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TX一100胶束中光解萘醌自由基的电子 自旋极化研究 
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摘要 利用高时间分辨的电子自旋共振渡谱仪(TREsR)．研究了含有不同表面活性剂溶液中光解 

萘醌自由基 CIDEP．在乙二醇溶剂中，在 3嘴兀m的紫外激光照射下得到三重态机理极化的中性萘半 

醌自由基和以碳为中心的自由基 R‘(()H)2的信号，在表面活性剂Tx一100的腔束中，得到萘醌阴离 

子自由基信号，并用萘醌分子与 TX一100胶束间的电子转移进行解释 

关键词 坚萘醌，肢束，皇王壁堑 七角 

豢醌侮哇 T~qES~ 
光解 萘 醌 自由基 的化 学 诱 导动 态 电子极 化 (Chemical Induced DyllB．mic Electron 

Polarization—cⅢEP)研究已有不少报道 ．与其他醌类分子相类似．紫外激光照射和单重激 

发态对三重态的各向异性的系间窜越，使萘醌分子产生自旋极化三重态 ．通过猝灭剂分子对极 

化三重态的猝灭生成极化自由基．如果猝灭剂分子是氢给予体，则产生极化中性半醌 自由基， 

如果猝灭剂分子是电子给体，则生成极化负离子自由基．通过极化的中性半醌 自由基的离解， 

也可生成极化负离子基．Eilot和 Wan根据氢还原的反应途径 ，测量了包括萘醌在内的醌类化 

合物的不同溶剂的速率常数l3』．Wong在含有三乙胺的醇类溶液中，发现通过由激发三重态对 

溶剂分子的电子转移而生成萘醌负离子基．Sakaguchi等在研究了萘醌在十二烷基硫酸钠 

(SDS)胶束中光化学反应的磁场效应l5 和 CIDEP[ ．发现极化的半萘醌自由基也是通过氢还原 

生成的，SDS起到氢给予体的作用．CIDEP理论表明_6』，溶液的粘度、pH值及胶束体系等，会对 

自由基的自旋极化产生重要影响，但是关于胶束等表面活性剂缔合结构对萘醌的 CIDEP影响 

的报道甚少．本文利用高时间分辨的电子自旋共振(1REsR)波谱仪，研究了在含有不同表面活 

性剂溶液中光解萘醌的自由基的 CIDEP，记录到一些很有意义的现象． 

1 实验 

1．1 仪器 

实验中所用的TRESR波谱仪在文献[7]已作详细介绍，这里简介如下：微波频率约为 

9400MHz；微渡系统采用平衡反射桥式电路和零差拍平衡混频方式、无高频磁场调制；用 TEl∞ 
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模的矩形腔作样品腔，腔的空载 Q值约 2000；平衡混频器的输出信号送入时间响应为 50ns的 

