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分子介质中的正子素形成几率

与辐射保护效应

张曼维 张志成
�中国科技大学�

摘要 从辐射化学的观点出发
，
引入辐射保护函数���的概念

，
根据云团反应的竞争机理

，

建立了
“
理想二元体系

”
中正子素形成几率和保护函数之间的关系式

， 并且
，
根据此关系

，
对正庚烷—正穴清

除剂�二呼烷
，
三乙胺

，
毗咯烷�体系的 ��值及对一些阴离子��

� ，
��

一 ，

��
一 ，
��

一 ，
���

一

和 �
一
�水溶液中

的 ��值随溶质浓度的变化进行了定量地拟合
。

发现
，
在正穴清除剂体系中

，
毗咯烷与其他两者相比

，

对

正庚烷具有较大的辐射保护效应
，
而对阴离子水溶液体系

，
阴离子对水的辐射保护效应从大到小的顺序

是
� �

一 ，
���

一 ，
�，一 ，

��
一 ，

��
一 ，
�

一 。

实际上
，
�

一

对水毫无保护作用
。

关健词 三重态正子素� 正子素形成几率
， 辐射保护函数

， 理想二元体系
。

前 言

当正电子入射到分子介质后
，
经过与介质中粒子的非弹性碰撞

，
迅速失去其动能而变成热化

正电子
，
然后它们与来 自介质的电子发生湮灭

。

其中一部分正电子可以与电子形成称 之 为
“
正子

素
”
����的束缚态

，
然后湮灭

。
正子素分为两类

�
一类是 �� 和 。 一

自旋平行的
，
称为三重态正子素

��一���， 一类是 �� 和 ‘ 自旋相反的
，
称为单态正子素��

一���
。

在理论上
，
�一�。 的形成 几 率 是

�一��的三倍 �’�。

��在分子介质中的形成几率可通过正电子寿命谱的测量和 �一丫角关联技术获得
。

在凝聚的分

子介质中
，
正电子寿命谱的长寿命组分归因于 �一��的摘除 �����

一���� 湮灭
，

其相对强度 �。 即为

�一��的形成几率
，
是全部正子素的 ��� 倍

。

根据
“
云团������反应模型 ��一 “ �， 在凝聚分子介质中

，
正子素是在正电子作了最后一次电离

碰撞之后
，
在其径迹未端的云团中

， 。 十

和被 。 �

击出的 。 一

之间结合到一起形成的
。

�
。

�� � �气�
���� ���

显然
，
在云团中除了 �十 和 �一

之外
，
还存在着阳离子�母离子�及其它可能存在的活性粒子

。

故 ��

的形成几率应由反应���在云团中对过剩电子的竞争过程中的相对速度所决定
。

若在云团中的其他

竞争过程可表示为
�

�
�

�
�

�或 ��� �
�一一》 ��或 �

一

�

�
�

表示母离子
， �表示对电子有亲合力的其他可能存在的 粒子�分子

，
原子

，

在不考虑过剩电子逃逸的情况下
，
应有

�

���

自由基等�
。

� �
�。
二

�刃
�

—� � 十 任
���
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��

其中 “ �
一

斌
� 。 ，

�，
分别表示反应���和 ���的速度

。

对于非极性介质
， “ 值一般小于 �

，
即 ��

值大于 ��
�

��
，
这说明在非极性介质中

，
反应���与反应 ���相比

，
占有一定的优势

。

从文献���报

道的 ��值 〔四 甲基硅烷����� ，
���� 新戊烷

，
��

�

��� 异辛烷
， ��

�

��� 顺式一丁烯一�
，
����

苯
，
���� 环已烷

，
��� � 正戊烷

，
妞� � 正已烷

，
��� �正庚烷

，
���� 正十二烷

，
����正十

四烷
，
������

，

���‘ ��� 甲基环已烷
，
��� � 十氢 蔡

，
��� � 反式一�烯一 �

， 吐��〕 ，
我们有

理 由认为
， � 值与云团中产生的阳离子的活性�迁移率�密切相关

。
���和 新 戊 烷 的 ��值 最 大

�即 � 值最小�
，
这意味着

，
在这两种物质中

，
由正电子辐射而引起的阳离子具有较小的迁移率

，

故与 扩 竞争 �一 的能力也较小 � 对环已烷等物质具有较大的 � 值��一��是毫不奇怪的
，
可以断言

，

在环已烷中
，
�

干

作为中间活性粒子
，
在云团中扮演着十分重要的角色

。
�

�

与其他
“
大尺度

”
阳离

子相比
，
具有更大的迁移率

，
所以争夺过剩电子的能力也更强

。

对于极性介质
， ��的形成过程不仅要跟电子与阳离子的中和反应相竞争

，
还要跟电 子 的 溶

剂化反应及清除反应相竞争
。

这时 � 值表示除 ��形成反应之外的所有反应相对于 ��形成反应的

相对速度
，
在一般情况下 � ��

。

但用方程���来表示 ��形成几率仍然是不成问题的
。

在二元体系中
，
由于组分之间的互相作用

，
使情况变得十分复杂

。

对于辐化工作者来说
， “
辐

射保护效应
”
以及由于存在添加剂而引起的正电子云团中的反应机制的变化是应该首先考虑的

。

辐射保护效应的表示法

辐射保护效应实质上是由于体系中的传能过程引起的
，

可用一系列的竞争过程来描述
。
以超

激态的电离过程为例
，
若存在某一添加剂

，
则对超激态分子 �

特

就存在着 两种环境
，
可简单地表

示为
�

、矛矛、、尹通任︸匕了、
子‘、

�
�

价 十 �一�二》 �
十 � 已一 � �

如果反应���是产生 �
干

的唯一途径
，

�� 二
���

�

�

� 。
��

十

�

�
， � �

乌
� 、 �� 十 。 �

则

��仁�
节 〕�� 〕

��〔� 铃」〔�〕 � �。 〔�呐〕 〔�〕
〔�〕

一 〔�〕 � �����〔�〕
���

其中 ���
十

�
，
� 。
��

十
�分别为混合体系和纯 �介质中 �

十

的产额 � �� 即为在 �存在时�的相对电离

产额
，
它表征了 �对 �辐解的影响

。

为了方便
，
可用体积分数

、

摩尔分数或电子分数表示各组分

的浓度
，
若用体积分数��

人 ，

����表示浓度
，
则有

�

�人
��

一 �� � 丫砰
�

其中 丫�二 �。
��

�

是表征在辐射电离过程中添加剂 �对介质 �的辐射保护效率的参数
。
丫���

�对 �有一定的保护作用 � 物��
，
则表示 �对 �有敏化作用

。

相应地还有
�

���

表示

��二
一

显然
，
如果发生类似于反应 ������的竞争过程

，

我们称 �人 和 �。
分另��为 �和 �的辐射保护函数

。

��

� 。 � ����

则在 �受到保护的同时
， �却相应地受到敏化

。

辐射保护效应对二元体系中 ��形成几率的影响

下面将对理想体系的情况进行讨论
。

所谓理想体系是假设
����在组分 �对 �有辐射保护作用
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的同时
，
组分�对 �有相应的敏化作用

