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脉冲辐解测定邻菲咯琳酿的单电子还原电位
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‘
张 俊 左志华

，
姜 岳

‘
林念芸

‘

�北京师范大学化学系 北京 �������

�又中国科学院辐射化学开放实验室 上海原子核所 上海 �������

摘要 采用纳秒级脉冲辐解技术
，
以 �，

�一二甲基对苯二醒������为参比物
，
在 �� 二 �的磷酸盐

缓冲溶液中测得邻菲咯琳酮����的单电子还原电位为 一 ��土���
。

关键词 单电子还原电位
，
脉冲辐解

，
邻菲咯咐醒

邻菲咯琳醒具有与毗咯并哇琳配�����相似的结构
，
易与铁等金属形成络合物以及特殊的单

电子还原性质 〔 ‘ ，“ �。 作者曾采用脉冲辐解技术详细研究了其单电子还原态的吸收谱和动力学
，
并

对其 下辐解和终产物进行了初步探索 〔“ ，�’ 。 �
�
�����

�
等曾经以 ��

��
� ’ 一

作为参比
，
测定了 ��在

中性水溶液中的单电子还原电位 〔�’ 。 但初步估计
，

�� 的单电子还原电位与 ��

��
� ‘ 一

对的
一��� ��

相差甚远
，
因此本工作采用 ����作为参比物

，
测定 ��在 �� � �的 磷 酸盐缓冲溶液中的单电

子还原电位
。

� 实 验 方 法

�
�

� 实验试荆

邻菲咯琳醒由邻菲咯琳通过硝化
、

还原和氧化步骤合成
，
产物经红外

、
紫 外

、

精 测熔点鉴

定 〔�’ 。 �，
�一二甲基对苯二醒为美国 �������公司产品

。

磷酸盐为
�

上海试剂公司产品
，
分析纯

。
异

丙醇为上海试剂公司产品
，
色谱纯

，
使用前经过蒸馏纯化

。
��

和 �夕 均为 ��
�

���的高纯气体
。

所有溶液用新鲜三重蒸馏水配制
，

水蒸出与辐照时间间隔不超过 �� ��

�
�

� 实验仪器与设备

脉冲辐解实验在中科院辐射化学开放实验室纳秒级脉冲辐解装置 〔��上进行
。

电子加速器能量

为 �����
，
脉冲宽度 ���

。

脉冲剂量 ��一�����可调�
。

光路检钡�系统采用 ���� 氛 灯 分析光

源
，
光信号经 �� � 的单色仪及 �� ��光电倍增管后

，
由 �� ������ 数字 示 波 器 转换成数字信

号
，
并记录储存于 ���一��� 计算机中

。

样品池为 ��� 光程长的石英池
。

详见文献 〔�〕 。

溶液的

�� 值用雷诺 ��� ���一�� 型精密 �� 计测定
。

�
�

� 实验方法

样品含有 �义 ���
“��� ��

一 “
浓度的磷酸缓冲液�以保证溶液的 �� 为中性�以及 �

�

���� ��
一 “

的异丙醇�以产生异丙醇自由基�
。

溶液辐照前通高纯氧化亚氮气 �� ��� 以使其被氧化 亚 氮饱和

并除去 ��。

辐解过程同步以快速响应的紫外分光光度计进行探测
。

�� 的单电子还原电位采用平

衡浓度法测定
，
选择 ����作为参比物

。

数据由 ���一���不�
一

����公司 �����“ �一�������计算机实行处理
。

由
一

上海原子核所开发的 ��

获国家教委优秀青年教师基金资助
，
巾科院辐射化学开放实验宝基金课题

收稿日期
�

初稿 ����一��一��，
修回 ����一��一��
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数据压缩处理软件及美国 ���数据处理软件支持运行
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� ��与 ����
’ 一

之间的单电子转移

辐照以 ��� 饱和
、

含有异丙醇和溶质�����和�或 ���的水溶浪
，
生成初 级 自由基

�� 。 一 、

��
’

和 �
’ ，

这些初级自由基随后发生如下一系列反应
��� 一 � ���‘ ��

’

���

��
’

��
’

