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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñïåêòðîñêîïèÿ ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèò-
íîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ) � óäîáíûé ìåòîä èñ-
ñëåäîâàíèÿ ìíîãèõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ
ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû, à òàêæå ïðîöåññîâ,
ïðîõîäÿùèõ ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè
èëè â îáúåìå ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ðàçëè÷-
íîãî ñòðîåíèÿ. Ïðèìåíåíèå ïàðàìàãíèòíûõ
çîíäîâ ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè ìåòîäà, ïî-
çâîëÿÿ èçó÷àòü äèàìàãíèòíûå ñèñòåìû íà îñ-
íîâàíèè äàííûõ îá èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ ââî-
äèìûìè çîíäàìè. Ïðèìåíèòåëüíî ê êàòàëèçó
çîíäîâóþ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèþ èñïîëüçóþò
ïðåèìóùåñòâåííî äëÿ èçó÷åíèÿ äîíîðíûõ è
àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ ãîìîãåííûõ êîìïëåêñîâ,
à òàêæå ïîâåðõíîñòè ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì.
Íàïðèìåð, êèñëîòíûå öåíòðû Áðåíñòåäà
(ÁÊÖ) è Ëüþèñà (ËÊÖ) ó êàòàëèçàòîðîâ íà îñ-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì çîíäîâîé ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíà êèñëîòíîñòü ñåðèè îáðàçöîâ áîðàòñîäåðæàùåãî
îêñèäà àëþìèíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì B2O3 îò 0.9 äî 27.5 ìàñ. %, ïðèìåíÿåìîãî â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ äëÿ
êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîèçîìåðèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ. Íà îñíîâàíèè äàííûõ î âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóëû-
çîíäà ÒÅÌÏÎ ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè ïîâåðõíîñòè óñòàíîâëåíî, ÷òî ëüþèñîâñêàÿ êèñëîòíîñòü óìåíü-
øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ B2O3 îò 0.9 äî 13.9 ìàñ. %, à äëÿ îáðàçöîâ ñ 17.3 è 27.5 ìàñ. % B2O3
ïðîÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî áðåíñòåäîâñêàÿ êèñëîòíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷èñëî áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû, îïðåäåëåííûõ ñ ïîìîùüþ ìîëåêóëû àíòðàöåíà â êà÷åñòâå ÝÏÐ-çîíäà, ðàñ-
òåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ B2O3 äëÿ âñåé ñåðèè èññëåäîâàííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áîðàòñîäåðæàùèé îêñèä àëþìèíèÿ, çîíäîâàÿ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ßÌÐ òâåðäîãî òåëà,
áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû, ëüþèñîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû

íîâå îêñèäà àëþìèíèÿ àêòèâíî èññëåäîâàëè ñ
ïðèìåíåíèåì ñòàáèëüíûõ íèòðîêñèëüíûõ ðà-
äèêàëîâ [1, 2]. Â ðÿäå ðàáîò [3, 4] òàêæå îïè-
ñàíû âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ
è ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë äëÿ êîëè÷åñò-
âåííîãî îïðåäåëåíèÿ àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ ãå-
òåðîãåííûõ îêñèäíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì.
Áëàãîäàðÿ îòíîñèòåëüíîé ëåãêîñòè è ýêñïðåññ-
íîñòè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ìåòîä ÝÏÐ
óäîáåí â èññëåäîâàíèè ìíîãî÷èñëåííûõ ñåðèé
êàòàëèòè÷åñêèõ îáðàçöîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðî-
öåññîâ â êàòàëèçå.

Øèðîêóþ ïðèìåíèìîñòü â êà÷åñòâå íîñè-
òåëÿ äëÿ áîëüøîãî êðóãà êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñ-
òåì γ-Al2O3 ïîëó÷èë áëàãîäàðÿ òàêèì ñâîé-
ñòâàì, êàê ðàçâèòàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü,
ïîðèñòîñòü, òåðìîñòàáèëüíîñòü è ïðî÷íîñòü.
Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3 ðàç-
ëè÷íûìè àíèîíàìè ÷àñòî ïðèìåíÿþò äëÿ ðå-
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ãóëèðîâàíèÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ èñõîäíîãî
Al2O3 ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ
íåîáõîäèìîå ÷èñëî ËÊÖ èëè ÁÊÖ îïðåäåëåí-
íîé ñèëû íà ïîâåðõíîñòè. Íàïðèìåð, êàòàëè-
çàòîðû íà îñíîâå B2O3�Al2O3 (ÂÀ) ïðîÿâëÿþò
âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â êèñëîòíî-
êîíòðîëèðóåìûõ ðåàêöèÿõ îëèãîìåðèçàöèè
áóòåíîâ [5], äåãèäðàòàöèè ñïèðòîâ [6], èçîìå-
ðèçàöèè îëåôèíîâ [7, 8].

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èñ-
ñëåäîâàíèÿ âûáðàíû áîðàòñîäåðæàùèå îêñèä-
íûå ñèñòåìû B2O3�Al2O3 (BA-x) � íîñèòåëè
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîèçîìåðèçàöèè è îëè-
ãîìåðèçàöèè íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ãäå
õ � ñîäåðæàíèå ìîäèôèöèðóþùåé êèñëîòíîé
äîáàâêè B2O3, êîòîðîå èçìåíÿåòñÿ  îò 0.9 äî
27.5 ìàñ. %. Ïðîòèâîðå÷èÿ îòíîñèòåëüíî ïðè-
ðîäû è ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ â áîðàòñîäåð-
æàùèõ îêñèäàõ àëþìèíèÿ çàñòàâëÿþò óãëóá-
ëÿòü ïðåäñòàâëåíèÿ îá èõ ñòðîåíèè è ðîëè â
êàòàëèçå. Â ýòîì ñëó÷àå ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ ñ
ïðèìåíåíèåì íàáîðà çîíäîâ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé äîñòóïíûé è â ñî÷åòàíèè ñ äðóãèìè ôèçè-
÷åñêèìè ìåòîäàìè èíôîðìàòèâíûé ìåòîä.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå è ïðîáîïîäãîòîâêà îáðàçöîâ

Òðàäèöèîííûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ àíèîí-ìî-
äèôèöèðîâàííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì � îáðàáîò-
êà îêñèäà èëè åãî ãèäðîêñèäíîãî ïðåäøåñò-
âåííèêà ðàñòâîðàìè êèñëîò, ëåãêî ðàçëàãàþ-
ùèõñÿ ñîëåé ïðè äàëüíåéøèõ ñòàäèÿõ ñóøêè
è ïðîêàëèâàíèÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 400�
800 °Ñ [9]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ èññëåäóåìûõ ñèñòåì B2O3�Al2O3 ïñåâ-
äîáåìèò ñìåøèâàëè ñ îðòîáîðíîé êèñëîòîé â
òâåðäîì âèäå, ÷òî ìàêñèìàëüíî óïðîùàåò
ïðîöåäóðó ïðèãîòîâëåíèÿ íîñèòåëÿ èç-çà îò-
ñóòñòâèÿ ñòàäèè ïåðåâîäà â ðàñòâîð H3BO3,
ïëîõî ðàñòâîðèìîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Ïîäðîáíàÿ ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ íî-
ñèòåëåé ÂÀ îïèñàíà â ðàáîòå [10].

Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ
áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ïåðåä íà÷àëîì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé êàæäûé îáðàçåö ïðåäâàðèòåëüíî îá-
ðàáàòûâàëè. Ñ ýòîé öåëüþ íàâåñêó ïðîêàëè-

âàëè íà âîçäóõå â êâàðöåâîé àìïóëå ïðè
500 °C è ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ýêñèêàòîðå îá-
ðàáàòûâàëè ðàñòâîðîì çîíäà � 2,2,6,6-òåòðà-
ìåòèëïèïåðèäèí-1-îêñèë (ÒÅÌÏÎ), 2,2,6,6-
òåòðàìåòèë-4-ïèïåðèäîí-1-îêñèë (4-îêñî-
ÒÅÌÏÎ) â ãåêñàíå, òîëóîëå è áåíçîëå (êîí-
öåíòðàöèÿ çîíäà 5 ⋅ 10�4 ìîëü/ë), à òàêæå
àíòðàöåíîì â òîëóîëå è áåíçîëå (êîíöåíòðà-
öèÿ çîíäà 5 ⋅ 10�2 ìîëü/ë). Îáðàçöû, îáðàáî-
òàííûå ðàñòâîðîì àíòðàöåíà, íàãðåâàëè äî
70�80 °C â òå÷åíèå 12 ÷ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàê-
ñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ,
ðåãèñòðèðóÿ ñïåêòðû êàæäûé ÷àñ.

Ïðîâåäåíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé

ÝÏÐ-èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñïåêòðîìåòðà Bruker EMXplus X-äèà-
ïàçîíà (9.4�9.8 ÃÃö) ñ ïðèìåíåíèåì âûñîêîäîá-
ðîòíîãî ER 4119HS-LC è ñäâîåííîãî ER
4105DR ðåçîíàòîðîâ ïðè ìîùíîñòè ìèêðîâîë-
íîâîãî èçëó÷åíèÿ 2.0 ìÂò ñ ÷àñòîòîé ìîäóëÿ-
öèè 100 êÃö è àìïëèòóäàìè ìîäóëÿöèè 1.0�
3.0 Ãñ. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîíîâ äëÿ ÝÏÐ-ñïåêòðî-
ñêîïèè íà îñíîâå óëüòðàäèñïåðñíîãî àëìàçà
(ÓÄÀ) ñ ÷èñëîì ñïèíîâ 1.44 ⋅ 1016 è 1.35 ⋅ 1018.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ g-ôàêòîðîâ ïðèìåíÿëè ìàð-
êåð Bruker ER 4119HS-2100 ñ ïàñïîðòíûì
çíà÷åíèåì g = 1.9800±0.0006. Ïîëó÷åííûå
ÝÏÐ-ñïåêòðû îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû WinEPR Processing.

ßÌÐ-ñïåêòðû íà ÿäðàõ 1H çàïèñàíû íà
ñïåêòðîìåòðå Bruker Avances 400 (400 ÌÃö) ñ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

ñåðèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ áîðàòñîäåðæàùåãî
îêñèäà àëþìèíèÿ

Øèôðû Ñîäåðæàíèå B2O3, ìàñ. % Sóä, ì2/ã

îáðàçöîâ Íîìèíàëüíîå Ôàêòè÷åñêîå

BA-0 � � 190±4

BA-1   1   0.9 229±5

BA-3   3   2.7 265±6

BA-5   5   4.4 281±7

BA-10 10   9.3 287±7

BA-15 15 13.9 243±5

BA-20 20 17.3 204±4

BA-30 30 27.5 128±3
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òâåðäîòåëüíûì äåòåêòîðîì ïðè âðàùåíèè öèð-
êîíèåâîé àìïóëû ñ îáðàçöîì ìàññîé 50�70 ìã
ïîä �ìàãè÷åñêèì� óãëîì ñ ÷àñòîòîé 9�10 êÃö.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òèïû êèñëîòíûõ öåíòðîâ â íîñèòåëÿõ BA
ïî äàííûì çîíäîâîé ÝÏÐ ñ ïðèìåíåíèåì
ìîëåêóë ÒÅÌÏÎ è 4-îêñî-ÒÅÌÏÎ

Â êà÷åñòâå ÝÏÐ-çîíäîâ íàìè âûáðàíû è
ïðîòåñòèðîâàíû îäíè èç íàèáîëåå ðàñïðîñò-
ðàíåííûõ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ: ÒÅÌÏÎ
è 4-îêñî-ÒÅÌÏÎ, êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñ-
ëå îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ [1]. ÝÏÐ-ñïåêòðû
ýòèõ íèòðîêñèëüíûõ ìîíîðàäèêàëîâ ñîñòîÿò èç
òðåõ ëèíèé � êîìïîíåíò ñâåðõòîíêîé ñòðóê-
òóðû (ÑÒÑ), ñâÿçàííûõ ñ ðàñùåïëåíèåì ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ óðîâíåé íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà
íà ÿäðå 14N (ñïèí ÿäðà IN = 1). Ñâåðõòîíêàÿ

ñòðóêòóðà õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé ñâåðõ-
òîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ÊÑÒÂ) ñ ÿäðîì àçî-
òà AN = 16�18 Ãñ äëÿ ñâîáîäíîãî íèòðîêñèëü-
íîãî ðàäèêàëà. Ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè ðàäèêàëüíîãî öåíòðà, íàïðèìåð,
âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àêöåïòîðíûìè
öåíòðàìè, ÊÑÒÂ èçìåíÿåòñÿ. Òàê, ïðè îáðà-
çîâàíèè ÒÅÌÏÎ âîäîðîäíîé ñâÿçè âåëè÷èíà
ÊÑÒÂ âîçðàñòàåò äî 38�40 Ãñ [1]. Òàêæå ñìå-
ùàåòñÿ ïîëîæåíèå ëèíèé â ñïåêòðå ÝÏÐ:
g-ôàêòîð ñèãíàëà ÒÅÌÏÎ óìåíüøàåòñÿ îò 2.006
äî 2.004. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè çîíäà ñ ìàãíèò-
íûì ÿäðîì, íàïðèìåð, êîãäà èìåþòñÿ êîîðäè-
íàöèîííî-íåíàñûùåííûå èîíû (ê/í) 3

ê/íAl +

(IAl = 5/2), íàáëþäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå ðàñ-
ùåïëåíèå ñèãíàëà ïðè îáðàçîâàíèè äîíîðíî-
àêöåïòîðíîé ñâÿçè ðàäèêàëüíîãî öåíòðà ñ ýòèì öåí-
òðîì. ÊÑÒÂ ñ ÿäðîì 27Al ñîñòàâëÿåò AAl = 9�12 Ãñ,
à ñèãíàë êîìïëåêñà ñìåùàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ
g = 2.005 [2]. Áëàãîäàðÿ ýòèì îñîáåííîñòÿì âçàè-
ìîäåéñòâèÿ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ ñ ìàã-
íèòíûìè ÿäðàìè êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåí-
íûõ èîíîâ àëþìèíèÿ (ò. å. ËÊÖ) è àêöåïòîð-
íûìè ïðîòîíàìè (ÁÊÖ), äàííûå ìîëåêóëû
ñëóæàò óäîáíûìè çîíäàìè äëÿ èäåíòèôèêà-
öèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàçíîé ïðèðîäû.

Ïðè îáðàáîòêå ïðîêàëåííîãî γ-Al2O3 (BA-0)
ðàñòâîðîì êàæäîãî èç çîíäîâ íàáëþäàþòñÿ
äâà ðàçíûõ òèïà ÝÏÐ-ñïåêòðîâ (ðèñ. 1).

Ðåçóëüòàò âçàèìîäåéñòâèÿ ÒÅÌÏÎ (ñì.
ðèñ. 1, êðèâàÿ 1) ñ ïîâåðõíîñòíûìè àêöåïòîð-
íûìè öåíòðàìè õàðàêòåðåí äëÿ êîìïëåêñà
ÒÅÌÏÎ ñòðóêòóðû I ñ ËÊÖ, îáóñëîâëåííû-
ìè êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûìè èîíàìè

