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О роли восстановительных частиц в механизме 
образования дигалоид-ионов при радиолизе 
замороженных галондоводородных кислот

E.H. Борисова, Г.В. Ковалев, ,*.Т. Бугаенко 
(Представлена научным семинаром кафедры радиационной химии)

Известно, что при действии ионизирующих излучений на любые 
ионные соли при низких температурах образуются как стабилизи
рованные электроны в виде различных центров окраски, так и 
стабилизированные радикалы. Выход стабилизированных частиц в 
том: случае, если эффективность обратной рекомбинации низка, 
должен составлять несколько единиц на ІООэв.

В чистых щелочногалоидных кристаллах выход стабилизирован
ных частиц (электронов и дигалоид-ионов) составляет лишь 0 , 0 1  

-0,001 частицы на ІООэв, т.е. на 3-4 порядка ниже,чем количе
ство частиц, образующихся в первичном акте действия излучения. 
Очевидно, что основная часть генерированных излучением частиц 
рекомбинирует в исходные формы. Причиной этого явления может 
служить как низкая эффективность л вутзек электронов,так и вы
сокая акцептирующая способность атомов галоидов или дигалоид- 
ионов по отношению к электрону.

В данной работе была сделана попытка получения информации 
р реакционной способности дихлорид- и дибромид-ионов,стабили
зированных при температуре жидкого азота. В качестве матриц, 
моделирующих щелочногалоидные кристаллы, были выбраны концен
трированные водные растворы соляной и бромистоводородной кис
лот концентрации 6 M и 8 , 6  M соответственно, в качестве до
полнительных акцепторов электронов были взяты молекулярные 
хлор и бром. Обе матрицы были стеклообразны, что позволяло 
вести спектрофотометрические наблюдения непосредственно при 
температуре жидкого азота. Стеклообразность матриц была дока
зана экспериментально методом рентгеноструктурного анализа.

т ■
Методика эксперимента
Облучение образцов производилось рентгеновскими лучами с 

максимальной энергией бОкэв при 77еК. Соляная и бромистово-



дородная кислоты очищались двухкратной перегонкой»Перед замо
раживанием кислород из раствора вытеснялся азотом* Методика 
облучения к спектрофотометрического анализа описаны в работа 
[і]. Молярный коэффициент экстинкции CU’ , определенный в 6 M 
НС? при 77°К в максимуме поглощения на длине волны ЗЭ5нм,со- 
ставлял І2500я/моль-см. Дибромид-ион анализировался в области 
второго максимума, обложение которого в 8 , 6  M HBi было опре
делено на длине волны 670нм, Epv- —бІОл/моль-см.

Расчет коэффициентов экстинкции основывался на предположе
нии, что при размораживании имеет место единственная реакцияі

гх2'  —  хг -2Х‘ , / і /
т.ѳ. что отсутствуют какие-либо стабилизированные в матрице 
восстановительные частицы (электроны или атомы Н), которые 
могли Оы при размораживании восстановить дигалоид-ионы до га
лоид-ионов* Ho данным ОПР [2 ] выход стабилизированных атомов 
H в замороженных галоидоводородных кислотах не превышает OfI 
атсма на ІООэв, а стабилизированных электронов практически 
нет. Поэтому вклад реа’ ии

х2" ♦ н —-  2Х + H+ , /а/.
если она я имеет место, будет слишком мал*

Радиолиз 6 M MCf и 8 , 6  U МВт без акцепторов*
В чистых матрицах накопление дихлорид-иоиа при малых до

зах, а дибромид-кона и при больпих дозах происходит линейно* 
Выход CU » соляной кислоте составляет 7,1 частицы, a Btj в 
бромистоводородной кислоте 5 частиц на ІООэв.

