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Методами дифференцирующего растворения (ДР) и рентгеновской дифракции (РФА) исследовано
влияние модифицирующих добавок и условий синтеза на генезис фазового состава алюмохромовых
катализаторов. В качестве добавок вводили соли калия (KNO3) и лития (LiCl). Показано, что на
формирование фаз оказывает влияние индивидуальная природа добавок. Несмотря на расположе-
ние в одной группе периодической системы, катионы калия и лития по-разному реагируют с фазой
γ-Al2O3 в носителе: литий образует с окристаллизованной крупнодисперсной формой γ-Al2O3 твер-
дый раствор LixAl1, а калий преимущественно остается на поверхности мелкодисперсной формы
Al2O3 и частично образует с ней алюминат калия. Взаимодействие катионов лития с активным ком-
понентом Сr(VI) катализатора приводит к образованию хромата лития аналогично реакции катиона
калия с  Однако часть катионов лития внедряется в структуру твердого раствора замещения
Cr(III) в γ-Al2O3, образуя твердые растворы внедрения (Al1Crx1–x2Liy1–y2).
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы дегидрирования углеводородов за-

нимают важное место в химической промышлен-
ности. Дегидрированием получают ненасыщен-
ные соединения, используемые в качестве моно-
меров при производстве синтетического каучука
и пластмасс, в синтезе высокооктановых компо-
нентов бензина и других важных химических
продуктов. В настоящее время более половины
мирового рынка промышленных катализаторов
дегидрирования парафинов С3–С5 занимают на-
несенные катализаторы на основе Cr2O3/Al2O3 с
Al2O3 в качестве носителя [1–6].

Для улучшения свойств нанесенного катализа-
тора используют разного рода добавки-промоторы
[7, 8]. Действие вводимых соединений во многом
определяется природой добавляемых веществ, ме-
тодами введения добавок, их количеством, услови-
ями термообработки и т.д. Все эти факторы обу-
славливают особенности взаимодействия добав-

ленных элементов с носителем и активным
компонентом катализатора. Добавки с носителем
нередко образуют твердые растворы и соедине-
ния постоянного или переменного состава. Так,
например, добавка катионов цинка в алюмохро-
мовые системы приводит к образованию цинк-
алюминиевой шпинели, из-за чего концентрация
Cr(III) в объеме носителя уменьшается и повы-
шается содержание активных мелкодисперсных
частиц оксида хрома на поверхности носителя
[10]. Присутствие катионов калия и циркония
способствует увеличению концентраций водо-
растворимой формы шестивалентного хрома, в
результате чего селективность катализатора рас-
тет [8]. Промотирование щелочноземельными
элементами повышает термическую стабиль-
ность и улучшает механическую прочность носи-
теля [7]. При введении катионов магния в оксид
алюминия происходит формирование твердых
растворов катионного типа. При температурах
выше 900°С взаимодействие катиона-модифика-
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тора с носителем протекает обычно по твердофаз-
ному механизму.

Целью настоящей работы было изучение осо-
бенностей влияния на фазовый состав алюмохро-
мовых катализаторов допирования катионами
лития. По физико-химическим свойствам литий
занимает особое положение среди щелочных ме-
таллов, являясь переходным к щелочноземельным
элементам. Наибольшее сходство наблюдается у ка-
тионов лития и магния вследствие близости их ион-
ных радиусов (0.78 и 0.74 Å соответственно), в то
время как ионные радиусы катионов лития и калия
существенно различаются (0.78 и 1.33 Å соответ-
ственно) [9]. В нашем исследовании мы приме-
няли предварительное модифицирование лити-
ем как носителя γ-Al2O3, так и катализатора
Cr2O3/γ-Al2O3. Предполагалось, что ионы лития
так же, как ионы магния, будут внедряться в
структуру оксида алюминия, затрудняя растворе-
ние оксида хрома в объеме носителя. В результате
будет увеличиваться доля активного в дегидриро-
вании мелкодисперсного Cr2O3 на поверхности
катализатора. Кроме того, ожидалось, что при-
сутствие лития, подобно калию, повысит концен-
трацию высокоокисленной формы хрома Cr(VI)
за счет образования растворимых хроматов, что
также приведет к росту активности катализатора.
Для сравнения также было изучено взаимодей-
ствие добавок калия с носителем γ-Al2O3. Выбор
солей KNO3 и LiCl связан с поиском ответа на во-
прос, как ведут себя эти соли в процессе приго-
товления катализаторов.

