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Проведен широкий анализ литературных данных о каталитических
процессах, происходящих при действии ионизирующей радиации. Показа-
но, что сочетание гетерогенного катализа и воздействия ионизирующей ра-
диации — новая область действия электронных факторов, позволяющая вы-
явить роль свободных и локализованных носителей электрических зарядов
в элементарных актах каталитических процессов. Изложены некоторые
вопросы электронной теории катализа, связанные с действием облучения,
приведены данные о роли каталитически активных центров, образующих-
ся при предварительном облучении катализаторов. Рассмотрены законо-
мерности каталитических процессов, происходящих под непосредственным
воздействием ионизирующего излучения, и обсужден их возможный меха-
низм с участием в большинстве случаев электронных и радикальных ста-
дий. Библиография—138 наименований.
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1. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕОРИИ КАТАЛИЗА,
СВЯЗАННЫЕ С ДЕЙСТВИЕМ ОБЛУЧЕНИЯ НА ТВЕРДОЕ ТЕЛО

Применение ионизирующего излучения при изучении гетерогенных
каталитических процессов открывает широкие возможности для направ-
ленного изменения электронных свойств твердых тел, используемых в
качестве катализаторов.

Как известно из многочисленных исследований 1~5, под действием
ионизирующего излучения в твердом теле создаются, в ОСНОВНОМ, избы-
точные носители заряда — электроны и дырки. В некоторых случаях
возникают также и структурные нарушения.

Эти эффекты, сопровождающиеся в ряде случаев изменением окрас-
ки кристалла, увеличением электропроводности и появлением парамаг-
нитных свойств, тесно связаны с каталитической активностью твердых
тел. Поэтому применение ионизирующей радиации при исследовании
катализаторов и каталитических процессов может дать дополнительные
сведения о роли различных дефектов и примесей, а также об образова-
нии каталитически активных центров и о влиянии концентрации избы-
точных носителей тока на каталитические свойства твердых тел*.

Таким образом, основной целью использования в гетерогенном ката-
лизе такого мощного фактора, как радиация, является создание струк-

* В обзоре не рассматриваются фотокаталитические и фотоадсорбционные эффек-
ты, поскольку они представляют самостоятельную область исследования.
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турных и электронных дефектов, могущих служить каталитически актив-
ными центрами. С точки зрения электронной теории катализа особый
интерес представляет появление избыточных носителей заряда в твер- *
дых телах под воздействием радиации, т. е. электронов и дырок, которые
могут участвовать в элементарных актах химических процессов на по-
верхности катализаторов. ,

Более 30 лет назад основоположник электронной теории катализа
Писаржевский6 предпринял первые исследования совместного действия
радиации и катализаторов на химические процессы. При этом было
установлено, что скорость окисления водорода на платине значительно
увеличивается под влиянием УФ излучения. Характер действия УФ и
рентгеновского излучения на катализаторы реакции разложения пере-
киси водорода (платина, графит, перекись свинца) оказался более слож-
ным. В этом случае, в зависимости от условий опыта и обработки об-
разцов, наблюдалось как ускорение, так и замедление реакции, что, по
мнению Писаржевского, связано с относительным числом активных цен-
тров, увеличивающимся или уменьшающимся на различных участках
поверхности.

Не останавливаясь на некоторых других работах этого начального
периода развития исследований по действию излучений на катализаторы,
следует заметить, что серьезное развитие радиационного катализа на-
чалось лишь с конца 50-х годов, когда были достигнуты значительные I
успехи в создании атомной техники и в области физики и физико-хнмии -
твердого тела. К этому времени были также существенно продвинуты :
исследования электронного механизма каталитических процессов и их
первичных актов 7~9.

Современная электронная теория катализа, основанная на представ-
лениях зонной модели твердого тела, в первую очередь, интересуется
катализаторами, которые являются полупроводниками9. Однако выводы
электронной теории могут быть вполне применимы и в случае диэлек- ·
триков, так как эти два класса твердых тел различаются только шири-
ной запрещенной зоны. Согласно электронной теории за адсорбционные
и каталитические свойства твердых тел ответственны свободные либо ,
локализованные на дефектах электроны или дырки. Равновесные кон- j
центрации этих носителей заряда определяются положением уровня j
Ферми на поверхности, зависящим от его положения в объеме твердого j
тела. Различные факторы, изменяющие положение уровня Ферми, долж- 1
ны приводить к изменению адсорбционных и каталитических свойств
полупроводника.

В настоящее время электронные представления теории адсорбции и )
катализа стали привлекать для объяснения действия радиации на ката- I
литические и адсорбционные свойства полупроводников. В работах |
Волькенштейна 1 0 " 1 3 действие излучения рассматривается как фактор, ?
существенно изменяющий электронную структуру твердого тела. При *
этом возможны два предельных случая. В первом случае действие облу- ;
чения сводится только к непосредственной ионизации, т. е. к созданию I
неравновесных концентраций носителей заряда в полупроводнике иг ;
следовательно, к нарушению электронного равновесия в твердом теле. , ;

Нарушение электронного равновесия очень быстро исчезает после пре- i
кращения облучения. Эффект «памяти» полупроводника, т. е. изменение
каталитических и адсорбционных свойств, вызванное действием облуче- ••
ния, практически не проявляется. Радиационная «память» сохраняется
надолго в другом случае, когда предварительное облучение (например, ;
нейтронами) вызывает ядерную реакцию в полупроводнике и обогащает \
его химическими добавками. Возможен и промежуточный, очень рас- i
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пространенный случай, когда облучение, не изменяя химического соста-
ва полупроводника, создает структурные дефекты. Возникающий при
этом радиационный «беспорядок» в решетке смещает уровень Ферми,
и, таким образом, сдвигает электронное равновесие. После прекращения
облучения постепенно восстанавливается электронное равновесие в полу-
проводнике, этот процесс ускоряется нагреванием. Волькенштейн рас-
сматривает также случай аномальной радиационной «памяти», которая
более или менее длительное время сохраняется после прекращения об-
лучения, хотя структурные дефекты при облучении не возникают. Этот
аномальный эффект памяти выражается в изменении каталитических и
адсорбционных свойств катализатора и объясняется захватом неравно-
весных носителей заряда, созданных облучением, биографическими де-
фектами поверхности, т. е. дефектами нерадиационного происхождения.
Следует заметить, что таким образом явление аномальной радиацион-
ной памяти тесно связано с представлениями o f , У и других центрах,
которые рассматриваются как электроны и дырки, захваченные катион-
ными и анионными вакансиями. Существование этих центров установ-
лено в ряде работ по радиационной физике твердого тела ' · 4 · 5 . В сле-
дующем разделе приведены экспериментальные данные, показывающие,
что в случае предварительно облученных катализаторов (в основном
изоляторов) такого рода центры могут являться также активными ка-
талитическими центрами.

На основе общих представлений электронной теории в работе 1 2 · 1 3

обсуждается механизм влияния предварительного облучения на кике-
тику и равновесие адсорбции и скорость каталитической реакции. При
этом показано, что при данных условиях облучения степень и характер
этого влияния зависят от температуры и исходного положения уровня
Ферми в кристалле.

Бару и Волькенштейн 1 4 · 1 5 с точки зрения электронной теории хемо-
сорбции и катализа рассматривают механизм появления заряда и ме-
ханизм ионизации полупроводникового образца при радиоактивном са-
мооблучении (в этом случае в состав катализатора входит радиоактив-
ный элемент). В работе также определены условия, при которых один
из этих двух конкурирующих механизмов преобладает над другим.

Кекельбергсом с сотр.1 6 теоретически рассмотрены эффекты, свя-
занные с изменением стационарной концентрации носителей заряда и
оценено влияние этого изменения на кинетику и равновесие гетероген-
ных каталитических реакций.

Таким образом, применение ионизирующего излучения создало пред-
посылки для дальнейшего развития электронной теории катализа. Не-
обходимо отметить, что соответствующие теоретические представления
носят пока в значительной степени качественный характер, так как в
настоящее время отсутствуют важнейшие экспериментальные данные о
положении локальных уровней как различных примесей и дефектов в
твердом теле, так и локальных уровней адсорбированных молекул. От-
сутствуют сведения о концентрации избыточных носителей заряда, ве-
личинах поверхностных барьеров и т. д. в поле излучения. Для полу-
чения такого рода данных требуются специальные исследования, а так-
же развитие и совершенствование методов эксперимента.

И. ПРИРОДА АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ,
ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОМ ОБЛУЧЕНИИ КАТАЛИЗАТОРОВ

В результате физических и химических процессов, происходящих при
предварительном облучении, на поверхности катализаторов создаются
«долгоживущие» активные центры. Такие модифицированные облученн·



714 Г. М. Жаброва и В. И. Владимирова

ем катализаторы используются затем в обычных гетерогенно-каталити-
ческих реакциях.

Изучению влияния предварительного облучения на активность ката-
лизаторов посвящено большое число исследований; ссылки на более
ранние работы можно найти в обзорах 17~22. Следует заметить, что, кро-
ме образования активных центров, влияние предварительного облучения
на каталитическую активность может быть связано с рядом других явле-
ний. Так, например, в отдельных случаях роль предварительного облу-
чения сводится к отравлению катализаторов23, к удалению каталитиче-
ских ядов с поверхности24·25 и к усилению адсорбции газов 2 6 · 2 7, что
также изменяет каталитическую активность. Действие предварительного
облучения может быть также обусловлено влиянием его на топохимиче-
скую стадию приготовления катализаторов28. Поэтому исследование
влияния радиации на каталитическую активность требует исключе-
ния этих осложняющих факторов и тщательной дегазации катали-
заторов перед облучением для обеспечения воспроизводимости
результатов.

