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Impulsradiolyse bei hohem Druck:
Druckabhingigkeit des Absorptionsspektrums und
der Lebensdauer hydratisierter Elektronenl**]

Von U. Schindewolf, H. Kohrmann und G. Lang[*]

Physikalische und chemische Eigenschaften solvatisierter
Elektronen in fliissigem Ammoniak 11 (elektrische Leitfahig-
keit[21, Absorptions-[3:4], Reflexions-14 und ESR-Spek-
trum (51, physikalische 6] und chemische Gleichgewichte(71)
hingen stark vom Druck ab. Die in Metall-Ammoniak-
Losungen durch Dissoziation des Metalls entstehenden solva-
tisierten Elektronen reagieren nur langsam mit dem Losungs-
mittel und haben eine hohe Lebensdauer (> Monate).
Vergleichende Untersuchungen des Druckeinflusses an hy-
dratisierten, d.h. in Wasser geldsten Elektronen (8] setzen
wegen deren schneller Reaktion mit Wasser (Lebensdauer
<1 ms) die Erzeugung dieser Elektronen unter Druck und
schnell ansprechende Nachweismethoden voraus.

Wir haben nun die Druckabhingigkeit des Absorptions-
spektrums und der Lebensdauer hydratisierter Elektronen
gemessen, die durch Radiolyse wifiriger Losungen mit den
energiereichen Elektronen eines im Impulsbetrieb arbeitenden
Elektronenlinearbeschleunigers gebildet wurden (bis zu 300
Impulse von 5yus Dauer je s; 15 MeV, 0.5 A). Die Be-
strahlungen wurden in einer Hochdruckkiivette[91 (Wand-
stirke 2.5 mm) im gekreuzien Strahlengang des Beschleuni-
gers und eines Spektralphotometers mit Photokathode als
Lichtdetektor durchgefiihrt.

Durch strahleninduzierte lonisation des Wassers entstehen
hydratisierte Elektronen,

H,O — HO++e™ (1)

die mit zugesetzten Substraten, mit anderen Radiolysepro-
dukten (H*, OH, H etc.) sowie mit dem Wasser selbst reagie-
ren. Die ,,bimolekulare’* Reaktion mit Wasser fithrt zu
Wasserstoff (k & 1010 I/mol - s) {8

2e~+ 2H,O0 - H;+ 20H~ 2)

und begrenzt bei Abwesenheit anderer reaktiver Stoffe die
Lebensdauer der Elektronen. Um nur diese Reaktion beob-
achten zu konnen, werden die anderen Radiolyseprodukte
durch Wasserstoff und Hydroxidionen abgefangen 8] (Vor-
ratslosung: 0.01 M NaOH, unter Normaldruck mit Wasser-
stoff’ gesittigt):

H,0+ - H*+4 OH 3)
H*+ OH~ — H;0 @
OH+ H, — H;O+H (5)
H+ OH~- - H;O+4-e™ 6)

Durch Reaktion (6) wird so zugleich dic Ausbeute an hydra-
tisierten Elektronen verdoppelt. Da sich die Elektronen
dann — sofern keine Verunreinigungen zugegen sind — nur
mit Wasser nach Reaktion (2) umsetzen und sich die Reak-
tionsfolge (1) bis (6) kompensiert, erfihrt die Losung bei der
Bestrahlung keine bleibende Verdnderung.

Nach einem Elektronenimpuls nimmt die Lichtdurchlissig-
keit der Losung i im Wellenlangenberelch von etwa O 4 bis 1.0
um infolge dgshizekionind a4
sierten Elektr

Reaktion (2) (bei allen bisherigen Versuchen im Stahlauto-
klaven war der in Bezug auf die Elektronen in zweiter Ord-
nung ablaufenden Reaktion (2) eine Reaktion erster Ord-
nung mit einer nicht definierten Verunreinigung iiberlagert)
innerhalb 1 ms wieder auf den Wert der unbestrahlten Lo-
sung anzusteigen.

