
Chimia 22 • 1968 • Juni 277

Primärprozesse in der Strahlenchemie*

* Eingegangen am 23. Oktober 1967.
1 A. Charlesby, Radiation Sources, Pergamon Press, Oxford 1964.
2 F. Hutchinson und E. Pollaro, in Mechanisms in Radiobiology 

(ed. Errera und Forsberg), Vol. 1, S. 1.
3 H.E. Johns und J.S. Laughlin, in Radiation Dosimetry (ed.HiNE 

und Brownell), Academic Press, New York 1956.

Von H. Heusinger

Institut für Radiochemie, Technische Hochschule, München

Summary
Radiation chemistry is compared with thermal- and photo­

chemistry. The reactions taking place between primary ab­
sorption of ionizing radiation and chemical reaction are dis­
cussed in detail. The role of ions, electrons, excited states and 
radicals is pointed out and the influence of the ionisation den­
sity (let-value) on product formation is explained. The radio­
lysis of water is taken as example to demonstrate the develop­
ment of the concept of radiation chemistry.

Die Strahlenchemie befaßt sich mit der Einwirkung 
ionisierender Strahlung auf Materie. Unter dem Begriff 
ionisierender Strahlung werden hochenergetische Pho­
tonenstrahlung, wie Röntgen- oder Gammastrahlung, 
und Korpuskularstrahlung, wie Elektronen- oder lonen- 
strahlung, zusammengefaßt. Als Strahlenquellen dienen 
radioaktive Isotope, die a-, ß- oder y-Strahlung aussen­
den, oder auf elektronischem Wege erzeugte Strahlung1. 
Um einem verbreiteten Mißverständnis vorzubeugen, sei 
ausdrücklich hervorgehoben, daß die Wechselwirkung 
von Strahlung und Materie in dem für die Strahlen­
chemie wichtigen Energiebereich ausschließlich mit den 
Elektronenhüllen erfolgt; es werden also keine Kern­
umwandlungen vollzogen, und die Materie selbst wird 
nicht radioaktiv.

Elektronen- und lonenstrahlen geben ihre Energie an 
Materie durch unelastische Stöße mit den Elektronen 
und über Bremsstrahlung ab2,3. In der Bahn eines ioni­
sierenden Teilchens bleiben Ionen und angeregte Zu­
stände zurück.

Für die Primärabsorption von hochenergetischer Wel­
lenstrahlung sind in erster Linie der Photoeffekt und der 
Compton-Effekt verantwortlich.

Beim Photoeffekt gibt das Quant seine gesamte Ener­
gie in einem Schritt an ein Elektron eines Atoms oder 
Moleküls ab. Es tritt ein Ion und ein Elektron mit kine­
tischer Energie auf (Abb. 1).
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Abb. 1. Photoelektrische Absorption

Auch der Compton-Effekt führt zur Ionisation der 
Moleküle. Das einfallende Quant wird hier jedoch nicht 
vollkommen absorbiert, sondern seine Energie verteilt

sich auf ein Elektron mit kinetischer Energie und ein 
gestreutes Quant (Abb. 2). Das gestreute Quant wird 
durch erneute Compton-Streuung oder photoelektrische 
Absorption weiterreagieren. Durch diese Prozesse wird 
die Energie des einfallenden Quants in kinetische Ener­
gie von Elektronen übergeführt. Auch bei Wellenstrah­
lung sind demnach die erzeugten Sekundärelektronen 
maßgebend an der Absorption beteiligt.

Abb. 2. Compton-Streuung

Im folgenden wollen wir etwas eingehender betrach­
ten, zu welchen Veränderungen ionisierende Strahlung 
in Materie führt. Um dies zu veranschaulichen, sei zu­
nächst die strahlenchemische Energiezufuhr der ther­
mischen und photochemischen Energiezufuhr gegen­
übergestellt4. Dies soll an Hand der Potentialkurven 
eines 2 atomigen Moleküls gezeigt werden.

Im Grundzustand wird sich das Molekül AB in einer 
Potentialmulde befinden, die durch den Bindungs­
abstand r0 der beiden Atomkerne gegeben ist.

