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ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА 

Данный электронный учебно-методический комплекс по 
дисциплине «Радиационная химия» разработан на основании Положения 
об учебно-методическом комплексе на уровне высшего образования 
(утверждено постановлением Министерства образования Республики 
Беларусь 26.07.2011, №167), в соответствии с Законом Республики 
Беларусь о высшем образовании от 11 июля 2007, № 252-3, Концепцией 
развития педагогического образования в Республике Беларусь и 
образовательным стандартом высшего образования и предназначен для 
студентов первой ступени высшего образования по специальности 1 100 
01 01 Ядерная и радиационная безопасность и 1-31 04 05 Медицинская 
физика.

Дисциплина «Радиационная химия» играет важную роль в 
подготовке инженеров · специалистов по радиационной защите. Она 
опирается на знания, полученные студентами при изучении таких 
дисциплин как «Химия», «Физика», «Физика ядра и ионизирующего 
излучения», «Радиохимия» и является основой для усвоения студентами 
следующих дисциплин: «Ядерный топливный цикл и обращение с 
радиоактивными отходами», «Биологическое действие ионизирующего 
излучения», «Дозиметрия», «Основы радиоэкологии», 
«Материаловедение и технология конструкционных материалов», а 
также ряда дисциплин специализации.

Основной целью ЭУМК является оказание методической помощи 
студентам в систематизации учебного материала в процессе освоения 
курса. Содержание ЭУМК включает следующие разделы:

• Теоретический раздел, содержащий конспекты лекций;
• Практический раздел, представляющий тематику лабораторных

занятий в рамках учебной программы;
• Раздел контроля знаний, который содержит вопросы к

практическим и семинарским занятиям, перечень тем рефератов и
задач,  а также требования к зачету;

• Вспомогательный раздел содержит учебную программу и список
рекомендуемой литературы и источников.
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ РАЗДЕЛ 

Лекция 1 Предмет, методы и основные задачи 
радиационной химии

Лекция 2 Параметры и характеристика источников 
ионизирующего излучения в радиационной химии. 

Лекция 3 Поглощение энергии излучения средой

Лекция 4 Физические и химические методы 
дозиметрии в радиационной химии

Лекция 5 Радиолиз воды и радиационно-химические 
превращения в водных растворах

Лекция 6 Радиолиз индивидуальных органических 
соединений

Лекция 7 Радиационно-химические процессы в газах 
и твёрдых веществах

Лекция 8 Радиационное инициирование цепных 
реакций

Лекция 9 Радиационно-физическая технология
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ПРАКТИЧЕСКИЙ РАЗДЕЛ 

Лабораторная работа 1 Ферро-сульфатный 
дозиметр

Лабораторная работа 2 Цериевый дозиметр

Оформление отчета по лабораторным 
работам

Лабораторная работа 3 Радиационно-
химические превращения одноатомных и 
многоатомных спиртов на примере этанола 
и этиленгликоля
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РАЗДЕЛ КОНТРОЛЯ ЗНАНИЙ 

Практические занятия

Перечень тем рефератов

Список задач для решения 

Пример самостоятельной работы
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ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЙ РАЗДЕЛ 

Учебная программа

Список рекомендуемой литературы 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 1 
ФЕРРОСУЛЬФАТНАЯ ДОЗИМЕТРИЯ 


Цель работы: 
- ознакомиться с методами химической дозиметрии в радиационной хи-


мии; 
- приготовить дозиметр Фрике (Хартра); 
- определить мощность дозы раствора с  неизвестной концентрацией 


ионов железа с помощью ферросульфатного (Хартра) дозиметра.  
 


Теоретическая часть 
Ферросульфатная дозиметрия.  
Требованиям, предъявляемым к химическим дозиметрам, удовлетворя-


ют многие системы, но наибольшее применение в качестве дозиметрической 
системы находит ферросульфатный дозиметр, который прокалиброван для 
всех видов излучения и используется в качестве вторичного стандарта. Ферро-
сульфатный дозиметр относится к исследовательскому интервалу доз. 


В 1927 г. X. Фрике и С. Морзе предложили для определения погло-
щенной дозы рентгеновских лучей использовать окисление сернокислого же-
леза в разбавленных сернокислых растворах, насыщенных воздухом, что со 
временем приняли большинство исследователей, работающих с ионизирую-
щими излучениями. Разбавленный водный раствор FeS04 в 0,4 М растворе 
серной кислоты, насыщенный воздухом, получил название дозиметра Фри-
ке. Выбор концентрации серной кислоты сделан так, что массовые коэффи-
циенты поглощения раствора и воздуха равны. Ферросульфатный дозиметр 
позволяет определять дозу в интервале от 4000 до 40000 рад. 


Под действием излучения в разбавленных сернокислых растворах за-
кисного железа, насыщенных воздухом, происходит окисление ионов Fe2+ с 
образованием ионов Fe3+. Значение выхода Fe3+ получено в двадцати специ-
ально поставленных независимых исследованиях в ряде стран в течение 50-
60-х годов с применением калориметрических, ионизационных методов и аб-
солютного счета электронов с известной энергией. 


1. Химический состав дозиметра Фрике 


(l-5)мM FeS04 [или FeS04·7H20 или (NH4)2SO·FeSO4·6Н2О + 0.4М H2S04] + 
1мM NaCI + О2 


2. Механизм радиолитических превращений:  
Н2О → Н + ОН + Н2О2 + eaq (1) 
Fe2+ + ОН → Fe3+ + ОН− (2) 
Fe2+ + Н2О2 →  Fe3+ + ОН− + ОН (3) 
eaq + Н3О+ →  Н + Н2О (4) 
Н + О2 →  НО2 (5) 
Fe2+ + НО2 →  Fe3+ + НO2 (6) 
НО2 + Н+ →  Н2О2 (7) 







3. Радиационно-химический выход для γ-излучения и быстрых 
электронов:  


G(Fe3+)  =  GOH  +  3GH  +  3Geaq  +  2G(H2O2) = 15.6 ионов/100 эВ 
4. Калибровка дозиметра: калориметрия, ионизационные методы, аб-


солютная активность радионуклида (РН).  
5. Линейная дозная зависимость. 
6. Влияние энергии γ, β-излучения: 0,66 МэВ < Еγ,β < МэВ; 3Н ~ 13; 


35S ~ 15; 90Y и 32Р ~ 15,6. 
7. Влияние мощности дозы: от 0.1 до 1000 рад/сек. 
8. Влияние концентрации исходных продуктов: О2 (в дезаэрирован-


ных растворах G(Fe3+)  =   8.2);   10−4 M < FeSO4 < 10−2 M;   0.05 M < 
H2SO4 < 2.5 M  и  NaCI    


9. Влияние органических и неорганических примесей: спирты (об-
разование перекисей); Cu2+ и Ce3+; фосфаты и другие галогениды.  


10.  Стабильность при хранении: высокая. 
11.  Методы определения концентрации Fe3+: спектрофотомерия в 


УФ при 304 нм, εопт = 2107 л/моль·см. 
12.  Модифицированные дозиметры Фрике: 


- дезаэрированные растворы Фрике; 
- растворы Фрике, насыщенные бензолом (бензойной кислотой); 
- Дозиметр Хартра: 1мМ FeS04; 10мМ CuS04 и 5мМ H2S04; G(Fe3+) 


= 0.66. 
Cu2+ + eaq → Cu+ (8) 


Fe3+ + Cu+ → Cu2+ + Fe2+                                                                       (9) 
 
Для γ-лучей в настоящее время принят выход 15,6 ионов/100 эВ, кото-


рый достигается при соблюдении ряда условий, связанных с характеристи-
ками радиационного поля, способом облучения и с составом раствора. Рас-
смотрим влияние некоторых параметров на показания дозиметра Фрике. 


Увеличение концентрации ионов Fe3+, образующихся при облучении 
стандартного раствора Фрике по мере увеличения дозы, доказано на рисунке 3. 
Участок I кривой накопления соответствует G = 15,6. Он простирается до дозы 
~50000 рад. Этот предел может быть увеличен приблизительно в 5 раз, если 
раствор насытить не воздухом, а кислородом. В отсутствие кислорода G(Fe3+) = 
8,2 ионов/100 эВ. Это же значение выхода наблюдается и на участке II рисунка 
3. Далее скорость окисления стремится к нулю, что связано с установлением 
радиационно-химического равновесия между Fe2+ и Fe3+. По мере увеличения 
мощности дозы значения радиационно-химических выходов Fe3+ снижаются. 
Верхний  предел  мощности дозы,  поддающийся  измерению указанным дози-
метром, составляет ~ 1022эВ/г·с, но может быть повышен до ~ 1024эВ/г·с увели-
чением концентрации Fe2+ и кислорода. Нижний предел мощности дозы прак-
тически отсутствует и определяется лишь скоростью «темнового» окисления 
ферросульфатного раствора, составляющей 8,4×10-10 М/ч; эта скорость соизме-
рима со скоростью радиационного окисления при мощности дозы – 1012 эВ/г·с. 







 
Рис. 3. Накопление трехвалентного железа при облучении  


дозиметрического раствора 
 
Окисление ионов Fe2+ происходит главным образом за счет радикаль-


ных продуктов радиолиза воды. Так как выход продуктов радиолиза воды 
уменьшается с увеличением локальной концентрации радикалов по следу 
ионизирующей частицы, т. е. с увеличением ЛПЭ, то выход окисления Fe3+ 
падает с возрастанием ЛПЭ. Для гамма-квантов также наблюдается зависи-
мость G(Fe3+) от эффективной энергии квантов. Но так как точность опреде-
ления невелика, то в радиационно-химической литературе принято указы-
вать, какую энергию излучения используют и какой выход принимают при 
выполнении дозиметрии. 


Можно предполагать, что повышение температуры будет приводить к 
некоторому увеличению G(Fe3+). Однако имеющиеся экспериментальные 
данные противоречивы. G (Fe3+) не зависит от концентрации Fe2+ в пределах 
(0,1 – 10)×10-3 М. 


Обычно используют серную кислоту в концентрации 0,4 М. Нижний 
предел концентрации H2SO4 составляет 0,05 М; ниже его ионы Fe3+ накапли-
ваются со скоростью, замедленной на 2%, и кривая накопления становится 
нелинейной. Необходимость понижения концентрации кислоты вызвана 
стремлением экспериментаторов в ряде случаев приблизить поглощающую 
способность дозиметрического раствора к поглощающей способности чистой 
воды. 


При исследовании концентрированных растворов, напротив, удобно 
использовать ферросульфатный дозиметр с повышенным содержанием кис-
лоты. Кинетика процессов радиолиза не изменяется при увеличении концен-
трации серной кислоты вплоть до 4 М. Многие примеси, реагируя с радика-
лами, нарушают протекание процессов окисления Fe2+ в водном растворе. 
Далее будет показано, что, например, ионы Cu2+ заметно уменьшают выход 
окисления. Напротив, многие органические примеси резко увеличивают вы-
ход. Дьюхерст показал, что при добавлении в ферросульфатный раствор хло-
ристого натрия выход окисления двух валентного железа в присутствии ор-
ганических примесей не увеличивается. Это связано с тем, что в присутствии 
ионов Cl− радикалы ОН преобразуются в атомы Cl, которые так же эффек-
тивны, как радикалы ОН в окислении Fe2+, но относительно медленно реаги-
руют с органическими соединениями. 







Классический ферросульфатный дозиметр имеет существенный недо-
статок при работе с большими мощностями дозы, так как значения радиаци-
онно-химического выхода окисления довольно велики. При больших мощно-
стях дозы необходимы столь короткие времена облучения, что они становят-
ся соизмеримыми со временем ввода и вывода облучаемого образца в поле 
излучения. 


Харт предложил модификацию дозиметра Фрике, позволившую рас-
ширить предел измеримых доз от 0,04 до 10 Мрад за счет снижения выхода 
окисления. Это достигается путем введения в ферросульфатный раствор 
ионов двухвалентной меди при рН 2. Ионы Cu2+ эффективно восстанавлива-
ются, а затем восстанавливают окисленные ионы Fe3+. Выход образования 
Fe3+ в этом дозиметре равен 0,66 ионов/100 эВ. Рекомендуется следующий 
состав феррокупросульфатного дозиметрического раствора (называемого 
в литературе дозиметром Харта): 


0,001 М FeS04 + 0,010 М CuSO4 + 0,005 М H2S04. 
Для приготовления раствора необходимо использовать химически чи-


стые реактивы и тщательно очищенную воду. Раствор менее устойчив, чем 
ферросульфатный, и готовить его нужно в день проведения экспериментов. 
Предварительное облучение этого раствора до оптической плотности 0,6 су-
щественно стабилизирует его. 


 
Порядок выполнения работы 


Реактивы: сульфат железа (II), (или соль Мора), хлорид натрия, серная 
кислота, этиловый спирт. 


Приборы и оборудование: химические стаканы, колба, стеклянная па-
лочка, спектрофотометр СФ-2000. 


Перед непосредственным приготовлением ферросульфатного раствора 
необходимо провести очистку всех используемых химических реактивов. 


Очистка воды 
Воду, необходимую для приготовления дозиметрического раствора и 


ополаскивания посуды, очищают тройной перегонкой. Первую перегонку 
проводят в стеклянном перегонном аппарате в присутствии 1 г NaOH и 1 г 
КМn04 на 1 л воды. Вторую в таком же аппарате, но в присутствии 1 г 
К2Сr2О7 и 1 г H2SO4 на 1 л воды. Третью перегонку проводят в кварцевом 
перегонном аппарате. Очищать воду необходимо перед употреблением. 


 
Перекристаллизация соли Мора (аммоний-железо (П) сернокислое) 
Нагретый до 60°С насыщенный раствор соли Мора марки ХЧ (раство-


римость 15,3% при 0°С) подкисляют в фарфоровой чашке, очищенной серной 
кислотой (~ 0,1 М). Раствор охлаждают при непрерывном перемешивании. 
На следующий день выпавший осадок отсасывают, промывают подкислен-
ной трижды дистиллированной водой и сушат при комнатной температуре до 
постоянного веса. 







Перегонка серной кислоты 
Серную кислоту перегоняют трижды под вакуумом при давлении 5 – 


10 мм рт. ст. и температуре ~ 150°С под тягой, соблюдая необходимые меры 
предосторожности. Очищенная серная кислота должна быть прозрачной в 
ультрафиолете. 


Подготовка химической посуды 
Всю стеклянную и кварцевую посуду моют раствором хромовой смеси, 


затем дистиллированной водой и тщательно ополаскивают трехкратным объ-
емом трижды перегнанной воды. Дозиметрические ячейки для облучения 
споласкивают дозиметрическим раствором. 


 
Проведение анализа 


I. Приготовление дозиметрического раствора.  
Опыт № 1. (Дозиметр Фрике) 
Состав: 0,0014 М раствор сульфата железа (II) (соли Мора), 0.4 М сер-


ная кислота, 0,001 М раствор хлорида натрия. 
1. Провести необходимые расчеты для приготовления дозиметрическо-


го раствора: рассчитать массы навесок соли Мора и хлористого натрия, опре-
делить объем серной кислоты.    


2. Мерную колбу на 1 л заполнить примерно до половины объема три-
жды дистиллированной водой.  С помощью мерного цилиндра налить серную 
кислоту. Раствор перемешать  и охладить.  


3. Взвесить навески соли Мора и хлористого натрия. Количественно 
перенести в колбу с раствором серной кислоты. Довести объем колбы до 1 л 
трижды перегнанной дистиллированной  водой.  


4. Приготовленный раствор выдержать в течение суток при свободном 
доступе воздуха. Дозиметрический раствор должен быть прозрачным и бес-
цветным, его можно хранить в сосуде с притертой пробкой и в защищенном 
от солнечного света месте в течение одного месяца. 


Опыт № 2. (Дозиметр Хартра) 
Состав: 0,0014 М раствор сульфата железа (II) (соли Мора), 0.005 М 


серная кислота, 0,01 М раствор сульфата меди (медного купороса). 
1. Провести необходимые расчеты для приготовления дозиметрическо-


го раствора: рассчитать массы навесок соли Мора и медного купороса, опре-
делить объем серной кислоты.    


2. Мерную колбу на 1 л заполнить примерно до половины объема три-
жды дистиллированной водой.  С помощью мерного цилиндра налить серную 
кислоту. Раствор перемешать  и охладить.  


3. Взвесить навески соли Мора и медного купороса. Количественно пе-
ренести в колбу с раствором серной кислоты. Довести объем колбы до 1 л 
трижды перегнанной дистиллированной  водой.  


4. Приготовленный раствор выдержать в течение суток при свободном 
доступе воздуха. Дозиметрический раствор должен быть прозрачным и бес-







цветным, его можно хранить в сосуде с притертой пробкой и в защищенном 
от солнечного света месте в течение одного месяца. 


Опыт № 3. (увеличение рН раствора серной кислоты) 
Состав: 0.0014 М раствор сульфата железа (II) (соли Мора), 0.02 М 


серная кислота, 0.001 М раствор хлорида натрия. 
Опыт № 4. (в присутствии этилового спирта) 
Состав: 0.0014 М раствор сульфата железа (II) (соли Мора), 0.4 М сер-


ная кислота, 0.001 М раствор хлорида натрия,  10-5 – 10-4 М этилового спирта. 
II. Облучение.  
1. Поместить приготовленный дозиметрический раствор в 6 ампул 


(по 5 мл в каждую). 
2. Провести облучение 5 ампул согласно указанным промежуткам вре-


мени при комнатной температуре. При облучении время экспозиции должно 
быть измерено с погрешностью не более 0,1%.  


III. Определение концентрации ионов Fe3+. 
1. Измерить оптическую плотность необлученного раствора (ампула 


№6) на спектрофотометре СФ-2000 при длине волны 304 нм. (В качестве рас-
твора сравнения установить кювету с раствором серной кислоты заданной 
концентрации согласно требованиям опыта). Методику проведения измере-
ний на СФ-2000 см. в инструкции по использованию спектрофотометра. 
Данные внести в таблицу № 1 (см. ниже). 


2. Измерить оптическую плотность облученных растворов из каждой 
ампулы. Облученные растворы должны принять температуру помещения, где 
проводят измерения. В качестве раствора сравнения установить кювету с 
раствором необлученного раствора ферросульфата. Коэффициент поглоще-
ния трехвалентного железа равен 2107 л/моль·см при 20° С. Его величина 
возрастает на 0,7% при изменении температуры на 1° в интервале от 15 до 
25°С. Измерение оптической плотности облученного раствора проводят в 
пределах 6 ч после облучения. Данные внести в таблицу № 1. 


3. Рассчитать значения концентраций Fe3+ согласно формулы 1 и вне-
сти в таблицу. 


4. Построить график зависимости концентрации ионов трехвалентного 
железа от времени облучения (график №1). 


 
Таблица 1  


№  Время 
облуч., 
t, мин 


Процент 
пропуск. 
I0,% 


Процент 
пропуск. 
I, % 


Оптич. 
плотн-ть  
неолуч. 
 р-ра, d0 


Оптич. 
плотн-ть 
облуч.  
р-ра, d 


Конц-
ция Fe3+, 
моль/л 


Погл. 
доза 
D,эВ/г 


Мощ- 
ность  
дозы, 
Гр/c 


1  


100 


82      
2  68      
3  60      
4  50      
5  43      


 







IV. Обработка результатов измерений. 
Определение молярного коэффициента экстинкции ионов Fe3+. В тех 


случаях, когда требуется провести измерение поглощенной дозы с погрешно-
стью не больше ±4%, необходимо определить коэффициент экстинкции εопт 
для применяемого спектрофотометра по стандартным растворам. Стандартные 
растворы готовят из электролитически чистого железа или железа марки 
«армко» с концентрацией ионов Fe3+ – 0,001 М в 0,4 М растворе серной кисло-
ты марки ХЧ. Кусочки железа перед растворением обрабатывают следующим 
образом: промывают в этиловом спирте, дистиллированной воде, пленку ок-
сида железа растворяют в концентрированном растворе соляной кислоты мар-
ки ХЧ, затем промывают бидистиллятом и просушивают фильтровальной бу-
магой. 0,014 г железа растворяют в 50 мл 0,4 М раствора серной кислоты при 
нагревании до 70° С. После растворения добавляю 30 мл 30%-ного раствора 
перекиси водорода для окисления двухвалентного железа. Раствор кипятят для 
удаления перекиси водорода. Охлажденный раствор из стакана количественно 
переносят в мерную колбу на 250 мл и доводят до метки 0,4 М раствором сер-
ной кислоты. Из приготовленного стандартного раствора с концентрацией 
ионов трехвалентного железа 10-3 М методом разбавлений готовят серию ра-
бочих растворов (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40×10-5 М). Измеряют оптические 
плотности всех рабочих растворов относительно 0,4 М раствора серной кисло-
ты. Величины коэффициентов экстинкции рассчитывают по формуле 


                                                      (1) 
 


где εопт – молярный коэффициент экстинкции, л/моль·см; d – оптическая 
плотность рабочего раствора относительно раствора сравнения; С – концен-
трация ионов Fe3+, М; l – толщина кюветы, см; затем находят среднее ариф-
метическое значение εопт. Погрешность измерения выражают средним квад-
ратичным отклонением результатов измерения и величиной погрешности, 
соответствующей доверительной вероятности 95%. 


 
1. Расчет величины поглощенной дозы  
Поглощенную дозу рассчитать по формуле 
 


                                    (2) 


где do – оптическая плотность необлученного раствора; d – оптическая плот-
ность облученного раствора; εопт – молярный коэффициент экстинкции, 
л/моль·см; ρ — плотность раствора, 1,024 г/мл; l – толщина кюветы, см; G – 
радиационно-химический выход трехвалентного железа, 15,6 ион./100 эВ, 
No – число Авогадро. Полученные значения внести в таблицу 1. 


2. Построить график зависимости поглощенной дозы от концен-
трации Fe3+ (график № 2). 







3. Расчет величины мощности дозы  
Значение мощности дозы вычислить по формуле 


                                                            (3) 
где Di – значение поглощенной дозы; t i  – время облучения. (Берут среднее 
арифметическое значение мощности дозы). Данные внести в таблицу 1. 


4. Расчет относительной погрешности поглощенной дозы  
Для определения относительной погрешности поглощенной дозы вычис-


ляют относительные погрешности всех величин, входящих в формулу для рас-
чета дозы (2). Кроме того, необходимо вычислить для каждой величины, входя-
щей в формулу (2), функцию влияния этой величины на величину поглощенной 
дозы Di. Функцию влияния mi величины χi на дозу Di вычисляют по формуле 


                                                         (4) 
где χi – каждая из величин, входящих в формулу (2). В рассматриваемом слу-
чае в формуле (2) все функции влияния равны ±1. 


В предположении о нормальном законе распределения неисключенных 
остатков систематических погрешностей находят суммарную погрешность, 
которую следует вычислять по формуле 


                                 (5) 


Если известны средние квадратичные отклонения Si для всех величин и , 
то коэффициент Стьюдента, зависящий от числа измерений, находят по таб-
лице или, если заданы относительные погрешности δi влияющих величин, 
входящих в формулу (5) и соответствующих одной и той же доверительной 
вероятности, по формуле 


                                      (6) 
Относительные погрешности влияющих величин можно представить 


в виде таблицы. 
 


Источник погрешностей Погрешность 
обозначение величина 


Погрешность отсчета показаний оптической плот-
ности на спектрофотометре δΔD ±0,5 


Погрешность измерения молярного коэффициента 
экстинкции на используемом спектрофотометре δε ±2,0 


Погрешность измерения радиационно-
химического выхода δG ±9,8 


Погрешность измерения плотности ферросульфат-
ного раствора δρ ±0,5 







Источник погрешностей Погрешность 
обозначение величина 


Отклонение размеров кювет от номинальной вели-
чины δl ±0,1 


Погрешность температурной поправки δt ±0,1 
В случае равновероятного (в пределах поля допусков) закона распреде-


лений неисключенных остатков систематических погрешностей полная (до-
верительная) погрешность результатов измерения вычисляется по формуле 
 


,                                 (7) 


где θ – граница систематической погрешности результата измерения;  – 
коэффициент распределения Стьюдента; Sxслуч – оценка среднего квадратич-
ного отклонения результатов измерений определяемых величин; θi – граница 
неисключенных остатков систематической погрешности х. 


Границы систематических погрешностей: 
θε = 3% θG = 2,7% θρ = 0 θd0 = 0 
θd = 0  θt = 0 θl =0, l%  
Средние квадратичные отклонения, соответствующие случайным по-


грешностям: 
S d0  = Sd = 1 %, S l  ≈ 0, S ε  = 0,25%, S ρ  ≈ 0,         S G  = 
0,05%. 
Подставляя значения в формулу (7), получаем погрешность измерения 


поглощенной дозы ферросульфатным дозиметром. ΔD = 5,0 % при довери-
тельной вероятности 0,95. В случае рядовой работы, особенно при использо-
вании колориметрического метода анализа ионов Fe3+, погрешность в опре-
делении мощности дозы составляет менее ±10 %. 


 
Индивидуальные задания 


1. Получить у преподавателя ампулу облученным дозиметрическим рас-
твором. 


2. Измерить оптическую плотность полученного раствора. 
3. Рассчитать концентрацию ионов Fe3+. 
4. Определить поглощенную дозу данного раствора, используя график № 2 


Контрольные вопросы 
1. В каком диапазоне поглощённых доз работает ферросульфатный до-


зиметр? 
2. Какую роль играет хлорид натрия в ферросульфатном дозиметре? 
3. Можно ли производить измерения мощности поглощённой дозы в га-


зах и твёрдых телах с помощью ферросульфатного дозиметра? 







4. За счет протекания каких реакций происходит окисление закисного 
железа? 


5. Требования к хранению дозиметра до и после облучения. 
6. Требования к химической чистоте компонентов дозиметра. 
7. Требования к материалу контейнера, в котором проводится облучение. 
8. Модификация дозиметра для измерения больших мощностей доз. 
9. Чем определяется погрешность измерения больших мощностей доз 


ферросульфатным дозиметром? 
10. Ферросульфатный дозиметр облучили на УГУ-200 в течение 30 ми-


нут. Определить мощность дозы, если оптическая плотность раствора после 
облучения оказалась равной 0,5. 


11. Определить мощность дозы, если ферросульфатный дозиметр при-
готовили на основе НТО. 


12. Определить мощность дозы, если ферросульфатный дозиметр при-
готовили на основе H2


35S04. 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 2 
ЦЕРИЕВЫЙ ДОЗИМЕТР 


Цель работы: получить теоретические и практические навыки в такой 
области химической дозиметрии как цериевой. 


Хотелось бы отметить, что за основу берется ферросульфатная 
дозиметрия, где вместро сульфата железа будет сульфат церия.  


 







































 








ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 3 
РАДИОЛИЗ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


(РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ОДНОАТОМНЫХ 
И МНОГОАТОМНЫХ СПИРТОВ НА ПРИМЕРЕ ЭТАНОЛА  


И ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ) 
 


Цель работы: научиться проводить радиолиз этанола и этиленгликоля, 
а также проводить расчеты мощности поглощенной дозы исходя из полученных 
данных. 


 
Первичный акт взаимодействия излучения с веществом заключается 


в ионизации и возбуждении среды. Материнский ион RH+ и электрон представ-
ляют пару. В зависимости от природы вещества судьба электрона может быть 
различной. В полярной среде (спирты) электрон может сольватироваться. 
В неполярной (углеводороды) процесс сольватации затруднен. В отдельных 
случаях возможно взаимодействие электронов с молекулами растворителя 
с образованием ионов (ацетон, ароматические углеводороды и др.). В спиртах 
(в метаноле и этаноле) значительная доля зарядов существует в форме 
сольватированного электрона и положительно заряженного иона RСН2ОН2


+. 
 


Теоретическая часть 
Радиолиз спиртов. Современные представления о радиолизе спиртов 
Результат воздействия излучения на полярные вещества имеет отличие от 


действия излучения на углеводороды, которое начинает проявляться на очень 
ранних стадиях (особенно в процессе сольватации). Процесс сольватации 
протекает за измеримые времена порядка 10-11—10-10 с (табл. 1). 


В спиртах при комнатной 
температуре в результате пико-
секундного импульса возникает 
интенсивное оптическое поглощение в 
инфракрасной области. Его время 
жизни в метаноле – 9,1 пс, в этаноле – 
21,0 пс, в н-пропаноле – 28,0 пс.  


Поглощение в области 
трансформируется в поглощение в 
видимой части спектра, характерное 
для сольватированных электронов. Энергия активации трансформации 
инфракрасного спектра зависит от температурного интервала. Не исключено, что 
предшественник сольватированного электрона не «сухой» электрон, а 
возбужденная молекула или экситон.  


Выходы сольватированных электронов в  индивидуальных спиртах 
равны: в метаноле 1,1; в этаноле 1,0; в пропаноле и изопропаноле 1,0; 
в бутаноле 0,5; в этиленгликоле 1,2 молек./100 эВ. В присутствии щелочи или 
алкоголята предельная величина выхода равна G(ēсол) = 4,3 част./100 эВ. В табл. 
2 приведены основные характеристики ēсол в спиртах. 







Сольватированный электрон может реагировать с молекулами спирта: 
┌→RCH2O- + Н, 


ēсол + RCH2OH —┤ (1) 
└→RĊH2+OH-. 


