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‘
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‘

王峡中 袁身刚
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摘要 应用低温��������测定了一些有机磷化合物在低温����冲 辐照所产生的自由基
，

并以质

谱及原子部分电荷计算结果
，
讨论了磷酸醋及磷酸醋的键结构与辐射稳定性的关系

。

关铭词 磷酸醋
，

磷酸脂
，
辐射稳定性

，

原子部分电荷计算
，
低温 ���

引 言

关于生命物质例如磷脂
、

腺普三磷酸及脱氧核糖核酸等的辐射损伤研究
，
以及 ����� 流程核

燃料后处理巾都涉及有机磷�腾�酸酷的辐射稳定性问题
，
因此对其辐解机理的研究

，
具有理论及

实际意义
。

关于磷�磷�酸醋辐解产物形成机理
，
文献中曾有不同观点

�
��� 自由基机理 〔 ‘ 一 ” �， ��� 电离

机理�” 一 ’ �， ��� 电子俘获一分解机理
，
���������

吕�认为辐射初级过程中产生的电子
，

经慢化后被 �

所俘获而形成 �
’ ，
此负离子自由 基经历 分解及重 排反应 而形 成各 类产物

，
这个机理是以低温

�����顺磁共振自由基测定结果为佐证
。
在低温 ���谱研究��，�一 ‘ ��中

，
���������

“ �，������‘ ’ ‘
一 ‘ ，�，

������
“�及 �����

���
’ “ �等都讨论过磷酸醋的辐解机理

，

而有关磷酸醋的文献甚少
，
仅见��

������
‘ “ �

报道甲基一及异丙基麟酸二异戊醋 卜辐照自由基测定而没有对辐射机理的讨论
。

我们实验室曾测定了一系列磷�麟�酸醋各类产物分布 〔 ‘一 “ “ ’并观察到在 �一���������
�
中

，
当

�为不同基团��� ����‘ “ �
， �� 【 “ 么�， ���“ ��及 ���。 �����时

，
化合 物 �一 �在 夕辐射�吸收剂量相

近�时的原料破坏 �值�即 �一
��存在很大差异

。
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和 〔��〕合成及纯化
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���么�

· “ ��系按文献〔��〕
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先按文献仁��〕合成亚磷酸二丁醋 ，
再与金属钠反应后

，
与碘代正丁烷作用而得

，
产率 ��� ����

�‘。 ，‘���⑧
⑧

�
��

按文献 〔��〕合成及纯化 ���� �����������
��

按文献��〕由甲基麟酸二甲醋酸性

水解而得
，

产率 ���
，
�����一���℃ ，

元素分析����
�

分析值 ��
�

��
，
��

�

����于�
一

算值 ��
�

�����

，� ���
� �

�

�一�
�

���
，
���

，
�

�

���
， ���� �����

�����
�����

� ����实验试剂�经纯化处理而

得 � ������
���

������ 化学纯试剂
。

�
�

辐照样品的制备及 ��� 测定

��� 测定所需样品的制备过程是 将已纯化 样品加入 ��� 管中
，
连 续用 ��

鼓泡 �� ���，
封

管
，
在 �� � 下 丫辐照

，
吸收剂量为 �火 ��

���
。

辐照后样品仍在液氮温度下进行 ��� 测定
。
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〔
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，

一�� 二

么帕� �饭的�
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�
�

样品的辐照条件及其吸收剂皿 的 测

定

实验操作与文献 〔��〕�司。

用硫酸饰剂量计测定辐照位置的剂

量率
，

取 � 。 。 “ � � �
�

��离子八��
�����℃�

实验样品在 �� �下 用 ��义 �
�

�� ��
’ ‘��

����������
����夕源在剂最率 �

�

��� ���

����辐照至吸收剂量 �� ��咭���
����� ��� ����

“ 叮�
��������弓

�
，��

。
����，�

�
�

���，�� �二�����霖粼�
，’

