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Èññëåäîâàíû ïðåâðàùåíèÿ ðÿäà ïðîñòûõ îêñèäîâ (Al2O3, SiO2, La2O3, CeO2, PrO2) â
ïðîöåññå èõ îáðàáîòêè â àâòîêëàâå èçîïðîïàíîëîì (èçî-C3H7OH) â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ (ÑÊ) óñëîâèÿõ è äîêðèòè÷åñêèì âîäÿíûì ïàðîì. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè 350 Ñ â
ïðèñóòñòâèè âîäÿíîãî ïàðà ïðîèñõîäèò áîëåå èíòåíñèâíîå ñíèæåíèå âåëè÷èíû
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ è ïåðåõîä íåêîòîðûõ èç íèõ (îêñèäû àëþìèíèÿ,
ëàíòàíà è ïðàçåîäèìà) â ãèäðîêñèäû. Ïîä äåéñòâèåì èçî-C3H7OH â òå÷åíèå 6 ÷
ïðè 350 Ñ ïðîèñõîäèò ïî÷òè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå PrO2, ñîïðîâîæäàþùååñÿ âîññòà-
íîâëåíèåì è ÷àñòè÷íûì ïåðåõîäîì â ãèäðîêñèä. Â ñëó÷àå CeO2 êàêèõ-ëèáî ïðåâðà-
ùåíèé â îáåèõ ñðåäàõ (èçî-C3H7OH, âîäÿíîé ïàð), âêëþ÷àÿ èçìåíåíèå âåëè÷èíû
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ãèäðàòàöèþ è âîññòàíîâëåíèå, íå íàáëþäàåòñÿ. Ðàçëè÷èÿ â
ïîâåäåíèè CeO2 è PrO2 îáúÿñíÿåòñÿ ðàçíèöåé â âåëè÷èíàõ 4-ãî ïîòåíöèàëà èîíè-
çàöèè àòîìîâ Ce è Pr è, êàê ñëåäñòâèå, — â ýíåðãèÿõ ñâÿçè êèñëîðîäà â âûñøèõ
îêñèäàõ. Çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ èçî-C3H7OH, ñîñòàâ
êîòîðûõ çàâèñèò îò òèïà îáðàáàòûâàåìîãî îêñèäà. Íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïðåâðà-
ùåíèå èçî-C3H7OH ïðîèñõîäèò â ïðèñóòñòâèè Al2O3; ïðè ýòîì â áîëüøåì êîëè÷å-
ñòâå îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû äåãèäðàòàöèè (ïðîïèëåí, äèèçîïðîïèëîâûé ýôèð). Â ïðè-
ñóòñòâèè îêñèäîâ La, Ce è Pr áîëåå èíòåíñèâíî ïðîòåêàåò ïðîöåññ äåãèäðèðîâàíèÿ
ñ îáðàçîâàíèåì àöåòîíà è âîäîðîäà (â íàèáîëüøåé ñòåïåíè — â ïðèñóòñòâèè La2O3).
Óñòàíîâëåí êàòàëèòè÷åñêèé õàðàêòåð ðàçëîæåíèÿ èçîïðîïàíîëà â ïðèñóòñòâèè
èçó÷åííûõ ïðîñòûõ îêñèäîâ. Íàèìåíüøóþ àêòèâíîñòü â ðàçëîæåíèè èçî-C3H7OH
ïðîÿâëÿåò SiO2, íå îáëàäàþùèé âûðàæåííûìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè è îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïðè
îáðàáîòêå îêñèäîâ ÑÊ-èçîïðîïàíîëîì èõ ñòðóêòóðèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ïîä äåé-
ñòâèåì ïàðîâ âîäû, ÿâëÿþùåéñÿ ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèÿ èçî-C3H7OH. Îòìå÷åíà
êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà àâòîêëàâà (íåðæàâåþùàÿ ñòàëü 12Õ18Í10Ò)
â ðàçëîæåíèè i-C3H7OH ïî îáîèì ìàðøðóòàì — äåãèäðàòàöèè è äåãèäðèðîâàíèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: èçîïðîïàíîë, âîäà, îêñèäû, äåãèäðàòàöèÿ, äåãèäðèðîâàíèå,
âîññòàíîâëåíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàðÿäó ñ äðóãèìè âåùåñòâàìè â ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) ñîñòîÿíèè, èçî-
ïðîïàíîë (èçî-C3H7OH) óæå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòèëåòèé ïðèâëåêàåò
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âíèìàíèå êàê ðåàãåíò â îðãàíè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè [1—4]. Îäíî
èç íàèáîëåå ðàçðàáîòàííûõ íàïðàâëåíèé ïðèìåíåíèÿ ÑÊ-èçîïðîïàíîëà —
èñïîëüçîâàíèå åãî êàê ñðåäû è âîññòàíîâèòåëÿ ïðè ñèíòåçå è ìîäèôèöèðî-
âàíèè íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïðåâðàùåíèé ïðîñòûõ è ñëîæ-
íûõ îêñèäîâ, à òàêæå èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ [3—14]. Â ðàáîòàõ Ñ.Ï. Ãóáèíà è
Å.Þ. Áóñëàåâîé ñ ñîàâò. [3, 5, 7, 8] ïðèâîäèòñÿ ñëåäóþùàÿ êëàññèôèêàöèÿ îêñè-
äîâ ìåòàëëîâ I—IV ãðóïï ïî òèïó èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÑÊ-èçî-C3H7OH:

— îêñèäû, ïîëíîñòüþ âîññòàíàâëèâàþùèåñÿ äî ìåòàëëà (CuO, CdO, PbxOy,
TeO2, Sb2O3, Bi2O3, CoxOy, RexOy, Ag2O, PtO2);

— îêñèäû, âîññòàíàâëèâàþùèåñÿ äî ïðîìåæóòî÷íûõ (íèçøèõ) ñòåïåíåé
îêèñëåíèÿ (V2O5, Fe2O3, MnO2, Mn2O3, MoO3);

— îêñèäû Ln2O3 (Ln  La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Yb), âçàèìîäåéñòâóþùèå
ñ ïðèñîåäèíåíèåì âîäîðîäà è îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèäîâ;

— îêñèäû, íå âîññòàíàâëèâàþùèåñÿ ÑÊ-èçî-C3H7OH (Ga2O3, SnO2, ZnO,
In2O3, Cr2O3, WO3, ZrO3, NiO, CeO2, SiO2, GeO2).

Ïðèâåäåííàÿ êëàññèôèêàöèÿ îñíîâàíà íà îáøèðíîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì
ìàòåðèàëå è, áóäó÷è îáîñíîâàííîé òåðìîäèíàìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèñòåì îêñèä—èçî-C3H7OH, íå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ ñ òî÷êè
çðåíèÿ îáðàçîâàíèÿ òåõ èëè èíûõ êîíå÷íûõ ñîåäèíåíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ
ìåòàëëîâ. Îäíàêî ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî â öèòèðîâàííûõ ðàáî-
òàõ îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ïðåâðàùåíèÿì îêñèäîâ è ïðàêòè÷åñêè íå
ïðèâîäèòñÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ âòîðîãî ðåàãåíòà —
èçî-C3H7OH. Òåì íå ìåíåå, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî âîçìîæíûå íàïðàâëåíèÿ
ïðåâðàùåíèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ íå èñ÷åðïûâàþòñÿ ïðèâîäèìûìè àâòîðàìè
[3, 5, 7] ðåàêöèÿìè òèïà:

MxOy (òâ)  èçî-C3H7OH (ô)MxOó (òâ)  (CH3)2CO (ô) H2O (ã), (1)

MxOy (òâ)  èçî-C3H7OH (ô)M(OH)z (òâ)  (CH3)2CO (ô), (2)

ãäå M — ìåòàëë; èíäåêñû â ñêîáêàõ îçíà÷àþò (òâ) — òâåðäîå, (ô) — ôëþèä-
íîå è (ã) — ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî âåùåñòâà.

