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Рис. 4. Фурье-трансформанты спектров EXAFS К края поглощения серебра в исследованных катализаторах 
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Аннотация 
В работе показано, что нанесенное на поверхность нанокристаллических оксидов углеродное покрытие может быть 

проницаемым для газофазных реагентов и способно выполнять функции достаточно прочной оболочки нанореактора, внут-
ри которой наночастицы оксидов могут превращаться в наноматериалы другой химической природы либо другого фазового 
состава. Наличие углеродного покрытия препятствует спеканию частиц твердофазного продукта реакции и делает возмож-
ным синтез новых наноматериалов с размерами частиц близкими к размерам частиц исходных нанооксидных прекурсоров. 
Показана эффективность такого подхода к созданию дисперсных оксидных материалов на основе TiO2, Al2O3. и алюминатов 
кальция структуры C12A7. 
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Synthesis and Solid-state Transformation of Oxide Materials in Carbon Nanoreactor 
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Abstract 
The study shows that carbon coating deposited on the surface of nanocrystalline oxides can be penetrable for gaseous reagents 

and can act as a relatively simple shell of a nanoreactor where oxide nanoparticles can be transformed into nanomaterials of different 
chemical origin or different phase composition. The presence of the carbon coating prevents sintering of the nanoparticles of the 
solid-state reaction product and makes it possible to synthesize new nanomaterials with particle sizes close to the dimensions of the 
initial nanooxide precursors. The approach was shown to be efficient for synthesis of finely dispersed oxide materials based on TiO2, 
Al2O3. and calcium aluminates with structure C12A7.  
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Способность твердых тел к фазовым и химическим превращениям во многих случаях зависит от 
размера их частиц. Наиболее ярко размерные эффекты проявляются для частиц , размеры которых 
лежат в нанометровом диапазоне (1-10 нм). К настоящему времени хорошо отработаны методы син-
теза нанокристаллических оксидов, размеры частиц которых лежат в указанном диапазоне. Исполь-
зование их в качестве прекурсоров для синтеза новых наноматериалов с сохранением размеров ис-
ходных наночастиц представляет значительный интерес для многочисленных приложений. Основной 
проблемой при решении такой задачи является спекание и укрупнение исходных наночастиц при 
протекании твердофазных химических преврщений, требующих, как правило, высоких температур. 
Одним из способов решение этой проблемы является нанесение на поверхность наночастиц углерод-
ного покрытия. Такое покрытие препятствует спеканию частиц, стабилизирует их размер и может 
выполнять функции оболочки нанореактора, внутри которого протекают твердофазные реакции. 

В настоящей работе представлены результаты исследования методами XRD, просвечивающей 
электронной микроскопии высокого разрешения (HRTEM) и лазерно-индуцированной люминесцен-
ции (LIL) фазовых и химических превращений нанокристаллических оксидов в системах C@TiO2, 
C@Al2O3 и бинарных кальций алюминатных систем C@C12A7. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали: нанокристаллический TiO2 полученный золь-гель методом с использова-

нием н-бутоксида титана в качестве прекурсора и смеси этанола и толуола в объемном соотношении 
1:3 в качестве растворителя. После прокалки на воздухе при 500 °С его поверхность составляла около 
90 м2/г. Образец -Al2O3 был получен прокалкой псевдобемита “PURAL” фирмы “Condea” в муфеле 
при 720 С в течение 6 часов. Выдерживанию образца при 720 С предшествовал его линейный на-
грев до этой температуры со скоростью1.5 С/мин. Удельная поверхность полученного -Al2O3 со-
ставляла около 210 м2/г. В качестве предшественников для синтеза C12A7 материалов мы использо-
вали либо смесь гидроксидов алюминия и кальция, либо их двойные гидроксиды соответствующей 
стехиометрии. Углеродное покрытие на поверхность исходных оксидных наночастиц наносили путем 
разложения поливинилового спирта.  

Рентгенофазовый анализ образцов проводили при помощи дифрактометра Brucker D8. Микро-
снимки просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения были получены с исполь-
зованием прибора JEM-2010CX Регистрацию спектров люминесценции проводили на спектрофото-
метре на базе монохроматора МДР-12 (ЛОМО) и спектроскопической камеры LN/CCD-1100PF/UV 
(Princeton Ins., США). Для возбуждения спектров люминесценции использовали лазер на ионизиро-
ванном аргоне ЛГН-402 (Россия) с длиной волны 514.5 нм.  

