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Àííîòàöèÿ

Âûïîëíåí ñèíòåç ñëîèñòûõ äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ (ÑÄÃ) MgAlSn ñ ñîîòíîøåíèåì Mg/(Al + Sn) = 3 è
Sn/(Sn + Al), ðàâíûì 1, 5, 10 è 30 %. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðÿäà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ (ÐÔÀ, ÒÀ-ÄÒÃ,
àäñîðáöèÿ ÑÎ2) èññëåäîâàíû èõ ñòðóêòóðíûå è êèñëîòíî-îñíoâíûå ñâîéñòâà, à òàêæå ïðîöåññ ôîðìè-
ðîâàíèÿ îêñèäíîé ôàçû. Ïîêàçàíî, ÷òî ÑÄÃ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ, îäíîôàçíû ïî ñâîåìó
ñîñòàâó ïðè Sn/(Sn + Al) < 30 %. Ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ îëîâà â íîñèòåëå ôîðìèðóåòñÿ ïîáî÷íàÿ
ôàçà Mg(Sn(OH)6). Ñîãëàñíî äàííûì àäñîðáöèè ÑÎ2, ââåäåíèå îëîâà â ñëîè ÑÄÃ íå óõóäøàåò èõ îñíoâíûå
ñâîéñòâà. Îëîâî â ñîñòàâå íîñèòåëÿ ñïîñîáñòâóåò ìîäèôèöèðîâàíèþ ñâîéñòâ ïëàòèíîâûõ öåíòðîâ, âëèÿÿ
íà êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè Pt/MgAlSnOx â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ í-äåêàíà. Çàâèñèìîñòü ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ í-äåêàíà îò ñîäåðæàíèÿ îëîâà íîñèò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð ñ ìàêñèìóìîì ïðè
Sn/(Sn + Al) = 1 %, à ìàêñèìàëüíûå âûõîä îëåôèíîâ è ñåëåêòèâíîñòü íàáëþäàþòñÿ äëÿ îáðàçöà ñ Sn/
(Sn + Al) = 5 %. Êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà Pt/MgAl�5 % SnOx ñîïîñòàâèìû ñ òàêîâûìè
äëÿ ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçàòîðà, èñïûòàííîãî â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ, ÷òî óêàçûâàåò íà ïåðñïåê-
òèâíîñòü äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ ñèñòåì íà îñíîâå îëîâîñîäåðæàùèõ ÑÄÃ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîèñòûå äâîéíûå ãèäðîêñèäû, ïëàòèíî-îëîâÿííûå êàòàëèçàòîðû, äåãèäðèðîâàíèå í-äåêàíà

áèëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ãèäðîãåíîëèçà è êîêñî-
îáðàçîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëàòèíîâûìè ìî-
íîìåòàëëè÷åñêèìè àíàëîãàìè. Êðîìå òîãî,
ââåäåíèå îëîâà â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ ñïî-
ñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ èõ ñåëåêòèâíîñòè ïî öå-
ëåâîìó ïðîäóêòó ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêèõ
ïîêàçàòåëåé àêòèâíîñòè [6 , 7]. Òî÷íûé ìåõà-
íèçì ïðîìîòèðîâàíèÿ îëîâîì äî ñèõ ïîð íå
óñòàíîâëåí. Ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå äàííî-
ãî ýëåìåíòà íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñè-
ñòåì Pt�Sn/íîñèòåëü îáû÷íî îáúÿñíÿþò ñó-
ùåñòâîâàíèåì ñòðóêòóðíîãî (ãåîìåòðè÷åñêîãî)
è ýëåêòðîííîãî ôàêòîðîâ [8]. Ñòðóêòóðíûé
ýôôåêò ñâÿçàí ñ ðàçáàâëåíèåì ïëàòèíîâûõ
àíñàìáëåé íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ îëîâîì,
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âñëåäñòâèå ÷åãî êîëè÷åñòâî ñìåæíûõ àòîìîâ
ïëàòèíû óìåíüøàåòñÿ, à äèñïåðñíîñòü àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà âîçðàñòàåò. Â ðåçóëüòàòå àä-
ñîðáöèÿ óãëåâîäîðîäîâ íà ìåòàëëå ñòàíîâèò-
ñÿ ìåíåå ïðî÷íîé, ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü
ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ãèäðîãåíîëèçà è êîêñî-
îáðàçîâàíèÿ [9]. Ýëåêòðîííûé ýôôåêò çàêëþ-
÷àåòñÿ â âîçìîæíîì ïåðåìåùåíèè ýëåêòðîíîâ
îò îëîâà ê ïëàòèíå ïðè èõ òåñíîì êîíòàêòå
íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ýòî îñëàáëÿåò ñâÿçü
Pt�C è ïðåïÿòñòâóåò áûñòðîìó çàêîêñîâûâà-
íèþ êàòàëèçàòîðà [10]. Ñâåäåíèÿ î ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ îëîâà â ïîëó÷åííûõ ñèñòåìàõ ïðî-
òèâîðå÷èâû. Âåðîÿòíî, îëîâî â ñîñòàâå áè-
ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò íàõî-
äèòüñÿ îäíîâðåìåííî âî âñåõ ñòåïåíÿõ îêèñ-
ëåíèÿ: Sn(II), Sn(IV) è Sn(0) [11].