Áîëåå òîãî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî:
— ðåàêöèÿ (2) çàïèñàíà íå âïîëíå êîððåêòíî, òàê êàê îòðûâ äâóõ àòîìîâ

âîäîðîäà îò ìîëåêóëû èçî-C3H7OH è ïðèñîåäèíåíèå èõ ê îêñèäó íå ìîæåò
ïðîèñõîäèòü áåç èçìåíåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìåòàëëà;

— ïîìèìî ðåàêöèé íåïîñðåäñòâåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ òâåðäûìè îêñè-
äàìè, ïðèâîäÿùèõ ê äåãèäðèðîâàíèþ (èëè îêèñëèòåëüíîìó äåãèäðèðîâàíèþ)
èçîïðîïàíîëà, âîçìîæíû åãî ïåðâè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ñ îòùåïëåíèåì ìîëå-
êóëû âîäû (äåãèäðàòàöèÿ):

èçî-C3H7OHC3H6  H2O (3)

è âîäîðîäà (äåãèäðèðîâàíèå):

èçî-C3H7OH (CH3)2CO  H2. (4)

Èçâåñòíî, ÷òî ðåàêöèè (3) è (4) êàòàëèçèðóþòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ìíîãî÷èñ-
ëåííûìè îêñèäàìè ìåòàëëîâ [15], ò.å. ìîãóò ïðîòåêàòü íåçàâèñèìî è ïàðàë-
ëåëüíî ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè èçî-C3H7OH ñ îêñèäàìè ìåòàëëîâ.
Îáðàçóþùèåñÿ ïåðâè÷íûå ïðîäóêòû ðåàêöèé (3) è (4) — àöåòîí, âîäà, âîäî-
ðîä, ïðîïèëåí — ìîãóò âñòóïàòü â ðåàêöèè êàê ìåæäó ñîáîé, òàê è ñ îêñèäàìè
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ìåòàëëîâ. Ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
ðàçíîîáðàçíûõ âòîðè÷íûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå ê óñëîæíåíèþ ïðåâðàùåíèé
îêñèäîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ èçî-
ïðîïàíîëà â ñîñòîÿíèè ïëîòíîãî ôëþèäà ïðè òåìïåðàòóðå âûøå êðèòè÷åñêîé
òî÷êè (ïî ðàçíûì äàííûì 235,5  0,2 Ñ) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïðîñòûìè
îêñèäàìè, ðàçëè÷àþùèìèñÿ êèñëîòíî-îñíîâíûìè è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè, è óòî÷íåíèÿ âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ ïðîòåêàþùèõ
ïðè ýòîì ïðåâðàùåíèé îêñèäîâ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû íåâîññòàíàâëèâàåìûå îêñèäû àëþìèíèÿ
(êèñëîòíûé), êðåìíèÿ (íåéòðàëüíûé) è ëàíòàíà (îñíîâíûé), à òàêæå îêñèäû
åùå äâóõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) — öåðèÿ è ïðàçåîäèìà, ñïîñîáíûõ
ìåíÿòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, íî ðàçëè÷àþùèõñÿ âåëè÷èíîé 4-ãî ïîòåíöèàëà èîíèçà-
öèè è, ñîîòâåòñòâåííî, óñòîé÷èâîñòüþ âûñøèõ îêñèäîâ MO2 ê âîññòàíîâëåíèþ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè âûáðàíû îêñèäû àëþìèíèÿ (-Al2O3 ïðîèçâîä-
ñòâà Sorbis Group, HKC Corp., Ãîíêîíã) è êðåìíèÿ (Aldrich Davisil grade 646),
ðàíåå èñïîëüçîâàâøèåñÿ â íàøèõ ðàáîòàõ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ
è õîðîøî îõàðàêòåðèçîâàííûå [16—19]. Îêñèäû ÐÇÝ ïîëó÷àëè îïèñàííûì
ðàíåå [20, 21] ìåòîäîì ñæèãàíèÿ ïðåäøåñòâåííèêîâ, ñîäåðæàùèõ íèòðàò ñîîò-
âåòñòâóþùåãî ÐÇÝ è êðàõìàë, ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 600 Ñ.
Ïðè òàêîì ñïîñîáå ñèíòåçà â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé òðåõ èññëåäîâàííûõ â äàííîé
ðàáîòå ÐÇÝ îáðàçóþòñÿ La2O3, CeO2 è PrO2. Äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêå
ïåðåä çàãðóçêîé â àâòîêëàâ îáðàçöû îêñèäîâ íå ïîäâåðãàëèñü. Â ðàáîòå èñ-
ïîëüçîâàí èçîïðîïàíîë ìàðêè «õ.÷.» ïðîèçâîäñòâà «Ðåàõèì».

Îáðàáîòêó îêñèäîâ ïðîâîäèëè â àâòîêëàâå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ìàðêè
12Õ18Í10Ò îáúåìîì 50 ìë, ôîòîãðàôèÿ êîòîðîãî â ñáîðå ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 1 (ñì. öâ. âêëàäêó). Ñîåäèíåíèå êîðïóñà àâòîêëàâà (1 ) ñ êðûøêîé (2)
ãåðìåòèçèðóåòñÿ ìåäíîé êîëüöåâîé ïðîêëàäêîé. Â êðûøêó (2) ââàðåíû êàð-
ìàí äëÿ òåðìîïàðû (3) è ëèíèÿ ïîäâîäà/îòâîäà ãàçà è ââîäà æèäêîñòè (4),
ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé òîëñòîñòåííóþ òðóáêó ñ âíåøíèì äèàìåòðîì 4 ìì è
âíóòðåííèì 1 ìì. Àâòîêëàâ îñíàùåí äàò÷èêîì äàâëåíèÿ (5) è èãîëü÷àòûì
âåíòèëåì âûñîêîãî äàâëåíèÿ (6). Ïîäâîä/îòâîä ãàçà è ââîä æèäêîñòè îñóùå-
ñòâëÿþòñÿ ÷åðåç øòóöåð (7 ) ñ íàêèäíîé ãàéêîé; èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ãåðìå-
òè÷íîãî ïîäñîåäèíåíèÿ øïðèöà äëÿ ââîäà æèäêîñòè â ïðåäâàðèòåëüíî âàêó-
óìèðîâàííóþ ñèñòåìó.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòîâ âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü ÷àñòåé àâòî-
êëàâà íèêàêîé äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêå íå ïîäâåðãàëàñü.

Íàãðåâ àâòîêëàâà îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðè÷åñêîé ïå÷è
ñîïðîòèâëåíèÿ, îñíàùåííîé èçìåðèòåëåì-ðåãóëÿòîðîì òåìïåðàòóðû «ÎÂÅÍ»
ÒÐÌ-11. Â ãîðÿ÷óþ çîíó ïå÷è àâòîêëàâ ïîìåùàëè äî íèæíåãî ôëàíöà. Êðûø-
êó àâòîêëàâà òåðìîèçîëèðîâàëè ïðè ïîìîùè ìèíåðàëüíîãî ìàòà äëÿ óìåíü-
øåíèÿ òåïëîïîòåðü è ñíèæåíèÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû âíóòðè àâòîêëàâà.
Êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû â àâòîêëàâå â äàííîé ðàáîòå äîñòèãàëè ïðè çàäàíèè
ðåãóëÿòîðîì íà ïå÷è òåìïåðàòóðû 450 Ñ è ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè íàãðåâà.
Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïå÷è îò âðåìåíè â ñòàíäàðòíîì ýêñïåðèìåíò ïðè-
âåäåíà íà ðèñ. 2.
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Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä àâòîêëàâà â ñáîðå:
1 — êîðïóñ àâòîêëàâà; 2 — êðûøêà àâòîêëàâà; 3 — êàðìàí äëÿ òåðìîïàðû; 4 — ëèíèÿ ïîäâîäà/
îòâîäà ãàçà è ââîäà æèäêîñòè; 5 — äàò÷èê äàâëåíèÿ; 6 — èãîëü÷àòûé âåíòèëü; 7 — çàãðóçî÷íûé
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Çàïèñü õîäà êðèâûõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âåëè ñ èñïîëüçîâàíèåì 16-òè
êàíàëüíîãî ÀÖÏ «QMBox 10-16» è ïîñòàâëÿåìîãî ñ íèì â êîìïëåêòå ïðî-
ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ. Ñóììàðíî âðåìÿ íàãðåâà è âûäåðæêè ïðè êîíå÷íîé
òåìïåðàòóðå âî âñåõ îïûòàõ ñîñòàâëÿëî 6 ÷. Ïðè òàêîé ñõåìå îáîãðåâà íå óäà-
åòñÿ ïîëíîñòüþ óñòðàíèòü ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ïî âûñîòå àâòîêëàâà. Îäíàêî
âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ñõåìà è ðåæèì îáîãðåâà áûëè îäèíàêîâûìè, ÷òî äåëàåò
âîçìîæíûì êà÷åñòâåííîå ñîïîñòàâëåíèå èõ ðåçóëüòàòîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè î ïðîòåêàíèè õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ è ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé íåîáõîäèìî îáåñïå÷èâàòü èçîòåðìè÷íîñòü
âíóòðåííåãî ïðîñòðàíñòâà àâòîêëàâà, ÷òî òðåáóåò äðóãèõ êîíñòðóêòèâíûõ ðå-
øåíèé è, â ñâîþ î÷åðåäü, çàòðóäíÿåò èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âíóòðè
àâòîêëàâà â õîäå ïðîöåññà. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ìû ðàññìàòðèâàåì äàííóþ
ðàáîòó â êà÷åñòâå ïåðâîãî — êà÷åñòâåííîãî — ýòàïà èçó÷åíèÿ õèìèçìà âçàèìî-
äåéñòâèÿ èçîïðîïàíîëà ñ îêñèäàìè.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíî äâà ðåæèìà îáðàáîòêè îêñèäîâ â ñðåäå èçîïðîïà-
íîëà. Îòëè÷èå ìåæäó íèìè ñîñòîÿëî â òîì, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå â àâòîêëàâ
çàãðóæàëè îáðàçåö îêñèäà (íàâåñêà 0,1—1 ã), çàëèâàëè 10 ìë èçîïðîïàíîëà,
ãåðìåòèçèðîâàëè, íàãðåâàëè äî 350°Ñ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, à
âî âòîðîì ñëó÷àå îáðàáàòûâàåìûå îáðàçöû ïîìåùàëè â àâòîêëàâ, çàòåì åãî
ãåðìåòèçèðîâàëè è îòêà÷èâàëè èç íåãî âîçäóõ ôîðâàêóóìíûì íàñîñîì (îñòà-
òî÷íîå äàâëåíèå íå êîíòðîëèðîâàëè). Ïîñëå ýòîãî ÷åðåç èãîëü÷àòûé êðàí ïðè
ïîìîùè øïðèöà â àâòîêëàâ ââîäèëè 10 ìë èçîïðîïàíîëà è ïîäàâàëè àçîò äî
èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ 3,0 ÌÏà. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîöåññ âåëè â îòñóòñòâèå
îêèñëèòåëÿ (êèñëîðîäà), è îáúåì îòáèðàåìîé èç àâòîêëàâà ïðîáû ãàçîâîé
ôàçû áûë äîñòàòî÷åí äëÿ íàäåæíîãî ïðîâåäåíèÿ åå àíàëèçà.

