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低能氮离子对苯甲酸锅溶液的化学改性

韩建伟 王相勤 余增亮
(中国科学院等离子体物理研究所 合肥 n∞31) 

摘要利用气体尖端放电产生低能氮离子，这些离子在放电间隙的电场加速下攻击苯甲酸销

(PhC∞Na)水溶液，造成溶液中分子的损伤.氮离子的作用使洛液的紫外吸收发生显著的变化，与

苟三嗣呈E反应，表明进入溶液的氮元素形成了某种形式的氨基.红外吸收光谱的分析进一步表明

低能氮离子与PhCOONa 溶液作用形成了酸胶及亚硝基化合物.所有的实验结果都反映了低能离子

通过损伤分子及进一步与损伤碎片化学合成的化学改性作用.

关键词 低能氮离子，苯甲酸纳溶液，化学改性

化学改性是离子与物质相互作用过程中表现出的一种重要效应，可以分为两类.一类是外

来离子的攻击引起靶分子解体和重组，分子重排产生新的化学物质[1 ， 2) 另一类是离子首先损

伤靶分子，然后离子本身参与分子重排，形成包含外来元素的新物质[3.4) 由于离子的产生与

传输通常在真空环境中进行，对离子与固态样品的研究较多.即使能够利用放射性同位素发射

出的较高能量粒子或将较高能量离子束引出至大气环境作用于液态或溶液样品[剖，由于粒子

强度较弱，效应是相对较弱的.本文利用气体尖端放电于常压下产生离子，研究离子对溶液样

品的作用是一有益的尝试.这种离子与溶液样品的研究不仅是人们认识离子同物质相互作用

机理的需要，也具有潜在的应用价值.

1 实验方法

1.1 气体放电离子产生装置

利用气体放电产生离子，并将其作用于溶液

样品的装置示意于图 1[6) 其主要由一针状阳极

A 与一平板阴极 C 构成(均为不锈钢材料) .实验

时将溶液样品 S盛于不锈钢皿 B 中.放电在放电

室 H 中进行，高压(12 向 15 MPa)工作气体从进气

口 I 进入室内，多余气体从出气口 0 排出，在室

内形成动态平衡.放电时，平板阴极 C、容器 B 及 固 1 气体放电离子产生装置示意图
溶液 S 接触良好， S 的液面为真正的阴极面.形 P. 电源; A. 阳极; 1.进气口; o.排气口; D.放电区;

成稳定的放电时，放电区中部是离子和电子共存 B.容稽; s. 割草液样品; c. 阴极; H.放电室; R. 电阻
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的等离子体，在阳极和阴极附近分别集中着电子和正离子，正离子在阴极位降的加速下进入溶

液[7] ，攻击其中的分子，造成损伤.

1. 2 气体放电离子处理

采用高纯 N2 (99.99% )进行气体放电.放电前先向放电室内充气 5min 以上，以使室内的空

气尽可能地被携带出.形成稳定放电时，调节电流至 6时，电压 3.5凹，这样产生的离子最高具

有数百 eV 能量.

配置1. 5 x 10 - 2mol. L - 1 的 PhCOONa(分析纯，不少于 99.5% ，上海化学试剂总厂出品)水

榕液.用移液管吸取 2mL溶液置于不锈钢血中，接受放电产生的氮离子作用.为了作对比，取

同样量的蒸锢水，同样条件下处理.处理过的潜液及蒸馆水用大量的蒸馆水洗脱，定容至

25mL.另外收集氮离子作用过的 PhCOONa 榕液于培养皿中，置于 40"<::培养箱中将水分蒸干，得

到干燥的样品.

为了突出活性氮离子的化学合成作用，采用高纯惰性气体Ar(99.999毛)进行放电，做类似

的实验.

1. 3 分析测试

利用 7530- G 紫外可见分光光度计测量 PhCOONa 榕液及蒸馆水经氮离子作用前后的紫

外吸收(均以蒸锢水为参比样品) .在 Magna - IR 750 型富里叶变换红外光谱仪上测得 PhCOONa

经氮、氧离子作用前后的红外吸收光谱.

苟三酣反应按如下步骤进行:取 lmL氮离子作用过的 PhCOONa 榕液或蒸锢水于具塞试管

中，加入 lmL醋酸饷-醋酸缓冲液、 lmL苟三酣溶液，将提合液在沸水浴中加热 15min，溶液呈

现淡紫色.取出反应管，加入 5mL 50%异丙醇水溶液，激烈振荡、摇匀，冷至室温后于 570nm 处

比色.以亮氨酸为标准，计算出低能氮离子作用后 PhCOONa 榕液及蒸锢水中氨基的含量.

2 实验结果

2.1 PhO创)Na 溶液紫外吸收的变化

紫外吸收的测量均以蒸馆水为参比样品.图 2 是 PhCOONa 榕液及蒸馆水经 ωs 氮离子作

用前后的紫外吸收光谱.可以看到离子作用后蒸馆水本身发生了较大的变化，出现了一峰值约

在 204nm 的宽吸收峰(d 谱) .氮离子作用后的目lCOONa 溶液在 224nm 及 268nm 丽个特征波长

处的吸收都增强(b 谱) .为了排除榕剂水的变化对 PhCOONa 榕液吸收的影响，将氮离子作用

过的 2mL蒸馆水掺入同对照溶液同样量 PhCOONa 的溶液中，稀释至 25mL，测得 a 谱.可见 a谱

在 224nm 的吸收比 b 谱更强，而在 268nm 附近的谱形同对照 PhCOONa 的 c 谱相比变化很小.

