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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы: Необходимость решения практических задач 
в области технологии получения катализаторов, керамических сверх­
проводников, полупроводников и т.д. определяет значительный инте­
рес к химии твердофазных реакций, в частности, к топохимическим 
процессам с участием неорганических веществ. В настоящее время 
накоплен большой теоретический и экспериментальный материал по 
изучению общих закономерностей протекания топохимических реакций 
для большинства классов неорганических соединений, выяснено влия­
ние различных факторов на скорость реакций. Однако на элементар­
ном уровне, т.е. с привлечением информации об образовании и 
участии в элементарных химических актах промежуточных радикальных 
частиц (в частности, ион-радикалов) или короткоживущих нейтраль­
ных соединений, реакции термического разложения твердых веществ 
изучены недостаточно. С точки зрения данного направления исследо­
ваний, как основы изучения механизмов реакций, интересным и 
перспективным типом химических соединений являются дитионаты ще­
лочноземельных металлов, поскольку при их термическом разложении 
уже на ранних стадиях образуется значительное количество весьма 
устойчивых парамагнитных частиц (ПМЧ). Это дает возможность изу­
чать механизм термолиза как данного, так и родственных классов 
соединений непосредственно во время протекания процесса.

С другой стороны, современные проблемы экологии и, в част­
ности, катастрофа на Чернобыльской АХ, поставили ряд проблем, 
связанных с необходимостью дальнейшего изучения воздействия иони­
зирующих излучений на неорганические соединения, а также с по­
иском новых веществ, обладающих к излучениям не только по'лпенной 
чувствительностью, но и способных стабилизировать в своей струк­
туре образующиеся ПМЧ. Это предполагает создание более надежных и 
с более расширенным диапазоном измерений химических и спин-резо- 
нансных дозиметров по сравнению с ныне существующими. Дитионаты 
щелочноземельных металлов, радикальные продукты термического раз­
ложения которых обладают значительной устойчивостью, могут стать 
перспективной основой таких дозиметров.

Актуальность диссертационной работы связана как с теореті. - 
чес юши проблемами химии твердофазных реакций, так и с необходи­
мостью разработки новых видов спин-резонансных дозиметров г- и в- 
излучений,. прежде всего в области измерений малых доз.-
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Целью диссертационной работы является выяснение особенностей 
механизма образования и стабилизации парамагнитных частиц (ион - 
радикалов) при термическом и терморадиационном разложении дитио- 
натов щелочноземельных металлов, а также изучение на основании 
полученных результатов возможности применения данных соединений в 
спин-резонансной дозиметрии.

Научная новизна работы состоит в том, что в ней вперБые:
1. Методами ИК~ и ЭПР спектроскопии изучены особенности ме­

ханизма термического и терморадиационного разложения дитионата 
бария. Установлено, что данные процессы осуиеетвляются в направ­
лении образования твердого промежуточного продукта - сульфита ба­
рия - и стабильных ион-радикалов SOa".

2. Показано, что термическое превращение сульфитов щелочно­
земельных металлов (на примере сульфита бария) протекает через 
стадии образования устойчивых ион-радикалов 50з~ и SO2”.

3. Изучены условия образования и стабилизации радикалов 50э“ 
и SO2- при термолизе сульфитов и разложении дитионатов щелочнозе­
мельных металлов. Выяснено, что необходимым условием появления 
Ш Ч  SO3-, участвующих в образовании SO2-, является присутствие в 
реакционной системе кислорода.

4. Установлена взаимосвязь механизмов термического и термо­
радиационного разложения дитионата бария и термолиза сульфита ба­
рия, заключающаяся в протекании данных процессов в присутствии 
смеси фаз Ва30з/Ва304, являющейся стабилизирующей матрицей для 
ион-радикалов 20э~ и SOa-.

5. Предложен механизм термического и терморадиационного раз­
ложения дитионатов щелочноземельных металлов.

Практическая значимость. Результаты диссертационной работы 
могут быть использованы для более глубокого понимания деталей ме­
ханизмов твердофазных термических и терморадиационных реакций.

Полученные результаты позволили разработать новый вид спин- 
резонансного неорганического дозиметра, основанного на использо­
вании в качестве объекта облучения кристаллического ВаЗяОб'гНгО. 
Предложенк' -й дозиметр позволяем улучшить чувствительность ныне ис­
пользуемого аланинового спин-резонансного метода в несколько раз.

Ряд полученных данных по химическому взаимодействию между 
сульфитом бария и сернистым газом, а также кислородом может быть 
использован при изучении процессов каталитического окисления SOz 
на Че-оксидных катализаторах.
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Апробация работы. Основные результаты работы были доложены 
на 3 Всесоюзной конференции "Квантовая химия и спектроскопия 
твердого тела" (Свердловск, 1989 г.)» 12 Всесоюзном совещании
"Применение колебательных спектров к исследованию неорганических 
и координационных соединений" (Минск, 1989 г.), 6 Всесоюзном со­
вещании "Спектроскопия координационных соединений" (Краснодар, 
1990 г.), 9 Совещании по кинетике и механизму химических реакций
в твердом теле (Минск, 1992 г.), 15 Менделеевском съезде по общей 
и прикладной химии "Химические проблемы экологии" (Минск, 1993 г), 
конкурсе ИФОХ АН БССР "Лучшая научная разработка" (Минск, 1991 г), 
научных семинарах ИФОХ АНБ.

Публикации. По основным результатам диссертации опубликовано 
8 работ и получено авторское свидетельство об изобретении.

Объем и структура диссертации. Диссертация изложена на 173 
страницах машинописного текста, содержит 4 таблицы и 26 рисунков. 
Список цитируемой литературы включает 198 наименований. Работа со­
стоит из введения, Б глав, выводов, списка цитируемой литературы.

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ, ВЫНОСИМЫЕ НА ЗАЩИТУ:

1. Механизм образования и стабилизации ион-радикалов SOa” в 
процессе термолиза дитионата бария.

2. Механизм образования сульфита бария при термолизе дитио­
ната бария.

3. Образование и стабилизация при участии кристаллизационной 
воды ион-радикалов Б0э~ в результате r-облучения Ва520б'2Нг0.

4. Взаимосвязь механизмов термического и терморадиационного 
разложения дитионата бария и термолиза сульфита бария.

5. Схемы образования ион-радикалов SO3- и ЗОг” при термолизе 
сульфита бария и схема механизма термичэского и терморадиационно­
го разложения дитионатов щелочноземельных металлов.

