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光声量热法是一种研究快速光化学反应的新方法，已广泛应用于有机和有机金属化学中涉及 

自由基中间体以及生物体系中光诱导化学反应生成亚稳态物质的动力学和热力学性质的研究。本 

文介绍了光声量热的基本原理、实验装置和它在化学、生物体系中的应用。 ’ 

>t} 龇 雩锰 

近十几年来，随着激光技术和微弱信号探测技术的发展，光声测量方法及其在各方面 

的应用得到了迅速的发展。激光诱导时间分辨脉冲光声量热法简称光声量热法 photoacoutic 

calorimetry)是在纳秒至微秒时间量级上研究由分子吸收光能而引起的化学反应过程中的能量 

传递以及有关反应分子体积变化的新方法。光声量热法灵敏度相当高，可测量低浓度、低吸收 

系数介质中的快速动力学过程[1]。 

光声量热法已应用于化学、生物、物理等领域的研究，特别适用于有机和有机金属化学中 

涉及自由基中问体的快速反应动力学过程、能量变化过程 及生物体系中光诱导化学反应亚 

稳态物质的动力学信息和反应体积变化，如一氧化碳合肌红蛋白光致解离过程【2 ]，光合作用 

系统反应中心的电子传递过程[ ，细菌视紫质中质子传递动力学过程 ]，植物光敏染料和叶绿 

素的光物理和光化学反应[ ，视紫质蛋白脱色过程中生成反应中间体的能量变化过程以及涉 

及自由基、碳烯、碳缺、配位不饱和有机金属化合物的有机和有机金属化学反应口 等。 

近期南京大学配位化学国家重点实验室与南京大学近代声学国家重点实验室合作建立了 

纳秒级脉冲光声量热装置，已初步开展了辅酶 B ：及其类似物光解反应的研究 ]。本文在总结 

有关文献基础上结合我们的工作，介绍了光声量热的基本原理、实验装置和它在化学、生物体 

系中的应用。 

1 时间分辨脉冲光声量热法的原理 

由于激光具有高光密度和单色性，因而它可有效地用于研究因辐射和介质相互作用而} 
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起的各种变化过程。在激光的照射下，液体中的分子在极短的时间内吸收光能而形成亚稳态物 

质，经过无辐射失活过程，分子在介质中局部产生热量，进而产生热弹膨胀现象，由热弹膨胀引 

起的声波可由声传感器检测。设脉冲热源引起的声波在液体中是以双极型脉冲方式传播的，它 

呈现出相对强而窄的正脉冲和弱而宽的负脉冲形态。因此，对于n个同时发生的失活过程或寿 

命(弛豫时间) 不同的过程，换能器检测到的声压可用如下方程表示 

，： D、 

，1)： ∑仇ff — 型 (1) ⋯ “ ／ 
( —c『)z—J；一i r J 

V 

式中K为系统常数，其他符号见文献[7]，与热量释放有关的振幅因子 及与中间产物寿命 

有关的非辐射弛豫时间‰是光声量热法的重要参数，可阻通过解卷积得到。但在进行解卷积 

之前必须对获得的光声信号的数据进行预处理，扣除每个波形的基线以得到净的光声波形，并 

将此波形上的每个点进行光吸收因子(1—10-A)校正(A为溶液的吸光度)和激光脉冲能量归 
一 化。实验检测到的光声信号S (￡)是声压源函数p(r，z)和检测系统的响应函数R( )的卷积。 

鼠 ( )一p(r， )@ R( ) (2) 

而检测系统响应函数 R(z)可近似地由参比溶液产生的光声信号 ，(￡)获得。因此，样品的光 

声信号 (￡)为 

s： ( )一P一，(r，z)@ 踞 (z) (3) 

P蚰 (r，￡)是样品的声压信号。 

解卷积需要先测定样品在一系列 鼽、 下的声压信号 (r，￡)，再计算样品的声压信号 

和R(z)的卷积信号。通过计算最小均方差的和，比较卷积渡形和样品检测波形，使得参数鼽和 

逐渐趋于最小值而最终被测定。倒如：如果一个反应经历两个失活过程， 

A B 

则对于上述简单动力学过程，样品的声压信号P且m (r， )可表示为 

P ，￡)= exp(--t／v L)+[ l／(岛--k1)][exp(～￡／f1)--exp(一 ／f2)] (t) 

t=1肛， -， 分别表示样品第一和第二动力学过程的体积变化和参比的体积变化之比。与此 

同时， 和 都含有热体积变化和反应体积变化。为了得到 ，f】， ，n的值，必须假设一 

系列四个参数的拟合值来计算 尸“ (r，f)，然后将 ( ， )和 ( )卷积得到的计算波形 ( ) 

