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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èññëåäóåòñÿ
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìàðãàíåöñîäåðæà-
ùèõ ñèñòåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îêèñ-
ëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ è ÑÎ. Èíòåðåñ ê íèì îò-
÷àñòè îáóñëîâëåí ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòüþ,
òàê êàê äëÿ î÷èñòêè ïðîìûøëåííûõ âûáðî-
ñîâ, âûõëîïíûõ ãàçîâ àâòîòðàíñïîðòà îò ëå-
òó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ÑÎ ýòè êàòà-
ëèçàòîðû ñëóæàò àëüòåðíàòèâîé êàòàëèçàòî-
ðàì íà îñíîâå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ñî÷åòàÿ
íèçêóþ ñòîèìîñòü ñ ïîâûøåííîé òåðìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòüþ è óñòîé÷èâîñòüþ ê îòðàâëåíèþ
õëîð- è ñåðîñîäåðæàùèìè âåùåñòâàìè [1�3]. Èõ
êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ îêèñëå-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå äîáàâëåíèÿ îêñèäà öèðêîíèÿ íà ñòðóêòóðíûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà MnOx�
Al2O3 â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äîáàâëåíèå îêñèäà öèðêîíèÿ (5 è 10 ìîë. % â ðàñ÷åòå
íà ìåòàëë) â MnOx�Al2O3 ñòàáèëèçèðóåò ñòðóêòóðó γ-Al2O3, ïðåïÿòñòâóÿ åå ïåðåõîäó â êîðóíä ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ, à òàêæå ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ øïèíåëè Mn3 � xAlxO4, ÷òî
íåõàðàêòåðíî äëÿ ñèñòåìû MnOx�Al2O3 ïðè ïðîêàëèâàíèè íà âîçäóõå. Â òî æå âðåìÿ òåòðàãîíàëüíàÿ
ìîäèôèêàöèÿ ZrO2 ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè Al2O3, êàê ñâîéñòâåííî äâîéíûì ñèñòå-
ìàì. Íà êðèâîé çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèñòåìû MnOx�ZrO2�Al2O3 îò òåìïåðàòóðû
ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðîêàëèâàíèÿ íàáëþäàþòñÿ äâà ìàêñèìóìà, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàííûõ ñî ñòðóêòóð-
íûìè òðàíñôîðìàöèÿìè â ñèñòåìå ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ. Ïðè ýòîì âçàèìíîå âëè-
ÿíèå ZrO2 è Al2O3 â ñèñòåìå MnOx�ZrO2�Al2O3 ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ìàêñèìóìîâ êàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî äâîéíûõ ñèñòåì MnOx�ZrO2 è MnOx�Al2O3.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèçàòîðû MnOx�ZrO2�Al2O3, MnOx�Al2O3, îêèñëåíèå ÑÎ

íèÿ îáóñëîâëåíà ñïîñîáíîñòüþ ìàðãàíöà ê îá-
ðàçîâàíèþ îêñèäîâ â ðàçëè÷íîì îêèñëåííîì
ñîñòîÿíèè (MnO2, Mn2O3, Mn3O4, MnO) è åì-
êîñòüþ èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïî êèñëî-
ðîäó. Èìåííî áëàãîäàðÿ ïîäâèæíîñòè êèñëîðî-
äà îêñèäû ìàðãàíöà àêòèâíî ó÷àñòâóþò â îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ.

Äëÿ íàíåñåííûõ ìàðãàíöåâûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ õàðàêòåðíî äèñïåðñíîå ðàñïðåäåëåíèå
MnOx, êîòîðîå îáëåã÷àåò îòðûâ ðåøåòî÷íîãî
êèñëîðîäà è òåì ñàìûì ñïîñîáñòâóåò ïîâûøå-
íèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Äèñïåðñíîñòü
MnOx çàâèñèò îò ïðåäøåñòâåííèêà îêñèäà
ìàðãàíöà, åãî ñîäåðæàíèÿ, ñïîñîáà ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ, òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ êàòàëèçà-
òîðà, à òàêæå îò ïðèðîäû íîñèòåëÿ [4, 5].
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Â áîëüøèíñòâå ðàáîò òåìïåðàòóðà ïðîêà-
ëèâàíèÿ ìàðãàíöåâûõ êàòàëèçàòîðîâ íå ïðå-
âûøàåò 600 °C, à â ñëó÷àå MnOx�Al2O3 �
800 °C. Ìåæäó òåì óñòàíîâëåíî [6], ÷òî ïðè
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîêàëèâàíèÿ ñ
îñòûâàíèåì íà âîçäóõå, íåñìîòðÿ íà ðåçêîå
óìåíüøåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ
MnOx�Al2O3, èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
âîçðàñòàåò (ýôôåêò òåðìîàêòèâàöèè) çà ñ÷åò
ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé â ñèñòåìå. Ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì èññëåäîâàòü èçìå-
íåíèÿ ñòðóêòóðû è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
àëþìîìàðãàíöåâîé ñèñòåìû ïðè äîáàâëåíèè
òðåòüåãî êîìïîíåíòà, â ÷àñòíîñòè îêñèäà öèð-
êîíèÿ. Êàê èçâåñòíî [7, 8], ZrO2 â êîëè÷åñòâå
<15 ìàñ. % ñòàáèëèçèðóåò íèçêîòåìïåðàòóð-
íûå ôîðìû îêñèäà àëþìèíèÿ è ïðåïÿòñòâóåò
ôàçîâîìó ïåðåõîäó γ-Al2O3 → α-Al2O3.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
äîáàâëåíèÿ îêñèäà öèðêîíèÿ íà ñòðóêòóðó è
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà MnOx�Al2O3 â ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ

Îáðàçöû ãîòîâèëè ìåòîäîì îñàæäåíèÿ ãèä-
ðîêñèäîâ èç ñîâìåñòíîãî ðàñòâîðà ñîëåé
ZrO(NO3)2, Mn(NO3)2 è Al(NO3)3 â õîäå ïîñòå-
ïåííîãî äîáàâëåíèÿ ê íåìó ðàñòâîðà NH4OH
ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè äî äîñòèæå-
íèÿ ðÍ 10. Ïîëó÷åííûé îñàäîê îòôèëüòðîâû-
âàëè, ïðîìûâàëè âîäîé äî ðÍ 6, âûñóøèâà-
ëè ïðè 120 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè îïðåäåëåí-
íîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 4 ÷. Äèàïàçîí òåì-
ïåðàòóð ïðîêàëèâàíèÿ ñîñòàâëÿë 700�1200 °Ñ.
Ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáîçíà÷åíû êàê
MnxZryAlz, ãäå x, y, z � ìîëÿðíûå äîëè ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ (x + y + z = 100
%). Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ñåðèè îá-

ðàçöîâ, ïðîêàëåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ, ñ ñîèçìåðèìûìè ìîëÿðíûìè êîëè-
÷åñòâàìè MnOx è ZrO2 â ñîñòàâå MnOx�ZrO2�
Al2O3: 10Mn5Zr85Al è 10Mn10Zr80Al.

Â êà÷åñòâå ðåïåðà èñïîëüçîâàíà ñåðèÿ îá-
ðàçöîâ 10Mn90Al, òàêæå ïîëó÷åííàÿ ìåòî-
äîì îñàæäåíèÿ. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èññëåäó-
åìûõ îáðàçöîâ ïðèâåäåí â òàáë. 1.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ)

Ñúåìêà ñïåêòðîâ ÐÔÀ îáðàçöîâ âûïîëíå-
íà ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà ARL
X�tra (Thermo Fisher Scientific) â äèàïàçîíå
óãëîâ 15�80° ñ øàãîì ïî 2θ = 0.1° è âðåìåíåì
íàêîïëåíèÿ 10 ñ â êàæäîé òî÷êå. Èñïîëüçîâà-
ëîñü ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîå CuKα-èçëó÷åíèå
(λ = 1.5418 Å). Ðàñøèôðîâêà äèôðàêòîãðàìì
âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçû äàííûõ ïî
ïîðîøêîâîé äèôðàêöèè ICDD PDF-2 2006 ã.
Îáðàáîòêà äèôðàêòîãðàìì � ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû Fityk; äëÿ óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðå-
øåòêè ïðèìåíÿëàñü ïðîãðàììà IK, âõîäÿùàÿ
â êîìïëåêñ ïðîãðàìì ÏÎËÈÊÐÈÑÒÀËË, ðàç-
ðàáîòàííû â ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê) [9].

Òåðìîïðîãðàììèðóåìîå âîññòàíîâëåíèå (ÒÏÂ-Í2)

ÒÏÂ-Í2 îñóùåñòâëÿëè íà ïðåöèçèîííîì
õåìîñîðáöèîííîì àíàëèçàòîðå AutoChem II
2920 (Micromeritics, ÑØÀ) ñ äåòåêòîðîì ïî
òåïëîïðîâîäíîñòè. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëü-
çîâàëè ñìåñü 10 îá. % Í2 â àðãîíå ïðè ñêîðîñ-
òè ïîòîêà 25 ìë/ìèí. ×èñòîòà èñïîëüçóåìûõ
ãàçîâ ñîñòàâëÿëà 99.999 îá. %. ÒÏÂ-Í2 ïðîâî-
äèëè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 50�600 °Ñ ñî
ñêîðîñòüþ íàãðåâà èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ñ
îáðàçöîì, ðàâíîé 10 °Ñ/ìèí. Îáðàçåö ïðåä-
âàðèòåëüíî îáðàáàòûâàëè â òîêå àðãîíà ïðè
35 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí. Êîëè÷åñòâåííàÿ îöåí-
êà êðèâûõ ÒÏÂ-Í2 âûïîëíåíà ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû ðàçäåëåíèÿ ïèêîâ Peak Separation
ôèðìû Netzsch (Gauss-ïðîôèëü).

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà óñòà-
íîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà â ñòåêëÿííîì ðåàêòî-
ðå äëèíîé 170 ìì è äèàìåòðîì 10 ìì. Ñîñòàâ
èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè: 1 % ÑÎ +  99 % âîç-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèõ ñîñòàâ îáðàçöîâ MnxZryAlz

Îáðàçöû Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

MnO2 ZrO2 Al2O3

10Mn90Al 15.9 � 84.1

10Mn5Zr85Al 15.0 10.6 74.4

10Mn10Zr80Al 14.1 19.9 66.0
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äóõ. Ïðè âàðüèðîâàíèè âðåìåíè êîíòàêòà ñêî-
ðîñòü ïîòîêà ãàçîâîé ñìåñè ÷åðåç ðåàêòîð èç-
ìåíÿëè â èíòåðâàëå 360�700 ìë/ìèí. Ðåàêöèþ
îêèñëåíèÿ ÑÎ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå
275 °Ñ. Àíàëèç ðåàêöèîííîé ñìåñè äî è ïîñëå
ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿëñÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêè
ñ ðàçäåëåíèåì ñìåñè íà íàñàäî÷íîé êîëîíêå
(d = 3 ìì, l = 3 ì), çàïîëíåííîé öåîëèòîì ÑàÀ.
Ñ ïîìîùüþ äåòåêòîðà ïî òåïëîïðîâîäíîñòè
îïðåäåëÿëè íåïðîðåàãèðîâàâøåå êîëè÷åñòâî
ÑÎ. Âî èçáåæàíèå ïåðåãðåâà ïðè ïðîòåêàíèè
ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè êàòàëèçàòîð ñìåøè-
âàëè ñ êâàðöåì. Òåìïåðàòóðó â ñëîå êàòàëè-
çàòîðà êîíòðîëèðîâàëè è ðåãóëèðîâàëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïà-
ðû, ñîåäèíåííîé ñ òåðìîðåãóëÿòîðîì �Âàð-
òà�. Äëÿ èñïûòàíèé èñïîëüçîâàíà ôðàêöèÿ
êàòàëèçàòîðà 0.4�1.0 ìì.

