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摘要 用量子化学 � � 理论方法研究了单重态 双 自由基 � �
、

� � �
、

�� �� 与大气臭氧 。 �

的反应机理
。

在 乡�� �

水平上用梯度解析技术优化了上述反应的反应物
、

中间体和产物构型
,

�
一

�� � 或 �
一

�� � 计算能量
。

得到了各构型

的有关结构数据
。

计算表明
�

上述反应分 � 步进行
,

双 自由基先与 �
� 反应生成稳定的中间体

,

然后在光照条件下

中间体分解为 � � �
、

� ��� 和 �� � �� 等稳定分子
。

从动力学看
,

� 步反应分别为〔石
�
� � 、」和〔心

�
� 二�
��反应

,

热

力学上也是允许的
。

通过本项研究
,

试图提供一种不计算反应过渡态
,

将热力学分析和 � � � �� ���
一
� �� �� ��

�
规则

相结合研究复杂反应的方法
。

关健词 双自由基
,

臭氧报耗
,

反应机理
。

� � 年代 � � � ��
,

,
, � , � � 年代 � � � �� � �

,

�� ��
�

� � � � 〔,
’
‘〕和 � � � �� �  ��等〔�

,
�〕分别研究� 自由基 �

、

� �
、

� �与 �
�

的反应机理
。

� � ��� � 等〔, 〕提出冷

冻剂中的氟氯烃类等气体通过光解可产生 �� 自

由基
。

之 后
,

人 们又研 究了 自由基 � �
、

��
、

� �
、

� �� �与 �
�

的反应
。

实验 � ,
,

, 〕测量 � 大量

动力学数据
,

理论上也用量子化学和分子反应

动力学方法研究了有关反应�� 
一 ‘�〕

。

但是氟抓烃

类等化合物光解过程中还可能生成 � �
、

�� �
� 、

��
� 、

��
�

等双自由基
。

双自由基与臭氧反应的

机理 目前尚不清楚
。

本文用量子化学从头算方

法
,

研究了单重态双 自由基 � �
、

��
� 、

� ��
�

与

臭氧的反应
,

优化了反应物
、

中间体和产物的

构型
。

讨论了双自由基与臭氧的反应机理
。

� � 一 ‘ � � 和 �
�

�
。 ,

自洽场收敛限为 � � 一 , ,

全部计

算用 � � � �� �� �
一

� � 程序完成
。

� 计算方法

用 限制性 � � � �� � �
一

��� � 方法 �� � � �
,

在 �
�

� �� 基组下用梯度解析法全优化几何构型
。

�
�

� �� �或 �
一

��� � �� �
一

� � � 计算能量
。

几何构型优

化收敛限是
�

体系中各原子内坐标 �键长和键

角 �上最大力分别小于 �
�

� 又 ��
一 � � �

· ��
’

和

�
�

� � �� ’ � ��
·

弧度
一 ‘ ,

键长和键角分别精确到

� 计算结果和讨论

�
�

� 反应物
、

中间体和产物几何构型

� �� � �
一

� �� 优化反应物
、

中间体和产物几

何构型见图 �
。

�
�

分别用基组 � 一� ��
、

�
一

���
、

�
一
� �� 进行

优化
�

其 中 � 一 �� � 优化结果为 � �� � 。
�

� � � �

� �
,

匕以 �力 � � � �
�

�
� ,

与 实 验 值� , �〕� �� �

�
·

� �  � � �
,

艺�� � ! �� �
�

�
�

符合较好
。

本文只研究单重态双自由基与臭氧的反应
,

故反应物 �
、

�
、

� 都只给出单重态构型
。

�
、

�
、

� 这 � 个中间体中
,

� 个氧原子与碳

原子或 � 个氧原子与氮原子均在同一平面上
,

为平面四边形结构
,

� 或 �� 原子位于与分子骨

架垂直的平面上
。

与 �
�

相 比
,

在中间体中键角

乙〔�洲〕减小 � �
�

左右
,

键长 � �� 增加 �
�

� � � � 左

右
,

几何构型改变不大
,

说明形成反应 中间体

的活化势垒不会太高
。
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声�、沐
�

�
�

�

篇
�蔑争 荞于沐 �

�

�� � �

� � � � �

�
‘

� �
�
� �� � � � 袱 � � ��么 �

� �
�

越
�

� � �
�

�

� ���
, � � � �

’

� � �

产知
�

�

� �� �

�

—
� 才场

一

�
�

�

吕‘
’

入 �

�

。

多场
�

� � � ,
�

� �

�� � � �
�

�
� 心

’

