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f 大气中HSO~-异构体的‘ 子化学后"研究 

f 、 J 兰堕 。一居冠之。 

在量子化学计算的基础上，用统计热力学方法，计算了亚硫酸氢根离子的两种异构体 HOSO~ 

( )和Hso ( v)的热力学性质及它们相互转化的平衡常数(相对稳定性随温度的变化)等。通过 

计算数据的回归分析，给出了摩尔熵、摩尔热容等随温度变化的表达式。 
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龟醮氲极 
由于亚硫酸氢根离子是在对流层中SOz氧化为H~SO4的中间体[1]，被认为是大气化学中 

的一种重要物质，引起了大气化学与理论化学界的极大关注[2 ]。它有两种稳定的同分异构 

体，一种为HSO~-( av)，其H原子与S原子直接成键形成 。v结构，另一种为 HOSOF( s)，其 H 

原子与一。原子成键形成 结构。由于其 0与S间的 键可以自由旋转，故有无数多旋转异 

构体，文献[2，3]从中选出两种顺反异构体作为 的代表。文献E5]用NMR测得水溶液、20 C 

时，[ s3／[csv]一5，说明以 s结构为主。新近[7]又对其 sv、 s结构重新优化，给出其结构参数 

及振动频率等。但量子化学计算未考虑温度，难于回答一定温度下异构体的相对稳定性 ]。为 

此，在量化计算的基础上，对该体系进行统计热力学处理，计算其热力学函数并加以分析，得到 

了HOSO~-( s)和 HSO~-( 3v)共存、以HOSO~-( s)为主、与实验相符的结构。 

l 计算细节 

将 HSO~-或HOSO~-看成近独立子非定域体系。用统计热力学方法 ]，忽略电子和核配分 

函数的贡献，只考虑平动、振动和转动配分函数，计算其摩尔 (焓)、S (熵)、G (吉布斯自由 

能)和C (恒压热容)等，得到异构化反应 HSO~-( sv)一Hos0 ( )的 AH 、 、 G 及其平衡 

常数 。又将 和 S 的数值对温度 回归，给出其解析表达式。计算所用的结构参数及振 

动频率均来自文献E7]。。对HOSO~-，取它的 对称一松弛结构。全部计算用自编程序在微机上 

完成。 

2 计算结果和讨论 

由表 1、2可知，在相同温度下两种异构体的平动熵 相等。HOSO~( )的转动熵 大于 
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Hso ( )的相应值，这是由于两种异构体的几何结构的转动惯量不同引起的。由于两种异构 

体的化学键差异，其振动频率不同而致使 HOSO~-( s)的振动滴 大于 Hs0 (C3v)的相应值。 

低温下它们的 都很小，如 200 K时 Hs0 (C3v)的 为 2．84 J／tool·K，HOSOf(Cs)的 为 

13．18 J／tool·K，分别占其总熵的 1．1 和 4．9 ，即低温时可忽略振动熵。但随温度增加的速 

率 ＆远大于 ＆及 ；在高温时振动熵的贡献就相当可观了。如 2500 K的鼠，分别约占其总熵 

的 26 和 29 。 

表 1 HSOi-(c。v)的热力学性质 

Table 1 Thermodynamic Properties of HSOi-(cIv)(J／tool·K) 

两种异构体的摩尔热容 ⋯亦随温度升高而增加。在计算温度范围内，HSO~-(C3v)的变化 

约三倍，HOSOf( )的变化约两倍，这显然亦是结构参数、振动频率的差别造成的。它们在低温 

时差别较大，高温时差别小些。两种异构体的平动、转动、振动自由度总数目是相同的，但出现 

它们的热容随温度变化的不同及其低温时差别较大的现象，这显然说明了由“能量按自由度均 

分原理”得出的热容表示式是不适用于这种结构稍复杂的分子。故如何给出既有理论基础又有 

物理意义的简明热容表示式，是令人感兴趣的问题。 

现选取满足热力学态函数性质(与途径无关，闭合回路积分为零及可全微分)的函数形式： 

( ，P)一 口 +6mP，n为零及整数，P≠0，进行数值回归分析得到： 

(HSO{)一 203．28+ 0．232 一 1．19× 10 T。+ 3．378× 10-81”一 4．281× 10 。 

一 8．3141n(e／101325) 

(HOSOf)一210．77+0．31377’一 1．958T。+6．907×10 一9．640×10一‘。 

一 8．314In(P／101325) 

这里， 单位为 J／tool·K，相关系数为 0．9999，压力 P取为标准大气压，即没对压力进行回 

归。 

C ． (HSO~-)一 12．684+0．169 一1．290×l0 T。+4．57×10 T 一6．157×10 。T 

． 
(HOSO~-)=31．522+0．155 一1．403×10 。+5．749×10 T 一8．674×10 。 

其单位为J／tool·K，相关系数为 0．9999。注意这些表示式中的系数是没明确物理意义的，只是 

为使回归式的误差最小确定的。至于其系数的物理意义，仍是有待探讨的重要问题。 
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表 3数据表明该异构化在计算温度范围内的焓变 H 为负，是一放热反应；熵变为正，是 
一 熵增反应。在 1700 K附近分别达到一最大值，其后随温度升高，变化缓慢。吉布氏自由能变 

G 和平衡常数 随温度升高单调减小，在该温度范围内，分别减小了两倍和 7个数量级。即 

随着温度升高 HSOg( sv)的热力学稳定性增加，HOSO{( )的稳定性降低，但室温下后者比前 

者稳定得多，与实验相符 ]。一般来说，异构体的热力学相对稳定性或化学反应性是随温度变 

化的。故没考虑温度效应的量子化学计算得出的相对稳定性、反应性等是有局限性的，最好再 

做热力学、动力学计算验证之。 

表 3 HSO7(c。v)一Hoso ( )的热力学函数变化和平衡常数 

Table 3 Changes of Thermodynamic Functions and K，for HS07(C-v)— H0S0 (Cs) 

j m and AGm：kJ／too1．A8m；J／tool·K 
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pDS 一QUANTUM CHEMIsTRY STUDY oN BIsULFITE 

IoN ISoM ERS IN ATM 0SPHERE 

Li Hongrui Ju Quan Ju Guanzhi 

(De／~wtraent of ， 咖 ，Nm~jmg Univerdly，Nm~jmg 210093) 

( Lk~mrtraen／of ，讧咖 ， 啪 Nonm／U,m~ Zy，Jtm,~250014) 

( De． mere of e，， 咖 ，胁妇M University，尉．埘晒 m，IN 47405 USA) 

Thermodynamic Properties and their conversion equilibrium constan~ (relative stabilities depend— 

ing on temperature) etc． of two bisulfite ion isomers have been calculated using thermod ynamic 

method ，on the basis of quantum-chemical ca lculations in the pape r．The expressions of  their molar en— 

tropies and molar heat ca pacities changing with tempe ratures have be en given by regression analysis on 

the calculated data． 
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