Ñêîðîñòü ðåàêöèè (àêòèâíîñòü) W ðàññ÷è-
òûâàëè ïî ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ äëÿ ðàç-
íûõ ðàñõîäîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè ñ ó÷åòîì
ìàññû êàòàëèçàòîðà:
W = [Ñ0 � Ñòåê ]V/60mêàò, cì

3(ÑÎ)/(ã ⋅ ñ)
Ñòåê = Ñ0[1 � (Ðèñõ � Ðòåê/Ðèñõ)]
ãäå mêàò � íàâåñêà êàòàëèçàòîðà, ã; V � ñêî-
ðîñòü ïîäà÷è ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìë/ìèí;

Ñ0 � èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ â ñìåñè, îá. %;
Ðèñõ � ïëîùàäü ïèêà íà õðîìàòîãðàììå, ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ êîíöåíòðàöèè ÑÎ â èñõîäíîé
ðåàêöèîííîé ñìåñè; Ðòåê

 � ïëîùàäü ïèêà íà
õðîìàòîãðàììå, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîíöåíòðà-
öèè CÎ íà âûõîäå èç ðåàêòîðà; Ñòåê � êîí-
öåíòðàöèÿ ÑÎ â ñìåñè ïîñëå ðåàêòîðà, îá. %.

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ îáðàçöîâ çíà÷åíèÿ èõ
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðèâåäåíû ê îä-
íîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ, ðàâíîé 50 %:

ñð
50 % 0 òåê0.5 /W WC C=

ãäå ñð
òåêC  = (Ñ0 + Ñòåê)/2, äîëè åä. Ïðè ðàñ÷åòå

ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ÑÎ ïðèíÿò ðàâíûì 1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàììû
êàòàëèçàòîðîâ 10Mn5Zr85Al, ïðîêàëåííûõ
ïðè òåìïåðàòóðàõ 800�1200 °Ñ. Ôàçîâûé ñî-
ñòàâ è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàç-
öîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Âèäíî, ÷òî îáðàçåö 10Mn5Zr85Al, ïîëó÷åí-
íûé ïðè 800 °Ñ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü âû-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû êàòàëèçàòîðîâ 10Mn5Zr85Al, ïðîêàëåííûõ ïðè 800 (1), 900 (2), 1000 (3), 1100 (4) è 1200 °Ñ (5).
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ñîêîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ γ-Al2O3 è ZrO2 òåòðà-
ãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé
îêñèä àëþìèíèÿ γ-Al2O3 îáëàäàåò ñòðóêòóðîé
øïèíåëè, è èç-çà íàëîæåíèÿ ïèêîâ ñëîæíî
îïðåäåëèòü íàëè÷èå â îáðàçöå ñìåøàííîãî
îêñèäà ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè Mn3 � xAlxO4.
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî è äëÿ îêñèäà öèð-
êîíèÿ íà äèôðàêòîãðàììàõ òðóäíî âûäåëèòü
òåòðàãîíàëüíóþ è êóáè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèè
ïðè íåáîëüøèõ ðàçìåðàõ ÷àñòèö èç-çà ïåðå-
êðûâàíèÿ øèðîêèõ ïèêîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû äëÿ ôàçû ZrO2 âî
âñåõ îáðàçöàõ MnZrAl ðàññ÷èòàíû â êóáè÷åñ-
êîì ïðèáëèæåíèè ïî ðåôëåêñó 111.

Â ðàíåå ïðîâåäåííîì èññëåäîâàíèè ñèñòå-
ìû MnOx�ZrO2 ïîêàçàíî [10], ÷òî ïàðàìåòð
ðåøåòêè �÷èñòîãî� ZrO2 ðàâåí 5.115 Å. Ïðè
ââåäåíèè ìàðãàíöà ïàðàìåòð ðåøåòêè îêñè-
äà öèðêîíèÿ ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ìîäèôèöèðîâàíèè ðåøåò-
êè ZrO2 êàòèîíàìè Mn. Îíî ñîïðîâîæäàåòñÿ
çàìåùåíèåì êàòèîíîâ Zr4+ (èîííûé ðàäèóñ
0.79 Å) íà êàòèîíû Mn3+ ìåíüøåãî ðàçìåðà (èîí-
íûé ðàäèóñ 0.66 Å) è îáðàçîâàíèåì òâåðäîãî
ðàñòâîðà MnõZr1 � õO2. Â äàííîì ñëó÷àå ïàðà-
ìåòð ðåøåòêè ZrO2 äëÿ îáðàçöà 10Mn5Zr85Al-800
ñîñòàâëÿåò 5.106 Å, ÷òî  ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ  òàêîâûì äëÿ �÷èñòîãî� ZrO2. Ñëåäîâàòåëüíî,

â ôàçîâîì ñîñòàâå îáðàçöà 10Mn5Zr85Al-800
ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü òâåðäûé ðàñòâîð MnõZr1 � õO2

( *
2ZrO ) âìåñòî ôàçû �÷èñòîãî� ZrO2.

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
10Mn5Zr85Al äî 1000 °Ñ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ

*
2ZrO  è øïèíåëè Mn3 � xAlxO4 âîçðàñòàåò. Íî ïðè

ýòîì ïàðàìåòð ðåøåòêè *
2ZrO  âîçðàñòàåò ñ 5.104

(ïðè 900 °Ñ) äî 5.114 Å (ïðè 1000 °Ñ), ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ïðèáëèæåíèè ñòðóêòóðû ê �÷èñ-
òîé� ôàçå ZrO2. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ
âûõîäîì êàòèîíîâ ìàðãàíöà èç ñîñòàâà òâåðäî-
ãî ðàñòâîðà MnõZr1 � õO2. Â òî æå âðåìÿ ïàðà-
ìåòð ðåøåòêè Mn3 � xAlxO4 âîçðàñòàåò ñ 7.960
äî 7.971 Å, ÷òî óêàçûâàåò íà îáîãàùåíèå øïè-
íåëè èîíàìè ìàðãàíöà, ðàäèóñ êîòîðûõ ïðåâû-
øàåò ðàäèóñ èîíîâ Al3+ (0.57 Å). Ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ñóùåñòâåííî óâå-

ëè÷èâàþòñÿ ðàçìåðû ÷àñòèö *
2ZrO   (ðàçìåðû

îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ)  � ñ 30 äî 190 Å
è Mn3 � xAlxO4  � ñ 90 äî 220 Å.