Führen wir dem Molekül thermische Energie zu, so 
werden höhere Schwingungszustände des Moleküls an­
geregt (Abb. 3 a). Die beiden Kerne werden in zuneh­
mendem Maße um ihre Ruhelage schwingen. Übersteigt 
die zugeführte thermische Energie die Dissoziations­
energie Do, so wird das Molekül in 2 Radikale dissozi­
ieren.

Bei einem photochemischen Prozeß demgegenüber 
werden primär nicht die Molekülschwingungen angeregt, 
sondern eines der Valenzelektronen wird in ein höheres 
Anregungsniveau gebracht (Abb. 3b). Charakteristisch 
für eine photochemische Anregung ist, daß der Absorp­
tion eines Lichtquants ein definierter Anregungszustand 
entspricht. Diese Veränderung in der Elektronenstruktur 
führt meist zu einer Verminderung der chemischen Bin­
dung und kommt in unserem Potentialkurvenschema in 
einem größeren Bindungsabstand und einer Verminde­
rung der Dissoziationsenergie zum Ausdruck. Das an­
geregte Molekül AB*  kann durch Fluoreszenz oder strah­
lungslose Desaktivierung ohne chemische Veränderung 
wieder in den Grundzustand zurückkehren. Bei ent-

4 T. Gäumann, Chimia 19 (1965) 1.
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a) Trennung b) Photochemische Anregung c) Strahlenchemische Anregung

Abb. 3

sprechender Lage der Potentialkurven kann es jedoch 
auch in die Bruchstücke A und B dissoziieren.

Betrachten wir schließlich noch die Energiezufuhr in 
Form von ionisierender Strahlung (Abb. 3 c). Die Strah­
lenchemie beruht wie auch die Photochemie auf einer 
Wechselwirkung der Strahlung mit den Elektronenhül­
len von Atomen oder Molekülen. Trotz dieser äußeren 
Analogie bestehen jedoch wesentliche Unterschiede hin­
sichtlich des Primäraktes der Strahlenabsorption. Die 
Energie eines Lichtquants liegt in der Größenordnung 
von eV, und seine Absorption führt zu definierten An­
regungszuständen der Valenzelektronen. Die Energie 
eines Quants oder Teilchens ionisierender Strahlung 
demgegenüber liegt in der Größenordnung von keV bis 
MeV. Im Vergleich zur Lichtabsorption wird die Energie 
eines solchen Quants oder Teilchens nicht in einem ein­
zigen Prozeß von einem Molekül aufgenommen, sondern 
es gibt seine Energie in einer Reihe von Einzelschritten 
ab. Hierbei können, wie auch beim photochemischen 
Prozeß, angeregte Moleküle entstehen. Durch ionisie­
rende Strahlung werden jedoch verschiedene, insbeson­
dere auch höher angeregte Niveaus erreicht. Großenteils 
übersteigt jedoch die in einem Einzelschritt abgegebene 
Energie die lonisationsenergie des Moleküls. In diesem 
Fall wird durch Abspaltung eines Elektrons ein Radikal- 
ion erzeugt. Die Primärprodukte der Radiolyse sind 
demnach Radikalionen, angeregte Zustände und ther- 
malisierte Elektronen. Diese Primärprodukte sind je­
doch nicht stabil.

lonenmolekül - 
reaktionen

’ + B-
Dissoziation 
(10^ see)

Rekombination
AtB+
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Abb. 4. Reaktionsfolge strahlenchemischer Produktbildung

vor. Die Weiterreaktion des Radikalions hängt von sei­
ner Struktur ab. Einerseits kann es spontan, d.h. in der 
Zeit einer Molekülschwingung von etwa 10'14 sec, in ein 
Radikal und ein Ion dissoziieren. Andererseits kann es 
mit einem unangeregten Molekül unter lonenmolekül- 
reaktionen reagieren8. Solche lonenmolekülreaktionen 
spielen auf Grund massenspektrometrischer Untersu­
chungen in der Gasphase eine große Rolle6. Es sei hier 
nur als Beispiel die bekannte Reaktion CH4 + CH4 -* 
CHg + CHj angeführt.

