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摘要 本文报道了应用清除剂的多重效应研究 �一 甲基一�一苯基一�一戊酮�����对环己烷辐解抑制的

机理
。

实验发现在环己烷
一���二元体系辐解过程中

，

除了激发能传递外
，
还存在���对氢原子俘获

过程
。

实验结果给出该过程的速率常数为 �
�

�� ��
，�

·

���
一 ’ · �一 ‘ ，

热氢原子的产额为 �
�

��

关镜词 环己烷
，

辐解机理
，

多重效应

环己烷的辐解机理已有较为广泛的研究
‘ ’ 一句 。

其主要辐解产物的 � 值为
�
氢气 �

�

�
，
环己烯

�
�

�
，
二环己烷 �

�

�
。

有人研究了一些典型的电子
、

离子和自由基清除剂对环己烷辐解的影响�‘ ，” 】，

发现辐解产物的来源可以是离子态
，
也可以是激发态

，

还可以是 自由基反应的产 物
。

脉 冲辐解

并证明 〔 。 ，’ �，
环己烷激发态与一些含苯环的清除剂之间发生了激发能传递

。

在清除实验中
，
很少有只与一种活性粒子起反应的清除剂

，
通常情况下清除剂具有多重效应

。

本文 应用 ��� 的多重清除效应
，
通过对比已知的敏化效应 〔 “ ，和抑制效应

，
区分了环己烷

一
���

二元体系中不同的转移过程
。

��� 的激发单重态特征地分解为
�一 甲基苯乙烯��

一���
，
可用 作

激发单重态和亚激发电子的探针��’ 。 ���是一个含苯基的酮
，
在转移激发能的同时

，
还能有效地

清除氢原子 〔 “ ，’ “ ’ 。 本文将讨论 ���用作热氢原子的探针
。

实 验 部 分

�
�

试荆

环 己烷为分析纯
，
纯化后经气相色谱分析未发现不饱和杂质

。

���按文献的方法 〔�」合 成，

纯度大于 ��
�

��
。

�
�

辐瓜

样品装入样品管后用高纯氮通气 �� ���除氧
，
封管

， �

�� 。 夕射线辐照
，
剂量率用硫酸亚铁剂

量计标定
，
取 ����

�十

�� ��
�

�， ����� ���� �����
·

���
一 ‘ ·

��
一 ‘ ，

剂量率为
·

�
�

�� ��‘�
��

·

��
一 ’ �

���
一 �。

�
�

分析

辐解产物用岛津 ��一�� 气相色谱仪分析
。

氢气用 �� ��
“ ‘ 。� 分子筛填充柱 分 析

，

检 测 器

为热导池
，
液相产物用石英弹性毛细管 柱 � �一������� � �

�

�����或 ��� ��� ���� � �
，
��

���分析
，
用氢火焰检测器

，
程序升温

。
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结
�

果 与
�

讨
� �

论

�
�

��� 对环
甲

己烷辐解液相产物的抑制

首先观察纯环己烷的辐解
，
求得外推吸收剂量为零时

，
主要辐解产物的产额为

�

环己烯�
�

�士

。
�

�
，
二环己烷 �

�

�士�
�

�
，
氢气 �

�

�士�
�

�，
与文献报道结果一致

。

当环己烷中加入清除剂 ���时
，
其辐解产物的 � 值下降

，
下降的程度记为 △� 。

实验发现
，

���对液相产物����环己烯
、

二环己烷的抑制规律相同
。

抑制的程度 △� 在所观察的吸 收 剂 量
范围��� ��

‘ 。
一�� ��“ 。 ��

·

��
一 ‘
�内与吸收剂量无关

。

当 ���浓度 ��
�

�����
，�

一 ‘
时

，
� 值下 降

很快
，
在 ���浓度较大时

，
� 值下降很慢

，
最后有一部分 � 值不为 ���所抑制

，
说明 这 部 分

产物来自环己烷的快速分解
。

实验结果见图 �和表 �
。

��� �
�

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

�� ��‘�������

����〕����
·

�
一 �� △����� ��� △�置�“ ， △�吕� ��

�
� △�聚����

，曰���︺�任。�，‘���乙︻了�二几‘，曰�‘‘续
月
及占︸勺六�丹�

���

……
八甘八������八�八甘八��︸�，

内�内������‘八��自��
‘�‘口甲‘���口，上曰�。�

��

……
八曰�。��甘﹄�
���，���上�‘，土�住�︺八︺﹁日︸八��卜��即‘�一，曰︸匕�������工勺

��

……
爪��︺有上，上���乙几乙�乙

��欣�����������������
、

������

……
�任�通�占��今�，����‘，︼�乙

八��口�口�八��
�匕�。��自

�任氏��丫叮‘�。�“
，土。�

���

……
��甘�︺
︸日��八������上��

尸��八上�工﹄��﹄��︸︸匕八︺一合��工，
�八叼�，工�皿一。��︺��口�

���

……
�甘�甘�八曰
，��占��上乃乙，山�︺