В метаноле константа скорости реакции сольватированного электрона с 
молекулой метанола равна 1,5⋅104 л/моль⋅с. С протонированными молекулами 
спирта скорость реакции сильно возрастает К = 3,9⋅1010 л/моль⋅с). 


 
В таблице 3 для иллюстрации приведены значения констант скоростей 


реакций ēсол для нескольких акцепторов. Так как константы скоростей реакций 
велики, то присутствие акцепторов в значительной степени изменяет процесс 
радиолиза. 


Возникающий при радиолизе молекулярный ион спирта RCH20H+ 
разрушается или участвует в ионно-молекулярной реакции 


RCH20H+ + RCH20H → RĊHOH + RCH2OH2
+   (2) 


или в реакциях фрагментации 
RCH2OH+ → R + CH2OH+,  (3) 
RCH2OH+ → RC+H2+OH,  (4) 
RCH2OH+ → RCH2O+ + H.  (5) 


Возбужденные молекулы, как и в случае углеводородов, могут возникать 
непосредственно или в результате реакций нейтрализации положительных 
молекулярных ионов электронами. Распад возбужденных молекул, вероятно, 
происходит быстро, т. е. заканчивается за время ~10-11 с, при этом в результате 
распада возникают либо атомы водорода и радикалы, либо молекулы водорода 
и соответствующие карбонильные соединения или окиси. Таким образом, за 
время 10-11с образуются следующие радикалы и ионы: ēсол, Н, RCH2O, RĊHOH, 
ОН, R, RCH2OH2


+. Сольватированные электроны участвуют в реакции 
нейтрализации с утяжеленными ионами 


 







┌→RCH2OH + H, 
ēсол + RCH2OH2


+—┤ (6) 
└→RĊH2 + H2O 


и в реакции с образовавшимися молекулами карбонильных соединений. 
В результате реакций радикалов Н, ОН, R и RCH2O с молекулами спирта 
образуются радикалы RCHOH.  


К микросекундным временам в объеме остаются практически гомогенно 
распределенные сольватированные электроны, ионы RCH2OH2


+ и RСH2О- и 
радикалы RCHOH. Реакции этих частиц завершают процесс образования 
конечных продуктов радиолиза: 


RCH2OH2
+ + RCH2O- → 2RCH2OH, (7) 


┌→ RCH (ОН) CH (ОН) R, 
2RCHOH —┤ (8) 


└→ RCHO + RCH2OH. 
Направление реакции (8) существенно зависит от длины и строения 


радикала, а также от положения ОН-группы в радикале. По мере удлинения и 
разветвления радикала роль рекомбинации с образованием гликоля уменьшается, 
а роль диспропорционирования возрастает. При одинаковом числе углеродных 
атомов в молекуле протеканию реакции диспропорционирования способствует 
расположение ОН-групп у внутренних углеродных атомов. Кроме указанных 
процессов при радиолизе спиртов протекают и другие реакции с более низкими 
выходами, которые по формальным признакам можно классифицировать 
следующим образом. 


1. Дегидрирование, в результате которого в паре с отщепленной 
молекулой водорода возникают карбонильные соединения, окиси или 
непредельные спирты: 


┌→ R1R2C = 0,                            (9) 
R1CH(OH)R2 →┤→ R1СН —CHR2,            


(10) 
│             \ 0 / 
└→ R1CH = СН — СН (ОН) R2.                            (11) 


Для спиртов с короткой прямой цепью идет только процесс (9), по мере 
удлинения цепи приобретает значение (10), а при разветвлении цепи – процесс (11). 


2. Дегидратация, т. е. потеря функциональной группы в виде молекулы 
Н2О с образованием олефина: 


R1R2CHOH → Н2О + R1CH = CHR2. (12) 
3. Образование простого эфира или конденсация с потерей молекулы воды: 


2R1R2CHOH → Н2О + (R1RaCH)2О. (13) 
4. Образование «утяжеленных» спиртов: 


2R1R2CHOH → R1R2R3COH. (14) 
При температурах 100–150°С наблюдают существенное возрастание 







выходов продуктов разрыва С–С-связей, карбонильных соединений, олефинов и 
эфиров. Это можно объяснить термическим превращением долгоживущих 
частиц – оксиалкильных радикалов и протонированных молекул спирта 
RCH2OH2


+; при этом процесс протекает по параллельным путям: дегидрированию 
и дегидратации. В результате этих процессов выход разложения спиртов 
увеличивается и достигает при 200 °С нескольких десятков молекул на 100 эВ. 


 
Влияние агрегатного состояния на радиолиз спиртов 


Спирты обладают достаточно большой упругостью пара даже при 
обычной температуре, поэтому полезно сравнить состав продуктов радиолиза в 
жидкости и паре (табл. 4). 


 
Таблица 4 


Выходы продуктов γ-радиолиза жидкого, газообразного и твердого 
метанола 


Агрегатное состояние G, молек./100 эВ 
Н2 ЭГ ФА СН4 СО -СНзОН 


Жидкость (комн.) 
Газ (комн.) 
Стекло* (–196°С) 
Поликристалл* (–196°С) 


5,0 
10,4 
3,2 
2,4 


3,2 
3,1 
2,9 
2,1 


2,0 
5,6 
0,1 
0,5 


0,43 
0,26 
0,4 
– 


0,1 
0,8 
0,1 
– 


9,0 
13 
6,4 
– 


* Анализ продуктов после плавления; ЭГ — этиленгликоль, ФА — формальдегид 
 
Заметное увеличение эффективности разложения в парообразном 


состоянии объясняют следующими причинами. Во-первых, более эффективно 
используются возбужденные ионы, например: 


(СН3ОН+)* → Н + СН2ОН+ + q, (жидкая фаза) 
(СН3ОН+)* → Н +(СН2ОН+)*, (газ) 


 СНзОН 
(СН2ОН+)* → Н2 + СОН+  →  СН3ОН2


+ + СО,  (газ) 
т. е. в жидкой фазе энергия возбуждения от ионов СНзОН+ передается в форме 
тепла среде, а в газообразном состоянии происходит разрушение ионов до 
водорода и окиси углерода. Нейтрализация СН3ОН2


+ электроном в тазовой фазе 
СН3ОН2


+ + ē → СН3ОН* + Н 
ведет к образованию молекулы спирта, имеющей энергию возбуждения 13,6–7,9 = 
5,5 эВ (разность потенциала ионизации атома Н и сродства молекулы метанола 
к протону). Этой энергии достаточно для протекания реакции СНзОН*→ 
Н2+СH2О, приводящей к дополнительному разрушению молекул метанола. 


Твердая фаза в случае спиртов может быть стеклообразной, если 
замораживание ведут быстро (стекла хорошо образуются в присутствии 
небольших количеств воды). Поликристаллы спирта образуются при быстром 
замораживании очень сухих препаратов. Облучение при температуре жидкого 
азота стеклообразных спиртов приводит к возникновению голубой окраски, 
которая исчезает при выдерживании на свету. Окраска и ее исчезновение связаны 







со стабилизированными или захваченными электронами. В стеклообразном 
метаноле методом ЭПР наблюдают радикалы СН2ОН. В этом случае длительно 
существуют частицы, которые в жидком метаноле наблюдают в микросекундном 
диапазоне времен. В облученном поликристаллическом спирте окраска 
отсутствует, так как для стабилизации и сольватации электронов необходима 
определенная ориентация молекул среды, которая не может реализоваться в 
кристалле. Судьба электронов в кристалле похожа на судьбу электронов в 
газообразном состоянии. Однако клеточный эффект препятствует реализации 
энергии возбуждения, полученной в результате реакции нейтрализации. 


 
Экспериментальная работа 


Радиолиз этанола. Ход работы 
Очистка метанола Этиловый спирт марки ХЧ дополнительно очищают от 


карбонильных соединений путем длительного выдерживания с 2,4-динитро-
фенилгидразином в нейтральной среде, от перекисей, кислот и воды – 
кипячением в атмосфере гелия в присутствии небольшого количества щелочи. 
Фракционирование проводят в токе свободного от кислорода гелия. В результате 
такой очистки получают метанол, содержащий кислоты, карбонильные 
соединения и перекиси в концентрациях, не превышающих 1⋅10-5 М. 


Подготовка образцов и облучение. Очищенный этиловый спирт 
заливают в ампулы и вакуумируют так. Облучают при комнатной температуре. 
Интервал используемых доз составляет 0,5⋅1020–5⋅1020 эВ/мл. 


 
Анализ 


Газообразные продукты. Образующиеся при радиолизе этилового спирта 
водород, окись углерода и этан распределены как в газовой, так и в жидкой фазе. 
Определение газообразных продуктов проводят хроматографически. В качестве 
газа-носителя используют азот или воздух. Разделяют газообразные продукты на 
колонке длиной 3 м, наполненной силикагелем марки АСМ или АСК, при 
комнатной температуре. В качестве детектора используют катарометр или 
датчик, регистрирующий теплоту сгорания. Для идентификации и количествен-
ного определения продуктов строят калибровочные графики. 


Диэтиловый эфир и этиловый спирт. Легкие продукты радиолиза 
определяют хроматографическим методом. Для разделения используют 
колонку длиной 1–2 м, заполненную инертным носителем с нанесенным на 
него полярным веществом, например глицерином (20 % весовой доли). 
Температура в колонке и испарителе поддерживается 80 °С. Регистрируют 
продукты с помощью пламенно-ионизационного детектора. 


Идентификацию продуктов проводят по модельным растворам 
диэтилового эфира и этилового спирта в метаноле. Для количественного 
определения применяют метод «внутреннего стандарта», в качестве стан-
дартного вещества используют ацетон. Задавая определенные соотношения 
ацетона, этилового спирта и диэтилового эфира, можно определить коэффициент 
чувствительности А пламенно-ионизационного детектора к диэтиловому эфиру и 
этиловому спирту по отношению к ацетону. Концентрацию этих веществ 







определяют из уравнения 
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при условии введения для анализа равных объемов жидкости. 
Формальдегид определяют спектрофотометрически, используя 


окрашивание, возникающее при реакции формальдегида с хромотроповой 
кислотой. 


Количественное определение формальдегида проводят следующим 
образом. К 0,5 мл облученного метанола (разбавленного так, чтобы 
концентрация формальдегида была ~0,1⋅10-4 М) приливают 0,5 мл 0,5 %-ного 
водного раствора хромотроповой кислоты и 4 мл концентрированной серной 
кислоты. Полученный раствор встряхивают и выдерживают в течение 1 ч, 
после чего измеряют оптическую плотность раствора в кювете с толщиной 
поглощающего слоя 1 см при λмакс = 610 нм. Коэффициент экстинкции 
окрашенного вещества равен 1900 л/моль⋅см. Раствором сравнения служит 
необлученный спирт, разбавленный таким же количеством дистиллированной 
воды, что и облученный. 


 
Радиолиз этиленгликоля 


Этиленгликоль можно определять как хроматографическим, так 
и спектрофотометрическим методом. 


Х р о м а т о г р а ф и ч е с к о е  определение этиленгликоля осуществляют с 
использованием внутреннего стандарта, которым служат гликоли другого 
строения (1,2-пропиленгликоль; 1,3-бутиленгликоль; 2,4-бутиленгликоль). 
Анализ проводят на хроматографе с пламенно-ионизационным детектором. 
Колонку длиной 2–3 м наполняют инертным носителем, в качестве жидкой 
фазы используют ТВИН или ПЭГ–400–600 в количестве 15 % весовой доли. 
Температура разделения 130 °С. 


Спектрофотометрическое определение этиленгликоля основано на 
измерении оптической плотности окрашенного соединения, образующегося при 
реакции формальдегида с хромотроповой кислотой. Так как в облученном метаноле 
присутствуют формальдегид и этиленгликоль, то предварительно определяют 
формальдегид и вводят соответствующую поправку. Этиленгликоль определяют 
следующим образом. Облученный метанол разбавляют дистиллированной водой 
так, чтобы концентрация формальдегида не превышала 0,1⋅10-4–4⋅10-4 М. Затем к 
0,5 мл полученного раствора добавляют 0,05 мл насыщенного водного раствора 
перйодата калия и смесь выдерживают 30 мин; далее добавляют 0,25 мл 25 %-мюго 
водного раствора сульфита натрия (для удаления избытка перйодата калия), 0,8 мл 
5 %-ного водного раствора хромотроповой кислоты и 6,4 мл концентрированной 
серной кислоты. Выдержав полученный раствор 1 ч, измеряют на 
спектрофотометре оптическую плотность при λ = 610 нм. Коэффициент экстинкции 
окрашенного соединения равен 2250 л/моль⋅см. 


Дозиметрия. Для определения мощности дозы в случае жидких и 
твердых образцов используют метод ферросульфатной дозиметрии, а при 







облучении парообразного этанола – закись азота. 
Задания 


1. Провести облучение вакуумированного жидкого метилового спирта 
при комнатной температуре. Проанализировать образующиеся водород, этан, 
окись углерода. Построить зависимость их концентрации от дозы. Вычислить 
выходы. 


2. Провести облучение вакуумированного этилового спирта при 
комнатной температуре. Провести определение образующихся формальдегида 
и этиленгликоля. Построить зависимость концентрации продуктов от дозы. 
Вычислить выходы. 


3. Провести облучение вакуумированного этилового спирта при 
комнатной температуре. Проанализировать диэтиловый эфир и этиловый спирт. 


4. Провести облучение газообразного этилового спирта при комнатной 
температуре. Для этого взять ампулы емкостью 100 мл с маленьким отростком, 
в который залить спирт. После вакуумирования разогреть спирт в отростке, при 
этом ампула заполнится газообразным этанолом. Провести облучение, 
проанализировать продукты. Построить зависимость их образования от дозы. 
Вычислить выходы. Сравнить с результатами, полученными в облученном 
жидком этаноле. 


5. Облучить вакуумированный этиловый спирт в стеклообразном и 
поликристаллическом состояниях при температуре –196°С. Провести 
визуальное сравнение образцов: а) сразу после облучения, б) после хранения 
образцов на свету и в темноте. Объяснить результаты. Определить после 
размораживания водород, этиленгликоль и формальдегид. Сравнить выходы с 
полученными в облученных жидком и парообразном образцах метанола. 


 
Идентификация радикалов в облученном этаноле 


При облучении этанола возникают четыре типа активных частиц: 
сольватированные электроны, атомы водорода, этоксильные и 
гидроксиметильные радикалы. В этаноле протекают следующие реакции этих 
радикалов: 


ēС0Л + С2Н5OН → С2Н5O- + Н*,  (15) 
 


Н* + С2Н5ОН → СН3 ĊН2ОН +Н2,  (16) 
СН3 ĊН2О- + СН3СН2ОН2 +→ СН3 ĊНОН + С2Н5ОН,  (17) 


Спиновая ловушка трет-нитрозобутан (ТНБ) захватывает все активные 
частицы, образуя спиновые аддукты и подавляя реакции (14-16) – (3.38). 
Спиновые аддукты с радикалами достаточно устойчивы и могут быть 
зафиксированы методом ЭПР в жидкой фазе при пониженных температурах. 
Спиновые аддукты ТНБ с атомами Н и сольватированными электронами в 
жидкой фазе неустойчивы даже при пониженных температурах и могут 
наблюдаться только под пучком электронов в резонаторе. 


В жидкой фазе, таким образом, могут быть зафиксированы аддукты 
радикалов и атомов водорода. Третнитрозобутан акцептирует все электроны, 







образуя ТНБ-, который неустойчив и, взаимодействуя c молекулой спирта1, 
трансформируется в аддукт с атомом водорода. Облучение в твердой фазе при 
температуре жидкого азота приводит к образованию только аддуктов с 
радикалами СН3 ĊНОН. 


Ход работы 
Приготавливают 0,1 мл 0,01 М раствора ТНБ в этаноле (используют 


очищенный, но не обезвоженный этанол). Для изготовления ампул 
употребляют стекло, не дающее сигнала ЭПР при облучении («Луч», СК-4Б), 
внутренний диаметр ампул 2 мм. При помощи градуированной пипетки в 
каждую ампулу наливают 0,02 мл раствора. Для удаления тонкой пленки со 
стенок ампулы раствор центрифугируют в течение 1 мин при 3000 об/мин. 
Ампулы присоединяют к вакуумной установке. Растворы вакуумируют до 
остаточного давления 10-4 мм рт. ст. Вакуумирование проводят в четыре этапа: 
замораживание жидким азотом, выдерживание 5–10 мин при температуре 
жидкого азота, откачивание газов, размораживание при перекрытом кране на 
вакуумной линии до достижения жидкого состояния и вновь замораживание. 
Все операции повторяют трижды. После отпаивания ампулы снова 
центрифугируют. Ампулы с раствором ловушки выдерживают в течение 1,5 ч в 
темноте при комнатной температуре до установления равновесия между 
мономерной и димерной формой ТНБ 


 
Поскольку ТНБ легко фотолизируется с образованием стабильного 


радикала ди-трет-бутилнитроксила, все операции с его растворами должны 
проводиться при слабом освещении, а на ампулы необходимо надевать 
светонепроницаемые колпачки. Облучение образцов проводят до дозы ~0,01 
Мрад в сосуде Дьюара при температурах –80 и –196 °С. При замораживании 
необходимо добиваться получения прозрачного «стекла». Спектры ЭПР 
записывают при температуре –80 °С. После облучения образцы хранят в 
жидком азоте. 


Задания 
1. Облучить 0,01 М раствор ТНБ в метаноле при —80 и —196°С. Запись 


спектра ЭПР провести при —80° С. 
2. Построить штрих-реконструкцию полученного спектра ЭПР, если 


известно, что присутствуют два аддукта: 
НО—СН2(NÓ)С(СН3)3   (aN = 14,6 Э, H


βα = 4,0 Э), 
СН3О—(NO)—С—(СН3)3   (aN =29,5 Э, H


βα  = 1,54 Э). 
Сравнить штрих-реконструкцию с экспериментальным спектром и 


измерить соответствующие расщепления в экспериментальном спектре. 
Определить, присутствуют ли в спектре линии нитроксильного радикала. 


3. Рассчитать концентрацию ТНБ, необходимую для полного подавления 
реакции (3.37), если К37=2,6⋅105, а Ксн3о+ТНБ = 1⋅108 л/моль⋅с. Учесть, что часть 
ТНБ находится в димерной, форме, не акцептирующей радикалы. Константа 







относится к мономерной форме ТНБ. 








ЛЕКЦИЯ 2  


ПАРАМЕТРЫ И ХАРАКТЕРИСТИКА ИСТОЧНИКОВ 


ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ В РАДИАЦИОННОЙ ХИМИИ 


В радиационно-химических лабораториях обычно применяют 
изотопные γ-излучатели, ускорители электронов, рентгеновские установки. 
Рассмотрим кратко основные параметры этих установок. 


Установки γ-излучения 
Источники на базе 60Со. Радиоактивный кобальт 60Со получают при 


облучении медленными нейтронами устойчивого изотопа 59Со. Схема 
радиоактивного распада 60Cо приведена на рис. 1. Из него видно, что 
препарат является источником γ-квантов с энергией 1,17 и 1,33 МэВ 
с периодом полураспада 5,3 года. Можно считать его источником γ-
излучения со средней энергией 1,25 МзВ. Активность кобальтового 
источника характеризуют либо числом кюри, либо, с учетом γ-постоянной, 
числом грамм-эквивалентов радия. γ-Постоянная, т. е. экспозиционная доза  
от точечного источника в рентгенах на расстоянии 1 см в течение 1 ч при 
активности в 1 мКи, для 60Со составляет 12,9, а, для радия 8,37 мР⋅мКи-1⋅ч-1. 
Активность препарата 60Со в 1 Ки соответствует 1,54 г-экв Ra. Из 
облученного кобальта – в виде стержней, шаров и т. д. – можно создавать 
источники различной суммарной активности. В лабораторной практике 
используют источники активностью  102–103 г-экв Ra. В зависимости от 
характера сборки отдельных элементов – компактного или 
рассредоточенного – можно создать либо высокие мощности экспозиционной 
дозы (до десятков тысяч рентген в секунду) в малом объеме (~0,1 л), либо 
умеренные мощности дозы (до сотен–тысяч рентген в секунду) в больших 
объемах (до десятков–сотен литров). 


γ-Излучение кобальта обладает высокой проникающей способностью. 
Слой, на котором поток ослабевает вдвое, составляет 10 г/см2. В связи 
с этим сосуды и аппараты для облучения можно изготавливать 
практически из любого материала. 


Источники на базе 137Cs. Изотоп 137Cs является осколком деления 
урана, выделяют его при переработке отработанного ядерного 
горючего. Схема его распада приведена на рис. 1.  







 
Рис. 1. Схемы уровней энергии и распада ядер: а – 60Со; б – 137Cs 


Изотоп 137Cs — излучатель γ-квантов с энергией 0,66 МэВ. Его γ-
постоянная равна 3,1MP⋅МКИ-1Ч-1; таким образом, активность препарата 137Cs в 
1 Ки соответствует 0,37 т-зкв Ra. Слой полупоглощения такого излучения 
составляет 8 г/см2. Условия проведения экспериментов с использованием 
данного источника примерно такие же, что и в случае 60Со. 


Ускорители электронов 
В настоящее время существует довольно большое число ускорителей, 


созданных специально для нужд радиационной химии и технологии. 
Ускорители электростатического типа. К ним относят ускоритель 


Ван-де-Граафа, в котором заряд, возникающий при трении быстро 
движущейся ленты, стекает на металлическую полусферу, которая 
заряжается относительно земли до высокого потенциала. Возникает 
электрическое поле, в котором электроны могут получить энергию 1–5 МэВ. 
Ускоритель обычно выдает непрерывный лучок электронов (ток ;10-8–10-3 А). 


Ускорители каскадного типа представляют собой по существу 
трансформаторы, вторичная обмотка которых настроена в резонанс с частотой 
первичной обмотки. Внутри вторичной обмотки располагается ускорительная 
трубка, в которую подается порция электронов в момент достижения 
максимума синусоидально меняющегося напряжения. Ускоритель- выдает 
импульсное электронное излучение с частотой переменного тока сети. 


Линейные ускорители. Ускорение электронов достигается за счет 
электрической составляющей электромагнитной волны – бегущей или стоячей. 
В линейных ускорителях с бегущей волной электроны c энергией 40–50 КэВ 
инжектируются в волновод с высокой радиочастотной мощностью. 







Ускорители дают электронное излучение с энергией 1–20 МэВ, состоящее из 
серии микросекундных импульсов, следующих друг за другом с интервалом ~ 
10-3 с, 'причем каждый такой импульс расщеплен на серию из ~1000 импульсов 
длительностью 10-10 с, интервалы между ними ~10-9 секунды. Таким образом, 
режим облучения в этом случае довольно сложен. Если средний ток 
составляет, например, 1 мкА; то ток в микросекундном импульсе ~ 1 мА, а в 
наносекунд-ном импульсе – 25 мА. Значение мощности поглощенной дозы от 
этого излучения может достигать в среднем 1018–1021 эВ/г-с, мощность в 
микросекундном импульсе 1021–1023 эВ/г⋅имп, а в наносекундном импульсе – 
1022–1024 эВ/г⋅имп. 


Различные радиотехнические схемы позволяют получать одиночные 
импульсы – микросекундные и наносекундные, а также менять частоту 
следования импульсов и скважность — отношение периода импульсов к их 
длительности. 


Следует иметь в виду, что при энергии электронов более 10 МэВ 
может возникнуть заметная наведенная радиоактивность. 


Рентгеновские установки. Ускорители электронов могут работать 
как генераторы рентгеновских квантов; для этого на пути электронов 
помещают экран из тяжелого металла. В рентгеновских трубках 
электроны с энергией 50 кэВ–5 МэВ бомбардируют антикатод, обычно 
изготовленный из вольфрама; при этом генерируются интенсивные потоки 
рентгеновского излучения. Электроны в таких установках ускоряются за 
счет высокого напряжения, создаваемого во вторичной обмотке 
трансформатора, поэтому возникающее рентгеновское излучение 
пульсирует с частотой питания. Полученный таким образом поток 
рентгеновских квантов имеет сложный спектральный состав. 


Ядерные реакторы 
Ядерный реактор – устройство, в активной зоне которого 


осуществляется контролируемая самоподдерживающаяся цепная реакция 
деления ядер некоторых тяжелых элементов под действием нейтронов 


Экспериментальные реакторы, предназначенные для изучения 
различных физических величин, значение которых необходимо для 
проектирования и эксплуатации ядерных реакторов; мощность таких 
реакторов не превышает нескольких кВт.  


 Исследовательские реакторы, в которых потоки нейтронов и гамма-
квантов, создаваемые в активной зоне, используются для исследований в 
области ядерной физики, радиационной химии, биологии, для испытания 
материалов, предназначенных для работы в интенсивных нейтронных 
потоках (в т. ч. деталей ядерных реакторов), для производства изотопов. 
Мощность исследовательских реакторов не превосходит 100 МВт. 
Выделяющаяся энергия, как правило, не используется. 


Реактор с шаровой засыпкой и газовым контуром: В реакторе с 
шаровой засыпкой активная зона имеет форму шара, в который засыпаны 
тепловыделяющие элементы, также шарообразные. Каждый элемент 







представляет из себя графитовую сферу, в которую вкраплены частицы 
оксида урана. Через реактор прокачивается газ - чаще всего используется 
углекислота СО2. Газ подается в активную зону под давлением и 
впоследствии поступает на теплообменник. Регулирование реактора 
осуществляется стержнями из поглотителя, вставляемыми в активную зону. 
Технология производства реакторов с шаровой засыпкой еще недостаточно 
хорошо разработана, хотя этот тип реакторов стоило бы признать наиболее 
приемлемым для широкого применения, в частности, из-за отсутствия 
катастрофических последствий при аварии с разгоном реактора. 


Графито-газовый ядерный реактор – корпусной ядерный реактор, в 
котором замедлителем служит графит, теплоносителем – газ (гелий, 
углекислый газ и пр.). Реакторы с газовым теплоносителем наиболее 
безопасны. Это объясняется тем, что газ практически не 
поглощает нейтроны, поэтому изменение содержания газа в реакторе не 
влияет на реактивность. 








ЛЕКЦИЯ 3 


ПОГЛОЩЕНИЕ ЭНЕРГИИ ИЗЛУЧЕНИЯ СРЕДОЙ 


Химическим и физико-химическим превращениям веществ под 
действием ионизирующего излучения предшествуют различные физические 
процессы: ионизация молекул среды, их возбуждение, замедление быстрых 
электронов, образование «шпор», цилиндрических треков и т. д. Стадию 
взаимодействия ионизирующего излучения с веществом, на которой 
протекают эти процессы, обычно называют физической. 


Следующая стадия – физико-химическая. В этой стадии первичные ионы, 
быстрые электроны и сверх возбужденные молекулы трансформируются в 
промежуточные продукты радиолиза, которые на третьей (химической) стадии 
осуществляют радиолитические превращения облучаемой системы, образуя 
конечные (стабильные) продукты. 


При действии ионизирующего излучения на любую систему в результате 
ионизации и возбуждения образуются промежуточные продукты. К ним 
относятся электроны (термализованные и сольватированные, электроны 
недовозбуждения и др.), ионы (катион- и анион-радикалы, карбанионы, 
карбокатионы и др.), свободные радикалы и атомы, возбужденные частицы и 
т. п. Как правило, при обычных условиях эти продукты характеризуются 
высокой реакционной способностью и поэтому являются короткоживущими. 
Они быстро взаимодействуют с веществом и обусловливают образование 
конечных (стабильных) продуктов радиолиза. 


Возбужденные частицы. Возбуждение является одним из главных 
процессов взаимодействия ионизирующего излучения с веществом. В 
результате этого процесса образуются возбужденные частицы (молекулы, 
атомы и ионы). В них электрон находится на одном из электронных уровней, 
лежащих выше основного состояния, оставаясь связанным с остальной частью 
(т. е. дыркой) молекулы, атома или иона. Очевидно, при возбуждении частица 
сохраняется как таковая. Возбужденные частицы возникают также в 
некоторых вторичных процессах: при нейтрализации ионов, при передаче 
энергии и др. Они играют значительную роль при радиолизе различных систем 
(алифатических и особенно ароматических углеводородов, газов и др.). 


Виды возбужденных молекул. Возбужденные частицы содержат два 
неспаренных электрона на различных орбиталях. Спины этих электронов 
могут быть ориентированы одинаково (параллельны) или противоположно 
(антипараллельны). Такие возбужденные частицы являются соответственно 
триплетными и синглетными.  


Процессы образования возбужденных частиц при радиолизе  
При действии ионизирующего излучения на вещество возбужденные 


состояния возникают в результате следующих главных процессов:  
1) при непосредственном возбуждении молекул вещества излучением 


(первичное возбуждение);  







2)  при нейтрализации ионов;  
3)  при передаче энергии от возбужденных молекул матрицы (или раст-


ворителя) молекулам добавки (или растворенного вещества);  
4)  при взаимодействии молекул добавки или растворенного вещества с 


электронами недовозбуждения. 
Ионы. В радиационной химии важную роль играют процессы 


ионизации. Как правило, на них расходуется более половины энергии 
ионизирующего излучения, поглощенной веществом. 


К настоящему времени преимущественно с помощью методов фото-
электронной спектроскопии и масс-спектрометрии накоплен обширный 
материал об особенностях процессов ионизации, об электронной структуре 
положительных ионов, их устойчивости, путях исчезновения и т. п.  


