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В В Е Д Е Н И Е

Изучение действия различных видов излучения на водные растворы
представляется важным прежде всего вследствие большого сходства в
поведении первичных продуктов радиолиза водных растворов и биоло-
гических систем. Одно из практических приложений состоит в созда-
нии химических дозиметров, которые являются не только воздухоэкви-
валентными, но и «тканеподобными». Кроме того, в настоящее время в
связи с развитием атомной энергетики очень важны вопросы учета про-
цессов, инициируемых действием излучения, и выяснения возможностей
осуществления ряда окислительно-восстановительных процессов неор-
ганического и органического синтеза в водных растворах. При прове-
дении этих процессов важным условием является максимальное ис-
пользование поглощенной энергии.

Из этих наиболее общих проблем вытекает необходимость изучения
природы первичных продуктов, путей передачи энергии, поглощенной
раствором, и механизма взаимодействия первичных продуктов между
собой и с растворенными веществами.

Несмотря на то, что с эффектом ионизирующего излучения в вод-
ных растворах исследователи сталкиваются уже более 50 лет, до на-
стоящего времени еще не создана единая теория радиолиза водных
растворов. В данной работе мы попытались показать основные пути
развития радиационной химии водных растворов, разобрать современ-
ные представления о механизме радиолитического превращения и из-
ложить с единой точки зрения некоторые наиболее интересные, по на-
шему мнению, эффекты радиолитических реакций. При этом мы учиты
вали, что в ряде обзоров по радиационой химии 1~1 7 экспериментальный
материал по радиолизу водных растворов изложен довольно полно.

1. ОСНОВНЫЕ ЭТАПЫ РАЗВИТИЯ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ О РАДИАЦИОННО-
ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

В 900-ых годах впервые было обнаружено разложение воды на О2

и Н2 при растворении в ней солей радия 1 8 · 1 9 · . Впоследствии было нам-
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дено, что в водных растворах солей радия наряду с кислородом обра-
зуется перекись водорода, причем сумма выделившихся количеств О2

и Н2О2 равнялась количеству образовавшегося водорода2021. В то вре-
мя считали, что радиоактивные элементы (Ra, Rn) катализируют рас-
пад Н2О на Н2, О2 и Н2О2; но при этом не предполагалось, что излуче-
ние является «поставщиком» энергии. Обобщая имевшиеся к 1907 г.
данные, Брег установил, что при воздействии одного и того же количе-
ства радона на воду и воздух число разложившихся молекул воды
почти совпадает с числом образовавшихся ионов в воздухе22. В 1913 г.
Дюан и Шейер23, изучая действие α-лучей на воду, сформулировали
общий принцип радиационной химии, согласно которому основой всех
процессов в водных растворах является действие излучения на воду.
Подразумевалось, что все радиационно-химические реакции в раство-
рах проходят за счет взаимодействия молекул «активированной воды»
с растворенными веществами. Природа активированной воды остава-
лась, однако, неясной.

Долгое время исследователям не удавалось обнаружить образова-
ния Н2 и Н2О2 в чистой, тщательно обезгаженной воде при действии на
нее рентгеновских и γ-лучей. По-видимому, это было связано с малой
чувствительностью применявшихся методов анализа. Впоследствии
Аллен и Тулис показали, что стационарная концентрация этих продук-
тов чрезвычайно мала (10- 10!4 молекул/тил при действии 2 meV элек-
тронов и рентгеновских лучей) 2 8 · 2 9 .

Деберне (1914 г.), а затем Риссе (1929 г.) предположили, что при
действии ионизирующего излучения на воду образуются радикалы Η и
ОН, способные вступать в реакции3 0·3 1. Вейс в 1944 г. использовал ги-
потезу об образовании радикалов Η и ОН при облучении водных рас-
творов для объяснения процессов окисления и восстановления ряда
веществ32. В 1948 г. Дейнтон при анализе облученного ультрафиолето-
выми, рентгеновскими и γ-лучами водного раствора акрилонитрила
обнаружил содержание групп ОН в образовавшемся полимере. Дейн-
тон пришел к выводу, что в данном случае инициатором цепи являет-
ся радикал ОН 3 3 . Существование атомов Η в жидкой воде в настоящее
время еще не подтверждается прямыми экспериментами. Однако
такие данные имеются для газовой и твердой фаз, где показано суще-
ствование атомарного водорода. Например, превращение пароводо-
рода в ортоводород под действием α-излучения происходит через
атомы Η 34.

В пятидесятые годы появились данные по спектрам э.п.р. *, облучен-
ных замороженных водных растворов и воды, снятым при различных
температурах, по которым в некоторых случаях удалось установить на-
личие атомарного водорода 35~41. Данные по спектрам э.п.р. заморо-
женных растворов важны для химии водных растворов, поскольку,
очевидно, вид первичных продуктов радиолиза (ионов и возбужденных
молекул) и их распределение в треке ионизирующей частицы в началь-
ный момент не зависит от агрегатного состояния системы (твердое
или жидкое) 9.

В основе всех теорий возникновения радикальных продуктов при
радиолизе воды лежит предположение о том, что на образование пары
ионов при соударении ионизирующей частицы с молекулой воды за-
трачивается одинаковое количество энергии как в жидкой, так и в га-
зовой фазе. Из данных масс-спектрометрии42 известно, что при столк-
новении электрона с молекулой воды образуются Н2О+, ОН~, Н+,
Н3О+, а также незначительные количества О~, Н2+. Около 12,5 eV,
как минимум, требуется для отрыва электрона от молекулы воды.

Электронного парамагнитного резонанса.
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После тщательного рассмотрения всех имеющихся данных, Грей4 3 при-
нял среднее значение энергии, необходимой для образования одной
пары ионов, 32,5 eV — для рентгеновских и γ-лучей и 35 eV — для
α-частиц. Отсюда видно, что при поглощении раствором каждых 100 eV
образуется приблизительно 3 пары ионов.

Образовавшиеся положительные и отрицательные ионы (выбитый
электрон после ряда столкновений с молекулами воды и потери ско-
рости до тепловой захватывается молекулой воды с образованием
НгО") способны гидратироваться (выделяющейся в этом процессе
энергии достаточно для разрыва связи О—Н) и превращаться в ОН-
и Η-радикалы за время порядка Ю^11 сек.4 4 по схеме* (1):
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Согласно этой первой гипотезы образования радикалов, они долж-
ны образовываться на некотором расстоянии друг от друга (по оценке
Дейла, Грея и Мередита47, на расстоянии 70 молекулярных диамет-
ров воды).

По гипотезе, высказанной Мэги с сотрудниками48·49, электрон очень
быстро отдает свою энергию окружающим молекулам воды и вслед-
ствие этого не может преодолеть поле силы иона Н2О+ **. В результате
последующего акта нейтрализации Н2О+ образовавшаяся возбужден-
ная молекула воды должна «развалиться» на радикалы Η и ОН.
В этом случае, по оценке Мэги, для акта нейтрализации требуется не
более чем 10~13 сек. Энергии, которая выделяется при нейтрализации
ионов, достаточно для того, чтобы радикалы Η и ОН смогли преодо-
леть эффект ячейки и разойтись на значительное расстояние.

В соответствии со второй гипотезой любая радиационно-химиче-
ская реакция представляет собой процесс вз?!имодействия возбужден-
ных молекул воды и радикальных продуктов их диссоциации с моле-
кулами растворенных веществ; ионы не принимают участия в реак-
циях, поскольку продолжительность жизни этих ионов чрезвычайно
мала (10~13 сек).

Изложенные концепции возникновения радикалов различным обра-
зом представляют первоначальное распределение радикальных про-
дуктов. Согласно первой из них, в системе, подвергшейся облучению,
радиклы Η и ОН из ионизированных молекул воды образуются в пер-
воначальный момент на большом расстоянии друг от друга, а по вто-
рой— образуются в одном месте. По первой гипотезе в случае плот-
ноионизирующего излучения (α-частицы) картина трека после гидра-
тации ионов, образовавшихся из молекул воды, представляется такой:
стержень из радикалов (1000 на 1 μ пути), окруженный «размытой»
оболочкой из атомов Н.

В случае действия легкого ионизирующего излучения расстояние
между Η и ОН, образовавшимися из одной ионизированной первона-
чально молекулы воды, больше 15 ιημ. Эти радикалы по треку распре-

* По данным из более поздних работ 4 5 . 4 6, период жизни иона Н2О
+ в жидкой фа-

з е — 1,6 ·10~14 сек. за время ~ Ю-13—10~14 сек. может пройти реакция (1,6).
** При этом не учитывается, что движение электрона происходит в поле сил поляр-

ных молекул, которые могут ослабить его взаимодействие с ионом Н2О+.
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делены более равномерно (от 3 до 1 на 1 μ пути), а концентрация их
в области оси стержня не превышает Ю~4М (для 60 keV электронов00).
Согласно второй гипотезе, в объеме трека имеет место равномерное
распределение радикалов ОН и Н, т. е. средняя концентрация Η и ОН
одинакова по всему его объему, независимо от вида ионизирующего
излучения. Проверка правильности той или иной гипотезы затрудняет-
ся вследствие неполноты наших сведений о природе образующихся
радикальных продуктов и о кинетике их взаимодействия. Для реше-
ния этой сложной задачи пользуются различными предположениями
относительно свойств промежуточных частиц и их реакционной спо-
собности, основанными на поведении свободных радикалов в газовой
фазе. Сложность проблемы состоит еще и в том, что для ее решения
требуется рассмотреть распределение радикалов в пространстве и во
времени внутри шпоры *, учесть распределение шпор относительно
друг друга и их взаимодействие между собой во времени. Таким
образом, необходимо учесть, что со временем вследствие диффузии
и реакций рекомбинации радикалов в объеме трека меняется их рас-
пределение.

Накладывая определенные ограничения на условия этой задачи,
исследователи получают результаты, удовлетворительно совпадающие
с экспериментальными данными лишь в некоторых случаях. Так, Ган-
гули и Мэги, исходя из модели одинакового распределения радикалов
в треках и предположив, что во время протекания реакций в шпоре
распределение радикалов остается первоначальным (законность тако-
го упрощения, конечно, сомнительна), определили, что при концентра-
циях акцепторов порядка 1 —10 Μ в случае легкого ионизирующего
излучения в реакции с акцепторами уводятся от 80 до 100% радика-
лов5 1. В недавно опубликованной работе Шварц с сотрудниками по-
казали, что расчеты Гангули и Мэги согласуются с результатами опы-
тов по определению числа рекомбинирующих радикалов и радикалов,
уводимых в реакции с акцепторами, при облучении водных растворов
KBr, KNO2, C2H5OH γ-лучами, дейтронами, ионами гелия5 2·5 3. Одна-
ко такое совпадение теоретических и экспериментальных данных
наблюдается лишь в области средних значений концентрации
акцепторов радикалов. В случае малых и высоких концентраций
акцепторов проявляются некоторые расхождения теории и экспе-
римента 54, что указывает или на несовершенство модели, или на
неправильность предположений, сделанных для упрощения решения
задачи.

Армстронг, Коллинсон и Дейнтон55 установили различие в величи-
нах и в направлении изменения выхода радикальных и молекулярных
продуктов радиолиза при переходе от растворов акриламида в легкой
воде к растворам в тяжелой воде. Такое явление может быть связано·
с различием в первоначальном распределении окислительной и восста-
новительной компонент радиолиза.

Филиновский и Чизмаджев решили задачу о рекомбинации радика-
лов Η и ОН в треке как для случая одинакового распределения этих
радикалов в треке (Г~1А), так и для случая «широкого» распределе-
ния радикалов Η (Г~100А). При этом ими было учтено изменение со
временем вида распределения радикалов в силу процесса их реком-
бинации. Эти авторы в своих расчетах полагали, что скорости ради-
кальных реакций одинаковы5б. Другие исследователи57 получили ре-
шение для случая модели Сэмюэля — Мэги — Бартона при действии
быстрых электронов на концентрированные растворы акцептора.

* Шпора — трек вторичного электрона, иногда называемого б-лучем. (Прим. ре-
дактора).
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Окончательная проверка правильности той или иной гипотезы о
распределении радикалов в треке может быть сделана, по нашему
мнению, в результате накопления достаточного количества экспери-
ментальных данных по концентрационным зависимостям выходов пре-
вращения акцепторов радикалов Η и ОН и сведения баланса по всем
продуктам радиолиза в широких областях концентраций акцепторов
радикалов.

Уже сейчас на основании данных анализа выходов образования
продуктов «молекулярного разложения воды» при изменении концент-
рации акцептора радикалов можно получить некоторые интересные
сведения о геометрической картине трека. Установлено, например, что
в зависимости от специфики излучения (т. е. плотности ионизации и
энергии ионизирующих частиц), а в связи с этим и пространственно-
го распределения радикальных продуктов, меняется порядок реакций
образования молекулярных продуктов (Н2 и Н2О2) в растворах*.

