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理及其能量转移动力学

张旭家 吴季兰 魏金山 周玉蓉
�北京大学技术物理系

，
北京�

摘要 本工作通过对 ，射线辐解 ���的气相产物分析
，

得到了械系吸收剂量夕卜推接近零时各气相
产物的�值

，

解释了 ��� 十���酸性产物和气相产物求物料平衡时的差数
。

还研究了 ����一��体

系能量转移动力学
，
从烃类产物谱中求得的动力学参数与测定酸性产物 ���� 十����求得的一致

。

在

此基础上进一步探讨了氢气形成途径
�

一种可能来源于刺迹������反应
，

而另一种则为抽氢反应
。

关健词 ���， 下辐解
多 能量转移动力学

。

引 言

磷酸三丁醋������辐解产物谱国内 外 研究甚多‘ ” ，
但草主要酸性产物的�值与气相产物的

�值存在差值
，
并一直未能很好解决

。

如当体 系 的 吸收剂量为二 ��艳����时
，
真空除氧体系的

����������� �
·

��
，
但 �����

。 � �‘�，。�� �
�

�，
空 气 饱 和 体 系 ������呷

��� �
·

�，
而

���
���十 ����。�也仅为 �

�

�
。

物料不平衡的原因可能是由于吸收剂量过大
，
积累的不饱和烃产生

聚合体或其它反应
，
也可能某一形成 ��� 的过程中并不产生烃类化合物

。

最近报道了用��� 作探针探得环已烷激发态 �值与 ������荣 光 测定法求得的�值一致�艺’ 。

但该方法仅以测定 ��� 的酸性产物为基础
，
如能将���辐解形 成 气相产物的规律研究清楚

，
将

进一步增加以厕定 ��� 的 �值为基础
，
��� 作为探针的可靠性

。

实 验 条 件

�
�

仪器

��� 日本岛津 ��一�� 气相色谱仪���� 日本 �一� �� 计 算机
� ���托氏泵 � ���辐照管

�

直径 �
�

���
�

���
，
高 ���� 玻璃管

�
�

试荆

��� ���，
分析纯

，
用 �

�

������的���
�， ������的���� 和 水 依 次各洗涤三次

，
减压蒸

馏
，
在 ���

�

���压力下收集 �������℃的馏分
。
���二苯 基亚讽������

，
分析纯

。
���高纯

氮
， ��

�

����
。

�
�

辐照条件

�
�

�� ��‘ ” �������克镭当量�的
。 。�� �辐照

，
辐照管内样品 ��� 高

，
煤气灯封口

。

�
�

气相色谱分析

���永久性气体 ��、
��‘

的 分 析 � �� ��
一 ‘�� 分子筛柱

�

选 取 �����目的 �� ��
一 ’�� 分子

筛于 ���℃活化 �小时
，
装入 中�

�

��� � �� 的不锈钢柱，
’

