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Èññëåäîâàíî îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ îêñèäîâ â ñèñòåìàõ La2O3/MO—Al2O3 (M —
ýëåìåíò IIA ãðóïïû: Mg, Ca, Sr, Ba) ïðè òåðìîîáðàáîòêå è îáðàáîòêå âîäíûìè ôëþ-
èäàìè (ÂÔ). Ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêîòåðìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà àëþìèíàòà ýëåìåíòà
IIA ãðóïïû ñ íàíåñåííûì íèòðàòîì ëàíòàíà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ LaAlO3 òîëü-
êî â ñëó÷àå Mg-ñîäåðæàùåé ñèñòåìû. Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ íå ïðîèñõîäèò ïðåâðàùå-
íèÿ èñõîäíûõ àëþìèíàòîâ è îáðàçóåòñÿ îêñèä ëàíòàíà. Ïðè îáðàáîòêå òðîéíûõ ñèñ-
òåì La/M—Al â ñðåäå ÂÔ âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå LaAlO3; òàêæå âî
âñåõ îáðàçöàõ, êðîìå Ba-ñîäåðæàùåãî, ïîÿâëÿþòñÿ ôàçû ñâîáîäíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ
IIA ãðóïïû. Ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîé êîí-
äåíñàöèè ìåòàíà ó òðîéíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì La/M—Al ïî ñðàâíåíèþ ñ äâîéíûìè
M—Al ñèñòåìàìè ñâÿçàíî ñ ïðèñóòñòâèåì îòäåëüíîé ôàçû îêñèäà La2O3.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñìåøàííûå îêñèäû, ñèíòåç, âîäíûé ôëþèä, ëàíòàí, ýëåìåí-
òû IIA ãðóïïû, àëþìèíàòû, êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå, îêèñëèòåëüíàÿ êîíäåíñà-
öèÿ ìåòàíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû ñîñòàâëÿþò îñíîâó òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà
áîëüøèíñòâà ïðîäóêòîâ â õèìè÷åñêîé è ðîäñòâåííûõ åé îòðàñëÿõ ïðîìûø-
ëåííîñòè.

Äëÿ Ðîññèè, îáëàäàþùåé êðóïíåéøèìè çàïàñàìè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ â
ìèðå, óñîâåðøåíñòâîâàíèå óæå ñóùåñòâóþùèõ è ðàçðàáîòêà íîâûõ òåõíîëîãèé
åãî ïåðåðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì è çíà÷èìûì. Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò
ïðîöåññû ïðåâðàùåíèÿ ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü — àëêàíîâ
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C1—C3 (îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçîâ) â
ïðîäóêòû, ïîëó÷àåìûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ëèáî èç áîëåå òÿæåëîãî ñûðüÿ, ëèáî
â ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññàõ. Ýòî îòíîñèòñÿ, íàïðèìåð, ê ïîëó÷åíèþ íèçøèõ
îëåôèíîâ (ýòèëåíà, ïðîïèëåíà) è êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (ñïèð-
òîâ, àëüäåãèäîâ, îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è ïð.).

Ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü òåõíîëîãèé õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ëåãêèõ àëêàíîâ,
â ïåðâóþ î÷åðåäü — ìåòàíà, îñíîâàíà íà ïîëó÷åíèè íà ïåðâîé ñòàäèè ñìåñè
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è âîäîðîäà (ñèíòåç-ãàçà), êîòîðûå íà ïîñëåäóþùèõ
ñòàäèÿõ ïðåâðàùàþòñÿ â öåëåâûå ïðîäóêòû. Ýòà ïåðâàÿ ñòàäèÿ â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýíåðãî- è ìàòåðèàëîåìêîé, ïîýòîìó ñîçäà-
íèå òåõíîëîãèé, èñêëþ÷àþùèõ ýòó ñòàäèþ, îñòàåòñÿ àêòóàëüíûì íà ïðîòÿæå-
íèè íåñêîëüêèõ äåñÿòèëåòèé. Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ïðîöåññîâ
òàêîãî ðîäà ÿâëÿåòñÿ îêèñëèòåëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ ìåòàíà (ÎÊÌ) â ýòàí è
ýòèëåí.

Ñî âðåìåíè ïåðâîãî óïîìèíàíèÿ â 1980 ã. áûëè ïðîâåäåíû îáøèðíûå
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ÎÊÌ [1], îäíàêî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåò ïðèìå-
ðîâ åãî ïðîìûøëåííîé ðåàëèçàöèè, ÷åìó åñòü íåñêîëüêî ïðè÷èí, îäíà èç
êîòîðûõ — îòñóòñòâèå äîñòàòî÷íî àêòèâíîãî, ñåëåêòèâíîãî è ïðè ýòîì ñòà-
áèëüíîãî êàòàëèçàòîðà.

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ìåòàíà
èñïûòàíî áîëüøîå ÷èñëî ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà [2, 3]. Ê ÷èñëó íàèáîëåå
ýôôåêòèâíûõ îòíîñÿòñÿ ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå îêñèäû ùåëî÷íîçåìåëüíûõ
(ÙÇÝ) è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) [2—6] è èõ ñîåäèíåíèÿ ñ îêñèäà-
ìè äðóãèõ ýëåìåíòîâ, íàïðèìåð, òèòàíà èëè àëþìèíèÿ [7—12].