В процессе ионизации образуются положительные ионы. Различают 
прямую ионизацию и автоионизацию. Прямая ионизация изображается 
следующим общим уравнением (М – молекула облучаемого вещества): 


M→M+ + е-. 
Ионы М+ обычно называют материнскими положительными ионами. 


К их числу принадлежат, например, Н2О+, NH3 и СН3ОН+, возникающие 
при радиолизе соответственно воды, аммиака и метанола. 


Электроны. Как уже упоминалось, в процессах ионизации вместе с 
положительными ионами образуются вторичные электроны. Эти электроны, 
израсходовав свою энергию в различных процессах (ионизация, 
возбуждение, дипольная релаксация, возбуждение молекулярных колебаний 
и др.), становятся термализованными. Последние принимают участие в 
разнообразных химических и физико-химических процессах, тип которых 
часто зависит от природы среды. Подчеркнем также, что в некоторых 
химических и физико-химических процессах (возбуждение молекул 
добавки, реакции захвата и др.) при определенных условиях участвуют 
электроны недовозбуждения. 


Сольватированные электроны. В жидкостях, нереакционноспособных 
или малореакционноспособных относительно электронов (вода, спирты, 
аммиак, амины, эфиры, углеводороды и др.), электроны после замедления 
захватываются средой, становясь сольватированными (в воде – 
гидратированными). Не исключено, что захват начинается, когда электрон еще 
обладает некоторой избыточной энергией (менее 1 эВ). Процессы сольватации 
зависят от природы растворителя и заметно различаются, например, для 
полярных и неполярных жидкостей. 


Свободные радикалы. При радиолизе почти любой системы в 
качестве промежуточных продуктов возникают свободные радикалы. К ним 
относятся атомы, молекулы и ионы, которые имеют один или более 
неспаренных электронов, способных образовывать химические связи. 


Наличие неспаренного электрона обычно указывается точкой в 
химической формуле свободного радикала (чаще всего над атомом с таким 
электроном). Например, метильный свободный радикал – это СН3- Точки, 







как правило, не ставятся в случае простых свободных радикалов (Н, С1, ОН 
и т. п.). Нередко слово «свободный» опускают, и эти частицы называют 
просто радикалами. Радикалы, имеющие заряд, называются ион-
радикалами. Если заряд отрицательный, то это анион-радикал; если же заряд 
положительный, то это катион-радикал. Очевидно, сольватированный 
электрон можно считать простейшим анион-радикалом. 


При радиолизе предшественниками свободных радикалов являются 
ионы и возбужденные молекулы. При этом главные процессы, приводящие 
к их образованию, следующие: 


1) ионно-молекулярные реакции с участием ион-радикалов и 
электронейтральных молекул;  


2) фрагментация положительного ион-радикала с образованием 
свободного радикала и иона с четным числом спаренных электронов;  


3) простое или диссоциативное присоединение электрона к 
электронейтральной молекуле или иону со спаренными электронами; 


4) распад возбужденной молекулы на два свободных радикала (реакции 
типа); 


5) реакции возбужденных частиц с другими молекулами (например, 
реакции с переносом заряда или атома водорода). 


Взаимодействие ионизирующих излучений с веществом 
Виды ионизирующих излучений. Поскольку излучения высокой энер-


гии при взаимодействии со средой вызывают образование ионов, их обычно 
называют ионизирующими. Они подразделяются на фотонное (рентгеновское 
излучение, γ-излучение) и корпускулярное (электронное излучение, α-
излучение, нейтронное излучение и т. д.). Конечно, из этого определения не 
следует, что они производят только ионизацию. Кроме указанного процесса, 
они осуществляют также возбуждение молекул среды. Поэтому предлагались 
термины «ядерные излучения», «атомные излучения» и др. Однако они не 
получили широкого распространения в радиационной химии. 


Ионизирующие излучения подразделяются на непосредственно 
ионизирующие и косвенно ионизирующие. Непосредственно ионизи-
рующим излучением называется ионизирующее излучение, состоящее из 
заряженных частиц, имеющих кинетическую энергию, достаточную для 
ионизации при столкновении. Косвенно ионизирующее излучение – это 
ионизирующее излучение, состоящее из фотонов и(или) незаряженных частиц, 
которые могут создавать непосредственно ионизирующее излучение и(или) 
вызывать ядерные превращения. 


К ионизирующим относят фотонное излучение и корпускулярное 
излучение. Фотонным излучением называется электромагнитное косвенно 
ионизирующее излучение. Корпускулярное излучение – это ионизирующее 
излучение, состоящее из частиц с массой, отличной от нуля. 
К корпускулярному относится и нейтринное излучение. 


Фотонное излучение включает γ-излучение и рентгеновское излучение. γ-
излучением называется фотонное излучение, возникающее при изменении 







энергетического состояния атомных ядер или при аннигиляции частиц. 
Рентгеновское излучение – это фотонное излучение, состоящее из 
тормозного и (или) характеристического излучения. Под тормозным излу-
чением понимают фотонное излучение с непрерывным энергетическим 
спектром, возникающее при уменьшении кинетической энергии заряженных 
частиц. Характеристическим излучением называется фотонное излучение с 
дискретным энергетическим спектром, возникающее при изменении 
энергетического состояния электронов атома. 


Корпускулярное излучение подразделяется на электронное, β-
излучение, протонное, нейтронное, дейтронное, α-излучение, гелионное 
излучение. Оно включает также потоки многозарядных ионов, атомы отдачи, 
образующиеся в результате ядерных реакций, продукты ядерных реакций 
деления. 


Ионизирующие излучения делят также на первичное и вторичное. 
Первичным ионизирующим излучением называется ионизирующее 
излучение, которое в рассматриваемом процессе взаимодействия со средой 
принимается исходным. Под вторичным ионизирующим излучением 
понимают ионизирующее излучение, возникающее в результате взаимо-
действия первичного ионизирующего излучения со средой. 


В радиационной химии применяется, кроме того, термин «смешанное 
ионизирующее излучение». Им называется ионизирующее излучение, 
состоящее из частиц различного вида или из частиц и фотонов. Например, 
со смешанным нейтронным и γ-излучением обычно имеют дело при работах 
на ядерных реакторах. 


Основные понятия и единицы измерения ионизирующих 
излучений 


Важнейшей характеристикой ионизирующего излучения является его 
энергия. Единица энергии, используемая обычно в радиационной химии, это 
электронвольт (эВ). Он равен энергии, приобретаемой одним электроном 
(заряд 1,60219 –10-19 Кл) при прохождении разности потенциалов в один 
вольт. 


Единицей СИ энергии ионизирующего излучения является Джоуль (Дж). 
Однако допускается применение внесистемной единицы – электронвольта. 
Для радиационной химии это разрешение имеет положительное значение. 
Дело в том, что основной количественной характеристикой любого 
радиолитического превращения, является радиационно-химический выход. 
Величина поглощенной энергии, используемая в определении этого понятия, –
100 эВ. Поскольку 1 электронвольт равен 1,60219∙10-19 Дж, то применение 
джоулей вместо электронвольт в радиационно-химическом выходе было бы 
затруднительно. Ниже приводятся соотношения между электронвольтом и 
другими единицами энергии (единицы эрг, кал и ккал изъяты из 
употребления): 


1 эВ = 1,60219 *10-12 эрг = 1,60219 *10-19 Дж. 
 







Электронвольт – сравнительно небольшая единица энергии. Поэтому в 
радиационной химии для характеристики энергии ионизирующего 
излучения чаще всего применяют килоэлектронвольт (кэВ) и 
мегаэлектронвольт (МэВ), равные соответственно 103 и 106 эВ. Излучения, 
используемые в радиационной химии, имеют энергию от ~0,1 кэВ до 30–40 
МэВ. Для характеристики ионизирующих излучений и их полей 
применяются следующие основные величины: поток ионизирующих частиц 
и его плотность, поток энергии ионизирующего излучения и его плотность, 
перенос (флюенс) ионизирующих частиц, перенос (флюенс) энергии иони-
зирующего излучения. 


Поток ионизирующих частиц Фп – это число ионизирующих частиц 
dN, падающих на данную поверхность за единицу времени t: 


Фп = dN/dt 
Единицей СИ измерения потока ионизирующих частиц является се-


кунда в минус первой степени (с-1). Она соответствует равномерному потоку 
частиц, при котором на данную поверхность перпендикулярно к ней падает 
одна частица в одну секунду. В обозначение единицы не должно входить 
конкретное наименование частицы. Оно должно содержаться в тексте. 
Например, поток α-частиц составляет 106 с-1. 


Плотностью потока ионизирующих частиц φп называется поток 
ионизирующих частиц dФn, проникающих в объем элементарной сферы 
через единицу площади поперечного сечения S этой сферы: 


φп= dФn/dS 
Единицей СИ измерения этой величины служит метр в минус второй 


степени секунда в минус первой степени (м-2·с-1). Она равна равномерной 
плотности потока частиц, при которой в объем сферы с площадью 
центрального поперечного сечения в 1 м2 в одну секунду проникает одна 
частица. Как и в случае измерения потока ионизирующих частиц, единицу 
измерения плотности потока ионизирующих частиц записывают без 
указания вида частицы. 


Под потоком энергии Ф ионизирующего излучения понимают 
энергию dE ионизирующего излучения, проходящего через данную 
поверхность за единицу времени: 


Ф = dE/dt 
Единицей СИ измерения потока энергии ионизирующего излучения 


является ватт (Вт). 
Плотностью потока энергии ионизирующего излучения φ назы-


вается поток энергии ионизирующего излучения dФ, проникающего в объем 
элементарной сферы через единицу площади поперечного сечения этой 
сферы: 


φ = dФ/dS 
 







В качестве единицы СИ измерения плотности потока энергии иони-
зирующего излучения служит ватт на квадратный метр (Вт/м2). В ра-
диационной химии и дозиметрии ионизирующих излучений часто 
применяется единица МэВ/(см2·с).  


Перенос (или флюенс) ионизирующих частиц FN – это число 
ионизирующих частиц dN, проникающих в объем элементарной сферы 
через единицу площади поперечного сечения этой сферы: 


FN = dN/dS 
Единица СИ измерения флюенса ионизирующих частиц – метр в минус 


второй степени (м-2). Она равна флюенсу частиц, при котором в объем 
сферы с площадью центрального сечения 1 м2 попадает одна частица. 


Переносом (флюенсом) энергии ионизирующего излучения F на-
зывается энергия dE ионизирующего излучения, проникающего в объем 
элементарной сферы через единицу площади поперечного сечения этой сферы: 


F = dE/dS 
Единица СИ измерения флюенса энергии излучения – джоуль на 


квадратный метр (Дж/м2). Часто эту величину измеряют в единицах 
МэВ/см2. 


Главными параметрами взаимодействия ионизирующих излучений со 
средой являются переданная энергия, поглощенная доза излучения, 
мощность поглощенной дозы излучения, керма, мощность кермы, 
экспозиционная доза фотонного излучения и мощность экспозиционной 
дозы фотонного излучения. Эти параметры имеют важное значение для 
радиационной химии, поскольку они составляют количественную основу 
радиационно-химического эксперимента. 


Переданной энергией называется разность между суммарной энергией 
всех частиц, входящих в данный объем вещества, и суммарной энергией 
всех частиц, покидающих этот объем. При этом энергии покоя частиц не 
учитываются. 


Очень часто используемый термин – поглощенная доза излучения 
(или просто – доза излучения). Это энергия ионизирующего излучения, 
поглощенная облучаемым веществом и рассчитанная на единицу его массы. 
Математическое выражение поглощенной дозы излучения таково: 


D = dE/dm 
где D – поглощенная доза излучения; dE – энергия, переданная излучением 
веществу в элементарном объеме; dm – масса этого объема. 


Единицей СИ измерения дозы является грэй (русское обозначение – 
Гр, международное – Gy). Он равен поглощенной дозе излучения, 
соответствующей энергии 1 Дж ионизирующего излучения любого вида, 
переданной облученному веществу массой 1 кг.  


До 1 января 1982 г. наиболее распространенной единицей измерения 
дозы был рад (начальные буквы английских слов radiation absorbed dose). 
Соотношение между рад и Гр следующее: 1 рад = 10-2Гр; 1 Гр = 1 рад. 







В радиационной химии дозу обычно выражают в электронвольтах на 
грамм (эВ/г). Соотношение между Гр и эВ/г следующее: 1 Гр = 6,241·1015 эВ/г. 


Мощность поглощенной дозы (мощность дозы) Р излучения есть 
приращение (скорость накопления) поглощенной дозы излучения dD в 
единицу времени: 


Р = dD/dt 
Английское название мощности дозы «dose rate», т.е. скорость дозы. 


Единица СИ измерения мощности дозы излучения – грэй в секунду (Гр/с). 
Керма (начальные буквы английского выражения «kinetic energy 


released in matter») К – это сумма первоначальных кинетических энергий 
dEN всех заряженных частиц, появившихся под действием косвенно 
ионизирующего излучения в элементарном объеме вещества, отнесенная к 
единице его массы m 


К = dEN/dm 
Говоря по-иному, керма есть выделившаяся в единице массы об-


лучаемой системы энергия в поле косвенно ионизирующего излучения. 
Единица СИ измерения кермы – грэй (Гр), т. е. та же, что и дозы излучения. 
Однако физический смысл кермы и дозы излучения, как это следует из 
приведенных определений, различен. Керма включает в себя полную 
энергию вторичных заряженных частиц, в том числе ту ее часть, которая 
затем тратится на тормозное излучение. В этом состоит одно из отличий ее 
от поглощенной дозы, которая формируется за счет энергии заряженных 
частиц, переданной в результате столкновений с атомами среды. Для 
фотонного излучения средних энергий и материалов из легких атомов 
различие между кермой и поглощенной дозой невелико: для у-излучения 
60Со керма в таких материалах всего на 0,5% больше поглощенной дозы. 


Мощностью кермы К0 называется приращение кермы в единицу 
времени: 


К0 = dK/dt 
Единица СИ измерения мощности кермы – грэй в секунду (Гр/с).  







Схема формирования поглощенной дозы и связанных с нею величин 
 
Экспозиционная доза фотонного излучения (экспозиционная доза) 


D0 определяется по ионизации воздуха. Она представляет собой отношение 
суммарного заряда dQ всех ионов одного знака, созданных в воздухе, когда 
все электроны и позитроны, освобожденные фотонами в элементарном 
объеме воздуха с массой dm, полностью остановились в воздухе, к массе 
воздуха в указанном объеме: 


D0 = dQ/dm 
Единица СИ измерения экспозиционной дозы – кулон на килограмм 


(Кл/кг). Она равна экспозиционной дозе, при которой сопряженная 
корпускулярная эмиссия в сухом атмосферном воздухе массой 1 кг 
производит в воздухе ионы, несущие заряд каждого знака, равный 1 Кл. 
Сухой атмосферный воздух обозачает воздух, по составу соответствующий 
воздуху в приземном слое и имеющий плотность 1,293 кг/м3. 


На практике и в научной литературе часто встречается внесистемная 
единица измерения экспозиционной дозы – рентген (Р). Соотношения 
между Р и Кл/кг следующие: 1 Р = 2,58·10-4 Кл/кг; 1 Кл/кг = 3,876∙103 Р. 
Отметим, что единица рентген изъята из употребления. 


Поглощенная доза и экспозиционная доза имеют различный фи-
зический смысл. Размерности единиц их измерения также неодинаковы.  


Экспозиционная доза определяется с помощью ионизационных 
методов. Она характеризует энергию, переданную фотонами заряженным 
частицам, возникшим в облучаемой среде. 
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Мощность экспозиционной дозы фотонного излучения (мощность 
экспозиционной дозы) Р0 – это приращение экспозиционной дозы в единицу 
времени: 


Р0 = dD0/dt 
Единицей измерения мощности экспозиционной дозы Р/мин (мР/с). 
 
Радиационно-химический выход 
В радиационной химии широко распространен термин радиолиз. Под 


ним понимают любое химическое или физико-химическое превращение 
вещества под действием ионизирующего излучения. Количественной 
характеристикой радиолиза является радиационно-химический выход.  


Радиационно-химический выход - равен числу молекул, ионов, атомов, 
свободных радикалов и т. п., образующихся или расходуемых при 
поглощении системой энергии ионизирующего излучения в количестве 
100 эВ. Радиационно-химический выход обозначается символом G. 


Сейчас общепринята система написания, при которой после буквы в 
круглых скобках пишется формула вещества, претерпевающего 
радиационно-химические превращения. Так, G(Ce3+) обозначает число 
ионов Се3+


, образующихся при поглощении системой энергии 
ионизирующего излучения, равной 100 эВ. Если данное вещество при 
облучении разлагается или превращается в другое вещество, то в скобках 
перед его формулой ставится знак минус. Например, G(-CH3OH) есть число 
молекул СН3ОН, разлагающихся при поглощении 100 эВ энергии 
ионизирующего излучения, a G(–Се4+) – число ионов Се4+, 
восстанавливающихся на 100 эВ поглощенной энергии. 


Приводимые единицы измерения G (например, молек. /100 эВ) 
являются внесистемными. В СИ единица измерения этой величины – 
моль/Дж. Соотношение между указанными единицами следующее: 1 молек. 
/100 эВ = 0,10364 мкмоль/Дж.  


В случае растворов, для которых характерны превращения раст-
воренных веществ в результате реакций с первичными продуктами 
радиолиза растворителя, применяют понятие «радиационно-химический 
выход первичного продукта радиолиза». Его обозначают символом GR, где 
R – первичный продукт радиолиза растворителя. Например, GOH для водных 
растворов есть число радикалов ОН, возникших при поглощении водой 100 
эВ энергии ионизирующего излучения. Иногда с целью упрощения 
типографского набора вместо GR применяют символ G (R).  


Величина выхода зависит в первую очередь от типа реакции. Для 
нецепных реакций выход невелик (менее 20 молек. /100 эВ). В случае 
цепных процессов G может достигать очень больших значений (десятки и 
сотни тысяч молекул на 100 эВ). 


Чтобы найти величину G, необходимо знать дозу и концентрацию 
образовавшегося или разложившегося вещества. В общем случае формула 
для расчета G следующая: 







G = 
D
N 100, 


где N – число молекул продукта в данном объеме среды; D – доза в данном 
объеме (в эВ). 


Если концентрация с вещества выражена в моль/л, а доза – в Гр, то 
формула для расчета G такова: 


G = 310
100


Dfp
cNο  


где N0–число Авогадро (6,022·1023 молек./моль); р–плотность облучаемой 
системы (г/см3); f– коэффициент перехода от электрон-вольт к грэям (f= 
6,241·1015 эВ/(г·Гр)). 


После подстановки численных значений f и N0 имеем (D в Гр): 
G = 9,65 · 106 с/(рD) 


Если доза измерена во внесистемных единицах, т. е. в рад или эВ/г, то 
соответствующие формулы таковы: 


G = 9,65 · 108с/(рD), 
G = 6,022 · 1022с/(рD). 


На практике радиационно-химический выход находят из зависимости 
концентрации продукта от времени облучения, т. е. от дозы. При этом 
необходимо использовать малые дозы, при которых эта зависимость 
является линейной. Если дозы сравнительно высокие, то вследствие 
накопления достаточно больших количеств продукта радиолитического 
превращения могут протекать дальнейшие реакции с его участием, в 
результате чего радиационно-химический выход этого продукта будет 
уменьшаться с ростом дозы. В данном случае находят уравнение, 
описывающее рассматриваемую зависимость, и с его помощью определяют 
G при D → 0.  


 
Выход реакции 
Выбор соответствующего метода измерения количественных 


характеристик излучения зависит от того, что является непосредственной 
причиной радиационных превращений: ионизация или возбуждение, 
процессы выбивания атомов или ядерные реакции. Процессы ионизации и 
возбуждения почти всегда играют важную роль, за исключением случаев 
облучения некоторых неорганических твердых веществ. Степень 
химических изменений зависит от суммарного количества энергии 
излучения, сообщенной системе, хотя ЛПЭ, температура облучения и 
другие факторы могут влиять на чувствительность вещества к действию 
излучения. При облучении газов поглощенную энергию иногда измерить 
труднее, чем число образовавшихся ионов. Выход реакции в таком случае 
можно выразить как ионный выход M/N, где М – число молекул 
прореагировавшего вещества или продукта реакции, а N – число пар ионов, 
образовавшихся в газе. Ионный выход M/N для жидкофазных реакций 







следует увеличивать в три раза, чтобы получить приближенное значение 
энергетического выхода G. 


Рад. Величина поглощенной дозы излучения характеризует энергию, 
поглощенную единицей массы данного вещества. Единицей поглощенной 
дозы излучения служит рад,что составляет 6,242·1013 эВ на 1 г.  


Рентген. Если образец подвергают воздействию рентгеновского или γ-
излучения, то поглощенная доза зависит не только от самого излучения, но 
и от свойств облучаемой среды. Оценивая характеристики источника 
радиоактивности или рентгеновского излучения, удобно пользоваться 
понятием экспозиционной дозы. Единицей экспозиционной дозы является 
рентген (Р). 


По определению рентген – количество излучения, под действием 
которого в 1 кг воздуха образуется такое количество ионов одного знака, 
при котором их суммарный заряд равен 2,58·10-4 Кл и при условии, что все 
электроны, освобожденные фотонами, полностью задержатся в данном 
объеме: 


1 P = 2,58·10-4 Кл·кг-1. 








ЛЕКЦИЯ 4  


ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ДОЗИМЕТРИИ  


В РАДИАЦИОННОЙ ХИМИИ 


Дозиметрия – методы измерения и расчетов доз в полях источников 
ионизирующих излучений. Основана на законах взаимодействия с 
веществом заряженных частиц, коротковолнового электромагнитного 
излучения и нейтронов. 


В дозиметрии различают внешние и внутренние источники облучения. 
Внешними источниками могут быть: радиоактивные препараты, нейтронные 
источники, ускорители, ядерные реакторы. Внутреннее облучение 
происходит в растворах в растворах радиоактивных веществ, с которыми 
имеют дело при переработке продуктов ядерных реакций, или в растворах, 
специально предназначенных для проведения химических процессов. 


В радиационной химии и дозиметрии диапазон исследуемых и 
применяемых на практике поглощенных доз весьма широк (10-6–1012 Гр). С 
регистрацией сравнительно малых доз (10-6–10 Гр) приходится иметь дело 
специалистам, которые занимаются вопросами индивидуальной дозиметрии, 
радиационной безопасности и защиты. Измерение указанных доз 
осуществляется с помощью различных физических и химических методов: 
ионизационный, колориметрический, химический, люминесцентный, 
сцинтилляционный, твердотельный, трековый.  


Наиболее часто дозиметрию проводят химическими методами, 
которые основаны на определении химических и физико-химических 
изменений, происходящих в веществе при облучении (Обычно измеряется 
выход удобной радиационно-химической реакции). Их преимущества: 
возможность измерений очень высоких доз, причем при весьма высоких 
мощностях дозы (до 107Р/с).  


Дозиметрия химическая – один из методов измерения энергии 
ионизирующего излучения, поглощенной единицей массы облучаемой 
среды. Основана на определении химических изменений, происходящих в 
результате действия излучений. Если известен радиационно-химический 
выход G, т.е. число молекул или ионов данного продукта, образующихся 
при поглощении веществом 100 эВ излучения, концентрация этого продукта 
С и плотность вещества, подвергшегося излучению, d, то величины дозы 
ионизирующего излучения определяется из соотношения:  


D = kC/Gd 
где k – коэффициент, величина которого зависит от выбранной системы 
единиц. 


Задачейдозиметрии ионизирующих 
излученийявляетсяколичественное измерениеиопределение  энергии, 







которая поглощается влюбой системепри воздействии на 
нееионизирующего излучения. 


Метод определения поглощенной энергии в радиационной химии 
Прямые(абсолютные) методы дозиметрии – это измерения, при 


которых искомое значение физической величины находят непосредственно 
из опытных данных. 


Косвенные(относительные) методы дозиметрии – это измерения, 
при которых значение величины определяют на основании известной 
зависимости между искомой величиной и величинами, значения которых 
находят прямыми измерениями.  


Определение энергии, а в дальнейшем и  дозы, возможно либо путем 
подсчета числа поглощенных частиц с известной энергией для каждой 
частицы, либо путем измерения эффекта, вызываемого ионизирующим 
излучением (ионизации, возбуждения, нагревания, химического или 
биологического действия). 


В радиационной химии в подавляющем большинстве случаев 
используют метод химической дозиметрии, основанный на измерении 
химического эффекта в специально подобранных веществах, в так 
называемых химических дозиметрах. Другие методы применяют 
значительно реже. 


В опытах с пучками заряженных частиц известной энергии, которые 
полностью поглощаются в исследуемом образце, удобно применять метод 
подсчета поглощенных частиц, что можно сделать путем измерения 
электрического заряда, появляющегося в веществе. 


Если все заряженные частицы поглощаются в образце, то 
поглощенная доза определяется путем измерения энергии частиц и тока. 


Если заряженные частицы пронизывают облучаемый образец, 
например пленку, то для определения дозы необходимо знать энергию 
частиц, прошедших через образец (по отклонению в магнитном поле или по 
поглощению в стандартных пластинках. 


В случае исследования явлений радиолиза в высокоактивных 
препаратах, излучающих короткопробежные заряженные частицы, (Т, 14С, 
трансурановые элементы), определение дозы сводится к определению числа 
распадов в исследуемом образце, поскольку энергия радиоактивного распада 
известна. Расчет дозы для α- и β-излучателей при размерах облучаемого 
объекта, заметно превышающих пробег α- и β-частиц, проводят по формуле 


D = cĒt, 
где с – активность, распад/сна единицу массы или объема; Ē – средняя 
энергия частиц; t – время облучения. 


При исследовании газообразных систем применяют ионизационные 
методы в случае электромагнитного излучения, когда условия эксперимента 
допускают введение электродов в облучаемую ячейку. Кроме того, 
ионизационные камеры удобны в качестве мониторов – приборов, с помощью 
которых следят за стабильностью работы, например, рентгеновской трубки, 







ускорителя электронов. Записи показаний мониторов, установленных перед 
образцом, показывают случайные отклонения в режиме работы облучателя. 


Для калибровочных определений дозы используют калориметри-
ческие методы. Рабочим телом калориметра служит вещество, в котором 
энергия не расходуется на химические процессы и на создание энергоемких 
дефектов структуры. Этим условиям удовлетворяют металлы, а также 
некоторые простые соединения, например очень чистая вода, СО2, 
в которых при облучении устанавливается равновесное состояние, т. е. 
количество образующихся и распадающихся при радиолизе веществ в 
единицу времени равно, и единственным результатом облучения является 
нагревание. Если калориметрические и ионизационные методы 
сравнительно редко применяют в практике радиационно-химических 
лабораторий, то калибровку химических дозиметров для их рекомендации к 
практическому использованию осуществляют главным образом именно 
этими методами. 


В относительных методах дозиметрии используют два варианта 
измерений:  


1) измеряют потерю энергии потоком ионизирующего излучения в 
стандартном веществе и пересчитывают поглощенную дозу на 
интересующий объект;  


2) измеряют ослабление потока ионизирующего излучения.  
В обоих случаях операция возможна, если поток не поглощается в 


стандартном веществе полностью. Для определения ослабления потока 
излучения используют методику, по которой в начале измеряют поток 
энергии, прошедший через пустую ячейку (Фо), а затем поток ф, прошедший 
через ячейку с облучаемым веществом плотности ρ и толщиной х.  


Химические методы дозиметрии 
Наиболее распространенными в практике являются химические 


методы дозиметрии. Химические дозиметры позволяют определить 
среднюю мощность дозы в сосудах для облучения любой формы и любого 
объема. Для химической дозиметрии могут использоваться системы, в 
которых радиационно-химический эффект хорошо воспроизводим. 


Система, используемая в качестве химического дозиметра, должна 
удовлетворять ряду требований: 


1. Обладать высокойвоспроизводимостью результатов облучения. 
2. Радиационно-химический эффект не должен зависеть от мощности 


дозы. 
3. Желательно, чтобы радиационно-химический выход не изменялся с 


дозой, т. е. чтобы кривые накопления продукта превращения были 
линейными. 


4. В системе без облучения не должен протекать процесс, .который 
происходит при действии излучения (нет термических, фотохимических 
процессов). 







5. Система не должна быть слишком чувствительна к изменению 
состава (изменение состава на 20% не должно изменять величину 
радиационно-химического выхода). 


6. Система должна быть мало чувствительна к колебаниям 
температуры, давления, к материалу ячейки, случайным загрязнениям. 


7. Определение радиационно-химического изменения должно быть 
удобным и быстрым. 


Этим требованиям удовлетворяют многие системы, но наибольшее 
применение в качестве дозиметрической системы находит ферросульфат-
ный дозиметр, который прокалиброван для всех видов излучения и 
используется в качестве вторичного стандарта. 


Различают химические дозиметры для трех уровней доз: 
биологических – до 1000 рад, исследовательских – до 103–107 рад, 
технологических – свыше 107 рад. 


Для биологических уровней доз требуются дозиметрические системы 
с большими выходами (или с очень чувствительными методами анализа). 
Для технологических– с очень малыми выходами. Ферросульфатный 
дозиметр относится к исследовательскому интервалу доз. 