Структуру алюмохромовых катализаторов
сложно изучать традиционными физическими
методами в связи с образованием высокодис-
персных аморфных фаз [5, 11, 12]. В настоящей
работе для изучения генезиса фазового состава
промотированного катализатора Cr2O3/γ-Al2O3
был применен оригинальный разработанный в
Институте катализа СО РАН химический метод
фазового анализа – метод дифференцирующего
растворения (ДР). Метод ДР дает возможность
определять состав образующихся фаз и их распре-
деление на поверхности и в объеме исследуемых
объектов, получать уникальные данные о нали-
чии и составе вещества малых фаз, аморфных мо-
дификаций фаз и фаз переменного состава. Ре-
зультаты ДР-анализа можно сравнивать с данны-
ми других методов фазового анализа, однако
чаще приходится констатировать лишь их согла-
сованность на качественном уровне, поскольку, в
отличие от метода ДР, результаты традиционных
физических методов фазового анализа почти ни-
когда не позволяют находить количественное со-
держание детектируемых фаз [13, 14].

Весьма перспективно использование метода
ДР совместно с традиционным рентгенофазовым
анализом (РФА), так как они хорошо дополняют
друг друга и дают возможность получить доста-
точно полную информацию о фазовом составе
исследуемого твердого объекта: о его кристалли-
ческих и рентгеноаморфных фазах [16–18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Для синтеза алюмохромового катализатора и
промотированных образцов катализатора и но-
сителя применяли оксид алюминия γ-Al2O3
(марка А-1) производства Рязанской катализа-
торной фабрики. Процесс приготовления образ-
цов носителя состоял из стадий пропитки по вла-
гоемкости дисперсного порошка γ-Al2O3 водны-
ми растворами CrO3, хлорида лития или нитрата
калия. Порошок сушили при 150°С и прокалива-
ли при 650°С в течение часа. Модифицированные
литием алюмохромовые образцы получали про-
питкой исходных форм катализатора хлоридом
лития. Влияние температуры прокалки, времени
термического воздействия и нанесения добавки
калия на γ-Al2O3 изучали на калий-модифициро-
ванных образцах γ-Al2O3. Для этого проводили
основное прокаливание при 650°С в течение часа
и дополнительное при температуре 700°С в тече-
ние 4 и 8 ч. Концентрации вводимых элементов
приведены в табл. 1.

Рентгенофазовый анализ
Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на

дифрактометре HZG-4C (“Freiberger Prazisions-
mechanik”, ГДР) с использованием излучения
CuKα с длиной волны 1.54184 Å сканированием
по точкам. Интервал сканирования 2θ = 10°–75°,
шаг сканирования 0.1°, накопление в точке 10 с.
Размер области когерентного рассеяния (ОКР)
рассчитывали по формуле Селякова–Шеррера по
интегральной полуширине дифракционных пи-
ков 4.4.0 шпинельной структуры оксида алюми-
ния; параметр элементарной ячейки определяли
из положений пиков 4.4.0.

Метод дифференцирующего растворения
Исследования методом дифференцирующего

растворения проводили на приборе “Стехио-
граф”, созданном в Институте катализа СО РАН,
в режиме стехиографического титрования [13,
14]. Динамический режим титрования заключает-
ся в плавном повышении концентрации раство-
рителя с помощью двух программированных на-
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сосов, работающих в паре по следующему алго-
ритму: первый насос начинал вводить по
капиллярам в проточный реактор дистиллиро-
ванную воду с максимальной скоростью, дальше
по линейному закону его скорость затухала до ну-
ля. Второй насос начинал работу с нулевой скоро-
сти и по тому же линейному закону увеличивал
скорость до максимальной, доставляя в реактор
водный раствор 3 M HCl. Далее, если не включать
первый насос после его остановки, второй будет
работать с максимальной скоростью до конца
растворения вещества, вводя в реактор с пробой
только 3 М HCl. Если проба в этих растворителях
(H2O и 3 M HCl) не растворилась полностью, пер-
вый насос нужно настроить на ввод следующего
более сильного растворителя (в нашем экспери-
менте это водный раствор 3.6 M HF) и запустить
его в работу с нарастанием скорости. При этом
второй насос начнет замедляться до своей оста-
новки. Такой алгоритм работы насосов обеспечи-
вает управление процессом растворения: можно
менять природу растворителя, его концентрацию
и время растворения выбранным растворителем.
Так, в нашем эксперименте начинали растворе-
ние в дистиллированной воде, затем в нее плавно,
по линейному закону, добавляли хлористоводо-
родную кислоту (HCl), повышая ее концентра-
цию за 30 мин до 3 M. Далее меняли состав рас-
творителя с 3 M HCl на фтористоводородную
кислоту HF, доводя за 15 мин ее концентрацию до
3.6 М, после чего растворение продолжалось од-
ной 3.6 М HF. Одновременно с увеличением кон-
центрации растворителя поднимали температуру