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ î êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâàõ îêñèäîâ ÐÇÝ â ïðîöåññå ÎÊÌ, ñîïîñòàâèòü èõ áûâàåò äîñòàòî÷íî
òðóäíî èç-çà ðàçëè÷èé â ìåòîäàõ ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, êîíñòðóêöèè
ðåàêòîðîâ, èñïîëüçîâàíèè ñìåñåé ðåàãåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ, èñ-
ïûòàíèé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ò.ä. Òåì íå ìåíåå, ìîæíî óòâåðæäàòü,
÷òî îêñèäû ïåðâûõ ÷ëåíîâ ðÿäà ÐÇÝ, ïðîÿâëÿþùèõ â ñîåäèíåíèÿõ åäèí-
ñòâåííóþ óñòîé÷èâóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ (3) (ëàíòàíà, íåîäèìà è ñàìàðèÿ),
îáëàäàþò áîëüøåé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè
îêñèäàìè ÐÇÝ, â òîì ÷èñëå — ïðè íàíåñåíèè íà MgO [4—6, 13—15]. Ïðè ýòîì
îêñèäû ÐÇÝ, ñïîñîáíûå èçìåíÿòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ (Ce, Pr, Tb), ïðîÿâëÿþò
âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ãëóáîêîì îêèñëåíèè ìåòàíà [6]. Èìåþòñÿ, îäíàêî,
óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî ââåäåíèå îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ Ce â èíäè-
âèäóàëüíûå îêñèäû ÐÇÝ ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ýôôåêòèâíîñòè â ïðîöåñ-
ñå ÎÊÌ [16].

Ãëàâíàÿ îñîáåííîñòü êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå îêñèäà ëàíòàíà — âûñîêàÿ
àêòèâíîñòü ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ( 700 C), ÷òî ìîæåò ñïî-
ñîáñòâîâàòü îáëåã÷åíèþ êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà ðåàêöèè è óïðî-
ùåíèþ êîíñòðóêöèè ðåàêòîðíîãî óçëà.

Â ðàáîòàõ [17, 18] ñîîáùàëîñü î âûõîäàõ Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ 12—15 % ïðè
550 C íà La2O3 ñ ðàçëè÷íûìè ôîðìàìè êðèñòàëëèòîâ [17, 18]. Ýòè äàííûå,
îäíàêî, íåëüçÿ ñ÷èòàòü âïîëíå íàäåæíûìè, ïîñêîëüêó ââèäó âûñîêîé àêòèâ-
íîñòè êàòàëèçàòîðîâ âîçìîæíû ïåðåãðåâû â ñëîå, ò.å. ðåàëüíàÿ òåìïåðàòóðà
ïðîöåññà ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî âûøå.

Èìåþòñÿ òàêæå ìíîãî÷èñëåííûå óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî ïðîìîòèðîâàíèå îêñè-
äîâ ÐÇÝ îêñèäàìè IIÀ ãðóïïû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êàê êîíâåðñèè, òàê è
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ñåëåêòèâíîñòè ïî Ñ2-óãëåâîäîðîäàì [19—26]. Ïðè ýòîì ñàìè ïî ñåáå èíäèâè-
äóàëüíûå îêñèäû ìåòàëëîâ IIA ãðóïïû õàðàêòåðèçóþòñÿ îòíîñèòåëüíî íèç-
êèì âûõîäîì C2-óãëåâîäîðîäîâ [13].

Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé, êàê ÷èñòûõ, òàê è ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñè-
äîâ ÐÇÝ, ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàññèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî çàòðóäíÿåò
èõ ïðèìåíåíèå â óêðóïíåííûõ ðåàêòîðàõ, ïî ïðè÷èíå èõ ïëîõîé ôîðìóåìî-
ñòè. Ðåøåíèåì äàííîé ïðîáëåìû ìîæåò ñòàòü èñïîëüçîâàíèå íîñèòåëåé [27—
30], â ðîëè êîòîðûõ òàêæå ìîãóò âûñòóïàòü ñìåøàííûå îêñèäû ñî ñòðóêòóðîé
ïåðîâñêèòà (òèòàíàòû èëè àëþìèíàòû ÙÇÝ è ÐÇÝ). Äàííûå ñîåäèíåíèÿ îá-
ëàäàþò âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è
ïðèåìëåìûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â ïðîöåññå ÎÊÌ [7—12].

Â êà÷åñòâå îäíîãî èç ïðèìåðîâ ìîæíî ðàññìîòðåòü ðàáîòó [11], â êîòîðîé
òèòàíàòû ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû (CaTiO3, SrTiO3 è BaTiO3) èñïîëüçîâàëèñü
êàê íîñèòåëè äëÿ îêñèäîâ ÙÇÝ. Àâòîðû îòìå÷àþò óëó÷øåíèå àêòèâíîñòè è
ñåëåêòèâíîñòè òàêèõ ñèñòåì ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè íà îñíîâå ÷èñ-
òîãî íîñèòåëÿ. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ïî C2-óãëåâîäîðîäàì (17,6 %) áûë
ïîëó÷åí íà ñèñòåìå SrO—BaTiO3 ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè 725 C.

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ñîçäàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà ÎÊÌ ÿâ-
ëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå çàìåùåíèÿ êàòèîíîâ «ìàòåðèíñêîãî» îêñèäà íà êàòèî-
íû ñ ïîíèæåííîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ. Âïåðâûå ýòîò ïðèåì áûë èñïîëüçîâàí
ïðè ñîçäàíèè êëàññè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà Li/MgO [31], íà ïðèìåðå êîòîðîãî
áûëè èññëåäîâàíû ìíîãèå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññà ÎÊÌ, âêëþ÷àÿ åãî ãåòå-
ðîãåííî-ãîìîãåííûé õàðàêòåð [32, 33]. Ïîçäíåå ðàáîòîñïîñîáíîñòü ýòîãî ïîä-
õîäà áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà è äëÿ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ÐÇÝ, ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ èîíàìè Mg2 [21, 23—25]. Òåì æå ïóòåì çàìåùåíèÿ ÷àñòè èîíîâ â êàòèîííîé
ïîäðåøåòêå ìîæíî äîáèòüñÿ óëó÷øåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïåðîâ-
ñêèòíûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ÙÇÝ è ÐÇÝ. Â ðàáîòå [8] çàìåùåíèåì ÷àñòè èîíîâ
òèòàíà ìàãíèåì è àëþìèíèåì â òèòàíàòàõ ñòðîíöèÿ (SrTiO3 è Sr2TiO4), àâòî-
ðàì óäàëîñü äîáèòüñÿ 25 %-íîãî âûõîäà Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ ïðè 850 Ñ.

Äàííàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
íàíåñåíèè îêñèäà ëàíòàíà íà àëþìèíàòû ìåòàëëîâ IIA ãðóïïû (MAl2O4, ãäå
M — Mg, Ca, Sr èëè Ba). Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà è êàòàëèòè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ îò ìåòîäà åãî ïîëó÷åíèÿ.

Îñíîâíûå çàäà÷è äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ñôîðìóëèðîâàíû ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì:

— ïðîñëåäèòü çàâèñèìîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà ðàçëè÷íûõ ñìåøàííûõ îêñèä-
íûõ ñèñòåì La—M—Al îò ìåòîäà ñèíòåçà, âêëþ÷àþùåãî â ñåáÿ âûñîêîòåìïåðà-
òóðíóþ îáðàáîòêó, îáðàáîòêó â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà (ÂÔ) è èõ ñî÷åòàíèå;

— óñòàíîâèòü çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêñèäíûõ ñèñòåì
La—M—Al â ïðîöåññå ÎÊÌ îò èõ ýëåìåíòíîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà.

Ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èññëåäîâàíèÿ [34], â êîòîðîì áûëî ðàññìîò-
ðåíî îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ îêñèäîâ â äâîéíûõ ñèñòåìàõ MO—Al2O3 (M —
Mg, Ca, Sr, Ba) ïðè òåðìîîáðàáîòêå è îáðàáîòêå â ñðåäå ÂÔ; ïðè ýòîì êàòàëèòè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ â ïðîöåññå ÎÊÌ íå îáñóæäàëèñü.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ Al(OH)3

è íèòðàòû ìåòàëëîâ II ãðóïïû — ìàãíèÿ, êàëüöèÿ, ñòðîíöèÿ è áàðèÿ (âñå
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ðåàêòèâû ïðîèçâîäñòâà «Ðåàõèì», Ðîññèÿ, êâàëèôèêàöèÿ íå íèæå ÷. ä. à.) è
La(NO3)3 6H2O («Ëàíõèò», Ðîññèÿ, õ. ÷.).

Íà ïåðâîì ýòàïå ñèíòåçà Al(OH)3 è íèòðàòû ìåòàëëîâ II ãðóïïû (àòîìíîå
îòíîøåíèå Al : M  2 : 1) ïåðåòèðàëè â ñòóïêå äî îäíîðîäíîãî ïîðîøêà, êîòî-
ðûé ïðîãðåâàëè ïðè 950 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Íà ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ìåòîäîì
ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè íàíîñèëè ðàñòâîð íèòðàòà ëàíòàíà â êîëè÷åñòâå
5 ìîëüí. % â ïåðåñ÷åòå íà La2O3, ñóøèëè è äåëèëè íà ïîðöèè.

Îäíó ÷àñòü ïðîãðåâàëè ïðè 950 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷; ïîëó÷åííûå îáðàçöû äàëåå
îáîçíà÷àþòñÿ La—M/Al (Ò). Äðóãóþ ÷àñòü îáðàáàòûâàëè â ñðåäå ÂÔ ñ äîáàâ-
ëåíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà. Îáðàáîòêó îáðàçöîâ â ñðåäå ÂÔ ïðîâîäè-
ëè â ãåðìåòè÷íûõ àâòîêëàâàõ åìêîñòüþ 15 ìë, êóäà ïðåäâàðèòåëüíî çàëèâàëè
âîäó ñ äîáàâëåíèåì 25 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà â êîëè÷åñòâå 2,5 ìë.
Ïðè ýòîì ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî âîäíîé ôàçû ñîñòàâëÿëî 20 % ñâîáîäíîãî
îáúåìà àâòîêëàâà, ÷òî îáåñïå÷èâàëî â óñëîâèÿõ îáðàáîòêè ïëîòíîñòü âîäíî-
àììèà÷íîãî ôëþèäà îêîëî 0,2 ã/ñì3. Äëÿ òîãî ÷òîáû èñêëþ÷èòü êîíòàêò îá-
ðàçöà ñ æèäêîé ôàçîé, åãî ïîìåùàëè â àâòîêëàâ â ñïåöèàëüíîì êîíòåéíåðå.
Àâòîêëàâ ãåðìåòèçèðîâàëè è ïîìåùàëè â ïå÷ü ÑÍÎË, ïðîãðåâàëè ñî ñêîðîñ-
òüþ 2 Ñ/ìèí äî 400 Ñ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 6 ÷.
Áîëåå ïîäðîáíî ìåòîäèêà îáðàáîòêè îáðàçöîâ â ñðåäå ÂÔ îïèñàíà â ïðåäû-
äóùèõ ðàáîòàõ [34—36]. Ïîñëå âûãðóçêè èç àâòîêëàâîâ, îáðàçöû ñóøèëè ïðè
120—150 Ñ è ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå ïðè 950 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîëó÷åííûå
îáðàçöû äàëåå îáîçíà÷àþòñÿ êàê La—M/Al (WF).

Îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà ïîëó÷åííûõ ñèñòåì ïðîâîäèëè ìåòîäîì
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà Rigaku Smartlab
SE (ßïîíèÿ) è ïðèëàãàåìîãî ê íåìó ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ SmartLab
Studio II ñî âñòðîåííîé áàçîé äàííûõ COD (Cristallography Open Data).

