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ВВЕДЕНИЕ

Общеизвестно, что радиолитические превращения в разбавленных
водных растворах происходят в результате реакций растворенных ве-
ществ с продуктами радиолиза воды *. До недавнего времени исследо-
ватели считали, что такими продуктами являются атом Н, радикалы ОН
и НО2, молекулярный водород и перекись водорода. Современный этап
развития радиационной химии воды и водных растворов ознаменовался
открытием еще одного первичного продукта радиолиза воды — гидрати-
рованного электрона (е~ ) .

В последние годы достигнуты большие успехи и при изучении кине-
тики радиационных реакций в водных растворах. К настоящему времени
определены абсолютные величины констант скоростей многих реакций
с участием промежуточных продуктов радиолиза воды. В связи с этим
представляется возможным сопоставить их свойства, а также (что осо-
бенно важно) их реакционную способность относительно различных
растворенных веществ **.

1. Свободно-радикальная теория радиолиза воды

В 1944 г. Вейсом 5 была выдвинута гипотеза о том, что при действии
ионизирующего излучения на воду возникают свободные радикалы Η и
ОН. Впоследствии эта гипотеза подтвердилась многочисленными иссле-
дованиями и получила дальнейшее развитие.

Свободные радикалы появляются в результате совокупности физиче-
ских и химических процессов, следующих за прохождением ионизирую-
щей частицы через воду. Кратко эти процессы можно выразить следую-

* Детально радиолиз воды и водных растворов рассмотрен в !-4.
** В настоящем обзоре там, где это специально не оговаривается, рассматривается

радиолиз под действием рентгеновского и -γ-излучений и быстрых электронов.
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щими временными характеристиками 6. Передача воде энергии ионизи-
рующего излучения происходит за 1 ( Н 6 — 10~18 сек; при этом возникают ^
возбужденные молекулы воды, ионы Н2О+ и вторичные электроны.
Последние, обладая значительной энергией, ионизируют и возбуждают
еще несколько молекул воды. В конечном итоге в случае γ-, рентгенов-
ского или электронного излучений образуются отдельные изолированные
группы ионизированных и возбужденных молекул («шпоры»), где и
разыгрываются первичные акты химического действия ионизирующего
излучения. В случае тяжелых заряженных частиц эти «шпоры» распо-
ложены близко друг от друга, и они сразу же после своего появления
сливаются в сплошную цилиндрическую колонку.

Примерно через 1СН3— 10~14 сек. происходит диссоциация положи-
тельного иона:

Н2О+ + Н3О -* Н3О+ + ОН (1)

Согласно7, реакция (1) в газовой фазе имеет константу скорости, рав-
ную 5 · 10" л/моль · сек.

Мнения о судьбе вторичного электрона расходятся. Большая часть
авторов вслед за Ли 8, Греем 9 и Платцманом 10~12 считает, что электрон,
прежде чем он термализуется, проходит значительное расстояние от
места своего образования. На таком расстоянии на него практически не
оказывает воздействия кулоновское поле материнского иона (точнее —
иона Н 3 О + ) . Поэтому данный электрон становится как бы свободным. '"*
Он поляризует среду и вследствие этого «захватывается» ею, т. е. гидра-
тируется, и как таковой принимает участие в радиолитических превра-
щениях растворенных веществ. Процесс «самозахвата» электрона закан-
чивается примерно за 10~1 0— 10~" сек. Следует подчеркнуть, что пред-
ставления о поляризационном «самозахвате» электрона средой были
впервые развиты Ландау 13 и Пекаром и в физике твердого тела, где Т.
такой электрон называется поляроном. Применительно к жидкостям
эта теория была видоизменена Давыдовым 15 и Дейгеном 1б. На радиа-
ционную химию воды и водных растворов она была распространена с
некоторыми ограничениями Платцманом 1 0- 1 2. Предположение о важной
роли е~ в радиолитических превращениях растворенных веществ впер-
вые было выдвинуто Штейном и· 1 8 и Вейсом 19.

Другая гипотеза, развитая недавно Маги2 0 и Сворским 21, состоит в
следующем. В момент образования иона Н3О+ (реакция 1) процесс ди-
электрической релаксации воды еще не закончился. Поэтому рассматри-
ваемый ион не является обычным сольватированным ионом. По мнению
указанных авторов, электрон притягивается к такому иону:

НзО·1- + е- -* Н3О (2)

Частица Н3О может претерпевать термическую диссоциацию по двум
путям

Н3О -» Н + Н2О (3)

Н3О - е~ + Н3О+ (4)

Согласно21, образование частиц ОН и Н3О происходит за счет иони-
зации одной из двух молекул воды, соединенных водородной связью:

Η Η \
Н ч / Н ч Г / 1 +

> О · · · Н-0 — -* >О · · · Н-0 + е~ (5)
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Затем имеют место передача протона:
Η

и нейтрализация зарядов:

н ч
>О-Н ··· О—Η

W
Главное различие этих двух гипотез состоит в разном начальном рас-

пределении радикалов ОН и е~ . По первой гипотезе, гидратированные
электроны распределены более диффузно, чем радикалы ОН. Как следу-
ет из гипотезы Маги — Сворского, радикалы обоих этих типов имеют
одинаковое начальное распределение *. Отдать предпочтение какой-либо
из рассмотренных гипотез затруднительно. Чтобы решить этот вопрос,
необходимо провести точные диффузионно-кинетические расчеты **
начальных размеров «шпор» для радикалов ОН и радикалов-восстано-
вителей, используя современные значения констант скорости реакций
атомов Н, радикалов ОН и е~.

Таким образом, примерно через 10~1 0— 10~u сек. после прохождения
ионизирующей частицы в треке имеются радикалы ОН, е~ , ионы Н 3 О +

и возбужденные молекулы воды. Концентрация их довольна высока
(~0,1—1,0 М), и поэтому они по мере расширения трека за счет диф-

фузии весьма быстро взаимодействуют друг с другом:

е- + ОН -* ОН" (7)

еaq
Н3О+ -* Η + Н2О (8)

eTq + V + Н2О - Н2 + 2 ОН- (9)

е~ + Η + Н2О - Н2 + ОН- (10)

ОН + ОН -* Н2О2 (11)

Н + Н-> Н2 (12)

Н + ОН -» Н2О (13)

Н3О+ + ОН- -> 2Н2О (14)

Перечисленные процессы имеют высокие константы скорости
(5-Ю9— 10й л/моль -сек27-52). Реакции (9) —(12) приводят к обра-
зованию так называемых молекулярных продуктов радиолиза воды (Н2

и Н2Ог), а реакция (8) — к возникновению атомов Н. Купперман 5 3 про-
вел соответствующие диффузионно-кинетические расчеты и нашел, что
величина GH, определенная исходя из предположения об образовании

* Недавно Пирс и Котэн ω исследовали возникновение ионов Н3О+ при электрон-
ном ударе (энергия электронов 11—20 eV) в парах воды. Было обнаружено, что эти
ионы образуются главным образом из Н2О+. Однако часть их появляется со скоростью,
не зависящей от напряженности поля в ионном источнике. Было заключено, что пред-
шественником этой доли Н3О+ является «возбужденная вода»:

Н 2 О * + Н 2 О — Н 3 О + + ( О Н + е-) (6)

Поэтому можно допустить, что в жидкой воде гидратированные электроны могут частич-
но возникнуть и за счет распада Н2О*.

** Вопросы диффузионной кинетики при радиолизе воды подробно рассматривают-
ся в обзорах 23~2в.
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атомов Η в «шпорах» по реакции (8), близка к экспериментальному
значению.

Реакции в треках протекают в период 10~8—10"1 0 сек. после про-
хождения ионизирующей частицы. За время, превышающее 10~8 сек.,
«шпоры» настолько расширяются, а концентрация частиц в них настоль-
ко уменьшается, что уже становятся заметными некоторые их реакции
с растворенными веществами в объеме раствора.

2. Гидратированный электрон

Известны многочисленные доказательства образования е~ при ра-
диолизе воды. Эти доказательства можно подразделить на следующие
категории.

1. Доказательство методом конкурирующих акцепторов54-102. С по-
мощью этого метода было обнаружено, что радикалы-восстановители
имеют две формы своего существования.

2. Доказательство с использованием кинетического солевого эффек-
та 27· 55· 1 0 3 - ш . На примере ряда реакций было найдено, что главная вос-
становительная частица радиолиза воды имеет заряд, равный — 1 .

3. Доказательство методом импульсного радиолиза31· 42> 1 1 2 - и 7. Этим
методом было открыто короткоживущее оптическое поглощение с мак-
симумом 720 нм для НгО 3 1·4 2· 116· m и 690 нм для D2O

 ш в облученной
жидкой воде *. Данное поглощение не появляется в кислой среде и исче-
зает в присутствии электронных акцепторов.

4. Доказательство методом электронного парамагнитного резонанса
ЭПР 126-I37. с помощью этого метода в щелочных ' 2 6 - 1 3 5 и нейтраль-
ных 136· 137 замороженных стеклообразных водных растворах, подвергну-
тых воздействию излучения при 77° К, был идентифицирован захвачен-
ный электрон.

