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सञािञांश
्लस दवदकरण अ्घटनी  प्रदवदध के उ्योग स़े  एसीटोनाइटाइल (ACN) माधयम में हाइड्ॉस्सल मूलक (•OH) उत्न्न होत़े 
हैं। इसके गठन की ्ुसष्ट (CNS)2

•− और Br2
•−मूलक आयनों के उत्ािन स़े होती है। म़ेदथियोनीन दमथिाइल ए्टर हाइड्ोक्लोराइड 

(MME) के साथि •OH मूलकों की िर स्थिरांक को ACN माधयम  में प्रदत््धशी  गदतकी  विारा मा्ा जाता है। ACN में H2O2 
युक्त टोलुइन ( toluene) के घोल को इल़े्टॉन दवदकरण के अधीन दकया जाता है और •OH मूलकों की उत्ािन की ्ुसष्ट करऩे 
के दलए एच्ीएलसी दवदध का उ्योग करके p-क्रेसोल के गठन का अनुमान लगाया जाता है। यह अधययन का्ब्नदनक दवल़ेय के 
साथि हाइड्ॉस्सल मूलकों की प्रदतदक्रयाओं को समिऩे के दलए महतव्ूण्न है दजनकी आमतरौर ्र ्ानी में घुलनशीलता कम होती है।

Abstract

Hydroxyl radicals (•OH) are generated in acetonitrile (ACN) media by using pulse radiolysis technique. Its formation is 
confirmed by production of (CNS)2

•− and Br2
•−  radical anions. The rate constant of •OH radicals with methionine methyl 

ester hydrochloride (MME) is measured by competition kinetics in ACN media. The solution of toluene in the ACN 
containing H2O2 is subjected to electron irradiation and the formation of p-cresol is estimated using HPLC method to 
confirm the production of •OH radicals. This study is important to understand the reactions of hydroxyl radicals with 
the organic solutes which normally have low solubility in water.

मुखय शबद: ्लस दवदकरण अ्घटनी  प्रदवदध; •OH मूलक; एसीटोनाइटाइल; एच्ीएलसी
Keywords: Pulse radiolysis technique; •OH radical; Acetonitrile; HPLC 

परिरय
हाइड्ॉस्सल मूलकों  (•OH) की प्रदतदक्रयाओं का सामाद्यतः 
का्ब्नदनक माधयम में अधययन नहीं दकया जा सकता है। 
यहां तक   दक ्ानी में कम घुलनशील का्ब्नदनक दवल़ेय 
के साथि •OH की प्रदतदक्रयाओं की जांच िी मुसशकल 
है। एसीटोनाइटाइल (ACN) माधयम में ्लस दवदकरण 

अ्घटनी प्रदवदध का अधययन ्हल़े दकया जा चुका है।[1-
3]. आयदनक और गैर-धु्वीय यरौदगकों की एक दव्तृत 
शृंिला ACN में घुल सकती है और यह एच्ीएलसी और 
एलसी-एमएस में एक उ्योगी मो्बाइल चरण है। यह चक्रीय 
वोलटाम़ेटी में एक लोकदप्रय दवलायक है। प्र्तादवत-काय्न में 
हमऩे ACN माधयम  में •OH मूलकों का उत्ािन करऩे 
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का प्रयास दकया है तादक ्ानी में अघुलनशील अणुओं के 
साथि •OH मूलकों की प्रदतदक्रयाओं का अधययन दकया 
जा सके। •OH मूलक  हाइड्ोजन ्राऑ्साइड के साथि 
सॉलव़ेटेड इल़े्टॉनों (es¬), ACN आयन और ACN 
डायमर आयन मूलक की प्रदतदक्रया स़े उत्न्न होत़े हैं। 
प्रदतदक्रयाएँ इस प्रकार हैं :                  

ACN-/\/\/\/\/\->ACN•++e s
−	 (1)

ACN + e s
−			→ ACN•−	(k = 3x107 M-1 s-1) (2) 

ACN + ACN•−		→ (ACN) 2
•−		 (3)

ACN/( ACN) 2
•−		/ es

− +  H2O2 →H2O2
•− → OH¯ + 

•OH , (k=1.1x1010 M-1s-1) (4)