3
ê/íAl +  (g = 2.005, AAl = 9�10 Ãñ). Ìîëåêóëà

4-îêñî-ÒÅÌÏÎ èìååò äâà äîíîðíûõ öåíòðà â
ñâîåé ñòðóêòóðå: íåñïàðåííûé ýëåêòðîí è êàð-
áîíèëüíóþ ãðóïïó â ïàðà-ïîëîæåíèè. Òàêèì
îáðàçîì, âîçìîæíû òðè âàðèàíòà åå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ àêöåïòîðíûìè öåíòðàìè: ïîñðåä-
ñòâîì ñâÿçûâàíèÿ ðàäèêàëüíîãî öåíòðà (àíà-
ëîãè÷íî ÒÅÌÏÎ), êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé
ãðóïïû, à òàêæå îáîèõ öåíòðîâ (äâóõöåíò-
ðîâàÿ àäñîðáöèÿ, êàê ïðåäïîëîæåíî â [1]).
Â íàøåì ñëó÷àå ïðè âçàèìîäåéñòâèè 4-îêñî-
ÒÅÌÏÎ ñ γ-Al2O3 (BA-0) ñïåêòð ïðåäñòàâëåí
òðèïëåòîì (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 2), ò. å. ðåàëè-
çóåòñÿ ìåõàíèçì îäíîöåíòðîâîé àäñîðáöèè ñ
îáðàçîâàíèåì ñâÿçè ìåæäó êàðáîíèëüíîé
ãðóïïîé è ËÊÖ, ñîîòâåòñòâóþùåå ñòðóêòó-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÝÏÐ ïîñëå àäñîðáöèè ÒÅÌÏÎ (1) è
4-îêñî-ÒÅÌÏÎ (2) èç ðàñòâîðîâ â ãåêñàíå íà ïîâåðõíîñ-
òè BA-0, ïðîêàëåííîãî ïðè 500 °C; ge = 2.0023.
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ðå II. Î÷åâèäíî, ÷òî çîíä â äàííîì ñëó÷àå
íå ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü ËÊÖ (êîîð-
äèíàöèîííî-íåíàñûùåííûå èîíû Al3+) ïî ñïåê-
òðàì, ÷òî ñâÿçàíî ñ áîëüøåé äîíîðíîé ñïî-
ñîáíîñòüþ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [1], à òàêæå
ñ åå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòüþ. Äëÿ äàëüíåé-
øåãî èññëåäîâàíèÿ ñåðèè áîðàòñîäåðæàùåãî
îêñèäà àëþìèíèÿ â êà÷åñòâå çîíäà íàìè âûá-
ðàí íèòðîêñèëüíûé ðàäèêàë ÒÅÌÏÎ.

Ïðè ââåäåíèè ìîëåêóë ÒÅÌÏÎ â îáðàçöû
BA ñïåêòð íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà èçìå-
íÿëñÿ â çàâèñèìîñòè îò ïðèñóòñòâóþùèõ íà
ïîâåðõíîñòè àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ (ðèñ. 2).

Â ñåðèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ íàáëþäà-
åòñÿ ÷åòêàÿ òåíäåíöèÿ ïî èçìåíåíèþ òèïà
ïîâåðõíîñòíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ: óâåëè÷å-
íèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäà áîðà ïðèâîäèò ê ðîñ-
òó êîëè÷åñòâà ÁÊÖ è óìåíüøåíèþ ÷èñëà ËÊÖ.
ÝÏÐ-ñïåêòðû îáðàçîâ BA-0, BA-1 è BA-3
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñïåêòð êîìïëåêñà ÒÅÌÏÎ
ñ ËÊÖ ïîâåðõíîñòè, àíàëîãè÷íûé ïîâåðõíîñ-
òè èñõîäíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ BA-0 (ñì. ðèñ. 2,
g = 2.005, AAl = 9�10 Ãñ). Â ðÿäó BA-5, BA-10,
BA-15 (ñì. ðèñ. 2) ñèãíàë êîìïëåêñà ÒÅÌÏÎ�

ËÊÖ ïîñòåïåííî çàìåùàåòñÿ íà òðèïëåò ÒÅÌ-
ÏÎ�ÁÊÖ (g = 2.004, AN = 39 Ãñ). Îáðàçöû áî-
ðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ BA-20 è
BA-30 ïðîÿâëÿþò áðåíñòåäîâñêóþ êèñëîòíîñòü:
ñîãëàñíî ñïåêòðàì, ÒÅÌÏÎ îáðàçóåò âîäîðîä-
íóþ ñâÿçü ñ ïîâåðõíîñòíûìè ÁÊÖ (ñì. ðèñ. 2).

Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ
öåíòðîâ â íîñèòåëÿõ BA ìåòîäîì çîíäîâîé
ÝÏÐ ñ ïðèìåíåíèåì ðàñòâîðîâ àíòðàöåíà
â áåíçîëå è òîëóîëå

