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ИЗОМОРФИЗМ И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИЛИКАТОВ
СО СТРУКТУРОЙ ЦЕОЛИТОВ

Ионе К. Г., Вострикова Л. А.

Описаны свойства новой разновидности катализаторов на основе крис-
таллических силикатов со структурой цеолитов1, в которых содержатся
полизарядные катионы Ве2+, В3"+, Cr3+, Fe3+, Mn2 +, Cu2 +, Zn 2 +, Mo6+, Se c +

и др., окклюдированные в процессе гидротермальной кристаллизации. Сос-
тояние полизарядпых катионов в силикатах охарактеризовано физическими
методами (ЯМР, ЭПР и рентгеноструктурпыми). Рассмотрены селектив-
ность и активность каталитического действия таких силикатов в реакциях
синтеза и превращений углеводородов и углеводородных смесей.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В соответствии с теорией Полинга [1] и более поздними уточнения-
ми Танабе [2], кислотно-основные свойства бинарных окислов обуслов-
лены неполной компенсацией зарядов составляющих их ионов атомами
кислорода окружения. Тогда любое гетерозарядное изоморфное заме-
щение катионов Si4+ в кремнекислородном каркасе силикатов другими
катионами по типу Si 4 +^M"+, где пф\, должно сообщать силикатам
способность к кислотно-основному каталитическому действию. Действи-
тельно, кристаллические окислы кремния, в том числе силикалит [3] с
развитой системой нор, являются адсорбентами, но не обладают ката-
литическими свойствами. Каталитические свойства алюмосиликатов, в
том числе цеолитов, обусловлены фиксацией в изоморфных позициях в
кремнекислородном каркасе катионов алюминия за счет обмена
S i O " A l O 5

Представление о том, что в цеолитах имеет место указанное изо-
морфное гетерозарядное замещение, которое служит предпосылкой об-
разования каталитически активных центров, подтверждено большим
числом данных. Например, установлена зависимость величины постоян-
ной элементарной ячейки от содержания алюминия в кристаллах цеоли-
тов [4, 5]. Методом ЯМР Z7A1 показано, что подавляющая часть атомов
алюминия в цеолитах находится в тетраэдрическом кислородном окру-
жении [6, 7]. Методом ЯМР 20Si [8—10] обнаружено, что во второй ко-
ординационной сфере иона Si4+ кремнекислородного каркаса может на-
ходиться от 1 до 4 атомов алюминия в составе групп типа [Si(OAl),,]"~.
Разработана статистическая модель распределения числа этих групп по
величине η в зависимости от общего содержания А1 в цеолитах [11].
Позднее [7, 12—15] было высказано предположение, что изменение ус-

1 Далее кристаллические силикаты со структурой цеолитов, полученные в гидротер-
мальных условиях из смесей, в которые перед гидротермальным синтезом не добавля-
лись соединения алюминия, мы будем называть элементосиликатами или эц-силикатами.
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ловий гидротермального синтеза и последующей обработки цеолитов
могут вызывать отклонение этого распределения от среднестатистиче-
ского в ту или иную сторону.

Было установлено, что по мере декатионирования [15, 16], а также
в результате обработки образцов кислотами [17, 18], SiCl4 [19, 20] и
водяным паром [21, 22], в спектре ЯМР 27А1 цеолитов наряду с сигна-
лом с химическим сдвигом 6 = 55—61 м.д. (что соответствует А13+ в тет-
раэдрической координации с ионами кислорода, т. е. в составе кремне-
кислородного каркаса) появляется сигнал с 6 = —3-5-0 м.д., отнесенный
к атомам А1 в октаэдрическом кислородном окружении, т. е. вне кар-
каса. Вероятно, в процессе декатионирования и термохимических обра-
боток возможны твердофазные превращения

[Si (ОА1)„]"- -у Si [(OAlV] ( П-1 Ь l i l Lx]

(I) (П)

приводящие к появлению центров (II). Группу типа (II) можно рас-
сматривать как сопряженные кислоту и основание, способные к двух-
центровому взаимодействию с молекулой реагента. Согласно [12, 15],
селективность и стабильность каталитического действия цеолитов зави-
сят как от распределения числа групп [Si(OAl)n] по значениям п, так
и от концентрации групп типа (II).

Цеолиты в качестве катализаторов нашли широкое применение в
процессах нефтепереработки и нефтехимии. Различные вопросы их син-
теза, исследования и применения рассмотрены во многих обзорах и мо-
нографиях [23—25]. В последнее дсятилетие опубликован ряд работ,
посвященных цеолитам нового поколения — типа ZSM или пентасилам
[26, 27]. Однако любые цеолиты представляют собой лишь частный
случай проявления изоморфизма, поскольку все они являются силика-
тами с одним и тем же типом изоморфного замещения SiO4

4~^AlO4

5~
или Si4+=^A13+Na+.

Известен ряд работ, в которых синтез силикатов со структурой цео-
литов вели без добавления источников алюминия, но в присутствии по-
лизарядных катионов элементов I—VIII групп (Мп +), что создавало
предпосылки для изоморфных замещений Si4+^=Mn"+ в образующемся
силикатном каркасе [23, 28—30]. Такой способ получения силикатов
существенно отличается от методов приготовления цеолитов, в которые
полизарядные катионы вводят путем ионного обмена. При ионном обме-
не цеолит ведет себя как соль поликислоты, в которой химический со-
став макроаниона не претерпевает изменений, а меняется только хими-
ческая природа катиона, компенсирующего отрицательный заряд кар-
каса

[Si (ОА1)„ГМГ ^ A O F - [Si (ОА1)„ГЛС

Состояние катионов, фиксированных в цеолитах таким образом, оха-
рактеризовано в большом числе работ [31—33] (см. также обзоры [25,
34]).

Введение полизарядных катионов М"+ в исходный кремнегель перед
его гидротермальной кристаллизацией открывает возможность измене-
ния химического состава анионной части кремнекислородного каркаса:

[Si(OM)B]"- и [ ( b i ^ i
η

От природы катиона М п + должна зависеть величина нескомпенсирован-
ного заряда анионной части силиката, а следовательно, и сила центров
с кислотно-основными свойствами.

II. ОБЩИЕ ПРАВИЛА ОГРАНИЧЕНИЯ СТЕПЕНИ
ИЗОМОРФНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

Представления об изоморфизме широко используются в геохимии и
кристаллохимии. В соответствии с определениями [35, 36], изоморфизм
«сть результат захвата примесей в процессе кристаллизации системы с
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замещением части атомов на атомы примеси без изменения типа кри-
сталлической структуры основного состояния.

Приближенные зависимости, связывающие термодинамические пара-
метры системы и степень изоморфного замещения, рассмотрены в обзо-
ре [37]. Основные положения, которые необходимо принимать во вни-
мание при оценке вероятности изоморфного замещения, сводятся к сле-
дующему.

1. В силу существования определенной зависимости между энталь-
пией образования системы с изоморфным замещением и соотношением
радиусов (R) взаимодействующих ионов А и Б пределы взаимного за-
мещения тем меньше, чем больше различие величин R. В работе [38]
предполагается, что изоморфный обмен А«=ьБ возможен, если R/R

2. Ионы А с большими R замещают ионы Б с меньшими R легче, ес-
ли замещение сопровождается уменьшением координационного числа
иона А и, наоборот, труднее, если оно сопровождается увеличением ко-
ординационного числа иона А [38].

3. Пределы изоморфного замещения зависят от соотношения вели-
чин электроотрицателыюстей (χ) и потенциалов ионизации взаимозаме-
щающих ионов.

4. При изоморфном замещении А=^Б возможно смещение централь-
ных атомов при сохранении симметрии окружения в основной системе.
Минимум свободной энергии системы достигается при смещении атомов
А и Б на 0,025—0,03 R.

5. Поскольку обмен А^=Б не меняет дальнодействующего электро-
статического взаимодействия, дальний порядок в размещении А и Б мо-
жет отсутствовать, но ближний порядок должен существовать как усло-
вие достижения минимума энергии [39].

6. Замещение А ^ Б может иметь место при различии зарядности на
1, 2 и 3 единицы. Компенсация образующегося избытка зарядов может
быть нелокальной (путем образования электронных и дырочных цент-
ров) и локальной, когда частица с уравновешивающим зарядом распо-
лагается в непосредственной близости к избыточному заряду. Локаль-
ные дефекты могут иметь нескомпенсированные магнитные моменты и
взаимодействовать с внешним магнитным полем, что открывает воз-
можность исследования их методом ЭПР.

7. Распределение ионов по решетке кристаллов может быть статиче-
ски равномерным или неравномерным [40, 41].

8. Взаимозамещающиеся катионы должны быть химически инертны
по отношению друг к другу.

В [35] приведены примеры пар катионов, взаимозамещение которых
может происходить с высокой вероятностью: для системы Si ' l + ^M n +

наиболее вероятно замещение Si4+ на ионы Ge4+, Al3+, Be2+, Fc 3 + Ga3+,
Р 3 +, Ti4+.

В качестве критерия отбора катионов, способных к взаимозамеще-
нию, может быть использован также параметр р, введенный Полингом
[1]. По определению [1], ρ есть критерий устойчивости состояния ка-
тиона в данном координационном окружении, он является функцией от-
ношения сил притяжения и отталкивания ионов первой координацион-
ной сферы. В грубом приближении величина ρ может быть приравнена
к отношению радиусов катиона и аниона. В табл. 1 приведены рассчи-
танные согласно приближениям Полинга критические значения пара-
метра ρ для окислов (рк), за пределами которых должно происходить
изменение координационного окружения катиона. Там же указаны зна-
чения ρ для различных катионов. (Для расчета ρ были использованы
величины радиусов R ионов из [42] и Ro 2 "=l ,36 A [43].)

Согласно критерию Полинга [1], в тетраэдрическом окружении ус-
тойчиво могут быть фиксированы только катионы, составляющие груп-
пу 3 в табл. 1. Широко известен также изоморфный ряд Вернадского,
внутри которого, как полагают, катионы в природных образованиях мо-
гут изоморфно взаимозамещать друг друга: Si4+, Al3+, Ga3+, Fe3 +, Cr3+,
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Значения параметра ρ для катионов М п + [ 1]
Таблица 1

Группа 1
( Р к = 0,732; к. ч. = 8)

Р Ь 2 +

Sn 2 +

τι 3 4 ·
N d 3 +

E u 3 L

Ρ

0,926
0,750
0,772
0,73
0,71

Группа 2
(р к = 0,414; к. ч. = 6)

1пЗ+
М п 2 +

Ζ η 2 +

Hi 4 t "
Cu 2 +

Sn 4 "

M o 6 +

T i 4 +

Pt4b
Cr 3 +

Sb1 1·
G a 3 +

Sb»4·
V 4 +

P

0,676
0,669
0,610
0,603
0.589
0,492
0.492
0.478
0,470
0,470
0.470
0,470
0,456
0,456
0,449

Группа 3
(pK = 0,225; к. Ч. = 4)

M"+

Al3+-
M n 4 +

G e 4 +

Si*+

Cre+

P5+
Se e b

Be2+

P

0.419
0,382
0,323
0.294
0,287
0,257
0,257
0,257
0,250

Группа 4
(Рк = 0,147; к. ч. = 3 )

м п +

Вз+

Ρ

0,147

V4+, Mtr+, Mg2+, Ti41" [35]. Допускается [35], что в узкой области кон-
центраций замещающего иона (менее 1 ат.%) изоморфизм возможен
практически во всех неорганических соединениях.

III. ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ

Основные приемы синтеза цеолитов и эц-силикатов одинаковы. Ис-
ходные смеси в обоих случаях содержат источник кремния, щелочь и
соли полизарядных катионов, но при синтезе элементосиликатов источ-
ник алюминия не добавляется. Возможен синтез элементосиликатов,
включающих одновременно несколько типов катионов, с замещением
S M M

При получении элементосиликатов со структурой цеолитов типа пен-
тасил или ZSM в исходную смесь вводят также органические поверхно-
стно-активные соединения: четвертичные аммонийные основания, поли-
амины, аминоспирты, спирты и др. В качестве источника кремния ис-
пользуют водный силиказоль, жидкое стекло, силикагель. Смесь, со-
стоящую из источника кремния, источника Мп+, органических добавок,
щелочи и, иногда, затравки, гомогенизируют, затем помещают в авто-
клав, где в гидротермальных условиях ее выдерживают в течение 1 —
30 суток при 80—200° С. После завершения кристаллизации осадок от-
фильтровывают, промывают и сушат. Перед каталитическими испыта-
ниями проводят отжиг твердого продукта при 520—550° С для удаления
органических включений и декатионирование растворами NH4OH-f-
+ NH4C1 или растворами неорганических кислот.

Кратко рассмотрим особенности химического поведения систем
SiO2 — Н2О и SiO2 — MnOm — Н2О при гидротермальных обработках.
Известно [44], что коагуляция Si(OH)4 происходит в области 6 < р Н < 8 ;
при рН ^ 9 начинаются растворение и деполимеризация, а при рН
>10,5 наблюдается полная деполимеризация (SiO2)n. В области рН от
12 до 13,56 система содержит преимущественно бисиликатные ионы ти-
па [Si2(OH)ю]2~, а при р Н ^ 1 3 , 83 — преимущественно моносиликат-
ные ионы [Si(OH)52H2O]-.

Таким образом, в водных средах в области 6<рН<10 преобладают
полимеризованные кремнийсодержащие ионы типа [SinOm(OH)p], в ко-
торых координационное число Si4+ равно 4. Такие частицы в результате
поверхностных реакций [SinOm(ОН) р] + 2ОН~->-[SinOm(ОН)РО]- + Н2О
приобретают отрицательный заряд.

Процесс полимеризационной конденсации силикат-ионов включает
реакции, идущие по ионному механизму с участием ОН". Конденсация
приводит к образованию силоксановых связей, поэтому велика вероят-
ность синтеза циклических структур.
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В результате полимеризационно-конденсационных процессов в вод-
ной среде могут формироваться силикат-ионы, включающие отдельные
элементы или отдельные структурные блоки кристаллических разновид-
ностей силикатов. Такими структурными блоками могут быть 4- и 6-
членные кольца тетраэдров. Шестичленные кольца могут объединяться,
образуя вторичные структурные блоки: отдельное шестичленное кольцо
(берилл), одномерную (амфиболы), двумерную (пироксены) и трехмер-
ную (элементы ультрамарина, α-кварца, тридимита и кристобалита)
цепи колец.

Полизарядные ионы в водных растворах гидролизуются с образова-
нием положительно заряженных частиц и выделением протона во внеш-
нюю сферу комплекса. В [45, 46] приведены значения рК кислотного
гидролиза полизарядных катионов. В щелочных средах более основны-
ми, чем Si (|ОН) 4, являются гидроксиды Zn2+ и Si4+, а более кислыми —
гидроксиды перечисленных ниже катионов, кислотность которых убыва-
ет в ряду: T i 4 + > F e 2 + ~ F e 3 + ~ G a 3 + > T h 4 + > A l 3 + > B 3 + > I n 3 + > S i 4 + . Поли-
зарядные ионы В, Ge, T1, Сг, Mo, W, V могут подвергаться гидролизу с
образованием отрицательно заряженных частиц. Возможна также поли-
меризация гидроксидов с образованием биядерных и полиядерных ком-
плексов [47].

Добавление солей металлов облегчает коагуляцию и полимериза-
цию силикат-ионов. В присутствии полизарядных гидролизованных ио-
нов М"+ происходит снижение растворимости силикат-ионов, в первую
очередь за счет реакций гетерополимеризации:

—М—ОН —М—О ч

I I \ ..он
О + SinOm (ОН)4 - О ^ + Н 2 О

—М—ОН — М—0 х

Процесс конденсации и в этом случае катализируется гидроксил-иона-
ми. Чем выше заряд иона, тем выше его коагулирующая способность
по отношению к силиказолю.

Катион А13+ наиболее эффективно взаимодействует с мономерным
силикат-ионом при рН 9. В области рН 5—7 возможно образование
ионов [А1(ОН)2]

+ и [А12(ОН)5]
+. В присутствии SO4

2~ образуются ком-
плексы состава NaAl 1 3(OH) 3,(SO^di^O)*. При рН 9—11 наблюдается
образование [А1(0Н)4]- [47]".

Взаимодействие Fe3 + с поверхностными группами Si—ОН идет че-
рез гетерополимеризационные процессы. Это доказывается тем, что при
рН 6—8 в БЮг-содержащей системе не наблюдается осаждения
Fe(OH)3 на макросиликат-ионах [44].

По характеру взаимодействия с (SiO2)n катион Сг3+ сильно отлича-
ется от А13+. Причина заключается в том, что хромит-ион образуется не
так легко, как А1О2~; кроме того, Сг3+ значительно больше по размеру,
чем А13+, и не может входить в решетку SiO2 с образованием стабиль-
ных анионов.

Хромат-ион, содержащий Сг6+, замедляет процесс полимеризации
Si (ОН) 4 при рН 0,5—3,0. Предполагается [44], что в присутствии Сг6+

происходит димеризация силикат-ионов с образованием частиц типа:

О—Η···Ο···Η—О
! II I

Н—О—Si—О —Сг—О—Si—О—II

Ι υ I
О-Н··· 0---Н-0

Катион Ве2+ по своим химическим свойствам подобен А13+; раство-
ры бериллатов, подобно алюминатам, содержат полимерные анионы ти-
па Ве2О3

2~, оксо- и гидроксо-комплексы. Гидролизованный ион Ве2+

способен прочно адсорбироваться на кремнеземе [44].
Скорость взаимодействия полимеров кремниевой кислоты с молиб-

деновой кислотой тем выше, чем меньше молекулярная масса полиме-
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pa. Взаимодействию предшествует последовательная диссоциация сили-
кат-ионов до мономера, а его результатом является образование крем-
немолибденовой кислоты [44]. Реакция взаимодействия силикат-иона
с Н3РО4 представляет собой конденсацию без участия воды [44]. В вод-
ных растворах связи Si—О—Ρ и Si—О—В гидролизуются. Осаждение
солей цинка силикатом натрия влечет за собой взаимную коагуляцию
гидроокиси цинка и кремнезема без последующей кристаллизации
аморфного осадка [48, 49].

Таким образом, при проведении процесса осаждения в области со-
ставов и рН смесей, при которых идет образование цеолитов, источники
Si4+ и М"+ входят в состав полимерных блоков. Гетерополимеризация
осуществляется через взаимодействие полимеров. Направление этого
взаимодействия зависит от а) соотношения основностей полимеров, со-
держащих Si4 + и М"+; б) знака и величины зарядов на частицах; в) сте-
пени полимеризации и дегидратации монокатионных полимеров в исход-
ной смеси для гидротермального синтеза.

Исходя из общих соображений можно предполагать, что процессу
синтеза кристаллического силиката должны предшествовать следующие
стадии: 1) гидролиз источника М"+ и образование монокатионных поли-
меров, содержащих ионы Si4+ или Мп +; 2) гетерополимеризация моно-
катионных полимеров; 3) их деполимеризация; 4) ориентированная
фиксация полимерных блоков, сопровождающаяся образованием в кар-
касе дальнего порядка расположения ионов.

Скорость кристаллизации силикатной системы должна зависеть от
соотношения скоростей процессов агрегирования полимерных частиц, с
одной стороны, и деполимеризации и переориентации их, с другой сто-
роны. Стадии деполимеризации и переориентации требуют определен-
ной энергии активации, поэтому скорость их должна расти с ростом
температуры гидротермальной обработки, а также зависеть от присутст-
вия инициатора и, что важно, от природы компонента — переносчика
ионов. Скорость переориентации блоков тем выше, чем больше поляр-
ность частиц осадка или заряд элементарных блоков [48]. Поэтому
природа и концентрация источников полизарядных ионов, а также при-
рода органических добазок, играющих роль переносчиков ионов, оказы-
вают сильное влияние на процесс кристаллизации силикатов определен-
ной структуры.

В табл. 2—6 систематизированы условия синтеза силикатов, описан-
ные в литературе. При синтезе бериллосиликатов (табл. 2) в качестве
источника бериллия применяют его азотнокислую соль или бериллат нат-
рия, в качестве источника кремния — силиказоль или силикат натрия.
Соотношение реагентов и температура кристаллизации влияют на тип
кристаллической структуры конечного продукта. Гидротермальной об-
работкой в течение суток при 175° смеси, состоящей из алюмината нат-
рия, азотнокислого бериллия и водного раствора золя кремния, получен
кристаллический цеолитоподобный силикат ромбической структуры с
отношением SiO2/BeO, равным 12—60 [50]. Кристаллизацией смесей оп-
ределенного состава при 70—130° получали силикаты со структурой
цеолитов типа А, Χ, Υ [51—55]. Из смеси нитрата бериллия и тетра-
этилортосиликата в присутствии гидроксида тетрапропиламмония в
спиртовой среде при 155—200° за 12—17 ч получен цеолит, обозначен-
ный TRS, с отношением SiO2/BeO>12 в твердом продукте (типа ZSM)
[56].

В табл. 3 приведены условия синтеза боросиликатов, состав синте-
зированной твердой фазы, а также реакции, в которых силикаты иссле-
дованы. Боросиликат типа цеолита с отношением SiO2/B2O3= 1,78 полу-
чен из силиката и'бората натрия при 45—170° [57—59]. Цеолит типа
фожазита синтезирован из смеси боросиликата, оксида бора, каолина и
кварца после ее спекания при 1110° [60—62]. Высококремнеземистые
боросиликаты со структурой пентасилов [63—78] получены кристалли-
зацией при 150—170° смесей, в состав которых входили источник бора
(Н3ВО3), свежеосажденный гидроксид алюминия, аэросил и органиче-
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Таблица 2

Тип
структуры

D, ромбичес-
кая

Фожазит
Цеолит Υ
Фожазит
Цеолит А, X
TRS-27, -41,

-42

Условия синтеза

Источник Бе г +

Be(NO3)2 + NaA102

Be(NO3)2

NaBeO2

NaBeO2

—
Be(NO3)2 в спирте***

бериллосиликатов со структурой цеолитов

Источник Si*+

32%-ный золь
SiOa

силикат Na
силикат Na
золь SiO2

ТЭОС**, золь
SiO2

t, °с

175

100
70—130
70—100

100
155—200

τ, сут

2

2
1-2

2
2 - 5

0,5—1,0

SiO2/BeO*

12—60

14,3
10

—.
2,5—6,0

12—100

Ссылки

[50]

[511
[52]
[53]

[54, 55]
[56]

* Мольное отношение в твердом продукте.
** ТЭОС — тетраэтилортосиликат.

·** Органические добавки — гидроксид тетрапропиламмония, триэтаноламин.

ские амины. Применение в качестве органического соединения моноэта-
ноламина [66] или гексаметилендиамина вместе с боросиликатным [67,
68] стеклом или растворимым стеклом позволило авторам получить цео-
литы типа ZSM-5.

Основные условия синтеза силикатов со структурой цеолита, содер-
жащих элементы III, IV, V, VI групп, приведены в табл. 4. Синтезиро-
вано большое количество фосфорсодержащих силикатов со структурой
анальцима, шабазита, филлипсита, содалита (HS), цеолитов типа А, X,
Υ, Ρ и L [79—81]. Кристаллизацию проводили из геля при 80—200° с
применением в качестве источника фосфора реакционноспособного фос-
форсодержащего соединения, чаще всего ортофосфорной кислоты. При-
сутствие в кристаллизующейся системе органического соединения (ТПА)
способствовало кристаллизации силиката со структурой цеолита типа
ZSM [82, 83]. Серусодержащий цеолит получали при введении в кри-
сталлизующуюся смесь серной кислоты вместо фосфорной [82]. Из си-
стем, включающих кремнезоль, ТПА-Вг, ГМДА, а также соли мышьяка,
олова, индия или теллура, тоже получены силикаты со структурой ZSM
[83, 85—88]. Цеолитоподобный силикат, в состав которого входят ка-
тионы железа и мышьяка, образуется в кислой среде при 220° [84].