Áèìåòàëëè÷åñêèå ïëàòèíî-îëîâÿííûå ñè-
ñòåìû òðàäèöèîííî ïîëó÷àþò ïîñëåäîâàòåëü-
íîé èëè ñîâìåñòíîé ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ ðàñ-
òâîðàìè ïðåäøåñòâåííèêîâ ìåòàëëîâ, â êà÷å-
ñòâå êîòîðûõ ÷àùå âñåãî ïðèìåíÿþò H2[PtCl6]
è SnCl2 â ñîëÿíîêèñëîé ñðåäå [12 �15]. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ è ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòü ïðîïèòêè ïðåäøåñòâåííèêàìè
ìåòàëëîâ ìîãóò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âëè-
ÿòü íà ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ êàòàëèçàòîðîâ
[16]. Àëüòåðíàòèâíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïëà-
òèíî-îëîâÿííûõ êàòàëèçàòîðîâ � èõ ñèíòåç ñ
èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñîâ Pt�Sn. Â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ çàêðåïëåíèå êîìïëåêñîâ íà âû-
áðàííîì íîñèòåëå îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðèñóò-
ñòâèè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ïîñêîëü-
êó ñòàáèëüíîñòü êîìïëåêñîâ Pt�Sn â âîäíîé
ñðåäå âåñüìà îãðàíè÷åíà [17, 18].

Ðàñòóùèé ñïðîñ íà ïðîäóêòû äåãèäðèðî-
âàíèÿ âûñøèõ àëêàíîâ òðåáóåò ïîèñêà íîâûõ
êàòàëèçàòîðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêóþ ñå-
ëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ ïðè ñîõðà-
íåíèè ïðèåìëåìîé àêòèâíîñòè. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ äëÿ äåãèäðèðîâàíèÿ âûñøèõ àëêàíîâ â
ïðîìûøëåííîñòè èñïîëüçóþò ïëàòèíîâûå êà-
òàëèçàòîðû íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ. Çà-
ìåíà àìôîòåðíîãî íîñèòåëÿ áîëåå îñíoâíûì
è ïðîìîòèðîâàíèå ïëàòèíû îëîâîì äîëæíû
ñïîñîáñòâîâàòü çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ
ñòàáèëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ. Ñìåøàííûå îê-
ñèäû M1M2Ox, ïîëó÷àåìûå ïðîêàëèâàíèåì
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñëîèñòûõ äâîéíûõ ãèäðîêñè-
äîâ (ÑÄÃ), ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå íîñèòå-
ëåé äëÿ êàòàëèçàòîðîâ äåãèäðèðîâàíèÿ áëà-

