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Рис. 2. Микрофотографии ТЭМ композитов после высокотемпературного отжига. 

Содержание SiO2, масс. %: а – 5; б – 25. 

 

В случае эпоксидно-титановых композитов не наблюдается четко сформированный 

неорганический аэрогель, и образцы после выгорания органической составляющей не 

сохраняют в такой степени свою форму. Предварительное изучение эпоксидных композитов 

Раман- и ИК-спектроскопией показало наличие как фазы наполнителя, так связей С-O-M, что 

требует продолжения исследований в данном направлении.  
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Интерес к катализаторам на основе композиции Ag/SiO2 связан с особыми свойствами 

высокодисперсного серебра, стабилизированного на поверхности силикагеля, 

заключающимися в высокой реакционной способности по отношению к молекулярному 

кислороду даже при комнатной температуре [1], что позволяет разрабатывать катализаторы 

для низкотемпературного окисления СО, глубокого окисления летучих органических 

соединений (ЛОС). Практический интерес к катализаторам Ag/SiO2 обусловлен низкой 

стоимостью серебра по сравнению с другими благородными металлами (Au, Pt, Pd) при 

сопоставимых или незначительно уступающих каталитических свойствах. Высокий интерес 

к использованию катализаторов на основе композиции Ag/SiO2 в селективном окислении 

спиртов (в том числе низкотемпературном) обусловлен особенностями адсорбции кислорода 

на серебре, обеспечивающими высокую селективность по продуктам селективного 

окисления, в частности образования альдегидов при окислении спиртов. Возможности 

получения оксида кремния методом золь-гель при варьировании условий синтеза и 

использования ПАВ позволяет варьировать текстурные характеристики в широком 

диапазоне, включая получение упорядоченной пористой структуры, что открывает большие 

возможности в дизайне катализаторов на основе SiO2. 

При исследовании Ag/SiO2 катализаторов в реакции низкотемпературного окисления 

СО показано, что использование MCM-41 или SBA-15, особая пористая структура которых 

выступает в качестве нанореактора при формировании частиц серебра, позволяет 

стабилизировать очень мелкие частицы Ag (менее 3 нм) внутри пор носителя, однако 
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ключевым фактором, определяющим структуру, реакционную способность и активность 

нанесенного серебра, является соотношение SiOH/Ag [2]. При проведении 

высокотемпературной обработки катализатора в окислительной среде происходит 

окислительное редиспергирование серебра, при котором изменяется структура частиц; на 

поверхности относительно гидрофобных силикагелей (< 2 ОН/нм
2
) формируются более 

дефектные Ag частицы, активность которых в низкотемпературном окислении СО выше. 

Модифицирование системы Ag/SiO2 оксидами переходных металлов, в частности 

CeO2, MnOx, приводит к увеличению активности в окислении СО и глубоком окислении 

метанола и формальдегида [3]. Наблюдаемое увеличение активности обусловлено 

взаимодействием частиц Ag с оксидным модификатором, что обеспечивает значительное 

увеличение количества окислительных центров, активных при относительно низких 

температурах (50-200 
о
С).  

При исследовании катализаторов на основе Ag/SiO2 в дегидрировании и 

окислительном дегидрировании этанола в ацетальдегид показано, что серебряные 

катализаторы проявляют высокую активность в этих реакциях и, в отличие от золотых, 

медных, палладиевых и др. катализаторов, характеризуются очень высокой селективностью 

по ацетальдегиду. Так, на Ag/SiO2 катализаторах, модифицированных СеО2, выход 

ацетальдегида превышает 90 % при 330 и 220 
о
С в дегидрировании (2 % этанола в Не) и 

окислительном дегидрировании (2 % этанола, 18 % О2 в Не), соответственно [4]. Ключевым 

фактором, определяющим активность катализаторов, является наличие развитого 

межфазного взаимодействия Ag-CeO2. Показано, что увеличение активности Ag-CeO2/SiO2 

по сравнению с Ag/SiO2 катализатором обусловлено совместным участием активного 

кислорода, адсорбированного на поверхности частиц серебра и CeO2 в случае 

окислительного дегидрирования, и возможной кооперацией активных центров серебра и 

CeO2 на соответствующей межфазной границе Ag-CeO2 в случае неокислительного 

дегидрирования. 

