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Èññëåäîâàíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè
ìåòàíà (ÎÊÌ) è îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ðÿäà îáðàçöîâ ñìåøàííûõ îêñèäîâ ëàí-
òàíà è àëþìèíèÿ ñ ïîñòîÿííûì àòîìíûì ñîîòíîøåíèåì La : Al  1 : 1. Îáðàçöû
ïîëó÷àëè íà îñíîâå ïðåäøåñòâåííèêîâ, ñîäåðæàùèõ íèòðàòû La è Al, à òàêæå îðãà-
íè÷åñêèé êîìïîíåíò — ôèëüòðîâàëüíóþ áóìàãó èëè êðàõìàë. Ïîñëå ñóøêè è
âûæèãàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà îáðàçöû ïîäâåðãàëè äîïîëíèòåëüíîé òåð-
ìîîáðàáîòêå è âîçäåéñòâèþ âîäíîãî ôëþèäà (ÂÔ) ñ ïëîòíîñòüþ 0,2 ã/ñì3 ïðè
415 Ñ. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 900 Ñ âñå ïîëó÷åííûå îáðàçöû ñîäåðæàò ôàçó
àëþìèíàòà ëàíòàíà LaAlO3 ñî ñòðóêòóðîé êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà. Âàðüèðîâàíèå
òèïà îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà, à òàêæå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðîöåäóð è óñëîâèé
îáðàáîòêè ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ îáðàçöîâ, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ ìîðôîëîãèþ è
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ìèíèìàëüíóþ àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì
ÎÊÌ è ñòàáèëüíîñòü âî âðåìåíè ïðîÿâëÿåò îáðàçåö, ïîëó÷åííûé â óñëîâèÿõ, ñïî-
ñîáñòâóþùèõ ôîðìèðîâàíèþ íàèáîëåå óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû — ïîñëåäîâà-
òåëüíî ïðîêàëåííûé ïðè 900 Ñ, îáðàáîòàííûé â ñðåäå ÂÔ è ïîâòîðíî ïðîêàëåí-
íûé ïðè 900 Ñ. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì è ñòàáèëüíûì îêàçàëñÿ îáðàçåö,
êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîãî ôîðìèðîâàëàñü, ãëàâíûì îáðàçîì, â ñðåäå ÂÔ.
Îòìå÷åíî îòñóòñòâèå êîððåëÿöèè ìåæäó ìîðôîëîãèåé ÷àñòèö è âåëè÷èíîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ñ îäíîé ñòîðîíû, è èõ êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè —
ñ äðóãîé. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþò-
ñÿ òèïîì è ÷èñëîì òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû — â ïåðâóþ
î÷åðåäü, êàòèîííûõ âàêàíñèé è, êàê ñëåäñòâèå, äûðî÷íûõ öåíòðîâ òèïà [O] â àíè-
îííîé ïîäðåøåòêå.

Ê ëþ÷ å âû å  ñ ë î â à: ñìåøàííûå La—Al-îêñèäû, àëþìèíàò ëàíòàíà, îêñèä ëàíòàíà,
ñòðóêòóðà, âîäíûé ôëþèä, êàòàëèçàòîðû, ñòàáèëüíîñòü, îêèñëèòåëüíàÿ êîíäåíñà-
öèÿ ìåòàíà.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíà èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå
ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, — èõ ñòàáèëüíîñòü — ñïî-
ñîáíîñòü ðàáîòàòü äëèòåëüíîå âðåìÿ â óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè. Èíîãäà
ïðèíÿòî ãîâîðèòü î äåçàêòèâàöèè — ïîòåðå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â
õîäå ðåàêöèè. Îíà ìîæåò áûòü âûçâàíà äåéñòâèåì êàòàëèòè÷åñêèõ ÿäîâ èëè
îòëîæåíèåì êîíäåíñèðóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (íàïðèìåð, óãëåðîäèñ-
òûõ — òàê íàçûâàåìîãî «êîêñà»). Ê èçìåíåíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîæåò
ïðèâîäèòü ïîòåðÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà çà ñ÷åò ëåòó÷åñòè ëèáî åãî ñàìîãî,
ëèáî ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àþùèõ åãî ýëåìåíòû è îáðàçóþùèõñÿ â õîäå êàòàëè-
òè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðè÷èíîé èçìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÿâëÿåòñÿ ïå-
ðåñòðîéêà ñòðóêòóðû àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, íîñèòåëÿ è ñèñòåìû â öåëîì.
Ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äèñïåðñíûå ìàòåðèàëû, ò. å.
íåðàâíîâåñíûå ñèñòåìû, îáëàäàþùèå èçáûòî÷íîé ýíåðãèé ïîâåðõíîñòè. Â èõ
ñîñòàâ òàêæå ìîãóò âõîäèòü ìåòàñòàáèëüíûå ñîåäèíåíèÿ òåõ èëè èíûõ ýëåìåí-
òîâ, ñïîñîáíûå ïðåòåðïåâàòü ðàçëè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî
ïðîöåññà. Èìåííî íåðàâíîâåñíîñòüþ ÷àñòî è îïðåäåëÿþòñÿ ñîáñòâåííî êàòà-
ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ ñèñòåì — ñïîñîáíîñòü àäñîðáèðîâàòü (õåìîñîðáè-
ðîâàòü) è àêòèâèðîâàòü ðåàãåíòû, ñòàáèëèçèðîâàòü ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíå-
íèÿ (èíòåðìåäèàòû) è íàïðàâëÿòü èõ ïðåâðàùåíèÿ â öåëåâûå ïðîäóêòû. Ïðè
ýòîì ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ñàìîãî ìàòåðèàëà êàòàëèçàòîðà â áîëåå
ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå (íàïðèìåð, óêðóïíåíèå ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
èëè íîñèòåëÿ, îáðàçîâàíèå áîëåå ñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé è ôàç), ÷òî íåèç-
áåæíî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé ýôôåêòèâíîñòè — àêòèâíîñòè è/èëè ñåëåê-
òèâíîñòè. Ýòè ïðîöåññû çàâåäîìî íåæåëàòåëüíû, ïîýòîìó ïðè ñîçäàíèè êàòà-
ëèçàòîðîâ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ îäíîé èç ãëàâíûõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ
óâåëè÷åíèå èõ ñòàáèëüíîñòè, ÷òî èíîãäà äîñòèãàåòñÿ íåêîòîðîé ïîòåðåé ñîá-
ñòâåííî êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàðÿäó ñ îïèñàííûìè ïðîöåññàìè äåãðàäàöèè, â
ðÿäå ñëó÷àåâ íàáëþäàåòñÿ ðîñò àêòèâíîñòè è/èëè ñåëåêòèâíîñòè â ñâÿçè ñî
ñëîæíûìè èçìåíåíèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè â ìàòåðèàëå ïîä äåéñòâèåì ðåàê-
öèîííîé ñìåñè. Ýòî ïîäòâåðæäàåò ñëîæíûé õèìè÷åñêèé õàðàêòåð ïðîöåññîâ,
ïðîòåêàþùèõ â õîäå êàòàëèçà, è òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ îñîáûõ ïîäõîäîâ ê èõ
àíàëèçó è èñïîëüçîâàíèþ ïðè ñîçäàíèè êàòàëèçàòîðîâ è êàòàëèòè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ [1].