Галло- и германосиликаты (табл. 5) впервые синтезированы из вод-
ных растворов галлата и германата натрия и силиказоля при 100° [90].
Полученные силикаты оказались изоструктурными цеолитам Χ, Α, Ρ и
томсониту, что было доказано рентгеноструктурным методом. Замечено,
что цеолит А кристаллизуется только из натрийалюмогерманатных гелей,
а цеолит X — из смеси галлогерманата натрия и алюмогерманата нат-
рия. Цеолит Ρ образуется при рекристаллизации цеолита А в щелочном
растворе [90]. Из метасиликата натрия и GaCl3 в щелочном растворе
получен аналог цеолита X [91, 93—95]. Из калийгаллоалюмосиликат-
ной системы синтезирован цеолит шабазит, а из натрийгаллосиликат-
ной — филлипсит [96, 97].

Кристаллизация HGaCl4 и силиката натрия с разной продолжитель-
ностью кристаллизации при 200° С сопровождается получением несколь-
ких типов цеолитов [92]. Аналоги фожазита алюмокремниевого состава
получены в щелочной среде из германатов натрия и калия при темпера-
турах не выше 100° С [93—95, 98—100]. Цеолиты типа пентасил и ZSM-
11 кристаллизуются при 150° в присутствии ГМДА и хлорида тетрабу-
тилфосфония соответственно [72, 73, 103].

Данные табл. 6, где приведены условия получения силикатов, кото-
рые кристаллизуются в присутствии катионов переходных металлов и
элементов платиновой группы [104—128], позволяют сделать следую-
щие выводы. Кристаллизация силикатной системы, в состав которой
введены указанные выше катионы совместно с четвертичными аммоние-
выми соединениями в щелочных средах при 100° и выше, приводит к об-
разованию систем, изоструктурных цеолитам типа ZSM. Источниками
катионов являются их соли, оксиды и кислоты на их основе. Источника-
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Таблица 3

Условия синтеза боросиликатов со структурой цеолитов

Тип структуры

Цеолит А, X, Р, Н-со-
далит, анальцим

Цеолит А

Фожазит

Фожазит

Цеолитоподобный

Пентасил

—

ZSM-5

Источник В»+

боросиликатное
стекло

Na 3BO 3

В 2О 3

боросиликат

В 3 ++А1(ОН) 3

Н 3 ВО 3 +А1(ОН) 3

в 2 о 3

—•

Источник S14+

силикат Na

силикат Na

—

каолин, кварц

аэросил

аэросил

растворимое стекло

—

Органическая добавка

—

—

—

—

ГМДА

ГМДА, ДПДА, ТЭДА,
ПДА, ДЭТА

МЭА

—

i, °C

80

45—170

—

1100

100—200

150

170

—

τ, сут

7—9

—

—

0,02

5

5

1

•—

SiO2/B2O3

—

1,78

0,24—2,02

—

145

33

—

31,7

Применение

—

—

—

—

конверсия метанола в нена-
сыщенные углеводороды

получение олефинов из мета-
нола и диметилового эфира

носитель, адсорбент

превращение метанола и эти-
лена в ароматические и
алифатические углеводо-
роды

Ссылки

[57]

[58]

[59]

[60—62]

[63]

[64, 65]

[66]

[67]



Таблица 3 (продолжение)

Тип структуры

ZSM-5

Боралит: А, В . . .1,
AMS-1, - И , -12

AMS

Eu-1, Eu-2

Пентасил

ZSM-5

ZBM-30

ZHB

Источник В3+

боросиликатное
стекло

Н3ВОз

H3BO3

—

Н3ВО3

н 3 во 3

НзВОз

Н3ВОз

Источник SV+

—

тэос

30%-ный золь SiO2

твердый SiO2

кремнезоль

40%-ный золь SiO2

SiO2 (пирогенный)

аэросил

Органическая добавка

ГМДА

ТПА-ОН, ТЭА-ОН,
ТБА-Вг, ЭДА

ТПА-Вг

производное ГМДА

ТПА-Вг

ЭДТА + ТПА

ДПДА, ТЭДА, ПДА,
ДЭТА

ДЭГ, ТЭГ, ГМДА

t, °с

150

150—170

105

85—250

165

168
166
185

170
200

80—200

τ, сут

5

6—17

7

1—30

7

7
10

3,5

5
0,5

0,5—5,0

SIO2/B2O3

168

4—13,9

—

—

44,4—104,5

—

80

10-50

Применение

риформинг, алкилирование

крекинг, гидрокрекинг, изо-
меризация ксилолов

изомеризация, диспропорцио-
нирование углеводородов
С2 и выше

разделение ароматических
углеводородов

изомеризация ксилолов

превращение метанола в ди-
метиловый эфир

получение олефинов из мета-
нола и диметилового эфира

конверсия углеводородов

Ссылки

[68]

[69, 70]

[71]

[72, 73]

[74]

[75]

[76]

[56, 77, 78]

. Обозначения: ТЭОС — тетраэтилортосиликат, ГМДА — гексаметилепдиамип, ТПА-ОН — гидроксид тетрапропиламмония ТЭА-ОН — гидроксид тстраэтиламмония, ТБА-Вг — бромид тетрабутнл*
о мония, ЭДА — этилендилмшг, ТПА-Вг — бромид тетрапропиламмония, ДПДА — дипрошлендиамин, ТЭДА — триэтилендиамин, ДЭГ — диэтиленгликоль, ТЭГ — триэтпленгликоль.
ι— ам



Таблица 4

Основные условия синтеза силикатов со структурой цеолитов, содержащих элементы III, IV, V и VI групп

Вводимый
элемент

Р(А1*)

Ρ

Ρ

Ρ

Ρ

s
As

As

Sn

Те

Pb

In(Ce*)

Тип структуры

анальцим

цеолит X, Υ, Α, L, P, S, HS

анальцим, шабазит, цеолит А, филлипсит

цеолит Y, ZSM-5

ZSM-5

ZSM-5

OTW

ZSM

ZSM

ZSM

фожазит

ZSM

Источник М п +

Н 3 РО 4 + фосфаты А1, Na

К3РО4

Н 3 РО 4

Н 3 РО 4

РС13

H2SO4

KH 2As0 4, феррит As

A&jOg

SnCl4-5H2O

HeTeOe

PbSiO3

In2(SO4)3

Источник S i 4 +

SiO2 (коллоид)

глины, цеолит

**

40%-ный золь SiO2

цеолит

40%-ный золь, SiO2

SiO2

аэросил

SiO4 (коллоид)

SiO2 (коллоид)

силикат Na

золь SiO2

Органическая
добавка

—

—

—

ТПА-Вг

ТПА-Вг

ТПА-Вг

—

ГМДА

ТПА-Вг

ТПА-Вг

—

ТПА-Вг

t, °С

230—450

230—530

60-70

145

150

145

220

150

150

150

100

150

τ, сут

1—68

4 - 5

—

2

0,05

2

0,05

5

1

1

4

0,05

SlO 2 /M n O m

—

—

—

12

—

—

1380

32

32

—

12

Ссылки

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[82]

[84]

[85]

[86, 87]

[88]

[89]

[83]

• Вводится совместно с элементом.
· · Синтез проводится методом -оосаждення.



Таблица 5
Условия синтеза силикатов со структурой цеолитов, содержащих катионы Ga3 + и Ge4+

Тип структуры

Том сон ит, цео-
лит А, Χ, Ρ

Анальцим, нат-
ролит, нефе-
лин, жисмон-
дит, Н-сода-
лит

Цеолит 13Х

Цеолит А

Цеолит 13Х

Шабазит

Филлипсит

Фожазит

Фожазит

Цеолит

ZSM-11

Eu-1, Eu-2

Источник М п +

Ga 2O 3, GeO2

HGaCl4

GaCl3

Ga 2 O 3

Ga(OH)3

галлат Na

галлат К

галлат Na

GeO2 в КОН

Ge4+

G a 3 + замещает
Al 3 +

G a 3 + замещает
Al34·

Ga 3 + , G e 4 +

Источпик S l 1 +

—

силикат Na

силикат Na

силикат Na
золь SiO2

золь SiO2

силикат К

силикат Na

—

—

Ge4 + заме-
щает Si4 +

Ge 4 + заме-
щает Si 4 +

Твердый SiO2

Органи-
ческая

добавка

—

—

—

—

—

—

—

—

—

ТБФ

ГМДА

t, °с

100—200

200

102

150
93

170

100

100

90

—

—

150

85—150

τ, сут

3

5—10

0,25

7
12

3

7

7

2,5

—

—

4

1—30

SiO2/
l^tfim

—

2,6

5
4,5

5

—

—

2,02

—

—

—

—

Ссылки

[90]

[92]

[91]

[93]

[94, 95]

[96]

[97]

[98]

[100, 101]

[102]

[103]

[72, 73]

Обозначения: ТБФ — тетрабутилфосфат, ГМДА — см. сноску к табл. 3.

ми кремния и ионов органического соединения служат реагенты, указан-
ные в табл.2—5.

Систематическое исследование закономерностей кристаллизации си-
ликатов в присутствии полизарядных катионов в зависимости от при-
роды и содержания последних выполнено в работах [129—137]. Изуче-
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40
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Рис. 1 Рис. 2

Рис 1 Влияние температуры гидротермальной обработки (t, °C) силиказоля на со-
держание фазы ZSM-11 в твердом продукте, полученном при введении различных ка-

тионов М"+: 1— Μη, 2 — Сг, 3 — Ей, 4 — Fe, 5 — Си, 6 — Zn [133]

РИС. 2. Влияние длительности гидротермальной обработки (τ, сутки) на содержание
базы 7SM-11 в твердом продукте, полученном при введении различных М п + : / — Ti,

2 — Cr,3 — Cu,4 — Zn,5 — В,6 — Ей [137]

4* 403



Таблица 6

Основные условия синтеза силикатов со структурой цеолитов, содержащих переходные элементы

Элемент

Ti

Ti

V(A1)

V

V

ν

Cr

Сг

Cr

Cr

Cr

Cr

Fe

Fe

Fe

Тип структуры

силикат

TRS-1 . . .TRS-64

ZSM-5

VK-2

цеолит

ZSM-5

TRS-48

силикат

ZSM-5

TRS-28

цеолитоподобная

AMS-1

CZS

—

силикат

цеолитоподобная

Источник М' г +

TiOCla

TiOClsj, ТЭ-Ti, TiCl 4

TiCl 4

V 2O 6

VCI3

v 2 o 5

H4VO3

Cr2O3

CrK(SO4)2

Cr(NO3)3

сульфат, гидроксид, оксид Cr

NaCrO2

нитрат, сульфат Cr

ферросплав

F&A

Fe-фосфорная кислота

Источник S(4+

силикат Na

ТЭОС

SiCXj (пирогенный)

силикат Na

растворимое стекло

силикат Na

ТМОС

шабазит

силикат Na

ТЭОС

растворимое стекло

30%-ный золь SiO2

золь SiO2

SiO2 (пылевидный)

uja6a3HT

—

Органическая
добавка

—

ТПА-ОН

ГМДА

—

ГМДА

ТПА-Вг

ТПА-ОН

—

ТПА-Вг

ТПА-ОН

ГМДА

ТПА-Вг

ТПА-ОН

—

—

—

t, °С

95

145—175

100—200

60

150

96

175

100

96

155

150

150

165

100

100

350

τ, сут

1,5

10

0,5-5

2,5

5

5—6

6

—

5—6

13

5

2—20

15

0,5

—

1

SIO,/M, (Om

5-20

3

—

2 - 4

127

—

17

—

—

38

164—399

10

—

—

—

1

Ссылки

[104, 105]

[106]

[76]

[107]

[108]

[56]

[100]

[109]

[110]

[106]

1111, 112]

[113]

[114, 115]

[116]

[109]

[117]



Fe

Fe

Fe

Ni

Co

Zn

Zn

Zn

Zn

Zr

Zr

Zr(Al)

Mo(Al)

Mo

Ru

Ag

Pt

Hg

цеолит

цеолит

ZBM-30

ZSM-5

ZSM-39

A

ZSM-5

TRS-66

ZSM

силикат

ZSM

цеолит

силикат

ZSM

ZSM

ZSM

ZSM

ZSM

нитрат Fe

сульфат, оксид, гидроксид Fe

сульфат, оксид Fe

нитрат Ni

Co[Co(NH2)2]
+

Na.,ZnO2

нитрат Zn

нитрат Zn

Zn 2 B e O u

ZrOCl2 (KOH)

ZrO2

ZrOCl2-8H2O

МоОл

H2MoO4

RuCl2

Ag(CH3COO)

H2PtCl0

HgCl3

золь SiO2

растворимое стекло

SiO2 (пирогенный)

SiO2 (коллоид)

SiO2 (коллоид)

метасиликат Na

SiO2 (коллоид)

ТЭОС

силикат Na

силикат Na, золь SiO2

SiO2 (коллоид)

силикат Na

силикат Na

золь SiO2

золь SiO2

золь SiO2

золь, растворимое стекло

SiO2 (коллоид)

ТПА-ОН

—

ГМДА

ТПА-Вг

Q H 8 N H

—

ТПА-Вг

ТПА-ОН

ТПА-Вг

—

ТПА-Вг

ТПА-ОН

—

ТПА-Вг

ТПА-Вг

ТПА-Вг

ТПА-Вг,
ТЭА-Вг

ТПА-Вг

148

150

170

100

210

95

100

197

96

200

150

160

100—160

96

96

96

96

96

2

5

5

19

5

—

14

6

5-6

1,5

25

5

2

5-6

5—6

5-6

5-6

5—6

32

81

—

160

—

1—1,5

50

15

—

—

—

—

150

—

—

—

—

—

[118—120]

[121—123]

[124]

[125]

[126]

—

[84]

[106]

[56]

[104, 105]

[121]

[127]

[128]

[56]

[56]

[56]

[56]

[56]

Обозначения; ТМОС — тетраметилортосиликат, ТЭ-Вг — тетраэтилтнтанил.



0 Ф Ц , %

100

50

10

но влияние температуры, длительности кристаллизации, соотношения
компонентов и природы модифицирующего катиона на содержание фазы
цеолитоподобного силиката. При соотношениях OH/SiO2=0,l—0,2,
TBA-Br/SiO, = 0,l 1—0,15, H2O/SiO2=20—50 и температуре 140—200°
независимо от природы источника М"+ кристаллизация силиказоля идет
преимущественно с образованием продукта, имеющего рентгенострук-
турные параметры цеолита типа ZSM-11. Во многих случаях, в зависи-
мости от температуры, длительности кристаллизации и типа катиона,
твердый продукт может содержать α-кварц или аморфную фазу. С ро-
стом температуры кристаллизации от 140 до 200° при одной и той же
длительности содержание кристаллической фазы цеолита (СФЦ) в ря-
де случаев проходит через максимум в области 140—150° (рис. 1). По
мере дальнейшего роста температуры кристаллизации СФЦ уменьша-
ется и увеличивается содержание α-кварца. Этот результат подтвер-

ждает известные данные о
том, что при гидротермальной
обработке системы SiO2 —
Н2О — М(ОН) т фаза цеолитов
является промежуточной; со
временем происходит ее рек-
ристаллизация и образование
более плотных и термодинами-
чески более устойчивых струк-
тур, в том числе и α-кварца
[23].

Такой же характер измене-
ния СФЦ наблюдается при
увеличении длительности гид-
ротермальной обработки сили-
казоля при неизменных темпе-
ратуре и составе исходной сме-
си (рис. 2): содержание фазы
ZSM обычно возрастает в те-
чение первых 2—5 суток, а за-
тем постепенно уменьшается
[133].

Общей закономерностью
является уменьшение содер-
жания фазы ZSM с ростом ко-

личества М"+ в исходной смеси (рис. 3); это значит, что в присутствии
М"+ процессы кристаллизации силикат-ионов замедляются [44]. Причи-
на этого явления подробно не исследовалась. Можно, однако, предпола-
гать, что в присутствии продуктов гидролиза Мп + или понижается рас-
творимость силикатов, или уменьшается степень коагуляции и увеличи-
вается степень устойчивости силиказоля за счет адсорбции групп
[МпО,„(ОН)р] на поверхности полимерных частиц силикатной системы.
Адсорбированные полимерные ионы, содержащие М"+, могут препятст-
вовать установлению дальнего порядка в силикатной системе.

Согласно критерию Полинга, для катионов группы 1 (табл. 1) наи-
более вероятна стабилизация в 8-членном кислородном окружении.
В [137] показано, что большая часть катионов группы 1, содержащихся
в исходном силиказоле, при кристаллизации не захватывается твердой
фазой; твердый продукт, полученный после фильтрации, промывки и
декатионирования, содержит в 3—20 раз меньше Мп+, чем было введено
в исходный силиказоль. В присутствии Т\3+ и Sn2+ получается преиму-
щественно аморфная фаза.

Для катионов группы 2 (табл. 1) устойчивой является 6-членная ко-
ординация кислородом. В твердых продуктах кристаллизации смесей,
содержащих Til4+, Mn2+, Zr4+, Mo6+, обнаружены лишь следы этих ка-
тионов (табл. 7) [137]. Для систем с катионами Fc:1+, Cr3+, Cu2+, Со2+,
Ga3+, B3+, Ве2+ значения отношения Si/M"+ в исходном геле и твердом

30 1ZDВО
StOz / M n 0 m

Рис. 3. Содержание фазы цеолита типа ZSM-
11 в конечном продукте кристаллизации в
зависимости от концентрации вводимого ка-
тиона в исходном силиказоле: 1 •— Ga, 2 — Fe,
3 — Cr, 4 — Μη, 5 —Sb, б — Ей, 7 — I n [133]
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Таблица 7
Отношение Si/Mra+ (мол. доли) в декатионированных продуктах
кристаллизации силикагеля с исходным отношением Si/M+ = 60

(температура кристаллизации 150° С) [137]

Катион

Мо 6 +

Se 6 +

Z n 4 +

T i 4 +

т 1 з +

Nd 3 +

Eu 3 +

I n 3 +

р ез+

Cr 3 +

Si/M"+

700
1000
1000
480
750
700

1300
330

95
56

СФЦ, %

100
100
100
100

70
100

70
80

100
95

Катион

G a 3 +

Al 3 +

B3 +

P b 2 +

S n 2 +

M n 2 +

Z n 2 +

C o 2 +

C u 2 f

Be 2 +

Si/M"-1-

50
70
67

150
280
119
119

27
73
36

СФЦ, %

125*
100
100
50
80

100
100
100

80
100

* Содержание фазы цеолита типа ZSM-11 рассматривали относительно этанола, в качест-
ве которого использовали силикалит.

продукте его кристаллизации близки. В этих системах присутствие М"+

не препятствует кристаллизации силиказоля, и катионы М п + по боль-
шей части окклюдируются образующейся кристаллической фазой. Ве-
роятность окклюзии зависит от размера катиона. Действительно, пере-
численные катионы имеют наименьшие среди катионов группы 2 значе-
ния р.

Во всех группах, независимо от значения р, катионы с величиной за-
ряда 4 + , 5+ и 6+ силикатом не удерживаются. Так, катионы
Se6+, Pt4 +, Mo6+, Zr4+ содержатся в кристаллическом продукте в следо-
вых количествах, причем их там много меньше, чем в исходном силика-
золе. Вероятно, при той щелочности системы, при которой идет кристал-
лизация силиката, катионы находятся в составе аниона [NaMnOm]~ в
в растворенном состоянии.

Для систем с катионами групп 3 и 4 наблюдаются высокая степень
кристалличности твердого продукта, близкие значения отношений Si4+/
/Мп+ в исходной смеси и в кристаллической фазе [137]. Исключение
и в этом случае составляют смеси, содержащие высокозарядные ионы
V4+ и Se"4", которые выводятся из твердого осадка уже на стадиях филь-
трации и промывки. Вероятно, из-за высокой щелочности системы об-
разуются ванадат- и селенат-ионы, при кристаллизации остающиеся в
жидкой фазе. Присутствие соединений, содержащих V4+ и Se6 + при от-
ношении Sit+/M"+ от 15 до 30, препятствует процессу цеолитообразова-
ния [132].

IV. СОСТОЯНИЕ ПОЛИЗАРЯДНЫХ КАТИОНОВ В СИЛИКАТАХ
СО СТРУКТУРОЙ ЦЕОЛИТОВ

Состояние полизарядных ионов М"+ в продукте кристаллизации си-
стемы SiO2—Μ,ιΟ,,,—ΙΙ2Ο может быть различным и зависеть как от со-
става исходной смеси, так и от природы М"+. Так, помимо фиксации
М л + в кремнекислородном каркасе в позициях, изоморфных Si4+, воз-
можна окклюзия М" г в составе солей или оксидов внутри каналов сили-
ката или на внешней поверхности кристаллов, а также их локализация
вблизи групп, включающих ионы кислорода с нескомпенсированным за-
рядом (в катионных позициях). Для исследования состояния ионов Мп +

применяют различные методы: 1) рентгеноструктурный (о вхождении
М"+ в каркас судят по изменению параметров кристаллической решет-
ки [50, 51, 54, 58—61, 64, 71]); 2) метод ЯМР сверхвысокого разреше-
ния, позволяющий установить симметрию координационного окружения
и состав второй координационной сферы атомов кремния [132, 133,
135—138]; 3) методы ЭПР и мессбауэровской спектроскопии (при вве-
дении в состав силикатов парамагнитных катионов [131, 134, 139]). Ни-
же рассмотрены основные результаты этих исследований.
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1. Состояние Мп2+

Состояние катионов Мп2 + в элементосиликатах, полученных из си-
ликагеля с добавками МпС12, исследовано в [134] методом ЭПР. Для
всех марганецсодержащих силикатов со структурой цеолита типа ZSM
зарегистрированы спектры ЭПР с изотропным ^-фактором, равным
— 2,00. Спектр Мп2+-содержащего элементосиликата при 77 К (рис. 4)
можно представить в виде суперпозиции двух сигналов лоренцевой
формы шириной 1250 и 450 Гс и 6-компонентного спектра, в котором
расщепление между 3- и 4-й компонентами составляет 93 Гс. Их отно-
сительный вклад в суммарную интенсивность составляет 91, 8,5 и 0,5%
соответственно. Катионы Мп2+, которым отвечают сигналы первых двух
типов, вероятно, находятся в состоянии со слабым взаимодействием.

Ц'О Гс

Рис. 4. Спектр ЭПР катионов Мп 2 + марганецсодержащего
силиката, зарегистрированный в Х-диапазоне (а) и Q-диапа-
зоне (б) при 20° (пунктир) и при —110° С (сплошная кри-

вая) [134]

В спектрах ЭПР катионов третьего типа расщепление между компонен-
тами сверхтонкой структуры составляет 90ч-98 Гс; расщепление увели-
чивается при понижении температуры регистрации и при переходе на
Q-диапазон. Такой спектр можно приписать катиону Мп2+, находяще-
муся в октаэдрическом кислородном окружении. В этом случае, как и
в цеолитах типа X и Υ [138], ширина линии спектра ЭПР обусловлена
релаксацией за счет периодической модуляции кристаллического поля
из-за искажения сольватационной оболочки иона и анизотропного дви-
жения сольватированного иона.