 Ïîñëå îõëàæäåíèÿ àâòîêëàâà ÷àñòü ãàçîâîé ôàçû ïîä äàâëåíèåì àçîòà ïå-
ðåïóñêàëè â çàðàíåå îòêà÷åííûé áàëëîí åìêîñòüþ 200 ìë è àíàëèçèðîâàëè
ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ).

Ñèñòåìà àíàëèçà ïîäðîáíî îïèñàíà â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [16—21].
Îíà ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèé ïîñòîÿííûõ ãàçîâ (H2, O2,
N2, ìåòàí, CO), CO2 è óãëåâîäîðîäîâ C2—C3.

Àíàëèç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÃÕ ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì (ÃÕ-ÌÑ) íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå «Õðîìàòýê—
Êðèñòàëë 5000» ñ ìàññ-ñåëåêòèâíûì äåòåêòîðîì. Ââîä ïðîáû îñóùåñòâëÿëè

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè â ñðåäå ôëþèäîâ âîäû (1) è èçîïðîïàíîëà (2 ):
à — òåìïåðàòóðû âíóòðè íàãðåâàòåëÿ — ïå÷è ñîïðîòèâëåíèÿ (êðèâàÿ 0) è â öåíòðàëüíîé ÷àñòè  àâòî-

êëàâà; á — äàâëåíèÿ

à á
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àâòîìàòè÷åñêèì æèäêîñòíûì äîçàòîðîì ÄÀÆ-2Ì; îáúåì ïðîáû 0,5 ìêë. Â
êà÷åñòâå ãàçà íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ãåëèé ìàðêè «6.0» (ïðîèçâîäñòâà ÌÃÏÇ,
Ðîññèÿ). Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðîáû âåëè íà êîëîíêå CR-5ms äëèíîé
30 ì ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,25 ìì è ñ òîëùèíîé ïëåíêè ôàçû 5 % —
ôåíèë, 95 % — ìåòèëïîëèñèëîêñàíà 0,25 ìêì. Òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ
200 C. Äèàïàçîí ðåãèñòðèðóåìûõ ìàññîâûõ ÷èñåë m/z — 5—600 à.å.ì. Òåìïåðàòóð-
íàÿ ïðîãðàììà òåðìîñòàòà êîëîíîê: íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà 40 C ñ èçîòåðìè-
÷åñêîé âûäåðæêîé â òå÷åíèå 5 ìèí è ïîñëåäóþùèì íàãðåâîì ñî ñêîðîñòüþ
10 C/ìèí äî 200 C. Ïðîáó ââîäèëè â ðåæèìå ñ äåëåíèåì ïîòîêà 1/200. Òåì-
ïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ õðîìàòîãðàôà — 160 C. Øïðèö ââîäà ïðîá ïåðåä ïðîâå-
äåíèåì àíàëèçà è ïîñëå íåãî ïðîìûâàëè âîäîé ïî 5 ðàç. Ïðîäóêòû èäåíòèôè-
öèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì âñòðîåííîé áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîâ NIST’20.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëè òàêæå ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî îáðàáîòêå òåõ æå
îêñèäîâ â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà (ÂÔ). Ýòè ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â ïåð-
âîì èç îïèñàííûõ âûøå ðåæèìîâ, ò.å. ñ çàëèâêîé â àâòîêëàâ 10 ìë âîäû áåç
ïðåäâàðèòåëüíîãî âàêóóìèðîâàíèÿ è ñîçäàíèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ àçîòà.

Ïðèìåðû çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âíóòðè àâòîêëàâà îò âðåìåíè
â ýêñïåðèìåíòàõ ñ âîäîé è èçîïðîïàíîëîì (ïåðâûé ðåæèì — áåç ïðåäâàðè-
òåëüíîãî âàêóóìèðîâàíèÿ) áåç çàãðóçêè îêñèäà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2à è á,
ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçëè÷èå â äîñòèãàåìûõ (ñòàöèîíàðíûõ) âåëè÷èíàõ òåìïå-
ðàòóðû îïðåäåëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ðàçíèöåé òåïëîåìêîñòè äâóõ ôëþèäîâ.
×òî êàñàåòñÿ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ îò âðåìåíè, òî îíî îòðàæàåò çàâèñèìîñòü
äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà äî èñ÷åçíîâåíèÿ æèäêîé ôàçû â àâòîêëàâå, à
äàëåå — çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû íà ñîîòâåòñòâóþùåé èçîõîðå
äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà. Îòìåòèì, ÷òî äàâëåíèå èçîïðîïàíîëà ïðè ìàêñèìàëüíîé
òåìïåðàòóðå (îê. 350 Ñ) áîëåå ÷åì âäâîå ïðåâûøàëî êðèòè÷åñêîå (4,76 ÌÏà
[5]), ÷òî äàëî ôîðìàëüíîå îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî äàííûé ôëþèä íàõîäèòñÿ â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü ôëþèäîâ ïðè êîíå÷íîé
òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿëà 0,20 è 0,157 ã/ñì3, èëè 0,621 è 0,575 îò êðèòè÷åñêîé
äëÿ âîäû è èçîïðîïàíîëà (áåç ó÷åòà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé), ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç äàííûõ ðèñ. 2, íàáëþäàåòñÿ íåñîâïàäåíèå ïîëó÷åí-
íûõ çàâèñèìîñòåé äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû ñ ðàíåå íàäåæíî óñòàíîâëåííû-
ìè è èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûìè. Òàê, îñîáåííîñòü íà êðèâîé íàãðåâà
èçîïðîïàíîëà (êîòîðóþ ìîæíî áûëî áû îòíåñòè ê ïåðåõîäó ôëþèäà â ÑÊ-
ñîñòîÿíèå) áåç çàãðóçêè îêñèäîâ íà ðèñ. 2 à è á íàáëþäàåòñÿ ïðè èçìåðÿåìîé
òåìïåðàòóðå îêîëî 255 Ñ, ÷òî íà 20 Ñ âûøå ñòàíäàðòíîé êðèòè÷åñêîé òåìïå-
ðàòóðû, è ïðè äàâëåíèè îêîëî 4,8 ÌÏà — íà 0,5—0,6 ÌÏà íèæå êðèòè÷åñêî-
ãî. Äëÿ âîäû èçìåðåííîå äàâëåíèå â òî÷êå ìàêñèìàëüíîãî íàãðåâà (378°Ñ)
ñîñòàâëÿåò 18,8 ÌÏà — íà 3,4 ÌÏà íèæå, ÷åì ïî äàííûì áàçû äàííûõ NIST
[22] äëÿ ïëîòíîñòè 0,2 ã/ñì3. Ýòî äàâëåíèå äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòü òåìïåðàòó-
ðå îêîëî 362 Ñ. Òàêîå íåñîîòâåòñòâèå, à òàêæå íàëè÷èå íåêîòîðûõ èç îñîáåí-
íîñòåé íà êðèâûõ íàãðåâà îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, íàëè÷èåì ãðàäèåíòîâ
òåìïåðàòóðû â àâòîêëàâå, î ÷åì ñêàçàíî âûøå, è íåêîíòðîëèðóåìûìè ýôôåê-
òàìè èñïàðåíèÿ—êîíäåíñàöèè èçîïðîïàíîëà è âîäû â õîëîäíîé ëèíèè ïîä-
âîäà/îòâîäà ãàçà è ââîäà æèäêîñòè (4, ðèñ. 1). Âîçíèêíîâåíèå ïîäîáíîãî ðîäà
àðòåôàêòîâ ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ â àâòîêëàâàõ ñ íåðàâíîìåðíî
íàãðåâàåìûì âíóòðåííèì ïðîñòðàíñòâîì ðàññìîòðåíî ðàíåå â ðàáîòàõ [23, 24].
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü òàêæå, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàõ ñ èçîïðîïàíîëîì ñîñòàâ
ôëþèäà ìåíÿåòñÿ íåêîíòðîëèðóåìûì îáðàçîì ââèäó ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ
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ïðåâðàùåíèé (ñì. äàëåå), ÷òî íå ìîæåò íå ñêàçûâàòüñÿ íà ïàðàìåòðàõ ïåðåõî-
äîâ è çàâèñèìîñòè P îò T. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ïîëîæåíèå îñîáåííîñòåé íà
êðèâûõ íàãðåâà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî îêñèäà ê
äðóãîìó, íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ñîñòàâà ôëþèäà, îñíîâíûì
ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì îáñóæäàåìûå ýôôåêòû, ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
íåîäíîðîäíîñòü òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ âíóòðè àâòîêëàâà.