от 22 до 90°С. В качестве детектора-анализатора
“Стехиографа” использовали атомно эмиссион-
ной спектрометр с индуктивно-связанной плаз-
мой PST (“BAIRD”, США). Поток растворенной
пробы из реактора по капиллярам направляли не-
посредственно в плазму спектрометра. Элемент-
ный состав образующегося раствора измеряли
каждые 3 с по аналитическим линиям (нм): Al –
308.2, K – 766.4, Li – 670.7, Cr – 267.7. Нижний
предел обнаружения определяемых элементов
(мкг/см3) был следующим: Al – 0.02, Cr – 0.01,
K – 0.1, Li – 0.001. Программное обеспечение
“Стехиографа” позволяет представлять результа-
ты в виде кинетических кривых растворения каж-
дого отдельного элемента (Эх) из состава образца
в координатах “мМоль Эх–время”, которые вы-
водятся на экране компьютера спектрометра. В
таком виде кинетические кривые представляют
собой источник информации о процессе раство-
рения каждого отдельного элемента пробы. Для
получения данных о фазах в растворенном веще-
стве все кинетические кривые элементов распре-
деляли по парам, находили значения концентра-
ций каждого из элементов пары (Э1 и Э2) в один
и тот же момент времени, а затем рассчитывали
их атомные соотношения (моль Э1 : моль Э2). На
основании полученных данных строили стехио-
граммы – зависимости атомных соотношений от
времени. Наличие на этих графиках прямолиней-
ных участков с одинаковым значением отноше-
ния моль Э1 : моль Э2 априори указывает на рас-
творение на этом отрезке времени только одной
фазы. По специальной программе расчетов фаз в

Таблица 1. Состав пропитанных образцов и температура их прокалки

* В таблице без скобок приведены процентные концентрации вводимых элементов и носителя (Σ = 100%), а в скобках те же
концентрации элементов, пересчитанные на массу используемого для пропитки вещества.

№ образца Состав образца, массовая доля элемента и носителя, %* Температура 
прокалки, °C

1 4.1% Li(25 г LiCl) + 95.9% γ-Al2O3 650
2 3% K(7.8 г KNO3) + 97% γ-Al2O3 650
3 5.5% K (14.2 г KNO3) + 94.5% γ-Al2O3 650
4 9.7% K (25.1 г KNO3) + 90.3% γ-Al2O3 650
5 9.7% K (25.1 г KNO3) + 90.3% γ-Al2O3 700
6 4% Cr (7.7г CrO3) + 96% γ-Al2O3 650
7 7.4% Cr (14.2 г CrO3) + 92.6% γ-Al2O3 650
8 10.4% Cr (20 г CrO3) + 89.6% γ-Al2O3 650
9 1% Li (6.1 г LiCl) + 12.3% Cr (23.6 г CrO3) + 87.7% γ-Al2O3 650

10 1.8% Li (11 г LiCl) + 11.6% Cr (22.3 г CrO3) + 86.6% γ-Al2O3 650
11 3.3% Li (20.2 г LiCl) + 10.4% Cr (20 г CrO3) + 86.3% γ-Al2O3 650
12 4.5% Li (27.5 г LiCl) + 9.5% Cr (18.2 г CrO3) + 86% γ-Al2O3 650
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методе ДР эту фазу можно определить количе-
ственно. Погрешность измерения концентрации
элементов (мМоль) прибором PST составляла
±1–5 отн. %. Соответственно, погрешность опре-
деления атомных соотношений элементов Э1 и
Э2 или, что то же самое, стехиометрических ко-
эффициентов в эмпирических формулах фаз,
равна ±0–5 отн. %. Погрешность измерения мас-
совых долей фаз (%) в образце зависит от диапа-
зона концентраций этих фаз: чем он ниже, тем
больше погрешность. Так, для диапазона концен-
траций фаз 0.1–0.5% относительная погрешность
оказывается равной 20%, для диапазона 0.5–5%
составляет 10%, для диапазона 10–49% не превы-
шает 1–3%.

