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Впервые исследован фотолиз светом с энергией квантов 5.58 эВ кристаллических нитратов калия, рубидия 

и цезия при 300К. Установлено, что продуктами фотолиза являются ионы нитрита и пероксонитрита. Изучена 
кинетика накопления продуктов фотохимического разложения и определены их квантовые выходы. 

The photolysis of potassium, rubidium and cesium crystalline nitrates under light with the photon energy of 5.58 eV 
was investigated. Nitrite and peroxynitrite are the photolysis end-products. The accumulation of photochemical prod-
ucts was studied and quantum nitrite and peroxynitrite yields were calculated. 
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Введение 
Низкоэнергетические возбужденные состояния 

нитрат-иона в кристаллах нитратов щелочных метал-
лов имеют симметрию (в терминах точечной группы 
D3h) 

1A1
//, 3E/, 11E/ и 21E/ и возникают в результате пе-

реходов: а2
// а2

/ (max ~ 300 nm), а2
// е// (max ~ 

250 nm), а2
// е// (max ~ 200 nm) и а1

/ е/ (max ~ 
185 nm) [1]. 

Фотохимические процессы в кристаллических 
нитратах щелочных металлов подробно исследованы 
при действии света с длиной волны 254 нм [2 – 11], 
приводящего в основном к генерации электронно-
возбужденных состояний 11E/. Установлены основные 
продукты фотолиза кристаллических нитратов: пе-
роксонитрит-ион, ONOO–, нитрит-ион, NO2

–, кисло-
род, а также комплекс нитрита и кислорода, [NO2

–

…O]). На основании экспериментальных данных по 
кинетике накопления этих продуктов [2 – 5], фото- 
[6 – 8, 11] и термоотжигу [6; 7] пероксонитрита и нит-
рита предложены механизмы фотолиза [2 – 7, 10].  

Предполагается, что образование пероксонитрита 
обусловлено превращениями иона нитрата непосредст-
венно из электронно-возбужденного состояния сим-
метрии 11E1

/. Образование нитрита и кислорода проис-
ходит через стадии интеркомбинационной конверсии 
первичного синглетного элетронно-возбужденного 
состояния в триплетное и последующей диссоциации. 

При воздействии более высокоэнергетических 
квантов (до ~ 6.0 эВ) генерируются те же электронные 
состояния иона нитрата (11E/), но с более высоким 
колебательным возбуждением, которые могут испы-
тывать другие химические превращения, вследствие 
появления иных, энергетически разрешенных путей 
релаксации. В теоретическом исследовании диссо-
циации иона нитрата [12] показано, что при повыше-
нии энергии квантов выше 5.5 эВ возможно достиже-
ние порога спин-разрешенной диссоциации с образо-
ванием иона нитрита и синглетного атома кислорода. 
Это может привести к существенному росту кванто-
вого выхода нитрита. Кроме того, возможно образо-

вание радикальных продуктов диссоциации – диокси-
да азота, NO2, и атомарного иона кислорода, O–. Об-
разование этих парамагнитных продуктов, а также 
озонид-радикала, показано методом ЭПР при фотоли-
зе нитрата калия при 300 К светом с энергией 6.7 эВ 
[13].  

Цель данного исследования – определение соста-
ва и эффективности образования продуктов фотолиза 
кристаллических нитратов при действии света с энер-
гией кванта 5.58 эВ. 

 
Методика экспериментов 
Все эксперименты выполнены при 3000 К. В рабо-

те были использованы кристаллические порошки нит-
ратов марки «ХЧ». Фотолиз осуществляли с использо-
ванием эксилампы модели KrCl_BD_P [14]. Максимум 
излучения лампы приходится на 222 нм. Мощность 
излучения лампы определялась фотоприемником 
Hamamatsu H8025-222. Интенсивность излучения со-
ставила 5.6·1015 квант·см-2·с-1. Спектры ЭПР регистри-
ровали на радиоспектрометре Х-диапазона РЭ-1306. 
ИК_спектры диффузного отражения регистрировали на 
фурье-спектрометре “Tenzor 27” в диапазоне 400 – 
4000 см–1 с разрешением 2 см–1. В качестве исследуе-
мых образцов использовали механические смеси поли-
кристаллических нитратов с KBr в соотношении 1:10. 
Образцами сравнения служили нефотолизованные сме-
си солей нитратов с KBr. Спектры оптического погло-
щения монокристаллов нитратов регистрировали на 
спектрофотометре “Shimadsu 2450”. 

Для определения пероксонитрита применяли 
спектрофотометрическую методику в основе, которой 
лежит определение пероксонитрита как окислителя в 
реакции с йодидом калия [15]. Содержание пероксо-
нитрита оценивали по величине оптической плотно-
сти комплексного иона I3

 при 355 нм, стехиометри-
чески выделяемого в среде, создаваемой ацетатным 
или фосфатным буферами с рН 6–7 в условиях избыт-
ка иодида. Выбранные условия обеспечивают высо-
кую скорость связывания пероксонитрита, опере-
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жающую его изомеризацию в нитрат и предотвраща-
ют взаимодействие йодида с нитритом. 

Для определения нитрита использовали методику 
спектрофотометрического определения с использова-
нием резорцина [16], адаптированную к анализу фо-
толизованных нитратов. Растворение фотолизованных 
нитратов проводили в кислой среде (рН 2). Нитрит-
ионы реагируют с резорцином, а образующийся нит-
розопродукт взаимодействует с цирконил-ионами с 
образованием бледно-желтого хелата. Молярный ко-
эффициент поглощения хелата при 347 нм равен 
26700 ± 500 М-1 см-1. 

 
 
 
 

Результаты и обсуждение 
Возбуждение иона нитрата в состояние симмет-

рии 11E1
/ (в терминах точечной группы D3h) осущест-

вляли при действии света с длиной волны 222 нм. При 
возбуждении нитратов щелочных металлов светом 
254 нм возбуждаются главным образом состояния 
11E1

/ ( 95 %) и в существенно меньшей степени - 1А1
// 

( 5 %). При возбуждении светом 222 нм генерируют-
ся только состояния 11E1

/. 
Коэффициенты поглощения света указанных длин 

волн для кристаллов нитратов существенно различа-
ются (таблица 1). Глубина фотолиза (> 95 % поглоще-
ния света) для света c λ = 254 нм составляет  
(1÷3)10–2 см, тогда как для света c λ = 222 нм - 
(2÷3)10–5 см.  

Таблица 1 
Коэффициенты поглощения фотолизующего света кристалламинитратов щелочных металлов 

 
 NaNO3 KNO3 RbNO3 CsNO3 

К254, см
–1 K┴ = 47.2 [17] 

K║= 12.8 [17] 
K┴ = 60.3 [17] 
K║= 5.9 [17] 

24.0 [3] 34.1[3] 

К222, см
–1 1.1x105 [18] 1.1x105 [18] 8.5x104 [18] 8x104 [18] 

 
 
Действие света 222 нм при 3000 К на кристалли-

ческие нитраты металлов вызывает появление инду-
цированного поглощения в УФ- и ИК-областях спек-
тра с параметрами (положение максимумов и полу-
ширина) аналогичными наблюдаемым для всех соот-
ветствующих нитратов при воздействии света 254 нм 
[3, 5, 7, 8, 19]. Исходя из этого, можно заключить, что 
качественный набор фотоиндуцированных продуктов 
при фотолизе светом 222 нм остается таким же. До-
полнительно в ИК спектрах наблюдаются линии, обу-
словленные поглощением нитрита и пероксонитрита, 
образовавшихся, как представляется, на поверхности 
кристаллов. Изучение спектров ЭПР показало отсут-
ствие каких-либо парамагнитных продуктов фотолиза 
во всех изученных нитратах. 

Анализ растворов фотолизованных образцов нит-
ратов показал наличие ионов нитрита и пероксонит-
рита. Была исследована кинетика накопления упомя-
нутых продуктов при фотолизе (рис. 1 – 3).  
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Рис. 1. Накопление 1 – NO2
– и 2 – ONOO– 

при фотолизе KNO3 светом 222 нм 
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Рис. 2. Накопление 1 – NO2
– и 2 – ONOO– 

при фотолизе RbNO3 светом 222 нм 
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Рис. 3. Накопление 1 – NO2
– и 2 – ONOO– 

при фотолизе CsNO3 светом 222 нм 
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Кривые накопления ионов нитрита и пероксонит-
рита при фотолизе нитратов близки к линейным на 
начальном участке до примерно одной минуты фото-
лиза, что позволяет рассчитать начальные квантовые 
выходы (таблица 1). При больших временах экспози-
ции кривые накопления пероксонитрита показывают 
довольно резкий изгиб с существенным уменьшением 
выхода. Одной из возможных причин этого может 
быть разогрев образцов в фотолизуемом слое. Это 
может вызывать термический отжиг пероксонитрита, 
который по нашим данным происходит при темпера-
турах 400, 340 и 3600 К в нитратах калия, рубидия и 
цезия, соответственно. Исходя из интенсивности све-
та, теплоемкости нитратов, глубины поглощающего 
слоя, доли энергии расходуемой на химические про-
цессы следует, что скорость нагрева может достигать 
15 градусов в секунду, без учета охлаждения. Этот 
фактор может оказаться существенным. Это требует 
экспериментальной проверки и будет предметом 
дальнейших исследований. По этой причине, чтобы 
избежать сильного разогрева, фотолиз проводили 
дробно по 10 – 20 с с интервалом 60 с между экспози-
циями. 

Кинетика накопления ионов нитрита при фотоли-
зе всех изученных нитратов  светом 222 нм, в отличие 
от кинетики при фотолизе светом 254 нм, не являются 
линейной. Это наиболее вероятно связано как с об-
ратными реакциями вследствие высоких локальных 
концентраций, так и с расходованием ионов нитрата 
из-за большой плотности поглощенной энергии. 

Сравнение квантовых выходов продуктов при фо-
толизе светом с  длиной волны 222 и 254 нм (табли-
ца 2) показывает их существенный рост при больших 
энергиях квантов для нитрита в 3.5 – 6 раз, а для пе-
роксонитрита в 1.5 – 4 раза.  

Причинами роста квантового выхода нитрита мо-
гут быть как появление вышеупомянутого спин-
разрешенного канала диссоциации, так и повышение 
вероятности диссоциации по каналу диссоциации 
триплетных электронно-возбужденных состояний с 
ростом колебательного возбуждения. Кроме того, до-
полнительная кинетическая энергия осколочного ато-
ма кислорода может увеличивать вероятность его вы-
хода из клетки, что предотвращает рекомбинацию 
осколков диссоциации. Рост выхода изомеризации 
(образования пероксонитрита) вероятно также связан 
с увеличением энергии колебательного возбуждения. 

 
Таблица 2 

Квантовые выходы образования ионов нитрита и пероксонитрита 
 

Кристалл 254 (NO2
-) [2] 222 (NO2

-) 254 (ONOO-) [2] 222 (ONOO-) 
квант-1

KNO3 0.012 0.076 0.13 0.21 
RbNO3 0.017 0.081 0.06 0.23 
CsNO3 0.026 0.09 0.08 0.25 
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