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ВТОРИЧНЫЕ ТЕМНОВЫЕ ПРОЦЕССЫ В НИТРАТАХ ЩЕЛОЧНО-
ЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ ОБЛУЧЕННЫХ СВЕТОМ 253.7 НМ 

Дягилева Е.П., Миклин М.Б., Ананьев В.А. 

Изменение концентрации продуктов фотолиза нитратов щелочноземельных метал-
лов, облученных светом 253.7 нм, во вторичных темновых процессах зависит от дозы облу-
чения и природы матрицы. Показано, что темновые превращения иона пероксонитрита ве-
дут к обратной изомеризации в нитрат ион. Нитрит ион является вторичным продуктом, 
образующимся из предшественника, которым, предположительно, является комплекс со-
става [NO2

–…O] или [NO2
–…O2…NO2

–]. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Основными продуктами фотолиза све-
том 253.7 нм кристаллических нитратов ще-
лочных и щелочноземельных металлов яв-
ляются пероксонитрит и нитрит ионы [1, 2]. 
Полученные в последнее время эксперимен-
тальные данные позволяют утверждать, что 
пероксонитрит и нитрит ионы в процессе фо-
толиза образуются независимо друг от друга 
[2, 3]. Во всех кристаллических нитратах ки-
нетики накопления пероксонитрит ионов, по-
лученные по данным УФ, ИК спектроскопии и 
химического анализа фотолизованных образ-
цов нитратов, качественно совпадают и име-
ют вид кривой с насыщением. Согласно полу-
ченным данным пероксонитрит ион является 
первичным продуктом, который образуется в 
процессе фотолиза из электронно-
возбужденных состояний нитрат иона в ре-
зультате изомеризации [1-3]. Кинетика накоп-
ления нитрит ионов при анализе непосредст-
венно в твердой фазе при фотолизе нитрата 
бария имеет индукционный период [4], в то 
время как при анализе водных растворов, 
полученных после растворения облученных 
образцов, на начальном участке кривой нит-
рит ион образуется с постоянным выходом, 
который затем уменьшается с ростом погло-
щенной дозы [2]. Совокупность данных, 
имеющихся на сегодняшний день, не позво-
ляет однозначно утверждать, что нитрит ион 
также является первичным продуктом, обра-
зующимся в процессе фотолиза нитратов. 

Целью данной работы является уточне-
ние механизма образования нитрит ионов 
посредством изучения вторичных темновых 
процессов протекающих в фотолизованных 
нитратах щелочноземельных металлов при 
300 К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали монокристаллы и 
порошки нитратов стронция, бария, кальция и 
магния. Монокристаллы нитратов выращива-
ли методом медленного испарения.  

Источником УФ света служила ртутная 
лампа низкого давления с увиолевым балло-
ном ДБ-30, 87% энергии излучения которой 
приходится на свет с λ = 253.7 нм. Интенсив-
ность света составляла 1.6·1015 квант/см2·с.  

Спектры оптического поглощения реги-
стрировали на спектрофотометре «Shimadsu-
2450». Инфракрасные спектры диффузного 
отражения измеряли с использованием Фу-
рье-спектрометра Tenzor 27 «Bruker». В каче-
стве исследуемых образцов использовали 
смеси поликристаллических нитратов с KBr в 
соотношении 1:10. Образцами сравнения 
служили необлученные смеси нитратов с KBr. 
Данные полученные из ИК спектров диффуз-
ного отражения приведены в единицах урав-
нения Кубелки-Мунка (ед. КМ). Содержание 
нитрит-ионов определяли после растворения 
облученных образцов нитратов спектрофо-
тометрическим методом, по реакции нитрит-
ионов с резорцином; содержание пероксо-
нитрит-ионов определяли спектрофотомет-
рическим методом, основанном на взаимо-
действии пероксонитрита с иодидом калия с 
образованием комплексного иона I3

 [5]. Все 
эксперименты выполнены при комнатной 
температуре. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При изучении кинетики вторичных тем-
новых процессов отжига пероксонитрит ионов 
и накопления нитрит ионов непосредственно 
в твердой фазе, регистрировали изменение 
интенсивности фотоиндуцированных полос 
поглощения в оптических и ИК спектрах об-
лученных кристаллических нитратов щелоч-
ноземельных металлов. В соответствии с ра-
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ботой [2], эти полосы поглощения обусловле-
ны ионами пероксонитрита и нитрита. Эти же 
процессы были изучены методами химиче-
ского анализа растворов образцов нитратов 
предварительно фотолизованных и выдер-
жанных при комнатной температуре. 

