
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 21 (2013) 61�68 61

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêîå ïðèìåíåíèå
â êà÷åñòâå êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ è  íîñè-
òåëåé äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íàøëè ñèñòåìû íà
îñíîâå àíèîíîìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäà
àëþìèíèÿ. Ââåäåíèå êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé
ñåðû, êðåìíèÿ, ôîñôîðà, áîðà, à òàêæå ãà-
ëîèäíûõ ñîåäèíåíèé â îêñèä àëþìèíèÿ ïî-
çâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü åãî ñòðóêòóðíûå è ïî-
âåðõíîñòíûå ñâîéñòâà, à òàêæå äèñïåðñíîñòü
è àêòèâíîñòü íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà. Ê ïðå-
èìóùåñòâàì ñèñòåìû B2O3�Al3O2 ïî ñðàâíå-
íèþ ñ äðóãèìè àíèîíñîäåðæàùèìè îêñèäàìè
àëþìèíèÿ îòíîñèòñÿ ïðîñòîòà ïîëó÷åíèÿ è
âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü, áëàãîäàðÿ êîòîðîé
äàííûé ìàòåðèàë ìîæíî ïðèìåíÿòü â ïðî-
ìûøëåííûõ ïðîöåññàõ ñ îêèñëèòåëüíîé ðå-
ãåíåðàöèåé êàòàëèçàòîðà [1].

Èçâåñòíî èñïîëüçîâàíèå áîðàòñîäåðæàùå-
ãî îêñèäà àëþìèíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ êèñëîòíî-êîíòðîëèðóåìûõ ðåàêöèé è êàê
êèñëîòíûõ íîñèòåëåé äëÿ áèôóíêöèîíàëüíûõ
êàòàëèçàòîðîâ. Â ÷àñòíîñòè, ñèñòåìà B2O3�
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íà ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è òåêñòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè îêñèäíîé ñèñòåìû B2O3�Al2O3, ïîëó÷åííîé ïðîïèòêîé ïñåâäîáåìèòà ðàñòâîðàìè îðòî-
áîðíîé êèñëîòû. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäîì áîðà ïðèâîäèò ê òîðìîæåíèþ êðèñòàëëèçà-
öèè îêñèäà àëþìèíèÿ. Ïî äàííûì ÏÝÌ ÂÐ, áîðàòñîäåðæàùèå îêñèäû àëþìèíèÿ ñîñòîÿò èç àìîðôíûõ
è êðèñòàëëè÷åñêèõ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö. Ìåòîäàìè 27Al MAS ßÌÐ è 11Â MAS ßÌÐ óñòàíîâëåíî, ÷òî
àòîìû àëþìèíèÿ â îáðàçöàõ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîé, òåòðàýäðè÷åñêîé è ïåíòàêîîðäèíàöèÿõ,
à àòîìû áîðà � â òðèãîíàëüíîé è òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèÿõ; èõ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå çàâè-
ñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñèñòåìû B2O3�Al2O3 îò åå ñîñòàâà íîñèò
ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð, ìàêñèìóì äîñòèãàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè B2O3 5 ìàñ. %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áîðàòñîäåðæàùèé îêñèä àëþìèíèÿ, ôàçîâûé ñîñòàâ, òåêñòóðà, êîîðäèíàöèîííîå ñî-
ñòîÿíèå àëþìèíèÿ

Al3O2 èññëåäîâàíà êàê êàòàëèçàòîð äèñïðî-
ïîðöèîíèðîâàíèÿ òîëóîëà [2], èçîìåðèçàöèè
àëêåíîâ [2, 3], îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ [4, 5],
áåêìàíîâñêîé ïåðåãðóïïèðîâêè [6], äåãèäðà-
òàöèè ñïèðòîâ [2, 7], íåïîëíîãî îêèñëåíèÿ
ýòàíà [8]. Êðîìå òîãî, äàííûé ñìåøàííûé îê-
ñèä èñïîëüçóþò êàê íîñèòåëü äëÿ Ni è Re â
êàòàëèçàòîðàõ îëèãîìåðèçàöèè è ìåòàòåçèñà
[9, 10,], Co�Mo [11] è Ni�Mo [12] â êàòàëèçà-
òîðàõ ãèäðîî÷èñòêè, Pt â êàòàëèçàòîðàõ ãèä-
ðèðîâàíèÿ öèêëîãåêñåíà [13] è ãèäðîäåîêñè-
ãåíàöèè ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë [10], Ru â êàòà-
ëèçàòîðàõ ãèäðèðîâàíèÿ CO.

