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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà â äèàïàçîíå 103—0,25 ã/ñì3

íà ñòðóêòóðèðîâàíèå àìîðôíîãî ñèëèêàãåëÿ ïðè 380 Ñ — òåìïåðàòóðå âûøå êðè-
òè÷åñêîé òî÷êè âîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî ñíèæåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîé ïëîùàäè ïî-
âåðõíîñòè (Sóä) ñèëèêàãåëÿ íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè íàèìåíüøåé ïëîòíîñòè; ïðè
åå âîçðàñòàíèè ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå ñíèæåíèå Sóä, à íà÷èíàÿ ñ âåëè÷èíû ïëîò-
íîñòè 0,01 ã/ñì3 â îáðàçöå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç êðåì-
íåçåìà (êðèñòîáàëèò, êèòèò). Íà îñíîâàíèè íàáëþäàåìûõ çàêîíîìåðíîñòåé èç-
ìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè è êðèñòàëëè÷íîñòè SiO2, à òàêæå àíàëèçà äàííûõ ïî
èçìåíåíèþ ñâîéñòâ âîäíîãî ôëþèäà ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
íèæå è âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè
ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà ñâÿçàíî ñêîðåå ñ êèíå-
òè÷åñêèì ôàêòîðîì (çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ), ÷åì ñ èçìåíåíèåì ôèçè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ âîäû (äåéñòâèå ñèë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ). Èñïîëüçîâà-
íèå ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îáðàáîòàííîãî ñèëèêàãåëÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ êàòàëè-
çàòîðà NaWMn/SiO2 äëÿ ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ìåòàíà ïîêàçàëî,
÷òî ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè
íîñèòåëÿ. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè íîñèòåëåé, ïðîøåäøèõ îáðàáîòêó ïðè îòíî-
ñèòåëüíî íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ âîäíîãî ôëþèäà ( 0,05 ã/ñì3) êàòàëèçàòîð áîëåå
àêòèâåí è ñåëåêòèâåí, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè èñõîäíîãî ñèëèêàãåëÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: âîäíûé ôëþèä, ïëîòíîñòü, êðåìíåçåì, ìîðôîëîãèÿ, ñòðóêòó-
ðèðîâàíèå, êðèñòàëëèçàöèÿ, íîñèòåëü êàòàëèçàòîðà, îêèñëèòåëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ
ìåòàíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âîäíûå ôëþèäû ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, ïðåâûøàþùèõ èõ â
êðèòè÷åñêîé òî÷êå âîäû (373,946 C; 217,755 àòì [1]), îáëàäàþò ðÿäîì óíèêàëü-
íûõ ñâîéñòâ, îïðåäåëÿþùèõ íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ê íèì [2]. Ñðåäè
íèõ âàæíåéøèì ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ïðèðîäà êîòîðîé íå
âïîëíå ÿñíà. Ñ îäíîé ñòîðîíû, øèðîêî èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè-
÷åñêîé òî÷êå ìíîãèå ñâîéñòâà âîäû â æèäêîì ñîñòîÿíèè (â ÷àñòíîñòè, ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü, èîííîå ïðîèçâåäåíèå, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ) èçìåíÿþòñÿ íåìî-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 14. ¹ 4. 201950

Å.À. Ëàãóíîâà, Þ.Ä. Èâàêèí, Ì.Þ. Ñèí¸â, Ä.Ï. Øàøêèí, Ç.Ò. Ôàòòàõîâà, Þ.À. Ãîðäèåíêî

íîòîííûì îáðàçîì. Ýòî îáóñëîâëåíî, â ïåðâóþ î÷åðåäü, èçìåíåíèÿìè â ñèñòåìå
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå íå ìîãóò íå âëèÿòü íà ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ â âîäíûõ ñðåäàõ è íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòè âîäû, êàê òàêîâîé. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, äàæå íîðìàëüíîå âîçðàñòàíèå ñêîðîñòåé ðåàêöèé ïî çàêîíó
Àððåíèóñà â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ âî ôëþ-
èäàõ âûñîêîé ïëîòíîñòè ìîæåò âûçûâàòü «ïîäêëþ÷åíèå» è äàæå ïðåâàëèðîâà-
íèå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåàêöèé òàêèõ òèïîâ, êîòîðûå íå õàðàêòåðíû äëÿ
âîäû è âîäíûõ ñðåä ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ.
Ðàçäåëèòü ýòè ýôôåêòû èëè âûäåëèòü âëèÿíèå êàæäîãî èç íèõ ÿâëÿåòñÿ íåïðî-
ñòîé çàäà÷åé.

Âàæíîé ãðóïïîé ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ âîäíûõ ôëþè-
äàõ, ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç è êðèñòàëëèçàöèÿ òâåðäûõ îêñèäîâ è èõ ñîåäèíåíèé [3—6].
Óäîáíîé ìîäåëüþ ïðîöåññîâ ýòîãî òèïà ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðèðîâàíèå àìîðôíîãî
êðåìíåçåìà ïîä äåéñòâèåì âîäíûõ ôëþèäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê êðèòè-
÷åñêîé [7, 8]. Èçâåñòíî, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ óäàåòñÿ ïîëó÷àòü íåðàâíîâåñíûå ïðè
äàííûõ ïàðàìåòðàõ (òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè) ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû
SiO2. Ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðîöåññ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
àìîðôíîãî êðåìíåçåìà ïðîòåêàåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå è ïîñëåäîâàòåëüíîå ïðåâðà-
ùåíèå îáúåìíî-ãèäðàòèðîâàííîé ñòðóêòóðû, ñîäåðæàùåé áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäû.
Èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîêàçûâàþùèå, ÷òî âîäà ïðèñóòñòâóåò â
ýòèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñòðóêòóðàõ â ôîðìå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ðàçëè÷íûõ òèïîâ
[8, 9]. Â ïðåäåëå ýòî ïðèâîäèò ê ðàñòâîðåíèþ îêñèäà êðåìíèÿ â âîäíîì ôëþèäå
äîñòàòî÷íî âûñîêîé ïëîòíîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

Â íàøåé íåäàâíåé ðàáîòå [10] ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàëëèçàöèÿ àìîðôíîãî ñèëè-
êàãåëÿ íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëüíî íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè —
ïî êðàéíåé ìåðå, óæå ïðè 300 Ñ îíà ìîæåò èäòè ñî çíà÷èòåëüíîé ñêîðîñòüþ,
ïðè÷åì êàê â æèäêîé âîäå (ãèäðîòåðìàëüíûé ðåæèì), òàê è ïðè îáðàáîòêå âîäÿ-
íûì ïàðîì. Ïðè ýòîì ãðàíóëû ñèëèêàãåëÿ ðàçðóøàþòñÿ ïðè îáðàáîòêå æèäêîé
âîäîé è ñâåðõêðèòè÷åñêèì (ÑÊ) âîäíûì ôëþèäîì. Êðîìå òîãî, ôàçîâûé ñîñòàâ
îáðàçöà ïîñëå îáðàáîòêè çàâèñèò îò ôèçè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âîäíîãî ôëþèäà.