Ìîæíî, îäíàêî, îòìåòèòü åùå îäèí àñïåêò, ñâÿçàííûé ñ èçó÷åíèåì ñòà-
áèëüíîñòè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ïðè ñðàâíåíèè ðàçëè÷íûõ õàðàêòåðèñòèê
ìàòåðèàëîâ, èìåþùèõ îäèíàêîâûé (èëè áëèçêèé) ñîñòàâ, íî îòëè÷àþùèõñÿ
ïî ïîâåäåíèþ â õîäå äëèòåëüíûõ èñïûòàíèé â õîäå ðåàêöèè, ìîæíî ñäåëàòü
îïðåäåëåííûå âûâîäû î òîì, êàêèå èìåííî ñòðóêòóðû (ñîåäèíåíèÿ, ôàçû,
ìîðôîëîãè÷åñêèå ôîðìû è ïð.) îòâå÷àþò çà ïðîòåêàíèå öåëåâîãî ïðîöåññà,
ò.å. âûÿâèòü íåêîòîðûå ÷åðòû ìåõàíèçìà êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ìàòåðèà-
ëîâ îïðåäåëåííîãî òèïà.

Íàêîíåö, äëÿ ðÿäà ìàòåðèàëîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïåðñïåêòèâíûìè â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ â îïðåäåëåííîì ïðîöåññå, íåîáõîäèìî âûÿâëåíèå âëèÿíèÿ ìå-
òîäîâ èõ ñèíòåçà è ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè íå òîëüêî íà «ñòàðòîâûå» õà-
ðàêòåðèñòèêè, íî è íà ïîâåäåíèå âî âðåìåíè ïðè ïðîâåäåíèè êàòàëèòè÷åñêîãî
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ïðîöåññà â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ. Èíûìè ñëîâàìè, òàêîãî ðîäà èñïûòàíèÿ
íåîáõîäèìû íå òîëüêî ïðè ïîäáîðå ñîñòàâà êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, íî è
ïðè îïòèìèçàöèè ìåòîäà åå ïîëó÷åíèÿ.

Ïðîöåññû ïåðåðàáîòêè ëåãêèõ àëêàíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðèðîäíîãî è
ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçîâ, ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå ñ òî÷êè çðå-
íèÿ ðàñøèðåíèÿ ñûðüåâîé áàçû ïðîèçâîäñòâà õèìè÷åñêîé è íåôòåõèìè÷åñêîé
ïðîäóêöèè èç íåíåôòÿíîãî ñûðüÿ. Îäèí èç òàêèõ ïðîöåññîâ — îêèñëèòåëüíàÿ
êîíäåíñàöèÿ ìåòàíà (ÎÊÌ) — ïðåâðàùåíèå ìåòàíà â óãëåâîäîðîäû, ñîäåðæà-
ùèå C—C-ñâÿçè, â òîì ÷èñëå ýòèëåí, â ïðèñóòñòâèè îêèñëèòåëåé. Âïåðâûå ïðî-
öåññ ÎÊÌ áûë îïèñàí êàê ïîïåðåìåííûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé
ñ ðàçäåëüíîé ïîäà÷åé ìåòàíà è êèñëîðîäà íà ïðîñòûå îêñèäû, â ðàçíîé ñòåïåíè
îáëàäàþùèå ñïîñîáíîñòüþ íàêàïëèâàòü â ñâîåé ñòðóêòóðå «àêòèâíûé» êèñëî-
ðîä, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, àêòèâèðóåò C—H-ñâÿçü â ìîëåêóëå ìåòàíà [2—4].
Âñêîðå áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ÎÊÌ â íåïðåðûâ-
íîì ðåæèìå â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ [5—6].

Íåñìîòðÿ íà óæå áîëåå ÷åì 40-ëåòíþþ èñòîðèþ èññëåäîâàíèé è ðàçðàáî-
òîê, äî ñèõ ïîð íå èìååòñÿ ïðèìåðîâ óñïåøíîé ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè
ïðîöåññà ÎÊÌ. Îäíà èç ïðè÷èí ýòîãî — îòñóòñòâèå ýôôåêòèâíûõ è îäíîâðå-
ìåííî ñòàáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì èç èçâåñòíûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ ÎÊÌ ÿâëÿåòñÿ ñìåøàííàÿ îêñèäíàÿ ñèñòåìà, ñîäåðæàùàÿ âîëüôðà-
ìàò ùåëî÷íîãî ìåòàëëà (M2WO4, ãäå M — ùåëî÷íîé ìåòàëë) è ìàðãàíåö (èëè
öåðèé), íàíåñåííûå íà îêñèäíûé íîñèòåëü (SiO2). Òàêàÿ ñèñòåìà áûëà âïåð-
âûå îïèñàíà â ðàáîòàõ èññëåäîâàòåëåé Èíñòèòóòà õèìè÷åñêîé ôèçèêè (ã. Ëàíü-
÷æîó, ÊÍÐ) [7—8] è âïîñëåäñòâèè èíòåíñèâíî èçó÷åíà ìíîãî÷èñëåííûìè
ãðóïïàìè èññëåäîâàòåëåé â ðàçíûõ ñòðàíàõ [9]. Ñîîáùàëîñü, ÷òî îíà îáëàäàåò
âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ â ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ [10, 11], îäíàêî ê ýòèì ñâå-
äåíèÿì, ïî-âèäèìîìó, ñëåäóåò îòíîñèòüñÿ ñ îñòîðîæíîñòüþ ââèäó âûñîêîé
òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà (âûøå 800 Ñ) è âûñîêîé ëåòó÷åñòè âîëüôðà-
ìàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [12]. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñèñòåìû MWMn(Ce)/SiO2

îäèíàêîâî ýôôåêòèâíû â øèðîêèõ ïðåäåëàõ ñîäåðæàíèÿ íàíåñåííûõ êîìïî-
íåíòîâ, äàæå ïðè íåïðåðûâíîì óíîñå âîëüôðàìàòà â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðå-
ìåíè ìîæåò íå íàáëþäàòüñÿ ïàäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâ-
íîñòè. Òàêæå ïîñòåïåííîå ïàäåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðè
çíà÷èòåëüíîé äëèíå ñëîÿ ìîæåò ìàñêèðîâàòüñÿ äâèæåíèåì òàê íàçûâàåìîé
«ãîðÿ÷åé òî÷êè» (çîíû) âäîëü ñëîÿ êàòàëèçàòîðà [13]. Îäíàêî â íåêîòîðûé
ìîìåíò ìîæåò íàñòóïàòü ðåçêîå ïàäåíèå àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè. Ïîìè-
ìî ïîòåðè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, îíî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òàêæå ðåçêèì
ñíèæåíèåì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè [14] è èçìåíåíèåì ôàçîâîãî ñîñòàâà íîñè-
òåëÿ (ïåðåõîäà ôàçû -êðèñòîáàëèòà â êâàðö) [15].

Òàêîãî ðîäà äåãðàäàöèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ñâÿçàííàÿ ñ óíîñîì àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà, ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìîé è ìîæåò íàáëþäàòüñÿ â ëþáûõ îêñèä-
íûõ ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ èîíû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå ëåãêî âîññòàíàâëèâà-
åìûå èîíû ìåòàëëîâ, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ âûñîêèì äàâëåíèåì ïàðîâ â óñëîâèÿõ
ïðîöåññà ÎÊÌ (íàïðèìåð, â Li-ñîäåðæàùèõ ñèñòåìàõ [16, 17] è â êëàññè÷åñêîì
êàòàëèçàòîðå ÎÊÌ Pb/Al2O3 [5]). Èñõîäÿ èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé áîëåå ïåðñïåê-
òèâíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ïðåäñòàâëÿþòñÿ ñèñòåìû, íå ñîäåðæà-
ùèå ýëåìåíòîâ, îòëè÷àþùèõñÿ âûñîêîé ëåòó÷åñòüþ (ñàìè èëè â ñîñòàâå ñî-
åäèíåíèé). Ê òàêîâûì îòíîñÿòñÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç ïðîñòûõ è ñëîæíûõ
îêñèäîâ ùåëî÷íîçåìåëüíûõ (ÙÇÝ) è/èëè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ).
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Â ÷àñòíîñòè, â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà ÎÊÌ îïè-
ñàíû ñìåøàííûå îêñèäû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà îáùåé ôîðìóëû ABO3

[18], íàïðèìåð òèòàíàòû ÙÇÝ [19—21] è àëþìèíàòû ÐÇÝ, â ÷àñòíîñòè —
àëþìèíàò ëàíòàíà LaAlO3, èññëåäîâàíèþ êîòîðîãî â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
ÎÊÌ ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ðàáîò (íàïðèìåð, [18, 22, 23]). Ïðè
ýòîì àâòîðàì èçâåñòíà ëèøü îäíà ïóáëèêàöèÿ, â êîòîðîé ðàññìàòðèâàåòñÿ
âîïðîñ î ñòàáèëüíîñòè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â õîäå ïðîöåññà [24]. Õîòÿ
àâòîðû èññëåäîâàëè öåëûé ðÿä îáðàçöîâ ñìåøàííûõ La—Al-îêñèäîâ, äàí-
íûå ïî ñòàáèëüíîñòè â ïðîöåññå ÎÊÌ ïðèâîäÿòñÿ òîëüêî äëÿ îäíîãî èç
íèõ, ïðîÿâèâøåãî íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü. Îòìå÷åíî äîñòàòî÷íî ðåç-
êîå ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè â òå÷åíèå ïåðâûõ øåñòè ÷àñîâ ðàáîòû, ïîñëå
÷åãî îíî ïðîäîëæàåòñÿ, íî ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïëàâíûì. Ñóùåñòâåííîãî èçìå-
íåíèÿ àêòèâíîñòè, à òàêæå ôàçîâîãî ñîñòàâà ñèñòåìû ïðè ýòîì íå çàôèêñèðî-
âàíî. Ê ñîæàëåíèþ, àâòîðû íå óêàçûâàþò çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé
ïðîâîäèëèñü èñïûòàíèÿ íà äëèòåëüíîñòü; ìîæíî òîëüêî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî
ïðè 775 Ñ, ïîñêîëüêó îñíîâíóþ ÷àñòü èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå [24].

Ðàíåå íàìè áûë ðàññìîòðåí âîïðîñ î âëèÿíèè ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ
ñìåøàííîé La—Al-îêñèäíîé ñèñòåìû íà ôîðìèðîâàíèå åå ôàçîâîãî ñîñòàâà
è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå ÎÊÌ [25]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óêàçàí-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè ïðîöåäóðû
è óñëîâèé ñèíòåçà ìàòåðèàëà.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïðîäîëæàåò ýòî èññëåäîâàíèå â íàïðàâëåíèè ïîëó÷åíèÿ
äàííûõ î çàâèñèìîñòè ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ñìåøàííûõ La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, îò
âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå â õîäå ïðîöåññà ÎÊÌ.

Êàê è ðàíåå [25], îáðàçöû ñìåøàííûõ La—Àl îêñèäîâ ãîòîâèëè ìåòîäîì
âûæèãàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà èç ïðåäøåñòâåííèêà, ñîäåðæàùåãî ïî-
ìèìî íåãî íèòðàòû ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà — ëàí-
òàíà è àëþìèíèÿ. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ïóáëèêàöèé, â êî-
òîðûõ â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ïðè àíàëîãè÷íûõ ñèíòåçàõ
èñïîëüçóþòñÿ êàê èíäèâèäóàëüíûå ñîåäèíåíèÿ (ëèìîííàÿ êèñëîòà, ìî÷åâèíà,
ãëèöèí è ïð.), òàê è ïðèðîäíûå ìàòåðèàëû è ïðîäóêòû èõ ïåðåðàáîòêè (íà-
ïðèìåð, äðåâåñèíà ðàçëè÷íûõ ïîðîä, öåëëþëîçà, áåççîëüíàÿ ôèëüòðîâàëüíàÿ
áóìàãà) [26—35]. Â ðÿäå ñëó÷àåâ îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå îêñèäíûå ñèñòåìû
ñîõðàíÿþò ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè, çàäàâàåìûå ñòðóêòóðîé îðãàíè÷åñ-
êîãî êîìïîíåíòà, ÷òî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î ðîëè ïîñëåäíåãî, êàê «òåìïëàòà»
(øàáëîíà èëè ëåêàëà) [26, 27]. Ñàì ñèíòåç â ýòîì ñëó÷àå íàçûâàþò «òåìïëàò-
íûì». Ðàíåå íàìè â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà — ïðåäøåñòâåííèêà â
ñèíòåçå ñìåøàííûõ La—Al-îêñèäîâ — áûë èñïîëüçîâàí êðàõìàë [25]. Äîïîë-
íèòåëüíàÿ îáðàáîòêà â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà â ñî÷åòàíèè ñ ðåãóëèðóåìîé
òåðìîîáðàáîòêîé ïîçâîëÿëà ïîëó÷èòü ìàòåðèàëû âàðüèðóåìîãî ôàçîâîãî ñî-
ñòàâà è ìîðôîëîãèè, à òàêæå îòëè÷àþùèåñÿ êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â
ïðîöåññå ÎÊÌ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðè ñèíòåçå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè La(NO3)3  6H2O (õ.÷., «Ðåàõèì», Ðîñ-
ñèÿ) è Al(NO3)3  6H2O (÷.ä.à., «Ðåàõèì», Ðîññèÿ) â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1 :1.
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Â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè êðàõìàë è ôèëüòðîâàëü-
íóþ áóìàãó (ÒÓ ÌÌÏ ÐÑÔÑÐ ¹ 304-53).

Îáðàçåö íà îñíîâå ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè ãîòîâèëè åå ïðîïèòêîé ïî âëà-
ãîåìêîñòè ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì íèòðàòû La è Al. Ïîñëå âûñóøèâàíèÿ ïðè
80 Ñ ïîëó÷åííóþ ìàññó ñæèãàëè. Îáðàçîâàâøèåñÿ õðóïêèå ïëàñòèí÷àòûå ÷àñ-
òèöû ÷åðíîãî öâåòà ïðîêàëèâàëè ïðè 900 Ñ â òå÷åíèå 3 ÷ (íàãðåâ 10 Ñ/ìèí).
Ïîëó÷åííûé îáðàçåö áåëîãî öâåòà èçìåëü÷àëè äî ñîñòîÿíèÿ îäíîðîäíîãî
ïîðîøêà. Äàëåå â òåêñòå îí îáîçíà÷àåòñÿ êàê LaAl_FP.

Ñèñòåìû íà îñíîâå êðàõìàëà ïîëó÷àëè ââåäåíèåì ñîâìåñòíîãî ðàñòâîðà
èñõîäíûõ íèòðàòîâ â êðàõìàëüíûé êëåéñòåð ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñ ïîñëåäó-
þùåé ñóøêîé è ñæèãàíèåì ïîëó÷åííîé ìàññû. Áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå
ìåòîäèêè ïðèãîòîâëåíèÿ ïðèâåäåíî â [25]. Îáðàçîâàâøóþñÿ õðóïêóþ ïîðè-
ñòóþ ìàññó ñæèãàëè íà âîçäóõå, ïåðåòèðàëè äî ñîñòîÿíèÿ îäíîðîäíîãî ïî-
ðîøêà è îáðàáàòûâàëè ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè: ïðîêàëèâàíèåì íà âîçäóõå
ïðè 900 Ñ (îáðàçåö LaAl_T) èëè ñî÷åòàíèåì òàêîãî ïðîêàëèâàíèÿ ñ îáðà-
áîòêîé â ñðåäå ÂÔ.

Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî ïðîãðåâàëè ïðè 600 èëè 900 Ñ
â òå÷åíèå 2 ÷, çàòåì çàãðóæàëè â êîíòåéíåð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, êîòîðûé
ïîìåùàëè â àâòîêëàâ, çàïîëíåííûé âîäîé òàêèì îáðàçîì, ÷òî îáðàçöû íå
èìåëè êîíòàêòà ñ æèäêîé ñðåäîé. Åìêîñòü àâòîêëàâà ñîñòàâëÿëà 15 ìë; åãî
îáúåì çàïîëíÿëè âîäîé íà 20 %, ÷òî îáåñïå÷èâàëî ïëîòíîñòü ÂÔ 0,2 ã/ñì3 ïðè
òåìïåðàòóðå ïðîöåññà. Ãåðìåòèçèðîâàííûé àâòîêëàâ ïîìåùàëè â ïðåäâàðè-
òåëüíî íàãðåòóþ ïå÷ü «ÑÍÎË» è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 415 C â òå÷å-
íèå 60 ÷. Îêîí÷àòåëüíóþ òåðìîîáðàáîòêó ïðîâîäèëè â ìóôåëüíîé ïå÷è íà
âîçäóõå ïðè 900 Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáîçíà÷àëè êàê
LaAl_600WF è LaAl_900WF â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðåäâàðèòåëüíîãî
ïðîãðåâà, ñîîòâåòñòâåííî.

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
òåïëîâîé äåñîðáöèè àðãîíà ïî ðàíåå îïèñàííîé ìåòîäèêå [36].

Ôàçîâûé ñîñòàâ ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ è èñïîëüçîâàííûõ â êàòàëèòè÷å-
ñêîì ïðîöåññå îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
(ÐÔÀ) ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà Rigaku Smartlab SE (ßïîíèÿ). Èäåíòè-
ôèêàöèþ ôàç, ïðèñóòñòâóþùèõ â îáðàçöàõ, ïðîèçâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðèëàãàåìîãî ê äèôðàêòîìåòðó ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Smartlab Studio II
(Rigaku, ßïîíèÿ) è âñòðîåííîé áàçû äàííûõ COD (Crystallography Open
Data).

Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ èçó÷àëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè (ÑÝÌ) ñ ëîêàëüíûì ýëåìåíòíûì àíàëèçîì (ïðèáîð Thermo Scientific
Prisma E, îñíàùåííûé ïðèñòàâêîé EDX, ÑØÀ).

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ìåòàíà âåëè â êâàðöåâîì ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà,
îñíàùåííîì êàðìàíîì äëÿ òåðìîïàðû, îñóùåñòâëÿþùåé èçìåðåíèå òåìïå-
ðàòóðû â ñëîå êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ìèíèìèçàöèè îáúåìà ãàçîâîé ôàçû äî è
ïîñëå êàòàëèçàòîðà, ñâîáîäíûé îáúåì ðåàêòîðà çàïîëíÿëè èíåðòíûì ìàòå-
ðèàëîì — áèòûì êâàðöåì (ôðàêöèÿ 0,25—0,5 ìì). Ñõåìà ðåàêòîðà ïðèâåäå-
íà íà ðèñ. 1.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è îáúåìíîì ñîîò-
íîøåíèè ìåòàíà ê êèñëîðîäó â èñõîäíîé ñìåñè 70 : 30. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçî-
âîé ñìåñè çàäàâàëè ðåãóëÿòîðîì ìàññîâîãî ðàñõîäà Bronkhorst EL-flow (Íè-
äåðëàíäû). Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà â âèäå ïîðîøêà ïîìåùàëñÿ íà ñëîé êâàðöåâîé
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âàòû. Â îòäåëüíîì ýêñïåðèìåíòå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíüþ ïðåâðàùåíèÿ
ðåàãåíòîâ â ðåàêòîðå, çàãðóæåííîì èíåðòíûì ìàòåðèàëîì ñî ñëîåì êâàðöåâîé
âàòû áåç êàòàëèçàòîðà, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìà-
òîãðàôèè â ðåæèìå îí-ëàéí. Äåòàëè ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà (êîíôèãóðàöèÿ ãà-
çîâîãî õðîìàòîãðàôà, õàðàêòåðèñòèêè êîëîíîê, ìàðêè èñïîëüçóåìûõ ñîðáåí-
òîâ è ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà) îïèñàíû ðàíåå [36, 37].

Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà ÎÊÌ â äàííîé ðàáîòå èñïîëü-
çîâàëè âåëè÷èíû ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ êèñëîðîäà XO2

 (êàê ëèìèòèðóþùåãî
ðåàãåíòà), ñåëåêòèâíîñòè ïî C2-óãëåâîäîðîäàì (ýòàí  ýòèëåí) SC2

 è ïðîèçâî-
äèòåëüíîñòè ïî ýòèëåíó PC2 (â ììîëü íà 1 ã êàòàëèçàòîðà â ÷àñ). Ïîñëåäíþþ
âåëè÷èíó âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå

P(C2)  W [C2H4] 60/(24m), (1)

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

Âûáîð óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ ñòàáèëüíîñòè
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîèçâîäèëè íà îñíîâå ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ, â êîòîðûõ îïðåäåëÿëè çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà ÎÊÌ îò òåìïå-
ðàòóðû ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè 25 ìë/ìèí; â
ýòèõ îïûòàõ íàâåñêà êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 10 ìã. Ðåçóëüòàòû ýòèõ îïûòîâ
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.

Êàê ïîêàçûâàþò ïðèâåäåííûå äàííûå, îáà ïîêàçàòåëÿ — ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ êèñëîðîäà (ðèñ. 2à) è ñåëåêòèâíîñòü ïî C2-óãëåâîäîðîäàì (ðèñ. 2á) —
âîçðàñòàþò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ñêîðîñòü äåçàêòèâàöèè
êàòàëèçàòîðîâ òàêæå âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Îäíàêî, ïî-
ñêîëüêó â çàäà÷ó èññëåäîâàíèÿ âõîäèëî èçó÷åíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé

Ðèñ. 1. Ñõåìà ðåàêòîðà
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îáðàçöîâ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè, ýêñïåðèìåíòû íà ñòà-
áèëüíîñòü äîëæíû áûëè áûòü ïðîâåäåíû ñ óâåëè÷åííîé íàâåñêîé. Ïðè ýòîì
ââèäó áîëüøèõ ðàçëè÷èé â àêòèâíîñòè îáðàçöîâ, ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâ
ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå ïðèâåëî áû ê òîìó, ÷òî â ïðèñóòñòâèè íàèáî-
ëåå àêòèâíûõ èç íèõ ïðîöåññ ìîã ïåðåéòè â äèôôóçèîííûé ðåæèì, ÷òî èñêà-
çèëî áû îöåíêó èçìåíåíèÿ ñîáñòâåííî àêòèâíîñòè âî âðåìåíè. Ïî ýòèì ïðè-
÷èíàì áûë âûáðàí ñëåäóþùèé ðåæèì: îáðàçöû âûäåðæèâàëè â ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðè 800 Ñ, è ïåðèîäè÷åñêè (îäèí ðàç â ÷àñ) òåìïåðàòóðó ñíèæàëè äî
700 Ñ äëÿ îïðåäåëåíèÿ óêàçàííûõ âûøå ïîêàçàòåëåé. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâ-
íîå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà îáðàçöû íàõîäèëèñü â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ — ïðè
áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, à äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèé èõ êàòàëèòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê âî âðåìåíè áûëè èñïîëüçîâàíû äàííûå àíàëèçà ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå. Ïðè ýòîì ïðîáû íà àíàëèç îòáèðàëè è
ïðè 800 Ñ, ÷òî ïîçâîëèëî ïðîâåñòè äîïîëíèòåëüíîå ñðàâíåíèå êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ â íà÷àëå è â êîíöå ïåðèîäà èñïûòàíèé îáðàçöîâ íà ñòàáèëü-
íîñòü.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåòîäîì ÐÔÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî âî âñåõ ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöàõ ñî-
äåðæèòñÿ ôàçà àëþìèíàòà ëàíòàíà ñî ñòðóêòóðîé êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà. Â
îáðàçöå LaAl_600WF òàêæå ïðèñóòñòâóåò ôàçà îêñèäà ëàíòàíà. Ìîæíî ïîëàãàòü,
÷òî ìåõàíèçì ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ýòîì îáðàçöå îòëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ, ïîñêîëüêó
íà÷àëî ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç èëè çàðîäûøåé êðèñòàëëîâ â ýòîì
îáðàçöå ïðîèñõîäèëî ïîä äåéñòâèåì âîäíîãî ôëþèäà. Áîëåå ïîäðîáíûé àíà-
ëèç âëèÿíèÿ ÂÔ íà êðèñòàëëè÷íîñòü è ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ íà îñíîâå
êðàõìàëà ïðèâåäåí â [25]. Çäåñü îòìåòèì ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè èñ-
ñëåäîâàííûõ ñèñòåì. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ìèêðîôîòîãðàôèè ñâåæåïðèãîòîâ-
ëåííûõ îáðàçöîâ. Ìîðôîëîãè÷åñêèå ðàçëè÷èÿ ìåæäó íèìè î÷åâèäíû.

Îáðàçåö LaA_FP âûãëÿäèò íàèáîëåå îäíîðîäíûì; åãî ñòðóêòóðà îáðàçî-
âàíà ÷àñòèöàìè âûòÿíóòîé ôîðìû, âîçìîæíî, ïîâòîðÿþùèìè ôîðìó âîëî-
êîí öåëëþëîçû, èç êîòîðûõ ñîñòîèò ôèëüòðîâàëüíàÿ áóìàãà.

Îáðàçåö LaAl_T èìååò âûðàæåííóþ ìàêðîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, ïîâòîðÿþùóþ
ñòðóêòóðó «ïåíû», êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ ïðè âûñóøèâàíèè êðàõìàëñîäåðæàùåé

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ êèñëîðîäà (à) è ñåëåêòèâíîñòè ïî C2-óãëåâî-
äîðîäàì (á) îò òåìïåðàòóðû ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñìåñè ìåòàí—êèñëîðîä

(70 : 30) 25 ìë/ìèí; íàâåñêà êàòàëèçàòîðà âî âñåõ ñëó÷àÿõ 10 ìã

à á
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ìàññû (ñì. Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü) è ñîõðàíÿåò ìîðôîëîãèþ ïðè âûæèãà-
íèè îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Íà óðîâíå ðàçðåøåíèÿ èñïîëüçîâàííîãî
ìèêðîñêîïà (íå õóæå 0,01 ìêì) ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ìàòåðèàëà «ñòå-
íîê» ïîð ýòîãî îáðàçöà íå âûÿâëÿþòñÿ.

Ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÂÔ è ïîâòîðíîãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 900 Ñ îáðà-
çåö LaAl_900WF ñîõðàíÿåò ìàêðîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó. Îäíàêî î÷åâèäíîé ñòà-
íîâèòñÿ êîðïóñêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà «ñòåíîê» íàèáîëåå êðóïíûõ ïîð, êîòîðûå
â äàííîì ñëó÷àå îáðàçîâàíû âûðàæåííûìè ÷àñòèöàìè îêðóãëîé ôîðìû, èìå-
þùèìè õàðàêòåðíûå ðàçìåðû 0,02—0,1 ìêì.

Îáðàçåö LaAl_600WF îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííûõ âûøå íåñêîëüêèìè îñî-
áåííîñòÿìè. Âî-ïåðâûõ, â íåì îòñóòñòâóþò ïðèçíàêè îáðàçîâàíèé, â êàêîé-
ëèáî ñòåïåíè ïîâòîðÿþùèõ ñòðóêòóðó ïðåäøåñòâåííèêà, ñîäåðæàùåãî îðãà-
íè÷åñêèé êîìïîíåíò (â äàííîì ñëó÷àå — ïîðèñòîé ìàññû íà îñíîâå êðàõìàëà).
Âî-âòîðûõ, â íåì î÷åâèäíî ïðèñóòñòâèå äâóõ òèïîâ ÷àñòèö, îòëè÷àþùèõñÿ êàê
ìîðôîëîãèåé, òàê è êîíòðàñòíîñòüþ íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ (ðèñ. 3á). Ìîæíî
ïîëàãàòü, ÷òî îíè îòíîñÿòñÿ ê ðàçíûì ôàçàì, ôèêñèðóåìûì â ýòîì îáðàçöå
ìåòîäîì ÐÔÀ. Òàê, ôàçà, îáðàçóþùàÿ ÷àñòèöû áîëåå îêðóãëîé ôîðìû (àíàëî-
ãè÷íûå íàáëþäàåìûì â îáðàçöå LaAl_900WF) è âûãëÿäÿùèå ìåíåå ÿðêèìè
íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ, ïî-âèäèìîìó, ïðåäñòàâëÿþò ôàçó LaAlO3 (êóá.). ×àñòè-
öû, èìåþùèå âûòÿíóòóþ ôîðìó, áîëåå ðåçêèå î÷åðòàíèÿ è âûãëÿäÿùèå áîëåå

