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4.1.3.3. Analiza i statystyczna ocena wynikow

Wielkos¢  stezenia dwutlenku  wegla (lub aldehydu) powstatego w

napromienianej probce jest potaczona z wydajno$cia chemoradiacyjna

dekarboksylacji (fragmentacji) wzorem (XII):

G =C(p*D) (XII)

gdzie: C - stgzenie powstatego dwutlenku wegla (aldehydu) [mol dm-], p - ggstosé
napromienianego roztworu [kg dm3], G - wydajnos¢ chemoradiacyjna
dekarboksylacji (fragmentacji) [mol J']! , D - dawka pochlonigta [Gy] rowna
iloczynowi mocy dawki i czasu napromieniania.

Warto$¢  wydajnosci  dekarboksylacji  (fragmentacji)  obliczatem ze
wspotczynnika kierunkowego prostej zaleznosci st¢zenia dwutlenku wegla
(aldehydu) wygenerowanego w probce od czasu napromieniania (przyktad na
rysunku 4.1.3 8)

Rys. 4.1. 3 8  Zaleznos¢
stosunku  powierzchni  pol
aldehydu octowego (A4, do

AJA,

wzorca wewnetrznego  (n-
propanolu) (4,) (Cy.-
propanoly = 2.67%10° mol
dm?3) w 2 ul prébce 5102

mol dm= roztworu S-metylo-
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D (kGy) od dawki pochloniete.

W tym celu postuzytem si¢ programem komputerowym dopasowujacym prosta (y =
B + Ax) do wynikéw eksperymentalnych, zgodnie z metoda najmniejszych
kwadratow (Tatarkiewicz i Witkowski 1987, Kierzkowski 1978). Oprocz warto$ci

wspoOtczynnikéw rownania prostej program ten podawat takze ich bledy na poziomie

1 Zwyczajowo w chemii radiacyjnej uzywa si¢ jednostki G rdwnej liczbie czasteczek produktu
powstajacego lub zanikajacego podczas pochtoniecia przez uktad 100 eV energii, 1G = 0,1036x107°

mol JL.



56

ufnosci 90% obliczajac je za pomoca wielomianowego rozwinigcia funkcji rozktadu
t-Studenta.

Wydajnos¢ chemoradiacyjng rodnikow hydroksylowych G(-OH) , reagujacych

z badanymi zwiazkami, do ktorej odnoszone byly wydajnosci produktow
powstajacych podczas utleniania badanych zwiazkéw obliczatem ze wzoru (XIII),

G(OH). =B+[G(-OH) + AxG(e")] (XIID)

w ktérym wydajnosci G(OH) i G(e”) zostaly obliczone z empirycznej zalezno$ci
Schulera (XIV), opisujacej niehomogeniczne procesy radiacyjne w fazie cieklej
(Schuler i in.,1981, Buxton 1987, Karolczak 1986, von Sonntag, 1987, wraz z

pracami cytowanymi)
k
s
GP=G,,+G,——F—— (XIV)

—
1+\/;[S]

gdzie: G(P) - wydajnos¢ produktu reakcji jonu (rodnika) np.G(OH), G(e) ze
zmiataczem; G, - wydajno$¢ wolnych jonow (rodnikéw), G,, - wydajnos¢ jonow
(rodnikoéw) rekombinujacych blizniaczo, k, - stala szybkoSci reakcji zmiatacza z
jonem [mol-'dm3s-1], A - stata szybkosci rekombinacji blizniaczej [s'],  [S] -

stezenie zmiatacza [mol dm-3]

A - jest wspdlczynnikiem uwzgledniajacym konkurencj¢ pomigdzy dwoma
glownymi zmiataczami elektronu obecnymi w roztworze N,O (reakcja zmiatania

prowadzi do OH , vide supra) 1 H;O" wyrazonym wzorem ( XV).

A= 000 N0 (XV)
[N,Ol+k %107

(H;0"+e")

k (N,0+e")

Wspoétczynnik B w réwnaniu (XIII) uwzglednia rownowage kwasowo-zasadowa
‘OH/O~ (pK = 11,9; Anbar i in. 1973). RoOwnowaga ta jest przesunigta o okoto jedna
jednostke w kierunku wyzszych pH na skutek efektow kinetycznych wynikajacych z
tego, ze reakcje rodnika OH ze zwiazkami tioeterowymi sa okolo dziesigciokrotnie

szybsze od reakcji abstrakcji protonéw z aminokwasow przez O-- . Wynikajacy z
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wyzej przedstawionego rozumowania wspotczynnik B wyrazony jest wzorem
(XVD).

k O
B= (Met+'0H)[ H] _ 1 (XVI)

k (Met+'OH)[‘OH]+k(Gly+O")[Oli] 1+ k(Met+'0H) * 10("H ~PK on)

(Gly+0")

= f (pH) dla 2%10- mol

dm=3 i 102mol dm= roztworéw aminokwasow, obliczone ze wzoru (XIII)?Z .

Na rysunku 4.1.3 9 przedstawione sa zaleznos$ci G(OH)

sum

G(OH)g,,,

Rys. 4.1. 3_9 Obliczona ze wzoru (XIII) wydajnos¢ chemoradiacyjna G(OH)gym
rodnikow hydroksylowych w nasyconym N,O roztworze wodnym — aminokwasu
tioeterowego o stezeniach 2107 mol dm> (linia ciqgta) i 102 mol dm> (linia

przerywana,).

2 Do obliczen zostaly przyjgte nastgpujace wartosci parametrow: dla obliczenia G(-OH) - [S] =
stezenie aminokwasu, ij =2,7; ij =2,961A=4,7%108 s (Buxton., 1987, Karolczak 1986 wraz z
pracami cytatowanymi), ; dla G(e”) - [S] = [N,0O] ~ 2,5%102 mol dm3, G, =255;G,=223, L=
8x10% 57! oraz kovorom = 9,1%10° dm3mol-!s’! (Janata i Schuler, 1982), Kotervom = 8,5%10° dm3mol-
's’! (Adams i in. 1965), kg, 0-) = 5,4%10% dm’mol''s™" (Neta i Schuler, 1975), kot o= 2,310
dm’mol-'s! (Buxton i in. 1988), pk oy, = 11,9 (Anbar i in. 1973).



