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胶束微环境下光解苯半酿负离子基的 CIDEP 研究
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摘要 用高时间分辨电子自旋共振(T阻SR)波谱仪，研究对苯酿(PBQ)在不同的介质中光解苯半

眼自由基的化学诱导动态电子自旋极化(CIDEP) 实验结果指出，在乙二醇溶液中得到苯半酿自由

基(PI王QH")和以碳为中心的自由基 R(OH)z"在乙二醇/水溶液中，得到以 PBQH" 的六条峰为主的

谱线图，然后在该体系中随着加入表面活性剂 TX 一 100 ， AOT 的浓度增加，苯半自昆负离子基

(PBQ"- )的谱线强度增加，而 P匹马H"的谱线减弱直至消失.本文从自由基所处微环境性质出发，讨

论其极化传递机理和有关物理化学性质.
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瞬态自由基在两自旋态之间粒子数的分布往往偏离Boltzrnann 分布，从而导致了所谓的

化学诱导动态电子自旋极化[Chemically lnduced Dynamic Electron Polarization (CIDEP) ] [1 J " 

CIDEP 是一个微秒量级的时间信号，为此需要应用时间分辨电子自旋共振(TRESR)波谱仪来

检测.

对于对苯酿(PBQ) ，其光解自由基的 CIDEP 研究已有报道[2~6] ，主要研究光解苯半酿自

由基(PBQH")的极化机理，对于光解产生的其它构型自由基(如负离子基、双质子化正离子

基)研究甚少" Pedersen[2J等用斩波缸灯光源和高频调场 ESR 谱仪，在乙二醇溶液中得到光解

对苯酿的 TRESR 谱，是由 PBQH"和 PBQ" 组成.但是限于仪器的时间分辨能力与所得的

PBQ" 一的信号很弱，对于 PBQ" 的极化没有给予详细的研究" Smith[7]等用稳态 ESR 研究对苯

半酿自由基，提出在碱性条件下存在负离子基 PBQ"- "至于微环境对负离子基的产生的影响

还未见报道.

本文利用高时间分辨电子自旋共振(TRESR)波谱仪，在乙二醇、水/乙二醇溶液及其含有

不同表面活性剂的溶液中，研究光解苯半酿自由基的行为，以及负离子自由基 PBQ" 的

CIDEP" 并从胶束微环境的特点，探讨了极化传递的机理和有关物理化学性质.

1 实验

1. 1 仪器
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时间分辨自旋共振(TRESR)波谱仪的详细介绍见文献 [8]，这里简述如下 :TRESR 信号

采用无高频磁场调制的零差拍平衡混频方式，用时间响应为 50ns 宽带放大器，用 PM2556 数

字存贮示波器记录 CIDEP 信号的时间演化，用 SRS 252 Boxcar 平均器和记录仪记录 TRESR

谱.用扁平玻璃管为样品管，光程约 0.3mm，用 LPXI05 准分子激光器作光解光源(XeCl，波长

308nrn，激光能量 60m]，重复频率 20Hz).

1. 2 试剂
实验中所用试剂均为分析纯，水是去离子水，光解物质对苯酿(PBQ)经升华提纯.溶剂为

乙二醇(EG)或水和乙二醇的混合物(体积比为 1: 1). 所用表面活性剂有: Triton X -100 ，简写

为 TX 一 100(主烧基酣聚氧乙烯酷) ， AOT(2 一乙基己基璜咱酸醋磺酸铀)，浓度范围为 :0.02

-0.5 mol'L- 1 . 对苯酿在表面活性剂洛液中的浓度均为 O. 01 mol' L - 1 . 

2 结果与讨论

2.1 纯乙二醇中的 CIDEP

在中性的乙二醇中的对苯醋，用激光激发后，分别记录。.8 和1. 2μs 两个延时下的

T阻SR 谱(图 1 a , b). 在图 1a 中明显检测到两种自由基的发射谱，一种是由六条超精细分量

组成的苯半酿自由基(PBQH") ，一种是在谱图两侧的双线弱峰组成的以碳为中心的自由基

民(OH)z. 在图 lb 中，由于良(OH)z寿命很短(约1. 5μs) ，其强度已衰减到勉强可观察到.这也

说明为什么有些仪器就捕捉不到其信号.另外在图 lb 中，在六个峰间隙中可分辨出三个新的

弱峰(用箭头标出) . 

a 

O.5mT ,__. 

图 1 对苯眼在纯乙二醇溶液中的 TRESR谱

b 

Box田r 门宽 :0.3μS，相对激光激发的延时 Td : (a)O. 8μs ， (b) 1. 2μs. 

图中的 E是指发射极化方向

在乙二醇中对苯酿光物理与光化学过程如下[zJ.

