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摘要 本文讨论了 扩 云团中激发分子反应对 �� 形成几率的影响
，

认为
�
���除了云团中的过剩电子

之外
，

某些激发分子也可以对 ��的形成作出贡献
����激发分子与添加剂的反应也能影响 ��形成的几率

，

并且不同类型的反应�激发分子的碎灭或激发分子与 添加剂分子之 间发生电子转移�对�� 形成几率的影
响也截然不同

。

根据云团反应的竞争机理
，
提出了�� 形成几率�三霓态正子素 �一�� 的几率���与添加

剂浓度之间的一般关系式�近似式�
，
并用所得的关系式对一些典型的有机液体与 ���

，
���

，
������

，
���

‘

等添加剂组成的混合体系进行了理论拟合
，
通过对拟合参数的分析

，
对一些

“
疑难问题

”

作出了明确的解
释

。

并把添加剂的电子亲合势和激发分子的电离势等有机地联系了起来
。

关锐词 云团竞争反应
， 激发分子 ， 正子素形成几率� 激发分子电离势���

�
�多 电子亲合势

。

前 雀全
�二〕

我们已就二元体系中正子素����的形成几率及其影响因素作了一些探讨 �‘一 �’， 认为在凝集分

子介质中�� 的形成主要遵循
“
云团反应模型

” 〔“ 一咭，， 即 �� 主要是由正电子在其径迹末端作了最后

一次电离碰撞之后与被击出的负电子互相结合而成的
，
即

�� � �一，��

我们根据云团中可能发生的竞争反应机理
，
提出了适用于理想化体系的理论式 〔 ‘��

�
�。
二

��厂

�

�

�� ���������一 ���刀
。
��一 ��

“ ���

其中 �二
��

�� � 夕��。 ， 夕� 是表征组分 �对组分�辐射保护效率的参数
，
�� 、

� 。
分别为�和�的休

积分数�若添加剂浓度不大
，
则有 � 二

�

�� 少�� ， 其中 �是添加剂 �的摩尔浓度
，
夕。
是对应于 湘

的参数�� �是表示�和 � 互相作用的参数
� � 。

和 刀
。
是两个由纯物质属性决定的固定参数

，
分别

�
田 几丁二丁

�

�十 � 。

，� ， � �
刁刁��� � 几�

任

�

��刀
。 求出

，
�全和 蜡分别为纯 � 和纯 � 中 。 一

�� 的形 成 几 率， ��

即为混合体系的三重态正子素��
一
���的形成几率

。

这儿所指的理想体系要求
�
���组分 �对 � 有

辐射保护作用的同时
，
组分�对�有 相应的敏 化作 用� ���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�� 形成的速 度常数为 �。 ，

影在�中的为 ��’ ，
其比值��二��

。�

恰好等于 夕。
值

。

另外
，

关于理想体系的讨论没有牵涉到激发分子的影响
。

关于���式的应用
。

在

文献〔习中已作了一些介绍
。

对于激发分子的影响
，
文献〔幻中也巳提出

。

本文旨在对激发分子在

�� 形成过程中的影响作一比较深入的探讨
，
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激发分子反应对 ��形成的影响