Выбор условий проведения ДР-анализа, а так-
же алгоритм расчета атомных соотношений эле-
ментов в исследуемых образцах и построения сте-
хиограмм подробно описаны в [14, 15]. Посколь-
ку кислород, водород, азот, хлор и некоторые
другие легкие элементы методом атомно-эмисси-

онной спектрометрии (АЭС-ИСП) не детектиру-
ются, стехиометрические формулы фаз представ-
лены в тексте в их фрагментарной (неполной)
форме. Например, соединения хрома (Cr2O3 и
CrO3) мы обозначаем как фрагментарную форму-
лу (без кислорода) – Cr1 или Cr; соединение
Li2CrO4 – как Li2Cr1; LiCl – как Li или Li1 и т.п.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав образцов γ-Al2O3 и KNO3 + γ-Al2O3

По данным РФА используемая нами исходная
форма оксида алюминия марки А-1, высушенная
при 150°С, содержит фазы γ-Al2O3, гиббсита и
байерита. Другие фазы оксида алюминия мето-
дом РФА не обнаруживаются, возможно, из-за их
низких концентраций. Прокаливание носителя
А-1 при 650°С приводит к разложению фаз гид-
роксидов алюминия (гиббсита и байерита) и
уменьшению параметра элементарной ячейки а
γ-Al2O3 (рис. 1), что может свидетельствовать о
наличии смеси фаз оксида алюминия различных
модификаций. При этом показатель дисперсно-
сти ОКР остается неизменным (45 Å). Пропитка
раствором КNO3 носителя практически не меня-
ет параметров его ячейки и ОКР. Небольшие из-
менения значений этих двух параметров у образ-
цов КNO3 + γ-Al2O3 связаны только с температу-
рой прокалки (табл. 2).

Данные РФА образцов КNO3 + γ-Аl2O3, высу-
шенных при 150°С, свидетельствуют о присут-
ствии фаз γ-Al2O3, гидроксидов алюминия, а так-
же двух калийсодержащих фаз – γ-KNO3 (база
данных ICSD#36113) и KNO3 (база данных
ICSD#28077). В состав прокаленных при
650°С образцов КNO3 + γ-Al2O3 входят только
фазы γ-Al2O3 и γ-KNO3 (база данных ICSD#36113).
Фазы тригидроксидов у прокаленных образцов
γ-Al2O3 и КNO3 + γ-Al2O3 методом РФА не найдены.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов γ-Al2O3 марки А-1:
1 – исходный, в котором Al(OH)3 (G) – гиббсит и
Al(OH)3 (В) – байерит; 2 – прокаленный при 650°С.
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Таблица 2. Рентгенографические характеристики для проб носителя γ-Al2O3 (A-1) и образцов KNO3 + γ-Al2O3

Образец Температура 
прокалки, °С Размер ОКР, Å

Параметр 
элементарной 

ячейки, Å

γ-Al2O3 исходный 150 45 7.923
γ-Al2O3 прокаленный 650 45 7.916
9.7% K (25.1 г KNO3) + 90.3% γ-Al2O3 150 45 7.923
3% K (7.8 г KNO3) + 97% γ-Al2O3 650 50 7.912
5.5% K (14.2 г KNO3) + 94.5% γ-Al2O3 650 50 7.914
9.7% K (25.1 г KNO3) + 90.3% γ-Al2O3 650 50 7.913
9.7% K (25.1 г KNO3) + 90.3% γ-Al2O3 700 55 7.915
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Также этот метод не выявил фаз взаимодействия
калия и алюминия. Лишь у прокаленных при 700°С
в течение 8 ч образцов обнаружено взаимодействие
калия и алюминия, в результате которого форми-
руются несколькo возможных форм: Al2K6O6
(ICSD#74968), Al6K0.67O9.33 (ICSD#92707), AlKO2
(ICSD#88774) [20].

Данные ДР-анализа для калийсодержащих об-
разцов 9.7% K + γ-Al2O3 (150°С); 9.7% K + γ-Al2O3
(650°С) и 3% K + γ-Al2O3 (650°С) представлены на
рис. 2. Они совпадают с результатами метода
РФА, дополняя последние сведениями о рентге-
ноаморфных фазах.

Профиль кинетических кривых растворения
фаз позволяет утверждать, что в высушенном при
150°С калийсодержащем образце (рис. 2а) специ-
фического взаимодействия между нитратом ка-
лия и носителем нет, так как выход калийсодер-
жащей фазы в растворитель не зависит от выхода
алюминийсодержащих фаз. На кинетической
кривой выхода калийсодержащей фазы наблюда-
ются два максимума, которые характеризуют две
формы исходного реагента – KNO3 и γ-KNО3. Для
алюминий содержащих фаз выявляются две формы
с различной скоростью растворения – Al-I и Al-II
(рис. 2а). Форма Al-II растворяется в более жестких
условиях (в присутствии плавиковой кислоты),
поэтому ее можно идентифицировать с крупно-
дисперсной фазой γ-Al2О3. Форма Al-I раствори-
ма в водном растворе HCl и представляет собой
фазы тригидроксидов и легкорастворимых окси-
дов. В высушенном при 150°С калийсодержащем
образце форма Al-I проявляется менее выражен-
но, чем в прокаленных образцах.

