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ПРИ ВЗРЫВНОМ ВОЗДЕйСТВИИ 

Приведены данные о необычных окислительных и восстановитель­
ных свойствах продукта взрывного воздействия на К282О8 • Методами ИК­
и ЭПР-спектроскопии исследована специфика взрывного . воздействия по 
сравнению с пиролитическими и радиационными воздействиями. Взрыв­
ной и ПИр.олитичеСI{ИЙ пути превращения К282О8 различаются; взрывное 
и радиационное воздействия ведут I{ образованию аналогичных парамаг-
нитных центров. ' 

ИСПОЛЬЗ0вание · малоустойчивого соединения К282О8 (tjЯ2О98 = 
.= 458,3 r;,к,а.л./м.оль ) , которое медленно разлагается уже при комнатной 
'температуре и быстро и практически нацело при 2100 С, позволяет выявить 
,{)пецифику химических превращений при взрывном воздействии, носящем 
:неравновесный характер (1-4] сравнительно с пиролитическим разложе­
нием. В результате динамического нагружения по схеме [5] ПРОИЩlOдит 
-разложение K 2S20 s, глубина которого зависит от количества ВВ, степени 
заполнения ампул, местоположения вещества в ампуле, а также от его чи­

,стоты и предварительной обработки. Откачивание воздуха И3 ампул с ве­
ществом до остаточного давления 10-2 тор на степень взрывного разложе­
ния влияния практически не оказало, вероятно, в силу малой теплоеМI{ОСТИ 

:разогревающегося в порах вещества воздуха. 

Приведенные ниже результаты химических анаЛИЗ0В состава после­
взрывного сплава K 2S20 8 в вес . % (при степени заполнения ампулы веще­

·ством V i / Vo = 0,6 и количестве ВВ, равном 100 г) показывают, что взрыв­
:ное ' разложение отличается от пиролитического, про исходящего по схе­

ме [6]: K2S20 s -+ K2S20 7 + '/202. 

О, улетучив-/ о" 
шийся 

растворенный / 
в сплаве SОз / so, / (условно) K,SO. I K,S,O, 

3 0,12 / 16 5,5 ,\ 5i ·1 21 

Основной особенностью, проявляющейся в химических свойствах такого 
-сплава, является наличие в нем восстановителей, приводящих к обраЗ0ва­
нию сернистой кислоты при растворении в воде. Серн;истая кислота обна­
.руживается в водном растворе по полосе спектра поглощения 310 н.м. и кри­
вым потенциометрического титрования (рис. 1), где она обусловливает сту­
лень, исчезающую со временем после приготовления раствора или предва­

рительного прогрева послевзрывного сплава K 2S20 8 в результате окис­
.ления. 

-Окисление восстановителей, ведущих к обраЗ0ванию Н2SОз при раство­
рении, в твердом сплаве, вероятно, обусловлено растворенным в нем сво­

-бодным кислородом (4,6 + 0,3 см.З на 1 г сплава), скорость диффузии KO';l'O-
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РОТО В сплаве увеличивае'l'СЯ при повышении температуры. Длительное 
хранение такото сплава ведет к аналогичному результату. Наличие раство­
ренното в сплаве K2S20 8 кислорода является основной причиной пониже­
ния его пикнометричеСI{QЙ плотности до 2,26 + 0,01 по сравнению с 2,44 ± 
+ 0,01 г/с;м3 исходното K2,.S208. (Плотность продукта пиролитического раз-
ложения K2S208 больш~ 
2,5 гjсltt3.) 

Образование восстановите-
лей в K2S208 в процессе динами­
ческото сжатия подтверждается 

твердофазными реющиями вос­
становления в нем различных 

примесеЙ. Например, происхо­
,Днт обесцвечивание окрашенных 
окислов ТЬ н Се, соответствую­
щее переходу из четырехвалент­

ного состояния в трехвалентное. 

