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Облучение исследуемых солей проводилось на кобаль
товой установке с активностью I60C0 г-экв.радка . Мощ
ность дозы по ферросульфатному дозиметру составляла 
117О рад/сек.

Облученные хлораты анализировались на содержание
с  Г  , m r  , Ceoi  , c e o ;  и е е  о ;  .

йоны хлора определяли нефелометрически с Р9 Щ ( Ч \ .
CfOg и CfO - определяли спектрофогометрически по окис
лению ионов 3 до Dg в бикарбонатом буферном растворе.
Тем же способу пр:? pH 1,5 анализировали C tO f [ 5] .

В основу методики определения перхлорат-нона положе
на цветная экстракционная реакция C fO i с красителем 
малахитовым зеленым [63  * Малахитовый зеленый, реагируя 
с ионами С еО і , дает соединение зеленого цвета, хорою 
экстрагируемое бензолом. Оптическая плотность экстракта 
пропорциональна концентрации ионов CfQ+ , максимум пог
лощения, при спектрофотометрнческом определении,-640 нм.

Присутствие хлорат-ионов в соотношении 5 г I по срав
нению с концентрацией перхлорат-иона приводит к погрешно
сти анализа. Присутствие хлорид-ионов в пределах соотноше
ния концентраций 75 г I не влияет на точность определения 
концентрации перхлорат-иона [ 6  ] .

К навеске образца в 20 мг добавляют 2 нм насыщенного 
раствора сульфита натрия и 5 мл 6 н HgSO* ( для восста
новления хлорат-иона до хлорида ), продувают воздухом в 
течение 2 0  минут, удаляя SOtt из раствора и нейірализуют 
избыток кислоты щелочью до pH 4,5 ♦ 4,7. Затем разбавляют 
раствор до 5  мл водой. 5 мл исследуемого раствора помещают 
в делительную воронку и добавляют 2 0 -ти кратное количество 
красителя по отношению к максимально допустимому содержа
нию перхлорат-иона в растворе,т.е. I мл -1.10"¾ раство
ра малахитового зеленого.

Затем приливают 12 мл бензола. Соотношение органичес
кой и водной фаз должно быть 2 і I. Содержимое воронки вст
ряхивают и дают отстояться в течение 4 +  5 минут. Оптичес
кую плотность экстракта измеряют относительно чистого бен
зола.Коэффициент молярного погашения при Л*64С нм равен



236ГС £ 60Г л/моль.см.
Оптическая плотность подчиняется закону Ламберта-Бера в 

области концентраций от С до 1,25 Ifr **моль/л. Ошибка оп
ределения 5 $.

Прогрев облученных хлоратов осуществляется на воздухе 
яри температурах ICf+ ІЭГ° ш І5 С°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСШШЕ

В облученных при комнатной температуре хлоратах был® 
обнаружены следующие стабильные продукты превращения во
на хлората? воны хлора, хлорита, перхлората и двуокись 
хлора. В отличие от данных работы [ I ] ионы кипохлормта s 
водном растворе облученного хлората обнаружены не были* Од
нако делать на основании этого окончательный вывод о пол
ном отсутствий в твердых облученных хлоратах ионов CtO~ 
пока преждевременно - до выяснения характера и кинетики 
протекания в растворах превращений иона гнпохлоркта.

Кривые накиПлеягя всех продуктов превращения иона хло
рата в исследованном интервале доз до Іб Ирад были линеі« 
вы. Величины выходов продуктов радиолиза и выхода разло
жения нова хлората приведены в таблице I, Как видно, вели
чина выхода возрастает с увеличением атомного номера ще
лочного катиона.