“
云团反应模型

”
并没有注意到激发分子的影响

，
这是

“
模型

”
的一大缺陷

。

事实上
，
从能量的

观点看
，
除了慢化正电子 �� 与过剩电子 。 一

能结合而 形 成 �� 之外
，
还可能存在以下两条途径

�

���十带 ��、 ���� �

���� ���，�� � �
�

第一条途径已在
“
修正的云团模型

” 艺‘ �中指出
。

但是如 果从 。 �牛
和 �

�
的寿命考虑

，
在凝集介质中

，

第一条途径不可能对 �� 的形成作出显著贡献
，
而第二条途径对�� 的贡献却有考虑的必要

。

有两

种情况是值得特别注意的
�
芳族化合物的高电子激发态 和球形分子的 ������� 态

，
所谓 �������

态
，
可以认为是一个电子围着一个阳离子旋转的情况

，
是一种较为特殊的高激态

。

但无论是哪一

种激发态
，
我们都以 �

� 表示
。

现考虑激发分子反应影响 �� 形成的方式
。

为了简便
，
设介质 � 的激发分子对 �� 的形成可作

出贡献
，
而 �不产生影响 �� 形成的激发态

。

当�加入到 � 中时
，
对 ��

的起码的影响就是改变其

碎灭的速度
，
从而影响由激发分子 �带

所引起的 �� 形成
。

这可由以下过程描述，

�
����� � ��、 �� � �

�

�，

��� �� ��

一
拌灭

��，

��� �帝 � �

一
碎灭

设纯�介质的
‘ �

云团中对 �� 形成 〔即反应���〕作出贡献的 �� 的有效浓度为〔�，〕。 ，
根据������两

式的竞争机理
，
可得混合体系中 ��

的有效浓度为
�
�所谓 �令 的有效浓 度是指反 应 ���反应前夕

的瞬间云团中 �帝
的平均浓度�

。

。 “ ， 。 ‘

� 气
， ▲ ‘ ， �

�八
甲�� �八

，
��下厂下几丁八广一 二 �八，��� �

， 人 了 �，� ， �

���

�

� � 二
� � 、

�
� � � � � � � ‘

� � �
� � �

��’
� �

�
‘

�
� � �

�
�

此处
，
� 和 � 的浓度用它们的体积分数 ��

和 �。
表示

，
儿 �

资广
，
�， 二

不下长六厂不仅在 形 式�

一 一

”
’

一 ” ’

一
‘ ’ �

�
” ‘ ’ 一

”
‘ “ ’ ‘ ，

一
‘ � ” �

一
�

�
’ ‘ ’

“
“

�’ ‘ 甲 �人 � 夕云��
’

� �

一
’

�

一

上与保护函数 ��见���式�相同
，
其物理意义也类似

，
可认为是辐射激发过程的保护函数

。

若添加剂�具有较强的电子亲合势
，
�的加入会引起 ��

与�之间的 电子转移
。

在这种情况下
， ‘

激发分子的反应将对 �� 形成产生复杂的影响
。

可设想有下述过程发生
�

�� �干 � ��，��� � �

����� � �、 � 辛 � �一

�或�
·

� �
一

�

�����
一

�或�
一

�十 �
十，中和产物

����
一

�或�
一

�� ‘ 十、 ��十�一

�〔或��十�一

�〕

反应 ����和 �����可看成是一对可逆反应
，
则��

一 〕 “ 二 ��
���〕 沪 〔�����

是
“
平衡常数

� ， 〔��〕户 为云团

形成初期 �，
的实际浓度

，
不能与 〔� ‘ 〕混淆�， 所以 〔�一 〕 � �，了万万致厕

，
考虑到体系中的能量

再分配等因素
，
以下关系式似乎更合理一些

�

〔�一 〕 二 �，’
侧����一凡�

一

���

综合云团中自由电子和激发分子对�� 形成的贡献
，
云团中影响�� 形成的竞争反应可以概括
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为以下过程
�

反应速度

��

��

�。

��

��形成

�

对��竞反争应对扩竞争

���’�叭叭

反 应

�
� � � � �一 。 ��产物�

�
� 十 � � �一，�

�� �� � �一，�
�

� � �� 己
一

冲�

�
。

�十 十� � �
一吕卜�� ��

�· 、 � � 。 一

笃
��� �

�� �

�� � �� �‘ 卜��� � �

��������������

�
�

�� 己� � �
�

�
叫卜��

�
�

一

�

根据以上竞争机理
，
采用与文献〔月中相同的推导方式得 �

，
�

�
�
二 一

‘

厂

�

� 。 � ��’ � �。 �。 � ��’ � �。

�。 � ��� �
�� ��� ��� �� �。 ���� �

� ��� ���

若不发生�和 �� 之间的电子 转移反 应
，
则反应���就不存在

，
于是���式中的第二个因子为 �

则

�
�

�

二
一 丁

�

��
�

节
一丁专万一

� �一 � �

��

�� ����� ����一 ���刀
。
��一 ��� ���

与��
。 ���’�一样， ��

也可分为两 项
，
即 �‘ �� �二〔��〕〔�〕 � �二

‘

���」〔�〕 。

若 �二��二
‘ � �。

��厂
，
又

设 〔�一 〕为常数，
则 ��

���
。 ���’�二 几〔�命�� 几

。�，，
于是

，
�

�
�
�

‘

欢�一

�

�� 几���

�� ����� ����一 ���刀
。
��一 ��名

���

� � ， � ‘ � ，

�
，� ，� 。 人 �

对纯八卿项
，
即有 万 � 丁

任

��凡
�� ��

入。
是表征纯�物质中激发分子对正子素形成贡献大小 的 一 个

量
。

若 夕弘
�� �

二 、 ��
�

一 一

� �、‘ 二

不不不爵万夕，���表不 ”

