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Значения адсорбционных констант БЭТ, 
Генри, из изотерм в относительных коорди-
натах, а также теплоты адсорбции (порядка 
60 кДж/моль) объясняют протекание адсорб-
ции паров воды при малых степенях запол-
нения за счет образования донорно-
акцепторных связей. Последующее снижение 
теплоты адсорбции при росте величины ад-
сорбции до величин, близких к теплоте кон-
денсации [2], свидетельствует о взаимодей-
ствии паров воды с предварительно адсор-
бированнымимолекулами воды и ОН-
группами по типу водородных связей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты исследования поверхност-
ных свойств оксидов и фторидов щелочнозе-
мельных металлов и магния позволяют сде-
лать следующие выводы: 

1. Показано, что исследуемые образцы 
оксидов и фторидов металлов представляют 
собой полидисперсные мезопористые порош-
ки. Оксиды ЩЗМ обладают более развитой 
поверхностью и являются более крупнодис-
персными по сравнению с фторидами метал-
лов, содержат гидроксиды и карбонаты ме-
таллов в  качестве примесных фаз. Фториды 
металлов обладают высокой кристаллично-
стью, не содержат примесных  фаз (по ре-
зультатам РФА). 

2. Установлено, что при переходе от ок-
сидов к фторидам преобладающий сильно-
основный характер поверхности оксидов ме-
таллов меняется на слабокислотный (или 

слабоосновный) для фторидов. При этом на 
фторидах металлов наблюдается более ши-
рокий спектр бренстедовских центров.  

3. Показано, что влияние природы катио-
на металла проявляется в увеличении основ-
ности поверхности оксидов в ряду от MgO к 
ВаО и увеличении кислотности поверхности 
фторидов в ряду от MgF2 к ВаF2. Особое по-
ложение катиона магния обусловливает неко-
торые особенности  кислотно-основных 
свойств поверхности MgO и MgF2. Указанная 
закономерность проявляются и при адсорб-
ции паров воды.  

4. Выявлено, что при переходе от фтори-
дов к оксидам увеличивается прочность связи 
адсорбированных молекул воды с поверхно-
стью образцов и уменьшается разнообразие 
форм адсорбированной воды, обусловлен-
ные, главным образом, наличием сильных 
основных центров на поверхности оксидов, с 
одной стороны, и частичным внедрением ки-
слорода в кристаллическую решетку фтори-
дов металлов, с другой. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ ПРЕКУРСОРА НА ФОР-
МИРОВАНИЕ МОРФОЛОГИИ ПОВЕРХНОСТИ АЛЮМИНАТА 
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При помощи растровой электронной микроскопии и методом рентгенофазового анали-
за исследовано влияние температуры, скорости нагрева и времени прокаливания на фазо-
вый состав, морфологию поверхности и степень совершенства алюмината кальция, полу-
ченного золь-гель методом. 
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ВВЕДЕНИЕ  

В связи с необходимостью постоянного 
совершенствования функциональных свойств 
материалов, использующихся в науке и тех-

нике, важное значение приобретает поиск 
возможностей управления их физико-
химическими свойствами. В настоящее время 
исследователи-материаловеды проявляют 
большой интерес к алюминатам щелочнозе-
мельных металлов. Известно, что материалы
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 на их основе обладают высокой термической 
устойчивостью, химической инертностью, ме-
ханической прочностью, благодаря чему на-
ходят широкое применение в качестве огне-
упоров, структурной керамики, индустриаль-
ных катализаторов [1]. 

Алюминаты, активированные ионами 
редкоземельных элементов, представляют 
собой люминесцентные материалы, обла-
дающие высокой интенсивностью излучения 
и длительным временем послесвечения [2]. 
На эксплуатационные характеристики таких 
материалов большое влияние оказывают 
степень сформированности и структурное 
совершенство зерна, а также свойства по-
верхности, которые зависят от соотношения 
исходных компонентов, способа и условий 
синтеза. 

Данная работа посвящена исследова-
нию влияния термической обработки прекур-
сора на фазовый состав, морфологию по-
верхности и степень сформированности 
алюмината кальция. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Для получения сложного оксида CaAl2O4 

использовали золь-гель технологию, позво-
ляющую эффективно управлять параметрами 
процесса и вследствие этого формировать 
оксидные керамические материалы различ-
ного назначения.  