Обычно стремятся следовать принципу химического подобия 
дозиметрической и исследовательской систем, чтобы уменьшить ошибки за 
счет большого различия пересчетных коэффициентов. Поэтому применяют 
различные жидко-, твердо- и газофазные системы. Ниже будут рассмотрены 
некоторые из них. 


Распределение дозы в образце. Поскольку по мере прохождения 
ионизирующего излучения через облучаемое вещество происходит передача 
энергии этому веществу, доза в образце распределена неравномерно, если 
величина образца сравнима с пробегом заряженных частиц или с длиной 
слоя половинного ослабления заряженных частиц. На рис. 1 и 2 изображено 
распределение дозы в объеме для γ-излучения и потока электронов. Видно, 
что максимальное значение дозы приходится на участок образца на 
некотором расстоянии от внешнего края. Это связано с тем, что вторичные 
электроны большой энергии перемещаются по направлению движения 
первичного излучения, поэтому основную часть своей энергии они отдают 
не в месте рождения, а на некотором расстоянии от него. 


Из данных рис. 1 и 2 всегда можно выбрать такие толщины 
исследуемых образцов, чтобы величина дозы по их объему не менялась 
больше, чем на 10%, т. е. могла считаться постоянной по всему объему. 
Такой выбор особенно существен для исследования процессов, зависящих 
от мощности дозы. 







 
Рис. 1. Зависимость поглощенной дозы в % от толщины поглощающего слоя в воде для 


γ-квантов с энергиями в МэВ: / – 0,5; 2–3; 3–6; 4–10; 5–14 


 
Рис. 2 Зависимость поглощения энергии I(х) быстрыми электронами 


 от глубины их проникновения х в вещество (полистирол) для начальных энергий 
электронов в МэВ: 1–1; 2–2; 3–10 


 
Ферросульфатная дозиметрия. В 1927 г. X. Фрикке и С. Морзе 


предложили для определения поглощенной дозы рентгеновских лучей 
использовать окисление сернокислого железа в разбавленных сернокислых 
растворах, насыщенных воздухом, что со временем приняли большинство 
исследователей, работающих с ионизирующими излучениями. 
Разбавленный водный раствор FeSO4 в. 0,4 М растворе серной кислоты, 
насыщенной воздухом, получил название дозиметра Фрикке. Выбор 
концентрации серной кислоты сделан так, что массовые коэффициенты 
поглощения раствора и воздуха равны. Ферросульфатный дозиметр 
позволяет определять дозу в интервале от 4000 до 40 000 рад. Под 
действием излучения в разбавленных сернокислых растворах закисного 







железа, насыщенных воздухом, происходит окисление ионов Fe2+ с 
образованием ионов Fe3+. Значение выхода Fe3+ получено приблизительно в 
двадцати специально поставленных независимых исследованиях в ряде 
стран в течение 50–60-х годов с применением калориметрических, 
ионизационных методов и абсолютного счета электронов с известной 
энергией. 


Для γ-лучей в настоящее время принят выход 15,6 ионов/100 эВ, 
который достигается при соблюдении ряда условий, связанных с 
характеристиками радиационного поля, способом облучения и с составом 
раствора. Рассмотрим влияние некоторых параметров на показания 
дозиметра Фрикке. 


Увеличение концентрации ионов Fe3+, образующихся при облучении 
стандартного раствора Фрикке по мере увеличения дозы, показано на 
Рисунке 3. Участок I .кривой накопления соответствует G = 15,6. Он 
простирается до дозы  ~ 50 000 рад. Этот предел может быть увеличен 
приблизительно в 5 раз, если раствор насытить не воздухом, а кислородом. 
В  отсутствие кислорода  G (Fe3+) =8,2 ионов/100 эВ. Это же значение 
выхода наблюдается  и на участке IIрис. 3. Далее скорость окисления 
стремится к нулю, что связано с установлением радиационно-химического 
равновесия между Fe2+ и Fe3+. По мере увеличения мощности дозы значения 
радиационно-химических  выходов Fe3+ снижаются. 


 
Рис. 3. Накопление трехвалентного железа при облучении дозиметрического раствора 


Верхний предел мощности дозы, поддающийся измерению указанным 
дозиметром, составляет ~ 1022эВ/г-с, но может быть повышен до ~1024эВ/г-
с увеличением концентрации  Fe2+ и кислорода. Нижний предел мощности 
дозы практически отсутствует и определяется лишь скоростью «темнового»  
окисления ферросульфатного раствора, составляющей 8,4⋅10–10 М/ч; эта 
скорость соизмерима со скоростью радиационного окисления при мощности 
дозы ~ 1012 эВ/г⋅с. Окисление ионов Fe2+ происходит главным образом за 
счет радикальных продуктов радиолиза воды. Так как выход продуктов 







радиолиза воды уменьшается с увеличением локальной концентрации 
радикалов по следу ионизирующей частицы, т. е. с увеличением ЛПЭ, то 
выход окисления Fe3+ падает с возрастанием ЛПЭ. Для γ-квантов также 
наблюдается зависимость G(Fe3+) от эффективной энергии квантов. Но так 
как точность определения невелика, то в радиационно-химической 
литературе принято указывать, какую энергию излучения используют и 
какой выход принимают при выполнении дозиметрии. 


Можно предполагать, что повышение температуры будет приводить к 
некоторому увеличению G(Fe3+), Однако имеющиеся экспериментальные 
данные противоречивы. G(Fe3+) не зависит от концентрации Fe2+ в пределах 
(0,1–10) ⋅ 10-3 М. 


Обычно используют серную кислоту в концентрации 0,4 М. Нижний 
предел концентрации H2SO4 составляет 0,05 М; ниже его ионы Fe3+ 
накапливаются со скоростью, замедленной на 2%, и кривая накопления 
становится нелинейной. Необходимость понижения концентрации кислоты 
вызвана стремлением экспериментаторов, в ряде случаев приблизить 
поглощающую способность дозиметрического раствора к поглощающей 
способности чистой воды. 


При исследовании концентрированных растворов, напротив, удобно 
использовать ферросульфатный дозиметр с повышенным содержанием 
кислоты. Кинетика процессов радиолиза не изменяется при увеличении 
концентрации серной кислоты вплоть до 4 М. Многие примеси, реагируя с 
радикалами, нарушают протекание процессов окисления <Fe2+ в водном 
растворе. Далее будет показано, что, например, ионы Сu2+ заметно 
уменьшают выход окисления. Напротив, многие органические примеси 
резко увеличивают выход. Дьюхерст показал, что при добавлении в 
ферросульфатный раствор хлористого натрия выход окисления 
двухвалентного железа в присутствии органических примесей не 
увеличивается. Это связано с тем, что в присутствии ионов Сl- радикалы 
ОНпреобразуются в атомы Сl, которые так же эффективны, как радикалы 
ОН в окислении Fe2+, но относительно медленно реагируют с 
органическими соединениями. 


Классический ферросульфатный дозиметр имеет существенный 
недостаток при работе с большими мощностями дозы, так как значения 
радиационно-химического выхода окисления довольно велики. При 
больших мощностях дозы необходимы столь короткие времена облучения, 
что они становятся соизмеримыми со временем ввода и вывода облучаемого 
образца в поле излучения. 


Харт предложил модификацию дозиметра Фрикке, позволившую 
расширить предел измеримых доз от 0,04 до 10 Мрад за счет снижения 
выхода окисления. Это достигается путем введения в ферросульфатный 
раствор ионов двухвалентной меди при рН 2. Ионы Сu2+ эффективно 
восстанавливаются, а затем восстанавливают окисленные ионы Fe3+. Выход 
образования Fe3+ в этом дозиметре равен 0,66 ионов/100 эВ. Рекомендуется 







следующий состав феррокупросульфатного дозиметрического раствора 
(называемого в литературе дозиметром Харта): 


0,001 М FeSO4 + 0,010 М CuSO4+0,005 M H2SO4. 
Для приготовления раствора необходимо использовать химически 


чистые реактивы и тщательно очищенную воду. Раствор менее устойчив, 
чем ферросульфатный, и готовить его нужно в день проведения 
экспериментов. Предварительное облучение этого раствора до оптической 
плотности 0,6 существенно стабилизирует его. 


Водный дозиметр. Для определения доз в мегарадном диапазоне 
весьма удобен дозиметр, представляющий собой воду, насыщенную 
кислородом и содержащую немного ионов йода. При облучении воды 
устанавливается стационарное состояние, характеризующееся постоянным 
выделением гремучей смеси. Выход образования гремучей смеси G(H2 + 
O2) =0,575. 


Преимуществом дозиметра является то, что он практически «вечный», 
поскольку разложение сколько-нибудь заметных количеств воды требует 
крайне больших доз. 


 
Химическая дозиметрия при исследовании газовых систем 
При радиационно-химических исследованиях процессов, протека-


ющих в газах, необходимо использовать газовые дозиметры. Пересчет от 
мощности дозы, определенной в жидкой системе, к мощности дозы, 
которую в данном реакционном сосуде получит газообразное вещество, 
провести трудно. Это объясняется рядом причин. 


Во-первых, опыты с газами обычно ведут в ячейках существенно 
большего размера, чем с жидкостями. При проведении дозиметрии в газовой 
ячейке путем заполнения ее дозиметрической жидкостью прилегающие к 
источнику излучения слои жидкости поглощают практически всю энергию, 
экранируя от воздействия излучения значительное количество остальной 
жидкости. В результате усредненная доза в жидкости, рассчитанная на 
грамм, оказывается заниженной по сравнению с дозой на грамм газа для той 
же ячейки. 


Во-вторых, неодинаковый вклад в поглощенную дозу в жидкости и 
газе вносят электроны, выбиваемые из стенок реакционного сосуда. 
В жидкости практически все электроны, выбиваемые из стенок, вносят свой 
вклад в поглощенную дозу, в то время как в той же ячейке, заполненной 
газом, значительная доля этих электронов теряет свою энергию вне 
исследуемого газа. 


В литературе описан ряд газообразных дозиметрических систем. 
В качестве газообразного дозиметра предложена закись азота, которая 
разлагается при воздействии излучения с образованием азота, кислорода, окиси 
и двуокиси азота. Наиболее удобно измерять азот, образующийся с выходом 
11±0,4 молек./100 эВ, выход азота не зависит от мощности дозы в широком 
интервале ее значений и от температуры в интервале от –18 до 200 °С.  







В качестве дозиметра можно применять этилен с измерением 
водорода, образующегося с выходом 1,2–1,33 молек./100 эВ. Для 
дозиметрических целей используют также линейное уменьшение давления 
при облучении газообразного ацетилена. Выход потребления ацетилена при 
радиолизе равен 70–110 молек./100 эВ, он зависит от мощности дозы. 
Дозиметром может служить воздух. В результате облучения воздуха при 
атмосферном давлении вплоть до дозы 100 МРад происходит линейное 
накопление двуокиси азота. Таким образом, воздух может быть использован 
как дозиметр в области высоких доз. 


Дозиметры на основе твердых тел. При действии излучения в твердых 
телах (в зависимости от природы) происходят различные превращения: 
изменяется окраска, возникают парамагнитные частицы, появляется 
способность светиться при нагревании и т. д. В качестве дозиметров 
наибольшее распространение получили полимеры, галогениды щелочных и 
щелочноземельных металлов, стекла. Дозиметры на основе стекол в 
настоящее время относят к физическим. Полимерные дозиметры обычно 
рассматривают как химические. Широко используют пленочные дозиметры, 
чаще всего для определения доз излучения с малой проникающей 
способностью и для нахождения пространственного распределения 
поглощенной энергии. Пленочные дозиметры применяют также в 
радиационной технологии. 


Фотографический метод – самый первый метод, который позволил 
А. Беккерелю открыть явление радиоактивности. Основан на воздействии 
радиоактивного излучения на фоточувствительные материалы (по принципу 
воздействия световых квантов на фотопластину). 


 
Дозиметрия смешанного излучения ядерного реактора 
При облучении образцов в каналах экспериментальных ядерных 


реакторов и воды в активной зоне энергетических реакторов основной вклад 
в поглощенную дозу вносят быстрые нейтроны и гамма-излучение. При 
использовании химических дозиметров наблюдаемый выход превращения 
равен: 


G = f    G    + (1 -f   )Gn ,     ( 1 ) 
где Gn , G   - выходы превращения в дозиметрической системе в случае 
облучения только нейтронами и только -излучением, соответственно, f  -
вклад -излучения в суммарную мощность поглощенной дозы. 


f    = 1 / ( 1 + R ),      ( 2 ) 
где R = Pn /P   – отношение мощностей поглощенной дозы для нейтронной 
и -составляющей, соответственно. Эта величина для реактора является 
конструкционным параметром. 


В соответствии с формулами (1) и (2) отклик дозиметра после 
облучения его в поле смешанного излучения можно записать в виде: 


С = a ( G  D   + Gn Dn ),     ( 3 ) 







где С– функция отклика дозиметра (изменение концентрации, оптической 
плотности, электропроводности, угла вращения плоскости поляризации и 
т. д.), D , Dn – дозы от  – и нейтронной составляющих, а – коэффициент 
размерности, равный 1,047•10-7 , если  С измеряется в моль/дм3 , а 
поглощенные дозы от нейтронной и -составляющих – в Гр.  


В случае химических дозиметров на водной основе (например, 
дозиметра Фрикке) величина G    известна: 
G    = G(Fe3+) = 3(GH + Geгидр ) + G(OH) + 2 G(Н2О2) = 15,45 ион/100 эВ. 


Для определения выхода образования ионов трехвалентного железа в 
результате радиолиза под действием быстрых нейтронов необходимо знать 
величины начальных выходов продуктов радиолиза воды – атомов Н, 
радикалов ОН, гидратированных электронов и пероксида водорода. Их 
рассчитывают по алгоритму, изложенному в главе, посвященной 
математическому моделированию поведения теплоносителя в первом контуре 
энергетических реакторов. Значения выходов зависят от ЛПЭ протонов 
отдачи, которые являются действующим началом радиационно-химических 
превращений при облучении воды быстрыми нейтронами. В табл. 1 приведены 
потери энергии быстрыми нейтронами с начальной энергией 2 МэВ (нейтроны 
с этой энергией составляют главную долю энерговыделения в теплоносителе в 
активной зоне энергетических реакторов) при упругих столкновениях с ядрами 
водорода в воде, энергии протонов отдачи и их ЛПЭ, а также величины 
выходов первичных продуктов радиолиза воды, соответствующие этим ЛПЭ, и 
средневзвешенные по энергии протонов отдачи начальные выходы. 
Использование средневзвешенных величин начальных выходов дает для 
выхода трехвалентного железа при облучении дозиметра Фрикке потоком 
быстрых нейтронов Gn = 7,65. При использовании дозиметра Фрикке для 
определения дозы смешанного излучения ядерного реактора выход 
трехвалентного железа равен: 


G = 15,45 f   + 7,65 ( 1 – f   )      ( 4 ) 
Таблица 1  


Рассчитанные значения выходов (частица/100эВ) первичных продуктов 
радиолиза воды под действием нейтронов ядерного реактора


 








ЛЕКЦИЯ 5  


РАДИОЛИЗ ВОДЫ И РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ 


ПРЕВРАЩЕНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 


Первичные акты возбуждения и ионизации, производимые излуче-
нием, а также последующие реакции образовавшихся при этом частиц 
существенно различаются в конденсированной и газовой фазах. 


В случае газов при облучении образуются положительные и 
отрицательные ионы, свободные электроны, атомы и свободные радикалы. 
Столкновение этих продуктов друг с другом и с молекулами исходных 
веществ ведет к многочисленным перегруппировкам.  


В жидкостях проявляются две особенности:  
1) в жидкостях легче происходит дезактивация возбужденных молекул 


за счет столкновения их с соседними молекулами, что может резко 
уменьшить вероятность образования свободных радикалов при диссоциации 
молекул;  


2) свободные радикалы, которые возникли, или ионы рекомбинируют 
из-за низкой Еакт или ее отсутствия, а также из-за большой плотности 
среды и малой константы диффузии. Такие первичные продукты 
оказываются  как бы заключенными в клетке. Это представление было 
введено Франком и Рабиновичем. 


Многие из законов радиационной химии жидкой фазы открыты при 
изучении радиационной химии воды и водных растворов. Такие 
исследования проводились, во-первых, потому, что эти системы играют 
важную роль в химии вообще и в радиохимии в особенности. Во-вторых, 
они весьма доступны и с ними сравнительно нетрудно работать. И наконец, 
вода является полярной жидкостью, на которую излучение действует 
специфическим образом. Изучение радиационной химии воды связано 
также с потребностью понять действие излучения на биологические 
системы. Кроме того, изучение изменений в облученных водных системах 
важно для различных отраслей ядерной технологии. В настоящее время уже 
достаточно хорошо понятны различные аспекты радиационной химии воды 
и водных растворов. 


Среди неорганических жидких систем наиболее изучены в 
радиационно-химическом отношении вода и водные растворы. Обусловлено 
это главным образом запросами практики. 


Во-первых, вода находит широкое применение в реакторостроении в 
качестве замедлителя и теплоносителя. Под действием излучений ядерного 
реактора вода разлагается, образуя, в частности, водород. Последний – 
взрывоопасен и к тому же оказывает отрицательное влияние на 
теплофизические свойства теплоносителя. С целью предсказания 
радиационно-химического поведения воды, очевидно, было необходимо 
установить закономерности ее радиолиза. 







Во-вторых, многие технологические процессы переработки облу-
ченного ядерного топлива проводятся в водных и водно-органических 
системах в условиях воздействия интенсивных потоков ионизирующего 
излучения. В связи с этим требовалось выяснить особенности радио-
литического поведения водных растворов актинидов и продуктов их 
деления, экстрагентов и разбавителей, изучить радиационную стойкость 
ионообменных смол в водных средах и т. п. 


В-третьих, некоторые водные системы (в первую очередь дозиметр 
Фрикке) часто используются в дозиметрии ионизирующего излучения). 
Естественно, знание механизма радиолиза этих систем благоприятствует 
правильному их применению. 


В-четвертых, в последние годы эффективно исследуются прикладные 
проблемы, непосредственно связанные с радиационной химией водных 
систем: радиационная очистка сточных вод, радиационная стерилизация 
лекарственных препаратов, являющихся водными растворами, и др. 


В-пятых, исследования радиолиза воды и водных растворов спо-
собствуют разработке теоретических основ биологического действия 
ионизирующего излучения на живые ткани, которые в первом приближении 
можно считать водными системами. 


 
Экспериментальные факты  
Основные экспериментальные данные начали появляться уже в начале 


XX столетия. Жидкая вода, тщательно очищенная и облученная в условиях, 
когда газ не может удаляться из раствора, напоминает по своим свойствам 
пары воды, т. е. она заметно не разлагается при действии излучений с малой 
ЛПЭ, таких, как рентгеновские лучи. С другой стороны, вода разлагается на 
водород и кислород при действии излучения с высокой ЛПЭ, например α-
частиц. Специалисты по радиационной химии в США уже к 1948 г. 
подтвердили тот факт, что разложение воды при действии излучения с 
малой ЛПЭ значительно увеличивается при наличии в воде примесей. 
Кислород является именно такой примесью: им обусловлено образование в 
воде под действием излучения с малой ЛПЭ водорода и перекиси водорода. 
Перекись водорода, сама по себе, также интенсифицирует радиолиз при 
воздействии излучением с малой ЛПЭ, в то время как водород подавляет 
радиолиз. Соответственно, если вода облучаете» в условиях, когда водород 
может из нее удаляться благодаря контакту с большим вакуумированным 
объемом или при кипении (например, в водо-водяном реакторе кипящего 
типа), то разложение интенсифицируется. 


 
Первичные стадии радиолиза воды 
Взаимодействие ионизирующего излучения с веществом (в том числе 


с водой) обычно подразделяют на три стадии: физическую, физико-хи-
мическую и химическую.  


На физической стадии происходят только электронные процессы. 
Согласно таблице константы скорости захвата электронов в газах при 







комнатной температуре, к моменту времени ~10-16 с после прохождения иони-
зирующей частицы в воде в результате процессов возбуждения и ионизации 
образуются возбужденные (Н2О*) и сверхвозбужденные (Н2О**) молекулы 
воды,  ионы Н2О+, возбужденные ионы Н2О+, вторичные электроны. Ион Н2О+ 
имеет в среднем энергию 8 эВ. При временах  ~10-15 с  «сухая» дырка Н2О+ 
может мигрировать по резонансному механизму. Время одной такой миграции 
составляет 10-15 с. Возможна также миграция возбуждения. В этот период 
вторичные электроны теряют свою энергию до величины, равной пороговой 
энергии электронного возбуждения Н2О в жидкой фазе. При этом возникают 
электроны невозбуждения. Их энергия <7,4 эВ. 


На рассматриваемой стадии появляется также коллективное (делокали-
зованное по объему) возбуждение, называемое плазмонным. Его энергия 
составляет 21,4 эВ, а линейный размер охваченной им области (относительно 
оси трека) равен 29 нм. Плазмонное возбуждение весьма быстро (за ~10-16 с) 
локализуется с образованием преимущественно ионов Н2О+. 


Физико-химическая стадия радиолиза воды начинается примерно 
с 10-14с. На этой стадии важную роль играют процессы с участием молекул, 
в результате которых в системе устанавливается тепловое равновесие. 


Время колебания молекулы Н2О равно ~10-14с. Поэтому в течение 
указанного времени происходят диссоциация возбужденных и сверхвозбуж-
денных молекул, автоионизация сверхвозбужденных молекул и ионно-
молекулярная реакция Н2О+ с Н2О. К концу физико-химической стадии (т. е. 
к моменту времени  ~10-12 –10-11 c) в воде существует e-aq, H, OH, H+aq,, O и H2. 


Радикалы OH и ионы H3О+, c одной стороны, и гидратированные 
электроны – с другой, имеют неодинаковое начальное распределение, 
причём e-aq распределены значительно более диффузно, чем OH и H3O+. 
Схема начального распределения первичных продуктов радиолиза воды 
приведена на рис. 1: 


 


 
Рис. 1. Схема начального распределения первичных продуктов радиолиза воды 


 
На химической стадии указанные выше частицы диффундируют от 


мест своего образования. 
Промежуточные продукты при радиолизе воды. Радиолиз воды 


рассматривается в рамках физических процессов, протекающих в ней при 
действии излучения. Последствия этих физических процессов не могут быть 







предсказаны на основании общих законов, однако вдумчивая эксперимен-
тальная работа дает возможность нарисовать адекватную картину радиолиза. 
Основным экспериментальным наблюдением является то, что для большого 
числа растворов различных соединений в воде растворенное вещество 
изменяется под действием излучения и для многих растворенных веществ это 
изменение пропорционально поглощенной дозе и не зависит существенно от 
концентрации вещества. Например, в облученных рентгеновскими лучами 
водных растворах ферросульфата образуются ионы Fe3+, и общее количество 
их при данной дозе не зависит от концентрации Fe2+. Это свидетельствует о 
том, что излучение действует на растворенное вещество не непосредственно, 
а косвенно, через что-то, образующееся из воды. Это предположение, 
конечно, весьма правдоподобно, так как излучение в основном действует на 
ту часть системы, которая находится в избытке, т. е. на воду. 


Из большого числа экспериментов следует, что радиационно-
химический процесс в водных растворах является, по существу, 
окислительно-восстановительным. Это становится понятным, если 
принять, что при облучении в воде образуются атомы Н (восстановительные 
частицы) и радикалы ОН (окислительные частицы). Атомы Н и радикалы 
ОН образуются при диссоциации возбужденных молекул воды или при 
ионизации. Итак, если действие излучения на воду заключается в 
образовании атомов Н и радикалов ОН, способных реагировать с раство-
ренными веществами, то можно ожидать, что совсем незначительных 
концентраций подходящих веществ будет достаточно, чтобы захватывать 
все атомы и радикалы. Поэтому атомы Н не смогут реагировать друг с 
другом и давать молекулярный водород, а радикалы ОН – соответственно 
перекись водорода. Однако в некоторых водных растворах, например в 
разбавленных растворах перекиси водорода и в насыщенных кислородом 
растворах ферросульфата, при облучении образуется водород со 
значительным выходом независимо от концентрации растворенного 
вещества. Образуется также при этом эквивалентное количество перекиси 
водорода. Это становится понятным, если предположить, что кроме атомов 
Н и радикалов ОН при облучении в воде образуются в качестве  первичных 
продуктов молекулярный водород и перекись водорода. 


К настоящему времени убедительно доказано, что химические 
эффекты в облученной воде и разбавленных водных растворах обусловлены 
образованием радикалов е-гидр, ОН и Н, молекул водорода, перекиси 
водорода и также ионов водорода: 


Н2О  
−
гидрe , ОН, Н, Н2, Н2О2, Н3О+. 


При действии рентгеновского, γ-излучения, быстрых электронов и, 
вообще, излучений с низкой ЛПЭ преобладает образование радикальных 
продуктов, тогда как при действии α-частиц и других излучений с высокой 
ЛПЭ более важным является образование молекулярных продуктов. 







Гидратированные электроны, по-видимому, образуются при гидра-
тации электронов, выбитых при ионизации. Гидроксильные радикалы и ионы 
водорода должны получаться, главным образом, по реакции: 


Н2О+ + Н2О → Н3О+ + ОН. 
Атомы водорода могут возникать частично при диссоциации 


возбужденных молекул воды и по реакции, протекающей в треках частицы, 
где одновременно присутствуют гидратированные электроны и ионы водо-
рода. Большой выход молекулярных продуктов при действии излучения с 
большой ЛПЭ может свидетельствовать о том, что треки в этом случае 
плотные, так что различные частицы могли много раз взаимодействовать 
друг с другом до того, как они имели возможность продиффундировать из 
трека и прореагировать с растворенным веществом: 


−
гидрe  + 


−
гидрe   →+ OН 22  H2 + 2OH-; 


−
гидрe  + H3O+ → H + H2O; 
−
гидрe  + H  →+ OН 22  H2 + OH-; 


2H → H2; 
2OH → H2O2; 


−
гидрe  + OH → OH-; 


H + OH → H2O. 
Эти реакции предполагают образование в облученной системе 


промежуточных ионов ОН- наряду с другими частицами. Ионы ОН- 
действительно наблюдались в эксперименте. Молекулярные продукты, 
образующиеся при действии излучения с низкой ЛПЭ, могут возникать 
частично в реакциях, протекающих в шпорах, блобах и т. п. 


 
Выходы промежуточных продуктов 
Если радиолиз воды и разбавленных водных растворов действительно 


описывается в рамках изложенных выше представлений, то можно 
использовать измерения химических превращений в облученных растворах 
для вычисления выходов первичного разложения воды. Большая часть 
многочисленных и имеющих важное значение работ была выполнена с 
использованием излучения с низкой ЛПЭ, главным образом γ-излучения 
60Со и быстрых электронов. 


Необходимо, во-первых, заметить, что на основании принципа 
сохранения заряда первичный выход G(H3O+) должен быть равен 
первичному выходу гидратированных электронов: 


G(H3O+)= G(
−
гидрe ). 


Аналогично выходу окислительных частиц должен соответствовать 
эквивалентный выход восстановительных частиц: 


2G(H2O2) + G(OH) = 2G(H2) + G(H) + G(
−
гидрe ). 







Из величин, входящих в уравнение, непосредственно может быть 
измерен выход молекулярного водорода G(H2). Для его измерения 
необходимо облучить раствор, выбранный таким образом, чтобы ни атомы 
Н, ни гидратированные электроны при взаимодействии с растворенным 
веществом не давали бы молекулярного водорода. Растворенное вещество 
должно также реагировать с радикалами ОН, чтобы предотвратить раз-
ложение водорода по реакции 


ОН + Н2 → Н2О + Н. 
Первичный выход молекулярного водорода, образующегося при 


облучении чистой воды излучениями с низкой ЛПЭ, равен G(H2) = 0,45. 
Первичный выход перекиси водорода может быть определен путем 


исследования ее накопления при облучении воды, содержащей 
растворенный кислород. В этом растворе все гидратирозанные электроны и 
атомы Н будут реагировать с кислородом: 


−
гидрe  + O2 → 


−
2O ; 


Н + O2 →  НO2; 
HO2 ↔  H+ + 


−
2O , 


поскольку концентрация кислорода в этой системе значительно выше 
концентрации перекиси водорода, образующейся при облучении. Радикалы 
НО2 (или −


2O ) рекомбинируют и дают H2O2 и кислород, а радикалы OH 
взаимодействуют с перекисью водорода с образованием воды и HO2 


ОН + Н2O2 → Н2О + НO2. 
Радикалы ОН также могут реагировать с водородом, но, если в 


системе присутствует небольшое количество бромида, ОН будет 
реагировать преимущественно с ним, давая радикалы, не способные 
реагировать с водородом, но способные взаимодействовать с перекисью 
водорода так же эффективно, как и гидроксильные. Учитывая все 
перечисленные реакции, измеренный выход* перекиси водорода в 
облученном растворе кислорода и бромида должен быть равен 


G(Н2O2) + 1/2 {G(
−
гидрe ) + G(Н) – G(H2)} 


или, используя уравнение баланса. 
2G(H2O2) – G(H2). 