6. Спин-резонансный неорганический дозиметр для измерения 
доз г-излучения в диапазоне 10-1 - 5‘104 Гр.

СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ

Во введении обоснован выбор темы исследования и ее актуаль­
ность, сформулированы цель диссертационной работы и основные по­
ложения, выносимые на защиту.



Первая глава диссертации посвящена обзору топохимических ре­
акций неорганических соединений, сопровождающихся образованием и 
дальнейшим участием в их элементарных химических актах промежу­
точных радикальных и ион-радикальных частиц, а также рассмотрению 
радиационно-химического разложения твердых веществ.

В первой части литературного обзора на примере оксалатов ще­
лочноземельных металлов, а также дитионитов, метабисульфитов, 
персульфатов щелочных металлов приведено подробное рассмотрение 
особенностей термолиза веществ, в результате которого происходит 
гомолитический распад связи в анионной "подрешетке" с появлением 
в итоге ион-радикалов, стабилизирующихся в конечном продукте ре­
акции. Представлены схемы механизмов процессов термолиза для этих 
классов соединений.

Значительное внимание уделено работам, посбящєнньім термичес­
ким процессам с участием перманганата калия, сульфитов, а также 
азидов различных (в первую очередь тяжелых) металлов, осуществля­
ющимся в результате переноса электрона либо от аниона к катиону, 
либо внутри них. Эти работы в значительной степени способствуют 
пониманию тех фундаментальных принципов, на которых в настоящее 
время базируется изучение механизмов топохимических реакций. К 
ним в первую очередь относятся построение и использование схем 
энергетических уровней зонной структуры вещества.

Во второй части обзора представлены работы по радиацион- 
но-химическому разложению твердых веществ, в первую очередь те, 
которые касаются радиационной устойчивости кислородсодержащих 
ионных соединений и стабильности образующихся в результате облу­
чения ПМЧ. Рассмотрены факторы, определяющие радиационную чувст­
вительность твердых веществ: ее зависимость от величины сродства
к электрону первичных продуктов радиолиза, от состава и природы 
связи исходных соединений. Данные работы представляют интерес с 
точки зрения спин-резонансной дозиметрии, поскольку связаны с не­
обходимостью поиска веществ, чувствительных к радиационному воз­
действию и имеющих в конкретном диапазоне доз линейный отклик ин­
тенсивности сигнала ЗПР, характеризующей концентрацию спинов в 
образце, от приложенной доаы облучения. В обзоре дан краткий ана­
лиз современного состояния спин-резонансной дозиметрии.

Ео второй главе дана краткая характеристика физических мето­
дов исследования веществ, использованных при проведении экспери­
мента: ЗПР и ИК-спектроскопии, метода дифференциального терми-
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чесного анализа (ДТА). метода рєнтгенофазового анализа (РФА). 
Кроме того, изложена методика эксперимента, приведены услови? 
термического и терморадиационного разложения дитионата бария, а 
также термического превращения Ва20э и SrSOa. Приведены методы об­
работки экспериментальных данных и отмечены погрешности измерений.

Е третьей главе изложены и обсуждены результаты исследования 
термического раапожэния дитионатсв щелочноземельных металлов на 
примере Еа5о0б-2Н20. Особенности данной реакции заключаются, 
во-первых, в увеличении ее скорости в атмосфере SOa по сравнению 
с воздушной средой; во-вторых, в накоплении значительных uta 
уровне 1016 спин/г) количеств устойчивых (не ниже 500°С) ПМЧ в 
твердой фазе, что мозвэт быть связано с образованием промежуточных 
продуктов в ходе ее протекания. Известная схема механизма термо­
лиза дитионата предполагает в качестве начальной стадии гемолити­
ческий разрыв связи S-S со стабилизацией промежуточных рздпкадь- 
ных продуктов, интерпретированных как ион-радиолы 20д*, которые 
участвуют в дальнейший элементарных химических актах, взаимо­
действуя между ооіійй, а также о исходным веществом, и приводя к 
непосредственному образованию конечних продуктов - Ва504 и SO2. 
Однако оказалось, что проведенная ранее интерпретация наблюдаемых 
ПМЧ не совсем точна, вследствие чего обнаруживает неясности в де­
талях представленного механизма реакции. '

С целью уточнения природы образующихся ПМЧ, условий их ста­
билизации, а также установления характера промежуточных образова­
ний, ожидаемых в ходе термолиза дитионата, была проведена серия 
экспериментов по изучению данного процесса при 1S0°0 в различных 
реакционных средах: на воздухе, в О2, SO2, Аг, в ваісуумо без от­
качки и с постоянной откачкой газообразных продуктов. ' Степень 
разложения вещества оценивали с помощью метода ИК-сиектроскопии 
(UR-20, таблегирование с КР.г) по изменению относительной ин­
тенсивности характеристических полос поглощения vs-q(Г304]2~) 
-1094 см-1 и \>s-o( [S2O6]2') - 1000 см-1 в спектре проб твердого 
продукта; по результатам химического анализа, по потере массы об­
разцом в процессе реакции. Кинетику накопления ПМЧ регистрировали 
на ЗЇЇР спектрометрах ERS-230 (ГДР) и РЭ-1306.

В результате было установлено соответствие степени разложе­
ния длтисната характеру накопления радикальных частиц. Накопление 
ПМЧ происходило в любых атмосферных условиях, в которых осущест­
влялась реакция. Однаїсо скорость этого процесса, а следовательно,



скорость термодиссоциации вещества, сильно зависела от состава 
реакционной среды; она уменьшалась в следующей последовательности 
используемых атмосфер: SO2 > Ог * воздух > Аг > вакуум без откач­
ки > вакуум с постоянной откачкой газообразных продуктов. Тем не 
менее, независимо от реакционных условий, все кинетические кривые 
имели S-образную форму, указывающую на автокаталитический харак­
тер реакции. Конечная концентрация радикалов, накопленных при од­
ной и той же температуре, была одинаковой (за исключением вакуума 
с постоянной откачкой).

Приведенные результаты позволили сделать вывод о сложности 
рассматриваемого процесса, о том, что наблюдаемые радикалы являют­
ся его продуктом, а также предположить участие выделяющегося в хо­
де реакции диоксида серы в образовании и стабилизации данных ІШ.

Изучение природы рассматриваемых ПМЧ показало, что принадле­
жащий им сигнал ЭИР является сияглетом и имеет сложную форму ли­
нии, характеризующуюся тройной анизотропией с главным компонентом 
g-фактора: gi-2,0133; £2-2,0108; гз-2,0042 (рис. 1). Исходя из
приведенных параметров сигнала ЭПР, наблюдаемые частицы не могут 
принадлежать радикалам ЭОз", поскольку те характеризуются одиноч­
ной изотропной линией ЗПР с г-фактором 2,0036 и обнаруживаются в
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Рис. 1. Спектр ЗПР конечного 
продукта термического раэло- 
жения EaSaOe"2НгО.



сульфатах, гидросульфатах, дитионатах щелочных металлов в резуль­
тате их г-облучения. Облучение BaS206'ZH20 позволило установить, 
что в этих условиях в нем также стабилизируется данный вид ради­
калов. Однако в ходе термолиза дитионата он не наблюдается. Срав­
нение же формы линии и значений g-фактора сигнала ЗПР стабилизи­
рующихся Ш Ч  с известными данными позволило с высокой степенью 
достоверности ассоциировать их с образованием ион-радикалов SOg-. 
Это видно из таблицы 1, в которой наряду с параметрами анизотроп­
ного сигнала, наблюдаемого при термораспаде дитионата, приведены 
главные значения g-факторов спектров систем, в которых ПМЧ уве­
ренно отнесены к ион-радикалу SO^'. Что касается возможной при­
надлежности рассматриваемых частиц к ион-радикалу S04-, то боль­
шое отличие наблюдаемых g-факторов от их литературных значений, 
относящихся к SO4- (например, gi-2,0307; g2-2,0076; g3-2,0076 и 
gl-2,0240; g2-2,0137; ез-2,0070 ДЛЯ данных Ш Ч  в структуре Г-об- 
лученного BaS04 и облученного рентгеновскими лучами KHSO4 соотве­
тственно СЗЗ), не позволило связать с ними наблюдаемые частицы.

Таблица 1
Главные значения g-факторов для радикала S02~, стабилизированно­
го в различных матрицах, и ПМЧ в продуктах термолиза дитионатов
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Серьезным дополнительным аргументом в польву оговоренной 
природы рассматриваемых радикалов могут являться и термодинами­
ческие соображения. Известные радикальные частицы БОэ” и SO4', не 
говоря уже об электрически нейтральных SOn--радикалах или биради­
калах, устойчивы лишь при глубоко отрицательных температурах или

Соединение
Главные значения £-фактора

Литература
81 S3 Sop.

K2S205 2,0103 2,0055 2,0018 2,0058 Ш
BaS04 2,0168 2,0046 2,0010 2,0074 [1]
SO2- на MgO 2,0097 2,0052 2,0028 2,0059 . С2]
BaS20e-2H20 2,0133 2,0108 2,0042 2,0094 дан. работа
ЗгЗгОб’-ШаО 2,0121 2,0075 2,0031 2,0076 дан. работа
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Е оСъзмэ жесткой кристаллической решетки при радиолнзе соответст­
вующих соединений. В то же время радикалы 30?,” образуются уже при 
адсорбции сернистого газа на системах, обладающих элэктрокодонор- 
кыми свойствами, и характеризуются довольно высокой температурной 
устойчивостью. Причем, такої1 процесс яеляєтся термоактквзцаонным.

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о том, что 
б  конечном продукте термического разложения дитионата барім ста­
билизируются ион-радикалы 5%~.

Основное количество накапливающегося продута реакции пред­
ставляет, согласно ИК-спектрам (рта. 2), сульфат бария. Однзкс 
сравнение спектров 4 :і 5 ча данном рисунке указывает на то, что 
спектроскопически чистый BaS04 форміфуется лишь после прогрева 
твердого продукта выше 600°С, что на ~ЗС0°С выше температуры пол­
ного распада дитиопат-аннона. В спектрах "низкотемпературных" 
продуктов проявляются дополнительный отчетливый дублет с ЫЭКСЯМу- 
мами поглощения при 935 и 9ЕЭ с;,Г1 и слабое поглощение в обла > 
500 см-1, свидетельствующие о существовании в системе промежутс 
ного соединения. По ыэрэ разложения дитионата барил интенсивность 
лих полос возрастает и достигает максимума по окончании реакции.

?ис. Е. Изменение характеристических полос в ИК-спектре ди- 
тиоиата бария в ходе его термолиза: исходный BaSnOa'EKaO (1 ); 
степень разложения - 30 (2.'.; - ЗО (<0 и 1002 (4); продукт
термолиза дитионата - BaSC*, прокаленный при Т° > 600°С (5); 
меїаішческая смесь РаЗОзіЕзЗД «  15:85 (6).



Согласно анализу литературных данных, наблюдаемые слабые полосы 
нельзя связывать с поглощенном стабилизированными в твердом про­
дукте ион-радикалами SO2-, поскольку частоты их колебаний (vi - 
984,8; V2 - 495,6; V3 - 1042,0 см-1) существенно выше зафиксиро­
ванных. Кроме того, измеренная методом ЭПР их концентрация, сос­
тавившая -.0.U от массы образца, очевидно, недостаточна для фор­
мирования ИК-спектра с приведенной на рисунке относительной инте­
нсивностью полос поглощения. В соответствии с расчетами, прове­
денными исходя из спектра 4, количество промежуточного соединения 
должно составлять не менее 6-8Х от общей массы конечного продукта.

Наблюдаемое промежуточное соединение было интерпретировано 
как сульфит бария. Во-первых, положение дополнительных полос в 
ИК-спектре продукта термолиза дитионата полностью соответствует 
характеристическим колебаниям аниона [SO3]2-, принимая во внима­
ние перекрывание ПОЛОСЫ V2 поглощением основных компонентов смеси. 
Во-вторых, сравнение ИК-спектра продукта со спектром смеси спект­
роскопически чистых Еа50з и BaS04, взятых в количественном соот­
ношении 15:85 (рис.2), указывает на их сходство.

Наблюдаемое синхронное увеличение интенсивности характе­
ристических полос е  ИК-спектре для анионов С20э]2- и возрастание 
интенсивности сигнала ЗПР, относящегося к ион-радикалам SO2', 
позволило предположить, что образование фазы ВаЗОэ и стабилизация 
данных ПМЧ я е л л ю т с я  взаимосвязанными процессами. Это предположе­
ние подтвердили результаты эксперимента по термической обработке 
сульфита бария в атмосфере сернистого газа. При температуре 180°С 
в образце Еа50з был зафиксирован анизотропный сигнал, характери­
зующийся такой же формой линии и теми же значениями компонент 
g-фактора (gi-2,0133; g2-2,0108; гз-2,0042), что и сигнал, при­
надлежащий радикалам в составе продукта термолиза дитионата. 
Последующее нагревание образца приводило к дальнейшему накоплению 
в нем указанных ПМЧ, причем при каждой конкретной температуре 
происходило насыщение ими сульфита, а последующий рост их числа 
наблюдался уже при более высокой температуре. Этот результат сви­
детельствует о термоактивационном характере данного процесса и 
позволяет объяснить эффект дополнительного увеличения интенсив­
ности сигнала ЗПР, относящегося к SOg-, при повышении температ; іьі 
в ходе разложения дитионата бария. Таким образом, появление в 
процессе термолиза EaS20e'2H20 радикалов SO2- связано с побочной 
реакцией между молекулами диоксида серы и E3SO3. Термическая об­
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работка сернистым газом сульфата бария к стабилизации в его стру­
ктуре каких-либо ПМЧ не приводила.

Дитионат бария является кристаллогидратом, что позволяет 
предположить возможность участия кристаллизационной воды в терми­
ческом разложении этого вещества и в формировании твердого конеч­
ного продукта. Данные, полученные с помощью метода ДТА, показали, 
что удаление основного количества НгО из структуры соединения 
наблюдается в интервале температур 80-110°С. Однако, согласно 
спектрам ИК продуктов термолиза (рис. 2), в области колебаний мо­
лекулярной воды и ОН-групп сильное поглощение сохраняется вплоть 
до глубоких (80-90Z) степеней разложения ВаЗгОб’йНгО. Причем, 
спектры имеют хорошо разрешенную структуру как в области валент­
ных, так и деформационных колебаний НОН. Это не позволило связать 
сохранение данных полос с влиянием атмосферной влаги, поскольку 
спектр адсорбированной продуктами дегидратации кристаллогидратов 
воды, как правило, бесструктурен и имеет максимум поглощения при 
3440 и 1630 см-1. Отсюда можно заключить, что остаточная часть 
воды сохраняется в структуре вещества вплоть до завершающей ста­
дии его термического разложения. Однако, небольшая энергия водо­
родной связи в Ва520б'2Н20, оцененная на уровне 5-6 ккал/моль, 
вызывает сомнение в том, что оставшееся количество НгО будет от­
щепляться преимущественно по диссоциативному механизму с перехо­
дом протона по линии Н-связи к аниону, способствуя резкому пони­
жению термической стабильности последнего. Таким образом, проте­
кание следующей реакции кажется маловероятным:

[S20e3z“ + Н2О - СНЗОэГ + [HS04]“ (1).
С другой стороны, слабая связь S-S (d-2,17 А ) в СБгОб]^-ани­

оне, термическое разложению дитионитов и оксалатов через стадию 
гемолитического разрыва связи S-S и С-С соответственно, а также 
данные ДТА (малый суммарный экзотермический эффект реакции термо­
лиза дитионата по сравнению с экзотермическим эффектом от превра­
щения ВаЗОэ в BaS04) указывают на большую вероятность первичной
диссоциации дитионат-иона на ПМЧ S03-. Поэтому более предпочти­
тельным кажется взаимодействие остаточной воды с образующимися 
радикалами: Т°

CSgOel2' —  2SO3- (2)
2 SO3- + Н2О —  СН50зЗ‘ + [HSO4]" (3).

Согласно результатам, полученным с помощью метода ДТА, в системе 
однезременно с удалением оставшейся части кристаллизационной воды
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начинается постепенное выделение SCfe, что свидетельствует об учас­
тии КйО в термолизе ЕЄШ,ЄСТЕа.

Предполагаемые гидросульфит- и гидросульфат-анионы в свобод­
ном виде весьма неустойчивы и зафиксированы не были. При повышен­
ных температурах они должны легко распадаться соответственно на 
сульфит- и сульфат-ионы, которые действительно являются стабильны­
ми продуктами рассматриваемой реакции:

2 ПБОзГ - СЗОэЗ2- + Н20 + S02 (4)
[HS04r  + НгО - CS0432- + Нз0+ (5).

Появляющийся ВаЗОз далее взаимодействует с выделяющимся сернистым 
газом с образованием сульфата бария и ион-радикалов SO2-:

2 СБОзЗ2' + SO2 —  CSO*]2- + 2 S02~ (6).
Вероятно, данная элементарная стадия является причиной ускорения
всего термического процесса в присутствии диоксида серы. Не исклю­
чено, что появление последнего связано также с протеканием парал­
лельной реакции непосредственного взаимодействия ПМЧ SO3" между
собой (S03~ + SO3' •* -CS03-0-S023” -» [S0412‘ + SO2).

В главе 4 с целью создания более полного представления об осо­
бенностях механизма термического разложения дитионата бария обсуж­
дается вопрос о природе, закономерностях накопления, термостабиль­
ности радикальных частиц, образующихся при r-облучении данного ве­
щества, и влияния их на рассматриваемый процесс. Как показал.экс­
перимент, действие г-излучения на BaSaOe'SHsO сопровождается обра­
зованием и стабилизацией в его структуре устойчивых при Т°Комн ПМЧ 
30з~, характеризующихся интенсивным изотропным сигналом ЭПР с ши­
риной линии ДН*8 Э и g-фактором 2,0036. Других видов ПМЧ в данных 
условиях не зафиксировано. Согласно данным ЭПР, доза облучения в 
интервале (0,2-20)-104 Гр не влияет на форму линии с/лгала, но 
увеличивает его интенсивность, что указывает на изменение концент­
рации радикалов при сохранен™ их природы и условий стабилизации.
Число ПМЧ очень велико и в области (5-6)■104 Гр достигает макси­
мального значения порядка 1019 спин/г. При более высоких дозах ко­
нцентрация радикалов перестает изменяться; по-видимому, происходит 
насыщение ими вещества. В то же время интервал 0-5'104 Гр характе­
ризуется прямо пропорциональной зависимостью величины интенсивнос­
ти наблюдаемого сигнала ЭПР от поглощенной образцом дозы излучения.

