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氨 合 成 铁 催化 剂活性 中 心 模型 及

分 子 氮 的 路 合 活 化

辉脚开学

化

黄(

摘 要

根据
二 一

及 晶格参数
,

表面 原子的配位不 饱和性
,

反应的动 力学几 柯 因素
,

络合催化原理
,

以 及由 表面原 子刹 余杂化轨函 所组 成的基 函 的量 子化学近似计

算
,

本文提 出 N Z 的端 基吸附 不是 目前一般认为的垂直吸附在 (1 1 1 ) 晶 面 的底

端 原 子 上
,

而是 N Z端 基吸附在 (1 1 1 ) 晶 面 配位较底端原子不 饱和 的一个表 面

原子上
,

端基吸附与 (卫1 1 ) 面抖 交约 2 0
’

角
,

同时有三 个与N : 分 子 中心 相距约

2
.

48 A 的最 午近铁原子 侧基络合
,

生 成端 墓加三侧基 。 1 , ” , (, . )型 络合物
。

氮合成铁催化 剂活性中 心
,

除 了这样 的 4 一Fe 原 子簇吸附 中心外
,

还需要一个

和吸附 中心毗邹并合用二原子的 4 一Fe 原子簇 氮分子 离解 中心
,

共构 成 6
一

F e原

子簇 活性中心
。

本文提出 的活性 中心 模型及吸附 态
,
解释 了 N : 在铁厉 上及铂

屑上 的吸附 场 电子 发射显报镜 图象 (B r
边 et 习

一 ,

& 15丘过a k a et 址
.

) , N : 或

N H : 衬 催化剂 预处理所 引 起 的M。
‘sbau er 诺 图象改 变及氮 合成活 性 的 增 加

(B曲d a rt e t al
.

) ; N : 在 F亡 上的X 光 光 电子能语 (K ish i e t a l
一

) , 说明 了由

场 离子质谱证 实的 N 3 十 ,

N 一十 的生 成机理 (S eh m id t) 一 1 ‘N : 一 1 SN : 在 Fe
,

Fe
一

A1
2 O : 一K 2 0 上 同 位 素 交换机理

,

提 出过或丝里J的表面迁移是同位素交

换决 定性步骤
,

从 而 解释 了在 F。 ,

F卜A l , 0 3 一K : O 上 及H Z 存在下 同位素的

显著差异及 交换动 力学 (O za k i et a!
。

)
。

。 : , 户 3 勿 , ) 型吸附量 子化 学近似计算
,

得 到表 面各杂化轨函对氮原子间

的重 叠积 分 及分 子软函能级相 关 图
。

说明 了 N Z 的吸附是 针 交式 而 不是垂直擂

入式
,

以 及端基络合 先行
,

侧基络合对于 构型稳 定与进一 步解离的作 用
。

端巷络

合 二 反债远 大于侧墓络合 , 反错
。

讨论 了中心原子 屯位 与分子氮的 活化与加 氮

还原的关 东
。
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一
、

前
.
. 口 .
. . . . . . .

. . . . . .

.二 .

寻找氨
一

合成新型高效催化剂是长期来人们的奋斗 目标
。

自从19 13年世界上第一个合

成氮工厂采用铁催化剂以来
,

经过六十多年来的研究
,

催化剂性能虽然不断有所改善
,

但

现在仍未出现根本性的重大突破
。

考文其瓦因
,

很可能是 因为人们对氨合成催化剂微观

作用的认识仍然太肤浅
,

对于妨碍进一步提高催化剂性能的屁因未明
。

研究活性中心模

型及其作用机理
,

有可能为进一步选择新型催化剂提供必要的理论基础
。

此外
,

催化基

础理论研究中
,

长期以来进行了氨合成催化剂作用况理的研究
,

存在着若干很有忌义的

学 术争论问题仍待解决
。

同时著名专家如 Ta vl or
,

E切拍et t
,

T eM双肚 ,

B o u d a rt
·

一 等曾

在这类催化剂的研究中
,

提出一些关于催化作用机理的重要概念或反理
,

例如活性中心
、

活化吸附
、

表百不均一性以及多相催化反应动方学著名的动力学公式
。

因而
,

对这类俊

化剂 的活性巾心模型及催化微观机理的阐明
,

也有利于检验和充实催化作用的基本概念

或况理
。

二
、

前人提出的活性中心模型简评

工% 0年只u比
[1 “ ] 曾提出N : 分子垂血吸附在 (1 1 1 ) 西 C 3 F对称的玩子间隙里

。

1 96夕年

B ril l
,

凡
c五er

,

R u比等 Il b] 从 N : 在铁屑上吸附后场发射电子显微饼的图象变化
,

说明

N Z 分子的达种垂血擂入式吸附
。

并认为 3 一Fe 屁子簇的空轨函可 以接受 N : 分子的 二 电

子从而使 N , 分子活化
。

我们下百将说明
,

这种图象变化应用 N , 分子与 (1 11 ) 百斜交

式的姆附也能说明
。

N : 在铁梢上吸附 后
,

铁金居的 电子孰出功增加 ‘2 , ,

吸附结果是凡

送 电子给 N : 分子而不是 N : 送电子给 Fe 催化剂
,

Bril l等所提模型没有指出电子反演
、

的重要性
,

这是不妥的
。

妙夕5年 D u 山es ic
,

B o
喇盯 t 等 l3] 根据实验提出

:
N , 或 N H , 对铁催化剂的予处理

,

使氨合成活性提高
,

是由于 N : 或 N H 3 使表面组成重构
,

形成更多的在 (1 1 1 ) 面上表

面第二层的C 7 一F。体心屁子
.

C 7 一Fe 表示这体心况子的体心单胞顶端表面一个房子削去

后还有七个近邻铁厉子
。

1卯6年南京大学固氮组 l5] 提出七Jj2 子簇垂直插入表 面第三层底端反子的浅开锅底式

活性 中心模型
。

它相当于 Bri ll 模型 4 一F e 况子簇 (体心第一近邻
.

阮子 ) 再加上邻近单胞
.

