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用密度泛函理论（*+,）方法在 %-$!! . . /（0，1）水平上对 23"4$ !（! 5 6，*，,）分子较低能量的几何构型进行

了优化 7 计算结果表明该分子有两个可能基态，即 23"4$ !（! 5 6，*，,）（""8）#$ 和 23"4$ !（! 5 6，*，,）（"%" ）#"& 7
全电子计算了氢同位素分子及 23"4$ !（! 5 6，*，,）的能量 ’、定容热容 #( 和熵 ) 7 应用电子振动近似理论，即用

单个分子 23"4$ !（! 5 6，*，,）中的电子和振动能量和熵近似代表它们处于固态时的能量和熵，计算得到固体

23"4$ 的氢化热力学函数!*& ，!)& ，!+& 以及平衡压力与温度的关系 7 当 23"4$ 吸附氢（氘，氚）形成 #"& 对称性气

态 23"4$ !（! 5 6，*，,）对应的固体时，氢气可以排代氘气，氘气可以排代氚气 7 这种排代效应非常不明显；形成

#$ 对称性气态 23"4$ !（! 5 6，*，,）对应的固体时，反应的氢氘氚排代效应的顺序为氚排代氘，氘排代氢，与钛

等的氢氘氚排代效应的顺序相反 7 总体而言，这种排代效应都非常弱 7 随着温度的增加，这一系列反应的氢氘氚

排代效应趋于消失 7
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! I 引 言

铝化合物用途广泛，在火箭推进材料、爆炸材

料中都要用到铝的化合物 7 近年来人们对若干铝化

合物的光谱、动量、能量和结构进行了大量的理论和

实验研究 7 K?CBL@MN 等对一些重要铝氧化物的气态

分子光谱进行了大量的研究［!—$］，文献［9—%］在低

温下用基值隔离技术对气态铝氧化物分子进行了红

外光谱测量研究 7 铝化合物有不同的化学组分、多

种异构体、多种电荷状态和多种自旋状态 7 铝化合

物在高温反应中（如焰火、爆炸、火箭固体燃料的推

进燃烧等）有重要的作用［)—!"］7 23"4$6 分子产生于

23"4$ 与氢气或水的反应中（如铝或氧化铝在有水或

氢气的环境中被切割、溅射、燃烧或焰火反应）7 理

论 上，OFGF@［!$］ 用 P$KQRS%-$!! . . /（$0T，"1），

P$KQR S%-$!!/（0），OPU-V，/"，OOU*（,）S ,:（"0T，
"10）和 OPU-;2* 等方法研究了 236，2346，4236

和 42346 以及它们一价阳离子的形成 热，W>JBM
等［!9］用 OOU*（,）S,:（"0T，"10）等方法研究了 2346
和 6234 两个异构体的结构等性质和它们间的转换

能 7 实验上，R?3DX?= 等［!(］观察到了 2346 分子基态

的电子光谱，YZU,-[2Y2+（美国国家标准与技术学

会）给出了 2346 的部分热力学数据 7 23"4$ 作为重

要的铝氧化物，理论和实验上都有广泛的研究，但

它氢化后的产物却少有研究 7 作者尚未见有 23"4$

分子与氢（氘，氚）气反应生成的 23"4$ !（! 5 6，*，

,）分子的热力学函数的理论研究报道 7 23"4$（@）.

!
" 6"（D）"23"4$6（@）是多相反应，只有得到了该过

程的焓变!*&、熵变!)& 和吉布斯自由能改变!+&

以及它们与温度的关系，才能得到氢气的平衡压力

与温度的关系 7 对于气相反应，特别是理想气体反

应，得到它们平衡压力与温度的关系相对容易，而

对于有固相参与的反应则难度较大，仅用能带理论

很难准确确定上述热力学函数变化关系 7 若用量子
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力学计算出晶体的电子、振动和转动能级结构，原则

上可用统计热力学讨论热力学函数变化关系，而要

用统计热力学讨论热力学函数变化关系就必须得到

它们的相互作用势及构型积分，可是要得到相互作

用势及构型积分却是相当困难的 ! 所以，即使研究

所用的方法是严格的，其结果仍然是近似的 !
本文用电子振动近似方法，计算 "#$%&（’）(

)
$ *$（+）!"#$%&*（’）的热力学函数变化，并实行全

电子计算 ! 计算表明：当 "#$%& 吸附氢（氘、氚）形成

!$"对称性的气态 "#$%& #（# , *，-，.）结构对应的

固体时，氢气可以排代氘气，氘气可以排代氚气 !
这种排代效应非常不明显，当它形成 !$ 对称性结

构的气态 "#$%& #（# , *，-，.）对应的固体时，反

应的氢氘氚排代效应的顺序为氚排代氘，氘排代

氢 ! 与本课题组以前研究钛等的氢氘氚排代效应的

顺序相反 ! 总体而言，这种排代效应都非常弱 ! 随

着温度的增加，这种氢氘氚排代效应趋于消失 !

