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I. ВВЕДЕНИЕ

Долгое время перброматы относили к группе соединений, которые
невозможно получить обычным химическим путем. Однако существова-
ние и широкое применение их гомологов — перхлоратов и периодатоа
делало проблему получения перброматов интересной как в теоретиче-
ском, так и в экспериментальном плане. Попытки получения соединений
семивалентного брома проводились уже с середины прошлого века. Об-
зор теоретических и экспериментальных исследований в этой области дан
в работах1^4. Только в 1968 г. Аппельману5 удалось получить пербромат
при р~"-распаде 83Se в составе селената. Изучение химических свойств
микроколичеств пербромата позволило автору5 в дальнейшем осущест-
вить макросинтез соединений семивалентного брома.

С момента первого синтеза пербромата и до настоящего времени по-
явилось уже несколько десятков статей, посвященных соединениям семи-
валентного брома. Однако достаточно полных обзорных работ до сих пор
еще нет. Цель данной работы — попытка обобщения имеющихся данных
по этим соединениям.

II. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ СЕМИВАЛЕНТНОГО БРОМА

Первый успешный синтез пербромата осуществлен методом химии
«горячих» атомов при р~-распаде 83Se в составе селената 5. Образующий-
ся в результате этого процесса бром-83 радиоактивен и имеет период
полураспада 2,4 часа. Следовательно, этот метод не дает весомых коли-
честв перброматов, но, с другой стороны, он показывает, что соединения
семивалентного брома достаточно устойчивы и могут быть получены в
макроколичествах. Это было продемонстрировано при электрохимиче-
ском окислении бромата лития в нейтральном растворе5. В этих опытах
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использована парциальная ячейка с платиновым анодом и плотностью
анодного тока 10 А/смг; выход пербромата составил ~ 2 % .

Электролитическое окисление бромата в силу низкого выхода пербро-
мата оказалось не очень удобным, и поэтому пришлось искать более при-
емлемый способ получения соединений семивалентного брома. Для этой
цели был использован водный раствор дифторида ксенона, окислитель-
ный потенциал которого составляет 2,62 В 6. Если к такому раствору до-
бавить бромат в достаточно большой концентрации, то можно получить
пербромат с выходом 12% от первоначального количества дифторида
ксенона '.

Сразу же после получения Аппельманом соединений семивалентного
брома авторы работы8 установили факт образования пербромата при об-
лучении гамма-лучами 60Со бромата цезия. Выход пербромата цезия при
этом составил 0,86% от исходного количества бромата цезия. Облучение
бромата лития не привело к образованию пербромата. Соединения семи-
валентного брома не образуются и при окислении водных растворов бро-
матов перксенатом и персульфатом натрия при 100°С5, а также при взаи-
модействии перекиси водорода с бромат-ионом в кислой среде9.

Более удобным методом получения соединений семивалентого брома
оказался метод окисления бромата натрия фтором в щелочной среде10.
Выход пербромата натрия в этом случае достигал 20% от исходного ко-
личества бромата:

F 2 + BrO- + 2ОН- ->- BrO;s+ 2F" + Ш2О

Для получения пербромата натрия использовалась методика, описан-
ная в 1 1.

Простым методом выделения пербромата натрия из реакционной сме-
си является экстракция его ацетоном 1г. Для этой цели раствор бромата
натрия после окисления фтором упаривают досуха под лампой, а полу-
ченный осадок промывают ацетоном. При этом пербромат натрия перехо-
дит в жидкую фазу, а бромат и фторид натрия остаются в осадке. Ацетон
отгоняется, а полученный пербромат натрия перекристаллизуется снача-
ла из ацетона, а потом из этилового спирта.

Путем нейтрализации бромной кислоты соответствующими гидрооки-
сями или окисями к настоящему времени получены перброматы лития,
натрия, калия, рубидия, цезия13, магния, кальция, стронция, бария1 4,
аммония15, серебра16 и уранила17. Перброматы калия, рубидия, цезия
и уранила перекристаллизовывают из водных растворов, пербромат се-
ребра— из бензола при добавлении гексана, а остальные перброматы
перекристаллизовывают, как правило, из ацетона.

При взаимодействии пербромата калия с пентафторидом сурьмы об-
разуется пербромилфторид, имеющий высокую реакционную способ-
ность18"22. Показано23, что BrO3F быстро гидролизуется на воздухе и
взаимодействует со стеклом уже при комнатной температуре. Неустойчив
при комнатной температуре и изопропилпербромат 1θ, который получают
при взаимодействии изопропилбромида и пербромата серебра; в то же
время тетрафениларсонийпербромат, образующийся при реакции тетра-
фениларсонийхлорида и пербромата натрия8, напротив, весьма устойчи-
вое соединение.