较远的三个体心反子 (第二近邻房子 )
。

本文在国内关于固氮酶活性中心模型的工作基础上 [41 I6]
,

从理论分析并根据 已知的

实验事实
,

认为在吸附中心上 N : 分子的端基吸附不是垂立插入表面第王层底端庞子
,
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而是端基络合在表石最上层庞子上
,

并与 ( 1 1 1 )西斜交约 2 00 的端基加三侧基吸附
,

同

时活性中心除吸附中心外还需要和吸附中心毗邻并合用二个铁况子的四铁房子簇氮分子

离解中心
,

构成氨合成催化剂的 6
一Fe 瓦于簇括性中心

。

三
、

6 一Fe 原子簇活性中心的结构参数及其作用原理的初步分析

许多实验事实表明
,

铁催化剂活性中心与 (1 1幼 百密切相关
。

场发射电子 显微饼图

象表明
,

N : 优先在 F。 (111) 百上吸附小
I 。 N , 在 (1 11) 百 上的吸附比 N , 在其他低指

数晶百上的吸附快得多卜
”j。

a 一F。 (1王1 ) 百的 晶格结构如 图 1 所示
。 a 一Fe 为体心品格

,
图 1 中 的兰 个体心单

胞
,

当表百露出 (兄1 1 ) 百时
,

在表百之上的A , B
,

D
,

E 况子及体心况子已不存在
。

1
,

2
,

3
, 6

,

10 等冤子为 ( 11 1 ) 百最
_

L层厉子
,

多
,

7
,

夕
,

等厉子为次层屁子
,

呼为 第 三层

底端流子
。

图 2 是 ( 1 1 1 ) 百的俯视图
。

/ 。 \
二、、户了O一

厂

图 1 。 一F。 (1 11) 百的晶格结构图 . 最上层 必次层 O 底层 (第三层 )

A
,

B
,

C
,

D
,

E 为表百流子空位 图 2 “ 一

Fe ( 11丈〕西俯视图及六厉子簇活

. 表百聂土层屁子
,

O 表百次层瓦子
,

性中心模型俯视图

O 表百第二层流子
,

X 价键已饱和的 (1
,
2

,
3

,
4

,
5

,

6)
,
(1

,

2
,

3
,

4
,

7
,

8)
,

丧西第四层厉了
。

1
,

2
,
3

,
6

,

10
,

(l
,

2
,

孔4
,
9

,

10 ) 为六历子簇活性申心

在 (1工1 ) 百最 上层 二种可能组合
,

每次反应用及中一组

我们认为
,

催化剂表百剩余价键作用力大小与方向是受到作为表百支架的晶移内飞J

本体房子的价涎作用所制 约的
。

由本体 览子间价键作用力的本质
、

火小与方向
,

可 以估

计 已知表百结构的表百剩余的价键作用力本质
、

大小与方向
。

金詹的价键理 论 较 不 成

熟
,

但金履由河
, 一

元素组成
,

其紧密堆砌方式
,

晶格参数较完全
。

作为一级近似
,
可 以

设想
,

表百铁瓦子也和 二一

凡 体心晶格那样
,

.

基本
_

匕每个铁厉 子有八个朝向体心晶格顶

点方向较强的多屁子杂化轨函
,

它居于最邻近屁子间作 用 (况子间距为2
.

4 8 A )
,

还有

六个平行于从休心况子到邻近单胞体心况子的较弱的键的庞 子 杂 化 轨 函 (况 子 间 距

为 2
.

86 6 A )
,

屠于次强的多屁子杂化轨函
。

可以近似地认为
,

每个表百 F c 反子的杂化
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轨函
,

除一 p 分用于与表百内卫况子键合外
,

其他作为表百剩余杂化轨函
。

从大务的双氮基络合物的结构与红外光谱分析 “川 ,

固氮酶 的活性 中心模型及作用机

理 t.]
,

以及双氮分子络合活化条件的结构条件的分析 [ 6〕,

N , 分子络合活化
,

端基络合

是必不可少的关键步骤
。

因此首先
,

应确定端基络合的几何位盟
。

但 同时
,

一 般还要求

侧基络合的协助
。

关 于N : 在 。 一

孙 (1 1 1) 百上的吸附的端基络合方向
,

有人 书张垂五于 (1 1 1 ) 百上的

播入于表面第三层的底端瓦子 “咯,,
的端基络合吸附 I1J 曰

。

我们认为这种说法还位得商榷
。

定性看来
,

底端况子 “甲, 已与最邻近七个铁反子键合以及与次邻近六个 F e 压子 健

合
。

十四个瓦子杂化轨函 已使用了十三个
,

只剩下一个况子杂化轨函可再利用
。 l可表百

最 上层况子 “ 1 ” “ 2 ” “ 3 ”
,

每个况子 已与最邻近四个铁厉 子键合以及 与次邻近三个铁瓦

子键合
,

十四个况子杂化轨函只使用七个还有七个剩余杂 化轨函
。

也就是 说
,

表百最上

层况子
‘了1 ” “ 2 ” “3 ” 的价键不饱和性远远大于底端况子

“斗”
。

N Z 分子 3气 电子 (端基 )

应当首先选择这些表百最上层况子的杂化轨函进行络合
。

再者
,

N , 分子如果在底端瓦

子
“4 ” 上垂血插入式络 合

,

币。
。

的 , 键反饮能力
,

由于币。
: ,

劝 ; : ,

中; 3
的况子卿全 }c. 键

的生成而被约束或大势 削弱
,

这种 ‘“ 络合的 ” 健是微 ,

弱的
。

而上百 已指出
, 二 键的反馈能力对 N

:
分 子的活

化是关键
。

所 以
,

N : 首 先 与 争: c 或 价“ 或 价3 c 端基 。二 络

合
,
吸 附N : 分子是与 (1丈1 ) 百斜交 式的

,

而不是与

〔1 11 ) 而 垂 汽插入式的
。

这种斜交式的络合
, ‘

它的侧

基络合屡于三侧基洛合
, 拜 3

伪 2 )l lI]
,

如图 3 所示
。

图 3 N Z 分子在 (11 1 ) 百上

的 田 i
,

卜 , (月2 ) 络下十

已知F e
玩子共价半径1

.

环 A
,

N 况子共价半径 0
.

夕4 A
、

N Z分子的叁键长 I
。

Ogs A
,

吸

附活化后
,

叁键伸长到 l
.

Z A 右左
,

则形成Fe 一N三N 狡定共价键时
,

Fe到N 三N 中心的距

离为 2
.

