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Проведен анализ работ по действию собственного излучения радио-
активных неорганических солей на их радиационно-химическую стойкость.
Рассмотрены основные закономерности радиационно-химических процессов
в радиоактивных солях; обсуждается влияние атомов отдачи, возникающих
при радиоактивном распаде, химических примесей и самозаряжения на ме-
ханизм радиолиза радиоактивных соединений.

Детально разобрано влияние изменения интенсивности самооблучения
на выход продуктов разложения некоторых радиоактивных солей (суль-
фаты металлов второй группы).
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I. ВВЕДЕНИЕ

Уже через несколько лет после открытия радиоактивности А. Бекке-
релем и первых работ Склодовской-Кюри 1 радиоактивные изотопы ста-
ли применять как индикаторы для качественного и количественного оп-
ределения некоторых элементов, при изучении строения химических со-
единений, а также для наблюдения за ходом процессов, в которых участ-
вуют вещества, содержащие радиоактивную метку. Все подобного рода
эксперименты основаны на предположении, что физико-химические свой-
ства изотопов одного и того же элемента идентичны, а влиянием излуче-
ния радиоактивного изотопа на исследуемые объекты можно
пренебречь 2. Первое условие выполняется, если различие в массах изо-
топов относительно невелико, т. е. практически оно может считаться
выполненным для элементов Z > 1 0 3 . Второе условие соблюдается дале-
ко не во всех случаях. Очень часто радиациошю-химические процессы
в изучаемых системах оказывают существенное влияние на физико-хи-
мические свойства радиоактивных соединений 4 · 5 . Это особенно относит-
ся к твердым радиоактивным препаратам, в которых нарушения, вы-
званные излучением, могут накапливаться и сохраняться длительное
время.

По мере развития атомной промышленности и более широкого
использования радиоактивных изотопов в науке и различных областях
народного хозяйства все чаще возникает необходимость изучения
свойств высокорадиоактивных препаратов, которые непрерывно подвер-
гаются самооблучению. Например, в атомной технологии и при изготов-
лении меченых соединений приходится обращаться с препаратами,,
удельная радиоактивность которых достигает нескольких кюри и десят-
ков кюри на грамм. Поэтому с практической точки зрения бывает чрез-
вычайно важно оценить влияние самооблучения на различные свойства
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высокорадиоактивных препаратов, определить их радиационную стой-
кость.

Для решения этих задач часто нельзя ограничиться только исследо- к
ванием моделирующего действия внешнего облучения на рассматривае-
мые системы. Между самооблучением и внешним облучением даже при
одинаковой природе и энергии бомбардирующих частиц существуют
определенные отличия: а) самооблучение непрерывно во времени (пока
существует радиоактивный изотоп); б) как правило, мощность дозы
при самооблучении низка; в) действие самооблучения даже при малой
энергии частиц, равномерно по всему объему твердого тела любых
размеров (конечно, если радиоактивный изотоп распределен однородно ;
по всему образцу); г) в результате радиоактивного распада в исследуе- j
мой системе образуются химические примеси, которые могут быть в раз- (
личных валентных формах; д) в радиоактивных препаратах существен-
ную роль играют ядра отдачи.

Перечисленные особенности, присущие радиоактивным соединени-
ям, указывают на необходимость тщательного исследования радиацион-
но-химических процессов в радиоактивных солях. К сожалению, работ
на эту тему к настоящему времени опубликовано не так уже много,
и обобщения материала, который имеется в литературе, до сих пор не
было. В данном обзоре делается попытка восполнить этот пробел.

Следует оговориться, что вопросы химии горячих атомов (а также
саморадиолиза органических веществ), часто близкие к вопросам ра-
диационной химии твердых радиоактивных соединений, мы не рассмат-
риваем. Эта область исследования имеет самостоятельное значение и в
основном относится к изучению явлений в препаратах, облученных ней-
тронами, измерению распределения изотопов между отдельными хими- ;
ческими формами и разделению изотопов с использованием эффекта *
Сцилларда—Чалмерса. Полные сведения по этим вопросам можно
найти в публикациях 3· 6~9.

II. ПЕРВИЧНЫЕ РАДИАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ
В РАДИОАКТИВНЫХ ПРЕПАРАТАХ

Природа и накопление первичных продуктов радиолиза радиоактив-
ных кристаллических соединений полнее всего изучена на примере ра-
диоактивных сульфатов бария, стронция, кальция, магния и калия 10-16.
Кроме того, отдельные эксперименты были выполнены с карбонатами
некоторых элементов 1 7~2 1

) формиатом кобальта22 и другими соедине-
ниями.

Самооблучение β-частицами даже низких энергий может приводить
к значительным радиационно-химическим изменениям. Например, при !
β-распаде трития ( £ ~ 6 кэв) возможен разрыв связей химического сое-
динения 23, в составе которого содержится Hi3. Если в радиоактивном
препарате созданы такие условия, что отжиг радиационных нарушений
не идет, то дефекты могут постепенно накапливаться до значительных
концентраций24-25. Так, Ламби через 5 мин. после начала опытов мето-
дом ЭПР обнаружил накопление парамагнитных центров (п. м. ц) в за-
мороженной при 4,2 и 77° К смеси трития и криптона 2 6 · 2 7 .

Введение α-излучателей в кристаллы сложных солей вызывает более
глубокие радиационно-химические изменения, чем введение β-радиоак- \
тивных изотопов. Радиационные нарушения (регистрируемые методом
ЭПР) в La2Mg3(NO3)i2-24H2O при комнатной температуре наблюдались
сразу же после добавления к соли 3 мкюри/г 2 4 1 Ат 2 8 . В то же время
β-излучение прометия, содержащегося в данном соединении в таких же
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'количествах (~3 мкюри/г), как и америций, действует настолько слабо,
что сигнал ЭПР появился лишь через три недели после приготовления
соли. Авторы считают, что радиационные дефекты, обнаруженные в
La2Mg3(N03)i2-24H2O, соответствуют NO3, NO 2- и NO 3

2 - радикалам,
которые возникают в исследуемой соли и после облучения ее γ-кванта-
ми. Бойд и Вард показали, что радиолиз LiBrO3 в результате деления

SL\ после захвата нейтрона идет в 5 раз интенсивнее, чем при действии
•γ-излучения 60Со в подобных же условиях, поглощенная доза
(l-f-40) ·1022 эв/М29.

Следует отметить, что в обоих случаях образуются одинаковые про-
дукты, т. е. механизм радиолиза существенно не изменяется от метода
облучения. Однако на результаты опытов большое влияние оказывает
увеличение линейной передачи энергии (ЛПЭ) при облучении нейтро-
БЭМИ и последующее деление 6Li. Эти процессы, как известно, сопровож-
даются значительным повышением температуры в треках, что ускоряет
-радиационно-термическое разложение бромата лития.

Тщательные исследования, выполненные с радиоактивными (35S)
сульфатами бария, кальция, стронция'·0-'·2, магния и к а л и я 1 4 - 1 6 ' 3 1 - 3 2

показали, что как в радиоактивных, так и неактивных солях возникают
радиационные дефекты одинаковой природы. В этом смысле действие
внешнего облучения и самооблучения эквивалентны. Основными первич-
ными продуктами («дефектами») для названных солей являются ион-
радикалы SO4~ и SO3-. При длительном хранении радиоактивных пре-
паратов в них идет постепенное образование радикалов SO3

2~ и SO 2- и,
τιο-видимому, SO 2

1 6 ' 3 2 . Кроме этих продуктов при низких температурах
образуется заметное количество и других, менее устойчивых радиацион-
ных дефектов, .природа которых не установлена. Сохраняется в основ-
ных чертах механизм радиолиза, который справедлив и для нерадиоак-
тивных сульфатов:

е«- SO 2" -* SO" + 2Й (SO;, О", е) (1) ~Щ- + hv

j , SO2" + Αν SO; + e -> SO 3 - (3)

SO" + e - SO2" (2) \ s o - + Ο" (Ο + e)

^ SOJ + О" (O + e) SO" + SO" - . SO2" + SO2 (4)

Основное отличие между облученными извне и радиоактивными со-
лями заключается в изменении соотношения концентраций п. м. ц. Так,

для SrSO4 с начальной удельной радиоактивностью ~100 мкюри/г пос-
ле выдерживания его в течение четырех лет получено соотношение
C(SO4-)/C(SO3~) равное 16,5 (поглощенная доза 2-1022 эв/г), В облу-
ченном извне сульфате стронция (доза 5-Ю22 эв/г) это соотношение рав-
но 0,5. Следовательно, в радиоактивных препаратах образуются, глав-
ным образом, БО^г-ион-радикалы, а радикалов SOJT образуется очень
мало. В то же время при облучении ускоренными электронами и \-кван-
тами (сравнимые температурные условия и дозы) концентрация SO3"-
радикалов заметно увеличивается. Полученные результаты, вероятно,
объясняются следующим образом. Средняя энергия β-частиц 35S
(~55 кэв) приблизительно в 10 раз ниже средней энергии комптонов-
ских электронов (410 кэв) от γ-квантов 60Со и гораздо ниже энергии
ускоренных электронов. Поэтому в первом случае (или при низкой энер-
гии излучения внешнего источника) преобладают ионизационные эффек-
ты с образованием в кристаллах радиоактивных сульфатов ион-радика-
лов SO4-, а при γ-облучении (60Со) и облучении ускоренными электро-
нами увеличивается вероятность разрыва S—О-связей с образованием
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8О3~-ион-радикалов. Нужно заметить, что данная трактовка результа-
тов нуждается в дополнительной экспериментальной проверке.

На соотношение SO4~ и ЭОз'-ион-радикалов оказывает влияние так- ^
же и температура облучения: при низких тепмературах, в основном, об-
разуются БО^г-радикалы, при комнатной температуре SO3~. Следова-
тельно, повышение температуры ускоряет диссоциацию возбужденных
сульфат-ионов по реакциям (2) 3 1 · 3 2. Это соответствует и эксперименталь-
ным данным по определению термической устойчивости ион-радикалов з
сульфатах 31-33· Наиболее устойчив SCb", который, например, отжигает-
ся в сульфате стронция только при ~500°; ион-радикал SO4~ начина-
ет исчезать даже при комнатной температуре. Вероятно, взаимопревра-
щения и рекомбинация п. м. ц. при длительном хранении радиоактивных
солей даже при комнатной температуре в значительной степени также
определяют различия в соотношении радикалов по сравнению со случа-
ем облученных извне образцов.

Изменение соотношения первичных и вторичных продуктов радиоли-
за может зависеть не только от длительности самооблучения, но также
от появления примесей и влияния процессов ионизации, сопровождаю-
щих радиоактивный распад, на ход последующих радиационно-химиче-
ских превращений. Так, при β-распаде радиоактивного 1 4 3La~60% обра-
зующихся атомов церия оказывается в 4-валентном состоянии, осталь-
ные в 3-валентном 34. Внешнее облучение ускоренными электронами та-
ких эффектов не дает.

Радикалы, образующиеся под облучением, постепенно накаплива-
ются и достигают предельной концентрации 3 5-3 7. Это происходит в ре-
зультате кинетических эффектов непосредственно в зоне действия излу-
чений, или как следствие post-процессов в термодинамически неравно-
вгсной системе. Если радикалы устойчивы при комнатной температуре
(т. е. исчезают после прекращения облучения медленно), то легко полу-
чить кривые накопления п. м. ц. На рис. 1 показана зависимость общего
количества возникающих п. м. ц. в сульфате стронция от удельной радио-
активности соли в интервале 0,1—50 мкюри/г. Время выдержки препара-
тов во всех случаях было одинаковым и составляло 55 дней, так как
концентрация п. м. ц. достигает через 55 дней максимума. Подобный
характер изменения количества п. м. ц. наблюдается у всех исследован-
ных радиоактивных сульфатов.

Одна из особенностей радиоактивных кристаллических сульфатов,
содержащих «мягкий» β-излучатель (35S) состоит в том, что значение
G (п. м. ц.) у них выше, чем у облученных нерадиоактивных солей (см.

таблицу), и максимальная концентрация п. м. ц. (С) обычно превосходит
аналогичные величины для случая облученных извне препаратов, рис. 2.

Подобные соотношения между СОбЛуч. и Срадноакт. характерны для
всех изученных образцов, особенно при малых поглощенных дозах. Веро-
ятно, это связано с тем, что радиационно-химический выход в радиоак-
тивных солях соответствует количеству п.м.ц. в зоне непрерывного
действия радиации. Следовательно, в любой момент времени пока идет

самооблучение Срадноакт. должно превосходить Соблуч. на величину, кото-
рая соответствует количеству п. м. ц., быстро рекомбинирующих после
прекращения облучения (предполагается, что дозы и мощности доз в ι
сравниваемых образцах одинаковы). Действительно, согласно экспери- ι

ментальным данным в радиоактивных сульфатах Срадкоакт.—(2—
—10) Соблуч. Поэтому и значение выходов п.м.ц. у радиоактивных солей
ршше, чем у облученных извне.
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Удельная радиоактивность,

мкюри/г
Рис. 1. Зависимость концентрации па-
рамагнитных частиц, от удельной ра-
диоактивности SrSU4. Время выдерж-
ки 55 дней, температура комнатная п

^»

IIIII
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Поглощенная доза,

Рис. 2. Накопление парамагнитных
центров в сульфате бария, темпера-
тура комнатная: 1 — γ-облученная

соль; 2 — радиоактивный
(20 мкюри/г)

BaSO4

В работе1 3 показано, что появление максимума на кривых «С

(п. м. ц.)—время» и постоянство соотношения «С>СОбЛуч.» можно
объяснить изменением интенсивности самооблучения во времени по экс-
поненциальному закону, если принять, что радиационные нарушения
обратимы, отжигаются как в результате их непосредственной рекомбина-
ции, так и под влиянием собственно излучения (радиационный отжиг).
Этим условиям удовлетворяет возникновение и гибель радикалов под
облучением по механизму «отрыв — присоединение» электронов, что ха-
рактерно, например, для радиоактивных сульфатов в случае образования
ион-радикала SO4-. При данных ограничениях и принимая во внимание,
как в 37-38, что отжиг и возникновение дефектов идет по мономолекуляр-
ному механизму, можно получить следующую формулу 13:

ТАБЛИЦА
Характеристика радиационной устойчивости сульфатов

Вещество

BaSO4

•SrSO4

CaSO4

CaSO4-2H2O
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50
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5

О

0,7
2,5
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0,2
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Внешнее Ύ-облучение, 30°

G (п. М. Ц . ) *

0,5±0,18
0,3+0,15

(4+1,6)·10"2

5 + 1-10-3**

(SO;j + SOa)

(4 + 2,0)· 10~2

(2+0,7)· ΙΟ"2

(7+3)-ΙΟ"3

,

ι·ιο-*
* G (п. м. ц.) относится ко всей сумме парамагниТп ых центров, возникающих под облучением, но так

жак SO 4 > (SO3 + SO 2 ) групп, ίο G (п. м. ц.) cooTocTcfByeT в основном первичным продуктам радио-

лиза — SO 4 -иои-радикалам.
* · Определения выполнялись при —196°.
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Ct = а ехр Г— ехр (— λή — ail j ехр Γ (α — λ) t — γ exp (— λί)1 dt (5).

где a, b и а — коэффициенты, зависящие от вероятностей образования,
исчезновения дефектов и начальной интенсивности облучения, причем
а>Ь. После введения безразмерной переменной τ—λί (λ — постоянная
распада, t — время), разложения подынтегральной функции в ряд и ин-
тегрирования, выражение (5) имеет такой вид:

С, = ехр (ое-* — στ) у _|~°Γ.> ί ! ~ е х Р f~ (α ~ λ)
-т)

В зависимости от соотношения параметров α и σ кривые Сх (количество
радиационных дефектов) — τ (приведенное время) проходят через мак-

симум, величина и положение которого
определяются значениями этих постоян-
ных. На рис. 3 приведены эксперименталь-
ные и рассчитанные значения отношения
(с точностью до ±10%) количества ра-
дикалов к числу облучаемых молекул в

* *
одном грамме BaSC>4 и SrSO4.

Как видно из рис. 3, по мере хране-
ния радиоактивного препарата (радио-
активный изотоп распадается по закону
/ = / 0 ехр (—Xt), где / — интенсивность

излучения) Ct проходит через максимум,.
а формула (6) довольно точно описыва-
ет ход кривых накопления радикалов в
радиоактивных препаратах.

Из вывода формул (5) и (6) следует,
что появление максимума на кривых

«Ct — t» объясняется тем, что с умень-
шением интенсивности излучения само-
произЕольный отжиг дефектов приобре-
тает решающее значение.

Когда интенсивность излучателя

40 80
время хранения, сутки

Рис. 3. Изменение относительного
количества радикалов в сульфа-
тах стронция и бария, содержа-
щих радиоактивную серу 13: 1 —

SrSO4 (20 мкюри/г); 2 — BaSO4

(20 мкюри/г); Ct равно общему
количеству парамагнитных цент-
ров, деленному на число облучае-

мых молекул в 1 г

практически не меняется, т. е. λ~0, а /—/ 0 =const , никакого максимума
не наблюдается. В этом случае изменение Ct со временем описывается
таким выражением:

Ct = C { l - e x p [ - ( b + o)fl}, (7)
где равновесное значение концентрации дефектов равно:

С = пА1Рх!(АРх1 + АР21 + ВР3);
η — число облученных молекул; Р\, Р% и Рз — вероятности образования,
исчезновения под влиянием облучения и рекомбинации дефектов соответ-
ственно; / — мощность дозы излучения, А и В — постоянные, зависящие
от свойств образца и условий облучения.

Из формул (6) и (7) видно, что в облучаемых препаратах может на-
капливаться и равновесное количество дефектов, концентрация которых
при данной температуре зависит только от свойств облучаемой среды и
интенсивности самооблучения 3 5 · S 6 · 3 8 .

Как следует из (7), количество радиационных дефектов при постоян-
ной интенсивности облучения тем быстрее достигает значения С, чем
больше Ρ\, Pi и Ръ. Кроме того, с увеличением мощности дозы (/) Сг

\
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стремится к ———(поскольку 1АРХ + 1АР2 становится > ВРЪ, т. е.

спонтанная рекомбинация дефектов мала). Таким образом, при одинако-
вой поглощенной дозе, но больших значениях / равновесная концентра-
ция дефектов должна быть выше. С уменьшением интенсивности излу-
чателя Ct стремится к п1АР\/ВР2 (в этом случае APJ+AP2I<BP3).
Когда / = 0, полученные формулы теряют физический смысл.

Как уже отмечалось, при прочих равных условиях количество ради-
калов в препаратах, содержащих радиоактивные изотопы, больше, чем
в облучаемых извне таких же нерадиоактивных соединениях и - 1 3 . Это
явление можно объяснить следующим образом. После прекращения об-
лучения данного образца в нем продолжается самопроизвольный отжиг
(сначала быстро, а потом медленнее) и к моменту регистрации дефектов
часть из них неизбежно исчезает. Радиоактивные препараты облучаются
постоянно и поэтому в них поддерживается более высокая концентрация
дефектов.

Если отжиг дефектов пренебрежимо мал (например, при низких тем-
пературах), то в обоих случаях (внешнее облучение, самооблучение) на-
капливается одинаковое количество радиационных нарушений. Получен-
ные формулы, описывающие накопление радиационных дефектов в радио-
активных солях, отражают лишь одну сторону этого сложного процесса:
изменение интенсивности самооблучения во времени. Данным эффектом,,
конечно, невозможно объяснить все особенности радиационно-химиче-
ских явлений в радиоактивных кристаллах. Большое значение здесь име-
ют, как уже говорилось, накопление посторонних примесных атомов, спе-
цифика ионизации электронных оболочек при радиоактивном распаде.
К сожалению, влияние этих факторов изучено еще недостаточно.