Âàæíåéøèì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ôèçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ôëþèäà, ÿâëÿåò-
ñÿ åãî ïëîòíîñòü. Èìåííî ïëîòíîñòü, íàðÿäó ñ òåìïåðàòóðîé, õàðàêòåðèçóåò ñîîòíîøå-
íèå ìåæäó ýíåðãèÿìè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë è êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó îíà íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñî ñðåäíèì
ðàññòîÿíèåì ìåæäó ìîëåêóëàìè. Â äàííîé ðàáîòå ïîñòàâëåíà çàäà÷à îïðåäåëèòü, êàê
ïëîòíîñòü âîäíîãî ôëþèäà âëèÿåò íà ñòðóêòóðèðîâàíèå è ôàçîîáðàçîâàíèå â àìîðô-
íîì êðåìíåçåìå íà ïðèìåðå ðàíåå èññëåäîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ Davisil grade 646.

Íàðÿäó ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì èññëåäîâàíèåì, áûë ïðîâåäåí àíàëèç èìåþùèõ-
ñÿ äàííûõ î ñîñòîÿíèè âîäíûõ ôëþèäîâ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìåíåíèÿ ïàðàìåò-
ðîâ ñîñòîÿíèÿ (òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ) äëÿ âûÿâëåíèÿ çíà÷èìîñòè ôàêòîðîâ,
âëèÿþùèõ íà ïðîòåêàíèå èññëåäóåìîãî ïðîöåññà.

Ôèçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âîäíûõ ôëþèäîâ
íà ðàçëè÷íîì óäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè

Íàèáîëåå ïîëíûå äàííûå î ñâîéñòâàõ ðàçëè÷íûõ ôëþèäîâ, ïî-âèäèìîìó, ñîäåð-
æàòñÿ â áàçå Íàöèîíàëüíîãî Èíñòèòóòà Ñòàíäàðòîâ ÑØÀ (NIST) [1]. Â ÷àñòíîñòè,
â íåé äîñòóïíû äàííûå ïî ðàçëè÷íûì ïàðàìåòðàì âîäû (ïëîòíîñòè, òåðìîäèíàìè-
÷åñêèì ôóíêöèÿì, ïåðåíîñíûì ñâîéñòâàì) â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ òåìïåðà-
òóð è äàâëåíèé. Â ÷àñòè èíòåðåñóþùèõ íàñ çàâèñèìîñòåé ñâîéñòâ âîäíûõ ôëþèäîâ
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Ñòðóêòóðèðîâàíèå è ôàçîîáðàçîâàíèå
â ñèëèêàãåëå ïîä äåéñòâèåì âîäíûõ ôëþèäîâ ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè

îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, áàçà äàííûõ [1] îïåðèðóåò ðàñ÷åòàìè ïî îïóáëèêîâàííûì
ðàíåå ìîäåëÿì [11, 12]. Çàÿâëåííàÿ â [1] íåîïðåäåëåííîñòü â ðàñ÷åòàõ âåëè÷èí
ïëîòíîñòè íå ïðåâûøàåò 0,1 % â íàèáîëåå íåáëàãîïðèÿòíîé îáëàñòè — ïðè ïðè-
áëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Òàêàÿ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì âïîë-
íå äîñòàòî÷íîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà. Ãëàâíîé åãî çàäà÷åé — ñ
òî÷êè çðåíèÿ öåëåé äàííîé ðàáîòû — áûëî âûÿñíåíèå çàâèñèìîñòè ôèçè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ âîäíûõ ôëþèäîâ íèæå è âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû îò èõ ïëîò-
íîñòè. Ïîä ôèçè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì âåùåñòâà â äàííîì ñëó÷àå ïîíèìàåòñÿ ñòåïåíü
ñîîòâåòñòâèÿ åãî ïîâåäåíèÿ ïðîñòûì ôèçè÷åñêèì ìîäåëÿì (â ïåðâóþ î÷åðåäü
ïðåäñòàâëåíèÿì î æèäêîì è ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèÿõ) â çàâèñèìîñòè îò ïàðà-
ìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ.

«Êëàññè÷åñêîå» ðàçëè÷èå ìåæäó æèäêîñòüþ è ãàçîì, ñâîäÿùååñÿ ê ñïîñîáíîñ-
òè ñîõðàíÿòü îáúåì ïðè èçìåíåíèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ, ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì: èäåàëüíîé â ýòîì ñìûñëå ìîæíî ñ÷èòàòü æèäêîñòü, îáúåì (è,
ñîîòâåòñòâåííî, ïëîòíîñòü) êîòîðîé íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ, â òî âðåìÿ êàê èäå-
àëüíûé ãàç ðåàãèðóåò íà èçìåíåíèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíûì èç-
ìåíåíèåì îáúåìà è ïëîòíîñòè. Ñêàçàííîå ìîæíî âûðàçèòü â âèäå ïðîñòûõ ìàòå-
ìàòè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé. Äëÿ æèäêîñòè:

(ä/äP )T  0, (1)

ãäå  — ïëîòíîñòü ãàçà; P — äàâëåíèå; T — òåìïåðàòóðà.
Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà—Ìåíäåëååâà ñëåäóåò:

(ä/äP)T  /RT, (2)

ãäå  — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ãàçà; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.
Ôîðìóëà (2) ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ âñåõ âåùåñòâ (â òîì ÷èñëå, èõ ñìåñåé) ïðè

ïðèáëèæåíèè ê ñîñòîÿíèþ èäåàëüíîãî ãàçà äîëæíî ñîáëþäàòüñÿ óíèâåðñàëüíîå
ñîîòíîøåíèå:

(äC/äP )T  1/RT, (3)

ãäå C — ÷èñëî ìîëåé âåùåñòâà â åäèíèöå îáúåìà (êîíöåíòðàöèÿ).
Åñëè ãîâîðèòü â òåðìèíàõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè ôëþèäà, ÷òî

âàæíî äëÿ îïèñàíèÿ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ, òî ñîîòíîøåíèå
(1) óêàçûâàåò íà ðàâíîâåñèå ìåæäó ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ è
îòòàëêèâàíèÿ, êîòîðîå íå ìîæåò íàðóøèòüñÿ íèêàêèì âîçäåéñòâèåì èçâíå. Âëèÿ-
íèå òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö (òåìïåðàòóðû) èç ýòîãî ðàññìîòðåíèÿ èñêëþ÷à-
åòñÿ àâòîìàòè÷åñêè. Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà ñèòóàöèÿ îáðàòíàÿ: â ñîîòâåòñòâèè ñ
ôîðìóëîé (3) åãî ñæèìàåìîñòü öåëèêîì îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé (òî åñòü ýíåð-
ãèåé òåïëîâîãî äâèæåíèÿ), à èç ðàññìîòðåíèÿ — ïî îïðåäåëåíèþ — èñêëþ÷åíû
óæå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ.

Âîçâðàùàÿñü ê ñâîéñòâàì ðåàëüíûõ âîäíûõ ôëþèäîâ, ïðîñëåäèì, êàê îíè èçìå-
íÿþòñÿ ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ. Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ äëÿ ýòîãî
óäîáíî èñïîëüçîâàòü áåçðàçìåðíóþ âåëè÷èíó

  RT (äC/äP )T ,  (4)

êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå áîëåå óäîáíîé è îòâå÷àþùåé çàäà÷àì
ïðîâîäèìîãî àíàëèçà, ÷åì ÷àñòî èñïîëüçóåìûé «ôàêòîð ñæèìàåìîñòè» z  PVm/RT 
P/(CRT ), ãäå Vm — ìîëüíûé îáúåì âåùåñòâà. Îáå ýòè âåëè÷èíû (z è ) ðàâíû
1 äëÿ èäåàëüíûõ ãàçîâ, íî ïî-ðàçíîìó çàâèñÿò îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû â
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ñëó÷àå èäåàëüíîé (íåñæèìàåìîé) æèäêîñòè: åñëè  0 (ïî îïðåäåëåíèþ), òî
z  (P/T ).

