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На примере каталитических превращений диметилэтннилкарбинола исследована 
каталитическая активность MoOg/SiOj катализаторов, предварительно подвергнутых 
рентгеновскому облучению (доза от 5 до 500 Гр). Показано, что доза облучения 
влияет на выход продуктов реакции. Зависимость выхода от дозы облучения изо
бражается кривой, проходящей через максимум. Кажущиеся энергии активации реак
ций, протекающих в присутствии облученных катализаторов, минимальные.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

В последние годы возрос интерес к модификации пористых мате
риалов различными видами облучения, приводящего к активации их 
физико-химических свойств [1—4]. В частности, большой интерес 
представляет повышение активности катализаторов путем облучения 
их малыми дозами [1, 5]. В последней работе нами было показано 
увеличение селективности процесса дегидратации диметилэтинилкар- 
бинола (ДМЭК) при использовании облученного NiO/SiO2 катали
затора.

В литературе хорошо освещено гетерогенно-каталитическое пре
вращение ацетиленовых карбинолов на Mo. W—силикагелевых ката
лизаторах '[6—8]. Однако влияние облучения на указанные процессы 
практически не рассматривалось.

Настоящая работа посвящена исследованию влияния рентгенов
ского облучения на каталитическую активность катализаторов МоО3/ 
SiO2 в каталитических превращениях ДМЭК.

Используемый образец силикагеля отличается от ранее исполь
зуемых образцов и характеризуется следующими текстурными пара
метрами: Зуд. = 180 м2/г, суммарный объем пор V* =0,92 см.ъ1г, на
сыпной вес А=0,4 г/см3, ср. диаметр пор—250 А°.

МоОз/51О2 катализаторы получены методом пропитки из водного 
раствора парамолибдата аммония марки «ч.д.а.» [8].

Перед экспериментом все катализаторы обрабатывались при 773 К 
в токе сухого кислорода. Облучение проводилось в Институте физики 
НАН Республики Армения рентгеновскими лучами малых доз—5, 10, 
50, 100, 200, 300, 400 и 500 Гр.

Исследование каталитических свойств катализаторов проводили 
на микрокаталитической установке проточного типа с выходом на ана
литический хроматограф <ЛХ-72».



Каталитические превращения ДМЭК исследованы в температур
ном интервале 548—648 К с объемной скоростью 1,3—3,2-10՜- моль/ч 
(скорость рассчитана по расходу ДМЭК при данной температуре и 
при данной объемной скорости газа-носителя). Перед испытаниями 
катализаторы обрабатывались в токе кислорода в течение двух часов 
при температуре реакции.

Данный МоОз/5Ю2 катализатор активен в процессах изомериза
ции и расщепления ДМЭК (рис. 1, кр. 1 и 2), что отличает его от 
тех же катализаторов, используемых в работе [6], для которых су
ществует еще одно направление реакции—метатезис.

Рас. 1. Зависимость выхода продуктов превращения ДМЭК от времени- 
реакции па повгрхности МоО^ЗЮз, содержащего 10% активной фавьв 
(МоО։), Т=548К. 1—₽-метилкротоно։ый альдегид; 2 —ацетон; 1' и 2'— 

те же продукты на образце, облученном доз й 100 Гр.

Рис. 2. Зависимость выхода продуктов превращения ДМЭК от дозы- 
облучения на повэрхности МоЭд/SlOj при 5<8 К. I — р-метнлкротоновый 

альдегид; 2 — ацетон.

На основании работы [6] можно предположить, что поверхность- 
данного образца МоОз/5Юа характеризуется «В> кислотными и основ
ными центрами, ответственными за реакции изомеризации и расщеп
ления, соответственно. Увеличение выхода ацетона (рис. I,. кр. 2) 
свидетельствует о восстановлении Мо+в.

116



Модифицирование катализатора малыми дозами рентгеновского 
облучения (100 Гр) показало, что характер поверхности МоО3/51’О2 
не изменился (рис. 1, кр. Г, 2'). Как видно из рис. 1, выход на ста
ционарный режим на облученном образце проходит более медленно 
и плавно, чем на необлученном образце. При этом активность ката
лизатора в реакции изомеризации увеличивается до 39%, а в реакции 
расщепления уменьшается до 8%. Приведенные данные указывают 
на то, что рентгеновское облучение привело к некоторому изменению 
кислотно-основной характеристики поверхности.

Исследование влияния дозы облучения в интервале 5-4-500 Гр на 
каталитическую активность катализатора показало, что она проходит 
через максимум при дозе облучения 100 Гр (рис. 2). Полученные 
данные хорошо коррелируют с литературными [2—4], где показано, 
что некоторые физико-химические показатели облученных материалов 
также имеют максимум при малых дозах облучения. По-видимому, 
данная доза рентгеновского облучения способствует образованию на 
поверхности максимальной концентрации кислотно-основных центров.