Так как большинство известных каталитических реакций происходит
при повышенной температуре, то вопрос стойкости активных центров,
создаваемых радиацией, приобретает первостепенное значение. В связи
с этим в качестве модельных реакций для изучения влияния облучения
на каталитическую активность выбирались, как правило, сравнительно
простые низкотемпературные реакции, например, изотопный обмен во-
дорода, разложение перекиси водорода, гидрирование этилена, окисле-
ние окиси углерода и др. Для удобства рассмотрения имеющиеся в ли-
тературе данные сгруппированы ниже по типам катализаторов (метал-
лы, полупроводники и изоляторы).

В случае металлических катализаторов предварительное γ-облучение,
как правило, приводило лишь к очень небольшому увеличению или
уменьшению их активности в таких низкотемпературных реакциях, как
разложение перекиси водорода2 9·3 0, и окисление водорода на платини-
рованном алюмосиликате31, гидрирование нитробензола на никелевом
и платиновом катализаторах32.

В случае высокотемпературных реакций, например, дегидрирования
циклогексена на платинированном алюмосиликате29 и дегидрирования
циклогексана на медном катализаторе33 предварительное облучение не
влияло на активность катализаторов. При бомбардировке металличе-
ских катализаторов ионами инертных газов 3 4 · 3 5 и нейтронами33 в от
дельных случаях наблюдалось более резкое изменение активности.

Предварительное облучение катализаторов типа полупроводников и
изоляторов может также приводить как к увеличению, так и к умень-
шению каталитической активности в зависимости от используемого ка-
тализатора, а также'от условий и природы излучения и выбранной
реакции.

Характерной особенностью радиационно-каталитических эффектов
γ-излучения является их быстрое исчезновение (отжиг) при повышении
температуры. Так, например, появившаяся при γ-облучении каталитиче-
ская активность силикагеля и окиси алюминия в реакции изотопного
обмена водорода с дейтерием исчезает уже при 0°36. Изменение ката-
литической активности, вызванное облучением нейтронами, значительно
более устойчиво 24· 3 6~3 9.

Небольшие изменения каталитической активности после предвари-
тельного облучения наблюдались при окислении окиси углерода на за-
киси меди40, окиси никеля и окиси цинка 41, при дегидрогенизации эти-
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лового спирта на окислах меди42, при окислении муравьиной кислоты
на угольном катализаторе43 и при разложении перекиси водорода на
закиси никеля44.

Значительно большее влияние оказывало облучение на каталитиче-
скую активность изоляторов, например, окиси алюминия, силикагеля,
окиси магния, алюмосиликата. По чувствительности к предварительному
облучению катализатора резко выделяется реакция изотопного обмена
водорода с дейтерием. При использовании предварительно γ-облученных
катализаторов, например окиси алюминия2 4·2 5, двуокиси титана 45, си-
ликагеля 36-37· 4 6~5 3 и алюмосиликата54 скорость этой реакции при 77° К
"увеличивалась на несколько порядков. Заметное увеличение скорости
реакции в результате облучения катализатора наблюдалось в случае
окиси магния55 и несколько меньшее — в случае окиси цинка 50.

Значительное влияние оказывало предварительное облучение сили-
кагеля36, окиси магния 5 6 · 5 7 и окиси алюминия58 на скорость орто-пара-
конверсии водорода. Леффлер и Остар5 9 нашли, что на скорость орто-
пара-конверсии водорода сильное влияние оказывает предварительное
•смешанное облучение нейтронами и γ-лучами малоактивных катализа-
торов этой реакции — окиси алюминия с небольшими добавками солей
переходных металлов.

Хенц 6 0 · 6 1 обнаружил резкое увеличение активности алюмосиликат-
ного катализатора в реакции разложения изопропилбензола при ком-
натной температуре после предварительного γ-облучения.

Следует отметить, что как увеличение, так и уменьшение активности
предварительно облученных катализаторов наблюдалось также и в слу-
чае реакций кислотно-основного типа3 8·3 9· 6°-68. Особый интерес в этой
связи представляет работа Миковского и Вейса39, где показано, что пос-
ле облучения образцов силикагеля и алюмосиликата в ядерном реакторе
потоком нейтронов с интегральной интенсивностью 1020п° см~2 катали-
тическая активность в реакции изомеризации бутена заметно и устой-
чиво повышается, активность силикагеля увеличивается в '--50 раз.
Любопытно, что нагревание катализатора не снижало его активности,
что, по-видимому, связано с образованием при облучении активных цен-
тров примесного и структурного типа.

Бартер и Вагнер67 обнаружили, что при облучении электронами с
энергией 3 MeV силикагель становится каталитически активным в ре-
акции изомеризации циклопропена и бутена.

Наиболее подробно исследована реакция изотопного обмена водоро-
да с дейтерием Коном и Тейлором 2 4 · 2 5 · 3 6 · 3 7 · 4 5 - 5 0 , а также Мищенко,
Боресковым, Казанским и Парийским51-53. По данным первых авторов
активность силикагеля увеличивается с содержанием в нем алюминия
и, по-видимому, обусловлена захватом электронов или дырок, образую-
щихся под действием облучения, активными центрами твердого тела.
Кон и Тейлор исследовали центры окрашивания и парамагнитные цен-
тры облученного силикагеля 46~48. На основании полученных данных они
пришли к выводу, что возникновение окрашивания, появление адсорб-
ционной способности и каталитической активности после облучения свя-
заны с захватом образующихся носителей заряда (дырок) атомами
примесей, в частности атомами алюминия. Природа центров адсорбции
и катализа в облученном силикагеле, по мнению авторов, различна.
Авторы не установили, какие именно центры на поверхности облученно-
го катализатора являются каталитически активными, хотя и указали,
что между парамагнитными и каталитическими центрами, возможно,
имеется некоторая связь.
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Изучение той же системы другими авторами5 1"5 3 подтвердило выво-
ды Кона и Тейлора о том, что удельная активность одинаково обрабо-
танных образцов силикагеля возрастает при увеличении в них содержа-
ния алюминия. Но, в противоположность результатам Кона и Тейлора,
в этой работе было обнаружено, что адсорбционная и каталитическая
способность изменяется с температурой симбатно с изменением интен-
сивности сигнала ЭПР облученного силикагеля (рис. 1), что свидетель-

Рис. 1. Зависимость каталитической активности
(/), интенсивности секстета в спектрах ЭПР
(2) и адсорбционной способности (3) облучен-
ного силикагеля (в относительных единицах)
от температуры прогрева образцов в вакууме S1

ствует о-б идентичности поверхностных центров адсорбции водорода и
изотопного обмена. Появление этих поверхностных центров адсорбции и
катализа связано с присутствием в силикагеле примеси алюминия. При
этом примесные атомы алюминия создают кислые центры в поверхност-
ном слое силикагеля, а свободные электроны, возникающие в силика-
геле под действием облучения, захватываются -протонами с образованием
атомов водорода.

Заряд, возникающий на атоме алюминия при отрыве протона под
действием облучения, компенсируется дыркой, стабилизированной ато-
мом кислорода, ближайшим к атому алюмивдця:

оь =о: ин
I ·· · · - . + I

O - S i : O · · A l : О : Si—О—

О " : О ·· " О

Связь между появлением центров окрашивания при облучении алго- ι
мосиликатных катализаторов и возникновением каталитической актив- }
ности отметил также Хенц69 при исследовании разложения изопропил- |
бензола на предварительно γ-облученных алюмосиликатных катализа- I
торах различного состава. Автор пришел к заключению, что источником j
энергии для реакции разложения изопропилбензола с образованием :
бензола, непредельных углеводородов и водорода являются долгоживу- \
щие центры возбуждения, созданные облучением и связанные с дефек- ·
тами твердого тела. Роль дефектов в случае алюмосиликатного катали- \
затора играют атомы алюминия, которые способны захватывать поло- \
жительную дырку. Кроме этих центров возбуждения, предполагалось . 1

наличие других центров, не связанных с центрами окрашивания, но ак-
тивных по отношению к дезалкилиоованию изопропилбензола. •

Лунсфорд и Леланд 5 5 · 5 7 объяснили увеличение каталитической \
активности окиси магния в реакции изотопного обмена водорода с дей- " «
терием и орто-пара-конверсии водорода, а также появление сигнала
ЭПР окиси магния после облучения нейтронами изменением электрон-
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ной структуры окиси магния. Авторы предположили, что ловушками
для электронов становятся образующиеся при облучении дефекты, по-
добные примесному дефекту катиона трехвалентного железа.

Симбатное изменение каталитической активности и интенсивности
сигналов ЭПР, свидетельствующих о появлении парамагнитных цен-
тров, обнаружено при исследовании действия излучения на алюмосили-
катный катализатор реакции изомеризации бутена65 а также при изуче-
нии крекинга изоиропилбензола на алюмосиликате после облучения
протонами или γ-лучами70.

Сазонов, Соколовский и Митрофанова71 показали, что предвари-
тельное облучение окислов редкоземельных элементов (лантана, сама-
рия, гадолиния) на два порядка увеличивает скорость изотопного
обмена кислорода. Авторы предположили, что каталитически активные
центры образуются при облучении в результате захвата свободных элек-
тронов анионными вакансиями. При этом была отмечена аналогия п

между природой активных центров, образующихся при термической об-
работке образцов в вакууме и облученных образцов и высказано пред-
положение, что в обоих случаях активные центры являются ионами
металла с кислородной вакансией и отличаются различной прочностью
связи избыточного электрона.

Таким образом, суммируя результаты ряда исследований, следует
заметить, что в настоящее время наиболее распространенными пред-
ставлениями о природе каталитически активных центров, возникающих
при предварительном облучении окисных катализаторов типа изоляторов
и некоторых полупроводников, являются представления, что данные
центры — это носители электрических зарядов, локализованные на тех
или иных дефектах поверхности. Активные центры, созданные действием
радиации, могут быть аналогами активных центров, «работающих» в
обычных каталитических процессах.