$ / 电子0振动近似理论

电子0振动近似理论的基本要点是在计算固体

内的内能时，只考虑电子运动和原子核的振动运

动，忽略原子核的平动和转动运动 ! 因此，用量子

力学方法计算 "#$%& #（# , *，-，.）分子时，仅取

其电子运动 的 能 量 和 原 子 核 振 动 的 能 量 及 熵，

近似地视为当"#$%& #（# , *，-，.）处于固体时的焓

所对应的值 ! 对于气相反应 "#$%&（+）( )
$ *$（+）!

"#$%&*（+），可准确计算其离解能 %1，它等于反应

的电子能量变化，实际上即为反应的电子焓变化

!&1 ! 而这个电子焓变计算方法同样适用于含固态

的反应过程 "#$%&（’）( )
$ *$（+）!"#$%&*（’），所以，

这个反应的!&1，再加上其热力学平动、转动和振

动焓变化，则为其总的焓变化!&2 !
实际上，-13410567’8167 的固体热容理论［)9］的基

本假定是忽略固体的原子结构，视固体为均匀和各

相同性的经典振动，567’8167 则进一步将其视为量

子谐 振 子，从 而 可 计 算 固 体 热 容 及 其 与 温 度 的

关系 ! 这个理论中没有考虑平动、转动和电子运动，

只考 虑 了 振 动 运 动 ! 对 于 固 体 不 考 虑 平 动 和 转

动是合理的，而电子运动近似与温度无关，因此

-13410567’8167 的固体热容理论是近似的，但结果是

可信的 !
在量 子 力 学 中， 也 存 在 类 似 情 况 ! :;<70

%==17>16?1< 理 论 是 近 似 的，而 结 果 是 可 信 的 !
*@<8<110A;BC 自洽场是近似的，而解的结果可以是准

确的 ! D;>70E>@7 自洽场是严格正确的，但是解可以

是近似的［)F—$2］!
本文所述电子0振动近似方法已应用于 G60* 系

统［$)，$$］，计算得到的平衡压力与实测符合，并指出

在相同温度下氢同位素效应，即 ’*$
H ’-$

H ’.$
，

因而氢可排代氘，氘可排代氚 ! 在氢同位素储存中

正是如此 ! 此法用在 I<0* 系统［$$］和 I<J; 合金0* 系

统，所得到的结果与三个不同的实验完全符合，用于

KL0* 系统和 "#0* 系统［$)—$&］也得到了满意的结果，

本文应用于 "#$%&0#（# , *，-，.）系统，进一步完

善电子0振动近似方法［)M］!

& /"#$%& 氢化物的量子力学计算

为了计算氢同位素分子与 "#$%& 反应时的热力

学函数变化，从而得到氢同位素的吸附平衡压力，

就需要计算 #$（# , *，-，.）和 "#$%& #（# , *，-，.）

分子的三个基本热力学函数（能量 (、定容热容 !)

和熵 *），其他都可以由热力学关系导出 !
为了计算 "#$%& #（# , *，-，.）的热力学函数，

首先要确定它的基态构型 ! 气态 "#$%& #（# , *，-，

.）的基态构型与气态 "#$%&* 的构型相同，热力学

函数和能量不同，所以本文首先确定 "#$%&* 可能

的基态构型，并将每一种基态结构近似对应一种

"#$%&* 固体 ! 根据文献［$$—$N］报道，O@P’’6@7 2&
程序［$9］:&QRK 方法对气态分子结构的预测是合理

的，由于气态 "#$%& #（# , *，-，.）的构型缺少实

验数据，所以本文也用该方法对其基态构型进行了

预测 !
"#$%& #（# , *，-，.）分子可能的稳定构型非常

多，对 "#$%& #（# , *，-，.）的各种构型在每一个 "#
或 % 原子上分别加一个 * 原子，用 :&QRK 方法，90
&)) ( ( O（L，=）基组，多重性分别为 $，S，9，M，)2
时分别优化，取能量最低无负频率的 M 种状态 ! 它

们与用原子分子反应静力学分析的可能多重性只能

为 $ 或 S 的结果是一致的 ! 得到的 "#$%& #（# , *，

-，.）分子可能稳定构型的能量如表 ) 所列 ! 图 ) 给
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出了 !"#$% !（! & ’，(，)）分子的构型图 * 从表 + 可

以看出，这 , 种构型 - 种状态的能量从低到高的顺

序为：.（#），/（#），0（#），1（#），2（#），2（3），4（#），

4（3），其中括号内的数值为该构型的多重性，1—4
分别对应图 +（1）—（4）的 !"#$% !（! & ’，(，)）分子

构型 * 计算这些能量所用的方法、基组是一致的，

所以它们具有可比性 * 能量越低对应的构型越稳

定，因而这些构型的稳定性由高到低的顺序与以上

能量由低到高的前后顺序相同 * 其中 .（#）与 /（#）

的能量差只有 5655#7887 /9，而它们不属于同一个

构型，无法判断它们哪个是最稳定结构，需要用其

他理论或实验来作进一步判断，本文就将它们都列

为可能的基态构型 * .（#）比 0（#）低 +6,,:3 /9，所

以 0（#）及其以后的构型就不考虑作为基态构型 *

表 + !"#$%’ 能量

构型 电子态 能量;1 * < *

1 （# "=） > :++6#8%%+%#3

0 （# "=） > :++6%+3,%358

2 （# "） > :++6#3-,7+-:

2 （3 "） > :++6#%++5885

. （# "=） > :++6%:785-3#

/ （# ##） > :++6%:7-+#-8

4 （# ##） > :++6###%8,83

4 （3 "+） > :++6+#,+

图 + !"#$% !（! & ’，(，)）分子的几何构型

图 +（/），（.）给出了 !"#$% !（! & ’，(，)）分子可

能的基态构型，表 # 给出了它们的键长、键角和能

量 * !"#$% !（! & ’，(，)）两个可能的基态构型都是

平面构型 * 图 +（.）是在变形的平面 !"#$% 构型（具

有 $#%对称性）的环型构型的氧原子上加一个 !（!
& ’，(，)）的构型 * 图 +（/）构型的能量与图 +（.）

构型几乎相同，该构型是在标准的平面 !"#$% 构型

（具有 $#%对称性）的铝原子加一个 !（! & ’，(，)）

的构型，仍具有平面 $#%对称性，且该平面 $#%对称

性的 !"#$% !（! & ’，(，)）构型的环型构型比没有加

!（! & ’，(，)）具有该对称性的基态 !"#$% 分子的

几何参数改变很小，两个铝原子间的距离几乎没有

改变，说明该构型的 !（! & ’，(，)）原子只与端点

上的铝发生作用 *

表 # !"#$% !（! & ’，(，)）分子可能基态的几何参数及能量

电子态 对称性 键长 &;?@ 键角;（A） 能量;1*<*

（# "=） $’ 56+:,,5（!"+$%）

56+8:8#（!"+$3）

56+,##,（!"+$7）

56+-#5+（!"#$3）

56+:+7+3（!"#$%）

5658,#57（$3’,）

+##63（$3!"+$7）

+7767（$%!"+$7）

--6%（$3!"#$%）

+#86%（!"+$3’,）

> :++6%:785-3#

（# ##） $#% 56+:3,7（!"+$%，

!"+$7）

56+:3,7（!"+$3）

56+77,,（!"#’,）

56+:,3:（!"#$3，

!"#$%）

+%%6%（$3!"+$7，

$%!"+$7）

--6#:%-:
（$3!"#$%）

+%%6--#,%
（$%!"#’,）

> :++6%:7-+#-8
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本文用 !"#$%&’(")) * * +（,，-）方法预测了

./01" !（! 2 3，4，5）分子可能的基态构型，并研究

了 ./01"3 分子基态构型的谐振频率!和振动强度

"，其值列于表 "6 图 )（,）构型的简谐振动中有 7
个简 谐 振 动 的 红 外 光 谱 强 度 较 大，即 78969 :;< )

（#=），’7>6) :;< )（ #?），’7>6) :;< )（ #?），"98’6)
:;< )（#?）@ 它们的红外光谱强度超过)>> A;·;B/< ) @
如果要用红外光谱确定该分子，应主要找这些红外

吸收线 @ 而图 )（C）结构有 D 个红外光谱强度超过

)>> A;·;B/< ) 的 简 谐 振 动，即 7E>6> :;< )（ $) ），

8’969 :;< )（#)），8EE69 :;< )（$0），E076E :;< )（#)），

0>7E6’ :;< )（#)），其中 8EE69 :;< )（$0）的红外光谱

强度达到了 "7" A;·;B/< ) @ 但是 77>60 :;< )（#)）振

动的红外光谱强度很小，用红外光谱方法应该观察

不到该振动 @虽然这个系列分子缺少实验数据，本

课题组［)"］对 ./%1&（ % 2 )—0，& 2 )—"）系列分子研

究表明，用 !"#$%&’(")) * * +（,，-）方法研究该系

统还是可靠的 @

表 " ./01"3 分子可能基态构型的频率

构 型 频 率!&:;< )

（0 #?）’(
)0’6D（#=）［"60］，)906D（#?）［D96’］，">86E（#=）［876’］，"0060（#?）［)96)］，7>)60（#?）［D69］，78969（#=）［)0D6’］，

’7>6)（#?）［)")6)］，’’D6>（#?）［)6’］，9>96"（#?）［0769］，9086’（#?）［0D6E］，)>’068（#?）［)"69］，"98’6)（#?）［)"060］

（0 $0）’0)