उ्रोक्त प्रदतदक्रयाओं के दलए िर स्थिरांक मान संिि्न 
[4] में ्बताए गए हैं। 0.9 M हाइड्ोजन ्राऑ्साइड 
(H2O2) और 17 M ACN के साथि, प्रदतदक्रयाशीलता 
3x108 है और 1M H2O2 के साथि इसका मान 1.1x1010 
है। प्रदतदक्रयाशीलता अनु् ात मान 36.6 है, इसदलए सॉलव़ेटेड 
इल़े्टॉन अदधमानतः H2O2 के साथि प्रदतदक्रया करता है।

प्रदतदक्रया में, •OH +ACN ® उत्ािन (k= 2.2 x107 
M-1 s-1) 400 nm स़े ऊ्र कोई क्दणक अवशोरण नहीं 
ि़ेिा गया है। ACN के साथि •OH मूलकों  की प्रदतदक्रया 
की दनगरानी 480 nm ्र इसके प्रकाशीय अवशोरण की 
दनगरानी करके प्रदत््धशी दवल़ेय के रू् में थिायोसाइऩेट 
डायमर मूलक आयन (CNS)2

•− का उ्योग करके की 
जाती है।
•OH + CNS® CNS• + OH¯ ,(k= 1.1x1010 M-1 s-1) (5)

CNS• + CNS−  ® CNS)2 
•− ,  •OH + S® S•+ +OH¯

(where S = ACN)  (6)

10 mM CNS¯ के साथि •OH की प्रदतदक्रयाशीलता 
1.1x108 है और इसका मान 17 M ACN के साथि 
3.7x108 है, इसदलए 80% •OH ACN के साथि और 
20% थिायोसाइऩेट के साथि प्रदतदक्रया करता है। यह ACN 

में थिायोसाइऩेट की कम घुलनशीलता के कारण है। इसी 
तरह के प्रयोग म़ेदथियोनीन दमथिाइल ए्टर हाइड्ोक्लोराइड 
(MME) और टोलुइन को •OH मूलक ्केवेंजस्न के रू् 

में उ्योग करके आयोदजत दकए गए हैं। ACN माधयम  
में •OH मूलक उत्न्न करऩे और सबसटेट के साथि उनकी 
प्रदतदक्रयाओं का अधययन करऩे की इस दवदध का उ्योग 
्ानी में द्यूनतम घुलनशील ्िाथियों और कु्छ एंटीऑ्सीडेंट 
अधययनों के दलए दकया जा सकता है।  

प्रञाययोविक कञाय्च 
सञामग्ी:
म़ेदथिओदनन दमथिाइल ए्टर हाइड्ोक्लोराइड (MME) और 
2,2’-एदजनोद्बस (3-एदथिल-्बेंजोदथियाजोदलन-6-सलफोदनक 
एदसड) डायमोदनयम नमक (ABTS) एसलड्च रसायन, 
यूएसए स़े प्राप्त दकए गए थि़े। एच्ीएलसी रि़ेड एसीएन, 
टोलुइन और ्ी-हाइड्ॉ्सी टोलुइन का उ्योग दकया गया। 
्ोटेदशयम थिायोसाइऩेट (KSCN) और अद्य सिी एनालार 
रि़ेड अदिकम्नकों का उ्योग दकया गया थिा।

तिीके
H2O2 की सांरिता को घोमलदे के अदिकम्नक ़््े्टोफोटो-
म़ेदटकली[5] का उ्योग करके मा्ा गया थिा, दजसके 
दलए दशमिज़ु मॉडल 1601 ़््े्टोफोटोमीटर का उ्योग 
करके प्रकाशीय अवशोरण का अधययन दकया गया थिा। 
्ुण़े दवश्वदवद्ालय के ऩेशनल सेंटर फॉर फ्ीमूलकररसच्न 
में दलनैक सुदवधा का उ्योग करके ्लस दवदकरण 
अ्घटनी  प्रयोग दकए गए। सुदवधा में 7 MeV रैदिक 
तवरक (AS&E, HSED,USA) शादमल हैं, जो 10, 20, 
50, 100, 200, 400 और 3000 ns चरौड़ाई के इल़े्टॉन 
्लस प्रिान करता है। प्रकादशक संसूचक प्रणाली लुजकेम 
(Luzchem) कनाडा विारा प्रिान दकया गया है। दस्टम का 
दववरण अद्यत् [6-7]  में ्बताया गया है। प्र्तादवत अधययन 
10-15 Gy प्रदत ्लस की िुराक सीमा के साथि 50 ns 
अवदध के इल़े्टॉन ्लस का उ्योग करके दकया गया 
थिा। दवदकरण िुराक को 480 nm ्र क्दणक प्रजादतयों 
(CNS)2

