Voda a anorganické vodné systémy

Voda

Radiolýza vody a vodných roztoku je popsána v následující části. Odděleně od samotné vody, se další část zabývá primárně roztoky, kde je zájem o chemické změny způsobené v rozpuštěných látkách spíše než o změny v samotné vodě. Avšak voda obecně tvoří větší část vodných systémů, a sbírá tedy odpovídající velkou část absorbované radiační energie. 

Chemické změny v roztocích se tedy vyskytují, když látky reagují s produkty radiolýzy vody  tedy s radikály     e-aq, H, OH, a HO2 (nebo iontovou formou těchto radikálů) a molekulárním produktem H2O2 ( Další molekulární produkt radiolýzy vody, H2, se v následných reakcích účastní většinou velmi málo.). Hlavní důraz této části je tedy kladen na nepřímý vliv radiace na látky v roztoku. Naopak, v kapitole 9 je důraz na radiolýze čistých materiálů, kdy radiace ovlivňuje tyto materiály přímo, spíše než přes produkty rozpouštědla. Kapitola 9 se zabývá tedy přímými vlivy radiace na organické látky. 

Rozdělení témat do kapitol je vhodné z praktických důvodů, protože mechanismy radiolýzy se dělí podobným způsobem.  První kapitola popisuje radiolytické oxidačně redukční reakce, další pak reakce organických radikálů ve vodných roztocích a poslední reakce excitovaných a ionizovaných organických molekul a organických radikálů v organických médiích. Všechny tři kapitoly se zabývají především kapalnými systémy, protože se jimi zabývá velká část publikovaných výsledků a tyto systémy jsou nejvíce prostudovány kinetickými metodami. 

Existují podobnosti mezi radiační chemií vody a radiolýzou dalších polárních kapalin, například tekutého amoniaku a alkoholů, protože jejich polární charakter má vliv na solvation rozpad a reakce elektronu a dalších nabitých částic vytvářených pod radiací. Solvatace se vyskytuje také v méně polárních kapalinách a plynech, ale obecně hraje menší roli při jejich radiolýze. Jako příklad vlivu polárního charakteru uvedeme rekombinaci s původními (rodičovskými) pozitivními ionty je normální reakcí iontových párů v nepolární organické kapalině (roztoku), zatímco elektron a ion se stávají solvatovanými a oddělenými ve vodě a dalších silně polárních roztocích, což má významný vliv na další reakce. První výzkumy radiolýzy vody hrály významnou roli v rozvoji radiační chemie.

Vodní pára

Fotochemické chování vodní páry bylo rozsáhle studováno ve vlnových délkách od 186 do 120 nm. Primárními procesy jsou :

H2O   --   H + OH

a při kratších vlnových délkách a s menší pravděpodobností:

H2O   --   H2 + O

H2O   --   H2O+ + e-
Poslední reakce, fotoionizace, je možná pouze při vlnových délkách pod 98,3 nm (prahové energie pro procesy důležité při rozkladu vodní páry jsou tabulce 7.1).

V uzavřených systémech, produkty fotolýzy, vodík a kyslík, dosáhnou malé rovnovážné koncentrace, při které je rychlost tvorby vyrovnávána rychlostí odstraňování produktů zpětnými reakcemi. Přítomnost zpětných reakcí byla potvrzena pomocí experimentů, při kterých jsou produkty analyzovány po velmi krátkém ozáření. Tyto experimenty ukázaly mnohem vyšší výtěžky produktů, odpovídající počátečním (iniciačním) kvantovým výtěžkům pro rozklad vody, které rostly od přibližně 0,4 pro 186 – 143 nm světlo k hodnotám vyšším než 1 pro světlo z intervalu 143 –125 nm. Peroxid vodíku byl také pozorován jako produkt při těchto experimentech.

