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若添加物与原光敏剂或 电子传递剂形成新的络合物时可能改变它们的氧化还原

电位
,

使向有�� 方向变化
。

�
�

添加物的存在可以促进光敏催化体系中一些活性基质的生成和再生
。

�
�

添加物还可以作为多质子或多狸离子载体而起作用
。

基于这些设想
,

我们选择并合成了 �
, � , � , �

一

四 甲 基
一 � ,

�
一

二毗吮基
一

六氢
一
�

, � , � , � 一四

嗓 �简称 � � �的三种异 构体
。

研究了它们的物理
、

化学性能
。

考察了它们在多种光还原

水产 �
�

催化体系中的 作 用
。 ,

实验结果表明
, �

一

� �和 �
一

� � 是一类有效的光产�
�

催化体

系添加剂
,

将其用于以 � � � 聋
�

络合物为光敏剂
,

以 � �� �
�

络合 物 或 � �
“ 十

为 电子

传递剂
,

和以 前 黄 素
、

毗吮橙 等有机色素为光敏剂
,

以 � �
“ �

为电子传递剂的光还

原水催化体系
,

都能明显 提高产 �
�

效率
。

其 中 � 一 � � 能将� ���
�

体系的最大产 �
�
速度

和总产 �
�

量分别提高 ��  和 �� �
,

在其它体系中产 �
�

速度和总量亦能提高�� 一��  
。

初步考察了 � � 在一些体系中的作用机理
。

在中性 � � 的 � � � 聋
� 一

� � � 呈
‘

体系中
, � � 主

要是作为配位体
,

通 过生 成 混 合 配位络合物等活性基质
,

促进电子传递物� � 络合物

的电荷转移反应 循 环
,

而在 � � 为 � 的� � � � “ � 一

� �
“ 十

体系中以及有机色素
一

� �
� �

等体

系中
, � � 除了可促进 � �

十

生 成 速度以外
,

还初步观察到有促进暗放�
。

的作用
。 �

匕述

研究结果支持并丰富 了关于选 择 添 加剂提高还原水反应产 �
�

效率的设想
。
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直链烷烃
、

环烷
、

烷基苯保留指数的双柱换算

戴 朝 亚允
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木文以用最少
、

的系数获取大量的
、

准确的色谱保留指数为目的
。

用盆鱼烷 固定相上

的保留指数为基准
,

根据统计热力学原理
,

取用液体均一位势模型
,

考虑到分子构型的

影响
,

求出了直链烷烃
、

环烷
、

烷基苯保留指数双柱换算公式
。

� � �‘ � � 烷 �� � �� 一 �‘� � 不�
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, 一 �� � � � � �

� � �苯 � � ��
, 一 � , 苯 � � � � � � ,

�

以脸鱼烷 固定 相 上 的 保 留 指 数 为基准 ��
,
�

,

用第一式换算 出 在 �� 种 固 定相

上
,

柱温在�� 一 � ��
�

� 之间直链烷烃的保留指数 � � � �个
。

其中 �� � 个中的 ��  与文献值

偏差不大于 �
�

� �
�
�

� ,

用第二式换算出 � 种固定相上
,

柱温 �� � � �� ℃下环烷的保留指数

� �� 个
。

其 中有文献数据的 � �� 个中
,

�� � 与文献值偏差不大于�
�

�
�

�
� � � ,

利用第二式与第

三式换算出在 � 种 固定相上
,

柱温在 �� 一 � �� ℃内� �� 个烷基苯的保留指数
。

其中 �� �的

计算值与实验值的偏差不大于 �
�

� �
� � � 。

说明了采用保留指数双柱换算 是 获取大见准确

的色谱保留指数切合实际的方法
�
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本文应用统计热力学单分子层模型导 出了气
一

固色谱保留指数公式
。

通过理论分析
,

进一步推断气
一

固色谱 以及气
一

液 色谱与气
一

固色谱之间也存在着气
一

液色谱形式上相同保

留指数双柱换算规律
。

仍 以鳌鱼烷 固定相上的保留指数为基准
,

通过双柱换算公式换算出�� 种直链烷烃在

十八烷基键合相柱上
,

柱温�� ℃时的保留指数
。

其中能与实验相 比较的�� 个计算值中
,

��
�

� �的计算值与实验值偏差不大于 �
�

��
� � � ,

平均偏差为 �
�

��
� � � 。

利 用保留指数双柱

换算公式计算出来的� 种烷基苯在十八烷基键合相柱上的保留指数数据 �� 个中
, � �

�

� �

的计算值与实验值偏差不大于 �
�

� �
� � � ,

平均偏差为 �
�

� �
� � � 。

初步证实了上述推断
。

木文还列举了采用保留指数双柱换算法
,

对重整油样品作的色谱在线定性
、

定量分

析实例
。
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二元催化体系对共辘双

烯的聚合及微观结构和诱导效应指数的关系

单 成 基
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本文首先对 � 一

及 �
一

区过渡金属的烷氧基化合物用于定向聚合作了简 单 的 回顾
。

基

于一般 � 一

区过渡金属 �特别是钦 � 的烷氧基型 ��
� � ��卜� �� �� 催化剂已经有了较充分的

研究
,

其中包括� �� �� 等在 � �  !年发表的较 系统的工作
。

但是对于 �
一

区 的相应催化剂
、

研究得却很少
,

直到 � � � �年才有活性和定向性都很好的以甲氧基铀为基础的三元催化剂

的报导
。

为了寻求新催化体系
,

简化已有催化体系的组成
,

研究过渡金属原子上取代基对共

辘双烯的 聚合行为及对所得聚合物微观结构的影响
,

合成 了迄今未见报导的烷氧基氯化

钦二元催化剂� � �� � �
� 一 ,

� �
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声 � � , � , � ,

��
,

进而通过一系列的基本实验
,

从多方面考查了该 催化体系对

共辆双烯的聚合规律并发现
�

�
�

该催化体系的聚合速度对单体及催化剂浓度均为一级反应
。

�
�

� 的不同异构体能使聚合速度按如下次序递降
� �

”

� � ‘� �
’

� �
‘ �
但 对 所得

聚合物的微观结构没有影 响
。

�
�

改变
。
值

,

能对 聚合行为
,

聚合物的组成及结构产生重要的影响
。

当
一

� 依次由

� , � 增加时
,

聚合速度依次迅速增大
,

分子量也迅速变大
,

分子量分布曲线的峰值朝

分子量的方向移动 �均聚和戊 �丁共聚 皆如此�
。

在丁二烯和异戊二烯 的配比 相同时
,

� 增加
,

共聚 物中异戊二烯链节含量增加
。

研究结果表明
� 在配位 聚合中

、

催化剂中心

金属原子上的阳电荷的增大
、

有利于共扼双键上电子云密度较大的单体 以�异戊二烯�


