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При облучении ускоренными электронами водных растворов солей кадмия и свинца, содержащих ме-
тиловый спирт, получены осадки металлов с плотностями 1.17 и 1.1 г/см3 и пористостью 86.5 и 90.3%, со-
ответственно, и большей площадью поверхности. Изучен процесс осаждения металлов и рассчитаны
радиационно-химические выходы, которые составили (1.7 ± 0.2) × 10–2 и (3.4 ± 0.3) × 10–2 г на 1 кГр для
кадмия и свинца, соответственно, и 1.56 ± 0.05 атома металлов на 100 эВ поглощенной энергии из-
лучения. Разработанный метод может быть перспективным для получения осадков чистых и аморф-
ных металлов из водных растворов их солей, для разработки технологий очистки водных стоков, со-
держащих токсичные металлы, а также для использования пористых кадмия и свинца при изготов-
лении электрических устройств.
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ВВЕДЕНИЕ

Восстановление ионов металлов в водных
растворах представляет значительный интерес,
вызванный возможностью получать высокодис-
персные и чистые металлы с большой поверхно-
стью и высокой реакционной способностью для
последующего применения в катализе, электро-
нике, синтезе новых материалов, а также как эф-
фективный метод очистки водных стоков от ток-
сичных металлов и примесей. Наиболее часто
металлы и их сплавы получают восстановлением
их солей в водных растворах с применением бор-
гидрида натрия [1–4]. Восстановление может
осуществляться также с применением других со-
единений при повышенной температуре – гидра-
зина, гидроксиламина, формальдегида и др. Дру-
гой подход состоит в восстановлении ионов метал-
лов с использованием ионизирующего излучения.
Таким способом были получены гидрозоли мно-
гих металлов в виде коллоидных растворов частиц
металлов размером от 5 до 100 нм в присутствии
стабилизаторов [5–7].

Нами был развит такой подход как практиче-
ский полезный метод выделения осадков чистых
и аморфных металлов из растворов их солей. Эта

работа является продолжением исследований,
начатых ранее [8, 9].

В общем виде радиационно-химический ме-
тод получения осадков металлов описывается
следующей схемой. Известно [10], что при дей-
ствии ионизирующей радиации (γ-кванты или
ускоренные электроны) в воде генерируются ак-
тивные частицы радикальной природы – гидра-
тированный электрон ( ) и атом водорода (H),
обладающие высоким восстановительным потен-
циалом (–2.7 и 2.3 В), а также гидроксильный ра-
дикал (ОН), имеющий, напротив, высокий окис-
лительный потенциал (2.9 В) и молекулярные
продукты – водород и пероксид водорода.

(1)
Для создания благоприятных условий для вос-

становления ионов металлов в воду добавляют
органические соединения (спирты, соли органи-
ческих кислот или другие соединения), которые
являются эффективными акцепторами радикалов
ОН. Взаимодействие радикалов ОН с органиче-
ским соединением обеспечивает трансформацию
сильного окислителя – радикала ОН в органиче-
ский радикал, который уже обладает свойствами

–
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сильного восстановителя. То есть, при использо-
вании, органического соединения, условно выра-
зим его как RH2, в результате протекания реакции

(2)

окислитель (радикал ОН) трансформируется в
органический радикал , обладающий высо-
ким восстановительным потенциалом. Таким об-
разом, в результате действия радиации на водный
раствор в нем будут генерироваться радикалы,
способные восстанавливать ионы металла в реак-
циях одноэлектронного переноса:

(3)

Последующие реакции постадийной агрега-
ции ионов Me(n – 1)+ и далее возникающих класте-
ров, в конечном итоге, приводят к образованию
металла и его выделению в осадок.

К достоинствам радиационно-химического
метода восстановления ионов металлов в водных
средах можно отнести, с одной стороны, отсут-
ствие необходимости применения специальных
дорогостоящих веществ-восстановителей и, с
другой, возможность использования практиче-
ски любого органического вещества, которое в
процессе радиолитического разложения превра-
щается в эффективный восстановитель. Тем са-
мым, реализуется возможность очистки водных
сред одновременно от токсичных металлов и ядо-
витых органических загрязнителей [11–13]. Так-
же достоинством такого способа восстановления
является возможность регулирования процессом
путем подбора его параметров – мощности, дозы
и времени облучения.