По-видимому, ионы Мп2+, ответственные за сверхтонкую структуру
(СТС) в спектре ЭПР, не «встроены» в каркас цеолита, а отделены от
атомов кислорода каркаса сольватной оболочкой. Дополнительное под-
тверждение этого вывода получено при изучении спектров ЭПР образ-
цов элементосиликатов, прогретых при 500° и давлении 10~5 мм рт. ст.
в течение 2 ч. В спектрах ЭПР этих образцов вместо наложения не-
скольких сигналов наблюдались одиночные линии, ширина которых за-
висела от количества адсорбированных после активации образца воды
и кислорода. Если исходить из вида спектров ЭПР, то можно утверж-
дать, что ионов Мп2 + в тетраэдрическом окружении атомов кислорода
в исследованных образцах нет. Отметим, что метод ЭПР позволяет ре-
гистрировать далеко не все введенные в образцы ионы марганца [134].

2. Состояние Сг3+

В спектрах ЭПР образцов элементосиликатов, содержащих хром,
проявляется симметричный сигнал с g=l,98, Δ#=600 Гс [131], кото-
рый может быть отнесен к дисперсному гидроксиду хрома [Сг(ОН)3-
•яН2О]. После прогрева образцов при 300° С и выше наблюдается
уменьшение интенсивности этого сигнала наряду с его уширением. Это
может быть вызвано дегидратацией гидроксида с образованием анти-

408



ферромагнитного Сг2О3 или, что наиболее вероятно, окислением ионов
Сг3+ в частицах оксида хрома. Последнее предположение подтвержда-
ется появлением сигнала от ионов Сг>+, интенсивность которого возра-
стает с ростом температуры прогрева. О том, что наблюдаемые методом
ЭПР ионы хрома расположены на поверхности кристаллов силикатов,
свидетельствует изменение спектров ионов Сг5+ при адсорбции пири-
дина.

3. Состояние Си2+

В спектрах ЭПР образцов элементосиликатов [131, 139], синтезиро-
ванных в присутствии ионов Си2+, наблюдаются сигналы преимущест-
венно двух типов — I и II:

Я1» = 2,30 Л и = 1 6 0 Гс g\ = 2,055 Л х = 25 ГС

#"=2,32 Л" = 157Гс ^ = 2,058 Л " = 2 6 , 5 Г с

Параметры этих сигналов соответствуют ионам Си2+, фиксированным в
октаэдрическом кислородном окружении. Отличие в параметрах ионов I
и II типов, вероятно, определяется существованием тетраэдрических ис-
кажений для ионов Си2+ типа II. После прогрева образцов при 250° С
и выше наблюдается рост интенсивности сигналов ЭПР от ионов Си24".
Следует отметить, что часть наблюдаемых ионов CLT+ недоступна для
адсорбированных молекул, о чем свидетельствует отсутствие изменений
в спектре ЭПР после адсорбции пиридина. Ионы меди, взаимодейству-
ющие с пиридином, дают спектр ЭПР с сигналами gl{=2,26, Лц=
= 186 Гс и £х=2,08, Л х = 4 0 Гс, что обусловлено образованием пириди-
натов [131].

В целом гидротермальный синтез элементосиликатов из силикагеля,
содержащего соединения меди, приводит к тому, что основная часть
меди (~90%) стабилизируется в состоянии, не наблюдаемом методом
ЭПР, вероятно в составе окисной фазы. Небольшая часть меди (~10%)
стабилизируется в виде изолированных ионов, а после обработки тио-
нилом — в специфической форме с антиферродисторсионным упорядо-
чением [139].

Параметры кристаллической решетки цеолита, содержащего медь,
не отличаются от параметров немодифицированного цеолита. Это дает
дополнительное основание считать, что изоморфное замещение атомов
кремния на атомы меди с тетраэдрической координацией не имеет ме-
ста. Более вероятно, что катионы меди локализованы в каналах цеолит-
ной структуры, а обменное взаимодействие между ними осуществляет-
ся или через кремнскислородные мостики, или через атомы кислорода,
не принадлежащие цеолитному каркасу.

4. Состояние V4+

Характер рентгенограмм образцов ванадийсодержащих элементоси-
ликатов указывает на то, что синтезированные системы представляют
собой смесь трех фаз: силикалита (кристаллической SiO, со структурой
цеолита), α-кварца и примеси аморфной SiO2. С ростом ко-
личества VO2", введенного в исходный золь, содержание кристалличе-
ской фазы силиката в образцах уменьшается, вследствие чего фактиче-
ское отношение SiO2/V2O5 в твердой фазе в 4—10 раз меньше, чем в ис-
ходном геле.

Для ионов V4+ в тетраэдрической координации следует ожидать
малых значений константы СТС в параллельной ориентации, а также
существования зависимости характера спектра ЭПР от температуры из-
мерения [140].

Спектр ЭПР ванадийсодержащих силикатов, полученных гидротер-
мальным синтезом, характерен для ионов V'l+ в октаэдрической коорди-
нации с тетрагональным искажением (g|;=l,93, Лц=195 Гс и £х=1,96,
АХ = Б6 Гс) в изолированном (в составе VO2~) и обменно-связанном
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состояниях. Поскольку интенсивность сигнала ЭПР от V4+ оказалась
много меньше, чем следовало ожидать на основании химического ана-
лиза, был сделан вывод о том, что основная часть присутствующих в
силикате ионов V4+ связана сильным обменным взаимодействием и
находится в составе полимеров. Спектр ЭПР ионов V4+ в таком состоя-
нии не наблюдается [141].

Таким образом, нет оснований считать, что в процессе гидротермаль-
ного синтеза силикатов со структурой цеолитов катион V4+ «встраивает-
ся» в кремнекислородный каркас в тетраэдрических позициях.

5. Состояние Fe3+

Вхождение ионов Fe 3 + в состав цеолитов типа А, Χ, Υ при гидро-
термальном синтезе последних установлено неоднократно [142—147].
Источником Fe 3 + служили примеси соединений железа, содержащиеся
в компонентах исходной смеси. Так, в [142] показано, что в цеолитах
типа Y, полученных гидротермальным синтезом, окклюдируется 0,01%
катионов Fe3 +. В спектрах ЭПР наблюдалось три сигнала с g=4,27;

2,4 и 2,0. Сигнал с g=2,4, ширина которого со-
ставляла 1600 Гс и уменьшалась с ростом тем-
пературы, отнесли к магнетиту Fe3O4, обладаю-
щему ферромагнитными свойствами. Точка Кю-
ри, определенная по величине магнитной
восприимчивости, находилась при 572° С, что
связывали с высокой дефектностью образовав-
шейся фазы. В [143] спектр ЭПР Fe3 +, окклю-
дированного в цеолите NH4Y и мордените, вклю-
чал три сигнала: с Я = 4,3 (узкий), 2,3и2,0 (ши-
рокие) . Первый был отнесен к Fe3 +, фиксирован-
ному в тетраэдрическом кислородном окружении
с сильным ромбическим искажением. Сигнал с
g=2,0 относили к тем же катионам в октаэдри-
ческом окружении, включающем три атома кис-
лорода и три ОН-группы в катионных позициях.

В [144—146] спектры ЭПР ионов Fe 3 + в со-
ставе цеолита типа Υ интерпретированы таким
же образом: сигналы с g=2,2—2,3 объясняли при-
сутствием аморфной фазы окисла [143] и окклю-
дированной соли [145], в которых катионы Fe3 +

находятся в состоянии с сильным обменным
взаимодействием. Доля катионов Fe3 + в тетра-
эдрическом окружении (^ = 4,3) составляла ~4%
от всего содержания Fe3O4 в цеолите. Наиболее
легко экстрагировалась та часть Fe3 + в составе
фазы, которая дает сигнал с .§=2,2—2,3.

В [146] синтезирован цеолит типа ZSM-5, в
который катионы Fe3 + вводили перед гидротер-
мальной кристаллизацией силикагеля. Синтез

вели в присутствии гексаметилентетрамина. Общий характер спектра
ЭПР подобен описанным выше [142—145]. При восстановительной об-
работке образца сильно уменьшалась интенсивность сигнала с g=2,02
π практически оставалась неизменной интенсивность сигнала с g—
=4,28.

В работе [131] в спектрах ЭПР железосодержащих элементосили-
катов со структурой ZSM наблюдался характерный сигнал с £=4,3
(рис. 5, а), который может быть отнесен к изолированным ионам Fe3+.
В низкополсвой части этого спектра переходы вблизи £=4,3 относятся
к ионам Fe3 +, лигандпое окружение которых имеет значительные иска-
жения (тип I). Основные переходы, отмеченные на рис. 5, могут быть
отнесены к ионам Fe3 +, стабилизированным в слабо искаженном окта-
эдрическом окружении (тип II) (D, E^.hv). Аналогичные спектры на-

Рис. 5. Спектр ЭПР ка-
тионов Fe3+ железосо-
держащего силиката:
а —исходный образец,
б — после дегидратации
при 400° С, в — после
адсорбции пиридина на
образец и последующей
дегидратации при 400° С

[131]
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Рис. 6. Относительная интенсивность сигналов ЭПР катионов
Fe3+ с g = 4,27 (1) и g = 2,0 (2) для силиката, окклюдиро-
вавшего Fe 3 + при гидротермальной обработке в зависимости
от: а — содержания кристаллической фазы, б — содержания

Fe2O3 в продукте кристаллизации [137]

блюдаются для ионов Fe 3 + в гексааквакомплексах, образующихся при
растворении солей железа в воде в области малых концентраций. Отсут-
ствие существенной температурной зависимости спектров ЭПР ионов
Fe3 + типа II также указывает на фиксацию катионов железа преиму-
щественно в виде изолированных ионов. В спектре ЭПР образца, полу-
ченного при 200Р С, наблюдается симметричная линия вблизи g=2,00
(тип III), характерная для обменно-связанных ионов Fe3 +.

Отнесение сигнала с g=4,23 в спектрах ЭПР Fe 3 + к ионам Fe3 + в
тетраэдрической координации еще не позволяет утверждать, что соот-
ветствующие ионы Fe 3 + фиксированы в кремнекислородном каркасе в
позициях, изоморфных Si4+. Действительно, окисные соединения железа
могут включать катионы Fe 2 + и Fca +, фиксированные в тетраэдрических
пустотах [140]. Некоторые доказательства того, что катионы Fc3 +, даю-
щие сигнал ЭПР с g"=4,23—4,3, входят в состав кремнекислородного
каркаса цеолита типа ZSM, получены в [147].

Интенсивность сигнала с g~=4,27 в спектре ЭПР продуктов кристал-
лизации смеси Na2O-«Fe2O3· SiOa• mH 20 увеличивалась практически
пропорционально содержанию фазы цеолита (рис. 6), но после ионного
обмена уменьшалась. В то же время интенсивность сигнала с й = 2,0 не
зависела от степени кристалличности осадка, но для хорошо окристал-
лизованных образцов возрастала с увеличением содержания Fe2O3.
В перечисленных выше работах показано, что интенсивность сигнала
ионов типа I очень мала. В [145] она соответствовала 4% всего коли-
чества Fc2O3, находящегося в цеолите типа Y. В [147] отношение ип-
тенсивностей сигналов /.,,27//·2,ο составляло 20—30.

Таким образом, па основании литературных данных можно сделать
вывод о том, что при гидротермально?/! синтезе элемсптосиликатов в
кремнекислородпып каркас встраивается малая часть ионов F e 3 : ; боль-
шая их часть остается в составе фазы оксидов железа или в катионных
позициях. Эти данные указывают на возможность образования в соста-
ве каркаса групп [Si(OFe)n]"~Fe ; i+. При декатиопировапии растворами
кислот или NH.OH возможно нарушение как связей Si—О—Fe—О—Si,
так и Si—О—Λ1—О—Si за счет гидролиза.

Полуэмпирическим методом ССП МО ЛКАО в валентном прибли-
жении ППДП/2 рассчитано состояние Fe 3 + в различных позициях
кремнекислородного каркаса фожазита [148] при Si/Al=l. Авторы
[148] пришли к выводу, что катионы Fc 3 + должны быть связаны с ато-
мами кислорода иеолитного каркаса сильной донорпо-акценторноп свя-
зью, сравнимой по прочности с такой же связью с АГ'+. Сравнение за-
рядовой плотности и индексов Виберга кластеров FeSi5Oe(OH),2Na и
AlSi5Oc(OH)12Na, образующихся при изоморфном замещении Si4+ ше-
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стичленного кремнекислородного кольца, показало, что ионы А13+ и
Fe 3 + одинаково влияют на свойства каркаса; связь Fe—О прочнее свя-
зи А1-О.

