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Èññëåäîâàí ñèíòåç ñìåøàííûõ La-Al-îêñèäíûõ ñèñòåì ñ àòîìíûì ñîîòíîøåíèåì
La : Al  1 : 1. Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîâîäèëîñü ñæèãàíèå âûñóøåííîé ìàññû, ñîäåðæà-
ùåé êðàõìàë è íèòðàòû La è Al. Òåðìîîáðàáîòêà îáðàçóþùåãîñÿ àìîðôíîãî ïðî-
äóêòà ïðè òåìïåðàòóðå 700 Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àëþìèíàòà LaAlO3 ñî
ñòðóêòóðîé êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà. Ñîñòàâ è ìîðôîëîãèÿ ïðîäóêòà, îáðàçóþùå-
ãîñÿ ïðè ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêå â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà (ÂÔ, ïëîòíîñòü 0,2 ã/
ñì3, 415 Ñ), çàâèñèò îò ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè ïðåäøåñòâåííèêà. Êðèñòàëëè÷åñ-
êèé LaAlO3 (êóá.) â ñðåäå ÂÔ ïðåòåðïåâàåò äîïîëíèòåëüíîå óïîðÿäî÷èâàíèå ñî
ñíèæåíèåì âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (Sóä.) ïðè ñîõðàíåíèè êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû; äàëüíåéøåå ïðîêàëèâàíèå ïðè 900 Ñ íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
âåëè÷èíû Sóä. è ñòðóêòóðû. Ïðè îáðàáîòêå â ñðåäå ÂÔ àìîðôíîãî ïðåäøåñòâåííè-
êà âåëè÷èíà Sóä. âîçðàñòàåò è îáðàçóåòñÿ ñìåñü àëþìèíàòîâ LaAlO3 êóáè÷åñêîé è
îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ãèäðîêñèäîâ La è Al. Äàëüíåéøåå ïðîêàëèâàíèå ïðè
900 Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè LaAlO3 (êóá.), La2O3 (ãåêñ.) è, âîçìîæíî,
ðåíòãåíîàìîðôíîãî Al2O3. Ñèíòåçèðîâàííûå ñèñòåìû èññëåäîâàíû â êà÷åñòâå êà-
òàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Îòìå÷åíî îòñóòñòâèå êîððåëÿöèè àêòèâíîñòè è
ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè (ýòàí  ýòèëåí) ñ âå-
ëè÷èíîé Sóä., è èõ çàâèñèìîñòü îò ôàçîâîãî ñîñòàâà ñìåøàííîãî La-Al-îêñèäà. Íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíûìè îêàçàëèñü ñèñòåìû, ïðîøåäøèå ïðîìåæóòî÷íóþ îáðàáîòêó
â ñðåäå ÂÔ è ñîäåðæàùèå ôàçû LaAlO3 (êóá.) è La2O3 (ãåêñ.). Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêîé ñòðóêòóðíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîêàçàòåëåé ïðî-
öåññà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñìåøàííûå îêñèäû, ñèíòåç, àëþìèíàò ëàíòàíà, îêñèä ëàí-
òàíà, ñòðóêòóðà, âîäíûé ôëþèä, êàòàëèçàòîðû, îêèñëåíèå ìåòàíà.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àëþìèíàòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà
(îáùåé ôîðìóëû LnAlO3) íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíè-
êè, âêëþ÷àÿ ýëåêòðîíèêó, îïòèêó, ýíåðãåòèêó, ìåäèöèíó, à òàêæå îáëàäàþò
êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â òîì ÷èñëå ïðîÿâëÿþò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ
àêòèâíîñòü è óìåðåííóþ ñåëåêòèâíîñòü â õèìè÷åñêè ðîäñòâåííûõ ïðîöåññàõ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ (ÂÑÎ) — îêèñëèòåëüíîé
êîíäåíñàöèè ìåòàíà (ÎÊÌ) è îêèñëèòåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíà. Ïå-
ðîâñêèòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ îáùåé ôîðìó-
ëû ABO3, ãäå A è B — êàòèîíû ìåòàëëîâ. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå îíè èìåþò
êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó êóáè÷åñêîãî òèïà, à êàòèîíû A è B — êóáîîêòà-
ýäðè÷åñêóþ è îêòàýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèè è êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà 12 è
6, ñîîòâåòñòâåííî. Â ðÿäå ñëó÷àåâ (íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè
èîííûõ ðàäèóñîâ êàòèîíîâ A è B) âîçíèêàþò èñêàæåíèÿ êóáè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû. Â ñâÿçè ñ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû ýòè ñîåäè-
íåíèÿ ëåãêî ìîäèôèöèðóþòñÿ ïóòåì çàìåùåíèÿ â îäíîì èëè îáîèõ êàòèîí-
íûõ öåíòðàõ À è Â äðóãèìè èîíàìè ñ îòëè÷àþùèìèñÿ ðàçìåðàìè è/èëè
ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå âîçíèêàåò îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðíûõ äåôåê-
òîâ, òàêèõ êàê ëîêàëüíûå èëè ïðîòÿæåííûå èñêàæåíèÿ ðåøåòêè, àíèîííûå
èëè êàòèîííûå âàêàíñèè, ÷òî ñèëüíî âëèÿåò íà ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà,
à òàêæå — íà ïîäâèæíîñòü èîíîâ êèñëîðîäà, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà [1—9].

Íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûå ìåòîäû ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ìà-
òåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ ìåõàíè÷åñêîå ñìåøåíèå, îñàæäåíèå, çîëü-ãåëü ñèíòåç, à äëÿ
íàíåñåííûõ ñèñòåì — ïðîïèòêà ïî âëàãîåìêîñòè [10]. Â ðÿäå ñëó÷àåâ îíè ïîçâî-
ëÿþò ïîëó÷àòü êàòàëèçàòîðû ñ îïðåäåëåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, íåîáõîäèìû-
ìè äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè â òîì èëè èíîì ïðîöåññå. Ïðè ýòîì
âàæíóþ ðîëü èãðàþò äåòàëè ñèíòåçà [3—5, 10—11]. Òàê, íàïðèìåð, óñëîâèÿ ñóøêè
èëè ïðîêàëèâàíèÿ ìîãóò îêàçûâàòü êëþ÷åâîå âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå òåêñòó-
ðû (íàïðèìåð, â çîëü-ãåëü ñèíòåçå) èëè ðàñïðåäåëåíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
(íàïðèìåð, â ìåòîäå ïðîïèòêè). Ïðè ïîëó÷åíèè êàòàëèçàòîðîâ âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûõ ïðîöåññîâ íåîáõîäèìîé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ ïðîêàëèâàíèå, ïðè êîòîðîì
ôîðìèðóåòñÿ îêîí÷àòåëüíàÿ ñòðóêòóðà, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü ìàêñèìàëüíî ñòà-
áèëüíîé â óñëîâèÿõ êàòàëèçà. Îäíàêî âîçìîæíîñòè âëèÿòü íà ñâîéñòâà ñèñòåì
ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå îãðàíè÷åíû, òàê êàê âàðüèðóåìûìè ïàðàìåòðàìè
ìîãóò áûòü çà÷àñòóþ ëèøü âðåìÿ è òåìïåðàòóðà, à òàêæå — ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû.