S A 左右
,

恰好落在体心沉子空位 (C点 ) 附近 (R , c 二 2
,

48 A )
。

如N , 分 子与争: c

端基络合
,

N : 分 子落在中, c ,

中
3 c ,

币。c 的交叉点
,

正好同时发挥 中, ‘ ,

中, c ,

中4 c 三侧基

络合的作用
。

当 N Z分 子与 户I c 或 争3 c 端基络合 时
,

相应 的其他三侧基发挥作用
,

怜况亦

河
。

吸附中心 由表百具有体心空位的 (1
,

2
,

3
,

4) 屁子簇所构成
。

而表百第二层买有体

心屁子的 (1
,

3
,

5
,

6 )
,

(2
,

S
,

7
,

8 )
,

(1
,
2

,

9
,

10 ) 等四垅子簇 (参考图 1
,

2 )
,

由于

顶端空位 (例如图 l 中的D 瓦子空位 ) 与 1
,

3
,

6 庞子间距为 2
.

8茄 A
,

N : 分 子 沿 着

中1D 或 中3 D 或 中6 D 端基吸附
,

其吸附N 兰N 中心点不会落在 D 点附近
,

不 能 充 分发挥

三侧基的同时作用
,

在几何上不利于形成校定的 。 1 , 严3 伪 2 )构型
。

N : 分子如与 中扰端基络合后
,

其未端朝向D 况子空位
,

末端N 屁子与
“ 弓”

铁 屁子距
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离约为 :
.

, , 人左右
。

也就是说
,

末端N 况子已落在 ( 1
,

3 , , ,
6 ) 作用力范围

,

促使 N :

分子离解
,

丝丝落在 (1
, 3 , 5

,

6) 4
一

F e 屁子簇离解中心上
。

首端 N 屁子则在 (l
,

2
,

3,

幻 吸附中心上生成过渡态丝旦
。

吸附中心及离解中心上的丝丝
,

分别进一 步加 氢 为

N H 3 。

N : 分子如与 币xc 或 中, e端基络合
,

则分别应用 (2 , 3
,

夕
,

8 ) 或 (工
,

2
,

9
,

10 )

四床子簇离解中心
,

参见图 2
。

应当注忌
,

斜交式吸附模型也比垂血插入式吸附在几何空间方百有较大的自由调节

的余地
。

因此这样的吸附方式
,

在化学吸附速率表示式中频率因子较大
。

四
、

实验事实与活性中心模型的关联

(一 ) 吸附场发射电子显微饼实验事实及六庞子簇模型对图象形成的解释

Bril l的实验表明 I1J ,
铁屑的场发射电饼图象

,

N : 吸附后 (工l工) 百的图象 由亮变

暗
,

但 (10 0) 一类晶西图象也变化
,

不过较不明显
。

N : 分子如采取与 (王1 1) 百斜交式

的吸附
,

由于端基及侧基况子的 二 电子反馈
,

金屠软出功增加 lzJ ,
从而使 (11功 百发射

电子减少
,

( 111 ) 百的图象由亮变暗
。

金属 M 。 的晶格也是休心晶格
,

它也有氨合成催化活性
。

M 。 况子的电负性住
.

30)

比 F e 厉子 的电负性 (1
.

创 )小
,

M。屁子反馈电子的能力大于 F c 沉子
,

同时 M 。‘电子较

F c少
, d 空穴多

,

较易生成 Mox N
。

M。 较 而使 N : 解离
,
其场发射电饼图 象也表明这

声
,

石缘和彦 的实验 表明 t, , , ,

在 p N :
二 一1 0- a

T o r r 。 铂屑加热到 3 00
已

K
,

吸附场 发 射图象

发生明显变化
,

在 (12 1 ) 一类晶西与 (011 ) 一

类百之问出现亮点【四个 亮 点分别落在 (叉2幼

与 (011) 之间
,

(12D 与loD 之间
,

(2 1乃 与

(10 1 ) 之间
,

(21工) 与 (10 1 ) 之间]
。

这样的

图象变化
,

可用本文上节提出的离解模型得到

说明
。

如图 4 所示
。

(01 1) 晶 石

(1 2 1 ) 晶 西

图 4 N 牙离解后
,

N 朱端落位的区域
(在D F之间)

通过况子
“ l”

,

屁子 “3 ”
以及 G 点 (况子 “ 2 , 与

“
4 ”的联线的中点 ) 的晶百

,
局于

(12 1) 一类的晶百
。

而通过反子 “2 ”
, “

3 ,, 与C 的晶百履于 (01 1) 类的晶百
。

亮点出现

在 (121) 与 (0 11) 百D f 之间
,

可以解释为 N : 分子沿价2c 络合
,
N Z 分子末端朝向 p

,

N : 分子离解后
,

N 况子落在1)F之何
。
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(二 ) 场离子质谱的实验数据及在 6 一F。屁子簇上生成 N 畜
,

N 蓄机理

场离子质谱是场发射电饼与质谱联用
,

吸附分子在 高电场下的 电离
,

这电离分子可

由高灵敏度质谱仪检验出来
,

由此可检查吸附品种
。

sc hm idt 发表了 N H : 在铁梢上的

场离子质谱实验结果川】。 如表一所示
。

.
‘甲一212阵|卜|||

l!
,

|||l1l’|型一
离 子 类 型 (相对 ) (相对 )

�h幼�卜J工蚝公

⋯
空Ug白no

N ;
_

}
1‘

.

。

N ZH ’

}5
·

o x lo ,

N , H畜 }”
·

5‘ 10 ,

N ZH 爹 {1
.

o X 10 3

N Z H 丈 } 1
_

0 x 10 3

凡N , H鑫 } 3
_

3 x
·

10 3

N ZH 言 1 1
_

0一 10
_

0

( , = 0
.

1 ,

⋯6
.

) }

离 子 类 型

N才

禽 子 类 型

N , H
+

N , H 盆

N H 才

N H 才
N H 才

·

N H ,

(相对 )

.

3 x 10 .

.

0 x 10‘

,

85 义 10 3

N 3H 拿

卜
3H 省

F e N , H 孟

1
。

5

1
.

0

O一10
.

0

N才
N 4 H +

1
.

2

1
.

0

吹
/

一助
�、、工

�

今
、

7J�矛2.由表一可知
,
吸附态 中还有N : ,

N 4 之

类的吸附品种生成
。

但无发现N 令
与N 穿

,

而且

N 畜之异少于 N 言
。

这说明 N 育的生 成
,

并非

气相 N 鑫与吸附 N : 作用
,

也说明 N 言的生

成
,

并非气相 N +
与N : 的作用

。

Se五m id t对

于些
、

坦上之类的品种生成
,

未作出解释
。

显然
,

如果采取 N : 的垂直播入式吸 附模型

是难于解释 N 左的生成
。

譬 如 说
,

第 一 个

N : 分 子垂立地插入底端屁子
“ 4 ” ,

由于吸

附的几何要求
,

第二个 N , 分子只可能垂立

片一
/

/ 怜0

\ I石[2:

_

了 、 / ,

乃衡 一 一
月

六
二 军竺一补及

\吟心
,

\

/
/ 9 0

l 训 O /

\ /矛了�、、召‘.

