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Êàòàëèçàòîðû Pt(Pd)/MgAlOx, ïîëó÷åííûå
ñ èñïîëüçîâàíèåì àëþìîìàãíèåâûõ ñëîèñòûõ
äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ (MgAl�ÑÄÃ) â êà÷åñòâå
ïðåäøåñòâåííèêà íîñèòåëÿ, àêòèâíî èññëåäó-
þòñÿ [1�10], ïîñêîëüêó âîñòðåáîâàíû íå òîëü-
êî â îñíoâíîì êàòàëèçå (ðåàêöèè êîíäåíñà-
öèè ñïèðòîâ è êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé) [3,
4], íî è â ïðåâðàùåíèè óãëåâîäîðîäîâ [5�10].
Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî îòíîñèòñÿ ê ðåàêöèÿì
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Àííîòàöèÿ

Èçëîæåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àíèîííûõ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ Pt(IV) ñ àëþ-
ìîìàãíèåâûìè ñëîèñòûìè ãèäðîêñèäàìè â ïðîöåññå ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ Pt/MgAlOx. Â êà÷åñòâå ïðåä-
øåñòâåííèêîâ îêñèäíûõ íîñèòåëåé èñïîëüçîâàíû ñëîèñòûå ãèäðîêñèäû c ðàçëè÷íîé ïðèðîäîé ìåæñëîå-

âûõ àíèîíîâ ( 2�
3CO  è ÎÍ�) è ñîîòíîøåíèåì Mg/Al (2�4). Ïðèðîäà ìåæñëîåâîãî àíèîíà ÿâëÿåòñÿ âàæíûì

ïàðàìåòðîì, âëèÿþùèì íà êîëè÷åñòâî çàêðåïëåííîé ïëàòèíû, ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõ ôîðì è ìåñòî èõ
ëîêàëèçàöèè â ñòðóêòóðå ñëîèñòîãî ìàòåðèàëà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèäðîêñèäíîãî íîñèòåëÿ ñ êàðáîíàò-
íûì ïðîòèâîèîíîì çàêðåïëåíèå ïëàòèíû ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì ÎÍ-ãðóïï ãèäðîêñèäíûõ ñëîåâ ñ àäñîð-
áöèåé íà ïîâåðõíîñòè ãèäðîëèçîâàííûõ ôîðì êîìïëåêñîâ. Èõ âîññòàíîâëåíèå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
èçîìåòðè÷åñêèõ ÷àñòèö ïëàòèíû ñ ðàçìåðàìè 2�4 íì. Ïðè çàêðåïëåíèè ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ íà àëþ-
ìîìàãíèåâîì ãèäðîêñèäå ñ ìåæñëîåâûìè àíèîíàìè ÎÍ� ïðåäøåñòâåííèê àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â îñíîâ-
íîì ëîêàëèçóåòñÿ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå ñ ïîñëåäóþùèì ôîðìèðîâàíèåì ÷àñòèö ïëîñêîé ìîðôî-
ëîãèè ïðîòÿæåííîñòüþ 50 íì è òîëùèíîé, áëèçêîé ê ìåæñëîåâîìó ðàññòîÿíèþ â ñëîèñòîì íîñèòåëå
(0.75 íì). Ïðè âàðüèðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ Mg/Al óâåëè÷åíèå äîëè òðåõçàðÿäíîãî êàòèîíà àëþìèíèÿ âû-
çûâàåò èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ è àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâàõ àëþìîìàãíèåâûõ ãèäðî-
êñèäîâ è ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ îêñèäíîé ôàçû ñ áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ è áîëüøèì îáúåìîì
ïîð. Ðîñò ïëîòíîñòè ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà è óñèëåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñïîñîáñòâó-
þò àäñîðáöèè áîëüøåãî êîëè÷åñòâà àíèîííûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV) è áîëåå ïðî÷íîìó èõ âçàèìîäåé-
ñòâèþ ñ ãèäðîêñèäíûìè ñëîÿìè. Ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ Mg/Al îò 4 äî 2 íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå
äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö íàíåñåííîé ïëàòèíû è ðîñò àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Pt/MgAlOx â ðåàêöèè äå-
ãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëþìîìàãíèåâûå ñëîèñòûå ãèäðîêñèäû, ïëàòèíà, äåãèäðèðîâàíèå ïðîïàíà

äåãèäðèðîâàíèÿ ëåãêèõ àëêàíîâ. Ðàñòóùèé
ñïðîñ íà àëêåíû Ñ2�Ñ4 äëÿ ïðîèçâîäñòâà ïî-
ëèìåðîâ îïðåäåëÿåò èíòåðåñ ê êàòàëèòè÷åñ-
êîìó äåãèäðèðîâàíèþ è èíèöèèðóåò ðàáîòû
ïî ñîçäàíèþ íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì.
Èçâåñòíî, ÷òî ïëàòèíà ñëóæèò àêòèâíûì êà-
òàëèçàòîðîì äåãèäðèðîâàíèÿ, îñîáåííî â ïðè-
ñóòñòâèè ìîäèôèêàòîðîâ, òàêèõ êàê Sn, Zn,
Ge, Pb è Re [11�19]. Äëÿ óìåíüøåíèÿ îëèãî-
ìåðèçàöèè îáðàçóþùèõñÿ àëêåíîâ è ïðåäîò-
âðàùåíèÿ êîêñîîáðàçîâàíèÿ â äàííûõ êàòà-
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ëèçàòîðàõ èñïîëüçóþòñÿ íîñèòåëè íåêèñëîò-
íîãî òèïà. Ê íèì îòíîñÿòñÿ ðÿä öåîëèòîâ, îê-
ñèä àëþìèíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûé êàòèîíà-
ìè ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
è îêñèäîì õðîìà, øïèíåëè [15�25], à òàêæå
ñìåøàííûå àëþìîìàãíèåâûå îêñèäû MgAlOx,
îáðàçóþùèåñÿ ïðè ïðîêàëèâàíèè MgAl�ÑÄÃ
[7�10]. Â ýòîì ðÿäó îñîáåííî ïðèâëåêàòåëüíû
îêñèäû MgAlOx ââèäó óìåðåííîé è ëåãêî ðå-
ãóëèðóåìîé îñíîâíîñòè, âûñîêîé ñòàáèëüíîñ-
òè ïðè îêèñëèòåëüíîé ðåãåíåðàöèè è ñïîñîá-
íîñòè îáåñïå÷èâàòü âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü íà-
íåñåííîé ïëàòèíû.