宽带差动放大器．在固定磁场下从数字存贮示波器记录 CIDEP的时间演化曲线：在扫场方式 

下Boxcar平 均取样器用作信号处理后，在记录仪上记录 CIDEP谱线 ，为防止激光 照射 

下样品的局部过热 ，用蠕动泵使样品溶液循环流动 ．样品管为扁平管 ，激光激发光程约 

0．3mm，光源为 XeC1激光器，脉宽 一18l1s，单脉冲能量 ～60 ，重复频率 10～20Hz．Boxcar平均 

器取样门的门宽一般为0．3tts． 

1．2 试剂 

实验中所用试剂均为分析纯，水是二次蒸馏水，光解物质萘醌(NQ)在惰气保护下经升华 

提纯．溶剂为乙二醇(EG)和水．萘醌在溶液中的浓度均为0．0010tool·L-。．所用表面活性剂有： 

TritorX一100['IX一100，壬基酚聚氧乙(10)烯醚]，TrltonX一200['IX一200，对一辛基酚聚乙氧 

烯(10)磺酸钠]，CT&B(十六烷基三甲基溴化铵)，AE09(十二烷基聚氧乙烯醚)，AOT(二一2一 

乙基己基磺化琥珀钠)．配制表面活性剂浓度：在水中胶柬为 0．1mol·L ；在乙二醇中胶柬为 

0．2mol·L ；在微乳液中也为0．2tool·L～．CIDEP测量前还用氩气对配制好的样品鼓包除氧． 

2 结果与讨论 

嚣 蓊 

盈1 萘醌／乙二醇体系光解 可 见
． 实 验 

自由基的CreEPi~ =0· 所得的谱线 

均为发射谱，所以与此谱图相应的两种自由基 

应是通过三重态机理(TM)同时产生的．但是可 

以发现属于同一自由基的各超精细分量，呈现 

出低场侧较强的特征，说明谱线中还存在自由 

基对(RPM)机理的极化成分． 圈2 乙二醇自由基R(OH)2的模拟谱线 

经 30$nm的 XeCl激光照射，萘醌／乙二醇体系有下列反应 

ⅣQ土  ⅣQ·旦  ⅣQ (1) 

NQ +RH— NQH‘+R。 (2) 

式中 NQ ， NQ 分别为萘醌的单重态与三重激发态，RH是作为氢给予体的乙二醇分子． 

式(1)为萘醌分子吸收光子激发到单重激发态’NQ ，此后经系间窜越(硅虻)进人到三重激发态 
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NQ ．式(2)为处于三重激发态的 NQ 与乙二醇 RH发生反应，即 No 从 RH上夺取氢，产生 

NQH。与 R。自由基．NQH’与 R 两个 自由基应 分别 与 上面 两组 谱线相 对应．即位 于 

谱 图中间 ，强度较 强的谱属于NQH‘自由基 ，另一组较弱谱 线属 于口 1．68mT．n， 

一 0．93roT，和 3—0．095naT，g：2．0041±0．0OO2自由基，即以碳为中心的自由基 R (OH)，． 

属于 NQH 自由基的谱线由两种分裂所构成，它们分别为 口 一0．68roT，Ⅱ2—0．16roT．这组 

谱线数据与文献[4]相符．R。(0H)2自由基应有六条超精细双线，除明显可见到的低场侧两条 

和高场一条外，另外三条在谱图的中问部分，并与 NQH’自由基的谱线重迭在一起而不易分辨 

出来 ．我们在对苯醌／乙二醇体系的工作中也测到与这相同的 R。(OH)2自由基的 CIDEP谱 ． 

图2是 R。(oH)2自由基六条超精细双线的模拟谱线． 

实验观察到 NQH。自由基的 CIDEP谱具有极化反转的 Torrey振荡．图 3为在激光激发 

后 1．6 和2．O s时记录的谱图 ．图4是NQH‘自由基的谱线随时问变化 曲线 ．从图4可见， 

111T 

B b 

图3 萘醌／乙二醇体系光解自由基的 CIDEP谱 

a：“=1 6 ：“=2 0 

该谱线信号的上升与下降都很快，在激光激发后 一0．8 时达到发射谱的极大值，然后快速向 

吸收方向变化，在 td～1．6 时达到反相(吸收)时的极大值．根据 CIDEP谱线强度的演化理 

论，谱线出现极化反相的Torrey振荡的条件是l6 0： 

1≥{(巧 一 (3) 

式中 m1=徊 ，7为旋磁化， 1， 分别为纵向与横向弛豫时间．Bl为作用在样品上的微波场 

强，它可以依据矩形样品腔 rE【 模的场结构、腔的有载 口L值和入射微波功率 Pw来近似计 

算r8]： 

( > =√4×10～QLPw (0．1nlT) (4) 

实验中，在微波功率约 一lmw是开始出现 Tolrey振荡．谐振腔的有载 QL—l∞0，代人式(4)计 

算得 Bl～0．006mT，因此 【一0．17MHz．在更弱的微波场下，谱线为指数衰减，可计算出 T】 1． 

2ps．由式(3)可以估算出：／'2—1．6 ． 

2．2 胶束中萘醣的 ClDEP谱 

首先，我们在萘醌／乙二醇体系溶液中添加不同表面活性剂，观察到 CIDEP谱的变化．添 

加 AE 和AOT使谱线消失；添加 CTAB对谱线无明显影响；添加 "IX一100或 Tx一200则出现 
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了有意义的变化．图5是萘醌／乙二醇体系中加入 TX一100后，在 d：0．8t．~s时 CIDEP谱．与图 

