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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè õëîðèðî-
âàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, êîòîðûå îïðåäåëÿ-
þò àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü
åãî êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ â ðåàêöèÿõ íèç-
êîòåìïåðàòóðíîé ãèäðîèçîìåðèçàöèè è àëêè-
ëèðîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ C4�C6 [1�3], çàâè-
ñÿò îò ñîäåðæàíèåì õëîðèä-èîíîâ è èõ ëîêà-
ëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè Cl�Al2O3 [4, 5]. Ñî-
äåðæàíèå õëîðèä-èîíîâ â êàòàëèçàòîðàõ
Cl�Al2O3 îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè ñèíòåçà,
â ÷àñòíîñòè ïðèðîäîé õëîðñîäåðæàùåãî ñîåäè-
íåíèÿ è òåìïåðàòóðîé õëîðèðîâàíèÿ. Îäíàêî
àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàáîò [3, 5�9] ïîêàçûâà-
åò, ÷òî ñîäåðæàíèå õëîðà â îáðàçöàõ Cl�Al2O3,
ïîëó÷åííûõ ïðè îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðå âçà-
èìîäåéñòâèÿ γ-Al2O3 ñ òåòðàõëîðèñòûì óãëå-
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà õëîðèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, ïî-
ëó÷åííîãî õëîðèðîâàíèåì íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìîäèôèêàöèé îêñèäà àëþìèíèÿ òåòðàõëîðèñòûì óãëå-
ðîäîì, è åãî ìîðôîëîãè÷åñêèõ, òåêñòóðíûõ, ñòðóêòóðíûõ è êèñëîòíûõ ñâîéñòâ. Ïîêàçàíî, ÷òî îñòàòî÷-
íàÿ âëàæíîñòü îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïåðå÷èñëåííûå ñâîéñòâà õëîðèðîâàííîãî îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ â ñèëó èçìåíåíèÿ õèìèçìà ðåàêöèè ìåæäó òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì, âûäåëÿþùèìèñÿ ïàðàìè
âîäû è êèñëîòíûìè öåíòðàìè îêñèäà àëþìèíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õëîðèðîâàííûé îêñèä àëþìèíèÿ, γ-Al2O3, χ-Al2O3, òåòðàõëîðèñòûé óãëåðîä

ðîäîì CCl4 è ñîëÿíîé êèñëîòîé HCl, ñîïîñòà-
âèìî è ñîñòàâëÿåò 2�3 öåíòðà/íì2  [9�11], òîã-
äà êàê êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè õëî-
ðèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ îòëè÷àþòñÿ.
Âçàèìîäåéñòâèå γ-Al2O3 ñ íåîðãàíè÷åñêèì Cl-
ñîäåðæàùèì ñîåäèíåíèåì îáåñïå÷èâàåò ôîð-
ìèðîâàíèå áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ
(ÁÊÖ) [7, 10, 12], à ðåàêöèÿ ñ îðãàíè÷åñêèì
ñîåäèíåíèåì ïðîìîòèðóåò îáðàçîâàíèå ëüþè-
ñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ËÊÖ) [2, 4, 7, 8,
13, 14]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íåêîòîðûå àâòîðû
ñ÷èòàþò, ÷òî îáðàçîâàíèå ÁÊÖ â õëîðèðîâàí-
íîì îêñèäå àëþìèíèÿ îáóñëîâëåíî íèçêèìè
òåìïåðàòóðàìè äåãèäðàòàöèè Al2O3 [15] è/èëè
åãî òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîñëå õëîðèðîâà-
íèÿ [16, 17]. Íàïðèìåð, äîêàçàíî, ÷òî â ðå-
çóëüòàòå õëîðèðîâàíèÿ Al2O3 ãàçîîáðàçíûì
õëîðîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 700�950 °C îáðà-
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çóþòñÿ òîëüêî ËÊÖ [15�17], à ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû è îñíîâíûå öåíòðû ïîëíîñòüþ îòñóò-
ñòâóþò [16, 17]. Áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåí-
òðû ïîÿâëÿþòñÿ â ñëó÷àå îõëàæäåíèÿ Cl�Al2O3

äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû áåç ïðåäâàðèòåëü-
íîé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé äåãàçàöèè [16], à òàê-
æå â ñëó÷àå õëîðèðîâàíèÿ Al2O3, äåãèäðàòè-
ðîâàííîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ íå âûøå 50 °C [15].

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ Cl-ñîäåðæàùå-
ãî ïðåäøåñòâåííèêà ñ îêñèäîì àëþìèíèÿ çà-
âèñèò, ïî-âèäèìîìó, è îò êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû Al2O3, ïîñêîëüêó îíà îïðåäåëÿåò
îñîáåííîñòè êèñëîòíûõ ñâîéñòâ Al2O3, â ÷àñò-
íîñòè ïëîòíîñòü ÎÍ-ãðóïï è èõ ðàñïîëîæå-
íèå â ñòðóêòóðå [18, 19]. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà Cl�Al2O3 íà îñíî-
âå γ- [5, 7, 8, 10, 12, 13] è η-ìîäèôèêàöèè [20�22]
âñåñòîðîííå èçó÷åíû, â òî æå âðåìÿ χ-ôàçå

Al2O3 íå óäåëÿåòñÿ äîëæíîãî âíèìàíèÿ. Â äàí-
íîé ðàáîòå ìû îáñóäèì îñíîâíûå îñîáåííîñòè
õëîðèðîâàíèÿ òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì
χ-Al2O3 ñ ðàçëè÷íîé âåëè÷èíîé îñòàòî÷íîé
âëàæíîñòè, à òàêæå âëèÿíèå îñòàòî÷íîé âëàæ-
íîñòè χ-Al2O3 íà òåêñòóðíûå, ìîðôîëîãè÷åñ-
êèå è êèñëîòíûå ñâîéñòâà Cl�Al2O3.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîé âëàæíîñòè â
χ-Al2O3 âàðüèðîâàëè ïóòåì òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêè ãèááñèòà (ÇÀÎ �Ïèêàëåâñêèé ãëèíîçåì-
íûé çàâîä�, ã. Ïèêàëåâî) ïðè òåìïåðàòóðàõ 120,
200, 300, 400, 500 è 600 °C â òå÷åíèå 4 ÷. Äàí-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ, òåêñòóðíûå è êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè îêñèäîâ àëþìèíèÿ,
ïîëó÷åííûõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé ãèááñèòà ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

Íîìåð Òåìïåðàòóðà Ñîäåðæàíèå Ôàçîâûé Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêèà Ñîäåðæàíèå
îáðàçöà ïðîêàëèâàíèÿ, âëàãè, ñîñòàâ, ÀÁÝÒ, Vïîð, Dïîð, êèñëîòíûõ öåíòðîâ

°C ã H2O/ã Al2O3 Dîêð ì2/ã ñì3/ã íì (ËÊÖ/ÁÊÖ)á, ìêìîëü/ã

 1 120 0.307 Ãèááñèò, >100 íì    0.17 0.002 41.5 �

 2 200 0.306 Ãèááñèò, >100 íì    0.22 0.002 40.5 �
Áåìèò, ñëåäû

 3 300 0.114 χ-Al2O3, <5 íì 290 0.18 11.5 590 (540/�)
Áåìèò, 70 íì

 4 400 0.092 χ-Al2O3, 5 íì 282 0.22 10.3 790 (540/�)
Áåìèò, 70 íì

 5 500 0.020 χ-Al2O3, 5.1 íì 234 0.20  7.6 710 (520/45)
Áåìèò, ñëåäû

 6 600 0.027 χ-Al2O3, 5.8 íì 166 0.26  5.6 660 (460/50)

10 % γ-Al2O3

 7 700 0.022 χ-Al2O3, 6.5 íì 156 0.24  6.0 630

7.5 % γ-Al2O3

 8 800 0.010 χ-Al2O3, 7.1 íì 105 0.26  9.8 500

δ-Al2O3

 9 900 0.008 κ-Al2O3, 7.7 íì 108 0.26  9.5 �

δ-Al2O3

10 1000 <0.005 k-Al2O3 (îñí.), 38 íì   43 0.24 21.7  85

δ-Al2O3, 7.7 íì

aÀÁÝÒ � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, Vïîð � îáúåì ïîð, Dïîð � ïðåîáëàäàþùèé ðàçìåð ïîð; îïðåäåëåíû èç èçîòåðì
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà.

á Ïî äàííûì òåðìîäåñîðáöèè NH3 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200�600 °C; â ñêîáêàõ óêàçàíà êîíöåíòðàöèÿ ËÊÖ
è ÁÊÖ, ðàññ÷èòàííàÿ èç ïëîùàäåé ïèêîâ äåñîðáöèè àììèàêà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (200�400)/ (530�600 °C) ñîîò-
âåòñòâåííî.
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íûå ïî îñòàòî÷íîé âëàæíîñòè,  ôàçîâîìó ñî-
ñòàâó, óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìó ïîð ðàç-
ìåðîì ìåíåå 300 íì ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Õëîðèðîâàíèå îêñèäà àëþìèíèÿ ïðîâîäè-
ëè â ïðîòî÷íûõ óñëîâèÿõ. Ñ ýòîé öåëüþ îáðà-
çåö Al2O3 ìàññîé 1 ã çàãðóæàëè â êâàðöåâûé
ðåàêòîð è ïîäâåðãàëè äåãèäðàòàöèè (1 ÷) â
ïîòîêå àçîòà (1.8 ë/÷) ïðè òåìïåðàòóðå, ðàâ-
íîé òåìïåðàòóðå åãî òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè.
Çàòåì ÷åðåç ñëîé Al2O3 â òå÷åíèå 1 ÷ ïðîïóñ-
êàëè ïîòîê àçîòà, â êîòîðûé ïåðèñòàëüòè÷åñ-
êèì íàñîñîì LS-301 ïîäàâàëè òåòðàõëîðèñòûé
óãëåðîä (êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�, ÇÀÎ �Õèìðå-
àêòèâ�) ñî ñêîðîñòüþ 6.5 ã/÷. Ñóììàðíàÿ ñêî-
ðîñòü ãàçîâîãî ïîòîêà ñîñòàâëÿëà 2.75 ë/÷, êîí-
öåíòðàöèÿ ÑCl4 â íåì � 0.015 ìîëü/ë, òåìïå-
ðàòóðà è âðåìÿ õëîðèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿëè
350 °C è 1 ÷ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå ïðåêðàùå-
íèÿ ïîäà÷è CCl4 â ïîòîê àçîòà êàòàëèçàòîð
âûäåðæèâàëè â ïîòîêå àçîòà ïðè 350 °C åùå
1 ÷ è îõëàæäàëè îáðàçåö â ïîòîêå àçîòà äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû. Äàëåå ïî òåêñòó îáðàçöû
îáîçíà÷åíû êàê aCl/χ-Al2O3-Ò, ãäå a � ñîäåð-
æàíèå õëîðà, ìàñ. %; χ � êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìî-

äèôèêàöèÿ Al2O3; Ò � òåìïåðàòóðà äåãèäðà-
òàöèè Al2O3, °C.