Таким образом, к настоящему времени получен уже целый ряд соеди-
нений семивалентного брома.
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III. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА БРОМНОЙ КИСЛОТЫ

И ЕЕ СОЛЕЙ

Бромная кислота является сильной одноосновной кислотой. Потен-
циометрическое титрование 0,6 Μ НВгО4 раствором гидроокиси натрия
0,6 Μ дает кривую титрования, которая весьма похожа на кривую, полу-
ченную при титровании НС1О4 при тех же условиях10. В водных раство-
рах бромная кислота устойчива вплоть до концентрации 55% (6 М), но
разлагается при больших концентрациях. При комнатной температуре
6 Μ НВгО4 неограниченно устойчива. При нагревании на водяной бане
в течение часа она приобретает слабый желтый цвет, но окислительная
способность ее уменьшается при этом всего на 1%. Масс-спектрометри-
ческие исследования24 показали, что бромная кислота является очень
устойчивым соединением, а летучесть ее меньше, чем летучесть хлорной
кислоты. Путем вакуумной дистилляции при комнатной температуре
можно получить образцы с концентрацией бромной кислоты до 83%.
При быстром удалении воды образуются кристаллы НВгО4-2Н2О, кото-
рые быстро превращаются в жидкость при хранении на воздухе.

Бромная кислота является медленно действующим окислителем. Раз-
бавленные растворы ее окисляют иодид- и бромид-ионы довольно мед-
ленно, а хлорид-ион и вовсе не окисляют. Поэтому, вероятно, предыдущие
исследователи и потерпели неудачу, так как они искали перброматы
среди наиболее реакционноспособных соединений, а не среди инертных.
В общем перброматы после перхлоратов являются наименее реакцион-
носпособными среди всех оксигалогенных соединений. Однако при боль-
ших концентрациях бромная кислота уже не является медленно дейст-
вующим окислителем. Так, 12 Μ НВгО4 быстро окисляет хлорид и реа-
гирует со взрывом с фильтровальной бумагой; 3 Μ НВгО4 быстро
окисляет нержавеющую сталь, а 6 Μ НВгО4 при 100° легко окисляет
двухвалентный марганец до МпО2, трехвалентный хром до бихромата и
трехвалентный церий до Се(IV)10. Эти же реакции протекают и при ком-
натной температуре, если кислота дегидратирована под вакуумом.

Бромная кислота и ее соли имеют одинаковые УФ- и КР-спектры, что
указывает на идентичность анионов в обоих случаях. Сходство КР-спек-
тров твердого КВгО4 и спектров его растворов25 показывает, что эти же
анионы присутствуют и в кристаллах. При сравнении КР- и ИК-спектров
твердого КВгО4 оказалось, что две из четырех присутствующих в
КР-спектрах полос активны в ИК-спектре; отнесение частот позволило
предположить для КВгО4 тетраэдрическую структуру. В табл. 1 приве-
дены основные колебательные частоты BrO4~

 i 0 в сравнении с частотами
С1О 4 -иЮ 4 - 2 в .

Отсутствие быстрого обмена кислородом между пербромат-ионом и
водой указывает на отсутствие быстрой гидратации, наблюдаемой для

ТАБЛИЦА 1

Колебательные частоты ионов СЮ~, ВгО^ и 1О~ в ИК-области

Анионы

С1СГ-

ВгО~

ю4-

935

798

791

Колебательные

v2

460

331

256

частоты, смг1

V,

1060

883

853

v4

630

410

325
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2Н2О

Среди солей бромной кислоты наиболее изучен пербромат калия;
КВгО4 — белое кристаллическое вещество с плотностью 3,08 г/см3 28. Эн-
тальпия образования пербромата калия составляет —68,74±0,14 ккал/
/моль, а энтальпия растворения 11,61 кал/моль29. Кристаллы перброма-
та калия относятся к структурному типу BaSO4. Параметры ромбической
решетки: α = 8,930; Ь = 5,921; с = 7,488 А. Ион ВгО4" имеет тетраэдриче-
ское строение, длина связи Вг—О составляет 1,61 А, а угол О—Вг—О
равен 109—ПО028. Порядок связи, вычисленный по полуэмпирической
формуле Лонга — Плейна — Полинга, составил 1,9330, тогда как в слу-
чае пербромилфторида порядок связи Вг—О оказался равным 1,563t.
Среднеквадратичные амплитуды колебаний и постоянные кориолисова
взаимодействия рассчитаны в работах32"35.

Величина химического сдвига в фотоэлектронных спектрах пербро-
мата калия по сравнению с бромидом калия оказалась ниже, чем у соот-
ветствующих соединений хлора и выше, чем у соответствующих соедине-
ний иода36. Это согласуется с расчетом разностей в энергиях связи для
трех галогенов по методу Хартри — Фока. Квантовохимические расче-
ты 3 7 · 3 8 показали, что пербромат-ион может быть несколько менее ста-
бильным, чем перхлорат и периодат, но это различие очень мало. Стан-
дартный электродный потенциал пары бромат — пербромат по разным
данным равен 1,74 Взэ, 1,76 В29·40 и 1,82 β 4 1 , тогда как для пары хлорат—
перхлорат он составляет 1,23 В, а для пары иодат — периодат 1,64 В.