Aus der Wellenldingenabhingigkeit der optischen Dichte der
Losung (~c¢ - ce-) nach einem Elektronenimpuls ergibt sich
das Absorptionsspektrum der hydratisierten Elektronen.
Aus der Zeitabhéngigkeit der optischen Dichte ergibt sich
die Zeitabhingigkeit der Konzentration der Elektronen und
damit ihre Reaktionsgeschwindigkeit,

a) Druckabhingigkeit des Absorptionsspektrums

In Abbildung 1 ist die relative optische Dichte der Lsungen,
riickextrapoliert auf den Zeitpunkt des Impulsendes, fiir 1
und 1000 atm Druck gegen die Wellenkiinge aufgetragen. Die
1000 atm-Kurve ist auf die 1 atm-Kurve normiert. Beide
Kurvenziige wurden aus den MeBpunkten nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate unter der Annahme einer
GauBkurve berechnet.

Das Absorptionsmaximum des 1 atm-Spektrums liegt in
Ubereinstimmung mit Literaturdaten [81 bei 0.72 pm, das des
1000 atm-Spektrums ist um 200 + 50 A ins Blaue verschoben,
Diese Blauverschiebung, die wir auch bei solvatisierten Elek-
tronen in Ammoniak gefunden haben [3! und die der Rotver-
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Abb. 1. Absorptionsspektrum hydratisierter Elektronen bei 24 °C und
Iatm (A) bzw. 1000 atm (O). Die eingezeichneten MeBpunkte sind
Mittelwerte aus je 5 Einzelmessungen.

schiebung der Spektren bei Temperaturerhdhungll,3,4,8]
gegeniiber gestellt werden muf, 146t sich nach dem Hohl-
ammodell.yon.lostuer, bJ.ompression des von den
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gelosten Elektronen =mgenommenen freien Raumes deuten.
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Das Produkt aus emax und ce- ist nach Abbildung 1 inner-
halb der Fehlergrenze druckunabhiingig. Da nach Unter-
suchungen von Henez et al.ll1}, die die Ausbeute stabiler
Radiolyseprodukte bei der y-Bestrahlung wifiriger Losungen
unter Druck studierten, die Strahlenausbeute hydratisierter
Elektronen unabhingig vom Druck ist, folgt, dal auch ihr
maximaler Extinktionskoeffizient druckunabhingig ist.

b) Druckabhdéngigkeit der Reaktionsgeschwindighkeit

Abbildung 2 zeigt die zeitliche Anderung der relativen opti-
schen Dichte (~ce-) bei 1 und 1000 atm, jeweils fiir die Wel-
lenliinge maximaler Absorption. Die Mefipunkte fiir beide
Driicke liegen innerhalb der Fehlergrenze auf einer Kurve,
d.h. die Reaktionsgeschwindigkeit oder die mittlere Lebens-
dauer der hydratisierten Elektronen in Bezug auf Reaktion
(2) — und in Bezug auf die Reaktion mit der nicht identifizier-
ten Verunreinigung — ist druckunabhingig, das Aktivierungs-
volumen dieser Reaktionen ist verschwindend klein. Die
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Abb. 2. Zeitliché’”Abhiingigkeit der omischen Dichte einer wiifirigen
Loésung nach einé’m Elektronenstrahlimpuls bei 24 °C und 1 atm (A}
bzw. 1000 atm (O).<Die eingezeichneien MeBpihkte sind Mitielwerte
aus je 5 Messungen.

direkten Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit unter
Druck bestitigen die von Hentz[111 auf indirektem Wege er-
haltenen Ergebnisse.

Bei einigen vorliufigen Messungen(i2} der sehr langsamen
Reaktion zwischen solvatisierten Elektronen und Wasser in
flilssigem Ammoniak (20% H,O, 809, NHj; Lebensdauer

© Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr. 1969,
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der Elektronen in der GroBenordnung von 10s bis 1 min;
Aktivierungsenergie <3 kcal/mol) finden wir bei Drucker-
héhung um 1000 atm eine Beschleunigung auf das Drei- bis
Vierfache, entsprechend einem Aktivierungsvolumen von
etwa —25 ml/mol. Die verschiedene Druckabhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit in Wasser und Ammoniak spie-
gelt den unterschiedlichen Raumbedarf der solvatisierten
Elektronen in den beiden Lésungsmitteln wieder (in Wasser
<20 ml/mol, in Ammoniak 60 bis 90 ml/mol).