和实验波形相比较。通过分析，使得计算波形和实验渡形一致，并由最小二乘法优化拟合得到 

，f】， ， 四个参数。 

光声技术在本质上是量热。当分子吸收光能( )之后，与激发态有关的能量平衡关系可表 

示为 

日= ×最+儡 ×皿+ × (5) 

n为每摩尔样品吸收的总能量，方程右边第一项表示以荧光的形式释放出来的能量，它是荧 

光量子产率 竹和摩尔荧光能量 目的乘积；第二项表示分子在介质中以热量形式迅速释放出 

来的能量，‰为热转换系数；第三项表示被储存的能量，它是量子产率 和摩尔能量 的乘 

积。当其他过程(如磷光)发生，还须考虑这些过程涉及的能量分配。实验检测到的可以是稳定 

的产物，也可以是寿命比实验时间窗口长的反应中问体。所有失活寿命小于换能器时间窗口的 

过程对瞬态热量都有贡献，如激发单重态的振动失活，激发态回到基态，电荷转移，系间穿梭和 

其他化学过程。溶液分子吸收光能后引起体系膨胀或收缩导致体积变化 AV，由此产生的光声 
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信号的第一个声波振幅 可以表示为 
— KdV (6) 

为仪器常数，d 为光致激发后体系中发生的总的体积变化，由两部分体积变化组成：(1)非 

辐射失活过程中光能转化为热能引起的体积收缩与膨胀，称之为热体积变化，AV 由于 = 

(1IV)(av／z,r) ，故热体积变化可以表示为 

AVm= = (p／pVo) (7) 

为溶液热膨胀系数， 为定压比热容，P为溶液密度，am为吸收的总能转变为热能的比例。 

(2)体系中反应分子本身的结构或构型引起的体积变化，称之为反应体积变化 。故此，我 

们观察到的声波振幅可以表示为 

鼠． =K(d +d )一K(％ P／pC，+ d ) (8) 

因为 ply'0与温度有关，所以AV,n也与温度有关。通常认为 在光声量热实验温度范围内与 

温度无关。而且在较小的温度范围内d1nEn 也与温度无关。 

实验中为了能够定量测量释放的热量和光声信号之间的关系就要使用量热参比。量热参 

比必须是一种没有荧光效应且吸收系数和样品一致的理想物质，并在换能器响应时间内将吸 

收的光能全部转化为热量(a —1)，故参比光声信号的声波振幅8 为 

最 = fllpC。 (9) 

样品与参比的信号振幅之比 为 

=  一 坐  
K(
业Ptp C + (p／pC (1。) 一 8 一 

。
)凤 一 。) b ⋯  

整理得 风u一‰ v+ I二惹 ‘l1) 
在水溶液中，水的热膨胀系数 随温度变化很大，在 3．9℃时 值为 0；25"C时的 值为 

2、,57×10一K 。所以，对于水溶液中发生的光化学反应，其P／以 值在温度范围l0℃～30℃之 

间变化很大。因而可以用变温法来测量 d ⋯ 即设f( )一鹏 邝，则由方程(11)得 

一‰ 风 + —f ) (12) 

对相应的 和f( )作图，经拟合得一条直线，其斜率为 d ⋯ 截距为‰ 对于有机溶液， 值 

约为(1 0～14)×1 0一K ‘，且随温度变化不大，不适合用变温法来测量 d 一。此时可使用混合 

溶剂，通过改变混合溶剂的比例而改变 值来测量 d 。⋯ 

通常，激发态经历一个光化学反应，其量子产率为 ，则反应的焓变 d巩 和每摩尔反应体 

积变化 AV 分别为 

AHn= (1一 h) ／ (1 3) 

d =A ／ (14) 