Die Bedeutung von lonenmolekülreaktionen in kon­
densierter Phase ist noch nicht voll geklärt. Es ist zu 
bedenken, daß die Lebensdauer der Ionen hier nur in 
der Größenordnung von 10“10 sec liegt7, da das Elektron

Im folgenden wollen wir den Weg dieser Primär­
produkte bis zu den stabilen Endprodukten verfolgen.

Der Primärakt der Absorption eines hochenergeti­
schen Photons oder ionisierenden Teilchens ist in 10-16sec 
abgeschlossen. Nach dieser Zeit liegen Radikalionen, im 
Primärakt erzeugte angeregte Zustände und Elektronen

5 W.F.Libby, J. Chem. Physics 35 (1961) 1714; W.F.Libby und 
L.Kevan, J. Chem. Physics 39 (1964) 1288.

6 D.P.Stevenson und D.O.Schisslek, in Actions Chimiques et 
Biologiques des Radiations (ed. M.Haïssinsky), Vol. 5, Masson, 
Paris 1961.

7 J. W. Buchanan und F.Williams, J. Chem. Physics 44 (1966) 
4377.
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im allgemeinen nicht aus dem Coulomb-Feld des posi­
tiven Ions entkommen kann. Rekombination von Radi­
kalionen mit Elektronen dürfte daher in kondensierter 
Phase eine wesentliche Rolle spielen. Zusätzlich zu den 
im Primärakt gebildeten angeregten Molekülen entste­
hen hier erneut hochangeregte Moleküle, die jedoch sehr 
schnell in den 1. angeregten Zustand übergehen. Wir be­
finden uns jetzt im Bereich der photochemischen Pro­
zesse. Die angeregten Moleküle können entweder direkt 
Produkte bilden8 oder in Radikale dissoziieren. In Kon­
kurrenz hierzu tritt die Rückkehr in den Grundzustand 
entweder strahlungslos (innere Konversion, Selbst­
löschung) oder durch Aussendung von Fluoreszenzstrah­
lung. Diese Prozesse sind nach etwa 10“8 sec abgeschlos­
sen. Nach dieser Zeit liegen als reaktionsfähige Spezien 
nur Radikale und gegebenenfalls noch langlebige Tri­
plettanregungszustände vor. Die Reaktionsfolge mündet 
jetzt in die thermische Chemie. Reaktionen von Radi­
kalen, wie Rekombination und Disproportionierung, be­
stimmen die Produktbildung.

8 A. Weller, Z. Elektrochem. 64 (1960) 55; H. Leonhardt und A. 
Weller, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 67 (1963) 791.

9 R.L.Platzman, S. 22, in Physical and Chemical Aspects of Basic 
Mechanisms in Radiobiology, National Research Council, Publi- 
cation No. 305, Washington 1953.

10 M. R. Ronayne, J. P. Guarino und W. H. Hamill, J. Amer. Chem.
Soc. 84 (1962) 4230.

In besonders gelagerten Fällen stark polarisierbarer 
Moleküle9 oder stark elektronenaffiner Verbindungen10 
kann die Lebensdauer der Elektronen und Ionen wesent­
lich erhöht sein. So liegt bei der Wasserradiolyse die 
Lebensdauer des hydratisierten Elektrons in der Größen­
ordnung von n sec. Diese Stabilisierung der Ionen und 
Elektronen hat zur Folge, daß in Konkurrenz zur Re­
kombination andere Reaktionen, wie dissoziativer Elek­
troneneinfang oder lonenmolekülreaktionen, ablaufen 
können.

