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Вследствие многообразия валентных состояний азота и сравнитель-
ной легкости их взаимных переходов исследование радиолиза водных
растворов неорганических соединений азота является чрезвычайно
сложной и важной проблемой радиационной химии. Хотя этому воп-
росу и посвящено большое число работ, в механизме радиолитических
превращений неорганических соединений азота в водных растворах
имеется еще много неясного.

1. СВЯЗЫВАНИЕ АЗОТА В ПРИСУТСТВИИ ВОДЫ ПОД ДЕЙСТВИЕМ

ИОНИЗИРУЮЩИХ ИЗЛУЧЕНИЙ

Реакцию связывания молекулярного азота в присутствии кислорода
при облучении γ-лучами Со60 раствора КОН исследовали Орехов, Чер-
нова, Проскурин1"3. Они показали, что образование нитрита и экви-
валентного количества нитрата линейно возрастает с увеличением дозы.
G * связанного азота равен ~0,2 атома. Повышение давления воздуха
над раствором (до 25 атм) не оказывает существенного влияния на
величину G. Авторы предполагают, что эта реакция обусловлена вза-
имодействием возбужденных свободных радикалов ОН, образующихся
при радиолизе воды, с молекулой азота при одновременном действии
атомарного водорода или радикала НО2:

ОН* -J- Ν—Ν + НО 2 -» ΝΟΗ -|- ΗΝΟ2. (1)

В кислых растворах авторы не наблюдали процесса связывания
азота.

Примак и Фукс4 исследовали действие излучений ядерного реактора
на смесь, азота с кислородом, находящуюся в кварцевых ампулах, в
присутствии никеля или других металлов. Ими было установлено, что
при облучении сухих газов на никеле не образуется никаких продуктов.
Однако в присутствии влаги на никеле появляются значительные коли-
чества соли Ni(NO 3b • 6Н2О. Опыты проводились при общем давлении

* В этом случае, как и во всех последующих, О обозначает выход радиолитического
превращения (в молекулах, атомах, ионах и др.) на 100 eV поглощенной системой
анергии.
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в \ атм; воздух насыщался водой при 28°. G связанного азота составлял
~ 3 атома. Однако точность этих определений была невысока.

Райт, Лайнекр, Марш и Бейтс5 изучали образование азотной кисло-
ты при облучении воздуха и азота над поверхностью воды в ядерном
реакторе. G (HNO3) равен ~ 1 молекуле (в расчете на энергию, погло-
щенную газом).

Дмитриев и Пшежецкий6·7, исследуя окисление азота над водой под
действием электронов с энергией 200 keV при атмосферном давлении,
нашли, что величина G в этом процессе равна 0,2 атомов. По мнению
авторов, реакция протекает в основном за счет энергии, поглощенной
в газовой фазе.

Действие ионизирующих излучений на систему: азот — кислород —
вода изучал также Джонс8. Им было найдено, что действие потока
быстрых электронов с энергией 1 MeV на эту систему приводит к об-
разованию азотной кислоты и закиси азота. При больших интегральных
дозах (после того, как израсходуется весь водяной пар, присутствую-
щий в смеси) образовавшаяся НМОз разлагается, давая соответствую-
щие количества ЫОг. В отличие от выводов, сделанных в работе5,
Джонс показал, что выходы продуктов зависят от концентрации кисло-
рода в смеси, достигая максимальных значений при содержании кисло-
рода, равном 15,4 мол. %,

2. РАДИОЛИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ АММИАКА, ГИДРАЗИНА,
ГИДРОКСИЛАМИНА

Исследование радиолиза аммиака в водных растворах было про-
ведено Риггом, Сколсом и Вейсом 9 . Ими было найдено, что при облу-
чении рентгеновскими лучами разбавленных водных растворов аммиа-
ка в присутствии кислорода происходит образование нитрита. Его вы-
ход в значительной степени зависит от рН среды и от концентрации
свободного аммиака, присутствующего в растворе вследствие установ-
ления равновесия:

ΝΗ3 + Η+·^ΝΗ+. (2)

Максимальная величина G(NO 2 ' ) составляет ~ 1,3 иона. Не было
обнаружено никакой разницы в радиационно-химическом поведении
растворов (NH4)2SO4, насыщенных воздухом или кислородом. Однако
в обезгаженных растворах окисление аммиака не происходит. Был пред-
ложен следующий механизм радиолитического окисления аммиака:

Ш 3 + ОН -» NH2 + Н2О (3)

Ш 2 + О2 -» NH2O2 (4)
NH2O2 + ОН -* HNO2 + Н2О. . (5)

Радикалы ΝΗ 2 могут претерпевать диспропорционирование:

2ΝΗ 2 -> ΝΗ 3 -ι- ΝΗ. . . (6)

Радикал NH неустойчив и распадается на ΝΗ·;, Ν 2 и, возможно, Ή 2 .
Этим объясняется отсутствие продуктов окисления при облучении вод-
ных растворов аммиака в вакууме. В присутствии кислорода происхо-
дит реакция:

ΝΗ + О2 -> ΗΝΟ2> (7)

приводящая к прямому образованию азотистой кислоты.
По данным Шарпатого, Зансоховой, Орехова 10, при действии γ-из-

лучения С о 6 0 на водные растворы аммиака (0,15 М; рН 14), насыщен-
ные азотом, в присутствии 1 Μ NaNO 3 образуется нитрит с G(NO2') =
= 6 ионам. В отсутствие NaNO 3 , но в присутствии кислорода ό ( Ν Ο 2 ' ) ,
как и в работе 9 , составляет 1,5 иона. Такое повышение величины
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G(NO2') для растворов, содержащих NaNO3, Проскурнин с сотрудни-
ками 1 0 · 1 1 объясняет протеканием реакций, описываемых уравнениями·

1,5ΝΗ3+1,5 0Η' — 1,5 N0^+ 7,5 Н2О, (8)

9H + 4.5NO3 — 4,5NO2 + 4,5H2O. (9)

В результате реакций (8) образуется 1,5 иона N 0 / , а реакция (9)
обеспечивает получение еще 4,5 ионов N0/, таким образом общий вы-
ход достигает 6 ионов/100 eV. В отсутствие NaNO3, но при наличии
кислорода протекает реакция (8), обеспечивая G (NO/) = 1,5 иона. Ав-
торы предполагают, что роль кислорода состоит лишь в «обезврежива-
нии» атомов Н. При этом ни радикалы НО2, ни другие радикалы, ни
перекись водорода (в щелочной среде), как считают авторы, не прини-
мают участия в окислении аммиака. Как видно из уравнений реакций
(8) и (9), в окислении аммиака должны использоваться 9 молекул во-
ды, распавшихся при радиолизе, что свидетельствует, по мнению авто-
ров, об участии в реакции ионизированных и возбужденных молекул
воды.

