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В работах (1_3) методом импульсного радиолиза показано, что при об­
лучении водных растворов азотной кислоты образуется радикал NO3. По 
данным этих работ, возникновение его происходит в результате реакций 
радикалов ОН (косвенное действие ионизирующего излучения):

HNO3+OH->H2O+NO3, (1)
или

NO3-+OH+H+->H2O+NO3. (2)

Протекание реакции (1) постулировалось также в работе (4), посвящен­
ной изучению импульсного фотолиза кислых водных растворов нитрата 
Се (IV). Согласно (3), источником NO3 является также прямое действие 
излучения на нитрат-ион. Однако в цитированных работах приводятся 
противоречивые данные о кинетике исчезновения NO3. В статье (2) ут­
верждается, что этот процесс является реакцией первого порядка. В (s) 
отмечается, что порядок исчезновения NO3 зависит от концентрации 
раствора. При низких концентрациях кислоты исчезновение происходит 
в реакции первого порядка, при высоких концентрациях — в реакции вто­
рого порядка, а при промежуточных концентрациях процесс имеет сме­
шанный первый и второй порядок. Выяснение причин этого противоречия 
было целью настоящей работы. В ней, кроме того, расширен диапазон 
исследованных концентраций азотной кислоты в растворе до 20 М. и из­
мерены абсолютные константы скорости реакций NO3 с рядом растворен­
ных веществ.

Источником импульсного электронного излучения служил линейный 
ускоритель У-12. Длительность импульсов была равна 2,3 цсек. Опти­
ческое поглощение образующихся при радиолизе радикалов NO3 измеря­
лось с помощью быстродействующей спектрофотометрической установки, 
описанной ранее в (5), где приведена и методика облучения. G целью по­
вышения чувствительности установки применялось трехкратное прохож­
дение света через ячейку с исследуемым раствором. Длина оптического 
слоя составляла 8—8,5 см. Использовалась свежеперегнанная азотная кис­
лота. Перед облучением через нее барботировался аргон для удаления 
окислов азота.

Было найдено, что в изученном диапазоне концентраций азотной кис­
лоты (от 0,1 до 20 М) главным короткоживущим продуктом радиолиза, 
поглощающим свет в видимой области спектра, является радикал NO3. 
При этом положение и форма его оптического спектра не зависят от кон­
центрации азотной кислоты в указанном диапазоне. Полученные нами 
спектры (Атах 600, 640 и 675 мц; плечо в области 550 мц) совпадают с 
описанными в литературе (1_4,6_1С). Отметим, что при [HNO3]<10 М 
в спектре проявляется также максимум в у.-ф. области (при ~340— 
360 мц). Это наблюдение согласуется с выводом работы (4).
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На рис. 1 показана обнаруженная нами зависимость оптической плот­
ности Do растворов при X 600 мр, сразу после прохождения импульса 
электронов (при равных дозах за импульс) от концентрации азотной кис­
лоты. В измеренные величины оптической плотности была внесена по­
правка, учитывающая увеличение дозы при повышении удельного веса 
растворов (толщина облучаемого слоя раствора была меньше максималь­
ного пробега электронов). Было принято, что доза пропорциональна 
удельному весу раствора. Как видно из рис. 1, с ростом концентрации 
раствора Do сначала резко увеличивается, достигая максимального зна­
чения примерно для 5 М раствора; затем имеет место заметное уменьше­
ние начальной оптической плотности. Можпо дать следующее объяснение 
этой зависимости. При повышении концентрации кислоты все большая 
часть радикалов ОН, возникающих при разложении воды, принимает 
участие в реакциях (1) или (2). Увеличение концентрации раствора 
приводит, кроме того, к возрастанию Z>0, а значит, и G(nob) за счет прямого 
действия излучения на NO3~ или HNO3. Согласно (3), прямое действие 
излучения на NO3~ в растворах азотной кислоты характеризуется реак- 
циями:

NO3"—NO2+O+e~, (3)

о+н+^он+, (4)

Отсюда
NO3-+OH+->NO3+OH. (5)

G(NO3) =Goh/h2o4* 2GnO3/nO3", (6)

где Goh — выход радикалов ОН при радиолизе воды, /Нзо и /Ко3- — элек-
тронные доли воды и NO3~, GN03 — выход NO3 в результате прямого дей­
ствия излучения на NO3~. Отметим, что первый член правой части урав­
нения (6) есть выход NO3 за счет косвенного действия излучения (реак­
ции (1) или (2)). Оценка показывает, что при любом значении Gno3 выход 
NO3 должен возрастать при увеличении концентрации раствора. Для ин­
терпретации уменьшения G(no3) при концентрациях кислоты выше 5—8 М 
необходимо принять, что в этих условиях значительная часть кислоты 
находится в недиссоциированной форме. В этом случае прямое действие 
излучения на HNO3 представляет собой процесс

HNO3—NO2+OH. (7)

Такой механизм разложения азотной кислоты постулировался ранее в ра­
боте (“) при исследовании флеш-фотолиза паров HNO3. Как видно, пря­
мое действие излучения на HNO3 приводит к образованию только одного 
радикала NO3 на каждую молекулу HNO3, разложившуюся в процессе (7).