Трехвалентные ионы редкозе­
мельных элементов летко иден­

тифицируются прп этом по их 
характерным спектрам лю­

минесценции. Вместе с тем пос­
левзрывной сплав K2S20 8 обла­
дает и необычнымп окислитель­
ными свойствами. Так, он окис­
ляет ионы Вг до ВгО при спрес-

4 
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Рис. 2 
Рис. 1. Rривые pH-метрического ТIIтрования послевзрывного К282О8 : 1 - свежепри­
готовленный раствор, 2 - раствор, выдержанный 1 час после приrотовления; а, 6-

вещество из ампул «холодного» и «горячего» варианта [1] соответственно 

Рис. 2. ИR-спектры поглощения раЗJJИЧНЫХ образцов К282О8 : 1 - исходный, 2 - llОД­
вергнутый ударному воздействию при Vj / Vo = 1, 3 - облученный у-лучами Со6О 

(12 Мрад) и подвергнутый ударному воздействию при V i / Vo = 1, 4 - послеварывной 
(при Vj / Vo = 0,6, заряд ВВ 150 г), 5, 6 - то же, но варяды ВВ равны 80 и 40 г со­
ответственпо, 7 - прогретый: 1 час при 700 С, 8 - нагретый до начала равложения и 

закаленный, 9 - прокаленный при 6000 С 

совываиии с КВ!". Выделение брома из бромидов является харю{терной ре­
акцией для аниона кислоты Каро (S052-). Из растворов НВг элементарный 
бром выделяется при добавлении порошка послевзрывного K2S20 8 и не вы­
деляется, если добавлять его раствор. При прогреве и длительном хранении 
послевзрывного K2S20 8 способность его к окислению бромидов исчезает. 
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Это указывает на то, что в процессе динамического сжатия в К282О8 возни­
кают неустойчивые образования - ионы и радикалы со свободными валент­
ностями. При растворении послевзрывного К282Оа происходит, очевидно, 
рекомбинация неустойчивых образований и окислителей с восстановителя­
ми, Из рентгенограмм следуе,т, что часть К282О8 в послевзрывном сплаве 
сохраняется, остальные линии рентгенограммы связаны с образовавшими­
ся К2804, К282О7,а также К282Оз , К282О5 . Параллельно с изучением после­
взрывных образцов проведено ИR-спектроскопическое исследованще К282О8, 
подвергнутого термическим воздействиям в различных условиях (рис . . 2). 
Интерпретация ИR-спектров Ю:lслородныхсоединений серы приведена в 

. работах (7-13]., ИН'.- и ' Н'.Р-спектры исходного К2Б2Ов находятся в полном со- ' 
гласии с данными этих работ. 

Сильная узкая полоса при 595 см-1 , соответствующая деформационно­
му ,колебанию группы 80з в ионе 82082-, и сильные широкие полосы 693, 

, 715 и 1270- 1315 , СМ-:1, характеристические для группы 82О8:!-, црисутству­
'ют В спектр1').Х послевзрывных образцов, что согласуется с химическими и 
рентгенографическими данными и свидетельствует о частичном сохранении 
К282О8 при взрывном воздействии. Усиление и уширение полосы при 

, 595 см-1 по сравнению с исходным образцом, по-видимому, объясняется 
образованием несвязанных между собой групп 8042-, имеющих в этой обла­
сти спектра сильную полосу поглощения. Полосы при 693 и 715 см-1 свя­
заны с колебаниями перекисной ГРУПIJЫ и поэтому наиболее чувствительны 
к внешним воздеЙств.иям. 'Все названные полосы чувствительны также к 
термическим воздействиям, особенно выше 2000 С, когда очень быстро про­
исходит 'разложение персульфата. 

Вместо сильной узкой полdсы при 1060 см-!, соответствующей валент­
ному асимметричному колебанию цепочr .. и 8 - 0-0",,8, после динамическо­
го обжатия пЬяв.ТIяются сильные узкие полосы при 1050, 1070' и 1100 см-1 , 
соответствующие колебаниям ионов 8042-, 82Оз2- , 82052- . У ПИРQлитичеСКD­
го К282О8 эти полосы, но более' слабые появляются только в том случае, если 
вещество нагрето в эвакуированной ампуле до началаl разложения с после­
дующей закалкой. Полосы при 455, 61'7, 855, 876 и 11 '10 с.м-1 во ВЗ,рывном 
К282О8 , вероятней всего, обусловлены образованием не связанных между 
собой групп 8042- . Полоса при 455 см-1 'соответствует деформациолному 
колебанию иона 8042- , активному в ИR-спектре из-за ПОЕижения его сим­
метрии. В появлении довольно сильных полос при 855 и 876 см-1 проявля­
ется специфика взрывного разложения К282О8 , связанная с его неравно­
весностью, так как эти полосы Qбусловлены колебаниями свободных ионов 
8042-, не 'входящих' в состав' пиросульфата. При термичесних воздействиях 
эти пол'осы (очень слабь~е) появляются только в т'Ом случае, если нагрев 
вещества ведется путем медленного повышения температуры до начала 

разложения в запа.!IННЫХ ампулах с последующей заналкоЙ. Таким обj:Jа-; 
зом, при разложении К282О8 под действием взрыва ассоциация ПРОДУI{ТОВ 
в пиросульфат полностью произойти не успевает, причем СВОQОДНЫЙ К2804 
распределяется в объеме вещества неравномерно, что ведет. к мозаичной 
картине его фотолюминесценции, аналогичной фотолюминесценции после~ 
взрывных сульфида цинка или хло'рида европия [3, 4]. Полоса при 1012 CM-:t, 
по-видимому, соответствует полно'Симметричному валентному колеб!lНИЮ 
тетраэдра 8042-" неактивному в ИR-спектрах, но прбявляющемуся иногда 
цод действием 'поля кристалла. Появление ее гdворит о струитурной неупо­
j:Jядоченности получающегося при взрыве сплава. При термичесних воздей­
ствиях эта полоса очень слаба, она появляется только вместе с полосами 
при 855 и 875 см-1 • Полосы при 740':"-'750 и 799 см-1 обусловлеПLI образова­
нием К282О7 и присутствуют нак' в послевзрывных, тю{ и в пиролитиче­
сних образцах К282О8 • Однано их интенсивность сильно иолеблется в зави­
симости , от условий проведения взрывного воздействия из-за ионнуренции 
образования сульфата или пиросульфата при разложении. Следует отме': 
тить, что при прогреве , нослевзрывных образцов наблюдаf1ТСЯ рост интен-, 
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сивности этих полос параллельно ослаблению полос при 855 и 876 с,м,-l, что 
объясняется упорядочением сплава и ассоциацией сульфата с SОз в пиро­
сульфат. Слабые полосы при 404 и 433 с.м- 1 присутствуют только В после­
взрывных образцах, отсутствуют в пиролитичеСI{ИХ и исчезают при прогре­
вв послевзрывных образцов. Расположены эти полосы в области ралентных 
:колебаний групп -S"":-'S- и де­
формационных колебаний групп 
ISОз)2- и [S20з)2-. 

Полосы при 522 и 565-585 c~гl, 
вероятнее всего, соответствуют вы­

рожденным деформационным ко­
лебаниям SОз , тю{ кю{ они присут­
ствуют И во взрывных, и в пир оли­

тичеСJШХ образцах. Понижение 
-симметрии этой группы снимает 

вырождение т{Олебания (O-S-O) 
в SОз И ведет к расщеплению поло­
.еы. В этой же области СПel{тра рас­
положено валентное колебание 
группы -S-S- иона S20з2-. По­
лоса при 617 с,м,-l во взрывных об­
разцах, по-видимому, в отличие от 

