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Р е а к ц и и  э л е к т р о н н ы х  п р о д у к т о в  р а д к о л и з а  

щ е л о ч н о - г а л о и д й ы х  с о е д и н е н и й  в  в о д н ы х  
р а с т в о р а х

Ю.Й* Тилккс , P . A . Канf К .К*Шварц, Л♦ Т.Бугаенко 
(Представлена научным семинаром кафедры радиационной химии)

Р а с т в о р е н и е  о б л у ч ё н н ы х  щеяочноГАлоиДйых с о е д и 
н е н и й  п р и в о д и т  к ч а с т и ч н о й  р е к о м б и н а ц й и  э л е к т р о н -  . 
них и  д ы рочных  п р о д у к т о в  р а д й о л и з а *  П р е д о т в р а щ е н и е  
р е к о м б и н а ц и и ,  н е о б х о д и м о е  д л я  о п р е д е л е н и я  к о н ц е н 
т р а ц и и  э т и х ,  п р о д у к т о в ,  д о с т и г а е т с я  в в е д е н и е м  в 
р а с т в о р  р а з л и ч н ы х  э л е к т р о н н ы х  ( н а п р - . ^ Л ^ )  и д ы р о ч 
ных Г н а п р . У ”)  а к ц е п т о р о в .  Н а й д е н о ,  ч т о  н а п р а в л е н и я  
р е а к ц и й  п р о с т ы х  ( T )  и к о л л о и д а л ь н ы х  ц е н т р о в  о т л и 
ч а е т с я .  Это  м о і н о  и с п о л ь з о в а т ь  д л я  их р а з д е л ь н о г о  
о п р е д е л е н и я .

Н а р я д у  с ф и з и ч е с к и м и  м е т о д а м и  и с с л е д о в а н и я  с о с т а в а  к 

с т р о е н и я  п р о д у к т о в  р а д й а ц и о н н о х и ы й ч е с к о г о  п р е в р а щ е н и я  щ е л о ч 
н о г а л о и д н ы х  с о е д и н е н и й  (IHTQ) в п о с л е д н е е  в р е м я  с т а л и  и с п о л ь -  
з о в а т с я  н е к о т о р ы е  ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  м е т о д ы ,  о с н о в а н н ы е  н а  
и з м е р е н и и  х и м и ч е с к и х  или  э н е р г е т и ч е с к и х  э ф ф е к т о в , ’ п р о т е к а ю 
щих при  р а с т в о р е н и и  [ і -7 ]  * И с п о л ь з у я  д и ф ф е р ё н ц и ;  хіщие р а с т в о 
р и т е л и ,  м о к л о ,  в п р и н ц и п е ?  р а з д е л и т ь  р а з л и ч н ы е  х и м и ч е с к и е  
формы э л е к т р о н н ы х  и д ы рочных  п р о д у к т о в ,  возни каю щ их  п р и  о б 

л у ч е н и и  ЩГС.в то  же в р е м я  м е т о д  р а с т в о р е н и я  и м е е т  с в о и  т р у д 
н о с т и ,  з а к л ю ч а ю щ и е с я  в т о м ,  ч т о  х и м и ч е с к а я  ф орм а  ч а с т и ц ы  при  
п е р е х о д е  и з  ЩГС в р а с т в о р  м ож ет  и з м е н и т с я ,  и в каждом о т д е л ь 
ном  с л у ч а е  н у х й о  и с с л е д о в а т ь ,  к а к о й  п р о ц е с с  П р о и с х о д и т  при  
р а с т в о р е н и и .

Р а н е е  [ і ]  Mo р е з у л ь т а т а м  и с с л е д о в а н и я  с о с т а в а  п р о д у к т о в  
п р и  р а с т в о р е н и и  о б л у ч ё н н ы х  й а д д и т и в н о  о к р а ш е н н ы х  ЩГС бцдо  
в ы с к а з а н о  п р е д п о л о ж е н и е ,  ч т о  f  - ц е н т р ы  п ри  э т о м  г е н е р и р у ю т  в 

в о д н о м  р а с т в о р е  г й д р А т й р о в а н н ы е  э л е к т р о н ы .  Е с я г  т о т  вы вод  
п р а в и л е н , То р а с т в о р е н и е м  о б л у ч ё н н ы х  ш А д д и т и в н о  о к р а ш е н н ы х