耳�君
�

一
二,

�
�

� �� �

�� �
「

�
,

�

图 � 反应物
、

中间体
、

产物构型 � �
一

�� � �

�键长
� �

,

键角
。

�

二 ,

� � �‘� � �的实验测定数据和其它基组的优化计算

结果
� �

�

� � � � � �
, � � �

�

�
�

�实验 � � �
�

� � �� � �
,

� � �
�

�
�

��
一

� � � � � �
�

� �  � � �
,

� � �
�

�
�

��
一

� � � �

表 � �  
占据轨道和低能虚轨道能级

电子结构进行分析
。

2. 2 0

、

的轨道能级

表 1 列出本文计算的臭氧分子轨 道能级
,

与文献
二‘3 二
计算结果相近

,

只是较高能级轨道差

别较大
。

2. 3 反应过程的能量变化

表 2 给 出了各体系总能量和偶极矩 的计算

结果
,

表 3 给出了各步反应及总反应的能量变

化 乙E
,

凸E 定义为 △E 一 E (P )一 E (R )
,

E ( P ) 和

E (R )分别表示产物和反应物能量
。

由表 3 可知
,

生成中间体的反应为强放热

反应
,

从热力学角度盾
,

反应 自由能 。G
。
一 。E

一了。5
,

尽管反应为减嫡过程
,

但因 △E 负值太

大
,

故 乙G < o
,

形成中间体为热力学允许过程
,

反应中间体有较高稳定性
。

中间体分解 为弱放

热反应
,

反应为增嫡过程 △S > 0
,

温度较高时
,

反应 自由能 乙G < o
,

也 为热力学允许过程
。

总

反应为强放热反应和热力学允许反应
。

2

.

4 电荷分布和前线轨道相互作用

图 2给 出了反应物
、

中间体和产物的 M ul
-

hke n 布居分布
。

表 4 给出反应物和产物的前线

轨道及其能级
。

轨 道 3一 Z I G 6

一

3 1 G C C S D T

一
1
一

D Z P 「13〕

占据轨道

lal

lb2

2al

3az

Zb:

4a飞

s
a -

3 b
2

l b
l

委b z

6a l

la z

空轨道

2b l

7al

5b2

saz

6b 2

十0
.
13 2 一 0

.
3 10

一2 0
.
8 0 5 8 9

一 2 0
.
6 1 3 4 3

一 2 0
.
6 1 3 0 0

一 1
.
7 2 3 5 1

一 1
.
4 0 9 8 1

一 1
.
09 6 0白

一 O
,

8 0 5 5 5

一0
.
7 62 7 6

一 0
.
7 5 7 7 6

一 0
.
5二6 8 1

一 0
.
53 8 4 8

一 0
.
4 7 2 3 8

一 2 0
.
9 1 8 0 3

一 2 0 7 2 9 4 0

一 2 0
.
7 2 9 2 3

一 1
.
8 14 9 1

一 1
.
4 7 75 0

一 1
.
门8 75 6

一 0
.
8 5 16 7

一 0
.
8 0 9 6 2

一 0
.
8 0 2 4 3

一 0
.
58 1 42

一 0
.
5 5 4 0 5

一 0
.
4 9 7 7 8

一2 0
.
9 0 4 7 3

一 20
.
7 0 9 6 9

一 20
.
7 0 9 6 3

一 1
.
73 64 4

一 1
.
42 44 8

一 1
.
10 12 5

一 0
.
82 4 90

一 0
.
7 9 4 6 2

一 0
.
7 7 1 0 2

一 0
.
5 6 7 2 8

一 0
.
5 5 6 5 9

一 0 4 8 5 6 2

O
‘

0 。 _

/ 冷 /
七

奥
一 0 08 9

/

C

琢
0.447N
—
H

O O H
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.
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.
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卡0
.
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.
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N
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!

�
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、 _

扩\
拼 /
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一 。
.

一 0
.
3

一 0
.
0 4 4

5

:

莽 广
。

·

’6 ,

书
1
0

一计冷
守

护叮仪论斌
H/0分

一 0
.
0 5 3 8 1

0
.
2 6 7 8 1

0
.
3 7 5 4 7

1
.
5 7 3 6 8

1
.
5 8 1 2 8

一 0
.
0 5 5 18

0
,

2 8
7 1 6

( )

.

4 0 7 9 9

0

.

9 9 4
3 3

1

.

0
2

4
8

7

一 0
.
0 5 9 6 9

0
.
2 6 2 5 5

0
.
3 4 1 6 8

0
.
6 9 9 1 2

O
,

7 4 7 0 9

岁
05 一0

.
0 26

7

/

0

入初

,
寿入伪犷巧

�淤护�
H

‘日3

O _ 0
.
40 8

0
.
18 6

O C 十 0
.
13 2

\
\

H

1}
C + 0

.
12 8

卜?。。

/

。
q曰O口月泣‘

.0一

011日日
卜。。

卜

矛
H

, 个 o
·

1 7 5 2 0

\

〔1 口

+ 0
.
1 2 5

产物 8
、

C C 1

2

O

、

H N O

以下将用

9 、

1 0

、

1 1
:

O

:

为单线 态
,

H

:

C ( )

均为单重态
。

W

o

od

w
a r

d

一

H
o
f f m

a n n 规则对产物

图 2 反应物
、

中间体和产物的

M
ulllken 布居分析 (3

一

Z
z
G )
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表 2 反应物
、

中间体
、

产物总能l (a
.u.)和偶极矩(De bye ) 表 3 各反应的能t 变化 (kJ/ m ol )

”

J

总 能 量 偶 极 矩

3一Z I G 6
一
3 l G ( 6

一

2 1 G )

一 22 4
。

0
1 1

5 4 3

3

一

2 1 G

0

.