、巧
八

衅
一

二一

书6

价
_

\
‘, , ,

5 O

彩瞥
-

长

插入吸附在 “ 11
” , “

12”
, a l3 ” , “ 14”

. 最上层屁子 O 次层虎子
O 底端屁子 (可能的垂立描入吸附位 )

图 s a 一F 。 ( 11 1 ) 百俯视图及N : 分子

在 ( 11 1 ) 百的垂立插入吸附位

“巧
” , “

16
”
等底端屁子

。

吸 附N : 分子与吸附 N 。分子距离 约 为 ,
.

05 人
,

要它们互

相作用生成N 4显然是困难的
。

如图 5 所示
。

六庞子簇活性中心模型则可以说 明 N t 的生 成
。

如 图 6 所 示
。

.

N Z 分子 如 朝 着

币ZD 端基络合
,

其末端N 房子朝向 ( 1
.

3
, , , 6 ) 况子簇的顶端 D 况子空位

,

另一 N : 分子

如朝普 争: 1 , D 端基络合
,

其末端N 层子也朝向D 屁子空位
。

则二个 吸 附 分子有机会生

成 N ,
。

即

坦里+ U少注丝生

丝崖丝大丛节今丝迎
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厂 一 一 ~ 产犷 一 一叭
/ 、 / 、 / 、

哈一 夕
之2

华 一

图 6 , Fe (1 1 1) 石俯视图及N蓄
,

N t生成机理

电子发射后
,

生成 N 育及 N ‘H
申 。

同时
,

如果在D 屁子空位上己吸附 了性剪班旦
,

则 N : 端基络合在
“ 2 ”

或aZ I分 或

“2 2
”

况子上
,
而末端N 流子朝向丝或丝丝的吸附丛

,

可以立线生成
.

丛声丝迎
, 郎

N Z + N 甲公
.

N 3

N : + N H 茱= 色N 3H

电子发射后
,

生成 N 言
,

N 3 H
+ 。

N 育的生成再一次说明斜交式 田 : ,
产3 (粉2 ) 型吸附以及 吸附 中心外 还需要离解 中心

的假 设
。

(三 ) 1 心N Z , l “N : 卜巧位素交换动力学实验事实及共微观作用机理

O z ak i等 [‘斗“ , ”’ 1 96 8
,

王97 1 年先后发表纯 Fe 俘崖化剂上及双促进 催 化 剂 (Fe 一K : 0 -

Al
: 0 3 ) 的 ‘4N 2 , 1 ‘N , 同位素交换动力学

,

纯铁催化剂同位素交换速 度仿 子 吸附平

衡时吸附氮分子 ( 1 4 N , ) 为气相氮分子 (“N : ) 箫换的速度
。

而 双 促 进 催 化剂则相

反
,

平均笠换速度忻于交换速度
。

只是初期的咒换速度 (即 N : 分子吸附最弱的最 大盖

换速度 ) 才约略等于交换速度
。

H : 存在对这两种催化剂的交换速度的彩 响截然不 同
,

对纯铁催化剂而言
,

H : 存在对交换速度无彩响
,

而双捉进催化剂 妞‘K : O 一

A1
2 O 户

在 H : 存在时在 3 5 l
O

C 下能使交换速度约增加五倍
。

不过
,

用 D : 代替 H : ,

交 换 速度

一
‘ .

1
减少下杀

巧 。

,
、 , 1

.

0 7
。

一般认为
, 1 4 N 2 , 1 ‘N Z 的 同位素交换机理是

: 1 4 N : , 1 , N : 分子各自吸附解离为

1 ‘N
, l sN

,

然后生成 工4 N i ‘N
,

最后脱附为气体 1 4 N I , N
,

但用此机理
,
难于 对上述

几个 实验结果作统一的解释
。

尤其是在双促进剂铁催化剂上
,

为什么交换速度可以大于

脱附速度 ?

我们认为
,

N 全同位素交换机理
,

除了表百吸附态
~

竺丝卜竺丝 作用生成兰里塑外
,

还可能按买体怜况不同程度地按上节所述的
.

N 3 生成的机理进行交换
。

即
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竺丝
卫
月三丝二生

’‘N书
4 N 一 i

色丝歹之竺丝十丝N 兰Ji过 侠、
.

或
_

竺丝呈+
.

书气N H 子点
’‘N 一

’4 N 一 ‘S
N 二之竺丝+ 1 ‘N 一 ’‘N 丝尹尹

1 4 N 一 1 s
X

(气相 )

由于增加了 1 ‘

丝与分子氮
‘今

也直接交换的途径从而可能大大增加 同位素交换速度
。

N
:
的垂血插入吸附模型

,

由于卫乙与丝之间不在血线上
,

较难生成丝红也较难使全业在

另一吸附中心立即分解为 N Z 与 N
,

达到同位素交换的目的
。

斜交形吸附模型则不然
。

这种同位素交换历程如 图 7 所示
。

图 7 中表明
,

由于表百不均 一性 (其实质也可能是诱导不均一性 )
,

N : 分 子 吸附

位有强有弱
,
图 7 中 5 为弱 吸附位

,

N : 汤在弱吸附位上脱附
。

而在强吸附位 上
,

脱附

速度较仿
。

对于双促进催化剂
,

由于 K 2 0 降低金息轨出功 [21
,

降低N 或 N H 在 表 百 的 吸 附

力
,

使N 或 N H 在表百上迁移速度增加
。

如果 N 3 表百生成速度
,

N , 表百离解速度与

吸 附分子置换速度相近
。

同时
,

山于助剂作用
,

N 或 N H 的表百迁移较快
,

迁移速度接

近于这弱吸附位上的盟换速度
,

但大于较强吸附位的策换速度
,

那末
,

就可观文到同位素

交换速度与初期置换速度相近 (初期置换速度是在最弱的吸附位上置换 )
。

而在较强的

吸附位上
,

由于脱附较伍
,

同位素大异通过 N H 等表百迁移并通过弱吸附位进行 与 N :

