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浓溶液与界面环境下水辐解自由基超快动力学
反应研究
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（中国科学技术大学 核科学技术学院，安徽 合肥 230026）
摘 要：水被电离辐射（光子、快速电子、X射线、重离子等）作用分解产生羟基自由基、水合电子、氢自由

基等活性自由基，它们活性高、寿命短，在核工业、新能源开发和放射医学领域扮演着重要角色，但原位实

时研究水辐解自由基的反应动力学是一项挑战性工作。脉冲辐解技术是一种研究瞬态反应中间体及其基元反

应动力学的实验技术，通过超快高能辐射引发自由基生成，并能够实时可控解析瞬态中间体的化学结构及其

反应动力学。该文综述了近年来均相和界面水体系内自由基脉冲辐解的研究进展，并对脉冲辐解技术的发展

进行了总结和展望。
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Ultrafast Kinetics Studies of Free Radical from Water Radiolysis in 
Concentrated Solutions and Interfacial Environments

JIANG Zhi-wen，MA Jun*

（School of Nuclear Science and Technology，University of Science and Technology of China，

Hefei　230026，China）
Abstract：The decomposition of water by ionizing radiation（photons，fast electrons，X-rays，heavy 
ions，etc.） produces reactive radicals，such as hydroxyl radicals，hydrated electron，hydrogen rad⁃
icals.  These radicals are highly reactive and short-lived，and play crucial roles in the nuclear indus⁃
try，new energy development，and radiation medicine.  However，the time-resolved study of the re⁃
action kinetics of radicals during water radiolysis is a challenging task.  Pulse radiolysis is an experi⁃
mental technique used to study the kinetics of transient reaction intermediates and their radical reac⁃
tions.  This technique triggers radical generation through ultrafast high-energy radiation and provides 
real-time，controllable resolution of the chemical structure of transient intermediates and their reac⁃
tion kinetics.  In this article，we review recent progress in the study of free radical in homogeneous 
and interfacial aqueous systems by pulse radiolysis，and we summarize and anticipate future develop⁃
ments in pulse radiolysis technique.
Key words：radiation chemistry；free radical chemistry；pulse radiolysis；transient spectrum
液态水是人类在地球上生存的关键化合物，几乎参与了所有生物和化学过程。液态水暴露在电离

辐射（光子、快速电子、X射线、重离子等）下的现代物理和化学在光子科学、放射治疗、反应堆水化

学、辐射化学、核燃料循环等领域具有重要意义［1-3］。例如，反应堆水分子受辐射电离与激发后会产生

一系列活性物种（e−、H、·OH），这些辐解物种可能使得反应堆包壳材料表面发生腐蚀，导致放射性物

质释放。脉冲辐解实验证实，水合电子与包壳材料的界面反应会产生或传导损伤到反应堆材料中。近

年来，随着脉冲辐解技术的不断发展，研究者能够更加精确地捕捉这些短寿命活性物种在皮秒甚至亚

皮秒的生成与反应机制［2］。然而，脉冲辐解技术也面临着一些挑战。例如，随着辐射剂量的增加，自

由基产生的非线性效应逐渐显现，如何在高剂量下准确表征自由基的动态行为是当前技术发展的瓶颈

之一。此外，材料与水界面的复杂性和多变性也增加了研究的难度，需要更高精度的探测手段和理论

模型。克服这些挑战，将有助于进一步提高核反应堆的安全性和效率，延长其使用寿命。
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自由基在大气环境中同样起着重要作用，尤其是在空气污染和光化学烟雾的形成中。臭氧（O3）在

光照下分解生成的自由基（如·OH和NO3
·）能够与大气中的污染物反应，导致一系列复杂的次生污染物

生成，最终影响空气质量［4］。理解这些自由基的反应机制，有助于开发更有效的空气污染控制策略和

模型。在生物体内，自由基既是正常生理过程的副产物，也与多种疾病的发生有关。荧光探针和电子

顺磁共振技术已直接观察到细胞内自由基（如·OH和O2
·−）水平随外界刺激的相关变化。同时，过量的

自由基会引发氧化应激，损伤细胞，引发衰老、癌症和心血管疾病［5］。脉冲辐解技术在生物医学领域

的应用也取得了相应进展，通过精确追踪生物体系中自由基的产生和消除过程，能够帮助揭示抗氧化

剂的作用机理。尤其是对于新兴的闪光放疗（Flash radiotherapy）技术，脉冲辐解有望解析超高剂量率对

各类活性粒种辐射产额和反应活性的影响，进而构建闪光放疗的基本原理［6］。

自X射线和天然放射现象发现以来，水辐解引起的化学反应在过去一个世纪内被广泛研究。水分

子在高能光子或带电粒子的电离作用下形成的初级物种为水阳离子自由基H2O·+。通过随后的超快质子

转移，H2O·+ 产生 H3O+ 和 ·OH（反应 1）［7］。此外，激发态水分子（H2O*）在电子跃迁时间尺度内发生解

离，形成·OH和氢原子。这些反应（1~4）的发生速度比沿轨迹扩散的自由基的扩散速率更快，通常被

认为是水辐解中最早的物理化学事件［8- 9］。自由基生成后，会迅速与周围分子发生反应，而这些反应的

产物在溶液中继续参与后续反应，形成复杂的自由基反应路径。

H2O·+ + H2O → H3O+ + ·OH （1）
H2O* → ·OH + ·H （2）
H2O·+ + e− → H₂O* （3）

eqf
−（Ec < 20 eV）→ eth

−（Ec = 0.025 eV） → epre
− → esol

− （4）
自皮埃尔·居里和玛丽·居里首次发现辐射的化学效应以来，研究人员一直需要工具来精确地传

递电离辐射进行科学研究，起初只能通过开发放射性源和构建功率不断增加的X射线管来实现。20世

纪中叶，粒子（主要是电子）加速器作为连续辐射源逐渐成为辐射化学家使用的主要工具。20世纪 60年

代，脉冲辐解技术的发展极大地提高了研究辐射诱导的化学动力学的能力。它利用短脉冲高能电子的

照射在水体系内生成大量自由基，结合超快的时间分辨光谱技术，阐明瞬态自由基反应过程，可以在

从皮秒到秒的广泛时间尺度上进行分子水平的反应观察，并实现对每一步氧化还原过程的可控研究。

此外，通过建立合适的反应条件，脉冲辐解可以选择性地生成所需的中性和带电自由基，用以研究特

定的瞬态氧化还原反应过程。

近年来，核能等清洁能源成为我国实现能源转型的重大需求之一，核应用和核安全的相关基础研

究也日益紧迫。福岛核电站泄露事件至今余波难平，更提醒人们需要对电离辐射下溶液和界面体系中

的自由基水化学进行更加全面、准确的研究。例如，核反应堆冷却剂（如高温水、熔盐）的辐解会导致

与冷却剂接触的金属材料表面发生腐蚀，影响反应堆安全运行［10］。因此，利用脉冲辐解开展浓溶液和

界面环境下的物理化学变化产物测量和动力学研究是核能与核技术安全应用的核心需求。相关的基础

研究可为核能与核安全、乏燃料后处理、放射性废物处置等领域提供基础数据支持［11］，减少辐射效应

造成的不利影响。

1 脉冲辐解技术 
1. 1　发展历程　

1968年，Hunt等［12］利用 S波段电子直线加速器产生的精细结构电子脉冲及其Cherenkov光，首次实

现了频闪皮秒脉冲辐解技术。该技术中直线加速器产生的纳秒单脉冲实际上为多组皮秒脉冲电子束组

成的宏脉冲，高能电子束（20 MeV）产生的 Cherenkov光（450~800 nm）为分析光源，利用该发射光和皮

秒电子束的同步和光延迟技术实现不同时刻对具有皮秒分辨率的瞬态产物的检测。该技术观察到 20 ps
时即有水合电子（eaq

-）生成，并探讨了电子对多种离子和有机化合物的反应性。但这一方法对电子加速

器的稳定性要求较高且控制较为复杂，于上世纪八十年代已不再使用。

1975年，真正意义上的第一代皮秒脉冲辐解装置于美国阿贡国家实验室首次问世［13］。该装置采用

L波段微波加速的电子直线加速器产生 2 ns脉宽的脉冲电子，再将其通过亚谐波预聚束系统并加速得
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到脉宽为 30 ps的电子束，同时使用条纹相机实现了瞬态产物的皮秒时间分辨检测。日本东京大学核工