Более подробно методики синтеза образцов, нанесения углеродного покрытия и проведения экс-
периментов были описаны в наших работах ранее [1-4]. 

Результаты и обсуждение 
1. Двуокись титана (TiO2) 

 
 
 
 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов TiO2 (1, 2) и C@TiO2 (3): после прогрева образ-
цов при 500 C (1) и 750 C (2, 3) 

 
 
На рис. 1 приведены дифрактограммы, характеризующие пове-

дение образцов TiO2 и C@TiO2 после их прокаливания в атмосфере 
аргона. Хорошо видно, что наличие углеродного покрытия препят-
ствует спеканию наночастиц и способствует стабилизации их раз-
мера. Размер частиц анатаза в таких материалах стабилизирован на 
уровне 10-12 нм даже после термообработки при 750 °С (рис.1, кри-
вая 3). В таком образце C@TiO2 практически отсутствует фаза ру-
тила, тогда как образец TiO2 без углеродного покрытия в таких же 
условиях полностью превращается в рутил (рис. 1, кривая 2). Ис-

следовать фазовые превращения в системе C@TiO2 при более высоких температурах оказалось не-
возможным, поскольку начиная с температур 800-850°С протекают процессы карботермического 
восстановления диоксида титана, углеродная оболочка разрушается и происходит формирование дос-
таточно крупных частиц нестехиометрических фаз оксидов титана. Полученные данные однозначно 
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указывают на то, что углеродное покрытие позволяет стабилизировать размер и фазовый состав на-
ходящихся внутри него наночастиц анатаза. 

 
  

 
Рис.2. Дифрактограммы образцов Al2O3 и C@Al2O3 после 
их прокалки в течении 6 часов при температуре 1250 C. 
Прогрев Al2O3 проводился на воздухе, а образца C@Al2O3 – 
в потоке аргона 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

2. Оксид алюминия (-Al2O3)  
Оксид алюминия – один из наиболее широко используемых в современных химических техноло-

гиях адсорбент и носитель для катализаторов. Он сохраняет высокую удельную поверхность в диапа-
зоне температур до 700-800°С. Дальнейшее повышение температуры сопровождается укрупнением 
частиц, снижением его удельной поверхности и его превращением, в конечном счете, в корунд (-
Al2O3). Нанесение углеродного покрытия на -Al2O3 , как и в случае TiO2, препятствует укрупнению 
частиц гамма оксида алюминия и существенно повышает его термическую стабильность. Из приве-
денных на рис.2 результатов хорошо видно, что для Al2O3 при температуре 1250 °С наблюдается 
практически полное превращение материала в корунд (-Al2O3), в то время как для покрытого угле-
родом оксида алюминия C@Al2O3 в этих условиях образования корунда практически не наблюдается. 

Для диагностики процесса образования фазы корунда и тэта фазы оксида алюминия на самых на-
чальных стадиях процесса использовался метод люминесценции, позволяющий надежно детектиро-
вать появления этих фаз по характерным полосам в спектрах люминесценции (рис.3). 

 
 
 
 
Рис. 3. a) Спектры люминесценции образцов -Al2O3 (1), прока-
ленных в потоке аргона при температуре 960°С в течение 24 ча-
сов. б) Зависимость содержания фазы корунда в образцах Al2O3 
(2), C@Al2O3 (3) и �-фазы в C@Al2O3 (4), определенная по интен-
сивности линий R и R� ионов Cr3+ при возбуждении в полосе 
4A2 → 4T2 (λex=514.5 нм). Значения для C@Al2O3 увеличены в 5 
раз. Перед проведением люминесцентных измерений для образца 
C@Al2O3 углеродное покрытие удаляли прокаливанием на возду-
хе при температуре 750 °С. 

 
 
 

Приведенные на этом рисунке данные также свидетельствуют о том, что углеродное покрытие 
препятствует протеканию фазовых превращений в этой системы и этот эффект можно диагностиро-
вать на самых начальных стадиях этого процесса.  