ãîäàðÿ ñâîåé óìåðåííîé è ëåãêî ðåãóëèðóå-
ìîé îñíoâíîñòè è âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè. Ñèíòåç è èññëåäîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ
äàííîãî òèïà PtSn/Mg(Al)Ox óæå ïðîâîäè-
ëîñü ðàíåå â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíà
[19 ]. Îáíàðóæåíî, ÷òî äîáàâëåíèå îëîâà ñïî-
ñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè êàòàëè-
çàòîðîâ è óìåíüøåíèþ ñòåïåíè èõ çàêîêñîâû-
âàíèÿ, à çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
ñûðüÿ îò ñîäåðæàíèÿ îëîâà íîñèò ýêñòðåìàëü-
íûé õàðàêòåð è äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà-
÷åíèÿ ïðè Sn/Pt = 0.3. Ââåäåíèå îëîâà â ñî-
ñòàâ êàòàëèçàòîðà îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ïðî-
ïèòêè ñìåøàííîãî àëþìîìàãíèåâîãî îêñèäà
ðàñòâîðîì òåòðà-í-áóòèë îëîâà â äåêàíå.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ââåäåíèå
îëîâà â ñîñòàâ ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ îñó-
ùåñòâëÿëè òîëüêî ïóòåì ïðîïèòêè íîñèòåëÿ ñî-
åäèíåíèÿìè Sn. Óíèêàëüíîå ñòðîåíèå ÑÄÃ ïî-
çâîëÿåò ââåñòè ïðîìîòèðóþùèé ìåòàëë íåïîñðåä-
ñòâåííî â ñòðóêòóðó íîñèòåëÿ, ÷òî îáåñïå÷èò åãî
ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå è, ñîîòâåòñòâåííî,
áîëåå òåñíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ïëàòèíîé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ñèíòåç ÑÄÃ è ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ñìåøàííûõ îêñèäîâ, ñîäåðæà-
ùèõ â ñâîåé ñòðóêòóðå îëîâî (MgAlSnOx),
à òàêæå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ìîäèôèöèðó-
þùèõ ñâîéñòâ îëîâà â ñîñòàâå íîñèòåëÿ íà
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíåñåííîé ïëàòè-
íû â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ í-äåêàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç ÑÄÃ�MgAl(Sn)

Ñèíòåç äâîéíûõ MgAl- è òðîéíûõ MgAlSn-
ñëîèñòûõ ãèäðîêñèäîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñî-
îñàæäåíèÿ. Ñ ýòîé öåëüþ âîäíûé ðàñòâîð
õëîðèäîâ âûáðàííûõ ìåòàëëîâ (MgCl2, AlCl3,
SnCl4) ñ êîíöåíòðàöèåé Mg, Al è Sn, îáåñïå-
÷èâàþùåé ïîëó÷åíèå ÑÄÃ ñ íåîáõîäèìûì ñî-
îòíîøåíèåì Mg/(Al + Sn) è Sn/(Sn + Al), ñî
ñêîðîñòüþ 60 ìë/ìèí äîáàâëÿëè ê âîäíîìó
ðàñòâîðó êàðáîíàòà íàòðèÿ (Ñ = 1 ìîëü/ë) ïðè
ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïðè ýòîì ïîääåð-
æèâàëè ïîñòîÿííûìè òåìïåðàòóðó ñèíòåçà
((60±3) °Ñ) è âåëè÷èíó ðÍ (10±0.1) çà ñ÷åò äî-
áàâëåíèÿ NaOH c C = 1 ìîëü/ë. Ïîñëå äî-
áàâëåíèÿ âñåãî îáúåìà ðàñòâîðà ñîëåé ìåòàë-
ëîâ ñóñïåíçèþ îñòàâëÿëè ñòàðèòüñÿ ñíà÷àëà
ïðè óñëîâèÿõ ñèíòåçà (ýíåðãè÷íîå ïåðåìåøè-
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âàíèå, Ò = (60±3) °Ñ) â òå÷åíèå 1 ÷, à çàòåì
â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òîé æå òåìïåðàòó-
ðå â òå÷åíèå 18 ÷. Â ðåçóëüòàòå ïîñëåäóþ-
ùèõ ñòàäèé ïðîìûâêè ïîëó÷åííîãî îñàäêà äè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàê-
öèè ïðîìûâíûõ âîä, ôèëüòðîâàíèÿ è ñóøêè
ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå 16 ÷ ïîëó÷åíû ÑÄÃ ñ àíè-

îíàìè 2�
3CO  â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå (ÑÄÃ-

ÑÎ3). Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ÑÄÃ ïðè 600 °Ñ ïî-
ëó÷åíû ñìåøàííûå îêñèäû. Ñèíòåçèðîâàííûå
îáðàçöû ÑÄÃ îáîçíà÷àëè êàê ÑÄÃ�MgAl�XSn,
à îáðàçöû ñìåøàííûõ îêñèäîâ � êàê MgAl�
XSnOx, ãäå Õ = 100 % Sn/(Sn + Al).

