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Èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà êðèñòàëëè÷åñêîãî
êðåìíåçåìà ïðè îáðàáîòêå àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþè-
äîâ íèæå è âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè âîäû ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íîñèòåëÿ êàòàëè-
çàòîðà îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ìåòàíà (ÎÊÌ) îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà. Äëÿ
ðàçíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ôàçîîáðàçîâàíèå ïðîòåêàåò, ïî-âèäèìîìó, ÷åðåç ïðî-
ìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå îäíèõ è òåõ æå àìîðôíûõ îáúåìíî ãèäðàòèðîâàííûõ
ñòðóêòóð; ñêîðîñòü ýòîãî ïðîöåññà ñèëüíî çàâèñèò îò óñëîâèé îáðàáîòêè (òåìïå-
ðàòóðà, âðåìÿ, ôàçîâîå ñîñòîÿíèå âîäíîãî ôëþèäà). Äàëüíåéøåå îáðàçîâàíèå êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ ôàç ðåçêî óñêîðÿåòñÿ ïðèìåñÿìè èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Îïòè-
ìèçàöèÿ ïðîöåäóðû îáðàáîòêè â âîäíîì ôëþèäå è ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêè
ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü êàòàëèçàòîð ÎÊÌ, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùèé ïî ýôôåêòèâ-
íîñòè ïîëó÷àåìûé ïî ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðå íà îñíîâå àìîðôíîãî íîñèòåëÿ.
Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà öåëèêîì îïðåäåëÿþòñÿ õèìè-
÷åñêèìè è ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè, ïðîòåêàþùèìè â àêòèâíîì êîìïîíåíòå
(Na2WO4—Mn2O3) íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, è íå çàâèñÿò îò äîïèðîâàíèÿ íîñè-
òåëÿ èîíàìè, âõîäÿùèìè â ñîñòàâ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àìîðôíûé êðåìíåçåì, êðèñòàëëèçàöèÿ, ôàçîâûé ñîñòàâ, êðèñòî-
áàëèò, êàòàëèçàòîð NaWMn/SiO2, íîñèòåëü, îêèñëèòåëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ ìåòàíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèöèîííûìè ìàòå-
ðèàëàìè, âêëþ÷àþùèìè êîìïîíåíòû ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû è ñëîæíî
âçàèìîäåéñòâóþùèìè ìåæäó ñîáîé. Êëþ÷åâûìè ôàêòîðàìè â äîñòèæåíèè âûñî-
êèõ ïîêàçàòåëåé — àêòèâíîñòè, ñåëåêòèâíîñòè, äîëãîâå÷íîñòè, ìåõàíè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê — ÿâëÿþòñÿ êàê íóæíûé ñîñòàâ êîìïîçèòà (õèìè÷åñêèé, ôàçîâûé),
òàê è ïàðàìåòðû åãî «òîíêîé íàñòðîéêè»: ðàçìåðû ÷àñòèö êîìïîíåíòîâ, èõ âçàèì-
íîå ðàñïîëîæåíèå è ñòðóêòóðíî-ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ñèñòåìû íà ðàç-
íûõ óðîâíÿõ (îò àòîìíîãî äî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî). Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ îïòèìàëüíîãî
ñî÷åòàíèÿ óêàçàííûõ ñâîéñòâ òðåáóåòñÿ òùàòåëüíîå èçó÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó
íèìè è ìåòîäàìè ñèíòåçà ìàòåðèàëà.
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Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå âûáðàí êðèñòàëëè÷åñêèé äèîêñèä
êðåìíèÿ, ïðèñóòñòâóþùèé êàê íîñèòåëü àêòèâíîé ôàçû â ñìåøàííîì NaWMn-
îêñèäíîì êàòàëèçàòîðå, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå àêòèâíûõ è ñåëåê-
òèâíûõ â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ìåòàíà (ÎÊÌ) — ïðåâðàùåíèÿ
åãî â âûñøèå óãëåâîäîðîäû, â òîì ÷èñëå â ýòèëåí [1—4]. Ïî èìåþùèìñÿ äàííûì
[3—6], â íàèáîëåå ýôôåêòèâíîì êàòàëèçàòîðå íîñèòåëü — îêñèä êðåìíèÿ — ïðè-
ñóòñòâóåò â ôîðìå êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû êðèñòîáàëèòà. Êàê ïðàâèëî, äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ îïòèìàëüíîãî êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóåòñÿ ïðåäøåñòâåííèê íîñèòåëÿ â
âèäå àìîðôíîãî êðåìíåçåìà (ñèëèêàãåëü, êîëëîèäíûå ôîðìû SiO2, íàïðèìåð, ñè-
ëèêàçîëü), ñîëåé èëè ýôèðîâ êðåìíåâûõ êèñëîò è ñîëåé ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â
ñîñòàâ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (íàïðèìåð, âîëüôðàìàò íàòðèÿ è íèòðàò ìàðãàíöà).
Ïîñëå ñìåøåíèÿ êîìïîíåíòîâ è ñóøêè ïðîâîäèòñÿ òåðìîîáðàáîòêà íà âîçäóõå, â
õîäå êîòîðîé ôîðìèðóåòñÿ îêîí÷àòåëüíûé ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà. Êàê ïðàâè-
ëî, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ àìîðôíîãî SiO2 ñ îáðàçîâàíèåì êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ôàçû êðèñòîáàëèòà. Â ñôîðìèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå ïðè èñïîëüçîâàíèè
ñèëèêàãåëÿ â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà íîñèòåëÿ ôàçà êðèñòîáàëèòà ïðèñóòñòâó-
åò â âèäå «ñåòêè» ñðîñøèõñÿ ãëîáóë ñ íàíåñåííûìè êðèñòàëëàìè ( 1—5 ìêì)
ôàç Na2WO4 è Mn2O3 [6, 7]. Òðàäèöèîííî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû îáúÿñ-
íÿþò ïðèñóòñòâèåì íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà è âîëüôðàìà,
â êîòîðûõ ìîãóò ïðîèñõîäèòü îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïåðåõîäû, ÿâëÿþ-
ùèåñÿ ÷àñòüþ êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ [4, 6, 7].