Среди солей бромной кислоты достаточно изучен также пербромат
аммония 15. Это белое кристаллическое вещество, неограниченно устой-
чивое на воздухе. Плотность пербромата аммония составляет 2,5 г/см3;
параметры ромбической ячейки а = 9,20; Ь = 6,04; с = 7,63 А15. По сравне-
нию с перхлоратом аммония NH 4Br0 4 гораздо менее гигроскопичен. Так,
при 95% влажности пербромат аммония поглощает только 4% влаги,
после чего его вес остается постоянным, тогда как перхлорат аммония
поглощает 23% влаги и становится заметно влажным. Растворимость
пербромата аммония в воде повышается с увеличением температуры.
Так, при 0е растворимость NH 4Br0 4 составляет 9,5, при 15е—13,9, при
25°—17,8 и при 45° — 26,3 г на 100 г раствора15. Пербромат аммония
растворим в метиловом спирте, ацетоне, этиловом спирте и ацетонитриле.

Для перброматов щелочных металлов растворимость в воде падает
при переходе от пербромата лития к пербромату цезия. Если перброма-
ты лития и натрия весьма растворимы в воде, то растворимость КВгО4

составляет лишь 0,2 моль/л, а перброматы рубидия и цезия слабораство-
римы в воде при комнатной температуре. Что касается перброматов ще-
лочноземельных металлов, магния, серебра и уранила, то они весьма
растворимы как в воде, так и в ацетоне.

При хранении на воздухе безводные перброматы лития и натрия пре-
вращаются в кристаллогидраты состава LiBrO4-2H2O и NaBrO4-H2O
соответственно, тогда как перброматы калия, рубидия и цезия гораздо
менее гигроскопичны. Кристаллы перброматов щелочноземельных ме-
таллов, магния и уранила на воздухе очень быстро превращаются в жид-
кость, поэтому работу с ними следует проводить только в сухих боксах.

При нагревании перброматы щелочных, щелочноземельных металлов
и магния после полной дегидратации разлагаются до броматов13·14, то-
гда как продуктами разложения пербромата аммония являются N2, Br2,
Н2О и малые количества N2O и NO 2

1 5. Значения температурных интер-
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ТАБЛИЦА 2

Значения температурных интервалов и температур разложения
перброматов щелочных, щелочноземельных металлов,

магния и аммония

Соединение

LiBrO4

NaBrO4

KBrO4

KBrO4
RbBrO4

CsBrO4

NH 4Br0 4

Mg(BrO4)2

Ca(BrO4)2

Sr(BrO4)2

Ba(BrO4)2

Температурный интер-
вал раоложания, °C

185—220
246—289
255—282
260—280
272-300
200—319
180—260
181—199
180—201
180—207
174—203

Температура
разложения, °С

210 + 10
226+10
271+5
275
291+5
302 ±5

—
191+5
193+5
192+5
187+5

Ссылки

13
13
13
10
!3
13
15
14
14
14
14

валов и температур разложения перброматов щелочных, щелочноземель-
ных металлов, магния и аммония приведены в табл. 2.

По результатам, приведенным в табл. 2, видно, что термическая
устойчивость перброматов щелочных металлов изменяется в следующем
порядке: LiBrO 4<NaBrO 4<KBrO 4<RbBrO 4<CsBrO 4, тогда как терми-
ческая устойчивость перброматов щелочноземельных металлов и магния
в пределах погрешности эксперимента имеет одно и то же значение. При
этом перброматы щелочных металлов разлагаются при более высоких
температурах, чем перброматы щелочноземельных металлов, а значения
температур разложения очень сильно зависят от химической чистоты
образцов. Так, образец К.ВгО4, полученный без перекристаллизации, на-
чинает разлагаться уже при 150° С, тогда как перекристаллизованный
образец не разлагается до 260°10. Очевидно, что даже незначительные
примеси бромата катализируют термическое разложение пербромата.

Несколько менее изучены такие соли бромной кислоты, как пербро-
маты серебра и уранила. В 1 6 получен AgBrO4— белая гигроскопичная
соль, устойчивая при комнатной температуре в течение нескольких ме-
сяцев. Пербромат серебра растворим в бензоле и нерастворим в насы-
щенных углеводородах. Пербромат уранила — весьма гигроскопичная
соль светло-зеленого цвета. Показано, что, как и в случае перхлоратов
уранила42, могут быть получены UO2(BrO4)2-ttH2O с содержанием воды
до 7 молей на моль соли17. Пентагидрат пербромата уранила в отличие
от перхлората может быть получен лишь в узком интервале давлений
пара воды. Изучение ИК- и КР-спектров перброматов уранила " пока-
зало, что величины силовых постоянных связей UO2

2 + в UO2(BrO4)2

близки к значениям для UO2(C1O4)2. Анализ ИК-спектров гидратов пер-
бромата уранила позволяет предполагать существование нескольких ти-
пов связей, как и в случае UO2 (СЮ4) 2 · пН2О ".

