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Физико-химические основы синтеза окисных катали­
заторов. Д з и с ь к о В. А., К а р н а у х о в  А. П., Т а р а-
с о в а Д. В. Новосибирск, «Наука», 1978. 384 с.

Книга посвящена научному обоснованию синтеза ка­
тализаторов. Излагаются закономерности формирования 
химического и фазового состава, поверхности и пористой 
структуры простых и бинарных окисных систем. Обсуж­
даются практическое постоянство минимального размера 
частиц, позволяющее оценить максимально возможные 
величины удельных поверхностей катализаторов, и при­
чины отклонения реальной величины поверхности от ее 
максимального значения. Приводится классификация ме­
тодов приготовления и обосновывается целесообразность 
их использования для конкретных катализаторов.

Монография представляет интерес для специалистов 
в области синтеза и исследования катализаторов, а так­
же явится ценным пособием для аспирантов и студентов.

Табл. 70. Ил. 160. Библ. 508.

Л> 20503—722 
^055(02) — 78 138—78 (Б) Издательство «Наука», 1978.
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ПРЕДИСЛОВИЕ

Развитие химической промышленности тесно связано 
с прогрессом в области производства катализаторов. 
Зачастую создание нового, более эффективного катали­
затора позволяет коренным образом усовершенствовать 
целую отрасль химической промышленности. К сожа­
лению, в настоящее время еще не существует научной 
теории подбора и приготовления катализаторов, поэтому 
в большинстве случаев исследования в этой области ве­
дутся чисто эмпирически, поглощают много средств и, 
что самое главное, не могут обеспечить надлежащие 
темпы развития промышленности.

При современном уровне развития катализа, когда 
более 90% новых химических процессов являются ката­
литическими, назрела необходимость выделения произ­
водства катализаторов в отдельную отрасль промышлен­
ности, в основу развития которой должна быть положена 
научная теория.

Активность катализаторов определяется активностью 
единицы поверхности (удельной активностью) и вели­
чиной поверхности, доступной для реагирующих ве­
ществ в условиях реакции. Величина поверхности и сте­
пень ее доступности, зависящая от пористой структуры, 
обусловливаются способом приготовления катализатора. 
Удельная активность однокомпонентных катализаторов, 
не содержащих примесей, приблизительно постоянна и 
зависит только от химического состава 1. Но в процессе

1 Боресков Г. К. Механизм действия твердых катализаторов. 
Химическая природа промежуточного взаимодействия при катали­
зе.— В кн.: Гетерогенный катализ в химической промышленности. 
М., Госхимиздат, 1955, с. 5—28; Дзисько В. А. Удельная активность 
окисных катализаторов.— В кн.: Научные основы подбора и приго­
товления катализаторов. Новосибирск, 1964, с. 85—95.
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приготовления в состав катализатора могут включать­
ся примеси, влияющие на активность и селективность, 
поэтому способ приготовления может оказывать влияние 
и на удельную активность. Еще сильнее влияет способ 
приготовления на каталитические свойства сложных си­
стем, активность и селективность которых определяются 
свойствами продукта взаимодействия между компонента­
ми. Естественно, что концентрация «активного компо­
нента», от которой зависит активность таких катализа­
торов, будет определяться способом приготовления. 
Весьма важны и такие свойства, как прочность и термо­
стойкость, тоже в значительной мере зависящие от спо­
соба приготовления.

Таким образом, для развития химической промыш­
ленности наряду с проблемой научных основ подбора 
огромное значение имеет разработка теории приготов­
ления катализаторов, на основе которой возможно со­
здание рациональных способов их производства. В насто­
ящее время состояние вопроса еще не позволяет создать 
стройную теорию, однако сделать некоторые обобщения 
по отдельным стадиям, которые могут помочь быстрее 
достигать желаемого качества катализаторов, можно 
уже сейчас. Настоящая монография является попыткой 
обобщения опубликованного в литературе эксперимен­
тального материала. Главы 2, 3, 5 и 6 написаны 
В. А. Дзисько, глава 4 — А. П. Карнауховым и глава 
1 — В. А. Дзисько совместно с Д. В. Тарасовой.

Авторы выражают глубокую благодарность профес­
сору, доктору химических наук^В. В. Болдыреву, канди­
датам химических наук А. А. Самахову, Т. М. Юрьевой, 
Л. Г. Симоновой, А. Я. Бакаеву, М. С. Борисовой, 
В. Б. Фенелонову за просмотр рукописи и ценные заме­
чания и сотрудникам лаборатории приготовления ката- 
лйзаторов И. Н. Поповской и Т. В. Замулиной, оказав­
шим большую помощь в подготовке рукописи.
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Глава  1

ФОРМИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ 
ГИДРООКИСЕЙ И ОКСИГИДРАТОВ

Гидроокиси и оксигидраты во многих случаях служат 
исходными или промежуточными веществами для полу­
чения катализаторов, носителей и адсорбентов. Диспер­
сность этих соединений является важной характеристи­
кой, зачастую определяющей свойства конечного продук­
та. В настоящей главе излагаются закономерности фор­
мирования поверхности однокомпонентных гидроокисей и 
оксигидратов.

Наиболее распространенный способ получения гидро­
окисей— осаждение из раствора. Этот процесс состоит 
из типичных стадий, которые схематически могут быть 
выражены следующим образом:
Гидролиз соли —>■ образование коагеля или геля старение -+■ про­

мывка сушка

Каждая из этих стадий может оказать влияние на 
размер частиц и, следовательно, на величину поверхно­
сти конечного продукта, поэтому представлялось полез­
ным рассмотреть, каким образом влияют условия прове­
дения каждого этапа на удельную поверхность гидро­
окиси. Ниже будут изложены результаты изучения раз­
личных факторов на величину поверхности ксерогелей, 
для которых имеются систематические исследования. 
Поскольку понимание этих закономерностей невозможно 
без некоторого представления о физико-химических свой­
ствах изучаемого вещества, каждому разделу пред­
послана краткая характеристика рассматриваемой гид­
роокиси.

Анализ литературных данных показал, что при фор­
мировании поверхности ксерогелей наряду с общими 
закономерностями наблюдаются и индивидуальные осо­
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бенности, зависящие от химической природы вещества, 
поэтому для удобства изложения и в соответствии с их 
физико-химическими свойствами рассматриваемые гидро­
окиси и оксигидраты разбиты на три группы. Первую 
группу составляют аморфные гидроокиси, единственным 
представителем которых среди изученных веществ яв­
ляется силикагель. Во вторую группу включены легко- 
кристаллизующиеся гидроокиси двухвалентного олова, 
магния и кадмия и трехокись сурьмы. И в третью — 
сравнительно труднокристаллизующиеся и склонные к 
фазовым превращениям гидроокиси алюминия, железа 
и меди, гидратированные окислы пятивалентной сурьмы 
и четырехвалентного олова.

1. АМОРФНЫЕ ГИДРООКИСИ. СИЛИКАГЕЛЬ

В последние десятилетия силикагель нашел широкое 
применение в промышленности. Наиболее известная об­
ласть его применения — осушка различных газов и жид­
костей. Силикагель широко используется также как но­
ситель для самых различных каталитически активных 
веществ: металлов — платины, палладия, никеля и др., 
окислов — пятиокиси ванадия и др., кислот и оснований 
для процессов окисления, гидрирования, гидратации, по­
лимеризации, конденсации и многих других.

Столь широкое использование силикагеля в качестве 
носителя обусловлено целым рядом свойств, главными 
из которых являются следующие:

1) незначительная собственная каталитическая ак­
тивность, в результате чего опасность протекания неже­
лательных побочных реакций, например изомеризации, 
полимеризации и др., значительно меньше, чем при ис­
пользовании других носителей;

2) возможность в широких пределах изменять вели­
чину поверхности и пористую структуру, что позволяет 
сравнительно легко получать желаемую пористую струк­
туру, оптимальную для данного процесса;

3) высокая термостойкость, вследствие чего он мо­
жет быть использован в широком интервале температур.

Силикагель представляет собой гидратированную дву­
окись кремния Si02*rtH20. Величина п зависит от спо­
соба приготовления и температуры прокаливания [1—3].
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По химической природе силикагель является кислотой, 
хотя и слабой (рК 9,3) [4, 5], поэтому при pH выше 7 
он адсорбирует катионы [6—8]. Силикагель аморфен; 
он построен из тетраэдров (Si04), образующих непра­
вильную трехмерную решетку, в которой каждый атом 
кремния связан с четырьмя атомами кислорода и каж­
дый атом кислорода — с двумя атомами кремния [9]. 
Пористая структура силикагеля образована сферически­
ми частицами-глобулами, сросшимися в точках контак­
та [10—13]. Поверхность частиц покрыта гидроксиль­
ными группами и молекулами воды, связанными с по­
верхностью различным образом [1—3].

Существует много способов получения силикагеля, мы 
остановимся только на двух, которые представляются 
нам наиболее типичными для систем, получаемых через 
аморфные гели: а) метод, основанный на взаимодейст­
вии исходных веществ с образованием золя и геля; 
б) методы, включающие осаждение коагеля.

1.1. Влияние условий приготовления 
на величину поверхности силикагеля, 

получаемого через золь и гель

Наиболее распространены методы, основанные на 
взаимодействии силиката натрия и кислоты с образова­
нием золя и геля. По-видимому, этими способами произ­
водят основное количество силикагеля в мире. Метод 
состоит из следующих стадий:
Образование золя застудневание и созревание геля промывка -+■

сушка

Золь обычно получают вливанием щелочного сили­
ката при интенсивном перемешивании в сравнительно 
концентрированный раствор кислоты или путем одно­
временного сливания реагентов при интенсивном пере­
мешивании в безградиентных условиях, т. е. при посто­
янном pH, температуре и концентрации вещества в золе.

Полученный на первой стадии процесса золь неустой­
чив, с течением времени вязкость его возрастает и золь 
застудневает в гель, вначале мягкий и эластичный, ста­
новящийся затем твердым и хрупким. Процессы, проис­
ходящие в геле, объединяются общим названием «соз­
ревание», которое считается завершенным после наступ-
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Рис. 1.1. Влияние концен­
трации SiC>2 в золе на удель 
ную поверхность силикаге 

ля [19].
pH золя: 1 — 2; 2 — 4: 3 — 6.
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Рис. 1.2. Влияние pH золя на удельную поверхность силикагеля,
по данным работ [19] (а), [15] (б), [20] (в, 1) и [22] (в,2).

Рис. 1.3. Влияние продол­
жительности старения на
удельную поверхность си­

ликагеля [24].
pH золя: 1 — 6,5; 2 — 8,5.

Продолжительность
старения t ч
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Ленин сйнерезйса, состоящего в уменьшении объема 
геля, появлении трещин и выделении части заключен­
ной в нем жидкости. После окончания созревания гель 
промывают от солей и кислоты, сушат и прокаливают.

Различными авторами показано, что на величину 
поверхности силикагеля оказывают влияние: концентра­
ция реагентов, pH золя, продолжительность созревания, 
температура и pH промывных вод [14—18].

В л и я н и е  к о н ц е н т р а ц и и  и с:х о д н о г о  в е ­
щ е с т в а  на величину поверхности силикагеля, получен­
ного через золь, исследовано Гертнером и Грисба- 
хом [19], которые показали, что в случае золей, полу­
ченных при pH 2 и 4, при изменении концентрации 
Si02 величина поверхности проходит через максимум. 
Положение максимума зависит от pH золя: при увели­
чении pH максимум снижается и смещается в область 
более высоких концентраций. Для золя, полученного 
при pH 6, величина поверхности не зависит от концен­
трации Si02 в золе (рис. 1.1).

Планк и Дрейк [20] также нашли существенное 
уменьшение величины поверхности ксерогеля при увели­
чении концентрации Si02 в золе, а именно: при pH золя, 
равном 4, увеличение содержания S i02 в золе от 1,5 до 
10%' обусловливает понижение величины поверхности от 
630 до 360 м2/г. Уменьшение размера поверхности при 
увеличении концентрации Si02 в золе наблюдали также 
Липкинд с сотр. [21].

З н а ч е н и е  pH з о л я  также оказывает существен­
ное влияние на величину поверхности силикагеля. Как 
видно из рис. 1.2, а, при повышении pH золя кривая 
удельной поверхности также проходит через максимум, 
положение которого зависит от концентрации Si02: для 
серии А (концентрация золя 1,8 моль БЮ2/л) максимум 
лежит при pH около 2, а для серии Б (концентрация 
Si02 0,83 моль/л) — при pH около 3,5. При увеличении 
pH выше значений, соответствующих максимальной по­
верхности, наблюдается довольно резкое уменьшение 
величины поверхности от 700—800 до 200 м2/г.

В отличие от этого Оккерсе [15] нашел, что в ин­
тервале pH от 0 до 4 величина поверхности не изменя­
ется, оставаясь на уровне 800 м2/г. При более высоких 
значениях pH размер поверхности уменьшается, дости­
гая нри pH 10 примерно 150 м2/г (см. рис. 1.2,6). Планк
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и Дрейк [20], Синг и Маделей [22] также не нашли 
оптимального значения pH: при увеличении pH от 2,7 
до 11 наблюдалось монотонное уменьшение величины 
поверхности (см. рис. 1.2, в).

В л и я н и е  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  с о з р е в а ­
ния.  Большое влияние на величину поверхности форми­
рующегося ксерогеля оказывает степень старения (глу­
бина синерезиса). Уже давно показано [23], что гель, 
полученный из сильнокислого золя (0,9 н. H2SO4) и не 
претерпевший синерезиса, обладает меньшей поверхно­
стью, чем гель после синерезиса. Влияние продолжи­
тельности старения на величину поверхности силикаге­
ля зависит от условий приготовления геля. Например, 
при увеличении продолжительности старения до 120 ч 
поверхность образцов, приготовленных при pH 6,5, ос­
тается постоянной, равной 700 м2/г (рис. 1.3, кривая 1). 
В противоположность этому поверхность силикагелей, 
приготовленных при pH 8,5, с течением времени умень­
шается от 670 до 550 м2/г, поэтому при одинаковой про­
должительности созревания структура конечного про­
дукта зависит от pH золя (кривая 2) [24].

В л и я н и е  с о с т а в а  п р о м ы в н о й  ж и д к о с т и  
и п р о п и т к и  г и д р о г е л е й  на величину поверхности 
силикагелей было предметом многочисленных исследо­
ваний Неймарка с сотр. [24—31], которые обнаружили 
большое влияние pH промывной воды. Силикагели, про­
мытые подкисленной водой, независимо от pH золя об­
ладают поверхностью около 600 м2/г. Гели, промытые 
при pH 10, имеют поверхность около 400 м2/г. Поверх­
ностью ~300 м2/г обладают гели, промытые водопро­
водной водой. Увеличение поверхности силикагеля, по­
лученного в щелочной среде, при промывке подкислен­
ной водой объяснено обменом катионов натрия на ионы 
водорода; уменьшение поверхности силикагеля, получен­
ного в кислой среде, при промывке водопроводной 
водой объяснено обменом ионов водорода на катионы 
кальция.

Последнее экспериментально подтверждено в работе 
Янковской, Пионтковской и Неймарка [30]. Гель про­
мывали водой с pH 7 в присутствии соли кальция, ме­
ченной 45 Са. Затем гель тщательно промывали водой 
до отсутствия радиоактивности в промывных водах. По­
лученный таким образом крупнопористый силикагель
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Т а б л и ц а  1.1
Влияние пропитки гидрогелей Si02 на величину поверхности ксс-

ро гелей

Поверхность 
контрольного 
образца, м2/г

Состав пропиточного 
раствора

Поверхность 
образцов 

после обра­
ботки, м2/г

Литературная
ссылка

500 0,2н. NH4OH +  
+  0,5%(NH4)2CO3

360 [23]

500 7,5% НС1 600 [23]
610—660 1—Пн. НС1 610 [29]

210 Конц. НС1 550 [28]
290 Конц. HN03 625 [28]
ею 0,1н. H2S04 610 [29]
610 0,5— 16н. H2S04 410—475 [29]
400 0,1н. H2S04 635 [29]
400 1—16н. H2S04 415—4501 [29]

был радиоактивен. Если же гель был промыт водой 
с pH 4, содержащей 45СаСЬ, то образующийся при этом 
тонкопористый силикагель не обладал радиоактив­
ностью. Влияние катионов кальция и водорода на вели­
чину удельной поверхности силикагеля авторы объяснили 
изменением степени гидрофильное™ частиц геля Si02, 
определяющей образование агрегатов первичных частиц 
с последующим их срастанием.

Наблюдаемые изменения величины поверхности в 
значительной мере обратимы [29, 31]: если свежий 
гель, предварительно обработанный водой с высоким pH, 
промыть водой, подкисленной до pH 5, величина поверх­
ности возрастает до исходного значения. Наоборот, если 
гель, полученный при высоком pH, обработать слабым 
раствором кислоты, а затем снова довести его pH до на­
чального значения, то полученный таким образом сили­
кагель будет обладать поверхностью, характерной для 
щелочного геля.

Следует подчеркнуть, что обратимость изменений ве­
личины поверхности от pH среды наблюдается только 
для свежих гелей. С течением времени гель постепенно 
теряет эту способность, и через 30 суток промывка под­
кисленной водой уже не приводит к увеличению размера 
поверхности.
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Аналогичное влияние оказывает пропитка промытого 
геля перед сушкой. Результаты измерений величины по­
верхности силикагелей, полученных сушкой гидрогелей, 
предварительно обработанных различными растворами, 
представлены в табл. 1.1. Видно, что пропитка гидроге­
ля раствором аммиака и углекислого аммония приводит 
к уменьшению величины поверхности. Характер влияния 
пропитки кислотой зависит от природы кислоты и дис­
персности исходного гидрогеля: если исходный гидро­
гель высокодисперсен, то пропитка растворами соляной 
и азотной кислот не оказывает влияния; в случае менее 
дисперсных гидрогелей наблюдается увеличение поверх­
ности. Действие серной кислоты сложнее. При пропитке 
гидрогеля 0,1 н. раствором H2S 04 величина поверхности 
грубодисперсного геля, как и в предыдущих случаях, 
возрастает, а тонкодисперсного остается без изменения. 
При обработке более концентрированными растворами 
серной кислоты поверхность высокодисперсных гелей 
уменьшается, а грубодисперсных не изменяется.

Увеличение размера поверхности силикагелей под 
действием соляной и азотной, а также слабой серной 
кислот Шейнфайн [28] объяснила ростом гидрофильно- 
сти, повышающей степень гидратации первичных частиц 
и тем самым способствующей их стабилизации. Дейст­
вие концентрированных растворов серной кислоты объ­
яснили обезвоживанием первичных частиц, приводящим 
к их конденсации.

По мнению Оккерсе [15], выводы Неймарка и дру­
гих авторов о том, что величина поверхности силикагеля 
в основном определяется способом приготовления, а 
также об обратимости величины поверхности нестарев­
шего геля после промывки неправильны, так как сили­
кагель термодинамически неустойчив и поверхность его 
всегда стремится к уменьшению. Поэтому, когда сили­
кагель и вода находятся вместе, всегда протекает реак­
ция межчастичной конденсации, в результате которой 
частицы геля укрупняются 1.

В л и я н и е  п р и р о д ы  а д с о р б и р о в а н н ы х  к а ­
т и о н о в  на величину поверхности ксерогеля Si02 иссле­

1 Следует, однако, заметить, что наблюдения Неймарка были 
многократно подтверждены и поэтому нет оснований объявлять их 
некорректными. К обсуждению этого вопроса мы еще вернемся в 
конце главы.
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довано в работе Высоцкого и Шаля [32]. Гель, получен­
ный при pH 4, промывали раствором соляной кислоты 
и растворами бикарбонатов или хлоридов натрия, каль­
ция и калия, а затем дистиллированной водой. Найдено, 
что удельная поверхность силикагеля определяется при­
родой катиона, а именно: уменьшается в ряду Н+, Са2+, 
Na+, К+. Уменьшение поверхности силикагеля под влия­
нием катионов авторы связывают с понижением гидро- 
фильности частиц гидрогеля в местах адсорбции, что 
способствует их агрегации. Влияние природы катиона 
на величину удельной поверхности связывается с тепло­
той гидратации его:

н+
Удельная поверхность, м2/г 660
Теплота гидратации, ккал/моль 255

К сожалению, в работе [32] отсутствует определение 
количества сорбированных катионов, что затрудняет 
оценку их влияния.

Т е м п е р а т у р а  п р о м ы в к и  и с т а р е н и я также 
оказывает большое влияние на формирование поверхно­
сти силикагеля: с увеличением температуры величина по­
верхности уменьшается. Так, в работе Вольфа и Байера 
[33] было показано, что при увеличении температуры 
промывных вод от 50 до 100°С величина поверхности 
уменьшается от 618 до 320 м /̂г.

Особенно резко это влияние проявляется при темпе­
ратурах выше 100°С в гидротермальных условиях [34, 
35]. Чертов, Джамбаева и Неймарк [36, 37] изучали 
влияние среды и температуры гидротермальной обработ­
ки на величину поверхности и скорость ее изменения. Ис­
следовали три геля: щелочной с pH 11, нейтральный и 
кислый с pH 1. Опыт показал, что скорость старения в 
щелочной среде значительно выше, чем в нейтральной 
или кислой. Ниже приведены значения скорости изме­
нения величины поверхности в зависимости от темпера­
туры и pH. Скорость процесса характеризовали величи­
ной, обратной времени полупревращения поверхности.

Г, °С pH 1 pH б pH и
90 0 0,011 I

170 0,011 0,5 4

Скорость снижения величины поверхности подчиняется 
уравнению Аррениуса (табл. 1. 2). По мнению авторов,

Са2+ Na+ К +
470 230 135
174,5 35 40
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Т а б л и ц а  1.2
Значения констант в уравнении Арреинуса [37]

ри Ко Е ,  ккал/ 
/моль Вид уравнения

11 8 ,4 44 /<■= Ю8,4 е_ггооо/Т
1 14,3 64 К = 1 0 14-Зе_32000/Г

столь высокие значения энергии активации указывают, 
что лимитирующим этапом процесса является деконден­
сация и растворение кремнекислоты, которая затем 
осаждается на частицах Si02.

1.2. Влияние условий приготовления 
на величину поверхности силикагелей, 

получаемых ч^рез коагель

Существует несколько способов получения силикаге­
ля, включающих осаждение коагеля. По методу Холмса 
[38, 39] силикагели получают взаимодействием щелоч­
ного силиката с легкогидролизующейся солью металла, 
например хлорным железом, сернокислой медью. При 
этом осаждается смесь гидрогеля Si02 совместно с гид­
роокисью металла. Смесь гидроокисей формуют, под­
сушивают, удаляют гидроокись металла растворением 
в кислоте, промывают и сушат. Образуются разнородно­
пористые силикагели. Величина поверхности достигает 
500 м2/г [23]. Распространения метод не получил.

Другим способом силикагели получают взаимодей­
ствием щелочного силиката с аммонийной солью силь­
ной кислоты или с минеральной кислотой в присутствии 
аммонийной соли [40, 41]. В этом случае процесс состо­
ит из следующих стадий:
Осаждение коагеля промывка гидрогеля катионообмен пла­

стификация н формовка сушка

Приготовленный таким образом гидрогель легко про­
мывается и после катионообмена в растворе соли аммо­
ния и репептизации механической обработкой может 
быть отформован в довольно прочные гранулы правиль­
ной формы. Такие силикагели обладают однороднопори­
стой структурой [42].
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Рис. 1.4. Изменение ще­
лочности пульпы (1) и 
удельной поверхности 
осадка (2) по мере при­
бавления силиката (по 

данным [42]).

Рис. 1.5. Влияние темпе­
ратуры осаждения на 
удельную поверхность си­
ликагеля (1) и содержа­
ние натрия в нем (2) 

[42].

Рис. 1.6. Влияние pH 
осаждения на удельную 
поверхность силикагелей, 
осажденных при комнат­
ной температуре (У) и 

70°С (2) [43].
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Осаждение коагеля можно проводить как при пере­
менном [40, 42], так и при постоянном pH [41, 43]. 
Если осаждение ведется при переменном pH прибавле­
нием силиката к раствору соли, то в процессе осажде­
ния, когда по мере прибавления силиката щелочность 
пульпы возрастает (рис. 1.4, кривая 1), существенно 
изменяется структура осадка: величина поверхности мо­
нотонно убывает (кривая 2). Если осаждение ведется 
при постоянном pH прибавлением растворов силиката 
и кислоты к раствору аммонийной соли, то величина 
поверхности образцов не зависит от продолжительности 
осаждения.

Существенное влияние на свойства силикагелей, осаж­
денных при переменном pH, оказывает температура 
осаждения: повышение ее от 5 до 70°С обусловливает 
увеличение удельной поверхности силикагелей от 100 
до 300 м2/г (рис. 1.5, кривая 1). Содержание натрия 
в образцах при этом уменьшается от 0,2 до 0,02 вес.% 
(кривая 2).

Величина pH при осаждении оказывает большое 
влияние на размер поверхности силикагеля, полученного 
и при постоянном pH (рис. 1.6). При увеличении pH 
осаждения от 1 до 10 удельная поверхность силикаге­
лей, осажденных при комнатной температуре, умень­
шается от 800 до 30 м2/г (кривая 1). В случае гелей, 
осажденных при температуре 70°С, по мере повышения 
pH также наблюдается уменьшение величины поверхно­
сти, однако зависимость менее резкая: при увеличении 
pH от 1 до 10 удельная поверхность уменьшается от 
650 до 200 м2/г (кривая 2).

На величину поверхности силикагеля, получаемого 
через коагель, существенное влияние оказывает соотно­
шение концентраций ионов аммония и натрия: при 
увеличении отношения NHjj7Na+ размер поверхности 
образцов при одном и том же pH существенно уменьша­
ется (рис. 1.7).

Изменение отношения NH^/Na"1* от 0,25 до 3 не 
влияет на характер зависимости удельной поверхности 
ксерогеля от pH осаждения. Абсолютные значения по­
верхности образцов, полученных при одном и том же pH, 
определяются отношением NH^/Na+: силикагели, осаж­
денные при одинаковом pH, но меньшей концентрации
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Рис. 1.7. Влияние pH осажде­
ния на удельную поверхность 
силикагелей, полученных при 
комнатной температуре и отно­
шении N H ^/N a+, равном 0,25 

(/), 1,2 (2), 3 (3) [43].

азотнокислого аммония в сус­
пензии, обладают большей 
поверхностью, чем образцы, 
осажденные при большей 
концентрации соли. Таким 
образом, увеличение pH и 
концентрации аммонийной 
соли при осаждении обус­
ловливает уменьшение разме­
ра поверхности силикагеля.

На удельную поверхность 
ксерогеля влияет ионооб- 
мен гидрогеля Si02 в раство­
ре азотнокислого аммония.
Характер влияния определя­
ется условиями осаждения 
и обмена. Например, на ве­
личину поверхности образ­
цов, осажденных при комнат­
ной температуре, pH катионо­
обмена влияет существенно.
Напротив, в случае образ­
цов, осажденных при 70°С 
и pH 10, величина поверх­
ности практически не зави­
сит от pH катионообмена.
Удельная поверхность ксеро- 
гелей, полученных при ком-- 
натной температуре и pH 
10 и 7 (рис. 1.8), в обоих 
случаях с уменьшением pH 
катионообмена возрастает, 
достигая при pH 1 значения 
около 550 м2/г, одинакового 
для обеих серий. При pH ка­
тионообмена больше 1 вели­
чина поверхности ксерогелей 
зависит от условий осаж­
дения: силикагели, полученные при более низком pH, 
обладают большей поверхностью, чем полученные при 
большем значении pH. Например, поверхности силика­
гелей, осажденных при pH 7 и 10 и обмененных при 
pH 10, равны 250 и 60 м2/г соответственно. Однако

Рис. 1.8. Влияние pH катионо­
обмена на удельную поверх­

ность силикагеля.
pH осаждения: / — 7; 2 — 10: $  — 
ионообмен после предварительной 

сушки [43].
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обратимость изменений величины поверхности от pH об­
мена имеет место только для гидрогелей; если послед­
ний предварительно высушить, а затем подвергнуть 
катионообмену, то размер поверхности не изменяется. 
Так, силикагель, осажденный при pH 10 и комнатной 
температуре и подвергнутый катионообмену при pH 1, 
после сушки имеет поверхность, равную всего 40 м2/г 
(см. рис. 1.8, точка ©).

Известно, что хотя Si02 является слабой кислотой, 
однако при достаточно высоком pH она способна свя­
зывать существенные количества катионов. Так как при 
получении силикагеля рассматриваемым способом осаж­
дение коагеля происходит при сравнительно высоких 
значениях pH в присутствии большого количества солей 
натрия и аммония, то осадок может содержать катионы. 
Включение в состав осадка этих катионов может иметь 
место как за счет хемосорбции из маточного раствора, 
так и вследствие неполного гидролиза исходного сили­
ката. Действительно, экспериментальные результаты по­
казали, что промытый осадок гидрогеля S i02 содержит 
значительное количество катионов Na+ и NHf. Содер­
жание этих катионов в гидрогеле и соотношение между 
ними зависят от состава маточного раствора. При изме­
нении соотношения между ионами аммония и натрия 
в растворе соотношение их в гидрогеле также меня­
ется: при увеличении отношения NH^/Na-̂  относительное 
содержание ионов аммония возрастает, а ионов нат­
рия— уменьшается. Однако суммарное содержание ка­
тионов в ксагеле при одних и тех же значениях pH 
и температуры в пределах точности анализов постоянно. 
Например, в гидрогелях, осажденных при комнатной 
температуре и pH 10, по мере увеличения отношения 
NH^/Na+ от 0 до 1,2 содержание иона NH^ в коагеле 
возрастает от 0 до 0,5 мэкв/г S i02, а содержание ионов 
натрия уменьшается от 1 до 0,43 мэкв/r Si02; суммар­
ное содержание катионов в гидрогеле равно около 
1 мэкв/г (табл. 1.3).

Катионообмен коагеля с солями аммония существен­
но изменяет как общее содержание катионов в геле, 
так и соотношение между ионами аммония и натрия. 
Например, для образцов, обмененных в растворе азотно­
кислого аммония при комнатной температуре и pH 10, 
содержание ионов натрия уменьшается от 0,43 до
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Влияние условий осаждения на удельную поверхность ксерогеля и со­
держание адсорбированных гидрогелем иоиов натрия и аммония [43]

У с л о в и я  о с а ж д е н и я Содержание ионов, мэкв/г SiO* Удельная
повер­
хность,

М*/ГpH NH4*/Na+ Темпера­
тура, °С Na+ NHjf сумма

10 0 20 1,00 0 1,00 120
10 0,25 20 а ,87 0,17 1,04 250
10 0,75 20 0,74 0,22 0,96 110
10 1,2 20 0,43 0,50 0,93 35
8 1,2 20 0,35 0,36 0,71 70
8 0,25 20 0,70 0,11 0,82 260
8 0,75 20 0,48 0,28 0,67 150
7 0 20 0,74 0 0,74 190
7 0,25 20 0,35 0,15 0,50 330
7 0,75 20 0,22 0,28 0,50 190
7 1,2 20 0,20 0,33 0,53 160
7 3,0 20 0,17 0,42 0,59 60
4 1,2 20 0,10 0,15 0,25 400
4 3,0 20 0,40 0,17 0,21 170
2,5 3,0 20 0,02 0,14 0,16 350
1 1,2 20 0,04 0,03 0,07 800

10 1,2 70 0,19 0,25 0,44 200
7 1.2 70 0,11 0,20 0,33 335
4 1,2 70 0Л1 0,12 0,23 390
2,5 1,2 70 0,03 0,07 0,10 520

0,017 мэкв/г S i02, содержание ионов аммония при этом 
почти не изменяется. При понижении pH катионообмена 
до 1 содержание ионов натрия снижается до 0,002, 
а ионов аммония — до 0,12 мэкв/г S i02.

Таким образом, при изменении условий осаждения 
(pH, температуры и др.) величина поверхности и содер­
жание катионов изменяются в противоположных направ­
лениях: по мере увеличения pH геля содержание катио­
нов возрастает, а величина поверхности уменьшается 
(рис. 1.9). Можно было предположить, что между сум­
марным содержанием катионов в геле и величиной по­
верхности ксерогеля имеется функциональная связь. 
Действительно, такая связь существует, однако прямой 
пропорциональности не наблюдается: при одних и тех 
же значениях pH и температуры, но различных отноше­
ниях NH^/Na+ значения поверхности ксерогеля могут 
существенно различаться. Это могло указывать на раз-
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Рис. 1.9. Зависимость удель- Рис. 1.10. Зависимость величины удель­
ной поверхности силикагеля ной поверхности силикагеля (а) и ее
(/) и суммарной концентра- логарифма (5) от приведенной суммы
ции катионов в гидрогеле (2) катионов прн различных температу-

от pH осаждения [43]. рах осаждения [43].
1 — 70°С; 2—6 — комнатная температура;
отношение N H ^ N a +  : 2 — 0.25; 3 — 0,75;

4 — 1,2; 5 — 3; 5 — образцы, подвергнутые
катион ообмену.

личное влияние катионов натрия и аммония на величину
удельной поверхности. Сопоставление влияния измене­
ния содержания одного из катионов при постоянном
содержании другого на величину поверхности ксерогеля
показало, что ионы аммония оказывают примерно в 5 раз
более сильное воздействие. Для проверки этого вывода
на рис. 1.10, а изображена зависимость величины поверх­
ности от приведенной суммы катионов (Na+ +  5NHf)
для образцов, полученных в различных условиях. Рису­
нок показывает, что независимо от условий получения
гидрогеля (pH, температуры и соотношения NH^/Na^)
величина поверхности силикагеля определяется количе­
ством катионов, содержащихся в геле.

Как видно из рис. 1.10,6, точки, соответствующие
образцам, осажденным при разных температурах, pH
и отношениях NH^/Na+, а также образцам, подвергну­
тым катионообмену, удовлетворительно укладываются на
одну прямую. Следовательно, величина поверхности си­
ликагеля, получаемого рассматриваемым способом, оп­
ределяется количеством и природой катионов, содержа­
щихся в гидрогеле. Количественная зависимость между
[концентрацией катионов в геле и величиной поверхности
ксерогеля выражается эмпирическим уравнением lg S ~
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= Л —а[С], где S — поверхность силикагеля; А и а  —
постоянные; С — содержание катионов в образцах.

При экстраполяции к нулевому содержанию катионов
прямая отсекает на оси ординат отрезок А . По смыслу
величина А соответствует логарифму величины поверх­
ности силикагеля, не содержащего катионов — S®.
В данном случае /1 = 3  (см. рис. 1.10, б), откуда S ° =
=  1000 м2/г и размер частиц гидрогеля, не содержащего

О
катионов, равен приблизительно 30 А. Постоянная а,
характеризующая чувствительность величины поверх­
ности к изменению содержания катионов в геле, для
силикагеля равна ~ 1 .

Таким образом, величина поверхности силикагелей,
получаемых рассмотренным методом, однозначно опре­
деляется количеством катионов, содержащихся в гид­
рогеле.

1.3. Механизм формирования поверхности
силикагелей

Изложенный выше материал позволяет сделать вы­
вод, что для силикагелей, приготовленных описанными
методами, наблюдаются сходные закономерности форми­
рования поверхности: а) при получении гидрогелей
в условиях низких значений pH и температур образуют­
ся ксерогели с высокоразвитой поверхностью; б) при
повышении pH, продолжительности промывки и старе­
ния, а в ряде случаев и температуры величина поверх­
ности уменьшается, особенно резко в условиях гидро­
термальной обработки; в) включение в состав геля ка­
тионов вследствие неполного гидролиза или в результа­
те хемосорбции из маточного раствора обусловливает
уменьшение размера поверхности.

Работами ряда авторов [44—46] показано, что при
введении щелочного силиката в кислоту возникает мо­
номерная кремневая кислота, которая с течением вре­
мени конденсируется, образуя молекулы поликремневых
кислот:

ОН
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Si (0H)4 +  димер
н о

у ^ \  / 3 1 \
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/

он
он

Относительно порядка присоединения молекул моно­
мера мнения различных авторов расходятся: некоторые 
предполагают, что конденсация идет по концевым груп­
пам, вследствие чего на начальной стадии процесса по­
лимолекула имеет линейное строение, другие считают, 
что конденсация протекает во всех трех направлениях. 
Однако независимо от начального механизма частицы 
золя, образующегося в результате конденсации, имеют 
сферическую форму, как это показали электронно-мик­
роскопические исследования, позволяющие непосредст­
венно наблюдать образование и поведение частице золе 
[11, 12]. На основании этих исследований можно сде­
лать вывод, что внутренняя часть глобулы состоит из 
компактной Si02, а внешняя оболочка представлена 
двойным слоем, состоящим из ионов металла, гидро­
ксильных групп и молекул воды.

Золь кремнекислоты неустойчив: с течением времени 
происходит дальнейшая агрегация глобул, вязкость воз­
растает и по истечении некоторого времени золь превра­
щается в гель. Проведенные исследования [11, 12] по­
казали, что переход золя в гель является следствием 
агрегации частиц, приводящей к возникновению коагу­
ляционной структуры. Агрегация глобул в процессе ста­
рения золя происходит постепенно, через образование 
«цепочек» и «гроздей», число которых со временем воз­
растает.

По мнению Оккерсе [15], имеет место следующий 
механизм конденсации кремневой кислоты: при pH 
меньше 2, когда существует динамическое равновесие 
между Н+ в растворе и группами ОН, на поверхности 
макромолекул Si02 образуются положительно заряжен­
ные группы:

| |  Si -  ОН +  Н+ ^  =| Si -  0 +Н2,

которые могут реагировать с мономерными молекулами 
кремневой кислоты:

Щ Si -  ОН^ +  ОН -  Si (ОН)3 *2
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| |S i —О— Si(OH)3-hH20  и т. д.

Н
При pH больше 2 поверхность частиц несет отрицатель­
ный заряд и может реагировать со следующими моно- 
мерными молекулами:

=| SiOH +  ОН" ^  Щ SiO" +  Н20  
и

SiO" +  НО -  Si (ОН)3 Si — О — Si (ОН)3 +  НО^

Оккерсе считает, что так как величина поверхности 
силикагеля определяется размером частиц, из которых 
он построен, то она должна зависеть от скорости и про­
должительности конденсации. Поскольку при pH около 
2 скорость конденсации мала, удельная поверхность си­
ликагеля велика. При более высоких pH скорость кон­
денсации возрастает и соответственно снижается величи­
на поверхности.

Если бы эти представления были справедливы, то 
повышение pH при осаждении, созревании и промывке 
приводило бы к необратимым изменениям величины 
поверхности. Однако, как уже упоминалось, исследова­
ния [23—31] показали, что при снижении pH в зависи­
мости от возраста геля происходит более или менее 
полное восстановление первоначальной величины по­
верхности2. Только в случае, геля, старевшего в течение 
длительного времени, наблюдается существенная необ­
ратимость изменения поверхности.

Окончательное формирование поверхности силикаге­
ля в основном происходит в процессе сушки, когда под 
действием мощных поверхностных сил, развивающихся 
при обезвоживании, происходит сближение глобул между

2 Отрицание Оккерсе факта обратимости изменений величины 
поверхности не имеет экспериментальных оснований и противоре­
чит ряду вполне корректных исследований [23—31]. Хотя силикагель 
действительно является термодинамически неустойчивой системой, 
однако в кислой среде укрупнение частиц протекает очень медлен­
но и при обычных временах старения и промывки не играет замет­
ной рола
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собой. В результате становится возможным взаимодей­
ствие поверхностных гидроксильных групп с образова­
нием химических связей, что и обусловливает необрати­
мость изменений величины поверхности высушенных 
образцов. При этом возможны два случая: размер пер­
вичных частиц может остаться неизменным, как это 
наблюдалось в работе Киселева и соавт. [12], либо мо­
жет существенно увеличиваться в результате коалесцен- 
ции двух или нескольких частиц.

Экспериментальный факт, что всеми описанными 
методами можно получать силикагель, состоящий из

О

частиц размером 30±10 А, показывает, что образование 
золя Si02 протекает в условиях сильного пересыщения и, 
следовательно, скорость процесса гидролиза силиката 
больше скорости конденсации. Дальнейшая судьба обра­
зовавшихся частиц, будут ли они расти или размер их 
останется без изменения, зависит от pH и температуры 
среды, а также продолжительности старения. При низ­
ких pH и температурах (метод получения силикагеля 
через золь) растворимость Si02 мала, поэтому скорость 
процесса переконденсации низка и превращения, про­
исходящие в геле, ограничиваются образованием коа­
гуляционных связей между частицами, которые только 
после длительного старения частично переходят в кон­
денсационные. Вследствие этого поверхность получаемых 
силикагелей достигает значительных размеров.

В условиях образования силикагеля в присутствии 
сильного коагулятора — аммонийной соли сильной кис­
лоты— гидролиз силиката и образование геля кремне­
вой кислоты происходят при более высоких pH, вслед­
ствие чего скорость гидролиза уменьшается, а скорость 
конденсации и агрегации возрастает. Возникающая в ре­
зультате гидролиза кремнекислота не успевает образо­
вать студень, а быстро коагулирует, образуя коагель, 
состоящий из беспорядочно расположенных конгломера­
тов рыхлоупакованных первичных частиц. Вторым след­
ствием изменения соотношения скоростей стадий 
процесса является включение в состав геля довольно 
большого количества негидролизованных звеньев — 
кислых силикатов, что приводит к увеличению содержа­
ния катионов в осадке.

Обратимость изменений величины поверхности при 
ионообмене и значительные размеры их у силикагелей,
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получаемых в присутствии сильного коагулятора, пока­
зывают, что первичные частицы кремнскислоты и в этом 
случае очень малы и в процессе последующих операций 
роста глобул не происходит.

Уменьшение величины поверхности силикагеля при 
увеличении содержания катионов ранее было объяснено 
тем, что замена гидроксильных групп на поверхности 
частиц золя или геля катионами снижает их гидрофиль- 
ность, что ведет к потере устойчивости и в итоге к коа- 
лесценции. Однако на основании работы [47] более 
вероятным представляется, что уменьшение размера по­
верхности происходит в результате «зарастания» мест 
контакта между глобулами Si02. Этот процесс обуслов­
лен переносом вещества с выпуклой части поверхности 
глобулярных частиц в места контакта между ними, воз­
никающие при сближении частиц под действием капил­
лярных сил при сушке. Процесс зарастания будет про­
текать тем быстрее, чем больше растворимость S i02 в 
интермицеллярной жидкости. Так как растворимость 
Si02 с увеличением содержания продуктов неполного 
гидролиза возрастает, то естественно, что скорость и 
глубина зарастания с увеличением содержания катио­
нов повышаются.

Из изложенного видно, что, несмотря на кажущиеся 
различия, образование силикагеля во всех случаях про­
текает по одному и тому же механизму. Однако в раз­
личных условиях отдельные стадии протекают с раз­
ными скоростями. Характер процессов определяется 
лимитирующей стадией: если скорость гидролиза велика 
и лимитирующей является конденсация, то имеет место 
образование студней, как это наблюдается при получе­
нии силикагеля через золи из сильнокислых сред или 
в отсутствие коагулирующих электролитов. Когда кон­
денсация протекает очень быстро, образуется коагель, 
содержащий определенное количество частично негидро­
лизованного исходного вещества.

В обоих случаях дисперсность первичных частиц 
осадка высока, а связи между ними имеют коагуляцион­
ный характер, благодаря чему наблюдаемые изменения 
поверхности в значительной мере обратимы. При дли­
тельном времени старения между первичными частицами 
возникают конденсационные связи, в результате величи­
на поверхности необратимо уменьшается. В зависимости
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от соотношения скоростей этих процессов возможны раз­
личные промежуточные варианты.

Включение в состав осадка негидролизованных кис­
лых солей или адсорбированных катионов обусловлива­
ет увеличение скорости коалесценции частиц при сушке, 
вызывающее необратимое снижение поверхности.

2. ЛЕГКОКРИСТАЛЛИЗУЮЩИЕСЯ ГИДРООКИСИ

2.1. Гидроокись двухвалентного олова

Гидроокись двухвалентного олова может быть ис­
пользована в качестве исходного вещества для получе­
ния ряда катализаторов сложного состава, например 
оловосурьмяных для парциального окисления углеводо­
родов [48, 49].

Гидроокись двухвалентного олова в основном получа­
ют гидролизом хлористой или сернокислой солн аммиа­
ком или едким натром в интервале pH 6—12. При pH 
выше 12 образуется закись олова, при pH ниже 6 — ос­
новные соли или смесь их с гидроокисью. По данным 
Дональдсона и Мозера, при pH выше 4,5 основной хло­
рид постепенно превращается в гидроокись двухвалент­
ного олова *[50]. При температурах 120—140°С гидро­
окись двухвалентного олова превращается в черно-

Т а б л и ц а  1.4
Влияние условий осаждения на удельную поверхность н содер­
жание анионов в образцах, полученных гидролизом солей двух­

валентного олова [52]

SnCW SnSO*

pH осаж­
дения

Поверх­
ность,
м*/г

С1—’ вес.
%

pH осаж­
дения

Повер­
хность,

м2/г
SO ^~. 
вес. %

2,2 10,0 13,3 2,6 0,9 16,9
2,3 11,0 14,4 3,9 3,1 10,7
4.0 17,5 1,8 5,0 7,4 3,8
5,0 28,5 1,49 6,7 8,4 0,95
7,0 21,2 1,54 7,6 18,2 0,82
8,0 36,0 1,08 8,8 28,1 0,45
9,0 48,6 0,78 11,0 63,0 0,31

10,5 38,6 0,89
11,0 50,0 0,35

http://chemistry-chemists.com



голубую закись [50, 51]. Химиче­
ский состав гидроокиси до насто­
ящего времени не вполне ясен.
Предлагался ряд формул, напри­
мер 3Sn0-2H20  или 2Sn0-H20.
На основании данных по содер­
жанию воды в образцах гидрооки­
си двухвалентного олова (количе­
ство воды не превышает 4,98%), 
по структурному строению гидро­
окиси (решетка триклинная) и, 
наконец, по аналогии с подоб­
ным соединением свинца авторы 
работы [50] приписывают гидро­
окиси олова формулу 5Sn0-2H20.

Основные соли двухвалентного 
олова—кристаллические вещества.
Методом рентгеноструктурного анализа Дональдсону с 
соавт. удалось показать, что состав образующихся в 
различных условиях солей один и тот же. Так, формула 
основного хлорида олова Sn4(OH)6Cl2. Кристаллы его 
имеют орторомбическую структуру с параметрами ре­
шетки (в А) :а=10,18±0,02, Ъ= 17,06±0,03, с= 14 ,66±  
±0,02. Плотность оксихлорида равна 3,39 г/см3 [51].

Исследование влияния условий осаждения и природы 
исходных реагентов на химический состав, величину по­
верхности и дисперсность гидроокиси двухвалентного 
олова, осажденной аммиаком, показало [52], что во 
всем интервале pH (табл. 1.4) образцы содержат суще­
ственные количества анионов, уменьшающиеся по мере 
повышения pH осаждения. Так, образец, осажденный из 
сернокислой соли при pH 2,6, содержит 16% SOl"”, 
а при pH больше 6 — менее 1%, что согласуется с данны­
ми Дональдсона [50]. Образцы, осажденные из хло­
рида олова при pH 2,2—2,3, -содержат 10—11% 
С1~, а при pH выше 7 — менее 1%.

Величина удельной поверхности образцов с увеличе­
нием pH осаждения изменяется в противоположном на­
правлении: для образцов, полученных гидролизом двух­
валентного олова, с повышением pH от 2,2 до 11 она 
возрастает от 10 до 50 м2/г. Еще более резкую зависи­
мость показывают образцы, полученные из раствора

\S0*-],6ec% SfM2/e

Рис. 1.11. Зависимость со­
держания сульфат-ионов 
(/) и удельной поверхно­
сти (2) от pH осажде­

ния [52].
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Рис. 1.12. Зависимость величины поверхности гидроокиси двух­
валентного олова (а) и ее логарифма (б) от содержания хлорид- 

(/) и сульфат-иоиов (2) [52].

S11SO4: при повышении pH от 2,5 до 11 удельная поверх­
ность возрастает от 1 до 63 м2/г.

Сопоставление изменений размера поверхности и со­
держания SO|_  в образцах, осажденных при различных 
pH, показало, что эти величины изменяются антибатно 
(рис. 1.11). На этом основании было сделано предполо­
жение, что удельная поверхность гидроокиси двухва­
лентного олова зависит от содержания анионов. Дейст­
вительно, как видно из рис. 1.12, а, такая зависимость 
существует: с увеличением содержания анионов поверх­
ность образцов уменьшается. При одной и той же кон­
центрации анионов образцы, полученные гидролизом 
сернокислого олова, обладают меньшей поверхностью, 
чем образцы, полученные гидролизом двухлористого 
олова. На кривых можно выделить две области. Пер­
вая— область резкой зависимости величины удельной 
поверхности от содержания анионов при сравнительно 
небольшой концентрации последних. Согласно исследо­
ваниям Дональдсона [50], в этой области образцы 
представляют гидроокись двухвалентного олова. Как 
видно из рис. 1.12, б, зависимость логарифма величины 
поверхности от концентрации анионов имеет линейный 
характер и может быть аппроксимирована уравнением 
Ig S = lg S ° —а [С]. Величина S0 — размер поверхности 
гидроокиси, не содержащей анионов; определена графи­
чески, не зависит от природы исходной соли и равна 
100 м2/г. Коэффициент а определяется природой аниона
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и равен 5 для образцов, полученных гидролизом серно­
кислого олова, и 1,2 для образцов, осажденных из дву­
хлористого олова. Размер частиц, образующих поверх­
ность (D°)y рассчитанный по величине S0, составляет

о
около 100 А.

При содержании анионов больше 0,5 мэкв/г наблю­
дается вторая, более пологая, область зависимости ве­
личины поверхности от содержания анионов. В этой 
области с увеличением содержания анионов величина 
удельной поверхности уменьшается линейно (см. 
рис. 1.12, а) и может быть выражена уравнением S2 =  
=  S 2 — К [А], где Si  —-максимальная величина поверх­
ности во второй области, значение которой определяется 
природой аниона. Для образцов, полученных гидроли­
зом сернокислого олова, Si  равна приблизительно 
3 м2/г, а для образцов, полученных из двухлористого 
олова, 17,5 м2/г; К — коэффициент, значение которого не 
зависит от природы аниона, равен ~ 2 ,5  м2/мэкв.

Согласно работам [50, 51], в этой области образцы 
представляют собой смесь гидроокиси и основной соли 
двухвалентного олова. Уменьшение поверхности здесь, 
по-видимому, связано с выделением грубодисперсной 
основной соли.

Таким образом, результаты исследования показали, 
что на формирование поверхности гидроокиси двухва­
лентного олова существенное влияние оказывает содер­
жание основных солей. С увеличением концентрации 
основных солей величина поверхности уменьшается.

2.2. Трехокись сурьмы

Трехокись сурьмы представляет интерес как полу­
продукт для получения катализаторов парциального 
окисления углеводородов на основе окислов сурьмы, на­
пример, железосурьмяных для процесса окислительного 
аммонолиза пропилена [53], оловосурьмяного для окис­
ления пропилена в акролеин [48, 49] и т. д.

Гидролиз треххлористой сурьмы протекает ступенча­
то через образование основных солей, которые могут 
быть выделены в чистом виде: SbOCl [54] и Sb^jOsCb 
[55]. Конечным продуктом гидролиза SbCb является 
трехокись сурьмы, для которой известны две полиморф-
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Влияние pH осаждения иа величину удельной поверхности, химический 
и фазовый состав образцов, полученных из треххлористой сурьмы при

45°С [57]

pH осаж­
дения

Sb*0*, 
вес. %

С1-» 
вес. % Фазовый состав

Повер­
хность ,

м2/г
- о

D,  А

1 83 11,8 SbOCl 0,12
2 87 10,8 SbOCl 0,8 —
3 99 0,2 Sb20 3 —  валенти­

нит
1,9 5500

5 99 0,2 Sb20 3 —  валенти­
нит

2,7 3900

П р и м е ч а н и е .  Плотность образцов валентинита 5,67 г/

ные модификации: низкотемпературная ромбическая — 
валентинит и высокотемпературная кубическая — сенар- 
монтит [56].

Исследование влияния условий получения на хими­
ческий и фазовый состав, а также дисперсность образ­
цов, полученных осаждением аммиаком из солянокислых 
растворов треххлористой сурьмы, показали, что образцы, 
осажденные при pH 3—5, содержат около 99% ЭЬгОз 
и небольшое количество хлоридов (табл. 1.5). По дан­
ным рентгенофазового анализа, образцы имеют струк­
туру низкотемпературной ромбической модификации 
трехокиси сурьмы — валентинита. Размер областей ко-

о
герентного рассеяния порядка 1000 А. При более низ­
ких pH осаждения наблюдается резкое увеличение со­
держания хлоридов до 10—11%. Это может быть обус­
ловлено тем, что при низких pH гидролиз ShCU проте­
кает преимущественно до хлорокиси. Действительно, со­
поставление экспериментальных результатов, найденных 
при исследовании изучаемых образцов методами ИК- 
спектроскопии и рентгеновским, с известными из литера­
туры [58] для чистой хлорокиси показало, что образцы, 
полученные при pH 1—2, представляют собой хлорокись 
сурьмы состава SbOCl. Содержание хлорокиси в осадке 
достигает 70%. Не обнаруживаемая рентгенофазовым 
анализом БЬгОз, вероятно, находится в аморфном со­
стоянии [57].
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Рис. 1.13. Влияние содержания
хлорид-ионов на удельную поверх­
ность образцов, полученных осаж­
дением из треххлористой сурьмы 

[57].
1 — валентиннт; 2 — хлорокись сурьмы; 
3 — смесь валентннита и хлорокиси

сурьмы.

Величина поверхности полученных образцов зависит 
от их состава. С увеличением содержания хлора от 
0,1 до 12 вес.% поверхность уменьшается от 3,2 до 
0,15 м2/г (рис. 1.13). Причем образцы, имеющие по дан­
ным рентгенофазового анализа структуру хлорокиси, 
обладают поверхностью менее 1 м2/г. Образцы со струк­
турой валентннита имеют более развитую поверхность, 
величина которой при уменьшении содержания хлора 
существенно возрастает. Продолжительность старения 
не оказывает влияния на величину поверхности образ­
цов [57].

2.3. Гидроокись магния

Гидроокись магния может быть использована в каче­
стве полупродукта для получения катализаторов, напри­
мер медно-магниевого, для конверсии окиси углерода 
[59], активной окиси магния и др. Обычно гидроокись 
магния получают осаждением из растворов солей маг­
ния растворами щелочей. Образующийся осадок имеет 
кристаллическую структуру. Mg(OH)2 кристаллизуется 
в гексагональной слоистой решетке с параметрами:
а =  3,1 А, с=4,7  А, о/а=1,51 [60].

В работе [61] исследовано влияние pH, температуры 
и природы соли и осадителя на величину поверхности 
гидроокиси магния и содержание в ней примесей. Об­
разцы готовили из растворов нитрата и хлорида магния 
осаждением гидроокисью натрия и аммиаком. Гидро­
окиси, осажденные аммиаком («аммиачные»), представ­
ляют собой белые порошки; полученные осаждением 
NaOH («натриевые») были гелеобразны. По данным 
рентгенофазового анализа, синтезированные образцы
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Влияние условий осаждения на концентрацию катионов магния в маточ­
ном растворе, содержание анионов в осадке и дисперсность гидроокиси

магния [61]

Условия осаждения Mg2 +  в маточ­
ном раст­
воре, г/л

Содержание 
в осадке, 

вес. %
Повер­
хность,

м*/г
О*. А

pH температу­
ра, °С осадитель С\ l N° r

9,6 Комнатная NaOH 9,3 0,14 67 140
10 2,2 — 0,10 80 170
11 » 0,06 — 0,025 100 190
10 70 0,04 — 0,11 47 270
11 70 0,03 — 0;04 55 254
10 Комнатная NH4OH 16,9 — 0,14 40 —

9,6 70 0,40 — — 25 89
10 70 0,30 — 0,12 35 —

10 Комнатная NaOH 2,84 0,07 — 92 75
11 » 0,15 0,05 — 101 12!
9,6 70 0,11 0,14 — 39 92

10,5 70 0,01 0,08 — 63 92
11 Комнатная NH4OH 1,38 0,12 — 50 100
9,6 70 0,31 — — 21 210

11 70 0,13 0,08 — 48 —

* Рассчитан по рентгеновским измерениям.

представляли собой гидроокись магния. Плотность об­
разцов составляла 2,38 г/см3, что довольно близко 
к справочной величине. Исследованные образцы гидро­
окиси магния содержали лишь небольшие количества 
нитрат- или хлорид-ионов, что согласуется с результа­
тами Ульянова [62].

Данные табл. 1.6 показывают, что на содержание 
анионов в исследуемых образцах в основном влияет pH 
осаждения: с повышением pH содержание анионов умень­
шается. Существенное влияние условия осаждения оказы­
вают также на содержание ионов магния в маточном 
растворе: для натриево-нитратных3 образцов при уве­
личении pH от 9,6 до 11 содержание магния в маточном 
растворе падает от 9,3 до 0,06 г/л. Для аммиачно-нит­
ратного образца при pH 10 содержание Mg2+ составля- 8

8 В дальнейшем для краткости образцы, осажденные NaOH из 
хлористого магния, будем называть натриево-хлорадными, осажден­
ные из NaOH и Mg.(N03)o — натриевочнитратнымн, осажденные ам­
миаком— аммиачно-хларидными и аммиачно-нитратными.
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ет 16,9 г/л. При всех pH маточные растворы, полученные 
при осаждении аммиаком, содержат больше ионов маг­
ния, чем при осаждении NaOH, что связано с образова­
нием комплексных солей магния. Маточные растворы, 
полученные при осаждении из нитратов, содержат 
больше ионов магния, чем хлоридные. Сопоставление 
полученных результатов с табличными данными [63] 
показывает, что в зависимости от условий осаждения 
содержание ионов магния в маточном растворе на 1—3 
порядка больше, нежели в чистой воде. Вероятно, это 
обусловлено образованием легкорастворимых комплекс­
ных солей. Меньшее содержание ионов магния в маточ­
ных растворах, полученных при осаждении из MgCl2, 
указывает на более легкую гидролизуемость основных 
хлоридов, чем основных нитратов.

Электронно-микроскопическое исследование показа­
ло, что природа осадителя оказывает большое влияние 
на габитус частиц: частицы, образующие скелет «нат­
риевой» гидроокиси, имеют иглообразную форму

о
с длиной иглы около 1000 и толщиной 100 А. Частицы 
«аммиачного» образца имеют форму тонких прозрачных

о

пластинок толщиной около 200 А и частиц дискообраз­
ной или сферической формы диаметром около 1000 А. 
Кроме того, наблюдаются иглообразные частицы, пред­
ставляющие собой сростки более мелких. При внима­
тельном рассмотрении снимков на краях пластинок 
видны очень маленькие частицы округлой формы диа-

о
метром около 50 А.

По данным рентгенографического исследования, раз­
мер областей когерентного рассеяния натриево-хлоридной 
гидроокиси, осажденной как при комнатной температуре,

о
так и при 70°С, равен примерно 100 А. Такую же вели­
чину имеют области когерентного рассеяния аммиачно- 
хлоридного образца, осажденного при 20°С. С повыше­
нием температуры до 70° размер частиц возрастает до

О

210 А. Размеры кристаллитов в натриевых образцах, 
осажденных из азотнокислой соли при комнатной тем­
пературе, несколько выше и при увеличении pH от 9,6

о
до 11 возрастают от 140 до 190 А, а в полученных при 
70° —- до 250—270 А.

2  В. А. Дзисько. А. П. Карнаухов. Д. В. Тарасова 33http://chemistry-chemists.com
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Рис. 1.14. Влияние pH осаждения 
на величину удельной поверхности 

гидроокиси магния [61].
1 —образцы натриев<ьннт(ратные; 2 — 
натриево-хлоридные; 3 — аммиачно-ни­
тратные; 4 — аммначно-хлоридные; /  — 
комнатная температура; //, I II  — 70°С.

Рис. 1.15. Влияние про­
должительности старения 
на величину удельной по­
верхности натриево-нит­
ратной гидроокиси маг­

ния [61].
/ — старение в маточном 
растворе; 2 — в дистиллиро­
ванной воде; I  — осаждение 
при комнатной температуре;

I I  — дри 70°С.

Проведенное Чалым и Зорей [64] исследование влия­
ния природы соли и условий осаждения на дисперсность 
осадков показало, что при изменении анионов в ряду 
SOi"~, С1“ , NO-Г размер кристаллитов, определенный

о
рентгенографически, возрастает от 85 до 94 А. Умень­
шение концентрации реагентов и скорости осаждения 
также обусловливает уменьшение дисперсности частиц. 
Влияние природы анионов авторы объясняют уменьше­
нием «радиуса» гидратированных анионов, благодаря 
чему снижаются стерические препятствия.

Величина поверхности гидроокиси магния зависит от 
pH осаждения, природы осадителя, а для натриевых 
образцов — и температуры. Во всех случаях повышение 
pH обусловливает увеличение размера поверхности. На­
против, повышение температуры от 20 до 70° при осаж­
дении натриевых образцов приводит к уменьшению ве­
личины поверхности, а в случае аммиачных — не 
влияет. Величина поверхности аммиачных гидроокисей 
во всех случаях ниже поверхности натриевых и не зави­
сит от температуры осаждения (рис. 1.14, табл. 1.6).

При старении осадка гидроокиси магния в течение су­
ток как в дистиллированной воде, так и в маточном рас­
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творе происходит умень­
шение величины поверх- 9 
ности (рис. 1.15). Напри­
мер, при старении натрие­
вого образца, осажденно­
го из азотнокислой соли 
при комнатной темпера­
туре и pH 10, удельная 
поверхность уменьшает­
ся от 80 до 50 м2/г (кри­
вая /) , а при 70°—от 45 
до 30 м2/г (кривая //) .
Дальнейшее увеличение 
продолжительности старе­
ния до 7 суток не оказывает 
влияния на величину поверхности гидроокиси. Размер кри­
сталлитов, определенный рентгенографически, при старе­
нии возрастает примерно в 2 раза [64]. По мнению Чалого 
[65], это обусловлено перекристаллизацией, при которой 
крупные частицы растут за счет растворения мелких. 
Выше было показано, что в случае силикагеля [44], 
гидроокиси двухвалентного олова [52] и трехокиси 
сурьмы [57] примеси основных или кислых солей обус­
ловливают уменьшение поверхности. Более того, наблю­
дается линейная зависимость между логарифмом удель­
ной поверхности и содержанием примеси — катионов 
в случае веществ кислотной природы и анионов в случае 
веществ основной природы. Аналогичная зависимость 
наблюдается и для Mg (ОН) 2 (рис. 1.16). Точки, соот­
ветствующие натриево-хлоридным и аммиачно-хлорид- 
ным образцам, а также натриево-нитратным, получен­
ным при 20°С, ложатся на одну прямую, отсекающую на 
оси ординат отрезок, равный 2,1, откуда величина поверх­
ности гидроокиси магния, не содержащей основных со­
лей, равна 125 м2/г и средний размер кристаллитов D0

о
равен ~200 А.

При равном содержании анионов натриево-нит­
ратные образцы, осажденные при 70°, и аммиачно-нитрат­
ные, полученные как при 20, так и при 70°, 
обладают поверхностью примерно в 2 раза меньшей, 
чем предыдущие. Угол наклона прямой к оси абсцисс 
(коэффициент а) составляет 0,12, что значительно мень­
ше, чем для рассмотренных ранее гидроокисей.

п г I I I
0 1 2  3 4

Содержание анионов; же/г • 105

Рис. 1.16. Влияние содержания
анионов на логарифм удельной по­
верхности гидроокиси магния [61]. 

Обозначения см. на рис. 1.14.
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Таким образом, из рис. 1.16 следует, что на величи­
ну поверхности гидроокиси магния существенное влия­
ние оказывают природа аниона и температура осажде­
ния: при одинаковом содержании анионов образцы, 
полученные из азотнокислой соли, обладают меиыней 
поверхностью, чем полученные из хлористой.

2.4. Гидроокись кадмия

Гидроокись кадмия может быть использбйайа в ка­
честве компонента для получения ряда катализаторов, 
например кальций-кадмийфосфатного для парофазной 
гидратации ацетилена в ацетальдегид [66]. Обычно 
гидроокись кадмия получают осаждением из солей 
растворами щелочей. Образующийся осадок легко кри­
сталлизуется в такой же решетке, как и гидроокись 
магния.

Нами [61] было исследовано влияние pH и темпера­
туры осаждения на величину удельной поверхности гид­
роокиси кадмия, получаемой осаждением из азотнокис­
лой соли едким натром. Образующиеся при осаждении 
белые порошки, по данным рентгенофазового анализа, 
представляют собой гидроокись кадмия. Содержание 
нитрат-ионов в исследуемых образцах невелико: 0,1— 
0,4 вес.% в образцах, осажденных при комнатной тем* 
пературе. С повышением температуры осаждения до

Т а б л и ц а  1.7
Влияние условий осаждения иа коицеитрацию катионов кадмия в маточ­
ном растворе, содержание иитрат-ионов в осадке и дисперсность гид­

роокиси кадмия [61]

Условия осаждения 

pH [температура,

са2+
в маточном 

растворе, г/л
N° r

в осадке, вес.
%

Повер­
хность.

м*/г D*. А

7,5 Комнатная _ _ 0,4 4 1000
8,5 0,29 0,13 11 1000
9,5 » 0,03 0,10 11 1000
7,5 70 0,40 0,016 7,3 520
8,5 70 0,05 — 9 450

12 70 0,04 0,015 15 480

* Рассчитан по рентгеновским измерениям.
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70°С содержание нитрат-ионов в гидроокиси уменьшает­
ся на порядок. Следовательно, в изученных условиях 
образуется преимущественно одно соединение — гидро­
окись кадмия, что согласуется с данными работ [67, 68]. 
Концентрация ионов кадмия в маточном растворе срав­
нительно невелика и уменьшается при увеличении pH 
и температуры осаждения (табл. 1.7).

Электронно-микроскопические снимки образца, осаж­
денного при pH 9,5 и комнатной температуре, показали, 
что частицы, образующие скелет гидроокиси кадмия, 
имеют форму правильных шестиугольников и стержней.
Поперечник шестиугольников равен примерно 4000 А,
толщина стержней— 1000, а длина — 4000 А. По краям 
крупных кристаллитов, так же как и в случае гидрооки­
си магния, видны очень мелкие округлые частицы раз-о
мером 50 А. Определенные рентгенографически размеры 
кристаллитов гидроокиси кадмия, осажденной при ком-

о

натной температуре и 70СС, равны 1000 и 500 А соответ­
ственно.

Удельная поверхность гидроокиси кадмия с повыше­
нием pH и температуры возрастает от 4 до 15 м2/г. 
Так как одновременно наблюдается снижение содержа­
ния NCTf, то увеличение поверхности может быть связа­
но с уменьшением количества анионов. Однако 
количественную связь установить нельзя вследствие 
малых значений наблюдаемых изменений. Какой-либо 
зависимости между концентрацией ионов кадмия в ма­
точном растворе, дисперсностью кристаллитов и величи­
ной поверхности не наблюдается.

2.5. Механизм формирования поверхности 
легкокристаллизующихся гидроокисей

Характерной особенностью гидроокисей второй груп­
пы является их сравнительно низкая дисперсность; наи­
большие величины поверхности, определенные по тер­
модесорбции, находятся в пределах от 3 м2/г для Sb203 
до 100 м2/г для Mg (ОН) 2, а величины областей коге-

с
рентного рассеяния составляют 1000 А для Sb203, 
500—1000 для Cd(OH)2 и только для Mg(OH)2 100—

О

200 А. Содержание продуктов неполного гидролиза
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Сравнение величин поверхности, определенных различными методами
[61]

Условия осаждения Поверхность (м2/г), определен­
ная методами

осадитель исходная pH
темпе­ адсорбци­

электрон-
но-микро- рентгенов­

соль ратура,
CC онным скопичес-

ким
ским

NaOH Mg(N03)2 10 20 80 100 145
NaOH 9,6 70 25 — 280
NH4OH 10 70 40 500 270
NaOH Cd(N03)2 9,5 20 11 250 12,5
NaOH 7,5 70 7,3 — 25

и влияние их на дисперсность сравнительно невелики, 
и поэтому максимальные значения величин поверхности 
5° и минимальные величины D0, полученные экстрапо­
ляцией к нулевому содержанию продуктов неполного 
гидролиза, мало отличаются от экспериментальных 
значений.

Можно было предполагать, что низкая дисперсность 
гидроокисей второй группы обусловлена их относитель­
но высокой растворимостью* благодаря чему снижается 
пересыщение и скорость рбста частиц по сравнению со 
скоростью их зарождения возрастает. Однако, как видно 
из табл. 1.6 и 1.7, в случае гидроокисей магния и кад­
мия, для которых имеются экспериментальные опреде­
ления растворимости, обычно постулируемая зависи­
мость между степенью пересыщения и дисперсностью 
[69, 70] не подтверждается: при изменении раствори­
мости на 1—2 порядка величина поверхности изменяет­
ся незначительно, а размер областей когерентного рас­
сеяния практически постоянен.

Сопоставление результатов определения величины по­
верхности по размерам частиц различными методами 
(табл. 1.8) показывает существование больших раз­
личий: размер поверхности, рассчитанной по величине 
наименьших частиц, наблюдаемых электронно-микро­
скопически, составляет около 500 м2/г для Mg (ОН) 2 
и 250 м2/г для Cd(OH)o, что значительно больше рас­
считанной по величине областей когерентного рассеяния 
и полученной из измерения адсорбции. Это говорит
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о том, что измеряемая поверхность гидроокисей магния 
и кадмия образована крупными агрегатами мелких 
частиц, видимых на электронно-микроскопических сним­
ках. Эти частицы примерно такой же величины, что 
и в случае силикагеля, но в отличие от последнего 
очень быстро срастаются, образуя более или менее 
крупные агрегаты. Имеется по крайней мере два вида 
агрегатов: сравнительно небольшие, включающие от 30 
до нескольких тысяч первичных частиц. Эти вторичные 
частицы упакованы очень плотно и частично ориентиро­
ваны, вследствие чего образуют области когерентного 
рассеяния, принимаемые за монокристальные частицы. 
В свою очередь, эти вторичные частицы срастаются 
в более крупные агрегаты. В случае натриевого образ­
ца, образующего нитевидные агрегаты, величины поверх­
ности, рассчитанные из рентгеновских и электронно­
микроскопических данных, близки между собой и близ­
ки к величине поверхности гидроокиси, не содержащей 
анионов (см. табл. 1.8). В случае аммиачно-нитратной 
гидроокиси магния вторичные частицы срастаются 
в пластинки, образующие сравнительно крупные при­
зматические кристаллиты размером в несколько тысяч 
ангстрем.

Из изложенного следует, что относительно невысокие 
поверхности гидроокисей металлов II группы обуслов­
лены легкой кристаллизуемостью этих веществ, вслед­
ствие чего наряду с образованием первичных частиц 
имеет место ориентировочное срастание монокристал­
ликов. Конечный размер поверхности определяется сте­
пенью срастания. Последняя возрастает с увеличением 
содержания продуктов неполного гидролиза.

3. ТРУДНОКРИСТАЛЛИЗУЮЩИЕСЯ ГИДРООКИСИ 

3.1. Оксигидрат пятивалентной сурьмы

Пятпокись сурьмы, так же как и Sb20 3, может быть 
использована для приготовления катализаторов парци­
ального окисления [48, 49, 53]. Кроме того, окислы 
сурьмы используются в качестве ионообменника [71].

Пятиокись сурьмы получают различными способами: 
гидролизом пятихлористой сурьмы, осаждением из пи-
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роантимоната калия азотной кислотой, ионообменом из 
KsSb04 [72]. При гидролизе пятихлористой сурьмы и 
осаждении из пироантимоната калия образуются рентге­
ноаморфные осадки пятиокиси сурьмы, переходящие при 
старении в кристаллические порошки. При увеличении 
температуры старения и концентрации Sb205 в суспензии 
кристаллизация ускоряется. При температурах 90— 
95°С гидролиз пятихлористой сурьмы приводит к образо­
ванию стекловидной пятиокиси сурьмы. На рентгено­
граммах таких образцов видны линии (d— 3,28; 2,63;

о
1,72; 1,64; 1,38 А), указывающие на присутствие нового 
соединения, отличного от кристаллической пятиокиси 
сурьмы [72]. Гидролиз пятихлористой сурьмы в при­
сутствии аммиака приводит к получению осадков, кото­
рые, по крайней мере частично, кристалличны [57]. 
Если пятиокись сурьмы получают ионообменом из пи- 
роантимоната калия, то вначале образуется растворимая 
a -форма пятиокиси сурьмы, переходящая при старении 
в течение 24—28 ч в нерастворимую [i-форму. Осадок 
вначале рентгеноаморфен, но при старении в маточнике 
на рентгенограммах появляются линии, интенсивность 
которых со временем возрастает [73].

Осадки, полученные гидролизом, представляют собой 
гидратированную пятиокись сурьмы состава Sb2C>5- 
«я Н20 , где п зависит от условий приготовления. С уве­
личением температуры гидролиза, продолжительности 
старения и температуры сушки содержание воды в об­
разцах уменьшается. Различное значение п влияет на

Т а б л и ц а  1.9
Влияние условий осаждения на величину поверхности иестаревших 

образцов пятиокиси сурьмы [57]

Условия осажде­
ния

Повер­
хность,

м2/г
о

D,  А

Условия осажде­
ния

Повер-
хнось,

м-/г
D,  А

температу­
ря t ' С pH температу­

ра, С pH

45 \ 34,6 540 45 9 8,6 2150
45 2 1,2 15 500 85 1 41,0 460
45 5 24,0 780 85 3 5,7 3300
45 7 33,3 560 85 7 35,0 525
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старения f ч

Рис. 1.17. Влияние продол­
жительности старения в ма­
точном растворе (/) и ди­
стиллированной воде (2) на 
величину удельной поверх­
ности пятиокиси сурьмы [57].

распределение интенсивно­
стей линий на рентгенограм­
мах гидратированной пяти­
окиси сурьмы [72, 74].

По данным химического 
анализа образцов, получен­
ных осаждением аммиаком 
из солянокислых растворов 
SbCl5, они содержат лишь 
десятые доли процента ионов 
хлора: содержание Sb2Os со­
ставляло 93± 0,5 вес.%. Дан­
ные ИК-спектроскопии по­
казали, что по крайней 
мере часть воды находится в 
виде гидроксильных групп.
Межплоскостные расстояния 
у образцов в пределах точ­
ности измерений согласуют­
ся с известными из лите­
ратуры для пятиокиси сурь­
мы. Однако интенсивность 
некоторых линий несколько 
отличается. Сопоставляя ре­
зультаты химического, рент­
генофазового анализов и 
ИК-спектроскопии, можно 
сделать вывод, что осадки, 
образующиеся при гидроли­
зе SbCl5 амиаком, пред­
ставляют собой гидратиро­
ванную (оксигидрат) пяти- 
окись сурьмы Sb2(V /iH 20, 
где /г=1,5. Различие в интенсивности линий на дифрак- 
тограммах по сравнению с литературными данными, по- 
видимому, обусловлено различным содержанием «воды» 
в образцах.

Размер частиц по уширению линий на диф- 
рактограммах независимо от условий осаждения равен
примерно 100 А [57].

Результаты измерений величины поверхности пока­
зали отсутствие определенной зависимости ее от pH 
и температуры осаждения. Величина частиц, рассчитан­

Рис. 1.18. Дифрактограммы 
пятиокиси сурьмы до (7) и 
после старения в воде в те­

чение 24 ч (2) [57].
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ная из адсорбционных данных, колеблется от несколь­
ких сотен до нескольких тысяч ангстрем (табл. 1.9).

Старение осадка в маточном растворе не оказывает
влияния на величину поверхности образцов (рис. 1.17,
кривая 7). В противоположность этому при старении
образца, отмытого в дистиллированной воде, происходит
резкое изменение величины поверхности. Так, при уве­
личении продолжительности старения от 0 до 24 ч
удельная поверхность возрастает от 30 до 110 м2/г.
Размер частиц, вычисленный из величины удельнойо
поверхности, уменьшается примерно от 500 до 160 А.
Дальнейшее увеличение продолжительности старения
до 36 ч приводит к уменьшению поверхности
(см. рис. 1.17, кривая 2).

Изменения фазового состава образца в зависимости
от продолжительности старения обнаружено не было
(рис. 1.18). Размеры кристалликов, определенные рент­
генографически, для исходного образца равнялись

о о
115 А, а для старевшего— 130 А, т. е. различались
мало.

Таким образом, размер кристалликов, определенный
рентгенографически, и, следовательно, величина поверх­
ности «первичных» частиц не зависят от продолжитель­
ности старения в воде. В противоположность этому ве­
личина поверхности, измеренная по десорбции аргона,
сильно изменяется. Это свидетельствует о том, что раз­
личие в величине поверхности исходного и старевшего
образцов обусловлено не «диспергацией» частиц, а из­
менением плотности их упаковки.

Наблюдаемые явления можно объяснить, предполо­
жив, что при осаждении образуется часть аморфной фа­
зы, которая со временем кристаллизуется. При
сушке аморфная фаза цементирует кристаллики в агре­
гаты настолько плотные, что по десорбции аргона из­
меряется только внешняя поверхность конгломератов.
При старении в воде происходит кристаллизация аморф­
ной фазы, вследствие чего количество «связующего»
уменьшается и конгломераты более или менее полно
разрушаются. Вследствие этого размеры частиц, рас­
считанные из рентгеновских и адсорбционных измере­
ний, сближаются. Этим же, по-видимому, объясняется
и отсутствие закономерного изменения величины поверх­
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ности от условий осаждения. Можно думать, что величи­
на поверхности гидратированной окиси сурьмы опреде­
ляется степенью кристаллизации аморфной фазы,
которая зависит от продолжительности промывки, труд­
но регулируемой в лабораторных условиях.

3.2. Гидратированная двуокись олова

Двуокись олова может быть использована в качестве
компонента катализаторов парциального окисления
углеводородов [48, 49] и как ионообменник [75]. Гель
двуокиси олова обладает амфотерными свойствами,
вследствие чего способен сорбировать из раствора как
анионы, так и катионы. Из щелочной среды он сорбиру­
ет катионы, количество которых с повышением pH раст­
вора возрастает, из кислой среды сорбирует анионы
[75, 76].