)">6>（$)）［’69］，)’869（$0）［0>6)］，"0968（$)）［7>6"］，77>60（#)）［>6>)"］，7E>6>（$)）［)9’69］，D7’67（$0）［"86E］，

’DD6E（$0）［76"］，’9)60（#)）［’768］，8’969（#)）［)8D60］，8EE69（$0）［"7"6)］，E076E（#)）［)E>67］，0>7E6’（#)）［))86>］

注：频率值后的圆括号内为该振动的对称性，方括号内为该振动的红外光谱强度值（单位为 A;·;B/ < )）@

表 7 列出了 ./01"3 分子可能基态构型的总能

量 *5、零点能 *F、定容热容 ’+、标准熵 ,、原子化

能!*;、垂直电离能（G%）及垂直电子亲和能（H.）@
由原子分子反应静力学可知，该系列分子可能基态

的合理离解极限通道非常复杂，但可以知道，图 )
（,）的 ./01"3（0 #?）’( 分子有如下合理离解极限：

0./（!0 -I）* "1（!" -I）* 3（!0 ,I），图 )（C）的

./01"3（ 0 $0 ）’0) 分 子 有 如 下 合 理 离 解 极 限：

0./（!0 -I）* "1（!" -I）* 3（!0 ,I）， 为 考 察

./01"3 分 子 的 稳 定 性，定 义!*. 2 0*./ * "*1

* *3 < *./01"3
为 该 分 子 的 原 子 化 能 @ *./ 2

< 0706"9’"E8DJ@ K @，*1 2 < 8D6>9E98EDJ@ K @，*3 2
< >6D>00D8J@ K @ 该 分 子 可 能 基 态 的 原 子 化 能 见

表 76 将所研究分子的几何结构不变，即其键长、键

角、二面角都不改变时，其电荷为 * ) 价，多重性为

中性分子时的多重性加 ) 或减 ) 时，用优化中性分

子相同的方法和基组进行单点能计算得到的能量与

该构型的中性分子的能量相减，得到的能量差为

其垂直电离能 @ 优 化 时 与 以 上 方 法 相 同，电 荷

为 < )时，得 到 的 能 量 差 为 其 垂 直 电 子 亲 和 能 @
./01"3（0 #?）’( 分 子 垂 直 电 离 能 和 垂 直 电 子 亲 和

能见表 76

表 7 ./01"3 系列分子可能基态的能量及热力学性质

电子态 对称性 *5&J@ K @ *F&AL·;B/ < ) ’+ &L·;B/ < )M< ) ,&L·;B/ < )M< ) !*;&AL·;B/ < ) G%&AL·;B/ < ) H.&AL·;B/ < )

0 #? ’( < 8))6"8DE) )"69D’0 9>67070 "096D97" 0)906"’ 88D60D0 ""’6’"8E
0 $0 ’0) < 8))6"8D9) ))67>7E 8968)’> ")968899 0)906)) )>’76E7E 0E86ED))

由严格的热力学公式容易导出固体焓 / 和熵 ,
与温度 0 的关系，

/5 < /0E9 2 10 * )
0（2 N )><"）00 * )

"（3 N )><’）0"

< 4 N )>D
0 < #， （)）

,5 2 0 @">"1 /BI0 *（2 N )><"）0

* )
0（ 3 N )><’）00 < 4 N )>D

00[ ]0 < $ @ （0）

熵的绝对值是可以测定的，而焓的绝对值是无法确

定的，根据量子力学和 4COPC 的固体量子论，

* 2 "5 6!
C6!& 70 < )

* "
0 56!， （"）

式中 5 是阿伏伽德罗常数 @ 同时，4COPC 温度定义为

" 2 6!
7 2 #$7 ， （7）

式中 6 和#为普朗克常数，7 为玻尔兹曼常数，!
和$为谐振频率，单位分别为 Q< ) 和 :;< ) @ 取 7 2
)6"9 N )>< 0" L·M< )，./01" 的 4COPC 温度" 2 E9> M，
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则可 以 算 出 !"# $ 时 的 !!"# % &’(&)#* +,·-./0 & 1
可以认为该固体在 !"# $ 时 的 焓 "!"# % &’(&)#*
+23/·-./0 & 1 对于 4/!5’，（&）和（!）式中的常数 # %
&6"(’7 ,·$0 &-./ 0 &，$ % &#(’’ ,·$0 !-./ 0 &，% % 6，&
% 0 ’6(7!# ,·$0 &-./ 0 &，’ % 7’()!) ,·$0 &-./ 0 &，(
% "’(&# ,·$0 &-./ 0 &，从而得到固体 4/!5’ 不同温度

