
书书书

!"

，
#$%

，
&'(

，
)*

，
#+,

!"#$

：１００６９９４１（２０１５）０４０３４６０５

ＣｌＦ３Ｏ%

Ｈ２Ｏ&'()*+,-.)/01

!

　
"

，
#$%

，
&'(

，
)

　
*

，
#+,

（
-./012345

，
67

１０００９４）

2

　
3

：
-./0123456789

ＣｌＦ３Ｏ:

Ｈ２Ｏ;<-=7>?@AB

。
C

Ｂ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
DEFG1@<-H

IF;<-J

、
KLM

、
NOP:QJ;RSTU

，
VW@XY;Z[\]:^_`

，
a9`/>?@^_`bc

（Ｅ＋ＺＶＰＥ
de9

`/>?@^_`bc;f

），
gh@<-HI

。
ijkl

：ＣｌＦ３Ｏ:

Ｈ２Ｏmnop<-

，
Dq/rstpu

ＨＦ、ＨＣｌＯ２:
ＨＣｌＯ４；Dv/rstwpu

ＨＦ
:

ＣｌＦＯ。
456

：ＣｌＦ３Ｏ；Ｈ２Ｏ；<-=7

；
345678

789:$

：ＴＪ５５；Ｏ６４
!;<=>

：Ａ ＤＯＩ：１０．１１９４３／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１５．０４．００７

?@AB

：２０１３１２１６；
CDAB

：２０１４０６０２

EFGH

：
!"

（１９７４－），
x

，
yz{|}~�2:<-=7AB

。

ｅｍａｉｌ：ｈｌａｒｙ＠１６３．ｃｏｍ

１　
I

　
J

　　
�

１９６５
����u��

［１］
，
h

２１
���

、
���

�

，ＣｌＦ３ＯC����:��������h�5A

B

，
���u��

、
iT���� ¡¢£�¤

［２－６］
。

ＣｌＦ３Ｏe¥¦m§;¨1©:ª1©

，
«12¬

�z­�®;§ª1©

ＣｌＦ３、ＣｌＦ５¯z¬°

，
mn�D

:s=Jop}~�<-

。
±²

［７－９］
AB@

ＣｌＦ３�
Ｈ２Ｏ、Ｃ３Ｈ６Ｏ;<-=7

，
³e´w

ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ
� s=J¤J�<-;µ¶<-=7a·¸¹I

，

ＣｌＦ３Ｏº<-J»uQJ;N¼s½AB

。
¾¿

，
À

ABÁ./012345678AB@

ＣｌＦ３Ｏ�D

<-;µ¶=7

，
9

ＣｌＦ３Ｏ�D<-;ÂÃN¼>?

ÄÅ

，
gh@<-HI:yzQJ

。
ÀABij9w

ＣｌＦ３Ｏ;Æ.:ÇÈÉs¥Ê;78ËÌÍÎ

。

２　
KLMN

ABkl

［７－９，１０］
，
9wÏ

Ｃｌ
:

Ｏ
¤Ð0;MÑ

，

Ｂ３ＰＷ９１［１１］
ÉsÒÓ;Ô.�

，
Õ¿

，
ÀABÖ.@

Ｂ３ＰＷ９１
��

。
¿×

，
ØÙhABMÑKÚÏsnm

1;�ºÛ

，
ÜsnÝuÞß;D

，
àÖ.@Ïáâ�

m16ã;

６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
Ûä

，
�å&VWæ4

。

C

Ｂ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
DEF9

ＣｌＦ３Ｏ:

Ｈ２Ｏ

<-ç`�F;èé_J;RSTU>?@êG1V

W

，
aëZ[\]ìíîÊ@NOP:KLM

（
ïÊ

;KLM;ð\ã¾

０，
ñNOP;ð\ã¾

１）；
H

Nòó<-ôõ

（ＩＲＣ）
ìí

，
îö@<-J

、
KLM

、

NOP:QJ;÷´�

。
øsVWùÖ.

Ｇａｕｓｓｉａｎ
０９

¼ú

，
C

ＹＨＶ
VW=Fûu

。

３　
OP%Q/

ü

１
¾

Ｂ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
DEFG1;

<-J:QJiTýÍü

，
ü

２
¾èNOP;RST

U

。
k

１
þÿ@QJ

、
puJ:NOP¤é_JC

Ｂ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
DE!;`/

。

３．１　
RS&'TUVWXY'

ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ<-"`s#¦�$

（１）
:

（２）。ａ、

ｂ
�k%ì&TM

。
�$

（１）
¬1`¾

３７．２１ｋＪ·ｍｏｌ－１，
�$

（２）
¬1`¾

１５２．５５ｋＪ·ｍｏｌ－１。
�$

（２）̀
'(

&

，
<-)n>?

