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Получены константы скорости радиолитического восстановления АmO2+2 в хлорной, 
серной и азотной кислотах, которые определяются радиационным выходом восстанав­
ливающих продуктов. Найденные величины в комбинации с данными по выходам 
перекиси водорода позволяют оценить вклад радикалов водорода в суммарную реак­
цию восстановления. Предложен механизм радиолитического восстановления АmO2+2 
и АmO+2. Выражение для скорости восстановления АmО+ позволяет вычислить выходы 
перекиси водорода и радикалов водорода в исследованных растворах.

Одновременно с получением высших со­
стояний окисления америция, Am (VI) и 
Am (V) [1—4], было установлено, что в вод­
ных растворах протекает самовосстановление 
Am (VI) и Am (V) со скоростью около 4 и 
2% в 1 ч соответственно. Этот процесс обус­
ловлен восстановителями, образующимися 
при радиолитическом разложении воды под 
действием a-излучения А т 241.

В первых исследованиях кинетики само­
восстановления америция [3—5] было обна­
ружено, что скорость этой реакции прямо 
пропорциональна общей концентрации аме­
риция и не зависит от концентрации Am (VI) 
или Am (V). Однако более детальное исследо­
вание [6] показало, что последнее справедливо 
только для Am (VI).

Изучение радиолитического восстановле­
ния Am (VI) и Am (V) представляет также 
значительный интерес для радиационной хи­
мии водных растворов, в которой действию 
сильноионизирующего излучения уделяется 
сравнительно мало внимания.

Экспериментальная часть

Америций. В работе использовался изо­
топ америция А т 241 с периодом полураспада 
461,3 года [7]. Спектральный анализ показал 
практически полное отсутствие примесей 
<  1 %).

Реактивы. Во всех случаях реактивы, при­
менявшиеся без предварительной очистки, 
имели квалификацию «х. ч.». Вода дважды

перегонялась из подкисленного раствора пер­
манганата калия. Серная и азотная кислоты 
перед употреблением также подвергались 
перегонке. Отсутствие хлора в азотной кисло­
те контролировалось реакцией ионов хлора 
с азотнокислым серебром. Хлорная кислота 
перегонялась под давлением 30 мм pm. с т . 
Перхлорат натрия получался нейтрализаци­
ей карбоната натрия хлорной кислотой и 
очищался перекристаллизацией из воды и 
спирта.

Радиометрический анализ. Общая кон­
центрация америция в растворе определя­
лась радиометрически по a-излучению А т241 
в щелевой камере с коэффициентом счета 
4,85-10"6.

Получение Am(V). Промытая дистилли­
рованной водой гидроокись Am (III) раство­
рялась в горячем 40%-ном растворе карбо­
ната калия. Через полученный раствор в те­
чение 30 — 40 мин пропускался озон при 
температуре 80 —90° С. После озонирования 
взвесь двойного карбоната Am (V) и калия 
около 30мин нагревалась на водяной бане. Оса­
док отделялся центрифугированием и для уда­
ления следов Am (III) промывался 40%-ным 
раствором карбоната калия, а затем водой. 
Полученный двойной карбонат Am (V) и ка­
лия растворялся в 0,1 М  хлорной кислоте 
и переосаждался 40%-ным раствором кар­
боната калия.

Получение Am (VI). Водная взвесь двой­
ного карбоната Am (V) и калия переносилась 
в сосуд для озонирования. Вода удалялась
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путем упаривания на водяной бане в токе 
озона. Сухой черный осадок растворялся 
в 0,1 М  хлорной кислоте, и раствор вновь 
упаривался в токе озона.

Самовосстановление Am (V) и Am (VI). 
Двойной карбонат Am (V) и калия или пер­
хлорат Am (VI) растворялся в нужной кис­
лоте и переносился в кварцевую призмати­
ческую или стеклянную цилиндрическую 
кювету, которая помещалась в термостати­
рованный держатель. Температура в кювете 
поддерживалась с точностью ±  0,2° С. Изме­
рения оптической плотности растворов про­
изводились на спектрофотометре СФ-4. 
В качестве аналитических полос были вы­
браны полосы поглощения с длиной волны 
992 — 997 ммк для Am (VI), 715—718 ммк 
для Am (V) и 809— ммк для Am (III). 
Предварительно были сняты спектры погло­
щения Am (VI) и Am (III) во всех исследо­
вавшихся растворах. Спектр поглощения 
Am (V) практически не зависел от состава 
раствора.

Накопление перекиси водорода в раство­
рах А т241. Гидроокись Am (III) или двойной 
карбонат Am (V) и калия растворялись в 0,1 
или 1,0 М  серной кислоте, содержащей суль­
фат Ti (IV). Концентрация титана состав­
ляла 0,5 г/л. Перекись водорода определялась 
по поглощению титанового комплекса при 
длинах волн 400, 450 и 470 ммк. Концен­
трации Am (III) и Am (V) определялись по 
поглощению раствора при 811 и 717 ммк. 
Ti(IV) и перекисный комплекс Ti (IV) не 
дают поглощения при 811 и 717 ммк.

Концентрация перекиси водорода вычис­
лялась по полученному предварительной 
калибровкой соотношению
[Н 2O2] (мкМ) =  456D4oo =  644D450 = 950D470,
где D — оптическая плотность при данной 
длине волны.

Результаты и их обсуждение

Радиолитическое восстановление Am (VI) 
и Am (V) в растворах хлорной и серной 
кислот. На рис. 1 и 2 представлены типич­
ные кривые восстановления америция соот­
ветственно в 2,0 М  НС1O4 и 0,2 М  НС1O4 +  
+  1,0 М  L i2SO4. На рисунках наряду с изме­
нением концентраций Am (VI), Am (V) и 
Am (III) приведено изменение среднего 
валентного состояния (N ) америция, кото­

рое определяется соотношением:

При концентрациях хлорной кислоты 
выше 2 М  и серной кислоты выше 1 М  
основным процессом, вызывающим измене­
ние во времени концентраций Am (VI), Am (V) 
и Am (III), является диспропорционирова- 
ние Am (V). Однако среднее валентное состоя­
ние в результате реакции диспропорциони- 
рования не изменяется, и уменьшение его 
со временем обусловлено только восстанов­
лением.

Как видно из рис. 1 и 2, в начальный 
период наблюдается линейное уменьшение 
концентрации Am (VI) и увеличение кон­
центрации Am(V); концентрация Am (III) 
в этот  период остается постоянной. Когда 
в растворе накапливаются значительные 
количества Am (V), скорость восстановления 
Am (VI) уменьшается и концентрация 
Am (III) начинает возрастать. После исчез­
новения Am (VI) пятивалентный америций 
восстанавливается со скоростью, зависящей 
от его концентрации. Среднее валентное 
состояние изменяется линейно в зависимости 
от времени практически до полного восста­
новления Am (VI). Скорость взаимодействия 
Am (VI) с восстановителями, образующимися 
в результате радиолиза, гораздо больше 
скорости образования этих восстановителей; 
поэтому, пока в растворе присутствует 
Am (VI), все восстановители расходуются. 
Для интервала времени, при котором вос­
становление Am (VI) идет с постоянной 
скоростью,

а

Тогда

Значения kа, вычисленные по наклону 
прямолинейных участков кривых изменения 
среднего валентного состояния, приведены 
в табл. 1, где, кроме того, даны значения 
начального выхода восстановления САmO| +.
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Рис. 1. Радиолитическое восстановление америция в 2,0 М  НСlO4 
([Аm]общ =  5,19 м М ) :

1- A m  (III); 2—Am (V); 3- А m (VI).
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Рис. 2. Радиолитическое восстановление америция в 0,2 М  НСlO4+ 1,0 М  Li2SO4 ([Аm]общ =
=  2,79 мМ):

1 —Am (III); 2—Am (V); 3- А m (VI).
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Константа ка связана с выходом G соотно­
шением

где T1/2 — период полураспада Аm241 (в ча­
сах); (Qа—энергия, выделяющаяся при одном 
акте распада (в электроновольтах).

Т а б л и ц а  1

Константа скорости и выход радолитического 
восстановления АmО22+

Состав и концен­
трация раствора, 

моль/л
ha • 102 

(ч- i)
GAm022 \  

ионы /1U0 эв

0,2 НС104 4,04 4,18
2,0 НС104 3,20 3,31
4,0 НС104 3,20 3,31
6,0 НСЮ4 3,40 3,52
2,0 НС104+ 

+ 4 ,0  NaC104  3,81 3,94
4,0 NaCI04+  

+ 2 ,0  NaC104  3,55 3,67
0,1 H2S 04 4,04 4,18
1,0 H2S04 2,85 2,95
2,0 H2S 04 2,50 2,59
4,0 h 2s o 4 2.02 2,09
6,0 h 2s o 4 1,80 1,86

10,0 h 2s o 4 2,20 2,28
0,2 HC1O4+  

+  1,0 Li2SO4  3,15 3,26
0,2 HC104+  

+ 2 ,0  Li2SO4  2,54 2,63

Аналогичное уменьшение константы вос­
становления в этих же кислотах наблюдали 
Холл и Маркин [8]. Однако приведенные 
в табл. 1 значения для ка выше соответст­
вующих констант, полученных этими авто­
рами. Сильное влияние состава раствора 
на скорость восстановления нельзя объяс­
нить комилексообразованисм, как это пред­
полагалось ранее [9]. Поскольку скорость 
восстановления определяется скоростью об­
разования восстановителей, изменения кон­
станты скорости восстановления Am (VI) 
обусловлены только изменениями радиоли- 
тических выходов восстанавливающих про­
дуктов.

Одним из продуктов разложения воды 
под действием a-излучения является пере­
кись водорода. Ее радиационный выход 
определялся в растворах Am (III) в 0,1 и 
1,0 М  H2S04 и оказался равным 1,18 ±  0,12 
и 0,69 ±  0,05 молекулам перекиси водорода

на 100 эв. Сравнение этих величин с вели­
чинами выхода восстановления Am (VI) 
в соответствующих кислотах показывает, 
что восстановление Am (VI) только частично 
(~50% ) вызвано перекисью водорода. Остав­
шаяся часть восстанавливается, по-видимо­
му, атомами водорода, которые в насыщен­
ном воздухом растворе существуют в виде 
радикалов Н02.

Растворы Am (VI) и Am (V) анализиро­
вались также Hia содержание свободной пе­
рекиси водорода. В присутствии Am (VI) 
перекись водорода в растворе не обнаружи­
вается. Кривая накопления перекиси водо­
рода в сернокислом растворе Am(V) пока­
зана на рис. 3. Как видно из этого рисунка, 
свободная перекись водорода появляется в 
растворе к концу восстановления Am (V).

Используя полученное нами значение 
константы скорости реакции АmО2 с пере­
кисью водорода в 0,1 М НС1O4, можно 
оценить вклад накапливающейся в растворе 
перекиси водорода в наблюдаемое радио­
литическое восстановление Am (V).

Т а б л и ц а  2

Наблюдаемая и вычисленная скорости 
восстановления АmО2+ в 0,1 М  H2SO4

(к=14,8 моль-1 л -ч -1)

Время,
ч

Концентрация
Скорость вос­
становления AmO2,

моль.Л-1• ч•106 V5 / V5*%
AmO2 
мМ H2O2,

mkM наблю­
даемая*

вычи­
слен­

ная**

42 1,72 26 92 0,66 0,7
44 1,54 30 88 0,82 0,9
46 1,37 33 86 0,67 0,8
48 1,19 36 86 0,63 0,7
50 1,03 40 83 0,61 0,7
52 0,86 44 80 0,56 0,7
54 0,71 56 79 0,59 0,7
56 0,55 84 73 0,68 0,9
58 0,42 130 60 0,81 1,4
60 0,31 208 51 0,96 1,9
62 0,22 286 43 0,93 2,2
64 0,14 370 31 0,77 2,5

. d [AmOS] 
v*~ di ' "

** v15= k[AmO2] [H202].
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Для расчета было принято, что константа 
скорости реакции АmO2 с перекисью водо­
рода в 0,1 М  H2SO4 равна константе скоро­
сти этой реакции в 0, 1 М  НС1O4. Такое 
допущение, очевидно, не должно вносить 
большой погрешности. Результаты такого 
расчета приведены в табл. 2. Как видно из 
табл. 2, накапливающаяся в растворе пере-

Рис. 3. Радиолитическое восстановление Am (V) и накопление перекиси водорода в 1,0 М  H2SO4. 
Первый опыт ([Аm]общ = 3,76 мМ): 1—изменение концентрации Am (V); 2—изменение концентрации Am (III); 
3—накопление перекиси водорода. Второй опыт ([Аm]общ= 3,64  мМ): I —изменение концентрации Am (V); 

I I —изменение концентрации Am (III); I I I —накопление перекиси водорода.

кись водорода практически не принимает 
участия в восстановлении Am (V).

Имея в виду схему окислительно-вос­
становительных потенциалов Am [10]

и учитывая, что значение константы взаи­
модействия Am(V) с перекисью водорода 
невелико, можно сделать следующие пред­
положения:

Am (V) восстанавливается только ради­
калами НO2;

Am (V) может окисляться до Am (VI) 
радикалами ОН, и эта реакция конкурирует 
с реакцией образования перекиси водорода;

перекись водорода расходуется только 
на восстановление Am (VI).

Кинетику радиолитического восстанов­
ления АmO2+ и АmO2 в водных, насыщен­
ных воздухом растворах можно объяснить

следующими реакциями:
Н2O ---- VVV-------> Н +  ОН; (1)

Н +  O2 =  НO2; (2)

ОН +  ОН =  Н2O2; (3)

АmO22+ +  НO2 =  АтО; +  O2 +  Н+; (4)

АmO22+ +  Н2O2 =  АmО; 4- НO2 +  Н + ; (5)

АmО; +  2НO2 +  2H+ =  Аm3+ +  2O2 +  2Н2O; (6)

АmО; +  ОН =  АmО2+ +  ОН- . (7)

В начальный период восстановления 
АmO2+, когда концентрация AmO2 мала,
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кинетика всего процесса будет определяться 
реакциями (1 — 5):

(8)
(9)

(10)

( 1 1 )

где rH и rOH — константы скоростей образо­
вания радикалов Н и ОН под действием 
излучения Аm241.

Комбинируя уравнения (8 — 11), получаем

_ d [АтО|+] = (|>н + Гон)[Ат]общ = к а [Ат]обш,
( 12)

где ка — (rн +  rOH).
Из уравнения (11) следует, что выход 

радиолитического образования перекиси во­
дорода равен половине выхода радикалов 
ОН, тогда

к а =  rн  +   rн 2о 2.

При накоплении в растворе AmO2 на­
чинают влиять реакции (6) и (7), что при­
водит к уменьшению скорости восстановле­
ния AmO2+ и возрастанию концентрации Аm3+.

Когда в растворе присутствуют только 
AmO2+ и Am3+, основными реакциями будут 
(1 — 3) и (5 — 7). Реакцией (4) можно пре­
небречь, поскольку концентрация AmO2+, 
образующегося по реакции (7), много мень­
ше концентрации AmO2+ и AmO22+ не может 
в значительной степени конкурировать с 
AmO2+ за радикалы НO2. В таком случае

(13)

(14)

(15)

(16)

откуда

(17)

где [ОН]ст-  стационарная концентрация ра­
дикалов ОН.

Записав уравнение (17) в виде

(18)

и интегрируя его, получаем зависимость 
концентрации Am (V) от времени:

(19)

где kа =  rн +  rOн ;

Когда разница между [АmО+2]0 и [АmО+2] 
невелика, член уравнения (19), содержащий 
логарифм отношения, близок к нулю и кон­
центрация AmO2+ изменяется в зависимости 
от времени практически линейно. По мере 
восстановления AmO2+ начинает влиять по­
следний член уравнения (19), учитывающий 
зависимость скорости восстановления от кон­
центрации AmO2+.

Константы β1 и β2 можно определить на 
основании преобразования уравнения (19) 
в виде

(20)

или в виде показательной функции

(2 1 )

Все величины, входящие в выражение 
для х , определяются экспериментально, и на 
их основе можно построить график уравнения 
(21). Взяв три значения х у связанные соот­
ношением , и соответствующие
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им значения концентраций AmO+2, [AmO+2]i, 
получим константу β2 по уравнению

(22)

Зная величину константы β2, можно по­
строить график уравнения (20) и по наклону 
получающейся прямой определить значение

ка
Рис. 4. Зависимость ln {[Am (V)] +  β2} 0 Т - 2 ×

× [Am]общt +  [Am (v )] Для 0,2 М  НСl0 4 +  
+ 1,0 М  Li2S 04: 

k
[ А m ] о б ш = 3 , 1 9  м М \  =1,5 8 · 1 0 - 2 . ч - 1 ; β 2 = 0 , 9 0  м M .

константы На рис. 4 представлена зави­
ла

симость ln {[AmO+2] +  β2} от х = у  [Am]обЩt +
+[AmO+2] для одного из опытов (0,2 М  
НСlO4 +  1,0М  Li2SO4).

Полученная линейная зависимость сви­
детельствует о том, что уравнение (19) и тем 
самым наши исходные предпосылки подтвер­
ждаются экспериментальными результатами.

Зная величины констант β1 и β2, можно 
определить значения констант rн и roH и 
выходы радикалов водорода и ОН (пользу­
ясь связью между ri и Gi). Действительно,

(23)

Подставив значение с = β1 +  β2 в выражения 
для β1 и β2, получаем

(24)

онЕсли учесть, что rН2о2 =  - у  > то, опре­
делив константы к а, β1 и β2, можно вычи­
слить величины выходов перекиси водорода 
и радикалов водорода для различных рас­
творов (табл. 3). Приведенные значения вы­
хода перекиси водорода для 0,1 и 1,0 М  
H2SO4 хорошо согласуются со значениями

Рис. 5. Изменение выхода восстановления АmO22+ 
и парциальных выходов перекиси водорода и ради­
калов водорода в зависимости от концентраций 

сульфат- и перхлорат-ионов: 
1- G Am (VI) (0,2 M HCl4+nMLi2SO4) n =  0, 1, 2;

2 - G H (0,2 M HClO4+ n M L i2SO4) n  =  0, 1 ,2;
3—  GH2O2 (0,2 M HClO4+nM  Li2SO4) n =  0, 1, 2; 

I - G Am (VI) (2 M HClO4+nM NaClO4) n =  0,4;
II—G H (2 M HCl04+nM  NaC1O4) n =  0,4; 

1II-G H2O2 (2 M HClO4+nM  NaClO4) n =  0,4.

Gh2o2 при прямом измерении накопления 
перекиси водорода в растворах Аm3+. Такое 
совпадение подтверждает правильность пред­
ложенного механизма восстановления АmО+2.

На рис. 5 представлены кривые измене­
ния выхода восстановления АmО2+2 и парци-
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альных выходов перекиси водорода и ради­
калов водорода в зависимости от концент­
раций сульфата лития и перхлората натрия 
при постоянной кислотности. Для точки, 
соответствующей 0,2 М  НСl0 4 (концентра­
ция Li2SO4 равна нулю), приняты значения 
Gн 2о2 и G h , полученные для 0,1 М  H 2SO4. 
Такая подстановка представляется оправ­
данной, так как выходы восстановления 
AmО2+ в 0,2 М  НСlO4 и 0,1 М  H2SO4 прак­
тически одинаковы (см. табл. 1).

Как видно из рис. 5, увеличение кон­
центрации Li2SO4 приводит к уменьшению 
выхода восстановления АmО2+ вследствие 
уменьшения выходов перекиси водорода и 
радикалов водорода. Падение выхода пере­
киси водорода с увеличением концентрации 
Li2SO4 или H2SO4 и связанное с этим умень-

Та блица  3
Выходы перекиси водорода и радикалов 

водорода в растворах серной и хлорной кислот

Состав и концен­
трация раствора, 

моль/л
сн2о2;

люлек/100 эв
сн.

молек/ 100 эв

0,1 H„S04
1.0 h ;s o 4
0,2 НС1O4+  

+ 1 ,0  Li2SO4 
0,2 НС1O,+  

+ 2 ,0  Li.SO4
2.0 НС1O4
2.0 НС1O4+  

+ 4,0 NaC1O4

1,16+0,04
0,54+0,04
0,78+0,04

0,81+0,04

1,15+0,03
0,56+0,02

1,86+0.11
1,87+0.07
1,73+0,08

1,01+0,02

1,02+0,09
2.824-0.04

шение выхода восстановления АmО2+ (см. 
табл. 1 и 3) можно объяснить наличием в 
сернокислых растворах реакций

ОН +  HSO4 =  ОН- +  HSO4 (25)
или

ОН 4- Н 2SO4 =  Н2O +  HSO4, (26)
которые, конкурируя с реакцией ОН 4- 
+  OН =  Н2O2, снижают выход перекиси во­
дорода. Радикал HSO4 или образующиеся 
при его участии надкислоты H2SO5 и H2S2O8 
способны окислить АmО2+ до АтО2*, еще 
более уменьшая выход восстановления АmО2+2. 
Образование надкислот H2SO5 и H2S2O8 при 
γ-облучении растворов серной кислоты было 
экспериментально показано Даниэлсом, Лай­
оном и Вайссом [И]. Некоторое увеличение 
выхода восстановления АmО2+2, наблюдающе­

еся в 10 М  H2SO4 по сравнению с 6М 
H2SO4, обусловлено, по-видимому, прямым 
действием излучения на молекулы H2SO4, 
что приводит к образованию восстановите­
лей типа SO2.

Выход восстановления америция в кон­
центрированных (9 и 12 М) растворах хлор­
ной кислоты сильно отличается от выхода

Рис. 0. Изменение среднего валентного состоя­
ния (N) америция при радиолитическом восстанов­

лении в 9,0 М  НСlO4.
Концентрация америция, мМ: 1 — 4,69; 2 -4 ,6 0 ;  5—3,83; 

4 - 2,02.

восстановления в сернокислых и более раз­
бавленных хлорнокислых растворах. В 9 М 
НС1O4 выход восстановления АmО2+2, перво­
начально равный ~ 2 ,9 , быстро уменьшается 
(рис. 6). С увеличением общей концентра­
ции америция и, следовательно, дозы облу­
чения выход восстановления уменьшается 
более резко. В 12 М  НС104 в течение 300 ч 
не наблюдалось восстановления АmО2+2. Это 
явление весьма интересно с точки зрения 
стабилизации высших валентных состояний 
америция. Очень медленное восстановление 
америция или полное отсутствие восстанов­
ления в концентрированной хлорной кисло-
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те связано, вероятно, с радиолитическим 
разложением хлорной кислоты. М. Котэн 
[12] показал, что при действии γ-излучения 
на концентрированные растворы хлорной 
кислоты образуются С12 и СlO2. Можно пред­
положить, что действие излучения Аm241 
также вызывает образование хлора и дву­
окиси хлора, которые препятствуют восста-

Рис. 7. Изменение среднего валентного состояния (N ) америция при радиолитиче- 
ском восстановлении в азотной кислоте: 

1 —0,5 М HNO3; 2 - 3 ,0  М  HNO3 ; 3 - 6,0 М  HNO3 ; 4 - 9 ,0  М HNO3 ; 5 -1 4 ,3  М  HNO3 ;6 — 0,2 М НСlO4.

новлению Am (VI) и Am (V). Такое пред­
положение подтверждается следующим наб­
людением: оптическая плотность растворов 
Аm3+ в 9 и 12 М  НСlO4 быстро увеличи­
вается в коротковолновой области спектра 
(λ <  500 ммк), что можно отнести за счет 
образования С12 и СlO2, поглощающих в 
этой части спектра.