Значительный интервал линейности дал возможность предложить 
BaS206-2H20 в качестве дозиметра ионизирующих излучений, работаю­
щего в диапазоне 10_1-5-104 Гр. Режим многократного сканирования 
позволил достичь минимально регистрируемой дозы на уровне 5'10”г



Гр. В итоге рабочий интервал доз для данного вещества оказался в 
несколько раз шире области измеряемых дог в применяемом ныне ала- 
ниновом дозиметре (1.0-104 Гр). Экспериментальные данные показали, 
что для дитионата стронция также характерна линейная зависимость 
концентрации стабилизирующихся в нем ПМЧ 30з~ от дозы ї-облучения. 
Причем, в отличие от ВаБгОб’гНйО их максимальное содержание в 
данном веществе наблюдается в области выше 8-104 Гр, что дает 
возможность еще больше расширить диапазон измеряемых доз г-излу­
чения в спин-резонансной дозиметрии. Однако количество образую­
щихся в 5г320б'4Нг0 радикалов в 2-2,4 раза ниже, чем число ПМЧ, 
появляющихся в тех же условиях в матрице дитионата бария. В об­
ласти малых доз (разработка методик контроля за которыми в насто­
ящее время наиболее актуальна) это, естественно, ухудшает чувст­
вительность дозиметра на основе дитионата стронция по сравнению с 
предложенным выше. В итоге, на основе ВаЗгОв'гНгО был разработан 
неорганический спин-резонансный дозиметр с рабочим интервалом 
10-1 - 5*104 Гр. На данный способ дозиметрии г-излучения получено 
авторское свидетельство.

В основу обсуждения механизма образования радикалов SO3- при 
облучении дитионата была положена точка зрения о том, что для 
данного вещества радиолитическому распаду в первую очередь будет 
подвергаться кристаллизационная вода, а продукты ее радиолиза - 
ПМЧ Н-, ОН1, О-, НОг" - участвовать во вторичном процессе образо­
вания SO3". Однако эксперимент по г-облучению Зг5е0б’4Н20 пока­
зал, что концентрация радикалов SO3-, стабилизирующихся в резуль­
тате этого процесса в его структуре, в -J2. раза меньше, чем в 
ВаЗгОб-гНгО. Данный факт позволил усомниться в высказанном пред­
положении, поскольку с возрастанием водности гидрата степень ра­
диационного разрушения анионов уменьшается именно тогда, когда 
продукты радиолиза НгО не вступают с ними во взаимодействие.

Кроме того, на то, что процесс образования SO3- реализуется 
без участия воды, указали следующие экспериментальные данные. Бы­
ло замечено, что к образованию ПМЧ 30з~ приводит не только г-, но 
к внешнее "-облучение (20°С, атм воздуха) дитионата бария. В ка­
честве источника облучения были использованы поток электронов с 
Е-4 МэВ и радионуклиды 90Sr активности -Л04 Вк. Однако его внут­
реннее з-облученне радионуклидами 903г такой же активности (усло­
вия те же) не сопровождалось появлением этих радикалов. В то же 
время в структуре вещества регистрировались радикальные частицы, 
характеризующиеся узким (АН-.2Э) изотропным сигналом ЭПР e g -
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2,0106, возможно, принадлежащие ион-радиісалу 0“ (или Оэ" как про­
дукту его взаимодействия с молекулой кислорода: О" + Ог ■* 0з~),
образующемуся в результате радиолиза кристаллизационной воды ди­
тионата. Если придерживаться точки зрения, что продукты радиоли- 
тического превращения НгО принимают участие в образовании радика­
лов SO3-, то тогда стоило бы ожидать появления последних не толь­
ко при внешнем в-облучении исходного вещества, но и при внутрен­
нем. Поскольку этого не происходило, тс было сделано заключение о 
том, что процессы образования ПМЧ S03- и радикалов-- продуктов 
радиолиза кристаллизационной воды - протекают независимо друг от 
друга. Образование радикалов 50э", по-видимому, является резуль­
татом первичной стадии гемолитического разрыва связи S-S в 
[S20e3Z*-aHHOHe, происходящего в ходе поглощения веществом энер­
гии внешнего излучения.

Экспериментальные данные позволили высказать предположение о 
возможности участия кристаллизационной воды в стабилизации ПМЧ 
S03-. Действительно, в структуре BaSs>06-2H20 при 20°С радикалы 
оказались очень устойчивы (хранение облученных образцов на возду­
хе в течение 1,5 года практически не привело к изменению их кон­
центрации). Однако даже незначительное нагревание сопровождалось 
постепенным их отжигом. Из рис.З, на котором представлена зависи­
мость относительной концентрации ЗОэ" от температуры (кривая 1), 
видно, что наиболее интенсивная их рекомбинация наблюдается имен­
но в области удаления кристаллизационной воды (кривая 2). Причем, 
оба процесса заканчиваются практически одновременно (120-130°С).

BaS^Os'2НгО.

Рис. 3. Температурная зави­
симость содержания (X) ион- 
радикалов 50э~ (1) и крис­
таллизационной воды (2) в



Взаимосвязь процессов отжига SO3- и ухода из дитионата 
кристаллизационной воды, вероятно, является результатом их взаи­
модействия в соответствии со схемой 3, приводящего в итоге к об­
разовать сульфит- и сульфат-ионов. Действительно, дальнейшее 
нагревание образца (начиная с *. 180°С) сопровождается появлением 
в нем радикалов S0a~ (рис. 4), свидетельствующих об образовании 
ВаЗС;,. Соответственно, в КК-спектрах образца наблюдаются характе­
ристические полосы, относящиеся к CSO3]2- и [SO4]’“-анионам.

Носко,ньку термическое и терморэдкационное разложение дитио­
ната бария сопровождается образованием одинаковых промежуточных 
продуктов, то можно предположить сходство механизмов этих про­
цессов. Для рассмотрения этого вопроса было проведено термическое 
разложение при 190°С (атмосфера воздуха) образцов исходного веще­
ства, подвергнутых ї-облучении дозами (0.2; 1; 2; 5; 10; 20)'104 
Гр. Зависимость скорости процесса термсраспада от дозы предвари­
тельного облучения изучали по кинетике накопления стабилизирую­
т с я  SO2". Экспериментальные результаты показали, что все кине­
тические кривые независимо от времени облучения образцов имеют 
такую же S-образную форму, как и кривые, относящиеся к необлучек-
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Рис. 4. Изменение спектра 
ЭПР у-облученного ВаЗгОб' 
2НгО в ходе его термолиза 
при 190°С в зависимости от 
времени нагрева: до начала 
нагревания (1); 6 мин (2); 
10 мин (3); 15 мин (4); 21 
мин (5); 30 мин (6).