•− की दनगरानी करके थिायोसाइऩेट डोदसम़ेटी का 
उ्योग करके मा्ा गया थिा।[8]
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 प्रकाशीय अवशोरण को मा्ऩे के दलए फोटोडायोड 
सरणी दडटे्टर स़े जुड़े एक जल (WATER) (2998) 
प्रणाली का उ्योग एच्ीएलसी प्रयोगों को करऩे के दलए 
दकया गया थिा। 0.5 दमली/दमनट की प्रवाह िर का उ्योग 
करत़े हुए इ्त़ेमाल दकया गया। कॉलम सनफायर सी18 
(आंतररक वयास 5 माइक्रोमीटर, 5.5 दममी x 250 दममी)  
थिा। ACN का उ्योग मो्बाइल चरण के रू् में दकया 
जाता है। उतसदज्नत उत्ािों की दनगरानी 254 nm ्र की 
जाती है। 10 Gy की िुराक ्र ACN युक्त टोलुइन 
को दवदकरदणत करके टोलुइन के साथि •OH मूलकों की 
प्रदतदक्रया का अधययन दकया गया और उत्ाि ् ी-हाइड्ॉ्सी 
टॉसलवन (्ी-क्रेसोल) को मा्ा गया।

परिणञाम औि ररञा्च
10 mM थिायोसाइऩेट और 0.9 M या 1.8 M H2O2 युक्त 
ACN घोल को नाइटोजन स़े शुद दकया गया और 11 
Gy की िुराक ्र दवदकरदणत दकया गया। 480 nm ्र 
ररकॉड्ट दकए गए (CNS)2

•− मूलकों के अनुरू् क्य के 
दनशान दचत् 1 में दििाए गए हैं। H2O2 की सांरिता 0.9 M 
स़े 1.8 M तक ्बढ़ाऩे के ्बाि, •OH की ्बढ़ी हुई उ्ज 
के कारण क्दणक प्रजादतयों का अवशोरण ्बढ़ जाता है।
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दचत् 1 : 480 nm ्र (CNS)2 
•−   मूलक  के क्य दनशान। 

िुराक/नाड़ी = 11 Gy.

0.9 M H2O2 युक्त ACN समाधानों में 10 mM 
KBr जोड़कर इसी तरह के प्रयोग दकए गए। Br− आयनों 
(प्रदतदक्रया 7 और 8) के साथि •OH मूलकों की प्रदतदक्रया 

स़े उत्न्न Br2
•− प्रजादतयों का क्य दनशान दचत् 2 में दिया 

गया है।

Br−	 + •OH → Br•	+ OH−	 (7) 

	•Br + Br−		→ Br2
•−	 (8) 
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वरत्र 2: 360 nm पि (Br)2 
•−   मूलक का क्य टेस। 

िुराक/नाड़ी = 15 Gy

अणुओं के एंटीऑ्सीडेंट का अधययन अ्सर जलीय 
माधयम में प्रदत््धशी गदतकी का उ्योग करके ABTS 

के साथि •OH मूलकों की प्रदतदक्रया की दनगरानी करके 
दकया जाता है[9]। हालाँदक, ACN में ABTS की कम 
घुलनशीलता के कारण य़े अधययन ACN माधयम में नहीं 
दकए जा सके। ACN माधयम में यरौदगकों के साथि •OH 

मूलक प्रदतदक्रया का अधययन करत़े समय, सबसटेट के 
साथि H2O2 की सीध़े प्रदतदक्रया की संिावना की जांच की 
जानी चादहए।