Ñâîéñòâà ñèñòåìû B2O3�Al3O2 îïðåäåëÿþò-
ñÿ åå õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è ñïîñîáîì ïîëó-
÷åíèÿ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå ìåòîäû
ñèíòåçà äàííîé ñèñòåìû � ïðîïèòêà àëþìî-
îêñèäíîãî íîñèòåëÿ âîäíûìè èëè ìåòàíîëü-
íûìè ðàñòâîðàìè îðòîáîðíîé êèñëîòû [3�5,
9, 11, 12], ñîîñàæäåíèå ãèäðîêñèäîì àììî-
íèÿ èç íèòðàòà àëþìèíèÿ è áîðíîé êèñëîòû
[2, 13], à òàêæå çîëü-ãåëü ìåòîä [14�16],
â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòðóêòóðîîáðà-
çóþùèõ äîáàâîê [7]. Òàêæå èçâåñòíû ìåòîäû,
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îñíîâàííûå íà ãàçîôàçíîì íàíåñåíèè îêñèäà
áîðà èç ýòèëáîðàòà [17] è íèçêîòåìïåðàòóð-
íîì òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèåì ñìåñè íèòðà-
òà àëþìèíèÿ è áîðíîé êèñëîòû ñ îðãàíè÷åñ-
êîé äîáàâêîé [18].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà ñè-
ñòåìû B2O3�Al3O2, ïîëó÷åííîé ïðîïèòêîé
ïñåâäîáåìèòà ðàñòâîðàìè îðòîáîðíîé êèñëî-
òû, íà çàêîíîìåðíîñòè åå ôîðìèðîâàíèÿ
è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ äëÿ ñèíòåçà
èñïîëüçîâàí ïñåâäîáåìèò ïðîìûøëåííîãî ïðî-
èçâîäñòâà (ÇÀÎ �Ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòî-
ðû�, Ðÿçàíü) è áîðíàÿ êèñëîòà êâàëèôèêàöèè
�õ. ÷.�. Ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ ñ âëàæíîñòüþ 70�
80 ìàñ. % îáðàáàòûâàëè âîäíûìè ðàñòâîðàìè
îðòîáîðíîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ.
Äàëåå ïðîâîäèëè âûïàðèâàíèå ñâîáîäíîé
âîäû ïðè 90 °Ñ, îáðàçöû ñóøèëè ïðè 120 °Ñ
â òå÷åíèå 12 ÷ è ïðîêàëèâàëè ïðè 550 °Ñ
â òå÷åíèå 16 ÷. Äëÿ âàðüèðîâàíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ îêñèäà áîðà â êàòàëèçàòîðàõ èñïîëüçîâà-
ëè ðàñòâîðû îðòîáîðíîé êèñëîòû ñ ðàçëè÷íîé
êîíöåíòðàöèåé.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêî-
ïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ICP-
OES) íà àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðîìåòðå ñ
èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé Varian 710-ES.

Ãðàâèìåòðè÷åñêèé è äèôôåðåíöèàëüíûé
òåðìè÷åñêèé àíàëèç âûñóøåííûõ îáðàçöîâ
(120 °Ñ) ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà DTG-60
ôèðìû Shimadzu â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
20�1000 °Ñ â àòìîñôåðå âîçäóõà ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èçó÷àëè ìåòîäîì
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè íà ïðèáîðå D8
Advance ôèðìû Bruker (CuKα-èçëó÷åíèe).
Ïðîêàëåííûå îáðàçöû ñêàíèðîâàëè â îáëàñ-
òè óãëîâ 2θ = 5�80° ñ øàãîì ñêàíèðîâàíèÿ 0.1°
è âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ 7 ñ â êàæäîé òî÷êå.

Âûñóøåííûå îáðàçöû (èñõîäíûé ãèäðîêñèä
àëþìèíèÿ è ñîäåðæàùèé áîðíóþ êèñëîòó)
èññëåäîâàëè ìåòîäîì òåðìîðåíòãåíîãðàôèè íà
òîì æå äèôðàêòîìåòðå â êàìåðå HTK 16
(Anton Paar) ñ Pt�Rh íàãðåâàòåëåì. Ñêîðîñòü

íàãðåâà ñîñòàâëÿëà 5 °Ñ/ìèí, âðåìÿ âûäåð-
æêè ïåðåä ñúåìêîé êàæäîé äèôðàêòîãðàììû �
15 ìèí. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèÿ âûáðà-
íû ñëåäóþùèå ñòóïåíè òåìïåðàòóð, °Ñ: 30,
150, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 600, 700,
800. Îïðåäåëåíèå ðàçìåðîâ îáëàñòåé êîãåðåí-
òíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) ïðîâîäèëè ïî óðàâ-
íåíèþ Ñåëÿêîâà � Øåðåðà.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà
JEM-2100 JEOL (óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå
200 êÂ, ðàçðåøåíèå ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêå 0.145 íì).