Â êà÷åñòâå îäíîãî èç ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ïåðñïåêòèâíûõ ñëîæíûõ îêñèäíûõ
ñèñòåì, â òîì ÷èñëå ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ðàññìàòðèâàåòñÿ îáðàáîòêà ïðåä-
øåñòâåííèêîâ ìàòåðèàëîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþèäîâ (ÂÔ) [12—19]. Ñêîðîñòü è
íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèé êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû â òàêèõ ñðåäàõ èíûå, ÷åì â
óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîãî íàãðåâà. Êðîìå òîãî, âîçìîæíîñòü «òîíêîé íàñòðîéêè»
êîìïëåêñà ñâîéñòâ ñðåäû ïóòåì íåçàâèñèìîãî âàðüèðîâàíèÿ íåñêîëüêèõ ïàðà-
ìåòðîâ — ñîñòàâà, òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ — áåç èçìåíåíèÿ åå ôàçîâîãî ñîñòîÿ-
íèÿ íåïîñðåäñòâåííî â õîäå òîãî èëè èíîãî ïðîöåññà, äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó-
÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ âàðüèðóåìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè è îïòèìèçàöèè èõ ñâîéñòâ.

Öåëü èññëåäîâàíèé, â ðàìêàõ êîòîðûõ ïðîâîäèëàñü äàííàÿ ðàáîòà, — îïòèìèçà-
öèÿ ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ñèñòåì íà îñíîâå àëþìèíàòîâ ÐÇÝ îáùåé ôîðìóëû
LnAlO3 ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà, êîòîðûå îáåñïå÷èâàëè áû âûñîêóþ ýôôåê-
òèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ðåàêöèé ÂÑÎ.
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Â ðàáîòå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ìåòîäà ñèíòåçà íà ôàçîâûé ñîñòàâ è ìîðôî-
ëîãèþ ñìåøàííîãî La—Al-îêñèäà è, êàê ñëåäñòâèå, íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà â ïðîöåññå ÎÊÌ. Ïîìèìî âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ïðåäøå-
ñòâåííèêîâ, èñïîëüçîâàíà îáðàáîòêà ìàòåðèàëîâ íà ðàçíûõ ýòàïàõ â ñðåäå
âîäíûõ ôëþèäîâ. Îäíà èç çàäà÷ ðàáîòû — îïðåäåëåíèå âëèÿíèÿ ÂÔ íà ïðåâðà-
ùåíèÿ â La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåìàõ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè.

Ïðîöåññ ïåðâè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè ïðîâîäèëè ïóòåì ñæèãàíèÿ ìàññû
íà îñíîâå êðàõìàëà ñ äîáàâêîé íèòðàòîâ ëàíòàíà è àëþìèíèÿ. Åå ïîëó÷àëè
âûñóøèâàíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà — êðàõìàëüíîãî êëåéñòåðà ñ äîáàâêîé óêà-
çàííûõ ñîëåé â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè La : A l  1 : 1. Ýòîò ìåòîä ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñî÷åòàíèå «òåìïëàòíîãî» è çîëü-ãåëü ñèíòåçà ñìåøàííûõ îê-
ñèäîâ [3—6, 20—29]. Îí ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ ìàêñèìàëüíîé ðàâíîìåðíîñòè
ïåðåìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ åùå íà ñòàäèè ñóøêè è ïðèäàíèÿ ïðîäóêòó
ìîðôîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé îðãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, èñïîëüçîâàííîãî â
êà÷åñòâå ìàòðèöû («òåìïëàòà»), ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè
îêñèäíîé ñèñòåìû è óëó÷øåíèþ åå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ïðîöåññàõ, ïðî-
òåêàþùèõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ [20, 21].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñîäåðæàùóþ íèòðàòû ëàíòàíà è àëþìèíèÿ ìàññó íà îñíîâå êðàõìàëà ïî-
ëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âçâåñü êðàõìàëà â âîäå (1 : 10 ïî ìàññå) íàãðåâà-
ëè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè äî îáðàçîâàíèÿ ãåëåîáðàçíîãî êëåéñòå-
ðà; ê íåìó ïî êàïëÿì äîáàâëÿëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé
íèòðàòû ëàíòàíà (õ.÷., ïðîèçâîäñòâî «Ðåàõèì», Ðîññèÿ) è àëþìèíèÿ (÷.ä.à.,
«Ðåàõèì») â àòîìíîì ñîîòíîøåíèè La : Al  1 : 1. Êîëè÷åñòâî êðàõìàëà ñîñòàâ-
ëÿëî äâîéíîé èçáûòîê îò êîëè÷åñòâà, íåîáõîäèìîãî äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ íèò-
ðàòîâ ìåòàëëîâ â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì óðàâíåíèåì:

(C6H10O5)n  8n/5M(NO3)3  4n/5Me2O3  6n CO2  5n H2O  12n/5N2. (1)

Ïîëó÷åííûé ãåëü ïåðåíîñèëè â ÷àøêè Ïåòðè è ñóøèëè íà âîçäóõå ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå äî çàñòûâàíèÿ â ñòåêëîâèäíóþ ìàññó, êîòîðóþ çàòåì äîñóøèâà-
ëè â ñóøèëüíîì øêàôó â òå÷åíèå 20—30 ìèí ïðè 80 C. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àëè
õðóïêóþ ïîðèñòóþ ìàññó, êîòîðóþ ñæèãàëè íà âîçäóõå, ïåðåòèðàëè äî îäíîðîä-
íîãî ïîðîøêà, ðàçäåëÿëè íà ïîðöèè è ïîäâåðãàëè äàëüíåéøåé îáðàáîòêå.

Ïîðöèè îáðàçöà ïîñëå ñæèãàíèÿ íà âîçäóõå ïîìåùàëè â àëóíäîâûå òèãëè
è ïðîêàëèâàëè 2 ÷ ïðè 600, 700 è 900 C (ñêîðîñòü íàãðåâà 5 C/ìèí). ×àñòü
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îòáèðàëè è îáðàáàòûâàëè â ñðåäå ÂÔ. Äëÿ ýòîãî íàâåñ-
êó îáðàçöà (îêîëî 1 ã) çàãðóæàëè â êîíòåéíåð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, êîòî-
ðûé ïîìåùàëè â àâòîêëàâ (åìêîñòü 15—17 ìë), çàïîëíåííûé âîäîé, â ðÿäå
ýêñïåðèìåíòîâ — ñ äîáàâëåíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà (¹ 1, òàáë. 2).
Òàêèì îáðàçîì, äî ïðîãðåâà îáðàçöû íå èìåëè êîíòàêòà ñ âîäîé. Ñòåïåíü
çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà àâòîêëàâà âîäîé ñîñòàâëÿëà 20 %, ÷òî îáåñïå-
÷èâàëî ïëîòíîñòü ÂÔ (ïðè òåìïåðàòóðå âûøå êðèòè÷åñêîé), ðàâíóþ 0,2 ã/ñì3.
Ïðè äîáàâëåíèè âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî âîäíîé
ôàçû òàêæå ñîñòàâëÿëî 20 % ñâîáîäíîãî îáúåìà àâòîêëàâà. Ïîäðîáíî ìåòîäè-
êà îáðàáîòêè îáðàçöîâ â ñðåäå ÂÔ îïèñàíà ðàíåå [30—32].