т  ■
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ВІГО можно с о з д а в а т ь  с о л д в а т м р о в а н н ы е  э л е к т р о н ы  в любом 
р а с т в о р и т е л е  I В]

Н а с т о я щ а я  р а б о т а  п о с в я щ е н а  д а л ь н е й ,  зму и с с л е д о в а н и ю  м е 
х а н и з м а  р а с т в о р е н и я  о б л у ч ё н н ы х  и а д д и т и в н о  окраш енны х  ЩГС и 

о т р а б о т к е  хим ических ,  м е т  д о в  а н а л и з а  п р о д у к т о в ,  возникаю щих 
и з  э л е к т р о н н ы х  ц е н т р о в  при  р а с т в о р е н и и  в водных р а с т в о р а х  

р а з л и ч н о г о  с о с т а в а  ( ч и с т а я  в о д а ,  н е й т р а л ь н ы е  р а с т в о р ы  н и т р а 
т а  натрия« ,  п о д к и с л е н н ы е  р а с т в о р ы  з Р і н о л а ) »

М е т о д и к а  э к с п е р и м е н т а *

В р а б о т е  и с п о л ь з о в а л и с ь  к р и с т а л л ы  MlCit Mt , выращенные 
т  с ы р ь я  м а р к и  wXHwf О б л у ч е н и е  п р о в о д и л о с ь  н а  и с т о ч н и к е  к о -  
б а л ь т - 6 0 *  И с п о л ь з о в а л и с ь  т а к ж е  к р и с т а л л ы , ■ о к р а ш е н н ы е - а д д и 
т и в н о  в п а р а х  M d  » Х и м и ч е с к и е  п р о ц е с с ы  при  р а с т в о р е н и и  к р и с т а л 
л о в  и з у ч а л и с ь  н а  х р о м а т о г р а ф и ч е с к о й  у с т а н о в к е (  ч у в с т в и т е л ь 

н о с т ь  IioH2 -  3 * I ö l ü  Н2 / с ы %  ошибка  и з м е р е н и й  ) ,  с н а б ж ё н 
н о й ' э л е к т р о н н ы м  и н т е г р а т о р о м  пл ощ ади  х р о м а т о г р а ф и ч е с к и х  п и 
ков*  Г а л о г е н н ы е  п р о д у к т ы  р а д и о л и з а  о п р е д е л я л и с ь  с п е к т р о ф о т о -  
м е т р и ч а с к и  3 * В се  и с п о л ь з о в а н н ы е  р е а к т и в ы  были м а р к и  в х ч и 
и * о е ч * |  в о д а  д е и о н и з о в а н а  к д ва ж д ы  п е р е г н а н а *  С п е к т р ы  п о 
г л о щ е н и я  окраш енны х к р и с т а л о в  и з м е р я л и с ь  н а  0Ф -4А .

Э к с п е р  и ь ш ш и ь ь  ые р е  з у  я ь т  а т  ы.

Были и с с л е д о в а н ы  выходы м о л е к у л я р н о г о  в о д о р о д а  и х л о р а  
при  р а с т в о р е н и и  в ч и с т о й  д е а э р и р о в а н н о й  в о д е  о б р а з ц о в  о б л у 

ч ё н н о г о  M a C P f пол учи в ш и х  р а з л и ч н ы е  д о з ы .  K a < п о к а з а н о  на  

р и с Д ,  к о л и ч е с т в о  о б р а з о в а в ш и х с я  п р о д у к т о в  л и н е й н о
с в я з а г о  с к о л и ч е с т в о м  э л е к т р о н н ы х  ц е н т р о в ,  но  при  малых 
л о н т ц в н т ; ш * и я х  п о с л е д н и х  с т а б и л ь н ы е  п р о д у к т ы  н е  п р о я в л я ю т с я * .  

Это  у к а з ы в а е т  на  у м е н ь ш е н и е  в к л а д а  р е а к ц и й  р е к о м б и н а ц и и  по 
м е р е  у в е л и ч е н и я  дозы*

На р и с . 2  п р е д с т а в л е н а  з а в и с и м о с т ь  к о л и ч е с т в а  о б р а з о в а в 
ш е г о с я  в о д о р о д а  при р а с т в о р е н и и  а д д и т и в н о  о к р а ш е н н о г о  м е т а л 
л и ч е с к и м  н а т р и е м  ЩГС в н е й т р а л ь н о й  в о д е , с о д е р ж а щ е й  р а з л и ч 