Применение ионизирующей радиации дает исследователям новые
способы создания и изучения природы активных центров и их роли в
каталитических и хемосорбционных процессах. Наиболее устойчивые
активные центры при действии ионизирующей радиации создаются, как
правило, в изоляторах, характеризующихся большой шириной запре-
щенной зоны.

III. ЗАКОНОМЕРНОСТИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ
ПОД НЕПОСРЕДСТВЕННЫМ ДЕЙСТВИЕМ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Ширина запрещенной зоны катализатора, являющаяся существенным
фактором для возникновения устойчивых радиационно-каталитических
центров, приобретает особо важное значение для каталитической реак-
ции с одновременным воздействием реакции, так как в этом случае в
элементарном акте стадийного радиащюнно-каталитического процесса
могут участвовать и менее активные центры — электроны и дырки, за-
хваченные «мелкими» ловушками, и свободные избыточные носители
электрического заряда.

Как известно, время жизни радиационных дефектов в твердом теле
при одних и тех же условиях облучения в сильной степени зависит от
температуры. Поэтому каталитические процессы при одновременном об-
лучении можно разделить на две группы: процессы, происходящие при
сравнительно высокой температуре, характерные для обычного катали-
за, и процессы при низкой температуре, скорость которых без облучения
исчезаюше мала.
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1. Каталитические процессы под воздействием радиации
при высокой температуре

В случае радиационно-каталитических процессов при повышенной
температуре, протекающих с заметной скоростью и без облучения, дей-
ствие радиации может приводить к появлению некоторой радиационной
составляющей в суммарной скорости реакции. При этом, как правило,-
существует некоторая определенная температура, зависящая от природы
каталитического процесса, катализатора и излучения, выше которой
влияние радиации перестает сказываться и доля радиационной состав-
ляющей скорости реакции практически приближается к нулю. Анало-
гичная зависимость отмечается также при исследовании действия

-15 -

-16

-17

-18

Рис. 2. Температурная зависимость
логарифма электропроводности кри-
сталлического йодистого калия 4: ) —
без облучения, 2— при облучении

рентгеновскими лучами 4

-16-

-18

Рис. 3. Температурная зависимость
логарифма электропроводности квар-
ца 7 2; / — без облучения, 2 — при об-

лучении

радиации на электрофизические свойства твердых тел. К сожалению,
одновременное исследование влияния температуры на изменение элек-
трофизических свойств и каталитической активности твердых тел в ра-
диационно-каталитическом процессе пока не проводилось. Получить
такие данные в случае дисперсных твердых тел, используемых в качестве
катализаторов, весьма сложно.

В литературе имеются данные об измерении радиационной состав-
ляющей электропроводности непосредственно во время облучения. На
рис. 2 и 3 приводятся результаты изучения температурной зависимости
электропроводности к в а р ц а п и йодистого калия4, характеризующихся
большой шириной запрещенной зоны. Как следует из этих кривых, ра-
диационная составляющая электропроводности исчезает при темпера-
туре ~ 140° как в случае кварца, так и в случае монокристалла калия.

Барри и Роберте7 3 обнаружили, что под действием γ-облучения в
интервале температур 160—230° скорость синтеза метанола из окиси
углерода и водорода на окиси цинка (в проточной системе при атмо-
сферном давлении) увеличивается в два-три раза, однако выше 230°
действие радиации прекращалось.

При исследовании разложения метанола на окиси цинка 7 4 под дей-
ствием γ-излучения также наблюдалось увеличение скорости процесса
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в несколько раз при температуре ниже 400°. При более высокой темпе-
ратуре действие радиации не проявлялось.

Любопытно отметить, что в этой же работе было обнаружено раз-
личное влияние радиации на активность п- и р-полупроводников. При
этом в случае окиси цинка (д-полупроводник) скорость разложения ме-
танола при облучении увеличивалась, а в случае окиси хрома (р-полу-
проводник) при тех же условиях опыта ·— уменьшалась. По-видимому,
это явление связано с особенностями механизма разложения метанола
и электронной структурой катализа-
торов. Как отмечают авторы, влия-
ние радиации быстро затухает при
удалении катализатора от источника
излучения. Интересен факт сущест-
вования «насыщения» или своеоб-
разного предела влияния радиации
на каталитическую активность об-
разцов окиси цинка и окиси хрома
различной исходной активности. Ра-
диационно-каталитическая актив-
ность образцов окислов цинка и " ш iS 30 tu

хрома, наиболее активных в обыч-
ном каталитическом процессе, не за- Рис. 4. Зависимость логарифма катали-
висела от мощности дозы. Однако тической активности A12O3(V) от темпе-
радиационно-каталитическая актив- ратуры^в реакции окисления 01^с

я

и ψ_~_
ность малоактивной окиси цинка с л е о д а

 р е а к „ и я пр и облучении
увеличением мощности дозы при-
ближалась к активности высокоак-
тивного образца окиси цинка ъ необлученном состоянии. Этот факт со-
гласуется с предположением Кекельбергса, Крука и Френе22, что радиа-
ция не должна влиять на полупроводники, обладающие максимальной
концентрацией носителей тока.

Радиационно-каталитическое окисление окиси углерода на окиси
алюминия75 при облучении рентгеновскими лучами изучалось динами-
ческим методом в интервале 23—400й. Действие облучения проявлялось
в возрастании скорости реакции при температуре ниже 300°.

Было установлено, что в области 80—300'' энергия активации реакции
равна нулю. Однако при температуре выше 300° энергия активации со-
ставляет 18 ккал/моль и практически совпадает с энергией активации
термической реакции (рис. 4).

В работах Спицына с сотр. 7 6" 8 3 исследованы каталитические про-
цессы также при повышенной температуре с использованием радиоак-
тивных катализаторов. Эти системы являются значительно более слож-
ными и специфическими, так как источником излучения в этом случае
служит радиоизотоп одного из элементов кристаллической решетки ка-
тализатора. Исследования показали, что каталитическая активность
сульфатов натрия и магния, а также трикальцийфосфата, содержащих
3 5S, 45Ca, 3 2 Р в реакции дегидратации циклогексакола и изопропанола,
возрастала с увеличением удельной радиоактивности катализатора и
интенсивности β-излучения. Введение в катализаторы радиоизотопов
приводило ,в ряде случаев7 С·7 7 к снижению оптимальной температуры
реакции на 100—120°. По мнению авторов 1 4 ' 8 0 8 1 эти эффекты объяс-
няются заряжением образца.

Следует заметить, что каталитическая активность радиоактивных
катализаторов сильно зависит от способа приготовления. По мнению
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одного из авторов83 этим объясняется расхождение результатов цити-
руемых работ и данных, полученных Кроном и Смитом84.

В другой серии работ Спицына с сотр.85~88 изучалась реакция де-
гидратации /г-децилового спирта и изомеризация децена-1 над окисью '
алюминия при 250—450° под действием различных видов радиации:
рентгеновского, γ-излучения и излучения ядерного реактора. Наиболь-
шее увеличение скорости реакции (в два-три раза) наблюдалось при
облучении рентгеновскими лучами. Облучение γ-лучами и нейтронами
приводило к уменьшению каталитической активности окиси алюминия,
что, по мнению авторов, объясняется разрушением активных центров на
поверхности катализатора. Скорость изомеризации увеличивалась при
действии излучения всех видов за исключением γ-лучей 60Со, при облу-
чении которыми скорость изомеризации децена-1 уменьшалась. Сниже-
ние температуры процесса наблюдалось также при введении радиоак-
тивной добавки 137Cs. Влияние облучения уменьшалось с повышением
температуры каталитической реакции, что, по-видимому, было также
связано с «отжигом» радиационных дефектов. Такое же влияние тем-
пературы на радиационно-каталитическую активность отметили Максим,
Браун и Гланц 8 9 при исследовании окисления окиси углерода на окиси
никеля с добавкой 2,5% лития 'под действием облучения в реакторе.
Авторы нашли, что ;в случае катализаторов меньшей исходьой активно-
сти и электропроводности и при пониженной температуре реакции облу-
чение сильно изменяло как каталитическую активность, так и электро-
проводность системы.

Таким образом, имеющиеся данные показывают, что изменения ката- }
литической активности в радиационно-каталитических процессах обычно \
невелики и сильнее всего проявляются при более низкой температуре, :
а при повышении температуры полностью исчезают. ·

2. Низкотемпературные радиационно-каталитические процессы |

К этой группе процессов относятся, главным образом, радиационно- ι
каталитические процессы в адсорбционном слое, которые проводят при |
низких температурах, когда скорость обычного каталитического про- {
цесса ничтожна. В этом случае влияние радиации выступает на первый j
план, так как низкотемпературные радиационно-каталитические реакции >
могут происходить только за счет энергии ионизирующего излучения. ;
«Аррениусовская» энергия активации этих процессов, как правило, [
практически равна нулю. ;

Характерной особенностью этих процессов является передача энер- i
гии, поглощенной твердым телом, молекулам, адсорбированным на его !
поверхности. Факт передачи энергии ионизирующего излучения от твер- |
дого тела к молекулам в настоящее время подтверждается рядом экс- f
периментальных данных, согласно которым радиационно-химический ;
выход гетерогенной реакции (в расчете на адсорбированное вещество) %
значительно превышает соответствующий радиационно-химический вы- ?
ход гомогенного процесса. j

I
Следует заметить, что расчет радиационно-химических выходов гетерогонно-ката- ' {

литичеоких процессов является сложной задачей, так как при этом оеобходимо знать :
распределение поглощенной энергии между катализатором и поверхностным слоем, ме· ί
ханизм передачи поглощенной энергии и пр. В случае радиационно-каталитической
реакции в адсорбционном слое можно принять, что энергия ионизирующего излучения · (
поглощается твердым телом и адсорбированным соединением пропорционально их элек· ;
тронным долям. Практически можно определить радиационно-химический выход про- j
дуктов превращения адсорбированного вещества двояким образом, а именно: радиаци- j
ошю-хнмический выход в расчете на энергию, поглощенную всей системой, т. е. твер-
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дым телом и адсорбированным веществом. Радиационно-химический выход в расчете
на энергию, поглощенную только адсорбированным веществом, О а д с * , н е отражает ис-
тинного значения радиационно-химического выхода. Однако сравнение G a a c , . с соответ-
ствующим значением радиационно-химического выхода гомогенного радиолиза О гом.
для одной и той же реакции позволяет -сделать вывод о роли твердого тела в радиаци-
онно-каталитическом превращении и о возможной передаче энергии, поглощенной в объ-
еме твердого тела, молекулам, адсорбированным на его поверхности. Радиационно-
химические выходы в расчете на 100 eV энергии, поглощенной всей системой, обозначе-
ны бобщ-, как и в ряде других исследований22. Большие значения этих выходов (поряд-
ка 100 и выше) служат указанием на возможный цепной механизм процесса. Значения
радиационно-химичеоких выходов G o 6 l 4 позволяют оценить, в какой мере используется
энергия ионизирующего излучения, поглощенная системой в целом.