Исследование зависимости оптического 
поглощения пероксонитрит иона от времени 
выдержки предварительно фотолизованных 
монокристаллов Sr(NO3)2, Ba(NO3)2 и 
Mg(NO3)2·6H2O показало, что скорость отжига 
зависит от времени облучения образцов. 
Кривые накопления пероксонитрит иона при 
фотолизе щелочноземельных нитратов све-
том 253.7 нм [2] состоят из двух участков: 
первый – интенсивное накопление, которое 
продолжается до 150-200 минут облучения; 
второй – при большем времени облучения, 
на котором наблюдается замедление накоп-
ления. В таблице 1 приведены константы 
скорости реакции отжига пероксонитрита для 
каждого из участков, рассчитанные исходя из 
уравнения реакции первого порядка.  

Таблица 1 – Константы скорости реакции 
(k253.7, 10-4 c-1) отжига пероксонитрит иона и 

накопления нитрит иона 

Спектры 
погло- 
щения  

Хими- 
ческое 
опреде- 
ление 

ИК спек-
тры, 

(ν~1250 
см-1 ) 

Матрица 

Время 
фото- 
лиза, 
мин Пероксонитрит 

 ион 
Нитрит 
ион 

120 1.30±0.24 1.48±0.38 1.51±0.25
Ва(NO3)2 240 2.07±0.25 1.87±0.30 1.48±0.14

120 – 0.30±0.10 1.00±0.15
Sr(NO3)2 240 0.12±0.11 0.15±0.05 0.84±0.16

30 0.32±0.07 0.28±0.07 – 
Ca(NO3)2·4Н2О 

240 – 2.08±0.35 – 
30 – – 3.61±0.43

Mg(NO3)2·6Н2О 
240 2.60±0.19 2.19±0.11 5.69±0.35

На рис. 1 показана кинетика отжига фо-
тоиндуцированного пероксонитрит иона в 
Mg(NO3)2·6H2O, построенная по данным опти-
ческих измерений в твердых образцах и ре-
зультатов химического анализа растворов 
фотолизованных образцов. Концентрация 
пероксонитрит иона за время эксперимента 
уменьшается не полностью, а только частич-
но. Для других нитратов исследованных в 
работе вторичные темновые процессы проте-
кают аналогично. Некоторые кинетические 
зависимости не на всем протяжении могут 
быть описаны кинетикой реакции первого по-
рядка. Это может быть связано как с ошибка-
ми определения при низких концентрациях 
продуктов фотолиза, так и с большей слож-
ностью протекающих процессов, например 

наличием ступенчатой кинетики гибели пе-
роксонитрит иона, описанной для нитрата 
бария [6, 7].  
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Рисунок 1 – Кинетика отжига пероксонитрит 
иона в предварительно облученном в тече-
ние 240 мин Mg(NO3)2·6H2O светом 253.7 нм 
при 300 К: (■) - химическое определение, (○) - 
определение по оптическим спектрам моно-

кристалла. 
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Рисунок 2 – Зависимость концентрации нит-
рит иона от времени выдержки облученных 
светом 253.7 нм поликристаллических образ-
цов при 300 К: 1 -Sr(NO3)2, 2 - Ва(NO3)2, 3 - 

Са(NO3)2·4Н2О, 4 - Mg(NO3)2·6Н2О. 

Время исследования отжига пероксонит-
рита при работе с монокристаллами ограни-
чивалось свойствами полученных кристал-
лов: облученные кристаллы Sr(NO3)2, 
Ba(NO3)2 светом 253.7 нм сохраняют свои 
оптические качества при хранении при 300 К 
в течение 2 суток; облученные кристаллы 
Mg(NO3)2·6H2O – в течение 240 минут при ис-
следованных дозах облучения. 
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На рис. 2 приведены изменения концен-
трации нитрит ионов от времени выдержки по 
результатам химического анализа после фо-
толиза образцов щелочноземельных нитра-
тов. Видно, что при выдержке образцов при 
комнатной температуре концентрация нитрит 
ионов не изменяется в течение 300 минут. 

На рис. 3 и 4 показаны кинетики отжига 
пероксонитрит иона и накопления нитрит иона, 
по данным измерений ИК спектров, при вы-
держке образцов Mg(NO3)2·6H2O фотолизо-
ванных в течение 30 и 240 минут. После облу-
чения образцов Mg(NO3)2·6H2O малыми доза-
ми, количество образовавшихся пероксонит-
рит ионов остается неизменным в течение су-
ток, при этом количество нитрит ионов увели-
чивается (рис.3). После облучения образцов 
большими дозами наблюдается уменьшение 
содержания пероксонитрит ионов и увеличе-
ние содержания нитрит ионов в течение суток 
(рис.4). В таблице 1 представлены константы 
скорости реакций накопления нитрит иона, 
рассчитанные по уравнению реакций первого 
порядка. Кинетические процессы для образ-
цов Sr(NO3)2 и Ва(NO3)2 аналогичны. 
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Рисунок 3 – Изменение интенсивности ИК 

поглощения: 1 – пероксонитрит ион (1487 см-

1) и 2 – нитрит ион (1252 см-1) при выдержке 
при 300 К образца Mg(NO3)2·6H2O, облученно-

го светом 253.7 нм в течение 30 минут. 