н о #  к о л и ч е с т в о  н и т р а т а  н а т р и й *  В с л у ч а е ,  к о г д а  р а с т в о р я л б я



J k C t % с од ерж а щ ий  т о л ь к о  к о л л о и д а л ь н ы й  м е т а л л  (  4 ^ 6 0 0 н м . ) , 
к о л и ч е с т в о  о б р а з о в а в ш е г о с я  в о д о р о д а ,  н е  з а в и с е л о  о т  к о и ц е н -
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Р и с . І .  Выход п р о д у к т о в  п р и  
р а с т в о р е н и и  о б л у ч ё н н о г о  M C i  в 
в о д е :  1 , 2 - к о д й ч е с т в о  в о д о р о д а  и 

х л о р а  с о о т в е т с т в е н н о *

Р и с . 2* В л и я н и е  W j  

и о н а  н а  о б р а з о в а н и е  Hg 

I -M a C t » бООнм * ( к о л л о 
и д ы ) ,  2 - 4¾  Д ^ б З О н м *  

C f  - ц е н т р ы ) *

т р а ц и и  и о н о в  н и т р а т а  в  р а с т в о р е  ( к р и в а я  I ) *  Е с л и  же p a c t  в о -  

р я л с я  A S t , с од ерж а щ ий  т о л ь к о  À - ц е н т р ы  (  І ^ б З О г ч ) ,  т о  с  п о 

вышением к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  н и т р а т а  к о л и ч е с т в о  о б р а з о в а в ш е г о с я  

в о д о р о д а  п о н и ж а л о с ь  ( к р и в а я  2 )*

Р а н е е  было п о к а з а н о  [ 1 , 2]  , ч т о  р а с т в о р е н и е  а д д и т и в н о  о к 
рашенных к р и с т а л л о в  в в о д е  и в' р а с т в о р е  M W 3  с о п р о в о ж д а е т с я  
о б р а з о в а н и е м  в о д о р о д а  и M e  п а  р е а к ц и я м ;

е ц  *Нё§  ~ * ~ Н + О Н -  K1x  ̂ 16 ( ! )

^  ,%  K2 -  I f J  i O i a  ( 2 )

е ч  *ЩA O f  K3  .  I 1 O - I O 1 0

2 Щ  f Hg G -  W g  * Щ  -( 4 )

■ *

П р и в е д е н н ы е  з д е с ь  и ниже к о н с т а н т ы  с к о р о с т е й  р е а к ц и й  
в д / м о т о  с е к *  в з я т ы  и з  р а б о т ы  [ ю ]  *

X
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Кроме т о г о ,  возможна реакц и я*

e ' a f  '  ~ — м г  *  г о и  '  K5  = о ,  5  ■ і о І(? ( 5 )

В с л у ч а е  о б л и ч ё н н о г о  к р и с т а л л а  п р о т е к а е т  т а к ж е  р е а к ц и я  
р е к о м б и н а ц и и  [ 1 ,4 ]  «

е ц  * c â ° —  с е  -  Kg -  I O 1 0  [г*] ( 6 )

П р е д с т а в л е н н а я  н а  р и с . 2  к р и в а я  2  м о ж е т  б ы т ь  о б р а б о т а н а  

м е т о д о м  с т а ц и о н а р н ы х  к о н ц е н т р а ц и й  в п р е д п о л о ж е н и и ,  ч т о  в с е  

п р о ц е с с ы  п р о т е к а ю т  в т о н к о м  с л о е ,  н е п о с р е д с т в е н н о  прилежащем 

к  к р и с т а л л у .  С к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л а  и ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  
к о н ц е н т р а ц и ю  п р о д у к т о в  в э т о м  с л о е  м о ж н о ,  в п е р в о м  П р и б л и ж е 
н и и ,  п р и н я т ь  п о с т о я н н ы е  к* Т о г д а  д л я  к о н к у р и р у ю щ е й  п а р ы  р е а к 

ций ( 3 )  и ( ! )  Или ( 3 )  и ( 5 ) ,  п о л у ч а е м  с л е д у ю щ е е  в ы р а ж е н и е  
д л я  с в я з и  к о л и ч е с т в а  о б р а з е  / і в ш е г о с я  в о д о р о д а  ( о н о  п р о п о р ц и 

о н а л ь н о  с р е д н е й  с к о р о с т и  р е а к ц и и  о б р а з о в а н и я  в о д о р о д а ) :