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè (Sóä) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåï-
ëîâîé äåñîðáöèè àðãîíà ïî ðàíåå îïèñàííîé ìåòîäèêå [36].

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ìåòàíà (ÎÊÌ) èçó÷àëè íà
íàâåñêå îáðàçöà ñìåøàííîãî îêñèäà 25 ìã â êâàðöåâîì ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî
òèïà, îñíàùåííîãî êàðìàíîì äëÿ òåðìîïàðû, ïðè 800 è 860 Ñ, àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè è ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîñòàâà CH4 : O2 = 70 : 30 ïî
îáúåìó â äèàïàçîíå 25—200 ìë/ìèí. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ êàòàëè-
òè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ, êîíñòðóêöèÿ ðåàêòîðà è ìåòîäèêà àíàëèçà ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (êîíôèãóðàöèÿ
ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà, õàðàêòåðèñòèêè êîëîíîê, ìàðêè èñïîëüçóåìûõ ñîð-
áåíòîâ è ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà) ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ
[36—38].

Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà ÎÊÌ â äàííîé ðàáîòå èñïîëü-
çîâàëè âåëè÷èíû ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ (êîíâåðñèè) ìåòàíà X(CH4), ñåëåê-
òèâíîñòè ïî C2-óãëåâîäîðîäàì (ýòàí + ýòèëåí) S(C2) è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè
ïî ýòèëåíó P(C2H4) (â ììîëü íà 1 ã êàòàëèçàòîðà â ÷). Ïîñëåäíþþ âåëè÷èíó
âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå

P(C2H4)  W[C2H4] 60/(24m),

ãäå W — îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçîâîé ñìåñè, ìë/ìèí; [C2H4] — îáúåì-
íàÿ äîëÿ ýòèëåíà â ðåàêöèîííîé ñìåñè; 24 — îáúåì ìîëÿ ãàçà ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå, ë/ìîëü (èëè ìë/ììîëü); m — íàâåñêà îáðàçöà êàòàëè-
çàòîðà, ã.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ôàçîîáðàçîâàíèå â äâîéíûõ ñèñòåìàõ M—Al ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì
ñèíòåçå è ïîä äåéñòâèåì ÂÔ áûëî îïèñàíî â ïðåäûäóùåé ðàáîòå [34], ïîýòî-
ìó äëÿ äàííûõ ñèñòåì â òàáëèöå ïðèâåäåíû ëèøü êîíå÷íûå ôàçîâûå ñîñòàâû
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ òåì èëè èíûì ìåòîäîì îáðàáîòêè ïðåäøåñòâåííèêîâ.
Îòìåòèì òîëüêî, ÷òî ôàçîâûé ñîñòàâ ýòèõ îáðàçöîâ ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå
ÂÔ è ïîâòîðíîãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 950 Ñ èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî; îñíîâ-
íîé ôàçîé â íèõ îñòàþòñÿ àëþìèíàòû ñîñòàâà MAl2O4; â Ca- è Sr-ñîäåðæàùèõ
îáðàçöàõ òàêæå ïðèñóòñòâóþò àëþìèíàòû äðóãîãî ñîñòàâà, à â ìàãíèéñîäåðæà-
ùåì — ñâîáîäíûé îêñèä MgO. Èç ýòîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ñðåäå ÂÔ
ïðîèñõîäèò ãèäðîëèç àëþìèíàòîâ MAl2O4 ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèäîâ âõî-
äÿùèõ â íèõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå ïðè äàëüíåéøåì ïðîãðåâå ÷àñòè÷íî âíîâü
îáðàçóþò àëþìèíàòû MAl2O4, à ÷àñòè÷íî — àëþìèíàòû äðóãîãî ñîñòàâà èëè
îêñèäû (â ñëó÷àå ìàãíèÿ). Èñõîäÿ èç ñîîáðàæåíèé ñòåõèîìåòðèè, ñëåäóåò ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî â ñèñòåìå ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ è ïðîêàëèâàíèÿ òàêæå
ïðèñóòñòâóåò ïëîõî îêðèñòàëëèçîâàííûé îêñèä àëþìèíèÿ, êîòîðûé íå ôèê-
ñèðóåòñÿ ìåòîäàì ÐÔÀ.

Â òàáëèöå òàêæå ïðåäñòàâëåíû äàííûå î ôàçîâîì ñîñòàâå ñèñòåì La/M—Al,
ïîëó÷åííûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ñèíòåçîì è îáðàáîòêîé â ñðåäå ÂÔ ñ
ïîñëåäóþùèì ïðîãðåâîì ïðè 950 Ñ íà âîçäóõå, íà êàæäîì ýòàïå îáðàáîòêè.
Íèæå äëÿ êàæäîé èç ñèñòåì àíàëèçèðóþòñÿ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû, ïðîèñõî-
äÿùèå ïðè ââåäåíèè ëàíòàíà íà êàæäîì ýòàïå îáðàáîòêè, à òàêæå ïðîèñõî-
äÿùèå ïðè ýòîì èçìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ
ìåòàíà.