пиролитических, где она принадле­

Жит пону S042-, обусловлена коле­
банпями ионов SОз2- или S20зZ-, по­
скольку при осторожном прогреве 

обжатых образцов, когда нонцент­
рация этих ионов уменьшается, на-
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Рис. 3. Спектры поглощения К282О8 : 1""':' 
облученного 'У-лучами СоВО (12 Мрад), 2-
облученного и подвергнутого взрывному 
воздействию (эталон сравнения - нераэло-

женный 1(28208) 

.блюдается СИЛЫIое ослабление этой полосы. Полосу при 890 см;-l можно от­
нести к I\олебанпям иона SОз2- или S2052-. Полосы при 1012, 1070, 1100 и 
1180-1195 см;-l не характерны для пиролитических образцов и их интен­
.сивность уменьшается при ПРОI\аливании взрывных образцов. Расположе­
ны эти полосы в области колебапий ионов S20з2- и S2052-. 

Татшм образом, данные ИR-спеI\ТРОВ поглощения K2S20 8, подвергнутого 
взрывному воздействию, согласуются с рентгенографическими и хи?шче­
·скими измерениями и вместе с тем показывают довольно четкое различие 

взрывных и пиролитичесI\ИХ образцов. Это различие проявляется в следую­
щих особенностях взрывных образцов K 2S20 8: а) струт{тура образующегося 
сплава сильпо не упорядочена, что приводит I\ снятию вырождения и за­
прета на актпвность в ИR-области многих I{олебаний ионов и вызывает 
соответствующее УСЛОrIl:нение спектров; б) при взрывном воздействии пре­
обладает распад вещества по схеме: K2S20 8 --+ K2S04 + SОз + '/202, причем 
K2S04 и SОз пе успевают соединиться в пиросульфат и, таI\ИМ образом, рас­
пад отличается от пиролитичеСI\ОГО разложения вещества; в) ИR-спектры 
.послевзрывных образцов, I{а!{ и их рентгенограммы, говорят о наличии в 
них таких ПОЛИТllонатов, как S20з2- и S2052-, а таI\же ионов SОз2-. В их на­
личии, в частности, проявляется спеЦИфИI\а взрывного воздействия в от­
личие от термичеСIШГО. Присутствием именно этих ионов объясняются, по­
видимому, восстановительные свойства взрывных образцов K2S20 8 и нали­
чие сернистой I{ИСЛОТЫ в их растворах. Отметим, что столь малоустойчивое 
вещество, l{аl{ИМ является K2S20 8, удается практически полностью сохра­
нить без разложения при взрывном воздействии путем повышения степени 
заполнения ампул до 100 %. Более того, если K2S208 облучить 'У-лучами 
С060, под действием которых он окрашивается в фиолетовый цвет, и' под­
вергнуть взрывному воздействию в ампуле, заполненной на 100 %, то онрас­
на вещества не исчезает, хотя в ' спектре поглощения наблюдаются значи­
тельные изменения (рис. З). 

Исследования' показали, что послевзрывные образць:r K2S20 8 уже при 
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комнатной температуре дают сигшtЛ ЭПР, состоящий И3 асимметричной 
полосы, характерной для перекисных радикалов, и четырех примерно CI!IM­

метричных линий (рис. 4 а). ' Этот сигнал не зависит от условий проведе­
ния взрывного воздействия - от материала контейнера и его топографии. 
от величины заряда ВВ. Сигнала ЭПР нет'при Vi / Va < 0,4, когда вещество 
полностью разлагается; при V i / Va = 0,4 сигнал Н,аблюдается в виде широ, 
кой одиночной полосы (рис. 4 в) только для вещества, находящв,гося & 

верхней части ампулы; при Vi / Va > 0,4 (в том числе . и при Vi / Va = 1. 

