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К вопросу об "образовании радикала перхлората 
при радиолизе перхлоратных систем

В#Н.Белевский, H# И •Скороходов ,Ли T» Бугаенко 
(Представлена научным семинаром кофодри радиационной химии)

Как известно,возможность образования радикалов ClOif 
постулировалась для различных процессов.» которых принима
ет участие ион перхлората.Так,Гомберг1 '‘-'предположил,что ра~ 
дика л ClQtf возникает при реакции ^  ClQif в безводном эфире»
Его образование в качесті нестабильного промежуточного 
продукта допуск/лось также в ряде процессовшри анодном 
окислении хлорной ккслоты(соировохдаетел выделением « 4 ,  
0 ^ » 3Ъ ,При термическом разложении перхлоратов* в ря
де цепных газовых реакций окислов хлора при ионизации 
перхлорат-иона под действием ионизирующего излучения.

Однако до последнего времени не получено однозначных до
казательств образования этого радикала.Данные 3?ГР также не 
дают определённого ответа.В работа*-7'сообщалось,что радикал 
CXOtf наблюдался в спектре ЭП? при электролизе раствора 
VaUOtf » ацетонитриле.Наблюдавшийся авторами этой работы 
спектр ЭПР,со-видимому,относился не к радикалу CiOiff а к 
продукту его распада - радикалу ClQ^ »так как полученная ве
личина расщепления A1130 • 42 Вгц,т.и. 15 о.что как раз со
ответствует изотропной константе для ClO; 1' .Хирабава и Ми- 
кайбо^,используя струевую методику и компьютер,наблюдали 
при импульсном электролизе VaClOif в ацетониѵрилс изотропный 
квартет с Ajno * 25 э,приписанный ими радикалу ClOif .Получен
ная авторами константа CTP заметно отличается от кснстанты 
CTP для Cf0£.

При изучении методом ЭПР радиолиза перхлоратных систем 
P 0-2Oj радикалов ClOh не обнаружили,хотя их образование пос-
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тулироваяось при обсуждении механизма радиолиза. Правда f 
Нортон* 'сообщил об идентификации радикала СЩ в облучен
ном рентгеновскими лучами при 77°К монокристалле HCtQf. По
лученные им параметры спектра ЭПР Ur30 « 160 Мгц,т.е.57 э 
для и &р * 2,05 ) сильно отличаются от величины
Аидо « 25 э,приписанной радикалу CtOif в работе •'•Наиболее 
вероятными частицами,образующимися при радиолизе K C tQ t Uо- 
гут быть OtOii и ClO^ ,однако Нортон делает из них выбор в 
пользу UOji без достаточных оснований.

Хотя во всех работах,посвященных радиолизу перхлоратов 
и перхлоратных систем,радикал CiC  ̂не наблюдался в спектре 
ЭПР (кроме работь/ЗД),тем не менее ряд данных говорит о 
том,что этот радикал все же возникает при радиолизе. Сюда 
относятся результата,полученные для -̂облученных при 77° К 
замороженных растворов HCtOg+  и , перхлората ок-
еония,нитрозиллерхлората^^ »Во всех этих матрицах зависи
мость изменения концентрации UOsu от температуры прогрева 
после облученш» имеет сходный вид.При температуре жидкого 
азота образуется лишь малая часть UOsl ,основное количество 

появляется при нагревании выше -50°С.В этой области 
температур количество U O sl возрастает для разных матриц в 
2-15 раз,как на трэх примерах показано на рисД.Этот при
рост происходит в одном и том же интервале температур (-50+ 
-30°С) во всех исследовавшихся матрицах.Для. некоторых из 
исследованных систем ( растворы H C fDif ,кислые растворы 
//a UOji ) в области появления радикалов никакие другие
радикалы в спектре Э П Р  не проявляются

Специальными опытами было показано,что появление радика
ла U O ^ u e  связано ни с какими процессами распада или дис- 
пропорционирования стабильных продуктов превращения иона 
перхлората,например,ионов .хлорита,гипохлорита и т.д.Един
ственно возможным объяснением является предположение, что 
двуокись хлора появляется при термическом распаде радикала 
CtOif ,не наблюдающегося в исследованных матрицах в спектре 

ЭПР?
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Рис.I .Изменение относительных концентраций 
CfOl  « O1  при назревании облученных пер- 

хли'ратнгх матриц.

Щ  M O l t Ox(I)
Этот распад,как предполагалось*̂ »*̂  ,протекает и при анод
ном окислении хлорной кислоты.Такое предположение поддер
живается такхе тем,что в области температур,в которой иаб- 
ягдается прирост концентрации СіС^все иссдедован'ые матрицы 
становятся менее жесткими,размораживается вращение радика
ла C tosb и спектр его из анизотропного становится изотроп
ным с АЙЭ0 • 16,5 э,т.о.в этой области температур облегча
ется процесс распада.

Если Щ . O1  образуются по реакции (!) в результате 
разложения радикала CtOjf ,то кинетические параметры процес
са накопления ClOjb и выделения в газовую фазу должны 
совпадать.Чтобы проверить это предположение,нами параллель
но исследовалась кинетика образования ClOsbySi (¾ Двуокись 
хлора определялась методом ЗІІР на серийном радиоспектромет
ре, как описано в^^Ѵкис;і0Р0Д • масс-спектрометрически при 
помощи масс-спектрометра !fiî-1305.
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Рис,2 fЛинейные анаморфозы кривых появления CfOL •
«j

Кинетика появления СЮ̂ изучалась в изотермических усло
виях в температурном интервале -55 ♦ ~28°Ü для облученных 
при 77°К гидрата перхлората нитрония Y$Ht 0 ,описан в
работе^-1) и 12,5м водного раствора хлорной кислоты, для 
которых в области появления С£0^не имеется фазовых перехо
дов.