Дьюхерст и Бартон 12 провели подробное исследование превращений
гидразина в водных растворах под действием γ-излучения Со60. Ими
было найдено, что выходы продуктов в растворах, свободных от возду-
ха, не зависят от концентрации гидразина, превышающей 2 · 10 2 М,
и равны G(—N 2 H 4 )=G(NH 3 )«5,2; G(N2) =G(H 2 ) =2,5. Выходы раз-
ложения гидразина постоянны при концентрациях последнего выше
2 ·10~2 М, но значительно падают в более разбавленных растворах.
Насыщение растворов водородом, а также добавление (NH4)2SO4

(0,02 Μ) или КВг (10"~4—10 "3 М) существенно не сказывается на значе-
ниях G. G(H 2 )=G(N 2 ) в области рН 0,3—12,3, a G(NH3) =2G(N2) «
~G(—N 2 H 4 ) в этом же интервале рН. Выходы приблизительно посто-
янны до рН 8 и заметно падают при более высоких рН.

Авторы предполагают, что радикалы Η и ОН, образующиеся при
радиолизе воды, вступают во взаимодействие с гидразином в 'кислой
среде по реакциям:

Ν,Η4 + Н+ -^ N2Hj (10)

+ ОН - H2O + N2H+ (12)

+ a q - N2H3 + H+-aq (13)

2N2H3 - N4He (14)

N 4 H 6 -* N2 + 2NH3 (15)

Уменьшение в выходах радиолиза при низких концентрациях гидразина
объясняется конкуренцией между реакциями (11) и (12) и реакцией рекомбина-
ции Η и ОН. В более концентрированных растворах (выше 2-Ю"2 М) ради-
калы Η и ОН преимущественно расходуются на разложение гидразина.

Коттин и Лефор 1 3 , исследуя радиолиз водных растворов сульфата гидра-
зина под действием α-частиц Р о 2 1 0 , установили, что α (Η2) не зависит от кон-
центрации гидразина в пределах 10~4—10~2 Μ и равен 1,6 молекулы.

Действие γ-излучения С о 6 0 и α-частиц Р о 2 1 0 на водные растворы гидрази-
на было также исследовано Лефором и Хайсинскими. Они подтвердили
установленную Дьюхерстом и Бартоном12 зависимость выходов разложения
гидразина от концентрации последнего и от рН среды (для γ-излучения) и
считают, что раДиолиз гидразина в основном происходит за счет радикалов
Η и ОН. В случае α-частиц выходы продуктов значительно ниже, составляя
для 2·10~3Λί раствора в 0,1 N H 2SO 4 : G ( — N 2 H 4 ) = 1,0; G(N2) = 0,55 и
<3(NH3)=0,9, в то время как при действии γ-излучения на 10~3Λί раствор
G ( — N 2 H 4 ) = 2 ; G(N 2)=2,2. Кроме того, при действии α-частиц на кислые
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растворы происходит образование перекиси водорода и кислорода (для γ-
излучения кислород и Н 2 О 2 не были обнаружены среди продуктов радиоли-
за). Это явление авторы объясняют протеканием следующих реакций:

К2Н4 + ОН -> Ν2Η3 -+- Н2О -> Ν2 + 2ΝΗ:, (16)
ОН + ОН + Н2О2 (17)

2Н2О2 + N2H4 -» N2 -f- 4H2O (18)
Н2О2 + ОН - НО2 + Н2О (19)
НО2 + ОН — Н2О + О2. (20)

Лефор и Тарраго1 5 установили, что при действии γ-излучения С о в 0 на
водные растворы сульфата гидроксиламина (при концентрации 5-10~3Λί) в
отсутствие воздуха образуются ионы аммония, азот, гипоазотистая кислота
Η2Ν2Ο2 и водород. Выходы продуктов радиолиза равны: G ( — N H 2 O H ) =
= 6 , 8 ± 0 , 2 ; G ( N H j ) = 2 , 2 5 ± 0 , l ; G(N2) = 2 , 0 ± 0 , 0 5 ; G(H 2 N 2 O 2 )=0,33±0,05;
G ( H 2 ) = 0 , 4 5 ± 0 , 2 . Авторы предполагают следующий механизм радиолиза
водных растворов гидроксиламина *:

NH3OH+ -;- Η - Н2О + ΝΗ+ (или NHa) (21)

NH2 + NH3OH+ - NH* -f- ONH2 (22)

NH3OH+ -f OH - H2O + ONHg (или ONH2) (23)

2ONH2 — N 2 + 2H2O (24)
H2O2 + ONH2 -» NO + 2H2O (25)

NO + ONH2 — H2N2O2 (26)
N O + N H 2 - N 2 + H2O. (27)

В присутствии кислорода происходит образование нитрат-ионов.

3. РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ НИТРИТА В НИТРАТ

Впервые радиолитические превращения нитрит-иона в обезгажен-
ных водных растворах исследовали в 1935 г. Фрикке и Харт 16. Они
установили, что под действием рентгенов-
ских лучей нитрит окисляется в нитрат ТАБЛИЦА 1
с одновременным выделением эквива-
лентных количеств водорода. По ИХ на- Выходы водорода и окиси азота при
блюдениям, G(NO3') не зависит от действии у-излушшя Со»0 на водные
начальной концентрации нитрита в обла-
сти 5 · 1 0 ~ 5 — М О " 1 Μ и от рН среды в
интервале 2—11,0 и равен ~0,7 иона.

Хайсинский и Лефор 17 показали, что
нитрит калия в водном растворе окис-
ляется до нитрата под действием рентге-
новских лучей и α-частиц Ро2 1 0. Продол-
жая эти исследования, Лефор 18 нашел,
что в 10~3 Μ растворе ΚΝΟ2 при рН 6 в
отсутствие кислорода начальный выход
окисления нитрата составляет 1,75 моле-
кулы для рентгеновских лучей и 0,4 молекулы — в случае и-частиц.