Im folgenden soll noch betrachtet werden, welchen 
Einfluß die Strahlenart auf die chemische Produktbil­
dung hat. Wie wir gesehen haben, sind die Primär­
produkte der Strahlung von der Strahlenart weitgehend 
unabhängig. Man sollte daher erwarten, daß gleiche ab­
sorbierte Energiemengen von elektromagnetischer, Elek­
tronen- oder lonenstrahlung gleichartige Produkte in 
demselben Ausmaß bilden. Für Gamma- und Elektronen­
strahlung trifft dies in der Regel zu. Bei Bestrahlung mit 
Ionen, wie z. B. a-Strahlen, treten jedoch Abweichungen 
auf. Um dies zu verstehen, muß man noch die geome­
trische Anordnung der reaktiven Teilchen im Medium 
berücksichtigen. Die Primärprodukte der Strahlung - 
Radikalionen, Elektronen und angeregte Zustände — 
sind nicht homogen im Medium verteilt, sondern weisen 
lonisationszentren, sogenannte «spurs» (= Fußstapfen 
in der Bahn eines Teilchens), auf. In der folgenden Ab­
bildung sind die Spurs in der Bahn eines Elektrons sche­
matisch dargestellt (Abb. 5).

Der Durchmesser einer solchen Spur ist vom Medium 
abhängig. Im Falle der Wasserradiolyse liegt er in der

Abb. 5. Spurs in der Bahn eines schnellen Elektrons (nicht maß­
stabsgetreu)

Größenordnung von 20 Ä. Eine Spur enthält etwa 2 bis 
3 lonenpaare, etwa die gleiche Anzahl angeregte Mole­
küle und 20 unangeregte Moleküle11.

Die Entstehung einer Spur hängt mit den bei der Pri- 
märionisation gebildeten Sekundärelektronen und Sekun­
därquanten zusammen. Auf Grund der hohen Energie 
ionisierender Strahlung werden bei der Strahlenabsorp­
tion die Valenzelektronen der Moleküle nicht bevorzugt, 
sondern es werden auch Elektronen aus inneren Schalen 
herausgeschlagen12. Durch Auffüllen dieser inneren Scha­
len mit Elektronen aus höheren Schalen treten niederener- 
getische Röntgenquanten oder Auger-Elektronen auf. 
Diese werden in unmittelbarer Umgebung ihrer Entste­
hung absorbiert und führen so zu Anhäufungen von Ionen 
und angeregten Zuständen. Auch beim Compton- und 
Photoeffekt treten Sekundärelektronen auf. Soweit diese 
ihre Energie innerhalb des Radius einer Spur abgeben, 
zählen die dadurch hervorgerufenen Ionen und angereg­
ten Zustände ebenfalls zu der Spur. Der hochenergetische 
Anteil der Sekundärelektronen demgegenüber führt zu 
^-Strahlen mit eigenen Bahnen (Abb. 5).

Um die Unterschiede in der Produktbildung für ver­
schiedene Strahlenarten zu verstehen, muß man noch 
die lonisationsdichte der Strahlung, d. h. die Aufein­
anderfolge der einzelnen Spurs in der Bahn eines Teil­
chens, betrachten. Die lonisationsdichte einer Strahlung 
drückt man aus durch die Energiemenge, die ein Quant 
oder Teilchen auf seiner Bahn im Mittel pro Weglänge 
an das Medium überträgt. Man bezeichnet diese Größe 
auch als LET-Wert (let = Linear Energy Transfer).

Tabelle 1. let-Werte in Wasser

Strahlenart
[eVl 
m

y-Strahlung 1 MeV 0,03
Elektronen 100 keV 0,04
Elektronen > 1 MeV 0,02
Deuteronen 2 MeV 2,8
He-Ionen 2 MeV 15
Uran-Spaltprodukte 400

11 A.H.Samuel und J.L.Magee, J. Chem. Physics 21 (1953) 1080.
12 I.G. Kaplan, Abstract B 12 of the XXthiuPAC Congress, Moskau

1965.
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In der Tabelle 1 sind die le T-Werte für die Absorption 
verschiedener Strahlenarten in Wasser aufgezeichnet13.

Zur Veranschaulichung der unterschiedlichen lonisa- 
tionsdichte verschiedener Strahlenarten sind in Abb. 6 
Wilson-Kammeraufnahmen der Absorptionsbahnen eines 
Protons und eines schnellen Elektrons dargestellt, wäh­
rend in Abb. 7 nochmals schematisch die Absorptions­
bahnen von Gamma-, Elektronen- und a-Strahlen ein­
ander gegenübergestellt sind.