Ñïåêòðû ßÌÐ 27Al è 11B áîðàòñîäåðæàùèõ
îêñèäîâ àëþìèíèÿ ïîëó÷åíû íà ßÌÐ-ñïåêò-
ðîìåòðå Àvance-400 Bruker â óñëîâèÿõ âðà-
ùåíèÿ îáðàçöîâ ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì (MAS)
íà ñêîðîñòè 15 êÃö â öèðêîíèåâîì ðîòîðå (äè-
àìåòð 4 ìì). 27Al ßÌÐ-ñïåêòðû  ðåãèñòðèðî-
âàëè ïðè ÷àñòîòå 104 ÌÃö, äëèòåëüíîñòü
èìïóëüñà ñîñòàâëÿëà 2.5 ìêñ, ðåëàêñàöèîííàÿ
çàäåðæêà 0.5 ñ, ýòàëîí õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ �
âîäíûé ðàñòâîð 1 M AlCl3. 

11B ßÌÐ-ñïåêòðû ðå-
ãèñòðèðîâàëè ïðè ÷àñòîòå 128 ÌÃö, äëèòåëü-
íîñòü èìïóëüñà ñîñòàâëÿëà 10 ìêñ, ðåëàêñàöè-
îííàÿ çàäåðæêà 0.5 ñ, ýòàëîí �  BF3[O(C2H5)2].

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè íîñèòåëåé
îïðåäåëÿëè èç àíàëèçà èçîòåðì àäñîðáöèè�
äåñîðáöèè àçîòà ïðè 77.4 Ê, ïîëó÷åííûõ íà
àíàëèçàòîðå ASAP-2020M Micromeritics. Ðàñ-
÷åòû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè âûïîëíÿëèñü ïî
ìåòîäó ÁÝÒ â èíòåðâàëå îòíîñèòåëüíûõ äàâ-
ëåíèé Ð/Ð0 = 0.05�0.25. Àäñîðáöèîííûå îáúå-
ìå ïîð (Vàäñ) îïðåäåëÿëèñü ïî âåëè÷èíå àä-
ñîðáöèè àçîòà ïðè Ð/Ð0 = 0.990. Ñðåäíèé äèà-
ìåòð  ïîð  îöåíèâàëè ïî  ôîðìóëå  D = 4Vàäñ/
SÁÝÒ. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìå-
ðàì (ÊÐÏÐ) ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì BJH èç
àäñîðáöèîííîé âåòâè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî [14, 16], ÷òî â õîäå òåðìè÷åñ-
êîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ Â2Î3�Al2O3 îêñèä áîðà
ìîæåò óëåòó÷èâàòüñÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ôàêòè÷åñêîå åãî ñîäåðæàíèå â îáðàçöàõ çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøå ðàñ÷åòíîãî. Íèæå ïðèâå-
äåíû äàííûå ïî íîìèíàëüíîìó è ôàêòè÷åñ-
êîìó ñîäåðæàíèþ â îáðàçöàõ Â2Î3, ìàñ. %:
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Íîìèíàëüíîå Ôàêòè÷åñêîå

  0         0

  2  2.0±0.1

  5  4.6±0.4

10  9.7±0.1

15 13.6±0.3

20 18.8±0.3

30 31.4±0.5

Âèäíî, ÷òî äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ìàññîâîé äîëåé
Â2Î3 ìåíåå 10 % ôàêòè÷åñêèé ñîñòàâ ñîâïà-
äàåò ñ ðàñ÷åòíûì. Íåáîëüøèå ïîòåðè îêñèäà
áîðà (íå áîëåå 1.5 ìàñ. %) íàáëþäàþòñÿ ëèøü
ïðè åãî ñîäåðæàíèè 10�20 ìàñ. %. Ñëåäîâà-
òåëüíî, èñïîëüçóåìàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà ñ óïà-
ðèâàíèåì ïðè 90 °Ñ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ñó-
ùåñòâåííûõ ïîòåðü îêñèäà áîðà â õîäå òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè.