दवल़ेय के साथि •OH मूलकों की िर स्थिरांक का 
मूलयांकन करऩे के दलए, मानक के रू् में थिायोसाइऩेट 
का उ्योग करके ACN में MME की िर स्थिरांक को 
मा्ऩे के दलए प्रदत््धशी गदतकी दवदध का उ्योग दकया 
गया थिा। दचत् 3,5 mM MME के साथि और उसके द्बना 
480 nm ्र प्रकाशीय घनतव मान दििाता है। प्रदत््धशी 
गदतकी स़े MME के साथि •OH मूलकों  की िर स्थिरांक 
का मूलयांकन 4.4 x 109 dm3 M-1 s-1 के रू् में दकया 
जाता है। जलीय घोल में िर स्थिरांक[10] का मान 7.3 
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दचत् 4: ्ी-क्रेसोल के दलए एच्ीएलसी क्रोमैटोरिाम (—), दवदकरदणत 
नमूऩे के दलए (—) ।

वनषकष्च
इल़े्टॉन दवदकरण ्र N2 के साथि शुद दकए गए H2O2 
युक्त ACN माधयम  में (CNS)2 

•−	  और Br2
•− मूलकों 

का दनमा्नण •OH मूलकों की उत्दति की ्ुसष्ट करता है। 
प्रदत््धशी  गदतकी का उ्योग करत़े हुए, ACN में MME 
के   साथि •OH मूलकों की िर स्थिरांक दनधा्नररत की गई थिी। 
टोलुइन स़े ्ी-क्रेसोल का उत्ािन ACN माधयम  में •OH  
मूलकों  के जनन की ्ुसष्ट िी करता है।
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माग्निश्नन प्रिान करऩे के दलए वैज्ादनकों - डॉ. अदवनाश 
सप्ऱे और डॉ. के. इंदिरा दप्रयिदश्ननी, आर्ीसी दडवीजन, 
िािा ्रमाणु अनुसंधान केंरि (्बीएआरसी), िारत को िी 
धद्यवाि ि़ेत़े हैं।

धन स्योत 
इस काय्न को साव्नजदनक, वादणसजयक, या गैर-लािकारी 
क़्ेत्ों में दकसी िी फंदडंग एजेंसी स़े कोई दवदशष्ट अनुिान 
नहीं दमला है ।

एक ऐसी स्थिवत वजसमें सिकञािी अवधकञािी कञा 
वनण्चय उसकी वयसक्तित रूवर से प्रभञावित हयो|

ल़ेिक घोदरत करत़े हैं दक दहतों या वयसक्तगत सं्बंधों 
का कोई प्रदत््धशी टकराव नहीं है जो इस शोध्त् में  सदूचत 
दकए गए काय्न को प्रिादवत कर सकता हो । 

x 109 dm3 M-1 s-1 है। िर स्थिर मूलयों में यह अंतर 
संिवतः ्ानी की तुलना में ACN की उच्च दच्दच्ाहट 
के कारण है। इसी प्रकार के प्रयोग अद्य दवल़ेय ्िाथियों के 
दलए िी दकय़े जा सकत़े हैं।
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ACN+ 1.8 M H2O2
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b

दचत् 3: MME की अनु्स्थिदत (a) और उ्स्थिदत (b) में 480 nm ्र 
(CNS)2 

•−  के क्य के दनशान। िुराक/नाड़ी = 12Gy.

H2O2 का उ्योग करके ACN माधयम में •OH 
मूलकों  के जनन की ्ुसष्ट करऩे के दलए, ACN में 1.8 
M H2O2 युक्त घोल में 10 mm टोलुइन दमलाया जाता है। 
घोल को नाइटोजन स़े शुद दकया गया और 27 Gy तक 
दवदकरदणत करऩे के ्बाि एच्ीएलसी तकनीक का उ्योग 
करके ्ी-क्रेसोल (प्रदतदक्रया 9) के उत्ािन की दनगरानी 
की गई। क्रोमैटोरिाम दचत् 4 में दििाए गए हैं।

   (9)

टोलइुन के दलए अवधारण समय 6.8 दमनट है और ् ी-
क्रेसोल के दलए यह 5.6 दमनट है। 5.6 और 5.9 दमनट ्र 
अद्य दशिर ओ- और एम-क्रेसोल के कारण हो सकत़े हैं।
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