
н а я из эксперимента , д л я А Ф 8 - 4 л е ж и т м е ж д у значениями энергии ад ­
сорбции, рассчитанной теоретически из предположения зигзагообразной 
и меандровидной формы оксиэтильной цепи. 

С учетом того, что при получении эмульсионных и микроэмульси­
онных систем используются композиции водо- и м а с л о р а с т в о р и м ы х 
П А В , после изучения адсорбции индивидуальных Н П А В на м е ж ф а з ­
ной границе исследовали совместную адсорбцию двух П А В . П р и фик­
сированных концентрациях А Ф 8 - 4 в гептане снимали изотермы адсорб­
ции АФд-8,5, растворенного в бидистилляте . 

В четырехкомпонентной системе в области низких концентраций 
применим метод определения адсорбции по уравнению Гиббса [6, 7]. 
И з о т е р м ы такой системы имеют классический вид (рис. 3 ) . С увели­
чением концентрации А Ф 8 - 4 уменьшается их а, причем с м е щ а е т с я в 
сторону больших концентраций участок инактивности, а наклон п р я ­
молинейного участка изотерм практически не изменяется . З н а ч е н и я Wa 

АФд-8,5 при дискретных значениях А Ф 8 - 4 приведены н и ж е : 

С, 10* моль/л 0 0,0026 0,013 0,13 0,26 1,3 2,1 
W1, , кДж/моль 41 39 37 33 33 31 28 ас-»о 

Р а б о т а адсорбции АФд-8,5, э к с т р а п о л и р о в а н н а я на нулевую кон­
центрацию, снижается с увеличением концентрации А Ф 8 - 4 . Сдвиг 
у ч а с т к а инактивности и снижение р а б о т ы адсорбции могут свидетель­
ствовать о том, что при росте концентрации АФ 8 -4 происходит выте­
снение из адсорбционного слоя молекул водорастворимого Н П А В . 
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Г И Д Р О Т Е Р М А Л Ь Н О Е М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Е А Л Ю М О Х Р О М О В Ы Х 
А Д С О Р Б Е Н Т О В Р А З Л И Ч Н О Г О СОСТАВА 

В. И. Литвин, В. М. Чертов 

С о о с а ж д е н н а я бинарная система AIsO 3 — C r 2 O 3 широко используется в 
р я д е адсорбционных и каталитических процессов, в связи с чем иссле­
д о в а н и е возможностей изменения ее текстуры и фазового состава пред­
с т а в л я е т большой интерес [1 , 2]. 

Ц е л ь данной работы — изучить закономерности гидротермального 
м о д и ф и ц и р о в а н и я (ГТМ) а л ю м о х р о м о в ы х адсорбентов разного соста­
ва . Исходные образцы ( A l 2 O 3 — C r 2 O 3 ) • ^ H 2 O синтезировали методом 
совместного о с а ж д е н и я . К раствору , полученному смешением соответ­
ствующих объемов 0,3 M растворов азотно-кислых а л ю м и н и я и хрома , 
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п р и л и в а л и при комнатной температуре и интенсивном перемешивании 
1 M раствор а м м и а к а . Величина р Н суспензии в конце о с а ж д е н и я со­
с т а в л я л а 9. О б р а з о в а в ш и й с я о са д ок т щ а т е л ь н о п р о м ы в а л и дистиллиро­
ванной водой, о т ж и м а л и на в а к у у м ф и л ь т р е , ф о р м о в а л и и сушили при 
комнатной температуре . Полученные таким способом ксерогели, а так­
ж е отмытый осадок ( г и д р о г е л ь ) , п р е д с т а в л я ю щ и е собой по химическо­
му составу смесь гидроксидов алюминия и хрома , п о д в е р г а л и гидро­
т е р м а л ь н о й обработке в а в т о к л а в е насыщенным в о д я н ы м п а р о м . Обра­
ботку проводили в и н т е р в а л е температур 100—400° в течение 6 ч при 
к а ж д о й температуре . Методики гидротермальной о б р а б о т к и и исследо­
в а н и я пористой структуры подробно описаны в р а б о т а х [3, 4]. 

В результате ГТМ п а р а м е т р ы пористой структуры ксерогелей из­
меняются в широких п р е д е л а х ( т а б л и ц а ) . П р и этом д л я о б р а з ц о в 
чистого гидроксида а л ю м и н и я и д л я о б р а з ц а с 90 мол . % Al величина 
удельной поверхности S монотонно уменьшается с ростом т е м п е р а т у р ы 
обработки . Д л я о б р а з ц о в всех остальных составов закономерности из­
менения величины S определяются гидроксидом х р о м а . У д е л ь н а я по­
верхность изменяется э к с т р е м а л ь н о : в области т е м п е р а т у р 150—200° 
на кривой зависимости величины 5 от температуры Г Т М н а б л ю д а е т с я 
м а к с и м у м , после чего у д е л ь н а я поверхность у м е н ь ш а е т с я . Т а к о е гидро­
т е р м а л ь н о е активирование особенно сильно п р о я в л я е т с я д л я системы 
с соотношением компонентов 1 Д л я ксерогелей всех составов в ходе 
гидротермальной обработки с у м м а р н ы й объем пор Vs увеличивается 
примерно в 2 р а з а по сравнению с исходными о б р а з ц а м и , причем этот 
рост з а в е р ш а е т с я в основном при 150—200°, после чего V 2 остается 
практически постоянным. Д и а м е т р пор d всех б и н а р н ы х систем увели­
чивается в 3—6 р а з . Эта величина , подобно V 2 , сильно изменяется в 
и н т е р в а л е 150—200°. 

К а к следует из т а б л и ц ы , ГТМ гидрогелей, к а к и ксерогелей, обу­
словливает существенное изменение текстуры а л ю м о х р о м о в ы х адсор­
бентов. Д л я гидрогелей монотонное уменьшение величины S н а б л ю д а ­
ется в более широком интервале , чем д л я ксерогелей (100—75 мол. % 
A l ) . Д л я образцов , с о д е р ж а щ и х 50—10 мол. % Cr , к а к и д л я гидро­
ксида хрома , н а б л ю д а е т с я в основном э к с т р е м а л ь н а я зависимость ве­
личины 5 от температуры. Н а и б о л е е существенное отличие гидрогеля 
з а к л ю ч а е т с я в том, что в о б л а с т и температур 300 и 400°, в особенности 
д л я ф а з , богатых гидроксидом а л ю м и н и я (100—50 мол . % A l ) , объем 
и д и а м е т р пор увеличивается в существенно большей мере ( V 2 в 3 — 
6 р а з , d приблизительно на п о р я д о к ) , чем при о б р а б о т к е ксерогелей. 
И з м е н е н и е количества молекул структурной воды п и истинной плот­
ности у д л я ксерогелей в г и д р о т е р м а л ь н ы х условиях т а к и е ж е , к а к и 
д л я гидрогелей: с повышением температуры ГТМ истинная плотность 
о б р а з ц о в растет , происходит их дегидроксилирование . Д л я всех образ ­
цов с у м м а р н ы й объем пор совпадает с предельным сорбционным. 

Рентгенофазовый а н а л и з п о к а з а л , что исходные ксерогели гидро­
ксида алюминия и о б р а з ц ы с 90 и 75 мол . % Al п р е д с т а в л я ю т собой 
практически а м о р ф н у ю ф а з у . Д л я образцов с 90 и 75 мол . % Al на ди-
ф р а к т о г р а м м а х н а б л ю д а ю т с я л и ш ь отдельные р а з м ы т ы е линии слабой 
интенсивности байерита и бемита . В результате Г Т М этих ксерогелей 
у ж е при 100—150° образуется кристаллический моногидроксид — 
A l O O H ( б е м и т ) , степень окристаллизованности которого с ростом тем­
п е р а т у р ы увеличивается . О б р а з ц ы с меньшим с о д е р ж а н и е м алюминия 
(50—10 мол. % Al) о с т а в а л и с ь в гидротермальных условиях во всем 
и н т е р в а л е температур рентгеноаморфными, к а к и гидроксид хрома . 
Л и ш ь при 400° д л я о б р а з ц а с соотношением А 1 / С г = 1 н а б л ю д а л и с ь 
следы бемита . 