Для высокотемпературных (выше 400 
о
С) окислительных процессов на серебряных 

катализаторах, например окисления этиленгликоля в глиоксаль, основной проблемой 

является агломерация серебра, сопровождающаяся соответствующим снижением 

активности. Предложен новый тип устройства серебросодержащего катализатора, в котором 

стабильность частиц серебра достигается за счёт их участия в обратимых окислительно-

восстановительных процессах в присутствии фосфатного модификатора, сопровождающихся 

переходом Ag
o
 ↔ AgxPOy. Показано, что катализатор может быть получен как 

одностадийным модифицированным золь-гель методом при гидролизе ТЭОС в присутствии 

ортофосфорной кислоты (в качестве компонента и катализатора одновременно) и солей 

серебра, так и при пропитке силикагеля фосфорной кислотой и солями серебра [5]. Показано, 

что при гидролизе ТЭОС в присутствии фосфорной кислоты происходит формирование 

материала с иерархической пористой структурой: SiO2 каркас материала имеет микро- и 

мезопоры, причём микро- и мелкие мезопоры заполнены полифосфатным компонентом 

(показано при анализе пористости материала после кипячения в воде), а крупные мезопоры 

(10-100 нм) образуют внешнюю поверхность катализатора, необходимую для протекания 

высокотемпературного процесса селективного окисления этиленгликоля. Более того, 

показано, что именно такая организация катализатора обеспечивает его высокую 

термическую стабильность, высокую динамику обратимого окисления-восстановления 

серебра в присутствии полифосфатного компонента, а также активность и селективность в 

окислительном дегидрировании этиленгликоля в глиоксаль. Кооперация активных центров 

серебра с сильными бренстедовскими кислотными центрами Р-ОН обеспечивает более 

эффективную активацию молекулы спирта. 

Таким образом, показано, что катализаторы на основе композиции Ag/SiO2 являются 

перспективными для очистки окружающей среды от СО и ЛОС и синтеза ценных 

органических соединений. Комбинирование метода золь-гель и пропитки позволяет 

варьировать пористую структуру и композицию катализаторов в широком диапазоне, что 
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позволяет организовывать наиболее стабильные и активные межфазные границы наночастиц 

серебра с SiO2 или оксидными модификаторами. 
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Нами накоплен обширный экспериментальный материал по синтезу фаз в системе 

BeO – MgO – Al2O3 – SiO2 различными методами. Однако попытки получения бериллиевого 

индиалита (БИ, Mg2BeAl2Si6O18) в большинстве случаев приводили к кристаллизации 

твёрдых растворов. Показано [1], что путь синтеза БИ зависит от природы прекурсоров. Так, 

при спекании ксерогеля, полученного из смеси нитратов видообразующих элементов и 

тетраэоксисилана, фазовый портрет реакции имеет вид: «фаза со структурой β-кварца 

(ФСКВ) → фаза со структурой петалита (ФСП) → БИ». В литературе отсутствуют данные 

по полной триангуляции и тетраэдрации системы BeO – MgO – Al2O3 – SiO2 и 

термодинамические константы некоторых её соединений. 

Целью настоящей работы является первичный расчёт термодинамических констант 

соединений, обеспечивающих формирование БИ при его кристаллизации из золь-гель 

прекурсора. Эти данные необходимы для проведения тетраэдрации системы BeO – MgO – 

Al2O3 – SiO2 и осуществления в ней целенаправленного синтеза. 

Рассматриваемые в работе соединения имеют многокомпонентный состав и относятся 

к сложным оксидным фазам. 

Для проведения термодинамического анализа реакции образования каждой из фаз 

системы, в данном случае, ФСКВ, необходимы исходные данные, а именно: ΔН
0
298 – 

изменение энтальпии образования соединения при 298 К; S
0

298 – энтропия соединения при 

298 К; ΔG
0
298 – изменение энергии Гиббса образования соединения при 298 К, уравнения 

зависимости теплоемкости соединения во всем температурном интервале. В литературе 

подобные константы отсутствуют и представленный расчёт проводится впервые. 

Основные методики расчёта физико-химических констант, предложенные 

В.И. Бабушкиным, А.С. Бережным, Н.А. Ландия, успешно применяются на практике на 

кафедре керамики НТУ «ХПИ». При отсутствии термодинамических экспериментальных 

данных по энтальпиям образования соединений, входящих в состав многокомпонентных фаз 

(к таким случаям относится наша система) В.В. Тараненковой [2] предложена методика 

расчёта стандартных энтальпий образования, учитывающая только среднюю грамм-атомную 

энтальпию образования бинарных соединений исследуемой двойной или тройной оксидной 

системы. При переходе к четырёхкомпонентной системе в настоящей работе, известные 




