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化学反应速率的微观理论

朱 如 曾
( 中国科学院力学研究所

, 北京 )

摘 要

本文针对反应位能面上存在低洼的普遍情况 ( 当低 洼 深 度为零 时
,

便退化为

E州
。
罗浏 所讨论的无低洼情况)

,

用求解含时薛定格方程的方法导得具有高的能量分

辨率的反应的微观速率常数公式 ; 在反应物可用玻尔兹曼分布描写的假定下
,

导得与
E yr in g 公式

L
.zI] 形式类似的反应的宏观速率常数公式

,

给出穿透系数的表示式
.

在位

能曲面无低洼并且穿透系数可视为与温度关系不 大时
,

本文公式简化为 E vir
l
lg 公

式
,

因而 E yr in g 公式是本文的特例
.

关于基元化学反应的速率
,

有两类不同的处理方法
:

第一类是 E vir gn 叩
, 提出的过渡态理论

.

其中假定反应位能曲面上存在鞍点
,

鞍点附近区

域称为过渡态 ; 还假定过渡态分子与反应物处于化学平衡状态
.

其结论是
,

对化学反应

A + B一” C + D
,

( 1 )

速率常数为
:

F 十 左T 厂 V 。 、
二了爪二一

’

—
e X P 、一了二丁 l ,

户 A户 B h \ 交1 /

( 2 )

式中 A , B , c 和 D 分别表示反应物和生成物的分子
,

反和 左分别为玻尔兹曼常数和普朗克常

数
, T 为反应物的温度

, v 。 为活化能
, ` 为穿透系数

, F ,
和 F : 为单位体积中 A和 B的配分函

数
, F 十 为冻结一个低频振动自由度后的活化络合物 (即过渡态分子 )一个分子的配分函数

.

第二类方法是量子力学方法
.

以往总是用量子力学的散射理论来处理 --3[ 气 最近
,

邓从豪

教授
【10J 试图用拉氏变换来求解反应系统的含时薛定格方程

,

以推导反应速率常数公式
.

本文目的在于
:

( l) 把讨论的对象从位能曲面上只有鞍点的情况
,

推广到存在低洼
,

因而

具有亚稳结合态的普遍情况 (低洼深度为零时
,

便简化为 E vir
n g 的无低注情况 ) ; ( 2 )抛弃反应

物与过渡态平衡的假定而只假定反应物本身热平衡 ; ( 3 ) 把反应速率的宏观公式 (包括 E yr i n g

公式 )放到量子力学基础上去
.

一
、

问题的公式化

对基元化学反应 ( 1 )
,

我们讨论两种情况
:
第一种是经过亚稳结合态 X 的反应

本文 19 8 1 年 2 月 9 日收到
, 19 8 1 年 12 月 3 日收到修改稿

.
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A+B

一
X

—
C+ D

.

(3 )

第二种是不经过亚稳结合态的反应 (直接反应 )

A十B

一
c 十D

.

(斗 )

下面分别就 (3 )和 (4 )进行讨论
:

1
.

经过亚稼结合态的反应

当位能曲面上存在低洼
,

并且 A + B 系统的初态的能量与低洼中的亚稳能级相差不大时
,

将发生这种反应
.

需要指出
,

即使在这种情况下
,

仍有一定的几率不通过亚稳态
,

而直接发生

反应
.

只是由于此时直接反应的几率大大小于经过亚稳态而反应的几率 (共振吸收效应 )
,

故

可略去直接反应的几率
,

而将反应看作几乎是纯粹的经过亚稳态的
.

这种理想化就体现在下

面 ( 7 ) 式中所作的近似
.

对反应 ( 3 )
,

在质心坐标系中观察
,

系统的哈密顿算符为
:

.

罗 一 aH + V
。

一 H
,
+ V , ,

( 5 )

这里 凡 为 A 的哈密顿算符与 B 的哈密顿 算 符 之和
,

V
。

为 A和 B 之间相互作用位能
,

H
:

为

C 的哈密顿算符与 D 的哈密顿算符之和
, V :

为 C 和 D之 间 相互作用 位 能
.

我们用
a ;
和 八

i(
,

畏一 1 , 2 ,

… ) 分别表示 aH 和 传 的本征态
,

用 角i( ~ 1 , 2
,

… ) 表示 x 的近似定态
.

初

态为波矢量 }aI ) 的反应系统
,

其总波矢量 1汽
,
) 为

:

l价
。 :

) 一 艺
a 。 `。 ,

! 、 ) + 艺
a , ; 。 `

1口
,
) + 艺

a , 。 ,
l,

,

>
.

` i 无

( 6 )

将 ( 6 )式代人薛定格方程
,

考虑到 ! ia )
,

1价 ) 和 1饭 ) 互相正交
.