6. Состояние Ве2+

Изоморфное замещение атомов силикатного каркаса на ионы Ве2+

обнаружено в природных минералах: гелызине Mn4Be3012S, который
по структуре подобен содалиту Na4Al3Si30 i2Cl с трехмерным каркасом,
образованным соединением кремнекислородных тетраэдров; и тагтупи-
те [149], в котором изоморфное замещение осуществляется по типу
2Al3++±Be2+Si4+. В [150, 151] бериллосиликаты со структурой анальци-
ма синтезировали при 150—400° С в течение 1—3 недель из гелей соста-
ва NaBe, i5Si20e и Na3Be1,5-Si4,5Oi2-NaCl. Предполагаемая формула ко-
нечного продукта Na16Be8Si40O96(H2O)16. На его дериватограммах на-
блюдали экзотермический пик при 150—500°. Авторы связывали это яв-
ление с удалением цеолитной воды.

В [151] отмечено, что с ростом глубины изоморфного замещения
Alw"^Be2 +Si4 + наблюдается линейное уменьшение размеров элементар-
ной ячейки и индекса рефракции получающегося продукта. Эти факты
рассматривались как доказательство осуществления изоморфного за-
мещения. Так, для синтезированного Na3Al23:Bei,5_:cSi5-a:O13(4-2i) при 0 ^
^ J C ^ 1 , 5 постоянная элементарной ячейки изменяется от 13,72 А для
цеолита, не содержащего катионов Ве2+, до 13,36 А для бериллосили-
ката, а индекс рефракции — соответственно от 1,48 до 1,519.

Состояние катионов Ве2+ в твердом теле может быть исследовано
методом ЯМР. Интерпретация спектров ЯМР 9Ве затруднена высокой
чувствительностью спин-решеточной релаксации, требующей точного
установления силы импульса для каждого анализируемого образца, и
низкой интенсивностью получаемого сигнала. Ион [Ве(Н 2О) 4] 2 + дает
узкую резонансную линию при 50 и 1000 Гц, что свидетельствует о сим-
метричном тетраэдрическом окружении при квадрупольном взаимодей-
ствии, близком к нулю.

В [152] сделан вывод, что ион Ве2+ в тетраэдрическом окружении
дает сигнал ЯМР в более сильном поле, чем тот же ион в трехкоор-
динированном состоянии. Ион Ве2+ в трехчленном окружении дает сиг-
нал ЯМР 9Ве с химическим сдвигом (δ) по отношению к [Ве(Н2О)4]

2 +·
•(ΝΟ3)2 от —21 до —11 м. д., а тот же ион в тетраэдрическом окруже-
нии—от — 12 до + 1 м. д. Замещение отрицательных ионов окружения
на ионы с более высоким отрицательным зарядом приводит к смещению
сигнала в слабое поле. Введение в окружение Ве2+ сильных оснований
смещает сигнал в высокое поле. Например, замещение СН3~ на С1~ в
первой координационной сфере катионов Bez+ приводит к смещению
линии спектра ЯМР от —4,2 к —5,5 м. д. Спектры ЯМР 9Ве для ВеС12

в диметилсульфоксиде, диэтиловом эфире и аммиаке имеют значения
б —5,5, —3,1 и —1,7 м. д. соответственно.

Исследование состояния Ве2+ в бериллосиликатах со структурой цео-
лита ZSM методом ЯМР 9Ве впервые было выполнено в [132, 133, 137].
Спектры состояли из одного сигнала, химический сдвиг которого по
сравнению с сигналом 8Ве в спектре бериллата натрия составлял
—5,8 м. д. (рис. 7, а). Спектр отличается по своему характеру и от
спектра окиси бериллия. Интенсивность сигнала ЯМР sBe пропорцио-
нальна количеству бериллия, определенному путем химического ана-
лиза. Сравнение интенсивности сигнала ЯМР 9Ве и содержания Ве2+,
определенного химическим анализом, показало, что большая часть
ионов Ве2+ в синтезированных силикатах фиксирована в кристалличе-
ском кремнекислородном каркасе [153].

7. Состояние Р 5 +

Катион Р 5 + так же, как и Si4+, может иметь тетраэдрическое кисло-
родное окружение и образовывать трехмерный фосфорнокислородный
каркас. Учитывая близость радиусов указанных катионов, можно ожи-
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дать существования изоморфного замещения PO4

3~^SiO4

4~. В природе
это явление обнаружено в минерале визеите, структурном аналоге
анальцима [24].

В работе [154] синтезированы фосфорсодержащие кристаллические
силикаты со структурой анальцима, шабазита, филлипсита-гарманто-
ма, цеолитов типа A, L, В(Р), содержащие 5—25%. Установлено, что
постоянная решетки уменьшается по мере роста содержания Р2О5 в
цеолите типа А (так, а — 12,249 А при 5,2%-ном содержании Р2О5 и а =
= 12,232 А при 10%-ном). Уменьшение параметра ячейки вызвано тем,

50 м.д. -5 я

Рис. 7. Спектр ЯМР 9Ве в кристаллических бериллоснликатах.
В исходном гидрогеле отношение SiO2/BcO равно 60 (а),

30 (б) [137]

что длина связи Р—О (1,54 А) меньше длин связей Si—О (1,61 А) и
А1—О (1,75 А). По мере возрастания количества Ρ2Οϋ в цеолите типа А
практически линейно изменяется и интенсивность рефракции. Эти дан-
ные позволили авторам [154] сделать вывод о наличии изоморфизма
Si'1+—P54" в синтезированных цеолитах типа А.

8. Состояние В3+

Установлено, что катионы В""'" в тетраэдрической координации на-
ходятся в составе анионов BFr, BH4", [HB(OR)J-, LB(CSHS)J~- В со-
единениях с кислородом бор образует или плоские структурные едини-
цы ВО3~ с углами 120° между связями или борокислородные тетраэдры
(в стеклах). В растворах наблюдается полимеризация В(ОН) 3 с обра-
зованием циклических полимеров, присутствие которых установлено и
в кристаллических боратах. Последние включают как группы ВО3~, так
и группы ВО4", и состоят из шестичленных колец вида:

о ч /Оч ,0

Это было доказано методом ЯМР И В.
Фосфат бора ВРО4, получаемый взаимодействием борной и фосфор-

ной кислот, включает тетракоординированный атом бора; в фосфате
имеются связи В—О—Ρ [140].

Синтез бороенликатов и алюмоборатов со структурой цеолитов про-
водили во многих работах. В [155] не было установлено наличия за-
мещения Si i + на катионы В3+ в цеолитном каркасе. Высказано предпо-
ложение [156], что катионы бора окклюдируются в полостях цеолита
в составе соединении NaBO2 ИЛИ NaB(OH)4. Эти выводы находятся в
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Таблица 8

Значения параметров элементарной ячейки в зависимости от отношения ВДВ -f- Si)
в боросиликатах со структурой цеолитов [157]

В/(В + Si)

0
0,007
0,016
0,022
0,041
0,049
0,109

а, А

20,117
20,087
20,050
20,022
2Ο,'θΟ2
19,974
19,934

b, A

19,874
19,852
19,822
19,816
19,805
19,774
19,716

с, А

13,371
13,364
13,372
13,340
13,334
13,306
13,269

d, А

90.62
90,46
90,00
90,00
90,90
90,90
90,00

V, А 3

5345,5
5329,3
5314,3
5292,6
5282,1
5255,9
5215,0

Таблица 9

Влияние отношения OH/SiO2 в исходной смеси и длительности кристаллизации (τ)
на содержание фазы боросиликата изоструктурной ZSM-11
(температура кристаллизации 150° С, SiO2/B2O3 = 60) [135]

Образец

NaB-0,1

NaB-0,2

NaB-0,3

OH/SiO2

0,1
0,1
0,1
0,1

0,2

0,2
0,3

τ, ч

48
78

120
144

48

120
48

[В2О„1,
масс.%

1,6
1,5
1,4
1,2

1,8

1,1
2,1

S, м2/г

570
580
530
540

170

120
180

СФИ, %

90
100

95
90

30

16
20

*^ОТН

1,0
0,9
0,8
0,7

0,4

_
0,2

Обозначения: [В2О3] — концентрация В2О3 в силикате, J O T H — относительная интенсивность сигнала I в
спектре ЯМР " В .

противоречии с данными работы [157], согласно которым наблюдается
практически линейное уменьшение всех параметров элементарной ячей-
ки боросиликатов с ростом содержания в них В2О3 (табл. 8). Содержа-
ние В2О3 определяли по количеству углеводородсодержащих предшест-
венников боросиликатов. Одновременно с ростом отношения B/(B+Si)
наблюдался переход от моноклинной к орторомбической сингонии.

Систематическое исследование состояния ионов В3+ в силикатах,
изоструктурных цеолитам ZSM-11, в зависимости от условий их синте-
за выполнено в [132, 133, 135, 136]; элементосиликаты были синтези-
рованы по методу [130]. В спектрах ЯМР ИВ боросиликатов наблюда-
ли две линии — симметричную узкую линию шириной —1,7 кГц с ве-
личиной химического сдвига —23,3 м. д. (сигнал I), и широкую с δ =
=-17н-64м. д. (сигнал II) [135].

В ЯМР-спектрах стекол обычно наблюдаются два типа линий от ато-
мов бора в разном координационном окружении [158]. При частоте
30 МГц для атомов бора в тройной координации имеет место квадру-
польное расщепление второго порядка величиной ~15 кГц, что соответ-
ствует константе квадрупольного взаимодействия ~2 МГц. Для тетра-
координированных атомов бора константа квадрупольного взаимодей-
ствия значительно меньше. Последнее приводит к тому, что в спектре
бора, находящегося в тетраэдрическом кислородном окружении, не на-
блюдается расщепления второго порядка даже при низких частотах;
линия от атомов бора в тетраэдрическом окружении сравнительно уз-
кая и симметричная. Вследствие этого узкую симметричную линию I,
наблюдаемую в ЯМР-спектрах боросиликатов, можно отнести к атомам
бора в тетраэдрическом кислородном окружении.

С ростом отношения OH/SiO2 в исходном боросиликазоле величина
химического сдвига сигнала ЯМР ИВ получаемых боросиликатов не
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менялась, но интенсивность основной линии спектра с б = —23,3 м.д.
(сигнал I) [135] падала. В такой же последовательности уменьшалась
степень кристалличности соответствующих боросиликатов (NaB-0,l>
>NaB-0,2>NaB-0,3) при практически одинаковом общем содержании
в них В2О3 (табл. 9). Увеличение времени кристаллизации от 48 до
144 ч (образцы NaB-ОД) приводило к сравнительно небольшому умень-
шению интенсивности сигнала I без изменения химического сдвига и
ширины линии. Степень кристалличности соответствующих образцов (се-
рия NaB-Ο,Ι) при этом почти не менялась, но содержание В2О3 в них
несколько уменьшалось. По мере уменьшения концентрации В2О3 в об-
разцах (от 4 до 0,7%) интенсивность сигнала I в спектрах ЯМР И В так-
же падала.

Сопоставление всех данных позволило авторам работ [135, 137]
предположить, что сигнал I с δ=—23,3 м. д. соответствует атомам бора,
фиксированным в кристаллической части синтезированных боросилика-
тов в составе силикатного каркаса. Были обнаружены существенные
различия в спектрах ЯМР ИВ свежеприготовленных образцов и тех же
образцов после испытания в каталитической реакции превращения ме-
танола и после последующей регенерации путем отжига на воздухе при
520°. В спектрах ЯМР UB второго и третьего образцов интенсивность
сигнала I резко уменьшается, а интенсивность широкой полосы возра-
стает. Вероятно, в процессе обработки боросиликатов при повышенных
температурах в присутствии паров воды происходит гидролиз связей
Si—О—В, сопровождающийся выходом катионов В3 + из позиций с тет-
раэдрическим кислородным окружением [137].