5 0 4

6

一

3 1 G ( 6

一

2 1 G )

化 学 反 应 O E (3一Z I G )

一2 2 2
.
9 8 9 2 1 6

体一系1

一3 8
.
6 5 1 8 4 5

一 9 5 2
.
1 0 3 8 0 5

一 5 4
.
5 4 8 6 5 9

一 2 6 1
.
9 2 3 4 9 8

一 1 1 7 5
.
3 2 5 5 2 5

一 27 7
.
7 2 1 1 4 8

一 1 4 8
.
6 8 7 1 9 9

(一 2 2 3
.
7 8 6 0 4 4 )

一 3 8
.
8 5 3 3 5 9

(一 95 6
.
5 9 1 7 2 5 )

一 5 4
.
8 3 5 5 5 8

一 26 3
.
2 3 0 5 1 4

(一 1 1 8 0
.
7 1 8 3 7 0 )

一 27 9
.
0 8 9 1 7 6

一 1 4 9
.
4 5 8 1 9 8

(一 1 4 9
.
2 9 8 6 0 4 )

一 11 3
.
8 0 8 2 7 2

(一 1 0 3 1
.
4 3 5 3 6 8 )

1 2 9
.
7 1 2 8 8 4

2
.
1 9 6

0
.
12 4

1
.
8 1 6

3
.
3 8 5

0
.
8 7 3

2
.
4 8 3

0
.
0

0
。

0
5

7

(
0

.

1
4

2 )

2

。

2 3 9

0

。

0
3 7

l

。

9 7 4

3

.

6
5 4

0

.

7 8 2

2

。

6 4 5

0

.

0

(
0

.

0
)

3

.

0
3 2

0

.

6 6 0

0

3

+ C H

Z

ee

( )

s

C H

Z 一7 4 1
.
4 3

0 3+ C C 12

一
()3CCI: 一6 1 0

.
3 7

0 3+ N H

一
03NH 一4 8 1

.
1 3

0 3C H 2一
.(〕2+ C H :0 6 4

.
2 6

O 3C C 12 一一 ,
( )

2
+ C C 1

2
0 2 5

.
4 3

0
3

N H

一
02+HNO 一 19 5

.
1 6

0 3 + C H Z

ee

o : + C H ZO 一 6 7 7
.
1 7

0 5 + C C 12一一 ,
0

2
+ C C 1

2
0 一 63 5

.
8

0 3+ N H

一
02+HNO 一 67 6

.
2 9

1) 括号内值为 6
一

21 G 计算结果

乙五( 6
一
3 l G

或 6
一
Z I G )

一9 5 9
.
8 0

(一 8 9 4
.
15 )

一63 5
.
50

一 94
.
3 9

(一4 0
.
9 6 )

一 2 1 5
.
0 2

一 10 5 4
。

2
0

( 一 93 5
.
1 0 )

一8 5 0
.
5 1

O白,J

迁
�一合

八h弓‘

一 1 1 3
.
2 1 1 8 2 0

一 1 0 2 6
.
6 4 8 0 1 4

一 12 9
.
1 0 8 2 9 0

2
.
65 9

0
.
6 1 5

2
.
24 2

SQ�0,
l

月.工�.上

表 4 反应物
、

产物前线轨道及能t (3
一
2 1 G )

轨道类型 F M O (仅列出主要项)
’)

C H
Z

(
I
A
I
)

C C 1
2

(
I
A
I
)

N H

(
1乙)

O 2

H ZC O

C 12C O

(IA I)

H N O

N H O M O (a l)

H O M O (
az )

L U M O (b
l)

H O M O (
al )

L U M O ( b
l)

H O M O (
al )

L U M O ( b
z)

N H O M O

H O M O

L U M O

H O M O

L U M O

H O M O (b
Z )

L U M O (b
l )

H O M O (b
Z)

L U M O (
a l)

N H O M O (
a 即

)

H O M O (
a ,

)

L U M O (
a 即

)

轨道能级

一0
.
5 3 8

一 0
.
4 7 2

一 0
.
0 5 4

一 0
.
3 7 6

0
.
0 7 6

一 0
.
4 3 3

一 0
.
0 0 5

一 0
.
5 30

一 0
.
4 20

0
.
0 80

一 0
.
4 7 7

0
.
0 2 7

一 0
.
4 7 3

0
.
1 4 7

一 0
.
4 7 6

0
。

0
6

4

一 0
.
5 8 0

一 0
.
4 2 0

0
.
1 0 0

一 0
.
5 5 60 1 (Z P z)十 0

.
7 4 1 0 2 (Z P z )一0

.
7 4 1 0 3 (Z P z )

一 0
.
8 2 20 2 (Z P x ) + 0

.
82 2 0 3( Z P x )

0
.
8 5 30 1 (Z P 丫) + 0

.
7 1 7 0

2
( Z P

Y
) 一0

.
7 1 70 3 (Z P Y )