Таблица I
Выходы продуктов разложения иона хлората

Cm  » Q (e r )  ёЩ )  Q (Seoi )

Nam 3 I ,  Cet C1VH C,96t 0,f5 г,Oet Cf м C,75t C,C5. 3, IjtO,2
неео} І,58+С,Г2 I, COt C, 12 i, cit c, œ I, ICt C, 12 4,%.0,3

ш е о } І,б%С,СЗ I,5*t C,I2 I,2It C,C6 I. IP-о, 15 5,6t 0,4
Cseeo3 І,9б+С,Г6 i,e it c,o6 IfSIt C,Сб ! ,J e t Ct IS 7,5t 0,5

'J 4НЮаиюиіиЩМИ*іУ̂ яЫ<*̂  ̂ »л̂ЖИМи »

ч Н в у ч н ^ Т О Х М .и к * '  4 * ' Щ 
f бнбл ютека ТПИ



Данные только по конечным стабильным продуктам радиол«- 
•a SOBOB хлората на позволяет рассмотреть дегалышй механизм 
BS превращений. Однако можно рассмотреть общую схему этих 
процессов. При действии излучения на ион хлората возникают 
первичные продукты:

е е о ;  ^
которые в результате вторичных реакций дают наблюдаемые ко
нечные продукты:

СеОі, е е о / ,  (е / о ; ) * - е е ;  е е о /  Oeoi , е е о / .
Обычно предполагалось, что увеличение выхода при повышении 
атомного номера катиона происходит за счет увеличения сво
бодного объема кристалла в этом ряду [ 7  ] , что облегчает 
распад возбужденных форм аниона и затрудняет обратные реак
ции. Однако можно предложить и альтернативное объяснение, 
заключающееся в том, что разрушение аниона происходит в 
значительной степени за счет поглощения энергии катиона, 
т.ѳ. за счет прямого действия излучения на катион:

Me+ +, (M O *(МеХрб, ё
% последующей передачи энергии аниону, сопровождающейся раз
рушением последнего.

Вероятная схема процесса включает захват термализован- 
рого электрона ионизованным катионом и разрушение соседних 
анионов за счет освобождающейся при этом энергии:

Jvi P + + + ê —  (M eT
(Me+)* + О Н О / —  M e* + е е ;  е г о / ,  ееой, .

При этом, естественно, предполагается, что катион не влияет 
ни на характерна на скорость протекающих вторичных реак
ций образования конечных продуктов. Тогда, если принять 
эту схему, то для отдельной соли наблюдаемый выход хлората 
будет складываться из двух следующих составляющих:

Q  .  fi йн'Ван + б  кат * £* 4/» ^
где &ан - выход разрушения иона хлората за счет энергии,пог
лощенной им самим, Gffam - за счет энергии, поглощенной ка
тионом, a Sixh и  &кат - электронные доли аниона и катиона,



Рис Л.Зависимость гнхода продуктов радиоляза облучен
ных хлоратов я броматов от элоктронныж долей 

аниона к катиона.
соответственно.Чтобы распространить эту формулу на ряд солей» 
необходимо ввести нормирующий коэффициент для переменной сос
тавляющей- катиона, учитывающий изменение его свойств в ряду 
солей. В качестве такого нормирующего фактора можно выбрать 
потенциалы ионизации катиона, предполагая, что к потенциалы 
возбуждения составляют, в первом приближении,такой же ряд» 
как и потенциалы ионизации. Нормировать можно от любого катио
на, мы выберем первый член исследуемого ряда « ион натрия* 
Тогда уравнение (I) примет следующий виді

Q  (CfO3 )  * Q ju 'êfit *f Q wm '€ Ь (2)
где Л коя - потенциал ионизации катиона соли, CffNaX. потен
циал ионизации иона натрия. Для графического реяения уравне
ния (2 ) его удобнее представить в ьйде*

Q j-C iO 3 )  ^ ttxirn J(M q +)
e** " ***« ***** T w T  * ( з )

Как следует из рис Л,выходы всех продуктов в координатах
уравнения ( 3 ) укладываются на прямые,что позволяет считать
предполагаемую модель вполне вероятной в качестве первого
приближения.
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Рассмотрим подробнее основные допущения̂ принятые нами 
лрш выводе выражения (3), Прежде всего, в качестве нор
мирующего множителя, учитывающего изменения в ряду хлора
тов условий ионизации и возбуждения катиона, мы ввели от
ношение вторых потенциален ионизации. Приводимая же выше 
схема элементарных процессов предполагает захват Me*'* 
электрона, находящегося в самой нижней свободной зоне 
( зоне проводимости ), Обычно считается, что верхняя за
полненная зона является анионной (т,е, получена расщепле
нием верхнего заполненного электронного терма аниона ), 
а нижняя,свободная зона,является катионной и получена рас
щеплением нижнего свободного ( т.е. первого возбужденно
го) уровня катиона.