�，二

这就是文献〔幻中的方程���
。

的加入不改变 �� 的碎灭速度
，
���式可简化为

�

�� 几。��

�� ����� ����一 ���夕
。��一 ��

“ ���

如果 �带 也能对 �� 的形成作出贡献
，
我们也不难在���式的基础上扩充而得下式

�

�
�。
二 一丁

�

�

�� 几合�
一 � 久君�一 �一�

�� ����� ����一 ���声
。��一 �� ���

但若发生了激发分子与添加剂分子之间的电子转移
，
情况就大大复杂化了

，
因为���式中的第

二因子已不再等于 �
。

考虑到 ��、 � ���。
十 〕〔�一 〕，

用���式代入而得
�

�、 � �亿�
一��一 �一� ���

于是���式中的第二因子可用下式表示
�

�。 � �矛� �
，

�。 � ����。 � �、 一 �� 口了�，��一 �命�
����
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把����
�

式代入���式
，
并作进一步的近似可得到

�

�� 久���

�� ���� � ����一 ���声
。��一 ��

�� �了后蔽不孑初
����

�口︸月性

一

一一�
了上

尽管����式是经过非常粗略的近似处理之后得到的
，

但还是能 反映出激发分子反应给 ��带来的变

化
。
����式中有四个可调参数

，
它们是�

，
夕。 �隐含在 �中�

，
�和 凡 �隐含在 �� 中�

，

其中后两者

与激发分子反应有关
。

用���式或����式可以对很多二 元体系的 ��一� 曲线进行理论拟合
。
���式是����式的一种特殊

形式
，
只适用于不发生电子转移反应的情况

。

通过���式和����式的 应用
，
对正子 素化学中碰到

的一些疑难问题可给出明确的回答
。

问 题 和 回 答

，
�

���， ��。
对非极性溶荆中 ��形成几率的影晌

由图 �和图 �实验值的比较发现
，

在新戊烷和异辛烷中加入 ���和��
。
会表现出很不相同的情

况
。

当新戊烷和异辛烷中添加 ��� 时
，
它们的 ��一� 曲线远在 �����

一���，‘
的 ��一� 曲线之上�见图

��， 而在添加 ��。
的情况下

，
新戊烷和异辛烷体系中的 ��值随 ��。

的增加迅速降到 ��，
��

一��� ，�

�。�夕石�

�。 �� 】 ，

��

、
·�

气、

气

、 、
气

�

气
‘
飞

� �

���的体积分故 ��������

�
、

入��
����

·

����，�

���
·

�����。

�一 。��一
�

�
·

�石‘ 于���
� �

一
� �

�土���一一
公 ��

�������� ����
，

� � 、 � 、 心勺 �

，、豁
��

�
�一�

一 � 一�
一 � ��一 ���

�

��‘ 的康尔浓度 〔��

���� ������������� ��������

图 � 含 ��
�
二元体系中�

一��形成几率��
，�与

���体积分数之间的关系

实验数据引自文献〔�〕 ，

曲线为用方程���

拟合的结果
，
拟合参数由表 �列出

。

���
�

� ��� ��������� �����������������������

�����，�������������� ������� �������

���������������������������������������

������������������� ������������� ���

〔�〕 ，
������������������� ������������� ��

��������������������� ����� �� ����� �
。

图 � 含��
。
体系中 �一��形成几率��

��与
��。
摩尔浓度的关系

数据来自文献〔�〕 ，

曲线为用方程���

拟合的结果
，

拟合参数由表 �列出
。

��
�

� ����������������������� �一�，

���������������������������
，

��
， ������������� �������������

�����
�

��� ���������������� ���

���������� ���〔�〕
�

����������
马 ��������� ������������������

、

��������功���������� �� ����� �
�
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的 ��一� 曲线之下
。

