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В 
последние годы в лабораторной 

и производственной практике все 

более широкое применение на-

ходят новые нетрадиционные способы  

активации  поверхности адсорбентов 

и гетерогенных катализаторов, осно-

ванные на использовании различных 

источников электромагнитного излуче-

ния   от микроволнового до рентгенов-

ского диапазона частот [1–6]. 

Ряд уникальных эффектов, возни-

кающих при термообработке твердо-

фазных материалов, в частности но-

сителей активной массы гетерогенных 

катализаторов в электромагнитном 

поле сверхвысокочастотного (СВЧ) 

диапазона, способствует образованию 

более однородных по дисперсности, 

текстурным характеристикам, а также 

кислотно-основным свойствам систем, 

в отличие от систем,сформированных 

в условиях традиционной термической 

обработки. [7].

Ранее в работах [8, 9] путем гидротер-

мального воздействия на промышлен-

ные порошки алюминия в присутствии 

гидрогеля гидроксида алюминия с по-

следующим реакционным спеканием в 

поле СВЧ была показана возможность 

получения пористых армированных 

алюминием алюмооксидных носите-

лей (Аl2О3/Аl), активно поглощающих 

микроволновое излучение, рекомендо-

ванных нами для синтеза катализато-

ров реакций, протекающих при стиму-

лирующем влиянии СВЧ-излучения.

В данной работе приводятся ре-

зультаты исследования кислотных 

свойств синтезированных нами в ус-

ловиях воздействия поля СВЧ образ-

цов Аl2О3/Аl носителя активной массы 

потенциальных катализаторов нане-

сенного типа методом температурно-

программируемой десорбции (ТПД) 

аммиака.

Экспериментальная часть
Исследования проводились на двух-

детекторной термодесорбционной 

установке, собранной на базе газо-

вого хроматографа марки ЛХМ -8МД.  

Общую поверхностную кислотность 

образцов оценивали в предположении 

об одноцентровой адсорбции аммиа-

ка по количеству хемосорбированных 

молекул, десорбция которых практи-

чески завершалась при подъеме тем-

пературы в колонке с катализатором 

до 400–420 °С.

Количество кислотных центров: Ni 

(единиц/м2), распределенных по со-

ответствующим максимумам термо-

десорбционных пиков – Тmax i, рас-

считывалось из значений площади 

под десорбционными кривыми по 

формуле
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где: 6·1023 – число Авогадро; S(Тmaxi) – 

площадь под соответствующим макси-

мумом на термодесорбционной кри-

вой, мм2; Sуд – удельная поверхность 

образцов носителя, м2/г; G – навеска, 

г; ΣS(Тmaxi) – суммарная площадь пи-

ков на термодесорбционной кривой, 

мм2; мл. Количество молей десорби-

рованного аммиака вычислялось как 

V/22400, где V – десорбированный 

объем аммиака (мл, НТД).
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Стадия гидротермального синте-

за предшественников Аl2О3/Аl носи-

теля на основе промышленных ма-

рок алюминиевого порошка (ГОСТ 

6058-73) различного гранулометри-

ческого состава в присутствии ги-

дрогеля свежеосажденного гидрок-

сида алюминия осуществлялась в 

герметизированном, обогреваемом 

электроспиральной печью автоклаве, 

выполненном из нержавеющей стали, 

марки 12Х18Н10Т по методике, опи-

санной в [10].

Приготовление образцов армиро-

ванного алюмооксидного носителя за-

вершалось на установке, сконструи-

рованной на базе микроволновой печи 

марки ЕМ-G5593V (Panasonic) с объе-

мом резонатора 23 л. Термообработка 

(спекание) образцов проводилась при 

рабочей частоте 2450 МГц с макси-

мальной входной мощностью генера-

тора излучения 800 Вт. Технические 

возможности СВЧ-печи позволяли 

как производить обычную термообра-

ботку образцов электронагреваемой 

спиралью, так и программированно 

варьировать соотношение мощности 

СВЧ и электронагрева. Температура 

образцов измерялась с помощью дис-

танционного бесконтактного инфра-

красного пирометра марки VA6520 c 

диапазоном измерения -50–600 °С.

Обсуждение результатов
Установлено (рис. 1), что в ТПД 

спектрах аммиака, адсорбированно-

го на поверхности Аl2О3/Аl-носителя, 

синтезированного как в условиях тра-

диционной термообработки, так и при 

воздействии поля СВЧ, проявляются 

три десорбционных максимума, изме-

няющих положение на температурной 

координате в зависимости от условий 

эксперимента, °С: Тmax1 (108–135); 

Тmax2 (200–265);  Тmax3 (280–400). На-

блюдаемые максимумы соответствуют 

десорбции аммиака с поверхностных 

кислотных центров, условно ранжиро-

ванных как слабокислотные, умерен-

ные и сильнокислотные.

Из параметров спектров ТПД ам-

миака с поверхности синтезирован-

ных образцов Аl2О3/Аl-носителя сле-

дует, что при одинаковой скорости 

линейного подъема температуры с 

увеличением времени и мощности 

СВЧ-излучения при их термической 

обработке максимумы пиков десорб-

ции со всех групп кислотных центров 

сдвигаются в высокотемпературную 

область. Причем наибольшее зна-

чение относительного сдвига на-

блюдается для прочно связанных с 

сильнокислотными поверхностными 

центрами молекул аммиака.

Этот эффект может быть обуслов-

лен удалением терминальных гидрок-

сильных групп с поверхности носи-

теля под действием СВЧ-излучения 

большей мощности и трансфор-

мацией в его матричной структуре 

бренстедовских (протонодонорных) 

кислотных центров в более сильные 

льюисовские центры.

Примечательно, что отношение ко-

личества аммиака, десорбированно-

го с центров умеренной кислотности, 

к общему количеству десорбирован-

ного аммиака экстремально зависит 

как от времени, так и от мощности 

воздействия микроволнового излуче-

ния (рис. 2).

Данное обстоятельство предостав-

ляет возможность регулировать коли-

чественное соотношение кислотных  

центров на поверхности Аl2О3/Аl-

носителя, различающихся по силе пу-

тем варьирования параметров микро-

волнового излучения в процессе его 

формирования. 

Так, например, максимальная по-

верхностная концентрация кислотных 

центров умеренной силы может быть 

достигнута в оптимальном для данной 

цели режиме микроволнового воз-

действия при термической обработ-

ке образцов – мощности магнетрона 

480 ватт и времени 12 мин.   При по-

вышении времени воздействия и мощ-

ности микроволнового излучения на 

образцы носителя наблюдается уве-

личение относительного содержания 

на их поверхности сильных кислот-

ных центров. Уменьшение же време-

ни экспозиции образцов и мощности 

излучения приводит к формированию 

поверхности с преобладающим со-

держанием центров слабой кислот-

ности.  

Из сопоставления термодесорбци-

онных спектров аммиака с поверхно-

сти образцов Аl2О3/Аl-носителя, син-

тезированных путем традиционной 

термообработки со спектрами десорб-

ции NH3 с поверхности носителей, 

полученных в условиях воздействия 

микроволнового излучения, можно 

прийти к выводу о более избиратель-

ном характере формирования кислот-

ных центров определенной силы, реа-

лизуемом в последнем случае.

Выявленный линейный характер из-

менения величин Tmaxi от начальной 

температуры адсорбции и количества 

адсорбированных молекул аммиака 

(рис. 3), свидетельствует о равномер-

но-неоднородном распределении групп 

кислотных центров по силе связывания 

аммиака, чему соответствует логариф-

мическая изотерма адсорбции в грани-

цах соответствующих групп центров. 

