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准经典轨线法研究交换反应 H(D)+SH/SD的

动力学性质*
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硫在氢气中的燃烧反应在气象化学、燃烧反应和大气污染中都扮演着重要的角色,近年来一直受到广泛关注,

其逆反应也渐渐成为人们的研究对象.以 Lü等得到的精确势能面 (Lü S J, Zhang P Y, Han K L, He G Z 2012 J. Chem.

Phys. 136 94308)为基础,用准经典轨线法对交换反应 H(D)+SH/SD的动力学性质进行了研究.计算了包括反应截

面、速率常数、不透明函数、产物振动和转动分布等在内的标量性质和包括产物散射方向、转动角动量定向和

取向性质在内的矢量性质. 详细分析了碰撞能量和同位素效应对反应 H(D)+SH/SD的动力学性质的影响.结果表

明,随着碰撞能量的增加,反应截面逐渐增大,产物的后向散射逐渐减弱,产物转动角动量的取向和定向性质逐渐增

强; 另外,同位素效应对反应的动力学性质也有明显的影响.以反应动力学性质和势能面为基础,详细讨论了反应

H(D)+SH/SD的反应机制.

关键词: 准经典轨线,反应截面,速率常数,振动 -转动分布

PACS: 34.50.Lf, 31.15.xv, 82.30.Cf DOI: 10.7498/aps.62.223402

1 引 言

由于在物质燃烧、大气化学和空气污染中的

重要性,硫和氢气及氢的同位素的燃烧反应成为国
内外学者的研究对象. 在理论方面, Maiti 等 [1] 研

究了 S+H2 反应系统间的交叉效应,并把得到的结
果和反应 O+H2 做了比较. Kłos等 [2] 报道了对反

应 S(1D)+H2/D2 → SH+H/SD+D的包含非绝热
效应的理论研究, 结果表明, 产物转动量子数对反
应截面的影响遵从统计分布,这和由简单的统计模
型得到的结果相似. Lara 等 [3] 以两个不同的从头

计算势能面为基础,在低碰撞能量下运用量子力学
(QM)方法, 准经典轨线 (QCT)法和统计准经典轨
线 (SQCT)理论计算了反应 S+H2 的反应截面. 在
实验方面, Berteloite 等 [4] 在低温下运用交叉分子

束实验装置对反应 S(1D2) + H2 进行了研究,得到

了反应的速率常数. Lee和 Liu[5] 在实验上确定了

反应 S(1D)+H2, D2 和 HD的激发函数 (即反应截面

关于碰撞能量的函数)和在不同碰撞能量下反应的

微分截面.

近年来, 对于逆反应 H+HS 的研究也陆续被

报道. 反应 H+HS的第一个球形势能面由Martin[6]

在 1983 年构建. 2012 年 Lü 等 [7] 运用精确的从

头计算法得到了一个 H2S 最低三重态 (3A′′) 的势

能面, 在此势能面的基础上, 又对反应 H+HS 进

行了精确的量子动力学研究, 得到了不同初始振

动态下的反应截面和反应概率以及不同总角动量

下的反应截面, 研究结果表明, 当体系中的三原子

呈线性时, 提取反应 H+HS → HH+S 有最小反

应路径, 最小反应路径上没有势阱而是存在一个

0.09 eV 的能垒; 对于交换反应 H+SH → HS+H,

反应的能垒高度是 0.31 eV. 自该势能面发表以
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来, 相继报道了一系列以该势能面为基础的

关于逆反应及其同位素的理论计算结果 [8−12].

Bai 等 [8] 运 用 QCT 法 研 究 了 反 应

H+HS → HH+S 和 H+SH′ → HS+H′ 的动力学

性质, 计算了反应概率、积分截面和矢量性质, 并

分析了碰撞能量对反应动力学性质的影响. 吕双

江等 [9] 运用 QM 方法计算了反应 D(2S)+DS(2Π )

的标量性质, 主要包括两个不同反应通道的反应

在不同的总角动量下的反应概率和反应截面. 另

外, 吕双江等 [10] 还对反应 S+HH 做了精确的量

子计算, 得到了不同振动和转动态下的反应概率

和反应截面. 郭雅慧等 [11] 用 QCT 方法计算了提

取反应 D′+DS (v = 0, j = 0) → DD′+S和交换反

应 D′+DS (v = 0, j = 0) → D′S+D的反应概率和反

应截面, 得到的结果和量子计算的结果非常相近.

