
电胶粒 S DS周围的离子作用物 (例如
al kyl

vi ol og n es )的反应速率及水化电子和 2, 3 ,

5
,

6
一

四甲基苯配发生电子转移反应 达 到平

衡的速率
,

发现胶粒以相同比例减低正向及

逆向反应的速率
。

四
、

热原子化学与辐射化学相结合的研究

在热原子化学研究中
,

已经确立
:
在内

转换过程中
,

由于俄歇效应
,

常导致化学键

的断裂
,

并产生大量俄歇电子
,

俄歇电子具

有较高的 L E T值
:

1~ 10 电子伏 /毫 微 米 用

不同能量的X射线照射 B U d R S 一

嗅 脱 氧 尿

普
,

以 E
.

S
.

R观察自由基
,

发现
: 当 X射线

能量靠近B r
原子的K 吸收带边界有 共振 效

应
,

即自由基浓度 /单位吸收能量有 一 极大

值
,

而 T d R胸腺啥睫核普则无 此 效 应
。

将

B u d R部份取代干 细菌 M i e r Q e o c c u s d e n i
-

t r i f i e a n s D N A的 T d R ( 约 8% )
,

以X射线

照射
,

当X射线能量略大于 B r
原子的 K 吸收

带边界
,

其死亡率 /拉德 > 当X射 线 能 量小

于 B r
原子 K吸收带边界时的死亡 率 /拉 德

,
-

这一结果对肿瘤治疗可能有用
。

从国际上辐射化学发展动态来看
,

我国

辐射化学研究应加强基础研究
, 密切与其它

学科的配合
,

并适当引进先进的研究技术
,

才能逐步赶上世界先进水平
。

〔第六届国际辐射研究大会中国代表团成员 吴季兰 整理〕

高 分 子 化 合 物 的 辐 射 化 学

高分子化合物的辐射化学
,

在二次世界

大战后
,

由于核反应堆的发展
,

必需试验在

辐射条件下高分子材料的稳定性而得到迅速

的发展 ; 现在它已成为辐射化学和高分子化

学这两个学科中重要的分支
。

高分子化合物

经过辐照后容易产生比较显著的物理化学变

化
,

是辐射化学在工业上得到应用的重要部

分
。

活的生物组织可 以看成是有机高分子化

合物的存在形式
,

特别是 目前分子生物学正

在迅速发展
,

借助于研究高分子化合物的方

法
,

用高分子化合物分子 的概念来模拟研究

生物分子
,

或用高分子材料与生物分子结合

使有生物意义的物质改性或深入探讨机理都

是十分有意义 的
。

辐射在食品的保鲜
,

贮存和药物医疗器

械的消毒等等方面的应用也与该学科密切相

关
。

这些都使高分子辐化成为辐射研究不可

缺少的一部分
。

这次大会与该学科直接有关的讨论会或

报告会共三次
,

20 多篇文章
,

间接有关的文

章则有一百篇以上
。

结合参观访问介绍以下

几方面工作的进展情况
:

一
、

结合高分子化合物改性等实际应用

的目的
,

深入讨论高分子化合物的辐射引发

聚合
、

裂解
、

交联和接枝等机理
,

充实发展

高分子化合物辐射化学本身的基础理论
。

单体或聚合物辐照后 引起的效应都是有

意义的
,

现分段介绍如下
。

单体经过辐照后生成聚合物的现象
,
早

在本世纪四十年代初已有研究
,

如苯乙烯
,

甲基丙烯酸甲醋
,

乙酸乙醋在 Y射线和 快中

子作用下生成高聚物的例子
。

不饱和化合物

在射线作用下生成阳离子如下式
:

\ /
+

C — C
.

/ \

从分子的一端看是自由基而从另一端看是阳

碳离子 , 同样
,

当俘获电子形成阴离子时是

自由基也是阴离子
。

因此从理论上分析
,

在

辐射作用下的聚合反应自由基机理或离子机

理都是可能发生的
。

由于辐射聚合比一般化学聚合方法有一

些独特的优点
,

如不用往体系里加引发剂
,

引

发阶段与温度无关
,

便于控制纯度及引发逮



、 1,沪r卜勺ù

皮等辛
,

为了控制某些聚合过程或共聚物的

组份
,

因此研究辐射聚合机理始终受到人们

的重视
。

会上美国 V
.