Ïðè ôîðìèðîâàíèè îêîí÷àòåëüíîãî ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà ôîðìàëü-
íàÿ âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñèñòåìû ðåçêî ñíèæàåòñÿ: íàïðèìåð, â ñëó÷àå
èñïîëüçîâàíèÿ ñèëèêàãåëÿ ñ èñõîäíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 250 ì2/ã, ïîñëå
ïðîêàëèâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 900—950 Ñ çà ñ÷åò êðèñòàëëèçàöèè îíà ñíèæàåò-
ñÿ äî åäèíèö êâàäðàòíûõ ìåòðîâ íà ãðàìì [6]. Ïðèñóòñòâèå èîíîâ íàòðèÿ, â ò.÷. â
ôîðìå âîëüôðàìàòà, îêàçûâàåò ñòèìóëèðóþùåå äåéñòâèå íà êðèñòàëëèçàöèþ SiO2.
Ïðè ýòîì ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü ìîäèôèêàöèè ôàçû íîñèòåëÿ èîíàìè àêòèâíî-
ãî êîìïîíåíòà, îáëàäàþùèìè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. À
åñëè òàê, òî ñòàíîâèòñÿ íåÿñíûì, â êàêîé ñòåïåíè êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíå-
ñåííûõ ôàç ìîãóò ìàñêèðîâàòüñÿ êàòàëèçîì íà ñàìîì ìîäèôèöèðîâàííîì íîñè-
òåëå. Ýòî çàòðóäíÿåò èíòåðïðåòàöèþ ïîëó÷àåìûõ äàííûõ î ìåõàíèçìå êàòàëèòè-
÷åñêîãî äåéñòâèÿ ñèñòåìû è âûáîð ïóòåé åå äàëüíåéøåé îïòèìèçàöèè.

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ óêàçàííîé íåîïðåäåëåííîñòè íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü íîñèòåëü,
èìåþùèé àíàëîãè÷íóþ ìîðôîëîãèþ, íî ñôîðìèðîâàííûé â îòñóòñòâèå ýëåìåíòîâ,
ïðåäïîëîæèòåëüíî îïðåäåëÿþùèõ àêòèâíîñòü ñôîðìèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà.

Â êà÷åñòâå òàêîãî àëüòåðíàòèâíîãî ìåòîäà ñèíòåçà íîñèòåëÿ, çàâåäîìî íå ñîäåð-
æàùåãî äîïîëíèòåëüíûõ èîíîâ, â íàøåì èññëåäîâàíèè áûëà âûáðàíà îáðàáîòêà
èñõîäíîãî àìîðôíîãî êðåìíåçåìà â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà. Ïî èìåþùèìñÿ äàí-
íûì [8—11], îíà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç áåç ïðèìåíåíèÿ
ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ êàê õèìè÷åñêèõ àêòèâàòîðîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçî-
âàòü â äàëüíåéøåì ïîëó÷åííûå îáðàçöû â êà÷åñòâå íîñèòåëåé, íå ñîäåðæàùèõ
èîíîâ Na, W è Mn.

Îáðàáîòêó ïðîâîäèëè â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà è áîëåå ïëîòíîãî âîäíîãî ôëþè-
äà ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå è âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ïðè ýòîì, õîòÿ ïëîòíîñòü
âîäíîãî ôëþèäà íå ïðåâûøàëà 0,2 ã/ñì3, òî åñòü áûëà ñóùåñòâåííî íèæå ïëîòíî-
ñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå (0,322 ã/ñì3), åñòü äîñòàòî÷íûå îñíîâàíèÿ õàðàêòåðèçî-
âàòü ñîñòîÿíèå âîäíîãî ôëþèäà ïðè ýòîé ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðàõ âûøå êðèòè-
÷åñêîé, êàê ñâåðõêðèòè÷åñêîå. Äåéñòâèòåëüíî, ñîñòîÿíèå ÑÊ-ôëþèäà ìîæíî
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Ôîðìèðîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà êðåìíèÿ
ïðè îáðàáîòêå àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñâåðõ- è ñóáêðèòè÷åñêèõ âîäíûõ ñðåäàõ

îïðåäåëèòü, êàê ãàçîîáðàçíîå ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ íåèäåàëüíîñòè: ñîîòíîøåíèå
ìåæäó ýíåðãèÿìè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ è ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òà-
êîâî, ÷òî êîíäåíñàöèÿ íåâîçìîæíà, íî, â òî æå âðåìÿ, èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ñîñòî-
ÿíèÿ óæå íå ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Êëàïåéðîíà—Ìåíäåëååâà.

Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ìîæíî âûáðàòü, íàïðèìåð, êîýôôèöèåíò (ôàêòîð) ñæèìà-
åìîñòè â ôîðìå Z  PVm /RT (P — äàâëåíèå, Vm — ìîëüíûé îáúåì, R — óíèâåð-
ñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T — òåìïåðàòóðà). Ó èäåàëüíîãî ãàçà — ïðè îòñóò-
ñòâèè äàëüíîäåéñòâóþùèõ ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè — îí ðàâåí
åäèíèöå è íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ. À â ÑÊ-ôëþèäå íàëè÷èå òàêèõ ñèë ïðèâîäèò ê
ïîÿâëåíèþ çàâèñèìîñòè Z îò äàâëåíèÿ. È òàêàÿ çàâèñèìîñòü ïîÿâëÿåòñÿ åùå
çàäîëãî äî äîñòèæåíèÿ äàâëåíèÿ, ðàâíîãî äàâëåíèþ â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå íåò îñíîâàíèé ñ÷èòàòü, ÷òî, íàïðèìåð, âîäíûé ôëþèä ïðè 380 Ñ è ïëîò-
íîñòè 0,2 ã/ñì3 íå ÿâëÿåòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèì: â ýòèõ óñëîâèÿõ Z  0,4, à ïðè
ïëîòíîñòè 0,322 ã/ñì3 (ïëîòíîñòü â êðèòè÷åñêîé òî÷êå) — îêîëî 0,25. Ýòî ãîâî-
ðèò î òîì, ÷òî ïðè òàêèõ ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèå ôëþèäà â çíà÷èòåëüíîé ìåðå
îïðåäåëÿåòñÿ ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè, òî åñòü êà÷åñòâåííîãî ðàç-
ëè÷èÿ â ñîîòíîøåíèè ýíåðãèé òåïëîâîãî äâèæåíèÿ è ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ óæå íå íàáëþäàåòñÿ. Ïðè ýòîì, íàïðèìåð, â òî÷êå íîðìàëüíîãî êèïåíèÿ
âîäû (1 àòì, 100 Ñ) Z  0,98, òî åñòü âîäÿíîé ïàð ñ ïëîòíîñòüþ 5,9  104 ã/ñì3