��� �
�

������ ��� ������ ����� ����������

�� �� ������ �� ����������

结 果 与 讨 论

�
�

磷酸醋及麟酸醋中电荷分布与 辐 射

稳定性

分子中电荷分布是决定其物理和化

学性质的最重要因素之一
。

分子中原子

部分电荷 ��������
�������的不同

‘

必然会

影响物质的辐射稳定性
。

我们采用 ����

������ 和 �����������报 道 的 轨 道 电 负

性迭代部分平衡法���������� ������������������� �������������������������� 简称 ���� 法�
，
计

算了中性磷酸醋及麟酸醋的原子部分电荷
，
图 �列举对 ���及 ����计算 的 结 果

，
由于 ����

计算法考虑到成键原子间的电荷转移
，
因此

，
部分电荷在一定程度上亦表征原子间的成键性质

。 �

在另文中我们曾报道应用从头分子轨道法��� ������ �� ������������及 ���� 法计算一系列磷酸

醋及磷酸醋的原子净电荷及描写分子中 八
，
� 两原 子间成键情况的能量 �� 。 〔��】为与 ���� 法作对

比
，
图 �列出 �� ������ �� 计算 ���原 子净 电 荷的 结 果����。 图 � 列 出 ���� 法计算 ����

����
�
��������的 �� 。 �“ ��。

上述三种量子化学计算都近似地估算了磷酸醋及麟酸醋的电荷分布及成键能力
，
并企图了解

它们是否与辐解产物形成有相应的关系
。

因 ���各辐解产物 �值随剂量变化较大
，
本文采用吸收

剂量为 �
�

�� ��
��� 之 �值

，
图 �中列出 ��� 各类原子的部分电荷

，
���一���辐解断键后各类辐

解产物及�值
。

从图看出辐解主要产物是由于������断键
，
在醋链上 。 原子的部分电荷�一 �

�

����

最大
， �

。
的部分电荷�十 �

�

����出现正值
。

因而 �一�
。
键����断键�最不稳定

，
断键后产生 ���

、

聚合物及低碳烃类产物
。
��

系断���产生
，
其它断键���������������所得产物的�仇都较低

。

低碳烯烃均为痕量
，
同样情况亦在图 ��� ������ ��

�

������������ �� 程序�的 ���计算原子净电
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�
� � 二 �������

�

帝 �

吸收剂量 �
�

��� ��盆，����时测定
，

… 吸收剂量 �
�

�� � ���� ���� 时测定

荷及 在图 �可以 ������法计算 ���

��的键能看出
，
醋链 �� 上氧原 子 及

�
。
的净电荷及 �一�

。
的键 能均与其它

键的键能及净电荷有很大差别
，
亦暗示

断键���最易发生
， �一�

。
均裂后 产 生

的自由基进行一系列次级反应抽氢
、

岐

化
、

重合
、

二聚或多聚而形成一些主要

辐解最终产物
。

�
�

�辐照磷�腆�酸醋低温 ��� 谱

�

�
我们报道过一些磷�麟�酸醋��一�

����
��夕辐解产物 �� 和 �����

，���。 发

现 �� 和 �� 的� 值较高
，
详见表 �

。

为了解释这些结果
，
在低温��� ��

测定了磷酸 醋 ��旦�
，
����

，
磷 酸 醋

�����
，
����

，
����

，
�����

，
甲

基麟酸及丁基麟酸经低温��� ���辐照

后的 ��� 谱
，
分别见图 �一 �

。

�
�

磷�麟�酸留的辐解

��� ����
、
��� 甲基脾酸的辐解

���的 ���谱研究已有数篇报道��
’

吕
’ ‘ 。

一�” �，
其中 ������等 〔 “ 一 ‘ “ �在 ������

，辐照后的 ��� 谱中
，
发现四种自由基

��� �
�

� ������ ����� ��������� ������� �������� ������ �一�������������������� ������，�������二

化 合 物
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� ��‘ ���� ��� ‘ ���。 �一�，。 �一�����
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�
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���
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一

和

���。 �
����为解释 这些 自由基 形成

，
提出了

�以枷�》，玲

卜如灭翔。 �
，

��� �
。

��� ������� �� �������������
，
����

������ �������� �� ��� �����������

�������������� ����� �� ��� ���

���具有三个俘获电子中心及一个失电子中心

��一������ ������� ��� ���� �������
，
它们系由

下列过程���一���形成

����。�� � �一，�
’