В качестве источника катионов исполь-
зовали водные растворы нонагидрата нитра-
та алюминия (Al

3+
) и тетрагидрата нитрата 

кальция (Ca
2+

), в роли хелатобразующего и 
полимеризующего агента применяли моно-
гидрат лимонной кислоты (H4Cit). Водные 
растворы реагентов смешивали в мольном 
соотношении Ca

2+
 : Al

3+
 : H4Cit = 1 : 2 : 3. Вы-

бор соотношения исходных реагентов осно-
вывался на данных фазовой диаграммы сис-
темы CaO-Al2O3 [3]. Для высушивания геля 
использовали термическую обработку при 
130 °С в сушильном шкафу SNOL 58/350. С 
целью формирования кристаллического 
алюмината кальция, синтезированный пре-
курсор отжигали в муфельной печи SNOL 
6/1300. Для исследования влияния термиче-
ской обработки на фазовый состав и свойст-
ва конечного продукта температуру синтеза 

варьировали в диапазоне 900 – 1250 С, с 
временем отжига 1 – 5 часов, скорость набо-

ра температуры изменяли от 1 до 10 /мин, 
Качественный и количественный состав по-
лученного продукта проводили методом рент-
генофазового анализа на дифрактометре 

Rigaku MiniFlex 600 с использованием CuКα – 
излучения, морфологию поверхности иссле-
довали на растровом электронном микроско-
пе Hitachi TM-3000 при ускоряющем напряже-
нии 15 кВ, в условиях режима снятия зарядки 

с образца (электронная пушка: 5 10
-2

 Па; ка-
мера для образца: 30-50 Па).  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Согласно ранее проведенным исследо-

ваниям [2] формирование кристаллического 
алюмината кальция начинается выше 900 °С, 
ниже этой температуры образец является 
аморфным и его рентгенографическое ис-
следование является невозможным. Поэтому 
для исследования влияния температуры про-
каливания прекурсора на фазовый состав и 
микроструктуру целевого продукта были вы-
браны температуры 900, 1000 и 1250 °С. 

Золь-гель технология позволяет снижать 
температуру синтеза до 900 °С за счет выго-
рания органической составляющей, которое 
способствует повышению температуры в сис-
теме, что является достаточным для форми-
рования зародышей CaAl2O4, однако кратко-
временность воздействия не позволяет раз-
виться процессу рекристаллизации и способ-
ствует сохранению гомогенности на нано-
уровне. Повышение температуры отжига ве-
дет к резкому увеличению размера зерна за 
счет рекристаллизации. Рентгенографиче-
ское исследование показало, что образец 
полученный при 900 °С представляет собой 
однофазный продукт – гексагональный алю-
минат кальция, дальнейшее увеличение тем-
пературы до 1000 и 1250 °С способствует 
формированию моноклинной модификации. 

 

 
а 
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б 

 
в 

Рисунок 1 - Микрофотографии поверхности 
алюмината кальция, полученного при термиче-
ской термообработке прекурсора в муфельной 
печи в течение 1 часа при различной темпера-

туре: а) 900 С; б) 1000 С; в) 1250 С. 
Влияние увеличения времени отжига на 

морфологию поверхности проявляется в 
улучшении сформированности частиц и бо-
лее равномерном распределении гранул по 
размерам. Поверхность является более од-
нородной после отжига в течение 5 часов, по 
сравнению с поверхностью образцов ото-
жженных в течение 1 и 3 часов.  Наряду с 
этим наблюдается рост размера зерна, что 
связано с процессами рекристаллизации. 
Рентгенографическое исследование свиде-
тельствует о полиморфном переходе моно-
клинного алюмината кальция в орторомбиче-
ский при увеличении времени отжига прекур-
сора до 5 часов. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рисунок 2 - Микрофотографии поверхности 
алюмината кальция, полученного при термиче-
ской термообработке прекурсора в муфельной 

печи при 1000 С в течение: а) 1 часа; б) 3 ча-
сов; в) 5 часов. 