áëèçîê ïî ñâîéñòâàì ê èäåàëüíîìó ãàçó.
Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè â ðåàêöèè îêèñ-

ëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ìåòàíà (ÎÊÌ):

CH4  nO2  1/2{xC2H6  (1  x)C2H4}  2nH2O,

êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíîé àëüòåðíàòèâîé ïîëó÷åíèþ ýòèëåíà êðåêèíãîì è
ïèðîëèçîì âûñøèõ óãëåâîäîðîäîâ è ýòàíà [4, 12, 13].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáðàáîòêó àìîðôíîãî êðåìíåçåìà ïðîâîäèëè ïðè 300—400 Ñ â àâòîêëàâàõ èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè îáúåìîì 14—17 ìë, ïîìåùàåìûõ â ïå÷ü ÑÍÎË, ÷òî ïîçâîëÿåò
âåñòè ïðîöåññ â óñëîâèÿõ ìèíèìàëüíûõ ãðàäèåíòîâ òåìïåðàòóðû â ðåàêöèîííîì
ïðîñòðàíñòâå [14]. Îáðàáàòûâàåìûå îáðàçöû (1—2 ã) ïîìåùàëè â êîíòåéíåð èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè. Âîäó â êîëè÷åñòâå 3 ìë (20 % ñâîáîäíîãî îáúåìà àâòîêëà-
âà) ïîìåùàëè ëèáî íà äíî àâòîêëàâà äëÿ òîãî, ÷òîáû èñêëþ÷èòü êîíòàêò îáðàçöà
ñ æèäêîé ôàçîé ïðè ïðîâåäåíèè òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè èëè îáðàáîòêè âîä-
íûì ôëþèäîì âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè (374 Ñ), ëèáî âíóòðü êîíòåéíåðà ñ îá-
ðàçöîì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè. Â íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàõ â
âîäó äîáàâëÿëè àêòèâàòîð êðèñòàëëèçàöèè, íå ìîäèôèöèðóþùèé êîíå÷íûé ïðî-
äóêò êàòèîíàìè ìåòàëëîâ (ãèäðîîêñèä òåòðàìåòèëàììîíèÿ, èëè ÒÌÀÎ) [8—10].

Ïîñëå ãåðìåòèçàöèè àâòîêëàâîâ ïðîâîäèëè íàãðåâ ïå÷è äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû
(70 K/÷). Ïîñêîëüêó òàêîé ïðîãðåâ òðåáóåò îêîëî 5 ÷, âðåìÿ, îòñ÷èòûâàåìîå îò
ìîìåíòà äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû, íåëüçÿ ñ÷èòàòü âðåìåíåì íà÷àëà ïðåâðàùåíèé
â òâåðäîì îáðàçöå, òàê êàê îíè, î÷åâèäíî, íà÷èíàþòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ, òî åñòü åùå â ïðîöåññå íàãðåâà ïå÷è. Âîçìîæíà àëüòåðíàòèâíàÿ ñõåìà íàãðå-
âà — çàãðóçêà àâòîêëàâîâ â óæå ïðîãðåòóþ ïå÷ü. Â ýòîì ñëó÷àå, îäíàêî, áûñòðûé
íàãðåâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê áóðíîìó âûäåëåíèþ ðàñòâîðåííûõ ãàçîâ, ÷òî àíàëîãè÷-
íî êèïåíèþ ââåäåííîé â àâòîêëàâ âîäû, è íåêîíòðîëèðóåìîìó çàáðîñó æèäêîé
ôàçû â îáðàçåö, ÷òî íåäîïóñòèìî ïðè ïðîâåäåíèè òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè [14].
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Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû îáà ðåæèìà ïðîãðåâà àâòîêëàâîâ, îäíàêî âòîðîé (çàãðóçêà
â ãîðÿ÷óþ ïå÷ü) èñïîëüçîâàëè òîëüêî ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
îáðàáîòêè (äî 340 Ñ) äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ôàçîîáðàçîâàíèÿ.

Ïîäðîáíîñòè ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ îáðàáîòêè îïèñàíû ðàíåå [8—11, 14].
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ îáðàçöîâ àìîðôíîãî êðåìíåçåìà èñïîëüçîâàëè ñèëèêàãåëü

ìàðêè Aldrich Davisil Grade 646 (ôîðìàëüíàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 270 ì2/ã) è
àìîðôíûé êðåìíåçåì îñîáîé ÷èñòîòû (ÎÑ×) ïðîèçâîäñòâà Àíãàðñêîãî çàâîäà
(50 ì2/ã).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà íîñèòåëè ïðîïèòûâàëè ðàñòâîðàìè âîëüôðàìàòà
íàòðèÿ è íèòðàòà ìàðãàíöà ïî ìåòîäó ïîëíîãî âïèòûâàíèÿ ïî âëàãîåìêîñòè ñ
ïðîìåæóòî÷íîé ñóøêîé è ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì ïðè 850 Ñ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñòàíäàðòíîãî ñîñòàâà (5 % Na2WO4  2 % Mn)/SiO2 [6, 7].

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå îáðàçöû íîñèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäà-
ìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) è òåðìîãðàâèìåòðèè. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü èçìåðÿëè ìåòîäîì òåïëîâîé
äåñîðáöèè àðãîíà. Ìåòîäèêè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îáðàçöîâ îïèñà-
íû ðàíåå [6, 7].

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ â ðåàêöèè ÎÊÌ èçó÷àëè â ïðîòî÷íîì êâàð-
öåâîì ðåàêòîðå ïðè çàãðóçêå 10—50 ìã êàòàëèçàòîðà è ïîäà÷å ñìåñè 79 % CH4 
 20 % O2  1 % N2 ïðè 800—860 Ñ.

Ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçî-àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðà-
ôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðîâ ïî òåïëîïðîâîäíîñòè è äâóõ íàáèâíûõ êîëî-
íîê — ñ öåîëèòîì 5À (ðàçäåëåíèå H2, O2, N2, CH4 è CO) è íîñèòåëåì Porapak T
(ðàçäåëåíèå CO2, C2H6 è C2H4). Äåòàëüíî ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ
ýêñïåðèìåíòîâ îïèñàíà â [15].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îáðàáîòêà ñèëèêàãåëÿ Davisil â ïðèñóòñòâèè äîêðèòè÷åñêîé æèäêîé âîäû è
âîäÿíûõ ïàðîâ, à òàêæå — ïëîòíîãî âîäíîãî ôëþèäà âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè
ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ìàòåðèàëîâ, èìåþùèõ ðàçëè÷íûé ôàçîâûé ñîñòàâ. Íà ðèñ. 1
ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ, êîòî-
ðûå ïîêàçûâàþò, ÷òî êàê íàáîðû ðåôëåêñîâ, òàê è ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó èõ èíòåí-
ñèâíîñòÿìè, çàâèñÿò îò êà÷åñòâåííûõ è êîëè÷åñòâåííûõ ïàðàìåòðîâ îáðàáîòêè.

