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摘要  利用纳秒级脉冲辐解技术对多种条件下喹啉水溶液的氧化还原机理进行了研究，并对瞬态粒子的主要
吸收峰作了归属。探讨了喹啉在羟基、氢自由基、水合电子作用下所产生的瞬态粒子的生成、衰减行为。研

究表明，·OH与喹啉在碱性条件下反应生成 OH－加合物，速率常数为 5.5×109 L / mol−1  s−1；在酸性条件下喹

啉先与氢离子反应生成喹啉阳离子，再与羟基发生加成反应，反应速率常数为 7.9×109 L / mol−1  s−1；在中性条

件下和在碱性条件下反应相似，反应速率常数为 7.2×109 L / mol−1  s−1；喹啉与水合电子反应生成的喹啉阴离子

自由基，其反应速率常数为 7.05×109 L / mol−1  s−1；喹啉还可以与氢自由基的发生亲电加成反应。 
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近年来，人们越来越关心环境中的杂环化合物

对公众健康的影响。喹啉是一种常见的含氮杂环化

合物，是化工、医药等行业广为应用的溶剂和原料，

每年都有大量喹啉进入环境。同时，石化行业及木

材加工业产生的废水中也含有大量喹啉，已成为土

壤和水体中的常见污染物。它们进入环境后会对动

植物生长发育产生不良影响，对生物体有致癌、致

畸、致突变性，被公认为是一种有毒难降解有机化

合物[1]。 因此，国内外针对其降解探讨了多种方法：
主要有活性污泥法，细胞固定化技术，臭氧化技术，

Fe3+/H2O2 太阳光照下降解，以及辐射降解等
[2−5]。

但是，目前对其反应机理研究方面还存在一定的不

足，至今还没有搞清楚此类物质在氧化剂和还原剂

作用下的反应行为。因此，为提高喹啉的降解效率，

有必要对反应体系中出现的瞬态粒子及其行为进行

详细研究，以便更加深入地研究该化合物的降解过

程。利用脉冲辐解技术，本工作较系统地研究了不

同条件下的喹啉稀水溶液中的氧化还原反应行为，

以期为含喹啉废水溶液的降解的实际应用提供了理

论参考。 

1 实验材料和方法 

1.1 试剂 

喹啉（分析纯），HClO4（分析纯），NaOH（分

析纯），特丁醇（分析纯，使用前重蒸馏）；溶液使

用三次重蒸水，所有样品在实验前新鲜配制，并经

N2或 N2O通气饱和 20min后使用，N2和 N2O气体
的纯度大于 99.99%。 

1.2 实验方法与装置 

脉冲辐解的原理——高能电子束与水相互作
用，产生水合电子、氢自由基和羟基自由基等初级

粒子。这些初级粒子与溶质分子发生反应生成各种

不同的瞬态中间态粒子。用瞬态记录仪记录这些瞬

态粒子的行为，以了解反应中间产物，推断相关瞬

态反应机理。 
本实验使用中国科学院上海应用物理研究所研

制的纳秒级脉冲辐解瞬态吸收光谱装置。电子直线

加速器的脉冲电子束能量为 10MeV，电子束脉冲宽
度为 8ns，脉冲吸收剂量在 5—50Gy区间内连续可
调。以氙灯作为分析检测光源，分析光路与电子束

垂直，分析光经光电倍增管转化为电信号后由高速

数字示波器记录，由计算机对数据进行分析处理。

实验中使用 N2O 饱和的 0.01mol L−1 硫氰酸钾

（KSCN）水溶液作为脉冲电子剂量计，取 480nm
处摩尔消光系数 ε[(SCN)2·−] 为 7600 L mol−1 cm−1，本

工作选用的脉冲剂量平均为 10Gy，检测和数据处理
方法见文献[6]。所有实验在室温下进行。 
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2 结果和讨论 

2.1 N2O饱和条件下喹啉稀水溶液的脉冲辐解 

2.1.1  碱性条件下  配制浓度为1×10−4mol  dm−3的

喹啉水溶液，使用氢氧化钠调节溶液酸碱度，使溶

液 pH值约为 11，通过 N2O气体饱和 20min以除去
空气，经脉冲电子束辐照，得到图 1所示的瞬态吸
收光谱图。图 1中的两条曲线分别为电子脉冲过后
5µs和 35µs时所测得的吸收光谱图。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  The transient absorption spectra after pulse radiolysis of 

 1×10−4mol L−1 quinoline solution saturated with N2O at 
 pH=11  ☆ 5µs, O 30µs 

分析此体系中的瞬态粒子，这一吸收峰可归

结为·OH 与喹啉（pKa≈4.95）作用后形成的喹啉
羟基加合物的瞬态光谱[7]。由于环氮原子的影响，

喹啉分子中苯环部分的 π电子云密度较高，而·OH
自由基是一个强亲电试剂，所以亲电加成反应主

要发生在电子云密度较高的苯环上。其反应机理

如下： 
 

H2O →hv
OH + eaq

−+H + HO2+ …  （1） 

Hi  +  aq 2OH e H O− −→ +           （2） 
7

2 2.3 10=k ×    
-1 -1L/mol  s  

aq 2 2e +N O N O− −→                       （3） 

9

3 9.1 10=k ×   
-1 -1L/mol  s  

2 2 2N O + H O N + O H + O H− −→ i  （4） 

N  + OH  —→ N

OH

              （5） 

图 2为 320nm处喹啉的羟基加合物的瞬态生成

—衰减曲线，其生成曲线符合准一级反应过程。相

对于电子脉冲所产生的活性自由基而言，溶质喹

啉的浓度很高，因而在极短的反应过程中可将喹

啉的浓度视为恒定，该反应表观生成为准一级反

应，其表观速率常数为 1.30×106 s−1。改变溶液中

喹啉的浓度，可得到一系列 320nm瞬态粒子的表
观生成速率常数，用表观速率常数对浓度作图，

获一直线，直线的斜率即为喹啉与羟基自由基反

应的速率常数，求得的速率常数为 5.5×109 
L/mol−1 s−1。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2  The transient formation and decay traces of 1×10−4 mol L−1 

quinoline solution saturated with N2O at pH=11, 320nm 

2.1.2  酸性条件下  配制浓度为1×10−4 mol dm−3的

喹啉水溶液，加入高氯酸，调节溶液 pH值为 3，过
N2气体饱和 20min。脉冲辐解实验的瞬态吸收光谱
图如图 3 所示，两条曲线分别为电子脉冲后于 5µs
和 35µs时所得到的瞬态光谱。由图 3可知，在 pH=3
的酸性条件下，喹啉水溶液脉冲辐解所生成的瞬态

产物最大吸收峰在 330nm处，略异于碱性条件下的
实验结果。对于 330nm处的强吸收峰分析表明，由
于喹啉在 pH=3已经解离（pKa≈4.95）[5]，因此反应

为喹啉阳离子与羟基自由基反应生成的羟基加合物

（如式 6所示）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  The transient absorption spectra after pulse radiolysis of 

 1×10−4mol dm−3 quinoline solution saturated with N2 at  pH=3 
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N H→
+

N

H OH→i
N

H

OH

  （6） 
 
在酸性条件（pH=3）下，330nm处的瞬态产物
的生成—衰变吸收光谱如图 4所示。其生成动力学
符合准一级反应过程，按一级动力学拟合，得其表

观速率常数为 1.40×106 s−1。改变溶液中喹啉的浓

度，可得到一系列 330nm瞬态粒子的表观生成速率
常数，用表观速率常数对浓度作图，可得在酸性条

件下的喹啉与羟基自由基反应的绝对速率常数为

7.90×109 mol−1 s−1。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4  The transient formation and decay traces of 1×10−4moldm−3  

quinoline solution saturated with N2 at pH=3, 330nm 

由于喹啉分子的 pKa为 4.95，在自然环境中喹
啉的水溶液多呈弱碱性。实验结果证明，在近中性

条件下的自由基反应行为与在碱性条件下的相似。

在 pH 值为 7 的中性条件下，对喹啉稀水溶液进行
脉冲辐解，同样得到吸收峰在 320nm 处的瞬态吸
收，且变化趋势与碱性条件下相似。如图 5所示，
320nm处的瞬态粒子的生成动力学过程符合准一级
反应，按一级动力学拟合得其表观生成速率常数为

1.47×106 s−1。同时改变溶液中喹啉的浓度，用表观 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5  The transient absorption spectra after pulse radiolysis of 

1×10−4mol dm−3 quinoline solution saturated with N2O at pH=7 

速率常数对浓度作图，求得的绝对速率常数为

7.15×109 mol−1 s−1。 
喹啉在酸性条件和中性条件下，经脉冲辐解所

得到的瞬态吸收光谱有所不同（见图 6）。其最大瞬
态吸收峰的位置发生了移动，从 320nm移到 330nm
处。原因是喹啉具有弱碱性，在不同 pH 值的溶液
中喹啉与羟基反应有不同的结构，在中性条件下所

得产物为 N

OH

自由基，在酸性条件下产物为

N

H

OH

自由基。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.6  The transient absorption spectra after pulse radiolysis of  
1×10−4mol dm−3 quinoline solution saturated with N2O 
at different pH at 5µs 

2.2 N2 饱和条件下喹啉−特丁醇水溶液的脉冲辐
解研究 

水溶液的喹啉和特丁醇浓度分别为 1×10−4 mol 
dm−3和 2×10−2 mol dm−3，pH=7，通氮气饱和 20min。
脉冲辐解得到图 7所示的瞬态吸收光谱图。特丁醇
是很好的 H给予体，在反应中常常可以通过反应式 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7  The transient absorption spectra after pulse radiolysis of  

1×10−4mol dm−3 quinoline 2×10−2 mol dm−3 t−BuOH 

solution, saturated with N2 at pH=3 
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（7）将·OH 自由基转化为相对稳定的特丁醇自由
基，氢原子的量子产额在 pH=7 时约为水合电子的
20%，体系在脉冲电子束辐照后的主要活性产物为
水合电子[8]。 
 

2OH T BuOH H O T BuOH+ − → + −i i     （7） 
 
k7=1.9×109 L/mol−1 s−1 [9] 

 
羟基可能发生式（5）和（7）反应，反应式（5）
的速率常数比反应式（7）约大三倍。为使反应式（7）
在竞争中占主导地位，选特丁醇的浓度比喹啉浓度

高两个数量级。于是，该溶液中反应（7）成为主要
反应。经氮气饱和的特丁醇/喹啉水溶液经电子束激
发后，初级活性粒子主要为水合电子。图 7 中
300—340nm 的瞬态吸收带为溶质分子喹啉与水合
电子反应生成的阴离子自由基。同样条件下，用氧

化亚氮气体代替氮气以清除体系中的水合电子，则

脉冲电子束辐照后测不到瞬态吸收谱，这也进一步

证实了上吸收峰归属的正确性。由于环上氮原子的

影响，喹啉分子中苯环部分的 π电子云密度高，水
合电子是一个活泼的亲核试剂，所以在通常情况下

水合电子进攻电子云密度低的吡啶环的 2−位和 4−
位（见反应式 8）。图 7中 550nm 以上的宽吸收是
典型的水合电子 eaq

−瞬态吸收。取 680nm 处 eaq
−

的瞬态吸收随时间的衰变曲线，对其衰变动力学过

程进行拟合，其结果符合准一级反应。改变溶液中

喹啉的浓度，用表观速率常数对浓度作图，可得反

应的水合电子与喹啉反应的绝对速率常数为

7.05×109 mol−1 s−1。 
 

N + aqe − → N               （8） 

2.3 N2饱和 pH=3 条件下研究喹啉−特丁醇水溶
液的脉冲辐解 

水溶液的喹啉与特丁醇浓度分别为 1×10−4mol 
dm−3和 2×10−2mol dm−3，加入高氯酸，调节 pH为 3，
通氮气饱和 20min。其脉冲辐解瞬态吸收光谱图如
图 8所示。在 pH=3的实验条件下，水合电子可与 

氢离子反应转化为氢自由基，使溶液中的初级粒子

只剩下氢自由基。8图的 300nm和 350nm处有强吸
收峰，550—650nm 处有一吸收带。它们可归结为
氢自由基与喹啉反应生成的氢加合物的特征吸收

峰。其反应机理如（9）式所示： 
 

N H•→ N

H

             （9） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.8  The transient absorption spectra after pulse radiolysis of 
       1×10−4mol dm−3 quinoline 2×10−2 mol dm−3 t−BuOH 
         solution, saturated with N2 at pH=7 
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 Pulse radiolysis mechanism study of quinoline in dilute solutions 
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ABSTRACT  Pulse radiolysis of aqueous quinoline in dilute solutions under different conditions was studied. The 

main characteristic peaks in the transient absorption spectra were attributed and the build−up/decay trends of several 

transient species were investigated. Under alkaline conditions, interactions between OH radicals and quinoline 

molecules yield OH−adducts with a rate constant of 5.5×109 L/mol −1 s−1. Under acidic conditions, quinoline 

molecules react with H+ radicals to form quinoline cations, which react with OH radicals to yield quinoline cation  

OH−adducts with a rate constant of 7.90×109 L/mol −1 s−1. The reaction mechanism of OH in alkaline conditions and 

in neutral conditions are the same, the rate constant in neutral condition is 7.15×109 L/mol −1 s−1. The reaction of H 

with quinoline produces H–adduct. In neutral solutions, eaq
− react with quinoline and produce quinoline anion with a 

rate constant of 7.05×109 L/mol −1 s−1. 

KEYWORDS  Quinoline, Pulse radiolysis, Transient species, OH radical 
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