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摘  要   简要介绍了作者研制的高时间分辨电子自旋共振k× � ∞≥� l波谱仪的结构与特点 q报道了均相与微复相体

系中光解自由基的自旋极化k≤�⁄∞°l }在 × ÷tss表面活性剂胶束中 o获得了醌k萘醌 !苯醌 !蒽醌l负离子基 ~在层状液

晶中观察到二苯甲酮的自旋相关自由基极化 ~在对苯醌的乙二醇r水r硫酸溶液中 o观察到苯醌自由基与溶液中质子

发生交换效应 q综述了 × � ∞≥� 在光诱导极化与光诱导电子转移研究方面的应用 q
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  t|ww年 o前苏联科学家扎沃依斯基发现在磁场

中顺磁性物质能对电磁场产生吸收 q这是物质中的

未成对电子自旋能级的塞曼分裂对微波场的共振吸

收 o称为顺磁共振或电子自旋共振k∞≥� l q未成对电

子广泛存在于各种物质中 o例如 o过渡金属离子 !稀

土离子 !固体中的色心以及在化学反应 !生物学过程

存在的称为自由基的反应中间体等等 q因此 ∞≥� 技

术在物理 !化学 !生物学以及医学等领域得到了广泛

的应用 q

但是 o鉴于在时间分辨率方面的限制 o传统的

k或称稳态的l∞≥� 技术只局限于研究稳定的或准

稳定的顺磁性物质 q随着现代激光技术的发展与应

用 o光物理与光化学过程的研究成为原子与分子物

理学的前沿 q光作用于分子 o可以诱导产生短寿命的

光解自由基 o对此 o稳态的 ∞≥� 便无能为力了 o只有

使用高时间分辨的 ∞≥� k× � ∞≥� l技术才能对它们

进行研究 q目前 o使用 × � ∞≥� 波谱技术已可以对短

寿命自由基的产生和随时间演化实行动态检测 o可

以实现时间 p磁场的二维 ∞≥� 谱的测量 }即在确定

共振磁场下 o可以获得 ∞≥� 谱线强度随时间的衰减

曲线 ~在磁场扫描方式下 o通过对信号的取样平均

后 o获得在激光激发后某一时刻的 ∞≥� 谱 o并通过

设置延时获得激光激发后不同时刻的 ∞≥� 谱线 q

在对光诱导产生的短寿命自由基的 ∞≥� 检测
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中发现了一种非常有意义的现象 o即自由基往往处

