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При изучении водных растворов, насыщенных смесью закиси азота и 
водорода, в поле периодического источника памп было показано (1), что 
предполагаемый в (2, 3) механизм радиолиза этой системы является не­
полным. Этот механизм предполагает протекание следующих реакций:

N2O + ea<j ->■ + ОН + OH-
OH -Ь Н3 -> НаО 4- Н

NaO+H-^Na + OH (I) 
Н + Н - На

ОН + ОН - > НаОа

Na° + ea(I^ Na+ 0ад
Озд + На-е^ (II)

°ад + °ад-Н02 + 0Н“

Реакции (I) имеют место в нейтральной, а реакции (II) в щелочной сре­
де. В связи с этим представляло интерес исследовать данную систему ме­
тодом импульсного радиолиза со спектрофотометрической регистрацией, 
с целью обнаружения новых частиц, возникающих при действии излуче­
ния и принимающих участие в механизме радиолиза в этой системе.

В работе (3) показано, что протекающий в этой системе цепной про­
цесс образования азота сильно зависит от pH среды. Выход азота, состав- 
вляющий в нейтральной среде величину G(N2) = 15, возрастает до значе­
ния G(N2) = 60 при pH 13,9. В связи с этим естественно было ожидать, 
что, если в процессе радиолиза образуются какие-то короткоживущие ча­
стицы, тем или иным образом связанные с протекающим цепным про­
цессом, то выход их должен быть максимальным именно в щелочной 
среде. Облучение проводилось на серийном ускорителе У-12 одиночны­
ми импульсами электронов, длительностью 2,5 мсек и максимальным 
током в пучке 120 ма. Максимальная доза за импульс составляла 
5000 рад.

Водные растворы Н2 и N2O готовились на дважды перегнанной воде. 
Концентрации Н2 и N2O составляли соответственно 0,6 • 10"3 и 1,3- 
• 10_3 мол/л. Для приготовления щелочных растворов использовался КОН 
марки х. ч. Для освобождения от кислорода готовая смесь, приготовлен­
ная в специальной бомбе, пропускалась через щелочной раствор пирро- 
галлола. Облучение проводилось в кварцевых спектрофотометрических 
кюветах.

Исследование спектральных характеристик облученного раствора дей­
ствительно обнаружило образование оптически и химически активных ко­
роткоживущих продуктов радиолиза. Сопоставление с имеющимися в ли­
тературе данными по оптическим и кинетическим характеристикам 
короткоживущих частиц позволило провести предварительную идентифика­
цию наблюдаемых оптически активных частиц и предположить возмож­
ный механизм их образования.

Характер наблюдаемого спектра представлен па рис. 1. Как видно, 
после действия импульса появляются две полосы оптического поглоще­
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НИЯ: ОДНа В ВИДИМОЙ ооласти С Ашах 430 мц и другая, расположенная в 
ближнем ультрафиолете с ХШах в районе 240 мц (±10 мц). Исследование 
кинетических характеристик позволяет утверждать, что отмеченные по­
лосы поглощения принадлежат двум различным частицам, поскольку вре- 
МЯ ПОЛуЖИЗНИ ПОЛОСЫ С Атах 430 мц равно 470 цсек, тогда как у.-ф. поло­
са поглощения является значительно более долгоживущей и ти, = 3,2 сек.

Существуют многочисленные экспериментальные свидетельства (4-6),

Рис. 1. Спектр оптического поглощения 
в интервале 240—550 мц

Рис. 2. Изменение оптической плотности 
со временем при 430 мц (одна клет­

ка — 1 цсек)

позволяющие с достаточным основанием считать, что частицей, ответ­
ственной за полосу поглощения с 430 мц, является О3~. Последняя 
была уверенно идентифицирована в ряде указанных работ. Основанием 
для этого заключения является полное совпадение спектральных и кине­
тических характеристик отмеченной частицы с данными, известными из 
литературы. Кроме того, дополнительным аргументом здесь, помимо пол­
ного совпадения оптических характеристик (см. рис. 1), является также 
согласие полученных кинетических данных. Действительно, в результате 
многочисленных исследований было установлено, что эта частица при 
концентрациях 10-5 мол/л гибнет по первому порядку с К— 1,3- 
• 103 сек-1 (’). В полном согласии с этим нами было установлено, что ки­
нетика гибели частицы с Ати 430 мц подчиняется I порядку, причем 
рассчитанная константа гибели оказалась равной (1,4 ±0,5) • 103 сек-1.

Идентификация второй у.-ф. полосы менее надежна. Связано это с 
тем, что указанная полоса поглощения наблюдается только в сильно ще­
лочных (pH > 11) растворах, где, согласно данным (4), в этой области 
могут поглощать несколько частиц. Спектральные характеристики ее удо­
влетворительно совпадают с характеристиками аналогичной полосы 
поглощения, приписанной в работе (6) ион-радикалу О2~. Однако сопостав­
ление кинетических характеристик, полученных в этой (расчетная вели­
чина К — 104 л/моль-сек) и ряде предыдущих работ обнаруживает яв­
ное несогласие рассчитанных констант скорости исчезновения этой ча­
стицы, несмотря на то что время жизни во всех работах наблюдалось 
довольно значительное и близко совпадало. Возможно, причиной этого яв­
ляется то, что в случае другой системы, например, вода, насыщенная кис­
лородом, существуют несколько оптически активных частиц, поглощаю­
щих в этой области спектра, как это и отмечалось в работе (‘). Показа­
тельно, что обе указанные частицы наблюдаются только в щелочных рас­
творах.

Весьма любопытным является вопрос о путях образования наблюдав­
шихся частиц. Возможны только предположительные представления в 
этом направлении. Отсутствие в системе кислорода до облучения исклю­
чает возможность возникновения обеих обнаруженных частиц за счет 
взаимодействия первичных ион-радикалов еГИдР- и ОГиДр- с кислородом. 
Поэтому естественно предположить, что наблюдаемые частицы возникают 
в процессе цепного разложения смеси Н2 + N2O, инициируемого излуче-
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конца импульса в течение

Рис. 3. Зависимость изменения 
оптической плотности при 430 
мд (1) и выхода азота (2) от 

pH системы

нием. На это указывает характер изменения оптической плотности облу­
ченного раствора со временем (рис. 2). Как видно из рис. 2, нарастание оп­
тического поглощения продолжается и после 
4—5 реек, что можно соотнести к времени за­
вершения протекания цепного процесса, ини­
циированного во время импульса (поскольку 
собственное время жизни много больше). До­
полнительным аргументом в пользу выска­
занного предположения служит обнаружен­
ный экспериментально симбатный характер 
изменения оптической плотности и выхода 
цепного процесса (измеренного в (2) по обра­
зованию азота) в зависимости от pH системы 
(рис. 3).

Нет сомнения, что существование обнару-1 
женных в настоящей работе короткоживущих 
частиц должно быть учтено при составлении 
и расчетах реакционной схемы инициируемо­
го излучением цепного процесса. Это заклю­
чение по своему смыслу совпадает со сделанным в предыдущей работе 
(на основании теории метода осциллирующего источника) выводом, что 
существующая схема исследуемого процесса является неполной и что 
следует расширить область реакций рекомбинаций. Эти дополнительные 
реакции должны обеспечивать образование частиц О2_ и О3_, обнаружен­
ных в настоящей работе. Конкретная форма процессов, обеспечивающих 
выполнение сформулированного условия, нуждается, несомненно, в до­
полнительных исследованиях. Такая работа в настоящее время прово­
дится.
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