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低温基质隔离分子光谱及反应动力学研究取得系列成果

在国家 自然科学基金等的资助下
,

复旦大学化学系周鸣飞教授领导的研究小组
,

近年来开展 了低温基

质隔离分子的光谱及反应动力学研究
,

取得 了一系列创新性的系统研 究成果 (有关研究工作在 国际知名期刊

上发表论文 40 余篇 )
,

这些工作不仅为新型分子或物种的合成发展了新途径
,

同时也为化学键 的选择性断裂

和形成理论提供了实验依据
.

( 1) 创造性地将脉冲激光溅射和高频放 电等技术与低温基质隔离方法相结合
,

制备 了一 系列无法用常

规手段获得的新分子
、

自由基和离子物种
.

通过红外光谱实验探测和量子化学理论计算相结合考察 了物种

的光谱
、

结构和成键特性
.

并利用硼原子与 C O 和 N O 反应获得 了一系列硼的拨基和亚硝基化合物分子
,

其

中 o c B B c O 分子具有 B
一

B 三键特性
,

是迄今为止惟一一个 llI A 族原子通过三键键合的中性分子
.

(2 ) 发现了 氏 (co ) : 分子具有芳香性
,

从而纠正了通常认为的 氏 (co ) : 分子是一个平面型分子
,

具有 玖 h

对称性
,

该分子是一个 --s p 双 自由基
,

具有 3 个离域 p 电子
,

不满足 H o ck e1 4n 十 2 规则
,

也不具有芳香性的理

论推断
.

此外
,

还发现 BOC 和 C l l具有等瓣相似性
,

如 眺 B C ( ) 与 C践
,

(X : B I3C ( ) 与 q 从 等
,

这些结果对预测

和发现新的淡基硼化合物具有重要意义
.

并且还进一步还发现与 以 ) 反应不同
,

B 原子直接插入 N O 形成 N (B )
,

B N B( ) 和 B N B B( 〕等具有类聚炔烃结构的线性分子
,

这一研究结果对新型功能材料的发现具有重要意义
.

( 3 ) 利用激光溅射金属靶产生的电子与小分子混合气体反应共沉积的方法首次在 A r 基质 中成功制备了

q 0 3 一

和 c姚 N O
一

等负离子
.

这些负离子是通过 c
一

c 和 c
一

N 之间共价成键
,

而相应的中性 c o : 和 c o 或 N O

之 间只能形成 v a n d e r W a a l S分子
.

( 4) 将高频放 电与低温基质隔离相结合制备一些重要的反应中间体
.

如 H 2 0 和 姚 放 电产生 H Z o o o
+

离

子
,

该离子是氢
一

氧化学的重要 中间体
,

也是大气电离层中 +oz 转化为 H
+

(姚 。 )n 的重要 中间体
.

研究结果

表明该离子并非简单的 H Z O
一

呀 分子离子络合物
,

而是存在三中心单 电子键
,

这些工作将有助于人们揭示

大气化学中基本化学过程
.

( 5) 系统地开展了过渡金属原子与一些小分子如 H Z O
,

N H : 和 C O 等的反应研究
.

通过低温基质隔离红

外光谱和同位素取代方法
,

并结合量子化学理论计算获得 了一系列新的活性反应中间体和 自由基
,

同时发

现了一些新的反应通道
,

阐明了反应机理和反应规律
.

此外
,

还将脉冲激光溅射
一

低温基质隔离方法拓展到

了简单氧化物分子的反应研究
.

(杨俊林 陈拥 军 )