Ôàçîâûé è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ õëî-
ðèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, à òàêæå èõ òåê-
ñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ Cl/Al2O3-T èññëåäîâà-
ëè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîãî ôëóîðåñöåíòíîãî
àíàëèçà íà àíàëèçàòîðå ARL ñ Rh-àíîäîì
ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè. Âåëè÷èíó ðÍ ðàñòâî-
ðà, ÷åðåç êîòîðûé ïðîïóñêàëè îòðàáîòàííóþ
ãàçîâóþ ñìåñü (íà âûõîäå èç ðåàêòîðà), àíà-
ëèçèðîâàëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ
ïîìîùüþ ñòåêëÿííîãî pH-ýëåêòðîäà �HI1131�
è ëàáîðàòîðíîãî ðÍ-ìåòðà �ðÍ-211� (Hanna
Instrument, Ãåðìàíèÿ).

Îñòàòî÷íóþ âëàæíîñòü â îáðàçöàõ ãèááñè-
òà, ïðîêàëåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-
ðàõ (120�600 °C), îïðåäåëÿëè êàê ïîòåðþ ìàñ-
ñû îáðàçöîì ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ â òå÷åíèå
2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C (∆m), îòíåñåííóþ
ê ìàññå îáðàçöà äî ïðîêàëèâàíèÿ (m0).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ, òåêñòóðíûå è êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè õëîðèðîâàííûõ îêñèäîâ àëþìèíèÿ,
ïîëó÷åííûõ èç îáðàçöîâ ãèááñèòà ñ ðàçëè÷íîé îñòàòî÷íîé âëàæíîñòüþ

Íîìåð Òåìïåðàòóðà Õèìè÷åñêèé Ôàçîâûé Òåêñòóðíûå Ñîäåðæàíèå

îáðàçöà ïðîêàëèâàíèÿ, ñîñòàâ, ìàñ. % ñîñòàâ õàðàêòåðèñòèêè êèñëîòíûõ öåíòðîâ
°C Al Cl Cl/Al ÀÁÝÒ, Vïîð, Dïîð, (ËÊÖ)á, ìêìîëü/ã

ì2/ã ñì3/ã íì

1 200 48.73 4.88 0.076 χ-Al2O3, 5 íì 275 0.19 5.5 10 (7)
Áåìèò, 70 íì

2 300 49.11 5.19 0.080 χ-Al2O3, 5 íì 248 0.21 4.8 30 (8)
Áåìèò, 70 íì

3 400 49.43 4.38 0.067 χ-Al2O3, 5 íì 230 0.21 4.8 �
Áåìèò, 70 íì

4 500 48.33 2.73 0.043 χ-Al2O3, 5.1 íì 176 0.21 4.2 347 (310)

Áåìèò, ñëåäû

5 600 49.87 3.54 0.054 χ-Al2O3, 5.8 íì 165 0.30 5.7 820 (720)
10 % γ-Al2O3

6â 500 � 0.21 � χ-Al2O3, 5.2 íì 165 0.25 5.5 350 (210)

aÀÁÝÒ � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, Vïîð � îáúåì ïîð è Dïîð � ïðåîáëàäàþùèé ðàçìåð ïîð; îïðåäåëåíû èç èçîòåðì
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà.

á Ïî äàííûì òåðìîäåñîðáöèè NH3 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200�600 °C; â ñêîáêàõ óêàçàíà êîíöåíòðàöèÿ ËÊÖ,
ðàññ÷èòàííàÿ èç ïëîùàäåé ïèêîâ äåñîðáöèè àììèàêà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200�400 °C.

â Îáðàçåö ïðèãîòîâëåí ìåòîäîì ïðîïèòêè òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì â ñòàòè÷åñ-
êèõ óñëîâèÿõ ïðè 350 °C â àòìîñôåðå àçîòà.
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Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ:
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ÀÁÝÒ è îáúåì ïîð VΣ
èçó÷àëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîð-
áöèè àçîòà. Èçìåðåíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè/
äåñîðáöèè N2 ïðîâîäèëè íà àâòîìàòè÷åñêîé
âîëþìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêå ASAP-2400
(Micromeritics, ÑØÀ).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàç-
öîâ èñïîëüçîâàëè ðåíòãåíîâñêóþ äèôðàêöèþ.
Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû çàïèñûâàëè íà
äèôðàêòîìåòðå HZG-4Ñ (Freiberger
Prazisionmechanik, Ãåðìàíèÿ) â äèàïàçîíå óã-
ëîâ 2θ îò 10 äî 70° ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîõðî-
ìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ CuKα (λ = 1.54418 Å).
Èäåíòèôèêàöèÿ ôàç ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçî-
âàíèåì êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé áàçû äàííûõ
X-ray Powder Diffraction File JCPDS-ICDD
(Win. Ver 1.30, JCPDS ICDD, Swarthmore, PA,
the USA, 1997).

Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ èçó÷àëè ìåòîäîì
ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âû-
ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌÂÐ), ïîëó÷àÿ ìèêðî-
ñíèìêè îáðàçöîâ íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå
JEM-2010 (JEOL, Japan) ñ ðàçðåøåíèåì 0.14 íì
ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 êÂ. Îáðàçöû
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÏÝÌÂÐ äèñïåðãèðî-
âàëè ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè è
íàíîñèëè íà ïåðôîðèðîâàííûå óãëåðîäíûå ïîä-
ëîæêè, íàíåñåííûå íà ìåäíûå ñåòêè.

Ñòàáèëüíîñòü îáðàçöîâ Cl/Al2O3-T èçó÷à-
ëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêî-
ãî è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ�
ÒÃ) íà ïðèáîðå Netzsch STA 449 (Netzsch-
Geratebau GmbH, Ãåðìàíèÿ). Íàâåñêó îáðàç-
öà ìàññîé 30 ìã (ïîðîøîê) ïîìåùàëè â òèãåëü,
ïîäàâàëè ïîòîê âîçäóõà (50 ñì3/ìèí) èëè ãå-
ëèÿ (100 ñì3/ìèí) è íàãðåâàëè îò 20 äî 600 °Ñ
ñî ñêîðîñòüþ 10 Ê/ìèí.

Êèñëîòíîñòü ïîâåðõíîñòè èçó÷àëè ìåòîäîì
òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè
àììèàêà (NH3-ÒÏÄ). Ýêñïåðèìåíòû ïî NH3-
ÒÏÄ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå, îñíà-
ùåííîé äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Îá-
ðàçåö ìàññîé 100 ìã ñ ôðàêöèîííûì ñîñòàâîì
0.25�0.50 ìì ñìåøèâàëè ñî 100 ìã êâàðöà ñ
àíàëîãè÷íûì ðàçìåðîì ãðàíóë. Çàòåì åãî âû-
äåðæèâàëè â ïîòîêå àðãîíà (30 ñì3/ìèí) ïðè
òåìïåðàòóðå 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà õëîðèðîâà-
íèÿ) â òå÷åíèå 2 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðî-
âàííîé âîäû. Äàëåå åãî îõëàæäàëè äî òåìïå-
ðàòóðû 75 °Ñ è àäñîðáèðîâàëè àììèàê, ïðî-

äóâàÿ îáðàçåö ñìåñüþ àììèàêà (0.35 îá. %) â
àðãîíå â òå÷åíèå 0.5 ÷. Çàòåì îáðàçåö ïðîäó-
âàëè àðãîíîì (30 ñì3/ìèí) äëÿ óäàëåíèÿ àì-
ìèàêà èç ïîð êàòàëèçàòîðà è ôèçè÷åñêè àä-
ñîðáèðîâàííîãî àììèàêà ñ åãî ïîâåðõíîñòè,
ïîòîì îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû
â ïîòîêå àðãîíà. Êðèâóþ NÍ3-ÒÏÄ ðåãèñòðè-
ðîâàëè, ïðîïóñêàÿ ÷åðåç îáðàçåö àðãîí ñî ñêî-
ðîñòüþ 30 ñì3/ìèí è íàãðåâàÿ åãî îò 25 äî 700 °Ñ
ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí. Êàëèáðîâêó ïî êîëè-
÷åñòâó âûäåëèâøåãîñÿ àììèàêà ïðîâîäèëè ïó-
òåì ðåãèñòðàöèè èçâåñòíîé äîçû NH3 â àíàëî-
ãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Îáùóþ ïîâåðõíîñòíóþ êèñ-
ëîòíîñòü îáðàçöà îöåíèâàëè ïî êîëè÷åñòâó äå-
ñîðáèðóþùèõñÿ ìîëåêóë àììèàêà èç ïðåäïî-
ëîæåíèÿ îá îäíîöåíòðîâîé àäñîðáöèè àììèàêà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà Al2O3,
äåãèäðàòèðîâàííîãî ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû òåðìè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè ãèááñèòà è χ-Al2O3 ïðèâîäèò íå òîëüêî
ê ñíèæåíèþ îñòàòî÷íîé âëàãè, íî è, êàê èç-
âåñòíî, ê èçìåíåíèþ ôàçîâîãî ñîñòàâà îêñèäà
àëþìèíèÿ, åãî òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è
êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè.

Ãèááñèò � ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ ñ õèìè÷åñ-
êîé ôîðìóëîé γ-Al(OH)3. Îí êðèñòàëëèçóåòñÿ
â âèäå êðóïíûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì äî 1 ìêì â
ïðîäîëüíîì íàïðàâëåíèè è ñîîòíîøåíèåì
ôîðì-ôàêòîðà 3�10 (ðèñ. 1, a), ñîñòîÿùèõ  èç
øåñòèóãîëüíî-òàáëèò÷àòûõ êðèñòàëëîâ (ñì.
ðèñ. 1, á) ñî ñëîæíûìè äâîéíèêîâûìè ñðîñò-
êàìè ïî ãðàíÿì (100) è (110) [23, 24]. Ãèááñèò
èìååò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó, â êîòîðîé ìåæäó
äâóìÿ ãèäðîêñèäíûìè ñëîÿìè ðàñïîëîæåí
äèîêòàýäðè÷åñêèé ñëîé êàòèîíîâ Al3+ ñ 2/3
çàíÿòûìè îêòàýäðè÷åñêèìè ïîçèöèÿìè [25�27].
Êàæäûé êàòèîí Al3+ èìååò â ïåðâîé êîîðäè-
íàöèîííîé ñôåðå øåñòü ÎÍ-ãðóïï, îáðàçóþ-
ùèõ èñêàæåííûé îêòàýäð âîêðóã Al3+ [23, 25].
Èñõîäíûé îáðàçåö ãèááñèòà, ñîãëàñíî äàííûì
ÐÔÀ, ñîäåðæèò òîëüêî ôàçó γ-Al(OH)3, ðàç-
ìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåèâàíèÿ (Dîêð)
íå ìåíåå 100 íì (ñì. òàáë. 1).

Ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà ãèááñèòà íà÷èíàåò ðàç-
ðóøàòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 180�220 °Ñ [23�26].
Íà ðåíòãåíîãðàììå îáðàçöà, ïîäâåðãíóòîãî
òåðìîîáðàáîòêå ïðè 200 °Ñ, èíòåíñèâíîñòü
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ðåôëåêñîâ ãèááñèòà íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ è
ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå øèðîêèå ðåôëåê-
ñû. Ñîâîêóïíîñòü íîâûõ ðåôëåêñîâ îòíîñèòñÿ
ê áåìèòó ñ Dîêð íå áîëåå 100 íì. Íà êðèâûõ
ÄÒÀ è ÒÃ äëÿ îêðèñòàëëèçîâàííîãî ãèááñèòà
íàáëþäàþòñÿ ýíäîýôôåêòû ñ ïîòåðåé ìàññû
ïðè òåìïåðàòóðàõ 230�250 è 315�330 °Ñ
(ðèñ. 2). Ïåðâûé ýíäîýôôåêò îáóñëîâëåí äå-
ãèäðàòàöèåé ãèááñèòà, ñâÿçàííîé ñ óäàëåíè-
åì êðèñòàëëè÷åñêîé âîäû {Al(OH)3 ⋅ nH2O →
Al(OH)3 + nH2O} è îáðàçîâàíèåì áåìèòà
{Al(OH)3) → AlOOH + H2O}. Ïðè 325 °Ñ ïðî-
èñõîäèò ïðåâðàùåíèå áåçâîäíîãî ãèäðîêñèäà
àëþìèíèÿ â χ-ôàçó Al2O3 è óäàëåíèå ñòðóê-

òóðíîé âîäû {2Al(OH)3 → χ-Al2O3 + 3Í2Î}. Ðåíò-
ãåíîôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ, ïðîêàëåííûõ
ïðè 300 è 400 °Ñ (ñì. òàáë. 1), ïðåäñòàâëåí
χ-Al2O3 è áåìèòîì ñ ðàçìåðîì Dîêð íå áîëåå 5
è 70 íì ñîîòâåòñòâåííî. Ïîâûøåíèå òåìïåðà-
òóðû òåðìîîáðàáîòêè îò 200 °Ñ äî 300 è äà-
ëåå äî 400 °Ñ ïðèâîäèò ê òðåõêðàòíîìó ñíè-
æåíèþ âëàãîñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå, îò 0.306
äî 0.114 è 0.092 ã Í2Î/ã Al2O3 ñîîòâåòñòâåííî.

Íåçíà÷èòåëüíûå ïîòåðè ìàññû (äî 4 ìàñ. %)
ñ ýíäîýôôåêòàìè, íàáëþäàåìûå ïðè 530�
540 °C íà êðèâûõ ÒÃ è ÄÒÀ èñõîäíîãî îáðàç-
öà ãèááñèòà (ñì. ðèñ. 2), ñâÿçàíû ñ ïðåâðàùå-
íèåì áåìèòà â γ-Al2O3 çà ñ÷åò óäàëåíèÿ íå-

Ðèñ. 1. ÏÝÌ-ñíèìêè èñõîäíîãî îáðàçöà ãèááñèòà ïðè óâ. 10 000 (à), 250 000 (á).

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÄÒÀ (1), ÒÃÀ (2) è ÄÒÃ (3), ïîëó÷åííûå ïðè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå ãèááñèòà.

1
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3
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ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êèñëîðîäà è ïîâåðõíîñò-
íûõ ÎÍ-ãðóïï. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ îáðàçöà, ïðîêàëåí-
íîãî ïðè 600 °C, ñîãëàñíî êîòîðûì, îáðàçåö ñî-
äåðæèò χ-Al2O3 è äî 10 % γ-Al2O3 ñ Dîêð íå
áîëåå 6 íì. Ïî äàííûì ÏÝÌ, ïðåâðàùåíèå
ãèááñèòà â χ-Al2O3 ïðèâîäèò ê äèñïåðãèðîâà-
íèþ ÷àñòèö. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 600 °C
îáðàçóþùèåñÿ ÷àñòèöû χ-Al2O3 èìåþò âèä
ãåêñàãîíàëüíûõ ïðèçì ðàçìåðîì 100�150 íì
â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè (ðèñ. 3, à). Â íåáîëü-
øîì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâóþò äàæå ÷àñòèöû
ðàçìåðîì ïðèìåðíî 20�50 íì. Îãðàíêà êðèñ-
òàëëîâ χ-Al2O3 ïî îñíîâíûì êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèì íàïðàâëåíèÿì âûðàæåíà íå ÿâíî.
Â ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîì ñîîòíîøåíèè
ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû ñ ÿðêî âûðàæåííîé ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðîé (ñì. ðèñ. 3, á) è áîëåå ïëîò-
íûå ÷àñòèöû. Íà ñíèìêàõ ïðè óâåëè÷åíèè
250 000 õîðîøî âèäíû êàâåðíû, ñêâîçíûå ïîðû
è ôàñåòî÷íàÿ ñòðóêòóðà ÷àñòèö. Âëàãîñîäåð-
æàíèå â îáðàçöàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè 500 è
600 °C, â 3�5 ðàç íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàç-
öîì ñ òåìïåðàòóðîé òåðìîîáðàáîòêè 300 °C.

Èçâåñòíî, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ χ-ôàçà
Al2O3, èìåþùàÿ îáû÷íî êðèñòàëëè÷åñêóþ ðå-
øåòêó ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì äåôåêòîâ [28],
â óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðåòåðïå-
âàåò ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ïåðåõîäÿ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 500�800 °C â κ-Al2O3 [24�26] è
ïðè 1000�1200 °C â α-Al2O3 [24�26] áåç ïîòå-
ðè ìàññû (êðèñòàëëèçàöèÿ, ñîïðîâîæäàþùà-
ÿñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì). Îäíàêî äëÿ
îáðàçöà èñõîäíîãî ãèááñèòà ôàçîâûé ïåðåõîä
χ-Al2O3 â κ-Al2O3 íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðå îêîëî 800 °C è çàâåðøàåòñÿ ïðè 1000 °C.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
ãèááñèòà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ åãî òåêñòóð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê (ðèñ. 4). Èçîòåðìû íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (ñì. ðèñ. 4, à)
äëÿ îáðàçöîâ ãèááñèòà ñ ðàçëè÷íîé òåìïåðà-
òóðîé òåðìîîáðàáîòêè îòíîñÿòñÿ ê IV òèïó.
Óêàçàííûé òèï èçîòåðì õàðàêòåðåí äëÿ ìå-
çîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçìåðîì ïîð 2�
50 íì. Íà âñåõ èçîòåðìàõ àäñîðáöèè ïðèñóò-
ñòâóåò ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà, óêàçûâàþùàÿ íà êà-
ïèëëÿðíóþ êîíäåíñàöèþ àçîòà â ïîðàõ. Îò-
ìåòèì, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû òåð-
ìîîáðàáîòêè ãèááñèòà ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà ñìå-
ùàåòñÿ â îáëàñòü áîëüøèõ äàâëåíèé (ñì. ðèñ.
4, à). Òàêîå ñìåùåíèå îáû÷íî óêàçûâàåò íà
èçìåíåíèå ðàçìåðà è ôîðìû ïîð â ïîðèñòîì
ìàòåðèàëå.

Êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç äàííûõ òàáë. 1, òåê-
ñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè Al2O3 ðåçêî èçìåíÿ-
þòñÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè íîâûõ êðèñòàëëè÷åñ-
êèõ ôàç â îáðàçöå. Ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëü-
êî òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòåé òåðìè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè Al2O3, â êîòîðûõ ôàçîâûé ñîñòàâ îá-
ðàçöà ïîñòîÿíåí è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòè-
êè èçìåíÿþòñÿ ñëàáî: 120�200, 300�500, 600�
700, 800�900 è 1000 °C. Îáðàçöû èñõîäíîãî
ãèááñèòà èìåþò ìàëóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü
(íå áîëåå 0.2 ì2/ã), ÷òî îáóñëîâëåíî êðóïíûì
ðàçìåðîì åãî ÷àñòèö è ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì
îòñóòñòâèåì ïîð. Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
ôîðìèðîâàíèÿ è ñóùåñòâîâàíèÿ χ-ôàçû Al2O3

(300�700 °C) îáðàçöû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâè-
òîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (155�235 ì2/ã)
âñëåäñòâèå ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ
÷àñòèö χ-Al2O3 (5�6.5 íì), ïðîíèçàííûõ ìèê-
ðî/ìåçîïîðàìè (ñì. ðèñ. 3, á). Îòìåòèì, ÷òî äëÿ

Ðèñ. 3. ÏÝÌ-ñíèìêè îáðàçöà χ-Al2O3, ïîëó÷åííîãî èç ïèêàëåâñêîãî ãèááñèòà òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé ïðè 600 °C.
Óâ. 10 000 (à), 250 000 (á).



ÂËÈßÍÈÅ ÎÑÒÀÒÎ×ÍÎÉ ÂËÀÆÍÎÑÒÈ ÎÊÑÈÄÀ ÀËÞÌÈÍÈß ÍÀ ÕÈÌÈÇÌ ÅÃÎ ÕËÎÐÈÐÎÂÀÍÈß ÒÅÒÐÀÕËÎÐÈÑÒÛÌ ÓÃËÅÐÎÄÎÌ 691

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû àäñîðáöèè è äèôôåðåíöèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì  èñõîäíîãî (1)
è ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 400 (2), 500 (3), 600 (4), 700 (5), 800 (6), 900 (7) è 1000 °Ñ (8) îáðàçöîâ ãèááñèòà.
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ãèááñèòà, ïðîêàëåííîãî ïðè 400 è 500 °C, âå-
ëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ðàññ÷èòàííûå
ïî ìåòîäó ÁÝÒ è BJH, ðàçëè÷àþòñÿ ïðèìåð-
íî íà 70�80 %. Ýòî çíà÷èò, ÷òî íà äèôôåðåí-
öèàëüíîé êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð BJH îòî-
áðàæàåòñÿ òîëüêî 20�30 % ìåçîïîð, à ðàçìåð
îñòàëüíûõ ìåíüøå 3.4 íì è ïîýòîìó íå ïðèâî-
äèòñÿ íà êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ (ñì. ðèñ. 4, á),
ñëåäîâàòåëüíî, óêàçàííûå îáðàçöû òîíêîïî-
ðèñòûå. Â îáðàçöàõ, ïðîêàëåííûõ äî 700 °C,
ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì íîñèò âûðà-
æåííûé îäíîðîäíîïîðèñòûé õàðàêòåð ñ ìàê-
ñèìóìîì ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð â îáëàñòè 3.8�
3.9 íì. Ïðè ýòîì â îáðàçöàõ ñ òåìïåðàòóðîé
ïðîêàëèâàíèÿ Òïðîê 600 è 700 °C êîëè÷åñòâî ïîð
ñ äàííûìè ðàçìåðàìè çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì
â îáðàçöàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè 400 è 500 °C (ñì.
ðèñ. 4, á). Îäíàêî íà êðèâûõ äèôôåðåíöèàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð BJH  ïî ðàçìåðàì â
îáðàçöàõ ñ Òïðîê 600 è 700 °C èìååòñÿ ïëå÷î â
îáëàñòè áîëåå øèðîêèõ ïîð (4�6 íì), ÷òî è
âûçûâàåò çíà÷èòåëüíîå (â 1.5 ðàçà) ñíèæåíèå
äëÿ íèõ çíà÷åíèé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè ñ Òïðîê 400 è 500 °C.

Ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöà ïðè
800 è 900 °C, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ ïðåâðàùå-
íèåì χ-Al2O3 â κ-Al2O3 è óâåëè÷åíèåì ðàç-
ìåðà êðèñòàëëèòîâ (ñì. òàáë. 1), îáðàçåö ñòà-
íîâèòñÿ øèðîêîïîðèñòûì, ïðåîáëàäàþò ðàç-
ìåðû ïîð 3.5�11 íì (ñì. ðèñ. 4, á). Îáúåì òîí-
êèõ ìåçîïîð â îáðàçöàõ ñ òåìïåðàòóðîé ïðî-
êàëèâàíèÿ 800 è 900 °C çíà÷èòåëüíî ìåíüøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì äëÿ îáðàçöîâ, ïîä-
âåðãíóòûõ òåðìîîáðàáîòêå ïðè 400�700 °C;
ñðåäíèé ðàçìåð ïîð óâåëè÷èâàåòñÿ â 1.5 ðàçà,
÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöîâ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîêàëèâàíèÿ ãèááñèòà ïðè
1000 °C ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óêðóïíåíèå
êðèñòàëëèòîâ κ-Al2O3 (äî 38 íì) è ñïåêàíèå
ìåëêèõ ïîð, çà ñ÷åò ÷åãî îáðàçåö èìååò øè-
ðîêîïîðèñòóþ òåêñòóðó ñ ïîðàìè â èíòåðâà-
ëå 10�100 íì.

Ïîñêîëüêó ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ ãèá-
áñèòà, ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
700 °C, îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ χ-Al2O3, äëÿ
âûÿâëåíèÿ âëèÿíèÿ îñòàòî÷íîé âëàãè íà õè-
ìèçì õëîðèðîâàíèÿ χ-Al2O3 CCl4 âûáðàíû îá-
ðàçöû ñ òåìïåðàòóðàìè ïðîêàëèâàíèÿ 300�
600 °C. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíû
ñ îáðàçöàìè, ïðîêàëåííûìè ïðè 120 è 200 °C
è ñ ìàêñèìàëüíîé îñòàòî÷íîé âëàæíîñòüþ.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû äåãèäðàòàöèè Al2O3

íà åãî ñïîñîáíîñòü ê õëîðèðîâàíèþ
òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì

Òåìïåðàòóðà õëîðèðîâàíèÿ Al2O3 � âàæ-
íûé ïàðàìåòð ñèíòåçà Cl�Al2O3. Åå ñëåäóåò
âûáèðàòü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû âî âðåìÿ õëî-
ðèðîâàíèÿ Cl-ñîäåðæàùèé ïðåäøåñòâåííèê
âçàèìîäåéñòâîâàë òîëüêî ñ ïîâåðõíîñòíûìè
öåíòðàìè Al2O3, è èçáåãàòü ðåàêöèé ñ îáúåì-
íûìè ãðóïïàìè Al2O3. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
ìàññèâíûå ÷àñòèöû AlCl3 ñóáëèìèðóþòñÿ äî
Al2Cl6 óæå ïðè òåìïåðàòóðå 180 °C [29] è
óëåòó÷èâàþòñÿ èç ðåàêöèîííîé ñèñòåìû
γ-Al2O3�CCl4 â âèäå ïàðîâ [13, 29]. Èíòåíñèâ-
íîå îáðàçîâàíèå AlCl3 è óäàëåíèå åãî ïàðîâ
äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå γ-Al2O3 ôèêñèðóåòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå 350 °C [13], à èç ñèñòåì ñ
χ-Al2O3 � ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 450 °C [30].
Ó÷èòûâàÿ äàííûé ôàêò, ìû ïðîâîäèëè õëî-
ðèðîâàíèå îáðàçöîâ Al2O3 òåòðàõëîðèñòûì
óãëåðîäîì ïðè 350 °C. Ñîäåðæàíèå õëîðà â
îáðàçöàõ è îñíîâíûå òåêñòóðíûå è êèñëîòíûå
õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Àíàëèç äàííûõ ïî ñîäåðæàíèþ õëîðà â
îáðàçöàõ Cl�Al2O3 ïîêàçûâàåò, ÷òî îíî íå ëè-
íåéíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêè ãèááñèòà è â òåìïåðàòóðíûõ îáëà-
ñòÿõ ñóùåñòâîâàíèÿ χ-Al2O3 êîððåëèðóåò ñ
èçìåíåíèÿìè âëàãîñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå. Òàê,
îáðàçöû ãèááñèòà ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâà-
íèÿ 120 è 200 °C è ñ âûñîêèì âëàãîñîäåðæàíè-
åì (ïðèìåðíî 0.3 ã H2O/ã Al2O3) ñîðáèðóþò áîëü-
øîå êîëè÷åñòâî õëîðèä-èîíîâ � 4.7�4.9 ìàñ. %.
Ïîñêîëüêó õëîðèðîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè 350 °C,
ãèááñèò ïðåâðàùàëñÿ â χ-Al2O3. Âñëåäñòâèå
ýòîãî íàáëþäàåòñÿ äèñïåðãèðîâàíèå ÷àñòèö,
ðàçâèòèå ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ìåçîïîð â îá-
ðàçöå 4.9Cl/χ-Al2O3-200 (ñì. òàáë. 2).