IV. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ СОЕДИНЕНИЙ СЕМИВАЛЕНТНОГО БРОМА

Для обнаружения и определения перброматов используют различные
методы. Для качественного анализа используют в основном капельную
реакцию с применением подкисленного раствора йодистого калия. При
этом пятно пербромата, в отличие от многих других окислителей, про-
является не сразу, а только через некоторое время, причем чем больше
концентрация йодистого калия и кислотность среды, тем выше скорость
проявления. Для обнаружения пербромат-ионов можно использовать ка-
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цельную реакцию с метиленовым голубым, в результате которой на го-
лубом фоне образуется малиновое пятно пербромата44, а также реакцию
с сульфатом марганца в фосфорнокислой среде, приводящую к фиолето-
вому окрашиванию".

Наиболее чувствительной для проявления пятен пербромат-ионов на
бумаге является реакция с бензидином46. По этой реакции хроматограм-
мы опрыскивают 2%-ным раствором бензидина в 10%-ной уксусной кис-
лоте с последующим нагреванием в потоке теплого воздуха. Пятно пер-
бромат-иона имеет синюю окраску, которая при дальнейшем нагревании
переходит в темно-серую. Чувствительность реакции составляет 0,01 мкг
по пербромату калия. Общим недостатком качественных реакций явля-
ется малая специфичность. Присутствие многих окислителей мешает
определению соединений семивалентного брома.

Количественное определение перброматов можно проводить с по-
мощью целого ряда методов. Одним из наиболее простых является спо-
соб восстановления пербромата до бромид-иона с помощью 12 Μ НВг10.
Для этой цели к анализируемому образцу добавляют пятикратное по
объему количество концентрированной НВг и полученный раствор остав-
ляют на 10 мин в закрытом сосуде. За это время реакция протекает пол-
ностью, если концентрация НВг составляет не менее 11,5 М; при кон-
центрации НВг, равной 10,4 М, для завершения реакции требуется
40 мин. Далее раствор разбавляют в 10 раз 2%-ным раствором йодистого
натрия, содержащим NaH2PO4, и титруют тиосульфатом. Если раствор
пербромата содержит большие количества низших окисленных соедине-
ний брома, то проводится восстановление разбавленной НВг, а образую-
щийся при этом бром удаляется путем пропускания аргона. При этом
если концентрация НВг находится в пределах 0,5—1 М, пербромат прак-
тически не восстанавливается.

Еще одним окислительно-восстановительным методом является опре-
деление пербромат-ионов с помощью SnCl2

5. По этому способу раствор
пербромата доводится до концентрации 6 Μ по соляной кислоте и до
0,04 Μ по Mo(VI). Далее после добавления избытка SnCl2 аликвоту рас-
твора нагревают в течение 30 мин на водяной бане для того, чтобы вос-
становить пербромат до бромида, который затем окисляется хлором до
BrCN в нейтральном растворе цианида. Полученный раствор подкисля-
ют, и после добавления KI проводят титрование тиосульфатом.

Описан также метод определения пербромата в присутствии брома-
та, включающий восстановление ВгО4~ до ВгО3" иодом в слабощелочной
среде при рН 7—9 и температуре 100° С4 7. Для предотвращения выделе-
ния иода добавляются определенные количества Na3As03, избыток ко-
торого титруется иодом с крахмалом в качестве индикатора. Общее
количество бромата определяется титрованием подкисленного раствора
тиосульфатом. Пербромат-ион можно восстановить до бромат-иона и
просто раствором KI. Однако для того, чтобы реакция прошла пол-
ностью, требуется две недели, тогда как иодистоводородная кислота сра-
зу восстанавливает ВгО4~ до Вг~ при комнатной температуре48.

Наряду с окислительно-восстановительными методами существуют и
весовые способы определения перброматов. Это осаждение пербромата в
виде RbBrO4

5 и в виде тетрафениларсонийпербромата8. Последний осаж-
дают путем добавления тетрафениларсонийхлорида к раствору, содер-
жащему пербромат- и бромат-ионы. Полученный осадок промывается
водой для удаления следов бромата и 50%-ным раствором этанола в
воде и высушивается под вакуумом при комнатной температуре.

Определение пербромата в виде тетрафениларсонийпербромата мож-
но проводить не только весовым методом, но и потенциометрическим тит-
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ТАБЛИЦА ,

Хроматографическое разделение химических форм брома с пом.шью тонкослойной
и бумажной хроматографии

Химическая
форма

В г О -

Вг-

Значения /fy при

Ацетон- вода (8:

0,60±0,02

0,08±0,01
0,27±0,02

хроматографии на А12Оа

1)
Ацетон—вода—этанол

(6:2:1)

0,68±0,02

0,14±0,02

0,41±0,02

Значения R( при хроматографии на

Ацетон—пода—этанол
(6:2:1)

0,89±0

0,39±0

0,53±0

,02

,01

,05

бумаге

Ацетон—во да—пи ри-
дин (6:1:2)

0,82±0

0,26±0

0,14±0

,02

,02

,01

рованием раствором тетрафениларсонийхлорида 49. При этом титрованию·
не мешает присутствие таких анионов как хлорат, хлорид, бромат, бро-
мид, фторид, сульфат и хромат. Однако в присутствии периодат-иона
данный метод неприменим.

