
64  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 9-10 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20186109-10.5862a 

УДК: 546.62:544.77 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СПЛАВОВ АЛЮМИНИЙ–КОБАЛЬТ И АЛЮМИНИЙ-НИКЕЛЬ,  

АКТИВИРОВАННЫХ ЖИДКОЙ ЭВТЕКТИКОЙ ГАЛЛИЙ-ИНДИЙ,  

С ТРЕТ-БУТИЛХЛОРИДОМ ДЛЯ ФОРМИРОВАНИЯ КАТАЛИТИЧЕСКИХ  

МЕТАЛЛ-АЛЮМОХЛОРИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ 

А.Б. Арбузов, В.А. Дроздов, Д.А. Шляпин, А.В. Лавренов 

Алексей Борисович Арбузов, Владимир Анисимович Дроздов* 

Лаборатория аналитических и физико-химических методов исследования, Институт проблем перера-

ботки углеводородов СО РАН, ул. Нефтезаводская, 54, Омск, Российская Федерация, 644040 

E-mail: arbuzov1410@mail.ru, drozdov@ihcp.ru* 

Дмитрий Андреевич Шляпин  

Лаборатория катализаторов газохимических реакций, Институт проблем переработки углеводородов 

СО РАН, ул. Нефтезаводская, 54, Омск, Российская Федерация, 644040 

E-mail: dash@ihcp.ru 

Александр Валентинович Лавренов 

Институт проблем переработки углеводородов СО РАН, ул. Нефтезаводская, 54, Омск, Российская 

Федерация, 644040 

E-mail: direct@ihcp.ru 

Бинарные сплавы алюминия и металлов группы железа (кобальт, никель) после 
их активирования жидкометаллической эвтектикой галлий-индий за счет удаления 
пассивирующих оксидных слоев резко повышают реакционную способность по отноше-
нию к хлорорганическим соединениям. Соответствующие реакции приводят к образова-
нию в качестве неорганических продуктов металл-алюмохлоридных комплексов, актив-
ных во многих практически важных каталитических реакциях жидкофазного превра-
щения углеводородов: алкилирования, олигомеризации, изомеризации. Данный подход, 
ранее разработанный авторами для поликристаллического алюминия, представляет 
интерес в металлокомплексном катализе, так как формирование каталитических 
алюмохлоридных и металл-алюмохлоридных комплексов можно осуществлять непо-
средственно в реакционной среде, т.е. in situ. В настоящей работе методами сканирую-
щей электронной микроскопии и рентгеновской энергодисперсионной спектроскопии 
изучен локальный состав, структура и морфология приповерхностных слоев сплавов 
алюминий-кобальт и алюминий-никель, активированных жидкой эвтектикой галлий-
индий, для установления физико-химических закономерностей динамики их взаимодей-
ствия при комнатных температурах с трет-бутилхлоридом. Методом инфракрасной 
спектроскопии многократно нарушенного полного внутреннего отражения in situ иссле-
довано формирование металл-хлоридных комплексов в межфазной области гетероген-
ной системы «активированный сплав – трет-бутилхлорид». Полученные результаты 
указывают на образование моно- и биядерных алюмохлоридных анионов, стабилизиро-
ванных катионами кобальта и никеля. Предположено, что формируемые ионные ком-
плексные пары являются активными центрами в жидкофазных реакциях превращения 
углеводородов при невысоких температурах. Эти структуры существенно изменяют се-
лективность каталитических процессов по сравнению с катализаторами на основе хло-
рида алюминия. 

Ключевые слова: алюминий-кобальт, алюминий-никель, эвтектика галлий-индий, активирова-

ние сплавов, трет-бутилхлорид, сканирующая электронная микроскопия, инфракрасная спектроско-