Так называемая «оловянная кислота», продуктом обез­
воживания которой является S11O2, существует в  двух
модификациях: а- и [}-форме. Первая образуется при
взаимодействии холодных растворов солей олова с раст­
вором едкого натра или станната С  кислотой в виде
объемистого геля, растворимого в кислотах и щелочах.
^-Оловянная кислота образуется при старении а-формы
или при окислении металлического олова горячей азот­
ной кислотой в виде белого порошка, нерастворимого
в кислотах и щелочах. Исследование рентгеновским ме­
тодом и с помощью эффекта Мессбауэра позволило
заключить, что а- и ^-оловянные кислоты являются
двуокисью олова, на поверхности частиц которой нахо­
дятся молекулы воды. Формы оловянных кислот разли­
чаются содержанием воды: a -форма более гидратиро­
вана [77, 78].

Влияние условий получения на величину поверхности
изучено в работе [79]. Образцы получали осаждением
из растворов четыреххлористого олова едким натром и
из станната натрия соляной кислотой при постоянных
pH и температуре. Полученные осадки имели вид белых
гелей. Все образцы представляли собой слабоокристалли-
зованную двуокись олова. Химический анализ показал,
что независимо от температуры осаждения и природы
исходных веществ образцы, полученные при pH 1—2,
содержали .сотые, доли процента^...а лр11 _более__высо1

http://chemistry-chemists.com



С
о

д
ер

ж
а

н
и

е
 N

a?
 е

е 
с.

pH осаждения

Рис. 1.19. Влияние pH 
осаждения на содержание 
катионов натрия в образ­
цах двуокиси олова, осаж­
денных при 20 (/) и 70°С 

(2) (поданным [79]).

Рис. 1.20. Влияние pH 
осаждения на удельную 
поверхность двуокиси 
олова при комнатной тем­
пературе (/) и 70°С (2) 
[79]. Обозначения точек 

см. на рис. 1.19.

Рис. 1.21. Зависимость логариф­
ма удельной поверхности дву­
окиси одова, осажденной из 
четыреххлористого олова (/) и 
станната натрия (2), от содер­
жания натрия [79]. Обозначе­

ния точек см. на рис. 1.19.
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ких pH — тысячные доли процента хлор-иона. Следова­
тельно, если двуокись олова, полученная в указанных 
условиях, и обладает анионообменными свойствами, то 
весьма слабыми.

Содержание ионов натрия в полученных осадках зна­
чительно больше, чем хлора, и определяется величи­
ной pH осаждения. Как видно из рис. 1.19, образцы, по­
лученные при pH 1—3, содержат всего сотые доли про­
цента ионов натрия. При pH 4 содержание катионов рез­
ко возрастает, а при pH 10—И достигает 3—4 вес. %. 
При одном и том же pH образцы, осажденные при 70°, 
содержат меньше катионов, чем полученные при 20°.

Значение pH при осаждении оказывает большое влия­
ние на величину поверхности образцов: независимо от 
природы исходных веществ с повышением pH величина 
поверхности уменьшается (рис. 1.20). Интенсивность 
снижения зависит от температуры осаждения: при 20°С 
увеличение pH от 1,5 до 10,5 уменьшает поверхность от 
240 до 0,05 м2/г (кривая У). При 70°С зависимость вели­
чины поверхности от pH осаждения менее резкая: с по­
вышением pH от 1,5 до 11 величина поверхности умень­
шается от 240 только до 30 м2/г (кривая 2). Сопоставле­
ние рис. 1.19 и 1.20 показывает, что для Sn02, так же 
как и для S i02, имеет место обратная зависимость меж­
ду величиной поверхности ксерогеля и содержанием ка­
тионов в нем. Во всех случаях с увеличением содержа­
ния натрия в ксерогеле величина поверхности его сни­
жается (рис. 1.21). В области малых содержаний Na, 
примерно до 0,2 вес. %, образцы, полученные обоими 
методами, в пределах точности эксперимента обладают 
одинаковыми поверхностями. Однако при более высо­
ких содержаниях Na между образцами, полученными из 
разных исходных материалов, появляются различия. 
В случае образцов, полученных гидролизом SnCl4, точки 
удовлетворительно укладываются на одну ломаную ли­
нию (кривая 1). При содержании натрия до 3,2 вес. % 
тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс равен при­
близительно 0,6; при большем содержании натрия угол 
наклона резко возрастает до 6. Для образцов, получен­
ных гидролизом станната натрия, при содержании Na 
до 1,9 вес. % тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс 
равен 1,2; при большем содержании Na угол наклона 
возрастает до 3 (кривая 2). При одинаковом содержа­
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нии натрия образцы, полученные из станната натрия, 
обладают меньшей поверхностью, чём осажденные из 
четыреххлористого олова (см. рис. 1.21).

Наблюдаемое влияние природы исходного вещества 
на зависимость между величиной поверхности и содер­
жанием натрия, вероятно, можно объяснить тем, что пол­
ная перестройка первичной структуры при гидролизе 
происходит только при рН < 3, при более высоких pH 
гидролиз станната натрия протекает не полностью, вслед­
ствие чего структуры осадков, полученных обоими ме­
тодами, различаются.

При содержании натрия, близком к нулю, величина 
поверхности Sn02 составляет около 250 м2/г, а величина 
элемента структуры, соответствующая этой поверхно-

о
ста,— около 40 А. Близкое значение диаметра кристал­
литов найдено из рентгеновских данных для образцов, 
полученных различными способами и> имеющих поэтому 
разную величину поверхности. Это показывает, что ча­
стицы, образующие поверхность, являются агрегатами

о
кристаллитов диаметром 40 А. Агрегации частиц разме-

О
ром 40 А способствуют примеси натрия.

3.3. Гидроокись титана
Гидроокись титана служит полупродуктом для полу­

чения ряда катализаторов, например, превращения спир­
тов и циклических углеводородов [80]4.

Гидроокись титана получают взаимодействием раст­
воров солей четырехвалентного титана с растворами ще­
лочей, аммиака, карбонатов, щелочных металлов и тер­
мическим гидролизом растворов солей титана [83]. При 
взаимодействии раствора сернокислого титана с раство­
ром едкого натра при pH 2—6 образуется основная соль 
состава TiOS04. При гидролизе четыреххлористого ти­
тана в интервале pH 3—8 получается основная соль пе­
ременного состава. Только при более высоких pH обра­
зуется гидроокись титана [84].

4 Благодаря высокой красящей способности двуокиси титана 
ее применяют в качестве .красителя в производстве пластических 
масс, искусственного воЛокна, а также в бумажной и лакокрасочной 
промышленности [81]. Кроме того, гидроокись титана используется 
как ионообменннк [82].
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По вопросу о природе гидроокиси титана единого 
мнения нет: одни исследователи [85, 86] приписывают 
гидроокиси титана формулу ТЮ(ОН)2, Другие [83] — 
ИОг-яНгО, где п зависит от условий старения и сушки* 
Это, вероятно, свидетельствует о неустойчивости гидро­
окиси титана Ti(OH)4, вследствие чего образуются ме­
нее гидратированные формы ее.

Гидроокись титана амфотерна, обладает большой ад­
сорбционной способностью, сорбируя как катионы, так 
и анионы. Поэтому образцы гидроокиси титана обычно 
загрязнены примесями. Содержание примесей зависит 
от pH осаждения, химической природы осадителя и ани­
она соли титана. Так, в образцах, полученных взаимо­
действием сернокислого титана с едким натром, с уве­
личением pH от 3 до 6 содержание ионов БО^уменыиа- 
ется от 4,3 вес. % практически до нуля. Содержание ка­
тионов натрия в образцах, осажденных при pH 3—5, 
практически равно нулю, повышение pH до 12 приводит 
к увеличению содержания натрия до 5,5 вес. % [87]. Об­
разцы, полученные взаимодействием TiCl4 с раствором 
аммиака при постоянном pH 3—9, содержали от 0,3 до 
0,03 вес. % хлорид-ионов и от 1 до 3 вес. % ионов ам­
мония (табл. 1.10) [88].

Свежеосажденная гидроокись титана, по электронно­
микроскопическим данным [89, 90], состоит из шарооб-

Та б л и ц а  1.10
Влияние условий осаждения на величину поверхности гидроокиси 
титана и содержание примесей в образцах (осадитель — NH4OH)

[ 88]

Номер
образца

Условия осаждения
Повер­

хность,
М2/Г

Содержание в осадке,-
%

NH +рн температура,
С

вес.

С1“

8 3 Комнатная 234 1,03
18 4 » 258 0,28 1,58
19 5 271 0,18 1,96
20 6 310 о ,и 2,20
9 7 » 346 0,04 2,50

21 9 » 376 0,04 3,35
6 3 70 274 0,12 0,84

15 4 70 2Э4 0,08 1,71
16 5 70 324 0,08 1,85
17 6 70 370 0,05 2,32
7 7 70 360 0,03 3,12

http://chemistry-chemists.com



Рис. 1.22. Зависимость удель­
ной поверхности гидроокиси 
титана от pH осаждения при 
комнатной температуре (1) и 

70°С (2) [88].

Рис. 1.23. Зависимость логариф­
ма удельной поверхности гидро­
окиси титана от содержания 

хлорид-ионов [88].
t — осаждение при комнатной тем­

пературе; 2 — при 70°С.

разных непористых частиц, агрегирующихся в цепи и 
гроздья. Поверхность ее образована внешней поверх-'о
ностью частиц геля размером 30—60 А [91] и, по дан­
ным различных авторов, колеблется от 250 до 500 м2/г 
[84, 87, 88, 92, 93].

В нашей работе [88] показано, что величина удель­
ной поверхности гидроокиси титана, полученной осажде­
нием из раствора четыреххлористого титана аммиаком 
при постоянных pH и температуре, с повышением pH 
осаждения возрастает (см. табл. 1.10). Для образцов, 
осажденных при комнатной температуре, с повышени­
ем pH осаждения от 3 дсГ 9 удельная поверхность воз­
растает от 230 до 376 м2/г (рис. 1.22, кривая /) .  Абсо­
лютное значение величин поверхности образцов, осаж­
денных при 70°С, на 30—40 м2/г больше (кривая 2).

Из табл. 1.10 видно, что с увеличением pH удельная 
поверхность и "содержание катионов аммония возраста­
ют, а содержание хлоридов уменьшается. Сопоставление 
результатов измерения поверхности образцов 6 и 20, 
а также 21 и 17, в которых содержание ионов хлора 
очень близко, а содержание ионов аммония сильно раз­
личается, показывает, что изменение содержания N H t
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в геле не оказывает заметного влияния на величину по­
верхности и, следовательно, наблюдаемый рост ее обу­
словлен уменьшением содержания основного хлорида. 
На рис. 1.23 нанесены значения логарифма величины по­
верхности в зависимости от содержания хлорид-ионов. 
Видно, что экспериментальные точки ложатся на одну 
и ту же прямую, т. е. между рассматриваемыми величи­
нами существует линейная зависимость, выражаемая 
уравнением lg S = lg S ° —а[С 1~]. Величина поверхности 
образца, не содержащего хлорид-иона (5°), равна при­
близительно 400 м2/г, откуда размер частиц, образую­сь
щих поверхность, составляет 45 А. Коэффициент а  при­
мерно равен 10. В работах [92, 93] при изучении струк­
туры гидроокиси титана, полученной гидролизом тетра- 
алкоголятов титана в различных средах, гидроокись в 
зависимости от условий осаждения могла содержать 
примеси как анионов, так и катионов. Максимальное 
значение величины поверхности составляло около 500 м2/г 
у образца, полученного гидролизом бензольного раство­
ра к-бутилата титана аммиаком при pH 4,9 и содержа­
щего только 0,1 % С1~. При высоких pH величина по­
верхности быстро уменьшается и при pH 10,5 составля­
ет всего 5,5 м2/г. Авторы связывают это с тем, что оса­
док в этих условиях содержит около 7 вес. % натрия, 
который может находиться как в адсорбированном ви­
де, так и, что более вероятно, входить в структуру в 
виде титаната натрия.

Значительное влияние содержания анионов и катио­
нов на величину поверхности было установлено также 
Бонзаком [87], который нашел, что в зависимости от pH 
удельная поверхность гидроокиси титана, полученной 
осаждением из сернокислой соли едким натром, прохо­
дит через максимум. Максимальное значение поверхно­
сти, равное 420 м2/г, наблюдается при pH 6. При pH ни­
же 4 и выше 10 удельная поверхность становится мень­
ше 2 м2/г. Такой вид зависимости связан с высоким со­
держанием сульфат-ионо,в при низких pH и с высоким 
содержанием катионов натрия при повышенных pH. Вы­
численный по данным рассматриваемой работы коэффи­
циент а, характеризующий чувствительность поверхно­
сти к содержанию сульфат-ионов, равен примерно 8, 
а по отношению к катионам натрия — 3.
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Чертовым с соавт. [94] исследовано влияние темпе­
ратуры и продолжительности гидротермальной обработ­
ки на удельную поверхность гидроокиси титана. Исход­
ный образец гидроокиси титана обладал поверхностью 
450 м2/г. При одной и той же продолжительности обра­
ботки (3 ч) с увеличением температуры от 100 до 400°С 
удельная поверхность уменьшается от 262 до 41 м2/г. При 
одной и той же температуре поверхность уменьшается 
с увеличением длительности обработки. Авторы отмеча­
ют, что при гидротермальной обработке исходная аморф­
ная гидроокись титана кристаллизуется в виде анатаза. 
При этом структура переходит из глобулярной в губ­
чатую.

3.4. Гидроокись железа

Гидроокись железа является катализатором орто — 
пара-превращений водорода [95], а также исходным ве­
ществом для синтеза ряда важных катализаторов, на­
пример конверсии окиси углерода, дегидрирования угле­
водородов и др. [96]. Гидроокись железа обычно полу­
чают осаждением из солей растворами гидроокисей ще­
лочных металлов или аммиаком. При растворении в во­
де соли железа быстро гидролизуются. По Мнению Спи­
ро и соавт. [97], гидролиз протекает следующим об­
разом:

Fe (N03)3+ *H 20 ^ F e  (0H)*(N03) ̂ -fjeHNOj,
где x = 2,4± 0,l. С течением времени продукты, гидро­
лиза конденсируются, образуя комплекс [Fe(OH)„- 
• (N03)3-„]n, в котором значения у и п зависят от усло­
вий: температуры, pH и возраста системы. Коттон и 
Уилкинсон [98] приводят следующую схему процессов 
гидролиза и конденсации ионов железа:

а) Fe (Н20)б+ Fe (Н20 )5 (ОН)2+ +  Н+, К =  1(Г 3’05;

б) Fe (Н20 )5 (ОН)2+-> Fe (Н20 )4 (ОН)!- +  Н+, К — 10~3,26;

в) 2Fe (Н20)1+ -> Fe (Н20 )4 (ОН)2 Fe (Н20 )|+  +  2Н+ ,

1(П2’91.
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Структуру двухъядерного комплекса можно предста­
вить в виде

При увеличении pH глубина конденсации возрастает 
и со временем система превращается в золь, который за­
тем коагулирует.

Относительно химического состава и степени гидра- 
тированности (НгО/РегОз) коагеля мнения исследовате­
лей расходятся: одни авторы считают, что при осажде­
нии образуется тригидрат — Fe(OH)3 [99, 100], другие 
обнаруживают более или менее окристаллизованные 
гидроокиси а- и 7-FeOOH— гематит, лепидокрокоит и 
даже гетит a-Fe20 3 [101, 102]. По-видимому, наиболее 
близки к истине результаты работы Мелешко [103], ко­
торый показал, что степень окристаллизованности гид­
роокиси железа зависит от температуры: осадок, полу­
ченный при температуре + 2° и ниже, имеет состав 
Fe(OH)3. Разноречивость результатов различных авто­
ров, по-видимому, свидетельствует о неустойчивости 
тригидрата, в результате которой с повышением темпе­
ратуры и увеличением времени жизни осадка происхо­
дит превращение его в менее гидратированные формы.

При старении в маточном растворе свежеосажденная 
гидроокись железа кристаллизуется в виде гематита при 
низких pH и высоких температурах и в виде гетита при 
высоких pH и низких температурах [104—107]. В слу­
чае замены воды гидрогеля органическими жидкостями, 
например ацетоном или бензолом, кристаллизация не 
наблюдалась [108]. Швертман [104, 105] считает, что 
кристаллизация гетита и гематита протекает через ста­
дию растворения. По мнению Буянова с сотр. [108— 
НО], образование кристаллических форм при старении 
рентгенбаморфной гидроокиси железа происходит по ме­
ханизму «ориентированного наращивания», заключаю­
щегося в образовании «зародышей» внутри каждой из 
частиц осадка, превращении зародышей в «центры кри­
сталлизации», Имеющие большую степень упорядочен-

ОН2 ОН2

Н 3СК I чОН' | хон3
он2 он,
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Влияние условий осаждения на скорость кристаллизации гидроокиси 
железа и энергию активации процесса кристаллизации [Ш ]

\ р н

г ,° с \
4 8 12

\ рн

7\0С \
4 8 12

Скорость кристаллизации, сут 1 Энергия активации, ккал1моль
20 0,005 0,043 0,2
40 0,071 0,14 1,0 20—40 23,8 8,8 12,1
80 0,5 1,0 8 40—80 11,8 8,8 12,1

ности структуры, и ориентированном наращивании за­
родышей на центры кристаллизации.

Полуколичественная характеристика скорости кри­
сталлизации гидроокиси в зависимости от условий осаж­
дения представлена в табл. 1.11, составленной нами по 
данным, приведенным в диссертации Рыжака [111]. Ско­
рость кристаллизации определялась величиной, обрат­
ной времени, необходимого для достижения «средне- 
окристаллизованного» состояния, под которым понимали 
состояние осадка, характеризующееся «достаточно пол­
ной для проведения фазового анализа дифракционной 
картиной и началом образования крупных кристал­
лов» [ 111].

Из табл. 1.11 видно, что увеличение pH и температуры 
обусловливает существенное повышение скорости кри­
сталлизации. Однако интенсивность увеличения скорости 
кристаллизации при увеличении pH и температуры 
уменьшается. Например, при 20°С увеличение pH от 4 
до 12 повышает скорость кристаллизации в 40 раз, а при 
80°С — только в 16 раз. Повышение температуры от 20 
до 80°С при pH 4 обусловливает увеличение скорости 
кристаллизации на 2 порядка, а при pH 12 — только 
в 40 раз.

Линейная зависимость логарифма скорости реакции 
от обратной температуры наблюдается при pH 12 и 8 
(рис. 1.24). При pH 4 линейная зависимость не имеет 
места: угол наклона линий в интервале 20—40°С значи­
тельно больше, чем в интервале 4(1—SO^. Значения 
энергии активации, рассчитанные по рис. 26, приведены 
в табл. 1.11. При повышении pH и температуры значе­
ния энергии активации значительно снижаются, что ука-
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зывает на изменение лимити­
рующего этапа. Весьма воз­
можно, что при этом замет­
ную роль играют процессы 
транспорта аморфной фазы 
к центрам кристаллизации.

Проведенное Буяновым и 
сотр. [107, 111] исследова­
ние фазового состава и дис­
персности гидроокиси и оки­
си железа показало, что све- 
жеосажденная гидроокись 
состоит из рентгеноаморфных 
частиц размером до не­
скольких тысяч ангстрем, ко­
торые, в свою очередь, яв­
ляются агрегатами мелких Рис. 1.24. Зависимость логарнф- 
11ПЛтмт1 ол ап д ма скорости кристаллизациичастиц размером 30 40 А. гидроокиси железа от обратной 

Близкие по размерам первич- температуры (по данным [1Ы]).  
ные частицы обнаружены
также в работе ван Гиссена [112], который нашел, что 
нестаревшая гидроокись состоит из частиц диамет­
ром 20—30 А.

Величина поверхности свежеосажденной гидроокиси 
железа в основном определяется размером этих мелких 
частиц и по данным различных авторов [107, 108, 112— 
114] составляет 300—400 м2/г.

В предыдущих разделах было показано, что для си­
ликагеля и других гидроокисей наблюдается влияние 
содержания продуктов неполного гидролиза на величи­
ну поверхности ксерогеля. Для выяснения влияния ос­
новных солей на величину поверхности гидроокиси же­
леза нами исследовано влияние условий осаждения на 
содержание ионов хлора и величину поверхности гидро­
окиси, получаемой взаимодействием растворов хлорного 
железа и едкого натра или аммиака [114]. Результаты 
приведены в табл. 1.12, из которой видно, что в иссле­
дованном интервале pH и температур содержание основ­
ных солей в промытых осадках сравнительно невелико 
и с повышением pH и температуры снижается. При со­
держании ионов хлора менее 4 вес. % величина поверх­
ности практически постоянна. Существенное уменьшение
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Влияние условий осаждеиия иа величину поверхности об­
разцов гидроокиси железа и содержание аииоиой хлора в 

них [114]
Условия осаждения

Поверхность, 
м2/ Г С1 , 

вес. %pH температура,
"С осадитель

6 Комнатная n h 4o h 312 0,93
7 » 300 0,15
8 » 340 0,26
9 » 295 0,01

10 » 310 0,014
7 » 320 0,80
7 » 300 0,67
6 70 315 1,00
7 70 292 0,022
8 70 320 0,016
9 70 310 0,022
6 Комнатная NaOH 305 0,83
8 » 320 0,018

10 » 295 0,066
П р и м е ч а н и е .  Промывка — 32 л на 100 г Fe2Oa. 

Образец 10 получен прилипанием раствора аммиака к раст­
вору хлорного железа, конечное pH равно 7; образец 11 по­
лучен приливанием раствора хлорного железа к раствору 
аммиака, конечное pH равно 7.

величины поверхности наблюдалось для образцов, не­
достаточно отмытых и потому содержащих значитель­
ные количества хлористого аммония.

Значительное уменьшение величины поверхности по 
сравнению с максимальной наблюдали также Буянов
с сотр., исследовавшие вли 

Т а б л и ц а  1.13

Размеры (в А) игольчатых частиц 
a-FeOOH, полученной в различных 
условиях после 10 сут старения [Ш7]

Темпе­
ратура,

°С

pH 12 p H и ' '

Длина"’
• Г> .- I ('

-Толщин 
' на Длйнд ‘ Т0«ГНЦ№-̂

иа

20, ,.1250- .,1-50. 2000 л о о , .
.40. 26Q0 250,. г. ,

80 3100 240 10000 '40

1ние степени отрывки от 
NH4NO3 на.,величину по­

верхности ксерогеля гидро­
окиси железа,, Авторы по­
казали* что N 0 ^  в. ксеро- 
геле находитсяв, двух 
формах; в виде нитрата 
аммония-и в виде основ­
ных нитратов железа. Про­
мывка образцов после су­
шки хотя и обусловлива­
ет^увеличение размера по­
верхности» однако не. поз­
воляет достигнуть макси-
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мального значения, характерного для ксерогеля, получен­
ного из хорошо отмытого гидрогеля [115].

Кристаллизация, происходящая при старении свеже- 
осажденной гидроокиси железа в маточном растворе, 
обусловливает образование игольчатых частиц гетита 
и ромбических или гексагональных частиц гематита. 
Размеры частиц образующихся кристаллических фаз за­
висят от условий старения (табл. 1.13). Например, при 
pH 12 и температуре 20°С образуются игольчатые кри-

о
сталлы гетита длиной 1250 и шириной 150 А; при pH 14

О

и 80°С иголки имеют длину 2000 и ширину 100 А. По­
следние агрегируются в частицы веретенообразной фор­
мы [109, 111].

Более подробно влияние условий старения на фазо­
вые превращения гидроокиси железа и дисперсность об­
разующихся кристаллических продуктов представлено 
на рис. 1.25. Видно, что во всех случаях размеры види­
мых на электронно-микроскопических снимках частиц 
кристаллических форм намного превышают размеры ча­
стиц свежеосажденной гидроокиси. Электронно-микро­
скопическое [ 111] и особенно электронно-графическое 
[116] исследования показали, что крупные кристаллы яв­
ляются сростками частиц, минимальный диаметр кото-

о
рых составляет 40 А.

Механизм формйрования поверхности гидроокиси же* 
леза. На основании опубликованных работ различных 
авторов можно составить представление о механизме 
формирования структуры гидроокиси железа:

[ Fe (Н20)2+ +  ОН~] -  ™др0ЛН3- -, [Fe (ОН). ]
J полимеризация 1 °ам' дегидратация

[a-Fe (ООН) • п Н2Оам] кристаллизация,. _--------------- [a-FeOOH (слабо-

окристаллизованная фаза)]ср?с- - ^  [a-FeOOH (иглы)]
фазовое

превращение
[a-Fe20 3]

Можно думать, что скорость гидролиза солей Fe3+ 
велика и потому осадки, полученные при р Н ^ б , содер­
жат малое количество основных солей. Молекулы гид­

http://chemistry-chemists.com



роокиси, возникшие в процессе гидролиза, быстро поли- 
меризуются, образуя сферические частицы диаметром

о
30—40 А, которые объединяются в крупные агрегаты 
размером в несколько тысяч ангстрем. Следующим эта­
пом превращений, претерпеваемых гидроокисью, явля­
ется взаимодействие между звеньями полимерной моле­
кулы, в результате которого происходит конденсация, 
сопровождающаяся образованием кислородных мости­
ков между атомами железа и отщеплением воды. В обыч­
ных условиях скорости этих процессов велики, этим 
объясняется, что состав, соответствующий Fe(OH)3, на­
ходят только в осадках, полученных при температурах 
около 0°С. В осадках, образовавшихся при более высо­
ких температурах, к моменту определения процесс кон­
денсации успевает зайти более или менее далеко, в ре­
зультате чего исследователи находят различные степени 
гидратации [114, 115].

Можно полагать, что образовавшаяся моногидро­
окись аморфна и только с течением времени происходит 
упорядочение, в результате которого возникает вначале 
слабо, а затем хорошо окристаллизованная фаза 
a-FeOOH. Одновременно с процессом кристаллизации и, 
по-видимому, как его следствие, происходит распад круп­
ных агрегатов, образовавшихся на первой стадии про­
цесса. Примечательно, что, несмотря на значительные 
изменения химического состава, размер первичных ча­
стиц практически не меняется. Это, видимо, указывает 
на то, что кристаллизация гетита протекает в твердой 
фазе, без перехода молекул FeOOH в раствор.

Образовавшийся в результате кристаллизации и рас­
пада крупных агрегатов высокодисперсный слабоокри- 
сталлизованный гетит срастается в сравнительно круп­
ные иглообразные кристаллы так же, как это имеет 
место и при кристаллизации гидроокиси алюминия. Одна­
ко детальное рассмотрение электронно-микроскопиче­
ских снимков недолго старевших образцов позволяет 
различить, что иглы состоят из первичных частиц; кро­
ме того, расчет величины поверхности по геометриче­
ским размерам иголок дает заниженные значения. На­
пример, для образца, осажденного при pH 12 и 80°С 
и старевшего в течение 3 ч, расчетная величина поверх­
ности составляет 43,7 м2/г, а определенная адсорбцион­
ным методом — 75—80 (см. рис. 1.25). Это показывает,
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что возникающие в таких условиях кристаллиты недо­
статочно совершенны: между первичными частицами со­
храняются промежутки, образующие систему микропор. 
Через 21 ч старения при этих же условиях различие 
между геометрической и адсорбционной величинами по­
верхности исчезает; следовательно, с течением времени 
структура кристаллитов совершенствуется.

Старение при 80°С и pH 4 и 8 обусловливает даль­
нейшее обезвоживание плохо окристаллизованной гид­
роокиси и превращение ее из гетита в a-Fe2C>3 — гема­
тит. При этом образуются не иглообразные, а ромбиче­
ские или гексагональные частицы диаметром 900 и

о
600 А, также представляющие собой сростки первичных 
частиц. Сопоставление величин поверхности, получен­
ных адсорбционным методом и из геометрических раз­
меров частиц, показало, что в первом случае поверх­
ность в несколько раз больше. Из этого можно сделать 
вывод, что срастание первичных частиц в крупные агло­
мераты не вполне совершенно, вследствие чего поверх­
ность первичных кристаллитов частично доступна для 
молекул адсорбируемого вещества.

3.5. Гидроокись алюминия
В последние годы широкое распространение в каче­

стве адсорбента, катализатора и носителя каталитиче­
ски активных веществ получила активная окись алюми­
ния. Использование ее в качестве адсорбента особенно 
выгодно для обезвоживания газов, так как позволяет 
достичь высокой степени осушки. По данным Бурбо 
[117], после осушки воздуха над хлористым кальцием 
содержание водяных паров в нем составляет 1,25 г/м3, 
после осушки тонкопористым силикагелем — 0,0063 г/м3 
и после осушки активной окисью алюминия — 0,001 г/м3

В качестве катализатора активная окись алюминия 
используется главным образом для дегидратации спир­
тов [118]. В промышленном масштабе этот процесс осу­
ществляется в тех случаях, когда необходимо получение 
больших количеств чистого олефина. Окись алюминия 
используется и как катализатор гидратации диэтилово- 
го эфира.

Еще большее распространение окись алюминия по­
лучила в качестве компонента сложных катализаторов,
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Рис. 1.26. Фазовая диаграмма 
системы А120 3—Н20  [123].

например в смеси с окисью р7<шм 
хрома и промоторами дли зоо
дегидрирования предельных 
углеводородов и гидрофор­
минга; в составе алюмомо- 200~
либденовых и кобальт-мо- 
либденовых катализаторов 
для процессов превраще­
ния углеводородов; в смеси 
с сульфидом вольфрама для 

деструктивного гидрирования 
и др. [119].

Благодаря высокоразвитой 
и термостойкой поверхно­
сти окись алюминия широко 
используется в качестве носителя для большого числа 
металлических катализаторов. Так, в случае никелевых 
катализаторов окись алюминия повышает их термо­
стойкость до температур 600—700°, что значительно 
расширяет область их применения. Особенно большое 
значение приобрел алюмоплатиновый катализатор ри­
форминга углеводородов, активность которого, как по­
казано Зайдманом [120, 121], сильно зависит от величи­
ны поверхности окиси алюминия.

В большинстве случаев активную окись алюминия 
получают термическим разложением гидроокиси. Вели­
чина поверхности и зависимость ее от температуры про­
каливания в значительной мере обусловлены структурой 
и дисперсностью исходной гидроокиси (см. гл. 2). По­
этому для управления текстурой этих катализаторов 
большое значение имеет знание закономерностей фор­
мирования поверхности гидроокиси. Предварительно 
следует ознакомиться с наиболее важными разновидно­
стями гидроокиси алюминия.

Модификации гидроокиси алюминия. Система А120 3 — 
вода до сих пор еще недостаточно изучена. Наиболее 
современное представление о характере продуктов, об­
разующихся при различных температурах и давлениях, 
можно получить из рис. 1.26. Видно, что рассматривае­
мая система очень сложна [ 122, 123].

По химическому составу гидроокиси алюминия под­
разделяются на следующие классы: а) ортогидроксиды 
или тришдраты, из которых наибольшее значение для
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приготовления катализаторов имеют гидраргиллит и 
байерит; б) метагидроксиды или моногидраты, к кото­
рым относятся бемит и диаспор; в) аморфные и плохо 
окристаллизованные гидроокиси переменного состава — 
псевдобемит и аморфная гидроокись.

О р т о г и д р о к с и д  а л ю м и н и я  — г и д р а р г и л ­
л ит  (гиббсит) существует в виде минерала; искусствен­
но получается при самопроизвольном разложении ще­
лочных алюминатов или при старении аморфной гидро­
окиси в сильнощелочной среде. В результате этого гидр- 
аргиллит всегда содержит около 0,5% щелочных ме­
таллов, что следует учитывать при использовании его 
в качестве исходного материала для приготовления ка­
тализаторов. Исследования показали, что вся «вода», со­
держащаяся в этой гидроокиси, находится в связанном 
состоянии в виде гидроксильных групп и, следовательно, 
гидраргиллит имеет состав А1(ОН)3. Гидраргиллит срав­
нительно хорошо кристаллизуется, образуя довольно 
крупные кристаллики (50—70 мкм) псевдогексагональ- 
ной структуры; соответственно хорошо ©кристаллизован­
ный гидраргиллит обладает малоразвитой поверхностью.

О р т о г и д р о к с и д  а л ю м и н и я  — б а й е р и т  обыч­
но также получают кристаллизацией геля при повышен­
ном pH. Структура байерита аналогична структуре гидр- 
аргиллита. Однако анионы расположены не в псевдо- 
гексагональной, а в правильной гексагональной решет­
ке. Так же как и в случае гидраргиллита, вся входящая 
в состав «вода» химически связана и находится в виде 
гидроксильных групп.

М е т а г и д р о к с и д  а л ю м и н и я  — д и а с п о р  в 
качестве сырья для производства катализаторов в на­
стоящее время не используется вследствие того, что в 
искусственных условиях он образуется только при высо­
ких температурах и давлениях, а в качестве минерала 
встречается сравнительно редко. Однако, поскольку при 
обезвоживании диаспор превращается непосредственно 
в а-А120з, что позволяет при сравнительно низких тем­
пературах получать корунд с развитой поверхностью, 
использование этой формы гидроокиси может в буду­
щем представить большой интерес.

Б е м и т  широко распространен в природе в качестве 
основного компонента бокситов, однако для приготовле­
ния катализаторов обычно используется более чистый
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синтетический гидроокисел, который может быть полу­
чен различными способами: осаждением из солей осно­
ваниями или кислотами из алюминатов, гидротермаль­
ной обработкой тригидратов и др. «Вода», входящая в 
состав бемита, находится в виде гидроксильных групп, 
молекулярная вода не обнаружена. Это дает основание 
приписать ему формулу 0 = А 1 —ОН (124, 125].

С л а б о о к р и с т а л л и з о  в а н н у ю  м о д и ф и к а ­
цию,  показывающую рентгенограммы, по характеру ли­
ний сходные с бемитом, называют «псевдобемитом». Од­
нако рентгенограммы бемита и псевдобемита не вполне 
тождественны: по данным французских авторов [126], 
наблюдаются некоторые различия в параметрах интер­
ференций. Исследование химического состава показало, 
что воздушно-сухой гель содержит переменное количест­
во воды (H2O/AI2O3 между 1,4 и 2), часть которой при 
откачке в вакууме при комнатной температуре может 
быть удалена без изменения структуры. На присутствие 
в геле химически несвязанной молекулярной воды ука­
зывают также данные инфракрасной спектроскопии. Со­
гласно работе Гинсберга с сотр. [124], в ИК-спектре та­
кого осадка валентные колебания ОН-группы дают 
лишь широкие малоинтенсивные полосы между 2,5 и 
3,25 мкм. Напротив, деформационные полосы НОН 6,1 — 
6,2 мкм ясно выражены. На различие в характере связи 
воды в псевдобемите и нормальном бемите указывают 
также кривые обезвоживания этих веществ. На этом ос­
новании некоторые авторы приходят к выводу, что псев- 
добемит является неиндивидуальной гидроокисью, а про­
межуточной стадией при превращении аАморфного осад­
ка в кристаллическую гидроокись [125].

Свежеосажденная при не очень высоких pH и тем­
пературах гидроокись алюминия рентгеноаморфна. 
Осадок полупрозрачен и характеризуется большим соб­
ственным объемом. После сушки в вакууме при комнат­
ной температуре образуется стекловидный прозрачный 
алюмогель, напоминающий по виду тонкопористый си­
ликагель. Исследование химического состава аморфного 
осадка показало, что воздушногсухой гель содержит 
большое количество воды (отношение H2O/AI2O3 боль­
ше 3), часть которой при откачке в вакууме при ком­
натной температуре удаляется без изменения структуры 
гели.
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Гидроокись алюминии, можно получить различными 
способами, главным образом гидролизом солей, алюми­
натов и алкоголятов, а также металлического алюми­
ния. Чаще всего применяется метод осаждения из солей 
аммиаком и из алюмината натрия кислотами или соля­
ми алюминия. Осаждение можно проводить по-разному: 
при переменном и постоянном pH, в периодическом или 
непрерывном режиме. В настоящем разделе рассмотре­
но влияние условий осаждения на дисперсность* хими­
ческий и фазовый состав геля, а также на величину по­
верхности гидроокиси, полученный осаждением при по­
стоянном pH в периодическом режиме.

Морфология, фазовый и химический состав гидро­
окиси алюминия. Электронно-микроскопические исследо­
вания, проведенные рядом авторов [111, 127—130], по­
казали, что свежеосажденная гидроокись состоит из ча-о
стиц размером около 30 А, объединенных в сфериче­
ские или бесформенные конгломераты размером 300—

О

500 и даже до 1000 А. При выдерживании свежеосаж- 
денного осадка в маточном растворе или воде гидро­
окись претерпевает ряд превращений, называемых «ста­
рением». Сравнительно крупные частицы аморфной фа­
зы исчезают, оставляя россыпь мелких частиц округлой

о
формы размером около 30—40 А. На рентгенограммах 
эти частицы показывают картину плохо окристаллизо- 
ванного бемита («мелкая фаза»).

При повышенных температурах и невысоких pH од­
новременное исчезновением аморфной фазы на электрон­
но-микроскопических снимках появляются ажурные игол­
ки, количество которых с течением времени возрастает, 
в то время как количество мелких частиц уменьшается. 
Частицы игольчатой формы также дают- дифракцион­
ную картину плохо окристаллизованного бемита. При 
детальном рассмотрении микрофотографий этих частиц 
видно, что они состоят из более или менее плотно при­
легающих друг к другу мелких частиц, разделенных бо­
лее светлыми промежутками и образующих цепочки дли­
ной 600—1000 А из 15—30 частиц.

При комнатной температуре и высоких pH ажурных 
иголок не наблюдается (или лишь в незначительном ко­
личестве). В этом случае после превращения примерно
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50% аморфной фазы образуются сравнительно крупные 
частицы (соматоиды), показывающие дифракционную 
картину, характерную для байерита. Увеличение про­
должительности старения при комнатной температуре 
обусловливает увеличение количества соматоидов и 
уменьшение доли мелкой фазы (псевдобемита). Гидро­
окись байеритной структуры состоит из сравнительно *

о
больших частиц размером до 20 000 А, имеющих форму 
пирамид и стержней. Наряду с этим наблюдаются так­
же частицы правильной шестиугольной формы разме­
ром 500—1000 А.

Электронно-микроскопические и микродифракцион- 
ные исследования [111] показали, что соматоиды байе­
рита являются не монокристаллами, а сростками пер-

о
вичных частиц размером 30—40 А. Примечательно, что 
размер частиц этих же образцов, определенный по рас­
ширению рентгеновских отражений, составляет 100—

о
400 А. Это говорит о том, что при срастании имеет ме­
сто ориентация первичных частиц.

Результаты измерений величины частиц различными 
методами {табл. 1.14) показывают, что во всех случаях 
размер частиц, определенный по микродифракции, со-

о
ставляет 30—40 А. Однако все методы фиксируют столь 
высокую дисперсность только на стадии образования 
мелкодисперсной фазы. Иногда наблюдаются сущест­
венные расхождения: для аморфной гидроокиси элект­
ронно-микроскопические и адсорбционные измерения да­
ют практически одинаковые значения размеров частиц, 
которые на порядок больше, чем полученные микроди- 
фракционным методом. Очевидно, при сушке геля проис­
ходит очень плотная упаковка частиц внутри агрегата, 
в результате поверхность ксерогеля, доступная для мо­
лекул газа, определяется внешней поверхностью перво­
начальных агрегатов.

При старении в условиях, когда происходит сраста­
ние мелкодисперсной фазы в ажурные иглы, наблюда­
ются расхождения между величинами частиц, опреде­
ляемыми различными методами. В случае псевдобемит- 
ного образца 3, старевшего 36 ч, размер частиц, опре­
деленный адсорбционным и рентгеновским методами, 
практически одинаков и в 2—3 раза больше, чем опре-
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деленный по микродифракции (см. табл. 1.14). При бо­
лее длительном старении размер частиц продолжает 
увеличиваться; при этом размеры частиц, определенные 
по адсорбции аргона и рентгенографически, остаются 
одинаковыми. Это показывает, что в процессе старения 
происходит ориентированное срастание многих первич­
ных частиц.-Внешняя поверхность этих сростков обра­
зует внутреннюю поверхность гидроокиси. Еще глубже 
протекает ориентированное срастание при низкой темпе­
ратуре и pH 11, когда образуется байерит. В этом слу­
чае происходит настолько плотное срастание вторичных 
частиц, что элементами структуры, которые формируют 
поверхность, являются частицы высокого порядка, на­
блюдаемые визуально в электронный микроскоп.

В работе [131] исследовано влияние продолжитель­
ности старения на химический и фазовый состав гидро­
окиси алюминия. Образцы получали осаждением аммиа­
ком из растворов азотнокислого алюминия при pH 6 
и температуре 20° с последующей отмывкой от солей. За­
тем известный объем суспензии осадка быстро, в тече­
нии 3—5 мин, доводили до заданных pH и температуры, 
после чего проводили старение. Такая методика позво­
ляла достаточно точно фиксировать начало старения.

Химические анализы показали, что нестаревшие осад­
ки, отмытые от растворимых солей и высушенные при 
110°С, содержат «нитраты» и «воду», количество кото­
рых зависит от условий старения. При увеличении pH, 
температуры и продолжительности старения содержа­
ние основных солей уменьшается5 [131]. Изменение со­
держания нитратов со временем имеет сложный харак­
тер: во всех случаях гидролиз протекает ступенчато 
(рис. 1.27). Число ступеней и их длительность зависят 
от pH и температуры. В общем случае можно выделить 
три стадии. На первой стадии в процессе «доведения» 
суспензии до заданных значений pH и температуры, т. е. 
в течение 3—5 мин, содержание нитратов резко снижа­
ется. Например, при комнатной температуре увеличение 
pH от 6 до И обусловливает быстрое снижение содер-

5 Неадекватность содержания анионов в маточном растворе 
и осадке следует учитывать при приготовлении осадков; отсутствие 
анионов в промывной воде еще далеко не означает полноту промывки 
осадка от продуктов неполного гидролиза.

3 В. А. Дзисько, А. П. Карнаухов, Д. В. Тарасова 65http://chemistry-chemists.com



Рис. 1.27. Изменение содержания нитратов во времени [131].
Номер кривой 1 2 3 4 5 G 7
pH G 7 9 10 11 7 9
Температура, °С 20 20 20 20 20 70 50

жанияГЮГ* от 19 до 0,6%. Эта стадия наблюдается при 
всех условиях старения.

На второй стадии гидролиза, характерной для опы­
тов при комнатной температуре, наблюдается стацио­
нарный участок («индукционный период»), на протяже­
нии которого содержание нитратов в пределах точности 
анализа постоянно. Продолжительность этой стадии за­
висит от pH и температуры: при 20°С состав гидрогеля, 
полученного при pH 6 и 7, не изменяется даже после 
10-суточного старения. При pH ̂ 9  длительность стацио­
нарного участка и содержание NOf довольно быстро 
сокращаются, увеличивается глубина гидролиза. При 
температурах 50° вторая стадия не наблюдается. При 
р Н ^ 9  и комнатной температуре после окончания ин­
дукционного периода происходит дальнейшее уменьше­
ние содержания NOJ" При температурах ниже 50° и бо­
лее длительном старении имеет место третья стадия, за­
канчивающаяся полным гидролизом. При более высо­
ких температурах полный гидролиз наблюдается сразу 
без «индукционного периода» (см. рис. 1.27).

Содержание воды в высушенных осадках зависит от 
pH и температуры осаждения и старения, а в ряде слу­
чаев и от продолжительности старения. Свежеосажден- 
ный при pH 6 и 7 осадок имеет отношение Н20/А120 3, 
равное 1,77—1,8, при pH 10—11 и 20°С отношение
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H2O/AI2O3 возрастает, достигая 2,5, что связано с обра­
зованием байерита, а при более низких значениях pH 
и температурах менее 50°С, напротив, происходит де­
гидратация гидроокиси: отношение Н20/А120 3 прибли­
жается к значению 1,5 (табл. 1.15).

На основании приведенных выше экспериментальных 
результатов, а также анализа опубликованных работ 
авторы [131] заключили, что исходная гидроокись, по­
лученная при pH 6 и 20°С, представляет собой сравни­
тельно устойчивый комплекс аморфной структуры брут- 
то-состава [А120 3- l,75H2O-0,5NO3] или [А140 2(0Н )7* 
•(N 03)]. С повышением pH и температуры происходит 
быстрый гидролиз комплекса. Химический состав осад­
ка на первой стадии, вероятно, определяется равновеси­
ем реакции:

[А140 2 (ОН), (N03)]„ +  пх (О Н ) '^

^ [А 140 2 (ОН)7+* ( Ш з ) ^  +  пх (N O r)

До тех пор, пока отношение NO3/A1^0,15 и соответ­
ственно x<0,7  комплекс устойчив в течение длительно­
го времени. Когда х становится больше этой величины, 
система теряет устойчивость и с течением времени гид­
роокись кристаллизуется. Конечным продуктом распада 
комплекса является гидроокись с отношением Н20/А120 3 
около 1,5, характерным для дсевдобемита. Этот процесс 
можно представить следующим образом:

—no3
[А140 2 (ОН)74.ж (НОзН -жГ  +  п ((1 -  *)(ОН)]

А

^  [А140 2 (ОН)в]“  [ А!40 з (ОН)6]£р
Б  В

Образовавшийся на первой, быстрой стадии гидролиза 
комплекс переменного состава (А) подвергается даль­
нейшему гидролизу, образуя в конечном счете гидрати­
рованную гидроокись (Б) брутто-состава А120 3-1,5Н20.

Удивительный результат, заключающийся в сущест­
вовании стационарного участка на кривой гидролиза, 
можно объяснить тем, что аморфная гидроокись Б нахо-
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Влияние условии старения иа химический и фазовый состав гидроокиси
алюмяния [131]

Условия
старения

Про­
дол жи- 

тель- 
ность 

старе­
ния, 
мин

Содержание, 
вес. %

Химический состав
Фазовый
состав

pH
Темпе­
рату­

ра, °С
N O ' нао

структ.

6 2 0 0 19 19,3 Al2O3 -l,77H2O-0,5NO3 Am
14 400 19 19,3

7 2 0 0 14- 2 0 , 8 A120 3 -1,8H200 ,35N 0 3 Am
6  0 0 0 14 2 0 , 8 *■'

9 2 0 0 6,4 24,0 Al2O3 -2,0H2O-0,l5NO3 Am
1 2 0 0 0,84 2 2 , 0 Al20 3-1 ,i6H20-0,02N03 Бе
4 200 Следы 28,0 А120 3 -2,2Н20 Бе/Ба

1 0 2 0 0 2,5 26,8 Al2O3-2,0H2O-0,06NO3 Am
90 2 , 1 24,0 A120 3-1,8H20-0,05N03 Бе

4 200 Следы 30,0 А120 3 -2,4Н20 Бе/Ба
1 1 2 0 0 0 , 6 25,8 A1A-2,OH20-0;01N03 Am

180 0,13 2 2 , 8 A120 3-1,7H20-0,003N03 Бе
4 200 Следы 30,6 А120 3 -2,5Н20 Бе/Ба

7 50 0 13,8 23,2 Al2O3-2,lH2O-0,36NO3 Am
1 2 0 5.0 2 0 , 2 А120 3 • 1 ,53Н20  -0,11 N03 Бе

7 70 0 1 2 , 1 23,0 A120 3 -2.0H20-0,3N03 Am
1 2 0 5,0 2 0 , 0 A120 3 -1,5H20-0,11N03 Бе

7 90 0 4,3 23,0 A120 3 -1,8H20-0,1N03 Бе
90 1,9 2 0 , 0 A120 3 • 1,52H20  •0,04N03 Бе

9 50 0 1 , 2 25,0 A lA i • 1,88H20  -0,03N03 Бе
60 Следы 2 2 , 0 A120 3 -1,6H20 Бе

9 70 0 0,03 2 0 , 0 AI2O3 * 1,42HaO Бе
30 Следы 19,0 A120 3 -1,33H20 Бе

1 0 50 0 0,03 2 1 , 0 Al2Og * 1 ,5H20 Бе
30 Следы 2 1 , 0 Al2Og • 1 ,5H20 Бе

П р и м е ч а н и е .  Ам — аморфный; Бе — псевдобемит; Ба — байерит.

дится в равновесии с продуктом А. Состояние равнове­
сия в этой системе устанавливается быстро уже иа пер­
вой стадии гидролиза и сохраняется до тех пор, пока 
концентрация продукта Б в осадке остается неизменной, 
соответствующей концентрации гидроксильных ионов 
в окружающей среде. С течением времени и при повы­
шении pH и температуры аморфная гидроокись Б де­
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гидратируется и кристаллизуется. Кристаллическая гид­
роокись не принимает участия в равновесии, вследствие 
этого становится возможным дальнейший гидролиз ос­
новной соли А.

Первоначально аморфный гель гидроокиси алюминия 
с течением времени постепенно кристаллизуется. Сте­
пень и направление кристаллизации зависят от pH, тем­
пературы и продолжительности старения. Согласно дан­
ным рентгенофазового анализа, образцы, старевшие при 
р Н ^ 7  и температуре около 20°С, остаются рентгено­
аморфными в течение длительного времени. Для опы­
тов, проведенных при р Н ^ 9  и комнатной температуре, 
кривые зависимости степени кристаллизации от времени 
могут быть разбиты на три участка (рис. 1.28). Первый 
из них соответствует индукционному периоду, на протя­
жении которого гидроокись алюминия остается рентге­
ноаморфной. С увеличением pH длительность индук­
ционного периода уменьшается.

Второй участок кривой соответствует периоду, когда 
увеличение доли фазы псевдобемита происходит срав­
нительно быстро. На третьем участке содержание псев­
добемита уменьшается. По истечении длительного вре­
мени старения на рентгенограммах появляются линии 
байерита, одновременно интенсивность линий псевдобе­
мита уменьшается.

Скорость кристаллизации байерита значительно ни­
же скорости кристаллизации псевдобемита. Конец ийдук- 
ционного периода образования байерита совпадает 
с завершением гидролиза основных солей. Длительность 
индукционного периода образования байерита тоже яв­
ляется функцией величины pH, уменьшаясь с ее увели­
чением.

При повышенных температурах кристаллизация на­
чинается сразу же, как только гель доведен до задан­
ных условий: при температуре 50—70°С уже при т = 0  
гидроокись алюминия содержит 50—60% псевдобемита 
(см. рис. 1.28, кривые 3 к 4). В образцах, старение кото­
рых проводили при температурах, равных или выше 50°С, 
фаза байерита не обнаружена.

Формирование поверхности гидроокиси алюминия. 
Одновременно с процессами гидролиза и кристаллиза­
ции происходит формирование поверхности. Величина 
поверхности образцов, полученных при pH 6—7 и ком-
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Рис. 1.28. Влияние продолжительности старения на степень кри­
сталлизации гидроокиси алюминия [131].

Значения pH: а — 9; б — 10; в — П. 1 — псевдобемит, 20°С; 2 — байерит, 20°С;
3 — псевдобемит, 50°С; 4 — псевдобемит, 70°С.

Рис. 1.29. Изменение величины поверх­
ности образцов гидроокиси алюминия, 
старевших при комнатной температу­
ре и pH 9 (/), 1 0  (2) и 1 1  (3) [131].

Рис. 1.30. Изменение величины 
поверхности образцов гидро­
окиси алюминия, старевших при 
pH 7, 70°С (/), pH 7, 90°С (2) 

и pH 9, 70°С (3) [131].
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Рис. 1.31. Зависимость 
максимальной величины 
удельной поверхности
гидроокиси алюминия от 
pH осаждения при раз­
личных температурах

[-132].
Температура, °С: 1 — 25; 2 — 

50; 3 — 70; 4 —  90.

натной температуре, составляет 10—60 м2/г и не изме­
няется при длительном старении. При более высоких pH 
величина поверхности с течением времени претерпевает 
существенные изменения. На кривых, характеризующих 
изменения величины поверхности при комнатной темпе­
ратуре, можно выделить четыре участка (рис. 1.29). 
На I участке (кривая /) заметного изменения величины 
поверхности не наблюдается, на II — имеет место воз­
растание, достигающее некоторого максимума, после ко­
торого наступает снижение (III участок) и, наконец,

Рис. 1.32. Зависимость максималь­
н о й  в е л и ч и н ы  поверхности гидро­
о к и с и  алюминия от температуры 

п р и  р а з л и ч н ы х  pH 1132]. 
З я ач ел и я  pH: /  — 7; 2 —  9; 3 — 10.

Рис. 1.33. Влияние содержания 
NOj~Ha величину поверхно­
сти гидроокиси алюминия [132].
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устанавливается некоторое постоянное значение — 
IV участок6.

Скорость достижения максимальной величины по­
верхности и абсолютное значение ее при увеличении pH 
и температуры возрастают. При температурах ^50° 
резкое возрастание величины поверхности происходит 
уже на начальной стадии старения, а после достижения 
максимального значения она практически больше не из­
меняется; в результате этого на кривых 1—3 (рис. 1.30) 
наблюдаются только II и IV участки.

Сопоставление результатов измерений продолжитель­
ности стадий старения гидроокиси показывает, что при 
увеличении pH и температуры скорости всех стадий воз­
растают.

Максимальная величина поверхности гидроокиси 
алюминия зависит от pH и температуры осаждения и 
старения. Влияние pH на максимальную величину по­
верхности» гидроокиси, полученной осаждением аммиа­
ком из раствора азотнокислой соли (рис. 1.31), зависит 
от температуры старения: при 25°С с увеличением pH 
поверхность уменьшается; при 50—70° повышение pH от 
7 до 10 обусловливает существенный рост, а при 90° 
поверхность практически не зависит от pH [132].

Зависимость максимальной величины поверхности от 
температуры старения показана на рис. 1.32. Видно, что 
при pH 7 и 9 величина поверхности проходит через 
максимум при 70°. Абсолютная величина поверхности 
в точке максимума при увеличении pH возрастает, до­
стигая при pH 10 значения 400—450 м2/г.

В предыдущих разделах показано, что во многих 
случаях между величиной поверхности гидроокисей и 
содержанием продуктов неполного гидролиза существу­
ет связь: с увеличением содержания катионов или анио­
нов величина поверхности уменьшается. Можно было 
предполагать существование аналогичной зависимости 
между величиной поверхности и содержанием продуктов 
неполного гидролиза (основных солей) и для гидрооки­
си алюминия. Поэтому сопоставление этих величин пред­
ставляло большой интерес. Следует, однако, иметь в ви­

6 Аналогичную зависимость величины поверхности гидроокиси 
от продолжительности старения наблюдали также Липпенс Г‘125], 
Бай и Робинсон [133] для образцов, полученных гидролизом бути- 
лата алюминия.
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ду, что в случае гидроокиси алюминия картина слож­
нее, так как благодаря протеканию процесса сокристал- 
лизации (ниспадающая ветвь кривой) в зависимости от 
продолжительности старения одной и той же величине 
поверхности до и после максимума могут соответство­
вать сильно различающиеся содержания основных со­
лей. Для процесса гидролиза солей и образования кри­
сталлитов псевдобемита характерна восходящая ветвь 
кривой, поэтому такое сравнение справедливо только 
для образцов, лежащих в области левее максимума ве­
личины поверхности.

График зависимости величины поверхности от содер­
жания нитратов в гидроокиси для образцов, осажден­
ных аммиаком из нитрата алюминия в различных усло­
виях (рис. 1.33), показывает, что с увеличением содер­
жания NOJ~ наблюдается интенсивное снижение поверх­
ности. При одинаковом содержании NÔ T величина по­
верхности не зависит от условий осаждения7.

Сопоставление кривых, характеризующих изменение 
содержания основных солей (см. рис. 1.27), степени 
кристаллизации (см. рис. 1.28) и величины поверхности 
(см. рис. 1.29) в зависимости от продолжительности 
старения, указывает на тесную связь между этими па­
раметрами; свежеосажденная и малостаревшая гидро­
окись, содержащая значительное количество основных 
солей, обладает малоразвитой поверхностью. По мере 
увеличения степени гидролиза поверхность возрастает 
до некоторой максимальной величины, характерной для 
данного pH и температуры. Максимальная величина по­
верхности образцов, содержащих малое количество 
анионов, близка к 500 м2/г. Рассчитанный из этой вели­
чины размер частиц, образующих поверхность, состав-

о
ляет 40 А, что прекрасно согласуется с величиной 
частиц «мелкой фазы», определенной из электронно­
микроскопических измерений.

Тесная зависимость, существующая между величи­
ной поверхности, содержанием анионов в гидроокиси, с 
одной стороны, и степенью кристаллизации — с другой, 
указывает на существование зависимости между величи-

7 Уменьшение величины поверхности при увеличении содержания 
анионов установлено также в работах [134, 135].
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ной поверхности и степенью 
кристаллизации гидроокиси. 
Если предположить, что 
а) поверхность гидроокиси 
образована частицами псев- 
добемита; б) вклад аморф­
ной фазы ничтожен и в) в 
процессе кристаллизации 
рост частиц не имеет места, 
то на основании электронно­
микроскопических и других 
измерений можно принять, 
что величина частиц псевдо-

О
бемита равна 30—40 А, а по­
верхность полностью окри- 
сталлизованного образца 
должна составлять 500 м2/г. 
Поверхность частично окри- 
сталлизованных образцов в 
этом случае должа быть про­
порциональна «содержанию 
псевдобемита. Эта предпо­
лагаемая зависимость пред­
ставлена прямой/ (рис. 1.34). 

Здесь же нанесена зависимость величины поверхности 
от степени кристаллизации для образцов, полученных в 
различных условиях. Как видно, точки, соответствующие 
значениям поверхности образцов, осажденных при pH

С т епень к р и с т а л л и за ц и и г ^

Рис. 1.34. Зависимость величи­
ны удельной поверхности гидро­
окиси алюминия от степени кри­

сталлизации [132].
Номер точ-

I 2 3 4 5 6 7 8 9  
7 7 7 8 9 9 10 10 10

ки . pH . .
Температу­
ра, °С . 50 70 90 90 20 50 20 50 70

Т а б л и ц а  1.16
В лияние условий  приготовления на относительны й размер 

кристалликов [132]

Условия осаждения Относительный раз­
мер кристалликов Значение 1/S

pH температу­
ра, ‘•С

минималь­
ный

стационар­
ный

минималь­
ное

стационар­
ное

10,0 70 1,00 1,21 1,00 U 7
9,0 90 1,20 1,41 1,27 1,75
9,1 20 1,23 1,51 1,67 2,70
7.0 90 1,66 1,66 1,45 1,67
7,0 50 1,60 2,06 1,90 —
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9—10 и температуре 50—70°С, действительно лежат на 
расчетной прямой. Наибольшей поверхностью обладают 
образцы, полученные при pH 10 и 70°С: при 80% кри­
сталлизации поверхность их достигает 450 м2/г; при 
большей степени кристаллизации поверхность уменьша­
ется. Точки, соответствующие значениям поверхности 
всех образцов, осажденных при 90°С, лежат значительно 
ниже прямой /. Более низкие величины поверхности, чем 
следовало бы ожидать на основании вышеизложенных 
предположений, показывают также образцы, осажден­
ные при pH 9 и температурах меньше 50°С (кривая II).

В табл. 1.16 представлены данные по влиянию усло­
вий осаждения на относительное изменение размера об­
ластей когерентного рассеяния и величины поверхности 
гидроокиси алюминия. За единицу принят размер кри­
сталлика в образце с максимальной поверхностью, рав­
ный 40 А.

Как видно из табл. 1.16, у образцов, полученных при 
90°С, средний размер кристалликов заметно больше ми­
нимального. При увеличении продолжительности старе­
ния относительная величина кристалликов остается по­
стоянной или немного возрастает. Уменьшение степени 
дисперсности кристалликов при 90°С свидетельствует о 
том, что при высокой температуре происходит процесс 
переконденсации, т. е. растворение мелких частиц псев- 
добемита и увеличение размера более крупных.

Средний размер кристалликов у образцов, получен­
ных при низких pH и температурах (см. рис. 1.34, кри-

о
вая //) , также больше 40 А и в процессе старения воз­
растает. Можно думать, что в этом случае пониженная 
дисперсность кристалликов гидроокиси обусловлена 
сравнительно малой скоростью гидролиза основных со­
лей, благодаря чему не создается достаточно высоких 
пересыщений; скорость зарождения кристалликов мень­
ше скорости их роста и размер «первичных» кристалли-

о
ков больше 40 А.

Сопоставление изменения величины кристаллитов и 
обратной величины поверхности показывает, что при от­
клонении условий получения от оптимальных величина 
поверхности изменяется сильнее, чем следовало бы ожи­
дать на основании изменения среднего размера кристал­
литов. Следовательно, уменьшение поверхности обуслов­
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лено не только увеличением размера первичных частиц, 
но и их срастанием, вследствие чего поверхность их ста­
новится недоступной для молекул адсорбируемого газа.

Механизм превращений и формирования поверхности 
гидроокиси алюминия. На основании ряда работ можно 
сделать некоторые выводы относительно механизма 
кристаллизации и формирования поверхности гидрооки­
си алюминия.

Известно, что соли алюминия, так же как и алюми­
наты щелочных металлов, при растворении в воде лег­
ко гидролизуются и затем конденсируются, в результа­
те чего в растворе находятся моно-, ди- и полимерные 
ионы алюминия. Например, по данным Акитт-а и сотр. 
[136], в растворе соли алюминия образуются четыре 
вида катионов: а) мономерные — состава А1 (Н20 ) |+ или 
А1 (0Н)(Н20)§+; б) димерные -  А12 (ОН)2 (Н20)а+; в) окта- 
мериые -А 1 8(ОН)20(Н2О)‘+ и г ) А1130 4(0Н)24(Н20)?2+.

В процессе осаждения происходит дальнейший гидро­
лиз, в результате которого снижается содержание ос­
новных солей и возрастает глубина полимеризации. 
Процессы гидролиза солей и полимеризации протекают 
одновременно, и образующийся осадок гидроокиси всег­
да включает большее или меньшее количество основной 
соли, содержание которой, как это показано выше, ока­
зывает существенное влияние на свойства гидроокиси. 
Гидролиз основных солей отнюдь не заканчивается на 
стадии образования осадка, а продолжается и в процес­
се промывки, и при других операциях.

На основании результатов химических анализов 
(см. табл. 1 . 15),  а также литературных данных, получен­
ных при изучении гидролиза солей алюминия, можно 
предположить, что исходный осадок гидроокиси алюми­
ния представляет собой сравнительно устойчивый ком­
плекс аморфной структуры и брутто-состава [А120 3- 
. l , 7 5 H 2O - 0 , 5 N O 3]n или [А140 2(0Н 7) (N03) ]n. С повы­
шением pH и температуры происходит быстрый гидро­
лиз комплекса, в результате которого содержание нит­
ратов в осадке уменьшается. Химический состав ком­
плекса на этой стадии, вероятно, определяется равно­
весием реакции

[А140 2 (ОН); (Ш ,)]„ +  пл :[О Н -]^
[А140 2 (ОН)7+х (N03)1_ 3c]Tl +  rax[N03- ] .
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До тех пор, пока отношение NO3/A1^0,15 и соответ­
ственно *<0,7, комплекс устойчив в течение длительно­
го времени. Лишь когда х становится больше этой 
величины, а отношение NO3/Al<0,15, система теряет 
устойчивость и с течением времени осадок кристаллизу­
ется. Конечным продуктом распада является гидроокись 
с отношением Н20/А120 3 около 1,5, характерным для 
псевдобемита.

Сравнение длительности стационарных участков кри­
вых рис. 1.27—1.30 показывает, что при 20°С и всех 
значениях pH продолжительность стационарного участ­
ка на кривых гидролиза (тг) больше индукционных пе­
риодов кристаллизации (тк) и формирования поверхно­
сти (тп). Этот, на первый взгляд, странный результат 
показывает, что для начала кристаллизации необяза­
тельно, чтобы произошел полный гидролиз основных со­
лей (А), но необходимо, чтобы дегидратировалось 20— 
40% аморфной гидроокиси. Этот факт, вероятно, объяс­
няется неоднородностью осадка гидроокиси: кристал­
лизация начинается в местах с большей степенью гид­
ролиза, вследствие чего на рентгенограммах появляют­
ся линии псевдобемита, в то время как суммарный со­
став осадка существенно не изменяется.

Из рассмотренного материала следует, что образо­
вание псевдобемита протекает путем дегидратации 
аморфной гидроокиси (Б). Этот вывод согласуется с ре­
зультатами работ [133, 137], в которых проведено ис­
следование механизма образования гидроокиси, полу­
ченной гидролизом бутилата алюминия в различных 
средах (вода, этанол, глицерин). Авторами сделан вы­
вод о том, что псевдобемит образуется в твердой фазе 
осадка путем конденсационно-полимеризационных про­
цессов, при которых из высокогидратированного геля 
выделяется вода.

Механизм образования байерита иной. Как видно из 
рис. 1.28, во всех случаях происходит одновременное 
уменьшение доли псевдобемита. По-видимому, образо­
вание байерита идет через растворение псевдобемита. 
Лимитирующей стадией, вероятно, является возникнове­
ние зародышей байерита.

Максимальной величине поверхности гидроокиси 
псевдобемитной структуры (около 500 м2/г) соответст-

о
вуют частицы размером 30—40 А. Наблюдаемые в ряде
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случаев меньшие величины поверхности могут быть 
обусловлены двумя причинами: срастанием этих частиц 
и увеличением их размера. Как доказало исследование 
[ i n ] ,  в большинстве случаев справедливо первое пред­
положение: уменьшение поверхности вызвано срастани­
ем частиц в более или мёнее крупные агрегаты. 
Протеканию этого процесса благоприятствует на­
личие продуктов неполного гидролиза — основных со­
лей. Однако в ряде случаев возможен и рост исходных 
частиц. Это может иметь место, во-первых, для образ­
цов, окристаллизованных более чем на 80%', полученных 
при 90°С. В этих условиях возможно растворение остат­
ков аморфной фазы и мелких кристалликов псевдобеми- 
та и рост более крупных кристаллитов гидроокиси. Во- 
вторых, при низких pH и температурах, когда скорость 
гидролиза и соответственно пересыщение снижаются и 
потому становится заметным рост зародышей.

3.6. Гидроокись меди

Гидроокись меди может служить сырьем для получе­
ния катализаторов, например, медно-магниевого для 
конверсии СО [59], медно-алюминиевого для дожигания 
органических веществ и СО [138] и др.

Чистую гидроокись меди получают осаждением из 
растворов солей двухвалентной меди, аммиакатов и гид­
ролизом основных солей. Получение гидроокиси меди 
протекает через стадию образования основных солей 
[139] и уже в процессе осаждения Си(ОН)2 может раз­
лагаться на окись меди и воду [140].

Кристаллическая структура гидроокиси меди напо­
минает структуру слегка искаженного лепидокрокоита 
Y-FeOOH [141, 142]. Ионы Си2+ находятся внутри ром­
бически искаженного октаэдра. Октаэдры связаны меж­
ду собой короткими сторонами экваториальных прямо­
угольников в цепи, расположенных вдоль оси а. Цепи 
соединены в волокнистые слои вдоль оси Ь. Параметры 
кристаллической решетки гидроокиси меди следующие

о
(в А): а = 2,949; 6=10,58; с = 5,256. Основные соли ме­
ди — кристаллические вещества. Основной хлорид меди 
кристаллизуется в моноклинной решетке с параметрами
(в А): а=5,73; 6 =  6,12; с=5,63 [143].
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Рис. 1.35. Влияние содержания 
основной соли на величину по­
верхности гидроокиси меди 

[144].
/ — осаждение при постоянном pH; 
2 — осаждение при переменном pH.

О 50 ЮО ?50 200
Концентрация, г СиО/л

Рис. 1.36. Влияние концентрации 
растворов солей меди на удель­
ную поверхность гидроокиси меди 

[144].
1 — хлорная; 2 — азотнокислая; 3 — 

сернокислая.

Исследование показало, что величина поверхности 
гидроокиси меди сильно зависит от условий получения 
[144], в частности, от содержания основных солей. 
В случае получения гидроокиси меди из хлорида величи­
на поверхности уменьшается пропорционально содер­
жанию 3Cu(OH)2-CuCl2 в системе (рис. 1.35). На вели­
чину поверхности гидроокиси меди оказывает влияние 
также концентрация исходных растворов: при увеличе­
нии концентрации размер поверхности уменьшается. Как 
видно из рис. 1.36, образцы, полученные из разбавленных 
растворов (10 г CuO/л и 1%' NaOH), обладают поверх­
ностью 150—180 м2/г, при увеличении концентрации 
растворов до 100 г CuO/л и 10% NaOH величина по­
верхности снижается до 60—70 м2/г и больше не изме­
няется. Гидроокись, полученная из аммиаката меди, об­
ладает поверхностью, равной всего лишь 6—7 м2/г# 
а осаждением из хлорида меди смесью растворов аммиа­
ка и NaOH — 25 м2/г.

Электронно-микроскопическое исследование показа­
ло, что гидроокись, полученная осаждением NaOH и об­
ладающая поверхностью 150—180 м2/г, состоит из мел-

о
них иголок длиной около 2000 А и диаметром около
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Рис. 1.37. Микрофотографии образцов гидроокиси меди с поверх­
ностью 150 (а) у 65 (б) и 6  м2/г (в) [144].
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о
100 А, что примерно равно размерам, определенным по 
адсорбционным измерениям (рис. 1.37,а). Размер кри­
сталликов, установленный рентгенографически, равен
30 А. Это показывает, что иголки являются очень плот­
ными сростками более мелких (первичных) частиц и 
поверхность гидроокиси определяется внешней поверх­
ностью этих сростков. Образцы с поверхностью 60—

о
70 м2/г состоят из длинных игл диаметром 150 А, агре-

С

тированных в нити диаметром 1500—2000 А (рис. 1.37, б). 
Иглы представляют собой агрегаты монокристалличе-

О
ских блоков размером 40 А; они имеют микродифрак- 
ционную картину ориентированного сростка с большим 
астеризмом дифракционных точек в поперечном направ­
лении иглы, максимальный угол разориентировки в этом 
направлении достигает 1° [145]. Так как размеры ча­
стиц, определенные электронно-микроскопическим и ад­
сорбционным методами, одинаковы, можно заключить, 
что, несмотря на довольно значительную разориентиров-
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«у, частицы размером 40 А упакованы довольно плотно, 
вследствие чего и в этом случае поверхность гидрооки­
си образована внешней поверхностью игл. Образцы с по­
верхностью 6—7 м2/г состоят из ^олее или менее круп­
ных сростков нитей диаметром 1Й00—2000 А (см. рис 1.37, 
в). Здесь также имеет место совпадение результатов 
электронно-микроскопических и адсорбционных измере­
ний, что указывает на то, что величина поверхности 
гидроокиси определяется внешней поверхностью нитей.

Таким образом, удельная поверхность гидроокиси 
меди определяется степенью срастания частиц. Сраста­
нию частиц благоприятствует увеличение концентрации 
исходных растворов и присутствие аммиака в системе.

При выдержцвании свежеосажденной гидроокиси 
меди в воде или водных растворах она разлагается до 
окиси. Исследование кинетики, проведенное одним из ав­
торов совместно с Цикозой [145], показало, что времен­
ные зависимости степени разложения имеют типично 
топохимический характер и формально описываются 
уравнением первого порядка (рис. 1.38). При темпера­
турах ниже 100°С наблюдается индукционный период, 
продолжительность которого зависит от температуры и 
среды, в которой происходит старение. При повышении 
температуры скорость процесса возрастает, индукцион­
ный период сокращается: при 100°С он равен нулю, при. 
75°С — 0,3 ч, при 50°С— 1,5 ч и при 20°С — примерно 
200 ч. Энергия активации процесса в интервале темпера­
тур 25—50°С составляет 27,5 ккал/моль, а в области 50— 
100°С— 13,7 ккал/моль. Это свидетельствует о переходе 
процесса из кинетической области в диффузионную. При 
перемешивании скорость реакции при 75 и 100°С воз­
растает.

В табл. 1.17 представлены результаты исследования 
влияния среды на продолжительность индукционного 
периода и .константу скорости реакции. Как видно, прев­
ращение Си (ОН)2 в окись в воде и маточном растворе 
протекает с одной и той же скоростью, в растворе хло­
ристого натрия скорость замедляется, в растворе NaOH, 
наоборот, сильно возрастает. Превращение предвари­
тельно высушенной гидроокиси меди протекает значи­
тельно медленнее, чем свежеосажденной, из-за увеличе­
ния продолжительности индукционного периода.
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Влияние условий старения гидроокиси меди на дли­
тельность индукционного периода и константу скоро­

сти разложения при 50°С [145]

Среда
Индукцион­
ный пери­

од, ч

Константа 
скорости, 

— 1 ч

н2о 1.5 0 , 1 1
Маточный раствор 1,5 0 , 1 2
Раствор NaCI, 75 г/л 4,5 0,05
0,1 н. раствор NaOH 0 0,96
Н20* 13 0 , 1 0

* Старению подвергли высушенную гидроокись.

При температурах 25—50°С сразу после начала ста­
рения над осадком появляется голубоватая взвесь, ко­
торая по мере старения превращается в опалесцирую­
щий на свету коллоидный раствор голубовато-зеленова­
того цвета. После полного превращения гидроокиси ме­
ди в окись раствор над осадком становится бесцветным 
и прозрачным. Электронно-микроскопическое исследова­
ние коллоидного раствора показало, что частицы, его 
образующие, имеют округлую форму и диаметр около

о
40 А. В начале старения коллоидные частицы показыва­
ют дифракционную картину кристаллической гидрооки­
си меди. По мере старения происходит перераспределе­
ние интенсивностей дифракционных линий, соответст­
вующих Си(ОН)2, постепенное исчезновение некоторых 
из них и появление дифракционных линий, соответствую­
щих окиси меди. Это говорит о структурной перестрой­
ке кристаллической гидроокиси меди до СиО через ста­
дию образования метастабильной фазы частично дегид­
ратированной Си(ОН)2. Можно полагать, что во время 
индукционного периода происходит диспергация игл на

Рис. 1.38. Влияние про­
должительности старения 
на степень разложения 
гидроокиси меди в воде 
при 100 (/), 75 (2), 50 (3) 

и 25°С (4) [145].
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Рис. 1.39. Микрофотографии частиц коллоидного раствора (а) 
и окиси меди (б) [145].
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блоки, очевидно, в первую очередь, менее совершенных 
из них. Отсюда становится понятным, почему предвари­
тельное высушивание гидроокиси приводит к увеличе­
нию длительности индукционного периода.

По мере старения появляются соматоиды СиО, раз­
меры которых постепенно увеличиваются, достигая в 
конце разложения нескольких тысяч ангстрем в диамет­
ре. Дифракционная картина с отдельного соматоида со­
ответствует ориентированному сростку. Минимальный 
размер блоков, составляющих соматоид, примерно ра-

о
вен 40 А, максимальная разориентировка в направлении 
серии плоскостей (002), (020) и (004) составляет 1°,
а в направлении (131)— 2°. Наличие блоков размером

О

40 А, достаточно сильно разориентированных относи­
тельно друг друга, вероятно, свидетельствует о том, что 
рост соматоидов происходит путем срастания их.

Процесс превращения гидроокиси меди в соматоиды 
СиО наглядно представлен на рис. 1.37, б и 1.39, из ко­
торых видно, что при старении длинные нитевидные ча­
стицы гидроокиси (см. рис. 1.37,6) распадаются на мно­
жество очень мелких частиц сферической формы 
(см. рис. 1.39,а). Последние срастаются в сравнительно 
крупные соматоиды веретенообразной формы (см. 
рис. 1.39, б).

Независимо от температуры с увеличением продол­
жительности старения гидроокиси в водных растворах 
удельная поверхность образцов уменьшается. Сопостав­
ление изменения удельной поверхности образцов, полу­
ченных в ходе старения, с изменением их фазового со­
става показывает, что в течение индукционного перио­
да до тех пор, пока не происходит разложение Си(ОН)2, 
удельная поверхность образцов не изменяется. Уменьше­
ние размера поверхности происходит лишь тогда, когда 
появляется фаза СиО. Это позволяет заключить, что ве­
личина удельной поверхности образцов однозначно опре­
деляется степенью разложения гидроокиси. Для иллю­
страции этого на рис. 1.40 нанесены значения удельной 
поверхности образцов, полученных при старении гидро­
окиси в различных условиях, в зависимости от ,их фазо­
вого состава. Независимо от условий старения удельная 
поверхность уменьшается пропорционально содержанию 
СиО в образцах от 60—70 м2/г (поверхности фазы

http://chemistry-chemists.com



Cu(OH)2) до15±Зм 2/г 
(поверхности фазы 
CuO). Сопоставление 
размеров кристаллов 
окиси меди, определен­
ных рентгенографиче­
ски, электронно-микро­
скопически и электрон­
но-графически, показы­
вает, что соматоиды 
р азмером несколько 
тысяч ангстрем состоят 
из блоков диаметром

о
300 А, которые, в свою 
очередь, состоят из 
более мелких частиц

О

диаметром 40 А, По 
адсорбционным дан­
ным, удельная поверх­
ность окиси меди обра-

о
зована частицами диаметром 600 А, состоящих, видимо,

о
из отдельных блоков размером 300 А.

4. МЕХАНИЗМ ФОРМИРОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
ГИДРООКИСЕЙ

Экспериментальный материал, рассмотренный в на­
стоящей главе, показывает, что дисперсность и соответ­
ственно величина поверхности гидроокисей8 могут силь­
но варьировать в зависимости от их природы и условий 
приготовления. Даже для одного и того же вещества 
при изменении pH, температуры осаждения и других 
факторов величина поверхности может изменяться бо­
лее чем на 2 порядка.

Как уже было сказано, исследованные гидроокиси 
можно разбить на три группы. К первой следует отнести 
практически некристаллизующийся силикагель, являю­
щийся кислотой, хотя и слабой. Величина поверхности

8 В дальнейшем для краткости все рассматриваемые вещест­
ва — как гидроокиси, так и оксигидраты — будем именовать «гидро­
окисями».

Рис. 1.40. Зависимость величины по­
верхности гидроокиси меди от степе­

ни превращения в CuO [145].
/—4 — старение в воде при 25, 50 . 75 и 
100°С; 5—8 — в маточном растворе при 25, 
50, 75 и 100°С; 9, 10 — в растворах NaCl и 
NaOH; 11 — после высушивания в воде при 
50°С; 12 — в воде при перемешивании при 

50°С.
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этого вещества зависит главным образом от содержания 
катионов, входящих в состав геля в результате хемо­
сорбции или неполного гидролиза исходных веществ. 
К гидроокисям второй группы относятся Sb20 3, 
Mg(OH)2, Cd(OH)2 и Sn(OH)2. Хотя на величину их по- 
верхности также оказывают влияние примеси продуктов 
неполного гидролиза, однако вследствие легкой кристал- 
лизуемости этих веществ, наряду с образованием первич­
ных частиц, имеет место ориентированное срастание моно­
кристалликов; степень срастания определяет конечный 
размер поверхности. И наконец, труднокристаллизую- 
щиеся гидроокиси третьей группы характеризуются 
склонностью к химическим и фазовым превращениям в 
процессе осаждения и старения. Эти превращения сопро­
вождаются изменением степени дисперсности как в на­
правлении понижения, так и повышения. Например, 
в случае гидроокиси алюминия фазовое и химическое 
превращение аморфной гидроокиси, содержащей боль­
шое количество основной соли, в псевдобемит сопро­
вождается распадом первоначальных конгломератов на 
первичные частицы — «мелкую фазу». В случае гидро­
окиси железа превращение аморфной гидроокиси Fe20 3- 
*/гН20  в гетит (a-FeOOH), так же как и в случае гид­
роокиси алюминия, сопровождается распадом первона­
чальных крупных конгломератов и образованием россы­
пи частиц «мелкой фазы» размером 30—40 А. Дальней­
шее обезвоживание до a-Fe20 3 приводит к резкому 
увеличению размера частиц и соответственному умень­
шению величины поверхности.