Механизм протекающих при радиолизе процессов можно запи
сать и виде следующих реакцийі

Х'_ѵѵСТх +ё с ; , с /
H2O— он, ё с««, с;. А
ОН +X"--- X ♦ он" I

X * X- - - X j N

ё * ?  S i0J n S l Hz <....
N

X2- + ё — -  2 X " /«’/
Реакция / 6 /  играет роль реакции рекомбинации в исходный про-



ДУ**«
Если принять этот механизм, то наблюдаемый выход дигалоид- 

конов может быть записан в виде следующего выражения:
G(Xr)=G^Ge- , (I)

где Gk **1 Gijt + Gmi т»е.полный начальный выход атомарного галоге
на за счет действия излучения на галоид-ион и на воду, a Gc * 
Gr * G*- ~2 ßNjL » т*в* полный выход электронов за счет действия 
излучения на ион галоида и воду за вычетом выхода молекулярно
го водорода по реакции /7/. Мы предполагаем, что эта реакция 
протекает в шпорах и введение акцептора tie влияет на этот про
цесс.

Радиолиз бромястоводородной кислоты в присутствии брома•
Чтобы убедиться в протекании реакции / 8/ , использовали в 

качестве конкурирующих акцепторов молекулярные галогены, кото
рые являются эффективными'акцепторами электронов

[8-¾] ІО*
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D oiQ 'IO '1’ j4/m/i lg I [X2I 1 M)

Рис.І. ■ . Рис. 2 . Зависимость выхода дигалоид-Кривая накопления Bt2 ионов от концентрации молекулярных
к RfiMu ..ппчм о галогенов пси 771¾:

Й  * В 2 ’ I - Cl2 Ь 6 М ИГР .Cf2
77k  ̂ Î  - Вг{ в,Б M НВ» + Bi2

I - 8¾ 6МНРР +6 т2

Было найдено, что в присутствии молекулярного брома выход 
образования дибромид-ионов возрастает. Кривая накопления ди-



бромвд-ионов, как видно из рис, I, имеет начальный линейный 
участок при малых дозах, при больших дозах выход начинает сни
жаться.

На рис.2 показана зависимость начального выхода образования 
Вг~2 от концентраций молекулярного брома, которая варьировалась 
от ICTif до I М. При повышении концентрации брома выход Bx2 воз
растает и строится к некоторой предельной величине, равной 15 
частицам на ІООэв, Кривая имеет S -образный характер, который 
можно объяснить наличие/* конкурирующих реакций?

B t2 +ё: - —-  2 Bt /в/
В+ + ё  + Bt" /ѳ/

В уравнений /9/ мы.пишем BxW константа равновесия
Bt2 г 8г” -P= Вч;

при коынахной температуре равна 17,8 М“1 [з], и расчет показы- 
вает, что в данной системе подавляющая часть растворенного Bt2 
существует в виде трибромид-ионов, а поскольку реакция /Ю^эк- 
зотермична, при понижении температуры равновесие должно сдви
гаться еще дальше в сторону трибромид-иона.

При полном подавлении реакции /8/, т.е. когда все атомы Bt 
и все электроны, избежавшие рекомбинации в молекулярный водо
род, принимают участие в образовании дибромид-ионов, выход по
следних становится равным

G(X2T) -  Gx -frGe* . 00
Комбинируя уравнения I и II, получаем для бромистоводородной 
матрицы значение выхода атомов галоида G6t«9,6 и свободных эле
ктронов G2 «4,6 частиц на ІООэв.

Зависимость выхода BtlJ от концентрации брома дает возмож
ность рассчитать отношение констант реакций /8/ и /9/ электро
на с Bt2 и Втз . Обработка схемы по методу стационарных кон
центраций дает следующее выражение?

_  (E)
Вычисление точного значения отношения констант несколько за- 
труднево̂ тГвГ кривые накопления диброыид-ионов имеют достаточно 
протяженный линейный участок, поэтому в расчете по уравнению 
III приходится использовать не истинную концентрацию Bt2 » а



среднюю. С учетом этого получено Kg A 0 *0,33 ♦ 0,(Я0,т.е.дибро- 
мид-ион на два порядка более эффективный акцептор электронов, 
чем Bt3 . Кривая, рассчитанная на основе полученного отношения 
констант и значений выходов Bi и е, удовлетворительно описывает 
экспериментальную зависимость.