郭雅慧等 [12] 还对提取反应 D′+DS (v = 0, j = 0)

→ DD′+S进行了矢量性质的研究,得到了反应产

物的散射方向和产物转动角动量的定向和取向性

质.

立体动力学借助于矢量性质向人们展示了直

观的化学反应进程, 因此得到了广泛应用 [13−20].

文献 [21—23] 对包含产物散射方向、转动角动量

的定向和取向在内的矢量性质进行了深入的研究.

与标量性质相结合, 矢量性质通过展现丰富的空

间信息可以提供化学反应的细节. 在上述工作中

只有文献 [8, 12]通过理论计算研究了反应的矢量

性质, 研究的对象主要是反应 H+HS 和 D+DS.

为了更好地研究同位素效应在反应 H+HS 中

扮演的角色, 对反应 H+DS 和反应 D+HS 的研

究也是必不可少的. 本文采用由 Lü 等 [7] 得到

的最新势能面, 运用 QCT 法计算了不同碰撞能

量下反应 H(D)+SH/SD 的动力学性质. 具体研

究了以下四个反应: H+SH′ → HS+H′, 记为 R1;

H+SD′ → HS+D′, 记为 R2; D+SH′ → DS+H′,

记为 R3; D+SD′ → DS+D′,记为 R4.

2 理 论

2.1 QCT计算

本文采用的 QCT理论和文献 [24—31]中所用

到的 QCT 相同. 我们对三维运动的经典哈密顿方

程进行积分,计算的准确性通过反应前后的能量守

恒和角动量守恒来检验. 另外, 零点能泄漏和隧穿

效应在一些反应中扮演着非常重要的角色,这也是

QCT理论一个非常重要的缺陷.然而,对于本文所

研究的反应而言,这些量子效应对反应概率的影响

非常微小. 对应于每个能量点,我们计算了 100000

条反应轨线,积分步长为 0.1 fs,能满足能量守恒和

角动量守恒. 反应概率 Pr 为反应的轨线条数 Nr 与

总的轨线条数 NT 的比值,即 Pr = Nr/NT. 反应截面

σ 可由公式 σ = πb2
maxPr 得到,其中 bmax 为最大碰

撞参数, 可通过测试得到. 一旦得到积分截面关于

碰撞能量的函数,就可以计算反应在温度 T 下的速

率常数 kv j(T ). 具体计算方程为 [14,31]

kv j(T ) = (8kBT/πµ)1/2(kBT )−2

×
∫ +∞

0
σv j(Ec)exp(−Ec/kBT )dEc, (1)

其中, σv j(Ec) 是在特定的初始态下碰撞能量为 Ec

时的积分截面, µ 是 HS-H 的约化质量, kB 为玻尔

兹曼常数. 本文中反应物 HS的振动量子数 v和转

动量子数 j均为 0.

2.2 质心坐标系和矢量相关

本文选用质心坐标系来描述反应物相对速度

k、产物相对速度 k′ 和产物转动角动量矢量 j ′ 之

间的关系,如图 1所示. 从图 1可以看出, k平行于

z轴, y轴垂直于包含 k和 k′ 的 x-z平面; θt 是 k和

k′ 之间的夹角, 称为散射角, 可以描述反应产物的

散射方向; θr 和 ϕr 分别表示 j ′ 的极化角和方位角.

