
И ЗВЕСТИ Я
ТОМСКОГО О РД ЕН А ТРУД О ВО ГО  КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

И Н СТИ ТУТА ИМ. О .М .К И Р О В А«—ЦімвИліи 1 и* IinSH**1"!** ы— w» «■ «*>ицтіп— rprnm ..ИЩИ—»«!!Wl»—» Ч» IM—»HW .1—HtflHWffII—I—I* II— |'Ш IiXH I >»' яШ' АФ HI* RriI |*!.*авщЯЯ№«М*«й4<Г
I  2 5 1  1 9 7 0 .

Использование иона нитрата как акцептора 
электронов в замороженных растворах

И .А *  Б а т ю к , В  Л и  Е о л е в с к и й ,  Л .Т .Б у г а е н к о
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О п р е д е л е н и е  в ы хо д а  э л е к т р о н о в ,  возн и каю щ и х п р и  д е й с т в и и  
и о н и з и р у ю щ е го  и з л у ч е н и я  н а  т в ё р д ы е  в е щ е с т в а ,  я в л я е т с я  в е с ь 
м а  важ ной э к с п е р и м е н т а л ь н о й  з а д а ч е й .  В ж идких р а с т в о р а х  вы
х о д  э л е к т р о н о в ,  и зб еж а в ш и х  р е к о м б и н а ц и и  в ш п о р а х , о п р е д е л я 
е т с я  об ы чно по с т е п е н и  п р е в р а щ е н и я  к а к о г о - л и б о  а к ц е п т о р а .
Одним и з  э ф ф е к ти в н ы х  а к ц е п т о р о в  я в л я е т с я  ио н  н и т р а т а ,  к о н с 
т а н т а  с к о р о с т и  р е а к ц и и  к о т о р о г о  с  ги д р а ти р о в а н н ы м  з л е к т р о  -  
ном с о с т а в л я е т  в е л и ч и н у  п о р я д к а  I * І 0 Ж0 л / м о л ь .с ѳ к .  / I / .  В 
за м о р о ж ен н ы х  водны х р а с т в о р а х  ион н и т р а т а  т а к ж е  я в л я е т с я  
а к ц е п т о р о м  э л е к т р о н о в ,  х о т я  и м е н е е  э ф ф е к ти в н ы м , чем  в жид
кой ф а з е .  Т а к ,  е с л и  в ж идкой ф а з е  в с е  э л е к т р о н ы  э а х в а т ы в а  -  
ю т с я  и о н а м и  н и т р а т а  при  к о н ц е н т р а ц и и  п о с л е д н е г о  ^  1 0 * ½ ,  то  
в за м о р о ж ен н ы х  п р и  - І Г 6 ° С  р а с т в о р а х  т о л ь к о  п р и  к о н ц е н т р а ц и я  
1 0 * ½  и д аж е выше / 2 / .  И о н -р а д и к а л ы  NOj" , о б р а зу ю щ и е ся  в р е 
з у л ь т а т е  з а х в а т а - э л е к т р о н о в  и о н а м и  н и т р а т а ,  при р а з о г р е в а  -  
н и и  м а тр и ц ы  п р е в р а щ а ю тс я  в иены  н и т р и т а ,  по в ы хо д у к о т о р о г о  
можно н а й у и  вы ход  э л е к т р о н о в ,  к а к  э т о  д е л а л о с ь ,  наприм ер, в 
р а б о т е  / 3 / .  О д н а к о  при э т о м  нуж но п с : а э а т ь ,  ч т о  ион нитрита  
в о з н и к а е т  т о л ь к о  з а  . с ч е т  р е а к ц и и  э л е к т р о н а  с  ионом н и т р а т а .
В  н а с т о я щ е й  р а б о т е  мы п о п ы т а е м с я  в ы я с н и т ь ,  вы полняется л и  , 
э т о  у с л о в и е  в с л у ч а е  щ ел о ч н о й  и п е р х л о р а т н о й  м атриц .

М о л о д и к а  э к с п е р и м е н т а
Зам о р о ж е н н ы е  п р и  -1 9 6 ° С  вод ны е р а с т в о р ы  N a C CO* ( 8 U )  и 