Çäåñü íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî áîëåå ïîëíûé è ñòðîãèé àíàëèç çàâèñèìîñòè
ìåæäó ñâîéñòâàìè ôëþèäîâ è èõ ñæèìàåìîñòüþ, à òàêæå èíûìè âåëè÷èíàìè
áåçðàçìåðíûõ êðèòåðèåâ, õàðàêòåðèçóþùèõ èõ ñîñòîÿíèå, ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, â
ìîíîãðàôèÿõ [13—15]. Â ýòèõ ìîíîãðàôèÿõ, îäíàêî, íàèáîëåå ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû
òàê íàçûâàåìûå íåàññîöèèðîâàííûå âåùåñòâà, òî åñòü òàêèå ñîåäèíåíèÿ, ôîðìà
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì
òðåìÿ ñîñòàâëÿþùèìè — ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé, ïîëÿðèçàöèîííîé (èíäóêöèîííîé)
è äèñïåðñèîííîé — è êîòîðûå íå îáðàçóþò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïðè ýòîì äàæå
êðàòêèé îáçîð ñâîéñòâ àññîöèèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé â [15] íå çàòðàãèâàåò âîäó,
÷òî ïîä÷åðêèâàåò åå îñîáîå ïîëîæåíèå äàæå ñðåäè âåùåñòâ, íà ñâîéñòâà êîòîðûõ
âîäîðîäíûå ñâÿçè îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå.

Ïðåæäå ÷åì ðàññìàòðèâàòü ïîâåäåíèå êðèòåðèÿ  â îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè,
ïîñìîòðèì, êàê îí âåäåò ñåáÿ â îáëàñòè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð. Äëÿ ýòîãî ðàñ-
ñìîòðèì çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè (èëè âåëè÷èíû C ) îò äàâëåíèÿ ïðè òðåõ õàðàê-
òåðíûõ òåìïåðàòóðàõ: âáëèçè òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäà «æ.—òâ.» (ïðè 0,1 Ñ), ïðè
òåìïåðàòóðå ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòè âîäû (4 Ñ) è ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòó-
ðå åå êèïåíèÿ (100 Ñ). Âûïîëíåííûé íàìè ðàñ÷åò ïî äàííûì [1] äàåò ñëåäóþùèå
âåëè÷èíû  âáëèçè áèíîäàëè (ëèíèè ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîé è ïàðîâîé ôàç, òî
åñòü ïðè äàâëåíèè, áëèçêîì ê äàâëåíèþ íàñûùåííîãî ïàðà Ps):

0,1 Ñ: (æ)  0,05; (ïàð)  1,00 (Ps  0,006 àòì);
4 Ñ: (æ)  0,05; (ïàð)  1,00 (Ps  0,008 àòì);
100 Ñ: (æ)  0,075; (ïàð)  1,03 (Ps  1,0 àòì).
Áîëåå òî÷íîå îïðåäåëåíèå âåëè÷èíû  íà áèíîäàëè, îñîáåííî äëÿ æèäêîñòè,

çàòðóäíèòåëüíî, ïîñêîëüêó ïðè äàâëåíèè, ðàâíîì Ps, èìååò ìåñòî ðàçðûâ ïðîèç-
âîäíîé (dC/dP)T . Îäíàêî ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ïîçâîëÿþò óâåðåííî ãîâîðèòü î
òîì, ÷òî ïîâåäåíèå âîäíûõ ôëþèäîâ âäàëè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè äîñòàòî÷íî
óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò èäåàëüíûì ìîäåëÿì, îñîáåííî â ñëó÷àå ïàðà.

Ðèñ. 1 äàåò ïðåäñòàâëåíèå î êàðäèíàëüíîì èçìåíåíèè ôèçè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ
âîäíûõ ôëþèäîâ. Óæå ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé ïëîòíîñòè ïàðà, ñîñòàâëÿþ-
ùåé  0,15 îò ïëîòíîñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå íà ëèíèè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç (â
òî÷êå ðàçðûâà ïðîèçâîäíîé ïëîòíîñòè ïî äàâëåíèþ) ïàðàìåòð  áîëåå ÷åì âäâîå
ïðåâûøàåò âåëè÷èíó, õàðàêòåðíóþ äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Â ñâîþ î÷åðåäü, ýòîò ïàðà-
ìåòð äëÿ æèäêîé ôàçû ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ïðèáëèæàåòñÿ ê 1, à óæå ïðè 340 Ñ
ñòàíîâèòñÿ âûøå ýòîé âåëè÷èíû. Ñæèìàåìîñòü ñîñóùåñòâóþùèõ ôàç äîñòèãàåò
ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå. Â êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êå   . Ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç íåå (êðèâàÿ 9 íà îñíîâíîì ãðàôèêå ðèñ. 1)
êðèâàÿ (C ) ñòàíîâèòñÿ íåïðåðûâíîé, íî ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, êîòîðûé ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðåçêî ñíèæàåòñÿ è ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ çíà÷åíèé
ïëîòíîñòè. Òàêîå ïîâåäåíèå ñæèìàåìîñòè ôëþèäà âïîëíå îáúÿñíèìî: ðîñò ñæè-
ìàåìîñòè ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâóåò íàðàñòàíèþ ñèë ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî ïðèòÿæåíèÿ, à ïðè ïðîõîæäåíèè ðàâíîâåñíîé òî÷êè äàëüíåéøåå ñáëèæå-
íèå ìîëåêóë âåùåñòâà ïðèâîäèò ê ïðåâàëèðîâàíèþ ñèë îòòàëêèâàíèÿ. Ýòîò ýôôåêò
óñèëèâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ââèäó èíòåíñèôèêàöèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ
ìîëåêóë.

Ïî ýòîé æå ïðè÷èíå ïðè ïðîõîæäåíèè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ðåçêî ïàäàåò
è âåëè÷èíà ïàðàìåòðà  ïðè ðàâíîé ïëîòíîñòè. Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðà-
òóðå, ïðåâûøàþùåé êðèòè÷åñêóþ ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà (600—800 Ñ), âåëè÷èíà
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Ñòðóêòóðèðîâàíèå è ôàçîîáðàçîâàíèå
â ñèëèêàãåëå ïîä äåéñòâèåì âîäíûõ ôëþèäîâ ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè

ïàðàìåòðà  ñòàíîâèòñÿ áëèçêîé ê òîé, êîòîðàÿ õàðàêòåðíà äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà
(1,2—1,8 â òî÷êå ìàêñèìóìà). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
âîäíûé ôëþèä ñ ïëîòíîñòüþ, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìóìó ïàðàìåòðà , ñîçäàåò
äàâëåíèå â íåñêîëüêî ñîòåí àòìîñôåð (äëÿ 800 Ñ — áîëåå 800 àòì).