Ïðè çàãðóçêå îêñèäîâ çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ îò âðåìåíè
ìåíÿëèñü îò îïûòà ê îïûòó, õîòÿ ðåæèì íàãðåâà ïå÷è âî âñåõ îïûòàõ áûë
îäèíàêîâûì. Ïîäðîáíî ýòè çàâèñèìîñòè ðàññìîòðåíû â ðàçäåëå «Ðåçóëüòàòû
è èõ îáñóæäåíèå».

Ïîñëå îáðàáîòêè îêñèäîâ â àâòîêëàâå îáðàçöû ñóøèëè ïðè 150 Ñ â òå÷å-
íèå 3 ÷ è èçó÷àëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) íà äèôðàêòîìåòðå
Rigaku Smartlab SE (ßïîíèÿ) è èçìåðÿëè âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
îäíîòî÷å÷íûì ìåòîäîì ïî àäñîðáöèè àðãîíà. Ïîäðîáíî ìåòîäèêè ýòèõ èñ-
ñëåäîâàíèé îïèñàíû â ðàáîòàõ [16—21].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðèñóòñòâèå âíóòðè àâòîêëàâà ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
õîäà çàâèñèìîñòåé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ îò âðåìåíè, à òàêæå — äàâëåíèÿ
îò òåìïåðàòóðû. Îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäÿò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ â ñî-
ñòàâå ñðåäû, ïðèñóòñòâóþùåé â àâòîêëàâå, è â îêñèäàõ ïîä åå âîçäåéñòâèåì.
Ýòè ýôôåêòû äàëåå ðàññìàòðèâàþòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî.

Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ôëþèäíîé ôàçû

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè òåìïåðàòóðû, èçìåðåííîé â
öåíòðå àâòîêëàâà â îòñóòñòâèå çàãðóæåííîãî îêñèäà, è ðàçíîñòè òåìïåðàòóð,
äîñòèãàåìûõ â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè â àâòîêëàâå áåç îêñèäîâ è â ïðèñóò-
ñòâèè Al2O3 è SiO2 äëÿ âîäû (à) è èçîïðîïàíîëà (á). Õîòÿ êîíêðåòíûå âåëè-
÷èíû è èõ èçìåíåíèå âî âðåìåíè äîñòàòî÷íî òðóäíî èíòåðïðåòèðîâàòü ââèäó
íàëîæåíèÿ ýôôåêòîâ îò ðàçëè÷èÿ òåïëîåìêîñòåé è òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ïðî-
öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè âåùåñòâà ôëþèäîâ ñ îêñèäàìè, ýòè
äàííûå ïîêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå õîäà òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè
îêñèäîâ â àâòîêëàâå è â èõ îòñóòñòâèå.

à á

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè òåìïåðàòóðû âíóòðè àâòîêëàâà (â öåíòðàëüíîé ÷àñòè) â
îòñóòñòâèå çàãðóæåííîãî îêñèäà (1) è ðàçíèöà ìåæäó õîäîì òåìïåðàòóðû âî âðåìåíè â

ïðèñóòñòâèè Al2O3 (2) è SiO2 (3) è â îòñóòñòâèå çàãðóæåííûõ îêñèäîâ:
à — â ñðåäå ÂÔ; á — â ñðåäå èçîïðîïàíîëà
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Åùå áîëåå ÿâíî î íàëè÷èè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ
ñâèäåòåëüñòâóþò çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ â àâòîêëàâå îò èçìåðÿåìîé òåìïåðà-
òóðû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4. Òàêæå êàê íà ðèñ. 3, çäåñü ïðèâîäÿòñÿ çàâèñè-
ìîñòè äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû â àâòîêëàâå áåç çàãðóçêè îêñèäîâ è ðàçíîñòè
äàâëåíèé, äîñòèãàåìûõ ïðè ðàâíîé òåìïåðàòóðå ïðè çàãðóçêå Al2O3 è SiO2 è â
îòñóòñòâèå îêñèäîâ äëÿ äâóõ ôëþèäîâ — âîäû è èçîïðîïàíîëà.

Â äàííîì ñëó÷àå íàëèöî êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå ìåæäó çàâèñèìîñòÿìè, ïî-
ëó÷àåìûìè â ñðåäå ÂÔ è â èçîïðîïàíîëå. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïðèñóòñòâèå îêñè-
äîâ ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ñíèæåíèþ äàâëåíèÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
100 Ñ; ê 300—350 Ñ ñíèæåíèå äàâëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ äîñòèãàåò
3,0—3,5 ÌÏà, ÷òî îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñíèæåíèè êîëè÷åñòâà âåùå-
ñòâà âî ôëþèäíîé ôàçå. Åäèíñòâåííûì ïðîöåññîì, êîòîðûé ìîæåò ïðèâîäèòü
ê ýòîìó, ÿâëÿåòñÿ ïîãëîùåíèå âîäû îêñèäîì, ïðèâîäÿùåå ê åãî ãèäðàòàöèè.
Äîêàçàòåëüñòâîì åå ïðîòåêàíèÿ ñëóæàò äàííûå îá èçìåíåíèÿõ, ïðîèñõîäÿùèõ
â îêñèäàõ, ïðèâåäåííûå íèæå.