N o O H  (D M ) о б л у ч а л и с ь  j f - л у ч а м и  C o ^  и р е н т г е н о в с к и м и  л у 
ч ам и  о м а к с и м а л ь н о й  э н е р г и е й  6 0  к э в ,  к а к  о п и с а н о  в р а б о т а х  
/ 4 , 5 /  В с е  р а с т в о р ы  г о т о в и л и с ь  н а  д и с т и л л я т е ,  п ер ед  о б л у ч е 
н и ем  в о з д у х  в ы т е с н я л с я  а з о т о м .  Р е а к т и в ы  м а р к и  " х . ч . "  были 
д о п о л н и т е л ь н о  п е р е к р и с т а л л и з о в а н ы . Ион н и т р и т а  о п р е д е л я л с я  
с п е к т р о ф о т о м е т г и ч е с к и  с  р е а к т и в о м  Г р и с с а  п о с л е  р а з м о р а ж и в а -
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ния о б л у ч е н н ы х  о б р а з ц о в . О бразц ы  д л я  с н я т и я  с п е к т р о в  ЭП Р  
о б л у ч а л и с ь  в а м п у л а х  и з  с т е к л а  Л у ч - 2 .  И зм е р ен и я  п р о р о д и 
л и с ь  на  р а д и о с п е к т р о м е т р е  Р Э - І З О І  / 5 / .

Р е з у л ь т а т ы  и их о б с у а д е н и о
Мы и с с л е д о в а л и  з а в и с и м о с т ь  вы хода о б р а з о в а н и я  и о н - р а д и 

к а л о в  NO*' и и о н о в  н и т р и т а  о т  к о н ц е н тр а ц и и  н и т р а т а  н а т р и я  
в 8 М водном  р а с т в о р е  п е р х л о р а т а  н а т р и я  и 9М водном р а с т в о р е  
ги д р о о к и с и  н а т р и я ,  о б л у ч е н н ы х  при т е м п е р а т у р е  ж и д к о го  а з о т а .  
R a  р и с Л  п р и в ед ен ы  кривы е н а к о п л е н и я  и о н а  н и т р и т а  в о б е и х  
м а т р и ц а х . В с л у ч а е  п с у х л о р а т н о й  м атриц ы  при н и з к о й  к о н ц е н  
тр а ц и и  и о н о в  н и т р а т а  ( < 0 , 0 5 М )  к р и в а я  н а к о п л е н и я  и о н о в  н и т 
р и т а  н е л и н е й н а  и с  у в е л и ч е н и е м  д о зы  б ы стр о  д о с т и г а е т с я  с т а 
ц и о н а р н а я  к о н ц е н тр а ц и я  н и т р и т а ,  в е л и ч и н а  к о то р о й  те м  н и ж е , 
чем м еньш е к о н ц е н тр а ц и я  и о н о в  н и т р а т а ,  причем  з а в и с и м о с т ь  
к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  н и т р и т а  о т  д озы  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  о п и сы 
в а е т с я  э к с п о н е н ц и а л ь н о й  ф о р м у л о й :

С-C e f ( I - C k n )  ,  ( I )
г д е  С  и C o o  ' + к о н ц е н тр а ц и и  и о н о в  н и т р и т а  при  д а н н о й  ш 

при б е с к о н е ч н о  больш ой д о з е  D  , к  -  к о н с т а н т а .  Н ачальны й  
вы ход и о н о в  н и т р и т а  в э т и х  р а с т в о р а х  р а с с ч и т ы в а л с я  по фор
м ул е  ( I ) . .  Д л я  в ы со ки х  к о н ц е н тр а ц и й  и о н о в  н и т р а т а  кр и вы е н а 
к о п л е н и я  и о н о в  н и т р и т а  п р а к т и ч е с к и  л и н е й н ы . В  щ елочной м а т 
р и ц е кр и вы е н а к о п л е н и я  и с к о в  н и т р и т а  линей ны  при в с е х  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 и н т е р в а л е  К Г ^ - 2 1 1 .

К ривы е н а к о п л е н и я  м о я -р а д и к а л а  N O j'  были с н я т ы  в п е р х л о -  
р а т а о й  м а т р и ц е . При больш их д о з а х  кр и вы е н а к о п л е н и я  N O j'  
т а к ж е  н е л и н е й н ы .

Н е л и н е й н о с т ь  кривы х н а к о п л е н и я  и о н о в  н и т р и т а  и и о н - р а д и -  
к а д о в  NOj* з с л у ч а е  и е п х д о р а т я о Я  м атриц ы  с в и д е т е л ь с т в у е т  о 
н а л и ч и и  о б р а тн ы х  р е а к ц и й  н е п о с р е д с т в е н н о  во врем я о б л у ч е н и я  
а  т а к ж е ,  в о зм о ж н о , и при р а с п л а в л е н и и  м а тр и ц ы . Т аки м  о б р а т 
ным п р о ц е сс о м  мож ет б ы т ь , н а п р и м е р , р е а к ц и я  и о и - р а д и к а л а  

N O j'с  р ад и кал о м  ОН: J-*
N Q J^ O H N O ;  + ОН" . ( 2 )
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i u  м « * « ,  кKJ

Р м с Д .  К р и в ^ е .н а к о п л е н ш і и о н о в  н и т р и т а  в п е р х л о р а т ^  
е о і  ( а )  и щ елрчной м а тр и ц а х  ( б ) .