ному ВаЗгОб'2НгО. Следовательно, процесс термолиза, протекающий в 
необлученном дитионате, идентичен процессу, происходящему е  облу­
ченном веществе. Однако оказалось, что скорость разложения облу­
ченного соединения выше, чем необлученного, и растет пропорцио­
нально дозе его г-облучения. Причины ускорения терморадиационной 
реакции, помимо образования в структуре вещества центров зароды- 
шеобразования, . могут быть связаны, во-первых, с радиолизом воды, 
приводящим к удалению ее из вещества и росту дефектности его 
структуры; во-вторых, с взаимодействием радикалов SO3* между со­
бой или с кристаллизационной водой, сопровождающемся образованием 
в итоге сульфат- й сульфит-анионов без затраты дополнительной 
энергии на разрыв связи S-S в дитионат-анионе. Поскольку процесс 
образования ВаЗЭз, ответственного за стабилизацию радикалов SOz~, 
протекает .же после появления в системе анионов CHSO3]- (схема 
4), то с возрастанием скорости образования последних за счет уве­
личения (при росте дозы г-облучения исходного вещества) концент­
рации ПМЧ SO-з' должно происходить увеличение скорости рассматри­
ваемой реакции, что и наблюдается в эксперименте. Скорость терми­
ческого процесса возрастает до тех пор, пока предварительная доза 
облучения (в области (5-6)’104 Гр) не приводит к насыщению дитио­
ната радикалами БОз". Таким образом, увеличение скорости термора­
диационного разложения BaSgOg'2Н2О с возрастанием дозы предвари­
тельного облучения связано с ростом скорости образования в конеч­
ном продукте tSOs]2--анионов. Приведенные факты свидетельствуют о 
сходстве механизмов термического и терморадиационного разложения 
дитионата, что подтверждает предположение о протекании термолиза 
через стадию гомолитического разрыва с е я з и  S-S с одновременным 
взаимодействием образованных SO3- с кристаллизационной водой.

Глава 5 посЕящена исследованию механизмов образования и 
условий стабилизации ион-радикалов SO3- и SO2". С этой целью была 
изуч.на смесь фаз промежуточного и конечного продуктов термическо­
го и терморадиационного разложения дитионата бария - Ва30-з/Ба204, 
присутствующая в составе твердого образца вместе с фазой исходно­
го вещества на всем протяжении реакции. Термолиз сульфита бария 
тоже протекает через образование смеси BaS0a/BaS04, что позволяет 
проследить связь данных термических процессов между собой.

Изучение термического превращения сульфита бария в сульфат в 
атмосфере сернистого газа показало, что процесс начинается со 
стабилизации е  матрице образца ПМЧ, отличных от SO2-. Причем к их
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образованию пр'":одит даже непродолжительная (несколько минут) об­
работка исходного вещестьа диоксидом серы при 20°С. При этом па­
раметры их спектра ЭПР соответствуют ион-радикалам 30з~ в струк­
туре облуї .много ВаСгОб'ЕНгО (почти изотропная одиночная форма 
линии с g-фактором 2,0036). Исходя из того, что молекула SOg об­
ладает большим сродством к электрону (теплота образования SO/" 
составляет 03,0+0,2 ккал/моль) и предполагая необходимость присут­
ствия кислорода как окислителя, примесь которого, как правило, со­
держится в реакционной системе, схему образования наблюдаемых 30з~ 
можно выразить следукшцм образом:

2CS0j]2' + SO2 + О2 —  CSO4]2" + 230з~ (7).
Анализ данных Iff спектроскопии подтвердил возможность проте­

кания процесса по указанной схеме. Спектры ИК, представленные на 
рис. 5, показали, что ужа при Т°комн. после обработки ЕаЗОз сер­
нистым газом в системе наблюдается до 20%, содержания сульфат-ани­
онов (с характеристическими полосами в области 648 см-1; 1094 
см-1), т.е. происходит образование смеси фаз БаЗОз/ЕаЕО^.

Согласно экспериментальным данным, при 20°С радикалы SO3-, 
стабилизированные в матрице ЕаЗОз/ЕаЗОа, также, как и в случае 
стабилизации их в структуре ВаЗгОб’гіІгО, я е л я ю т с я  устойчивыми.
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Рис. б. Изменение характери­
стических полос в ИК-спектре 
ВаЗОз в ходе его термолиза в 
ЗОг: исходный ВаЗОз (воздух, 
20°С) (1); ВаЗОз (SO2, 20°С) 
(2); степень разл. (а) ВаЗОз 
.. 90-95Z (3); спектр (для 
сравнения) продукта термоли­
за Ва32Рб’2Н20, сс*98-99Х (4); 
продукт термолиза сульфита - 
BaS04 (5).



Причем их устойчивость сохраняется не только в атмосфере SOg, но 
и при выдерживании образцов в воздушной среде. Однако последующий 
термолиз образца приводит (аналогично поведении 50э~ в дитионата) 
к уменьшению концентрации данных ПМЧ. Одновременно єтот процесс 
сопровождается медленным изменением формы линии сигнала 311?, ко­
торая, начиная с ~70°С, постепенно становится анизотропной с глав­
ными компонентами g-фактора: gi-£,0048; ga-2,0036; ga-2,0012. Тот 
факт, что аниоотрспия не вносит изменений в г режим величину gcp.~ 
2,0032, свидетельствует о сохранении природы наблюдаемых частиц.

Было высказано предположение, что причиной изменение анизо­
тропии g-фактора может ягляться дальнейшее накопление в исследуе­
мой системе сульфата бария, приводящее к изменению координацион­
ного окружения ПМЧ, а следовательно, к изменению их структуры. 
Это предположение подтвердилось образованием в і-обдучєнном 
(4-Ю4 Гр, 20°С) ЕаЗОд устойчивых ПМЧ, характеризующихся такими 
же значениями g-фактора, что и изучаемая частица, и интерпретиро­
ванных как ион-радикалы SO3'. Кроме того, о возможности влияния 
сулі,фата бария на состояние данных радикалов при стабилизации их 
в BaS03/BaS04 говорят ЭПР спектры предварительно дегидратирован­
ного т-облучэнного дитионата бария (BaSgOe), подвергнутого нагре-
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Рис. б. Изменение формы 
сигнала в спектре ЭПР пред­
варительно обезвоженного ¥- 
облученного дитионата бария 
в ходе назревания: Ва3?.0б‘ 
НгО (4-Ю4 Гр, 20°С) (1);
ВаЗ^Об (4.104 Гр): Т° - 20° 
(2); 100°(3); 140° (4);
160° (5); 180°С (6); BaS04, 
для сравнения (4‘104 Гр, 
20°С) (7).