S t a n n
et t 介绍了关于

在高度干燥的乙烯基单体的辐射引发是 自由

离子机理
,

溶剂对聚合作用的程度及速率起

重要作用
,

介电常数和溶剂效应起作用
,

为

溶剂效应提供新的数据
。

日本原子能研究所

大阪辐化实验室冈村诚三等研究 了 丁 二烯

( B D ) 异戍间二烯 ( I P ) 和氯代烯 ( C P )

在 2 5 oC ( I P
,

C P ) 和 一 1 0℃ ( B D ) 在很宽

的剂量范围里的整体聚 合 作 用
,

在 丫射线

( 6~ 25 0拉德 /秒 ) 下聚合 I P和 C P是自由基

机理
。

R p比例于剂率的平方根而 产 物 的分

子量随剂率的增高而减少
。

在 电子 束 ( s x

1 0 3

一 2 x 1 0 ”
拉德 /秒 )高剂率下 R : 则比 I P和

C P在低剂率下外推的高
,

这表明阳 离子聚

合和自由基聚合同时发生
。

B D的 R p 近似地

比例于剂率
,

而产物的分子量在整个研究的

剂率范围里不变
,

在剂率为 2 火 1 0
”

拉德 /秒

下与阳离子机理相应的 R
、

是 1 ( B D )
, 0

.

3

( I P )
, 2

.

8 ( C P ), 这些高剂率下产物的

数均分子量是 2 3 0 0 ( P B D )
,

8 5 ( P I P )
,

2 5 0 0 ( P C P )
。

关于辐射引发聚合的机理现

在仍在广泛地研究中
。

高聚物的辐射效应是辐射化学在工业上

得到广泛应用的基础
。

根据聚合物的空间结

构和化学式的不同使高聚物的分子间产生彼

此连接的交联作用或主链中 C 一 C 键断开的

降解作用
。

在辐照过程中以上两种 相反的反

应往往同时发生
,

根据反应结果判断那一类

反应是主要的
,

从而把聚合物按交联 占优势

或降解占优势而相对地分成两大类
。

研究交

联或降解的反应机理对促进辐射化学的工业

应用起重要作用
,

日本大阪大学工业科学研

究所林晃一郎发现聚 ( a 一

甲基苯乙烯 )粉末

在高温真空条件下辐解与在同样条件下的常

规热分解比较
,

其单体的产额低而聚合物的

分子量相同
。

由产物的G值及聚合物链 的充

分断裂得出结论降解是链反应并证明阳离子

链反应产生单体和二聚物
,

使聚合物的链随

机断裂
,

而自由基链反应与热分解相似
。

也

研究了其他聚合物 ( 如聚硫化丙烯 ) 的辐射

分解
。

二
、

辐射效应 ( 交联
,

降解等 ) 在工业

上的应用

在京都开过的辐射化学基础和应用会议

上美国 J
.

iS l v e r m a n
介绍 了美国每年经过辐

射处理 的产品价值约 4亿美元
,

每年 的 增长

速率为 15 ~ 20 %左右
。

每年消
叫

耗的功率为 1万

醋
。

应用的方面有
:

涂料的辐射固化
、

辐射

交联发泡
、

辐射处理耐高温耐高压的电缆绝

缘材料
、

轮胎橡胶 的辐射硫化
、

数字显示表

或计算机内电池隔板的辐照处理
、

热缩膜包

装材料的辐照
,

纺织品的辐 射 改 性
、

注射

器
、

输血管
、

药物等医疗器械的辐射消毒
,

各种传送热水的塑料管
、

塑料铆钉
、

粘条
、

小号活字
、

塑料皮
、

油锅涂层等辐射加工
。

裂解的应用如聚四氟乙烯的辐射降解
,

在日

本已投产
,

每月由废聚四氟乙烯里产生半吨

粉状腊
,

用于滑润剂的添加剂
,

填充工程塑

料减小磨擦力等等
。

辐射在食品保存方面的应用 也 十 分广

泛
,

14 个国家证明有十七分之一的食品按规

定照射
,

下面表 1列出各国食品照射的现状
:

r乙.一
.

j .月.户才. ,
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日本利用辐射处理废气 (如 O N的辐 射

氧化 ), 废液 (如酚的辐射分解 ) 以及在环

境保护方面的应用也都有较大的进展
。

三
、

为深入机理研究
,

重视实验技术的

改善
,

新技术的引入使测试更加精确
,

两者

互相促进
,

使新方法的建立和机理的深入都

得到迅速的发展
。

例如英国 A
.