Nebelkammeraufnahme eines Protous (1 MeV)

Nebelkammeraufnahme eines schnellen Elektrons (1 MeV)
Abb. 6

Bei Gamma- und Elektronenstrahlung hoher Energie 
ist der mittlere Abstand der einzelnen lonisationszentren 
in der Bahn eines Primärstrahles im Mittel 5000 bis

5O00A

Bahn eines y- oder Elektronenstrahls (1 MeV)

Abb. 7

Bahn eines «-Strahles (1 MeV)

13 A.O. Allen, The Radiation Chemistry of Water and Aqueous Solu- 
tions, S. 6 und 9 (1961).

10000 A. Vom Hauptstrahl zweigen die sogenannten 
d-Strahlen ab, die den Bahnen der gestreuten Elektro­
nen bzw. Quanten entsprechen. Mit steigender lonisa- 
tionsdichte der Strahlung rücken die Spurs in der Bahn 
der Strahlung näher aneinander und sind bei hochioni­
sierender Strahlung (wie a-Strahlung) nur noch 10 bis 
20 Ä voneinander entfernt. Da die Durchmesser der 
Spurs in derselben Größenordnung liegen, überlappen 
sich diese zu einer zylindrischen lonisalionsbahn(Abb. 7).

Der Einfluß der lonisationsdichte der Strahlung auf 
die Produktbildung folgt dann aus der Änderung der 
räumlichen Verteilung der reaktiven Spezien mit der 
Zeit, gekoppelt mit einer Umwandlung der kurzlebigen 
Primärprodukte in langlebigere Folgeprodukte. Die 
kurzlebigen Primärprodukte der Strahlung sind Radikal­
ionen, Elektronen und angeregte Zustände. Sie werden 
sich in hoher Konzentration in der Spur befinden, und 
Produktbildung wird zunächst vorwiegend über bimole­
kulare Reaktionen dieser Spezien ablaufen.

Ein Teil der Primärprodukte wird jedoch aus der Spur 
in den Raum diffundieren und sich dabei, gegebenenfalls 
über die bei der Rekombination gebildeten angeregten 
Zustände oder durch direkte Dissoziation der Radikal­
ionen, gefolgt von Rekombination, in Radikale umwan­
deln (vgl. Abb. 4). Diese Radikale werden sich im Me­
dium homogen verteilen. Die Reaktionen dieser homo­
gen verteilten Radikale gehorchen den Gesetzen der che­
mischen Kinetik, während die Reaktionen der Primär­
produkte der Strahlung nur unter der Berücksichtigung 
der inhomogenen Verteilung beschrieben werden kön­
nen14, 15.

Wie wir gesehen haben, sind bei Gamma- und hoch­
energetischer Elektronenstrahlung die einzelnen Spurs 
weit voneinander getrennt (vgl. Abb. 7). Ein Teil der 
Primärteilchen wird zwar in der Spur zur Reaktion kom­

men. Ein Großteil wird jedoch 
aus der Spur diffundieren und 
sich in Radikale umwandeln.

Bei hochionisierenden Teil­
chen, wie z. B. a-Strahlen, 
überlappen sich die einzelnen 

----------------Q-------> SpUrs Zu einem Zylinder. Pri­
märteilchen aus verschiede­
nen Spurs können miteinan­
der reagieren. Bei a-Strahlen 

stehen daher bimolekulare Reaktionen der Primärteil­
chen im Vordergrund, während bei Gamma- und Elek­
tronenstrahlung die Radikalreaktionen überwiegen. Dies 
beeinflußt das Ausmaß und in manchen Fällen auch die 
Art der Produktbildung.

Ein Großteil der Erkenntnisse über die Zwischenstu­
fen strahlenchemischer Reaktionen entstammen Unter­
suchungen über die Radiolyse des Wassers. Es soll daher

14 A.Kuppermann, in Actions Chimiques et Biologiques des Radia­
tions (ed. M.Haïssinsky), Vol. 5, Masson, Paris 1961.

15 H. A. Schwarz, Radiation Research Suppl. 4 (1964) 89.
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an. Hand der Wasserradiolyse die Entwicklung der dar­
gelegten Vorstellungen kurz aufgezeigt werden.