下的 " 和 )，结果列于表 8( 将该分子和氢分子以

及它们用氘、氚代替氢原子分别得到的分子构型用

9’:;<=)>’&& ? ? @（A，B）进行构型和频率优化，改

变温度和同位素质量得到它们在温度为 !"#—&6"#

$ 时的电子振动能量、熵和等容热容，结果列于表

)—表 #( 根据电子振转近似理论，将它们的电子振

动总能量 !C 近似作为该气体分子相应固体的焓，

电子总振动熵 )DC近似当作该固体的熵 1 再根据化

学反应的熵、焓和吉布斯自由能改变的公式计算得

到 4/!5’（E）? &
! F!（G）!4/!5’ *（E）（* % H，I，J ）反

应的熵、焓和吉布斯自由能改变 1
由于 4/!5’H 分子有两个可能基态，根据电子

振转近似理论，它们对应两种不同的固体结构，为

表 8 4/!5’ 的熵 ) 和焓 " 与温度的关系

温 度=$ !"# ’"# 7"# 8"# )"# *"# #"# ""# &6"#

)=,·$0 &-./ 0 & 8&(&’’ **(6#’ ""("8) &&"("!’ &’*(8’! &8’(!*8 &)*(8&# &#6(8’" &"!(88&

"=+,·-./ 0 & &’(&*& !!(&## ’!(7&8 7’(’’# 87(*’# ))(86’ *#(8*7 "6("&! &6’(7"7

表 ) 4/!5’ 及 4/!5’H 可能的较低能量构型的总能量、完全离解能

分 子 4/!5’（
’ (!）+!, H!（

&!G）-K . 4/!5’H（! ’L）+/ 4/!5’H（! (!）+!,

!M =3 1 N 1 0 *&6(*’*6’ 0 &(&*"8* 0 *&&(’*8"& 0 *&&(’*8#&

-O =OC &#("66"& 7(*)’8) !!()&#8" !!()&8""

-O =+,·-./ 0 & &#!’()7!7’ 78"()6##* !&#!(’7677 !&#!(6#")’

表 * H!，I!，J! 和较低能量 4/!5’H 分子的热力学函数值

温 度=$ !"# ’"# 7"# 8"# )"# *"# #"# ""# &6"#

H!（
&!G）-K .

)DC=,·$0 &-./ 0 &

!C=+,·-./ 0 &

+C=,·$0 &-./ 0 &

&’6(’**

’!()78

!6(#66

&’#(*"*

’7(*!8

!6(#66

&78(’!7

’)(#6)

!6(#67

&86()87

’#(##*

!6(#!&

&88(&)’

76("*!

!6(#*8

&8"(6**

7’(6)87

!6("#7

&)!(877

78(&*&7

!&(&8!

&)8())*

7*(!"#’

!&(’#!

&)#(8&8

7"(77)&

!&()8#

I!（
&!G）-K .

)DC=,·$0 &-./ 0 &

!C=+,·-./ 0 &

+C=,·$0 &-./ 0 &

&77(**8

!7("6*

!6(#66

&8’(&""

!)("##

!6(#&’

&8"(*’8

!"(6*’

!6(##6

&)8(6"6

’&(&)*

!&(688

&)"()8’

’’(!#"

!&(’8’

&*’()7#

’8(77&

!&(*86

&**(!!*

’*()’"

!!(!&8

&#6(7*)

’"(###

!!(*6"

&#’(7)&

7!(&#!

!’(!6’

J!（&!G）-K .

)DC=,·$0 &-./ 0 &

!C=+,·-./ 0 &

+C=,·$0 &-./ 0 &

&8’(&*7

!&(7#*

!6(#67

&)&()6)

!’(8*!

!6(#*&

&)#(&)*

!8())8

!&(6#8

&*’(8*)

!*(*"!

!&(7*#

&*#(!!7

!"(")8

!!(66)

&#!(’!’

’!(&")

!!()66

&#)(66*

’7(7#*

!’(!6*

&#"(’)8

’)(#76

!’(*#"

&"!(788

’"(!7’

!7(’!8

4/!5’H（! ’L）+/

)DC=,·$0 &-./ 0 &

!C=+,·-./ 0 &

+C=,·$0 &-./ 0 &

’!#(8#7

*’(887

#6(7!7

’88(#"&

#!(&"&

"&(7"7

’*"(6#&

"&(*!6

"#(8*7

’""(6**

&6&(#!*

&6’(!’6

7&)(8*#

&&!(’&"

&6)(77"

7’!(&6’

&!’(6##

&6#(#&&

77)(67&

&’7(6)&

&&6()76

78#()**

&78(!6!

&&!(&!*

7*6(!’)

&8)(7#!

&&’(’*"

4/!5’H（! (!）+!,

)DC=,·$0 &-./ 0 &

!C=+,·-./ 0 &

+C=,·$0 &-./ 0 &

’&#(**"

)!()#"

*#(*&)

’78(**8

*&(!!!

"&(6!8

’)#("))

#6(*8&

""(6)#

’#"(&’6

"6("86

&67(8*6

76)(#"7

&6&()&7

&6#(8&’

7!!(*’’

&&!()!&

&&&(777

7’*(66)

&!’(##’

&&’()#6

77"("*)

&’8(’’#

&&8(7!’

7)&(#8#

&7)("8!

&&)(*"8
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表 ! 较低能量 "#$%&’ 和 "#$%&( 分子的热力学函数值

温 度)* $+! &+! ,+! -+! .+! /+! !+! ++! 01+!