В этом случае существует возмож-

ность ранжирования количественной 

энергетической характеристики по-

верхностных кислотных центров по их 

силе в виде значений энергии актива-

ции десорбции Ed и частотного фактора 

ν, определяемых из соотношения [11]:
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Термодесорбционные спектры 

аммиака с поверхности Al2O3/Аl-

носителя сформированного в 

условиях традиционной термической 

обработки (1) и термообработки в 

поле СВЧ при мощности магнетрона 

480 вт, время выдержки 15 мин. (2) 

и 800 вт, время выдержка 20 мин.  

Начальная температура адсорбции NH3 

65 °C, скорость программированного 

нагрева образцов, β = 20 °С/мин

Зависимость отношения 

количества NH3 десорбированного 

с центров умеренной кислотности 

к общему десорбированному  

количеству от мощности 

воздействия микроволнового 

излучения в процессе 

формирования образцов при 

времени выдержки 10 мин. (1) 

и времени экспозиции при 

мощности магнетрона 480 ватт (2)

Рис. 1 Рис. 2
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спектре; β – скорость программного 

нагрева образца катализатора °C/мин; 

Ed – энергия активации десорбции с 

центров, соответствующих Tmaxi; ν – 

частотный фактор представленного 

в координатах 2lgTmaxi – lgβ – 1/Tmaxi. 

Значение энергии активации десорб-

ции определяется по величине танген-

са угла наклона прямых к оси абсцисс, 

а частотного фактора – по величине 

отрезка, отсекаемого на оси ординат, 

при экстраполяции прямых к нулевому 

значению 1/Tmaxi.    

 Как вытекает из результатов вы-

числения энергетических параметров 

десорбции аммиака с поверхности 

Аl2О3/Аl-носителей, сформированных 

в условиях традиционной термообра-

ботки (электронагревом) и термооб-

работки в поле СВЧ (табл. 1), адсорб-

ционные центры, ранжированные как 

слабые и умеренные, характеризуют-

ся близкими значениями энергии акти-

вации десорбции. 

Этот факт свидетельствует о равно-

значности природы формирующихся 

кислотных центров данного типа  не-

зависимо от способа термической об-

работки носителя.

Отличие же значений энергии ак-

тивации десорбции аммиака с групп 

сильнокислотных центров, формиру-

ющихся на поверхности носителя в ус-

ловиях традиционного и СВЧ нагрева, 

вероятно, связано, как было упомя-

нуто выше, с преимущественным об-

разованием во втором случае прочно 

связанных с льюисовскими кислотны-

ми центрами адсорбированных ком-

плексов аммиака.

Зависимость значений температурных максимумов 

термодесорбционных пиков аммиака с поверхности Аl2О3/Аl-

носителя, сформированного в условиях термического воздействия 

СВЧ-излучения, от температуры (А) и количества адсорбированного 

NH3 (В). Cкорость линейного подъема температуры, β = 20 °С/мин

Рис. 3
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образца (β) в диапазоне 5–50 °С/мин. 

Значения, представленные на кривых А, В и С,

соотносятся с одноименными осями абсцисс

Рис. 4
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ABSTRACTABSTRACT

This paper presents results of acid properties study of the synthesized under the effect of the microwave field samples Al2O3/Al support active 

mass potential catalysts caused by the temperature-programmed desorption (TPD)  with ammonia method. It identified uniformly heterogeneous 

nature of the distribution group of acid sites on the strength of binding of ammonia, which corresponds to a logarithmic adsorption isotherm within 

the boundaries on the respective groups of centers. Calculated energy resource parameters desorption of ammonia from the surface of Al2O3/Al-

carriers formed in the conventional heat treatment conditions (electrical heating) and heat treatment in the microwave field, whereby the surface 

acid sites are ranked as «weak», «moderate» and «severe».

Keywords: acidity, temperature-programmed desorption, ammonia, electromagnetic radiation, microwave, Аl2О3/Аl.