Òàáëèöà

Ôàçîâûé ñîñòàâ* îáðàçöîâ M—Al è La/M-Al, ïðîøåäøèõ ðàçëè÷íóþ îáðàáîòêó

Ôàçîâûé ñîñòàâ

  Îáðàçåö

ñèñòåìû M—Al ñèñòåìû La/M—Al

ïðîãðåâ ïðè 950 Ñ
âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà â ñðåäå

  ïðîãðåâ ïðè 950 Ñ
ïîñëå îáðàáîòêè

îáðàáîòêà (T ) ÂÔ
ïîñëå îáðàáîòêè

ñðåäå ÂÔ (WF)   â ñðåäå ÂÔ (WF)

Mg—Al MgAl2O4, MgO, MgAl2O4, La2O3, La(OH)3, MgAl2O4, MgAl2O4, La2O3,
Al2O3(êóá.)** LaAlO3, MgO LaAlO3 (ñëåäû), MgO LaAlO3

Ca—Al CaAl2O4, La2O3, 2CaO 3AlO(OH), 12CaO  7Al2O3,
12CaO  7Al2O3 12CaO 7Al2O3,  La2O3, AlO(OH) Ca5Al6O14, CaAl2O4,

CaAl2O4 (ñëåäû) La2O3, LaAlO3

Sr—Al Sr3Al2O6, SrAl2O4 SrAl2O4, Sr3Al2O6, LaAlO3, Al2O3, SrAl2O4, LaAlO3,
La2O3 Al(OH)3, SrAl2O4, SrO

Sr3Al2O6, í.è.ô.***

Ba—Al BaAl2O4 BaAl2O4, La2O3 BaAl2O4 H2O, BaAl2O4, LaAlO3

LaAlO3, Al2O3

  * Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà ôàçû óêàçàíû â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììå.
** Ôàçà Al2O3 (êóá.) ïîÿâëÿåòñÿ â îáðàçöå ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ è ïîâòîðíîãî
ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 950 Ñ.

*** í.è.ô. — íåèäåíòèôèöèðîâàííàÿ ôàçà.
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La/Mg—Al
Â äâîéíîé îêñèäíîé ñèñòåìå Mg—Al, ïîëó÷åííîé âûñîêîòåìïåðàòóðíûì

ñèíòåçîì, ïðèñóòñòâóåò ôàçà MgAl2O4 ñ ïðèìåñüþ îêñèäà ìàãíèÿ. Ïîñëå îáðà-
áîòêè â ñðåäå ÂÔ è ïîñëåäóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 950 Ñ íàáëþäàåòñÿ
îáðàçîâàíèå ôàçû Al2O3 êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû, à òàêæå ïðîèñõîäèò ñíèæå-
íèå âåëè÷èíû ïëîùàäè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñíèæå-
íèå êàê àêòèâíîñòè, òàê è ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì ÎÊÌ (ýòàí  ýòèëåí).
Ïîñëå íàíåñåíèÿ ëàíòàíà â ôàçîâîì ñîñòàâå ñèñòåì ïîÿâëÿþòñÿ àëþìèíàò
ëàíòàíà LaAlO3 ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû è îêñèä ëàíòàíà. Ïðèñóòñòâèå â îá-
ðàçöå ñâîáîäíîãî MgO ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î íåêîì âûòåñíåíèè ëàíòàíîì
ìàãíèÿ èç àëþìèíàòà. Êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå êàæäîé La ñîäåðæàùåé
ôàçû, îïðåäåëåííîå ïî èõ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè îñíîâíûõ ðåôëåê-
ñîâ íà ñîîòâåòñòâóþùèõ äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöà, ðàçëè÷àåòñÿ. Òàê, â õîäå
îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ âåðîÿòíî ïðîèñõîäèò ãèäðîëèç àëþìèíàòà LaAlO3 è
îáðàçóåòñÿ ãèäðîêñèä ëàíòàíà, êîòîðûé â õîäå ïðîêàëèâàíèÿ ïåðåõîäèò â
îêñèä; â èòîãå ñîäåðæàíèå ôàçû La2O3 â îáðàçöå La/Mg—Al(WF) âûøå, à
LaAlO3 — íèæå, ÷åì â La/Mg—Al(T). Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òàêæå îòñóò-
ñòâèå ñâîáîäíîãî MgO, ÷òî íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ëàíòàíà â ñâîáîäíîì
îêñèäå óêàçûâàåò íà âîçðàñòàíèå â îáðàçöå êîëè÷åñòâà ôàçû MgAl2O4. Ïðè
ýòîì ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî àòîìíîå ñîîòíîøåíèå Al :Mg â îáðàçöå ðàâíî 2, à ÷àñòü
àëþìèíèÿ ñâÿçûâàåòñÿ ñ ëàíòàíîì â LaAlO3, ñëåäóåò ïîëàãàòü, ÷òî ñòðóêòóðà
MgAl-øïèíåëè ÿâëÿåòñÿ äåôåêòíîé: ëèáî â îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ ïðè-
ñóòñòâóþò êàòèîííûå âàêàíñèè, ëèáî íåêîòîðóþ èõ ÷àñòü çàíèìàþò èîíû
Mg2+. Âîçðàñòàíèå àêòèâíîñòè è ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ó La/Mg—Al(WF)
ïî ñðàâíåíèþ ñ La/Mg—Al(T) ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü ñ òî÷êè çðåíèÿ
âûñîêîé àêòèâíîñòè ôàçû La2O3 è óâåëè÷åíèÿ âêëàäà ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ
ïðè âîçðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå ôàçû MgAl2O4 è åå äåôåêòíîñòè.

La/Ca—Al
Ôàçîâûé ñîñòàâ ñèñòåìû Ca—Al êà÷åñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå

îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ è ïîñëåäóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 950 Ñ, îäíàêî
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåíÿþòñÿ êàðäèíàëüíî: ïðè çíà÷èòåëüíîì ñíèæåíèè
âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ ïî÷òè äâóêðàòíîå âîçðàñòàíèå
àêòèâíîñòè è îäíîâðåìåííî ðåçêî ïàäàåò ñåëåêòèâíîñòü. Â èòîãå, ïðîèçâîäè-
òåëüíîñòü ïî C2-óãëåâîäîðîäàì ñíèæàåòñÿ ïî÷òè òðîåêðàòíî. Ïî-âèäèìîìó,
èçìåíåíèå ïðîöåäóðû ñèíòåçà ïðèâîäèò ê òàêèì èçìåíåíèÿì ñòðóêòóðû,
êîòîðûå íå ôèêñèðóþòñÿ ìåòîäîì ÐÔÀ, íî ÿâëÿþòñÿ êðèòè÷åñêè âàæíûìè ñ
òî÷êè çðåíèÿ êàòàëèçà. Òàê èëè èíà÷å, íàáëþäàåìûå ôàêòû óêàçûâàþò íà âûñî-
êóþ ñòðóêòóðíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èññëåäóåìîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìåòàíà.