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ:
à — LaAl_FP; á — LaAl_600WF; â — LaAl_900WF; ã — LaAl_T

à á

â ã
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ÿðêèìè, ñêîðåå âñåãî, ïðåäñòàâëÿþò ôàçó îêñèäà ëàíòàíà. Áîëåå îïðåäåëåííîå
îòíåñåíèå ÷àñòèö ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè ê òîé èëè èíîé ôàçå, ôèêñèðóåìîé
ìåòîäîì ÐÔÀ â ýòîì îáðàçöå, çàòðóäíåíî ââèäó ïðèñóòñòâèÿ àìîðôíîãî îê-
ñèäà àëþìèíèÿ, êîòîðûé, ïî-âèäèìîìó, íå îáðàçóåò âûðàæåííûõ ÷àñòèö, íî
äåêîðèðóåò ÷àñòèöû äðóãèõ ôàç. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðåçóëüòàòû ëîêàëüíîãî ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà ìåòîäîì EDX äàþò íå âïîëíå îïðåäåëåííûå ðåçóëüòàòû,
÷òî íå ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü ñîîòíîøåíèå La : Al â âûáðàííîé
îáëàñòè.

Èç ðàññìîòðåííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå çàêëþ÷åíèÿ:
— âàðüèðîâàíèå ñîñòàâà ïðåäøåñòâåííèêà, ñîäåðæàùåãî îðãàíè÷åñêîå ãî-

ðþ÷åå âåùåñòâî, ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îïåðàöèé ïðè ñèíòåçå è óñëîâèé íà
îòäåëüíûõ åãî ñòàäèÿõ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷èÿì â ìîðôîëîãèè
êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà ïðè íåèçìåííîì ñîñòàâå (ñîîòíîøåíèè La : Al â ñìå-
øàííîì îêñèäå);

 — â õîäå òåðìîîáðàáîòêè ñìåøàííîãî La—Al-îêñèäà ñîõðàíÿþòñÿ ìîð-
ôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ ïðåäøåñòâåííèêà, ñîäåðæàùåãî
îðãàíè÷åñêèé êîìïîíåíò; îáðàáîòêà â ÂÔ àìîðôíîãî îêñèäíîãî ïðîìåæó-
òî÷íîãî ïðîäóêòà, îáðàçóþùåãîñÿ íà ñòàäèè âûæèãàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî êîì-
ïîíåíòà, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ìîðôîëîãèè ÷àñòèö êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà;

 — ôàçîâûé ñîñòàâ è ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö ìàòåðèàëà çàâèñÿò îò óñëîâèé
ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøåé êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç: ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â ñèñòåìå ñ àòîìíûì ñîîòíîøåíèåì La : Al  1 : 1
ôîðìèðóåòñÿ åäèíñòâåííàÿ ôàçà LaAlO3 ñ êóáè÷åñêîé ðåøåòêîé ïåðîâñêèò-
íîãî òèïà, êîòîðàÿ îñòàåòñÿ óñòîé÷èâîé â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà è ïðåòåðïå-
âàåò â íåé äàëüíåéøåå óïîðÿäî÷åíèå; ïðè îáðàáîòêå â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà
àìîðôíîãî îêñèäíîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ôîð-
ìèðîâàíèÿ äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç — LaAlO3 (êóá.) è îêñèäà ëàíòàíà.

Îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ çàñëóæèâàåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó ôàçîâûì ñî-
ñòàâîì è ìîðôîëîãè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ è äàí-
íûìè îá èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ, ïðèâåäåííûìè íà ðèñ. 2. Íàèáîëåå àê-
òèâíûìè è îäíîâðåìåííî ñåëåêòèâíûìè îêàçûâàþòñÿ îáðàçöû LaAl_FP è
LaAl_600WF, ðàçëè÷àþùèåñÿ êàê ïî ìîðôîëîãèè ÷àñòèö, òàê è ïî ôàçîâîìó
ñîñòàâó. Ìåíåå ýôôåêòèâíûå îáðàçöû LaAl_900WF è LaAl_T òàêæå ñóùå-
ñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ìîðôîëîãèè ïðè îäèíàêîâîì ôàçîâîì ñîñòàâå. Îò-
ñóòñòâóåò âèäèìàÿ êîððåëÿöèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñ âåëè÷èíîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ (ñì. òàáëèöó).

Òàáëèöà

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ïëîùàäü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñâåæèõ è èñïîëüçîâàííûõ
êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçåö
Ñâåæåïðèãîòîâëåííûé Èñïîëüçîâàííûé

 
êàòàëèçàòîðà

ôàçîâûé S óä., ôàçîâûé Sóä.,
Îòíîñèòåëüíîå

ñîñòàâ ì2/ã ñîñòàâ ì2/ã
èçìåíåíèå, %

LaAl_FP LaAlO3 8,8 LaAlO3 6,5 26,1

LaAl_600WF LaAlO3, La2O3 5,6 LaAlO3, La2O3, La2O2CO3 5,1 8,9

LaAl_900WF LaAlO3 4,3 LaAlO3 4,9 13,9

LaAl_T LaAlO3 10,4 LaAlO3 8,7 14,4
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Ðèñ. 4. Õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ÎÊÌ â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ ñìå-
øàííûõ La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåì â íà÷àëå è â êîíöå 14-÷àñîâîãî èñïûòàíèÿ ïðè 800 Ñ

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ íåëüçÿ ñäåëàòü îäíî-
çíà÷íîãî âûâîäà î òîì, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñìåøàííûõ La—Al-îêñè-
äîâ â ïðîöåññå ÎÊÌ îïðåäåëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûìè ôàêòîðàìè, åñëè ïîä íèìè
ïîíèìàòü ôàçîâûé ñîñòàâ, ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð ÷àñòèö.

Â ñâåòå ñêàçàííîãî ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ èçìåíåíèå êàòàëèòè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ îïèñûâàåìûõ îáðàçöîâ âî âðåìåíè â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðî-
öåññà. Êàê óæå óêàçûâàëîñü âûøå, îáðàáîòêó îáðàçöîâ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ
«ìåòàí—êèñëîðîä» ïðîâîäèëè ïðè 800 Ñ, à êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ôèêñè-
ðîâàëè êàê ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, òàê è ïðè 700 Ñ. Ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4 è ðèñ. 5.

Îáðàçöû LaAl_FP è LaAl_600WF — íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå êàê êàòàëèçàòî-
ðû ÎÊÌ, äåìîíñòðèðóþò è áîëåå âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü â õîäå ïðîöåññà. Òàê,
åñëè âåëè÷èíà êîíâåðñèè êèñëîðîäà ïðè 800 Ñ çàìåòíî ñíèæàåòñÿ â ïðèñóò-
ñòâèè LaAl_900WF è LaAl_T, òî â ïðèñóòñòâèè LaAl_T îòíîñèòåëüíîå ñíèæå-
íèå ìåíüøå, à â ïðèñóòñòâèè LaAl_600WF îíà äàæå íåñêîëüêî âîçðàñòàåò, êàê è
ñåëåêòèâíîñòü ïî C2-óãëåâîäîðîäàì. Ýòîò æå îáðàçåö äåìîíñòðèðóåò âûñîêóþ
ñòàáèëüíîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè îòáîðå ïðîá íà àíàëèç ïðè 700 Ñ.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ñòàáèëüíîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöà
LaAl_600WF íàáëþäàåòñÿ âíå çàâèñèìîñòè îò òîãî, ÷òî ýòî åäèíñòâåííàÿ èç
èññëåäóåìûõ â äàííîé ðàáîòå ñèñòåì, ôàçîâûé ñîñòàâ êîòîðîé èçìåíÿåòñÿ â
õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà.
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Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå âî âðåìåíè õàðàêòåðèñòèê êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ÎÊÌ â òå÷åíèå
14 ÷ ïðè 800 Ñ â ïðèñóòñòâèè:

à — LaAl_FP; á — LaAl_600WF; â — LaAl_900WF; ã —LaAl_T; ïðîáó ðåàêöèîííîé ñìåñè îòáèðàëè
ïðè 700 Ñ

Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè áîëüøèíñòâà îáðàçöîâ ñíèæàåòñÿ â õîäå
êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà (ñì. òàáëèöó), ÷òî óêàçûâàåò íà áîëåå èíòåíñèâíîå
ñòðóêòóðèðîâàíèå àëþìèíàòà ëàíòàíà (îñíîâíîé ôàçû âî âñåõ îáðàçöàõ) ïîä
äåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñìåñè, ÷åì ïðè òåðìîîáðàáîòêå íà âîçäóõå. Òîëüêî â
ñëó÷àå îáðàçöà LaAl_900WF âåëè÷èíà Sóä. Âîçðàñòàåò; ïðè ýòîì åãî àêòèâíîñòü
è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî ýòèëåíó çàìåòíî ñíèæàþòñÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò óæå
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îòìå÷åííîå ðàíåå [25] îòñóòñòâèå ïðÿìîé çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåì îò ýòîãî ïàðàìåòðà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè
ìåòîäîì ÑÝÌ ïîêàçûâàþò îòñóòñòâèå êà÷åñòâåííûõ èçìåíåíèé ìîðôîëîãèè
îáðàçóþùèõ èõ ÷àñòèö. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò îáðàçåö LaAl_T (ñì. ðèñ. 6ã).
Åñëè ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ìàòåðèàëà «ñòåíîê»
ïîð, îáðàçóþùèõ åãî ãóá÷àòóþ ñòðóêòóðó, íå âûÿâëÿëèñü (íà óðîâíå ðàçðåøå-
íèÿ èñïîëüçîâàííîãî ìèêðîñêîïà), òî ïîä âîçäåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñìåñè
åãî ìîðôîëîãèÿ ïðèáëèæàåòñÿ ê íàáëþäàåìîé äëÿ îáðàçöà LaAl_900WF. Ýòî
ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî îñíîâíûì ôàêòîðîì äàëüíåéøåãî ñòðóêòóðèðîâà-
íèÿ àëþìèíàòà ëàíòàíà â óñëîâèÿõ êàòàëèçà ÿâëÿåòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîå
âîçäåéñòâèå ïàðîâ âîäû, ÿâëÿþùåéñÿ îäíèì èç ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ìåòàíà.
Ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè êèñëîðîäà åå êîíöåíòðàöèÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè
ìîæåò äîñòèãàòü 30 îá. % è äàæå ïðåâûøàòü ýòó âåëè÷èíó ïðè âûñîêîé ñåëåê-
òèâíîñòè ïî C2-óãëåâîäîðîäàì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî â õîäå êàòàëèòè-
÷åñêîãî ïðîöåññà ÎÊÌ ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû

Ðèñ. 6. ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè:
à — LaAl_FP; á — LaAl_600WF; â — LaAl_900WF; ã — LaAl_T ïîñëå ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè 800 Ñ â òå÷åíèå 14 ÷

à á

â ã
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àëþìèíàòà ëàíòàíà â òåõ îáðàçöàõ, â êîòîðûõ ýòà ôàçà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé èëè
åäèíñòâåííîé. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò îáðàçåö LaAl_900WF, â êîòîðîì ôàçà
LaAlO3 (êóá.) ôîðìèðîâàëàñü ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (900 Ñ), áûëà ìàêñè-
ìàëüíî ñòàáèëèçèðîâàíà îáðàáîòêîé â ñðåäå ÂÔ è äîïîëíèòåëüíûì ïðîãðå-
âîì ïðè 900 Ñ. Ýòî, îäíàêî, íå èñêëþ÷èëî çàìåòíîãî ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè è
ñåëåêòèâíîñòè ýòîãî îáðàçöà â îòíîøåíèè îáðàçîâàíèÿ C2-óãëåâîäîðîäîâ
ïðè îêèñëåíèè ìåòàíà â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Ó îáðàçöîâ, ïðîÿâëÿþùèõ óñòîé÷èâîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, àêòèâíîñòü
íå ñíèæàåòñÿ, íåñìîòðÿ íà ñíèæåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè íà  26
è  9 % ó LaAl_FP è LaAl_600WF, ñîîòâåòñòâåííî. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïîìèìî
ñíèæåíèÿ âåëè÷èíû Sóä. íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå íîâîé ôàçû — îêñèêàðáî-
íàòà (èëè îñíîâíîãî êàðáîíàòà) ëàíòàíà La2O2CO3 (ðèñ. 7).

Ðàíåå íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè áûëî ïîêàçàíî [39], ÷òî
â êàòàëèçàòîðå, ñîäåðæàùåì èñõîäíî îêñèä ëàíòàíà, â ïðîöåññå ÎÊÌ ïðè
650 oÑ ñòàáèëèçèðóåòñÿ 15 % La2O2CO3 (ãåêñàãîíàëüíàÿ ôàçà). Â åùå áîëåå
ðàííèõ ðàáîòàõ [40, 41]. áûëè âûñêàçàíû ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî îáðàçîâà-
íèå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðèâîäèò ê ïîâû-
øåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî öåëåâûì ïðîäóêòàì ÎÊÌ. Êàêèõ-ëèáî äîïîëíè-
òåëüíûõ àðãóìåíòîâ èëè ÿñíûõ ñîîáðàæåíèé â ïîëüçó òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ
íå ñóùåñòâóåò. Äîñòàòî÷íî î÷åâèäíî, ÷òî îñíîâíîé îêñèä ëàíòàíà ìîæåò
ïåðåõîäèòü â êàðáîíàò â ðåàêöèîííîé ñðåäå, ñîäåðæàùåé âîäó è CO2 —
ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Îäíàêî óáåäèòåëüíûõ àðãóìåíòîâ â ïîëüçó ó÷à-
ñòèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â ïðîöåññå ÎÊÌ íå ïðåäñòàâëåíî. Àâòîðû [39] äåëà-
þò âûâîä î òîì, ÷òî ýòà ôàçà îáðàçóåòñÿ â êà÷åñòâå ïåðâè÷íîãî ïðîäóêòà â
õîäå ãåòåðîãåííîãî ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, à ãàçîîáðàçíûé CO2 ÿâëÿåòñÿ
ïðîäóêòîì åå ðàçëîæåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå êàòàëèçà. Îíè îñòàâëÿþò îòêðûòûì
âîïðîñ î òîì, ó÷àñòâóåò ëè ýòà ôàçà íåïîñðåäñòâåííî â êàòàëèòè÷åñêîì ïðî-
öåññå, õîòÿ è ïðåäïîëàãàþò, ÷òî îíà ìîæåò áûòü èíòåðìåäèàòîì ïðè ïåðåõîäå
ìåæäó ðàçëè÷íûìè ìîäèôèêàöèÿìè îêñèäà ëàíòàíà, èìåþùèìè ðàçëè÷íûå

Ðèñ. 7. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ — ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî (à) è èñïûòàííîãî â ïðî-
öåññå ÎÊÌ (á) LaAl_600WF; ñèìâîëàìè îáîçíà÷åíû ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê ôàçå:

 — LaAlO3 (êóá.);  — La2O3;  — La2O2CO3
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êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà è, òåì ñàìûì, ñòèìóëèðîâàòü ïîâûøåíèå àêòèâíî-
ñòè â ïðîöåññå ÎÊÌ.