Íà äèôðàêòîãðàììå 10Mn5Zr85Al-1000

ïîìèìî ïèêîâ *
2ZrO  è Mn3 � xAlxO4 ïîÿâëÿ-

þòñÿ ðåôëåêñû, õàðàêòåðíûå äëÿ êîðóíäà
α-Al2O3. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî 1100�1200 °Ñ èíòåí-
ñèâíîñòü ïèêîâ êîðóíäà ñóùåñòâåííî âîçðàñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ 10Mn5Zr85Al, ïðîêàëåííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

Îáðàçöû Ôàçîâûé ñîñòàâ Ïàðàìåòð ðåøåòêè, Å ÎÊÐ, Å

10Mn5Zr85Al-800 γ-Al2O3 (øïèíåëü) í/î í/î

t-ZrO2 5.1061   30

10Mn5Zr85Al-900 t-ZrO2 5.104   70

Øïèíåëü 7.960   90

10Mn5Zr85Al-1000 t-ZrO2 5.114 190

Øïèíåëü 7.971 220

α-Al2O3 í/î í/î

10Mn5Zr85Al-1100 t-ZrO2 5.125 480

Øïèíåëü í/î í/î

β-Mn3O4 í/î í/î

α-Al2O3 í/î í/î

10Mn5Zr85Al-1200 t-ZrO2 5.121 830

Øïèíåëü í/î í/î

β-Mn3O4 í/î í/î

α-Al2O3 í/î í/î

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Çäåñü è â òàáë. 3: ÷èñëî ó íàèìåíîâàíèÿ îáðàçöà ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå åãî ïðîêàëèâàíèÿ.
2. Í/î � íå îïðåäåëÿëè.
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òàåò; ïîÿâëÿþòñÿ øèðîêèå ðåôëåêñû òåòðà-
ãîíàëüíîé ôàçû β-Mn3O4, à ïèêè øïèíåëè
Mn3 � xAlxO4 èñ÷åçàþò. Èñõîäÿ èç ýòîãî ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êóáè÷åñêàÿ øïèíåëü,
ñóùåñòâóþùàÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (800�1000 °Ñ) ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû ðàññëàèâàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì
ôàç α-Al2O3 è β-Mn3O4.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû êà-
òàëèçàòîðîâ 10Mn10Zr80Al, ïðîêàëåííûõ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 600�1000 °Ñ; â òàáë. 3 � èõ ôà-
çîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè.
Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 600 °Ñ íà äèôðàê-
öèîííîé êàðòèíå îáðàçöà 10Mn10Zr80Al íà-
áëþäàþòñÿ øèðîêèå ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå
íèçêîòåìïåðàòóðíîìó îêñèäó àëþìèíèÿ
γ-Al2O3. Òàêæå ïðèñóòñòâóåò øèðîêîå ãàëî
ïðè 25�35°, âîçìîæíî, â ðåçóëüòàòå íàëîæå-
íèÿ ðåôëåêñîâ îò ZrO2 è γ-Al2O3. Ïðè óâåëè-
÷åíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî 700 °Ñ
íà äèôðàêòîãðàììå ïîÿâëÿþòñÿ ðåôëåêñû
ZrO2, ðàñïîëîæåííûå ïðè 30.3, 50.5, 60.2°, à
òàêæå ðåôëåêñû øïèíåëè Mn3 � xAlxO4 ïðè
31.8, 37.4, 45.7°. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ èíòåíñèâíîñòü äàííûõ ïèêîâ
âîçðàñòàåò. Êàê è â ñëó÷àå 10Mn5Zr80Al, ïà-
ðàìåòð ðåøåòêè ZrO2 äëÿ îáðàçöîâ

10Mn10Zr80Al, ïðîêàëåíííûõ ïðè 700�900 °Ñ,
ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì äëÿ �÷èñòî-
ãî� ZrO2, ÷òî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå òâåð-
äîãî ðàñòâîðà MnõZr1 � õO2. Ïðè 1000 °Ñ ïà-
ðàìåòð ðåøåòêè *

2ZrO  â 10Mn10Zr80Al áëè-
çîê ê ïàðàìåòðó �÷èñòîãî� ZrO2, à ïàðàìåòð
ðåøåòêè Mn3 � xAlxO4 âîçðàñòàåò ñ 7.938 (ïðè
700 °Ñ) äî 7.965 Å, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïî-
ñòåïåííîé (ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðî-
êàëèâàíèÿ) �ìèãðàöèè� èîíîâ ìàðãàíöà èç
ñòðóêòóðû îêñèäà öèðêîíèÿ â ðåøåòêó îêñè-
äà àëþìèíèÿ γ-Al2O3. Ïðè 900 °Ñ â ôàçîâîì
ñîñòàâå â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ èäåíòèôè-
öèðóåòñÿ êîðóíä α-Al2O3, à ïðè 1000 °Ñ åãî
ïèêè ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ÿâíûìè. Ïî âñåé âè-
äèìîñòè, ïîÿâëåíèå α-Al2O3 ñâÿçàíî ñ ðàç-
ëîæåíèåì øïèíåëè Mn3 � xAlxO4, êîòîðîå ïîë-
íîñòüþ çàâåðøàåòñÿ ïðè 1100 °Ñ.

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
ôèêñèðóåòñÿ òåòðàãîíàëüíîå ðàñùåïëåíèå ZrO2,
ñóæåíèå ïèêîâ è èõ ñìåùåíèå â áëèæíèå óãëû.
Ïðè 1100�1200°Ñ íàáëþäàåòñÿ ìîíîêëèííàÿ ìî-
äèôèêàöèÿ ZrO2, èñ÷åçàþò ðåôëåêñû øïèíåëè,
ïîÿâëÿåòñÿ òåòðàãîíàëüíàÿ ôàçà β-Mn3O4.

