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ВВЕДЕНИЕ

Современный уровень промышленного произ-
водства диктует повышенные требования к степе-
ни очистки и обеззараживания сточных и питье-
вых вод. В связи с чем получили развитие техноло-
гии на основе фотоиндуцированных процессов
[1, 2] с различными источниками ультрафиолето-
вого (УФ) излучения.

В качестве источников света все чаще приме-
няются получившие широкое распространение в
медико-биологической и экологической сферах
[3–5] импульсные ксеноновые лампы (ИКЛ), от-
личительными особенностями которых являют-
ся: сплошной спектр излучения в диапазоне длин
волн от средней ультрафиолетовой до ближней
инфракрасной области (190–1100 нм), высокие
значения пиковых интенсивностей излучения,
импульсно-частотный характер работы и воз-
можность варьирования радиационных характе-
ристик в зависимости от поставленных задач за
счет изменения параметров разрядного контура.

Реактор, в котором протекают фотохимические
реакции, проектируется из условия максимальной
передачи энергии излучения в обрабатываемую
среду, что решается организацией движения пото-
ков воды с целью их перемешивания и равномер-
ного распределения энергетической экспозиции
(или дозы – значения энергии, приходящей на
единицу площади) по объему.

Численное моделирование позволяет рассчи-
тать гидродинамические траектории потоков во-
ды и учесть распределение поля интенсивности
от источника излучения [6], что в сумме позволяет
получить информацию о сообщенных участкам
среды значениях доз. Однако, апробация таких
расчетов фотофизическими, основанными на
внутреннем или внешнем фотоэффекте, или пи-
роэлектрическими (реагирование за счет измене-
ния температуры приемной головки) измеритель-
ными методами, используемыми для измерения
энергетической экспозиции на определенной по-
верхности, затруднительна.

Альтернативным физическим методам реги-
страции параметров излучения является измере-
ние с помощью химического актинометра (дози-
метра) – химической системы, подвергающейся
фотоиндуцированной реакции (с определенными
длинами волн), для которой квантовый выход
точно известен. Фотохимическое преобразование
актинометра прямо пропорционально числу по-
глощенных им фотонов, поскольку химическое
воздействие света приводит к обратимому или не-
обратимому химическому изменению. На сего-
дняшний день известно большое число эффек-
тивных актинометрических систем [7]. Основные
типы и характеристики жидкофазных химиче-
ских актинометров, наиболее часто и успешно
использующихся исследователями, приведены в
табл. 1.
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Для актинометрии высокого качества фотохи-
мическая система должна удовлетворять следую-
щим требованиям: квантовый выход реакции по-
стоянен в используемой области спектра (или из-
вестна его зависимость от длины волны) и не
зависит от интенсивности света, температуры и
pH раствора; высокая поглощательная способ-
ность раствора; однозначность протекающей фо-
тохимической реакции, т.е. отсутствие побочных
реакций и мешающего влияния продуктов.

Предварительные исследования и анализ дан-
ных табл. 1 показали, что актинометры на основе
органических соединений, как правило, либо
имеют ограниченную оптическую область фикса-
ции света, либо не обнаруживают требуемой хи-
мической стойкости и чувствительны к образова-
нию продуктов разложения. Так, например, при
актинометрии на основе цис-транс-изомериза-
ции азобензола [8] образующиеся в ходе процесса
соединения имеют различные устойчивость, мо-
лярный коэффициент поглощения и квантовый
выход фотоизомеризации. В наибольшей степени
указанным выше условиям удовлетворяют акти-
нометры на основе неорганических соединений
UO2C2O4 и K3Fe(C2O4)3. Действительно, урани-
локсалатный актинометр применяется для опре-
деления интенсивности света ксеноновой дуго-
вой лампы [9, 10]. Для измерения потока фотонов
импульсной ксеноновой лампы ранее использо-
вали ферриоксалатный актинометр [11]. Однако
без учета спектрального распределения излуче-
ния полученные результаты не дают информации
об энергетической экспозиции в различных диа-
пазонах длин волн. При этом для исследования

фотохимических и фотобиологических систем с
источниками полихроматического излучения не-
обходима информация о спектральном распреде-
лении числа поглощенных объектом фотонов
[12].