于非热平衡状态 }上能级的布居数有时可以远高于

下能级的布居数 o有时也可以远低于热平衡应有的

布居数 q当用 × � ∞≥� 对其进行测量时 o将会得到与

稳态吸收 ∞≥� 谱不同的发射或增强吸收的 × � ∞≥�

信号 q这种现象称为电子自旋极化 o在文献中也常称

为化学诱导动态电子极化k≤�⁄∞°l≈t  ∀ 显然 o在

≤�⁄∞°中蕴含了十分丰富的光物理与光化学信息 o

获取这些信息对于原子分子物理学 !自由基反应动

力学 !新材料合成 !光合作用及太阳能利用等学科的

研究都有重要的意义 q

t  时间分辨电子自旋共振波谱仪

稳态 ∞≥� 波谱仪的时间分辨率通常限制在

tssΛ¶左右 q为了获得高的检测灵敏度 o在通常的

∞≥� 波谱仪上采用高频磁场调制与相敏检波技术 o

以及使用高 Θ 值的样品谐振腔等 o于是 ∞≥� 波谱

仪系统的频带很窄 o一般在 ®�½以下 o从而使时间

分辨率大受限制 q为要获得足够高的时间分辨率 o就

要求波谱仪有尽可能宽的频带 o即要求采用宽带放

大器与低 Θ值样品腔 o使仪器的系统通带宽度上升

到数 � �½以上 q

图 t 为我们研制的高时间分辨 ∞≥� 波谱仪框

图≈u  o时间分辨率约 tss±¶q与传统 ∞≥� 波谱仪的主

图 t  平衡混频时间分辨 ∞≥� 波谱仪

要不同之处有 }

ktl去掉了高频磁场调制 o以微波零差拍平衡混

频降低微波噪声 q在图 t 中 o由速调管产生的微波

k ∗ |wss � �½l分成两路 o一路经环行器送到置于磁

场中的样品谐振腔 o由样品腔反射出来的 ∞≥� 信号

送到混频二极管 o在这里与另一路经相移器后来的

参考信号产生零差拍混频 ~

kul采用了带宽达 ux � �½的差动放大电路 o不

仅能产生高信噪比的放大信号 o而且可以抑制来自

激光器的强大电磁干扰 ~

kvl采用了取样平均k�²¬¦¤µl微弱信号测试技

术 ~

kwl采用了 ×∞tsu矩形腔作样品腔 o它既有较低

的 Θ值k即有大的带宽l o又有较大的填充系数 o并

便于光照 q

如图 u 所示 o激光脉冲直接照射进样品腔激发

样品 q一般用紫外激光对分子进行光解 o我们使用了

高重复频率的 ÷ ≤̈¯ 激光器 k波长 vs{±° o脉宽

∗ us±¶l作激发光源 q激光的高重复频率有利于通过

取样平均提高信号的信噪比 q为了防止在强激光照

射下可能出现的样品过热现象 o用一个微流泵使样

品循环流动 q

图 u  时间分辨 ∞≥� 波谱仪的激光

照射与样品流动示意图

如图 t所示 o在确定共振磁场下 o可以在示波器

上获得 ∞≥� 谱线强度衰减曲线 ~在磁场扫描方式

下 o通过 �²¬¦¤µ对信号的取样平均 o由记录仪记录

在激光激发后某一时刻的 ∞≥� 谱 o通过设置 �²¬¦¤µ

延时 o可以获得激光激发后不同时刻的 ∞≥� 谱线 q

u  电子自旋极化的机理

光解自由基的 ≤�⁄∞° 自旋极化是怎样产生的

呢 �研究表明 o对不同的自由基和不同的媒质 o产生

极化的机理是不同的 o其中最常见的有三重态机理

k× � l与自由对机理k� ° � l两种≈t  ∀

在 ∞≥� 中 o由于不成对电子与核之间的相互作

用 o∞≥� 谱会分裂成多条超精细线 q在 × � 机理极

化的 ∞≥� 谱中 o各超精细线都是发射谱线k有时也

可以出现超强吸收线l q对于 × � 机理的解释是 }处
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于基态的分子 � 因吸收入射光子而到达单重激发

