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摘要: 通过合理控制反应条件,使体系在电子束脉冲作用后只剩下所需要的一种瞬态粒子,用脉冲辐解研究了
喹啉、异喹啉分别与水合电子、羟基自由基、氢自由基等几种典型的氧化还原瞬态粒子的反应过程,研究了各种
瞬态产物的吸收光谱及其变化规律,测定了相关反应的速率常数.喹啉、异喹啉与水合电子的反应速率常数分别
为 7.1伊109和 3.4伊109 mol-1·L·s-1,与羟基自由基的反应速率常数分别为 7.2伊109和 3.4伊109 mol-1·L·s-1,与氢自由
基的反应速率常数分别为 5.7伊109和 3.6伊109 mol-1·L·s-1.这一结果表明,喹啉、异喹啉均能够非常迅速地与水合
电子、羟基自由基、氢自由基发生反应,喹啉比异喹啉的反应速率更快.运用电子理论分析了瞬态反应产物结构
的稳定性差异,结果表明,喹啉的反应产物比异喹啉的稳定,从而揭示了喹啉比异喹啉反应速率快的原因.
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Abstract: Respective reactions of quinoline and isoquinoline with typical oxidative/reductive transient species, i.e.,
hydrated electrons, hydroxyl radicals, and hydrogen atoms (obtained after the reaction of an electron beam by proper
condition鄄controlling) were investigated by pulse radiolysis. Absorption spectra of the transient products and their
change trends were investigated. Reaction rate constants of hydrated electrons with quinoline and isoquinoline were
7.1伊109 and 3.4伊109 mol-1·L·s-1, respectively. The hydroxyl radical had rate constants of 7.2伊109 and 3.4伊109 mol-1·
L·s-1, respectively. The rate constants of hydrogen atoms were 5.7伊109 and 3.6伊109 mol-1·L·s-1, respectively. Results
showed that both quinoline and isoquinoline reacted with hydrated electrons, hydroxyl radicals, and hydrogen atoms
very quickly. However, reaction rates of quinoline with these transient reductive/oxidative species were faster than that
of isoquinoline. Stabilities of the transient products from these reactions were analyzed by electron theory. Reaction
products from quinoline忆s reaction with transient species were found to be more stable than reaction products from the
isoquinoline reaction and this difference was the reason for the difference in rate constants.
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喹啉(quinoline, Q)与异喹啉(isoquinoline, IQ)都
是苯环与吡啶环骈联的 N鄄杂环化合物,广泛应用于

医药、杀虫剂、除草剂、染料、橡胶等的生产中,是这
些工业废水中的主要污染物. 同时, 喹啉和异喹啉
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都是煤焦油的主要成分,因此它们也是焦化工业废
水的主要污染物种类.由于 N鄄杂环化合物都是生物
难降解的有机化合物, 且大多具有致癌、致畸和生
物毒性[1-4], 因此, 其在自然界中的降解日益受到人
们的关注[5,6].目前降解和去除喹啉的方法除了生物
法[7-13]外, 高级氧化技术也是关注的重点. 目前文献
报道的高级氧化技术有 UV/O3

[14,15]、UV/H2O2
[16,17]、光

催化氧化[18-20]、电催化氧化[21]、湿式氧化[22,23]、热解[24]、

超临界水降解[25]等.而这些高级氧化技术都涉及到
喹啉、异喹啉与各种氧化还原瞬态粒子如水合电子、

羟基自由基、氢自由基的反应. Nicolaescu等人[26]用

脉冲辐解技术从自由基水平上揭示了喹啉与一些氧

化性自由基反应的规律.喹啉与异喹啉是同分异构
体,其结构上的差异仅仅是氮原子的位置不同,这种
结构上的微小差异会对它们与这些氧化还原瞬态粒

子的反应有何影响,尚未见到有关报道.本文运用脉
冲辐解技术,通过控制反应条件使体系中只保留某
一种瞬态粒子,观察它们分别与喹啉和异喹啉的反
应,测定相关的反应速率常数,从而探讨这种结构上
的微小差异对反应性能的影响,为有针对性地开发
高效的高级氧化技术提供理论上的参考.