Кроме изложенных двух основных гипотез о природе и распреде-
лении продуктов превращения радиолизованных молекул воды, в ли-
тературе имеется еще ряд концепций, которые вплоть до последнего·
времени в той или иной форме используются некоторыми исследова-
телями для объяснения экспериментальных результатов.

Основой рассуждений об образовании атомов Η является предпо-
ложение о том, что тепловой электрон (энергия его ниже потенциала
возбуждения воды) захватывается или молекулой воды (механизм Ли
и др.) или ионом Н2О+, от которого он «оторвался» (механизм Мэги,
Самюэля и др.), в течение времени, меньшего, чем это нужно для ре-
акции с растворенными веществами. Однако, по данным Плацмана и
Фрелиха60, оба эти процесса протекают медленно. Считается возмож-
ным существование свободного электрона в течение времени порядка
10~5 сек. За это время электрон может переходить от одной молекулы
воды к другой (время перехода 10~15—10 Ч 4 сек., а для диссоциации
иона Н2О^ требуется время ~10~ и сек.), поскольку энергетические·
уровни электронов в молекулах воды близки и перекрываются. В этом
случае электрон при захвате его молекулой растворенного вещества
выступал бы в качестве слабого восстановителя. Этим можно было бы
объяснить преобладающее окислительное действие облученной вод"
(поскольку в объеме раствора одновременно с е образуется радикал
ОН). В литературе, однако, пока нет убедительных указаний на одно-
значность этой модели.

Исходя из заключения о высоком окислительно-восстановительном
потенциале облученной воды, Дейитон и Коллинсон2 предположили,
что наряду с образованием Н- и ОН-радикалов имеет место образо-
вание радикальных ионов ОН + , которые со временем гидролизуются.
По Вейсу61, объяснение высокого окислительно-восстановительного
потенциала следует искать в том, что атомарный водород, реагируя
с протоном, дает Н2+. Это, конечно, могло бы быть отнесено к кислым
растворам. Однако известно, что преобладающее окислительное дей-
ствие рентгеновских и γ-лучей не зависит от рН раствора62 и поэтому
не может быть объяснено образованием Н+ по схеме:

Н + Н+=Н+ (2)

По мнению Хайсинского и Мага6 3, при облучении водных раство-
ров Η-атомы не образуются (или, по крайней мере, не существуют

* Это отражается на порядке зависимости выхода молекулярных продуктов от кон-
центрации акцептора. Как отмечают авторы работы 5 8 5 9, степень [акцептора] в зависи-
мости от плотности ионизации и энергии частиц может изменяться от 0 до '/г- При ис-
пользования γ-лучей с энергией порядка 1 MeV показатель степени равняется 7з·
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независимо), а разложение иона Н2О~ протекает по следующему
механизму:

н2о- - о- + н2
(За)

о- -ι- н2о - он + он-
лли

н,о- - н- + он
(36)

н- + н.2о -+ он- + н2

н2о- -+- н2о - н2 + он + он-
Изложенная схема радиолиза воды предполагает образование двух

радикалов ОН на одну молекулу водорода (т. е. восемь радикалов ОН
из четырех ионизированных молекул воды) и могла бы служить для
объяснения высоких выходов превращения растворенных веществ
(~8 экв/100 eV), реагирующих со свободным гидроксилом.

Образование молекулярного водорода из Н2О^ не согласуется, одна-
ко, с обнаруженной в работах 5 2 · 6 4^ 7 2 зависимостью выхода молеку-
лярных продуктов Н2 и Н2О2 от концентрации присутствующих акцеп-
торов Η и ОН-радикалов. Кроме того, в ряде работ Проскурнина с
сотрудниками было показано, что можно найти условия, при которых
за счет уменьшения выхода образования молекулярных продуктов уве-
личиваются выходы продуктов превращения растворенных веществ73^76.

Для характеристики развития теорий образования первичных ради-
кальных продуктов следует остановиться на механизме молекулярного
разложения воды, который еще недавно использовался для объяснения
тех или иных процессов.

В 1935 г. для объяснения различия выходов превращения веществ
в водных растворах при облучении их рентгеновскими лучами Фрике
постулировал наличие двух типов активированных молекул воды7 7

(Н2О) 'акт и (Н2О)."кт . Первый образует молекулярные продукты Н2 и
Н2Ог с выходом, равным 0,49, второй тип активированной молекулы
воды обладает уникальными свойствами активированного кислорода
и образуется с выходом 1,96. Облучая воду ультрафиолетовыми луча-
ми, соответствующими полосе поглощения воды ниже 2000 А, Фрике
с сотрудниками инициировали реакции, характерные, по их мнению,
только для (Н2О) 1кт .

Аллен в 1948 г.28 предположил, что превращение продуктов вза-
имодействия ионизирующей частицы с молекулами воды может рассмат-
риваться в виде двух процессов, в результате которых образуются
молекулярные продукты (Н2 и Н2О2) и радикалы Η и ОН *:

Н2О —--VW— i/a H2 + i/2 H2O2 (F)

Н2О — / w s ^ - H2 + ОН (R)

В местах плотной ионизации (горячих точках) молекулы обладают
избытком энергии по сравнению с той, которая требуется на образова-
ние Η и ОН, и поэтому наряду с реакцией Н + ОН = Н2О могут иметь
место реакции рекомбинации

Η + Н=Н2 (4)

ОН + ОН=Н2О2 (5)

* По мнению ряда исследователей 4 8 78, молекулярный водород и перекись водорода,
а также атомы Η образуются в результате превращений возбужденных молекул воды
.в шпорах по следующим реакциям:

Н;

н 2
Η

2о
:О

2о

* +
* +

* +

Н;

Hs

Η

2 О *

, 0 *

2о

* - ^ Н 2 4

• ->· 2Н -

->2Н4

• НгО2

| -Н 2 О 2

-Н 2 О 2

(8)

(Еа)

(Еб)
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Выход «молекулярных» продуктов изменяется при переходе от одной
системы к другой. Несовпадение «молекулярных» выходов при облу-
чении различных растворов Аллен и Д ж о н с о н 7 9 объясняли различием
в условиях протекания обратных реакций:

Η + Н2О2 - ОН + Н2О (6)

ОН + Н2 -» Η + Н2О (7)

В 1953 г. с целью объяснить «повышенные» выходы перекиси водо-
рода, наблюдавшиеся в случае радиолиза кислых растворов сернокис-
лого железа, Дейнтон и Сеттон 8 0 предложили третью общую реак-
цию (Е) разложения молекул воды:

Н2О — ~w-._> Η + 1/2 Н2Оа (Ε)

что, в сущности, означает новое распределение радикальных и молеку-
лярных продуктов. В это же время Аллеи, на основании критического
рассмотрения данных работ различных авторов по изучению кинетики
радиолиза некоторых систем, также пришел к выводу о существовании
реакций F, R, Es\

Из изложенного можно сделать вывод о том, что при действии быст-
рых частиц на воду и водные растворы образуются как продукты иони-
зации, так и возбужденные состояния молекул воды. Как те, так и
другие могут приводить к образованию радикальных продуктов Η и
ОН. Вследствие этого пока прямыми экспериментами не установлена
природа первичных продуктов, при рассмотрении радиолитических про-
цессов имеет смысл говорить о первичном химическом взаимодействии
радикалов Η и ОН между собой и с растворенными веществами, что
является причиной образования как молекулярных продуктов Н2 и Н2О2,
так и продуктов превращения растворенных веществ. Подразделение
процессов образования продуктов на реакции F, R, Е, а также меха-
низм, предложенный Хайсинским, по нашему мнению, следует рассмат-
ривать только как метод сведения баланса по радиолитическим продук-
там, поскольку G(H2) и G(H2O2) изменяются при переходе от одной
системы к другой. Эти рассуждения в известной степени могут быть
отнесены и к случаям радиолиза при действии α-излучения. В процессах
•образования первичных радикальных продуктов при ионизации α-лу-
чами и γ- и рентгеновскими нет принципиальной разницы. Различие
состоит лишь в плотности ионизации в треке, где в случае радиолиза,
вызванного α-лучами, процессы рекомбинации (4) и (5) становятся бо-
лее вероятными.

Радикалы Η и ОН образуются в воде <в эквивалентных количествах
и могут инициировать протекание как окислительных, так и восстано-
вительных процессов. Наблюдавшееся экспериментальное преобладаю-
щее окислительное действие облученной воды, по-видимому, объясняет-
ся, во-первых, тем, что «действующая» концентрация радикалов ОН и Η
различна вследствие различия распределения этих радикалов в треке
ионизирующей частицы * и, во-вторых, тем, что имеет место различие
в реакционноспособности радикалов Η и ОН. Долгое время исследова-
тели не учитывали эффекта обратной реакции, возрастающего по мере
увеличения дозы излучения, а достижение равновесия между исходными
веществами и продуктами их превращения в ряде систем (например,
нитрат, нитрит82) приписывали определенному окислительно-восстано-

* Необходимо отметить, что в ранних исследованиях по растворам, насыщенным
воздухом, при оценке окислительных свойств облученной воды не учитывалось, что О2,
являясь энергичным акцептором атомов Н, способствует уводу из реакции восстанови-
тельной компоненты радиолиза воды и тем самым предотвращает восстановление дру-
гих растворенных ;веществ 2.5.
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вительному потенциалу облученной воды (+0,96 V) 2. Предполагалось,
что существует обратимое равновесие между количеством атомов водо-
рода и радикалов ОН,

Такое представление исключает возможность образования продуктов
восстановления, потенциал которых лежит отрицательнее потенциала
+0,95 V. Кроме того, оно не согласуется с экспериментальными на-
блюдениями о превращении ряда веществ (например, краситель мети-
леновой голубой), способных окисляться и восстанавливаться в усло-
виях отсутствия конкурирующих акцепторов (кислорода) 2. Применяя
электроды, обладающие избирательной чувствительностью, благодаря
отсутствию обратимого равновесия между окислительной и восстано-
вительной компонентами продуктов радиолиза воды удается получить
значения величин окислительно-восстановительных потенциалов, созда-
ваемых продуктами превращения каждой из этих компонент83·84. Ока-
залось, что потенциал платинового электрода в облученной 0,8 А̂
H2SO4, сответствующий появлению продуктов превращения атомов Н,
близок к нулю против нормального водородного потенциала 83.

Было показано 7 4 · 7 6 · 8 3 - 8 6 , что при уводе одного из радикалов, на-
пример Н, каким-либо акцептором выход превращения другого веще-
ства, являющегося акцептором сопряженного радикала (ОН), увеличи-
вается. Отсутствие обратимого равновесия между продуктами окисления
и восстановления какого-либо акцептора (как, например, в случае си-
стемы нитрат — нитрит), всегда приводит к тому, что соотношение кон-
центраций его окисленной и восстановленной формы зависит от условий
проведения эксперимента. Уменьшение выхода накопления продуктов
со временем облучения в таких системах объясняется возрастанием ско-
рости обратных процессов. Было показано, что с введением сопряжен-
ных акцепторов можно полностью подавить обратные процессы, причем
выход превращения одного из них достигает величины, эквивалентной
использованию 'продуктов превращения всех радиолизованных молекул
воды 75. Остановимся теперь на реакционной способности радикальных
продуктов радиолизованных молекул воды.

2. КОНЦЕПЦИЯ О РАДИКАЛЬНЫХ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ПРОДУКТАХ
РАДИОЛИЗА ВОДЫ

А. РАДИКАЛЫ О Н КАК ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ КОМПОНЕНТА РАДИОЛИЗА

Радикалы ОН, как уже отмечалось, очевидно, образуются при дис-
социации Н2О+ на Н+ и ОН за счет гидратации положительного иона
водорода, поскольку время, необходимое для протекания этого процесса,
по расчетам авторов работы46, значительно меньше, чем время, требую-
щееся для нейтрализации Н2О+ *. В облученной воде радикалы ОН
прямыми методами пока не обнаруживаются. Имеется, однако, ряд ра-
бот 8 9~9 1 по радиолизу замороженных водных растворов, где при помо-
щи метода э. п. р. и люминесцентного анализа удалось установить нали-
чие промежуточных продуктов, существующих ниже температур — 160°
(один тип радикалов) и — 120°, причем в ряде случаев, как можно пред-
положить, наблюдались радикалы ОН 3 6 · 9 0 · 9 2 . Однако точно идентифи-
цировать радикалы ОН по этим спектрам пока «е удалось. В работе93

описана попытка получить спектр э. п. р. радикала ОН при фотолизе
водного раствора Н2О2. Приведенный в этой работе вывод относительно

* По мнению авторов работ 8 7 8 8 в сильно кислой среде Н2О+ может сущестовать
продолжительное время (до Ю-1 0—Ю-1 1 сек.), как, впрочем, и Н 2 О- в щелочной. Эти
ионы могут вступать в реакции с растворенными веществами, если концентрация по-
следних достаточно велика.
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идентификации спектра ОН вряд ли можно признать однозначным в си-
лу того, что радикалы ОН легко вступают в реакцию с Н 2 О 2 , образуя
при этом НО 2. Спектр последнего накладывается на спектр ОН. Только
в 1959 г. при помощи метода э. п. р. в облученном льду был идентифици-
рован радикал ОН и изучена кинетика его превращения в области тем-
ператур 77—108° К 9 4 · 9 5 .