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ óáåäèòåëüíî ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêèå ïîêàçàòåëè ïðî-
öåññà ÎÊÌ (îáðàçåö LaAl_FP), à òàêæå èõ ñòàáèëüíîñòü (îáðàçåö LaAl_T) â
La—Al-îêñèäíûõ ñèñòåìàõ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ è â îòñóòñòâèå ôàç îêñèäà è
îêñèêàðáîíàòà. Ïðè ýòîì îòñóòñòâèå êîððåëÿöèè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ
ìîðôîëîãèåé, âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è, â êàêîé-òî ñòåïåíè, ñ ôàçî-
âûì ñîñòàâîì çàñòàâëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ýòèõ ñèñòåì â ïðîöåññå
ÎÊÌ ñâÿçàíà, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè.

Õîðîøî èçâåñòíî [42—44], ÷òî àêòèâíûìè öåíòðàìè ïðè àêòèâàöèè ìîëå-
êóëû ìåòàíà â ïðîöåññå ÎÊÌ ÿâëÿþòñÿ îêèñëèòåëüíûå öåíòðû, ñïîñîáíûå
îòðûâàòü àòîì âîäîðîäà ñ ãîìîëèòè÷åñêèì ðàçðûâîì C—H-ñâÿçè è îáðàçîâà-
íèåì CH3-ðàäèêàëîâ. Èõ äàëüíåéøàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ ìîëåêóëû ýòàíà — ïåðâè÷íîãî ïðîäóêòà ÎÊÌ. Îäíèì èç òèïîâ òàêîãî
àêòèâíîãî êèñëîðîäà ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé äûðî÷íûé öåíòð [O], êîòî-
ðûé ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ â àíèîííîé ïîäðåøåòêå îêñèäîâ ïðè èçîìîðô-
íîì çàìåùåíèè ðåãóëÿðíûõ èîíîâ Mn+ íà M(n1), íàïðèìåð, Mg2 íà Li [6, 42,
43]. Ê àíàëîãè÷íûì ïîñëåäñòâèÿì ìîæåò ïðèâîäèòü äåôèöèò ïîëîæèòåëüíîãî
çàðÿäà â êàòèîííîé ïîäðåøåïòêå, âûçâàííûé íàëè÷èåì êàòèîííûõ âàêàíñèé.
Èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé, ñïîñîáñòâîâàòü ëîêàëèçàöèè äûðêè íà àíèîíàõ êèñ-
ëîðîäà è îáðàçîâàíèþ öåíòðîâ [O] äîëæíû âûñîêàÿ óñòîé÷èâîñòü êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè è áîëüøàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû (íèçêàÿ ýëåêòðîí-
íî-äûðî÷íàÿ ïðîâîäèìîñòü). Îáà ýòèõ óñëîâèÿ äîëæíû ðåàëèçîâûâàòüñÿ â
ñëó÷àå àëþìèíàòà ëàíòàíà ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû.

 ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Åñëè ïðèâåäåííûå êà÷åñòâåííûå ðàññóæäåíèÿ ñïðàâåäëèâû, òî ìîãóò áûòü
îáúÿñíåíû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå. Òàê, íèçêàÿ
ýôôåêòèâíîñòü îáðàçöà LaAl_900WF ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ìàêñèìàëüíûì
ñîâåðøåíñòâîì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è, ñîîòâåòñòâåííî, ìèíèìàëü-
íîé êîíöåíòðàöèåé òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ òèïà êàòèîííûõ âàêàíñèé. Â ýòîì
ñëó÷àå äàæå íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè â õîäå êàòàëèòè÷å-
ñêîãî ïðîöåññà íå ïðèâîäèò ê ðîñòó àêòèâíîñòè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äàæå óêðóï-
íåíèå ÷àñòèö â ñëó÷àå äðóãèõ îáðàçöîâ ìîæåò íå ïðèâîäèòü ê ñíèæåíèþ
ñîäåðæàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ê ïàäåíèþ àêòèâíîñòè è
ñåëåêòèâíîñòè.

Åùå ðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ ìîãóò ñëóæèòü ëèøü
ïðåäâàðèòåëüíûì êà÷åñòâåííûì îáúÿñíåíèåì ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Äëÿ
èõ äîêàçàòåëüñòâà èëè îïðîâåðæåíèÿ òðåáóåòñÿ ïîñòàíîâêà ñïåöèàëüíûõ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ, êîòîðûå ïîçâîëèëè áû îöåíèòü òèï è ÷èñëî àêòèâíûõ öåíòðîâ â
ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ, è/èëè ðàáîòà ñ ñèñòåìàìè, â êîòîðûõ ñïåöèàëüíî ôîð-
ìèðóþòñÿ öåíòðû îïðåäåëåííîãî òèïà.
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STRUCTURAL FEATURES OF MIXED La—Al-OXIDES
AND STABILITY OF THEIR CATALYTIC PROPERTIES IN OXIDATIVE

COUPLING OF METHANE
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The catalytic properties in the oxidative coupling of methane (OCM) and the structural
features of a series of mixed lanthanum-aluminum oxides with a constant atomic ratio
La :Al  1 : 1 were studied. The samples were prepared from precursors containing La and
Al nitrates and organic component — filter paper or starch. After drying and burning
the organic component, the samples were subjected to additional heat treatment and
exposure to water fluid (WF) with a density of 0.2 g cm3 at 415 C. After calcination at
900 C, all the samples contain a phase of lanthanum aluminate LaAlO3 with a cubic
perovskite structure. Varying the type of organic component, as well as the sequence of
procedures and processing conditions leads to the production of samples with different
morphologies and catalytic properties. The minimum activity, selectivity for OCM products
and stability over time is demonstrated by the sample obtained under conditions conducive
to the formation of the most ordered structure — successively calcined at 900 C, treated
in a WF medium and re-calcined at 900 C. The most efficient and stable turned out to be
the sample whose crystal structure was formed mainly in the WF medium. It was noted
that there is no correlation between the morphology of particles and the specific surface
area of the samples, on the one hand, and their catalytic properties, on the other. It was
assumed that the catalytic properties are determined by the type and number of point
defects in the crystal structure — primarily cation vacancies and, as a consequence, hole
centers of the [O–] type in the anion sublattice.

K e y  w o r d s: mixed La—Al-oxides, lanthanum aluminate, lanthanum oxide, structure,
water fluid, catalysts, stability, oxidative coupling of methane.
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