程研究实验室（NERL）也通过 S波段直线加速器得到了 10 ps的单脉冲［14］。这些系统在 20世纪 80年代进

一步改进为“双直线加速器”，其中一个直线加速器作为脉冲源，另一个产生Cherenkov光作为分析光

源［15］。随着飞秒激光器技术的发展，飞秒激光可以取代Cherenkov光作为探测光，进一步提高脉冲辐解

装置的分辨率。2000年，大阪大学使用L波段电子加速器作为激发源，首次实现了飞秒激光与电子脉

冲的同步，将脉冲辐解分辨率提升至2 ps［16-17］。之后，布鲁克海文国家实验室［18］、巴黎南大学［19］、东京

大学［20］、大阪大学［21］和早稻田大学［22］等研究结构均应用超快激光的光电效应产生低发射度的光阴极电

子束，结合同步的超快激光探测，构建了新一代超快脉冲辐解装置，其中电子束脉冲宽度最小约为

100 fs。国内脉冲辐解技术始于 1983年，北京师范大学使用直线电子加速器研制了我国第一台微秒脉

冲辐解装置［23］。随后，中国科学院上海应用物理研究所采用热离子阴极直线加速器于 1990年建立了国

内第一台纳秒脉冲辐解装置［24］。

1. 2　装　置　
脉冲辐解装置主要由超快激光系统、超快脉

冲电子源、电子束与激光同步探测系统和瞬态表

征系统4部分组成，如图1所示［6］。

脉冲电子源给出的高强度（单个脉冲的剂量约

达 1～100 Gy）、短脉宽（<10-9 s）的辐射，可在受

照样品中引起分子的激发和电离，并产生足够高

浓度的各种瞬态产物（如激发态、离子、自由基

等）。这些瞬态产物往往在某些特征的波段上对光

有强烈吸收。将分析光源发出的检测光通过受照

样品，经光学系统聚光和单色仪分光后由光探测

器接收，后者将透射光的强度转换为输出电流，

脉冲辐照后电流随时间的变化反映了瞬态产物浓

度的变化，从而可给出样品中由辐射引起的瞬态

产物衰变或积累的反应动力学信息。在不同波长

上观察脉冲辐照后样品透射率或吸收率随时间的

变化，可得到瞬态产物在不同时刻的吸收光谱。

脉冲辐解实验中存在多种可能导致误差的来源。首先，辐射脉冲的宽度和强度不均匀性可能导致

实验过程中自由基的产生与分布出现偏差。为控制这一误差，需严格校准电子加速器，并利用同步系

统精确控制电子束与分析光同步。另一个常见的误差来源是探测系统的灵敏度和响应速度。由于脉冲

辐解研究的时间尺度通常在皮秒至微秒级别，检测系统的时间响应必须足够快，以避免信号混叠或失

真。使用高灵敏度的检测器，如 pulse-probe和条纹相机，并对其进行频繁校准，能够有效减小此类误

差。此外，样品环境（如温度、压力和溶液的纯度）可能对自由基的反应速率产生影响。通过精确控制

实验条件，确保环境稳定性，可以减少这些外界变量引入的误差。

1. 2. 1　超快激光驱动系统　超快激光系统的目的是应用激光的光电效应产生低发射度的光阴极电子

束。同时，由于产生光电子的超快激光脉冲必定和电子束脉冲同步，并且激光脉冲的可重复性高、稳

定性好，允许信号积累和通过吸光度的微弱变化来检测瞬态产物，因而可以将超快激光脉冲分束，以

其中一束激光作为探测光来分析超短寿命的化学物种。

1. 2. 2　超快脉冲电子源　超快电子源将为脉冲辐解装置提供飞秒脉冲宽度的大电荷量电子束，是整

个装置的核心部分。第一代基于皮秒直线加速器热离子阴极的脉冲辐解装置需加装亚谐波预聚束系统，

而使用光阴极电子枪作为电子源则无需此装置，这使得整个加速器结构更加紧凑，对设备的屏蔽工作

更简单、成本更低。因此光阴极系统在枪与辐解靶间的电荷传输效率和磁脉冲压缩效率方面都有非常

大的优势。以巴黎南大学ELYSE装置为例，电子由Cs2Te光电阴极材料产生，经射频枪在初始阶段输

出电子束（功率为 8. 3 MW，能量为 4 MeV），而后加速至 8 MeV。经聚焦和偏转后，电子束（脉宽 7 ps）

图1　超快脉冲辐解装置原理示意图（以法国巴黎南大学
ELYSE装置为例）［6］

Fig. 1　Scheme of the ultrafast pulse radiolysis device at the 
University of Paris-Sud，France［6］
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将传送至相应实验平台［19］。

1. 2. 3　同步探测系统　电子束与激光同步探测系统包括激光和电子束时间测量系统以及电子束和分

析光的同步系统，其中激光电子束的探测系统将精确测量电子束及激光脉冲的时间分布、电子束与分

析光的相对到达时间，同步系统将精确控制电子束与分析光的同步。

1. 2. 4　瞬态表征系统　对于短寿命自由基的表征，可以采用的方法包括时间分辨吸收光谱［19］、时间

分辨微波电导［25］以及时间分辨电子自旋共振［26］等，其中时间分辨吸收光谱最为广泛，其所测量的体系

能够基本满足人们对大多数物质辐射化学基础反应过程的研究需求。

采用时间分辨吸收光谱的纳秒级脉冲辐解测量系统的应用主要基于光电探测器和高带宽示波器。

对飞秒级的超快脉冲辐解装置来说，需要利用光学延迟配合示波器或者利用条纹相机来实现瞬态表征。

目前，国际主要超快脉冲辐解设备一般采用 3种不同方法测定自由基反应动力学：（1）Pulse-probe测量

技术（东京大学、大阪大学、早稻田大学）；（2）光纤束单发耦合技术（OFSS）［27］，通过将不同长度（相当

于光学延迟）的光纤整合为一个光纤束，在一次脉冲（Single shot）内记录动力学过程（布鲁克海文国家实

验室）；（3）条纹相机（巴黎南大学）。

本文将结合课题组在水体系内自由基反应动力学的研究，综述脉冲辐解在均相和界面两个体系中

自由基典型反应方面的研究进展。

2 水自由基阳离子（H2O·+）反应研究 
H2O·+的化学反应性在 1962年水合电子发现后不久即引起了关注。Hamill等［28-29］提出，使用足够高

浓度的溶质（如 NaX（X = Cl、Br、F、I）或硫酸盐）可以在水合之前捕获水中的空穴。稳态清除剂或时间

分辨纳秒脉冲辐解测得的次生自由基 NO3
·、Cl2

·-或 SO4
·-的高产额部分归因于 H2O·+ 向阴离子的电子转

移［28-30］。同时，根据低温电子顺磁共振（EPR）测量结果，DNA内部水合层中产生的H2O·+ 被认为是一种

直接型损伤［31］。这些早期研究表明，无论是在均相溶液中还是在界面生物体系中，H2O·+ 都可能在 
·OH 自由基生成之前引发氧化反应。然而，这些结果目前缺乏直接的实验证据，因为反应的时间尺度