一 0
.
6 3 7C ( 25 ) + 0

.
8 8 5C ( ZP z )

1
.
0 2 6C ( Z P x )

一 0
.
5 0 4C ( 25 )一 0

.
6 4 5C ( ZP z ) + 0

.
7 78 C ll(3 P z ) + 0

.
7 7 8C 12 (3P z )

1
.
1 5 2C ( Z P x )一 4

.
4 0 4 C lz (3 P x )一 0

.
4 0 4C 12 (3 P x )

0
.
6 6 5 N ( 25 )一0

.
7 9 lN (Z P z )一0

.
4 93 H (1 5 )

1
.
0 3 9N ( ZP x ) + 0

.
4 8 6 N (Z P z )

一 0
.
4 8 3 N ( ZP x ) + 1

.
0 2 9 N (Z P z )

一 0
.
7 6 40 一

( Z P
x
) 一 0

.
4 9 50 2(Z P z ) + 0

.
7 6 40 2 (Z P x ) + 0

.
4 9 50 2 (Z P z )

一 0
.
5 0 00 1 (Z P x ) + 0

.
8 7 30 一

( Z P
z
) + 0

.
5 0 0 0

2
( Z P

x
) 一 0

.
8 7 30 2 (Z P z)

0
.
2 1 IC ( Z P x )一0

.
9 8 3 0 (Z P x )一 0

.
3 6 4 H I (1

5
)一 0

.
3 6 4 H 2 ( 15 )

1
.
0 5 2C ( Z P x )一 0

.
9 8 3 0 (Z P x )

0
.
2 5 5C (Z P z ) 一 0

.
6 2 70 (Z P z )一 0

.
7 0 6 C ll (3 P z )一 0

.
7 0 6C 12 (3 P z )

一 0
.
7 0 3 C ( Z P z )一 0

.
3 8 0C ( 25 ) + 0

.
2 3 50 (Z P z )一 0

.
6 7 3C I一( 3 P z

) 一0
.
6 7 3 C I2( 3P z )

0
.
6 6 7 N ( ZP 丫 ) 一0

.
7 8 7 0 ( Z P Y )

0
.
4 O 4 N ( 2

5
)一 0

.
5 1 2 N ( ZP z )一 0

.
4 92 N (Z P x )一 0

.
3 9 40 ( Z P x ) + 0

.
8 0 70 (ZP z )

一 0
.
9 9 2 N ( ZP v ) + 0

.
9 2 10 (Z P v )

l) 价原子轨道系数为内外层之和

从表 4 可以看出
,

在形成中间体的过程 中
,

0

3

的最高和次高占据轨道 (H O M O
,

N H O M O )

均为价轨道
,

参与了反应过程中旧键的断裂和

新键的生成
。

这 2 个轨道均为二 型轨道
,

可以看

成一个 式 键
。

双 自由基最高占据轨道上有一孤

电子对
,

因此形成中间体的反应为[风
,

+ W

2 .

〕型

反应
,

符合 W
〔x 〕〔

lw ar d
一
H of f m

an

n

规则
,

为动力

学允许的反应过程
,

这类反应可 以看成是推广

的 D i
els

一

A l d
e r 反应

。

由图 2 可以看出
,

形成 中间体的过程中
,

电

子从双自由基流向0
3 ,

使得中间体中 0
。

部分负

电荷增大
,

正 电荷减小
,

双 自由基部分负电荷

减小
,

正 电荷增大
,

并且发生了较大电荷流动
。

说明形成中间体时
,

双 自由基最高占据轨道

(H O M O )与 O
:
的最低空轨道 (L U M O )有较强

的相互作用
。

.

尽管中间体有较高的稳定性
,

但在光照条

件下可以发生裂解
。

有 2 种裂解方式
,

1 种是还

原为反应物
,

另 1 种是生成 0
2、
甲醛或二氯 甲

醛
,

如表 3 第 2 组反应所示
。

这些产物都是 已知

的稳定分子
。

前面 已经说明
,

从热力学上看
,

这

些反应是能够发生的
。

另一方面
,

这些反应可

以看成是「
二2 ,

+ 燕
,

] 型加成反应的逆反应
。

在光

照 条件下
,

中间体变成激发态
,

然后按「二
2:
+

二2
,

〕方式分解 为 产物
。

符合 W
o
记w
ard

一

H
o
f f

-

(下转第 53 页)
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图3 t0 一

Lm

. 二

曲线

结果表明
,

当 t
。
一0
.
s d

,

淹水期1
.
78 d

,

落干期

2
.
77 d 时

,

水力负荷最高
,

为0
.
lo46 m /d

,

最优

水力负荷周期为1
.
78 d 淹水

,

2

.

77 d 落干
。

本次试验实际运行时采用Z d 淹水
、

s d 落

干的水力负荷周期
,

但由于残水(约 20
cm )下渗

约需0
.
5天时间

,

实际水力负荷周期应为2
.
s d

淹水
,

4

.

s d 落干
。

这种运行方式下实际的水力

负荷为0
.
09 m /d

。

与计算结果 t
。
一 0
.
s d 时

,

淹

水2
.
36 d

,

落干4
.
55 d

,

水力负荷 L lha
:
一 0

.
0 91 0

m /d 基本相同
,

说明本方法是可行的
。

根据计

算结果
,

若试验采用更短的水力负荷周期如

1
.
78 d淹水

,

2

.