Ìîëåêóëû ñ ñîïðÿæåííûìè äâîéíûìè ñâÿ-
çÿìè ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü ÿðêî îêðàøåí-
íûå êàòèîí-ðàäèêàëû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ
àêöåïòîðíûìè öåíòðàìè [11, 12]. Ìåõàíèçì
ïðîöåññà îñíîâàí íà îäíîýëåêòðîííîì ïåðå-
íîñå ñ äîíîðíîé, íàïðèìåð àðîìàòè÷åñêîé,
ìîëåêóëû íà àêöåïòîðíûé öåíòð. Âîçìîæíîñòü
ïåðåíîñà îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì èîíèçà-
öèè (ÏÈ) ìîëåêóëû. Òàêèì îáðàçîì, èìåÿ íà-
áîð ìîëåêóë ñ ðàçëè÷íûì ÏÈ, ìîæíî ïîëó-
÷àòü èíôîðìàöèþ îá àêöåïòîðíûõ öåíòðàõ
ðàçíîé ýíåðãèè (ñèëû). Äàííûé ïîäõîä èñïîëü-
çîâàí â ðàáîòàõ [3, 4, 13], ãäå ñ ïîìîùüþ
àðîìàòè÷åñêèõ è ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë
ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ êîëè÷åñòâåííî îïðåäå-
ëÿëè êèñëîòíûå (àêöåïòîðíûå) öåíòðû ðàç-
ëè÷íîé ñèëû. Ìîëåêóëà àíòðàöåíà (ÏÈ =
7.4 ýÂ) âûñòóïàëà â êà÷åñòâå çîíäà íà êèñ-
ëîòíûå öåíòðû (ÁÊÖ) ñðåäíåé ñèëû. Îäíàêî
èçâåñòíî [14], ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ïà-
ðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö èç (ïîëè)àðîìàòè÷åñêèõ
ìîëåêóë ÷àùå âñåãî íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ñòà-
äèåé îäíîýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà. Òàêæå ïðî-
èñõîäÿò âòîðè÷íûå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îá-
ðàçóþùèõñÿ êàòèîí-ðàäèêàëîâ è äðóãèõ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë, â õîäå êîòîðûõ îíè ïðå-
âðàùàþòñÿ â âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ïàðàìàã-
íèòíûå ïðîäóêòû. Âñå ýòè ôàêòîðû îñëîæ-
íÿþò ïîíèìàíèå ïîëíîãî ìåõàíèçìà âçàèìî-
äåéñòâèÿ (ïîëè)àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë ñ àê-
öåïòîðíûìè öåíòðàìè ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ
ñèñòåì è, êàê ñëåäñòâèå, èíòåðïðåòàöèþ ïî-
ëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ.

Íàðÿäó ñ ðàñïðîñòðàíåííûì è èñòîðè÷åñêè
îáùåïðèíÿòûì ñïîñîáîì íàíåñåíèÿ ìîëåêóë-
çîíäîâ íà òâåðäûå òåëà àäñîðáöèåé èç ãàçî-
âîé ôàçû, êîòîðûé, îäíàêî, äàëåêî íåáåçóï-
ðå÷åí, âñå áîëüøèé èíòåðåñ äëÿ èññëåäîâà-
òåëåé ïðåäñòàâëÿåò ìåòîä íàíåñåíèÿ çîíäîâ

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝÏÐ ïîñëå àäñîðáöèè ÒÅÌÏÎ èç ðàñ-
òâîðà â ãåêñàíå íà ïîâåðõíîñòè ñåðèè ñèñòåì BA, ïðî-
êàëåííûõ ïðè 500 °C (ge = 2.0023).
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èç ðàñòâîðîâ. Îí ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü è ïî-
âûñèòü ýêñïðåññíîñòü ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà,
íî òðåáóåò ïîäáîðà òàêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, êîòî-
ðûé áû íå âëèÿë íà âçàèìîäåéñòâèå çîíäà è
èññëåäóåìûõ ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ.

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ñèñòåìû BA ïðèìå-
íåíà ìåòîäèêà, àíàëîãè÷íàÿ îïèñàííîé â [4],
àâòîðû êîòîðîé èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð àíò-
ðàöåíà â òîëóîëå. Åå ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëå-
íû ñ äàííûìè îïûòà, â êîòîðîì èñïîëüçîâàí
ðàñòâîð àíòðàöåíà â áåíçîëå. Õîëîñòîé ýêñ-
ïåðèìåíò, ïðîâåäåííûé ñ ÷èñòûìè ðàñòâî-
ðèòåëÿìè � òîëóîëîì è áåíçîëîì � áåç ìî-
ëåêóëû-çîíäà àíòðàöåíà ïîêàçàë, ÷òî ïàðà-
ìàãíèòíûå ÷àñòèöû ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçó-
þòñÿ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåçíà÷èòåëüíîì
êîëè÷åñòâå ñèëüíûõ àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ âî
âñåõ îáðàçöàõ, ñ êîòîðûìè ñïîñîáíû âçàè-
ìîäåéñòâîâàòü ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ (òîëó-
îë è áåíçîë) [13]. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñè-

ìîñòü íà÷àëüíîé è ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðà-
öèé îáðàçóþùèõñÿ èç àíòðàöåíà êàòèîí-
ðàäèêàëîâ îò ñîäåðæàíèÿ îêñèäà áîðà.