9. Состояние Ga3+

Кислородсодержащие соединения Ga3 + по структуре и свойствам
близки к окислам алюминия [140]. Трехокись галлия e-Ga2O3, а также
галлат-ионы содержат как тетра-, так и октакоординированный ион
Ga3+.

В [159] в присутствии катионов Ga3 + синтезированы шабазит и фил-
липсит, но доказательств изоморфного замещения Si4+ на Ga3 + не при-
ведено. В [160] в присутствии катионов Ga3 + синтезирован цеолит ти-
па X. Наблюдалось изменение параметров элементарной ячейки. В [16]
гидротермальным способом получены содалит с отношением SiO2/
/(Ga 20 3+Al 20 3) = l,28 и фожазиты Na-GaX (1,14), Na-GaX (1,42) и
Na—GaY (2,17). Содержание А12О3 в этих силикатах составляло — 1 %
от количества введенного Ga2O3. Состояние ионов Si4+ и Ga3 + в цеоли-
тах исследовали методами ЯМР 29Si и 71Ga соответственно. Показано,
что интенсивность сигнала ЯМР зависит от отношения Si/Ga2O3, кото-
рое определяли химическим анализом [160, 161].

Сравнение химических сдвигов сигналов ЯМР 29Si от цеолитов крем-
некислородного состава и их галлиевых аналогов [160, 161] показало,
что введение Ga вместо А1 несколько уменьшает смещение пиков, соот-
ветствующих группировкам Si— (ОМ)„, где M=Ga, A1. Интенсивность
пиков, соответствующих группам Si—ОМ и Si—(ОМ)2 в случае Ga-co-
далита меньше, чем в случае А1—Ga-цеолитов.

Для галлийсодержащих цеолитов типа X и Υ характерен сигнал
ЯМР 29Si, химический сдвиг которого также меньше, чем в случае алю-
минийсодержащих аналогов. Относительная интенсивность пиков в
спектре ЯМР 29Si для Ga- и А1-фожазитов близка, что свидетельствует
об одинаковом характере распределения соответствующих элементов в
том и другом случае.

Сигнал ЯМР T1Ga для цеолита Ga-Y, полученный в [161], широкий
и его химический сдвиг по отношению к Ga(NO3)3 равен —182,5 м. д.
Сигнал ЯМР 29Si с δ=-75,5 м. д. отнесен к Si-(OGa) 4 , а с δ =
=—81,5 м. д. — к Si— (OGa)3. Спектр ЯМР 29Si в случае Ga-томсонита
включает сигналы с δ=—82,9 и —83,5 м. д. Для галлосиликата со струк-
турой ZSM-11, полученного по методу [130], получен спектр MAS
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+ 155

ЯМР 7 iGa [132, 137], который содержал одну широкую полосу с ве-
личиной химического сдвига относительно Ga(NO3)3, равной 154—
155 м. д. (рис. 8).

Совокупность данных, полученных методами ЯМР 20Si и 71Ga дает
основание считать, что степень изоморфного замещения и характер
распределения ионов Ga3 + в кремнекислородном каркасе подобны соот-
ветствующим параметрам для А13+.

Таким образом, в зависимости от типа катиона, условий гидротер-
мальной обработки исходного геля и термохимической обработки гото-
вого продукта модифицирующий элемент М"+ может быть фиксирован:
1) в составе отдельной (оксидной или гидроксидной) фазы внутри по-
лостей или вне силикатных кристаллов с соответствующей октаэдриче-
ской (для катионов переходных элементов) и тройной (для бора) ко-
ординацией; 2) в катионных позициях в качестве частицы, нейтрализу-
ющей отрицательный заряд каркаса; 3) в кремнекислородном каркасе

с тетраэдрической симметрией
окружения атомами кислорода, в
позициях, изоморфных катионам
Si4+. Каталитические свойства
силикатов должны существенно
зависеть от состояния и степени
координации катионов Мп+. Так,
в первом случае отдельная фаза
в условиях реакции может вести
себя как инертная добавка или
проявлять каталитическую ак-
тивность в реакциях окисления-
восстановления. Превращение
метанола на силикатах с такими
добавками может идти с разло-
жением до СО и Н2. Катионы
Мп +, фиксированные в силикатах
по типу 2 и 3, должны влиять на
кислотно-основные свойства по-
следних.

0,5 м.д.

Рис. 8. Спектр 71Ga в кристаллических гал-
лосиликатах со структурой ZSM-11; отно-
шение SiO2/Ga2O3 в исходном силиказоле

равно: а —60, б —30 [137]

V. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Кристаллические силикаты со
структурой цеолитов (элементо-
силикаты), как и сами цеолиты,

являются бинарными окисными системами. Согласно общим представ-
лениям, развитым в [1, 2], кислотно-основные свойства бинарных окис-
лов обусловлены неполной компенсацией зарядов ионов кислорода в
полиэдрах, отличающихся зарядом своих катионов. Так, для двух по-
лиэдров М'О4 и М"О4

при п,{Фпг на атомах кислорода создается некомпенсированный заряд
Z. Согласно второму правилу Полинга [162], заряд аниона должен
быть равен сумме электростатических сил связей аниона с окружаю-
щими катионами. Электростатическая сила связи определяется Полин-
гом как отношения заряда катиона (еп,) к его координационному чис-
лу (с). Отсюда для атомов кислорода в бинарных окислах получается:
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с с

Образование протонодонориого центра на полиэдре с избыточным
зарядом происходит: а) при замещении катиона, компенсирующего из-
быточный заряд полиэдра, на протон; например, для силикатов с тет-
раэдрической координацией катиона:

[(OSi)n(OM)4_nf-'!b • N a + ^ - > [(OSi)n(OM)4_n]
(4-'!)--H+

б) при гетеролитической диссоциации молекул воды в поле атомов
кислорода полиэдра и катиона, компенсирующего заряд:

[(SiO)n(MO)4_J(4-' !)-.H++. . . О Н - - Л Г

м ч
Энергия связи У О · · · Η в группе ^О · · · Η должна уменьшаться в

ряду полиэдров с катионами М + > М 2 + > М 3 + , поскольку избыточный за-
ряд на атомах кислорода уменьшается в той же последовательности.
Поэтому, если за меру протонодонориой активности группы
[ (SiO)n(MO)4-n]<4~")^H+ принимать подвижность ее протона, то по-
следняя должна уменьшаться в ряду М 3 + > М 2 + > М + .

Таким образом, протонодонорная активность силикатов, включаю-
щих трехзарядные ионы в позициях, изоморфных Si4+, должна быть
выше, чем при наличии двух- и однозарядных катионов.

Очевидно, что сила кислотных центров силикатов, включающих ка-
тионы М™+ с одинаковой величиной заряда, должна зависеть от радиуса
катионов. В [163] сила кислотных центров сопоставляется с разностью
электростатических потенциалов (AV) полиэдров ВО* и АОЙ в месте
замещения B-vA:

i

где Цг — заряд иона на расстоянии rt от места А в матрице Β0χ·ηλ0υ.
Если исходить из того, что величина поляризации связи О—Η в

группе [ (SiO)n(OM)4-n]''''""'""Η4' зависит от электростатического потен-
циала в поле катиона М(е/г), и если длина связи М—О в силикате та-
кая же, как и в оксиде М, то в силикатах, включающих трехзарядные ка-
тионы, кислотность ОН-группы должна убывать в ряду В3+>А1Я"Г>
> G a 3 + > F e 3 + > I t r ) + по мере убывания величины ejr этих катионов. Од-
нако такое приближение имеет малую предсказательную силу, посколь-
ку допущение о равенстве длин связи М—О в силикате и оксиде не име-
ет экспериментального подтверждения.

До настоящего времени не опубликовано работ, в которых теорети-
чески оценивалось бы изменение силы кислотных центров силикатов в
зависимости от природы катиона М"+, изоморфно замещающего Si'1+ в
силикатном каркасе. Работ, в которых силу кислотных центров таких
систем определяли экспериментально, пока очень мало. Многосторон-
нее их исследование только начинается. В [164] для сравнительного
определения протонодопорной силы ОН-групп в цеолитах ZSM-5 и бо-
росиликате (Н-боролите) применен метод ЯМР Ή . В своих выводах
авторы основывались на предположении, что химический сдвиг сигнала
ЯМР Ή отражает степень экранирования протонного ядерного спина
электронами и может служить мерой кислотности. Авторы обнаружили
в спектрах ЯМР Ή обоих образцов по два сигнала, с δ=6 и 2 м. д.
(ZSM-5) и 3,5 и 2, м. д. (Н-боролит). Сигнал с δ=2 м. д. был отнесен
к группам Si — ОН, с δ=3,5 м. д.— к группам Si—О—В, сигнал с δ =
=6 м. д.—к группам Si—О(Н)—А1. Авторы [164] сделали вывод о том,
что кислотность ОН-групп также возрастает в этом ряду.

Известно, что каталитическое действие твердой поверхности зави-
сит не только от силы, по и от концентрации находящихся на ней ак-
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тивных центров. В [165] по относительной интенсивности сигналов-
ЯМР ИВ от катионов бора в тетраэдрической и тройной координации в.
боросиликатах со структурой цеолитов установлено, что в первом со-
стоянии фиксируется только 5—10% всего количества В3+, обнаружен-
ного в образцах химическим анализом.

В [147] с помощью ЯМР "В и 71Ga показано, что в цеолитах со·
структурой эрионита, синтезированных в присутствии катионов В3+ и
Ga3+, в тетраэдрическом кислородном окружении находится не более
10—20% всего количества этих элементов, которые определяли в про-
дукте гидротермальной кристаллизации химическим анализом.

Таким образом, действительная концентрация катионов, изоморфно
замещающих атомы кремния в кремнекислородном каркасе, а следова-
тельно, и количество каталитически активных центров, может быть
много ниже общего содержания данного элемента в силикате. Послед-
нее затрудняет установление корреляций между природой катионов
М"+, фиксированных в изоморфных позициях, и каталитическими свой-
ствами силикатов. Тем не менее, рассмотренные выше данные показы-
вают, что гидротермальная обработка источников SiO, в присутствии
источников полизарядных катионов М"+ приводит к получению силика-
тов со структурой цеолитов, которые по своим каталитическим свойст-
вам отличаются от цеолитов алюмосиликатов.

1. Германиисодержащие элементосиликаты

В [166] исследованы каталитические свойства фожазита NaGe—X,.
синтезированного из А1—Ge-геля и имеющего состав
Na7r>i8(NH4)2o.2(A102)96(Ge02)!,6, в реакции изомеризации н-бутиленов
при 150—350° С. Сопоставление свойств фожазитов на основе А12О3—SiO2

(НХ и НУ) и А12О3—GeO, (HGeX) показало следующее.
1. При высоких степенях ионного обмена наблюдается существенное

разрушение кристаллической решетки германосиликата вследствие
того, что германокислородный цеолитный каркас менее устойчив, чем
кремнекислороднын с аналогичной структурой.

2. На образцах HGeX изомеризация н-бутиленов протекает в соот-
ветствии с уравнением первого порядка без изменения кинетических
параметров в течение 3,5 ч, в то время как на НХ и HY первый поря-
док реакции сохраняется только в первые 6 мин после начала экспери-
мента. Каталитическая активность цеолита HY в течение 1,5 ч падает
в 7 раз, тогда как активность HGeX за это время не изменяется.

3. Энергия активации и селективность процесса при проведении ре-
акции на HGeX близки к наблюдаемым в случае НХ и HY.

4. Скорость реакции, отнесенная к единичному активному центру, и
средняя кислотность ОН-групп уменьшаются с увеличением отношения
Si, Ge/Al в цеолите HGeX. Процесс идет, как и в случае катализаторов
HY и НХ, с участием бренстедовских кислотных центров.