J  + j u l f f l ü ... -  ’ U )
Kr с L *  л/м

>

г д е  [ d ] -  с т а ц и о н а р н а я  к о н ц е н т р а ц и я  г и д р а т и р о в а н н ы х  э л е к т р о н о в  

в с л у ч а е  к о н к у р е н ц и и  р е а к ц и й  ( S )  и ( 3 )  ил и  к о н ц е н т р а ц и я  воды 

в с л у ч а е  к о н к у р е н ц и и  р е а к ц и й  ( I )  И ( 3 ) , Л і Ц й Я ц *  к о л и ч е с т в о  
в о д о р о д а ,  о б р а з о в а в ш е г о с я  п р и  н у л е в о й  и д а н н о й  к о н ц е н т р а ц и я х  

и о н о в  н и т р а т а  в р а с т в о р и т е л е *  Р е ш е н и е  э т о г о  у р а в н е н и я  д а ё т  

з н а ч е н и е  K j  д М *  4 * І 0  * Э то  з н а ч е н и е  с о г л а с у е т с я  с п р о т е к а н і -  

ем к а к  р е л к щ ш  ( I ) ,  т а к  и р е а к ц и и  ( 5 ) .

В т а б л и ц е  I  п р е д с т а в л е н ы  д а н н ы е  по вы х о д у  в о д о р о д а  при  

р а с т в о р е н и й  а д д и т и в н о  о к р а ш е н н ы х  к р и с т а л л о в  и м е т а л л и ч е с к о г о  
н а т р и я  в к и с л ы х / р а с т в о р а х ,  с о д е р ж а щ и х  или  н е  с о д е р ж а щ и х  э т а н о л ,

Й а р й С і З  п р и в е д е н ы  д а н н ы е  по выходу водорода в П о д к и с л е н 
ных р а с т в о р а х  с п и р т а  п р и  р а с т в о р е н и й  о б л у ч ё н н о г о  Я а С в ( в  о с н о в 

н о м ,  с о д е р ж и т  f - ц е н т р ы ) #  На р й с # 3 а  п р и в е д е н а  з а в и с и м о с т ь  к о 
л и ч е с т в а  о б р а з о в а в ш е г о с я  Ш Д о р о д в  о т  к и с л о т н о с т и  с р е д ы ,  а  н а



І а б л Д ,  Выход в о д о р о д а  ( H2 Z c y 3 x I C f  
при  р а с т в о р е н и и  а д д и т и в н о  окра ш е нны х  к р и с т а л л о в  и

н а т р и я .
о

і О б р а з е ц
Р а с т в о р и т е л ь

0 , 1 н ,  Hi S O tf T T T S T ^ J ^ f  
7%  M С г Ш С Н

I Кві( f - e t e m ip ù i } 7 , 7 1 6 , 3

2 Ш е е  ( K o ju o u â ô j) 3 1 , 5 3 1 , 4

3 м е т а л л и ч е с к и й 3 , 0 2 - 1 0 3 3 , 1 2 - 1 0 3

р и с . 3 d  -  о т  к о н ц е н т р а ц и и  с п и р т а  при  п о с т о я н н о й  к и с л о т н о с т и .

Р и с . З ,  J L  п ри  р а с т в о р е н и и  о б д у ч е й н о г о  M û C t % а -  р а с 

т в о р  3 M C2 Hs O H  I б -  р а с т в о р  Ol I i u  Нд Щ і К р и с т а л л  I  о б л у ч ё н  
д о з о й  ^ 3 0 0  Mpaд ,  к р и с т а л л  2  ~ д о з о й  ^  І Ш  Мрад*

В п о д к и с л е н н о м  р а с т в о р е  с п и р т а *  к а к  п р е д п о л а г а л о с ь  [ ? ]  $ 

п р о т е к а ю т  Следующие р е а к ц и й !