2 光声量热的实验装置和参比 

时间分辨脉冲光声量热实验装置(图1)主要包括脉冲激光器、光声信号检测部分和数据 

处理部分。通常激光束经聚焦后穿过恒温的样品池，产生的光声信号由换能器检测并经前置放 

大器放大后输入数字示波器，计算机用于数据处理。常用的激光器有Nd：YAG脉冲激光和染 

料激光，其激光脉冲宽度为 0．5～10|1s，频率为 l～l0 Hz，激发能量为 l0～40 ，激光束直径 

为 l mm左右。激发能量可由滤光片或衰减器调节光通量而改变，并由能量计记录能量的变 
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化。溶液经过通氩气除氧，并在整个实验过程中维持氩气氛。溶液的吸光度 A一般在 0．08～ 

0．30之间，样品和参比的吸光度必须保持一致。 

图 l 光声量热的实验装置 

Fig．1 Expetimetltal setup of pl1otoacoustie calorimetry 

实验的光声信号采用换能器来检测，换能器的性能和式样对光声信号有着直接的影响，常 

见的有片状和管状两种 ]。 

片状换能器有垂直接收和平行接收两种方式，平行接收方式换能器通常由面积为 1 cm× 

1 cnl石英池构成．与入射激光束平行的池壁外侧粘有压电陶瓷(PZT)元件或聚二氟乙烯 

(PVDF)薄膜 这种接收方式的装置简单，信号振幅变化清晰，但信号灵敏度和时间分辨率不 

高。垂直接收方式光声信号强，时间分辨率高，但由于激光能直接照射于PZT，使背景噪声较 

大，尽管用了反射镜可大大减少背景噪声，但在获得信号源信息方面仍需适当进行信号处理， 

才可以得到样品热释放率。此过程较为复杂，目前人们大多采用平行接收方式 

管状换能器是由圆管状 PZT元件构成，激光束芽过圆管中心，在光路上的溶液分子吸收 

光能发生非辐射弛豫过程。溶液中的热源在圆管轴线沿径向向外发射声波，由管状 PZT元件 

测得此光声信号。这种接收方式增加了换能器的声信号接收面积，具有较高的灵敏度和清晰的 

渡形，其缺点是时间分辨率较低，且光路调节较困难。 

如前所述，当使用光声量热法定量测定体系无辐射失活过程所释放的热量和产生的信号 

之间的关系时，需要使甩量热参比。量热参比必须是能够将吸收的光子能量在极短的时间内 

(t<lns)全部(>99 )以热量的形式释放出来的物质，而且在较宽光通量范围内必须严格排 

除多光子激发过程，其测量条件和样品的测量条件还需完全一致(包括几何参数)，这就除去了 

系统常数 。不同的波长范围和实验体系应选用不同的参比。在极性溶液体系中，尤其是水溶 

液中，一些没有荧光效应和光化学反应的有色离子．如 MzCrO ，MMnO一(M=Na或 K)在可见区 

波长范围内非常适合做量热参比。在乙醇一水混合溶剂中用渡长为 355 nm的激光激发时， 

K C．x O，可作为量热参比}而在水溶液中当激光波长大于 450 ilm时，Cu(1)和 c。(Ⅱ)盐则是 

很好的量热参比。孔雀石绿在水溶液中的pH值在 1．8～13范围内( 一624 nm)可作为量热 

参比。在有机溶剂中，如在激光波长为308 nm的乙醇溶液中，蒽、芴酮、占吨酮等可作为量热参 

比，它们能够将吸收的全部光能迅速转化为热量。胡萝 I-索( 一400~800 nm)、四苯卟吩合 

钴(九 =530~560 nm)和碘(k 450~550 run)是可见区和长波长区很好的量热参比。而二茂 
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铁( 一3004 550 nm)和 羟基二苯酮( 一3004370 am)在各自的吸收区内可作为广谱的 