Â ðåçóëüòàòå ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, ïðî-
èñõîäÿùèõ â ñèñòåìå 10Mn10Zr80Al, óæå ïðè
1100 °Ñ â åå ôàçîâîì ñîñòàâå ñîäåðæèòñÿ

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû êàòàëèçàòîðîâ 10Mn10Zr80Al, ïðîêàëåííûõ ïðè 600 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4), 1000 (5),
1100 (6), 1200 °Ñ (7).
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ñìåñü ZrO2 òåòðàãîíàëüíîé è ìîíîêëèííîé ìî-
äèôèêàöèé (t- è m-ZrO2), α-Al2O3 è β-Mn3O4.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïå-
ðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ôàçîâûé ñîñòàâ è ôà-
çîâûå ïåðåõîäû äëÿ îáðàçöîâ MnOx�ZrO2�
Al2O3 îòëè÷àþòñÿ îò õàðàêòåðíûõ äëÿ äâóõ-
êîìïîíåíòíûõ îáðàçöîâ MnOx�ZrO2 [10]
è MnOx�Al2O3 [11]. Òàê, åñëè äëÿ ñåðèè
MnOx�ZrO2 ìîíîêëèííàÿ ìîäèôèêàöèÿ ZrO2

ïîÿâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïðîêàëèâàíèÿ
âûøå 800 °Ñ, òî äëÿ òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñ-
òåìû ýòà ôàçà íå ôèêñèðóåòñÿ âïëîòü äî
1100 °Ñ. Â ðàáîòàõ [7, 12, 13] èçó÷åíà ñèñòå-
ìà ZrO2�Al2O3 è ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêîå ñî-
äåðæàíèå Al2O3 ýôôåêòèâíî èíãèáèðóåò ðîñò
÷àñòèö ZrO2 è ñäåðæèâàåò ïåðåõîä òåòðàãî-
íàëüíîé ìîäèôèêàöèè ZrO2 â ìîíîêëèííóþ.
Ïðè ýòîì îáúåìíàÿ äîëÿ òåòðàãîíàëüíîãî
ZrO2 ïîâûøàåòñÿ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ Al2O3

â  ñèñòåìå ZrO2�Al2O3. Âåðîÿòíî, è â íàøåì
ñëó÷àå ïðèñóòñòâèå Al2O3 ñòàáèëèçèðóåò òåò-
ðàãîíàëüíóþ ìîäèôèêàöèþ ZrO2, ïðåäîòâðà-
ùàÿ îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé ìîíîêëèííîé ìî-

äèôèêàöèè ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå êàòà-
ëèçàòîðà. Ñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèå Al2O3

ïðîÿâëÿåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè ïðè íèçêîì ñî-
äåðæàíèè öèðêîíèÿ â îáðàçöå è îñëàáåâàåò ïî
ìåðå åãî óâåëè÷åíèÿ. Äëÿ ñåðèè 10Mn5Zr85Al
ôàçà m-ZrO2 îòñóòñòâóåò â èññëåäóåìîé îáëà-
ñòè òåìïåðàòóð äàæå ïðè 1200 °Ñ, à â ñëó÷àå
10Mn10Zr80Al ìîíîêëèííàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïî-
ÿâëÿåòñÿ ïðè 1100 °Ñ. Ñëåäîâàòåëüíî, ñòàáè-
ëèçèðóþùåå äåéñòâèå Al2O3 â áîëüøèõ êîëè-
÷åñòâàõ íà ñòðóêòóðó ZrO2, èçâåñòíîå äëÿ
äâîéíûõ ñèñòåì ZrO2�Al2O3, èìååò ìåñòî è äëÿ
òðîéíîé ñèñòåìû MnOx�ZrO2�Al2O3.

Â òî æå âðåìÿ äëÿ ñèñòåìû MnOx�Al2O3

ïðè ïðîêàëèâàíèè íà âîçäóõå íå õàðàêòåð-
íî ôîðìèðîâàíèå øïèíåëè Mn3 � xAlxO4. Êàê
óñòàíîâëåíî ðàíåå [14, 15], øïèíåëü îáðà-
çóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðîêàëèâàíèÿ ñèñòåìû
MnOx�Al2O3 ïðè 950�1000 °Ñ. Îíà ñòàáèëüíà
â èíåðòíîé àòìîñôåðå, îäíàêî ðàçëàãàåòñÿ
ïðè îõëàæäåíèè íà âîçäóõå íà α-Al2O3 è
β-Mn3O4. Íåñìîòðÿ íà ýòî, äëÿ îáðàçöîâ
MnOx�ZrO2�Al2O3 øïèíåëü Mn3 � xAlxO4 ôèê-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ 10Mn10Zr80Al