综合几个谱的变化，氮离子作用后 PhCOONa 溶液紫外吸收的变化可以这样解释:进入榕液的

氮离子攻击 PhCOONa 分子，造成化学键的断裂，分子结构的损伤.受损伤的分子会发生结构重

组形成稳定的损伤产物，在此过程中外来的氮离子会有一定几率介入到重组的结构中.最终的

损伤产物有类似于阳COONa 的紫外吸收，但是在 224nm 的消光系数不比 PhCOONa 强或与之相

差不大，而在 268nm 的消光系数比PhCOONa 强较多，一N吨，→N02 等取代苯时，就呈现这样的
吸收特性[8] 因此紫外吸收的变化表明，低能氮离子的作用形成了不同于 PhCOONa 分子的结
构，而且氮离子本身极有可能介入到新的结构中去.
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回 2 氮离子作用前后 PhCOONa 溶液及水的紫外吸收

a. 氮离子处理过的水+对照 PhCOONa; b 氮离子处理过的PhCOONa;

C. 对照目lC∞Na; d. 氮离子处理过的水

2.2 PhC创)Na 溶液中氨基的生成

苟三酣反应是检验蛋白质、多肤、氨基酸和一级胶等中氨基的灵敏方法.低能氮离子作用

后 PhCOONa 溶液与市三躏呈正反应，表明榕液中生成了含氨基物质，这正是外来氮与榕液中
氢元素化合的结果.从图 3 可以看到 PhCOONa 溶液中生成的氨基量与离子作用时间(即参与

作用的离子数目)的关系(图 3 a)与 PhCOONa 的紫外吸收随作用时间的变化趋势(图 3 c)一致，

基本上成正比关系.苟三酣反应表明，蒸儒水经氮离子作用也生成了胶类物质[9] ，但产额要比

PhCOONa 榕液小(图 3 b).离子流通常仅占总电流的 1% ，据此估算得 PhCOONa 榕液和蒸馆水

中氨基的产额分别为 1 X 10- 2和 2 X 10- 3氨基/氮离子.氨基产额的差异可能是由于 PhCOONa

分子受损伤后能够提供更多的氨基"嫁接"点.
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2.3 PhCα)Na 红外吸收光谱的变化

红外光谱的观测反映了离子作用前后样品中国态物质的变化 .PhCOONa 经氮及氢离子作

用lOmin 后，的红外吸收光谱示于图 4. 可见惰性离子的作用仅使得吸收减弱，峰形不变，即只是

破坏原有的分子结构并不产生新的固态结构.而氮离子在使吸收大范围下降的同时，产生了一

些新的吸收峰，这些峰直接与外来氮离子有关 .3450cm- 1附近的吸收在其它波数的吸收减弱的

情况下反而增强，以及 1675 ， 1630 ， 14∞cm- 1处的新峰都说明有酷肢物质(如苯甲酷胶)的形

成[10] ，它们分别掠自氨基的 N-H、攒基的 C=O 伸缩振动，N-H 的变形振动以及 C-N 的伸

缩振动，7∞cm- 1以下很宽的谱带也归属于 N-H 的摇摆振动. 1385 , 1295cm - 1 两处的新峰则是

固态芳香亚硝基物质顺式和反式构型的 N-O 伸缩振动[11] 因此红外光谱的观测不仅进一步

证实了外来氮元素与样品中氢元素的化合，也体现了氮元素与氧的化合.

h 

3500 3000" 1500 1000 500 

披数/cm- 1

图 4 离子作用前后 PhCOONa 的红外吸收光谱

a. 对照样品; b. N+ 作用; c. Ar+作用

3 结论与讨论

低能氮离子作用于自lCOONa 溶液，其能量作用使 PhCOONa 及 H20 分子受到破坏，形成各
种具有化学活性的损伤碎片，慢化下来的氮原子同样具有较强的化学活性，与这些碎片如氢原

子形成氨基(-NH2 ) ，与氧原子形成亚硝基(-NO)等.一阳2 作为亲核试剂攻击吸电子基团援
基(-COO-) ，导致与蝶基相连的碳氧键断裂，形成稳定的酷胶基团.由于嫂基为间位定位基，

形成的亚硝基化合物应为间-亚硝基苯甲酸铀.

总之，本文的实验充分体现了低能离子与溶液样品相互作用时，活性载能离子与样品中元

素及基团的化学合成引起的化学改性.
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Chemical Modification of PhCOONa Solution by 
Low - energy Nitrogen Ions 

HAN Jian - Wei 骨 W ANG Xiang - Qin YU kng - Iiang 
( ln.stUz幽 ofPI阳ma Physics , The αineseAro彻n:y of scienæs , Ho拙， 230031)

Abs货act Low - ener町 nitrogen ions were produced wi也 gas point discharge , and the ions were 

accelerated directly by the potential de伊.dation 由ove 由.e cathode into PhCOONa 回lution. The induced 

change for UV abs01ption was m阳sured . Mter the nitrog.en ìons ìm阳ct ， PhCOONa solution showed 

positive reaction wi也 ninhyl企业1 ， whìch indicated 由atωme typ咽。f arnino groUp were fonned when the 

nitrogen ions attack the solution. The investigation of infrared Spectra 缸地er demonstrated 也at amide and 

m回回- compound were 由e danIage products. In general ，出e pres.ent 阴阳 clearly demonstrates 阳

chemical II时ification effects of low ene耶 10ns on s由stanc四 in solution. 

K.eywords low - ener即 nitrogen ions , PhCOONa solution , chemical modification 

(Ed. PAN Bing - Feng) 