此外
,

略去 V
。

和 称 的任

何与亚稳结合态 角 无关的矩阵元
,

故得方程组

、方`
。 ` a ` 一 :

a `。 。 ` a ` + 艺 。 。` , , a , Ia , ,

i“ , ,。 , 一 E , , a , ,。 : + 艺 V , ,。 ` a 。 ` 。 ,
+ 艺 V , ,· * “ ` ,

· , ,

、方` , 。 ` 一 E : , a : 。 , + 艺 V : , , , a , ,
。 , ,

( 7 )

式中 E 。 , ,

E , i ,
E

, 、 分别为 }
a *

)
,

1夕,
) 和 }了 、

) 所对应的能量
,

而
ó、鸽,飞1遏
月

创飞弓,翎
,月、刁傀

` 、 一件}
.

F ·

!助
、

一咚
` )

不
V a , , 、 ~ 又夕, IV , I了、 2 ~ V 不、 , j

,
J

( 8 )

问题的初条件为
:

a 。 ,。 `
( o ) 一 8` , , a 句。`

( 0 ) 一
a , 妒 :

( 0 ) ~ o
,

( 9 )

式中 伪
,
为克朗内克代尔塔函数

.

.2 直接反应

当位能曲面上没有低洼因而不存在亚稳中间态时 ; 或者虽然位能曲面上有低洼 因而存在

亚稳中间态
,

但反应物系统初态 }al ) 的能量在亚稳能级的能谱范围之外
,

或高于此范围或低

于此范围
,

因而实际反应并不经过这些亚稳态时就属于直接反应的情况
.

在质心坐标系中观

察
,

哈密顿算符仍由 ( 5 )式表示
.

初态为 }
“
冷 的整个系统的总波矢量 }汽沙 表示为

:

l汽
:

) 一 名
a 。 。̀ :

Ial ) + 艺
a , 。 ,

I , 、 )
.

( 6
’

)



第 6期 朱如曾 :化学反应速率的微观理论
一奋一石妥 -一

一一
~ ~ ~` 曲̀ ` ~ ~` ~ ~自 ~, , ~ . . . 、 . . . . . . . . . .

、
l.lwe、犷eees,se少

与 ( 7 ) 式对应的是

i方`
。 ;。 :

一

犷方d , 妒 z一

式中

V
“ `“ i `

V : * : 、

艺 ( E
。 `“ , 、 ,

+ 犷
。 `。 ` ,

)
a 。 * , 。 : + 艺 V

。滋, 、
, a : ,

,· , ,

g , _ 天 ,

军
F , 。 `二

。 ` , 。 ` +
万 ( : , 、 。 ; 、

,

+ 。 , 、: 、 )
· , 、· 。 : ,

一

气

( 7
,

)

~ 灯伪 ! V
。

!
a ` ·

)
,

~ (丫
,
{V

,

} , * ,

)
,

( 8
’

)

V
a ; ,

丫一 <
a ;

IV
。

l , ,
,

> 一

问题的初条件为
:

a 。 ,。 ,
( 0 ) 一 占, ,

( a ;
IV

:

1,
, ,

> 二 F 华̀
。 ` .

a , 。 ,
( o ) 一 0

.

{
( 9

’

)

、户了、少」曰八11,.二曰.几了̀
、几了、

二
、

反应的微观速率常数

显然
,

方程 ( 7 )和 ( 7
’

)及初条件 ( 9 )和 ( 9
’

)都具有如下形式
:

;

“
, , 一 艺 ( v

, 。 + :
,

。 , 。

)
a , , ,

a
黔 ~ 占

。 ,
. }

记 压
, , (户) 为 。 。 , ( t )

得 刀
。 ,
( p ) 和 云, , (户 )

的拉氏变象
,

令

云
, , (户) ~ 月

。 ,
(户)云

` ,
(户) ( i方p 一 E

。

)
一 `

(
n 钾 z )

,

所满足的方程
:

、、2、尹,̀门、一
曰.1月.1了、Z了、

一艺A
二 , ( P ) ~ V

, , +

压, , (户 ) 一

V
, , A 。 , (户) ( i方p 一 E 二 )

一 `
(

n
钾 z )

,

。 +
青

E ,
+

合
厂, Z( , )

{
一 ’ ,

式中

I’ , , (夕) ~
2

— F 之l ~
十

方 景暮
V 亡用 A , 了(” , ( ”̀ “ 一 “ 阴

,一
`·

( 14 )

反演 ( 1 3 )式
,

并考虑到 r , , (力 与 户关系不大
,

得

。 , ,
(
t ) ~

。一分
E` ,一贡r “ ,

一 。” 片` 了刁 ,一金r : ,: ` ,

式中 lr , , 和 lr l ;
分别为 r , ,

的虚部和实部
.

从 ( 1力式可见
,

lr l ; 是初态的衰减速率
,

纽
4对

( 1 5 )

是初

态的频率位移
.