。
Õ¿

，ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ;<-yz

¾�$

（１）。

ＣｌＦ３Ｏ＋Ｈ２Ｏ →
ＴＳ１
ａＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ）＋ＨＦ （１）

ＣｌＦ３Ｏ＋Ｈ２Ｏ →
ＴＳ２
ｂＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ）＋ＨＦ （２）

　　ａＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ）º（３）nì*u

ＣｌＦＯ２: ＨＦ。
ａＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ）+ , - . �

Ｈ２Ｏ < - º

（４）
p u

ＣｌＦＯ（ＯＨ）２: ＨＦ。

ａＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ） →
ＴＳ３
ＣｌＦＯ２＋ＨＦ （３）

ａＣｌＦ２（ＯＨ）＋Ｈ２ →
ＴＳ４
ＣｌＦＯ（ＯＨ）２＋ＨＦ （４）

６４３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２３，Ｎｏ．４，２０１５（３４６－３５０）
!"#$

ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ<-=7;345678AB

8

１　Ｂ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
DE!<-J:QJ;RSTU

（
ß/

／ｎｍ；
ß0

／（°））

Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙＢ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）（Ｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓｉｎｎｍ，ａｎｇｌｅｓｉｎｄｅｇｒｅｅ）

Z

１　
<-J

、
KLM

、
QJ:NOP;Z[\]

、̀
/

、̂
_`:1`/

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖｉｂｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ，ｅｎｅｒｇｙ，ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｉｓｏｍｅｒｓ，

ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓ

ｓｐｅｃｉｅｓ ν／ｃｍ－１ Ｅ ＺＶＰＥ Ｅ＋ＺＶＰＥ
ＣｌＦ３Ｏ ６９１ －８３４．４２６３３９ ０．０１０９７４ －８３４．４１５３６５
Ｈ２Ｏ １６０６ －７６．３８３２１３ ０．０２１４７３ －７６．３６１７４０
ＨＦ ４１１２ －１００．４０５４４３ ０．００９３６９ －１００．３９６０７４
ａＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ） ６７７ －８１０．４０３１５０ ０．０２２４４６ －８１０．３８０７０４
ｂＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ） ６２４ －８１０．４２４００４ ０．０２３０７９ －８１０．４００９２５
ＣｌＦＯ２ １２１９ －７１０．０６３８１６ ０．００９３５２ －７１０．０５４４６４
ＣｌＦＯ（ＯＨ）２ ６６１ －７８６．３７６２１７ ０．０３３９０１ －７８６．３４２３１６
ＣｌＯ（ＯＨ）３ ６０３ －７６２．３６７６９９ ０．０４５８５３ －７６２．３２１８４６
ＣｌＦ３ ７１１ －７５９．３３４９２４ ０．００６８２７ －７５９．３２８０９７
ＣｌＦＯ３ ６８９ －７８５．１４５５７９ ０．０１４６６９ －７８５．１３０９１０
ＨＣｌＯ３ ６２ －６８６．０４１３１７ ０．０２０３６４ －６８６．０２０９５３
ＨＣｌＯ４ １７２ －７６１．１２９２６４ ０．０２６２５３ －７６１．１０３０１１
ＴＳ１ ５８８ｉ －９１０．７９５０７９ ０．０３２１４５ －９１０．７６２９３４
ＴＳ２ １１５０ｉ －９１０．７５０７１６ ０．０３１７１５ －９１０．７１９００１
ＴＳ３ １３０ｉ －８１０．３８６６９４ ０．０２２５６２ －８１０．３６４１３２
ＴＳ４ ２８０ｉ －８８６．７８０３２２ ０．０４４９２３ －８８６．７３５３９９
ＴＳ５ ２０１ｉ －７８６．３７１３１９ ０．０３２９１９ －７８６．３３８４００
ＴＳ６ １８７ｉ －８６２．７６２８７７ ０．０５７６２８ －８６２．７０５２４９
ＴＳ７ ５３７ｉ －７６２．３６８３３９ ０．０４３３３４ －７６２．３２５００５
ＴＳ８ ９６１ｉ －７８６．４０６５１４ ０．０２９１８５ －７８６．３７７３２９
ＴＳ９ ６７７ｉ －１５４４．４１８４４０ ０．０１９６８３ －１５４４．３９８７５７
ＴＳ１０ １１２１ｉ －８６１．４５３３６０ ０．０３３００１ －８６１．４２０３５９

７４３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
!"#$

２０１５
%

　
&

２３
'

　
&

４
(

　（３４６－３５０）



!"