太短（约 100 fs）。此外，由于辐射对溶质的直接影响与溶质被 H2O·+ 氧化产生的化学物质相似，这两种

反应之间的特殊性并不明显，使得H2O·+ 在氧化反应中的作用仍然存在争议。因此，本节将介绍利用高

浓度溶液实现对 H2O·+ 超快电子转移的重要观测。学者们通过在皮秒尺度上观察次生自由基（如 NO3
·、

SO4
·-、X2

·-（X = Cl、Br）和H2PO4
·）的形成，明确了参与反应的H2O·+ 的辐射产额与溶质浓度的函数关系，

并对同位素效应进行了对比研究。研究结果表明，在化学反应中，H2O·+ 或 D2O·+ 的反应性在与质子传

递生成 ·OH 或 ·OD 自由基的竞争过程中发挥着更重要的作用。进一步通过对入射电子诱导的径迹反

应的扩散动力学进行模拟，首次对多种溶质中 H2O·+ 自由基清除分数进行了半定量估算。此外，H2O·+ 
氧化还原电位值的估算结果表明，H2O·+ 是水溶液中最强的氧化自由基。最后，H2O·+ 的氧化作用可能

会扩展到界面或生物体系，因为它们与浓溶液中的水化学密切相关。

2. 1　H2O·+ 在卤化物溶液中的反应性　
以Cl-水溶液为例，在370 nm处可观察到辐射引发的Cl-离子的氧化反应瞬态产物，具体反应如下：

Cl- → Cl· + e− （5）
·OH + Cl- → ClOH·−　4.3 × 109 mol-1·L·s-1 （6）
ClOH·− → Cl- + ·OH　6.1 × 109 mol-1·L·s-1 （7）

Cl· + Cl- → Cl2
·−　8.5 × 109 mol-1·L·s-1 （8）

Cl- + H₂O·+ → Cl· + H2O （9）
反应（5）是直接效应，即辐射电离Cl- 离子生成Cl·。当溶液中溶质的电子数与水的电子数相比不可

忽略时，即发生该反应（Cl-浓度高于 0. 5 mol/L）。水辐解后发生反应（6），但由于发生了反应（7），所以

该反应为平衡反应。反应（8）受扩散控制，最终反应（9）中的电子转移非常快，当H2O·+与Cl- 接触时即

发生氧化反应。图 2 中报道的初始吸收对应于 ClOH·−和 Cl2
·−自由基的形成，它们在 370 nm 处有吸收，

但具有不同的消光系数［32］。ClOH·−自由基通过与·OH的平衡反应产生，Cl2
·−则由Cl-的直接电离和可能

由H2O·+氧化形成的Cl·与Cl-的快速反应产生。由于各种自由基在 370 nm处的消光系数已知，因此可以
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通过动力学模拟分析自由基的产额。动力学模拟表明，

电子脉冲内 Cl2
·−的生成随 Cl−浓度的提高显著增加。这

同时揭示了Cl-的直接电离不能单独解释短时间尺度上

大量快速生成Cl2
·−的原因。

在5. 5 mol/L Cl-溶液中，扩散动力学模拟的预测结

果如图 3 所示。标准水辐解模型显示产物形成速度非

常慢，预测的最大值远低于观察到的吸光度。假设有

0. 24%的能量直接沉积到Cl-中，可引入Cl-的直接电离

过程，此时得到的模型预测的动力学同样太慢，且最

大值仍低于观察到的吸光度。显然，短时间内加速

ClOH·−和 Cl2
·−自由基生成的唯一方法是 Cl-与水的瞬态

物种反应。当引入Cl-与H2O·+的反应后，预测的吸光度

值明显提高，且生成速率更快。对于 5. 5 mol/L Cl-溶

液，几乎 30%的H2O·+直接氧化Cl-才能匹配观察所得的

吸光度测量值。因此，高浓度Cl-溶液中，H2O·+将直接

氧化Cl-形成Cl·，随后Cl·与Cl-在很短的时间尺度上反

应生成 Cl2
·−。值得注意的是，Cl-的还原电位非常高，

只有强氧化物质才能将Cl-转化为Cl·。
2. 2　H2O·+在高浓度酸性溶液中的反应性　

由于直接电离的次生自由基产额尚不完全明确，

各种浓度下 H2O·+的确切辐解产额和反应性仍有待阐

明。硫酸溶液是研究 H2O·+反应性的理想体系［33-35］。图

4显示了皮秒时间尺度上SO4
·−在不同浓度（1 ~ 18 mol/L）

硫酸溶液中的吸收光谱［36］，其在 450 nm处有典型的吸

收带，该吸收带的形状与浓度无关，消光系数也未在

浓硫酸中发生显著变化［33］。由于 SO4
·−与 HSO4

·之间的

解离平衡，当溶液浓度升高时，吸收只略微向更高的

波长偏移。由于已知在这个观测时间尺度上，SO4
·−的

形成并不对应于 SO4
2−与·OH自由基的反应，因此只有

两种可能途径产生 SO4
·−，即直接电离和与H2O·+的超快

电子转移。从图 4 中可以看出，经剂量校正后，随着

硫酸浓度从 1 mol/L 增加到 12 mol/L，SO4
·−的吸光度与

辐解产额的关系随着硫酸浓度的增加而增加。这可以

归因于直接电离效应。然而，随着硫酸浓度从 12 mol/L升高至 18 mol/L，吸光度不断下降。这些结果表

明，直接电离不是唯一的影响，解释 SO4
·−的形成至少有两种途径，否则吸收将不断增加。这即证明在

飞秒的时间尺度上一定存在H2O·+的超快氧化过程，这是SO4
·−另一部分产额的原因。

根据H2O·+产额与溶质电子分数之间的函数关系可以概括上述反应过程（图 5）。首先，在极低浓度

或稀释介质中，直接效应和 H2O·+ 氧化作用都不重要，因为未观察到 SO4
·− 的形成。其次，H2O·+的产额

与浓度有很大关系，特别是在 12 mol/L以下，实验观察到随着溶质浓度的增加，产额呈持续上升趋势。

这与预测一致，表明 H2O·+ 的电子转移概率在浓度较高时更大。第三，在 12 mol/L 后，产额达到饱和，

为（4. 8 ± 0. 5）× 10−7 mol·J−1，与报道的纯水中皮秒级的 ·OH 自由基产额相近［37］。该结果说明当大于 12 
mol/L浓度后，·OH 的所有前驱体都会与溶质发生反应。第四，在较低浓度下，氘化溶液和氢化溶液中