Ñâîéñòâà àëþìîìàãíèåâûõ îêñèäîâ îïðåäå-
ëÿþòñÿ ñîñòàâîì è óñòðîéñòâîì èõ ïðåäøåñò-
âåííèêîâ � ñëîèñòûõ äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ
(ÑÄÃ). Èçâåñòíî, ÷òî ÑÄÃ (èëè ãèäðîòàëüöè-
òîïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ) èìåþò îáùóþ ôîð-
ìóëó 2 3 �

1 � 2 / 2[M M (OH) ] [A ] H Ox n
x x x n y+ + + ⋅  è ñîñòîÿò

èç áðóñèòîïîäîáíûõ ñëîåâ, â êîòîðûõ äâóõ-
âàëåíòíûå êàòèîíû M2+ ÷àñòè÷íî èçîìîðô-
íî çàìåùåíû òðåõâàëåíòíûìè êàòèîíàìè M3+

ñ áëèçêèìè èîííûìè ðàäèóñàìè (â ñëó÷àå
MgAl�ÑÄÃ êàòèîíû ìàãíèÿ çàìåùåíû êàòèî-
íàìè àëþìèíèÿ). Ïðè ýòîì èçáûòî÷íûé ïîëî-
æèòåëüíûé çàðÿä ñëîåâ êîìïåíñèðóåòñÿ ãèä-
ðàòèðîâàííûìè àíèîíàìè Àn-, íàõîäÿùèìèñÿ
â ìåæñëîåâûõ ïðîñòðàíñòâàõ. Àíèîíû óäåð-
æèâàþòñÿ çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, ïîýòîìó îáëàäàþò õîðîøåé ïîä-
âèæíîñòüþ è âïîëíå âçàèìîçàìåíÿåìû ïðè
îáìåíå â ïðåäåëàõ ýêâèâàëåíòíîñòè ïî çàðÿ-
äó. Êîýôôèöèåíò õ = M3+/(M2+ + M3+). Ïðè
ýòîì ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà ñóùåñòâóåò â îïðå-
äåëåííîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé x: 0.2 ≤ õ ≤ 0.33.
Âàæíî, ÷òî ñìåøàííûå îêñèäû, ïîëó÷åííûå
ïðè ïðîêàëèâàíèè ÑÄÃ äî îïðåäåëåííîé òåì-
ïåðàòóðû, îáëàäàþò �ýôôåêòîì ïàìÿòè�, ò. å.
ïðè êîíòàêòå ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè ìîãóò
âîññòàíàâëèâàòü ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó. Òàêèì
îáðàçîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ ïðåäøåñòâåííèêîâ äëÿ ñèíòåçà êàòàëèçà-
òîðîâ èõ âçàèìîäåéñòâèå áóäåò îñóùåñòâëÿòü-
ñÿ ñ ìàòåðèàëîì ñëîèñòîé ñòðóêòóðû  íåçàâè-
ñèìî îò ïðèðîäû íîñèòåëÿ (ÑÄÃ èëè ïîëó÷åí-
íîãî èç íåãî ñìåøàííîãî îêñèäà). Ó÷èòûâàÿ
îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâà íîñèòåëåé
äàííîãî òèïà, î÷åâèäíî, ÷òî çàêîíîìåðíîñòè
èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðîì ïëàòèíîõëî-
ðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû, êîòîðóþ îáû÷íî

èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà ïëà-
òèíû ïðè ñèíòåçå êàòàëèçàòîðîâ, áóäóò ïðèí-
öèïèàëüíî èíûìè, íåæåëè â ñëó÷àå ïðîöåñ-
ñîâ ñîðáöèè ìåòàëëîêîìïëåêñà íà òðàäèöè-
îííûõ îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ. Îñíîâíîå ðàçëè-
÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè îñóùåñòâëÿòü
îáìåí ìåæäó ìåæñëîåâûìè àíèîíàìè ÑÄÃ è
àíèîííûìè êîìïëåêñàìè ïëàòèíû. Â òî æå âðå-
ìÿ â áîëüøèíñòâå îïóáëèêîâàííûõ èññëåäîâà-
íèé ââåäåíèå ñîåäèíåíèé ïëàòèíîâûõ ìåòàë-
ëîâ ïðîâîäÿò ïî âëàãîåìêîñòè, èñïîëüçóÿ ìè-
íèìàëüíûå êîëè÷åñòâà ðàñòâîðîâ è íå êîíòðî-
ëèðóÿ ïðîèñõîäÿùèå ïðè çàêðåïëåíèè ïðîöåñ-
ñû [26�28]. Îáìåí ìåæñëîåâûõ àíèîíîâ ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ â åäèíè÷íûõ ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ
èçó÷åíèþ àíèîíîîáìåííûõ ñâîéñòâ ãèäðîòàëü-
öèòîïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé [28, 29], à ââåäåíèå
â âèäå àíèîííûõ ôîðì ñîåäèíåíèÿ ïðåäøå-
ñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà
äî ñèõ ïîð ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíî.

Èçâåñòíî, ÷òî àíèîíîîáìåííûå ñâîéñòâà
ÑÄÃ îïðåäåëÿþòñÿ äâóìÿ îñíîâíûìè ïàðàìåò-
ðàìè � ñîñòàâîì ãèäðîêñèäíûõ ñëîåâ è óñò-
ðîéñòâîì ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà. Öåëü
äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðè-

ðîäû ìåæñëîåâîãî àíèîíà ÑÄÃ ( 2�
3CO  è ÎÍ�) è

ñîîòíîøåíèÿ Mg/Al â ãèäðîêñèäíûõ ñëîÿõ íà
âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëîêîìïëåêñ � íîñèòåëü è
ñâîéñòâà ôîðìèðóþùèõñÿ ïëàòèíîâûõ öåíòðîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç ÑÄÃ ñ êàðáîíàòíûì ïðîòèâîèîíîì
(MgAl�ÑÎ3) çàêëþ÷àëñÿ â ñîîñàæäåíèè ãèä-
ðîêñèäîâ ìàãíèÿ è àëþìèíèÿ èç ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ïðè èõ âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ ðàñòâîðàìè, ñîäåðæàùèìè êàðáîíàò-
è ãèäðîêñèä-èîíû. Ïðè èçìåíåíèè êîíöåíò-
ðàöèè ìåòàëëîâ ïîëó÷åíû ÑÄÃ ñ ðàçëè÷íûì
ñîîòíîøåíèåì Mg/Al. Âî âðåìÿ ñèíòåçà ïîä-
äåðæèâàëèñü ïîñòîÿííûå çíà÷åíèÿ êèñëîòíîñ-
òè ðàñòâîðîâ (ðÍ 10) è òåìïåðàòóðû (60 °C).
Ïîëó÷åííûé îñàäîê ïðîìûâàëè áîëüøèì êî-
ëè÷åñòâîì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, ôèëüòðî-
âàëè è ñóøèëè â òå÷åíèå 16 ÷ ïðè òåìïåðà-
òóðå 80 °C. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöà, ñîäåðæà-
ùåãî ïðåèìóùåñòâåííî ìåæñëîåâûå àíèîíû
ÎÍ� (MgAl�ÎÍ), èñõîäíûé íîñèòåëü (MgAl�
ÑÎ3) ïðîêàëèâàëè ïðè 600 °C è ñíîâà ãèäðà-
òèðîâàëè. Òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ âûáðàíà
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íà îñíîâàíèè äàííûõ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
è ñîîòâåòñòâóåò çàâåðøåíèþ ïðîöåññà ôîðìè-
ðîâàíèÿ îêñèäíîé ôàçû. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñ
ïîìîùüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ è ñîðá-
öèîííûõ èçìåðåíèé îáðàçöû MgAl�ÑÎ3 è
MgAl�ÎÍ ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøèâàëè ïðè
120 °C â òå÷åíèå 12 ÷.

Ñîðáöèþ Í2[PtCl6] ïðîâîäèëè èç èçáûòêà
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå. Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðîâ âàðüèðîâàëè â
çàâèñèìîñòè îò íåîáõîäèìîãî ñîäåðæàíèÿ ìå-
òàëëà â îáðàçöå. Â ðàñòâîðàõ ïîñëå ñîðáöèè
ìåòàëëîêîìïëåêñà êîíòðîëèðîâàëè ñîäåðæàíèå
ïëàòèíû (ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì) è
êîìïîíåíòîâ íîñèòåëÿ Mg, Al (ìåòîäû OES
ICP, Varian 710-ES è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè, ÀÀ6300 SHIMADZU).