77
d 落干

,

其水力负荷可望有所

提高
。

4 结论

(l) 本文给 出了一种以最大水力负荷为 目

标时水力负荷周期的设计方法
。

其基本过程是
:

当入渗速率递减和恢复曲线已知后
,

可使用程

序进行计算
,

给定不 同的 t
。 ,

得出相应的 L
max

值
,

并据此作 t
。
一L

ma二
曲线

,

曲线中的极值点即

为最终计算的最大水力负荷
,

相应的淹水和落

干期就是最优水力负荷周期
。

( 2) 上述计算的基础是入渗速率递减与恢

复曲线
,

这些曲线应在实际现场试验中获得
。

实际结果可能不符合指数或对数曲线而为其它

类型的方程
,

但其计算方法是类似的
。

另外
,

不

同季节时曲线的形状是不同的
,

应分别计算
。

( 3) 迟缓系数
a
的选择具有人为性

,

关于迟

缓期的确定有待于进一步研究
。

( 4 ) 试验结果与计算结果相 比表明
,

本方

法是可行的
。
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m an n 规则
。

为动力学允许过程
。

K
oo

p m
an

s

定理指出
,

分子轨道能量的负值

等于占据该轨道的电子的电离势
。

因此
,

实验

上研究双 自由基 N H
、

C H

Z 、

C C 1

2

与 0
3
的反应

时
,

在光电子能谱上应该能够看到与表4轨道能

级相应的谱线
,

从而证实这些中间体及产物的

存在
,

并进而证实这些双自由基与 0
3
的反应机

制
。

C H

: 、

C C1

2

等都能与 0
3
发生反应

,

从而破坏大气
层

。

有关反应为2步反应
,

首先臭氧 0
3
与双 自由

基反应生成较稳定的中间体
,

该中间体在光照

下分解成产物
。

参 考 文 献

3 结论

本文给出一种不计算反应过渡态
,

将热力

学分析和 W oo d w ar d
一

H of f m
an 规则相结合研 究

复杂反应机理的方法
。

理论计算表明
,

大气中

氨 氮 和 氟 氯烃等分解生 成的双 自由基 N H
、

1 H
u n t

B G

.

J

.

A
t o

m
s
.

Sc i

. ,

1 9 6 5

,

2 3 ( 1 )

:

8 8

2 H
u n t

B G

.

G eo
P h y s

.

R
e s

. ,

1 9 6 6

,

7 1 ( 5 )

:

1 3 8 5

3 C
r u t z e n

P J

.

Q

u a r t
.

J

.

R
o y

.

M

e t e o r o
l

.

S 犯
. ,

1 9 7 0
,

9 6 ( 3 )

:

3 0 2

4 J
o

h
n s t o n

H S
e t a

l二 Sc i
en ee ,

1 9 7 1

,

7 3 ( 3 9 9 6 )

:

5 7

5 St

o
l

a r
k i R S

e t a
l 二

Ca
n .

J
.
C h e m

. ,

1 9 7 4
,

5 2 ( 8 )

:

1 6 1 0

6 C
r u t

ze
n

P

.

C
a n

.

J

.

C h
e

m

. ,

1 9 7
4

,

5 2 ( 8 )

:

1 5 6 9

7
M

o
l

i
n a

M J

e t a
l 二 N a tu re

,
1 9 7 4

,

2 4 9 ( 5 4 5 3 )

:

8 0 1

8 P
a t r

i
e

k R
e t a

l二 J
.
P h y s

.
C h e m

. ,

1 9 8 4

,

8 8 ( 3 )

:
4 9 1

9
Za

h
n

i se
r

M S
e t a

l二 C h em
.
P h ys

.
L e tts

. ,

1 9 7 6

,

3 7 ( 2 )

:

2 2 6

1 0 F
a r a n t o s

5 C
e t a

l二 In t
.
J
.
Q
u a n . C h em

. ,

1 9 7 8

,
1 4 ( 5 )

:

6 5 9

1 1 M

a y
na

r
d M L C h

e n e t a
l 二 J

.
C h e m

.
P h y s

. ,

1 9 8 1

,

7 4 ( 5 )

:

2 9 3 8

1 2 D
u p u

i
s

M

e t a
l二 J

.
C h e m

.
P h y s

,

1 9 8 6

,

8 4 ( 5 )

:

2 6 9 1

1 3 S t a n t o n

J F
e t a

l二 J
.
C h e m

.
P h y s

. ,

1 9 8 9

,

9 0 ( 2 )

:

1 0 7 7



。

2
H U A N J I N G K E X U E

9 3

P

r
o

vi

nc

e
,

Da

n
za i M

e
rc

u r
y 块p

osit
.

st ud r 皿 the 伪ta lytk
ally Hydr ogena ted C

onvers ion of
CO :Uslug Ru/A 1

20 :Ca t
alyst
.
Zhao Ruilan etal

.
(Re-

se areh Ce
nter forEeo一E n v

i
r o n

m
e n t a

l Sc
i
e n e e s

,

A
e a

d
e

m y

o
f

Sc
i

e n
ce

s ,

Be
i

j
i n g 1 0 0 0 8 5 )

:

Ch
动
.
J
.
E ,

一
.Sci.,

1 7 ( 2 )

,

1 9 9 6
,

P P

.