На основании изложенного можно предположить, что 
во всех изученных случаях процесс формирования гидро­
окисей протекает в принципе по одному и тому же мно­
гостадийному механизму, отдельные стадии которого в 
зависимости от природы вещества имеют ту или иную 
скорость, что вносит большие или меньшие изменения в 
свойства конечного продукта.

Основные стадии процесса образования гидроокисей 
представлены на рис. 1.419, на котором скорости соот-

9 Следует подчеркнуть, что изложенная схема идеализирована: 
процессы протекают во времени, каждый по своему кинетическому 
закошу, и поэтому на каждой стадии наряду с основными компонен­
тами система содержит большее или меньшее количество продуктов 
предыдущих или последующих сгадий.
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ветствующих стадий обозначены через W. Первой ста­
дией процесса является гидролиз исходного вещества, 
в результате которого образуются частично полимеризо- 
ванные продукты, содержащие большее или меньшее 
количество основных или кислых солей. При изменении 
условий, например с повышением pH, или с течением 
времени протекает дальнейший гидролиз, и доля звень­
ев основной (или кислой) соли в осадке уменьшается. 
Одновременно происходит конденсация между частица­
ми, благодаря чему размер их возрастает, а устойчивость 
в растворе уменьшается. В результате по достижении 
частицей некоторой величины появляется поверхность 
раздела частица — жидкость, и раствор превращается 
в золь. Поскольку золь в принципе неустойчив, с те­
чением времени он более или менее быстро коагулирует, 
образуя гель или коагель. В процессе коагуляции проис­
ходит агрегация первичных частиц в крупные конгломе­
раты. Следует отметить, что скоагулировавшие частицы 
связаны внутри конгломератов сравнительно слабыми си­
лами и в известной мере сохраняют свою индивидуаль­
ность. Подтверждением этого является легкость, с кото­
рой происходит пептизация осадка при изменении состава 
окружающей среды.

Дальнейшие превращения осадков зависят от приро­
ды гидрогеля. В случае некристаллизующихся гидрооки­
сей первой группы основные изменения поверхности про­
исходят при сушке, как правило, это необратимые изме­
нения размера частиц (коалесценция 10). Необратимость 
обусловлена тем, что связи между частицами из коагу­
ляционных превращаются в конденсационные.

Если гидроокись способна кристаллизоваться, то 
превращения, которые претерпевают частицы осадка, ос­
ложняются: аморфные первичные частицы кристаллизу­
ются и срастаются, зачастую ориентированно, и величи­
на поверхности сильно уменьшается.

Еще более сложные превращения претерпевают гид­
рогели третьей группы. В этом случае в процессе старе­
ния происходят различные превращения, например де­
гидратация, в результате которых тригидраты превра­
щаются в моногидраты и далее в окиси, или, наоборот,

10 Термином «коалесценция» будем обозначать необратимый про­
цесс, в результате которого первичные частицы срастаются друг с 
другом, теряя при этом свою «индивидуальность».
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моногидраты гидратируются до тригидратов, как это 
имеет место при превращении псевдобемита в байерит.

Ниже более подробно рассмотрено протекание от­
дельных стадий процесса формирования гидроокиси.

Гидролиз. Первая стадия образования гидрооки­
си — гидролиз исходного вещества. Исследованию этого 
процесса посвящено много работ, в результате которых 
установлено, что уже при растворении соли в воде про­
исходит быстрая гидратация катиона. Например, ион 
Zr4+, имеющий восьмерную координацию в отношении 
молекул воды, связывает 8 молекул воды, образующих 
квадратную антипризму вокруг центрального атома:

ZrCl4 +  8Н20  ;± Zr (Н20)£+ +  4СГ

Аналогичным образом гидратируются и другие соли 
слабых оснований: алюминия, железа, тория и др.

С течением времени или с повышением pH происхо­
дит гидролиз гидратированной частицы, при котором 
имеет место перенос протона по связи Me—ОН .̂ Результа­
том этого является замещение аквагруппы внутри ком­
плексного иона на гидроксил и освобождение протона, 
например:

Zr (Н20)|+  +  н20  гг Zr (НяО), (ОН)3+ +  Н30+ 

и далее

Zr (Н20 )7 (ОН)3+ гг Zr (Н20)в (ОН)|+ +  Н30+  и т. д.

Или

А1 (Н20)в+ +  нго гг А1 (Н20 ) 5 (ОН)2+ +  н3о+

Продукты гидролиза, образовавшиеся на этой ста­
дии процесса, конденсируются. Состав продуктов зави­
сит жак от условий образования (способа получения, 
pH среды), так и от природы катиона. Например, при 
гидролизе хлорокиси циркония образуется тетрамер со­
става Zr4 (0H)8(H20)i8g", который стабилен и является 
единственной частицей, существующей в кислых раство­
рах ZrCl4 и хлорокиси циркония [146].
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Многоядерные комплексы, содержащие различное ко­
личество атомов металла, образуются также при гидро­
лизе солей алюминия [136], железа [97] и других тя­
желых металлов. В работе [147] сделан вывод, что все 
комплексы, образующиеся в заметных количествах, мо­
гут быть представлены формулой [Me(OH)mMe]n, где 
величина т зависит от условий гидролиза и природы 
металла и может изменяться в широких пределах.

Процесс гидролиза солей с образованием многоядер­
ных комплексов протекает во времени, для установле­
ния равновесия иногда требуется до нескольких десят­
ков часов. В обычных условиях (по крайней мере, 
в лаборатории) зачастую используют заранее приготов­
ленные растворы, возраст которых не контролируется 
и которые поэтому могут содержать ионы разной степе­
ни полимеризации, что также может оказывать влияние 
на дисперсность образующихся частиц. В качестве при­
мера влияния возраста раствора на размер частиц об­
разующегося осадка можно привести работу [148], в ко­
торой показано, что размер частиц BaS04 зависит от 
возраста исходного раствора ВаС12: с увеличением воз­
раста раствора ВаС12 дисперсность частиц BaS04 и, сле­
довательно, число их в единице объема уменьшается и 
затем становится постоянным.

Возраст раствора
ВаС12, ч . . О 3 ,0  4,5 10 22 34 72 1248

Число частиц в 1 л
Х Ю '9 16,4 4,0 3 ,5 1,9 1,3 1,2 1,1 1,2

Это интересное явление можно объяснить тем, что в 
процессе старения исходного раствора хлористого ба­
рия происходит гидролиз его, сопровождающийся обра­
зованием полимерных ионов, размер которых оказывает 
.влияние на величину частиц.

Содержание продуктов неполного гидролиза оказы­
вает существенное влияние на величину поверхности 
гидроокиси: во многих случаях увеличение содержания 
основных или кислых солей обусловливает более или 
менее значительное уменьшение величины поверхности. 
Содержание анионов или катионов в гидроокиси опреде­
ляется кислотно-основными свойствами системы гидро­
окись— среда: а) при увеличении кислотных свойств 
гидроокиси возрастает связывание катионов, а связыва-
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пне анноной снижается; б) для осадков одной и той же 
природы эффективность действия анионов или катионов 
зависит от их природы. Во многих случаях зависимость 
между содержанием примесей и величиной поверхности 
ксерогеля определяется эмпирическим уравнением типа

lg S = l g S°—а  [С] или S = S °—р [С].
Здесь S 0 — величина поверхности гидроокиси, не содер­
жащей примесей; а  и [J — коэффициенты, характеризую­
щие чувствительность величины поверхности к измене­
нию содержания катионов или анионов в гидрогеле. 
В тех случаях, когда продукт неполного гидролиза об­
разует отдельную фазу, как это, например, наблюдается 
для Sb20 3, гидроокисей Sn11 и меди, величина поверхно­
сти снижается пропорционально содержанию основной 
соли.

Конденсация. В результате полимеризации и конден­
сации первичных продуктов гидролиза образуются поли­
молекулы, которые наряду с гидроокисью могут содер­
жать большее или меньшее количество основных (или 
кислых) солей. Возникающие в результате этого сравни­
тельно крупные макромолекулы являются первичными 
частицами золя. Во многих случаях они имеют сфериче­
скую форму [ 11, 89, 90, 111]. Можно было предполагать 
и, как будет показано ниже, для большинства гидрооки­
сей это действительно имеет место, что частицы золя 
и являются первичными элементами будущей структуры 
ксерогеля11. Поэтому рассмотрение процесса формиро­
вания частиц на стадии конденсации представляет боль­
шой интерес.

Из классической литературы известно, что процесс 
образования новой фазы состоит из двух основных ста­
дий: образования зародыша и его роста. Размер частиц 
определяется соотношением скоростей этих стадий. 
Скорость образования стабильных зародышей определя­
ется уравнением

1 —  К  о т п  {____________ ao3M 2N  \ п

1 3p2(/ZT)3 ltl2(C/C0)J’ ' 1Л'

11 В дальнейшем изложении частицы минимального размера, 
определенные независимыми методами, будем (называть «первич­
ными».
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скорость их роста

К =  К2 ехр b v ? M N

рб*(ет)Чп(с/с0) ( 1.2)

и радиус стабильного зародыша
2 аМ

Гк~  pRT In (С/Со) * (1.3)

где К и а — постоянные; b — коэффициент, учитываю­
щий форму зародыша; о — поверхностное натяжение на 
границе раздела зародыш — раствор; % — периферий­
ная энергия двумерного зародыша; М — масса, г/моль; 
N — число Авогадро; р — плотность, г/см3; Т — абсо­
лютная температура, К; R — газовая постоянная; б — 
толщина двумерного зародыша; С и С0 — текущая и рав­
новесная концентрации вещества в растворе; отношение 
С/С0 характеризует пересыщение системы. Так как с уве­
личением пересыщения вероятность образования зароды­
ша резко возрастает [70]; то размер стабильных заро­
дышей новой фазы должен зависеть как от химической 
природы гидроокиси, от которой зависят величина по­
верхностного натяжения, плотность и растворимость, 
так и от условий приготовления, определяющих темпе­
ратуру и текущую концентрацию реагентов, а именно: с 
повышением температуры и пересыщения дисперсность 
частиц должна возрастать.

В рассматриваемом случае степень пересыщения бу­
дет зависеть от растворимости гидроокиси и соотноше­
ния скоростей гидролиза Wx и конденсации И72. Если 
скорость гидролиза Wu определяющая величину теку­
щей концентрации С, значительно больше скорости кон­
денсации, а растворимость мала, то возможно )возникно- 
вение сильного пересыщения, и скорость образования, а 
следовательно, и дисперсность первичных частиц будут 
велики. В противоположном случае, когда W2^ W ь кон­
центрация исходного вещества С0 снижается, что приво­
дит к уменьшению пересыщения и преобладанию роста 
частиц над их образованием, вследствие чего размер 
должен возрастать. Аналогичная ситуация возникает и 
в том случае, когда в результате образования зароды­
шей пересыщение в системе снижается до такого уров­
ня, что возникновение новых становится невозможным, 
а рост их еще может продолжаться.
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Если предположить, что размер частиц ксерогеля ра­
вен или пропорционален величине стабильных зароды­
шей, радиус которых определяется уравнением (1.3), то 
размер первичных частиц гидроокиси должен зависеть 
от химической природы гидроокиси, обусловливающей 
параметры этого уравнения.

Для .выяснения влияния химической природы осад­
ков на величину их поверхности и размер частиц рас­
смотрим результаты измерений, проведенных как нами, 
так и другими авторами (табл. 1.18). Свойства исследо­
ванных гидроокисей изменяются в широких пределах: 
молекулярный вес в 10 раз, плотность в 3 раза, раство­
римость на 4 порядка и произведение растворимости на 
40 порядков; максимальные значения величины поверх­
ности также изменяются в больших пределах. Несмотря 
на это, минимальный диаметр частиц, за небольшим

О

исключением, находится в пределах 30—50 А. Поэтому 
в большинстве случаев максимальная величина поверх­
ности ксерогеля (5°), равная суммарной поверхности 
первичных частиц, однозначно определяется плотностью 
гидроокиси и может быть выражена следующей прибли­
женной формулой: S °= A -103/p, м2/г, где р — плотность 
г/см3; А — постоянная, равная 1,5±0,4.

Экспериментальный факт независимости размера 
первичных частиц от растворимости и других свойств 
гидроокиси нельзя объяснить случайной компенсацией 
величин, входящих в уравнение (1.3)12. По-видимому, в 
области высоких пересыщений скорость образования за­
родышей настолько велика, что лимитирующим этапом 
является скорость не самого процесса конденсации, а, 
возможно, диффузии молекул к поверхности раздела 
зародыш — раствор.

Коагуляция. Образовавшиеся на предыдущей стадии 
высокодисперсные системы — золи в принципе неустой­
чивы и с течением времени в зависимости от условий 
образования и природы гидроокиси более или менее 
быстро коагулируют. Процесс коагуляции протекает 
ступенчато: в результате столкновений из первичных ча­

12 Неприменимость классической теории к образованию колло­
идных частиц была отмечена уж е в работах Каргииа и Берестневой 
[128], а также Воюцкого [471].
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стиц возникают агрегаты, имеющие форму «цепей» и 
«гроздей» [11, 89, 90, 128], в которых частицы объеди­
нены слабыми коагуляционными силами. Размеры рых­
лых агрегатов первичных частиц, достигающие порядка 
сотен ангстрем, зависят от химической природы вещест­
ва, а для одного и того же вещества— от условий обра­
зования (концентрации, pH и т. д.) [172]. В зависимо­
сти от условий получения — температуры, pH и нали­
чия коагулятора в среде — вторичные образования («це­
пи» и «гроздья») постепенно объединяются в крупные 
хлопья, которые со временем теряют агрегативную 
устойчивость и коагулируют. В отличие от первичных 
частиц величина агрегатов .в зависимости от условий по­
лучения и возраста системы может колебаться в широ­
ких пределах: в ряде работ показано, что различные 
гидроокиси образуют агрегаты размером от 200 до

о
1000 А [111]. Коагуляция приводит к образованию ге­
ля (студня) или коагеля, как это мы видели при рас­
смотрении закономерностей формирования силикагеля.

Коагуляционные связи непрочны, и образовавшийся 
гель или осадок при изменении условий, например меха­
ническом воздействии или введении пептизатора, может 
снова превратиться в золь. Однако по мере старения 
геля реакционноспособные группы, находящиеся на по­
верхности различных частиц, могут реагировать между 
собой с выделением воды и образованием кислородных 
мостиков между частицами 13. Возникающие в результа­
те этого «конденсационные» структуры значительно 
прочнее коагуляционных [173], и происходящие при их 
образовании изменения свойств геля необратимы [174].

Следует, однако, отметить, что агрегация первичных 
частиц, приводящая к коагуляции, не обязательно ве­
дет к их укрупнению; по крайней мере при невысоких 
pH, температурах и не очень больших временах старе­
ния первичные частицы геля имеют такую же величину, 
как и в золе. Подтверждением этого является работа 
Киселева с соавт. [12], в которой при исследовании 
электронно-микроскопическим методом образования зо­
ля и геля Si02 было найдено, что размер первичных 
глобул в процессе превращения системы остается неиз­
менным. Тем же методом установлено, что кристаллиты

13 П о терминологии Неймарка, этот процесс называется «хими­
ческим старением».
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псевдобемита состоят из сферических частиц «мелкой
о

фазы» размером около 30 А, образующих сравнительно 
длинные нити [127—130]. Это показывает, что сам по 
себе процесс коагуляции первоначального золя, не ос­
ложненный последующими процессами, еще не приво­
дит к увеличению размера первичных частиц и соответ­
ственно уменьшению поверхности конечного ксерогеля. 
Вместе с тем стадия коагуляции оказывает существен­
ное влияние на процесс приготовления катализатора или 
носителя, так как от нее зависят физические свойства 
осадка — его объем, количество связываемой воды, 
фильтруемость и пр.: чем лучше скоагулирован осадок, 
т. е. чем крупнее и плотнее образовавшиеся агрегаты, 
тем легче протекают фильтрации и отмывка продукта.

Переконденсация и коалесценция. Наряду с образо­
ванием крупных агрегатов, происходящим без измене­
ния размера первичных частиц, понижение свободной 
энергии системы может осуществляться в результате 
роста первичных образований. Это возможно благодаря 
процессам переконденсации и коалесценции. Причина 
переконденсации заключается в более высокой раство­
римости высокодисперсных частиц по сравнению с гру­
бодисперсными, вследствие чего при подходящих усло­
виях происходит растворение мелких частиц с последую­
щим выделением вещества на более крупных. По анало­
гии с известным изменением дисперсности жидких ка­
пель этот процесс обычно называют «перегонкой» или 
«переконденсацией». Протеканию процесса по этому ме­
ханизму благоприятствует высокая концентрация исход­
ного вещества в растворе, и при повышении темпера­
туры и растворимости доля этого механизма возрастает.

Обширные исследования многих авторов показали, 
что в обычных условиях, т. е. при невысоких pH и темпе­
ратурах и не очень длительных временах старения, про­
цесс переконденсации не оказывает существенного влия­
ния на величину поверхности ксерогелей и.

Более распространенным процессом, приводящим к 
уменьшению поверхности, является коалесценция пер­
вичных частиц во время сушки гидрогеля. Глубина про- 14

14 К аналогичному выводу пришел такж е Воюцкий при о бсуж ­
дении вопросов, связанных с потерей устойчивости коллоидных сис­
тем [171].
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текания процесса коалесценции в основном зависит от 
степени гидролиза исходных .веществ: при малом содер­
жании продуктов неполного гидролиза коалесттениня не­
значительна и размер частиц близок к минимальному. 
С увеличением содержания основных (или кислых) со­
лей размер частиц возрастает, а величина поверхности 
уменьшается.

На основании работ [47, 175] более вероятным пред­
ставляется, что уменьшение размера поверхности про­
исходит в результате «зарастания» мест контакта между 
глобулами осадка. Это обусловлено тем, что в менисках, 
образующихся при сушке в местах контакта между гло­
булами, создаются условия, аналогичные гидротермаль­
ным, что благоприятствует переносу вещества с выпук­
лой части поверхности глобул в места контактов между 
ними. Если гидроокись свободна от основных или ки­
слых солей, то растворимость ее мала и скорость массо- 
переноса с поверхности глобул в места контакта незна­
чительна. Влияние продуктов неполного гидролиза обус­
ловлено более высокой растворимостью основных или 
кислых солей по сравнению с чистой гидроокисью, бла­
годаря чему скорость зарастания возрастает.

Кристаллизация и срастание. Если гидроокись спо­
собна кристаллизоваться, то скорость и глубина кри­
сталлизации могут оказать существенное влияние па 
формирование поверхности ксерогеля. Наиболее чет­
ко проявляется это влияние в случае медленно -кристал­
лизующихся и склонных к фазовым превращениям гид­
роокисей, для которых возможно измерение скоростей 
всех стадий. Типичные представители этого типа — гид­
роокиси алюминия, железа, хрома, меди и др. Многими 
авторами показано, что в большинстве случаев свеже- 
осажденные гидроокиси этого типа не имеют определен-, 
ного химического состава, содержат большие или мень­
шие количества сверхстехиометрической «воды» и про­
дуктов неполного гидролиза. Различными методами ус­
тановлено, что нестаревшие гидроокиси состоят из срав­
нительно крупных бесформенных агрегатов более мел­
ких частиц. При старении свежего осадка в воде или ма­
точном растворе наряду с изменениями химического со­
става (гидролизом и дегидратацией) происходит кри­
сталлизация. При этом крупные агрегаты распадаются,
оставляя россыпь первичных частиц размером 30—60 А.

4 в. А. Дзисько, А. П. Карнаухов, Д. В. Тарасова 97
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Кристаллизация возможна двумя путями: а) раство­
рением аморфной фазы, являющейся смесью гидрооки­
си и сравнительно хорошо растворимой основной соли, 
с последующим гомогенным образованием зародышей и 
ростом их из раствора; б) срастанием самопроизвольно 
образовавшихся элементов кристаллической решетки 
очень малого размера. Более вероятным представляется 
второй путь, так как известно, что гомогенное зароды- 
шеобразование требует большой затраты энергии [69, 
70]. Кроме того, второй путь лучше объясняет постоян­
ство величины частиц «мелкой фазы» в широком интер­
вале условий осаждения. Если бы образование зароды­
шей и рост их происходили .в растворе, то размер этих 
частиц должен был сильно зависеть от растворимости 
и, следовательно, от pH и температуры, чего в действи­
тельности не наблюдается.

С течением времени частицы, из которых состоит 
гель, укрупняются и кристаллическая структура их со­
вершенствуется. Протекание этого процесса возможно 
как перекристаллизацией через растворение мелких кри­
сталликов, и рост более крупных, так и срастанием мел­
ких кристалликов в более или менее крупные конгломе­
раты. Так как для многих гидроокисей рентгеновские и 
микродифракционные измерения показали, что при 
старении существенного увеличения областей когерент-* 
ного рассеяния не происходит, можно думать, что в этих 
случаях рост частиц происходит не путем перекристал­
лизации, а путем срастания в более или менее совер­
шенные частицы более .высоких порядков.

В процессе срастания можно выделить несколько 
этапов: 1) срастание нескольких десятков первичных 
частиц в мелкие иголки, 2) мелких иголок в длинные 
иглы и 3) игол в нити. Первая стадия процесса сраста­
ния, образование тонких «ажурных» иголок, по-видимо­
му, обусловлена броуновским движением первичных ча­
стиц, в результате которого частицы ассоциируются в 
цепочки, подобно тому, как это наблюдалось различны­
ми авторами для глобул силикагеля [11, 12] и других 
коллоидных частиц. При срастании кристалликов воз­
можно как ориентированное их расположение, так и бес­
порядочное. В первом случае кристаллики срастаются 
таким образом, что направление главных осей совпада­
ет, в результате при рентгенофазовом анализе наблюда­
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ется увеличение областей когерентного рассеяния и со­
ответственно кажущийся рост первичных кристалликов. 
Во втором случае методом рентгенофазового анализа 
определяется значительно меньший размер «пер!вичных» 
кристалликов, чем это следует из адсорбционных изме­
рений. Поскольку адсорбционным методом определяют 
лишь внешнюю поверхность кристаллитов, доступную 
молекулам адсорбата, это указывает на большую плот­
ность упаковки.

Механизм образования игольчатых и нитевидных ча­
стиц можно объяснить на основе представлений, разви­
тых Толстым и сотр. [176, 177]: коллоидные частицы 
являются жесткими диполями с моментами, на много 
порядков превышающими дипольные моменты молекул. 
Естественно, что наличие у первичных частиц дипольного 
момента благоприятствует их ориентированному сраста­
нию в иглы и нити.

Кристаллизация осадков оказывает весьма сущест­
венное влияние на величину поверхности гидроокисей 
Характер этого влияния может быть различным. Как 
уже упоминалось, кристаллизация аморфной гидрооки­
си алюминия или сурьмы обусловливает значительное 
увеличение размера поверхности. Это вызвано умеиыне- 
шеннем содержания аморфной фазы, являющейся источ­
ником продуктов неполного гидролиза, стимулирующих 
коалесценцию. Кроме того, в присутствии аморфной фа­
зы происходит плотная упаковка частиц, и часть поверх­
ности ксерогеля становится недоступной для молекул 
адсорбата. Срастание частиц приводит к большему или 
меньшему снижению величины поверхности. В работе 
[144] показано, что гидроокись меди, состоящая из мел­
ких иголок (первый этап кристаллизации), обладает 
поверхностью, равной 150—180 м2/г, на втором этапе 
кристаллизации величина поверхности уменьшается до 
60—70. м2/г, а после третьего — до 6—7 м2/г. Существен­
ное уменьшение размера поверхности при срастании на­
блюдалось также для гидроокиси железа [111].

Особенно повышается роль процессов срастания в 
случае быстро кристаллизующихся гидроокисей. Как 
уже говорилось, высушенные гидроокиси представляют 
собой крупные сростки микронных размеров, по краям 
которых различаются первичные частицы диаметром

о
около 50 А. Для гидроокисей этого типа наблюдаются
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значительные различия .в величинах поверхности, вычи­
сленных электронно-микроскопичеоким, рентгеновским 
п адсорбционным методами, что объясняется быстрьш 
срастанием первичных кристалликов, как ориентиро­
ванным, так и беспорядочным.

Фазовые превращения. Для ряда гидроокисей в про­
цессе старения наблюдается не только изменение дис­
персности, но и химические и фазовые превращения. 
Примерами служат превращения гетита в гематит, псев- 
добемита в -байерит и гидроокиси меди в окись. В обла­
сти высоких pH и низких температур одновременно с 
увеличением содержания байерита уменьшаются содер­
жание пссвдобемита и величина поверхности. Это ука­
зывает на то, что образование байерита происходит пу­
тем гидратации псевдобемита. Механизм фазового прев­
ращения, происходит ли оно через растворение псевдобе­
мита с последующей гидратацией и кристаллизацией 
байерита из раствора или гидратацией твердой фазы, 
не вполне ясен. *

При старении в воде и водных растворах солей и ще­
лочей гидроокись меди дегидратируется с образованием 
окиси. В неводной среде образования СиО не происхо­
дит. Зависимость скорости реакции разложения от при­
роды окружающей жидкости привела’ авторов [145] к 
выводу о том, что процесс протекает путем растворения 
гидроокиси с последующей кристаллизацией окиси из 
раствора. Подтверждением такого механизма является 
увеличение скорости ре-акции при увеличении раствори­
мости. Однако фезультаты электронно-микроскопиче­
ских исследований [145] указывают на возможность 
другого механизма. Можно представить, что разложение 
Си (ОН) 2 начинается с поверхности кристаллита и вслед­
ствие изменения удельного объема 15 (ДК=0,17) проис­
ходит распад кристаллита на первичные частицы, види­
мые в электронном микроскопе. Эти частицы превраща­
ются в СиО и затем срастаются в агрегаты. Такой меха­
низм подтверждается постоянством размеров первичных
частиц, диаметр которых и в этом случае равен 40 А.

Химические превращения в процессе старения ока­
зывают очень сильное влияние на величину поверхности

15 Влияние изменения удельного объема при фазовых превра­
щениях на свойства систем рассмотрено более подробно в гл. 2 и 5.
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продуктов реакции: во многих случаях размер кристал­
литов возрастает, в результате чего .величина поверхно­
сти уменьшается. Эти изменения обусловлены не столько 
увеличением размера первичных частиц, сколько уве­
личением скорости их срастания.

Механизмы фазовых превращений и срастания частиц 
в настоящее время окончательно не выяснены и нужда­
ются в детальном изучении.

5. ВЫВОДЫ

На основании изложенного материала можно сделать 
некоторые общие выводы о закономерностях формирова­
ния поверхности однокомпонентных гидроокисей и окси- 
гпдратов.

1. Формирование поверхности гидроокисей и окси- 
гидратоз в процессе осаждения представляет собой мно­
гостадийный процесс, протекающий во времени. Образо­
вание различных гидроокисей происходит по сходным ме­
ханизмам, у которых первые три стадии — гидролиз, 
конденсация и агрегация частиц — являются общими.

2. Вследствие высоких пересыщений, возникающих 
при осаждении труднорастворимых гидроокисей, ско­
рость (конденсации молекул значительно больше скорости 
ориентации их в кристаллическую решетку. Поэтому не­
зависимо от химической природы вещества при осажде­
нии образуются сферические или овальные частицы раз-

о
мёром 40+10 А (первичные частицы). Постоянство раз­
мера этих частиц, по-видимому, обусловлено условиями 
диффузии молекул гидроокиси из объема маточного ра­
створа к зародышу в процессе осаждения.

В условиях, когда скорости дальнейших превраще­
ний частиц невелики, элементами структуры, образую­
щими поверхность тела, являются первичные частицы, 
возможно, стабильные зародыши. В этих условиях ве­
личина поверхности ксерогеля равна суммарной поверх­
ности первичных частиц и может быть выражена сле­
дующей приближенной формулой: S°=A*103/p, м2/г, 
где р — плотность; А — постоянная величина, равная 
1,5+0,4.

3. Дальнейшие превращения частиц мелкой фазы оп­
ределяются химическими свойствами системы, а также 
условиями осаждения и старения. Исследованные гид­
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роокиси можно разделить на три группы, различающие­
ся скоростями и направлением процессов превращения 
первичных частиц. Процессы, протекающие при форми­
ровании поверхности гидроокисей различных групп, 
можно выразить следующей упрощенной схемой:

—► коалесценция (I группа)

^ е^астицп кристаллизация-------- ►срастание (II группа)

__^фазовое пре- крнсталлиза- срастание но-
в р ащ еи и е-------- ^ция повои фа- во/1 фаз1»1

зы (III группа)

4. В обычных условиях получения гидроокисей в со­
став осадков включается большее или меньшее количе­
ство продуктов неполного гидролиза основных или кис­
лых солей. Присутствие их в аморфном осадке гидро­
окиси обусловливает увеличение скорости коалесценции 
первичных частиц, вследствие чего величина поверхно­
сти ксерогеля снижается.

5. У легкокристаллизующихся гидроокисей скорость 
ориентации молекул в кристаллическую решетку и ори­
ентированного срастания образовавшихся зародышей в 
агрегаты велика. Поэтому, хотя образующиеся в про­
цессе осаждения первичные частицы также малы, они 
очень быстро срастаются, причем частично ориентиро­
ванно, и образуют сравнительно крупные конгломераты 
более или менее плотно упакованных первичных частиц. 
В этих случаях элементами структуры, образующими 
поверхность, являются конгломераты первичных частиц.

6. Происходящие в процессе получения гидроокисей 
изменения фазового состава сопровождаются резким 
изменением степени срастания первичных частиц; в 
результате существенно меняется и размер поверхности.

Таким образом, величина поверхности гидроокиси— 
сложная функция природы гидроокиси и условий ее 
приготовления: от химической природы зависят скоро­
сти гидролиза, кристаллизации и фазорых переходов, 
а также плотность гидроокиси; от условий приготовле­
ния зависит содержание продуктов неполного гидролиза 
и, следовательно, скорость коалесценции и срастания
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Г л а в а 2

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ
ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ И СВОЙСТВ 

ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ
НА ФОРМИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ОКИСЛОВ

За немногими исключениями активными являются не 
гидроокиси, карбонаты, «соли или другие соединения, 
а окиси металлов, которые получают термическим разло­
жением Гидроокисей, гидратированных окислов или со­
лей летучих кислот, например карбонатов, нитратов и 
др. Величина поверхности окисла, образующегося при 
термическом разложении исходных веществ, зависит от 
многих причин: химической природы окислов и исход­
ных веществ, пористой структуры окисла и степени его 
чистоты, а также условий прокаливания — состава газо­
вой среды, продолжительности и температуры нагрева. 
В настоящей главе рассматривается влияние условий 
прокаливания и природы окисла на величину его по­
верхности.

Опыт показывает, что в зависимости от природы ис­
ходных и конечных веществ, фазовых превращении, со­
вершающихся при разложении, величина поверхности 
может изменяться различ­
ным образом: либо непре­
рывно снижаться (рис. 2.1, 
кривая У), либо оставаться 
постоянной в широком ин­
тервале температур (кривая 
3), либо претерпевать более 
сложные изменения (кривая 
2). В последнем случае на 
графике величина поверхно­
сти — температура можно 
выделить три области.
В первой при температурах 
от Го до Т\ происходит раз­

Рис. 2.1. Схематическое изобра­
жение зависимости величины 
поверхности от температуры 
прокаливания для различных 

веществ.
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ложение исходного вещества с образованием окисла. 
Фазовый состав изменяется от чистого соединения до 
чистого окисла или смеси окиси с остатками неразло- 
женного исходного вещества. Во второй области в ин~ 
тервале температур от Т\ до Т2 химический состав из­
меняется мало, здесь происходит доразложение исход­
ного соединения и рекристаллизация образовавшегося 
окисла. Величина поверхности постоянна. И наконец, 
при температурах выше Т2 происходит поверхностное 
или объемное спекание окисла, вследствие чего величи­
на поверхности более или менее быстро снижается К 

Уменьшение величины поверхности и, следовательно, 
увеличение размеров частиц («элементов структуры»), 
образующих ее, могут быть обусловлены следующими 
процессами: парофазным переносом вещества, благодаря 
образованию летучих соединений при взаимодействии 
окисла с окружающей средой или продуктом разложе­
ния исходного вещества (примером является взаимодей­
ствие Si02 и водяного пара с образованием Si(OH)4); 
миграцией молекул по поверхности; объемной диффузи­
ей и вязким течением. Соотношение скоростей этих про­
цессов зависит как от химической природы окислов, так 
и от условий термической обработки.

1. ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ПРОКАЛИВАНИЯ 
НА ВЕЛИЧИНУ ПОВЕРХНОСТИ ОКИСЛОВ

При одном и том же химическом составе величина 
поверхности окисла может сильно зависеть от условий, 
в которых протекает термическая диссоциация исходного 
вещества. В частности, на формирование поверхности 
окиси влияют: продолжительность прокаливания, состав 
газовой среды, скорость отвода продуктов разложения, 
скорость нагрева и т. п. Кроме того, на величину по­
верхности оказывают влияние пористая структура исход­
ного вещества и количество примесей посторонних 
веществ. К сожалению, влияние этих факторов обычно 
недостаточно учитывается, вследствие чего работы раз­
личных авторов зачастую противоречивы. 1

1 Следует отметить, что эта схема идеализирована, в реальных 
случаях часто имеет место наложение отдельных стадий.
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1.1. Влияние продолжительности прокаливания 
и степени разложения исходного соединения 

на величину поверхности продукта
Во многих случаях величина поверхности окисла за­

висит от продолжительности прокаливания и степени 
разложения исходного соединения. Так, при прокали­
вании щавелевокислого никеля вначале происходит до­
вольно резкий подъем, а после достижения некоторого 
максимума величина поверхности более или менее быст­
ро снижается (рис. 2.2) [ 1].

Исследование влияния глубины разложения на вели­
чину поверхности показало существование двух видов 
зависимости: для ряда веществ имеет место линейная 
зависимость между глубиной разложения и величиной 
поверхности (рис. 2.3; рис. 2.4, кривая 2), в других слу­
чаях наблюдается некоторый индукционный период 
(см. рис. 2.4, кривая /). После достижения полноты 

разложения величина поверхности некоторое время ос­
тается постоянной. При достаточно высокой температуре 
величина поверхности более или менее быстро снижа­
ется вследствие спекания «активного окисла», образо­
вавшегося на предыдущей стадии (см. рис. 2.2). Остано­
вимся подробнее на рассмотрении процессов, происходя­
щих при термическом разложении веществ.

На основании современных представлений процессы, 
происходящие при превращении исходного вещества ь 
кристаллический окисел, можно выразить следующей 
схемой:

I

[Исходное

веществу]

разложение
вещ ество]----------------- ►  [псевдоморфоза по исходному

II III
разрушение рекристаллизациям
------------------►  [аморфная фаза] ------------------------
псевдо решетки

Г кристаллический 
1 «активный окисел»

IV
спекание
------------ >- [«неактивный о кисе;!»]

Согласно этой схеме, у окисла, возникающего непос­
редственно после разложения исходного вещества, ионы 
кислорода и металла занимают те же положения, что 
и в материнской решетке, образуя псевдоморфозу по ис-
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Р и с . 2.2. Влияние продолжи­
тельности прокаливания на ве­
личину поверхности щавелево­

кислого никеля [!]•

Р ис. 2.3. Изменение удельной 
поверхности окиси магния в за­
висимости от степени разложе­

ния щавелевокислой соли [1].

Р ис. 2.4. Величина поверхно­
сти как функция степени 
обезвоживания гидроокиси 

магния (AWVlFo) [2].
/ — Mg(OH)2 из метилата: 2 — 

брусит.
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ходному веществу. Естественно, что при этом в решетке 
возникают большие или меньшие напряжения, в резуль­
тате которых с течением времени псевдорешетка разру­
шается, образуя вначале аморфную фазу, которая затем 
рекристаллизуется в решетку «активного окисла». Фор­
мирование поверхности окисла в большинстве случаев 
определяется именно процессом его рекристаллизации. 
Образовавшаяся на первой стадии процесса разложения 
псевдоморфоза по исходному веществу во многих слу­
чаях обладает известной устойчивостью, благодаря чему 
имеет место запаздывание рекристаллизации по срав­
нению с термическим разложением. На кривых, выража­
ющих зависимость величины поверхности от степени 
разложения исходного вещества, наблюдается «индук­
ционный период», в течение которого прирост величины 
поверхности непропорционален степени разложения ис­
ходного вещества (см. рис. 2.4). Наличие и протяжен­
ность индукционного периода зависят от свойств исход­
ного вещества, в частности, его дисперсности и условий 
прокаливания.

Можно думать, что наблюдаемые различия в пове­
дении образцов обусловлены различным соотношением 
скоростей процессов разложения исходного вещества и 
кристаллизации окислов. Если скорость обезвоживания 
заметно больше скорости рекристаллизации, то скорость 
возрастания поверхности отстает от скорости потери 
воды и на кривой в координатах величина поверх­
ности— потеря веса наблюдается индукционный период. 
В противоположном случае, когда между скоростями 
этих стадий нет существенного различия, имеет место про­
порциональность. Одной из причин отсутствия индукци­
онного периода может быть замедление первой стадии 
вследствие большого размера частиц гидроокиси, зат­
рудняющего удаление воды из объема частицы, как это, 
вероятно, было в случае брусита, исследованного в ра­
боте [2] (см. рис. 2.4, кривая 2). Другой причиной 
может быть увеличение скорости рекристаллизации в 
присутствии паров воды, которые оказывают заметное 
влияние даже при давлении около 10”3 мм рт. ст.

В дальнейшем изложении будем рассматривать об­
разование поверхности окисла в условиях, когда разло­
жение исходного вещества зашло достаточно далеко, 
а спекание еще не началось.
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1.2. Влияние состава газовой среды 

при прокаливании на величину поверхности окислов
Уже давно показано, что состав газовой среды как 

при образовании окисла, так и при его эксплуатации в 
качестве катализатора оказывает большое влияние на 
величину поверхности. В связи с практической важно­
стью этого вопроса исследованию влияния условий про­
каливания на величину поверхности катализатора посвя­
щено много работ. Для иллюстрации существующих 
закономерностей рассмотрим несколько из них.

Исследование влияния температуры прокаливания в 
вакууме и воздухе на величину поверхности окиси алю­
миния показало, что в атмосфере воздуха величина по­
верхности даже столь термостойкого вещества, как 
АЬОз, снижается значительно быстрее, чем в вакууме 
(рис. 2.5). А именно: если поверхность окиси алюминия 
при прокаливании в- вакууме при температурах до 800° 
включительно практически не изменяется (кривая У), то 
в атмосфере воздуха в этом же интервале температур

образец теряет около 30% 
величины поверхности (кри­
вая 2) [3, 4].

Существенные различия 
в величине поверхности и 
скорости снижения ее с по­
вышением температуры на­
блюдали также Разук и Ми­
хаил с сотр. при прокалива­
нии гидроокисей алюминия 
[5], магния и кальция [6] 
на воздухе и в вакууме. По 
данным этих авторов, во 
всех случаях в вакууме по­
лучаются катализаторы с 
более развитой поверх­
ностью. Например, у окиси 
алюминия, полученной раз­
ложением гиббсита в ваку­
уме при 450°, величина по­
верхности больше 250 м2/г 
(рис. 2.6, кривая У), а у оки­
си алюминия, полученной в 
токе воздуха при той же

Р ис. 2.5. Влияние условий про­
каливания и пористой структу­
ры на изменение величины по­
верхности окиси алюминия (по 

данным [3, 4]).
/ — одпороднопористый образец

о
радиусом пор 50 А в вакууме; 2 — 
то же, в токе воздуха; 3 — одно- 
роднопористый образец с радиусом

о
пор 30 А в токе воздуха.

http://chemistry-chemists.com



Рис. 2.6. Удельная поверхность 
продуктов разложения гидро­
окиси алюминия в вакууме (/) 

и в токе воздуха (2) [5].

Р и с . 27. Влияние температуры 
прокаливания на величину поверх­
ности продуктов разложения бру- 
сита в вакууме (/) и токе воздуха 

(2) (поданным [б]).

температуре, всего около 175 м2/г (кривая 2). Еще бо­
лее резкие изменения претерпевает поверхность окиси 
магния: при разложении брусита на воздухе при 500° 
поверхность MgO составляет ©сего 37 м2/г, при повы­
шении температуры до 950° она почти линейно снижа­
ется до 12 м2/г. Поверхность образца, полученного раз­
ложением в вакууме при 500°, составляет 108 м2/г и 
даже при 950° все еще равна 31 м2/г.

Влияние паров воды на формирование поверхности 
в процессе прокаливания было предметом изучения ряда 
исследователей. Киселев с сотр. [7] исследовали влия­
ние температуры и давления пара при термической об­
работке промышленных силикагелей марки ШСК иМСК. 
Основные результаты, полученные этими авторами 
(табл. 2.1), показывают, что при обработке силикагеля 
МСК паром под давлением и при повышенных температу­
рах происходит весьма интенсивное снижение поверхности.

Значительное влияние паров воды на величину по­
верхности окиси алюминия, образующейся при прокали­
вании промышленного образца гиббсита, показано так­
же в работе Рассела и сотр. [8]. Максимальная величи­
на поверхности образца, полученного разложением 
гиббсита в токе сухого воздуха, почти в 2 раза больше, 
чем у образца, полученного прокаливанием в атмосфере 
водяного пара (рис. 2.8).

Нами было показано [9], что образцы окисей магния 
и алюминия, полученные прокаливанием гидроокисей 
при 500° в вакууме, при продувке воздухом и в атмос-
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Влияние условий термической обработки паров на вели­
чину поверхности силикагеля МСК [7]

Условия прокаливания(Продолжн- Величина
Образец давление,

атм
температу­

ра, С
I тельное ть 
|прокалива- 
1 ния, ч

поверх­
ности,

М 2/Г

МСК — — — 286
МСК-2 5,6 150 4 118
МСК-34 50 280 2 31
МСК 38 80 300 2 20
МСК-35 125 325 2 14
МСК-24 220 345 2 9
МСК-39 285 350 11 4.7

фере водяного пара, обладают различной поверхностью 
( M 2/ f ) :

Вакуум Продупка Водяной 
воздухом пар

MgO 140 86,5 27
Л1203 240 215 125

Близкие результаты получены и в работе [10], в ко­
торой исследовано влияние водяного пара и объемной 
скорости воздуха при прокаливании псевдобемита на ве­
личину поверхности окиси алюминия. Установлено, что
прокаливание гидроокиси во

Р ис. 2.8. Величина поверхности 
продуктов термической ' диссоциа­
ции гиббсита в вакууме (1) и токе 

воздуха (2) [8].

влажном воздухе обуслов­
ливает снижение величи­
ны поверхности примерно 
в 2 раза по сравнению с 
образцами, прокаленными 
в сухом воздухе. На ве­
личину поверхности А120 3 
влияет также скорость 
отвода водяных паров в 
процессе прокаливания: 
при подаче воздуха со ско­
ростью менее 1000 ч-1 или 
прокаливании в муфель­
ной печи поверхность су­
щественно уменьшается.
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Рис. 2.9. Влияние темпе­
ратуры прокаливания на 
величину поверхности 
алюмосиликатного ката­
лизатора «аэрокат M S -А» 
в вакууме (/)и под давле­
нием водяного пара (2) 

[11].

В обзоре Риса [11] приводятся результаты исследо­
вания влияния водяного пара на величину поверхности 
различных алюмосиликатных катализаторов. В качестве 
примера на рис. 2.9 изображена графическая зависи­
мость влияния температуры на величину поверхности 
микросферического алюмосиликатного катализатора 
«аэрокат MS-А» при прокаливании его в вакууме и во­
дяном паре при давлении 5,3 атм. Как видно из графи­
ка, прокаливание в водяном паре обусловливает 
значительно более интенсивное снижение величины по­
верхности. Так, в интервале температур 400—600° обра­
зец, прокаленный в вакууме в течение 24 ч, снизил по­
верхность всего лишь на 30 м2/г, катализатор, обрабо­
танный водяным паром, потерял 100 м2/г.

О , А? 1 1
4 0 0 -

гоо- 
200 -  

100-

о I I I I I I I I Т"'1*'
400 600 еоо юоо

Температура прокались- 
т<я,°С

Тем перат ура прокаливания, °С

Рис. 2 .10. Влияние температуры про­
каливания на величину поверхности 
алюмосиликагеля при парциальных 
давлениях паров воды 0 (/), 25 (2) и 

155 мм (3) [12].
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Присутствие водяных 
паров уменьшает не толь­
ко исходную величину по­
верхности, но и ее термо­
стойкость. Это было пока­
зано прямыми измерени­
ями Адамса [12], кото­
рый в качестве мерила 
спекаемости алюмосили­
кагеля принимал темпе­
ратуру, при которой вели­
чина его поверхности сни­
жается в 2 раза. При 
увеличении парциального 

давления водяного пара от 0 до 155 мм температура 
«полураспада» поверхности снижается на 100° (рис. 2.10).

В работе Шлафера и сотр. [13] была исследована 
кинетика изменения величины поверхности алюмосили­
кагеля от температуры прокаливания и парциального 
давления водяного пара. Авторы установили, что снижение 
величины поверхности при прокаливании в токе сухого 
воздуха вначале происходит очень быстро, а затем зна­
чительно медленнее. Большая часть поверхности теря­
ется даже раньше, чем достигается желаемая темпера­
тура прокаливания. Это обусловлено так называемым 
«эффектом самопропаривания», который состоит в том, 
что в процессе предварительного нагрева при недоста­
точно интенсивном потоке воздуха катализатор подвер­
гается действию водяного пара за счет «воды», находя­
щейся в катализаторе как в адсорбированном состоя­
нии, так и в виде гидроксильных групп. Подтверждением 
влияния «самопропаривания» является зависимость ве­
личины поверхности от скорости нагрева образца.

В условиях медленного нагрева, когда скорость выде­
ления и соответственно концентрация водяного пара мень­
ше, величина поверхности при одинаковой температуре 
на 50—100 м2/г больше (табл. 2.2). Кроме того, авторы 
нашли, что при всех изученных условиях скорость сни­
жения поверхности во времени может быть выражена 
эмпирическим уравнением

d S / d t = K S \  (2.1)
где S — удельная поверхность; t — время; К и п — пос­

Т а б л и ц а 2.2

Величина поверхности образцов, 
прокаленных в токе сухого воздуха, 

м2/г [13]
Те

м
пе

ра
­

ту
ра

, 
"С Быстрый наг­

рев (5 град/ 
мин)

Медленный 
нагрев 

(1 град/мин)

847 484 536
900 384 455

950 139 263
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тоянные. В интегральном виде уравнение (2.1) принима­
ет вид

lg S =  [1/(п—1) ] [lg К(п—1) ] — [1/(п—1) ] [ lg ( /+ 5 ) ],
( 2.2)

где В — постоянная, формально учитывающая снижение 
величины поверхности в результате «самопропаривания».

Все три постоянные зависят от температуры и пар­
циального давления водяного пара. Напрдмер, при по­
вышении температуры от 478 до 863°С «порядок реак­
ции» снижается от 9,1 до 3,8, а «константа скорости» 
К возрастает от 1,5-10~24 до 2-10“6 (м2/г)1"п-ч“1. Увели­
чение парциального давления пара от 0,3 до 7 абс. атм 
при 576°С обусловливает уменьшение величины п от 11,4 
до 4,6 и увеличение К от 4,5* 10-31 до 7,6* 10_1°. По мне­
нию авторов, это указывает на изменение механизма 
переноса частиц материала при спекании.

Обсуждение экспериментальных данных и сопостав­
ление их с литературными привело авторов [13] к вы­
воду, что в атмосфере водяного пара при сравнительно 
невысоких температурах, когда значение п высоко, 
уменьшение величины поверхности алюмосиликатного 
катализатора происходит преимущественно в результате 
парофазного переноса частиц Si (ОН) 4. Последние за­
полняют кольцеобразные пространства в местах контак­
тов между глобулами, обусловливая этим уменьшение 
размера поверхности. Другой возможный механизм 
уменьшения поверхности состоит в увеличении размера 
элементов структуры, которое может происходить либо 
за счет переконденсации вследствие испарения мель­
чайших частиц и осаждения вещества на более крупных, 
либо за счет коалесценции первичных частиц .с образова­
нием более крупных. Преобладание того или другого 
механизма определяется характером процессов переноса: 
поверхностной или объемной диффузией, парофазным 
переносом или вязким течением.

Согласно [15], при взаимодействии окисла с молеку­
лами воды имеет место гидроксилирование поверхности. 
Образующиеся ОН-группы находятся в различных элек­
тростатических состояниях. Например:

Mg2+02-+H0H_*Mg0H++0H-
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Рис. 2.11. Влияние соста­
ва газовой среды на ве­
личину поверхности про­
дуктов термического раз­
ложения октагидрата кар­
боната лантана в ваку­
уме (/) и атмосфере С02

30-
20

10 2
О 400 600 800
Температура прокаливания°С

(2) 116].

При миграции по поверхности возможно взаимодей­
ствие гидроксильных групп, находящихся на противопо­
ложных стенках пор, сопровождающееся образованием 
кислородных мостиков, закрытием тонких пор и соот­
ветственным уменьшением величины поверхности. Наб­
людавшаяся многими авторами зависимость величины 
поверхности от скорости потока газов, толщины слоя ка­
тализатора при прокаливании и других факторов обус­
ловлена недостаточно совершенным отводом водяных 
паров, образовавшихся в процессе термического разло­
жения гидроокисей.

На величину поверхности окисла, образующегося при 
термическом разложении исходных веществ, оказыва­
ют влияние не только пары воды, но и другие продукты 
реакции. Так, в работе Продана и сотр. [16], исследо­
вавших влияние газовой среды на формирование поверх­
ности La20 3 при термическом разложении карбоната, 
показано, что в атмосфере углекислого газа скорость 
кристаллизации окисла возрастает, а величина поверх­
ности по сравнению с прокаливанием в вакууме снижа­
ется (рис. 2.11).

Аналогичным образом в работе [14] наблюдалось 
значительное отклонение величины поверхности окиси 
магния при прокаливании несквогонита в токе С 02.

Многочисленные исследования различных авторов по­
казали, что пористая структура исходного материала 
оказывает существенное влияние на изменение величины 
поверхности продуктов прокаливания. А именно: при 
увеличении преобладающего радиуса пор термостойкость 
образцов возрастает. Так, в работе [4] было показано,

1.3. Влияние пористой структуры
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что После прокаливания при 
1000° величина поверхности 
тонкопористой окиси алюми­
ния с преобладающим радиу­
сом пор 30 А уменьшается в 
7 раз (см. рис. 2.5, кри­
вая 3), а у более крупнопо­
ристого образца с преобла­
дающим радиусом пор

О
50 А — только в 2,5 раза 
(кривая 2).

Аналогичные результаты 
дало изучение влияния тер­
мической обработки на вели­
чину поверхности силикаге­
ля. В работе [17] было ис­
следовано 3 образца, разли­
чающихся структурой пор.
Стекловидные образцы А 
роднопористой структурой
диусом пор 10 и 27 А 
ный образец В обладал разнородиопористой структурой. 
Относительные изменения величины поверхности этих 
образцов после прокаливания в токе сухого воздуха в 
течение 12 ч представлены на рис. 2.12. Как видно, 
результаты измерений показали, что с увеличением раз­
мера пор силикагеля термостойкость его возрастает. Об­
разец А спекается при температуре 800°, образуя непо­
ристое стекловидное тело; образец Б обладает значи­
тельно большей устойчивостью: после прокаливания при 
900° поверхность его равна 70 м2/г. Самым термостой­
ким оказался разнороднопористый силикагель В, кото­
рый после прокаливания даже при 1000° сохранил по­
верхность, равную 200 м2/г. Аналогичное влияние пористой 
структуры на термическую устойчивость величины по­
верхности синтетических алюмосиликатных катализато­
ров установлено также Добычиным и Целлинской [18].

Совместное влияние пористой структуры и состава 
газовой среды на изменение величины поверхности при 
прокаливании исследовано Киселевым с сотр. [19] на 
примере алюмосиликатных катализаторов, различающих­
ся размерами пор. Результаты (табл. 2.3) показывают,

Рис. 2.12. Относительная вели­
чина поверхности силикагелей 
различной пористой структуры, 
прокаленных при различных 

температурах [17].

и Б обладали одно-
с преобладающим ра­

соответственно. Меловид-
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Влияние газовой среды и пористой структуры на величину по­
верхности алюмокремневых катализаторов (поданным [19])

Образец
Величина поверхно­

сти, м2/г
Относительная вели­

чина поверхности

А | б А |1 в

Исходный 370 280 1 1
Прокаленный в атмо­

сфере пара при 750 ’ 80 125 0,216 0,446
Прокаленный на воз­

духе при 900° 210 220 0,565 0,785

П р и м е ч а н и е .  Диаметр пор у образцов А и Б равняется 50 о
и 90 А соответственно.

о
что увеличение диаметра пор от 50 до 90 А обусловли­
вает уменьшение деструкции поверхности при прокали­
вании на воздухе в 1,4 раза, а при прокаливании в атмо­
сфере водяного пара более чем в 2 раза.

Эти результаты согласуются с изложенными выше 
представлениями об адсорбционно-десорбционном меха­
низме деградации поверхности, согласно которым умень­
шение поверхности обусловлено замыканием тонких пор 
вследствие взаимодействия гидроксильных групп, нахо­
дящихся на противоположных стенках микропор. Ес­
тественно, что чем меньше начальный диаметр пор, тем 
легче протекает процесс их замыкания.

1.4. Влияние примесей в окислах
Кроме пористой структуры и условий прокаливания 

на термостойкость пористых тел оказывает влияние со­
держание примесей. Например, в случае силикагелей, 
полученных через коагель [20] и прокаленных при 900°, 
образцы с содержанием Na менее 0,04% не изменяют 
величины поверхности; при увеличении содержания нат­
рия размер поверхности довольно быстро снижается 
(рис. 2.13).

Аналогичная зависимость величины поверхности си­
ликагеля от содержания натрия в геле установлена так­
же в работе [21], в которой показано, что при прокали­
вании при 800° силикагели, содержащие не более 10~5
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Рис. 2.13. Влияние содержания 
примеси натрия на величину по­
верхности силикагеля, прокален­

ного при 900°С [20J.

Рис. 2.14. Зависимость относи­
тельной величины поверхности 
силикагеля от содержания нат­

рия [21].
J — аморфный кремнезем; 2 — 

кварц.

г-ионов Na/rSi02, вполне стабильны. В интервале кон­
центраций от 10~5 до 10~4 г-ионов Na/rSi02 величина 
поверхности силикагеля снижается в 3 раза. При более 
высоких содержаниях натрия изменение поверхности 
сравнительно невелико. Одновременно со снижением ве­
личины поверхности наблюдается появление кристал­
ликов кварца (рис. 2.14).

Т а б л и ц а 2.4
Влияние газовой среды и содержания примесей на 

величину поверхности силикагеля [7, 22]

Образец
Условия прокаливания

Величина 
поверхно­

сти, м2/гсреда температу­
ра, С

Отмытый Воздух _ 280
» 900 275

Неотмытый » 900 145
» » 950 2,5
» Пар 900 135
» » 850 160

» 900 9
» 850 47

Отмытый, вве­
дено 3,6%
Na20 » 850 0,3

П р и м е ч а н и е .  Продолжительность прока­
ливания 24 ч.
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Значительное снижение 
термостойкости силика­
гелей, содержащих приме­
си щелочных и полутор­
ных металлов, установле­
но также Киселевым с 
сотр. [22, 23], которые ис­
следовали промышленный 
образец силикагеля мар­
ки ШСК. Некоторые ре­
зультаты их исследований 
представлены в табл. 2.4.

Рис. 2.15. Влияние температуры ВИДНО, ЧТО образец ПрО- 
прокалшзания на величину поверх- МЫШленнОГО силикагеля 
ности промышленного силикагеля ШСК, ОТМЫТЫЙ ОТ Приме- 

(по данным [22, 23]). сей кипячением с соляной
/ -  Н« 0 Д | .Ы Д ^ - м ^ ф н ц и р о в а н н ы й  КЙСЛОтой И МНОГОКратНОЙ

промывкой дистиллиро­
ванной водой, весьма термостоек: после прокаливания 
при 900° поверхность его практически не изменяется; тот 
же образец, не подвергшийся кислотной обработке, в 
этих условиях теряет 50% поверхности, а при 950°— 
почти всю. Введение 3,6% Na20  обусловливает почти 
полную потерю поверхности после прокаливания в ат­
мосфере пара уже при 850° [22].

Более полное исследование влияния примеси Na20  
на термостойкость силикагеля МСК было проведено в 
работе [23]. Полученные авторами результаты пред­
ставлены на рис. 2.15, из которого видно, что введение 
соды резко снижает термостойкость силикагеля даже по 
сравнению с промышленным силикагелем МСК.

Снижение термостабильности силикагеля обуслов­
ливается не только наличием примесей щелочных метал­
лов, но и введением окиси алюминия. При увеличении 
содержания А120 3 в алюмосиликате от 13 до 22% тем­
пература, при которой .величина поверхности уменьша­
ется в 2 раза при прокаливании в вакууме, снижается 
от 965 до 948°С [12].

т . сБак w >с т ~твак Н;

13 965+10 878 ±9 87 +  13
22 948+8 881 ±11 66+8
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Температура прокаливания? °С

Рис. 2.16. Зависимость величины 
поверхности образцов от темпера­
туры прокаливания в отсутствие 
HF (/) и в присутствии 1% HF (2) 

[26].

Исследование, прове­
денное Рубаником с сотр.
[24], показало, что при 
введении в силикагель 
ионов натрия и других ме­
таллов наблюдается изме­
нение характера ИК-спе- 
ктров, а именно смеще­
ние полосы 950 см-1 в 
направлении больших ча­
стот. По мнению авторов, 
это объясняется увеличе­
нием прочности связи 
Si—О, что, в свою очередь, 
обусловливает ослабление 
связей Si —О—Si в крем­
некислородном каркасе.
Из этого можно сделать 
вывод, что спекание и кристаллизация силикагеля в 
присутствии катионов обусловлены увеличением подвиж­
ности частиц SiC>2 вследствие уменьшения степени ко­
валентности связей Si — О — Si в каркасе силикаге­
ля [25].

Существенное влияние на формирование поверхности 
АЬОз при термическом разложении гидроокиси оказы­
вает также примесь фтора. Например, при исследовании 
влияния примеси фтора на величину поверхности и фа­
зовый состав продуктов разложения гидроокиси алюми­
ния псевдобемитной структуры Левицкий с сотр. [26] 
показали, что введение HF обусловливает значительно 
более интенсивное снижение величины поверхности, не­
жели в случае чистой гидроокиси. Более того, введение 
фтористого водорода изменяет характер фазовых 
превращений AI2O3: не наблюдается образования фазы 
0-AI2O3, а фаза а-А120 3 появляется уже при 800°С, в то 
время как в отсутствие HF появление фазы корунда 
наблюдается только при температурах выше 1050°С 
(рис. 2.16).

1.5. Выводы
Из изложенного следует, что глубина разложения, 

состав газовой среды, пористая структура исходных ве­
ществ и содержание примесей оказывают существенное

5 В. А. Дзнсько, А. П. Карнаухов, д. в. Тарасова 129http://chemistry-chemists.com



влияние на формирование поверхности окислов при про­
каливании. А именно:

1. Наиболее дисперсные окислы образуются при раз­
ложении исходных веществ в вакууме. В присутствии 
продуктов термического разложения исходных веществ 
(водяного пара или С 02) скорость роста частиц окисла 
увеличивается, вследствие чего величина поверхности 
снижается. Увеличение скорости спекания может быть 
обусловлено как парофазным переносом гидроокиси, так 
и процессом гидроксилирования — дегидроксилирования 
поверхности, в результате которого происходит закры­
тие тонких пор.

Как правило, пары воды и других продуктов реакции 
благоприятствуют уменьшению поверхности окислов, 
и для получения катализаторов и адсорбентов с высоко­
развитой поверхностью необходимо обеспечить достаточно 
низкую концентрацию их в окружающей газовой среде. 
Этого можно достигнуть достаточно высокой скоростью 
газов, подаваемых для удаления продуктов разложения, 
тщательной очисткой этих газов от примесей продуктов 
разложения и регулированием скорости подъема темпе­
ратуры таким образом, чтобы избежать слишком интен­
сивного выделения продуктов разложения. Наблюдав 
шаяся многими авторами невоспроизводимость величи­
ны поверхностей окисей, получаемых прокаливанием гид­
роокиси, возможно, обусловливается недостаточно совер­
шенным удалением паров воды, вследствие чего проис­
ходит «самопропаривание» и скорость снижения поверх­
ности возрастает.

2. Тонкопористая структура является менее термо­
стойкой, нежели крупнопористая.

3. Высокочистые окислы обладают стабильной по­
верхностью. Введение примесей в большей или меньшей 
степени изменяет устойчивость поверхности при терми­
ческой обработке.

2 . ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ 
И ДИСПЕРСНОСТИ ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ 
НА ВЕЛИЧИНУ ПОВЕРХНОСТИ ОКИСЛОВ

Рассмотрим влияние химического и фазового состава 
исходных соединений на формирование поверхности не­
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которых однокомпоиснтиых окислов, используемых в ка­
честве катализаторов и носителей2.

2.1. Силикагель

Высокочистый силикагель, который при температу­
рах ниже 1000° фазовых превращений не претерпевает, 
термостабилен, сохраняет неизменную поверхность до

О _ 500 WOO
Температура прокаливания, °С

Рис. 2.17. Влияние темпе­
ратуры прокаливания на 
величину поверхности чи­

стого силикагеля [2 0 ].

950° включительно [20] (рис. 2.17). Присутствие приме­
сей, как было показано, сильно снижает его термостой­
кость [22, 23].

2.2. Окись алюминия

В связи с большим практическим значением окиси 
алюминия как катализатора и носителя важных катали­
заторов формирование ее поверхности при прокаливании 
идроокисей тщательно изучалось [27—30]. Как будет 

видно из дальнейшего изложения, величина поверхности 
продукта изменяется довольно сложным образом. Поэ­
тому рассмотрим более подробно явления, наблюдаемые 
три разложении гидроокисей, используемых для приго­
товления катализаторов.

Эльтеков с сотр. [27] исследовали влияние условий 
термической диссоциации бемита в вакууме на фазовый 
юстав и величину поверхности продуктов разложения. 
Результаты показали, что в вакууме превращение беми- 
та в K-AI2O3 сопровождается незначительным увсличе- 
шем поверхности.

2 Следует иметь в виду, что вследствие пеучета влияния условий 
фокаливания точность результатов различных авторов в некоторых 
лучаях сомнительна.
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250 500 750 ЮОО
Температура прокаливания  ̂°С

Рис. 2.18. Влияние темпе­
ратуры прокаливания на 
величину удельной по­
верхности продуктов раз­
ложения псевдобемита 
различной дисперсности 

[28].
Светлые точки — адсорбци­
онные измерения, темные — 
рентгенографические. Номе­
ра образцов соответствуют 
табл. 2.6: /  — 5; 2 — 142 и 

130; 3 — 26-0; 4 — J31.

Более подробное исследование изменения фазового 
состава, величины поверхности и степени дисперсности 
продуктов термического разложения бемита и псевдобе­
мита проведено в работе [28]. Образцы прокаливали в 
токе сухого воздуха в течение 10 ч, поверхность исход­
ных гидроокисей, измеренная по адсорбции аргона, из­
менялась от 30 до 310 м2/г. Размер частиц гидроокиси 
и окиси алюминия определяли как по адсорбционным, 
так и рентгеновским измерениям. Результаты (табл. 2.5) 
показывают, что в таких условиях превращение бемита 
в 7-AI2O3 происходит в интервале температур 300— 
400°С. Образцы, прокаленные при температуре 400—900°, 
состоят из 7-окиси алюминия. Превращение 7-AI2O3 в 
0-форму происходит при температуре выше 900°С, а в 
а-А120 3 — при температуре выше 1000°. Превращение 
бемита в 7-AI2O3 не сопровождается значительным 
изменением размера поверхности, сохраняющего по­
стоянство до температуры прокаливания 750°. Только 
при более высоких температурах имеет место постепен­
ное, довольно медленное уменьшение величины поверх-

Рис. 2.19. Влияние темпе­
ратуры прокаливания иа 
относительное изменение 
величины поверхности 
продуктов разложения 
псевдобемита различной 

дисперсности [28]. 
Номера образцов соответст­
вуют табл. 2.6: /  — 5; 2 — 
142-0; 3 — 26-0; 4 — 130; 5 — 

131
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ности окиси алюминия. Даже после прокаливания при 
1100° поверхность образцов еще довольно велика и со­
ставляет 40—50 м2/г. Размер областей когерентного рас­
сеяния при изменении температуры прокаливания изме­
няется мало: кристаллики бемита при превращении в 
7-А120 3 немного измельчаются; размер кристалликоз 
7-А120 3 в интервале температур 400—750° постоянен; 
при повышении температуры до 900° наблюдается не­
большое уменьшение степени дисперсности.

На рис. 2.18 сопоставлены величины поверхности, оп­
ределенные по адсорбции аргона и вычисленные из рент­
генографических измерений. Для высокодисперсных об­
разцов значения, полученные обоими методами, очень 
близки. В случае образцов, обладающих сравнительно 
малоразвитой поверхностью, между этими значениями 
наблюдаются различия. Наиболее резко они выражены 
для образца 4, полученного гидротермальной обработ­
кой байерита, для которого уже после нагревания гид­
роокиси при 200° вычисленная величина поверхности в 
3 раза больше измеренной. При дальнейшем повышении 
температуры прокаливания дисперсность частиц 
-̂А120 3 становится равной дисперсности образцов, обла­

дающих развитой поверхностью. Эти результаты говорят 
о том, что сравнительно низкие значения величины по­
верхности образцов 3 и 4 обусловлены не низкой диспер­
сностью первичных частиц, а большей плотностью их 
упаковки.

На рис. 2.19 представлено относительное изменение 
величины поверхности образцов, прокаленных при раз­
личных температурах. Как видно, при прокаливании гид­
роокиси при температурах ниже 750° величина поверх­
ности практически не изменяется. При более высоких 
температурах относительное изменение величины поверх­
ности для различных образцов одинаково. Следователь­
но, величина поверхности окиси алюминия, получаемой 
термическим разложением гидроокиси псевдобемитной 
структуры, определяется величиной поверхности исход­
ной гидроокиси, и регулирование дисперсности следует 
производить на стадии получения гидроокиси [28].

Высокая термостойкость окиси алюминия, получае­
мой разложением бемита, делает ее весьма ценным ком­
понентом катализаторов, эксплуатируемых при темпера­
турах выше 400°.
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Номер об- Характеристика
Температура

разца
100 200 300 | 400 \

5 Фазовый состав Бе _ _ Y-AI2O3

D рентг., А 62 _ _ 55
S ,  мЧг 313 — — 320

52 Фазовый состав Бе Бе Бе Y-AI2O5
5 , м2/г 260 250 253 255

130 Фазовый состав Бе Бе Бе у-А120 5

D рентг., А _ 104 — _
5 , м2/г 2 2 0 2 2 0 2 2 0 235

142-0 Фазовый состав Бе Бе Бе у-А120 з
D рентг., А — 104 — 74
S , м2/г 225 242 237 246

26-0 Фазовый состав Бе — Бе Y-AI2O3

D рентг., А — — — —
5 , м2/г 125 — 125 —

131 Фазовый состав
о

Бемит Бемит — Бемит+
-ру-А120 3

D рентг., А — 223 — 85
S ,  м2/г 30 30 75

П р и м е ч а н и е .  Бе — псевдобемит. Образцы 5.52 и 130 получены из 
26-0 — из алюмината натрия и содержат 0,01 и 0,16% Na соответственно; об 
ков (D реитг.) рассчитывали из рентгеновских измерений, величину поверх

Данные, характеризующие изменение фазового соста­
ва продуктов разложения гидроокиси алюминия байе- 
ритной структуры, представлены в табл. 2.6. Как видно, 
разложение байерита начинается при 200°С. При этой 
температуре на рентгенограммах появляются слабые ли­
нии бемита, исчезающие только после прокаливания при 
температурах выше 300°С. Результаты рентгенофазового 
анализа показывают, что содержание бемита в продук­
тах разложения зависит от дисперсности исходного ма­
териала: по мере увеличения степени дисперсности гид­
роокиси содержание бемита в продуктах разложения 
уменьшается [28, 31]. Образцы, прокаленные при темпе­
ратурах 400—600°С, состоят из ti-A120 3. При темпера­
турах 750—900°С Т1-А120 з превращается в 0-форму, 
причем и в этой области грубодисперсный образец ис­
пытывает фазовое превращение при более низкой тем-
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Т а 6 л и ц а 2.
н а фазовы й состав, размер частиц  и величину удельной поверхности [28]

прокаливания, °С

| 500 | 600 750 | 900 | 1100

— Т-А120 3 — — —

_. 55 — _ _
_ 305 — — —

7-А120 3 7-А120 3 Т-А120 3 — —

255 243 210 — —

7-А120 3 7-А120 3 V-A130 3 7-А120 3 0-И>-А12О3
85 87 — 115 _

235 215 204 175 50
7-А120 3 — 7-А120 3 7-А120 3 0-ру-А12О3

_ _ 88 91 _
245 — 240 195 40

7-А120 3 у-А120 3 — а-А120 3
85

160 155
у-А120 3 7-А120 3 7-А120 3 а-А120 3

— — 93 103 >1000
70 75 74

раствора азотнокислого алюминия осаждением аммиаком; образцы 142-§ н 
разец 131 получен гидротермальной обработкой байерита. Размер кристаллн- 
ности (S) определяли по адсорбции аргона.

пературе, чем высокодисперсный. При 1100°С все образ­
цы превращаюся в корунд.

Изменения величины поверхности и дисперсности 
кристалликов ц-А^Оз, происходящие при прокалива­
нии байерита, имеют более сложный характер, чем в 
случае бемита. При повышении температуры до 200° 
имеет место резкое увеличение поверхности до 400— 
430 м2/г. В интервале температур 200—400° величина по­
верхности практически постоянна, при более высоких 
температурах она постепенно уменьшается. В отличие 
от бемита в данном случае величина поверхности, про­
дуктов разложения не зависит от размера поверхности 
исходной гидроокиси (рис. 2.20).

При превращении байерита в грАЦОз величина об­
ластей когерентного рассеяния уменьшается от 130—140

О

до 90—95 А. В интервале температур 200—750° степень
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Влияние температуры прокаливания иа фазовый состав, размер частиц
алюминия байерит

i Температура
Н

ом
ер

ра
зц

а Характеристика
100 200 300 400

132 Фазовый состав Ба Ба+Б е {Бе-[-сл. Ба ti-AI20 3
D  рентг., А — 132 — 92
S ,  м2/г 5 395 402 390

137 Фазовый состав Ба Ба+сл.
Бе

Tl-AlgOg-f-C/I.
Бе

ri-AlgOg

D  рентг., А — 142 — 91
S , м2/г 30 100 425 450

141 Фазовый состав Ба Ба т1-А120 3+ сл.
Бе

т|'А120 з - ( -  

-f-сл. Бе
D  рентг., А — 142 — —

S ,  м2/г 90 405 430 410

П р и м е ч а н и е . Ба — банерит; Бе — пссвдобсмит; т], 0 и а  — соот

Влияние температуры прокаливаиияна фазовый состав,размер частиц
гидроокиси алюминия

Температура

Н
ом

ер
об

ра
зц

е

Характеристика
100 200 300 400

134а Фазовый состав
о

Ам+сл.
Бе

— Ам Am Ь?-А120 3

D рентг., А — — 57 60
S, м2/г 0,95 — 130 135

1346 Фазовый состав Ам -[~сл. 
Ба

Ам+сл.
Ба

Am-[~y-A120 3 Ам-|—y -А120 3

D рентг., А — — 62 —
5, м2/г 0,1 3,6 34,5 215

ПО Фазовый состав Ам Ам+сл.
Бе
4,5

Am |-y-A120 3 —

5, м2/г 1,0 113 153

П р и м е ч а н и е .  Образец 134а не подвергался старению, образец 1346

http://chemistry-chemists.com



Т аб л и ц а  2.6
и величину удельной поверхности продуктов разложения гидроокисей 
ной структуры [28]

прокаливания, °С

500 600 750 900 иоо

t)-A12Os 1I-AI2O3 0-А12О3 0 -AI2O3 а-А120 3

— 105 1 1 0 115 —
330 240 150 1 2 0 1 0

ri-ALOa TI-AI2O3 Л-А^Оз 0 -AI2O3 а-А120 3

95 — 1 0 0 115 —

335 240 166 106 9,7
ti-AI20 3 т|-А120 з т]-А120 3 0-Л12О3 а-А 120 3

— 1 1 2 115 — —

310 2 1 0 2 0 0 1 2 0 11,5

вегствующ не формы А120 4.

Т а б л и ц а  2.7
и величину удельной поверхности продуктов разложения аморфной 
(Ам) [28]

прокаливания, °С

500 600 750 900 1 1 0 0

Y-A120 3 Y-AI2O3 — Y-A120 3 0-А12О3-|-
<x-A120 3

62 70 — 87 —

210 210 130 100 7
Y-A120 3 Y-AI2O3 Y'A120 3 Y-A120 3 а-А120 3

70 70 70 90—95
200 180 160 ПО —

7-А120 3 Y‘A120 3 Y-A120 3 y-a i2o 3 —

230 170 155 — —
(Парел при комнатной температуре в течение 24 ч.
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0 Iso ~500 ~750 то

Величина поверхности исходных 
гидроокисей, м2/г: / — 5: 2 — 90; 
3 — 30; 4 — 12. Светлые точки — 
адсорбционные измерения, тем­

ные — рентгенографические.

Рис. 2.20. Влияние темпера­
туры прокаливания на вели­
чину удельной поверхности 
продуктов разложения байе- 
рита различной дисперсно­

сти [28].

дисперсности ц-А^Оз практически постоянна и только 
после прокаливания при 750° размер кристалликов не­
много (примерно на 15%) возрастает. Соответственно 
величина поверхности ti-A120 3, вычисленная из рент­
геновских данных, в широком интервале температур по­
стоянна. В точке максимума она примерно в 2 раза 
меньше величины определенной адсорбционным методом. 
При повышении температуры прокаливания разрыв 
уменьшается и при 750° размер поверхности, вычислен­
ный из размера кристаллитов и измеренный по адсорб­
ции, совпадает. При 900° вычисленная величина даже 
немного больше экспериментальной. Это, по-видимому, 
следует объяснить полидисперсностью кристаллитов об­
разовавшейся окиси алюминия, в результате чего сред­
ний размер областей когерентного рассеяния, определяе­
мый рентгенографически, больше истинного.

Использование гидроокиси байеритной структуры в 
качестве исходного материала для получения окиси алю­
миния позволяет получать катализаторы с высокоразви­
той, сравнительно доступной поверхностью, в которой 
благодаря большому объему крупных пор перенос реа­
гирующих веществ и продуктов реакции совершается с 
достаточной скоростью. Однако следует иметь в виду, 
что фазовые превращения т]-А120з в 9-форму и 0-А12О3 
в каталитически неактивную а-А120 3 при прокаливании 
байерита происходят при температурах на 100—150° ни­
же, чем при прокаливании псевдобемита. Следовательно, 
«температурный потолок» ti-A120 3 ниже, чем -̂А120 3, 
полученной прокаливанием псевдобемита. Поэтому ис­
пользовать гидроокись алюминия байеритной структу­
ры в качестве исходного материала для приготовления 
катализаторов, которые будут работать при высоких
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температурах, следует с Осторожностью. Кроме того, вы­
сокоразвитая поверхность г)-А120з менее термостойка, 
чем 'у-АЬОз, полученной из псевдобемита, поэтому в ка­
честве катализатора или носителя катализаторов для 
высокотемпературных реакций ей не следует отдавать 
предпочтения. Однако в условиях эксплуатации при тем­
пературах порядка 500° и ниже окись алюминия, полу­
ченная разложением байерита, обладает несомненными 
преимуществами.

Значительное изменение величины поверхности в про­
цессе прокаливания гидроокиси алюминия наблюдали 
также Рассел и Кохран [8], которые исследовали влия­
ние температуры прокаливания в токе воздуха на вели­
чину поверхности продуктов разложения образца про­
мышленного гидраргиллита. Как видно из рис. 2.8, кри­
вая /, поверхность исходного материала очень мала. При 
увеличении температуры до 250° величина поверхности 
очень быстро возрастает до 210 м2/г. При дальнейшем 
повышении температуры до 400° величина поверхности 
проходит через максимум, равный 315 м2/г, а при 550° 
снова уменьшается до 200 м2/г, после чего постепенно 
снижается до 20 м2/г.

Разложение аморфной гидроокиси начинается при 
температуре выше 200° (табл. 2.7). После прокаливания 
при 300—400° на рентгено­
граммах всех образцов на­
ряду с аморфной фазой 
появляются линии ^“А120 з.
В интервале температур 
500—900°С образцы состо­
ят из Tf-Al20 3, а при 
1100°—из а-А120з или сме­
си 0+а-А12О3.

Аморфная гидроокись 
характеризуется малораз­
витой поверхностью. По­

вышение температуры про­
каливания до 200° почти не 
изменяет ее. При более 
высоких температурах по­
верхность интенсивно уве­
личивается и достигает 
максимума около 200 м2/г

Рис. 2.21. Влияние температуры  
прокаливания на величину удель­
ной поверхности продуктов разло­
жения аморфной гидроокиси алю­

миния [28].
Светлые точки — адсорбционные изме­
рения, темные — рентгенографические. 
Номера образцов: / — 134а; 2 — 1346; 

3 — 110.
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при 400—500°. С дальнейшим повышением температуры 
поверхность довольно быстро уменьшается. Для всех об­
разцов величина поверхности, рассчитанная из размера 
кристаллитов, выше, чем измеренная по адсорбции. С по­
вышением температуры прокаливания различие несколь­
ко уменьшается, но во всех случаях остается -существен­
ным (рис. 2.21). Хотя при прокаливании аморфной гид­
роокиси поверхность тоже значительно увеличивается, 
однако абсолютная величина ее сравнительно невелика, 
а термическая устойчивость недостаточна.

