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摘要：采用激光光解技术，研究了三氨基三硝基苯（ＴＡＴＢ）和苯并三呋咱氧化物（ＢＴＦ）受到激

发后的反应过程，用淬灭实验，证实了激发单线态、三线态和自由基等中间体的存在。用电子自旋

共振证实了 ＢＴＦ的自由基。
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１　引　言

物质受到光、热等刺激后，引起激发和电离，形成

的初级活性产物是激发态分子、原子和电子等。它们

相互作用或与介质作用产生各种次级反应，如电子俘

获、分子内能量转移、解离和重排等。处于较高能级的

不稳定激发态分子会通过各种光物理或光化学弛豫过

程失活，最终是分子回到新的稳定态。激发分子多处

于单重态（Ｓ１）或三重态（Ｔ１）。
由 Ｓ１态回到基态经过三种途径，由 Ｔ１态回到基

态通过两种途径。

Ｓ →


１

发射荧光Ｓ０（基态）＋ｈν′

系间窜跃 Ｔ１

发射磷光Ｓ０＋ｈν


″

系间窜跃 Ｓ →１ Ｓ０（ν＝０

）

内 转 换 Ｓ →０ Ｓ０（ν＝０）

单重态寿命较短，一般为１０－９～１０－５ｓ；三重态寿
命较长，一般为１０－３～１０－２ｓ。

化学过程是通过分子内或分子间反应消耗能量，

生成自由基、离子等瞬态中间体。

据文献
［１～４］

报道，ＴＡＴＢ和 ＢＴＦ受到光照后，会发
生变色、生成自由基，并给出自由基可能的结构；Ｄｏ
ｂｒａｔｚ［４］提到辐照对 ＴＡＴＢ性能的影响，但很不全面。

激光光解技术是直接观察活性中间体形成和变化的手

段之一，其理论基础是朗伯 －比尔定律，将其用于炸药
光照后的活性中间体研究，目前还未见到这方面的文

献报道。为考察 ＴＡＴＢ和 ＢＴＦ光照后生成的一系列瞬
态中间体及其可能产生的影响，我们采用纳米激光光

解技术研究了 ＴＡＴＢ和 ＢＴＦ的受激过程。

２　实验部分

二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）和乙腈均为分析纯，所用气
体纯度大于９９．９９％。

激光光解装置一般包括激光器和检测器两大部

分，实验使用 ＸｅＣｌ激光器和 Ｎ２准分子激光器，提供
３０８ｎｍ或３３７ｎｍ脉冲激光，脉冲宽度为２０ｎｓ，单脉冲
剂量３ｍＪ左右。激光和分析光垂直穿过石英样品池，
短寿命瞬态粒子使用纳秒级时间分辨分光光度装置检

测，其产物的光吸收经 Ｒ９５５光电倍增管放大后，用
ＨＰ５４５１０Ｂ３００ＭＨｚ瞬态记录仪收集，输入计算机处
理

［５］
。分析光源为５００Ｗ氙灯，在检测瞬态产物的吸

收时可以加亮１００倍。激光光束和分析光束垂直通过
一个１０ｍｍ的石英样品池，激发前后溶液光信号改变
经单色仪、光电倍增管等改变为电信号，由频率可调的

瞬态记录仪记录，并储存于 ＳＵＮ－４８６微机。

３　结果与讨论

３．１　ＢＴＦ的激光光解
用紫外分光光度计测定变色 ＢＴＦ乙腈溶液，发现

ＢＴＦ在３５０ｎｍ波长以下对光有共振吸收，所以研究选
择３３７ｎｍ激光为激发光源。图１是在 ＢＴＦ乙腈溶液
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（１ｍｌ）中通入高纯氮气（＞９９．９％）２０ｍｉｎ除氧，从激发
后获得的瞬态吸收全谱可见在３５０ｎｍ左右处有一个主
要的吸收峰。图 ２所示为 ３５０ｎｍ吸收峰的时间衰减
谱，说明在激发后很快就产生瞬态吸收峰 （在１００ｎｓ以
内检测到生成过程），并且在检测时间内（＞６０μｓ）没有
衰减，说明寿命较长，可能是自由基产物

［５，６］
。

为了证实自由基的产生，我们采用电子自旋共振

波谱仪进行自由基检测，光变色粉末 ＥＳＲ谱如图 ３所
示，该谱图说明 ＢＴＦ光变色产物为自由基，其对称谱
线中心在 ｇ＝２．００３６，宽为 １３．４Ｇａｕｓｓ，而自由电子
的 ｇ值为２．００２３，说明只有一个未成对电子。