1 实 验
喹啉、异喹啉均为分析纯试剂(Sigma鄄Aldrich),

使用前未经进一步纯化; Millipore 三次水; HClO4、

NaOH、特丁醇均为分析纯级试剂; N2、N2O均为含量
大于 99.99%的高纯气体.

脉冲辐解所用的电子加速器为中国科学院上海

应用物理研究所 10 MeV电子直线加速器, 电子脉
冲宽度为 8 ns. 单脉冲剂量为 10-50 Gy连续可调,
时间分辨吸收光谱系统采用 500 W氙灯为分析光
源(其强度在测量期间加亮 100 倍), 分析光与电子
束成垂直方向透过光程为 20 mm的石英样品池,经
44 W的单色仪分光,为 IP28光电倍增管检测,经反
馈补偿后由 HP54510B 数字示波器转换成数字信
号,并记录储存于计算机中,以自编软件进行动力学
数据处理[27,28].用 N2O饱和的 0.01 mol·L-1 KSCN水
溶液作为脉冲电子剂量剂,在 480 nm处取摩尔消光
系数 着[(SCN)2

- 荫]为 7600 mol-1·L·cm-1,选用的单脉
冲电子剂量为 10 Gy.

2 结果与讨论
2.1 喹啉、异喹啉与水合电子的反应

氧化还原反应的过程实质上是电子转移的过

程,因此电子在氧化还原反应中起着非常重要的作
用.为了考察水合电子与喹啉和异喹啉的反应情况,
设计以下实验:分别取浓度为 1伊10-4 mol·L-1的喹

啉和异喹啉水溶液,加入重蒸馏的特丁醇使之最终
的浓度为 2伊10-2 mol·L-1,通 N2气饱和 20 min,分别
进行脉冲辐解实验,可得到如图 1所示的瞬态吸收
光谱图.

由图 1可以看出,喹啉、异喹啉脉冲辐解后瞬态
吸收谱图分别在 320和 360 nm处出现吸收峰,且在
600 nm 后均出现另一吸收峰. 600 nm 后的吸收在
电子脉冲期间迅速生成, 又迅速衰减, 其衰减曲线
符合一级反应动力学规律,是水合电子的特征吸收
峰,水合电子吸收的衰减和喹啉在 320 nm、异喹啉
在360 nm处吸收的生成几乎是同步的.

在本实验条件下,氢自由基的量子产额可忽略
不计[29],羟基自由基被特丁醇清除(如式(2)所示)生
成几乎无反应活性的特丁醇抽氢自由基,喹啉、异喹
啉水溶液经电子束辐解后,初级粒子只剩下水合电
子,因此 320和 360 nm处的吸收峰可归结为溶质喹
啉、异喹啉分别与水合电子反应生成的相对应的阴

离子自由基的贡献.且这两处的吸收都是迅速生成
后缓慢衰减,符合阴离子自由基生成和衰减的特征.
同样条件下,加入特丁醇,用 N2O气体代替 N2,经电
子束辐解后则得不到任何吸收峰,也证实了以上吸
收峰归属的正确性.其反应机理推测如下:

图 1 N2气饱和的含有特丁醇的喹啉和异喹啉水溶液分别

脉冲辐解 1 滋s后获得的瞬态吸收光谱图
Fig.1 Respective transient absorption spectra
recorded at 1 滋s after the pulse radiolysis of N2鄄

saturated aqueous solution of quinoline and
isoquinoline containing t鄄BuOH

c(t鄄BuOH)=2伊10-2 mol·L-1; c(quinoline)=c(isoquinoline)=
1伊10-4 mol·L-1
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H2O寅electron鄄beam e -
aq +·OH (pH=7)[30] (1)

·OH+t鄄BuOH寅H2O+t鄄BuO· (2)
Q+e -

aq寅Q- 荫 (3)
IQ+e -

aq寅IQ- 荫 (4)
640 nm处吸收的生成与衰减曲线如图 2所示.