I 

11 J,"б8 
t---f 

/208 Л >--< J 
( " 

з 
q е 

/0,0з 
t---f 

fJ1 , §!j 

Рис., 4. Спектры ЭПР К2S2Оз при Т = 770 К: а - послевзрыв­
ной образец, 1 - g ~ 2,0041, II - g ~ 2,0039, БН = 14 э; б -

' послевзрывной образец, прогретый при Т ~ 2000 С; в - обра­
зец из верхней части контейнера при Vi / Vo = 0,4; г - пос­
левзрынойй образец, облученный рентгеновыми лучами; д ­
образец, облученный у-лучами, g = 2,004, /!'Л = 9,7 э; е­
образец, облученный рентгеновыми лучами, g ~ 2,004, "'Н = 
= 9,8 э; ж - образец, облученный и прогретый при Т"'" 
~ 2000 С; g ~ 2,00'18, дН = 12,2 э; 3 - образец, облученный 

у-лучами и ударно-сжатый, g ~ 2,008-8, БН = 9,5 э 

когда вещI3СТВО, по данным химических; рентгенографических и И:К -спен:т­
роскопических измерений, изменений не претерпевает) неизменно регист­
рируется сигнал ЭПР в том виде, . В каком он представлен на рис. 4 а. Пара­
магнитные центры обладают знаЧИТ(jЛЬНОЙ термостабильностью и только 
при темпера~уре разложения К282О8 (,....." 2100· С) исчезают. Это ведет к за­
мене сложного сигнала ЭПР на широкий синглет с g-фактором, близким к 
двум (рис. 4 б), которьrй исчезает при прокаливании вещества примерно 
при 4000 С. Этот процесс соответствует, по-видимому, распаду сложных па­
рамагнитных ц{штров при ,....." 2000 С. Одиночный, еще боле,е стабильньrй 
сигнал обусловлен, вероятно,. кислородом, стабилизированным в матрице­
сплава. 

Синглет с g ~ 2,004 в работах по спектрам ЭПР облученных сульфатов 
[14, 15] связывают с ион-радикалами 80з-, обладающими высокой термоста­
бильностью. Четыре симметричных линии, по данным работ [15, 16], 'обуслов­
лены сверхтонким взаимодействием неспаренного электре.на ион:'радикала 
80з- с атомами S33 (1 = 3/2). Также возможно наличие 1JадИ'калов 80г 
(15, 17] И 820з- (18]. 
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ХИМИЯ 

высоких ~НЕргиit Тои' <1:, ом 2, 1.970 

УДК 66.084.+541.Ш4+534.29 

М.А.МАРГУЛИС,А.Н.МАЛЬЦЕВ 

О МЕХАНИЗМЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНQВИТЕЛЬНЫХ 

ПРОЦЕССОВ, ПРОТЕКАЮЩИХ В РАСТВОР АХ НЕКОТОРЫХ 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИИ Fe(III) В ПОЛЕ 

УЛЬТРАЗВУКОВЫХ ВОЛН 

Для выяснения механизма инициируемой ультразвYRОМ реакции вос­
становления центрального иона Fe(1II) в растворах Кз[Fе(С20,)зJ нссле­
довано влияние I<онцентрации ионов водорода, С2О,2- и а,а'-диnиpидила 
на кинетику этого ироцесса. 

В прпсутствии Ar осуществляется полное превращение [Fe (1II)]­
_ [Fe (П)], однако начальная скорость восстановления Fe (1II) в атмосфе­
ре аргона в пять раз меньше, чем в атмосфере кислорода. В атмосфере 
02 при увеличении кислотностп уменьшается не только начальная ско­
рость восстановления, но и стационарная l{онцентрация [Fе(П)], а в атмо­
сфере Аг и Н2 влияние НИС'ЛОТНОСТИ заметпо снижается. При отсутствии 
в озвучиваемом растворе а,а'-дипиридила в атмосфере различных газов 
количество образуIOЩИХСЯ ионов Fe (П) весьма мало. В присутствии боль­
шого избытка оксалатных иопов снорость восстановления Fe (111) несколь­
ко уменьшается. 