"#$%&’（$ !2）"#

$34)5·*6 078# 6 0

%4)95·78# 6 0

"4)5·*6 078# 6 0

&&$:&//

.-:/&/

!&:&$.

&.1:,,.

/,:.&,

+&:/!+

&!,:1+&

!,:&.!

011:,&&

,1,:,00

+,:.-0

01,:+1+

,$$:0/$

01-:&00

01!:0&$

,&/:+$/

00.:$-0

001:-+1

,-$:1/!

0$/:,0&

00$:-,0

,.,:+$&

0&!:/,.

00,:0$!

,/.:.!1

0-1:$$/

00-:,,&

"#$%&’（$ &$）"$’

$34)5·*6 078# 6 0

%4)95·78# 6 0

"4)5·*6 078# 6 0

&$&:0/-

-!:$.,

!0:,.&

&-1:+&&

./:1-.

+&:-+$

&/,:.+!

/.:!,-

010:..1

&+-:&&,

!/:&1&

01/:0,+

,0&:,+&

+!:$$$

001:+!!

,$+:.-,

01+:,.,

00&:/,/

,,,:0!.

0$1:+,!

00-:/!.

,-/:&/1

0&$:.1,

00/:&$&

,.+:,$,

0,,:&++

00!:-0$

"#$%&(（$ !2）"#

$34)5·*6 078# 6 0

%4)95·78# 6 0

"4)5·*6 078# 6 0

&&-:1/!

.$:,.&

!,:.!.

&.&:,!-

/0:,//

+,:!&0

&!/:&-,

!0:&1!

010:&/-

,1/:!,-

+0:.!&

01-:!!!

,$-:/.,

01$:,,/

01+:0+$

,,0:...

00&:,+.

000:/0.

,--:+--

0$,://0

00&:/10

,.!:+$$

0&.:$$.

00-:$!!

,!1:/!/

0,/:!0+

00.:-//

"#$%&(（$ &$）"$’

$34)5·*6 078# 6 0

%4)95·78# 6 0

"4)5·*6 078# 6 0

&$.:0+,

-.:,&!

!$:+$1

&-,:&/-

.-:&!0

+-:1/1

&/!:,/1

/-:&0.

01&:01,

&++:&..

!-:+0&

01!:,!1

,0/:/0/

+.:+-!

00$:0/&

,&,:1$-

01!:&0&

00,:/!-

,,!:./,

00+:!!+

00.:.!.

,.0:+,.

0&0:.&&

00!:001

,/,:1/0

0,&:,+!

00+:0+,

表 + 在 $+!—01+! * 时 "#$%& ;
0
$ ($!"#$%& (（( < =，’，(）反应热力学函数的计算值

温度)* $+! &+! ,+! -+! .+! /+! !+! ++! 01+!

"#$%& ;
0
$ =$!"#$%&=

6!)1 )95·78# 6 0 !.:1/, !/:+01 +1:1., +1:1., +,:/1& +/:0.$ ++:/$! 01$:,1, 01-:0+.

!$1 )5·78# 6 0*6 0 $0$:$.$ $1+:,1+ $1.:,., $1&:!$! $10:,.- 0++:$+1 0+/:$-0 0+-:&1, 0+&:,$!

6!*1 )95·78# 6 0 0,+:&-+ 0/0:$!- 0+$:+0$ $0,:$-, $&-:&-& $-.:$$& $/.:!!. $+/:&,, &0/:.1/

6 #>+=$ -$:&$&& ,,:+&&/ ,1:,,!$ &/:,0$. &-:$01, &&:-$++ &$:0++/ &0:00,- &1:$1!,

+=$
)9?@ ,:!0& A 01 6 -0 0:0!1 A 01 6 ,& &:.01 A 01 6 &+ &:+0! A 01 6 &. .:$,$ A 01 6 &, $:++0 A 01 6 &$ .:&+! A 01 6 &0 /:/!, A 01 6 &1 .:$/0 A 01 6 $+

"#$%& ;
0
$ ’$!"#$%&’

6!)1 )95·78# 6 0 +1:1$$ +0:-+! +&:-,+ +-:.-0 +/:!/1 011:0!/ 01$:.01 01-:0-- 01/:!0+

!$1 )5·78# 6 0*6 0 $1!:!-. $1.:/.& $1,:$/1 $10:+,, 0++:!0& 0+/:!$! 0+-:+,. 0+,:0,. 0+$:&+!