Fricke erkannte bereits vor dreißig Jahren, daß H- 
und OH-Radikale wesentliche Zwischenstufen der Was­
serradiolyse sind16. Sie können durch Zusatz von Radi­
kalfängern, wie z.R. Jod, nachgewiesen werden. Zudem 
erhielt er jedoch einen Anteil an H2 und H2O2, dessen 
Bildung durch Zusatz von Radikalfängern nicht be­
einflußbar war. Diesen Anteil bezeichnete er als die 
«molekulare Produktbildung». Er erklärte zunächst den 
Mechanismus der Wasserradiolyse durch die Existenz 
von zwei Arten von aktivierten Wassermolekülen, die 
sich in ihrer Reaktivität unterscheiden:

16 H.Fkicke, E. J.Habt und H.P.Smith, J. Chem. Physics 6 (1938) 
229.

17 D.E. Lea, Actions of Radiations on Living Cells, Cambridge 1946.
18 C.T.R.Wilson, Proc. Roy. Soc. (London) A 104 (1923) 192.
19 J.Weiss, Nature (London) 153 (1944) 78.

H2O' — H’ + OH’ 
h2o" -> y2H2 + %h2o2

Bald erkannte er jedoch, daß diese molekulare, durch 
Radikalfänger nicht beeinflußbare Produktbildung mit 
der Inhomogenität der Verteilung der Primärprodukte 
der Strahlung Zusammenhängen muß, auf die einerseits 
aus theoretischen Überlegungen wie auch aus experi­
mentellen Untersuchungen in der Wilson-Kammer ge­
schlossen wurde17,11,18. Die sogenannten «molekularen 
Produkte» sollten durch bimolekulare Rekombination 
der H- und OH-Radikale innerhalb der Spurs, in denen 
sie in hoher Konzentration vorliegen, erfolgen. Radikal­
fänger in mäßigen Konzentrationen können verständ­
licherweise mit diesen bimolekularen Reaktionen in den 
Spurs nicht konkurrieren. Die durch Radikalfänger nach­
weisbaren radikalischen Zwischenstufen demgegenüber 
entsprechen dem Anteil der Radikale, der aus den Spurs 
herausdiflundiert ist.

Für die Bildung der H- und OH-Radikale bei der 
Radiolyse des Wassers wurde bis vor wenigen Jaliren 
folgender Mechanismus angenommen. Im Primärakt der 
Strahlenabsorption wird das Molekül ionisiert; es ent­
steht das Radikalion H2O+ und ein Elektron mit kine­
tischer Energie. Das Elektron rekombiniert nach Ther­
malisierung mit seinem Mutterion unter Bildung des 
angeregten H2O*-Moleküls, das seinerseits in H- und 
OH-Radikale dissoziiert (Abb. 8a).

Die Radiolyse des Wassers erschien damit geklärt19. 
Daß diese Feststellung etwas verfrüht war, ergab der

H2o aaa> H2o* +eKin

eKin----- *eth

a) H20++eth-»H2O* 9) eth.nH2O—>e(H2o)n

H20*—»H’tOH-

~20% ~80%

Abb. 8. Primärreaktionen bei der Radiolyse des Wassers

Nachweis des hydratisierten Elektrons als Zwischen­
stufe der Wasserradiolyse. Die Existenz dieser Spezies 
war bereits 1953 von Platzman9 diskutiert worden. Wei­
tere Hinweise für die Existenz des hydratisierten Elek­
trons wurden auf chemischem Wege erhalten20’a1’22’23. 
Es zeigte sich, daß nicht alle Reaktionen der reduzieren­
den Spezies der Wasserradiolyse durch Reaktionen von 
H-Radikalen allein zu erklären waren. Weitherhin wurde 
im E s R - Spektrum bei Bestrahlung von alkalischen wäß­
rigen Lösungen in eingefrorenem Zustand eine Bande 
festgestellt, die der erwarteten Absorption des hydrati­
sierten Elektrons entsprach24,25. Der direkte Nachweis 
des hydratisierten Elektrons in flüssigem Wasser gelang 
Boag und Hart im Jahre 1962 20. Sie setzten hierzu die 
Technik der Pulsradiolyse ein27 (Abb. 9).