Reakce, které byly pro produkty navrženy jako zpětné zahrnují:

H+OH+M   →  H2O + M

2H+M   →  H2 + M

2OH+M   →  H2O2 + M

H+OH   →  H2 + O

2OH   →  H2O + O

O+OH  →  O2 + H

kde M je molekula vody (nebo stěna nádoby) a slouží k odstranění excitační energie z produktů. Atomy kyslíku vytvořené disociací excitovaných molekul a v dalších reakcích (7.7, 7.8, 7.27) mohou také reagovat s molekulami vody:

O+H2O+M   →  H2O2 + M

O+H2O   →  2OH 

Relativní důležitost takových reakcí jako 7.4. a 7.7. , nebo 7.6. a 7.8. , které obsahují stejné páry reagujících složek, závisí na excitačních stavech reaktantů a tlaku vodní páry, „tří-molekulární reakce“ mají přednost při vysokých tlacích páry a dvou-molekulární reakce při nízkých tlacích páry a krátkovlnné radiaci (tj. při vyšších energiích záření). Energeticky bohaté (tzv. horké) atomy vodíku vytvořené při radiaci krátkovlnným zářením mohou reagovat přímo s vodou za vzniku molekulárního vodíku:

H* + H2O →  H2  +  OH

Příkladem zpětné reakce je 

OH + H2    →  H2O + H

která likviduje počáteční produkty. Tyto zpětné reakce se stávají  významnými, když koncentrace produktů vzroste, a jsou zodpovědné za pozorované nízké koncentrace produktů. 

Tab. 7.1.

Proces   ---   Minimální požadovaná energie

Nejhojnější (nejčastější) ionty vytvořené při bombardování vodní páry elektrony nebo α částicemi v hmotovém spektrometru jsou uvedeny v tab. 7.2. s jejich potenciály výskytu a reakcemi, o nichž se předpokládá, že vedly k jejich vytvoření, detailnější informace o hmotové spektroskopii vodních par je v práci /5/. Stejné ionty jsou vytvářeny při radiaci elektrony i α částicemi, ale četnosti iontů se liší, α částice vytvářejí spíše menší fragmentaci než elektrony, které mají srovnatelnou rychlost. Relativní počet jednotlivých iontů se mění se zvyšujícím se tlakem vodních par, četnosti OH+, H+ a O+ se snižují se vzrůstajícím tlakem a četnosti H2O+ a H3O+ se zvyšují. Četnost  H3O+  se zvyšuje úměrně druhé mocnině tlaku, což potvrzuje, že tento ion je produktem iontově-molekulární reakce 7.20. Předpokládá se, že při vysokých tlacích může H3O+  vzniknout pomocí excitované vody /17/:

H2O* + H2O  → H3O+ + OH + e-  
7.25

Tabulka  7.2.

Základní ionty vzniklé radiací ve vodní páře v hmotovém spektrometru

Ion



Pravděpodobný proces vzniku

Záporně nabitých iontů je méně (jsou méně časté – statisticky jich vzniká méně) než kladně nabitých iontů ve hmotovém spektru vodní páry (18/ a protože jejich vytvoření (vznik) zahrnuje přijetí incidenčního (nalétávajícíh) elektronu v produktech, vyžaduje relativně nízko-energetické elektrony (5-15 eV). Vytváření záporných iontů může dosáhnout maxima při určitých energiích elektronů, které korespondují s preferovanými energetickými stavy produktů reakce (tj. reakce může být rezonanční proces). Záporný ion H2O- není detekován hmotovou spektrometrií, a tedy musí mít velmi krátkou existenci. Při nízkých tlacích, H- ke nejčastější záporný ion, a je vytvářeno velmi málo iontů OH-, ale při vyšších tlacích je situace opačná a OH- se stává častějším (majoritním) iontem. Tato tendence je zjevná, když porovnáme četnosti negativních iontů daných tabulkou č.7 s relativními četnostmi, zjištěnými v  /19/ při tlaku 4,6 mm Hg, (vysoký tlak v kontextu hmotové spektrometrie), zejména poměr H-:O-:OH- = 1,2 :23 : 31. Změny jsou v souladu s předpokladem, že OH- ionty jsou vytvářeny, částečně, ion-molekulární reakcí H- (reakce 7,25). Nicméně celkový výtěžek záporných iontů je vždy mnohem menší než celkový výtěžek kladných iontů. Například podle /18/ bylo odhadnuto, že ve vodní páře při tlaku 6*10-6 Hg bombardované elektrony o energii 100 eV, méně než 1% produktů jsou záporné ionty a tedy elektron a hydratovaný elektron zůstávají zápornými částicemi s největší četností. 

Vyšší počty záporných iontů jsou zjišťovány za přítomnosti kyslíku a vzniku komplexních iontů nebo skupin, takových jako O2-(H2O)n, O-(H2O)n, a OH-(H2O)n s publikovanými hodnotami n až do 5.

Iontově molekulární reakce vodní páry pozorované ve hmotovém spektrometru jsou popsány v tabulce 7.3. Reakce 7.20 a 7.27 jsou nejvýznamnější v radiační chemii vodní páry, kde první z nich má nejvýznamnější příspěvek. Vyšší tlaky použité při radiolýze upřednostňují reakční nebo kolizní potlačení excitovaných 

Radikálová reakce dávající molekulární produkty vypsaná v tabulce 7,4, následuje a je přednější (pravděpodobnější), když je koncentrace radikálů nejvyšší, tj., uvnitř kapek a krátkých stop spíše než v kroužcích (vlečkách), za vzniku skupin radikálů, které jsou odděleny od okolních skupin. V případě radiace o nízké LET a delta paprsků jsou skupiny radikálů jedna od druhé více odděleny podél stopy ionizující částice a dále se chovají nezávisle. V případě radiace o vysoké LET budou skupiny vytvořeny blíže k sobě a mohou se koalescencí spojovat, čímž vytvoří válcovité stopy s hustou populací radikálů podél cesty původní (rodičovské) částice. Reakce mezi radikály budou zvláště pravděpodobné ve sloupcovité zóně stopy vytvořené radiací o vysokém LET, ale ve všech případech budou kroužky a stopy expandovat difúzí a uvolňovat tak všechny zbývající radikály do objemu (matrice) prostředí (media), kde jejich reakce jak s radikály tak s rozpuštěnými látkami je řízena kinetikami homogenních reakcí.

Jsou zpracovány odhady částí (podílů) z celkové absorbované energie deponované (uložené) v krátkých stopách, kapkách a kroužcích pro různé typy radiace, 

další část je v PC doma.

str 268 dole 

Události následující po depozici energie ionizovanou částicí mohou být modelovány pomocí počítačových programů, které berou v úvahu taková data jako jsou cesty hydratace elektronu, difúze , rychlostní konstanty zúčastněných reakcí. Proměnné, které vstupují do programu, mohou být dávková rychlost absorpce, LET nebo energie ionizujících částic, a koncentrace rozpuštěných látek. Některé studie se zabývají velmi rannými stádii z různých pohledů, ostatní chemickými reakcemi, které doprovázejí expanzi kroužků a další kombinují obě oblasti. Programy často užívají metodu Monte Carlo, ve které výsledky velkého množství výpočtů, kde každý sleduje historii jedné molekuly jejíž chování je náhodně syntetizováno podle předem určených pravděpodobností, je spojováno s modelovým chováním velkých skupin molekul ve vybraném časovém úseku.
	Stádium
	pt
	Popis událostí
	Reakce
	Přítomné látky

	Fyzikální stádium
	18
	Elektron s energií v MeV rozsahu projde vzdálenost řádu průměru molekuly
	
	

	Interakce primární radiace s vodou
	17
	α částice s energií v MeV rozsahu proletí rozměr molekuly
	