В настоящей работе был исследован уранилок-
салатный актинометр, обоснована возможность и
апробирована методика его применения для
определения энергетической экспозиции от ис-
точника излучения сплошного спектра в лабора-
торном макете по фотохимическому разложению
органических загрязнителей в воде в стационар-
ных условиях. Также проведено сравнение полу-
ченных с помощью актинометра результатов с
расчетом и экспериментальным измерением по
методике с калиброванным фотоэлектрическим
приемником излучения [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов применяли

UO2C2O4 ∙ 3H2O, полученный взаимодействием
UO2(NO3)2 ∙ 6H2O (98%, Panreac) с H2C2O4 ∙ 2H2O
(99.5%, Riedel-de Haen) [14]. Исходный актиномет-
рический раствор (pH 1.6) имел следующий состав:
[ ] = 0.01 моль/л и [C2 ] = 0.05 моль/л. Кон-
центрация оксалат-ионов в актинометре определя-
лась титрованием 0.1 Н KMnO4. Оптические спек-
тры поглощения регистрировались с помощью дву-
лучевого спектрофотометра LEKI SS2110UV. Для
приготовления водных растворов исследуемых
соединений использовали дистиллированную во-
ду при температуре 22 ± 1°С. Эксперименты по-
вторяли по 3 раза для достижения минимальной

+2
2UO −2

4O

Таблица 1. Характеристики жидкофазных актинометрических систем

Поглощающее вещество Область спектральной 
чувствительности, нм Квантовый выход

C2H5OH 185 0.4
HN3 200–260 0.95–1.05
K2S2O8–(CH3)3COH 200–300 1.6–2.0
UO2C2O4 200–440 0.49–0.61
Уридин 216–280 0.016–0.034
Азобензол 230–460 0.4–0.5
Аденин 250–300 0.0027–0.0029
Лейкоцианид малахитового зеленого 250–330 1.0
Азоксибензол 250–350 0.02
K3Fe(C2O4)3 250–480 0.93–1.25
ClCH2COOH 253.7 0.31
CH3I–I2 253.7 1.0
NaNO3–C6H5COOH 305–320 0.0015
Соль Рейнеке 315–750 0.27–0.32
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ошибки измерений и проверки воспроизводимо-
сти результатов.

Источником излучения послужила импульс-
ная ксеноновая лампа с межэлектродным рассто-
янием 120 мм и внутренним диаметром 5 мм, ра-
ботавшая в разрядном контуре с частотой следо-
вания импульсов 3.3 Гц и средней потребляемой
мощностью 200 Вт. Излучательные характеристи-
ки регистрировались с помощью спектрометра
AvaSpec-ULS2048-USB2.

В качестве объекта облучения использовался
актинометрический раствор объемом 85 мл, по-
мещенный в чашку Петри с внутренним диамет-
ром 104 мм, что соответствовало облучаемому
слою толщиной 10 мм. Лабораторный макет пред-
ставлял собой закрытый бокс с размещенной
внутри ИКЛ, расположенной на высоте 207 мм от
центра дна чашки Петри. Геометрические размеры
системы подобраны с целью возможности приме-
нения приближения квазиколлимированного пуч-
ка при анализе фотохимических процессов. Для
предотвращения возможного нагрева дозиметри-
ческих растворов при длительном облучении ис-
пользовалась проточная система вентилирования
воздуха.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны оптические спектры по-

глощения водных растворов  и  при
длине оптического пути 10 мм. Видно, что при со-
отношении [ ]/[ ] = 5 поглощение в об-
ласти 300–500 нм обусловлено в основном ура-
нил-ионами.

Предполагается, что поглощение фотонов акти-
нометрическим раствором осуществляется ком-
плексами U(VI) с оксалат-ионами. Возможными
фоточувствительными соединениями являются сле-
дующие комплексы [15]: UO2C2O4, 

UO2(HC2O4)2,  и  В диа-
пазоне pH от 1 до 7 в основном преобладают
UO2C2O4 и  которые имеют макси-
мальные поглощательные свойства.