���������������������
尸�
‘在‘�任才任�任。口�口八�的乙

，曰丹��﹄�口��︺内�八����自�土�‘�口
﹄

�六�������自
���

……
︸

�八目
︸�︸��﹃”︸八���，�上����

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
一

���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

△�黯，

�

�
。
��

△�翌�

�

�
。
��

△����� �� ���������� ����� � ��，�一 �
�

� ��� ��� �
�

�� ��，。 �
一 ’�一 ’ ‘吕’， △�叠� � △�碧�

�， 一 △� ����，
��� ���������� ��� ��� ����� ������ �� ����������� ��� ������������ △�会。 � △�沙， 一 △���，�，

△� 打��。� ���������� ��� ���������� �������� ������� ������ ������ �� �������� ��� �� ������� �
，

��� ������ △�翌� 一 ���△�登�

�刀

�
�

�

�刃

乌
夕训对

，�吸���

�
卜八��

‘

�心

��

�一
�

一川正

��� �
�

��� ���

��
�

�� �刀� �刀� �
�

��

【��������
·

�
一 ‘�

�乃� �刀� �刀� �刀�

���������
·

�
一 ’
�

�
�

��

����� ����������� �� ���

������ �� ����������� ����������一

������� ��� ��������������

�� ���� ���� � �
�

�� ���� �����
，

�▲���� ���� � �
�

�� ��‘������
，

�� � ��� ����� �
�

�� ���������
，

�△�‘

��� △���，� ���������� ����

���一�二 �
�

� ��� ��� 理
�

�
’
� �����

�

���
一 ’ ·

�一�「�’ ，
��� ��� 乙�七

�

��� �
�

��� ���
������ ����� ����� �� ���

������ ��� �� ��� ��������������

�� ���� ���� � �
�

�又 ��‘������

������ ���� � �
�

�又 ��呼�����

�一 ���� ���� � �
�

�� ���������

�▲� ��� △�������������������
�����二 �

�

�
�

��� ��二 �
�

�� �����

���
一 ���一 ��“ ， �� ���� △�爵
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图中结果显示
，
在环己烯与二环己烷 � 值下降总和中扣除由于环己烷的激发能 向���转 移

所引起的部分�△� 《 。 ，》��
‘ �， 显然还存在另一个十分重要的过程�△����。

本文通过以后的动 力 学

分析认为这个过程为 ���俘获热氢原子
。

当 ���浓度为 。
�

����
·

�
一 ‘
时

，
这两个过 程 各 占约

���
。

�
�

���对环己烷辐解气相产物的抑制

图 �为 ���对环己烷辐解气相产物氢气的抑制的结果
。

同样
，
在观察的剂量范围 内

，
抑 制

的程度与剂量无关
，
并且

，
抑制的程度与相应 ���浓度下液相产物的抑制程度相当

。

�
�

抑制动力学及处理结果

由环己烷
一���体系激发能传递的结果 �“ �， 可写出如下反应机理

�

�一 ���，�

—‘ � 一 ���矗
， �一 ， � 一 ���鑫 ���

� 一 ���九� ��

�
，�

�一 ���几一二今

� 一 ���八� ��

�
。 ‘

� 一 ���志一二于

戈
��� 。 一 �。��。

或�。 一 �
。���

�
�

��� � 一 ���一。

笃
。 一 �。�

�

�� �
·

�一 ���一�
’

� �
’

�
·

� �一 �����

��一 ���
，
飞

�‘

一
�一卜

�。

一一‘ 》

�� � � 一 ���
，
飞

�一 ����。 � �一 ��� 、�
或 ��一 �

���，
�
�

�� � 。

�一 ���几������一争

���
� �

�
�� 一 ��� ��

�一 ���一�� ���
�

������

����

����

����

����

���

���

���

���

。 � �
·
����

戈
����

·

���

� 一 ����’�� ����
’