Более подробное исследование этой системы провели Шварц и Ал-
лен 19. По их данным, при облучении водных растворов ΚΝΟ2, свобод-
ных от воздуха, рентгеновскими или γ-лучами основная начальная ре-
акция состоит в образовании молекулярного водорода и перекиси во-
дорода. Затем в результате взаимодействия между нитритом и пере-

растворы KNO2 (no данным 2 0)

Концентра-
ция ΚΝΟ2,

М/л

4-10-5

1,2-10-8
1,6-10-2
5,8-10-2
0,165
0,394

О(Н2), моле-
кулы/100 eV

0,440
0,408
0,356
0,320
0,298
0,226

G(NO), моле-
кулы/100 eV

0,026
0,081

* Значение рН облучаемого раствора равно
щесгвует в виде ΝΗ3ΟΗ+.

- 4; в этих условиях гидроксиламин су
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кисью водорода образуется нитрат. Главная особенность механизма
радиолиза состоит в конкуренции между реакциями 29 и 30 *

Н2О -> Н2, Н2О2, Н, ОН

ОН + ΝΟ2 -> ΝΟ2 + ОН' (28)

Η + Ν Ο 2 ' - * Ν Ο + Ο Η ' (29)

Η + Н2О2 - ОН + Н2О (30)
N0 + ΝΟ2 + Н2О -» 2ΗΝΟ2 (31)

2ΝΟ + Н2О -» ΗΝ02 + Н+ + NOg . (32)

G (Н 2 О 2 ) быстро уменьшается с увеличением концентрации нитрита до 2 • 10~3Λί
и практически остается постоянным при концентрации 10~3—10~2М. В рас-
творах нитрита, содержащих воздух или кислород, возрастание G (— ΝΟ2) с
увеличением отношения концентрации нитрита к концентрации кислорода опи-
сывается эмпирическим уравнением:

— 1/G (— NO2) = (0,87 ± 0,08) + (1.09 ± 0,06) [O2]/[NO2]. (33)

Шварц2 0, изучая влияние растворенных веществ на молекулярные выходы
при радиолизе водных растворов, установил, что с ростом концентрации
KNO2 G(H2) уменьшается (см. табл. 1). В концентрированных растворах KNO2

происходит образование окиси азота; G(NO) « 0 , 0 1 — 0,1 молекулы.
Орехов, Чернова, П р о с к у р н и н 1 - 3 исследовали окисление KNO2 в

водном растворе под действием γ-излучения Со 6 0 . По их данным, окис-
ление нитрита описывается уравнением:

где Со — исходная концентрация нитрита в растворе, a Ct — его кон-
центрация после поглощения раствором энергии Е. Величина коэффи-
циента k уменьшается с увеличением рН раствора. Авторы считают,
что окисление нитрита в нитрат происходит в результате взаимодейст-
вия ионов N O 2 ' с радикалами ОН и НО 2 , образующимися при радоли-
зе воды.

Шварц и З а л ь ц м а н 2 1 , исследуя образование перекиси водорода при
радиолизе водных растворов KNO 2 (до концентрации 10"1 М), устано-
вили, что G(H 2 O 2 ) уменьшается с ростом концентрации нитрита, со-
ставляя 0,62 молекулы для 2,3 · 10~4 Μ раствора и 0,42 — для 9,6 · 10~2 Μ
раствора. Механизм радиолиза водных растворов нитрита, предложенный
в работе 19, авторы дополнили реакцией:

• ' Н + ΝΟ̂  -^ΝΟ..-:-ΟΗ'. (34)

4. РАДИОЛИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ НИТРАТОВ
И АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

Исследованием радиационно-химических превращений нитратов в
водных растворах занимались многие зарубежные и советские авторы.
При радиолизе таких систем образуются нитрит-ионы, водород, кисло-
род, перекись водорода, азот, закись и окись азота.

Выходы нитрита. Имеющиеся в литературе данные о радиационно-
химических выходах нитрита, являющегося главным продуктом радио-
лиза водных растворов нитратов, сведены в табл. 2. Как видно из
табл. 2, G (NO2') возрастает с увеличением концентрации нитрата и по-
нижением кислотности облучаемого раствора, а также при повышении
температуры и введении глицерина или глюкозы в раствор нитрата.

* В результате исследования системы ΚΝΟ2—НгО2 было найдено, что отношение
констант скоростей реакций (29) и (30) равно 0,47 ± 0,03.



ТАБЛИЦА 2

Радиационно-химические выходы нитрит-иона (ионы /100 eV) при ридиолизе водных растворов нитратов

Облучаемая
соль

KNO 3

KNO 3

KNO 8

KNO 3

NaNO3

NaNOg

NaNO 3

NaNO 3

Концент-
рация со-
ли в рас-

творе, М/л

ю-2

10~3

ю-3

0,01
0,1
λ Л
1 , U

1,0

0,012
0,1
1,0
3,0

1,0
»

/)

1,0

1,0

»
»
»

Вид ионизирующего излучения

рентгеновские лучи (105 kV)

рентгеновские лучи;
α-частицы Р о 2 1 0

γ-излучение С о 6 0

»

γ-излучение С о в 0

рентгеновские лучи (90 kV)
» » »
» » »
» » »

» » »
» » »
» » »
» » »
» » »

» » (50 kV)

γ-излучение Со 6 0

» »
» »

Мощность до-
зы, eV /мл-сек

—

—

~ ] ,5·1015

~1,5·10 1 6

до ~10 1 β

до ^10 1 ϋ

i • Ι υ 1 5

1,1-Ю15

1,1· 1015

Условия облучения

В присутствии или в отсутствие воздуха

В отсутствие воздуха
» »

В присутствии воздуха в нейтральных растворах

Раствор содержал 1Λ4 КОН и 10~аМ глюкозы

рН = 6,5; растворы были насыщены кислородом

Растворы были насыщены кислородом: рН = 0,5
рН = 1,5
рН = 2,2
рН = 6,5
рН== 8,4—13

Нейтральный, насыщенный азотом раствор

В щелочных растворах в присутствии воздуха:
при 20—25°

40°
8 0 - 9 0 '

Растворы содержали 1Λ1 КОН в присутствии воз-
духа и 10~3—Ю~М4 глицерина

0 (NO,), ионы/100 eV

0,6-0,9

0,8
0,18

~2,0 (начальный
выход)

~6,0
1,0
1,3
2,0
3,3

0
0,9
i ,(>
2 (J
2 , 4

1,5-1,8
~3,3
~4,0
--.5,8

Ссылка
* на лите-

ратуру

22

18

1—Г!

