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В работах изложены данные о фоторадиационных процессах обра­
зования и превращения свободных радикалов и описаны некоторые особен­
ности комбинированного действия ионизирующей радиации и света.

В работе (’) дано решение уравнений, описывающих кинетику фотора­
диационных процессов в условиях, когда отсутствует рождение радикалов 
под действием света. Было показано, что для высокомолекулярных ве­
ществ, в согласии с опытом, концентрация стабилизированных радикалов 
при различных режимах облучения соответствует следующей последова­
тельности:

Re^Re+hv^Re, hr, (1)

где Re, Re+hv, Re, hv — концентрации стабилизированных радикалов при об­
лучении быстрыми электронами, при одновременном действии ионизирую­
щего излучения и света и при последовательном облучении этими видами 
излучения. Однако в ряде случаев (2, 3) наблюдались соотношения

(2)

Этот результат не мог быть объяснен действием света только на стабилизи­
рованные радикалы (рекомбинация радикалов под действием света). Оче­
видно, следует учесть образование радикалов при воздействии света па 
другие нестабильные частицы, которые образуются при облучении. В на­
стоящее время отсутствуют данные, позволяющие точно выяснить все воз­
можные механизмы таких процессов. Однако в одном случае удалось вы­
яснить такой механизм, состоящий в образовании радикалов под воздей­
ствием света на электроны, захваченные в ловушках в у-облученных за­
мороженных спиртах ('*)•  В статье (3) этот механизм привлекается для 
объяснения соотношения (2). Согласно этому механизму, эффект одновре­
менного действия проявляется в том, что после того, как электроны, за­
хваченные в ловушках, возбуждаются светом и реагируют с молекулами, 
на их место в ловушки захватываются новые электроны и т. д. Такой про­
цесс происходит непрерывно в течение всего времени одновременного об­
лучения. При последовательном облучении, ввиду отсутствия свободных 
электронов во время облучения светом, возможен только однократный 
процесс. Из приведенных (2, 3) данных следует, что максимальная экспе­
риментально полученная величина отношения Re+hJRc — 2.

В настоящей работе рассмотрен еще один возможный механизм обра­
зования радикалов, обусловленный действием света на короткоживущие 
частицы, образующиеся при облучении вещества ионизирующим излуче­
нием. В отличие от предыдущего, рассматриваемый механизм может при­
вести к значительно большим величинам отношения Re+hv/Re, которое мо­
жет достигать значений ~10—103. Рассматривается процесс диссоциации 
или реакции под действием света молекул, возбуждаемых электронным 
ударом, на метастабильный триплетный уровень. Данные о возбуждении 
молекул на нижний триплетный уровень под действием ионизирующего 
излучения представлены в обзоре (5). Как известпо (6), эти молекулы мо­
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гут вступать в реакцию, только находясь на верхних возоуждепных уров­
нях, на которые они попадают в результате ступенчатого поглощения двух 
квантов.

Можно предположить, что в случае фоторадиационного процесса имеет 
место также ступенчатое возбуждение высшего триплетного уровня, при­
чем первый метастабильпый уровень заселяется при действии ионизи­
рующей радиации (5), а высший — при последующем поглощении кванта 
света. Выясним, какое увеличение концентрации радикалов можно ожи­
дать при одновременном облучении относительно облучения только иони­
зирующим излучением. Уравнения, описывающие кинетику накопления 
радикалов при одновременном облучении, следующие:

dTtJ dt—А: {1+ (A2i~l~ Взл]) и2 ^4 юе4” B2ij) щ,
dll2/Clt ==lZ-iIA' Ь 2ij(4 21 "г /€з) П2 (4 21е) П2, (3)

dRe+hv/dt=k3nz;

здесь Th и п2 — населенности нижнего и верхнего триплетных уровней мо­
лекул; ki и к2 — константы скорости заселения этих уровней под действи­
ем ионизирующего излучения; А10 иЛ21 —вероятности (в единицу времени) 
переходов 1->0 и 2->-1; В21 — коэффициент экстинкции нижнего триплет­
ного уровня (Г—Т-поглощение (')); Лю1’, -42ie — скорость дезактивации 
нижнего и верхнего триплетного уровня тепловыми электронами; к3 — кон­
станта скорости химической реакции; Z, / — интенсивности ионизирующего 
излучения и света.

Учитывая, что через время t~ 1/(4 10+Л10е) щ и п2 приобретут стацио­
нарные значения (время жизни триплетного состояния в твердой фазе 
~1 сек.), получаем для концентрации радикалов на линейном участке 
кривой накопления

[ (кл+к2) IB2ij+k2I (А10+А10е)

(.А21+В21]+А21е+к3~) (Л10+4юе) +B2jk3

При облучении только ионизирующим излучением, концентрация радпка-
лов равна

Ay/i /г.
НК=к3--------------—. (5)

21 ~21 3

Поделив выражение (4) на (5) и учитывая, что 521у, А21е<А21, находим

/?е+Лт/йе—1 +
1+ (/Ci/Zfa)—Ф 

(л1О+41Оо/(ад+Ф

к3

Л 21 + /С3
(6)ф ~

здесь Ф — квантовый выход химической реакции образования радикалов.
Из выражения (6) следует, что отношение Re+hjRe зависит от соотно­

шения интенсивностей I и j (Al3e=<.aiOneve'>; о10 — сечение неупругого 
столкновения электрона с возбужденной молекулой; тге (Z), ve — концен­
трация и скорость тепловых электронов, опустошающих нижний триплет­
ный уровень).

Таким образом, изменяя интенсивности или вводя акцепторы электро­
нов, можно изменять величину отношения (6). Если величина (Л10+ 
+Аюе) /B2ij не превышает Ф, то можно ожидать увеличения концентрации 
радикалов приблизительно в 1/Ф раз, так как ki/k2~\. и 1/Ф>1. Если же 
эта величина будет значительно больше Ф, то выражение (6) преобразу­
ется в

B1'i (\ + —
Ai0+Ai0e V к2Z?e+hv/Z?e—1 + (7)

Оценим величину Rt+hv/Re при значениях интенсивности 1=2 -104 рад/сек 
и мощности лампы 500 вт. Полагая о10—10-18 см2, 10’ см/сек,
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n,.~IOl; см-3, B2i— 4-IO4 л/моль-см, к^кг п подставляя эти
значения в выражение (7), получаем Rt+h4/Re—iQ.

Если в облучаемом веществе содержатся акцепторы электронов с се­
чением захвата о—Ю”13 см2 и концентрацией 0,1% (/ц —101;| см-3), то че­
рез возбужденные триплетные состояния может быть достигнуто макси­
мальное увеличение концентрации радикалов в 1/Ф раз, т. е. Re+hx/Re^ 
~Ю—103*'.

* Величины Ф порядка 10”1 —10~3 были получены в работе (7) при исследова­
нии фотохимических реакций со ступенчатым поглощением двух квантов.
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