对衰减段进行一级反应拟合,可获得水合电子的表
观衰减速率常数.改变溶液的浓度,可得到一系列水
合电子表观衰减速率常数,用表观速率常数对浓度
作图,直线的斜率即为喹啉、异喹啉与水合电子的绝
对反应速率常数, 测得其值分别为 7.1伊109和 3.4伊
109 mol-1·L·s-1.喹啉与电子的反应速率明显比异喹
啉与电子的反应速率快.反应速率由反应的能垒决
定. 由于喹啉和异喹啉结构非常相近, 能量几乎相
同,因此瞬态产物的能量高低就决定了反应的能垒.
我们用电子理论分析了瞬态产物的稳定性.稳定性
越高,则能量越低,反应速率也就越快.

由于环氮原子的影响,喹啉和异喹啉分子中吡

啶环的 仔电子云密度低于苯环上的电子云密度.由
于水合电子是一个活泼的亲核试剂,易发生亲核加
成反应,与喹啉和异喹啉的反应主要发生电子云密
度较低的吡啶环上,即

(5)

(6)

阴离子自由基的共振结构如下:

(7)

(8)

比较两种阴离子自由基的共振结构,可以发现
喹啉阴离子自由基参与共振的极限式中有两个完整

的定域苯环结构((1a)和(1b)),而异喹啉阴离子自由
基参与共振的极限式中只有一个有完整的苯环结构

(2a), 根据有完整的定域苯环结构越多越稳定的规
则,可以得出喹啉阴离子自由基比异喹啉阴离子自
由基稳定的结论,所以喹啉更容易与水合电子反应,
反应速率常数更大.
2.2 喹啉、异喹啉与羟基自由基的反应

羟基自由基是大多数高级氧化技术中最重要的

氧化性自由基,由于其氧化电位较高,能够氧化大多
数有机物,因此考察喹啉、异喹啉与羟基的反应对了
解喹啉、异喹啉的降解具有非常重要的意义.为此设
计以下实验:分别取浓度为 1伊10-4 mol·L-1的喹啉、

异喹啉水溶液,调节溶液 pH值为 7,通 N2O气体饱
和 20 min, 进行脉冲辐解实验, 可得到如图 3 所示
的瞬态吸收光谱图.

从图 3可以看出,喹啉和异喹啉均能与羟基迅
速发生反应,脉冲辐解后 5 滋s时生成的瞬态吸收峰
分别位于 320 和 330 nm 处, 这两处的生成均符合
一级反应规律(如图 4所示), 经拟合可获得表观一
级生成速率常数.改变喹啉和异喹啉的浓度,用测得
的表观速率常数对浓度作图,其斜率即为喹啉、异喹

图 2 N2气饱和的含有特丁醇的喹啉和异喹啉水溶液脉冲

辐解后在 640 nm处记录的生成和衰减曲线
Fig.2 Respective growth and decay curves at 640 nm

of N2鄄saturated aqueous solution of quinoline and
isoquinoline containing t鄄BuOH after the pulse

radiolysis
c(t鄄BuOH)=2伊10-2 mol·L-1; c(quinoline)=c(isoquinoline)=1伊10-4 mol·L-1
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啉分别与羟基反应的速率常数,其值分别为 7.2伊109

和 3.4伊109 mol-1·L·s-1.
从反应速率常数来看,喹啉比异喹啉与羟基自

由基的反应快.这是由于在该实验条件下,体系中主
要发生以下反应:

H2O寅electron鄄beam e -
aq +HO· (pH=7) (1)

e -
aq +N2O+H2O寅N2+HO·+OH- [31] (9)

Q+HO·寅HO—Q· (10)
IQ+HO·寅HO—IQ· (11)
喹啉和异喹啉都具有苯环骈联吡啶环的结构,

羟基主要和它们发生环加成反应.由于 N原子电负
性较大,会吸引吡啶环上的 仔电子,使吡啶环上的
电子云密度小于苯环上的电子云密度. HO·是亲电
试剂,因此和喹啉发生的环加成反应主要发生在电
子云密度较大的苯环上.根据芳烃亲电取代的理论,
可知反应主要发生在 C鄄5上.即:

(12)

(13)

生成的产物分别有以下参与共振的极限式:

(14)

(15)

