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全�� 激 光
� , , �年 �月

激光化学及其应用成就

明长 江

�中国引
�

学院 长春应 用化学研完所
,

长寿�

摘要
�

本文介绍 了激 光化学的发展
,

从 新知识
、

祈枝 术的角度评述 了激尤化学

的实用性
。
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引 言

自从 � � � �年激光器问世以来
,

人们就期望利用激光的单色性实现分子
“
剪裁

” ,

但至今

未能如愿
。

目前
,

激光已在激光加工
、

全息摄影
、

录象磁盘和光通信等机械工业和电子工业

领域中取得了广泛的应用
。

近十年来
,

激光在化学中的应用也取得了很大进展
,

并开创了激

光化学这门新的学科
。

激光化学是物理化学的一 个分支
,

亦有人称之为高能化学
。

激光是一

种高能是的光子流
,

因此
,

用它来照射反应物质时
,

会引起光分解
、

光化合
、

光聚合
、

光异

构化和光氧化还原反应
。

广义地说
,

激光化学是研究激光与物质的相互作用
,

它与传统光化学差别的一个主要点

是以前所用的是汞灯等各种非相干光源所 引发的化学反应
,

而激光化学的独到之处在于利用

激光的高强度
、

短脉冲
,

它不仅可 以研究高激发 电子态物质 的特性
,

而且可 以利用强红外激

光作用下实现多原子分子的红外多光子离解
,

这是过去传统光化学无法实现的
。

狭义地说
,

激光化学的定义是用激光来激发某一物质到激发态
,

从而研究激发态物质的

物理和化学性质
,

并将这些激发态的特殊性应 ���到化学工业实际中去
。

由于传统光化学所研究的主要对象是从墓态为出发点
,

对激发态的行为了 解 不 多
,

因

此
,

激光化学构成的特定激发态的行为有许多新 的内容
。

激光化学发展的第一个阶段 �从�� 年代阴开始� 是激光分离同位素及各种材料的合成
,

特别是以激光分离铀同位素为主要课题
,

大约发展了几十种激光化学的分离及合成方法
,

并

探讨了有关的理论问题
,

这一阶段的大量工作表明
,

用激光实现分子剪裁的时代尚未到来
。

�� 年代中期
,

由于准分子激光器的出现
,

使人们对激光在化学工业中的应用发生了 很 大 兴

趣
,

紫外光域相当于 �� �
� � �� � � �以上能源

,

适于断裂一般化学键
,

可以有选择地控制 化学
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反应
,

由此出现 了类似红外的紫外多光子离解
,

即紫外光化学
,

它是完全有可能用于化学工

业的
。

现在激光化学的发展已进入第二阶段 ��� 年代 � 我们称之为应用激光化学
。

应用激光

化学的提出反映了各国科学家寄希望于激光化学造福于人类的共同心声
,

应用激光化学的主

要内容包括激光用于杂质的清除和产物提纯
、

激光合成
、

激光显微光化学和激光生物化学等
。

预计
,

第三个阶段 �到本世纪末� 激光化学将使精细化学品
、

各种合成材料及铀同位素的分

离工作达到工业化
,

并制造通用化学品
。

本文仅对激光化学的实用性
、

知识性以及学科与学科之间的相互交叉
,

领域与领域之间

的相互渗透加以评述
,

以使更多的人尽可能了解一些有关激光化学相关学科的发展状况
, 以

引起对激光化学实用性的高度重视
。

二
、

激光合成 ��
� �‘

、

��  等超细粉末材料

利用激光技术进行超细粉末材料的合成看来是比较经济的 �”
’ �, 目前

,

利用� �
�

激 光

器已成功的用于合成��
。�

� 、

� �� 等超细粉末材料作为陶瓷先质
,

其纯度之高粒子之小
,

原

料和能量的有效利用使得这类加工过程可与传统技术相竞争
。

它的基本原理是利用反应物对

激光的强烈吸收性
,

用吸收的能量引发气相化学反应
,

生成 固态超细粉末材料
。

该反应的生

成物最好对激光不吸收或很少吸收
,

其反应具有如下特点
�
�� �反应区界限分明且范围较小

,

�� �反 应气体均匀快速的加热率 �� �
’