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîë-
íÿëè íà äèôðàêòîìåòðå D8 Advance (Bruker)
â ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì CuKα-èçëó÷åíèè,
èíòåðâàë óãëîâ äèôðàêöèè 2θ = 5�80°. Øàã
ñêàíèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿë 0.05°, âðåìÿ èíòåã-
ðèðîâàíèÿ ñèãíàëà 5 ñ/øàã.

Èçìåðåíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè � äåñîðáöèè
àçîòà ïðè 77.4 Ê ïðîâîäèëè íà îáúåìíîé âà-
êóóìíîé ñòàòè÷åñêîé óñòàíîâêå ASAP-2020
Micromeritics. Äèàïàçîí ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëü-
íûõ äàâëåíèé ñîñòàâëÿë P/P0 = 10�3�0.996. Ðàñ-
÷åòû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî ÁÝÒ (SÁÝÒ) âû-
ïîëíÿëèñü â èíòåðâàëå ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëü-
íûõ äàâëåíèé ïàðîâ àçîòà Ð/Ð0 = 0.05�0.25 ïî
èçîòåðìå àäñîðáöèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê êðèâûõ ðàñïðå-
äåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì (ÊÐÏÐ) ïðèìåíÿëè
ìåòîä BJÍ äëÿ àäñîðáöèîííîé âåòâè èçîòåðì.
Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü öèëèíäðè÷åñêàÿ
ìîäåëü íåñâÿçàííûõ ïîð.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ îáðàçöîâ ÑÄÃ ïðèìåíÿëè ìåòîä ÒÃ�ÄÒÀ.
Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè íà ïðèáîðå STA-449C
Jupiter (Netzsch) â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå â ñðå-
äå âîçäóõà ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 10 °C/ìèí.

Àäñîðáöèîííûå èçìåðåíèÿ äèîêñèäà óãëå-
ðîäà ïðîâîäèëè íà îáúåìíîé âàêóóìíîé ñòà-
òè÷åñêîé àâòîìàòèçèðîâàííîé óñòàíîâêå
Sorptomatic-1900. Ïåðåä èçìåðåíèåì îáðàçöû
òðåíèðîâàëè â âàêóóìå (10�2 ìì ðò. ñò.) ïðè
300 °C. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàëè÷èÿ â îáðàçöå
ìèêðîïîð èçîòåðìû àäñîðáöèè äèîêñèäà óã-
ëåðîäà ïîëó÷àëè ïðè 0 °C â îáëàñòè îòíîñè-
òåëüíûõ äàâëåíèé Ð/Ð0 = 4 ⋅ 10�5�0.030. Äàí-

íîå èçìåðåíèå íåîáõîäèìî äëÿ êîððåêòíîãî
ñðàâíåíèÿ îáðàçöîâ ïðè îïðåäåëåíèè èõ åì-
êîñòè ïî ÑÎ2. Äëÿ îöåíêè îñíîâíûõ ñâîéñòâ
íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàíà àäñîðáöèÿ ÑÎ2 ïðè
ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå. Èñõîäÿ èç èçîòåð-
ìû àäñîðáöèè äèîêñèäà óãëåðîäà, ïîëó÷åí-
íîé äî Ð = 1 àòì ïðè òåìïåðàòóðå 30 °C, ðàñ-
ñ÷èòûâàëè îáùóþ åìêîñòü îáðàçöà ïî äàí-
íîìó ãàçó (ôèçè÷åñêè è õèìè÷åñêè àäñîðáè-
ðîâàííûé ÑÎ2). Çàòåì îáðàçåö âàêóóìèðîâàëè
äî 10�2 ìì ðò. ñò. ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå â
òå÷åíèå 1 ÷ (óäàëåíèå ôèçè÷åñêè àäñîðáèðî-
âàííûõ ìîëåêóë) è ïîëó÷àëè âòîðóþ èçîòåð-
ìó. Ïî ðàçíîñòè êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííî-
ãî ÑÎ2 îïðåäåëÿëè òó åãî ÷àñòü, êîòîðàÿ óäåð-
æèâàëàñü íà ïîâåðõíîñòè áëàãîäàðÿ åå õèìè-
÷åñêîé ïðèðîäå. Äàëåå äëÿ îöåíêè ñèëû îñ-
íîâíûõ öåíòðîâ ñòàäèþ âàêóóìèðîâàíèÿ ïðî-
âîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 100, 200 è 300 °C.

Ñïåêòðû 195Pt  ßÌÐ ÂÌÓ ïîëó÷åíû íà
ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå Àvance-400 (Bruker) c
ïðèìåíåíèåì ìíîãîÿäåðíîãî äàò÷èêà SB4
(MAS). Èññëåäóåìûå îáðàçöû ïîìåùàëè â
4-ìì ðîòîðû èç îêñèäà öèðêîíèÿ è ðàñêðó-
÷èâàëè ïîä �ìàãè÷åñêèì� óãëîì (54°44′) ñ ÷à-
ñòîòîé 104 Ãö. Â êà÷åñòâå âíåøíåãî ýòàëîíà
èñïîëüçîâàëñÿ âîäíûé ðàñòâîð H2[PtCl6] ñ êîí-
öåíòðàöèåé 0.03 ìîëü/ë. Äëèòåëüíîñòü èìïóëü-
ñà 13 ìêñ, âðåìÿ çàäåðæêè ïåðåä íà÷àëîì
îöèôðîâêè 16 ìêñ, âðåìÿ ïîâòîðåíèÿ èìïóëü-
ñîâ 0.7 c, øèðèíà �îêíà� 70 êÃö, ÷èñëî òî÷åê
íà ñïåêòð 16 000, îáùåå êîëè÷åñòâî èìïóëü-
ñîâ 4096.

Ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî âîññòàíîâ-
ëåíèÿ (ÒÏÂ) èññëåäîâàëè äèíàìèêó âîññòàíîâ-
ëåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ íà ïðèáî-
ðå AutoChem-2920 (Micromeritics). Ïðîöåññ ÒÏÂ
ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ áàçîâîé ëèíèè ïðîâîäèëè
â òîêå ñìåñè 10 îá. % H2�Ar äî òåìïåðàòóðû
550 °C ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10 °C/ìèí. Â âîñ-
ñòàíîâëåííûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè äèñïåðñ-
íîñòü ïëàòèíû ìåòîäîì èìïóëüñíîé õåìîñîðá-
öèè ìîëåêóë Í2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,
èñõîäÿ èç ñòåõèîìåòðèè [Pt]/[Í2] = 1 : 1.

Ðåàêöèþ äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà ïðîâî-
äèëè â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì
ñëîåì êàòàëèçàòîðà (çàãðóçêà 1 ã) ïðè òåìïå-
ðàòóðå 550 °C, àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, ìî-
ëÿðíîì ñîîòíîøåíèè Í2/Ñ3Í8 = 0.25 è ìàññî-
âîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 4 ã/(ãêàò ⋅ ÷). Óñëî-
âèÿ ïðåäîáðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ ïåðåä ðå-
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àêöèåé âêëþ÷àëè ïðîêàëêó â âîçäóõå è âîñ-
ñòàíîâëåíèå â òîêå âîäîðîäà ïðè 550 °C. Äëè-
òåëüíîñòü êàæäîãî ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿëà
5 ÷. Ñîñòàâû ïðîäóêòîâ àíàëèçèðîâàëè â ðå-
æèìå on line ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðî-
ìàòîãðàôà Õðîìîñ ÃÕ-1000, ñíàáæåííîãî êî-
ëîíêîé Rt-Alumina PLOT (äëèíà 50 ì) è ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå ïðèðîäû ìåæñëîåâîãî àíèîíà
íà ìåõàíèçì çàêðåïëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî
ïðåäøåñòâåííèêà è ñâîéñòâà íàíåñåííîé ïëàòèíû