同位素交换及脱附
,

加快 了交疾速度
,

则可观文到较强吸附位的盖换速度小于交换速度
。

一

对于纯铁催化剂
,

由于 F“ 表百软出功较双促进铁催化剂 的表 百软 出功大
,

丝或

丝丝在表百的吸附力强
。

丝或丛J表百迁移速度仿
,

所以交换速度小于置换速度
。

O z a k i认 为 难 以 解 释 的是
;

在 F e [ i‘] ,

F e 一A[
ZO 。[ , 6 , ,

F e 一川
2 0 , 一K ZO r, 7 1 ,

1

助一 K 一A C“ 6 , 上交换速度 (R ) 均 正 比于 P藏(在 N Z 分压 小时 )
。

按一般 交换动方

学机 理
,

R “ 左ON口N 二夜

1 1

(尺藻户藻)’

1 1

(1 十K蕊p藏)2

如果我们假设
:

在 PN :

小时
,

R 应与如
:

的一次方成正比
,

这结论与实验结果不符
。

交换速度的决定性步骤是N 或 N H 的表 百 迁

移速度
,

那末
,

R , 灸口N 二 如
:

小时
, )R 与 p蕊成正比

。

这正 与实验事

实符合
。

由于交换速度主要决定于表百N 或 N H 的表百迁移
。

汉由于 N H 与 表百 键合强度

较丝的表百键合强度小
,

估计丝丝迁移速度大于型的迁移速度
。

那末
,

对于双促进剂铁

催化剂
,

H Z 在 K ZO 助剂的作用下有利于生成 N H (详见另文 119 ] )
,

所以观文到 H : 对

同位素交换速度促迸的效应
。

由于 N H 与 N D 的表百键能无本质的差异
,

因而 H Z 与D ,
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同位素效应也不显著
。

但丝丝折合质异 较坦旦为小
,

.

丝丝的交换效应略大于丝旦
。

对

于纯铁催化剂
,

由于不含 K ZO 助剂
,

H Z 的促进作用就不能呈现出来
。

这样
,

就全卫解

释了 Oz ak i积累多年实验事实
。

(四 ) 铁表百组成对 M加sb 犯er 谱形响的解释及 N : ,

N H : 诱导活性中 心
.

的 生成

B ou d a r 。等 〔, ’从对 1呱及 5 帕 a 一F。 附载于 M g O 上的催化 剂的 M。邵ba u er 谱
,

灭光

衍射
,

磁天平
, CO 化学吸附及活性测试的平行实验

,

发现用 N H : 予处理催化剂
,

虽然活

性有一滞后期
,

但氨合成活性比用纯 H : 处理高 ‘也比用 N Z / H : 混合气处理来得 高 )
。

从实验数据判断
,

N H 3 处理前后
, 忱一Fe 颗粒大小及表百积并无改 变

。

M 6ssb
a u er 谱的

谱线宽度及百积下降
,

应归因于 。一

F e 表百组成的改变
。

按 N c 日 的概念
,

表百各向异性

程度减少
,

引起 M 。汕ou 盯 谱线的宽度及百积下降
。

在各种表百位中
,

C , 及 C ; 的表百

各向异性小于其他表百位
。

同时
,

N H 3 处理后
,

催 化剂 CO 吸附务减少 1 0呱
,

说明 N H ,

处理后
,

表百组成 中 C , 位增 加 (C 。 的 CO 吸附异 大于 C李)
。

因此
,

B o u d a r t 等假设

C 7 位
.

与活性中心密切相关
。

这 C 7 位是暴露在 (1 1 1 ) 表石上的第二层体心单胞铁流子 (图 1 中的 “ 5 ” ,

图 2

中的
’

“ 5 ” , “
7 ” , “ 9 ” )

.

它是本文提出的活性中心模型的构成部分
。

C , 位增加
,

粗

当于 6
一F c 况子簇活性中心的增加

,

从而使得氨合成活性增加
。

N : 的 。丁
,
尸 : (, 2 ) 型吸附有利于表百组成 (i

,

2
,

3
,

4 ) 吸附中心
。

但 N H 3 分 解的
’

N 或 N H 在 (1
,

2
,

3
,

4
,

) 厌子族上的吸附及在 (I
,

3
,

5
,

6 ) 一类离解中心 的吸附
,

则可能

同时有利于吸附中心与解离中心即
、

六瓦子簇活性中心的形成
。

所以
,

用 N H 3 处理 比用

N Z / H : 混合 气处理使氨合成催化活性更佳名单纯用 N H 3
处理

,

N 汤在高温 下进入 晶格

生成氮化物
。

所以 N H 3 处理的催化剂活性有一滞后期
。

(五 ) N : 吸附光 电子 能谱实验结果的解释

最近
, K贻址 t40 , 由光电子能谱测得 N : 二种分子吸附态

,

其 N 口: ) 结 合 能 分 别 为

4 0 5
.

3 e v 及 4 0 0
.

2 ev
,

离解后玩子吸附态的 N (15 )为 3 9 7
.

2 o v ,

并指出 N (15 )为 4Q0
。

2恻

的吸附态是 N Z 络合活化吸附态
,

它与 N ZH 4 在 Cu 上的吸附 [N (l s ) 为 400 ev J有 相似
.

N 二N
之处

,

他们认为可能是一种拱桥式的吸附 / \
。

本文所提出的 。 1 , 产3 (, 2 )型

吸附
,

在解离中心 (F e 。 ) 反子的作用下
,

如果不讨论其侧基络合
,

也属于 一 种不对称

的拱桥式
:

, ‘ 贾 、 ,
1

,

Z A 、 ,

1
1

一

廿几 州
r ; 二二二二二二

八 , 、

J ‘ 一 ~ 飞

。
_

洲尸产 、~ 洲声

f e Z 一 178
。

一1.8 A
。

如 果 侧 基 络合有如 N : H 4 中H 的作

、F e s
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用
,
那末

, 上几H 。在 c 。 上吸附为双位
,

而 N : 在 F。上吸附为端基络合双位 , 加上多侧

基络合
,

起了 4 个H 的作用
,

两者的光电子能谱的 N (1: ) 相近
,

就可能作出解释
。

五
、

量子化学近似计算

七十年代催化理论的一个重要动向
,

就是综合利用各种实验技术所得到的数据
,
从

流子级的微观角度进行理论分析
,
以便搞传楚某些更笋催化剂的催化作用微观模型

。

近年来
,

L CA O 一

M O
,

E H M O
,

CN D O
,

S CF一X aS W 异子化学计亏法在催化中的应

用逐渐增多’2。’。 对金尼先子簇上吸附络合物的务化计称
,

有所进应‘, , 一 2 ,l 。

N : 在金居上

的吸附模型的身化计称
,

也有所报导 l2B
一3 21 。 不过

,

这些计称大都采用 EH M O
,

CN D O 等

方法
,

以自由流子的仄子轨函为线性组合的基函
,

忽略了催化剂表百轨函受晶格 内IJ 制

约作用
。

有许多对金屠相结构敏忑的催化反应 ( n o n 一

f朗il c rc ac ti o n ) ,

怎么说明相结

构又中睦化剂表百轨函的制约关系
,
及其对催化剂性能的形响

,

看来有必要进一步研究
。

本文提出应用由相结构决定的金屠杂化轨函为基函
,

对。一Fe金居吸附模型进行初步务化

计稀
,

就是一种尝试
。

(一 ) 金属杂化轨函为基函的近似计称方法的基本要点

本文提出的近似计称方法的基本要点如下
:

(1) 催化剂表百剩余价键作用力大小与方向是受作为表百支架的晶格内朴价键作用

力所制约的
。

本体况子间价键作用力的本质
、

大小与方向
,

可以作为估计表百剩余的价

键作用力的本质
、

大小与方向的基础
。

(2 ) 金房况子间的价键作用
,

可以看为几类庞子杂化轨函共同作用所组成
。

按金屠

晶格的对称性
,

可以进行杂化轨函的分类
。

例如
,

把最邻近屁子间距的况子组成第一类

杂化轨函中
‘
矛’

,

把次邻近屁子间距的况子组成第二类杂化轨函对
2 ’。

(3 ) 按吸附模型的况子空间坐标
,

求得任忌二作用 屁子 。 ,

吞的 反 子 间 距 R
,

按

M u u论e九等计标重叠积分的方法t 3 引
,

推导出含有 d 轨函的重迭积分计赫公式
。

并计标
.

二况子轨函 a , 石间的重迭积分S ( a ,

热幻 (况子轨函采用 sl at er 况子 轨 函 )
。

(幻 按吸附模型的屁子空间坐标
,

’

利用E过c

l-is n 角空间坐标交换
,

分别把吸附分子

的旧空间坐标及基函的 旧空间坐标转换为在作用键轴上的新坐标系
,

又通过逆矩阵么元
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变换
,

得到逆变换矩阵
,

得到 (劣
,

y
, : ) 表 达 为 新 的 (丫

,
y
‘ ,

z’) 的 变 换 式
。

进 一步

把吸附分子波函数及 叭 都 表达为 达立在键轴 上 的 折 坐标系的反子轨函线性组合表达

式
。

计厉出重迭积分 S
。

(5) 讨论如何简化得出久期方程
,

并求出定性结果
。

(二 ) 在体心晶格的过渡金房 ( 11幼 百上的表百杂

化轨函及N
Z
斜交式活: ,

产3 (尹)吸附的分 子轨函

“一F e
、

M o
、

W 等过渡金居
,

它的晶格都居 于休心晶

格
,

它们都能吸附N : 分子
,

对氨合成反应都有活性
。

在前节中
,

我们 已用 现代实 验数据说明了 N : 在这

体心晶格 ( 111 ) 百上进行 a, : , p 3 勿 2 ) 型吸附的状况
,

如图 1 所示
。

图 工的坐标系参见图 8
。

N : 分子在º况子上端基络合
,

.

并保持在厉来晶格中

最邻近屁子间的成健方向
。

¹
, º ,

。
,

和E抚子构成正四

E 广一 一一

} 了气牛份
“

。 / 、 } /

专梦 、! 厂
;

匕
、 -

一军
图 8 0 2 ,

林, (刀2 )型吸

附杂化轨函的坐标系

百体
,

¼
, A , B , D 况子构成另一套四百体

。

这二套四 百体通过C点绕着Z 轴的 四次轴

旋转
,

可以互相转换
。

因此
,

这种杂化轨 函相当于正四百体杂化轨函
。

它可用下列波

函数表示‘, 们 :

中: c ~

中I c 拼

+ 。( , 一p , + 凡 ) +
了二票布

2 〔
、

,

厂 ,
, : + 了

二 二 ) ( ; )

,

+ p ( 一P 二

+ P , + Pz ) + ( 一 d x , + 了, 二一 d 二二 ) ( 2 )

会扣争争

中3 c =

争4 c ~

+ 尽(一P 二一P ,
一凡 ) 十

件
一。2

砰哥二丽 (d 二 , + d , z + d : 二 )
、

( 3 )

少, (一 : 二

一尸, + 。) +

斌1

了一
一 p Z (d , , 一d x :

一 d , 二 ) ( 4 )

(融
:
坐标况点都放在该轨函的况子上 )

中2 才,

币: B ,

功: 才 ,

争、D
,

中3 B ,

争3D 的 表百杂化轨函
,

代表况来晶格次邻近厌子间

的键合的波函数
。

它的杂化轨函是 砂护
3
杂化

。

可用下列式子表示
:

, Z A一

片
‘一

片
尸, 一

洽
心一

会
二 : 一 , :

, 2

一

片
‘+

片
。十

片
办

( 5 )

( 6 )
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协: D 一

中1 才~

片
‘+

片
。十

片
心

片
s一奋宁

尸: 一

湍切

( 7 )

d 二 , 一 , ,

( 8 )

1
_

1

叻, D - 一万亏= 百一 下 一育二P , 一
人切 U

‘、、产 石

1 1

一
d

。 :

一

—正Z
“

2
d 二 , 一 , :

( 9 )

中, B =
了- - z -

气以 妙

1
_

1 1
“一扩奄一几一丁1丁即

’

+ 花犷‘
二 ’一 , ’

( 10 )

这种斜交式 a, , ,
产3 (尹 ) 型吸附模型

,

通过况子¿
,

’