3. Алюминат кальция C12A7. 
 Бурный интерес исследователей в последнее десятилетие к алюминатам кальция структуры 

C12A7 (стехиометрия 12CaO·7Al2O3), вызван уникальными химическими и электрофизическими 
свойствами, которые были открыты и исследованы в работах группы H. Hosono [5-7]. Материалы об-
ладают уникальными эмиссионными [5,6], оптическими [6] и химическими [7] свойствами и, судя по 
их характеристикам, могут быть использованы в качестве кислород- и водород-проницаемых мем-
бран. Эти соединения содержат стабильный катионный каркас [Ca24Al28O64]

4+ и достаточно подвиж-
ную анионную подрешетку 4X–. Химические и электрофизические свойства получаемых материалов 
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можно варьировать в очень широком диапазоне простой заменой анионов X–. Особо выделяются в 
этом ряду материалы, содержащие нестабильные (активные) формы анионов H–, O–, O2

– и e–. Практи-
чески все известные методы синтеза этих материалов, как правило, включают стадию получения рас-
плава C12A7 при температуре 1500-1600 °C. Естественно, получить дисперсный материал в таких 
условиях не представляется возможным.  

Нами проведен синтез этих материалов в условиях, когда на их поверхность было нанесено угле-
родное покрытие (материал C@C12A7).  

 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Дифрактограммы образцов C12A7 и 
C@C12A7 после прокаливания в атмосфере арго-
на при различных температурах 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

На рис. 4 показаны дифрактограммы образцов C12A7 и C@C12A7 после прокаливания при раз-
личных температурах. И в том и в другом случае образцы представляют собой монофазный алюми-
нат кальция С12А7 со структурой майенита, формирование которой происходит, начиная с темпера-
тур 550°С. Структура сохраняется при прокалке образцов на воздухе либо в атмосфере аргона до 
1450 °С. Однако, в отсутствие углеродного покрытия наблюдается сильное спекание наночастиц на-
чиная с температуры 1100 °С. Углерод предотвращает спекание и позволяет стабилизировать дис-
персное состояние образцов. Данные электронной микроскопии свидетельствуют о том, что харак-
терные размеры частиц C12A7 внутри углеродного покрытия после прокаливания при 1380 °С со-
ставляют 100 нм (Рис. 5). 

 
 

Рис. 5. Снимок просвечивающей электронной микроскопии высокого 
разрешения образца C12A7 после прокаливания в углеродной оболочке 
при 1380 °С в атмосфере аргона. На поверхности частицы хорошо за-
метны покрывающие ее графеновые слои. На вставке: участок снимка 
после Фурье-фильтрации 

 
 
 
 
 
 

Заключение 
Приведенные результаты свидетельствуют о том, что именно сохранение малых размеров частиц 

является ключевым фактором, препятствующим фазовым превращениям в рассмотренных C@TiO2 и 
C@Al2O3 системах. Наличие углеродного покрытия препятствует спеканию частиц и делает возмож-
ным синтез новых материалов с размерами частиц, близкими к размерам частиц исходных оксидных 
прекурсоров.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Научного Фонда (РНФ) (проект № 16-13-10168). 
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Аннотация 
Реализация процесса интенсификации, а именно, любое развитие химической инженерии, которое приводит к экологи-

чески безопасной и энергоэффективной технологии, является самой популярной стратегией для разработки новых химиче-
ских процессов и оборудования. Микрореакторная технология является одним из кандидатов с огромным потенциалом для 
достижения цели благодаря преимуществам перед традиционными химическими процессами, например, более эффектив-
ным перемешиванию, тепло- и массопереносу; низкому классу опасности; более высокому выходу продуктов; низким капи-
таловложениям и возможности легкого масштабирования. В данной работе мы рассматриваем наши последние достижения 
в области синтеза и исследования физико-химических и каталитических свойств покрытий на внутренней поверхности мик-
рокапиллярного реактора для селективного гидрирования ацетиленовых спиртов. 

Ключевые слова: микрокапилляр, золь–гель метод, диоксид титана, палладий, гидрирование, 2-метил-3-бутин-2-ол 
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Abstract 
Implementation of process intensification, namely, any chemical engineering development that leads to environmentally safe and 

energy-efficient technology, is the most popular strategy for developing new chemical processes and equipment. Microreactor 
technology is one of the candidates with great potential to achieve the goal due to the advantages over traditional chemical processes, 
for example, more efficient mixing, heat and mass transfer; low hazard class; higher yield of product, lower capital cost and easy 
scale-up. The paper considers recent advances in the synthesis and investigating physico-chemical and catalytic properties of the 
coating on the inner surface of the microcapillary reactor for selective hydrogenation of acetylene alcohols. 

Keywords: microcapillary, sol-gel method, titanium dioxide, palladium, hydrogenation, 2-methyl-3-butyn-2-ol 
 
Введение 
Для тонкого органического синтеза и фармацевтических производств, внедрение катализаторов 

устраняет недостатки стехиометрических синтезов, т. е. большое количество отходов (неорганиче-