В пользу протекания процесса (7) в высококонцентрированных раство­
рах HNO3 свидетельствует образование NO2 при радиолизе таких раство­
ров. В оптическом спектре поглощения 15 М раствора HNO3 сразу после 
прохождения электронного импульса, кроме пиков NO3 в видимой обла­
сти, отчетливо наблюдается перегиб при ~400 мц. Для сравнительно раз­
бавленных растворов (например, для 3 М раствора) при этой длине вол­
ны находится минимум. В случае 15 М раствора минимум лежит при 
~Й50 мц. Согласно (2,3,12_“), при этих длинах волн находится максимум 
полосы поглощения радикала МО2. Кроме того, скорость исчезновения 
частицы, ответственной за рассматриваемое поглощение, существенно 
отличается от скорости исчезновения радикала NO3. NO2 в кислой среде 
значительно более стабилен, чем NO3. По данным (3,13), NO2 в нейтраль­
ных растворах исчезает в реакции второго порядка с константой скорости 
(1,5—3,8) -107 л/моль-сек. В сильнокислой среде устойчивость NO2 суще­
ственно повышается.
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К сожалению, отсутствие точных данных о молярном коэффициенте е 
экстинкции NO3 не позволяет сделать каких-либо количественных выво­
дов о механизме радиолиза концентрированных растворов HNO3. Можно 
сделать лишь приблизительный расчет GN03. В соответствии с оценкой, 
проведенной в (3), примем, что Бем—300 л/моль-см. По нашим данным, 
Б6оо/бВ4о составляет примерно 0,95. Тогда б6оо—285 л/моль-см. Использова­
ние этого значения б0Оо дает максимальную величину выхода NO3 (для 
5—8 М растворов HNO3), равную —10 радикалам на 100 эв. Тогда расчет 
по уравнению (6) приводит к Gno3—12—15 радикалов на 100 эв (приня­
то, что Сон=2,9 радикала на 100 эв). Литературные значения выхода пря­
мого разложения нитрат-иона колеблются в диапазоне от 8 до 17 ионов

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Зависимость начальной оптической плотности Da водных растворов

HNO3 при 600 мр от концентрации раствора (доза за импульс 12 крад)
Рис. 2. Зависимость v0 от DB (Л. 600 мц) для 0,2 (1), 0,5 (2), 1 (л), 2 (4), 3 (5),

5 (6‘), 8 (7), 10 (8), 12 (9) и 15 if (10) водных растворов HNOs

на 100 эв (’,15). Отметим, что в проведенном рассмотрении термин «пря­
мое действие» может включать не только непосредственное взаимодейст­
вие излучения с NO3~ или HNO3, но также реакции последних с «возбуж­
денной водой», электронами недовозбуждения и т. п.

Скорость исчезновения NO3 зависит от концентрации раствора и дозы 
за импульс, т. е. от начальной концентрации этого радикала. По этой 
причине кривые исчезновения NO3 были обработаны методом нормиро­
ванных концентраций (16,17), в котором константы скоростп реакций пер­
вого и второго порядков находятся путем графического решения уравне­
ния

=к1+ка^-±, (8)

где Do — начальная оптическая плотность (т. е. плотность прп i=0), D — 
оптическая плотность в момент времени t, — константа скорости реак­
ции первого порядка, &эфф — эффективная константа скорости реакций 
второго порядка.

На рис. 2 приведена зависимость v0=------ (D/Do') |(=0 от W 600 мц)
dt

для растворов HNO3 различной концентрации. Видно, что независимо от 
концентрации все точки ложатся на одну прямую. Отсюда найдено, что 
7с1:=8-1О3 сек-1 (±20%) и 2/сц/е=1,3■ 106 см/сек (±20%). Если в соот­
ветствии с изложенным выше принять, что б6оо=285 л/моль-см, то 2кп— 
=3,7-10s л/моль-см. Наиболее вероятно, что процессами первого и второго 
порядков являются соответственно реакции

NO3->NO2+O,

no3+no3->n2o6.

(9)

(Ю)
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Таблица 1

Константы к скорости реакций NO3 с растворенными веществами (S)
в водных растворах HNO3 при комнатной температуре *

* Точность измерения констант ±20%.

s IS],
10-* 2 M

IHNOs], 
M л/моль- 

•сек s IS],
10-2M

[HNO3], 
M

h-10-6 
л/моль • 

• сек

Ce (III) 1 2 1,3 1 CH3OH 2,5 4 1,3
5 2 1,7 2,5 5 1,2
5 5 1,5 C2H5OH 2,5 5 2,2

Fe (II) 1 1 8,8 Изопропанол 2,5 5 2,3
0,1 2 8,0 Этиленгликоль 2,5 5 1,6
0,5 2 9,6 Глицерин 2,5 5 1.8
1 2 12

Очевидно, зависимостью скорости исчезновения NO3 от его начальной кон­
центрации и объясняется противоречие в результатах работ (2,3).

В табл. 1 приведены измеренные нами константы скорости реакций 
NO3 с рядом веществ. Во всех случаях константы находились по спаду 
поглощения NO3 прп 600 мр, в присутствии растворенного вещества. В ве­
личины констант вносилась поправка на исчезновение NO3 без растворен­
ного вещества. Константы скорости реакций NO3 с Се (III), метиловым, 
этиловым и изопропиловым спиртами в несколько иных эксперименталь­
ных условиях определялись также ранее (2,4,6,7). Как правило, найден­
ные нами константы близки к приведенным в этих работах. Исключение 
составляет константа скорости реакции NO3 с Се(Ш). Полученная нами 
велпчпна совпадает со значением в (6,’), но гораздо выше измеренного 
в работе (4). Причина этого состоит во влиянии кислотности на формы 
существования радикала NO3 и иона Се (III). Нами и в работах (6,7) 
константа определялась в значительно более кислой среде, чем в рабо­
те (4).
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