Таблица 
Катали ические превращения ДА'ЭК на МоОз/ЗЮэ катализаторе, 

содержащем И % по весу активно! фтзы (МоЭ-) и обр։бота!ном
в токе кислорода в течение 2 ч при 573 К и в разных средах

.Метод обработки Среда 
•блучения

Темпера
тура 

реакции, 
К

Продукты реак ин*. °/0

расщеп 
лен я

из ме н- 
зацин

ацетон
З-метылкрото- 

новый аль
дегид

548 1) 23

необлученный — 573 9 24
598 11 29
С.48 13 27

548 12 31

на воздухе 573 8 23
облученный дозой 

400 Гр 598 10 30
648 7 22

100 Гр кислород 548 4 40
аммиак 548 9 47

* В продуктах реак ин отсутствует и опрэпенилацетилен- результат реакции 
дегидратации:

Как известно, кислотно-основной характер поверхности можно ре
гулировать путем её предварительной обработки [1], с другой сто
роны, авторы работы [2] указывают на влияние среды облучения на 
физико-химические характеристики пористых материалов. В этом от
ношении интересно было исследовать катализаторы, облученные в 
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средах Оз, на воздухе (табл.). Облучение в среде Оз или на воз
духе не привело к особым изменениям кинетических закономерностей 
в каталитических превращениях ДМЭК. Однако выход продукта изо
меризации несколько увеличивается, достигнув ~ 40%, а выход про
дукта расщепления уменьшается до 5%. Интересные результаты по
лучены на образце, облученном в среде МНз. В этом случае увели
чивается выход продукта изомеризации по сравнению с необлучен- 
ными образцами. На основании ранних работ данный факт можно, по- 
видимому, объяснить тем, что хотя до облучения кислотные центры 
поверхности были блокированы аммиаком, тем не менее, облучение 
вызывает их активацию.

Из температурной зависимости выходов продуктов превращения 
ДМЭК были рассчитаны кажущиеся энергии активации реакций рас
щепления и изомеризации методом наименьших квадратов на микро- 
ЭВМ (табл.). При расчетах использовалась формула Фроста для ге
терогенных реакций первого порядка с учетом скорости подачи ве
ществ. При расчетах коэффициенты корреляции составили 0,9213 и 
0,9783, рассеяние адекватности—0,0231 и 0,0123. Кажущаяся энергия 
активации для реакции изомеризации на необлученном катализаторе 
составляет 19,2, а на облученном—9,8 кДж1моль. Для реакции рас
щепления она равна 26,2 кДж!моль в случае необлученного ката
лизатора и 9,5 кДж/моль в случае облученного. Приведенные данные 
показывают, что рентгеновское облучение приводит к уменьшению 
кажущихся энергий активации обеих реакций—изомеризации и рас
щепления. Изменение знака Д։кт на облученных образцах, по всей 
вероятности, связано с тем, что увеличение температуры реакции сни
мает (или уменьшает) эффект облучения. В пользу такого предполо
жения свидетельствует тот факт, что облученный образец после об
работки в течение 3 ч при 773 К ведет себя как необлученный ката
лизатор.

Таким образом, исследованием влияния рентгеновского облучения 
МоОз/БЮа на его каталитическую активность установлено, что облуче
ние приводит к изменению кислотно-основных характеристик поверх
ности, снижению энергии активации реакции и некоторому увеличе
нию селективности действия данного катализатора в каталитических 
превращениях ДМЭК.

ՑԱԾՐ ԴՈԶԱՆԵՐՈՎ ՌԵՆՏԳԵՆՅԱՆ ՃԱՌԱԳԱՅԹՄԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ MoOa/SiO2 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 

ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

՚ Մ. Ռ. ՒՈՎՄԱՍՅԱՆ, Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ն. Մ. ՅԵՑԼԵՐՅԱՆ

Դիմեթիլէթինիէկարբինոլի տարրեր ուղիներով կատալիտիկ փոխարկ
ման օրինակի վրա ուօումնասիրված է 5-^500 Գր փոքր դոզաների տիրույ
թում ռենտգենյան ճառագայթներով նախնական մշակման ենթարկված 
^ՕՕյ/ՏյՕշ-/' կատալիտիկ ակտիվությունը։ Ցույց է տրված, որ ճեղքման և 
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իղոմերման ռեակցիաների համապատասխան արգասիքների' ացետոնի և 
թ-մեթիլկրոտոնալդեհիդի ելքերը կախված են ճառագայթի դոզայից, արգա
սիքի ելք֊ դո զա կախումը պատկերող կորն ունի մաքսիմում։ ճառագայթա
հարումով մշակված կատալիզատորի ներկայությամբ երկու ռեակցիանե՛րն էլ 
ընթանում են ավելի փոքր ակտիվացման էներգիայով։ Ցույց է տրված նաև՛ 
նշված կատալիզատորների ազդեցության ընտրողականության զգալի մեծա
ցում. ավելի է շեշտվում իզոմերումը, դանդաղում է ճեղքման ռեակցիան^, 
իսկ լրիվ արգելակվում է դեհիտրատացումը։

STUDY OF THE ACTION OF L^W DOSES OF X-RAYS ON THE CATALYTIC ACTIVITY OF MoO։/SlO։ CATALYSTS
M. R. TOVMASS1AN. G. G. GRIGORIAN and N. M BEYLER1ANUsing heterogeneous catalytic transformations of dimethylethynil- carblnol as test-reaction the action of X-rays irradiation on the catalytic activity of MoO։/SIO։ catalysts has been studied. It hrs been est; .fished that plots yields of products versus X-rays radlaiivii doses is a curve- which passes through maximum. The enhance vl the catalytic a՛, tlvlty in. a narro.v range of doses Is due to the dlmlnuatlon of the activation enetgles of corresponding caiallzed reactions. A sensible enhance in the- selectivity of the catalytic activity of the studied modified catahsts has been shown.
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