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摘要 本文报道 〔�， �， �， �， �一��，〕苯基麟酸二苯醋���一�����的制备及其 �辐解
。

采用气相色

谱
一微波等离子体发射光谱 ���一�����测定 ��一���� 辐解低沸产物的氛含量����及氛 碳 比�����

，

依此估算出 �一�及 �一� 键的断键几率
。

低温��� ��及常温 下辐 照后 ����
’

的顺磁共振 谱 与 三苯基

磷酸醋及苯基麟酸 丫辐 照后的 ��� 谱图极相似
，

都是三重的三线峰
。

同 时 亦对 ����
、
��一����及

其它一些芳基磷�麟�酸醋的质谱图作了比较
，
并讨论它们在质谱条件下的断键规律

。

关锐词 苯基磷酸二苯醋
，
辐解

，
顺磁共振谱

，

质谱

前文中〔” 曾报道苯基麟酸二苯醋������对���的辐射保护效应 �� � �
�

���比其它一些辐射保

护剂�苯 〔��、 ��� 〔�’ 、 �����‘ �及 ������’�更好
，
关于 ���� 的 ，辐射降解尚无文 献报道

，
才丈文

应用氖同位素标记 〔’ �、 ��� 及 ��等测试方法研究其降解反应
，
并对 苯 基麟酸二苯醋

、

烷基麟

酸单醋
、

苯基麟酸单醋在质谱条件下各类键的相对稳定性作了讨论
。

实 验 方 法

�
�

试剂制备

苯基磷酸二苯醋
�
按文献〔�〕合成 ，

产率 ���
，
�

�

�
�

经元素分析
、 ‘���� 及 ��鉴定

，

证明符合指定结构
。

〔�
�

�
，
�

，
�，
�‘ �

。 〕二苯基磷酸二苯醋��。 ‘ �����的制备 �

��置于小蛋形瓶内
，

加入 �
�

��无水 �����和 �
�

������，

��一��℃
，
�

�

�
�

���一���℃���
�

���
。

���氖代苯��
���
��氖丰度 ��

�

�原子

搅拌回流 �
�

�����
，
回流 �

�

��后
， ��℃下减压蒸除过量 ����。

。

搅拌下滴加 �
�

��

在 一 ��℃下滴加 ��

�� �溶于 �������
�

‘
��一﹄��认�、

中�
，
��℃下反应 �

�

��，
反应液倒入大量冰水中

，
加盐酸酸化后

，
用氯仿萃取

，
有机相水洗后用

无水硫酸钠干燥
，
减压蒸除溶剂

，
残留物真空蒸馏

，
得 产 物 �

�

��
，
产率 ��

�

��
，

�
�

�
�

���一

��������
�

���
。

元素分析
� ����

�
计算值 �

�

��， 分 析 值 �
�

��
。
�� � �

�

�‘ �
�

�������
，
���

�

�����
�

�
，
���

， ���
， ���， ���

， ���
，
���

，
��

，
��

，
��

，
��

，
��

，
��

。

�
�

洲试仪器

�� ‘ �型气相色谱一微波等离子体发射光谱仪���
“ �����

，
系中科院兰州化学所和北京第二

光学仪器厂协作研制
。

顺磁共振系用 ������ �“ ��� ��� 仪
，

质谱系用 �������� ��� ���� ���

�����质谱仪
，
电子轰击源

。

�
�

样品辐照

辐照系在中科院上海原子核研究所的 �
�

�� � ��‘ ”�� ” 。�。 源中进行
。
���� 及 �护����样品

�

中国科学院上海原子核研究所
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辐照前均经用真空冷冻脱气
，

操作方法同前文 〔�，。 吸收剂 量 为 �� �护��
。

剂 量 率为 �
，

��� �护

����
。

�
�

辐照样品分析

��� 低沸液体辐解产物分析
� ����及 ��一����样品经 夕辐照后启封的辐照管联结在高真空

系统上
，
驱尽辐解气体产物

，
于 �

�

�� ��
一 “��及在油浴温度为 ���℃时进行冷冻转 移 ，

低沸液体

辐解产物接收在盛有液氮冷阱的接收管中
，
低沸物经气体层析鉴定

，
只含苯及五氖代苯

。

��� �盯����及其辐解低沸物的氖含量分析
�
氖的定量测定

，
是以已知氖丰度�”