1 - 3

2Л

2о

24

2 5 , 26

S

С
Я

о
£0

СЛ

W



Продолжение таблицы 2

Облучаемая
соль

NaNO 3

Са (NO 3 ) 2

KNO 3

KNO 3

NaNO 3

KNO 3

Концент-
рация со-
ли в рас-

творе, М/л

1,0
»

»

»

0,1-10,0

0,01

0,1

1,0
2,00,01

0,1

1,0
0,1

2,0

2,0—6,0

2,0—6,0

Вид ионизирующего излучения

γ-излучение С о 8 0

» »

» »
» »

» »

продукты деления U 2 3 5

γ-излучение Со 6 0

γ-излучение Со 6 0

β-излучение Р 3 2

»
»

α-излучение P u 2 3 B

»

γ-излучение С о 6 0

»

Мощность до-
зы, eV/мл-сек

—

~1,4·10ΐ°—
—3-Ю"

~1,4-101°-
—3-10и

—

—
—

Условия облучения

Менее 2,5·10~*Μ глицерина
Растворы содержали воздух, 1AJ КОН, 10~3М гли-
церина: при 35°

80—90°
Раствор, насыщенный азотом, содержал ΪΜ КОН
Раствор, насыщенный азотом, содержал \М КОН
и 2,3-10~3М глицерина

Температура раствора ~80°

Нейтральные, насыщенные воздухом
растворы (в присутствии реактива Грисса)

Нейтральные, насыщенные вовдухом или азотом
растворы (в присутствии реактива Грисса)
Те же условия

Нейтральные, насыщенные воздухом растворы
(в присутствии реактива Грисса)
Нейтральные, насыщенные воздухом или азотом
растворы (в присутствии реактива Грисса)
Те же условия
Нейтральные, насыщенные воздухом или азотом
растворы (в присутствии реактива Грисса)
Те же условия

Нейтральные, насыщенные воздухом растворы
(в присутствии реактива Грисса)

Те же условия

О ( Ν Ο 2 ) , ионы/100 eV

~1 С

—0,4-0,5
—4,5-4,8
—4,5-4,8

-5,3-5,8

очень мал

0,53

2,42

4,09
4,5
0,56

2,28

4,02

1,2
3,4

4,5

4,5

Ссылка
на лите-
ратуру

25, 26

27

28, 29

28, 29

28



Продолжение тнблнцы 2

Облучаемая
соль

NH 4 NO 3

Sr (NO 3),

Ba (NO 3) 3

Pb (NO 3) 2

NiO 3

Be (NO 3 ) 2

NaNO 3

Th(NO,) 4

Ca(NO 3 ) 2 ·
• 4H2O

Концент-
рация со-
ли в рас-

гворе, Μ/Α

2,0'-6,0

1,0-3,0

1,0—3,0

1,0—3,0

2,0
-4,0
~5,0
—6,0

—0,5

2,5
0,1

1,0
3,0 и 5,0

—0,2—
2,7

~10 по
NO;

Вид ионизирующего излучения

»

γ-излучение Со 6 0

»

γ-излучение С о 0 0

II

>>
»

осколки деления U 2 8 5

смешанный поток нейтронов и
γ-лучей

γ-излучение Со 6 0

1

Мощность до- |
зы, eV/мл-сек

—

Условия облучения

Те же условия

» »

»

»

» »

»

Замороженные при температуре жидкого азота
растворы

Те же условия

Температура 20—300"

Расплавы кристаллогидрата

G ( N O 2 ) , ИОНЫ/100 eV

4,5

4,5

4,5

4,5

4,8
5,1—5,2
5,2—5,3
3,6-3,7

4,6

о, ι
3,3
0,2

0,8
1,4

незначителен

0,5—0,75

{ Ссылка
на лите-
ратуру

28

30

31

32

о
•о
о
а

СЛ

ел
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Согласно Кабакчи, Грамолину и Ерохину28, природа катиона, как
правило, не имеет существенного эффекта на G(NO2')· Лишь в раство-
рах нитратов с сильно гидратирующимися катионами лития и берил-
лия G(N(V) с ростом концентрации растворенного вещества достигает
определенного предела. При дальнейшем увеличении концентрации
G(NO2') заметно уменьшается и становится примерно таким же, как
в твердой соли, вследствие того, что очень концентрированные раство-
ры LiNO3 и Be(NO 3h имеют структуру, подобную структуре твердой
соли.

Рябчикова, Дуженков и Глазунов33 исследовали радиолиз водных
растворов иитрата серебра. Ими было найдено, что G(NO2') в этих
растворах ничтожно мал. Главным продуктом радиолиза является ме-
таллическое серебро. Его выход зависит от концентрации раствора и
равен 0,55; 3,7 и 5,95 атома/100 eV для 0,1, 0,5 и 1 Μ раствора соот-
ветственно. Почти полное отсутствие нитрит-иона в продуктах радиоли-
за, по мнению авторов, можно объяснить или реакцией Ag+ с радика-
лами ОН с образованием Ag2+ и последующим окислением нитрита
ионами Ag2+ или действием радикалов ОН непосредственно на нитрит.
Следует отметить при этом, что на возможность образования ионов
Ag2+ в растворах AgNO3 указывал Сворский34. Таким образом, при-
рода катиона не оказывает существенного эффекта на G(NO/) лишь
в том случае, когда катион не способен претерпевать окислительно-вос-
становительных превращений под действием продуктов радиолиза воды

Литературные данные о влиянии природы насыщающего газа на
G(NO/) противоречивы. По данным Проскурнина с сотр.2 5·3 5, при ра-
диолизе 1 Μ раствора NaNO3, насыщенного азотом, G(NO2') примерно
в 2,5 раза выше, чем в случае насыщения раствора воздухом. Кроме
того, радиолитическое восстановление нитрата, по их наблюдениям36,
не зависит от температуры в интервале—10—90°, если облучение рас-
твора проводится в атмосфере инертного газа. Если раствор насыщен
воздухом, то G(NO2') сильно зависит от температуры в этом диапазо-
не. С другой стороны, по данным Кабакчи, Грамолина и Ерохина 28·29„
природа насыщающего газа не оказывает влияния на G(NO/) при кон-
центрации нитрата в растворе выше 0,1 М. Однако в разбавленных
растворах, насыщенных воздухом или кислородом, G(NO2') несколько
ниже, чем в том случае, когда раствор насыщен азотом. Этот эффект,
по мнению Бах 2 4, обусловлен конкуренцией процессов взаимодействия
NO3 ' и молекулярного кислорода, присутствующего в растворе, с ато-
марным водородом.