×àñòü ïðèñóòñòâóþùèõ íà äèôðàêòîãðàììàõ ðåôëåêñîâ ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê
èçâåñòíûì êðèñòàëëè÷åñêèì ìîäèôèêàöèÿì êðåìíåçåìà: êâàðöó, òðèäèìèòó, êðè-
ñòîáàëèòó, êîýñèòó, êèòèòó è äð. [16]. Îäíàêî íåêîòîðûå èç çàôèêñèðîâàííûõ
ðåôëåêñîâ íå óäàëîñü ïðèïèñàòü íè îäíîé èç èçâåñòíûõ ôàç.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ âðåìÿ îòñ÷èòûâàëè îò ìîìåíòà äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðà-
òóðû ïîñëå íàãðåâà ïå÷è (70 Ê/÷).

Ïî âñåì èìåþùèìñÿ äàííûì [16] â îêðåñòíîñòÿõ êðèòè÷åñêîé òî÷êè âîäû
(374 Ñ, 22,06 ÌÏà) òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâîé êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêà-
öèåé îêñèäà êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ -êâàðö. Õîòÿ äàííûå î ïðèðîäå òðèäèìèòà ðàñõî-
äÿòñÿ (åñòü ìíåíèå, ÷òî îí ñóùåñòâóåò òîëüêî ïðè íàëè÷èè ïðèìåñåé ùåëî÷íûõ
êàòèîíîâ, òî åñòü íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ìîäèôèêàöèåé ÷èñòîãî SiO2), åãî, êàê è
êðèñòîáàëèò, îòíîñÿò ê âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ôîðìàì. Îáëàñòü ñòàáèëüíîñòè òðè-
äèìèòà îãðàíè÷åíà òåìïåðàòóðàìè 950—1400 Ñ è äàâëåíèåì íèæå 5 ÌÏà, à äëÿ
êðèñòîáàëèòà îíà ëåæèò âûøå 1400 Ñ (äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ 1723 Ñ) è
îãðàíè÷åíà äàâëåíèåì 10 ÌÏà. Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (äî òåìïåðàòóðû



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 14. ¹ 3. 2019 49

Ôîðìèðîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà êðåìíèÿ
ïðè îáðàáîòêå àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñâåðõ- è ñóáêðèòè÷åñêèõ âîäíûõ ñðåäàõ

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ñèëèêàãåëÿ Davisil ïîñëå îáðàáîòêè ïðè ñòåïåíè
çàïîëíåíèÿ îáúåìà àâòîêëàâà æèäêîé âîäîé 20 %:

à — 20 ÷ ïðè 300 Ñ â ïðèñóòñòâèè âîäÿíîãî ïàðà; á — 20 ÷ ïðè 300 Ñ â ïðèñóòñòâèè æèäêîé
âîäû â êîíòåéíåðå; â — 15,5 ÷ ïðè 370 Ñ â ïðèñóòñòâèè âîäíîãî ôëþèäà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ âðåìÿ

îòñ÷èòûâàëè îò ìîìåíòà äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû ïîñëå íàãðåâà ïå÷è (70 Ê/÷)

ïëàâëåíèÿ) è äàâëåíèé âûøå 10 ÌÏà ñòàáèëüíûì ÿâëÿåòñÿ -êâàðö. Ôàçû êîýñèòà
è ñòèøîâèòà ñòàáèëüíû ïðè åùå áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. ×òî êàñàåòñÿ êèòèòà, òî,
ñîãëàñíî [16], îí âïåðâûå áûë ñèíòåçèðîâàí îáðàáîòêîé êðåìíåçåìà â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå ïðè äàâëåíèÿõ äî 124 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ 380—585 Ñ.

Â íàøèõ îïûòàõ áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè îáðàáîòêå â ïðèñóòñòâèè ôàçû æèäêîé
âîäû è âîäíîãî ôëþèäà âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ãðàíóëû ñèëèêàãåëÿ
Davisil ïðåâðàùàþòñÿ â ïîðîøîê, èñïîëüçîâàíèå êîòîðîãî â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ
êàòàëèçàòîðà çàòðóäíèòåëüíî. Íî ãëàâíîå — â ýòèõ ðåæèìàõ ïðîèñõîäèò îòíîñèòåëü-
íî áûñòðîå îáðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî êâàðöà, ÷òî âåñüìà íåæåëàòåëüíî, ïî-
ñêîëüêó öåëüþ ðàáîòû áûëî ïîëó÷åíèå ôàçû êðèñòîáàëèòà, îáðàçîâàíèå êîòîðîãî
óäàåòñÿ ñòàáèëèçèðîâàòü òîëüêî â ñóáêðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì
äëÿ ïðîâåäåíèÿ äàëüíåéøèõ îïûòîâ áûë âûáðàí ðåæèì òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè
(ÒÏÎ) ïðè òåìïåðàòóðàõ, íå ïðåâûøàþùèõ 374 Ñ (êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà âîäû).

Òàêæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå â âîäó ÒÌÀÎ, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ â
êà÷åñòâå àêòèâàòîðà (óñêîðèòåëÿ) ïðåâðàùåíèÿ [8—10], íå ïðèâîäèò â äàííîì
ñëó÷àå ê èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâ ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà îáðàáîòêè. Ïîýòîìó â
äàëüíåéøèõ îïûòàõ àêòèâàòîð íå ïðèìåíÿëè.
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Ïîìèìî ôàçîâîãî ñîñòàâà, â õîäå îáðàáîòêè èçìåíÿåòñÿ ìîðôîëîãèÿ îáðàçöîâ,
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò èçìåíåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Íà ðèñ. 2 ïðèâå-
äåí ïðèìåð åå èçìåíåíèÿ âî âðåìåíè â óñëîâèÿõ ÒÏÎ ïðè 340 Ñ äëÿ ñèëèêàãåëÿ
Davisil è àìîðôíîãî êðåìíåçåìà ÎÑ×. Ïðèâåäåííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè
îäèíàêîâîé òåíäåíöèè ê ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñ óâåëè÷åíèåì âðåìå-
íè îáðàáîòêè, äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè äâóõ îáðàçöîâ èìååò ðàçëè÷íûé
õàðàêòåð. Ýòî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ òåì, ÷òî èçìåíåíèå ìîðôîëîãèè â ñèëèêàãåëå
Davisil ñîïðîâîæäàåòñÿ ôàçîîáðàçîâàíèåì, êîòîðîå èíèöèèðóåòñÿ ñîäåðæàùèìèñÿ â
íåì ïðèìåñÿìè (â ïåðâóþ î÷åðåäü — ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ) è ïðîòåêàåò ÷åðåç èíûå
ïðîìåæóòî÷íûå ôîðìû, ÷åì ïðåâðàùåíèå áåç îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî çàôèêñèðîâàííîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè êà÷åñòâåííî àíàëîãè÷íî, îïèñàííîìó â ðàáîòå [9]. Åå àâòîðû ïðèïèñûâàþò
èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â êðåìíåçåìå ïðè åãî îáðàáîòêå â âîäíîì ôëþèäå,
èñêëþ÷èòåëüíî âîçäåéñòâèþ ðàçëè÷íûõ àêòèâàòîðîâ — ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ
âåùåñòâ, â îñíîâíîì, àçîòñîäåðæàùèõ. Â êà÷åñòâå òàêîâûõ èñïîëüçîâàëèñü êàê íèç-
êîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ (ãèäðàçèí, àììîíèåâûå îñíîâàíèÿ, àìèíîñïèðòû), òàê
è ïîëèìåðû (íàïðèìåð, ïîëèýòèëåíèìèí). Åùå ðàç îòìåòèì, ÷òî â äàííîé ðàáîòå
îïèñàíû ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå áåç äîáàâëåíèÿ àêòèâàòîðîâ òàêîãî ðîäà.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû óñòàíîâèòü, êàê è ÷åðåç êàêèå ïðîìåæóòî÷íûå ôîðìû ïðîòå-
êàåò ïðåâðàùåíèå àìîðôíîãî êðåìíåçåìà, áûëè ïîñòàâëåíû îïûòû, â êîòîðûõ
ñòàäèÿ ïðîãðåâà îáðàçöà äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû áûëà ìàêñèìàëüíî ñîêðàùåíà,
òî åñòü àâòîêëàâû çàãðóæàëè â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòóþ ïå÷ü. Ðåçóëüòàòû ýòèõ
ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 (ñì. öâ.âêëàäêó) â êà÷åñòâå âðåìåííûõ
çàâèñèìîñòåé èíòåíñèâíîñòåé îñíîâíûõ ðåôëåêñîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ íà äèôðàê-
òîãðàììàõ. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå íàëè÷èå èíòåðâàëà âðåìåíè, â òå÷åíèå
êîòîðîãî êðèñòàëëè÷íîñòü, ïðîÿâëÿþùàÿñÿ â ïðèñóòñòâèè âûðàæåííûõ ðåôëåê-
ñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ, åùå íå íàáëþäàåòñÿ.

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ðèñ. 2 è 3à ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåçêîå ïàäåíèå âåëè÷èíû
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò åùå äî òîãî, êàê êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû ñòàíî-

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè âåëè÷èíû ôîðìàëüíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãå-
ëÿ Davisil (1 ) è àìîðôíîãî êðåìíåçåìà ÎÑ× (2 ) â óñëîâèÿõ ÒÏÎ ïðè 340 Ñ. Çà óñëîâ-

íûé íîëü ïðèíÿòî âðåìÿ äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû
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Âêëàäêà  ê ñòàòüå Ì.Þ. Ñèíåâà, Þ.Ä. Èâàêèíà, Ä.Ï. Øàøêèíà, Ç.Ò. Ôàòòàõîâîé,
Å.À. Ïîíîìàðåâîé, Þ.À. Ãîðäèåíêî, Â.Þ. Áû÷êîâà «Ôîðìèðîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà
êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà êðåìíèÿ ïðè îáðàáîòêå àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñâåðõ-

è ñóáêðèòè÷åñêèõ âîäíûõ ñðåäàõ»

Ðèñ. 3. Èçìåðÿåìàÿ (à) è îòíîñèòåëüíàÿ, òî åñòü íîðìèðîâàííàÿ ïî èíòåíñèâíîñòè äàí-
íîãî ðåôëåêñà â ìîìåíò âðåìåíè 10 ÷ (á), èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ, ôèêñèðóåìûõ íà
äèôðàêòîãðàììàõ ïî óãëàì îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ ñèëèêàãåëÿ Davisil ïîñëå ÒÏÎ ïðè 340 Ñ.
Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ îáúåìà àâòîêëàâà âîäîé 20 %, àâòîêëàâû çàãðóæåíû â ïå÷ü ïðè òåì-

ïåðàòóðå îïûòà
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Ôîðìèðîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà êðåìíèÿ
ïðè îáðàáîòêå àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñâåðõ- è ñóáêðèòè÷åñêèõ âîäíûõ ñðåäàõ

âÿòñÿ ïðåîáëàäàþùèìè â ñèñòåìå. Ýòî äîêàçûâàåò ïðèñóòñòâèå ïðîìåæóòî÷íîé
ôîðìû (ñîñòîÿíèÿ), îòëè÷íîãî íå òîëüêî îò êîíå÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì, íî è
îò èñõîäíîãî àìîðôíîãî êðåìíåçåìà. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [11], ÷òî â ñðåäå âîäíîãî
ôëþèäà ïðîèñõîäèò ãèäðàòàöèÿ àìîðôíîãî êðåìíåçåìà, ïðåäøåñòâóþùàÿ êðèñòàë-
ëèçàöèè. Èìåííî â ýòîì ãèäðàòèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ðåçêî âîçðàñòàåò ïîäâèæ-
íîñòü ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç.