�

����的

氖 代 苯 ���。
�或氖代氯仿 ����

�
�以称量法与溶剂�苯或氯仿�配制成不同氖浓度含量的样品 作基

准
，
进行 ��一����色谱条件分析

，

并用该有机物的 �元素作为内标
，
分另��测量 �和 � 元素的峰高

，

求得 ��� 比
。

将 ��� 比与不同氖含量样品 ��作图
，
绘制工作曲线�色谱条件

� ����屯�柱
，

柱长 ��
，
柱温 ��℃ ，

载气 �� �
�

�����
���， �� �

�

�������
�，
微波功率 ��一����

。

����扮���� �未辐照�的氖含量测定
�

须先将 �扮����进行高温裂解
，
样 品 在 管 式 炉 中

�温度 ���℃ ，
时间 ����裂解所得产物经用色一光法分析�色一光法分析 条 件

�

采用 ��� ���� 柱

��� � �
�

����
，
柱温 ���℃ ，

进样温度 ���℃ ，
载气 �� ����

���，
微波功率 ��一����

，
由此

测得 �扮����制品中 ��� 二 �
�

��
，

��
�

���
，
折算成氖丰度为 ��

�

���
，

�
、

唇

�
�

�

卜 ���今

刀 。
�

�

���

�
�

�

从工作曲线可查 出 这 化 合 物 的 氖含量为 ����理 论 值 为

符合于合成 ��二����的原料 ���。
的 �丰 度���

�

�原 子��
。

结 果 与 讨 论

为了解 夕射线作用下 ����的各类键特另��

是 � 、 一� 及 � 、 一 �键的相对稳定性
，
本工

作合成氖代苯基麟酸二苯醋 ����������� 。
��

，

拟通过测定其 夕辐解物中��‘ 苯及苯的含量比
，

估算 �一�及 �一� 断键的几率
，
及 通 过 ��

分析观察 ��‘ ����及 ����在电子轰 击 下 各

类键的断裂规律
。

此外
，

文中利用 ��� 对辐解

中间体进行了检测和定性比较
。

从图 �可以看

出 ����辐解低沸物产量����������随吸收

剂量��� ��
�

一�� ��
����增加而增大

，
呈线性

关系
�

丫� ���，
此处 � 为低沸物产量

，� 、
�均

为特征常数
，
� 为吸收剂量

。

用 �� 测定 ����

夕辐照低沸物
，
发现在上述剂量范围内 低沸物

均仅含苯
。
��‘ ���� 夕辐照后低沸 物 用 ��‘

����谱测定 ��为 �
�

���
，
则 可 求 得 ��‘

����经受 �二� 断键形成五氖代苯 的 几 率 为

�
�

���
，
表明 �二 ‘ �键 的 辐射稳定 性 远 较 �“

�二 键 为高
。

一
吵

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

��������� �� 丫 ���������� ���� ����

���

‘ 占�

��� �
�

��� ������� ������������� ��

���������� ��������一�����������

������尽 �� ���

���� 的 ��� 谱尚未见文献报道
，
本工作进行低温�����夕辐照及低温 ��� 测定

，
发现与在

常温辐照及常温测试的 ��� 谱图不同
。

低温 夕辐照至吸收剂量达到 �� ��
�
�� 时测 定 的 ��� 谱

中
，
出现芳基 自由基的特征谱峰�见图 ��与 ����� 〔” 报道三苯基磷酸醋低温 辐 照所得 ��� 谱相



第 �期 盛怀禹等
�

氛标记苯基磷酸二苯醋的 下辐解和质谱研究 ���

护
” �“

����

��� �
�

��� ������� ������������� ��

���������� ��������一�����������一

������ �� ���� �����������

似
，‘

后者苯自由基只能是 �二��

断 键产生
。

此

谱峰在升温后渐消失
。

而 ����在室温 下辐照

至吸收剂量为 �� ��“��后常温测定的 ��� 谱

峰则与上述低温辐照所得 ��� 谱又很不 相 同

�见图 ��
。

与 ���叩
“ 等 〔 ‘ 。几报道的常退卫辐照

���尹������相似
，
均具环已二烯 型 自由垒的

特征峰
，
�������及 ������〔 “ �报道的各类取代

苯�包括��
�
�

。
�。��常温辐照所得之峰亦均被指

认为环已二烯型自由基峰
。

从图 �中看出����

常 温辐照谱中具有一个大的带有多组 分 的 三

重峰
，
这归属于特征的环己二烯 自由 基 峰

，

��。 ����� ���
， � 。 � ��

·

��
，
环己二烯自由荃的

可� �����一 。 一公
士 ， ��

�

��� �

一
对�� ����一 口厅

千 �

��
�

����

��心
寸�

�

对��—
�

�③ � �

②�④一 ’。�

飞件葺纂�
“

� 卜乡手
�

�的
�

伙
·

� �叔
， ，

��� �盯
�

�

一
��一�

� ��
�

��川

一
阴

贬①十⑤���
‘

��夕。 �

���� �‘ ②�④����夕石�

� ��� ��

��� ����� 一�一公 士� ��
‘

��夕‘�

一
���多��马一 。 石产�

��
�

��夕‘�

代尸
��� ‘�“

叭
�

�③

补
�一一毛罄�

��
�

����

���

��� �

一
�

潜一�� �
’
人 ��� ����

�� �����

���
�

�

一
���

��一 �
�

�

粤唇�

⑥
��

�

��� �

��� �����一 � � ��
�

����

一
��� ����

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

形成 系 ���� 辐解所产生的�
·

在苯环上的加成反应
，
这与 ����

。
�
��文献 〔��〕及 ���

��� ����
�

文献 〔��〕 辐解产生环己二烯自由基情况相同
。