由瞬态实验结果可见，ＢＴＦ可以通过共振，吸收
光能量，从而产生激发单线态，激发单线态寿命很短

（＜１００ｎｓ），迅速转变为相对稳定的自由基产物。

图 １　ＢＴＦ的乙腈溶液在 Ｎ２中的瞬态吸收全谱

Ｆｉｇ．１　ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＢＴＦｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＮ２

图 ２　ＢＴＦ的乙腈溶液在 ３５０ｎｍ处时间衰减谱

Ｆｉｇ．２　ＡｔｔｅｎｕａｔｉｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆＢＴＦ

ｉｎａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｔ３５０ｎｍ

图 ３　变色 ＢＴＦ的 ＥＳＲ谱图

Ｆｉｇ．３　ＥＳＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｌｌｃｈｒｏｍａｔｅｄＢＴＦ

３．２　ＴＡＴＢ的激光光解
ＴＡＴＢ很难溶解于有机溶剂，仅在 ＤＭＳＯ等少数

溶剂中的溶解度稍大，因此，我们选择 ＤＭＳＯ作溶剂。
ＴＡＴＢ的紫外吸收峰在３１０ｎｍ左右，所以用３０８ｎｍ作
激发波长。图４是 ＴＡＴＢ的 ＤＭＳＯ溶液在 Ｎ２中的瞬
态吸收全谱，从图上可看出 ＴＡＴＢ在 ３６０ｎｍ左右有一
个大的吸收峰，在 ４１０ｎｍ左右有一个比较小的吸收
峰。同时在 ３６０ｎｍ有较强的荧光吸收（负吸收），说
明有激发单线态存在（图６）。图５是用空气作为淬灭
剂时的瞬态吸收全谱，与图４对比，可以看到两个吸收
峰的强度都有不同程度的降低。

图 ４　ＴＡＴＢ的 ＤＭＳＯ溶液在 Ｎ２中的瞬态吸收全谱

Ｆｉｇ．４　ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＴＡＴＢｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＮ２

图 ５　ＴＡＴＢ的 ＤＭＳＯ溶液在 Ｏ２中的瞬态吸收全谱

Ｆｉｇ．５　ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＴＡＴＢｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＯ２

图６　ＴＡＴＢ的 ＤＭＳＯ溶液在 Ｎ２中３６０ｎｍ吸收峰的时间衰减谱

Ｆｉｇ．６　ＡｔｔｅｎｕａｔｉｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆＴＡＴＢ

ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＮ２ａｔ３６０ｎｍ
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　　图７是４１０ｎｍ吸收峰的时间衰减谱，从图上可看
出，用氧气淬灭时，４１０ｎｍ吸收峰的衰减加快，说明有
激发态的存在；同时有其它中间体存在，因为该吸收峰

并未被完全淬灭。

图７　ＴＡＴＢ的 ＤＭＳＯ溶液在 Ｏ２中４１０ｎｍ吸收峰的时间衰减谱

Ｆｉｇ．７　ＡｔｔｅｎｕａｔｉｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆＴＡＴＢ

ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＯ２ａｔ４１０ｎｍ

图８　ＴＡＴＢ的 ＤＭＳＯ溶液在 Ｎ２中４１０ｎｍ吸收峰的时间衰减谱

Ｆｉｇ．８　ＡｔｔｅｎｕａｔｉｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｏｆＴＡＴＢ

ｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＮ２ａｔ４１０ｎｍ

　　图８是４１０ｎｍ吸收峰在 Ｎ２中的衰减时间谱。从
图上可看出，该吸收过程分为两部分，开始的增长是一

个快过程，可能是激发三线态吸收，而后面部分的衰减

是一个相对较慢的过程，从其衰减时间上看，可能是自

由基过程，但有待进一步确认。从上述情况看来，

ＴＡＴＢ受到激发后的可能衰减过程如右所示：

ＴＡＴＢ
ｈ
→ ν Ｓ１

荧光 Ｓ


０

Ｔ →１ 自由基

４　结　论

通过初步的激光光解实验，证实了 ＢＴＦ受到激发
后，生成激发单线态，再转变成自由基；而 ＴＡＴＢ受到
激发后的过程比较复杂，可以通过发射荧光和生成三

线态，再回到新的平衡态。通过发射荧光回到基态的

过程很快，来不及发生进一步的反应，是无辐射过程；

而三线态寿命较长，易于发生进一步的反应，形成自由

基等活性中间体，影响物质的稳定性，这与文献［３］报
道用二甲亚砜处理的 ＴＡＴＢ光照后发生变色，生成自
由基是一致的。
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