
竿 期

年 月

无 机 化 学
 !  厂 工  工   ! ∀

。

巴〔

,

甲酸双氧铀的红外多光子离解
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本 文研 完 了固相 甲酸双乳铂〔   !
·

〕在 激光作用下的红外 多光

子离解
。

浏得其 中间产物为碱式甲酸双乳铂〔  
·

〕
,

最终的同体产物主

要是八氧化三抽〔 〕 并提 出 了该反应模型
。
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关于甲酸双氧铀的热分解
,

在不同的文献中有不同的数据和结论
“

‘ 。

我们用 激

七研究了甲酸双氧铀的固相红外多光子离解
。
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激光源 脉冲激光器 此
,

输出能量 工焦耳
,

光斑 面 积

约 匣米气 重复频率 一 次 分
,

脉宽 毫微秒
。

制样 以咄咤为沉淀剂使硝酸双氧铀水解得氢氧化双氧铀
,

再用甲酸中和得甲酸双氧

铀
。

产物为黄色固体粉末
,

其 射线衍射数据与
一

卜片 一 相同
,

红外图谱 见图

与文献〔 〕相符
。

图中带 来 号者为石蜡峰

以滤纸为模 圈
,

将所得
·

在 顿 币米忿的  力下压成直径为 厘米

的样片
。

实验与结果 激光被调频到 支
一 ’ 。

观察到在该频率的激光照射下有

明显的反应
,

光照处涌起黑色粉尘
,

并有黄色的发光现象
,

气休吸收器内粉红色的钠石灰很

快变色
。

随着激光脉冲次数的增加
,

反应池壁和样片上均蒙上二炙层黑色粉末
。

对光照后的体系的混合物进行红外分析的结果表明
,

除未 反 应 的  
·

外
,

主要含有  
· ,

和
。 。

其红外图谱 如图 所示
,

前者相应的峰 位

与文献〔 〕相同
。
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主 , 论 已

晚 宜 ,

在该混合物中加人 的盐酸
,

使未反应的甲酸双氧铀及反应中生成的碱式甲酸 双氧

铀溶解
,

滤出黑色沉淀
,

将此沉淀用 的盐酸洗涤后
,

再用蒸馏水洗至无
一 。

其红外图

谱如图
,

与文献 〕第 图相符
,

为
。。

在氮气保护下 的实验也测得有 气体产生
,

它是反应的直接产物
。



无 机

。
十 心” 报一 济 ,

、
卜
娜

 一

化 学 卷

季

,

丫 一
门日曰曰曰曰门门价曰曰洲户科

公勺。口一一任伏二门一

津铃笋少
代 殆夕甲

川 卜
〔 日

‘甲 山以 曰

菊丁下流节晶犷不
’ ’

丈
,。 川 , 、 一、川

川
、川、 、川 ‘“, ‘、 , , , 、、

, , 又
「卜

一、
勿

、
从户武 决 、

,

‘、、 卜 、叹

图 黑色固体产物的红外图谱

亨 ,

讨 论

由文献〔 〕和〔 」报 导的
·

的脱水和   ! 的分解活化能可

以判断
,
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:
O 在本实验条件下显然是发生了多光子吸收而离解

。

由反应产物

的性质
,

我们推测反应机理如下
:
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由于激光作用是脉冲式的
,

反应中形成的非激发态和低激发态U O
Z(O H )(H C O O )

·

H

2

0

在光压 的振动下离开反应区后就不再进行反应
,

故在光照后的体系中有U O
Z(O H )( H C O O )

·

H
:
O 存在

。
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H
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O 与所用激光频率相应的吸收峰在932
cm 一 ’

处
,

它是由双氧铀基 U O
Z“十

的反对称伸缩振动产生的
。

可 见
,

该激光诱导反应中所断裂的键并非是直接与激 光 作 用 的

键
,

该反应至少是在所吸收的能量在分子内各振模间达到平衡后才发生的
。

但是
,

在甲酸双

氧铀晶体中很难区分单个的分子
,

所以有理由认为
,

该反应是在热平衡条件下进行的激光热

解过程
。

由
一

于红外多光子热化学反应
一

与普通热化学反应有相似性
,

我们认为甲酸双氧铀的热分解

也可能经历相似的过程
。
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