Âèäíî, ÷òî äëÿ òîëóîëà è áåíçîëà ãðàôè-
êè çàâèñèìîñòåé èìåþò ñõîæèé âèä: ñ ïîâû-
øåíèåì ñîäåðæàíèÿ B2O3 ðàñòåò êîíöåíòðà-
öèÿ êàòèîí-ðàäèêàëîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ â
íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 1),
à êðèâàÿ ìàêñèìàëüíî äîñòèãàåìîé êîíöåíò-
ðàöèè (êðèâàÿ 2) íîñèò ýêñòðåìàëüíûé õàðàê-
òåð ñ ïèêîì â îáëàñòè 10�15 ìàñ. % B2O3. Çíà-
÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïàðàìàã-
íèòíûõ ÷àñòèö â õîäå íàãðåâàíèÿ îáðàçöîâ ñ
çîíäîì îáúÿñíÿëè ðàçëè÷íûìè ïðè÷èíàìè:
âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ êîíäåí-
ñàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ ñ ìîëåêóëàìè àíòðà-
öåíà [13], âçàèìîäåéñòâèåì ñ ðàñòâîðèòåëåì
(òîëóîëîì) è åãî ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé
â ïàðàìàãíèòíûå ìàêðîìîëåêóëû [4]. Âî âñåõ
ïåðå÷èñëåííûõ ñëó÷àÿõ ðàññìàòðèâàëàñü àê-
òèâíàÿ ðîëü ñðåäû (òîëóîëà è àíòðàöåíà) âî
âòîðè÷íûõ ïðîöåññàõ ïðåâðàùåíèÿ êàòèîí-
ðàäèêàëîâ, à âëèÿíèå äèôôóçèè è òåêñòóðû
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñ÷èòàëîñü íåñóùå-
ñòâåííûì. Äëÿ îáðàçöîâ BA ñ ñîäåðæàíèåì
B2O3 îò 9.3 äî 27.5 ìàñ. % ìàêñèìàëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö íå ðàñòåò
ñ ïîâûøåíèåì íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè êàòèîí-
ðàäèêàëîâ, êàê â ñëó÷àå íèçêîãî ñîäåðæà-
íèÿ îêñèäà áîðà (ìåíåå 9.3 ìàñ. %), à, íàïðî-
òèâ, óìåíüøàåòñÿ.

Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ àäñîðáöèåé
òîëóîëà íà ïîâåðõíîñòíûõ àêöåïòîðíûõ öåíò-
ðàõ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî áëîêèðóåòñÿ äîñòóï
ìîëåêóëàì àíòðàöåíà ê êèñëîòíûì öåíòðàì
ïîâåðõíîñòè (ÁÊÖ), ñ êîòîðûìè îí ñïîñîáåí
âçàèìîäåéñòâîâàòü. Íàãðåâàíèå çà÷àñòóþ ñïî-
ñîáíî îáëåã÷èòü ïîäõîä ìîëåêóë çîíäà ê àê-
öåïòîðíûì öåíòðàì, îñîáåííî íà âíóòðåííåé
ïîâåðõíîñòè ïîðèñòîãî áîðàòñîäåðæàùåãî îê-
ñèäà àëþìèíèÿ. Òàêæå âîçìîæíî âçàèìîäåé-
ñòâèå àíòðàöåíà èëè åãî ïàðàìàãíèòíûõ ïðî-
äóêòîâ ñ ÁÊÖ, áëèçêèìè ïî ýíåðãèè ê îïðå-
äåëÿåìûì ïî àíòðàöåíó â äàííîé ðàáîòå. Äëÿ
ïîëíîé àäñîðáöèè ÒÅÌÏÎ èç ðàñòâîðîâ áåí-
çîëà è òîëóîëà òðåáóåòñÿ íåñêîëüêî ÷àñîâ, íà
ïðîòÿæåíèè êîòîðûõ â ñïåêòðå ôèêñèðóåòñÿ
èíòåíñèâíûé ñèãíàë íåñâÿçàííîãî ðàäèêàëà,
÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ áëîêèðîâêîé áåíçî-
ëîì è òîëóîëîì äîñòóïà ê ïîâåðõíîñòè BA. Íà-
ïðîòèâ, ïðè îáðàáîòêå BA ðàñòâîðà ÒÅÌÏÎ

Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèÿ êàòèîí-ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ
ïðè àäñîðáöèè àíòðàöåíà èç ðàñòâîðà â òîëóîëå (à) è áåí-
çîëå (á) íà ïîâåðõíîñòè ñåðèè áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà
àëþìèíèÿ, â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ îêñèäà áîðà â BA:
1 � îïðåäåëåííàÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè;
2 � ìàêñèìàëüíàÿ, ïîñëå íàãðåâàíèÿ ïðè 70�80 °C (4 ÷).
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â ãåêñàíå ñðàçó æå íàáëþäàåòñÿ ñïåêòð êîìï-
ëåêñîâ çîíäà ñ ïîâåðõíîñòíûìè ËÊÖ/ÁÊÖ.

Íåñìîòðÿ íà ñõîæèé âèä çàâèñèìîñòè êîí-
öåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ îò ñîäåðæàíèÿ îê-
ñèäà áîðà äëÿ îáîèõ ðàñòâîðîâ, â áåíçîëå îá-
ðàçóåòñÿ áîëüøå êàòèîí-ðàäèêàëîâ, ÷åì â òî-
ëóîëå (ðèñ. 4). Îñîáåííî ýòî çàìåòíî â îáëàñòè
âûñîêèõ ñîäåðæàíèé B2O3 (áîëåå 13.9 ìàñ. %).

Âåðîÿòíî, áåíçîë â ìåíüøåé ñòåïåíè áëî-
êèðóåò äîñòóï ê ÁÊÖ ïîâåðõíîñòè, àäñîðáè-
ðóÿñü ïðåèìóùåñòâåííî íà ñèëüíûõ àêöåï-
òîðíûõ öåíòðàõ. Â òî æå âðåìÿ òîëóîë ñïî-
ñîáåí àäñîðáèðîâàòüñÿ íà áîëåå ñëàáûõ öåíò-
ðàõ, ïðèñóòñòâóþùèõ â BA-20 è BA-30, ïî-
ýòîìó êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ â ýòîì
ñëó÷àå â 2�3 ðàçà ìåíüøå.