Beschleuniger
Puls 0,4 bis 5 p see

Photo platte

Abb. 9. Prinzip der Pulsradiolyse

Hierbei handelt es sich um eine Übertragung der in 
der Photochemie von Porter mit großem Erfolg an­
gewandten Blitzphotolyse auf die Strahlenchemie. In 
einer Zeit von etwa 2 u sec wirkt ein sehr intensiver Elek­
tronenstrahl auf die Probe ein. Sofort nach dem Puls 
wird ein Meßstrahl durch die Probe geführt und das 
Spektrum aufgenommen. In Abb. 10 ist das auf diese 
Weise erhaltene Spektrum des hydratisierten Elektrons 
aufgezeichnet.

Der Nachweis des hydratisierten Elektrons als Zwi­
schenstufe der Wasserradiolyse machte erneutes Über-

Abb. 10. Absorptionsspektrum des hydratisierten Elektrons in Wasser

20 E.Hayon und J.J. Weiss, Proceedings of the 2nd International 
Conference on Peaceful Uses of Atomic Energy, Geneva 29 (1958) 80.

21 N.F. Barr und A. 0. Allen, J. Physic. Chem. 63 (1959) 928.
22 G. Czapski und H.A. Schwarz, J. Physic. Chem. 66 (1962) 471.
23 E.Collison, F.S.Dainton, D.R. Smith und S.Tazuki, Proc. 

Chem. Soc. 1960, 140.
24 D.Schulte-Frohlinde und K. Eiben, Z. Naturforsch. 17a (1962) 

445, 18a (1963) 99.
25 J. Jortner und R.Sharp, J. Chem. Physics 37 (1962) 2506.
26 J. W. Boag und E.H.Hart, Nature (London) 197 (1963) 45.
27 L.M. Dorfman und M.S.Matheson, Pulse Radiolysis, Pergamon 

Press, Oxford 1965.
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denken des Mechanismus notwendig. Im Gegensatz zu 
der früheren Vorstellung ist die wesentliche Reaktion 
eines Elektrons nicht die Rückkehr zu seinem Mutter­
ion H2O+ unter Ausbildung eines hochangeregten Zu­
standes, der in H- und OH-Radikale zerfällt (Abb. 8 a). 
Vielmehr wird ein Großteil der thermalisierten Elek­
tronen durch Hydratisierung9,28 stabilisiert und da­
mit an der Rekombination mit dem Mutterion gehindert 
(Abb. 8b). Die H-Radikale und die solvatisierten Elek­
tronen haben reduzierende Eigenschaften und werden 
als die reduzierenden Spezien der Wasserradiolyse zu­
sammengefaßt. Es erwies sich, daß primär 80% der re­
duzierenden Spezien solvatisierte Elektronen und nur 
etwa 20% H-Radikale sind.

Gleichzeitig mit dem hydratisierten Elektron (Po­
laron) sollte auch das H2O+-Ion (positives Polaron) auf­
treten. Es konnte bisher noch nicht nachgewiesen wer­
den. Dies spricht für eine gegenüber dem hydratisierten 
Elektron wesentlich kürzere Lebenszeit des H2O+-Ions, 
mag aber zum Teil auch damit Zusammenhängen, daß 
dieses Ion in dem der Pulsradiolyse zugänglichen Spek­
tralbereich keine Absorption aufweist und daher nur in­
direkt nachgewiesen werden könnte.

Auch an der Bildung der sogenannten molekularen 
Produkte der Wasserradiolyse H2 und H2O2 sind die 
hydratisierten Elektronen und möglicherweise auch das 
H2O+-Ion beteiligt. Sie treten als Primärprodukte der 
Strahlung anstelle der bisher angenommenen H- und 
OH-Radikale. Mit Hilfe der Pulsradiolysetechnik gelang 
es, die Rekombination von zwei solvatisierten Elektro­
nen zu molekularem Wasserstoff nachzu weisen27.

C(HSO)„ + e(H,O)n ^ H2 + 2 OH

Diese Reaktion findet statt, obgleich sie auf Grund der 
Abstoßung der beiden negativen Ladungen unerwartet 
ist. Eine analoge Bildung von H2O2 durch Rekombina­
tion von 2 H2O+- Ionen in der Spur konnte bisher nicht 
nachgewiesen werden.