Îáðàçöû Ôàçîâûé ñîñòàâ Ïàðàìåòð ðåøåòêè, Å ÎÊÐ ZrO2, Å

10Mn10Zr80Al-600 t-ZrO2 � �

γ-Al2O3 (øïèíåëü) � �

10Mn10Zr80Al-700 t-ZrO2 5.059   30

Øïèíåëü 7.938 �

10Mn10Zr80Al-800 t-ZrO2 5.088   75

Øïèíåëü 7.944 �

10Mn10Zr80Al-900 t-ZrO2 5.108 130

Øïèíåëü 7.965 �

α-Al2O3 (ñëåäû) � �

10Mn10Zr80Al-1000 t-ZrO2 5.112 250

Øïèíåëü 7.965 �

α-Al2O3 � �

10Mn10Zr80Al-1100 t-ZrO2 5.116 650

m-ZrO2 � �

β-Mn3O4 � �

α-Al2O3 � �

10Mn10Zr80Al-1200 t-ZrO2 5.116 650

m-ZrO2 � �

β-Mn3O4 � �

α-Al2O3 � �

Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 2.
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ñèðóåòñÿ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ íà âîçäóõå. Ñ÷è-
òàåòñÿ, ÷òî ZrO2 ñòàáèëèçèðóåò íèçêîòåìïå-
ðàòóðíûå îêñèäû àëþìèíèÿ è òîðìîçèò ïðå-
âðàùåíèå Al2O3 γ → α [8]. Òàê, â ðàáîòå [7]
ïîêàçàíî, ÷òî ZrO2 â êîëè÷åñòâå 3�15 ìàñ.
% ïîâûøàåò óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ìàòðèöû
Al2O3 ïðè ïðîêàëèâàíèè ïðè 1000�1100 °Ñ è
ñìåùàåò òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà â α-Al2O3 â
îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì γ-Al2O3. Ïî ìíåíèþ
àâòîðîâ, òàêîå ñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèå
îáóñëîâëåíî õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèåé ïîâåð-
õíîñòè ÷àñòèö Al2O3. Â íàøåì ñëó÷àå ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðèñóòñòâèå îêñèäà öèð-
êîíèÿ, ñòàáèëèçèðóþùåãî ñòðóêòóðó γ-Al2O3,
ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ øïèíåëè Mn�Al.
Øïèíåëü Mn3 � xAlxO4 âõîäèò â ôàçîâûé ñîñòàâ
îáðàçöîâ ïðè 700�900 °Ñ, åå ïîÿâëåíèå ñîïðÿ-
æåíî ñ âûõîäîì êàòèîíîâ ìàðãàíöà èç ñîñòà-
âà òâåðäîãî ðàñòâîðà  MnõZr1 � xO2. Óâåëè÷å-
íèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè Mn3 � xAlxO4 ïðè îä-
íîâðåìåííîì óìåíüøåíèè ïàðàìåòðà ðåøåòêè

*
2ZrO  ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ïî-

çâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êàòèîíû ìàðãàí-
öà, âûõîäÿùèå èç ñòðóêòóðû ZrO2 â õîäå ðàñ-
ïàäà ñîîòâåòñòâóþùåãî òâåðäîãî ðàñòâîðà, ïå-
ðåõîäÿò â ñòðóêòóðó γ-Al2O3, îáðàçóÿ øïèíåëü
Mn3 � xAlxO4. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïå-
ðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî 1000 °Ñ ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ÷àñ-òè÷íûì èëè ïîëíûì ðàñïàäîì øïè-
íåëè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå â ôà-
çîâîì ñîñòàâå îáðàçöîâ êîðóíäà α-Al2O3, à ïðè
1100 °Ñ � ÷àñòèö β-Mn3O4, êîòîðûå, âåðîÿò-
íî, ïðè 1000 °Ñ åùå ðåíòãåíîàìîðôíû.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé
òðåõêîìïîíåíòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà
10Mn5Zr85Al è 10Mn10Zr80Al â ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ÑÎ ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû ïðî-
êàëèâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Çäåñü æå
ïðèâåäåíû äàííûå ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû 10Mn90Al.

Âèäíî, ÷òî äëÿ 10Mn90Al çàâèñèìîñòü êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè
950 °Ñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå êóáè÷åñêîé øïèíåëè Mn3 �xAlxO4

[11]. Ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè íà âîçäó-

õå îíà ðàñïàäàåòñÿ, îáðàçóÿ àãðåãàòû, ñîñòî-
ÿùèå èç âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö äåôåêò-
íîãî îêñèäà Mn3O4 + δ è α-Al2O3. Ðàñïàä ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñëàáîñâÿçàííîãî
êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè Mn3O4 + δ, êîòîðûé
îïðåäåëÿåò àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ãëóáîêîãî
îêèñëåíèÿ. Ïðè ýòîì, ÷åì áîëüøå êàòèîíîâ
ìàðãàíöà âõîäèò â ñîñòàâ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîé êóáè÷åñêîé øïèíåëè Mn3 �xAlxO4, òåì
áîëüøå îáðàçóåòñÿ Mn3O4 + δ ïðè îõëàæäåíèè
è òåì áîëüøå ñëàáîñâÿçàííîãî àêòèâíîãî êèñ-
ëîðîäà íàõîäèòñÿ â ïðîäóêòàõ ðàñïàäà êóáè-
÷åñêîé øïèíåëè.

Äîáàâëåíèå öèðêîíèÿ â ñîñòàâ MnOx�Al2O3

ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò õàðàêòåð çàâèñèìîñòè
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ. Äëÿ îáðàçöîâ 10Mn5Zr85Al è
10Mn10Zr80Al íà êðèâûõ ôèêñèðóþòñÿ äâà
ìàêñèìóìà ïðè 850, 1050 °Ñ è 800, 1000 °Ñ
ñîîòâåòñòâåííî. Òàêîé áèìîäàëüíûé âèä êðè-
âîé, ïî âñåé âèäèìîñòè, îáóñëîâëåí íàëè-
÷èåì êîíòàêòà êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà � îêñèäà ìàðãàíöà � êàê ñ ôàçîé
ZrO2, òàê è ñ ôàçîé Al2O3. Ñëåäóåò òàêæå
îòìåòèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü áèíàðíîé ñèñòåìû MnOx�Al2O3

ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ìàêñèìóìû êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè äëÿ MnOx�ZrO2�Al2O3.
Ñîïîñòàâëÿÿ ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ èñ-
ïûòàíèé ñ äàííûìè ÐÔÀ, ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî ïîÿâëåíèå ïåðâîãî ìàêñèìóìà ïðè
800�850 °Ñ íà êðèâîé çàâèñèìîñòè êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîêà-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàç-
öîâ MnOx�ZrO2�Al2O3 è MnOx�Al2O3 îò òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ.
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ëèâàíèÿ ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì òâåðäîãî
ðàñòâîðà Mn�Zr ëèáî ñ ïðèñóòñòâèåì âûñî-
êîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö îêñèäà MnOx, ôîðìè-
ðóþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà â ðåçóëüòàòå âûõîäà èîíîâ ìàðãàíöà èç
ñòðóêòóðû ZrO2 ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû. Èçâåñòíî [16], ÷òî ñèñòåìû MnOx�ZrO2

î÷åíü àêòèâíû â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ óãëå-
âîäîðîäîâ, ãäå èõ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
(ïîäâèæíîñòü ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà) îïðå-
äåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ è ñî-
îòíîøåíèåì Mn/Zr. Ðàáî÷èé äèàïàçîí òåì-
ïåðàòóð äëÿ ñèñòåì MnOx�ZrO2 îãðàíè÷åí
ïåðåõîäîì òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè ZrO2