SO4
·−的产额存在显著差异（图 5）。密度泛函理论模拟表明，H2O·+ 的电子转移是通过亚飞秒电荷迁移进

行的，不受同位素影响［38］。而质子转移由于所涉及的振动模式与质量有关，受到同位素效应的影响。

因此，D2O中比 H2O 中更有效的电子转移反应可以证明触发的氧化反应与质子转移反应是竞争关系。

图2　不同浓度下 NaCl 水溶液中 370 nm处的瞬态动
力学（Cl- 的氧化产物，每次脉冲22. 5 Gy）［32］

Fig. 2　Transient kinetics observed at 370 nm in a wide 
range of NaCl aqueous solution to show the products of oxi⁃

dation of Cl−（22. 5 Gy per pulse）［32］

图3　5. 5 mol/L NaCl溶液中的吸光度衰减（蓝色和红
色数据分别表示短时标和长时标）以及径迹反应的模

型模拟（每次脉冲22. 5 Gy）［32］

Fig. 3　Observed absorbance decay（blue and red data for 
short and long time scale） in solution containing 5. 5 

mol/L NaCl（22. 5 Gy per pulse） with model 
simulations of spur reactions［32］

dashed line：simple water model alone without any direct effect；
dotted line：with direct ionization of Cl-；solid line：with direct 
ionization of Cl- and 30% scavenging of H₂O·+ by Cl-（虚线：单纯
的水模型，没有任何直接影响；点线：Cl- 直接电离；实线：

Cl- 直接电离，Cl- 清除 30% 的H₂O·+）
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虽然已经有关于 H2O·+对 HNO3、H2SO4和 H3PO4反应

性的研究，但在水体系中还有另外两种令人感兴趣的

酸—高氯酸和氢氟酸。但高氯酸直接电离会产生两种自

由基（ClO4
·和 ClO3

·），它们的消光系数很低，因此不容

易正确地推断出H2O·+的二次自由基产额。同时，由于氟

元素具有较高的电子亲和性，可能导致单电子对F·/F−具

有较高的氧化还原电位，但这一点目前尚不明确。通过

脉冲辐解观察高浓度HF溶液中F·或F2
·−的生成，对证明

H2O·+的氧化能力是很有意义的。但目前还没有进行这种

测量，因为它需要一个非常特殊的样品池和溶液循环

系统。

最近，Loh等［39］利用X射线自由电子激光进行超快X
射线脉冲辐解发现了H2O·+的形成，并揭示其通过质子转

移衰变为 ·OH 的反应机制。人们可能认为 H2O·+实际上

是·OH在水溶液中的酸性形式，但 pKa值并不清楚。众

所周知，·OH自由基会通过一系列复杂的过程攻击最容

易被氧化的DNA碱基鸟嘌呤分子，导致各种鸟嘌呤基自

由基的形成。高浓度磷酸（6 mol/L）溶液中对辐射诱导鸟

嘌呤氧化的研究表明，强酸条件下所有·OH自由基仅将

鸟嘌呤分子氧化为鸟嘌呤阳离子（G·+）。因此可以推断，

在某些情况下，H2O·+确实表现出与·OH不同的反应性。

2. 3　其它环境下的H2O·+反应性研究进展　
除了高浓度卤化物和酸性溶液的脉冲辐解外，H2O·+

的直接氧化也可能发生在其它化学环境中。

（1）核工业中燃料的处理和储存：乏燃料在高浓度

硝酸溶液中处理。在这种情况下，H2O·+可能与硝酸根离

子反应生成 NO3
·自由基，NO3

·自由基也是一种强氧化

剂。当中低水平放射性废物被水泥或其他材料包覆时，

界面效应显著， H2O·+ 的生成及其氧化反应尤为关

键［40-43］。此外，核电站堆芯与水接触时，界面沉积的辐

射量同样十分重要，日本福岛核电站事故即是如此。虽

然没有提供任何证据，但目前的报道表明，上述情况可

能涉及H2O·+对金属的腐蚀［44］。

（2）放射治疗和放射生物学：大量水分子与 DNA 或

蛋白质等生物分子直接接触［45］。当电离辐射存在时，部

分辐射能量被DNA直接吸收，并破坏糖、磷酸根和核碱

基的键，而一些辐射也被 DNA附近的水吸收。事实上，

一定量的水与 DNA相连，其局部浓度非常高。在这种情况下，生成的 H2O·+可能会引发与·OH不同的

化学反应。

3 核苷酸溶液中的超快反应过程 
在水辐解产生的自由基中，·OH 已被证明是通过间接作用对 DNA 造成辐射损伤的主要瞬态物种。

这些自由基与DNA模型系统（碱基、核苷、核苷酸、定义序列的多核苷酸、单链和双链DNA、核组蛋

白）的反应被广泛研究。在环境温度下，自由基与DNA模型反应的时间尺度从纳秒（ns）到微秒（µs）不

等，并受扩散或活化控制。然而，这些在稀溶液中进行的研究无法准确模拟生物介质中的辐射损伤，

图5　H2SO4 和 D2SO4 清除 H2O·+ 的产额
与浓度的关系 ［6］

Fig. 5　Yields of H2O·+ scavenging versus concentration 
case of H2SO4 and D2SO4

［6］

The difference between H2SO4 and D2SO4 are zoomed in insert 
figure to better present the isotope effect in proton transfer（插
图中放大了 H2SO4 和 D2SO4 之间的差异，以更好地显示质

子转移中的同位素效应）

图4　在 7 ps 电子脉冲之后立即观察到的 SO4
·− 或 

HSO4
· 在最大吸收处的瞬态吸收光谱

与酸浓度的关系［36］

Fig. 4　Transient absorption spectrum of SO4
·− or HSO4

· 
at maximum of absorption versus concentration of acid 

observed immediately after 7 ps electron pulse［36］

Insert figure shows the corresponding transient kinetics of 
SO4

·− or HSO4
·.  The contribution of solvated electron in 1 to 6 

mol·L−1 H2SO4 is subtracted from the signal based on the 
known extinction coefficient at various wavelengths（插图显示
了 SO4

·− 或 HSO4
· 的相应瞬态动力学；根据不同波长的已

知消光系数，从信号中减去了 1 ~ 6 mol·L−1 H2SO4 中溶剂
化电子的贡献）
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因为在细胞环境中，溶质和水分子紧密接触。在这种情况下，水辐解产生的初始物种是两个寿命极短

的自由基物种：H2O·+和预溶剂化电子。这些物种在 1 ps内被目标生物分子（如DNA、蛋白质等）捕获，

与它们固有的质子转移和弛豫反应竞争。此外，直接辐射效应（即大分子的电离与激发）也变得非常重

要，电离产生的空穴（即未配对的自旋或阳离子自由基位点）会在 DNA 亚单元之间发生快速自旋转移。

上述超快过程的探索对于理解直接辐射效应引起 DNA 损伤的机制至关重要。本节通过综述高浓度核

苷/核苷酸溶液中的脉冲辐解研究来阐述核苷/核苷酸水平上的空穴转移和热电子介导的键断裂等复杂

过程的瞬态反应机制。

3. 1　高浓度核苷酸溶液的空穴转移机制　
3. 1. 1　骨架-碱基空穴转移　辐照后的DNA 分子中，空穴通过直接电离、碱基到碱基、骨架到碱基

等过程转移至最具电正性的碱基鸟嘌呤上［46-47］。对 DNA 中某一特定位点（如糖、磷酸盐或碱基）直接电

离概率的最佳整体评估由该位点上的价电子数决定［48-49］。对于 DNA，约 43% 的电离最初应发生在碱基

上，其余发生在糖-磷酸骨架上［46-49］，这些构成了价电子电离事件。然而，在 77 K 下对辐照的 DNA 自
由基的EPR研究［46-49］和在室温下对辐照的水合 DNA 的损伤碱基释放研究［50］表明，骨架到碱基的空穴转