，
#$%

，
&'(

，
)*

，
#+,

8

２　Ｂ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
DE!NOP;RSTU

（
ß/

／ｎｍ；
ß0

／（°））

Ｆｉｇ．２　ＧｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙＢ３ＰＷ９１／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）（ｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓｉｎｎｍ，ａｎｇｌｅｓｉｎｄｅｇｒｅｅｓ）

　　ＣｌＦＯ（ＯＨ）２)ïÊ

，
nì*pu

ＨＣｌＯ３: ＨＦ，
2

（５）
øý

。

ＣｌＦＯ（ＯＨ）２ →
ＴＳ５
ＨＣｌＯ３＋ＨＦ （５）

　　ＣｌＦＯ（ＯＨ）２¯,�

Ｈ２Ｏ<-3

（６）
pu

ＣｌＯ（ＯＨ）３
:

ＨＦ，
pu;

ＣｌＯ（ＯＨ）３)ïÊ

，
º

（７）
nì*pu

ＨＣｌＯ３: Ｈ２Ｏ。

ＣｌＦＯ（ＯＨ）２＋Ｈ２Ｏ →
ＴＳ６
ＣｌＯ（ＯＨ）３＋ＨＦ （６）

ＣｌＯ（ＯＨ）３ →
ＴＳ７
ＨＣｌＯ３＋Ｈ２Ｏ （７）

　　ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ<-;N¼K¯"`op�!<

-

（８）、（９）、（１０）
:

（１１）：

ＣｌＦＯ２＋Ｈ２Ｏ →
ＴＳ８
ＨＣｌＯ３＋ＨＦ （８）

ＣｌＦＯ２＋ＣｌＦ３Ｏ →
ＴＳ９
ＣｌＦＯ３＋ＣｌＦ３ （９）

ＣｌＦＯ３＋Ｈ２Ｏ →
ＴＳ１０
ＨＣｌＯ４＋ＨＦ （１０）

ＣｌＦ３Ｏ＋ＨＣｌＯ →３ ＣｌＦ３＋ＨＣｌＯ４ （１１）
　　

{�F<-"�o4

，ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ;<-QJ

5¨1Þ×

，̄
s678

、
9¨17:78¤

。
pu;

ＣｌＦ３¯,-.�

Ｈ２Ｏ <-

，
Dq/ryzQJ¾

ＨＣｌＯ２，2（１２）øý

；
Dv/ryzQJ¾

ＣｌＯＦ，
2

８４３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２３，Ｎｏ．４，２０１５（３４６－３５０）
!"#$

ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ<-=7;345678AB

（１３）
øý

，
«<-N¼:¸±²

［７］。
ＣｌＦ３＋２Ｈ２Ｏ＝ＨＣｌＯ２＋３ＨＦ （１２）
ＣｌＦ３＋Ｈ２Ｏ＝２ＨＦ＋ＣｌＯＦ （１３）

8

３　
<-

（１）～（１０）
;ç`�ü

（
�è<-J¾`/^_

）

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓ（１）～（１０）（Ｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｓｚｅｒｏ）

Z

２　
è<-;<;¬1`:=»

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｃｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅ（ΔｒＨｍ）

ｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓ（１）～（１１）

ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ΔｒＨｍ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

（１） ３７．２１ 　　０．８６
（２） １５２．５５ 　　－５２．２３
（３） ４３．５１ 　　－１８３．３５
（４） １８．５０ 　　１０．６４
（５） １０．２８ 　　－１９６．１５
（６） －３．１３ 　　－３６．４０
（７） －８．２９ 　　－１５９．７５
（８） １０２．０７ 　　－２．１６
（９） １８６．６０ 　　２８．４１
（１０） １８９．８０ 　　－１６．８９
（１１） － 　　１３．６８

　　
è<-;ç`�2ü

３
øý

。
k

２
>ÿ@FÅè

<-;¬1`:=»

。
"�?ÿ

，
<-

（２）、（８）、（９）

:

（１０）
;¬1`­(&

，
ñ

（１）、（３）、（４）、（５）、
（６）

:

（７）
;¬1`÷9(@

（
@w

５０ｋＪ·ｍｏｌ－１）。

A¿"VWÿ<-

（１１）
; ΔｒＧ＜０，Õ¿

，
B<-¾�

o>?

。

３．２　
&'()9[

３．２．１　
\]^_*&'

C

Ｈ２Ｏq/r

，ＣｌＦ３Ｏ�

Ｈ２Ｏ<-;KLQJ

ＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ）、ＣｌＦＯ（ＯＨ）２、ＣｌＯ（ＯＨ）３、ＣｌＦＯ２、
ＣｌＦＯ３: ＣｌＦ３nw-.<-puïÊ;

ＨＦ、ＨＣｌＯ２:
ＨＣｌＯ４。<-$¾

２ＣｌＦ３Ｏ＋４Ｈ２Ｏ＝ＨＣｌＯ４＋６ＨＦ＋ＨＣｌＯ２ （１４）

　　
º<-J

（ＣｌＦ３Ｏ＋Ｈ２Ｏ）"`ë2!;<ÝuQ

J

（ＨＣｌＯ４＋６ＨＦ＋ＨＣｌＯ２）：
（Ⅰ）Ｒ→ＴＳ１→ａＣｌＦ２Ｏ（ＯＨ）＋ＨＦ→ＴＳ３→

ＣｌＦＯ２＋２ＨＦ＋Ｈ２Ｏ→ＴＳ８→ＨＣｌＯ３＋３ＨＦ＋ＣｌＦ３Ｏ→
ＣｌＦ３＋ＨＣｌＯ４＋３ＨＦ＋２Ｈ２Ｏ→Ｐ
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