Существенные различия в величинах поверхности 
АЬОз, полученной разложением различных гидроокисей, 
наблюдались также в работах Синга и сотр. [29]. Эти 
авторы нашли, что максимальные значения размеров по­
верхности продуктов разложения байерита и нордстран- 
дита больше 400 м2/г, а гидраргиллита — только около 
300 м*/г.

Левицкий и сотр. [30] исследовали влияние темпера­
туры на фазовый состав и дисперсность продуктов раз­
ложения девятиводного нитрата алюминия. Некоторые 
результаты представлены в табл. 2.8. Сравнение резуль­
татов работ [30] и [28] показывает, что температурные 
интервалы фазовых превращений кристаллических и

Т абли ц а  2.8
Влияние температуры прокаливания на величину поверхности 

дисперсность и фазовый состав продуктов разложения 
A1(N03)3- 9Н20 ( по  данным [30])

5, М2/Г
Температу­
ра прока­
ливания, 

°С
Тепловая

десорбция
Рентгено­
графиче­
ские дан­

ные

D рентг.,
О
А

Фазовый состав

160 1 _ Аморфный
300 90 — — »
650 150 — — »
850 110 330 55 у-А1203
850 75 360 50 То же

160— 850 55 360 50 »
160— 850 25 300 60 »
300-850 80 360 50 »
300 (6 ч) 
900 (6 ч) 32 — —

60%у-А12О3-Ь 
+  40%а-А12О3
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аморфной гидроокисей и основной азотнокислой соли су­
щественно различаются: кристаллизация ^-А120 з в пер­
вом случае завершается уже при 500°, а во втором —- 
даже после 650°С продукты прокаливания имеют аморф­
ную структуру. В противоположность этому фазовые 
превращения ч- и TJ-AI2O3 в a -форму происходят при 
значительно более низкой температуре (см. табл. 2.6— 
2.8). Изменения величины поверхности при повышении 
температуры очень близки к обнаруженным в работе 
[28] для аморфной гидроокиси. Очень интересно наблю­
давшееся в обеих работах большое различие между вели­
чинами поверхности, определенными по тепловой десорб­
ции и рассчитанными из рентгенографических данных. 
Эти различия указывают на то, что окись алюминия, по­
лучаемая разложением основных солей, является конгло­
мератом очень мелких кристалликов, плотно упакован­
ных в сравнительно крупные агрегаты. Размеры первич­
ных частиц Y-AI2O3, полученной термическим разложени­
ем как различных гидроокисей, так и основных солей, 
очень близки.

2.3. Окись магния

К очень характерным результатам пришли Разук и 
Михаил [32] при исследовании влияния температуры 
прокаливания на величину поверхности окиси магния,
полученной разложением ги­
дроокиси и углекислого маг­
ния. Как видно из рис. 2.22, 
в обоих случаях кривые 
имеют сходный характер: 
вначале величина поверхно­
сти сильно возрастает, до­
стигает максимума, а затем 
снижается. Однако макси­
мальное значение величины 
поверхности и температура, 
при которой оно достигает­
ся, зависят от химического 
состава и происхождения 
образца: из гидроокиси маг­
ния образуется менее дис­
персная окись, чем из при­
родного магнезита, хотя

Температура прокаливания,°С

Р ис. 2.22. Влияние температуры 
прокаливания на величину по­
верхности продуктов разложе­
ния осажденной гидроокиси маг­
ния (/) и магнезита (2) [32J.
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S7M*/e
разложение je протека- 

s?M% ет при значительно бо­
лее низких темпера­
турах.

250-
-500

150 -
ли влияние степени 

-500 разложения оксалата,

О 20 60 100
Степень разложения7%

Рис. 2.23. Зависимость величины по-

50 -100

гидроокиси и карбона­
та магния на величину 
поверхности образую­
щейся MgO. Исследо­
вание показало, что 
при разложении всех 
трех соединений имеет 
место рост величины)

верхиостн продуктов от степени раз- поверхности; а бС0ЛЮТ-
ложения гидроокиси магния при 320 ное значение ее при
(/), оксалата магния при 450° (2), одинаковой степени раз- 
карбоната магния при 390°с (3) [34]. дожения зависит от при­
роды исходного материала (рис. 2.23). Наиболее диспер­
сная MgO образуется при разложении оксалата, взтом

О
случае средний размер частиц составляет около 30 А. 
При разложении гидроокиси и углекислого магния сред­
ний размер частиц MgO составляет 60 и 120 А соответ­
ственно. Следует отметить противоречение с работой [32], 
в которой найдено, что термическое разложение магнези­
та сопровождается образованием более высокоразвитой 
поверхности MgO, чем термическое разложение гидро­
окиси.

Значительное, на один-два порядка, увеличение раз­
мера поверхности при прокаливании гидроокисей и ок­
салатов магния и кальция обнаружено также в работах 
[35-37].

Влияние температуры прокаливания на величину по­
верхности и степень разложения гидроокиси кадмия от­
ражено на рис. 2.24. Видно, что при прокаливании в те­
чение 5 ч при 200° размер поверхности существенно уве-

о

2.4. Окись кадмия
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Рис. 2.24. Влияние тем­
пературы прокаливания 
на величину поверхности 
CdO (по адсорбции мети­
лового спирта) (7) и сте­
пень разложения гидро­

окиси кадмия (2) [38].

чичивается, хотя степень разложения при этом составля­
ет только 60%. При более высоких температурах величи­
на поверхности уменьшается, хотя степень разложения 
возрастает, это указывает на протекание процесса спе­
кания [38].

2.5. Закись никеля

Результаты исследования влияния температуры про­
каливания на глубину разложения гидроокиси никеля 
и величину поверхности образующихся продуктов пред­
ставлены на рис. 2.25. Как видно, при температурах ни­
же 200° химический состав и величина поверхности по­
стоянны. При увеличении температуры прокаливания от 
200 до 300° наблюдается резкое увеличение степени раз­
ложения, сопровождающееся ростом величины поверхно­
сти'от 10 до 120 м2/г. При более высоких температурах 
степень разложения изменяется незначительно, а вели­
чина поверхности вследствие возрастания скорости спе­
кания довольно быстро снижается [39].

В табл. 2.9 представлены результаты исследования 
слияния природы и степени дисперсности исходных

Рис. 2.25. Изменение ве­
личины поверхности (/) 
и степени разложения (2) 
Ni(OH)2 при повышении 
температуры прокалива­

ния [39].
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соединений на величину поверхности закиси никеля, полу­
ченной термическим разложением при 300° в течение 6 ч. 
Как видно, при изменении величины поверхности гидро­
окиси более чем на порядок и основного карбоната в 
5 раз величина поверхности не меняется, размер кри­
сталлитов закиси никеля составляет около 40 А. В про­
тивоположность тому, что наблюдалось для псевдобе- 
мита, в этом случае относительное изменение поверхно­
сти существенно зависит от величины поверхности ис­
ходного материала [40]. Близкие результаты получены 
также в работе [41], в которой исследовалось влияние 
температуры разложения гидроокиси никеля на размер 
частиц NiO. Величина частиц Ni(OH)2 составляла около

о
6,5-103 А. После прокаливания исходной гидроокиси 
при 200°С частицы Ni(OH)2 распадались, образуя кон-

О

гломерат частиц NiO размером около 50 А.
Значительное увеличение размера поверхности окис­

ла по сравнению с исходным веществом наблюдается и 
для образцов, полученных разложением азотнокислого 
никеля в расплаве соли. Однако абсолютное значение 
размера поверхности в этом случае невелико. Значи­
тельно меньшая дисперсность характерна и для продук­
тов разложения никелевых солей органических кислот, 
когда частично образуется легкоспекающийся металли­
ческий никель [40].

2.6. Окислы железа и титана

Влияние природы исходных соединений на характер 
изменения величины поверхности при фазовом превра­
щении исходное вещество — окись наблюдается и в слу­
чае термического разложения соединений железа. Клис- 
сурский [42] показал, что при термическом разложении 
оксалата железа происходит значительное (от несколь­
ких единиц до 300 м2/г) увеличение размера поверхности 
продуктов реакций (рис. 2.26, кривая 2). Значительные 
изменения размеров частиц ■y-FeOOH установлены в ра­
боте [43], в которой изучались 4 образца гидроокиси. 
Под электронным микроскопом частицы имели вид стол­
биков или нитей, размер которых в зависимости от спо­
соба приготовления изменялся в широких пределах
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(табл. 2.10). Величина по­
верхности изменялась в 6— 
8 раз. После прокаливания 
размер областей когерентно­
го рассеяния уменьшился бо­

лее чем на порядок. Одновре­
менно значительно уменьши­
лись различия в дисперсно­
сти, определенной как рент­
геновским, так и адсорбци­
онным методом.

В противоположность это­
му в работах [44, 45] най­
дено, что с повышением тем­
пературы прокаливания про­
исходит монотонное сниже­
ние величины поверхности 
(см. рис. 2.26, кривая /) . Та­
кая же закономерность об­
наружена Ермоленко с сотр., 

которые исследовали влияние термообработки на ад­
сорбционные и каталитические свойства ТЮг [46].

2.7. Термическое разложение оксалатов алюминия, 
хрома, цинка и марганца

Изменение величины поверхности при термическом 
разложении наблюдается не только при варьировании 
анионной части соединения, но и в случае солей одной 
и той же кислоты с различными металлами. В качестве 
примера на рис. 2.27 представлены результаты исследо­
вания влияния температуры прокаливания различных 
оксалатов на величину поверхности окислов, проведен­
ного Доллимором и Никольсоном [47]. Видно, что при 
увеличении температуры прокаливания оксалатов AI, Сг, 
Zn и Мп величина поверхности проходит через макси­
мум. Максимальное значение величины поверхности и 
оптимальная температура прокаливания очень сильно 
зависят от природы катиона. Хотя у всех образцов по­
верхность исходного оксалата очень мала и мало разли­
чается, максимальные значения ее различны. Наиболь­
шей величиной поверхности (около 300 м2/г) обладают 
продукты разложения оксалата алюминия, а наименьшей 
(около 50 м2/г) — продукты разложения оксалата цинка.

Рис. 2.26. Влияние температуры 
прокаливания на величину по­
верхности продуктов разложе­
нии гидроокиси железа (/) 
[44] и оксалата железа (2)
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Рис. 2.27. Влияние температуры прокаливания на величину поверх­
ности продуктов разложения оксалатов алюминия (а), хрома (б), 

цинка (в), марганца (г) [47].

2.8. Окислы сурьмы

На характер изменения величины поверхности при 
прокаливании может влиять также валентность окисла. 
Например, в работе [48] исследовано влияние темпера­
туры прокаливания Sb2C>3 и гидратированного окисла 
пятивалентной сурьмы и показано, что конечным продук­
том гидролиза треххлористой сурьмы является валенти- 
нит Sb^Ob, который после прокаливания в токе азота при 
500° превращается в высокотемпературную модифика­
цию ЭЬ^Оз — сенармонтит. Прокаливание Sb20 3 в токе 
азота обусловливает непрерывное снижение величины 
поверхности от 2 до 0,1 м2/г.

При гидролизе пятихлористой сурьмы аммиаком об­
разуется гидратированная пятиокись сурьмы Sb2(V l,5  
Н20  [49]. Прокаливание ее при 300° приводит к удале­
нию гидратной воды с образованием безводной Sb2Os, 
которая при 300—500° диссоциирует, превращаясь в сое­
динение Sb60 i3. При более высоких температурах Sb60 i3 
восстанавливается до Sb20 4. Характер изменения по-
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Удельная поверхность (м‘-/г) и размер частиц (А) образцов, полученных 
прокаливанием гидратированной пятиокиси сурьмы [48]

по с 300 с 500' С 750' С 950 С

, Н
ом

ер
 

об
ра

зц
а Условия по­

лучении S D S D .S D S D S D

21 pH 3; 85°С 6 3200 — — 96 113 27 390 0,61 14 700
19 pH 9; 45°С 9 2100 16 1090 104 105 11 250 0,62 14 500
22 pH 7; 85°С 35 520 37 470 118 92 36 290 0,15 60 000
20 pH 1;85Х 

Старение в 
воде, ч

41 440 64 270 108 100 31 340 0,22 41 000

30 3 62 290 71 245 114 95 67 157 0,20 45 000
31 6 75 240 69 250 120 90 63 165 0,24 37 000
32 115 85 210 73 235 105 103 50 190 0,20 45 000
33 15 90 200 77 220 114 95 63 165 0,35 26 000
34 48 91 200 76 225 117 90 75 140 0,20 45 000
35 22 106 170 77 225 133 82 — — 0,30 30 000
36 25 120 150 78 220 113 96 65 180 0,36 25 000

П р и м е ч а н и е .  Плотность образцов (г/см3): 3,32 — Sb20 6-1,5Н20; 
3,47 — Sb20 5 (300°С); 5,52 — Sbe0 13 (500,750°С); 6,64 — Sb20 4 (950°С). Для
образцов 30—36 рн 7; 45°С.

верхности при прокаливании зависит от температуры и 
дисперсности исходного материала. Из данных табл. 2.11 
видно, что если поверхность исходного образца меньше 
70 м2/г, т. е. размер частиц, образующих внутреннюю по-

О

верхность, больше 250 А, то прокаливание при 300° обу­
словливает увеличение поверхности. В случае более ди­
сперсных образцов поверхность либо не изменяется, ли­
бо немного уменьшается. При повышении температуры 
до 500° для всех образцов наблюдается увеличение раз­
мера поверхности до 100—120 м2/г. При более высоких 
температурах происходит снижение поверхности.

2.9. Окислы иттрия и лантана
Существенные изменения величины поверхности при 

термическом разложении наблюдались также для кар­
бонатов иттрия и лантана [16, 50]. Как видно из
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Рис, 2.28. Изменение величины 
поверхности продуктов разло­
жения карбонатов иттрия [50].

рис. 2.11 и 2.28, при термическом разложении указанных 
карбонатов в вакууме наблюдается рост величины по­
верхности более чем в 2 раза для карбоната иттрия и 
примерно в 3 раза для углекислого лантана.

2.10. Выводы
Изложенный материал позволяет сделать некоторые 

выводы о закономерностях формирования поверхности 
окислов в процесе прокаливания гидроокисей и карбо­
натов при температурах, исключающих спекание:

1) если при прокаливании не происходит фазовых 
превращений, то поверхность окислов не изменяется 
вплоть до температуры спекания;

2) в тех случаях, когда в процессе прокаливания про­
исходят фазовые превращения, степень дисперсности ча­
стиц новой фазы может существенно отличаться от дис­
персности исходного материала;

3) характер изменения степени дисперсности от тем­
пературы прокаливания зависит от природы исходной 
и конечной фаз.

3. Ф О Р М И Р О В А Н И Е  П О В Е РХ Н О С Т И  О К И С Л О В  
П Р И  Т Е Р М И Ч Е С К О М  Р А З Л О Ж Е Н И И  И С Х О Д Н Ы Х  В ЕЩ ЕС ТВ

Как известно, величина внутренней поверхности по­
ристого твердого тела определяется суммарной величи­
ной внешней поверхности частиц, из которых оно состо­
ит (элементов структуры). Поэтому между степенью 
дисперсности элементов структуры и величиной поверх­
ности существует самая непосредственная связь: чем вы-

http://chemistry-chemists.com



ше дисперсность частиц, тем более развитой поверхно­
стью при прочих равных условиях будет обладать тело.

Характерной особенностью твердофазных реакций ти­
па А т в = В т в + С Г а з , к  которым принадлежат интересую­
щие нас реакции образования окислов путем термиче­
ской диссоциации гидроокисей и солей летучих кислот, 
является протекание их не только во времени, но и в 
пространстве, локализованность процесса формирования 
новой фазы в определенных местах поверхности или объ­
ема кристаллитов исходной фазы. Поэтому такие реакции 
названы топохимическими. Зародыши новой фазы здесь 
возникают самопроизвольно на поверхности или в объе­
ме кристаллов исходного вещества в местах, обладаю­
щих наиболее высокой энергией, путем агрегации атомов 
(дефектов), мигрирующих по поверхности. После того 
как реакция начнется в определенном месте, она распро- 
гграняется далее к соседним частям кристалла. Это яв­
ление названо «автолокализацией» [51—55] 3 *.

Термическое разложение исходных веществ может 
протекать как без изменения формы и размеров исход- 
чых частиц, так и с более или менее полным их разру­
шением. Выше было показано, что во многих случаях 
при прокаливании гидроокисей, карбонатов и др. проис- 
<одит существенное возрастание дисперсности продуктов 
ю сравнению с исходными веществами. Так, при терми­
ческом разложении гидроокиси алюминия байеритной 
ггруктуры довольно крупные кристаллы байерита рас- 
задаются на множество мелких кристалликов AI2O3. Ис­
аи на основании электронно-микроскопических и адсорб­
ционных изменений принять, что средняя длина ребра 
<ристалликов байерита, имеющих форму куба, состав­
ляет 3 • 103 А, а средний размер кристалликов трА^Оз

о
эавен 45 А, то можно рассчитать, что число частиц при 
зрокаливании увеличивается примерно в 2« Ю5 раза [28].

3 В работе [52] было предложено разделить все реакции терми- 
lecKoro разложения на две группы: а) реакции, совершающиеся 
вследствие разрыва связей внутри решетки; б) реакции, обусловлен- 
ше электронными переходами. Каждая из групп делится на две 
юдгруппы; интересующий нас класс реакций, протекающих путем
разрыва связей Me — ОН или Me — анион н, следовательно, без пе­
реноса электронов, включен во вторую подгруппу первой группы.
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Сходные результаты получены в работе Андерсона с 
сотр., исследовавшими разложение гидроокиси магния 
[2]. Электронно-микроскопическое исследование порош­
кообразного образца гидроокиси магния, полученного 
гидролизом метилата магния, показало, что этот мате- 
риал^состоит из дискообразных частиц размером около
1000 А. По данным микродифракции, эти частицы явля­
ются микрокристалликами шириной 1200±150 А и тол­
щиной 250±20 А, что согласуется с результатами элект­
ронно-микроскопических измерений. В результате тер­
мического разложения первичные кристаллиты распа­
даются с образованием массы частиц окиси магния, ко­
торые остаются агрегированными, образуя псевдоморфо­
зу по исходной гидроокиси. Размер частиц MgO, рассчи-

О
тайный по дифрактограммам, составил примерно 75 А, 
что согласуется с измерениями поверхности, которая 
оказалась равной 210 м2/г. Еще более резкие изменения 
дисперсности наблюдались при прокаливании природно­
го брусита. В этом случае из частиц размером от 10— 
50 мкм до нескольких миллиметров образуются кри-

О
сталлики размером 110—150 А, соответственно величина 
поверхности возрастает от ничтожной, равной 0,02— 
0,08 м2/г и менее, до 110—160 м2/г.

Электронно-микроскопические исследования частично 
обезвоженного брусита показали, что процесс разложе­
ния начинается на поверхности и развивается внутрь 
частицы по базальной плоскости слоистой решетки. 
Внешний слой частично разложенных частиц образован 
конгломератами размером 0,5—2 мкм, имеющими губ­
чатое строение и состоящими из кристалликов кубиче­
ской структуры размером около 200 А. Внутренние, еще 
не претерпевшие разложения слои частиц состоят из 
конгломератов такого же размера, но губчатая структу­
ра отсутствует.

Значительную диспергацию кристалликов исходного 
вещества наблюдали также при термической диссоциа­
ции гидроокиси никеля [40, 41], оксалатов железа, цин­
ка, марганца и кобальта [47]. Отношение числа образо­
вавшихся кристалликов окиси к числу кристалликов ис­
ходного оксалата (п/пР) следующее:
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Fc Zn Mn Co
1,93*10® 4,8 *104 3,87 -102 9,47-10

Перечисленные выше работы показывают, что терми­
ческая обработка ряда веществ приводит к распаду пер­
воначальных элементов структуры на большее или мень­
шее количество более мелких кристалликов. Степень 
диспергации зависит от химической природы исходного 
вещества и может изменяться в широких пределах. Из 
приведенных выше значений л/п° видно, что при разло­
жении оксалатов железа, цинка, марганца и кобальта 
число частиц, на которые распадается кристаллик ис­
ходного вещества, изменяется на 3 порядка. Напротив, 
в работах [27, 28, 44] показано, что при прокаливании 
псевдобемита и гетита размер первичных частиц не из­
меняется.

Таким образом, характер изменения величины по­
верхности при прокаливании зависит от природы исход­
ного материала: одни вещества не изменяют величины 
поверхности, с другими, наоборот, происходят более или 
менее сильные изменения (табл. 2.12). Естественно за­
даться вопросом: чем обусловлен характер изменения 
величины поверхности?

Известно, что степень дисперсности новой фазы опре­
деляется соотношением скоростей образования и роста 
ее зародышей. Скорость образования зародышей Wz=. 
= Л е +еАГ, где А — постоянная; е — работа образования 
зародыша, которая связана с разностью энергий обеих 
фаз. По мнению Грегга [59], грубым мерилом величины 
е может быть разность удельных объемов обеих фаз 
(ДУ): чем больше ДУ, тем больше е. Таким образом, 
с увеличением ДУ должна возрастать скорость образо­
вания зародышей и, следовательно, при прочих равных 
условиях дисперсность новой фазы. В тех случаях, ког­
да вероятность образования зародышей велика, степень 
дисперсности новой фазы должна определяться скоро­
стью их роста. Последняя зависит от скорости переме­
щения частиц новой фазы к центрам роста, которое мо­
жет происходить как в результате поверхностной или 
объемной диффузии отдельных молекул, так и за счет 
слияния целых частиц небольшого размера. В условиях 
сравнительно низких температур, когда скорости массо- 
переноса невелики (на восходящем участке кривой ве-
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личина поверхности — температура), существенное влия­
ние на скорость роста зародышей могут оказывать пу­
стоты между кристалликами, возникающие вследствие 
разности удельных объемов исходного вещества и про­
дуктов реакции (ЛУ) и являющиеся серьезным барьером 
на пути перемещающихся частиц (рис. 2.29) [60] 4.

Увеличение разности удельных объемов исходного ве­
щества и окисла при термической диссоциации может 
оказывать влияние на дисперсность конечного продукта 
двумя путями: а) вследствие увеличения скорости обра­
зования зародышей и б) уменьшения скорости роста ча­
стиц благодаря увеличению порозности тела. В случае 
правильности этих представлений должна существовать 
зависимость между разностью удельных объемов исход­
ного вещества и окисла и величиной поверхности послед­
него 5. Существование такой зависимости представляло 
бы большой интерес, так как позволило бы более обос­
нованно подходить к выбору исходного вещества для 
синтеза катализаторов. Из табл. 2.12 и рис. 2.30 видно, 
что за небольшим исключением при значениях Л У, 
меньших или равных 0,06, величина поверхности при 
термическом разложении исходных веществ практически 
не изменяется. При больших значениях А У относитель­
ное увеличение поверхности быстро возрастает. Макси­
мальное значение увеличения при ДУ=0,5 достигает 
200 и более раз.

Обращает на себя внимание значительный разброс 
результатов, полученных разными авторами, не только

4 Следует отметить, что эти представления справедливы в тех 
случаях, когда при фазовом превращении происходит отрыв частицы 
образующегося продукта от материнской фазы. Если же вследствие 
кристаллохимических или других причин между продуктом и по­
верхностью исходного вещества образуется промежуточный слой и 
отрыва не происходит, эти представления могут быть неприменимы.

5 Надо сразу оговориться, что количественной зависимости этих 
величин ожидать нельзя, так как: 1) за редким исключением, истин­
ные удельные веса исходных веществ неизвестны, и при составле­
нии табл. 2.12 приходилось пользоваться данными справочников, что, 
строго говоря, не вполне правильно; 2) во многих случаях степень 
разложения .веществ не определялась и величина поверхности отно­
силась к 1 г продукта, а не окисла; 3) для легкоспекающихся 
веществ или при недостаточно интенсивном отводе продуктов реак­
ции возможно частичное спекание окислов уже в процессе их обра­
зования. Две последние причины обусловливают получение занижен­
ных значений степени дисперсности.
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Рис. 2.29. Схематическое 
изображение роста заро­
дышей при Д1/>0 [60].

Новая Старая

Рис. 2.30. Зависимость 
логарифма относительно­
го, изменения величины 
поверхности от AV. Обоз­
начения точек соответ­
ствуют порядковым но­

мерам табл. 2.12.

Рис. 2.31. Влияние ДУ на размер частиц окисла. Обозначения 
точек соответствуют рис. 2.30.
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для различных веществ, но даже для одного и того же 
исходного материала. Например, при значении ДУ~0,5 
относительное увеличение поверхности колеблется в пре­
делах 4—200 для углекислого магния и 3—120 для гид­
роокиси магния. Частично это может быть обусловлено 
причинами, перечисленными выше, однако для объясне­
ния столь значительных различий этого недостаточно.

Для более детального рассмотрения наблюдаемых 
явлений на рис. 2.31 нанесена зависимость размера эле­
ментов структуры, т. е. частиц, образующих поверхность, 
от ДУ. Данные рис. 2.31 и табл. 2.12 показывают, что 
большинство экспериментальных значений размеров эле-

О

ментов структуры попадает в интервал 30—60 А, т. е.
О

приблизительно равно 45±15 А, что, возможно, находит­
ся в пределах точности определений. Значительно мень­
шее число окислов состоит из частиц размером 90—

О О

150 А и только три — из кристалликов больше 200 А.
Близкие значения величин элементов структуры мно­

гих окислов, независимость их от химической природы 
окислов могут быть обусловлены тем, что в рассматри­
ваемых условиях скорость образования зародышей ве­
лика, а скорость их роста мала вследствие низких зна­
чений коэффициентов диффузии и пространственных 
затруднений из-за образования зазоров между частица­
ми, о чем говорилось выше. Нижний предел размеров 
частиц окислов определяется устойчивостью частиц в 
условиях термического разложения. Частицы размером
< з о  А, по-видимому, неустойчивы и в процессе терми­
ческой обработки коалесцируют. Наблюдаемая в ряде 
случаев близость размеров частиц исходных веществ и 
продуктов их разложения может указывать на то, что 
в рассматриваемых мягких условиях рост зародышей 
может происходить только в границах первичных частиц, 
являющихся своеобразным «двориком кристаллизации» 
для твердофазной реакции термического разложения. 
Больший размер частиц некоторых окислов, возможно, 
обусловлен их сравнительно легким спеканием уже в 
процессе разложения, которое может усиливаться вслед­
ствие плохого отвода газообразных продуктов разложе­
ния. Возможно также ориентированное срастание при 
кристаллизации окисла.
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Экспериментальный факт — размер элементов струк­
туры многих окислов приблизительно одинаков — позво­
ляет вполне правдоподобно объяснить явления, наблю­
даемые при термическом разложении, в частности боль­
шой разброс величин относительного увеличения разме­
ра поверхности у веществ с одинаковыми значениями AV  и 
даже одинаковой химической природой. В самом деле, 
в случае веществ, у которых при превращении в окисел 
существенно уменьшается удельный объем, относитель­
ное изменение величины поверхности должно зависеть 
от дисперсности исходного материала: если величина ча­
стиц, образующих поверхность исходного вещества, ма­
ла и приближается к предельному значению, то естест­
венно, что существенное увеличение размера поверхности 
невозможно. Если же величина поверхности исходного 
вещества мала, то в результате описанного выше рас­
пада кристалликов исходного вещества на мелкие части­
цы происходит значительное увеличение относительного 
размера поверхности, которое зависит от дисперсности 
исходного вещества. Поэтому относительное увеличение 
поверхности будет зависеть не столько от АV, сколько 
от величины поверхности исходного материала. Для об­
разцов грубодисперсных будут наблюдаться существен­
ные изменения величины поверхности и, наоборот, для 
высокодисперсного исходного материала изменение по­
верхности будет несущественным.

Напротив, для образцов с малым значением AV ве­
личина поверхности не должна существенно изменяться, 
что действительно имеет место в большинстве рассмот­
ренных случаев. Размер частиц окисла должен в основ­
ном определяться величиной исходного материала.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании изложенного можно попытаться сде­
лать некоторые качественные прогнозы о влиянии при­
роды исходных веществ на характер изменения величи­
ны поверхности при формировании окисла. Для веществ, 
при разложении которых не происходит существенного 
изменения плотности, т. е. AV мало, можно ожидать от­
сутствия изменения величины поверхности. В этом слу­
чае величина поверхности окиси однозначно определя­
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ется величиной поверхности исходного вещества и ре­
гулирование ее должно осуществляться на стадии полу­
чения исходного вещества.

Если разница плотностей между исходным вещест­
вом и окислом велика, то конечный продукт будет 
высокодисперсным и, следовательно, будет обладать высо­
коразвитой поверхностью. Поскольку нижний предел ве­
личины кристалликов приблизительно одинаков, незави­
симо от величины поверхности исходного вещества вели­
чина поверхности окисла будет определяться только его 
плотностью и условиями прокаливания. Следовательно, 
можно получать хорошо окристаллизованное исходное 
вещество в удобном для технологической обработки ви­
де и затем получать заданную поверхность окисла, варьи­
руя условия прокаливания.

Этот вывод представляет очень большой практиче­
ский интерес, так как позволяет путем подбора исход­
ного соединения с подходящим значением А V готовить 
катализаторы с высокоразвитой поверхностью прокали­
ванием грубодисперсных материалов. Следует, однако, 
иметь в виду, что в случае легкоспекающихся веществ 
спекание внутри агрегатов первичных частиц происходит 
при более низких температурах и потому в равных ус­
ловиях величина поверхности окисла, полученного из ча­
стиц исходного вещества большого размера, может быть 
меньше величины поверхности окисла, полученного раз­
ложением высокодисперсных частиц.
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Глава  3

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 
НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И ДИСПЕРСНОСТЬ 

БИНАРНЫХ ОКИСНЫХ СИСТЕМ

Простые окислы используются; в качестве катализа­
торов значительно реже, чем бинарные или еще более 
сложные системы. Например, такие важные для народ­
ного хозяйства катализаторы, как алюмосиликатные 
для процесса крекинга, железохромовые для конверсии 
СО и многие другие базируются на бинарных окисных 
системах. Однако влияние различных факторов на ве­
личину поверхности этих систем изучено значительно 
меньше, чем для однокомпонентных, и результаты под­
даются интерпретации значительно труднее.

Важной чертой бинарных и более сложных окисных 
систем является их способность к взаимодействию меж­
ду .компонентами с образованием твердых растворов 
или соединений постоянного или переменного состава. 
Естественно было предположить, что изменение фазово­
го состава окисных систем, происходящее в результате 
взаимодействия, может обусловливать изменение их 
дисперсности. В настоящей главе рассматриваются ра­
боты, касающиеся влияния химического состава на фа­
зовый состав, величину поверхности и дисперсность не­
которых бинарных окислов, для которых имеются систе­
матические исследования. 1

1. ХИМИЧЕСКИЙ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ 
БИНАРНЫХ СИСТЕМ

1.1. Системы на основе закиси никеля
Бинарные окисные системы состава NiO — Ь\ехОи 

служат исходными веществами при получении катали­
заторов типа Ni — окисел. Свойства их оказывают боль-
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[СО‘~],вес.% [Na'],sec.%

Рис. 3.1. Изменение содержания нат­
рия (/) и карбонатов (2) в зависи­
мости от содержания NiO в системе 

N i0 -C r20 3 [3J.

шое влияние на харак­
тер никель-окисных ка­
тализаторов, поэтому 
детальное рассмотрение 
их представляет боль­
шой интерес. Важной 
особенностью этих си­
стем является способ­
ность к восстановлению 
с образованием метал­
лического никеля, ха­
рактеризующая проч­
ность связи ионов Ni24* 
в комплексе NiO— 
РЛехОу> поэтому в насто­
ящем разделе, наряду с 
фазовым составоми дис­
персностью, уделяется 
внимание также их вос­
станавливаемости.

В последующем изложении рассматриваются системы 
NiO—Cr20 3, NiO—А120 3, NiO—Si02, NiO—Ti02 и 
NiO—Sn02, которые изучены наиболее систематично.

Система NiO—Сг20 3. Исследование продуктов, по­
лученных осаждением аммиаком азотнокислых солей 
хрома и двухвалентных металлов (в том числе никеля) 
методами рентгенофазового анализа и ИК-спектроско- 
пии позволило Юрьевой [1, 2] установить, что в процес­
се осаждения между компонентами смеси происходит 
взаимодействие, в результате образуется гидратирован­
ный осадок, имеющий состав типа Me(Cr02)2-/iH20.

Очень сложным составом характеризуются осадки, 
полученные из растворов нитратов и углекислого нат­
рия [3]. Исследованйе химического состава непрокален- 
ных образцов с различным соотношением' Ni/Cr показа­
ло, что все образцы содержат большие или меньшие ко­
личества примесей натрия, анионав NOiT и С03~ • Со­
держание NÔ T мало и может быть обусловлено неполно­
той отмывки. Содержание двух остальных примесей в 
образце, где отсутствует никель, и в образцах с соотно­
шением Ni/Cr< 1  довольно значительно (рис. 3.1). 
По мерс увеличения отношения Ni/Cr содержание Na 
резко уменьшается: от 8% в образце, не содержащем
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Ni, до 0,03 вес.% в образцах, содержащих ^ 5 0  вес.% Ni. 
Количество карбонатов с изменением содержания нике­
ля достигает минимума при отношении Ni/Cr, равном 
1,3—3. Зависимость количества примесей от отношения 
Ni/Cr указывает на сложность состава образующихся 
осадков.

Фазовый состав прокаленных образцов исследовал­
ся рядом авторов. В уже упомянутых работах Юрьевой 
[ 1, 2] показано, что при прокаливании гидратированно­
го соединения эквимолярного состава N i(Cr02)2*ftH20  
происходит постепенное отщепление воды и образова­
ние шпинели. В работах Рубинштейна с сотр. [4,5] об­
разцы получали осаждением смеси растворов нитратов 
никеля и хрома аммиаком. Гидроокиси прокаливали на 
воздухе при 400—800°С. Методом рентгеновского анали­
за показано, что фазовый состав образцов зависит от 
температуры прокаливания и соотношения между ком­
понентами. Ниже представлены данные по фазовому 
составу образцов, прокаленных при 400° [4,5]:

NiO, вес. % Ю 20 40 75
Фазовый состав Сг20 3 Сг203 Ni0-j~Cr203 NiO

После прокаливания при 800° фазы NiO и Сг20 3 по­
являются уже в образцах, содержащих 10 и 20 «вес.% 
NiO, а в образцах с 40%' NiO появляется фаза шпине­
ли NiCr204.

На основании изменения величины общей поверхно­
сти, магнитных свойств и электронно-микроскопических 
наблюдений авторы предположили, что фазы NiO и 
Сг20 3 являются не чистыми окислами, а твердыми ра­
створами NiO в Сг20 3 и Сг20 3 в NiO.

Власенко [6,7], исследовавший влияние условий об­
работки на свойства никель-хромовой системы, нашел, 
что прокаливание в атмосфере азота обусловливает 
образование шпинели уже при 325°С. В образцах, со­
держащих Ni и Сг в отношении 5:2, закись никеля, 
присутствующая сверх эквимолярного состава, образует 
твердый раствор с хромитом никеля.

Образцы, полученные осаждением содой [3] и про­
каленные в азоте при температурах ниже 500°С, дают 
очень слабую дифракционную картину. Образец, не со­
держащий никеля и прокаленный в азоте при 330°С,
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Рис. 3.2. ИК-спектры окисных никель-хромо- 
вых образцов, содержащих 30 (а) и 70% 

( б )  №  [Э].
1, 2 — прокаливание в азоте; 3, 4 — в водороде. 

Температура, °С: 1 , 4  — 500; 2 — 700; 3 — 400.

Рис. 3.3. Положения макси­
мумов полос поглощения в 
зависимости от состава об­
разцов и температуры про­

каливания в азоте [3].
Температура, °С: / — 330: 2 —
500; 3 — 330 (осажден амм,ка­

ком).

Рис. ЗА. Влияние темпе­
ратуры на степень вос­
становления образцов [3].
1 — NiO; отношение Ni/Cr;
2 — 7,3; 3 — 2; 4 — 0.3 (осаж­
ден аммиаком); 5 — 0,3 
(осажден содой и содержит

4,5% Na).
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рентгеноаморфен, и только после прокаливания при 
600°С обнаруживаются размытые дифракционные линии, 
свидетельствующие о наличии фазы Сг20 3. Образец, 
содержащий 50% NiO и прокаленный в азоте при 330°С, 
также показывает размытые дифракционные линии. По­
сле прокаливания при 500°С рентгенограмма становит­
ся более отчетливой, но в образце обнаруживается толь­
ко фаза NiO.

В ИК-спектрах катализаторов с отношением N i/C r<  
<С1,3, прокаленных в токе азота при 330 и 500°С, на­
блюдается одна широкая полоса поглощения (рис. 3.2, а, 
спектр /). Положение этой полосы зависит от состава 
образцов: с увеличением содержания никеля полоса 
смещается в длинноволновую область (рис. 3.3). Так как 
в образцах, осажденных содой, при содержании никеля 
ниже 50 вес.%' (отношение N i/C r<l,3) имеется значи­
тельное количество натрия, то для сравнения были сня­
ты спектры образцов, осажденных аммиаком. Оказа­
лось, что в отсутствие натрия смещение этой по­
лосы наблюдается только до отношения N i/Cr=0,5 
(см. рис. 3.3).

В спектрах образцов с более высоким отношением 
Ni/Cr наблюдается вторая полоса поглощения 
(см. рис. 3.2, б, спектр 1), близкая по положению соот­
ветствующей полосе в спектре закиси никеля, получен­
ной в этих условиях (440 см-1). С увеличением содер­
жания никеля происходит относительное уменьшение 
интенсивности коротковолновой полосы и увеличение 
интенсивности длинноволновой полосы. При этом по­
ложение первой из них в спектре практически постоянно, 
вторая полоса с увеличением содержания никеля в об­
разцах незначительно смещается в длинноволновую об­
ласть (см. рис. 3.3).

Увеличение температуры прокаливания в токе азота 
до 600—700°С приводит к образованию шпинели NiCr20 4 
(525, 610 см-1) (см. рис. 3.2, а, спектр 2). Кроме того, 
в катализаторах с отношением Ni/Cr>0,5 наблюдается 
полоса закиси никеля (450 см-1) (см. рис. 3.2, б, спектр 
2), а в образцах с избытком хрома —полоса окиси хрома.

Непрерывное смещение полосы поглощения в обла­
сти 580—520 см-1 при изменении состава образцов до 
определенного содержания никеля указывает на образо­
вание соединения переменного состава. По-видимому,
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с увеличением содержания никеля в катализаторах атомы 
хрома в соответствующем гидратированном соединении 
окиси хрома (Сг20з*пН20) постепенно замещаются ни­
келем. Аналогичное явление характерно для ряда со­
единений хрома, полученных совместным осаждением. 
Наличие одной полосы поглощения в длинноволновой 
области спектров и ее положение дают основание пред­
полагать, что в подобных соединениях атомы металла 
находятся в одном и том же октаэдрическом кислород­
ном окружении. При достаточно высоких температурах 
прокаливания эти соединения разрушаются с образова­
нием шпинели и окисла металла.

Нагревание в токе водорода обусловливает более 
или менее полное разложение бинарного соединения с 
образованием металлического никеля. Степень восста­
новления никеля 1зависит от химического состава и тем­
пературы (рис. 3.4). При.250°С закись никеля, получен­
ная в условиях работы [3], в течение 10 ч восстанавли­
вается на 90%. Образцы, содержащие 85 вес.% никеля, 
при этой температуре восстанавливаются всего на 34%, 
а содержащие 70 вес.% никеля — на 11%'. При повыше­
нии температуры до 350°С степень восстановления (а) 
образцов с отношением Ni/Cr>0,3 составляет 70—90%. 
Образцы с меньшим отношением Ni/Cr практически не 
восстанавливаются даже при повышении температуры 
до 600°С.

В образцах с низким содержанием никеля в доволь­
но значительных количествах присутствует натрий 
(см. рис. 3.1), который также может оказывать влияние 
на степень восстановления никеля. Для выяснения при­
чин низкой восстанавливаемости образцов с отношени­
ем Ni/Cr<c0,5 был приготовлен образец, осажденный 
аммиаком и потому не содержащий существенных ко­
личеств натрия. Как видно из рис. 3.4, при прочих рав­
ных условиях степень восстановления этого образца 
значительно выше, чем степень восстановления образца 
такого же состава, осажденного содой и содержащего 
4,5% Na. Это показывает, что степень восстановления 
катализатора зависит от отношения Ni/Cr и наличия 
натрия в катализаторе.

После восстановления при 325 и 360°С рентгенофазо­
вое исследование показало присутствие только металли­
ческого никеля. Восстановление при 500 и 600°С дает
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уже более четкую дифракционную картину: п образце 
кроме металлического никеля появляется фаза а-СггОз.

Длинноволновая полоса поглощения II в ИК-спек- 
трах образцов с соотношением N i/C r> l после восста­
новления исчезает (см. рис. 3.2,6, спектр 5). Коротко­
волновая полоса поглощения в этих спектрах, так же 
как в спектрах катализаторов с отношением N i /C r d ,  
смещается в коротковолновую область (см. рис. 3.2 и 
3.3). Величина смещения при данной температуре воз­
растает с увеличением содержания никеля в образце. 
С повышением температуры восстановления до 500° в 
спектрах появляются полосы окиси хрома (305, 410, 
440, 560, 630 см -1). Это говорит о том, что прокалива­
ние в токе водорода облегчает перестройку кислородно­
го каркаса образцов.

Изложенные выше результаты исследований никель- 
хромовой системы, полученные различными авторами, 
показывают, что физико-химические свойства бинарной 
никель-хромовой системы существенно отличаются от 
свойств исходных соединений: а) содержание продуктов 
неполного гидролиза изменяется неаддитивно с измене­
нием соотношения между компонентами; б) ИК-спект- 
ры образцов не совпадают со спектрами индивидуаль­
ных компонентов; кроме того, положение линий зависит 
от состава: по мере увеличения содержания никеля ко­
ротковолновая полоса смещается в область больших длин 
волн; в) все образцы, прокаленные при температурах 
ниже 500°, рентгеноаморфны, в то время как NiO крис- 
таллична уже после прокаливания при 300°; после про­
каливания при более высоких температурах бинарные 
образцы показывают картину хромита никеля; г) вос­
станавливаемость смешанных образцов значительно ни­
же, чем чистой NiO.

Это указывает на то, что в процессе приготовления 
между компонентами происходит взаимодействие с об­
разованием твердых растворов или химических соедине­
ний постоянного или переменного состава.

Система Ni0—Al20 3. В связи с большим научным и 
практическим значением система NiO—А12Оз изучалась 
многими авторами. Ниже излагаются результаты лишь 
наиболее систематических исследований.

С о с т а в  н е п р о  к а л е н н ы х  о б р а з ц о в .  В 
1946 г. Миллиген с соавт. [8—10] показали, что осадки,
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полученные взаимодействием растворов аммиака и солей 
Ni или А1, имеют рентгенограммы соответствующих гид­
роокисей. В противоположность этому осадки, образующи­
еся из смешанных растворов нитратов никеля и алюминия 
и ряда других, рентгеноаморфны. Это было объяснено 
увеличением дисперсности гидроокисей вследствие взаим­
ной защиты от кристаллизации. В более позднем под­
робном исследовании [ 11] показано, что отсутствие ад­
дитивности свойств бинарных систем не ограничивается 
торможением скорости кристаллизации, а имеет более 
глубокий характер. Было сделано предположение, что 
при соосаждении гидроокисей Ni и А1 между компонен­
тами осадка происходит взаимодействие, в результате 
которого образуется гидроалюминат никеля. Рентгено­
графическим методом взаимодействие между гидрооки­
сями установлено также в работе Чалого [ 12], где по­
казано, что соосаждение никеля с гидроокисью алюми­
ния происходит (вследствие образования твердого раст­
вора Ni(OH)2 в гидраргиллите. Исследование методом 
ИК-спектроскопии бинарных гидроокисей, полученных 
осаждением аммиаком, позволило Рубинштейну и сотр. 
[13] также сделать заключение, что в процессе осажде­
ния между компонентами происходит взаимодействие, 
в результате которого образуется гидроалюминат никеля.

Рис. 3.5. Содержание СО| и N03 
в никель-алюминиевых катализаторах с 
различным содержанием никеля, высу­

шенных при 110°С [14].
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ИК-спектры последнего характеризуются наличием мо­
лекулярной воды и появлением полосы поглощения 
810 см-1, приписываемой колебаниям связи А1—О с ко­
ординацией иона А1 между 6 и 4.

Взаимодействие компонентов бинарной системы на 
стадии соосаждения имеет место не только при осажде­
нии аммиаком, но и при осаждении содой. В работе 
[14] изучено влияние соотношения между компонентами 
и температуры прокаливания на химический и фазовый 
состав, а также восстанавливаемость системы NiO-- 
AI2O3, полученной совместным осаждением.

Исследование химического состава непрокаленных 
образцов показало, что образцы, не подвергавшиеся 
обработке при температуре выше 110°, в [зависимости 
от отношения Ni/Al содержат более или менее значи­
тельные количества примесей СО|—. NOJ~ и Na+. Это 
свидетельствует об образовании основных карбонатов 
и трудногидролизуемых алюминатов *. Как видно из 
рис. 3.5, по мере увеличения отношения Ni/Al содержа­
ние NO3- резко снижается, содержание COij“  проходит 
через минимум при отношении Ni/Al, близком к эквимо­
лярному. В процессе старения содержание карбонатов 
в осадке уменьшается. Так, в свежем осадке гидрокар­
боната алюминия найдено 16%'COf-  после 1,5 ч старе­
ния в маточном растворе при 75°С содержание СО|— 
уменьшается до 7—8, а через 6 ч — до 2,0%'. Это ука­
зывает на протекание процесса гидролиза основных кар­
бонатов. При всех отношениях Ni/Al содержание СО3 
в образцах ниже аддитивного. На основании этого мож­
но предположить, что при осаждении происходит обра­
зование смешанного осадка, основность которого при 
содержании никеля, равном 10—50 вес.%', [выше адди­
тивной. С увеличением отношения Ni/Al до ^0 ,87  
(50% Ni) содержаниеСОз“  резко возрастает, т. е. ос­
новность осадка понижается. Возможно, что в этом 
случае наряду со смешанным основным карбонатом ни­
келя и алюминия частично образуется основной карбо­
нат никеля. Содержание натрия в осадке незначительно 
(<0,02% ) и не зависит от отношения Ni/Al. Следова- 1

1 На рис. 3.5 и далее в тексте количество этих соединений при­
ведено в пересчете на СО|“ , NO f  и Na+ соответственно.
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тельно, никель-алюминиевой системе не свойственно об­
разование с карбонатом натрия соединения типа двои1 
ных солей, которые легко образуются в никель-хромо- 
вой системе [3].

Определить фазовый состав высушенных образцов 
рентгеновским методом было трудно вследствие сильно­
го размытия дифракционных максимумов. В образцах, 
содержащих 20, 40, 50 вес.%' никеля, наблюдаются ли­
нии с 2,44 и 1,47 А, которые нельзя отнести к исход­
ным соединениями.

В ИК-спектрах высушенных катализаторов не на­
блюдалось полос поглощения, характерных для каких- 
либо никель-алюминиевых соединений. Полосы гидро­
окиси или основного карбоната никеля в спектрах так­
же отсутствуют. У образцов, содержащих до 70 вес.% 
никеля, в области деформационных колебаний гидро­
ксильных групп наблюдаются полосы поглощения 975 и 
1020 см-1, характерные для тригидрата алюминия [15]. 
При содержании никеля 70 вес.%' и более полосы три­
гидрата алюминия отсутствуют. В спектрах всех никель- 
алюминиевых катализаторов в области 1300—1500 см-1 
наблюдаются интенсивные полосыNOjT и СО|— [16]. 
С увеличением содержания никеля интенсивность этих 
полос возрастает. Однако, несмотря на отсутствие пря­
мых доказательств наличия никель-алюминиевого сое­
динения в высушенных катализаторах, хотя бы частич­
ное его образование при осаждении возможно. На это 
указывает ряд фактов: отсутствие в ИК-спектрах полос 
поглощения исходного соединения никеля во всех образ­
цах и полос свободной гидроокиси алюминия в ИК- 
спектрах образцов, содержащих 70 вес.%' и более нике­
ля; отклонение от аддитивного содержания СОз-  в сме­
шанных образцах; наличие на рентгенограммах линий, 
которые нельзя отнести к исходным соединениям.

Взаимодействие между компонентами осадка, полу­
ченного осаждением содой, установлено также в работе 
Злобиной и сотр. [17]. В осадке с отношением 
МО/А^Оз, равным 0,53/0,47, высушенном при 110°, ав­
торы нашли фазу гидроалюмината никеля и небольшие 
количества байерита.

Ф а з о в ы й  с о с т а в  с и с т е м ы  NiO—А120 3 п о с л е  
п р о к а л и в а н и я .  Сведения о фазовом составе систе­
мы № 0—А120 3 противоречивы. Например, в работе [8]
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показано, что образцы, содержащие от 20 до 50 мол.%' 
А120 3, прокаленные при 500°С, рентгеноаморфны, а об­
разцы, содержащие менее 20 и более 50 мол.% А120 3, 
дают дифракционную картину только NiO или только 
А120 3 соответственно. При прокаливании на воздухе 
при 700°С в образцах с эквимолярным отношением NiO к 

А120 3 образуется шпинель, дающая твердые растворы как 
с NiO, так и с А120 3. Позднее Рубинштейн с сотр. опублико­
вали серию работ [18—21],вкоторых исследовался фазо­
вый состав окисных никель-алюминиевых образцов, полу­
ченных осаждением аммиаком. Рентгенофазовое исследо­
вание показало: образцы, содержащие менее 51 мол.% 
NiO, однофазны и представляют собой твердый раствор 
NiAl20 4 в -̂А120 3, параметр кристаллической решетки

о
которого меняется от 7,83—7,85 А для -̂А120 3 до 8,00—

о
8,03 А для образцов, содержащих 51 мол.%1 NiO. При 
большем содержании никеля появляется фаза NiO, что 
соответствует завершению образования шпинели NiAl20 4. 
Авторы считают, что, поскольку фаза NiO появляется 
при неискаженном параметре решетки шпинели, NiO 
не растворяется в 7-А120 3 или растворяется очень мало. 
Катализаторы, прокаленные в (воздухе при 350°С, пока­
зывают только фазу NiO; А12Оэ и NiAl20 4 в них не об­
наружены. По мнению авторов, эти соединения находят­
ся в рентгеноаморфном состоянии. После прокаливания 
при 800°С все образцы содержат в кристаллической фор­
ме не только NiO, но и никель-алюминиевую шпинель.

Фазовый состав прокаленных образцов, полученных 
осаждением содой, изучен в работах [14, 22]. Для ис­
следования пользовались методами спектроскопии и 
усовершенствованным рентгенофазовым.

ИК-спектры образцов, содержащих до 70%' никеля 
и прокаленных в азоте при 330 и 500°С, аналогичны 
спектру 7-А120 3: наблюдаются две широкие полосы по­
глощения в области 450—600 и 800 см~!. По мере уве­
личения содержания никеля до 70 вес.%' происходит 
непрерывное смещение низкочастотной полосы погло­
щения I (рис. 3.6), которое можно объяснить замещени­
ем шестикоординированных атомов алюминия в струк­
туре Tf-Al20 3 атомами никеля, В спектрах катализато­
ров, содержащих 70 вес.%' никеля и более (отношение 
Ni/A1^2), появляется полоса поглощения II, которая
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Рис. З.в. Положения мак­
симумов полос поглощения 
в системе NiO — Л120 3 в за­
висимости от содержания 

Ni [14].
Температура прокаливания, °С:

I — 330; 2 — 500.

Рис. 3.7 Положения максимумов по­
лосы I в зависимости от температуры 

восстановления [14].

близка к полосе в спектре за­
киси никеля (440 см-1). Изме­
нения максимума полосы по­

глощения I в спектрах этих образцов определить трудно 
из-за наложения интенсивной полосы закиси никеля. При 
восстановлении никель-алюминиевых катализаторов 
спектр в целом сохраняется, т. е. катализатор имеет ус­
тойчивую структуру. Низкочастотная полоса I смещается 
в коротковолновую область. При увеличении температу­
ры восстановления смещение возрастает (рис. 3.7), что 
объясняется уменьшением содержания никеля.

Исследование электронных спектров также показало, 
что Ni2+ в составе никель-алюминиевого соединения
имеет октаэдрическую координацию [14].

На дифрактограммах, снятых с использованием от­
фильтрованного (Ni-фильтр) Cu-излучения, образцы, со­
держащие 40, 50 и 70 вес. % никеля и прокаленные при 
330°, имеют довольно размытые линии с d=2,46; 2,07

о
и 1,43 А. Малая интенсивность этих линий не позволяет 
четко идентифицировать фазы. Использование монохро­
матического Mo-излучения позволило получить более 
отчетливую дифракционную картину. В образце, содер­
жащем 10 вес. % никеля, имеется фаза у-А^Оз и при­
сутствуют слабые линии, которые можно отнести к ни- 
кель-алюминиевой шпинели. Начиная с содержания ни­
келя 20 вес. % и выше, на рентгенограммах наблюда­
ются линии, близкие по положению к NiO, и линии 
шпинелеподобной фазы с параметром решетки а0=8,05.
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Вышеназванные методы не давали однозначного от­
вета на вопрос о фазовом составе окисной никель-алю- 
миниевой системы, поэтому дополнительно было опре­
делено радиальное распределение атомов [22]. Резуль- 
таты показали, что для всех образцов, прокаленных при 
330°, отношение Ni/Al .в шпинельной фазе ниже стехио­
метрического и возрастает с увеличением содержания 
никеля в катализаторе. Так, с повышением отношения 
Ni/Al в образцах от 0,2 до 2 отношение Ni/Al в шпинели 
увеличивается от 0,11 до 0,32. При повышении темпера­
туры прокаливания отношение Ni/Al в шпинели возра­
стает: образец с Ni/Al =  0,51 после прокаливания при 
900° показывает картину стехиометрической шпинели 
обращенного типа. Авторы [22] считают, что при низ­
ких температурах в решетке шпинели только часть всех 
катионных позиций может быть занята ионами Ni2+. 
Для приближения к стехиометрии необходимо повыше­
ние температуры прокаливания или значительный из­
быток никеля в исходном образце. «Переходная струкг 
тура, образующаяся при прокаливании оснсхвных карбо­
натов никеля и алюминия при 330°, может быть пред­
ставлена как твердый раствор NiO в 7-AI2O3, в котором 
проявляются структурные элементы шпинели, или как 
дефектная шпинель» [22]. Кроме того, в образцах, со­
держащих 20 вес.% Ni и более, появляется вторая фаза, 
представляющая собой твердый раствор на основе NiO. 
При содержании Ni в образце, равном 80—95%, на 
рентгенограммах наблюдается только фаза NiO с изме­
ненным параметром решетки.

Таким образом, благодаря широкому использованию 
современных физических методов удалось показать, что 
система NiO—А120 3 ,в широком интервале отношений 
Ni/Al является двухфазной и состоит из нестекиометри- 
ческой шпинели (твердого раствора NiO в ^-АЬОз) и 
твердого раствора на основе NiO. В зависимости от от­
ношения Ni/Al состав отдельных фаз и соотношение 
между ними могут изменяться в широких пределах.

При термической обработке в токе водорода образо­
вавшиеся никель-алюминиевые соединения в большей 
или меньшей степени восстанавливаются, образуя фазу 
металлического никеля. Степень .восстановления зависит 
от температуры и состава катализатора. С повышением 
температуры и отношения Ni/Al степень восстановления
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Рис. 3.3. Влияние содержания никеля в 
образцах на долю невосстановленного 
никеля, остающегося в катализаторах 
после обработки Нг при различных тем­

пературах [14].
Температура, *С: / — 250; 2 — 325; 3 — 360;

4 — 400; 5 — 500; 6 — 600.

возрастает. Как видно из рис. 3.8 и табл. 3.1, при 250°С 
чистая закись никеля восстанавливается на 90%'. Вве­
дение в NiO всего 5 вес. % А120з (Ni/Al= 16,5) снижа­
ет степень восстановления в большей мере, чем следо* 
вало бы ожидать из аддитивного изменения степени 
восстановления. При увеличении содержания А120 3 до 
10 вес.%, когда на рентгенограммах по-прежнему на­
блюдается только фаза NiO, степень восстановления 
снижается до 26%. Существенные отклонения от адди­
тивности зафиксированы и для образца, содержащего 
80% Ni, у которого согласно рентгеновскому анализу око­
ло 80%’ общего количества никеля содержится в виде 
окристаллизованной фазы NiO. Можно было бы ожи­
дать, что степень восстановления этого образца при 
250°С составит около 50%'. Однако образец восстанав­
ливается лишь на 4%, а степень восстановления, рав­
ная 50%', достигается только при 360°С (см. табл. 3.1). 
Для объяснения существенного различия между расчет-
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Т а б л и ц а  3.1
Степень восстановления никель-алюминиевых катализаторов при раз­

личных температурах, % [14]

Расчетное 
содержа­
ние Ni, 
вес. %

Атомное
отношение

Ni/Al

Степень восстановления при температуре,

250 325 360 400 500 600 700

20 0*22 0 0 12 19 39 50 74
40 0,58 0 0 15 42 52 73 73
50 0,87 0 9 22 47 64 74 84
70 2,00 2 16 39 54 78 83 92
80 3,44 4 33 48 63 85 85 92
90 7,85 26 65 70 73 99 99 ____

95 16,5 78 83 — ___ ___ ___ ___

100 90 — — — — — —
330ССП р и м е ч а н и е .  Температура предварительного прокаливания в азоте

кым и экспериментальным значениями степени восста­
новления можно было бы предположить, что примесь 
окиси алюминия оказывает чисто механическое препят­
ствие восстановлению NiO. Однако в работе [23] пока­
зано, что введение в систему такого же количества Zr02, 
которая, по литературным данным [24], не взаимодей­
ствует с NiO, не повлияло на степень восстановления.

Таким образом, все авторы, исследовавшие фазовый 
состав системы NiO—А120 3, установили, что в процессе 
приготовления между NiO и А120 3 происходит взаимо­
действие. Мнения относительно состава продуктов ре­
акции между компонентами разошлись: часть авторов 
находят стехиометрическую никель-алюминиевую шпи­
нель, другие — нестехиометрические соединения, или 
твердые растворы. Причина этих разногласий, по-види­
мому, заключается в том, что регулярные шпинели об­
разуются только в процессе прокаливания при высоких 
температурах (700—800°С). При более низких темпера­
турах возникают нерегулярные (дефектные) шпинели, 
характеризующиеся не только несовершенством кри­
сталлической структуры, но и переменным отношением 
никеля в А120 3.

Система NiO—Si02. Никель-силикагелевые катали­
заторы используются для проведения ряда процессов 
гидрирования, поэтому химический и фазовый состав их 
окисной формы представляет большой интерес. Структу­
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ра этой системы была предметом многочисленных ис­
следований, эдесь мы остановимся на наиболее интерес­
ных. В 40—50-х гг. было обнаружено, что при осажде­
нии гидроокиси никеля в присутствии кремнезема между 
компонентами смеси происходит взаимодействие, в ре­
зультате которого невосстановленные никелевые ката­
лизаторы, наряду с аморфными Si02 и NiO, содержат 
также плохо окристаллизованные силикаты никеля. Эти 
соединения образуют слоистые решетки с хорошей сте­
пенью упорядоченности в пределах слоев, но с несовер­
шенным расположением слоев по отношению друг к дру­
гу [25]. Наиболее четко окристаллизованные образцы 
получены гидротермальной обработкой, в этих условиях 
образуются антигорит (серпентин) и монтмориллонит 
никеля [26].

Ввиду того, что образцы, получающиеся при совме­
стном осаждении, плохо окристаллизованы и получение 
четких сведений о структуре осадка затруднительно, в 
работах [27, 28] их исследовали методами ИК-спектро- 
скопии, термографии и термогравиметрии. Установлено, 
что в ИК-спектрах осадков отсутствуют полосы Ni (ОН) 2 
и две из полос Si02. Полоса силикагеля 1100 см”1 сме­
щается в область 1040—1060 см”1, что указывает на по­
нижение степени полимеризации тетраэдров [SiO^, ха­
рактерное для силикатов [28]. Кроме того, в спектрах 
осадков появляются новые полосы 670—675 и плечо 
900 см-1, присущие спектрам гвдросиликатов магния и 
никеля. На этом основании авторы (заключили, что в 
продуктах соосаждения солей никеля и щелочного си­
ликата присутствуют также и гидросиликаты никеля.

На основании изучения спектров ЭПР молекул ан­
трацена, адсорбированных на NiO—Si02 катализаторах, 
Слинкин и сотр. [29] сделали вывод о том, что при ма­
лых концентрациях NiO некоторое |Количество ионов 
Ni2+ входит в тетраэдрические узлы решетки S i02. Об­
разующиеся гидросиликаты никеля термически неустой­
чивы и при 700—800° распадаются, выделяя свободные 
окислы. При еще более высоких температурах окислы 
реагируют с образованием ортосиликата никеля; избы­
точная Si02 кристаллизуется в виде а-кристобаллита.

Исследование никель-силикагелевой системы, прове­
денное Симоновой [30], показало, что при получении 
образцов осаждением основного карбоната на силика-
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голь с последующей проминкой и сушкой наблюдается 
связывание осадком существенных количеств ионов 
натрия. Содержание последних зависит от отношения 
Ni/Si02, уменьшаясь по мере его роста и изменения ха­
рактера промывки; при увеличении продолжительности 
промывки образовавшийся комплекс Na20 —NiO- 
S i02—Н20  гидролизуется и натрий переходит в 
раствор.

Дифрактограммы образцов, содержащих 20 и 40% 
никеля и прокаленных в азоте при 330°, показывают 
размытые максимумы с d = 2,59 и 1,52, идентичные най­
денным Куненом и Лннсеном [25] и приписанные ими 
основному силикату никеля. ИК-спектры исследованных 
образцов характеризовались появлением полосы 665 см-1, 
отсутствующей в исходных окислах, и сдвигом полосы 
силикагеля 1090 см-1, отвечающей валентным колебани­
ям Si—О, в длинноволновую область. Как показано вы­
ше, подобные я!вления наблюдались и другими авторами 
и были объяснены взаимодействием между компонента­
ми с образованием силикатов никеля. На основании 
этого, а также сходства спектров высушенных и прока­
ленных образцов автор делает вывод, что и при осажде­
нии содой имеет место образование соединений между 
никелем и Si02. Эти соединения образуются уже на ста­
дии осаждения и сушки. При увеличении содержания 
никеля от 20 до 42% интенсивность полосы 665 см1“ 
возрастает, а полоса 800 см-1, характеризующая нали­
чие силоксановых связей Si—О—Si в силикатном карка­
се, исчезает. Это может указывать на то, что при увели­
чении содержания никеля возрастает и количество об­
разующегося соединения, а размер полимерных фраг­
ментов, содержащих связи Si—О—Si, уменьшается 
вследствие внедрения Ni2+ в структуру S i02, приводяще­
го к деполимеризации. Весьма интересно наблюдаемое 
при восстановлении уменьшение интенсивности полосы 
665 см-1 и некоторое смещение полосы 1090 в коротко­
волновую область. В спектрах образцов, содержащих 
42% никеля, появляется также полоса 800 см"1. Это по­
казывает, что при удалении никеля из его соединения про­
исходит частичная реполимеризация остатков [SiO^ с 
образованием силоксановой связи Si—О—Si.

Таким образом, для системы NiO—Si02, так же как 
и для систем, описанных выше, установлено, что в про­
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цессе приготовления бинарной системы между исходны* 
ми веществами происходит взаимодействие, в результате 
которого образуются химические соединения переменно­
го состава — гидросиликаты стехиометрического или не­
стехиометрического состава.

Системы NiO—ТЮ2 и NiO—Sn02. Система NiO— 
Ti02 подробно исследована в ряде работ Рубинштейна с 
сотр. [31—34] с использованием различных физических 
методов. Образцы получали совместным осаждением и 
прокаливанием при 430°С. Сопоставление результатов, 
полученных методами рентгенофазового и электронно- 
микроскопического анализа, ИК-спектроскопии, изучени­
ем магнитных и электрических свойств, позволило авто­
рам сделать обоснованные выводы о том, что в процес­
се соосаждения между гидроокисями происходит взаи­
модействие, в результате которого образуется гидроти- 
танат никеля, имеющий состав NiO*3Ti02* 11Н20. Коли­
чество гидротитаната зависит от соотношения между 
компонентами. После прокаливания при 430° гидротита-^ 
нат превращается ib титанат, который на рентгенограм­
мах показывает аморфную картину. Отсутствие адди­
тивности фазового состава бинарных смесей наблюда­
ется и для системы NiO—Sn02. Как показано в работе 
Свиридова с сотр. [35], рентгенограммы Ni(OH)2 дают 
четкие линии этой фазы. Образцы, содержащие только 
10% гидроокиси олова, рентгеноаморфны. Такая же 
картина наблюдается и после прокаливания при 400°, 
когда чистая NiO уже вполне окристаллизована.

Авторы сделали вывод, что .в образцах, полученных 
совместным осаждением, вся NiO и большая часть 
Sn02 образуют неупорядоченный продукт, обладающий 
аморфной структурой и не являющийся простой смесью 
гидроокисей. Возможно, что в процессе приготовления 
образуются твердые растворы или станнаты.

1.2. Бинарные системы на основе окиси алюминия

Система А120 3—Сг20 3. Исследование фазового со­
става алюмохромовой системы, проведенное Рубинштей­
ном с сотр. [36], показало, что в случае образцов, по­
лученных совместным осаждением аммиаком из азотно­
кислых солей, между Сг20 3 и А120 3 имеет место взаимо­
действие с образованием твердого раствора. В зависи­
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мости от соотношения между Сг20 3 и А120 3 система 
может быть одно- и двухфазной. При введении в А120 3 
небольших количеств Сг20 3 образуется твердый раствор 
Сг20 3 в А120 3, сохраняющий шпинельную структуру 
-̂А120 3. При введении Сг20 3 в количестве, превышаю­

щем растворимость, возникает вторая фаза твердого 
раствора -̂А120 3 в Сг20 3, обладающая ромбоэдрической 
структурой. При введении небольших количеств А120 3 в 
Сг20 3 изменения фазового состава вначале не наблюда­
ется: твердый раствор А120 3 и Сг20 3 имеет структуру 
а-Сг20 3, при большем содержании А120 3 образуется 
двухфазная система. Оки*сь хрома стабилизирует 
Y-A120 3: даже после прокаливания при 1000°, когда чи­
стая окись алюминия образует a -форму, твердый раст­
вор сохраняет кристаллическую структуру -̂А120 32.

Аналогичная работа проведена в нашей лаборатории 
Симоновой. Образцы получали совместным осаждением, 
в качестве осадителя использовали как аммиак, так и 
соду. Установлено, что ИК-спектры бинарных образцов 
не содержат полос, характерных для индивидуальных 
гидроокисей или основных карбонатов. Следовательно, 
уже в процессе осаждения между компонентами проис­
ходит взаимодействие с образованием новых соединений 
или твердых растворов. Характерной особенностью об­
разцов, полученных осаждением содой, является слож­
ный химический состав, изменяющийся при изменении 
соотношения между компонентами: образец, не содер­
жащий алюминия, включает значительные количества. 
С03— и Na+ и, по-видимому, представляет собой двой­
ной комплекс основного углекислого никеля и гидро­
карбоната натрия. По мере увеличения количества алю­
миния содержание обоих компонентов уменьшается, 
достигая минимума в образцах, состоящих из 10%' 
Сг20 3 и 90% А120 3. В образце, не содержащем хрома, 
количество примесей С03— и Na+ снова несколько воз­
растает. Для всех образцов содержание С03"̂  и Na+ 
меньше аддитивного (рис. 3.9). Это указывает на то, 
что бинарные образцы не являются механической 
смесью исходных компонентов, а в процессе осаждения 
между компонентами имеет место взаимодействие, в

2 Взаимодействие между компонентами в системе АЬОз — Сг20 3 
ранее установлено в работе Дэвиса и сотр. [37].
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Рис. 3.9. Влияние соотношения компо­
нентов в алюмохромовых образцах 
на содержание примесей СОз~и Na+

[СО*~]? вее.% [Na%eec.% р е з у л ь т а т е  КОТОРОГО Об-

разуются новые соеди­
нения или твердые рас­
творы, состав которых 
зависит от соотношения 
между компонентами в 
исходной смеси.

Система А120 3— 
Fe20 3. Исследование об­
разцов с различным 
соотношением компо­
нентов, полученных 
совместным осаждени­
ем аммиаком из смеси 
растворов азотнокис­
лых солей, показало, 
что в процессе приго­
товления между окис­
лами происходит взаи­

модействие, в результате которого образуются твердые 
растворы [38, 39]. Растворимость Fe20 3 в -̂А120 3 
и А120 3 в a-Fe20 3 ограничивается содержанием около 
10 мол. % компонента, присутствующего в меньшем коли­
честве. Образцы с промежуточным соотношением ком­
понентов, прокаленные при 600 и 750°С, двухфазны: 
содержат твердые растворы обоих составов; про­
каленные при более низких температурах, показыва­
ют только одну фазу — твердый раствор F20 3 в -̂А120 3. 
Установлено также, что примесь Fe20 3 понижает темпе­
ратуру фазового превращения -̂А120 3 в a -форму: обра­
зец, содержащий только 8 мол. % Fe20 3, состоит из 
а-А120 3 уже после прокаливания при 1000°, в то время 
как чистая А120 3 сохраняет структуру ^-фор,мы даже 
при 1100°.

Таким образом, для систем на основе А120 3 также 
наблюдается взаимодействие между компонентами, в 
результате образуются твердые растворы Сг20 3 и Fe20 3 
в ^-АЬ03 и AI2O3 в а-Сг20 3. Это вызывает изменение 
устойчивости фазового состава основного компонента. 
Так, окись хрома повышает температуру фазового прев­
ращения 7-А120 3 в a -фазу, а окись железа, напротив, 
понижает.
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1.3. Системы на основе двуокиси кремния

Алюмокремневые3 и кремнемагнезиальные системы, 
а также некоторые другие бинарные и более сложные 
системы на базе кремнекислоты являются основой 
большого ряда катализаторов и носителей для многих 
важных процессов химической и нефтехимической про­
мышленности. Поэтому изучению их посвящено большое 
число работ [40—49]. Ниже рассмотрены физико-хими­
ческие свойства только систем Si02—А120 3, S i02—MgO 
и Si02—Zr0 2, для которых имеются систематические 
исследования.

Одна из основных особенностей изученных систем — 
резкая неаддитивность физико-химических и каталитиче­
ских свойств исходных окислов и их смесей. Так, извест­
но, что многие окислы (Si02, А120 3, MgO, Zr02 и др.) 
активностью в реакциях превращений углевородов не 
обладают, в то время как бинарные смеси весьма ак­
тивны. Каталитическая активность бинарных систем 
обусловлена тем, что они имеют кислотные свойства, ана­
логичные твердым кислотам. В ряде работ показано, что 
при изменении сооотношения между компонентами ак­
тивность катализаторов такого рода пропорциональна 
числу кислотных мест на поверхности и активность од­
ной функциональной группы не зависит от их концен 
трации на поверхности [50, 52—54]. Поэтому в дальней­
шем изложении будет рассмотрено влияние соотноше­
ния компонентов не только на фазовый состав и дис­
персность, но и на концентрацию кислотных групп на 
поверхности.

Система А120 3—Si02. Химическая природа алюмоси­
ликатных катализаторов, определяющая возникновение 
кислотности, была предметом обсуждения многих авто­
ров. Существуют две различные точки зрения. Согласно 
одной из них, наиболее четко сформулированной в об­
стоятельной работе Облада, Милликена и Милса [42], 
алюмосиликатные катализаторы представляют собой

3 В отечественной литературе катализаторы на основе АЬОз— 
Si02 обычно называют «алюмосиликатными», что, строго говоря, нс 
совсем верно, так как собственно «силикатная» структура в них вы­
ражена слабо; правильнее называть такие системы «алюмокремневы- 
ми». Однако первый термин широко принят, и поэтому в настоящем 
изложении оба термина применяются на равных правах.
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тесную смесь окисей алюминия и кремния. При адсорб­
ции молекул углеводородов в точках контактов между 
окислами возникает индуцированная кислотность, кото­
рая и обусловливает каталитическую активность. Со­
гласно другой точке зрения [43—45], кислотные свойст­
ва возникают в результате взаимодействия между 
АЬОз и S i02: трехвалентные атомы алюминия замеща­
ют четырехвалентные атомы кремния в тетраэдрах, и на 
поверхности возникают координационно ненасыщенные 
места, обусловливающие возникновение кислотности.

В последние годы благодаря широкому использова­
нию спектроскопии для исследования твердого тела уда­
лось получить экспериментальные доказательства спра­
ведливости представлений о химической природе алю­
мосиликатных систем. В работах [28, 47, 48] рентгенов­
ским и ИК-спектроскопическим методами изучены алю- 
мокремневые катализаторы с различным соотношением 
между компонентами. Рентгенофазовые исследования 
показали, что катализаторы, содержащие менее 75%' 
А120 3 и прокаленные при температуре не выше 500°, 
рентгеноаморфны. Образцы с большим содержанием 
А120 3 или прокаленные при более высоких температурах 
дают слабые линии -̂А120 3. Более плодотворным оказа­
лось использование метода ИК-спектроскопии. С его
помощью установлено, что по мере увеличения содер­
жания А120 3 в  образцах наблюдается смещение полосы 
1090 см-1, характерной для колебания связи Si—О в 
тетраэдре [SiO^.

Смещение полосы 1090 см-1 указывает на то, что 
увеличение содержания атомов алюминия в образце 
обусловливает уменьшение числа связей Si—О—Si в 
каркасе вследствие внедрения атомов алюминия, заме­
щающих атомы кремния в тетраэдрах [Si04] ]47, 48]:
А120 з, вес. % 0 5 10 25 50 75 90
Частота колебаний, см-1 1090 1085 1070 1065 1060 1035 *1020

Таким образом, были подтверждены выдвинутые 
Вернадским еще в конце прошлого столетия представ­
ления, согласно которым алюмосиликаты являются со­
лями комплексных алюмокремневых кислот [49]. Следу­
ет, однако, отметить, что по-видимому, в условиях при­
готовления алюмокремневых катализаторов образова­
ния соединений определенного состава не происходит;
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при содержаниях А120 3 менее 50% и не слишком высо­
ких температурах прокаливания образуется непрерыв­
ный ряд соединений переменного состава.

Наряду с гидросиликатом алюмокремневые катали: 
заторы могут содержать большие или меньшие количе­
ства непрореагировавшей окиси _алюминия. В обезво­
женном состоянии окись алюминия обладает высокой 
кислотностью, после обработки при 150° в потоке увлаж­
ненного азота она способна ионизировать только инди­
катор с р К =  +  1,5. В таких условиях промышленные 
алюмокремневые катализаторы, содержащие 3—10%' 
А120 з, обладают одинаковыми «силой» и числом кислот­
ных центров как .в обезвоженном, так и гидратирован­
ном состоянии. Это дает возможность раздельного опре­
деления числа кислотных центров, принадлежащих алю­
мосиликату и несвязанной окиси алюминия [50].

Результаты измерений кислотности обезвоженных и 
гидратированных образцов показали, что алюмокремне­
вые катализаторы обладают высокой кислотностью: 
почти все исследованные образцы способны ионизировать 
антрахинон. Исключение составляет образец, содержа­
щий 90%' А120 3; после гидратации .он ионизирует инди­
катор с р К = —3.

На рис. 3.10 представлена зависимость между хими­
ческим составом и концентрацией кислотных центров на 
поверхности алюмокремневых катализаторов, получен­
ных совместным осаждением. При увеличении содержа­
ния А120 з в  катализаторах от 0,1 до 1% концентрация 
кислотных центров на поверхности возрастает пропор­
ционально содержанию А120 3, при дальнейшем увели­
чении— замедляется. В интервале 20—75 вес.% А120з, 
что эквивалентно изменению отношения S i02/Al20 3 от 
6,6 до 0,5 концентрация кислотных центров остается при­
мерно постоянной, равной ~  1 мкэкв/м2. При содержа­
нии А120 3 больше 75% концентрация кислотных центров 
снижается.

Система Si02—Zr0 2. Рентгенофазовые исследования 
показали, что двуокись циркония при 400—450° кристал­
лизуется в тетрагональной модификации, которая при 
500° превращается в моноклинную [51, 52], а силика­
гель, прокаленный при температурах до 1000°, рентгено­
аморфен. Бинарные образцы, полученные совместным 
осаждением и содержащие до 15% Si02, после прокали-
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Рис. 3.10. Влияние химического Рис. 3.11. ИК-спектры исходных 
состава образцов на поверхност- веществ и смешанных катализа- 
ную концентрацию кислотных групп торов [56].
в алюмокремневых катализаторах / — si02; ii — zю 2; /// — 4 5%

[50 ]. Si02+55% Zr02; IV  — мтнезал ар-
шиновит получен совместным осаж­

дением.

;вания при 500° имеют структуру твердого раствора. При 
большем содержании Si02 кристаллизация затрудняет­
ся: образцы эквимолярного состава, прокаленные при 
температурах ниже 800°, рентгеноаморфны; кристалли­
ческая структура появляется после прокаливания при 
800—850°. После прокаливания при 1000° образцы обла 
дают кристаллической структурой циркона [52].

Инфракрасные спектры механических смесей тонко- 
измолотых и прокаленных порошков силикагеля и дву­
окиси циркония аддитивны, они включают полосы погло­
щения, характерные как и для кремнекислоты (1170, 
1100 и 810 см-1), так и для двуокиси циркония 
(735 см”1) (рис. 3.11, кривая //) . Спектр образца, полу­
ченного совместным осаждением (кривая III), сущест­
венно отличается от спектров исходных веществ: харак­
терные для Zr02 (//) и Si02 (/) полосы 735 и 810 см”1 
исчезают и появляются новые полосы 1060 и 980 см”1. 
Спектр синтетического образца эквимолярного состава 
сходен со спектром минерала аршиновита (IV) [51].

Силикагель и двуокись циркония обладают очень 
слабой кислотностью: они ионизируют индикатор с 
р К = + 4 . Введение в силикагель всего 0,1% Zr02 обус-
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Рис. 3.12. Зависимость концентрации кис­
лотных центров на поверхности кремне­
циркониевых катализаторов от содержа­

ния Zr02 в образце [53J.