P(θr)和 P(ϕr)描述了反应产物的概率密度分布,分

别反映了二矢量 k-j ′ 和三矢量 k-k′-j ′ 相关.通过

分析 P(θr)和 P(ϕr),可以得到产物转动角动量 j ′的

取向和定向性质.

r

r

φ

θt

t

θ

↽↼ vkz /

r↽↼ vk' /

ϕj

y

x

图 1 描述 k, k′ 和 j ′ 分布的质心坐标系
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在质心坐标系下, 描述 A+BC 反应中 k-j ′ 两
矢量相关的分布函数 P(θr)可以展开为 Legendre多
项式 [17]:

P(θr) =
1
2 ∑

k
[2k+1]ak

0Pk(cosθr), (2)

其中

a(k)0 =
∫ π

0
P(θr)P(cosθr)sinθr dθr

= ⟨Pk(cosθr)⟩. (3)

这里的尖括号表示对所有轨线的平均. 系数 a(k)0

为取向 (当 k 为奇数时) 或者定向 (当 k 为偶数时)
参数. 当 k = 2 时, a(k)0 表示产物的转动角动量取

向 [19],

a2
0 = ⟨P2(cosθr)⟩

=
⟨
P2(j

′ ·k)
⟩

=
1
2
⟨3cos2 θr −1⟩. (4)

当 k = 18时, P(θr)的计算结果可以很好地收敛.
描述 k-k′-j ′ 三矢量相关的分布函数 P(ϕr) 可

以用 Fourier级数展开 [20,30],

P(ϕr) =
1

2π

[
1+ ∑

neven>2
an cos(nϕr)

+ ∑
nodd>1

bn sin(nϕr)

]
, (5)

其中 an 和 bn 可表示为

an = 2⟨cos(nϕr)⟩ , bn = 2⟨sin(nϕr)⟩ . (6)

在计算中,令 n = 24,可得到收敛的分布函数.

3 结果与分析

3.1 不透明函数

不透明函数,即反应概率关于碰撞参数 b的函

数,通过不透明函数我们可以对反应机制有一个初

步的认识. 图 2给出了 R1—R4四个反应在碰撞能

量分别为 Ec = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 eV时的不透明函数.

从图 2中可以看出,四个反应的最大碰撞参数 bmax

均随着碰撞能量的增加而增加. 这是因为随着碰撞

能量的增加原子更容易越过能垒,从而增加有效碰

撞的概率. 在各个能量点, 对于这四个反应的反应

概率均随着 bmax 的增加而逐渐减小, 直到减小为

零. 随着碰撞参数 b的增加,原子 A到 BC质心的

距
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图 2 反应 H+SH′ (v = 0, j = 0) → HS+H′ 及其同位素反应 H+SD′ (v = 0, j = 0) → HS+D′, D+SH′ (v = 0, j = 0) → DS+H′,
D+SD′ (v = 0, j = 0) → DS+D′ 在不同碰撞能量下的总反应概率 (a) Ec = 0.5 eV; (b) Ec = 1.0 eV; (c) Ec = 1.5 eV; (d) Ec = 2.0 eV
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离会大于它们之间相互作用的范围,从而不能发生

反应.在同一个能量点和固定的碰撞参数下, R1—

R4的反应概率是不同的,从大到小依次为 R3, R1,

R4和 R2,这说明质量在反应中起到了比较重要的

作用. 为了更详细地讨论质量对反应的影响,引入

了质量因子, A+BC的质量因子为

µ =
mAmC

(mA +mB)(mB +mC)
,

其中 mA, mB, mC 分别为原子 A, B, C 的质量. 反

应 R1—R4对应的质量因子分别为 0.4848, 0.3137,

0.6462和 0.4704,这四个反应质量因子从大到小的

顺序和反应概率的顺序是一致的. 这说明对于交换

反应 H+SH′,在其他条件一定时,反应概率随着质

量因子的增大而增大.