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñëîæèëîñü óïðîùåí-
íîå ïðåäñòàâëåíèå î ìåõàíèçìàõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àíèîíîâ ñî ñëîèñòûìè ãèäðîêñèäàìè
ìåòàëëîâ òèïà ãèäðîòàëüöèòà. Ïðåäïîëàãàåò-
ñÿ, ÷òî àíèîíû ó÷àñòâóþò â îáìåíå ñ ìåæ-
ñëîåâûìè àíèîíàìè è ÎÍ-ãðóïïàìè áðóñèòî-
ïîäîáíûõ ãèäðîêñèäíûõ ñëîåâ ñ îáðàçîâàíè-
åì èîííî-êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ñ àòîìàìè ìå-
òàëëà [30]. Âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè àíèîíî-
îáìåííîãî ìåõàíèçìà îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé
ìåæñëîåâîãî àíèîíà ÑÄÃ. Êàê ïðàâèëî, â êà-
÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçóþò ÑÄÃ,
áëèçêèå ïî ñîñòàâó ê ïðèðîäíîìó ãèäðîòàëü-
öèòó è ñîäåðæàùèå â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàí-
ñòâå êàðáîíàò-èîíû. Èõ ñèíòåç ìåòîäîì ñî-
îñàæäåíèÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ ñî-
ëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ
êàðáîíàòà íàòðèÿ îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé è
õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ [30, 31]. Â òî
æå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíà íèç-
êàÿ ïîäâèæíîñòü àíèîíîâ 2�

3CO : îíè ëåãêî âû-
òåñíÿþò èç ìåæñëîåâûõ ïðîñòðàíñòâ äðóãèå
àíèîíû, íî îáëàäàþò íèçêîé ñïîñîáíîñòüþ ê
èîíîîáìåííîìó çàìåùåíèþ. Èçâåñòíû ïîïûò-
êè îáúÿñíèòü äàííûé ôàêò îáðàçîâàíèåì ñåò-
êè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó èîíàìè 2�

3CO  è
ìîëåêóëàìè âîäû [32]. Îäíàêî îáðàçîâàíèå
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé õàðàêòåðíî äëÿ ìíîãèõ
àíèîíîâ è âðÿä ëè ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîëíî-
ìó èõ èñêëþ÷åíèþ èç îáìåííîãî ïðîöåññà.
Ñêîðåå âñåãî, íàáëþäàåìûé ðåçóëüòàò ìîæåò
áûòü ñâÿçàí ñ âçàèìîäåéñòâèåì êàðáîíàò-
èîíîâ ñ ÎÍ-ãðóïïàìè ãèäðîêñèäíûõ ñëîåâ ñ
îáðàçîâàíèåì ñâÿçè �

2M � OCO . Ïðè åå îáðà-
çîâàíèè ñîõðàíÿåòñÿ îäèí èç çàðÿäîâ àíèî-
íà, êîòîðûé ó÷àñòâóåò â êîìïåíñàöèè èçáû-

òî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ñëîåâ. Âîçìîæ-
íîñòü ìîíî- è áèäåíòàíòíîé êîîðäèíàöèè êàð-
áîíàòíûõ ãðóïï òàêæå ïîäòâåðæäåíà â ðàáîòå
[33] ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ äåãèäðàòàöèè
ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà ãèäðîòàëüöèòîâ.

Íèçêàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü êàðáîíàòíîé ôîð-
ìû MgAl�ÑÄÃ c ñîîòíîøåíèåì Mg/Al = 3 : 1
óñòàíîâëåíà è ïî îòíîøåíèþ ê äâóõçàðÿäíûì
àíèîííûì õëîðèäíûì êîìïëåêñàì ïëàòèíû
[34]. Ïðè ýòîì ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ H2[PtCl6]
ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ÑÄÃ, õàðàêòåðèçóþ-
ùèå ñëîèñòûé ìàòåðèàë, îñòàâàëèñü áåç èç-
ìåíåíèé. Îäíàêî õëîðïëàòèíàò ìîæíî çàêðå-
ïèòü â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå ñ ïîìîùüþ
ñïåöèàëüíûõ ïðèåìîâ. Îäèí èç íèõ çàêëþ÷à-
åòñÿ â òîì, ÷òî [PtCl6]

2� ââîäÿò â ïðîöåññå
âîññòàíîâëåíèÿ ñëîèñòîé ñòðóêòóðû ïðè ãèä-
ðàòàöèè ñìåøàííîãî îêñèäà â âîäíîì ðàñòâî-
ðå ìåòàëëîêîìïëåêñà. Êðîìå òîãî, âîçìîæíî
ïðåäâàðèòåëüíîå ââåäåíèå äðóãèõ àíèîíîâ,
îáëàäàþùèõ õîðîøèìè îáìåííûìè ñâîéñòâà-
ìè [35]. Òàê, ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ãèäðàòàöèè àëþìîìàãíèåâîãî ñìåøàííî-
ãî îêñèäà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå â ìåæ-
ñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå ñîäåðæàòñÿ ïðåèìóùå-
ñòâåííî èîíû ÎÍ�, à èõ ïîñëåäóþùèé îáìåí
íà [PtCl6]

2� áëèçîê ê ìàêñèìàëüíî âîçìîæíî-
ìó. Çàìåíà ìåæñëîåâûõ àíèîíîâ 2�

3CO  íà ÎÍ�

ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèÿì ÑÄÃ: èç-
ìåíÿåòñÿ ïîëîæåíèå áàçàëüíîãî ðåôëåêñà
d003, òèïè÷íîãî äëÿ äàííûõ ñèñòåì è õàðàê-
òåðèçóþùåãî ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó. Óìåíüøå-
íèå çíà÷åíèÿ d003 îò 0.78 äî 0.77 íì [34] ïîä-
òâåðæäàåò èçìåíåíèå ñîñòàâà ìåæñëîåâîãî
ïðîñòðàíñòâà, à èìåííî óìåíüøåíèå ðàçìåðà
ìåæñëîåâîãî àíèîíà. Îäíàêî ïîñëåäóþùàÿ ñîð-
áöèÿ àíèîííîãî êîìïëåêñà ïëàòèíû ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà d003 îò 0.77
äî 0.79 íì, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèåì
î çàêðåïëåíèè [PtCl6]

2� â ìåæñëîåâîì ïðî-
ñòðàíñòâå ïîñðåäñòâîì àíèîííîãî îáìåíà.