对这一现象还没有人能作出解释
。

我们对图 �和图 �的实验点分另��用方程���

和 ����进行了拟合
，
拟合的结果由图 �和图 �中的曲线表示

。

拟合参数由表 �和表 �列出
。

从表 �和表 �所 列的 参数可知
�
��新戊烷

，
异辛烷和 四甲基硅烷中激发分子对 �� 形成具有一

定的贡献�久
。 铸 。�，

由激发分子引起的 �� 占其全部 �� 的 ����久
。 � �

�

��到 �
�

���久
。 � �

�

���� ��
。
可

与新戊烷等的激发分子发生电子转移反应
，
而 ���则只能与 ��

发生一般的碎 灭反应
，
而且其碎

灭反应的速率常数低于纯�介质中 ��
的淬灭反应速率常数�夕

。 ‘
������正烷烃中几乎不产生能对

�� 形成作出贡献的激发态�久
。 � ��

。

新戊烷等体系中存在的激发态很可能是 ������� 态
。

这种激

发态的电离势很低
，
小于 ��。

的电子亲合势��
�

�� ���
’ ��

。

表 � 用���式对几种 ���混合物中�
�
值拟合的今教

����� � ������� �� ����������� ������� �� �一�� ����� ���� �� ���� ���一�������� ��� �����

休 系�����
固定参数

����� ���������

·

可调参数
���������� ���������

一

︸

汀一一一���������一�一��������������������� ����� �
� ， 。 � 一

�
“ � “ � 尸。 � �，‘

�����
一��‘��。

�����
一�����

�������一�
��，�

��，
����，���，。

��������四甲基硅烷�

�
。
�� � �

。
��

�
。
�� � �

。
��

�
。
�� �

。
� �

。
��

�
。
�� �

。
� �

。
��

�
。
�� �

。
�� �

。
��

��

��

��

��

��

表 � 用门��式对几种 ��。
混合物拟合的参数

����� � ������� ���������� ��� ��一� ������ �企 ���� ��� �谧����� ��� ������

淤器 �
一

份愕令一卜洲独
一

��。
�
一

�，���
‘

… 。 �

�� 。 ·
� �

· 。 一

厂万百不厂二了一万一
一

��‘
�，��

一�“�‘ “
‘ · ‘

�
’ ·
�� “ ·

� “ ·
�

�
‘ ·

� ” ·
� � ”

��‘
��一�

，�，‘

�
�

·
� “ “ ·

�

�
‘ ·
� ‘� 一 一

�����
一

弓华
�� ��

�

�� ����
�

�
��� ” ���

�

�
’�� “ � �

二 一
�

为了方便取 � “ �

�十物�
’ �

� �
�

�� 下�
己

，
其中�为��� 的摩尔浓度

。

科 月
。
是由外推的 ��。

和 ��值求出
，

事实上在常压和室温下 ��。
不是液体

。

�
�

��一和 �
�����对非极性溶剂中 ��形成的影晌

我们仅选几个代表性的能说明问题的例子进行处理
。

表 �列出了用����式进行拟合的参数�为

了简化问题
，
设 人

产 二 夕。 ，
即 �� 二 ��

。

图 �给出了与实验值拟合的情况
，
可以认为拟合的结果是

令人满意的
。

从表 中的参数可知
，
���体系中

，
加入 ���声�不能发生电子转移反应�� � ��

，
故

其 几���一� 曲线在对应 的异辛烷体 系的 ����君一� 曲线之上��
���

������一�
��，�

体系中�铸 。 ，
说

明电子转移 反应 的存在�， 而 ���
�

不仅能与 ���一�
��，。

的激发分 子发生电 子转移反应
，
还能与

���的激发分子发生类似反应
，
而且其 �值大大超过了 ���一���

�。
体系的�值

。

这一结果告诉我

们
， �

�、。 ��‘ �����。 的 电子 亲合 势���
�� ��

����激发分子的 电 离势���
�

����������
，�。 一 ��气
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这就是
“
���

�������的 �����一�

情况
一

下
，
则恰好相反

曲线在 ���
�������一�

��，�
的曲 线之 上

，
而在 ���，作添加剂的

”
这一问题的原因所在

。

对于 人。 二�的 �，‘
玩

。
体系

，
� 二 �是理所当然的

。

表 �

����一 �

用����式对几种 ���
‘
和 ��

����的混合体系 ��值拟合的参数

��川�� ����山�注��， ��� ��一� ������ �� ���������” ���

��������， �� ��������� ������ �� ���
� ���

������

��������� 可调参数 ���������� ���������

������ ����� �一
�

一一一一�一一一‘

�。 几。 口。 一一一
一

一

一
一

‘��卜�

一
物�

� ��
，
� �

�残������

����������
一����。

���一����

���‘刀��
一
���

�。

���‘��一�
�‘��。

一

�
一

一一
一

一

一
�

�

� � �

�
。
� � �

。
�

�
。

� �� �

�
。
� �� �

�
。
� �� 一

卜，、、
﹄月、�、、�气

、 ���

����一宝》

众�

吸二夕电沙以之
、 、

‘ 、 一币�、 尹
、 、

、
、

、
决

，

屯叼 、

父
、

图 �
�

不同溶剂中�
一

�� 相对强度�几�
����与添加剂浓度的关系

符号表 示
�

� ���
，

口 ��。 �

���
�。 ，△�，一�，。 ，

实线对����
�，

虚线对 ���
‘ ，
是用方程 ����以

表 �中所列参数拟合的 结 果
。

�实验点引自厂�〕�
���

�

� �������� �刃
� �������������，�

������ � �������� �����������

������������� �� ������� ���一

吮�����

��������△ ����‘��。 ，

口 ����

���，。 ‘

� ���
�

�����������

��� ������ ��� ������ ����

������一�������� ����������

������������� ����� �� �����

�
，
��� ������������

��主��� ��� ���������� ���〔�」
�

、 、、、

及

咬它洛
。 ，

侧叮下一一
�

下

二篇
��一 ��。

讨 论

以上我们用例子说明了关系式����及其特殊形式���式的应用
。

分子的影响存在可看 久。
值而知

，

然而要取得这些参数值并非易事
，

从分析可知
，

体系中有无激发

激发分子与添加剂之间是否发生电子转移反应可看�值的大小
。

首先要求实验数据准确而充分
。

段
，
很多作者满足于 ��的变化趋势

，
而并不要求准确

。

给定量关系的建立带来了麻烦
。

但有些问题的解决
，
�

目前正子素化学还处在定性阶

故不同作者所得的数据往往出入很大
。

这

育乎主任夯即子
�

型如
， �

想确定一下某些介质中激发态的电离势和添加剂的电孚索合势的顺蔽
�

粼黑馨篡鹜装
�

议赢揉翁糕比裳
“ �

琶霜黔尤
弓��

“ ·�日·。 、二 ‘
·

��·�
，
�

· 《 。 日��· ‘
·

‘���【” 。
于是我们有

� �一
�· 。

一
�

·

�����取�
·

��和
一，

·

����

竺兰扭
’二

�

，‘

�
“ 一，“

·

‘ ”一 ‘
·

�” ��，， ‘·‘ 。 一 �
曹“

·

��一 ‘ ·

����，， ’�� 。 ， ‘，
·

�”一�
·

，�“�，
�

�若有 �瓦�

‘ �“ 体未的 �。 值数据
，
就可得到更窄的 �� 、 。 带

‘

值范围�
。

这将为正子素化学的应用开辟了一条道



第 �期 二元体系中激发分子反应对正子素����形成的影响 ��

路
，
即用大量的二元体的 ��值

，
估计出�值 是否确定存在

，
然后通过已知的添加剂 �

。

值就可求

出激发态的电离势� 若能通过光谱等办法测得激发态的电离势
，
反过来又可确定添加剂的电子亲

合势
。

本文所提出的思想可用于解释大量的非极性溶剂一电子清除剂体系中的 ��值变化
。

结 论

对以上的分析和讨论
，
可归纳为几点

，
���在 “ � 云团中形成的某些高激态是可以对 �� 形成作

出贡献的八��二元体系中激发分子反应可给 �� 形成几率造成影响
，
影响的大小与激发分子所参预

的反应方式有关
，
而它的反应方式又取决于它本身的电离势和添加剂的电子亲合势����方程����

是一个能反映激发分子影响的理论近似式
， �值的大小可用来判断激发分子的反应方式

，
若�很

小�小于 �或等于 。 �，
则可认为不存在激发分子参预的化学反应�只有碎灭过程�

。

本文仅对主介

质中存在激发分子的情况进行分析
，
对于添加剂中也存在激发分子的情况

，
我们准备另文讨论

。
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