â ìîíîêëèííóþ (800 °Ñ). Îïòèìàëüíîé æå ñ÷è-
òàåòñÿ òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ, ðàâíàÿ
600 °Ñ. Íàáëþäàåìûé íàìè ìàêñèìóì äëÿ îá-
ðàçöîâ, ïðîêàëåííûõ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ, ïî âñåé âèäèìîñòè, îáóñëîâëåí
òåðìîñòàáèëèçèðóþùèì äåéñòâèåì Al2O3 íà
ñòðóêòóðó ZrO2. Ñäâèã ìàêñèìóìà ñ 850 äî
800 °Ñ ïðè ïåðåõîäå îò 10Mn5Zr85Al ê
10Mn10Zr80Al ìîæíî ñâÿçàòü ñ îñëàáëåíèåì
ñòàáèëèçèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ âñëåäñòâèå
îòíîñèòåëüíîãî óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
Al2O3 è óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ZrO2.

Ñíèæåíèå àêòèâíîñòè òðîéíûõ ñèñòåì ïðè
äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêà-
ëèâàíèÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ðàñïàäîì òâåð-
äîãî ðàñòâîðà, ïåðåõîäîì ìàðãàíöà â ñòðóê-
òóðó γ-Al2O3 è îáðàçîâàíèåì øïèíåëè
Mn3 � xAlxO4. Êàê óñòàíîâëåíî ðàíåå [11], îíà
óñòóïàåò ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÷àñ-
òèöàì β-Mn3O4 + δ, îáðàçóþùèìñÿ â ðåçóëü-
òàòå åå ðàñïàäà. Èìåííî ðàñïàä øïèíåëè ñ
îáðàçîâàíèåì êîðóíäà α-Al2O3  è âûñîêîäèñ-
ïåðñíûõ ÷àñòèö β-Mn3O4 îïðåäåëÿåò ïîÿâëå-
íèå âòîðîãî ìàêñèìóìà ïðè 1000�1050 °Ñ íà
êðèâîé çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè îáðàçöîâ MnOx�ZrO2�Al2O3 îò òåìïå-
ðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ. Èñõîäÿ èç ðåçóëüòà-
òîâ ÐÔÀ, åãî ñìåùåíèå äëÿ MnOx�ZrO2�Al2O3

â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïî
ñðàâíåíèþ ñ MnOx�Al2O3 ìîæíî îáúÿñíèòü
èçìåíåíèÿìè â ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöè-
ÿõ ñèñòåìû â ðåçóëüòàòå òåðìîñòàáèëèçèðó-
þùåãî äåéñòâèÿ ìàëîãî êîëè÷åñòâà öèðêî-
íèÿ íà ñòðóêòóðó γ-Al2O3, ÷òî çàìåäëÿåò ðàñ-
ïàä øïèíåëè Mn3 � xAlxO4. Ñíèæåíèå àêòèâ-
íîñòè ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû ïðîêàëèâàíèÿ, êàê è â ñëó÷àå MnOx�Al2O3

[11], ìîæíî îáúÿñíèòü àãëîìåðàöèåé ÷àñòèö
β-Mn3O4, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êî-
ëè÷åñòâà ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî ñëàáîñâÿçàí-
íîãî êèñëîðîäà.

ÒÏÂ-Í2

Êðèâûå ÒÏÂ-Í2 äëÿ îáðàçöà 10Mn5Zr85Al
ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4; ðåçóëüòàòû êîëè÷åñò-
âåííîé îöåíêè êðèâûõ ÒÏÂ � â òàáë. 4. Âèä-
íî, ÷òî îáðàçåö, ïðîêàëåííûé ïðè 850 °Ñ,
èìååò ñëîæíûé ïðîôèëü âîññòàíîâëåíèÿ â
âèäå �ïëàòî� â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èí-
òåðâàëå 130�500 °Ñ ñ íåáîëüøèìè ìàêñèìó-
ìàìè ïðè 188, 262, 379 è 458 °Ñ, êîòîðûé,
ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ îáëàñòüþ íåðàçäåëåí-
íûõ ïèêîâ. Àâòîðû [17] íàáëþäàëè ïîäîáíûé
ïðîôèëü âîññòàíîâëåíèÿ, ñîñòîÿùèé èç òðåõ
ïåðåêðûâàþùèõñÿ ïèêîâ, äëÿ îáðàçöîâ
MnOx/γ-Al2O3 è MnOx/ZrO2 è ïðåäïîëîæèëè,
÷òî ýòî îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì íà ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöà íåñêîëüêèõ òèïîâ ÷àñòèö MnOx

ñ ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòüþ, ãäå ïåðâûé ïèê
ñîîòâåòñòâóåò âîññòàíîâëåíèþ âûñîêîäèñïåðñ-
íûõ (ìîíîíóêëåàðíûõ) ÷àñòèö, âòîðîé � ïëî-
õî îêðèñòàëëèçîâàííûõ àãðåãàòîâ èëè âûñî-
êîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö â âèäå 2D-ýïèòàêñèàëü-
íîãî ñëîÿ, à òðåòèé � êðóïíûõ 3D-÷àñòèö.
Ñëåäîâàòåëüíî, â íàøåì ñëó÷àå íà ïîâåðõ-
íîñòè 10Mn5Zr85Al ïðè 850 °Ñ òàêæå ïðèñóò-

Ðèñ. 4. Êðèâûå ÒÏÂ-Í2 äëÿ îáðàçöà 10Mn5Zr85Al ïðè
èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ, °Ñ: 850 (1), 950 (2),
1050 (3), 1150 (4).
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ñòâóþò ÷àñòèöû MnOx ðàçíîé äèñïåðñíîñòè.
Ïî ðåçóëüòàòàì ðàçäåëåíèÿ ïèêîâ ïðåîáëà-
äàþò âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû. Ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî 950 °Ñ
ñëîæíûé âèä êðèâîé âîññòàíîâëåíèÿ ñîõðà-
íÿåòñÿ, îäíàêî îòìå÷àåòñÿ áîëåå âûðàæåí-
íûé ìàêñèìóì ïðè 387 °Ñ, à äîëÿ ÷àñòèö, âîñ-
ñòàíîâëåíèå êîòîðûõ ïðîòåêàåò ïðè áîëåå
íèçêîé òåìïåðàòóðå, óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ãîâî-
ðèò î òîì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ïðèñóòñòâóþò
áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû MnOx, ÷åì ïîñëå
ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 850 °Ñ.