Следует заметить, что в процессе передачи энергии существенную
роль играет химическая природа и, ;в особенности, электронные свой-
ства твердого тела. Одни твердые тела могут заметно ускорять химиче-
ские процессы на поверхности, т. е. действуют как радиационные ката-
лизаторы и являются эффективными передатчиками энергии; другие
совершенно не обладают этим свойством. Первые исследования роли
катализатора в процессе передачи энергии проводились на примере ге-
терогенного радиолиза алканов. Аллен, Кэфрей и Сазерланд9 0-9 4 изуча-
ли влияние γ-излучения на низкотемпературное превращение пентана,
адсорбированного на силикагеле, окиси алюминия, окиси магния и раз-
личных молекулярных ситах. Зависимость радиационно-химического
выхода водорода от электронной доли пентана, адсорбированного на
поверхности твердых тел, привела авторов к выводу о существовании
эффекта передачи энергии, поглощенной твердым телом, молекулам,
адсорбированным на его поверхности. При этом передача энергии про-
исходила только в первый слой адсорбированного вещества и скорость
гетерогенного процесса в любом слое, кроме первого, была равна ско-
рости гомогенного процесса.

При радиационном превращении пентана в адсорбированном состоя-
нии наблюдалось образование большого количества продуктов различ-
ного состава, причем основными продуктами были водород и изомерные
деканы. По сравнению с гомогенным радиолизом пентана в случае гете-
рогенного радиолиза выходы ненасыщенных углеводородов были на-
много ниже, а выходы продуктов изомеризации углеводородов — выше,
т. е. имело место изменение селективности процесса. Радиационно-хими-
ческий выход продуктов зависел от состава катализатора, а для ката-
лизатора одного и того же состава — от степени измельчения. На рис. 5
представлена зависимость91 радиационно-химического выхода от сте-
пени заполнения поверхности адсорбентов. Результаты радиолиза на
молекулярном сите NaCoX отличались от всех остальных. В этом случае
образование водорода практически не наблюдалось.

Следует отметить, однако, что кривые, приведенные на рис. 5, по-
строены только на основании данных об образовании свободного во-
дорода, поэтому они могут быть значительно искажены за счет радиа-
ционной хемосорбции водорода, различной на различных твердых
телах9 5"9 7.

Авторы объясняют полученные результаты с точки зрения электрон-
ных представлений. При этом процесс передачи энергии, по их мнению,
связан с перемещением и рекомбинацией свободных электронов и ды-
рок, возникающих в твердом теле под действием радиации.

Топчиев, Полак, Колбановский и др. 9 8 - 1 0 2 изучали гетерогенный
радиолиз гептана в адсорбционном слое па алюмосиликатных, алюмо-

* В зарубежной литературе22 иногда применяют другое обозначение этой величи-
ны: G r a 3 .

\ 1 Успехи химии. № 4
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хромовых, алюмомолибденовых и других окисных катализаторах под
действием γ-излучения. Процесс проводили при комнатной температуре
и температуре жидкого азота. CocTaiB продуктов гетерогенного радиоли-
за гептана отличался от состава продуктов гомогенного радиолиза, при-
чем в случае гетерогенно-каталитическои реакции уменьшалось количе-
ство непредельных углеводородов и возрастало количество продуктов
изомеризации, т. е. наблюдалось изменение селективности процесса.
В этих работах также изучали зависимость скорости процесса от сте-
пени заполнения поверхности и был подтвержден факт передачи энер-
гии от твердого тела к адсорбированным молекулам, установленный в-

Рис, 5. Выход водорода в зависимости от количества ад-
сорбированного я-пентана (вес. %) 9 1: /—100 мк S1O2, 2—
62 мк SiO2, 3 — 0,02 мк SiO2, 4 — меньше 44 мк Fe2O3,
5—/ мк атапульгит, 6—5 мк монтморилонит, 7—силикагель

исследованиях Аллена. Кроме того, было показано, что скорость радио-
лиза углеводорода, адсорбированного в количествах, больших, чем тре-
буется для заполнения монослоя, была равна скорости гомогенного
процесса " . Скорость гетерогенного радиолиза гептана резко снижалась
при переходе к большим дозам (порядка 5-Ю8 рад); одной из возмож-
ных причин этого является быстрая полимеризация образующихся не-
предельных соединений.

Хенц изучал действие излучения на превращение изопропилбензола,
адсорбированного на мелкопористом алюмосиликатеш. В продуктах
радиационно-каталитического превращения изопропилбензола были об-
наружены: водород, метан, пропилен, пропан, изобутан, бензол, изопро-
пилциклогексан и др. Эта реакция оказалась более специфической по
сравнению с радиационным превращением жидкого или газообразного
изопропилбензола. Так, выход бензола увеличивался по сравнению с
выходами всех других продуктов, образование ненасыщенных углево-
дородов подавлялось, количество продуктов изомеризации возрастало,
а изопропилциклогексан образовывался только в присутствии катализа-
тора. Радиационно-химические выходы всех продуктов уменьшались с
увеличением поглощенной дозы. Исследование зависимости выходов
продуктов от электронной доли адсорбированного вещества привело
автора к предположению, что механизм образования бензола отличается
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от механизма образования других продуктов. В то время как выход ме-
тана медленно возрастал с увеличением электронной доли изопропилбен-

t зола (в области малых значений электронной доли), а выход водорода
" падал, выход бензола характеризовался острым максимумом при 1 %
покрытия поверхности. Такой характер зависимости выхода бензола
автор объяснил насыщением центров, наиболее активных в процессе

• дезалкилирования. Своеобразная зависимость выхода бензола от за-
полнения поверхности и высокие радиационно-химические выходы в
присутствии твердого тела привела автора также к выводу, что энергия,
поглощенная твердым телом, передается адсорбированным молекулам
и превращается в энергию, необходимую для осуществления химической
реакции.

В последнее время опубликован ряд исследований действия излуче-
ния на химические превращения неорганических и органических соеди-
нений, адсорбированных на различных сорбентах. При этом выходы
таких реакций превышают соответствующие выходы гомогенных про-
цессов.

Гетерогенный радиолиз двуокиси углерода изучен в нескольких ра-
ботах различных авторов. Так, Кекельбергс, Крук и др. ! 0 4 изучали ра-
диационно-химическое разложение двуокиси углерода, адсорбированной
на окиси алюминия, силикагеле и окиси магния под действием γ-излуче-
ния 60Со, β-излучения 90Sr и рентгеновского излучения. Во всех случаях
подтвержден перенос энергии от твердого тела к адсорбированным мо-
лекулам. В случае окиси алюминия отношение GaRC. /бобщ. резко воз-
растало при уменьшении степени заполнения поверхности. В интервале
температур 25—300° радиационно-химические выходы не изменялись,

ч природа излучения также мало влияла на процесс.
Другие авторы 105 изучали эту же реакцию на силикагеле, окиси алю-

миния и полупроводниках различного типа. Радиационно-каталитиче-
ская активность твердых тел уменьшалась при переходе от полупровод-
ников с собственной проводимостью к полупроводникам с п- и р-прово-
димостью. Изменение мощности дозы в интервале 0,28—3,18 Мрад/час,
а также повышение температуры до 180° не оказывало влияния на ра-
диационно-каталитический процесс.

Сазерланд, Сети и Гудрич106 изучали зависимость скорости радио-
лиза двуокиси углерода, адсорбированной на силикагеле, от дозы по-
глощенной энергии, концентрации адсорбированных молекул, условий
предварительной обработки катализатора и от содержания воды в сили-
кагеле. Высокие радиационно-химические выходы окиси углерода авто-
ры объясняли переносом энергии от сорбата к сорбенту.

В одной из ранних работ Кекельбергса с сотр.1 0 7 исследовалось раз-
ложение закиси азота при 80° с образованием азота и кислорода в при-
сутствии силикагеля или окиси алюминия при облучении осколками
деления. В присутствии микропористых тел отношение GaftC. /Gr0M. уве-
личивалось в 3—10 раз. В той же работе исследовался процесс связыва-
ния азота при давлении 25 атм и 80° при облучении осколками деления.
Общее количество связанного азота определяли в виде суммы окислов
NO2 + N2O3 + N2O5. На процесс сильно влияло присутствие микропори-

' стых твердых тел, причем наибольшее влияние наблюдалось в случае
силикагеля.