1对比可发现，属于 R。自由基的谱线基本未变，而在 NQH‘自由基的两组谱线之间出现新的谱 

峰．这些新的谱峰j禹于萘醌阴离子自由基NQ一的CIDEP ． 

为了进一步研究萘醌阴离子自由基 NO～的生成规律， 

我们进行了萘醌在 TX一100(或 TX一20o)水中胶束体系的 

光解 研究 ．纯萘醌在水 中的溶解度很 小 ，在水 中加 入 

0．Immol／L萘醌，会有很多颗粒不溶，对之进行激光照射，也 

无 ESR信号 当把 0．1srnol／L的萘醌加在 0．1mol／L的 TX一 

100(或 TX一200)胶束水溶液中，则萘醌可以完全溶解，显然 

圈4 删  自由基的锄 P 这是萘醌增溶在O／W胶束的内核中．在该体系中，延时为 

谱线随时间变化曲线 o．4∞时就出现与萘醌在TX一100的乙二醇体系中新增谱峰 

相同的三个峰．图6为延时0_8m的萘醌在TX—100水胶束体系的CIDEP谱图，由于所用的扫 

场比图5更精细，因而可以分辨出该谱的超精细线．由于本体系中不含乙二醇，所以图5中原 

属 R (OH)，的谱线此时没有出现．测得萘醌阴离子自由基 NQ～的 CIDEP谱的超精细线分裂 

常数分别为 Ⅱ —0．31mT和 o，一0．06roT 

此外，我们还在萘醌／TX一100／水体系中添加了硫酸(0．005raol·dmI3)，结果发现，那些属 

于NO～的超精细峰消失，代之以两个宽肩峰，如图7所示．宽肩峰的宽度相当于NQH。一的～ 

0．68rot裂距，这预示了NQ～的质子化过程： 

NQ‘一 H =NQH 

为此，上式的质子交换导致谱线的展宽，形成了没有精细结构的宽肩峰． 

圈 5 萘醌／Z．-~醇／Tx一100 

肢体系的 CIDEP谱图 

td=0．SSS 

圈6 萘醌／TX一200／水胶束体系中 

的 CIDEP谱图 

工d=0 8us 

对于萘醌／乙二醇体系的 CIDEP谱，可以很好的用反应式(1)和(2)来解释，即萘半醌 自由 

基 NQH。极化是通过极化的萘醌分子三重态夺氢而产生的．对于在Tx一1o0或 TX一200胶束中 

的极化萘醌阴离子自由基 NQ～的产生，可能有如下三种过程： 

(a) 夺氢反应过程 

在这过程中，表面活性剂 TX一100或 TX～200起到氢给予体作用，通过与反应式(1)同样 

的过程 ，极化的萘醌分子三重态通过夺氢产生中性自由基 NQH’，然后发生离解： 
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NQH‘一 NQ‘ +H (5) 

NQH失氢后生成的阴离子自由基 NO一． 

(b) NQ 与 NO间的电子转移 

在这过程中，极化的萘醌分子三重态通过与 NQ基态问发生的电子转移： 

NQ +NQ — NQ‘一+NQ ‘ (6) 

由于 NO 十分不稳定，极易被猝灭，在实验上只测量到负离子自由基 NQ CIDEP信号． 

(c) NO一与Tx表面活性剂之间电子转移过程 

在这过程中，极化的萘醌分子三重态通过与TX一100分子之间发生电子转移． 

[ NQ +TX]一 [NQ一⋯Tx ] (7) 

[NO一⋯ Tx+]一 NQ’+Tx (8) 