Фотохимическое разложение оксалат-ионов в
присутствии ионов уранила можно описать сле-
дующим стехиометрическим уравнением [16]:

(1)

Авторами работы [15] был предложен и обос-
нован механизм фотолиза уранилоксалатных
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Рис. 1. Спектральная зависимость коэффициента поглощения растворов. Состав: 1 – 1 × 10–2 моль/л  + 5 ×

× 10–2 моль/л  2 – 1 × 10–3 моль/л  + 5 × 10–3 моль/л  3 – 1 × 10–4 моль/л  + 5 × 10–4 моль/л

 и 4 – 5 × 10–2 моль/л 
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комплексов, согласно которому первичной реак-
цией является перенос электронов от оксалатно-
го лиганда к U(VI) с образованием CO2 и U(V):

(2)

Вторичная реакция представляет собой согласо-
ванный внутрисферный перенос электрона в ком-
плексе O2U(V)OCO с участием протона из воды:

(3)

Монооксид углерода образуется при низких
pH в реакции протонирования и последующего
распада углерод-кислородной связи комплекса
U(VI) в возбужденном состоянии:

(4)

Ион HCO+ быстро разлагается на оксид угле-
рода(II) и ион водорода. В отсутствие достаточно-
го количества протонов возбужденные комплек-
сы U(VI) (реакция 4) теряют свою избыточную
энергию, предположительно образуя формиат-
ионы в качестве продуктов фотохимической ре-
акции.

Особенностью уранилоксалатного дозиметра
является то, что при его применении практически
не происходит изменения концентрации 

( ) ( )+ ν → +2 2 4 2 2O U VI C O h O U V OCO CO .

( )
( ) −

+ →
→ ⎡ ⎤⎣ +⎦
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+2
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То есть, уранил-ион катализирует фотохимиче-
ский распад оксалат-ионов, практически не пре-
терпевая при этом химического превращения
(реакция 1), что является одним из основных до-
стоинств актинометра, определивших его ис-
пользование. Действительно, в ходе проведения
исследований даже при разложении 50% оксалат-
ионов изменение оптической плотности раствора
не превышало 2%.

По зарегистрированным спектрам поглоще-
ния актинометрического раствора с различной
концентрацией оксалата и уранила при соотно-
шении [ ]/[ ] = 5 была построена спек-
тральная зависимость молярного десятичного ко-
эффициента поглощения (рис. 2). Согласно иссле-
дованиям, проведенным в работе [17], отношение
концентраций оксалат-ионов и ионов уранила су-
щественно влияет на интенсивность поглощения в
видимой части спектра, а при его увеличении на-
блюдается “красный” сдвиг полос поглощения.

Используя полученную зависимость молярно-
го коэффициента поглощения от длины волны,
можно определить число поглощенных фотонов
(Эйнштейн/нм):

(5)

где Nref,λ(λ) – число испускаемых источником из-
лучения фотонов (отн. ед./нм), K – коэффициент
пропорциональности фотохимической системы

−2
2 4C O +2

2UO

( ) ( ) ( )( )−ε λλ = λ −abs,λ ref,λ 1 10 ,lCN N K S

Рис. 2. Зависимость молярного коэффициента поглощения уранилоксалатного актинометра ([ ]/[ ] = 5) от
длины волны.
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(Эйнштейн м–2 отн. ед.–1), ε(λ) – молярный коэф-
фициент поглощения (л моль–1 см–1), l – толщина
облучаемого слоя (см), C – концентрация 
(моль/л), S – площадь поверхности раствора (м2).

Квантовый выход процесса (отношение числа
распавшихся  к числу поглощенных фото-
нов) в области длин волн от 200 до 460 нм изменя-
ется от 0.49 до 0.61 [16, 18]. Для полихроматиче-
ского излучения с достаточной степенью точно-
сти можно принять квантовый выход равным 0.55
для каждого поглощенного фотона. При этом со-
гласно предварительным вычислениям учет спек-
тральной зависимости квантового выхода вносит
незначительное влияние на обработку результа-
тов измерений (менее 5%).

Убыль оксалат-ионов (моль) с учетом спек-
трального распределения квантового выхода про-
цесса рассчитывается по формуле:

(6)

где γ(λ) = γ = 0.55 – квантовый выход процесса,
NA – число Авогадро (моль–1).