Â äàííîé ðàáîòå ìû îöåíèëè êîëè÷åñòâî âîäû, ñîäåðæàùååñÿ â ãèäðàòèðîâàí-
íûõ ôîðìàõ îáðàçöîâ àìîðôíîãî êðåìíåçåìà, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà òåðìîãðà-
âèìåòðèè, èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî âîäà â ðàçëè÷íûõ ñâÿçàííûõ ôîðìàõ ñîäåðæèòñÿ êàê
â èñõîäíûõ îáðàçöàõ, òàê è â îáðàçöàõ, îòîáðàííûõ èç àâòîêëàâà íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ
îáðàáîòêè. Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ïî êîëè÷åñòâó âîäû, âûäåëÿþùåéñÿ â õîäå ïðî-
ãðàììèðîâàííîãî íàãðåâà, ñ âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ìîæåò äàòü
èíôîðìàöèþ î òîì, â êàêîé ôîðìå (ïîâåðõíîñòíîé èëè îáúåìíîé) ñâÿçàíî îñ-
íîâíîå êîëè÷åñòâî âîäû. Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 4, ïîòåðÿ âåñà ïðè ïðîãðåâå äî
900 Ñ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ïî÷òè ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíàì èõ ôîðìàëüíîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî âûäåëÿþùàÿñÿ âîäà íàõîäèòñÿ â
îáðàçöàõ â ôîðìå ïîâåðõíîñòíûõ OH-ãðóïï. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî çàêîíî-
ìåðíîñòè ïîòåðè âåñà (ñòàäèéíîñòü, òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû) ó äâóõ îáðàçöîâ
ñîâåðøåííî ðàçëè÷íû.

Ïîñëå ÒÏÎ ïðè 340 Ñ âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìíîãîêðàòíî ñíèæà-
þòñÿ, è èõ ñîîòíîøåíèå ñòàíîâèòñÿ îáðàòíûì (âûøå ó îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî îáðà-
áîòêîé êðåìíåçåìà ÎÑ× — ñì. ðèñ. 2). Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå âîäû â îáðàçöàõ
èçìåíÿåòñÿ òàêæå ðàçíîíàïðàâëåíî: â ïîëó÷åííîì èç ñèëèêàãåëÿ Davisil îíî ñíè-
æàåòñÿ âäâîå, à â ïîëó÷åííîì èç êðåìíåçåìà ÎÑ× — âäâîå âîçðàñòàåò. Îáðàùàåò
íà ñåáÿ âíèìàíèå è èçìåíåíèå ôîðìû êðèâûõ ïîòåðè âåñà: åñëè ó èñõîäíûõ
îáðàçöîâ îíè áûëè ñîâåðøåííî ðàçëè÷íû, òî ïîñëå ÒÏÎ ýòè êðèâûå ñòàíîâÿòñÿ
ïîäîáíû — íàáëþäàåòñÿ ñîâïàäåíèå òåìïåðàòóðíûõ äèàïàçîíîâ âûäåëåíèÿ âîäû
è ïðîïîðöèîíàëüíîñòü êîëè÷åñòâ âîäû, âûäåëÿþùåéñÿ â êàæäîì èç äèàïàçîíîâ.
Òàêèå èçìåíåíèÿ ìîãóò îçíà÷àòü ÷òî:

— âîäà ïðèñóòñòâóåò â îáúåìå ãèäðàòèðîâàííîãî êðåìíåçåìà;
— äî íà÷àëà ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè â îáîèõ îáðàçöàõ ôîðìèðóþòñÿ àíàëîãè÷-

íûå ãèäðàòèðîâàííûå ñòðóêòóðû, áëèçêèå ïî ýíåðãåòè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì.

Ðèñ. 4. Êðèâûå ïîòåðè âåñà îáðàçöîâ ñèëèêàãåëÿ Davisil (1) è àìîðôíîãî êðåìíåçåìà
ÎÑ× (2) â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàííîãî íàãðåâà (10 Ê/ìèí):

à — èñõîäíûå îáðàçöû; á — îáðàçöû ïîñëå ÒÏÎ ïðè 340 Ñ

à á
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Ì.Þ. Ñèíåâ, Þ.Ä. Èâàêèí, Ä.Ï. Øàøêèí,
Ç.Ò. Ôàòòàõîâà, Å.À. Ïîíîìàðåâà, Þ.À. Ãîðäèåíêî, Â.Þ. Áû÷êîâ

Âîçâðàùàÿñü ê âîïðîñó îá îáðàçîâàíèè è èäåíòèôèêàöèè îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ôàç, ðàññìîòðèì èçìåíåíèå âî âðåìåíè îòíîñèòåëüíûõ (îòíåñåííûõ ê
èíòåíñèâíîñòè äàííîãî ðåôëåêñà ïîñëå 10 ÷ ÒÏÎ) èíòåíñèâíîñòåé ðàçëè÷íûõ
ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ (ðèñ. 3á ). Íåñìîòðÿ íà èìåþùèéñÿ ðàçáðîñ, âèäíî,
÷òî ìîæíî âûäåëèòü äâå ãðóïïû ðåôëåêñîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïîâåäåíèåì âî âðåìåíè.
Äëÿ îáåèõ ãðóïï õàðàêòåðíî íàëè÷èå îïðåäåëåííîãî èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà â íà÷à-
ëå êèíåòè÷åñêîé êðèâîé. Îäíàêî ó ïåðâîé ãðóïïû ýòîò ïåðèîä ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà
êîðî÷å (2 ÷). Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî:

— îíè îòíîñÿòñÿ ê äâóì ðàçëè÷íûì êðèñòàëëè÷åñêèì ôîðìàì êðåìíåçåìà: ê
1-é ôîðìå ìîæíî îòíåñòè ðåôëåêñû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ óãëàìè îòðàæåíèÿ (2 â
ãðàäóñàõ) 23,97, 26,07, 28,75 è 48,88, à êî âòîðîé — 21,87, 31,26, 36,04 è 57,05;

— ýòè äâå êðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû, âîçìîæíî, îáðàçóþòñÿ ïàðàëëåëüíî èç îáùåãî
àìîðôíîãî ïðåäøåñòâåííèêà, íî êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè èõ îáðàçîâàíèÿ
ðàçëè÷íû.

Íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðèñóòñòâóåò åùå îäèí îòíîñèòåëüíî èíòåíñèâíûé ðåô-
ëåêñ (2 20,76), äëÿ êîòîðîãî êèíåòèêà èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòè áëèçêà ê
íàáëþäàåìîé äëÿ âòîðîé ãðóïïû ðåôëåêñîâ. Ïðè÷èíà åãî âûäåëåíèÿ èç ýòîé
ãðóïïû èçëîæåíà íèæå.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ óãëîâ îòðàæåíèÿ äëÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ
ðåôëåêñîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ ÒÏÎ ïðè
340 Ñ, â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ èõ èíòåíñèâíîñòåé. Òàêæå â íåé ïðèâåäåíû ïîëîæå-
íèÿ ðåôëåêñîâ íà ñòàíäàðòíûõ äèôðàêòîãðàììàõ íåñêîëüêèõ îïðåäåëåííûõ êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ôîðì êðåìíåçåìà (êèòèòà, êðèñòîáàëèòà è òðèäèìèòà). Ñîïîñòàâëåíèå
äàííûõ ðèñ. 3á è  òàáëèöû ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî óêàçàííûå âûøå ãðóïïû ðåô-
ëåêñîâ, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ðàçëè÷íûìè çàêîíîìåðíîñòÿìè èçìåíåíèÿ èíòåíñèâ-
íîñòè âî âðåìåíè, ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê ôàçàì êèòèòà è êðèñòîáàëèòà. ×òî

*Öèôðû â ñòîëáöå ñîîòâåòñòâóþò ïîðÿäêó óáûâàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ íà
äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ (1 — ìàêñèìàëüíàÿ, 8 — ìèíèìàëüíàÿ).
**Ðåôëåêñ èìååò ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü íà ñòàíäàðòíûõ äèôðàêòîãðàììàõ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàç êðåìíåçåìà.

Òàáëèöà

Îòíåñåíèå ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ ñèëèêàãåëÿ Davisil, ïðîøåäøèõ
òåðìîïàðîâóþ îáðàáîòêó â òå÷åíèå 10 ÷ ïðè 340 Ñ

Èíòåíñèâíîñòü Ïîëîæåíèå ðåôëåêñà
Îòíåñåíèå

Ñòàíäàðòíîå ïîëîæåíèå ðåôëåêñà
íà äèôðàêòîãðàììå* (óãîë 2 ) (óãîë 2 )

1 26,068 êèòèò 26,013 (max**)

2 21,867 êðèñòîáàëèò 21,98 (max**)

3 36,044 êðèñòîáàëèò 36,08

4 48,880 êèòèò (49)

5 23,967 êèòèò 23,845

6 28,751
êðèñòîáàëèò 28,44

êèòèò 28,673

7 31,260 êðèñòîáàëèò 31,46

8 20,758 òðèäèìèò 20,453 (max**)
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Ôîðìèðîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà êðåìíèÿ
ïðè îáðàáîòêå àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñâåðõ- è ñóáêðèòè÷åñêèõ âîäíûõ ñðåäàõ

êàñàåòñÿ ðåôëåêñà ïðè 2 20,76, òî â ñòàíäàðòíûõ äèôðàêòîãðàììàõ óêàçàííûõ
äâóõ ôàç òàêîé ðåôëåêñ îòñóòñòâóåò. Ïî ýòîé ïðè÷èíå îí, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò
áûòü îòíåñåí ê ôàçå òðèäèìèòà, äëÿ êîòîðîé èíûå — áîëåå ñëàáûå — ðåôëåêñû íå
íàáëþäàþòñÿ ââèäó íèçêîãî åå ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî äî âðåìåíè îáðàáîòêè 10 ÷ ïðè 340 Ñ îáðàçåö êðåìíåçåìà
ÎÑ× îñòàåòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûì. Èíûìè ñëîâàìè, ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ ôàç èç îáúåìíî-ãèäðàòèðîâàííîé ñòðóêòóðû â íåì ñèëüíî çàìåäëå-
íû. Ýòî ñâÿçàíî, î÷åâèäíî, ñ îòñóòñòâèåì â îáðàçöå ÎÑ× èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàë-
ëîâ, ïðèìåñè êîòîðûõ âñåãäà ïðèñóòñòâóþò â ñèëèêàãåëÿõ, ïîëó÷àåìûõ êèñëîòíîé
îáðàáîòêîé èõ ñèëèêàòîâ (íàïðèìåð, ñèëèêàòà íàòðèÿ — «æèäêîãî ñòåêëà»).

Èç ñêàçàííîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïåðâè÷íûì ðåçóëüòàòîì îáðàáîòêè îá-
ðàçöîâ àìîðôíîãî êðåìíåçåìà â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå
îáúåìíûõ ãèäðàòèðîâàííûõ ñòðóêòóð. Î ïðîòåêàíèè ïðîöåññîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
ñâèäåòåëüñòâóåò ðåçêîå ïàäåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, êîòî-
ðîå íàáëþäàåòñÿ çàäîëãî äî ïîÿâëåíèÿ íà äèôðàêòîãðàììàõ âûðàæåííûõ ðåôëåê-
ñîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê êðèñòàëëè÷åñêèì ôàçàì SiO2. Â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ
îáðàáîòêè (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, ôàçîâîå ñîñòîÿíèå âîäíîãî ôëþèäà), ïîñëåäóþ-
ùåå ïðåâðàùåíèå, ïðîòåêàþùåå ñ ïîòåðåé âîäû, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðàçëè÷-
íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé SiO2, â òîì ÷èñëå òåõ, êîòîðûå íå ÿâëÿþòñÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûìè ïðè òåìïåðàòóðå ñèíòåçà. Òåì íå ìåíåå, ýòè
ìîäèôèêàöèè, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëüíûìè â øèðîêîì äèàïàçîíå óñëî-
âèé, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà îïðåäåë¸ííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ôîðì ïðè âàðüèðîâàíèè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè è óñëîâèé ðàçëè÷íûõ îáðàáîòîê.

Â ðàáîòå [9] ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ òðåõ
êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç êðåìíåçåìà (êðèñòîáàëèò, êèòèò, -êâàðö). Ñëåäóåò, îäíàêî,
îòìåòèòü, ÷òî â öèòèðóåìîé ðàáîòå îáðàáîòêà âåëàñü â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ — ÒÌÀÎ,
àêòèâèðóþùåìó äåéñòâèþ êîòîðîãî àâòîðû ïðèïèñûâàþò ñàìó âîçìîæíîñòü ïðî-
òåêàíèÿ ïðîöåññîâ ãèäðàòàöèè àìîðôíîãî êðåìíåçåìà è ïîñëåäóþùåãî ôàçîîá-
ðàçîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ïðîòåêàíèÿ
ýòèõ ïðîöåññîâ ïðèñóòñòâèå ÏÀÂ íå ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì. ×òî êàñàåòñÿ âëèÿíèÿ
ïðèìåñåé èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, òî îíî ïðîÿâëÿåòñÿ íå â ïðîöåññå ãèäðàòà-
öèè è ñíèæåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, à, íàîáîðîò, íà ñòàäèè ïîòåðè âîäû è
îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç — êðèñòîáàëèòà è êèòèòà.

