     Глава 7.   РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ И РАДИАЦИОННО-          

                                         БИОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
7.1. Химическое действие ионизирующего излучения. Примеры использования радиохимических  процессов.
      В результате процессов ионизации образуются ионы и радикалы, обладающие повышенной химической активностью. Они способны вступать в химические реакции, как друг с другом, так и с молекулами и атомами облучаемой системы. Примером является распад молекулы воды в результате разрыва  в ней химических связей. Не менее важную роль в этих процессах играет протекающее одновременно с ионизацией возбуждение молекул. Оно заключается в переходе электронов молекул на более высокие энергетические уровни. Образование ионизованных и возбуждённых молекул (и атомов) вызывается не только первичными ионизирующими частицами (электронами и тяжёлыми ионами), но и ( - частицами, т.е.  вторичными электронами, выбиваемыми первичными частицами и имеющими достаточную энергию, чтобы производить ионизацию и возбуждение.
     Ионизованные и возбуждённые молекулы возникают вдоль следа ионизирующей частицы в виде неравномерного распределения сгустков. Молекулы воды под действием излучения испытывают  радиолиз ( ионизацию и возбуждение), который в упрощённом  виде выглядит следующим образом:
                                               H2O(H2O( + e-;  H2O(H2O(.                                                           (7.1.)
      Электрон может захватываться другой молекулой воды, образуя ион  H2O(.  Ионы воды могут гидратироваться, в результате чего получаются гидратированные ионы H( и OH( и имеющие ненасыщенные химические связи (неспаренные электроны) радикалы H( и OH( :

                                       H2O(  +  H2O( H( (H2O) + OH(;                                                        (7.2.)                                                                                                                                                  
                                              H2O( +   H2O( H( + OH(( H2O).                                                         (7.3.)
Радикалы H( и OH( образуются также при распаде возбуждённых молекул:
                                              H2O(( H( + OH(.                                                                                  (7.4.)

Радикалы обладают повышенной реакционной способностью и вступают в реакции между 
собой, образуя молекулы H2, H2O2  и H2O, и в реакции с растворёнными в в воде веществами.     
      Свои особенности имеет воздействие ионизирующих частиц на полимеры. Первоначально происходят разрывы химических связей  между соседними атомами углерода и между углеродом и водородом. В первом случае образуются две более короткие полимерные цепочки, являющиеся радикалами. Радикалы подвергаются дальнейшим химическим изменениям до молекулярного состояния: в них образуются двойные связи, а в присутствии кислорода они окисляются в местах ненасыщенных связей.  В конечном счёте получаются продукты с более короткими цепями и такой процесс в целом называется деструкцией полимера. При отщеплении водорода также сначала образуется радикал, но с прежней длиной цепочки. Если два таких радикала оказываются по соседству, то между ними образуется насыщенная химическая связь и получается более сложная  макромолекула с мостиком  или ответвлением. Этот процесс называется сшиванием полимера.
     Процессы ионизации и возбуждения в биологических системах дают начало биологическим эффектам. Возможно прямое повреждение биологически функциональных молекул, таких,  как молекулы ДНК, ферментов, клеточных мембран. Кроме того, свой вклад вносят продукты образовавшиеся из низкомолекулярных веществ,  в особенности из воды, так как  эти продукты реагируют с биологически функциональными молекулами.

Энергия частиц первичного излучения про​мышленных ускорителей в десятки тысяч раз превышает энергию, необхо​димую для акта ионизации, т. е. нарушения одной химической связи. При прохождении в веществе первичные частицы передают энергию многочис​ленным  молекулам, вызывая возбуждение и ионизацию. Образовав​шиеся в результате разрыва связей заряженные и незаряженные осколки молекул имеют высокую химическую активность и быстро реагируют друг с другом и с другими молекулами. Возникающие при этом новые активные частицы - свободные радикалы и вторичные ионы - вступают в реакцию, вследствие чего изменяется молекулярная структура материала и образуется вещество с новыми свойствами. Высокая химическая актив​ность реагирующих частиц делает возможным проведение радиационно-химических реакций при очень низких температурах - вплоть до темпера​туры жидкого гелия. Открывается возможность химически соединять несовместимые другими методами вещества, создавать прочные много​слойные и композиционные материалы. Полное исключение химических инициаторов и катализаторов позволяет создавать материалы высокой степени чистоты.
Радиационно-химические реакции протекают в толстом слое. Реакци​онные зоны расположены вдоль треков первичных и вторичных частиц. Расстояние между треками зависит от вида ионизирующих частиц, их ионизирующей способности, интенсивности и времени облучения. Ско​рость некоторых реакций относительно легко регулируют изменением интенсивности излучения. Возможность проведения реакций в твердом теле позволяет осуществлять процесс в предварительно отформованном изделии. Таким образом, радиационно-химический процесс непосред​ственно следует за формовкой изделий, что в большинстве случаев удоб​нее, чем обратная последовательность при традиционной технологии. В ряде случаев с помощью ионизирующего излучения удается придать материалам свойства, недостижимые другими методами.
Радиационная полимеризация.
В  процессе полимеризации ненасыщенные  молекулы низкомолеку​лярного соединения (мономера) присоединяются друг к другу, образуя полимер — вещество с высокой молекулярной массой. Молекулярная цепь полимера может состоять из одинаковых структурных звеньев (гомополимер)  или  содержать звенья различного вида   (сополимер), см. рис. 7.1. При образовании линейных или разветвленных полимеров структурные  звенья последовательно присоединяются друг к другу; макромолекулы представляют собой длинные цепи (в некоторых слу​чаях — с боковыми ответвлениями). В двумерных полимерах молекулы образуют плоские структуры, в пространственных полимерах рост мо​лекулы идет по всем трем направлениям.