Влияние температуры на скорость вос­
становления АmO2+ изучалось в растворе
4.0 М НСlO4 +  2 ,0  M NaClO4. Значения вы­
ходов восстановления АmО2+2 в растворе
4.0 М  НClO4 +  2,0 М  NaClO4 для температур 
25, 50 и 75° С приведены ниже:

Температура,
°С

GAmOl+» 
ионы/100 эв

25 3,67
50 4,07
75 15,9*

Выход восстановления АтО^ при темпе­
ратуре 75° С уменьшается с уменьшением 
концентрации Am (VI). На основании уве­

личения скорости восстановления АmО2+2 с 
температурой, а также зависимости скорости 
восстановления от концентрации АmО2+2 мож­
но предположить, что при повышении тем­
пературы происходит восстановление АmО2+2 
водой, так как выход радиолитического вос­
становления не должен сильно зависеть от 
температуры. Это предположение может быть 
окончательно установлено исследованиями 
с применением долгоживущего изотопа аме­
риция— Аm243.

* Начальное значение выхода восстановления 
АmО2+2.
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Радиолитическое восстановление Am (VI) 
и Am (V) в растворах азотной кислоты.
Кривые изменения среднего валентного со­
стояния америция в зависимости от кон­
центрации азотной кислоты представлены 
на рис. 7. Прямолинейные участки кривых со­
ответствуют содержанию в растворе Am (VI), 
что свидетельствует о сохранении общих 
кинетических закономерностей радиолити- 
ческого восстановления АmО2+2 (наблюдаю­
щихся в растворах хлорной и серной ки­
слот) и для азотной кислоты.

Однако выход восстановления Am (VI) 
в азотной кислоте примерно в 1,5 — 2 раза 
выше максимального выхода, полученного 
в 0,2 М  НСlO4 и 0,1 М  H2SO4, и в противо­
положность хлорнокислым и сернокислым 
растворам увеличивается с увеличением кон­
центрации азотной кислоты (за исключением 
14,3 М  HNO3, где выход восстановления 
АmО2+2 уменьшается). Полученные значения 
константы скорости и выходов восстановления 
АmО2+2 в растворах азотной кислоты при­
ведены ниже:

Концентрация 
HNO3, M

ka .102, (ч- 1) GАmО2+2 
ионы/ 1 00 9в

0,5 6,9 7,1
3,0 8,6 8,9
6,0 8,7 9,0
9,0 10,3 10,6

14,3 5,8 6,0

Am(V) в отличие от Am (VI) восстана­
вливается в азотной кислоте очень медленно, 
и скорость его восстановления уменьшается 
с уменьшением концентрации АmО+2. Мак­

симальная скорость восстановления АmО+2 
составляет ~  1% в 1 ч в 0,5 М  HNO3 
и 0,8% в  1ч в 3,0 М  HNO3. Перекись водо­
рода в азотнокислых растворах не была 
обнаружена.

Изменение характера радиолитического 
восстановления АmО+2 и АmО+2 в азотной 
кислоте по сравнению с хлорной и серной 
кислотами заставляет предполагать, что 
в азотнокислых растворах восстановление 
протекает за счет вторичных продуктов, 
образующихся при действии радикалов 
на азотную кислоту. Суммарный выход 
таких вторичных продуктов (в эквивалентах) 
выше общего выхода восстанавливающих 
продуктов радиолиза воды, что и приводит 
к увеличению скорости восстановления АmО2+. 
С другой стороны, получающиеся вторичные 
продукты являются слабыми восстанови­
телями по отношению к АmО+2.

Аналогичное увеличение выхода восста­
новления Се (IV) в азотной кислоте было 
объяснено образованием нитрит-ионов [13]. 
Нами было проверено восстанавливающее 
действие нитрит-ионов на АmО+2. Оказалось, 
что десятикратная по отношению к АmО+2 
добавка нитрита натрия не приводит к уско­
рению очень медленного радиолитического 
восстановления АmО+2 в 1,0 М  HN03. Ионы 
АmО2+2, напротив, эффективно восстанавли­
ваются нитритом. Различное отношение 
к нитрит-иону, по-видимому, и объясняет 
различный характер восстановления АmО2+2 
и АmО+2 в азотнокислых растворах.

Поступила в Редакцию 17/XI 1958 г.
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