С помощью методов полярографии установлено, что бромат- и пер-
бромат-ионы на фоне 0,05 Μ НС1О4 дают одну волну, соответствующую
восстановлению ВгО4~ и ВгО3~ до Вг~, тогда как в нейтральной и щелоч-
ной средах — две волны. Первая волна соответствует восстановлению
пербромат-иона до бромата, а вторая — восстановлению бромата до бро-
мида, что можно использовать для определения ВгО4~ в присутствии
ВгО3~

50. Ошибка определения пербромат-иона по данному методу со-
ставляет 2%· Электрохимическое восстановление ВгО4~ исследовано так-
же в работах5 1"".

Для определения малых количеств пербромата в присутствии мик-
роколичеств других анионов брома используются колориметрические ме-
тоды55 и экстракционно-фотометрический способ с применением кри-
сталлического фиолетового56. По последнему методу присутствие бро-
мата в концентрациях, не превышающих 10~3 г-ион/л, не мешает
определению пербромата, тогда как присутствие бромида в концентра-
циях больше 5·10~4 Μ уменьшает оптическую плотность растворов кри-
сталлического фиолетового, содержащих ВгО4~. Метод пригоден для
определения пербромат-иона в пределах концентраций от 10 6 до 10~5Λί.

Выделение пербромат-ионов из смеси с другими анионами достига-
ется путем применения методов ионообменной, тонкослойной и бумаж-
ной хроматографии. Авторы работы44 исследовали поведение пербромат-
иона при хроматографировании на бумаге и на тонких слоях целлюлозы
и силикагеля в системах этанол — вода — аммиак и бутанол — пири-
дин— 1 Μ ΝΗ4ΟΗ. При этом оказалось, что ВгО4~ обладает большей
подвижностью, чем ВгО3~. Эта же зависимость наблюдалась и при ис-
пользовании системы изопропанол — 1,5 Μ ΝΗ 4 ΟΗ", однако при этом
наблюдалось значительное восстановление пербромат-иона, что сущест-
венно снижает возможность использования их для количественного опре-
деления пербромата.

Свободна от этого недостатка методика, описанная в работе". Раз-
деление соединений брома проводилось на тонких слоях А12О3 и бумаге
при использовании систем растворителей: ацетон—вода, ацетон—вода—
этанол и ацетон — вода — пиридин, а значения Rt определяли путем из-
мерения активности 82Вг с помощью торцового счетчика МСТ-17. Зна-
чения R, химических форм брома в данных системах приведены в
табл. 3.
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Разделение бромат- и пербромат-ионов на тонком слое А12О3 дости-
гается и при использовании водных растворов солей, кислот и основа-
ний 58. При этом так же, как и при электрофорезе на бумаге, пербро-
мат-ион обладает большей подвижностью. Наиболее четкое разделение
наблюдалось в случае применения растворов нитрата тория и цирко-
нил-хлорида 44.

Надежным способом разделения различных химических форм брома
является ионообменная хроматография с использованием сильнооснов-
ных анионитов АВ-17 и Дауэкс-167. Селективное разделение соединений
брома в различной степени окисления достигалось пропусканием раство-
ров бикарбоната и нитрата калия. Бромит-ионы вымывались при элюи-
ровании 0,5 Μ К.НСО3, бромат-ионы— 1 Μ КНСО3, бромид-ионы— 1 Μ
ΚΝΟ3 и пербромат-ионы — 2 Μ ΚΝΟ3. Что касается гипобромит-ионов,
то они поглощались в верхней части колонки и не вымывались, очевидно,
вследствие бромирования анионообменной смолы.

На анионообменной бумаге пербромат-ионы адсорбируются так же
сильно, как и перхлорат и периодат-ионы; значения R, для этих анионов
очень близки45. Наилучшее разделение ВгО4~ и ВгО3~ достигается при
использовании диэтиламиноцеллюлозы.

V. ХИМИЯ «ГОРЯЧИХ» АТОМОВ В КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЕРБРОМАТАХ

Изучение химии «горячих» атомов в кристаллических перброматах
имеет большой теоретический и практический интерес. Теоретическое
значение заключается в том, что такие исследования дают материал для
предсказания возможных химических форм и для построения теории ки-
нетики химических реакций с участием атомов, обладающих избыточной
энергией. Практический интерес связан с получением источников радио-
активного брома с высокой удельной активностью.

Одним из возможных путей получения радиоактивных изотопов бро-
ма является облучение перброматов в ядерном реакторе. При этом ра-
диоактивные изотопы стабилизируются, как правило, в виде химических
форм, отличных от первоначально облучаемых соединений. Распределе-
ние атомов радиоактивного изотопа 82Вг по химическим формам в облу-
ченных тепловыми нейтронами перброматах щелочных59, щелочнозе-
мельных металлов, а также магния и аммония60 приведено в табл. 4.

Распределение 82Вг по химическим формам в облученных нейтронами
перброматах щелочных металлов изучено и в работе61. При этом 74%
82Вг найдено в виде бромида, 24% — в виде бромата и 1% — в виде пер-
бромата, что в принципе соответствует данным работ5 9·6 0. Однако удив-
ляет тот факт, что при проведении электрофореза на бумаге, который
использовался в качестве метода анализа, 82Вг04~ оставался на месте
нанесения, тогда как 82Вг03~ обладал гораздо большей подвижностью,
что противоречит результатам работ4 4·5 8.