量热参比 。 

3 光声量热法的应用 

利用时间分辨脉冲光声量热法，不仅能够获得有关光化学反应分子的动力学信息，而且可 

通过改变溶液的热膨胀系数或改变测量时溶液的温度，同时测量快速光化学反应的反应焓变 

及反应分子体积变化。光声量热法可应用于水溶液、有机溶剂和生物体内的快速光化学反应的 

研究。 

3．1 自由基反应 

Rothbcrg和 Peters等最早运用光声量热方法研究自由基反应 。他们研究了二苯甲酮从 

苯胺中夺取氢原子的反应。该反应在激光诱导下先生成 自由基离子对，然后在仪器响应时间内 

衰变为二苯甲醇一苯亚胺自由基对。实验测得生成自由基对反应的焓变为 192=J=21 kJ／tool，与 

通过热力学循环计算所得的反应焓变值 188 kJ／moi相一致。文中还首次对光声量热法进行了 

完整的理论推导。Peters等测定了苯戊酮分子内氢转移生成三重态 l，4-双自由基苯戊醇反应 

的焓变(272士12 kJ／too|)和该 自由基的寿命(85士10 ns)以及苯戊酮 Narrish l型光解生成苯乙 

酮和丙烯的反应焓变(75--+25 kJ／too1) 。该工作首次提出解卷积方法，将实验波形从换能器 

响应函数解卷积就得到了瞬态物质的寿命。 

Grillcr及其合作者运用光声量热法测量一系列对位取代的苯酚中O—H键离解能，研究了 

键均裂离解能的Hammett取代效应[I 。实验结果表明对位取代苯酚O—H键离解能与取代基的 

电负性有关，而且键离解能与取代常数a 和叔丁基氧夺氢反应的速率常数成正比。 

Burkey等人运用光声量热法测得了CCI·中叔丁基过氧化物光解生成叔丁基氧自由基的 

量子产率为 0．71[I ．在此基础上，他们还进一步测量了三正丁基锡的氢化物中Sn-H键的键能 

(308士8 kJ／too1)，1．4-环己二烯中叔碳的C—H键的键能(305士8 kJ／too1)和乙醚中仲碳的C—H 

键的键能(387士8 kJ／mo1)以及叔丁基氧一三苯基膦自由基的生成热(130 kJ／mo1)。这为了解叔 

丁基氧自由基和三正丁基锡、环己二烯、乙醚、三苯基膦反应的焓变和键强提供了有价值的信 

息 。 

3．2 生物体系 

光声量热法的建立和应用使人们能够在生理条件下直接测量蛋白质体系光诱导快速化学 

反应的焓变和体积变化 

肌红蛋白与一氧化碳的结合与解离已得到广泛研究。x一衍射晶体结构分析、时间分辨的 

各种光谱方法以及分子模型计算等已提供了蛋白质结构以及光解动力学的各种信息。如激光 

闪光光解法研究表明一氧化碳台肌红蛋白(MbCO)在光解反应中Fc-CO键在 350 fs内完全断 

裂，产生自由基对，随后自由基对在 180 ns内衰变，其中 4 重新生成 MbCO，96 扩散出血红 

素袋生成 Mb和 CO_】 ，其光解的动力学反应过程如下： 

MbCO Mb： ：CO Mb+CO 
J ts2 

实验测得 k =2．3×10 s一， 23=5．2×10⋯S 。Peters等运用光声量热法研究抹香鲸 、马 的 

MbCO的光解反应以期深入了解配体解离的反应机理和测定有关的能量变化和热力学性质。 
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通过分析实验数据 ，揭示在仪器响应时间内出现两个动力学过程。第一个过程在 50 rls内完 

成，第二个过程的半衰期在 20℃时为 702士31 ns。基于过去的研究，第一个动力学过程是由于 

激发态 MbCO生成 Mb CO自由基对，第二个过程的半衰期明显比闪光光解法(180 ns)长，可 

能反映了CO扩散出蛋白质引起蛋白结构的重组。对于抹香鲸肌红蛋白，反应总的焙变为61士 

14 kJ／tool，与微量量热法在pH=8，"Iris—HCI缓冲溶液中的结果(74士2 kJ／m。I)一致。值得注意 

的是第一步生成自由基对放热 9ItJ／tool并伴随着负的体积变化(一10．0士1．0ml／mo1)。由Mb— 

CO和 Mb的晶体结构数据表明抹香鲸肌红蛋白结构紧凑，血红紊袋与溶剂之间无通道联结， 

分子模型计算也证实若蛋白梅型不发生改变，配体扩散所需能量较高(370 kJ／too1)，因此推测 

CO解离过程可能涉及 Arg一45与血红紊铁吡咯环上丙酸脂之间盐桥的断裂，有利于生成一个 

CO扩散的通道。为证实上述假定，Peters等通过基因突变法将 Gly或 Ash取代 Atg一45后进行 

光声量热研究，发现第一步生成 自由基对中间体的焓变增加约 33 kJ／tool，体积减小约 5 ml／ 

mol，说明过程中发生 Arg-45盐桥断裂产生一个正电荷和一个负电荷，从而增强了溶剂化效 

应，放出热量。此外该过程还伴随着因电荷周围溶剂的电致收缩引起的体系收缩 ，因此体积变 

化为负值。当Arg一45被取代后，上述作用减弱，导致焓变增大及体积收缩减小。 

视紫质(rhodops~n)是位于视网膜柱突部分的圆盘膜上完整的膜蛋白，它吸收一个光子后， 

经历了以下过程 ，产生不同光谱的各种视紫质，该过程称为脱色。 

rhodoDsin+hv bath。 lumi mta I竺 ㈣ Ⅱ 
(498 rim) (540 rim) (497 rim) (478 ran) (380i'lm) 