1__ _"系问窜跃句
PBQ 一→lPBQ养一一一一':"';PBQ 祷 (1) 

3PBQ铃+Cz~(OH)z一→ PBQH' 十CzH3 (OH)z (2) 

式中lpBQ樊和3PBQ祷分别为 PBQ 的激发单重态和激发三重态.过程(2)表明，3PBQ份通过夺取

质子给予体乙二醇的质子，产生负自旋极化的 PBQH' 自由基.这就是苯半酿自由基的 TM(三
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重态)极化过程.

苯半酿自由基的结构式如下:

0年

217 

OH 

苯环上四个质子非完全等性，确切地说，位于 2 ， 6 位的质子是等性的，位于 3 ， 5 位的质子也是

等性的，但是两组质子之间是不完全等性的.为此测得在 2 ， 6 位上质子的超精细搞合常数为

0.48mT ， 4 位上的 OH 基质子给出 0.17mT. 本次实验没有得到 3 ， 5 位上质子的超精细分裂，

而 Pedersen 等[2]用高频小调场波谱仪的导数谱检测到为 0.02mT. 以上很好解释了 PBQH"的

CIDEP 谱由六条超精细分量组成.

从热力学上来说，PBQH' 自由基有两种等效结构，如下式:

中 4 中?中
OH 0 0 

在中性和碱性条件下，两种构型的转换是通过苯半酿负离子基(PBQ'- )作快速质子交换来实

现[7] ，即 PBQH'和 PBQ' 之间存在着动态平衡.这也说明在图 1b 中有三条弱峰，下面将要进

一步证明.

2.2 在四-100 和 AOT胶柬溶耀中的 CTDFP

。.5mT
←一-→

a 

圈 2 对苯自昆在不同浓度 TX-100 的吨。在G(1:l)溶液中的 TRESR 谱

Boxcar 门宽 :0.3ρ ， Td :0.8μs 

TX -100: (a)O. 032mol' L寸 .(b)0.081 mol'L- 1 

在 H2 OÆG(I: 1)混合溶剂中，分别加入不同量的 τX-100 和 AOT，测定光解 PBQ 的

TRESR 谱图.国 2 表示 TX一 100 含量为 0.032 ， 0. 081mol. L寸(均超过临界胶束浓度)的自由

基的 TRESR谱图，随着 TX一 100 含量增加，三个弱峰渐渐增强(用箭头表示) .图 3 表示 AOT
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含量为O. 10 , 0 . 50 mol . L - 1 (均超过临界胶束撒度)时的TRESR的谱图，当Aaf浓度为

O. 50mol. L -1时，原先 PBQH.六个峰已消失，而出现新的五个峰谱图.

为了鉴别图 2 和 3 中新的弱峰的归属，我们对图 3a 中标号为 4 和 5 的两个峰作时间波形

图 .4 号为 PBQH. 中的一个峰，其波形为图 4a;5 号为弱峰之一，其被形为困 4b. 从图 4 可知，

他线开始的上升斜率小于 4a 线，另外 4b 线的弛豫时间也较长.在 4mW 的微波功率下，4a 线

的强度从零上升到最大值所需时间为 0.3阳，而 4b 线需1. 1ρ. 推算到零微波功率下，图 4a 所

得 PBQH.的弛豫时间 T1 = 1. 6μS，而图 4b 的 T1 =2.2ρ. 上述分析说明苯酿在图 3a 中的 4 号

峰和 5 号峰，归属于两种不同构型的自由基，该图是两种自由基的 TRESR 谱的重迭.而且 5

号峰归属于苯半酿负离子自由基 PBQ.- .这时苯环上四个质子是完全等性的，产生五条超精

细分量，因此是尖锐的 1:4:6:4:1 的五个峰，在图 3b 中得到证实，与文献[7J也相符合.

E 

5 

4 

O.5.r 
1----< 

b 
图 3 对苯自昆在不同浓度 Aûf溶液中 TRESR 谱

Boxcar 门宽 :0.3间 ， Td : 1. 6ρ ， AOT: (a)O.lmol. L -1 , (b)O. 5mol. L- 1 

2μE 

'一一--<

卜~
a b 

t 一+

图 4 在图 3a 中的 4 号和 5 号峰强度的时间变化波形

微波功率:4mW ， (a) 4 号峰， (b) 5 号峰

PBQ.- 的稳态 ESR 研究表明，PBQ.-存在于碱性环境.为证实这一点，我们在 PBQífX-

100/H20ÆG体系中加 NaOH，发现随着体系 pH 的增加， PBQ.- 的谱线强度越来越大，而

PBQH.谱线则逐渐减弱.当 pH= 10.02 时(图 5)TRESR 谱图已是明显的五个峰.并且在较长

的延时下，我们检测到它的反相极化信号即吸收信号.
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在中性或碱性环境中，PBQH' 自由基发生如下解离反应:

PBQH卡 PBQ' - + H+ (3) 

实验结果表明，PBQ' 的极化，是通过 PBQH' 的极化传递过来的.也就是说，在激光激发后的

几微秒时间内，反应式。)中的正向反应速率走+与反向反应速率 h 是不相等的，而且 ， k+ > 
L ，从图 4 的时间波形曲线可看出，PBQ' 自由基的谱线强度曲线上升速率小于 PBQH' 一基

团，说明 PBQH"在它的极化弛豫结束之前，己将极化能量有效地传递给次级自由基 PBQ'- ，由

于自旋守恒，在传递过程中极化相保持不变，所以与单质子化的自由基 PBOH'一样，PBQ' 给

出的也是发射的 ESR 信号.纯乙二醇溶剂的介电常数小，PBQH'不易发生酸式解离，所以苯半

酿负离子自由基 PBQ'- 的数量不多，极化信号很弱.在 H20ÆG 混合溶剂中，介电常数增大，

有利于酸式解离，但体系的 pH 为 5 ， 5 ，呈弱酸性，不利于反应 (3) 的正向进行，所以 PBQ' 的

数量不多，极化信号仍很弱.在 PBQIH20ÆG体系中，还是以 PBQH'的六条发射谱线为主

Barbaric 等 [9J在研究胶束、微乳液体系的结构

水性质时，发现配制相同 pH 值的本体溶液和表面

活性剂缔合结构溶液，后者结构水反映出的 pH 值 ^ p 咱
u.:lml 

往往比本体榕液自由水的 pH 值要偏高，有的偏差 』一→

甚至高达t.pH = 4 ， 5 ，对苯自昆是极性小分子有机

物，可判断其增溶位置[lOJ 对于 TX一 100 胶束，对

苯酿增溶于聚氧乙烯外壳中;对于 AOT 胶束，是

增榕于胶束的界面层或者是"栅栏层"而靠近胶束

界面的区域.在上述区域的水分子又是属于结构

水，必然表现出质子 H+ 浓度降低即局部区域的

pH 值升高，有利于反应(3)的正向进行，使 PBQ'-

自由基数量增加.

另外，激发三重态3PBQ样分子夺氢生成的苯

半酿自由基具有苯环的结构，由于大 π 键的吸电

子作用，使得 PBQH' 中的起基上的氢原子显示出
、-飞

较强的正电性，而 TX-100 中聚氧乙烯中的氧原 图 5 苯酿在 pH= 10 ， 02 的 0 ， 081mol'ιl

子与该氢原子形成氢键，使得 PBQH"更易发生解 TX-100 溶液中的 T阻SR谱

离，在这两种因素的影响下，大大促进了 PBQH' Bo"四E 门宽: 0 ‘ 3间，乙:0.8μs

自由基解离生成 PBQ' 一的次级反应速率，使 PBQ' 极化信号大大增加.而 AOT属于衣架式阴

离子表面活性剂，其分子式为:

CzH~ 0 
I 11 

CH34Hz-CHrCHz-CH-cho-c-?H Z 

CH3-CHz-CHz-CHz-CH-CHzO-Ç-CH-S03Na 
I iI 

C2H5 0 

其中 c=旦=

易获得负离子基 PBQ' 一的极化谱.
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在上述两个体系中，随着 TX-100 ，AOT 表面活性剂量的增加，开始是胶束数目增加，然

后有可能使胶束发生球棒转变，这些变化都有利于 PBQ 的增溶量加大，结构水增多，使光解自

由基反应越来越多地在胶束微环境中进行，所以 PBQ'- 新峰的强度逐渐增加，PBQH'峰的强

度逐渐减弱到消失.
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Abstract The CIDEP spectra of photolyzedρ- benzosemiquinone radical in different media have 

been studied experimentally with the highly time resolved ESR spectrometer. In ρbenzoquinone 

solution with ethylene gly∞1 as solvent , emission lines from PBQH' and R ( OH h were obtained. 

With ethylene gly∞1 and water mixture as solvent , the spectrum mainly contained six lines from 

PBQH' . With the addition of some surfactants (TX - 100 and AOT) and increase of their 

concentration , the strength of PBQH'lines decreased gradually to such an extent as to disappear at 

last.At the 回me time , lines from PBQ' - appeared in the spectrum and increased gradually. on the 

basis of special properti臼 of the microenvironment in which radicals lied , a polarization 

transference mechanism and some related physical chemical properties were discussed to explain 

these experimental results. 