При проведении термического отжига облученных нейтронами пер-
броматов выходы химических форм 82Вг значительно изменяются 60"~"2.
В случае перброматов щелочных металлов удержание 82Вг в виде ВгО4~
повышается на первой стадии до максимума, а затем понижается, одна-
ко изменения в значениях удержания невелики. Основным процессом,
протекающим при отжиге перброматов щелочных металлов, является
окисление 82Вг~ до 82Вг03~. При этом наблюдается четкая зависимость
от природы катиона. Например, для облученного нейтронами перброма-
та лития выход 82Вг03~ к концу отжига достигал 98%, для NaBrO 4 —
93%, для КВгО4 —89%, для RbBrO4 —80% и для CsBrO4 — 58%. Те же
закономерности наблюдались и в работе63, однако при термическом от-
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ТАБЛИЦА 4

Выход химических форм стабилизации s :Br в облученных нейтронами перброматах

Облучаемое соединение

LiBrO4H2O
NaBrO4
KBrO4RbBrO4
CsBrO4
NH4Br04Mg(BrO4)2-6H2O
Ca(BrO4)2-6H2O
Sr(BrO4)2-3H2O
Ba(BrO4)2-2H2O

BrO 4

.2,1+0,3
2,1+0,4
2,3+0.4
2,6+0,4
2,2+0,4
1.6+0,4
4,4+0,4
9,2+0,7
8,0 .0,3
6,0+0,3

Выход брома-82, °,

BrO~

44 ±2
36+1
44+3
33±1
31 t l
<0,3
68±2
42+2
26 :-l
27±1

BrO 2

4,4+0,5
1,0+0,6
1,1+0,3
3,0 -0,3
5,1 tO,5
<0,3

1,8+0,5
3,8±0,5
1,9 .-0,3
1,1+0,3

4

BrO-

4,4±0,5
0,8 + 0,3
1,7-0,3
2,0+0,3
3,5+0,5
0,4+0,3
1,7+0,5
2,2+0,5
1,7+0,3
3,1 + 0,3

B r -

45 t2
60+1
51 -3
59+2
58+2
98+1
24 rl
43 2
62 Λ
63+1

ТАБЛИЦА 5

Выход химических форм стабилизации атомов отдачи 82Вг и """Вг в облученных
нейтронами перброматах лития и натрия

Облучаемое
соединение

LiBrO4

NaBrO4

Изотоп

8 2 В г

8omB r

«Вг
8 0 т Вг

Выход радиоактивного брома, %

ВгО^

2,1±0,2
1,9±0,2
2,0-^0,1
1,1±0,1

ВгО3

45±1
60 ±2
41±2
55±2

ВгО2

3,4-0,8
2,9+0,6
1,5+0,3
0,9+0,2

вю-

4,8±0,6
4,2±0,9
0,7±0,2
1,2+0,5

Вг-

46+1
31 .1
55+2
41 _1

жиге облученного нейтронами пербромата калия вблизи температуры
разложения (275е С) происходило внезапное и быстрое увеличение удер-
жания, аналогичное увеличению удержания 1281 при нагревании облучен-
ного периодата калия6 4. Максимальное значение удержания 82Вг (80%)
достигалось после нагревания КВгО4 в течение часа при 275е С. Выше
300° С все оксианионы брома разрушались.

Что касается перброматов щелочноземельных металлов и магния, то
удержание 82Вг уменьшается и к концу отжига составляет 2,0%. Изме-
нения значений выхода 82Вг03~" при термическом отжиге в данном случае
также зависят от природы катиона60. Атомы отдачи брома и кислорода
при термическом отжиге облученных нейтронами перброматов рекомби-
нируют с образованием бромат-иона. С другой стороны, атомы кислорода
рекомбинируют друг с другом, давая молекулу кислорода. Поэтому про-
цесс окисления 82Вг~ до 82Вг03~, как правило, не протекает количествен-
но, даже несмотря на то, что стабильные молекулы пербромата при ра-
диолизе дают атомы кислорода.

При облучении перброматов тепловыми нейтронами помимо 82Вг обра-
зуется и 8OmBr, что позволяет проводить сравнение значений выходов хи-
мических форм этих изотопов, т. е. рассмотреть изотопный эффект. Ре-
зультаты таких экспериментов, проведенных на перброматах лития и
натрия65, показаны в табл. 5.

При проведении термического отжига выход 82Вг03~ в облученном
нейтронами пербромате натрия за первые 15 мин нагревания при 150°
увеличивается с 41% до 91%, тогда как выход 80шВгО3" за это же время
повышается с 55% до 86%. В дальнейшем эти значения не меняются, а
изотопный эффект к концу отжига составляет 5%. В случае пербромата
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лития выходы 82Вг и 8OmBr в виде бромат-иона к концу отжига становятся
равными, что объясняется влиянием фрагментов деления eLi под дейст-
вием нейтронов. Такие фрагменты вызывают большую ионизацию окру-
жающей среды и затушевывают различия в областях нарушений, в ко-
торых находятся атомы отдачи S2Br и 80mBr.