，
即 �、 十 �� “ �

，
或 丫�� ��丫

� � ���在形成 ��之 前
，
过剩

电子逃逸出云团的几率可以忽略 ����如果在介质�中 ��形成反应的速度常数为 �。 ，
在 �中为 �。�，

其比值��扩��
。
�恰好等于 丫�值

。

于是
，
根据以下的竞争反应机理

�

�
。

�
� � � � ��

一
产物��� ��� �

�

仁�
� 〕〔�」〔�一 〕 ���

� �
�

�人〔�� 〕 。 〔�〕 〔�一 〕
�
卜

�
� � � � ��

一
� ��� ����〔� � 〕 。 〔�〕��一 〕 ���

�。

�
� � � � ��

一
� �� � ����〔�� 〕 。

��
一 〕��〕 ���

��

�� � � � ��

一
� � ‘ � ����〔�� 〕 。 〔�」〔�一 〕 ���

�· � � � �一

笃
��� � � 。 � �。 〔�· 〕〔�〕〔。 一 〕 ���

�
。 ，

�� � �� �

一落
��� � � 。 ‘ � �。 ‘ 〔�� 〕〔�〕〔�一 〕 ���

可得
�

�
� 。
二 �二

�

�

利用以上条件�对理想体系的假设�
，

，
�

�
。
� 二立

一�
�

�� � ��，

�� � �。 ， � ��� ��� ��� �‘

并整理
，
即得

�

�

�� ����� ����一 ���日
。
��一 ��

“ ���

共中
� 。 ，
日 是两个固定参数

，
由纯物质的 �“ 值通过�“�式求得 ‘即为�“�式中的 “ 值�，� “

戈
〔�

‘

，〔�
����

� 〕 。 � �
一�

�

行奋舀一足农不 �
、

几 ��‘ �

�相互作用的参数 � � 二 ��
，
为 �的辐射保护函数

。

实 例 及 讨 论

正穴清除剂对正庚烷体系中 �。 值的影响

���一��…���…幸比
·“ “

一竺

��

一冷一之
一冲��

一一冲

‘

犷户
一
队

‘ �

�

户
、

�

厂
力汽

·

蓄
·

夭

卜卜卜
口

���厂�卜卜
卜�
�

��卜卜�﹂�

��﹀二

全
·

， �天

图���是应用���式对实验值进行 拟合的情况
，

符合参数列在表 �中
。

从表 �的数据
，
可以得出如下信息

�

根据

�� 的大小可知
，

对正庚烷的辐射保护作用有以

下顺序
，
毗咯烷 》 二嗯烷�三 乙胺 �

表 �中的

�值都小于相应的
� 。 十日

。 ，

说明体系中互相作

用的结果使阳离子—电子复合反应在竞争过

程中的相对速率常数变小了
。

可能的解释是
�

由于正穴清除剂 �的存在
，
前面描述的反应机

理中反应���由以下反应所代替
。

注�
‘

� �灯

�火
�

�

�� �
。
�盛

��，

�
� � �一一‘ �� � �

� ��
，
�

幼
�

�

妙 ��
�

� 〔�
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

体积分数

图 飞 正庚烷�正穴情除剂体系中
，
巧

与添加剂体积分数的关系
��二咄烷�

�

�
，
��三乙胺�

口 �
，
��毗咯烷�� �

实验点取自文献仁�〕
，
曲线由 ��� 式拟合而

得
，
拟合参数列在表 �中

从而减小了 �
十

一�一 复合的重要性
。

由于 �
干

的

活性�迁移率�比 �
斗

的小
，
所以 �的加入使过

剩电子与 �� 反应形成 ��的相对速度增加 了
。

而辐射保护系数 丫�， 即对应于 ��
·

��
。 。

在庚烷�

毗咯烷体系中
，
丫。
很大

，

意味着在这个体系中
，

上面所述的电荷转移过程 �反应 �，�是特别有
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表 � 正庚烷�正穴清除荆混合物中影晌 �一��产额��
，�的参数

正穴清除剂
�

磷
�

�
�

�

� � �
� �

…洲洲
�

洲
�

拼
� �

‘

厂 “
下石不砰石

，
其中 �‘ 、

�” 为体积分数
·

效的
。

显然
，
反应��

‘
�的有效程度

，
不完全由物质的电离电位来决定�按照电离电位

，
二嗯烷

， �
�

��

��
， 三乙胺

， �
·

��� � 毗咯烷
， �

�

�� �� ，正庚烷
， �

�

���，
三乙胺应该最有利于反应��

‘
�的进行�

，

而主要取决于参与电荷转移的两种粒子之间发生共振传能的程度
。

�
�

水溶液中某些阴离子浓度对 ��的影响

在添加剂浓度低时
， �可用添加剂浓度的简单函数表示

�

� 二
�

�� ��� ���

� � �� � �一 ��

�������

���侣��

其中�是添加剂的摩尔浓度 ， 丫� 、 丫砰
�
��声 �

把以上关系代入���式
，
可得到

�

�
�����

，
�和 �分别为添加剂的分子量和密度

。

，
�

�
，
� 一 厂

�

�
、 � ‘ � � ，

� 、 、 、

一

一
气尸一一一丁一一一下花厂一一一

一

�一二丁万芍一一一一一厂一丁厂万一一丁丁 吸兰 丫�》 �时放立�
� � 、 �， ��、

‘

。 � 丫�‘ 、 �

上 � 口 ��一丁一甲丫尸下布一 矛 � 乃 一二二
一

寸
一
�甲一不又马

一

� ��，了��尹竹甲下万�� �
一

� � � ��七 � 气� � ��七�
一

’

� � � ��七 �

�����

�

�� � 。 � ��� �日
，�� �丫�二 �时成立� �����

�一�
一一内�

下几

其中 �� � �� 一 ��。
�� � 日

‘ ” ��
。 一 � �日

。
��

�。

由于 �。 和 �
‘
都是复合项

，
对某些体系它们呈负值也

是可能的
。

另一点要指出的是
，
由于�����式中代入的 �值是近似的

，
故式中的 日值已不 是 原 来

意义的 日
。
了

。

表 �给出了某些阴离子水溶液中影响 �。 的参数 值
。

由�����或�����拟 合的结果和

实验结果分别由图 ����和图 ���一��给出
。

从图形的比较可知
，
式�����或�����能对图 ���一

��的实验结果作出很好的拟合
。

表 � 某些阴离子水溶液中影响 ��的今数

以�

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
日‘日

‘ ，
�

� ‘��，
�

丫。

�图
�一� 中的曲线

�
‘ · ‘�

�
�

· ”
�

‘”
��

·

�
�

·
�。
�

�
� 。
�
一

�
�

�

�
… �

· 。 。
�

�
�

�

�
�

� 。 �

�
�

· 。 � � �
�

� … �
� 。
�

… ‘ ·
�”