é ï f  *Н* —  M K7 '•* 2,3-1010 (7)

н * С г У $ № ~ * ~ щ * Ш і С Н 0 Н  IC8 « o - ю 7 ( а )
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e e + Q M f ß ü  — - н 4 + с е ' + с н 3 с( 9 )

2  с н ,  с н о м рлі/лѵя0 (ГО )

В п р и с у т с т в и и  с п и р т а  з а  с ч ё т  р е а к ц и й  ( 7 )  и ( 8 ) один  г и 
д р а т и р о в а н н ы й  э л е к т р о н  п о р о ж д а е т  уже не  о д и н  а т о м  в о д о р о д а ,  

а  м о л е к у л у  в о д о р о д а .  У д в о е н и е  вы х о д а  в о д о р о д а  ( см *  т а б л Л )  
было о т м е ч е н о  т о л ь к о  в с л у ч а е  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л а  K B z  , 
с о д е р ж а щ е г о  F  - ц е н т р ы *  При р а с т в о р е н и и  ЩГС с к о л л о и д а л ь н ы м  
м е т а л л о м  и п р и  р а с т в о р е н и и  м е т а л л и ч е с к о г о  н а т р и я  с п и р т  не 
о к а з ы в а е т  в л и я н и я  на  к о л и ч е с т в о  о б р а з о в а в ш е г о с я  в о д о р о д а .

Это  п о з в о л я е т  с д е л а т ь  в ы в о д ,  ч т о  р е а к ц и я  ( ? )  н е х а р а к т е р н а  
д л я  к о л л о и д а л ь н о г о  м е т а л л а *

У в е л и ч е н и е  в ы х о д а  в о д о р о д а  при. п о н и ж е н и и  pH ( р и с . З а )  м о 

жет  б ы т ь  л е г к о  о б ъ я с н е н о  п о д а в л е н и е м  р е а к ц и и  р е к о м б и н а ц и и  ( б )  

з а  с ч ё т  б ы с т р о г о  п р о т е к а н и я  р е а к ц и и  ( 7 ) .  В т о  же в р е м я ,  к а к  

п о к а з ы в а е т  р и с , 3 d ,  т о л ь к о  при  вы с окой  к о н ц е н т р а ц и и  с п и р т а  в с е  
а т о м ы  в о д о р о д а  у ч а с т в у ю т  в р е а к ц и и  ( 8 ) ,  а  при  н и з к о й  к о н ц е н 

т р а ц и и  с п и р т а ,  в е р о я т н о ,  ч а с т ь  а т о м о в  H0 у ч а с т в у е т  в р е а к ц и и  

i \m  ( i l )  ?

Данны е*  п р е д с т а в л е н н ы е  п а  р и с . 3 6  при  в ы с к а з а н н ы х  выше

а т )

Р и с * 4 *  Г р а ф и ч е с к о е  р е ш е н и е  у р а в н е н и й *
1 , 2  -  р е ш е н и я  у р а в н е н и й  ( В )  и ( Д )  с о о т в е т с т в е н н о *
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п р е д п о л о ж е н и я х ,  м о г у т  быть о б р а б о т а н ы  м е т о д о м  с т а ц и о н а р н ы х  

к о н ц е н т р а ц и й  д л я  с х е м ы ,  включающей конкурирую щие р е а к ц и и  ( б ) ,  
( 8 ) и ( 9 ) .  П о л у ч а е м о е  у р а в н е н и е :

К' = - fZ -  « A .  [ C g H f W ji-  V - [ Q t y M j 3  ( Б )
%  %  Mhs }

г д е  и Миг  -  к о л и ч е с т в о  о б р а з о в а в ш е г о с я  в о д о р о д а  при п р е 
д е л ь н о й  и д а н н о й  к о н ц е н т р а ц и и  с п и р т а ,  п о с л е  л о г а р и ф м и р о в а н и я  

и м е е т  вид •

â f P 9 [Ci NfCH]ѣ (в )

Г р а ф и ч е с к о е  ре ш е н и е  э т о г о  у р а в н е н и я  п р е д с т а в л е н о  н а  р и с . 4 ( 1 ) »  
Ro н а к л о н  прямой в э т и х  к о о р д и н а т а х  о к а з а л с я  равным не  д в у м ,  
а  е д и н и ц е ,  т . е *  и с п о л ь з о в а н н а я  с х е м а  р е а к ц и й  не у д о в л е т в о р я 