移过程使在碱基上捕获的空穴比例增加至约 77%，且主要发生在鸟嘌呤碱基上。基于磷酸根基团的电

子密度/分数，预期在 DNA 骨架中通过电离事件形成的磷酸根自由基在骨架到碱基的空穴转移过程中

发挥了重要作用［46-49］。虽然早期稳态研究显示辐照后形成了碳自由基而非磷酸自由基，但最近有报道

发现，经 77 K 下 X 射线辐照后，单晶 1，2-o-异丙叉基-3，5-o-苯氧磷酸化-α-D-木糖的 EPR 光谱中出

现了磷酸自由基［51］。此外，室温下对核糖-5-磷酸溶液的激光光解研究提供了磷酸自由基（O3PO·）进行

快速（5 × 107 s−1）氧化反应的实验证据［52］。

显然，骨架到碱基的空穴转移过程应该通过短

寿命的磷酸自由基介导的碱基氧化过程发生，然后

是碱基到碱基空穴转移过程（图 6）［53］。因此，为研究

上述过程，Ma等［54］采用皮秒脉冲辐解技术在 6 mol/L 
H3PO4 溶液中探索了H2PO4

· 与不同DNA 碱基（G、A、

T 和 C）的超快反应过程。在 6 mol/L H3PO4 溶液中，

H2PO4
· 磷酸根自由基通过直接电离和 H₂O·+引发的 

H2PO4
− 氧化随后去质子化过程生成 ［54］。紫外-可见脉

冲辐解光谱分析证明，H2PO4
· 直接通过单电子氧化

单个 DNA 碱基（G、A 和 T）形成 DNA 碱基自由基。

然而，H2PO4
· 氧化质子化胞嘧啶碱基的速率似乎太

慢导致无法检测。该工作表明 H2PO4
· 通过双分子反

应氧化核苷酸，在糖-磷酸骨架直接电离事件中形成

的 H2PO4
·会氧化 DNA 碱基。该结论进一步说明，通过活性中间体（如 G（N7H+）-H2PO4

·）形成双电荷

DNA 碱基阳离子自由基（如 G2+·）比游离H2PO4
· 氧化G（N7H+）的反应更快［54］。

当然，这项脉冲辐解研究仅代表磷酸根自由基与 DNA 碱基在高浓度介质（6 mol/L H3PO4）中的反

应。然而，考虑到 DNA 中电荷转移过程的三维模型［55］以及磷酸基团与碱基的接近性，DNA 中的相应

反应可能在分子内或分子间发生［54］。因此，这两种反应的动力学过程应该不同。尽管如此，这项皮秒

脉冲辐解工作证明了H2PO4
· 氧化弱质子化碱基（胸腺嘧啶）这一过程，并可作为研究骨架-碱基空穴转

移的基础模型［54］。

3. 1. 2　碱基-骨架和磷酸根-糖空穴转移过程　77 K 下辐照 DNA 及其模型系统的 EPR 研究表明，为

了成功形成糖自由基，必须先从单电子氧化的糖-磷酸骨架上快速去质子化［56-58］。因此，皮秒脉冲辐解

测量被扩展用于研究磷酸根自由基与不同浓度单体 DNA 或 RNA 模型（即尿苷 5'-单磷酸（UMP）、尿苷

（Urd）、尿嘧啶（U）、核糖（Rib）和磷酸（P））的反应［56］。

图6　辐射引发DNA损伤的直接和间接效应中涉及的重
要反应［53］

Fig. 6　The important reactions involved in direct-type and 
in indirect effects of radiation leading to DNA damage［53］
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尿嘧啶衍生物（UMP）因在水中具有较高的溶解度

而首先得到研究［56］。在高浓度 UMP 水溶液中（>0. 2 
mol/L）施加脉冲后，立即观察到一个在 520 nm 处归

属于 H2PO4
· 的吸收带。该自由基通过直接电离或向 

H₂O·+ 转移电子形成。由于尿嘧啶碱基部分的氧化还

原电位低于糖和磷酸根部分［59］，空穴最初被捕获在 
UMP 中的尿嘧啶碱基上，即首先形成 U·+MP［56］。然

而，在 UMP·+ 的构象中，糖-磷酸部分与 U·+MP 相邻，

随后发生碱基-糖空穴转移过程。但实验未观察到这

一超快的空穴转移到核糖的过程。当 Urd 浓度更高

（1. 5 mol/L）时，也没有检测到 U·+rd 的瞬态信号［56］。

由于未检测到U·+MP和［Urd］·+的吸收信号，实验推测

U·+MP 和［Urd］·+中的碱基-糖电荷转移过程在皮秒时

间尺度内发生。这一碱基-糖空穴转移可能通过隧穿

效应或在水中迁移实现（图 7）［56］。而后，UMP·+经历了

伪一级衰减过程，半衰期为 2. 5 ns。这被认为是磷酸根-糖的空穴转移过程，该过程可能发生在分子内

或分子间［60］。基于在较长时间尺度下对H2PO4
·与核糖的双分子反应模型的研究（H2PO4

·+核糖→核糖·++
H3PO4），排除了分子间空穴转移途径［61］。这些结果清楚地表明，UMP·+ 中的核糖部分在几纳秒内通过

分子内空穴转移修复了P·+中间体（图7）［56］。

该磷酸根-糖空穴转移过程不受温度的影响，因为在高达 60 ℃的温度下，UMP·+（URP·+）的寿命和

衰减速率无明显变化，表明这一空穴转移过程的能垒可以忽略不计［56］。这证明中性糖自由基的形成主

要基于超快的碱基-糖空穴转移或磷酸根-糖空穴转移［46-49］机制。此外，在嘌呤和嘧啶碱基阳离子自由

基的激发态下，通过碱基-糖电荷和自旋转移过程也可以形成糖自由基［46-49］。因此，在UMP中观察到

的UMP·+的衰减以及H3PO4/核糖溶液中H2PO4
·的衰减证实了磷酸根-糖空穴转移过程和随后形成的糖阳

离子自由基的快速去质子化过程。考虑到磷酸根-糖空穴转移过程，可认为 UR·+P 一旦形成，可在

H3PO4/核糖溶液中保持稳定数十纳秒。文献已经证实，在糖-磷酸主链的 2'-脱氧核糖部分形成的以碳

为中心的中性自由基为DNA链断裂的前体［46-47，59］。因此，追踪DNA中糖自由基的形成对于阐明辐射的

生物学后果至关重要。

3. 2　热电子介导的键断裂　
尽管从 70 年代到现在的研究已经确定，辐射产生的电子在其各个阶段对DNA亚单位（碱基和糖-

磷酸骨架）表现出不同的反应性，但这一领域仍然存在激烈的争论［46-49］。

从各种研究中得出的共识包括以下几点：（1）辐射产生的电子在热化过程被捕获在 DNA 碱基上。

（2）类似于碱基-碱基空穴转移过程，通过隧穿效应，辐射产生的附着在所有碱基和骨架上的电子被最

具电子亲和性的碱基（T和C）捕获，从而形成胸腺嘧啶和胞嘧啶阴离子自由基（T·−和C·−），因此即使在 
4 K下，EPR光谱也无法观察到鸟嘌呤和腺嘌呤阴离子自由基（G·−和A·−）［46-49，59］。（3）碱基阴离子自由基比

其母体化合物具有更强的 Brönsted 碱性，已被证明可发生可逆和不可逆的质子化反应［62-65］。碱基对C∶
G之间可发生C·−可逆质子化，而T·−不发生类似的可逆质子化。（4）溶剂化电子（esol