Для излучений с большой плотностью ионизации (α-частицы, прото-
ны отдачи, продукты деления U 2 3 5 *) G (NO/) значительно ниже, чем в
случае излучений с малой плотностью.

Выходы водорода. Другим основным продуктом восстановления нит-
ратов в водных растворах под действием ионизирующих излучений яв-
ляется водород. G(H 2), как было установлено Бах, Медведовским, Ре-
виной и Битюковым24, уменьшается с увеличением концентрации рас-
твора нитрата, составляя 0,5; 0,18 и 0,05 молекулы для 0,1; 1,0 и 5 Λ/
раствора NaNO3, соответственно (рентгеновские лучи, мощность дозы
1 · 1015 eV'/мл· сек, насыщение раствора азотом).

Мальман и Бойл 3 7 при изучении действия γ-излучения Со60 на вод-
ные растворы нитратов установили, что G(H2) является функцией куби-
ческого корня молярности нитрат-иона (рис. 1, кривая )) . Эта кривая
описывается эмпирическим уравнением:

G (Н2) = 0,46-0,40 [NO' l v >. (35)

* Под продуктами деления U2 3 5 подразумеваются ядра отдачи; возникающие при
делении U235, в треках которых создается исключительно высокая плотность ионизации.
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Подобную зависимость G(H2) от концентрации нитрата наблюдал
Соуден38 при исследовании действия смешанного излучения реактора
«а водные растворы Ca(NO3)2 в области концентраций 0,037—15,9 М.
Как видно из рис. 1 (кривая 2), G (Н2) линейно зависит от [ΝΟ3'

Λ] при-
мерно до одномолярной концентрации нитрат-иона в растворе. Зависи-
мость G(H2) в этом интервале кон-
центраций выражается уравнением
типа:

G (Н2) = A-k [NO, (36)

Рис. 1. Зависимость G(H2) от кон-
центрации NCV-иона в растворе:
/ — облучение -у-лучами Со60 раство-
ров NaNO3 (по данным 3 7 ) ; 2 — облу-
чение смешанным потоком нейтронов
и γ-лучей растворов Са(ИОз)2 ( п 0

данным 38)

Параметр £ = 0,65 измеряет вероят-
ность взаимодействия растворен-
ного вещества с радикалами Η или
ОН. Величина Л=0,84 равна гипо-
тетическому молекулярному выходу
водорода при нулевой концентрации
растворенного вещества.

Уменьшение G(H2) с ростом кон-
центрации нитрата в растворе на-
блюдалось также в случае
UO2(NO3)2 (см.3 9·4 0) и Th(NO3)4

(см. 3 1). Соуден и Линд 2 7 установи-
ли, что зависимость G(H2) от кон-
центрации Ca(NO3)2 в растворе,
подвергнувшемся действию оскол-
ков деления U235, выражается уравнением, сходным с (36), подобно тому
как это было найдено для γ-излучения и смешанного потока нейтронов,
и γ-лучей. Значения параметров Л и /г в этом случае равны 2,0 и 0.8
соответственно.

Следует отметить, что значения G(H2) в случае продуктов деления
U2 3 5 и потока нейтронов значительно выше величины G(H2) для рент-
геновского и γ-излучения. Высокая концентрация атомов Η в треках
ядер отдачи, образующихся при делении U235, и в треках 'протонов от-
дачи, возникающих при прохождении быстрых нейтронов через воду,
увеличивает вероятность процессов рекомбинации с образованием мо-
лекулярных продуктов.

По данным Шарпатого, Орехова, Проскурнина 41, G(H2) для 1,0 Μ
гаствора NaNO:! составляет 0,06 молекулы (γ-излучение Со6 0). В при-
сутствии 10~3 Μ глицерина G(H2) уменьшается до 0,04 молекулы.

Таким образом, характерным для всех видов излучения является
понижение G(H2) по мере роста концентрации нитрата в облучаемом
растворе, что объясняется23 протеканием реакции (34).

Образование азота и окислов азота. При облучении водных раство-
ров нитратов излучениями с большой плотностью ионизации наблю-
дается образование молекулярного азота и окислов азота. Бидвелл, Кинг
и Викофф 39, изучая радиолитическое разложение растворов уранилнит-
рата под действием продуктов деления U235, установили, что G(N2)
увеличивается с ростом концентрации растворов UO2(NO3)2. G(N2) для
1,0 Μ (по нитрату) раствора UO2(NO3)2 равен 0,004 молекулы.

Бойль и Мальман31 при исследовании действия продуктов деления
U235 и смешанного потока нейтронов и γ-излучения на водные растворы
нитрата тория установили, что G(N2) не зависит от температуры облу-
чаемого раствора в интервале 20—300°, но зависит от вида излучения
и возрастает с увеличением концентрации Th(NO3)4. G(N2) при облу-
чении 2,73 Μ раствора Th(NO3)4 равен 0,06 молекулы для продуктов
деления U2 3 5; 0,006 — для смешанного потока быстрых нейтронов и
γ-излучения и 0,001—для одного γ-излучения. Образование азота, как
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считают авторы, происходит в результате прямого действия излучения
на нитрат. В пользу этого предположения говорит независимость G(N2)
от величины рН облучаемого раствора и снижение выхода G(N2) до О
при концентрации Th(NO3)4—0,2 Μ. Среди продуктов радиолиза рас-
творов Th(NO3)4 были также обнаружены окислы азота, преимущест-
венно N2O.

По данным работы38, £(N2) при действии смешанного потока быст-
рых нейтронов и γ-излучения реактора на 9,4 Μ раствор Ca(NO3)2 со-
ставляет (3,2±0,6) · 10"' молекулы.

При действии продуктов деления U2 3 5 на водные растворы Ca(NO3)-2
в диапазоне концентраций от 0,2 до 10 Μ также происходит образова-
ние молекулярного азота2 7. В 10 Μ растворе G(N2) равен примерно
0,09 молекулы/100 eV. При концентрации раствора Ca(NO3)2 ниже
4,0 Μ зависимость G(N2) от концентрации выражается эмпирическим
уравнением:

G (N2) <= 0,004 [NO, (37)

В случае концентрированных растворов Ca(NO3)2 среди продуктов
радиолиза была также обнаружена закись азота.