图中看亦到边外峰
，

可参照 �����
�
等 〔 ’ �’的解释

，

暂

将其归属 ���一

或 ������
一 。

���� 各类键的相对稳定性亦可从质谱分析获得信息
，
从 图 �可 以 看 出 �。一���� 与 ����

在 �� �� 电子电离化裂解方式相同
。
�一�

二
键 的裂解④所得 ��� �� 峰都是最强的峰

，
在非标记

���� ���中
， �一�

二
键 的裂解②亦给出 ��� ��的苯 离 子 峰 ，

而在 ��一�������中‘， �一�氛苯

键裂解②给出 ��� �� �护苯离子峰
，
它的相对强度仅为 �吐

�

���
，
远低于 �一�

二

键 裂 解④所得
的 ����� 苯离子峰的相对强度������

，
由此也可看出 �一� 及 �一� 断键几率相差很大

。

另一

值得注意的是 ��‘ ����及 ����质谱中 �一� 键 断 裂③所产生的 ��� �� �苯酚 离子峰�
，
���

��� �二 苯 醚 离子峰�
，
��� �����护二苯醚离子峰�都有一定的峰强

，
因此

，
在质 谱 条件下裂解

③亦是一个重要过程 。

标记及非标记 ���� 质谱中裂片离子的相对强度不同则归结于氖取代引致

的同位素效应
。
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���
�������� �它������� ������� �� ���������� ���� ����一����� ��� ��������曲

��，��

���

�������

��������

。 �
�一、�二 好 、丫 一
���

�一�

�������

��������

��������� �������，

������

������写

�� � �

�������

�·�一�一�
���

����一�一、
���

�������� ������
�

����
�����

。
����

��一、��一
‘

万一

���人一一一一�一��加一习忿�一产��侧一气当团一�滋汉一洲、��一尸﹃��一����一���一��节一

�一���一二一

一一�一

�， �

�� �一��
���

�一。 一

�少
�����一�一�

�一�

�����
。
���� ������

�

����
�����

�

����

一
�

︷一

，

���

��

�
��仁
�����

。

�
�
����

�一��一�
�一�

�
�二�

�����
。
��� �����

。
����

���一�
�一�

�����
�

����

�一�
，

�����
�

����

仁冲
�

��������

�一。 一

仁�

“ �

仁�
�����

。
����

� ��
�����

。
����

�二�
。 “

��������

�一

�二�
����

。
����

�舔。

�
�����

�

����

一一一
、 �
� ‘ � ‘

一一
�

“ “ 公
� � �一、

���
����

。
����

�����
。
����

一曰，曰，�甘一。�一�一�一召
︸一

���
��一�公止一旧口。。�︸��︸��

�矛、一，了�一���﹃�一了飞︸︻��
。

�︸�︸一���一名︸，︸��
以

一卢、�卫，
�

比
。白︸�
��一洲�一﹄、�八�公‘�口

︸

�自�一��一������一��
八曰︺︸口二︸勺份

亡��泞，�一叼
一﹄一、朋��

�

�
︸勺，八�一�
，�

一������一��

�一�‘�， � ��

������
。
����

�� �‘�，

����
。
����

��。 一

仁�
�����

。
����

�二卜
�“

��������

��仁�
�
�

� �

����

�一
��

。
��纬�

�����
。

�
�
���

�� �一�
���

�����
。
����

�
，��，

�����
。
����

�一��一�，

�����
�

����

� � �一�，

����
。
����

���一�，

��������

�一��一�，

���������

�二 �
‘
执

�����
。
����

�‘�广�

������
。
����

���������

� 二��一�，

�����
。

����

一﹄忿一产喊一砂恤
。

嵘，��
�

一撼一嵘隔一葡一兹一麟
一以�����一卜�问一
·

比一��一几户
�
一犷一犷一��令一令一户灿

�

山口一托一��一仁一��一�一
�

一
月瓜、一�

﹄

嘴
﹁口一

�
一�︸
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氖标记苯基瞬酸二苯醋的 �辐解和质谱研究 ���

在麟酸醋辐射降解中酸性藤酸醋 �一���。 �，�����是主要辐解产物 ，
表 �列出 六 种 酸性麟

酸醋�化合物 �一��在质谱条件下各类键的相对稳定性
，
从表 �可以看出取代基对 麟 酸 醋的断键

有很大影响
，
讨论结果如下

�

��� 在所有化合物��一��质谱中
，，
�
二

一��或 �。 。
一��断键所产生的 � 干

离子峰相对强度都低于

�一�
苯�或 �一�

。 ��断键产生 � ‘
离子峰的相对强度

。
���在化合物 �一�〔����������

��
。
�〕中，

由 �一� 断键而形成的苯酚离子峰都 是 最 强 峰���� �升 �� �����
，
化 合 物 ��� � ���

。
�的

�，
一�及 �一�

�
断键产生 �

十 二 �， � � 苯离 子 峰相对强度都大于化合物 ��� � ��。 �及化合物 ���

� ��� 。
��一�

苯
断 键产生苯离子峰的相对强度

。
���在化合物 �一�〔�一���������

�� 。
�〕中 ，

由

�一�
丁�
断键而产生的 �‘ ���

。
峰都是最 强峰��� 二 �����

。
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