比较生成瞬态产物参与共振的极限式,可以发现,喹
啉羟基加成物的极限式中单电子的位置在 N原子
上(3e)或 N原子的间位((3b)和(3d))甚至更远的地方
((3a)和(3c)),异喹啉羟基加成物的极限式中有两个
可能的单电子位((4d)和(4e))处于 N原子的邻位,而
N原子具有较高的电负性,对电子有强烈的吸引作
用, 因此单电子位于 N原子邻位的结构很不稳定.
据此可得出结论,异喹啉羟基加成物自由基的稳定
性比喹啉羟基加成物自由基差,所以喹啉更容易和
HO·发生反应,反应速率也就更快.
2.3 喹啉、异喹啉与氢自由基的反应

氢自由基是一种典型的还原性自由基,为了考
察喹啉、异喹啉分别与氢自由基的反应,设计以下实
验: 取浓度为 1伊10-4 mo·L-1 的喹啉和异喹啉水溶

液,加入重蒸馏的特丁醇使之最终的浓度为 2伊10-2

mol·L-1,加入高氯酸调节溶液 pH 值为 3, 通 N2饱

和 20 min, 进行脉冲辐解实验,可得到如图 5 所示
的瞬态吸收光谱图.

从图中可以看出,在该条件下,喹啉脉冲辐解后

图 4 N2O饱和的喹啉和异喹啉水溶液分别在 320和 330
nm处吸收峰的一级生成拟合曲线

Fig.4 Respective fitting growth curves of the
transient absorption of quinoline and isoquinoline

solutions at 320 and 330 nm saturated by N2O
c(quinoline)=c(isoquinoline)=1伊10-4 mol·L-1; pH=7

图 3 N2O饱和的喹啉和异喹啉水溶液的瞬态吸收光谱图
Fig.3 Respective transient absorption spectra of

quinoline and isoquinoline aqueous solutions
saturated by N2O

c(quinoline)=c(isoquinoline)=1伊10-4 mol·L-1; pH=7;
time: 5 滋s after pulse radiolysis
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出现的瞬态吸收峰分别位于 350和 600 nm处,二处
的吸收在 5 s之前均随时间的增加吸收值增加, 5 s
之后,均呈现衰减. 350和 600 nm处的吸收峰的生
成曲线符合准一级反应动力学方程,改变喹啉浓度
可获得一系列表观速率常数,用表观速率常数对浓
度作图,其斜率即为喹啉与氢自由基的反应速率常
数,其值为 5.7伊109 mol-1·L·s-1. 而异喹啉脉冲辐解
后出现的瞬态吸收峰分别位于 280、360和 570 nm
处,三个波长处的吸收生成和衰减规律相同,可推测
为同一物种的三个特征吸收峰.同样根据不同浓度
的异喹啉的表观速率常数可求得异喹啉与氢自由基

的反应速率常数为 3.6伊109 mol-1·L·s-1.从反应速率
可以看出,喹啉比异喹啉更容易与氢自由基发生反
应.在该体系中,主要发生以下反应:

H2O寅electron鄄beam HO·+H· (pH=3) (1)
HO·+t鄄BuOH寅H2O+t鄄BuO· (2)
Q+H·寅QH· (16)
IQ+H·寅IQH· (17)

H·也是亲电试剂,与喹啉和异喹啉的反应主要发生
在 C鄄5位,

(18)

(19)

分析两种加成产物的共振结构:

(20)

(21)

和羟基加成瞬态产物一样,氢原子加成瞬态产物的
共振结构中,异喹啉有两个结构((6d)和(6e))单电子
位于 N原子的邻位,而喹啉中单电子位于 N原子上
(5e)或其间位((5b)和(5d)),因此喹啉的 H·加成瞬态
产物比异喹啉的 H·加成瞬态产物稳定一些,因此喹
啉与 H·的反应也就更容易一些,反应速率常数也就
更大一些.

3 结 论
脉冲辐解结果表明,喹啉和异喹啉均能迅速地

与水合电子、羟基自由基和氢自由基发生反应.测得
的反应速率常数表明,喹啉与上述三种瞬态粒子的
反应速率均比异喹啉快,造成这种速率上的差异的
原因是喹啉的反应产物比异喹啉的反应产物更稳定.
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