Радикалы ОН способны, рекомбинируя между собой, образовывать
перекись водорода, стационарная концентрация которой не может пре-
высить 10" 3 Λί 9 6 . Обнаружено, что с увеличением рН раствора от ~ 0
до 12 G(H 2 O 2 ) падает в случае облучения рентгеновскими лучами
в 2,5—3 р а з а 9 7 . Согласно р а б о т а м 9 8 ' 9 9 , резкое падение концентрации
Н 2 О 2 наблюдается при рН ~2,5, а при рН ~ 1 2 концентрация Н 2 О 2 не-
сколько возрастает. Это явление приписывается возможности диссоциа-
ции радикала ОН на О~ и Н+ в этих условиях и уводу его из обратной
реакции окисления перекиси (6). На возможность диссоциации радика-
лов ОН в щелочной среде и устойчивость О " при р Н — 13,9 указывается
также в работах 100~103, Методом э. п. р. в случае замороженных раство-
ров нитрата удалось обнаружить, что при переходе от щелочных раство-
ров (1 и 0,1 Μ NaOH) к нейтральным наблюдается исчезновение одного
и появление другого радикала, что может соответствовать процессу:

ОН+ОН-=О-Н2О (9)

(I) (И)

Оба эти радикала (I) и (II) могут существовать только при температу-
рах < — 160° 104.

Наряду с общепринятой концепцией о судьбе свободного гидроксила
при радиолизе воды — процессе их димеризации с образованием пере-
киси водорода — необходимо учитывать также возможность диспропор-
ционирования радикалов ОН на Н2О и О 2

1 0 5 . Казарновский с сотрудни-
ками, употребляя в качестве источника свободных гидроксилов озонид
калия, показали, что процесс диспропорционирования ОН в водных рас-
творах должен играть более существенную роль, чем процесс димери-
зации.

Радикалы ОН обладают большим сродством к электрону (свободная
энергия = 40 ккал 106· 107) и вследствие этого могут выступать в качестве
окислителя. Энергия сродства к электрону плюс энергия сольватации =
= 147,6 ккал108. Это может служить объяснением радиолитическего
окисления, например, ионов галоидов * Cl~, Br~, J~ солей четырех ;я-
лентного урана1 1 1"1 1 7, двухвалентного олова 1 1 7" 1 1 9, двухвалентного же-
леза 1 2 0 · 1 2 1, кислородсодержащих ионов, таких как SeO3", ТеО3~, AsO2~,
NO;, Р 0 5 З ι22"127, газов, растворенных в воде, CO, NH3, H2S, N2O,
jsj2128-132 ^см_ табл. 1) и большого ряда органических соединений (спир-
тов, кислот, кетонов, альдегидов, ароматических соединений и т. д.).
Окислительная способность радикалов ОН определяется окислительно-
восстановительным потенциалом системы и зависит от кислотности сре-
ды. Можно отметить, что с ростом рН окислительная способность ради-
калов ОН падает (например,1 3 2"1 3 5).

В ряде случаев (радиолиз растворов солей закисного железа, краси-
теля метиленового голубого и τ . д.) было обнаружено, что в области из-
менения рН от 2 до 3 наблюдается резкое падение выходов превраще-
ния веществ, обусловленное снижением окислительного действия ради-
калов ОН ш · 136· 137. Примерно этому же интервалу изменения рН соот-
ветствует возрастание восстановительной способности радикалов Η (на-

* Реакция обычных радикалов ОН с С ! " сопровождалась бы увеличением свобод-
ной энергии (17 жал/моль), поэтому предполагалось, что в этой реакции участвуют
возбужденные радикалы ОН 1061091Ш.
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пример, в работе1 3 4). Поскольку действие этих двух радикалов, как
можно заключить, является противоположным, а в растворах всегда
образуются оба радикала, то, возможно, во всех приведенных случаях
кажущееся снижение окислительной способности ОН и восстановитель-
ной Η имеет одну природу. Интересно было бы в дальнейшем рассмот-
реть этот вопрос на большом числе систем с исключением действия со-
пряженного радикала в каждом конкретном случае.

По мнению ряда исследователей, радикалы ОН по отношению
к сильным окислителям могут обладать восстановительными свойст-
вами. Так, Хайсинский и Лефор считают138, что восстановление Се4 +

и Сг2О;Г 1 3 8 ~ 1 4 0 происходит при взаимодействии ОН с этими ионами.
Однако следует иметь в виду, что для таких соединений восстановление
не вызывается прямым воздействием радикалов ОН, а обусловлено обра-
зованием и разложением промежуточных соединений перскисного типа,
возникающих в результате присоединения гидрокислов к этим ионам 131..
Доказательством тому служит установленный факт, что 'признаки уча-
стия радикалов ОН в процессах восстановления характерны только для
класса соединений, способных давать высшие кислородные соединения.

Б. УЧАСТИЕ АТОМОВ Η В РАДИОЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ

Атомы Н, образующиеся в водных растворах в результате реакции
(1 г), а в кислой среде и по р е а к ц и и 5 3 · 1 4 1 :

Н3О+ + е = Η + Н2О, (10),

способны к восстановлению ряда веществ (см. табл. 1 и 2).
Имеются все основания предполагать, что атомарный водород (ра-

дикал Н) в конденсированной фазе находится в гидратированном со-
стоянии, т. е. в виде Н 3 О. Для оценки поведения радикала Η следует
также иметь в виду способность атома водорода образовывать водород-
ные связи. Это может послужить причиной быстрого перемещения ради-
калов Η и ОН в объеме по так называемому механизму эстафетной
передачи активных частиц, чем можно объяснить отсутствие спект-
ра э. п. р. от атомов Η и от радикала ОН в облученных заморожен-
ных водных растворах при низких температурах (выше —196 и —160°),
когда диффузия радикалов затруднена 1 4 2. Лишь сравнительно недавно
методом э. п. р. удалось обнаружить атомы Η в чистой замороженной
воде при температуре жидкого гелия 3 5 . В замороженных растворах
кислородсодержащих кислот дублет, принадлежащий Н. может наблю-
даться при более высоких температурах 3 7~ 3 9 . В жидкой фазе пока не
предпринимались попытки прямых наблюдений каким-либо методом за
радикалами Η в силу того, что их стационарная концентрация при об-
лучении весьма мала.

Изучая снижение электрохимического потенциала гладкого плати-
нового электрода в подкисленной облученной воде, Залкинд и Веселов-
ский предположили, что это явление связано с установлением окисли-
тельно-восстановительного потенциала, соответствующего определенной
концентрации атомов Η в растворе 8 3 · 8 4 · 1 4 3. Приняв период существова-
ния атомов Η в воде порядка нескольких минут, можно оценить стацио-
нарную концентрацию атомов Η в объеме, которая равна ~ 3 · 1 0 ~ 5 1 4 3 , .
в присутствии акцептора окислительной компоненты (щавелевой кисло-
ты) в растворе стационарная концентрация Η в несколько раз выше.
Однако такой вывод для случая жидких растворов при обычных темпе-
ратурах не согласуется с имеющимися представлениями о диффузной
картине трека ионизирующих частиц и реакции рекомбинации ато-
мов Н. На основани результатов изучения индуцируемого γ-лучами изо-
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топного обмена между Нг и D2 в водных растворах, предполагая, что
скорости процессов

Н + Н2=На + Н (А)

H + D,=HD-J-D (Б)

в жидкой фазе такие же, как и в газовой, Фридман и Цельтман 144 оце-
нили стационарную концентрацию атомов Н, которая при мощности дозы
1018 ч\Г1смгсек равна 2 · 10 8 М*. Это значение стационарной концен-
трации Н, по нашему мнению, более соответствует действительности,
хотя предположение об идентичности констант скоростей процессов
(А) и (Б) в газовой и жидкой фазе является значительным упроще-

нием.
Отмеченное выше снижение электрохимического потенциала плати-

нового электрода в облученной кислоте может быть обусловлено на-
коплением в растворе молекулярного водорода и созданием при этом,
пересыщения или накоплением в растворе промежуточных продуктов
(образование которых, возможно, связано с судьбой атомов Н), суще-
ствующих сравнительно продолжительное время.

Атомы водорода участвуют в реакциях рекомбинации между собой
и с радикалами ОН, образуя при этом Н2 и Н2О. При действии плотна
ионизирующего излучения (например, α-частиц) на воду и водные рас-
творы GH2 остается практически постоянным, независимо от состава
раствора в области средних значений концентраций. Это обусловлено
высокими значениями локальных концентраций радикальных продуктов
в треке. В случае γ-излучения введение акцепторов атомов Η в облу-
чаемую воду в сравнительно небольшом количестве, обеспечивающем
конкуренцию за атомы Η в процессе рекомбинации Н + Н, может резко
снизить GH

 75. В присутствии сопряженного акцептора радикалов ОН
выход превращения акцептора атомов Η увеличивается и сохраняется
постоянным в большом интервале доз за счет уменьшения возможности:
рекомбинации Η с радикалами О Н 7 5 и обратных окислительных про-
цессов 7 3 ' 8 6 · 1 3 2 · 1 3 7 . В этом случае Оц2 практически не меняется, по.
сравнению с G 2 в отсутствие акцептора ОН, если концентрация ак-
цептора атомов Η обеспечивает увод последних из реакции рекомби-
нации Н + Н, т. е. равна или больше ~ 1 М.

Восстановительное действие атомов Η определяется реакционной спо-
собностью акцептора атомов Н, а также зависит от рН среды, в которой
протекает реакция. Необходимо, однако, учитывать при этом зависи-
мость реакционной способности растворенного вещества от рН раствора,
которая может быть более резко выраженной, чем для атомов Н, и
перекрывать последнюю как,, например, в случае восстановления би-
хромат-иона 1 2 3 · 1 3 5 . С увеличением рН раствора восстановительная спо-
собность атомов Η возрастает (см., например, 1 4 5" 1 4 7).

Некоторые исследователи 148 приписывают окислительные свойства
атому Η в кислых растворах. Вейс, например, полагает, что в кислой
среде атомы Н, существующие в виде Н*, участвуют в реакциях окис-
ления иона двухвалентного железа и органических соединений по схеме:

RH2 + Н+ - RH + Н+ + Н2 (11>

Серьезным подтверждением гипотезы об окислительном действии
атомов Η могут служить результаты работ 1 4 9~1 5 1. Получая атомарный
водород при электрическом разряде в Нг и пропуская струю газа, со-
держащего Н, в кислые растворы Fe 2 + и Fe 3 + , авторы этих работ изу-

* Эффективный период жизни атомов Η в этих условиях, согласно их оценки, рав-
няется 0,2 сек.
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чали кинетику окислительных и восстановительных реакций систем
Fe 2 + —Н 2 О и Fe 3 + —Н 2 О. Однако в этих условиях эксперимента, судя
по данным работы 149, по-видимому, необходимо учитывать возможность
участия в реакциях промежуточных продуктов превращения серной кис-
лоты и атомов Н, а не Н~.

По мнению Котэна, изучавшего окисление фосфита, атомы Η спо-
собны окислять ионы фосфита за счет образования связи Η—Η, кото-
рая является более прочной, по сравнению со связью Η—НРО 127.

Проблема существования молекулярного иона водорода Н* в кис-
лой среде (рН=1ч-4) представляет интерес потому, что в этой же об-
ласти значений рН возможно протекание реакции (7), что связано, та-
ким образом, «с преобразованием» радикалов ОН в атомы Η и уча-
стием последних в реакциях окисления, например, ионов Fe 2 + ш или
восстановления, например, Vv, Ce+4 82· 134. Остановимся коротко на этой
проблеме.

Аллен и другие 152· 1 5 3 при изучении кинетики радиолитических реак-
ций в системах, включающих в качестве компонент в различных ком-
бинациях Н2О, Н2, О2, Н2О2, обобщив ряд исследований, пришли к вы-
воду о существовании двух форм Н, отличающихся по своей химиче-
ской природе. Атом Н. образовавшийся непосредственно при радиолизе,
представляет собой, по-видимому, скорее сольватированный электрон.
В зависимости от рН среды атом Η находится в кислой или в основ-
ной форме, что символически может быть выражено следующей схемой:

Hi- Н+

г t_ Η -Ζ- Н+ (2а)

Сольватированный электрон (Н2О~) может быть захвачен атомом,
молекулой или радикалом, имеющими высокое сродство к электрону
(например, Ог, ОН). При достаточно высоком рН, как полагают авторы
работы87, W%0" в растворе существует, по крайней мере 10~п—
]Q-IO с е к и Может вступать в реакции с раствореным веществом, если
концентрация последнего достаточно велика. Атом Н, как полагает Ал-
леи 144, способен участвовать в одной из реакций (6) и (7), снижающих
выход накопления молекулярных продуктов:

Н + Н2О2=Н2О + ОН (6)

ОН + Н2=Н2О + Η + 11,6 ккал/моль* (7)

Для второй формы атомов Н, образующихся по реакции (7), ха-
рактерно, что эти атомы Н, как показывает анализ данных по кинетике
реакций в изучавшейся системе 152· 153, реагируют с кислородом охотнее,
чем с перекисью водорода, в отличие от атомов Н, образовавшихся не-
посредственно при радиолитическом распаде молекулы воды. В по-
следнем случае не наблюдается избирательности действия атомов Η
по отношению к О2 и Н2О2. Аллен приходит к заключению, что в ре-
зультате реакции (7), по-видимому, происходит отрыв электрона от
молекулы Н2, а не разрыв связи Η—Η и «атом Н» представляет собой
поэтому Н2+.

Опыты, поставленные для выяснения удельного веса реакции (7) в
процессах окисления фосфита 127, иона двухвалентного железа 155 и
восстановления нитрата1 5 6 в растворах, имеющих рН 0,4; 2-И4, соот-
ветственно, показывают, что насыщение растворов водородом и даже
увеличение давления Н2 над растворами до 180 атм 155· 156 практически
не влияют на выход превращения упомянутых веществ. Котэн и Долин
и Шубин, предполагая, что реакция (7) протекает с большой скоро-

По данным работы 154.
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стью, пришли к выводу, что атомарный водород, как и ОН, способен
участвовать Ε реакциях окисления. Интересно отметить, что пользуясь
кинетическим методом исследования и, по-существу, идентичными ис-
ходными предположениями, Дейнтон и Хардвик 1 5 7 при действии реак-
тива Фентона, являющегося источником радикалов ОН, а Шубин и До-
лин при действии ионизирующего излучения, получили в системах
с F c 2 + , Н 2О 2, О2 и Н 2 или СО практически одни и тс же относительные
характеристики скоростей основных реакций. Это могло бы служить
указанием на одинаковую кинетическую характеристику радикалов, по-
лученных различными методами. С увеличением давления водорода над
раствором от ] до 180 атм G(—Fe2+) не меняется. Как полагают Шу-
бин и Долин, основные реакции в системе протекают по схеме:

ОН -;- F e 2 b -> F e 3 + -f ОН" (12)

OH-;-I 1.3 ^ н -;- ΐι,ο и н -ι- н<- ->· н + \

(13)
IV--'--Ь Η"!" -+ Fe3+-f-II2 J

Малое изменение в величине G(—Fe2+) (5%) при переходе от обезга-
жснных растворов к растворам, насыщенным Н 2, указывает на то, что
скорости процессов (12) и (13) близки по порядку величины. К анало-
гичному выводу можно придти на основании результатов работы 1 2 9,
в которой изучалось окисление F e 2 + в растворах рН 0,2 — 3,0 *, если
учесть, что равновесие (2а) сдвинуто вправо. Малая зависимость выхода
окисления солей типа S I I 2 T и T i 3 b от кислотности раствора могла бы
служить указанием на меньшую вероятность чфотекания в этих случаях
реакции окисления атомами Η (по крайней мере в виде Н\) 118· 1 1 9.

Для выяснения вопроса о роли реакции (7) в радиолитическом про-
цессе превращения Fe2+ представляет интерес предположение Харта и
Лефора 103· 1 5 9. Они утверждают, что в отличие от газовой фазы, где ре-
акция (7) идет через атомы Н, в жидкой фазе, вследствие наличия гид-
ратных оболочек, окислительное действие атомов Η (а не Ht, непосред-
ственно) можно представить в виде схемы:

Fe (Н2О
2+ )„ + Н-=Н2 + Fe2+OH ~ № 0 ) , . ^ (14)

Помимо приведенных примеров, связанных с окислением Fe 2 ^, суще-
ствуют еще некоторые экспериментальные факты, которые могут быть
истолкованы при учете протекания реакции (7) с заметной скоростью
и восстановительных свойств атомов Н. Так, в кислых растворах
(рН^г-1), насыщенных водородом, выход превращения G e 4 + , Vv, увели-
чивается, по сравнению с растворами, насыщенными воздухом 8 2 · 1 3 4 .
Однако необходимо иметь в виду, что находящийся в растворах молеку-
лярный кислород, являясь активным акцептором атомов Н, может резко
изменить процессы радиолитического превращения растворенных ве-
ществ (табл. 1). Это влияние растворенного кислорода особенно должно
проявляться в случае растворов с относительно низкой концентрацией
веществ **.

Обобщая представленные результаты опытов по изучению возмож-
ности проявления окислительных свойств атомов Η или превращения
радикалов ОН в атомы Η по реакции (7) или сходной с ней реакцией

двухвалетного железа ионами
Нг *~ происходит при рН раствора от 0,4 до 2.

** В свете изложенного имеет смысл делать заключения о роли молекулярного во-
дорода при определении выхода превращения того или иного вещества только и срав-
нении с результатами вакуумных опытов (или с растворами, насыщенными инертными
газами).

7 Успехи химии, Л° 5
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(15), изучавшейся Дейнтоном и Хардвиком ! 5 7:

ОН + СО=СО., -i- Η, -f 21 ;2 ккал/моль* (15)

можно указать на недостаточность экспериментальных факторов, безо-
говорочно подтверждающих эти гипотезы. Все доказательства основаны
на результатах кинетического метода исследования сложных систем по
начальным и конечным продуктам. Природа промежуточных продуктов
пока совершенно не ясна. Не исключена возможность, что в силу неко-
торых особенностей, выражающихся в способности образовывать «объе-
мистые» гидратные оболочки, ион железа может способствовать передаче
возбуждения от молекул НгО, находящихся в растворе, молекулам,
входящим в состав этой гидратной оболочки. Некоторые химические
реакции, в том числе и захват электрона от иона двухвалентного железа
каким-либо окислителем 1 3 1 · 1 6 1 могут, возможно, протекать с участием
молекул гидратной оболочки.

В. РОЛЬ РАДИКАЛОВ НО2

Аллеи и Шварц на 2-ой Женевской конференции подчеркнули, что
одним из больших достижений современной радиационной химии за
последние годы являются выводы Харта 1б2 и Дональдсона и Миллера 163

о том, что НОг можно рассматривать как первичный продукт разложе-
ния молекул воды в треке ионизирующей частицы. Этот радикал обра-
зуется в случае γ-излучения с выходом 0,02 и при облучении растворов
α-частицами полония с выходом 0,25 163 по реакции взаимодействия трех
радикалов ОН:

ОН + ОН=Н2О2

НгО2 + ОН=НОг + НгО (16)·
ЗОН=НО2 + Н2О

Радикал НО 2 , по-видимому, также может образоваться в растворах,
содержащих молекулярный кислород, по реакции 9 6:

Η + О2=НО2, (IT)

поскольку последний обладает большим сродством к электрону **. Отсю-
да при изучении механизма превращения веществ в растворах, насы-
щенных кислородом, как уже отмечалось, необходимо считаться с воз-
можностью протекания реакций с НО 2 . Прямые методы наблюдения за
промежуточными радикальными продуктами (э. п. р\ и люминесцент-
ный анализ) пока не дают возможности идентифицировать этот ради-
кальный продукт в жидких средах. Однако в твердой фазе этот радикал
был обнаружен 9 5· 164. Вид спектра этого радикала аналогичен спектру,,
наблюдаемому в соли NaO 2 . Радикалы НО 2 в зависимости от рН среды,
а также от окислительно-восстановительного потенциала системы, реа-
гируя с растворенными веществами, могут восстанавливать или окис-
лять их. Согласно оценке авторов 1 0 8 , сумма энергий электронного
сродства Н О 2 и энергии сольватации НО 2 составляет величину 106—
136 ккал. Лефор приходит к выводу, что, если окислительно-восстано-
вительный потенциал системы больше, чем 1,0 V, то НО 2 может уча-
ствовать в реакции восстановления, не отличаясь, таким образом, по
действию от атомов Н, например, в кислых растворах (0,8 N H 2SO 4) C e 4 +

(13, стр. 139, 141). Котэн считает, что в кислых растворах НО 2 окис-

* По данным работы 1в0.
** По расчетным данным Эванса и Юри 108, энергия сродства О2 к электрону равна

15,8 \ккал (вычислено по соединениям типа КО2), а сумма энергий, сольватации и срод-
ства к электрону для молекулярного кислорода 85,8 ккал.
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ляет промежуточный продукт окисления фосфита до фосфат-иона, в то
время как в нейтральной среде О«~ и РО3

3"" (НО2 диссоциирует на О 2 -
и Н+ 128) не реагируют из-за электростатического отталкивания
ионов 127. На возможность диссоциации радикала НО2 указывают наблю-
дения Пюжо и Долина, которые изучали образование перекиси водорода
в водных растворах рН от ~0 до—1498- 102. Авторы этих работ полага-
ют, что уменьшение выхода перекиси водорода с ростом рН обусловлено
переходом радикала НО2 в более устойчивую ионную форму. Можно
отметить, что с увеличением рН растет восстановигельная способность
радикалов НО2 (см., например, 1 3 4 · 1 6 5 - 1 6 6 ) . НО2, рекомбинируя, дает пе-
рекись водорода и молекулярный кислород, причем в зависимости от
рН среды и реакционной способности перекись водорода может высту-
пать и как окислитель, и как восстановитель. По характеру конечных
продуктов поэтому трудно определить, действию какого агента (НО 2

или Н2О2) подвергались те или иные вещества. В ряде случаев, однако,
было показано, что НО2, по-видимому, не участвует в реакциях окисле-
ния. Так, при окислении бензола 1 6 7 и при окислении индигокарми-
на 168> 169 было установлено, что НО2 не принимает непосредственного·
участия в процессах окисления. Особый интерес представляет выяснение
возможности участия этого радикала в процессе окисления ионов двух-
валентного железа. По схеме Кренца и Дьюхерста F1O2 должен обла-
дать тремя окислительными эквивалентами и тем самым должен увели-
чиваться выход окисления железа в присутствии кислорода в растворе
в 4 раза по сравнению с условиями, когда кислород отсутствует121 *.

гН,0

• НО" (18)

-ОН- + ОН

Fe2 + + ОН -
Н-

Fe2+ +

но--
Fe2+ +

Н+ +

4Fe2+ 4- ОН

т-Оа -

но3 -̂
+-Н+ -

Н 2 О 2 -

он- ->
+ но.

F e 3 4

но2
Fe 3+

н,о2

Р е з+

Н2О

4-4№ -ЗНо,0

Однако при окислении ионов двухвалентного железа (растворы дози-
метра Фрике) в присутствии кислорода G(Fe 3 +) ~ в 1,9 раза больше,
чем в вакууме. Проскурнин 131 предложил следующую схему реакций:

Fe2 + + ОН + Н+ — Fe3 + + Н2О
Η -f- О, -> НО2 (19>

2НО2 -* Н 2О 2 + О2

2Fe 2 + + Н2О, + 2H+ - 2 F e 3 + + 2Н2О

В опытах Зансоховой и Орехова с растворами Fe 2 + и О2 различных
концентраций было показано, что уже при ρ =75 атм G(Fe 3 +) дости-
гает величины ~24 же и сохраняется постоянным при дальнейшем
повышении ρ г до 150 атм, т. е. соответствует полному использованию
радикальных продуктов из 12 радиолизованных молекул воды. Разло-
жение динитрата 5-(2-аминоэтил)тиурония в присутствии кислорода
под действием γ-лучей Со60 происходит с выходом превращения веществ,
соответствующим использованию ~8,6 'пар радикалов Η и ОН при
концентрациях акцептора 2 · 10~3—5 · 10^3 Μ Ι 7 0 **.

* При этом не учитывается окисление Fe2+ атомарным водородом. Окислительные
свойства атомов Η были доказаны опытами, в которых атомарный водород получался
не радиационными методами149 15°. (Прим. редактора).

** Авторы работы 170 предлагают схему превращения исходного вещества по цепно-
му механизму, что, однако, не объясняет достижения «предельных» значений выхода
превращения вещества.
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Таким образом, некоторые исследователи предполагают, что окисли-
тельная способность радикалов НО2 реализуется лишь косвенным пу-
тем, через образование перекиси водорода, возникающей при рекомби-
нации этих радикалов.

Подводя итоги обсуждению характеристик промежуточных ради-
кальных продуктов, ведущих радиолитические реакции, необходимо
отметить следующее. В силу того, что в настоящее время нет пока пря-
мых экспериментов, подтверждающих существование радикалов Н, ОН,
НО2 в жидкой фазе именно в той форме, в какой они здесь были пред-
ставлены, а гидратация радикалов является пока одним из слабо изу-
ченных вопросов физической химии, все выводы об их химических ха-
рактеристиках должны рассматриваться как гипотетические. Дальней-
шее развитие радиационной химии, по нашему мнению, будет зависеть
от того, насколько хорошо будут изучены промежуточные продукты при
помощи сочетания кинетического метода исследования с такими совре-
менными методами исследования, как ультрафиолетовая, инфракрасная
и радиоспектроскопия, измерения магнитных свойств промежуточных
продуктов, электрохимические измерения. Кинетические методы иссле-
дования, сами по себе позволяющие получить сведения об исчезновони"
исходных и накоплении конечных продуктов радиолиза, не могут при-
вести к однозначным выводам о промежуточных стадиях процесса.

Путем обобщения данных по различным системам исследователи
стремятся свести все кинетические характеристики превращения веществ
в жидкой фазе к характеристикам нескольких (даже быть может какой-
либо одной) хорошо изученных реакций для случая газовой фазы. При
этом предполагается, что для данной реакции в жидкой фазе характер-
ны те же параметры, что и в газовой фазе. Безусловно, постепенно уточ-
няя, сводя параметры всех радиолитических процессов к одному «стан-
дарту» и постепенно сужая круг неизвестного, в дальнейшем, после того,
как будут изучены характеристики этой «стандартной» реакции в жид-
кой фазе, например H + D2 = HD + D, как это выбрали Риз и Харт 171,
можно будет пересчитать относительные константы скоростей в абсо-
лютные.

3. ИОНИЗИРОВАННЫЕ И ВОЗБУЖДЕННЫЕ МОЛЕКУЛЫ ВОДЫ
В РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКОМ ПРЕВРАЩЕНИИ РАСТВОРЕННЫХ ВЕЩЕСТВ

А. ВОЗМОЖНЫЕ ПУТИ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПОГЛОЩЕННОЙ РАСТВОРОМ ЭНЕРГИИ

Если принять, что среднее значение энергии образования одной пары
ионов для γ- и рентгеновских лучей составляет величину 32,5 eV, а по-
тенциал ионизации молекулы воды 12,59 eV172, то видно, что только
~40% поглощенной энергии приходится на акт ионизации. Около 50%
поглощенной энергии лриходится на акты возбуждения. Из ультрафиоле-
товой спектроскопии известно, что пары воды поглощают свет в области
длин волн 1785—1550 А и 1392—1000 А с максимумами поглощения
~1650 и 1350 А, что соответствует возбуждению связывающего и песвя-
зывающего электрона 1 7 3 · 1 7 4 . Кроме того, согласно данным метода элек-
тронного удара, имеется еще один уровень возбуждения молекулы зоды,
соответствующий энергии возбуждения 5,6 eV42.

Определенное количество энергии уносится электронами, энергия ко-
торых меньше, чем первый потенциал возбуждения воды при электрон-
ном ударе. На долю этих электронов иадает приблизительно 15% погло-
щенной энергии, по расчетам Плацмана6 0, или ~10%, по другим дан-
ным 59· т .

Для возбуждения паров воды (связывающего электрона) при опти-
ческом изучении тратится~7,5 eV. Если учесть, что для разрыва связи

Ή—ОН требуется~5,2 eV42, то можно заключить, что в обоих случаях
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(возбуждения молекулы до уровней 7,5 и 5,6 eV три соответствующем
перераспределении энергии) молекула воды может диссоциировать на
Η и ОН и на каждый акт ионизации приходится, таким образом, около
двух актов возбуждения.

Для вовлечения радикальных продуктов в реакции с растворенными
веществами необходимо, во-первых, чтобы последние обладали доста-
точной химической активностью и, во-вторых, чтобы они присутствова-
ли в растворе в концентрации, по крайней мерс, превышающей концен-
трацию радикалов в треке ионизирующей частицы. Концентрация ради-
калов Η и ОН, обуславливающих превращение растворенных веществ,
зависит от мощности дозы облучения (число частиц в единицу времени)
и от плотности ионизации (число ионов на единицу пробега ионизирую-
щей частицы). На примере водных растворов Се111 н F e m удалось 'По-
казать, что при действии ускоренных электронов и больших мощностях
дозы, достигающих 1024 eV/мл· сек, выходы превращения этих веществ
изменяются. Это связано с перекрыванием треков и увеличением роли
процессов рекомбинации рад.икалов 1 7 6~1 7 8. С уменьшением длины про-
бега различного вида ионизирующих частиц одной энергии плотность
ионизации возрастает и выход рекомбинации радикалов также увели-

чивается
48

Анализ литературных данных по влиянию концентрации растворен-
ных веществ на выход их превращения показывает, что в случае лег-
кого ионизирующего излучения начальный выход превращения веществ
увеличивается с возрастанием концентрации реагента в области «сред-
них» концентраций (~ 10~4—ΙΟ"1 Μ) и достигает величин предельных
значений G-.ониз (ионизированных), соответствующих использованию
радикальных продуктов из ионизированных молекул воды. При изуче-
нии влияния плотности ионизации на выход превращения ряда раство-
ренных веществ1 3 '1 7 9 в области концентрации (10^6—10~2 Λί), было по-
казано, что для легких видов излучений (γ- и рентгеновские лучи)
G(—Н2О) составляет величину порядка 4,5. Число радиолизованных
молекул воды, вовлекаемых в реакции, зависит от рН раствора, как
показал Шварц с сотрудниками на основании своих работ 5 2 · 5 3 и работ
Шулера и Аллена. В нейтральной среде G(—Н 2О)=3,62, а в кислой
(0,8 N H2SO4) ~4,5, что связано, по мнению Шварца, с изменением ме-

ханизма захвата электронов в треке ионизирующих частиц*.

В связи с изложенным представилось целесообразным, по нашему
мнению, сопоставить результаты различных исследований по зависимо-
сти выходов превращения веществ от их концентрации (табл. 1). Нами
при этом предполагалось, что растворенные вещества являются лишь
акцепторами того или иного радикала, независимо от того, как тракто-
вался авторами исследований механизм превращения того или иного
вещества. На основании данных работ, приведенных в табл. 1, молено
сделать несколько важных замечаний:

1. По мере увеличения концентрации растворов выход превращения
растворенных веществ сначала растет, а затем в области определенных
концентраций (10~4—ΙΟ"1 Λί) достигает «предельных» значений (пер-
вая «ступенька» на кривой зависимости G (—Ак) от концентрации ак-
цептора) независимо от вида растворенного вещества. В большинстве
случаев выход превращения веществ в этой области концентраций ко-
леблется в пределах значений 3—5 з/св/100 eV, т. е. соответствует
использованию продуктов превращения из ионизированных молекул
воды (в табл. 1 величины выходов приведены в молекулах на 100 eV).

* Можно ожидать, вопреки утверждению автора работы ! 8 0, что электрические по-
ля ионов также должны влиять на процесс захвата электрона, поскольку введение
ионов в раствор (особенно многозарядных) приводит к созданию большой локальной
напряженности и вследствие этого изменяет траекторию выбитого электрона.



ТАБЛИЦА 1

Примеры радиолитических процессов окисления и восстановления, неорганических соединений в водных растворах

Изучавшаяся система
(в скобках—предполагающийся

реагент)

Fe 2 + -^ Fe 3 +

(ОН)

рез+ _^ Fe 2 + (Η)

Fe (CN)2"-> Fe (CN)3

e- (OH)

Fe(CN)2--*Fe(CN)J-(H)

Fe2 + a, α-дипиридил (OH)
Fe3 • a, а-дипиридил (Η)
F e 3 f о-фенантролин (Н)

Ce4+-> Ce 3 t (Η)

Се3+-> Се4 Ь (ОН)
CI--» C1 (ОН*)
Вг- - Вг (ОН)
J- -* J (ОН)
Вгоз"-* Вг 2 +О 2 (Н)
JO;)"-» Ja (Н)

Sn2 + — Sn41 (ОН)

Sn2+ - Sn° (H)
T j 3 + ^ T j 4 i (ОН)

Со31--»· С о 2 + (Η)
T l 3 + —» Т1+ (Η)
1 J 4 + ^ U 6 + (ОН)

SeO;--SeO 2 - (ОН)

TeO2"-> ТеО|- (ОН)

^'словия опыта

Кислая среда в присутствии О2

Кислая среда, без О2

рН=0,8 (без О2)
рН=2,46 (с О2)
рН = 2-4-11 (без О2)

р Н = 0 , 5 ^ 7 (с О2)
рН = 12 (без О2)
0,8 TV H2SO4

рНгс7
рН = 0,4-4-3,5
рН = 6 (с О2)
0,8—1 N H2SO4 в присутствии

о33 Μ КгСО3 (щелочной раствор)
рН = 11
р Н ~ 7
рН = 2н-11
0,1 Л' H2SO4

рН = 12,5
р Н ~ 0
4 Л' НС1, 1 N NaOH
р Н ~ 0 , 1
Слабощелочная среда, вакуум
1—4 N НС1
1—4 Л' H2SO4

р Н ~ 0 , 4
р Н ~ 0 , 4
3 -V H2SO4

рН = 2-н11

рН = 2н-11

Исследованный интервал
концентраций, мол/л*

2-Ю-в—1-10-2 (Ю-4—10-2)

1-10-4—1.Ю-2
1-Ю-3

2,2-10-4-3,86-10-4
1.10-4—1.10-1 (Ю-4—10-1)

2-10-4—5-Ю-з

l-10-з
1-Ю-3

1-10-4
1-10-4
1-10-4—4-10-3 (1.10-3—4-10-3)
2-10-4—1-Ю-3

l-10-з
1.10-2—7
1-10-5—4,5 (1-Ю-3—l-10-i)
1-10-7—5 (1-10-5—1.Ю-3)
6-Ю-4

5.10-4—1-10-3

5-10-4—МО"3

1-Ю-2—1 (1-ΙΟ"2—l-10-i)
3,6-10-1
1-10-2

1.10-2—1-10-1 (1- ΙΟ"2—l-10-i)
1-Ю-2—l-10-i
1-Ю-3

1.10-4—2-10-3 (1-10-4—2-Ю-з)
5-10-4—5-10-2 (2-10-2-5-ΙΟ"2)
1.10-4—1.10-1 (1·10-4—1·10-ΐ)

1.10-4—1.10-1 (1-10 4—1-10-1)

Максимальное значение выхода
превращения исходного вещества

Молекул (или ионов)
100 ev

15,6 (15,6)*

~ 8
0,07

15
1,02 (1,02)

5,4
0,95
15,6
9,4
9,6
4,0

2,2—2,4 (2,36)
5,2

1,7—1,9
3,2

0,66
3 (3)
2,0

~1,7
~0,6

0,5; 0,6 (~0,5)
0,49

^.0,03—0,01
5 (5)

4,2 (4,2)
2,3

1,18 (1,18)
2,0 (2,0)
0,6 (0,6)

0,6 (0,6)

Ссылки па
литературу

136,181 — 197,80
67 120

136,182,155
140,147

198,199
122

133

133
200

200,201
201
№

203,199,202,82,204,205
140

138

109,206—208
111,66,109,207,122

111,122,112,209
202,210

211,209,202
2 4

1 IS,110
212

119

119

119

82

213,82,214
113—116

122,111

122

>

Ε



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

Изучавшаяся система
(в скобках--предполагающиеся

реатеит)

AsO-o- AsO-3 (ОН)

H 3 P O - : J ^ VO\- (ОН)

PuO-+ — Pui+.(H)
VO "г-* \ Ό ' 2 + (Η)
НС1О4 - СЮ з+Cl-
NaC104-> С1О-., + С1-
NH2OH-> N0 + NH4-; Ν,Ο-.Η,
ΝΗ.,ΟΗ - ΝΗ·ι + ΝΟ-,
N , H 4 ^ NH3-i-N,—Η, (H-t-OH)

H

Условия опыта

3 (
NO .j-^NO-, (OH)
NO-..-^NO-3 (OH)
NO" 3 -^NO- 2 (H)
Восстановление MnO~4(H-fOH)
Восстановление Cr2O^- (Η и ОН)

СО -» СО, (ОН)
H2S -» S (ОН)

= 2,5; 7р = 2,
рН = 1О,5
рН = 0,4; 3

0,5 ,V H2SO4

ρΗ^Ο,-4
Кислая среда (с Ол и без О2)
рН = о,4-=-4,6 (с θ", и без О2)
рН = 4, вакуум
рН = 3,3 в присутствии О2

рН-О,:5-=-12,3
рН^=6,9ч-9,6 (с О2)
рН —2-ΐ-ΙΙ (вакуум)
рН —6 (вакуум)
рН -~1,Г)-ь14

Н 0 4 1 2

рН~0,4, с О,
рН = 3,5
Кислая среда в присутствии 0 2

Исследованный интервал
концентраций, мол/л*

1.10-4 _ ! . ю-2 (1.10-3—1. Ю η
1-10-4—1-Ю-2 (1-К)"2—5-Ю"2)
2 • 10-5—1.10-1 (5.10-8—1 • 10-1)

2,8-10-5—9 - Ю-3 (1 · 10 3—9- К)"8)
3-10-4—1-Ю-2 (3-10-4—1-Ю-2)
1-10-8—8,4
1—8
МО" 3 —5-Ю- 3 (1.Ю-3—5,10-8)
1.Ю-3
5.10-5—5 · 10-2 (1,5 • Ю-2—5 • 10'2)
5-Ю-4 1-10-1
1-10-4—1-11-4 (1.10-4—1-10-1)
1.10-4—1. ю-з
10-'—5 (5-10-1— ю-2); (2—6)
7,7-10-4—2,6-10-!
1 • 10-4—1 ·Ю-3 (1 · 10-4—1 ·ΙΟ"3)
2-10-4
1-10-е—1-Ю-»
2,4-10-я—6-Ю-3

Максимальное значение выхода
превращения исходно! о вещества

Молекул (или ионов)
ШО ev

1,75; 2,2 ( с О,) (1,75)
3,25; 15 (О2) (3,25)

3,8; 3 (3,8; 3)

1,7 (1,7)
2.7 (2,7)

1,34
~2,42

6.8 (6,8)
3,5

5,2 (5,2)
1.3 (рН = 12,5)

0,91 (0,91)
1,6

4.4 (2,2: 4,4)
8,5 (рН = 0,4); G (—MnVH)

3,8
0,78 (Cr3 f)

4
большой

Ссылки на
литературу**

124,111,122,215
124

127,216

217,218

134

127,219

127

111,22!)

221,111

129

122,126,132

112

75,70,208,222

223—226, 205

139,135,140

226

128

111,25,130

* В графе 3 в скобках указан интервал (выраженных в мол/л) концентраций с наблюдаемым постоянным выходом превращения акцептора, приведен-
ным в графе 4 в скобках.

** Первая литературная ссылка относится к работам, в которых приведены наиболее полные данные.

-о
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2. Можно полагать, что достижение предельных выходов превраще-
ния растворенных веществ будет происходить тем раньше, чем более
реакционноспособпо вещество. Неполнота данных по концентрацион-
ным зависимостям выходов не позволяет непосредственно наблюдать это
явление, за исключением 2—3 случаев. В дальнейшем, располагая на-
бором аналогичных концентрационных зависимостей G (—Ак) мож-
но будет, экстраполируя их к кривой для наиболее активного акцеп-
тора Н- и ОН-радикалов, оценить, таким образом, чисто химическим-
путем концентрации радикалов Η и ОН в треке, избежавших реком-
бинации.

3. Присутствие в растворе наряду с одним акцептором второго веще-
ства, являющегося также акцептором радикалов, например, молекуляр-
ного кислорода, оказывает заметное влияние на выход превращения
первого акцептора. В зависимости от типов акцепторов влияние второ-
го акцептора может быть или конкурирующим, или сенсибилизирующим
(об эффекте сенсибилизации см. табл. 2). Следовательно, для того, что-
бы получить сведения о механизме превращения какого-либо акцептора,
необходимо учитывать природу насыщающего раствор газа. К сожа-
лению, до недавнего времени исследователи часто не придавали осо-
бенного значения присутствию О2 в растворе.

Из опубликованных данных можно заключить также, что в ряде
случаев, особенно в концентрированных растворах и в растворах несколь-
ких веществ, выход превращения реагентов превышает использование
радикальных продуктов из ионизированных молекул воды. При этом в
области значений концентраций акцепторов радикалов от 1 Μ и выше
выход превращения веществ достигает иногда также предельных значе-
ний и равняется 8—9 экв/100 eV. Некоторые исследователи до недав-
него времени такое повышение выхода радиолитического разложения
веществ пытались объяснить возрастанием роли эффекта прямого дей-
ствия излучения на растворенное вещество2 0 6·2 0 7·2 2 7·2 2 8. Ряд зарубеж-
ных исследователей объяснили это явление также «прямым действием»,
понимая, однако, под этим термином процесс передачи энергии возбуж-
дения от молекулы воды к молекуле растворенного вещества, т. е. в
этом случае речь шла об использовании энергии возбужденных молекул
воды. Собственно говоря, под прямым действием излучения следует по-
нимать эффект взаимодействия ионизирующей частицы с молекулой,
которое сопровождается возбуждением или ионизацией этой молекулы.
В равной мере это относится и к молекуле растворителя, и к молекуле
растворенного вещества. Эффект прямого действия прямо пропорциона-
лен электронной доле веществ и его следует поэтому учитывать в кон-
центрированных растворах. Для оценки этого эффекта часто пользуют-
ся методом замораживания растворов, ПОСКОЛЬКУ при этом скорость
диффузии радикалов падает и роль непрямого действия сводится к ми-
нимуму. Предполагается также, что распределение первичных продук-
тов радиолиза воды не зависит от фазового состояния системы (твер-
дое или жидкое). Имеющиеся литературные данные, казалось бы, под-
тверждают первое предположение. Например, Дюан и Шейер, Бон-Мори
обнаружили уменьшение выхода газообразных продуктов23·229 из льда,
облученного α-лучами, по сравнению с жидкой фазой. По данным Хай-
синского и Лефора 124, выход окисления арсенита при облучении его
замороженных растворов (10~2—10~' М, —196°) а- и рентгеновскими лу-
чами уменьшается в 2—30 раз, по сравнению с выходом в жидкой фа-
зе. Аналогичное явление наблюдается также при облучении γ-лучами
замороженных растворов нитрата 1 4 2 · 2 3 0 · 2 3 1.

Однако даже в замороженных растворах нельзя пренебрегать диф-
фузией промежуточных продуктов и возможностью прохождения ради-
кальных реакций, зависящей, как показывают исследования, от темпера-
туры замороженной системы. Лефор обнаружил, что при облучении;
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льда рентгеновскими лучами Н2О2 практически не обнаруживается от
—196 до —120°. При дальнейшем повышении температуры (до —4°)
G(H2O2) незначительно, а при переходе к жидкой фазе (0°) резко воз-
растает232. Во всех цитированных работах выход превращения веществ
определяется после размораживания растворов, вследствие чего зо вре-
мя размораживания могли происходить процессы диффузии и рекомби-
нации радикальных продуктов и тем самым в «оценку» эффекта прямо-
го действия вносилась принципиальная погрешность. Кроме того, рядом
методов (радио- и оптической спектроскопии) непосредственно в ус-
ловиях низкой температуры было обнаружено, что в замороженных вод-
ных растворах образовавшиеся радикалы Η и ОН и, возможно, НО2

могут свободно перемещаться при температурах —196° (Н) и от —160°
до —120° (ОН и НО2) * и вступать в реакции между собой или с раство-
ренными веществами90**.

Было обнаружено, что более громоздкие радикалы, образовавшиеся
из растворенных веществ, быстро исчезают при более высокой температу-
ре (от —70 до —90°) 104· 1 4 2 · 2 3 1 . Следует отметить, что метод заморажи-
вания растворов даже при анализе продуктов превращения (в услови-
ях сохранения той же температуры, при которой проводилось облуче-
ние) может оказаться пригодным для «оценки» эффекта прямого дей-
ствия излучения только при том условии, если при замораживании рас-
творов их структура не изменяется.

Повышение выходов превращения растворенных веществ в концен-
трированных растворах следует объяснять, по нашему мнению, тем, что
в этом случае в реакциях наряду с радикальными продуктами, образу-
ющимися из ионизированных молекул воды, участвуют и возбужден-
ные.

Как уже говорилось, в среднем на акт ионизации приходится два ак-
та возбуждения. Очевидно, что при создании определенных условий
можно осуществить направленную передачу энергии возбуждения мо-
лекул растворителя растворенным веществам и тем самым повысить
эффективность действия излучения на растворенные вещества.

Поглощенная молекулами воды энергия возбуждения может пере-
даваться растворенным веществам различными путями: 1) при непо-
средственном столкновении возбужденной молекулы воды с молекулой
растворенного вещества, 2) посредством передачи кванта энергии (ис-
пускания и поглощения), 3) путем резонансной передачи и т. д.

Первый путь передачи энергии возможен вследствие того, что обра-
зовавшиеся при радиолизе возбужденные молекулы воды находятся в
верхнем возбужденном состоянии и за время порядка 10~13 сек. могут,
не изменяя своей мультиплетности, перейти в низшее возбужденное со-
стояние. В низшем триплетно.м возбужденном состоянии молекулы су-
ществуют, согласно оценке авторов работы59, значительное время (для
ряда веществ время жизни может достигать 1 сек.). За этот период
такие молекулы, диффундируя и сталкиваясь с молекулами растворен-
ного вещества, могут передать энергию возбуждения растворенным ве-
ществам и тем самым вызывать их превращение. Некоторые исследо-
ватели (например,206·208) эффект возрастания выходов превращения

* В работе90 Матссон и Смолер ошибочно приписывают наблюдавшиеся спектры
связанному атомарному водороду (величина сверхтонкого расщепления ~30 гаусс) и
радикалу ОН. Спектр свободного атомарного водорода (расщепление между линиями
дублета ~500 гаусс37), как показано в работе30, в чистом льду исчезает при температу-
рах ниже —196°. Из сопоставления ряда работ 9 1 - 9 5 2ЗЗ_2ЗБ м о ж н о заключить, что по-
лученный спектр90, весьма вероятно, обусловлен присутствием радикалов ОН и НОг.

** Авторам работы95 путем постепенного повышения температуры образца удалось
обнаружить последовательное исчезновение линий дублета (g-= 2,008 ± 0,002), обус-
ловленного присутствием радикала ОН при 100° К и одиночной широкой лини»4

(g = 2,08) радикала, идентифицированного как НО при 145° К.
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веществ в концентрированных растворах объясняют именно за счет
столкновения возбужденных молекул растворителя с молекулами рас-
творенных веществ. Для резонансной передачи энергии возбуждения от
одной молекулы растворителя к другой требуется время порядка 10~13

сек.78. Резонансная передачи энергии (связана с передачей энергии элек-
тронного возбуждения) может осуществляться «а расстоянии до 50 А.

Перечисленные пути передачи энергии возбуждения от молекул рас-
творителя молекулам растворенных веществ не связаны в конечном сче-
те с диссоциацией молекулы на радикалы Η и ОН и вследствие этого
не могут, по нашему мнению, объяснить влияния добавок в растворах
каких-либо веществ — акцепторов радикалов на выход их превращения.
Между тем некоторые добавки существенно ( в несколько раз, иногда
и на несколько порядков) оказывают влияние на выход превращения
исследуемых веществ — акцепторов радикалов, уменьшая или увеличи-
вая его (табл. 2). Поразительная особенность сенсибилизирующего дей-
ствия вводимых добавок заключается в том, что оно1 проявляется в рас-
творах, содержащих добавки в количестве ~10^ 4 моль/л. Изменение
вязкости, температуры раствора в этом случае не влияет на величину
предельного выхода превращения какого-либо акцептора радикалов.

По нашему мнению, хорошим объяснением отмеченных эффектов
может служить гипотеза Воеводского236 о том, что передача энергии
возбуждения в водных растворах может осуществляться по каналам
водородных связей или по механизму эстафетной передачи активных
частиц.

Время, необходимое для передачи энергии, определяется, очевидно,
устойчивостью возбужденной молекулы воды (на разрыв связи Η—ОН)
и должно, по-видимому, составлять величину ~10~1 3 сек. Интересной
•особенностью механизма Воеводского направленной передачи энергии
по «цепочке», в концах которой расположены сопряженные акцепторы
(в терминах теории сопряженных акцепторов Проскурнина), является
то, что радикалы Η и ОН, образовавшиеся из одной возбужденной мо-
лекулы воды, появляются, как можно себе представить, в двух разных
точках объема раствора. Из всей совокупности цепочек для передачи
возбуждения в силу большой вероятности образования молекулами во-
ды различных комбинаций водородных связей выбирается именно та
цепочка, в концах которой находятся акцептор Н- и акцептор ОН-'ради-
•калов (сопряженные акцепторы). Таким образом, один из сопряженных
акцепторов может, находясь на значительном расстоянии от другого*,
облегчить ввод сопряженного водного радикала в реакцию с его акцеп-
тором. Вследствие этого становится ясным, почему малая концентрация
одного из сопряженных акцепторов столь эффективна в процессе пре-
вращения другого и дальнейшее повышение содержания первого акцеп-
тора в растворе не вызывает изменений в выходе превращения второго.

Можно полагать, согласно Проскурнину 131. что в растворах проис-
ходит направленная передача энергии возбуждения от молекулы воды
из глубины раствора к молекуле воды, входящей в состав гидратной
оболочки какого-либо акцептора радикалов. При этом предполагается,
что такая направленная передача энергии осуществляется вследствие
того, что электронные уровни молекул воды смещены под влиянием
сил взаимодействия и уменьшаются в направлении к молекулам раство-
ренных веществ. По этому механизму возбужденная молекула воды, об-
разовавшаяся в гидратной оболочке, диссоциирует под влиянием сил
гидролизованного иона-акцептора на радикалы Η и ОН, которые затем
вступают с ним в реакции.

* Расстояние, очевидно, определяется вероятностью образования системы водород-
ных связей через молекулы воды при данной концентрации акцепторов радикалов в це-
пи: акцептор радикалов Н... акцептор радикалов ОН, именно той цепи, по которой мо-
жег произойти передача энергии.
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Характеристики некоторых сопряженных радиационнохимических реакций

Тип реакции и условия ее протекания

Сопряженные акцепторы

атомов Η

Восстановление ионов Се4 + в присут-
ствии воздуха
0,1 Л' H2SO4

Восстановление ионов Се41" в присут-
ствии NO-·, и Т1+
0,8 .V H2S'O4

Восстановление ионов Се4 +

0,8 Л1 H2SO4

Восстановление ΤΙ3 Γ

0,8 N H2SO4

Восстановление ионов Сг6 г

0,8 N H,SO4

Разложение АЭТ** в нейтральных рас-
творах в присутствии О2

Окисление ионов Fe'2+ в кислой среде
(0,8 N H2SO4) в присутствии
кислорода

Восстановление С (NO2)4

Окисление аммиака в присутствии
кислорода рН = 11

Обесцвечивание красителя метилено-
Tsoro голубого (окисление)

Обгсцвечивание красителя метилено-
вого голубого (восстановление)

Окисление лейкоформы красителя ин-
диго в присутствии нитрата

Восстановление нитрат-иона в присут-
ствии глюкозы и глицерина

Восстановление U o + 5 • Ι Ο 3 Μ в кис-
лой среде

Образование нитрит-ионов при окисле-
нии аммиака и восстановление
нитрата натрия

Се4+ (~3-10-*)

Се4 + (4-10-*)
NaNO3 (0,5)

Се4+ (10-4-10-2)

Т13+ (1.Ю-3)

Сг2О^- (1-10-»)

О2 (Н-| О 2 ^НО 2 )

(Яо2-70—150 атм)

С (NO2)4 (4,2-Ю-:!)
О2 (из воздуха)

Fe (NO3)3 (2,4-10-4)

Краситель метиленовый
голубой 2,2-Ю"4

NaNO3 (1)

NaNO3 (2)

NaNO3 (1)

радикалов ОН*

Бензол (0,02) уксусная
кислота
(2- ΙΟ"2— l-10-i)

Т1+ (2-Ю-3) I 11

Бензол (ΙΟ 5 ) 8,2

Бензол (10-°) 8,1

Бензол (10-6) | 8,2

АЭТ

Fe2 + (0,001) ~23

Этиловый спирт 1—80% 5,85
"~ (0,15) 1,3 (6,8 же)

Краситель метиленовый | 3,9
голубой (2,4-10~4)

Глюкоза, бензоат натрия,| 5,2
этиловый спирт (0,5)

Лейкофир (2·Ю-3) | 5,0

Глицерин, глюкоза | 6
(МО-2) (1М КОН)

Глицерин, глюкоза (0,5)1 5

NH 3 (0,15) (КОН-1) 6 3

Выход
накопления

молекул
100 ev

Число
превра-
щенных
молекул

Н2О

П р и м е ч а н и е : увеличение
выхода по сравнению с усло-

виями, когда отсутствует
один из сопряженных

акцепторов

11

8,2

8,1

8,2

9

11,5

5,85
6,8

7,8

10,4

10

12

10

10,5

--в 2,3 раза больше чем
без акцепторов

в 3,4 раза

в 3,5 раза

в 3,4 раза

в 2 раза

-в 3 раза

в 1,6 раза

без О2 реакция не идет

-в 100*** раз

-в 10 раз

в 10 раз

в 2,6 раза

в 20 раз

в 2,3 раза

Ссылки на
литературу

170

137

ι:«;

129,245

242

242,247,218

74

75,80

219

24.")

о

о



го
00

ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Тип реакции и условия се протекания

Окисление лейкооснования метилено-
вого голубого р Н ^ 2

Окисление лейкооснования малахито-
вого зеленого в присутствии кис-
Γ Τ Λ Π Π ТТ Q
J1UUU Д а

Восстановление красителя метиленово-
го голубого 22,9 N H2SO4

Окисление красителя индигокармина
в присутствии кислорода,
1 N H"2SO4

Восстановление красителя индигокар-
мина до лейкооснования
1 N H3SO4

Окисление красителя рН~4

Восстановление Fe3 +, pH = 3

Восстановление UO 2

+ и окисление U 4 +

0,8 N H2SO4

Сопряженные акцепторы

атомов Η

NaNO3 (1)

о2

Краситель метиленовый
голубой (1,6-Ю-4)

О2 (Ро2 = 70 атм)

Краситель индигокармин
(2-10-5)

Нитрат натрия (1)

Ге3 + (Ю-2)

U 0 2 +

(5 · Ю-3)

ик-iTOB ОН*
радикалов

Лейкооснование метиле-
нового голубого
(2-Ю-3)

Лейкооснование
(1-4-Ю-2)

Этиловый спирт (0,5)

Индигокармин (2-Ю"4)

Н2С2О4 (0,5)

Индигокармин (2-Ю"5)

Глицерин (1),
глюкоза (1)

UO2+
(5-Ю-з)

Выход

накопления
молекул

100 ev

9

4,7

3,4

12

1,7

2

10—12

4

Число
π LBpn-

щснпых
молекул

И2О

12

9,4

3,4

12

3,4

4

10—12

4

П р и м е ч а н и е : увеличение
выхода по сравнению с усло-

виями, когда отсутствует
ОДИН ИЗ СОПрЯ /КОННЫХ

акцепторов

в 12 раз

без О2 реакция практи-
чески не идет

реакция не идет

в 1000*** раз

в 17 раз

в 200 раз***

в 20 раз

—

Ссылки на
литературу

7G

250

!41,251

1G8

1G8

1G8

252

253

* Концентрации выражены в мол/л
** АЭТ—Динитрат 5-(2-аминоэтил) тиурония.

=*** Приведено значение увеличения выхода в условиях, при которых подавляется обратная реакциа
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.При радикальном способе передачи энергии возбужденных молекул
воды необходимо учитывать эффект ячейки Франка—Рабиновича237,
причем радикалы Η и ОН в этой ячейке существуют, как можно пола-
гать, приблизительно 10~13 сек.238 (время одного колебания). Поэтому
для подавления процесса рекомбинации радикалов Η и ОН необходимо,
чтобы акцептор радикалов в растворе присутствовал в большой концен-
трации 2 3 8.

По данным Фейерстопа 2 3 9 в парах воды выход радикалов Η и ОН
составляет 11,7 на 100 eV поглощенной энергии. В условиях газовой
фазы исключено проявление эффекта ячейки Франка—Рабиновича и ре-
комбинация Η и ОН менее вероятна, вследствие чего G н, он соответ-
ствует предельному значению выхода разложения молекул воды
G(—Н2О) -12. '

Б. КОНЦЕПЦИЯ М. А. ПРОСКУРНИНА О СОПРЯЖЕННЫХ РЛДИАШЮННО-ХИМИЧЕСКИХ
РЕАКЦИЯХ

Условия для подавления процесса рекомбинации Η и ОН в жидкой
фазе, согласно Проскурпину с сотрудниками86, достигаются при одно-
временном введении в раствор двух сопряженных акцепторов Η и ОН-
радикалов *, причем концентрация одного из них может на 2—4 поряд-
ка отличаться от концентрации другого. Предполагается, что действие
сопряженных акцепторов состоит в том, что в их присутствии для об-
разовавшихся в результате «развала» возбужденной молекулы воды ра-
дикалов Η и ОН появляется возможность преодолеть эффект ячейки и
вступить в реакцию с растворенными веществами. Опыты, поставленные
на ряде систем сопряженных акцепторов, показали, что при изменении
концентрации одного из сопряженных акцепторов (концентрация Дру-
гого, очевидно, должна быть не ниже концентрации радикала в треке)
достигаются значения выходов превращения веществ при меньших кон-
центрациях первого акцептора по сравнению с теми же величинами вы-
ходов превращения акцептора, полученными в условиях, когда сопря-
женные акцепторы не вводились75.

В этой связи необходимо отметить также и то обстоятельство, что
введение сопряженных акцепторов в первую очередь, по-видимому, дол-
жно обеспечивать также увод в реакции радикальных продуктов из
ионизированных молекул воды вследствие благоприятных условий для
подавления обратных процессов — реакции (4) и (5). Причем в этом

-случае в зависимости G (акцептора) от концентрации акцептора также
проявляются характерные «уровни» постоянных выходов за счет ис-
пользования радикальных продуктов из ионизированных молекул воды,
что изучалось на примере систем глицерин — нитрат, нитрат — гли-
церин, глицерин (или глюкоза)—метиленовый голубой 7 5 · 8 6 · 2 4 1 ~ : Μ 6 .

Согласно изложенной концепции, различные по индивидуальным хи-
мическим свойствам вещества идентичны в своем радиолитическом по-
ведении как акцепторы радикалов Η и ОН. Вследствие этого предель-
ный выход превращения растворенного вещества не может превысить
(если это не цепной процесс) общий выход превращения радиолизован-
ных молекул воды, т. е. 12 ** 74· ш · 137· 1 в 8 · 2 4 2 . Приведенная концепция мо-

* Другим путем использования радикальных продуктов из возбужденных молекул
воды, обычно рекомбинирующих между собой в силу эффекта ячейки, по-видимому,
является повышение температуры облучаемо]'! смеси. Барелко с сотрудниками показал,
что с увеличением температуры облучаемой смеси бензол — вода начальная скорость
выхода образования фенола возрастает (т. е. возрастает вероятность выхода радикалов
из ячейки и увод их в реакции) 24°. Как и в случае зависимости от концентрации 75, при
температурной зависимости G (превращения акцептора радикалов) не должен превы-
шать использование 12 радиолизованных молекул воды.

** Кларк и Кое еще в 1937 г. изучали действие сопряженных акцепторов. Они пред.
полагали, что добавки (бензол, уксусная кислота и др.), забирая энергию активирован-
ных молекул воды, способствуют, например, восстановлению Се4+20'-'.
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жет быть, однако, доказана только в случае ее подтверждения резуль-
татами анализа как продуктов превращения окислительной компонен-
ты, так и продуктов превращения восстановительной компоненты.

Результаты исследований, проведенных в условиях наличия сопря-
женных акцепторов, приведены в табл. 2. В этой таблице приведены
также данные из работ, в которых изучались процессы превращения не-
которых веществ в присутствии ряда органических и неорганических
соединений6 6·8 2·1 7 0·2 0 2. Авторы этих работ объясняют свои результаты
при помощи различных механизмов, отличных от механизма действия
сопряженных акцепторов *.

По нашему мнению, процессы в изучавшихся разнообразных систе-
мах хорошо укладываются в общую схему сопряженных радиолитиче-
ских реакций без каких-либо дополнительных предположений, имеющих
частный характер. Правильность этого предположения будет подробнее-
обсуждена нами на примере системы Т1+—ΝΟ~3—Се4+, изучавшейся
Сворским228. Последний установил, что в сернокислой среде GCe3+

([Се4+] = 4· 10"4 М) в присутствии иона таллия (Т1+) акцептора ради-
кала ОН ([Т1+]= Ю"5-^'10~2 М), возрастает примерно в 2,5 раза. Вве-
дение нитрата в раствор в достаточно большой концентрации (до 0,5 М)
увеличивает G (Се3+) на 3 эквивалента как в присутствии, так и без
Т1+ в растворе [G (Се34") равен 11 и 5, соответственно]. Образующиеся
из N0^3 ионы нитрита восстанавливают Се4 + до Се3 +. Из симбатного
в обоих случаях хода кривых зависимостей G (Се3+) от концентрации
NO3~ Сворский делает вывод о том, что восстановление нитрата про-
текает независимо от радиолитического превращения ионов Се4 + и Т1+.
Механизм радиолиза иона NO~3 сводится к передаче ионам нитрата
энергии возбуждения от молекул воды при столкновении, а также от
надтепловых электронов254. Возможность участия радикальных про-
дуктов из возбужденных молекул воды в реакции восстановления ни-
трата Сворским не рассматривается, хотя концентрация акцептора ради-
калов (NO~3) достаточно велика. Сворский утверждает, что образова-
ние промежуточных продуктов восстановления и окисления нитрата за
счет взаимодействия последнего с Η и ОН-радикалами и участие этих
промежуточных продуктов в восстановлении Се4 + и окислении Т1+ при-
водили бы, в конечном счете, к тому же результату, что и действие Η и
ОН на Се 4 + и Т1+, т. е. к результату, который уже учитывается дей-
ствием ионизированных молекул воды. Такой вывод неправилен в том
отношении, что если нитрат-ион не способен окислить Т1+, а таллий —
нитрит в силу меньшего потенциала Т12+/Т1+, чем потенциал ΝΟ~3/ΝΟ~2,
то и промежуточные продукты окисления нитрата не могут сделать
этого.

Эффект прямого действия излучения иа нитрат-ион в данных раство-
рах (до 0,5 Μ NaNO3) в соответствии с электронной долей нитрата не
превышает 2% (в 0,5 М) от общей поглощенной энергии, причем, как
видно из кривой зависимости G (Се3+) от [NO~3], наиболее эффективен
интервал концентраций до 0,2 N; в дальнейшем кривая приобретает
вид, типичный для кривой насыщения. Что касается роли надтепловых
электронов в процессе восстановления иона нитрата, то, как уже сказа-
но, их доле соответствует использование приблизительно 10—15% от
общего количества поглощенной энергии. Отсюда видно, что такие над-
тепловые электроны не могут иметь большого удельного веса в реак-
ции восстановления нитрата.