Íà êðèâîé ÒÏÂ-Í2 ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè
1050 °Ñ äîëÿ âîäîðîäà, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îá-
ëàñòü íåðàçäåëåííûõ ïèêîâ, óìåíüøàåòñÿ.
Îñíîâíîå ïîãëîùåíèå ïðîèñõîäèò â îáëàñòè 350�
550 °Ñ, ãäå íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé ïèê ñ ìàê-
ñèìóìîì ïðè 460 °Ñ, õàðàêòåðíûé äëÿ âîññòà-
íîâëåíèÿ êðóïíûõ ÷àñòèö Mn3O4 → MnO. Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî
1150 °Ñ äîëÿ íåðàçäåëåííûõ ïèêîâ ïðîäîëæàåò
çàêîíîìåðíî óìåíüøàòüñÿ, à ìàêñèìóì ñìåùà-
åòñÿ äî 470 °Ñ. Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ÒÏÂ-
Í2 îáðàçöà 10Mn5Zr85Al ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
äèñïåðñíîñòü ÷àñòèö MnOx óìåíüøàåòñÿ.

Ñîãëàñíî äàííûì ñóììàðíîãî ïîãëîùåíèÿ
Í2, ïðè îäíîì è òîì ñîäåðæàíèè ìàðãàíöà â
îáðàçöå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
â èíòåðâàëå 850�1050 °Ñ  êîëè÷åñòâî âîäîðî-

äà, êîòîðîå äîëæíî ñíèæàòüñÿ âìåñòå ñ
óìåíüøåíèåì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà,
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî íàðÿäó ñ ðåøåòî÷íûì êèñëî-
ðîäîì èìååòñÿ òàêæå ñëàáîñâÿçàííûé êèñëî-
ðîä, êîòîðûé ïðèñóòñòâóåò íà ïîâåðõíîñòè
÷àñòèö äåôåêòíîãî îêñèäà Mn3O4 + δ, îáðàçó-
þùèõñÿ ïðè ðàñïàäå øïèíåëè Mn3 � xAlxO4.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Äîáàâëåíèå îêñèäà öèðêîíèÿ (5 è 10 ìîë. %
â ðàñ÷åòå íà ìåòàëë) â MnOx�Al2O3 ñòàáèëèçèðó-
åò ñòðóêòóðó γ-Al2O3 è ñäåðæèâàåò ïåðåõîä â êî-
ðóíä ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ.
Â òî æå âðåìÿ ñòàáèëèçèðóþùåå âëèÿíèå âûñî-
êîãî ñîäåðæàíèÿ Al2O3 íà òåòðàãîíàëüíóþ ìîäè-
ôèêàöèþ ZrO2, èçâåñòíîå äëÿ äâîéíûõ ñèñòåì,
èìååò ìåñòî è äëÿ ñèñòåìû MnOx�ZrO2�Al2O3.

2. Ïîÿâëåíèå äâóõ ìàêñèìóìîâ êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû ïðîêàëèâàíèÿ îáðàçöîâ, ïî-âèäèìîìó,
ñâÿçàíî ñ ïåðâîíà÷àëüíûì âõîæäåíèåì èîíîâ
ìàðãàíöà â ZrO2 è ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíè-
åì òâåðäîãî ðàñòâîðà MnõZr1 � xO2 (ïåðâûé
ìàêñèìóì), ìèãðàöèåé èîíîâ ìàðãàíöà â
γ-Al2O3 ñ îáðàçîâàíèåì àëþìîìàðãàíöåâîé
øïèíåëè, ïðè ðàçëîæåíèè êîòîðîé îáðàçóåòñÿ
àêòèâíûé îêñèä  Mn3O4 + δ (âòîðîé ìàêñèìóì).

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðåçóëüòàòû ÒÏÂ-Í2 îáðàçöà 10Mn5Zr85Al, ïðîêàëåííîãî ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Òïð,
 °Ñ  Ò, °Ñ Ðåçóëüòàòû ðàçäåëåíèÿ ïèêîâ Ñóììàðíîå ïîãëîùåíèå H2,

Ò, °Ñ Äîëÿ ïèêà, îòí. % Êîëè÷åñòâî Í2, ììîëü/ã ììîëü H2/ã

  850 ~190�210 188 14±4 0.08

        281 262 47±3 0.25 0.54

~375�385 379 39±4 0.21

      ~460 458 �

~175�185 179 10±5 0.05

  950 ~300�310 298 57±5 0.28 0.49

        387 403 33±7 0.16

~475�380 473 �

1050 ~190�200 291 46±1 0.23

      ~295 425 36±3 0.18 0.50

        460 467 18±4 0.09

1150        314 335 39±3 0.15

       470 469 61±1 0.23 0.38



690 Ò. Í. ÀÔÎÍÀÑÅÍÊÎ è äð.

3. Ìîäèôèöèðîâàíèå àëþìîìàðãàíöåâîé
ñèñòåìû îêñèäîì öèðêîíèÿ ñïîñîáñòâóåò îá-
ðàçîâàíèþ øïèíåëè Mn3 � xAlxO4, ÷åãî íå
íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñèñòåìû MnOx�Al2O3 ïðè
ïðîêàëèâàíèè íà âîçäóõå äî 950 °Ñ.

4. Âçàèìíîå âëèÿíèå ZrO2 è Al2O3 â ñèñòå-
ìå MnOx�ZrO2�Al2O3 ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ
ìàêñèìóìîâ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â
âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî
äâîéíûõ ñèñòåì MnOx�ZrO2 è MnOx�Al2O3.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹15�03�03203à).
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