Ãåðìåòèçèðîâàííûé àâòîêëàâ ïîìåùàëè â õîëîäíóþ ïå÷ü «ÑÍÎË» è íàãðå-
âàëè. Âñå îáðàçöû ïðîõîäèëè îáðàáîòêó â òå÷åíèå 60 ÷ ïðè 415 C (ñêîðîñòü
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íàãðåâà 10 C/ìèí ). ×àñòü îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ îáðàáîòêó â ñðåäå ÂÔ, äîïîë-
íèòåëüíî ïðîêàëèâàëè ïðè 900 C.

Òàêæå îáðàáîòêó â ÂÔ ïðîõîäèëè îáðàçöû, îòîáðàííûå èç îáùåé ìàññû
íà îñíîâå êðàõìàëà äî è ïîñëå ñæèãàíèÿ íà âîçäóõå áåç äîïîëíèòåëüíîé
òåðìîîáðàáîòêè.

Êðîìå òîãî, áûë ïðèãîòîâëåí îáðàçåö íà îñíîâå ñìåñè La2O3 è AlOOH ñ
àòîìíûì ñîîòíîøåíèåì La : Al  1 : 1. Îáðàçåö ïîäâåðãàëè îáðàáîòêå â ñðåäå
ÂÔ è ïîñëåäóþùåìó ïðîêàëèâàíèþ.

Ñ öåëüþ òåðìè÷åñêîé ñòàáèëèçàöèè ïåðåä ïðîâåäåíèåì êàòàëèòè÷åñêèõ
ýêñïåðèìåíòîâ âñå îáðàçöû ïðîêàëèâàëè ïðè 900 C — ïðè òåìïåðàòóðå, ïðå-
âûøàþùåé òåìïåðàòóðó ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ÎÊÌ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ íà ñòðóêòóðó è êàòàëèòè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà òåðìè÷åñêè ñòàáèëèçèðîâàííîé La—Al-îêñèäíîé ñèñòåìû, â îá-
ùåå ðàññìîòðåíèå âêëþ÷åí îáðàçåö, ïîëó÷åííûé ñæèãàíèåì êðàõìàëñîäåðæà-
ùåé ìàññû, ïðîêàëåííûé ïðè 900 Ñ è íå ïîäâåðãàâøèéñÿ îáðàáîòêå â ñðåäå ÂÔ.

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
òåïëîâîé äåñîðáöèè àðãîíà ïî ðàíåå îïèñàííîé ìåòîäèêå [33]. Ôàçîâûé ñî-
ñòàâ ïîëó÷åííûõ ñèñòåì èññëåäîâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ)
ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà Rigaku Smartlab SE (ßïîíèÿ). Èäåíòèôèêà-
öèþ ôàç, ïðèñóòñòâóþùèõ â îáðàçöàõ, ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèëàãà-
åìîãî ê äèôðàêòîìåòðó ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Smartlab Studio II (Rigaku,
ßïîíèÿ) è âñòðîåííîé áàçû äàííûõ COD (Crystallography Open Data). Äî-
ïîëíèòåëüíî èñïîëüçîâàëè áàçó äàííûõ ïðîåêòà The Material Project (URL:
https://next-gen.materialsproject.org/). Çà èñêëþ÷åíèåì îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîãî
÷èñëà ñòðóêòóð, êîòîðûå îïðåäåëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî è èìåþòñÿ â ëèòåðàòó-
ðå, â ýòîé áàçå äàííûõ äîñòóïíû, â îñíîâíîì, äèôðàêòîãðàììû, ïîëó÷àåìûå
ðàñ÷åòîì íà îñíîâå ìîäåëüíûõ ñòðóêòóð. Íîìåðà ðåôåðåíñíûõ äèôðàêòîãðàìì
èç îáåèõ áàç äàííûõ äëÿ èçó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé è ôàç ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Ñîåäèíåíèÿ è ôàçû ñ íîìåðàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåôåðåíñíûõ äèôðàêòîãðàìì
èç áàç äàííûõ Crystallography Open Data (COD) è Material Project (MP)

Ñîåäèíåíèå / ôàçà Ñèíãîíèÿ
Ïðîñòðàíñòâåííàÿ Íîìåð â áàçå

Áàçà äàííûõãðóïïà (ÏÃ) äàííûõ

LaAlO3 Êóáè÷åñêàÿ Pm3-m  5910090 COD

LaAlO3 Îðòîðîìáè÷åñêàÿ Ñmcm mp768518 MP

La(OH)3 Ãåêñàãîíàëüíàÿ P63-m  4031381 COD

AlO(OH) Îðòîðîìáè÷åñêàÿ Cmcm  9012252 COD

La2O3 Êóáè÷åñêàÿ Ia-3  1531467 COD

La2O3 Ãåêñàãîíàëüíàÿ P321  1010278 COD

La2O3 Ãåêñàãîíàëüíàÿ P63/mmc  2002286 COD

La2O3 Ãåêñàãîíàëüíàÿ Ð-3m1 1531452 COD

La2O3 Ãåêñàãîíàëüíàÿ —  83-1355 COD

Al2O3 Êóáè÷åñêàÿ Fd-3m:2  1101168 COD
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Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ â îêèñëåíèè ìåòàíà èçó÷àëè â ðåàêòî-
ðå ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, âàðüèðóÿ òåìïåðàòóðó â ñëîå
êàòàëèçàòîðà â äèàïàçîíå 620—860 C è ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçîâîé ñìåñè
(CH4 : O 2 4 : 1) îò 25 äî 200 ìë/ìèí. Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà è
îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîäðîáíî îïèñàíà ðàíåå [30—32].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äàííûå î ôàçîâîì ñîñòàâå è âåëè÷èíàõ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îá-
ðàçöîâ íà êàæäîì ýòàïå îáðàáîòêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, ãäå òàêæå ïðèâåäåíû
äàííûå äëÿ îáðàçöà, íå ïðîøåäøåãî ïðåäâàðèòåëüíóþ òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó.