Закономерности изменения фазового состава г и д р о т е р м а л ь н о мо­
д и ф и ц и р о в а н н ы х гидрогелей в целом о к а з а л и с ь т а к и м и ж е , к а к и д л я 
ксерогеля . Гидроксид а л ю м и н и я и о б р а з ц ы с 90 и 75 мол . % Al в гид­
р о т е р м а л ь н ы х условиях т а к ж е д а в а л и бемит. В отличие от ксерогеля 
д л я системы с соотношением компонентов 1 : 1 о б р а з о в а н и е бемита 
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Влияние гидротермальной обработки системы (Al 2 O 3 —Cr 2 O 3 ) • гсН20 на ее текстуру 
и фазовый состав (длительность обработки 6 ч) 

Состав , 
мол. % 

К с е р о г е л ь Гидрогель 
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20 475 0,29 24 1,81 2,47 а 475 0,29 24 1,81 2 ,47 а 
100 379 0,29 31 1,53 2,41 Ь 330 0,30 36 1,75 2 ,56 b,d 
150 285 0,32 45 1,23 2 ,74 Ь 230 0,36 63 1,25 2 ,75 — 
200 150 0,34 91 1,09 2,90 Ъ 90 0,44 218 1,09 3 ,05 Ь 
300 32 0 ,28 350 1,00 3,02 Ь 27 0,29 430 0 ,95 2 ,88 — 
400 31 0,37 477 0 ,93 2,83 Ь 48 0,69 575 0 ,92 2 79 ь 

20 431 0,32 30 1,71 2,57 Ь, с 431 0,32 30 1,71 2 57 Ь, с 
100 382 0,36 38 1,57 2,68 Ъ, с 373 0,44 47 1,64 2 50 Ь 
150 317 0,42 53 1,53 — — 337 0,52 62 1,41 — 
200 263 0,46 70 1,10 2,82 ъ 290 0,84 116 1,10 2 ,79 ъ 
300 172 0,47 105 0,99 3,04 ъ 196 0,94 192 0 ,91 3 ,26 — 
400 132 0,58 176 0,83 3,11 ъ 146 0,87 238 0 ,78 3 01 ъ 

20 394 0,20 20 2,13 2,37 с 394 0 ,19 19 2 ,13 2 37 с 
100 462 0,27 23 2,02 2,37 с 310 0,26 34 2,37 2 39 с 
150 522 0,35 27 1,98 — — 254 0,29 46 2,13 с 
200 358 0,35 39 1,35 2,79 ь 229 0,63 110 1,27 2 90 Ь 
300 206 0,45 87 1,10 3,05 ъ 134 1,08 322 1,06 3 30 
400 150 0,47 115 0,87 3,04 ъ 101 1,29 510 0 ,93 3 17 

20 435 0,24 22 2,89 2,21 а 435 0 ,23 21 2,89 2 21 а 
100 611 0,33 22 2,29 2,31 а 426 0 ,24 23 2,48 2 57 а 
150 696 0,44 25 — — —. 441 0,30 27 2,21 а 
200 610 0.46 30 1,54 2,41 а 410 0 ,33 32 1,56 2 79 Ь 
300 440 0,47 43 1,05 3,08 а 292 0,52 71 1,10 3 14 Ь 
400 292 0,47 64 0 ,63 3,37 Ъ 174 0,70 161 0 ,83 3 35 ь 

20 302 0,15 20 3,11 2,38 а 302 0,13 17 3,11 2 38 а 
100 451 0,20 18 2,68 2,41 а 460 0,19 17 2,76 2 35 а 
150 569 0,28 20 2,62 — — 491 0 ,24 20 2,08 — 
200 526 0,36 27 1,97 2,81 а 500 0,27 22 1,91 2 57 а 
300 291 0,36 49 1,32 3,49 а 267 0,38 57 1,32 3 20 — 
400 183 0,35 77 0,99 3,64 а 245 0 ,63 103 0 ,85 3 40 е 

20 284 0,14 20 3,05 2,32 а 284 0 ,13 18 3,05 2 32 а 
100 425 0,19 18 2,83 2,39 а 417 0 ,18 17 2,58 2 32 а 
150 528 0,25 19 2,75 — — 472 0,22 19 2,35 — 
200 560 0,36 26 2.02 3,17 а 517 0 ,28 22 1,98 2 ,62 а 
300 331 0,36 44 1.40 3,32 а 361 0,37 41 1,46 3 ,27 — 
400 201 0,37 70 1,07 3,42 а 259 0 ,62 96 0 ,92 3 ,32 е 

