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"

*)/01)22#

#

)*+"

$

*#1*"/21*#

!!

@(+(*=(9

"

)*+"1*!1++

%

@(=*,(9

"

)*+"1*/1*"

A4.59%&*45*&()

"

7-

SS

%LMOCQ

N

M@O(=M>%B=&(=M-L=&7E>OBEO6%-BC=M>%B%PH@>B=

#

)+))/!)+

$!

=BCM@OH@>B=h%DMC%EM%L=&7E>OBEO

6%-BC=M>%B

#

)*+/:/#+33#

$

'

B*4

8

7%

<

'

:

"

\,G5>B

.

!

PO<=&O

!

Q%LB>B+33*

!

<=DMOL'YODO=LE@P>O&C

"

D%PM<=MMOL

S

@

N

D>ED=BCQ>%&%

.

>E=&

S

@

N

D>ED'

;1<=>&

"

A

>B

..!

<=>&'-DME'OC-'EB

1477(,

<

459*5

8

%.&'47

"

8Ka=BE@OB

.

!

S

%DMC%EM%L=&PO&&%R';1<=>&

"

N

RE@OB

.!

-DME'OC-'EB

B*)42(+.2%7+'()*+%27(%+&*45,*5+74;9(9(5=*745)(5&,

\,G5>B

.

!

_̂K_>B

!

8K a=BE@OB

.

!

_KG4=>P-

#

M.

N

,8-".1-(

*

S()

5

".8!&/.1&.,12O1

6

/1..8/1

6

!

;1/<.80/-

5

(

*

!&/.1&.,127.&'1()(

65

(

*

:'/1,

!

=.

*

./)0**)"

!

:'/1,

$

6/,&7%+&

"

KD>B

.

MR%1C><OBD>%B=&_=B

.

OT>BC

N

B=<>EDD><-&=M>%BD

!

RO>BTODM>

.

=MOM@Oc>BOM>ED%P

M@OQ><%&OE-&=LE@O<>E=&LO=EM>%BD>BEL%RCOCOBT>L%B<OBMD',B><

S

%LM=BMP>BC>B

.

>DM@=MM@O

CO

S

OBCOBEO%PM@O<O=BLO=EM>%BM><O

6

%BM@O=LO=PL=EM>%B%PEL%RCOLD

4

LO&>OD%BM@O<=BBOL%P

T=L

N

>B

.

4

'7

S

OE>P>E=&&

N

!

a@OB

4

>D>BELO=DOCQ

N

=CC>B

.

EL%RCOLD>BM%M@OE>LE-&=LC%<=>B

!

=

<%B%M%B>E>BELO=DO>B

6

>D%QDOLTOC':%LO%TOL

!

M@O

.

L%RM@L=MO%P

6

QOE%<OD<-E@P=DMOL%BEOM@O

S

OLE%&=M>%B%EE-LD>BM@OD

N

DMO<',D

4

>DM-BOCQ

N

T=L

N

>B

.

M@OL=C>-D%PM@OE>LE-&=LC%<=>B$

!

6

@=D=<>B><-<=D=P-BEM>%B%P

4

!

R@>E@>D=LOD-&M%PMR%C>DM>BEMC

N

B=<>E=&LO

.

><OD

!

>'O'

!

M@O

EL%RC>B

.

1C%<>B=MOCLO

.

><O=BCM@OCOBD>M

N

1C%<>B=MOCLO

.

><O',DM@OD>?O%PEL%RCOLDQOE%<OD

&=L

.

OL

!

M@OLO=EM>%B

S

L%EODD>DP%-BCM%QO=EEO&OL=MOC'6>B=&&

N

!

ROD@%RM@=MC>DML>Q-M>%BD%PM@O

LO=EM>%BM><O%QO

N

M@OOb

S

%BOBM>=&%BOD

!

=BCM@OCO

.

LOO%PEL%RC>B

.

C%ODB%M=&MOLM@O

C>DML>Q-M>%B

S

=MMOLB'

>(

:

;479,

"

Q><%&OE-&=LE@O<>E=&LO=EM>%BD

%

LO=EM>%Bc>BOM>ED

%

EL%RC>B

.

OPPOEM

1F15.)/(7

"

"̀2

!!!

G4+.)(5&+49(

"

,

!!

C%>

"

+*'03"3

&

A

'>DDB'*)/01)22#')*+"'*#'**"

1*&%&*45

"

\,G5>B

.

!

_̂K_>B

!

8Ka=BE@OB

.

!

OM=&'V><%&OE-&=LE@O<>E=&LO=EM>%BD>BEL%RCOCOBT>L%B<OBMD

'

5

(

'

5%-LB=&%PKB>TOLD>M

N

%P7E>OBEO=BCUOE@B%&%

.N

%PH@>B=

!

)*+"

!

!"

#

#

$"

"/21""!'

拥挤环境下的双分子化学反应

高
!

静!刘
!

琳!昱万程!罗开富

#中国科学技术大学高分子科学与工程系!安徽合肥
)0**)"

$

摘要"利用二维朗之万动力学模拟研究了拥挤环境下的双分子化学反应
'

研究发现平均反应时间
6

的分子拥

挤剂面积分数
4

依赖性取决于改变
4

的方式
'

当通过向体系中添加拥挤剂使
4

改变!

6

随
4

的增大单调增

加
'

而当体系中发生逾渗现象时!

6

的增长速率大大提高
'

若通过调整体系尺寸大小来改变
4

!由于拥挤效应

主导的动力学区域和拥挤剂浓度主导的动力学区域间的竞争!

6

随
4

的增大出现极小值
'

此外!发现随着拥

挤剂尺寸的增大!双分子反应速率加快
'

最后!模拟数据表明反应时间符合指数分布!且体系的拥挤程度不会

改变这一分布模式
'

关键词"双分子化学反应%反应动力学%拥挤效应
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JG7Ĵ(G :';PPOEMD%P<=EL%<%&OE-&=L

EL%RC>B

.

%B >BML=EO&&-&=L C>PP-D>%B PL%< = D>B

.

&O

S

=LM>E&O

S

OLD

S

OEM>TO

'

5

(

'V>%

S

@

N

D>E=&YOT>ORD

!

)*+*

!

)

"

031/0'

'

+2

(

UGY(;8 X H

!

:HHG((;__ J :'X>PP-D>%B1

&><>MOC LO=EM>%B L=MO M@O%L

N

P%L MR%1C><OBD>%B=&

D

N

DMO<D

'

5

(

'hL%EOOC>B

.

D%PM@OY%

N

=&7%E>OM

N

%P

_%BC%B,

!

+3#0

!

0#2

"

+!21+2*'

'

+#

(
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