Eingegangen am 12, Mai 1969 [Z 996]
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Anordnung zur Impulsradiolyse bei hohem Druck

Prof. Dr. U. Schindewolf, Dipl.-Phys. G. Lang und Dipl.-Phys. H. Kohrmann

Institut fiir Kernverfahrenstechnik der Universitit und des Kernforschungszentrums

Karlsruhe

Unsere fritheren Untersuchungen iiber das Verhalten von
stabilen Metall-Ammoniak-Losungen unter hohem Druck
zeigten, dafl die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der durch Dissoziation des gelésten Metalls ent-
stehenden solvatisierten Elektronen stédrker vom Druck
abhéngen als die Eigenschaften anderer in Ammoniak ge-
16ster Stoffe (Literaturangaben vgl. [1]). Diese hohe Druck-
abhéngigkeit ist bedingt durch den groen Volumenbedarf
der solvatisierten Elektronen (60 bis 90 ml/mol). Entspre-

{11 U. Schindewolf, H. Kolrmann u. G. Lang, Angew. Chem.,
81, 496 [1969].

chende Druckuntersuchungen an den kurzlebigen hydrati-
sierten, d. h. in Wasser geltsten Elektronen (Lebensdauer
< 1 ms), konnten bisher nicht durchgefithrt werden, da diese
Untersuchungen die Erzeugung der hydratisierten Elektro-
nen in Kombination mit schnell ansprechenden Nachweis-
methoden unter Druck voraussetzen. Im folgenden wird
eine Apparatur beschrieben, die die Untersuchung des
Absorptionsspektrums und der Reaktionsgeschwindigkeit
impulsradiolytisch erzeugter hydratisierter Elektronen unter
Druck his zu 1000 at ermoglicht. Sie setzt sich, wie Abb. 1
zeigh, aus dem Hochdrucksystem, dem optischen System
und dem Linearbeschleuniger zusammen.
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Abb. 1. Anordnung fiir impulsradiolytische TUntersuchungen
unter Druclk,

a Hochdruck-Kiivette, b Druckvermittler, ¢ Druckgenerator,
d Manometer, ¢ Fliissigkeitsvorratsautoklaven, f1 bis fs Ventile,
g Lampe, h Monochromator, ¢ Lichtdetektor, %k und ! Blei-Ab-
schirmung, sm Linearbeschleuniger.

Das Hochdrucksystem

Das Hochdrucksystem besteht aus der Hochdruckkiivette al?,
dem Druckvermittler b9, dem Druckgenerator ¢, dem
Manometer d® und dem TFliissigkeitsvorratsautoklaven e.
Diese aus VA-Stahl gefertigten Teile sind tiher Hochdruck-
kapillaren® miteinander verbunden. Die nach auBen fithren-
den Ventile® f1, f3 und f; dienen zun Reinigen, Evakuieren
und Fillen des Systems.

Tm Druckgenerator wird der Druck durch Eindriicken eines
zylinderférmigen Stempels in einen mit Wasser gefiillten
Zylinder (Volumen 10 ml) erzeugt. Um zu vermeiden, daB
bei der Druckerhhung das mit Schmierdl verunreinigte
Wasser aus der Pumpe in die Kiivette gedriickt wird, ist
zwischen beide der Druckvermittler b mit einem Innenvolu-
men von 10 ml geschaltet.

Bei der Konstruktion der Hochdruckkiivette (Abb. 2) mufite
beztiglich der Wandstéirke ein Kompromil3 geschlossen
werden. Die Winde muBten einerseits so stark sein, daB sie
dem geforderten Druck von wenigstens 1000 at standhalten,
sie muBten aber andererseits so dimm gehalten werden, daf}
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Abb. 2. Schnitt durch die Hochdruck-Kiivette.