2 3 一2 5

In this P aPe
r the eataly tieally h yd

rog en ated
e
on
vers ion

of

C O :
wa
s stud ied

u sin g R u /A 1
20 :eatalyst

,
t

h
e

i
n

fl
u e n e e o

f

d i f fe 比n t re action co nd i
tio n s

, s u e
h

a s
re

a e t
i

o n t e
m Pe ra

t u
re

( 2 6 0 一 52 0 ℃
,

5 0 0 0 一1 00 00 h 一 ’) a n
d C ( )

2
/ H

:
ra

t
i
o

i
n

i
n -

le
t

ga

s ,

on
C 0

2 e o n v e r s
i

o n e
f f i

e
i

e n e y a n
d C H

.
f

o

rm

a t
i

o n

w
e

re re 卯
rted
.
A t reaetion tem perature higher than

350℃ th e C O : 。o n v e r s io n e
f f i

e
i
e n e

y w
a s o v e r

9 5 %

.
a n

d

C H
‘
fo

rm

a t
i
o n r a t e

w
a s a

b
o u t 4 5

% 一 79 %
.
T h ere w as n o

sig nifiean t infl uen ee on C O Z eon version effieien ey an d H zO

form ation w hen th e spaee veloc ity f
ro m 500 0 h 一 1 t o 1 0 0 0 0

h
一 ’

.

H
o
w

e v e r ,

f
o r t

h
e

C H
。

f
o r

m
a t

i
o n e

f f i
e
i
e n e

y t
h
e r e

w
a s a t r o u g h

a t t
h
e s
阳
ee ve

loc
ity of 7000 一 9 00 0 h 一 飞

.

T h
e

C O f
o r

m
a t

i
o n e

h
a n

g
e
d

a
l i
t t
l
e a t s

钾
ee veloc ity

of
5000 一90 0 0 h 一 1

,

b
u t

i
t

i nc
rea

s e
d

a

lot

a t 1 0 0 0 0 h
一 1

.

T h
e

h ig h
e r

C H
;
f
o

rm

a t i
o n e

f f i
e
i
e n e y w

a s

Ob
t a

i
n
ed

w h
e n t

h
e
re

e x
ist

ed

e x e e
ss of H

2
.

T h
e

h ig h
e st C H

.
f
o

rm

a t
i
o n e

f f i
e
ie
n
-

e
y o

b
t a

i
n

ed
w
a s

9 8 %

.

K 叮 明叼『山
: ear

bo
n dio xide

, e a t a
l y

s t
, e a t a

l y t
i

e a
ll y h y d价genated ,

m
e t

h
a n e

·

M

o n
l
t
o r 如19 on T h e C冶。ce n t r a t lo o Of A t. 朋Pheric

M et加a. e of A R奴 Cro Pp恤g R 翎加
n 恤 Be l枷g A溉

.Cui
Ping etal. (Chine se Resea rchA

eademyof Enviro nm
ental

Sc ience s
,

Be
i j i

n g 1 0 0 0 1 2 )
:

Ch

认
.
J
.
E

~

.
Sc
i
. ,

1 7

( 2 )

,

1 9 9 6

,
P P

.

2 6 一28

M on i
to ri n g o n m eth an e eon een tra t

ion
in th e atm os p here

in the ri ee ero pp ing re 颐on w
as ea

rri ed
out be t

wee
n
伍
t.

1991 and Nov
.
1993
.
Re su h

s indieated that the average
eoneentra tion of m ethane of the two

testing yea rs in the
loc alregion w ere 1

.16 and 1
.17 产g /L re

s
Pe
c ti
v e ly

.
T h
e

v a ria tio n o f m
e th

a n e e o n e e n t ra tion
s
sh
ow ed

a st ro
n g se

a -

son

a
l p
a t te rn

.
T h
e eo n e e n tra tio n a n d e

o n e e n tra ti
o n d

e v
i
a -

tio n w
e
re h ig h in

s u
m m

e r a n
d l
o w in w in t

e r .

Du
ri n g

r
ic
e

v e g e ta tio n 详
ri司

,
t

h
e

m
e t

h
a n e e o n e e n t

ra
t

ion

s

we

r e e
l

ose

-

l y
r e

la
t

ed
w i

t
h

t
h

e v a r
i

a t i
o n o

f m
e t

h
a n e e

m i
SSi

o n r a t e s

一 0
.
91 % ; an d in carp w ere less tha

n 0
.
0 35 %

,

b
u t a

l

-

m os
t

on
l i

n e a r
i

n e
re m

e n t
i

n t
h

e

伴
riod of

expe
ri
me
nt. B io--

eonc
entra tion of added R E in earp w as also disc

usse
d
.

