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时间可分辨的脉冲光声量热法 ( T ime resolved pulsed photo acoust ic calorimetry, PAC)是

一种能在纳秒至微秒的时间尺度内研究由激光诱导的光化学和光生物学反应的有效方法
[1~ 5]
。

我们利用光声量热检测系统测量了席夫碱类型的辅酶 B12模型化合物 n C4H9Co( Salen) H2O的

Co- C 键离解能,得到了有意义的结果。

1 实 验

实验中激发源为波长 355nm 的脉冲激光(脉冲宽度 8ns,重复频率 10Hz) , 采用的量热参比

为二茂铁 ( Ferrocene) 甲醇溶液, 它在 355nm 处的吸光度与样品一致, 且能在极短的时间( ~

1ns)内将吸收的光能全部转化为热能释放出来。样品和参比交替测量,并保持同样的实验条件,

其光声信号经过中心频率约为 1. 5MHz的 PZT 换能器接收后, 经前置放大而传送至计算机, 并

进行数据处理。

化合物的合成参照过去的工作
[6]
,溶液的吸光度为 0. 20 0. 02。

2 结果和讨论

辅酶 B12是具有生物活性的天然有机金属化合物, 在生物体内的多种分子内重排反应及核

苷酸还原反应中起重要作用,其 Co- C 键均裂是酶催化反应的关键步骤, 因而测定 Co- C键离

解能及研究其影响因素具有重要的意义。烷基钴席夫碱类化合物是一类重要的辅酶 B12模型物,

已得到了广泛研究, 但是尚缺乏Co- C键离解能的定量数据。本工作合成了 n C4H9Co( Salen)

H2O, 由于该化合物存在苯环配体及 类型 Co- C 键, 因此受激光辐射后, 其 Co- C 键将均裂

而产生一个 Co( II)化合物和烷基自由基[7] ,

[ CoII I- C] [ Co C] [ CoII ] + [ C ] ( 1)
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光声量热实验通过测量光诱导化学反应所释放的热量, 可获得该光化学过程的动力学和

热力学信息。对于本实验所研究的 n C4H9Co( Salen) H2O体系是在甲醇溶液中进行, 由于反

应体积变化项影响较小, 因而样品与参比信号振幅之比即为样品的热转换系数 th
[8 ]。因此,

n C4H9Co( Salen)H 2O 的 Co- C键断裂的反应焓变(即键离解能) H R 为:

H R = ( 1- th ) Eh / ( 2)

其中 E hv 为摩尔光子能量, Eh v= 337. 1kJ mol
- 1
, 为量子产率。实验中样品与参比在

同一能量下的光声信号以及光声信号振幅与光能的线性关系如图 1和图 2所示, 两条直线斜

率之比即为 th , 已有的研究得到 n C4H 9Co ( Salen) H2O 的光解量子产率为 0. 29[7 ] , 从实验中

得到 th = 0. 90 0. 01。因此, n C4H9Co( Salen)H2O 的 Co- C键离解能为:

H R = 116 8kJ mol- 1 ( 3)

该值与传统的热分解动力学方法所测得的 n C4H9Co( Salen) H2O 的 Co- C键均裂反应活化

焓 116. 2 2. 4kJ mol
- 1 [9 ]

十分接近, 这说明利用光声量热法测量光化学反应的焓变是可靠

的,同时它还具有勿需高温、操作简便等传统方法所不具备的优点。利用光声量热法测量其它

烷基金属配合物的 Co- C键离解能的工作正在进行之中。
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图 1 样品和参比的光声波形

F ig. 1 Photoacoust ic w avefor ms of reference and sample

图 2 信号幅度与激光能量关系

Fig. 2 Plot of amplitudes w ith varied laser energies
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By using photoacoustic calor ime try , a photoacoustic measurement system is applied to dete rmine

t he Co - C bond dissocia tion energy of n C4H 9Co( Salen) H 2O, w hich is 116 8kJ mol
- 1

. T his

value is in agreement with t he activa tion enthalpy of t he Co - C bond hom olyt ic cleavage reaction

t hat obtained by t he kinetic method.
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