Задачей настоящей работы является обоснова-
ние радиационно-химического способа восста-
новления токсичных солей переходных металлов
в водных средах, содержащих ядовитые органиче-
ские загрязнители, при комнатной температуре.
В качестве объектов исследований были исполь-
зованы соли кадмия и свинца, а также метиловый

+ → +i

2 2RH OH   RH H O

RHi

( )− ++ + ++ → + +i 1–
aqMe    e (H, RH)   Me   (H ,R H ) .nn

спирт. Источником ионизирующего излучения
был ускоритель электронов, генерирующий элек-
троны высокой энергии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались реактивы: 3CdSO4 ⋅
· 8H2O (О. С. Ч. 5-4), Pb(CH3COO)2 ⋅ 3H2O (Ч. Д. А.),
метиловый спирт высокой чистоты для хромато-
графии, дистиллированная вода.

Растворы облучались на линейном ускорителе
УЭЛВ-10-10-С-70 с энергией электронов 5 МэВ.
Объем облучаемого раствора составлял 30 мл. Ре-
зультаты экспериментов пересчитывались на 1 л
раствора. Доза облучения составляла от 10 до 80 кГр.
Облучение производилось в стеклянных ампулах
размером 3 × 9.5 см и объемом 100 мл с возможно-
стью отбора проб газовой фазы. Ампулы вакууми-
ровались.

Рентгенофазовый анализ проводился на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3 с использова-
нием медного излучения. Фотографии поверхно-
сти металлов и коллоидных частиц получены на
бинокулярном микроскопе Revelation III (LW Sci-
entific, US). Кинетику осаждения образующихся в
результате облучения водных растворов солей
свинца и кадмия частиц металлов изучали на мут-
номере Turb 550 IR производства США.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Было установлено, что при облучении уско-
ренными электронами водных растворов 0.1 M
Pb(CH3COO)2 или 0.1 М CdSO4 в присутствии 1 M
CH3OH выделятся коллоидный металл, который
постепенно оседает на дно ампулы. Рисунок 1 ил-
люстрирует развитие этого процесса во времени в
случае соли свинца. Видно, что сразу после облу-
чения раствор темнеет из-за появления диспер-
сии металла, а далее в течение 1–2 часов происхо-
дит его выделение в осадок. С увеличением погло-
щенной дозы “почернение” раствора, вследствие
образования коллоидного металла, увеличивается,
а время выделения в осадок, напротив, уменьша-
ется. Аналогичное явление имеет место и в случае
соли кадмия.

На рис. 2 показаны фотографии микрочастиц
свинца в первые секунды после облучения раство-
ра. Видно, что сразу после облучения наблюдаются
частицы размером 0.2–0.5 мкм. Спустя 15 мин раз-
мер частиц увеличивается до 1–5 мкм, а после
60 мин возникают агломераты размером до 50 мкм,
которые, по существу, представляют собой скоп-
ление более мелких частиц (рис. 2б). То есть, об-
разующийся коллоидный металл агрегативно не-
устойчив, происходит развивающееся во времени
его агломерирование и далее седиментация.

Рис. 1 Образование коллоидных частиц свинца и его
осаждение после облучения раствора 0.1 М
Pb(CH3COO)2 в 1 M CH3OH. Поглощенная доза
20 кГр.

3 мин 21 мин 44 мин 82 мин



424

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 56  № 4  2020

БЫКОВ, ЕРШОВ

Изучение процесса осаждения частиц металла
во времени показало, что время полного осажде-
ния сильно зависит от поглощенной дозы. На
рис. 3 показано увеличение прозрачности раствора
от времени после облучения, вызванного выделе-
нием частиц металла в осадок. При дозе 10 кГр оса-
док образуется за 1.5 ч, а при дозе 60 кГр уже за 0.5 ч.

Наблюдаемый эффект связан это с увеличени-
ем размера частиц. Согласно формуле Стокса [15]
имеем:

(4)

где: Vs – установившаяся скорость частицы (м/с),
r – радиус частицы (м), g – ускорение свободного
падения (м/с2), ρчас – плотность частиц (кг/м3), ρж –
плотность жидкости (кг/м3), μ – динамическая
вязкость жидкости (Па с).

Исходя из нее, можно рассчитать средний ра-
диус частиц:

(5)

В табл. 1 представлены результаты расчетов
скорости осаждения и среднего размера частиц
(d = 2r) с учетом того, что высота столба раствора
в приборе 5 см, динамическая вязкость воды μ =
= 1002 × 10–6 Па с при 20°С и g = 9.8 м/с2, ρчас – ρж =
= 10.3 кг/м3. Видно, что размер частиц увеличива-
ется с увеличением дозы облучения и, напротив,
уменьшается скорость их осаждения.

После осаждения мелкие частицы металла
слипаются в крупные комки (рис. 4).