ванию в облас-ч 20-200°С (рис. 6). Рисунок показывает, что в этом 
температурном интервале происходят значительные изменения спект­
ров, заключающиеся в формировании анизотропного сигнала А (спект­
ры 3-6), по параметрам и форме линии совпадающего с сигналом, 
принадлежащим ПМЧ 50з~, стабилизированным, однако, уже не в 
структуре дитионата, а в матрице ВаЗОз/ВаЗОд или облученном BaS04 
(спектр 7). Процесс формирования заканчивается при 170-190°С. Со­
гласно ИК-спектрам, в области -.180 °С в системе на фоне интенсив­
ных характеристических полос, относящихся к аниону CSgOel2-, дей­
ствительно уже можно зарегистрировать слабые полосы, принадлежа­
щие сульфат-аниону. Возможность стабилизации ЗОз' смесью фаз 
BaS0j/BaS04 подтвержд ается фактом, что в отличии от такого же ви­
да ІЖЧ, стабилизированных в структуре ВаЗгОб’йНгО, в обезвоженном 
дитионате они устойчивы вплоть до 180-200°С.

Экспериментальные данные показали, что дальнейшее нагревание 
в изотермических условиях (190-200°С) облученного ВаЗгОе приво­
дит, как и в случае терморадиационного разложения BaSoOs-2Нг0, к 
постепенной рекомбинации ПМЧ SO3- и одновременному накоплению 
SOg". Поскольку та часть радикалов SOs", которые характеризуются 
анизотропным сигналом ЗПР, стабилизирована матрицей ВаЗОз/ВаЗО^, 
то, по-видимому, наблюдаемые процессы являются следствием их вза­
имодействия с компонентом смеси - сульфитом бария. Действительно, 
при нагревании BaSOs в сернистом газе (при постоянном повышении 
температуры на 10-20°С с временным интервалом 15-20 минут) в 
системе, начиная с ~60°С было обнаружено появление ион-радикалов 
SO2", непрерывное увеличение концентрации которых сопровождалось 
параллельным уменьшением числа стабилизированных ранее SO3-. Вза­
имные возрастание количества ПМЧ SO2' и сокращение числа 50з“ на­
блюдались также в ходе нагрева ВаБОз в SO2 в изотермическом режи­
ме (250°С). При этом спектры ЗПР, характеризующие данный процесс, 
имели почти полное сходство с группой спектров, отражающих про­
цесс терморадиационного разложения БаИгОв. Эти факты позволили 
сделать вывод о непосредственном участии сульфита бария и ПМЧ 
SO3- в образовании SO2”, имеющем место также в случае термолиза 
облученного BaS20e. Поскольку в результате данного процесса про­
исходит накопление не только S02-, но и сульфат-анионов, то схему 
его протекания можно выразить в следующем виде:

с а д 2"7 + SO3" - tS04]2- + S02" (3).
Ecjl. радикалы SO3" рассматривать с точки зрения дефектообра-

• • . 7
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зования как дефекты структуры BaS03, то наблюдаемое е повышением 
температуры уменьшение их начальной концентрации можно объяснить 
реакцией превращения данного вещества в BaS04 при соответствующем 
изменении природы дефектов реакционной системы. Появление новой 
фазы происходит, по-видимому, в результате отрыва от сульфит-ани­
она радикала О- с целью достройте S03~ до продукта реакции - иона 
tS04] г~ с одновременным образованием ПМЧ SO2' уже как дефекта 
структуры сульфата. Вероятно, поэтому при преимущественном содер­
жании в системе BaS04, как минимум при количественном соотношении 
фаз BaS03/I_jS04 ~ 2:3, ПМЧ SO3- зарегистрировать уже не удается. 
В такой матрице наблюдаются только радикалы SO2-. Причем, при 
дальнейшем увеличении в ней сульфата бария л число продолжает 
расти. Однако, как показал эксперимент, температурная зависимость 
концентрапи SO2- носит экстремальный характер: максимальное ко­
личество стабилизирующихся ПМЧ (до 1О10 спин/г) достигается при - 
570-590°С. При этом, согласно данным Щ-спектроскопии, фазовый 
состав образованной смеси равен -Л:9. Дальнейшее накопление в 
системе BaS04 приводит к сокращению числа $0г~, что, по-видимому, 
связано с непрерывно уменьшающимся количеством BaS03, как источ­
ника SO3". В итоге, по данным ЗПР и Ж-спектроскопии, при дости­
жении системой чистого сульфата бария не только S03“, но и SOa- 
радикалов в ней уже не наблюдается. Ке образуется никаких ПМЧ и 
при термической обработке BaSO^ диоксидом серы. Однако при появ­
лении в его составе фазы ВаПОз, например, в ходе восстановления 
элементарной серой в области -v500-600°C, в нем сразу фиксируется 
определенное количество в н о е ь  образованных SOa". С другой сторо­
ны, пока существует чистая фаза ВаБОз, в ней также не наблюдается 
ни S03", ни SOo" радикалов. Таким образом, оба вида ПМЧ способны 
существовать только в смеси фаз BaS03/BaS04. С точки зрения де- 
фектообразования зто свидетельствует о необходимости рассматри­
вать данную матрицу в комплексе с дефектами структур составляющих 
ее веществ: BaS03/S03-/S02“/BaS04. Однако, с учетом результатов 
методов РФА и ИК-спектроскопии ее нельзя представлять ни в ка­
честве смешанной фазы, ни как простую механичесісую смесь двух ве­
ществ. По всей видимости, BaS03/BaS04 в начале реакции представ­
ляет собой исходное вещество, содержащее микрогетерогенную при­
месь продукта, а в конце выступает как продукт, содержащий в сво­
ей структуре примесь исходного соединения.

Интересным является факт, свидетельствующий о сходстве уело-
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вий стабилизации радикалов SO2* в продуктах термолиза сульфита и 
дитионата бария. Из. рис. 5 видно, что ИК-сиектр 4 ісо.чечного про- 
д^нта термолиза дктконата идентичен спектру 3 сульфита бария пос­
ле его термического превращения но. -.00% в сульфат. Причем, в обо­
их случаях образцы содержат радикалы SO^- в количестве, приближа­
ющемся к (максимально!,7 . Исходя из того, что в присутствии смеси 
Фаз ЕаЗОз/БэЗО* з леї,: янтарному химическому акту образования SOg" 
предшестЕувт реакция образования SO3", можно сделать заключение о 
протекции термического разложения Ва2*0в'2НйО через обе эти ста­
дии. Невозможность наблюдения в ходе данного процесса Ш Ч  SO3', 
как дефектов структуры Еа20з, вероятно, является следствием пре­
обладаю;.! в составе матрицу BaSCs/BaSO-t сульфата бария, а следо­
вательно, и радикалов SOsT, мешающих их регистрации. Действитель­
но, согласно !Ж-спектрам (рис. 2), количество сульфита оария, ре­
глет; ируемое при термолизе и с уо д н о го  дитионата, не превышает 6-82, 

