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4.1.4. Metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego

Do identyfikacji rodnikdw powstajacych po napromienianiu, dawka od 1 do 3

kGy, zamrozonych do temperatury 77 K roztworéw aminokwaséw w 0,1 mol dm?3

kwasie nadchlorowym wykorzystalem metode elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) (Kecki 1975, Paszyc 1972, Stalinski 1980, Gurman
1988, Pigon i Ruziewicz 1980, Symons 1987, Tabata i in. 1991).

Metoda ta opiera si¢ na tym, ze umieszczenie paramagnetycznych czastek (np.

rodnikow) w polu magnetycznym powoduje rozszczepienie energetycznych
poziomdéw niesparowanych elektrondw (zjawisko Zeemana; Enge i in. 1983,
Jaworski i Diettaf 1979), a absorpcja promieniowania elektromagnetycznego o
odpowiedniej dtugosci fali powoduje przejscia pomiedzy tymi poziomami, czyli
reorientacje momentéw magnetycznych niesparowanych elektronow.

Aby nastapito przejScie musi by¢ spelniony warunek rezonansu wyrazony

réwnaniem (X VII):
AE =hv = gxpxB  (XVID)

gdzie: AE - rdznica energii migdzy poziomami, h - stala Plancka, v - czgsto§¢
promieniowania mikrofalowego (MHz), B - indukcja elektromagnetyczna (mT), L, -
magneton Bohra dla elektronu rowny 9,273%1024 J T-!, g - czynnik rozszczepienia
spektroskopowego (wspotczynnik magnetogiryczny) dla swobodnego elektronu
rowny g, =2,002319.

Pomiary metoda EPR wykonalem za pomoca spektrometru Bruker EPS-300
wyposazonego w uktad do kontroli temperatury probki, umozliwiajacy rejestracje
widm podczas rozmrazania probek. Probki byly przemiatane polem o mocy
mikrofalowej 1 mW i amplitudzie modulacji 0,3 mT, w zakresie 325 - 345 mT.

Analize otrzymanych widm EPR oparlem o wystgpujace w spektrometrii EPR
zjawiska; (i) zalezno$ci warto$ci wspotczynnika g od otoczenia chemicznego
niesparowanego elektronu (ii) powstajacej pod wpltywem magnetycznych jader
otoczenia tzw. struktury nadsubtelne;.

Analiza widm EPR zostala poparta symulacja komputerowa za pomoca
programu autorstwa Dr. D. R. Dulinga z NIEHS LMB National Institutes of Health,
USA (Duling 1992).
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4.1.5. Obliczenia energii stabilizacji i potencjaléw jonizacji wybranych

rodnikow

Energie stabilizacji (E(R-)) 1 potencjaty jonizacji (IP(R-)) wybranych rodnikow
a-aminoalkilowych w fazie gazowej obliczylem wg. wzorow (XVIII) i (XIX)
(Burkey i in., 1983, Fossey i in., 1995).

E(R") = [AH°(CH,") - AH*(R")] - [AH°(CH,-H) - AH°(R-H)] (XVIII)
IP(R) = AH°(R™)] - AH'(R")] (XIX)

gdzie: AHY; - standardowe entalpie tworzenia odpowiednich inywiduow - rodnikow
R- 1 CHj;-, kationu R* oraz czasteczek R-H i CH,;-H [kcal mol-'].

Warto$ci odpowiednich standardowych entalpii tworzenia obliczytem za
pomoca programu komputerowego HyperChem® 4.5 produkcji Hypercube, Inc.
(Kanada). Stosujac potempiryczna metodg chemii kwantowej AMI1! (Dewar i in.,
1985, Dewar i Dieter 1986, Steward 1990, HyperChem 1994).

1 Metoda AM1 byta parametryzowana przez jej tworcow do entalpii tworzenia wyznaczonych
eksperymentalnie dla szeregu zwiazkoéw. Poszukiwane entalpie tworzenia sa obliczane poprzez
odjecie sumy entalpii atomowych od catkowitej energii czasteczki (Dewar i in. 1985, Dewar i Dieter

1986, Steward 1990, HyperChem 1994).