C h ar le sb y 近 年 来 采用

N M R脉冲法测高分子化合物的参 数 ( 分 子

量
、

交联度等 ) 比经典的化学方法大大节省

时间又可提高精确性
,

会上介绍用此方法可

使交联与缠绕区分开
,

而且可以避免测试交

联之前溶解
,

溶胀等过程对交联度数据的干

扰
,

此方法可进一步应用于生物聚合体
。

德

国 ( 柏林 ) W
。

S o h n a
be l用脉冲辐射与光 吸

收和光散射结合的测定法来研究合成聚合物

和生物大分子当主链断裂和交联时所发生的

基本过程
。

瑞典B
.

R a n b y 用气质 谱
,

红 外

谱
,

紫外谱
,

N M R 等 方法研究聚苯乙烯的

光氧化机理
。

日本自1 9 7 2年以来加快快速反

应技术的发展
,

目前基本上达到国际水平
。

四
,

发展边沿学科
,

采用物理的快速反

应技术
,

化学的分子概念等理论基础
,

来深

入研究生物现象
,

打开自然奥秘
,

这是目前

国际科研的重要动向
。

高分子辐化的研究与有生物意义的物质

具有更为密切的关系
,

其研究方法的发展可

以说没有不与生物研究相关联的
。

如美国 J
.

L
.

M ag
e e 研究凝聚相里化学

径迹效应并应用于生物
,

在上面叙述到的研

究大分子的光解机理
,
N M R脉冲测交联度 ,

脉冲辐解
,

光吸收
,

光散射方法结合起来研

究断裂和交联等都是为了进一步用来研究生

物大分子 ( 或生物聚合体 )
。

从目前国际的

进展情况
,

在不久将来
,

在化学与分子生物

学相结合的基础上对某些生物机理的探讨
,

可望有突破的可能
。

日本原子力研究所嘉悦勋等人用低温下

辐射引发接枝聚合使有生物意义的 物 质 如

酶
,

微生物细胞和药物等固定在合成的高聚

物上
。

酸仍保持活性并可反复使用
,

药物被

固定在亲水或憎水的聚合物内
,

可以控制其

溶解速率保持长期效能免去次级反应
。

以上仅是按这次会议及所参观到的动态

介绍是有局 限性的
。

〔第六届国际辐射研究大会中国代表团成员 陈文诱整理〕

辐 射 剂 量 学 研 究 概 况

这次讨论会中有关辐射剂量学的报告共

60 余篇
,

其中高 L E T 射线 ( 中子
、

质子
、

高能重粒子和
一 二
等 ) 剂量学报告约占一半

。

国际上近些年来有不少数理专业人员渗

入到生物学研究中去
,

而且一些著名的剂量

学者也转而研究放射生物学
,

除保健物理工

作外
,

现在多数剂量学工作是围绕着肿瘤放

疗
。

近年来
,

肿瘤放疗的发展之一是利用高

L E T射线
,

因为高 L E T 具有高 R B E 和低

O E R 或 是可提供满意的深度量 ( 质子
、

高

能重粒子 和
一 :
等

,
当它们在组织内穿行一

段距离后将被阻止前可于局部沉积 大 量 能

量
,

这就大大提高了肿瘤吸收剂量 )
,

因此

国际上有不少高能加速器开展了放射生物学

和肿瘤放疗的研究和试用
.
如 L os A l a m os

的 L A M P F 加 速 器
、

瑞士的 SI N加速器
,

L a w r e n e e B e r k e l y 实验室的 B E V A L A C

加速器
,

斯坦福医用
二
发生器 S M P G 以及 苏

联杜布纳的 IJ N R和莫斯科的 I T E P 加 速器

等等 , 从 1 9 7 6年以来这些加速器都用一定机

时为放疗用
,

有些已治疗了 5 00 人之多
。

因

此高能粒子的剂量学和微剂量学研究也开展

了起来
。

这次会上有关的报告举例如下
:


