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I. ВВЕДЕНИЕ

Развитие исследований в области ядерной химии, в частности химии
трансурановых элементов, требует знания процессов, вызываемых дей-
ствием α-излучения и 'влияющих на физико-химические свойства сис-
темы. Кроме того, α-излучение радиоактивных элементов, благодаря
создаваемой им большой плотности ионизации, может быть исполь-
зовано для моделирования радиационно-химических процессов, про-
исходящих в растворах, подвергающихся действию излучения осколков
деления. В связи с этим ясна необходимость обобщения эксперимен-
тального материала по α-радиолизу. Эта необходимость усугубляется
еще и тем, что описанные в литературе результаты, полученные раз-
личными авторами, весьма противоречивы.

Разложение воды под действием α-частиц наблюдалось еще в начале
настоящего столетия, однако систематическое изучение этого вопроса
началось только в конце сороковых годов.

В первых экспериментах в качестве источника α-частиц использо-
вался радон. Недостатки радона как α-излучателя очевидны: негомо-
генность излучения, малый период полураспада, сложность работы с га-
зообразным продуктом. Более подходит Ро2 1 0, являющийся практиче-
ски чистым α-излучателем (один γ-квант приходится на 105 α-распадов)
и имеющий период полураспада 138 дней. Полоний удобен в работе, так
как большие интенсивности излучения достигаются при весьма малых
весовых содержаниях его в растворе (1 кюри Ро соответствует 2,24·
• 10~4 г). Недостаток полония связан с невозможностью его использо-
вания в качестве внутреннего α-источника в слабокислых, нейтральных
и слабощелочных jpacTBopax (>pH 4—10) вследствие большой степени
гидролиза его соединений. При исследовании подобных растворов ис-
пользуют внешние источники полония.

Первые попытки использования растворенного полония в качестве
источника α-излучения в 1948 г. окончились неудачно. Боне-Мари и
Лефор '•2 не обнаружили перекиси водорода в 0,8 N растворе серной
кислоты в отличие от экспериментов, в которых использовали радон3·4.
Авторы пришли к заключению, что полоний оказывает каталитическое
действие на разложение перекиси водорода. Это подтвердилось и в
других работах 5>6. Однако, исследуя действие α-излучения растворен-
ного полония на растворы двухвалентного железа и четырехвалентного
церия Гайсинский и Анта 7· 8 обнаружили, что радиационно-химические
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выходы восстановления церия и окисления железа не отличаются от
тех, которые были получены при использовании излучения радона 9· 10,
или внешнего источника полония1 1·1 2. Дальнейшая работа, проведен-
ная французскими исследователями 13· 14· 15, показала, что на разложе-
ние перекиси водорода влияют не ионы полония, а различные примеси,
вносимые в раствор в процессе приготовления полония из RaD. Исполь-
зуя полоний, очищенный различными способами, в дальнейшем были
получены значения радиационно-химического выхода перекиси водоро-
да, аналогичные полученным при использовании излучения радона.

В настоящее время источником получения полония является облу-
ченный нейтронами висмут (Bi209 + ̂ -Bi 2 1 0 -i-*Po 2 1 0 ) . В работе16 авторы
описали способ извлечения полония из висмута, дающий достаточно
чистый полоний, который успешно применялся в качестве внутреннего
α-излучателя. Полоний, как уже упоминалось выше, может быть ис-
пользован и для приготовления внешних α-излучателей. Конструкции и
методика работы с внешними источниками полония приведены в рабо-
тах Миллера 12, Сенвара 17 и Харта 18.

Источником α-частиц для радиационных исследований могут слу-
жить не только Ро и Rn, но и другие радиоактивные элементы Pu, Am,
Cm, Np, а также ускоренные ядра гелия и α-частицы, возникающие при
различных ядерных реакциях.

II. РАДИОЛИЗ ВОДЫ И ВОДНЫХ РАСТВОРОВ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ

1. Перекись водорода

Определение радиационно-химических выходов * перекиси водорода
в воде и в 0,8 N серной кислоте было проведено рядом исследователей
(табл. 1).

Как видно из табл. 1, G(H2O2) в воде и в 0,8 N серной кислоте ока-
зался близким к единице. Большой разброс в значениях G(H2C>2) в
случае радиолиза воды, по-ви- ТАБЛИПА Ι
димому, можно объяснить
ошибками определения погло- Радиационно-химическии выход О (Н2О2)
щенной энергии при работе с
внешними источниками α-излу-
чения. В растворах, не содер-
жащих воздуха, G(H2O2) мень-
ше, чем в аэрированных рас-
творах.

Состав
раствора

Источник
излучения

о:

Вода
Вода
Вода -f
Вода + О2

0 , 8 J V H2SO4

0,8 TV H2SO4

0,8 J V H 2 S O 4

0,8 iVH2SO4

0,8 JVH2SO4

Rn
Ро внешний

' Р о внешний
Rn

Ро растворенный
То же
То же
То же
То же

( H Z O 2 )

0,94
1,28
1,33
1,10
0,95
1,10
1,15
1,25
1,20

ратуру

19
17
17
20
15
21
15
21
16

Лефор5, изучая влияние
кислорода, не обнаружил раз-
ницы в величине G(H2O2) при
изменении концентрации кис-
лорода в диапазоне 3·10 ~5—
4-Ю- 4 М. Трумбор и Харт2 1

при изменении концентрации
растворенного кислорода от 0
до 0,1 Μ наблюдали в 0,8 N
серной кислоте увеличение вы-
хода перекиси водорода от 1,10 до 1,70 молекул/100 eV. Авторы рас-
считали константу скорости реакции Н + О2-*НО2, которая, по их мне-
нию, ответственна за увеличение выхода НгО2. /С(Н + О2) =2,5 ·
• 1 0 ~ ' 2 см3 молекул-1 секх.

* Концентрация кислорода соответствует насыще-
нию растворов воздухом при нормальных условиях.

* Радиационно-химическии выход равен числу молекул, ионов, атомов, свободных
радикалов и т. п., образующихся (или расходуемых) при поглощении системой 100 eV
энергии ионизирующего излучения. По общепринятой системе написания после буквы G,
обозначающей радиационно-химическии выход, в круглых скобках пишется соответст-
вующая формула.
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Влияние рН на выход перекиси водорода изучалось в нескольких
работах. Боне-Мари22 нашел, что G(H2O2) оставался постоянным при
изменении рН воды от 1 до 12. Владимирова23 наблюдала понижение
G(H2O2) от 1,35 до 1,27 при изменении рН от 7 до 2. Кульке-Пуйо 2 4

исследовала изменение выхода перекиси водорода в широкой области
рН. В нейтральной и кислых средах G(H2O2)~l, но в растворах NaOH I
при рН 13—14 G(H2Os) чрезвычайно мал.

Влияние концентрации серной кислоты на выход перекиси водорода
исследовали в работе 23. При изменении концентрации серной кислоты от
0,4 до 4,0 Μ G(H2O2) падал от 1,20 молекул/100 eV до 0. Авторы пред-
положили, что при увеличении концентрации серной кислоты радикалы
ОН из треков акцептируются по реакциям:

HSO^+OH -» HSO4+OH'

H2SO4+OH -» HSO4+H2O

Эти реакции конкурируют с реакцией образования перекиси водорода
при рекомбинации радикалов ОН. Расчет показал хорошее согласие с
диффузионной теорией для цилиндрического трека. Была рассчитана
константа скорости взаимодействия ионов серной кислоты с радикалами
ОН : K(OH + HSO40 =0,7 · 10~и смгмолек.-1сек-К

2. Газообразные продукты радиолиза

Выходы водорода и кислорода определены в ряде работ (см. табл. 2).
Значения радиационно-химических выходов водорода и кислорода,

полученные различными авторами, сильно расходятся. Определение вы-
хода кислорода связано, на наш взгляд, с некоторыми трудностями.

Как известно из работ Хар-
та 2 7 и Дональдсона28, в
трековой области образует-
ся радикал НО2, который i
разлагаясь дает кислород
(НО2 + Н2О2 = ОН + Н2О +
+ О2). Кроме того, в объеме
раствора, по мере накопле-
ния перекиси водорода, про-
исходит аналогичная реак-
ция, дающая дополнительное
количество кислорода. В свя-
зи с этим выход кислорода
будет за'висеть от значений
поглощенной энергии, при

которой он определялся. Менее ясны причины расхождения величин
радиационно-химического выхода водорода. Нам кажутся завышенны-
ми значения G(H2) 1,7—1,8 молекул/100 eV. По мнению Лефора29, вы-
ход водорода 1,7 может быть только в присутствии в растворе акцепто-
ров радикалов ОН. Этот вывод находится в противоречии с результа-
тами самого Лефора, представленными в табл. 2, и дает нам основа-
ние утверждать, что G(H2) при α-радиолизе близок к величине
1,40 молекул/100 eV.

Влияние концентрации серной кислоты на выходы водорода и кисло-
рода исследовали в работе2 5. Авторы нашли, что при изменении кон-
центрации серной кислоты от 0,4 до 4,0 Μ G(H 2), рассчитанный на
100 eV энергии, поглощенной водой, увеличивается от 1,37 до 1,55 моле-
кул/100 eV. Шварц с сотрудниками30, работая с ускоренными частица-
ми, также наблюдал увеличение G(H2) в серной кислоте по сравнению
с выходом в воде.

ТАБЛИЦА 2
Радиационно-химические выходы Н2 и О2

Состав
раствора

Вода
Вода
Вода + О2

0,8 TV H 3 SO 4

0,8 N H 2 SO 4

0,8 N H 2SO 4

0,8 N H 2 SO 4

0,8 Λ? H 2 SO 4

Источник
излучения

Rn
Ро внешний

Rn
Rn

Ро раствор.
То же
То же

Ри раствор.

О (Н2)

1,8
1,45
1,70
1,80
1,80
1,40
1,37
1,60

О (О,)

0,42
0,10

0,40
0,38
0,07
0,15

ССЫЛКИ
на лите-
ратуру

19
17
20
19
15
21
25
26
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ТАБЛИЦА 3

Энергия
частиц.

McV

32
22
11
5,3
3,4
1,5

лпэ*,
c.V/A

2,2
3,0
5,0

13,0
17,5
22,0

G (H) s

0,97—1,15
1,14

1,40
1,45
1,65

G (Н 2О г)

1,20

1,24
1,20
1,30

Ссылки
на лиге
ратуру

30,33,34
34

30
31
17
33

* ЛПЭ — линейная передача энергии.

3. Влияние мощности дозы, энергии α-частиц и величины
поглощенной энергии на выходы водорода и

перекиси водорода

Владимирова и Ершова 1 6 · 3 0 показали, что G(H2O2) остается постоян
ным и равным 1,20 молекул/100 eV при изменении концентрации раство-
ренного полония от 0,1 до 12 мк/мл, что соответствует изменению мощ-
ности дозы в диапазоне 1,9· 1013—2,3· 1015 eV/мл · сек. При дозах, пре-
вышающих 1,5· 1020 eV/мл G(H2O2) постепенно снижается, а количество
перекиси водорода стремится к предельному, при котором концентрация
ее достигает значения порядка
0,01 мол/л. Для сравнения мож-
но заметить, что при γ-радиолизе
воды, по данным Хоханаделя32,
равновесная концентрация пере-
киси водорода меньше 10"6 мол/л.

Радиационно-химический вы-
ход водорода оставался постоян-
ным и равным 1,37 молекул/100
eV при изменении мощности до-
зы :на при порядка от 2 · 101 3до2·
• 1016 eV/мл-сек. Величина G(H2)
сохраняла постоянное значение
при дозах от 5·10 1 8 до 4 -1020

eV/лл.
Некоторые результаты о влиянии энергии α-частиц на радиационно-

химические выходы водорода и перекиси водорода представлены в
табл. 3.

Из табл. 3 видно, что G(H2O2) практически не зависит от энергии
α-частиц, в то время как G(H2) увеличивается с уменьшением энергии
частиц и с увеличением величины ЛПЭ.

4. Влияние растворенных веществ на выходы водорода
и перекиси водорода

Ряд авторов исследовал влияние ионов галогеноз на G(H 2O 2). Сен-
вар и Харт 17 .нашли, что при изменении концентрации J' от 10~5 до 0,1 Μ
радиационно-химический выход Н2О2 уменьшается от 1,24 моле-
кул/100 eV до нуля. Расчеты авторов показали хорошее совпадение
экспериментальных результатов с диффузионной теорией. В работе Бэр-
тона 3 5 также наблюдалось уменьшение G(H2O2) с увеличением концент-
рации акцепторов —ионов брома и хлора. Анта 15, исследуя влияние
некоторых примесей на выход перекиси водорода, нашла, что при изме-
нении концентрации ионов хлора от 2,6 · 10~3 до 5 · ΙΟ"2 Μ радиационно-
химический выход Н2О2 уменьшается с 1,15 до 0,19 молекул/100 eV.
При увеличении концентрации ионов NO3~ от 0,003 до 0,4 Μ G(H2O2)
уменьшается от 1,15 до нуля. Автор приписывает радикалам ОН вос-
становительные свойства и, в соответствии с этим, считает, что умень-
шение G(H2O2) связано с протеканием реакции:

Лефор и Коттен 20-36 показали, что добавление к 0,8 ./V серной кисло-
те таких веществ, как КВг, Ш , KJ, KBrO3, KJO3, HCOOH, KNO3,

• К2Сг207, КМпО4, Ce(SO4)2, Cr2(SO4)3, FeSO4, C2H5OH, приводит к зна-
чительному снижению выхода Н2О2, в то время как добавление СбН6,
NH2NH2, акрилонитрила, фосфита и арсенита не уменьшает G(H 2O 2).
Во всех исследованных растворах G(H2) оставался постоянным и со-
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ТАБЛИЦА 4

Определение выходов ОН, Η и НО2-радикалов

ставлял 1,7—1,8 молекул/100 eV. В работах Владимировой25'31 иссле-
довалось влияние ряда акцепторов радикалов ОН — глюкозы, метиле-
нового голубого и водорода — на радиационно-химический выход
перекиси водорода и водорода. С увеличением концентрации глюкозы
от 0,001 до 0,01 Μ G(H2O2) увеличивался до 1,60 молекул/100 eV, затем
при дальнейшем росте концентрации глюкозы, G(H2O2) уменьшался до
1,09 молекул/100 eV. С увеличением концентрации метиленового голубо-
го от 1 · 10~5 до 7·10~ 5 Μ G(H2O2) также увеличивался, достигая
1,5 молекул/100 eV. Аналогичное возрастание G(H2O2) наблюдалось
при насыщении растворов водородом. Автор объясняет эти результаты.
основываясь на гипотезе Пюшо 3 7 · 3 8 о существовании второй гетероген-
ной области, примыкающей к трекам. В этой области происходят реак-
ции между молекулярными продуктами, образовавшимися в треках и
ие успевшими продиффундировать в объем раствора, и свободными
радикалами, например:

Н2О2-ЬОН -• НО2+Н2О (а)

Н2+ОН-» Н+Н2О (Ь)

Н2О2+Н -* ОН+Н2О (с)

В зарубежной литературе реакции (а), (Ь), (с) получили название
внутритрековых (intratrack reactions). Нам этот термин кажется
не вполне удачным, и мы предлагаем называть их трековыми реакциями.

Область, в которой протека-
ют эти реакции будем назы-
вать трековой областью, в
отличие от собственно тре-
ка, где происходят реак-
ции рекомбинации ОН + ОН,
Н + Н. Существование тре-
ковой реакции (Ь) подтвер-
ждается экспериментами,
показывающими влияние
концентрации серной кисло-
ты на G(H2) (ом. стр. 464),
а также опытами с добав-
кой глюкозы25, в которых
при изменении концентра-
ции последней от 0,001 до
0,01 Μ G(H2) увеличивался
от 1,37 до 1,75 молекул/100
eV.

Вводя акцепторы ради-
калов ОН или Η в различ-
ных концентрациях, можно

осуществить условия, при которых акцепторы будут взаимодей-
ствовать с радикалами: 1) в объеме раствора, при этом выходы продук-
тов радиолиза не должны изменяться, 2) в трековой области, что приве-
дет к увеличению начальных выходов молекулярных продуктов, благо-
даря подавлению реакций (а), (Ь), (с) или же 3) внутри трека,
вследствие чего понизятся начальные выходы молекулярных продуктов.

5. Выходы радикальных продуктов радиолиза

Общепринятые косвенные методы определения выходов радикаль-
ных продуктов могут быть удовлетворительными при использовании
лишь «легкого» излучения, с малой плотностью ионизации, когда спра-
ведлива гомогенная кинетика. В случае тяжелых частиц, когда большое
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Система

Муравьиная кислота
Сульфат железа
Сульфат железа -f- сульфат

меди (Си2+)
Сульфат церия + сульфат

таллия
Концентр. Т1+:

з-ю-5 м
7-Ю-3 Μ

Сульфат железа
Сульфат церия
Сульфат таллия (Т13+)
Сульфат церия + муравьи-

ная кислота
Метиленовый голубой

G(OH)

0,43
0,46

0,40
0,54
0,95

0,40

0,50

О (Η)

0,43
0,46

0,73

0,59
0,59
0,65
0,60
0,58

0,37
0,70

а (но,)

0,25

0,21
0,08

Ссылки
на лите-
ратуру

40

12

28

39

41

42

43

ЛА
4 4
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значение имеют трековые эффекты и выходы продуктов в сильной степе-
ни зависят от концентрации растворенных веществ, такой косвенный
метод дает весьма приблизительные значения радиационно-химических
выходов радикальных продуктов. Это видно из результатов определения
выходов радикальных продуктов в различных системах (табл.'4).

Радиационно-химический выход окисле-
ния железа в 0,8 N H2SO4 под дейст-

вием α-излучения растворенного полония

III. РАДИОЛИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ НЕОРГАНИЧЕСКИХ
И ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

1. Система Fe2+—Fe3+

Результаты по α-радиолизу ~10 3 " Μ растворов Fe2^ в присутствии
воздуха представлены в табл. 5.

Из табл. 5 видно, что величины G(Fe 3 +) значительно расходятся
между собой. В настоящее время общепринятым можно считать значе-
ние G(Fe 3 + ), равное 5,1—5,2 молекул/100 eV.

Данные о влиянии концентрации Fe 2 + на G(Fe 3 +) расходятся: Ле-
фор 3 9 и Миллер 12 нашли, что при изменении концентрации Fe 2 + от
2·10^ 4 до ΙΟ"2 Μ выход окисления
железа не меняется, в то время как ТАБЛИЦАМ
Трумбор и Харт21 обнаружили уве-
личение G(Fe 3 +) от 5,0 до 5,38 мо-
лекул/100 eV при изменении кон-
центрации Fe 2 + от 2 · 10~4 до 2,5·
• 10~2 Μ. По данным Миллера12

G(Fe3 +) не изменяется при увели-
чении концентрации серной кисло-
ты от 5· 10"4 до 0,5 М.

Влияние концентрации раство-
ренного кислорода на G(Fe 3 +) ис-
следовано в нескольких работах
(табл. 6).

Трумбор и Харт21 считают, что увеличение G(Fe 3 +) обусловлено
повышением выхода радикала НОг, который образуется в результате
акцептирования атомов Η кислородом в треках α-частиц. Такое объяс-
нение подтверждается опытами Дональдсона и Миллера28, которые,
вводя в раствор сульфата железа ионы меди, являющиеся акцепторами
радикалов Η и НО2, снизили G(Fe 3 +) до 2,1 молекул/100 eV при кон-

центрации Си 2 + 0,01 М.
ТАБЛИЦА 6

G (Fe3+)
молекул/

100 eV

Ссылки
на литера-

туру

6,0
6,2
5,6
5,5

7
45
41
39

О (Fe»+)
молекул/

100 eV

5Д
5,2
5,08

Ссылки
на лите-
ратуру

21,46
44
47

Влияние

Концентрация
О2, Μ

0,0
0,0
0,0
0,0

2,2-Ю-1

концентрации

G(Fe 3 +)

3,47
3,65
3,53
3,57
5,1

кислорода на О (Fe3+)
Fe2 + в 0,8 N H2SO4

Ссылки
на лите-
ратуру

12
41
47
21
21

Концентрация
О2, Μ

1,1-10-s
4,1-10-а

0,1
0,4

в З-10-з м

a (Fe3+)

5,49
7,6
8,5
9,8

растворах

Ссылки на
литературу

21
21
21
21

Реакция окисления Fe 2 + обычно применяется для химической дози-
метрии внешних источников излучения. В случае внешних источников
полония определение поглощенной энергии представляет· довольно
сложную задачу. Необходимо знать степень коллимирования потока
α-частиц, величины тормозных способностей слюды или других материа-
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лов, используемых для прикрытия активной поверхности источника, и.
наконец, энергию α-частиц, проникающих в раствор. В ряде работ с
использованием внешних источников полония была исследована зависи-
мость G(Fe 3 +) от величины энергии α-частиц. Результаты представлены
в табл. 7. Звездочкой отмечены значения G(Fe 3 +), полученные с исполь-
зованием ускоренных ионов гелия.

ТАБЛИЦА 7

Зависимость G (Fe 3 +) от энергии сх-частиц и ионов гелия
и от величины ЛПЭ

Энергия,
MeV

32
22
11
4,7
4,5
3,5
3,5

лпэ
eV/A

2,2
3,0
5,0

15,0
15,0
17,5
17,5

G (Fe'+)

8 , 1 *
7 , 0 *
6 , 5 *
5,9
4,79
4,37
4,70

Ссылки
на лите-

ратуру

34,51
34
34
12
50
50
52

Энергия,
MeV

3,5
3,0
3,0
1,5
1,5

' 1,5
1.5

лпэ
cV/A

17,5
18,0
18,0
20,0
20,0
20,0
20,0

G (Fe3+)

5,94
5,70
4,16
4,19
4,15
4,20
4,20

Ссылки
на литера-

туру

48,49

48,49
50
50
49
45
53

Из табл. 7 отчетливо видно, что с увеличением энергии α-частиц и
уменьшением ЛПЭ G(Fe 3 +) увеличивается. Значительные расхождения
в значениях выходов, полученных в разных работах при использовании
α-частиц одной и той же энергии обусловлены трудностями дозиметрии
внешних источников а-излучения.

2. Система Се 4 + —Се 3 +

Радиолиз сернокислых растворов Се4 + изучен достаточно хорошо.
В табл. 8 представлены значения G(Ce3 +) в присутствии воздуха в рас-
творе.

Из табл. 8 видно, что величины G(Ce3 +) хорошо согласуются между
собой. Подставляя значения выходов продуктов α-радиолиза в уравне-

ние, описывающее G(Ce3 +) при
γ-радиолизе, получаем величину
G(Ce3+), равную 2,5—2,7 ионов"/
/100 eV.

Вычисленные значения много
ниже экспериментальных. Недоста-
точность общепринятой схемы вос-
становления церия для объяснения
результатов при α-радиолизе отме-
тила также Анта15. Найденное55

постоянство выхода Се3 + при изме-
нении концентрации Се4 + от 10~5

до 10~3 М, а также в присутствии
и в отсутствие кислорода в растворе
затрудняет интерпретацию схемы

восстановления церия.
Как известно, восстановление церия в значительной степени зависит

от присутствия в воде растворенных веществ. В работах Лефора3 9 и
Вейса 5 5 было найдено, что добавление в раствор ионов Т1+ несколько
увеличивает выход Се 3 +. Анта 5 6 нашла, что увеличение концентрации
азотной кислоты от 2 · 10~2 до 3 Μ приводит к возрастанию G(Ce3+) от
3 до 10 ионов/100 eV.

ТАБЛИЦА 8

Радиационно-химические выходы Се 3 +

в растворах солей С е 4 + в 0,8 N H2SO4

Источник
излучения

Rn
Ро растворенный
Ро растворенный
Ро растворенный
Ро растворенный
Ро внешний (Еа—·

—3,4 MeV)

G (Се3+)

3,2
3,3
3,2
3,2
3,05

2,88

Ссылки
на лите-

ратуру

9
54

g

42
ΛΑ

55
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3. Водные растворы некоторых иных неорганических веществ

Система нитрат— нитрит. Исследование этой системы Лефором 5 и
Гайсинским 5 7 носило качественный характер. Авторы установили, что
процесс окисления нитрита в нитрат происходит более интенсивно, чем
обратный процесс восстановления. Анта 15, добавляя в 0,8 /V серную
кислоту нитрат, обнаружила, что при концентрации последнего 0,4 Μ
G(NO2^) составляет всего 0,005 ионов/100 eV. Кабакчи и соавторы 5 8 · 6 9

нашли, что под действием α-излучения Ри 2 3 9 в водных растворах нитра-
тов образуется нитрит, выход которого изменяется от 0,1 до 4 ионов/
/100 eV при изменении концентрации ионов нитрата от 0,01 до 6 М.
Столь большие выходы нитрита, возможно, объясняются тем, что в рас-
творы вводили реактив Грисса, который связывал ионы нитрита и за-
щищал его от разложения.

Система У—J2. При исследовании радиолиза растворов KJ в 0,8 N
серной кислоте Лефор 60, Сенвар и Харт 17 наблюдали образование сво-
бодного иода. В работе17 было найдено, что сумма выходов иода и
перекиси водорода остается постоянной и составляет 1,30 молекул/100 eV,
при всех использованных концентрациях K-I в растворе.

Система фосфит — фосфат. Коттен 6 1 при исследовании а-радиолиза
этой системы нашел, что окисление фосфита происходит с выходом, за-
висящим от его концентрации в растворе. Так, при концентрации
НРО 3 " 2 · 10-" Μ выход Р О / " равен 0,26'молекул/100 eV, а при кон-
центрации 5 · 103~ Μ G(PO/ / /) = 1,01. Окисление описывается реакцией:
ΗΡΟ 3" + 2ΟΗ->ΡΟ/"+Η 2 Ο.

Система арсенит — арсенат. Лефор и Гайсинский 62· 6 3 нашли, что
арсенит полностью окисляется до арсената по реакции: AsO3'" + 2OH->
-AsO 4 '"+H aO.

Система V4+—V5+. Пюшо и Феррадини 3 7 · 6 4 установили, что при
α-радиолизе в растворе устанавливается равновесие между окисленной
и восстановленной формами ванадия.

Система U 6 + — U 4 + . Действие α-излучения радона на растворы
уранилсульфата изучали Залкинд и Веселовский 65. Используя электро-
химический метод исследования, авторы обнаружили в растворах нали-
чие неравновесных количеств U 5 + , который образуется при восстановле-
нии ионов уранила радикалами Н. U o + легко окисляется радикалами
ОН и перекисью водорода, поэтому при больших концентрациях уранил-
сульфата в растворе (1 —1,5 М) перекись водорода и перекисные соеди-
нения урана отсутствуют.

Гайсинский66, исследуя действие α-излучения Ро на растворы U 4 + ,
нашел, что выход окисления зависит от исходной концентрации U 4 + .
Так при концентрации U 4 + 3 · 10"3 Μ G(U 6 + )=3,9 молекул/100 eV, при
концентрации 9·10 3-Μ G(U6+) = 13,7.

4. Водные растворы органических соединений

Лефор и Гайсинский68, изучая радиолиз водных растворов гиаразина
(табл. 9), обнаружили, что выходы продуктов радиолиза зависят от кис-
лотности раствора и концентрации гидразина, в то время как выход
разложения гидразина не зависел от кислотности, составляя 0,6 и
1,0 на молекулу/100 eV лри концентрации 10~4 и 10"3 М, соответственно.

Авторы приводят следующую схему радиолиза гидразина:

N2H4+2H2O2=N2+4H2O, 2N2H4+2OH=N2+2NH3+2H2O

Для определения соотношения между выходами радикальных и мо-
лекулярных продуктов α-радиолиза Харт 4 0 исследовал радиолиз вод-
ных растворов муравьиной кислоты. В 10~3 Μ растворе наблюдалось
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образование СО2 и Н2 с выходами 0,43 и 1,57 молекул/100 eV. Принимая
схему радиационно-химического процесса НСООН + ОН + Н + О2=Н2О +
+ СО2 + Н2О2, Харт оценил, что при сирадиолизе 12% приходится на вы-
ход радикальных продуктов радиолиза и 88%—на выход молеку-
лярных.

Данные по α-радиолизу водных растворов глицина67 (аминоуксусной
кислоты) при использовании внешнего источника полония (£=4 MeV)
представлены в табл. 10.

ТАБЛИЦА 9

Радиационнохимический выход
(молекул/100 eV) продуктов радиолиза

гидразина

ТАБЛИЦА 10

Выходы продуктов радиолиза 1
водного раствора глицина

Μ

Концентрация
N S H 4 , Λί

Ν2

ΝΗ3

н 2 о 2нао2

ю-·· ю-»

нейтральный
раствор рН 8

0,55
0,1
—.

1,6
0,25

0,7
0,6
—
1,7
0,2

ю-* ю-3

кислый раствор
0,1 N

0,35
0,55
0,8
1,65
0,2

H2SO4

0,55
0,9
0,4
1,65
0,2

Продукты
радиолиза

NH3
CH 3 NH 2

НСОСООН
НСНО

СН3СООН
Н 2 О 2

О, молекул/100 eV

без
воздуха

1,67
0,24

1,1>0,64
0,42
0,16

>0,6

в присутствии
воздуха

1,80

1,23>0,84
0,57

«0,8

Было изучено накопление перекиси водорода в широком диа-
пазоне доз. Стационарная концентрация Н2С>2, равная примерно
1,5· 10~3 М, достигалась при дозах порядка 2 · 1020 еМ/мл.

Владимирова 3 1 · б 9 , изучая α-радиолиз водных растворов метиленово-
го голубого, нашла, что выход обесцвечивания красителя экспоненци-
ально зависит от поглощенной энергии. В зависимости от условий
эксперимента обесцвечивание может проходить обратимо и необратимо.
При необратимом обесцвечивании метиленового голубого в растворе
0,8 N серной кислоты наблюдаются три области зависимости радиацион-
но-химического выхода обесцвечивания от концентрации красителя.
По мнению автора, такое различие связано с акцептированием радика-
лов ОН, вызывающих необратимое обесцвечивание в трех различных
областях: объеме раствора, трековой области и треке. Полное акцепти-
рование радикалов ОН в объеме раствора происходит при концентра-
ции метиленового голубого 5·10~5 Μ. Автор предложила использовать
необратимое обесцвечивание метиленового голубого для дозиметрии
растворенного полония.

Александер и Розен 7 0 · 7 1 , облучая растворы белков и триптофана,
обнаружили, что молекулярные продукты, образующиеся при а-радио-
лизе, более реакционноспособны, чем радикальные, возникающие при
γ-радиолизе. Авторы предположили, что при действии α-частиц возни-
кает активная перекись водорода (возможно ее изоформа), время жизни
которой 10~5 сек., а окислительная способность близка к озону. Это
является, по-видимому, причиной более сильного биологического дей-
ствия α-частиц по сравнению с γ-излучением.

5. Растворы соединений трансурановых элементов

α-Радиолиз растворов трансурановых элементов может служить те-
мой самостоятельного обзора. Здесь кратко изложены лишь основные
результаты, имеющиеся в литературе.

Использование α-излучения трансурановых элементов Pu2 3 9, Np2 3 7,
Am241 для исследования радиационных процессов, происходящих в воде
или других средах, затруднено, поскольку для достижения в растворе
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даже сравнительно невысоких значений мощности дозы порядка
1015 еУ/мл'1 · сек"1 требуются большие весовые количества этих элемен-
тов (10"3—10~2 Λί). Благодаря этому радиационные эффекты в средах
завуалированы химическими реакциями самих излучателей с продукта-
ми радиолиза воды. Исключение составляет Cm242, период полураспада
которого 167 дней, близок к периоду полураспада полония. Данные об
использовании кюрия в качестве источника излучения отсутствуют,
если не считать частного сообщения Миллера о значении G(H2O2) в
разбавленной серной кислоте. Анта1 5 установила, что эта величина
близка к значениям ^(НгОг), полученным при использовании излуче-
ния полония и радона. Это вполне понятно, так как энергия α-частиц
кюрия, а также и других трансурановых элементов, близка к энергии
частиц полония и радона.

Изучение радиационных процессов, происходящих в растворах соеди-
нений трансурановых элементов, обычно проводят в плане исследования
изменений валентных состояний этих элементов под действием собствен-
ного α-излучения (самовосстановление), а также под действием излуче-
ния полония, создающего более высокие мощности дозы. Из экспери-
ментальных результатов, полученных при таких исследованиях, можно
рассчитать выходы молекулярных и радикальных продуктов радиолиза
в данной среде (табл. 11).

ТАБЛИЦА 11

Выходы продуктов радиолиза в растворах, содержащих Ри и Am

Раствор

H2SO4

0,1—0,4 Μ

H2SO4

0,1 Λί

H2SO4

1,0 Λί

HC1O4

1,0 Λί •

НС1О4

0,2 ΛΙ

Источник
излучения

pu239

Am 2 4 1

Am 2 4 1

pu239

Am 2 4 1

G ( H 2 O 2 )

1,35 расч.

1,18 эксп.
1,16 расч.

0,69 эксп.
0,54 расч.

1,35 расч.

0,78 расч.

С(Н,)

1,60 эксп.

1,60 эксп.

G (Н)

1,86 расч.

1,87 расч.

1,73 расч.

Ссылки
на литера-

туру

26

72

72

26

72

Приведенные в табл. 11 величины хорошо согласуются с величинами
радиационно-химических выходов, полученными при использовании
излучения полония и радона. Исключение составляет величина расчет-
ного выхода Н2О2 в 0,2 Μ НСЮ4 (по данным Анта 15 G(H2O2) в 0,4 Μ
НС1О4=1, 35 молекул/100 eV).

Растворы солей плутония. α-Радиолиз различных растворов солей
плутония (Ри6 +) наиболее широко исследован в работах П а ж е 2 6 · 7 3 · 7 4

и Артюхина75·76. Было установлено, что в 0,1 Λί хлорной кислоте Р и б +

восстанавливается до Ри 3 + , а в 0,1—0,4 Μ серной кислоте до Ри 4 + .
В обоих растворах выход восстановления Ри 6 + = 3,2 экв./100 eV. В рас-
творе 1,5 Μ серной кислоты выход восстановления снижается до 2,4.
Паже считает, что восстановление Р и 6 + происходит в основном за счет
перекиси водорода: Pu 6 + + H2O2->-Pu4+ + O2+2H+. Используя излучение
полония, Паже установила, что восстановление плутония зависит от
мощности дозы. При больших мощностях дозы наблюдается период
индукции, в течение которого восстановление не происходит. Объясняет-
ся это тем, что накопление перекиси водорода происходит очень быстро,
и она не успевает шроре а пировать с ионами плутонила.

В растворах 0,1—0,5 Μ азотной кислоты Артюхин и Паже не наблю-
дали восстановления плутония в течение длительного времени. По исте-
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чении 25—50 суток восстановление протекает очень быстро. На восста-
новление плутония практически не влияет кислотность раствора в обла-
сти рН 2—5. Выход восстановления значительно зависит от концентра-
ции ионов нитрата75, так при увеличении концентрации NO3~ от 0,1 до
Г) N (рН 3) выход восстановления возрастает от 4 до 6,5 эквив./100 eV.
Авторы считают, что восстановление Ри 6 + в нитратных растворах про-
исходит за счет перекиси водорода и азотистой кислоты:

2PuO|+ +H2O2 -I 2PuO+ +2H++2O

2PuOf +HNO2-f H2O 2. 2PuO+ +NO3+3H+

Замедление восстановления Ри 6 + в более концентрированной азотной
кислоте Артюхин объясняет увеличением скорости реакции РиОг+

с ΝΟ 3 ".
Растворы солей америция. Изменение валентных состояний амери-

ция под действием собственного α-излучения широко исследовалось в
работах Яковлева, Косякова 77· 78, Зайцева и др. 7 2

При совместном восстановлении А т 6 + и А т 5 + в сернокислых и хлор-
нокислых растворах восстановление А т 5 + происходит только после пол-
ного восстановления Ат 6 + . В азотной кислоте восстановление А т 5 + идет
очень медленно. Выходы восстановления Ат 6 + в растворах различных
кислот представлены в табл. 12.

Авторы считают, что восстановление А т 6 + происходит по схеме:

+ +НО2+Н+

+НО2

+Н2О2

Уменьшение выхода восстановления при увеличении концентрации
серной кислоты авторы связывают с возрастающей ролью реакции
H S O 4

/ + OH->HSO 4 + OH /, конкурирующей за радикалы ОН и тем са-
мым снижающей выход перекиси водорода. Уменьшение выхода восста-
новления А т 6 + в концентрированных растворах хлорной кислоты авто-
ры связывают с замедляющим действием СЬ и СЮ2, появляющихся в
растворе в результате разложения самой кислоты. Увеличение выхода
восстановления А т 6 + в азотной кислоте вызвано наличием вторичных
продуктов, образующихся при действии радикалов на азотную кислоту.

ТАБЛИЦА 12

Выходы восстановления Am в растворах кислот

H 2SO 4, Μ

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

10,0

—G

<AmO*+)

4,18
2,95
2,59
2,09
1,86
2,28

нею.,, м

0,2
2,0
4,0
6,0
9,0

12,0

—G

(AmO*+)

4,18
3,31
3,31
3,52
2,9
0,0

HNOS, Μ

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

14,3

—a
(AmO*+)

7Д
8,9
9,0

10,6
6,0

Растворы солей нептуния. Автовосстановление нептуния (Np6+) в
растворах хлорной кислоты исследовали Цилен и другие79. При кон-
центрации нептуния примерно 0,2 Μ выход восстановления равен
6,4 молекул/100 eV и не зависит от концентрации хлорной кислоты в
исследованных пределах (0,5—1,7 М). Столь большой выход восстанов- J
ления авторы объясняют значительной концентрацией нептуния в рас-
творе (в цитированных выше работах концентрация плутония и амери-
ция в растворах не превышала 10~2 М).
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IV. МЕХАНИЗМ α-РАДИОЛИЗА

Имеющиеся экспериментальные данные по α-радиолизу водных рас-
творов хорошо укладываются в представления радикальной теории
радиолиза и позволяют довольно четко представить механизм процесса.

Вследствие большой плотности ионизации, создаваемой α-частицами,
вдоль треков образуются радикалы со значительной локальной концент-
рацией [ОН]~0,1 Μ [Η]~0,01 Μ. Рекомбинация радикалов в треках по
реакциям: ОН + ОН, Н + Н приводит к образованию молекулярных про-
дуктов. Если механизм реакции образования перекиси водорода не вы-
зывает сомнений, то относительно образования молекулярного водо-
рода существует ряд предположений, которые, на наш взгляд, основа-
ны на противоречивых экспериментальных данных. Кажущееся
постоянство G(Ho) в 0,8 N серной кислоте в присутствии различных
веществ дало, .например, основание Гайсинскому80 сделать заключение
об образовании водорода црямым путем по реакции: НгО'-^-Нг + О'.
Однако данные Дональдсона28 об акцептировании атомов Η ионами
Си2 +, а также данные Владимировой25·31 об акцептировании атомов
Η ионами ΝΟ3~" и метиленовым голубым, убеждают в том, что водород
имеет рекомбинационное происхождение.

По оценке Харта при α-радиолизе примерно 88% радикалов реком-
бинируют с образованием молекулярных продуктов и только 12% при-
ходится на долю свободных радикалов.

Значительный вклад в углубление механизма α-радиолиза внес Пюшо3 7·3 8,
детально разработавший вопрос о трековой области и трековых реакциях.
Ниже сделана попытка представить механизм α-радиолиза воды, используя
экспериментальные результаты, полученные для систем, содержащих 0,8Ν
серную кислоту.

Выходы * молекулярных продуктов:

G O i (H 2 O 2 ) = 1,20; G(H2O2) = 1,0; GH2O, = 1,75; G(H 2) = 1,40.

G F 2 + ( H 2 ) = 1 , 6 O ; GH, = l,80.

Выходы трековых реакций:

G(C) = GH2O2 = G(a) — G (H2O2) = 0,35.

Автор настоящего обзора считает необходимым учитывать трековую
реакцию (d), дающую в присутствии кислорода в растворе дополнительное
количество перекиси водорода: 2Н + О 2 = Н 2О 2 .

Gld) = 2 [G°2 (H2O2) - G ( Н А ) ] = 0 , 4

Выход радикалов Η и ОН. В отсутствие кислорода в растворе наиболее
правильно, по-видимому, определять выход радикалов ОН, исходя из данных
по окислению Fe2+ . Выход Fe 3 + в вакууме равен 3,6 молекул/100 eV.
Выход водорода в растворе в присутствии ионов Fe 2 + увеличивается на
0,2 по сравнению с выходом Н 2 в 0,8N серной кислоте. Поскольку известно,
что в отсутствие кислорода окисление железа за счет радикалов Η сопро-

* В данной статье надстрочный индекс при символе G относится к формуле со-
единения, присутствующего в системе. Начальные выходы продуктов радиолиза воды
обозначены символом G с соответствующим подстрочным индексом, например GH,O, .
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вождается выделением эквивалентного количества водорода, то можно счи-
тать, что G(H), реагирующих с F e a + , равен 0,2 молекулы 100 eV.

G (Fe 3+ ) в вакууме описывается уравнением:

G (Fe 3 +) = 2G (Н 2О 2) + G (ОН) + 3G (НО2) + G (Н).

Отсюда G(OH) = 3,6—2,0—0,6—0,2=0,8 молекул/100 eV. Для того, чтобы
найти G (Н) в 0,8/V H 2 SO 4 , воспользуемся уравнением материального баланса:

— G (Н2О) = 2G (Н2О2) + G (ОН) + 3G (НО2) = 2G (Н2) + G (Н).

Отсюда G (Н) = 2,0 + 0,8 + 0,6 — 2,8 = 0,6 молекул/100 eV.
В присутствии кислорода в растворе выходы ОН и Η можно рассчитать,

исходя из двух уравнений:

G°2 (Fe 3+) = 2G°2 (H 2O 2) + G°2 (ОН) + 3G (НО») + 3G°2 (H);

- G ° 2 (H2O) = 2G°2 (H2O2) + G°2 (ОН) + 3G (НО») = 2G (Н2) + G°* (Η) + G (d).

Подставляя численные значения известных величин, получаем:

G° 2 (OH) = 0,7; G° 2(H) = 0,5 молекул/100 eV.

Выход разложения воды. И з уравнения материального баланса мож-
но найти наблюдаемый выход разложения воды в ^присутствии и в от-
сутствие кислорода в растворе:

—G (Н2О) = 3,4 молекул/100 eV, — G°2 (H2O) =3,7.

Для вычисления начального выхода разложения воды следует учесть
трековые реакции:

Н г О = _ G (н2О) + G
( b ) (c).

Подставляя соответствующие значения выходов разложения воды и
трековых'реакций, находим:

GHi0 = 4,15 молекул/100 eV, — G£ 2
O =4,45.

Полученные результаты дают возможность представить механизм
α-радиолиза следующей схемой:

4 , Ι 5 0 Η , 4 . Ι 5 Η

ι

Тр«к

Трековая (

область I

Объем
раствора

ι 0,2Η 2Ο 2 + 0,2 ОН
II

0 , 2 Η Ο 2

G(H 2 O 2 ) = 1,0

G(H) = 0,6

0,35H 2 O 2 + 0,35 Η
II

0 . 3 5 Ο Η

G ( H 2 ) = I,4

Ο ( Η Ο 2 ) = 0.2

1,05 ОН 0.55Н

0,4Η, + 0.4ΟΗ

0, 4 Η

О(ОН) =

На схеме представлено распределение радикальных и молекулярных
продуктов после их возникновения из ионизированных молекул воды. J
Таким образом, начальный выход разложения воды при α-радиолизе λ
равен 4,45 молекул/100 eV, т. е. такой же, как и при γ-радиолизе. Он
значительно выше ранее принятого значения 3,6 молекул/100 eV, харак-
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теризующего наблюдаемый выход. Наблюдаемый выход разложения
воды, а также наблюдаемые выходы радикальных и молекулярных про-
дуктов могут изменяться в зависимости от концентрации растворенных
в воде веществ, но начальный выход разложения воды будет оставаться
постоянным.

Из полученных данных следует вывод о независимости величины
начального выхода разложения воды от вида излучения. Различие в
действии разных видов изложения заключается в том, что для излучений
с малой величиной ЛПЭ все разложившиеся молекулы воды легко реа-
лизуются в различных процессах, протекающих в растворе, в то время
как для излучения с большой величиной ЛПЭ первоначально образо-
вавшиеся продукты радиолиза частично разлагаются в трековой об-
ласти.

Развивая гипотезу о трековых реакциях и трековой области, Пюшо 81

попытался выявить вероятность протекания реакций (а), (Ь) и (с) и
оценить относительные размеры зон этих реакций. Удаление продуктов
радиолиза от треков и возможность их встречи обусловливаются, при
прочих равных условиях, их коэффициентами диффузии D. Обозначая:

± = £н=о̂  ± = £π*_ J_ _ DHA
βα DOH ' β ί , ~ β Ο Η ' P e ' #Η

и считая, что D = 1/ -j., получаем:

β* = V% = 1,41, р6 = V4 = 2 ' 9 3 и β' = V^ = 5,83.

Иными словами, наиболее вероятна реакция (а). Разбирая детально
геометрическую картину процесса и связывая объем зон V, в которых
могут протекать реакции (а), (Ь) и (с), с величинами β, Пюшо нашел
V (а) =40; V (Ь) = 100 V (с). Относительные размеры зон реакций, од-
нако, не согласуются с почти равными значениями выходов реакций (а)
и (Ь), найденными экспериментально, и с расчетом Аллена 82, по кото-
рому К (а) <^К{е) .

Предположения, выдвинутые для объяснения этих противоречий,
изложены в работе Пюшо 81.
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