Â ñëó÷àå èçîïðîïàíîëà (ðèñ. 4á) â ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ íàáëþäàåòñÿ îá-
ðàòíûé ýôôåêò — ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ, òàêæå âåñüìà ñóùåñòâåííîå, êîòîðîå
âûðàæåíî â ãîðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè â ïðèñóòñòâèè Al2O3.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû äàííûå îá èçáûòî÷íîì äàâëåíèè â àâòîêëàâå, íàáëþäà-
åìîì ïîñëå îáðàáîòêè ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ â ñðåäå èçîïðîïàíîëà áåç ïðåäâàðè-
òåëüíîãî âàêóóìèðîâàíèÿ è îõëàæäåíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Îíè äàþò
ïðåäñòàâëåíèå î ãàçîâûäåëåíèè ïðè ïðåâðàùåíèÿõ èçîïðîïàíîëà, ïîñêîëüêó
çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ, íàáëþäàåìûå â óñëîâèÿõ íàãðåâà (äàííûå ðèñ. 4á), îòðàæàþò
êàê çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû äàâëåíèÿ èçîïðîïàíîëà è æèäêèõ (ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå) ïðîäóêòîâ åãî ïðåâðàùåíèÿ, òàê è èçìåíåíèå ñóììàðíî-
ãî äàâëåíèÿ, îïðåäåëÿåìîå ãàçîâûäåëåíèåì â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Äàííûå ðèñ. 5 ïîäòâåðæäàþò ïðîòåêàíèå ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, íàïðèìåð,
ðåàêöèé (3) è (4), êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ âûäåëåíèåì ãàçîîáðàçíûõ ïðî-
äóêòîâ. Ïîñêîëüêó â ðåàêöèÿõ (3) è (4) îáðàçóåòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî ìîëåé
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (1 ìîëü íà 1 ìîëü èçîïðîïàíîëà), ýòè äàííûå òàêæå
äàþò êà÷åñòâåííîå ïðåäñòàâëåíèå îá àêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ â îòíî-
øåíèè ñòèìóëèðîâàíèÿ ïðåâðàùåíèé èçî-C3H7OH. Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî
ïðÿìîå ñðàâíåíèå âåëè÷èí ïðèðîñòà äàâëåíèÿ ìàëî ÷òî ãîâîðèò î ñóùåñòâå
ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ ïî íåñêîëüêèì ïðè÷èíàì. Îäíà èç íèõ ñâÿçàíà ñ òåì,

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ âíóòðè àâòîêëàâà îò èçìåðÿåìîé òåìïåðàòóðû â îòñóòñòâèå
çàãðóæåííîãî îêñèäà (1) è ðàçíèöà ìåæäó âåëè÷èíàìè äàâëåíèÿ ïðè äàííîé òåìïåðà-

òóðå â ïðèñóòñòâèè Al2O3 (2 ) è SiO2 (3 ) è â îòñóòñòâèå çàãðóæåííûõ îêñèäîâ:
à — â ñðåäå ÂÔ; á — â ñðåäå èçîïðîïàíîëà

à á
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÷òî äàæå ïðè ðàâíûõ (èëè áëèçêèõ) âåëè÷èíàõ íàâåñêè ðàçíûõ îêñèäîâ, îíè
ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ êàê ïî âåëè÷èíå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, òàê è ïî ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññå, ÷òî íå ïîçâîëÿåò êàêèì-ëèáî îáðàçîì íîðìèðîâàòü ïîëó÷åí-
íóþ âåëè÷èíó ïðèðîñòà äàâëåíèÿ. Êðîìå òîãî, ïðè âçàèìîäåéñòâèè èçîïðî-
ïàíîëà è ïðîäóêòîâ åãî ïåðâè÷íûõ ïðåâðàùåíèé â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ
îêñèäîâ îáðàçóþòñÿ âòîðè÷íûå ïðîäóêòû, ïîýòîìó è çàâèñèìîñòü ñóììàðíî-
ãî äàâëåíèÿ òàêîé ñëîæíîé ñìåñè îò åå ñîñòàâà íåèçâåñòíà.

Ïðè ýòîì íà îñíîâàíèè âåëè÷èí ñâîáîäíîãî îáúåìà àâòîêëàâà è ïðèðîñòà
äàâëåíèÿ ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñèñòåìû ìîæíî îïðåäåëèòü ÷èñëî ìîëåé ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ, âûäåëÿþùèõñÿ íà 1 ìîëü îêñèäà â àâòîêëàâå. Ýòà âåëè÷èíà
ïîêàçûâàåò, ÿâëÿþòñÿ ëè ïðåâðàùåíèÿ èçîïðîïàíîëà êàòàëèòè÷åñêèìè ïðî-
öåññàìè èëè ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè ìåæäó íèì è îêñèäàìè. Òàêèå
äàííûå, ïîëó÷åííûå â äîïóùåíèè íåèçìåííîãî îáúåìà æèäêîé è òâåðäîé
ôàç â àâòîêëàâå, òàêæå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. Îíè ïîêàçûâàþò, ÷òî, íåñìîòðÿ íà
áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïðèðîñòà äàâëåíèÿ â ñëó÷àå Al2O3, â ïðèñóòñòâèè
îêñèäîâ ÐÇÝ êîëè÷åñòâî ìîëåé ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâîñõîäèò ìîëü-
íîå êîëè÷åñòâî îêñèäà, ÷òî óêàçûâàåò íà êàòàëèòè÷åñêèé õàðàêòåð ïðåâðàùå-
íèÿ èçîïðîïàíîëà. Äîïîëíèòåëüíî íà ýòî óêàçûâàåò òî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîëè-
÷åñòâà CeO2 â àâòîêëàâå ïðèâîäèò ê íåïðîïîðöèîíàëüíîìó èçìåíåíèþ ÷èñëà
ìîëåé ãàçà. Áîëåå îïðåäåëåííûå çàêëþ÷åíèÿ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü äàííûå î ñî-
ñòàâå ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ èçîïðîïàíîëà è î ïðåâðàùåíèÿõ îêñèäîâ, ïðè-
âåäåííûå â ñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ.

Ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ èçîïðîïàíîëà â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ

Âñå ïðèâîäèìûå íèæå äàííûå ïî êîëè÷åñòâó îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ
ïîëó÷åíû â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì âàêóóìèðîâàíèåì àâòîêëàâà è
ñîçäàíèåì äàâëåíèÿ áóôåðíîãî ãàçà — àçîòà (ñì. Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü).
Ñëåäóåò îãîâîðèòüñÿ, ÷òî ñîñòàâ æèäêîé ôàçû â ýòîé ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ íå
âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîâïàäàë ñ ñîñòàâîì, îïðåäåëÿåìûì áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî âà-
êóóìèðîâàíèÿ è ïîäà÷è àçîòà. Âëèÿíèå óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà íà ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ çàñëóæèâàåò îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ è äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Ðèñ. 5. Îñòàòî÷íîå äàâëåíèå âíóòðè àâòîêëàâà ïîñëå îáðàáîòêè ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ èçî-
ïðîïàíîëîì
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Çäåñü æå îáñóæäàþòñÿ äàííûå òîëüêî òåõ ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ áûëà âîç-
ìîæíîñòü àíàëèçà êàê æèäêèõ, òàê è ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ.

Âûøå áûëè ïðèâåäåíû äàííûå î êîëè÷åñòâå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, îá-
ðàçóþùèõñÿ â õîäå âçàèìîäåéñòâèÿ èçîïðîïàíîëà ñ òâåðäûìè îêñèäàìè. Ê
ñîæàëåíèþ, ïîëó÷èòü êîëè÷åñòâåííóþ èíôîðìàöèþ îá îáðàçîâàíèè æèäêèõ
ïðîäóêòîâ çàòðóäíèòåëüíî ââèäó òîãî, ÷òî ÷àñòü æèäêîñòè íåèçáåæíî òåðÿåò-
ñÿ âñëåäñòâèå èñïàðåíèÿ, ïðè÷åì ðàçëè÷íûå åå êîìïîíåíòû èìåþò âåñüìà
ðàçíóþ ëåòó÷åñòü, ÷òî ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà äîñòîâåðíîñòü êîëè÷åñòâåííûõ
îïðåäåëåíèé íà îñíîâå àíàëèçà æèäêîé ôàçû. Êðîìå òîãî, ÷àñòü æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ ñîðáèðóåòñÿ îêñèäîì èëè âñòóïàåò ñ íèì â õèìè÷åñêèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ðàçëè÷íîãî ðîäà. Êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷åíèå îêñèäà è îòäåëåíèå åãî îò
æèäêîé ôàçû òàêæå âåñüìà îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî çà÷àñòóþ ïîñëå çàâåðøåíèÿ
ïðîöåññà îêñèä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïàñòîîáðàçíóþ ìàññó, âïèòàâøóþ çíà÷è-
òåëüíîå êîëè÷åñòâî æèäêîñòè. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ïðèâîäèìûå íèæå äàííûå
äàþò â îñíîâíîì êà÷åñòâåííîå ïðåäñòàâëåíèå î ïðîòåêàþùèõ õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ.