Продукты окисления. Продуктами окисления при радиолизе водных
растворов нитратов являются кислород и перекись водорода. Образова-
ние кислорода наблюдалось рядом авторов24-41. По данным Бах с сот-
рудниками 2 3 · 2 4 , перекись водорода образуется при облучении рентге-
новскими лучами водных растворов NaNO3. Соуден и Линд2 7 не обна-
ружили перекисей в водных растворах Ca(NO3)2, подвергнутых дейст-
вию продуктов деления U2 3 5.

Было исследовано23 влияние рН среды и природы насыщающего га-
за в растворе NaNO3 на G(H2O2). С ростом значения рН облучаемого
раствора примерно до 8 G (И2О2) увеличивается, но при дальнейшем по-
вышении рН остается постоянным. Подобная зависимость (см. табл. 2)
наблюдалась и для NO/. По мнению Бах, уменьшение G(NO2') и
<7(Н2О2) обусловлено нерадиационной реакцией:

HNO2 + Н2О2 — HNO3 + Н2О, (38)

ТАБЛИЦА 3

Зависимость G(H2O2) и G(O2) от
концентрации раствора NaNO3

(мощность дозы 1 · 1015

eV/мл-сек; по данным "*)

а также радиационным взаимодействием между N 0 / и Н2О2, описан-
ным Алленом и Шварцем19. Природа насыщающего газа оказывает

влияние на G(H2O2) только в раз-
бавленных растворах. Уже в 1,0 Μ
растворах NaNO3 выходы Н2О2

практически одинаковы при насы-
щении растворов водородом, азо-
том или кислородом.

По данным Бах, Медведовского,
Ревиной и Битюкова 24, G(O?.) с
ростом концентрации NaNO3 увели-
чивается, тогда как G(H2O2) изме-
няется незначительно (табл. 3).

Шарпатый, Орехов. Проскур-
нин 4 1 установили, что при радио-
литическом разложении 1,0 Μ рас-

твора NaNO3 под действием γ-излучения Со60 G(O2) составляет 0,4 мо-
лекулы. В присутствии ΙΟ"3 Μ глицерина величина G(O2) снижается
до нуля.

Радиолиз азотной кислоты. Относительно радиолиза водных раство-
ров азотной кислоты в литературе имеются лишь некоторые указания.
Медведовский, Бах и Журавская4 2, изучая изменение потенциала си-
стемы Fe 3 +/Fe 2 + во время облучения, нашли, что интегральная доза,
соответствующая установлению стационарного потенциала, значитель-

Концен-
трация

NaNO s, Mlл

0,1
1,0
5,0

О

1
1
1

(Н2О2)

,60
,77
,66

0
0
1

(О2)

,07
,47
,45

О (Σ окисл.
экв)

3
5
9

48
42
12
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но меньше в азотнокислой среде, чем в других кислотах (при равной
концентрации). По мнению авторов, это связано с тем, что под дейст-
вием излучения ион N 0 / восстанавливается, и в растворе появляется
HNO2, которая легко окисляет Fe 2 + .

Челленджер и Мастере 4 3 обнаружили, что при ридиолитическом
восстановлении Се 4 + в азотнокислой среде наблюдается увеличение
G (Се3^) по сравнению с восстановлением в 0,8 N H2SO4. Величина
G (Се3 +) в 1 N HNO3 составляет 8,3 иона. Такое повышение G (Се 3 +)
авторы объясняют образованием дополнительного количества восстано-
вителя (HNO2) при взаимодействии радикалов ОН с HNO3.

Зайцев, Косяков, Рыков, Соболев, Яковлев44 исследовали восстанов-
ление А т 6 + и А т 5 + под действием собственного α-излучения в H2SO4,
HNO3 и НС1О4 (см. табл. 4). Как видно из табл. 4, величина выхода

ТАБЛИЦА 4

Выходы радиолитического восстановления АтО β кислых
растворах [по данным 4 4 )

Концен-
трация
H2SO4,
М/л

0,1
1,0
2,0
4,0
6,0

10,0

ti(-Arao| + )

4,04
2,85
2,50
2,02
1,80
2,20

Концентрация
НСЮ4, М/л

0,2
2,0
4,0
6,0

AM HCIO4+
-t- 2ЛШаС1О4

a(-Amol+)

4,04
3,20
3,20
3,40

3,55

Кон-
цел-

граци я
HNOa,М/л

0,5
3,0
6,0
9,0

14,3

G(—AmO^)

7,1
8,9
9,0

10,6

6,0

восстановления AmO 2

2 + в азотнокислой среде примерно в 1,5—-2 раза
выше максимального выхода, полученного в 0,2 Μ НСЮ4 и 0,1 Μ
H2SO4. Авторы считают, что в азотнокислых растворах восстановление
протекает за счет вторичных продуктов, образующихся при действии
радикалов на HNO3.

Механизм радиолитического восстановления NO3 -иона. Имеющийся экс-
периментальный материал по действию ионизирующих излучений на водные
растворы нитратов различными авторами трактуется по-разному. В особенности
это относится к области концентрированных растворов, где сочетается пря-
мое и косвенное действие излучения на растворенное вещество.

Считается общепринятым 2 3 ~ 2 δ · 2 8 · 2 9 · 4 5 , что восстановление нитрата проис-
ходит за счет атомов Н, образующихся при радиолизе воды. По мнению Бах2 3,
первой ступенью превращения нитрата в нитрит является реакция (34). Даль-
нейший переход ΝΟ2 в ΝΟ2 может происходить или за счет повторного
взаимодействия с атомом Н:

ΝΟ2 + Η -> N0^ + Н+ (39)

или, что более вероятно, путем диспропорционирования согласно реакции:
2ΝΟ2 + Н2О - ΗΝΟ2 + ΗΝΟ3. (40)

В обоих случаях на образование одного иона ΝΟ2 расходуется два
атома Н.

Шарпатый, Орехов, Проскурнин26'35 предполагают, что восстановление
нитрита атомами Η происходит по несколько иному механизму. Атомарный
водород, взаимодействуя с ΝΟ 3 , дает ионы гидроазотной кислоты ΗΝΟ3 или
ΝΟ3 (в зависимости от рН раствора), в которых азот четырехвалентен:

или

Ж)„ + Η -* ΗΝΟ,

NO. + Η + ОН' ->· NO, + Н.,О.