Ион н н т р і т а  м ож ет о к и с л я т ь с я ,  н а п р и м е р , а то м а м и  к и с л о р о д а ,  
к о то р ы е  в о з н и к а ю т  при  прямом д е й с т в и и  и з л у ч е н и я  н а  ион  п е р 
х л о р а т а !

N O j *  Û N O J  9 ( з )

ид и  р а д и к а л а м и  OHi
N0J + 0H  — NÛa * û t r  ( 4 )

Е а к  и з в е с т н о  д л я  ж идких р а с т в о р о в ,  и о н - р а д и к а л  0~ я в л я 
е т с я  з н а ч и т е л ь н о  б о л е е  слабы м  о к и с л и т е л е м . В и д и м о , п о э т о м у  
в щ елочной  м а тр и ц е  кр и в ы е н а к с п л е н и л  и о н а  н и т р и т а  в и с с л е 
д о в а н н о м  и н т е р в а л е  д о з  л и н е й н ы .

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  в ы хо д о в  м он ов  н и т р и т а  
ш и о н - р а д и к а л о в  N O f  о т  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  н и т р а т а  в п е р -  
^ я о р а т н о й  и щ елочной м а т р и ц а х .  Д ля О , IM р а с т в о р а  N a N O s в  
SM М о С Ш і* п о л у ч е н о  п р а к т и ч е с к и  т а к о е  же з н а ч е н и е 6 (м с£), ч то  
ш п о  данны м  р а б о ты  / 3 / в  O j IM  р а с т в о р е  N a N O 3 в IOM N aC tO 4j.  
Д ля щ ел о ч н о й  м атр и ц ы  п о л у ч е н н ы е  нам и з н а ч е н и я  G ( N O i )  д л я  
с о о т в е т с т в у ю щ и х  к о н ц е н т р а ц и й  н и т р а т а  ниже п р и в е д е н н ы х  в р а 
б о т е  / 3 / .  П о с т о я н н о е  з н а ч е н и е  вы ход о в  и о н о в  н и т р и т а  ш и о н -  
р а д и к а л о в  N O f  д о с т и г а е т с я  п р и  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  н и т р а т а
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р а в н о й  0 , 7 а .  В  щ ел о ч н о й  м а тр и ц е  G (N Q T ) •  1 , 7  -  0 , 1 ,  в п е р -  
х л о р а т н о й  G ( N O i)  = 2 , 3 ,  a  G ( N O f )  » 2 , 8  ч а с т и ц  н а  IO O  о в .

-  N O f  ( N o C (O c )

-  NO,' (N o C (O a )

-  N O i (N o O H )

І [N o N O J
» j

Р и с . ? .  З а в и с и м о с т ь  вы ход о в  и о н о в  н и т р и т а  к  и о н - р а 
д и к а л о в  N O f  о т  к о н ц е н т р а ц и и  н и т р а т а .  +

K c h  н и т р и т а  о б р а з у е т с я  при  р а з о г р е в а н и и  з а  с ч е т  р е а к ц и й »
N O f  ♦ Н , 0  -  N O , ♦ 2 0 Н *  ( 5 )

2 N 0 ,  + H ,0  —  N 0 ; * N 0 ; * 2 H +.  ( g )

По с т е х и о м е т р и и  о д и н  и о н  н и т р и т а  с о о т в е т с т в у е т €ів у м  и о н - р а 
д и к а л а м  N O *’ .  С о г л а с н о  данны м  р а б о ты  / 3 / ,  в щ ел о ч н о й  п а т 
р и ц е  E G ( N O i) - G (N O j‘ )  ,  но в п е р х л о р а т н о й  м а т р и ц е  э т о  с о о т 
н о ш ен и е  н е  в ы п о л н я е т с я ,  и 2 G (N 0 i)> G (N 0 j* )  .

Возм ож но н е с к о л ь к о  п р и ч и н , в р е з у л ь т а т е  к о т о р ы х  п р и в е  
д е н н о е  вм яе р а в е и с т в о  б у д е т  н а р у ш е н о .

1 .  К о н - р а д и к а л  N O j"  н е  я в л я е т с я  е д и н с т в е н н ы м /  п р е д и е с т -  
в е н н и к о м  и о н а  н и т р и т а .  Н а п р и м е р , возм о ж н а р е а к ц и и  а т о м а р н о 
г о  к и с л о р о д а  с  ионом  н и т р а т а ;

N o ; +  О - + N o ; + Q t l  ( 7 )

к о т о р а я  т а к ж е  п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  и о н а  н и т р и т а .
2 .  К о н  н и т р а т а  с н и м а е т  в о з б у ж д е н и е  с  и о н о в  п е р х л о р а т а  и
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сам  р а с п а д а е т с я  н а  ио н  н и т р и т а  и к и с л о р о д :
n o ; *  —  n o ;  + о  . ( e )

