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环己烷激发态超常能量传递
速率常数的研究

瞿　波　吴季兰　王文清
（北京大学技术物理系　北京100871）

摘要 用终产物分析的方法研究了环己烷（CH）－三辛基氧化膦（TOPO）体系在γ辐解过程中
环己烷激发态能量传递的速率常数。结果表明�此过程中激发能传递的速率常数为1．9×1010L·
mol·s－1�略高于一般的扩散控制过程。
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环己烷激发态能量传递是否扩散控制过程�是否存在超常的能量传递速率常数是一个颇
有争议的问题。Beck等［1］在环己烷溶液的 ps 脉冲辐解实验中得到其激发态传能给苯、CCl4
等溶质的速率常数约为2×1011L·mol·s－1；Wada 等［2］用163nm 光光解 N2O、CCl4和 SF6的
环己烷溶液�发现环己烷激发态与溶质之间的激发能传递速率常数为5×104－14×1010 L·
mol·s－1�是通常扩散控制过程速率常数的9－24倍；Katsumura 等［3］在2�5－diphenyloazole
环己烷溶液 ps脉冲辐解实验中得到激发能传递速率常数为～4×1011L·mol·s－1。但后来的
研究工作表明［4］�环己烷激发态寿命为τ＝1－1．2ns�而不是他们在计算中所用的0．3ns�所
以在他们所选用的体系中�激发能传递并不存在大的超常的速率常数�而为通常的扩散控制反
应。Wonjnárovits［5］运用终产物分析的方法�认为并不存在超常的速率常数。然而�近来杜宜
奎等［6］选用 CH－TOPO－二苯基酮体系进行脉冲辐解实验�结果表明�CH 激发态与 TOPO
之间能量传递的速率常数高达8．3×1012L．mol．s－1�与 CH－TBP（磷酸三丁酯）体系［7］的 kt
＝6×109L·mol·s－1形成了鲜明对比。本工作通过对 CH－TOPO 体系γ辐解终产物的分析�
对该过程中环己烷激发能的传递速率常数进行了研究。
1　材　料　和　方　法
1．1　试剂

TOPO（Aldrich）�分析纯；环己烷�分析纯�先后经浓 H2SO4、2％KMnSO4洗涤几次�三蒸
水洗至中性�无水 CaCl2干燥�精馏�收集81℃馏分；其余试剂均为分析纯�未经进一步纯化而
直接使用。水为三蒸水。
1．2　辐照条件和分析方法

样品的辐照用北京大学技术物理系的60Co γ源�剂量率由硫酸亚铁剂量法标定�取
G（Fe3＋）＝15．5�ε305nm＝2200L·mol－1·cm－1。
由于辐解产物的酸性较弱�吸收剂量较小时�用滴定的方法来测定酸性产物的产率不够灵



敏。因此�本实验采用检测磷含量的方法［8］。
2　结　果　和　讨　论

空气饱和条件下�0．04mol TOPO－CH溶液20mL 辐照后�先后用10mL5％Na2CO3、三
蒸水萃取8次�每次取萃取液2mL 测磷。含磷产物的 G值与萃取次数的关系如图1和图2所
示。

　　 在碱萃及随后的水洗有机相的过程中�经5或6次萃取后�萃取关系曲线已达到平台区�
8次萃取基本上能将酸性产物分离出来。合并8次萃取液�取样25mL�消化测磷�并得到含磷
酸性产物的 G 值�辐解产物的 G 值按体系吸收剂量计算�并扣除了 TOPO 直接效应的影响�
结果如图3所示。

O2在 TOPO辐解含磷酸性产物的形成过程中起至关重要的作用�在 N2饱和体系�即使
将吸收剂量从1kGy 提升至100kGy�我们也没检测到含磷酸性产物。当105Pa O2与0．2×
105Pa O2饱和的 TOPO－CH溶液γ辐照时�所得次膦酸酸性产物的 G 值基本相同。为此�假
定有如下能量传递机制

CH CH∗ （1）

CH∗ k2 radiolytic products of CH （2）

CH∗＋TOPO k3 CH＋TOPO∗ （3）

TOPO∗＋O2 phosphinic acid products （4）
　　以酸性产物的 G 值来表征激发分子的 G 值［9］

G ＝ G0CH∗ k3［TOPO］ ［CH∗ ］
k3［TOPO］ ［CH∗ ］＋ k2［CH∗ ］ （5）

　　转换成 Stern－Volmer形式
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1
G ＝ 1

G0CH∗
（1＋ k2

k3［TOPO］） （6）
　　以 G－1对［ΤΟΡΟ］－1作图（如图4所示）得一直线�与方程（6）符合�从其斜率与截距得到
G0CH∗＝1．3�与文献值［10］一致�k2／k3＝0．053mol·L-1�取 k2＝1．0×109s-1［11］�则 k3＝1．9×
1010L·mol·s-1�与文献［6］的脉冲辐解的结论 kt＝8．3×1012L·mol·s-1相差甚远。礼以前的研
究工作中�用终产物分析［5］得到的能量传递速率常数也远小于脉冲辐解实验［3］得到的结果。
上述研究表明�用 TOPO辐解产物表征激发分子的方法与用二苯基酮探测 CH∗－TOPO 激发
能传递所得的速率常数相差甚远。但是�导致这种差异的原因还有待于进一步的研究。

3　结　论
在 CH－TOPO体系γ辐解过程中�环己烷激发态传递能量给 TOPO�其速率常数为1．9

×1010L．mol．s－1�略大于一般的扩散控制速率常数。
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A STUDY ON THE RATE CONSTANT OF EXCITED ENERGY
TRANSFER FROMCYCLOHEXANE EXCITED STATE

TOTRIOCTYL PHOSPHINE OXIDE

QU Bo　WU Jilan　WANG Wenqing
（ Department of Technical Physics�Peking University�Beij ing100871）

ABSTRACT　 The rate constant of excited energy transfer in theγradiolysis of CH－TOPO
system was studied by final product analysis．The results showed that the rate constant for the
system was1．9×1010L·mol·s－1�which was a little larger than that of an ordinary diffusion－
controlled process．

KEYWORDS 　Cyclohexane （CH）�Trioctyl phosphine oxide （TOPO）�γradiolysis�Ener-
gy transfer�Diffusion－controlled�Abnormal rate constant
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