Íà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ ïðîôèëÿõ èñ-
ñëåäóåìûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 1, à) ìîæíî âûäå-
ëèòü òðè îáëàñòè ïîòåðè ìàññû. Â òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå 30�200 °Ñ ïðîèñõîäèò óäà-
ëåíèå ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííîé âîäû. Äëÿ
îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 30 ìàñ. % îêñèäà áîðà,
â äàííîé îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïèê,
ñâÿçàííûé ñ ðàçëîæåíèåì ñâîáîäíîé áîðíîé
êèñëîòû. Â îáëàñòè 240�300 °Ñ íà ÄÒÃ-êðè-
âûõ âñåõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóåò ïèê, ñîîòâåò-
ñòâóþùèé ïðîöåññó äåãèäðàòàöèè ïñåâäîáå-
ìèòà. Ïèê â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 350�550 °Ñ
íà êðèâûõ ÄÒÃ è ÄÒÀ (ñì. ðèñ. 1, á) ñâÿçàí
ñ êðèñòàëëèçàöèåé γ-îêñèäà àëþìèíèÿ. Ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ îêñèäà áîðà â îáðàçöàõ
íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå äàííîãî ïèêà, ñîïðî-

âîæäàþùååñÿ ñíèæåíèåì åãî èíòåíñèâíîñòè.
Åãî ýêñòðåìóì íà êðèâûõ ÄÒÀ ïîñòåïåííî
ñìåùàåòñÿ îò 430 °Ñ äëÿ ÷èñòîãî ïñåâäîáåìèòà
äî 490 °Ñ äëÿ îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 30
ìàñ. % Â2Î3. Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå îêñè-
äà áîðà â ñîñòàâ îêñèäà àëþìèíèÿ çàòðóäíÿ-
åò êðèñòàëëèçàöèþ ïîñëåäíåãî.

Ïîìèìî îïèñàííûõ ïèêîâ, îòíîñÿùèõñÿ
ê ðàçëè÷íûì ñòàäèÿì ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû γ-Al2O3, â îáëàñòè 740�
910 °Ñ íà êðèâûõ ÄÒÀ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì
B2O3 10 ìàñ. % è áîëåå ïðèñóòñòâóåò ýêçîýô-
ôåêò, íå ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçìåíåíèåì ìàñ-
ñû. Îí ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì êðèñòàëëè÷åñêî-
ãî àëþìîáîðàòà ñîñòàâà 2Al2O3 ⋅ B2O3 [2]. Ñ ðîñ-
òîì ñîäåðæàíèÿ Â2Î3 â ñèñòåìå èíòåíñèâíîñòü
äàííîãî ïèêà âîçðàñòàåò, à ñàì îí ñìåùàåòñÿ
â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûñóøåííûõ îá-
ðàçöîâ â ðåæèìå òåðìîðåíòãåíîãðàôèè ïîêà-
çàë (ðèñ. 2), ÷òî ïðè íàãðåâàíèè â êàìåðå îá-
ðàçöà, íå ñîäåðæàùåãî Â2Î3, ðåôëåêñû, õà-
ðàêòåðíûå äëÿ γ-Al2O3, ïðîÿâëÿþòñÿ óæå ïðè
òåìïåðàòóðå 400 °Ñ. Ââåäåíèå â îáðàçåö Â2Î3

â êîëè÷åñòâå 10 ìàñ. % ïðèâîäèò ê ïîâûøå-
íèþ òåìïåðàòóðû íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè
àëþìîîêñèäíîé ôàçû äî 500 °Ñ, à ïðè áîëåå
âûñîêèõ ñîäåðæàíèÿõ ìîäèôèêàòîðà ðåôëåê-
ñû, ñîîòâåòñòâóþùèå àëþìîîêñèäíîé ôàçå íà
äèôðàêòîãðàììàõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, íå
ïðîÿâëÿþòñÿ äàæå ïðè òåìïåðàòóðàõ îáðà-
áîòêè 600�800 °Ñ. Èç äàííûõ òåðìîðåíòãåíî-
ãðàôèè îïðåäåëåí ðàçìåð ÎÊÐ γ-Al2O3 äëÿ