3.2 激发函数和速率常数

为了验证计算的可靠性, 我们把计算得到的

反应 D+SD′ 的反应截面和文献 [11] 中的研究结

果进行了比较, 结果在表 1 中列出.从表 1 可以看

到, 两者的计算结果几乎相同, 这表明本文计算结

果的可靠性. 图 3(a)给出了反应 H+SH′, H+SD′,

D+SH′, D+SD′ 在初始振动 v = 0和转动 j = 0时

的激发函数, 即反应截面关于碰撞能量的函数, 碰

撞能量范围为 0.3 eV < Ec 6 2.0 eV.从图 3可以看

出,四个反应的反应截面均随着碰撞能量的增加而

增加. 这可以从反应截面的计算公式 σ = πb2
maxPr

得到解释, 在对不透明函数的讨论中, 我们知道随

着碰撞能量的增加,最大碰撞参数和反应概率都会

增大,这就会导致反应截面的增大.另外,从图 3(a)

可以明显地看到, 四个反应的激发函数明显不同,

这仍然可以归结于质量因子的不同.图 3(b)给出了
反应 R1—R4的速率常数随温度的变化,可以看出,
这四个反应的速率常数在 1—10 K 的范围内是单
调增加的. 在同一温度下, 这四个反应速率常数的
大小顺序与同一能量下反应截面的大小顺序有很

大的差异, 这是因为在速率常数的计算公式中, 质
量因子出现在分母的位置,导致速率常数随质量因
子的增大而减小. 综上所述可知, 同位素效应对交
换反应 H+SH′的反应截面有明显的影响.
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图 3 反应 H+SH′ (v = 0, j = 0) → HS +H′ 及其同位素

反应 H+SD′ (v = 0, j = 0) → HS+D′, D+SH′ (v = 0, j = 0)
→ DS+H′, D+SD′ (v = 0, j = 0) → DS+D′ 的 QCT反应截面
和热速率常数 (a)准经典轨线反应截面; (b)热速率常数

表 1 反应 D+SD′ 在不同碰撞能量下的反应截面 (单位为Å2)

碰撞能量/eV 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

本文计算结果 0.01451 0.12589 0.28959 0.47059 0.59744 0.75379 0.89920 0.98869 1.11159

文献 [11]计算结果 0.01453 0.12603 0.29000 0.47133 0.59868 0.75442 0.89886 0.98754 1.11274

碰撞能量/eV 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0

本文计算结果 1.26485 1.4198 1.55863 1.70259 1.87024 2.05664 2.2316 2.41784 2.57167

文献 [11]计算结果 1.26508 1.41949 1.55608 1.7057 1.86911 2.05195 2.24035 2.41309 2.57615

3.3 振动和转动分布

图 4 给出了在碰撞能量 Ec = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0

eV时, 反应 R1—R4产物的振动分布,图中横坐标

V ′ 为产物振动角动量. 对于同一个反应,随着碰撞

能量的逐渐增加反应产物振动分布的形状没有发

生变化,即积分截面随着产物振动量子数的增加而

快速下降. 这是因为在排斥型的势能面上反应物的
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能量主要转化为产物的平动能,产生高振动激发态
产物的反应会受到抑制.虽然反应产物的平动能是
反应物能量的主要归属,产物的振动能仍然会随着
初始碰撞能量的增加而增加,所以反应产物可达到
的最大振动量子数也在增加. 从图 4可以清楚地看

到,反应 R3和 R4在碰撞能量较大时振动分布的最
大振动量子数要比 R1和 R2的最大振动量子数大.
这是因为在排斥型势能面上,当 A原子较重时会促

使反应物的能量向着反应产物的振动能转化. 这说
明同位素效应对反应产物振动分布的影响.
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图 4 碰撞能量 Ec = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 eV时反应 H+SH′ (v = 0, j = 0) → HS+H′ 及其同位素反应 H+SD′ (v = 0, j = 0) → HS+D′,
D+SH′ (v = 0, j = 0) → DS+H′, D+SD′ (v = 0, j = 0) → DS+D′ 的产物振动分布 (a) H+SH′; (b) H+SD′; (c) D+SH′; (d) D+SD′