Ñ òî÷êè çðåíèÿ çàäà÷ äàííîé ðàáîòû íàñ â áîëüøåé ñòåïåíè èíòåðåñóåò ïîâåäåíèå
âîäíûõ ôëþèäîâ â îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû (340—420 Ñ) ïðè óìåðåí-
íûõ ïëîòíîñòÿõ — íå âûøå 0,25 êã/ë, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíå C 14 ìîëü/ë.
Ýòè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿþò îáëàñòü, ïðåäñòàâëåííóþ íà âðåçêå ðèñ. 1.
Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî êà÷åñòâåííî ïîâåäåíèå âîäíîãî ôëþèäà â ýòîé îáëà-
ñòè îäèíàêîâî âíå çàâèñèìîñòè îò òîãî, íèæå èëè âûøå êðèòè÷åñêèõ çíà÷åíèé
ëåæàò âåëè÷èíû òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ: ïàðàìåòð  ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ
ðîñòîì äàâëåíèÿ è ïëîòíîñòè ôëþèäà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è ìîíîòîííî
ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
ïðè ëþáûõ èçìåíåíèÿõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ â äàííîì äèàïàçîíå ñèñòåìà íàõî-
äèòñÿ íà îäíîé è òîé æå âåòâè ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,
ãäå óìåíüøåíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ïðèòÿ-
æåíèÿ ìåæäó íèìè. Ñïåöèôèêà äîêðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî â
òîì, ÷òî ïðè íèõ íå ðåàëèçóþòñÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ âûøå ïëîòíîñòè íàñû-
ùåííîãî ïàðà.

Èíûìè ñëîâàìè, ôèçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âîäíîãî ôëþèäà ïðè îòíîñèòåëüíî íå-
âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ êà÷åñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð,

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êðèòåðèÿ   RT (dC/dP)T îò ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, Ñ:

1 — 300; 2 — 310; 3 — 320; 4 — 330; 5 — 340; 6 — 350; 7 — 360; 8 — 370; 9 — 374; 10 — 375; 11 —
380; 12 — 400; 13 — 420; 14 — 450; 15 — 500; 16 — 600; 17 — 800; öèôðû ïðè êðèâûõ íà âðåçêå

ïîêàçûâàþò òåìïåðàòóðó â Ñ
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îõâàòûâàþùåì åå çíà÷åíèÿ êàê íèæå, òàê è âûøå êðèòè÷åñêîãî. Ýòîò âûâîä
âàæåí äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î âëèÿíèè ïëîòíîñòè
ôëþèäà íà ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â àìîðôíîì êðåìíåçåìå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðàíåå [10] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêà ñèëèêàãåëÿ â æèäêîé âîäå è â âîäíîì
ôëþèäå ïðè òåìïåðàòóðå âûøå êðèòè÷åñêîé (374 Ñ) ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ
ãðàíóë îáðàçöà, ÷òî íåæåëàòåëüíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîñëåäóþùåãî èñïîëüçîâàíèÿ
åãî â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå, âî èçáåæà-
íèå îáðàçîâàíèÿ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû âîäû â ñèñòåìå, áûëà âûáðàíà òåìïåðà-
òóðà îáðàáîòêè 380 Ñ, êîòîðàÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, íåñêîëüêî ïðåâûøàåò êðèòè÷åñ-
êóþ, íî ñ äðóãîé, ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü óñëîâèÿ (ïî ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà),
ïðè êîòîðûõ åùå ìîæíî îæèäàòü ñîõðàíåíèÿ öåëîñòíîñòè ãðàíóë ñèëèêàãåëÿ â
õîäå îáðàáîòêè. Ýòî ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ îáðàáîòàííîãî
ìàòåðèàëà â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ êàòàëèçàòîðîâ.

Â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà êðåìíèÿ è íîñèòåëÿ
êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëè ãðàíóëèðîâàííûé ñèëèêàãåëü ôðàêöèè 0,2—0,5 ìì
(Aldrich Davisil grade 646), èìåþùèé óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îêîëî 250 ì2/ã. Åãî
îáðàáîòêó âîäíûì ôëþèäîì ðàçíîé ïëîòíîñòè ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Íàâåñêó îáðàçöà (1 ã) ïîìåùàëè â ñóõîé êîíòåéíåð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè,
êîòîðûé óñòàíàâëèâàëè â àâòîêëàâ íà ïîäñòàâêå âûøå óðîâíÿ çàëèòîé â íåãî
âîäû, ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî êîòîðîé ñîîòâåòñòâîâàëî çàäàííîìó êîýôôèöèåíòó
çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà àâòîêëàâà () è, ñîîòâåòñòâåííî, îïðåäåëåí-
íîé ïëîòíîñòè ôëþèäà. Ãåðìåòèçèðîâàííûé àâòîêëàâ ïîìåùàëè â ðàçîãðåòóþ
ïå÷ü ÑÍÎË è ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû (380 Ñ) âûäåðæèâàëè
ïðè íåé 3 ÷. Ïîäðîáíîñòè ìåòîäèêè îáðàáîòêè îáðàçöîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþèäîâ
îïèñàíû ðàíåå [10, 16].

Äîëþ ãðàíóë èñõîäíîãî ðàçìåðà (0,2 ìì), îñòàþùèõñÿ â îáðàçöå ïîñëå îáðà-
áîòêè ñèëèêàãåëÿ â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà, îïðåäåëÿëè ïóòåì ðàññåèâàíèÿ îáðàç-
öà íà ñèòàõ ñ ÿ÷åéêàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçìåðîâ è âçâåøèâàíèÿ ïîëó÷åííûõ
ôðàêöèé.

Äëÿ ïðîøåäøèõ îáðàáîòêó îáðàçöîâ ïðèíÿòû îáîçíà÷åíèÿ: SiO2-380 — äëÿ
ïðîãðåòîãî íà âîçäóõå ïðè 380 Ñ (îáðàçåö ñðàâíåíèÿ) è SiO2-, ãäå  — êîýôôè-
öèåíò çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà (íàïðèìåð, SiO2-0,25 — îáðàçåö, ïðî-
øåäøèé îáðàáîòêó â àâòîêëàâå ïðè 380 Ñ è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî
ïðîñòðàíñòâà âîäîé ðàâíîé 0,25).

Êàòàëèçàòîðû ñîñòàâà 5 %Na2WO4  2 %Mn/SiO2 ãîòîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè
íîñèòåëÿ ðàñòâîðàìè âîëüôðàìàòà íàòðèÿ è íèòðàòà ìàðãàíöà ñ ïðîìåæóòî÷íîé
ñóøêîé è ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì ïðè 850 Ñ.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
(ÐÔÀ) íà äèôðàêòîìåòðå Äðîí-2 (CuK-èçëó÷åíèå, èíòåðâàë 2  10—50 ñ øà-
ãîì 0,02). Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè (Sóä) îáðàçöîâ èçìåðÿëè «îäíîòî÷å÷-
íûì» ìåòîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà. Ðàçìåð ÷àñòèö, ìîðôîëîãèþ è ýëåìåíòíûé
ñîñòàâ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêîïà «TESCAN Mira 3 LMU»,
îáîðóäîâàííîãî ïðèñòàâêîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà EDX X-Max. Áîëåå
äåòàëüíîå îïèñàíèå ìåòîäèê ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êàòàëèçàòîðîâ
ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå [16].
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Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ â îêèñëåíèè ìåòàíà èçó÷àëè ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 860 Ñ. Â ïðîòî÷íûé ðåàêòîð èç êâàðöà, ñíàáæåííûé êàðìà-
íîì äëÿ òåðìîïàðû äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû âíóòðè ñëîÿ êàòàëèçàòîðà, çàãðó-
æàëè 25 ìã èññëåäóåìîãî îáðàçöà è ïîäàâàëè 25—100 ìë/ìèí ãàçîâîé ñìåñè
ñîñòàâà 79 % CH4  20 %O2  1 % N2. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè îïðåäåëÿëè ìåòî-
äîì ãàçî-àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðîâ ïî òåïëî-
ïðîâîäíîñòè è äâóõ íàáèâíûõ êîëîíîê — ñ öåîëèòîì 5À (ðàçäåëåíèå H2, O2, N2,
CH4 è CO) è íîñèòåëåì Porapak T (ðàçäåëåíèå CO2, C2H6 è C2H4). Ïîäðîáíîå
îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè è ìåòîäèêè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíà-
ëèçà ïðèâåäåíî â ðàáîòå [17].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñòðóêòóðà îáðàçöîâ SiO2, îáðàáîòàííûõ â âîäíîì ôëþèäå