K ey w ords
: aqua ti

e ec os y
stem

, a e e u
m

u
l

a t
in

n
,

ra re
e a r t

h

e
l

e

me

n t s ,

b i oc

o n e e n t a t
i

o n
.

T 址 Q uaotum C h呱ist ry St
ud抽 ofthe b臼, d i c a l M ec h一

n ls. of D eS troy加9 Oz on
e in the A tnI O.p h ere

.
S u n

H ua bin et al
.
(In st itu te of M ilit

a ry M
ediein e

,

J i
n a n

C
o

m

-

m
a n

d

,

J
i n a n 2 5 0 0 1 4 )

:
C h in

.

J

.

E 蒯
lron

.
Sci
. ,

1 , ( 2 )
,

1 9 9 6

,
P P

.

3 2 一34

T he re aetion m ec h an ism s of th e sing le t b ir ad ieals N H
,

C H
Z ,

C C 1
2

w i
t

h
o z o n e

i
n t

h
e a t

m os
p h

e
re h

a v e

be

e n s t u
d

-

i
e

d
u s

i
n

g R H F m
e t

h
od

o
f q u a n t u

m
e

h
e

m i
s t r

y

.

T h
e

g
e -

o
m

e t r
i

e s o
f

t
h

e r e a e t a n t s ,
i

n t e r
m ed i

a t e s a n
d P r

od

u e t s

of

t
h

e a
b

ov

e r e a e t
i

o n s a
re

o
p t

i m i
z

ed w i
t

h
t

h
e

g
r a

d i
e n r t e e

h

-

n
i q

u e a t t
h

e
3

一

2 1 G le
v e

l

,
t

h
e

i
r e n e r

g i
e s

h
a v e

be

e n e a
lc

u -

I
a t

ed

a t t
h

e
6
一
3 1 G

o r
6
一

2 1 G l
e v e

l

.

T h
e s t r u e t u

re d
a t a o

f

a
l l

s

伴
eies have be

en
ob
tained

.
T he ealc ulated re sults

sh ow th
at there are t

wo
stages in the abo

ve reaetions
,

t
h

e

r

ea

e t
i

o n s o
f

t
h

e
b i

r a
d i

e a
l

s
w i t

h
o

zo

n e t a
k

e
P l

a e e
f i

r s t t o

f
o r

m
t

h
e s t a

b l
e

i
n t e

rm ed
i

a t e s ,
t

h
e n t

h
e

i
n t e

rm
ed ia

t e s a
re

d
e e o

m P o
se d b y i l l

u
m i

n a t
i

n g t o t
h

e s t a
b le m

o
le

e u

les
H N O

,

H
Z

C O
a n

d C 1
2

C O
e t e

. ,

re
s

l祀c ti
v e
ly

.
In te r

ros
of d y n

a
m i
e s

tw o re
a e tio n s in tw o

s ta g e s be lo
n g to th

e ty伴
s
〔二

‘.
+

W

: .

〕
and [, 2 ,

+ 凡
。

〕
,

t
h

e r
m

od
y n a

m i
e a

l l y

.

r e s

Pe

e t
i

v e
l y

, a n
d

t
h

e
y

a r e

沐
rm ited

In this study
,

a
m

e t
h 记 to investi-

ga te corOPlieated rea
etion ha sed on the eom bi

ning therm 于

from riee

lm P ort an t

pad dies in dieating

m etha ne so
u rees

riee 哪ddi
es 15 on

e of the m ost

dynam ies w ith W cx xlw
a
rd
!
H offm ann a即roa

eh w ithout
ealc ula tion

of transition st
ate w as attem pted to Prov id

e by
author s

.

K ey w ords: bira dieal,

l
o

ss
o

f 咖
ne, r e a e t

i
on

m ec h
a n

i
sm

.

T h
e

S t r . e t . r e a

nd
T 劝x lc lty R elatio此h玉p S tu d y fo

r N i-

tr
.
r
呱
.tks to s“侧心此

~ 喇匆四
5. L u G uanghua et

al
.
(块P
t. of Enviro n

.
Sc i
. ,

N or
t

h
e a s t N

o r
m

a
l U

n
i

v
. ,

C h
a n

g
e

h
u n

1 3 0 0 2 4 )
:

Ch
动
.
J
.
E nv斤。”

.

S
e
i
. ,

一7 ( 2 )
,

1 9 9 6
,

P P

.

3 5 一 36

EL
u
朋

,

E

~

o ,

0 ( 。月
r)

,

产 a n d Q
一

N o Z o

f 1
8

n

i

t
r o a

ro
m

a
t

i

e

e

om

卯
u
nd
s
we
re ealeula ted using the quantum ehem ieal

me
thod M N IX )

.
T he quantitative strueture 一 a e t

i
v
i
t y re l

a -

t

ion

s
h i p

s
( Q S A R ) w

e r e
d
e v e

l
o
p
e
d

u s
i
n g t

h
e

f i
v e

q
u a n t u

m

e
h
e
m i

e a
l d

e
sc

r
i P

t o r s
f
o r t

h
e a e u t e t o x

i
e
i
t y

o
f

n
i
t

roa
ro m

a
-

o
f

t
h
e r e

g i
o n

.