 
Использование низкой скорости набора 

температуры (1 /мин) приводит к спеканию 
частиц и потере их реакционной способности. 
При этом наблюдается большой разброс час-
тиц по размерам. Увеличение скорости на-

грева до 10 /мин создает градиент темпера-
тур, достаточный для активации механиче-
ской диффузии на начальном этапе спекания 
и обеспечивает формирование керамики с 
максимальным уровнем однородности её 
микроструктуры. В целом наблюдается рост 
гранул алюмината кальция. 
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Рисунок 3 - Микрофотографии поверхности 
алюмината кальция, полученного при термиче-
ской термообработке прекурсора в муфельной 

печи при 1000 С в течение 1 часа со скоростью 
нагрева: а) 1 °/мин; б) 5 °/мин; в) 10 °/мин. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
В результате проведенного исследова-

ния выяснили, что алюминат кальция гекса-
гональной модификации формируется при 
отжиге прекурсора в течение 1 часа при 
900 °С, повышение температуры прокалива-
ния до 1000 °С приводит к образованию мо-
ноклинной сингонии, которая с увеличением 
продолжительности термической обработки 
до 5 часов переходит в орторомбическую, 
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подъем температуры синтеза от 900 до 
1250 °С, также как и увеличение времени от-
жига, приводит к укрупнению частиц за счет 
рекристаллизации. Низкая скорость набора 
температуры спекания приводит к большому 
разбросу частиц по размерам, увеличение 
скорости нагрева способствует активации 
механической диффузии и обеспечивает од-
нородность микроструктуры. 
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АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ОКСИДА ЦЕРИЯ(IV) 

О.С. Халипова, С.А. Кузнецова, В.В. Козик 
 

Методами рН–метрии, ИК спектроскопии, растровой электронной микроскопии иссле-
дована морфология и кислотно-основные свойства поверхности образцов оксида церия(IV) 
полученных термическим разложением нитрата церия(III) и нитрата гидроксосалицилата 
церия(III). Установлено, что состав предшественника оказывает влияние на состояние по-
верхности СеО2, которое и определяете его  адсорбционные свойства.  

Ключевые слова: свойства оксида церия(IV), морфология поверхности, адсорбция 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время существует пробле-
ма сильного загрязнения сточной воды. Од-
ним из решений данного вопроса является 
улучшение качества очистки сточных вод (но-
вые технологии, реагенты, сорбенты) про-
мышленных предприятий от высокотоксичных 
веществ, в том числе от соединений шести-
валентного хрома [1], которые попадают в 
стоки при производстве нержавеющей стали, 
текстильных красок, консервантов дерева, а 
также при процессах хромирования метал-
лов. Предлагаемые в настоящее время сор-
бенты (активированный уголь, оксид 
железа(III)) обладают хорошей поглотитель-
ной способностью, но большим временем 
адсорбции [2]. Поэтому актуальными являют-
ся исследования, направленные на создание 
новых сорбентов, которые характеризуются 
высокой степенью поглощения токсиканта 
при малом времени.  

В предыдущей работе нами была пока-
зана возможность адсорбции К2Cr2О7 на ок-

сиде церия(IV) [3]. Целью настоящей работы 
является исследование влияния состава 
предшественника синтеза СеО2 на его ад-
сорбционные свойства.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Оксид церия(IV) в дисперсном состоянии 
получали методом термического разложения 
солей церия(III). Для синтеза оксида (обр.1)  
использовали Ce(NO3)3∙6Н2О марки ч.д.а. (за-
вод производитель «Редкие металлы» г. Но-
восибирск) и нитрат гидроксосалицилата це-
рия(III) (обр.2), который получали из спирто-
вого раствора на основе нитрата церия(III) и 
салициловой кислоты (С6Н4OHCOOH) по ме-
тодике, предложенной нами ранее [4].  Обра-
зец 1 синтезировали при температуре  600°С, 
образец 2 – при температуре и 425°С. Ранее 
[5] нами было показано, что использование 
нитрата гидроксосалицилата церия(III), в ка-
честве предшественника, позволяет снизить 
энергию активации процессов разложения и 
температуру синтеза СеО2 с 600°С (темпера-
тура разложения Се(NO3)3∙6H2O [6]) до 425°С. 
 