Так как G(H2) известен, то легко вычислить G(H2O2). Подобно выходу 
первичного молекулярного водорода, выход перекиси водорода часто 
уменьшается при увеличении концентрации растворенного вещества. Выход 
при бесконечном разведении может быть найден экстраполяцией. При 
изучении радиолиза описанной выше системы и других систем было 
найдено, что «первичный» выход перекиси водорода G(H2O2) = 0,71 для 
случая действия излучения с малой ЛПЭ на чистую воду. 







Первичный выход атомов водорода может быть оценен из данных по 
радиолизу систем, подобных той, при изучении которой впервые было 
доказано образование атомарного водорода при радиолизе. 


Количество водорода, образующегося при облучении водного 
раствора изопропанола с добавкой ацетона, складывается из первичного 
водорода и водорода, выделяющегося в реакции. Так как выход первичного 
молекулярного водорода G = 0,45, то G(H) может быть найден по разности. 
При радиолизе многих систем излучениями с малой ЛПЭ найдено, что 
G(H) = 0,55. 


G(OH) и С( −
гидрe ) могут быть получены при изучении действия 


излучения на водные растворы, содержащие слабые восстановители, 
например формиат и растворенный кислород из воздуха. Радикалы ОН 
будут реагировать с восстановителем, например: 


ОН + НСОО- → Н2О + −
2CO , 


а образовавшийся радикал будет взаимодействовать с кислородом: 
−
2CO  + O2 → СO2 + −


2O . 


Как гидратированные электроны, так и атомы Н будут давать также 
−
2O (НО2), которые будут диспропорционировать с образованием перекиси 


водорода и кислорода. Выход образующейся перекиси водорода G(F) будет 
равен 


G(Н2O2) + 1/2 {G(OH) + G(Н) + G(
−
гидрe )}. 


Используя уравнение баланса, получаем 
G(ОН) = G(F) – 2G(Н2O2) + G(H2); 


G(
−
гидрe ) = G(F) – G(Н) – G(H2). 


Значения выходов, стоящих в правой части этих уравнений, известны, 
так что можно определить G(OH) и G( −


гидрe ). В случае действия излучений с 
малой ЛПЭ на чистую воду наиболее надежным значением является 
G(OH) = G( −


гидрe ) = 2,7. Первичные выходы радиолиза воды, приведенные в 
таблице, слабо или вовсе не зависят от температуры. 


Выходы промежуточных продуктов радиолиза чистой нейтральной 
воды при облучении коротковолновым рентгеновским, γ-излучением или 
быстрыми электронами. 


Частица −
гидрe  ОН H Н2 Н202 Н2O+ 


G 2,7 2,7 0,55 0,45 0,71 2,7 
 
Высокие концентрации кислоты оказывают малое влияние на выходы 


радикальных и молекулярных продуктов. В растворах рН = 0÷1 общий 
выход восстановительных радикалов для излучений с малой ЛПЭ равен 3,7 







(здесь не имеет смысла проводить различие между атомами водорода и 
гидратированными электронами, так как последние реагируют с ионами 
водорода по реакции). Выход перекиси водорода повышается до G = 0,8, а 
выход радикала ОН – до G = 2,9. Выход молекулярного водорода 
изменяется очень мало. В щелочных растворах выходы также несколько 
увеличиваются. Эти явления, без сомнения, обусловлены в основном 
реакциями предшественников первичных частиц. Например, в нейтральных 
растворах может протекать реакция гидратированных электронов с 
перекисью водорода в шпорах, когда же концентрация кислоты велика, 
гидратированные электроны в шпорах будут реагировать также и с ионами 
Н+, давая атомы Н, которые, как известно, реагируют с перекисью водорода 
гораздо медленнее, чем гидратированные электроны. 


Попытки измерить первичные выходы радиолиза при действии 
излучения с высокой ЛПЭ (например, α-частиц 210Ро) привели к 
результатам, намного более зависящим от природы растворенного вещества 
и от его концентрации, чем в случае радиолиза излучениями с малой ЛПЭ. 
Это, по-видимому, связано с тем, что треки частиц с высокой ЛПЭ 
настолько коротки, что радикалы правильнее могут рассматриваться перво-
начально располагающимися в цилиндрах, а не в изолированных группах. 
Поэтому, когда радикалы диффундируют из трека, существует заметная 
конкуренция между реакциями этих радикалов с другими первичными 
продуктами и реакциями с растворенным веществом, в то время как при 
действии излучения с малой ЛПЭ радикалы вряд ли реагируют с другими 
радикалами после того, как они продиффундируют даже на очень малое 
расстояние от места своего рождения. 


Одним из последствий увеличивающегося взаимодействия первичных 
продуктов при действии излучения с высокой ЛПЭ является то, что 
некоторые из радикалов ОН должны обязательно реагировать с перекисью 
водорода. Реакция между ОН и HО2 может иметь место и в случае из-
лучений с малой ЛПЭ, но, если в системе присутствуют вещества, 
способные реагировать с ОН, вероятность ее настолько мала, что этой 
реакцией можно пренебречь. Однако при действии излучений с высокой 
ЛПЭ подобным взаимодействием пренебрегать нельзя, и продукт этой 
реакции – радикал НО2 (или −


2O ) может рассматриваться почти как 
первичный продукт. При действии α-частиц 210Ро (одного из наиболее изу-
ченных излучений с высокой ЛПЭ) на воду найдено, что G(HO2) = 0,25. 
Если рассматривать радикал НО2 как первичный продукт, то уравнение 
приобретает вид 


2G(H2O2) + G(OH) + 3G(HO2) = 2G(H2) + G(H) + G( −
гидрe ). 


Для α-частиц 210Ро первичный выход молекулярного водорода равен 
G = 1,6÷1,8, перекиси водорода–1,1ч-1,7 и радикалов ОН – 0,5–0,7. 
Большинство работ с α-излучением проводилось до открытия 
гидратированного электрона, и во всех случаях облучались кислые 
растворы: общий выход восстановительных радикалов равен G = 0,4÷0,5. 







Свойства и реакции промежуточных частиц  
Как только первичные частицы введены в раствор в результате 


действия излучения, они начинают реагировать между собой и с 
растворенным веществом. Молекулярный водород, перекись водорода и 
ионы водорода относительно инертны, в то время как гидратированные 
электроны, радикалы гидроксила и атомы водорода чрезвычайно 
реакционноспособны. При облучении концентрация вещества, введенного 
до облучения, уменьшается, а концентрация продуктов радиолиза 
возрастает. Будут возрастать концентрации молекулярного водорода и 
перекиси водорода. Реакции, в которые вступают первичные частицы, по 
мере облучения будут соответственно меняться. 


Если мощность дозы невелика, а концентрация растворенного 
вещества не слишком мала, то концентрация гидратированных электронов, 
радикалов ОН и атомов Н будет поддерживаться на низком уровне, и 
заметного взаимодействия между первичными частицами происходить не 
будет. При высоких же мощностях дозы (например, при использовании 
ускорителей электронов) может быть достигнута такая высокая 
концентрация первичных частиц, что взаимодействия между первичными 
частицами уже будут играть существенную роль. 


Радиационную химию воды и разбавленных водных растворов можно 
свести, таким образом, к химии гидратированных электронов, радикалов 
гидроксила и атомов водорода. Подробно познакомиться с информацией о 
радиолизе воды можно в специальной литературе. 


 








ЛЕКЦИЯ 6  


РАДИОЛИЗ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ  


ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Первичный акт взаимодействия излучения с веществом заключается в 
ионизации и возбуждении среды. Материнский ион RH+ и электрон 
представляют пару. В зависимости от природы вещества судьба электрона 
может быть различной. В полярной среде (спирты) электрон может 
сольватироваться. В неполярной (углеводороды) процесс сольватации 
затруднен. В отдельных случаях возможно взаимодействие электронов с 
молекулами растворителя с образованием ионов (ацетон, ароматические 
углеводороды и др.). В спиртах (в метаноле и этаноле) значительная доля 
зарядов существует в форме сольватированного электрона и положительно 
заряженного иона RСН2ОН2


+. 
 
Радиолиз предельных углеводородов 
Рассмотрим в качестве примера процесс радиолиза алифатических 


углеводородов. 
 
Влияние структуры алканов на состав продуктов радиолиза 
Линейные алканы. При радиолизе нормальных алканов образуются 


водород, легкие углеводороды, промежуточные углеводороды и димеры. 
Промежуточные углеводороды имеют в составе молекулы число углеродных 
атомов среднее между исходным углеводородом и димером. Кроме того, среди 
продуктов всегда имеются непредельные углеводороды, которые в основном 
представлены олефинами, имеющими то же число углеродных атомов, что и 
исходный углеводород. Выход водорода практически не зависит от длины 
цепи. Среднее значение выхода водорода (для углеводородов от н-пентана до 
н-гексадекана) при комнатной температуре составляет G(H2) = 5,2. 
С повышением температуры выход Н2 несколько возрастает. Эффективная 
энергия активации равна 0,36 ккал/моль. 


Для всех углеводородов от пентана до гексадекана выход 
углеводородов, образованных за счет разрыва С–С-связей, постоянен. Для 
алканов (при –60 °С) он составляет 1,1, для олефинов 0,4. Также 
постоянным сохраняется выход промежуточных углеводородов: G = 0,6. 
Выход же димерных углеводородов изменяется. С увеличением числа 
углеродных атомов в исходном алкане происходит повышение выхода 
димерных углеводородов. Если для н-пентана выход димеров равен 0,7, то 
для н-гептана – 1,3. Повышение температуры приводит к снижению выхода 
промежуточных углеводородов и повышению выхода димеров. 


Разветвленные алканы. При радиолизе разветвленных алканов 
образуются водород, углеводороды более низкой и более высокой 
молекулярной массы, чем исходные углеводороды. Выход водорода при 







радиолизе разветвленных углеводородов ниже, чем в линейных. В то же время 
выход продуктов разрыва С–С-связи, в том числе метана, значительно выше, 
чем в нормальных алканах. Сопоставление выходов димеров в нормальных и 
разветвленных алканах, имеющих равное число углеродных атомов, 
показывает, что в случае разветвленных углеводородов выход димеров ниже. 
Легкие продукты радиолиза образуются с наибольшими выходами, главными 
местами разрыва являются связи С–С вблизи четвертичного или третичного 
углеродного атома. Так, при радиолизе изооктана (2,2,4-триметилпелтана) в 
качестве главных продуктов образуются изобутан и изобутилен. 


Циклоалканы. Радиолиз циклических углеводородов детально 
изучен на примере циклогексана. Разрыв С–С-связи в циклогексане 
происходит менее эффективно, чем в нормальном гексане. Выход водорода 
близок к значению выхода в нормальных алканах. Главные продукты 
радиолиза – циклогексен и дициклогексил. Выход водорода для 
циклических алканов увеличивается по мере увеличения числа атомов 
углерода в кольце. В метилциклоалканах выход метана выше, чем в 
соответствующих алканах, что указывает на легкость отрыва СН3-группы. 
Напряженные циклы (пяти-, семи- и восьмичленные) менее радиационно 
устойчивы, чем менее напряженные (шестичленные). 


Особенно неустойчивы очень напряженные циклы – циклопропан и 
циклобутан. Циклогептан и циклооктан под действием излучения 
изомеризуются с образованием более устойчивых структур – 
метилциклогексана и этилциклогексана. 


Современные представления о радиолизе углеводородов 
Роль заряженных частиц в процессе радиолиза. Основная часть 


электронов, возникающих при действии излучения на жидкие углеводороды, 
не уходит на заметное расстояние от положительного иона. Образуются ион-
электронные пары (и. п.), т. е. существуют ионы и электроны, связанные 
кулоновским полем. Малая часть электронов находится в свободном 
состоянии. «Свободные» электроны в жидких углеводородах 
зарегистрированы методами электропроводности и скоростной 
спектроскопии. Измерены выходы свободных электронов (табл. 1). 


Из табл. 1 следует, что с наибольшим выходом свободные электроны 
образуются в разветвленных углеводородах. 


Таблица 1 
Выходы «свободных» электронов  


в облученных жидких углеводородах при 20–25 °С  Значение G и КRH++ē   для предельных 
углеводородов при 20 °C 


Углеводород G, ион./100 эВ  Углеводород G, ион/100 
эВ 


КRH++ē, 
л/моль⋅с 


н-Гексан 
н-Гептан 
Циклогексан 


0,11—0,12 
0,1 
0,13—0,16 


 н-Гексан 
 


Циклогексан 
Метилцикло-


гексан 
Изопентан 


0,13 
 


0,15 
0,12 


 
0,7 


1,1⋅1014 


(7,1–5,1)⋅1013 


7⋅1014 


1,0⋅1014 


 
20,0⋅1014 


2-Метилбутан 
2,3-Диметилбутан 
2,2-Диметилбутан 
2,2,4-Триметилпентан 
2,2-Диметилпропан 


0,17 
0,2 
0,29—0,32 
0,3 
0,74—0,86 


 







Значения подвижности свободных электронов и температурная 
зависимость подвижности указывают на то, что электроны нельзя 
рассматривать ни как свободные, ни как истинные молекулярные ионы. 
Электроны могут захватываться в «полостях», имеющихся в растворителе. 
Однако в случае углеводородов энергия поляризационного захвата весьма 
мала (~0,1 эВ). Считают, что процесс сольватации в углеводородах 
заканчивается за 10-11 с. Методом импульсного радиолиза с оптической 
регистрацией было установлено, что в н-гексане, циклогексане, 
метилциклогексане, изопентане наблюдается непрерывное поглощение с 
монотонным возрастанием интенсивности при изменении длины волны от 
500 до 1600 нм, которое связано с электроном. Значения выходов свободных 
электронов и значения констант скоростей нейтрализации электронов и 
положительных углеводородных ионов приведены в табл. 1. 


В ряде работ приводятся значения констант скоростей реакций 
электронов с акцепторами. Для различных акцепторов значения констант 
скоростей равны от ~108 до ~8⋅1013 л/моль⋅с. Следует отметить, что 
углеводороды различной структуры характеризуются разными значениями 
констант скоростей для одного и того же акцептора, что, вероятно, связано 
с неодинаковой сольватирующей способностью углеводородов. 


Положительно заряженные ионы углеводородов непосредственно 
наблюдать не удается. С помощью акцепторов наблюдают образование 
положительно заряженных ионов акцепторов, например дифенила, бензола, 
дифениламина и т. д. 


Большая часть электронов и положительно заряженных ионов 
находится в виде связанных ион-электронных пар. Исследования, 
выполненные с использованием специфических акцепторов заряженных 
частиц, показывают, что время жизни ион-электронных пар достаточно для 
того, чтобы ионы могли вступать в реакции с акцепторами. 


Исследования в наносекундном интервале времени методом 
импульсного радиолиза показывают, что в циклогексане основная часть 
ионных пар живет меньше 10-9 с. Выход ион-электронных пар составляет 4–
5 и. п./100 эВ. 


Реакции положительно заряженных ионов. При низких давлениях в 
радиолизуемых метане, этане, бутане и изобутане молекулярные ионы 
эффективно разрушаются. При повышении давления (плотности) степень 
распада ионов уменьшается. В жидкой фазе скорость дезактивации 
молекулярных ионов за счет столкновений с молекулами велика. С другой 
стороны, за счет эффекта клетки очень энергично протекает процесс 
обратного воссоединения осколков, образующихся при распаде 
возбужденных ионов. Поэтому можно считать, что при радиолизе жидких 
углеводородов процессы распада молекулярных ионов играют сравнительно 
малую роль. 


Для линейных и циклических углеводородов характерной является 
реакция образования карбониевого иона с выделением атома водорода 







RH+ → R++ H. 
Выход карбониевых ионов для циклогексана равен 0,7, распад ионов с 


разрывом С–С-связи практически не происходит. 
Выход осколочных ионов значителен лишь при радиолизе 


разветвленных углеводородов. Выход ионов трет-С4Н9
+ при радиолизе 


неопентана составляет 1,0, а при радиолизе изооктана – 0,36. При радиолизе 
жидких изобутана, изопентана и 2,3-диметилбутана образуются осколочные 
карбониевые ионы – втор-СзН7+ с выходом 1,25, 0,23 и 0,5 соответственно. 


Ионно-молекулярные реакции. В газообразных углеводородах 
протекают ионно-молекулярные реакции нескольких типов: реакции 
передачи протона, атома водорода и гидридного иона; реакции, связанные, с 
разрывом и образованием новых С–С-связей; реакции передачи Н2 и Н2


-. 
Это – экзотермические реакции, не требующие энергии активации и 
протекающие при каждом соударении ионов с молекулами.  


В жидкой фазе также возможно протекание ряда ионно-молекулярных 
реакций. Происходят реакции передачи протона к веществам, имеющим 
высокое сродство к протону (например, к NH3, аминам, спиртам): 


RH++ NH3→R + NH4
+; 


RH+ + С2Н5ОН → R + С2Н5’ОН2
+, 


реакции передачи Н2 в системах углеводород – циклопропан и 
углеводород – низкомолекулярные олефины. В случае циклопропана 
реакцию можно записать в виде 


RH+ + (CD2)3 → R (-Н)+ + CD2HCD2CD2H. 
Максимальный выход СзD6Н2 при радиолизе системы изопентан – 


(CD2)3 – ССl4 составляет 3 молек./100 эВ. 
Характерна реакция карбониевых ионов со спиртами. Например, с 


этиловым спиртом циклогексановый карбониевый ион образует 
циклогексилэтиловый эфир: 


                                              Н+ 
 
ц-С6Н11


+ + С2Н5ОН → ц-С6Н11ОС2Н5;  
 
           Н+ 
 
ц-С6Н11ОС2Н6 + ē→ц-С6Н11ОС2Н5 + Н. 


Кроме ионно-молекулярных реакций эффективно протекают реакции 
передачи заряда, тем более эффективно, чем больше различие в потенциалах 
ионизации между основным веществом (растворителем) и добавкой. 
Явление передачи заряда наблюдают при радиолизе насыщенных 
углеводородов в присутствии небольших количеств полностью 
дейтерированных насыщенных и ненасыщенных углеводородов. 
Образование положительных ароматических ионов при импульсном 







радиолизе алканов и циклоалканов также подтверждает протекание реакций 
передачи заряда. 


Нейтрализация ионов. При нейтрализации положительных ионов 
электронами образуются возбужденные частицы: 


RH+ + ē → RH**. 
Энергия возбуждения молекулы RH** меньше потенциала ионизации 


на величину e2/εrКР, где е – заряд электрона; ε – статистическая 
диэлектрическая постоянная; rКР — расстояние, с которого происходит 
перескок электрона к положительному иону. Если принять rКР = 5 А, то в 
жидких углеводородах (ε = 2) e/εrКР = 1,5 эВ. Так как потенциал ионизации 
углеводородов составляет 10 эВ, то энергия возбуждения RH** должна 
составлять величину 10-1,5=8,5 эВ, что значительно превышает энергию 
разрыва связи  (~4 эВ). Молекула RH** разрушается, при этом образуются 
как радикалы, так и молекулярные продукты. Карбониевые ионы в 
отсутствие добавок живут до момента нейтрализации электронами. 
Возбужденные частицы, образующиеся в результате нейтрализации 
карбониевых ионов электронами, распадаются с образованием атома 
водорода и олефина. Например, реакция нейтрализации иона втор-С3Н7


+ 
протекает с образованием молекулы пропилена и атома водорода: 


C3H7
+ + ē → C3H6 + H. 


Роль возбужденных состояний. При радиолизе углеводородов 
наряду с ионизацией происходит образование возбужденных молекул. При 
этом образуются как «обычные» электронно-возбужденные молекулы с 
энергиями ниже первого потенциала ионизации, так и «сверхвозбужденные» 
молекулы, претерпевающие ионизацию и распад на нейтральные частицы. 
Сверхвозбужденными называют состояния возбуждения молекул, 
превышающие потенциал ионизации (>10–12 эВ). Первые потенциалы 
обычного возбуждения алканов имеют высокие значения и расположены в 
области 7–9 эВ, что значительно превышает энергию разрыва отдельной 
химической связи. Это обстоятельство обусловливает неустойчивость 
электронно-возбужденных молекул алканов. Возможны следующие пути 
распада обычных возбужденных молекул: 


RH*→R(-H) + H2,      (1) 
RH*→r1(–Н)+г2Н,     (2) 


где r1(–Н) и г2Н – легкие углеводороды; 
RH*→R + H,      (3) 
RH* → r1 + r2.      (4) 


Вероятность протекания процессов (1) и (2) возрастает с увеличением 
энергии возбуждения, но затем при более высоких энерщях снижается, 
начинают преобладать процессы (3) и (4). При распаде сверхвозбужденных 
молекул происходит процесс автоионизации. Наряду с этим происходит 







распад с образованием нейтральных продуктов. Пути распада в последнем 
случае те же, что и обычных возбужденных молекул. Однако осколки, 
получающиеся при распаде сверхвозбужденных молекул, могут находиться в 
возбужденном состоянии и подвергаться дальнейшему распаду. Процессы 
диссоциации и ионизации сверхвозбужденных молекул протекают за ~10-13 с. 
Время жизни обычных возбужденных состояний углеводородов ≥10-10 c. 
Возбужденные молекулы алканов вступают в реакции с молекулами других 
веществ. При фотолизе смесей наблюдают реакции возбужденных молекул 
алканов с добавками (N2O, O2, CCl4 и др.) и флуоресценцию возбужденных 
светом углеводородов. Время жизни возбужденных молекул равно ~7⋅10-9с и 
зависит от структуры углеводородов. 


При возбуждении молекул углеводородов рентгеновскими лучами 
получены более низкие времена жизни. Так, для циклогексана время жизни 
оказалось равным 0,3⋅10-9с. Использование наносекундной техники при 
импульсном радиолизе позволило провести исследование возбужденных 
состояний молекул. Различные акцепторы и различная техника 
детектирования позволяют определить тип возбужденного состояния 
(синглетное или триплетное). Однако определить первично возникшие 
состояния возбуждения не представляется возможным, так как за 
наносекундные времена протекают реакции передачи возбуждения и 
передачи заряда. Возникающие при этом ионы могут участвовать в 
создании возбужденных молекул 


S– + RH+→S* + RH, 
S+ + ē→S*, 


S+ + S– → S* + S, 
где S+ и S– – положительно и отрицательно заряженные ионы акцептора, 
например, трифениламина. При этом образуются синглетные и триплетные 
возбужденные молекулы трифениламина. Синглеты трифениламина 
возникают за счет реакции нейтрализации и при переносе возбуждения от 
синглета циклогексана. Триплеты образуются как за счет ионных реакций, так 
и за счет внутренней конверсии из синглета трифениламина. Эти процессы 
происходят в пределах 25 нс. Во многих работах соотношение выходов 
триплетов и синглетов для циклогексана найдено близким к единице. 


В последнее время делаются попытки определения выходов первичных 
синглетно и триплетно возбужденных молекул циклогексана. В области 
наносекунд возбужденные состояния возникают в двух процессах, которые 
характеризуются различными временными зависимостями. Около 80 % 
возбужденных состояний образуются очень быстро (в пределах 5 нс), в то 
время как остающиеся 20 % образуются примерно за 10 нс. 


В пикосекундной области не наблюдали образования триплетных 
возбужденных состояний в циклогексановых растворах аромагических 
веществ. В наносекундной области выход триплетов в тех же системах высок. 
Значения выходов первично возбужденных состояний в циклогексане точно 
не определены. 







Разные авторы приводят значения от 0,3 до ~ 1,2 молек./100 эВ. 
В последние годы проводят комплексные исследования радиолиза и 
фотолиза углеводородов различного строения, как в индивидуальном 
состоянии, так и в присутствии акцепторов зарядов и возбуждения. 


В результате этих исследований установлено, что в изооктане при 
радиолизе возникают первично возбужденные состояния с выходом G = 0,3–
0,4 молек./100 эВ, а в циклогексане G = 1,0 молек./100 эВ. Многие добавки, 
которые использовали ранее как акцепторы электронов, являются также 
акцепторами синглетного возбуждения. К их числу принадлежат SF6, N2O, 
CO2, ССl4 и др. 


Реакции радикалов. Возникшие при действии излучения на 
углеводороды радикалы определяют с помощью различных акцепторов 
(стабильные вещества и свободные радикалы) и методом электронного 
парамагнитного резонанса. Сумму радикалов находят:  


1) по уменьшению количества свободного йода в системе 
углеводород – молекулярный йод;  


2) по реакции с йодистым тритием 
R+ HI → RH +İ,  
R + TI → RT + İ; 


3) по реакции со свободными радикалами (дифенилпикрилгидразил, 
гальвиноксил, иминоксильные радикалы) и бирадикалами (О2, NO2);  


4) по реакции присоединения к непредельным углеводородам 
(14С2Н4). В табл. 2 приведены значения выходов радикалов, 
зарегистрированных при радиолизе нормальных пентана и гептана. 


При регистрации отдельных радикалов удобно использовать 14С2Н4 в 
миллимолярных концентрациях. При этом необходимо принимать во 
внимание реакции рекомбинации возникших при действии излучения 
радикалов, реакции диспропорциониравания с другими радикалами, а в 
случае 14С2Н4 – рекомбинацию этих радикалов в бутан. При использовании 
свободных радикалов в качестве акцепторов были выделены продукты их 
взаимодействия с алкильными радикалами. 


Возникшие при радиолизе радикалы участвуют в следующих 
реакциях:  


1) взаимодействие с молекулой исходного углеводорода;  
2) рекомбинация; 
3) диспропорционирование;  
4) взаимодействие с акцепторами. 
Взаимодействие первичных алкильных радикалов с молекулами 


углеводородов приводит к образованию вторичных и третичных алкильных 
радикалов. С повышением температуры скорость реакции возрастает. 
Выход первичных гептильных радикалов, образующихся при радиолизе н-
гептана, понижается, а вторичных – растет. Понижение мощности дозы 
способствует протеканию реакции радикалов с молекулами, повышение – 
реакции рекомбинации радикалов. 







Константы скорости реакции радикалов с молекулами углеводорода 
при комнатной температуре для первичных и вторичных гептильных 
радикалов равны 1,4⋅105 и 1,6⋅104 л/моль⋅с  соответственно. 


 
Таблица 2 


Выходы радикалов в нормальных алканах 
Углеводород н-Пентан н-Гептан 


Акцептор 
Радикал 


131I2 
131I2 14C2H4 Tl 14C2H4 Tl 


5,2⋅10-3 – 10-7 1⋅10-2 10-7 1⋅10-2 
СН3 0,46 0,10 0,09 0,19 0,03 0,04 
С2Н5 0,48 0,34 0,46 0,61 0,16 0,21 
н-С3Н7 0,40 0,34 0,32 0,50 0,18 0,24 


Изо-С3Н7 0,16 0,20 0,04 0,50 - 0,24 
н-С4Н9 0,06 0,05 0,06 0,08 0,21 - 


Втор-С4Н9 0,04 0,05 - 0,08 - 0,23 
н-С5Н11 0,83 0,78 0,88 3,62 0,16 - 


Втор-С5Н11 - - - - 0,04 0,02 
н -C6H13 2,10 2,84 2,99 - - 0,22 
н –C7H15 - - - - 0,65 4,04 


Втор-С7Н15 - - - - 2,93 4,04 
Сумма 4,9 4,9 4,8 5,0 4,4 5,0 


 
Образование димеров и промежуточных углеводородов происходит за 


счет реакций рекомбинации. Состав и структура рекомбинирующих 
радикалов определяет состав и строение образующихся углеводородов. 


Так, при радиолизе н-гептана возникают четыре типа гептильных 
радикалов, свободная валентность у которых находится у первого R1, 
второго R2, третьего R3 и четвертого R4 углеводородного атома. 
Рекомбинация их приводит к образованию десяти изомеров тетрадекана. 
Соотношение изомеров зависит от температуры и мощности дозы. Из-за 
протекания реакции радикалов с молекулами при сравнительно высоких 
температурах или при низких мощностях дозы среди димеров отсутствуют 
продукты, образованные первичными алкильными радикалами. 


При радиолизе разветвленных углеводородов состав димеров мог бы 
быть более разнообразным, чем при радиолизе нормальных углеводородов. 
Однако из-за меньшей энергии связи между вторичным и третичным 
углеродными атомами и атомом водорода, чем между первичным атомом 
углерода и атомом водорода, легко протекает трансформация радикалов во 
вторичные и третичные. В случае изооктана димеры представляют 
продукты рекомбинации вторичных и третичных изооктильных радикалов. 


Образование промежуточных углеводородов происходит за счет 
рекомбинации легких и тяжелых радикалов. Выходы промежуточных 
углеводородов зависят от температуры. Повышение температуры 
способствует протеканию реакции легких радикалов с молекулами 
исходного углеводорода с образованием легких углеводородов и радикалов 
исходного углеводорода: 







г +RH →rH +R. 
Следствием этой реакции является понижение выхода промежуточных 


углеводородов и повышение выхода димеров.  
 
Общая схема радиолиза алифатических углеводородов 
На основании рассмотренного материала процесс радиолиза 


схематически можно представить следующим образом. Процесс ионизации: 
RH-— → [RH++ē].     (5) 


Выход ион-электронных пар составляет ~4 и. п./100 эВ. Указанное 
значение выхода определено методом акцепторов. Однако в виде продуктов 
превращения в н-гептане в отсутствие добавок реализуется ~3 и. п./100 эВ. 