n Mittelteil, o Stahlkérper, p Fensterhalterungen, ¢ Kapillaren,
¢ Saphir-Fenster, s ohlschraube, ¢ Dichtring, u Gleitring,

die die Radiolyse auslésenden Elektronen nicht vollsténdig
abgebremst werden. Die praktische Reichweite von 10-MeV-
Elektronen in Stahl ist annihernd & g/em? £ 6 mm. Um zu
gewiihrleisten, daB die Losung auf ihrem ganzen Querschnitt
gleichmiiBig den Elektronen ausgesetat ist, wurde die Wand-
stiirke auf 2,5 mm festgelegt. Bei dieser Wandstéirke und
einer Belastbarkeit von 1000 at darf der innere Durch-
messer unter Beriicksichtigung einer zweifachen Sicherheit
10 mm nicht itherschreiten.
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Da in das dinnwandige Rohr weder die Fenster noch die
Verbindungskapillaren eingesetzt werden kénnen, ist nur
der dem Elektronenstrahl ausgesetzte 7 cm lange Mittelteil 7
der Hochdruckkiivette nach den angegebenen MafBen ge-
fertigt. An die beiden Enden sind massive, der Lénge nach
aufgebohrte V2A-Stahlkérper o angeschweilt, in die die
Fensterhalterungen p und Kapillaren g eingeschraubt werden.
Die fir Licht im Wellenlingenbereich von 0,3 bis 5 um
durchlissigen, konischen Saphir-Fenster »¥ sind in die ent-
sprechend ausgebohrten Halterungen p eingeschliffen, die
mit Hohlsechrauben s und zugehérigen Dicht- und Gleit-
ringen ¢ und u in die Endstiicke des Autoklaven druckfest
eingeschraubt sind. Die konische Form der Fenster gewéhr-
leistet ohne zusétzliche MaBnahmen eine einwandfreie
Dichtung zwischen Fenster und Halterung.

Zur Reinigung wird durch das Hochdrucksystem mehrere
Stunden tberhitzter Wasserdampf geblasen. Die evakuierte
Kiivette wird tiber das Ventil fs (Abb. 1) mit der in dem
Vorratsautoklaven e unter leichtem Uberdruck befindlichen
MeBlosung gefiillt,

Das optische System

Die Hochdruckkiivette, die auf einer optischen Bank an-
gebracht ist, befindet sich im Strahlengang eines Spelktral-
photometers® (Lampe g, Monochromator b, Lichtdetektor
7). Der Lichtdetektor® wandelt Schwankungen des ein-
fallenden Lichtes infolge Anderung der Lichtdurchléssiglkeit
der bestrahlten Losung in dazu proportionale elektrische
Signale um, die iiber einen Impedanzwandler auf die Ab-
lenkplatten eines durch den Elektronenbeschleuniger ge-
triggerten Kathodenstrahl-Oszillographen” gegeben werden.
Das System wird durch Einschalten einer rotierenden Loch-
scheibe in den Strahlengang (wechselweise 0 und 100%
Lichtdurchgang) geeicht.

Da die Photozelle geringfiigiz auch auf die direkte und
riickgestreute Bremsstrahlung anspricht, wurde sie all-
seitig mit einer 5 em starken Blei-Schicht & abgeschirmb.
Um Verfirbungen des Prismas und der Linsen durch Strah-
lenschidigung zu vermeiden, wurde der Monochromator
ebenfalls durch eine 5cem starke Blei-Schicht ! gegenitber
dem Elektronenstrahl abgeschirmt.

Der Elektronenbeschleuniger

Die Radiolyse der Loésung wird durch energiereiche Elek-
tronen eines Linearbeschleunigers m® ausgeldst, der bis zu
300 Elektronenimpulse mit einer Impulsdauer von je 5 us
lisfert, Bei einer Fnergie von 10 MeV lassen sich Impuls-
stréme bis zu 500 mA erzielen.

1 g und b wurden in der Institutswerkstatt gebaut.
2 High Pressure Equipment Co., Erie/Penn. (USA).
3 Haenni & Cie. mbH, Bad Cannstatt.

1) Badische Industrie-Edelstein-Gesellschaft mbH, Elzach/
Schwarzwald.

9 Spektralphotometer PMQII, Carl Zeiss, Oberlkochen.

® Photozelle 90 AV bzw. 00 CV fir die Wellenléngenbereiche von
0,3 bis 0,65 pm bzw. 0,6 bis 1 pm, Valvo GmbH, Hamburg.