е т  э к с п е р и м е н т у *

Обсуждение  р е з у л ь т а т о в ®

При р а с т в о р е н и и  о б л у ч ё н н о г о  к р и с т а л л а  в ч и с т о й  в о д е  к о 
л и ч е с т в о  в ы д е л и в ш е г о с я  в о д о р о д а  меньше к о л и ч е с т в а  э л е к т р о н о в  
в э л е к т р о н н ы х  ц е н т р а х .  Наблю даем ое  р а з л и ч и е  о б ъ я с н я е т с я  н а 
л ичие м  р е а к ц и и  р е к о м б и н а ц и и  ( 6 ) ,  к о т о р а я ,  п о - в и д и м о м у ,  ч а с 
т и ч н о  п р о т е к а е т  в ви д е

e ä f  4 с е ;  — -  г е е

п о с к о л ь к у  а т о м  х л о р а  о ч е н ь  э ф ф е к т и в н о  с о е д и н я е т с я  с ионом 
х л о р а  по р е а к ц и и

' & ' + с е " — + ~ с г / % ( і з )

У меньшение  в к л а д а  р е а к ц и и  р е к о м б и н а ц и и  ( 6 )  и  ( 1 2 )  по м е р е  
у в е л и ч е н и я  к о л и ч е с т в а  э л е к т р о н н ы х  ц е н р о в  m ö j u t  бы ть  с в я з а н о  
с у в е л и ч е н и е м  д о л и  сложных э л е к т р о н н ы х  ц е н т р о в ,  к о т о р ы е  мене®
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э ф ф е к т и в н о  в с т у п а ю т  в р е а к ц и и  т и п а  ( I ) f ( 5 ) ,  ( 6 ) ,  ( 1 2 ) .
В р а б о т а х  [ р , б ] ,  при  о п р е д е л е н и и  з а п а с ё н н о й  э н е р г и я  

к а л о р и м е т р и ч е с к и м  м е т о д о м ,  д о п у с к а л о с ь ,  ч т о  р а с т в о р е н и е  
ж р . . с т а я л а  с о п р о в о ж д а е т с я  т о л ь к о  р е а к ц и я м и  т и п а  ( 5 )  ш ( 1 4 ) :

S C if C ii  + C i f )  + С /г О  — C f  * + С І  " + H C iû  (  14 )

Из п р и в е д ё н н ы х  в д а н н о й  р а б о т е  р е з у л ь т а т о в  с л е д у е т ,  ч т о  

. о п р в д Ф д ё н н е я  1  [ 5 , б]  х и м и ч е с к а я  п о п р а в к а  с п р а в е д л и в а  я т  

с ж а т и я  э л е к т р о н н ы х  ц е н т р о в  ш лишь д л я  ч а с т и  F - ц е н т р о в ,  п о 
с к о л ь к у  д л я  п о с л е д н и х  п р о т е к а ю т  т а к ж е  ш р е а к ц и и  ( ! )  и ( 5 ) *  
Н а п р ш е р ,  п р и  р а с т в о р е н и и  ЩГС с к о л о и д а л ь н ь ш  м е т а л л о м  а к 

ц е п т о р ы  э л е к т р о н о в  ( и о н ы  Н* и M f )  и з  и з м е н я ю т  4 +  ч %° В03~ 
можно т о л ь к о  при  п р о т е к а н и и  р е а к ц и и  ( 5 ) .  П о с к о л ь к у  р е а к ц и я
( 5 )  м о ж е т  б ы т ь  э ф ф е к т и в н о й  лишь пры в ы с о к о й  у д е л ь н о й  к о н ц е н 

т р а ц и и  э л е к т р о н о в ,  т о  т а к и м  о б р а з о м  мы п о л у ч а е м  н е к о т о р о е  
п о д т в е р ж д е н и е  т о г о ,  ч т о  п о д о б н ы е  ц е н т р ы  о к р а с к и  д е й с т в и т е л ь 
но  я в л я ю т с я  ч а с т и ц а м и  к о л л о и д а л ь н о г о  м е т а л л а  и л а  н е к о т о р о г о  

к в а з Е м е т а л л й ч е с к о г о  о б р а з о в а н и я .
Р а з л и ч н о е  п о в е д е н и е  возн и кш и х  и з  п р о с т ы х  и сложных 

э л е к т р о н н ы х  ц е н т р о в ,  можно и с п о л ь з о в а т ь  д л я  р а з д е л ь н о г о  о п р е 

д е л е н и я  к о л и ч е с т в а  f - ц е н т р о в  ( M f )  и  к о л л о и д а л ь н о г о  м е т а л л а  
в  а д д и т и в н о  о кра ш е н н ы х  к р и с т а л л а х .  О п р е д е л е н и е  мож

но п р о в о д и т ь  д в у м я  с п о с о б а м и :
1 .  Р а с т в о р е н и е  к р и с т а л л а  в 0 , І н .  ^ / ^ д а ё т  Me  f e ]  -  о б 