ловливает появление заметной кислотности. Все катали­
заторы, содержащие более 0,33% ZrC>2, ионизируют ан- 
трахинон (р К = —8,2). При содержании ZrC>2, равном 
1 вес.% и ниже, концентрация кислотных мест возра­
стает пропорционально увеличению содержания ZrC>2 
(рис. 3.12). Для образцов, содержащих от 1 до 25 вес. % 
Zr02, нарастание концентрации кислотных мест происхо­
дит медленнее. При дальнейшем увеличении содержания 
Zr02 в катализаторах концентрация кислотных центров 
проходит через плоский максимум, после чего снижает­
ся. В интервале от 14 до 57 мол.% Zr02 максимальная 
концентрация кислотных мест на поверхности составля­
ет 1,3 мкэкв/м2 [53].

Система MgO—Si02. Кремнемагнезиальные катали­
заторы изучали в работах [54, 55]. Было показано, что 
образцы, полученные совместным осаждением, облада­
ют слабо выраженной кристаллической структурой: на 
дебаеграммах наблюдались лишь 3—4 диффузные ли­
нии, сходные с линиями талька.

Инфракрасный спектр механической смеси магния 
и силикагеля аддитивен: в нем наблюдаются полосы как 
MgO, так и Si02. Спектры образцов, содержащих до 
18 ат.% Mg, имеют полосу поглощения 800 см-1, кото­
рая характеризует несвязанную Si02. В спектрах ката­
лизаторов, содержащих больше 18 ат.% Mg, присутству­
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ет полоса поглощения свободной окиси магния 
(1450 см-1).

Наиболее характерны в спектрах катализаторов по­
лосы поглощения 665 см-1 и в. области 1010—1090 см-1. 
Положение полосы 1090 см-1, характеризующей анти­
симметричные валентные колебания Si—О в каркасе 
[SiC>4], зависит от химического состава катализатора. 
При увеличении содержания магния максимум погло­
щения смещается, ib длинноволновую область, что ука­
зывает на деполимеризацию силикатного каркаса и, по- 
видимому, обусловлено постепенным замещением ато­
мов кремния атомами магния в четверной коорди­
нации [54]:
MgO, вес.% 0 3,0 6,0 12,0 18,0 12,2 43,3
Сдвиг полосы 1090 см-1 0 5 15 50 50 65 80

Интенсивность полосы 665 см-1 зависит от состава 
и условий приготовления катализаторов: у образца, не 
подвергавшегося старению, интенсивность ее невелика, 
при увеличении продолжительности старения интенсив­
ность возрастает (рис. 3.13). Химический анализ пока­
зывает, что образцы, не подвергавшиеся старению, 
содержат непрореагировавшую окись магния. Для ка­
тализаторов различного состава, подвергавшихся старе­
нию при 70—80° в течение 24 ч, с увеличением содержа­
ния MgO интенсивность полосы 665 см~ь вначале воз­
растает, достигая максимума при 20—30% MgO, а затем 
снижается (рис. 3.14, кривая 2). Термическая обработка 
не оказывает влияния на интенсивность полосы 665 см-1: 
спектр образца, высушенного при 110°, не отличается от 
спектра образцов, прокаленных при 500 и 650°. После 
прокаливания при 1000° появляются линии клиноэнста- 
тита и форстерита. Эти результаты можно объяснить 
тем, что появление полосы 665 см-1 обусловлено заме­
щением атомов кремния в тетраэдрах [Si04] атомами 
магния с образованием тетраэдров [Mg04].

Измерения силы кислотных групп показали, что ка­
тализаторы, содержащие менее 3 вес.% Mg, обладают 
очень слабой кислотностью: ионизируют индикатор с 
р К = + 1 ,5 . Образцы, содержащие больше 3 вес.% Mg, 
являются катализаторами средней силы: они способны 
ионизировать индикатор с р К = —3.
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Рис. 3.13. Влияние про­
должительности старения 
иа спектры поглощения 
кремнемагнезиальных об­
разцов, содержащих 

Ь2 ат. % Mg [54].
/  — без старения; 2 — старе­
ние в течение 10 ч; 3 — ста­

рение в течение 24 ч.

Рис. 3.14. Влияние химического 
состава кремиемагнезиальных ка­
тализаторов иа концентрацию кис­
лотных центров (/) и интенсив­
ность полосы поглощения 665 см-1 

( 2 )  [54].

На рис. 3.14 (кривая 1) изображена зависимость 
концентрации кислотных мест от содержания магния 
для образцов, подвергавшихся старению в течение 24 ч. 
Видно, что при увеличении содержания магния концен- 
трация кислотных центров проходит через пологий мак­
симум в области 12—25 вес.% Mg, т. е. примерно в той 
же области, что и кривая 2, характеризующая измене­
ние интенсивности полосы 665 см-1.

Таким образом, в процессе приготовления систем на 
основе Si02 между компонентами также происходит 
взаимодействие, в результате которого образуются хи­
мические соединения переменного состава. Характерной 
особенностью этих систем являются кислотные свойства 
поверхности, обусловленные замещением атомов крем­
ния в тетраэдрах [Si04] на атомы металлов с образо­
ванием групп, в которых атом металла находится в по­
ниженной кооординации.

1.4. Системы на основе окислов сурьмы

В связи с широким применением систем на основе 
окислов сурьмы в качестве катализаторов для получе­
ния различных продуктов парциального окисления угле­
водородов в работах [56—58] было подробно исследо­
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вано влияние состава бинарных 
систем на основе Sb2Os на их дис­
персность и физико-химические 
свойства.

Система Sb205—Sb20 3. В ра­
боте [56] исследовали влияние 
соотношения между компонента­
ми и продолжительности старе­
ния на фазовый состав, величину 
поверхности и дисперсность сме­
шанных образцов, полученных со­
вместным осаждением аммиаком 
из раствора смеси хлоридов трех- 
и пятивалентной сурьмы.

Рентгенофазовый анализ пока­
зал, что чистые окислы имеют кристаллическую структу- 
туру, а смешанные — рентгеноаморфны. При старении 
свежих осадков, содержащих 55% Sb2Os, на рентгено­
граммах появляется кристаллическая фаза пятиокиси 
сурьмы. ИК-спектры образцов, содержащих от 10 до 55% 
Sb2C>5, отличаются от спектров чистых окислов (рис. 3.15, 
табл. 3.2); это указывает на образование нового химиче­
ского соединения. С увеличением содержания пятивалент­
ной сурьмы наблюдается смещение наиболее интенсивной 
полосы поглощения в спектрах от 620 до 650 см-1, которое 
может указывать на образование соединения переменно­
го состава или твердого раствора замещения. Полоса 
1000 см-1 свидетельствует о том, что это соединение со­
держит в своей структуре гидроксильные группы. В спек­
трах образцов, содержащих более 55%’ Sb2Os, имеются 
полосы, принадлежащие оксигидрату Sb2Os. При старе­
нии спектры образцов с 10—55%' Sb2Os не изменяются, 
тогда как спектры образцов с большим содержанием 
Sb20 5 показывают разложение соединения и увеличе­
ние интенсивности полос поглощения Sb2Os. В ИК-спек- 
тре образца А, содержащего 40% Sb2Os, полосы, указы­
вающие на присутствие гидроксильных групп, исчезают 
уже после прокаливания при 300°С, а после 500° проис­
ходит разрушение аморфного соединения с образовани­
ем Sb20 4, устойчивой при более высокой температуре. 
Образец Б после прокаливания при 750°С представляет 
смесь SbeOi3 и Sb20 4, а при более высоких температурах 
только Sb20 4 [57].

Рис. 3.15. ИК-спектры об­
разцов в системе Sb20 3— 

Sb20 5 [56].
Образцы до старения с со­
держанием Sb20 3, %: 1 — 90; 
2 — 60; 3 — 30. Образец с со­
держанием 30% Sb?03 после 
старения, ч: 4 — 12; 5 — 24.

http://chemistry-chemists.com



Т а б л и ц а 3.2
Частоты (см-1 ) и интенсивности полос поглощения в И К-спектр ах не- 

прокалсниых образцов окислов сурьмы [56]

Sba0 3
о с а ж д .

SbjO,+
-|-SbOCl Sb20 3 о с а ж ц . 40% Sb*Os+  

+COo/oSb ,0 3(A)

70% Sb2O6 +  30% Sb2Oa 
(Б)

б е з  с т а р е ­
н и я

с т а р е н и е  
24 ч

____ 290 сл. — — — —

335 ср. 310 сл. 330 сл. 315 сл. 330 сл. 340 сл.
445 с. 380 сл. 445 с. — 450 ср. 430 с.
550 с. 495 с. 590 с. сл. 520 ср. 540 ср. 560 сл.
580 ср. 600 ср. — 640 с. 650 с. —

685 ср. 725 сл. 750 с. — 730 с. 730 с.
840 ср. 1050 сл. ш. 1050 сл. ш. 1050 сл. ш. 1050 сл.ш

1400 ср. 1420 сл. 1400 ср. 1400 ср.
1640 сл. 1630 с. сл. 1640 сл. 1640 сл.
ЗОЮ ср. 3030 ср. 3020 ср. ЗОЮ ср.
3140 ср. 3180 ср. 3160 ср. 3160 ср.
3400 ср. 3400 ср. 3400 ср. 3400 ср.

Таким образом, рентгеноаморфное соединение пере­
менного состава, образующееся в системе Sb20 3—Sb2C>5, 
после прокаливания при 300°С дегидратируется, а при 
500°С превращается в четырехокись. Фазовый состав об­
разцов, содержащих значительный избыток пятиокиси 
сурьмы аналогичен фазовому составу чистой пятиокиси 
сурьмы.

Системы Sb20 5—Ме20 3 (Ме=А1, Fe, Сг). Изменение 
фазового состава и дисперсности от соотношения ком­
понентов наиболее подробно изучено для систем, полу­
ченных совместным осаждением аммиаком из смеси 
растворов солей Sb5+ и Med+ [58]. Рентгенофазовый 
анализ показал, что исследованные образцы в области 
температур ПО—500°С рентгеноаморфны. После прока­
ливания при 750°С на рентгенограммах появляются ли­
нии, не принадлежащие исходным окислам. С повыше­
нием температуры прокаливания содержание кристалли-
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ческой фазы возрастает:
Температура прокаливания, °С 500 750 950 1.150
Степень кристалличности, % 0 40 72 100

Образцы стехиометрического состава после прокали­
вания при 1250°С представляют собой хорошо окристал- 
лизованные антимонаты.

Спектр высушенного образца не содержит полос, ха­
рактерных для индивидуальных соединений Sb205-H20  
и гидроокиси железа (рис. 3.16, а). В структуре его по 
крайней мере часть «воды» находится в виде гидрок­
сильных групп, связанных с атомом сурьмы (полоса 
около 1000 см-1) и входящих в состав гидратированного 
соединения типа FeSb0.t-H20. Спектр образца, прока­
ленного при 1250°, также отличен от спектров исходных 
окислов; на основании результатов рентгенофазового 
анализа его можно приписать антимонату железа. С по­
вышением температуры прокаливания происходит по­
степенное образование кристаллической фазы нормаль­
ного антимоната железа. Такая же картина наблюдается 
и при формировании хром- и алюмосодержащих образ­
цов (см. рис. 3.16, б и в).

Исследование влияния соотношения окислов сурьмы 
и железа и температуры прокаливания на фазовый со­
став желёзосурьмяных образцов (табл. 3.3) показало, 
что в образцах, содержащих больше 80%' Sb2Os, в ин­
тервале температур 110—500°С наблюдаются те же фа­
зы, что и в чистой пятиокиси сурьмы. Образцы, содер­
жащие 30—80% Sb2Oe, в том же интервале температур 
рентгеноаморфны. Чистая окись железа при 110—300°С

§
§

т>,см 1
Рис. 3.16. ИК-спект,ры железо- (а), хром- (б) и алюмосурь- 
мяных (в) образцов, прокаленных при температурах 110 

(/), 500 (2), 750 (3) и 1250°С (4) [58J.
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аморфна; после прокали­
вания при 500°С на рент­
генограммах появляются 
линии a-Fe20 3. После 
прокаливания при 750°С 
в образцах, содержащих 
90 и более мол.% Sb2Os, 
рентгенографически наб­
людаются антимонат же­
леза и Sb6Oi3; в области 
80—90% Sb2C>5 — антимо­
нат, Sb6Oi3 и Sb20 44. 
В образцах, содержащих 
60—80% Sb20 5, соедине­
ние Sb6Oi3 уже не наблю­
дается. Избыточная про­
тив стехиометрии сурьма 
находится в виде Sb20 4. 
Сопоставление фазового 
состава бинарных образ­
цов, содержащих 60—90% 
Sb2C>5, с чистым окислом 
сурьмы показывает, что 
с увеличением содержа­
ния окиси железа наблю­
дается понижение степени 
окисления избыточной 
против стехиометрии оки­
си сурьмы. После прока­
ливания при 950° в образ­
цах, содержащих 55 и бо­
лее мол.% Sb20 5, обнару­
живаются только анти­
монат и четырехокись 
сурьмы. При температуре 
выше 1000° Sb20 4 испаря­
ется и остается только

4 Чистая пятиокись сурьмы 
в этих условиях переходит в 
Sb60i3. По-видимому, присут­
ствие значительных количеств 
окиси железа ускоряет восста­
новление Sb60i3 до Sb20 4 [57].
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антимонат. Образец стехиометрического состава при тем­
пературах 750—1150°С обнаруживает только фазу 
FeSb04. Образцы с избытком окиси железа в этой 
области температур двухфазны: содержат атимонат 
и окись железа.

Аналогичные результаты получены при исследовании 
образцов с различным соотношением окислов сурьмы и 
металла методом ИК-спектроскопии. Например, в ИК- 
спектрах железосурьмяных образцов, прокаленных при 
750°, при отношении S b /F e< l кроме полос, принад­
лежащих антимонату железа, наблюдаются полосы 
a-Fe20 3 (330, 470, 540 см-1); в образцах с отношением 
S b /F e > l— полосы Sb2C>4 и ЭЬбО^ (360, 440, 740 см-1).

У образцов, содержащих избыток того или иного 
компонента, практически полное образование антимона- 
та происходит при значительно более низких темпера 
турах, чем у образцов стехиометрического состава. 
Например, после прокаливания при 750°С степень кри­
сталличности антимоната алюминия в образце, содер­
жащем 62% AlSbCU и избыток окиси сурьмы, равна 
60%, т. е. 95%' от теоретически возможного. Степень 
кристалличности антимоната в образце, содержащем 
42% AlSbCU и избыток окиси алюминия, равна 40%', т. е. 
95,5% от теоретически возможного, в то время как у об­
разцов стехиометрического состава при этой температу­
ре она составляет только 40%. Это показывает, что из­
быток одного из окислов снижает температуру полной 
кристаллизации антимоната примерно на 400°С.

1.5. Фазовый состав бинарных систем
Сопоставление результатов исследований фазового 

состава различных бинарных систем, изложенных в на­
стоящем разделе, позволяет сделать вывод, что во всех 
рассмотренных случаях физико-химические свойства 
бинарных систем существенно отличаются от свойств 
как исходных соединений, так и их механических сме­
сей. Эти отличия заключаются в следующем: а) дебае- 
граммы показывают исчезновение линий, характерных 
для исходных веществ; образцы либо рентгеноаморфны, 
либо дают картину, совершенно отличную от картины 
исходных веществ; б) в ИК-спектрах появляются новые 
полосы, характеризующие возникновение новых связей, 
и исчезают полосы, присущие исходным веществам;
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в) изменяется характер термограмм; г) в случае систем 
на основе SiC>2 исходные вещества кислотными и ката­
литическими свойствами в реакциях превращения угле­
водородов не обладают, в то время как катализаторы 
являются сильными кислотами; д) для систем на осно­
ве NiO наряду с изменениями, упомянутыми в пунктах 
а), б) и в), наблюдается также существенное снижение 
восстанавливаемости соединений никеля.

Эти факты говорят о том, что изученные бинарные 
окислы не есть механические смеси окислов, хотя бы и 
высокодисперсные, как это предполагалось некоторыми 
исследователями [42]. В процессе приготовления между 
исходными веществами имеет место взаимодействие, 
в результате которого образуются новые соединения. 
Характер этих соединений зависит от природы исходных 
окислов, соотношения между компонентами и условий 
приготовления. Так, в разделе об антимонатах было по­
казано, что в образцах, прокаленных при температурах 
^750°, возникает только антимонат, избыток второго 
компонента образует свободную фазу. Образование 
стехиометрических соединений никель-алюминиевой и 
никель-хромовой шпинели обнаружено также при высоко­
температурном прокаливании смесей соответствующих 
гидроокисей, полученных осаждением аммиаком. Для 
никель-хромовых катализаторов, полученных осаждени­
ем как аммиаком, так и углекислым натрием и прока­
ленных при 330°, было найдено, что образцы, не содер­
жащие никеля, рентгеноаморфны. После прокаливания 
при 500° появляется фаза а-СггОз. Положение максиму­
мов на рентгенограммах образцов, прокаленных в азоте 
при температурах 330—500°, указывает на присутствие 
элементов структуры никель-хромовой шпинели, а не­
прерывное смещение полосы в ИК-спектрах при измене­
нии отношения Ni/Cr от 0 до 0,5 — на образование ни- 
кель-хромового соединения переменного состава. Это 
можно объяснить тем, что с увеличением содержания 
никеля атомы хрома постепенно замещаются в соответ­
ствующих окси- или карбоксигидратах атомами никеля.

В образцах с отношением N i/C r> l, прокаленных 
при 330°С, наряду с соединением переменного состава 
присутствует фаза твердого раствора на основе NiO с 
изменяющимся параметром решетки. Только после про­
каливания в азоте при 600—700° образуются хорошо
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окристаллизованные фазы шпинели и избыточного 
окисла.

По-видимому, такой механизм формирования соста­
ва справедлив и для других систем типа NiO—МехО„: 
при увеличении отношения Ni/Me происходит постепен­
ное замещение атомов Me в материнской решетке ато­
мами никеля. Подтверждением представления об образо­
вании соединений переменного состава является также 
изменение восстанавливаемости при вариации содержа­
ния NiO. Это обусловлено изменением средней энергии 
связи Me—О в решетке соединения.

Аналогичным образом свойства соединений, обра­
зующихся в системах на основе Si02, не совпадают со 
свойствами стехиометрических гидросиликатов, напри­
мер талька или серпентина; скорее можно думать, что 
синтетические катализаторы включают соединения пе­
ременного состава, в которых по крайней мере часть 
атомов металла замещает атомы кремния в тетраэдрах 
[SiC>4], приобретая четвертую координацию. Последнее 
обусловливает появление кислотных и соответственно 
каталитических свойств поверхности.

Кроме сказанного, особо следует отметить, что одним 
из результатов взаимодействия между компонентами 
является изменение устойчивости фаз: в зависимости от 
природы вводимого компонента устойчивость исходной 
фазы может как повышаться, так и понижаться.

Противоречия между результатами, полученными в 
работах различных авторов, по-видимому, можно объяс­
нить тем, что стехиометрические соединения образуются 
только в сравнительно узком интервале составов и усло­
вий приготовления либо как продукт термического раз­
ложения исходного соединения никеля.

На вопрос о том, на какой стадии происходит взаи­
модействие между компонентами, вероятно, нельзя дать 
однозначного ответа. Это зависит как от природы ком­
понентов, так и от способа приготовления!. У большин­
ства систем, полученных совместным осаждением, даже 
свежеосажденные гидрогели не имеют структур, харак­
терных для исходных веществ. С повышением темпера­
туры прокаливания полосы в ИК-спектрах и на дифрак- 
тограммах приобретают большую четкость. Это дает 
основание думать, что образование соединений может 
происходить уже на стадии осаждения.
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2. В Е Л И Ч И Н А  П О В Е Р Х Н О С Т И  И Д И С П Е Р С Н О С Т Ь  
Б И Н А Р Н Ы Х  О К И С Н Ы Х  С И С Т ЕМ

Выше было показано, что у всех рассмотренных си- 
стем в процессе приготовления происходит взаимодей­
ствие между компонентами с образованием твердых 
растворов или соединений постоянного или переменно­
го состава. Поэтому естественно было ожидать, что из­
менение фазового состава системы повлечет за собой и 
изменение степени ее дисперсности. Рассмотрим работы, 
посвященные этому вопросу.

Предварительно сделаем некоторые замечания. Из­
вестно, что величина поверхности и средний размер ча­
стиц пористого тела связаны выражением S=A jpD y где 
S — величина поверхности, м2/г; А — постоянная, кото­
рая в случае частиц сферической или кубической формы 
равна 6-104; р — плотность тела, г/см3; D — диаметр

о
частиц, А. Из уравнения следует, что при изменении 
плотности поверхность тел, состоящих даже из частиц 
одного и того же размера, будет изменяться обратно 
пропорционально их плотности. Поэтому для того, чтобы 
судить об истинных изменениях дисперсности в системе 
при изменении ее химического состава, необходимо 
знать плотность исследуемых объектов.

Рассмотрение имеющейся литературы по бинарным 
окисным системам показывает, что несмотря на много­
численность работ, посвященных изучению этих систем, 
подавляющее большинство их не имеет систематического 
характера. Особенно мало сведений об истинной плот­
ности, которая для ряда окислов различается в несколько 
раз. Поэтому во многих случаях оказывается невоз­
можным судить о размере частиц аморфных или слабо- 
окристаллизованных систем, и, следовательно^ нельзя 
сделать вывод о влиянии состава на дисперсность сме­
шанных окислов5.

5 Кроме того, на основании материала, изложенного в первом 
разделе гл. 2, следует иметь в виду, что выявление истинных зако­
номерностей формирования поверхности затрудняется наложением 
побочных факторов, влияющих на величину поверхности: условий 
отвода продуктов разложения при прокаливании и т. д. Поэтому 
опубликованные материалы зачастую недостаточно надежны.
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2.1. Системы на основе закиси никеля

Изучению систем на основе NiO посвящено сравни­
тельно много работ. Рассмотрим главным образом те 
системы, для которых имеются более или менее система­
тические исследования.

Система NiO — Сг20 3. Рубинштейн с сотр. [4, 5] ис­
следовали влияние температуры прокаливания и соот­
ношения между компонентами на величину поверхности 
бинарных окислов, полученных совместным осаждением 
аммиаком. После прокаливания при 400° исходные окис­
лы NiO и Сг20 3 обладают сравнительно малоразвитой 
поверхностью — менее 50 м2/г (рис. 3.17 а, кривая /). 
При введении в Сг20 3 до Ю.% NiO величина поверхности 
не изменяется; при большем содержании NiO поверх­
ность возрастает, достигает максимума при ~75%  NiO, 
после чего быстро снижается. Максимальное значение 
величины поверхности равно — 160 м2/г, т. е. примерно 
в 3 раза больше, чем у исходных веществ.

В работах [4, 5] плотность изученных систем не оп­
ределялась. Однако если принять, как это было сдела­
но авторами, что удельный вес исходных компонентов 
равен табличному для чистых окислов и плотность би­
нарных образцов аддитивна, то можно рассчитать при- 

о близительный размер
частиц для всего ряда. 
Как видно из рис. 3.176, 
кривая 2, при измене­
нии соотношения меж­
ду NiO и Сг20 3 сред­
ний размер частиц 
изменяется почти на 
порядок; минимальный 
размер частиц наблю­
дается у образца, содер­
жащего 75 вес.% NiO.

В противополож­
ность этому Ермоленко 
и Кутанов [59], иссле­
довавшие эту же сис­
тему в интервале кон­
центраций Сг20 3 от 0,5 
до 100 мол.%, не на-

Рис. 3.17. Зависимость величины
удельной поверхности (а) и среднего 
размера частиц (б) от химического 
состава никель-хромовых образцов, 
полученных осаждением аммиаком.
Температура прокаливания. °С: /  — 400 [41; 

2 — 330 [61].
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Рис. 3.18. Зависимость величины удельной поверхности, среднего раз­
мера частиц при 330°С (/) и содержания натрия (2) от химического 

состава никель-хромовых образцов, осажденных содой [3].

шли экстремальных значений величины поверхности. По 
мере увеличения содержания NiO величина поверхности 
монотонно снижалась от 148 м2/г для образца с содер­
жанием 0,5% Сг20 3 до 18 м2/г для чистой окиси хрома.

Влияние соотношения между NiO и Сг20з на вели­
чину поверхности и средний размер частиц в образцах, 
полученных осаждением аммиаком, было исследовано 
также в нашей лаборатории Симоновой [61]. Истинный 
удельный вес для всех образцов был определен экспе­
риментально. Измерения показали, что абсолютные зна­
чения величины поверхности образцов, полученных в 
этой работе, значительно больше, нежели в предыду­
щей: поверхности Сг20з и NiO составляют 280 и 150 
против 47,5 и 32 м2/г соответственно (см. рис. 3.17, а, 
кривая 2). Кроме того, и это основное, во всем интерва­
ле изменений соотношения между Сг20з и NiO имеет 
место монотонное изменение величины поверхности, ни 
при одном составе экстремальных точек не наблюдается. 
Так как при переходе от Сг20з к NiO истинный удель­
ный вес возрастает от 4 до 6, то размер частиц, рас­
считанный по адсорбционным данным, приблизительно
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постоянен, находится в интервале 55—70 А, что возмож­
но, лежит в пределах точности измерений (см. рис. 3.17, б, 
кривая 2). Минимального значения величины частиц не 
наблюдается.

В случае образцов, полученных осаждением содой, 
зависимость между величиной поверхности и составом 
значительно сложнее. «Окись хрома», полученная про­
каливанием основного карбоната при 330°С, имеет по­
верхность всего 13 м2/г. При введении до 30 вес.% нике­
ля поверхность образца, прокаленного при этой же тем­
пературе, возрастает до 42 м2/г. Дальнейшее увеличение 
содержания никеля до 50—85 вес.%' приводит к резко­
му увеличению поверхности до 200—250 м2/г (рис. 3.18). 
Поверхность закиси никеля после прокаливания при 
этой температуре равна 160 м2/г. При более высоких 
содержаниях NiO величина поверхности снижается. 
Поскольку с изменением соотношения между компонен­
тами удельный вес образцов существенно изменяется, 
более показательным является сравнение среднего раз­
мера частиц. Как видно из рис. 3.18, средний размер

О

частиц окиси хрома составляет около 1350 А, а закиси
О

никеля — 60 А. Увеличение содержания никеля в ката­
лизаторе вызывает монотонное уменьшение размера ча­
стиц. Минимального размера частиц, которого можно 
было ожидать на основании графика 3.18, не наблю­
дается.

Сходные зависимости получены также для системы 
NiO—Сг20 3, осажденной углекислым аммонием [61]. 
В этом случае чистая «окись хрома» обладает сравни­
тельно небольшой поверхностью,- которая остается неиз­
менной при увеличении содержания закиси никеля до 
30% (рис. 3.19). При дальнейшем увеличении содер­
жания NiO наблюдается резкое увеличение размера по­
верхности от 80 до 210 м2/г. В области 50—70%' NiO 
величина поверхности остается постоянной, а затем сни­
жается, достигая 150 м2/г для чистой закиси никеля.

Средний размер частиц, рассчитанный по адсорбци­
онным измерениям, для чистой окиси хрома и образца

О

с 20%' NiO составляет около 200 А, в интервале 20—
О

40% NiO резко снижается, достигая величины 70 А, при 
дальнейшем увеличении содержания закиси никеля
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Рис. 3.19. Зависимость величины удельной поверхности, среднего 
размера частиц при 330°С (/) и содержания аммиака (2) от хи­
мического состава никель-хромовых образцов, осажденных угле­

кислым аммонием [61].

вплоть до 100% больше не изменяется. Резкие измене­
ния величины поверхности и размера частиц совпадают 
с изменением содержания ионо.в аммония в высушенных 
осадках (см. рис. 3.19).

Сопоставление изменения дисперсности образцов, по­
лученных осаждением аммиаком, содой" и углекислым 
аммонием, показывает значительные различия: величи­
на поверхности образцов, осажденных первым спо­
собом, значительно больше и при увеличении отно­
шения Ni/Cr изменяется монотонно, в то время как 
в случае карбонатных образцов имеет место максимум 
величины поверхности. В области 30—50 вес.% NiO на­
блюдается резкое возрастание ее. При дальнейшем уве­
личении содержания никеля размер поверхности посте­
пенно уменьшается. Сравнение рис. 3.18 и 3.19 пока­
зывает, что средний размер частиц таких образцов из­
меняется симбатно содержанию в них натрия или аммо­
ния. Это обстоятельство позволяет предположить, что 
малая величина поверхности у образцов с низким отно­
шением Ni/Cr обусловлена включением в их состав зна­
чительных количеств натрия или аммония.

Исходя из изложенного выше, можно сделать вывод, 
что наблюдавшиеся в работе [3] максимумы величины
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Рис. 3.20. Зависимость величины поверх­
ности от химического состава никель- 
хромовых образцов, полученных осажде­
нием содой и восстановленных при раз­

личных температурах [3]. 
Температура восстановления, °С: 7 — 325; 2 — 

360; Л — 400; 4 — 500; 5 — 600.

поверхности при изменении соотношения между никелем 
и хромом в действительности обусловлены не взаим­
ным «защитным действием» окислов, а изменением хи­
мического состава: образованием и распадом тройного 
химического соединения типа основных карбонатов хро­
ма, никеля и щелочного металла — натрия (аммония).

Прокаливание в азоте при 500°С вызывает спекание 
катализатора (см. рис. 3.19). Уменьшение поверхности 
образцов, содержащих до 30 вес.%' никеля, незначи­
тельно. При содержании никеля 5Q% и выше поверх­
ность катализатора сокращается в 2—2,5 раза. Наибо­
лее резкое снижение поверхности катализатора в интер­
вале 330—500°С наблюдается для высокодисперсных

О

образцов со средним размером частиц около 60 А; изме­
нение поверхности образцов, состоящих из частиц со

О

средним размером больше 100 А, незначительно. Это 
показывает, что термическая устойчивость образцов 
при прокаливании в азоте зависит от размера частиц 
исходного материала.
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Величина общей поверхности восстановленного ка­
тализатора (рис. 3.20) зависит от содержания никеля и 
температуры восстановления. Так же как и для образ­
цов, прокаленных в атмосфере азота, наблюдается мак­
симум величины общей поверхности при содержании 
никеля в катализаторе 50—70 вес.%. При содержании 
никеля выше 70 вес.%1 поверхность восстановленных ка­
тализаторов уменьшается значительно резче, чем у про­
каленных в азоте, что может быть обусловлено как зна­
чительным увеличением удельного веса за счет возра­
стания количества металлического никеля, так и более 
легкой спекаемостью металлического никеля по сравне­
нию с NiO.

С повышением температуры восстановления катали­
заторов наблюдаются две области очень резкого сниже­
ния общей поверхности: при 325—360 и 500°С. В первом 
случае снижение величины поверхности связано с высо­
кой дисперсностью частиц катализатора. Резкое умень­
шение поверхности никель-хромовых катализаторов в 
интервале температур 400—500°С нельзя объяснить 
только спеканием металлического никеля. Оно связано 
с перестройкой кислородного каркаса катализатора при 
этой температуре, что подтверждается! появлением при 
500°С на рентгенограммах и в ИК-спектрах линий Сг20 3, 
которых при более низкой температуре не было. Даль­
нейшее повышение температуры восстановления до 600°С 
уже не вызывает резких изменений поверхности, так 
как фазовых переходов при этой температуре не про­
исходит, а частицы катализатора достаточно велики.

Система NiO—А120 3. Рубинштейн с сотр. [18] иссле­
довали зависимость величины поверхности бинарных 
окисных никель-алюминиевых катализаторов от их со­
става и температуры прокаливания. Образцы получали 
совместным осаждением аммиаком из растворов азотно­
кислых солей. Было сделано две серии опытов. Резуль­
таты определения величины поверхности образцов пер­
вой серии представлены на рис. 3.21, кривая 1 (светлые 
треугольники). Видно, что при введении в А120 3 10— 
15 мол. % NiO величина поверхности возрастает от 284 
до 310—330 м2/г. При дальнейшем увеличении содержа­
ния NiO величина поверхности монотонно снижается. 
Следует, однако, отметить, что воспроизводимость мак­
симума величины поверхности недостаточна. Как видно
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Рис. 3.21. Влияние содержания NiO в окисных никель-алюми- 
ниевых образцах на величину поверхности (а) и средний раз­

мер частиц (б).
Температура прокаливания, °С: 1 — 400 [18]; 2 — 330 [14]; 5 — 500 [14].

из того же рисунка (темные треугольники), образцы, 
приготовленные повторно, максимума величины поверх­
ности не показали. Отсутствие заметного максимума 
величины поверхности при изменении соотношения меж­
ду NiO и А150 з найдено также в работе [60]. Если при­
нять, что истинный удельный вес АЬ03 и NiO составля­
ет 3,4 и 7,45 соответственно и для бинарных систем из­
меняется аддитивно, то можно рассчитать средний раз­
мер частиц. Как показывает рис. 3.21, б, кривая 1, в ин­
тервале концентраций NiO от 5 до 59 мол.,% минимума 
величины частиц не наблюдается. По-видимому, .в пре­
делах точности определений имеет место постоянство 
среднего размера частиц, вследствие чего величина по­
верхности монотонно изменяется от чистой AI2O3 до чи­
стой NiO.

Аналогичное исследование было предпринято в рабо­
те [14], в; которой смесь азотнокислых солей никеля и
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алюминия осаждали раствором 
соды и прокаливали при 330°.
Полученные результаты представ­
лены на рис. 3.21, а и б, кри­
вые 2. Как видно, при содержа­
нии NiO от 0 до 50% величина 
поверхности образцов почти по­
стоянна и составляет 290—
320 м2/г. При увеличении содер­
жания никеля до 90% величина 
поверхности снижается до 240—
250 м2/г и у образца NiO без 
носителя составляет 160 м2/г. Од­
нако вследствие одновременного 
изменения удельного веса харак­
тер изменения среднего размера 
частиц, рассчитанного из величи­
ны поверхности, отличается от 
характера изменения поверхности, 
а именно: в интервале концент­
раций 0—40 вес. % NiO наблюдается уменьшение разме-

о
ра частиц от 75 до 50 А, затем вплоть до 90 вес.% раз­
мер частиц остается практически неизменным, равным

о

50 А, и только у чистой закиси никеля немного возрастает. 
Таким образом, в рассматриваемой системе при 
температуре прокаливания 330°С, когда дисперсность 
исходных окислов близка и нет еще заметного спекания, 
существенного изменения дисперсности бинарных об­
разцов не наблюдается. Повышение температуры прока­
ливания в азоте до 500°С вызывает уменьшение 
поверхности и увеличение размера частиц, обусловлен­
ное спеканием. При этом, если размер частиц окиси 
алюминия, полученной в указанных условиях, в интер­
вале температур 330—500°С увеличивается примерно на 
15%, то размер частиц закиси никеля возрастает более 
чем в 7 раз. Можно было бы ожидать, что увеличение 
содержания закиси никеля в катализаторах должно 
приводить к значительному уменьшению термической 
устойчивости. Однако, как видно из приведенных дан­
ных, в образцах, содержащих от 10 до 80 вес. % NiO, 
средний размер частиц практически одинаков. Заметное 
(в 1,6 раза), хотя и незначительное спекание наблюда­
ется только для образцов, содержащих 80—90% NiO.

О, м  2/г

Рис. 3.22. Зависимость 
величины удельной по­
верхности и среднего раз­
мера частиц от содержа­

ния NiO.
/, 2 — система NiO—ТЮг,
450°С [31, 32]; 3, 4 — система

N iO -Sn02f 400°С [35].
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Системы NiO—Ti02 и NiO—Sn02. Зависимость вели­
чины поверхности системы NiO—Ti02 от состава и тем­
пературы прокаливания исследована в работах [31—34]. 
Образцы получали совместным осаждением гидрооки­
сей аммиаком из растворов нитратов и прокаливанием 
на воздухе. Результаты, полученные для образцов, прока­
ленных при 450°С, представлены на рис. 3.22. Для рас­
чета среднего размера частиц индивидуальных веществ 
принята табличная плотность. Для смешанных образ­
цов плотность рассчитывали из предположения, что она 
аддитивна составу. Из рис. 3.22 видно, что исходные 
вещества обладают сравнительно малоразвитой поверх­
ностью: всего 110 и 40 м2/г для ТЮ2 и NiO соответствен­
но. При введении в ТЮ2 закиси никеля наблюдается до­
вольно резкий рост величины поверхности, достигающей 
максимального значения при содержании NiO 23,5 мол. %‘ 
(кривая /) . При более высоком содержании NiO вели­
чина поверхности монотонно снижается. Соответственно 
этому средний размер частиц в области 20—50%' NiO

О

проходит через минимум, равный ~ 5 0  А (кривая 2).
Сходная картина наблюдалась Свиридовым с сотр. 

для системы NiO—Sn02 [35]. Как видно из рис. 3.22 
(кривые 3 и 4), и в этом случае в области 30—40 мол.% 
NiO наблюдается максимум величины поверхности. Од­
нако изменение для этой системы значительно меньше, 
чем в предыдущем случае, и составляет всего 50— 
60 м2/г. Максимальному значению величины поверхно-

О

сти соответствует средний размер частиц 80—85 А.

2.2. Системы на основе окиси алюминия

Система А120з—Сг20з. В работе [36] исследовано 
влияние соотношения между А120з и Сг2Оз на величину 
поверхности бинарной системы. Образцы получали 
осаждением аммиаком из раствора нитратов. Результа­
ты (рис. 3.23) говорят о том, что величина поверхности 
исходных окислов сильно различается: поверхность А12Оз 
равна 250 м2/г, а окиси хрома — только 20 м2/г. При вве­
дении в у-А120 3 небольших количеств Сг20 3 поверхность 
образцов возрастает от 250 до 300—320 м2/г, достигая 
максимума при 10—15% Сг20з. При увеличении содер­
жания Сг20 3 выше 20 мол.% имеет место плавное умень-
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Рис. 3.23. Зависимость Рис. 3.24. Влияние соотношения

в системе АЬОз—Сг20 3. чены осаждением аммиаком и
Образцы прокалены при прокалены при 330°С.
450°С (по данным [36]).

шение поверхности до 2 0  м2/г для чистой С г 2 0 з .  Размер 
частиц в области максимума величины поверхности оди­
наков и равен ~ 8 0  А. Авторы считают, что увеличение 
поверхности в области малых содержаний окиси хрома 
обусловлено образованием твердого раствора Сг20з в 
Y-Al20 3; после достижения насыщенного раствора воз­
никает двухфазная система, поверхность которой изме­
няется аддитивно. Определение истинного удельного ве­
са в этой работе не производилось.

В нашей лаборатории также исследовалось влияние 
соотношения между компонентами на величину поверх­
ности, истинный удельный вес и средний размер частиц. 
Результаты, полученные для образцов, осажденных ам­
миаком, существенно отличаются от предыдущих. Как 
видно из рис. 3.24, поверхности исходных веществ отли­
чаются незначительно, а средний размер частиц прибли­
зительно одинаков. При изменении содержания Сг20 3 
в окиси алюминия величина поверхности практически 
не изменяется и каких-либо экстремумов на кривой не 
обнаруживается. Благодаря этому средний размер ча­
стиц независимо от соотношения компонентов в преде­

величины удельной по­
верхности и среднего раз­
мера частиц от состава

между AI2O3 и Сг20з на вели­
чину поверхности и средний 
размер частиц. Образцы полу-

о
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Рис. 3.25. Влияние соот­
ношения между AI2O3 и 
Сг20 3 на величину по­
верхности и средний раз­
мер частиц. Образцы по­
лучены осаждением со­
дой и прокалены при 

330°С.

Рис. 3.26. Влияние соста­
ва алюмоферрогелей на 
величину нх поверхности 
(1,3)  и средний размер 

частиц (2t 4) [38, 39].
Температура прокаливания, 

°С: /, 2 — 400; 3. 4 — 750.

лах точности измерений одинаков и составляет 55±5 А. 
Отсутствие максимума величины поверхности при изме­
нении соотношения между А120з и Сг20з найдено также 
в работе [62].

Для образцов, осажденных содой, наблюдаются 
резкие различия в свойствах индивидуальных окис­
лов: величина поверхности «окиси хрома» пример­
но в 20 раз меньше, чем окиси алюминия. При вве­
дении в «окись хрома» окиси алюминия .величина по­
верхности возрастает. В интервале концентраций Сг20з 
от 100 до 10%' наблюдается почти линейное увеличение 
размера поверхности от 10—15 до 300 м2/г. Поверхность 
образцов, содержащих 0—10%' Сг20 3, практически оди­
накова (рис. 3.25). Размер частиц уменьшается от 1350

О

до 100 А при увеличении содержания А120з от 0 до 
50 вес.%', в дальнейшем изменения значительно меньше.

Изменение среднего размера частиц (см. рис. 3.25) 
совпадает с уменьшением содержания натрия в осадке 
от 8 вес. % до минимального значения, равного ~ 0 ,7
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Тг02 ,мол%

Рис. 3.27. Изменение ве­
личину поверхности в си­
стеме А120 з—ТЮ2 от хи­
мического состава и тем­
пературы прокаливания 

[63].
Температура, °С: / — 400;

2 — 600; 3 — 800.

Рис. 3.28. Влияние соот­
ношения компонентов на 
величину поверхности би­
нарных окислов, прока­
ленных при 500°, в систе­
мах ТЮ2—А120 3 (/) [64] 
и Zr02—А120 3 (2) [66].

вес. %. На этом основании можно думать, что для про­
цесса формирования частиц в системе O 2O3—AI2O3, так 
же как и в случае системы NiO—СГ2О3, большую роль 
играет присутствие щелочного металла, способствующе­
го образованию грубодисперсной структуры.

Система А120 3—Ре20 3. Измерение величины поверх­
ности образцов, прокаленных при 400°, показало, что 
введение в А120 3 8—18% окиси железа обусловливает 
увеличение размера поверхности от 280 до 360—370 м2/г 
[38]. При более высоком содержании Fe20 3 размер по­
верхности монотонно снижается (рис. 3.26, кривая У). 
С увеличением температуры прокаливания максимум 
выражен менее резко: поверхность возрастает всего на 
15 м2/г (кривая 3). Кривые 2 и 4 характеризуют сред­
ний размер частиц, рассчитанный Эльтековым и соавт. 
по величине поверхности и плотности образцов [39]. 
Как видно, в интервале концентраций окиси железа 
8—57% у образцов, прокаленных при 400°, величина ча-

о
стиц колеблется в пределах 40—50 А. Размер частиц

О

чистой AI2O3 составляет около 60 А. Учитывая возмож­
ные ошибки измерений, можно считать, что в этом ин-
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тервале соотношений А120 3 и Fe20 3 дисперсность частиц
О

одинакова и равна 50±10 А. Размер частиц чистой
о

окиси железа значительно выше — 380 А. Прокалива­
ние при 750° существенно увеличивает средний размер 
частиц и уменьшает область постоянства их размеров: 
при содержании Fe20 3 больше 18% имеет место моно­
тонное возрастание величины частиц. Это согласуется 
с выводом авторов о том, что введение Fe20 3 облегчает 
спекание окиси алюминия.

Таким образом, для системы А120 3—Fe20 3 введение 
окиси железа в высокодисперсную окись алюминия мало 
изменяет размер частиц. Напротив, введение окиси алю­
миния в грубодисперсную окись железа позволяет рез­
ко повысить степень дисперсности кристаллитов.

Системы А120 3 — ТЮ2 и А120 3 — Zr02. Система 
А120 3—ТЮ2 была исследована Ермоленко и Корунной 
[63]. Образцы готовили совместным осаждением ам­
миаком из растворов сернокислых солей алюминия и ти­
тана при температуре 70—80°С и переменном pH. 
После промывки и сушки образцы прокаливали при 
температурах 400—800°С. Для высушенных и прокален­
ных при 400° образцов авторы наблюдали максимум 
величины поверхности при содержании 71 % ТЮ2, после 
прокаливания при 600 и 800° максимум исчезает (рис. 
3.27). Появление максимума было объяснено «взаимной 
защитой» от кристаллизации, что подтверждается рент­
геноаморфной структурой препарата.

В более новых работах Муроямы [64 ,65] бинарные 
системы готовили гидролизом алкоголятов с последую­
щей промывкой, сушкой в вакууме при 100° и прокали­
ванием при температурах 500 и 800°. Влияние измене­
ния соотношения А120 3 и ТЮ2 на величину поверхности 
образцов, прокаленных при 500°, представлено на 
рис. 3.28 (кривая 1). Как видно, существенного увели­
чения размера поверхности при переходе от чистой оки­
си алюминия к бинарной системе не происходит: при 
введении ТЮ2 в А120 3 в количестве 60% величина по­
верхности возрастает всего на 60 м2/г; при дальнейшем 
увеличении содержания ТЮ2 величина поверхности 
почти линейно снижается.

В работе [66] изучено влияние состава и термиче­
ской обработки на величину поверхности окисных алю­
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моциркониевых образцов, полученных совместным осаж­
дением аммиаком из растворов нитратов. Измерение 
величины поверхности образцов, прокаленных при 400°, 
по адсорбции паров бензола показало, что величина 
поверхности исходной окиси алюминия равна 284 м2/г. 
При введении всего 5 мол. % Zr02 величина поверхности 
резко возрастает до 400 м2/г, после чего немного снижа­
ется до 360 м2/г для образца, содержащего 50% Z r02 
(см, рис. 3.28, кривая 2). Поверхность чистой двуокиси 
циркония составляет всего 120 м2/г. Авторами не были 
определены плотности исследованных препаратов, одна­
ко, принимая табличные значения, можно приблизитель­
но найти средний размер частиц. Сделанный расчет по­
казал, что в интервале концентраций Zr02 0—50 мол. %

О

средняя величина частиц находится в пределах 50—35 А.о
Только у чистой Zr02 величина частиц достигает 90 А.

2.3. Системы на основе двуокиси кремния

Несмотря на большое практическое значение катали­
заторов на основе кремнекислоты и многочисленные ис­
следования фазового состава, кислотных и каталити­
ческих свойств этих систем, влияние химического состава 
на их дисперсность изучено совершенно недостаточно 
и ограничивается в основном только алюмосиликатными 
катализаторами. Элькин с сотр. [67] исследовали влия­
ние содержания А12Оз и способа получения на величи­
ну поверхности алюмокремневых катализаторов. Было 
приготовлено три серии образцов: 1) осаждением гидро­
окиси алюминия на тонкодисперсный силикагель; 
2) смешением предварительно осажденных и промытых 
гидрогелей; 3) пропиткой ксерогеля Si02 раствором 
азотнокислого алюминия. Результаты определения вели­
чины поверхности образцов, приготовленных первыми 
двумя методами, представлены на рис. 3.29, из которого 
видно, что в случае образцов первой серии, полученных 
на основе высокодисперсного силикагеля, по мере уве­
личения содержания А120 3 происходит непрерывное 
снижение величины поверхности. Образцы, полученные 
вторым методом, базирующиеся на силикагеле с менее 
развитой поверхностью, показывают максимум величины
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Рис. 3.29. Влияние содержания 
AI2O3 в алюмокре;миевых ката­
лизаторах на величину поверх­

ности и дисперсность [67].
I, 2 — величина поверхности пер­
вой и второй серий соответственно; 
3, 4 — средний размер частиц пер­
вой н второй серий соответственно.

Рис. 3.30. Зависимость величи­
ны поверхности ( / , 2 ) и сред­
него размера частиц (5, 4) алю- 
мокремневых катализаторов от 

содержания AI2O3.
/, 3 — данные работы [69|; 2, 4 — 

данные работы [681.

поверхности при введении 5% AI2O3. При более высоких 
содержаниях AI2O3 образцы обеих серий имеют одинако­
вую поверхность.

Проведенный нами расчет средней величины частиц 
(см. рис. 3.29) показал, что для бинарных систем ни 
в одном случае не наблюдается минимального размера 
частиц: в первой серии величина частиц по мере увели­
чения содержания AI2O3 монотонно, почти пропорцио­
нально возрастает; во второй серии, полученной на осно­
ве более грубодисперсного силикагеля, при изменении 
содержания AI2O3 от 0 до 60% размер частиц постоянен, 
при дальнейшем увеличении содержания AI2O3 линейно 
возрастает. Различие в размерах частиц, полученных 
обоими методами, очень невелико.

В работах [68, 69] исследовано влияние состава на 
величину поверхности алюмокремневых катализаторов, 
полученных смешением гидрогелей SiC>2 и гидроокисей 
алюминия. Результаты представлены на рис. 3.30, из 
которого видно, что в случае образцов, изученных в ра­
боте Никитина и Калико [69], в которой оба исходных 
вещества обладали невысокой дисперсностью, при из­
менении концентрации АЬ03 в катализаторе наблюда­
ется максимум величины поверхности для образца, со­
держащего 30 вес.% AI2O3. Средний размер частиц при

http://chemistry-chemists.com



увеличении доли А120 3 проходит 
через минимум, положение кото­
рого, однако, не совпадает с по­
ложением максимума поверх­
ности. В противоположность это­
му, алюмосил икагелн, получен­
ные в работе [68] на основе 
высокодисперсного силикагеля, 
не показали ни максимума ве­
личины поверхности, ни миниму­
ма среднего размера частиц.

Сильно отличающиеся резуль­
таты получены в уже упоминав­
шейся работе японских исследо­
вателей [65]: при увеличении 
содержания А120 3 в бинарной 
алюмокремниевой системе по­
верхность вначале уменьшилась 
от 600 м2/г для чистого силика­
геля до примерно 280 м2/г для 
образца, содержащего 60% А120 3, затем возросла до 
470 м2/г для образца, содержащего 89,6% А120 3,
и снова упала до 320 м2/г для чистой окиси алюминия. 
Понять причины такого характера изменения величины 
поверхности весьма трудно.

В той же работе [65] исследовано изменение величи­
ны поверхности от соотношения компонентов в системе 
Si02—ТЮ2 (рис. 3.31). Видно, что при введении ТЮ2 
в силикагель имеет место монотонное снижение величи­
ны поверхности. Экстремальных точек на кривой не 
наблюдается.

2.4. Системы на основе окислов сурьмы
Система Sb2Os—Sb20 3. Микрофотографии образцов, 

содержащих 30% Sb20 3, до и после старения показыва­
ют, что нестаревший образец состоит из бесформенных 
частиц сравнительно большого размера. В процессе 
старения происходит распад первоначально плотных 
частиц на более мелкие, объединенные в сравнительно 
крупные конгломераты округлой формы размером 0,1— 
0,15 мкм. Эти конгломераты, в свою очередь, объединя­
ются в длинные, иногда разветвленные цепочки разме­
ром 1,5—2,5 мкм [56].

Рис. 3.31. Влияние соста­
ва на величину поверх- 
ности образцов в системе 
БЮг—TiO* прокаленных 

при 500° [65].
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Рис. 3.32. Величина поверхно* 
сти (а) и размер частиц (б) 
в системе Sb20 3—Sb20 5 до (/) 

, н после старения в воде в те­
чение 24 ч (2) [56].

Sb2Os гмол.%

На рис. 3.32, а представлено изменение удельной 
поверхности в системе Sb20 3—Sb2Os в зависимости от 
состава. Для нестаревших образцов с увеличением со­
держания Sb20 3 до 30% поверхность возрастает от 20 
до 40 м2/г (кривая 1). Увеличение содержания Sb203 
до 45% вызывает уменьшение поверхности до 15 м2/г. 
При увеличении содержания Sb20 3 до 90% величина 
поверхности остается на этом же уровне. Дальнейшее 
увеличение содержания Sb2C>3 вплоть до чистой трехоки- 
си сурьмы уменьшает поверхность до 2 м2/г. Кривая 2 
показывает изменение величины поверхности для об­
разцов, старевших в течение 24 ч. Как видно, поверх­
ность образцов в зависимости от состава проходит через 
максимум, равный 200 м2/г для образца, содержащего 
30% Sb20 3. Таким образом, в бинарной системе разно­
валентных окислов одного и того же элемента наблю­
даются существенные отклонения величины поверхности 
от аддитивной.

Поскольку с увеличением количества Sb20 3 происхо­
дит возрастание плотности образцов от 3,47 до 5,67 г/см3, 
было интересно выяснить изменение среднего диаметра 
частиц в зависимости от состава. Как видно из 
рис. 3.32, б, при введении в пятиокись сурьмы до 30%
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Sb20 3 размер частиц уменьшается примерно в 2 раза — 
от 800 до 380 А, диаметр частиц старевших образцов —

О

от 155 до 75 А. При дальнейшем увеличении содержа­
ния Sb20 3 размер частиц как у старевших, так и у не­
старевших образцов возрастает до 800 А остается по­
стоянным в интервале содержаний Sb20 3 55—90%

О

и затем увеличивается примерно до 5000 А при перехо­
де к Sb20 3. Сравнение рис. 3.32, а и б показывает, что 
увеличение поверхности в системе обусловлено умень­
шением размера частиц, а не изменением плотности, 
как это имело место в других случаях.

2.5. Влияние химического состава 
на величину поверхности

Результаты исследований различных авторов проти­
воречивы: в одних работах найдено увеличение размера 
поверхности бинарных систем по сравнению с исходными 
окислами, в других — такой зависимости^ не установлено 
(табл. 3.4).

Увеличение размера поверхности бинарной системы 
по сравнению с исходными окислами впервые было об­
наружено Миллигеном для системы 1п20 3—ВеО [ 10]. 
Для объяснения этого явления, а также аморфизации 
бинарных систем, наблюдавшейся ранее, было предпо­
ложено, что оно обусловлено «взаимным защитным 
действием», которое состоит в адсорбции одного компо­
нента на поверхности кристалликов другого, вследст­
вие чего рост их замедляется и образующаяся система 
становится более высокодисперсной [8, 9]. Эти пред­
ставления приобрели большую популярность и в тече­
ние ряда лет без должной критики использовались для 
интерпретации результатов многими авторами.

Гипотеза Миллигена подверглась критике Клячко* 
Гурвичем и Рубинштейном [70], так как она действи­
тельно экспериментально мало проверена, «не учитыва­
ет природу взаимодействующих окислов и не пытается 
предсказать, для каких окислов и при каких концентра­
циях должно наблюдаться увеличение поверхности». 
В свою очередь, Клячко-Гурвич и Рубинштейн предпо­
ложили, что степень дисперсности новой фазы зависит 
от энергии образующейся решетки. По их мнению,
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№ п/п Система Осадитель Фазовый состав

* 1 2 3 4

1 NiO—Сг20 3 NH4OH Твердый раствор Cr20 3 
в NiO

2 NiO—Сг20 3 NH4OH Хромит никеля

3 NiO—Сгг03 n h 4o h Соединение переменного 
состава

4 N iO—CrjjOj N a2C03 То же

5 N iO—Сг20 3 (NHi)jCOj

6 NiO—AlsOs NH4OH Гидроалюминат никеля
7 NiO—Ai20 3 N a2C03 Соединение переменного 

состава

8 NiO—A120 3 n h 4o h —

9 NiO—T i0 2 n h 4o h Титанат никеля

1 0 NiO—Sn02 n h 4o h Аморфный

И —Cr20 3 n h 4o h Твердый раствор Сг20 3 
в А120 3

1 2 A120 3—Cr 20 3 n h 4o h Твердый раствор-f-Al20 3

13 A120 3—Cr30 3 n h 4o h —
14 A120 3—Cr 20 3 Na2C0 3 Соединение переменного 

состава

15 A120 3—Fe20 3 NH4OH Твердый раствор
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на дисперсность бийарйых систем

Относи- Средний размер Минимальный Xо.
Содержание примеси, 

вес. %
тельное

увеличение
поверхно­

сти*

частнц исходных 
окислов по 

адсорбционнымо
измерениям, А

размер частиц 
в бинарной 

системе,
О

А

ЛСе>.р.U

£
2.3
£ 4 х  3
^  о

5 е \ 7 1I 8 1 9 10

Не опр. 4 NiO 250 
Сг20 3 270

45 II [4, 5]

Нет Ni0+5%Cr20 354 
Сг20 3 600

54 I [59]

NO^-  0,07—10,0 NiO 70 60±10 I [61]
NH+ 0,02—1,5 Сг20 3 55
Na+ 0,03—8,0 2 NiO 60 Постепен­ II [3]

СО|~ 8,5—24,0 СгаР3 1350 ное умень­
шение до

50
NH+ 0,2—3,0 2 NiO 70 70 II [61]

СО |~ 12,0—21 Сг20 3 2Q0

Не опр. Нет А120 3 60 50 I [18]

N O - 0,01—0,8 М NiO 60 55±5 I [14]

СО*-  4,9—24 А120 3 75
Нет NiO 100 Постепен­ I [60]

А120 3 30 ное уме­
ньшение 
до 30

Не опр. 3 NiO 205 
Ti02 150

80 II [31,
32]

2 NiO 205 
Sn02 125

50 II [35]

1,5 A120 3 75 50 II [361
Сг20 3 570

Нет A12Q3 70 
Сг20 3 200

70 I [621

» » — 55±5 I

Na+ 0,8—7 1,1 Сг20 3 1350 50 I

СОз-  3—24 А1 аОз 100
Не опр. 1,6 А120 3 60 

Fe20 3 380
45±5 II [39]
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16 AI2O3—Ti0 2 NH4OH —

17 А120 3—Т1O2 H20 Аморфный

18 А120 3—Zr02 n h 4o h Смесь Zr0 2 -f-Al20 3

19 ТЮ2—Si02 H20 Аморфный

2 0 А120 3—Si0 2 H2S04

2 1 А120 3—Si02 H2S0 4

2 2 AI2O3—Si02 —

23 Sb20 6—Sb20 3 n h 4o h Соединение переменного 
состава

• Рассчитывали по отношению к аддитивному.

каждому окислу присуща характерная для него величи­
на поверхности, зависящая от его химической природы, 
например: для силикагеля — 300—400 м2/г, для окиси 
алюминия — 150—300, закиси никеля — 20—40, окиси 
цинка — 3,5 м2/г и т. д. В системах сложного состава 
между компонентами имеет место взаимодействие с об­
разованием соединений или твердых растворов, образу­
ющих новую фазу, также обладающую характерной для 
нее величиной поверхности.

Величина поверхности сложной системы определяет­
ся энергией решетки образующегося соединения: чем 
больше энергия решетки и, следовательно, ее стабиль­
ность, тем больше скорость роста кристалликов и мень­
ше степень дисперсности. Поэтому характер влияния 
второго компонента на дисперсность исходного окисла 
обусловлен влиянием его на энергию решетки продукта 
их взаимодействия: если при введении второго компо­
нента энергия решетки понижается, то фаза становится 
менее стабильной и степень дисперсности, а соответст­
венно и величина поверхности возрастают. Клячко-Гур-
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5 * 7 1I 8 9 1 10

Не опр. 1.5 Л120 3 75 40 II [63]
т ю 2 50

2,3 А120 3 50 40 II [64,
т ю 2 300 65]

1,5 А120 з 55 40 II [66]
Zr02 90

Нет Si02 45 40 I [65]
T i02 120

1.5 А120 3 60 52 II [69]
Si02 90

Нет А120 3 70 47 I [68]
Si02 55
А120 3 80 30 I [67]
Si02 36

Мало 2,5—3 Sb20 3 5000 80 II [57]
1

Sb20 5 800

вич и Рубинштейн даже сделали попытку рассчитать 
возможное изменение энергии решетки и сопоставили 
его с изменением величины поверхности. В большинстве 
случаев получилось качественное совпадение результа­
тов эксперимента и расчета [70]. Эта гипотеза очень 
привлекательна, так как она могла бы пролить свет на 
закономерности формирования поверхности бинарных 
систем и дать возможность предвидеть их свойства. 
Однако пока данных для расчета энергии решетки со­
вершенно недостаточно и, кроме того, имеется ряд 
противоречивых фактов.

Основным недостатком гипотезы является предполо­
жение о существовании «характеристической» величи­
ны поверхности. Как было показано в предыдущих раз­
делах, при достаточной глубине гидролиза первичные

о
частицы гидроокисей имеют размер около 40 А, и по­
тому величина поверхности гидроокиси или окиси долж­
на была бы определяться только плотностью вещества. 
Однако во многих случаях в процессе приготовления 
протекают побочные процессы срастания первичных
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частиц в более или менее крупные агрегаты или даже 
их переконденсация. В результате этих процессов вели­
чина поверхности реального вещества зависит не только 
от его плотности, но и от того, в какой мере протекают 
эти процессы и, следовательно, кроме природы его, 
также и от способа приготовления. Поэтому «характе­
ристической» величины поверхности не существует, и по­
верхность исходных окислов сильно зависит от условий 
приготовления. Например, при изменении pH в процессе 
осаждения или промывки величина поверхности сили­
кагеля может изменяться от 900 до 10 м2/г [71]. Анало­
гичное изменение наблюдается и для гидроокиси алюми­
ния: при увеличении продолжительности старения вели­
чина поверхности осадков, полученных при высоких 
температурах, может возрастать от 10—20 до 300— 
500 м2/г, а при низких температурах и высоких pH, на­
оборот, снижаться от 400—450 до 5—10 м2/г [72, 73]. 
Напротив, в случае оксигидрата пятивалентной сурьмы 
при старении вследствие распада первоначальных круп­
ных агрегатов на более мелкие происходит существен­
ный рост величины поверхности [56].

То же самое справедливо и для бинарных систем. 
Как было сказано, величина поверхности и дисперсность 
частиц для одних и тех же систем, изученных разными 
авторами, могут сильно различаться. Так, при исследо­
вании системы NiO — Сг20з, полученной осаждением 
аммиаком, Рубинштейн с сотр. [4, 18] установили, что 
исходные окислы грубодисперсны — состоят из частиц

о

размером 250—280 А(см. рис. 3.17). Размер частиц у об­
разцов с максимальной поверхностью в 5—6 раз мень­
ше. В аналогичном исследовании, проведенном в работе 
[60], ни при одном составе не было найдено максимума 
поверхности; средний размер частиц был примерно оди-

О

наков и составлял около 50 А. Более того, даже у одних 
и тех же авторов случается, что в одной серии опытов 
наблюдается максимум величины поверхности, а в дру­
гой нет [18, 61]. Далее, увеличение степени дисперс­
ности в бинарных системах, в том числе и в тех случаях, 
когда согласно расчетам [70] продукты взаимодействия 
между окислами образуют менее стабильную решетку, 
наблюдается далеко не всегда. Например, для систем 
А120з—Сг20 3, А120 3—Fe20 3 и NiO—А120 3, осажденных
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аммиаком, а также Si02—А120з и других максимума 
величины поверхности не наблюдается.

Работы, рассмотренные в предыдущем изложении, 
можно разделить на две группы. К первой отнесем ис­
следования, в которых «защитного действия» не наблю­
далось или увеличение размера поверхности находилось 
в пределах точности определения; ко второй — с замет­
ным увеличением размера поверхности и степени ди­
сперсности. Относительные изменения величины поверх­
ности в этой группе достигают четырех раз6. Из 
табл. 3.4 видно, что принадлежность к той или иной группе 
обусловливается не химическим составом систем, а ско­
рее степенью дисперсности компонентов. Так, к первой 
группе относятся системы, у которых исходные вещества 
находятся в высокодисперсном состоянии; ко второй — 
системы, у которых один или оба компонента в чистом 
состоянии грубодисперсны. При этом между размерами 
частиц исходных окислов и относительным увеличением 
поверхности существует качественная зависимость: 
с увеличением среднего размера частиц исходных сое­
динений возрастает и относительное увеличение размера 
поверхности. Неаддитивные изменения величины поверх­
ности и среднего размера частиц особенно часто наблю­
даются в тех случаях, когда исходные вещества и би­
нарные образцы содержат значительные примеси 
продуктов неполного гидролиза.

Кроме этого, важной причиной возникновения повы­
шенных по сравнению с аддитивными величин поверх­
ности бинарных систем, прокаленных при температурах 
выше температуры фазового перехода одного из компо­
нентов, является стабилизация низкотемпературной мо­
дификации, обладающей более развитой поверхностью,

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании изложенного можно сделать некоторые 
предположения о механизме формирования бинарных 
окисных систем. Можно думать, что, так же как и в 
случае однокомпонентных гидроокисей, первой стадией

6 Следует отметить, что в тех случаях, когда величины поверх­
ности исходных веществ сильно различаются, определение относи­
тельного увеличения представляет некоторые трудности. В табл. 3.4 
«относительное увеличение» характеризовали отношением величины 
максимальной поверхности к аддитивной.
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процесса образования осадка является гидролиз солей. 
В процессе его возникают полимерные частицы смешан­
ного состава, отдельные звенья которых упакованы без 
определенного порядка. Между отдельными звеньями 
образуются химические связи. Упорядочение располо­
жения атомов во многих случаях протекает сравнитель­
но медленно, поэтому рентгенограммы большей частью 
показывают аморфную картину, а ИК-спектры — карти­
ну, характерную для соединений переменного состава. 
В процессе приготовления, особенно при старении 
и прокаливании, происходит постепенное упорядочение 
структуры, которое может завершиться образованием 
химического соединения стехиометрического состава.

Для систем одинаковой природы степень совершен­
ства структуры, достигаемая различными исследовате­
лями, может зависеть от различных причин, в том числе 
таких, на которые часто не обращают внимания, напри­
мер порядок смешения реагентов. В тех случаях, когда 
(как это часто делают) образцы получают приливанием 
компонента А к компоненту Б, первые порции осадка 
обогащены компонентом Б, а последние — компонентом 
А; естественно, что получаемый гидрогель микронеодно- 
роден и судить о его истинном фазовом составе трудно. 
Осадки, получаемые одновременным сливанием реаген­
тов, имеют более однородный состав. Кроме того, в за­
висимости от условий — pH, температуры, продолжи­
тельности жидкофазных стадий,— а также от скорости 
превращений в системе, определяемой химической при­
родой реагентов, степень совершенства исследуемой 
системы может сильно изменяться; чем дольше продол­
жается процесс приготовления, тем более совершенной 
структурой обладают образцы. Этим можно объяснить 
противоречивые результаты, полученные различными 
авторами при исследовании фазового состава одной 
и той же системы.

Экспериментальный факт, что в преобладающем 
числе систем размер первичных частиц в пределах точ-

о
ности измерений одинаков и равен ~ 5 0  А, показывает, 
что он определяется не химическим или фазовым соста­
вом бинарной системы, а какими-то другими факторами. 
Как было предположено в гл. 1, таковыми являются 
условия диффузии молекул или небольших ассоциатов 
к полимерной частице. Поэтому максимальная величина
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поверхности бинарных систем, полученных совместным 
осаждением, так же как и однокомпонентных, определя­
ется плотностью тела и может быть выражена прибли­
женной формулой 5°=1,2-103/р м2/г, где 5° — макси­
мальная величина поверхности; р — плотность, г/см3.

Высокодисперсные первичные частицы обладают 
большим запасом свободной энергии и потому термоди­
намически неустойчивы. Стабилизация возможна двумя 
путями: переконденсацией через растворение мелких 
частиц и рост более крупных или срастанием первичных 
частиц. Экспериментальные данные показывают, что 
доля переконденсации в процессе превращения перво­
начальных частиц очень невелика и основные изменения 
в структуре тела обусловлены срастанием частиц. По­
этому реальная величина поверхности определяется ха­
рактером срастания первичных частиц и в зависимости 
от него может более или менее сильно отличаться от 
максимального значения. Характер срастания и, следо­
вательно, степень отклонения реальной величины по­
верхности от идеальной зависят как от химической 
природы компонентов и их соотношения в системе, так 
и от способа приготовления, а для образцов одного 
и того же состава — от содержания примесей. Присут­
ствие продуктов неполного гидролиза солей резко 
ускоряет срастание частиц. Аналогичное явление наблю­
далось и для однокомпонентных систем.

Появление больших или меньших максимумов вели­
чины поверхности при некоторых соотношениях компо­
нентов наблюдается в тех случаях, когда исходные 
вещества грубодисперсны. Это может быть обусловлено 
рядом причин. Например, присутствием продуктов не­
полного гидролиза, высокой скоростью срастания, мед­
ленной промывкой гидрогеля вследствие плохой фильт- 
руемости и др.

Тот факт, что в идентичных условиях в бинарных 
системах частицы срастаются менее интенсивно, можно 
объяснить следующим:

1) один из компонентов, входя в решетку второго, 
вытесняет оттуда продукты неполного гидролиза, как 
это имело место для систем на основе Сг20 3;

2) меньшей скоростью срастания первичных частиц 
в гетерополимерных системах по сравнению с гомеопо- 
лимерными вследствие их большей разупорядоченности;

8 В. А. Дзисько, А. П. Карнаухов, Д. В. Тарасова 225http://chemistry-chemists.com



благодаря этому на величину поверхности образца 
может влиять даже такой, казалось бы, несуществен­
ный фактор, как увеличение скорости отмывки гидро­
геля вследствие изменения фильтруемости осадка;

3) повышением температуры фазового превращения, 
сопровождающегося существенным снижением величи­
ны поверхности вследствие образования твердого раст­
вора.
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Г л а в а  4

СТРОЕНИЕ, КЛАССИФИКАЦИЯ 
И МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ

В физико-химической литературе приводятся много­
численные данные об удельной поверхности, объеме, раз­
мере пор и их распределении для различных адсорбен­
тов и катализаторов. Характеристика дисперсных и по­
ристых тел через численные значения этих параметров, 
введенная несколько десятилетий назад, сыграла свою 
положительную роль и во многих случаях дала возмож­
ность четко разделить влияние геометрии и химии по­
верхности на поведение адсорбентов и катализаторов. 
Однако известная формальность такой характеристики 
ограничивает дальнейшее развитие науки о дисперсных 
и пористых телах и ее приложений. Эту формальность 
усиливало почти исключительное применение модели 
цилиндрических пор, лишь совсем недавно стали разра­
батываться другие модели. С позиций такого описания 
трудно понять механизм образования пористости в том 
или ином конкретном случае, а значит, и построить тео­
рию направленного синтеза пористых тел; трудно понять 
также механизм старения и изменений, вызванных раз­
ного рода воздействиями: химическими, механическими, 
термическими и гидротермальными. Теория прочности 
дисперсных материалов не может быть создана без дан­
ных о их строении. Определение оптимальной пористой 
структуры катализаторов и ее реализация в промыш­
ленных процессах также требуют точных знаний о гео­
метрии пористого тела.

В связи с этим все чаще возникает потребность в 
знании детального строения пористых тел (элементов, 
из которых они состоят, их форме, размерах и взаим­
ном расположении). Именно эти первичные данные оп­
ределяют перечисленные выше параметры и позволяют
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на надежной основе развивать теорию явлений и процес­
сов, происходящих в этих системах. Поэтому настала 
пора переходить от формальных определений отдельных 
параметров и чисто эмпирических подходов к широким 
обобщениям и созданию теории геометрического строе­
ния дисперсных и пористых тел.

Первым этапом в этой работе должно быть ком­
плексное всестороннее исследование систем. Прежние 
многочисленные данные, полученные, как правило, с по­
мощью одного какого-либо метода, дают одностороннюю 
и недостаточную информацию. Только сочетание адсорб­
ционного, капиллярно-конденсационного, ртутно-поро- 
метрического, электронно-микроскопического, а в ряде 
случаев также и рентгеновского и спектрального мето­
дов позволяет достаточно полно характеризовать стро­
ение пористого тела, следить за его изменением на всех 
стадиях получения и последующих обработок. К сожа­
лению, такой подход встречается пока исключительно 
редко.

Полученная таким образом информация будет ос­
новной для развития теории. Рациональное моделиро­
вание позволит дать математическое описание как самих 
систем, так и происходящих в них процессов.

В данной главе рассмотрены имеющиеся к настоя­
щему времени данные о строении дисперсных и порис­
тых материалов, их классификация на основе строения 
и, наконец, возможные модели этих систем [1—3].

1. СТРОЕНИЕ ДИСПЕРСНЫХ И ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ

Геометрическое строение природных и синтетических 
дисперсных и пористых материалов определяется фор­
мой и размерами частиц или пор, а также их взаимным 
расположением.

1.1. Глинистые минералы

Пористая структура различных глинистых минералов 
зависит от особенностей их кристаллохимического строе­
ния, прочности связи структурных элементов, дефектно­
сти кристаллической структуры и других причин. В си-
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Рис. 4.1. Микрофотография декорированного кристалла 
диккита [5].

ликатных и алюмосиликатных минералах структурные 
элементы образуют двумерные слои или трехмерную 
кристаллическую решетку. Это определяет соответствен­
но пластинчатую форму частиц или их слоистое строе­
ние в одних случаях и трехмерное строение кристалли­
ческих частиц — в других. Кроме того, имеются своеоб­
разные волокнисто-трубчатые минералы [4].

Рассмотрим геометрическое строение пластинчатых 
минералов на примере каолинита и диккита (рис. 4.1). 
Частицы хорошо окристаллизованного глуховецкого ка­
олинита имеют форму гексагональных пластинок с ба­
зисным размером от тысячи до десятков тысяч ангстрем 
и толщиной от нескольких сот до нескольких тысяч 
ангстрем [6, 7]. Частицы несовершенного глуховского 
каолинита — планковидные изометрические пластинки в 
несколько раз меньшего размера и соответственно с 
большей удельной поверхностью. На рис. 4.1 ясно видно 
слоистое строение каждой частицы этой группы минера­
лов. Прочные водородные связи между анионами кисло­
рода одного слоя и гидроксильными анионами соседнего 
слоя делают их кристаллическую решетку жесткой [47].

При формовке пластинчатых минералов в природных 
или лабораторных условиях отдельные частицы (пла-
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Р ис. 4.2. Схема образования пор в пластинчатых минералах, состоя­
щих из частиц одинаковой (а) и разной (б) толщины; в  —  вид

сверху ш .
/ — пары, образованные пластинками смежных слоев; 2 — лабириитообразные 

поры; 3 — замкнутые; 4 — тупоклинавидные; 5 — остраклиновидные.

стинки) удерживаются в грануле слабыми силами адге­
зии. Эти связи в атмосфере паров полярных веществ 
легко разрываются, что приводит к увеличению адсорб­
ционной способности минералов и несовпадению адсорб­
ционной и десорбционной ветвей изотерм адсорбции, 
вплоть до нулевых давлений пара, за счет разблокиров­
ки поверхности контактов. Этот эффект Овчаренко и 
Тарасевич [7, 9] назвали межкристалличным набуха­
нием.

Плоские частицы рассматриваемых минералов, как 
показывают исследования минералогов, укладываются 
преимущественно базисными плоскостями друг к другу, 
т. е. частично ориентированно. Только для изометриче­
ских пластинок глуховского каолинита часты случаи 
контактов плоскость — ребро [7]. В двух других изме­
рениях упаковка пластинок беспорядочна. На рис. 4.2 
изображена идеализированная схема расположения ча­
стиц и образования вторичных (между частицами) пор 
в таких системах. Для них: а) маловероятно образова­
ние сплошных вертикальных каналов, сообщение пор 
соседних слоев носит лабиринтообразный характер; 
б) хотя поры в каждом слое ограничены параллельными 
плоскостями кристаллов, их трудно назвать щелевид­
ными из-за малой протяженности, часто прерываемой 
проходами в смежные слои; в) расположение частиц в
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смежных слоях может быть таким, что две соседние 
полости в них соединены лишь узкими проходами — 
образуются своеобразные бутылкообразные поры; г) воз­
можно образование замкнутых пор; д) общая поверх­
ность частиц должна быть больше поверхности пор из-за 
наложений пластинок и образования замкнутых пор. 
В случае укладки дефектных и разных по толщине частиц 
(см. рис. 4.2, в) картина усложняется: а) вместо пор, 
ограниченных параллельными плоскостями, более веро­
ятны клиновидные поры (остро- и тупоклиновидные); 
б) блокировка поверхности касающимися плоскостями 
уменьшается; в) вероятность образования замкнутых 
пор уменьшается. Изображенная на рис. 4.2 схема [1] 
хорошо объясняет широкий набор пор разных размеров, 
который наблюдался для глуховского каолининта [7]. 
К жестким слоистым минералам относятся также слюды, 
пирофиллит, тальк.

Типичными представителями слоистых минералов с 
расширяющейся решеткой являются монтмориллонит и

о
вермикулит. В них смежные слои (толщиной около 10 А) 
в каждой частице-пластинке (с базисным размером

О О

1000—5000 А и толщиной 250—400 А) менее прочно 
связаны друг с другом, и молекулы полярных адсорба­
тов, таких как вода, спирты и амины, способны внед­
ряться между ними, образуя один или несколько моле­
кулярных слоев, и раздвигать их, значительно увеличи­
вая ширину межслоевого пространства [7]. Бидиспер- 
сная структура этих минералов образована первичными 
щелевидными порами переменной ширины и вторичными 
порами, образованными пространством между пластин­
чатыми кристаллами. Оба вида пористости имеют со­
вершенно различный характер. Если структура вторичных 
пор близка к изображенной на рис. 4.2, то первичные 
поры имеют четкую щелевидную форму, представляя 
зазоры между параллельными плоскостями смежных 
слоев, практически не ограниченные с торцов. Некоторое 
осложнение этой простой геометрической формы вызы­
вает наличие в межслоевом пространстве крупных гид­
ратированных ионов (в монтмориллоните главным об­
разом кальция), которые, возможно, являются связую­
щими звеньями между слоями. Однако блокированной 
ими поверхностью в большинстве случаев можно пре­
небречь.
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Р ис. 4.3. Модели ячеек в цеолитах А (а ) и X (б ) [11].

Ширина первичных микропор при внедрении между 
слоями монтмориллонита молекул воды составляла

о о
около 1Q А, в случае вермикулита — около 6 А [7], что 
при толщине элементарного слоя монтмориллонита

о о
9,4 А и вермикулита 9,2 А соответствует геометрической 
удельной поверхности около 700 м2/г, имеющей значение 
лишь при адсорбции полярных адсорбатов. Удельная 
поверхность вторичных мезопор, зависящая от размера 
частиц и их упаковки, определенная по адсорбции раз­
личных углеводородов, составляла от 40 до 70 .м2/г для 
монтмориллонита и 10—20 м2/г для вермикулита. Эф-

о
фективные радиусы пор были около 100 и 50 А соот­
ветственно [7]. Эти данные показывают, что наибольшее 
значение для рассматриваемых минералов имеет поверх­
ность щелевых микропор, которая, однако, доступна 
лишь адсорбатам с малыми полярными молекулами. 
Значительно меньшая, но более «универсальная» по от­
ношению к молекулам любой природы поверхность са­
мих пластинок развита сравнительно слабо. Нужно от­
метить, что сорбционные свойства этих минералов, обу­
словленные первичной пористостью, в значительной сте­
пени зависит от химической природы обменных кати­
онов [8].