一
� 一 ���，�� ��� ���

其中
，
由反应�� ��

、

�� ��所产生的氢气的产额记为 �，， 由反应�� ��
、

�� �� 及���所产生 的

氢气的产额记为 ��，
这部分氢气可通过反应���而被 ���抑 制

。

当 〔���〕 二 。 时
，
显然 ��十 ��

� �
�

�
�

，， 、 �、 �。 � 。 。 � 。 ， 。 、
�、 〔���〕

、 ‘ ， “
·，王一 ” ��� 一 ” 、 “ ‘ 少

风屯下
�

瓦西不洒丽可
����

前文�匕�已经得到���
，
�� �

�

�
，
�。 � �

�

�� ��‘ 。 �
·

���
一 ‘ ·

�一 ’ 。

���过程 � 从氢气的实验结果有

� � �
二 �

‘

一玉几只万
，

一 � 一于�一 � � ��� 一 ‘ 一一

�订行� 订� � ��

�� 一 �
����〕

〔����
����

△�月�为由于过程 �所引起的氢气的产额的下降
。

从环己烯及二环己烷�液相产物�的实验结 果 有

�

△������
� �二 �

‘

�
，
一���一 � � 十 一二

�

�
’

。 � � ��

〔� 一 ���，�〕
����〕

����

其中 △��，�的 为过程 � 中反应���所引起的液相产物产额的下降
。

处理结果见图 �
。

从图 �中气

相产物的结果可得 ��� �
�

��
，
�。 � �

�

�� ����
·

���
一 ‘ ·

�一 ‘ ，
从液相产物 的 结 果 可 得 ��� �

�

��，

�� � �
�

�� ����
·

���
一 ’ ·

�一 ’ ， �‘
取文献结果为 �� ��，�

·

���
一 ‘ ·

�一 ’�“ �。
�

上列结果是合理的
。
����� 等 〔‘ ’研究了一系列烯烃类氢原子清除剂对环己烷辐解的抑制

，
也
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诚酮体系的辐解机理 ���

�言

书
�心

瓤害

��� �
�

��� ������ �� �������� ��� ��

����������� ����������

��������� ������ ����一

����� ����� �
�

���
�

��� �
。
���

。
��� �

。
���

。 ，

��

������� ����� �
�

���
。
�� �

�

���
。
��� �

。
���

�

��

��血
�一 �

�

���
�

��� �
�

���
。
��� �

�

���
。
���

括号内的数据取自文献〔�〕的结果
��� ��� ��� ��� ���

传
一

��� ��
��【����

����
�

��� ������������ ������� ��△�� ���

�� 一 �����〕�����〕�� � ������ �������

���� ��� �������� ��� ����������
，

�� ���� ��� ������� ���� ��� �����一

������ ��� ����������������������
�

提出了来自氢原子过程可被碎灭的氢气产额为

�
�

�
。

文献中也有报道氢原子与苯乙酮的 反应

速率常数为 �
�

�� ��“ �
·

���
一 ‘ ·

�一 ‘�‘ “ ’ 。

应用环己烷激发态分解为分子产物和分解

为 自由基比率的 最 新 结 果 印二 �
�

����
，

可 对

����� 等关于环 己烷辐解产物氢气的来源作修正结果见表 �
。

同时
，
应用

。 一 ���八自由基歧化 �重合 � �
�

�〔 ‘ ” ，
可求得液相产物的物料平衡和每一个过 程

对产物的贡献
�

��
�

� 一 ���，�
�� 一 �

��，，
��

�����甘

���止六匕刀任
�

…� � � 一 ���九
尸�

� � �一 ��� 。 。

��
·

� � 一 ���八

� � �
�

� �一 ���几� ��

一
�

‘

� �一 ���
，
飞

� � �
�

� �一 ���几� ��

一
��� � 一 ��� �。

���� 一 �
���，

��

�

���

�

��

�

��

�����

�����������

液相产物产额理论值略高于实测值
，

这是因为环己烷辐解时还能生成其它次要的液相产物
。

在

上述动力学处理中
，
所得热氢原子产额在很宽的 ���浓度内为常数

，
说明热氢原子主要来 自离

子态的分解
，
即环己烷激发单重态原子分解占其总分解份额很小部分

，

这与文献 〔�〕的结果是一致

的
。

���俘获热氢原子形成的 ����
’

自由基能有效地与环己烷自由基反应
，
说明热氢原子未扩

散
，
与环己烷自由基靠得很近

。

����
’

与。 一 ���六的反应主要是歧化反应
，
因 为未观察到二 者

重合而形成的聚合体
。

结 论

清除剂的多重效应是不可避免的
，
但只要其中一种或两种效应是单独可测的

，
那就可通过对

比敏化效应和抑制效应来区分清除剂的多重效应
。

���在用作激发单重态和亚激发电子的探针的

同时
，
还可用作热氢原子的探针

。

实验求得环己烷辐解时热氢原子产额为 �
�

�
，
热氢原子与 ���

反应的速率常数为 �
�

�� ��，�
·

���
一 ‘ ·

�一 ‘ 。
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