Кекельбергс, Декот и Френе1 0 8 изучали синтез аммиака на окиси
алюминия при атмосферном давлении под действием β-излучения S 0 Sr
и "γ-излучения 60Со; β-излучение 90Sr оказывало слабое влияние, при
действии γ-излучения 60Со выход аммиака был пропорционален дозе
облучения и не зависел от давления водорода, но в то же время изме-

11*
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нялся с давлением азота. Была определена энергия активации в интер-
вале 200—600° К, которая оказалась ~0,5 ккал/моль. Радиационно-хи-
мический выход GaAC. составлял 100—500 молекул, столь высокое зна-
чение Саде, авторы объяснили передачей адсорбированным молекулам
энергии, поглощенной твердым телом. Синтез аммиака происходил на
окиси алюминия только одной марки. На других образцах окиси алю-
миния, а также на силикагеле, окислах магния и цинка реакция не на-
блюдалась.

Таким образом, наибольшее влияние ионизирующей радиации на
превращение адсорбированных молекул наблюдалось при использовании
твердых тел типа изоляторов, которые чаще всего и служили объектами

исследований. Полупровод-
ники изучались в немногих
отдельных случаях, металлы
с этой точки зрения практи-
чески не исследовались во-
все.

Радиационно-каталитиче-
ская активность твердых тел
с различной шириной запре-

I I
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Рис, 6. Зависимость количества образующегося во-
дорода и степени превращения циклогексана от
заполнения поверхности силикагеля циклогекса-

ном и°

р
щенной зоны (изоляторов,
полупроводников и метал-
лов) в одинаковых условиях
эксперимента была впервые
изучена Жабровой, Влади-
мировой, Каденаци, Казан-
ским и Парийским 109· и о на
примере радиационно-ката-

литического превращения циклогексана в адсорбционном слое. Облу-
чение проводили ускоренными электронами и γ-излучением 60Со. При
этом оказалось, что наиболее активными катализаторами являются
окислы типа изоляторов (силикагель, алюмосиликат и окись алюминия),
а металлы и полупроводники с небольшой шириной запрещенной зоны,
такие как окись цинка, закись никеля и активированный уголь, при об-
лучении не проявляли каталитической активности. Исследование зави-
симости радиационно-химических выходов водорода от степени запол-
нения поверхности силикагеля цнклогексаном (рис. 6) показало, что
степень превращения циклогексана с образованием водорода возрастает
с уменьшением степени заполнения поверхности. На основе зонной мо-
дели твердого тела был предложен возможный механизм передачи энер-
гии, поглощенной твердым телом, молекулам, адсорбированным на его
поверхности. Необходимо отметить, что в этих исследованиях радиаци-
онно-каталитическая активность оценивалась только по количеству во-
дорода, поэтому адсорбция водорода на некоторых твердых телах могла
вносить некоторую ошибку в полученные количественные характеристи-
ки радиационно-каталитической активности твердых тел.

Этот недостаток был устранен в работах тех же авторов ш - 1 1 4 , из-
учавших радиационно-каталитическое превращение метанола, адсорби-
рованного на твердых телах с различной шириной запрещенной зоны.
В этих работах радиационно-каталитическая активность оценивалась по
всем основным продуктам превращения метанола: водороду, формаль-
дегиду и этиленгликолю. Было установлено, что максимальные радиа-
ционно-химические выходы Саде, наблюдались в случае изоляторов, об-
ладающих большой шириной запрещенной зоны. Так, в случае силика-
геля значение G аДс. более чем в 10 раз превышало соответствующее
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значение радиационно-химического выхода гомогенного радиолиза ме-
танола. Заметную радиационно-каталитическую активность проявляли

* также окись алюминия, алюмосиликат и фтористый калий, окислы с
полупроводниковыми свойствами характеризовались меньшей актив-
ностью. Металлы, активированный уголь и графит радиационно-катали-
тической активностью не обладали.

Значительное увеличение радиационно-химических выходов продук-
тов гетерогенного радиолиза метанола на поверхности изоляторов и не-
которых полупроводников, по сравнению с радиационно-химическими
выходами гомогенного процесса, свидетельствует о способности таких
твердых тел передавать поглощенную энергию ионизирующего излуче-
ния молекулам, адсорбирован-
ным на их поверхности. У дру-
гой группы твердых тел (пла-
тина, палладий, закись никеля,
активированный уголь и гра-
фит) такая способность, по-ви-
димому, отсутствует.

Радиолиз азоэтана, адсор-
бированного на силикагеле, ис-
следовали Дж. Рабе, Б. Рабе и
Аллен115. При этом из всех
возможных продуктов превра-
щения азоэтана определяли
только газы, состоящие в ос-
новном из азота (в меньших

» количествах присутствовали
водород и метан). Возрастание
выхода азота по сравнению с

Мнмоли азвзгпана/мг

Рис. 7. Зависимость количества образующего-
ся азота от количества азоэтана, адсорбиро-
ванного на поверхности различных твердых

Λ тел 1 1 5 : 1 — SiO2 (5,9 Мрад), 2 — K I (2 Мрад),
гомогенным процессом объяс- 3 _ N a F {2 Мрад), 4_NaCl (2 Мрад), 5-
няется, по мнению авторов, LiF (2 Мрад), 6—SiO2 (1,5 Мрад), 7 —гомо-
тем, что для химического раз- генный радиолиз, «жидкая линия»
ложения адсорбированного
азоэтана используется энергия излучения, поглощенная адсорбентом.
В последнее время появилось сообщение тех же авторов1 1 6 об исследо-
вании радиационного разложения азоэтана, адсорбированного на раз-
личных твердых телах: силикагеле, окисях магния и цинка, закиси ни-
келя, двуокиси титана, галогенидах щелочных металлов и графите.
В этой работе авторы показали, что, как и в случае радиационно-ката-
литического превращения циклогексана и метанола, наибольшую спо-
собность к передаче энергии, поглощенной твердым телом, к адсорби-
рованным на его поверхности молекулам, проявляют изоляторы. Не-
которые полупроводники оказывают слабое влияние, другие вообще не
влияют на процесс. Ряд радиационно-каталитической активности твер-
дых тел при радиолизе азоэтана виден из рис. 7, на котором приведена
зависимость количества образующегося азота от степени заполнения
азоэтаном поверхности исследуемых твердых тел. За исключением окиси
магния, во всех случаях наблюдался рост количества азота с увеличе-
нием степени заполнения поверхности. В случае же окиси магния была
получена более сложная экстремальная зависимость, причем для разных
продуктов положение максимума было различным. С увеличением об-
щей дозы поглощенной энергии наблюдалось уменьшение радиационно-
химических выходов продуктов разложения азоэтана.

Сорокин, Котов и Пшежецкий 1 1 7" 1 1 9 подробно исследовали радиолиз
аммиака, адсорбированного на поверхности цеолитов различных типов..
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Авторы установили, что при облучении аммиака, адсорбированного на
цеолите Na-формы, энергия излучения, поглощенная цеолитом, передает-
ся адсорбированному аммиаку. Выход гидразина — основного продукта j
радиационного превращения аммиака,— в расчете на энергию, погло-
щенную адсорбированным аммиаком, значительно превышал соответ-
ствующую [величину при радиолизе жидкого или газообразного аммиака.
С уменьшением степени заполнения поверхности цеолита аммиаком зна-
чения радиационно-химических выходов продуктов возрастали. При
этом количество гидразина увеличивалось по сравнению с количеством

2 ~ 10г

0,3

0,1

Уголь ι

А1,0
SiO,

гиз о МдО

Znfl

о

СаО
8

Гомогенный процесс

l
I I I I

N(,02 В 8 ΔΗ, eV

Рис. 8. Зависимость радиационно-каталитиче-
ской активности твердых тел от ширины за-

прещенной зоны 122

1,0

/,0 Ζ,Ο 3,0
ΔΗ, eV

Рис. 9. Зависимость активности
полупроводников-катализаторов от

ширины запрещенной зоны 123

водорода, т. е. селективность процесса изменялась. При облучении ам-
миака, адсорбированного на цеолите Са-формы, передача энергии не
наблюдалась.

Влияние природы ионов, входящих в структуру цеолита, на его ра-
диационно-каталитические свойства отмечалось также в случае радио-
лиза пентана 9 3 и циклогексана 120 в адсорбционном слое.

Радиолиз воды, адсорбированной на силикагеле, изучали Крылова
и Долин ш . Высокие значения радиационно-химического выхода водо-
рода в расчете на энергию, поглощенную только адсорбированной во-
дой, авторы объясняют тем, что адсорбированные молекулы получают
дополнительную энергию от твердого тела. Влияние адсорбированной
воды на спектр ЭПР облученного силикагеля при —196е подтверждает
предположение о передаче энергии. В продуктах радиолиза была обна-
ружена двуокись углерода, которая, по мнению авторов, появилась в
результате взаимодействия органических веществ, оставшихся на по-
верхности силикагеля, с окислителями, образующимися при радиолизе
воды. Дополнительная очистка поверхности силикагеля от следов орга-
нических веществ приводила к снижению радиационно-химических вы-
ходов продуктов радиолиза <воды.

Как указывалось ;выше, ряд имеющихся данных 110, 113, 116 показывает,
что в противоположность обычному катализу в радиационно-каталити-
ческих процессах активными являются изоляторы и полупроводники с
достаточно большой шириной запрещенной зоны. Зависимость активно-
сти различных катализаторов от ширины запрещенной зоны в процес-
сах радиационного и обычного катализа представлена на рис. 8 и 9. Из
рис. 8 на примере радиационно-каталитического разложения метанола
следует, что при ширине запрещенной зоны примерно 4 eV и выше полу-
проводники и изоляторы становятся активными катализаторами ш . Сле-
дует заметить, что кислотно-основные свойства твердых тел, по-видимо-
му, не играют существенной роли в радиационно-каталитических процес-
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сах. Как следует из рис. 8, изоляторы с кислотными свойствами (SiO2,
AI2O3) столь же эффективны в радиационно-каталитическом превраще-
нии метанола, как и изоляторы с основными свойствами (MgO, CaO).