由于室温下从深视紫质(bathorhodopsin)衰变成发光视紫质(1umirhodopsin)的动力学过程在50 

ns内完成，小于仪器的时间窗口(100 ns)，故无法分辨；而发光视紫质继续衰变成亚视紫质 I 

(memrhodopsin)的时间为 300 ，超出换能器的响应时间很多，同样也观察不到该过程的光声 

信号，因此时间分辨光声量热法适合于测量视紫质吸收光于生成发光视紫质的焓变和体积变 

化。Peters等运用此方法测得了该过程的焓变和体积变化分别为 16 kJ／mol和 29．1士0．8 ml／ 
to ol[1 

。 这和用低温光热法洌得的焓变值(110士17 ItJ／too1)D6]截然不同，一种解释认为两者实 

验条件不同或低温下蛋白质基质有干扰，影响数据的准确性，低温时作为溶剂的甘油一水已固 

化，可能阻止蛋白质基质中异构化的视网膜发色团进行重组，这就导致发光视紫质生成焓的增 

加。此外，反应过程伴随了蛋白构型的变化，使蛋白表面的电荷增加或减少，导致盐桥的断裂或 

生成，固化的基质由于电荷改变而发生重组，这也是焓增加的原因之一。此倒说明光声量热法 

可在接近生理条件下测定生物体系的焙变和体积变化，所得数据比其他方法应更准确可靠。 

光合作用反应中心吸收的能量可分为三部分：(a)大部分转化为短寿命自由基对的电化学 

能，(b)小部分以荧光形式发射，(c)以热的形式储存。过去巳用时间分辨荧光吸收光谱技术研 

究了与第一个过程有关的激发捕获、电荷分离以及电荷在反应中心稳定的动力学和机理，但上 

述三部分的能量分布无法确定。Braslavsky等用光声量热法研究光合作用体系I(PSI)和光合作 

用体系 l(PS I)吸收脉冲激光能量之后生成离子对的过程，并测量固离子对寿命比热积聚时 

间长而储存起来的能量。在这个时间内生成的光产物(如 P+_700A-和 z P一6801QA)的能量储 

存比例分别为 0．83士0．08和 0．65士0．07_l 。这就意味在 I．4 O．s时间内吸收的光能约有 2／3 

以上被体系储存。 

PsI的反应中心(D1一D2．Cyt b-559)由与叶绿紊a、脱镁叶绿索a和 胡萝 索分子相连 

的Dl和D2多赋构成，其a， 辅基为细胞色素b-559，其光化学反应过程的第一步产生自由基 
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对EP680 Pheo一]，若不存在电子受体来稳定分离的电荷，则该 自由基对可生成激发单重态或 

