* )+’M*?? +@#’#*@*

!!!’+M !!’+*=@ +!!’#?*? ))’+"*! +@M’)*@"

!@!’+M !!’M"+= +!@’+?=M ))’@))@ +@=’?*!=

!=!’+M !#’")"+ +!M’*""+ ))’?#"? +@?’@?"!

!?!’+M !#’#!#! +!*’!+*? )!’!@@+ +M+’++!!

运动部分对苯乙烯分子的氢氚交换反应的热力学

函变贡献为零%只须计算核运动部分对苯乙烯分

子的氢 氚 交 换 反 应 的 热 力 学 函 变 贡 献(利 用 式

!)")!#"可计算不同温度下苯乙烯分子氢氚交换

反应的生成热力学函变,B/%,C/ 和,D/%结果

列入表#(

,B/_,B/
3 c,B/

/ 0
./
$!KEF!O)"!9""d.

/
$!KEF!D)"!9""c

B/!D)"dB/!O)"( !)"

,C/0C/R$!KEF!O)"!9""dC
/
R$!KEF!D)"!9""c

C/!D)"dC/!O)"( !!"

,D/_,B/d0,C/( !#"
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=!结果和讨论

为了讨论苯乙烯分子氢氚交换反应的平衡常

数!F["和气体平衡分压比与温度的关系#利用化

学 反 应 等 温 式$*>+"%&,D_,D/ c$0&/:/
[ _

d$0’&/F/
[ c$0&/:/

[ #可判断反应的方向和

限度(在等0#<时#若:/
[ ’F/

[ #,D’"#反应

正向自发进行)若:/
[ #F/

[ #,D#"#反应逆向进

行)若:/
[ _F/

[ #,D_"#反 应 达 平 衡(在 缺 乏

:/
[ 的情况下#可 以 利 用 式!@"$*>+"%和 式!M"判 断

反应方向(

,D/_d$0&/F[_d)’!"!$0&UF[(
!@"

F[_<!D)"*<!O)"( !M"
从反应平衡常数和气体平衡分压比随温度变

化来 判 断 反 应 方 向 的 梯 度(由 式!@"#!M"的

,D/ 与F[ 及平 衡 压 力 比 的 关 系#可 计 算 出 反 应

平衡常 数 及 气 体 平 衡 分 压 比 的 值(在 不 同 温 度

下#反应的平衡常数和气体平衡分压比数据列入

表@(

表@!不同温度下氢氚交换反应的平衡常数和气体平衡分压比

O0Z&3@!O733e-6&6Z.6-82%/9:0/:90/4[0.:60&[.399-.3.0:6%9%1

9-Z9:6:-:6%/.302:6%/%19:;.3/30:46113.3/::38[3.0:-.3

取代位置

!K-Z9:6:-:6%/96:39"
0*a &UF[

<!O)"*

<!D)"

取代位置

!K-Z9:6:-:6%/96:39"
0*a &UF[

<!O)"*

<!D)"

+@#+M )=!’+M +’!+!! "’"#*@ M#+M )=!’+M +’!=*@ "’"#+*

)?!’+M +’+M@@ "’"M*) )?!’+M +’))## "’"@?M
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!=!’+M "’=#!! "’+*"@ !=!’+M "’=*@* "’+M!M

!?!’+M "’MM=! "’)+@" !?!’+M "’="=" "’+?M)

+##+M )=!’+M +’!@*) "’"#!* )#+# )=!’+M +’#@=! "’"!#?

)?!’+M +’)"## "’"M)# )?!’+M +’!""= "’"@""

!+!’+M +’"="* "’"*#? !+!’+M +’+M#) "’"M*@
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!?!’+M "’=@"+ "’+=== !?!’+M "’*"@* "’+@M!

)#+M )=!’+M +’!=?* "’"#+M )#M )=!’+M +’@#!? "’")*M

)?!’+M +’))@? "’"@?# )?!’+M +’!=?= "’"#+=

!+!’+M +’"?)@ "’"*"= !+!’+M +’)!*+ "’"@==

!!!’+M "’?==) "’+"@! !!!’+M +’++@M "’"=MM

!@!’+M "’*=M= "’+!)= !@!’+M +’""*# "’"?*"

!=!’+M "’=**# "’+M)M !=!’+M "’?+@" "’+)+M

!?!’+M "’="?= "’+?@" !?!’+M "’*!+= "’+#=!
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!!由表@可见!以上*种情况下苯乙烯分子氢

氚交换反应的平衡常数均较小!其中发生在)和

M位置上氢氚取代反应的平衡常数最大!即发生

在苯环上的氢氚取代反应的可能性最大!而发生

在+@和+M位 置 上 氢 氚 取 代 反 应 的 平 衡 常 数 最

小!如)=!’+Ma时!其F[ 值分别为!#’?*M@和

)"’@=!+"平衡常数均随温度的上升而下降!说明

随温度的上升在 苯 乙 烯 分 子 中O) 取 代 D) 的 氢

氚交换不利于正向反应的进行#由表@可知!平

衡分压比<$D)%&<$O)%以发生在)和M位置上

的氢氚取代反应时最小!而发生在+@和+M位置

上的氢氚取代反应时最大!如温度为)=!’+Ma时

其值分别为"’")*M和"’"#*@"反应的平衡分压

比均随温度的上升而上升!这表明随着温度的升

高!苯 乙 烯 分 子 中 的 D) 被O) 取 代 的 可 能 性 越

来越小!反 应 O)$U%cKEF$D)%$9%)D)$U%c
KEF$O)%$9%在 高 温 下 不 易 进 行#文 献’@(研 究 了

A:&KEF疏水催化剂的氚辐照实验!指出A:&KEF
疏水催化剂在氢>水同位素交换的催化反应过程

中载体结构上的氚取代率极低!这与我们从化学

反应 热 力 学 角 度 的 计 算 结 果 一 致#由 表@还 发

现!氢氚取代发生在)!+M和M!+M两种情况下的

反应平衡常数以及反应的平衡分压比几乎完全重

合!这说明如果一个氢氚取代发生在乙烯基上被

固定后!而另外一个氢氚取代发生在苯环上不同

位置时!氢氚取代反应性质趋于相同#另外!在苯

乙烯分子中还存在邻)间和对位的差异!但是通过

计算发现这些差异并不明显#

>!结!论

$+%采用M>!++S全电子基函数和F!A*M方

法对苯乙烯分子的结构进行了优化计算#根据热

力学原理!计算得到了该取代反应在不同温度下

的标准生成自由能函变)反应平衡常数及氢氚反

应平衡分压比随温度的变化关系#

$)%结果 表 明!温 度 的 升 高 不 利 于 O)$U%c
KEF$D)%$9%)D)$U%cKEF$O)%$9%氢氚取代反应

正向进行!这与A:&KEF疏水催化剂在氢>水同位

素交换的催化反应实验过程中的氢氚取代研究结

论一致!所以为了尽可能减小KEF结构上氢氚置

换反应的影 响!重 水 提 氚 过 程 中A:&KEF在 较 高

温度下工作可能更有利于其催化活性的发挥#
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