Введение в качество нормирующего коэффициента отпоше- 
вместо физически более понятного отношения 

первых потенциалов возбуждения катионов сделано из предпо
ложения , что Лот меняется в ряду пропорционально измене
нию потенциала возбуждения,

В рамках первого приближения , в работе учтена лишь 
двухкратная ионизация щелочного металла и обратная реак- 
ция H e + + е — *  E как источник энергии, идущей 
на разрушение сложного аниона. Неучтенной остается, таким 
образом, многократная ионизация катионов и роль в разруше
нии аниона той части энергии излучения, поглощенной катион
ной компонентой, которая выделяется при рекомбинации та
ких многократно заряженных катионов с электроном, Однако 
при рассмотрении явления в первом приближении это допуще
ние может быть оправдано тем, что?как известно̂ сечение мно
гократной ионизации ( C t l ) быстро падает с увеличением 
кратности ( H ) 1 приближенно описываясь следующим выражением

Отсюда понятным становится неучет многократных иониза
ций, сечение которых много меньше сечения наиболее массо
вой двухкратной ионизации.

Далее в рассматриваемой модели для общности необходи
мо было бы учесть изменение в ряду подобных хлоратов не

2 0



только вероятности ионизации катионов, но такие и вероятно
сти ионизации и возбуждения анионной составляющей решетки* 
Изменение вероятности ионійации аниона имело бы место при 
изменении в ряду хлоратов ширины запрещенной зоны*

Наши опыты ©!оказывают,однако, что край полосы оптичес
кого поглощения изменяется в ряду хлоратов лишь весьма незна
чительно*

Наряду с этими данным.:, об отсутствии заметных измене
ний вероятности ионизации CXO3B рассматриваемом ряду хлора
тов свидетельствует и установленное в работе постоянство 
радиационного выхода продукта ионизации аниона - радикала .
CiO3 ,рассчитанного на IOO эв поглощенной энергии анионом, 

при облучении № аС £03 и KCCO3 .
И, наконец, в работе содержатся предположения , что 

вторичные реакции разложения аниона за счет энергии погло*- 
щаемой катионной компонентой, аналогичны реакциям при пря
мом радиолиге аниона ; при этом рядовые зависимости скоростей 
таких вторичных реакций выражены слабо, либо отсутствуют* 

Первое из этих предположений проверить экспериментально 
затруднительно. Некоторое подтверждение второго предположения 
получено нами при изучении вторичных термических реакций 
взаимопревращений продуктов радиолиза хлоратов и сообщаются 
ниже, вс второй части настоящей работы*

Величины выходов образования каждого из продуктов и вы
хода разложения иона хлората за счет прямого действия из
лучения на анион и катион, полученные в рамках всех этих приб
лижений из.выражения’(3) представлены в таблице 2. Полу
ченные при этом величины показывают, что вклад катиона щелоч
ного металла в разложении аниона является определяющим при 
радиолмзе твердых хлоратов.

Уравнение (3) было проверено для случая радиолиза бро
ма тов . На рис* I приведена прямая, построенная в координа
тах уравнения (3) по данным работы Бойда [3 ] • Как видно
из рисунка,зависимость остаётся подобной радиационно-хими
ческому разложению хлоратов щелочных металлов*



Таблица 2
Выходы продуктов радиолиза хлората за счет 
прямого действия излучения на анион и катион

■
C E ' C W l CEOi CCOl -C tO 3

G m 1,10 0,40 0,25 0,8 2,55
О Kfim 1,45 1,95 1,60 0,95 5,95

Данные таблицы показывают, что несмотря на значитель
ную энергию, выделяющуюся при реакциях типа. N e *  + е-+~М е+Е 9 
разрушение аниона CCOZ идет в основном не до продукта 
глубокого распада его.