Значительную роль в судьбе атомов отдачи брома при термическом
отжиге облученных нейтронами перброматов играют внутренние дефек-
ты кристалла. Для того, чтобы выяснить степень влияния их на отжиг,
были проведены эксперименты по изучению влияния предварительной
термической обработки кристаллов пербромата натрия до облучения
нейтронами66. Эти эксперименты показали, что при отжиге пербромата
натрия, который до облучения подвергался термической обработке, удер-
жание 82Вг не изменялось, а выход в виде бромат-иона достигал мень-
ших значений, чем при отжиге обычных образцов. Так как все образцы
облучались в одних и тех же условиях, то разница в поведении атомов
отдачи при отжиге должна отражать внутренние различия в кристалли-
ческих образцах, т. е. относительное распределение по энергетическим
уровням с энергиями активации, соответствующими различным темпера-
турам.

Если значения удержания 82Вг и 80mBr, образующихся при облучении
нейтронами кристаллических перброматов щелочных металлов, невели-
ки и не превышают 2,6%, то удержание радиоактивных изотопов брома,
образующихся вследствие изомерного перехода и β~-ρ3ΰΠ8Λ3, существен-
но выше. Так, удержание 80Вг, образующегося при изомерном переходе
80mBr в составе пербромата лития, составляет 3 1 ± 1 % 6 0 , а удержание
83Вг, возникающего при β^-распаде 83Sc в составе селепата калия, равно
24% 67·

В то время как при облучении перброматов в ядерном реакторе обра-
зуются радиоактивные изотопы брома, при взаимодействии стабильных
атомов брома с высокоэнергетическими протонами происходит образо-
вание целого ряда радиоактивных изотопов различных элементов. С по-
мощью радиохимического и гамма-спектроскопического анализа показа-
но, что при облучении кристаллического пербромата натрия протонами
с энергией 1 ГэВ происходит образование кислородсодержащих соеди-
нений криптона, полученного из брома по реакции (р, хга)68. Удержание
радиоактивных изотопов криптона в химически связанном состоянии со-
ставило 30±9% для криптона-74; 7 ± 3 % для криптона-76 и не более
0,3% для криптона-77 и криптона-79. Идентификации образующихся со-
единений криптона не проводилось. Однако по аналогии с образованием
соединений ксенона при ^"-распаде 1 3 11, 1 3 31, 1 3 51, входящих в состав пе-
риодатов, иодатов и пятиокиси иода69, где преимущественной формой
связанного ксенона является ХеО3, можно предполагать образование
КгО3. Трехокись криптона может получаться в результате взаимодейст-
вия атомов отдачи криптона с различными фрагментами, образующимися
в пербромате натрия вследствие радиолитического взаимодействия про-
тонного пучка, вторичных частиц, гамма-излучения и самих атомов от-
дачи. Среди таких фрагментов возможно образование О3~, обнаружен-
ного методом ЭПР в облученном рентгеновскими лучами пербромате
калия70. Взаимодействие таких ионов с атомами отдачи криптона мо-
жет привести к стабилизации последних в форме КгО3. Образование кис-
лородных соединений криптона, ксенона и радона наблюдалось и при
облучении высокоэнергетическими протонами уранил-сульфата".

Таким образом, с помощью перброматов получены ранее неизвестные
кислородные соединения криптона. Перброматы же, в свою очередь, мо-
гут быть получены с помощью дифторидов ксенона7 и криптона72.
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VI. РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ СОЕДИНЕНИЙ СЕМИВАЛЕНТНОГО БРОМА

Стабильные продукты радиолиза, образующиеся в облученном гам-
ма-лучами 60Со кристаллическом пербромате калия, исследованы в ра-
боте73. Облучение проводилось при температуре ~35° на двух источни-
ках, активность которых составляла 3 и 11,5 кКи. Поглощенная доза
равнялась 9,3-1017 эВ/г Н2О-мин для источника с активностью 3 кКи и
3,8-1018 эВ/г Н2О-мин для источника 11,5 /с/См. Поглощенная доза для
кристаллического пербромата калия вычислялась путем умножения дозы
для воды на отношение числа электронов в грамме КВгО4 к числу элек-
тронов в грамме Н2О и составляла 1,5-1023 эВ/моль. В ИК-спектре облу-
ченного при такой дозе КВгО4 помимо полос поглощения ВгО4~ были
обнаружены только полосы поглощения ВгО3~. Никаких полос, связан-
ных с наличием ВгО2~", найдено не было, что объясняется авторами73

малой поглощенной дозой.
Однако и при большей поглощенной дозе практически единственным

наблюдаемым продуктом радиолиза кристаллических перброматов ка-
лия (4,36· 1024) и натрия (3,98· 1024 эВ/моль) остается бромат-ион б0. Пре-
имущественное образование бромат-иона при радиолизе перброматов
объясняется тем, что разрыв одной связи брома и кислорода гораздо
более вероятен, чем разрыв двух, трех и тем более всех четырех связей
в облученном гамма-лучами 60Со пербромат-ионе.