Çàêðåïëåíèå êîìïëåêñîâ [PtCl6]
2�

íà âûáðàííûõ íîñèòåëÿõ

Çàêðåïëåíèå êîìïëåêñîâ ïðåäøåñòâåííèêà
ïëàòèíû îñóùåñòâëÿëè ïî âëàãîåìêîñòè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñìåøàííûõ îêñèäîâ: íàâåñêó
âûáðàííîãî MgAl(Sn)Ox ñìåøèâàëè ñ ðàñòâî-
ðîì H2[PtCl6]. Ñîäåðæàíèå ïëàòèíû â ðàñòâî-
ðå ñîîòâåòñòâîâàëî íàíåñåíèþ 0.3 ìàñ. % Pt.
Ïîëó÷åííóþ ñèñòåìó òùàòåëüíî ïåðåìåøèâà-
ëè è îñòàâëÿëè ñóøèòüñÿ íà âîçäóõå. Äàëåå
îáðàçöû ñ íàíåñåííûìè êîìïëåêñàìè ïëàòè-
íû ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 550 °Ñ
â òå÷åíèå 3 ÷.

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëîâ
â íîñèòåëÿõ è ñîäåðæàíèÿ Pt â êàòàëèçàòîðàõ

Êîíöåíòðàöèþ ìàãíèÿ, àëþìèíèÿ, îëîâà è
ïëàòèíû â ðàñòâîðàõ è â òâåðäûõ îáðàçöàõ ïîñ-
ëå èõ ðàñòâîðåíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-
ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿ-
çàííîé ïëàçìîé íà ïðèáîðå Varian 710-ES.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ èñ-
õîäíûõ ÑÄÃ è ñèñòåì ñ çàêðåïëåííûìè êîìï-
ëåêñàìè [PtCl6]

2� èñïîëüçîâàëè ìåòîä ðåíòãå-
íîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Ðåíòãåíîãðàôè÷åñ-
êèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíè-
åì äèôðàêòîìåòðà D8 Advance (Bruker) â ïà-
ðàëëåëüíîì CuKα-èçëó÷åíèè â èíòåðâàëå óã-
ëîâ 2θ = 5�80°. Øàã ñêàíèðîâàíèÿ ðàâåí 0.05°,
âðåìÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ñèãíàëà 5 ñ/øàã. Ôàçî-

âûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èäåíòèôèöèðîâàëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì Ìåæäóíàðîäíîé áàçû äèôðàê-
öèîííûõ äàííûõ ICDD PDF-2.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ îáðàçöîâ ÑÄÃ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïðèáîðà STA-449C Jupiter (Netzch). Èç-
ìåðåíèÿ âûïîëíÿëè â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå â
ñðåäå âîçäóõà ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà îáðàçöîâ
10 °Ñ/ìèí. Ìàññà íàâåñîê ñîñòàâëÿëà 10�20 ìã.

Àäñîðáöèÿ ÑÎ2

Äëÿ îöåíêè êèñëîòíî-îñíoâíûõ ñâîéñòâ
ñìåøàííûõ îêñèäîâ ïðèìåíÿëè ìåòîä àäñîðá-
öèè óãëåêèñëîãî ãàçà. Àäñîðáöèîííûå èçìå-
ðåíèÿ ïðîâîäèëè íà îáúåìíîé âàêóóìíîé ñòà-
òè÷åñêîé àâòîìàòèçèðîâàííîé óñòàíîâêå
Sorptomatic-1900. Ïåðåä èçìåðåíèåì îáðàçöû
òðåíèðîâàëè â âàêóóìå (10�2 ìì ðò. ñò.) ïðè
300 °Ñ. Èñõîäÿ èç èçîòåðìû àäñîðáöèè äèîê-
ñèäà óãëåðîäà, ïîëó÷åííîé äî Ð = 1 àòì ïðè
òåìïåðàòóðå 30 °Ñ, ðàññ÷èòûâàëè îáùóþ åì-
êîñòü îáðàçöà ïî äàííîìó ãàçó (ôèçè÷åñêè è
õèìè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûé ÑÎ2). Çàòåì îá-
ðàçåö âàêóóìèðîâàëè äî 10�2 ìì ðò. ñò. ïðè
ýòîé æå òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ÷ (óäàëÿëè
ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû) è ïî-
ëó÷àëè âòîðóþ èçîòåðìó. Ïî ðàçíîñòè â êî-
ëè÷åñòâå àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ2 îïðåäåëåíà
òà åãî ÷àñòü, ÷òî óäåðæèâàëàñü íà ïîâåðõ-
íîñòè áëàãîäàðÿ õèìè÷åñêîé ïðèðîäå. Äàëåå
äëÿ îöåíêè ñèëû îñíoâíûõ öåíòðîâ ñòàäèþ
âàêóóìèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè 100 °Ñ.