щее ч и с л о  э л е к т р о н о в *  Выход в о д о р о д а  в р а с т в о р е  М й Щ  п о з в о 
л я е т  н а й т и M  К0Дв и т о г д а

2 .  Р а с т в о р е н и е  о б р а з ц а  в н е й т р а л ь н о м  р а с т в о р е  M O5  с  и з -  
п е р е н а е м  к а к  E g f т а к  ш M O ff  п о з в о л я е т  к а й т и  с р а з у  M f ш к

I 4 W h 4 U o * .  5 3 5  бн.
По п р е д в а р и т е л ь н ы м  р е з у л ь т а т а м  в с л у ч а е  о б л у ч ё н н ы х  

к р и с т а л л о в  т а к ж е  м о з и о  п р и м е н я т ь  а н а л о г и ч н у ю  м е т о д и к у  д л я  
р а з д е л е н а . ?  Afа  H  К 0 Л і »

П о с к о л ь к у  а т о м  х л о р а  в р а с т в о р а х  х л о р и д о в  н а х о д и т с я  в  
ф о р к а  д Е х л о р и д - и о н а  C lJ  к о т о р ы й ,  о ч е в и д н о ,  я в л я е т с я  м е н е е  

р в б к ц й о н н о с п о с о б к ы м  во  о т н о и е н й ю  к о р г а н и ч е с к и м  с о е д и н е н и я м ,  

чем  а т о м  х л о р а ,  т о  н а б л ю д а в н г я с я  н а  р и с .  36  з а в и с и м о с т ь
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о т  к о н ц е н т р а ц и й  с п и р т а  м ож е т  б ы т ь  п р е д с т а в л е н а  к а к  к о н к у 
р е н ц и я  следую щих р е а к ц и й

н + с е — н++се-( и )  

H -4 T3 Hs O H - Y F q N lfOH ( 8 )

с е *  o e '  —  cs;( і з )

Э т а  с х е м а  п р и в о д и т  к  у р а в н е н и ю ?

-  - ц Ч ~ 3«  [C 3 Hs O H j -  ( Г )  

и в л о г а р и ф м и ч е с к о й  ф орм е?

C g K v - C g f +  f OD

к о т о р о е  хорош о у д о в л е т в о р я е т  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  данным ( с м .  

р и с . 4 ,  п р я м а я  2 ) .

Т о ,  ч т о  д ы р о ч н ы е  п р о д у к т ы  н е  р е а г и р у ю т  б ы с т р о  с о  е п к р -  

т о н ,  д а ё т  в о з м о ж н о с т ь  о п р е д е л я т ь  в  од н ом  р а с т в о р е ^  и Л ^ к р а  
н а д а ч и я  п о д х о д я щ е г о  а к ц е п т о р а  н а  г а л о г е н .  С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  
ч т о  э т а  м е т о д и к а  д а ё т  п р а в и л ь н ы й  о т в е т ,  о ч е в и д н о ,  т о л ь к о  п р а  

а н а л и з е  о б р а з ц о в  с  f  - ц е н т р а м и  ( т а б л . і ) .
Р а с с м а т р и в а е м ы е  в р а б о т е  м е т о д и к и  о п р е д е л е н и я  A fe  

и с п о л ь з у ю т с я  д л я  и з у ч е н и я  р а з л и ч н ы х  в о п р о с о в  р а д и о  л и »  ЩГС 

и д л я  б о л е е  т о ч н о г о  о п р е д е л е н и я  в  а д д и т и в н о  о к р а и е н в и х  

к р и с т а л л а х  [ 9 ] .
Р а с с м о т р е н 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  в н о в ь  п о д 

т в е р ж д а ю т  в о з м о ж н о с т ь  о б р а з о в а н и я  при  р а с т в о р е н и й  о б л у 
ч ё н н ы х  а  а д д и т и в н о  о к р а ш е н н ы х  к р и с т а л л о в .

А в т о р ы  выражают б л а г о д а р н о с т ь  д о к т о р у  х и м и ч е с к и х  в а у ж  

А . К . П и к а е в у  з а  о б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  и к а н д и д а т у  ф а з в в о -  
м а т ѳ м а т и ч е е к й х  н а у к  А . П . А р ь я в о в у  з а  п р е д о с т а в я в Е й в  к р и с т а л л о в .
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