Часть зарядов, преодолев силы кулоновского притяжения, становятся 
свободными: 


[RH++ē] → RH+ + ē        (6) 
Выход свободных зарядов зависит от структуры углеводородов. Для 


линейных углеводородов Gēсвобод~0,1 ион./ 100эВ. 
Для разветвленных углеводородов выход зависит от структуры. Для 


изооктана G = 0,35 ион/100 эВ. 
Положительно заряженные ионы могут участвовать в реакциях 


распада: 
RH+→R++H,      (7) 
RH+ → r1+  + г.      (8) 


Выход реакции (7) для линейных углеводородов равен 0,6— 0,8 
ион/100 эВ, выход, реакции (8) равен нулю. Для разветвленных 
углеводородов реакция (7) не реализуется. 


Рекомбинация зарядов в ион-электронной паре приводит к 
образованию возбужденных молекул: 


[RH+ + ē]→RH**.      (9) 
Выход RH** равен выходу ион-электронных пар. Константа скорости 


реакции рекомбинации зависит от структуры углеводорода. Так как 
распределение по расстояниям положительно заряженных ионов RH+ и 
электронов весьма сложно и распределение по временам жизни ион-
электронных пар весьма широко, то существует распределение и по энергии 
возбуждения RH**.  


Экспериментально часто невозможно разграничить состояния 
возбуждения в зависимости от пути их возникновения. Как первичные 
возбужденные молекулы углеводорода 


RH — → RH*,      (10) 
так и вторичные возбужденные молекулы углеводорода, возникшие за счет 
рекомбинации заряженных частиц, имеют спектр состояний возбуждения. 







В общем виде распад возбужденных молекул, возникших различными 
путями, можно представить в виде: 


┌→R+H, 
RH**(RH*)–├→ r1 + r2,    (11) 
├→r1(-Н)+г2Н 
└→R(— H)+H2. 


Далее протекают реакции радикалов, приводящие к образованию 
стабильных продуктов. 


 
Радиолиз непредельных углеводородов 
При радиолизе алкенов наблюдается следующая эмпирическая 


зависимость. Каждая π-связь понижает выход водорода на 15–30% по 
сравнению с соответствующим алканом. Кроме того, сказывается влияние 
циклической структуры. 


При радиолизе олефинов, содержащих двойную связь внутри 
молекулы, с общей формулой RCH = CHR, R2C = CHR и R2C = CR2, 
включая циклические, продукты образуются главным образом по свободно 
радикальному механизму, как в алканах. Различие заключается в том, что 
растворитель сам является прекрасным акцептором для атомов водорода и 
алкильных радикалов. При действии излучения на олефины возникают 
алкенильные радикалы и за счет присоединения атома водорода алкильные 
радикалы. 


Алкенильные радикалы рекомбинируют с алкильными и 
алкенильными радикалами, в то время как алкильные радикалы участвуют в 
реакциях рекомбинации и диспропорционирования. Образование 
«полимера»1 происходит непосредственно, а не  через стадию димера. 
Кроме отрыва атома водорода возможен также разрыв С–С-связи.  


«Полимером» называют продукт, содержащий более двух радикалов, 
имеющих длину исходной молекулы. Выход такого полимера выражают в 
числе молекул исходного углеводорода, израсходованного на его 
образование. 


При облучении индивидуальных цис-и транс-бутенов-2 при –88 °С 
происходит образование 1-метил-аллильных радикалов. Аллильные 
радикалы могут трансформироваться в алкильные, а образовавшиеся 
алкильные – в аллильные. Эти превращения эффективно проходят под 
действием тепла и света. 


Циклоалкены ведут себя при радиолизе подобно внутренним алкенам. 
Так, при радиолизе циклогексена выход водорода значительно ниже G(H2) = 
1,3, чем из циклогексана: G(Н2) = 5,6. Главными продуктами радиолиза 
циклогексена являются: 2,2-дициклогексенил, циклогексан, 3-
циклогексилциклогексен, 3-циклогексилциклогексан, дициклогексил и 
полимер. В составе продуктов обнаружены циклогексадиенильные 
углеводороды и бензол. Выходы продуктов не зависят от дозы и мощности 







дозы. Кроме того, при радиолизе циклогексенов наблюдается образование 
продуктов разрыва С–С-связи. 


При распаде циклогексена главные газообразные продукты этилен и 
бутадиен, ацетилен и бутены – образуются в незначительных количествах. 
Олефины, имеющие концевую двойную связь, или α-олефины (R2C = CH2 и 
RСH = CH2), ведут себя при радиолизе иначе, чем внутренние олефины. 
Продукты радиолиза гексена-1 имеют углеродный скелет н-додекана и 5-
метилундекана. Также образуется небольшое количество тяжелых 
ненасыщенных продуктов, но все они являются продуктами, содержащими 
число атомов углерода, кратное шести. Продукты разрыва С–С-связи 
образуются с очень низкими выходами. В отличие от алканов, возникающие 
при действии излучения термализованные электроны улавливаются π-
связями молекул олефинов: 


RCH=CH3 + ē→(RCH=CH2)–. 
Родительский ион, который находится в таутомерной форме 


rch=c+h2↔rc+h— ch2, 
может реагировать с молекулой олефина, давая новые ион-радикалы 


RCH–CH2–CH2–C+HR или R–CH–CH2–C+HR. 
Димерный ион захватывает отрицательный заряд (от электрона или 


отрицательного иона, возникающего при присоединении электрона к 
олефиновой молекуле), превращаясь в моноолефины с двойной связью в 
конце цепочки, или взаимодействует с другой молекулой олефина, что 
приводит в дальнейшем к образованию полимера. 


Специальный случай представляет радиолиз жидкого изобутилена. 
Если облучению подвергают сухой изобутилен, то при температурах ниже –
50 °С образуется длинный линейный полимер. Полимеризация происходит 
по катионному механизму, в качестве инициатора выступает ион С4Н8


+. При 
радиолизе пропилена алканы, диены и большинство олефиновых 
углеводородов образуются за счет взаимодействия нормальных, 
изопропильных и аллильных радикалов. С другой стороны, в 4-
метилпентене-1, гексене-1 и гексене-2 происходит ионно-молекулярная 
конденсация, сопровождающаяся перегруппировкой. Значительную роль 
играет реакция передачи протона. 


 
Радиолиз ароматических углеводородов 
В отличие от процессов радиолиза предельных и непредельных 


углеводородов, радиолиз ароматических углеводородов сопровождается 
очень малым образованием газообразных продуктов. В случае 
алкилпроизводных бензола выход газообразных продуктов несколько 
возрастает. Однако выход их ниже, чем можно было бы ожидать на 
основании правила аддитивности. Это не означает, что молекулы 
ароматических углеводородов остаются неизменными. Выходы димеров и 
более тяжелых продуктов превращения составляют величины G~1 в расчете 







на число превратившихся молекул исходного углеводорода. В табл. 3 
приведены данные по радиолизу бензола. 


Правило аддитивности состоит в том, что выход продуктов радиолиза 
вычисляют на основании электронных долей составных частей молекулы 
или смеси веществ. Для толуола, например, такой расчет выхода ведут на 
основании выходов из бензола и метана. 


В табл. 4 для сопоставления приведены значения выходов водорода, 
метана, ацетилена, этилена и этана для бензола и его замещенных. 


Радиолиз конденсированных углеводородов (терфенил) приводит к 
образованию газообразных продуктов с еще более низкими выходами.  


Выход водорода из терфенила ~ 0,0004. 
 


Таблица 3  
Состав и выходы продуктов радиолиза бензола 


Продукт Выход, молек./100 эВ 
Водород 
Ацетилен 
1,3-Циклогексадиен 
1,4-Циклогексадиен 
Бифенил 
5-Фенил-1,4-циклогексадиен 
5-Фенил-1,3-Циклогексадиен 
Бициклогексадиен 
Полимер 


0,036 
0,020–0,022 
0,009 
0,020–0,022 
0,048 
0,037 
0,021 
0,020 
1,120 


 


Рассмотрим роль заряженных частиц и возбужденных состояний при 
радиолизе ароматических соединений. Методом электропроводности 
определен выход свободных зарядов, возникающих при радиолизе бензола, G 
= 0,07. Использование акцепторов электронов (N2O) позволило установить, 
что выход электронов в виде ион-электронных пар в бензоле составляет 3,4. 


Как и в алканах, возбужденные состояния в ароматических 
углеводородах возникают за счет прямого возбуждения и при 
нейтрализации положительных ионов электронами или отрицательными 
ионами, при этом процесс нейтрализации происходит быстрее, чем в 
алканах. Синглетные и триплетные возбуждения могут образовываться 
этими двумя путями, последние могут возникать также за счет 
внутримолекулярной конверсии. 


Таблица 4  
Выходы водорода и легких углеводородов из бензола и его гомологов 


Углеводород G, молек./100 эВ 
Н2 СН4 С2Н2 С2Н4+ С2Н6 


Бензол 
Толуол 
ж-Ксилол 
Этилбензол 
Изопропилбензол 
Дифенил 


0,039 
0,105—0,12 


0,018 
0,158 
0,179 
0,0077 


0,0012 
0,083 
0,014 
0,026 
0,090 


0,00002 


0,020 
0,002 
0,004 


 
 
 


0,002 
0,002 
0,006 


 
 
 







Метод импульсного радиолиза по спектрам поглощения триплетов 
добавленного вещества (например, аитращена) позволяет получить выход. 
Триплетные состояния добавки возникают при переносе энергии от 
триплета бензола (Вт). В таких системах существует и другая возможность 
возникновения триплетов – за счет переходов внутри системы из 
синглетного состояния растворенного вещества.  


Данные о составе и выходах радикалов, образующихся при радиолизе 
ароматических углеводородов, очень скудны. Использование акцепторов 
для определения выхода радикалов часто затруднено. Возникающие при 
радиолизе радикалы легко присоединяются по двойным связям бензольного 
кольца, что приводит к занижению выходов.  


 
Радиолиз спиртов 
Современные представления о радиолизе спиртов 
Результат воздействия излучения на полярные вещества имеет 


отличие от действия излучения на углеводороды, которое начинает 
проявляться на очень ранних стадиях (особенно в процессе сольватации). 
Процесс сольватации протекает за измеримые времена порядка 10-11–10-10 с. 


В спиртах при комнатной температуре в результате пикосекундного 
импульса возникает интенсивное оптическое поглощение в инфракрасной 
области. Его время жизни в метаноле – 9,1 пс, в этаноле – 21,0 пс, в н-
пропаноле – 28,0 пс.  


Поглощение в области трансформируется в поглощение в видимой 
части спектра, характерное для сольватированных электронов. Энергия 
активации трансформации инфракрасного спектра зависит от температурного 
интервала. Не исключено, что предшественник сольватированного электрона 
не «сухой» электрон, а возбужденная молекула или экситон.  


Выходы сольватированных электронов в  индивидуальных спиртах 
равны: в метаноле 1,1; в этаноле 1,0; в пропаноле и изопропаноле 1,0; в 
бутаноле 0,5; в этиленгликоле 1,2 молек./100 эВ. В присутствии щелочи или 
алкоголята предельная величина выхода равна G(ēсол) = 4,3 част./100 эВ. 


Сольватированный электрон может реагировать с молекулами спирта: 
┌→RCH2O- + Н, 
ēсол + RCH2OH —┤  
└→RĊH2+OH-. 


В метаноле константа скорости реакции сольватированного электрона 
с молекулой метанола равна 1,5⋅104 л/моль⋅с. С протонированными 
молекулами спирта скорость реакции сильно возрастает К = 3,9⋅1010 л/моль⋅с). 


Возникающий при радиолизе молекулярный ион спирта RCH2ОH+ 
разрушается или участвует в ионно-молекулярной реакции 


RCH2ОH+  + RCH2ОH → RĊHOH + RCH2OH+
2  







Возбужденные молекулы, как и в случае углеводородов, могут 
возникать непосредственно или в результате реакций нейтрализации 
положительных молекулярных ионов электронами. Распад возбужденных 
молекул, вероятно, происходит быстро, т. е. заканчивается за время ~10-11 с, 
при этом в результате распада возникают либо атомы водорода и радикалы, 
либо молекулы водорода и соответствующие карбонильные соединения или 
окиси. Таким образом, за время 10-11с образуются следующие радикалы и 
ионы: ēсол, Н, RCH2O, RĊHOH, ОН, R, RCH2OH2


+. Сольватированные 
электроны участвуют в реакции нейтрализации с утяжеленными ионами и в 
реакции с образовавшимися молекулами карбонильных соединений. 
В результате реакций радикалов Н, ОН, R и RCH2O с молекулами спирта 
образуются радикалы RCHOH.  


К микросекундным временам в объеме остаются практически 
гомогенно распределенные сольватированные электроны, ионы RCH2OH2 


+ 
и RСH2О– и радикалы RCHOH. Реакции этих частиц завершают процесс 
образования конечных продуктов радиолиза. 


Направление реакции существенно зависит от длины и строения 
радикала, а также от положения ОН-группы в радикале. По мере удлинения 
и разветвления радикала роль рекомбинации с образованием гликоля 
уменьшается, а роль диспропорционирования возрастает. При одинаковом 
числе углеродных атомов в молекуле протеканию реакции 
диспропорционирования способствует расположение ОН-групп у 
внутренних углеродных атомов. Кроме указанных процессов при радиолизе 
спиртов протекают и другие реакции с более низкими выходами, которые по 
формальным признакам можно классифицировать следующим образом. 


1. Дегидрирование, в результате которого в паре с отщепленной 
молекулой водорода возникают карбонильные соединения, окиси или 
непредельные спирты. 


2. Дегидратация, т. е. потеря функциональной группы в виде 
молекулы Н2О с образованием олефина: 


R1R2CHOH → Н2О + R1CH = CHR2.  
3. Образование простого эфира или конденсация с потерей молекулы 


воды: 
2R1R2CHOH → Н2О + (R1RaCH)2О. 


4. Образование «утяжеленных» спиртов: 
2R1R2CHOH → R1R2R3COH.  


При температурах 100–150 °С наблюдают существенное возрастание 
выходов продуктов разрыва С–С-связей, карбонильных соединений, 
олефинов и эфиров. Это можно объяснить термическим превращением 
долгоживущих частиц – оксиалкильных радикалов и протонированных 
молекул спирта RCH2OH2


+; при этом процесс протекает по параллельным 
путям: дегидрированию и дегидратации. В результате этих процессов выход 







разложения спиртов увеличивается и достигает при 200 °С нескольких 
десятков молекул на 100 эВ. 


 
Влияние агрегатного состояния на радиолиз спиртов 
Спирты обладают достаточно большой упругостью пара даже при 


обычной температуре, поэтому полезно сравнить состав продуктов 
радиолиза в жидкости и паре.  


Заметное увеличение эффективности разложения в парообразном 
состоянии объясняют следующими причинами. Во-первых, более 
эффективно используются возбужденные ионы, т. е. в жидкой фазе энергия 
возбуждения от ионов СНзОН+ передается в форме тепла среде, а в 
газообразном состоянии происходит разрушение ионов до водорода и окиси 
углерода. Нейтрализация СН3ОН2


+ электроном в тазовой фазе 
СН3ОН2


+ + ē → СН3ОН2
*+ Н 


ведет к образованию молекулы спирта, имеющей энергию возбуждения 
13,6–7,9 = 5,5 эВ (разность потенциала ионизации атома Н и сродства 
молекулы метанола к протону). Этой энергии достаточно для протекания 
реакции СНзОН*→ Н2+СH2О, приводящей к дополнительному разрушению 
молекул метанола. 


Твердая фаза в случае спиртов может быть стеклообразной, если 
замораживание ведут быстро (стекла хорошо образуются в присутствии 
небольших количеств воды). Поликристаллы спирта образуются при 
быстром замораживании очень сухих препаратов. Облучение при 
температуре жидкого азота стеклообразных спиртов приводит к 
возникновению голубой окраски, которая исчезает при выдерживании на 
свету. Окраска и ее исчезновение связаны со стабилизированными или 
захваченными электронами. В стеклообразном метаноле методом ЭПР 
наблюдают радикалы СН2ОН. В этом случае длительно существуют 
частицы, которые в жидком метаноле наблюдают в микросекундном 
диапазоне времен. В облученном поликристаллическом спирте окраска 
отсутствует, так как для стабилизации и сольватации электронов 
необходима определенная ориентация молекул среды, которая не может 
реализоваться в кристалле. Судьба электронов в кристалле похожа на 
судьбу электронов в газообразном состоянии. Однако клеточный эффект 
препятствует реализации энергии возбуждения, полученной в результате 
реакции нейтрализации. 
 








ЛЕКЦИЯ 7  


РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ  


В ГАЗАХ И ТВЁРДЫХ ВЕЩЕСТВАХ 


Радиационно-химические процессы в газах 
Можно привести много примеров эффективного действия радиации на 


газообразные вещества. Так, при облучении аммиака NH3 образуется 
гидразин N2H4 и молекулярный водород, окислы марганца в результате 
облучения выделяют кислород, при облучении твердого нитрата NaNO3 
образуется нитрит NaNO2, молекулярный азот и кислород. Подобных 
примеров можно привести очень много.  


Процессы, происходящие при облучении простых неорганических 
соединений, очень разнообразны, но, как и для более сложных соединений, все 
их можно свести к превращениям ионов, возбужденных молекул, и радикалов. 
Например, при действии излучения на кислород возникает озон О3, который 
значительно более реакционноспособен, чем кислород; хотя озон образуется в 
небольшом количестве (доли процента в чистом кислороде), он 
взаимодействует с возбужденными молекулами и атомами кислорода, вновь 
превращаясь в кислород. Поэтому, при некоторой концентрации озона и 
процессом его распада установится равновесие, аналогичное тому, которое мы 
наблюдали при облучении воды. Интересно отметить, что выход образования 
озона в жидком кислороде (13,6 молекулы на 100 эв) много выше выхода 
образования озона в газообразном кислороде (1,5 молекулы на 100 эв). Как 
видно из этого примера, агрегатное состояние вещества (жидкое и 
газообразное) и температура (–183 и +20 °С, соответственно) оказывают очень 
большое влияние на выходы радиационно-химических превращений.  


Аллотропные переходы, наблюдаемые при облучении кислорода 
(кислород -> озон), происходят и при действии излучения на другие простые 
соединения. Так, при облучении белое олово переходит в серое, алмаз в 
графит, аморфный селен в кристаллический. В результате действия 
излучения разрываются связи между атомами простого соединения, и эти 
атомы перестраиваются в новую молекулу или образуют кристалл с другой 
решеткой, чем была раньше. Из индивидуальных неорганических соединений 
исследованы радиационно-химические превращения аммиака и углекислого 
газа. Радиолиз аммиака во многом похож на радиолиз воды. Так, распад 
молекулы аммиака происходит с образованием атомам водорода и радикалов 
NH2 (NH3==>NH2 + H), которые затем по реакциям рекомбинациям 
превращаются в молекулярный водород и гидразин NH2 – NH2, применяемый 
как один из видов ракетного горючего. Выход гидразина мал (1–2 молекулы 
на 100 эв), но во многих лабораториях этот процесс интенсивно исследуется, 
так как существующие методы получения гидразина трудоемки и сложны: 
они состоят из многих стадий, в то время как радиационно-химический 
синтез – из одной.  







В частности, в литературе описан проект получения гидразина 
непосредственно в активной зоне ядерного реактора. Правда, образующийся 
при этом гидразин загрязнен радиоактивных загрязнений еще полностью не 
решена, но в ближайшем будущем, несомненно, будут найдены химические 
или физические способы, которые позволят очищать вещество от очень малых 
количеств примесей, составляющих миллиардные доли проценты от 
количества основного вещества. При облучении двуокиси углерода 
(углекислого газа) образуются окись углерода (углекислого газа) образуются 
окись углерода и молекулярный кислород. Кроме того, образуется некоторое 
количество недоокиси углерода состава СО у, образующийся желтоватый 
туман в реакционном сосуде.  


Окись углерода – широко применяемое в органическом синтезе 
соединение, поэтому процесс получения окиси углерода представляет 
практический интерес. Разложение двуокиси углерода протекает с выходом 
около 8 молекул на 100 эв. Но вследствие того, что окись углерода очень 
активно захватывает атомы кислорода и превращается обратно в двуокись 
углерода, на практике получить такой выход не удается. Был поставлен 
интересный опыт, в котором двуокись углерода облучалась настолько 
большой дозой, что каждая молекула должна была в среднем распасться 
150 раз. И, несмотря на это, выход продуктов разложения составил лишь 2 %. 
Такой низкий процент превращения наблюдается только при облучении 
замкнутой системы. Если же облучать поток углекислого газа, их которого 
каким-либо образом удалять окись углерода и кислорода, то можно превратить 
в окись углерода практически весь облучаемый углекислый газ. При 
облучении смеси соединений, содержащих различные атомы, протекают более 
сложные процессы, чем в случае облучения простых соединений. Так, при 
облучении смеси азота и кислорода (в том числе и воздуха) образуется окислы 
азота трех типов: N2O (закись азота), NO (окись азота) и NO2 (двуокись азота). 
Есть и другие интересные радиационно-химические превращения в смесях 
газов, например процессы окисления двуокиси серы в треокись и образования 
хлористого водорода и хлора. Выходы продуктов в таких цепных процессах 
достигают тысяч молекул на 100 эв. 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 







Характеристика газообразных дозиметрических систем 


Система Измеряемое 
превращение 


Выход 
превращения - G 


Диапазон доз, 
Мрад 


Метан 
Образование Н2, выход водорода не зависит 
от дозы, температуры от 200 до 1000С и 
давления от 13 торр до 25 атм 


5,5–6,9 До 50 


Этан —"— 3,6–3,7 —"— 
н-Пентан —"— 6 —"— 


Этилен Выход водорода не зависит от дозы(γ,β:1-2 
МэВ), температуры и давления от 0,2  до 25 атм 1,2–1,33 До  80 


Пропилен —"— 1,1 —"— 


Ацетилен Образование полимера и бензола, приводящее 
к уменьшению давления газа в ячейке 


G(-C2H2) = 70–110 
Зависит от 


температуры, 
давления и 


мощности дозы 


До ∼ 10 


Закись азота 


Используется в основном процесс 
образования N2 : 4N2O→3N2 +O2 + 2NO 
Материал ячейки (сталь) оказывает 
каталитическое действие на процесс 
разложения 


10 
не зависит от 


температуры и 
давления в 


широком диапазоне 


0,1–3000 


Кислород Образование О3 6,2 До 0,3 


Воздух Образование NO2 
при радиолизе образуются также NO, N2O и О3 


1,4 
зависит от состава 


смеси, температуры 
и давления 


До 1500 


Сероуглерод 
Разложение CS2 с образованием серы и 
полимерного продукта. 
Уменьшение давления служит мерой дозы. 


G(-CS2) = 15,4 До ∼ 10 


 
Основные физико-химические процессы в твердых веществах при 


действии ионизирующего излучения 
Радиационно-химические превращения в твердых телах идут, как 


правило, со значительно меньшими выходами, чем в жидкостях или газах. 
Это вызвано тем, что жесткие связи между частицами, характерные для 
твердого тела, сильно затрудняют движение атомов и молекул в твердом теле 
и, следовательно, тормозят химические реакции, происходящие в результате 
столкновения этих частиц.  


Первичные радиационно-химические процессы в твердом теле такие 
же, как в жидкостях они были подробно описаны ранее. Расскажем здесь 
только об особенностях радиационно-химических процессов в твердом теле. 
Нужно отметить, что «легкое» излучение (рентгеновские и гамма-лучи, 
электроны) и «тяжелое» (альфа-лучи, ускоренные протоны, дейтоны, 
гелионы, осколки деления) оказывают различные действия на твердое 
вещество. Легкое излучение заметно воздействует только на электронную 
оболочку атомов, вызывая смещение атомов в объеме твердого вещества. 
В жидкостях, где атомы могут передвигаться свободно, это смещение не 
вызывает нарушения структуры, что, естественно, влияет и на свойства 
твердого тела.  







Существует практическое применение этой способности ионизи-
рующих излучений для изменения свойств полупроводников. Как известно, 
полупроводниковые свойства зависят от количества дефектов структуры. 
В согласии с этим при облучении кристаллов германия (высокой степени 
чистоты) потоком быстрых нейтронов было обнаружено уменьшение 
сопротивления кристаллов, вызванное смещением атомов в решетке. Одна 
американская фирма заявила недавно, что будет производить кристаллы 
германия, облученные определенной дозой ионизирующего излучения, 
благодаря чему кристаллы будут иметь наперед заданное число дефектов. 
Образующиеся при облучении дефекты структуры облегчают термическое 
разрушение различных веществ. Например, скорость разложения облученных 
оксалатов при нагревании значительно выше скорости разложения 
необлученных оксалатов.  


Дефекты структуры как бы разрыхляют кристалл, поверхность его 
становится пористой, неоднородной. Чем выше доза излучения, тем более 
неоднородной становится поверхность и, следовательно, тем большее 
количество молекул газа захватывается, адсорбируется ею из окружающего 
пространства. Это явление нашло практическое применение в вакуумной 
технике. Облученный силикагель способен сильно снижать давление в сосуде 
Дьюара. Откаченные сосуды Дьюара, содержащие облученный силикагель, 
сохраняли жидкий азот значительно дольше, чем сосуды, не содержащие 
силикагеля.  


Радиационно-химические эффекты во многом зависят от типа кристалла. 
Для различных типов кристаллов наблюдаются разные эффекты. В случае 
кристаллов, построенных из ионов, например хлористого натрия (поваренная 
соль), ионизирующая частица вырывает электрон из иона хлора. Ион хлора 
превращается в атом хлора, а электрон, получивший какую-то кинетическую 
энергию, отходит на расстояние, где захватывается положительным ионом 
натрия, который в результате этого также превращается в нейтральный атом. 
Ионизирующая частица может вырвать электрон и из иона натрия. Тогда 
вылетевший электрон отправится в свое недолгое путешествие по кристаллу 
до встречи с ионом Na+, а двухзарядный ион натрия отнимает электрон у 
соседнего иона хлора. Результат будет тот же – образование нейтральных 
атомов натрия и хлора. При достаточно длительном облучении таких атомов 
накопится много, и поскольку они имеют иной размер, чем исходные ионы, то 
решетка кристалла либо расширится, либо сузится. В случае хлористого 
натрия решетка расширяется, а это значит, что уменьшается удельный вес 
кристалла и увеличивается его объем.  


В более сложных соединениях возможны более глубокие превращения. 
Например, в случае нитрата натрия образуются атомарный натрий и радикал 
NO3 , распадающийся на атомарный кислород и двуокись азота NO2. 
Облучение хлората натрия приводит к одновременному восстановлению и к 
окислению вещества - образуются хлорид и перхлорат натрия NaClO3 → NaCl, 
NaClO4. Интересным примером является облучение твердого бикарбоната 
натрия (обычной питьевой соды), при котором образуются простые 







органические соединения – соли муравьиной и щавелевой кислот: HCOONa и 
(СOO)2Na2. Одним из важнейших следствий образования незаряженных 
атомов при облучении является окрашивание кристаллов и стекол. 
Образующиеся атомы щелочных металлов интенсивно поглощают синий свет, 
поэтому все эти соединения при облучении приобретают окраску. 
Появляющуюся окраску можно устранить, для этого необходимо нагреть 
окрашенные кристаллики стекла до 400-600 °С. При этом подвижность атомов 
увеличивается и происходит их рекомбинация с образованием первоначальных 
ионов или молекул, т.е. протекают обратные процессы, и кристалл или стекло 
вновь становятся прозрачными. Для некоторых сортов стекол плотность 
окраски пропорциональна дозе облучения. Такие стекла используются для 
дозиметрии больших доз излучения. Это удобный и простой способ: 
облученное стекло помещают в прибор для измерения плотности окраски 
(калориметр) и по шкале непосредственно отсчитывают дозу, полученную 
стеклом. Затем стекло прогревают для обесцвечивания, и оно вновь готово к 
использованию. Окрашивание стекол при облучении сильно затрудняет 
оптические измерения по средством перископов и телевизионных 
передатчиков в зоне действия излучения. Поэтому в последние годы велись 
поиски стекол неокрашивающихся при облучении. Сейчас такие стекла 
созданы. Ведь окраска появляется в результате захвата электронов ионами 
щелочных металлов, т.е. в результате восстановления; следовательно, в состав 
стекла следует вводить такое вещество, которое захватывает электроны 
энергичнее, чем ионы натрия или калия. Такими веществами могут служить, 
например, ион 4-рехвалентного церия или молекулярная сера. При захвате 
электронов они образуют неокрашенные соединения Ce4++e -→ Ce3+; S2+e ->S-


2. Стекла, содержащие такие добавки, при облучении остаются прозрачными и 
не меняют своей окраски. При облучении твердых соединений состоящих не 
из ионов, а из молекул (нафталин, крахмал, многие высокомолекулярные 
соединения), в результате отрыва электронов образуются ионы.  


Таким образом, в первоначально нейтральном соединении появляются 
отрицательные ионы, часто устойчивые длительное время. Вещество 
становится значительно более электропроводным чем ранее.  