На рис. 4а изображен образец выделившегося
свинца, представляющего собой губчатый материал

( )ρ − ρ=
μ

2
ж ч2 ,

9s
r g

V

μ=
ρ − ρ

час

ж час

9 .
2 ( )

Vr
g

с обильными порами разного размера (рис. 5). По-
сле высушивания осадок уплотняется и его удель-
ная масса 1.1 г/см3, что меньше удельной массы
компактного металла – 11.34 г/см3 [14]. То есть,
металлы, получаемые радиационно-химическим
восстановлением их солей в водном растворе,
имеют высокоразвитую структуру с большой
удельной поверхностью (рис. 5).

Результаты рентгенофазового анализа показали,
что выделившийся осадок – чистый 100%-ный
свинец. Сравнение наблюдаемых значений углов
отражения 2θ (рис. 6) и расчетных, приведенных
в картотеке эталонов JCPDS, для различных меж-
плоскостных расстояний показал их практиче-
ское совпадение. Это свидетельствует о том, что
выделившийся осадок свинца имеет кристалли-
ческую структуру, свойственную металлу.

При облучении раствора 0.1 М CdSO4 в при-
сутствии 1 М метилового спирта ионы кадмия
также восстанавливаются до чистого кадмия. На
рис. 7 изображена кинетика осаждения частиц
при разных дозах облучения. Как и в случае свин-
ца, с увеличением дозы скорость осаждения воз-
растает. Однако, если просветление раствора со-
ли свинца наступает последовательно спустя 80,
45 и 30 мин при дозах 20, 40 и 60 кГр, то для кад-
мия при дозах 20 и 40 кГр время просветления на-
ступает практически одинаково и спустя 90 мин,
а при дозе 60 кГр происходит резкое сокращение
времени до 50 мин. То есть, имеется определен-

Рис. 2. Частицы свинца в растворе сразу после облу-
чения (а) и спустя 15 мин (б). 0.1 M Pb(CH3COO)2,
1 M CH3OH. Доза 42 кГр. Увеличение 200 раз.

(б)200 мкм 200 мкм(a)

Рис. 3. Кинетика осаждения частиц свинца из раство-
ра 0.1 М Pb(CH3COO)2 в 1 M CH3OH, облученного до
доз: 1 – 10 кГр; 2 – 20 кГр; 3 – 40 кГр; 4 – 60 кГр.
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Таблица 1. Зависимости скорости осаждения и среднего размера частиц свинца, выделяющихся при облучении
раствора, содержащего 0.1 М Pb(CH3COO)2 и 1 M CH3OH, от дозы облучения

Доза облучения, кГр 10 20 40 60

Vчас, м/с 9.8 × 10–6 10.4 × 10–6 18.5 × 10–6 27.8 × 10–6

d = 2r, μm 42 43 57.4 70.4
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ное влияние вида металла на процесс его агломе-
рации и седиментации в воде.

Так же как и при облучении свинца, кадмий
образуется в виде пористого материала (рис. 4б) с
плотностью 1.17 г/см3 при плотности компактно-
го металла 8.65 г/см3 [14].

На рис. 8 показана зависимость количеств кад-
мия и свинца, образующихся при восстановле-
нии ионов Cd2+ и Pb2+ в 1 л 0.1 М раствора солей в
присутствии 1 М метилового спирта от погло-
щенной дозы. Наблюдается строгая пропорцио-
нальная зависимость массы выделившихся в оса-
док металлов от дозы. Радиационно-химический
выход кадмия составляет (1.7 ± 0.2) × 10–2 г/кГр.

Исходя из величины выхода, можно оценить дозу
излучения, требуемую для очистки водного рас-
твора, загрязненного кадмием. Например, при
содержании кадмия менее 10–3 М необходимая
доза составляет ≤10–2 кГр. Масса образовавшего-
ся свинца примерно в два раза больше, чем кад-
мия, что связано с тем, что атомная масса свинца
(207.2 г) в два раза больше массы кадмия (112.4 г).
Радиационно-химический выход свинца состав-
ляет (3.4 ± 0.3) × 10–2 г/кГр.

Радиационный выход (G) обоих металлов,
рассчитанный на число образующихся атомов и
отнесенный к поглощенной дозе 100 эВ, практи-
чески одинаков и равен 1.56 ± 0.05 атома/100 эВ
(табл. 2).

Рис. 4. Образцы свинца (а) и кадмия (б), полученные
при радиационно-химическом восстановлении вод-
ных растворов их солей.

(б)

5 мм0.5 мм

(a)

Рис. 5. Поверхность выделившегося осадка свинца из
раствора 0.1 М Pb(CH3COO)2 в 1 M CH3OH, доза об-
лучения 42 кГр. Увеличение в 200 раз.