碰撞结束对应于
,
~ co

.

利用拉氏变换的位 移定律
、

极限关系
t llJ 及 ( 1 1) 和

( 1 3 )式得

A
。 z (一止 E

乏 E t

il m a , z仁t ) e 而 ,

~

十 。

)一

入 h
一

/

( E

一
E Z

, +

誓
r 了 Z

(
一含

E
·

+ o

)
(
, 钾 1)

.

为了解决电磁辐射问题
,

文献〔 12 ]也讨论过方程 ( 1 2 )
,

并得到这一结果
.

因此
,

从 l

( 16 )

态向
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。 态的单位时间跃迁几率为

。
。 , ~ l

a 。 ,
( co ) }切

, , ; ~
1
、

, 了

(
一

青
:

·

+ 。

)1
’ r 才! ·

( 石
。

一 五 ; )
, + 里珠 (

一

韶
·

十 。

)
(
。 粉 l )

,

( 1 7 )

式中

E , 一 E J
+

各
r 了才了

(
一

青
E

·

+ “

)
·

( 18 )

下面具体讨论经过亚稳态和不经过亚稳态的化学反应
.

1
.

A + B

一
X

一
C 十 D 情况

定义矩阵 A玲{
,

V( l) , 1 (力 和 F (刃
,

其矩阵元为

月另
, (户 ) 一 A , , a , (户)

, A矫, (户) 一 A : 。 : (户)
, A }于} (户) 一 A

。 ` a :
(户 )

V }}
, 一 V , ,

。 ; , V矫
, 一 V , , , ,

,

V I考, 一 V
。 ; , , ,

2 i
7 打

户
戈P少 ~

~

t 州

方
艺 V , , , , V: , , , ,

( i` 。 一 E , 、 )
一` + 艺 V ,俨 , /

V
。 ` , , , ,

( i。 , 一 石
。 ` ,

)
一 ,

i ,今 l

( 1 9 )

F ,
,
s
, ,

(户) 一 , ,
尹, , /

( i方, 一 E , , ,

) 一
,

.

比较 ( 1 0) 和 (夕) 式可知
,

( 1 2 )式在目前情况下可写成如下三种形式
:

汉。 : a : (户) ~ V , ,
。 :

+

、 .2、
、

户户、产n曰ù
, .1,山,̀,妇,̀

Z̀了、
了̀、

十

艺 V , ,: , A : 。 : ( , ) ( i` ; 一 E : , )
一`

艺 V , ,
。 ` ,

A
。 ` ·。 : ( , ) ( 、。 , 一 :

。 `
)
一 , ,

i ,今 I

A 2̀ , (户) = F ` 2 ) F (户) A “ , (户)

才 ( 3 ) (户) ~ V `3 ) F (户)注 ` , ) (户)

从 ( 2 0 )一 ( 2 2 )式解得

(对角元除外 )
.

、
少

`

、了
`

、了、了,、月什ú、2户6,山,乙,̀,̀了、了、了l、了`、
A (1〕 ( , , 一

{
` + 合

` 了 ( , ) F ( , )

{
一’ 。 (1 ) ,

A `2 ) ( , , 一 V (2 ) F ( , ,

!
` +

誓
了 ( , , F ( , )

〕
一 ` 。 ( 1 )

, ` 3 , ( , ) 一 。 ` , , ; ( , ) {
, + 孕

, ( , ) ; ( , ) 1
一 , 。 (̀ )

(对角元除外 )
.

L 乙 J

式中 I 为单位矩阵
.

( 14 )式化为
:

r , , ( , ) 一 、
粤又

。另
)

(
万 ~

万 \

F一 1 + 竺 1

)刃
F ,, ,

·

在 ( 1 7 )式中 户需取 一李 E + 0
.

由 ( 1 9 )式得
方

一 (
一含

E + “

)
一

母粤 }
`尸

}兴睿舞
二 · ( E一 ,` E一` “ ·

工 J刀刁

+ 二。 ( E 一 E·

)
!
。 , ,: , 。 : , 口,

,

J。

小
(

, ,

一
。 )

,

( 2 7 )

和
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_厂i _
, 、

、 「 尸 一
,

- 一
、

1
-

F
、 , 、 , ,

l 一二 E 十 0 1~ l
一

二 - ~ -一 一 i动 ( E 一 刀
, ,

) l 占、一 ; , , ,

( 2 8 )
“ \ 方 / LE 一 E 叮

’ 尸 , `

j ”
-

式 中 p 表示取主值
, E 。

表示 C的内部运动能量与 D 的内部运动能量之和
, E 、 表示 C 与 D 间

相对运动的动能
,
万践 ~ E 叮

+ 刀 , 二 ; d o :

为 C 与 D 相对速度的取向立体角 ; 、 (刀
: 。

) 为 C 与

D 的相对运动动能在 E 、 附近单位能量间隔内
,

相对速度取向在单位立体角范围内的量子态

数 目
。
(尽

,
) ~ v ;

:

了不汤瓦
一乃一 , ,

式中 产 ,

为 C + D 的折合质量 ; (八
一a,) 表示在 ( 2 7 )式右边前两个积分 项中把 二 * 态换

成
“ , 态所得的项

.