Кинетика появления исследовалась в JR-облучѳшшм при 
77°К гидрате перхлората нитрония ,который является достаточ- 
но "рыхлой" матрицей,и кислород из нее выделяется и при 
очень низкой температуре.Кинетика выделения снималась 
при постоянной скорости нагревания (от 0,5 до 2° в мин.). 
Гидрат перхлората нитрония был взят в виде мелкого порошка. 
Выделение кислорода изучалось в интервале температур от 
-196 д 20°С,выделением кислорода из необлученного препара
та можно пренебречь.

Типичные кинетические кривые для выделения Л^приведены 
на рис. 2  в координатах реакции первого порядка.Как видно,ки 
яетика появления CiOsb удовлетворяет реакции первого порядка* 
Зависимость константы скорости реакции появления CJtÔ от тем 
пературы (см.рис.3) определяется следующим выражением:
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Р и с ,3 « З а в и с и м о лт ь  к о н с т а н т ы  с к о р о с т и  п о я в л е н и я  
от  т е м п е р а т у р ы  д л я  г и д р а т а  п е р х л о р а т а  

н и т р о н и я . 10,6
УИН

- I

Типичная к р и в а я  вы д елен и я  п р и в е д е н а  н а  р и с Л . К а к  в и д -  
н о ,у в е л и ч е н и е  д а в л е н и я  п р о и с х о д и т  с и м б а тн о  с р о с т о м  к о н 
ц е н т р а ц и и  CtO ^  в об ъ е м е  о б р а з ц а , х о т я  п о л и т е р м и ч е с к и е  кри вы е 
з а  с ч е т  з а т р у д н е н н о с т и  диффузии сд ви н у ты  по ср ав н ен и ю  с к р и 
выми д л я  C iO ^  в о б л а с т ь  б о л е е  вы соких  т е м п е р а т у р  н а  1 0 - 1 5 ° .
В то  же врем я  с к о р о с т ь  вы делен ия  при п о с т о я н н о й  с к о р о с 
т и  н а г р е в а  и м еет  максимум в и н т е р в а л е  - 4 0  + - 3 5 ° С , ч т о  п о ч т и  
с о в п а д а е т  с максимумом с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  i сн яты х  в 
т е х  же у с л о в и я х  ( н а  р и с  Л  кривы е н а к о п л е н и я  CtO2f получены  не  . 
при п о с т о я н н о й  с к о р о с т и  н а г р е в а н и я , а  при вы держ ивании  в т е 
ч е н и е  2  мин при у к а з а н н ы х  на  гр а ф и к е  т е м п е р а т у р а х ) .

Из п о л и т е р м и ч е с к и х  кривых по д авл ен и ю  к и с л о р о д а  можно 
У ценить  в п р ед  эложении о первом  п о р я д к е  р е а к ц и и  эн ер ги ю  а к 
ти в а ц и и  д л я  с к о р о с т и  вы д ел ен и я  по уравн ени ю ?

L ( N k ) b ^ K  + U(Pb P j ) - % т
І л я  интервала температур - 5 5  ♦  -2 0 ° С  полу ч аем  значение онер** 

t-ИИ активации 10-14 к к а л /ЦОл ь ,а  для области  -20 * O0C наблю-
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д а е м а я  э н е р г и я  а к т и в а ц и я  р а в н а  2 - 6  к к а л / м о л ь .П е р в а я  в е л и ч и 
н а  с о г л а с у е т с я  с о  з н а ч е н и е м  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  р е а к ц и и  п о я в 
л е н и я  C l O ^  ( 1 3 ,9 + 2  к к а д / м о л ь ) ,в т о р а я  в е л и ч и н а ,п о - в и д и м о м у ,  
о т в е ч а е т  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  д и ф ф узи и  к и с л о р о д а  в д а н н о й  м а т 
р и ц е .

И зл о ж ен н ы е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  р е з у л ь т а т ы  п о з в о л я ю т  с д е 
л а т ь  в ы в о д ,ч т о  о б а  п р о д у к т а  -  и д в у о к и с ь  х л о р а  и м о л е к у 
лярны й к и с л о р о д  -  о б р а з у ю т с я  в одном  и то м  же п р о ц е с с е ,ч т о  
хо р ош о с о г л а с у е т с я  с  р е а к ц и е й  ( I )  р а с п а д а  р а д и к а л а  п е р х л о 
р а т а *

Т а ки м  о б р а з о м ,п о л у ч е н н ы е  нам и д а н н ы е  п о д тв е р ж д аю т г и п о 
т е з у  об  о б р а з о в а н и и  р а д и к а л а  п е р х л о р а т а  при  д е й с т в и и  и о н и 
зи р у ю щ е го  и з л у ч е н и я  н а  и о н  п е р х л о р а т а .

А в т о р ы  вы раж аю т б л а г о д а р н о с т ь  Р * С а г и т о в у  з а  п р о в е д е н и е  
м а с с - с п е к т р о м е т р и ч е с к к х  и з м е р е н и й .

М о ск о в с к и й  Г о с у д а р с т в е н н ы й  У н и в е р с и т е т  
Х и м и ч е с к и й  ф а к у л ь т е т
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