Ïî äàííûì àíàëèçà ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ æèäêîé ôàçû ïîñëå ïðîâåäåíèÿ îá-
ðàáîòêè îêñèäîâ â ñðåäå èçîïðîïàíîëà îñíîâíûìè æèäêèìè ïðîäóêòàìè åãî
ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿþòñÿ âîäà è àöåòîí, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèé
(3) è (4)). Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû âûõîäà ýòèõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûå
íà îñíîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó èõ êîíöåíòðàöèÿìè è êîíöåíòðàöèåé èçîï-
ðîïàíîëà â æèäêîé ôàçå è ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèé (3) è (4). Ýòè âåëè÷èíû
ñëåäóåò ñ÷èòàòü îöåíî÷íûìè ïî îïèñàííûì âûøå ïðè÷èíàì, à òàêæå ââèäó
íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ âêëàäà ðåàêöèè îêèñ-
ëèòåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ, â êîòîðîé îáðàçóþòñÿ îáà ýòèõ ïðîäóêòà. Òàê
èëè èíà÷å, êîëè÷åñòâåííûé ðàñ÷åò âåëè÷èí âûõîäà òðåáóåò ñâåäåíèÿ ìàòåðè-
àëüíîãî áàëàíñà ïî æèäêîé è ãàçîâîé (ïàðîâîé) ôàçàì ñ ó÷åòîì ïîãëîùåíèÿ
÷àñòè ïðîäóêòîâ (â ïåðâóþ î÷åðåäü — âîäû) òâåðäîé ôàçîé.

Òåì íå ìåíåå, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ñîñòàâ êàê æèäêîé, òàê è ãàçîâîé
ôàçû, â ïðèñóòñòâèè âñåõ èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ îòëè÷àåòñÿ îò îïðåäåëåííî-
ãî â èõ îòñóòñòâèå. Åùå ðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðè îöåíêå âûõîäà âîäû ñëåäóåò
ó÷èòûâàòü òî, ÷òî ÷àñòü åå âî âñåõ ñëó÷àÿõ (çà èñêëþ÷åíèåì CeO2) ïîøëà íà
ãèäðàòàöèþ îêñèäîâ.

Ðèñ. 6. Âûõîäû âîäû è àöåòîíà ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà æèäêîé ôàçû ïîñëå îáðàáîòêè
èçîïðîïàíîëîì ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ
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Ïîìèìî âîäû è àöåòîíà, â ïðèñóòñòâèè îêñèäà àëþìèíèÿ îáðàçóåòñÿ çíà÷è-
òåëüíîå êîëè÷åñòâî äèèçîïðîïèëîâîãî ýôèðà (åãî âûõîä ïî ãðóáîé îöåíêå
ñîñòàâëÿåò îêîëî 5 %), êîòîðûé íå íàáëþäàåòñÿ äàæå â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ â
ïðèñóòñòâèè äðóãèõ îêñèäîâ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îòíîñèòåëüíî âûñî-
êîé êèñëîòíîñòüþ -Al2O3, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ äåãèäðàòàöèè â
íàïðàâëåíèè îáðàçîâàíèÿ ïðîñòîãî ýôèðà, ëèáî ïðèñîåäèíåíèÿ ïðîïèëåíà
ïî ñâÿçè O—H â èçîïðîïàíîëå.

Êðîìå òîãî, ïî äàííûì ÃÕ-ÌÑ â æèäêèõ ïðîáàõ îáíàðóæèâàþòñÿ öèêëî-
áóòàí (òàêæå òîëüêî íà Al2O3, âûõîä — ïîðÿäêà äåñÿòûõ äîëåé ïðîöåíòà),
óêñóñíàÿ êèñëîòà (òîëüêî íà CeO2, âûõîä — ïîðÿäêà ïðîöåíòà) è â çíà÷èòåëüíî
ìåíüøèõ êîëè÷åñòâàõ — ïîëèíåíàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû, öèêëè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ (2,5-äèìåòèë-2,5-äèãèäðîôóðàí — íà La2O3, 3,3,5-òðèìåòèëöèêëîãåê-
ñåí — íà Al2O3). Â öåëîì, íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî òàêèõ ïðîäóêòîâ îáðàçóåòñÿ
â ïðèñóòñòâèè Al2O3 è La2O3, èìåþùèõ âûðàæåííûå êèñëîòíûå è îñíîâíûå
ñâîéñòâà, ñîîòâåòñòâåííî. Ïî-âèäèìîìó, â èõ ïðèñóòñòâèè ïðîòåêàþò ìíîãî-
ìàðøðóòíûå ïðîöåññû êîíäåíñàöèè è èçîìåðèçàöèè ñ ó÷àñòèåì èçîïðîïà-
íîëà è ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ åãî ïðåâðàùåíèÿ ïî ðåàêöèÿì (3) è (4). Îáðà-
çîâàíèå ñëîæíîé ñìåñè ïðîäóêòîâ, â ò.÷. ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè èçîïðîïàíîëà
è ïðîäóêòîâ åãî ïðåâðàùåíèÿ — àöåòîíà è ïðîïèëåíà — êàê ïðè îáðàáîòêå
îêñèäîâ è ñóëüôèäà æåëåçà, òàê è â ïóñòîì ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
îòìå÷àëîñü â ðàáîòàõ [8, 25, 26]. Âñå ýòî îäíîçíà÷íî óêàçûâàåò íà êàòàëèòè÷åñ-
êèé õàðàêòåð ìíîãèõ èç ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå ïðîöåññîâ.

Êàðòèíà ïðåâðàùåíèé ñèëüíî óñëîæíÿåòñÿ ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â
îòñóòñòâèå çàãðóæàåìûõ â àâòîêëàâ îêñèäîâ è îáóñëîâëåííûìè, ïî-âèäèìîìó,
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ìàòåðèàëà ñòåíîê àâòîêëàâà (íåðæàâåþùåé ñòà-
ëè) â ðàçëîæåíèè èçîïðîïàíîëà ïî îáîèì ìàðøðóòàì — êàê äåãèäðèðîâà-
íèÿ, òàê è äåãèäðàòàöèè. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ àâòîêëàâà â ýêñïåðèìåíòàõ áåç
çàãðóçêè îêñèäîâ â ãàçîâîé ôàçå îáíàðóæèâàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà
âîäîðîäà (îêîëî 1 îá. %), áëèçêîå ê ýòîìó êîëè÷åñòâî ïðîïàíà è çíà÷èòåëüíî
ìåíüøèå (ïîðÿäêà òûñÿ÷íûõ äîëåé îáúåìíîãî ïðîöåíòà) C2-óãëåâîäîðîäîâ —
ýòàíà è ýòèëåíà. Òàêæå â ãàçîâîé ôàçå îáíàðóæèâàþòñÿ îêñèäû óãëåðîäà, î
ïðîèñõîæäåíèè êîòîðûõ â ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ñóäèòü ñëîæíî. Ïî-
âèäèìîìó, ïðèñóòñòâèå â ñîñòàâå ñòàëè 12Õ18Í10Ò òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê æåëåçî,
íèêåëü è õðîì ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ âûñîêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèÿõ
ðàçðûâà è îáðàçîâàíèÿ C—H-, C—O- è C—C-ñâÿçåé è ãëàâíîå — â ãèäðèðî-
âàíèè âîäîðîäîì, îáðàçóþùèìñÿ â ðåàêöèè (4), ðàçëè÷íûõ ñâÿçåé è ãðóïï,
âêëþ÷àÿ êðàòíûå C—C- è C—O-ñâÿçè. Â êà÷åñòâå ãèäðèðóþùåãî àãåíòà ìîæåò
âûñòóïàòü è ñàì èçîïðîïàíîë [5]. Òàê èëè èíà÷å, áåç ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðî-
òåêàíèè ðåàêöèé ãèäðèðîâàíèÿ è/èëè êðåêèíãà òðóäíî îáúÿñíèòü îáðàçîâà-
íèå íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, òàêèõ êàê ýòàí è ïðîïàí, êîòîðûå íàäåæíî
îáíàðóæèâàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ðàçëè÷íûìè âàðèàíòàìè çàãðóçêè àâòî-
êëàâà. Îòìåòèì, ÷òî îáðàçîâàíèå âîäîðîäà è àëêàíîâ C1—C3, à òàêæå çíà÷è-
òåëüíîãî ÷èñëà íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ C3 , ðàíåå çàôèêñèðîâàíî ïðè
ïðåâðàùåíèè ïðîïèëåíà â ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè êàê â ïðèñóò-
ñòâèè, òàê è â îòñóòñòâèå âîäû [26].