Следует отметить, что рассмотренные закономерности накопления
п. м. ц. выполняются только при одинаковых или почти одинаковых ЛПЭ
в сравниваемых образцах. Кроме того, если линейная передача энергии
велика, то в радиоактивных препаратах может накапливаться даже мень-
шее количество нарушений, чем в облученных образцах. Так, например,
в замороженной воде, содержащей тритий (1кюри/мл), выход атомарного
водорода в ~2 раза ниже, чем в γ-облученном льде при одинаковых по-
глощенных дозах24-25. Это объясняется интенсивной рекомбинацией ра-
дикалов в треках. Однако в экспериментах с радиоактивными кристал-
лами сульфатов Ва, Sr и Са вплоть до удельных радиоактивностей
---150 мкюри/г не было замечено изменения G (п.м.ц.) от содержания
оадиоактивного изотопа.

III. САМОРАДИОЛИЗ РАДИОАКТИВНЫХ ПРЕПАРАТОВ

В результате радиационно-химических процессов радиоактивные со-
единения могут претерпевать значительные изменения. В них постепенно
накапливаются продукты радиолиза, которые изменяют физико-химиче-
ские свойства радиоактивных образцов. Даже β-излучеиие малой энер-
гии, испускаемое 14С, влияет на кинетику термического разложения не-
которых радиоактивных карбонатов 17~21, 3g—41. Так, температура разло-
жения в вакууме (10~4—10~5 мм. рт. ст). CdCO3 и NaHCO3 с удельной
радиоактивностью до 120 мкюри/г примерно на 60% ниже, чем у нера-
диоактивной соли. Меняется и вид кривых разложения: у радиоактивных
карбоната кадмия и бикарбоната натрия в вакууме или в атмосфере
азота наблюдается максимум (иногда даже два максимума) на кинети-
ческих кривых (особенно четко у карбоната кадмия), а у нерадиоактив-
ных солей — минимум 4 0 · 4 1 . Состав газообразных продуктов не зависел от
действия излучения.
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Отмеченные эффекты авторы объясняют увеличением реакционной
способности радиоактивных карбонатов за счет накопления радиацион-
ных нарушений под влиянием β-распада 14С (атомы отдачи, появление
примесных центров — атомов азота, разрыв и искажение химических
связей и возникновение локального заряжения) 39.

Следует отметить, что карбонат кадмия оказался более чувствитель-
ным к действию радиации по сравнению с бикарбонатом натрия. Так,

CdCO3 с удельной радиоактивностью 0,5 мкюри/г уже обладает повышен-
ной реакционной способностью, а

NaHCO3, имея 95—120 мкюри 14С на
1 г соли, мало отличается по скорости
термического разложения от нерадиоак-
тивной соли. Предполагается, что радио-
активный распад облегчает зарождение
реакционной зоны и не оказывает зна-
чительного влияния на процесс ее про-
движения в глубь кристалла. По-видимо-
му, в случае бикарбоната натрия наибо-
лее важной является вторая стадия, на
которую самооблучение практически не
влияет. Вероятно, различной чувствитель-
ностью к радиоактивному распаду обла-
дают не только различные структурно-
чувствительные свойства твердого тела,
но и различные кинетические характери-
стики химической реакции, протекающей
с его участием. В пользу этой точки зре-
ния говорят также результаты исследова.-

разложения радиоактивной окиси ртути
-50 мкюри!г по 2 0 3Hg), кинетические харак-

8 12
Время, сутки

16

Рис. 4. Изменение содержания кар-
боната в кристаллах оксалата аме-
риция в зависимости от времени 4 7

ния кинетики термического
(удельная радиоактивность
теристики разложения которой фактически не отличаются от нерадиоак-
тивного аналога 42.

В работах 4 3~4 7 детально исследовано саморазложение оксалатов плу-
тония и америция. Простые и двойные оксалаты трех-, четырех- и шести-
валентного плутония при комнатной температуре под влиянием собст-
венного α-излучения интенсивно разрушаются с газовыделением 43~45.
Через полтора года хранения двойного оксалата Pu I V с аммонием, нат-
рием или калием получалась смесь РиОСОз и (Na, Ю2СО3. В случае
чистого оксалата четырехвалентного плутония образовывался продукт,
отвечающий по составу оксикарбонату плутония 44· 45.