Отношение констант KçÂ  д л я  бромистоводородной матрицы мо
жет быть найдено и из полной кривой накопления диоромид-ионсв, 
приведенной на рис. I. Интегрируя дифференциальное уравнение 
III, получаем для кривой накопления логарифмическое уравнение:

[BtalN OQff K9[fet-]M , J i [Gb -Ge-■) K8 ^  ^

(бег "Ge-) (0вг~^е')? к8 I
где N -число Авогадро,Р>доза. Уравнение ІУ удовлетворительно 
описывает кривую накопления Bi2 при значении отношения констант 
K9Zk8 *0,032.0,010. Это значение совпадает с рассчитанньш по 
уравнению III. Совпадение величин показывает, :то включение в 
расчет средней концентрации промежуточной частицы не вносит за
метной сшибки в определение отношения констант.

Радиолиз соляной кислоты в присутствии хлора.
Известно,что молекулярный хлор,растворенный в соляной кис

лоте,находится в равновесии
CP2 + Cf"

константа которого при комнатной температуре равна О,17-0,19M 
{/! •̂Приблизительный расчет показывает,что несколько больсе 
половины растворенного хлора находится в виде CP3 ,а осталь
ное в виде молекулярного хлора.Б литературе нет данных о теп
ловом эффекте этой реакции,п нельзя сделать вывода о сдвиге 
равновесия при понижении темлературы.Еоли предположить,что при 
77°К существуют две реагирующие с электроном частицы, Ctz я 
Cf3 ,то при обработке схемы по методу стационарных концентра

ций в уравнении появляется постоянный коэффициент перед отно
шением констант конкурирующих реакций, и значение отношения 
констант должно быть исправлено с учетом этого коэффициента.

Зависимость начальных выходов дихлорид-ионов от концентрация 
хлора показана на рис. 2. Видно, что здесь, как и в случае сис
темы , выход дигалоид-гиоиов возрастает, однако в данной
матрице из-за аналитических трудностей не удалось провести экс
перименты с высокими концентрациями хлора,и поэтому не было по^



жучено экспериментально прет,ельное значение выхода дихлорид - 
ионов. Однако и из этих данных можно рассчитать выходы атомов 
хлора и свободных электронов и отношение констант скоростей 
конкурирующих реакций г

Обработка по методу стационарных концентраций приводит к урав-

решение которого дает значение Ge-= 8-1,5 электрона на IOO эв. 
Отсюда выход атомов хлора 15-3 атома на ІООэв и *L(k-£q/ Kjj)» 
0,0070^0,0011, т.е. дихлорид-ион более чем на два порядка эф
фективнее по отношению к электрону, чем CB2. ( и л и ). Расчет
ная кривая, вычисленная на основании полученных величин, как 
видно из рис. 2 , удовлетворительно описывает экспериментальные 
результаты.

Радиолиз соляной кислоты в присутствии брома.
В данной системе определялся выход только дибромид-ионов 

по максимуму поглощения на 670 нм. Как показано на рис. 2, вы
ход увеличивается с ростом логарифма концентрации брома 
no S-образной кривой. Предельное значение в
данной системе равно предельному значению выхода свободных 
электронов, Ge-, и находится в хорошем сгласии со значением 
Ge-* 8-1,5 в солянокислой матрице, содержащей хлор. Расчет от
ношения констант конкурирующих реакций в данной матрице затру
днен ввиду сложности состава матрицы.

Таким образом, в обеих матрицах значительная часть возника
ющих при облучении дигалоид-ионов восстанавливается во время 
облучения свободными электронами до галоид-ионов. Эти же самые 
представления могут быть перенесены и на щелочногалоидные кри
сталлы. Конечно, относительная реакционная способность дигало- 
мдных ионов по отношению к электрону в щелочногалоиднюс крис-

о C f ;  + 9 С Г  fiO /
C ti + е / ц /
С іг+ ё^ C ti . / |1 /

нению*



таляах нашими опытами не устанавливается. Переносить на крис
таллы значения отношений констант, определенных в других, хо
тя и сходных по составу матрицах, нельзя. Ho вообще говоря, 
выход электронов и отсюда выход всех первичных частиц, обра
зующихся в щелочногалоидных кристаллах при радиолизе, может 
быть определен непосредственно, если получить кристаллы, до
тированные ыолекулярнш галоидом, например, молекулярным иодом
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