� ����
����一

���

����
��� � �

一�������
一

���

����
。 ��

一，�
·
� ����

����一

����

����
。 �� � �一���

一 � ������
� ���

����
���，�������� ·

� �一 ���

�������
· 斗 � ����

。����
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�
����

’
�

� �������
�
�

��一��
�
�

过程������均产生 �
·

及 ���
一 ，

�
·

经一

系列反应�攫氢 ‘ 只

岐化 及重合反应 �生成 ��
、

���
夕“ �篡

�
� �

� �

一���，��
��幻�

�

���
沁�艳终邢�

今
二

�例����》

� �

�� 日
���一��

�

…�
·

��
�

�昭�写， 心，诩
�

�允�

阳
﹄

助卜
��

半盟盆�
�

� 兮
【��，��

之����

、 �

�

廿
，�

，��叉�

几�����
�

���

‘ 、 、

〔�
�������幼

�

���
。 �

、 �

�
，

�
�

一�
� 。 一

�
�
�，

� 口

���

��侣
�

�灿

�，��，��

夕澎��
�

�阶

��� �
�

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

��
及烯烃

，
其中以 �� 为主要辐解产物

。

这与表 �实验结果相符
。

过程��������
尹
�亦是辐解产物

��� 的主要来源
。
�

·

及其它三种自由基均已从低温辐照及低温 ��� 谱图指认 〔 ‘ “ 〕 。

磷酸醋辐解 ��� 研究报道很少 【‘ ”
’ ‘ “ ‘ “ ‘ ’ “ ��， 甲基麟酸二甲醋及甲基麟酸 ��� 的低温 ��� 谱

尚见文献报道
，
我们进行� ����图 �

。
�

，
�����图 ������ �图 �

。
�
���� 夕辐 照�����及低温

��� 谱�����
，
辐照剂量 �� �����

，
从 ��� 及 �����图 �

。

及图 �、 �的波谱看出
，
二者极为相

似
，
均具一个尖的各向同性的四重峰与一个宽的各向异性的三 重峰相重 叠的谱线

�
前者�四重峰

�，� ��
�

��系 ��。 ·

自由基讯号�
，
后者�三重峰 �� � ��

�

��在 ���为自由基 ������ ���� 。�
�

讯

����

�
号

，
在 ����则为自由基 ����一 �一��

�

的讯号
，
但也有可能有自由基 ���一�� ����

。�
�

的

��
�

讯号�
。

此外 ����� ���谱还具有边外峰
，
为指认这些边外峰自由基

，

我们又进行了 ��� 〔���

一

������
�〕的低温 ��� 测定�图 �

。 ， �
。 ‘
�及与 ������等 〔 ‘ 芯�所指认的 ��� ��� 边外谱相对只氓

，
从
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� �� ��‘
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�
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�
。

图看出��� �辐照产生的 自由基
·

���

一�

�������
�

亦具 � 二 ��
�

��
，
因此在上述 ����

�图 �。 �谱中亦有
·

���

一��������
��

�

自由基

存在的可能性
。

比较 �，
、
��尸

及 �� 的边外谱
，
亦

可认为 ���� 谱中存在 ��犷��
“
����

�
�
�

及

������
。�

�
�或 ������

。
��自由基讯号

。

这些
�

一

�� 。

自由基具有双重裂分特征
。

����笋低温辐照产生的自由基亦按四个

过程�牙�一���而形成
�

� �

� ��
�������� 。�

� � �一

�
·

��� � ����
����

��
� ���

或

� �
’

� ”
���� �������� �

一 、 ����������
�

� �
�

� �
�� 。 � ����

。
�
� � �‘ 、

·

��� �
·

�����
。
�
�

� �

���

荟
�。 ���

�
� � 。

一
�� 。。 一 十 。 ��

攀
。 ���

�士 � �
��

���

���

��
‘
�

材 �� ��
一

�� �����

�������� 。 �
� � ��。 ��������、 ���� ����

��
� � ���卫交

�

���
�����

在过程���及���中都涉及到
·

��。
来源问题

，

它是由 ���

一� 或由 ���

一�断裂所产生
。

为弄

清这问题
，
我们进行 ���及 ����质谱研究�图 �及图 ��及以 ������计算它们各类键的 �人�

及用 �� ������ �� 法计算了它们各原子的净电荷�见表 ��
。

�

��
从 ��� 质谱上发现 〔

·

���〕 斗��� ��������
、 〔

·

���������
�

�
�〕 十������ ��

�

���
、

����
���

。
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，���

���一妞
，
毛

��� �
�

��� ������� ������
，
����

‘

���

��� �一���������� ����� ���������
�

�� ��� ������ ���������� �� ����

����������� ��������� ����� �� ��‘

��
�

��� ���� �� ��� ���

��〕士 ������
�

���〔������
��� � 〕 ‘

拍�
� ���

���
�

���等离子基
。

从 ����质 谱 上 发 现 〔
·

���〕 �

��
� ��

�

廿
���

�

���
、

仁��
������

�
������〕 十

��� �����
�

�

� �

�� �
‘

��〔��������
�
�
�〕士 ������

�

���
、

���
��

�

��

��〕������
�

���等离子基
。

表 �可见
， ���各键 �� 。

的排序为
� �一

� � �一 � ��一� ��一�
，
在 ���� 中的

��。
则为

� �����一���一���一���一

������一�
，
这与我们以前报道的辐 解 产 物

�

��
分析所估计键稳定性结果相一致

。

因此
， ���在 夕辐 照 下 易 形 成

·

���， ·

������������
，

�
’ ‘

一
’

。

口
·

�������
�

及���
���

���
’