态t � 3 q如果分子中存在系间交叉k�≥≤l ot � 3 则可

以过滤到激发三重态v � 3 q在波谱仪的磁场中 ov � 3

分裂成 ×s o× ? t三个能级 q如果在 �≥≤ 过程中 ov � 3

的某个能级得到了优先布居 o则v � 3 的三个能级布

居便偏离热平衡分布 o形成了极化的三重态v � 3 q进

一步 o如果在样品中存在v � 3 的猝灭分子 ≥ o由于
v � 3 与 ≥之间的反应 o将导致产生一对极化自由基 o

这些过程可用图 v来表示 q

图 v  × � 极化过程

� ° � 机理是一对自由基之间的相互作用的结

果 q如果有两个自由基靠得很近 o则相互作用可使它

们结合成络合物 o称为自由基对 q就像一个分子一

样 o自由基对也有其单重的与三重的两种自旋态 q在

磁场中因塞曼分裂 o三重态也分裂为 ×s o× ? t三个能

级 q但结成对的两个自由基在溶液中要产生扩散分

离 o随着两者距离的增加 o≥态和 ×s 态趋于简并 o并

发生态的混合 q此后 o分离的自由基再次随机相遇

图 w  典型的 × � 极化与 � ° � k∞r�l极化 × � ∞≥� 谱线

k¤l四甲基对苯醌负离子基的 × � 极化谱 ~

k¥l丙酮自由基的 � ° � 极化谱

k图中的向下箭头 ∞表示发射 o向上的箭头 � 表示吸收l

时 o电子交换相互作用使某些超精细线产生过量k正

的或负的l布居 o即在这些超精细线上产生了极化 q

纯 � ° � 极化的特征是体系不出现净极化 o通常是

原本最强的中心超精细线变得很弱k甚至为零l o在

其低磁场侧的超精细分量成为发射线k∞l o在其高

磁场侧为成为吸收线k�l o出现所谓 ∞r� 极化 o或者

反过来出现 �r∞极化 q图 w是两个典型的 × � 极化

与 � ° � k∞r�l极化 × � ∞≥� 谱线 q

× � 与 � ° � 是最早发现的两种极化机理 o除此

以外 o还有在微复相溶液或大粘性溶液中的自旋相

关自由基对机理≈v  o三重态与稳态自由基相互作用

极化机理等等≈w  q

v  应用

× � ∞≥� 技术的应用很多 o文献≈t 中有比较全

面的介绍 o这里只举少数例子 q

311  均相与微复相溶液中光解自由基的 ΧΙΔΕΠ研

究

我们常称使用通常溶剂配制的溶液为均相溶

液 q在通常溶液中添加表面活性剂可形成胶束 !微乳

或液晶等溶液 o称为微复相溶液 q

对于均相溶液 o利用 × � ∞≥� 技术可以研究光

解自由基的 ≤�⁄∞°的形成机理 !演化规律及自由基

反应历程等 q例如 o图 xk¤l是萘醌k�± lr乙二醇

k� �l体系经 vs{±° 激光照射 s1{Λ¶后记录到的

× � ∞≥� 谱线≈v  q谱线分为两组 o它们分属于不同的

自由基 q位于谱图中心 o强度较强的那组谱属于萘半

醌自由基k�± � 3 l o另一组强度较弱谱线属于乙二

醇碳自由基k� 3 l o它有六条谱峰 o图中的低场侧有

一条 o高场侧有两条 o其余三条与中心谱线组混在一

起 q因此谱图表明 o萘醌的激发三重态通过从 � � 上

夺氢生成了 �± � 3 与 � 3 一对极化的自由基 q两组

谱线均为发射谱 o所以属于 × � 机理 q� 3 自由基的

谱峰衰减很快 o在激光激发后约 uΛ¶已经消失 o在图

xk¦l中只剩下 �± � 3 的谱线了 q从图 xk¥l可见 o当

延时在 t1yΛ¶时 o谱图显得很复杂 o原来在 �± � 3 谱

线的强度衰减过程中出现了振荡现象 o这可以从

图 y 的时间衰减曲线得到佐证 q这种振荡被称为

×²µµ̈¼振荡 q×²µµ̈¼振荡出现在弛豫时间 Τt 与 Τu

相近的条件下≈t  q进一步通过计算可得 �± � 3 的

Τt Υt1uΛ¶oΤu Υt1yΛ¶q

图 x  不同延时下萘醌r乙二醇中的 × � ∞≥� 谱线

k¤ls1{Λ¶~ k¥lt1yΛ¶~ k¦lu1sΛ¶

研究表明 o各种微复相体系可以对光解自由基
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图 y  �± � 3 自由基的 × � ∞≥� 谱线随时间的衰减曲线