Òðåõêðàòíîå ñíèæåíèå âëàãîñîäåðæàíèÿ â
îáðàçöàõ ãèááñèòà, ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 300 è 400 °C, ñëàáî âëèÿåò íà ñïî-
ñîáíîñòü χ-Al2O3 ê ñîðáöèè õëîðèä-èîíîâ. Îä-
íàêî ñ óìåíüøåíèåì âëàãîñîäåðæàíèÿ χ-Al2O3

â 10�15 ðàç ïðè ïðîêàëèâàíèè ãèááñèòà ïðè
500 è 600 °C åãî ñïîñîáíîñòü ê ñîðáöèè õëî-
ðèä-èîíîâ èç òåòðàõëîðèñòîãî óãëåðîäà ñíè-
æàåòñÿ â 1.5�2 ðàçà. Ñîäåðæàíèå õëîðà â îá-
ðàçöå 5.2Cl/χ-Al2O3-300 íåñêîëüêî âûøå, â
4.4Cl/χ-Al2O3-400 ñîïîñòàâèìî, à â îáðàçöå
2.7Cl/χ-Al2O3-500 âäâîå íèæå, ÷åì â îáðàçöå
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4.9Cl/χ-Al2O3-200. Îòìåòèì, ÷òî âíóòðè òåì-
ïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà 300�500 °C íàáëþäà-
åòñÿ òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ
õëîðà, à â èíòåðâàëå 500�600 °C, íàîáîðîò, ê
åãî óâåëè÷åíèþ â Cl/χ-Al2O3-Ò. Àíàëèçèðóÿ
âëèÿíèå âëàãîñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ ãèááñè-
òà è χ-Al2O3 íà èõ ñïîñîáíîñòü ê ñîðáöèè õëî-
ðèä-èîíîâ, ìîæíî ñäåëàòü ðÿä âàæíûõ âûâî-
äîâ. Âî-ïåðâûõ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ âîäà â ñî-
ñòàâå ãèááñèòà Al(OH)3 ⋅ nH2O ñ òåìïåðàòóðîé
ïðîêàëèâàíèÿ 120 è 200 °C îêàçûâàåò îòðè-
öàòåëüíîå âëèÿíèå íà ñïîñîáíîñòü ãèááñèòà
ñîðáèðîâàòü õëîðèä-èîíû ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñ CCl4 ïðè 350 °C, õîòÿ ýòîò èíãèáèðóþùèé
ýôôåêò è íåçíà÷èòåëåí. Âî-âòîðûõ, ôîðìè-
ðîâàíèå χ-Al2O3 èç ãèááñèòà ïðè 300 °C ïîëî-
æèòåëüíî âëèÿåò íà ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü
ïî õëîðèä-èîíàì. Â-òðåòüèõ, ñíèæåíèå óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè χ-Al2O3 â ðåçóëüòàòå ïîâû-
øåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ñïîñîáñòâó-
åò óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ õëîðà è ïëîòíî-
ñòè õëîðèä-èîíîâ â îáðàçöå Cl/χ-Al2O3-Ò, âå-
ðîÿòíî, âñëåäñòâèå ïîíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè
χ-Al2O3. Ïëîòíîñòü Cl-èîíîâ â îáðàçöàõ 5.2Cl/
χ-Al2O3-300, 4.4Cl/χ-Al2O3-400 è 2.7Cl/χ-Al2O3-500
ñîñòàâëÿëà 3, 2.6 è 2 èîíîâ/íì2 ñîîòâåòñòâåí-
íî, ÷òî â 1.5�2 ðàçà âûøå êîíöåíòðàöèè êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ ìåòîäîì
NH3�ÒÏÄ â ñîîòâåòñòâóþùèõ îáðàçöàõ
χ-Al2O3-Ò. Â-÷åòâåðòûõ, ïðåâðàùåíèå äàæå íå-
çíà÷èòåëüíîé äîëè áåìèòà â γ-Al2O3 ïîñëå ïðî-
êàëèâàíèÿ ãèááñèòà ïðè 600 °C òàêæå áëàãî-
ïðèÿòñòâóåò ñîðáöèè õëîðèä-èîíîâ, ÷òî òîæå
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî è ñ èçìåíåíèåì êèñëîò-
íûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ.

Âëèÿíèå âëàãîñîäåðæàíèÿ Al2O3

íà òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè Cl/χ-Al2O3

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè õëîðèðîâàí-
íûõ îáðàçöîâ χ-Al2O3, ïîëó÷åííûõ èç ãèááñè-
òà ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ 300�500 °C,
èçìåíÿþòñÿ îòíîñèòåëüíî íåõëîðèðîâàííûõ
îáðàçöîâ. Îáùåé òåíäåíöèåé ÿâëÿåòñÿ ñíèæå-
íèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ñðåäíåãî ðàçìå-
ðà ìåçîïîð (ñì. òàáë. 2). Ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîò-
âåòñòâóþùèìè îáðàçöàìè χ-Al2O3-Ò äëÿ îá-
ðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-Ò ñíèæåíèå óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè äîñòèãàåò 20�30 % ïðè óìåíüøå-
íèè ñðåäíåãî ðàçìåðà ïîð â 1.5�2 ðàçà è ñî-

õðàíåíèè îáúåìà ìåçîïîð. Äëÿ îáðàçöà 3.5Cl/
χ-Al2O3-600 íàáëþäàëàñü òåíäåíöèÿ ê óâåëè-
÷åíèþ îáúåìà ìåçîïîð îò 0.26 äî 0.3 ñì3/ã ïðè
ñîõðàíåíèè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ñðåäíåãî
ðàçìåðà ìåçîïîð.

Èçîòåðìû íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè
àçîòà õëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 5, à)  îò-
íîñÿòñÿ ê IV òèïó, íî íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ
îò èçîòåðì íåõëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ χ-Al2O3.
Â ÷àñòíîñòè, ïðè îäèíàêîâîì îòíîñèòåëüíîì
äàâëåíèè àäñîðáàòà îáðàçöû Cl/χ-Al2O3-Ò ïî-
ãëîùàþò ìåíüøèé îáúåì àäñîðáàòà, ÷åì
χ-Al2O3-Ò ñ òîé æå òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâà-
íèÿ. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè èçîòåðì àäñîðáöèè
àçîòà íà Cl/χ-Al2O3-Ò è χ-Al2O3-Ò ïðîñëåæè-
âàåòñÿ ñëàáàÿ òåíäåíöèÿ ê ñìåùåíèþ ïåòëè ãè-
ñòåðåçèñà â ñòîðîíó áîëüøèõ äàâëåíèé àäñîð-
áàòà äëÿ õëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Ïåòëÿ ãèñ-
òåðåçèñà ïðè àäñîðáöèè àçîòà íà Cl/χ-Al2O3-Ò
ñ áîëüøåé òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ ãèá-
áñèòà ñìåùåíà â îáëàñòü áîëüøèõ äàâëåíèé,
÷òî óêàçûâàåò íà èçìåíåíèå ôîðìû è ðàçìå-
ðà ïîð â îáðàçöàõ. Â îáðàçöàõ Cl/χ-Al2O3-Ò
ïðåîáëàäàþò ïîðû ñ ðàçìåðàìè 3�4 íì (ñì.
ðèñ. 5, á), èõ äîëÿ íåñêîëüêî âûøå, ÷åì â íå-
õëîðèðîâàííûõ îáðàçöàõ χ-Al2O3-Ò ñ òîé æå
òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ (ñì. ðèñ. 4, á).
Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â îáðàçöàõ Cl/χ-Al2O3-Ò,
ïîëó÷åííûõ èç ãèááñèòà ñ òåìïåðàòóðîé ïðî-
êàëèâàíèÿ 200�400 °C, ïîâåðõíîñòü ïîð ðàç-
ìåðîì 3.5�80 íì âíîñèò íåçíà÷èòåëüíûé âêëàä
â îáùóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà. Èõ
óäåëüíûå ïîâåðõíîñòè ïîð, ðàññ÷èòàííûå ïî
ìåòîäàì ÁÝÒ è BJH, ðàçëè÷àþòñÿ íà 70�80 %,
ñëåäîâàòåëüíî, îáðàçöû Cl/χ-Al2O3-Ò ìèêðî-
ïîðèñòûå. Äëÿ îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-500 è Cl/
χ-Al2O3-600 ðàçëè÷èé â âåëè÷èíàõ ïîâåðõíî-
ñòè ïî ÁÝÒ è BJH ïðàêòè÷åñêè íåò, ñëåäîâà-
òåëüíî, êîëè÷åñòâî òîíêèõ ïîð ìèíèìàëüíî.
Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå õëîðèðîâàíèÿ
χ-Al2O3-Ò òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì äîëÿ
ìåëêèõ ìåçîïîð ðàçìåðîì äî 3.5 íì âîçðàñòà-
åò, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ äî AlCl3 è îñàæäå-
íèÿ ïîñëåäíåãî â ýòèõ æå èëè áîëüøåãî ðàç-
ìåðà ìåçîïîðàõ.