Ионизирующее излучение может стимулировать как процесс соедине​ния молекул мономера в полимерные цепи, так и модифицирование синте​зированного любым способом линейного одномерного полимера в пространственный, сетчатый. В последнем случае образуются химические связи между соседними молекулами, происходит их сшивание.
Полимеризация может иметь место как в жидкой, газовой и твердой фазах, так и в растворе и эмульсии. С какого-то момента рост полимерной цепи по разным причинам останавливается, происходит ее обрыв. При высокой мощности дозы излучения существен​ную роль в процессе обрыва может играть высокая концентрация пер​вичных радикалов, возникших под действием первичного излучения. 

Для промышленного применения представляет интерес радиационная полимеризация акриламида, этилена, триоксана, фторолефинов, сополимеризация этилена с винилхлоридом, тетрафторэтиленом, акрилонитрилом, окисью углерода, двуокисью серы и другие процессы.
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             Рис. 7.1.  Мономерные звенья и образованные из них полимеры.

При радиационной эмульсионной полимеризации мономер растворен в воде, что существенно влияет на протекание реакции. Образующиеся  частицы полимера взвешены в воде, благодаря чему обеспечиваются развитая поверхность и эффективное охлаждение. Обрыв цепи вследствие рекомбинации макрорадикалов затруднен из-за их пространственной изоляции. Скорость полимеризации и молекулярная масса на протяжении длительного периода протекания реакции не зависят от концентрации мономера, что обеспечивает высокопроизводительный непрерывный процесс при большой степени конверсии мономера. Так, радиационная полимеризация стирола в эмульсии протекает в 100 раз быстрее, чем в чистом мономере. Аналогич​ный выигрыш дает проведение реакции в эмульсии и для метилметакрилата, винилацетата, акрилонитрила и др.
      В процессе радиационной прививочной сополимеризации на свободных радикалах или ионах, возникающих под действием излучения в главных цепях полимера, образуются боковые полимерные цепи. В зависимости от условий проведения процесса прививку мономера можно локали​зовать в поверхностном слое или распространить на всю глубину поли​мерной основы. В первом случае, в основном, меняют поверхностные свойства — адгезию, окрашиваемость, стойкость к светостарению, гние​нию и др. Прививку можно производить не только к синтетическим поли​мерным материалам, но и к дереву, бумаге и др. Применяют несколько различных методов прививочной полимеризации:
     1.  Во время облучения полимер основы вводят в контакт с приви​ваемым мономером, 
    находящимся в жидкой или газообразной фазе.

     2.   Облучение производят после предварительного контакта с моно​мером  (мономер   

           наносят на поверхность полимера или смешивают с ним).

     3.   Основу предварительно облучают в инертной атмосфере (в ряде случаев - при 
           пониженной температуре для лучшей сохранности свободных радикалов) и затем 
           осуществляют контакт ее с мономером.

     4.    Полимер основы облучают в атмосфере кислорода или на воздухе. Образующиеся   

      перекисные и гидроперекисные группы сохраняют стабиль​ность длительное время  

      (до нескольких месяцев). Для проведения реак​ции сополимеризации осуществляют 
      контакт с мономером при повы​шенной температуре. Перекисные и 
      гидроперекисные группы при этом распадаются с образованием активных 
     радикалов, которые инициируют процесс образования сополимера.

     Процесс радиационной полимеризации в гетерогенных системах поло​жен в  основу получения древесно-полимерных  материалов, см. табл. 7.1.                                                                                                                

                                                                                                                           Таблица 7.1 

       Механические свойства древесины разных типов до и после модифицирования 

       полиметилметакрилатом

	Показатель прочности
	Дуб натуральный
	Береза
	Осина

	
	
	Натуральная
	Модифици-рованная
	Натуральная
	Модифици-рованная

	Предел прочности на статический изгиб, МПа
	100-300
	100-110
	До 250
	70-75
	До 150

	Скалывание вдоль волокон, МПа:

тангенциальное

радиальное
	8,5

7,5
	7,0

6,5
	21

15
	5,5

5
	15

10

	Сжатие вдоль волокон, МПа


	50-52
	40-50
	100-125
	35
	100

	Износ при истирании, мм
	0,66
	0,70
	0,23
	1,15
	0,55


     При радиационном модифицировании дре​весины производят пропитку   вакуумированных  древесных  изделий мономером (до (50 - 70)% по массе) и затем облучение дозой (10 - 15) кГр в герметичном объеме в инертной атмосфере или парах мономера при давлении порядка 1 МПа.  На основе дешевых пород дерева получают материалы, заменяющие дуб, бук, граб и др. Свойства таких материалов зависят как от типа исходной древесины, так и от вида мономера и тех​нологии пропитки. Таким методом получают огнестойкие, биостойкие, а также работающие в агрессивных условиях материалы. Одно из типич​ных применений этого процесса — производство паркета.

      Радиационное модифицирование бетонных изделий производят аналогично, см. табл. 7.2. Сначала для удаления воды изделия сушат при температуре (110—130)°С, затем примерно в течение 1 ч,  вакуумируют до 1500 Па, после чего пропитывают мономером при давлении около 1 МПа. Количество мономера в бетоне составляет (4 - 7)% по массе. Облучение производят дозой  (10 – 15) кГр. Изделия, получаемые радиационно-химическим модифицированием древесины и бетона, имеют, как правило, большую массу, и для их про​изводства используют (-излучение. Мощность дозы должна быть невелика во избежание разогрева изделий. В ряде случаев целесообразно вначале в течение короткого времени производить облучение при большой мощ​ности дозы, чтобы избежать испарения и вытекания мономера из изделия.
     Бетонополимерные изделия обычно имеют значительные габариты, и определенную трудность представляет их равномерное облучение. При этом обеспечиваются необходимые условия охлаждения, так как, не​смотря на большую массу, удельное содержание мономера и соответствен​но тепловыделение в единице объема в материалах на основе бетона на порядок меньше, чем в пропитанных древесных материалах. В таблице 7.2 приведены некоторые основные характеристики  бетонополимеров  по сравнению с обычным бетоном.
                                                                                                                                  Таблица 7.2 Характеристики бетонополимеров
	Характеристика
	Бетон
	Бетонополимер

	Предел прочности, МПа:

сжатие

растяжение

изгиб
	30-50

2-3

5-6
	100-200

10-14

20-30

	Модуль упругости при сжатии, 104 МПа
	2,5-3,5
	4,5-5,0

	Прочность сцепления с арматурой, МПа
	1-2
	10-18

	Предельный массовый коэффициент влагопоглощения, %  
	14,1
	0

	Водопроницаемость образца, г, при р = 0,3 МПа:

1 ч

4 сут
	173

-
	0

0

	Морозостойкость при цикле замерзание – оттаивание:

500 циклов

5000 циклов
	20

Разрушение
	6

8,5


Радиационная деструкция полимеров.
Как отмечалось в предыдущем параграфе, при облучении полимеров имеется вероятность разрыва цепи и образования полимеров с пони​женной молекулярной массой. Процесс деструкции принципиально отли​чается от деполимеризации (часто вызываемой нагревом материала). Но полимеризация является цепной реакцией, в результате которой вся цепь или ее часть превращается в мономер. При деструкции происходят только отдельные разрывы; мономер при этом, как правило, не образу​ется. Типичные изменения свойств, вызываемых деструкцией — увеличе​ние растворимости и уменьшение вязкости.
Деструкцию используют для создания веществ, которые трудно получаить прямым синтезом. Так, из политетрафторэтилена получают жидкость для опрыскивания, из бутилкаучука — смазочные материалы. Возможно получение сахара из целлюлозы, однако это экономически нецелесообразно. Поглощенные дозы при этих процессах составляют несколько сот килогрэй. Процесс деструкции преобладает при облучении многих полимеров в сильно разбавленных водных растворах, что в значительной мере связано с участием продуктов радиолиза воды в реакциях с полимер-радикалами.
     Одним из перспективных применений процесса деструкции является очистка сточных вод. В связи со значительным расширением производства и применения в промышленности и быту синтетических поверхностно-активных веществ существенно осложнилась очистка сточных вод и, соответственно,  увеличилось загрязнение водоемов. Эти вещества используют, в основном,  для производства моющих средств, обладающих большей эффективностью, чем жировое мыло.

     В стоки промышленных предприятий попадает также ряд веществ, используемых в техно​логических процессах. Особенностью поверхностно-активных веществ является высокая устойчивость к химическому взаимодействию с раст​ворами щелочей и солей, медленное биохимическое окисление и высокая пенообразующая способность. Обработка воды активированным углем или ионообменными смолами хотя и может привести к нужному результату, экономически не целесообразна. Воздействие излучения на поверх​ностно-активные вещества приводит к их деструкции — разложению на более легкие, относительно просто удаляемые вещества. Радиационная очистка, в отличие от биологической, воздействует на все органические соединения. В присутствии кислорода происходит также их окисление. Эффективность очистки существенно увеличивается при одновременном воздействии излучения и озона. Это объясняется превращением радика​лов НО2 в радикалы ОН, которые являются сильноокисляющими обра​зованиями для большинства органических соединений.
При радиационной регенерации резин на основе бутилкаучука с по​мощью процесса деструкции из старых обработанных шин получают сырье с заданными пластоэластическими свойствами. В резине на основе бутилкаучука серной вулканизации при облучении преобладает процесс деструкции, в отличие от ряда других каучуков. Изменяя дозу излуче​ния, регулируют свойства регенератора: чем больше доза, тем пластичнее получаемый продукт, см. табл. 7.3.

                                                                                                                           Таблица 7.3
 Свойства регенерата, полученного различными способами
	Способ получения регенерата
	Предел прочности при разрыве, МПа
	Относительное удлинение ,%

	Радиационный (1000 кГр) 

Водонейтральный

Термомеханический
	6,0-10,0

4,5-6,5

4,0-5,5
	350-550

340-500

300-425


7.2. Облучение биологических объектов. Примеры использования радиобиологических процессов.

Исследование действия ионизирующего излучения на живые организмы началось с открытия рентгеновского излучения и было направлено, в первую очередь, на определение его поражающего действия и разработку методов радиационной защиты. При изучении процессов, приводящих к повреждению, были обнаружены и процессы восстановления облученных биообъектов. Целенаправленное использование биологического действия ионизирующего излучения в широком диапазоне доз привело в последние десятилетия к созданию ряда радиационно-биологических технологий. В зависимости от дозы возможны различные результаты радиационной обработки: стимуляция развития, генетические изменения, стерилизация, замедление роста, остановка жизнедеятельности и хими​ческое разложение. Чувствительность биологических объектов к облу​чению зависит, в первую очередь, от свойств самого объекта, а также от свойств окружающей среды: температуры, влажности, газового состава.

Радиационное поражение клетки происходит, как правило, в два этапа. На первом этапе в макромолекуле возникают дефекты, которые вызваны прямым или косвенным действием излучения, заключающимся в изъятии электрона активными продуктами радиолиза воды и низкомолекулярных примесей. При радиолизе воды возникает ряд химически активных про​дуктов, в том числе Н, ОН, гидратированный электрон. Последний представляет собой электрон, окруженный поляризованными в его элек​трическом поле молекулами воды; такое образование стабильно сохра​няется в воде и обладает высокой реакционной способностью. Существен​ную роль могут играть и продукты радиолиза низкомолекулярных приме​сей, имеющихся в клетке или специально введенных в биообъект.

Основной мишенью радиационного поражения в живом организме является ядро (точнее, молекула ДНК), хотя важное значение имеют и процессы повреждения в цитоплазме, а по исследованиям последних лет — и повреждения биомембран. В белковых молекулах дефекты, как правило, оказываются в одних и тех же местах независимо от того, вызваны они прямым или косвенным действием излучения: внесенная в молекулу энергия мигрирует до тех пор, пока не оказывается в "слабом" месте. Таким местом обычно явля​ются дисульфидные связи, что связано с большой лабильностью электро​нов атомов серы.
    На втором этапе в макромолекуле происходит или реализация скрытых повреждений, или их восстановление. Время развития процессов этого этапа может составлять часы, сутки и даже месяцы. Одним из существенных факторов, приводящих к модификации биологической макромолекулы, является присутствие кислорода ("кислородный эффект"). В то же время кислород может дезактивировать радикалы, возникающие при радиолизе воды и низкомолекулярных примесей, и, тем самым, уменьшать косвенное воздействие излучения. Если необходимо предохранить от повреждения облучаемые биоматериалы, к ним добавляют низкомолекулярные примеси, являющиеся донорами электронов или же способные адсорбироваться макромолекулой.
Для защиты, как правило, используют соединения, содержащие серу. Так, введение в живые организмы до или после облучения таких сульфгидрильных соединений, как цистеин или цистамин, существенно уменьшает последствия облучения. Число радиопротекторов непрерывно увеличивается, и поиск эффективных радиозащитных веществ продолжается. 

Ориентировочные значения поглощенной дозы излучения, применяемые для различных воздействий на растения приведены в таблице 7.4.
                                                                                                                             Таблица 7.4
	Процесс
	Стимуляция развития (предпосев-ное облучение семян)
	Генетические изменения
	Замедле-ние роста
	Остановка жизнедея-тельности
	Химическое разложение

	Доза, Гр
	5 - 40
	10 - 103
	50 - 150
	10 - 1,2∙103
	5∙105 - 106


Дозы, необходимые для получения нужного эффекта, как правило, уменьшаются при облучении более высокоорганизованных организмов. В качестве примера в таблице 7.5 приводятся приближенные дозы, проводящие к летальному исходу 50% облучаемых объектов для различных групп организмов:

                                                                                                                       Таблица 7.5
	Группа орга-низмов
	Млекопи-тающие
	Птицы
	Насекомые
	Покрыто-семенные растения (семена)
	Голосеменные растения (семена)

	Доза, Гр
	7
	10
	10-103
	50-1,2∙103
	10

	Группа орга-низмов
	Водоросли
	Грибы
	Простейшие
	Бактерии
	Вирусы

	Доза, Гр
	100
	50 - 5∙103
	100 - 3,5∙103
	20 - 5∙103
	100 - 1,5∙103


Стерилизация медицинских материалов.
Этот процесс является первым радиационным процессом, освоенным в промышленных масштабах, и в настоящее время наиболее распростра​нен в радиационно-биологической технологии. Успешному внедрению радиационной стерилизации способствовало   несколько   обстоятельств:
1. Доза, при которой с высокой надежностью уничтожаются микроорга​низмы, в большинстве случаев равная 25 кГр, не вызывает повреждений многих медицинских материалов: хирургических нитей (кетгута), пере​вязочных материалов,  шприцев, хирургических инструментов и других изделий, содержащих металл, пластмассу и резину.
2. Для некоторых материалов невозможна или нежелательна стерили​зация кипячением. Так, изделия разового пользования, изготавливаемые из дешевых термопластических материалов, требуют холодной стерили​зации.     Радиационно-стерилизованный кетгут имеет прочность на 10% большую, чем стерилизованный кипячением.
3. Возможность проводить стерилизацию изделий в герметичной упа​ковке, изготовленной из дешевой пластмассы.
4. Высокая надежность процесса. Если при тепловой стерилизации или стерилизации окисью этилена необходимо контролировать и под​держивать в заданных пределах температуру, время, давление, влажность и концентрацию окиси этилена, то при радиационной стерилизации контро​лируют только время и мощность дозы облучения.
5. Возможность непрерывного проведения процесса. 