Öåëåíàïðàâëåííûé ñèíòåç è èñïîëüçîâàíèå
ñëîèñòûõ íîñèòåëåé ñ ðàçëè÷íûìè àíèîíîîá-
ìåííûìè ñâîéñòâàìè ïîçâîëÿþò ñåëåêòèâíî
ðåàëèçîâàòü ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû çàêðåïëå-
íèÿ ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ. Òàê, àâòîðàìè
óñòàíîâëåíî [34], ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè
[PtCl6]

2� ñ MgAl�CO3 çàêðåïëåíèå ìåòàëëî-
êîìïëåêñà ñ áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ áóäåò îñó-
ùåñòâëÿòüñÿ ñ ó÷àñòèåì ÎÍ-ãðóïï ãèäðîêñèä-
íûõ ñëîåâ ñ ôîðìèðîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè
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ãèäðîëèçîâàííûõ ôîðì ïëàòèíîâûõ êîìïëåê-
ñîâ. Â ðåçóëüòàòå ïîñëå âîññòàíîâèòåëüíîé
îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå èçîìåò-
ðè÷íûõ ÷àñòèö ïëàòèíû ñ ðàçìåðàìè 2�4 íì
(ðèñ. 1, à), ðàñïîëîæåííûõ íà ïîâåðõíîñòè
àëþìîìàãíèåâîãî îêñèäà.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè õëîðïëàòèíàòà
ñ MgAl�ÎÍ ìåæñëîåâûå èîíû ÎÍ� ëåãêî çà-
ìåùàþòñÿ äâóõçàðÿäíûìè êîìïëåêñíûìè àíè-
îíàìè [PtCl6]

2�, à â âîññòàíîâëåííûõ îáðàç-
öàõ ïðè íåçíà÷èòåëüíîé äîëå ìåëêèõ èçîìåò-
ðè÷íûõ ÷àñòèö ïëàòèíà ïðåèìóùåñòâåííî
ïðèñóòñòâóåò â ñîñòàâå áîëåå êðóïíûõ ÷àñ-
òèö ïëîñêîé ìîðôîëîãèè (ñì. ðèñ. 1, á). Ýòîò
ôàêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå
ïëàòèíîâûõ ÷àñòèö ïðîèñõîäèò â ñòåñíåííûõ
óñëîâèÿõ ñëîèñòîé ñòðóêòóðû. Ïðîòÿæåííîñòü
òàêèõ ïëîñêèõ ÷àñòèö äîñòèãàåò 50 íì, à òîë-
ùèíà ïî âåëè÷èíå áëèçêà ê ìåæñëîåâîìó ðàñ-
ñòîÿíèþ (d003 = 0.75 íì) â èñõîäíîì àëþìîìàã-
íèåâîì ãèäðîêñèäå MgAl�ÎÍ.

Âûÿâëåíèå ðàçëè÷èé â ìåõàíèçìàõ çàêðåï-
ëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà MgAl�ÑÄÃ â ãèä-
ðîêñèäíîé è êàðáîíàòíîé ôîðìàõ âûïîëíåíî
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà 195Pt ßÌÐ ÂÌÓ. Èç-
âåñòíî, ÷òî äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå àäñîðáèðîâàííûõ êîìï-
ëåêñîâ è î õàðàêòåðå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
ïîâåðõíîñòüþ [36, 37]. Ïðè èññëåäîâàíèè êîìï-
ëåêñîâ [PtCl6]

2�, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ, óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèãíàëû

195Pt ßÌÐ íàáëþäàþòñÿ ëèøü â òîì ñëó÷àå,
åñëè îêòàýäðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ êîìïëåêñîâ
ïðè àäñîðáöèè ñîõðàíÿåòñÿ èëè èñêàæàåòñÿ
ñëàáî. Òàê, ïðè êîîðäèíàöèîííîì çàêðåïëåíèè
êîìïëåêñà íà îêñèäå àëþìèíèÿ, êîãäà îäèí
èëè íåñêîëüêî õëîðèäíûõ ëèãàíäîâ àíèîíà
[PtCl6]

2� çàìåíÿþòñÿ íà ãèäðîêñèëüíûå ãðóï-
ïû íîñèòåëÿ, íàáëþäàåòñÿ ëèáî çíà÷èòåëüíîå
óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè è óøèðåíèå ïè-
êîâ ëèáî ßÌÐ-ñèãíàëû íå äåòåêòèðóþòñÿ.
Èìåííî òàêàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî ïðè àä-
ñîðáöèè êîìïëåêñîâ íà MgAl�ÑÄÃ ñ êàðáîíàò-
íûìè ïðîòèâîèîíàìè. Íà ïîâåðõíîñòè ïðèñóò-
ñòâóþò ãèäðîëèçîâàííûå ôîðìû ïëàòèíîâûõ
êîìïëåêñîâ (ñîãëàñíî äàííûì ÝÑÄÎ [34]), à
ñèãíàëû 195Pt ßÌÐ äàííûõ êîìïëåêñîâ ïîëó-
÷èòü íå óäàëîñü. Äàííûé ðåçóëüòàò ïîäòâåð-
æäàåò ïðåäïîëîæåíèå î êîîðäèíàöèîííîì çà-
êðåïëåíèè ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ ñ ó÷àñòè-
åì ÎÍ-ãðóïï ãèäðîêñèäíûõ ñëîåâ.

Â òî æå âðåìÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà-
÷åñòâå íîñèòåëÿ MgAl�OH â ñïåêòðå èìååòñÿ
èíòåíñèâíûé ïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé õëîðèäíî-
ìó êîìïëåêñó [PtCl6]

2�, è ñèãíàë ñ íèçêîé èí-
òåíñèâíîñòüþ, ïîëîæåíèå êîòîðîãî õàðàêòåð-
íî äëÿ ìîíîçàìåùåííûõ õëîðîãèäðîêñîêîìï-
ëåêñîâ [PtCl5(OH)]2� [36, 37] (ðèñ. 2). Ñëåäîâà-
òåëüíî, ðåàëèçóåìûé òèï ñâÿçè êîìïëåêñîâ
ïëàòèíû (IV) ñ ïîâåðõíîñòüþ äàííîãî íîñèòåëÿ
íå âûçûâàåò çàìåòíûõ èçìåíåíèé â õèìè÷åñ-
êîì ñîñòàâå êîìïëåêñà è èñêàæåíèé â åãî ãåî-

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè îáðàçöîâ: à � Pt/MgAlOx (ïðåäøåñòâåííèê MgAl�ÑÎ3) ïîñëå âîññòà-
íîâèòåëüíîé îáðàáîòêè ïðè 450 °C â òå÷åíèå 2 ÷, ñîäåðæàíèå Pt 7.8 ìàñ. %; á � Pt/MgAlOx (ïðåäøåñòâåííèê MgAl�
ÎÍ) òî æå, ñîäåðæàíèå Pt 10.2 ìàñ. % [34].
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ìåòðèè è ìîæåò áûòü îòíåñåí ê ñëàáîìó ýëåêò-
ðîñòàòè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå
ðàçëè÷èé â ìåõàíèçìå çàêðåïëåíèÿ è ëîêà-
ëèçàöèè ïðåäøåñòâåííèêà íà MgAl�ÑÄÃ ñ

ìåæñëîåâûìè àíèîíàìè ÎÍ� è 2�
3CO  ôîðìè-

ðóþòñÿ ïëàòèíîâûå öåíòðû, ðàçëè÷àþùèåñÿ
äèñïåðñíûì ñîñòîÿíèåì ïëàòèíû è êàòàëèòè-
÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Äèñïåðñíîñòü íàíåñåííîé
ïëàòèíû îïðåäåëåíà äëÿ îáðàçöîâ 0.3Pt/
MgAlOx (ñîäåðæàíèå Pt 0.3 ìàñ. %) ñ îäèíà-
êîâûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è ðàçëè÷àþùèå-
ñÿ òîëüêî óñòðîéñòâîì ãèäðîêñèäíîãî ïðåä-
øåñòâåííèêà íîñèòåëÿ. Îáðàçöû ïðåäâàðè-
òåëüíî ïðîêàëèâàëè ïðè 550 °C è âîññòàíàâ-
ëèâàëè â âîäîðîäå ïðè 550 °C. Èç äàííûõ õå-
ìîñîðáöèè ìîëåêóë âîäîðîäà ñëåäóåò, ÷òî
äèñïåðñíîñòü ïëàòèíîâûõ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò

73 % äëÿ îáðàçöà 0.3Pt/MgAlOx(
2�
3CO ), ïîëó-

÷åííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì MgAl�CO3, è
óìåíüøàåòñÿ äî 23 % â ñëó÷àå ïðåèìóùå-
ñòâåííîãî çàêðåïëåíèÿ õëîðïëàòèíàòà â ìåæ-
ñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå íîñèòåëÿ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè MgAl�OH. Ïðè ýòîì ïðè ìåíüøåé
äèñïåðñíîñòè ïëàòèíû îáðàçåö 0.3Pt/
MgAlOx(ÎÍ�) îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé äåãèä-
ðèðóþùåé àêòèâíîñòüþ (ðèñ. 3). Êðîìå òîãî,
äàííûé êàòàëèçàòîð áîëåå ñòàáèëåí. Òàê, â
ïðèñóòñòâèè îáðàçöà 0.3Pt/MgAlOx(ÎÍ�) ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïðîïàíà â òå÷åíèå 5 ÷ ðà-
áîòû ñíèæàåòñÿ íà 20.5 îòí. %, â òî âðåìÿ êàê

äëÿ îáðàçöà 0.3Pt/MgAlOx(
2�
3CO ) îíà óìåíü-

øàåòñÿ íà 33.2 îòí. %.

Òàêèì îáðàçîì, âûáîð ìåæñëîåâîãî àíè-
îíà ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü íåîáõîäèìûé ìå-
õàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ �
íîñèòåëü è èçìåíÿòü îáëàñòü ëîêàëèçàöèè
ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðè
åãî àäñîðáöèè. Â ðåçóëüòàòå ïðè îäèíàêîâîì
õèìè÷åñêîì ñîñòàâå îáðàçöîâ Pt/MgAlOx

ìîæíî ïîëó÷àòü ÷àñòèöû íàíåñåííîé ïëàòè-
íû, ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþùèåñÿ ðàçìåðîì,
ìîðôîëîãèåé è êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
â óñëîâèÿõ ìîäåëüíîé ðåàêöèè.

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ Mg/Al â äâîéíûõ
ñëîèñòûõ ãèäðîêñèäàõ íà ôîðìèðîâàíèå
ïëàòèíîâûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà Pt/MgAlOx

Ñîîòíîøåíèå äâóõ- è òðåõçàðÿäíûõ êàòè-
îíîâ â ãèäðîêñèäíûõ ñëîÿõ îïðåäåëÿåò åì-
êîñòü ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà è ïðî÷íîñòü
âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèäíûõ ñëîåâ ñ ìåæ-
ñëîåâûìè àíèîíàìè. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ àäñîðá-
öèè ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ ïðèãîòîâëåíû
àëþìîìàãíèåâûå ãèäðîêñèäû â êàðáîíàòíîé
ôîðìå MgAl�CO3 ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåâîäîì
èõ â MgAl�ÎÍ ÷åðåç ñòàäèþ ãèäðàòàöèè ñìå-
øàííîãî îêñèäà â âîäå. Ñîîòíîøåíèå ìåòàë-

Ðèñ. 2. Ñïåêòð 195Pt ÂÌÓ ßÌÐ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV),
àäñîðáèðîâàííûõ íà MgAl�OH. Îáðàçåö âûñóøåí ïðè
25 °C â òå÷åíèå 48 ÷, ñîäåðæàíèå ïëàòèíû 10 ìàñ. %.

Ðèñ. 3. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïðîïàíà (à) è ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà (á) íà îáðàçöàõ 0.3Pt/
MgAlOx(

2�
3CO ) (1) è 0.3Pt/MgAlOx(ÎÍ�) (2). Ñîäåðæàíèå

ïëàòèíû 0.3 ìàñ. %.
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ëîâ Ì2+/Ì3+ âàðüèðîâàëè â äèàïàçîíå 2�4.
Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ Ìg2+/Al3+ ïðèâåëî
ê çàìåòíûì èçìåíåíèÿì ñòðóêòóðíûõ õàðàê-
òåðèñòèê ÑÄÃ. Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî
ïðè óâåëè÷åíèè äîëè Mg íàáëþäàåòñÿ ñìå-
ùåíèå áàçàëüíûõ ðåôëåêñîâ d003 è d006 â ñòî-
ðîíó ìåíüøèõ óãëîâ è, êàê ñëåäñòâèå, óâå-
ëè÷åíèå ïàðàìåòðà ñ. Ýòî ñâÿçàíî ñ óìåíü-
øåíèåì ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìè áðóñèòî-
ïîäîáíûìè ñëîÿìè è ìåæñëîåâûìè ïðîñòðàí-
ñòâàìè [30]. Êðîìå òîãî, ðåôëåêñ d110 ñìåùà-
åòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ, ÷òî âûðàæà-
åòñÿ â óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà ðåøåòêè à
âñëåäñòâèå ðàçëè÷èé â ðàçìåðàõ èîííûõ ðà-
äèóñîâ ìàãíèÿ (0.078 íì) è àëþìèíèÿ (0.057 íì).
Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìàãíèÿ òàêæå ñïî-
ñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ êðèñòàëëè-
òîâ âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ, ÷òî âûðàæàåòñÿ
â óâåëè÷åíèè ïîëóøèðèíû êàê áàçàëüíûõ

ðåôëåêñîâ d003 è d006, òàê è ðåôëåêñîâ d110 è
d113. Äàííàÿ òåíäåíöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ ÑÄÃ
êàê â êàðáîíàòíîé, òàê è â ãèäðîêñèäíîé ôîð-
ìàõ (ñì. òàáë. 1).

Ñîîòíîøåíèå Ì2+/Ì3+ (çàðÿä ãèäðîêñèä-
íûõ ñëîåâ) â ÑÄÃ âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò ïðî-
öåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà
îêñèäíîé ôàçû, îáðàçóþùèéñÿ ïîñëå âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè, à òàêæå åå êèñ-
ëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà. Ïî ìåðå óìåíüøå-
íèÿ ïðî÷íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèäíûõ
ñëîåâ ñ ìåæñëîåâûìè àíèîíàìè ïðè óâåëè÷å-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ MgAl�ÑÄÃ, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå ïðîòèâîèîíû,
ïðè âàðüèðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ êàòèîíîâ

Îáðàçöû Mg/Al d003, íì à, íì ñ, íì La, íì Lc, íì

MgAl�ÑÎ3 2.2 0.76 0.304 2.28 19.8 13.4

MgAl�ÑÎ3 3.1 0.783 0.306 2.35 16.7 12.1

MgAl�ÑÎ3 4.0 0.789 0.307 2.38 11.9   8.1

MgAl�OH 2.2 0.756 0.305 2.28 13.2   8.0

MgAl�OH 3.1 0.759 0.308 2.32   8.4   6.5

MgAl�OH 4.0 0.779 0.308 2.36   7.8   5.7

[PtCl6]/MgAl�OH* 2.2 0.766 0.305 2.29 15.0   9.0

[PtCl6]/MgAl�OH* 3.1 0.778 0.307 2.33 11.0   2.0

[PtCl6]/MgAl�OH* 4.0 0.798 0.310 2.38 � �

*Ñîäåðæàíèå Pt â îáðàçöàõ [PtCl6]/MgAl�OH 12 ìàñ. % â ïåðåñ÷åòå íà ïðîêàëåííûé ïðè 600 °C îáðàçåö.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Îñíîâíûå òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
àëþìîìàãíèåâûõ îêñèäîâ ïî äàííûì àäñîðáöèè àçîòà.