N : ,

N : ,

D 有一对称百
。

它 的点

群履于 C 工杯或 C 妇
。

N : 分子的坐标系 是选择 M一N : 一N : * 为 Z 轴
, X 轴在对称百上

~ 一) 一〕

垂血于 Z 轴
。

而 Z ‘ X 的矢努叉乘方向为 Y 轴
。

在 辰 子º 上 的 表 面 剩 余杂化轨函
,

属于 四面体杂化轨道的有 劝: c ,

争
Z c ; ,

币: c . ,

中: ‘ : ,

分别对应于 ( 1) ,

( 3 )
, ( 2 ) , ( 4 ) 式

。

属 于 d 3 IP 3 杂化轨道的有 中
2 , ,

中2, ,
中: ,

谊属
,

分别对应于 ( 5 ) , ( 6 ) , ( 8 ) 式
。

其他况子上 的基函可仿此推得
。

( 三 ) 结 果 及 讨 论

在 。 1 ,
声 3 (沪 )吸 附模型巾

,

吸附中心流子表百剩余杂化轨函对吸 附氨况子间 的重

叠积分及交换积分
,

如表三所示
。

表二 氮沉子轨函 任) 与表百杂化轨函 (j) 间的重叠积分
肠

一州

一
⋯

一
点二州

一} 价 , c

{ 。
·

2斗29 8 1 1 叻 , c

}一9
·

490 6 x 10 一 ‘

} 中, c ,

{ 。
·

20 69 2 { 1 争, c ·

{ 1
·

20 604 X 10 一 ,

} 价 2 ,

} 0
·

15311 { 1 价 : ,

)
.

“
·

01脚4

1 中 Z B } 0
.

15311 」
, 、

} 价 , 。 {一 0
.

0 17234
到 i ‘ {

—
—

}

—
{忆p , ) “ ;

卜一
- -

- -

—
}

—
} 功

, e ,

争 3 e

} 0
·

0 3抖78 } { 协 , c ,

争 3 e

} “
·

39 7夕3 ‘ 工o 一 ,

} ‘
, c , ,

中, c. } 。
·

0 1‘7 66 { } ‘ , c一 ‘ 3 e ·

{ 4
·

140 9 , X 10 一‘

} 争
, “ ,

争 , ”

} “
·

o“ 830 }
.

{ 币 : , ,

功
3 ,

} ‘
·

9“9 1 x 10 一‘

一月
一竺竺

一

些生卜一华理臀二⋯一⋯
一

少召
些一}兰些竺竺上

{ 价‘c 二

{ 。
·

‘0 592 } 1 争‘C

}一寻
·

31399 ‘ 王0 一 ,
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_ _

引
, _ {_

_
.

竺
_ _ _

_ _

上二匕一
_

_ , ’

⋯
一

竺生
.

_
{

, le ,

‘3 。

⋯
o

·

‘, 2 , 7

1 1
‘ : 。 ,

‘ : c
’

】
一 ‘

·

‘569 9 “ ‘o
一 ‘

、

】中
‘c 一 中 , c. 1 。

·

0 93 29 0 { { 乡
‘c 一 争3 c l

l
‘
·

69 27 5 x ‘0 一 ‘

N , ‘

} 呐
, “ ,

争 , “

i 。
·

08 3 1 97 }
‘, , )、

:

{ 中, ‘ ,

币, ‘

}
‘

·

”7 0 3 6 x ‘o
一 ,

—⋯一红些巨生
‘

{一全
~

P塑竺一阵一
一

口竺丝生{二丝旦竺驾

_
{一

一
~

二竺一{
.

_
.

,
_

呼任
8“斗

.

_

!

_
)
_

性三
一一

. .

⋯圣
竺竺燮竺主

(P
:

)N
i

争 : e

功Z c :

价 2 才

功 2 刀

一8
.

6 0 1 1 丫 1 0
一 5

0
,

0毛3 090

7
.

45斗8 5 x 1 0 一 ,

7
.

45 4 8 5 x 10
一 3

(P
,

)刃
,

价I c ,

功3 c

中; e : ,

争: e .

中1 才 ,

币3A

争z B ,

协a丑
·

功 。c

7
.

2 4 35 2 冰 10
一‘

7
.

6 5 6 6 7 x 1 0
一 5

7
。

6 2 8 4 义 1 0
一 5

7
.

6 2 84 x 1 0一 ‘

6
.

64 85 x 1 0一 s

(p
二 )N

:

中 , e ,

价 i e

币s e 。 ,

币
, e : 2

功 : 才 ,

价I A

功 3刀 ,

价i B

争 ; c

一 3
.

49 52 7 x 1 0 一 s

6
.

12 73 5 x 1 0
一 ‘

3
.

0 2 596
x 10 一 ‘

3
.

()2 5%
x 10

一 ‘

1
.

3 7夕8 2 x 10
一 4

衬t’i 计赫应用 C “
拢二盛。 近似公式比 1 ,

它随 H 厅
,

H少j的取位不JaJ 而不同
。

由表二可看出
,

端基络合的屁子的重叠积分均大于侧基瓦子的重叠积分
。

尤其是 ,

一

轨函间的重叠积分
,

端基远大于侧基
。

这说明 二 反馈能力
,

端基络合的反馈占主要地位
。

端基的 ‘键的重叠积分较侧基大
,

不过
,

侧基况子杂化轨函 争
: c 或 币

3 。对氮分子末端氮

况子 (N , )的 ‘ 键重叠 积分为 0
.

112 5夕; 它与端基 中Z c 相应的 , 键重叠积 分为0
.

242 98 比

较
,

是一个不小的数位
。

因而侧基络合通过 , 健作用对 N : 吸 附构型的 校 定 化及 随后

的解离起了重要的作用
。

在端基络合先行过程中
,

(l工I) 百上 Fc
: 一类况 子

,

剩余杂化轨函较多
,

每个轨函

:

的 , 重叠积分均不小 (参考表二)
,

它们总的重叠积 分远远 大于 底端流子 中,c 单一杂

化轨函的 d’ 重叠积分
。

因而端基络合首先是在表百配位较不饱和的坑子上 进 行 斜交式

络合
,

而不是垂直插入底端况子
。

其次
,

上百 已讨论过在 二反馈中端基 二反馈 占主导地

位
,

而垂直插入式络合
,

由于类似于 中: 众
,

中” 的轨函已为金屠况子间键合
,

其 , 反馈
/

能力是远小于使用 功
: c
斜交式络合

。

此外
,

斜交式络合在进一步氮 分子 解离 中
,

还可

以使用解离中心另二个况子的 口 键 对末端氮况子 (N 户的作用
。

由金居屁子杂化轨函进一步考虑线性组合分子轨函时
,

会迁到归一化因子选择 (金
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居杂化轨函数大于况子轨函数所引起的) 及金居晶格杂化轨函波函数相位符号与吸附分