Радиационная гибель  микроорганизмов  существенно зависит от их радиоуязвимости, а также от окружающей среды. Поражение может после​довать от непосредственной ионизации биомолекул или из-за воздействия на них химически активных продуктов радиолиза клеточной воды. В отли​чие от тепловой стерилизации, где происходит немедленная гибель микро​организмов из-за разрушения белка, после облучения они обычно сущест​вуют еще несколько часов. Экспериментально установлено, что рост неспорообразующих микроорганизмов различных видов прекращается при дозе, не превышающей (5 - 10) кГр, большинства спорообразующих бактерий - при дозе не более (15 - 20) кГр. Так как количество микро​организмов в изделии до стерилизации может составлять 1010 и более, то всегда остается вероятность, что в некоторых изделиях после стерили​зации могут сохраниться отдельные наиболее радиоустойчивые организ​мы. Естественно, вероятность обнаружить микроорганизм в данном изделии уменьшается с увеличением дозы. Так, например, для бактерий группы Salmonella доза (6—9) кГр приводит к уменьшению популяции в 107 раз; увеличение дозы в 1,5 раза снижает популяцию в 1011 раз. Общепринятый критерий качества стерильности составляет 10-6, т. е. допускается одно нестерильное изделие на миллион стерильных, в особо ответственных случаях 10-8, т. е. одно на сто миллионов. Как правило, для выполнения этого условия необходима доза 25 кГр; однако в ряде случаев это значение может быть изменено с учетом требуемой степени стерильности, зараженности изделий и других факторов. Для радиационной стерилизации, как правило, применяют γ- или тормозное излучение в связи со значительной толщиной обрабатываемых объектов, особенно находящихся в упаковке.

Облучение используют также при приготовлении вакцин. В этом случае применяют дозу, меньшую, чем необходимо для стерилизации, а ослабленные микроорганизмы используют в качестве вакцины. Исследована устойчивость различных лекарственных препаратов к облучению дозой (10—50) кГр. Было установлено, что подавляющее большинство твердых препаратов устойчиво к облучению, а препараты, являющиеся водными растворами, как правило претерпевают значительное разложе​ние. В последнем случае для многих препаратов стабилизирующее действие оказывает добавка пиросульфита натрия.

В настоящее время 35% всех медицинских изделий в Северной Амери​ке стерилизуется радиационным путем. 

Консервация пищи.

Несмотря на большие потенциальные возможности радиационной сте​рилизации пищи, этот процесс пока не получил промышленного распрост​ранения. Длительное хранение без замораживания мясных, рыбных про​дуктов, блюд, готовых к употреблению, экономически выгодно, так как устраняет  постоянные   затраты  на поддержание низкой температуры, кроме того, позволяет получать более высокие процессы качества консер​вированных продуктов. Внедрение этого процесса сдерживается, в основном, из-за двух проблем:
    во-первых, высокие дозы (25—70) кГр, требующиеся, прежде всего, для уничтожения спор возбудителей ботулизма, приводят к окислению жиров, разрушению пигментов и другим нежелательным реакциям, в результате которых меняются цвет, запах, внешний вид и структура продуктов;
    во-вторых, присутствующие в пище ферменты со временем разрушают продукт, что приводит к его разжижению и потере вкусовых качеств. Для инактивации ферментов при радиационной обработке требуются недопустимо большие дозы — порядка 100 кГр. При тепловом консервировании и замораживании ферменты теряют свою активность и не оказывают вредного воздействия на продукт.
    Одной из перспективных является радиационная стерилизация продуктов, употребляемых в пищу после кулинарной обработки, например вареное и жареное мясо, рыба и др. Первоначально продукт подвергают тепловой обработке - нагревают до   (50 - 80)°С, в результате чего пища становится пригодной к употреблению и инактивируются ферменты. Затем готовое блюдо замораживают в герметичной упаковке без доступа кислорода и стерилизуют облучением, температуру во время облучения поддерживают в пределах (40 - 10)°С. Замораживание и отсутствие кислорода при облучении сводят к минимуму физические и химические изменения продукта. При последующем хранении упаковка предохраняет от воздействия кислорода, влаги, света и микроорганизмов. В качестве тары используют, в частности, слоистые материалы: внутрен​ним слоем служит полиэтилен, затем алюминиевая фольга и снаружи также полиэтилен или другая пленка. Приготовленный продукт в течение многих месяцев может храниться при обычной температуре.
    Успешные испытания прошла широкая номенклатура блюд: сосиски, ветчина, мясные завтраки, жареный картофель, куриное мясо, рыбное филе, копченая и обжаренная колбаса и др. Таким же образом могут сохра​няться крупные куски жареного мяса, индейки, куры и др. Радиационно-стерилизованные продукты используют для питания космонавтов, боль​ных, нуждающихся в стерильной диете. Токсикологические исследования облученных продуктов проводят на многих поколениях животных. Ведутся также радиационно-химические исследования физиологического действия веществ, образующихся при облучении.
    Описанная технология не может быть использована для стерилизации продуктов, которые применяются в сыром виде или качество которых ухудшается при замораживании и размораживании. Радиационное консервирование свежих овощей и фруктовых соков может производиться в герметичных банках. Предварительно их прогревают до температуры (80 - 85)°С для инактивации ферментов и затем облучают дозой (15 - 20) кГр.
    В ряде случаев представляет интерес частичное или временное подавле​ние жизнедеятельности микроорганизмов в свежих скоропортящихся продуктах для продления срока их хранения, например, на одну — две недели. С этой целью дозой (1—3) кГр облучают землянику, малину, череш​ню, персики, виноград, помидоры и др. В течение нескольких недель при температуре (2 - 4)°С сохраняется мясо, упакованное в полимерные пленки в вакууме и облученное дозой (1 - 6) кГр. Помимо обработки пищевых продуктов представляет также интерес стерилизация сырья кожевенной промышленности для обеспечения сохранности при хране​нии и транспортировке.
    По-видимому, для радиационной обработки продуктов может быть использовано и тормозное излучение с энергией до (10 – 11) МэВ, так как возникающая при этом наведенная активность в течение нескольких суток спадает до уровня естественного фона.
    В ближайшем будущем возможно широкое использование облучения для консервации пищевых продуктов.