В противоположность радиационному катализу, в обычных окисли-
тельно-восстановительных каталитических процессах активность ката-
лизаторов уменьшается с ростом ширины запрещенной зоны 123.

Кекельбергс, Крук и Френе1 6 показали теоретически, что в случае
изоляторов значительное количественное и качественное изменение ка-
талитической активности достижимо даже при малой интенсивности из-
лучения. В то же время, по мнению авторов, в случае «хороших» полу-
проводников даже при большой интенсивности излучения возможно
лишь незначительное качественное изменение активности. Любопытно
отметить, что эта закономерность наблюдается иногда и в случае цеп-
ных радиационно-каталитичсских процессов. Так, радиационно-химиче-
ский выход полимеризации этилена (в расчете на энергию, поглощенную
всей системой) при использовании силикагеля, окиси алюминия или
цеолитов возрастал примерно в 20—50 раз по сравнению с гомогенным
процессом. При этом наименьшая каталитическая активность наблюда-
лась в случае полупроводника — окиси цинка, а активированный уголь
ингибировал^эту реакцию.

Скорость радиационно-каталитической полимеризации акрилонитри-
ла и метилметакрилата при —78° возрастала на порядок в присутствии
окиси магния и некоторых полупроводников р-типа 125, а полупроводники
л-типа оказались мало эффективными. В результате этой реакции полу-
чались полимеры, с большим молекулярным весом, высокой плотностью
и стереорегулярной структурой.

Радиационная привитая полимеризация метилметакрилата и стирола
на порошках окиси магния и аэросиле (SiO2) изучена группой авто-
ров 126· 127. При этом было установлено, что скорость процесса зависит
от концентрации мономера в адсорбционном слое. Высокое значение
радиационно-химического выхода этой реакции, по мнению авторов,
связано с передачей энергии, поглощенной катализатором, к его поверх-
ности.

Радиационно-каталитический синтез высших карбоновых кислот из
этилена и углекислоты осуществлен в присутствии изолятора — окиси
алюминия128· 129. Расход этилена в расчете на общую поглощенную энер-
гию составлял G(_C,H.,)= Ю3. К.арбоновые кислоты содержали примерно
100 молекул, т. е. выход радиационных центров полимеризации был ра-
вен примерно 10. По-видимому, действие катализатора проявлялось не
только в увеличении эффективности инициирования, но и в относитель-
ном подавлении процесса обрыва реакционных цепей. Без облучения,
даже в присутствии свободно-радикальных инициаторов, реакция не
происходила.

Радиолиз гептана в адсорбционном слое на окиси алюминия при тем-
пературе выше 150°101 также является, по-видимому, цепным процессом.

Кон 130 подробно исследовал радиационно-каталитическое окисление
~70 различных углеводородов на силикагеле и окиси алюминия. При
этом радиациошю-химический расход кислорода в ряде случаев был
очень высоким G(_o2) '— 100, что указывает на возможность цепных про-
цессов. Выход продуктов реакции не зависел от температуры и повы-
шался с уменьшением давления кислорода. По мнению автора, суще-
ствующие представления о механизме развития цепей на поверхности в
случае нерадиационных гетерогенных процессов не могут объяснить
развитие цепи при радиационно-каталитическом окислении углеводо-
родов. Для радиационно-каталитических цепных процессов характерно
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очень высокое значение радиационно-химического выхода в расчете на
полную поглощенную энергию. Это можно, по-видимому, объяснить тем,
что инициирование цепей поверхностью облучаемого твердого тела явля-
ется более эффективным, а также тем, что подвижность растущих моле-
кул в адсорбционном слое на поверхности твердого тела меньше. По-
следнее обстоятельство может приводить к уменьшению скорости обрыва
цепи. Кроме того, на механизм развития цепи в этом случае может ока-
зывать влияние «ориентированное» расположение молекул на поверх-
ности твердого тела, что иногда приводит к образованию стереорегуляр-
ных полимеров 1 2 5 подобно тому, как это имеет место при термической
гетерогенной полимеризации.

3. Возможный механизм и электронные стадии
радиационного превращения адсорбированных молекул

Как сказано выше, в радиациопно-каталитических процессах энер-
гия излучения, поглощенная твердым телом с большой шириной запре-
щенной зоны, передается хемосорбированным молекулам, что приводит
к значительному увеличению радиационно-химического выхода продук-
тов реакции Саде, по сравнению с соответствующим выходом при гомо-
генном радиолизе.

Для выяснения основных закономерностей передачи энергии в ран-
них исследованиях использован статистический подход98· 102. По мнению
других авторов 131, радиационно-каталитическая активность твердых тел
определяется их теплоемкостью, причем более активный катализатор
должен иметь меньшую теплоемкость. Эти представления не подтверди-
лись экспериментально. В ряде исследований радиационно-каталитиче-
ской активности силикагеля рассматриваются различные схемы реакции
с участием поверхностных атомов водорода. Например, одна из таких
схем предложена Сазерландом и Алленом94 для объяснения селективно-
сти гетерогенного радиолиза пентана на поверхности силикагеля и на
молекулярном сите NaHX.·

SH w — * - S -г- н <;!

Н + С 5 Н ] 2 —•»· С5Н,, + Н2 (2)

С 5 Н„ + С5Н„ *- С | 0 Н 2 ? (3)

где S H — поверхностное соединение с группами Si—ОН.
При радиолизе в жидкой фазе выход декана составляет '/г, причем

почти исключительно образуются изомеры декана. При использовании
силикагеля выход декана составляет 2/3, при этом содержание п-декана
в продуктах реакции равно 7б> а остальные 5/б представляют собой смесь
изомеров. В случае NaHX при малых степенях покрытия поверхности
отношение содержания изомеров декана к содержанию нормального де-
кана увеличивалось.

При гетерогенном радиолизе двуокиси углерода, адсорбированной на
силикагеле, согласно данным Сазерланда, Сети и Гудрич 106 энергия по-
глощается также поверхностными группами Si—ОН, которые взаимо-
действуют с адсорбированными молекулами. Необходимо отметить, что
схемы с участием ОН-групп силикагеля, как правило, предлагались на
основании только лишь косвенных данных. Стрелко и Супруненко 1 3 2 от-
метили образование радикалов -C6H6D и -СбН7 при изотопном обмене
водородных атомов бензола, адсорбированного на силикагеле с частич-
но дейтерированными ОН-группами, под действием ионизирующего из-
лучения.
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Для однозначного доказательства участия поверхностных групп си-
ликагеля в радиационно-каталитическом превращении органических со-

; единений, очевидно, необходимо изучить обмен водорода поверхностных
групп с реагирующими молекулами в процессе радиолиза.

С другой стороны, исследование радиационно-каталитического прев-
ращения метанола на силикагеле однозначно показало, что поверхност-
ные атомы водорода не прини-
мают участия в процессе, так
как «ри замещении ΉΟΗΟΒ во-
дорода ОН-грутш ионами каль-
ция радиационно-каталитиче-
акая активность силикагеля не
изменялась 136.

Для объяснения закономер-
ностей передачи энергии в ра-
диационно-каталитических про-
цессах широко привлекают
электронные представления. ,

Гафри и Аллен91 на приме- J\ J
ре гетерогенного радиолиза *******+ •*?
пентана на силикагеле и моле-
кулярных ситах рассмотрели
возможный механизм передачи
поглощенной энергии от твер-
дого тела к адсорбированным
молекулам посредством реком-
бинации электронов с положи-
тельными зарядами, локализо-
ванными на адсорбированных
молекулах. При этом авторы
предполагали образование ра-
дикала пентила.

При исследовании радиаци-
онно-каталитического превра-
щения циклогексанаи0 мето-
дом ЭПР наблюдалось образо-
вание адсорбированных ради-
калов -СбНц и появление пара-
магнитных центров на поверхности окисей типа изоляторов и полупро-
водников с достаточно большой шириной запрещенной зоны, которые
являлись катализаторами этой r-еакции. В случае полупроводни-
ков, не обладающих радиационно-каталитической активностью, образо-
вание адсорбированных радикалов -СбНц и парамагнитных центров не
наблюдалось. Предполагалось, что циклогексан адсорбируется на избы-
точном носителе заряда (дырке) с образованием положительно заряжен-
ной молекулы циклогексана. На этой адсорбированной заряженной мо-
лекуле происходит рекомбинация электрона, поступающего из зоны про-
водимости, причем энергия рекомбинации, величина которой зависит от
ширины запрещенной зоны, локализуется на адсорбированной молекуле
и приводит к ее распаду. По всей вероятности, распад молекулы сопро-
вождается образованием радикалов, однако сложный состав продуктов
радиационно-каталитического превращения циклогексана не позволил
сопоставить количества образующихся продуктов и радикалов и вы-
явить роль последних в данном процессе.

Более подробно изучен механизм радиационно-каталитического пре-
вращения метанола 1П~113_ При облучении метанола, адсорбированного

г5 э

Рис. 10. Спектр ЭПР метанола, адсорбирован-
ного на силикагеле, облученного при —196°.
Поглощенная доза 10 Мрад113: 1—радикал
• СНО 2—радикал .СНгОН, 3—радикал .СНз
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на поверхности изоляторов и полупроводников, обладающих значитель-
ной радиационно-каталитичеекой активностью, наблюдалось образова-
ние адсорбированных радикалов · СНгОН и, в значительно меньшей ere-
пени, радикалов -СНО и -СН3. Типичный спектр ЭПР облученного ме-
танола, адсорбированного на силикагеле, представлен на рис. 10. Для
выяснения роли адсорбированных радикалов в специальной серии опытов
сопоставлены'количества образующихся радикалов и'Продуктов радиаци-
онно-каталитического разложения метанола. Полученные данные приве-
дены на рис. 11, «а котором представлена зависимость числа образую-
щихся молекул этилеигликоля (верхняя кривая) и радикалов СНгОН

(нижняя кривая) от поглощенной зоны.
Как следует из рис. 11, в области больших
поглощенных доз кривые расходятся, что,
по-видимому, связано с рекомбинацией
радикалов при возрастании их концент-
рации по мере увеличения дозы, но в об-
ласти малых доз эти кривые достаточно
близки. Это показывает, что радикалы
•СН2ОН являются, по-видимому, проме-
жуточными продуктами образования эти-
ленгликоля. Аналогичные исследования
роли радикала -СНО показали122, что
радикал -СНО не является промежуточ-
ным продуктом процесса, а возникает,
по-видимому, при разложении формаль-
дегида под действием радиации.