三重态，也可能直接重组回复到基态。光声量热法研究了在无氧条件下上述电荷分离过程伴随 

的分子体积变化，测定出在脉冲宽度为 8 YIS的激光作用后三重态 自由基对 [P680一Pheo一]重 

组产生 EP680Pheo~(其寿命相对较长，约为 lms)的体积膨胀为 4．4士1．0ml／mol( 一0．5)，相 

当于 7×l0 nm ／moleculeEⅢ，如此小的变化是其他方法如闪光光解法所不能测定的 此体积 

膨胀是位于自由基对周围的蛋白质重组引起的，且持续时间超过 1 ，这说明蛋白质经历了一 

次较慢的弛豫回到原来的结构，也就是处于三重态结构的蛋白质对 自由基对状态有记忆效应， 

并排除了溶剂重组的可能，因为溶剂偶极驰豫时间应大大短于 1 ns。 

辅酶 B．。是具有生物活性的天然有机金属化合物，其Co—C键均裂产生Co(Ⅱ)配合物和 5 

脱氧腺苷自由基是酶催化反应的关键步骤。我们研究了天然辅酶B z的光解 Co-C键均裂反应， 

测得了反应的焓变 (̈ 4．3 kJ／too1)和体积变化(6．4 m|／mo})E ，该反应体积变化与Co+c键断 

裂伴随的柔性咕啉环构象变化有关。 

3．3 电子传递反应 

最近十多年来有关电子传递反应的研究越来越受到重视，借助于光声方法，这一领域的研 

究取得了很大进展。 

由于溶液中的电子传递反应可产生两种类型的体积变化：1．由产物和反应物之间键长或 

键角的变化引起的内部体积变化，2．由于电荷重新分布诱导的溶质溶剂化重组效应导致的体 

积变化。BrasMvsky等人应用光声量热方法研究了分子间和分子 内的光诱导电子传递反 

应ll 。在Ru(bpy)a抖和 Fe(H 0)6̈ 的光诱导电子传递反应中，产物 Ru(bpy)aH和Fe(H2O) “十 

返回到初始状态的时间超过 1 4 ms，故可认为它们就是实验窗口(600 ns)检测到的最终产物。 

为了避免多光子过程，在光声量热实验中使用了低能量密度的激光脉冲(<0．7 )。在各个温 

度点Ru(bpy)a ／Fe(Hz0) ”的光声信号都与参比的光声信号振幅相反，这表明反应体系发生 

收缩。最后得到 一0．56士0．1 5，及吸收每爱因斯坦光子所产生的体积变化为一10．8-~-1 ml／E- 

instein。这相对较大的体积收缩并不是由简单的键长变化引起的，因为电子传递使Fe(H o) 

还原成 Fe(H：O) 丽导致体积膨胀，同时使 Ru(bpy) “氧化成Ru(bpy) ”导致 Ru离子周围 

的配体收缩。因此，负的体积变化可以认为是溶剂重组引起的。该实验得到反应储存的能量为 
一 ¨4．5 kJ／mol，与Marcus和Sutin等的研究结果(dH一一112．0 kJ／m。J)一致㈨ 。而在占吨染 

料(Xanthene Dyes)与金属氰化物的反应中，反应体积变化的绝对值相对较小(约 0～5 ml／Ein— 

stein)，实验结果表明电子从染料分子转移到金属氰化物(光氧化过程)体系收缩，电子从金属 

氰化物转移到染料分子(光还原过程)体系膨胀。 

为了分析内部体积变化和介质重组在分子内电子(荷)转移反应中的相对重要性 ，他们还 

研究了一系列钉一氰联吡啶配合物的金属一配体电荷转移(MLCT)过程 。实验表明反应体积 

变化和氰基数 目有关，随着 Ru(bpy)(cN) 中氰基被异甲腈取代 ，反应体积变化越来越小，对 

应 Ru(b口y)(cN)· 、Ru(bpy)(CN)s(CNCH s)和Ru(b口y)(CN)2(CNCHs) 的dV 分别等于 15， 

1 0和0 ml／mol。Braslavsky认为该体积变化主要与光诱导的溶剂重组效应有关。溶齐u化效应不 

仅与第一溶剂层有关，而且涉及了氰基配体(给体)和溶剂(受体)之间的外层给一受体相互作 

用。在水溶液中，第一溶剂层的水分子和氰基的N之间形成较强的氢键作用，在MLCT激发过 

程中，Ru 被氧化成 Ru‘，反馈 键明显减弱，电子云密度从氰基配体转移到金属，因此第一溶 

剂层的水分子与氰基之间的氨键明显减弱，导致整个体系膨胀。这在 Ru(bpy)(CN)。}_配合物 
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中最为明显。随着氰基被异甲腈取代，上述效应的影响越来越小(因为甲基是疏水基团)。当平 