7 QOszillar M214, Siemens A, Karlsruhe.

® Tlektronen-Linearbeschlouniger V-7703 der Firma Varian
Associates, Palo Alto/Cal. (USA). — Wir danken dem Insbitub
fiir Strahlentechnologie der Bundesanstalt fiic Lebensmittel-
frischhaltung fiir die Bereitstellung sowie Herrn M. Rudolf fiir
die Bedienung des Linearbeschleunigers.
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Empfindlichkeit der Anordnung

Der Elektronenstrahl ist im Abstand von 3m vom Be-
schleunigungssystem, der aus apparativen Criinden ein-
gehalten werden muB, auf etwa 100 em? aufgefdchert, so
daBl sich am Ort des MeBsystems eine Impulsstromdichte
von maximal 5 mAjem? 2 1,5 - 1011 Elektronen/ecm? ergibt.
‘Die energiereichen Elektronen geben in Wasser infolge
Tonisation und Anregung je Zentimeter Laufweg eine Energie
von etwa 1 MeV ab. Bei einer Ausbeute von 2,5 solvatisierten
Elektronen je 100 eV absorbierter Energie werden also je
Elektronenimpuls etwa 3,75 - 1015 solvatisierte Elektronen
je Milliliter gebildet. Da unter den gewiihlten experimentellen
Bedingungen die mittlere Lebensdauer der Elektronen
(150 ps) groB ist gegeniiber der Impulsdauer, kann nach
Impulsende mit einer Maximalkonzentration solvatisierter
Elektronen von 6 - 10-¢ mol/l gerechnet werden. Die maximale
Anderung der optischen Dichte D der Lésung infolge der
Bildung solvatisierter Elektronen

Iy
I

(e molarer Extinktionskoeffizient = 1,5 - 104 1/mol - cm heim
Absorptionsmaximum 7200 4; ¢ Konzentration der hydra.-
tisierten Ilektronen; d Lichtweg = 7 cm, I, Lichtdurch-
ldssigkeit der unbestrahlten Lésung, I Lichtdurchlissigkeit der
bestrahlten Lésung) ist damit im Absorptionsmaximum der
solvatisierten Elektronen etwa 0,63, so daf3 nach dem Beer-
schen Gesetz die Lichtdurchléssigkeit der bestrahlten Lésung
nach Impulsende wm maximal 75% abnehmen kann. Da noch
Anderungen der Lichtdurchlissigkeit von 1% gut nachgewie-

D=¢c-d=1g

sen werden kénnen, bereitet der photometrische Nachweis
der solvatisierten Elektronen mit der beschriebenen Anord-
nung auch bei einer hundertfach kleineren Konzentration
(10-8 bis 10-7mol/l) keine Schwierigketi.

Die beschriebene Anordnung wurde getestet durch die
Untersuchung der Druckabhéngigkeit des Absorptions-
spektrums und der Lebensdauer hydratisierter Elektronen
[1]. Das Spektrum, dessen Absorptionsmaximum unter
Normalbedingungen bei 0,72 pm liegh, wird bei Druck-
steigerung auf 1000 at um 200 4 50 A zu kiirzeren Wellen-
lingen verschoben. Diese Verschiebung kann ebenso wie die
des Spektrums geloster Elektronen in Ammoniak (Absorp-
tionsmaximum bei 1,5 bis 1,8 um, Verschiebung je nach
Temperatur 500 bis 1000 A/1000 at) durch eine Kompression
der von den Elektronen besetzten Ldsungsmittelhohlriume
gedeutet werden. Die Lebensdauer der hydratisierten Elek-
tronen, die durch die Reaktion mit Wasser

2~ + 2 H0 — Hp + 2 OH-

begrenzt ist (Geschwindigkeitskonstante: 1010 1/mol - ),
wird vom Druck nicht beeinflult. Im Gegensatz dazu ergibt
sich fiir die gleiche Reaktion in fliissigetn Ammoniak bei
Drucksteigerung um 1000 at eine Beschleunigung auf das
Drei- bis Vierfache. Diese unterschiedliche Druckabbéingig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit oder des daraus folgenden
Alktivierungsvolumens der Reaktionen ist auf den unter-
schiedlichen Raumbedarf der solvatisierten Elektronen in
Wasser (< 23 ml/mol) und in Ammoniak (60 bis 90 ml/mol)
zurilickzufiithren.

Eingegangen am 19. Mai 1969 [K 062]

© Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr., 1969
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