Èñïûòàíèå êàòàëèçàòîðîâ
â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ í-äåêàíà

Êàòàëèçàòîðû 0.3 % Pt/MgAl(Sn)Ox èñïû-
òàíû â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ í-äåêàíà. Íà-
âåñêó êàòàëèçàòîðà (0.5 ã) çàãðóæàëè â ðåàê-
òîð ïðîòî÷íîãî òèïà, îäíîâðåìåííî ðàçáàâ-
ëÿÿ åå êâàðöåì. Ïðåäîáðàáîòêà êàòàëèçàòî-
ðîâ âêëþ÷àëà âîññòàíîâëåíèå âîäîðîäîì â
ðåàêòîðå ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ðåàêöèþ
ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 460 °Ñ, äàâëåíèè
0.2 ÌÏà, ñîîòíîøåíèè Í2/ñûðüå = 7, ìàññî-
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âîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ (ÌÑÏÑ), ðàâíîé
17 ÷�1. Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè
õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì. Îòáîð ïðîá îñó-
ùåñòâëÿëñÿ êàæäûé ÷àñ íà ïðîòÿæåíèè 3 ÷.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíûõ
ñâîéñòâ ÑÄÃ ïðè ââåäåíèè â èõ ñëîè îëîâà

Ïîëó÷åíû îáðàçöû ÑÄÃ�MgAl è ÑÄÃ�
MgAlSn ñ ñîîòíîøåíèÿìè Mg/(Al + Sn) = 3 è
Sn/(Sn + Al) = 1, 5, 10 è 30 %. Äàííûå îá èç-
ìåðåííîì ñîîòíîøåíèè ìåòàëëîâ â ñèíòå-
çèðîâàííûõ ÑÄÃ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ââåäåíèå îëîâà â ñîñòàâ ñëîåâ ÑÄÃ íå ïðè-
âåëî ê ðàçðóøåíèþ ñëîèñòîé ñòðóêòóðû, î ÷åì
ñâèäåòåëüñòâóåò íàáîð áàçàëüíûõ ðåôëåêñîâ
äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 1, à), õà-
ðàêòåðíûé äëÿ ôàçû ÑÄÃ. Ïðè óâåëè÷åíèè
ñîäåðæàíèÿ îëîâà â ÑÄÃ ôîðìà ïèêîâ ïðàê-
òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ (ïðè Sn/(Sn +
Al) ≤ 10 %), ÷òî óêàçûâàåò íà ñîõðàíåíèå ñòå-
ïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ÑÄÃ. Îáðàçöû ñ ñîîò-
íîøåíèåì Sn/(Sn + Al) ≤ 10 % îäíîôàçíû ïî
ñâîåìó ñîñòàâó, òîãäà êàê â ñëó÷àå ÑÄÃ�
MgAlSn ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì îëîâà (Sn/
(Sn + Al) = 30 %) ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ
ôàçà ãåêñàãèäðîêñîñòàííàòà (IV) ìàãíèÿ
Mg(Sn(OH)6), à ïèêè, õàðàêòåðíûå äëÿ ôàçû
ÑÄÃ, ñòàíîâÿòñÿ ñèëüíî ðàçìûòûìè.

Ñîãëàñíî âûïîëíåííûì ðàñ÷åòàì ïàðàìåòðîâ
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñèíòåçèðîâàííûå
îáðàçöû ÑÄÃ�MgAl è ÑÄÃ�MgAlSn îáëàäàþò
áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè ìåæïëîñêîñòíîãî ðàñ-
ñòîÿíèÿ d003 è, ñîîòâåòñòâåííî, ïàðàìåòðà
ðåøåòêè ñ (òàáë. 2). Ïðè ïîâûøåíèè ñîäåð-
æàíèÿ îëîâà â ñîñòàâå ÑÄÃ âîçðàñòàåò ïà-
ðàìåòð ðåøåòêè à âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ

äîëè êàòèîíà ñ áîëüøèì ðàäèóñîì (ðàäèóñ øå-
ñòèêîîðäèíèðîâàííûõ Al3+ = 0.535 Å ,
Sn4+ = 0.690 Å) [20 ]. Òàêæå ñ ïîâûøåíèåì ñî-
äåðæàíèÿ îëîâà óìåíüøàþòñÿ ðàçìåðû êðè-
ñòàëëèòîâ (La, Lc) âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Èçìåðåííîå ñîîòíîøåíèå Mg/(Al + Sn) è Sn/(Sn + Al) äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ

Îáðàçöû Ñîîòíîøåíèå Mg/(Al + Sn) Ñîîòíîøåíèå Sn/(Sn + Al), % Ñîäåðæàíèå Pt, ìàñ. %