Обширную и очень важную группу природных и 
синтетических трехмерных алюмосиликатов составляют
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цеолиты [10, 11]. В них трехмерный алюмосиликатный 
каркас сшит прочными ковалентными связями. В цеоли­
тах пористое пространство образуется за счет пустот и 
каналов непосредственно в самой кристаллической 
структуре. «Эти пустоты образуют в каркасных структу­
рах цеолитов единую связанную систему регулярных 
каналов и полостей, геометрия которых — форма, макси­
мальные и минимальные сечения, суммарные объемы, 
ориентация и расположение в кристаллической решет­
ке— различна у разных цеолитов» [11]. Для примера 
на рис. 4.3 изображены модели структуры цеолитов А и 
X. Основным структурным элементом в них являются 
кубооктаэдры, каждый из которых состоит из 24 кремне­
кислородных и алюмокислородных тетраэдров. Именно 
рыхлая упаковка кубооктаэдров и приводит к появле­
нию свободного пространства между ними, форма и 
размеры которого зависят от типа упаковки. В цеоли­
тах типа А кубооктаэдры образуют простую кубическую 
упаковку (координационное число равно шести). Между 
восемью кубооктаэдрами элемента этой упаковки име-

Р ис. 4, 4. Микрофотография декорированных кристаллов галлуа-
зита [5].
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ется полость, доступ 
в которую лимитирует­
ся шестью каналами 
с размером сечения 4—

о
5 А в зависимости от 
природы катиона. В 
цеолитах типа X кубо- 
октаэдры упакованы с 
координационным чис­
лом 4, т. е. более рых­
ло, и размер сечения 
каналов в них равен

О

7,5 А. Цеолиты пред­
ставляют исключитель­
но редкий и ценный 
для исследователя слу­
чай геометрически пра­
вильной, строго повто­
ряющейся структуры 
пор молекулярного раз­
мера. Кристаллы цео­
литов почти всегда 

формуются с помощью связующего в более крупные 
вторичные частицы. Поэтому кроме первичной микропо­
ристой структуры в этом случае развита структура зна­
чительно более крупных вторичных пор, размер которых 
зависит от размера кристаллов и их упаковки.

В группе волокнисто-трубчатых минералов кристал­
лы имеют вытянутую форму волокон, трубок или игл. 
Кристаллы галлуазита (рис. 4.4) представляют сравни­
тельно короткие, часто ограненные снаружи, полые 
трубки с довольно значительным внутренним диаметром

Р и с . 4.5. Микрофотография хризоти- 
лового асбеста [4]. Стрелкой показа­

на расколотая полая трубка.

о
от 100 до 1000 А [7,12]. Длинные волокна хризотилового 
асбеста (рис. 4.5) с внутренними каналами диаметром

О

25 А упакованы в пачки [13]. В игольчатых кристал­
лах палыгорскита и сепиолита имеются продольные це-
олитные каналы сечением 3,7X6,4 и 5,6X11,0 А соот­
ветственно [14]. Все эти минералы образуют бипористую 
структуру, в которой первичные поры представляют 
цилиндрические или прямоугольные каналы внутри кри­
сталлов, вторичные поры большего размера образованы
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Пространством между кристаллами. Размер и форма 
вторичных пор зависят от размеров кристаллов и типа 
их упаковки (продольной или беспорядочной).

Наибольшее значение в адсорбции и катализе имеют 
синтетические дисперсные и пористые материалы. Ниже 
рассмотрено геометрическое строение наиболее важных 
адсорбентов и катализаторов.

1.2. Черные и белые сажи, аэросилы

Эта группа минералов имеет сходное геометрическое 
строение. Черные сажи, продукт неполного сгорания уг­
леродсодержащих материалов, состоят в основном из 
углерода, который образует частицы практически шаро­
образной формы (рис. 4.6, а). Детальное исследование 
обнаружило их тонкую структуру в виде параллельно­
слоевых групп углерода [16J — псевдографитовых крис­
таллитов. По современным представлениям [16, 17], их 
упаковка частично ориентированна с образованием при­
близительно концентрических слоев, плоскости которых 
параллельны поверхности частицы, и лишь ближе к 
центру ориентация кристаллитов преобретает более слу­
чайный характер. Существует мнение, что промежутки

Р ис. 4 .6 . Микрофотографии исходной термической сажи (а) 
и прокаленной при 2700°С (б) [15J.

http://chemistry-chemists.com



Между кристаллитами частично заполнены аморфным 
углеродом [16], однако оставшееся между ними про­
странство создает внутреннюю очень тонкую^первичную
пористость (с размером пор порядка 5—15 А), которая 
присуща почти всем видам саж и наиболее развита в 
канальных сажах. Хотя некоторые исследователи [17, 18] 
считают, что эти микропоры имеют щелевидную форму, 
трудно представить, как могут образоваться такие поры 
в результате случайной (в пределах данного слоя) упа­
ковки [16] сравнительно малых кристаллитов в сфери­
ческой частице. Характер пор в саже, вероятно, ближе 
к схеме, изображенной на рис. 4.2. При графитирова- 
нии сажи упорядоченность в расположении кристаллитов 
увеличивается, первичная пористость исчезает и частицы 
приобретают форму полиэдров (см. рис. 4.6,6).

Частицы сажи связаны в цепочки либр общими кри­
сталлитами, либо немногими химическими связями [17] 
и образуют рыхлый пространственный каркас [19] с 
большими вторичными макропорами. Наблюдаемые не­
вооруженным глазом крупинки сажи в действительности 
представляют собой крупные частицы, составленные из 
огромного числа первичных глобул. Так, одна макро­
частица сажи Сферон-6 размером 0,1 мм состоит из 
более чем 10 миллиардов глобул диаметром около

о
300 А. Размер глобул в разных сортах саж варьирует

О

от 90 до 6000 А. При рыхлой их упаковке (среднее чис­
ло касаний между двумя и тремя) эффективный диаметр 
макропор, образованных промежутками между первич­
ными частицами, значительно больше, чем размер 
глобул.

Аэросилы получаются сжиганием кремнийорганиче- 
ских соединений. Они состоят из непористых сфериче­
ских частиц дегидратированного кремнезема размером

о
до 150 А, очень рыхло связанных в пространственную 
сетку со свободным объемом между глобулами, превыша­
ющим объем самих частиц в 20—40 раз [20]. Эта струк­
тура напоминает структуру сажи, но значительно более 
рыхлая.

Белые сажи, получаемые в очень больших количест­
вах методом осаждения и используемые наряду с аэро- 
силом и сажей в качестве активных наполнителей поли-
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Мербв, в основном в шинной промышленности, имеют 
несколько иную химическую и геометрическую структу­
ру. В отличие от аэросила они состоят из гидратиро­
ванного кремнезема, форма их частиц может отличать­
ся от сферической, а сами частицы имеют внутреннюю 
пористость, доступную для молекул благородных газов, 
но практически бесполезную для усиливающего действия 
из-за недоступности пор для макромолекул полиме­
ров [17].

1.3. Ксерогели различной химической природы

Имеется множество пористых материалов, получае­
мых методами коллоидно-химического осаждения. Эво­
люция системы на всех трех стадиях получения (золь— 
— гидрогель (лиогель) — ксерогель) позволяет лучше 
понять ее геометрическое строение. По Берестневой и 
Каргину [21], как правило, частицы свежеполученного 
золя являются аморфны­
ми, имеющими сфериче­
скую форму (рис. 4.7). 
Лишь последующая кри­
сталлизация превращает 
их в ограненные части­
цы. Скорость кристалли­
зации зависит от темпе­
ратуры и химической 
природы системы. При 
комнатной температуре 
на стадии аморфного со­
стояния частицы золя дву­
окиси титана остаются 
1—2 ч, золей кремневой 
кислоты, сернистого мы­
шьяка, алюмокремнево- 
го геля — от одного года 
до нескольких лет. За­
студневание связывает 
мицеллы золя в рыхлый 
каркас, структура кото­
рого может представлять 
подобно саже простран­
ственную сетку связанных

Р ис, 4.7. Микрофотография золя 
двуокиси титана 182].
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друг с другом первичных частиц [4] либо, как считают в 
работах [22, 23], состоять из агрегатов случайно упако­
ванных частиц, покрытых сольватной оболочкой. Вероят­
но, обе точки зрения правомерны для различных по при­
роде систем. В образовавшемся гидрогеле (лиогеле) про­
цесс старения приводит к перераспределению вещества 
таким образом, что частицы сближаются и в ряде случаев 
укрупняются, а их контакты срастаются. Это упрочняет 
скелет геля, уменьшает его дисперсность и пористость. 
При высушивании гидрогеля его каркас сжимается. 
Степень деформации зависит от соотношения капилляр­
ных сил и противодействующей им прочности скелета 
геля. Пористость ксерогеля, полученного высушивани­
ем свежего гидрогеля, может достигать значений, соот­
ветствующих плотным упаковкам частиц (30—40%); 
сушка сильно состарившихся гедрогелей приводит к 
рыхлым упаковкам частиц (пористость 75—85%). Если 
избежать сжатия каркаса гидрогеля при высушивании,
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применяя специальную методику удаления интермицел­
лярной жидкости [24, 25], можно сохранить очень рых­
лую структуру гидрогеля. Такой аэрогель имел пори­
стость 98—99%.

Таким образом, готовый ксерогель — корпускулярная 
система, состоящая из сферических (аморфных) или ог­
раненных (кристаллических) частиц, связанных в про­
странственный каркас большей или меньшей плотности. 
Как и многие аморфные ксерогели, силикагель и алюмо­
силикагель состоят из глобул (рис. 4.8) [27—29]. Изме­
няя условия осаждения и старения коллоидных систем, 
можно получить гели с аморфными и кристаллическими 
частицами различной формы. Приготовленные при оп­
ределенных условиях гели окиси железа составлены из 
пластинчатых частиц, окиси вольфрама — из стержнеоб­
разных [30], сульфата бария — веретенообразных [31], 
пятиокиси ванадия — палочкообразных и нитевидных ча­
стиц [16]. Различные модификации гелей гидроокиси 
алюминия в зависимости от кристаллической структуры, 
условий и продолжительности старения имели разнооб­
разную форму частиц: в виде глобул, призм, пирамид, 
игл [16].

1.4. Продукты топохимических реакций

Большой класс пористых тел получается в результа­
те топохимических реакций, когда плотность твердого 
продукта реакции больше плотности исходного твердо­
го вещества [32]. Примерами являются диссоциация 
карбонатов, окислов, сульфидов, восстановление окис­
лов, дегидратация гидроокисей металлов. Очень часто 
при этом внешние размеры и форма исходных кристал­
лов сохраняются (псевдоморфизм), и изменение плот­
ности приводит к появлению пористости внутри частиц. 
Форма образующихся пор зависит от кристаллографи­
ческой структуры и взаимного расположения частиц ис­
ходной и конечной фаз, условий превращения и других 
факторов. Удельная поверхность при таком превраще­
нии возрастает во много раз.

При этом можно выделить два типичных случая. 
Если исходное вещество и конечный продукт имеют сло­
истое строение, образующееся вещество состоит из сло­
ев, разделенных ясно выраженными щелевидными порами,
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Р и с. 4.9. Микрофотографии исходного (а ) и дегидратированного 
(б ) байерита [33, 34].

часто проходящими через весь кристалл. По мнению 
Де Бура [33], слои связаны друг с другом остатками 
незакристаллизовавшегося в новую фазу аморфного ве­
щества. Предотвращать распад кристалла по щелям 
может также наличие обменных катионов, примесей или 
дефектность кристаллической решетки, приводящая к 
частичной накладке в отдельных местах смежных слоев.

Другая структура возникает, когда образующаяся 
в результате топохимической реакции новая фаза кри­
сталлизуется в виде отдельных блоков — кристаллитов. 
Их расположение и ориентация определяются локали­
зацией зародышей новой фазы, механизмом кристалли­
зации, преимущественными направлениями роста граней, 
подвижностью блоков. Образующаяся при этом структу­
ра пор, вероятно, носит лабиринтообразный характер 
в виде промежутков между блоками новой фазы, форма 
и взаимное расположение которых определяются пере­
численными условиями. Приведем несколько примеров.

При дегидратации крупных по размеру призм или 
пирамид байеритной гидроокиси алюминия, как показа­
ло адсорбционное, электронно-микроскопическое, рент­
геновское и оптическое (двойное лучепреломление) ис­
следования [33—39], в них образуется тонкая щелевид­
ная пористость (рис. 4.9). За счет этого удельная поверх-
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Р и с. 4.10. Микрофотографии иголок исходного (а) и дегид­
ратированного (б) бемита [34].

ность образцов увеличивается более чем на порядок, 
а при дальнейшем повышении температуры снова умень­
шается за счет спекания. Полученная окись алюминия 
имеет бипористую структуру, в которой первичные

о
плоскощелевидные поры имеют ширину 8—10 А [38], 
а вторичные, очень крупные поры порядка нескольких 
тысяч ангстрем [37], представляют промежутки между 
псевдоморфными частицами [35].

Обезвоживание мелких игольчатых кристаллов бе- 
митной гидроокиси алюминия (рис. 4.10) практически 
не изменяет их удельной поверхности [35, 38], что, по- 
видимому, свидетельствует о плотной упаковке в тонких 
иглах блоков новой фазы, размер которых соизмерим 
с толщиной игл. Действительно, для одного из образцов, 
изученных в работах [36, 37], иглы бемита и получен­
ной из него окиси алюминия имели одинаковую поверх­
ность .210 м2/г, а толщина игл по электронно-микроско-

о
пическим снимкам была 50 А в сравнении с рассчитан-

о
ной по удельной поверхности толщиной 55 А при разме­
ре кристаллитов (оцененном из рентгеновских данных)
60 А. Для другого образца поверхность 140 м2/г исход­
ного и конечного продуктов также совпадала, а толщи­
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на игл, оцененная по упомянутым двум методам, была
О

соответственно 80 и 90 А в сравнении с размером кри-
о

сталлитов 75 А. При дегидратации крупных хорошо ок- 
ристаллизованных частиц бемита поверхность возраста­
ла в 1,5—2 раза [38, 39], т. е. в этом случае, как и для 
байерита, образовывалась внутренняя пористость в зна­
чительно более толстых иглах, поперечное сечение кото­
рых состояло из нескольких первичных блоков.

Сходную картину образования внутренней пористо­
сти наблюдали в иглах гидроокиси железа при прокали­
вании ее до 300° и превращении в окись [34, 40, 41]. 
Сравнительным адсорбционным методом [42], являю­
щимся дальнейшим развитием ^-метода Де Бура и Лип- 
пенса [43], удалось определить полную адсорбционную 
емкость по азоту и четыреххлористому углероду обра­
зовавшихся микропор, а также приблизительно оценить 
их объем. Анализ кристаллографической структуры ис­
ходной гидроокиси и полученной окиси железа показал, 
что микропоры представляют зазоры между приблизи­
тельно параллельно расположенными блоками — кри­
сталлитами новой фазы, лабиринтообразно соединенные 
друг с другом. Эта система также дает пример бипо- 
ристой структуры с первичными микропорами в иглах

о
размером 6—15 А и вторичной мезопористостью (с эф-

о
фективным диаметром пор 450 А), образованной при 
формовке промежутками между беспорядочно упакован­
ными иглами. Интересно, что изменение pH осаждения 
и старения от 12 до 8 приводит к иному характеру кри­
сталлизации и вместо игольчатых кристаллов в первом 
случае (рис. 4.11, я, б) образуется структура беспоря­
дочно упакованных непористых толстых дисков окиси 
железа (рис. 4.11, в), промежутки между которыми об­
разуют систему пор, близкую к глобулярным струк­
турам.

Еще один пример относится к окиси магния, которая 
получалась прокаливанием гидроокиси в одном случае 
и карбоната (магнезита)—в другом. Формованный оса­
док гидроокиси магния, по данным работ [44, 45], со­
стоит преимущественно из гексагональных пластинок с

° о
базисным размером 600 А и толщиной 100 А (рис. 4.12). 
Можно предполагать, как и в ранее рассмотренных слу-
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Рис. 4.11. Микрофотография 
частиц a-Fe20 3, полученной 

двумя способами.
а —  п р о к а л и в а в ш е м  при 250° г и д р о ­
о к и с и , о с а ж д е н н о й  п р и  p H  12 и 
т е м п е р а т у р е  80°; б —  у в е л и ч е н н о е  
и з о б р а ж е н и е  и г о л о к ; в и д н а  т о н к а я  
с т р у к т у р а , о б р а з о в а н н а я  м е л к и м и  
к р и с т а л л и к а м и  г е м а т и т а ;  в о с а ж ­
д е н и е м  п р и  p H  8 и т е м п е р а т у ­

ре 80*.

чаях, частично ориентированную укладку пластинок с 
прилеганием их базисных плоскостей друг к другу и 
случайную их ориентацию в пределах каждого слоя. 
В результате наложения пластинок их геометрическая 
поверхность 110 м2/г частично блокирована, и доступ­
ная для молекул азота поверхность имеет величину

О

70 м2/г. Преобладающий эффективный диаметр пор 450 А 
при рыхлой упаковке (пористость е равна 0,6) пластинок
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Рис. 4.12. Микрофотография диспергированных образцов гндро 
окиси магния [45].

о
размером 600 А соответствует ожидаемой по схеме (см. 
рис. 4.2) величине. Псевдоморфиый переход гидроокиси 
в окись при 350° сопровождается трехкратным увеличе­
нием формально определенной по адсорбции азота по­
верхности в результате образования микропор в пла­
стинках, представляющих промежутки между кристалли­
тами новой фазы. О форме и размерах пор ничего ска­
зать нельзя даже предположительно, так как форма и 
ориентация кристаллитов пока не исследованы. Можно 
отметить только, что размер микропор во всяком случае

о
меньше 15 А, поскольку их образование не сопровожда­
ется появлением гистерезиса на изотермах адсорбции 
пара бензола.

Структура окиси магния, полученной прокаливанием 
магнезита, изучена в работе [46] комплексно несколь­
кими методами (адсорбционным, капиллярно-конденса­
ционным, оптическим, рентгеновским). В интервале тем­
ператур 400—600° присходило псевдоморфное превраще-
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Рис. 4.13. Микрофотография реплики с поверхности восстанов­
ленного монокристалла Fe30 4 [33].

ние MgC03 и MgO. За счет образования внутрикристал- 
лической пористости удельная поверхность возрастала с 
2,9 до 115 м2/г при 550°, а затем снова уменьшалась до 
33 м2/г при 800° в результате спекания. Благодаря значи­
тельному изменению плотности объем образовавшихся 
первичных пор был велик (еда60%). В отличие от рас­
смотренных выше случаев они являются мезопорами со

О

средним радиусом в момент образования 40 А, увеличи­
вающимся при спекании до 180 А. Сопоставление разных 
методов позволило заключить, что упаковка первичных 
кристаллитов в этом случае беспорядочна и довольно 
рыхла, следовательно, блокировка их поверхности мини­
мальна. Поры представляют зазоры между случайно ори-
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Рис. 4.14. Микрофотография реплики с поверхности активного
угля [16].

вотированными частицами с чередующимися расширения­
ми и сужениями. В данной работе авторам удалось оп­
ределить усадку первичных кристаллов магнезита. При 
фазовом превращении она оказалась близкой к 5%, т. е. 
псевдоморфизм в этом случае нельзя назвать идеальным. 
Прокаливание при более высоких температурах увеличи­
вало усадку вплоть до 20% при 800° за счет «выхода» 
пор к наружной поверхности частиц при спекании [47].

Результатом топохимических реакций может быть так­
же губчатая структура пор. На микрофотографии репли­
ки с поверхности восстановленного монокристалла Fe30 4 
(рис. 4.13) видны выходы крупных пор круглого сечения.

Особое значение имеют процессы получения и активи­
рования угля. При сухой перегонке дерева, торфа, скор­
лупы орехов часть вещества разлагается и удаляется из 
реторты в виде парогазовой смеси сложного состава, ос­
тавшийся уголь представляет высокопористый продукт. 
В процессе активирования ископаемых углей или углей 
растительного происхождения они обрабатываются окис­
ляющими агентами (парами воды или С02) при темпера­
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турах несколько ниже 1000°. В результате выгорания 
части углерода дополнительно образуется разветвленная 
сеть пор. По современным воззрениям [16,48], активные 
угли, принадлежа к группе графитовых тел, имеют в ка­
честве структурых элементов кристаллиты, представляю­
щие пакеты из нескольких, приблизительно параллельных

о
графитовых слоев. Они имеют размеры 10X20 А. Однако 
только часть геометрической поверхности (2000 м2/г), со­
ответствующей этим размерам, доступна адсорбируемым 
молекулам. Обычно измеряемая удельная поверхность 
активных углей значительно меньше (400—900 м2/г) 
из-за взаимного блокирования части поверхности крис­
таллитов в местах их примыкания друг к другу. Вольф 
[49] считает, что микропоры имеют в основном щеле­
видную форму; их ширина, по его оценке, варьирует от
4 до 10 А.

В работах Дубинина с сотр. [50] подробно исследо­
ваны сорбционные свойства активных углей. Найдено, 
что большинство их имеет бипористую структуру: микро-

о
поры с эффективным радиусом меньше 10 А и макро-

о
поры с радиусом от 5000 до 20 000 А. Мезопоры в обыч­
ных углях мало развиты. При активации объем микро- 
пор уменьшается, объем мезопор возрастает. Эти наб­
людения находятся в соответствии с представлениями о 
реальной структуре активных углей. Микропоры обра­
зованы промежутками между кристаллитами, макропо- 
ры и переходные поры возникли в результате газовыде- 
ления при активации и имеют форму каналов перемен­
ного сечения [16]. Одна из микрофотографий активного 
угля показана на рис. 4.14.

1.5. Другие пористые материалы

Воздействием кислот на натриево-боросиликатное 
стекло удаляется натриево-боратный компонент и оста­
ется кремнеземный остов. В полученных таким образом 
пористых стеклах их губчатая пористая структура тесно 
связана с составом и структурой исходного стекла и 
условиями его варки. Исходное стекло должно быть 
двухфазным, а каждая фаза —пространственно непрерыв­
ной. Ждановым [51] показано, что вариация указанных
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факторов позволяет по­
лучать очень широкий 
набор пористых струн­
ной фазы входит оки- 
тур. Если в состав борат 
сел SiO* то при ее 
растворении кислотами 
образуются большие 
полости, а содержа­
щаяся в ней двуокись 
кремния полимеризует- 
ся и осаждается в этих 
полостях в виде высо­
кодисперсного гидрати­
рованного кремнезема. 
В результате получает­
ся своеобразное сочета­
ние крупнопористой 
губчатой структуры ос­
новного кремнеземного 
остова с тонкой корпус­
кулярной структурой 
осадка. При обработке 
таких пористых стекол 
щелочами высокодис­
персный кремнезем рас­
творяется в первую 
очередь и образуются 
макропористые стекла. 
Размер и объем их 
пор регулируют разной

степенью растворения щелочью стенок пор [52].
Получение микропористых и бипористых стекол раз­

ной структуры основано на сочетании в структуре ис­
ходного стекла сплошной борокислородной сетки и от­
дельных включений боратной фазы. Если в исходном 
стекле имеется только борокислородная сетка, при ее 
растворении получается чисто микропористая структура 
(рис. 4.15, а); при наличии отдельных включений борат­
ной фазы образуются бутылкообразные поры с широ­
кими полостями и очень узкими горлами (рис. 4.15,6). 
Наконец, при слиянии включений конечная бипористая 
структура состоит из крупных пор и отходящих от них 
узких микропор (рис. 4.15, в). Фазовое разделение в ис-

Рис. 4.15. Типы структур в пористых 
стеклах [51].

а — микропористая структура; б — струк­
тура бутылкообразных пор с очень уз­
кими горлами; в — бипористая структура 
из микропор и крупных пор. Справа при­
ведены типичные для каждого случая изо­

термы адсорбции пара воды.
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Рис. 4.16. Микрофотография реплики с продольного (вдоль 
ячеек) скола анодной окисноалюминиевой пленки (а) и 
схематическое изображение структуры пленки (б) [16, 53]. 
/ — ячейка пленки; 2 — пара; 3 — стенка поры; 4 — дно поры; 5 — 
отпечатки ячеек на поверхности алюминия; 6 — маточный слой 

а л ю м и н и я .

ходном стекле, определяющее конечную структуру по­
ристого стекла, регулируется температурой и временем 
нагрева.

При действии серной и хромовой кислот на анодные 
окисные пленки алюминия часть вещества растворя­
ется и оставшаяся пленка (рис. 4.16) имеет удивитель­
но правильную систему закрытых с одного конца цилин­
дрических пор.

Важную роль в катализе играют так называемые 
скелетные катализаторы, которые получаются удалением 
одного или нескольких компонентов сплава с образова­
нием пористого металла. Например, выщелачивание ни- 
кель-алюминиевого сплава гидроокисью калия приводит 
к полному или частичному удалению алюминия, в ре­
зультате получается пористый никелевый катализатор 
Ренея. Геометрическая структура скелетных катализа­
торов, как показывает обзор [54], довольно сложна и во 
многом не изучена.

В процессах кристаллизации из растворов или паро­
вой фазы промежутки между полученными кристаллами
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Рис. 4.17. Микрофотография пленок напыленной платины 
[56].

образуют систему пор. При вакуумной сублимации 
фтористого кальция на стекле получается пленка, име­
ющая поверхность несколько сотен квадратных метров 
на грамм [55]. Структура напыленной на стекло пла­
тиновой пленки показана на рис. 4.17.

2. КЛАССИФИКАЦИЯ

Предложенные ранее классификации пористых тел 
основывались главным образом на опытных данных по 
размеру пор или однородности пористой структуры. 
Фактически в них не отражались происхождение и стро­
ение пористых систем. Так, Дубинин [50] делит поры в 
твердых телах на макропоры с эффективным радиусом
гэф>  1000 А, мезопоры (15 < г эф <  1000 А) и микропо-
ры (гэф <  15 А). Эта классификация тесно связана с
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возможностями адсорбционного метода исследования: 
гуф=Ю 00 А обычно соответствует предельному размеру,
а гэф= 1 5  А — минимальному размеру пор, измеряемому 
в адсорбционной аппаратуре методом капиллярной 
конденсации. Вне этих пределов макропоры изучаются 
методом ртутной порометрии, микропоры — адсорбцион­
ными методами, не связанными с явлением капиллярной 
конденсации. Киселев [57] на основе различий формы 
изотерм адсорбции выделяет непористые, однородно­
крупнопористые, однородномелкопористые и неоднород­
нопористые твердые тела.

Классификация пористых тел, основанная на их стро­
ении [58, 59], делит их на корпускулярные и губчатые 
системы. Как видно из приведенных в разделе 1 данных, 
в большинстве случаев поры образованы промежутками 
между частицами пористого тела. В таких корпускуляр­
ных структурах форма пор зависит от формы частиц и 
их взаимного расположения, а размеры пор обусловле­
ны размерами частиц и плотностью их упаковки. Чем 
больше частицы и чем рыхлее они упакованы, тем боль­
ше размер пор. В наиболее простом, но довольно рас­
пространенном случае (многие аморфные ксерогели, 
сажа, аэросилы) частицы имеют сферическую форму и 
образуют глобулярную структуру. В губчатых структурах 
поры представляют каналы, полости или пустоты в сплош­
ном твердом теле. Большая часть этих тел имеет ячеистое 
строение, в котором пустоты-ячейки соединены друг с 
другом более узкими проходами (бутылкообразные по­
ры). Очень часто каждая ячейка-пора в такой структуре 
сообщается с соседними через несколько проходов-горл. 
Наиболее типичным представителем этого класса явля­
ются пористые стекла.

Кроме этих двух основных классов можно выделить 
еще два, а именно: класс регулярных структур (порис­
тые кристаллы, анодные окисноалюминиевые пленки) и 
класс смешанных структур [1]. В последнем комбини­
руются два вида пор. Губчатые поры могут пронизывать 
отдельные частицы; промежутки между этими частица­
ми образуют систему пор корпускулярной структуры. 
Примером служат порошки из пористых частиц самого 
различного происхождения. Возможна и другая комби­
нация, такая, как в активном угле: широкие поры пере­
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менного сечения (губчатые поры) проходят в разных 
направлениях через гранулу угля; промежутки между 
этими каналами сложены из множества мелких кристал­
литов и образуют корпускулярную систему. Наконец, 
еще один пример привел Жданов [51] для пористых 
стекол: в их широкопористой губчатой структуре имеют­
ся отложения высокодисперсного кремнезема, образую­
щие тонкую корпускулярную структуру.

Исирикяном [60] перечислен ряд других признаков, 
по которым можно классифицировать порисые тела: со­
стояние вещества (аморфное или кристаллическое), же­
сткость скелета (жесткий или набухающий), форма ча­
стиц, форма пор, знак кривизны поверхности. Классифи­
кации пористых материалов по их строению и размеру 
пор являются, вероятно, наиболее общими и важными с 
точки зрения научной и практической ценности.

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ

В связи с многообразием пористых структур возни­
кает важный вопрос о их моделировании. Правильно 
выбранная модель дает возможность количественно ха­
рактеризовать изучаемую реальную пористую систему, 
не пригебая к чрезмерно сложному математическому 
аппарату. Это достижимо, если выбран такой оптимум, 
при котором модель не очень сложна, но вместе с тем 
достаточно близка к оригиналу. Рациональное моделиро­
вание необходимо при построении явлений или процес­
сов, происходящх в реальных системах.

До недавнего времени в обширной литературе, пос­
вященной изучению структуры пористых тел, за основу 
была принята практически лишь одна модель — цилин­
дрических капилляров. Такое положение два-три деся­
тилетия назад было естественным при почти полном от­
сутствии надежных данных о реальном строении порис­
тых тел. Использование этой наиболее простой модели 
давало грубое, но все же количественное представле­
ние о распределении размеров пор в твердом теле.

Современное состояние наших знаний о структуре 
пористых материалов и современные возможности ее 
исследования комплексом различных методов, в том 
числе методом электронной микроскопии, дают возмож-
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Т а б л и ц а  4.1
Основные модели пористых материалов

Наименование модели Примеры описываемых моделью систем

Глобулярная модель Сажи (в. п.), аэросилы; аэрогели, разлцчные 
ксерогели с аморфными частицами, песок, 
грунты, кирпич и другие системы

Модель пор между 
круглыми дисками

Каолинит, диккит, тальк, пирофиллит, слю­
ды, монтмориллонит (в. п.), вермикулит 
(в. п.), сажи (п. п.), гидроокись магния, 
окись магния (в. п.), модификация окиси 
железа, графит, окись графита, различ­
ные порошки из пластинчатых кристал­
лов

Модель пор между 
многогр анниками

Активированный уголь (п. п.), окись железа 
(п. п.), окись магния (п. п.), байерит, 
т)-А120 з (в. п.), пористые кристаллы, ме­
таллические напыленные пленки

Модель щелевидных 
пор

Монтмориллонит (п. п.), вермикулит (п. п.), 
т]-А120 з (п. п.), первичные поры в разных 
кристаллах слоистого строения

Модель пор между 
круглыми стержня­
ми

Гели пятиокиси ванадия, бемит, у-А120 3, мо­
дификация окиси железа (в. п.), гели оки­
си вольфрама, двуокись циркония, палы- 
горскит и сепиолит (в. п.), хризотиловый 
асбест (в. п.), энделлит и галлуазит(в. п.), 
бумага, фильтры, пряжа

Модель цилиндриче­
ских капилляров

Энделлит, галлуазит (п. п.), палыгорскит и 
сепиолит (п. п.), анодные окисио-алюми­
ниевые пленки, хризотиловый асбест 
(п.п.), сосуды животных и растительных 
организмов, некоторые пористые стекла

Модель бутылкообраз­
ных пор

Активированный уголь (мезо- и макропоры), 
пористые стекла, восстановленная окись 
железа, скелетные катализаторы

П р и м е ч а н и е .  Обозначения п. п. и в. п. соответствуют первичной и 
вторичной пористости.

ность более точного моделирования. По-видимому, в на­
стоящее время можно значительно улучшить теоретиче­
ское описание пористых тел, применяя семь моделей 
(табл. 4.1). Они охватывают практически все известные 
пористые материалы и соответствуют современным воз­
можностям их математического описания.
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Большинство пористых материалов имеет корпуску­
лярное строение. Они могут быть описаны первыми 
пятью моделями (см. табл. 4.1) и частично шестой (для 
некоторых глинистых минералов). Губчатые структуры 
описываются в основном последними двумя моделями. 
Вероятно, наиболее простой и универсальной для кор­
пускулярных структур является глобулярная модель: ею 
можно грубо описывать и многие кристаллические кор­
пускулярные системы, состоящие из частиц не очень 
плоской и вытянутой формы. Она будет более подробно 
рассмотрена далее. Модель щелевидных [61, 62] и ци­
линдрических пор описана в литературе, причем осо­
бенно подробно разработана последняя, ей посвященс 
множество работ (см., например, [62—66]). Пока еще 
очень грубая модель пор между беспорядочно располо­
женными стержнями предложена в работе [67]. Мо­
дель пор между продольно уложенными стержнями [68] 
кратко описана ниже. Вероятно, модель пересекающих­
ся сферических полостей, использованная Ждановым и 
сотр. [52] для описания макропористых стекол, имеет 
более общее значение и может служить моделью бутыл­
кообразных пор во многих реальных губчатых системах 
Остальные модели до сих пор использовались в̂  основ­
ном лишь качественно. Некоторые подходы к количест­
венному описанию даны в работе Фенелонова и Заграф- 
ской [69].

3.1. Соотношение между размерами пор и частиц 
в моделях корпускулярных систем

В корпускулярных структурах имеется возможность 
найти связь между параметрами частиц и пор, восполь­
зовавшись очевидным фактом, что доступная поверх­
ность пор равна или составляет определенную часть 
геометрической поверхности частиц. Из сопоставления 
объема и поверхности частиц получается известное соот­
ношение

S4= K 4VJD, (4.1)

где 5 , — геометрическая поверхность частиц; V4 — их 
объем; D — характерный размер; Кч — фактор формы 
частиц [70]. Так как объем частиц в 1 г пористого тела
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)авен 1/р, где р — истинная плотность, то (4.1) преобра­
зуется в

S4=KJpD. (4.2)

Сопоставление объема Vn и поверхности Su пор при- 
зодит к соотношению

S n= K nVJd, (4.3)

'де d — характерный размер пор; Кп — фактор формы 
юр. Если ввести у — коэффициент доступности 1 и опре­
делить его, как долю геометрической поверхности частиц, 
юторая доступна для молекул адсорбата определенного 
эазмера, то

5 п= 75ч. (4.4)

Подставляя в (4.4) значения S4 и 5 П из (4.1) — (4.3), 
получаем

d=KnVnDJ4K4V4; (4.5)
d=^KnPVnD / ^  (4.6)

Если числитель и знаменатель в (4.5) разделить на
Va+ V 4, то вместо объема пор и объема частиц в это 
выражение можно ввести пористость е и долю заполне­
ния tj:

d=KntDJ4K, ц =  JC„eD/f Я, (1 - с ) . (4.7)

Уравнения (4.5) — (4.7) имеют важное значение, так 
как позволяют численно связать геометрию пор с гео­
метрией частиц. Из них видно, что размеры пор находят­
ся в прямой зависимости от размеров частиц и плотности 
их упаковки (выраженной Vn и с). Вместе с тем конкрет­
ная форма этой зависимости включает данные о форме 
частиц и пор (Кч и Кп) и степени блокирования поверх­
ности частиц (ч) благодаря наложению (примыканию) 
их плоскостей или из-за частичной ее недоступности в 
микропорах для молекул адсорбата. В этом последнем 
случае величины dy Sn и Vn в формуле (4.3) имеют смысл 
линейных, двумерных или объемных параметров пор, до­
ступных для молекул адсорбата.

1 Коэффициент доступности у связан с коэффициентом блоки­
рования Q, определенным в [71], соотношением у = \\—Q.
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Факторы формы в разных моделях

Геометрическая форма элемента модели К  , К
Ч П

Щель, слой 2
Цилиндр, круглый стержень 4
Сфера, глобула. 6
Куб (* ч) 6
Горла пор между глобулами (/Сл) 2,8

Нужно, конечно, иметь в виду, что здесь приведень 
соотношения параметров в однородной модели пористоп 
тела. Они могут быть близки к средним параметрам 
реальных пористых материалов, если распределение раз­
меров пор и частиц симметрично или находится в узком 
интервале значений.

Коэффициенты (факторы) формы пор и частиц для 
разных моделей приведены в табл. 4.2. Заметим, что 
простая геометрическая форма элементов частиц в мо­
дели (и простое определение Кч) может сосуществовать 
со сложной формой элементов пор в ней, что приводит 
к трудностям в определении /Сп, и наоборот. Только для 
некоторых моделей удалось просто получить Кч и /(„. 
Для более сложных случаев необходим дальнейший 
анализ.

3.2. Глобулярная модель 
корпускулярных пористых тел

Глобулярная модель — совокупность одинаковых кон­
тактирующих сферических частиц, приблизительно экви­
валентная по геометрическим, адсорбционным, диффу­
зионным, механическим и иным свойствам рассматривае­
мому корпускулярному телу [72—75]. Главными 
параметрами модели выбраны диаметр глобул D и число 
контактов глобул с соседями п.

В корпускулярной системе промежутки между части­
цами образуют извилистую систему пор с чередующими­
ся расширениями и сужениями. В каждое расширение 
(полость поры) ведут несколько проходов (горл пор)
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Рис. 4.18. Элементарные многогранники для правильных упа­
ковок шаров.

Значения а — 12, тетраэдр; 6 — 12, октаэдр; в — 8; г —6; д — 4.

из соседних расширений. Если вырезать области вокруг 
полостей пор так, что плоскости разреза пройдут через 
наиболее узкие сечения горла пор, то корпускулярное 
пористое тело окажется разбитым на элементарные ячей­
ки, представляющие многогранники. Эти ячейки, как 
кирпичи в кладке, заполняют весь объем пористого тела.
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Рис. 4.19. Модель упаковки шаров Хиша и Лавса.

Число граней в каждой ячейке соответствует числу горл, 
соединяющих данную ячейку с соседними.

Для возможности математического описания сложной 
системы из большого числа разных по форме многогран­
ников эта система заменяется моделью из определенным 
образом упакованных одинаковых шаров. В первом при­
ближении можно использовать одну из моделей правиль­
но упакованных шаров, ближайшую по значению пори­
стости к рассматриваемой системе. Однако число 
правильных упаковок шаров ограниченно. Элементарные 
многогранники этих упаковок представлены на рис. 4.18 
для кубической гранедентрированной (п =  12, е=0,2595), 
кубической объемно-центрированной ( п = 8, е=0,3198), 
простой кубической ( п = 6, е =  0,4764) и тетраэдрической 
(я = 4 , е =  0,6599) упаковок. На рис. 4.19 показан общий 
вид упаковки Хиша и Лавса [75] (п = 3 , е=0,815). На 
этих моделях видны узкие входы, ведущие во внутрен­
нюю, более широкую полость элементарных пор. Эта 
дискретность возможных правильных упаковок делает
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Рис. 4.20. Интерполяционные кривые за­
висимости степени заполнения .100 — е и 
относительного размера горла пор dTjD 
от числа контактов в глобулярной мо­

дели.
7 —расчетные точки для правильных упако­
вок шаров; 2—5 — данные работ [59, 74, 76,

77J соответственно.

описание корпускулярной системы ограниченным и до- 
вольно приближенным.

Однако если отойти от реального геометрического 
образа упаковок и считать, что свойства моделей могут 
плавно изменяться в соответствии с интерполяционной 
кривой, проведенной через точки, принадлежащие указан­
ным правильным упаковкам, и экстраполированной в 
точку п = 2, е =  1 через ряд точек для предложенной на­
ми рыхлоупакованной модели [72], то будет получен бес­
конечный ряд квазиупаковок с непрерывно изменяющи­
мися целыми и дробными числами касаний в интервале 
от 2 до 12,отвечающими любым значениям пористости 
от 1 до 0,26.

На рис. 4.20 представлены интерполяционные кривые, 
выражающие зависимость пористости и размера пор от 
числа касаний. Весьма важно было проверить их при­
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годность для реальных систем. Экспериментальное иссле­
дование случайных упаковок стальных шариков [74] 
(полученные точки отмечены на рисунке ромбами) пока­
зало, что зависимость между пористостью и средним 
числом касаний близка к теоретической. При этом ва­
риация п достигалась вибрацией и прессованием шари­
ков, а также случайной упаковкой цепочек, склеенных из 
разного числа шариков. С помощью другой кривой опре­
деляется размер сужений dT в разветвленной системе пор.

Каждая квазиупаковка шаров имеет вполне опреде­
ленные геометрические параметры: диаметр глобул D, 
пористость е, число касаний я, диаметр горла поры dT, 
диаметр полости поры d. В зависимости от целей иссле­
дования и требуемой точности реальная корпускулярная 
система может быть заменена однородной моделью, 
в которой D и я постоянны, т. е. все элементарные квази­
ячейки одинаковы, или неоднородной моделью, в кото­
рой D постоянно, я — переменная величина, т. е. модель 
представляет совокупность квазиячеек, заданных кривой 
распределения.

При практическом использовании модели важное зна­
чение имеют следующие ее свойства: 1) главные парамет­
ры D и я независимы, т. е. я, Va, е не зависят от размера 
глобул (удельной поверхности 5 ); 2) производный па­
раметр модели dT зависит от главных параметров по со­
отношению dr— 2,8VJS; 3) форма и размер кольцевых пор 
(пространство вблизи точек контакта глобул) не зависят 
от е, Vu, я, а определяются исключительно параметром D.

Однородная глобулярная модель. Число контактов я 
находится по интерполяционной кривой (см. рис. 4.20). 
Необходимую для этого величину е получают из соотно­
шения

e =  V J(V n+ V N) (4.8)
Объем пор Vu и объем материала находят из кажу­
щейся и истинной плотности [78]. Диаметр глобул мо­
дели может быть найден из величины поверхности (м2/г) 
и истинной плотности р (г/см3):

£>=6- 104/р5, А. (4.9)

Размер сужений (горл пор) в модели можно опреде­
лить несколькими способами, в том числе аналитически 
по формулам [-73]
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dr=2,8VJS-t
dr= p V uDJ2,l4

(4.10)
(4.11)

или графически по интерполяционной кривой зависимо­
сти dJD от п (см. рис. 4.20). Формула (4.11) получена 
из (4.8) подставлением численных значений коэффици­
ентов Ка и Кч• Принято ^ = 1 .

Неоднородная глобулярная модель. Значение D оп­
ределяется, как и для однородной модели. Распределение 
числа частиц по числам контактов находится исходя из 
очевидного соображения, что в системе одинаковых сфе­
рических частиц размер сужений между ними может из­
меняться исключительно за счет изменения плотности их 
упаковки. Следовательно, кривые распределения объема 
пор по их размерам в монодисперсных глобулярных си­
стемах отражают в конечном счете распределение числа 
частиц по числам контактов. Как известно, многие ре­
альные адсорбенты с частицами коллоидных размеров, 
в том числе силикагели, действительно близки к моно- 
дисперсным [79]. Поэтому опытные кривые распределе­
ния объема пор, полученные методами капиллярной 
конденсации и ртутной порометрии, можно использовать 
для нахождения дифференциальной кривой распределе­
ния числа частиц по числам касаний [72, 73]. Для этого 
интегральная кривая V— f(d) разбивается на участки. 
На каждом из участков поры размером до d( до di+i 
имеют объем (АУг)п. В этом интервале по рис. 4.20 числа 
контактов варьируют соответственно от до ni+u имея 
среднее значение nt. Поскольку для п{ (см. рис. 4.20) 
пористость равна е4, то для рассматриваемого ин­
тервала объему пор (ЛК()п соответствует объем частиц

Объем одной частицы вычисляется из ее размера. 
Число частиц Nt в рассматриваемом интервале получает­
ся делением их общего объема на объем одной частицы. 
Таким образом, в данном образце Nt частиц имеют сред­
нее число контактов п(. Делая аналогичные расчеты для 
каждого интервала, получают в итоге кривую распреде­
ления числа частиц по числам контактов.

В [73] приведены примеры использования однород­
ной и неоднородной глобулярной модели для расчета

(Д V*) , =  (А V,) „ (100—еО/е*. (4.12)
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параметров ряда силикагелей. Интересно, что средний 
размер горла пор, полученный из этих расчетов, в сред­
нем на 25% меньше, чем определенный методами капил­
лярной конденсации и ртутной порометрии. Это объяс­
няется тем, что в реальном зерне адсорбента испарение 
капиллярного конденсата или вдавливание ртути проис­
ходит в основном через наиболее широкие проходы меж­
ду частицами, которые должны быть больше, чем 
среднее значение размера всех проходов (горл пор). 
В одном из примеров вычислена кривая распределения 
числа частиц по числам контактов для образца силика­
геля. Числа контактов для этого образца оказались рас­
пределенными в интервале от 3 до б, а преобладающее 
число контактов равно 4.

3.3. Другие модели пористых материалов
Модель непересекающихся цилиндрических капилля­

ров является одной из первых предложенных моделей 
пористых тел. В общем случае она представляет систему 
цилиндрических пор в виде каналов разного размера в 
сплошном твердом теле. В частном случае однородной 
модели все капилляры имеют одинаковый диаметр d, вы­
числяемый из соотношения

d=4V/S,  (4.13)

где V — объем пор; 5 — их поверхность.
Диаметр капилляров неоднородной модели определя­

ется методом капиллярной конденсации или ртутной 
порометрии, причем делается допущение, что изотерма 
сорбции или вдавливания ртути, экспериментально из­
меряемая в пористом теле, такова же и в представляю­
щей его модели [64]. Из этих изотерм вычисляют кри­
вые распределения объема и поверхности цилиндрических 
пор в модели по радиусам пор. Использование сорбцион­
ного метода осложняется необходимостью введения по­
правок на сопутствующий капиллярной конденсации 
адсорбционный процесс [62—66]. Экспериментальные и 
расчетные методы для модели цилиндрических пор мно­
гократно и детально рассмотрены, и нет надобности их 
описывать.

В этой модели не дается никакой связи параметров 
пор и параметров твердого тела на участках между по­
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рами, поэтому модель не может быть использована для 
характеристики свойств пористого тела, зависящих от 
параметров твердой его части (например, прочности, 
электропроводности, теплопроводности и др). В принци­
пе эта связь может быть найдена, если сделать дополни­
тельные допущения, например о равномерном параллель­
ном расположении капилляров в модели. Однако вряд 
ли это принесет какую-нибудь пользу из-за слишком 
больших отличий такой идеализированной модели от ре­
ального строения пористых тел.

Модель плоскопараллельных щелевидных пор. Пред­
полагая, что поры однородной модели расположены па­
раллельно друг другу, можно вычислить ширину щели Ьщ 
в однородной модели по соотношению

bm= 2 VfS. (4.14)

Если к тому же допустить, что промежутки между ще­
лями всюду одинаковы2, то толщина слоев Ьс, разделяю­
щих поры, равна

ftc=2/pS, (4.15)

где р — истинная плотность материала. Из равенства 
поверхностей щелей и слоев можно вывести соотношение 
ширины щелей и толщины слоев:

Ьщ=рУЬс. (4.16)

Распределение объема пор или их поверхности по 
ширине пор неоднородной модели находится также ме­
тодами капиллярной конденсации и ртутной порометрии. 
Расчетный аппарат для сорбционного метода описан 
в работах [61, 62]. Чаще, однако, этими методами не 
удается воспользоваться из-за того, что щели между 
слоями обычно представляют собой микропоры. Тогда 
объем щелевидных микропор и их среднюю ширину мож­
но оценить по t-методу [43] или сравнительному методу 
[42], особенно ценным в тех случаях, когда пористая 
структура тведого тела наряду с микропорами содержит 
и другие поры, и прямое использование формулы (4.14) 
невозможно.

2 В противоположность указанному выше случаю эти допущения 
при моделировании слоистых материалов вполне обоснованны.
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Рис. 4.21. Правильные упаковки 
круглых стержней [68].

Рис. 4.22. Интерполяционные 
кривые зависимости 100—е 
и d/D от числа касаний и 
экспериментальные точки, 
найденные из микрофотогра­
фий срезов шнуров (/) и 
укладки стальных цилиндров 

( 2) [68].

Необходимо отметить, 
что в рассматриваемой мо­
дели полностью игнорируют­
ся возможные в реальном 
слоистом материале непо­
средственные контакты слоев друг с другом в некото­
рых его местах или их связь благодаря различного рода 
включениям — обменным катионам, примесям и т. д. 
Поэтому механические и иные свойства самого твердого 
тела эта модель не отражает, а пригодна лишь для 
описания пор.

Модель пор между круглыми стержнями. П а р а л ­
л е л ь н а я  у к л а д к а  с т е р ж н е й .  Использовав ме­
тод, развитый нами для глобулярной модели, авторы 
работы [68] выбрали в качестве опорных правильные 
упаковки круглых стержней с числом продольных каса­
ний п = 3; 4 и 6 (рис. 4.21), построили интерполяционные 
кривые зависимости пористости е (или 100—е), а также 
относительного размера пор d/D (где D — диаметр стерж­
ней) от п (рис. 4.22). Применение модели для исследо­
вания структуры кордовых шнуров из различных волок­
нистых полимерных материалов дало вполйе удовлетво­
рительные результаты, о чем можно судить по данным 
метода ртутной порометрии.

П о п е р е ч н а я  у к л а д к а  с т е р ж н е й .  При беспо­
рядочной упаковке игловидных частиц образуются рых­
лые системы со сравнительно большим значением пори­
стости. Они могут грубо моделироваться поперечными
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укладками круглых стер­
жней типа клеток в по­
ленницах дров [67]. По­
ристость в этом случае 
варьируют изменением 
расстояния между стерж­
нями, начиная с наиболее 
плотной их упаковки, со­
ответствующей продоль­
ным касаниям стержней 
в каждом слое.

Модель бутылкооб­
разных пор в виде широ­
кой полости с одним уз­
ким входом (горлом) ис­
пользовалась ранее ка­
чественно для объясне­
ния капиллярно-конденса­
ционного гистерезиса. В

Рис. 4.23. Схематическое изобра­
жение модели бутылкообразных 

пор.

работах [52, 83], исходя из 
представлений о генезисе пористых стекол, разработана 
модель многогорлых бутылкообразных пор, количествен­
но отвечающая экспериментально измеряемым парамет­
рам их пористой структуры. Эта однородная модель 
представляет совокупность равномерно распределенных 
в объеме сферических полостей равного размера, взаим­
но пересекающих друг друга (рис. 4.23). Параметрами 
модели являются радиус сферы г0, число пересечений 
данной сферы с соседними я, радиус горла пор гг — про­
хода из одной сферы в другую. Опираясь на эксперимен­
тально определяемые величины поверхности S, пористо­
сти в, полагая, что определенные методом ртутной 
порометрии преобладающие радиусы пор могут быть 
приняты в качестве параметра модели гг3, и делая до­
пущение о равномерном распределении полостей в моде­
ли, авторам удалось определить все ее параметры. Из­
менение экспериментальных геометрических характери­
стик пористых стекол в процессе постепенного растворе­
ния щелочью их стенок очень хорошо описывается 
указанной моделью [52] в отличие от модели цилиндри­
ческих капилляров и других моделей, для которых 
теория и опыт давали значительные расхождения.

8 Обсуждение справедливости этого допущения дано в следую­
щем разделе.
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3.4. Перспективы развития работ 
по моделированию пористых материалов

Дальнейшее уточнение реального строения пористых 
материалов вместе с возросшими потребностями в более 
точном их описании на разных стадиях синтеза и раз­
личного рода обработок, а также при теоретическом 
рассмотрении различных процессов в пористых системах 
ставят проблему более детального моделирования. Имен­
но по этой причине мы расширили число моделей по 
сравнению с перечисленными в работах [1—3] с пяти до 
семи, выделив из глобулярной модели модель пор между 
круглыми дисками и модель пор между многогранника­
ми, особенно пригодные для описания систем, составлен­
ных из кристаллических, в том числе пластинчатых 
частиц (см. рис. 4.2). В этих моделях в отличие от гло­
булярной учитывается важный фактор блокировки по­
верхности частиц при контакте или близком расположе­
нии их поверхностей. Кроме того, моделирование контак­
тов плоскость — плоскость и плоскость — ребро должно 
значительно лучше отражать прочностные и электриче­
ские свойства, а также теплопроводность кристалличе­
ских пористых систем. Правда, введение этих двух 
новых моделей пока можно рассматривать скорее как 
постановку задачи, поскольку предстоит дать методы 
количественного определения параметров этих моделей 
подобно тому, как это сделано для глобулярной модели. 
Однако принципиальных затруднений здесь не существу­
ет, и, вероятно, в ближайшее время эта задача может 
быть решена.

По-видимому, дальнейшее развитие работ в этой об­
ласти приведет к появлению новых, более точных моде­
лей, учитывающих те или иные особенности пористых 
тел, ставших важными при более детальном исследова­
нии явлений или процессов в пористых системах. Конеч­
но, это не означает, что во всех случаях должна быть 
применена наиболее близкая для данной системы, но и 
более сложная модель с ее более сложным расчетным 
аппаратом. Для решения относительно простых задач, 
в которых можно пренебречь многими особенностями си­
стемы, может быть использована и более простая модель.

В работе [69], где показано несколько иное развитие 
работ по моделированию, предложено, наоборот, огра­
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ничиться минимальным числом моделей, а учет разнооб­
разия формы частиц или пор свести к введению коэф­
фициентов формы. Такой подход также приемлем, хотя 
он может показаться слишком математизированным и 
лишенным наглядности физических моделей. Вероятно, 
развитие моделирования по обоим, направлениям будет 
только способствовать прогрессу в этой области.

Несомненно также, что и ранее предложенные моде­
ли будут совершенствоваться. Так, глобулярная модель 
может быть развита и использована в нескольких вари­
антах: а) модель касающихся глобул; б) модель срос­
шихся глобул; в) модель пространственной сетки цепей 
глобул; г) агрегатов касающихся или сросшихся глобул. 
Варианты а) и в) описаны выше, более подробно — в ра­
ботах [1, 72] в виде правильных упаковок и интерполя­
ционных квазиупаковок. Однако более точное описание 
структуры лиогелей, процессов их старения, термическо­
го и гидротермального спекания ксерогелей, более де­
тальный анализ механических и электрических свойств, 
а также теплопроводности корпускулярных структур мо­
жет быть сделан на основе модели случайно упакован­
ных глобул, причем в моделях правильных и случайно 
упакованных глобул должно быть учтено их срастание 
и агрегирование. Необходимо отметить, что такое уточ­
нение требует экспериментального изучения неоднород­
ности упаковки частиц в реальных системах и определе­
ния дополнительных параметров структуры, например 
функции распределения по числам касаний, относитель­
ной степени срастания, относительного размера агрега­
тов и соответствующего введения этих параметров в мо­
дель. Подходы к решению этих задач в некоторых слу­
чаях намечены. Например, трудоемким методом шлиф- 
срезов изучена неоднородность геометрического строения 
некоторых систем [84]; в работах Щукина и Конторович 
[22] оптическими методами удалось определить размер 
агрегатов глобул в гидрогелях; степень срастания мож­
но оценить по соотношению геометрической поверхности 
глобул (определенной электронно-микроскопическим ме­
тодом) и доступной для адсорбата поверхности (изме­
ренной методом БЭТ), если точность обоих определений 
достаточно велика. Более или менее ясны и принципы 
моделирования этих систем. Реализация этих возможно­
стей— вероятно, дело ближайшего будущего.
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В последнее время появилось весьма перспективное 
направление статистического моделирования, основанно­
го на использовании метода Монте-Карло. Суть его 
в том, что ЭВЦМ называет координаты случайно распо­
ложенных в объеме произвольно выбранного контейнера 
частиц, в принципе любой формы и любого распределе­
ния размеров, и хранит их в собственной памяти [80]. 
В дальнейшем эта «машинная модель» в виде совокуп­
ности координат может быть использована для описания 
различных свойств корпускулярного пористого тела или 
различных процессов в нем. Развитие этого метода 
приблизит нас к более точному описанию реальных си­
стем. Для систем, где комбинируется упорядоченная 
и случайная упаковка частиц, метод должен быть моди­
фицирован. В этом случае, вероятно, полезно сочетание 
физического и математического моделирования.

Наконец, очень важной, практически нерешенной 
проблемой является изучение взаимосвязи пор. Как вид­
но из материала настоящей главы, до сих пор модели­
рование пористых структур основывалось на выделении 
характерного повторяющегося элемента. В однородных 
моделях этот элемент, будучи одинаковым для любого 
участка модели, описывал структуру всего пористого 
тела; в неоднородных моделях эта структура представ­
лена совокупностью элементов разного размера, а иногда 
и разной формы, причем подразумевается, что эти эле­
менты независимы друг от друга. Последнее допущение 
практически никогда не выполняется (за исключением 
моделирования щелевидными порами слоистых струк­
тур); в реальных системах широкие поры переходят в 
узкие, и наоборот; каждая полость-пора сообщается про­
ходами разного размера с соседними порами. Это приво­
дит к тому, что при использовании для изучения пори­
стой структуры методов капиллярной конденсации и 
ртутной порометрии, по существу, оцениваются размеры 
наиболее широких проходов из одной полости в другую, 
остальные остаются неохарактеризованными. На это мы 
указывали, объясняя различие в средних размерах гор­
ла пор на 25%, оцененных по глобулярной модели и по 
капиллярной конденсации [73]. Более того, относитель­
но широкие проходы между полостями внутри зерна 
адсорбента или катализатора оказываются блокирован­
ными при десорбции капиллярного конденсата или вдав­
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ливании ртути наличием более узких проходов, располо­
женных ближе к периферии зерна. Эти методы дают 
представление не о пористой структуре зерна в целом, 
а отражают последовательность ввода несмачивающей 
жидкости или испарения смачивающей жидкости от пе­
риферии зерна к его центру через систему сообщающих­
ся друг с другом проходов, причем при каждом давлении 
из всех «очередных» открывающихся проходов исполь­
зуются лишь наиболее широкие. Отсюда очевидно, что 
фронт испарения (или фронт вдавливания) в зерне име­
ет сложную конфигурацию, вдаваясь «языками» в его 
глубину на одних участках и отставая на других. На 
определенной стадии это приводит к обособлению в зер­
не островков («доменов», по [81]) жидкости, сильно 
увеличивающих поверхность раздела газ (пар) — жид­
кость. За этой качественной картиной должно последо­
вать количественное исследование, которое может дать 
ответы на вопросы: а) какую в действительности инфор­
мацию дают используемые в настоящее время методы 
изучения пористой структуры? б) какие методы должны 
быть разработаны, чтобы охарактеризовать действитель­
ную структуру пористого тела? Для решения этих про­
блем должно быть развито моделирование структуры 
пористых материалов, учитывающее взаимосвязь их 
элементов.
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Гла ва  5

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ 
И РЕГУЛИРОВАНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ

Известно, что в значительном большинстве случаев 
активность однокомпонентных катализаторов, отнесен­
ная к единице поверхности (удельная активность) при­
близительно постоянна и не зависит от способа приго­
товления, дисперсности и т. п. Следовательно, скорость 
каталитических реакций пропорциональна величине по­
верхности [1—3]. Однако это справедливо лишь при 
протекании реакции в кинетической области; при нало­
жении диффузионного торможения степень использова­
ния поверхности и, следовательно, активность катализа­
торов более или менее снижаются.

Влияние пористой структуры катализаторов на их 
активность и избирательность было исследовано Боре- 
сковым [4,5], который нашел, что оптимальная пористая 
структура катализаторов определяется его удельной ак­
тивностью и кинетическими параметрами реакции. Для 
реакций, протекающих с малой скоростью или при по­
вышенных давлениях, когда скорость диффузионного 
переноса значительно выше скорости реакции, оптималь­
ной является однородная тонкопористая структура

О
с диаметром пор 10—100 А. Для более быстрых реак­
ций, когда диффузия не успевает выравнивать состав 
реакционной смеси внутри зерна, степень использования 
поверхности катализаторов уменьшается. Поэтому более 
целесообразно использование катализаторов с крупными

о
порами порядка 1000 А. В этом случае особенно выгод­
на «полидисперсная» пористая структура, содержащая 
наряду с тонкими порами также макропоры диаметром

о
около 1000 А. Как было показано [6], использование 
полидисперсной структуры целесообразно для ряда про-
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Цессбв, протекающих при атмосферном давлении (кон­
версия СО, окисление двуокиси серы и др.). Катализато­
ры полидисперсной структуры могут быть в несколько 
раз активнее монодисперсных.

Пористая структура катализатора влияет не только 
на его активность, но и на избирательность действия. 
В работе [7] было показано, что протекание реакции 
в кинетической области благоприятствует увеличению 
выхода промежуточных продуктов, а при переходе 
в диффузионную область — конечных.

Кроме того, пористая структура оказывает очень 
большое влияние на термическую устойчивость катали­
заторов. Тонкопористые образцы сравнительно малотер­
мостойки, крупнопористые и особенно разнороднопори­
стые обладают повышенной стабильностью. И наконец, 
пористая структура в значительной мере определяет 
такое важное свойство катализаторов, как их механиче 
ская прочность.

Пористая структура важна не только для катализа­
торов, но и для адсорбентов. Оптимальная пористая 
структура зависит как от природы адсорбата, так и осо­
бенно от концентрации его в газовой смеси. В частности, 
в процессе осушки воздуха -при малом парциальном 
давлении водяного пара лучшими являются адсорбенты, 
обладающие достаточным объемом тонких пор. Напро­
тив, при достаточно высоких концентрациях адсорбата 
оптимальный размер пор сдвигается в область больших 
радиусов. Важное качество адсорбента — устойчивость 
его в отношении капельной жидкости. Водостойкость 
адсорбентов тесно связана с их пористой структурой: 
при отсутствии известного объема крупных пор попада­
ние капель жидкости обусловливает растрескивание 
гранул со всеми вытекающими отсюда последствиями.

В связи с важным значением пористой структуры для 
решения многих теоретических и практических задач 
к настоящему времени опубликовано большое количе­
ство экспериментальных работ и несколько обзоров 
и монографий по отдельным аспектам, связанным с син­
тезом и исследованием пористой структуры [8—12].

В данной главе обсуждены лишь наиболее важные 
работы, посвященные выявлению закономерностей фор­
мирования и механизму образования пористой струк­
туры.
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1. ВЛИЯНИЕ МЕТОДОВ ПРИГОТОВЛЕНИЯ 
НА ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ

В настоящее время разработано большое число ме­
тодов создания пористой структуры. В зависимости от 
способа получения пористая структура окислов форми­
руется под влиянием различных процессов, зачастую 
резко отличающихся по своей физической и химической 
природе. Соответственно этому общность закономер­
ностей наблюдается лишь в крупном плане, сохраняя 
существенные различия в деталях. Учитывая различия 
процессов, приводящих к образованию и изменению по­
ристой структуры, представлялось целесообразным раз­
делить рассматриваемый материал на два больших клас­
са: 1) формирование пористой структуры в гелеобразной 
среде и 2) формирование пористой структуры в услови­
ях прокаливания при более или менее высоких темпе­
ратурах. Каждый из этих классов может быть разделен 
еще на две группы.

1.1. Влияние условий образования золя и геля 
на структуру аморфных ксерогелей

Наиболее распространены сейчас методы получения, 
при которых формирование пористой структуры проис­
ходит при превращении геля или коагеля в ксерогель. 
Протекающие при этом процессы можно выразить сле­
дующей схемой:

созревание, 
синерезис,
------------>• [ксерогель]
промывка, 

сушка

Гель или коагель, полученный в результате застуд­
невания или коагуляции золя, претерпевает синерезис, 
после чего его промывают и сушат.

Пористая структура, т. е. объем и распределение пор 
по радиусам, зависит от условий получения: pH золя 
и промывных вод, концентрации и температуры, продол­
жительности созревания геля, природы интермицелляр­
ной жидкости, наличия продуктов неполного гидролиза 
и др. Ниже мы остановимся на влиянии этих факторов 
подробнее.

[Раствор ]-
конденса-

[ з о л ь ] ^  ! ™ ь’
ция ляция коагель]
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В ряде работ показа­
но, что pH золя, геля и 
промывных вод оказы­
вает существенное влия­
ние на пористую структу­
ру получаемого ксероге- 
ля. Так, уже в работе 
[13] было установлено, 

что гели SiC>2, промытые 
дистиллированной водой, 
тонкопористы, а промыв­
ка такого же геля 0,2 н. 
раствором аммиака обус­
ловливает увеличение 
'объема и среднего ра­
диуса пор. Примечатель­
но, что образование тон­
копористой структуры ха­
рактерно только для ней­
тральной или слабокислой 
среды, повышение концен­

трации кислоты обусловливает существенное увеличе­
ние радиуса пор ксерогеля.

ю
pH геля после промывки

Рис. 5.1. Общий объем пор ксеро­
геля Si02 в зависимости от pH 

геля (по данным 114]). 
З н ач ени я  pH  золя: / — 1,6; 2 — 2.5; 3 — 
4,0; 4 — 5,0; 5 — 7,0; 6 — гели с о д ер ж а т  

N a.

Более подробно влияние pH на пористую структуру 
силикагеля изучено Неймарком с сотр. [9—12]. Резуль­
таты исследований показали, что для силикагелей, полу­
ченных из золей с pH от 2 до 5 (включительно), pH 
промывных вод оказывает одинаковое влияние. А имен-

Т а б л и ц а  5.1
Влияние pH промывной воды на пористую структуру силикагеля (по

данным [15])

pH про­
мывной 
воды

О
Диаметр глобул. А, 

измерениям Диаметр
о

пор, А
Общий объем 

п о р ,  СМ3/Г
Координа­

ционное
числоэлектронно-

микроскопи­
ческим

адсорбцион­
ным

10,2 80 70 85 0.9 4
8,2 60 50 54 0,76 5
6,5 — 40 30 0,48 5,5
1,9 — —- 26 0,33 7
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Рис. 5.2. Изменение объема пор си­
ликагеля от pH среды [17].

Рис. 5.3. Зависимость суммарного 
объема пор различных гелей от pH 
промывной воды (по данным [12]). 
/ — силикагель; 2  — углесиликагель; 3  — 

алю-мрсиликагель; 4 — титаиоеиликагель.
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но: в интервале pH от 2 до 3,5 объем и радиус пор при­
близительно одинаковы. Начиная с pH промывной воды, 
равном 5, наблюдается рост объема и радиуса пор. Об­
разцы, полученные из золя с pH 7, обладают более 
крупнопористой структурой во всем интервале pH про­
мывных вод. Размер глобул для образцов, полученных 
при pH 2—5 и промытых водой с pH 8, в пределах точ­
ности измерений примерно одинаков и составляет 45±

О

± 5  А; в случае образцов, промытых при pH 10, наблю­
дается увеличение размера глобул. Образцы, получен­
ные из золя с pH 7, показывают увеличение размера 
глобул уже после промывки при pH 6,3 [14] (рис. 5.1).

Аналогичные результаты получены Киселевым с 
сотр. [15], которые исследовали адсорбционными элект­
ронно-микроскопическим методами влияние pH промыв­
ной воды на размер глобул и пористую структуру 
ксерогелей. Экспериментальные данные приведены в 
табл. 5.1, из которой видно, что при увеличении pH 
промывки от 1,9 до 10,2 имеет место увеличение размера 
глобул и уменьшение плотности упаковки. В результате 
этих изменений первоначально очень тонкая структура 
силикагеля сильно разрыхляется: координационное чис­
ло уменьшается от 7 до 4.

Интересно отметить, что влияние pH в известной мере 
обратимо: промывка крупнодисперсного геля S i02 раз­
бавленными кислотами обусловливает изменение пори­
стой структуры в направлении уменьшения размера 
глобул, радиуса и объема пор ксерогеля [16]. Влияние 
pH среды на пористую структуру силикагеля показано на 
рис. 5.2. Видно, что при изменении pH в широком 
интервале значений объем пор изменяется не монотон­
но: образцы, полученные при pH 3—4, характеризуют­
ся минимальным объемом пор, при повышении pH до 
6—7 объем пор резко возрастает, после чего снова сни­
жается [17].

Зависимость пористой структуры от pH среды на­
блюдается не только для силикагелей, но и для других 
аморфных ксерогелей. Исследование влияния pH про­
мывных вод на объем пор силикагеля, углесиликагеля, 
алюмосиликагеля и титаносиликагеля показало, что во 
всех случаях с увеличением pH объем пор возрастает 
(рис. 5.3). Различия, наблюдаемые для гелей разного 
состава, находятся в пределах точности измерений [12].
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В лияние природы катионов иа пористую структуру ксерогелей Si О; 
(по данным [ 19|)

Катион н +
2Са г Na+ •к +

Теплота гидратации, ккал/ 
г-ион. 255 174,5 97 77

Общий объем пор, см,ч/г 0,30 0,62 0,58 0,45
Преобладающий радиус пор,о

А 10 15 35 40
Удельная поверхность, м2/г 660 470 230 135
Средний диаметр глобул *, А 41 58 120 200

* Р ассч и тан  нами по и зв естн ой  ф ор м ул е  D  =  6 104/pS> гд е  р — п л отн ость , 
г /с м 8; S  — у д ел ь н а я  п ов ер хн ост ь , м2/г \

Существенное увеличение объема пор, сопровождаю­
щееся увеличением их диаметра, наблюдается также 
и при обработке гелей концентрированными кислотами: 
обработка геля Si02, промытого водой с pH 9,8, 10 н. 
НС1 или H2S 0 4, обусловливает увеличение суммарного 
объема пор от 0,72 до 0,94—1,0 см3/г и среднего радиу-

о
са пор от 22 до 30—35 А [14]. Увеличение объема пор 
при пропитке гидрогеля Si02 концентрированными 
кислотами наблюдалось также в работах [13, 16, 18].

В процессе приготовления, особенно при промывке, 
в состав геля зачастую включаются различные катионы, 
особенно Na+, оказывающие существенное влияние на 
пористую структуру. Как видно из рис. 5.1 (кривая 2), 
при одинаковых pH геля объем пор образца, содержа­
щего Na+, существенно выше, чем у образцов, получен­
ных при pH 1,5—5 и потому не содержащих Na+ [14].

Более подробно влияние катионов исследовано в ра­
боте [19], в которой показано, что увели^ние пористо­
сти силикагеля зависит от природы катионов: ~чем мень­
ше теплота гидратации, тем более крупнопористой 
структурой обладает образующийся ксерогель. Данные 
по зависимости между теплотой гидратации катионов и 
пористой структурой ксерогеля S i02 представлены 
в табл. 5.2. Видно, что замена ионов Н+ ионами щелоч­
ных металлов и кальция обусловливает снижение вели-
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Влияние продолжительности созревания на пористую 
структуру ксерогеля S i0 2(pH геля 7,2)(по данным[21])

П р о д о л ж и ­
тельн ость  с о ­

зр еван и я , ч

Общ ий объ ем  
п ор , см а/г

С редн ий
р а д и у с

о
п о р , А

С редний Диа­
м етр гл о б у л ,

о
А

0 0,35 10 41
8 0,52 15 41

24 0,70 21 41
120 0,85 31 50
240 0,94 42 60
720 1,03 53 70

чины поверхности вследствие увеличения среднего раз­
мера глобул силикагеля. В результате увеличиваются 
общий объем и преобладающий радиус пор. Сопостав­
ление параметров пористой структуры для образцов, 
содержащих различные катионы металлов, показывает, 
что введение ионов кальция обусловливает разрыхление 
структуры при сравнительно небольшом увеличении раз­
мера глобул. В случае образцов, содержащих ионы 
калия, происходит значительное увеличение размера 
глобул.

Важное значение для формирования пористой струк­
туры имеет глубина созревания геля, при котором про­
исходит синерезис. Так, уже в работе [13] было отмече­
но, что силикагель, полученный из гидрогеля, не претер­
певшего синерезис, обладает весьма тонкопористой

„ о
структурой: преобладающий радиус пор меньше 12 А. 
Гель, претерпевший синерезис, образует более крупно­
пористую структуру. Влияние изменения продолжи­
тельности созревания гелей SiC>2, полученных при раз­
личных pH и затем промытых различным образом, ис­
следовано Неймарком с сотр. [20, 21], которым удалось 
показать, что в случае нейтральных и щелочных гелей 
по мере увеличения продолжительности старения пори­
стая структура исходного геля изменяется в направле­
нии увеличения объема и радиуса пор. В некоторых слу­
чаях наблюдается также увеличение размера глобул.
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Скорость изменения с увеличением pH геля возрастает.
Как видно из табл. 5.3, характер изменения структу­

ры ксерогеля со временем преобразуется: хотя во всех 
случаях при увеличении продолжительности старения 
средний радиус пор непрерывно возрастает, однако на 
первом этапе в течение первых 24 ч увеличение радиуса 
пор происходит только за счет уменьшения плотности 
упаковки, размер частиц при этом остается постоянным. 
На втором этапе, при более длительном созревании, на­
ряду с ростом радиуса пор увеличивается и размер 
глобул. Первый период созревания был назван авторами 
«физическим старением», второй — «химическим». На 
стадии «физического» старения изменения структуры 
при вариации pH среды обратимы. Изменения структу­
ры, происходящие на стадии «химического» старения, 
необратимы. При одинаковой глубине созревания'по­
ристая структура силикагеля не зависит от pH геля. 
Аналогичная зависимость найдена также для алюмо- 
кремневых гелей [22].

1.2. Влияние условий осаждения псевдобемита 
на пористую структуру -̂А120 3

Существенное влияние на пористую структуру 
v-A120 3, получаемую термическим разложением псевдо­
бемита и бемита, оказывают условия осаждения гидро­
окиси. Далее рассматривается влияние условий осажде­
ния гидроокиси (pH, концентрации растворов и др.) на 
пористую структуру v-A120 3, прокаленной в токе возду­
ха при 450°. В табл. 5.4 представлены данные по влия­
нию концентрации раствора азотнокислого алюминия и 
рн в конце осаждения на структуру образцов, получен­
ных при комнатной температуре и переменном pH. Срав­
нивая образцы 1, 4а и 3, можно заметить, что с увеличе­
нием pH среды в конце осаждения происходит значитель­
ное разрыхление структуры: общий объем пор возрастает 
от 0,1 до 1 см3/г, главным образом за счет макропор; 
у образцов 1 и 4а макропоры отсутствуют, а у образца 
3 составляют 70% общего объема. Образец 1 характери­
зуется очень тонкими порами радиусом меньше 10 А, 
а образец 3, полученный при pH 10, обладает смешан­
ной структурой. Увеличение концентрации раствора
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В лияние pH среды в конце осаж дения и концентрации растворов н а 
пористую  структуру А1а0 3 [23]

Н
ом

ер
 о

б­
р

аз
ц

а

p
H

 с
ре

ды
К он ц ен ­
т р а ц и я

р аст в о р а ,
гА Ц О а/л

У дельны й вес, 
г /с м 3

О бъем  п ор , см 8/г П р ео б л а ­
даю щ и й  

р а д и у с  ка­
п и л л я р ов ,

о
Аи стин­

ный
к а ж у ­
щ ийся общ ий

г <  100
о
А

г >  100
о
А

1 4,5 130 2,15 1,34 од 0,1 Нет 10
4а 8,2 130 3,3 1,22 0,48 0,38 0,1 30
3 10,0 130 3,3 0,8 1,0 0,3 0,7 —

1а 8,2 20 3,3 1,62 0,31 0,24 0,07 15

П р и м е ч а н и е .  П он и ж ен н ы й  истинны й уд ел ь н ы й  вес о б р а зц а  1 м о ж ет  
бы ть о б у сл о в л ен  п р и сутств и ем  у л ь т р ап ор , н едоступ н ы х д л я  м олек ул  т о л у о л а ,  
или вклю ч ением  сущ ест в ен н о го  количества осн ов н ы х сол ей .

азотнокислого алюминия также обусловливает увели­
чение объема и радиуса пор.

Кроме pH среды и концентрации растворов исход­
ных веществ на пористую структуру окиси алюминия 
влияет длительность старения гидроокиси алюминия. 
На рис. 5.4 показаны изотермы адсорбции для двух 
образцов, осажденных в одинаковых условиях, но раз­
личающихся длительностью старения. Образец 1 быстро 
промыт до отсутствия ионов NOJ" в промывной воде, 
после чего отжат и высушен. Образец 2 после промывки 
старел под водой еще сутки. Сравнение изотерм 
(см. рис. 5.4) показывает, что образец 2 обладает боль­
шей величиной предельного объема пор, чем быстро про­
мытый образец 1.

Сходные зависимости наблюдались и для образцов 
^-АЬОз, полученных прокаливанием гидроокисей псев- 
добемитной структуры, осажденных из азотнокислого 
алюминия аммиаком и алюмината натрия азотной кисло­
той при постоянном pH/ Исследование структуры по­
казало, что при повышении температуры осаждения от 
20 до 60°С общий объем пор существенно возрастает. 
Это увеличение достигается главным образом за счет 
макропор, объем тонких пор изменяется мало. Возраста­
ние температуры выше 60°С не оказывает заметного

http://chemistry-chemists.com



влияния (табл. 5.5, 5.6).
Повышение pH среды 
при старении также 
благоприятствует об­
разованию более круп­
нопористой структур ы.
В том же направле­
нии влияет и увеличе­
ние концентрации рас­
творов: при использо­
вании раствора алю­
мината Na, содержа­
щего 25 г А120 3 в лит­
ре, образующийся про­
дукт содержит настоль­
ко тонкие поры, что 
при соприкосновении с 
влажным воздухом са­
мопроизвольно растре­
скивается, превращаясь
в тонкую пыль. При осаждении из концентрированных 
растворов продукт содержит большое количество круп­
ных пор.

Таким образом, несмотря на различие способов 
осаждения и исходных материалов, имеются общие за-

Рис. 5.4. Изотермы адсорбции паров 
метилового спирта на образцах сили­

кагеля [23].
/  — нестаревш ий; 2 — старевш ий в в од е  в 

течение суток.

Т а б л и ц а  5.5
В лияние температуры  осаж дения и условий созревания на пористую 
структуру образцов, полученных осаждением гидроокиси из растворов 
азотнокислого алюминия аммиаком при постоянном pH 7 ,0  (по данным

[23])

Т ем п е р а т у р а  
о с а ж д ен и я , °С

pH  среды  при  
созр ев ан и и

О бъ ем  п о р . см 3/г П р ео б л а д а ю ­
щий р ад и ус о

к ап и л л я р о в , Аобщ ий г <  100А г>100А

20 8,5—9,0 0,4 0,4 Нет 30
60 8,5—9,0 1,83 * 0,48 1,45 45
80 8,5—9,0 2,0 — — —
20 7,0—7,5 0,27 — — —

60 7,0—7,5
1

0,9
1

— — —

П р и м е ч а н и е .  Продолжительность старения при указанном pH 6 ч.
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Влияние концентрации растворов и температуры при получении окиси 
алюминия осаждением алюмината натрия азотной кислотой при посто­

янном pH 7,0 (по данным [23])

Температура 
осаждения, °С

Концентрация 
раствора, 
г А120 3/л

Объем пор, смя/г Преобладаю­
щий радиус о

пор, Аобщий г< 100 А г>100 А

30 25 Растрескивание
30 50 0,38 — — —

30 100 0,74 0,56 0,16 50
60 100 1,15 0,58 0,57 30—7С
80 4 1,09 0,51 0,58 35—55

кономерности, управляющие образованием пористой 
структуры, а именно: при осаждении из разбавленных 
растворов при низкой температуре, невысоком pH 
и быстрой отмывке гидроокиси образуется тонкопори­
стая структура. Напротив, повышение pH, температуры 
осаждения и концентрации растворов благоприятствует 
образованию крупных пор.

Согласно рентгенографическим исследованиям, в пер­
вом случае осадок гидроокиси имеет аморфный харак­
тер, а во втором — состоит из кристаллического псевдо- 
бемита. Сопоставление данных .рентгенофазового ана­
лиза с измерениями пористой структуры показывает, 
что аморфный гель образует тонкопористую структуру, 
а из кристаллической гидроокиси возникает продукт, 
содержащий макропоры, и все факторы, ускоряющие 
кристаллизацию, благоприятствуют увеличению объема 
пор. Это позволяет сделать вывод, что пористая струк­
тура неформованной окиси алюминия определяется сте­
пенью кристаллизации гидроокиси.

1.3. Влияние свойств интермицеллярной жидкости

На пористую структуру ксерогелей оказывает влия­
ние природа интермицеллярной жидкости. Так, Весе­
ловский и Селяев [24] показали, что понижение поверх­
ностного натяжения интермицеллярной жидкости, которое 
может быть осуществлено как повышением темпе-
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Рис. 5.5. Влияние природы пнтермицел- 
ляриой жидкости иа структуру силика­

гелей (поданным [25]).
/ — вода; 2 — серная кислота; 3 — анилин; 4 — 
нзобутиловый спирт; 5 — «зоамиловый спирт;

6 — этиловый спирт; 7 — бензол.

ратуры сушки, так и введением поверхностно-активных 
веществ (ПАВ), обусловливает увеличение суммарного 
объема пор К В работе [25] также было найдено, что 
при уменьшении поверхностного натяжения интерми­
целлярной жидкости объем пор возрастает. Однако при 
этом наблюдается большой разброс точек (рис. 5.5), 
указывающий иа влияние каких-то дополнительных 
факторов. Увеличение объема пор при снижении поверх­
ностного натяжения интермицеллярной жидкости наблю­
далось также для гидроокисей никеля, титана, магния 
[26] и циркония [27].

На основании результатов, полученных Неймарком 
с сотр. [26], был предложен метод регулирования по­
ристой структуры силикагеля, который заключается 
в том, что промытый и частично подсушенный гель об­
рабатывают изобутиловым спиртом до тех пор, пока 
оставшаяся вода полностью заместится на изобутанол. 
После этого полученный алкогель сушат. Как видно из 
табл. 5.7, по мере увеличения количества воды, удален­
ной при предварительной подсушке, объем и радиус пор 1

1 Следует отметить, что влияние повышения температуры сушки 
на объем пор может быть вызвано не только уменьшением поверх­
ностного натяжения, ио и другими причинами, в частности увеличе­
нием прочности скелета вследствие частичного обезвоживания.
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Влияние предварительной подсушки геля на пори­
стую структуру ксерогеля (по данным [26])

Продолжи­
тельность 
подсушки, у 

ч

Потеря ве­
са при 

подсушке,
Объем 

пор, см3/г

Преобла­
дающий
радиус

о
пор, А

Диаметр 
 ̂ о 

глобул, А

0 0 1,38 32,5 35
2 78,3 1,16 27,5 35
3 86,5 0,69 27,5 37
4 87,3 0,44 12,5 46
5 — 0,31 8,0 39

значительно уменьшаются. Размер глобул остается 
практически постоянным.

Систематические исследования влияния поверхност­
ного натяжения интермицеллярной жидкости на пори­
стую структуру алюмокремневых катализаторов крекинга 
проведены Топчиевой с сотр. [28]. Авторы варьиро­
вали поверхностное натяжение интермицеллярной жид­
кости в сырых шариках путем частичного или полного 
замещения воды на органические жидкости с мень­
шим поверхностным натяжением (изобутиловый, изо- 
амиловый спирты, кумол и бензол). Результаты иллюст­
рируются рис. 5.6, из которого видно, что, варьируя 
степень замещения воды в

щающей жидкости, мож­
но изменять объем пор 
от 0,4 до 2,42 см3/г и пре­
обладающий радиус пор

о
от 22 до 115 А. Наимень­

шие. 5.6. Влияние степени за­
мещения воды поверхностно­
активными веществами на по­
ристую структуру алюмосили­
катных катализаторов (по дан­

ным [28]).
t — изобутиловы й спирт; 2 — изо- 
амиловы й спирт; 3 — кумол; 4 — 
бен зол ; /  — объ ем  пор; II — п р ео б ­

л ад аю щ и й  р ад и ус.
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Влияние физических свойств интермицеллярной жидкости на структуру 
силикагеля (по данным [30])

Иитермицелляр- 
ная жидкость

Поверх­
ностное 

натяже­
ние, эрг/см

Те
пл

от
а 

см
а­

чи
ва

ни
я,

 
эр

г/
см

2

I серия II серия

О
бъ

ем
 

по
р,

 с
м

3/г Преобла­
дающий

радиус
о

пор, А

Объем 
пор, см3/г

Преобла­
дающий

радиус
о

пор, А

Вода . . 72,75 0,32 12 0,35 14
Метанол 22,55 250 0,69, 16 0,78 15
Этанол . . 22,32 205 1,00 19 0,79 15
я-Пропанол 23,70 185 1,13 21 0,87 17
Изопропанол 21,24 — 1,15 20 1,04 18
я-Бутанол . 24,57 170 1,35 22 1,30 21
Изобутанол . . 22,98 — 1,49 22 1,46 31

шим объемом и радиусом пор обладают образцы, не 
подвергавшиеся обработке поверхностно-активными ве­
ществами. Замена менее 60% воды не оказывает заметно­
го влияния на пористую структуру алюмосиликагеля. 
После замещения 60% воды изобутиловым спиртом на­
блюдается резкое увеличение объема пор — от 0,44 до 
2,42 см3/г. Средний радиус пор при этом возрастает

о
от 22 до 110 А. Природа ПАВ не оказывает существенного 
влияния на объем и распределение пор по радиусам.

Образование более крупнопористой структуры сили­
кагеля при сушке его в атмосфере паров органических 
веществ наблюдали и другие авторы. Однако связь 
между величиной поверхностного натяжения интерми­
целлярной жидкости и пористой структурой ксерогеля 
оказалась довольно сложной. Так, в работе [29] было 
найдено, что, хотя поверхностное натяжение бензола, 
толуола и ксилола одинаково, структура образующихся 
ксерогелей Si02 различна. В более поздней работе те 
же авторы [30] исследовали влияние физических свойств 
ряда спиртов на структуру ксерогелей Si02 (табл. 5.8). 
Видно, что и здесь связи между пористой структурой 
и поверхностным натяжением жидкости не наблюдается: 
при переходе от метанола к изобутанолу пористая 
структура значительно меняется, в то время как поверх­
ностное натяжение приблизительно постоянно. Напротив, 
убывание теплоты смачивания, характеризующей интен-
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сивнос.ть взаимодеиствия 
молекул спирта со ске­
летом геля, обусловлива­
ет увеличение объема и 
радиуса пор.

На основании получен­
ных результатов авторы 
[30] пришли к заключе­
нию, что прямая связь 
между поверхностным на­
тяжением интермицелляр­
ной жидкости, ее диполь­
ным моментрм и объемом 
пор ксерогеля отсутствует. 
Пористая структура ксе­
рогеля зависит от интен­
сивности взаимодействия 
интермицеллярной жид­
кости со скелетом геля; 
чем слабее это взаимодей­

ствие, тем более развитой пористостью обладает обра­
зующийся силикагель. Аналогичные результаты получе­
ны в работе [31] при исследовании влияния ряда спир­
тов в интервале от Ci до С7.

Регулирование пористой структуры возможно также 
комбинированным воздействием продолжительности ста­
рения и понижения поверхностного натяжения. В рабо­
те [32] гидрогель Si02 получали при pH 6,5 и промы­
вали водой с pH 6,8. После старения гель стабилизиро­
вали двукратной обработкой 0,5 н. НС1 и промывали

Рис. 5.7. Влияние продолжитель­
ности старения и воздействия ук­
сусной кислоты на пористую струк­
туру силикагеля (поданным [32]). 
/, 2 — гидрогель — уксусная кислота;

3, 4 — гидрогель — вода.

Т а б л и ц а  5.9
Характеристика пористой структуры окиси алюминия с раз­

личными добааками (по данным [33])

Добавка
Количест­
во Добав­
ки, мл/50 
мл пульпы

Предельно 
адсорбци­

онный 
объем 

пор, см3/г

Эффектив­
ный радиус

о
пор, А

. 0,476 32
Олеиновая кислота 2 0,545 45
2,5%-ный раствор К-4 15 0,566 55
2,5%-ный раствор К-6 15 0,538 57
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водой, с pH 3,5. Замену воды на органическую жидкость 
проводили декантацией. На рис. 5.7 по результатам ра­
боты [32] нанесена зависимость объема и радиуса пор 
от продолжительности старения для образцов, получен­
ных сушкой гидрогелей (кривые 3, 4) и после замеще­
ния воды уксусной кислотой (кривые /, 2). Как видно, 
по мере увеличения продолжительности старения объем 
пор в обоих случаях монотонно возрастает. Абсолютное 
значение величины объема пор для образцов, получен­
ных в присутствии уксусной кислоты, значительно боль­
ше, чем полученных из гидрогелей. Аналогичная зависи­
мость наблюдается и для преобладающего радиуса пор.

Исследование влияния ПАВ на пористую структуру 
гидроокиси и окиси алюминия дало разноречивые ре­
зультаты. Например, в работе [33] изучали влияние 
органических кислот и полиакриламидов К-4 и К-6, 
вводимых при формовании, на пористую структуру 
окиси алюминия. Результаты работы (табл. 5.9) пока­
зали, что введение водных растворов ПАВ в пульпу 
обусловливает увеличение объема и эффективного ра­
диуса пор. Величина поверхности окиси алюминия при 
этом не изменяется.

В противоположность этому введение раствора жела­
тины не оказывает существенного влияния на пористую 
структуру [34].

Эти результаты, по-видимому, показывают, что из­
менение пористой структуры, наблюдавшееся различ­
ными авторами при замене воды органическими сое­
динениями, обусловлено суммарным воздействием как 
поверхностного натяжения, так и краевого угла сма­
чивания, зависящего от химической природы системы 
интермицеллярная жидкость — твердое тело.

2. В Л И Я Н И Е  У С Л О В И Й  Ф О Р М И Р О В А Н И Я  
НА П О РИ С Т У Ю  С ТРУ К Т У РУ  К С Е Р О Г Е Л Е Й , 
П О Л У Ч А Е М Ы Х  М Е Т О Д О М  Ф О Р М О В А Н И Я

Д И С П Е Р С Н Ы Х  Ч А С Т И Ц  с  п о м о щ ь ю  С В Я З У Ю Щ И Х 2

Как видно из предыдущего изложения, изменением 
условий приготовления (pH золя и промывных вод, 
продолжительности созревания, свойств интермицелляр-

2 В дальнейшем для краткости этот метод будем называть ме­
тодом «склеивания».
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ной жидкости и др.) пористую структуру ксерогелей 
можно варьировать в широких пределах. Однако такой 
метод синтеза имеет ряд недостатков, к которым в пер­
вую очередь относится ограниченность возможностей 
регулирования распределения пор по радиусам: ксероге- 
ли, образующиеся из гелей, обладают преимущественно 
однороднопористой структурой, формирование из них 
разнородногТористой структуры связано с известными 
трудностями вследствие недостаточной воспроизводи­
мости. Для получения разнороднопористых структур бо­
лее пригоден метод формования дисперсных однород­
нопористых частиц с помощью связующего. Метод 
состоит из следующих стадий: 1) синтез «скелета», 
т. е. однороднопористого материала с заданным преоб­
ладающим размером пор, его измельчение; 2) смешение 
измельченного материала со связующим и формовка; 
3) сушка и прокаливание. В качестве связующего мо­
жет быть использован гель или золь того же вещества, 
из которого состоит твердая фаза, или постороннее 
вещество, обладающее вяжущими свойствами.

В настоящем разделе обсуждается влияние различ­
ных факторов на пористую структуру полидисперсных 
систем. Можно думать, что и в этом случае объем 
и размер пор будет определяться размером и плот­
ностью упаковки элементов структуры. В соответствии 
с этим в дальнейшем будет рассмотрено влияние влаж­
ности и интенсивности механической обработки, приро­
ды и количества связующего, размеров частиц материа­
ла на пористую структуру ксерогелей.

2.1. Влажность
и интенсивность механической обработки

Исследование влияния влажности пасты перед фор­
мовкой бидисперсного силикагеля, получаемого склеи­
ванием прокаленного и размолотого силикагеля гелем 
S i02, показало, что радиус и объем тонких пор не за­
висят от влажности формуемой пасты и равны соответ­
ственно радиусу и объему пор исходного силикагеля 
(рис. 5.8). Размер крупных пор, а также общий объем 
их определяются влажностью пасты. С увеличением 
влажности пасты от 51 до 62 вес.% радиус крупных пор
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Рис. 5.8. Зависимость об­
щего объема пор (I) и 
объема макропор (2) от 
влажности формуемой па­

сты [35].

Рис. 5.9. Зависимость по­
ристой структуры железо­
хромового катализатора 
от влажности формуемой 

пасты [36].
Влажность, % Н20: 1 — 25;

2 —  20.

Рис. 5АО. Распределение 
объема пор по радиусам 
в зависимости от диспер­
сности исходного порош­

ка [40].
/ — мелкие поры; 2 — сред­

ние; 3 — крупные.
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Влияние влажности пасты при формовании на пористую 
структуру осажденного силикагеля (по данным [37,38])

Содержание 
воды в геле, 

вес. %

Объем пор 
(V ). см*/г п

Объем воды 
на 1 г SiO* 
(V ), см»/г в

V /V  в' п

Преобла­
дающий
радиус

о
пор, А

98,0 1,60 7,3 4,58 120
77,0 0,88 3,5 3,80 80
72,8 0,77 2,7 3,52 50
67,0 0,66 2,0 3,09 37

о
возрастает от 3000 до 10000 А, а объем их увеличива­
ется от 0,1 до 0,4 см3/г [35].

Аналогичная зависимость наблюдалась и в работе 
[36], в которой было показано, что объем и преобладаю­
щий радиус крупных пор в железохромовом катализа­
торе, полученном формовкой окиси железа и хромового

Т а б л и ц а  5.И
Влияние длительности смешения на пористую структуру бидислерсно- 

го силикагеля [35]

о02ни

ь
о0>* вч 
л *

л  С  Ь  ОО  О) г< 100 А г> 1000 А
2
CDО  С5 2

Ко
ли

че
ци

кл
ов

С
те

пе
й

ру
кц

ии сз О . о   ̂О  и о
г, А

V ,см3/г ог, А
V,см3/г

« и К
я а  о  о 
О s

Примечание

1 35 62,3 50 0,70 13 000 0,55 1,35 Масса при 
формо­
вании от­
жималась

2 70 61,3 50 0,70 4 000 0,27 1,15 Формует­
ся хорошо

3 75 60,0 50 0,70 6 000 0,20 МО То же
4 89 58,5 50 0,75 2 000 0,13 1,00
5 93 58,1 50 0,70 1 500 0,10 0,95 Добавлено 

50 мл во­
ды

П р и м е ч а н и е .  Исходная фракция 50 — 100 мкм. Связующее — смесь 
гидрогеля SiO* (10%) и силиката калия (5% SiOa).
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ангидрида, зависят of содержания воды в пасте перед 
формовкой. Даже небольшое уменьшение влажности — 
всего от 25 до 20% — приводит к существенному изме­
нению структуры крупных пор (рис. 5.9): увеличению 
плотности упаковки макрочастиц, уменьшению объема

О

и размера пор с радиусом больше 1000 А; структура 
тонких пор при этом не изменяется.

Влажность пасты перед формовкой оказывает боль­
шое влияние также на пористую структуру силикагелей, 
получаемых осаждением коагеля из растворов силиката 
натрия в присутствии азотнокислого аммония с после­
дующей пластификацией и формовкой [37, 39]. При 
уменьшении содержания воды в геле от 88 до 67% объ­
ем пор уменьшается более чем в 2 раза, а преобладаю­
щий радиус пор — в 3 раза (табл. 5.10).

В упомянутой выше работе [35] исследовано влия­
ние интенсивности механической обработки пасты на 
вальцах на пористую структуру готового продукта. Из­
менение интенсивности механической обработки дости­
галось изменением числа циклов при одинаковом зазоре 
между валками, равном 50 мкм. После каждого цикла 
в специально отобранных пробах определяли дисперс­
ность частиц «скелета» в пасте после прохождения 
через валки. Результаты исследования показали, что 
объем и радиус тонких пор не зависят от интенсивности 
смешения, а объем и распределение по радиусам круп­
ных пор, напротив, зависят очень сильно. При увеличе­
нии интенсивности обработки (числа циклов) объем 
крупных пор уменьшается (табл. 5.11).

Исследование влажных паст перед формовкой пока­
зало, что в процессе механической обработки происхо­
дит более или менее сильное измельчение исходного 
скелета — его деструкция. Степень деструкции исходных 
частиц зависит от типа смесителя. Так, например, при 
смешении этой же массы в Z-образном смесителе сте­
пень деструкции составляла всего 43% вместо 70 при 
смешении на вальцах. В результате этого после обра­
ботки на вальцах происходит более плотная упаковка 
массы и снижение объема макропор от 0,25 до 0,13 см3/г 
для образцов, обработанных в Z-образном смесителе 
и на вальцах соответственно.

Следовательно, поскольку на вторичную пористую 
структуру сильное влияние оказывает содержание воды
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в пасте, то сопоставление влияния различных факторов 
правомерно только при одинаковой влажности пасты 
перед формовкой.

2.2. Количество и природа связующего

Цеолиты. Синтетические цеолиты обычно получают 
в виде порошка, поэтому в большинстве случаев их надо 
гранулировать. Характер вторичной пористости, обра­
зующейся при гранулировании, имеет большое значение 
для последующего использования. Систематическое ис­
следование влияния различных факторов на характер 
вторичной пористой структуры было проведено Ионе 
[40]. В качестве связующего использовались глины 
и основные соли алюминия. Измерения показали, что 
при изменении содержания основных солей в массе от 
8 до 18% (в пересчете на А120 3) плотность упаковки 
возрастает, вследствие чего объем крупных пор размером

о
1550—12500 А уменьшается. Объем пор размером

О —

2,9—800 А, обусловленный самим связующим, возраста­
ет. Изменение основности солей алюминия от A1/N03=  
=  2 до 4 не влияет на пористую структуру гранул цео­
лита. Это свидетельствует об одинаковом характере 
взаимодействия этих солей с поверхностью щелочного 
алюмосиликата. Раствор основной соли A1(0H)2N 03, 
имеющий pH 1,5, частично разрушает кристаллы цео­
лита, вследствие чего структура и адсорбционные свой­
ства продукта изменяются. Автор считает, что природа 
связующего оказывает очень большое влияние на 
«архитектуру» гранул. В случае продукта, полученного 
склеиванием с помощью глины, каркас гранулы образо­
ван сравнительно малопористыми частицами глины, 
которые частично экранируют поверхность кристаллитов 
цеолита. При склеивании основной солью связующее 
располагается главным образом в точках контакта 
кристаллов друг с другом, поэтому степень экраниро­
вания поверхности цеолитов в этом случае меньше.

Силикагель. В работе [35] исследовано влияние ко­
личества и природы связующего на пористую структу­
ру и прочность силикагеля. В качестве связующего ис­
пользовали гель Si02, полученный по [ЗФ], силикат 
калия и их смеси. Результаты представлены в табл. 5.12
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Влияние содержания гидрогеля Si02 на пористую структуру н прочность 
бидисперсного снлякагеля [35]

С о д е р ж а ­
ние ги д р о ­

геля  
Si02( %

В л а ж н о с т ь  
п а с т ы ,  $о

о
г <  1000 А г >  1000 А

О б щ и й  
объ ем  п ор , 

см "/ гог, А V, см */ г о
г, А V, см */г

15 60,5 50 0,82 5 500 0,25 М 2
2 0 62,5 50 1 , 0 0 6  0 0 0 0,30 1,40
40 65,0 50 0,95 9 000 0,30 1 , 2 2
60 70,0 50 0,90 15 0 0 0 0,30 1,28
80 74,0 50 0,90 25 0 0 0 0,15 МО

1 0 0 72,0 50 1 , 0 0 Нет Нет 1 , 0 0

П р и м е ч а н и е .  Исходная фракция 50 — 100 мкм.

и 5.13, из которых видно, что ксерогель, полученный 
сушкой гидрогеля, имеет однороднопористую структуру

о
с преобладающим радиусом пор 50 А, поры с радиусом

о
больше 1000 А отсутствуют. Введение в гидрогель 20% 
ксерогеля обусловливает образование 0,15 см3/г пор

о
с радиусом больше 1000 А. При увеличении доли твердых 
частиц в пасте от 40 до 85% объем крупных пор оста­
ется постоянным, равным 0,3 см3/г. Размер тонких пор

о
(г<1000 А) для всех образцов одинаков (см. табл. 5.12).

Т а б л и ц а  5.13
Влияние химической природы связующего на пористую структуру и 

прочность бидисперсного силикагеля [35]

Связующее, % S i0 2
Влажность 
пасты, %

г< 1000 А г>1000 А
Общий 

объем пор, 
см3/ггидрогель

SiO*
силикат
калия

о
г, А

V.
см*/г

о
Г, А

V,
см*/г

0 0 72,0 50 0,90 0,90
2 0 0 52,5 50 1 , 0 0 6000 0,30 1,30
1 0 1 0 56*0 ПО 0,65 2500 0 , 2 2 0,90

0 2 0 54,0 250 0,63 3000 0 , 1 2 0,75

П р и м е ч а н и е .  Исходная фракция 50—100 мкм.
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При использовании в качестве связующего гидрогеля 
S i02 структура тонких пор образцов соответствует раз­
меру и объему пор исходного силикагеля (см. табл. 5.13). 
Замена гидрогеля S i02 силикатом калия приводит 
к увеличению размера тонких пор и уменьшению их 
объема. С повышением доли силиката калия в связую­
щем объем макропор уменьшается.

В работе [41, 42] в качестве связующего использова­
ли золь S i02 и основные нитраты алюминия. Исследова­
ние влияния дисперсности золя при постоянном его 
содержании и изменении содержания для одного и того 
же золя показало, что: а) пористая структура получае­
мого силикагеля не зависит от дисперсности связующего, 
механическая прочность при увеличении дисперсности 
возрастает; б) увеличение количества связующего при­
водит к увеличению плотности, уменьшению объема 
макропор.

2.3. Размер частиц исходного материала

Цеолиты. В работе Ионе [40] исследовано влияние 
размера частиц исходного материала на вторичную по­
ристую структуру гранулированных цеолитов. Показано, 
что с увеличением степени дисперсности исходного цео­
лита объем вторичных пор и размер преобладающих 
радиусов уменьшается (рис. 5.10). Для монодисперсно- 
го материала преобладающий радиус пор составляет 
приблизительно 1/4 от преобладающего размера кри­
сталлов независимо от их абсолютной величины. При 
использовании полидисперсных кристаллов объем и пре­
обладающий радиус пор получаемых гранул меньше, 
чем в случае монодисперсного материала.

Силикат магния. При соответствующей механической 
и термической обработке силикаты магния образуют ме­
ханически очень прочные структуры, сравнимые по проч­
ности с корундом. Поэтому, а также вследствие химиче­
ской инертности они представляют интерес как возмож­
ные носители для катализаторов, используемых в кипя­
щем слое. В работе [43] образцы «скелета» готовились 
совместным осаждением из солей и смешением окислов 
и после сушки прокаливались 6 ч при 950°С. В качестве 
связующего использовали гель MgO — Si02 — Н20, по­
лученный совместным осаждением.
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Влияние механической обработки и количества HN03 на пористую 
структуру образцов А120 3,‘ прокаленных прн 500° (по данным [44])

Исходная
гидроокись

Способ

Объем пор (см3/г) радиу­
са

сом, А
Преобладающий ра-

0
диус пор, А

обработки
<100 100— 

1000 >1000 общин микро-
поры макропоры

Псевдобе-
мит
нит­
ратный

Неформо­
ванный

Формован­
ный сдо- 
бавкой 
HN03,%

0,54 0,18 0,53 1,25 40-80 5-103

0,5 0,51 0 , 2 2 0,46 1,19 56 4,5 1 0 3
1 , 0 0,59 0,17 0,39 1,15 35 3.5-103
2,5 0,50 Нет 0,23 0,80 40—90 Нет
5,0 0,59 » Нет 0,59 70 »

Бакерит
нит­
ратный

Неформо­
ванный

0,19 0,19 0,80 1,18 2 -1 0 3

Обработан 
5% -ной 
HN03

0 , 2 6 0 , 2 0 0,23 0 , 6 8 1 -1 0 3

Результаты измерений объема пор и распределения 
его по радиусам показали, что размер элементов струк­
туры существенно влияет на характер пористой струк­
туры: хотя исходный материал имеет однороднопористую 
структуру и практически не содержит крупных пор, по- 
рограммы образцов, полученных склеиванием размоло­
того материала, обнаруживают присутствие крупных 
пор, объем и размер которых при увеличении размера 
исходных частиц возрастают. А именно: в образце, по­
лученном склеиванием самых крупных частиц 
( —100 мкм), 20% общего объема пор приходится на по-

о
ры больше 104Л, есть даже поры радиусом около

о
6 • 104 А. В образце, полученном из частиц размером
80 мкм, поры радиусом 104 А практически отсутствуют, 
порометрическая кривая резко сдвинута влево, в сторо­
ну меньших радиусов. Образец, полученный из частиц
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размером менее 1 мкм, 
не имеет пор больше

О
500 А. Аналогичным об­
разом по мере умень­
шения размера частиц 
преобладающий радиус 
крупных пор смещается 
в сторону уменьшения 
[43]. Следует, однако, 
отметить, что во всех 
случ аях вычисленный 
на основании поро- 
грамм размер частиц, 
образующих крупные 
поры,вб—10 раз мень­
шеисходных. Это пока­
зывает, что при меха­
нической обработке даже такого прочного материала, как 
силикат магния, происходит разрушение исходных ча­
стиц и реальная пористая структура образована продук­
тами их разрушения.

Окись алюминия. В известных случаях гидроокись 
алюминия целесообразно получать в виде сравнительно 
крупнокристаллического порошка. Однако катализаторы 
на основе такой гидроокиси механически непрочны и 
нуждаются в дополнительной операции — формовке. 
В таких случаях формирование пористой структуры 
можно осуществлять путем механической обработки гид­
роокиси (например, в Z-образном смесителе) с водой 
или слабым раствором кислоты. При этом поверхност­
ный слой частиц гидроокиси пептизируется или реагш 
рует с кислотой, образуя основные соли, служащие свя­
зующим. При механической обработке в смесителе об­
разуется пластичная масса, которая хорошо формует­
ся и после сушки и прокаливания обладает хорошей 
прочностью.

Степень воздействия кислотной обработки на пори­
стую структуру зависит от кристаллической структуры 
гидроокиси (табл. 5.14). Как видно из рис. 5.11, при 
воздействии кислоты одинаковой концентрации псевдо- 
бемит и байерит образуют гидрооксии различной струк­
туры. Псевдобемит образует однороднопористую, не со­
держащую крупных пор. В противоположность этому

c iV /d r

Рис. 5.11. Распределение объема пор 
по радиусам для образцов псевдобе- 
митной (/) и байеритной (2) гидро­
окисей, обработанных 5%-ной HN03 

[44].
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Влияние размера исходных частиц иа пористую структуру бидисперсио- 
го силикагеля [35]

Размер
исходных
частиц,

мкм

Влажность 
пасты, %

г< 1000 А г>1000 А
Общий 
объем 

пор, сма/го
г, А V, см5/г ji >

о V, см3/г

2 0 0 — 1 0 0 54 80 0,75 4 000 0,17 0,90
100—50 54 85 0,80 4 0 0 0 O',17 1 , 0 0
5 0 -2 5 57 80 0,75 5 000 0 , 2 0 0,96
25—10 57 80 0,75 7 000 0 , 2 0 1 ; 0 0
10—5 5С 85 0,70 1 2  0 0 0 0 , 2 2 0,95
5 -2 ,5 57 80 0,65 4 000 0 , 2 2 0,90

П р и м е ч а н и е .  Исходный силикагель: удельная поверхность 280 м2/г,
о

радиус пор 50 А, объем пор 0,9 см3/г. Связующее — силикат калия (20% Si02).

образцы, полученные из крупнокристаллической гидро­
окиси байеритной структуры, не подвергающиеся значи­
тельной деструкции при механической обработке, сохра­
няют крупнопористую структуру и после формовки (см. 
рис. 5.11, кривая 2).

Таким образом, пористая структура гидроокиси и 
окисей алюминия, получаемых этим способом, зависит 
от кристаллической структуры, степени дисперсности 
гидроокиси и от условий механической обработки [44].

Силикагель. Менее однозначные результаты получены 
при исследовании влияния размера исходных частиц си­
ликагеля. Так, в работе [42] найдено, что при склеи­
вании силикагеля ШСМ с размером частиц 3—7 мкм 
общий объем пор изменяется от 0,4 до 0,46 см3/см3, 
а преобладающий радиус пор возрастает от примерно

О

103 до 104 А. В отличие от этого в работе [35] не най­
дено влияния размера исходных частиц на пористую 
структуру получаемого продукта. В самом деле, как вид­
но из табл. 5.15, при изменении диаметра исходных ча­
стиц силикагеля примерно в 40 раз объем как мелких, 
так и крупных пор и их радиусы практически не изме­
няются. По-видимому, это обусловлено разрушением ис­
ходных частиц при смешении «скелета» со связующим 
в смесителе или на вальцах, доведением их размеров

http://chemistry-chemists.com



до какой-то средней величины, характерной для данного 
типа смесительного устройства.

Изложенные результаты показывают, что увеличение 
размера частиц, из которых построено пористое тело 
(элементов структуры), и их прочности в отношении ме­
ханического и химического воздействия обусловливает 
увеличение объема и размера крупных пор.

2.4. Механизм формирования структура пористых тел, 
получаемых из гелей и их смесей 

с твердыми частицами

Изложенный в настоящем разделе эксперименталь­
ный материал позволяет сделать некоторые выводы о 
влиянии условий приготовления на характер пористой 
структуры тел, получаемых из гелеобразных или сме­
шанных систем, содержащих наряду с гелем твердые 
частицы*

1. В условиях малой продолжительности старения, 
невысокой температуры и промывки водой с низким pH 
некристаллизующиеся гели образуют ксерогели с тонко­
пористой структурой. Напротив, увеличение продолжи­
тельности старения, pH золя и промывных вод, а также 
адсорбция катионов благоприятствуют образованию 
сравнительно крупнопористой структуры. Поскольку эти 
факторы определяют рост и срастание первичных час­
тиц, можно думать, что наблюдаемое экспериментально 
увеличение объема и радиуса пор обусловлено увеличе­
нием размеров элементов структуры и прочности их 
связи друг с другом.

2. Замещение интермицеллярной воды перед сушкой 
органическими жидкостями благоприятствует увеличе­
нию объема и радиуса пор вследствие уменьшения сжи­
маемости скелета. Так как в ряде случаев для веществ, 
обладающих близкими значениями поверхностного на­
тяжения, но различающихся химической природой, на­
блюдаются существенные изменения пористой структуры 
(например, в случае гомологического ряда спиртов), то, 
по-видимому, существенное влияние оказывает также 
взаимодействие между поверхностью геля и интермицел­
лярной жидкостью, изменяющее величину краевого угла 
смачивания.
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3. Образцы, получаемые формовкой исходного мате­
риала («скелета»), полидисперсны: система тонких пор 
определяется пористой структурой скелета, система 
крупных пор — условиями формования («склеива­
ния»).!} тех случаях, когда связующего вводится не 
слишком много и оно не обладает корродирующими 
свойствами, тонкопористая структура формованного ма­
териала не отличается существенно от структуры исход­
ного материала н связующее не вносит заметной доли в 
формирование пористой структуры. Структура крупных 
пор определяется условиями склеивания, а именно: уве­
личение интенсивности механической обработки пасты 
приводит к уменьшению объема и преобладающего ра­
диуса крупных пор. Напротив, увеличение влажности 
пасты, размера частиц и прочности исходного материа­
ла обусловливает увеличение размера и объема круп­
ных пор.

Некоторые исследователи предположили, что пори­
стая структура, т. е. объем пор и распределение их по 
радиусам, определяется соотношением двух факторов, 
действующих в противоположных направлениях: величи­
ной капиллярных сил, сжимающих структуру, и степенью 
ее сопротивляемости сжатию. Первый фактор определя­
ет плотность упаковки и зависит от поверхностного на­
тяжения интермицеллярной жидкости, взаимодействия ее 
с гидроокисью (угла смачивания и ряда других причин). 
Второй фактор определяется размером частиц, из кото­
рых построено тело, и прочностью их связи между собой.

Действительно, как было показано, все факторы, 
препятствующие росту частиц (малая продолжительность 
старения геля, низкое значение pH золя и промывных 
вод и т.п.), обусловливают возникновение весьма тонко­
пористой структуры; и наоборот, факторы, благоприятст­
вующие росту частиц (увеличение pH старения и про­
мывки, температуры, продолжительности старения и 
т. п.— см. гл. 1), приводят к увеличению размера и объ­
ема пор. В том же направлении должно влиять и умень­
шение сил сжатия скелета.

Более сложным мыслится механизм формирования 
пористой структуры гидроокиси алюминия, который 
можно представить следующим образом: влажная гид­
роокись — это сплошная масса, в которой кристаллиты 
находятся внутри более или менее толстых оболочек из 
аморфной фазы, образующей коагуляционную структуру.
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При механической обработке гидрогеля аморфная часть 
его пептизируется и коагуляционная структура разруша­
ется, в результате чего становится возможной более 
плотная и равномерная упаковка частиц, что обусловли­
вает уменьшение объема и радиуса крупных пор.

В процессе сушки происходят значительные измене­
ния пористой структуры и состава коагеля: находящаяся 
в геле вода удаляется, между крупными кристаллитами 
образуются пустоты — поры, аморфная фаза кристалли­
зуется. Возникающие при этом весьма мелкие кристал­
литы гидроокиси срастаются между собой и с крупными 
кристаллитами, цементируя таким образом всю массу в 
единый прочный каркас. Кристаллическая компонента 
гидроокиси образует жесткий скелет, противостоящий 
деформирующему действию капиллярных сил, развиваю­
щихся при сушке, аморфная часть, напротив, сильно де­
формируется.

Поэтому пористая структура продукта зависит 
от соотношения между кристаллической и аморф­
ной фазами: чем выше степень окристаллизованности 
гидроокиси, тем более крупнопористой структурой будет 
обладать готовый продукт, и наоборот, из аморфных 
осадков образуются тонкопористые структуры.

При механической обработке в присутствии кислоты 
последняя реагирует с гидроокисью. Образующийся в 
результате этого поверхностный слой основных солей 
увеличивает пластичность массы, становится возможной 
более плотная упаковка частиц, и преобладающий радиус 
крупных пор уменьшается. Пористая структура продукта 
механохимической обработки определяется дисперс­
ностью частиц гидроокиси и глубиной взаимодействия ее 
с кислотой. Последняя зависит от концентрации кислоты 
и кристаллической структуры гидроокиси: кристаллиты 
нитратного бемита сильно деформируются даже при воз­
действии 1%-ной HN03, а при обработке 5%-ной HN03 
образуется сплошная аморфная масса; полученная та­
ким образом гидроокись обладает весьма тонкопористой 
структурой. Кристаллиты байерита сохраняют размер и 
форму даже после истирания с 10%-ной HN03, в резуль­
тате этого пористая структура такой гидроокиси харак­
теризуется большим объемом крупных пор.

Из изложенного следует, что пористая структура гид­
роокиси алюминия тесно связана со степенью кристал-
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лизации и ее кристаллической структурой: увеличение 
глубины кристаллизации и размеров кристаллитов бла­
гоприятствует росту объема и среднего диаметра пор. 
Вследствие этого все факторы, обусловливающие увели­
чение степени кристаллизации (повышение pH, продол­
жительности старения и т. п.), приводят к увеличению 
объема и размера пор.

Механизм формирования пористой структуры систем, 
получаемых смешиванием измельченного материала со 
связующим, можно представить следующим образом: 
при механической обработке сухого (или прокаленного) 
компонента системы со связующим происходит тиксо­
тропная пептизация последнего, масса приобретает свя­
занность, пластичность и соответственно формуемость. 
Коллоидное связующее равномерно распределяется меж­
ду твердыми частицами скелета, на поверхности которых 
находятся гидроксильные группы. В процессе сушки гид­
роксильные группы геля и твердых частиц конденсиру­
ются с образованием кислородных мостиков, которые 
обусловливают образование прочных связей.

Пористая структура образцов, получаемых смешени­
ем измельченного материала со связующим, может вклю­
чать поры трех видов: исходного материала, поры между 
частицами «скелета» и поры, образуемые связующим.

В тех случаях, когда 
количество связующего 
невелико и не вносит 
заметного -вклада в по­
ристую структуру си­
стемы, объем и раз­
мер тонких пор опреде­
ляются пористой струк­
турой исходных частиц, 
а крупных пор — раз­
мером частиц скелета 
и плотностью их упа­
ковки. В идеальном 

случае, когда склеиванию подвергают монодисперсные, 
некорродируемые связующим частицы, образующуюся 
структуру можно рассматривать как биглобулярную, т. е. 
состоящую из частиц двух размеров: микрочастиц обЫЧ-iD
ных размеров (50—200 А в зависимости от способа по­
лучения и заданной величины поверхности) и макроча­

Рис. 5.12. Схематическое изображение 
моно- (а) и бидисперсной (б) струк­

туры [45].
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стиц, являющихся агрегатами первых, образующих би- 
дисперсную структуру (рис. 5.12). В действительно­
сти, реальные структуры отличаются от идеальных на­
личием большего или меньшего количества пор про­
межуточных размеров. Причина этого заключается в 
полидисперсности скелета, вследствие которой внутрь 
макропор, составленных крупными частицами, внедря­
ются более мелкие, образующие новую систему пор 
меньшего размера. В итоге появляется некоторый объем 
промежуточных пор, обусловливающих расширение мак­
симума на дифференциальной порограмме. Наблюдаемое 
во многих опытах возникновение промежуточных пор 
даже в том случае, когда склеиванию подвергали тща­
тельно отсепарированный материал, обусловлено тем, 
что в процессе смешения имеет место деструкция исход­
ных частиц.

В предельном случае, когда деструкция велика, зави­
симость между размером исходных частиц и макропори­
стой структурой может сильно искажаться. Поэтому кро­
ме величины макроглобул исходного материала на раз­
мер макропор сильное влияние оказывает прочность его 
частиц: чем выше прочность и соответственно меньше де­
струкция, тем ближе полученная структура к идеальной, 
тем резче наблюдается зависимость размеров макропор 
от величины частиц исходного материала. Важной 
причиной отклонения пористой структуры продукта от 
ожидаемой является коррозия исходного материала свя­
зующим.

Плотность упаковки частиц скелета определяется 
двумя факторами: влажностью пасты перед формовкой 
и механическим уплотнением массы в смесительном уст­
ройстве. Как показывают данные табл. 5.10, при умень­
шении содержания воды в гидрогеле SKD2 объем пор 
монотонно снижается. Однако объем пор, образовавших­
ся при сушке, не равен объему удаленной воды: при из­
менении влажности геля от 88 до 67% и соответственно 
уменьшении содержания воды на 5,3 см3/г S1O2 объем 
пор уменьшается только на 0,94 см3/г. Это показывает, 
что при уменьшении содержания воды в системе образу­
ется более плотная структура, которая меньше изменя­
ется при сушке. Увеличение плотности упаковки проис­
ходит также в смесительном устройстве и при формовке 
благодаря механическому уплотнению массы.
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3. ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ 
ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ РАЗЛОЖЕНИИ ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ

Во многих случаях формирование пористой структу­
ры происходит при прокаливании исходных соединений. 
Кроме того, огромное большинство катализаторов ис­
пользуется или регенерируется в условиях высоких тем­
ператур, в газовой среде, содержащей пары воды. По­
этому влияние условий прокаливания на формирование 
пористой структуры представляет большой интерес.

3.1. Влияние химической природы исходных веществ 
на формирование пористой структуры окислов

В тех случаях, когда в процессе прокаливания, акти­
вации или эксплуатации имеют место фазовые превра­
щения, могут происходить существенные изменения по­
ристой структуры. К сожалению, работ по этому во­
просу опубликовано недостаточно. Рассмотрим несколько 
примеров такого рода.

Разложение гидроокисей алюминия. Образование 
пористой структуры при термическом разложении гид­
роокисей алюминия было предметом исследования ряда 
авторов. В частности, в работе [44] показано, что про­
каливание гидроокиси не приводит к заметному измене­
нию структуры крупных пор: как объем, так и их ради­
ус практически постоянны (табл. 5.16). В противополож­
ность этому тонкопористая структура более или менее 
изменяется. Как видно из табл. 5.16, гидроокись байерит-

О
ной структуры не имеет пор размером меньше 100 А; 
прокаливание ее при температуре 500° обусловливает об­
разование значительного объема тонких пор с радиусом

О О
меньше 100 А и переходных пор с радиусом 100—1000 А. 
Объем пор, образующихся при разложении гидроокиси 
псевдобемитной структуры, значительно меньше.

Более детальное исследование структуры микропор, 
проведенное в работе [46], показало, что средний раз-

О
мер этих пор очень мал (менее 10 А) и в  интервале 
200—450°С не зависит от степени разложения гидрооки­
си и температуры прокаливания. Толщина стенок между 
порами при достаточной степени разложения также ма­
ла (табл. 5.17).
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Пористая структура продуктов дегидратации гидроокисей алюминия 
(по данным [44])

Исходные
вещества

Кристалли­
ческая струк­

тура

о
Объем пор (см3/г) радиусом, А Поеобла- 

дающий 
радиус 

макропор- 
— 3 о  •10 , А<100 100—1000 >1000 общий

Al(N03)3-f- Псевдобемит 0 , 6 0,29 0,93 1,82 1 2 1
+ N H 4OH 7 -AI2O3 0,75 0,42 0,95 2 , 1 2 И

NaA1 0 2-f Псевдобемит 0 , 1 1 0,35 0,76 1 , 2 2 5,0
+ H N 0 3 Y-A120 3 0,37 0,40 0,82 1,59 6,3

A1(N03)3-|- Байерит 0,0 6,07 0 , 6 8 0,75 3,0
+N H 4OH т)-А120 з 0 , 2 0,31 0,73 1,24 2 , 0

NaAl02+ Байерит 0 , 0 0,07 0 , 6 8 0,78 3,0
+HNO 3 г|-А120 з 0,13 Q,12 0,75 1 , 0 3,0

0-А1А 0 , 1 0,16 0,87 1,13 2,5

Т а б л и ц а  5.17
Характеристика продуктов дегидратации байерита 

(по данным [46])

Температура 
разложения 

байерита, °С

Объем
микропор,

см3/ г

Средняя ши­
рина микро-о

поп, А

Средняя тол­
щина слоя 

между пора-о
ми, А

2 0 0 0,0075 8,4 670
250 0,1965 8,5 14,5
270 0,1972 9,4 14,9
450 0,1982 10,9 16,6

Разложение гидроокиси магния. При прокаливании 
гидроокиси и углекислого магния, так же как для три- 
гидроксидов алюминия, наблюдаются существенные из­
менения пористой структуры: возникает значительный 
объем тонких пор, отсутствовавших в исходном вещест­
ве. Так, в работе [47], в которой изучали разложение 
синтетического магнезита и тригидрата углекислого маг­
ния (несквегонита), показано, что и в этом случае на-
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блюдается аналогичная картина: при повышении темпе­
ратуры прокаливания объем и радиус крупных пор не 
изменяются. Объем тонких пор вначале возрастает от 
О до 0,37 см3/г для магнезита и до 0,535 для несквегони- 
та. При температурах выше 600° объем тонких пор по­
степенно уменьшается. Радиусы тонких пор при увели­
чении температуры прокаливания постепенно возрастают.

Система ZnO—Сг20 3. Бинарные цинкхромовые ка­
тализаторы синтеза метанола обычно готовят «сухим» 
или «мокрым» смешением окиси цинка с хромовым ан­
гидридом с последующей сушкой, таблетированием и

восстановлением водоро­
дом. Исследование [48— 
50] показало, что невос­
становленные катализато­
ры, приготовленные как 
«сухим», так и «мокрым» 
методом, состоят из круп­
ных частиц, образующих 
грубодисперсную пори­
стую структуру с преоб­
ладающим радиусом пор

о
около 1000 А. В процессе 
восстановления при низ­
ких температурах проис­
ходит распад исходных 

частиц, в результате которого средний размер их умень-
о

шается от 5-103до 65—80 А. Благодаря этому величина 
поверхности возрастает от примерно 3 до 170 м2/г и об­
щий объем пор от 0,085 до 0,1 см3/г. Это возрастание в 
основном обусловлено образованием тонких пор, радиус 
которых зависит от температуры восстановления и при

о
400° составляет менее 15 А; объем их увеличивается от 
6-10"3 до 96* 10"3 см3/г. Объем и радиус макропор поч­
ти не изменяются (рис. 5.13). Авторы [4 9 ]  считают, что в 
отсутствие спекания (при температурах <300°) при уве­
личении степени восстановления размер частиц окислов 
не изменяется, растет лишь их количество. При темпера­
турах 300—350° имеет место большее или меньшее спе­
кание первичных частиц. При этом объем как тонких, 
так и крупных пор не изменяется, но радиус их посте­
пенно возрастает. Выше 350° тонкие поры исчезают.

Рис. 5 АЗ. Дифференциальные кри­
вые распределения объемов пор 

по размерам [48].
1 —■ невосстановленный катализатор;

2 — восстановленный.
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Таким образом, результаты исследований различных 
авторов показали, что во многих случаях, когда разло­
жение происходит при температурах ниже температуры 
спекания, фазовые превращения обусловливают измене­
ние пористой структуры в направлении увеличения объ­
ема тонких пор. Объем крупных пор практически не из­
меняется. Величина прироста объема тонких пор зави­
сит от химической природы исходных веществ и продук­
тов реакции.

3.2. Механизм образования пор 
в процессе термического разложения исходных веществ 

при температурах ниже температуры спекания

В предыдущем изложении было показано, что на 
формирование пористой структуры при прокаливании 
сильное влияние оказывает химическая природа исход­
ного и конечного вещества. В одних случаях, например 
для бемита, гематита и др., фазовые переходы не влия­
ют заметным образом на пористую структуру; в дру­
гих — пористая структура продукта сильно отличается от 
структуры исходной гидроокиси, как это наблюдается 
при превращении тригидроксидов алюминия, гидроокиси 
и карбоната магния и др. Для последних характерно, что 
исходные вещества состоят из сравнительно крупных кри­
сталликов (от одного до нескольких микрон), распадаю­
щихся в процессе фазового 
превращения на множество 
мелких кристалликов окиси, 
образующих псевдоморфозу 
по исходному веществу [51].
Вследствие того, что плот­
ность окиси выше плотности 
исходного вещества, а удель­
ный объем соответственно 
меньше, величина образую­
щейся частицы меньше ис­
ходной. А поскольку при 
обычных температурах тер­
мического разложения ско­
рость Диффузии МОЛекуЛ В D „  с  i a  о  ТПЛ_ ПЛ„  J Рис. 5.14. Зависимость междутвердо еле невелика, меж- расчетным и наблюдаемым из-
ду частицами окисла возни- менением объема тонких пор.
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кают промежутки, образующие систему пор [52]. В иде­
альном случае, когда отсутствуют побочные процессы 
(например, спекание), объем пор, образовавшихся при 
прокаливании, должен быть равен изменению удельного 
объема при превращении исходного вещества в окисел. 
Для проверки этого в табл. 5.18 и на рис. 5.14 пред­
ставлена зависимость между расчетным изменением 
удельного объема исходного вещества и продукта его 
разложения (ДКР) и приростом объема тонких пор 
(Д1/н) для систем различного состава. ДКР рассчитыва­
ли по уравнению Д Vv=aM\lp\M2—1/р2, где pi и р2 — 
истинная плотность исходного вещества и продукта; 
Мх и М2 — их молекулярные веса; а — число молей ис­
ходного компонента, из которого образован 1 моль 
окисла [53].

Как видно, между объемом пор, образовавшихся при 
разложении исходного вещества, и расчетным существу­
ет явно выраженная симбатность: чем больше ДУР, тем 
больше прирост объема пор, наблюдаемый эксперимен­
тально. Однако абсолютные значения ДУН соответствуют 
расчетным только для небольшой части веществ. В ос­
новном экспериментальные значения примерно в 2 раза 
ниже расчетных. Это может быть обусловлено: а) ча­
стичным спеканием очень мелких и потому легкопод­
вижных частиц окисла вследствие недостаточно интен­
сивного отвода продуктов реакции разложения (воды, 
С 02 и т. п.); б) образованием ультратонких пор, не­
доступных для измерения; в) неправильными значения­
ми плотности исходных веществ, принятыми в большин­
стве случаев по справочным данным, которые часто не 
соответствуют действительности вследствие несовершен­
ной окристаллизованности образцов и наличия примесей 
продуктов неполного гидролиза. Тем не менее таблица 
и график показывают явное существование зависимости 
между уменьшением удельного объема вещества при 
термическом разложении и объемом образующихся пор.

Следовательно, подбор исходных веществ является 
одним из эффективных методов создания желаемой по­
ристой структуры: если необходимо синтезировать ката­
лизатор или адсорбент, обладающий большим объемом 
тонких пор, нужно исходить из веществ, разлагающихся 
при* невысоких температурах, при которых еще не про­
исходит интенсивного спекания, и при разложении кото­
рых существенно уменьшается удельный объем.
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4. ИЗМЕНЕНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ 
ОКИСНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

И НОСИТЕЛЕЙ ПРИ СПЕКАНИИ

Выше мы рассмотрели формирование пористой струк­
туры окислов при термическом разложении исходных ве­
ществ в условиях, когда спекание не оказывает сущест­
венного влияния на образующуюся структуру. В реаль­
ных условиях приготовления и эксплуатации катализа­
торов зачастую создаются условия; в которых возможно 
спекание, приводящее к резкому изменению или даже 
уничтожению первоначальной структуры. Поскольку 
этот процесс будет оказывать весьма существенное вли­
яние на каталитические или сорбционные свойства про­
дуктов, рассмотрение закономерностей изменения пори­
стой структуры в условиях, когда возможно спекание, 
представляет большой интерес.

4.1. Влияние температуры прокаливания в вакууме 
и сухом воздухе на пористую структуру

Влияние температуры прокаливания на пористую 
структуру силикагелей различных типов изучалось в ра­
боте [58]. Для исследования были взяты три серии сили­
кагелей различной пористой структуры: серия А — тонко­
пористые, стекловидные; серия Б — однороднокрупнопо­
ристые и серия В — меловидные разнороднопористые 
силикагели. Пористую структуру исследовали методом 
капиллярной конденсации. Кривые распределения объ­
емов пор по радиусам (рис. 5.15) показывают, что обра­
зец А содержал преимущественно поры радиусом около

о  ' о
10 А, поры радиусом более 20 А отсутствовали; образец

о
Б имел преобладающий радиус пор около 30 А, интервал 
радиусов пор больше, чем в предыдущем случае; образец 
В не имел выраженного максимума на кривой распре­
деления.

Из рис. 5.16 видно, что при повышении температуры 
прокаливания до 300—350°С объем пор образца А не­
много возрастает, что, вероятно, обусловлено удалением 
воды из очень тонких пор. При температурах выше 400°С 
объем пор уменьшается и при 800°С происходит почти 
полное спекание. Значительно более устойчив к действию
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Рис. 5.15. Кривые распределе­
ния объема пор по величинам 
их эффективных радиусов для 
силикагелей (по данным [58]).

Рис. 5.16. Зависимость объема 
пор от температуры прокалива­

ния (по данным 158]).

высоких температур образец Б, который после прокали­
вания при 800°С обладает еще довольно значительным 
объемом крупных пор. В характере изменения пористой 
структуры образцов А и Б имеется различие, заключаю­
щееся в том, что в первом случае изменение объемов пор, 
заполняющихся при относительных давлениях 0,2 и 1,0, 
идет параллельно. В случае образца Б наблюдается пере­
распределение объемов пор по радиусам: тонкие поры 
исчезают быстрее, чем крупные. Еще резче выражен этот 
процесс для разнороднопористого образца В: по мере 
увеличения температуры прокаливания относительный 
объем крупных пор возрастает. Следует отметить, что 
уменьшение объема пор образца В происходит гораздо 
менее интенсивно, чем стекловидных образцов А и Б. 
Даже после прокаливания при 1000°С этот силикагель 
сохраняет сравнительно большой объем пор. Это пока­
зывает, что разнороднопористая структура подвергается 
спеканию значительно труднее, чем однороднотонкопо­
ристая. Сходные результаты были получены в работе 
[59], в которой исследовали влияние температуры прока­
ливания на пористую структуру однороднопористого си­
ликагеля. Авторы нашли, что при повышении температу­
ры прокаливания силикагель снижает как общий объем 
пор, так и величину поверхности, так что размер пор 
практически не изменяется. Полная деструкция пористой
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структуры происходит при температуре около 1000°С. 
В отличие от этого Вольф и Байер [60], исследовавшие 
влияние температуры прокаливания силикагеля на рас­
пределение объема пор по радиусам, нашли, что с уве­
личением температуры прокаливания силикагеля с диа-

О

метром пор около 70 А максимум распределения пор 
смещается в сторону меньших значений радиусов. Общий 
объем пор при прокаливании сильно уменьшается. Про­
каливание при 450 и 750°С силикагеля ШСК, предвари­
тельно очищенного от полуторных окислов кипячением 
в соляной кислоте и подвергнутого гидротермальной об­
работке, не изменяет структуру межглобулярных пор. 
Небольшое уменьшение объема пор и величины 
поверхности наблюдается только после прогрева при 
900°С. При более высоких температурах происходит силь­
ное срастание глобул, сопровождающееся уменьшением 
размера пор. В противоположность этому ультрапоры, 
присутствующие в силикагеле, подвергнутом гидротер­
мальной обработке, спекаются при значительно более 
низких температурах [61].

Близкие результаты установлены также в работе [62], 
где исследовалось влияние температуры прокаливания на 
пористую структуру крупнопористого силикагеля, полу­
ченного гидротермальной обработкой. Электронно-микро­
скопическое исследование, проведенное авторами, пока­
зало, что исходный силикагель состоит из сферических
частиц размером 350—700 А, частично сросшихся друг 
с другом. После прокаливания при 900° образуются 
участки с более плотной структурой. При повышении 
температуры прокаливания число таких участков воз­
растает. Прокаливание при 1000°С в течение 16 ч приво­
дит к образованию крупных конгломератов размером
1250—3300 А, состоящих из сплавившихся глобул. По ад­
сорбционным данным, прокаливание в течение 6 ч 
в интервале температур 150—900° не изменяет характера 
пористой структуры. Прокаливание при 1000° в течение 
6 ч обусловливает небольшое уменьшение общего объема 
пор, преобладающий радиус пор при этом еще практиче­
ски не изменяется. Только после прокаливания в течение 
16 ч происходит существенное уменьшение объема и пре­
обладающего радиуса пор.
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Влияние температуры прокаливания на пористую структуру синтети­
ческих алюмосиликатов (по данным [64])

Номер
серин

Темпера­
тура про­
каливания,

СС

Удельная
поверх­
ность,

м2/г

Объем Пор (см3/г)одиаметром, А
Распределение 
объема пор по 
диаметрам, %

<30 30—150 >150 о
<30 А 30—150 А

I 550 430 0,265 0,140 0,405 65,5 34,5
800 252 0,155 0,140 0,295 52,5 47,5
900 166 0 , 1 0 2 0 , 1 0 1 0,203 50,0 50,0

II 500 257 0,178 0,318 0,496 36,0 64,0
800 248 0,144 6,273 0,417 35,0 65,0
900 108 0,070 0 , 1 1 0 0 , 1 8 0 38,0 62,6

П р и м е ч а н и е .  Образцы I серии — тонкопористые, II — крупнопо­
ристые.

Аналогичные результаты получены и при исследовании 
спекания алюмокремневых катализаторов. Так, например, 
в работе [63] показано, что поры различных размеров 
исчезают примерно с одинаковой скоростью, вследствие 
чего средний размер пор остается практически постоян­
ным. В противоположность этому Добычин [64] нашел, 
что при прокаливании тонкие поры исчезают раньше 
крупных (табл. 5.19).

Кроме температуры прокаливания на характер изме­
нения объема и размера пор существенно влияет перво­
начальная пористая структура образцов. Как можно су­
дить по предыдущему изложению, по работам [58, 64], 
а также по работе [65], специально посвященной этому 
вопросу, однороднотонкопористые силикагели и алюмо- 
кремнегели спекаются значительно легче, чем более 
крупнопористые. В случае разнороднопористых образ­
цов при спекании наблюдается более сильное уменьше­
ние величины поверхности по сравнению с объемом пор, 
что объясняется преимущественным спеканием тонких 
пор, исчезающих в первую очередь.

Влияние термической обработки на пористую струк­
туру активной окиси алюминия было исследовано Борес- 
ковым с сотр. [66]. Образцы 278 и 3531 получали осаж­
дением аммиаком при температуре 20 и 80°С соответст-
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Характеристика пористой структуры образцов [66].

Номер
образ­

ца Н
ас

ы
пн

ой
ве

с

И
ст

ин
ны

й
уд

ел
ьн

ы
й

ве
с

К
аж

ущ
ий

­
ся

 у
де

ль
­

ны
й 

ве
с Объем пор (смэ/г)о

радиусом, А
Доля 

макропор 
от общего 
объема, %

Преобла­
дающий
радиус

о
Пор, А

г/см* общий | <100 | >100

278 0,80 3,32 1,42 0.4 0,44 Нет 0 30
216 0,50 3,31 0,96 0,74 0,56 0,18 25 50

3531 0,46 3,32 0,89 0,82 0,44 0,38 46,5 —

венно. Образец 216 получен из алюмината натрия 
осаждением кислотой. Характеристика пористой структу­
ры исследованных образцов приведена в табл. 5.20.

Образцы были прокалены в муфельной печи при тем­
пературах 450, 600, 800, 1000 и 1200°С. Рентгенографиче­
ское исследование образцов, подвергнутых термической 
обработке, показало, что образцы, прокаленные при 1200° 
состоят из a -формы; прокаленные при более низких тем­
пературах— нз или 0-А12О3. Повышение температуры 
прокаливания от 450 до 600° в пределах точности изме­
рения не изменяет объема пор образцов; существенное 
изменение его происходит только после прокаливания 
при 1000°, при этом степень изменения для различных 
образцов неодинакова. Наибольшие изменения претерпе­
вает тонкопористый образец 278, а более крупнопористый 
216 изменяется незначительно. Уменьшение объема пор 
идет за счет исчезновения тонких капилляров. Количество 
крупных пор не уменьшается или даже возрастает.

Как видно из рис. 5.17, с повышением температуры 
от 450 до 600° преобладающий радиус капилляров у тон-

о
копористого образца 278 возрастает от 30—35 А при 450°

о
до 45 А при 600°С. При дальнейшем увеличении темпе­
ратуры прокаливания до 800° на кривой распределения 
исчезает максимум, дифференциальный объем тонких пор 
значительно уменьшается. Кривая распределения объе­
мов пор по радиусам для пробы, прокаленной при 1000°, 
показывает отсутствие капилляров с радиусом меньше
60 А.
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Рис. 5.17. Влияние тем­
пературы прокаливания 
на пористую структуру 
окиси алюминия (по дан­

ным [66]).
а — образец 278; б — 21 б; 
6 — 3531. Температура, °С; 
/ — 450: 2 — 600; 5 — 800: 4 — 

1000.

Рис. 5.18. Влияние тем­
пературы прокаливания 
байерита на распределе­
ние объема пор по ради­

усам [66].
Температура, °С: / — 600: 2 — 

800; 5 — 1000; 4 — 1200.

Н В. А. Двнсько, А. П. Карнаухов. Д. В, Тарасоваhttp://chemistry-chemists.com



Структура более крупнопористого образца 216 ока­
зывается более устойчивой к температурным воздействи­
ям: в интервале 450—800° размер преобладающего ради­
уса капилляров практически не изменяется, хотя доля 
капилляров с радиусом меньшим, чем преобладающий, 
с повышением температуры прокаливания уменьшается. 
Однако даже после прокаливания при 1000° образец об-

О
ладает еще заметным объемом пор радиусом 40 А. Раз­
нороднопористый образец 3531 также имеет весьма 
термостойкую пористую структуру.

После прокаливания при 1200° у всех образцов тонкие 
поры исчезают, объем крупных пор, напротив, возраста­
ет. Соответственно уменьшение величины поверхности 
происходит значительно резче, чем объема пор: в то вре­
мя как при повышении температуры прокаливания до 
1200° поверхность уменьшается в 60 раз, объем пор — 
только в 2 раза. По этой же причине наименее устойчи­
вым является тонкопористый образец 278, у которого при 
температурах 800 и 1000° поверхность уменьшается в 4 
и 7 раз по сравнению с исходной, в то время как у круп­
нопористого образца 216 изменения структуры гораздо 
меньше.

Процесс перестройки с исчезновением более тонких 
и образованием более крупных капилляров наглядно ви­
ден на кривых распределения объемов пор по радиусам, 
охватывающих широкий интервал размера пор. По мере 
повышения температуры прокаливания кривые распре­
деления смещаются в область более крупных пор 
(рис. 5.18). Структура образца, прокаленного при 1200°, 
отличается хорошо выраженным максимумом в области
600—900 А.

Интересные результаты получены в работе [67], в ко­
торой исследовалось влияние температуры прокаливания 
на пористую структуру Sn02. Образцы, подвергнутые 
термической обработке при 100 и 200°, обладали микро­
пористой структурой. Оказалось, что повышение тем­
пературы прокаливания обусловливает постепенное пере­
распределение объема пор в сторону их увеличения. 
В интервале 300—400°С наряду с микропорами имеются 
также переходные поры. После прокаливания при 500° 
микропоры исчезают, окисел обладает только переходны­
ми порами (рис. 5.19). Результатом этого является моно-
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Температура

Рис. 5.19. Изменение объема 
пор двуокиси олова при термо­

обработке.
/  — суммарный объем пор; 2 — мик- 
рапоры; 3  — переходные поры [67].

Температураf °С

Рис. 5.20. Изменение удель­
ной поверхности и размеров 
пор двуокиси олова при тер­

мообработке ’[67].

тонное увеличение среднего размера пор и сопутствующее 
ему уменьшение величины поверхности (рис. 5.20).Общий 
объем пор при температурах выше 500° не только не 
уменьшается, но даже немного возрастает, что, по мне­
нию авторов, обусловлено небольшим увеличением истин­
ной плотности вследствие кристаллизации БпОг.

Таким образом, при прокаливании окислов однородно- 
пористой структуры в вакууме или токе сухого воздуха 
при температурах ниже температур фазовых превраще­
ний наблюдаются различные изменения пористой струк­
туры: распределение пор по радиусам и средний размер 
могут оставаться неизменными, уменьшаться либо, напро­
тив, возрастать. Это зависит от химической природы, 
пористой структуры и температуры прокаливания. В слу­
чае образцов разнороднопористой структуры имеет место 
преобладающее исчезновение тонких и увеличение доли 
крупных пор. Общий объем пор остается постоянным. 
Во всех случаях крупнопористые образцы более устой­
чивы к воздействию температуры, чем тонкопористые.

Фазовые превращения окислов сопровождаются пере­
стройкой пористой структуры, зачастую существенной.
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4.2. Зависимость пористой структуры 
от температуры прокаливания 

в присутствии паров и жидкой воды

В реальных условиях катализаторы часто эксплуати­
руют или получают при высоких температурах в присут­
ствии водяных паров или жидкой воды. Поэтому влияние 
таких условий на пористую структуру уже давно инте­
ресует исследователей [63]. Рассмотрим результаты 
некоторых более новых работ. Работами Киселева с сотр. 
[68—71] показано, что при гидротермальной обработке 
силикагелей и алюмосиликагелей в автоклаве происходит 
значительное увеличение преобладающего размера пор 
и уменьшение величины поверхности, общий объем пор 
не изменяется. Для иллюстрации сказанного в табл. 5.21 
приведены результаты одной из работ Киселева [68]. 
Как видно, при повышении температуры гидротермальной 
обработки объем пор изменяется мало, а средний размер 
пор и величина глобул увеличиваются более чем на 
порядок.

Существенное влияние на степень изменения пористой 
структуры силикагеля в условиях гидротермальной обра­
ботки оказывает также степень предварительной подсуш­
ки гидрогеля Si02. Как видно из табл. 5.22, при увеличе-

Т а б л и ц а 5.21
Влияние условий гидротермальной обработки иа структурные харак­

теристики силикагеля МСК (по данным [68])

Образец

Условия обработки Пористая структура

давление,
атм время, ч темпера­

тура, °с
объем 

пор, см*/г
диаметр

о
глобул, А

диаметр
о

пор, А

МСК исх _ _ _ 1,01 100 140
МСК-34 50 2 280 0,90 900 1200
МСК-38 80 2 300 0,87 1400 1800
МСК-35 125 2 325 0,90 2000 2600
мск-зз 155 2 335 0,92 2200 3000
МСК-24 220 2 345 0,92 3000 4100
МСК-25 220 4 345 0,92 3200 4400
МСК-39 285 11 350 0,87 5800 7400
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Влияние степени подсушки геля при гидротермальной обработке на ос­
новные параметры силикагеля (по данным [72])

Условия гидротермальной Преобла­
дающийобработки Кажущий- Объем Диаметр

глобул,ос я вес, пор, радиус
влажность 

S i0 2, %
темпера­
тура, °С

продолжи­
тельность,

ч
г/см3 см3/г о

пор, А А

0,69 1 50 100
10 170 5 0,70 0,97 115 220
10 200 5 0,71 0,95 175 340
10 2& 5 0,62 1,15 285 450
57 200 2 0,51 1,50 250 300
57 260 5 0,42 1,90 600 580

нии степени подсушки геля степень изменения его по­
ристой структуры уменьшается [72].

Весьма интересные наблюдения сделаны в работах 
[69, 70], согласно которым наряду с укрупнением элемен­
тов структуры (глобул) и промежутков между ними 
(пор) образуется некоторое количество весьма тонких 
нор. Это обусловливает получение существенно более 
высоких значений величин поверхности по адсорбции ма  ̂
ленькой молекулы воды, нежели по адсорбции крупной 
молекулы криптона. Для иллюстрации в табл. 5.23 при­
ведены результаты измерений величины поверхности по 
адсорбции криптона и воды. Последующее прокаливание

Т а б л и ц а 5.23
Удельная поверхность силикагелей, обработанных 
2 ч в гидротермальных условиях (по данным [70]^

Образец

Условия гидротер­
мальной обработки

Удельная поверх­
ность (м2/г) по

давление,
атм

темпера­
тура, X криптону воде

ШСК-39 43 250 50 101
С88-2 12 176 38 281
МСК-50 90 295 20 42
КСС-235 14 200 65 94
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Рис. 5,21. Кривые распреде­
ления объема пор по эф­
фективным диаметрам [731. 
1 — исходный образец; 2 — про­
каленный при 900°; 3 — обрабо­
танный 100%-ным паром при 
750°. Диаметр пор. А: а — 50, 

6  — 90.

при высоких температурах вызывает спекание ультрапор, 
и бидисперсия, появившаяся в результате гидротермаль­
ной обработки, исчезает. Скорость спекания ультрапор 
зависит от условий прокаливания. При прокаливании при 
750°С на воздухе или при 800°С в вакууме ультрапоры 
еще частично сохраняются. Полное исчезновение их про­
исходит при прокаливании силикагеля в токе водяного 
пара при температурах ^750°С.

Аналогичное влияние на пористую структуру оказыва­
ет также прокаливание в токе водяного пара. Как видно 
из табл. 5.24 и рис. 5.21, прокаливание алюмокремневых 
катализаторов в токе воздуха даже при 900°С обуслов­
ливает только уменьшение объема пор, распределение 
их не изменяется. В противоположность этому термиче­
ская обработка паром при 750°С приводит к существен­
ному увеличению преобладающего размера пор [73].

4.3. Влияние солей щелочных металлов 
на характер изменения пористой структуры

Существенное влияние на степень воздействия терми­
ческой обработки на пористую структуру силикагелей 
оказывает также содержание примесей, особенно окисей 
щелочных металлов. Как видно из табл. 5.25, неотмытый
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Влияние пористой структуры исходного алюмокремнегеля и условий 
прокаливания на пористую структуру продукта

Пористая струк-
Условия про­

каливания аос

лнооX

1rt

« а,

■очU
&

£3
л 3тура исходного 

образца
среда

темпе­
ратура,

°С О о

а
В U
С й

х о
§ Са> о.
и  1

|ОЧ
s i<=t £

s*s
6 8

Однороднотон- Воздух 750 % 58 435 53 _ [68]
копористая Пар 750 0,43 180 95 — [68]

Разнороднопо­ Воздух 750 0,32 270 50 — [68]
ристая Пар 750 0,22 75 115 — [68]

Однрроднотон­ Исход­ 750 0,48 370 50 75 [73]
копористая ный

обра­
зец

Воздух 900 0,27 210 50 [73]
Пар 750 0,29 80 150 350 [731

Однородно круп­ Исход­ 750 0,60 280 90 . . [73]но пористая ный
обра­
зец

Воздух 900 0,52 220 90 [73]
Пар 750 0,52 125 165 230 [73]

силикагель, содержащий около 1% сульфата натрия, зна­
чительно менее стабилен, чем отмытый от примесей.

Наиболее значительные изменения пористой структу­
ры наблюдаются для образцов, содержащих щелочи. 
Например, при введении в силикагель 3,6% Na20  после

Т а б л и ц а 5.25
Влияние условий обработки отмытых и неотмытых образцов 
силикагеля ШСК на его пористую структуру (по данным [69])

Условия обработки Объем пор, см3/г Средний диаметр
о

пор, А

среда темпера­
тура, сС отмытый не отмытый отмытый неотмытый

Воздух 900 0,86 0,90 125 125
Пар 850 0,76 0,32 190 270
Пар 900 0,70 0,09 200 400
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прокаливания при 850°С объем пор снижается до 
0,02 см3/г, т. е. происходит полное спекание.

Еще более значительные изменения пористой струк­
туры при высоких температурах происходят в присутст­
вии расплава солей. В качестве примера рассмотрим из­
менение структуры силикагеля — носителя ванадиевого 
катализатора для окисления сернистого газа. Известно, 
что при эксплуатации ib условиях высоких температур 
этот катализатор довольно сильно снижает активность. 
Для выяснения причин было исследовано влияние тем­
пературы прокаливания на пористую структуру носителя 
[72]. Для этого катализаторы, содержащие 6,5% V2O5, 
10,1% К20, 17,2% S0 3 и 66,2% Si02, прокаливали в му­
феле при 500 и 700°, после чего отмывали от солей и су­
шили. Измерения пористой структуры показали, что 
прокаливание при 500°С не оказывает существенного 
влияния, пористые структуры исходного силикагеля и от­
мытого носителя близки. Напротив, после прокаливания 
при 700° происходит кардинальное изменение пористой 
структуры носителя: величина поверхности снижается от 
280 до 13,5 м2/г, а преобладающий радиус пор возрастает
от 50 до 1200 А, общий объем пор практически не из­
меняется.

4.4. Регулирование пористой структуры
введением добавок, удаляемых при прокаливании

Одним из методов создания крупнопористой структу­
ры является введение выгорающих добавок, например 
кокса, древесных опилок и др. [75, 76]. В работе [76] ис­
следовано влияние количества и размера частиц кокса 
на пористую структуру носителя, получаемого формова­
нием пастообразного глинозема с добавкой кокса и про­
каливанием при 1400° в течение 4 ч. Из табл. 5.26 видно, 
что с увеличением количества кокса пористость и водо- 
поглощение образцов носителя возрастают. Это происхо­
дит благодаря увеличению объема крупных пор; доля 
мелких пор уменьшается. Авторы [76] отмечают, что при 
увеличении содержания кокса степень неоднородности 
структуры возрастает: в образце, содержащем более 
30вес.% кокса,на дифференциальной порограмме появля­
ется второй максимум в области пор размером около
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В лияние количества кокса на свойства носителя (по данным [76])

К ол и ч ест ­
во к ок са, 

в е с . %

П о р и с­
тость , 
о б . %

В о д о п о -  
гл ощ ен н е, 

в е с . %

К ол и ч ест ­
во к ок са , 

в ес . %
1

П ор и с­
т о ст ь , 
о б . %

В о д о п о г л о щ е ­
ние, в е с . у

0 46 ,9 19,3 2 0 56,3 26,1

5 51,5 2 0 , 1 30 60 ,7 28,7

10 55,1 2 2 ,3 40 59 ,5 31,4

П р и  Р а зм ер  частиц кокса м еньш е 1 мм.

104 А. Между объемом выгорающей добавки, добавленной 
в формуемую массу, и объемом пор (показатель эффек­
тивности) существует зависимость А==срС/р, где А — 
фактическое водопоглощение; С — количество выгораю­
щей добавки, г/100 г исходного глинозема; р — удельный 
вес выгорающей добавки, г/см3; ср — показатель эффек­
тивности. Коэффициент ф зависит от размера частиц 
кокса: увеличивается при их уменьшении и для частиц 
диаметром менее 0,2 мм становится больше единицы. 
Авторы предполагают, что это связано со «вспучиванием» 
носителя в процессе прокаливания и выжигания кокса.

Размер пор, образующихся при выгорании добавок, 
зависит от размера частиц добавки, а именно: средний 
диаметр пор (d ) пропорционален среднему диаметру час­
тиц выгорающих добавок (dc) и связан зависимостью 
d=0,47dc. Этот метод представляется перспективным для 
регулирования структуры крупных пор, однако в настоя­
щее время он еще недостаточно разработан.

Кроме этого, был предложен метод регулирования по­
ристой структуры введением в исходный материал доба­
вок, разлагающихся при последующем прокаливании. 
В работе [77] в качестве такой добавки использовали 
углекислый аммоний, который вводили перед таблетиро- 
ванием в прокаленный, но не восстановленный никель- 
хромовый катализатор в количестве до 20%. Исследова­
ние показало, что тонкопористая структура катализато­
ров при этом не изменялась; с увеличением содержания

о
добавки объем пор с радиусом больше 100 А возрастал;

http://chemistry-chemists.com



механическая прочность таблеток сильно снижалась. 
Метод, по-видимому, не получил широкого распростране­
ния. Возможно, это обусловлено низкой прочностью по­
лучаемых таблеток.

4.5. Механизм формирования пористой структуры 
при прокаливании

Рассмотренные в настоящем разделе работы свиде­
тельствуют, что в зависимости от условий термической 
обработки пористая структура аморфных тел может из­
меняться различным образом; размер пор может оста­
ваться неизменным вплоть до высоких температур; воз­
можно равномерное уменьшение диаметра пор, и, нако­
нец, максимум распределения пор по радиусам и средний 
размер пор может смещаться в сторону больших значе­
ний. Неизменность или небольшое спекание пористой 
структуры при не слишком высоких температурах (на­
пример, до 900° для чистого силикагеля), когда происхо­
дит лишь поверхностная диффузия, имеет место при 
прокаливании в условиях низкого парциального давления 
водяного пара, т. е. в вакууме или при интенсивном от­
воде водяного пара. Увеличение размера пор наблюдает­
ся при прокаливании в атмосфере водяного пара или 
в присутствии жидкой фазы, например при гидротер­
мальной обработке.

Введение выгорающих добавок позволяет увеличить 
общий объем пор, особенно крупных.

На основании анализа опубликованных работ различ­
ных авторов Карнаухов предложил механизм изменения 
пористой структуры в вакууме или токе воздуха при 
высоких температурах [78]. Согласно этому механизму 
в процессе термического спекания в отсутствие паров 
воды можно различать следующие стадии.

1. Низкотемпературная стадия, наблюдавшаяся в за­
висимости от пористой структуры и наличия примесей 
при температурах ниже 700—900°С. На этой стадии 
уменьшается лишь удельная поверхность, объем и размер 
пор практически не изменяются. Такое изменение пара­
метров обусловлено перераспределением вещества, диф­
фузионным переносом (вероятно, по механизму поверх­
ностной диффузии) с поверхности глобул к местам их 
контакта (рис. 5.22). Результатом этого процесса явля­
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ется выключение части поверхно­
сти, примыкающей к местам 
контактов между частицами, 
вследствие их зарастания. В целом 
система при этих температурах 
остается жесткой, то есть взаим­
ное расположение частиц не из­
меняется.

2. На второй стадии спекания 
наблюдается пропорциональное 
уменьшение поверхности И объ- Р ис. 5.22. Схематическое 
ема пор при приблизительно не- изображение процесса за- 
изменном их размере. Наиболее растания микропор. 
вероятным представляется ме­
ханизм, согласно которому вторая стадия обусловлена 
наличием в ксерогеле микронеоднородностей — локаль­
ных уплотнений структуры или загрязнений. Вследст­
вие этого при достижении температур, достаточных для 
протекания объемной диффузии, в областях с наиболее 
уплотненной структурой или содержащих наибольшее 
количество примесей происходит полное спекание наи­
более тонких пор. Более крупные поры при этой темпе­
ратуре не изменяются. При дальнейшем повышении 
температуры прокаливания происходит спекание участ­
ков со все более крупными порами и, в конце 
концов, постепенно спекаются участки с преобла­
дающим радиусом пор. До тех пор, пока превращение 
пор преобладающего радиуса в более мелкие не затронет 
основной массы этих пор, максимум па кривой распреде­
ления остается примерно постоянным. Когда объем мел­
ких пор, образовавшихся при спекании, станет достаточ­
но большим, максимум кривой распределения смещается 
в сторону меньших значений.

Таким образом, на второй стадии процесс спекания 
протекает так, что убыль мелких пор пропорционально 
восполняется за счет спекания более крупных. Смещение 
максимума на кривой распределения пор по радиусам 
влево означает конец второй и начало третьей стадии.