	H2O+

e- 

	Přenášená energie je ve formě elektronického pohybu
	16
	Ztráta energie pomocí sekundárních elektronů
	H2O→ H2O+ + e-
H2O→ 1H2O*, 3H2O*
	1H2O*
3H2O*

	
	15
	Doba mezi úspěšnými ionizacemi způsobenými elektronem s MeV energií
	
	Lokalizováno v kroužcích nebo stopách

	
	
	Doba pro vertikální excitaci do elektricky excitovaného stavu
	
	

	
	14
	Iontově molekulární reakce
Perioda molekulárních vibrací, část elektrické energie se transformuje na vibrační energii

Disociace molekul excitovaných do repulsních stavů
	H2O+ + H2O →
[H3O+ + OH]

g(OH)≈0,5 μmol J-1
1H2O*→ [H + OH]
               [H2 + O]
	[H3O+ + OH]

V rozpustné „kleci“
[H + OH]

[H2 + O]
V rozpustné kleci

	Fyzikálně chemické stadium
 
	13
	Sekundární elektrony redukovány na termální energie (okolo 0,025 eV).
Některé elektrony zachyceny kladnými ionty, některé se stávají hydratovanými.

Rekombinace blízkých v pastech zachycených radikálů.
Vnitřní konverze z vyšších do nižších elektricky excitovaných stavů
	H3O++e-→H2O+H
e-→eaq-
[H+OH]→H2O
	H
e-,  eaq-


	Část přenesené energie degradována na vibrační a rotační pohyb, 

Přenos energie

Disociace

Iontově – molekulární reakce
	12
	Radikály se posouvají difůzí o jeden průměr molekuly 
Teplota v kroužku – oblaku dosahuje maxima,  které se odhaduje o 50oC výše než je teplota okolí pro oblak s poloměrem 3 nm a 50 eV energií 
	Počáteční výtěžek
G(eaq-)≈0,5 μmol J-1
	

	
	11
	Relaxační čas pro orientaci dipólu vody, ionty se stávají solvatovanými
	H3O+→H+ (aq) 

	H, OH, eaq-
H+(aq), 3H2O(?)

V kroužcích a stopách

	
	10
	Minimální čas pro difúzí řízené reakce v objemu kapaliny
	H+OH→H2O

2H→H2
2OH→H2O2
eaq-+OH→OH-  atd.
	H, OH, eaq-
H+(aq), H2, H2O2, 3H2O*(?)


	
	9
	Teplota expandovaného kroužku-oblaku přibližně 1oC nad okolím 
	Vznik vody a molekulárních produktů v oblacích stopách
	Difúze kroužků a stop

Výtěžky podle tabulky 7,4

	
	8
	Radiační doba života singletních excitovaných stavů.
Dokončen vznik molekulárních produktů v oblacích-kroužcích pocházejících z γ záření
	
	

	Chemické stádium
	7
	Dokončen vznik molekulárních produktů ve stopách α částic.
Dokončena expanze kroužků – oblaků.
	
	

	Reakce radikál-radikál v zónách kroužků –oblaků následovány difúzí radikálů a molekulárních produktů do objemu kapaliny.

	6
	Reakce radikálů s rozpuštěnými látkami o koncentraci 10 mol m-3 jsou v podstatě ukončeny, jestliže k(R.+S)=105m3mol-1s-1
	
	

	Reakce rozpuštěných látek s radikály a molekulárními produkty, které jsou v podstatě homogenně rozděleny v kapalině po přibližně 10-7s
	4
	Doba difúze radikálů na vzdálenost mezi kroužky – oblaky ve stopě elektronu o MeV energii
Reakce radikálů s 10 mol m-3 rozpuštěných látek jsou v podstatě dokončeny, jestliže k(R.+S)=103m3mol-1s-1
	
	

	
	3
	Přibližná radiační doba života triplexních excitovaných stavů
	
	

	
	0
	Chemické reakce dokončeny
	
	H2, H2O2 
a produkty reakcí radikálů s rozpuštěnými látkami.

	
	
	
	
	