Как свидетельствует схема 7 ,  е  реакции образования Ш Ч  SO3", 
а следовательно, и 20 2Г должен участвовать гаїслород. О необходи­
мости его присутствия е  реакционной системе говорят эксперимен­
тальные регулі,таты. Upe.v3 е с є г о , т о т  факт, что при термолизе 
ВаЗ^Об'ЕНйО в запаянной ампуле (при дефиците Ог) максимальное 
г і їс л о  стабилизирующихся SOjT в сравнении с их количеством, накоп­
ленном в ходе реакции в открытой а),шуле, мо:і:ет снижаться почти на 
порядок. Кроме того, реакция тер:дгаеского превращения БаЗОз (в 
интервале 50-400°С) показала, что независимо от условий протека­
ния, она сопровождается появлением в твердей фазе SO3-, а затем и 
301 ~ радикалов. Однако концентрация обоих видов Ш Ч  уменьшается в 
следующей последовательности используемых атмосфер: 30а > Ог >
воздух > Аг > вакуум без откачки (-Л0- '1 Торр) > вакуум с постоян­
ной откачкой газообразных соединений („10-2 Торр). Причем разница 
мехду максимальным их количеством в га::лородной среде и в?кууштых 
условиях доставляет более одного порядка. Ло-видимому, причина 
необходимого присутствия 0-2 для образования радикалов SO3" при 
термолизе ВаЗОз в отсутствие сернистого газа связана с созданием 
условий для ухода электрона из аниона С50з12-, Роль элегтроноак- 
цепторной частицы в данном случае, вероятно, играет атом О (теп­
лоте образования 0" почти в 2 раза больше теплоты образования 
0а~):

2 [ а д 2- + 02 - CS04]’" + SO3" + O' (9)
(вследствие малой стабильности П).л1 0“ при повышенных температурах
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не обнаруживаются).
Кроме того, обращает на себя внимание тот факт, что неза­

висимо от реакционных сред в системе одновременно с образованием 
Ш Ч  ЗОз' протекает процесс образования сульфат-анионов. Иными 
словами, реакционная система нуждается в создании для радикалов 
стабилизирующей матрицы Ва30з/Ва304, в чем тагане участвует кисло­
род. В противном случае в условиях термолиза сульфита в диоксиде 
серы следовало бы ожидать образования ЗОз" по механизму простого 
переноса электрона от электронодонорных анионов [ЗОз]2' к элект- 
роноакцептсркым молекулам SO2 с одновременной стабилизацией ради­
калов SO2- в составе чистой фазы ВаЗОз, чего на самом деле не 
происходит.

Таким образом, роль кислорода в рассматриваемых термических 
процессах •'остоит: 1) в его участии в образовании SO3-; 2) в соз­
дании для них и образующихся далее SOa" условий для стабилизации
- смеси фаз Ва30э/Ва304.

Все экспериментальные результаты, приведенные в данной главе 
для BaSOs, характерны для сульфитов остальных щелочноземельных 
металлов, что подтверждается на примере сульфита стронция. Причем, 
радикалы SO2" (с параметрами g-фактора gi-2,0121; gg-2,0075; £3- 
2,003іj в матрице SrS03/SrS04 оказываются не менее устойчивыми, 
чем в BaS03/BaS04.

В итоге, на основании изложенного материала предлагается 
полная схема механизма разложения дитионатов щелочноземельных ме­
таллов: Т°,т

1. CS2O6]2" — - 2 S03-
2. 2 ЗОз* + НгО -» Ш303Г  + CHSO4]"
3. [Н304Г - [304]2' + Н+ (Н+ + Н20 - НзО+)
4. 2 СНЗОзГ - [SO3]2' + S02 + Н2О (10).
5. 2 [S03]2" + SO2 + О2 - CS0412" + 2 ЗОз'
■5. CSO3]2' + ЗОз- - CSO4]2' + S02'
7. 2 [ЗОз]2" + 2 SO2" + 2 0 г  - 3 CSO4]2' + SO2.

В Ы В О Д Ы

1. Методами ИК- и ЗПР спектроскопии установлено, что терми­
ческое разложение дитионата бария протекает с образованием проме­
жуточного стабильного соединения - сульфита бария - и устойчивых 
ПМЧ, характеризующихся анизотропной формой линии с компонентами
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g-фактоpa gi-2 0133; g2-2,0108; еэ-2,0042, интерпретированных как 
ион-радикалы 30г~. .

2. Обнаружено, что в образовании ПМЧ S0s~ принимает участие 
сульфит б;, л  я. Стадией, предшествующей атому процессу, является 
образование ион-радикалов 30з~ в матрице Ва50з в присутствии кис­
лорода.

3. Уста.ювлэно, что г-облучение BaS206-2H20 приводит к обра- 
зованию и стабилизации с участием кристаллизационной воды ион-ра­
дикалов S03~. Терморадиационное разложение дитионата сопровожда­
ется рекомбинацией ион-радикалов 30з~ и накоплением ион-радикалов
SOsf.

4. Показано, что протекание процесса термолиза через стадии 
образования ЗОз” и S0z~ радикалов характерно для классов дитиона­
тов и сульфитов всех щелочноземельных металлов. Оба вида ПМЧ 
устойчивы только в составе смеси фаз МеБОз/МеЗО^, представляющей 
собой в начале реакции исходное соединение с микрогетерогенной 
примесью конечного продукта и в конце - продукт с микрогетероген­
ной примесью исходного вещества.

5. На примере Ва520б'2Н20 предложена схема механизма терми­
ческого и терморадиационного разложения дитионатов щелочноземель­
ных металлов, заключающаяся в предварительном разрыве под воз­
действием ионизирующего излучения или тепловой энергии связи S-S 
в дитионат-анионе и последующим взаимодействием образованных SO3- 
с кристаллизационной водой с появлением в итоге сульфита бария, 
ответственного за стабилизацию радикалов S02-. Предложены схемы 
образования ион-радикалов SO3- и SO2- при термолизе сульфитов.

6. На основе дитионатов щелочноземельных металлов разработан 
спин-резонансный дозиметр, работающий в диапазоне доз 10-1-5’104 
Гр. На данный способ дозиметрии г - излучения получено авторское 
свидетельство.
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