пия, каталитические металл-алюмохлоридные комплексы 
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It is known that binary alloys of aluminum and metals of the iron group (cobalt, nickel) 
after their activation with the liquid eutectic gallium-indium by the removal of “passivating” ox-
ide layers sharply increase the reactivity with respect to organochlorines. Corresponding reac-
tions lead to the formation    of metal – alumo - chloride complexes as inorganic products, which 
are active in many practically important catalytic reactions of liquid-phase conversion of hydro-
carbons such as: alkylation, isomerization, oligomerization. This approach which was previously 
developed by the authors for the polycrystalline aluminum, is of interest in metal-complex cataly-
sis since the formation of catalytic alumo-chloride and/or metal-alumo-chloride complexes can be 
carried out directly in the reaction medium, i.e. in situ. In this work, the local composition, struc-
ture and morphology of surface layers of aluminum-cobalt and aluminum-nickel alloys activated 
with liquid gallium-indium eutectic were studied using the methods of scanning electron micros-
copy and X-ray energy-dispersive spectrometry to determine the physicochemical regularities of 
the dynamics of their interaction with tert-butyl chloride at room temperatures. The formation of 
metal chloride complexes in the interphase area “activated alloy - tert-butyl chloride” was studied 
by ATR-FT-IR method in situ. The results obtained indicate that mono- and bi- nuclear alumo-
chloride anions stabilized by cobalt and nickel cations are formed during the interaction. It is as-
sumed that the ionic complex pairs formed are the active centers in liquid-phase reactions of hy-
drocarbons transformation at low temperatures. These structures are responsible for significantly 
change in the selectivity of catalytic processes compared to aluminum chloride catalyst. 

Key words: aluminum-cobalt, aluminum-nickel, gallium-indium eutectic, alloys activation, tert-butyl 
chloride, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, catalytic metal-alumо-chloride complexes 
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ВВЕДЕНИЕ 

Биметаллические каталитические ком-
плексы на основе хлорида алюминия и солей пе-
реходных металлов группы железа (Co, Ni) эф-
фективны в ряде реакций жидкофазного превра-
щения углеводородов: изомеризации алканов, ал-

килировании изоалканов и аренов, олигомериза-
ции алкенов и др. [1-5]. Предполагается, что уси-
ление активности и селективности данных реак-
ций обусловлено в значительной степени воздей-
ствием промотирующего катиона, участвующего в 
формировании активного центра [6]. 
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Ранее нами был предложен подход по 
формированию in situ алюмохлоридных комплек-
сов из металлического Al, активированного жид-
кой эвтектикой Ga-In, и трет-бутилхлорида, ко-
торые каталитически активны в жидкофазной ре-
акции алкилирования изобутана бутенами [7]. 
Данный подход был развит для бинарных активи-
рованных сплавов Al-Cu и Al-Fe с целью повыше-
ния селективности реакций алкилирования изобу-
тана бутенами и олигомеризации этилена на медь-
алюмохлоридных и железо-алюмохлоридных 
комплексах [8, 9]. Так как активирование сплавов 
Al-Co и Al-Ni жидкометаллической эвтектикой 
Ga-In протекает более эффективно, чем сплавов 
Al-Fe и Al-Cu, их применение в качестве предше-
ственников соответствующих кобальт-алюмо-
хлоридных и никель-алюмохлоридных катали-
тических комплексов представляет большой 
интерес [10, 11]. 

В настоящей работе исследовано in situ 
взаимодействие сплавов Al-M (M = Co, Ni), акти-
вированных жидкой эвтектикой системы Ga-In, с 
трет-бутилхлоридом для формирования катали-
тических металл-алюмохлоридных комплексов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Элементный и фазовый состав исходных 
сплавов Al-Co и Al-Ni, полученных механическим 
сплавлением, приведен в таблице. Видно, что при 
низком содержании второго элемента образуются 
фазы интерметаллидов состава Al9Co2 и Al3Ni с их 
близким относительным содержанием. 

 

Таблица 
Элементный и фазовый состав исследуемых спла-

вов Al-Сo и Al-Ni 
Table. Elemental and phase composition of the studied 

Al-Co and Al-Ni alloys 
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M (Co, Ni) Al 

Al-Co 
Al (82,1) 

Al9Co2 (17,9) 
5,58 ± 0,04 94,0 ± 1,80 

Al-Ni 
Al (78,0) 

Al3Ni (22,0) 
6,9 ± 0,20 92,2 ± 0,60 

 

Для активации сплавов Al-M жидкой эв-
тектикой Ga-In (содержание Ga 76 % масс., In 
24 % масс.; Тпл. = 16 °C) были использованы об-
разцы в форме пластинок с размерами 14×14 мм и 
толщиной 2 мм. Каплю эвтектики массой ~ 1 г 
наносили на пластинку сплава при комнатной 

температуре (21 ± 2 °С), и для лучшего смачива-
ния поверхность царапали металлической иглой. 
Время контакта эвтектики Ga-In со сплавами Al-
Co и Al-Ni составляло 12-48 ч. Оставшуюся на 
поверхности образцов часть жидкой эвтектики 
удаляли батистовой тканью. Образцы сплавов 
взвешивали до и после активирования на аналити-
ческих весах с точностью до ± 0,1 мг. Методика 
исследования процесса активирования Al-Со и Al-
Ni сплавов непосредственно в камере сканирую-
щего электронного микроскопа приведена в [12]. 