6!*1 )95·78# 6 0 0-$:$+$ 0/&:+$1 0+-:&1- $0.:,,& $&/:&.! $-!:1!0 $/!:-+/ $+!:+,1 &0+:1++

6 #>+’$ -&:&-1/ ,-:.$,+ ,1:+,+! &/:/+,! &-:-00/ &&://&0 &$:&+!/ &0:$!0- &1:&-1&

+’$
)9?@ ,:-0+ A 01 6 -$ $:,1& A 01 6 ,, 0:0&/ A 01 6 &+ 0:.$- A 01 6 &. &:00+ A 01 6 &, 0:/1+ A 01 6 &$ ,:1,. A 01 6 &0 -:$++ A 01 6 &1 ,:-$& A 01 6 $+

"#$%& ;
0
$ ($!"#$%&(

6!)1 )95·78# 6 0 +0:-!- +&:1,/ +,:+1. +.:+&& ++:1/0 010:&0+ 01&:./. 01.:0-$ 01!:/-/

!$1 )5·78# 6 0*6 0 $1/:&-! $1-:-++ $1&:&0- $10:0&, 0++:0$1 0+/:$&1 0+-:,&, 0+&:/11 0+$:11+

6!*1 )95·78# 6 0 0-&:,1+ 0/,:+1- 0+.:0!. $0/:$,1 $&!:1!- $-!:/&. $/+:$1$ $++:,+0 &0+:.1+

6 #>+($ -&:/,$ ,-:!!&, ,0:0&,. &/:+&&+ &-:.0+0 &&:!-!! &$:,.+ &0:&&+$ &1:&+!!

+($
)9?@ 0:!&- A 01 6 -$ 0:&$- A 01 6 ,, /:,&$ A 01 6 ,1 0:0!1 A 01 6 &. $:,&. A 01 6 &, 0:,1& A 01 6 &$ &:,,0 A 01 6 &0 ,:.,1 A 01 6 &1 ,:1,- A 01 6 $+
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了计算 !（! ! "，#，$）气体的平衡压力，需要计算

三个反应的标准生成焓!"%、生成熵!#% 和吉布斯

函数改变!$% &
% &’!(（)）* +,(-.（/）! +,(-. !（/）， （’）

式中 ! ! "，#，$，且 +,(-. ! 表示气态分子可能的

两个基态对应的不同固体结构 &
!"%，!#% 和!$% 的具体计算方法见文献［(.］，

所得结果列于表 0、表 1%2 根据公式!$ ! (2.%. 3
%2’ 4$ 3 ,) %!(

计算出 !（! ! "，#，$）气的平衡压

强 %!(
& 计算得到的平衡压强也列于表 0、表 1%2

表 1% 在 (05—1%05 6 时 +,(-. *
1
( !(!+,(-. !（! ! "，#，$）反应热力学函数的计算值

温度76 (05 .05 805 ’05 905 :05 505 005 1%05

+,(-. *
1
( "(!+,(-."

;!"% 74<·=>, ; 1 09295: 0529(5 1%%2:5( 1%(209( 1%’21’: 1%:2.:5 1%029’’ 11(2%15 11828:’

!#% 7<·=>, ; 16; 1 (%(28’: 1002(08 1092.85 10.255% 1012:51 15020(% 1552(19 15929%8 15’2%’%

;!$% 74<·=>, ; 1 1’:2%80 1::20:9 1052’0( (1520.% (.02%8: (’5209% (:52900 (052(:. .1:295’

; ,)%"( ’’2%1:8 892950 8129.0 .52((01 .’2:9. ..25551 .(281%8 .12(115 .%2(1’5

%"(
74?@ 02:.’ 3 1% ; ’8 (2%:8 3 1% ; 8’ (2.(: 3 1% ; 8% ’20:0 3 1% ; .: 12:80 3 1% ; .8 12.11 3 1% ; .( .20.5 3 1% ; .1 92((( 3 1% ; .% 9219’ 3 1% ; (0

+,(-. *
1
( #(!+,(-.#

;!"% 74<·=>, ; 1 0:2(88 0520(9 1%%25(( 1%(2:80 1%82:%: 1%92:(. 1%525(8 1112%89 11.2.0:

!#% 7<·=>, ; 16; 1 10029’8 10:2(’1 10825:’ 10(259: 10121.8 1502’’’ 1552%’8 1592’0. 15’218(

;!$% 74<·=>, ; 1 1’92::1 1::289% 10:250: (152111 (.52189 (’52%18 (::2:(. (0:2(0( .192:%5

; ,)%#( ’82010: 892’’.9 81280.8 .52%59 .’29(51 ..2:988 .(2(0: .121%0 .%21((0

%#(
74?@ 12(10 3 1% ; ’. (25.( 3 1% ; 8’ .2(’. 3 1% ; 8% 52.1( 3 1% ; .: (2.59 3 1% ; .8 12:8. 3 1% ; .( ’211. 3 1% ; .1 :255. 3 1% ; .% :29.’ 3 1% ; (0

+,(-. *
1
( $(!+,(-.$

;!"% 74<·=>, ; 1 0:2.’0 05250( 1%%2989 1%(28’1 1%82.1% 1%92(’( 1%52.%: 11%2808 11(25(:

!#% 7<·=>, ; 16; 1 10528:. 1092850 10828.1 10(29’9 1012%:. 1502’50 15521’. 1592:(’ 15’2(0.