�� ���
。
�
�������

����
�
�� ���

。
�
���� ���

产生的异丙醇自由基与溶质发生单电子转移反应
，

生成溶质阴离子 自由基

���
�
�
���� � ��������，����

’ 一

���
’ 一

� ���

图 �为在 ����� 和 ����� 处检测到的单

独 ����为溶质时的瞬态 产 物 吸 收 曲 线
。

����
‘ 一

在 ����� 处吸收最强 ���
，
在 �����

处几乎无吸收���
。

图 �为在同样波长下 检 测

到的当 ��和 ����均存在时的吸收径迹
。
由

于在 ��� �� 处的吸收几乎全由 ��还 原 态 贡

献
，
所以图 �� 为单纯 ��还原态的生成曲线

。

在 ��� �� 处�图 ���
，
最初阶段观察到的吸收

是由 ����
’ 一

造成的 �〔����〕 �� 〔��」�， 在
�林�时间内吸收随 时间而上升

，

在 �哪 时开始

衰变
，
约在 ��邺 基本趋于 平 衡

。

因 为 ��
‘ �

在 ����� 处的 吸 收 小 于 ����
‘ 一 ���， 可 见

����
’ 一

和 ��间发生了相互可逆的单电子转

移过程

����一 � ��幕二全����� ��
’
一

���

该可逆反应的平衡常数为 �
，

可以由下式确定

‘、 �
卜，�，，� 冲八 ，

…�吻，� �，

…
口 、 、 户 �

护‘ ��

�的

���
�

��『心
�

·

一一
，· · · “ · � · · · · · · · � · · · · ·· ， · ·

一一
“

�� ��

����加
�

��� �
�

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

����� ���������� �� ���一

��������� �������� ���������� ��

��一 ‘
�����

一 � ����
，
�

�

� ����

��
一 � �������������� �� ��一����

��
一 � ���������

， �� � �

， ������
·

一 �
��

�
�

〔
几 � 一一下尸�一一几� 一一 一 一丈�

一

— � —盯八
�� 一 八��一�

����〕
〔��〕

· “��「
，

、 仆
�号护

一
’

少产
�‘，�

���、 二、
、 、 ，

�
�

尹
知

�。
二、 �、 �

一 、 户，、，��
� ‘ �� ‘ �、 �……、 �� ，�… 、 �

，、�‘︸�考若
、
了、
�矛��·‘�

���������
公挂招二﹄���

挤
少，，�户汾‘

，

哪脚胭潮巴�招�﹄�二试

�
�

���卜一一亩一
�

瑞一一一亩一一一扁产
�

沮��
�

……
� �� 蕊犷

一一

一
‘ 川������目���口曰
�� ��

����加� �����拜�

��� �
�

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

����� ���������� �� ���一

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

，
�� ��一������

一 � ��
，
�

�

� ���

��
一 � �������������� �� ��

一 � �����
一�

��
�������

，
�� � �
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��
目���‘

式中
，
�，�一 和 �� 、 。 �一 分别为��

、
����单

独辐照时测得的 ��
’ 一

和 ����
’ 一

的 最 大 吸

收 � �
。 、
为辐照 ��和 ����混合溶液达反应

平衡时的吸收 � 〔����〕和 〔��」分别为 ����

和 ��的起始浓度
。

�
�

� ��单 电子还原 电位的测定

分别对单独 ����溶液
、

单独 ��溶液及

一系列两者的混合液给以相同剂量 的 脉 冲 辐

照
。
其中混合液中 ����的浓度保持不 变 且

大于 ��的浓度
。

从一系列瞬变产物径迹�图 ��

得到 ���
，
���

’ 一

和 ��� ��
’ 一 ，

然后由式 ���

求得平衡常数 �
。 � 。

按照能斯特方程
，
��在中

性 �� 的单电子还原电位由下式求出
�

�委������
‘ 一

�� �乡����������
’
一

�

一 ������
��

���

式中 �乡����������
’ 一

�是 ����的单电子

厂
‘

���’’ 产，’��’’ ” 、 �� 、 �户�，�，�， �

��…�
。 �， 。

二 乳
� 。 ” ，�

�…�
���

，�…
， �” · ‘

��
，

…� 砂
�� 、 �� �

…�
“ ��

护，�� “ 二

、 �白� �、 护�

……
。
�� ” �

�

二
， ���… ‘ …�护 �

。�璐�会。月叫

�
。

��

� �� �� �� 盛� �� ��

����加�

�盆� �
�

������������ ������ �������� �� �����

����� ������ � �������� ����� �� ���一

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

�����
一 � ����

，
�

。
������

一 � ����一

�
��

����
，
��� ��

一 � �����
一 �����������

��� ������� �������������� �� ��

��� �� ��
一 � ����� ��

一 � ����� ��
一 �

��� �� ��
一� �����

一� �� � �

还原电位
，
取值为 一 �� ���

。 〕 。 由此得出 �乡������
’ 一

�为 一 ��士���
。
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