Как видно из профиля кинетических кривых
растворения фаз на рис. 2б и 2в алюминий содер-
жащие фазы в прокаленных образцах также суще-
ствуют в двух формах – Al-I и Al-II. На этих кри-
вых уже достаточно явно проявляется максимум,
связанный с растворением формы Al-I. Можно
полагать, что прокалка носителя марки А-1 при
650°С приводит к превращению имеющихся в
нем гидроксидов и легкорастворимых оксидов в
хорошо растворимую высокодисперсную форму
Al2O3. Кроме того, при высокой температуре про-
исходит разделение крупнодисперсных и мелко-
дисперсных форм Al2О3: последние перемещают-
ся из объема носителя на его поверхность, также
образуя форму Аl-I. В состав прокаленных образ-
цах в большом количестве входит и калийсодержа-
щая фаза, локализованная на поверхности Al-I. На
основании данных ДР и РФА калийсодержащую
фазу следует отнести к фазе γ-KNO3.

Прямолинейные участки стехиограмм, по-
строенные по результатам анализа ДР-растворов

для образцов, прокаленных при 650°С, соответ-
ствуют фазе K1Al1 (Ф1), предположительно явля-
ющейся фазой KAlO2. Профиль кинетических

Рис. 2. Кинетические кривые растворения фаз в об-
разцах KNO3 + γ-Al2O3: а – 9.7% K (150°С); б – 9.7% K
(650°С); в – 3% K (650°С). Условия растворения: на-
чало – H2О, 1 – HCl (1.2 М → 3 M), 2 – 3 М HCl →
→ 3.6 M HF.
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кривых растворения фаз характеризует распреде-
ление фазы Ф1 в прокаленных образцах с содер-
жанием калия 9.7% (рис. 2б) и 3% (рис. 2в). Сте-
хиографические расчеты, сделанные по резуль-
татам ДР-анализа вышеуказанных образцов,

показывают, что количество фазы Ф1 пропор-
ционально концентрации калия в образцах.
При содержании калия в образце не выше 3%
фаза Ф1 оказывается локализованной только на
поверхности носителя А-I (рис. 2в), а при [K] =
= 9.7% она дополнительно смешивается с фазой
γ-KNO3 (рис. 2б).

С повышением температуры прокалки до
700°С процесс твердофазного взаимодействия
усиливается. Так, у прокаленных при 700°С в те-
чение 8 ч образцов методом РФА обнаружены фа-
зы взаимодействия калия с алюминием, одна из
которых – фаза KAlO2 [20].

Количественное содержание найденных фаз в
алюмокалиевых образцах по данным ДР-анализа
представлено в табл. 3.

Фазовый состав образцов CrO3 + γ-Al2O3, 
прокаленных при 650°С

По данным РФА образец CrO3 + γ-Al2O3
(650°С) содержит фазу γ-Al2O3. Кроме того, в об-
разце 10.4% Cr (20г CrO3) + 89.6% γ-Al2O3 найдена
отдельная фаза Cr2O3. В остальных образцах кон-
центрация оксида хрома(III), по-видимому, ниже
предела обнаружения методом РФА. Параметр
элементарной ячейки γ-Al2O3 относительно ис-
ходного носителя увеличивается в зависимости от
количества введенного хрома, размер ОКР при
этом не изменяется.

Из профиля кинетических кривых растворе-
ния фаз на рис. 3 видно, что алюмохромовые образ-
цы являются многофазными. Методом ДР установ-
лено, что в состав всех образцов CrO3 + γ-Al2O3
(650°С) входит два вида твердых растворов (Ф2 и
Ф3). Фаза Ф2 находится на поверхности фазы Ф3 и
содержание хрома в ней значительно выше, чем
в фазе Ф3 (табл. 4). Фазовый состав образцов по

Таблица 3. Результаты ДР-анализа образцов KNO3 + γ-Al2O3

Прочерк означает, что указанная фаза не обнаружена.

Температура 
прокалки, °С

Массовая доля 
нанесенного K, %

Фазовый состав, отн. %

K → KNO3 + 
+ γ-KNO3

Ф1 → KAlO2

Al-I → γ-Al2O3 
мелкодис-

персная

Al-II → γ-Al2O3 
крупнодис-

персная

150 9.7 21.1 – 5.4 73.5

650 9.7 15.2 7.4 20.3 57.1

650 3.0 4.6 2.1 19.8 73.5

700 (4 ч) 9.7 3.2 27.0 22.2 47.6

700 (8 ч) 9.7 2.0 28.1 21.8 48.1

Рис. 3. Кинетические кривые растворения фаз, со-
держащихся в образцах CrO3 + γ-Al2O3 (650°С): a –
образец № 6 (4% Cr), б – образец № 8 (10.4% Cr).
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результатам метода ДР на примере образцов
№ 6 (4 Cr) и № 8 (10.4% Cr) показан на рис. 3а и 3б.