Ðèñ. 1. Ïðîôèëè ÄÒÃ (à) è ÄÒÀ (á) âûñóøåííûõ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Â2Î3, ìàñ. %: 0 (AlOOH) (1),
2 (2), 5 (3), 10 (4), 15 (5), 20 (6), 30 (7).
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îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ 0�15 ìàñ. % îêñèäà
áîðà (ðèñ. 3). Âèäíî, ÷òî ðàçìåð ÎÊÐ γ-Al2O3

äëÿ îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ ïðè îäèíàêîâîé
òåìïåðàòóðå, óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ñîäåðæà-
íèÿ â íèõ îêñèäà áîðà. Ýòè äàííûå õîðîøî
ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÄÒÀ îáðàçöîâ è
ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ââåäåíèå Â2Î3 â ñîñòàâ îê-
ñèäà àëþìèíèÿ çàòðóäíÿåò åãî êðèñòàëëèçàöèþ.
Íà ýòî óêàçûâàþò è ðåçóëüòàòû ÐÔÀ îáðàçöîâ
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Â2Î3, ïðîêàëåííûõ
ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ â òå÷åíèå 16 ÷ (ðèñ. 4).
Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ γ-Al2O3, íà äèôðàêòîãðàììàõ ýòèõ
ìàòåðèàëîâ òàêæå óìåíüøàåòñÿ ïðè ïîâûøå-
íèè ñîäåðæàíèÿ â íèõ îêñèäà áîðà, è äëÿ îá-
ðàçöîâ ñ ìàññîâîé äîëåé Â2Î3 20 ìàñ. % è âûøå
îíè ïðîÿâëÿþòñÿ ëèøü â âèäå ãàëî.

Ïî äàííûì ÐÔÀ íå óäàëîñü îäíîçíà÷íî
çàôèêñèðîâàòü ïðèñóòñòâèÿ àëþìîáîðàòíûõ
ôàç â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ. Íà äèôðàêòî-
ãðàììàõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ â òåðìîêà-
ìåðå, ñ ñîäåðæàíèåì îêñèäà áîðà 20 ìàñ. %
è âûøå (ñì. ðèñ. 2) íàáëþäàåòñÿ ãàëî â îáëàñ-
òè óãëîâ 2θ = 20�30°. Ýòîò ýôôåêò ìîæåò áûòü
ñâÿçàí ñ êðèñòàëëèçàöèåé êàê àëþìîáîðàòíîé
ôàçû, òàê è ñâîáîäíîãî îêñèäà áîðà, äëÿ êî-
òîðûõ â ýòîé îáëàñòè óãëîâ íàáëþäàþòñÿ ñà-
ìûå èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû. Íà çàðåãèñòðè-
ðîâàííîé ïðè êîìíàòíûõ óñëîâèÿõ ðåíòãåíî-
ãðàììå îáðàçöà ñ ìàññîâîé äîëåé Â2Î3 30 %,
ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ â òå-
÷åíèå 16 ÷, èìåþòñÿ ðåôëåêñû êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ôàçû îêñèäà áîðà.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû íîñèòåëåé ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Â2Î3, %: à � 0 (èñõîäíûé AlOOH), á � 10, â � 20,
ã � 30; òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ: 30 (1), 150 (2), 250 (3), 300 (4), 350 (5), 400 (6), 450 (7), 500 (8), 600 (9), 700 (10), 800 (11).
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Ïî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌ ÂÐ),
îáðàçåö, ñîäåðæàùèé 5 ìàñ. % Â2Î3 (ðèñ. 5, á),
ñîñòîèò èç àãðåãàòîâ èãîëü÷àòîé èëè íåïðà-
âèëüíîé ôîðì, îáðàçîâàííûõ ïëàñòèí÷àòûìè

êðèñòàëëèòàìè (3�5 íì), êîòîðûå ïî ìîðôî-
ëîãèè ñîîòâåòñòâóþò ÷àñòèöàì
γ-Al2O3. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-
êè, îïðåäåëåííûå ïî Ôóðüå-ýëåêòðîíîãðàì-
ìàì, ñîñòàâëÿþò 0.197 è 0.240 íì, ÷òî õàðàê-

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ðàçìåðîâ ÎÊÐ îêñèäà àëþìèíèÿ â çà-
âèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ Â2Î3 ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðî-
öåññà, °Ñ: 400 (1), 450 (2), 500 (3), 600 (4), 700 (5), 800 (6).

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ áîðàòñîäåðæàùåãî
îêñèäà àëþìèíèÿ (550 °Ñ). Ñîäåðæàíèå B2O3, ìàñ. %:
2 (1), 5 (2), 10 (3), 15 (4), 20 (5), 30 (6).