Pt/MgAl 3.1 � 0.38

Pt/MgAl�1 % Sn 3.4   1.1 0.32

Pt/MgAl�5 % Sn 3.0   4.8 0.37

Pt/MgAl�10 % Sn 3.3   8.9 0.37

Pt/MgAl�30 % Sn 3.3 29.9 0.42

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ: à � ÑÄÃ�MgAl(Sn)�CO3

ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Sn/(Sn + Al) (1 � 0 %, 2 � 5 %,
3 � 10 %, 4 � 30 %; çâåçäî÷êîé îáîçíà÷åíà ïîáî÷íàÿ ôàçà
Mg(Sn(OH)6); øòðèõ-äèàãðàììà ñîîòâåòñòâóåò ôàçå
Mg6Al2CO3(OH)16 ⋅ 4H2O); á � ñìåøàííûå îêñèäû, ïîëó-
÷åííûå ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ÑÄÃ ïðè 550 °Ñ.
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Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ
îêñèäíîé ôàçû äëÿ îáðàçöîâ ÑÄÃ�MgAl�CO3

è ÑÄÃ�MgAl�10 % Sn�ÑÎ3

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå îëîâîñîäåðæàùèõ
ÑÄÃ, êàê è ðàçëîæåíèå ìàãíèé-àëþìèíèåâûõ
îáðàçöîâ, ïðîòåêàåò â äâà ýòàïà: íèçêîòåìïåðà-
òóðíàÿ îáëàñòü (<200 °Ñ) ñîîòâåòñòâóåò óäàëåíèþ
ìåæñëîåâîé âîäû, à âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ
(~450 °Ñ) ñâÿçàíà ñ äåãèäðîêñèëèðîâàíèåì ñëîåâ
è óäàëåíèåì ìåæñëîåâûõ àíèîíîâ (ðèñ. 2).

Íà äèôðàêòîãðàììàõ îêñèäíûõ ôàç, îáðà-
çóþùèõñÿ ïðè ïðîêàëèâàíèè ÑÄÃ ïðè òåì-
ïåðàòóðå íå âûøå 600 °Ñ, íàáëþäàþòñÿ
ïèêè, îòíîñÿùèåñÿ ê ôàçå ñìåøàííîãî îêñè-
äà. Ýòîò ôàêò òàêæå ïîäòâåðæäàåò îòñóòñòâèå
ïîáî÷íûõ ôàç ïðè ôîðìèðîâàíèè îëîâîñîäåð-

æàùèõ ÑÄÃ â ñëó÷àå, êîãäà ñîîòíîøåíèå Sn/
(Sn + Al) < 30 % (ñì. ðèñ. 1, á, òàáë. 3).

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ââåäåíèÿ îëîâà
â ñîñòàâ ÑÄÃ íà êèñëîòíî-îñíóâíûå ñâîéñòâà
èõ ïðîêàëåííûõ ôîðì

Îñíoâíîñòü íîñèòåëÿ èãðàåò âàæíóþ ðîëü
ïðè ïîëó÷åíèè êàòàëèçàòîðîâ äåãèäðèðîâà-
íèÿ, ïîñêîëüêó ñíèæàåò èíòåíñèâíîñòü ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèé êîêñîîáðàçîâàíèÿ è òåì ñà-
ìûì ïðåïÿòñòâóåò áûñòðîé äåçàêòèâàöèè îá-
ðàçöîâ. Â ýòîé ñâÿçè íåîáõîäèìî óáåäèòüñÿ,
÷òî ââåäåíèå îëîâà íå ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ îñíoâíîñòè îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïðîêàëè-
âàíèè ÑÄÃ ñìåøàííûõ îêñèäîâ � íîñèòåëåé
äëÿ ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ. Êèñëîòíî-
îñíoâíûå ñâîéñòâà ñìåøàííûõ îêñèäîâ îöå-
íèâàëè ïóòåì îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöèîííîé
åìêîñòè ïî CO2 ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïî
ðàçíîñòè èçîòåðì àäñîðáöèè ÑÎ2, ïîëó÷åííûõ
ïðè ïîâûøåííîé è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðàõ,
îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ãàçà, íåäåñîðáèðîâàí-
íîãî îáðàçöîì. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî, ÷åì áîëüøå

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äëÿ îáðàçöîâ ÑÄÃ�MgAl(Sn)�ÑÎ3