5. Доказательство путем измерения электропроводности облученной
воды 138-i40. Этим способом было, в частности, показано, что «наведенная»
излучением электропроводность воды исчезает примерно за то же время, что
и соответствующее оптическое поглощение.

Свойства eaq, благодаря усилиям многих лабораторий, изучены довольно
подробно**. Прежде всего следует отметить, что он является мощным восста-
новителем. В работах182"161 было найдено, что ещ, реагируя с ионами типа
М2+(М — металл), дает ионы аномальной валентности Μ+. Это было показано
для Zn2+, Mn2+, Ni2+, Co2+, Cd2+ и др.

Когда в воде отсутствуют акцепторы еаф то при низких мощностях дозы
о , τ τ 31.42 44 115 154.165.166

он взаимодействует с водой, трансформируясь в атом η :

elq + Н2О 5± Η + ОН- (15)

* Идентичная полоса поглощения обнаружена и при импульсном фотолизе водных
растворов различных неорганических ионов (Cl~, Br~, I~, CNS", Fe (CN)4"~, ОН") и орга-
нических соединений (фенол, аланин и др.) 1 1 8 ~ 1 3 3 . В этом случае е~ возникает за счет
возбуждения светом растворенного вещества. Подобные явления наблюдаются и для раст- V
воров в этиловом спирте 1 2 4 ' 1 2 6 .

** Свойства е~ рассматриваются также в книге4 и обзорах141""161.
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Реакция (15) медленная. По Последним данным1 β β, & ί 6 = 1 6 л/моль-сек.
Эта реакция обратимая; рК равновесия составляет 9,61 β β. Превращение атома
Η в e7q в щелочной среде доказано Матесоном и Рабани 4 4. Эти авторы,
измеряя оптическую плотность ещ в нейтральной среде и растворе щелочи
(рН 13), насыщенном водородом (при давлении до 100 атм), при равных
дозах облучения за импульс, нашли, что во второй системе оптическая
плотность e a q примерно в 2,2 раза больше, чем в первой. В щелочном раст-
воре протекают реакции (15) (обратная реакция) и (16):

2О (16)

Поэтому G ( ^ = G i q + GH + G O H « 2 > 2 G ; i ; ( i .

В кислой среде e a q эффективно превращается в атом Η (реакция 8).
Константа скорости этой реакции равна 2-Ю 1 0 л/моль·сек2:"31·42. Такая
трансформация происходит и в случае реакций e a q с ионами, являющимися

донорами протонов (например, Η,,ΡΟ^, Н Р О Г и др . ) 8 Й Д 5 4 Д 6 5 .
Реакции гидратированного электрона можно разделить на три группы1 6 0.

Первая включает реакции простого присоединения. Например,

i q + ° 2-o; (17)

e - q + C 1 0H 8-,C 1 0H; (18)

Вторая группа представляет собой реакции простого восстановления типа:

e~q + Cu*+ -» Cu+ (19)

' Третья группа — это реакции диссоциативного присоединения:

е~щ + С1СН2СООН -» [С1СН2СООНГ -» С1~ + СН2СООН (20)

С помощью метода импульсного радиолиза идентифицированы многие
короткоживущие частицы — продукты реакций eaq с растворенными вещест-
вами. В табл. 1 приведены характеристики оптических спектров таких частиц.

К настоящему времени, благодаря использованию главным образом метода
импульсного радиолиза, определены константы скорости реакций вщ примерно
с 400 соединений. На схеме 1, изготовленной по данным2 7"3 2·4 2-4 4·5 0·9 2·1 0 6·1 1 4·1 1 7 '
Ι53,ιβ5,ΐ66,ΐ7ΐ,ΐ76-ΐ8θ,ΐ83-2θ5 (CML С Т р 1434), охарактеризована реакционная способ-
ность ggq относительно различных веществ*. В большинстве случаев эти кон-
станты находили по скорости исчезновения оптического поглощения e a q в при-
сутствии того или иного соединения.

На основании имеющихся в литературе данных можно сделать некоторые
общие выводы о реакционной способности рассматриваемой восстановительной
частицы.

1. Гидратированный электрон высокореакционноспособен относительно
молекул, имеющих неспаренные электроны (например, с Н, ОН, NO).

2. В случае катионов ещ, как правило, имеет тем большие константы
скорости, чем выше заряд катиона и чем больше его размеры.

* Большое число абсолютных величин констант скорости реакций е а . приведено в кни-

ге« и обзорах 1 4 1 - 1 4 3 · 1 5 2 ' 2 0 4 · 2 0 6 .
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Характеристики оптических спектров частиц — продуктов
с растворенными веществами

ТАБЛИЦА I

реакций e~q

Вещество

о2

h
СОг

Ag+
Т1+

M n 2 +

С о 2 +

N i 2 +

Z n 2 +

Cd2+

Pb 2+
Eu 3+

CrOf

PtClf

S2OJ-

CH3I
(CH3)2CO

CH 3 NO 2

C(NO 2) 4

X N ( C H 3 ) 2

с 6н 5соо-

о-Фталат

/тг-Фталат

р-Фталат

Бензофенон

Метиленовый
голубой

Продукт реакции

0 -

со;
A g o .

Т1°
Мп+
Со+
№+

2п+

Cd+

Pb+

Eu 2 +

Cr(V)

Pt(I)

so;
1-

(CH3)2COH*

CHaNO"

C(NQ,),-

X N ( C H 3 ) 2

[CeH6COO-]-

K—Vcoo-
"coo-

\
^ 4—coo-

-

[-ooc-^)-coo-]""
(C e H 5 ) 2 CO-

N

\\\
\ II

1
Λ/\ N(CH3)2

240—250

370—390

250

313
~400

300
300
300

300

300

300
320, 250

365

450, 300

444

220
Поглощение

в области
200—300 нм

270

350

380

444, 322

310

430, 330

520, 360

610

420

л/моль-см

9,8-102 при
253,7 нм

—

2,4-Ю3

2,3-Ю4

2,1-Ю3 при
313 нм

5,2-Ю3 при
313 нм

7,5-103 при

—

—

—

2,8-Ю3

1,48-10*

—

—

—

_

1,04·104

Ссылки на
литературу

42,167,168

165

169

106,170,171
172
106,162
106,162
106,173

106,162

106,162

162
174

106

106

175

176
177

178

92,179

180

181

177

177

177

182

183

V

* Возникает через стадию образования (СН 3 ) 3 СО-.
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ТАБЛИЦА 2

— *
Свойства e aq

Заряд
V.KC в Н2О (25°)

W . в °2° (
25°)

„н2о
В 720

Энергия гидратации
Свободная энергия образования AGj

Энтропия гидратации А 5 г и д р

Энтропия в 1 Μ идеальном растворе S°
Коэффициент диффузии
Средний радиус распределения заряда
k (е~щ + Н2О)

pK(eaq + H2O^H+OH-)
<?е- (рН 7,0)

<? -ч (рн 13,0)
e a q

Численное значение

.{

720 яж
690 нж

15800 л/моль-см
<2,58 V

1,75—1,87 eV
—37,5 ккал/моль

— 1,9 кал/моль • град
3,1 кал /моль -град

4,7-10~5 смг/сек
2,5—3,4 А

16 л /моль -сек
5s7,8-10~4 сек

9,6
2,6 (±10%)

3,6—3,8

Ссылки на
литературу

27,55,103—111

31,42,116,117

117

179

166,206—208
166,207,208

207

207

207

139

207,209,210
166

166

166

179

55,91,117

* В этой и следующих таблицах Ε, Ε° и t i / 2 обозначают соответственно молекулярный коэффициент
экстиккции, стандартный о.шслительно-вэсетачэзите1ьный; потенциал и полулериод жизни.

3. В случае анионов реакционная способность eaq уменьшается с ростом
заряда аниона. При этом он медленно реагирует с анионами элементов,
находящимися в высшей степени окисления и не имеющими доступной для
него вакантной орбиты у центрального атома.

4. Реакционная способность комплексных соединений относительно eaq

параллельна их реакционной способности во внесферных окислительно-восста-
новительных процессах. Однако здесь гидратированный электрон — гораздо
более мощный восстановитель, чем большинство обычных химических восста-
новителей.

5. Гидратированный электрон взаимодействует с органическими вещест-
вами как наиболее сильный нуклеофильный реагент, причем местом его юз-
действия является, как правило, положительный центр молекулы.

В табл. 2 суммированы главные свойства гидратированного электрона.
Вопрос о величине G - в течение ряда лет был предметом оживленной

дискуссии. Для нейтральной среды различные авторы 5 5 · 6 0 · 7 2" 7 5 ' 7 7 ' 8 1 ' 8 2 · 8 9 · 9 0 · 9 1 · 9 7

1О1,1о-,ио,211-2зв проводили значения выхода e~aq от 2,2 до 2,9. По-видимому,
такие противоречивые величины G - обусловлены тем, что определение

выходов проводилось в несопоставимых условиях. Это могло привести к
неодинаковым значениям G - вследствие подавления в разной степени реак-
ции (7) в «шпорах»217·237 или к различному вкладу «возбужденной воды»
в реакцию с акцептором54·55·107·108·218 в зависимости от концентрации послед-
него и его реакционной способности. Кроме того, не исключено, что атомы
кислорода, которые, как постулировалось Алленом238, могут возникать
в качестве первичного продукта радиолиза воды, участвуют в реакциях
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_ . l l l . l l Ι ι ι и ι м • - - •• II - •'• -Ί·| II • ' '

с одними веществами и нереакционноспособны относительно других*. Недавно
методом импульсного радиолиза было найдено, что в нейтральной среде
G - ==2,6 (с точностью ± 1 0 % ) 1 7 9 . В этих случах выход находился непосред-

свенно из измеренных величин G - χ ε и ε.