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ ïðîêàëêà îáðàçöîâ ïðè 600 °C

Îáðàçöû Mg/Al Sóä, ì2/ã Vàäñ, ñì
3/ã D, íì

MgAlÎõ(ÑÎ3) 2.2 264 1.02 15.4

MgAlÎõ(ÑÎ3) 3.1 242 0.63 10.4

MgAlÎõ(ÑÎ3) 4.0 171 0.38   8.9

MgAlÎõ(ÎÍ) 2.2 270 0.51   7.5

MgAlÎõ(ÎÍ) 3.1 220 0.29   5.3

MgAlÎõ(ÎÍ) 4.0 149 0.30   8.0

Ðèñ. 4. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì, ïîñòðî-
åííûå ïî àäñîðáöèîííîé âåòâè äëÿ îáðàçöîâ MgAlOx

ñ ñîîòíîøåíèåì Mg/Al = 2 : 1 (1, 3) è 3 : 1 (2, 4), ïîëó-
÷åííûõ èç ïðåäøåñòâåííèêîâ MgAl�ÑÄÃ ñ ïðîòèâîèîíàìè
ÎÍ� (1, 2) è 2�

3CO  (3, 4). Îáðàçöû ïðîêàëåíû ïðè 600 °C;
ðàçìåðû äèàìåòðîâ ïîð ïðèâåäåíû â ëîãàðèôìè÷åñêèõ
êîîðäèíàòàõ.
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íèè ñîäåðæàíèÿ ìàãíèÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøå-
íèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ñóììàðíîãî îáúå-
ìà ïîð àëþìîìàãíèåâûõ îêñèäîâ (òàáë. 2), à
ìàêñèìóìû êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî
ðàçìåðàì ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ çíà-
÷åíèé (ðèñ. 4).

Òàê, ïðè ïðîêàëèâàíèè îáðàçöà MgAl�CO3

c ñîîòíîøåíèåì Mg/Al = 2 : 1 ôîðìèðóåòñÿ
îêñèäíàÿ ôàçà, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ øèðîêèì
ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì â îáëàñòè
10�100 íì (äîëÿ ìåçîïîð â ýòîé îáëàñòè ñî-
ñòàâëÿåò 90 %) ñ âûðàæåííûì ìàêñèìóìîì
ïðè 29 íì (ñì. ðèñ. 4). Óâåëè÷åíèå ñîîòíîøå-
íèÿ Mg/Al äî 3 : 1 ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ äîëè
êðóïíûõ ìåçîïîð: îñíîâíàÿ äîëÿ ïîð ïðèõî-
äèòñÿ íà îáëàñòü 6�40 íì (îêîëî 70 %) ñ ìàê-
ñèìóìîì 18 íì. Ïðè Mg/Al = 4 : 1 íàáëþäà-
åòñÿ áîëåå îäíîðîäíàÿ ÊÐÏÐ: äîëÿ ìåçîïîð
â îáëàñòè äî 30 íì ñîñòàâëÿåò 70�80 % ñ ìàê-
ñèìóìàìè îêîëî 13 è 4 íì. Â ñëó÷àå ïðåîá-
ëàäàíèÿ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå àíèîíîâ
ÎÍ�, îáëàäàþùèõ ìåíüøèì ðàçìåðîì ïî

ñðàâíåíèþ ñ àíèîíàìè 2�
3CO , óìåíüøàþòñÿ

çíà÷åíèÿ ðÿäà òåêñòóðíûõ ïàðàìåòðîâ (ñì.
òàáë. 2). Îäíàêî òåíäåíöèÿ âëèÿíèÿ íà íèõ
ñîîòíîøåíèÿ Ì2+/Ì3+ ñîõðàíÿåòñÿ (ñì. ðèñ. 4).

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ Mg/Al íà îñíîâíûå
ñâîéñòâà àëþìîìàãíèåâûõ îêñèäîâ  èññëåäî-
âàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà àäñîðáöèè ÑÎ2

[38, 39]. Èç äàííûõ ðèñ. 5 ñëåäóåò, ÷òî áîëåå

âûñîêîé åìêîñòüþ ïî äèîêñèäó óãëåðîäà õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçåö ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåð-
æàíèåì ìàãíèÿ (Mg/Al = 4 : 1). Õîòÿ ïðè óâå-
ëè÷åíèè òåìïåðàòóðû âàêóóìèðîâàíèÿ îáùåå
êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ, ñïîñîá-
íûõ óäåðæèâàòü ÑÎ2, óìåíüøàåòñÿ, äàæå â
íàèáîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ âàêóóìèðîâàíèÿ
(300 °C) ïðèñóòñòâóþò öåíòðû ïðî÷íîé õåìî-
ñîðáöèè. Åñëè äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîîòíîøåíèåì
Mg/Al = 2 : 1 è 3 : 1 êîëè÷åñòâî òàêèõ öåíò-
ðîâ ïî÷òè îäèíàêîâî, òî äëÿ îáðàçöà ñ
Mg/Al = 4 : 1 îíî â ÷åòûðå ðàçà âûøå. Ñîïîñ-
òàâëåíèå äàííûõ ÒÏÄ ÑÎ2 è ÈÊÑ ïîêàçàëî
[40], ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå îáðàáîòêè íèæå
100 °C ïîëíîñòüþ óäàëÿþòñÿ áèêàðáîíàòíûå
ôîðìû, àäñîðáèðîâàííûå íà ñëàáîîñíîâíûõ
öåíòðàõ. Ïðè 300 °C óäàëÿþòñÿ ïðî÷íî àäñîð-
áèðîâàííûå áèäåíòàòíûå ôîðìû ìîëåêóëû ÑÎ2.

Ââåäåíèå ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ â ñòðóê-
òóðó ÑÄÃ îñóùåñòâëÿëîñü ïðè èñïîëüçîâàíèè
MgAl�OH ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Mg/Al.
Ïîêàçàíî, ÷òî îáìåí ñ ìåæñëîåâûìè àíèîíà-
ìè ÎÍ� ñïîñîáñòâóåò çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ
ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ ÑÄÃ (ñì. òàáë. 1).
Óâåëè÷åíèå ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ ïðè
óìåíüøåíèè äîëè àëþìèíèÿ (è, ñëåäîâàòåëü-
íî, èçáûòî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà) è
áëèçêîì ñîäåðæàíèè ìåòàëëîêîìïëåêñà â ñëî-
ÿõ ìîæåò óêàçûâàòü íà óìåíüøåíèå ïðî÷-
íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ � íî-
ñèòåëü. Äàííûé ýôôåêò â äàëüíåéøåì ñïîñî-
áåí âëèÿòü íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö
íàíåñåííîé ïëàòèíû.