Íàèáîëåå ñóùåñòâåííî ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ îòëè÷àåòñÿ îò òîãî,
êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ áåç çàãðóçêè â àâòîêëàâ îêñèäîâ, â ïðèñóòñòâèè Al2O3

è La2O3. Â ïåðâîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò îêîëî 1,5 îá. %
è íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðîïèëåíà — ñâûøå 10 îá. % ïðè
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îòñóòñòâèè ïðîïàíà. Â ñëó÷àå La2O3 â ãàçîâîé ôàçå îáíàðóæåíî îêîëî 6 îá. %
âîäîðîäà; ïðè ýòîì îòñóòñòâóåò ïðîïèëåí, à êîíöåíòðàöèè ïðîïàíà è C2-
óãëåâîäîðîäîâ áëèçêè ê òåì, ÷òî íàáëþäàþòñÿ áåç çàãðóçêè îêñèäîâ â àâòî-
êëàâ. Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò íà âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
îêñèäà ëàíòàíà â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ èçîïðîïàíîëà è áèôóíêöèîíàëü-
íûé õàðàêòåð êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêñèäà àëþìèíèÿ â îòíîøåíèè ðàçëî-
æåíèÿ èçîïðîïàíîëà.

Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ öåëåé äàííîãî èññëåäîâàíèÿ íåâîçìîæíî èñïîëüçîâàòü
ìåòîäèêó çàïàÿííûõ àìïóë, óñïåøíî ïðèìåíÿâøóþñÿ àâòîðàìè ðàáîò [3, 5—9]
ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ îáðàáîòêè ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì èçîïðîïàíîëå. Îíà íå ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü äàâëåíèå â õîäå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îêñèäîâ ñ ôëþèäíûìè ñèñòåìàìè è ñèëüíî çàòðóäíÿåò îðãàíèçàöèþ
ñáîðà ïðîá ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Ïî êðàéíåé ìåðå, àâòîðû äàííîé ðàáîòû
íå âñòðå÷àëè ïðèìåðîâ ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèé â èçâåñòíîé èì ëèòåðàòóðå.

Ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ îêñèäîâ â ñðåäå èçîïðîïàíîëà
è âîäíîãî ôëþèäà

Îñíîâíàÿ öåëü çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè èññëåäîâàíèé âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷-
íûõ îêñèëîâ ñ èçîïðîïàíîëîì —— ìîäèôèöèðîâàíèå ñâîéñòâ èìåííî îêñèä-
íûõ ñèñòåì — âîññòàíîâëåíèå, ïîëó÷åíèå ñìåøàííûõ îêñèäîâ è êîìïîçèòîâ
ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìîé ÷àñòüþ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
âûÿâëåíèå íàïðàâëåíèé ïðåâðàùåíèÿ èìåííî îêñèäíîãî êîìïîíåíòà ðåàãè-
ðóþùåé ñèñòåìû.

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàíû îêñèäû: êàê ñïîñîáíûå ê âîññòàíîâëåíèþ
(CeÎ2, PrÎ2), òàê è íå âñòóïàþùèå â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íîãî òèïà (Al2O3, SiO2, La2O3). Â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííûõ â äàííîé ðàáîòå ýêñïå-
ðèìåíòîâ íàáëþäàëèñü ðàçëè÷íîãî òèïà ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ îêñèäîâ.

Âûøå óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî îäíèì èç îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ
èçîïðîïàíîëà ÿâëÿåòñÿ âîäà. Ðàíåå â íàøèõ ðàáîòàõ [18, 27] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ñòðóêòóðèðîâàíèå îêñèäîâ (â ÷àñòíîñòè, àìîðôíîãî SiO2) ïðîòåêàåò äàæå
ïðè âåñüìà íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ âîäíîãî ôëþèäà ïðè òåìïåðàòóðàõ êàê âûøå,
òàê è íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ïðè ýòîì ìîãóò ìåíÿòüñÿ ðàçëè÷íûå õàðàêòå-
ðèñòèêè îêñèäíîé ñèñòåìû — âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ìîðôîëîãèÿ
÷àñòèö, ôàçîâûé ñîñòàâ. Àíàëîãè÷íûå äàííûå áûëè ïîëó÷åíû â íàñòîÿùåé
ðàáîòå. Ïðåæäå âñåãî, áûëî îòìå÷åíî, ÷òî èññëåäîâàííûå îêñèäû âåäóò ñåáÿ
ïî-ðàçíîìó â îòíîøåíèè èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (Sóä.).
Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû âåëè÷èíû Sóä. äëÿ èñõîäíûõ îêñèäîâ è ìàòåðèàëîâ,
ïðîøåäøèõ îáðàáîòêó â ñðåäå ÂÔ è â èçîïðîïàíîëå. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíè-
ìàíèå òîò ôàêò, ÷òî ó îêñèäîâ Al2O3 è SiO2 âåëè÷èíà Sóä. ðåçêî ñíèæàåòñÿ ïðè
îáðàáîòêå â èçîïðîïàíîëå è â åùå áîëüøåé ñòåïåíè — â âîäíîì ôëþèäå.
Ïðè ýòîì, êàê óæå óêàçûâàëîñü, â æèäêîé ôàçå ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòà â ñðåäå èçîïðîïàíîëà ïðèñóòñòâóåò âîäà; èìåííî îíà ìîæåò èãðàòü
ðîëü ñòðóêòóðèðóþùåãî àãåíòà äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé êîíöåíò-
ðàöèè (ïëîòíîñòè) ïðè òåìïåðàòóðàõ ýêñïåðèìåíòà, ÷òî â îòíîøåíèè SiO2

áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [27]. Â äàííîì ñëó÷àå ðåçêîå ñíèæåíèå âåëè÷èíû Sóä. ó
SiO2 ïðîèñõîäèò áåç èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà — îáðàçåö îñòàåòñÿ ðåíòãå-
íîàìîðôíûì; ïðè ýòîì ñàì ïî ñåáå SiO2, íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ èñõîäíóþ
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå èíåðòíûì êàòàëèçàòîðîì â îòíî-
øåíèè ïðåâðàùåíèé èçîïðîïàíîëà.
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Êàê ïîêàçûâàþò äàííûå ÐÔÀ, â ñëó÷àå Al2O3 óæå â ñðåäå èçîïðîïàíîëà
íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íàÿ ãèäðàòàöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì á¸ìèòà (AlOOH); ýòà ôàçà
ñòàíîâèòñÿ îñíîâíîé ïîñëå îáðàáîòêè â âîäíîì ôëþèäå (ñì. ðèñ. 8). Êàê óæå
îòìå÷àëîñü âûøå, â ïðèñóòñòâèè Al2O3 îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
âîäû è ïðîäóêòîâ äåãèäðàòàöèè èçîïðîïàíîëà (ïðîïèëåí, äèèçîïðîïèëî-
âûé ýôèð). Ïîýòîìó îáðàçîâàíèå AlOOH è ñíèæåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ìîæíî ñ÷èòàòü ðåçóëüòàòîì âîçäåéñòâèÿ âîäû, îáðàçóþùåéñÿ
ïðè ðàçëîæåíèè èçîïðîïàíîëà, êàòàëèçèðóåìîì êàê îêñèäîì àëþìèíèÿ, òàê
è ìàòåðèàëîì ñòåíîê àâòîêëàâà.

Â áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ [3, 5] îòìå÷àëîñü, ÷òî CeO2 íå âîññòàíàâëèâàåòñÿ â
ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî èçîïðîïàíîëà. Â äàííîé ðàáîòå ýòîò ôàêò ïîäòâåðæäåí.
Áîëåå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî â îêñèäå öåðèÿ íå ïðîèñõîäèò è äðóãèõ èçìåíåíèé,
êîòîðûå ñîïðîâîæäàëèñü áû ñíèæåíèåì âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

Ðèñ. 7. Âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå
âîäíîãî ôëþèäà è èçîïðîïàíîëà

Ðèñ. 8. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöà Al2O3:
1 — èñõîäíûé; 2 — ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå èçîïðîïàíîëà; 3 — ïîñëå îáðàáîòêè â âîäíîì ôëþèäå
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Ðèñ. 9. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöà PrO2: 1 — èñõîäíûé; 2 — ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå
èçîïðîïàíîëà; 3 — ïîñëå îáðàáîòêè â âîäíîì ôëþèäå

èëè èçìåíåíèåì ðàçìåðîâ îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ïî äàííûì ÐÔÀ.
Òàêèì îáðàçîì, âñå èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå æèäêîé ôàçû è îáðàçîâàíèå
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â ïðèñóòñòâèè CeO2 ìîæíî ñ÷èòàòü ïîëíîñòüþ ðå-
çóëüòàòîì åãî êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, à íå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé.