Åäèíñòâåííîé ôàçîé, êîòîðàÿ äîïîëíèòåëüíî ôèêñèðóåòñÿ â îáðàçöå
La/Ca—Al(T) ïî ñðàâíåíèþ ñ äâîéíîé ñèñòåìîé Ca—Al, ÿâëÿåòñÿ ñâîáîä-
íûé îêñèä ëàíòàíà. Ýòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì ðîñòîì ïðîèçâîäèòåëüíî-
ñòè ïî C2-óãëåâîäîðîäàì çà ñ÷åò âîçðàñòàíèÿ êàê àêòèâíîñòè, òàê è — â
îñîáåííîñòè — ñåëåêòèâíîñòè. Îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ ïðèâîäèò ê óñëîæíå-
íèþ ôàçîâîãî ñîñòàâà, ãëàâíûì îáðàçîì çà ñ÷åò ãèäðàòàöèè è ÷àñòè÷íîãî
ãèäðîëèçà àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ è îáðàçîâàíèÿ ïîñëå äîïîëíèòåëüíîãî ïðî-
êàëèâàíèÿ ôàçû LaAlO3 è íîâûõ ôàç àëþìèíàòîâ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíè-
åì êàëüöèÿ, êîòîðûå îòñóòñòâîâàëè â îáðàçöå La/Ca—Al(T). Ýòî ñîïðîâîæäà-
åòñÿ äâóêðàòíûì ñíèæåíèåì âåëè÷èíû êîíâåðñèè ìåòàíà (íåñìîòðÿ íà
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Ðèñóíîê. Âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ La-M-Al
îêñèäîâ, ïðîøåäøèõ ðàçëè÷íóþ îáðàáîòêó:

à — óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè; á — êîíâåðñèÿ ìåòàíà X(CH4); â — ñåëåêòèâíîñòü S(C2H4); ã —
ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî C2-óãëåâîäîðîäàì P(C2H4) ïðè 800 Ñ è ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè
ìåòàí—êèñëîðîä (7 : 3) 25 ìë/ìèí äëÿ äâîéíûõ (M—Al) è òðîéíûõ (La/M—Al) ñèñòåì

à

á

â

ã
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âîçðàñòàíèå ñóììàðíîé âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè) è ðåçêèì ñíèæå-
íèåì ñåëåêòèâíîñòè.

La/Sr—Al

Äâîéíàÿ ñèñòåìà Sr—Al ñîäåðæèò ôàçû àëþìèíàòîâ ñòðîíöèÿ. Îáðàçåö
Sr—Al, ïðîøåäøèé òîëüêî âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáðàáîòêó, ïîêàçûâàåò äî-
ñòàòî÷íî âûñîêóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî C2-óãëåâîäîðîäàì — áëèçêóþ ê
ñèñòåìå Mg—Al, íåñìîòðÿ íà ïî÷òè â 40 ðàç áîëåå íèçêóþ âåëè÷èíó óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè. Îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ ïðèâîäèò ê ðîñòó âåëè÷èíû óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè è ñóììàðíîé àêòèâíîñòè ïðè ñóùåñòâåííîì ñíèæåíèè ñåëåê-
òèâíîñòè. Ïîñëå ââåäåíèÿ ëàíòàíà â îáðàçöå La/Sr—Al(T) ïîÿâëÿåòñÿ ôàçà
La2O3, à àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü âîçðàñòàþò. Îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå ôàçû La2O3 è ðîñòó êîëè÷åñòâà àëþìè-
íàòà LaAlO3, ïðè÷åì â áîëåå ñóùåñòâåííîé ñòåïåíè, ÷åì â ñëó÷àå Ca-ñîäåðæàùåé
ñèñòåìû. Îäíàêî ñíèæåíèå àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè â ýòîì ñëó÷àå íå
ñòîëü âûðàæåíî, ïî-âèäèìîìó, â ñâÿçè ñ áîëåå âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè ó
àëþìèíàòîâ ñòðîíöèÿ.

La/Ba—Al

Êàê óæå óêàçûâàëîñü, äâîéíàÿ ñèñòåìà Ba—Al ñîäåðæèò åäèíñòâåííóþ ôàçó
àëþìèíàòà áàðèÿ BaAl2O4 âíå çàâèñèìîñòè îò ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ. Ïðè ýòîì
îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì ïðèâîäèò ê ïÿòèêðàò-
íîìó âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ïðîïîðöèîíàëüíîìó ðîñòó
âåëè÷èíû êîíâåðñèè ìåòàíà è çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè. Êàê
è âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ âûøå ñëó÷àÿõ, ââåäåíèå ëàíòàíà ïðèâîäèò ê ïîÿâëå-
íèþ â îáðàçöå La/Ba—Al(T) ôàçû La2O3, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì àêòèâ-
íîñòè (íàèáîëåå âûðàæåííûì â èçó÷åííîì ðÿäó) è ñåëåêòèâíîñòè. Â îáðàçöå
La/Ba—Al(WF) îòñóòñòâóåò ôàçà îêñèäà ëàíòàíà è ôèêñèðóåòñÿ îáðàçîâàíèå
LaAlO3. Îäíàêî ïðè ýòîì íå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèÿ îòäåëüíîé ôàçû îêñèäà
áàðèÿ — â îòëè÷èå îò îáðàçöà La/Sr—Al(WF), â êîòîðîì ïðèñóòñòâóåò ôàçà
SrO, — èëè äîïîëíèòåëüíûõ ôàç àëþìèíàòîâ áàðèÿ ñ ñîîòíîøåíèåì Ba : Al  0,5
(êàê â Ca-ñîäåðæàùåé ñèñòåìå). Â äàííîì ñëó÷àå íåâîçìîæíî ãîâîðèòü î ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèè èîíîâ Ba2 ìåæäó êàòèîííûìè ïîçèöèÿìè â ñòðóêòóðå àëþ-
ìèíàòà BaAl2O4 (êàê ýòî ïðåäïîëàãàëîñü âûøå â ñëó÷àå MgAl—øïèíåëè) ââèäó
çíà÷èòåëüíîé ðàçíèöû èîííûõ ðàäèóñîâ Ba2 è Al3. Òî, ÷òî â ýòîì îáðàçöå
ìåòîäîì ÐÔÀ íàáëþäàåòñÿ ïðèñóòñòâèå òîëüêî äâóõ ôàç — BaAl2O4 è LaAlO3