3 ,  О д н о в р е м е н н о  с  и о н -р а д и к а л о м  N O / “ в о з н и к а е т  о к и с ь  
а з о т а ,  к о т о р а я  н е  н а б л ю д а е т с я  в с п е к т р е  Э П Р , но с р е а к т и в о м  
Г р н о с а  в з а и м о д е й с т в у е т  к а к  ион  н и т р и т а .  П о с к о л ь к у  в щ е л о ч 
к о й  м а т р и ц е G ( n o } * ) - 2 û ( N 0 i )  , можно было бы п р е д п о л о ж и т ь ,ч т о

NO о б р а з у е т с я  в р е з у л ь т а т е  следую щ ей п о с л е д о в а т е л ь н о с т и  
р е а к ц и й  :

N O , ♦ H4O 4 —  H O f  ♦ HeO ( 9 )
N O ? — *• N O  + O at , ( I O )

В  щ ел о ч н о й  м а т р и ц е  ионы  H aO + б ы стр о  р е а г и р у ю т  с  и о н ам ^  ÖH7 
защ ищ ая те м  самым ион  н и т р а т а  о т  р а з р у ш е н и я .

4 .  П р и с о е д и н е н и е  э л е к т р о н а  к  и о н у  н и т р а т а  с  д и с с о ц и а т и в 
н ой  и о н и з а ц и е й :

N O aW e  - N O ; +  ( Г .  ( I I )

Э т а  р е а к ц и я  д о л ж н а бы ла бы и д т и  в о б е и х  м а т р и ц а х , ,  но т а к  
к а к  р а з л и ч и е  в в е л и ч и н а х  в ы хо д о в  н и т р и т а  к  и о н - р а д и к а л о в  
н а б л ю д а е т с я  т о л ь к о  в п е р х л о р а т н о й  м а т р и ц е ,  т о  р е а к ц и я  ( I I )  
м ало в е р о я т н а .

Н а и б о л е е  в е р о я тн ы м и  п р и ч и н а м и  н е в ы п о л н е н и я  в пер хл о р ат**»  
ной м а т р и ц е  р а в е н с т в а  G(M ûa’ )  « E G (N C £) нам  п р е д с т а в л я е т с я
п е р в а я  и в т о р а я  и з  п е р е ч и с л е н н ы х  выше.

Т а к и м  о б р а з о м , е с л и  в щ ел о ч н о й  м а т р и ц е  ион н и т р а т а  я в л я 
е т с я  с п е ц и ф и ч е с к и м  а к ц е п т о р о м  э л е к т р о н о в  / 3 / ,  т о  в п е р х я о -  
р а т н о й  м а т р и ц е  ион н и т р а т а  я в л я е т с я  а к ц е п т о р о м  н е  т о л ь к о  
э л е к т р о н о в ,  вы ход п р о д у к т а  е г о  п р е в р а щ е н и я  -  и о н а  н и т р и т а  «* 
п р е в ы ш а е т вы ход  э л е к т р о н о в ,  о б р а зу ю щ и х ся  п р и  д е й с т в и и  и з л у 
ч е н и я .О п р е д е л е н и е м  в ы хо д а  э л е к т р о н о в  в м а т р и ц е  по в ы хо д у  
и о н о в  н и т р и т а  можно п о л ь з о в а т ь с я  т о л ь к о  в то м  с л у ч а е ,  е с л и  
д о к а з а н о ,  ч т о  в ы п о л н я е т с я  р а в е н с т в о  G (N O |“) - 2 G ( N O g )  .

М о с к 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

8 4



Л и т е р а т у р а
1 . А . К . П и к а е в .  С о л ь в а т и р о в Я н н ы й  э л е к т р о н  в р а д и а ц и о н н о й  х и 

м ии* М . ,Н а у к а  j 1 9 6 9 ,  с т р Л 5 І *
2 . Л Л . Б у г а е н к о ,  О .С .П о в о л о ц х а я *  Х им и я в ы с о к и х  э н е р г и й ,  I ,  

4 8 0  ( 1 9 6 7 ) .  0

3 . Б . Г . Е р а о в ,  Э .Л ю , А . К . П и к а е в .  Х и м и я  в ы с о к и х  э н е р г и й ,  _Г, 
5 4 4  ( 1 9 6 7 ) .

4 . В .Н . Б е л е в с к и й ,  Д . Т . Б у г е з н к о .  Х и м и я в ы с о к и х  э н е р г и й ,  I ,
2 5 3  ( 1 9 6 7 ) .

5 . В .Н . Б е л е в с к и й ,  Д . Т . Б у г а е н к о .  S f X ,  3 9 ,  2 9 5 8  ( 1 9 6 5 ) ,