* Например, радикал ОН окисляет органическое вещество по реакции RH + OH->
-^НгО + R. Радикал R, вступая в реакцию с другим растворенным веществом S, увели-

S+R}
чивает таким образом выход превращения последнего по схеме: S4-H I ~* ПРО ДУК Т Ы !

восстановления (см. например,148).
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По нашему мнению, изучавшаяся Сворским система может рассма-
триваться как пример действия сопряженных акцепторов атомов
Η (Се4+) и радикалов ОН (Т1+), в результате которого из возбужден-
ных молекул воды в реакцию восстановления Се 4 + вовлекается допол-
нительное количество атомов Η за счет подавления процесса рекомби-
нации Н + ОН = Н2О. Об этом свидетельствует резкое возрастание
G (Се3+) при введении незначительных количеств Ύ\Ί (от 10 5 М).
G (Се3+) остается постоянным при изменении концентрации ионов тал-
лия от 10~D до 10 ~2 Μ (ср., например, с системой нитрат—глицерин74·
и о ) , где на G (N0 ~2) не влияет изменение концентрации последнего в
интервале от 5 - 104 до 0,1 Λί). С введением второго акцептора ато-
мов Н, нитрата, в большей концентрации, чем [Се4+] выход превращения
последнего увеличивается за счет образующихся ионов нитрита. В 0,5 Μ
растворе нитрата достигается значение G(Ce 3 +), совпадающее с дан-
ными по выходу нитрита*, полученными в присутствии глицерина74·110,,
соответствующее связыванию 10,5— 11 атомов Η из ионизированных и
возбужденных молекул воды.

Приведенная гипотеза о механизме действия сопряженных акцепто-
ров может быть, как уже отмечалось, неоспоримой только в случае
подтверждения ее результатами анализа продуктов превращения как
окислительной, так и восстановительной компоненты радиолиза воды.
В настоящее время имеется ряд работ, где достигнут предельный вы-
ход превращения радиолизованных молекул воды—12. Так, например,
Зансохова и Орехов показали, что при создании определенных условий
(высокое давление О2 над раствором) атомы Η участвуют в образо-

вании продуктов (НО2 или Н2О2), способных окислять ионы Fe 2 + таким
образом, что в радиолитических реакциях реализуется — 24 окисли-
тельных эквивалента (т. е. 12 пар радикалов Η и ОН) 137. Аналогичная
картина наблюдалась ими также и при окислении индигокармина '68 .

Предельного выхода превращения веществ, т. е. с участием 12 радио-
лизованных молекул воды, можно также достичь в случае радиолиза
растворов веществ, являющихся энергичными акцепторами обоих ра-
дикалов (Н и ОН), таких как ON(SO 3 ) 2 "a 2 4 6 · 2 5 5 или п, п'-дисульфо-а —
а,-дифенил^-пикрилгидразил 256.

В. УЧАСТИЕ В РЕАКЦИЯХ ДВУХ ВИДОВ ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛЕКУЛ ВОДЫ

В некоторых случаях и без сопряженных акцепторов также удалось·
наблюдать предельный выход, превращения обычного акцептора одного
из радикалов, равный использованию, например, атомов Η и 12 радио-
лизованных молекул воды. Так, при облучении одномолярных раство-
ров нитрата γ-лучам и Со60 при малых мощностях дозы выход нитрита
достигает 12 эке/100 eV, в то время как при обычных мощностях дозы
G N O z - =8—-9 з/св/100 eV 142. Можно предположить, что время жизни воз-
бужденных молекул воды (~4), вступающих дополнительно в реакцию·
при малых мощностях дозы, в этих условиях достаточно для этого. В об-
ласти высоких мощностей доз такие молекулы, вероятно, дезактиви-
руются путем соударений друг с другом. Можно придти к выводу, что в
водных растворах образуются два типа возбужденных молекул воды,,
отличающихся, по-видимому, уровнем и видом возбуждения (диссоци-
ирующих и не диссоциирующих в жидкой фазе на радикалы Η и ОН).
Один тип возбужденных молекул воды реализуется в общем случае в·
Бысококонцентрированных растворах акцепторов радикала, или в сла-
боконцентрированиых растворах три повышенных температурах7 5·2 4 3·2 4 4..

* В условиях наиболее эффективной концентрации глицерина (5-10- 4 ч- 0,1 Λί) ш
при [ΝΟ3-] = 0,5—1 Λί.
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По-видимому, этот вид, возбужденных молекул характеризуется тем,
что образовавшиеся в момент диссоциации возбужденной молекулы во-
ды радикалы могут разойтись на достаточное расстояние друг от друга
•и прореагировать с растворенным веществом. Для вовлечения в реак-
цию второго типа возбужденных молекул воды необходимо, чтобы в
растворе присутствовали или сопряженные акцепторы радикалов, или
вещества, являющиеся одновременно акцепторами атомоз Η и радика-
лов ОН 2 4 6 · 2 5 5 · 2 5 6 . Однако в концентрированных растворах нитрата, ак-
цептора одного из радикалов (атомов Н), как было упомянуто ранее,
при облучении их γ-лучами малой * интенсивности 142 удается достичь
выходов, также соответствующих использованию приблизительно 12 ато-
мов Η из ионизированных и возбужденных молекул воды.

В литературе, как уже отмечалось, имеются указания на то, что об-
разовавшиеся при радиолизе возбужденные молекулы воды находятся
на верхнем уровне возбуждения в течение времени 10~ 13—10~14 сек.,
а затем переходят на нижний уровень возбуждения, не изменяя при
этом своей мультиплетностн. Время жизни возбужденной молекулы
воды, находящейся на нижнем триплетном уровне возбуждения, поряд-
ка 10 8 сек. Сравнительно длительное существование таких молекул,
очевидно, способствует их вовлечению в реакции с растворенными веще-
ствами.

Возможно также, что незначительное дополнительное взаимодей-
ствие, скажем, такое как магнитное, между триплетной возбужденной
молекулой воды и растворенным веществом (ионом нитрата) уже ста-
новится достаточным, для того чтобы вступить с ним в реакцию в усло-
виях концентрированных растворов и при облучении γ-лучами малой
интенсивности. Можно поэтому предположить, что второй тип возбуж-
денных молекул воды представляет собой триплетные. Общее число
возбужденных молекул воды, вступающих в реакцию, таким образом,
равняется 8.

Подтверждением тому, что возбужденные молекулы воды участву-
ют в реакциях по радикальному пути, могут служить результаты опы-
тов по измерению выхода «молекулярных продуктов» разложения воды
при изменении концентрации акцептора того или иного радикала; в
частности, выхода Н2 при изменении концентрации иона нитрата.

Как уже отмечалось (стр. 649), в случае облучения γ-лучами Со 6 0

водных растворов выход образования продуктов радикальных реакций
в присутствии конкурирующего акцептора находится в линейной зави-
симости от концентрации акцептора в степени '/з- Природа этой зависи-
мости до сих пор четко не выяснена. Общепринято качественное истол-
кование ее, данное Сворским66, -которое сводится ικ тому, что при доста-
точных концентрациях акцептора радикала в растворе (им изучались
насыщенные кислородом растворы Вг~~) акцептор, захватывая радикалы
(ОН) в области высокой плотности ионизации, снижает выход их ре-
комбинации. Оворекий приходит к мысли о том, что скорость реакции
иона брома с радикалами ОН при этом должна быть связана с средним
расстоянием, отделяющим ион брома от областей высокой плотности
ионизации.

На основании общих представлений о кинетике реакций в объеме
трека можно предположить, что в данном случае скорость процесса
образования молекулярного продукта зависит от скорости 'конкурирую-
щих процессов; при этом произведение констант скоростей основных кон-
курирующих реакций на соответствующие концентрации реагентов вхо-

* В очень концентрированных щелочных растворах иона NCV~, нагретых до
~70—90° и облученных при обычной (средней) мощности дозы, G N 0 - достигает, как
.было обнаружено, также —-12 э/сб/100 eV.
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дит, очевидно, в общее выражение скорости реакции в кубичной зависи-
мости, а условия протекания конкурирующих реакций усреднены. От-
сюда скорость реакции R + R зависит от концентрации одного из кон-
курирующих реагентов в степени '/з- В общем виде:

G R - R •== Л + В [ А к ] 1 ' ' , (а)

где В характеризует, очевидно, вероятность реакции акцептора (Ак) с
радикальным продуктом R; Л — выход накопления продукта рекомби-
нации радикалов в условиях, когда акцептор не влияет на образование
молекулярных продуктов в треке.

Как показали наблюдения Мальмана на системе NO"3—Вг^—Н2О 257,
зависимость (а) может сохраняться линейной, т. е. величина В не
изменяется в широкой области концентраций, если в качестве аргумента
употреблять не концентрацию растворенного вещества, а его активность.
Величина А, соответствующая выходу молекулярного продукта в усло-
виях, когда [Ак] = 0, как удалось установить, зависит от состава, кислот-
ности, температуры раствора6 6·6 7. Можно прийти к выводу, что даль-
нейшее изучение такого рода зависимостей, в которых удалось обнару-
жить взаимосвязь химических (активность, рН, температура раствора)
и физических (специфика излучения, энергия ионизирующих частиц),
с одной стороны, и, с другой — учет физической картины явления взаи-
модействия ионизирующего излучения с веществом (описываемый из-
ложенными ранее моделями, которые не учитывают химизма радиоли-
тических процессов и в этом их основной недостаток) позволяет разо-
браться в природе трековых реакций и в радиолитических процессах в
целом.

В связи с излагаемым вопросом об участии радикальных продуктов
в радиолитических реакциях, образующихся не только из ионизирован-
ных, но и из возбужденных молекул воды, интересно остановиться на
экспериментах, в которых зависимость G R - R ~[Ak]1''3 изучалась в ши-
роком интервале концентраций акцептора радикала (иона нитрата).
Нам кажется, результаты, полученные при изучении этой системы, по-
зволяют уже сейчас сделать некоторые выводы о природе химических
продуктов, ведущих реакции.

По мере роста концентрации акцептора радикалов в растворе, как
уже отмечалось, создаются условия для вовлечения в реакции ради-
кальных продуктов сначала из ионизированных, затем из возбужден-
ных молекул воды. Поскольку распределение радикальных продуктов
в этих случаях, очевидно, различно, условия конкуренции процессов
Η + Ak и Н + Н с ростом концентрации акцептора изменяются. Этим
фактом, очевидно, и объясняется излом кривой описываемой зависи-
мости69*, где наклон отрезков прямых в таком случае должен соответ-
ствовать вводу в реакцию атомов Н, образующихся из ионизированных
(•при [NOg ]<1 Μ и возбужденных (при [ΝΟ~ ]>1 М) молекул воды.
Прямолинейность отрезка в области высоких концентраций иона нитра-
та свидетельствует о том, что условия для протекания радикал-ради-
кальных и радикал-акцепторных реакций не изменяются, хотя электрон-
ная доля акцептора меняется примерно на 2—1,5 порядка; другими
словами, в растворах нитрата концентрации 1-М5,9 Μ механизм его
восстановления сохраняется.

* В пределах ошибки эксперимента наблюдается совпадение экспериментальных
данных по выходу водорода Соудена 6Э для случая смешанного облучения п + у с дан-
ными для γ = и рентгеновского облучения га 2 4 3 растворов иона нитрата нейтральных и
щелочных при температурах 80 и 20° и при изменении мощности дозы облучения при-
мерно на 8 порядков. Этот факт, по-вп диыому, может служить указанием на то, что
протекает именно рекомбинация атомов Н. а не каких-либо других продуктов, из кото-
рых затем образуются атомы Η (скажем, HjG- в щелочной среде).

S Успехи химии, Λ» 5



674 В. А. Шарпатый

Приведенные здесь довольно подробно данные по радиолизу систе-
мы нитрат—вода, одной из наиболее изученных, могут служить ука-
занием на то, что метод построения зависимости G R - R ОТ [Ак]1/з мо-
жет оказаться в частном случае полезным для выяснения картины рас-
пределения в треках различного вида возбужденных молекул воды.

Изложенный в данном обзоре материал показывает, что принятые-
рядом исследователей трактовки для объяснения радиолитических про-
цессов в настоящее время еще не могут однозначно объяснить накоп-
ленные экспериментальные данные по различным радиолитическим
процессам.

В направлении исследования радиолитических процессов очень важ-
но то обстоятельство, что радиационные химики за последние годы на-
чинают признавать решающую роль реакций первичных радикальных
продуктов радиолиза воды с растворенными веществами. В то же вре-
мя потерял актуальность вопрос о молекулярном разложении воды.

Одним из коренных вопросов радиационной химии является выясне-
ние роли возбужденных состояний в процессах радиационного превра-
щения и путей передачи поглощенной энергии между молекулами в·
растворах.
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