Ñæèãàíèå ïðåäøåñòâåííèêîâ íà âîçäóõå íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð (ðèñ. 1, äèôðàêòîãðàììà 2). Ïîñëå ïðîãðåâà ïðåäøå-
ñòâåííèêîâ ïðè 600 Ñ îáðàçåö òàêæå îñòàåòñÿ àìîðôíûì, îäíàêî íà÷èíàþò
ïðîèñõîäèòü ïðîöåññû ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò áîëåå
âûðàæåííûå ãàëî (ðèñ. 1, äèôðàêòîãðàììà 3) ïî ñðàâíåíèþ ñ äèôðàêòîãðàììîé
îáðàçöà, ñîææåííîãî íà âîçäóõå. Îáðàçîâàíèå àëþìèíàòà ëàíòàíà ñî ñòðóêòó-
ðîé ïåðîâñêèòà íàáëþäàåòñÿ â îáðàçöàõ, ïðîøåäøèõ îáðàáîòêó ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ âûøå 700 Ñ (ðèñ. 1, äèôðàêòîãðàììû 4, 5). Êðîìå òîãî, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
îáðàáîòêè îáðàçöîâ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè; íà

Òàáëèöà 2

Âåëè÷èíû ïëîùàäè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ
íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ îáðàáîòêè

Ýòàïû îáðàáîòêè

Òåðìîîáðàáîòêà Îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ 60 ÷. ïðè Òåðìîîáðàáîòêà íà âîçäóõå
¹ ïîñëå ñæèãàíèÿ  415Ñ, ïëîòíîñòü ÂÔ 0,2 ã/ñì3  ïðè 900 Ñ

Ò, Sóä., ôàçîâûé Sóä., ôàçîâûé Sóä., ôàçîâûé
Ñ ì2/ã ñîñòàâ ì2/ã ñîñòàâ ì2/ã ñîñòàâ

1* — — — 47,3 LaAlO3***, AlO(OH) 11,9 LaAlO3 (êóá.), La2O3

(á¸ìèò) (ãåêñ., ÏÃ P63/mmc)

2 — 9,7 Àìîðôíûé 40,5 LaAlO3***, AlO(OH) 8,1 La2O3 (ñìåñü êóá. è
(á¸ìèò), La2O3 (ãåêñ.),  ãåêñ. ôàç), ñëåäû LaAlO3

íåèäåíòèôèöèðîâàí- (êóá.)
íûå ôàçû

3 600 10,9 Àìîðôíûé 16,6 LaAlO3***, AlO(OH) 5,6 La2O3 (ãåêñ., ÏÃ P-3m1),
(á¸ìèò) LaAlO3 (êóá.)

4 700 16,1 LaAlO3 (êóá.) 5,5 LaAlO3 (êóá.) 5,2 LaAlO3 (êóá.)

5 900 10,4 LaAlO3 (êóá.) 5,9 LaAlO3 (êóá.) 4,3 LaAlO3 (êóá.)

6** — — — 3,1 LaAlO3 (êóá.), La(OH)3 3,8 LaAlO3 (êóá.), La2O3

(ãåêñ., ÏÃ P-3m1)

   * Ïîëó÷åí èç íèòðàòîâ La è Al; ïðè îáðàáîòêå â ÂÔ èñïîëüçîâàëñÿ 25%-íûé âîäíûé
ðàñòâîð àììèàêà.
 ** Ïîëó÷åí èç La2O3 è AlO(OH).
*** Òèï ñòðóêòóðû LaAlO3 — ñì. òåêñò.
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ýòî óêàçûâàåò óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììå ïðè
îäíîâðåìåííîì íåêîòîðîì (íà 16 %) ñíèæåíèè èõ øèðèíû (ðèñ. 2). Ðåôëåê-
ñîâ èíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç íå íàáëþäàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, àëþìèíàò ëàí-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ñìåøàííûõ îêñèäîâ La—Al, ïðîøåäøèõ ðàçëè÷íóþ
ïðåäâàðèòåëüíóþ òåðìîîáðàáîòêó:

1 — äî ñæèãàíèÿ êðàõìàëñîäåðæàùåé ìàññû; 2 — íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå åå ñæèãàíèÿ; äîïîëíèòåëü-
íî ïðîêàëåííûå: 3 — ïðè 600 Ñ; 4 — ïðè 700 Ñ; 5 — ïðè 900 Ñ. Ñèìâîë  — ðåôëåêñû êóáè÷åñêîé

ôàçû LaAlO3; ïðÿìîóãîëüíàÿ ðàìêà — íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ðåôëåêñ

Ðèñ. 2. Ôîðìà íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî ðåôëåêñà LaAlO3 íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ,
ïðîøåäøèõ îáðàáîòêó ïðè ïðîêàëèâàíèè, Ñ:

À —  700 (ñïëîøíàÿ ëèíÿ); Á — 900 (ïóíêòèð)

1

2

3

4

5
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òàíà ñîñòàâà LaAlO3 ñî ñòðóêòóðîé êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà ÿâëÿåòñÿ åäèí-
ñòâåííûì ïðîäóêòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäøåñòâåííèêîâ ñìåøàííûõ îêñè-
äîâ La—Al â ðåçóëüòàòå òàêîé òåðìîîáðàáîòêè.

Ïîñëåäóþùàÿ îáðàáîòêà â ñðåäå ÂÔ ïðèâåëà ê èçìåíåíèþ âåëè÷èí ïëî-
ùàäè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (Sóä.) âñåõ îáðàçöîâ è ôàçîâîãî ñîñòàâà òåõ èç
íèõ, êîòîðûå íå áûëè õîðîøî îêðèñòàëëèçîâàíû ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè íà
ïðåäûäóùåì ýòàïå. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà Sóä. ó îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ ïðåäâàðè-
òåëüíóþ îáðàáîòêó ïðè òåìïåðàòóðå 700 C, ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ
ñíèçèëàñü â 2—2,5 ðàçà, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì ðàç-
ìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ôàçû LaAlO3 (êóá.). Íà îñíîâàíèè âåëè÷èíû ñðåäíåé
øèðèíû äèôðàêöèîííîé ëèíèè íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî ðåôëåêñà, ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ óâåëè÷èëñÿ ñ 40 äî 48 íì äëÿ îáðàçöà 5 è ñ 32 äî 50 íì äëÿ
îáðàçöà 4 (çäåñü è äàëåå — íóìåðàöèÿ äàíà â ñîîòâåòñòâèè ñ òàáë. 2).

Â îáðàçöå, ïðèãîòîâëåííîì ñìåøåíèåì îêñèäà ëàíòàíà è á¸ìèòà, ïîä äåé-
ñòâèåì ÂÔ îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî äâå ôàçû àëþìèíàòà ëàíòàíà — ñ
êóáè÷åñêîé è îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, à òàêæå ãåêñàãîíàëüíàÿ ôàçà ãèäðî-
êñèäà ëàíòàíà.

Ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ïîñëå îáðàáîòêè ÂÔ ïðîèçîøëè
â îáðàçöàõ 2 è 3, êîòîðûå ïîñëå ñæèãàíèÿ íà âîçäóõå íå áûëè ïðîãðåòû âûøå
600 C è îñòàâàëèñü àìîðôíûìè. Ïî äàííûì ÐÔÀ, ïîä äåéñòâèåì ÂÔ â íèõ
ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ ôàçû AlO(OH) (á¸ìèò) è LaAlO3 (êóá.) â
ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Àíàëîãè÷íûé ôàçîâûé ñîñòàâ ïîñëå îáðàáîòêè â
ñðåäå ÂÔ ñ äîáàâëåíèåì àììèàêà èìååò îáðàçåö 1, êîòîðûé ïåðåä îáðàáîò-
êîé â àâòîêëàâå íå ïîäâåðãàëñÿ ïðåäâàðèòåëüíîìó òåìïåðàòóðíîìó âîçäåé-
ñòâèþ.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ àíàëèç ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è çàâèñèìîñòè
èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ îòäåëüíûõ ôàç îò óñëîâèé îáðàáîòêè èñõîäíûõ
àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåì ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ÂÔ.
Ðå÷ü èäåò î ðÿäå îáðàçöîâ: 1 (ñìåñü íèòðàòîâ La è Al áåç ïðåäâàðèòåëüíîé
òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè)  2 (ñæèãàíèå êðàõìàëñîäåðæàùåãî ïðåäøåñòâåí-
íèêà íà âîçäóõå)  3 (ñæèãàíèå íà âîçäóõå  ïðîãðåâ ïðè 600 C) (ñì. ðèñ. 3).

(1) Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè. Èíòåíñèâíîñòü âñåõ ðåôëåêñîâ êðèñòàëëè-
÷åñêèõ ôàç ìèíèìàëüíà íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà 2, êîòîðûé ïîäâåðãàëñÿ
âîçäåéñòâèþ ÂÔ ïîñëå ñæèãàíèÿ êðàõìàëñîäåðæàùåãî ïðåäøåñòâåííèêà áåç
ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêè. Ýòî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî â äâóõ
äðóãèõ îáðàçöàõ îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ëèáî ïðîõîäè-
ëî íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå (îáðàçåö 3), ëèáî áûëî áîëåå èíòåíñèâíûì â
ñðåäå ÂÔ, ñîäåðæàùåãî àììèàê (ñì. äàëåå).

(2) Àëþìèíàò ëàíòàíà ñîñòàâà LaAlO3 ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà. Â îáðàçöå
3 ïðèñóòñòâóþò äâå ôàçû àëþìèíàòà ëàíòàíà ñ ðàçëè÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé: ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îäíîé ñòðóêòó-
ðû îòíîñèòñÿ ê êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè, à ðåøåòêà äðóãîé ñòðóêòóðû — ê îðòî-
ðîìáè÷åñêîé. Ïðè ýòîì â îáðàçöàõ 1 è 2 ïðèñóòñòâóåò òîëüêî àëþìèíàò ëàí-
òàíà ñ îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â áîëüøèíñòâå
ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ñèíòåçó è ïðèìåíåíèþ àëþìèíàòà ëàíòàíà [34—38], â
êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ôèêñèðóåòñÿ îáðà-
çîâàíèå êóáè÷åñêîé è ðåæå ãåêñàãîíàëüíîé ôàçû. Áîëåå òîãî, â íåêîòîðûõ
áàçàõ äàííûõ, â òîì ÷èñëå, â áàçå äàííûõ, ïðèìåíÿåìîãî â äàííîé ðàáîòå äèô-
ðàêòîìåðà (COD), îòñóòñòâóåò äèôðàêòîãðàììà îðòîðîìáè÷åñêîé ôîðìû
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LaAlO3. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç òàêîé ñòðóêòóðû ïðèâîäèòñÿ â áàçå äàííûõ
ïðîåêòà The Material Project (URL: https://next-gen.materialsproject.org/), ãäå
äèôðàêòîãðàììà ýòîé ôàçû, î÷åâèäíî, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì êîìïüþòåðíîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ. Ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü ñìåùåíèå íåêîòîðûõ ðåôëåêñîâ â
ïîëó÷åííîé íàìè äèôðàêòîãðàììå îòíîñèòåëüíî ðåôåðåíñíîé. Òåì íå ìåíåå,
ïîëîæåíèå è ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé íàèáîëåå õàðàêòåðíûõ ðåôëåêñîâ
ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî îòíåñòè ïîëó÷åííûå äàííûå äëÿ îáðàçöîâ 1—3 ê îðòî-
ðîìáè÷åñêîé ôîðìå àëþìèíàòà ëàíòàíà. Òàêæå âàæíûì ôàêòîðîì, óêàçûâàþ-
ùèì íà âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ýòîé ôàçû, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíà îáíàðó-
æèâàåòñÿ â îáðàçöàõ 1 è 2 ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ÂÔ, íî åùå íå ïîäâåðãàâøèõñÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå, â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ, îïèñàííûõ â ëèòå-
ðàòóðå.

(3) Á¸ìèò AlO(OH). Èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ ýòîé ôàçû íèçêà âî âñåõ
òðåõ îáðàçöàõ è ñíèæàåòñÿ â ðÿäó îáðàçöîâ 1  2  3.

(4) Îêñèä ëàíòàíà La2O3. Ýòî ñîåäèíåíèå ôèêñèðóåòñÿ â ñâîáîäíîì âèäå
òîëüêî â îáðàçöå 2 â ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè.

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ La—Al ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ:
1— äî ñæèãàíèÿ êðàõìàëñîäåðæàùåé ìàññû; 2 — íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñæèãàíèÿ êðàõìàëñîäåðæà-
ùåé ìàññû; 3 — äîïîëíèòåëüíî ïðîêàë¸ííûå ïðè 600 Ñ; 3Ò — îáðàçåö 3 ïîñëå îáðàáîòêè â ÂÔ è
ïîñëåäóþùåãî ïðîãðåâà ïðè 900 Ñ;  — LaAlO3 (îðòîðîìáè÷åñêàÿ ôàçà);  — LaAlO3 (êóáè÷åñêàÿ

ôàçà);   — AlOOH (á¸ìèò);  — La2O3 (ãåêñàãîíàëüíàÿ ôàçà, ÏÃ P-3m1); ? — íåèäåíòèôèöèðîâàí-
íûå ôàçû
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(5) Íåèäåíòèôèöèðîâàííûå ôàçû â îáðàçöå 2. Ðåôëåêñû ïðè 2  19,2;
31,4 ñ íåêîòîðîé äîëåé âåðîÿòíîñòè ìîæíî îòíåñòè ê Al2O3 (êóá,). Âìåñòå ñ
ýòèì, ðåôëåêñ ïðè 2  19,2 òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñàìîé ñèëüíîé ëèíèåé â äèôðàê-
òîãðàììå îðòîðîìáè÷åñêîé ôàçû Al(OH)3. Îñòàëüíûå ðåôëåêñû, âîçìîæíî,
îòíîñÿòñÿ ê àëþìèíàòàì ëàíòàíà ñ èíîé ñòåõèîìåòðèåé: òàê ëèíèÿ 2  34,0
ÿâëÿåòñÿ ñàìîé èíòåíñèâíîé â äèôðàêòîãðàììå ôàçû LaAl11018.

Íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííîãî àíàëèçà ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè îáðà-
áîòêå àìîðôíûõ ñèñòåì â ñðåäå ÂÔ ïðîèñõîäèò ãèäðàòàöèÿ îêñèäíûõ ñîåäè-
íåíèé, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ íèòðà-
òîâ ïîä âîçäåéñòâèåì âîññòàíîâèòåëÿ (êðàõìàëà) è òåìïåðàòóðû (îáðàçöû
2—3) èëè ãèäðîëèçà è âîññòàíîâëåíèÿ àììèàêîì â ÂÔ (îáðàçåö 1), ñ îáðà-
çîâàíèåì êàê ñìåøàííûõ, òàê è èíäèâèäóàëüíûõ ãèäðîêñèäîâ, èç êîòîðûõ â
äàëüíåéøåì ôîðìèðóþòñÿ îêñèäíûå ôàçû òàêîãî æå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà.
Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü åùå ðàç, ÷òî äâà âèäà îáðàáîòêè — â ñðåäå ÂÔ è ïðîêà-
ëèâàíèå ïðè 900 Ñ — ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ïåðîâñêèòíûõ ôàç LaAlO3

ðàçëè÷íîé ìîäèôèêàöèè: â ïåðâîì ñëó÷àå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå îðòîðîì-
áè÷åñêîé ôàçû, à âî âòîðîì — èñêëþ÷èòåëüíî êóáè÷åñêîé. Ïðè ýòîì ïðîêà-
ëèâàíèå îáðàçöîâ 1 è 3, ñîäåðæàâøèõ ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ ôàçó
LaAlO3 (îðòîðîìá.), ïðèâîäèò ê åå èñ÷åçíîâåíèþ. Ýòî íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåò
ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 3 äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà 3, ïðîøåäøåãî ïîñëå âîçäåé-
ñòâèÿ ÂÔ òåðìîîáðàáîòêó ïðè 900 Ñ: ôàçà LaAlO3 (îðòîðîìá.) èñ÷åçàåò,
íåñêîëüêî âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ ôàçû LaAlO3 (êóá.) è ïîÿâ-
ëÿþòñÿ ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê ôàçå La2O3 (ãåêñ., ÏÃ P-3m1).

Â ñëó÷àå æå îáðàçöà 2 íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå îêñèäà ëàíòàíà êàê â
êóáè÷åñêîé, òàê è â ãåêñàãîíàëüíîé (ÏÃ P321 è P63/mmc — ñì. òàáë. 1) ìîäè-
ôèêàöèè; â îáðàçöå òàêæå îáíàðóæåíà ïðèìåñü êóáè÷åñêîé ôîðìû LaAlO3

(ñì. ðèñ. 4). Êðîìå òîãî, âåëè÷èíà Sóä. îáðàçöîâ 1—3 ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ ïðè
ïðîêàëèâàíèè.

×òî æå êàñàåòñÿ îáðàçöîâ 4 è 5, â êîòîðûõ íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå óæå
ñôîðìèðîâàëàñü ôàçà àëþìèíàòà LaAlO3 (êóá.), òî èõ ôàçîâûé ñîñòàâ â ñðåäå

Ðèñ. 4. Ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ îñíîâíûõ ôàç ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè
900 Ñ îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ ðàçëè÷íóþ ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó; íîìåðà îáðàçöîâ

ñîîòâåòñòâóþò òàáë. 2
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ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàáîòêè â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà è èõ êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ìåòàíà»

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû ïðè  ïîñòîÿí-
íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè ìåòàí-êèñëîðîä  (4 : 1):

à — êîíâåðñèÿ ìåòàíà (XCH4
); á — ñåëåêòèâíîñòè ïî C2-óãëåâîäîðîäàì (SC2

)

à á
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ÂÔ íå èçìåíÿåòñÿ (òàáë. 2). Íî ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò äâóêðàòíîå ñíèæåíèå
âåëè÷èíû ïëîùàäè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ-
åòñÿ ïðè ïîñëåäóþùåì ïðîãðåâå ïðè 900 Ñ. Ýòî ìîæåò ãîâîðèòü î ñòàáèëèçà-
öèè ðàíåå ñôîðìèðîâàííîé ñòðóêòóðû îáðàçöà â ñðåäå ÂÔ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ñèñòåì â
ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5 (ñì. öâåòíóþ âêëàäêó).
Çäåñü æå ïðèâîäÿòñÿ äàííûå äëÿ îáðàçöà 5, ò.å. ïðîêàëåííîãî ïðè 900 Ñ ïîñëå
ñæèãàíèÿ êðàõìàëüíîãî ïðåäøåñòâåííèêà íà âîçäóõå, íî íå ïðîøåäøåãî îá-
ðàáîòêó â ñðåäå ÂÔ (äàëåå îáîçíà÷åí êàê «5 èñõ.»).

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà è ñåëåêòèâíîñòè ïî
C2-óãëåâîäîðîäàì îò òåìïåðàòóðû ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñìåñè
ìåòàí—êèñëîðîä. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îáà ïîêàçàòåëÿ âîçðàñòàþò ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïî âûõîäó öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ÎÊÌ â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 750—860 C äîñòèãàþòñÿ â ïðèñóòñòâèè òðåõ îáðàçöîâ:

— ïîëó÷åííîãî òåðìè÷åñêèì ñèíòåçîì (5 èñõ.);
— ïðîøåäøåãî îáðàáîòêó ïðè 600 Ñ ïîñëå ñæèãàíèÿ ïðåäøåñòâåííèêà íà

îñíîâå êðàõìàëà ÂÔ (îáðàçåö 3);
— ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé ñìåñè îêñèäà ëàíòàíà è á¸ìèòà â ÂÔ (îáðàçåö 6).
Áîëåå îò÷åòëèâîå ïðåäñòàâëåíèå îá ýôôåêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ îá-

ðàçöîâ â ïðîöåññå ÎÊÌ äàþò äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðà-
òóðå (800 C) è âàðüèðîâàíèè ðàñõîäà ðåàêöèîííîé ñìåñè (â äèàïàçîíå 25—
200 ìë/ìèí). Ðåçóëüòàòû ýòèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6, ãäå
ïðèâåäåíû äàííûå î ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ïî C2-óãëåâîäîðîäàì (êîëè÷åñòâî
ýòàíà è ýòèëåíà, îáðàçóþùèõñÿ íà åäèíèöó ìàññû îáðàçöà â åäèíèöó âðåìå-
íè) è ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèì ïðîäóêòàì ïðè 15 %-íîé êîíâåðñèè ìåòàíà, à
òàêæå î âåëè÷èíàõ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ.

Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 6 äàííûå ïîêàçûâàþò îòñóòñòâèå êîððåëÿöèè âå-
ëè÷èí ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ñ Sóä. äàæå â ñëó÷àå

Ðèñ. 6. Âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (Sóä.) îáðàçöîâ La—Al-îêñèäîâ è äàííûå î ñå-
ëåêòèâíîñòè (SC2

) è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè (WC2
) ïî C2-óãëåâîäîðîäàì â èõ ïðèñóòñòâèè

ïðè 800 Ñ è 15%-íîé êîíâåðñèè ìåòàíà
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îäíîôàçíûõ îáðàçöîâ 4 è 5, à òàêæå — ñåëåêòèâíîñòè ñ ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ.
Îòäåëüíî îòìåòèì, ÷òî îáðàáîòêà â âîäíîì ôëþèäå ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íûì
ïîñëåäñòâèÿì äëÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ 3 è 5: åñëè èñõîäíî àìîðô-
íûé îáðàçåö 3 îêàçàëñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ
è ïîñëåäóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 900 Ñ, òî àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü
èñõîäíî êðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà 5 ñî ñòðóêòóðîé êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà
ñóùåñòâåííî ñíèçèëèñü. Òàêèì îáðàçîì, âñå ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò
íà âûñîêóþ ñòðóêòóðíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èññëåäóåìîãî êàòàëèòè÷åñêîãî
ïðîöåññà.

Íàèáîëåå ñåëåêòèâíûìè è îäíîâðåìåííî ïðîèçâîäèòåëüíûìè îêàçàëèñü
îáðàçöû 3 è 6, ïðîøåäøèå îáðàáîòêó â ñðåäå ÂÔ è ñîäåðæàùèå ïîñëå ïðîêà-
ëèâàíèÿ ïðè 900 Ñ äâå ôàçû — LaAlO3 (êóá.) è La2O3 (ãåêñ., ÏÃ P-3m1). Ýòè
äâà îáðàçöà ðåçêî âûäåëÿþòñÿ ïî êàòàëèòè÷åñêèì ñâîéñòâàì â ðÿäó ñèíòåçè-
ðîâàííûõ â äàííîé ðàáîòå ñèñòåì. Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî íàëè÷èå â ñìåøàííîì
La—Al-îêñèäå ñâîáîäíîãî La2O3 ïîâûøàåò åãî ýôôåêòèâíîñòü â ïðîöåññå
ÎÊÌ âíå çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêèì ïóòåì îêñèä ëàíòàíà îáðàçóåòñÿ — â
ðåçóëüòàòå ðàñïàäà îðòîðîìáè÷åñêîé ôîðìû LaAlO3 (îáðàçåö 3) èëè ðàçëî-
æåíèÿ La(OH)3 (îáðàçåö 6).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â öåëîì, ìîæíî ñ÷èòàòü óñòàíîâëåííûì ôàêò ñèëüíîãî âëèÿíèÿ ñïîñîáà
ñèíòåçà íà ñòðóêòóðó è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñìåøàííûõ îêñèäîâ ëàíòàíà
è àëþìèíèÿ ïðè ïîñòîÿíñòâå õèìè÷åñêîãî áðóòòî-ñîñòàâà. Ïðè ýòîì âñÿ ñî-
âîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ äàííûõ íå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îäíîçíà÷íîãî âûâîäà î
ñîîòíîøåíèè ìåæäó ôàçîâûì ñîñòàâîì è óäåëüíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè
La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåì — ñ îäíîé ñòîðîíû è èõ êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâà-
ìè â ïðîöåññå ÎÊÌ — ñ äðóãîé. Òåì íå ìåíåå, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì â êàòàëèçå îêàçàëñÿ îáðàçåö, ïîëó÷åííûé íà îñíîâå
êðàõìàëñîäåðæàùåãî ïðåäøåñòâåííèêà, ïðîøåäøåãî ïîñëå ñæèãàíèÿ òåðìî-
îáðàáîòêó ïðè óìåðåííîé òåìïåðàòóðå (600 Ñ) áåç îáðàçîâàíèÿ õîðîøî
îêðèñòàëëèçîâàííûõ ôàç è ïîñëåäóþùóþ îáðàáîòêó â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà.
Òàêàÿ ïðîöåäóðà ñèíòåçà ïðèâåëà ê ôîðìèðîâàíèþ ñèñòåìû, ñîäåðæàùåé
êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû àëþìèíàòà è èíäèâèäóàëüíîãî îêñèäà ëàíòàíà, à òàê-
æå, ïî-âèäèìîìó, ñâîáîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, íå îáðàçóþùåãî õîðîøî îê-
ðèñòàëëèçîâàííîé îòäåëüíîé ôàçû. Ïîòðåáóþòñÿ áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå
ôîðìèðîâàíèÿ La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåì ñ ïðèâëå÷åíèåì ñòðóêòóðíî ÷óâñòâè-
òåëüíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ è âûÿñíåíèÿ ñîîòíîøåíèé «ñîñòàâ — ñòðóêòó-
ðà — êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà» äëÿ íèõ.

×òî êàñàåòñÿ âîçäåéñòâèÿ âîäíûõ ôëþèäîâ íà îáðàçöû ñìåøàííîãî La—
Al-îêñèäà, ïîëó÷åííîãî ñæèãàíèåì êðàõìàëñîäåðæàùåãî ïðåäøåñòâåííèêà, òî
åãî ðåçóëüòàò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò èñõîäíîé ñòåïåíè óïîðÿäî-
÷åííîñòè (êðèñòàëëè÷íîñòè) îáðàçöà, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ
óñëîâèÿìè ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè.

Åñëè äî ïîìåùåíèÿ â ÂÔ â ñèñòåìå óæå ñôîðìèðîâàëñÿ õîðîøî îêðèñòàë-
ëèçîâàííûé êóáè÷åñêèé àëþìèíàò ëàíòàíà, òî â ñðåäå ÂÔ ïðîèñõîäèò åãî
äàëüíåéøåå óïîðÿäî÷åíèå, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ óêðóïíåíèåì ÷àñòèö è
ñíèæåíèåì âåëè÷èíû óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè. Âîçìîæíî, ïðè ýòîì
ðåàëèçóåòñÿ ìåõàíèçì, êîòîðûé ðàíåå áûë âûÿâëåí ïðè ðåêðèñòàëëèçàöèè
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êîðóíäà â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà [39]. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â ñëó÷àå êîðóíäà ðå÷ü
èäåò î ïðîñòîì îêñèäå. Ïîçäíåå àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ áûëè çàôèêñèðîâàíû
ïðè îáðàáîòêå òèòàíàòà áàðèÿ (èìåþùåãî, òàêæå êàê è àëþìèíàò ëàíòàíà,
ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà) [40]. Ïî-âèäèìîìó, â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà ïîâåäå-
íèå ñòàáèëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì àíàëîãè÷íî: êàê ïðàâèëî, ïðîèñõîäèò
èõ äîïîëíèòåëüíîå óïîðÿäî÷åíèå.