-）不会引起糖-磷酸主

链的断裂。这些电子会以阴离子自由基的形式存在于生物分子上，然后进行电子转移或与周围溶剂发

生不可逆质子化形成氢加合物自由基［59，66］。然而，1984 年，Loman及其团队首次报道了在 γ-射线辐照

的无氧冷冻溶液中形成的“干电子”可导致DNA 链断裂［67］。随后，Sanche 和其他多个研究团队通过一

系列明确的电子束实验发现，低能电子（LEEs）通过解离性电子附着（DEA）在气相和凝聚相中的 DNA 
模型系统中引起单链和双链断裂（SSBs和DSBs）。Sanche 团队发现低于约 4 eV的LEEs可以通过 DEA 在
质粒 DNA 中引起 SSBs，0. 5~30 eV的LEEs可以导致聚集损伤［46-49，59］。

广泛的实验和理论研究已经确定，键断裂的初始步骤涉及电子进入核苷酸碱基的未占据分子轨道

之上，这被称为“形状共振”，从而产生激发的瞬态负离子（TNIs*）。需要注意的是，这些“形状共振”

图7　高浓度 UMP 水溶液辐解过程中发生的超快电荷
转移过程［56］

Fig. 7　Ultrafast processes of charge transfer occurring in 
radiolysis of highly concentrated UMP water solutions［56］

URP represents the composition of uracil base（U），ribose（R），
and phosphate（P）（URP代表组成的尿嘧啶碱基（U）、

核糖（R）和磷酸（P））
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在气相中可以很好地表征，但在凝聚相中会塌陷。形成的 TNIs* 可以迅速导致通过糖-磷酸（C3′-O3′ 或 C5′
-O5′）σ 键断裂或通过 N1-C1′ 糖苷键断裂直接（或明显）发生链断裂或碱基释放［46-49，59］。然而这些实验

是在真空或微水合分子靶中进行的，不能代表活细胞中的条件。

3. 2. 1　预水合电子（epre
-）是否可以通过 DEA 引起键断裂？　一些 77 K EPR 研究显示，epre

- 与 N-乙酰

基丙氨酸甲酯、N-乙酰基脯氨酸和甘氨酸甲酯的反应以及理论计算提供了通过 DEA 发生键断裂的证

据［68］。例如，将辐射产生的 epre
- 加到 N-乙酰基丙氨酸甲酯上会产生 TNI*，随后导致羧酸酯基团裂解产

生甲基自由基。80 年代的 EPR 研究表明，通过 epre
- 加到酯上形成的 TNI* 会经历 O—C 键断裂［69］。然

而，EPR 光谱研究表明，在 77 K 下，epre
- 在均相 LiCl 水溶液玻璃中会与乙酰丙酮甲酯反应形成 TNI*，

并与周围溶剂发生质子化［70］。因此，可以预期 epre
- 可通过 TNI*的DEA机制引起键断裂。然而，EPR 研

究表明，在 77 K下通过将辐射产生的 epre
- 加到胸苷（Thd）或核苷酸 5'-TMP 的玻璃状均匀 LiCl 水体系中

形成的 TNI*未导致键断裂［46-49］。在室温下的稀水溶液中，Lu 等［71］使用飞秒泵浦-探针激光光谱技术发

现，通过 epre
-加到选定的核苷酸上形成的TNI*可能导致糖-磷酸键的裂解。然而，与这一提议相反，最

近的研究［56］采用皮秒脉冲辐解证明，在水中通过 epre
- 加到核苷酸上形成的 TNI* 不会导致糖-磷酸骨架中

的键断裂，支持上述 EPR 光谱结果。

如前所述，eqf
- 通过一系列能量损失过程逐渐热化为溶剂化电子（esol

-）（图6）。从 eqf
- 到 esol

- 的转变伴

随着强光吸收的出现，因为电子获得了稳定的量子状态。这已经通过时间分辨技术确定（通常使用高能

电子脉冲或激光束）［56］。从 LEEs 的作用来看，深入了解短寿命非平衡电子的作用将有助于更清晰地了

解生物体系内辐射的基本机制及其生物学后果。因此，详细了解溶液中电子附着在 DNA/RNA 上形成 
TNI*以及TNI*所经历的后续反应途径具有根本重要性［46-49，59］。然而，即使在单体 DNA 亚单元（核苷、核

苷酸）水平上的这些研究也很缺乏［56］。这可能是由于飞秒激光光谱技术在研究TNI*的形成及其反应通道

中面临的挑战。相反，脉冲辐解通过向溶剂提供高能电子脉冲，从而产生与辐射生物学中一致的 
LEEs，因而可以研究辐射产生的电子在液体中的化学反应。

3. 2. 2　水中 epre
- 与核苷碱基（X）、核苷和 5'-核苷酸（XMP）的反应性　为探索上述过程，初步采用皮

秒（≤ 7 ps）电子脉冲（7 MeV）辐解结合 UV-Vis 瞬态吸收光谱技术探索 epre
- 与水溶液中的核苷碱基（X）、

核苷和 5'-核苷酸（XMP）的反应性。显然，当 esol
- 的前体与核苷碱基分子在溶解过程中发生竞争反应

时，核苷碱基/核苷酸溶液中 esol
- 的产额比水中的 esol

- 产额更低。激光触发的脉冲辐解系统连续探测光

具有覆盖从 380 nm 到 1 500 nm 的宽光谱范围的优点，可以使用电子脉冲确定产额和瞬态中间体的

光谱［56］。

无论是 epre
- 还是 esol

- 都不能在水溶液中通过 DEA 直接解离 DNA 核苷碱基：皮秒脉冲辐解结果表

明，中等浓度（≤ 50 mmol/L）的 DNA 核苷碱基溶液中电子的捕获效率不高［72］，特别是嘌呤碱基（G 和 A）
并未发生电子捕获。由于核苷酸具有比其碱基更高的固有溶解度，因此研究 epre

- 和 esol
- 被核苷酸捕获比

研究这些物种被相应的碱基捕获更有效［72］。嘧啶碱基被发现是更有效的电子捕获剂，反应性顺序为

T > C > A > G。这些结果很好地与各种理论方法计算的完全水合（溶解）核苷碱基的绝热电子亲和性数

值一致［73-74］。

这些结果与使用飞秒激光光谱获得的结果明显不同［71］。然而，它们与 1970 年 Hunt 等获得的结果

部分一致［66］。他们指出，电子与氨基酸和单核苷酸的有效碰撞取决于溶质浓度和溶液 pH值。Ma等［72］

采用嵌入图像捕获技术，首次在 7 ps时观察到 TNI*的光谱，即通过 epre
- 加到核苷酸形成的核苷酸阴离

子自由基（XMP·−）（图 8）。通过比较初始电子产额与在其水合过程中捕获的电子数量发现，在这些实验

条件下，TNI*（无论是 X·−* 还是 XMP·−*）和 TNI（X·− 或 XMP·−，通过 esol
- 加到核苷碱基或其相应的核苷酸

上形成的瞬态阴离子）的解离途径并未发生（图8）［72］。

这些时间分辨研究表明，无论是 epre
- 还是 esol

- 都不能通过DEA直接解离 DNA 碱基（图 8）。这些研

究提供了 epre
- 与核苷酸反应的速率常数估计值：胸苷 5'-单磷酸（TMP）约为 5×1012 mol-1·L·s-1，胞苷 5'-

单磷酸（CMP）为 4×1012 mol-1·L·s-1，腺苷 5'-单磷酸（AMP）为 3×1012 mol-1·L·s-1，鸟苷 5'-单磷酸（GMP）
为0. 6×1012 mol-1·L·s-1。这些速率常数对于理论计算模型中 epre