ïðè àòîìíîì ñîîòíîøåíèè (Ba  La) : Al  0,5 ìîæíî îáúÿñíèòü:
à) âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ âòîðîé Ba-ñîäåðæàùåé ôàçû, êîòîðàÿ â ðå-

çóëüòàòå íå ôèêñèðóåòñÿ ìåòîäîì ÐÔÀ;
á) ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì èîíîâ La3 íà èîíû Ba2 â ñòðóêòóðå LaAlO3;
â) âûñîêèì ñîäåðæàíèåì âàêàíñèé â Al-ïîäðåøåòêå àëþìèíàòà áàðèÿ

BaAl2O4.
Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà La-ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ â ýòîì ñëó÷àå èçìåíÿþòñÿ

àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â óæå ðàññìîòðåííûõ ñèñòåìàõ: àêòèâíîñòü
è ñåëåêòèâíîñòü ó îáðàçöà La/Ba—Al(T) ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì äî ââåäåíèÿ
ëàíòàíà, à îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè
ïî C2-óãëåâîäîðîäàì, â äàííîì ñëó÷àå — çà ñ÷åò áîëåå íèçêîé ñåëåêòèâíîñòè.

Â öåëîì, ìîæíî ãîâîðèòü î íåñêîëüêèõ òåíäåíöèÿõ, âûÿâëåííûõ â õîäå äàí-
íîãî èññëåäîâàíèÿ.
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1. Òåðìîîáðàáîòêà ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ñ íèòðàòà-
ìè ìåòàëëîâ IIA ãðóïïû ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àëþìèíàòîâ, â îñíîâíîì —
ñ ñîîòíîøåíèåì M : Al  1 : 2. Ïðè ïåðåõîäå îò Mg ê Ba íàáëþäàåòñÿ ïîñëåäî-
âàòåëüíîå ñíèæåíèå àêòèâíîñòè â îêèñëåíèè ìåòàíà è ðîñò ñåëåêòèâíîñòè ïî
C2-óãëåâîäîðîäàì.

2. Îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ôàçî-
âîãî ñîñòàâà äâîéíûõ ñèñòåì ïîñëå äîïîëíèòåëüíîãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 950 Ñ.
Òàêàÿ îáðàáîòêà ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì ïðè 950 Ñ ïðèâîäèò ê ðî-
ñòó àêòèâíîñòè (çà èñêëþ÷åíèåì ñèñòåìû Mg—Al) è ðåçêîìó ñíèæåíèþ ñå-
ëåêòèâíîñòè, ñòåïåíü âûðàæåííîñòè êîòîðîãî ïîñëåäîâàòåëüíî âîçðàñòàåò îò
Mg ê Ba.

3. Òåðìîîáðàáîòêà äâîéíûõ ñèñòåì M—Al ïîñëå ïðîïèòêè ðàñòâîðîì íèòðàòà
ëàíòàíà òîëüêî â ñëó÷àå Mg-ñîäåðæàùåé ñèñòåìû ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó
ðàçðóøåíèþ àëþìèíàòà MAl2O4 ñ îáðàçîâàíèåì àëþìèíàòà LaAlO3 è ñâîáîä-
íîãî îêñèäà MgO. Â ñëó÷àå Ca-, Sr- è Ba-ñîäåðæàùèõ ñèñòåì îáðàçöû La/M—
Al(T) ñîäåðæàò èñõîäíûé àëþìèíàò ìåòàëëà IIA ãðóïïû è ñâîáîäíûé îêñèä
La2O3. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îêñèäû ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Ca, Sr, Ba)
èìåþò áîëåå âûñîêîå ñðîäñòâî ê àìôîòåðíîìó îêñèäó Al2O3 è, â èòîãå, èõ
àëþìèíàòû ÿâëÿþòñÿ áîëåå óñòîé÷èâûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ MgAl2O4 â îòíîøå-
íèè âûòåñíåíèÿ èç íèõ èîíîâ M2+ ëàíòàíîì.

4. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðèñóòñòâèå ëàíòàíà â îáðàçöàõ La/M—Al(T) âåäåò ê
ðîñòó àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè; ýòè îáðàçöû ïîêàçûâàþò íàèáîëåå âûñî-
êóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî C2-óãëåâîäîðîäàì.