В работах [16, 17] было установлено, что в на-
чале процесса растворения хромсодержащих объ-
ектов в раствор выходят водорастворимые соеди-
нения хрома(VI). На рис. 3 это фаза Cr-I (вероят-
но CrO3). Согласно исследованиям [16, 17]
хром(VI) может образовывать водорастворимые
хроматы с примесными элементами. Фаза Cr-I
находится как на поверхности фазы Ф2, так и в ее
приповерхностных слоях, химически связываясь
с оксидом алюминия в мономеры, димеры и по-
лимеры разной ядерности. Сама фаза Ф2 пред-
ставляет собой твердый раствор хрома(III) в Al-I.
Фаза Ф3 является фазой твердого раствора соеди-
нений хрома(III) в фазе Al-II. Фаза Cr-II – это
фаза окристаллизованного оксида хрома(III).
Атомные отношения катионов хрома и алюминия
в твердых растворах Ф2 и Ф3 приведены в табл. 4.

Фазовый состав образцов LiCl + γ-Al2O3, 
прокаленных при 650°С

По данным РФА ни для одного из образцов
LiCl + γ-Al2O3 не наблюдается появление допол-
нительных дифракционных пиков, характерных
для литийсодержащих фаз. Тем не менее, с ро-
стом количества введенного лития наблюдается
изменение соотношения интенсивностей ди-
фракционных пиков, что указывает на внедрение
ионов лития в вакантные позиции исходной
шпинельной структуры γ-Al2O3. Количество вве-
денного лития не оказывает влияния на размеры
областей когерентного рассеяния и параметры
элементарной ячейки, которые для всех образцов
составляют 55 и 7.925 Å соответственно.

Результаты определения фазового состава об-
разца LiCl + γ-Al2O3 (650°С) с содержанием лития
4.1% методом ДР представлены на рис. 4. На рис. 4а

приведены кинетические кривые растворения
лития и алюминия и стехиограмма Li : Al. Из сте-
хиограммы следует, что литий и алюминий в об-
разце находятся в двух формах. Начальный уча-
сток стехиограммы (до 30 мин) непрямолиней-
ный, с высоким соотношением Li : Al, что
указывает на присутствие в образце литийсодер-
жащей фазы без алюминия (Li-I), вероятно,
остатков LiCl. Участок стехиограммы после
30 мин прямолинейный, соотношение Li : Al =
= 0.07 : 1. Это свидетельствует о том, что литий и
алюминий образуют твердый раствор Li0.07Al1.
Кроме перечисленных фаз в образце обнаружива-
ется еще и фаза Al-I – высокодисперсный оксид
алюминия, на поверхности которого находится
фаза свободного хлорида лития. Кинетические
кривые растворения всех найденных фаз пред-
ставлены на рис. 4б.

Данные, полученные методом ДР, согласуют-
ся с результатами РФА, указывающими на обра-
зование твердого раствора без уточнения его соста-
ва. Методом ДР был определен состав твердого рас-
твора как Li0.07Al1 и, кроме того, обнаружены фазы
LiCl и высокодисперсного γ-Al2O3.

Фазовый состав образца LiCl + CrO3 + γ-Al2O3, 
прокаленного при 650°С

В изученных образцах с концентрацией хрома
от 9.5 до 12.3% и прокаленных при 650°С, количе-
ство лития менялось от 1 до 4.5% (табл. 1). По ре-
зультатам метода ДР качественный фазовый со-
став во всех образцах идентичен, поэтому на
рис. 5 представлены кинетические кривые рас-
творения обнаруженных фаз и условия растворе-
ния на примере образца № 12 (табл. 1) с макси-
мальным количеством лития.

Как видно из рис. 5, исследуемый образец яв-
ляется многофазным, состоящим из трехкомпо-

Таблица 4. Количества фаз (отн. %) в образцах CrO3 + γ-Al2O3 650°С по данным метода ДР