Литературные данные 5 5 Д 0 7 Д 0 8 · 2 2 1 · 2 2 4 · 2 3 3 · 2 3 4 · 2 4 0 25° о величине G - в щелоч-
'aq

ной среде также противоречивы. Однако большинство авторов считает, что

в указанной среде выход e a q выше, чем в нейтральной. Это подтверждается

прямыми измерениями G - при различных рН с помощью метода импульсного
eaq

радиолиза117· 5 1 . Может быть несколько причин возрастания G - в щелочной

среде. Во-первых, в щелочном растворе атом Η (конечно, если он образуется

в качестве первичного продукта радиолиза воды) превращается в eaq. Однако
за счет одного этого процесса G - может возрасти лишь до 3,2—3,4.

ещ
Во-вторых, возможно, что гидратированные электроны возникают в ходе
реакции ионов ОН" с возбужденными молекулами воды или радикальными
парами (Н + ОН) в клетке м · 5 5 :

ОН- + Н2О* - е~щ + ОН + Н2О (21)

ОН- + (Н + ОН) -» e ; q + ОН + Н2О (2 2)

В-третьих, G - может возрасти за счет частичного подавления ионами О Н "

реакции (7) в «шпорах»224. В-четвертых, не исключено, что G ~ в этих

Схема 1. Константы скорости реакций е ^ в водных растворах при комнатной темпера-
туре. Обозначения: Me — СН3, Et — С2Н5; Рг — С3Н7; Ви — С4Н9; Ph — С6Н5; Гл — гли-
цил; Гд — гистидил; Лц — лейцил; en — этилендиамин; ЭДТА — этилендиаминтетра-
ацетат-ион; Ох — оксалат; 1 — [Со (еп)2С12]+; 2— цис-[Со (en)2(CNS)2]+; 3— транс-
[Co(en)2(CNS)2]+;4 — [Со (NH3)5H2O]3+;5 - [Со (ΝΗ 3) 4(Η 2Ο) 2] 2 + ; б - [Со (NH3)5C1P + ;
7 — [Со (ЫНзЫтерафталат)-; 8 — [Со (CN)5Cl]3-,9 — [Со (CN 5)N 3] 3-; 10 — (Со (CNS) •
• ОН]3-; 11 — [Co(CN)5NO2l

3-; 12 — [Cr(en)2Cl2]+; 13 — [Cr(en)2(CNS)2]+; 14 — цис-
[Cr(Ox)2(H2O)2]-. 15 — транс-[Сг(Ох)2(Н2О)2]-; 16 — PbO-2; / 7 — PdCl^ ; 18 — Os-
. (NH3)6+{/9 —Ru(NH 3 )^ + ;20—Ir(NH 3 ) 6

3 + ; 21 — бромпропионат-ион; 22 — 3-бромпропио-
нат-ион, 23 — C1CH2COO~; 24 — гидроциннамат-ион; 25 — 3-иодпропионат-ион; 26 —
СС13СОО-; 27—аммонийтриацетат-ион; 28 — ВгСН2СОО~; 29 — фумарат-ион; 30 — ме-
такрилат-ион; 31 — пируват-ион; 32 — CF3C1; 33 — о-иодбензоат-ион; 34 — о-оксибен-
зоат-ион; 35 — р-фторбензоат-ион; 36 — о-фторбензоат-ион; 37 — р-цианобензоат-ион;
38 — о-цианофенол; 39 — /п-цианофенол; 40 — р-цианофенол; 41 — о-дихлорбензол;
42 — р-бромфенол; 43 — о-бромфенол; 44 — р-бромбензоат-ион; 45 — р-аминобензоат-
ион; 46 — бензолсульфонат-ион; 47 — ;?г-толуат-ион; 48 — р-толуат-ион; 49 — р-толуол-
сульфонат-ион; 50 — а-трихлортолуол; 51 — а-трихлортолуол; 52 — тримезинат-ион;
53 — лейцилглицин; 54 — лейцилглицин; 55 — лейциллейцин; 56 — фенилаланин; 57 —
саркозин; 58 — серии; 59 — тиобарбитурат-ион; 60 — тирозин; 61 — ацетилглицин; 62 —
ацемозин-5-фосфат; 63 — адениловая кислота; 64 — аланилаланин; 65—аланилглицин;
66—аланиллейцил; 67 — d-сорбитол; 68 — d-ксилоза; кружок со стрелкой влево — верх-
нее предельное значение константы; кружок со стрелкой вправо — нижнее предельное

значение константы.
П р и м е ч а н и я : 1) В тех случаях, когда в литературе приведены значения кон-

станты при различных рН, на схему помещена величина ее при рН 6—8; 2) констан-
ты скорости реакций е~с Н2О и D2O равны соответственно 16 и 2-102 л/моль • сек.

* Вопрос о величине G _ в различных средах подробно обсуждается в обзоре 2 S 9 .
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условиях частично возрастает "в результате возбуждения излучением ионоз
ОН" и распада образующихся (ОН")*: .

(ΟΗ-)*->ΟΗ + , ς (23)

В теории самозахвата электрона полярной средой часто используется модель,
в которой растворитель рассматривается как непрерывная диэлектрическая
среда, характеризующаяся макроскопическими свойствами (статической Dcr. и
оптической DonT. диэлектрическими постоянными). Дополнительный электрон
взаимодействует с поляризационным полем среды. В уравнение энергии связи
электрона со средой входит член: 1/Α,πτ.—1/Ал·.· Поскольку значения Д>пт.,
как правило, близки к единице, то для захвата электрона средой необходимо,
чтобы Da. ^> 1 · Расчеты с помощью рассматриваемой модели могут быть
осуществлены двумя способами: 1) путем использования электронноадиабати-
ческой теории и 2) путем использования теории самосогласованного поля.
В первой теории предполагается, что средняя скорость слабо связанного со
средой электрона мала по сравнению со скоростью валентных и внутренних
электронов молекул растворителя. Этот метод 'обработки был использован
Вейсом61·252, который нашел, что средний радиус вщ равен примерно 5А.
В шаре с таким радиусом может поместиться—Л0 молекул воды. Вторая
теория учитывает влияние среднего распределения заряда дополнительного
электрона на электроны среды. Джортнер2 1 0 считает, что эта теория более
применима к данной проблеме, чем первая. Основные результаты его расче-
тов таковы: 1) радиус Ro полости, содержащей электрон, в случае воды
гораздо меньше, чем для аммиака (возможно, для воды Ro =0); 2) средний
радиус распределения заряда электрона в основном энергетическом состоянии
равен 2,5—3,0А; 3) максимум оптического поглощения е^ обусловлен пе- ,
реходом ls-+2p. Поскольку, согласно принципу Франка—Кон дона, молекулы '
воды сохраняют ориентацию во время перехода, возбужденное 2/?-состояние
не является равновесным, и λΜ3Κ0. для вщ почти точно соответствует энергии
гидратации этого продукта радиолиза (720 нм =1,72 eV).

Однако имеется ряд экспериментальных данных, свидетельствующих в
пользу так называемой теории «полости»185·253"259. Эту теорию часто приме-
няли для объяснения особенностей оптических спектров поглощения галоге-
нид-ионов в растворах253"268. Согласно этой теории, галогенид-ион (в нашем
случае — eaq) находится в сферической «полости» (т. е. в некотором объеме,
доступном иону в растворе), радиус которой зависит от природы иона и
растворителя. При этом максимум поглощения определяется главным образом
энергией, необходимой для удаления иона из «полости» в объем растворителя.
Сжатие «полости» приводит к сдвигу %ыакс. в сторону более коротких длин
волн. Уменьшение размеров «полости» происходит при понижении темпера-
туры и введении в раствор анионов, которые сильно связывают протоны
молекул воды. По данным1 8 5, в случае концентрированных растворов элект-
ролитов максимум оптического поглощения elq сдвинут в коротковолновую
область по сравнению с чистой водой. Понижение температуры также при-
водит к сдвигу Хткс, этой частицы в сторону более коротких длин волн ш ,
причем этот эффект имеет место не только для воды, но и для спиртов2 6 0.
Сходные зависимости наблюдаются и при радиолизе стеклообразных водных
растворов при 77Р К 1 3 7 > 2 β 1 .

Недавно Натори и Ватанабе2 6 2 развили структурную теорию е~щ. Предаю- ^
ложив, что электрон захватыватывается в квазитетраэдре льдоподобной
структуры воды и взаимодействует с ближайшими 4 атомами кислорода и 8
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атомами водорода, они рассчитали энергию оптического перехода в максимуме
поглощения и силу осциллятора. По их расчетам, эти величины равны 0,8
и 0,26 eV, соответственно (экспериментальные значения 1,72 и 0,6—0,7eV).