Корреляция радиационно-каталитиче-
ской активности твердых тел при гетеро-
генном радиолизе метанола с их элек-
тронными свойствами (шириной запре-
щенной зоны), а также с появлением ад-
сорбированных радикалов позволила
предположить, что гетерогенный радио-

лнз метанола состоит из электронных и радикальных стадий, а процесс
передачи энергии связан с перемещением и рекомбинацией избыточных
носителей заряда, возникающих в твердом теле под действием облуче-
ния. На основе экспериментальных данных была предложена следующая
схема радиационно-каталитического превращения метанола, адсорбиро-
ванного па поверхности твердых тел:

Рис. 11. Зависимость числа ра-
дикалов СН2ОН и количества мо-
лекул этиленгликоля (в пересче-
те на частицы СНгОН) от погло-
щенной дозы. Заполнение поверх-

ности силикагеля 30%, при
—196° и з . / — ( С Н 2 О Н ) 2 , 2 —

•СН2ОН

Гв

СНз
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СНз
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Под действием излучения в твердом теле образуются избыточные не-
равновесные носители заряда — электроны и дырки. Молекулы мета-
нола, адсорбированного на поверхности, взаимодействуют с этими носи-
телями, причем вследствие электронно-донорного характера спиртов мо-
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жно полагать, что молекулы метанола взаимодействуют именно с дырка-
ми. Как и в случае циклогексана, адсорбированная 'положительно заря-
женная молекула метанола служит центром рекомбинации для избыточ-
ного электрона, поступающего из зоны проводимости. При рекомбина-
ции пары зарядов выделяется энергия, равная ширине запрещенной зо-
ны за вычетом уровня энергии, соответствующей уровню хемосорбиро-
ванной'молекулы. Если эта энергия достаточно велика (^4eV), то проис-
ходит отрыв атома водорода от молекулы метанола с образованием
радикала ·0Η2ΟΗ. Рекомбинация
радикалов «СН2ОН приводит к
образованию молекулы этилен-
гликоля, а 'распад этого радика-
ла — к образованию молекулы
формальдегида. Молекула водо-
рода образуется при рекомбина-
ции двух водородных атомов.

Аналогичная схема передачи
энергии путем рекомбинации из-
'быточных носителей тока, но с
участием промежуточных заря-
женных центров, предполагалась
при исследовании гетерогенного

1 1 3 вес. °/о
Заполнение поверхности

радиолиза
тах

117
на цеоли-

Рис. 12. Влияние заполнения поверхности
на концентрацию радикалов119: 1—суммар-
ную, 2 — радикалов ΝΗ2, 3 — парамагнит-

ных центров цеолитааммиака
При этом методом ЭПР

было показано, что гидразин об-
разуется путем рекомбинации радикалов ΝΗ2. Активными центрами, от-
ветственными за превращение адсо1рбиро1ванного аммиака, являются
парамагнитные образования, создаваемые облучением в цеолите. По
мере накопления радикалов ΝΗ2 число парамагнитных центров падает
(рис. 12). Для выяснения механизма гетерогенного радиолиза исследо-
вались спектры ЭПР аммиака, адсорбированного на цеолитах натрие-
вой и кальциевой формы119. Из характеристики спектров ЭПР следова-
ло, что природа парамагнитных образований γ-облученных цеолитов
этих двух типов различна. В случае Na-формы цеолита центры радиа-
ционного катализа, по мнению авторов, принадлежали к типу У-центров
и были сходны с центрами, образующимися при облучении силикагеля с
примесью окиси алюминия:

ΑΙ
Θ-.

При облучении цеолита Са-формы возникали парамагнитные F-цент-
ры, представляющие собой избыточные электроны, локализованные на
связах Са — О. По мнению авторов, центры имели следующую струк-
туру:

V
X X
Х-Х
х л 'х

®-;; С а 2 +
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В случае цеолитов обеих форм энергия, поглощенная в объеме твер-
дого тела, должна выделяться при рекомбинации электронов и дырок.
При адсорбции молекулы аммиака, имеющей большое сродство к поло-
жительному заряду, из-за наличия неподеленной пары электронов у ато-
ма азота, образуется докорно-акцепторная связь молекулы с поверх-
ностью. В случае цеолита Na-формы, дырки, образующиеся при облуче-
нии, усиливали связь молекулы аммиака с поверхностью. В случае же
цеолита Са-формы, локализованные на его поверхности электроны ослаб-
ляли связь молекулы аммиака с поверхностью и передача энергии пу-
тем рекомбинации электрона с дыркой становилась мало вероятной.
В согласии с этой схемой цеолит Са-формы был неактивным в процессе
гетерогенного радиолиза аммиака.

Подобные рекомбинационные схемы передачи энергии предполага-
ются и в ряде других исследований радиационно-каталитического прев-
ращения органических молекул, опубликованных в последнее вре-
м я юз, П7, 134_ г]рИ этом в большинстве предлагаемых схем центром ре-
комбинации избыточных носителей тока служит адсорбированная моле-
кула органического вещества. Представления о промежуточных пара-
магнитных F- и V-центрах, возникающих в твердом теле при действии
облучения путем захвата электрона или дырки на различных дефектах,
в большинстве работ не используются. Очевидно, что такие центры дол-
жны играть основную роль в процессах с предварительным облучением
катализаторов. Эти центры стабилизируют свободные носители заряда,
в результате чего сохраняются «долгоживущие» возбуждения в твер-
дом теле, т. е. проявляется эффект «памяти». Напротив, как было пока-
зано в ряде исследований, при одновременном воздействии радиации,
присутствие в катализаторе примесей или других структурных дефек-
тоз не играет существенной роли. Например, при радиолиза метанола Ш !

и изопропилбензола 1 3 4 радиационно-каталитическая активность силика-
геля и алюмосиликата, содержащего 10% окиси алюминия, оказалась
одинаковой. Образец спектрально чистого силикагеля, в котором содер-
жание алюминия было меньше 10~4%, обладал такой же радиационно-
каталитяческой активностью, как и образец силикагеля марки СМХ, со-
держащий значительную примесь окиси алюминия i 2 2 . Таким образом,
в большинстве исследо1ваний, за исключением и 7 , предполагается, что пе-
редача энергии в случае диэлектриков -происходит с участием свободных
избыточных носителей заряда, а роль локализованных носителей заряда,
если даже они образуются, весьма незначительна. По-видимому, основ-
ным процессом при радиационно-каталитическом превращении адсорби-
рованных молекул является непосредственный захват избыточных носи-
телей заряда адсорбированными молекулами.

4. Роль объема и поверхности твердых тел
в процессе передачи энергии

Как уже отмечалось, в настоящее время наибольшее распространение
получила схема передачи энергии путем рекомбинации избыточных не-
равновесных носителей заряда, образующихся в объеме твердого тела
под действием излучения. С этой точки зрения, естественно, возникает
вопрос о том, насколько полно используются эти избыточные носители
заряда, образующиеся в объеме твердого тела, в радиационно-химиче-
ком процессе на его поверхности.

Следует заметить, что при этом сами радиационные превращения
адсорбированных молекул позволяют следить за теми неравновесными
физическими процессами, которые совершаются в объеме твердого тела
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при действии ионизирующего излучения. Этот подход был использован
Жабровой, Владимировой, Каденаци и др. ! 2 2 · 1 3 5 · ш «а примере радиоли-
за метанола в присутствии двух наиболее радигционно-активных ката-
лизаторов— диэлектриков силикагеля и окиси алюминия при различ-
ном соотношении объема и поверхности твердого тела. Образцы сили-
кагеля, полученные гидротермальным методом 1 3 7 · 1 3 8 , характеризовались

ТАБЛИЦА I

Зависимость радиационно-каталитического разложения метанола от величины
удельной поверхности и размеров глобул силикагеля. Температура 20°, мощность

дозы γ-радиации 1,3 10l(i tV/г-сек, поглощенная доза 102» eV/г

Удельная
поверх-
ность

S, м'/г

20
50

100
150
190
350
360
390
540
620
640
800

Диа-
метр

глобул
D, 1

1400
550
270
180
140
80
75
70
50
40
40
30

Покрытие
поверх-
ности
9, %

100
51
25,5
17
11

7,2
7,1
6,4
4,7
4,1
4

Количество образую-
щихся продуктов,

ММ ОЛЬ'Р. • Ю 2

сн2о

0.22
0,19
0,14
0,14
0,16
0,16
0,21
0,21
0,18
0,18
0,16
0,24

(СН 2ОН) 2

0,12
0,14
0,10
0,12
0,12
0,14
0,12
0,16
0,17
0,18
0,17
0,18

°адс.