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ (550 °Ñ) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Â2Î3, ìàñ. %: 20 (à),
5 (á), 30 (ä); â, ã � ýëåêòðîíîãðàììû Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé è àìîðôíîé ôàç ñîîòâåòñòâåííî.
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òåðíî äëÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé
γ-Al2O3 ñ èíäåêñàìè (400) è (311) ñîîòâåòñòâåí-
íî. Â îáðàçöå ñ ìàññîâîé äîëåé îêñèäà áîðà
20 % (ñì. ðèñ. 5, à) ñîâìåñòíî ñ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ôàçîé, ïîäîáíîé ïî ìîðôîëîãèè âû-
øåîïèñàííîìó îáðàçöó, íàáëþäàþòñÿ ÷àñòè-
öû àìîðôíîé ñòðóêòóðû ñ ðàçìåðàìè îò 5 íì
è áîëåå. Ýëåêòðîíîãðàììû ýòèõ ÷àñòèö èìåþò
âèä äèôôóçíûõ êîëåö, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ
àìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Îáðàçåö, ñî-
äåðæàùèé 30 ìàñ. % B2O3, ïðåäñòàâëåí êðè-
ñòàëëèòàìè áåç ÷åòêîé îãðàíêè, îêðóæåííû-
ìè àìîðôíîé ôàçîé (ñì. ðèñ. 5, ä). Íà ñíèì-
êàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â ñëó÷àå îáðàçöîâ
ñ ìàññîâîé äîëåé B2O3 20 è 30 % íàáëþäàþòñÿ
ïëîñêîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñ ïåðèî-
äè÷íîñòüþ 0.136, 0.194, 0.236 è 0.264 íì
(±0.005 íì). Äàííûå ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿ-
íèÿ íàáëþäàþòñÿ êàê äëÿ îêñèäîâ àëþìèíèÿ
è áîðà, òàê è äëÿ àëþìîáîðàòíûõ ñîåäèíåíèé.

Íà 27Al MAS ßÌÐ-ñïåêòðàõ âûñóøåííûõ
îáðàçöîâ, íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèè ââå-

äåííîãî îêñèäà áîðà, íàáëþäàåòñÿ åäèíñòâåí-
íûé ðåçîíàíñ â îáëàñòè 10 ì. ä., ñîîòâåòñòâó-
þùèé àòîìàì Al â îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíà-
öèè â ïñåâäîáåìèòå. Ñëåäîâàòåëüíî, ââåäåíèå
áîðàòíûõ èîíîâ íå âëèÿåò íà îáúåìíóþ ñòðóê-
òóðó ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ íà äàííîé ñòàäèè
ïðèãîòîâëåíèÿ, à  ÷àñòèöû áîðñîäåðæàùåé
ôàçû, ñêîðåå âñåãî, äèñïåðãèðîâàíû íà ïî-
âåðõíîñòè ïñåâäîáåìèòíûõ êðèñòàëëîâ.

Ïðîêàëèâàíèå áîðàòñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â èõ 27Al MAS ßÌÐ-
ñïåêòðàõ  (ðèñ. 6, à) ñèãíàëîâ îò àòîìîâ Al â
òåòðàýäðè÷åñêîé è îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíà-
öèÿõ (õèìè÷åñêèé ñäâèã îêîëî 70 è 10 ì. ä. ñî-
îòâåòñòâåííî), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ γ-Al2O3.
Èíòåãðèðîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ ïîñ-
ëå èõ ðàçëîæåíèÿ ïîêàçûâàåò (òàáë. 1), ÷òî
ñîîòíîøåíèå ôîðì àëþìèíèÿ â îáðàçöàõ ñ
ðàçíûì ñîäåðæàíèåì  Â2Î3 âàðüèðóåò, à äîëÿ
òåòðàýäðè÷åñêèõ àòîìîâ ñíèæàåòñÿ ñ 21 äî
3 % ïðè ïîâûøåíèè ìàññîâîé äîëè îêñèäà
áîðà ñ 2 äî 30 %. Ñîãëàñíî äàííûì [2, 14],
ñíèæåíèå äîëè òåòðàýäðè÷åñêèõ àòîìîâ àëþ-