;!$% 74<·=>, ; 1 1’92’.8 1::21(. 10:2’%1 (1:295: (.:2:%9 (’:2’:% (::2(08 (0925:1 .192.%8

; ,)%$( ’825.95 89289’( 81281%( .52%1( .’2’9(. ..2:%9( .(2(8:1 .12%9’ .%2%58’

%$(
74?@ 128:’ 3 1% ; ’. .28:( 3 1% ; 8’ .208% 3 1% ; 8% 025’9 3 1% ; .: (2::9 3 1% ; .8 1200. 3 1% ; .( ’2:.9 3 1% ; .1 52:(8 3 1% ; .% 52.81 3 1% ; (0

8 2 +,(-.（/）* 1
( !(（)）!+,(-. !（/）（!

! "，#，$）反应的热力学函数

表 0 给出了反应 +,(-.（/）* 1
( !(（)）!+,(-. !（/）

（! ! "，#，$）在 (05—1%05 6 时的吸附平衡压力的

计算值（+,(-. !（! ! "，#，$）（/）是指具有 &’ 对称

性的气态 +,(-. !（! ! "，#，$）分子的基态构型对应

的固体）& 该反应的吸附平衡压力与温度的关系见

图 (2 平衡压力与温度关系的解析式为

,)%"(
! ; 5258%(’7( * (29’811 * %2:88’0 3 1%;9(， （9）

,)%#(
! ; 521%(5’7( * (2:%0:0 * %2’85’0 3 1%;9 (，（:）

,)%$(
! ; 92:89::7( * (2:0. * %28’91 3 1%;9 ( & （5）

从图 ( 可以看出，上述 . 个反应中，尽管存在

氚、氘和氢的排代效应（氚排代氘，氘排代氢），但

不明显，这与本课题组研究钛等的氢氘氚排代效应

的顺序相反（氢排代氘，氘排代氚），还需要进一步

的实验支持 & 随着温度的增加，这种排代效应趋于

消失 &

表 1% 给出了反应 +,(-. *
1
( !(!+,(-. !（! !

"，#，$）在 (05—1%05 6 时的吸附平衡压力的计算

值（+,(-. !（! ! "，#，$）（/）是指具有 &() 对称性的

气态 +,(-. !（! ! "，#，$）分子基态构型对应的固

体），该系列反应的吸附平衡压力与温度的关系见

图 .2 平衡压力与温度关系的解析式为

,)%"(
! ; :2%05%17( * (2:0:0.

* %280’8: 3 1%;9 (， （0）
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!"!#$
% & ’($)*+,-" . $(/$01/ . 2(+$’1) 3 *2&0 "，

（*2）

!"!4$
% & +(’’1’-" . +(2/2’0 . 2($$,$’ 3 *2&0 " 5

（**）

图 $ 氢同位素分子平衡压力与温度的关系 （6）为（7）的局部放大

从图 + 可以看出，尽管该系列反应存在氢氘氚

的排代效应（氢排代氘，氘排代氚），但是不明显 5
这个排代顺序与本课题组研究钛等的氢氘氚排代效

应的顺序相同，但还需要进一步的实验支持 5

图 + 氢同位素分子平衡压力与温度的关系 （6）为（7）的局部放大

’( 结 论

*）8!$9+: 气态分子有两个可能基态，一个是

#$$对称性，另一个是 #% 对称性，它们都是平面分

子 5 #% 对称性的 8!$9+: 分子构型是 8!$9+（具有

#$$对称性的基态构型）环上氧原子加一个 : 原子

得到的构型，它的能量与 #$$ 对称性的 8!$9+: 几乎

相等 5 #$$ 对称性的 8!$9+: 构型是平面的 8!$9+（具

有 #$$对称性的基态构型）环上 8! 原子加一个 : 原

子得到的构型 5 它仍具有平面 #$$ 对称性，但该平

面 #$$ 对称性的 8!$9+: 构型比没有加 : 原子也具

有该对称性的基态 8!$9+ 分子的几何参数改变很

小，两个 8! 原子间的距离几乎没有改变，说明该构

型的 : 原子只与端点上的 8! 原子发生作用 5
研究表明：当 8!$9+ 吸附氢（氘，氚）形成 #$$对

称性的气态 8!$9+ &（& % :，#，4）构型相对应的固

体时，氢气可以排代氘气，氘气可以排代氚气 5 但

这种排代效应非常不明显，这与钛等与氢同位素反

应的氢氘氚排代效应的顺序一致 5 当 8!$9+ 吸附氢

（氘，氚）形成 #% 对称性构型的气态 8!$9+ &（& %
:，#，4）构型相对应固体时，反应的氢氘氚排代效

应的顺序为氚排代氘，氘排代氢，这与钛等与氢同

位素反应的氢氘氚排代效应的顺序相反 5 总之，这

种排代效应非常弱，随着温度的增加，该系列反应

过程的氢氘氚排代效应趋于消失 5 这种排代效应是

由于氧原子对氢同位素的吸引所致 5
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