将跃迁速率 ( 17 )式对所有终态求和
,

然后除以体积 V
,

就得到反应的微观速率常数 。 加 , 和

田 丫 a l :

。
眯

:

V
( 2 9 )

艺
?

面担 l ~

面加 l

艺
ot 卿

a :

此

llr
尺

(
一青凡

: + 0

)
V

…
、

《
一

韶
叮

一

护
了 , +

0)1
’ · ( “ 、 、 、 、

( “
·
十 “

一
“ “ J

,
2

十

邻长
一

韶一韶
了 , 十 ”

)
` ( 3 0 )

产|lseselJ

万
"

此式适合于具有高能量分辨率的分子束技术
.

对于容器中的化学反应
,

反应物的能量分布曲线

的半宽度为一 K T 》 粤
: “ ; ,

故可取
Z

1 2对 _ / ”
.

, ,
, 、

_
~

—
J L乙

a

十 乙 , ~ 一 乙 al j
。

, ,
.

” ,
, 、 , .

方
, ” ,

方f z , 。

气乙 口 月 .
乙 了 , 一 乙 a1 少

一 月~

一
J 刀R

斗

因此 ( 30 ) 式成为
:

。

一聚万!
· ( E “厂

E·

,
I
A矫)

(
一言

E“! + ”

)1
’ `乌

·

( 3` ,

公式 ( 2 9 )
、

( 3 0 )和 ( 3 1 )
,

联同 ( 2 4 )一 ( 2 5 )就是反应 ( 3 )的微观速率常数的一组完整解
.

2
.

X 只有一个态的情况

这就是文献 [ 1 0] 所讨论的情况
.

此时
,

房 只取一个数 夕
.

结果是
,

当 t 》 1 / 1 :
时

,

有
。 , , ( ; ) 二 。 一

分
“ · : `一
合

r “
(
一
金
“ · ,+ 。

)
`

; ( 3 2 )

( 1 7 )式成为
:

; 。
, 、 。。 。 :

,
2: ! ! ·

(
一青

E一 + o

)
田: 无

a z一

}饵
, 一 : ;

,
)

2
+ 牟lrI

;

(
一
钾

1 ,

+0 琳低
, 一 : 产 + 军

,

司
L , 、 月 / J L 份 J

( 3 3 )
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} 。
。 、 , 。 , :

}
2: 2 2·

(
一青

E一 + “

)
口

E
r户、̀ 、fes

.

L、

!
J

!
产.

。 `。 z
~ z

一 * , 、 , .

左2

又乙
a ;

一 乙
。 2夕

`

十 一
斗

llr
·

(
一含` + “ ~

, 、 , .

方2 ,

一 乙刀
“

十 一
y 及

斗

( i 今 l )

式中 llr
;

和 与
,
分别表示 r J,

的实部和虚部
,

并且

( 3斗)

( 3 5 )

( 3 6 )

( 3 7 )

y方
,

一2
llr
(
一言

“ 十

心
一

令
E 一 石 , 十

一
,

一
.

滩
乙 乃

~ 也 B 叫卜 — T J ,

2

九 ( E ) ~ 竺
h
万

· ( E 一 E
·

,
{
,V
夕· *

,
7` “ ·

+

誓万
· ( E 一 E ,

,
!

, V
口一 ,

2`风
,

此处 夕表示 A 十 B 的内部运动中扣除 A 与 B

表示 A 与 B相对运动能量
.

在 ( 37 )式的 V ,伙

取

1

, _ _
, 、 ,

.

方2 _ ,

( E
_ 二

一 E几
,

)
2
+ 止二 r 李

, ,

\ 一 丫人 一
“ 孟/

`

4
三 “ `

则 ( 3 3 )和 ( 34 )式化为
:

之间相对运动的部分
,

E ,

表示相应的能量
, 石

“ ,

中所取的 丫 *
态

,

其能量必须等于 E
.

若近似地

一

念
, (“

7 , 一 “ 二了,
,

2对

功 `

洲 ~ 了
}V

, , , F 、 , J
’ ” ( E l * 一 E二

,
)

(民
, 一 矶 )

,
+ 里 践

2叮

功
“

ial ~ 了

.

IV
。泣, V , 。 ,

1” ( E
a ;

一 E二: )
( i 钾 l )

.

( 3 8 )

( 3 9 )

( 4 0 )
( E认一 “ 砂

2
+

夸
, `

此式与著名的 rB ie卜w ig ne :
公式

〔12] 一致
.

