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近日，中国科学院大连化学物理研究所分子反应动力学国家重点实验室副研究员刘舒、研究员吴
国荣、中科院院士杨学明和张东辉团队首次
在Cl+CH4→HCl+CH3反应中发现了重-轻-重反应几率振荡现象。

许多重要的化学反应都涉及到一个轻原子（通常是一个氢原子）在两个重原子或原子基团之间的
转移，这类反应通常被称为重-轻-重（HLH）反应。由于氢原子转移反应在化学和生物过程中广
泛存在，重-轻-重反应具有重要的实际价值和化学意义。早期对共线三原子反应的理论研究发现
，在重-轻-重反应几率随碰撞能的变化关系上呈现明显但是缓慢的振荡结构，但这种振荡结构并
非源自反应共振态，而是由轻原子在两个重原子间快速来回跳动所引起的。然而，由于包含一个
氢原子的双原子分子在碰撞过程中很容易转动，即很难保持线性构型，真实重-轻-
重三原子反应的几率是非常小的，因而实验上无法观测到三原子反应中的重-轻-重振荡现象。

对于Cl+CH4反应来说，H原子在重原子Cl和CH3基团之间转移，是理想的重-轻-重体系。之前，
交叉分子束实验研究发现，该反应激发函数随碰撞能量的增加而增加，并无振动现象。理论上，
共线计算发现，该反应和三原子反应一样存在明显的重-轻-重振荡现象，但后来的高维量子动力
学计算发现，总角动量J=0的反应几率图上存在一个可能由反应共振态引起的峰。那么这个峰的
动力学来源是反应共振还是重-轻-重振荡？如果它真实存在，怎样用实验来探测它？

为了寻求这些问题的答案，研究团队在低碰撞能量区域对这个反应进行了理论和实验研究。实验
上，研究团队利用交叉分子束装置，结合时间切片的离子速度成像仪和(2+1)共振增强多光子电
离(REMPI)探测了CH3

(v=0)产物。理论上，研究团队利用自己发展的基于基本不变量的神经网络构造方法，构建了该
反应体系目前最为精确的势能面，并发展了八维态-态动力学计算方法与程序，首次精确计算了
这样一个六原子反应的微分截面，使理论与实验对六原子反应的直接比较成为可能。理论计算所
得到的后向散射微分截面随碰撞能变化关系与实验结果很好地吻合，都在碰撞能0.15 eV附近有一
个峰。这个微分截面上的峰和J=0反应几率上峰的位置一致，就是由反应几率上的峰所引起的。

理论分析表明，J=0反应几率上的峰不是由反应共振，而是由体系的重-轻-重特性所引起的，因
此该反应在反应几率上存在重-轻-重振荡现象。这个反应几率上的振荡峰，在后向散射微分截面
随碰撞能变化关系上造成几乎一样的振荡峰，可以被实验观测到。进一步的理论研究发现，在Cl
与CH4碰撞过程中，不反应的CH3

基团在一定程度上阻止了反应CH键的转动，使CH键不会像在三原子反应中那样从共线构型快速
转离，从而给予Cl-H-CH3更多的时间保留共线构型，获得比三原子重-轻-
重反应更大的反应性，使这个多原子反应中的重-轻-重振荡能被实验观察到。
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研究团队相信这种重-轻-重振荡现象在多原子体系的氢原子转移反应中广泛存在。它虽然不是反
应共振，但同样显著增强反应几率，影响产物转动分布，在实验上可以通过测量后向散射谱被探
测到。这项研究首次在双分子反应中观察到重-轻-重振荡，同时也是理论上首次得到六原子体系
的量子精确微分截面，并和实验取得了很好的吻合。

相关结果发表在《美国国家科学院院刊》（PNAS
）上。该研究工作得到国家自然科学基金重大项目、重点项目、动态化学前沿研究中心项目、面
上项目、中科院战略性先导科技专项B类“能源化学转化的本质与调控”、中科院国际合作项目
和大连化物所科研创新基金项目的资助。
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