Что касается возбужденных молекул, то из-за ограниченной 
подвижности их в твердом теле, они почти не вступают в химические 
взаимодействия с другими молекулами и ионами. Сложные молекулы либо 
распадаются на более простые, либо отдают свою энергию в виде тепла и 
света. Свойство испускать свет при облучении использовано для построения 
дозиметрических приборов, так называемых люминесцентных счетчиков. 
Они регистрируют кванты света, возникающие при поглощении энергии 
излучения в кристалле специально подобранного вещества. Такие 
дозиметры позволяют измерять очень слабые потоки ионизирующих 
излучений, вплоть до нескольких фотонов или альфа-частиц. 
На электронную оболочку атомов действует любой вид излучения – и 
гамма-лучи и альфа- частицы. Что же касается взаимодействия с атомными 
ядрами, то в случае легкого излучения оно наблюдается крайне редко, – 







настолько редко, что в потоке гамма-лучей с энергией 1 Мэв из миллионов 
фотонов только один раз сталкивается с атомным ядром. Тяжелые частицы 
сталкиваются с ядрами намного чаще. При столкновении с ядром тяжелой 
частицы (протона, быстрого нейтрона и альфа- частицы) ядро переходит в 
движение подобно биллиардному шару, получившему толчок от другого 
шара. В результате удара атом выбивается со своего места. Энергия, 
полученная им, зависит как от энергии и массы частицы и угла удара, так и 
от массы атомного ядра. Если энергия велика (сотни тысяч электронвольт), 
то атом при ударе потеряет один или несколько электронов - возникает 
атомарный ион, несущий большую энергию и способный производить 
ионизацию окружающего вещества. Такие атомарные ионы называются 
атомами отдачи. 
 


Особенности радиолиза в твёрдых телах: 
1.  Наличие жесткой решетки обуславливает сохранение различных 


дефектов структуры. Типы дефектов: точечные, линейные, плоские и 
объёмные. “Центры окраски”: электронные и дырочные центры. 
Некомпенсированный положительный заряд – “дырочный центр”. За счет 
полученной энергии элктроны уходят в объём кристалла и захватываются 
дефектами кристалла при этом возникают электронные центры. Электрон, 
захваченный анионной вакансией, образует F-центр. 


2.  Затруднённость диффузии.  
В дозиметрии используется способность облученных галогенидов 


щелочных и щелочноземельных металлов светиться при нагревании. 
В результате радиолиза в кристалле возникают захваченные электроны (F-
центры) и захваченные “дырки” (H- или V-центры). Под действием света или 
тепла электрон освобождается из F-центра и диффундирует в полосу 
проводимости. Он может прорекомбинировать с “дыркой”. При этом энергия 
рекомбинации может выделиться в виде света. Если кристалл содержит 
добавки активатора, то “дырки” захватываются молекулами или ионами 
активатора. Электрон в этом случае рекомбинирует с молекулой или ионом 
активатора. В результате этого активатор возбуждается и люминисцирует. 


 
Характеристики термолюминисцентных дозиметров на основе твёрдых тел 


Дозиметр 
Диапазон 


измеряемых доз, 
рад 


Температура главного пика 
радиотермолюминисценции, °С 


Максимум 
спектра 


свечения, нм 
Алюмофосфатное стекло с  
добавкой Mn (ИКС,Россия) 0,02–2⋅106 350 560 
LiF (TLD-100, США) 0,01–105 210 400 
LiF с добавкой Mg (Германия) 1–105 170 400 
LiF + 0,3 вес.% Mg + 0,01 вес.% Са 0,01–105 230 400 
CaF2 : Mn (США) 5⋅10-3–105 260 500 
CaF2 (Бельгия) 2⋅10-3–104 260 380 
CaSO4 : Mn (Чехия) 10-3–104 100–110 500 


 








ЛЕКЦИЯ 8  


РАДИАЦИОННОЕ ИНИЦИИРОВАНИЕ ЦЕПНЫХ РЕАКЦИЙ 


Радиационное инициирование – образование атомов и радикалов 
при воздействии проникающего ионизирующего излучения, рентгеновских 
лучей или α- частиц и др. заряженных частиц высокой энергии – 
электронов, протонов. 


Эффективность радиационного инициирования характеризуют 
величиной радиационного выхода. Фото- и радиационное инициирование 
существенно различны. При фото- инициировании один фотон поглощается 
одной молекулой. Действию же проникающей радиации подвергаются все 
частицы, находящиеся на пути движения ионизирующей частицы. Так, при 
действии радиации на водный раствор какого-либо вещества происходит 
поглощение энергии главным образом за счет ионизации молекул воды:  
H2O→ +H2O γ + + e или H2O H2O+ + e-. Возникающий при этом быстрый 
электрон дополнительно ионизует молекулы воды, т. е. происходит 
размножение числа H2O+и электронов. Этот процесс размножения 
заканчивается при достижении вторичным электроном энергии меньшей 
потенциала ионизации молекул H2O. Последующие реакции вторичных 
активных частиц OH и H* приводят к образованию активных частиц – 
атомов или радикалов из реагентов. 


 
Радиационное инициирование цепных реакций 
Изотопный обмен в водороде 
Простейшей цепной реакции, которая инициируется излучением, 


является изотопный обмен в смеси H2 + D2. 
Термическая реакция протекает гомогенно с измеримой скоростью 


при температурах 550–6000 °С. 
   1. H2+D2 → 2HD 
Реакция является цепной и идёт через следующие стадии (добавление 


БГ не влияет на скорость обмена): 
 
   2. H2 → 2H – инициирование 
 
   3. H + D2 → HD + D  
             –  развитие цепи 
   4. D + H2 → HD + Н 
 
   5.  D + H → HD – обрыв цепи 
 
При радиационном инициировании цепной механизм реакции обмена 


с участием ионов может быть представлен следующим образом: 
 







   6. H2   → H2
+  + e- 


   7. H2
+  + H2 → H3


+ + H – зарождение цепи  
 
   8. H3


+ + D2 → H2 + D2H+  –  развитие цепи 
   9.  D2H++ H2 → HD + H2D+ 
 
   10. H2D+  + e- → H2 + D  – обрыв цепи 
   11. D + H → HD 
 
Kr (14 эВ), энергия ионизации которого ниже чем у Н2 (15,43 эВ), 


заметно подавляет реакцию обмена. Это объясняется перезарядкой на Kr, 
что приводит к исчезновению ионов H2


+ : 
12.   Kr + H2


+  →  Kr+ + H2 
Перезарядка же на He+ (24,58 эВ) приводит к увеличению количества 


ионов H2
+ и ускорению реакции обмена: 


13.  He+  + H2  →  He + H2
+ 


Хлорирование ароматических  углеводородов 
При хлорировании ароматических углеводородов под действием 


ионизириющих излучений происходят присоединение и замещение. Первый 
процесс идёт в бензольном кольце, второй – в бензольном кольце и в 
боковой цепи. 


 


Углеводород Т, °С G, ×10-5 
присоединение замещение 


С6Н6 
20 2,34 – 
–10 0,8 – 


СН3С6Н5 
20 5,23 2,26 
35 8,12 4,80 


 
Хлорирование бензола происходит только по механизму 


присоединения. Конечным продуктом является гексахлорциклогексан 
1) Cl2 → 2Cl – зарождение цепи 
2) C6H6 + Cl  → C6H6Cl 
3) C6H6Cl+ Cl2  → C6H6Cl2+ Cl продолжение цепи 
4) C6H6Cl2+ Cl→ C6H6Cl3     
5) C6H6Cl3+ Cl2  → C6H6Cl4+ Cl 
6) Cl+ Cl  (M)→ Cl2 – обрыв цепи 


Цепной процесс замещения в алкильной группе происходит по 
слeдующей схеме: 


1) Cl2 → 2Cl     
2) Cl + RH  → R + HCl 
3) R + Cl2 → RCl + Cl 







Обрыв цепи происходит также в результате рекомбинации атомов 
хлора при тройных соударениях. 


 
Радиационно-химический синтез 
1. Синтез анилина. 
1) NH3 ~~→ NH2  +  H;    
2) C6H6 ~~→ C6H5  +  H;     
3) C6H5  + NH2 → C6H5NH2 
При [NH3] : [C6H6] = 1:1 радиационно-химический выход анилина равен 


0,3–0,4. 
2. Карбоксилирование. 
Радиационно-химическое карбоксилирование органических соеди-


нений в жидкой фазе приводит к образованию карбоновых кислот с 
выходом 1–2 мол./100эВ. 


1) RH  ~~→ R  +  H;         
2) CO2  +  H  →  COOH;        
3) R  + COOH  → RCOOH. 
3. Радиационно-химическое окисление.  
1) инициирование 


RH  ~~→ R  +  H 
2) развитие цепи 


R  +  O2 → RO2 
RO2  +  RH  → ROOH  +  R 


3)обрыв цепи 


R  +  R  →  RR 
RO2  +  R  → ROOR 


2RO2  → продукты окисления 
4.Радиационно-химический синтез этиленгликоля. 
1) инициирование 


CH3OH  ~~→  CH2OH  +  H 
2) развитие цепи 


H2CO  +  H → H3CO 
H3CO  + CH3OH  → (CH2OH)2  +  H 


3) обрыв цепи 
H  +  H  → H2 


H  + CH3OH  → CH2OH  +  H2 
H  +  H2CO  → CH2OH 








ЛЕКЦИЯ 1  


ПРЕДМЕТ, МЕТОДЫ И ОСНОВНЫЕ ЗАДАЧИ  


В РАДИАЦИОННОЙ ХИМИИ 


Радиационная химия – наука, изучающая химические и физико-
химические превращения веществ под действием излучений высокой энергии 
(рентгеновских лучей, γ-лучей, электронов, тяжелых заряженных частиц, 
многозарядных ионов, нейтронов, продуктов ядерных реакций). Наука эта 
сравнительно молодая; ее «возраст» еще не достиг 100 лет. Тем не менее она 
занимает почетное место в созвездии химических дисциплин. 


Предмет изучения: химия высоких энергий, основные понятия и 
положения.  


В задачи радиационной химии входит выявление механизмов 
радиационно-химических превращений, создание материалов с высокой 
радиационной стойкостью, необходимых для получения и переработки 
ядерного горючего, а также препаратов для защиты живых организмов от 
воздействия излучений. Радиационная химия взаимодействует при этом с 
радиационной биологией и медициной. На методах радиационной химии 
основаны радиационный синтез полимеров, деструкция радиоактивных 
отходов под действием излучения и др.  


Связь радиационной химии с другими разделами химии. Радиа-
ционная химия является частью физической химии. Она развивается в тесной 
связи с радиохимией, фотохимией, химической кинетикой, аналитической 
химией, химией свободных радикалов и возбужденных состояний. 


В радиационной химии широко применяются радиоактивные изотопы 
(например, 60Со, 137Cs, 210Po) в качестве источников излучения высокой 
энергии. Химия радиоактивных изотопов изучается радиохимией. 
Естественно, сведения по химии этих изотопов представляют существенный 
интерес для радиационной химии. Не менее важна для нее информация, 
получаемая радиохимиками при исследовании реакций «горячих» атомов, 
возникающих при ядерных превращениях, а также свойств 
водородоподобных атомов (позитрония, мюония). В некоторых случаях 
имеет место даже «переплетение» радиационной химии и радиохимии. 
Например, химические превращения ионов актинидов в водных растворах 
под действием собственного излучения изучаются радиационной химией. 
Однако радиохимики считают, что это относится к радиохимии. Тесная связь 
радиационной химии и радиохимии проявляется и в том, что на раннем этапе 
развития радиационной химии она называлась радиохимией. В фотохимии 
изучают химические превращения веществ под действием света, и главное 
различие между радиационной химией и фотохимией состоит в величине 
энергии излучения, инициирующего превращения веществ. В фотохимии 
каждый фотон возбуждает только одну молекулу вещества; в радиационной 
химии энергия частицы или фотона такова, что каждая частица или каждый 







фотон могут ионизовать и возбудить большое число молекул. Это различие 
иллюстрируется Рисунке 1.  


 
Рисунок. 1. Поглощение веществом фотонов ультрафиолетового 


излучения (а) и α-частиц (б) 
1 – обычные молекулы, 2 – возбужденные или ионизованные молекулы 


 
Свет в своем действии на вещество селективен; для излучений высокой 


энергии селективность отсутствует. 
Вместе с тем существует и сходство между радиационной химией и 


фотохимией. Нередко конечные продукты радиационно-химических и 
фотохимических превращений в какой-либо системе одинаковы. Иногда 
одинаковы и промежуточные (короткоживущие) продукты этих 
превращений. Чаще всего это наблюдается в процессах с участием 
возбужденных молекул. Кроме того, радиационная химия и фотохимия 
применяют родственные экспериментальные методы: соответственно 
импульсный радиолиз и импульсный фотолиз. Рассматриваемое сходство 
подчеркивается тем обстоятельством, что в довоенный период, когда были 
сравнительно широко распространены рентгеновские трубки, радиационную 
химию называли «фотохимией рентгеновских лучей». 


Радиационно-химические превращения веществ происходят, как 
правило, в результате реакций свободных радикалов, сольватированных 
электронов, возбужденных молекул и других короткоживущих частиц, 
образующихся при облучении. Обычно это быстрые и сверхбыстрые 
реакции. Знание их кинетических особенностей весьма важно для 
объяснения, а в ряде случаев и предсказания возможных направлений 
протекания радиационно-химических процессов. Говоря по-иному, 
радиационная химия – это химическая кинетика быстрых и сверхбыстрых 
реакций. 


При действии излучения высокой энергии на какую-либо систему в ней 
образуется большой набор различных веществ. Для установления механизма 
процессов, приводящих к их возникновению, необходимо, чтобы эти 
процессы не были осложнены вторичными реакциями с участием 
полученных продуктов. Следовательно, требуется, чтобы эти продукты были 
в очень малых количествах. Очевидно, для их анализа при указанных 
условиях необходимо использовать самые совершенные методы. Таким 
образом, радиационная химия – это и аналитическая химия сложных смесей 
веществ в малых и ультрамалых количествах. 


Уже отмечалось, что при облучении в системе могут возникнуть 
различные короткоживущие продукты: сольватированные электроны, 
свободные радикалы, возбужденные молекулы и т. п. Эти продукты 
участвуют в разнообразных реакциях. В данном отношении радиационная 







химия – это химия свободных радикалов и возбужденных состояний. 
Естественно, она широко применяет все методы, которые используются для 
исследования указанных частиц. К числу таких методов относится, 
например, метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). 


Разделы радиационной химии. В настоящее время можно выделить 
следующие разделы радиационной химии:  


1) общая радиационная химия;  
2)  радиационная химия газов;  
3)  радиационная химия воды и водных растворов, включая 


биологически важные системы;  
4)  радиационная химия органических соединений;  
5)  радиационная химия и физикохимия твердого тела;  
6)  радиационная химия гетерогенных процессов, включая 


радиационный катализ;  
7)  радиационная химия полимеров;  
8)  радиационная полимеризация;  
9)  химическая дозиметрия; 
10)  прикладная радиационная химия. 
Общая радиационная химия занимается изучением механизма и 


закономерностей первичных радиационно-химических процессов, природы и 
свойств короткоживущих продуктов, образующихся в результате этих 
процессов. Разделы со второго по восьмой различаются объектами 
исследования или природой изучаемых процессов. Например, в 
радиационной химии газов объектами исследования являются газообразные 
вещества (кислород, окислы азота, метан, этан и т. д.) и их смеси, а в 
радиационной химии гетерогенных процессов изучается влияние излучения 
высокой энергии на катализ, сорбцию, коллоидные системы и т. д. 


Химические методы дозиметрии – это раздел одновременно и ра-
диационной химии и дозиметрии. Он представляет собой определение дозы 
излучения по величине химического превращения в системе в результате 
облучения. 


Прикладная радиационная химия включает исследование радиационно-
химических процессов, имеющих практическое значение, разработку их 
технологии, опытно-промышленную проверку и внедрение в промышленность. 
Сюда относятся радиационно-химические синтезы, радиационное 
модифицирование материалов, некоторые процессы радиационной 
полимеризации, радиационное получение композиционных материалов, 
радиационное отверждение композиций и покрытий, исследования по 
радиационной стойкости практически важных материалов и т. п. 


Краткий исторический очерк 
Радиационная химия возникла на рубеже XIX и XX вв. в связи с 


открытиями рентгеновского излучения В. Рентгеном в 1855 г. и 
радиоактивности А.Беккерелем в 1896г. Эти открытия были сделаны на 
основе почернения фотопластинок под действием соответственно 
рентгеновских лучей и излучения, испускаемого ураном и продуктами его 







распада. Другими словами, В. Рентген и А.Беккерель были первыми 
учеными, наблюдавшими радиационные эффекты. Основным достижением 
этого периода было открытие, что существуют химические эффекты от 
источников ионизирующего излучения. 


Историю развития радиационной химии можно условно разделить на 
следующие этапы: ранний (до начала 20-х годов), довоенный (начало 20х- 
конец 30х годов), послевоенный (середина 40х – начало 60х годов), и 
современный (с начала 60х годов).  


Ранний этап  
На раннем этапе (его можно назвать феноменологическим) 


радиационная химия развивалась медленно. Источниками излучения 
служили радий и радон, а также в редких случаях рентгеновские трубки. В 
радиационной химии использовались главным образом α-частицы реже  β-
частицы и γ-излучение, и в это время химические процессы, инициированные 
излучениями радиоактивных элементов, назывались радиохимическими. 
Облучение изучаемых систем было, как правило, длительным, продолжаясь в 
некоторых случаях несколько лет. 


Первые работы по радиационной химии были выполнены в 1899-1903 
гг. М.Кюри, П.Кюри, А.Беккерелем и др. Среди обнаруженных радиационно- 
химических эффектов были: окрашивание стекла, фарфора, превращение 
белого фосфора в красный, образование озона из кислорода под действием 
излучения радия, образование молекулярного брома в растворах KBr. 
Сравнительно большое число работ на этом этапе было посвящено радиолизу 
воды и водных растворов. В 1910г М.Кюри высказала мнение о том, что в 
любом веществе, подвергнутом воздействию ИИ, акт ионизации 
предшествует любому химическому превращению. Это была первая гипотеза 
о природе элементарных процессов в радиационной химии.  


На данном этапе начали появляться и работы по химической 
дозиметрии ИИ. Дозиметры в то время назывались радиометрами. В 1902г. 
был описан «хроморадиометр», представляющий собой небольшие диски 
сплавленной смеси хлористого калия и соды. Эта смесь при действии 
излучения меняла свой цвет, Позднее для дозиметрии было предложено 
использовать таблетки и пасты из платиносинеродистого бария. При 
облучении они меняли свой цвет от светло-зелёного до тёмно-оранжевого. 


Довоенный этап 
Одной из главных особенностей второго этапа было появление 


сравнительно мощных источников ИИ, которые к концу этапа почти 
полностью вытеснили источники с естественными радиоактивными 
элементами. Были разработаны и построены различные ускорители 
заряженных частиц: циклотрон (1930г), ускоритель Ван-де-Граафа (1931г), 
бетатрон (1940г) и др. Однако их применение в радиационной химии было 
сравнительно редким. 


В эти годы первые шаги сделала радиационная химия полимеров. Была 
исследована, в частности, радиационная полимеризация газообразных 







этилена и ацетилена. Был получен патент на способ вулканизации каучука 
путём облучения его ускоренными электронами в атмосфере азота. 


Второй этап развития радиационной химии ознаменовался крупными 
достижениями в дозиметрии ИИ. В 1927-1929 гг. Г.Фрикке предложил 
использовать разбавленный водный раствор сернокислого закисного железа в 
качестве дозиметра рентгеновского излучения. При облучении этого 
раствора Fe(II) окисляется в Fe(III). В настоящее время ферросульфатная 
дозиметрическая система, часто называемая ‘’дозиметром Фрикке’’, находит 
широкое применение в радиационной химии и радиобиологии. 


Послевоенный этап 
Третий этап характеризуется интенсивным развитием радиационной 


химии. Обусловлено это в основном потребностями ядерной энергетики, 
возникшей в начале 40х годов. Отметим, что первый ядерный реактор 
появился в Чикаго в 1942г. В начале этапа радиационно-химические 
исследования наиболее интенсивно проводились а США. Они были 
составной частью Манхеттенского проекта – секретной американской 
научно-исследовательской программы по атомной энергии. В самом начале 
проведения указанных исследований радиационная химия обрела 
современное название (М.Бэртон). 


Современный этап 
Отнесение начала современного этапа развития радиационной химии к 


1960 г. обусловлено тем, что в этом году были опубликованы первые работы, 
в которых использовался метод импульсного радиолиза с прямой 
регистрацией короткоживущих частиц. Тем самым в распоряжение 
радиационных химиков появился мощный инструмент познания физико-
химической и химической стадий взаимодействия ИИ с веществом. 
Открытие образования сольватированных электронов и особенно 
гидратированного электрона явилось крупнейшим достижением современной 
радиационной химии.  


В 1960 г. на XI Генеральной конференции по мерам и весам была 
принята Международная система единиц (сокращённо СИ). Среди них 
единица поглощенной дозы – Грей, единица радиоактивности – Беккерель.  


К настоящему времени изучены основные стадии взаимодействия 
различных видов ионизирующих излучений с веществом (физическая, 
физико-химическая, химическая), природа промежуточных активных 
продуктов радиолиза, измерены тысячи констант скоростей реакций в 
газовой, жидкой и твердой фазах неорганических и органических 
соединений, накоплены огромные количественные данные о продуктах 
радиолиза. Здесь отмечается начало развития новой отрасли химии: химия 
промежуточных частиц. 
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СПИСОК ЗАДАЧ 


1. Какова мощность дозы, выраженная в рад/мин, образца тритиевой 
воды с удельной активностью 1 мКи/г?  


2. Удельная активность образца сахарозы,  меченной углеродом, 
14,50 мКи/г.  Рассчитать процент разложившихся под действием излучения  
молекул после года хранения, если половина испускаемого β-излучения  
(максимальная энергия 0,16 МэВ) поглощается веществом и сахароза  
разлагается с выходом 5 молекул на 100 эВ.  


3. Определить какое количество молекул водорода образуется при 
облучении 1мл воды в течение 24часов, если оптическая плотность раствора 
Фрике, облученного в течение 1час. в том же месте около источника γ-излучения 
Со-60, равна 0,50 при 304 нм (ячейка длиной 1 см, измерения при 25 °С). 


4. Определить оптическую плотность дозиметра Фрике через месяц при 
использовании  Н2


35SО4 c удельной активностью 35S 1Ки/л. 


5. Определить оптическую плотность дозиметра Фрике через месяц при 
использовании НТО c удельной активностью 3Н 1Ки/л. 


6. Определить какое количество молекул этиленгликоля образуется 
через год в 1 мл  3 M метанола (СН3ОТ) при удельной активности 3Н 1Ки/л. 


7. Определить какое количество молекул этиленгликоля образуется 
через год в 5 мл 3 M метанола (14СН3ОН) при удельной активности 14С 1Ки/л. 


8. Определить какое количество молекул HCl образуется через год в 
1мл хлорбензольного дозиметра при использовании хлорбензола 3Н c 
удельной активностью 3Н 1Ки/л. 


9. Определить какое количество молекул HCl образуется через год в 
5 мл хлорбензольного дозиметра при использовании хлорбензола 14С c 
удельной активностью 14С 1Ки/л. 


10. Определить какое количество молекул HCl образуется через год в 
5 мл хлорбензольного дозиметра при использовании хлорбензола 36Сl c 
удельной активностью 36Сl 1Ки/л. 


11. Определить какое количество ионов Се3+ образуется через год в 1мл 
цериевого дозиметра при использовании НТО c удельной активностью 
3Н 1Ки/л. 







12. Определить какое количество ионов Се3+ образуется через год в 
1 мл цериевого дозиметра при использовании Н2


35SО4 c удельной 
активностью 35S 1Ки/л. 


13. Определить какое количество молекул водорода образуется в 1 мл 
НТО через год при удельной активности Н-3 1Ки/л. 


14. Определить какое количество молекул перекиси водорода 
образуется при облучении 1мл воды в течение 24 часов, если оптическая 
плотность раствора Фрике, облученного в течение 1час. в том же месте около 
источника γ-излучения Со-60, равна 0,50 при 304 нм (ячейка длиной 1 см, 
измерения при 25 °С). 


15. Определить какое количество молекул этиленгликоля образуется 
при облучении 1 мл 3 М раствора метанола в течение 24 часов, если 
оптическая плотность раствора Фрике, облученного в течение 1час. в том же 
месте около источника γ-излучения Со-60, равна 0,50 при 304 нм (ячейка 
длиной 1 см, измерения при 25 °С). 


16. Определить какое количество молекул HCl образуется  при 
облучении 1мл хлорбензола в течение 10 часов, если оптическая плотность 
раствора Фрике, облученного в течение 1час. в том же месте около источника 
γ-излучения Со-60, равна 0,50 при 304 нм (ячейка длиной 1 см, измерения 
при 25 °С). 


17. Удельная  активность  щавелевой кислоты,  меченной  углеродом-
14,50 мКи/г. Рассчитать процент  разложившихся  под  действием  излучения  
молекул после года хранения, если половина испускаемого β-излучения  
(максимальная энергия 0,16 МэВ) поглощается веществом и щавелевая 
кислота разлагается с выходом 5 молекул на 100 эВ. 


18. Определить какое количество молекул водорода образуется при 
облучении 1л воды в течение 24часов, если оптическая плотность раствора 
Фрике, облученного в течение 1 ч в том же месте около источника γ-
излучения Со-60, равна 0,50 при 304 нм (ячейка длиной 1 см, измерения при 
25 °С). 


Доза  излучения, поглощенная дозиметром Фрике в 0,8 н. H2SO4,  
может  быть  рассчитана  по  формуле: 


D = 4,42·105 [1 – 0,007 (t – 20)] d/G  [рад] 


или D = 4,42·105 d/G  [рад] 







где  d – оптическая плотность облученного раствора  при 304 нм, измеренная 
в ячейке с оптической толщиной 1 см; G – выход  реакции для данного вида 
излучения и t – температура, ОС, при которой измерялась оптическая 
плотность. Доза, поглощенная интересующей нас системой, может быть 
рассчитана  на основании дозы, полученной дозиметром. 


Анализ проводят обычно спектрофотометрически, определяя 
концентрацию образовавшихся  ионов трехвалентного железа при 304 нм и 
пользуясь необлученным раствором в  качестве эталона. Коэффициент 
молярной экстинкции между 20 и 30 oC  возрастает на 0,69 % на 1 ОС; при  
25 – его  можно  принять  равным  2120 л М-1.cм-1  


Кэкс = d / C l 








СПИСОК ТЕМ РЕФЕРАТОВ ПО ДИСЦИПЛИНЕ  


«РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ» 


1. Радиолиз водных растворов. Прямое и косвенное действие излучения. 
2. Дозиметры на основе органических жидкостей: спирты, циклогексан, 


бензол. 
3. Радиолиз спиртов. 
4. Газообразные вещества как дозиметрические системы: углеводороды, 


окислы азота, сероуглерод. 
5. Химическая дозиметрия в газовой фазе.  
6. Радиационно-химическое хлорирование бензола 
7. Твёрдотельные дозиметры. 
8. Радиолиз спиртов 
9. Химическая дозиметрия жидких сред. 
10. Влияние мощности дозы на радиационно-химические реакции 
11. Элементарная кинетика радиационнохимических реакций. 
12. Выходы промежуточных и конечных продуктов радиолиза воды и 


механизм их образования. 
13. Физико-химические эффекты взаимодействия ионизирующего 


излучения с веществом. 
14. Радиолиз органических кислот 
15. Радиолиз воды. 
16. Радиационно-химический синтез этиленгликоля. 
17. Дозиметрия  n,γ-излучения. 
18. Радиолиз кетонов и эфиров 
19. Основы радиационно-химического синтеза. 
20. Водные растворы как дозиметрические системы: цериевая 


дозиметрическая система, раствор бихромата калия, водные растворы метанола. 
21. Общая схема радиолиза алифатических углеводородов. 
22. Дозиметр Фрикке и его модификации 
23. Характеристика ферросульфатного дозиметра. 
24. Основные первичные акты радиационно-химических превращений. 
25. Метод стационарных концентраций в радиационной химии. 
26. Классификация химических дозиметров. 
27. Методы дозиметрии в радиационной химии. Физико-химические 


основы и область применения. 
28. Саморадиолиз, основные закономерности 
29. Физико-химические основы химической дозиметрии. 
30. Особенности радиационно иницируемых цепных процессов 
31. Первичные продукты радиолиза воды и их реакции. 
32. Цериевый дозиметр 
33. Влияние мощности дозы на выходы продуктов радиолиза. 
34. Основные требования к  химическим дозиметрическим системам. 







35. .Механизм образования и выходы молекулярных продуктов радиолиза 
воды. 


36. Требования к химическим дозиметрам при дозиметрии  n,γ-излучения 
37. Общая схема радиолиза алифатических углеводородов. 
38. Химические основы ферросульфатного  дозиметра. 
39. Основные типы дозных эависимостей. 
40. Механизм окисления закисного железа при облучении дозиметра 


Фрике. 
41. Радиолиз водных растворов метанола. 
42. Чем определяется  погрешность и диапазон измерений дозиметра 


Фрике? 
43. Радиационно-химическое окисления органических соединений. 
44. Дозиметрия при хранении радиоактивных растворов 
45. Механизм образования водорода при радиолизе этанолоа. 
46. Сравнительная характеристика физических и химических методов 


дозиметрии ИИ. 
47. Радиационно-химическое хлорирование бензола. 
48. Этапы развития радиационной химии как раздела ХВЭ 


 
 








ПРАКТИЧЕСКИЕ ЗАНЯТИЯ 


Практическое занятие 1 Физические и 


химические методы дозиметрии в радиационной 


химии 


Практическое занятие 2 Радиолиз воды и 


радиационно-химические превращения в водных 


растворах 


Практическое занятие 3 Радиолиз 


индивидуальных органических соединений


Практическое занятие 4 Радиационно 
физическая технология





		НАЗАД








Практическое занятие №1 



 



Физические и химические методы дозиметрии в радиационной химии. 