Облучение перброматов щелочных металлов в реакторе также при-
водит к существенному радиолизу и образованию бромат-иона, а значе-
ния радиационно-химического выхода G(—ВгО4~) составляет 3,9±0,3
для пербромата лития, 2,8±0,3 для перброматов натрия, калия и руби-
дия и 3,2±0,3 для пербромата цезия, тогда как значения G(Br~) не пре-
вышают 0,0260.

Радиолитическое восстановление пербромата калия в аэрированных
и деаэрированных растворах в воде под действием гамма-лучей 60Со
исследовано в работе74. В кислой среде протекает только одна реакция
Н'(НО2 ')+ВгО4~, дающая значение G(—ВгО4~)=3,5. В нейтральном
растворе пербромат-ион восстанавливается сольватированными электро-
нами. Однако значение G(—ВгО4^)=5,3 показывает, что и другие ча-
стицы участвуют в процессе восстановления. Фотолиз и радиолиз раство-
ров пербромата калия исследован также в работе75.

Облучение монокристаллов пербромата калия рентгеновскими луча-
ми (50 кВ) при температурах 10, 26 и 77 К приводит к образованию че-
тырех типов центров: А—ВгО4

2~, С—BrO4\ D—(ВгО4)2~ и G—О3~, обна-
руженных с помощью метода ЭПР. При 10 К наблюдаются ВгО4

2~, ВгО4'
и (ВгО4)2~. Начинающиеся при 20 К термические процессы приводят к
образованию О3~ из ВгО4

2~ и ВгО2 из ВгО4". В результате процессов от-
жига при достижении температуры 240 К в монокристалле пербромата
калия наблюдаются только О3~ и ВгО2.

Также методом ЭПР были исследованы продукты радиолиза заморо-
женных растворов пербромата калия7 в. В облученном поликристалли-
ческом растворе пербромата калия были идентифицированы ВгО3', ВгО4'
и ВгО4

2-; КВгО4 реагировал с электронами и в замороженном стекло-
образном растворе 10 Μ NaOH, но при этом бромсодержащие радикалы
не были обнаружены.

При импульсном радиолизе водных растворов пербромата калия
электронами с энергией 10 МэВ в нейтральной среде при насыщении
аргоном имела место реакция
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константа скорости которой составляла 7-Ю9 л1 моль·сек11. Определение
выхода радикала ОН' в кислом и нейтральном насыщенных аргоном рас-
творах, а также определение выхода О3~ в щелочном насыщенном кис-
лородом растворе пербромата калия показало, что Н'( ОН' и О~ взаимо-
действуют с ВгОг с константами скорости не превышающими
107 л/моль-сек.

Методами полярографии, оптической спектроскопии и ЭПР исследо-
ваны продукты фотолиза водных растворов пербромата калия при ком-
натной температуре и при 77 К 7 8 . Облучение проводилось при λ =
= 253,7 нм. При температуре 77 К был обнаружен О~, который исчезал
при 160 К, но при этом появлялись О2~ и О3~. В случае облучения рас-
твора пербромата калия в 0,1 Μ NaOH были обнаружены ВгО3~, ВгО2~,
НО2~ и молекулярный кислород.

VII. ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ БРОМНОЙ КИСЛОТЫ И ЕЕ СОЛЕЙ

Перброматы являются уникальными соединениями, которые пока еще
не производятся в промышленном масштабе; однако их уже используют
для научных целей, например для изучения двойного электрического
слоя79> 80 и для изучения возможности синтеза кислородных соединений
криптона68. Бромную кислоту и ее соли можно широко использовать в
качестве окислителей, а также для количественного определения руби-
дия и цезия, перброматы которых труднорастворимы в воде и при 0°.
В смеси с азотной кислотой НВгО4 можно применять для влажного сож-
жения органических веществ. Концентрированную бромную кислоту
можно использовать как сильнейший окислитель, а разбавленную, так-
же как и хлорную, в качестве среды для проведения реакций. Поскольку
перброматы, как правило, весьма растворимы, бромную кислоту и ее
соли можно применять в таких процессах обработки металлов, как галь-
ваностегия, травление и полирование. Бромную кислоту, очевидно, мож-
но использовать в органическом синтезе для отделения спиртов, кетонов
и аминов от столообразных веществ.

Перброматы можно применять для получения источников радио-
активного брома в виде бромид-ионов с высокой удельной активностью,
так как большая часть радиоактивных изотопов брома в облученных ней-
тронами перброматах стабилизируется в виде бромид-ионов, а выход
Вг~ при радиолизе незначителен. Высокая удельная активность является
весьма важным фактором при проведении медико-биологических иссле-
дований, в которых радиоактивные изотопы брома с каждым годом на-
ходят все большее применение.

Таким образом, соединения семивалентного брома, безусловно, най-
дут широкое применение не только при научных исследованиях, но и в
промышленности и народном хозяйстве.
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