的 ≤�⁄∞° 产生重要的影响 q�¤¼¤¶«¬等人≈x 最早在

二苯甲酮r十二烷基硫酸钠胶束体系发现了异常的

≤�⁄∞°谱 o即每一条超精细线分裂为紧挨着的发

射 p吸收两条线 o后来 o≤ ²̄¶¶等人≈v 证明 o这是一种

新的称为自旋相关自由基对极化现象 q我们在研究

二苯甲酮在层状液晶中的 ≤�⁄∞° 时也发现了这种

现象≈z  q

此外 o在表面活性剂 × ÷tssk聚乙烯醇异性基

苯基醚l的乙二醇或水的胶束溶液中 o我们观察到中

性半醌k萘醌 !苯醌 !蒽醌l自由基转变为负离子基现

象≈y o{ o|  q图 z是萘醌r× ÷tssr水体系中萘醌负离子

基 �± # p 的 × � ∞≥� 谱线≈y  q�± # p 的产生是由萘醌

分子与 × ÷tss分子之间的电子转移的结果 q

图 z  萘醌r× ÷tssr水体系中萘醌负离子基

�± # p的 × � ∞≥� 谱线

312  极化自由基的化学交换研究

× � ∞≥� 技术可以用以研究各种速率的化学交

换过程≈t  q例如 o用激光照射对苯醌的乙二醇r水混

合溶液 o可得苯半醌自由基 �± � 3 的 y 条发射的超

精细谱线 q这是对苯醌激发三重态分子从乙二醇上

的夺氢反应而生成的 o属 × � 极化 q但当在上述溶

液中加入硫酸以后 o成了苯醌的正离子基的 x 条发

射 �± �u n谱线≈| ott  q这是由于苯半醌自由基与溶液

中发生了质子交换的结果 o即苯环上的质子与溶液

中的质子处在不断的交换之中 q�± �u n 的 x 条谱线

是原来 �± � 3 的 y条超精细谱线发生移动与合并的

结果 q图 {是不同延时下的 �± �u n 谱图 o可以发现 o

各条超精细线具有不同的随时间衰减速率 o其中 Μ

� ? u 的两条边线随时间衰减最快 , Μ � s 的中心

线次之 ,而 Μ� ? t的第 u条与第 w 条谱线衰减得

最慢 .因为这 x条谱线在谱线的移动与合并中所占

的份额是不同的 .分析表明 , Μ� ? t的第 u线和第

w线所占份额最大 , Μ � s 的中心线中所占份额次

之 , Μ� ? u的两条边线所占份额为 s .根据质子交

换理论 ,那些因交换而移动的线所占的份额越大 ,谱

线强度的衰减越慢 ,与实验观察到的现象一致 q

图 {  不同延时下对苯醌r乙二醇r硫酸体系中 × � ∞≥� 谱线

k α }t1uΛ¶~ β }t1yΛ¶~ χ }u1sΛ¶~ δ }u1wΛ¶l

313  光诱导极化研究

分子的三重态是顺磁的 o由于三重态的自旋弛

豫很快 o所以用稳态 ∞≥� 研究的困难很大 o然而

× � ∞≥� 的高时间分辨率则为研究三重态提供有利

的条件 q例如 o为数不少的芳香分子没有磷光或磷光

很弱 o无法用光学方法进行研究 o这时就可采用

× � ∞≥� 技术 q通过研究可获得零场参数 !激发单重

态对三重态支能级的布居 !三重态的能级结构等参

数≈tu  q有人用激光照射 ≤ys甲基环己烷溶液 o检测到

γ � u1sstvx !线宽为 ∃ Β � twΛ× 的谱线 o被认为属

于富勒烯的三重态v≤ys
≈tv  q

最近报道有人用 × � ∞≥� 研究过渡族离子的基

态的极化≈tw  q用 xvu±° 的激光照射红宝石 o得到铬

离子 ≤µk ¶l的发射 × � ∞≥� 谱 q≤µk ¶l的相关能态

有基态w�uª !激发态w ×uª和
u∞ªq光激发后通过系间交

叉可从w ×uª态过渡到u∞ª态 qu∞ª态有较长的寿命 o因

此w �uª态与 u∞ª态均有可能出现 × � ∞≥� 谱 o但从

× � ∞≥� 谱与用稳态 ∞≥� 测量的谱相重合来分析 o

可以认定实验获得的 × � ∞≥� 谱应是基态极化谱 q

#uzv# 物理



基态极化产生的原因是由于w �uª态的各支能级光激

发跃迁几率不同的结果 q

314  光诱导电子转移研究

为了实现太阳能存储与模拟光合作用 o许多学

者都在从事卟啉 p 醌k°2±l体系的电荷转移研究 q

研究表明 o在室温下 o电荷是从卟啉的激发单重态转

移的 o其时间常数在皮秒到纳秒量级 o这时需用超快

光谱技术 ~但在低温下 o则可通过卟啉的三重态实现

电荷转移 o形成基团 p 离子对 °n p ± p o于是可用

× � ∞≥� 技 术 研 究≈tx  q例 如 在 锌 四 苯 基 卟 啉

k�±×°°lr四甲基对苯醌k⁄±lr乙醇体系的电子转

移的研究中≈ty  o用 ∗ yss±°左右的光进行选择性激

发 o有如下的反应 }

�±×°°
ηΜ

t�±×°° 3 �≥≤
v�±×°° 3 o ktl

v�±×°° 3
n ⁄±

κt
≈�±×°°n ,⁄± p 

κu

�±×°°n n ⁄± p q kul

过程kul即为电子转移反应 q在实验中 o在不同延时

下观察到了正离子基 �±×°°n 和负离子基 �± p 的

信号 q在 �± p 信号的时间衰变中 o发现在延时为

ts±¶时为吸收信号 o此后信号强度快速增长 o同时

低场侧的超精细峰逐步地由吸收转入发射 o出现低

场发射与高场吸收k∞r�l的花样 o到了 tΛ¶以后 o信

号强度开始下降 o发射峰又转回到吸收峰 q由此得出

结论 }t�±×°° 3 v�±×°° 3 的 �≥≤ 过程 o使三重态
v�±×°°的 × p t态产生了过量布居 o�± p 谱是 × �

机理的增强吸收谱 q在短延时内信号快速增长 o反映

了 �±×°°n对 �± p的电子转移过程 q∞r� 极化花样

说明 o在电子转移过程中的极化是 � ° � 的 ≥×s 极

化 q

由上述介绍可见 o× � ∞≥� 技术以其高时间分辨

率研究分子体系的光诱导自旋极化 o从这研究中可

以得到分子激发态和自由基反应动力学方面的丰富

信息 q并且 o由 × � ∞≥� 技术得到的数据是唯一的 o

一般不能通过其他方法来获得 o这是 × � ∞≥� 技术

的独到之处 q
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