但是我们解含时薛定格方程的方法揭示出此式是用

了 ( 3 5) 式的近似
.

对于通常容器中的化学反应
,

还可将 ( 3 9 )和 ( 4 0) 式中的洛仑兹因子看作 占 函数得

功 , 。 , 一
(譬丫

, 、 ,

rF
, 。 F , :

I
, a ( :

, 、 一 : :
:
) a ( : :

: 一 : ; )
,

( 4 1 )

\ 刀 /

功一 : 一

(誓)
’ , 、 1

, V一 V加了 }
2̀

( E
· , 一 E “! ,̀ ( E“孟一 E“ ,

·

(̀ 2 ,

反应的微观速率常数公式 ( 3 1) 在目前情况下成为
:

面 al l 一 `二’ “

{
(“ “ , 一 E 、 ,

2
+

丁
· ;

}
艺

p。

二 赵巡丝二
:

二里砂
2叮左5了 R 万

尸。

{
,V一 V尹一 ”“ “ 一 (斗 3 )

式中 p ;

一斌不灭瓦丁而是在质心坐标系中观察到的 D分子的动量
.
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3
.

直接反应A 十B

一
D C +

比较 (7
’

) 与 (1) 0 式可知
,

若令

F :l) 一 F
“ : 、

, , V I又
’ 一 V

。 、: ,
,

V矫
, 一 V , 妒 ` , V豁 一 V了 , ,

丫

F {:2一 ( i方p 一 E
。 ,
)
一 ,` , , , , F又又) 一 ( i左p 一 E ,

矿)
一`口、 , , ,

则 ( 12 )式可写成矩阵形式

汉 }幻 ~ F }
` ,

+ V `, , F `2 , A {
2) + V “ , F “ ,才 {气

A }
习 ~ A , [ V }4) + V ` , , F `2 ,A 1

2 ) + F `。矛“ ` ,才 {匀 ]
,

式中已用 川
2 , ,

川匀 ,

码
幻和 码

6 ,
分别表示 A `2 , ,

A伪 ,

V( 们 和 V( 6) 的第 l 列
,

并已规定取

A卿~ 0
.

此外定义了 A , 为一对角矩阵
,

矩阵元为
:

( A ,
)

,` ,

一 占, , ,

( l 一 占, ,
)

.

解 ( 4 6 )和 ( 4 7 )式得

A }
2 ,
~ [ I 一 V `, , F ` 2 ) 一 V “ , F “ ,

( l 一 A , V “ , F “ ,
)
一 , A , F `, , F `2) ]--1

·

[ F I
` ,

+ V “ , F (̀ ,
( I 一 A , V “ , F “ ) ) A , F I

` , ]
,

才 }匀 ~ ( F “ , F “ ,
)
一 , [ ( l 一 V ` , , F `2 )) A 1

2 , 一 V 1
6 , ]

.

( l 斗)式可写为
:

( 4 4 )

( 4 5)

( 4 6 )

(斗7 )

( 4 8 )

(斗9 )

( 5 0 )

( 5 1 )

。 . ,

叭
、 卫杯一粤动

了 主 一
.

* 、 乙考 , , .

乙 ; 戈 , , ~ 电 一 ` 一 耳 ” 、 刀 / / 一 一
、 ,

~
,

一
“

戈一了
“ 十 U

/ 一 了
「 “

lal 十 了令
犷
)玉二玉二二玉二万

“ 又“ 一 “ ` ’ d
从

` “ “

+

誓万{
V一 A : ,

)

(
一
含

E

)
· ( E 一 E ,

,“风 + (
·

一
,

·

( 5 2 )

将 ( 5 0 )
,

( 5 1) 和 ( 5 2 )式代人 ( 1 7 ) 式
,

就得到由
a ,
到 八 和 闪 态的跃迁速率

.

仿照 ( 2 9 ) 和

( 3 0) 式那样求和
,

并除以体积即得到反应的微观速率常数
.

因公式繁杂
,

略去
.

4
.

直接反应 A + B

一
C + D 的微观速率常数一级近似解

为了得到简明的结果
,

可以假定 V( ` , ,

( i ~ 1 , 2 ,

… 7 ) 为小量
,

采用逐级近似法
.

于是得

到反应的微观速率常数为 :

。 , 。 : 一 ; r
。 : 十 r , ;

)艺镖} !玖。 ,
!认 d乌 d尽

,

( E
·

+ E

一
E “术, 2 +

夸
( r二 + r二 ,

、 、 /
、

、产弓J
`

份ú、矛ù气2/叮、矛`、
二

俞万
,
·

{ ,V一 ,
’` “ 一

式中 P
,

满足如下条件

片 / 2产 ,

+ E 。
一 E

并且

alr 一

骨
尸

万
r

一誓军{

{
}V

。 `。 ,
1
’

E 一 E p 一 E骊

p ( E 一 E ,
)
、口

。
、 : 二 +

骨
V

一

! V
a , a`

1
’ p ( E 一 E ,

) d岛
,
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r l , ~ r
a了

(
a

一
丫 )

,

r : *

~ r
。 *

(
“

一
, )

,

一
,

一
.