Õëîðèðîâàíèå îáðàçöîâ χ-Al2O3, ïîëó÷åí-
íûõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé ãèááñèòà ïðè
300�600 °C, òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì ïðè
350 °C ðàçðóøàåò ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé
÷àñòèö χ-Al2O3, õîòÿ ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö â Cl/
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χ-Al2O3 è â χ-Al2O3 îñòàåòñÿ èäåíòè÷íîé. Íà-
ïðèìåð, îáðàçåö 3.5Cl/χ-Al2O3-600 ñîñòîèò èç
êðèñòàëëèòîâ χ-Al2O3 ñ íåÿâíî âûðàæåííîé
îãðàíêîé ïî îñíîâíûì êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì
íàïðàâëåíèÿì (ðèñ. 6, a). Íà ñíèìêàõ ïðè óâ.
250 000 õîðîøî âèäíû êàâåðíû, ïîðû è ôàñå-
òî÷íàÿ ñòðóêòóðà ÷àñòèö (ñì. ðèñ. 6, á). Ðàç-

ìåð ïîð íåñêîëüêî âîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ
íåõëîðèðîâàííûì îáðàçöîì è ñîñòàâëÿåò 2�
5 íì. Ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé òîëùèíîé íå áî-
ëåå 5 íì èìååò àìîðôíóþ ñòðóêòóðó.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé àäñîðáöèè àçîòà è ÏÝÌ õîðîøî ñîãëàñó-
þòñÿ ìåæäó ñîáîé, ñâèäåòåëüñòâóÿ î çàâèñè-

Ðèñ. 5. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (à) è äèôôåðåíöèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì (á) õëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ
ãèááñèòà, ïîäâåðãíóòîãî ïðåäâàðèòåëüíîìó ïðîêàëèâàíèþ ïðè òåìïåðàòóðàõ 200 (1), 300 (2), 500 (3) è 600 °Ñ (4).
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ìîñòè òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ Cl/
χ-Al2O3 è ìîðôîëîãèè ÷àñòèö îò òåìïåðàòóðû
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ãèááñèòà è âëà-
ãîñîäåðæàíèÿ â íåì.

Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü îáðàçöîâ Cl�Al2O3

Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü îáðàçöîâ Cl/χ-
Al2O3-T â êèñëîðîäñîäåðæàùåé ñðåäå èññëå-
äîâàíà ìåòîäîì ÄÒÀ-ÒÃ. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû
ðåçóëüòàòû äëÿ ÷åòûðåõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-
íûõ èç ãèááñèòà ñ òåìïåðàòóðîé ïðåäâàðè-
òåëüíîé îáðàáîòêè 200, 300, 500 è 600 °C, ðàç-
ëè÷àþùèõñÿ âëàãîñîäåðæàíèåì. Êðèâûå ÒÃ-
îáðàçöîâ ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ ãèá-
áñèòà 200 è 300 °C èìåþò äâå ñòàäèè ïîòåðè
ìàññû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 90 è 520�525 °C,
ñîïðîâîæäàþùèåñÿ âûðàæåííûìè ýíäîýôôåê-
òàìè ïðè 135 è 537�542 °C (ñì. ðèñ. 7, à è á).
Îòìåòèì, ÷òî ïîòåðÿ ìàññû â îáëàñòè 520�
525 °C ïðèìåðíî â 2�3 ðàçà âûøå, ÷åì â îá-
ëàñòè 90 °C äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ. Ïåðâûé ïèê
(90 °C) ñâÿçàí ñ ïîòåðåé àäñîðáèðîâàííîé âîäû.
Ïîòåðÿ ìàññû ïðè 520�525 °C îòìå÷àåòñÿ òàê-
æå íà êðèâîé ÒÃ ãèááñèòà, íî âäâîå ìåíüøå,
òîãäà êàê ïèêè ïðè 235 è 325 °C èñ÷åçëè. Òà-
êèì îáðàçîì, â ïðîöåññå õëîðèðîâàíèÿ îáðàç-
öîâ ãèááñèòà ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ 200
è 300 °C ïîëíîñòüþ çàâåðøèëñÿ ïðîöåññ åãî
äåãèäðàòàöèè (235 °C, ñì. ðèñ. 2) è ïðåâðàùå-
íèÿ â χ-Al2O3 (325 °C, ñì. ðèñ. 2), ÷òî îáóñëîâ-
ëåíî áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé åãî õëîðè-
ðîâàíèÿ (350 °C). Ïèê â îáëàñòè 520�525 °C
îáóñëîâëåí, ïî-âèäèìîìó, äâóìÿ ïðîöåññàìè �
óäàëåíèåì ïîâåðõíîñòíûõ õëîðèä-èîíîâ è
ïðåâðàùåíèåì áåìèòà â γ-Al2O3.

Ýôôåêòû, âûÿâëåííûå âî âðåìÿ ÄÒÀ îá-
ðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-500  è Cl/χ-Al2O3-600, íå-
ñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò ýôôåêòîâ, õàðàêòåð-
íûõ äëÿ õëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-200
è Cl/χ-Al2O3-300. Äëÿ íèõ (ñì. ðèñ. 7, â è ã)
íàáëþäàëñÿ ñäâèã íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïîòå-
ðè ìàññû ñ 90 äî 110�120 °C, ñäâèã òåìïåðà-
òóðû ýíäîýôôåêòà îò 135 äî 155 °C è ìåíü-
øàÿ ïîòåðÿ ìàññû â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300�
600 °C, ÷åì äëÿ Cl/χ-Al2O3-300: 3.4�3.8 ìàñ. %
âìåñòî 8�9.2 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, ïèê ïðè òåìïåðàòóðàõ 90�
120 °C íà êðèâûõ ÒÃ îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-Ò
îáóñëîâëåí âûäåëåíèåì HCl è H2O. Ê âûäå-
ëåíèþ ÍCl ïðèâîäèò ãèäðîëèç ïîâåðõíîñòíûõ
ãðóïï >Al�Cl â ïàðàõ àäñîðáèðîâàííîé âîäû,
ïðîòåêàþùèé ïðè 90�200 °C. Îäíîâðåìåííî ñ
âûäåëåíèåì ÍCl ãðóïïû  >Al�Cl ïðåâðàùà-
þòñÿ â >Al�OH. Â ýòîì ñëó÷àå ïîòåðÿ ìàññû
ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 300 °C ñâÿçàíà ñ óäà-
ëåíèåì H2O â ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ãðóïï Al2O3. Êðîìå òîãî, íà
ÄÒÀ-êðèâûõ îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-Ò ïðîÿâëÿ-
þòñÿ ñëàáûå ýêçîýôôåêòû ïðè 283 è 440�
490 °C, îáóñëîâëåííûå, ïî-âèäèìîìó, óäàëå-
íèåì óãëåðîäà, íàêîïèâøèìñÿ íà ïîâåðõíîñ-
òè õëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðè õëîðèðîâà-
íèè CCl4.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ Cl�Al2O3

Ìåòîä NH3�ÒÏÄ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ îáùåé ïîâåðõíîñòíîé êèñëîòíîñòè êå-
ðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, îáóñëîâëåííîé ïðî-
òîííîäîíîðíûìè (áðåíñòåäîâñêèìè, ÁÊÖ) è
ýëåêòðîííîàêöåïòîðíûìè (ëüþèñîâñêèìè,

Ðèñ. 6. ÏÝÌ-ñíèìêè îáðàçöà Cl/χ-Al2O3-600, ïîëó÷åííîãî õëîðèðîâàíèåì òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì
ãèááñèòà ñ òåìïåðàòóðîé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè 600 °C. Óâ. 10 000 (à), 250 000 (á).
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ËÊÖ) öåíòðàìè ïîâåðõíîñòè [31]. Ñ÷èòàåòñÿ,
÷òî êîëè÷åñòâî öåíòðîâ, ñïîñîáíûõ õåìîñîð-
áèðîâàòü àììèàê, ñîïîñòàâèìî ñ ñóììàðíîé
êîíöåíòðàöèåé ÁÊÖ ñ ÷àñòîòîé êîëåáàíèÿ OH-
ãðóïï ïðè 3688 ñì�1 è ËÊÖ ñðåäíåé ñèëû ñ
÷àñòîòîé êîëåáàíèÿ CO 2200�2210 ñì�1 è òåï-
ëîòîé àäñîðáöèè CO 35�38 êÄæ/ìîëü [31].
Ñëàáûå ËÊÖ ñ ν(CO) = 2180�2195 ñì�1 è ïðî-
òîííûå ãðóïïû, îáëàäàþùèå íèçêîé êèñëîò-
íîñòüþ (ñ ν(OH) = 3750�3780 ñì�1), â óñëîâè-
ÿõ ÒÏÄ àììèàêà îáðàçóþò ñëàáûå  ôèçè÷åñ-
êèå ñâÿçè ñ ìîëåêóëîé àììèàêà, ÷òî ïðèâî-
äèò ê åãî óäàëåíèþ íà ñòàäèè ïðîäóâêè îá-
ðàçöà ïðè 100 °Ñ [31]. Íà ðèñ. 8 èëëþñòðèðó-
åòñÿ ïðîôèëü NH3�ÒÏÄ íåìîäèôèöèðîâàííî-
ãî χ-Al2O3 è õëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ Cl/χ-
Al2O3-T, ïîëó÷åííûõ èç ãèááñèòà ñ ðàçëè÷íîé
òåìïåðàòóðîé òåðìîîáðàáîòêè. Äàííûå NH3�

ÒÏÄ ïî ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1 è 2.

Îáðàçåö χ-Al2O3 â NH3�ÒÏÄ ýêñïåðèìåí-
òàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðîêèì àñèììåòðè÷-
íûì ïèêîì äåñîðáöèè àììèàêà ñ âûðàæåííûì
ìàêñèìóìîì â îáëàñòè 390 °Ñ è ïëå÷îì ïðè
520 °Ñ. Íàáëþäàåìûå ìàêñèìóìû ñîîòâåòñòâó-
þò äåñîðáöèè àììèàêà ñ êèñëîòíûõ öåíòðîâ
ðàçíîé ñèëû, êîòîðûå ïî ýíåðãèè õåìîñîðá-
öèè àììèàêà óñëîâíî äåëÿò íà ËÊÖ (àïðî-
òîííûå öåíòðû) è ÁÊÖ (ïðîòîííîäîíîðíûå
öåíòðû) ñîîòâåòñòâåííî. Áîëüøèé âêëàä â ñóì-
ìàðíóþ êèñëîòíîñòü îáðàçöà âíîñÿò ËÊÖ
ñðåäíåé ñèëû ñ ýíåðãèåé äåñîðáöèè àììèàêà
110�150 êÄæ/ìîëü. Èõ äîëÿ ñîñòàâëÿåò ïðè-
ìåðíî 70 % îò êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ,
íàáëþäàåìûõ ïî NH3�ÒÏÄ. Ïðîòîííûå öåíò-
ðû õàðàêòåðèçóþòñÿ ýíåðãèåé äåñîðáöèè àì-

Ðèñ. 7. ÒÃ (1), ÄÒÃ (2) è ÄÒÀ (3) êðèâûå äëÿ õëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-Ò, ïîëó÷åííûõ èç ãèááñèòà
ñ òåìïåðàòóðîé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè 200 (a), 300 (á), 500 (â) è 600 °C (ã).
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ìèàêà áîëåå 150 Äæ/ìîëü, à èõ ñòðóêòóðà,
ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [31], ñîîòâåòñòâóåò
ìîñòèêîâûì ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì ñ ìàê-
ñèìàëüíîé êèñëîòíîñòüþ.