ìèíèÿ ñâÿçàíî ñ çàìåùåíèåì àíèîíîâ 3�
4AlO

íà 3�
4BO  â ñòðóêòóðå îêñèäà, à òàêæå ïåðå-

õîäîì ÷àñòè àëþìèíèÿ â ïåíòàêîîðäèíèðîâàí-
íîå ñîñòîÿíèå. Ïðèñóòñòâèå ïåíòàêîîðäèíè-
ðîâàííûõ àòîìîâ àëþìèíèÿ â èññëåäóåìîé
ñèñòåìå ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ðåçîíàíñà ñ íèç-
êîé èíòåíñèâíîñòüþ â îáëàñòè 40 ì. ä. Äîëÿ òà-
êèõ àòîìîâ â îáðàçöå, ñîäåðæàùåì 10 ìàñ. %
îêñèäà áîðà, ñîñòàâëÿåò 0.5 %, à ïðè áîëåå âû-
ñîêèõ ñîäåðæàíèÿõ ìîäèôèêàòîðà âîçðàñòàåò

Ðèñ. 6. 27Al  (à) è 11B  (á) MAS ßÌÐ-ñïåêòðû îáðàçöîâ
áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ (550 °Ñ). Ñîäåðæà-
íèå B2O3, ìàñ. %: 2 (1), 5 (2), 10 (3), 15 (4), 20 (5), 30 (6).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîîòíîøåíèå àòîìîâ àëþìèíèÿ è áîðà â ðàçëè÷íûõ
êîîðäèíàöèÿõ â îáðàçöàõ áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ

Ñîäåðæàíèå Â2Î3, Îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå àòîìîâ, %
ìàñ. % Al Â

Î Ò Ï Ò Òð

  2 79 21 � 39 61

  5 81 19 � 40 60

10 85 14 0.5 53 47

15 87 10 3 54 46

20 89   8 3 49 51

30 93   3 4 52 48

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Î � îêòàýäðè÷åñêàÿ, Ò � òåòðàýä-
ðè÷åñêàÿ, Ï � ïåíòàýäðè÷åñêàÿ, Òð � òðèãîíàëüíàÿ
êîîðäèíàöèè. 2. Ïðî÷åðê � îòñóòñòâóåò.
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äî 3�4 %. Ñëåäóåò îòìåòèòü íàëè÷èå íèçêî÷àñ-
òîòíûõ õâîñòîâ ñèãíàëîâ àòîìîâ àëþìèíèÿ  â
òåòðàýäðè÷åñêîé è îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöè-
ÿõ. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåêîòîðîé
ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè â ñòðóêòóðå Al2O3.

11Â MAS ßÌÐ-ñïåêòðû êàê âûñóøåííûõ,
òàê è ïðîêàëåííûõ îáðàçöîâ (ñì. ðèñ. 6, á),
âêëþ÷àþò äâà õîðîøî ðàçðåøåííûõ ðåçîíàí-
ñà ñ õèìè÷åñêèìè ñäâèãàìè ~18 è ~3 ì. ä., êî-
òîðûå îòíîñÿòñÿ ê àòîìàì áîðà â òðèãîíàëü-
íîé è òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèÿõ ñîîòâåò-
ñòâåííî. Êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ñîîòíîøåíèÿ
ðàçëè÷íûõ ôîðì áîðà, ïðîâåäåííàÿ ïîñðåä-
ñòâîì èíòåãðèðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ
(ñì. òàáë. 1), ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ îêñèäà áîðà â ñèñòåìå äî 15 ìàñ. %
äîëÿ àòîìîâ áîðà â òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíà-
öèè âîçðàñòàåò, à ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåðæà-
íèè Â2Î3 îíà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà àëþìîáîðàòíûõ
íîñèòåëåé, ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè IUPAC,
ñîîòâåòñòâóþò IV òèïó èçîòåðì, êîòîðûå õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ïåòëè êàïèëëÿðíî-
êîíäåíñàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà è òèïè÷íû äëÿ
ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ [19].

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîêàëåííûõ
îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Çàâèñèìîñòü
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äëÿ èññëåäóåìûõ îá-
ðàçöîâ èìååò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð, ìàê-
ñèìàëüíîå çíà÷åíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàç-
öà, ñîäåðæàùåãî 5 ìàñ. % Â2Î3. Óäåëüíûé
îáúåì ïîð äëÿ îáðàçöîâ ñ êîíöåíòðàöèåé îê-
ñèäà áîðà äî 15 % B2O3 ïðàêòè÷åñêè îäèíà-
êîâûé, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ Â2Î3 ñíèæàåòñÿ íà 15�20 %. Áîëåå íèç-
êèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ Sóä è Vïîð äëÿ îá-

ðàçöà ñ ìàññîâîé äîëåé B2O3 30 % ñâÿçàíû ñ
íàëè÷èåì íà åãî ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî îê-
ñèäà áîðà, íå âñòóïèâøåãî âî âçàèìîäåé-
ñòâèå ñ îêñèäîì àëþìèíèÿ.

Äëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ ÊÐÏÐ èìååòñÿ øè-
ðîêîå ðàñïðåäåëåíèå â îáëàñòè 3�40 íì ñ ìàê-
ñèìóìàìè ñðåäíèõ äèàìåòðîâ ïîð 4.2 è 8.1 íì.
Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèå îêñèäà áîðà äî
5 ìàñ. % ïðèâîäèò ê ðàñïðåäåëåíèþ ìåçîïîð
ïî ðàçìåðàì â ýòîé æå îáëàñòè, íî ñ îäíèì
ìàêñèìóìîì (6.0 íì) íà ÊÐÏÐ. Ñ äàëüíåéøèì
ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ B2O3 ïðîèñõîäèò òîëüêî
íåêîòîðîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè íà ÊÐÏÐ
è íåçíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà â îá-
ëàñòü áîëåå ìåëêèõ ïîð áåç ïåðåðàñïðåäåëå-
íèÿ ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàííûé â äàí-
íîé ðàáîòå ìåòîä ñèíòåçà îêñèäíûõ ñèñòåì
B2O3�Al2O3, îñíîâàííûé íà îáðàáîòêå ïñåâ-
äîáåìèòà âîäíûìè ðàñòâîðàìè îðòîáîðíîé
êèñëîòû ñ ïîñëåäóþùèì óïàðèâàíèåì, ñóø-
êîé è ïðîêàëèâàíèåì, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
ìàòåðèàëû ñ ðàçâèòîé òåêñòóðîé (Sóä = 170�
290 ì2/ã; Vïîð = 0.40�0.59 ñì3/ã). Äàííûé ìå-
òîä ñèíòåçà áîëåå ïðîñò â èñïîëíåíèè ïî
ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì ìåòîäîì ñîîñàæ-
äåíèÿ è íå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð â øèðîêîì
èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ìîäèôèöèðóþùåé
äîáàâêè, â îòëè÷èå îò ïðîïèòêè îêñèäîâ àëþ-
ìèíèÿ. Êðîìå òîãî, îí ïîçâîëÿåò èçáåæàòü
ïîòåðü îêñèäà áîðà íà ñòàäèè óïàðèâàíèÿ,
÷òî çà÷àñòóþ ïðîèñõîäèò ïðè ïðèãîòîâëåíèè
áîðàòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ.

2. Ïî äàííûì ìåòîäîâ òåðìîãðàâèìåòðèè è
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ââåäåíèå îêñèäà
áîðà â ïñåâäîáåìèò çàòðóäíÿåò êðèñòàëëèçà-
öèþ èç íåãî îêñèäà àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðà-
òóðíîé îáðàáîòêå, à ââåäåíèå ìîäèôèêàòîðà
â êîëè÷åñòâå 15 ìàñ. % è áîëåå ñïîñîáñòâóåò
ôîðìèðîâàíèþ ðåíòãåíîàìîðôíîãî ìàòåðèàëà.
Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî äàííûì ÏÝÌ ÂÐ, ïîëó-
÷åííûå ðåíòãåíîàìîðôíûå áîðàòñîäåðæàùèå
îêñèäû àëþìèíèÿ ñîñòîÿò èç àìîðôíûõ è êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö.

3. Ìåòîäîì MAS ßÌÐ óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Â2Î3 â îáðàçöàõ
ñíèæàåòñÿ äîëÿ àòîìîâ àëþìèíèÿ â òåòðàýä-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ áîðàòñîäåðæàùåãî
îêñèäà àëþìèíèÿ

Ñîäåðæàíèå Â2Î3, Sóä, Vïîð, Dñð,
ìàñ. % ì2/ã ñì3/ã íì

  0 219 0.54 9.9

  2 254 0.56 8.8

  5 292 0.59 8.1

10 257 0.55 8.6

15 228 0.51 9.0

20 210 0.47 8.9

30 168 0.40 9.5
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ðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè è âîçðàñòàåò äîëÿ ïåí-
òàêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ àëþìèíèÿ è àòî-
ìîâ áîðà â òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè.
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