(41)

(42)
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Далее эти ионы могут диспропорционироваться или окисляться в нитрат
по схеме:

2ΗΝΟ' -» N0' -f N0' + Н,0 (43)

g f О, — Шд + НО2 (44)

ИЛИ

NOJ + Oo-^NOg+OJ. (45)

По мнению авторов, понижение G(NO/) в растворе нитрата, насы-
щенном воздухом, по сравнению с раствором, насыщенным азотом, под-
тверждает этот механизм.

Кроме того, косвенным подтверждением этого механизма, является
обнаруженная зг> зависимость G(N(V) в 1 Μ щелочном растворе NaNO>,
от мощности дозы. В растворах, насыщенных воздухом, G(NO2')
остается постоянным при изменении мощности дозы в интервале
~2 · 1012 — 5 · 1016 eV/мл · сек. В отсутствие кислорода (раствор насыщал-
ся азотом) G(NO2') не зависит от мощности дозы в диапазоне ~2,5· 1013—
5-1016 eV/мл-сек, а при содержании 2,5% кислорода в газовой сме-
си кислорода и азота G(NO2') прямо пропорционален логарифму мощ-
ности дозы. Авторы объясняют эту зависимость конкуренцией процес-
сов диспропорционирования иона HNO/ и окисления его кислородом
до ЫОз'-иона.

Исследование Шарпатым и Молиным46 спектров электронного пара-
магнитного резонанса и кинетики накопления радикальных продук-
тов, образующихся при радиолизе замороженных водных растворов ни-
трата натрия, показало, что основным продуктом превращения N 0 / - *
-•NO/ и ΝΟ/-*ΝΟ/ является N0 2 . При восстановлении нитрата в нит-
рит наблюдается также радикал, содержащий четырехвалентный азот
(HNO3 ')· Интересно отметить, что эти радикалы исчезают лишь в ин-
тервале температур от —90 до —70°. Исследование спектров э. п. р., кро-
ме того, показало, что выход радикальных продуктов превращения
нитрат-иона зависит от концентрации раствора, не зависит от приро-
ды газа, насыщающего раствор, и увеличивается при добавлении ще-
лочи и глицерина.

Таким образом, восстановление NCV-иона происходит преимущест
венно при действии атомарного водорода, образующегося при радиоли-
зе воды.

Однако уже в 0,1 Μ растворах нитратов наблюдается превышение
G(NO20 над величинами, рассчитанными в предположении, что все
атомы Η расходуются на восстановление NCV-ионов (1,8—1,9 иона для
легкого излучения и ~0,6 иона для α-излучения).

Некоторые авторы 2 8 · 2 9 · 4 5 · ' 4 7 объясняют это повышение G(NO2') в
концентрированных растворах нитратов прямым действием излучения
на растворенное вещество. Сворский45 нашел, что присутствие нитрата
в растворе Се4 + в 0,8 N H2SO4 увеличивает G(Ce3 +) при действии γ-из-
лучения Со60. При этом G(Ce3 +) возрастает на одну и ту же величину
как в отсутствие ионов Т1+, так и в их присутствии (рис. 2). Поскольку
Т1+ является эффективным акцептором радикалов ОН, то наблюдаемое
повышение G(Ce 3 +) в присутствии NO3 ' не может быть поиписано вза-
имодействию Се 4 + с этими радикалами. Сворский объясняет эти ре-
зультаты прямым дейтвием излучения на нитрат, которое проявляется
в том, что ионы N 0 / возбуждаются при их столкновениях со «слабо-
возбужденными» электронами * или возбужденными молекулами воды.

* «СлаОовозбужденные» электроны, согласно 4 8 . 4 9, образуются при ионизации воды
и теряют энергию при неупругих столкновениях. Если их энергия становится меньше
самой низкой энергии возбуждения воды, то эти электроны могут иметь большие попе-
речные сечения для реакций с растворенным веществом, чем с водой. Роль «слабо-
возбужденных» электронов в радиационной химии еще неясна.
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Мальман и Швайтцер47 исследовали действие γ-излучения Со60 на
водные растворы ряда нитратов в области концентраций 0,001—5,0 М,
содержащие 2 · 10~4 Μ Се 4 + в 0,4 Μ H2SO4 (табл. 5). Повышение
G(Ce3 +), происходящее в достаточно концентрированных (выше 0,04 М)
растворах нитратов, связано с образованием

в них ионов NO/, взаимодействующих с Се 4 + :

- 2 С е 4 + -L- Н 2 О — 2 ι 2Н+ N o 3 . (46)

Поскольку в сильнокислых разбавленных >#
растворах нитратов увеличение G(Ce3 +) не | „
происходит, то эффект, наблюдаемый в кон- г-"
центрированных растворах, по мнению авто- р ^
ров, обусловлен прямым действием γ-излуче- '" ,
ния на ЫОз'-иои: 2

•V2O2. (47) 0 0,1 0,2 0,3 Ofi 0,SM
Концентрация NaND3

Как видно из табл. 5, выход нитрата за
счет прямого действия G(NO2')np не зависит Рис. 2. Влияние NaNO3 на
от природы катиона. Зависимость G ( N O / ) n P восстановление Се"+ в 0,8N

* г

 л т „ , ν Δ / ι φ · H2SO4 (начальная концен-
от концентрации NO 3 выражается уравнением: т р а ц и я се4+ 4· ίο- 4 Μ; по

, , данным 45: 1 — в отсутствие
C(NO 2)n p =l,221og[NO3]+l,70. (48) Т1+. 2 - в присутствии

2-Ю-3 Μ Τ1 +
Кабакчи, Гоамолин, Ерохин2 8·2 9 изуча-

ли действие γ-излучения Со60, а-излуче- ·
ния Ри2 3 9 и β-излучения Р 3 2 на водные растворы нитратов кон-
центрации от 0,01 Μ до близкой к насыщению. Для связывания нитрит-
иона в момент образования и защиты последнего от действия продуктов
радиолиза воды перед облучением в растворы вводился реактив на
NCV-ион (реактив Грисса). На рис. 3 представлена полученная указан-
ными авторами зависимость G(NO2') от концентрации при облучении
•γ-лучами Со60 и α-излучением Ри 2 3 9 (кривые 1 я 2) водных растворов

ТАБЛИЦА 5

Выходы нитрита (ионы/100 eV) за счет прямого действия ^-излучения Со6 0

(по данным *')

Моляр-

яссть N 0 ,
β растворе

0
0
0
0
0
0
0
0
0

о,
1,
1,
1,
1,
2

з!
4,
5,

1
14
15
20
30
34
40
50
60
90
0
36
50
75
0
0
0
0

0

0
1

1

1

2

Li

,54

—
,82
,07

.
,36

,86
—

—
,10

0

0
1

1

1

2

2

Na

,50

—
,88
,02

,33
. .