图 5给出了反应 R1—R4在碰撞能量 Ec = 0.5,
1.0, 1.5, 2.0 eV 时产物的转动分布. 从图 5 可以看
出, 对于同一个反应, 碰撞能量对反应产物转动分
布的形状没有影响,即产物的转动都符合钟形分布,
和碰撞能量无关. 然而随着碰撞能量的增加, 产物
的转动分布峰向着转动量子数增大的方向移动,这
说明高的初始碰撞能促进高转动态产物的生成. 比
较反应 R1 和 R2 的转动分布, 容易发现虽然 A 原
子都是 H原子,但是反应 R1的转动分布峰比反应
R2的转动分布峰更高,这是因为这两个反应的 BC
分子不一样, 分别是 SH′ 和 SD′. 当比较 R3 和 R4
的转动分布时也会有同样的发现. 这可能是由反应
物 BC的质量引起的, 小质量的 BC 分子能够促进
反应物的能量向着产物的转动能转化. 然而, 这些
结论需要实验和更多计算的验证. 当比较 R3和 R1
或者 R2 和 R4 的转动分布时, 会发现当原子 A 的
质量较大时, 更有益于高转动态产物分子的生成.

这些结果表明同位素效应对反应产物转动分布有

明显影响.

3.4 微分截面

图 6给出了反应 R1—R4在碰撞能量 Ec = 0.5,

1.0, 1.5, 2.0 eV时的微分反应截面 (DCS).从图 6(a)

可以看出,反应 R1在 Ec = 0.5 eV时微分截面的峰

出现在散射角约为 160◦ 的位置, 反应产物主要呈

现后向散射, 这是排斥型势能面上反应产物典型

的散射方向.然而,随着碰撞能量的增加,微分截面

分布的峰逐渐前移,当 Ec = 2.0 eV时,峰值出现在

θt = 120◦ 处, 产物的后向散射趋势减弱, 说明碰撞

能量对产物的散射方向有明显的影响.图 6(b)—(d)

分别给出了反应 R2, R3和 R4的微分截面,可以发

现它们的微分截面与 R1的微分截面相似, 说明同

位素效应对反应微分截面的影响非常小.
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3.5 矢量相关

极化微分反应截面 (PDDCSs)可以全面地描述

反应的矢量性质, 是主要的分析对象之一. 极化微

分截面 (2π/σ)(dσ00/dωt)
[20] 仅描述 k-k′ 两矢量

的相关性,其中 ωt 表示产物相对速度 k′ 在所选坐

标系中与 z 轴的夹角, 即产物的散射方向, 而与 j ′

的定向和取向无关.图 7给出了反应 R1—R4在不

同碰撞能量下反应产物散射方向的 P(θt)分布.从

图 7可以看出,这四个反应在低碰撞能下呈现出强

烈的后向散射,后向散射的强度随着碰撞能的增加

而减弱, 前向和侧向散射增强. 这与从图 6分析得

到的结果相似,充分表明了在排斥型势能面上碰撞

能量对反应产物的散射方向有明显的影响.
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图 7 反应 H+SH′, H+SD′, D+SH′ 和 D+SD′ 在碰撞能量 Ec = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 eV 时 P(θt) 的分布 (a) H+SH′;
(b) H+SD′; (c) D+SH′; (d) D+SD′

图 8 描述了反应 R1—R4 在不同的碰撞能量
下产物的转动角动量 j ′ 和反应物相对速度 k二矢

量相关的分布函数 P(θr). 从图 8(a) 可以看出, 反
应 R1的分布函数 P(θr)在 θr = 90◦ 处存在很高的
峰, 而且分布函数关于 θr = 90◦ 对称. 这说明反应
产物的转动角动量有很强的取向性且垂直于反应

物相对速度 k. 随着碰撞能量的增加, P(θr)分布的

峰变得越来越高并且越来越窄,说明产物转动角动
量的取向性随着碰撞能量的增加而增强. 其他三个
反应也存在类似的情况. 比较图 8(a)—(d) 可以发
现, 当碰撞能量相同时, 本文所研究的四个反应的
P(θr) 分布峰高度不一样, 从大到小依次为 R3, R1
和 R4, R2,其中 R1和 R4峰的高度相当. 这和四个
反应的质量因子从大到小的排序是一样的,说明大