№ образца

Условия растворения и фазы

H2О → 1.2 M HCl → 3 M HCl 3 M HCl + 3.6 M HF

Cr-I → Cr(VI) → 
→ CrO3

Ф2 → твердый 
раствор Cr(III) в Al-I

Ф3 → твердый 
раствор Cr(III) в Al-II

Cr-II → Cr(III) → 
→ Cr2O3

6 (4% Cr) 19.7 25.2 (Cr0.17Al1) 51.2 (Cr0.03Al1) 3.9

7 (7.4% Cr) 21.8 20.2 (Cr0.15Al1) 52.9 (Cr0.05Al1) 5.1

8 (10.4% Cr) 23.2 9.5 (Cr0.14Al1) 55.7 (Cr0.07Al1) 11.6
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нентного твердого раствора переменного состава
(Ф6), в котором атомное соотношение Cr : Al ва-
рьируется от 0.06 : 1 до 0.15 : 1, а атомное соотно-
шение Li : Al изменяется от 0.05 : 1 до 0.15 : 1. На
поверхности твердого раствора Ф6 расположена
фаза Ф4, сформированная из твердого раствора
Cr(III) в высокодисперсной форме Al2О3, моди-
фицированная Cr(VI). Присутствие в этой фазе
катионов Cr(VI) в высокой степени окисления
было установлено ранее в работах [16, 17]. В об-
разце обнаружены также еще три фазы – легко-
растворимая фаза Li (LiCl), фаза взаимодействия
лития с хромом(VI) – фаза Ф5 (Li2CrО4), и фаза
Cr (Cr2O3). Методом РФА в этих образцах найде-
на только фаза Cr2O3.

В табл. 5 приведены количественные результа-
ты полного фазового состава для образцов LiCl +
CrO3 + γ-Аl2O3.

Рис. 4. Кинетические кривые растворения Li и Al и стехиограмма моль Li/моль Al (а); кинетические кривые растворе-
ния фаз в образце 4.1% Li (25 г LiCl) + γ-Al2O3 (650°С) (б).
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Рис. 5. Кинетические кривые растворения фаз, обнару-
живаемых в образце 4.5% Li + 9.5% Cr + γ-Al2O3 (№ 12),
прокаленном при 650°С: Ф5 – фаза Li2CrO4; Ф4 – фаза
твердого раствора Al1Cr0.17; Ф6 – фаза твердого раствора
переменного состава Al1Cr0.06–0.15Li0.05–0.15.
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Количественные данные распределения хрома
по фазам для всех образцов LiCl + CrO3 + γ-Аl2O3
(№ 9–12), прокаленных при 650°C, представлены
на рис. 6 в виде графиков изменения содержания
хрома в фазах в зависимости от количества вве-
денного в образцы лития. С возрастанием [Li] до
4.5% увеличивается количество фаз, содержащих
Cr(VI), и уменьшается концентрация Cr(III) в
трехкомпонентной фазе на основе крупнодис-
персной формы Аl2O3. Наибольшее повышение
количества Cr(VI) и снижение количества Cr(III)
наблюдается до концентрации лития 2–3%. Мас-
совая доля Cr(VI) в образцe № 12 составляет око-
ло 4%, что вдвое больше, чем в образцах, не со-
держащих лития [5, 8, 16, 17]. Как известно, ионы
Сr(VI) в виде хроматов и оксидов в реакционной
среде восстанавливаются до высокодисперсных
активных ионов Cr(III) [5, 8]. Следовательно,
введение от 1.8 до 4.5% лития должно благоприят-
но влиять на активность и селективность алюмо-
хромового катализатора. Кроме того, по данным
ДР в этих образцах литий вместе с хромом внед-

ряется в носитель Al2O3, образуя твердые трех-
компонентные растворы переменного состава
Al1Crx1 – x2Liy1 – y2 с увеличенным параметром ку-
бической решетки γ-Al2O3 (по данным РФА a =
= 7.945 Å). Это приводит к уменьшению растворе-
ния катионов хрома в γ-Al2O3 и повышению содер-
жания активных мелкодисперсных частиц оксида
хрома(III) на поверхности носителя. Механизм об-
разования фазы твердого раствора Ф6 можно пред-
ставить следующим образом: по данным [18, 19] в
кристаллической решетке оксида алюминия про-
исходит замещение атомов алюминия атомами
хрома и одновременно внедрение атомов лития в
межатомные промежутки шпинельной структуры
оксида алюминия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Итак, совместное использование методов

РФА и ДР позволило изучить генезис фазового
состава алюмохромового катализатора с высоким
(до 12.3%) содержанием хрома при введении мо-
дифицирующих добавок калия и лития и разных
температурах прокалки. Исследования показали,
что и температура прокалки и природа добавки
влияют на состав образующихся фаз. Результаты
методов ДР и РФА совпадают только в случае об-
наружения окристаллизованных фаз. ДР-анализ
существенно дополняет данные РФА, позволяя
дополнительно обнаружить рентгеноаморфные
формы и подтвердить результаты метода РФА по
окристаллизованным фазам.