和���
���

���
一

自由基
。

�
���

���

�����

����

尹。

���
��

。��
自由基

。
����在 辐 照 下形 成

·
���，

��

������

谱
，
见图 �

。

按 ����

，����，

加
�� 及�基畴酸的辐解 有 关 ���、 ����

、
����

、

及��� 的 ���

法计算上述三类磷�磷�酸醋的原子电荷如下
�

一 �忍�� 一���� 一���‘

���谓穿
。

，
� �

乙、 、

�·。

群梦
�

�
。 ·�一 �

一�����

����

�����一�，

一�
�

��� 一 。
一

���

� 、 、 ���

赢 二宇护
��，

��� ���� ����

磷酸醋�����
、
�����的 �

。 ‘
原子系与带强正电荷磷原子相接

，
而 �

。
系与带强负电荷的氧

�

旋了
���

��
原子相接

，
因而 �

�，
一� 键具有较大稳定性

，
图 ����及 ��均 为 �� 及 �����������

��� ��� ， ���， ���自由基的复合谱
，
��，� ��

�

�� �� � ��
�

���
，
这些谱中都未出现磷中心 的自

由基
。
�����和 ��������在研究 ��� ��� 谱时认为谱中有 ��� ��

·

及 ���仲烃自由基 ���
一��一

���‘
图 �������中则发现磷中心自由基讯号存在

。

��� ����
、
���

�

���� 的辐解 苯基磷酸二苯醋������具有很高辐射 稳定性
，

我们在另

文 ����中曾研究 ����

见表 �
。

及其氖 标 记 物 ���

��� ��

�
�
�

的辐 解及 质谱分析
，
它们的质谱分析

图�为����， ���及 ����低温 辐照 后的 ��� ��� 谱��一�及 ����室温 辐 照的 ���
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��� �
�

������ ��� ������ ��� ���� ������������ ������
，
��� �� ��� ��� ���� �����扭���

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

� � �

�一�

���

�一�

�一�

�一�

�一�

�一�

���

���

���

����一�

������

������

�一�

�一�

�一�

�‘ ��������计算�

��������� ������������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一
一 �

。
������

一 �
。
������ 一

一 �
。

������ 一 �
。
������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一 �
。
������

、

一
一 �

。
������ 一 �

。
������

一 �
。

������ 一 �
。

������

一 �
。
������ 一 �

。

������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一 �
。

������ 一 �
。
������

一 �
。
������

‘

一 �
。
������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一 �
。
������ 一 �

。
������

�

���� ��

���一��

���一��

���一��

���一��

���一��

���一��

������

���·��

������

������

���一��

���·��

������

���一��

���一��

净原子电荷��� ������ �� 法�

���夕�
，�� ���������，��

一 �
。
������ �

。
������

一 �
。
������ 一 �

。
������

一 �
。
������

一 �
。
������

一 �
。
������

一 �
。
������

一 �
。
������

一 �
。
������

�
。
������

�
。
������

�
。
������

�
。
������

�
�

������

�
。
������

�
。
������

�
。
������

�
。
������

一 � ������ 二
�

一 �
。
������

一 �
。
������

一 �
。
������

一 �
�

��������一��

�
。
������

�
。
������

�
。
������

�
一

������

�
。
������

�
。
������

�
。
������

�
。
���

�

���

�
。
������

�
������

谱
。

我们发现 ����
，
���� 夕辐照后的 ��� 谱非常类似三苯基磷酸醋������

“ �低温�����辐照

后的谱
，
都具三重三重型的苯自由基特征谱峰

。

����室温 夕辐照后的 ��� 谱则与苯基嶙酸 ������
’ “ 】的 ��� 谱非常类似

。

均具有环己二烯

型 自由基的特征峰
， ������ 认为环己二烯型 自由基 经历进一步裂解 而产生苯及 ��������

一

自

由基�‘ “ �。

在 ����实验中
，
或许由于 ����具有较高的辐射稳定性

，
实验采用 剂量较低

，
未发现磷中

心自由基的形成
。

��� �
。

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

�������
�

�二�
一
长《 �

�

�一� 断键

��������

�一�
���

��������

�一� 断键

��������

�一���

二聚化

���一�����������

�

��

仁�
一各一��仁卜

仁�
一��

������
。
����

�一���

�一�断键

��
������

�一�
���

��������

�一、
���

�����
。
����

�����
。
���� ������

。
���� �������� �����

。
����

小 结

从上述质谱
、

原子的部分电荷
， ��� 谱研究

，
可以看出麟酸醋中 �一� 键在 夕辐照下易发生

断裂
，
�一� 键具有较高的辐射稳定性

，
但亦有一定程度的断键发生

。

本文承上海原子核所林念芸教授提出很好建议
，
特此感谢

。
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