左 / , . ”
E二

,

~ E
, ,

+ 二 ( ar
,

十 r 衬

2

由上可见
,

我们仍然得到具有高能量分辨率的与洛仑兹型有关的速率常数公式和较粗能

量分辨率的公式
,

后者与玻恩近似一致
.

三
、

反应的宏观速率和 E yr ign 型公式的导出

用 。 、 。
’

表示 A 和 B 的内部能级
, ` 和 i’ 表示其余量子数

,

则 乓、 可表示为
:

。 , 。 : 一 左。 ; , 。 , ; , .

( 5 5 )

图 1 和图 2 是以反应坐标 s 为横坐标的位能曲线
,

图 1 是图 2 当 V 。 一 V0
,

时的特例
,

因

卜
l
月

卜 l弓

F o r` 卜。

r o -

V 。

图 1 无低洼的位能曲线 图 2 有低洼的位能曲线

此下面就图 2 的情况导出反应的宏观速率公式
.

设体积 V 中属于 能 级 (。
,

O 态的 A 分 子 数 为 N *
; ,

N 、 ,l,
.

体积 V 中的反应速率可表示为
:

a ~
a i

十 a :

十 a , ,

属 于 (冠
,

i’ ) 态 的 B 分 子 数为

a ,

一 艺 。夜, ; m , ; ,

、 , 阴 ,、 , m , ; , ,

a Z

一 艺 V友m , m尹; ,

N , , ,N
B , ,窟, ,

a 。
一 艺 V友。 , , , , ,

N , 二 ,N
。 , , ,尸 ,

( 5 6 )

( 5 7 )

叙翻
汽

性
` ,̀。

( 5 8 )

( 5 9 )

式中
,

艺
、

习 和 艺 分别对能量位于 V 。 和 V 。
之间

,

超过 V0
:

以及低于 V0 的初态求和
.

假
( 1) ( 2 ) (3 )

设反应物分子可近似用玻尔兹曼分布来表示
,

故有

a : 一 艺
N

才
N
丑

f , f
。

V及
, , 二 , ; , e ( 6 0 )

式中 f注 和 f: 分别为分子 A 和分子 B 的配分函数
, E ,

, E 、 分别为它们的能量
,

其中包括 电

子运动
、

核振动
、

分子转动和分子质心的平动能
.

在公式 ( 6 0) 中代人上节关于 札 、 ,i, (即

风 a,) 的表示式
,

就得到建立在量子理论基础上的化学反应的宏观速率公式
,

因书写繁杂
,

从略
.
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为了进一步简化
,

我们将略去
` ,

的贡献
,

并考虑到微观速率常数公式中的洛仑兹因子的

宽度 ( r , 丫 ) 很小
.

首先化简
。 1

.

将 A 的全部态 (。
,

O 分成许多粗略的能级
,

使粗略能级的间距远大于上述

洛仑兹因子的宽度
.

粗略能级的能量量子数用 。 :

表示
,

其余量子数用 i ,

表示
,

简并度用 g 二
,

表示
.

同样
, B 的全部态 ( ,n’

,

i’) 也分为粗略能级
,

相应的量子数为 , ;和 式
,

简并度用 g
:

试表

示
.

每一粗略能级有一典型能量 E , , `

和 E , 二
.

这样
, A 十 B 系统也就有相应的粗略能级

,

用 , ,

表示
,

其典型能量 E
。 ,

为

E
, ;

~ E , 二 ,

+ E : , 二
,

( 6一)

相应的简并度为 g
。 `

: 。 :

一 艺
、 , 、 ,

g : , :

其中城 通过关系式 ( 6 1) 由 。 :

决定
.

现在
,

我们将 x 分子的全部态也分成粗略能级
,

其能量量

子数用
n :

表示
,

其他量子数用 j
:

表示
,

使其在 x 的能量可取值范 围内与 A 十 B 系统的粗略

能级一一对应
.

对应方法是
,

只要
。 :

一 n : ,

则 x 的粗略能级的典型能量 E x 。 :

为
:

、 IJ
、 、.1

宁̀门、一6Ù
Z、产r、E x , :

+ V 。
~ E

, ,

~ E , , :

+ 万。 , 二
.

现在将 ( 60 )式改为按粗略能级求和的形式

a :

一等缪
旦

艺
F
艺 饥

j 汪 I B ” i 用 i

, 二g , g , : 刀 ,
;
` 一

石 , 。 : + ￡刀、 二
K T ,

式中 m ;通过关系式 ( 6 1) 由 。 :

序,(闲(v/此

决定
,

并已令

左, 1 ,
{ 一 艺

召I , , 盆

左, 1 , : , { , ; /g
才 , `

g : 。
{

.