子匹配的迭择问题
。

本文采用下述方法进行对 二 分子轨函的简化处理
。

由于吸附中心各况子中
,

相应地

有 一个或二个同类的且 sii 相 同的杂化轨函的 二 重叠积分远大于其他杂化轨函
,

例如在

, ,
‘

方向上
,

价 , 才 ,

争: B 的 511 比同况子的其他杂化轨函 争
: c ,

币2 。3 约大十四倍以上
。

叭浮
,

扒。 或 沪: 、 ,

中。。也 相应 地较 和
‘3 ,

币、c 或 中3 。 3 ,
叻3 。等约大十倍以上

。

而且

中2 , ,

协
: 。的相位

,

由于吸附模型的对称丙
,

坐标符号刚好相反
。

中: 刁+ 中ZB 相当于 d , :

层子

轨函
、

这样可以 从每一个况 子中选用一个起主导作用的币2汉 + 币Z B 一类的杂化轨函与N :

分子进行匹 配组成六维分子轨函久期方程
。

结果得到分子轨函及能级相关图
。

如图 9 所

示
。

求得的的波函数 j 举几例如下
,

中( x二 : ) , 二 一 0
.

6 0 13 56 6多争, , , , + 0
.

多8斗11 1 12 价万
, , , 一 0

.

0斗4 71 0 56 价, , ; , ,

+ 0
.

5 39 0 9 8 37 价: 。, , , + 0
.

0 4斗7 10乡石价: 。, , 。 + 0
.

0多05 8 91 4价; 。; , , · · · · ··

⋯ ⋯ (1 1 )

中(i 二 ; 、二 == 一 0
.

6 4斗8 78 5 5 价刃
: , 常

+ 0
.

6 3夕6 0斗6 6 劳洲
: , :

一 0
.

03 08 9乃3中; ‘、, 二

.

+ 0
.

4 19 1 4 2 71中* 。: , 二

一 0
.

0 3 08 9 253 价
, 犷。, , 二

一 0
.

0 0 1夕03 80中。
。 . , 二 · · · · · · ·· ·

⋯⋯ (12 )

其中 尸己 : 为端基流 子
,

沁
、,

儿
, ,

Fo 4 为侧 基厌子
。

(1 幻式表 明
,

端 基 “ 反馈能

力约大于侧基庞了 二 反馈能力六倍到十二倍 (如果以分子轨函线性组合的系数大小作为

衡异标准 )
。

.

中, 。 , , 一 0
,

7 009 02 4 6 咖
: 。 + 0

,

7 09 2 00 52 中、
: 。 + 0

,

02’3 15 9 86 争; , : 。

~ 0
.

06 肠15 97 争F , , 。+ 0
.

0 23 15 9 86中F。: 。一 0
.

02 2 8 55 74中尸
。. 。

· , · , . . ·4 · ·

一
,
二 (13 )

中2。。 , 0
.

7 0 8昭 10斗中N
、a + 0

.

70 3归王05 价脚
: 。+ 0

.

0 2 70乃3 0 叻; , , 。+ 0
.

042 3 65 6争; , , ‘

十 0
.

0 2 70 73 3 0叻几
, 6 十0

.

02 4 7穷夕7夕中厂“。
· · · · ·· ·· · · ·· ·· · · ·· · · · ·

”⋯⋯ (14 )

(13 )
,

(14 ) 式表明
,

侧基 F e : ,

F o 3 ,

F e ; 原子通过 , 键对吸 附构型稳定化及随后的解

离作用
。

侧基 F。 原子综合的贡献是个不小的数值
。

由于篇幅所限
,

由其他的 H t’,’数值的计算结果及其他分子轨函从略
。

金履抚子的电荷或 V S伍对
二键的活化有重要作用

。

对凡一N l一N : 的 二 键 的久期

方程式计标数据表明
,

金居况子带正电荷的增加
,
金

.

履 F“ 电子迁移到 1二 : 能级 的反馈

迁移能随之增加
,

如表三所示
。

如果 V SI E 达到7
.

89 2 5
,

迁移能近 1 电子伏特(2 3千卡 )

为了降低 ‘ 反馈的迁移能
,
必须保证中心坑子的电位较高

,

即电子轨出功要小
。

这与固

氮酶活性 中心要求 A T p 的作用及要求电子迁移线路畅通
,

以及与 E D A 催化剂加进碱

金履以提高金肠
.

阮子电位是一致的
。

上述量化计称仅是初步的定性结果
,

目前正在进行 E H MO 法的较精确的计荪
,

传

见另文
。
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(e v )

一 7 「

右乌典
)

7 歹口拜
Z J口即

):搜于梦 子户
口o 口

、经夕色 少它
口妇

I乏已州月 亡呼
夕o 口

不O口口0

T. 必分
2 7万舀2

,

一已

一咐

一 (8

(点群分子枕函杯号) 外树解轨嘛苦
一才夕

图 9 斜交式。 i ,
”。(沪 )型吸附分子轨函能级排列次序及能级相关图

(图中能级计稀数据是未采
.

用自洽的初步数据 )
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表三 Fe 瓦子朽IE 与电子迁移能

7.0.丸1-0.0.丹‘0
,,2,1户1J八.1!

‘
.

!!1
.....吸.........

冲八目‘,且月.�八U

:
7八U软入V SI E ( e , )

轨 入 电 荷

首端N 负电荷

末端N 负电荷

氮分子负电荷

8 9 2 5

0 7 8 2 5

4 8越夕

4 8 4 52

9 7 1 99

3 9 5 2

1 1 7 4

2 6 6 28

2 5 65 5

52 2 8 3

5 00

1 2 5 8

1
,

1 3弓2

12 6 5

2 61 7

6 0 0

13 3 6

肠9 71

0628 8

13 26

6 50

13 57

05 2 00

0 0 4 6 0

99 7 4 6

8 9 2 5

15 6 5

O卫309

01 43 5

0 324 4

.

1
.

1
1

1
、...
1;
.‘

ee

金屡 ( 2、 )卢d
N 封心 的迁移能

5 3 8 3

{
7

·

10
·

J1
.

⋯
’

·

⋯
。

·

⋯
一。

·

1

1 8 2 1 o
·

2 0 8 0 }o
·

2 7 1 0 3 09 9 5 2 5 7

本文在撰写过程中得到蔡启瑞老师指导和物钩组张乾二老师提供许多宝贵忌见
。

厦

门大学数学系林叔荣 同志协助久期方程式的计稀
。

大连工学院化工系韩宝华同志用 电子

计算机核算
。

特此致谢
。
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