R
u n n

i
n g

a

na
l y

-

i
n e r e a s

i
n
g

r a t e o
f

a t
m

o s p h
e r

i
e

0

.

2 %

,

m
u e

h l
o

w
e r t

h
a n s o r n e

t 犯S

S 10 D

、V a S

t O 咖iq
uus. Through step一 w i se

r e
g
r e s -

5
1
5 s

h
o w

ed
t
h
a t t

h
e a v e r a

g
e

a n a
l y

s
i
s ,

e
q

u a t
i

o n e o n t a
i

n

ed
t

h

ree

v a r
i

a
b l

e s

m
e t

h
a n e

i
n t

h
e r e

g i
o n w

a s

P 茂vl0U s relx〕r t s
·

o

b

t
a

i

n
e

d

: 一 log E C
S。
= 2

.
9 2 一0

.
0 7 7乙(连H

f
) + 0

.

+ 0
.
2 8 E 朋咖

, ”
= 1 8

, r

= 0

.

9 6 1

,

S = 0

.

1 7 3

.

0 8 产

T h e

K e y w or d
s : m

e th
a n e , r

i
e e ,

m
o n

i t o r
i n g

,

Be
i j i

n g
a

re
a

.

A
s i m

u l a t i
on

S t . d y o n t 卜e A e e u m u la tion
o f A d d ed R a re

Ea
rt h E le m e o ts in A q

u a t诬e E co s y st e m
.
C h
e n Z h

a
ox
i e t

a
l
.
(
De
p t
. o
f C h

e
m
.
E n g

. ,

Ea

s t
C h i n a

I
n s t

i
t u t e o

f M

e -

t a
l l

u r g y
,

M

a a n s
h

a n
2 4 3 0 0 2 )

:

Ch
玩
.
J
.
E nv

tron

.
S ci
. ,

1 7 ( 2 )

,

1 9 9 6
,

P P

.

2 9 一3 1

T h e aeeu m ula tio n and distribu tion eoe ffi
eien ts of add ed

rare eart h elem en ts (R E ) in vario u s pa rts o f sim ulated
aq uatie ec o

system w ere investiga ted
.
T h e results sh

ow
ed

th at eon eentratio ns of add ed R E in bo ttom m ud an d w ater

b 月ie s v aried sm oo
th ly a nd in 肠m na m

tnor
and Cy Pr

in哪
‘
盯户白

v a
ri ed

e x tre m
e
ly w it h t h

e tim
e
in th

e p e riod
o
f
e x -

碑nm
ent. 以st

ribution eoe ffieients of added R E in bo ttom
m ud we

re high
er than 96%

,
i

n
l
沼”l。 , in n

or
,

w
e r e

r a n 罗 of 0
.
26一 1

.
6 1 %

,

i
n

w

a t e r ,

w
e r e r a n

罗
of 0
.
54 %

eq ua it
on w as used to estim ate the toxieity of the studi记

eom po
unds

, a n
d

t
h

e t o x
i

e e
f f ec

t
w

a s
d i sc

u s
se d

.

K ey
w

o

rd

s
: s t r u e t u r e ,

t o x
i

e
i t y

, n
i

t r o a r o
m

a t
i

e s ,

Sc

e 儿亡
d
e s
m us 砧l匆

“
us

.

E f f ec
t s o

f R
a r e

一

Ea

r t h E l e m
e n t s o n

G
r o w t h a n d R e P r o 卜

d u e t i o n o f C 月份曰la P y阳冲时d
‘5
.

H
u
Q
in h

a
i
e t a

l

.

(
De

p t
.

o
f E

n v
i
r o n

.

Sc i

. ,

Z h
e

j i
a n g A g

r
i

e u
l

t u r a
l U

n i
v e r s

i
t y

,

H
a n g

z
h

o u
3 1 0 0 2 9 )

:
C h 动

.
J
.
E
n

vzron

.
Sc
i
. ,

1 7 ( 2 )

,

1 9 9 6

,

P P

.

3 7 一 38

It w as
·

s
t

u

d i

e

d

t

h

a
t

e

f f ec

t
s

o

f

r a r e
一e a

rt h
e
l
e
m

e n t s
( L

a ,

C
e ,

P
r ,

N d
a n

d
t

h
e

i
r

m i
x t u r e

)
o n g

r o
w t

h
a n

d re p
r

od

u e
-

t
i

o n o
f

Ch
le

r e
l l
口 户夕re 月。似es

.
T he results sho w ed that e仁

fe ets of rare
一

ea

r t
h

e
le m

e n t s o n
g
r

ow

t
h

a n
d

r e
p
r

叱
uetion of

C hlorella P少r e”o 沮es w ere not aPP aren t u nd er lo w er eon -

een tratio n (2 m g /L )
,

b
u t

i
t w

a s
i

n
h i b i

t e
d

a s t
h

e e

on

e e n -


