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Известно, что при облучении некоторых жидкостей ( ’ ) , обладающих
ссредедеыными физико-химическими свойствами, образуются короткожи-

*у-ше восстановительные частицы — солькатнрованные электроны. С дру-
~ - стороны , образование сольпатировавных электронов наблюдается при
рак творении в ряде жидкостей металлов. На примере гексаметилфосфор-
триамнда ( ГМФА ) методом импульсного радиулиза исследовались спект-

курогкоживущего оптического поглощения н присутствии галоидных
«лея щелочных металлов. В работе использовалась методика , описанная
тчзее (*) , Как следует из литературных данных ( 4) , при растворении в
ГМФА некоторых металлов наблюдается спектр оптического поглощении

нотой формы с двумя максимумами в области 800 п 2100 мд. Погложе¬
те -. с Х’ши = 2100 мр однозначно приписывается солъватировявному
клектрону (венд») , тогда как природа полосы с Аг1„1« = 800 мр не уста¬

новлена.
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Рис. 1 . Спектры оптического поглощения в ГМФА . 1 — раствор NaCf
10-а мол/л , импульсное облучение; 2 — раствор КС1 1Q-’ ион / я , импульсное
облучение ; 3 — раствор металлического К в ГМФА {*) , Атк = 950 мр ; 4 —раствор металлического Na в ГМФА (*). Amat = 759 мр
Рис. 2. Влияние концентрации соли на спектр поглощения e-cmu (непосред ¬

ственно поело импульса ) . 1 — NaBr, 2 - i0~s мол/л, 2 — Na.Br, 0,3 мол/л

Б вануумированных растворах NaCl и KCI (концентрадня 10_} нол/л)
три импульсном облучении (доза за импульс <-* 2 - 1 0‘т эв /мл) наблюда¬

ть короткожнвущая полоса оптического поглощения (рис . 1) п интер-
= > .те от 600 до 1600 мр (верхний предел используемой спектрофотометра -
г : "кой установки ) . В растворах указанных солей одновременно с полосой
г .лощения елолвв ( Л.1 ) , максимум которой лежит в и . -к . области спектра ,
возникает дополнительное плечо в близкой п.-к. области (?.п). Как видно
а рис. 1 . положение в спектре определяется катионом металла растворен-
- ' й соли. Б случае раствора КаС1 плечо сдвигтуто в коротковолновую об-
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ласть но сравнению с раствором KCL Из-за отсутствия полосы поглоще ¬

ния при обычном расгворении этих солей в ГМФА с указанном интервале
спектра и появлении ее при облучении этих солей следует, что наблюдае ¬

мое поглощение , вероятно, обусловлено катионами металла и частицей,
генерируемой излученнем.

Наблюдаемые полосы поглощения (рис. I , 1 н 2 ) хорошо согласуются
с литературными данными для спектров оптического поглощении раство¬

ров соответствующих металлов ГМФА ( :|) , Анализ кинетических кривых
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Рис. 4
Flic. 3, Зависимость выхода e ;! Ь, от концентрации растворенной соли. 1 — экспе ¬

риментальные а 2 теоретическая (рассчитанная по уравнению (3) ) кривые
Рис , 4. ÿ™вущее поглощение в ГМФА, NaBr, 0,2 мол/л. 1 — непосредственно
масло- импульса; 2 — черва 8 реек поело импульса; S — спектр короткожпву iнего по-

глощении Пг >-

оптического поглощения показал, что исчезновение полосы в и. -к . области
( «талы., V ) п п.грча в близкой видимой части спектра (А11 ) не подчиняется
реакции ни первого, тщ второго порядка , тогда как в чистом ГМФА по
глощение исчезало по реакции первого порядка с К' = Л - 103 сек- 1 ( 4 ) в>
всем исследуемом интервале спектра. С целью интерпретации полосы /.
было проведено исследование влияния концентрации солей щелочных м
Таллов на форму спектров поглощении короткожнвущих частиц, Концен
рация варьировалась в интервале 10-* — ЗАО-1 мол/л. По мер*; унеличе
ноя концентрации соли от 10~! до 3 - 10 мол/л радиационно-химически -

выход сольватнроваипых электронов, избежавших начальной реноибшь -

дни G (е. -ольд) , оставался постоянным н равным 1,2 на 100 »в (‘) . В диа ¬

пазоне от 5 • 10_й до 3 - 10-’ мол/л ,наблюдалось увеличение выхода сольк
тированных электронов , Суммарный выход С? ( Статьи ) определялся по антра
цевид-иону (') , Эффект увеличения интенсивности полос Я1 и Аи прг
доне 2 10» эв/мл для двух концентрации соли NaBr представлен на рис _
(непосредственно после окончания импульса ) . На рис . 3 приведена аисп
риментально полученная зависимость 6( еСОдЬв) от концентрации растБ - -
ренноЙ соли. Как видно, по мере увеличения концентрации соли G (ес
после резкого возрастания достигает предельною значения 4,2 па 100
которое естественно связать с выходом начальной ионизации G (н.п .