Òàê, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÒÏÂ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äîëè àëþìèíèÿ
îò 0.2 (Mg/Al = 4 : 1) äî 0.33 (Mg/Al = 2 : 1) è
âåëè÷èíû ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ñëîÿ ïðîöåññ
âîññòàíîâëåíèÿ ïëàòèíû çàòðóäíÿåòñÿ: ìàêñè-
ìóì ÒÏÂ-ïèêà ñìåùàåòñÿ îò 205 äî 240 °C. Ïðè
ýòîì, íåñìîòðÿ íà áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòó-
ðó âîññòàíîâëåíèÿ, óñèëåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äèñïåðñíîñòü ïëàòèíû (D) ïî äàííûì õåìîñîðáöèè Í2

äëÿ îáðàçöîâ Pt/MgAlOx ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì
Mg/Al. Ñîäåðæàíèå ïëàòèíû 0.3 ìàñ. %

Îáðàçöû Mg/Al D, %

0.3Pt/MgAlÎõ(ÎÍ) 2 : 1 44

0.3Pt/MgAlÎõ(ÎÍ) 3 : 1 33

0.3Pt/MgAlÎõ(ÎÍ) 4 : 1 21

Ðèñ. 5. Àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî ÑÎ2 äëÿ îáðàçöîâ MgAlOx

ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Mg/Al. Òåìïåðàòóðà àäñîðá-
öèè 30 °C, òåìïåðàòóðà äåñîðáöèè 30, 100, 200, 300 °C.
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ìåòàëëîêîìïëåêñ � íîñèòåëü ïðèâîäèò ê ôîð-
ìèðîâàíèþ áîëåå äèñïåðñíûõ ÷àñòèö ïëàòè-
íû (òàáë. 3). Ðàçëè÷èå â äèñïåðñíîñòè îïðåäå-
ëèëî è ðàçëè÷èå â àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ
îáðàçöîâ. Èç äàííûõ ðèñ. 6 ñëåäóåò, ÷òî íàè-
áîëüøèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè â òå÷å-
íèå âñåãî âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà íàáëþäàþòñÿ
äëÿ îáðàçöà ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì àëþ-
ìèíèÿ ñ D = 44 %  (ñì. ðèñ. 6,  à). Ïî  ìåðå  óìåíü-
øåíèÿ äèñïåðñíîñòè è êîëè÷åñòâà ðåàêöèîííûõ
öåíòðîâ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ ñíèæàåòñÿ.

Ïî ñåëåêòèâíîñòè â îáðàçîâàíèè ðàçëè÷-
íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè èññëåäîâàííûå îáðàç-
öû ðàçëè÷àþòñÿ ëèøü â íà÷àëüíûé ïåðèîä
ýêñïåðèìåíòà (â òå÷åíèå ïåðâîãî ÷àñà ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèè). Ïðè ýòîì îáðàçåö ñ ñîîòíî-
øåíèåì Mg/Al = 2 : 1, îáëàäàþùèé ìåíåå îñ-
íîâíûìè ñâîéñòâàìè, õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâû-
øåííîé àêòèâíîñòüþ â íåöåëåâûõ ðåàêöèÿõ
ãèäðîãåíîëèçà ñâÿçåé Ñ�Ñ ñ îáðàçîâàíèåì
ìåòàíà, ýòàíà è ýòèëåíà. Îäíàêî â ñòàöèî-
íàðíûõ óñëîâèÿõ çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè èñ-
ñëåäîâàííûõ îáðàçöîâ äëÿ îáðàçîâàíèÿ öåëå-
âîãî ïðîäóêòà (ïðîïèëåíà) âûðàâíèâàþòñÿ è
ñîñòàâëÿþò 96�97 % (ñì. ðèñ. 6, á).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âûïîëíåí ñèíòåç àëþìîìàãíèåâûõ ñëîèñ-
òûõ ãèäðîêñèäîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì
Mg/Al è ïðèðîäîé ìåæñëîåâîãî àíèîíà. Óñ-
òàíîâëåííûå ðàçëè÷èÿ â îñíîâíûõ ñòðóêòóð-
íûõ ïàðàìåòðàõ ÑÄÃ ñâÿçàíû êàê ñ ïðèðîäîé
ïðîòèâîèíà, òàê è ñ ñîîòíîøåíèåì äâóõ- è
òðåõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ â ãèäðîêñèäíûõ ñëî-
ÿõ. Ïðè ïåðåõîäå îò ÑÄÃ â êàðáîíàòíîé ôîð-
ìå (MgAl�CO3) ê ÑÄÃ â ãèäðîêñèäíîé ôîðìå
(MgAl�ÎÍ) ïðè îäèíàêîâîì ñîîòíîøåíèè
Mg/Al = 3 : 1 îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåò-
ñÿ óìåíüøåíèå ðàçìåðà ìåæñëîåâîãî àíèî-
íà, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ìåæñëîåâî-
ãî ðàññòîÿíèÿ. Õîðîøèå îáìåííûå ñâîéñòâà
ÎÍ�-ïðîòèâîèîíà ñïîñîáñòâóþò çàêðåïëåíèþ
õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV) â ìåæñëî-
åâîì ïðîñòðàíñòâå ÑÄÃ ïîñðåäñòâîì ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ áðóñèòîïîäîá-
íûìè ñëîÿìè. Ïîñëåäóþùåå âîññòàíîâëåíèå
ïëàòèíû â ñòåñíåííûõ óñëîâèÿõ ñëîèñòîé ñòðóê-
òóðû ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ïëàòèíîâûõ
öåíòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ áîëåå âûñîêîé
àêòèâíîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ â óñëîâèÿõ ìî-
äåëüíîé ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà.

Óâåëè÷åíèå äîëè àëþìèíèÿ â ãèäðîêñèä-
íûõ ñëîÿõ ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ïëîòíîñ-
òè ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà è óñèëåíèþ ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Âñëåäñòâèå
ýòîãî íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ìåæñëîåâîãî
ðàññòîÿíèÿ â ïðèñóòñòâèè ìåæñëîåâûõ àíèî-
íîâ îäíîé ïðèðîäû. Èç îáðàçöîâ MgAl�ÑÄÃ ñ
ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì àëþìèíèÿ è áîëü-
øèì ñîäåðæàíèåì àíèîíîâ â ìåæñëîåâîì ïðîñ-
òðàíñòâå ôîðìèðóåòñÿ îêñèäíàÿ ôàçà ñ íàè-
áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ è îáúåìîì ïîð.
Êðîìå òîãî, óâåëè÷åíèå äîëè àëþìèíèÿ â
ñîñòàâå MgAl�ÎÍ ñïîñîáñòâóåò àíèîííîìó
îáìåíó ìåæñëîåâûõ àíèîíîâ íîñèòåëÿ íà àíè-
îííûå êîìïëåêñû ïëàòèíû (IV). Ïðè ýòîì ïðî-
èñõîäèò íå òîëüêî àäñîðáöèÿ áîëüøåãî êî-
ëè÷åñòâà êîìïëåêñîâ, íî è áîëåå ïðî÷íîå èõ
âçàèìîäåéñòâèå ñî ñëîèñòûì íîñèòåëåì. Êàê
ñëåäñòâèå, â õîäå ïîñëåäóþùåé âîññòàíîâè-
òåëüíîé îáðàáîòêè  ôîðìèðóþòñÿ áîëåå äèñ-
ïåðñíûå ÷àñòèöû ïëàòèíû. Â ðåçóëüòàòå êà-
òàëèçàòîðû 0.3Pt/MgAlOx ñ ñîîòíîøåíèåì
Mg/Al ~ 2 : 1 äåìîíñòðèðóþò íàèáîëåå âûñî-
êóþ äåãèäðèðóþùóþ àêòèâíîñòü â ðÿäó èñ-
ñëåäîâàííûõ îáðàçöîâ.

Ðèñ. 6. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïðîïàíà (à) è ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà (á) íà îáðàçöàõ 0.3Pt/MgAlÎõ ñ
ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Mg/Al: 2 : 1 (1), 3 : 1 (2), 4 : 1 (3).
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Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Î. Â. Ìàåâ-
ñêîé çà ó÷àñòèå â ñèíòåçå îáðàçöîâ, Ã. Ã. Ñàâåëüå-
âîé çà ïðîâåäåíèå àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé,
Â. Ï. Òàëçè çà èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì 195Pt
ÂÌÓ ßÌÐ, Í. Â. Àíòîíè÷åâîé çà âûïîëíåíèå òåðìè-
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âîé çà ýëåìåíòíûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ.
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