- 和 esol
- 与DNA/RNA的反应非常重要［72］。

3. 2. 3　eqf
- 对 DEG中核苷的反应性　在水中，eqf

- 的捕获和溶剂化在环境条件下迅速完成（<100 fs）。
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因此，当前高能电子脉冲辐解系统的脉冲宽度（5~7 ps）无法全面解析电子溶剂化过程［56，72］。此外，已有

研究提出 DNA 阴离子自由基激发态的形成［46-55］，但从未被观察到［72］。为了实现这些目标，本课题组在

二甘醇（DEG）中进行了皮秒脉冲辐解研究，原因如下：（1）20 世纪 70 和 80 年代的皮秒脉冲辐解研究

表明，醇中电子溶剂化的时间尺度为数皮秒［75］；（2）已发现二甘醇（DEG）中电子溶剂化相对较慢；这些

多步事件发生在数十皮秒内。与水相比，皮秒脉冲辐解时间分辨率提供了在DEG 中追踪 epre
- 和 esol

- 动
力学以及区分 eqf

- 和 epre
- 反应性的先决条件；（3）DEG 的介电常数值（ε = 31. 69）比水更接近生物细胞；

（4）DNA 的双链结构和生物活性在 DEG 中可以保持不变；（5）核糖胸苷（rT）（一种 DNA/RNA 模型），可

以在 DEG 中充分溶解（高达 0. 5 mol/L）以在数皮秒内捕获辐射产生的电子。因此，通过对各种浓度（0~
5 mol/L）的 rT 溶液进行皮秒脉冲辐解研究，直接观察到了关键瞬态物种（epre

-、esol
- 和 rT·-* 的 TNI*）。上

述研究发现，在电子脉冲的时间尺度内（<7 ps），eqf
- 将导致两种不同的电子溶剂化状态，一种在红外

区域（作为 p 状态），另一种在可见区域，归因于逐渐弛豫形成溶剂化电子（esol
-）的振动热基态［76］。这些

结果表明，rT 的存在对 DEG 中的电子溶剂化过程没有显著影响；此外，rT 不在数百皮秒时间尺度上

与 epre
- 反应。相反，随着 rT 浓度的增加，初始近红外吸收显著减少，呈指数关系，表明 eqf

- 和 rT 之间

发生了有效反应。

4 固-水界面自由基动力学的脉冲辐解研究 
界面反应动力学在能源科学、生命科学、催化科学以及其它基础和应用物理化学领域中至关重要。

然而，由于界面环境的复杂性，界面自由基反应很难探测。同时，上述催化过程的中间体一般均为短

寿命的自由基或激发态分子，而现有自由基的捕捉手段十分有限，研究的时间分辨率一般局限于亚秒

尺度，故此类研究主要依赖于理论计算［77-78］。理解自由基在固水界面上的结构和动态过程，对于在原

子水平上阐明表面结构与物理化学性质之间的关系是一个极其重要的课题。

虽然激光光解也允许时间分辨观察，但它通常在低激光能量下工作，主要与溶质相互作用（特别是

光敏剂），在溶液中引入反应物质。此外，在界面体系中，由于纳米催化剂的吸收和散射，激光会明显

减弱。相反，脉冲辐射分解中的高能电子束可使水分子直接电离和激发［77-78］，而不受纳米催化剂存在

的影响。脉冲辐解为阐明催化剂-水界面上瞬态自由基反应动力学提供了时间分辨的先决条件。在水

辐解过程中，短寿命的活性物种（·OH、·H和 eaq
-）在 1 ps内生成［6］。快速反应可防止信号受到溶液效应、

竞争反应和表面结构演变或催化剂氧化等的影响。此外，脉冲辐解能够精确控制脉冲范围内的电子产

图8　eqf
- 和/或 epre

- 对水溶液中核碱基和核苷酸的反应性［72］

Fig. 8　Reactivity of eqf
- and/or epre

- toward nucleobases and nucleotides in aqueous solution［72］

right：Yield of the solvated electron versus time and the absorption spectra obtained in addition to that of the esol
- just after the electron pulse（溶剂

化电子的产额随时间的变化，以及电子脉冲后除 esol
- 之外获得的吸收光谱），left：The kinetics of electron and various nucleotides in solu⁃

tion at ambient temperature（环境温度下溶液中电子和各种核苷酸的动力学），upper part：Mechanism of electron scavenging in solution by 
various nucleotides also at ambient temperature（环境温度下各种核苷酸在溶液中清除电子的机制）

1568



第 10 期 姜志文等：浓溶液与界面环境下水辐解自由基超快动力学反应研究

额（µmol/J），允许调控反应的程度，甚至将界面自由基反应固定在特定的基本步骤上。结合适当的分析

方法，脉冲辐解允许在各种时间尺度上逐步细致量化催化剂表面状态并研究表面结合中间体的动力学。

由于光谱学方法的限制，传统的脉冲辐解研究对象主要局限于均相系统，尚未广泛应用于固-水
界面。本节将综述脉冲辐解技术在多种自由基催化反应体系中的应用，旨在建立研究自由基中间体界

面反应动力学的方法，深入解析异相催化体系下界面自由基的反应机制。通过独特的电离辐射条件构

建自由基中间体的界面反应模型，并利用瞬态吸收光谱观测中间体在催化界面上的基本化学过程，脉

冲辐解技术有望在解决自由基界面催化基元反应实验空白方面发挥不可替代的作用，尤其是在多种

固-水界面体系中。

4. 1　辐射催化二氧化碳还原的原位研究　
辐射催化 CO2 还原涉及水合电子产生和二氧化碳自由基（CO2

·-）作为中间产物，而金属位点对自由基

中间体界面行为的调控机理尚未可知，严重阻碍了小分子辐射催化体系的理论构建和创新实践。虽然对

表面结合CO2
·- 有一些理论预测和实验证据，但大多数光谱方法都不足以解决纳秒到微秒级的动力学问

题。为了弥补这一不足，可利用脉冲辐解技术研究CO2
·- 界面动力学与活性金属位点和 UiO-66（Hf）基底

的构效关系（图9A）。这种方法可以探测其反应中的关键步骤，从而构建出催化剂的界面反应机制［79］。

含 UiO-66（Hf）的 CO2 饱和溶液中的瞬态吸收光谱如图 9B 所示。经过 10 ns 的电子束脉冲后，在

400 ~ 720 nm范围内出现了一个特征性的宽峰，这主要归因于溶液中的 eaq
-。在40 ns附近，eaq

-的吸收峰

逐渐减弱，并在 520 nm附近出现了新的吸收峰，表明中间物质的形成与 eaq
- 衰变有关。参考在氩气饱

和的 0. 1 mol/L叔丁醇溶液中的测量结果，520 nm处的峰可能是UiO-66（Hf）与 eaq
- 反应形成的加合物。

虽然电子附着的位置未知，但可推测快速的电子离域过程发生在MOF骨架内。此外，不同UiO-66（Hf）
样品的瞬态动力学（图9C）进一步证实了这些加合物的形成伴随着 eaq