,62

—

,24

59

0

1

1

1
1

2

К

08

12

39
—

73
94

02

0

0

1
1

Rb

,48

,89

,22
,37

.

—

Катион

Cs

0,52
—
—
—

1,14
—

1,38
_
—

1,76
—
_
—
.

—

ΝΗ 4

0

0
1

1

1

2
2

2

55

83
04

37

72

11
53

71

0

0

1

1

1

Ζη

,49
—
—
,86
.
—
,17
—
,27

,63

—

Mg

0,53

0,69
0,78

1,19

1,27

1,54
—
—
—

1,79

2,42
—

ΑΙ

—
—

0,90
—

1,21
1,39

—
1,75
—

2,03
—
—

Th

0,50

—
0,78
1,19

.

1,38
—
—

1,74
—
—
—

2,19
2,54
—
—

7 Успехи химии, № 4
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KNO3; кривая 3 рассчитана по формуле:
G' (NCg = G (NOj) - G (H)/2, (49)<

где G(NO2 ')—суммарный выход нитрит-иона, G(H)/2—• выход N 0 /
за счет восстановления N 0 / атомами Н. Независимость G'(N02') от
вида излучения и значительное влияние концентрации N0 3 ' говорят,

по мнению авторов, в пользу прямого·
действия. На кривой 4 приведены для;
сравнения данные Мальмана и Швай-
тцера4 7 по прямому действию γ-излу-
чения Со60 на водные растворы KNO3.

Другое объяснение повышения.
G(NO2') в концентрированных раство-
рах нитратов, предложено рядом авто-
ров ! " 3 · 2 3 · 2 4 · 3 2 · 5 0 . Они считают, что в.
радиационно-химических реакциях

-• принимают участие не только ионизо-
0 ι4ε ванные, но и возбужденные молекулы;

воды. Как видно из табл. 2, при введе-
нии глюкозы или глицерина в щелоч-
ной раствор нитрата происходит уве-
личение G(NO2') в 3 раза (5—6 ионов,
т. е. полное использование продуктов
радиолиза воды). По мнению Проскур-

о"

-2 -1

Рис. 3. Зависимость G(NO2 ') от кон-
центрации ΚΝΟβ в растворе: / — при
действии γ-излучения Со6 0 (а — рас-
творы насыщены воздухом; б — рас-
творы насыщены азотом) — по дан-
ным 28.29; 2 — при действии α-излуче-
ния Ри 2 3 9 — п о данным2 8,2 9. 3 — рас-
считанная кривая — по данным 2 8 . 2 9 ;
4— прямое действие γ-излучения

Со 6 0 '— по данным 4 '
нина с сотрудниками

1-3,32.50 т а к о е ·

ь
Ϊ2

повышение G (NCV) обусловлено тем,
что часть молекул воды получает
энергию, достаточную для иони-

зации, но, находясь в одной ячейке, атомы Η и радикалы ОН рекомби-
нируют, не успев продиффундировать в толщу раствора и вступить во
взаимодействие с растворенным веществом.
Наличие в растворе двух акцепторов ради-
калов, связывающих обе части диссоци-
ирующей молекулы воды (в данном случае
акцептором атомов Η является NO3'-HOH, a
акцептором радикалов ОН — глюкоза или
глицерин), дает возможность путем одно-
временного проведения двух сопряженных
окислительно-восстановительных реакций
повысить использование поглощенной энер-
гии за счет привлечения энергии возбужде-
ния воды.

В связи с этим •представляет интерес ра-
бота Шарпатого, Орехова, Проокурнина41.
Указанные авторы исследовали влияние
концентрации NaNO3 в водном щелочном
растворе (в области 10~7—6 М) на сте-
пень его радиолитического превращения
(рис. 4). Как видно из рис. 4, с ростом кон-
центрации NaNO3 от 10"7 до 5-Ю" 4 Μ
G (NO2') возрастает, достигая некоторого
постоянного значения (~4,3 эвк) ъ области 5·10~ 4 — ΙΟ"2 Μ. В более·
концентрированных растворах G(NO2') увеличивается пропорциональ-
но логарифму концентрации NaNO3. Для 1—6 Μ растворов G(NO/)
сохраняется постоянным (~9 же). Введение глицерина (10~3 Λί) в.
раствор не изменяет формы кривой (рис. 4, кривая 2), хотя и умень-
шает ее пологую часть. Пологий участок на кривой / авторы объясняют
практически полным связыванием атомов Η нитрат-ионами.

О 10~7 1Q'S10'

Концентрация NaN03

Рис. 4. Зависимость
G(NO2') от концентрации
NaNOe в растворе (рН
14)—по данным4 1: 1~
в отсутствие глицерина;
2 — в присутствии 10—13 Λ1

глицерина
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Имеющийся в настоящее время экспериментальный материал еще
недостаточен для того, чтобы принять тот или иной механизм радио-
литических превращений нитратов в водных растворах. Например, при-
няв гипотезу Проскурнина с сотрудниками, трудно объяснить наблю-
давшееся Сворским45 существенное увеличение G(NO2') с ростом кон-
центрации нитрата даже в присутствии таких эффективных акцепторов
атомов Η и радикалов ОН, какими являются ионы Се4 г и Т1+. С другой
стороны, если принять во внимание электронную долю растворенного ве-
щества (для 1 Μ раствора NaNO3 она равна 0,05, для 2 Μ раствора
0,11), то оказывается, что эффект прямого действия излучения даже в
очень концентрированных растворах составляет всего несколько про-
центов. Поэтому для окончательного решения вопроса о механизме ра-
диационно-химических процессов в концентрированных водных раство-
рах нитратов необходим дополнительный фактический материал: на-
дежные данные о начальном выходе молекулярного кислорода, о вли-
янии мощности дозы в широком диапазоне на выходы продуктов радио-
лиза при различных концентрациях N 0 / в растворе, определение ме-
тодом электронного парамагнитного резонанса концентрации и приро-
ды возникающих свободных радикалов непосредственно во время об-
лучения и т. д.
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