� � �
‘。

� �
� �

,

�� �生成物的快速冷却率 �� �
‘

� � �
’ 。

� �
��

,

��� 具有反应温度闭值
,

当温度高于这一 闭值时反应快速进行
,

均匀成核
,

而低于这一温度时

几乎不发生化学反应
。

因此
,

当预先混合好的反应气体与激光束相遇后
,

反应气体可 在�� 哪

� ��
�时间内达到反应闭值温度

,

使反应几乎同时进行
,

同时成核
,

同时生长
,

又同时脱离反应
,

停止粒子生长
,

整个过程在 �
�

� � �� �
内就完成了

,

亚微米大小均匀的粉末粒子就形成了
。

该法是采用连续波� � � 激光器作热源
,

将硅烷与氢气按一定比例预混合后通过喷嘴喷向

反应区
,

激光束经过锗透镜聚焦后进入反应室并与反应气在喷嘴前几毫米处的反应区垂直交

叉相遇
,

足够高的激光功率密度
,

再加上反应物的高吸收系数使反应物气流进入激光束后
,

立刻从室温达到反应温度并开始反应
,

合成反应进行得相当迅速
,

超细粉末粒子形成后便离

开反应区
。

制取 �� � �
‘ 、

� �� 的化学反应如下
�

� � ��
‘ � �� �

�

�� ��
‘ � �

�
�

�

, � �
�
�

‘ � � � �
�

”� � �� � � �
�

�� �

�� �

据估计
,

采用�
�

�一�
�

��� � �
�

激光器
,

年产��  � �� 的超细粉末就可 以进入工程 陶 瓷

领域
,

有工业化的前景
。

因为氮化硅
、

碳化硅是工程陶瓷的主要部分
,

它们有惊人的耐高温

承高压性能
,

具有抗热震性
、

抗氧化性
、

耐腐蚀性和低的热传导性
,

比金属轻等优点
,

其脆

性弱点已经得到改善
,

断裂韧性赶上了铸铁水平
。

人们预料到本世纪末工程陶瓷将得到广泛的

应用
,

特别是在汽车工业中
,

用氮化硅制作的内燃机汽缸将取代目前的内燃机汽缸
,

燃汽轮机

的叶片也将被陶瓷叶片代替
,

因为用氮化硅陶瓷材料制成的发动机可以工作在� � �
�

�
。

这样

高的工作温度传热效率大大提高
。

据英国工程陶瓷专家捷
·

贝尔估算
,

用陶瓷发动机代替目

前的发动机
、

汽轮发电机等
,

仅欧洲每年就可以节省价值�� 亿英磅的能量 , 有人对美国预测

指出
�
美国一年仅汽车发动机工业就能提供几十亿美元的市场

。

因此
,

激光合成氮化硅
、

碳

化硅等精细陶资粉末的前景是很鼓舞人心的
, 目前

,

国内外采用此法均已开始批量先产
,



版
权
所
有
 ©
 《
激
光
技
术
》
编
辑
部

� � � 激 光 技 月 �� � �年 �月

三
、

激光热解合成�
,

化学催化荆

激光热解合成 �
,

化学催化剂是在合成超细粉末的基础上发展起来的
,

用类似的方 法 制

出了具有催化活性的�
� � � �� �等粉末催化剂 �� ’‘ ,

。

该催化剂具有较大的比表 面 和颗粒大

小均匀等许多优点
,

是由煤的气化产物 �� � � �
�
� 制取烯烃的理想催化剂

。

我国是世界上以煤为主要的能源消费国
,

煤占能源消费量的 � � �
,

很多城市由于用煤作

燃料城市降尘量已超过国家标准 � � �� 倍
,

污染相当严重
。

根据国内外 已有的经验
,

在 我 国

应大力加强煤加工转化技术的开发
。

激光热解合成 �
� � � �� � 粉末催化剂正是煤转化的�

�
化

学催化剂
,

此法在国外进行的小规模生产中已获得了可喜的结果
。

因此
,

在我国开发激光合

成超细粉末催化剂对国民经济发展具有重要意义
。

其合成原理与上面所述的激光合成超细粉末完全类似
,

几种 � �
化学催化剂制备如下

�

� ��
‘ � � � ��� �

�

—
, � � � � � �� �

� ��
‘ � �

�
�

� � � � �� � �
�
�

—
一

、 � � � � �� � �� �

� ��
‘ � �

�
 

‘
+

N i ( C O )
‘

—
一,

N i
/ 5 1

/ C (
3

)

5 i H
‘
+

C
:
H

‘
+

W
( C O )

。

一
一
-

一 , W / 5 1/ C ( 4 )

采用激光法合成 F
e
/ 5 1/C 等催化剂有很大的比表面

,

一般为Zoom
“

/
:

,

具有特殊的 用

途
,

同时
,

这种制备方法可以精确地控制化学成份可 添加少量的难溶物质 (如 N i
、

P t

、

P d

等) 作为催化剂的活性组份
,

这种催化剂材料具有高分散性和选择性
,

具有较好 的化学稳定

性
,

不易中毒
,

对反应物有较高的转化率
。

这是首次用激光法合成具有较好性能的催化剂
,

是激光在化学工业中应用的一个较好实例
。

目前
,

美国及 日本对此工作已开始重视
,

在初步取

得小试成功的基础上
,

已开始往中试生产过渡
,

同时探索新的催化剂开发工作
。

国内对此工

作也很重视
,

认为这是一种从合成气出发制取低分子量烯烃的一种新型的C
,
化学催 化 剂

,

有关单位已着手进行
。

至于大规模的激光热解合成超细粉末催化剂
,

看来是比较经济的
,

据 估 算用1
.
sk w 的

C O :激光器
,

可 以达到年产50 t催化剂的生产水平
。

预计到本世纪末用此法可以大规模生 产

C , 化学催化剂
。

采用激光法生产催化剂
,

将会使催化剂的生产进入一个崭新 的阶段
。

四
、

激 光 合 成 V D

目前
,

全世界每年生产的V 大约几十吨
,

其中
,

V

。。

是从金枪鱼肝油中提取或用汞灯辐

照7一脱氢胆苗醇 (7 一D H C ) 的光化学反应制取的V
D Z
则是 以麦币街醇 (E ) 为原料

,

其生

产方法同V
D 3。

我国每年需要近 lo tV
。 : ,

但 由于常规生产方法技术落后
,

每年产量只有几百公斤
,

市场

上每公斤V
。。

约为2万元
,

每公斤 V
D Z
约为1万元

,

而且供不应求
。

因此
,

对于V
D
的生 产一直

为人们所关注
。

美国和加拿大等国一直重视该项技术的开发研究
。

V

。

的传统生产方法是采用汞灯或汞氛灯做光源
,

由于是混合频带辐照
,

所以
,

7 一D H C

或E 转化率只有35 %
,

V
D

收率还不足10 %
。

由于产物中含有大量的副产物
,

需要 多次分离和

反复重结 晶
,

造成生产工艺流程复杂
,

成本大大增加
。

70 年代末期
,

国外发展起来一种生产V
D
的新工艺

—
两步激光光解法 t

5 I。 采用此法 生

产V
。

其转化率可以提高到90 % 以上
,

P ( V

,)

的前身) 的收率可达70 % 以上
,

同时副产 物 大
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大减少
。

中国科学院长春应用化学研究所综合了国内外有关生产 v
。

的近况
,

开展了v
D
的激光

化学研究 1
.’ 7

]
,

利用激光光解法找出了最佳转化率及辐照时间
,

反应物浓度与产物的关系
,

为实现生产提供了必要的参数
,

并在此基础上探索了采用大功率256
n m 低压汞 灯 (加 滤 光

片) 与337n m N
:
激光器 (或355n m Y A G 激光器) 相结合方法生产V

。 。

由于采用常规的 低压

汞灯代替了昂贵的准分子激光器
,

使其成本大大降低
,

而转化率和收率仍保持在较高的水平

上
,

V

_

生产 的简单过程如下
:

E 或卜DH e;巨4卫塑退压垂灯斗P
:
或P
3(25% ) + T (速 街醇) (75 % ) 越叹鲤

,

丝笋邀光、

P :或P
3
(75% )

30~ 60 oC

转化
、V
D:
或V
n。

( 5 0 % )

由此可见
,

由于应用激光化学 的研究
,

促进了V 的生产
,

由传统的一 步光解法改为 常

规 的低压汞灯与N
:激光相结合的两步光解法

,

使生产能力提高五倍以上
,

减少了副产 物
,

简化了生产工 艺
,

为改变生产 V 落后局面开辟了一条新路
,

使知识
、

技术真 正 物化为生产

力
,

是学科与学科的相互交叉
,

领域与领域之间相互渗透的结果
。

五
、

激光合成级乙烯及始丙基级单体

激光可以方便的引发产生自由基
,

人们利用这一特点已开始用于生产氯乙烯及烯丙基氯

等单体
。

联邦德国 M
ax
Pl
a
nc k实验室利用准分子激光器以二氯乙烷为原料生产氯乙烯单体 I

’
1
,

二氯乙烷每吸收一个紫外光子
,

就可以得到500。分子的氯乙烯单体
,

即量子效率为50 00
,

其

链反应过程如下
:

e H :e le H :e l邀光, e H : e l七H
:+
己l

己l
+ eH :e le H :e一

—
、e H

Ze x己H e l
+ H e l

e H :e l己H el一
、e H

: 一 e H e l + 己l

C I+ C H ZC IC H :

—
, C H : = CH C I + H C I

通过上面链锁反应不但能高效地获得选择率为99 % 的高纯氯 乙烯单体
,

而且还可以抑 制 副

反应
。

通常氯乙烯单体的生产是在so0
O
C 和10 个大气压的条件下通过裂解来 进行

,

其收率只

有58 %
,

并有许多副产物
。

激光法则利用氯化氨为引发剂
,

用 3osn m 的准分子激光器来照射

二氯乙烷
,

单体收率可提高到70 一80 %
,

温度下降至150
O
C 时收率也可达60 % 左右

,

能量消

耗仅为常规法的十分之一
。

前不久
,

日本国家工业化实验室利用类似的方法成功地开发了烯丙基氯的制备
。

该法采

用工业上无用的二氯丙烷为原料来制备高价值的烯丙基氯材料
。

新方法反应效率高
,

能抑制

烟灰的生成
,

防止烯丙基氯热分解
。

目前
,

二氯丙烷是石油化学工业加工尿烷产生 的副产物
,

用处不大
。

为 了用二氯丙烷制

取烯丙基氯
,

需要在500
“

C 或更高的温度反应除去氯化氢
。

新法是采用248n m 氟化氟激光 器

来辐照二氯丙烷气体
,

分离并使其变成氯基以引起脱氢反应
,

这时反应温度升高 至450
O
C

。

采用激光法其总转化率为63
.8%

,

若只在50 0
“

C 加热反应
,

由二氯丙烷制取烯丙基氯其总转
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化率只有33
.8%

。

以上仅是激光在化学工业上应用的一些成功的实例
,

都是很有前途的应用领域
,

其将来

的发展取决于装置开发的进展情况
。

当今
,

学科与学科之间的相互交叉
,

领域与领域之间的

相互渗透现象愈来愈普遍
,

对于激光化学尤其是这样
,

从上面成功的各种实例已证明了这一

点
。

激光化学是近十多年来才兴起的一 门新学科
,

从理论到实践都还有许多新东西有待发展

和积累
。

预计
,

激光化学的第一阶段主要是用于材料合成和同位素分离
; 第二阶段将使精细

化学品及铀同位素的分离达到工业化并制造通用化学品
。

总之
,

激光化学的应用前景是美好

的
,

希望人们能高度重视
,

广为利用并以此开辟新的应用领域
。
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