Ñîõðàíåíèå îäèíàêîâîé îáùåé òåíäåíöèè
ïî çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäè-
êàëîâ àíòðàöåíà îò ñîäåðæàíèÿ B2O3 ïðè ïå-
ðåõîäå îò òîëóîëà ê áåíçîëó â êà÷åñòâå ðàñ-
òâîðèòåëÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñåðèè áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà
àëþìèíèÿ ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ îáà ðàñòâîðè-
òåëÿ. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå çàíèæåíèå
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ â îáëàñòè âûñîêèõ ñî-
äåðæàíèé B2O3, òîëóîë îáëàäàåò î÷åâèäíû-
ìè ïðåèìóùåñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçî-
ëîì, òàêèìè êàê ìåíüøàÿ òîêñè÷íîñòü è áî-
ëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, ÷òî ïî-
çâîëÿåò ðàñøèðèòü òåìïåðàòóðíûå ðàìêè
ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Ïðè ýòîì î÷åâèä-
íî, ÷òî ïðèìåíåíèå ðÿäà ðàñòâîðèòåëåé äëÿ
îäíîãî è òîãî æå çîíäà â èññëåäîâàíèè êàòà-

ëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïðåäïî÷òèòåëüíî, ïîñêîëü-
êó, íàïðèìåð, ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñòåïåíü èõ
âîçäåéñòâèÿ íà èññëåäóåìóþ ñèñòåìó.

Ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè BA
ìåòîäîì òâåðäîòåëüíîé 1H ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè

Ìåòîä òâåðäîòåëüíîé 1H ßÌÐ-ñïåêòðîñêî-
ïèè èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãèäðîê-
ñèëüíîé ïîâåðõíîñòè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ ñèñòåì [15], â òîì ÷èñëå àëþìîîêñèä-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ è èõ ìîäèôèöèðîâàííûõ
ôîðì [17�19]. Ïîëó÷àåìàÿ èíôîðìàöèÿ ïîçâî-
ëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü àêòèâíûå öåíòðû,
ñîäåðæàùèå ïðîòîíû, ïðåäïîëîæèòü ñòðóê-
òóðó äàííûõ öåíòðîâ, à òàêæå îïðåäåëèòü
ñîîòíîøåíèå ðàçëè÷íûõ îïðåäåëÿåìûõ öåíò-
ðîâ ïî îòíîñèòåëüíûì èíòåãðàëüíûì èíòåí-
ñèâíîñòÿì èõ ñèãíàëîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ìåòîä 1H ßÌÐ ïðèìåíåí
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷èé ãèäðîêñèëüíîãî ïî-
êðîâà â ñåðèè îáðàçöîâ BA, â ÷àñòíîñòè, äëÿ
îïðåäåëåíèÿ íàëè÷èÿ è îöåíêè ñòðóêòóðû ÁÊÖ.

Âñÿ ñåðèÿ îáðàçöîâ BA èññëåäîâàíà ìåòîäîì
òâåðäîòåëüíîé 1H ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè, îäíàêî
íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå äëÿ ñèñòåì BA-10 è BA-30 (ðèñ. 5).
Îñòàëüíûå îáðàçöû (BA-5, BA-15 è BA-20) áëèç-
êèå ïî ñîäåðæàíèþ ê BA-10, èìåþò àíàëîãè÷-
íûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñïåêòðû îáðàçöîâ BA-1

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèÿ êàòèîí-ðàäèêàëîâ àíòðàöåíà â íà÷àëü-
íûé ìîìåíò âðåìåíè ïîñëå àäñîðáöèè èç òîëóîëà (1) è áåí-
çîëà (2) â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ îêñèäà áîðà â BA.

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû 1H ßÌÐ BA-10 (1) è BA-30 (2), ïðîêà-
ëåííûõ ïðè 500 °Ñ.
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è BA-3 áëèçêè ê ñïåêòðàì ÷èñòîãî γ-Al2O3 (BA-0)
è â äàííîé ðàáîòå íå ïðåäñòàâëåíû.

Íà ïîëó÷åííûõ 1H ßÌÐ-ñïåêòðàõ γ-Al2O3

(BA-0, BA-1, BA-3 è BA-5) èìåþòñÿ ñèãíàëû
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îñíîâíîãî õàðàêòåðà (íàè-
áîëåå èíòåíñèâíûé øèðîêèé ïèê â îáëàñòè 2.0
ì. ä.), à òàêæå ïðîòîíû, îòíîñèìûå ê ñðåäíå-
(4.6 ì. ä.) è ñèëüíîêèñëûì (8.2 ì. ä.) ÁÊÖ [17, 19].
Ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ B2O3 (BA-
10, BA-15 è BA-20) ïîÿâëÿþòñÿ ñèãíàëû â îá-
ëàñòè 5.1�5.6 ì. ä. (ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ 1), ñâèäå-
òåëüñòâóþùèå îá îáðàçîâàíèè ÁÊÖ ñðåäíåé
ñèëû. Âåðîÿòíî, îíè óêàçûâàþò íà ôîðìèðîâà-
íèå áîðàòíûõ ôðàãìåíòîâ íà ïîâåðõ-íîñòè îê-

ñèäà àëþìèíèÿ ñîñòàâà �BOn
x  c x = 3 (òðèãî-

íàëüíàÿ ñòðóêòóðà) (ðèñ. 6, ñòðóêòóðû à�â) è
x = 4 (òåòðàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà) (ñì. ðèñ. 6, ã),
êîòîðàÿ ïðè ïðîêàëèâàíèè ìîæåò îáðàòèìî
ïåðåõîäèòü â òðèãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó òèïà à.