�
�

�。
�

�。 �

“ 一 “ · 。 ��，
�

‘。 ·
��，
�

。

�

�一
�

�一，
一

，
一

�
溶质�阴离子�

卜

一少
。
一

，

八︸︸八甘

一

�

�一…���
�

�
�

比较表 �的参数值可知
��

一

对水没有辐射保护作用��� � ��
，
而�

一

和���
一

对水的辐射保护作用

较大行
� 二 ���� 除 �

一

以外的所有这些阴离子有一个类似大小的 �值
，
这意味着由 扩 辐射产生的

水分子阳离子通过这些溶质阴离子与电子复合的情况是类似的
，
它们都可以提高水中辐解产生的
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� �湘郡知

︵叭﹀��

� ����

�

� ���

� ��

心 ���

���‘ ����一
一

‘ 一‘ 一法一

一一
一‘ ��� ��

� �
�

� �
�

吕 �
�

之 �
�

石 �
，
�

�

口口 。 ‘ 月 � 刀 � � � 。。

挤挤产戈
�

�
……

��� ���

��� ����

��� � �

…
，

二
口 ���

义义一介介铆铆 � ，

二
，

……
片片群

�

……
、、

�
， ，

�
二

�
二

�
二

�
二

匕
���

���
」

…
���

�
。

� �
，

� 盆
�

� �
。

�

�〔� 〕

图 � 水溶液中��值随阴离子浓度�的变化

���一���为实验值件�
， ���为拟合值

。
通过方程������或�����对 �

一

的

水溶液〕拟合所用的参数及实验曲线与拟合曲线的对应关系由表 �给出

阳离子与电子复合反应的速度
，

从而抑制了 ��的形成
。

这可能是由于电子发生共振转移的结果
，

即
�

厂入厂、
�

� � �
一 � ��

一
一一争�

� ��
一 � ��

一
，� � �

一 。

其中 �
一

表示溶质阴离子
，
�

�

表示辐解产生的阳离子
。

对 ��值随阴离子浓度的变化可以 �
一

的水

溶液为例说明
�

在 �
一

浓度很低时
，
当它对水的辐射保护作用还不 很 显 著的情况下

，
由于它的存

在加速了阳离子与电子的复合反应
，
从而使 ��的形成受到抑制

，
��呈现下降的趋 势 ， 当 �

一

的浓

度达到一定水平时
，
它对水的辐射保护作用使水辐解产生的阳离子产额 ��� 十

�大大 下 降
，
而且

�
一

本身的辐解产物�可能是 ��在水中俘获电子的本 领并不大�表现为 日值不大�
，
从而 对 ��的形

成产生促进作用
。

当由辐射保护作用引起的对 �� 形成的促进超过了由于加速阳离子一电子复合

反应应引起的对 ��形成的抑制作用 时
， ��又回升

。

从而使 �一� 曲线出现极小值
。

以上两例
，
说明了 ��� 式基本上是合理的

。

除此之外
，
诸如正烷烃一��

�

体系
，
正烷烃一��

、

体系等的 ��值
，
也可以用���式得到很好的符合

。
这充分说明本文引入的简单假定是基本合理的

。

结 论

��� 在凝聚介质中
， �，

的形成几率取决于云团中的竞争过程
，
而不取 决于 �。 形成反应的绝



分子介质中的正子素形成几率与辐射保护效应 第 �卷

对速度
。

所以单纯地看电子迁移率对 �，
形成几率的影响是价值不大的

。

��� 本文引入的辐射保护函数 ���的概念
，
虽然是初步的

，
但却是十分有效 的

。

在保护函 数

中包含的参数 ���或 ���直接反映了添加剂对介质的辐射保护效率
。

��� �值是反映二元体系中物质之间互相作用的另一个重 要 参 数
。

若
一

� � � 。 �日
。 ，
表明 �

十

和 �
千

与 。 一

的复合反应不随体系中组分含量的变化而变化
。

但实际上这种情况很少
。

在含正穴清

除剂的体系中
，
��� 。 �日

。 � 而对另一类体系
，
则有 ���。 �氏

。

��� 本文所提出的理论式 〔���式 〕，
与有关文献���

“ �所介绍的经验 式相比
，
最大的 特点是引

入了辐射保护函数的概念
。

另外
，
���式具有适用范围较广

，
参数意义明确等特点

。

但必须指出
，

���式是在作了一些简单假设的基础上获得的
，
应该说

，
它只适用于

“
理想体系

” 。

对于非理想体系

的情况
，
我们将另文论述

。
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