Ïëîòíîñòü âîäíîãî ôëþèäà äàæå ïðè çàâåäîìîì ïåðåõîäå âñåé âîäû âî ôëþ-
èäíîå ñîñòîÿíèå âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, ïî-âèäèìîìó, íåëüçÿ ñ÷èòàòü
÷èñëåííî ðàâíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ àâòîêëàâà âîäîé , ïîñêîëüêó îáðàçåö ñèëè-
êàãåëÿ ìîæåò êàê âûäåëÿòü ñâÿçàííóþ (àäñîðáèðîâàííóþ) âîäó, òàê è ïîãëîùàòü
åå èç ïàðîâîé (ôëþèäíîé) ôàçû â õîäå ýêñïåðèìåíòà. Ðàíåå ïîëó÷åííûå äàííûå
[10] ïîçâîëÿþò îöåíèòü âîçìîæíûé âêëàä ýòèõ ýôôåêòîâ â ðåàëüíóþ ïëîòíîñòü
âîäíîãî ôëþèäà: ñîäåðæàíèå ñâÿçàííîé âîäû â èññëåäóåìîì ñèëèêàãåëå äî îáðà-
áîòêè ñîñòàâëÿåò 3 ìàñ. % è íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ â ïðåäåëàõ òîãî æå ïîðÿäêà
âåëè÷èíû ïðè îáðàáîòêå â âîäíîì ôëþèäå; ïðè ýòîì âåëè÷èíà óäåëüíîé ïëîùàäè
ïîâåðõíîñòè ñíèæàåòñÿ â äåñÿòêè ðàç. Ïðåäåëû, â êîòîðûõ ïëîòíîñòü ôëþèäà
ìîæåò èçìåíÿòüñÿ çà ñ÷åò ïðîöåññîâ ïîãëîùåíèÿ—âûäåëåíèÿ âîäû îáðàçöîì,
ïðèâåäåíû â òðåòüåì ñòîëáöå òàáëèöû. Èç ýòèõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ýòè ïðîöåññû
íå ìîãóò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ïëîòíîñòü ôëþèäà: óæå ïðè   0,02
èõ îòíîñèòåëüíûé âêëàä â âåëè÷èíó ïëîòíîñòè íå ïðåâûøàåò 1 %.

Îñîáî ñëåäóåò îãîâîðèòü óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà, â êîòîðîì âîäà íå âíîñèëàñü â
àâòîêëàâ, òî åñòü â êîòîðîì áûë ïîëó÷åí îáðàçåö SiO2-0. Èñõîäíîå ñîäåðæàíèå
âîäû â âîçäóõå, çàïîëíÿþùåì àâòîêëàâ ïåðåä íà÷àëîì îïûòà, ïî-âèäèìîìó, íå
ìîæåò ïðåâûøàòü 2,34 103 ã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè íàñûùåííîãî ïàðà
0,0013 ìîëü/ë è åãî ïëîòíîñòè 2,34 105 ã/ñì3 ïðè 25 Ñ [1]. Ïðè ñîäåðæàíèè
ñâÿçàííîé âîäû â èñõîäíîì ñèëèêàãåëå 3 ìàñ. %, â 1 ã îáðàçöà ñîäåðæèòñÿ
3  102 ã âîäû, êîòîðàÿ íåêîòîðûì îáðàçîì ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó òâåðäûì
îáðàçöîì è ïàðîâîé (ôëþèäíîé) ôàçîé ïðè íàãðåâàíèè. Ïðåäåëû èçìåíåíèÿ
âåëè÷èíû ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà äëÿ ýòîãî ýêñïåðèìåíòà, âíåñåííûå â òàá-
ëèöó, ðàññ÷èòàíû íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ îöåíîê.

Ïî äàííûì ìèêðîñêîïèè è ÐÔÀ ïðè îáðàáîòêå èñõîäíîãî ñèëèêàãåëÿ â àâòî-
êëàâå áåç äîáàâëåíèÿ âîäû, â íåì íå ïðîèñõîäèò èçìåíåíèé ìîðôîëîãèè è ôàçî-
âîãî ñîñòàâà: îáðàçåö SiO2-0 àìîðôåí è ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ðûõëûõ àãëîìåðà-
òîâ íåïðàâèëüíîé ôîðìû ðàçìåðîì ìåíåå 1 ìêì. Òàêæå â íåì ïðàêòè÷åñêè
îòñóòñòâóåò ìåëêàÿ ôðàêöèÿ ÷àñòèö ( 0,2 ìì), íàëè÷èå êîòîðîé ìîãëî áû ãîâî-
ðèòü î ïîòåðå ïðî÷íîñòè è öåëîñòíîñòè ãðàíóë. Îäíàêî ôîðìàëüíàÿ âåëè÷èíà
ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñíèæàåòñÿ áîëåå ÷åì âäâîå (ñì. òàáëèöó). Îáðàáîòêà
â ïðèñóòñòâèè óæå îòíîñèòåëüíî ìàëûõ êîëè÷åñòâ âîäû (  0,02—0,10) ïðèâî-
äèò ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ôîðìèðîâàíèþ êîð-
ïóñêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ñî âòîðè÷íûìè ìàêðîïîðàìè, ðàçìåð êîòîðûõ óâåëè÷èâà-
åòñÿ ïî ìåðå ðîñòà âåëè÷èíû .
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Çàìåòíîå èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöà ïðîèñõîäèò ïðè îáðàáîòêå ñè-
ëèêàãåëÿ âîäíûì ôëþèäîì ïðè   0,1: íà äèôðàêòîãðàììå ÷åòêî âèäíû äâå
ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëåå èíòåíñèâíûì ðåôëåêñàì êðèñòîáàëèòà è êèòè-
òà. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ðåôëåêñó êðèñòîáàëèòà, âûøå
èíòåíñèâíñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçå êèòèòà. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåòñÿ ðàçðóøåíèå
ãðàíóë ñèëèêàãåëÿ: ïîñëå îáðàáîòêè ïðè   0,1 ÷àñòèö ðàçìåðîì áîëåå 0,2 ìì
îñòàåòñÿ íå áîëåå 15 ìàñ. %.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü èçìåíåíèÿ ôîðìû è ìîðôîëîãèè ÷àñòèö: ïðè ïåðå-
õîäå îò íåîáðàáîòàííîãî ñèëèêàãåëÿ (ðèñ. 2à) ê SiO2-0,02 (ðèñ. 2á) è äàëåå — ê
SiO2-0,05 (ðèñ. 2â è ã) çàìåòíî óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ àìîðôíûõ îáðàçîâàíèé;
âîçìîæíî, ïðè ýòîì ïîñòåïåííî èñ÷åçàåò è èõ âíóòðåííÿÿ ïîðèñòîñòü. Ýòè
èçìåíåíèÿ ñîïðîâîæäàþòñÿ ñíèæåíèåì âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Íà-
÷àëî îáðàçîâàíèÿ øàðîîáðàçíûõ ÷àñòèö ïî÷òè ðàâíûõ ðàçìåðîâ (îêîëî 10 ìêì)
çàìåòíî óæå â îáðàçöå SiO2-0,05, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ â öåëîì àìîðôíûì (ñì.
ðèñ. 2ã). Â îáðàçöå SiO2-0,1 îíè ñòàíîâÿòñÿ äîìèíèðóþùèìè (ðèñ. 2ä). Êàê ïî-
êàçûâàþò ñíèìêè ñ óâåëè÷åííûì ðàçðåøåíèåì (ðèñ. 2å), òàêèå øàðîîáðàçíûå
÷àñòèöû â ñâîþ î÷åðåäü ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòîÿò èç îêðóãëûõ áåñôîðìåííûõ
÷àñòèö ðàçìåðîì 0,5—2 ìêì.