5. Îáðàáîòêà òðîéíûõ ñèñòåì La/M—Al â ñðåäå ÂÔ ïðèâîäèò ê ãèäðàòàöèè
è ÷àñòè÷íîìó ãèäðîëèçó àëþìèíàòîâ ìåòàëëîâ IIA ãðóïïû; òåðìîîáðàáîòêà
ïðè 950 Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àëþìèíàòà LaAlO3 ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà.
Îäíîâðåìåííî âî âñåõ îáðàçöàõ èñ÷åçàåò ôàçà La2O3, ëèáî åå ñîäåðæàíèå ñíè-
æàåòñÿ (â ñëó÷àå Ca-ñîäåðæàùåé ñèñòåìû). Âî âñåõ îáðàçöàõ êðîìå Ba-ñîäåð-
æàùåãî ïîÿâëÿþòñÿ ôàçû ñâîáîäíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ IIA ãðóïïû è/èëè èõ
àëþìèíàòû ñ ñîîòíîøåíèåì M : Al > 0,5. Ò.å. ïðè òåðìè÷åñêîì âçàèìîäåé-
ñòâèè îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ ëàíòàíà, ìåòàëëîâ IIA ãðóïïû è àëþìèíèÿ âîç-
ìîæíî îáðàçîâàíèå àëþìèíàòà ëàíòàíà, êîòîðûé íå îáðàçóåòñÿ ïðè òåðìè-
÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè àëþìèíàòîâ ÙÇÝ ñ La2O3 è åãî ïðåäøåñòâåííèêàìè
(íèòðàò, ãèäðîêñèä).

6. Îáðàçöû La/M—Al(WF) ìåíåå àêòèâíû è ñåëåêòèâíû ïî ñðàâíåíèþ ñ
La/M—Al(T), ÷òî ñâÿçàííî, ïî-âèäèìîìó, ñ èñ÷åçíîâåíèåì ôàçû La2O3. Âûðà-
æåííîñòü ýòîé òåíäåíöèè ñíèæàåòñÿ îò Ca ê Ba, ÷òî ñâÿçàííî, ñêîðåå âñåãî, ñ
âîçðàñòàíèåì àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ñâîáîäíûõ îêñèäîâ ÙÇÝ ñ ðîñòîì
èîííîãî ðàäèóñà ñîîòâåòñòâóþùåãî êàòèîíà M2.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ôàçîîáðàçîâàíèå â ñèñòåìàõ La/M—Al ïðîòåêàåò ïî ðàçëè÷íûì ìåõàíèç-
ìàì ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ñèíòåçå è ïðè îáðàáîòêå â ñðåäå ÂÔ. Â ïåðâîì
ñëó÷àå èîíû La3 ìîãóò âûòåñíÿòü ñîîòâåòñòâóþùèå èîíû ìåòàëëà IIÀ ãðóïïû
èç ñîñòàâà àëþìèíàòà. Ïðè÷åì ñ ðîñòîì èîííîãî ðàäèóñà êàòèîíà M2 óñòîé-
÷èâîñòü àëþìèíàòîâ MAl2O4 ïî îòíîøåíèþ ê âûòåñíåíèþ ëàíòàíîì óâåëè-
÷èâàåòñÿ, ò.å. ýôôåêòèâíîñòü çàìåùåíèÿ ñíèæàåòñÿ îò Mg ê Ba. Îáðàáîòêà â
ñðåäå ÂÔ ïðèâîäèò ê ãèäðàòàöèè è ÷àñòè÷íîìó ãèäðîëèçó àëþìèíàòîâ
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ìåòàëëîâ IIA ãðóïïû, à òàêæå ãèäðîëèçó ïðåäøåñòâåííèêà îêñèäà ëàíòàíà —
íèòðàòà ëàíòàíà — äî ñîîòâåòñòâóþùåãî ãèäðîêñèäà. Âçàèìîäåéñòâèå ãèäðà-
òèðîâàííûõ ôîðì îêñèäîâ ëàíòàíà è àëþìèíèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
LaAlO3, êîòîðûé íå îáðàçóåòñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì ñèíòåçå è êîëè÷åñòâî êîòî-
ðîãî âîçðàñòàåò âìåñòå ñ èíòåíñèâíîñòüþ ãèäðîëèçà àëþìèíàòîâ ÙÇÝ â ðÿäó
Mg  Ba.

Îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ ñëîæíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì
èíñòðóìåíòîì âàðüèðîâàíèÿ èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû, ïîçâîëÿþùèì
âûÿâëÿòü âîçäåéñòâèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðè
ñîõðàíåíèè ïîñòîÿíñòâà õèìè÷åñêîãî áðóòòî-ñîñòàâà.

Âûñîêèå ïîêàçàòåëè àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè â ïðîöåññå ÎÊÌ ó òðîé-
íûõ îêñèäíûõ ñèñòåì La—M—Al ñâÿçàíû ñ ïðèñóòñòâèåì ôàçû ñâîáîäíîãî
îêñèäà La2O3, âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîòîðîãî è åãî êîëè÷åñòâåííîå
ñîîòíîøåíèå ñ ôàçîé LaAlO3 çàâèñèò êàê îò ñïîñîáà ñèíòåçà, òàê è îò ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè àëþìèíàòà ÙÇÝ. Ýòîò ôàêò íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü
ïðè äàëüíåéøåì ïîèñêå è îïòèìèçàöèè êàòàëèçàòîðîâ äàííîé ãðóïïû äëÿ
ïðîöåññà ÎÊÌ.
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(WF) has been studied. It has been shown that high-temperature treatment of the
corresponding group IIA metal aluminate with supported lanthanum nitrate leads to the
formation of LaAlO3 only in the case of the Mg-containing system. In other cases, there
is no transformation of the initial aluminates, and lanthanum oxide is formed. When
treating La/M—Al ternary systems with WF, the formation of LaAlO3 is observed in
all cases. Also, in all samples, except for Ba-containing, phases of free metal oxides of
group IIA elements appear. The increase in activity and selectivity in the OCM process
in La/M—Al ternary oxide systems compared to double M—Al systems is associated
with the presence of a separate La2O3 oxide phase.

K e y w o r d s: mixed oxides, synthesis, water fluid, lanthanum, group IIA elements,
aluminates, catalytic oxidation, oxidative coupling of methane.
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