20 290 0,15 21 3,57 2,14 а 290 0,13 18 3,57 2 ,14 а 
100 396 0,21 21 3.21 2,26 а 376 0,19 20 3,13 2 28 а 
150 519 0,29 22 3,09 2,34 — 472 0,27 23 2,61 — 
200 507 0,40 32 2,22 2 ,63 а 488 0,35 29 1,77 2 55 а 
300 291 0,39 54 1,45 3,29 а 275 0,42 61 1,38 3 29 а 
400 183 0,39 85 1,22 3,80 а 225 — — 1,36 3 ,53 а 

П р и м е ч а н и я . Н 2 О / 2 М е 0 ( S M e O = X A l 2 O 3 + « / C r 2 O 3 , где х и у — мольные доли окис­
лов) . Величину 5 определяли методом БЭТ из изотерм адсорбции паров метанола, мо­
лекулярная площадка метанола и > с н , о н = 2 5 А 2 [3] . а — аморфный, Ь — бемит, с — байе-
рит, d — гиббсит, е — а-СгООН. 
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начиналось у ж е при 200°. О б р а з ц ы с меньшим с о д е р ж а н и е м а л ю м и н и я 
(50—10 мол. % Al) и гидроксид х ро м а оставались в г и д р о т е р м а л ь н ы х 
условиях а м о р ф н ы м и . Л и ш ь при 400° на р е н т г е н о г р а м м а х о б р а з ц о в 25 
и 10 мол. % Al п о я в л я л с я пик, соответствующий моногидр оксиду 
хрома . 

Т а к и м образом , д а н н ы е рентгенофазового а н а л и з а , к а к и резуль­
т а т ы определения величин п и у, показывают , что в ходе ГТМ а л ю м о -
хромовых адсорбентов в системе присутствуют л и ш ь гидроксидные 
ф а з ы . Исходные о б р а з ц ы 
всех составов представ- аммаль/г 
л я ю т собой а м о р ф н ы е /8 
гидроксиды состава U Y / ^ 
( A l 2 O 3 - C r 2 O 3 ) - т г Н 2 0 , где , б \ ° - к \ 4 \ 
л = 1,7—3,6, а образцы , 
полученные при 150— 
400°,— смесь практически 
моногидроксидов алюми­
ния и хрома с общей 

Изотермы адсорбции паров ме­
танола при 20° и кривые рас­
пределения объема пор по ра­
диусам на алюмохромовых об­
разцах Al 2 O 3 -Cr 2 O 3 : 1—исход­
ный; 2—4 — гидротермально мо­
дифицированные ксерогели при 
100, 300 и 400° соответственно; 
5, 6 — гидрогели при 300 и 400°. 
Длительность обработки 6 ч. 

ф о р м у л о й ( A l 2 O 3 — C r 2 O 3 ) - п Н 2 0 , где п » 1 . Р е н т г е н о а м о р ф н а я ф а з а мо­
ж е т п р е д с т а в л я т ь собой либо истинно а м о р ф н у ю ф а з у , либо весьма 
мелкокристаллическую, не д а ю щ у ю дифракционной к а р т и н ы . 

И з полученных р е з у л ь т а т о в видно т а к ж е , что закономерности ГТМ 
системы A l 2 O 3 — C r 2 O 3 о п р е д е л я ю т с я особенностями поведения обоих 
компонентов . При этом изменение текстуры м о ж е т о п р е д е л я т ь с я к а к 
п р е о б л а д а ю щ и м компонентом, т а к и компонентом, н а х о д я щ и м с я в 
м е н ь ш е м количестве. Н а п р и м е р , э к с т р е м а л ь н а я зависимость величины 
5 д л я ксерогеля определяется гидроксидом х р о ма вплоть до о б р а з ц о в 
с 25 мол . % Cr. В то ж е в р е м я влияние аморфного гидроксида хрома 
на ф а з о в ы й состав м о ж н о проследить л и ш ь до о б р а з ц о в с 50 мол . % Cr. 