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäû â àâòîêëàâå ÷àñòèöû, èç êîòîðûõ ôîðìèðóþò-
ñÿ áîëüøèíñòâî ìèêðîííûõ øàðèêîâ, ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ìåëêèìè, âûòÿíóòûìè,
áîëüøå íàïèìèíàþùèìè ïëàñòèíêè. Âìåñòå ñ ýòèì, â äèôðàêòîãðàììàõ íàáëþäà-
åòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïèêà, õàðàêòåðèçóþùåãî êèòèò.

Ñîâîêóïíîñòü íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé â ñèëèêàãåëå ïðè îáðàáîòêå ïðè âàðü-
èðîâàíèè âåëè÷èíû  ìîæíî ñóììèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

 — ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà ïðîèñõîäèò íàðàñòàíèå èí-
òåíñèâíîñòè ïðîöåññîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç;

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàáîòàííûõ â âîäíîì ôëþèäå îáðàçöîâ ñèëèêàãåëÿ

Îáðàçåö 
Ïëîòíîñòü âîäíîãî


Äîëÿ ÷àñòèö

Sóä, ì2/ã Ôàçîâûé ñîñòàâôëþèäà, ã/ñì3*  0,2 ìì, %

SiO2-380 — — — 100 220,00 àìîðôí.

SiO2-0 0,00 2  105—3  104 1 99 109,90 àìîðôí.

SiO2-0,02 0,02 0,0197—0,0203 1,2 97    9,50 àìîðôí.

SiO2-0,05 0,05 0,0497—0,0503 1,7 96    2,45 àìîðôí.

SiO2-0,1 0,1 0,0997—0,1003 3,3 15   1,1 {êðèñòîáàëèò  êèòèò}**

SiO2-0,15 0,15 0,1497—0,1503 7,4 13    0,9 {êðèñòîáàëèò  êèòèò}**

SiO2-0,2 0,2 0,1997—0,2003 18,5 14   0,9 {êðèñòîáàëèò < êèòèò}**

SiO2-0,25 0,25 0,2497—0,2503 45,5 13   1,3 {êðèñòîáàëèò < êèòèò}**

*Äèàïàçîí âåëè÷èí, ðàññ÷èòàííûõ íà îñíîâàíèè çàäàííîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ àâ-
òîêëàâà âîäîé â êîíêðåòíîì ýêñïåðèìåíòå è äàííûõ [10] î ñîäåðæàíèè ñâÿçàííîé âîäû
â èñõîäíîì ñèëèêàãåëå è â ãèäðàòèðîâàííîì îáðàçöå;

**Ïðèâåäåíî ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé îñíîâíûõ ðåôëåêñîâ, ñîîòâåòñòâó-
þùèõ êðèñòàëëè÷åñêèì ôîðìàì êðåìíåçåìà.
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íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì ïàðàìåòðîì ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè;

— óæå ïðè âåñüìà íèçêîé ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà (3  104 ã/ñì3) ïðîèñ-
õîäèò ñóùåñòâåííîå — äâóêðàòíîå — ñíèæåíèå âåëè÷èíû Sóä;

— ïî-âèäèìîìó, ïåðâè÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ êðèñòîáàëèò, êî-
òîðûé ïîñëåäîâàòåëüíî ïðåâðàùàåòñÿ â êèòèò; íà ýòî óêàçûâàåò ïîñòåïåííîå
ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàçå êðèñòîáàëèòà, ïðè âîç-
ðàñòàíèè èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ êèòèòà ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà
è îòñóòñòâèè â îáðàçöå èíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç.

Ñòðóêòóðà êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå
îáðàçöîâ SiO2, îáðàáîòàííûõ âîäíûì ôëþèäîì ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè

Íà îñíîâå îáðàçöîâ SiO2, ôàçîâûé ñîñòàâ êîòîðûõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ
ïîñëå îáðàáîòêè â âîäíîì ôëþèäå (àìîðôíûé ñèëèêàãåëü, SiO2 ñ ðàçëè÷íûì
ñîîòíîøåíèåì êðèñòîáàëèòà è êèòèòà), áûëè ïðèãîòîâëåíû íàíåñåííûå êàòàëèçà-
òîðû îäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû
íîñèòåëåé (à) è êàòàëèçàòîðîâ (á), ïîëó÷åííûõ íà èõ îñíîâå íàíåñåíèåì àêòèâíûõ
êîìïîíåíòîâ (âîëüôðàìàò íàòðèÿ è íèòðàò ìàðãàíöà) è òåðìîîáðàáîòêîé ïðè
850 Ñ íà âîçäóõå. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ àíàëîãè÷åí òîìó,
êîòîðûé áûë îïðåäåëåí äëÿ îáðàçöà òîãî æå ñîñòàâà, ñîäåðæàùåãî â êà÷åñòâå
íîñèòåëÿ èñõîäíûé ñèëèêàãåëü Davisil grade 646, íå ïðîøåäøèé îáðàáîòêó â âîä-
íîì ôëþèäå (äàëåå — «ñòàíäàðòíûé») [16, 18]: â íèõ ïðèñóòñòâóþò ôàçû Na2WO4,
Mn2O3 è êðèñòîáàëèò.

Óæå â îáðàçöå NaWMn/(SiO2-0,02) îòìå÷åíî ïðèñóòñòâèå ñëåäîâ êâàðöà. Åãî
êîëè÷åñòâî âîçðàñòàåò â îáðàçöàõ ñ àêòèâíûì êîìïîíåíòîì, íàíåñåííûì íà ñèëèêà-
ãåëü, îáðàáîòàííûé ïðè áîëåå âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ôëþèäà. Èíòåðåñíî îòìåòèòü,

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ èñõîäíîãî íîñèòåëÿ (à) è ñèëèêàãåëÿ, îáðàáîòàí-
íîãî ïðè   0,02 (á), 0,05 (â è ã) è SiO2-0,1 (ä è å) ïðè ðàçëè÷íîì óâåëè÷åíèè

à á â

ã ä å
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÷òî ïðè ýòîì â îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ íå íàáëþäàåòñÿ ðåôëåêñîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
ôàçå êèòèòà. Ñîäåðæàíèå êðèñòîáàëèòà çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò
ïðåâðàùåíèÿ â íåãî àìîðôíîé ñîñòàâëÿþùåé, òàê êàê ãàëî â îáëàñòè 2  18—25
ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíåå âûðàæåííûì ïîñëå íàíåñåíèÿ àêòèâíûõ êîìïî-
íåíòîâ è ïðîêàëèâàíèÿ.