引进浓度 C , ~ N万 V 和 C 。
~ N刃 V 及单位体积配分函数 F

d

~ f刀 V 和 F 。
~

用 ( 6 2 )式
,

将 ( 6 3 )式改为对 x 的粗略能级求和的形式

a :
一 里些旦丝

F d F B

_互
K 7

冬(哥
`二

1二 : g一 `一“

)一万

为了用 x 的性质来表示 艺 心
;

` g , , i

gmB ` ,

我们讨论化学平衡 已达成时的情况
.

N
注m `

N
, , 二 g , , ,

g
o m二

- -
甲 目 , . . . . . . ` . 节二留昌 吕

一
N x , :

g x 。 :

艺 友, : 。 ,

:N , 阴 :

N
。二

; 艺 友, , , : g
, , :

。刀试

N
x n :

g x 。 :
( 6 6 )

结合态 X
。 ,

向产物和生成物分解的速率为 N 二 ,

产 ,
二

和 N二
二

产
。担* ,

而 八砂 和 了
,

iax 分别为

公式 ( 3 7 )中右边第一项和第二项
,

只是要将 夕换成 风:i

1
0 1丫 R

~ 毕艺 {
}V

, 。 ,· * ,
2; ( E 一 E。 )“ “

, ,

( 6 7 )
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了
。
护
。 R

~孕艺 I V, 。
,二 *

}
’ , ( E 一 E ,

) d口
。 .

( 6 8 )

令 K
a 。 , : ,

K
: a 。 : ,

K
。 : , : ,

K
l , , : ,

K 和 K x 。 , ,

分别为在粗略能量 E
, :

及 E ; , 2

(
。 ;

~ , :

) 下
,

通过

结合态而发生的
,

( A + B )生成 ( A + B )
,

( A 十 B ) 生成 (C + D )
,

( C + D ) 生成 ( A + B )
,

(c + D )生成 ( c 十 D )
,

( A 十 B )生成 x 和 ( c + D ) 生成 x 的速率
.

因为按定义
,

粗略能级之

间的差距远较微观速率的能量分布宽度为大
,

所以上述过程的粗略能量 E
。 ,

和 E 二 。 :

守恒
.

因

此
,

可以只考虑指定的粗略能级
, ,

和 , : 之间的平衡
.

所以成立下列各式 (见图 3 )

N x 。 : 了 , : a ;

N x , 2
了

。 : , ;

K
a : , L

K
: 。 二 :

K
l , , ,

K钊
。 ,

~ K
a a , ,

十 K
。 : 。 ` ,

~ K , 。 。 `

+ K
, , , ` ,

~ K
, a 。 : ,

K
a a , :

K
尤 , : 。

一 K
a : , :

一 K
x , : , ,

一 艺 V左二
` , ; 。 ; ,二N , , : , `

叽
。二, ;

。 : .
犷:

,

i盆

且已令

( 6 9 )

( 7 0 )

( 7 1 )

( 7 2 )

(此式求和时受 ( 6 1) 的约束 )
,

式中
, :

~
, : ,

了 。 2。只

~

( 7 3 )

( 7 4 )

、 ....

1
r̀.es砚..少

,,

R一R一丫一X,1一

、,一g,J一

了
, 2 , 天

一
g x , :

...’ 尺~~~~~

荞荞
,,,,,,,

乡乡
.

…
, .

___ 大
. a o ...

((((( A + B ) (
`̀

此式中艺 遍及 x 的粗略能级
, :

中的各态
.

从 ( 6 ; )
,

( 6 6 ) 和 ( 6 9 )到 ( 7斗) 式解得

艺 天。 : , “g A , ! g B二
; 一 g x o Z

了
。 : a 刀丫

。 2 , 左

犷 ( 丫
, 2。 *

+ ,
, : : 二

)

(
, :

~
。 2

)
.

( 7 5 )

图 3

此式虽然是在化学平衡条件下求得
,

但是此式两边均

是微观的力学变数
,

与系综密度无关
,

所以非平衡时也

成立
.

令

飞
用

谓
司谈ù铸

、 、/、了6八/ō/门Z
了r、Z几、y 一 F护艺

了
, z 。 尺了

。 : : 及

1 。 : a尺

十 了
。 : , 双

E x ” ,

g 、 , : c 一下了

式中 F x
为 x 的配分函数

.

通常 X 有一个频率为
2,
的低频振型

,

因此

。 K T 。 、 , ,

矛 x 一 —
厂 交F ,

h 梦

F声为 x 扣除这一低频振动自由度后的单位体积配分函数
.

再令
` 、

~ 了 /
v .

( 7 8 )

将 ( 7 5 )式代人 ( 6 5 ) 式
,

并利用 ( 7 6 )
,

( 7 7 )和 ( 7 5 ) 式
,

得
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F.