Эффект увеличения выхода сольватпрованвых электронов до значения к , -

хода начальной ионизации , насколько нам известно, для конденсирован ¬

ной (фазы ранее по наблюдался. Возрастание (? (ес„.и.и) До G (и.п . ) — _
при концентрации NaBr 0,3 мол /л может иметь место в случае, если р-
ция ( I ) препятствует начальной рекомбинации электронов с ГМФА 4*:

ГМФА+ 4- Вг- — ГМФА -ь Ur’ .

Другими словами, характеристическое время реакции ( I ) £ , должно б; 1

^ £u. p . (время начальной рекомбинации ) . Используя значении подин;
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гтсг полученные в ( ‘) , при концентрации соли 0,3 мол/л из выражении

< i ^ в{Г- г3 ) / 4,32 10-’ <н - 4- И-). ( I )

— диэлектрическая постоянная, принимается равной статической дп-
- ;тричоскон постоянной, I — максимальное расстояние между ГМФА + я

- ц н м- подвижности ГМФА+ и Вг-, смг/в - сек, получаем величи¬
ну •' . 10-1* сек , т. е, и ГМФА > 10- ) “ сек , что хорошо согласу¬

ет -я с данными, полученными ранее для кетонов ( 5 ) . Влияние концент-
змцип растворенной соли на выход сольватированных электронов отмочи

в ряде работ ( 6-i ) , однако в большинстве случаев эффект наблюдал
A5 косвенно. В настоящей работе увеличение С (еГолм ) регистрировалось
непосредственно но возрастанию полосы поглощения емл ..*. Следует отме¬

тить, что интенсивность полосы Ап с ростом концентрации увеличивалась
вдвое, тогда как поглощение А1 возрастало в три раза. Характеристические
гг-мена жизни полос л1 и А" различны, т, е. через At (время псчезнове-
£2н в системе Сшь. с А1) наблюдался лишь спектр А11 (рис , 4) . Учитывая,
ято н системе имеет место реакция взаимодействия атомов брома с анио¬

нами Вг-
Вг + Вг- Вг-, (П )

с:гдует ожидать появления поглощения Лг2
_
. Действительно, по мере уве-

- - япя концентрации NaBr одновременно с возрастанием G ( есол,,и ) уве¬

личивалась интенсивность полосы поглощения, обнаруженной в у, ф. об-
да тп с Ar„„=- 360 мц ( рис, 4, 3 ) . Обнаруженный спектр совпадает со
с:- кт ром, приведенным в работе ( * ) .

Обозначим сечение реакции ( I ) Oi , а реакции рекомбинации электрона
с материнским ионом Оц, тогда, очевидно, скорость реакцнп ( I ) равна

[Вг-] „ Если предположить, что вводимая соль способствует стабилизации
гермалпзованных электронов в виде ( Ме+ )е~ , то эффективная скорость
Толщин рекомбинации равна в общем случае аи / [ Na+]\ Тогда увеличе¬

ние выхода сольватироваппых электронов определяется как

[G (.i. и.) — G (eftoat„) ) Д; ( NaBr ]

аи/[^*®г]п + -3r|NaPr| •

1 -«ким образом, выражение для G ( eCn.-tt.«) в случае двух
процессов выражается как

G (ерольв) (Ссоль#) h

конкурирующих

(3)

Совпадение экспериментально полученной зависимости бг (еплы> ) от кон¬

центрации соли с кривой, построенной по выражению ( 3) , наблюдается
* том случае, если п = 2 (рис. 3) . Отношение вероятпостей Ои / ог

piimiмается постоянный во всем интервале концентраций и рапным 1,9 >

•МЛ Аналогичная зависимость наблюдалась в работе ( 7 ) , в которой, од¬

нако, не предполагалось наличия стабилизации е,- „Лы. (л — 0) . Объясне¬

нием кубической зависимости G (efr4IbB) от концентрации соли может слу¬

жить тот факт, что в ГМФА, подобно воде ( ,е ) и диметокеиэтнну ( ” ) ,
возможна стабилизация электронов катнонамп металлов пе только в виде
Ме+ ) е , но н как (Me ' )ei-. Наличием подобной стабилизации следует
'ьясвить появление полосы поглощения А11, возникающей как нрн нм-

. ульсном облучении растворов солей, так н ири растворении металлов.
Б том и другом случае параллельно с сольватацией происходит стабшш-
гцня электронов на катионах металлов.
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