Ìèêðîôîòîãðàôèè êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ íà îñíîâå îáðàçöîâ SiO2-0
è SiO2-0,02, àíàëîãè÷íû ðàíåå ïîëó÷åííûì ñíèìêàì äëÿ ñòàíäàðíîãî êàòàëèçè-
òîðà, ïîëó÷åííîãî ïðîïèòêîé íåîáðàáîòàííîãî ñèëèêàãåëÿ (ñì. [16, 18]) ïðè óâå-
ëè÷åííîì ðàçìåðå ñðîñøèõñÿ ãëîáóë êðåìíåçåìà (ñð. ðèñ. 4à è 4á). Íà ìèêðîôî-
òîãðàôèÿõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå SiO2, îáðàáîòàííûõ ïðè áîëåå âûñîêèõ
çíà÷åíèÿõ , âèäíî ÷òî àêòèâíûé êîìïîíåíò ðàñïîëàãàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè
îïèñàííûõ âûøå ìèêðîííûõ ÷àñòèö øàðîîáðàçíîé ôîðìû. Ïðè ýòîì îòìå÷åíî
ðàçëè÷èå â ðàñïðåäåëåíèè âîëüôðàìàòà íàòðèÿ è îêñèäà ìàðãàíöà íà øàðàõ,
îáðàçîâàííûõ ðàçëè÷íûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ôàçàìè îêñèäà êðåìíèÿ (ðèñ. 4â
è 4ã). Â îäíèõ ñëó÷àÿõ îêñèä ìàðãàíöà ïðåäñòàâëåí êðóïíûìè õîðîøî îãðàíåí-
íûìè ÷àñòèöàìè, à âîëüôðàìàò íàòðèÿ íàáëþäàåòñÿ â âèäå ñâåòëûõ ïî-
ëîñ/÷àñòèö âáëèçè êðèñòàëëîâ îêñèäà ìàðãàíöà èëè ìåæäó çåðíàìè, ôîðìèðó-
þùèìè ìèêðîííûå øàðîîáðàçíûå ÷àñòèöû íîñèòåëÿ. Íà äðóãèõ ÷àñòèöàõ,
îáðàçîâàííûõ ïëàñòèíêàìè SiO2, îêñèä ìàðãàíöà ïðåäñòàâëåí áîëåå ìåëêèìè
îêðóãëàìè ÷àñòèöàìè, ôîðìèðóþùèìè íåáîëüøèå ãðîçäüÿ, à âîëüôðàìàò íà-
òðèÿ — òàêæå îãðóãëûìè ÷àñòèöàìè íà ðåáðàõ ïëàñòèí. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
íîñèòåëÿ, ïîëó÷åííîãî â ñðåäå ôëþèäà ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ïëîòíîñòüþ,
ôàçà âîëüôðàìàòà íàòðèÿ â íåêîòîðûõ îáëàñòÿõ îáðàçóåò ïëàñòèí÷àòûå êðèñ-
òàëëû, «ëåïåñòêè öâåòîâ», âðåçàííûå â îáúåì íîñèòåëÿ (ðèñ. 4ä). Êðîìå òîãî,
çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ìåíåå ÿðêîé íàíåñåííîé ôàçû ñîäåðæèò âñå òðè ýëåìåíòà,
òîãäà êàê â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÷åòêî ðàçëè÷àëèñü òîëüêî ôàçû Na2WO4 è
îêñèäà ìàðãàíöà.

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû ñèëèêàãåëåé, îáðàáîòàííûõ âîäíûì ôëþèäîì ðàçíîé ïëîòíî-
ñòè (à), è êàòàëèçàòîðîâ NaWMn/SiO2, ïðèãîòîâëåííûõ íà èõ îñíîâå (à):

1 —   0; 2 —   0,02; 3 —   0,1; 4 —   0,25; — êðèñòîáàëèò,  — êèòèò,  — êâàðö,  —
Na2WO4; — Mn2O3

à á
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Ñòðóêòóðèðîâàíèå è ôàçîîáðàçîâàíèå
â ñèëèêàãåëå ïîä äåéñòâèåì âîäíûõ ôëþèäîâ ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ NaWMn/SiO2

Äàííûå î êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñèñòåì NaWMn/SiO2, ïîëó÷åííûõ íà îñíî-
âå îáðàçöîâ ñèëèêàãåëÿ, ïðîøåäøèõ ðàçëè÷íóþ ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó, ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Îíè ïîêàçûâàþò, ÷òî êîíâåðñèÿ ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòü ïî
ïðîäóêòàì ÎÊÌ ñíèæàþòñÿ ïðè âîçðàñòàíèè âåëè÷èíû  ïðè îáðàáîòêå íîñèòå-
ëÿ â âîäíîì ôëþèäå è, ñîîòâåòñòâåííî, åãî èñõîäíîé ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè. Ó
âñåõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ïðîïèòêîé êðèñòàëëèçîâàííûõ íîñèòåëåé, ïî-
êàçàòåëè îêàçàëèñü íèæå ñòàíäàðòíîãî. Êðîìå òîãî, â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ, â

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ NaWMn/SiO2, ïðèãîòîâëåííûõ
íà îñíîâå îáðàçöîâ:

à — SiO2-0,02; á — íåîáðàáîòàííûé ñèëèêàãåëü; â è ã — SiO2-0,1; ä — SiO2-0,25

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè X ìåòàíà îò îáðàòíîé îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàê-
öèîííîé ñìåñè 1/V (à) è ñåëåêòèâíîñòè S ïî ïðîäóêòàì ÎÊÌ (óãëåâîäîðîäàì C2) îò
êîíâåðñèè Õ (á) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ íà îñíîâå îáðàçöîâ SiO2,

ïðîøåäøèõ ðàçëè÷íóþ ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó:
1 —   0; 2 —   0,02; 3 —   0,1; 4 —   0,25; 5 — íà îñíîâå íåîáðàáîòàííîãî ñèëèêàãåëÿ

à á

à á

â ã ä
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êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå êâàðöà, êîíâåðñèÿ ìåòàíà è ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî ïðîäóêòàì ÎÊÌ çíà÷èòåëüíî íèæå òåõ, â êîòîðûõ SiO2 ïðåäñòàâëåí òîëü-
êî ôàçîé êðèñòîáàëèòà. Äàííûé ôàêò íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå îïóáëèêîâàííûìè
ðåçóëüòàòàìè [10]. Ýòî ìîæåò ñëóæèòü åùå îäíèì óêàçàíèåì íà òî, ÷òî ôàçîâûé
ñîñòàâ êðåìíåçåìíîãî íîñèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ íå åäèíñòâåííûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþ-
ùèì ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, èìåþùèõ îäèíàêîâûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ.
Äîñòàòî÷íî óêàçàòü íà òî, ÷òî ðàíåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè â îêèñëåíèè ìåòàíà
íàáëþäàëèñü ó îáðàçöîâ, íîñèòåëè äëÿ êîòîðûõ áûëè ïîëó÷åíû òåðìîïàðîâîé
îáðàáîòêîé ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå êðèòè÷åñêîé äëÿ âîäû (340 Ñ). Â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ íå ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèÿ ãðàíóë ñèëèêàãåëÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñóùåñòâóþò èíûå
óñëîâèÿ ìàññîïåðåíîñà â ÷àñòèöàõ è â ñëîå êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ
ìåòàíà, ïðîòåêàþùåãî ïî ãåòåðîãåííî-ãîìîãåííîìó ìåõàíèçìó ñ îïðåäåëÿþùèì
âêëàäîì ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé â ãàçîâîé ôàçå, â ïåðâóþ î÷åðåäü â ïðîñòðàíñòâå
âíóòðè ñëîÿ êàòàëèçàòîðà, ýòîò ôàêòîð ìîæåò èìåòü ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå.