Методами РФА и ДР показано, что:
– при прокалке носителя γ-Al2O3 при 650°С

остатки гидроксидов и низкотемпературных ок-
сидов превращаются в высокодисперсную ренге-
ноаморфную (высокодисперсную) форму Al2O3;

– сушка образцов KNO3 + γ-Al2O3 при 150°С
приводит к частичному образованию фазы γ-KNO3.
Данные метода ДР свидетельствуют, что в резуль-
тате повышения температуры прокалки образцов

Таблица 5. Фазовый состав образцов LiCl + CrO3 + γ-Al2O3, прокаленных при 650°С, по данным метода ДР

№ образца
Найденные фазы и их количества, отн. %

Li (LiCl) Ф5 (Li2CrО4) Ф4 (Al1Cr0.17) Ф6 (Al1Crx1–x2Liy1–y2) Cr (Cr2O3)

9 0.2 1.9 6.7 90.0 1.2

10 0.6 4.9 8.7 85.0 0.8

11 2.7 3.9 9.9 82.9 0.6

12 6.1 4.4 11.5 77.0 1.0

Рис. 6. Распределение введенного хрома между фазами,
присутствующими в системе LiCl + CrO3 + γ-Аl2O3, в за-
висимости от содержания лития: 1 – доля хрома в фазе
твердого раствора Cr(III)0.17Al1, модифицированного
ионами Cr(VI); 2 – доля хрома в фазе Li2CrO4; 3 – доля
хрома в фазе твердого раствора (Al1Cr(III)x1–x2 Liy1–y2).
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KNO3 + γ-Al2O3 до 650°С в этих образцах образу-
ется рентгеноаморфная форма алюмината калия.
При повышении температуры прокалки до 700°С
образуется окристаллизованная форма алюмина-
та калия, которую обнаруживают оба метода;

– повышение температуры прокалки образцов
LiCl + γ-Al2O3 до 650°С ведет к формированию
фазы твердого раствора соединений лития в ок-
сиде алюминия;

– в образцах CrO3 + γ-Al2O3 и LiCl + CrO3 +
+ γ-Al2O3, прокаленных при 650°С, имеется круп-
нодисперсная фаза оксида хрома(III).

Дополнительно только методом ДР показано,
что:

– в образцах CrO3 + γ-Al2O3, прокаленных при
650°С, образуется два типа твердых растворов: ок-
сид хрома(III), растворенный в высокодисперсной
форме Al2O3, и оксид хрома(III), растворенный в
хорошо окристаллизованной форме γ-Al2O3;

– в образцах LiCl + CrO3 + γ-Al2O3, прокален-
ных при 650°С, присутствуют фазы хлорида лития
и хромата лития, фаза твердого раствора хро-
ма(III) в высокодисперсной форме Al2O3, моди-
фицированная хромом(VI), и фаза твердого рас-
твора переменного состава соединений лития и
хрома(III) в γ-Al2O3.

Таким образом, изучено влияние добавок хло-
рида лития на фазовый состав алюмохромовых
катализаторов. Исследования с помощью мето-
дов РФА и ДР показали, что при добавке 1–4.5%
LiCl в катализатор хром(VI) сохраняется в нем в ко-
личестве до 4% от исходной концентрации в виде
хромата лития и химически связан с мелкодисперс-
ной формой Аl2O3, а также снижается доля хро-
ма(III) в твердом растворе Al1Crx1–x2 путем замены
части Cr(III) на литий с образованием трехкомпо-
нентного твердого раствора (Al1Crx1–x2Liy1–y2).
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Effects of Alkali Element Doping and Synthesis Conditions on the Genesis
of the Phase Composition of Alumina–Chromium Catalysts
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Abstract—The influence of modifying additives and synthesis conditions on the genesis of the phase compo-
sition of alumina–chromium catalysts was studied by differential dissolution (DD) and X-ray diffraction
(XRD) analysis. The salts of potassium (KNO3) and lithium (LiCl) were added as additives. It was found that
the individual nature of the additives affected the formation of phases. Although potassium and lithium cat-
ions occur in the same group of the periodic system, they differently react with a phase of γ-Al2O3 in the sup-
port: lithium forms a LixAl1 solid solution with the crystallized coarsely dispersed γ-Al2O3 species, whereas
potassium mainly remains on the surface of the finely dispersed Al2O3 species and partially forms potassium
aluminate. The interaction of lithium cations with the active component Cr(VI) of the catalyst leads to the

formation of lithium chromate analogously to the reaction of the potassium cation with  However, a
portion of lithium cations is introduced into the structure of the substitution solid solution of Cr(III) in γ-
Al2O3 to form addition solid solutions (Al1Crx – x2Liy1 – y2).

Keywords: alumina–chromium catalyst, modifying additives, differential dissolution method, stoichiograms
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