сн,о

220
190
140
140
160
160
210
210
180
180
160
240

юлекул.
100 eV

(СН 2ОН) 2

120
140
100
120
120
140
120
160
170
180
170
180

Степень превращения,
мол. %

СН2О

1,5
1,1
0,8
0,8
0,9
0,9
1,2
1,2
1,7
1,1
0,9
1,4

(СН 2 ОН),

0,8
0,8
0,6
0,7
0,7
0,8
0,7
0,9
1,0
1,0
1,0
1,0

совершенно одинаковым химическим составом, но обладали различной
величиной удельной поверхности и различным диаметром D глобул. В
первой серии опытов количество метанола, адсорбированного на 'поверх-
ности образцов, было одинаковым и составляло 0,17 ммоль/г. Этого ко-
личества было достаточно, чтобы покрыть монослоем поверхность об-
разца силикагеля с наименьшей величиной удельной поверхности
(20 м2/г); для образцов с большей удельной поверхностью покрытие со-
ставляло несколько процентов.

Из полученных данных, приведенных в табл. 1, следует, что для всех
образцов силикагеля значения радиационно-химических выходов про-
дуктов примерно постоянны. Поскольку радиащюнно-каталитическое
превращение метанола осуществлялось только за счет энергии, переда-
ваемой твердым телом, то совершенно очевидно, что при одинаковой
поглощенной дозе из объема всех исследованных образцов к их поверх-
ности передавалось одно и то же количество энергии. Назависимость ко-
личества передаваемой энергии от диаметра глобул силикагеля и от сте-
пени заполнения его поверхности свидетельствует о том, что диффузия
носителей тока из объема к поверхности не лимитирует процесс, а так-
же о значительном сродстве адсорбированных молекул спирта к носи-
телям заряда (дыркам). В аналогичной серии экспериментов на образ-
цах окиси алюминия наблюдалась такая же закономерность, как и з
случае силикагеля.

В другой серии экспериментов изменялось количество адсорбиро-
ванного метанола при одной и той же степени заполнения поверхности
всех образцов силикагеля, составляющей 50% монослоя. Кроме того,
изучено влияние изменения количества метанола, адсорбированного на
поверхности одного из образцов силикагеля. Полученная зависимость
радиационно-химических выходов формальдегида и этиленгликоля от
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fra3c

количества метанола, адсорбированного на силикагеле, представлена
на рис. 13.

К а к следует из рис. 13, значения радиационно-химических выходов,.
и, следовательно, пропорциональная им степень превращения метанола
на образцах силикагеля с различной величиной удельной поверхности.

(при постоянном заполнении по-
верхности) и значения, соответст-
вующие разным степеням запол-
нения поверхности одного и того
ж е образца, ложатся на одну и
ту ж е кривую. Н а эту же кривую
попадает среднее значение ради-
ационно-химических выходов из
серии опытов, приведенных в
табл. 1. При одной и той же по-
глощенной дозе максимальные
радиационно-химические выходы
бадс. наблюдались в случае об-
разцов с минимальным количест-
вом адсорбированного метанола.
С увеличением количества адсор-
бированного метанола радиаци-
онно-химические выходы обоих
продуктов уменьшались. Таким
образом, этими исследованиями
было показано, что степень пре-
вращения адсорбированного ме-
танола в радиационно-каталити-
ческом процессе определяется

300

zoo

100

о
ι
ммоль
Ζ SiO,

сн,он

Рис. 13. Зависимость радиационно-химиче-
ских выходов кислородсодержащих продук-
тов от количества метанола, адсорбирован-
ного на поверхности силикагеля 136: / —

(СН2ОН), 2 — СН2О

каталитического превращения метанола
на силикагеле при различных степенях

заполнения поверхности135

только соотношением между ко-
личеством метанола и числом из-
быточных носителей тока, обра-

зующихся в объеме твердого тела (SiO2, А12О3), а величина удельной
поверхности, размер пор и глобул и степень заполнения поверхности не
оказывают влияния на процесс.

Поскольку независимо от степени заполнения поверхности все сво-
бодные носители заряда эффективно захватываются адсорбированными
на поверхности твердого тела моле- ТАБЛИЦА 2
кулами, полученные д а н н ы е позво- значения С а л с и О о б ш для радиационно-
ляют считать, что в радиационно- '
каталитическом процессе использу-
ются все или практически все избы-
точные носители з а р я д а , образую-
щиеся в объеме твердого тела.
В табл. 2 приведены значения бобщ.
и Оадс. (по сумме кислородсодержа-

щих продуктов), определенные по
начальным участкам кинетических
кривых.

К а к следует из табл. 2, д л я сили-
кагеля среднее значение (?Общ. со-
ставляет 4,4. Согласно электрофизическим измерениям 2, для некото-
рых изоляторов средняя энергия образования пары носителей з а р я д а
составляет 20 eV. Поскольку считается, что для изоляторов эта величина
равна устроенной ширине запрещенной зоны, можно предположить, что

Степе ib запол-
нения, %

3,8
17,5
53

100

садс.· моле-
кул/100 eV

1970
370
120

70

°общ. моле-
кул/100 eV

4,8
4,2
4,2
4,4
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в случае диэлектриков типа SiO2 выход пары носителей заряда на
100 eV поглощенной энергии лежит в пределах 4—5. Удовлетворитель-
ное согласие с экспериментальным значением 4,4, может служить до-
полнительным доводом в пользу предположения о том, что практически
все избыточные носители заряда, образующиеся в объеме диэлектриков,
участвуют в радиационно-химическом процессе на поверхности.

Этот вывод косвенно подтверждается также в р;яде других исследова-
ний. Так, в работе Рожо и Хенца ш найдено, что при разложении изо-
протшлбензола на предварительно облученном силикагеле при —196°
выход бензола (определенный по начальному участку кинетической
кривой), был равен 4. При радиационно-каталитическом дезалкилиро-
вании адсорбированного изопро>пилбензола при комнатной температу-
ре выход бобщ. составлял 2. Следует заметить, что эта величина была
определена не по кинетической кривой зависимости от дозы, а при срав-
нительно большой поглощенной дозе, поэтому найденное значение ра-
диациовно-химического выхода может быть заниженным. По мнению
авторов, эффективность захвата носителей тока адсорбированными мо-
лекулами близка к 100%.

В работе Рабе и Аллена ш были получены кривые зависимости выхо-
да продуктов радиолиза от степени заполнения поверхности ряда твер-
дых тел азоэтаном (рис. 7). Во всех случаях, за исключением окиси маг-
ния, выход продуктов радиолиза азоэтана возрастал с увеличением сте-
пени заполнения поверхности до заполнения, соответствующего моно-
слою, а скорость реакции при этом уменьшалась. Авторы полагают, что
область действия возбуждений, создаваемых облучением в твердом теле,
достаточно велика, а адсорбированные молекулы конкурируют за энер-
гию, передаваемую твердым телом.

Таким образом, вывод о полном использовании избыточных носите-
лей тока, образующихся в объеме твердого тела, в радиационно-хими-
ческом процессе на его поверхности, является, по-видимому, общим для
твердых тел типа диэлектриков.

Из анализа имеющихся в литературе данных видно, что использова-
ние ионизирующего излучения в гетерогенном катализе — открывает
новую область проявления электронных факторов, позволяющую вы-
яв'ить роль свободных и локализованных носителей электрических за-
рядов в элементарных актах каталитических процессов и наметить пути
управления этими процессами.

Применение ионизирующей радиации дает возможность проверить
некоторые положения электронной теории катализа, сформулировать но-
вые теоретические проблемы и наметить дальнейшие направления экспе-
риментальных исследований элементарных актов каталитических и хемо-
сорбционных процессов.

При использовании ионизирующей радиации удалось установить спо-
собность адсорбированных молекул служить «ловушками» для электро-
нов и дырок и конкурировать с другими ловушками — примесями и
структурными дефектами на поверхности твердых тел.

Как было показано в ряде исследований, создание избыточных но-
сителей заряда в полупроводниках и изоляторах приводит во многих
случаях к образованию на поверхности различного рода заряженных
и радикальных форм, играющих существенную роль в каталитических
и хемосорбционных процессах.

С особенностями механизма радиационно-каталитических процессов
тесно связаны явления передачи энергии, поглощенной твердым телом,
к молекулам, адсорбированным на его поверхности. Следует заметить,
что вопросы передачи энергии весьма существенны и для каталитических
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процессов обычного типа, хотя элементарный механизм передачи, связан-
ный с перемещением электрических зарядов, может быть различным в
этих двух случаях. Для катализаторов обычных окислительно-восстано- ,
вительных процессов одним из существенных факторов является ширина '
запрещенной зоны. Этот фактор имеет также принципиально важное
значение для радиационно-каталитических процессов. Однако в случае
радиационного катализа, в противоположность обычному катализу, наи- ι
более активными катализаторами являются твердые тела с большой ши-
риной запрещенной зоны.

Как было показано на ряде примеров, увеличение активности радиа-
ционных катализаторов с ростом ширины запрещенной зоны связано с
рекомбинационным механизмом взаимодействия заряженных комплексов
адсорбат—дырка с электроном, поступающим из зоны проводимости.
В связи с этим особый интерес представляет сопоставление ширины за-
прещенной зоны с энергией разрыва той или иной связи в реагирующих
молекулах. Такое сопоставление намечает некоторые принципы подбора
радиационно-активных катализаторов.

При изучении природы активных центров катализаторов, их возмож-
ного строения, роли свободных носителей зарядов, и их участия в элемен-
тарных стадиях каталитических процессов оказывается эффективным
применение ионизирующего излучения в качестве мощного фактора, из-
меняющего концентрацию носителей электрических зарядов и приводя-
щего к их локализации на биографических дефектах поверхности.

Существенно отметить наблюдаемую в некоторых случаях аналогию
между природой активных центров, образующихся при обычных спосо-
бах приготовления катализаторов, и активными центрами типа радиаци-
онных дефектов. ,

Таким образом, можно полагать, что дальнейшее развитие сравни-
тельно молодой области науки о радиационно-каталитических процессах
представит большой интерес для понимания элементарных актов ката-
лиза.
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