Ñëåäóåò òàêæå îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ, íîñèòåëè
êîòîðûõ ïðîøëè îáðàáîòêó â âîäíûõ ôëþèäàõ ñ íåâûñîêîé ïëîòíîñòüþ, ïîêàçàëè
áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàí-
äàðòíûì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñîïîñòàâëåíèå èíòåíñèâíîñòè âëèÿíèÿ âîäíîãî ôëþèäà ñ ðàçëè÷íîé ïëîò-
íîñòüþ íà ïðîöåññû ñòðóêòóðèðîâàíèÿ è ôàçîîáðàçîâàíèÿ â àìîðôíîì ñèëèêà-
ãåëå ñ èçìåíåíèåì ïàðàìåòðà , õàðàêòåðèçóþùåãî åãî ôèçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ïåðåõîä îò ñîñòîÿíèÿ, áëèçêîãî ê èäåàëüíî-ãàçîâîìó (ïëîòíîñòü
ôëþèäà  3  104 ã/ñì3,  1), ê âûðàæåíî íåèäåàëüíîìó ñ ïðåîáëàäàíèåì ñèë
ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû (ïëîòíîñòü ôëþèäà 0,25 ã/ñì3,   100)
ïðèâîäèò ê ïëàâíîìó èçìåíåíèþ ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ ìàòåðèàëà ïðè ðàâíûõ
òåìïåðàòóðå è âðåìåíè âîçäåéñòâèÿ. Ïðè ýòîì äàæå ïðè ìèíèìàëüíîé ïëîòíîñòè
ôëþèäà îí óæå îêàçûâàåò âûðàæåííîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðèðîâàíèå: åñëè ïðè
ïðîãðåâå îáðàçöà ñèëèêàãåëÿ íà îòêðûòîì âîçäóõå íèêàêèõ èçìåíåíèé â íåì íå
íàáëþäàåòñÿ, òî ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðå è âðåìåíè îáðàáîòêè â çàêðûòîì àâòîêëà-
âå áåç äîáàâëåíèÿ âîäû ïðîèñõîäèò äâóêðàòíîå ñíèæåíèå åãî óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè. Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî âëèÿíèå âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ
(ïëîòíîñòè ôëþèäà è òåìïåðàòóðû) íà èññëåäóåìûå ïðîöåññû ïîä÷èíÿåòñÿ èçâåñ-
òíûì çàêîíàì õèìè÷åñêîé êèíåòèêè — çàêîíó äåéñòâóþùèõ ìàññ è çàêîíó Àððå-
íèóñà. Ïðè ýòîì ñòåïåíü óäàëåííîñòè ñâîéñòâ ôëþèäà îò ñâîéñòâ èäåàëüíîãî ãàçà
íå èìååò ðåøàþùåãî çíà÷åíèÿ. Åñëè ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ ïðåâðàùåíèÿ â àìîð-
ôíîì êðåìíåçåìå èãðàåò îáðàçîâàíèå îáúåìíî-ãèäðàòèðîâàííûõ ñòðóêòóð [7—9], òî
âûðàæåííîñòü èìåííî ýòîãî ýôôåêòà, ñêîðåå âñåãî, çàâèñèò â áîëüøåé ñòåïåíè îò
«õèìè÷åñêèõ» ñâîéñòâ âîäíîãî ôëþèäà (ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü), ÷åì îò åãî
ôèçè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ýòîò âûâîä ðàñõîäèòñÿ ñ ìíåíèåì, âûñêàçàííûì â [8] îá îñîáîé ðîëè èìåííî
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âîäíîãî ôëþèäà â ïðîöåññàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
àìîðôíûì êðåìíåçåìîì, ïðèâîäÿùèõ â èòîãå ê åãî ñòðóêòóðèðîâàíèþ. Ñëåäóåò â
ñâÿçè ñ ýòèì ïîä÷åðêíóòü, ÷òî àâòîðû ðàáîòû [8] ñäåëàëè óïîìÿíóòûé âûâîä íà
îñíîâàíèè äàííûõ áîëåå ðàííèõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ ïðè 400 Ñ è äàâëå-
íèÿõ 200—300 àòì. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ïëîòíîñòü âîäíîãî ôëþèäà èçìåíÿåòñÿ â
ïðåäåëàõ 0,1—0,4 ã/ñì3, íî âëèÿíèå ýòîãî ïàðàìåòðà íà èíòåíñèâíîñòü ñòðóêòóðè-
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Ñòðóêòóðèðîâàíèå è ôàçîîáðàçîâàíèå
â ñèëèêàãåëå ïîä äåéñòâèåì âîäíûõ ôëþèäîâ ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè

ðîâàíèÿ êðåìíåçåìà â [8] íå îáñóæäàåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ýòî, à òàêæå
îòñóòñòâèå äàííûõ äëÿ áîëåå íèçêèõ äàâëåíèé, íå ïîçâîëèëî àâòîðàì çàìåòèòü
îòñóòñòâèå êà÷åñòâåííîé ðàçíèöû â ïðîòåêàíèè ïðîöåññà â øèðîêîì äèàïàçîíå
èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè âîäíîãî ôëþèäà.

Çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåì NaMn/SiO2 îò èñõîäíîãî ôàçîâî-
ãî ñîñòàâà íîñèòåëÿ èìååò ñëîæíûé õàðàêòåð. Ýòî ïîêàçûâàåò, ÷òî âîïðîñ î òîì,
êàêèå õàðàêòåðèñòèêè êðåìíåç¸ìà, èçìåíÿþùèåñÿ â õîäå îáðàáîòêè â âîäíîì
ôëþèäå, â êàêîé ñòåïåíè è â êàêîì íàïðàâëåíèè îêàçûâàþò âëèÿíèå íà êàòàëè-
òè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû ïîñëå íàíåñåíèÿ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ è ïîñëåäóþ-
ùåé òåðìîîáðàáîòêè, òðåáóåò äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèÿ.
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STRUCTURING AND PHASE FORMATION IN SILICA GEL
IN WATER FLUIDS OF DIFFERENT DENSITIES.
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The effect of the density of water fluid in the range of 103—0.25 g/cm3 on the
structuring of amorphous silica gel was studied at 380 C that exceeds the temperature
of critical point of water. It is shown that a decrease in the specific surface area (Ssp) is
already observed at the lowest density; as the latter increases, Ssp decreases further,
and starting from a density of 0.01 g/cm3, the formation of crystalline silica phases
(cristobalite, keatit) is observed in the sample. Based on the observed regularities in
the change in the morphology and crystallinity of SiO2, as well as the analysis of data on
the variations in the properties of the water fluid with temperature and pressure
below and above the critical point, it was concluded that the increase in the structuring
rate with an increase in the density of the aqueous fluid is more likely due to the
kinetic factor (mass action law) than with a change in the physical state of water
(intermolecular interaction forces action). Using the obtained samples of treated silica
gel as a support for the NaWMn/SiO2 catalyst for the oxidative coupling of methane
it was shown that the efficiency of the catalyst decreases with increasing degree of
crystallinity of the support. However, when using supports that have undergone processing
at relatively low densities of water fluid ( 0.05 g/cm3), the catalysts are more active
and selective than the one supported on the initial silica gel.

K e y  w o r d s: water fluid, density, silica, morphology, structuring, crystallization, catalyst
support, oxidative coupling of methane.