Количество разложившихся оксалат-ионов
определялось по разности между количествами
перманганата калия, необходимых для титрова-
ния эквивалентных количеств облученного и не-
облученного актинометрических растворов. Для
повышения точности метода использовались вре-
мена экспозиции, при которых количество разло-
жившихся  составляло от 10 до 30% от ис-
ходного содержания в растворе. На рис. 3 показа-
на зависимость убыли оксалат-ионов от числа
импульсов ксеноновой лампы. Наличие линей-
ной зависимости (скорректированный R2 равен
0.998) подтверждает строго пропорциональную
взаимосвязь числа поглощенных фотонов с убы-
лью 

Используя формулы (5) и (6) и эксперименталь-
но определив убыль оксалат-ионов, можно вычис-
лить коэффициент пропорциональности фотохи-
мической системы, характеризующий число при-
шедших на поверхность раствора квантов при
известном спектральном распределении испускае-
мых источником полихроматического излучения
фотонов.

Для верификации методики было проведено
сравнение результатов, полученных с помощью
уранилоксалатной актинометрии, с измерением
по методике с калиброванным фотоэлектриче-
ским приемником излучения UV Sensor TOCON-
probe [13] и расчетом облученности различными
методами. Для этого было выполнено численное
моделирование распространения излучения от

+2
2UO

−2
2 4C O

( ) ( )λ λ λ
=
∫

460

abs,λ
200

A

γ
,ox

N d
n

N

−2
2 4C O

−2
2 4C O .

лампы (рис. 4). Модель также проверялась анали-
тическим расчетом, предложенным в работе [19].

Относительное спектральное распределение
излучаемых фотонов (Nref,λ) исследуемой им-
пульсной ксеноновой лампы и распределение
числа пришедших на поверхность раствора фото-
нов – фотонной экспозиции (Nir,λ), полученное с
помощью актинометрии, приведены на рис. 5.
Результаты усредненного значения фотонной экс-
позиции в диапазоне длин волн от 200 до 400 нм,
определенной различными методами, обобщены в
табл. 2.

Результаты, полученные с помощью уранилок-
салатного дозиметра, отличаются от измерения с
помощью физического метода и расчета не более
чем на 5%. Используя результаты расчетов, был
установлен поток испускаемых лампой фотонов в
спектральном диапазоне от 200 до 400 нм, который
с учетом режима работы составлял 7.5 × 10–5 Эйн-
штейн/с. При этом энергия излучения лампы за
один импульс в данном диапазоне равняется 9.3 Дж.

Применение уранилоксалатной актинометрии
позволяет получить информацию о спектральном
распределении энергетической и фотонной экс-
позиции от источника полихроматического излу-
чения в стационарной фотохимической системе,
не используя численные расчеты. Результаты, по-
лученные при использовании актинометрии с
различными концентрациями, но при одинако-
вом молярном отношении реагентов, коррелиру-
ют с измерением и расчетами. Согласно прове-

Рис. 3. Зависимость убыли оксалатов от числа им-
пульсов лампы при облучении актинометрических

растворов. Состав: 1 – 1 × 10–2 моль/л  + 5 ×

× 10–2 моль/л  2 – 1 × 10–3 моль/л  + 5 ×

× 10–3 моль/л 
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Рис. 4. Геометрическое представление источника излучения и чашки Петри в модели и результаты численного расчета
энергетической экспозиции за один импульс в диапазоне длин волн от 200 до 400 нм на поверхности раствора.
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Рис. 5. Спектральные распределения испускаемых импульсной ксеноновой лампой фотонов и фотонной экспозиции
на поверхности раствора.
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ЛЕВИЧЕВ, ЕРШОВ

денным исследованиям, уранилоксалатный акти-
нометр можно рекомендовать для измерения
характеристик источников излучения сплошного
спектра как в стационарных, так и проточных фо-
тохимических системах. Также одним из вариан-
тов возможного применения дозиметра является
его использование при калибровке физических
устройств регистрации параметров излучения.
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Таблица 2. Сравнение результатов актинометрии с другими методами

Метод
Фотонная экспозиция (200–400 нм), 

Эйнштейн/м2

Уранилоксалатная актинометрия

(1 × 10–2 моль/л  + 5 × 10–2 моль/л )

5.7 × 10–5

Уранилоксалатная актинометрия

(1 × 10–3 моль/л  + 5 × 10–3 моль/л )

6.2 × 10–5

Измерение по методике [11] и численный расчет 6.0 × 10–5

Измерение по методике [11] и аналитический расчет 5.9 × 10–5
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