In Konkurrenz zur bimolekularen Rekombination der 
Primärprodukte der Strahlung innerhalb der Spur tritt 
die Diffusion dieser Teilchen in den Raum. Hierbei wan­
deln sie sich in Radikale um:

e(H>o)n + H2O - H- + OH- 
HaO+ + H2O ^ OH’ + H3O+

Das e(H2o)n geht in das H-Radikal, das H2O+-Ion in 
das OH-Radikal über. Etwa 10~B sec nach dem Primär­
akt der Strahlenabsorption liegt eine homogene Vertei­
lung dieser Radikale im Raum vor14,15. Dies sind die 
Radikale, die sich durch Radikalfänger nachweisen las­
sen.

28 A. Henglein, Angew. Chem. Int. Edit. 5 (1966) 256.

Am Beispiel der Wasserradiolyse sei nochmals auf den 
Einfluß der lonisationsdichte der Strahlung auf die Pro-

duktbildung zurückgekommen. In Abb. 11 sind die G- 
Werte der molekularen Produkte H2 und H2O2 sowie der 
Radikale H' und OH’ in Abhängigkeit von der loni­
sationsdichte der Strahlung, ausgedrückt durch den 
LET-Wert, aufgetragen13. Als Richtwerte sind die let- 
Werte von Elektronen, Deuteronen und a-Strahlen mit 
jeweils 2 MeV Energie markiert.

Abb. 11. G-Werte der Produkte der Wasserradiolyse in Abhängigkeit 
voniLET-Wert der Strahlung (pH-- 7). G-Wert = Zahl der Moleküle, 

gebildet / 100 eV absorbierte Energie

Aus der Abbildung ist zu ersehen, daß mit zunehmen­
der lonisationsdichte der Strahlung die molekularen 
Produkte H2 und H2O2 ansteigen, die Radikale H’ bzw. 
OH' demgegenüber abnehmen. Wie bereits dargelegt, 
steht dies damit in Zusammenhang, daß sich mit stei­
gender lonisationsdichte der Strahlung zunehmende 
Überlappung der Spurs ergibt, die schließlich bei hoch­
ionisierenden Teilchen zu zylindrischen lonisationsbah- 
nen führt. Durch die Überlappung der Spurs werden 
bimolekulare Reaktionen von Primärteilchen aus ver­
schiedenen Spurs möglich. Dies führt zu einer vermehr­
ten Bildung von molekularen Produkten auf Kosten der 
radikalischen Produkte.

Diese Auffassung wird gestützt durch den Einfluß der 
Dosisleistung auf die molekulare Produktbildung bei den 
hohen Dosisleistungen von Elektronenbeschleunigern. 
Bei Dosisleistungen in der Größenordnung von 1010rad/ 
sec tritt bereits eine zeitliche Überlappung der Spurs aus 
verschiedenen Elektronenbahnen auf. Dies hat ein An­
steigen der molekularen Produkte H2 und H2O2 auf 
Kosten der H- und OH-Radikale zur Folge29.

Ich hoffe, daß es mir gelungen ist, einen Einblick in 
die Probleme der Strahlenchemie zu geben. Sie ist eine 
der jüngsten Zweige der Chemie. Gerade in den letzten 
Jahren hat sie große Fortschritte gemacht und ist auf 
dem besten Wege, sich von einer Holzhammermethode 
zu einer verstandenen Folge chemischer Reaktionen zu 
entwickeln. Für den Chemiker birgt sie interessante 
Aspekte, da bei der Einwirkung ionisierender Strahlung 
reaktive Zwischenstufen eine Rolle spielen, die sonst in 
der Chemie kaum auftreten. Kenntnis der Reaktionen 
dieser Spezien sollte einerseits neue Möglichkeiten che­
mischer Synthese ergeben und andererseits die Wirkung 
ionisierender Strahlung auf lebende Systeme verstehen 
lassen.

29 H.C. Sutton und J. Rotblat, Proc. Roy. Soc. A 255 (1960) 490.
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