200 мкм

Рис. 6. Рентгендифракционный спектр образцов
осадка, полученного при облучении раствора
Pb(CH3COO)2 и 1 М СН3ОН.
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В процессе радиационно-химического восста-
новления ионов металлов образуется согласно
реакциям 1–3 водород, а также ионы H+ вслед-
ствие поглощения электронов. Поэтому в про-
цессе радиационно-химического образования
кадмия рН от исходного значения 6.4 уменьшает-
ся до 2.6. Величина pH также уменьшается и в
случае свинца. Однако вследствие буфферирую-
щего эффекта ацетат-ионов это снижение менее
отчетливо.

По методике, описанной в [16], микрофото-
графическим способом было рассчитано количе-
ство пор в осадках металлов. Для этого при увели-
чении в 200 раз фотографировались срезы поверх-
ности образцов. Затем на участке 300 × 300 нм
(площадь 90000 нм2) подсчитывалось количество
пор разного размера и по шести фотографиям вы-
водились средние значения. Полученные значе-
ния представлены в табл. 3. Истинную удельную
площадь раздела металл–воздух (м2/м3) в едини-
це объема рассчитывали по формуле [16]:

(6)

где ni – число пузырьков фракции i с диаметром
di;  – относительная частичная концентрация,
вычисляемая по формуле:

(7)

β – кратность, величина, показывающая, во
сколько раз объем осадка пористого металла
(Vобр) превышает объем компактного металла
(Vмет):

(8)

Пористость (П) рассчитывалась по формуле:

(9)

где ρ – плотность образца, ρ0 – плотность матери-
ала стенок пор.

Полученные результаты расчетов представле-
ны в табл. 3.

( ) 2

уд 2

6 β 1
,i i

i i

d N
S

d N

− =


iN

,i
i

i

nN
n

=


β = обр мет . V V

Π = ρ ρ ×0( )1 –  100% ,

Видно, что в образцах присутствуют преимуще-
ственно поры размером до 20 нм, причем в образцах
свинца крупных пор больше, чем в кадмии. Образ-
цы свинца и кадмия обладают высокой пористо-
стью (90.3 и 86.5% соответственно) и большой пло-
щадью поверхности (4.14 × 109 и 3.28 × 109 м2/м3 со-
ответственно).

ВЫВОДЫ

Результаты экспериментов показали, что при
облучении ускоренными электронами водных рас-
творов солей кадмия и свинца в присутствии ток-
сичных органических соединений (в данном случае
метилового спирта) образуются осадки пористых
металлов с удельной плотностью 1.17 и 1.1 г/см3 и
пористостью 86.5 и 90.3% соответственно.

Результаты выполненных исследований под-
тверждают эффективность радиационно-хими-
ческого способа восстановления токсичных со-
лей переходных металлов в водных средах, содер-
жащих токсичные органические загрязнители,
при комнатной температуре. Этот метод может

Рис. 8. Зависимость количества выделившегося кад-
мия из 1 л раствора 0.1 М CdSO4 в 1М СН3ОН (1) и
свинца из 1 л раствора 0.1 М Pb(CH3COO)2 в 1 M
CH3OH (2) от дозы облучения.
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Таблица 2. Зависимость выхода свинца и кадмия от дозы облучения

Доза облучения, 
кГр

Свинец, в 1 л 
раствора, г

G(Pb), 
молек/100 эВ

Доза облучения, 
кГр

Кадмий, в 1 л 
раствора, г

G(Cd),
молек/100 эВ

10 0.183 1.54
21 0.703 1.56 20 0.342 1.47
42 1.217 1.35 40 0.854 1.83
63 2.03 1.50 60 1.01 1.45
84 3.37 1.87 80 1.38 1.48

G(среднее) 1.57 1.55
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быть перспективным для получения осадков чи-
стых и аморфных металлов из водных растворов
их солей, а также для очистки водных стоков, со-
держащих эти токсичные металлы.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ с исполь-
зованием линейного ускорителя УЭЛВ-10-10-С-
70 в ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН.
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Таблица 3. Поверхностные характеристики пористых кадмия и свинца, выделившихся при облучении растворов
их солей на площади 90000 нм2

Характеристики
Размер пор di, нм

Σ β П, % ρ, г/см3

0–5 5–10 10 20

N(Pb) 200 33 37 18 288

10.3 90.3 1.1Ni 0.69 0.12 0.13 0.06 1

Sуд, м2/м3 4.14 × 109

N(Cd) 230 80 10 3 323

7.4 86.5 1.17Ni 0.71 0.25 0.03 0.01 1

Sуд, м2/м3 3.28 × 109
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