瓦尹
尹

r F士 _一一竺
“ :
一c , C o V “ :

f右止价
` 尺 T

·

I争 1 A 工 B

( 7 9 )

现在化简
。 2

.

假定 A 和 B 的质心运动可用经典力学描写
,

这是 E vir gn 的理论中本来就有

的假设
.

因此
, A和 B 必定要经过很接近的位形才能发生直接 反 应 A + B

一
C 十 D

.

这种

必须达到的小区域记为 M
,

如图 2 中竖直虚线之间的部分
.

进人区域 M 的代 表 点 所代表的

结构被称为过渡态分子
,

也用M表示
.

现在我们在M内按量子力学求出一系列能级
,

称为过渡

态能级
.

仍沿用
” 表示能级

,

j 表示其他量子数
, 。 :

和 j
:

表示粗略能级
.

于是和 ( 6劝 一样

可得

_ V C , C。

F A F B

E x . 2

(军
* , 1一 ;。

一
;

)
,

( 8 0 )

式中艺 只对保证 E , 二 :

十 E 、 ; 一 V0 一 E 。
:

> ( V0
,

一 V0 ) 的初能级求和
.

为了进一步计算 艺 ` , : g
, , L

; 。 。护 我们讨论平衡情况
·

与 ( “ “ )式一样有

万 友二
、 ,

;、
, , `

、 。 m ;

歹
“用

1二 “̀ 一弓
’ , `

N M。 :
( 5 1)

g M , :

对M的第
, :

粗略能级
,

M分解为产物的速率为艺 ` 几呱
叭 i

: ~

生里生
,

其中
。 ,

衬
:

为沿反应坐标方
5 2

2 1

向的相对速度
,

l 是 M区域在反应坐标方向的长度
,

` 护
:

为穿透 系数
.

考虑到反应 速 率

应为 艺 V N
, , :

N
。 。二交m ;二

;
,

并利用 ( 5 1 )式和

N M , 2
1
: 一 N M , :

/ g
、 , : ,

、 .产、、产,̀丹,O门ùO曰/、
、

Z、
甩G一V

沁一2可
, , _

_ g

留 尺 , 盖, ; g , , 1

9 ” m二

一
式中 g *

:

为M的第
n Z

粗略能级简并度
.

并已令

。
。 :

一 E
二。 :

,
: 。 · :

,
:

/ g
` 。 : ·

( 8 2 )式虽然在平衡条件下导得
,

但此式只含有微观的力学变数
,

故非平衡时也能适用
.

令

` 一 F护艺
` 叭

EM ” 2

g M 。 : 心一 K r ( 8斗)

式中 F , 为 M 的配分函数
.

M 沿反应坐标方向的运动可近似看作平动
,

因此

、产、 J户一、少产OOC00了̀、了.、

_ _ _ 二
、

/环面了
万 M ~ F 万解 丫

.

一丽一

式中 F鑫为扣除这一平动 自由度后 M 单位体积的配分函数
.

假设

G ~ 甸石

是较合理的
,

式中
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、 、

少
声
、 、 2ó /只 Q U OU

了
了、 Z、` :

一 F、 `

艺
;。 :

,
: 。 一“ M·

产
T ,

” 2
了

:

; 一 ; ; 1

,
。 , 、 。一

嘛洲二
_

/亚
,

” 2

1
: v 汀升

式中拼 为材的折合质量结合 ( 8 0 )
,

( 5 2 ) 和 ( 5 5 )一 ( 5 5 ) 式得
; ZF c 月 c 。 F志

F 刀 F 刀

K T
_ 一 vn /K T

`

了
“ ( 5 9 )

将 ( 7 9 )和 ( 5 9 )式代人 ( 5 6 )式得

。 一丝竺丝卫卫
.

互
h F 刁 F 刀

几
亡 K T ( 9 0 )

式 中 F 十 ~ F 支+ F去为 x 和M均视为过渡态并扣除一个
“

易分解 自由度
”

时单位体积的配分

函数 ; ; 为 :

、、产、 、产11,乙n,ùO户了、
Z、̀

F 支+ F鑫

由 ( 9 0 )式得反应的宏观速率常数为
:

友
,

一 :
F 十

F 汉 F 刀
丝

。 - v 。 /尤 :

人

当位能曲面上无低洼时 F丈~ o ,

此时
,

由 ( 9 1) 得
` 一 心

.

从 ( 91 )可见
, 二 一般是 T 的函数

,

如果它随 了
’

变化不太大
,

则 ( 9 2 )就简化为 E y r i n g 公式 ( 2 )
.

本工作得 到谈镐生
、

唐傲庆
、

唐有棋
、

崔季平
、

马兴孝和周世炽教授的热情指导与大力帮

助
,

谨此致谢
.
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