Ðåçóëüòàòû NH3�ÒÏÄ ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ
îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-T, ïîëó÷åííûõ íà ãèááñè-
òå ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ 200 è 300 è
500 è 600 °Ñ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ. Âî-ïåð-
âûõ, äëÿ îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-200 è Cl/χ-
Al2O3-300 ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îòñóòñòâó-
åò ïîãëîùåíèå àììèàêà â îáëàñòè 300�550 °Ñ.
Êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî â ýòîé òåìïåðàòóð-
íîé îáëàñòè àììèàêà íå ïðåâûøàåò
30 ìêìîëü/ã, ÷òî óêàçûâàåò íà íåçíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî ËÊÖ ñðåäíåé ñèëû è ñèëüíûõ
ÁÊÖ â Cl/χ-Al2O3-200 è Cl/χ-Al2O3-300. Îá-
ðàçåö Cl/χ-Al2O3-500 äåñîðáèðóåò àììèàê â
òîé æå òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (300�600 °Ñ),
÷òî è íåõëîðèðîâàííûé îáðàçåö, íî êîëè÷å-
ñòâî àììèàêà ïðàêòè÷åñêè âäâîå ìåíüøå, ÷åì
äëÿ íåõëîðèðîâàííîãî îáðàçöà. Êðîìå òîãî,
êîíöåíòðàöèè ÁÊÖ â õëîðèðîâàííîì è íåõëî-
ðèðîâàííîì îáðàçöàõ χ-Al2O3-500 ðàçëè÷àþò-
ñÿ â 5 ðàç, ñîñòàâëÿÿ ïðèìåðíî 37 è 200
ìêìîëü/ã ñîîòâåòñòâåííî. Â îáðàçöå Cl/χ-Al2O3-

600 óâåëè÷èâàåòñÿ îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåõëîðèðîâàí-
íûì îáðàçöîì (ñ 660 äî 820 ìêìîëü/ã), ïðå-
èìóùåñòâåííî çà ñ÷åò ðîñòà êîëè÷åñòâà ËÊÖ,
òîãäà êàê ÁÊÖ ñ òåìïåðàòóðîé äåñîðáöèè àì-
ìèàêà 480�550 °Ñ â åãî ñïåêòðå íåò, íî ïîÿâ-
ëÿþòñÿ íîâûå ÁÊÖ ñ òåìïåðàòóðîé äåñîðáöèè
àììèàêà 550�600 °Ñ è òåïëîòîé äåñîðáöèè
âûøå 180 êÄæ/ìîëü. Îòìåòèì, ÷òî ïðîêàëè-
âàíèåì (350 °Ñ) ïðîïèòàííîãî CCl4 îáðàçöà χ-
Al2O3-500 â ñòàòè÷åñêèõ (ñòàò.) óñëîâèÿõ íà åãî
ïîâåðõíîñòè ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðàêòè÷åñêè â 13
ðàç ìåíüøå õëîðà, ÷åì â îáðàçöå 2.7Cl/χ-Al2O3-
500, ïîëó÷åííîì ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå õëî-
ðèðîâàíèÿ, íî â ïðîòî÷íûõ óñëîâèÿõ. Îäíàêî
îáðàçöû 2.7Cl/χ-Al2O3-500 è 0.2Cl/χ-Al2O3-500
(ñòàò.) õàðàêòåðèçóþòñÿ áëèçêèìè ñïåêòðàìè
äåñîðáöèè àììèàêà, îáùåå ñîäåðæàíèå íàáëþ-
äàåìûõ öåíòðîâ ñîïîñòàâèìî (ïðèìåðíî
350 ìêìîëü/ã). Åäèíñòâåííîå îòëè÷èå � ñëàáàÿ
òåíäåíöèÿ ê áîëüøåé êîíöåíòðàöèè ñëàáûõ
ËÊÖ â 0.2Cl/χ-Al2O3-500 (ñòàò.) è ÁÖÊ ñ òåï-
ëîòîé äåñîðáöèè àììèàêà 150 êÄæ/ìîëü.

Âî-âòîðûõ, â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ Cl/χ-
Al2O3-200 è Cl/χ-Al2O3-300 ïîÿâëÿþòñÿ íèç-

Ðèñ. 8. ÒÏÂ-NH3-ñïåêòðû äëÿ õëîðèðîâàííûõ â ïîòîêå CCl4 îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-Ò, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ãèááñèòà,
ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 200 (1), 300 (2), 500 (3) è 600 °C (4). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ñïåêò-
ðû χ-Al2O3-600 (5) è 0.2Cl/χ-Al2O3-500 (6), ïîëó÷åííîãî ïðîïèòêîé â ÑCl4 ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì ïðè 500 °C.
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êîòåìïåðàòóðíûå ïèêè (80 è 220 °Ñ) íà êðè-
âûõ NH3�ÒÏÄ, ñîîòâåòñòâóþùèå ñëàáûì öåí-
òðàì ñ íèçêîé òåïëîòîé äåñîðáöèè àììèàêà
(ìåíåå 80 êÄæ/ìîëü).

Â-òðåòüèõ, îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ ñïåêò-
ðîâ NH3�ÒÏÄ îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3-200 è Cl/
χ-Al2O3-300 ÿâëÿþòñÿ èíòåíñèâíûå ïèêè ñ
ìàêñèìóìàìè ïðè 680�700 °Ñ. Îáû÷íî â ëè-
òåðàòóðå ïèêè â óêàçàííîé òåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè NH3�ÒÏÄ íå ðàññìàòðèâàþòñÿ, ïî-
ñêîëüêó îíè ìîãóò áûòü ñâÿçàíû êàê ñ ôàçî-
âûìè ïåðåõîäàìè Al2O3, òàê è ñ îáðàçîâàíèåì
AlN [32, 33]. Äëÿ ïðåâðàùåíèÿ Al2O3 è AlCl3 â
AlN òðåáóþòñÿ òåìïåðàòóðû âûøå 600 °Ñ [32,
33] è âîññòàíîâèòåëüíàÿ ñðåäà â ñëó÷àå Al2O3

[33]. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïèê íàáëþäàëñÿ
òàêæå äëÿ íåõëîðèðîâàííûõ è õëîðèðîâàííûõ
îáðàçöîâ χ-Al2O3-T ñ òåìïåðàòóðàìè ïðåäâà-
ðèòåëüíîãî ïðîêàëèâàíèÿ ãèááñèòà 500 °Ñ è
âûøå, íî åãî èíòåíñèâíîñòü î÷åíü íèçêàÿ.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ïî NH3-ÒÏÄ ñâè-
äåòåëüñòâóþò î çàâèñèìîñòè êèñëîòíûõ õàðàê-
òåðèñòèê îáðàçöîâ Cl/χ-Al2O3 îò òåìïåðàòó-
ðû ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè ãèááñèòà è
âëàãîñîäåðæàíèÿ â íåì.  Âûñîêîå âëàãîñîäåð-
æàíèå â îáðàçöàõ ãèááñèòà ñïîñîáñòâóåò  ôîð-
ìèðîâàíèþ ñëàáûõ ËÊÖ ñ òåïëîòîé äåñîðá-
öèè íèæå 80 êÄæ/ìîëü. Ñîãëàñíî äàííûì ðà-
áîòû [31], ñ ïîìîùüþ NH3�ÒÏÄ ñëàáûå ËÊÖ
(ν(CO) = 2180�2195 ñì�1) è ïðîòîííûå ãðóïïû
ñ íèçêîé êèñëîòíîñòüþ (ñ ν(OH) = 3750�3780
ñì�1) íå îáíàðóæèâàþòñÿ, ïîýòîìó ìû íå èñ-
êëþ÷àåì èõ îáðàçîâàíèÿ â îáðàçöàõ ñ íèçêîé
òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ ãèááñèòà. Ïî ìåðå
ñíèæåíèÿ âëàãîñîäåðæàíèÿ â íåõëîðèðîâàí-
íîì îáðàçöå íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óâåëè-
÷åíèþ äîëè ËÊÖ ñðåäíåé ñèëû è ñíèæåíèÿ
êîíöåíòðàöèè ÁÊÖ ñ òåïëîòîé äåñîðáöèè àì-
ìèàêà ïðèìåðíî 150 êÄæ/ìîëü. Â ñëó÷àå îá-
ðàçöîâ ãèááñèòà, ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðà-
òóðå 500 °Ñ è âûøå, ñîäåðæàíèå ñèëüíûõ ÁÊÖ
â íåõëîðèðîâàííûõ îáðàçöàõ íå çàâèñèò îò îñ-
òàòî÷íîé âëàæíîñòè îáðàçöîâ.