Îáðàçöû d003, Å c, Å La, Å Lc, Å a, Å

MgAl 7.84 23.52 168 119 3.066

MgAl�5 % Sn 7.81 23.42 134   82 3.070

MgAl�10 % Sn 7.83 23.48 125   78 3.074

MgAl�30 % Sn 7.73 23.19 �   51 �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê îçíà÷àåò, ÷òî îïðåäåëåíèå çàòðóäíåíî.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà äëÿ ñìåøàííûõ îêñèäîâ

Îáðàçöû Ôàçîâûé ñîñòàâ a, Å ÎÊÐ, íì

MgAlOx Mg-AlO 4.191 3.8

MgAl�10 % SnOx Mg-Al-Sn-O 4.204 3.5

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÄÒÃ äëÿ îáðàçöîâ ÑÄÃ�MgAl (1) è
ÑÄÃ�MgAl�10 %Sn (2), ñîäåðæàùèõ ìåæñëîåâûå àíèîíû 2�

3CO .

Ðèñ. 3. Àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî ÑÎ2 äëÿ îáðàçöîâ
MgAlOx (1) è MgAl�10 % SnOx (2).
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ÑÎ2 óäåðæèâàåòñÿ îáðàçöîì, òåì áîëåå
îñíoâíûìè ñâîéñòâàìè îí îáëàäàåò.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì (ðèñ. 3), ââå-
äåíèå îëîâà ïðè ñèíòåçå ÑÄÃ�MgAlSn íå ïðè-
âåëî ê óìåíüøåíèþ îñíoâíîñòè ñìåøàííûõ îê-
ñèäîâ. Áîëåå òîãî, ïðèñóòñòâèå Sn â ñëîÿõ ÑÄÃ
óëó÷øàåò îñíoâíûå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ íîñè-
òåëåé è ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñèëû îñíoâíûõ
öåíòðîâ. Íà ýòî óêàçûâàåò áîëüøåå êîëè÷åñòâî
íåäåñîðáèðîâàííîãî ÑÎ2, êàê ïðè íèçêîé (30 °Ñ),
òàê è ïðè ïîâûøåííîé (100 °Ñ) òåìïåðàòóðàõ.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ
â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ í-äåêàíà

Âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïëàòèíû îëî-
âîì â ñîñòàâå íîñèòåëÿ íà êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïëàòèíîâûõ öåíòðîâ èññëåäîâàíî
â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ í-äåêàíà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì îáðàçöîâ Pt/MgAlSnOx. Ñîäåðæà-
íèå ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿëî
0.3 ìàñ. %, à óñëîâèÿ ïðåäîáðàáîòêè è èñïû-
òàíèÿ áûëè áëèçêè ê ïðîìûøëåííûì.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñ. 4, ââåäåíèå
îëîâà â ñîñòàâ íîñèòåëÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå
îïðåäåëÿåò äåãèäðèðóþùèå ñâîéñòâà ïëàòè-
íîâûõ öåíòðîâ. Êîíâåðñèÿ í-äåêàíà ýêñòðå-
ìàëüíî çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ îëîâà â íîñè-
òåëå, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè ñîîòíîøåíèè
Sn/(Sn + Al) = 1 %.

Ïîìèìî êîíâåðñèè í-äåêàíà, äðóãèì âàæ-
íåéøèì ïîêàçàòåëåì ñëóæèò âûõîä îñíîâíûõ
è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Â ýòîì îòíîøåíèè íàè-
áîëåå ýôôåêòèâåí îáðàçåö ñ ñîäåðæàíèåì îëî-
âà 5 % (ðèñ. 5, à), êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ
ìàêñèìàëüíûì âûõîäîì îëåôèíîâ è ìèíèìàëü-

íûì âûõîäîì ïðîäóêòîâ êðåêèíãà è èçîìåðè-
çàöèè. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæà-
íèÿ îëîâà â ñîñòàâå íîñèòåëÿ àêòèâíîñòü êàòà-
ëèçàòîðà è âûõîä îëåôèíîâ ñíèæàþòñÿ.

Êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà
0.3 Pt/MgAl�5 % Sn ñîïîñòàâëåíû ñ ñîîòâåò-
ñòâóþùèìè ïîêàçàòåëÿìè ïðîìûøëåííîãî êà-
òàëèçàòîðà äåãèäðèðîâàíèè âûñøèõ àëêàíîâ
DEH-11, èñïûòàííîãî â òåõ æå óñëîâèÿõ (ñì.
ðèñ. 5, á). Âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûé íàìè êàòà-
ëèçàòîð ñîïîñòàâèì ñ ïðîìûøëåííûì îáðàç-
öîì ïî âûõîäó îëåôèíîâ, íî çíà÷èòåëüíî ïðå-
âîñõîäèò åãî ïî ñåëåêòèâíîñòè, òàê êàê õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøèì âûõîäîì
ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà è èçîìåðèçàöèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû ñëîèñòûå ãèäðîê-
ñèäû ÑÄÃ�MgAlSn ñ ñîîòíîøåíèåì Sn/(Sn + Al) =
1, 5, 10 è 30 %. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà äîêàçàíî

Ðèñ. 5. Äèàãðàììû çàâèñèìîñòè âûõîäà ïðîäóêòîâ äåãèä-
ðèðîâàíèÿ í-äåêàíà: à � îáðàçöû Pt/MgAlSnOx ñ ðàçëè÷-
íûì ñîäåðæàíèåì îëîâà â íîñèòåëå Sn/(Sn + Al) (1 � 0 %,
2 � 1 %, 3 � 5 %, 4 � 10 %, 5 � 30 %); á � ïðîìûøëåííûé
êàòàëèçàòîð DEH-11 è ñèíòåçèðîâàííûé  Pt/MgAl�5 % SnOx.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ í-äåêàíà
îò ñîîòíîøåíèÿ Sn/(Sn + Al) â ñëîÿõ ÑÄÃ.
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îòñóòñòâèå ïîáî÷íûõ ôàç â ñîñòàâå ïîëó÷åí-
íûõ îáðàçöîâ, âïëîòü äî ñîîòíîøåíèÿ Sn/(Sn
+ Al) = 30 %. Ñîãëàñíî äàííûì ïî àäñîðáöèè
ÑÎ2, ââåäåíèå îëîâà â ñîñòàâ íîñèòåëÿ íå
ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ åãî îñíoâíûõ ñâîéñòâ.
Îëîâî â ñîñòàâå ñëîåâ ÑÄÃ îêàçûâàåò çíà÷è-
òåëüíîå ìîäèôèöèðóþùåå äåéñòâèå íà ïëà-
òèíîâûå öåíòðû. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè
í-äåêàíà îò ñîäåðæàíèÿ îëîâà â íîñèòåëå
èìååò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð ñ ìàêñèìóìîì
ïðè Sn/(Sn + Al) = 1 %, òîãäà êàê ìàêñèìàëü-
íûå âûõîä îëåôèíîâ è ñåëåêòèâíîñòü õàðàê-
òåðíû äëÿ îáðàçöà ñ Sn/(Sn + Al) = 5 %. Ñðàâ-
íèòåëüíûé àíàëèç êàòàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê îáðàçöà Pt/MgAl�5 % SnOx è ïðîìûø-
ëåííîãî êàòàëèçàòîðà DEH-11, èñïûòàííîãî
â òåõ æå óñëîâèÿõ, óêàçûâàåò íà ïåðñïåêòèâ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ ñèñòåì äëÿ ðåàê-
öèè äåãèäðèðîâàíèÿ âûñøèõ àëêàíîâ.
Â äàëüíåéøåì ìû ïëàíèðóåì îïòèìèçèðîâàòü
ñîñòàâ îáðàçöîâ Pt/MgAlSnOx, èçó÷èòü âëèÿ-
íèå äèñïåðñíîñòè ïëàòèíû íà åå ýëåêòðîííîå
ñîñòîÿíèå â êàòàëèçàòîðàõ íà îñíîâå îëîâî-
ñîäåðæàùèõ ÑÄÃ, ÷òî äîëæíî îïðåäåëÿòü ñòà-
áèëüíîñòü èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàê-
öèè äåãèäðèðîâàíèÿ âûñøèõ àëêàíîâ.

Àâòîðû ñòàòüè âûðàæàþò ãëóáîêóþ áëàãîäàð-
íîñòü ñîòðóäíèêó ëàáîðàòîðèè ñèíòåçà ìîòîðíûõ
òîïëèâ Ä. Â. Ãîëèíñêîìó çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè
êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé, à òàêæå ñîòðóäíèêàì
ëàáîðàòîðèè àíàëèòè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ Í. Â. Àíòîíè÷åâîé, Í. Í. Ëå-
îíòüåâîé è Ã. Ã. Ñàâåëüåâîé çà ïîìîùü â îõàðàêòå-
ðèçîâàíèè îáðàçöîâ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíî îáîðóäîâàíèå Îìñêîãî
ðåãèîíàëüíîãî ÖÊÏ ÑÎ ÐÀÍ.
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