- 的急剧衰减。

在40 ~ 80 ns的时间尺度上，CO2
·- 自由基的典型瞬态吸收光谱在300 ~ 400 nm范围内也很容易被识

别。360 nm处的瞬态动力学显示，CO2
·- 在 100 ns内迅速增加，并在数百纳秒内稳定（图 9D）。在不同

MOF样品的体系中，不含UiO-66（Hf）时CO2
·- 在 360 nm处的衰减与单独含UiO-66（Hf）时变化不大，而

含有Cu或Ni金属位点的UiO-66样品的衰减明显较慢。减弱的衰变表明CO2
·- 自由基的复合反应受到抑

制，产生的中间态吸收的CO2
·- 自由基主要集中在金属位点而不是UiO-66（Hf）上。特别重要的是，双金

属CuNi SAs/UiO-66（Hf）对CO2
·- 的稳定性优于单位点形式。衰变差异揭示了双金属位点对CO2

·- 的协同作

用。当时间达到 600 ns时（图 9E），CO2
·- 自由基和电子加合物的特征峰保持稳定。上述纳秒瞬态过程表

明，双金属位点负责吸附CO2
·- 自由基，而MOF骨架与eaq

- 反应并将其锚定，便于进一步还原。

令人惊讶的是，在长时间尺度（60 µs）上的瞬态信号表明，双金属位点导致吸收的CO2
·- 自由基相

对于UiO-66（Hf）和单点形式有一个特殊的还原途径（图 9F~H）。与其他吸收光谱相比，双金属光谱在

390 nm和 500 nm处出现了一对强烈的峰（图 9F）。两个峰的一致衰减表征了相同的中间物质，这源于

CO2
·- 自由基的进一步还原，而这在 UiO-66（Hf）及其单位点形态中没有发生（图 9G，H）。这一差异的

关键特征表明，CO2
·- 自由基的潜在选择性还原只发生在双金属位点，这与辐照催化性能一致。

4. 2　异相催化界面自由基动力学　
除辐射催化外，了解固水界面瞬态自由基的结构和物理化学过程是能源、生命和催化科学中一个

极其重要的课题。尽管在这些体系中生成电子或其他载流子的途径不同，但随后的反应本质上都表现

出由自由基控制的固-水界面反应特征，包括初始吸附、电子转移、选择性表面结合相互作用和自由

基中间体反应等。

本课题组利用皮秒脉冲辐解技术建立了一种全新的高时间分辨界面催化反应研究方法，直接观测

CO2
·-在纳米催化剂界面上自纳秒至秒尺度内的中间态结构及其瞬态动力学过程（图 10）［80］。实验识别了

铜、金、镍 3种典型金属催化剂界面上CO2
·-的特征中间体结构及其反应动力学，并深入考察了催化剂

尺寸和电解质中阳离子对中间体界面稳定的重要影响。阐明了 CO2
·-界面稳定过程的反应机理，为深入

理解二氧化碳选择性还原的内在机制提供了直接实验证据。

研究人员以金、铜、镍纳米粒子为研究对象，揭示了不同金属对CO2
·-界面稳定过程的影响（图10）。

瞬态吸收光谱表明，CO2
·-在3种金属表面具有不同的界面稳定行为和中间态结构。金和铜催化剂可稳定
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CO2
·-长达1 ms以上，比其在溶液中的寿命大幅延长了至少100倍，为后续的多电子还原过程奠定了基础。

然而，CO2
·-在镍体系中却没有发生明显的界面稳定过程。同时，铜体系中在 1 ms后观察到 CO2

·-进一步

转化为双自由基耦合中间体。这种选择性稳定过程将金属选择性催化CO2还原的起点从中间体解离反应

推进到更短时间尺度的CO2
·-界面稳定过程，从瞬态角度重新审视了CO2选择性催化的理论基础。

通过精确调控金纳米催化剂的尺寸，研究人员进一步考察了催化剂尺寸对上述界面稳定过程的重要

影响（图11）［80］。实验结果表明，在1. 7 ~ 6. 6 nm范围内，小尺寸的金纳米催化剂不仅为稳定CO2
·-提供了

更多的活性位点，还有利于电子在活性位点上的定域分布，从而增强了CO2
·-与催化剂的界面相互作用。

图9　使用 0. 25 mg/mL CuNi SAs/UiO-66（Hf） 催化剂还原 CO2 的示意图（A），UiO-66（Hf） 分散液中不同时间的瞬态吸收
光谱（B），520 nm（C） 和 360 nm（D） 处的瞬态吸收动力学，600 ns 处的瞬态吸收光谱（E），60 µs 处的瞬态吸收光谱（F），

390 nm（G） 和 500 nm（H） 处的瞬态吸收动力学［79］

Fig. 9　Schematic diagram of CO2 reduction with 0. 25 mg/mL CuNi SAs/UiO-66（Hf） catalyst（A）.  3D stereographs of transient 
absorption spectra at different time in UiO-66（Hf） dispersion（B）.  Transient absorption kinetic traces at 520 nm（C） and 360 nm

（D）.  Transient absorption spectrum at 600 ns（E）.  Transient absorption spectrum at 60 µs（F）.  
Transient absorption kinetic traces at 390 nm（G） and 500 nm（H）［79］

图10　CO2
·-的界面反应机理研究及中间体瞬态吸收光谱［80］

Fig. 10　The interface reaction mechanism of CO2
·- and transient absorption spectrum of intermediates［80］
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对电解质中碱金属阳离子的研究发现，在没有碱金属阳离子的情况下，CO2
·-在金属催化剂表面的稳定过

程受到明显抑制，中间体寿命缩短，表明阳离子的主要作用是稳定表面结合的CO2
·-。这些观察结果与最

近的稳态电催化研究完全一致。同时，高浓度阳离子会通过静电相互作用与CO2
·-结合形成离子对，阻碍

CO2
·-的初始扩散和稳定过程。对于Li+、Na+、K+三种体系，阳离子半径越大，阻碍作用越明显。上述发

现提供的直接光谱证据阐明了催化剂尺寸和电解质中碱金属阳离子对CO2
·-还原过程的重要影响。

该研究涵盖了从瞬态基元反应到稳态中间体的广阔时间尺度，填补了二氧化碳中间体在金属催化

剂表面选择性稳定机制的实验空白。不仅建立了二氧化碳中间体纳秒-秒反应动力学与金属选择性辐

射催化CO2还原性能之间的联系，还提出了普适于以自由基化学为基础的光、电催化的界面反应动力

学的时间分辨研究技术，为催化剂的优化设计提供了崭新思路。

5 结 论 
脉冲辐解技术在研究浓溶液与界面环境下水辐解自由基超快动力学方面取得了显著进展。借助脉

冲辐解的高时间分辨率，研究者能够深入解析H2O·+自由基的化学反应性以及核苷酸溶液中的超快反应

过程。同时，随着纳米界面体系的引入，脉冲辐解技术为揭示自由基在界面环境中的动力学行为提供

了独特的瞬态视角。这些研究不仅在基础化学研究中具有深远意义，也为核反应堆的维护和开发、生

物医学和能源转化等应用领域开辟了广阔的前景。未来，随着中间体产物表征技术的进一步发展，研

究者可将拉曼、荧光和电化学等多种分析手段与脉冲辐解技术整合，逐步将其发展成为一种跨学科的

物理化学分析方法，在分子水平上直接探测、可视化并量化固体-水界面的自由基动力学。这项技术

不仅限于辐射化学领域，在环境污染修复、生物大分子过程探索以及与能源相关的催化研究等一系列

其他物理化学领域也具备不可替代的应用潜力。

此外，未来的研究应更加注重多尺度建模与实验的结合，通过计算化学和机器学习手段，开发基

于脉冲辐解数据的界面基元反应数据库，构建多时空固水界面自由基反应动力学。这将有助于深化我

们对辐射化学和自由基反应机制的理解，并为核能、安全环保及健康领域的实际应用提供更为精确的

理论依据。
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