Вопросы к рассмотрению:  



1. Дозиметры Фрике. 



2. Цериевый дозиметр. 



3. Циклогексановый дозиметр. 



4. Бихроматный дозиметр. 



5.  Глюкозный дозтметр. 



6. Водно-метанольный дозтметр.   



Список рефератов по данной теме: 



1. Классификация химических дозиметров. 



2. Водные растворы как дозиметрические системы: цериевая 



дозиметрическая система, раствор бихромата калия, водные 



растворы метанола. 



3. Дозиметры на основе органических жидкостей: спирты, циклогексан, 



бензол. 



4. Газообразные вещества как дозиметрические системы: 



углеводороды, окислы азота, сероуглерод. 



5. Химическая дозиметрия в газовой фазе.  



6. Твѐрдотельные дозиметры. 



7. Химическая дозиметрия жидких сред. 



8. Дозиметрия  n,-излучения. 



9. Дозиметр Фрикке и его модификации. Характеристика 



ферросульфатного дозиметра. Цериевый дозиметр. 



 



Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 



занятию: 



 



1. Пикаев, А.К. Дозиметрия в радиационной химии./ А.К. Пикаев. – 



М.: Наука, 1975. – 312с. 



2. Своллоу, А. Радиационная химия./ А.Сволоу. –М.: Атомиздат, 1976 – 



259с. 



3. Петряев, Е.П., Шадыро, О.И. Радиационная химия 



бифункциональных органических соединений./ Е.П. Петряев, О.И. 



Шадыро. – Мн.: Университетское, 1986. – 167с. 



 



 



  











Практическое занятие №2  



 



РАДИОЛИЗ ВОДЫ И РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ 



ПРЕВРАЩЕНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ. 



Вопросы к рассмотрению:  



1. Радиолиз воды и водных растворов. 



2. Выходы промежуточных и конечных продуктов и механизм их 



образования, зависимость от мощности дозы. 



3. Радиационно-химические превращения растворѐнных в воде 



веществ. 



4. Механизм радиолиза водных растворов (метод стационарных 



концентраций). 



Список рефератов по данной теме: 



1. Радиолиз водных растворов. Прямое и косвенное действие 



излучения. 



2. Основные первичные акты радиационно-химических превращений. 



3. Влияние мощности дозы на радиационно-химические реакции. 



4. Элементарная кинетика радиационнохимических реакций. 



5. Радиолиз воды. 



6. Выходы промежуточных и конечных продуктов радиолиза воды и 



механизм их образования. 



 



Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 



занятию: 



 



1. Пикаев, А.К. Современная радиационная химия. Радиолиз газов и 



жидкостей./ А.К. Пикаев. –  М.: Наука, 1986. – 360с. 



2. Бугаенко, Л.Т. Радиолиз воды и водных растворов./Л.Т. Бугаенко, 



С.И. Белопушкин. – М.: МГУ, 1982. – 365с. 



3. Гаврилов, Ф.Ф. Учебное пособие Взаимодействие ионизирующих 



излучений с веществом./ Ф.Ф. Гаврилов. –  Свердловск: УПИ, 1986. 



– 126с. 



4. Своллоу, А. Радиационная химия./ А.Сволоу. –М.: Атомиздат, 1976 



– 259с. 



5. 12. Пшежецкий,  С.Я. Механизмы радиационно-химических 



реакций./ С.Я. Пшежецкий. – М.: Химия, 1968. – 368с. 



 



 



 



 











Практическое занятие №3 



 



РАДИОЛИЗ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 



СОЕДИНЕНИЙ. 



Вопросы к рассмотрению:  



1. Радиолиз водных растворов спиртов, аминов, альдегидов; 



радиационная полимеризация. 



Список рефератов по данной теме: 



1. Радиолиз спиртов. 



2. Радиолиз органических кислот 



3. Радиационно-химический синтез этиленгликоля. 



4. Механизм образования водорода при радиолизе этанола. 



5. Влияние мощности дозы на выходы продуктов радиолиза. 



 



Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 



занятию: 



1. Пикаев, А.К. Современная радиационная химия. Радиолиз газов и 



жидкостей./ А.К. Пикаев. –  М.: Наука, 1986. – 360с. 



2. Гаврилов, Ф.Ф. Учебное пособие Взаимодействие ионизирующих 



излучений с веществом./ Ф.Ф. Гаврилов. –  Свердловск: УПИ, 1986. 



– 126с. 



3. Своллоу, А. Радиационная химия./ А.Сволоу. –М.: Атомиздат, 1976 



– 259с. 



4. 12. Пшежецкий,  С.Я. Механизмы радиационно-химических 



реакций./ С.Я. Пшежецкий. – М.: Химия, 1968. – 368с. 



 



  











Практическое занятие №4 



 



РАДИАЦИОННО ФИЗИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ. 



 



Вопросы к рассмотрению:  



1. Радиационное модифицирование материалов.  



2. Радиационная полимеризация.  



3. Радиационная деструкция.  



4. Радиационная стерилизация медицинских изделий. 



5. Использование для охраны окружающей среды.   



6. Радиационная обработка пищевых продуктов. 



Список рефератов по данной теме:  



1. Основы радиационно-химического синтеза. 



2.  Радиационная обработка пищевых продуктов.  



 



Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 



занятию: 



1. Пикаев, А.К. Современная радиационная химия. Радиолиз газов и 



жидкостей./ А.К. Пикаев. –  М.: Наука, 1986. – 360с. 



2. Гаврилов, Ф.Ф. Учебное пособие Взаимодействие ионизирующих 



излучений с веществом./ Ф.Ф. Гаврилов. –  Свердловск: УПИ, 1986. 



– 126с. 



3. Своллоу, А. Радиационная химия./ А.Сволоу. –М.: Атомиздат, 1976 



– 259с. 



4. 12. Пшежецкий,  С.Я. Механизмы радиационно-химических 



реакций./ С.Я. Пшежецкий. – М.: Химия, 1968. – 368с. 



 



 















САМОСТОЯТЕЛЬНАЯ РАБОТА (пример) 


Вариант 1 


1. Кратко охарактеризуйте методы регистрации ИИ. 


2. Удельная  активность  щавелевой кислоты,  меченной  углеродом-14, 


50  мКи/г.  Рассчитать  процент  разложившихся  под  действием  


излучения  молекул  после  года  хранения,  если  половина  


испускаемого  β-излучения  (максимальная  энергия  0,16  МэВ)  


поглощается  веществом и щавелевая кислота   разлагается с  выходом  


5 молекул  на  100 эВ. 


3. Определить какое количество ионов Се
3+


 образуется через год в 1мл 


цериевого дозиметра при использовании НТО c удельной активностью 
3
Н 1Ки/л. 


4. Какое напряжение создается в пропорциональном счетчике с емкостью 


10пФ при прохождении α-частицы с энергией 3МэВ?  
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ЛЕКЦИЯ 9  


РАДИАЦИОННО-ФИЗИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 


Радиационное модифицирование материалов. Радиационная полиме-
ризация. Радиационная деструкция. Радиационная стерилизация медицинских 
изделий. 


Использование для охраны окружающей среды. Радиационная 
обработка пищевых продуктов. 


Современный период характеризуется интенсивным развитием 
прикладной радиационной химии и физики и становлением радиационно-
химических и радиационно-физических технологий, которые имеют 
некоторые преимущества по сравнению с традиционными технологиями. 
Например, скорость инициирования радиационно-химического процесса 
почти не зависит от температуры, поэтому процессы можно проводить при 
сравнительно низких температурах.  


Скоростью радиационно-химических процессов легко управлять 
изменением мощности дозы, а сами процессы можно осуществлять без 
химических инициаторов и катализаторов. Наибольшие успехи достигнуты в 
области радиационного модифицирования материалов, особенно поли-
мерных, радиационной полимеризации и прививочной сополимеризации.  


В промышленном отношении наиболее значимыми оказались 
процессы радиационного сшивания полимеров, которые приводят к 
повышению термостойкости, механической прочности и улучшению других 
свойств полимерных материалов. Радиационно-химическая технология 
сшивания полимеров является основой промышленных производств 
электроизоляции кабелей и проводов из полиэтилена и поливинилхлорида, 
термоусаживающихся пленок, трубок, лент и других изделий главным 
образом на основе полиэтилена, термостойкой самослипающейся 
изоляционной ленты с использованием полисилоксанового каучука. Дозы, 
необходимые для сшивания, например, полиэтиленовой изоляции кабеля и 
термоусаживающейся пленки составляют 0,1–0,4 МГр.  


Широкое распространение получила технология радиационного 
отверждения полимеризующихся композиций в тонких слоях на различных 
поверхностях (дерево, металл, бумага) при облучении ускоренными 
электронами. Обычно основу композиций составляют смеси непредельных 
олигоэфиров с виниловыми мономерами или смеси олигоэфиров разного 
типа. В зависимости от состава композиций и условий облучения дозы, 
необходимые для их отверждения, находятся в диапазоне от 20 до 200 кГр. 


В микроэлектронике на стадии литографической обработки широко 
используют электронные пучки и рентгеновское излучение (в последнее 
время все в большей степени пучки тяжелых ионов и синхротронное 
излучение). В зависимости от типа используемого полимерного материала 
ионизирующее излучение или сшивает его, или вызывает деструкцию. 







Обработка облученного через маску-шаблон полимерного слоя 
соответствующим растворителем удаляет либо необлученные участки в 
случае сшивающегося полимера и образуется негативное изображение, либо 
облученные участки в случае деструктирующего полимера и образует 
позитивное изображение.  


Весьма перспективными материалами являются ядерные трековые 
фильтры и мембраны, которые получают облучением тонких полимерных 
пленок ускоренными многозарядными тяжелыми ионами или осколками 
деления урана в ядерном реакторе с последующим обычно химическим 
травлением. В результате образуются поры правильной цилиндрической 
формы с малой дисперсией по размерам. Так, дисперсия пор ядерных 
фильтров из полиэтилентерефталатной пленки составляет примерно 2 % в 
диапазоне диаметров от 0,05 до 10 мкм. Трековые фильтры и мембраны 
находят все более широкое практическое применение, например при 
производстве элементной базы микроэлектроники, где требования к чистоте 
воздуха и технологических жидкостей высоки, в различных разделительных 
процессах, в частности лечебного и донорского плазмафереза крови.  


К радиационно-химическим технологиям примыкают радиационная 
стерилизация медицинского инструментария, лекарств и радиационная 
обработка пищевых продуктов, поскольку их составной частью являются 
некоторые радиационно-химические процессы. Все большие промыш-
ленные перспективы просматриваются у радиационно-химических 
технологий, направленных на решение экологических проблем, в частности 
по очистке промышленных сточных вод и выбросных газов.  


Следует отметить, что пока продукция радиационно-химических 
технологий занимает скромное место в общем объеме промышленного 
производства. Однако в мире темпы роста производства продукции 
радиационными методами весьма высоки, что дает основание надеяться на 
успешную конкуренцию радиационно-химических технологий с 
традиционными. 


 








ПРАКТИЧЕСКОЕ ЗАНЯТИЕ № 1 


ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ДОЗИМЕТРИИ  


В РАДИАЦИОННОЙ ХИМИИ 


Вопросы к рассмотрению:  
1. Дозиметры Фрике. 
2. Цериевый дозиметр. 
3. Циклогексановый дозиметр. 
4. Бихроматный дозиметр. 
5.  Глюкозный дозтметр. 
6. Водно-метанольный дозтметр.   


Список рефератов по данной теме: 
1. Классификация химических дозиметров. 
2. Водные растворы как дозиметрические системы: цериевая 


дозиметрическая система, раствор бихромата калия, водные растворы 
метанола. 


3. Дозиметры на основе органических жидкостей: спирты, циклогексан, 
бензол. 


4. Газообразные вещества как дозиметрические системы: 
углеводороды, окислы азота, сероуглерод. 


5. Химическая дозиметрия в газовой фазе.  
6. Твёрдотельные дозиметры. 
7. Химическая дозиметрия жидких сред. 
8. Дозиметрия  n,γ-излучения. 
9. Дозиметр Фрикке и его модификации. Характеристика 


ферросульфатного дозиметра. Цериевый дозиметр. 
 
Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 


занятию: 
1. Пикаев, А. К. Дозиметрия в радиационной химии./ А. К. Пикаев. – 


М.: Наука, 1975. – 312с. 
2. Своллоу, А. Радиационная химия./ А. Сволоу. – М.: Атомиздат, 


1976. – 259с. 
3. Петряев, Е. П., Шадыро, О. И. Радиационная химия 


бифункциональных органических соединений./ Е. П. Петряев, 
О. И. Шадыро. – Мн.: Университетское, 1986. – 167с. 


 
 


  







ПРАКТИЧЕСКОЕ ЗАНЯТИЕ № 2  


РАДИОЛИЗ ВОДЫ И РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ 


ПРЕВРАЩЕНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ. 


Вопросы к рассмотрению:  
1. Радиолиз воды и водных растворов. 
2. Выходы промежуточных и конечных продуктов и механизм их 


образования, зависимость от мощности дозы. 
3. Радиационно-химические превращения растворённых в воде 


веществ. 
4. Механизм радиолиза водных растворов (метод стационарных 


концентраций). 


Список рефератов по данной теме: 
1. Радиолиз водных растворов. Прямое и косвенное действие 


излучения. 
2. Основные первичные акты радиационно-химических превращений. 
3. Влияние мощности дозы на радиационно-химические реакции. 
4. Элементарная кинетика радиационнохимических реакций. 
5. Радиолиз воды. 
6. Выходы промежуточных и конечных продуктов радиолиза воды и 


механизм их образования. 
 


Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 
занятию: 


1. Пикаев, А. К. Современная радиационная химия. Радиолиз газов и 
жидкостей./ А. К. Пикаев. –  М.: Наука, 1986. – 360с. 


2. Бугаенко, Л. Т. Радиолиз воды и водных растворов / Л. Т. Бугаенко, 
С. И. Белопушкин. – М.: МГУ, 1982. – 365с. 


3. Гаврилов, Ф. Ф. Учебное пособие Взаимодействие ионизирующих 
излучений с веществом / Ф. Ф. Гаврилов. – Свердловск: УПИ, 1986. – 126с. 


4. Своллоу, А. Радиационная химия./ А. Сволоу. – М.: Атомиздат, 
1976 – 259 с. 


5. Пшежецкий, С. Я. Механизмы радиационно-химических реакций./ 
С. Я. Пшежецкий. – М.: Химия, 1968. – 368с. 


 
 


 
 







ПРАКТИЧЕСКОЕ ЗАНЯТИЕ № 3 


РАДИОЛИЗ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Вопросы к рассмотрению:  
1. Радиолиз водных растворов спиртов, аминов, альдегидов; 


радиационная полимеризация. 


Список рефератов по данной теме: 
1. Радиолиз спиртов. 
2. Радиолиз органических кислот 
3. Радиационно-химический синтез этиленгликоля. 
4. Механизм образования водорода при радиолизе этанола. 
5. Влияние мощности дозы на выходы продуктов радиолиза. 
 


Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 
занятию: 


1. Пикаев, А. К. Современная радиационная химия. Радиолиз газов и 
жидкостей./ А. К. Пикаев. –  М. : Наука, 1986. – 360с. 


2. Гаврилов, Ф. Ф. Взаимодействие ионизирующих излучений с 
веществом : учебное пособие / Ф. Ф. Гаврилов. –  Свердловск: УПИ, 1986. – 
126 с. 


3. Своллоу, А. Радиационная химия / А. Сволоу. – М. : Атомиздат, 
1976 – 259с. 


4. Пшежецкий, С. Я. Механизмы радиационно-химических реакций./ 
С. Я. Пшежецкий. – М. : Химия, 1968. – 368с. 
 


  







ПРАКТИЧЕСКОЕ ЗАНЯТИЕ № 4 
РАДИАЦИОННО ФИЗИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 


 
Вопросы к рассмотрению:  
1. Радиационное модифицирование материалов.  
2. Радиационная полимеризация.  
3. Радиационная деструкция.  
4. Радиационная стерилизация медицинских изделий. 
5. Использование для охраны окружающей среды.   
6. Радиационная обработка пищевых продуктов. 


Список рефератов по данной теме:  
1. Основы радиационно-химического синтеза. 
2.  Радиационная обработка пищевых продуктов.  


 


Перечень литературы необходимый для подготовки к практическому 
занятию: 


1. Пикаев, А. К. Современная радиационная химия. Радиолиз газов 
и жидкостей / А. К. Пикаев. – М. : Наука, 1986. – 360 с. 


2. Гаврилов, Ф. Ф. Взаимодействие ионизирующих излучений 
с веществом : учебное пособие / Ф. Ф. Гаврилов. – Свердловск: УПИ, 1986. – 
126 с. 


3. Своллоу, А. Радиационная химия./ А. Сволоу. – М. : Атомиздат, 
1976 – 259 с. 


4. Пшежецкий, С. Я. Механизмы радиационно-химических реакций / 
С. Я. Пшежецкий. – М. : Химия, 1968. – 368с. 
 


 








ТРЕБОВАНИЯ К ЗАЧЕТУ
Для получения зачета необходимо выполнить 
следующее:
1. Решить одну задачу.
2. Подготовить реферат.
3. Иметь не менее двух ответов на практических 


и семинарских занятиях.
4. Выполнить лабораторный опыт и предоставить 


отчет. 
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1. ПОЯСНИТЕЛЬНАЯ ЗАПИСКА
Радиационная химия — часть химии высоких энергий, раздел 


физической химии — изучает химические процессы, вызываемые 
воздействием ионизирующих излучений на вещество.


Ионизирующей способностью обладают электромагнитные излучения
(рентгеновское излучение, γ-излучение, синхротронное излучение) и потоки 
ускоренных частиц (электронов, протонов, нейтронов, тяжёлых ионов; 
осколки деления тяжёлых ядер и др.), энергия которых превышает потенциал 
ионизации атомов или молекул (в большинстве случаев, лежащий в пределах 
10-15 эВ).


В рамках радиационной химии рассматриваются некоторые 
химические процессы, невозможные при использовании традиционных 
химических подходов. Ионизирующие излучения могут значительно снижать 
температуру протекания химических реакций без применения катализаторов 
и инициаторов. 


В задачи радиационной химии входит выявление механизмов 
радиационно-химимических превращений, создание материалов с высокой 
радиационной стойкостью, необходимых для получения и переработки 
ядерного горючего, а также препаратов для защиты живых организмов от 
воздействия излучений. Радиационная химия взаимодействует при этом с 
радиационной биологией и медициной. На методах радиационной химии
основаны радиационный синтез полимеров, деструкция радиоактивных 
отходов под действием излучения и др.


Дисциплина «Радиационная химия» играет важную роль в подготовке 
инженеров  специалистов по радиационной защите. Она опирается на 
знания, полученные студентами при изучении таких дисциплин как «Химия», 
«Физика», «Физика ядра и ионизирующего излучения», «Радиохимия» и 
является основой для усвоения студентами следующих дисциплин: 
«Ядерный топливный цикл и обращение с радиоактивными отходами», 
«Биологическое действие ионизирующего излучения», «Дозиметрия», 
«Основы радиоэкологии», «Материаловедение и технология 
конструкционных материалов», а также ряда дисциплин специализации.


Цель преподавания дисциплины «Радиационная химия» состоит в том, 
чтобы дать студентам базовую совокупность знаний по радиационной химии, 
раскрывающих основные закономерности действия ионизирующих 
излучений на химические соединения. В нее включены сведения и 
представления о предмете и задачах, методах, уровнях теоретических и 
прикладных аспектов  данной дисциплины, даются знания по физическим 
основам действия ионизирующих излучений, рассмотрены механизмы 
действия радиации на органические и неорганические соединения. 


Курс включает современные представления, касающиеся первичных и 
вторичных механизмов действия ионизирующих излучений на химические 
соединения. Данная дисциплина подчеркивает, что современная 
радиационная химия ― это самостоятельная фундаментальная комплексная 
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динамическая наука, получившая широкое практическое применение в 
народном хозяйстве, медицине, промышленности.


Радиационная химия изучает широкий круг  вопросов и тесно связана с 
ядерной физикой, биологической химией, с радиохимией, фотохимией, 
химической кинетикой, аналитической химией, химией свободных радикалов 
и возбужденных состояний.


Перед преподающими дисциплину ставятся следующие задачи:
– преподнести основные закономерности действия ионизирующих 


излучений на химические соединения;
– дать основные теоретические представления о механизмах радиолиза 


воды и водных растворов;
– показать особенности химических дозиметров;
– обучить расчетам радиационно-химического выхода реакций, 


протекающих под действием ионизирующего излучения;
– дать навыки приготовления химических дозиметров.
В результате усвоения дисциплины студент должен:
знать:
 химические процессы, протекающие при взаимодействии 


ионизирующего излучения с веществом;
 основные методы химической дозиметрии ионизирующего 


излучения;
 механизм радиолиза воды и водных растворов;.
 уметь:
 решать типовые задачи по химическим превращениям в веществе 


под действием ионизирующего излучения;
 определять мощность дозы ионизирующего излучения методами 


химической дозиметрии.
владеть:
– методом стационарных концентраций.
Типовая программа нового поколения по учебной дисциплине 


«Радиационная химия» разработана в соответствии с образовательным 
стандартом высшего образования первой ступени по специальности 1-100 01 
01 «Ядерная и радиационная безопасность». Программа рассчитана на 78
часов, из которых 46 аудиторных часов, в том числе на лекции отводится 26
часов, на лабораторные работы  12 часов, 8 часов – на практические 
занятия. Форма текущей аттестации зачет в 7 семестре. Форма получения 
высшего образования очная.


Контроль знаний предполагает проведение контрольной работы и 
сдачу зачета по лабораторным работам. При разработке учебной программы 
допустимо производить необходимый отбор и перестановку материала.
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2. СОДЕРЖАНИЕ УЧЕБНОГО МАТЕРИАЛА


Тема 1. Предмет, методы и основные задачи радиационной химии.
Предмет изучения: химия высоких энергий, основные понятия и 


положения. Метод  и основные задачи радиационной химии. Радиационно-
химические эффекты. Отличительные особенности радиационной химии, 
фотохимии, плазмохимии, лазерохимии. Место радиационной химии в 
системе химических дисциплин. Краткий исторический обзор. Развитие 
методов радиационной химии в Беларуси: основные этапы развития и их 
характеристика. Основные положения по радиационной безопасности.   


Тема 2. Параметры и характеристика источников ионизирующего 
излучения в радиационной химии.


Изотопные источники на основе Со-60 и Cs-137 (лабораторные и 
промышленные), ядерные реакторы (исследовательские с In-Ga контуром, с 
шаровыми ТВЭЛами, с газовым и полидисперсным аэрозольным топливом, 
петлевые установки), ускорители заряженных частиц (электростатический 
генератор Ван-де-Граафа, электронные линейные ускорители).


Тема 3. Поглощение энергии излучения средой
Основные понятия и определения: возбуждённые атомы и молекулы, 


ионы и радикалы в радиационно-химических реакциях. 
Поток энергии, поглощенная доза излучения (доза) и поглощенная 


мощность дозы излучения (мощность дозы), Радиационно-химический 
выход. Единицы измерения дозы и мощности дозы.


Тема 4. Физические и химические методы дозиметрии в 
радиационной химии.


Основные задачи дозиметрии. Физические и химические эффекты 
воздействия излучения на вещество. Прямые (абсолютные) и косвенные 
(относительные) методы дозиметрии. Калориметрический метод определения 
поглощенной энергии. Ионизационный метод. Технологическая дозиметрия 
ионизирующих излучений.


Химические методы дозиметрии. Требования к системам для 
химической дозиметрии. Калибровка химических дозиметров. Ферро-
сульфатный дозиметр как вторичный эталон.


Различные  химические дозиметры и пределы их применимости для 
газовой (углеводородный), жидкой (цериевый, бихроматный, глюкозный, 
водно-метанольный, циклогексановый) и твердой фаз (полимерные пленки, 
стекла, щелочно-галоидные кристаллы). Химические дозиметры для 
излучений с различными ЛПЭ (дозиметры Фрике, цериевый, 
циклогексановый). Химические дозиметры для импульсного излучения 
(модифицированный ферро-сульфатный дозиметр, дозиметр на основе 
сольватированного электрона). Фотографическая дозиметрия. Дозиметрия 
смешанного излучения ядерного реактора.
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Тема 5. Радиолиз воды и радиационно-химические превращения в 
водных растворах.


Образование промежуточных короткоживущих частиц в процессе 
первичной активации. Выходы промежуточных и конечных продуктов и 
механизм их образования, зависимость от мощности дозы. 


Радиолиз водных растворов. Радиационно-химические превращения 
растворённых в воде веществ. Механизм радиолиза водных растворов (метод 
стационарных концентраций).


Тема 6. Радиолиз индивидуальных органических соединений 
Насыщенные и ненасыщенные углеводороды, спирты, кислоты и 


другие органические соединения. Радиолиз водных растворов 
монофункциональных органических соединений (спирты, амины, 
альдегиды). Радиолиз водных растворов бифункциональных органических 
соединений (-диолы и их эфиры, аминоспирты, аминокислоты. 


Тема 7. Радиационно-химические процессы в газах и твёрдых 
веществах


Радиационное окисление азота. Радиолиз метана. Основные физико-
химические процессы в твердых веществах при действии ионизирующего 
излучения.


Тема 8. Радиационное инициирование цепных реакций.
Основные положения и закономерности. Хлорирование, окисление 


органических соединений, синтез этиленгликоля и др. Применение в 
различных отраслях науки и хозяйства.


Тема 9.  Радиационно физическая технология .
Радиационное модифицирование материалов. Радиационная 


полимеризация. Радиационная деструкция. Радиационная стерилизация 
медицинских изделий.


Использование для охраны окружающей среды. Радиационная 
обработка пищевых продуктов.
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3. УЧЕБНО-МЕТОДИЧЕСКАЯ КАРТА УЧЕБНОЙ ДИСЦИПЛИНЫ
Номера тем, наименования тем и (или) содержания, количество аудиторных часов (лекции, практические (семинарские) занятия, лабораторные 


занятия и управляемая самостоятельная работа), номера методических средств, учебно-методические материалы и номера форм контроля знаний:


Н
ом


ер
 р


аз
де


л
а,


те
м


ы


Наименование раздела, темы,


Количество аудиторных часов


Количество
часов УСР


Формы контроля 
знаний


Л
ек


ц
и


и


П
р


ак
ти


ч
ес


к
и


е 
за


н
ят


и
я


Л
аб


ор
ат


ор
н


ы
е 


за
н


ят
и


я


И
н


ое


1 2 3 4 5 6 7 8


1
Предмет, методы и основные задачи 


радиационной химии.
2 1,2,3


2
Параметры и характеристика источников 


ионизирующего излучения в радиационной 
химии.


2


3 Поглощение энергии излучения средой. 2


4
Физические и химические методы дозиметрии в 


радиационной химии.
4 2 4


5
Радиолиз воды и радиационно-химические 


превращения в водных растворах.
4 2 4


6
Радиолиз индивидуальных органических 


соединений.
4 2 4


7
Радиационно-химические процессы в газах и 


твёрдых веществах.
2


8 Радиационное инициирование цепных реакций. 2
9 Радиационно физическая технология. 4 2


Всего по дисциплине 26 8 12
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4. ИНФОРМАЦИОННО-МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ.


Примерный перечень тем практических занятий


Тема 4. Физические и химические методы дозиметрии в радиационной 
химии.


Дозиметры Фрике, цериевый, циклогексановый, бихроматный, 
глюкозный, водно-метанольный. 
Тема 5. Радиолиз воды и радиационно-химические превращения в 
водных растворах.


Радиолиз воды и водных растворов Выходы промежуточных и 
конечных продуктов и механизм их образования, зависимость от мощности 
дозы. 


Радиационно-химические превращения растворённых в воде веществ. 
Механизм радиолиза водных растворов (метод стационарных концентраций).
Тема 6. Радиолиз индивидуальных органических соединений


Радиолиз водных растворов спиртов, аминов, альдегидов. 
Радиационная полимеризация.
Тема 7. Радиационно-химические процессы в газах и твердых веществах.


Радиационное окисление азота. Радиолиз метана. Основные физико-
химические процессы в твердых веществах при действии ионизирующего 
излучения.
Тема 8.  Радиационное инициирование цепных реакций.


Основные положения и закономерности. Хлорирование, окисление 
органических соединений, синтез этиленгликоля и др. 


Примерный перечень тем лабораторных занятий


Тема 4. Физические и химические методы дозиметрии в радиационной 
химии.


Ферро-сульфатный дозиметр. 
Тема 5. Радиолиз воды и радиационно-химические превращения в 
водных растворах.


Цериевый дозиметр.
Тема 6. Радиолиз индивидуальных органических соединений.


Радиационно-химические превращения одноатомных и многоатомных 
спиртов на примере этанола и этиленгликоля.
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