Для исследования реакционной способно-
сти активированных сплавов Al-Co и Al-Ni по от-
ношению к трет-бутилхлориду был применен 
метод инфракрасной спектроскопии многократно 
нарушенного полного внутреннего отражения (ИКС-
МНПВО) по методике in situ при Т = 23 ± 2 °С [13]. 

Перед проведением экспериментов по изу-
чению динамики взаимодействия активированных 
сплавов Al-Co и Al-Ni с трет-бутилхлоридом по-
верхность исследуемых образцов была охаракте-
ризована по фазовым и морфологическим харак-
теристикам, а также по локальному элементному 
составу методами сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и рентгеновской энергодис-
персионной спектроскопии (ЭДС) на электронном 
микроскопе JSM-6610LV, “JEOL” с приставкой 
INCAx-act, “Oxford Instruments”. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены электронно-
микроскопические изображения типичных участ-
ков поверхности образцов сплава Al-Co и Al-Ni 
после их активирования жидкой эвтектикой Ga-In. 

По данным СЭМ-ЭДС активированные 
сплавы Al-Co и Al-Ni характеризуются гетерофаз-
ной поверхностью с выраженной морфологиче-
ской неоднородностью. Так, отмечаются протя-
женные участки, содержащие поликристалличе-
ский Al с размерами частиц в диапазоне 25-110 мкм, 
и частицы интерметаллидов Al9Co2 и Al3Ni с 
округлой или угловатой и пластинчатой формой, 
имеющие существенно меньшие размеры ~ 0,5-
10 мкм. В рентгеновских спектрах, полученных с 
областей металлического алюминия, кроме ос-
новного сигнала от элемента Al дополнительно 
регистрировали слабые сигналы от элементов Co, 
Ni, Ga, In. Содержание Ga и In существенно отли-
чалось от эвтектического, что связано с разруше-
нием эвтектики при растекании ее по поверхности 
сплавов. Этот процесс сопровождается диффузией 
галлия в решетку алюминия и формированием 
металлического индия с размерами частиц до 20 мкм 
в межкристаллитной области. Важно подчеркнуть, 
что фазы интерметаллидов Al9Co2, Al3Ni при ак-
тивировании сплавов химически и структурно не 
подвергаются воздействию компонентов эвтектики. 
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Рис. 1. ЭМ изображения поверхности сплавов Al-Co (a) и Al-
Ni (б), активированных жидкой эвтектикой Ga-In 

Fig. 1. EM images of the surface of the Al-Co (a) and Al-Ni (б) 
alloys activated with liquid Ga-In eutectic 

 

Таким образом, образование состояния 
«активированный сплав» Al-M (Co, Ni) определя-
ется активированием областей поликристалличе-
ского Al, содержащего небольшие количества Co 
или Ni (~ 3 % масс.) за счет удаления жидкой эв-
тектикой Ga-In пассивирующей оксидной пленки 
(Al2O3, Co3O4, NiO) и диспергирования частиц сплава.  

Взаимодействие активированных сплавов 
Al-M (Co,Ni) с жидким трет-бутилхлоридом при 
комнатной температуре (23 ± 2 °С) характеризует-
ся разными индукционными периодами: для Al-
Co ~ 4-5 ч, для Al-Ni ~30-35 ч. При этом с увели-
чением времени контакта реагентов визуально 
наблюдается выделение пузырьков газа, образо-
вание отдельной плотной и вязкой фазы смоли-
стых соединений органического типа (по данным 
хромато-масс-спектрометрии это производные 
циклических диенов-1,3), локализующейся вблизи 
поверхности активированного сплава, а бесцвет-
ная в начале эксперимента жидкость приобретает 
красное окрашивание.  