分析条件
�
高 纯 氮 作 载 气

，
��� �
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工��℃
�

���
� ��吞℃

，
亡乙七� ��℃ ，

亡��� � ��， ��，
二 ����加��

。

�����一�
‘
烃类分析

� ������� �����
��。
柱

� ����一��目��
��。
经 ���℃活化后 ，

再涂上 ���‘

���� ��重量比�
，
然后装入 � �

�

��� � �� 的不锈钢柱
。

分析条件
�

高纯氮作载气
，
��� � ��℃ ，

���� ��℃ ， ��� 二 ��℃ ���� � ���
，
��� � ����加��

�

�� 托氏泵与气相色谱相联
，
定量测定气相产物的产额

。
�误差�����

。

结 果 与 讨 论
�

���氮气饱和体系与空气饱和体系气相辐解产物 � 值与吸收剂盆关系

表 � ���充 �
�

体系
� ，

气相辐解产物 � 值与吸收剂里的依赖关系

����� �
�

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

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。

� ��
。

�

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

。

�� 一 �
。
�� �

。

�� �
。
��

�
。

�� �
。
� ��

。

� ��
。
� ��

。
� ��

。

�

八���，曰�甘，工，自︸”︸�甘��
︸�乙月�

……
�����八�
﹃��甘�叹几��‘�曰，�工����﹄�甘�甘勺‘八�

……
﹄
���丹��卜�盛任���一��

…�一﹄�
�

。
�� 一

�
。
�� 一

�
。
�� �

��
一�

。
��

�
。
��

�廿口﹄丹�����，上月任行了
�

…
一日甘��
︸八�

剂量 ������� ��，������

�����‘ �

�������

���尹
。�

、

���尹
。�

���‘���

���一��
。�

‘

�
。
��

�
。
��

即了�勺吮��味」﹄���亮��甘
�

…
︸
��甘��
‘�几

注产�
、

用毛细管插入溶液底部
，

氮气经毛细管通入
，

通气时间为 �� ���
，

在不断通气情况下封管
。

表 � ���空气体系
，

气相辐解产物 �值与吸收荆毋的关系

����� �
�

���������� ��� ��一��� ����� �������� ����� ������才�� ���� ��� �� �������� �����

剂量 ������� ��，������

�����

�
。

� �
。

� �
。
� �

。
� ��

。
� ��

。
�

�
。
�� �

。

� �
。
� �

。
�� �

。
� �

。

�

剂量 ������� ��，������

�����一� �����

�������
·

���尹
��

���一���

���一����

�
。
� �

。
� �

。

� ��
。
� ��

。
� ��

。
�

一 一 一 一 �
。
�了 �

。
��

一 一 �
。
�� 一 �

。
�� �

。
��

一 一 �
。

�� 一 �
。
�� �

。
��

�
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

’