Разложение оксалата америция идет настолько быстро, что через 20
суток остается почти чистый карбонат, рис. 4. Выход разложения состав-
ляет 1,3 молекулы на 100 эв поглощенной энергии. В результате этого
процесса оксалат превращается в карбонат и выделяются СО2 и СО.
Характерно, что состав выделяющихся газов и конечного соединения при
термическом разложении оксалата америция обнаруживает большое
сходство с продуктами его радиолитического разложения 46-48.

В работе2 2 показано, что добавление 60Со к формиату кобальта в ко-
личествах 1,42 мкюри/г, более чем в 4 раза сокращает полупериод топо-
химического разложения радиоактивной соли. При этом выделяется газ,
состоящий из Н2 и СО2. Влияние самооблучения на кинетику радиолиза
формиата кобальта зависит от длительности хранения радиоактивного
препарата, что связано с накоплением радиационных дефектов в кри-
сталлической решетке.
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Возникновение примесных атомов кадмия в азиде серебра за счет
распада U0Ag (исходная радиоактивность ~3,5 мкюри/г) увеличивает
скорость детонации азида в 1,5 раза. По мере накопления кадмия в те-
чение 270 дней кристаллы из почти бесцветных становились коричневы-
ми 49. Предполагается, что атомы кадмия и радиационные дефекты (F-
центры, смещенные атомы) ускоряли процесс разложения азида серебра
в опытах.

Опубликованные данные по саморадиолизу радиоактивных препара-
тов пока еще недостаточны, чтобы делать определенные обобщения.
Исключением в этом смысле являются сульфаты бария, стронция, каль-
ция и калия.

Одной из важных характеристик радиационных свойств любой изуча-
емой системы является первичный выход соответствующих продуктов,
определяемый в условиях, когда процессами рекомбинации возникаю-
щих нарушений можно пренебречь. Обычно для кристаллических образ-
цов значения G (п. м. ц.) находятся по начальному линейному участку
кривой накопления п. м. ц., полученной при низких температурах. Вели-
чины G (п. м. ц.), определяемые в условиях, когда температура облучен-
ной соли высокая, хотя и отличаются от первичных выходов, по также
могут характеризовать радиациснно-химическую устойчивость твердых
тел (см. таблицу).

Как можно заключить из таблицы, выход первичных продуктов радио-
лиза сульфатов, а также (SO3 + SO2) -групп, которые в основном образу-
ются при вторичных процессах, уменьшается с увеличением энергии кри-
сталлической решетки облученных солей. Такую зависимость в рядах од-
нотипных соединений ранее отмечали многие авторы 50~52. Следовательно,
радиационная стойкость безводных кристаллических сульфатов щелоч-
ноземельных металлов подчиняется общим закономерностям радиолиза,
установленным для других соединений. Электронная доля аниона в ряду
сульфатов Ва, S и Са не оказывает заметного влияния на радиолиз (см.
таблицу), решающее значение имеет величина энергии кристаллической
решетки.

В случае радиоактивных солей радиолиз сульфатов под влиянием
собственного излучения подтверждает высказанное в работах 51· 53~55 по-
ложение, что радиационная стойкость в зоне облучения выше у твердых
тел с меньшей энергией решетки, т. е. значения офазлож.) у кристаллов с
меньшими значениями энергии решетки ниже (см. таблицу, графа Само-
облучение). Это, помимо ранее отмеченных особенностей (большие зна-
чения G, нагрев, появление примесей и атомов отдачи, появление в некото-
рых случаях максимума на кривых «С(п. м. ц.) —время» за счет экспо-
ненциальной убыли интенсивности самооблучения), является характер-
ной чертой саморадиолиза радиоактивных солей.

Приведенный экспериментальный материал также убедительно пока-
зывает, что действительно не всегда внешним облучением можно моде-
лировать процессы, идущие в радиоактивных препаратах. В каждом кон-
кретном случае необходимо всесторонне анализировать возможные эф-
фекты самооблучения и тщательно оценивать их роль в нсследуемой си-
стеме.
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