Проведенные исследования изменений 
наблюдаемых в УФ и ИК спектрах и по ре-
зультатам химического анализа, предвари-
тельно облученных образцов нитратов по-
зволяют выделить особенности вторичных 
темновых процессов, протекающих в нитра-
тах щелочноземельных металлов: 

– выдержка при 300 К кристаллов нитра-
тов бария [4, 6, 7], стронция, магния и каль-
ция, облученных малыми дозами, сопровож-
дается ростом концентрации ионов нитрита в 

кристаллах (в твердой фазе) при неизменном 
содержании ионов пероксонитрита (рис. 3);  

– выдержка при 300 К кристаллов нитра-
тов всех щелочноземельных металлов, облу-
ченных большими дозами, сопровождается 
ростом концентрации ионов нитрита при 
уменьшении содержания ионов пероксонит-
рита (рис. 4); 

– концентрация ионов нитрита, опреде-
ляемая в растворах, для всех доз облучения 
не зависит от времени выдержки до раство-
рения облученных кристаллов нитратов маг-
ния, кальция, стронция и бария (рис. 2); 

– рассчитанные константы скорости ре-
акций отжига пероксонитрит иона и накопле-
ния нитрит иона не коррелируют между со-
бой. Как правило, константы скорости накоп-
ления нитрит ионов превышают скорость от-
жига пероксонитрит ионов. 
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Рисунок 4 – Изменение интенсивности ИК 
поглощения: 1 – пероксонитрит ион (1487 см-

1) и 2 – нитрит ион (1252 см-1) при выдержке 
при 300 К образца Mg(NO3)2·6H2O, облученно-

го светом 253.7 нм в течение 240 минут. 

Исходя из совокупности полученных ре-
зультатов, очевидно, что пероксонитрит ион и 
нитрит ион образуются независимо друг от 
друг, и пероксонитрит не является «предше-
ственником» образования нитрит ионов.  

Подобное поведение продуктов фотоли-
за, может быть связано с тем, что ион нитри-
та образуется из предшественника представ-
ляющего «клеточный» комплекс, предполо-
жительного состава [NO2

…O2…NO2
] или 

[NO2
…O], который в свою очередь, образу-

ется при релаксации триплетных электронно-
возбужденных состояний нитрат иона): 

NO3
*  [NO2

… O] 
NO3

* + NO3
  [NO2

…O2…NO2
] 
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Во всех нитратах щелочноземельных 
металлов комплекс нестабилен при 300 К и 
его распад сопровождается появлением ли-
ний нитрит иона в ИК спектрах. Скорость и 
степень распада комплекса зависит от мат-
рицы. Например, в нитрате бария большая 
часть нитрита (~ 90-95 %) проявляется в те-
чение суток, а нитратах кальция, магния и 
стронция это происходит в течение двух-пяти 
часов.  

[NO2
…O2…NO2

]  NO2
 + O2  

[NO2
…O]  NO2

 + O    
Нам не удалось зарегистрировать спек-

тры поглощения этих комплексов ни в ульт-
рафиолетовой, ни в видимой, ни в инфра-
красной области спектра для всех изученных 
нитратов щелочноземельных металлов, воз-
можно из-за очень низких молярных коэффи-
циентов поглощения комплекса. Поскольку 
распад комплекса приводит к образованию 
нитрит иона и кислорода, то при растворении 
облученных кристаллов в растворе анализи-
руется суммарное количество нитрит ионов, 
независимо от доли распавшегося комплекса 
в твердой фазе к моменту химического ана-
лиза, что следует из данных рис. 3.  

Наши предположения о механизме об-
разования нитрит ионов также подтвержда-
ются экспериментальными данными, приве-
денные в работе [4], согласно которым кине-
тика накопления нитрит иона при анализе 
непосредственно в твердой фазе (ИК спек-
троскопия) имеет индукционный период, что 
также доказывает, что нитрит ион является 
продуктом вторичных превращений. 

При исследовании вторичных темновых 
процессов кроме полос обусловленных иона-
ми пероксонитрита и нитрита никаких других 
продуктов возникающих в пост-процессах не 
обнаружено.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в настоящей работе по-
казано, что прирост содержания нитрита в 

темновых процессах после фотолиза наблю-
дается только при определении в твердой 
фазе в ИК спектрах, тогда как при определе-
нии NO2

– после растворения облученных об-
разцов нитратов в воде его содержание не 
зависит от времени хранения до момента 
растворения во всем диапазоне рабочих доз. 
Показано, что вторичные темновые превра-
щения пероксонитрита ведут к обратной изо-
меризации, а не к диссоциации с образова-
нием ионов нитрита. Нитрит ион является 
вторичным продуктом, образующимся из 
предшественника, которым является не пе-
роксонитрит, а, предположительно, «клеточ-
ный» комплекс состава [NO2

–…O] или [NO2
–

…O2…NO2
–].  

Работа выполнена при поддержке из 
средств госзадания КемГУ в части научной 
деятельности. 
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