Н а рисунке приведены и з о т е р м ы адсорбции п а р о в м е т а н о л а на ис­
ходном и гидротермально о б р а б о т а н н ы х о б р а з ц а х алюмохромового 
адсорбента с соотношением компонентов 1 : 1 . Г и д р о т е р м а л ь н а я обра­
ботка приводит к изменению ф о р м ы изотерм адсорбции от х а р а к т е р ­
ной д л я исходных микропористых образцов к и з о т е р м а м , присущим 
мезопористым сорбентам. И з кривых распределения о б ъ е м а пор по ра­
д и у с а м видно, что ГТМ позволяет синтезировать о б р а з ц ы , отличающи­
еся однородно-пористой структурой . 

Остановимся на м е х а н и з м а х Г Т М текстуры и з у ч а е м ы х сорбентов . 
Уменьшение величины удельной поверхности в г и д р о т е р м а л ь н ы х усло­
виях обусловлено процессами р а с т в о р е н и я - о с а ж д е н и я и поверхностной 
с а м о д и ф ф у з и и вещества , а т а к ж е процессами ориентированного нара ­
щ и в а н и я первичных м о н о к р и с т а л л о в осадков [4—8]. Ф а з о в ы е превра ­
щ е н и я обусловливают рост удельной поверхности и о б ъ е м а пор ди­
сперсных систем в г и д р о т е р м а л ь н ы х условиях [5, 6]. Р о с т величины 5 
с в я з а н с существенным увеличением скорости з а р о д ы ш е о б р а з о в а н и я 
при ф а з о в о м превращении в г и д р о т е р м а л ь н ы х условиях , а рост объе­
м а пор — с действием р а с к л и н и в а ю щ е г о д а в л е н и я в местах контакта 
ч а с т и ц скелета адсорбента . Д л я гидрогелей к этому следует еще до-
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б а в и т ь уменьшение к а п и л л я р н ы х сил, стягивающих скелет геля при 
сушке , вследствие увеличения р а з м е р а частиц скелета адсорбента при 
гидротермальной обработке [8]. 

Т а к и м образом , гидротермальное модифицирование алюмохромо-
вых адсорбентов позволяет в широких пределах регулировать их по­
ристую структуру и ф а з о в ы й состав . Синтезированы а л ю м о х р о м о в ы е 
о б р а з ц ы разного состава с удельной поверхностью 696—101 м 2 /г , объе­
мом пор 0,14—1,29 см 3 / г и д и а м е т р о м пор 17—510 А. 
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В р а б о т е [1] было получено в ы р а ж е н и е , основанное на известном у р а в ­
нении Бачинского [2], п о з в о л я ю щ е е на основании д а н н ы х об относи­
тельной вязкости растворов определять одну из наиболее в а ж н ы х мик­
роскопических х а р а к т е р и с т и к р а с т в о р а — числа сольватации ионов 
( м о л е к у л ) . Это в ы р а ж е н и е , одинаково хорошо описывающее и водные , 
и неводные системы, имеет вид 

где N — м о л ь н а я доля растворенного вещества ; •no и п — д и н а м и ч е с к а я 
вязкость растворителя (воды) и раствора соответственно. Согласно 
идее, положенной в основу модифицированного уравнения Бачинского , 
необходимо учитывать тот факт , что не з а н я т ы й м о л е к у л а м и объем в 
п р е д е л а х жесткой сольватной шубы исключается из общего свободного 
о б ъ е м а , доступного для перемещения молекул . Достоинством предло­
женного в работе [1] метода я в л я е т с я его простота и в о з мо ж н о сть оп­
ределения z при любой концентрации раствора . 

Ц е л ь данной работы — выяснить закономерности , с в я з ы в а ю щ и е 
числа сольватации ( гидратации) z с макроскопическими п а р а м е т р а м и , 
х а р а к т е р и з у ю щ и м и раствор . Д л я этого нами были о б р а б о т а н ы л и т е р а ­
турные д а н н ы е [3, 4] по концентрационным зависимостям динамической 
вязкости более 40 водных растворов солей при 20° и по у р а в н е н и ю (1) 

З А К О Н О М Е Р Н О С Т И О Б Р А З О В А Н И Я РАСТВОРОВ 
И Ч И С Л А С О Л Ь В А Т А Ц И И 

(1) 
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