Исследование термической стабильности продуктов радио
лиза иона хлората проводилось при IOOf 130 и ISO0C. Било 
обнаружено, что концентрация двуокиси хлора уменьшается, 
концентрация ионов хлора и перхлората возрастает * а кон
центрация ионов хлорита не изменяется при увеличении вре
мени прогрева. Типичные кривые изменения концентрации дву

окиси хлора приведены на рис. 2, а ионов хлора и перхлора
та -  на рис. 3 . Bo всех случаях при длительном выдержива
нии достигается некоторая стационарная концентрация про
дуктов t характерная для данной температуры. Величина из
менения концентрации тем больше* чем выше температура.

Кривые' изменения концентрации C e o i  и ионов С Г  и Cf о; 
не могут быть описаны уравнениями I-го или 2-го порядка. 
Аналогично тому* как'описываются кривые изменения концент
рации радикалов при ступенчатой рекомбинации [ 8 J * кривые 
поддаются кинетической обработке при учете некоторой части 
изменяемой концентрации соединения. Так* кривые уменьшения 
концентрации Cf0% удовлетворительно описываются урав
нением: *

с  » ( с * -  с  m ) î  + C r .,  с о

где . - C 0 -  начальная , a  Coc-предельная концентрация
при данной температуре, К -  ::онстанта скорости разрушения. 
Значения К  приведены в таблице 3. Кривые изненения концент
рации ионов C t 'и CtOfудовлетворительно описываются у ров-



ненией: -K t
C - C 0 + (C 00-  C0j ( j -  £■ j  (У)

Константы скорости накопления этих ионов для ISO0O 
также приведены в таблищ/ 3 .

Таблица 3
Значения констант распада CCOx и образование 

ионов С Г  и C tQ i •

Cù4b

ISO0G

-CCOt ОС c t o ;

І 3 0 ° С

- C t o i

IOO0Gc e o X.
NiOtQi  

HOt 
RbOto3 

OiCt Oj

0,18+0,03
0,19+0,03
0,14+0,02

0 , 1 0 + 0 , 0 1
0,08+0,01
0,12+0,04
0,08+0,03

0 , 1 0 + 0 , 0 1  
0 , 1 1 + 0 , 0 1

0,11+0,04
0 , 1 0 + 0 , 0 2

0,08+0,01
0,06+0,01
0,05+0,01
0,07+0,01

0 , 0 2 + 0 , 0 1  
0 , 0 2 + 0 , 0 1
0,05+0,01
0,05+0,01

X o ï h  полученные данные следует рассматривать как пред
варительные, можно сделать некоторые выводы, Константы раз
рушения двуокиси хлора и константы образования ионов хло
ра и перхлората не зависят или слабо зависят от типа соли, 
т.е. термическая реакция в первом приближении не зависит 
от типа хлоратной матрицы, С увеличением температуры ско
рость разрушения двуокиси хлора и скорости образования про
дуктов её превращения возрастают.. Энергия активации распа
да Cf Oj составляет 13+3 ккал/моль. Следует также отметить, 
что константы скорости появления ионов хлора и перхлората 
ниже, чем константа скорости разрушения двуокиси хлора.
Это позволяет считать, что ионы хлора и перхлората появляют
ся за счет разрушения двуокиси хлора.

Для IOO и І30°С количество образовавшихся ионов хлора 
и перхлората совпадает с количеством разложившейся двуоки
си хлора, а для І50°С,т.е. в опытах, в которых точность эк
сперимента выше, количество разрушившейся двуокиси хлора
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Рис.2. Изменение концентрация конов C f и CPOs %
обученных хлоратах при прогрева *І50°С).
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MOHbumf чем количество возникших из неё продуктов, Пока 
ещё нельзя дать полной схемы реакций термического прев
ращения продуктов радиолиза иона хлората, однако, в прин
ципе, можно рассматривать распад-двуокиси хлор« либо на 
атом хлора и кислород, либо на окись хлора и атомарный 
кислород,Атомарный кислород может окислить ион хлората 
до иона перхлората. Атомарный хлор, очевидно, превращав - 
сп в ионы хлора по реакции с во8ннкшшн при радиодизо 
электронными центрами, в момент растворения* Для создания 
схемы термолиза продуктов радиолиза ионов хлората необ
ходимы дополнительные эксперименты ш не только по продук
там, которые исследовались в донной работа, но и по ра
дикальным промежуточным продуктам и электронным центрам*
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