Ïîñêîëüêó â äàííîé ðàáîòå áûëà ïîñòàâëåíà êîíêðåòíàÿ çàäà÷à ñèíòåçà ôàçû
êðèñòîáàëèòà, äëÿ äàëüíåéøåé îáðàáîòêè áûëè âûáðàíû îáðàçöû, ïîëó÷åííûå
ÒÏÎ àìîðôíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ïðè 340 Ñ è óæå ñîäåðæàùèå ýòó ôàçó íàðÿäó
ñ ôàçîé êèòèòà è ïðèìåñüþ ôàçû òðèäèìèòà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, óæå ïîñëå 10 ÷
îáðàáîòêè ïðè íàçâàííûõ óñëîâèÿõ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü SiO2 ñíèæàåòñÿ äî âå-
ëè÷èí  1 ì2/ã. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî ïðè äàëüíåéøåì íàíåñåíèè êàòàëèòè-
÷åñêè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ (Na2WO4, ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà) ìîäèôèöèðîâàíèÿ
èìè îáúåìà íîñèòåëÿ óæå íå áóäåò ïðîèñõîäèòü, òî åñòü êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü ìîæåò áûòü îòíåñåíà ïîëíîñòüþ ê ñîåäèíåíèÿì è ôàçàì, ïðèñóòñòâóþùèì
íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ.

Êàê ïîêàçûâàþò çàâèñèìîñòè, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 5, êàòàëèçàòîðû, ïîëó-
÷åííûå íàíåñåíèåì àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ íà îáðàçöû êðåìíåçåìà, ïðîøåäøèå
ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó â âîäíîì ôëþèäå (ÒÏÎ, 340 Ñ), íå òîëüêî íå óñòóïàþò
â àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè èäåíòè÷íîìó ïî ñîñòàâó êàòàëèçàòîðó, ïîëó÷åííîìó
òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé àìîðôíîãî íîñèòåëÿ ñ íàíåñåííûìè Na2WO4 è íèòðà-
òîì ìàðãàíöà, íî è ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿò åãî ïî äàííûì ïîêàçàòåëÿì. Â ðå-
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çóëüòàòå, åñëè íà «ñòàíäàðòíîì» êàòàëèçàòîðå ïðè 800 Ñ âàðüèðîâàíèåì ñêîðîñòè
ïîäà÷è ðåàãåíòîâ óäàåòñÿ äîáèòüñÿ âûõîäà öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ (ýòàí  ýòèëåí)
íå áîëåå 6,5 %, òî íà êàòàëèçàòîðàõ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå òîãî æå íîñèòåëÿ, íî
ïðîøåäøåãî ÒÏÎ â òå÷åíèå 15 ÷ ïðè 300—340 Ñ îí ïîâûøàåòñÿ ïðè òåõ æå
óñëîâèÿõ äî 10—11 %. Ïðè ýòîì äîëÿ ýòèëåíà â ñìåñè C2-óãëåâîäîðîäîâ âîçðàñòà-
åò ñ 45 äî 50—53 %.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä î òîì, ÷òî êàòà-
ëèç îñóùåñòâëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ïðè ó÷àñòèè êîìïîíåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ íà
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ìîäèôèêàöèÿ íîñèòåëÿ êàòàëèçàòîðà NaWMn/SiO2 — êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî êðèñòîáàëèòà — èîíàìè êîìïîíåíòîâ àêòèâíîé ôàçû íå îïðåäåëÿ-
åò êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû. Ïðè ýòîì, îäíàêî, ñîñòîÿíèå ñàìîãî íîñèòåëÿ
èìååò ïåðâîñòåïåííîå çíà÷åíèå äëÿ îïòèìàëüíîãî ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ è ôà-
çîâûõ ïðåâðàùåíèé, ñîñòàâëÿþùèõ êàòàëèòè÷åñêèé öèêë. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [7],
÷òî çàìåíà êðåìíåçåìà íà îêñèä àëþìèíèÿ ñ àíàëîãè÷íûìè ìîðôîëîãè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà, èìåþùå-
ãî èäåíòè÷íûé ñîñòàâ íàíåñåííîãî àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Ýòî îïðåäåëÿåòñÿ ðàç-
ëè÷èÿìè â ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêîé ñè-
ñòåìû ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ, ÷òî îêàçûâàåò âëèÿíèå íà íàïðàâëåíèÿ è ñêîðîñòü
èõ âçàèìíûõ ïðåâðàùåíèé â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ. Âíîâü
ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî äàæå ïðè ñîõðàíåíèè õèìè÷åñêîãî è
ôàçîâîãî ñîñòàâà íîñèòåëÿ ðàçëè÷èÿ â êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñèñòåì îäíîãî
ñîñòàâà ìîãóò áûòü ñóùåñòâåííûìè. Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿþòñÿ
ðàçëè÷èÿ â ìîðôîëîãèè íîñèòåëÿ. Âûÿâëåíèå òîãî, êàêèìè èìåííî åå îñîáåí-
íîñòÿìè ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî, ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëåäî-
âàíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî Ôîíäà Ôóíäàìåí-
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FORMATION OF THE PHASE COMPOSITION OF CRYSTALLINE
SILICA IN THE PROCESSING OF AMORPHOUS PRECURSORS

IN SUPER- AND SUBCRITICAL AQUEOUS MEDIA
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The regularities of the formation of the phase composition of crystalline silica during
the processing of amorphous precursors in the aqueous fluid media below and above
the critical point of water aimed at the formation of optimal support for the methane
oxidative coupling (OCM) catalyst are studied. It is shown that the phase composition
of SiO2 and the rate of phase formation strongly depend on the processing conditions
(temperature, time, phase state of the aqueous fluid) and the presence of microimpurities
in the initial amorphous material. Nevertheless, for different precursors, the phase
formation occurs, apparently, through the formation of the same bulk-hydrated structures.
Optimization of the processing in the aqueous fluid and subsequent heat treatment
made it possible to obtain an OCM catalyst that is significantly more efficient than the
one obtained by the conventional procedure using an amorphous support. It was
concluded that the catalytic properties are entirely determined by chemical and phase
transformations occurring in the active component (Na2WO4—Mn2O3) on the surface
of the support, and do not depend on the doping of the latter.

K e y w o r d s: amorphous silica, crystallization, phase composition, cristobalite, NaWMn/
SiO2-catalyst, support, oxidative coupling of methane.