的质量因子对反应产物转动角动量的取向性有积

极的作用. P2(j
′ ·k) = 1

2
⟨cos2 θr −1⟩能够简单地反

映产物转动角动量的取向性. 从上式可以看出, θr

越接近 90◦, P2(j
′ ·k)的值越小,最小为 −0.5. 也就

是 P2(j
′ ·k)越接近−0.5,反应产物的转动角动量的

取向性就越强. 为了验证上述结果,图 9给出了不

同碰撞能量下四个反应的 P2(j
′ ·k). 从图 9可以看

到, P2(j
′ ·k)随着碰撞能量的增加逐渐减小,在同一

碰撞能量下,四个反应的 P2(j
′ ·k)从小到大的顺序

依次为 R3, R1和 R4, R2,其中 R1和 R4相当. 这说

明碰撞能量和质量因子对反应产物的转动角动量

的取向性有积极的影响.这和分析 P(θr)分布得到

的结果是相同的,表明了以上分析的可靠性.
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图 9 反应 H+SH′, H+SD′, D+SH′ 和 D+SD′ 在不同碰撞

能量下的 P2(j
′ ·k)分布

图 10给出了反映本文中四个反应 k-k′-j ′的三
矢量相关的 P(ϕr)分布函数. 从图 10(a)容易看到反
应 H+SH的 P(ϕr)分布在 ϕr = 270◦ 的位置有极大
值,并且关于 ϕr = 180◦ 不对称. 这表明反应产物的
转动角动量不仅有很强的取向性而且沿着 y 轴的

负方向,即产物转动角动量具有强烈的定向性. 随
着碰撞能量的增大, P(ϕr)分布峰的峰值越来越大,
说明反应产物转动角动量的定向性随着碰撞能量

的增加越来越强. 反应产物转动角动量沿着 y轴负

方向的强烈极化说明反应主要在散射平面内进行,

在散射平面内顺时针旋转占优势,而且随着碰撞能

量的增加这种特性越来越明显. 从图 10(b)—(d)可

以看出,反应 R1—R3的情况和 R1几乎一样,说明

同位素效应对反应产物转动角动量的定向性质没

有很大的影响.

4 结 论

本文以新的势能面为基础, 运用 QCT 法计算

了交换反应 H+SH′, H+SD′, D+SH′ 和 D+SD′

的反应截面、速率常数、振动转动分布和矢量相

关等动力学性质. 得到了在四个不同碰撞能量

(Ec = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 eV) 下这四个反应的动力学

性质,并分析了碰撞能量和同位素效应对这四个反

应的动力学性质的影响.通过计算和分析发现: 反

应的标量性质和矢量性质对碰撞能量都比较 “敏

感”, 同位素效应在对反应的标量性质和产物转动

角动量的取向性质具有明显的影响,而对产物的散

射方向和角动量的定向性质影响不大.
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Abstract
Sulfur in hydrogen combustion reaction chemistry, which plays an important role in meteorology, combustion reactions, and

atmospheric pollution, has been extensively investigated recently. And its reverse reaction has also been a research object gradually.
The research in this paper is based on the exact potential energy surface (Lü S J, Zhang P Y, Han K L, He G Z 2012 J. Chem. Phys. 136
094308), with using the method of quasi-classical trajectory on the exchange reaction of H (D) +SH/SD dynamic properties. In this
paper, the scalar properties are calculated, including the cross section, rate constant, opacity function, product vibrational, rotational
distributions, product scattering direction, rotational angular momentum orientation, and alignment properties. In this paper, how the
collision energy and the isotope affect the reaction H (D) + SH/SD kinetic properties is analyzed in detail. The results show that as
collision energy increases, the reaction cross section increases, product backscatter weakens gradually while the product rotational
angular momentum alignment and orientation nature strengthen gradually. In addition, the isotope effect has a significant influence on
the reaction kinetics. The reaction mechanism which is shown in the title and based on the reaction kinetics and the potential energy
surface, is also discussed in this paper.
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