Рассмотрены реакции раднкальных (ОН, Н, еач-) и молеl{УЛЯРНЫХ 
(НаОа и На) продуктов ультразвукового расщеплепия молеI{УЛ воды с ве­
ществами, ПРИСУТСТВУIOщими n растворе. Обсуждается возможпый: меха­
низм окислительно-восстановитеЛЬRЫХ процессов, ИНIЩиируемых ультра­

ЗВYRовыми волнами. n атмосфере шrертпых газов, водорода и кислорода. 

ВОЗНИЮIовение хпмичеСКDХ реакций в водных растворах под действием 
ультразвуковых волн большинство псследователей связывает с явлением 
RаВИ'J.'ации [1-4]. Процессы зарождения, роста, пульсации и захлопывания 
l{аВlпационных пузыры{вB являются эффектпвным механизмом концентри­
рования энергии акустичеСI{ИХ колебаний сраRнительно небольшой плотно­
сти в энергию с весьма высокой локальной плотпостью, которая выде­

ляется в момент исчеЗEIовеН1IЯ пузырька [3-5], приводя I{ таким энергоем­
ким процессам:, каl{ сонолюминесценция и ЗВУIю-хи:м:пчеСl{ие реющии. 

Этой энергии бывает достаточно для расщепления молекул воды внутри 
.кавитационноЙ полости на раДИRалы Н и ОН, ноторые после частичной 
рекомбинации переходят в раствор и реагируют с растворенным веще­

·ством [6]. Сравнительно недавно было ПОl{азано (7], что в результате про­
цессов ионизации в I{авитационной полости в поле ультразвуковых волн 

.образуются также гидратированные электроны, и общую схему ультразву­
IЮВОГО разложения молекул воды можно представить в следующем виде: 

(1) 

При воздействии ультразвуковых волн первичные элементарные про­
дессы осуществляются в газовой фазе (внутри кавитационной полости) . 
Поэтому, в отличие от фотолиза или радиолиза водных растворов, на про­

-текание ЗВУl{о-химичеСI{ИХ реакций оказывают влияние не только хими­
чески аl{тивные, но и инертные газы, I{оторые, проникая в I{авитационный 

пузырек на стадии его роста, участвуют в передаче энергии возбуждения. 
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Обращает на себя внимание сходство СПeI{ТРОВ ЭПР послевзрывных И . 
облученных 'У- и рентгеновыми лучами образцов K2S20 8 (рис. 4). Отличие· 
состоит в различной ПIирине линий и перераспределении их интенсивно­

стеЙ. Сложный сигнал ЭПР облученных образцов при "-' 2100 ' С, когда раз~ 
РУПIается и само вещество, и центры окраски, тоже заменяется более ПIИ­
роким одиночным сигналом с g-фактором, бли3I{ИМ к двум. При этом нужно' 
отметить, что спектры ЭПР облученных образцов, в ОТЛИЧИе от после­
ЩIРЫВНЫХ, при температуре кипящего аЗ0та значительно усложняются. Воз­
можно, взрывное :й радиационное воздействия приводят к обраЗ0ванию оди­
наковых парамагнитных центров, но. в различных концентрациях. Отличие­
окружения центров в этих образцах, очевидно, влияет на их форму.- Обра­
зования парамагнитных центров в K2S20 8, подвергнутом термическим ВО3-
действиям различными способами, обнаружено не было. Возможно, образо­
ванием радикалов в достаточно больПIОЙ концентрации при дейетвии взры­
ва на K2S20 g и объясняется обраЗ0вание политионатов, поскольку для их 
обраЗ0вания в равновесных условиях требуется пр'еобладание энергетиче­
ского фактора над энтропийным, а роль последнего, ' как известно, сильно· 
возрастает с ПОВЫПIЩlием температуры. 
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