Дезинсекция зерна.

    Как известно, проблема сохранения сельскохозяйственных культур от уничтожения насекомыми-вредителями является одной из основных проблем сельского хозяйства. Помимо борьбы с вредителями на полях необходимы меры защиты собранного урожая в хранилищах. Вместе с дёрном и другими культурами туда попадают насекомые, популяция которых уничтожает заметную часть урожая: (5 - 10)% общемирового сбора зерна, до 50% в странах с жарким климатом.

    Основной метод защиты, применяемый в настоящее время, — хими​ческая обработка зерна (бромистым метилом, хлорпикрином и др.) в хранилищах и при перевозке (на определенных перевалочных пунктах). Недостатками такой обработки являются высокая стоимость и опасность сохранения токсичных веществ в продукте. Исследование показало, что при облучении зерна дозой (100 - 200) Гр большинство вредителей стано​вятся стерильными и через две-три недели погибают. Такая обработка зерна называется радиационной дезинсекцией. Доза облучения несколько сот грей не ухудшает качества пшеницы, кукурузы, гороха, гречихи, риса и других продуктов. Во многих странах органами здравоохранения выда​ны разрешения на проведение радиационной обработки зерна дозой (500—1000) Гр. В России выдано разрешение на дезинсекцию зерна и сушеных фруктов дозой 1000 Гр, сухих пищевых концентратов 700 Гр, а также на промышленное облучение зерна электронами энергией до 4 МэВ; с 1980 г. на Одесском портовом элеваторе работает опытно-промышлен​ная установка для радиационной дезинсекции зерна.

     Дезинсекция зерна в течение некоторого времени обеспечивает частич​ную защиту зерна от повторного заражения, так как плодовитость вновь попавших  необлученных вредителей  уменьшается из-за спаривания   со стерильными особями. Аналогичный метод, как известно, применяют для подавления популяции насекомых-вредителей в естественных условиях: специально выращенных и стерилизованных насекомых  выпускают в поле. Так, в США в шт. Флорида в конце 50-х годов на площади 130 тыс. кв. м была осуществлена программа по уничтожению мухи Callitroga. С 1979 г. начаты рассчитанные примерно на десять лет работы по уничтожению этой мухи на островах Анами и Окинава (Япония).

    Преимущества радиационной обработки сельскохозяйственных про​дуктов   перед  химической заключаются в меньшей стоимости, отсутствие опасности заражения продуктов, высокой  производительности технологии при непрерывном облучении на потоке.

Предпосевное облучение семян.

    Облучение растений и живых организмов может приводить к уско​рению деления клеток (иногда на короткий промежуток времени) и соответственно к повышению скорости роста или размножения. Разрабо​тано несколько концепций стимулирующего влияния малых доз иони​зирующих излучений. По одной из наиболее распространенных гипотез облучение стимулирует ряд физиолого-биохимических процессов, что обусловливает более интенсивный рост и развитие.

    Стимулирующее действие доз облучения до нескольких десятков грэй нашло широкое распространение в растениеводстве. Оно проведено на многих сельскохозяйственных растениях—зерновых, овощных, техни​ческих, кормовых и др. Основная цель предпосевного облучения — уве​личение всхожести, урожайности, повышение качества.

Замедление прорастания сельскохозяйственных продуктов при хранении.

    При хранении в течение нескольких месяцев сельскохозяйственных продуктов возникает проблема предохранения их от прорастания. Наря​ду с понижением температуры и созданием бескислородной среды сущест​вует возможность использования ионизирующего излучения. Так, облу​чение дозой (50 - 150) Гр предотвращает прорастание картофеля в течение (5 - 10) мес. при обычной температуре хранения. Более высокие дозы могут привести к нежелательным изменениям, в частности при длитель​ном хранении к превращению крахмала в сахар. Облучение проводят через несколько недель после сбора. При обработке пучком электронов дозы можно увеличить до (300 - 500) Гр, так как происходит радиационное повреждение только наружного слоя (где в основном расположены глазки). При этом срок хранения увеличивается на несколько месяцев. Однако облучение электронами невозможно проводить непосредственно в контейнерах. Кроме того, воздействию электронов не подвергаются точки роста, находящиеся глубоко в клубнях.

    Репчатый лук облучают непосредственно после уборки дозой около 100 Гр. В ряде стран даны разрешения на обработку картофеля и лука дозой около 150 Гр.

Радиационная селекция.