Â îòëè÷èå îò ýòîãî, â íå- (èëè ñëàáî) îêðèñòàëëèçîâàííîé ñèñòåìå â ñðåäå
ÂÔ âîçìîæíà ñåãðåãàöèÿ êîìïîíåíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì èíäèâèäóàëüíûõ îêñè-
äîâ è ãèäðîêñèäîâ La è Al. Êðîìå òîãî, çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå ïðè âîçäåé-
ñòâèè ÂÔ íà àìîðôíûé ïðåäøåñòâåííèê îðòîðîìáè÷åñêîé ïåðîâñêèòíîé
ôàçû LaAlO3, äèôðàêòîãðàììà êîòîðîé ðàíåå áûëà ïîëó÷åíà ðàñ÷åòíûì ïó-
òåì. Ýòè ôàçû ïðè ïîñëåäóþùåì ïðîãðåâå ïðåâðàùàþòñÿ (ïî êðàéíåé ìåðå,
÷àñòè÷íî) â ñîîòâåòñòâóþùèå èíäèâèäóàëüíûå îêñèäû.

Âîïðîñ îá îáðàçîâàíèè ïðè îáðàáîòêå â ñðåäå ÂÔ îðòîðîìáè÷åñêîé ôîðìû
àëþìèíàòà ëàíòàíà çàñëóæèâàåò îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ. Ìîæíî áûëî áû
ïîëàãàòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè âîäû ýòà ôàçà êàêèì-òî îáðàçîì ñòàáèëèçèðóåòñÿ
ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè. Ïðè äåãèäðàòàöèè, âûçâàííîé ïîñëåäóþùèì íà-
ãðåâîì, îíà ñòàíîâèòñÿ íåñòàáèëüíîé, è ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íûé ïåðåõîä â LaAlO3

(êóá.) è âûäåëåíèå ôàç îêñèäîâ La è Al. Îäíàêî, êàê óæå ñêàçàíî âûøå, ðàíåå
äèôðàêòîãðàììà ýòîé ôàçû áûëà ïîëó÷åíà ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñòðóêòóðû â
ðàìêàõ The Material Project. Óêàçàíèé íà ýêñïåðèìåíòàëüíîå åå ïîëó÷åíèå
àâòîðàì íàéòè íå óäàëîñü. È ïðè ìîäåëèðîâàíèè íèêàê íå ó÷èòûâàëîñü âîç-
ìîæíîå âõîæäåíèå àòîìîâ âîäîðîäà (â âèäå OH-ãðóïï) â ñòðóêòóðó. Ïðè
ýòîì ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî â íàøåé ðàáîòå ïîëîæåíèÿ ðåôëåêñîâ
íà äèôðàêòîãðàììå è ñîîòíîøåíèÿ èõ èíòåíñèâíîñòåé õîðîøî ñîâïàäàþò ñ
ðàñ÷åòíûìè äëÿ ñèñòåìû, â êîòîðîé àòîìû âîäîðîäà (ãèäðîêñèëüíûå ãðóï-
ïû) çàâåäîìî îòñóòñòâóþò. Ââåäåíèå æå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ýòó ñèñòåìó
äîëæíî ðåçêî ìåíÿòü áàëàíñ çàðÿäîâ è íåèçáåæíî ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ
ñòåõèîìåòðèè ïî êàòèîíàì, äàæå åñëè âñå èîíû êèñëîðîäà íå ìåíÿþò ñâîèõ
ïîçèöèé â ñòðóêòóðå. Âîññòàíîâëåíèå áàëàíñà çàðÿäà â òàêîì ñëó÷àå îáëåã÷à-
åòñÿ â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé êàòèîíû, ñïîñîáíûå ìåíÿòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ. Íî
íè La, íè Al òàêîâûìè íå ÿâëÿþòñÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñêàçàííûì, íà äàííîì
ýòàïå âîïðîñ î òîì, ÷òî ñîáîé ïðåäñòàâëÿåò ôàçà LaAlO3 (îðòîðîìá.) è êàêèì
îáðàçîì îíà ïðåâðàùàåòñÿ â êóáè÷åñêóþ è ñâîáîäíûå îêñèäû ïðè íàãðåâà-
íèè, îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Ïîêà ìîæíî ñ÷èòàòü óñòàíîâëåííûì ëèøü ôàêò åå
îáðàçîâàíèÿ ïðè îáðàáîòêå ñìåøàííîé LaAl-îêñèäíîé ñèñòåìû â ñðåäå ÂÔ.
Â äàëüíåéøåì ìîæíî áûëî áû ñîñðåäîòî÷èòü óñèëèÿ íà ïîëó÷åíèè îäíîôàç-
íîãî îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî ýòó ôîðìó LaAlO3, è áîëåå òîíêèìè ìåòîäàìè
èññëåäîâàòü åå ñîñòàâ è ñòðóêòóðó.
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The synthesis of mixed La—Al-oxide systems with the atomic ratio La : Al   1 : 1 was
studied. At the first stage, the dried mass containing La and Al nitrates and starch was
burned. Heat treatment of the resulting amorphous product at a temperature of  700 C
leads to the formation of LaAlO3 aluminate with a cubic perovskite structure. The
composition and morphology of the product formed during subsequent processing in a
water fluid (WF, density 0.2 g/cm3, 415 C) medium depends on the degree of ordering
of the precursor. Crystalline LaAlO3 (cubic) in a WF medium undergoes additional ordering
with a decrease in the specific surface area (Ssp.) while maintaining the crystalline structure;
further calcination at 900 C does not lead to a change in the value of Ssp. and structure.
When processing an amorphous precursor in a WF medium, the value of Ssp. increases
and a mixture of LaAlO3 aluminates of cubic and orthorhombic structure and La and Al
hydroxides is formed. Further calcination at 900 C leads to the formation of a mixture of
LaAlO3 (cub.), La2O3 (hex.) and, possibly, X-ray amorphous Al2O3. The synthesized systems
were studied as catalysts for methane oxidation. There was no correlation between activity
and selectivity for oxidative coupling products (ethane  ethylene) with the value of Ssp.,
but their dependence on the phase composition of the mixed La—Al-oxide was established.
The systems that underwent intermediate treatment in a WF environment and contained
the LaAlO3 (cub.) and La2O3 (hex.) phases turned out to be the most efficient. The
results obtained indicate the high structural sensitivity of the catalytic process parameters.

K e y w o r d s: mixed oxides, synthesis, lanthanum aluminate, lanthanum oxide, structure,
water fluid, catalysts, methane oxidation.
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