面上的两个氰基配体全部被异甲腈取代时，即 Ru(bpy)(cN)(CNCH。) 的 AV 一0，平面氰基配 

体对上述效应贡献最大。 

3．3 金属一配体键能 

金属 配体键离解能是有机金属化合物的重要性质之一，根据键离解能可以预测有机金属 

化合物或金属簇合物的反应性和稳定性，但是现有数据很不完整。对于已知反应机理和量子产 

率的体系，光声量热法可测量光化学反应过程的焓变。许多情况下，整个反应的焓变只与特定 

键的断裂和生成有关。例如：对于下面的反应， 

h口 

MA BY— MA卜 l Br+ A · 

M为金属离子，A、B为配体。则反应焓变的数值就是 M—A键离解能。 

由于 M(c0) (M—Cr，Mo，W)中 M—CO键的离解，和随后发生的M(CO)s与烷烃溶剂之 

间反应的时间都小于25 ps，Peters等人用光声量热法测定了在乙醇和环己烷溶剂中羰基从Cr， 

Mo，W 的六羰基配合物中离解的金属一碳键离解能0 ，但由于使用了高激光通量，实验结果误 

差较大。随后发表的论文修正了Cr—CO键离解能(113 kJ／tool，溶剂为庚烷)和其他几个经典的 

Cr L键离解能，并考虑 了立体效应对表观活化焓和庚烷取代焓的影响0 。在深入了解 

Mn (c0) 。光解反应机理的基础上，他们还测定了Mn—Mn键离解能。该反应包括Mn Mn键和 

Mn—Co键的断裂，这两个过程都在 25 ps内完成，且量子产率分别为 0．3和 0．1，最后测得Mn— 

Mn键离解能为 lj9士21 kJ／rnol口 。 

Burkey等测量了Cr，Mo，W 的六碳基配合物及其两个含芳烃混配羰基配合物中羰基被三 

乙基硅烷取代的焓变 该工作首次测量了金属一硅烷的键焓，发现金属与三乙基硅烷键合的焓 

变为 88～118 kJ／too1．而与烷烃键合的焓变为 38～55 kJ／tool_2 。和金属一羰基键焓变化范围 

(76 kJ／mo1)相比，金属一三乙基硅烷的键焓变化范围较小，说明金属一硅烷的键合过程更类似于 

金属一烷基相互作用而不是金属一羰基相互作用。 

Belt等用光声量热法测量了M—H和 M—L(L=CO，N：)键离解能，由于 Ru(dmpe) H 光解反 

应中量子产率 中一0．85±0．05，因此该化合物在环己烷溶液中 Ru—H键离解能为 265．4士l0 

kJ／mol 。溶液中若存在CO或N ，由于生成 Ru(dmpe)2CO或Ru(dmpe)zN 的时N zJ'于换能器 

的响应时间，因而分别得到了 Ru—CO(180+l0 kJ／mo1)和 Ru—N (78．6士l0 kJ／too1)键离解能。 

这是首次用直接的方法测得了M—H的键离解能，其值与以前的报道相一致。尽管文献中有关 

M N。键能的报道很少，很难详细讨论其键能值，但值得一提的是 M—N。键能只有 78．6 kJ／mol， 

说明N。和金属的配位作用相对较弱。此外，Goodman等还测得了PL。( OsH ) 一X中Pt—cl键 

的离解能为 445 kJ／mol，Pt—Br键的离解能为 370 kJ／mol： ]。 

4 结 论 

时间分辨脉冲光声量热法为研究配体光致离解的机理和亚稳态物种的能量变化过程以及 

直接测量生理条件下生物体系的热力学和动力学性质等提供了新的思路和方法。尽管目前光 

声量热法研究的生化体系有限，如光合作用反应中心、肌红蛋白和视紫质等，但是这种技术具 

有很大的潜力。随着皮秒时间量级声波检测技术的发展，光声量热法的时间分辨率和测量精度 
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将得到进一步的提高，从而获得更多更精确的数据和信息。理论上，它可用于研究药物或激素 

与受体相互作用焓变的动力学过程，蛋白质构型变化引起的体积变化等。总之，光声量热法将 

因其高灵敏度、高时间分辨率而广泛应用于生化和化学体系。 
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TIME—RES0LVED PULSE PH0T0AC0USITIC CAL0RIMETRY 

AND ITS APPUCAT10NS 

Li Gang Chen Huilan 

(De~artme．t 即咖 -眦 脚  咖  如 叽 日哦螂 t mm细  t 210093) 

Zhang Shuyi 

( 咖  m ， 咖  t 210093) 

Photoacoustic calorimetry is a new me~od to investigate fast photochemical rcact~n．It has been 

applied to study the kinetics and the thermodynamics of reactive intermediates in organic and 

organometallic chemistry involving radicals，and of metastable s~ cies for laserinduced c~ mical rca c— 

tion in biologicals system ．In this paper，we introduce its basic theory，experim ental setup an d appfica- 

tions in chemical and biological systems． 

Keywords； 埘10c0_舯u蚶c ca|ol'lmelry 
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