    Ионизирующие излучения являются мощным мутагенным фактором, и их использование в радиационной селекции сельскохозяйственных растений привело к созданию большого количества новых сортов с хозяйственно ценными признаками. Генетические изменения (мутации) происходят и в ходе естественной эволюции под воздействием хими​ческих факторов, космического излучения и др. При облучении частота мутаций возрастает во много раз. Нарушение структуры такого или иного участка биомолекулы носит случайный характер и в основном приводит к ухудшению качества растения. Потенциально полезной явля​йся малая часть мутаций. Несмотря на это при облучении могут появиться настолько ценные характеристики растений, что оправдываются значительные затраты по отбору растений с полезными изменениями. Были найдены методы целенаправленного воздействия на растения в целях изучения необходимых модификаций, в частности, изменение условий облучения — температуры, среды, влажности, изменение содержания некоторых элементов в клетке, условий хранения после облучения, выбор оптимального периода в развитии растения.

    Типичные дозы при радиационной селекции – (100 - 300) Гр. При этом чаще всего производят облучение семян. Нежелательные мутации, воз​никающие в растении наряду с полезными признаками, можно устранить селекционными методами. Применяют сочетание облучения с гибридизацией: облучение позволяет преодолеть нескрещиваемость различных видов растений; возможно скрещивание радиационных мутантов и др. В ряде случаев новый признак проявляется не в первом, а в последующих поколениях растений. Для селекции применяют тормозное и γ-излучение, а также быстрые нейтроны, которые иногда оказываются более дейст​венными.
    С помощью радиационной селекции выведены высокоурожайные, а также раннеспелые и неполегающие сорта пшеницы. В значительной мере благодаря этому методу в ряде стран произошла так называемая зеленая революция - создание и внедрение новых, существенно более урожайных сортов пшеницы и других растений. Так, в Мексике урожай пшеницы с 1959 по 1970 г. вырос в 4,5 раза, в Индии за 1967-1969 гг. -  в 1,5 раза. По данным ФАО и МАГАТЭ в мире районировано более 400 радиационно-мутантных сортов, и это число продолжает расти. В СССР методом радиационной селекции были  выведены пшеница "Новосибирская-67", ячмень "Обский" и др. С помощью облучения созданы растения, устойчивые к низкой температуре и определенным болезням, содержащие больше белка.

Биоматериалы.

    Для различных медицинских целей требуются материалы, совмести​мые с живой тканью, в частности, они необходимы при имплантации в организм искусственных сосудов или других искусственных элементов. Эффективность воздействия лекарственных препаратов во многих слу​чаях можно существенно увеличить, если они фиксируются с биосов​местимым веществом и вводятся на длительное время в организм, чаще всего -  в пораженное место. Как правило, биоматериалы представляют собой полимер, взаимодействие с которыми живой ткани не вызывает каких-либо нежелательных последствий. Одна из основных характеристик таких полимеров - сцособность к поглощению жидкости. Наилучшими для имплантации являются гидрогели — вещества, поглощающие и удер​живающие  внутри  структуры  значительную  фракцию воды   (обычно более 10%). Гидрогели во влажном состоянии имеют "резиновую" конси​стенцию и внешнее сходство с живыми мягкими тканями. Такие ве​щества обеспечивают минимальное механическое раздражения и допуска​ют диффузию органических веществ с малой молекулярной массой. Существенным свойством гидрогелей является низкое натяжение на гра​нице раздела между поверхностью гидрогеля и водным раствором, что обеспечивает минимальное взаимодействие с белками и, соответственно, минимальную опасность образования тромбов или инициирования раз​личных механизмов отторжения. Для обеспечения необходимой формы гидрогели   сочетают с механически прочным носителем - обычно гидро​фобным  полимером;   требуемый   биоматериал  создают радиационной прививкой гидрогеля на носитель. При  этом, варьируя соотношение гидрофильных и гидрофобных  веществ, можно в широких пределах менять строение и состав полимеризованных прививкой материалов. 

    Для создания биоматериалов используют полимеризацию, привитую сополимеризацию мономеров и полимеров, сшивание. Достоинства радиа​ционной технологии - проведение процесса при комнатной температуре, отсутствие добавок   (последующее  выделение  которых в  организме нежелательно), в  некоторых случаях - одновременная стерилизация. Биоматериалы изготавливают в виде полых волокон, трубок, пленок, мембран, микросфер, формованных изделий. В качестве биоматериалов могут быть применены, например,  афлон, тефлон, афлас, к поверхности которых  привита  диметилакриловая кислота. Прививка существенно улучшает кровесовместимость этих полимеров.

    Одно из первых применений биоматериалов - контактные линзы, в настоящее время также искусственные сосуды, поверхности ортопеди​ческих суставов и медицинских инструментов. Биоматериалы используют в качестве основы для иммобилизации биологически активных веществ — ферментов, антител, антибиотиков, антитромбогенных веществ и др. Иммобилизованные лекарственные вещества имеют ограниченную под​вижность и, постепенно растворяясь, вводятся в организм.

7.3. Обработка отходов.

     Огромное количество жидких, твёрдых и газообразных отходов промышленности, сельского и коммунального хозяйства создаёт проблему их обезвреживания и утилизации. Первоначальная идея использования ионизирующего излучения в этой сфере заключалась в дезинфекции сточных вод. Однако затем появились работы, указывающие на возможность применения пучков ускорителей в целях разрушения вредных органических соединений и улучшения физико-химических свойств сточных вод, что облегчило бы их последующую обработку. В настоящее время излучение используют для обработки отходов во всех трёх агрегатных состояниях для биологической инактивации и химического преобразования. Основные усилия сосредоточены на стоках городских канализационных систем, на промышленных сточных водах и очистке газовых выбросов в атмосферу.