�
�

�� �
�

��

�
。
��

，

�
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

将上述结果作 �一� 图�图 �
�

�
�

��
，
可求得当吸收剂量 �‘ �时 ，

气相辐解产物的�值
。

分析

以上结果
，
可以得到下面结论

�

��� ���激发分子可以直接分解成分子产物 【 ’ “ �， 该过程不受氮气的影响
，

即 ����

户���� �
�
��

��� ��� 激发分子分解也可以经过自由基过程
，
该过程受氧气的影响

。

户
�

一 �

��
一 ’ � �

���
�

����尹卜��� ����
�

一
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�甘八目��，口，‘，�

气心色叻

工� �� �� �� �� �� ��

�� ��，。�����

图 �
·

�����随 ���吸收剂量变化
�

�

氮气饱和
� �

�

空气饱和
���

�

� ��������� ����� ����������� ����

��� ���� �������� �� ���

狡狡
��
�

、

一
’ ���

丫丫 一 一
一
一一一一一一一一一一吕一卜卜

���� ， � ， ，，

���

二
� � ���

，， � ， � � ，，

图 � ���刁�，。�随 ��� 吸收剂量变化
�

�

氮气饱和
� �

�

空气饱和
。

���
�

� ���������� �� ��� ���‘����������

���� ��� ���� �������� �� ���

�‘�� ���、 �‘����
·

因此
，
���

���。�在 ��

体系中为 �
�

�，
而在有

氧体系仅为 �
�

��
。

按自由基反应机 理
，
���� 自

由基可能发生抽氢反应
�

�

��
���

·
� ���，���� ��‘����

������。 ·

���
�

烃类辐解产物与 ��� 等酸 性 产物�值

对比

当吸收剂量增大时
，
由于不饱和烃等辐解产

物的积累
，
使体系复杂化

，
不能得到理想的物料

平衡
。

当吸收剂量趋于零时
，
在有氧体系中

，
由

于 �
� 、 ��，��

�，

烃类辐解产杨与
��� 也不可能

物料平衡
。

在通 ��

除氧体系
，

从表观上看烃类辐

解产物与��� 酸性产 物 物 料仍不平衡
，
但文献

〔�〕 、 〔�〕报道 ，
根据聚合物成份的分析及动力学

分析
，

���第二种激发态�可能为三重态 �可能存

在双分子反应
�

�����
。 ·

���。

���� � ���，���十� 二 �一��
‘
残

�。 �玩

即第二种激发态不产生烃类产物
。

根据这一分析
，

�，�时 ，
刀��� �‘ � ��。 侣�呈������ �忿�����

力月八�
�

�
口�气�

�洲 ��，，�����

图 � �����。�随 ��� 吸收剂量变化
� 系统为空气饱和 � �系统为从 饱和

���
�

乙
、

��������� ����� ���‘�。������� ����

��� ���� �������� �� ���

种可区分的激发态
，
而其第二种激发态生成���

行了二苯基亚矾抑制 ���辐解的研究
。

将表 �
、

� �
�

���
�

�

〔�〕 氢气的生成机制 �
在 ���通 ��

除 氧体

系中
，
���时

，
�����二 �

�

�
，
随剂量 增大或在

有氧条件下
，
�����恒定于 �

�

���
�

�之间
，

表明

氢气来源于两种 过 程
�

一是刺迹 ������反应
，

它不受氧气影响
，
该过程为分子过程

，
其 �值为

�
�

���
�

�� 而另一过程为原子过程
，
由于氧气的

存在
，
�� 十 �、 ���，

使氢气�值下降
。

�
�

���气体辐解产物 � 值对 ����浓 度的依赖

关系

为了进一步证明 ��户辐照过程 中可形 成三

时并无气相产物生成
，
以及形成 ��

的途径
，
进

�作 ���
�� 。 。

图�图 �
、
��

。

将图 �与 ���� 抑制 ���形成 �加 的值对照 �“ ，��， 可得 ���三种激发态 形 成烃类产物的�

值
。

� ‘ 、

�

由表 �可以看到
， ��� 三种激发态形成 ���的机理各不相同

。
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表 � �、 �，
���气相辐解产物谱

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

��一 ���一 ���‘ ���‘ ���。 �一�� �‘��。 ��

氮气体系 ��� ���世�����

空气体系 ���� ����������

�
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

一 一 一 �
。
�� �

。
�� �

。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
�

�
。
�

裹 � �，�，

经类辐解产物与 ���十 ��� � 值比较

�����
�

� ���������� ��� ������ ��姗
�
姐 ���

����比��� ��� ���� ��������

艺 ��� �
‘ � ���

���� �����
�

��� ��� �，�

�，
二氮气体系 ��� ������、���

空气体系��宜� ����������

。
��

。
��

�
。
� �

。
� �

。
�

�
。
� �

。
� �

。
�

往
� � � ，��

����

���
分别代表 ���第一

、

二
、

三种激发态形成 �������的 � 值�
��。

裹 � ����一��氮气饱和休系气体辐解产物 �值与 ����康尔分数关系

�����
·
� ���������� ��� ������ ����� �������� �� ��

卜
����

·

‘������ ��������� ���� �� ��， �����

�������� ������

�
�乙几口舀�������丹�八�内‘，曰八��口��内�八七丈口亡」

���

……
��，�，��甘﹄�
‘
��甘�﹃�甘

一一一一一一
�

��
�肿�� 、 �

�

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
一

���

�
。
���

�
。
���

�
。
��

�
。
��

注 �
。
���，为二苯基亚矾摩尔分数 � ��

体系吸收剂量为 �
�

�� �� ‘������

表 � ����一��体系
，
��、

��‘
的 �值 随 ���� 布尔分教的变化

�����
�

� � ������ ���� ��� ��‘ �� ����司���� ������

黔 …��
�

岁骂岑
注

�

体系为充氮除氧
，
吸收剂量为 �

�

�� ��” �����

�
。
���

�
。
��

�
。
�

�
。
���

�
。
��

�
。
�

�
。
���

�
。
��

�
。
�

�
。

��� �
。
��

一 �
。
��

。
��

。
��

�
�

� �
。
� �

。
�
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八�﹃�

�
八”八们

。 ���

仰

叠
��

喊之之三李竺

鸯仁二下瑞台

�����

图 �

���
。
�

烃类产物�值与 �����依赖关系
��� ���������� ��������� ��������一

������ ������ ���� �������� ������

�‘�� �� �一��� �� ����

��‘ �� ���一，
����

���第一种激发 态����单 重 态 〔�’�分解

时
，
以自由基反应为主

�

����，���
·
� �一�。 ·

���
�

� ���、 ��� � ���
�

�‘�。 ·
� �、 ��

�一。

����，�����‘��

���第三种激发态分解时
，
自由基反应和

分子重排反应权重相近
�

����，���� �一��

���
�，���

·
� �一� 。 ·

���第二种激发态分解时
，
不形成烃类化

合物
，
可能为一双分子反应 【‘ �

���
� ����，��� ，�一������

�

…
��

�侍︸�肉卜�，一�朽�‘，‘，�古，卫几�曰

�，���

� �
�

�� �刀� ���� �刀� �
�

�� �
�

�� �
�

��
�

�
�

�� �
�

�� ���
‘

�����

圈 � �����与 ����� 依赖关系
���

�

� ��������� ����������权�
��，，

将���单重 态 分 解 时 产生的 艺��� �‘
总烃值对 ����摩尔浓度以 �����

一������ 法作图�图

��
，
可求得 ���单重态的寿命为 �士�� ��

日�，
与测定��� 时求得的值相同

。

从图 �����对 ���
�

辐解产生的氢气抑制曲线中
，
可以看到氢气的形成有两个过程

。

当����
浓度较大时

，
心��

�
�按线性规律递降

，
外推可得�

。
��

�
�� �

�

�
，

符合 ��
��

�
�二 �

。
��

�

�
�

��一 ���方程

表 �

�����
。

�

��� 三种激发态形成握类产物的�位

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

���认�� ����� ����� ����� �
�

�� ���������

激发态种类
������

第 一 种
�������

���

呜

���� ，����

�
。
�� �

。

��

�尹
‘ ���

� �一�� �一��� 艺�，��一 �������

�
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

二 种
�������

三 种
�������

�
一

�� �
。

�� �
。
�� �

。
�� �

�

�� �
。
�� �

一

��

�
。
�� �

。
��

� �
。
�

�
。
��

�

�
。
�

第�第



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �卷

召�

。 � �

“
一

�� 一
侧

‘ ， �

火，��

图 � 艺��� �‘
的 � 。�� 。

对 ���� 摩尔浓度

依赖关系
���

�

� ��������� ��� 。
��

� ����� �������

������������ �艺�一� ��������� ��

������� ������� ����� ������ ����

���� �������������

� 二 �
�

�这与 ���� 抑制 ���生成 ��� 的规律很好

符合
，
证 实了 ���第二 种 激 发 态 既 分 解形

’

成
少 ���

，
又能释放 ��。

这一部分玖 的形成
，
可能为

径迹分子反应
，
因为 ���

�
�恒定在 �

�

���
�

�之间
，

不受剂量和气氛的影响
，
或影响小

。

这一反应可以

下式表示
�

���� � ����‘ ������� �玩
由于 �������综合体 ��一 ����值为 �，

且聚

合物的生成与 ��� 单重态无关�。 �， 按上 式
‘

应 生成

�
�

���
�

�分子氢气
，
而径迹分子反应 �。

����二 �
�

�
，

在此剂量下
，
总 ��玩�二 �

�

�即尚有 �个分子氢由

另一途径生成
，
可能为自由基过程

。

在 ���� 浓度较小时
，
�����下降很 快

，
这一

易受抑制生成 ��
的过程

，
其 �二��

�
�恰为 �

� 。 。

根据这部分抑制曲线
，
用能量转移动力学处理

�

。 ， ， ， ， 、 。 ， ，

�
、
� � 、

订�气��’ 二 订 ‘ 气��’
气万砚石润万丽可

�

�

可求得 ���下二 ���
，
如 ���

为扩散控制速 率常数 �
�

�� ����
一 ’�

一 ‘ ，
则 丫 � �� ��一�

，
即单重态的

寿命
。

但有实验证明 〔。 ，，
��� 的单重态不参与形成聚合物放氢气

。

���单重态的主要分解过程可

能是
�

����
’
��治 �

�

��，���� � ��� 。 · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

���
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

一 【月
��� 。 ·

� �，���，。��侣 �
�

����
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 。 · · · · · · · · · · · · · · · ·

……，’’
· ·

…… 〔�〕
���

·

��澎 ���
、

千��������� 侣 �
�

�� � ���
·

��澎 �
�

��
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… 〔�〕
· 一

。
��

���
·

��念 �
�

��� ���澎 �
�

��，����澎 �
�

��� ��
���������

‘��
��澎 �

�

��
�

· · ·

… … 〔�〕

按上述机理反应
，
氢原子由��� 聚合 过程所释放

，
按反应以 〕 ，

���单重态仍为氢气的前身

�����������
，

�

因此
， �����的下降也服从 ���单重态能量转移规律

。

小 结

��� 测定了在充空气
，
氮气条件下���� 夕

、

辐解气相产物谱
，
其�值随剂量的变化

，
�

并求得

在 �、 �时各气相产物的 �值
。

��� 研究了 ����一���体系的能量转移动力学
，
用测定酸性产物���������所求得的动力

学参数与用烃类产物谱求得的相一致
，
进一步证明了 ��� 夕辐解时存在三种 可 区分的激发态

。

��� ��� �辐解时 ��

的形成存在两种机理
�

一种为氢分子过程
，
可能在刺迹������内生成

。

另一种为原子过程
，
可发生抽氢反应

，
该过程受 自由基清除剂如氧气

、

不饱和烃的影响
。
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