Â îòëè÷èå îò CeO2, èçîñòðóêòóðíûé åìó PrO2 ïðåòåðïåâàåò ðÿä ïðåâðàùå-
íèé êàê â âîäíîì ôëþèäå, òàê è â ñðåäå èçîïðîïàíîëà (ñì. ðèñ. 9). Óæå â
âîäíîé ñðåäå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå ïðàçåîäèìà èç ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
(4) äî (3) ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèäà Pr(OH)3 è, âîçìîæíî, ñëåäîâ îêñèäà
Pr2O3. Ôàçà îñíîâíîãî êàðáîíàòà ïðàçåîäèìà (3) îïðåäåëÿåòñÿ ìåòîäîì ÐÔÀ
òîëüêî â îáðàçöå, îáðàáîòàííîì â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà. Åå ïðîèñõîæäåíèå
íå âïîëíå ïîíÿòíî. Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî îíà îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ
àìîðôíîãî óãëåðîäà, ïðèñóòñòâóþùåãî â èñõîäíîì îáðàçöå è ÿâëÿþùåãîñÿ
ïðîäóêòîì íåïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ êðàõìàëüíîãî ïðåäøåñòâåííèêà.

Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè CeO2 è PrO2, î÷åâèäíî, îáúÿñíÿåòñÿ
ðàçëè÷èÿìè â óñòîé÷èâîñòè ÐÇÝ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (4), êîòîðàÿ, â ñâîþ
î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé 4-ãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè. Äëÿ La, Ce è Pr
ýòà âåëè÷èíà ðàâíÿåòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, 49,9, 36,7 è 39,0 ýÂ. Â ðåçóëüòàòå, â
ñëó÷àå La ñîåäèíåíèÿ ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ (4) íåèçâåñòíû, à äëÿ Ce ýòà
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå óñòîé÷èâîé, ÷åì äëÿ Pr. Ïðè-
ìå÷àòåëüíî, ÷òî â ñìåøàííîì Ce—Pr-îêñèäå ïðè ñîîòíîøåíèè ýòèõ ÐÇÝ áëèç-
êîì ê 1, ïðè îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ ïîòåðè è ïðèñîåäèíåíèÿ êèñëîðîäà ïðî-
èñõîäèò èçìåíåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (4)(3) òîëüêî ïðàçåîäèìà [29, 30]
ñ òåïëîâûì ýôôåêòîì 40—60 êÄæ/ìîëü.

Ôàçîâûå ñîñòàâû îáðàçöîâ PrO2 è La2O3 ïîñëå îáðàáîòêè â îáîèõ ôëþèäàõ
î÷åíü áëèçêè, ÷òî åùå ðàç óêàçûâàåò íà ïîëíîå âîññòàíîâëåíèå ïðàçåîäèìà äî
ñîñòîÿíèÿ (3) èç PrO2 óæå â âîäíîé ñðåäå.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ îáðàáîò-
êîé ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ îêñèäîâ Al, La è Pr, ñîäåðæàò ðåôëåêñû, íå èäåíòè-
ôèöèðîâàííûå ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì äèôðàêòîìåòðà Rigaku Smartlab
SE. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðåäñòàâëåííîå îïèñàíèå ïðåâðàùåíèé èññëåäóåìûõ
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îêñèäîâ íåëüçÿ ñ÷èòàòü ïîëíûì. Îäíàêî âåñü êîìïëåêñ ïîëó÷åííûõ äàííûõ
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ñèñòåìàõ èçîïðîïàíîë—îêñèäû ïðîòåêàþò ïðåâðàùåíèÿ,
îáóñëîâëåííûå êàòàëèòè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì èçîïðîïàíîëà ïî ìåõàíèçìàì
(ìàðøðóòàì) äåãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðàòàöèè. Òîëüêî â îäíîì èç ðàññìîòðåí-
íûõ ñëó÷àåâ — îêñèäà ïðàçåîäèìà PrO2 — ìîæíî ãîâîðèòü î ïðîòåêàíèè îêèñ-
ëèòåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ ïî ðåàêöèè (1) ñ ïîñëåäóþùåé ãèäðàòàöèåé äî
ãèäðîêñèäà âîäîé, âûäåëÿþùåéñÿ êàê â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè (1), òàê è ðåàêöèè
(3). Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ìîæíî ñ÷èòàòü íàäåæíî óñòàíîâëåííûì, ÷òî ãèäðîêñè-
äû îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðàòàöèè îêñèäîâ áåç èçìåíåíèÿ ñòåïåíè îêèñ-
ëåíèÿ ýëåìåíòà, âõîäÿùåãî â èõ ñîñòàâ, à íå ãèäðèðîâàíèÿ ïî ðåàêöèè (2).

Èñêëþ÷àòü âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ äî ãèäðîêñèäîâ
ñ ïîíèæåííîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ìåòàëëà íåëüçÿ. Ïðè ýòîì, îäíàêî, ñëîæíî
ïîñòàâèòü ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì òàêîé ïðÿìîé ïðîöåññ ìîæíî áûëî áû
íàäåæíî îòëè÷èòü îò ïîñëåäîâàòåëüíîãî, èäóùåãî ÷åðåç âîññòàíîâëåíèå äî
íèçøåãî îêñèäà è ïîñëåäóþùóþ ãèäðàòàöèþ.

Ñëåäóåò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ èçîïðîïàíîëîì
â ñèñòåìå ïðèñóòñòâîâàëà âîäà, îáðàçóþùàÿñÿ â ðåçóëüòàòå êàòàëèòè÷åñêîãî
ïðåâðàùåíèÿ íà ìàòåðèàëå ñòåíîê àâòîêëàâà. Â ñâÿçè ñ ýòèì íå áûëî âîçìîæ-
íîñòè ïîëó÷èòü äàííûå î ïîâåäåíèè èññëåäóåìûõ îêñèäîâ â ñðåäå èçîïðîïà-
íîëà â àáñîëþòíî áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ. Ïî-âèäèìîìó, â ñèëó âûñîêîé ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè èçîïðîïàíîëà ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðèáëèæàþùèõñÿ ê
êðèòè÷åñêîé, è âûøå íåå, ëþáûå ìåòàëëè÷åñêèå è ìíîãèå îêñèäíûå ïîâåðõ-
íîñòè áóäóò âåñòè êàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè åãî ðàçëîæåíèÿ. Òðåáóåòñÿ, òàêèì
îáðàçîì, ðàçðàáîòêà ñïåöèàëüíûõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåì, êîòîðûå ïîçâîëÿëè
áû ïðîâîäèòü áîëåå «÷èñòûå» ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ íàïðàâëåíèé
ïðåâðàùåíèÿ ýòîãî ðåàãåíòà ñ âîçìîæíîñòüþ îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöèè
èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ — òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.
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Transformations of a series of simple oxides (Al2O3, SiO2, La2O3, CeO2, PrO2) during
their treatment in an autoclave with isopropanol (i-C3H7OH) under supercritical (SC)
conditions and subcritical water vapor were studied. It has been shown that at 350 C in
the presence of water vapor, a more intense decrease of specific surface areas and the
transition of some of them (oxides of aluminum, lanthanum and praseodymium) into
hydroxides occur. Under the influence of i-C3H7OH for 6 hours at 350 C almost
complete conversion of PrO2 occurs, accompanied by its reduction and partial transition
to hydroxide. In the case of CeO2, no transformations in both media (i-C3H7OH, water
vapor), including a decrease in specific surface area, hydration and reduction, were observed.
The differences in the behavior of CeO2 and PrO2 are explained by the difference in the
values of the 4th ionization potential of the Ce and Pr atoms and, as a consequence, in
the binding energies of oxygen in higher oxides. The formation of products of various
reactions of i-C3H7OH was detected, the composition of which depends on the type of
oxide being processed. The most intense transformation of i-C3H7OH occurs in the
presence of Al2O3; in this case, dehydration products (propylene, diisopropyl ether) are
formed predominantly. In the presence of La, Ce and Pr oxides, the dehydrogenation
process is more intense with the formation of acetone and hydrogen (maximum in the
presence of La2O3). The catalytic nature of the isopropanol decomposition in the presence
of the studied simple oxides has been established. SiO2, which does not have pronoun-
ced acid-base and redox properties, exhibits the least activity in the decomposition of i-
C3H7OH. It has been suggested that when oxides are treated with SC isopropanol, their
structuring occurs under the action of water vapor, which is a product of the
transformation of i-C3H7OH. The catalytic activity of the autoclave material (stainless
steel) in the decomposition of i-C3H7OH along both routes — dehydration and
dehydrogenation — was noted.

K e y  w o r d s: isopropanol, water, oxides, dehydration, dehydrogenation, reduction.
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