这里 NO 为萘醌分子的激发三重态，Tx代表表面活 

性剂 TX一100或TX一2C0．NQ～为萘醌阴离子 自由基，TX I 

为表面活性剂阳离子自由基． 1 

萘醌阴离子基 NQ一是由 NQH‘自由基解离而得到，即 

按方程(5)过程转变来的．如果这样 ，则应观察到 NQ～的信 

号强度上升的同时，NQH‘信号强度下降，因而可以预料 

CIDEP的上升应是比较缓慢的．我们在对苯醌／TX一100(或 

A()T)／乙二醇体系中的光解研究中，观察到对苯醌阴离子 

基信号的增长，伴随中性苯半醌自由基信号下降的现象 ． 

然而本 实 验 的结 果 与 此 不 同，在 萘 醌／TX一100(或 

围7 萘醌／'IX一1130／水 

(0．(X~mo]／L的 H ) 

胶束体系中 CIDEP谱图 

：0 8 

T 

Tx一200)／水胶束溶液中 ，一方 面没有出现强 的NQH‘的CIDEP信 号 ，另一方面NQ～的 

CIDEP信号上升很快，在激光激发后0．6ps时已达最大值，因此通过夺 H反应的过程(a)形成 

萘醌阳离子的可能性很小， 

^ VL一 'IX—lOO 

一  = 

—、 荣醴 

*

厂 。～ ＼  
* ＼  

一⋯ —@ 、 

一  ⋯ 帕 嘻 ⋯ 
L b J 

b 

围8 萘醌分子在胶束中增溶位置以及两者电子转移过程示意图 

a： 萘醌在TX一100腔束中增溶位置_b： 一Q‘分子与 盯c一100分子之间电子的转移过程 

文献[10]报道，TX一100在乙二醇中聚集数为25(3o~c)，为此在萘醌／Tx—l00／乙二醇体 

系中，0．1ml／L的TX—l0o在乙二醇中形成胶束浓度约为O．O04raol／L，NQ在乙二醇中含量为 
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0．001mol／L，为此每个胶束中平均增溶不到一个 NQ分子．在激光照射下，在胶束中生成 NQ 

分子很难再与 NQ分子相遇，按照方程(6)进行．为此这种过程可能性很小，说明按照(b)过程 

可能性也很小． 

这样，NQ。。是通过(c)过程而产生的．由于 NQ 是增溶在 TX一100的胶束的界面层如图 

8a，它与 TX一100表面活性剂分子中氧乙烯链中氧原子发生电子转移过程，直接生成 NQ一，如 

方程(7)(8)所示，其示意图如图8b所示．这种机理解释了实验现象，即没有出现萘醌阳离子自 

由基的 CIDEP信号，而且 NQ～的信号上升很快 NQ～产生是通过 NQ 与表面话性剂 TX一100 

分子之间电子转移完成的． 

萘醌在 TX一200胶束体系中的光解自由基的 CIDEP的谱图(图6)，与图5相似，只是由于 

TX一200分子的结构上类似于 TX～100，仅在极性基端增加一个 SO3Na．所以NQ～的产生也是 

NQ 通过与TX一200分子的氧乙烯基中氧原子进行电子转移而完成． 

(1) 乙二醇分子对光解萘醌三重态的猝灭生成萘半醌 自由基 NQH‘和乙二醇 自由基 R’． 

NQH’的 CIDEP信号的 Torcey振荡，说明它具有较长的横向弛豫时间( ：1．6 ) 

(2) 光解萘醌三重态与胶束中 TX类表面活性剂分子之问进行电子转移，产生萘醌阴离 

子 自由基 NO一 ． 
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The TRESR study ofthe Naphthoquinone 
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lO47 

Abstract Effects of the photolytica]ly generated napIlt}l0q none radicals in the solutions containing 

different sttffaetants were studied bY using the time—resolved ESR spoetroscopy．In the ethylene glycol 

solvent the CIDEP effects of the naphthosemiquinone radical and ethylene~yeol ketyl radical after 

irradiation at 308nm were observed due to triplet mechanism (TM)．In the TX一100 mio~lle~lmion， 

the signats of the s n polarization of the naphthoquinone anion were-observed，which was attributed to the 

electron transition between the polarized triplet of the naphthoquinone and TX一100 mlcelle． 
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