3. Характерной чертой третьей стадии спекания явля­
ется уменьшение всех трех основных параметров порис­
той структуры — удельной поверхности, объема и размера 
пор, происходящее в результате пластической деформа­
ции глобул скелета и сопровождающееся иногда образо­
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ванием очень крупных пор. Вследствие пластичности 
материала нарушается жесткость структуры скелета, 
постепенно изменяется форма частиц, поры зарастают. 
В результате этих процессов может происходить полная 
реконструкция скелета: крупно- или среднепористая 
структура может превратиться в мелкопористую. Воз­
можно даже образование ультрапор, которые при даль­
нейшем повышении температуры исчезают. Наблюдаемое 
иногда образование очень крупных пор (порядка несколь­
ких тысяч ангстрем), по-видимому, обусловлено нерав­
номерной усадкой различных участков образца.

Особенность изменения пористой структуры в гидро­
термальных условиях состоит в непропорциональном из­
менении величины поверхности и объема пор: удельная 
поверхность резко уменьшается, в то время как объем 
пор остается постоянным. Ранее предполагалось, что 
изменение пористой структуры в гидротермальных усло­
виях происходит в основном по механизму переконденса- 
ции, т. е. растворения мелких частиц с последующим 
осаждением вещества на более крупных. Однако в на­
стоящее время более обоснованными являются представ­
ления, согласно которым изменение пористой структуры 
при гидротермальной обработке обусловлено «зараста­
нием» мест контакта между глобулами, в результате 
которого объем пор практически не изменяется, а сред­
ний радиус пор растет, так как закрываются тонкие поры 
в местах контакта. Это обусловлено тем, что температу­
ры, применяемые при автоклавной обработке, еще недо­
статочны для размягчения скелета S i02 или алюмосили­
ката. Это исключает возможность деформации частиц 
скелета за счет объемной диффузии и вязкого течения. 
Благодаря процессам растворения — осаждения (пере- 
конденсации) в гидротермальных условиях вещество 
в зерне окисла перераспределяется таким образом, что 
участки с более рыхлоупакованными частицами раство­
ряются, а участки с плотноупакованными частицами 
зарастают, образуя агрегаты из сросшихся первичных 
частиц. Это приводит к возникновению вторичных частиц. 
Промежутки между вторичными частицами образуют 
вторичные поры, размер которых значительно больше, 
чем размер пор исходного образца. Наблюдаемое на 
определенной стадии гидротермальной обработки возник­
новение бидисперсной пористой структуры обусловлено
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тем, что на данной стадии процесса уже образовались 
крупные поры между вторичными частицами, а тонкие 
поры между первичными частицами полностью зарасти 
еще не успели. Образование ультрапор обусловлено про­
грессивным зарастанием «первичной» пористой структу­
ры. Переход бидисперсной структуры в монодисмрсную 
с большим преобладающим размером пор обуЩ|влен 
исчезновением первичных пор вследствие полного их за­
растания. Аналогичным образом протекает процесс обра­
зования новой бидисперсной структуры при дальнейшем 
повышении температуры и давления гидротермальной 
обработки.

Существенное влияние водяного пара на пористую 
структуру, заключающееся в уменьшении количества 
тонких пор при неизменном объеме средних и крупных, 
по-видимому, также обусловлено зарастанием мест кон­
такта между элементами структуры. Ввиду того, что 
влияние водяного пара в окружающей среде сказывается 
уже при сравнительно низких температурах, когда ско­
рость массопереноса в твердом теле еще низка, а меха­
низм растворения — осаждения невозможен вследствие 
отсутствия жидкой фазы, можно думать, что в этом слу­
чае исчезновение тонких пор также обусловлено их «за­
растанием» из-за увеличения скорости поверхностной 
диффузии вещества в присутствии водяного пара.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно современным представлениям, пористое тело 
корпускулярной структуры представляет собой конгломе­
рат частиц, случайно расположенных в пространстве. 
Пористая структура тела образована промежутками 
между этими частицами (элементами структуры). Связь 
между элементами структуры (первичными частицами 
или их агрегатами) обусловлена образованием химиче­
ских связей между молекулами, находящимися на по­
верхности различных частиц (например, кислородными 
мостиками).

Рассмотрение экспериментальных работ по исследо­
ванию формирования пористой структуры окисных ката­
лизаторов и носителей показало, что в зависимости от 
способа получения пористая структура окислов форми­
руется под влиянием различных процессов, зачастую рез­
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ко отличающихся по своей физической и химической 
природе. Соответственно этому общность закономерно­
стей наблюдается лишь в очень крупном плане, сохраняя 
существенные различия.

Учитывая различия процессов, приводящих к измене­
нию пористой структуры, и для удобства изложения 
нредс#клялось целесообразным разделить рассматривае­
мый материал на два больших класса, выделив: 1) систе­
мы, характер пористой структуры которых определяется 
процессами, происходящими в золе, геле или смеси их 
с твердым окислом в процессе приготовления, и 2) систе­
мы, формирование пористой структуры которых происхо­
дит при прокаливании.

К первой группе отнесем наиболее распространенные 
и изученные методы синтеза по схеме: раствор —► 
— у золь — у гель — у ксерогель.

Механизм формирования пористой структуры этим 
методом довольно ясен. В этом случае пористая струк­
тура определяется соотношением сил, действующих в про­
тивоположных направлениях: интенсивностью сжатия 
капиллярными силами при сушке и интенсивностью со­
противления этому сжатию, зависящему от размера 
и формы частиц и эластичности геля. Поэтому для таких 
систем пористая структура определяется размером эле­
ментов структуры и плотностью их упаковки. Это общее 
заключение подтверждено многочисленными работами 
различных авторов: все факторы, благоприятствующие 
увеличению размера частиц (увеличение pH, тмпературы, 
продолжительности старения и т. п.), приводят к увели­
чению объема и размера пор. В том же направлении 
действует и уменьшение сил сжатия вследствие взаимо­
действия интермицеллярной жидкости со скелетом.

Сходные зависимости наблюдаются и для систем, по­
лучаемых «склеиванием». Механизм образования струк­
тур такого типа можно представить следующим образом: 
при механической обработке смеси связующего с сухим 
(или прокаленным) «скелетом» (ксерогель или окисел) 
гелеобразное связующее пептизируется и равномерно 
распределяется между твердыми частицами скелета, по­
крытыми гидроксильными группами. В процессе сушки 
гидроксильные группы геля и твердых частиц конденси­
руются с образованием кислородных мостиков, которые 
обусловливают образование прочных связей.
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Пористая структура образцов, получаемых смешением 
измельченного материала со связующим, может включать 
поры трех видов: поры исходного материала, поры между 
частицами «скелета» и поры, образуемые связующим. 
В тех случаях, когда количество связующего невелико, 
оно не вносит заметного вклада в пористую структуру 
систем. В идеальном случае образующуюся структуру 
можно рассматривать как биглобулярную, т. е. состоя­
щую из частиц двух размеров: исходных микрочастиц 
и макрочастиц, являющихся агрегатами первых. Объем 
и размер тонких пор определяется структурой исходных 
частиц, объем крупных пор — плотностью упаковки час­
тиц скелета, а размер крупных пор — размером частиц 
скелета и плотностью их упаковки.

В реальных случаях на образование бидисперсной 
пористой структуры налагаются побочные процессы. На­
пример, при склеивании силикагеля силикатом щелочного 
металла происходит изменение пористой структуры ске­
лета: часть тонких пор исчезает вследствие взаимодейст­
вия скелета с силикатом. Аналогичное явление наблюда­
ется при формировании цеолитов с помощью основного 
нитрата алюминия с высоким отношением NO3/AI2O3.

Объем крупных пор в пределе может не зависеть от 
размера частиц скелета из-за полного или частичного 
разрушения их в смесительном устройстве. Кроме того, 
образовавшиеся в результате разрушения исходных бо­
лее мелкие частицы скелета, внедряющиеся в промежут­
ки между крупными, образуют новую систему пор, явля-- 
ющуюся причиной возникновения полидисперсной порис­
той структуры.

Плотность упаковки частиц определяется влажностью 
формуемой пасты и интенсивностью механической обра­
ботки. Последняя зависит от типа смесителя и интенсив­
ности обработки. При одних и тех же условиях механи­
ческой обработки массы основным способом регулирова­
ния структуры макропор является изменение влажности.

Изложенный в этом разделе материал позволяет сде­
лать общий вывод: структура пористых тел, получаемых 
методами первого класса, определяется двумя фактора­
ми— размером элементов структуры и плотностью их 
упаковки. Чем больше размер элементов структуры и чем 
меньше плотность их упаковки, тем более крупнопорис­
той структурой будет обладать пористое тело; и наобо­
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рот, чем мельче частицы, составляющие тело, и чем 
более плотно они упакованы, тем более тонкопористой 
структурой будет обладать пористое тело. Если тело 
состоит из неравномерно упакованных частиц различной 
величины, то возможно образование полидисперсной 
структуры.

Задачу создания пористой структуры можно свести 
к конструированию ее из элементов (глобул, кристалли­
тов или их конгломератов) заданного размера путем 
упаковки их с заданной плотностью. Метод создания 
пористой структуры должен решать две задачи: а) соз­
дание элементов структуры заданного размера и б) упа­
ковку этих элементов с заданной плотностью.

В системах, испытывающих фазовые превращения, 
влияние термической обработки на пористую структуру 
неоднозначно. В одним случаях, например, для бемита, 
гематита и др., фазовые переходы влияют на пористую 
структуру незначительно; в других — пористая структура 
продукта сильно отличается от структуры исходной гид­
роокиси, как это наблюдается при превращении тригид- 
роксидов алюминия, гидроокиси магния и ряда других. 
Характерной чертой последних является то, что исходные 
вещества состоят из сравнительно крупных кристалликов, 
распадающихся в процессе фазового превращения на 
множество мелких кристалликов окиси, образующих 
псевдоморфозу по исходному веществу. Вследствие того, 
что плотность окиси выше плотности исходного вещества, 
величина образующейся частицы меньше исходной. А так 
как при обычных температурах термического разложения 
скорость диффузии молекул в твердом теле невелика, то 
между частицами окисла возникают промежутки, обра­
зующие систему пор. В идеальном случае, когда отсут­
ствуют побочные процессы, например спекание, объем 
пор, образовавшихся при прокаливании, может быть ра­
вен изменению удельного объема при превращении ис­
ходного вещества в окисел. Это дает возможность созна­
тельного подбора исходных веществ для синтеза окисных 
катализаторов и сорбентов с развитой пористой струк­
турой.

Характер изменения пористой структуры тел при вы­
соких температурах зависит от химической природы 
и условий прокаливания. Для веществ одной и той же 
природы на характер изменения пористой структуры
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оказывает влияние структура ксерогеля и наличие 
примесей.

При спекании в первую очередь исчезают тонкие по­
ры, затем по мере увеличения степени спекания — все бо­
лее крупные; поэтому тонкопористые тела менее термо­
стойки, чем более крупнопористые.

Введение в состав окислов примесей, особенно ионов 
щелочных металлов, снижает их термостойкость.

Процесс изменения пористой структуры при спекании 
протекает в три стадии. На первой, низкотемпературной, 
уменьшается удельная поверхность, а объем и преобла­
дающий размер пор практически не изменяются. Такой 
характер обусловлен выключением части поверхности, 
примыкающей к местам контакта между частицами, 
вследствие их зарастания.

На второй стадии спекания наблюдается пропорцио­
нальное уменьшение поверхности и объема пор при при­
близительно неизменном их размере. Эта стадия обус­
ловлена наличием в ксерогеле микронеоднородностей — 
локальных уплотнений или загрязнений.

На третьей, высокотемпературной, стадии наступает 
пластическая деформация глобул скелета, вследствие че­
го происходит одновременное уменьшение всех трех па­
раметров пористой структуры. На этой стадии возможна 
полная реконструкция скелета.

При прокаливании в присутствии водяного пара или 
жидкой воды уже при сравнительно низких температурах 
наблюдается резкое снижение удельной поверхности при 
неизменном объеме средних и крупных пор. Это обус­
ловлено зарастанием мест контакта между элементами 
структуры из-за увеличения скорости поверхностной диф­
фузии вещества в присутствии воды.
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Глава б

ВЛИЯНИЕ СПОСОБОВ ПРИГОТОВЛЕНИЯ 
НА СВОЙСТВА КАТАЛИЗАТОРОВ. 

ВЫБОР ОПТИМАЛЬНОГО МЕТОДА

Известно, что активность катализаторов определя­
ется произведением активности единицы поверхности 
(удельной активностью) на величину поверхности, до­
ступной для молекул реагирующих веществ [1]. Сог­
ласно этому, основными требованиями, предъявляе­
мыми к катализатору, являются: а) некоторый оптималь­
ный химический состав, определяющий достаточную 
удельную активность и селективность его действия, 
и б) развитая внутренняя поверхность, доступная для реа­
гирующих молекул. К катализатору, который может 
получить практическое применение, кроме высокой 
активности и селективности, позволяющей достигать 
большой производительности единичных аппаратов и 
проводить процесс с достаточной эффективностью, 
предъявляются дополнительные требования. Он должен 
обладать достаточной «длительностью жизни», обуслов­
ливающей как производительность аппаратуры, так и 
рентабельность использования самого катализатора. Вы­
полнение этих требований в значительной мере зависит 
от способа приготовления.

Метод приготовления должен обеспечивать получе­
ние катализаторов, обладающих заданным химиче­
ским составом, заданной величиной поверхности и 
оптимальной пористой структурой. Он должен быть 
возможно более простым, экономичным и давать хо­
рошо воспроизводимые результаты [2]. Кроме того, 
в соответствии с решениями XXV съезда КПСС к 
этим требованиям добавляется еще одно, заключаю­
щееся в том, что процесс приготовления не должен

http://chemistry-chemists.com



вносить своей доли в загрязнение окружающей среды 
иначе не исключено, что, несмотря на высокое качест­
во катализатора, технологию его приготовления при­
дется кардинально изменять для того, чтобы предот­
вратить попадание вредных стоков и газовых выбро­
сов в окружающую среду.

Требование охраны окружающей среды можно осу­
ществлять различными способами: 1) разработкой 
бессточных (безотходных) методов; 2) полной ути­
лизацией стоков, превращением их в продукты, ис­
пользуемые в народном хозяйстве; 3) обезврежива­
нием вредных стоков и выбросов в атмосферу. 
Идеальными с рассматриваемой точки зрения явля­
ются «безотходные» методы, при которых во внешнюю 
среду вообще ничего не сбрасывается или образующие­
ся стоки полностью используются в каких-либо целях. 
К сожалению, в настоящее время число таких методов 
невелико.

Используемые промышленностью катализаторы 
весьма разнообразны как по составу, условиям приме­
нения, так и по механизму действия. Для многих про­
цессов активность катализаторов обусловлена образо­
ванием химического соединения или твердого раствора 
между компонентами и поэтому определяется глуби­
ной их взаимодействия. Иногда полное взаимодействие 
необязательно или даже нежелательно. Разработано 
много различных способов. Наиболее употребительные 
из них можно разделить на три основных класса. 
В первый класс внесем методы, включающие стадию 
осаждения: 1а) совместное осаждение из растворов и 
16) осаждение гидроокиси или другого соединения на 
заранее сформированный носитель. Ко второму клас­
су отнесем методы, базирующиеся на термическом 
разложении солей летучих кислот: 2а) термическое 
разложение чистых солей, летучих кислот или гидро­
окисей; число катализаторов, получаемых этим мето­
дом сравнительно невелико. Шире используются дру­
гие представители этого класса — катализаторы, по­
лученные нанесением из растворов солей на твердые 
носители. В этой группе можно выделить случаи: 
26) когда между компонентам, находящимся в раст­
воре, и поверхностью твердого носителя взаимодейст­
вие отсутствует и растворенный компонент адсорбиру­
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ется поверхностью «носителя»1 из водных (2в) или
неводных (2г) растворов. Во многих случаях часть
активного компонента находится в адсорбированном
состоянии, а часть — в растоворе, находящемся внут­
ри пор «носителя». К третьему классу отнесем мето­
ды, основанные на механическом смешении компонен­
тов: За) смешение сухих и гелеобразных компонентов;
36) смешение в присутствии воды или жидкости, спо­
собствующей более полному взаимодействию между
компонентами, так называемое «мокрое» смешение.

Ниже мы рассмотрим возможности использования
различных методов с точки зрения выполнения ука­
занных выше требований, предъявляемых к катализа­
торам и методам их приготовления. Так как система­
тических исследований влияния способа приготовле­
ния на свойства окисных катализаторов недостаточно,
а в работе [3] была показана симбатность между вели­
чиной поверхности окисла и металла на носителе, мы
по мере необходимости используем также некоторые
результаты, полученные при изучении металлокисных
катализаторов.

1. ВЛИЯНИЕ МЕТОДА ПРИГОТОВЛЕНИЯ
НА ХИМИЧЕСКИЙ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ КАТАЛИЗАТОРОВ

1.1. Однокомпонентные системы

Известно, что удельная активность однокомпонент­
ных катализаторов, находящихся в стационарном сос­
тоянии с реакционной средой и измеряемая в кинети­
ческой области, приблизительно постоянна [4];
включение примесей может сильно изменять их актив­
ность. В качестве примера на рис. 6.1 приведена зави­
симость относительной активности окиси алюминия в
реакции дегидратации я-бутилового спирта от кон­
центрации Na+ на поверхности [5]. Как видно, введе­
ние в окись алюминия даже очень малых количеств

1 Слово «носитель» здесь поставлено в кавычки, та.к как оно
обозначает лишь то, что другой компонент вначале адсорбируется
на его поверхности. В процессе приготовления зачастую между ком­
понентами происходит взаимодействие с образованием новых соеди­
нений, например шпинелей и т. п.
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Рис. 6.1. Влияние NaOH на активность 
Т-АЬОз (1) и 0-А12Оз (2) [5].

Рис. 6.2. Влияние степени от­
равления (С/С0) на логарифм 
относительной скорости реак­

ции [5]:
1— 3  —  алюмокрем-невые катализато­
ры; 4— 6  —  кремнецнрконневые; 7 — 

кремнемагнезнальный.
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NaOH резко снижает активность в реакции разложе­
ния я-бутанола. Аналогичная зависимость наблюдалась 
н для дегидратации этилового спирта [6], а также для би­
нарных катализаторов кислотной природы (рис. 6-2) [7].

Как показано в гл. 1, основным условием достиже­
ния высокой чистоты гидроокиси и окиси является 
достаточная глубина гидролиза исходных веществ, 
обеспечивающая минимальное содержание продуктов 
неполного гидролиза в гидроокиси или других соедине­
ниях. Кстати, эти же условия благоприятствуют обра­
зованию высокоразвитой поверхности.

1.2. Бинарные системы

Более сложная картина наблюдается в случае би­
нарных и многокомпонентных окисных катализаторов. 
Известно, что во многих реакциях простые окислы не 
активны, в то время как их бинарные или более слож­
ные смеси проявляют высокую активность. Это обус­
ловлено взаимодействием между окислами с образо­
ванием химических соединений или твердых растворов, 
являющихся активным компонентом катализатора. 
Глубина взаимодействия между компонентами и, сле­
довательно, концентрация активного вещества зависят 
от способа приготовления катализаторов. Рассмотрим 
несколько работ, посвященных исследованию влияния 
способа приготовления на глубину взаимодействия 
между компонентами.

Системы на основе 1МЮ. Влияние способа приго­
товления на свойства систем NiO—SiC>2, NiO—А120з и 
NiO—Сг20 3 изучено в работах [8—12]. Образцы готови­
ли шестью методами. Образцы I серии получали совмест­
ным осаждением. В случае системы NiO—Si02 осаж­
дение производили сливанием растворов силиката 
натрия и азотнокислого никеля. В случае никель-алю- 
миниевой и никель-хромовой систем смесь растворов 
азотнокислых солей никеля и алюминия или хрома 
осаждали раствором аммиака, углекислых солей ам­
мония или натрия. Полученные осадки подвергали 
старению в течение 1,5 ч, промывали, формовали, су­
шили на воздухе. Катализаторы II серии готовили 
осаждением основного карбоната никеля на гель S i02 
или на порошок псевдобемита при pH 7 и 70°С. Полу­
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ченная масса подвергалась та­
кой же обработке, что и I се­
рия. Образцы III серии полу­
чали смешением гидроокиси 
или основного углекислого ни­
келя с гидрогелем S 1O2, по­
рошком псевдобемита или дру­
гим носителем. Гидроокись ни­
келя получали осаждением 
NaOH с последующей тща­
тельной отмывкой. Катализа­
торы серий IV, V готовили на­
несением никеля на силика­
гель или окись алюминия би- 
дисперсной структуры. Образ­
цы серии IVa получали про­

питкой носителя раствором азотнокислого никеля. Для 
приготовления образцов серии IV6 в качестве исходного 
компонента использовали аммиакат никеля [8, 9]. Образ­
цы катализаторов V серии получали нанесением никеля 
из раствора бис-л-аллилникеля в эфире или из паровой 
фазы [10, 11].

Большинство никель-сил икагелевых катализаторов 
до восстановления были рентгеноаморфны, поэтому 
фазовый состав исследовали в основном методом 
инфракрасной спектроскопии. На рис. 6.3 приведены 
ИК-спектры поглощения никель-силикагелевых ката­
лизаторов, содержащих 20 вес. % никеля и прокален­
ных в атмосфере азота при 330°С. В отличие от спект­
ров силикагеля (465, 800, 960, 1090, 1200 см-1) и 
закиси никеля (460 см-1) в спектрах образцов, полу­
ченных совместным осаждением и осаждением никеля 
на Sii02, наблюдаются полосы 665 и 1050—1060 см "1, 
свидетельствующие о взаимодействии компонентов и 
образовании нового химического соединения, где ато­
мы никеля находятся в тетраэдрическом окружении. 
Формирование указанного соединения происходит в 
процессе приготовления катализатора еще до прока­
ливания, так как в спектрах как воздушно-сухих, так 
и прокаленных образцов наблюдаются аналогичные 
полосы поглощения [8].

Образование подобного рода соединений характер­
но лишь для катализаторов I и II серий. В спектрах

\)7см 1

Рис. 6.3. ИК-спектры ннкель- 
силикагелевых катализато­

ров [8].
I, II, III, IVa — номера серий.
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Волновые числа (см"1) полос поглощения в спектрах никель-си лика ге­
левых образцов различных серии [8]

Do держа­
ние NiO, 

вес. %

Серия I Серия II Серия III Серия IVa

воздушно­
сухой „330° с

воздушно­
сухой 330°С

воз­
душно-

сухой
ззо°с

воз­
душно­
сухой

330°С

25,4 _ _ 340
465 465 465 465 465 465 465 465

— — — — 500 500 500 500
665 665 660 665 — — — —

805 805 805 805 805 805 805 805
— — 1000 1000 950 960 960 960

1050 1050 1055 1060 — — — —

1090 1090 1 090 1 090 1 ОШ 1090 1 090 1090
1200 1200 1200 1200 1 200 1200 1 200 1200

— — — — 1 350 1350
5,1 14 000 12500 14 500 14 500 14 500 — 14 500 —

24 500 23500 25 000 25 500 25 000 — 25 000 —

образцов, полученных смешением и пропиткой, прояв­
ляется широкая полоса поглощения с максимумом 
около 500 см"1, присущая ионам никеля в октаэдри­
ческом кислородном окружении. Эта полоса может 
быть обусловлена как вновь образовавшимися соеди­
нениями, так и свободной закисью никеля. При обра­
зовании никель-силикагелевого соединения должно 
было бы происходить изменение и в области валент­
ных колебаний силикатного каркаса, однако этого не 
наблюдается. По-видимому, в катализаторах III и IV 
серий основная масса никеля находится в виде закиси. 
Это подтверждается и тем, что в катализаторах двух 
последних серий, прокаленных при 330°С в азоте, 
рентгеновским анализом обнаружено присутствие фа­
зы закиси никеля. Осажденные образцы (серии I и II) 
в этих условиях рентгеноаморфны.

В табл. 6.1 приведены волновые числа полос пог­
лощения в электронных спектрах никель-силикагеле- 
вых катализаторов. Наблюдаемые полосы поглощения 
свидетельствуют о присутствии в образце ионов Ni2+ 
в октаэдрическом кислородном окружении, однако 
низкочастотная полоса может быть частично обуслов­
лена и четырехкоординированным никелем [13]. При 
прокаливании образцов серий I и II электронные
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спектры существенным образох 
не изменяются. В спектрах ка 
тализаторов, полученных сме 
шением и пропиткой (серии II 
и IVa) при прокаливания 
дискретные полосы исчезают 
и появляется сплошное погло 
щение. Аналогичное явление 
наблюдается в образцах за 
киси никеля, полученных раз 
ложением азотнокислой соля 
или гидроокиси никеля [14] 

Способ приготовления ока 
зывает сильное влияние также 
на восстанавливаемость образ 
цов. Как видно из рис. 6.4 
катализаторы, полученные 
осаждением (серии I и II) 
при 325°С восстанавливаются 
всего на 3—4%, заметное вос­
становление начинается толькс 

при 400°С; при этом образцы серии I восстанавлива­
ются труднее, чем серии II. Катализаторы, получен­
ные смешением гидроокисей и пропиткой раствором 
Nii(N03)2 (серии III и IVa), восстанавливаются зна­
чительно легче: практически полное восстановление 
имеет место уже при 325°С. Однако во всех случаях 
в присутствии Si02 восстановление происходит при 
более высоких температурах, чем в случае чистой за­
киси никеля, которая, как было показано в рабо­
те [14], восстанавливается уже при 150—200°С.

Существенное влияние на восстанавливаемость ни- 
кель-силикагелевых катализаторов оказывает также 
концентрация NiO в образцах. Как видно из табл. 6. 2, 
для образцов I и II серий, содержащих ^10%  NiO, 
степень восстановления при температурах ^400°С 
равна нулю или очень низка. Повышение концентра­
ции никеля обусловливает увеличение степени восста­
новления образцов, полученных всеми методами.

В работах [8, 15—17] было показано, что в водной 
среде между закисью никеля и Sii02 возможно взаимо­
действие с образованием гидросиликатов никеля. 
На основании этого можно было предполагать, что 
наблюдавшееся в работе [8] различие в восстанавли-

о с Д

100 -
///

Iva

Температура ; °С

Рис. 6.4. Зависимость степе­
ни восстановления никель- 
силикагелевых образцов, со­
держащих 25,4 вес. % NiO 
от температуры восстановле­

ния [8].
I , I I , I II , IV a — ном ера серий.
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■лняиие способа приготовления и содержания никеля на степень вое* 
гановления (а, %) и содержание невосстановленного никеля (С, %) 
рн различных температурах восстановления никель-силнкагелевых

образцов [8]

Серия
Содержа­
ние NiO, 
вес. %

325° С 400° С 500'5 с

а с а с а с

I 5,0 0 5,0 И 4,4 26 3,7
12,7 0 12,4 15 11,8 34 8,4
22,5 5 21,5 27 16,4 48 11,4

[I 4,7 0 4,7 _____ _____ 52 2,2
7,6 0 7,6 21 6,0 —

14,0 0 14,0 — — 61 М
22,1 3 21,5 25 16,5 72 6,1

III 7,4 97 0,3 96 0,3 96 0,3
24,5 97 1,0 99 0,2 100 0

IVa 6,8 86 1,0 86 0,9 96 0,3
11,8 91 1,1 90 1,2 97 0,6
19,2 92 15,2 92 1,5 — —
24,1 95 1,2 95 1,2 95 1,2

IV6 5,7 29 4,1 29 4,1 61 2.2

заемости образцов обусловлено различной степенью 
ззаимодействия между компонентами, зависящей от 
метода приготовления. Увеличение степени восстанов- 
тения при повышении концентрации никеля в образ­
цах (см. табл. 6. 2) обусловлено тем, что абсолютное 
количество связанного никеля не пропорционально его 
удержанию в образце. Действительно, в случае об­
разцов, полученных смешением гидроокисей и про­
питкой силикагеля раствором азотнокислого никеля, со­
держание невосстановленного никеля невелико и не 
зависит от концентрации его в исходном образце. 
В случае образцов I и II серий количество невосста­
новленного никеля значительно больше и с увеличени­
ем концентрации в исходном образце существенно 
возрастает.

Сопоставление результатов исследования образцов 
серий IVa и IV6 показывает, что при пропитке сили­
кагеля раствором аммиаката никеля происходит более 
глубокое взаимодействие, нежели при пропитке раст-
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вором азотнокислой соли. По-видимому, эго обуслоЕ 
лено тем, что при пропитке раствором Ni(N03)j 
имеющим кислую реакцию, хемосорбция не имеет мс 
ста и прочность связи Nil24* с SiCb мала.

При приготовлении катализаторов нанесением бис 
л-аллилникеля (БПН) из неводной среды на предва 
рительно прокаленный силикагель наблюдается ад 
сорбция БПН и выделение пропилена в количеств 
приблизительно одной молекулы С3Нв, на молеку 
лу БПН. На этом основании авторы работы [10] 
заключили, что между БПН и поверхностью силикате 
ля происходит химическое взаимодействие, в резуль 
тате которого образуется комплексное соединение:

« S i —ОН +  Ni (С3Нб)2->  — Si -  О -  № (С3Н5) +  С3Н6

При большем содержании БПН отношение C3He/N 
уменьшается, что, по мнению авторов, указывает н< 
возможность взаимодействия между БПН и силоксано* 
выми группами на поверхности. Этот вывод подтвержда­
ется результатами исследования ИК- и УФ-спектров. 
которые показали, что при увеличении количества вво­
димого БПН интенсивность полосы поглощения свобод­
ных гидроксилов (3740 см"1) уменьшается и при 
достаточном количестве его исчезает, а <в УФ-спектрах 
появляются две полосвы поглощения — в области 15 000 
и 22 000 ом-1. Авторы [10] предполагают, что в 
поверхностном комплексе координационное число Ni2+ 
равно четырем. При нагревании до температур ~300°С 
в вакууме или водороде происходит разложение 
комплексов с образованием высокодисперсного ни­
келя.

Влияние способа приготовления на физико-хими­
ческие свойства бинарной системы NiO — АЬ03 изу­
чалось в работе [9]. Исследование показало, что пос­
ле прокаливания в токе азота при 350°С внешний вид 
исследованных образцов сильно различается: чистая 
NiO непосредственно после прокаливания имеет свет­
ло-зеленый цвет, при соприкосновении с воздухом 
темнеет и со временем становится темно-серой. Все 
образцы I и II серий, содержащие ^10%  NiO, после
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Рис. 6.5. Э лектронны е спектры  поглощ ения
никель-алю м инневы х катализаторов , содер­

ж ащ и х  6%  N iO  [9 ] .
а — непрокаленные образцы; б — прокаленные;

I, II, III, IV — номера серий.
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///прокаливания имеют голубовато-зе­
леный цвет, не изменяющийся при
хранении на воздухе. Образцы
IVa серии, содержащие только
6,4 вес. %' NiO, «после прокаливания
также окрашены в голубовато-зе­
леноватый цвет, не изменяющийся
со временем, а образцы с 12%' NiO
— серого цвета. Катализаторы, ю го зо
содержащие 25% NiO, имеют чер- W ~ 3,c*rf
ный цвет, характерный для закиси
никеля, получаемой термическим разложением азотно­
кислой соли. Образцы III серии — черного цвета неза­
висимо от содержания никеля.

На рис. 6.5 приведены электронные спектры пог­
лощения катализаторов, содержащих 6  вес.% NiO,
приготовленных различными способами. Непрока­
ленные образцы независимо от способа их получения
дают в спектрах две полосы поглощения — 26000—
26500 и 15 000—15500 см-1, максимум третьей поло­
сы находится ниже 9500 см-1. Наблюдаемые элект­
ронные спектры поглощения свидетельствуют о том,
что в образовавшейся структуре катализатора ионы
Ni2+ находятся в октаэдрическом кислородном окру­
жении [9].

Спектры поглощения образцов, прокаленных в азо­
те при 330°, в зависимости от способа их приготовле­
ния сильно различаются. Для образца, полученного
совместным осаждением, наблюдается лишь смеще­
ние полос поглощения на 500—1000 см-1, вызванное
незначительным изменением кристаллического поля.
В образцах, полученных осаждением на заранее сфор­
мированный носитель и пропиткой носителя, интенсив­
ность полос значительно уменьшается и увеличивается
фоновое поглощение. В спектрах образцов, получен­
ных смешением гидроокисей, дискретных полос погло­
щения практически не наблюдается.
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Температура} °С

Рис. 6.6. Зависимость степени восстановления никель-алю-
миниевых образцов от температуры [9].

Содержащие NiO, %: с —6; 6 — 25,4. I, II, III, IV — номера серий.

На рис. 6 . 6  приведена зависимость степени восста­
новления (а) алюмоникелевых образцов, содержащих
6  и 25% NiO, от температуры. Видно, что способ при­
готовления катализаторов оказывает большое влияние
на их восстанавливаемость. Так, в случае образцов,
содержащих 6  вес.  % NiO, катализатор, полученный
совместным осаждением, при температуре 400°С не
восстанавливается, а степень восстановления катали­
затора, полученного по второму способу, составляет
всего 15%. Образец, приготовленный пропиткой раст­
вором азотнокислого никеля (серия IVa), восстанав­
ливается значительно легче: при 400° степень восста­
новления его достигает 40%. Легче всего восстанав­
ливается катализатор i l l  серии, полученный механи­
ческим смешением гидроокисей: уже при 400° степень
восстановления составляет 80%. Различие в температу­
рах, ^необходимых для достижения одинаковых степе­
ней восстановления (ос=50%), в зависимости от
способа приготовления достигает в сериях I—III 300°,
I—IV— 140°. При повышении температуры до 600° сте-.
пень восстановления 6 % образцов I, II и IV серий по­
степенно приближается к одной н той же величине, но
и при столь высокой температуре остается невосста­
новленным около 40% введенного количества никеля.
В серии III при 600° происходит практически полное
восстановление (см. рис. 6 .6 , а). При повышении
концентрации никеля в катализаторах, полученных
всеми исследованными способами, степень восстанов­
ления увеличивается [9]. Характер возрастания а за­
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висит от способа приготовления, температуры восстанов­
ления и содержания никеля: в случае образцов, приго­
товленных пропиткой, при увеличении концентрации NiO
от 6  до 1 2 ,7 % а  возрастает в 2  раза, а у образцов,
содержащих 25% NiO, степень восстановления близка
к таковой для/ легковосстанавливаемых катализаторов,
полученных смешением гидроокисей (III серия). Тем не
менее у всех исследованных катализаторов температура
начала восстановления значительно выше, чем у чистой
NiO [9] (см. рис. 6 .6 , б ).

Таким образом, на основании изменения цвета и
трудной восстанавливаемости образцов можно сде­
лать вывод, что во всех случаях NiO, содержащаяся в
катализаторах, связана с А120з. Однако значительные
различия в температурах начала и степенях восста­
новления при температурах ниже 600° и интенсив­
ности полос в электронных спектрах поглощения
показывают, что характер этой связи у различных об­
разцов зависит от способа приготовления и концент­
рации никеля, а именно: в разбавленном образце,
полученном совместным осаждением, никель связан
прочнее, чем в образцах, приготовленных осаждением на
носитель и пропиткой.

Рентгенофазовое исследование всех образцов III и
IV серий с 26,7% NiO показало наличие фазы NiO,
однако восстанавливаемость этих образцов значитель­
но ниже, чем чистой NiO. Если NiO начинает восста­
навливаться при 165°, то у образца IVa с 26,7% NiO
восстановление начинается при 250°, а у образцов III
серии — при еще более высокой температуре. По-види­
мому, и в этом случае NiO содержит большую или
меньшую примесь невосстанавливаемого окисла, обра­
зующего твердый раствор или соединение, характе­
ризующееся более трудной восстанавйиваемостыр2.

Таким образом, хотя во всех случаях наблюдается
взаимодействие между компонентами с образованием
соединений переменного состава, однако механизм

 Образования этих соединений существенно различает­
ся. Увеличение степени восстановления по мере повы-

2 А налогичное явление наблю далось в рабо те  [14 ], где  бы ло
п оказано , что д о б авк а  к  закиси  никеля 5 ат . % AI сн иж ает степень
восстановления при 200° с 85 д о  33% .
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тения содержания никеля в образцах 1  серии можно
объяснить понижением прочности связи Ni — О с
уменьшением количества атомов А1 в окружении Ni2+.
В случае пропиточных катализаторов можно предпо­
ложить, что прочность связи Ni — О в продуктах
взаимодействия азотнокислого никеля с AI2O3 различна
вследствие различного механизма их возникновения:
при малом содержании никеля, когда большая часть
Ni 2+ находитоя на поверхности в хемосорбированном
состоянии, прочность связи Ni — О велика, что обус­
ловливает трудность восстановления и другие свой­
ства. При увеличении концентрации пропитывающего
раствора часть соли остается в объеме пор и при вы­
сушивании образует кристаллы азотнокислого никеля,
содержащие в результате ионообмена между раство­
ром Ni(N0 3 ) 2  и поверхностью А1 20 3 незначительные
количества ионов А13+. После прокаливания состоя­
ние хемосорбированной части Ni2+ практически не из­
меняется, а азотнокислая соль разлагается с образо­
ванием частиц закиси никеля с примесью А1г03, на­
ходящихся в объеме пор. Естественно, что при
изменении концентрации никеля в растворе и катали­
заторе соотношение между различными формами ни­
келя, а поэтому и свойства образцов будут различны­
ми. При температуре восстановления 400° количество
никеля, оставшегося невосстановленным, не зависит
от содержания его в исходном образце и соответству­
ет количеству N i2+, хемосорбированному при про­
питке.

В противоположность предыдущим образцы III се­
рии характеризуются низкой степенью взаимодействия
между компонентами: в спектрах поглощения отсут­
ствуют полосы, характерные для соединения; после
прокаливания образцы имеют черный цвет, а рентге­
нограммы показывают фазу NiO. Следует, однако, от­
метить, что восстанавливаемость образцов, получен­
ных смешением гидроокисей, значительно ниже, чем у
чистой закиси никеля: восстановление начинается вы­
ше 250°С и за 10 ч протекает только на 65—70%.
По-видимому, в процессе приготовления катализато­
ров смешением тоже образуется соединение никеля с
носителем, но прочность его сравнительно с образца­
ми других серий мала.
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в
Рис. 6.7. Зависимость сте­
пени восстановления нн- 
кель-хромовых катализа­
торов от содержания NiO 
прн температурах восста­
новления 325 (а) ,360 (б), 

500°С (в).
1 — образцы, осажденные 
содой (по данным [3]); 2 — 
углекислым аммонием; 3 — 
аммиаком (по данным [12]).

На свойства катализаторов, получаемых совмест­
ным осаждением, существенное влияние оказывает 
природа осадителя. Так, в работе [12] были сопостав­
лены свойства никель-хромовых катализаторов, полу­
ченных осаждением аммиаком, углекислым аммонием 
и содой. Оказалось, что образцы, осажденные аммиа­
ком, представляют смешанные гидроокиси никеля и 
хрома. Образцы, осажденные углекислыми солями, 
имеют очень сложный состав: они содержат ионы 
Na+, СОз~ и NH*. По-видимому, эти осадки пред­
ставляют собой сложные соединения, в которых ионы 
Na+, С023“  и NHf химически связаны с Сг3+ в 
виде комплексов типа двойных солей — натрий- или 
аммоний-хромкарбонатов.

Это тем более вероятно, что, как известно, Сг3+ склонен 
к комплексообразованию, давая соединения типа MeCrL, 
где L — NC>3~, С1—, CN—, SO 1~, СО2- и Me — ионы 
щелочных и щелочно-земельных металлов [18]. По мере
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Рис. 6.8. Влияние содержания А120з (а) и Zr02 (6) на число
кислотных мест на поверхности [19, 20J.

/  — соосажденне; 2  — пропитка; 3 — пропитка с (Последующей об­
работкой аммиаком; 4 — смешение гидроокисей.

увеличения содержания никеля количество «атрия и ам­
мония уменьшается, достигая минимума при отиошени
ях Ni/Cr, близких к эквимолярному. По-видимому, ни­
кель вытесняет ионы m t  или Na+ из внешней сферь
комплекса смешанных натрий- или аммоний-никель
хромкарбонатов.

Восстанавливаемость катализаторов зависит от тем
пературы и их химического состава. Вхождение в соста!
осадка различных катионов при изменении природы оса
дителя обусловливает  изменение восстанавливаемое™
осадка. Как видно из рис. 6.7, при невысоких содержа
ниях никеля и 325° легче всех восстанавливаются образ
цы, осажденные углекислым аммонием, восстанавливае
мость аммиачных образцов очень близка к ним. Пр*
температурах 360 и 500° разница между ними исчезает
Образцы, осажденные содой и потому содержащие Na4

восстанавливаются значительно хуже.
Система на осно& Si02. В работах [19—23] иссле

довано влияние способа приготовления алюмокремневых
кремнециркониевых и кремнемагнезиальных катализато
ров на глубину взаимодействия между компонентами
которую характеризовали концентрацией кислотных мес
на поверхности. Катализаторы получали совместныг
осаждением, пропиткой силикагеля раствором азотно
кислых солей и смешением гидроокисей.

Как видно из рис. 6 .8 , в случае алюмокремневых \
кремнециркониевых образцов в ^области низких концен
траций А120 3 и  Zr02(l вес. % и* ниже) заметных разли
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ий между катализаторами, N 
олученными различными ; 
пособами, не наблюдается: 
исло кислотных групп пря- 
[о пропорционально содер­
жанию второго компонента3.
} области более высоких 
;онц§нтраций второго ком- 
(онента ( > 1 %) количество 
:ислотных центров на по- 
ерхности катализаторов 
ущественно разное: н^и- 
юльшее число мест показы- 
\ают образцы, полученные 
овместным осаждением. 06- 
>азцы, приготовленные про- 
той пропиткой и смешением 
идроокисей, обладают зна- 
штельно меньшим числом 
сислотных мест [19, 20].

Аналогичные результаты 
щя алюмосиликатных ката- 
гизаторов получены в работе [2 1 ], в которой исследова- 
юсь влияние метода приготовления на число кислотных 
центров на поверхности алюмокремневых катализаторов, 
Образцы готовили: а) совместным осаждением; б) сме- 
пением влажных гидрогелей гидроокиси алюминия и 
5Ю2; в) пропиткой гидрогеля Si0 2 раствором азотно­
кислого алюминия. Результаты опытов (рис. 6.9) пока­
зали, что наиболее высокая концентрация кислотных 
'рупп достигается на образцах, полученных соосажде- 
1 ием, наименьшая — на образцах, полученных смешени­
ем гидрогелей. Образцы, приготовлейные пропиткой 
шдрогеля, занимают промежуточное положение.

Изменение числа кислотных центров при получении 
катализаторов различными методами обусловлено изме- 
шнием глубины взаимодействия между компонентами. 
Степень связывания второго компонента зависит не толь­
ко от метода приготовления, но и от содержания его в 
збразце; с увеличением последнего доля связанного

Рис. 6.9. Влияние содержания 
AI2O3 в алюмокремневых ката­
лизаторах на концентрацию 
кислотных групп на поверхно­

сти (по данным [2 1 ]).
/  — соосажденне; 2  — пропитка; 3  —

смешение гидрогелей.

3 Псщ «вторым компонентом» будем понимать окисел, находя- 
дийся в меньшем количестве.
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Влияние химического состава и способа приготовлении- 
н а  степень связы вании окиси алюминия в алюмокремне- 

вых катализаторах [19]

Содержание 
А1*0„ вес. %

Пропитка

без обработки 
аммиаком

силикагеля

с обработкой 
аммиаком

Совместное 
осаждение из 

этилата 
кремния

5 _ 1,0 0 ,9 5

10 0 ,6 0 ,8 0 ,9 0

20 — 0.7 0 ,90

окисла уменьшается (табл. 6.3). Пониженная степень 
связывания и соответственно меньшее число кислотных 
групп у пропиточных катализаторов, содержащих более 
1 вес. %' второго компонента, вероятно, объясняются тем, 
что при сушке пропиточного катализатора благодаря 
капиллярным силам происходит перемещение раствора 
из глубины зерна к периферии и кристаллизация соли 
вблизи поверхности гранулы. Вследствие этого условия 
взаимодействия между компонентами существенно ухуд­
шаются, что приводит к уменьшению степени взамодей- 
ствия. Этого можно избежать, если пропитку совместить 
с осаждением путем обработки пропитанного силикагеля 
газообразным аммиаком. При этом гидроокись осажда­
ется внутри пор и при сушке уже не выносится на внеш­
нюю поверхность зерна. Как видно из табл. 6.3, такая 
обработка действительно позволяет значительно повысить 
степень связывания AI2O3 . Результатом этого является 
увеличение числа кислотных мест на поверхности (см. 
рис. 6 .8 ). Наименее благоприятны условия взаимодейст­
вия между компонентами при получении катализаторов 
смешением гидроокисей: при одинаковом химическом 
составе образцы, полученные этим методом, обладают 
меньшим числом кислотных мест, чем приготовленные 
совместным осаждением и пропиткой геля.

Существенное влияние на глубину взаимодействия 
между компонентами оказывает также старение гидро­
гелей. Как показали ИК-спектры кремнемагнезиальных 
катализаторов (20 вес. % MgO), полученных смешени­
ем гидрогеля Si0 2 с гидроокисью магния и старевших
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В л и я н и е  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  с т а р е н и я  

н а  ч и с л о  к и с л о т н ы х  ц е н т р о в  в  с и с т е м е  

S i 0 2— M g O  [ 2 2 ]

П р о д о л ж и ­
тельность
стар ен и я ,

ч

Ч и сл о  ки слотн ы х ц ен тр ов , 
м эк в /г

20 в ес . % M gO  
(см еш ение  

гидроок и сей )

30 в ес . % 
M gO (со в м ест ­
н ое  о с а ж д е ­

ние)

0 0 , 1 0 0,51
1 0 0,61 0,68
24 0,90 0,89

в течение различного 
времени при темпера­
туре 80—90° и pH сус­
пензии около 10, при 
увеличении продолжи­
тельности старения ин­
тенсивность полосы 
665 см*1, характерной 
для гидросиликата 
магния, возрастает (см. 
рис. 3.13). Соответ­
ственно увеличивается 
и число кислотных 
центров на поверхно­
сти: свежеприготовлен­
ные образцы обладают наименьшим количеством кис­
лотных центров. Степень увеличения числа кислотных 
мест в процессе старения зависит от способа приготовле­
ния: для образцов, полученных совместным осаждением, 
увеличение сравнительно невелико — всего в 1,5 раза, 
а для образцов, полученных смешением, число кислотных 
групп возрастает в 9 раз. После старения в тече­
ние 24 ч количество кислотных групп на поверхности 
практически не зависит от способа приготовления [22] 
(табл. 6.4).

Существенное влияние на глубину взаимодействия 
между компонентами катализатора оказывает также 
дисперсность исходных веществ. Например, в работе [23] 
показано, что увеличение размера частиц S i02 в золе 
повышает температуру муллитизации алюмосиликатного 
катализатора. Как видно из рис. 6.10, катализаторы, по­
лученные в «стандартных» условиях с использованием 
молекулярно-дисперсной Si02(l) и золя Si02 с разме-

о
ром частиц около 60 А (2), образуют заметные коли­
чества муллита уже при 900°. В катализаторах, получен­
ных из золей со средним размером частиц 120 и 180 А, 
то же содержание муллита достигается при 1050 и 
1100°С соответственно.

Сопоставляя результаты исследования фазового со­
става катализаторов, полученных различными способами, 
можно сделать заключение, что глубина взаимодейст­
вия между компонентами зависит как от химической
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Рис. 6.JO. Влияние дисперсности золя SiC>2 иа фазовые превра­
щения алюмокремневых катализаторов при прокаливании [23]. 

а — к атали заторы  приготовлены  и з м олек уляр н о-ди сп ерсн ой  SiO*: б , в,

г  — и з зол ей  с  р азм ер ом  частиц  60, 120 и  180 А  соответственно: 1 — 
Т-АЬОз; 2 — м уллит,

природы компонентов и соотношения между ними, так и 
в значительной мере от способа приготовления. По это­
му показателю методы приготовления можно располо­
жить в следующий ряд: совместное осаждение осаж­
дение на гель= адсорбционное нанесение> пропитка 
без адсорбции >  смешение гидрогелей >  смешение су­
хих компонентов.

2 .  В Л И Я Н И Е  М Е Т О Д А  П Р И Г О Т О В Л Е Н И Я  

Н А  В Е Л И Ч И Н У  П О В Е Р Х Н О С Т И  К А Т А Л И З А Т О Р О В

Величина поверхности и пористая структура окисных 
катализаторов также зависят от способа приготовления. 
Систематических исследований в этой области опубли­
ковано очень немного, к тому же частично они обсужда­
лись в предыдущем изложении. Здесь мы очень кратко 
остановимся лишь на некоторых из них.

Авторы уже упоминавшейся выше работы [ 12] по­
казали, что природа осадителя оказывает большое вли-
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яние на величину поверх­
ности образцов в систе­
ме NiO — Сг20з. Как вид­
но из рис 6.11, образец, 
осажденный аммиаком, 
обладает наиболее раз­
витой поверхностью, ко­
торая по мере увеличения 
содержания NiO умень­
шается почти пропорцио­
нально увеличению плот­
ности. Характер измене­
ния величины поверхно­
сти образцов, осажденных 
содой, противоположен: 
увеличение содержания 
NiO обусловливает значи­
тельный рост поверхно­
сти, достигающей макси­
мального значения в об­
ласти около 75—90%' NiO. 
Зависимость величины по­
верхности от состава для 
образцов, осажденных 
углекислым аммонием,

Рис. 6.11. Влияние природы осади- 
теля на величину поверхности об­

разцов (по данным [9, 12]).
/  — о с а ж д ен и е  ам м иаком ; 2 — у гл ек и с­

лы м  ам м он и ем ; 3 — содой .

имеет промежуточный ха-
рактер: по мере увеличения содержания NiO ве­
личина поверхности вначале возрастает, достигая мак­
симума, после чего снижается. После прокаливания при 
500° различия в величинах поверхности образцов умень­
шаются и для образцов, осажденных аммиаком и угле­
кислым аммонием, точки лежат на одной кривой. Образ­
цы, осажденные содой, обладают более низкой величиной 
поверхности. Исследование показало, что эти расхожде­
ния обусловлены различным содержанием грубодисперс­
ных натрий- или аммоний-никель-хромкарбонатов, ко­
торые оказывают большое влияние на формирование 
поверхности.

Как уже было сказано в начале главы, в отсутствие 
заметного спекания величина поверхности .металличе-. 
ского никеля тесно связана с величиной поверхности 
окисной фазы [3]. Ввиду того, что величину поверх­
ности активной фазы пропиточных катализаторов боль­
шей частью определить нельзя, коротко рассмотрим вли­
яние метода приготовления на величину поверхности
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U S O C

1 Si02 3,4
2 Si02 7,2
3 Si02 9,0
За Si02 19,5
4 V-A120 3 10,0

5 y-Al20 3 3,9
6 SiOa 3,3

7 Si02 8,1
8 V-A120 3 5,4
9* v-a i2o 3 50

•  О б р а зец  п ол уч ен

Бис-п-аллилникель
100 2,3
100 4,8
100 5,9
100 6,5
100 9,4

Аммиакат никеля
70 3,8
80 2,2

Азотнокислый никель
100 5,8
80 5,1
64 —

22,0 655 8
50,0 690 8
58,0 655 8

125,0 650 8
64,0 630 9

17,5 640 9
17,5 660 8

7,0 86 65
26,0 590 9

130 43

совместны м  о са ж д ен и ем , восстан ов л ен  при 500°С

металлического никеля в катализаторах, полученных 
IV и V методами.

Как видно из табл. 6.5, дисперсность кристалликов 
никеля очень сильно зависит от способа нанесения. Так, 
в образце 3, полученном нанесением БПН с последую­
щим удалением избытка, когда весь никель хемосорби­
рован носителем, средний размер кристалликов никеля

О

равен ~  8 А. В случае образца 7, полученного пропит­
кой силикагеля водным раствором Ni(N0 3)2, когда хе­
мосорбция ионов Ni2+ практически отсутствует, размер

о
кристалликов составляет 65 А. Это обусловлено тем, 
что весь никель находился в растворе, заключенном в 
порах носителя, вследствие чего при сушке и прокали­
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вании образовались сравнительно крупные кристаллики 
NiO, которые при восстановлении дали крупные частицы

о
никеля. Высокодисперсные частицы никеля (8—9 А) 
возникают и в образцах, полученных из аммиаката ни- 
келя, когда так же, как и в случае БПН, имеет место 
адсорбция исходного соединения поверхностью носителя. 
Следует еще отметить, что при нанесении БПН на SiC>2 
н к-АЬОз с удалением избытка исходного соединения 
удается достигнуть существенно (в 2,5 раза) более вы­
сокой поверхностной концентрации, чем при адсорбции 
из водного раствора. Возможно, это обусловлено ад­
сорбцией носителем воды и аммиака, тогда как у БПН 
таких конкурентов нет.

Высокая дисперсность катализаторов, полученных 
хемосорбцией металлорганическнх соединений, наблюда­
ется не только для никеля, но и для других металлов. 
Например, дисперсность палладия, полученного нанесе­
нием л-аллильного комплекса на силикагель, в 2,5 раза, 
а платины — в 3,5 раза выше, чем этих металлов, нане­
сенных из водных растворов соответствующих хлори­
дов [24].

В тех случаях, когда катализаторы получают смеше­
нием компонентов, их физические свойства сильно зави­
сят от условий, в которых производится смешение. Так, 
в работе [25] наблюдалось, что цинкхромовые катали­
заторы, полученные смешением порошков ZnO и Сг03 
с добавлением небольшого количества воды (весовое 
отношение Ж :Т = 0 ,1 6 ), обладают поверхностью 2— 
4 м2/г. Катализаторы, приготовленные «мокрым спосо­
бом» — смешением водной суспензии ZnO и раствора 
Сг03 (весовое отношение Ж :Т = 1,3), при котором име­
ет место взаимодействие растворенной хромовой кисло­
ты с окисью цинкла, обладают поверхностью 8—14 м2/г.

В работе [26] исследовано влияние условий смеше­
ния основного карбоната никеля (ОКН) с у окисью 
алюминия. Результаты работы показали, что смешение 
этих веществ в присутствии воды позволяет примерно 
в 4 раза увеличить размер поверхности металлического 
никеля по сравнению с получаемым при восстановлении 
чистым ОКН [14]. Еще более значительное увеличение 
дисперсности металлического никеля при оптимальном 
содержании NiO имеет место, когда компоненты катали­
заторов смешивают в присутствии раствора аммиака.
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1 51 Соосаждение Ni(N03)a+
+Al(N03)3+N aaC03

42 41 356 [27]

2 50 Смешение у-А1а0 3-|-
-(-ОКН*-(-дистилли­
рованная вода

97 24 61 [26]

3 35 То же 97 19 69 [26]
4 50 Смешение y-Ala0 8-f*

+ o k h + n h 4o h
.97 26 66 [26]

5 35 То же 97 35 127 [26]

6 " 100 Прокаливание ОКН 100 — 16 114]

* ОКН основной карбонат никеля.
   Без носителя.

В этом случае величина поверхности, отнесенная к 1 г
металлического никеля, возрастает в 8 раз, а средний раз-

О

мер кристалликов никеля составляет 53 А. Однако
даже в этом случае величина поверхности никеля, отне­
сенная как к 1 г катализатора,- так и к 1 г никеля,
у образцов, полученных смешением, существенно ниже,
чем у образцов, полученных совместным осаждением
[27], у которых в близких условиях средний размер
частиц составляет около 20 А (табл. 6.6).

Сопоставляя результаты исследований, посвященных
изучению влияния различных факторов на дисперсность
сложных катализаторов, можно сделать вывод, что дис­
персность катализаторов зависит как от химического со­
става системы (соотношения компонентов), так и от
способа приготовления. По степени дисперсности систем
оптимального состава методы приготовления можно
расположить в следующий ряд: совместное осаждение Д
Досаждение на гель или -ксерогель=адсобционное на­
несение >  смешение в присутствии жидкости, облегчаю-
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щей взаимодействие >• пропитка без адсорбции >  сме­
шение гелей или кссрогелей в присутствии воды.

Из этого сопоставления следует, что: а) дисперс­
ность сложных систем тесно связана со степенью вза­
имодействия между компонентами и, следовательно, 
б) наиболее перспективными с точки зрения формиро­
вания высокодисперсного активного компонента являются 
методы совместного осаждения, осаждения на носитель 
и адсорбционного нанесений. Катализаторы, полученные 
остальными методами, содержат меньше активного 
компонента или более грубодисперсны.

3 .  С Р А В Н И Т Е Л Ь Н А Я  О Ц Е Н К А  

М Е Т О Д О В  П Р И Г О Т О В Л Е Н И Я  К А Т А Л И З А Т О Р О В

3.1. Получение однокомпонентных систем

Анализ данных о производстве промышленных ката­
лизаторов и адсорбентов показывает, что большинство 
многотоннажных катализаторов и адсорбентов базируется 
на сравнительно немногих исходных веществах: сили­
кагеле, .окиси алюминия, окиси железа и окиси хро­
ма. [28, 29]. В настоящее время в промышленном масшта­
бе все эти окислы получают осаждением; естественно, 
что при этом образуется большее или меньшее количест­
во побочных продуктов — обычно щелочных солей соот­
ветствующих кислот (табл. 6.7).

Рассмотрим некоторые возможные варианты получе­
ния этих веществ способами, исключающими или, по 
крайней мере, снижающими сброс побочных продуктов

Т а б л и ц а  6.7
К о л и ч е с т в о  о т х о д о в ,  о б р а з у ю щ и х с я  п р и  п о л у ч е н и и  с и л и к а г е л я  

и  о к и с и  а л ю м и н и я ,  т / т

Силикагель Окись алюминия

N8 2SO4 N З2СО3 NaNOg NaN03 NH«NO,

1 0  J 0 , 8 1 . 4 I 4 , 8 4,55
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в окружающую среду, для конкретных случаев силика­
геля в окиси алюминия, являющихся, по-видимому, на­
иболее многотоннажными продуктами производства ка­
тализаторов, адсорбентов и носителей.

Промышленное производство силикагеля в настоящее 
время базируется на взаимодействии раствора силиката 
натрия (жидкого стекла) и минеральной кислоты, глав­
ным образом серной [28, 29]:

( N a a O - n S i O a - f H j S O J  - >  N a a S 0 4 - f  [ г е л ь  S iO g ]  п р о м ы в к а -*■  с у ш к а - > -

-*• п р о к а л и в а н и е  [ г о т о в ы й  п р о д у к т ]

Образующийся при этом сульфат натрия в количест­
ве ~  1 т/т S i02 (табл. 6.7) необходимо отмывать от 
гидрогеля. Так как гидрогель содержит всего 5—10% 
Si02, то на отмывку его расходуется много воды. В ре­
зультате получается большой объем разбавленных раст­
воров Na2S04. Возникают три проблемы: во-первых, ка­
ким образом выделить соль из разбавленного раствора, 
во-вторых, как использовать сульфат натрия и, в-треть­
их, как снизить или совсем исключить расход воды на 
промывку. Последний пункт является далеко не мало­
важным, так как расходы воды на промывку велики 
и достигают 200 м3/т продукта.

Один из способов повышения концентрации стоков и 
соответственно уменьшения расхода воды на промыв­
ку— уменьшение степени гидратации осадка. В случае 
силикагеля это достигается изменением режима осажде­
ния геля и введением рециркуляции промывных вод. На­
шими работами [30] показано, что расход воды можно 
довести до 20 м3/т и содержание Na2S 04 в выходящих 
из цикла растворах до 50 г/л. Несмотря на столь зна­
чительное по сравнению с «классическим» методом уве­
личение концентрации сточных растворов; обезврежива­
ние их представляет существенные трудности. Наиболее 
простой способ — упаривание раствора и кристаллиза­
ция кристаллогидрата сернокислого натрия. Однако 
утилизация полученного сульфата натрия также пред­
ставляет известные трудности, так как использование его 
в стекольном производстве или в производстве сернис­
того натрия в настоящее время не освоено и неясно, 
насколько это экономически целесообразно. Более пер­
спективен электролиз частично упаренных растворов и
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использование полученных при этом серной кислоты, ед­
кого натра и конденсата в процессе. Однако, насколько 
это рентабельно, можно судить только после тщатель­
ного экономического анализа.

В меньших, но также довольно больших масштабах, 
для получения силикагеля (так называемой «белой 
сажи») используется метод, по которому гель S i02 
осаждают из раствора силиката натрия углекисло­
той [31]:

[NfljO -nSiOa+COjJ —

распылительная

в цикл
f промывка

ЫааС03+гель SiOa -----------------
нейтрализация

сушка

формовка

[«белая сажа»] 

[силикагель] стоки
[Na*S04]

Варьируя условия осаждения, можно в широких пре­
делах изменять пористую структуру и прочность полу­
чаемого формованного силикагеля [32]. Для осаж­
дения используют дешевую отбросную углекислоту из­
вестковообжиговых печей. По идее этот метод не должен 
давать отходов, так как образующаяся при осаждении 
силикагеля сода может быть возвращена в процесс для 
получения силиката натрия. Однако в современном со­
стоянии цикл не замкнут, образующийся раствор соды 
частично или полностью нейтрализуется серной кисло­
той, т. е., по существу, выбрасывается с промывными 
водами в виде сульфата натрия.

По-видимому, метод можно усовершенствовать в на­
правлении увеличения степени использования соды, но 
при всех условиях какое-то количество стоков получать­
ся будет, так как осаждение Si02 происходит при высо­
ком pH, вследствие чего осадок содержит существенные 
количества ионов натрия, и его необходимо подвергать 
кислотной промывке. В результате неминуемо образуются 
слабые растворы сульфата натрия, переработка которых 
нерентабельна. Недостатком метода является также 
привязанность его к местам источника дешевой угле­
кислоты — известковообжиговым печам, что не всегда 
целесообразно.
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Очевидно, наиболее рациональным будет метод, бази
рующийся на получении малогидратированного геля SiQ
взаимодействием жидкого стекла и азотной кислоты
циркуляцией промывных вод. Образовавшийся в резуль
тате реакции азотнокислый натрий после упаривани:
может быть использован в качестве удобрения. '

Наибольшее распространение получили процессы пол>
чения окиси алюминия путем взаимодействия: 1) алюмина
та натрия с серной кислотой или сернокислым алюминием
2) алюмината натрия с азотной кислотой и 3) азот
нокислого алюминия с аммиаком [28]. В первом сл}
чае побочным продуктом реакции является сернокислы)
натрий, и для него справедливо все сказанное выше пр
обсуждении способов получения силикагеля. Более раци
ональными представляются методы получения гидре
окиси алюминия, в которых отходами служат азотно
кислые соли натрия или аммония. После упаривания и.
можно использовать в качестве высококачественны
удобрений.

3.2. Получение бинарных и более сложных систем

В предыдущих разделах были приведены экспери
ментальные результаты различных авторов, показываю
щие, что по характеру влияния на глубину взаимодеп
ствия между компонентами и физические свойства ката
лизаторов методы приготовления можно расположить i
определенном порядке, одинаковом для обоих парамет
ров. Методы совместного осаждения й осаждения на но
ситель, а также адсорбционного нанесения без избытк;
наносимого компонента позволяют достигать высоко)
степени  взаимодействия и соответственно высокой дис
персности активного компонента. Методы смешения
даже в наиболее совершенном варианте (смешение ис
ходных веществ в присутствии растворителя), вследст­
вие менее глубокого взаимодействия дают более грубо­
дисперсные системы. Ниже мы более подробно рассмот­
рим применимость перечисленных методов для синтеза
различных катализаторов, обратив внимание на соответ­
ствие их требованию охраны окружающей среды.

В разделе 1 было показано, что методы совместного
осаждения (1а) и осаждения на носитель (16) позволя­
ют в широких пределах варьировать свойства получаемых
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катализаторов и при известных соотношениях компонен­
тов достигать высокой глубины взаимодействия и дис- 
лерсности активного компонента.

Однако делать на этом основании вывод о том, что 
метод осаждения является оптимальным для всех видов 
катализаторов, нельзя, так как наряду с достоинствами 
эн обладает рядом недостатков: при соосаждении в со­
став катализаторов во многих случаях включаются при­
меси основных или кислых солей, обусловливающие 
уменьшение величины поверхности и удельной активно, 
сти. Возможно также образование соединений типа трой­
ных солей, как это было показано для систем NiO—, 
Сг^Оз—Na20, обладающих малоразвитой поверхностью. 
Включение этих соединений в состав систем на основе 
NiO существенно изменяет также их восстанавливае­
мость, а следовательно, свойства конечных катализа­
торов.

Кроме того, и это очень важно, как и в предыдущем 
случае, получение катализаторов этим методом связано с 
образованием .побочных * продуктов — солей соответству­
ющих анионов и катионов. Состав и количество этих 
продуктов зависят от состава исходных соединений и в 
зависимости от природы катализатора могут колебаться 
в широких пределах. Лишь в сравнительно небольшом 
числе случаев метод осаждения не ведет к образованию 
побочных продуктов. К этой группе относятся катализа­
торы, полученные прямым взаимодействием между ком­
понентами. В качестве примера можно привести способ 
получения кальций-фосфатного катализатора [33]. Ме­
тод состоит в нейтрализации гидроокиси кальция фос­
форной кислотой. Продуктами реакции являются только 
фосфат кальция и вода, вследствие чего не образуется 
стоков и нет необходимости в промывке осадка. Несом­
ненно, что при разработке новых методов приготовления 
катализаторов надо стремиться к таким способам, од­
нако это не всегда возможно, и поэтому надо искать 
пути полной утилизации всех отходов или, по крайней 
мере, их обезвреживания. К этому вопросу мы вернем­
ся ниже.

Методы адсорбционного и ионообменного нанесения 
позволяют получать активный компонент (Ni, Pd, Pt 
и др.) в высокодисперсном состоянии. Особенно хорошие 
результаты достигаются при нанесении активного ком­
понента из неводных растворов. Недостатки обоих мето­
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дов: а) сравнительно низкая растворимость исходных 
соединений, в результате чего нанесение достаточных 
количеств активного компонента представляет известные 
трудности, особенно это относится к аммиакату никеля; 
б) малая доступность металлорганических соединений 
и сложность работы с ними, поэтому использование по­
следнего метода целесообразно для получения высоко­
активных и. дорогостоящих катализаторов на основе бла­
городных металлов; в) выделение в атмосферу газо­
образных углеводородов и окиси углерода при прокали­
вании, вследствие чего должна быть предусмотрена 
очистка газовых выбросов.

Технологическое осуществление методов 26 и 2в 
значительно проще: можно использовать нанесение пу­
тем пропитки водными растворами нитратов. Однако 
глубина взаимодействия и “соответственно дисперсность 
активного компонента в этом случае существенно ниже. 
Поэтому для достижения достаточной каталитической ак­
тивности необходимо наносить большие количества ис­
ходных веществ. Результатом этого является увеличение 
количества выбросов. Так, для никель- и медно-алюми­
ниевого катализаторов объем выделяющихся окислов 
азота составляет 75—55 м3/т.

Использование для получения пропиточных катализа­
торов не нитратов, а солей органических кислот (формиа­
тов, ацетатов и др.) затрудняется их сравнительно ма­
лой растворимостью. Кроме того, во многих случаях при 
разложении этих солей образуется окись угерода, кото­
рую также необходимо обезвреживать.

Еще большее количество газообразных окислов азота 
образуется при получении катализаторов термическим 
разложением солей. Например, весьма распространен­
ные в настоящее время молибдатные катализаторы селек­
тивного окисления и окислительного аммонолиза полу­
чают смешением растворов азотнокислых солей метал­
лов с молибдатом аммония и прокаливанием [34]. Перед 
термической обработкой полуфабрикат содержит до 30% 
нитратов, которые при прокаливании разлагаются с об­
разованием окислов азота. Для обезвреживания этих 
выбросов в настоящее время на некоторых заводах ис­
пользуются поглощение окислов азота водой, раствора­
ми щелочей или соды, однако, во-первых, поглощение 
не достаточно полное, так что окислы азота частично в
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атмосферу попадают; во-вторых, образующиеся при 
этом растворы нитрата и нитрата натрия также нельзя 
сбрасывать в канализацию. Поэтому более целесообраз­
но окислы азота не поглощать, а подвергать каталити­
ческому разложению [34, 35].

Более рациональными были бы методы, при которых 
выбрасывание отходов не имело бы места. К этому надо 
стремиться, однако в настоящее время такие методы 
еще не разработаны. Поэтому приходится ограничивать­
ся возможно более полной дефиксацией окислов азота, 
срсредоточить внимание на разработке активных и ус­
тойчивых катализаторов для этого процесса.

Наиболее перспективным с точки зрения отсутствия 
отходов представляется метод смешения исходных ком­
понентов— окисей, гидроокисей или карбонатов. Сущест­
вуют две разновидности этого метода: смешение сухих 
порошков с последующим таблетированием смеси и тер­
мической обработкой и «влажных», т. е. смешение ис­
ходных компонентов в присутствии той или иной 
жидкости, благоприятствующей взаимодействию меж­
ду ними.

Несмотря на значительные достоинства (простоту и 
отсутствие вредных побочных продуктов, образующихся 
в процессе приготовления катализаторов), метод смеше­
ния обладает и существенными недостатками: а) взаимо­
действие между компонентами, находящимися в твердой 
фазе, происходит значительно труднее, чем при осажде­
нии из растворов; если активным компонентом является 
продукт взаимодействия между исходными веществами, 
это, естественно, приведет к снижению удельной актив­
ности катализатора; б) компоненты для смешения так­
же необходимо каким-то образом получать. Если в ос­
нову получения исходных веществ будет заложен метод, 
включающий образование неутилизируемых стоков, то 
основное преимущество этого метода отпадает. Оста­
новимся на рассмотрении этих вопросов несколько под­
робнее.

В предыдущем изложении было показано, что глуби­
на взаимодействия между исходными веществами, опре­
деляющая концентрацию активного компонента, зависит 
от способа приготовления; наихудшим в этом отношении 
является метод смешения. Например, число кислотных 
центров в системах А120з — Si02, Zr20 — Si02 и MgO —
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Класс
метода Метод приготовления Достоинства метода Недостатки

1а
16

И Соосаждение из 
смеси растворов и 
осаждение на но­
ситель с получени­
ем азото кислых 
солей аммония 
или натрии

1. Легкость вза­
имодействия меж­
ду компонентами. 
2. Регулирование 
величины поверх­
ности и пористой 
структуры

1. Включение при­
месей (образование 
комплексных соеди­
нений). 2. Необходи­
мость утилизации или 
обезвреживания от­
ходов

2а Термическое 
разложение смеси 
солей компонентов

1. Равномерное 
распределение 
компонентов. 2. 
Глубина взаимо­
действия

Большое количест­
во выбросов в атмос­
феру

26 Нанесение иеад- 
сорбирующегося и 
частично адсорби­
рующегося компо­
нентов

Простота техно­
логического оформ­
ления

Необходимость обез­
вреживания продук­
тов разложении солей

2в

•За

Адсорбционное
нанесение

Высокая диспер- Малая доступность 
сность активного исходных веществ 
компонента

Смешение сухих 
порошков

Простота техно­
логии

Низкая степень 
взаимодействия и 
дисперсность активно­
го компонента

36 «Мокрое» смеше­
ние порошков в 
присутствии жид­
костей, реагирую­
щих с активным 
компонентом

1. Простота тех­
нологии. 2. Отсут­
ствие или очень 
малое количество 
стоков и газовых 
выбросов

Меньшая глубина 
взаимодействия и 
меньшая дисперсность 
активного компонен­
та по сравнению с сов 
местным осаждением

Si02, полученных смешением гидрогелей, меньше, чем 
у этих же систем, приготовленных другими методами.

Еще хуже обстоит дело при получении катализатора 
механическим смешением предварительно прокаленных 
или высушенных компонентов в порошкообразном со- 
состоянии. Это обусловлено прежде всего незначитель­
ной степенью взаимодейстия между компонентами вслед­
ствие сравнительно низкой скорости диффузии в твердом
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методов приготовления катализаторов

Рациональная область применения Примечание

1. Получение носителей, ад­
сорбентов, силикагеля, окнсн 
алюминия, индивидуальных со­
единений. 2. Катализаторы 
сложного состава, содержащие 
различные компоненты в срав­
нимых концентрациях

Целесообразна дальнейшая раз­
работка с целью уточнения условий 
осаждения различных видов ката­
лизаторов и утилизации побочных 
продуктов

Получение катализаторов на 
основе растворимых веществ 
(молибдаты)

Необходима доработка в целях 
предотвращения отравления окру­
жающей среды

Получение катализаторов, со­
держащих малые и средние кон­
центрации активного компонен­
та на носителе

Целесообразно расширить ассор­
тимент исходных веществ в направ­
лении увеличения их растворимо­
сти

Получение низкопроцентных 
катализаторов на основе благо­
родных металлов

Необходимо разработать рацио­
нальную технологию получения ис­
ходных веществ

Нерациональный метод Допустим для смесей, включаю­
щих легкоподвижные компоненты 
перераспределяющиеся в процессе 
приготовления катализатора

Получение катализаторов из 
легкореагируклцих между со­
бой компонентов, содержащих­
ся в сопоставимых количествах

Целесообразно разрабатывать 
метод в направлении расширения 
числа катализаторов и усовершен- 
tT во ван и я их качества

теле, благодоря чему взаимодействие происходит в ос­
новном на границе раздела между частицами4.

Значительно лучшие результаты получаются, если при­
менить так называемый «мокрый» способ смешения.

4 Если один из компонентов при температуре прокаливания или 
эксплуатации обладает достаточной подвижностью, как это, напри­
мер, имеет место для системы А120з—МоОз, то для ограниченного кру­
га катализаторов можно получить удовлетворительные результаты.
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Многочисленные исследования Показывают, что цинк* 
хромовые катализаторы синтеза метанола, получаемые 
«сухим» способом, т. е. смешением порошков ZnO и 
Сг03, обладают меньшей активностью и селективностью, 
чем те же катализаторы, получаемые смешением порош­
ков с добавкой небольшого количества воды. Это обус­
ловлено тем-, что хромовый ангидрид, растворяясь в во­
де, реагирует с окисью цинка, образуя основной хромат 
и повышая тем самым полноту взаимодействия компо­
нентов. Аналогичным образом объясняется улучшение 
качества никелевых катализаторов, получаемых смеше­
нием окиси алюминия с основным карбонатом никеля 
в присутствии водного раствора аммиака. В этом случае, 
по-видимому, имеет место образование растворимого 
аммиачного комплекса никеля, который взаимодействует 
с поверхностью окиси алюминия, обусловливая увеличе­
ние размера поверхности никеля после воостановления.

Изложенные представления о целесообразности ис­
пользования различных методов для получения тех или 
иных катализаторов отражены в табл. 6.8. На основа­
нии ее можно сделать некоторые выводы о выборе ра­
циональных методов для наиболее важных катализато­
ров и носителей.

1. На данной стадии развития производство много­
тоннажных продуктов, например силикагеля, окиси 
алюминия, алюмосиликатных катализторов, по-видимо­
му, наиболее целесообразно базировать на методах 
осаждения. В связи с большим масштабом производства 
этих продуктов возможна рациональная переработка и 
утилизация стоков и выбросов с выпуском дополнитель­
ных продуктов (например, азотных удобрений), имею­
щих народнохозяйственное значение. Благодаря этому 
производство становится практически «безотходным». 
Обязательным условием является использование азот­
ной кислоты вместо серной.

2. В тех случаях, когда образующиеся в процессе 
осаждения соединения настолько растворимы, что отделе­
ние их от маточного раствора невозможно, приходится 
использовать метод термического разложения солей. 
Необходимо, однако, предусмотреть обезвреживание об­
разующихся при разложении окислов азота.

3. Для получения высокоактивных катализаторов, со­
держащих лишь малые количества дорогостоящих ак­
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тивных компонентов, целесообразно использовать методы 
нанесения, предпочтительно адсорбционного. Необ­
ходимо разрабатывать доступные методы синтеза легко­
летучих, достаточно растворимых и простых в исполь­
зовании исходных веществ.

4. Метод смешения сухих порошков целесообразен 
лишь в том случае, если свойства исходных веществ до­
пускают в* процессе приготовления перераспределение 
компонентов с образованием активного компонента, рав­
номерно распределенного на поверхности .носителя.

5. Метод приготовления катализаторов смешением 
компонентов в жидкой среде желательно использовать 
для приготовления катализаторов среднего тоннажа. В 
этих случаях необходимо обратить внимание на химиче­
скую природу растворимого компонента, которая должна 
обеспечить максимальную глубину взаимодействия меж­
ду исходными веществами.

Таким образом, ввиду разнообразия химического со­
става и механизма действия не может существовать 
универсального метода приготовления, оптимального для 
всех видов катализатров. Выбор рационального метода 
приготовления конкретного катализатора зависит от 
многих параметров, в том числе и от экономических 
факторов, в частности стоимости и доступности исход­
ных веществ, масштаба производства и др.

4. ВЫВОДЫ

Несмотря на малую изученность вопросов, связанных 
с рационализацией методов приготовления, изложенный в 
настоящей главе материал позволяет сделать некоторые 
выводы о рациональной организации производства ка­
тализаторов.

1. Миоготоннажные продукты (силикагель, AI2O3, 
алюмокремневые и некоторые другие) можно получать 
методом осаждения. Так как при этом неизбежно обра­
зуются стоки, которые необходимо очищать или утилизи­
ровать, целесообразно производить их на крупных спе­
циализированных заводах, где возможна организация 
рентабельной переработки или утилизации отходов.

2. Мало- и среднетоннажные катализаторы желатель­
но готовить «мокрым» смешением компонентов, используя
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в качестве исходных материалов продукты, полученные 
методом осаждения на крупных заводах. Поскольку вза­
имодействие между компонентами происходит на меж­
фазной границе, существенным фактором, влияющим на 
глубину взаимодействия, является дисперсность компо­
нентов. Поэтому исходные вещества нужно применять в 
возможно более дисперсном состоянии, а хотя бы один 
из компонентов — в растворенном, в котором он спосо­
бен реагировать с нерастворимыми соединениями. Методы 
смешения необходимо дорабатывать в направлении уве­
личения глубины взаимодействия между компонентами.

3. Для получения разбавленных, особенно дорого­
стоящих, катализаторов рационально использовать ме­
тоды адсорбционного нанесения. С целью расширения 
возможностей использования этих методов необходимо 
развивать исследования с целью подбора и синтеза ис­
ходных веществ, обладающих высокой растворимостью 
и получаемых по не слишком сложной технологии.
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