Процессы в газовой фазе.
Радиационную очистку газов промышленных предприятий изучают в течение последних десяти лет. Наиболее вредными примесями, образующимися при сжигании нефтяного, угольного  топлива и ряда других веществ, являются двуокись серы SO2 и окислы азота NОX (в основном NО). Содержащуюся в отходящем газе SО2 можно связать с помощью щелочных растворов. Удаление NО представляет значительную трудность из-за низкой реакционной опасности; пока не имеется эффективных промышленных методов очистки газов от NО. Один из методов радиационной очистки газа состоит в том, что в него добавляют аммиак NH3.  Под действием изучения происходит реакция окислов азота и серы с аммиаком. Образующиеся частицы солей аммония захватываются электрофильтром. При температуре газа около 70°С и дозе облучения порядка 10 кГр удаляется до 80% NOX и до 98% SO2. В ближайшие годы возможно промышленное внедрение этого процесса.
Другая радиационно-химическая реакция в газовой фазе, представляющая интерес для промышленного использования, — радиационная очистка электролитического хлора от водорода. Растущая потребность в хлоре в различных технологических процессах требует увеличения его производства, а также транспортировки на значительные расстояния. Для перевозки хлор сжижают, что требует очистки его от примесей водо​рода до взрывобезопасного уровня — менее 4% по объему. В получаемом при ртутном радиолизе электролитическом хлоре содержится ~1% водорода, что  приводит к возникновению взрывоопасности при сжигании хлора до ~ 80%. Известные методы очистки — термохимическая, фотохимическая, а также электролитический разряд - на находят промышлен​ного применения из-за большого потребления энергии и соответственно высокой стоимости.
При радиационной очистке под действием излучения образуется атомарный хлор, вступающий в реакцию с водородом. Возникает цепная реакция Cl2→2С1; С1 + Н2→НCl + Н; Н + С12→НС1 + С1 и т. д. Однако вследствие наличия в хлоре кроме водорода паров воды и других примесей параллельно с увязыванием водорода идет ряд реакций, приводящих к обрыву цепи, образованию водорода (в частности, радиолиз воды) и другим эффектам, затрудняющим основной процесс.
Изучают возможность радиационной фиксации азота из атмосферы. Под действием облучения образуются окислы азота, которые затем улавливаются. Однако из-за ряда конкурирующих процессов выход полез​ного продукта настолько мал, что этот метод пока экономически не целесообразен.
Ведутся также исследования радиационного синтеза органохлорсиланов, синильной кислоты, фосгена, гидразина, нитрилов и других соединений. Возможно использование облучения для получения водорода из метана, разложения двуокиси углерода, получения хлорвинила, стирола.

Стерилизация сточных вод.

    Очистка промышленных и коммунальных стоков представляет доста​точно сложную проблему, особенно в районах с высокой плотностью населения. Осадки сточных вод содержат полезные органические и неор​ганические вещества и могут быть использованы в качестве удобрения в сельском хозяйстве и добавок к корму животных. Помимо разруше​ния вредных синтетических веществ, содержащихся в стоках они должны быть обработаны в целях уничтожения патогенных микро​организмов. 
     Если принять, что для дезинфекции первичных канализационных стоков достаточна доза не более 0,1 Мрад (1кДж) и что на душу городского населения приходится ежедневно 300 л первичных вод, то для города с миллионным населением потребовалось бы радиационная мощность не менее 3 МВт, т.е. работа порядка сотни мощных ускорителей. Реализация такого показателя не представляется реальной в ближайшие годы. Однако радиационная обработка ила, образующегося в отстойниках очистных сооружений представляется весьма реальной, так как объём ила на два порядка меньше.  Удаление и утилизация ила является серьёзной и насущной проблемой.

     Ил представляет взвесь с содержанием твёрдых частиц в несколько процентов. Частицы имеют в основном органическое происхождение. В иле присутствуют многочисленные виды микроорганизмов, паразитов и вирусов, в том числе возбудителей опасных заболеваний. До сих пор основным видом утилизации ила является его использование в качестве удобрений. Однако это не устраняет необходимости в дезинфекции ила. Обычными  методами дезинфекции ила является его пастеризация (нагрев до 70 (С), а также сильное хлорирование, обработка хлорной известью. Отметим,  что нагрев сопровождается выделением зловонных газов и паров, а хлорирование или известкование приводят к трудностям последующей утилизации.      

     Преимуществом радиационной обработки ила является высокая надёжность дезинфекции при исключении нагрева и внесения посторонних веществ. В литературе приводятся данные о необходимой дозе в (0,2 – 0,45) Мрад. Сдерживающим фактором пока остаётся относительно высокая стоимость.  Однако постоянная тенденция к снижению стоимости облучения на ускорителях и, одновременно, к повышению расходов на обработку отходов вероятно позволит добиться экономически выгодного процесса. С практической точки зрения наиболее выгодны ускорители электронов на энергии  (1 – 3) МэВ. Имеющиеся в настоящее время опытные установки в США, Германии и других странах подтверждают перспективность лучевой обработки канализационных илов с последующим  их использованием в сельском хозяйстве.
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