Â îáðàçöå ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì îêñèäà
áîðà (BA-30) îòñóòñòâóþò ñèãíàëû, õàðàêòåð-
íûå äëÿ îñíîâíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïî-
âåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ (ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ 2).
Òàêèì îáðàçîì, ïîâåðõíîñòü ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîñòüþ çàïîëíåíà ÁÊÖ ñðåäíåé ñèëû (5.5�
6.0 ì. ä.), ò. å. ïðåèìóùåñòâåííî áîðàòíûìè

ñòðóêòóðàìè ïðåäïîëàãàåìîãî ñîñòàâà 3�
3BO

òðèãîíàëüíîé ñòðóêòóðû, ñ íåáîëüøèì ÷èñ-
ëîì ñëàáî- (3.4 ì. ä.) è ñèëüíîêèñëûõ (8.2 ì. ä.)
ÁÊÖ â ñîñòàâå. Ñòîëü óçêèé íàáîð ñèãíàëîâ
äëÿ BA-30 ïî ñðàâíåíèþ ñ BA-10 ìîæåò ïðè-
âîäèòü ê òîìó, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè êîíöåíò-
ðàöèÿ êàòèîí-ðàäèêàëîâ â ÂÀ-30 íå óâåëè-
÷èâàåòñÿ. Íàïðîòèâ, îáðàçåö BA-10 õàðàê-
òåðèçóåòñÿ áîëåå øèðîêèì íàáîðîì ïðîòî-
íîâ ñ áëèçêèìè ê 5.5�6.0 ì. ä. çíà÷åíèÿìè,

ñïîñîáíûõ ê âòîðè÷íûì âçàèìîäåéñòâèÿì ñ
ìîëåêóëàìè çîíäà ëèáî ðàñòâîðèòåëÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðèìåíåíèå ÒÅÌÏÎ äëÿ èññëåäîâàíèÿ
áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ ìåòîäîì
çîíäîâîé ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëÿåò ïðî-
âîäèòü áîëåå äîñòîâåðíóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ
4-îêñî-ÒÅÌÏÎ èäåíòèôèêàöèþ ËÊÖ, ïðåä-
ñòàâëåííûõ êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûìè
èîíàìè àëþìèíèÿ. Â ñåðèè èññëåäîâàííûõ ñè-
ñòåì B2O3�Al2O3 ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ
îêñèäà áîðà íàáëþäàåòñÿ çàìåùåíèå ñèãíàëà
êîìïëåêñà ÒÅÌÏÎ�ËÊÖ íà ÒÅÌÏÎ�ÁÊÖ,
ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ïîñòåïåííîì çàïîëíåíèè
ïîâåðõíîñòè áîðàòíûìè ôðàãìåíòàìè.

Èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðîâ áåíçîëà è òîëó-
îëà ñ àíòðàöåíîì â êà÷åñòâå ìîëåêóëû-çîíäà
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà ÁÊÖ ïîäòâåðäèëî ðîñò
êîëè÷åñòâà ÁÊÖ íà ïîâåðõíîñòè BA ïðè óâå-
ëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ B2O3. Ïðè ýòîì óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî òîëóîë è áåíçîë (â ìåíüøåé ñòåïå-
íè), àäñîðáèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè BA, áëî-
êèðóþò äîñòóï ìîëåêóë-çîíäîâ ê ïîâåðõíîñò-
íûì ÁÊÖ. Äîïîëíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ïî-
âåðõíîñòè áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìè-
íèÿ ìåòîäîì òâåðäîòåëüíîé 1H ßÌÐ-ñïåêò-
ðîñêîïèè ïîêàçàëî, ÷òî ââåäåíèå 4.4�17.3
ìàñ. % B2O3 ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ øè-
ðîêîãî íàáîðà ÁÊÖ ïî ñèëå è ñòðóêòóðå, òîã-
äà êàê îáðàçåö ñ 27.5 ìàñ. % îêñèäà áîðà èìå-
åò áîëåå óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ÁÊÖ, êîòîðûå
ïðåäïîëîæèòåëüíî ïðåäñòàâëåíû òðèãîíàëü-
íûìè ïîâåðõíîñòíûìè ñòðóêòóðàìè ñîñòàâà

3�
3BO  è îáëàäàþò ñðåäíåé êèñëîòíîé ñèëîé.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü È. À. Êèðèëþ-
êó (Íîâîñèáèðñêèé èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè
èì. Í. Í. Âîðîæöîâà ÑÎ ÐÀÍ) çà ïðåäîñòàâëåíèå
îáðàçöîâ ÒÅÌÏÎ è 4-îêñî-ÒÅÌÏÎ, à òàêæå
Ñ. Í. Åâäîêèìîâó (Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè
óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ) çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè
ßÌÐ-ýêñïåðèìåíòà.
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