На рис. 2 представлены результаты ИКС-
МНПВО in situ исследования динамики взаимо-
действия активированных сплавов Al-Co и Al-Ni с 
жидким трет-бутилхлоридом. 
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Рис. 2. ИК-спектры МНПВО in situ взаимодействия активиро-
ванных жидкой эвтектикой Ga-In сплавов: Al-Co (а) и Al-Ni (б) с 
жидким трет-бутилхлоридом (Т = 23 ± 2 °С) Время контакта, 

мин: (а) 1 – 292, 2 – 376, 3 – 424, 4 – 462, 5 – 514, 6 – 564, 7 – 625, 
8 – 653, 9 – 703, 10 – 767, 11 – 801, 12 – 829, 13 – 857, 14 – 924; 

(б) 1 – 2242, 2 – 2262, 3 – 2277, 4 – 2283, 5 – 2291, 6 – 2295, 
7 – 2299, 8 – 2303, 9 – 2311, 10 – 2319 

Fig. 2. Time variation of ATR-FT-IR spectra in situ of the interaction 
between activated Al-Co (a), Al-Ni (б) alloys by liguid Ga-In eutectic 
and tert-butyl chloride (Т = 23 ± 2 °С): (a) 1 – 292, 2 – 376, 3 – 424, 
4 – 462, 5 – 514, 6 – 564, 7 – 625, 8 – 653, 9 – 703, 10 – 767, 11 – 801, 
12 – 829, 13 – 857 and 14 – 924 min; (б) 1 – 2242, 2 – 2262, 3 – 2277, 
4 – 2283, 5 – 2291, 6 – 2295, 7 – 2299, 8 – 2303, 9 – 2311, 10 – 2319 min 

 

Установлено, что в ходе взаимодействия 
обоих сплавов Al-M (Co, Ni) c реагентом трет-
бутилхлоридом в разностных ИК-спектрах 
МНПВО регистрируются полосы поглощения 
(п.п.) при 493-491 см-1 и 527-528 см-1, которые со-
ответственно относятся к валентным колебаниям 
связей Al-Cl тетраэдрического иона AlCl4

– и би-
ядерного иона Al2Cl7

– [14, 15]. Дополнительно по-
является малоинтенсивная п.п. при 588-589 см-1. 
Природу этой п.п. связывают с понижением сим-
метрии тетраэдрического иона AlCl4

– [16, 17]. 
Кроме того, в ИК-спектрах появляются 

новые п.п. при 611 см-1 и 541 см-1, которые, соот-
ветственно, характерны для колебаний связей Al-

Ga-In 

Al9Co2 

Al3Ni 

Al3Ni 
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Cl в молекулярной форме AlCl3 и его комплексов 
с трет-бутилхлоридом [18, 19]. 

Важно подчеркнуть, что разупорядочение 
(понижение симметрии от Td до C3v) тетраэдриче-
ского иона AlCl4

– может быть обусловлено нали-
чием ионов кобальта и никеля в формирующихся 
анионных комплексах. Методом УФ-Вид-спектро-
скопии показано присутствие ионов M+n (M = Co, 
Ni) в реакционной среде по комплексообразова-
нию проб с ацетилацетоном. Так, зарегистрирова-
ны п.п. комплексов никеля (λNi = 621, 575 нм) и ко-
бальта (λCo = 373, 454, 485 нм) [20]. 

Таким образом, можно полагать, что при 
взаимодействии активированных сплавов с трет-
бутилхлоридом образуются устойчивые моно- и 
биядерные металл-алюмохлоридные ионные па-
ры, которые и являются активными центрами в 
жидкофазных реакциях превращения углеводоро-
дов при невысоких температурах. Такие структу-
ры могут существенно изменять селективность 
каталитических процессов по сравнению с ком-
плексами на основе хлорида алюминия. 

ВЫВОДЫ 

Методами СЭМ и ЭДС установлено, что 
сплавы Al-Co и Al-Ni с небольшим содержанием 

второго компонента (5-7 % масс.) после активиро-
вания жидкой эвтектикой Ga-In являются гетеро-
фазными системами с выраженной морфологиче-
ской неоднородностью поверхности и полидис-
персным составом частиц металлического Al и 
интерметаллидов Al9Co2, Al3Ni. 

Методом ИКС-МНПВО in situ установле-
но образование при взаимодействии активирован-
ных сплавов с трет-бутилхлоридом моно- и би-
ядерных алюмохлоридных анионов, стабилизиро-
ванных катионами кобальта и никеля, являющих-
ся потенциальными активными центрами в жид-
кофазных реакциях алкилирования, изомеризации 
и олигомеризации углеводородов разных гомологи-
ческих рядов и изучена динамика их образования. 

Работа выполнена в рамках государ-
ственного задания ИППУ СО РАН в соответ-
ствии с Программой фундаментальных научных 
исследований государственных академий наук на 
2013-2020 годы по направлению V. 46, проект 
V.46.2.5. (номер госрегистрации в системе ЕГИ-
СУ НИОКТР АААА-А17-117021450096-8). 

В работе применялись приборы Омского 
регионального центра коллективного пользования 
СО РАН. 
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