Õèìèçì õëîðèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ Cl�Al2O3

Êàê ïîêàçàíî ðàíåå [30], ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ õëîðèðîâàíèÿ äî 300�350 °Ñ âêëþ÷èòåëüíî
ãàçîîáðàçíûé CCl4 âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîâåðõ-
íîñòíûìè  ãðóïïàìè >Al�OH îêñèäà àëþìè-
íèÿ â χ-ìîäèôèêàöèè. Èçìåíåíèå êèñëîòíûõ

ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè âûçâàíî ïðåèìóùåñòâåííî
îáðàçîâàíèåì ËÊÖ, òàêèõ êàê >Al�Cl. Ïðè
òåìïåðàòóðàõ 400 °Ñ è âûøå CCl4 ðàçëàãàåò-
ñÿ äî COCl2 è HCl âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ êèñëîòíûìè ÎÍ-ãðóïïàìè Al2O3:
>Al�OH + CCl4 = >Al�Cl + COCl2 + HCl   (1)
è äî Cl2 è óãëåðîäà â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêî-
ãî ãèäðîëèçà (CCl4 = 2Cl2 + C). Òàêèì îáðà-
çîì, ïî ñóùåñòâó õëîðèðóþùèìè ðåàãåíòàìè
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 400�500 °C ñëóæàò
COCl2, HCl è Cl2, áîëåå ðåàêöèîííî-ñïîñîáíûå
è êîòîðûå âçàèìîäåéñòâóþò êàê ñ òåðìèíàëü-
íûìè ãðóïïàìè >Al�OH:
>Al�OÍ  + ÑÎCl2 = >Al�Cl + CO2 + HCl  (2)
>Al�OÍ  + ÍCl = >Al�Cl + Í2O   (3)
òàê è ñ îáúåìíûìè ãðóïïàìè >Al�O�Al< îê-
ñèäà àëþìèíèÿ:
>Al�O�Al<  + COCl2 = 2>Al�Cl + CO2   (4)
>Al�O�Al< + HCl = >Al�Cl + >Al�OH   (5)
ñ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï >Al�Cl,
íîâûõ ïðîòîííûõ öåíòðîâ >Al�OH è íàíî÷àñ-
òèö AlCl3. Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè χ-Al2O3

õëîðèä-èîíàìè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300�
400 °C èäåò ïî ñìåøàííîìó ìåõàíèçìó.

Â ðàáîòå [34] îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå HCl,
COCl2, CO2 è H2O â ïðîöåññå õëîðèðîâàíèÿ
γ-Al2O3 CCl4 äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 200 °C. Ïî-
ñêîëüêó ÑÎCl2 ìîæåò ãèäðîëèçîâàòüñÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà HCl
(COCl2 + H2O = CO2 + 2HCl [35]), òî íåïîíÿò-
íî, âëèÿþò ëè ïàðû âîäû íà ñîäåðæàíèå õëî-
ðà, ââîäèìîãî õëîðèðîâàíèåì ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï χ-Al2O3 òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì,
è íà êèñëîòíûå ñâîéñòâà Cl/χ-Al2O3. Ñ ýòîé
öåëüþ èçó÷åíî âëèÿíèå âëàãîñîäåðæàíèÿ ãèá-
áñèòà è χ-Al2O3, ïîëó÷åííîãî íà åãî îñíîâå, íà
ñîäåðæàíèå õëîðà è íà çàêîíîìåðíîñòè ôîð-
ìèðîâàíèÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè.

Êàê îáñóæäàëîñü âûøå, âëàãîñîäåðæàíèå
íåëèíåéíî âëèÿåò íà êîëè÷åñòâî ñîðáèðóþùå-
ãîñÿ õëîðà. Â ÷àñòíîñòè, ëó÷øå âñåãî õëîðèä-
èîíû ñîðáèðóþò îáðàçöû χ-Al2O3 èç ãèááñèòà
ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ 300 °C. Ïîíè-
æåíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ãèááñèòà äî
200 °C è åå ïîâûøåíèå äî 400�600 °C ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ õëîðà â îá-
ðàçöàõ Cl/χ-Al2O3-Ò. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåò-
ñÿ òåíäåíöèÿ ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ õëîðà
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
ãèááñèòà îò 300 äî 500 °C, îäíàêî ïðè ýòîì
ïëîòíîñòü êèñëîòíûõ öåíòðîâ, íàáëþäàåìûõ
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ïî NH3�ÒÏÄ, ïàäàåò. Óêàçàííûå òåíäåíöèè
ìîæíî îáúÿñíèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè. Âî-ïåðâûõ,
ó÷àñòèåì â õëîðèðîâàíèè χ-Al2O3 ïàðîâ ãàçî-
îáðàçíîãî HCl, îáðàçóþùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå
ãèäðîëèçà COCl2 ïàðàìè âîäû, ïîýòîìó ñîäåð-
æàíèå õëîðà â îáðàçöàõ äîëæíî áûòü ïðîïîð-
öèîíàëüíî âëàãîñîäåðæàíèþ χ-Al2O3. Âî-âòî-
ðûõ, ðàçëè÷èåì â êîíöåíòðàöèè ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï >Al�OH íà ïîâåðõíîñòè χ-Al2O3,
ïðè ýòîì ïëîòíîñòü óêàçàííûõ ãðóïï äîëæíà
áûòü âûøå â îáðàçöàõ ñ ìåíüøåé òåìïåðàòó-
ðîé äåãèäðàòàöèè è ñ áîëüøåé óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòüþ. Îáðàçóþùèåñÿ öåíòðû >Al�Cl,
ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ ñëàáûìè ËÊÖ. Ðîëü
ñðåäíèõ è ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â õëî-
ðèðîâàíèè óñèëèâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþ-
äàåìûå çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ êèñëîòíûõ
ñâîéñòâ õëîðèðîâàííûõ îêñèäîâ àëþìèíèÿ
îáúÿñíÿþòñÿ êàê õèìèçìîì ðåàêöèé, ïðîòå-
êàþùèõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè CCl4 è HCl ñ ïî-
âåðõíîñòíûìè òåðìèíàëüíûìè >Al�OH, òàê
è ïëîòíîñòüþ ôóíêöèîíàëüíûõ >Al�OH-ãðóïï.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà õëîðèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, ïî-
ëó÷åííîãî õëîðèðîâàíèåì χ-ìîäèôèêàöèé îê-
ñèäà àëþìèíèÿ òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì, è
åãî ìîðôîëîãè÷åñêèõ, òåêñòóðíûõ, ñòðóêòóðíûõ
è êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ïîêàçûâàåò, ÷òî îñòàòî÷-
íàÿ âëàæíîñòü â ñóùåñòâåííîé ìåðå âëèÿåò íà
ýòè ñâîéñòâà õëîðèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ.

Õëîðèðîâàíèå îáðàçöîâ χ-Al2O3, ïîëó÷åí-
íûõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé ãèááñèòà ïðè
300�600 °C, òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì ïðè
350 °C âûçûâàåò ðàçðóøåíèå ïðèïîâåðõíîñò-
íîãî ñëîÿ òîëùèíîé íå áîëåå 5 íì â ÷àñòèöàõ
χ-Al2O3, ïðè÷åì ðàçìåð è ôîðìà ÷àñòèö íå èç-
ìåíÿåòñÿ, ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ðàçìåðîì 2�5 íì.

Äàííûå ïî NH3�ÒÏÄ ñâèäåòåëüñòâóþò î
ôîðìèðîâàíèè ñëàáûõ ËÊÖ ñ òåïëîòîé äåñîðá-
öèè íèæå 80 êÄæ/ìîëü â õëîðèðîâàííûõ îá-
ðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ãèááñèòà ñ òåì-
ïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ 200�300 °C è ñ âû-
ñîêîé îñòàòî÷íîé âëàæíîñòüþ. Ïðè óìåíüøå-
íèè âëàãîñîäåðæàíèÿ â íåõëîðèðîâàííîì îá-
ðàçöå íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ
äîëè ËÊÖ ñðåäíåé ñèëû è ê ñíèæåíèþ êîí-

öåíòðàöèè ÁÊÖ ñ òåïëîòîé äåñîðáöèè àììè-
àêà ïðèìåðíî 150 êÄæ/ìîëü. Ñîäåðæàíèå ÁÊÖ
ñ òåïëîòîé äåñîðáöèè àììèàêà áîëåå 180 êÄæ/
ìîëü ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò âëàãîñîäåð-
æàíèÿ íåõëîðèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñ òåìïåðà-
òóðîé ïðîêàëèâàíèÿ ãèááñèòà 500 °C è âûøå.

Òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ ãèááñèòà, âà-
ðüèðîâàíèå êîòîðîé ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü
âëàãîñîäåðæàíèå â ãèááñèòå è χ-Al2O3, îïðå-
äåëÿåò îñîáåííîñòè êèñëîòíûõ ñâîéñòâ χ-
Al2O3, â ÷àñòíîñòè ïëîòíîñòü ÎÍ-ãðóïï, è õëî-
ðèðîâàííûõ îáðàçöîâ íà åãî îñíîâå.   Õèìèçì
ðåàêöèè ìåæäó òåòðàõëîðèñòûì óãëåðîäîì è
êèñëîòíûìè öåíòðàìè îêñèäà àëþìèíèÿ òàê-
æå ðàçëè÷åí, ïîñêîëüêó â õëîðèðîâàíèè îá-
ðàçöîâ ñ âûñîêèì âëàãîñîäåðæàíèåì ó÷àñòâó-
þò CCl4 è HCl (ïðîäóêò ãèäðîëèçà COCl2), à ñ
íèçêèì � òîëüêî CCl4.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÑÎ ÐÀÍ è ÔÀÍÎ Ðîññèè (ïðîãðàììà II.2Ï/V.45-12,
ïðîåêò 0303-2015-0006). Àâòîðû áëàãîäàðÿò
Ò. ß. Åôèìåíêî çà ïîìîùü â îïðåäåëåíèè àäñîðá-
öèîííûõ õàðàêòåðèñòèê è Ã. Ñ. Ëèòâàê çà ïðîâå-
äåíèå ÄÒÀ.
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