3. Атом водорода

В 1954 г. Ливингстон и другие263· 2 6 4 с помощью метода ЭПР обна-
ружили образование атомов Η при радиолизе водных растворов кислот
НСЮ4, H2SO4, Н3РО4 при 77° К. Позднее возникновение атомов Η в за-
мороженных водных растворах кислот наблюдали многие авторы 2б5-277_
Спектр атомарного водорода представляет собой дублет с расщеплением
"в 500 эрст. и с g-фактором, близким к ^-фактору свободного электрона.
Спектр атома D в случае раствора кислоты в D2O представляет собой
триплет с расстоянием между компонентами ~78 эрст. Выход атомов Η
зависит от природы аниона и концентрации кислоты, а также от того, в
каком состоянии (кристаллическом или стеклообразном) облучается
замороженный раствор.

В чистом льду, облученном при 77° К, атомарный водород не обна-
ружен. Его спектр зафиксирован при температуре 4,2° К 273~276· Началь-
ный выход атомов Η в этом случае составляет 0,5—0,9273-274. Рексроад
и Горди 2 7 5 считают, что атомы Η возникают в облученном при 4,2° К
льду в результате захвата электронов, выбитых из молекулы воды иона-
ми Н3О+, присутствующими в матрице. Очевидно, в растворах кислот
вероятность такого захвата существенно возрастает. Этим, вероятно, и
объясняется увеличение выхода атомов Η в замороженных растворах
неорганических кислот до 2,0—2,2 в хлорнокислом растворе при
77° К 2 7 0 ' 2 7 7

Спектр ЭПР атомов Η обнаружен и в растворах щелочей и ряда
неорганических солей, облученных при 77° К 126' 127· 129· 137· 2 7 2. Однако
в этом случае выход Η мал; он выше в кристаллическом щелочном льду,
чем в стеклообразном 129.

В настоящее время еще нет прямого доказательства образования
атомов Η при радиолизе жидких водных растворов. Имеются лишь кос-
венные доказательства возникновения этой частицы. В работах 6 2~6 5 по-
казана идентичность кинетических характеристик восстановительной
частицы радиолиза в кислых растворах и атомарного водорода, полу-
ченного нерадиационным путем.

Наиболее существенна роль атомов Η при радиолизе кислых растворов.
Это обусловлено тем обстоятельством, что поскольку ks высока, то вщ превра-
щается в Η даже в разбавленных растворах кислот.

В нейтральной среде подавляющая часть радикалов-восстановителей пред-
ставляет собой гидратированные электроны. Выход атомов Η равен 0,5—0,6.
Такая величина GH была найдена многими исследователями82'83·86-88·90·97·100·213·278.

Когда в нейтральных растворах отсутствуют акцепторы гидратированных
электронов, то последние при низких мощностях дозы трансформируются по
реакции (15) в атомы Н, которые, очевидно, могут принимать участие в соот-
ветствующих процессах. Такое явление, например, имеет место в случае ней-
тральных растворов метилового спирта. По данным213, в этой системе G(H2)
почти равен сумме GH2 + GH + G —

Согласно Баксендейлу , реакции атомов Η можно разделить на три
основные группы. К первой группе относятся реакции простого восстановле-
ния. Например,

Η + Cu2+ — Н+ + Cu+ (24)
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Вторая группа включает реакции присоединения Η к ненасыщенным связям.
Примером может служить реакция:

СвНв + Η ^ С6н7 (25)

Третья группа — реакции отрыва Η с образованием Н 2 . Реакции этой группы
весьма характерны для насыщенных органических соединений. Например,

СН3ОН + Η -» СН2ОН 4- Н г . (26)

ТАБЛИЦА 3

Константы скорости реакций атомов Η с растворенными веществами (при 20—25°)

Раство-
ренное

вещест-
во

Fe2+
р ез+
Ag+

Н
о2онВг2

он-

k, л/моль-сек

2-Ю 7

9-Ю 7

1,15-Ю1»
1,0—1,5· 10 1 0

0,53—2,6· 101 0

0,7—4,5-Ю 1»
~ 1 0 1 0

(1,8—2,3) ·10 7

Ссылки на литературу

35
37
171

34-46
33, 34, 37, 45, 280

33, 34, 45, 51
281

44, 282

Раст-
ворен-

ное
вещес-

тво

но 2
Н 2 О 2

е
aq

МпО4

сн3онСН2ОН
С (Ш 2 ) 4

Н* (+Н 2

+ )*

k, я/молЬ'Сек

2-Ю 1 0

(0,9—1,6)-108

2,5-Ю10

2,36.1010

1,6-10»
IQio

(0,55—2,6)· 109

<5-105

Ссылки
на лите-

туру

147
34, 36, 37

28, 44

283
171
283

92, 179

284

* Константа скорости ресомбинации ион-радикалов Н 2 •

Атом Η характерузуется ярко выраженными восстановительными свой-
ствами. В табл. 3 охарактеризована его реакционная способность. В эту
таблицу включены данные, полученные при использовании импульсного излу-
чения. Как правило, атом Η менее сильный восстановитель, чем е^. Это
относится к реакциям с N 0 7 , N 0 7 , Н 2О 2, N 2 0, Ag+, Cu2+, Zn2+, Cd2 +,
M n ^ N i 2 * , Co 2 + и др. 56,82,64,65,94,95,146,212,278,285-300 Реакционная способность Η
и вщ по отношению к О2 и ОН практически одинакова. Здесь имеют место
простые реакции присоединения Η и вщ. По отношению к некоторым орга-
ническим соединениям атом Η более реакционноспособен, чем е^ (напри-
мер, в случае спиртов). По данным208, окислительно-восстановительный по-
тенциал Η равен 2,1V.

Константы скоростей реакций атомов Η в водных растворах выше
(не более чем на порядок) констант для аналогичных газофазных ре-
акций. Это согласуется с теорией химической кинетики 301.

Часто атомы Η и е~ дают одни и те же продукты реакций. Однако
известно одно характерное свойство атомов Н, используя которое мож-
но их разграничить на основе анализа конечных продуктов. Оно состоит
в том, что атомы Η в отличие от е ~ обладают дегидрирующим действи-
ем в реакциях с насыщенными органическими соединениями.

Выход атомов Η в кислой среде (рН<2) равен 3,65', а в нейтраль-
ной среде — 0,5—0,6238. В щелочной среде эти частицы эффективно
трансформируются в е~ (обратная реакция 15).

В 1950 г. Вейс3 0 2 постулировал образование в кислой среде ион-
радикалов Н 2

+ :
Η + Н+ - Н2+ (27)
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Позже некоторые особенности радиолиза кислых растворов также свя-
зывались с возникновением этого ион-радикала 7 Ь 72. Однако, как выяс-
нилось позже, константа скорости реакции (27) характеризуется срав-
нительно низким значением. По данным 3 7 · 2 9 6, она равна 102 — 2,6·
•103 л/моль · сек. Было показано303, что G (Fe 3 +) в водных растворах

Fe24" не зависит от концентрации кислоты. Это указывает на малую роль
Н 2

+ даже в сильнокислых растворах. Согласно 62· 303> 3 0 4, окисление Fe 2 +

атомарным водородом протекает через стадию образования гидрид-
ионов:

Fe2+ + Η Л FeH2+ (28)

FeH2+ + Н+ -» Fe3+ + Н2 (29)

По-видимому, ион-радикалы Н 2

+ не окисляют и метиловый спирт в
•сернокислых растворах305.

Существуют две гипотезы относительно механизма образования ато-
мов Η в качестве первичного продукта радиолиза воды. Как следует из
первой гипотезы, источником рассматриваемых частиц является реакция
(8), протекающая в «шпорах»53· 79· 80> 3 0 6. По второй гипотезе 76~78· зот-зоэ̂
атомы Η возникают из сильно возбужденных молекул воды. По мнению
авторов работы308, вещества, являющиеся эффективными тушителями
возбуждения (в частности, ионы переменной валентности), по-видимому,
могут непосредственно реагировать с возможными предшественниками
атомов Η — молекулами Н2О *. Согласно309, вторая гипотеза подтверж-
дается результатами исследования H/D изотопных эффектов при радио-
лизе воды. В работе 3 0 9 было найдено, что изотопный эффект в процессе
образования атомов Η гораздо больше в кислой среде, чем в нейтраль-
ной. Однако прямых экспериментальных данных, свидетельствующих в
пользу той или иной гипотезы, в настоящее время еще не имеется.

4. Радикал ОН

Образование радикалов ОН при действии излучения на воду обна-
руживалось неоднократно. Дейнтон и Коллинсон310, изучая радиацион-
ную полимеризацию акрилонитрила в воде, наблюдали в ИК спектре
поглощения полимера широкую полосу, обусловленную группами ОН.

К настоящему времени методом импульсного радиолиза идентифи-
цированы многочисленные продукты реакций радикалов ОН с растворен-
ными веществами. Список этих продуктов и некоторые характеристики
их оптических спектров приведены в табл. 4.

Недавно Харт, Матесон и сотрудники51, используя метод импульс-
ного радиолиза, измерили оптический спектр поглощения радикала ОН
в жидкой облученной воде. Было найдено, что Хмакс этого радикала
находится при <^ 230 нм.

Одним из важных доказательств образования радикалов ОН при
радиолизе воды являются данные, полученные из спектров ЭПР облу-
ченного льда. Впервые спектр ЭПР радикалов ОН во льду, облученном
при 77° К, обнаружили Матесон и Смоллер 265> 2 6 7. Позднее спектр ЭПР,
обусловленный радикалами ОН (в случае Н2О) и радикалами OD
(в случае D2O), наблюдали многие авторы 126· 127· 137,271-277, 328-ззв Спектр
ЭПР радикала ОН представляет собой дублет с расстоянием между
компонентами ~40 эрст. и g-фактором, равным 2,01, а радикала OD —
триплет с расстоянием между компонентами ~6 эрст.

Основным источником радикалов ОН являются ионы Н2О+ (реак-
ния 1). Вейс2 5 2 высказал предположение, что Н2О+ (или по его тер-
минологии, положительный полярон) в жидкой воде имеет время жиз-
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ТАБЛИЦА 4

Характеристики оптических спектров короткоживущих частиц — продуктов реакций ради-
калов ОН и О~ с растворенными веществами

Растворенное
вещество

О2 (щелочная
среда)

N0^

CNS"

а-
г>_—

ы
I"

AsO 2

СО2

SiO3

2

SeO2,

TeOf

S 30|~

sof
SO 2"

Ag+

Cu 2 +

Mn2+
T1+

Fe 3 +

C2H5OH

(CH3)aCH0H

HCOO- или С0 2

(NH 2) 2C=S

C eH6

CeH5Cl
C6H5Br

C,H,OH
CeH6CH3

C6H5COOH
C6H5COO- (ще-
лочная среда)

Продукт реакции

07
s

NO3

CNS

C 1 2

В Г 2

h
AsO 3

C0 3 -

SiO3"

SeO3"

ТеОз"

S2O3"

HSO 3

2 "

H S O 4 (или S O " )

Ag2+

C u m

M n m

X]2+

F e I V

CH3CHOH

(CH3)2COH

со; (соон)
Ν Η 2 χ

)C=S
NH /

или
NH2

NH/'
C6H6OH

OHC6H6C1
OHCeH5Br
0 H Q H 5 0 H

OHC6H6CH3

OHC6H6COOH-
(0-) C6H5COO-

•̂макс.· ""l·1

430

400

500

340

360

370—390

335

600

625

435

350

375

730

450

270

300 (pH 7)
или 265(рН 2)

~450
260

345
266, 257, 247

Поглощение
в области

200—300 нм

250

400

313
324
326
320
317
350
328

r MdKC,
Л/МОЛЬ-С!/.

1,9·103

—.

7,1-ΙΟ3

1,25-10*

9,6-Ю3

—

(1,9—2,9)-ΙΟ3

—

1,34-103

3,5·103

1,72·103

_

—10»
.

1,1-103 для Cu3 + и
5,7-10» для

CuOH2+

8,3-ΙΟ2

6-108

(2,3—2,4)-102

при 296,7 нм
.

2,4·103

—

3,5-103

—.
.

Ссылки на литературу

52, i67, 168, 311—313

314

49, 52, 168, 313—316

317

189, 281, 318, 319·

47, 117, 314, 315

314, 315

169, 311, 315, 320

314, 315

314, 315

314, 31S

314, 315.

314

321, 322

171

106, 323.

170'

182

324

30, 325,

177

169

194

326, 327

326

326

326

326

327

181ί
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ни, достаточное для того, чтобы принимать непосредственное участие в
радиолитических превращениях некоторых веществ. Позднее Вейс и
Мурти339' 3 4 0 сообщили, что им удалось зафиксировать сигнал ЭПР дан-
ного иона при изучении радиолиза замороженных растворов некоторых
кислот. Однако Хаммел и Аллен341 обнаружили, что ионная сила не
влияет на скорость реакции между окислительной частицей радиолиза
воды и бромид-ионом. Хоханадель298 нашел, что в диапазоне рН от 2
до 7 окислительная частица радиолиза и радикал ОН, полученный фо-
тохимически, имеют одинаковую реакционную способность относитель-
но водорода и перекиси водорода. Из этого следует, что рассматривае-
мая частица не заряжена. К тому же позже было показано 137' 277, что
сигнал ЭПР, обнаруженный Вейсом и Мурти339· 34°, наиболее вероятно,
принадлежит радикалу ОН. Тем не менее не исключено, что ионы Н2О+
могут участвовать в радиолитических превращениях в сильнокислых
или высококонцентрированных растворах, когда реакции веществ с
этими частицами могут идти с большей скоростью, чем реакция (1).

Радикал ОН является сильным одноэлектронным окислителем. В ре-
зультате реакции с растворенным веществом он окисляет один эквива-
лент данного вещества. Иногда он может действовать как восстанови-
тель, например, при радиолизе растворов К.МпО4

 342.
Наиболее характерные реакции радикалов ОН можно разделить на

три группы. К первой группе относятся обычные реакции окисления.
Например,

Се3+ + ОН - Се*+ + ОН" (30)

Вторая группа представляет собой реакции присоединения ОН к нена-
сыщенным связям. Третья группа включает реакции отрыва Η с обра-
зованием Н2О.

В щелочной среде радикал ОН диссоциирует343:

OHjiO- + H+ (31)

Значение рК для этой диссоциации39 равно 11,9±0,2. Как и радикал
ОН, ион-радикал О ' поглощает в области длин волн ниже 300 нм39.
В работах167· з и по импульсному радиолизу щелочных растворов кис-
лорода обнаружен озонид-ион О3~ (см. табл. 4). Этот ион может обра-
зоваться в результате реакции:

О- + О2-*О7 (32)

что, очевидно, свидетельствует в пользу существования О~ в щелочной
среде. Диссоциация радикала ОН согласно реакции (31) подтверждает-
ся также измерениями спектров ЭПР облученных замороженных ще-
лочных растворов 126~135. 344.

Ион-радикал О" — менее сильный окислитель, чем радикал ОН.
В щелочной среде наблюдается уменьшение выходов ряда процессов
окисления: G(AsO4

3~) при окислении арсенита345· 346, о(СО2) при ра-
диолизе растворов щавелевой кислоты3 4 7"3 5 1, G(I2) при радиолизе221

и фотолизе296 растворов KI в присутствии ιΝ2Ο и др. Наоборот, для
процессов восстановления, когда продукт претерпевает превращение в
исходное вещество за счет реакции с ОН, происходит увеличение выхо-
дов. Например, G(NO2~) для растворов NaNO3 резко возрастает в ще-
лочной среде91. В некоторых случаях приходится даже допускать, что
ион-радикал О~ обладает восстановительным действием2 2 1·2 9 6.

На схеме 2 приведены данные, характеризующие реакционную спо-
собность радикалов ОН и О". Эта схема составлена по данным ρ а-
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g 0 T 30-34, 36, 38, 39, 44, 47, 49, 51, 52, 117, 147, 167-1^0, 177, 179, 181, 182, 189, 194, 200, 202,

зи-327,352-354( в которых константы скорости реакций указанных ради-
калов определялись при использовании импульсного излучения. Кроме
того, известно большое число относительных констант скорости реакций
ОН и О-, определенных методом конкурирующих акцепторов 3 8 · 2 0 5· 238>
293, 341, 355-369_

Важная особенность кинетики реакций с участием радикалов ОН состоит
в том, что константы скоростей реакций типа (13) имеют гораздо большие
значения в водных растворах, чем в газовой фазе. Согласно 370·37ΐ, &ΟΗ+Η2 ДЛЯ
газовой фазы равна примерно 104 л/моль-сек. По данным38, эта константа
в случае водных растворов составляет (4—6) · 107 л/моль-сек. Однако в на-
стоящее время еще нет достаточного количества экспериментальных данных
для строгого объяснения этого эффекта.

Выходы радикалов ОН в кислой и щелочной средах выше, чем в ней-
тральной. Поскольку образование ОН и е^ взаимосвязано, то причины уве-
личения GQH в щелочной среде в основном те же, что и причины возраста-
ния G _.

Б табл. За суммированы главные свойства радикалов ОН в воде.

ТАБЛИЦА 5

Свойства радикалов ОН

ε2β0

E° (рН 0)
£° (рН 14)
Энергия гидратации
Коэффициент диффузии

с о н (Рн °)
« о н (РН 7)
GQ- (рН 13)

Численное значение

230 нм

370 л/моль-см
—2,1V
—1,25 V
0,26 eV

>2,3·10"5 смг/сек
11,9
2,95

2,6 (±10»/ό)*
3,0—3,1

Ссылки на
литературу

51

51
372
372
372
202

39
I

54, 55, 79

* Среднее значение из результатов многих работ.

5. Радикал НО2

В 1956 г. Хартом 3 7 3~ 3 7 6 в результате изучения радиолиза системы
Fe a +—Cu 2 + показано образование гидроперекисного радикала НО 2 в качестве
первичного продукта. Возникновение его происходит в «шпорах» за счет реак-
ции между Н 2О 2 и ОН. Выход НО 2 для γ-излучения е0Со весьма мал
(~0,02 3 7 3). Однако для тяжелых частиц GHO2 существенно выше. Согласно376,
в случае α-частиц 2 1 0Ро GHo2 = 0,23..

Радикал НО а весьма эффективно образуется в растворах, содержащих
кислород, при взаимодействии между О 2 и Η или вщ. Поскольку feH+o2 и
k характеризуются весьма высокими значениями, то можно заключить,

eaq ' 2

что в таких растюрах рассматриваемый радикал играет важную роль.
Возникновение гидроперекисного радикала доказано многими методами.

Шмидт 377·37β наблюдал в облученной воде, содержащей кислород, возрастание
электропроводности, обусловленное присутствием ОГ •— продукта диссоциации
НО 2 . В ряде работ1 6 7·1 7 7·3 1 1·3 1 3 методом импульсного радиолиза измерены опти-
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ческие спектры поглощения радикалов НО 2 и О 2 . Максимум поглощения
радикала НО 2 лежит при 230 нм, а ион-радикала 0 7 — при 240 нм\и. Доказав
тельства образования радикалов НО 2 получены также при изучении спектров
ЭПР облученной замороженной воды и некоторых водных растворов126·127·328·328·333.

Радикал НО 2 является амфотерным веществом. В нейтральной и щелоч-
ной средах он диссоциирует по реакции:

НО, Н+ + О- (33).

Найдено, что рК этой диссоциации равно 4,4—4,51β7·17β·37β. Согласно380,.
в сильнокислой среде гидроперекисный радикал существует в форме Н2О^~:

Н 2 О + Н+ Н 2О 2+

н2о3 ^ н+ + но: (36)
ТАБЛИЦА 6

Константы скорости реакций гидроперекисных радикалов в вод-
ных растворах (при 20—25° )

Реакция

HO2+Fe3+
HO2+Cu2+
Η Ο 2 + Μ η θ ;

HO2+BrJ

НО2+Вгз
HO2+Br2

HO2+CNS-
HO 2 +C (NO2)4

O g + C ( N O 2 ) 4

HO2+HO2

°2+°2
H 2 O 2

+ + H 2 O 2

+

Среда

0,5 Μ H2SO4

рН 2,3
pH 3

pH 2

pH 2
pH 2
pH 1
Кислая

pH 5,6—6,2
pH<3
pH>5

PH<1,O

(1

1,5

(1
(1

(1,

*, л/моль -сек

7,3-Μ5

1,5-10'*
8-10»

,6—6,4) -10»

ΙΟ»
• 10»; <4·10 6

1,6-10»
<1,9-10«
,9—2,0)-10»
9—2,7) -10»**
35—1,7). 10'**

5-105

Ссылки на
литературу

382

383

280

281, 318, 3191

319

281, 319

316

179

179, 92

167, 379, 380r

383—385
167, 377, 380, ,184!

378

""Определена методом импульсного радиолиза.
** Включены значения констант, полученные бзз использования ионизи-

рующего излучения.

Значение рК этого равновесия составляет 1,0±0,4380.
Гидроперекисный радикал в зависимости от условий и природы рас-

творенного вещества может быть или окислителем, или воссстановите-
лем. В обычных условиях НО2 по своей окислительной способности208

близок к Се 4 +. В реакциях окисления НО2 превращается в Н2О2, а в ре-
акциях восстановления — в Н 3 О + и О2.

Особо следует остановиться на реакции НО2 с радикалом ОН. До-
недавнего времени считали, что эта реакция протекает следующим об-
разом:

НО2 -f ОН ->• Н2О + О2 (35)

Однако в работе8 7 9 получены кинетические доказательства возникнове-
ния Н2О3 — продукта сочетания НО2 и ОН. Выход Н2О3 при рН 2—3
равен 1,7. Значение рК диссоциации: I·
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составляет 9—10. Исчезновение Н2О3 зависит от кислотности среды.
Полупериод жизни его в 0,02 Μ кислоте равен ~2 сек., а в 1 и 10 4 Μ
кислоте — менее 0,1 сек. Рассматриваемое вещество не взаимодействует
с Се4 +, тетранитрометаном, ΚΙ в нейтральном растворе, но окисляет
Fe 2 + . По данным381, образование и стабилизация соединений типа Н 2О 3

наблюдается в некоторых свободно-радикальных реакциях на охлаж-
денных поверхностях.

В табл. 6 приведены абсолютные константы скорости реакций ради-
калов НО2, С>2~ и Н 2О 2

+ в водных растворах, определенные различными
авторами.

В табл. 7 суммированы главные свойства гидроперекисных радика-
лов в воде.

ТАБЛИЦА 7

Свойства гидроперекисных радикалов в воде

Свойства радикалов

1 м а к с . НО2 в Н,0 (25")

гпог

Лмакс. О', В Н 2 О (25°)

240

Е° (НО2, Н+/Н2О2) (окисли-
тель)

£°(Н+, О2/НО2) (восстано-
витель)

pl\ (riU2^_rlr-l-U2 )

рК (Н2О 9 4^.H"*"-f-HO2)

Численное значение

230 нм

1,15 -103 л/моль-см

240 нм

1,06 -102 л /МОЛЬ-СМ

—1,7 V

+0,3 V

4,4-4,5

1,0

Ссылки на
литературу

1С7

167

167

167

385

385

167, 172, 379

380

6. Атом кислорода

Возможно образование атомарного кислорода в качестве первично-
го продукта радиолиза постулировалось рядом авторов 238, 3 8 5. Аллен2 3 8

представил некоторые косвенные доказательства возникновения атомов
О при радиационном разложении нейтральной воды. Он исходил из
следующих соображений. Если принять возникновение атомов Η с вы-
ходом 0,55 в нейтральной среде, то G(—Н2О) станет равным 4,3. Одна-
ко в этом случае отсутствует баланс окислительных продуктов. Для
сохранения баланса необходимо допустить образование еще одного
•окислительного продукта радиолиза, который, исходя из результатов
изучения радиолитических превращений в ряде систем, не должен ре-
агировать с водородом и этанолом, но является реакционноспособным

относительно перекиси водорода. Поскольку в нейтральной среде GOH=
= 2,2,- a G H 2 O 2 = 0 , 7 , ТО ВЫХОД ЭТОГО продукта должен быть равен
0,7 экв/eV. Если таким продуктом является атомарный кислород, то
Go =0,35. С помощью этой гипотезы Аллен объяснил некоторые осо-
бенности радиолиза ряда систем: Н2О2 — О 2

 57, NO 2 2 6 формиатных рас-
творов 386, Н2О2 в Н2О

 1 8 · 3 8 7 .
Аллен 2 3 8 предположил, что возможным источником атомарного кис-

лорода является ион ОН+. Действительно, из масс-спектроскопических
даь'ных388 следует, что в парах воды при электронном ударе (энергия
электронов — 100 eV) в наибольшем количестве образуются ионы Н2О+
и ОН+ (их соотношение 100: 23,22 8 9). Баксендейл и Гильберт390 считали,
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что ионы ОН+, реагируя в газовой фазе с Н2О, дают радикалы ОН:

ОН+ + Н2О - Н2О+ + ОН (37>·

Однако недавно 3 9 1 было экспериментально показано, что в результате
этой реакции возникают ионы Н3О+:

ОН++Н2О~* Н3О+ + О (38>

По данным3 9 1, в газовой фазе &38 = 2,9-1О" л/моль-сек.
Конечно, трудно допустить, чтобы в газовой фазе и в жидкости соот-

ношение Н2О+ и ОН+ было идентичным. Однако можно предположить,
что ион ОН+ возникает и при действии излучения на жидкую воду. Оче-
видно, в этом случае он может быть предшественником атомарноп>
кислорода. Вероятно, в нейтральной среде ОН+ диссоциирует с образо-
ванием О и Н3О+ (реакция 38). В связи с этим интересно отметить, что
предполагаемое отношение GOH/GO близко к отношению количеств Н 2 О +

и ОН+ в газовой фазе. Следует подчеркнуть, что возникновение О по-
такому механизму должно сопровождаться образованием такого же·
количества Н:

Н2О /w» ОН+ + Η + е~ (39>

В кислой среде вследствие наличия ионов Н3О+ возможны иные пути
исчезновения ОН+.

Другим источником атомов О может быть реакция рекомбинации
радикалов О Н 3 9 2 :

ОН + ОН -» Н2О + О (40)

Однако опыты393· 3 9 4 по радиолизу кислой и нейтральной воды при
высоких мощностях поглощенной дозы, т. е. в условиях, когда реакции
рекомбинации радикалов весьма вероятны, показывают существенное
возрастание G(H2O2) по сравнению с низкими мощностями дозы. Поэ-
тому маловероятно, чтобы при рекомбинации радикалов ОН образовы-
вался атомарный кислород.

В настоящее время нет количественных данных о свойствах атомар-
ного кислорода в водных растворах. Тауб3 9 5, исследуя реакции возбуж-
денных атомов О (в '^-состоянии), показал, что такие атомы легко реа-
гируют с водой, образуя перекись водорода. Атомы О, находящиеся в
основном состоянии, не взаимодействуют с водой. Катакис и Аллен3 9 6

при изучении радиолиза концентрированных растворов хлорной кисло-
ты наблюдали не увеличение, а уменьшение GH 2 O 2 C ростом концентра-
ции НС1О4. В этих растворах за счет прямого действия излучения на
хлорную кислоту образуются возбужденные перхлорат-ионы, которые
распадаются на С1О3~ и О. Исходя из найденной зависимости выхода
Н2О2 от [HCIOJ, авторы заключили, что возникающие атомы О нахо-
дятся в основном состоянии. Возможно образование атомов О при ра-
диолизе концентрированных растворов некоторых других кислородсо-
держащих анионов (NO3~, КМпО4 и т. д.).

7. Возбужденная вода

Как уже отмечалось, ионизирующее излучение при прохождении
через воду вызывает ионизацию и возбуждение молекул Н2О. Однако·
судьба и роль «возбужденной воды» еще не выяснены.

Согласно397, имеются два возможных пути образования возбужден-
ных молекул воды: 1) при захвате ионом Н2О+ выбитого электрона
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(гипотеза Самюэля — Маги) и 2) за счет столкновений медленных эле-
ктронов с молекулами воды. Как считает Маги3 9 8, в «шпоре» за счет
первого процесса могут возникнуть молекулы воды в синглетном и три-
плетном состоянии в соотношении 1 :3 .

Платцман 3 " предположил, что в случае газовой фазы при облуче-
нии образуются с равными выходами и ионизированные, и возбужден-
ные молекулы. В конденсированной фазе «сверхвозбужденные» молеку-
лы (их энергия превышает потенциал ионизации) расходуют избыточ-
ную энергию не только на ионизацию, но и в других процессах. Напри*
мер, возможен распад молекулы на два радикальных осколка. Однако,
по мнению Аллена ', возбуждение Н2О до верхнего электронного уровня
в жидкой воде может вызвать ионизацию. Согласно Воеводскому 4 0 0 · 4 0 1 ,
возбуждение в жидкой воде может передаваться по водородным связям
и локализоваться у примесей, приводя к образованию Н, ОН, Н2 и Н2О2.
Если возбуждение воды не приводит к ионизации, то радикалы Η и ОН,
образующиеся при распаде Н2О *, будут возникать близко друг к дру-
гу, и возможно, из-за «эффекта клетки»402 будут, в. основном, рекомби-
нировать с воссозданием воды. Конечно, не исключено, что некоторая
часть атомов Η вследствие их очень малых размеров будет уходить из
«клеток» в объем жидкости по пустотам в квазикристаллической решет-
ке воды. Если же возбуждение воды приводит к ионизации (см. сноску
на стр. 1429), то, как считает Матесон 403, Η (или е~) и ОН, образован-
ные из Н2О *, возникшей в результате захвата Н2О+ выбитого электро-
на, будут находиться в той же небольшой «шпоре», что и НзО+ и ОН
(из Н2О+). Это также способствует реакции: Н + ОН. Исходя из этого
рассмотрения, мож«о прийти к заключению, что в разбавленных рас-
творах обычных веществ роль возбужденных молекул мала. Иное
дело — радиолиз концентрированных растворов. Как впервые постули-
ровал Проскурнин404-407, растворенное вещество при больших концент-
рациях может проникнуть внутрь «клетки», в результате чего становит-·
ся возможной его реакция с радикалами. Позднее Бах и сотрудники408,
Пикаев4 0 9, Кабакчи410· 4 И , Сауден 412· 4 1 3 и Катакис и Аллен 3 9 6 связыва-
ли некоторые особенности радиолиза концентрированных растворов о
реакциями, в которых участвовали Н2О *. Дейнтон и сотрудники 54· 55 со
сходных позиций объяснили возрастание выходов радикальных продуй»
тов радиолиза воды в кислой и щелочной средах, а также в сравнитель*
но концентрированных растворах Ν2Ο. Шубин и Долин4 14· 4 1 5 обнару-
жили значительное возрастание выходов в ряде систем при насыщении
их инертными газами под очень высокими давлениями. Предполагает-
ся, что в этом случае происходит упорядочение структуры воды. Это
создает благоприятную возможность для передачи возбуждения по цепи
водородных связей. По мнению цитируемых авторов, возбуждение здесь
проявляется в виде экситоноподобных образований (пар: электрон —
положительная дырка).

В последнее время представления об участии «возбужденной воды»
в радиационных реакциях стали привлекаться и для истолкования неко-
торых особенностей радиолиза разбавленных водных растворов ряда
веществ. Хэйон78 считает, что при радиолизе нейтральных растворов
некоторые вещества (например, О2) могут непосредственно реагировать
с Н2О *. Шинохара и другие416· 417, исследовав радиолиз нейтральных
или слабокислых растворов HgX 2—NaN 3 и HgX2—NaNO2, пришли к
заключению, что в радиолитических превращениях при наиболее благо-
приятных условиях может участвовать примерно 5 возбужденных моле-
кул воды на 100 eV поглощенной энергии. Анбар и Мейерштейн418, изу-
чив влияние ионов типа Zn 2 +, Cd2 +, Со 2 +, Ni 2 + и Мп 2 + на величину
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G(HD) в облученных растворах 2-с!-2-пропанола (концентрации 0,01—
0,1 Λί), были вынуждены постулировать возможность реакций Н2О * с
указанными ионами и спиртами. Шагисултанова и другие419 объяснили
гидролитическое разложение комплексных оксалатов С о ш в водных
растворах под действием γ-излучения 60Со проникновением возбужден-
ных молекул воды в координационную сферу этих соединений. Ге-
тофф 4 2 0 принял, что карбоксилирование аминов в водных растворах
частично обусловлено реакциями с участием Н2О *. Кабакчи и дру-
гие421· 4 2 2 интерпретировали особенности радиолиза системы Н2Оа—О2—
Н2 протеканием реакций растворенных веществ с экситоноподобными
образованиями.

В настоящее время нет каких-либо прямых экспериментальных до-
казательств образования возбужденных молекул воды. Правда, Ни-
ира 4 2 3 теоретически предсказал, что вода имеет триплетное возбужден-
ное состояние, а Купперман 4 2 4 при исследовании рассеяния электронов
с энергией 25—100eV в газовой фазе обнаружил возбужденное состоя-
ние Н2О с энергией на 4,2 ±0,2 eV выше энергии основного электронно-
го состояния. Сизерамарао и Дункан 425, изучив эмиссию света из воды
в процессе γ-облучения, заключили, что при радиолизе воды с заметным
выходом образуются Н2О * и ОН *. Однако недавнее подобное исследо-
вание Чапского и Катакиса 426, проведенное на более высоком экспери-
ментальном уровне, показало, что радиационный выход эмиссии света
ничтожен (;ς:ΐθ~5).

В жидкой фазе возбужденная молекула в триплетном состоянии
имеет время жизни 10~4 сек. и более 427. Не исключена возможность,
что это справедливо и для воды. Очевидно, вследствие этого такие мо-
лекулы НзО * могут принимать участие в радиационных реакциях и в
сравнительно разбавленных растворах. Однако в химическом отноше-
нии молекулы Н2О *, как правило, эквивалентны (Н + ОН). Поэтому
они должны «проявляться» лишь в случае некоторых растворенных ве-
ществ 54· 55. Особо заметен этот эффект при наличии в растворе «сопря-
женных акцепторов» 4 0 4-4 0 7· «8-43ΐ̂  т . е . в том случае, когда в растворе
имеются как бы и акцептор атомов Н, и акцептор радикалов ОН. В то
же время необходимо, чтобы данный акцептор был эффективным «ту-
шителем» возбуждения.

Не имеется также каких-либо экспериментальных и теоретических
данных о возможности существования экситонов в жидкой воде. Сог-
ласно 432' 433, в ароматических жидкостях и растворах могут существо-
вать свободные и локальные экситоны. При этом вместе с локальным
экситоном в жидкости перемещается и состояние локальной упорядо-
ченности, которое было названо ориентоном. Однако время жизни та-
ких образований мало (^10"~9 сек.). Как считает Давыдов 434, в некото-
рых случаях в жидкой фазе могут возникнуть экситоны типа Ванье —·
Мотта (пара: электрон — положительная дырка). Недавно Джортнер 435,
проведя квантово-механические расчеты, показал возможность суще-
ствования экситонов в средах типа сжиженных инертных газов. Что же
касается воды, то здесь, по-видимому, следует учитывать ее высокую
полярность. Из теории следует, что энергия связи экситона уменьшает-
ся пропорционально квадрату диэлектрической постоянной среды436.
Кроме того, при сильной поляризации связанные электрон и положи-
тельная дырка могут в принципе образовать поляронную пару437. На-
конец, необходимо подчеркнуть, что вода характеризуется высокой ре-
акционной способностью относительно ионов HsO+. Поэтому, вероятно,
можно заключить, что, хотя вода и имеет кристаллическую структуру
ближнего порядка, экситоны в ней, если и возникают, то имеют весьма
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малое время жизни, и в случае разбавленных водных растворов они, не
успев распространиться, распадаются (возможно, на ОН и вщ ) . Ко-
нечно, проведенные рассуждения являются качественными, и было бы
весьма желательно провести соответствующие квантово-механические
расчеты.

В связи с изложенным представляют существенный интерес рабо-
ты 4 3 8 - 4 4 0 . В этих работах с помощью метода импульсного радиолиза
было установлено образование триплетно-возбужденных молекул наф-
талина и других ароматических веществ при облучении их растворов в
бензоле и циклогексане. Однако в водных растворах их выходы нич-
тожны 4 3 9 .

Таким образом, возбуждение воды может проявиться только в стро-
го специфических условиях. В разбавленных водных растворах обычных
веществ роль этого процесса мала.

8. Молекулярные продукты Н2 и Н2О2

Н2 и Н2О2 являются первичными молекулярными продуктами радио-
лиза воды. Многие исследователи 268· 272· 273· 286-зоь 356, sei, ш, 412, 413, 441-
4 5 5 показали, что выходы Н 2 или Н2О2 уменьшаются с ростом концент-
рации растворенных веществ — акцепторов атомов Η (вщ) или радика-
лов ОН, соответственно. При этом выполняется следующее соотноше-
ние:

где GR 2 —выход Н 2 или Н 2 О 2 при данной концентрации акцептора S, G R 2 —
выход молекулярного продукта при нулевой концентрации акцептора, [S] —
молярная концентрация акцептора и Л — параметр, определяющий вероятность
взаимодействия акцептора с соответствующим радикалом.

Бяков и другие456·467 провели теоретическую обработку зависимости GR 2

от [S] на основе упрощенной диффузионно-радикальной модели радиолиза
воды. Они показали, что эта зависимость выражается уравнением:

«R+R "θ

где n0 — начальное число радикалов в «шпоре», v0 — начальный объем «шпоры»,
a &R+S и &R+R —константы скорости соответствующих реакций. Бяков и
Бугаенко4 5 8, используя это уравнение и экспериментальные зависимости GR2

от [S], рассчитали большое число относительных констант скоростей радиа-
ционных реакций. Рассчитанные значения близки к экспериментальным. Такое
совпадение констант свидетельствует в пользу гипотезы об образовании,
по крайней мере, большей части Н 2 и Н 2 О 2 в результате рекомбинации
радикалов в «шпорах» (реакции 9—12).

Вейс и Хэйон59, Хэйон4 5 9 и Рабани и Штейн 2 1 2 постулировали, что боль-
шая часть молекулярного водорода образуется за счет рекомбинации е ^
в «шпорах» или поблизости от них. Доказательство возможности возникове-
ния Н 2 из бад получено Дорфманом и Таубом30, которые измерили выходы
HD и D 2 в щелочном и кислом растворах C2H5OD в D2O. Согласно2 8·2 9, Н 2

возникает также при реакции вщ с Η в местах высокой концентрации ради-
калов. Однако механизм этих двух интересных реакций еще неизвестен.
Возможно, рекомбинация е^ проходит через стадию образования (е^) 2 . Воз-
никновение подобных «бииоляронов» постулировалось в одной из теорий

Ю Успехи химии, № 8
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металл-аммиачных растворов460. Анбар и Мейерштейн461·462 исследовали изо-
топный эффект при образовании водорода в результате рекомбинации е^.
Они нашли, что этот эффект значительно выше, чем можно ожидать, осно-
вываясь на гипотезе о возникновении Н 2 за счет контролируемого диффузией
процесса: вщ + вщ. Поэтому было заключено, что при рекомбинации е^
образуется (e^)2, и его распад (на Н 2 + 2 ОН") с разрывом связи Η—О про-
исходит гораздо легче, чем с разрывом связи D—О. Во второй реакции
в качестве промежуточного продукта, вероятно, возникает ион Н~.

Существуют и другие гипотезы о путях возникновения молекулярных
продуктов радиолиза воды. Многие авторы 245,38β,«β,4βι-4β5 высказывали мнение,
что Н 2 и Н 2 О 2 могут возникать при распаде «возбужденной воды». Штейн и
сотрудники 3 8 8 · 4 6 3 изучили радиолиз Н 2О 2 в Н 2О 1 8. По их данным, одна часть
предшественников Н 2О 2 легко захватывается акцепторами радикалов ОН,
тогда как другая часть этим свойством не обладает. Цитируемые авторы
заключили, что выход Н 2О 2, обусловленный вторым типом предшественников
(возможно, Н2О"), равен примерно 0,4. Сходные результаты246 были полу-
чены при исследовании зависимости GH2O2 ОТ концентрации [Fe(CN)6]

3^.
Здесь выход Н 2 О г за счет Н2О* составляет 0,3. Однако следует подчеркнуть,
что такие значения выхода Н 2О 2, не зависящие от концентрации акцепторов
радикалов ОН, по-видимому, завышены. Чапский4 6 8 графически изобразил
результаты работ2 4 5·3 8 8·4 8 3 в виде функции GH2O2 ОТ [Sj'A и получил
почти линейную зависимость. Позже 4 6 7 с этим выводом согласились и авторы
работ 3 8 8 · 4 6 3. Анбар и Мейерштейн4 6 1·4 6 2 обнаружили, что изотопный эффект
при образовании Н 2 в результате радиолиза воды значительно меньше, чем
в случае рекомбинации вщ, полученных фотохимическим путем. На основании
этого они заключили, что большая часть Н 2 при облучении воды возникает
не за счет реакции: вщ -\- е^ в «шпорах», а в результате некоторых других
процессов (например, при распаде «возбужденной воды»). Несомненно, это
очень интересное наблюдение было бы весьма желательно подтвердить на
ряде других объектов и установить, какая часть Н 2 и Н 2О 2 появляется из
«возбужденной воды».

По мнению Платцмана4 в 8, некоторая доля Н 2 образуется по реакции
недовозбужденных электронов (их энергия ^ 6,5 eV) с водой (через стадию
возникновения ионов Н~). Проведенные расчеты показывают, что выход Н2

в результате этой реакции может достигать 0,2 ± 0 , 1 .
Молекулярный водород, как правило, не реагирует с растворенными

веществами. Однако в тех случаях, когда в растворе имеются большие
количества Н 2 или когда отсутствуют другие акцепторы гидроксильных
радикалов, то водород взаимодействует с радикалами ОН, превращая их
в атомы Η в кислой и нейтральной средах и е а ^ в щелочной среде.

Перекись водорода может проявлять как восстановительные, так и окисли-
тельные свойства в зависимости от природы растворенного вещества и рН
среды *. Перекись водорода электролитически диссоциирует:

Н2О2 ί : НО-2 + Н+ (41)

Величина рК этой реакции равна 11,75.

9. Максимальный выход разложения воды

Величина G(—Н 2 О) определяется ионизацией воды, без учета реакций
Η + ОН и е ^ + О Н в «шпорах». Если считать, что в нейтральной воде наряду
с е^ возникает также и Н, то можно прийти к выводу о малой зависимости;

* Детально свойства перекиси водорода рассмотрены в книге4"9.
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G(—·H2O) от рН. Действительно, этот выход равен 4,55; 4,3 и 4,6—4,8
в кислой, нейтральной и щелочной средах, соответственно. Точный учет
вклада реакций Н+ОН и е^+ОН, протекающих в «шпорах», затруднителен.
Согласно397, выход разложения воды С (—Н2О) с учетом этих реакций
составляет —6. Однако диффузионно-кинетические расчеты, проведенные
Бяковым и другими457, показывают, что этот выход может достигать —8..
Имеется ряд данных, говорящих в пользу последней величины. Проскурнин
и сотрудники*07·428·429 нашли, что G (ΝΟ-Γ) в концентрированных ( Ш и выше):
щелочных растворах NaNO3, насыщенных азотом, равен 4,0—4,5 иона/100 eV.
Если принять, что на образование одного нитрит-иона расходуется две вос-
становительные частицы, то G' (—Н2О) ss 8—9. Баксендейл и Гильберт 39°,
исследовав радиолиз смеси паров Н2О и метанола, этанола, эфира или цикло-
гексана, пришли к заключению, что G'(—Н2О)=8,0±0,7. Согласно*70-471

G(—Н2О) в газовой фазе в присутствии циклогексана или аммиака равен 7,0'
(в области температур 125—250°) и 10,6 (при температурах выше 300°).

Файерстоун 4 7 2 изучил образование HD в смесях газообразного D 2 и.
паров воды, содержащей тритий. Он обнаружил, что G(HD) = 11,7±0,6.-
Если допустить, что HD возникает в результате реакции H + D2, то, оче-
видно, G(HD) = G(—Н2О). Баксендейл и Гильберт 390, обсуждая ре-
зультаты этой работы, предположили, что в системе D 2 —НаО изотоп-
ный обмен дейтерием происходит за счет как ионизированных, так и.
возбужденных молекул воды. Если это так, тогда разность выходов раз-
ложения воды, найденных в этих двух работах, дает выход возбужден-
ных молекул. Эта разность равна ~4. Такое же значение выхода Н2О *
можно получить, если рассмотреть результаты работ Проскурнина и
сотрудников 407' 428· 429. Указанными авторами было обнаружено, что
G((NO2") в концентрированных щелочных растворах NaNO3 возрастает
до ~6 ионов/100 eV при добавлении «сопряженного акцептора» — гли-
церина или глюкозы. Наконец, в работах 414· 4 1 5 показано, что при опре-
деленных условиях выход разложекия воды может достигать ~ 14.

Таким образом, в настоящее время получены определенные данные,,
свидетельствующие о том, что максимальный выход разложения воды
составляет 12—14 молекул/100 eV. При этом максимальный выход за.
счет ионизации равен 6—8 молекулам/100 eV. Очевидно, в разбавлен-
ных растворах такие выходы, если и могут быть достигнуты, то лишь
в исключительных случаях.
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