2. Борсодержащие элементосиликаты

Борсодержащие фожазиты исследованы в реакции крекинга кумола
[39]. Показано, что по своим каталитическим свойствам они подобны
А1, Si-фожазитам.

Большой интерес представляют данные работ [55, 58] о каталити-
ческих свойствах борсодеожащих силикатов (боролитов) в синтезе
метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ) из метанола и изобутилена. По-
казано, что при 150—170° удается достичь высокой степени превраще-
ния исходных реагентов, при этом выход МТБЭ на боролитах типов В,
С и D равен 96—99,3% от теоретического. Боролиты оказались высоко-
селективными и стабильными катализаторами разложения МТБЭ до
изобутилена и метанола в широком диапазоне температур; они обеспе-
чивают селективность 99,8% и не вызывают последующего превраще-
ния изобутилена и метанола. В отличие от этого на алюмосиликатных
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Таблица W

Глубина превращения метанола и состав продуктов реакции на бореодержащих
силикатах* со структурой ZSM-11 [36]

Силикат

Боралюмосиликат-1

Боралюмосиликат-2

Боросиликат № 3
Боросиликат № 4
Боросиликат № 5
Силикалит

Химический

Ζ й

0,08
0,12
0,03
0,05
0,05
0,05

:иликата

О
га

О
35

37
102

25
46

135
—

состав

С

О

126

220

1000
1000
1000
1500

а**, %

100
100

76
69
42

1-2

Состав углеродсодержащих продуктов

1

m

с[

Следы

10.2

54,3
79,1

100,0
100

_

С О

—

32,5
15,6

0

0

реакции, %

% k з

м
ат

)
е 

у
г

ор
ы

.

&S о

27,4
16,2

1,2
1,6
0
0

Е !
Ξ- я
S —
я ™
D . ITS

57,0
61,6
10,4
4,3
0
0

! «

сх *

•a-υ

43,0

28,2

2,8
1,0
0
0

* Температура реакции ^80°, время контакта (газовая фаза) 20—^0 с, содержание метанола в смеси
20 об.%, давление 1 атм.

** Степень превращения метанола.
*** Диметиловый эфир.

цеолитах может протекать дегидратация метанола и последующие ре-
акции перераспределения водорода в получающихся олефинах. Боро-
лит типа С при 450°, объемной скорости 4 ч^1 и отношении бензол/эти-
лен = 5 действует как катализатор алкилирования бензола этиленом
[69, 70].

По данным [71], в синтезе углеводородов из метанола боролиты
каталитически неактивны. К противоположному выводу пришли авторы
работы [67], установившие, что боролиты со структурой цеолитов об-
ладают в этой реакции высокой активностью и селективностью. В [129 —
137] каталитические свойства боросиликатов в синтезе углеводородов
из метанола исследованы в зависимости от состояния атомов бора в
силикатном каркасе и от содержания в них примеси А13+. При одних
и тех же условиях наибольшая глубина превращения достигалась на
бореодержащих алюмосиликатах с отношением SiO2/Al,O3, равным 126
и 220 (табл. 10, образцы № 1 и 2). Каталитические свойства этих об-
разцов типичны для цеолитов типа ZSM с таким же отношением
SiO2/Al2O3. При 380° степень превращения метанола близка к 100%,
доля фракций углеводородов СГ) и выше составляет 57—60% всех угле-
водородных продуктов реакции и включает 16—27% ароматических со-
единений [136].

Боросиликаты, в которых содержание А12О3 очень мало (SiO,/Al2O3>
>1000), а отношение SiO2/B2O3 равно 25 и 46, резко отличаются по ка-
талитическим свойствам от алюмосиликатов (табл. 10): при 380° основ-
ным продуктом реакции является диметиловый эфир и олефины С,—С·,·.
Содержание ароматических углеводородов в продуктах реакции состав-
ляет менее 2% [135]. С ростом температуры реакции от 380 до 500° со-
держание диметилового эфира в продуктах реакции надает (от 54 до
5,6% для образцов с SiO2/B2O3=30), а ароматических и алифатических
углеводородов резко возрастает (от 1,2 до 13,6 и от 32,5 до 67,8% соот-
ветственно). Однако после цикла реакция — регенерация селективность
действия катализаторов изменяется: по высшим углеводородам селек-
тивность уменьшается, а по диметиловому эфиру — увеличивается.

Для образцов с SiO2/B2O3= 135 и силикалита циклические соединения
в продуктах реакции не обнаружены (табл. 10). Эти результаты указы-
вают на то, что наблюдавшаяся в некоторых работах высокая катали-
тическая активность бореодержащих цеолитов в процессах синтеза али-
фатических и ароматических углеводородов из метанола обусловлена
примесями алюминия. Тем не менее имеется зависимость между содер-
жанием В2О3 в борсиликатах и глубиной превращения метанола, что
говорит в пользу предположения о вхождении катионов В3+ в состав
активных центров. Но, как показано выше, значительная часть катио-



нов бора при декатиогшровании и в циклах реакция — регенерация вы-
ходит из силикатного каркаса. Атомы бора, остающиеся в тетраэдриче-
ской координации в изоморфных атомам кремния (или алюминия) по-
зициях, составляют, по-видимому, незначительную часть всего введен-
ного В2О3.

В ряде работ [167—171] установлено, что боросиликаты со структу-
рой цеолитов типа ZSM являются высокоселективными катализаторами
синтеза олефинов из метанола. В [168] при 500° и степени превраще-
ния метанола 100% содержание ароматических углеводородов в про-
дуктах реакции, полученных на боросиликатах, составило 5,4—13,8%, а
селективность по сумме олефинов С2—С4 составила 56—70,9%· После
обработки боросиликата с отношением SiO2/B2O3=35 хлористоводород-
ной и фтористоводородной кислотами его селективность по олефинам
увеличилась до 78,9%. Такой же результат получен в [169, 170] при
температуре реакции 550°. Известно, что на алюмосиликатных цеолитах
с тем же типом структуры (пентасил) и при тех же условиях содержа-
ние олефинов в продуктах составляет не более 20—30%, а содержание
ароматических углеводородов во фракциях С5 и выше — до 60—80%.

Значительно более низкую каталитическую активность боросилика-
тов по сравнению с алюмосиликатами, содержащими приблизительно
такое же количество В2О3, авторы работ [135, 137, 171] связывают с
двумя причинами: 1) каталитическая активность групп Si— (ОВ)„ си-
ликатного каркаса в реакциях, идущих по кислотно-основному меха-
низму, значительно ниже, чем групп Si—(ОА1)„; 2) фактическое содер-
жание катионов бора в кремнекислородном каркасе в изоморфно за-
мещаемых позициях является чрезвычайно низким.

3. Элементосиликаты с катионами переходных элементов

В [82] исследовали каталитические свойства силикатов, перед гид-
ротермальным синтезом которых в исходную смесь вводили катионы
Сг3"*~, Pt4 +, V'+, Mo6+, Zn2+, в реакции диспропорционирования толуола.
Диспропорционирование вели в атмосфере водорода при давлении
400 Н/см2, отношении Н2/углеводороды=2 и температуре 455—593°.
Степень превращения толуола достигала 14—31,8%. Эти же катализа-
торы были испытаны в процессе гидрокрекинга нефтяной фракции с
Т п к = 107— 185° при давлении 70 Н/см2, отношении Н2/углеводороды=3 и
температуре 480-540° [106].

В [172] силикаты со структурой ZSM-5, синтезированные в присут-
ствии Сг3+, исследованы в реакции алкилирования толуола метанолом.
Установлено, что хромсиликаты (Сг—ZSM) с отношением SiO2/Cr2O3,
равным 107 и 38,5 отличаются по селективности действия от алюмоси-
ликатов с тем же типом кристаллической структуры (А1—ZSM). При
степени конверсии метанола 21—23% на хромосиликатах селективность
по сумме ксилолов составила 94—99,2%. При этом содержание п-кси-
лола среди всех изомеров ксилола достигало 90,9—58,2%, что значитель-
но выше равновесного (25%)· Для хромосиликата, пропитанного бор-
ной кислотой, при 450° и степени превращения толуола 20,13%, содер-
жание ксилолов в продуктах реакции составило 86,28%, в том числе
содержание «-ксилола среди всех ксилолов равнялось 74,55%. При
500° и степени превращения толуола 24,1% эти величины равны соот-
ветственно 92,36 и 72,7%. Авторы [172] предполагают, что высокая
ηα/ш-селективность хромсиликатов обусловлена несколькими причина-
ми: влиянием диффузионных ограничений, более низкой, чем в алюмо-
силикатах, концентрацией сильных кислотных центров, и т. д. Ферро-
силикаты с кристаллической структурой цеолитов группы пентасилов
испытаны в качестве катализаторов изомеризации ксилолов [173].
В смеси ароматических углеводородов, содержащих ксилолы и этил-
бензол, за счет реакций изомеризации на ферросиликатах при 340° и
атмосферном давлении количество η-ксилола возрастало от 7,4 до
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14,5% (на алюмосиликате — до 14,4%), содержание ж-ксилола умень-
шалось от 55 до 40,1 %·

На фосфорсодержащем силикате со структурой ZSM исследовано
превращение метанола [82]. Реакцию проводили в атмосфере Н2 при
давлении 3,5 атм, отношении Н2/углеводороды=2 и температурах 372
и 400°. По приведенным в [82] данным трудно судить о специфичности
действия этого катализатора в сравнении с алюмосиликатными цеоли-
тами, поскольку не указано содержание алюминия в каждом образце.
Это не позволяет оцепить влияние модифицирующего элемента на ка-
талитические свойства синтезированных силикатов.

В [151] синтезированы алюмоспликатные цеолиты со структурой ша-
базита и эрионита-оффретита из гелей, содержащих источники бора, ти-
тана, галлия и циркония. Каталитические данные приведены для La-со-
держащих шабазита и эрионита. Селективность синтеза олефннов из
метанола оказалась на них на 1—2% выше (82—83%). чем на Н-форме
шабазита, не содержащего La (81%)· Там же показано, что селектив-
ность действия цеолитов типа ZSM-5-, синтезированных в присутствии
источников Zr4+ и Ti4+, при получении олефинов из метанола на 8—9%
выше (64—65%), чем у обычного ZSM-5 (56%). Однако в работе не
приведены данные о содержании А12О3 в исследованных образцах и о
состоянии катионов титана и циркония.

Выполнено подробное исследование каталитических свойств силика-
тов со структурой цеолитов ZSM, синтезированных в присутствии катио-
нов переходных металлов, но без добавления источников алюминия, в
отношении реакции синтеза углеводородов из метанола [129—137]. Ка-
талитические свойства синтезированных силикатов сравнивали со свой-
ствами кристаллического оксида кремния, со структурой цеолита ZSM-11
(силикалита) состава 0,02 Na2O· ALO3· 1000 SiO2, полученного по
методу, аналогичному [130]. При 380° на силнкалите метанол превра-
щался не более чем на 50%, основным продуктом реакции являлся ди-
метиловый эфир (88—99%), образовывались также углеводороды в сле-
довых количествах. Активность силикалита объясняли присутствием
примеси А13+ в позициях, изоморфных катиону Si4 h. Столь же низкую
активность и селективность в отношение углеводородов С2—С10 и высо-
кую селективность по диметиловому эфиру обнаружили силикаты, со-
держащие катионы V4+, Cr3+, Mn2+, Cu2+, Eu3+ и 1п3+.

По данным [134], степень превращения метанола на марганецсодер-
жащих силикатах составляла 2—5%, основным продуктом реакции
являлся диметиловый эфир. При этом низкая каталитическая активность
наблюдалась как для образца, где 90% марганца (по данным ЭПР) на-
ходилось в состоянии Мп2+, так и для образца, в котором 90% введен-
ного марганца методом ЭПР не обнаруживалось.

Силикаты трехзарядных ионов Ga3 +, Fe3 +, а также силикат бериллия
проявляли большую каталитическую активность в реакции превраще-
ния метанола в углеводороды [132,133]. Селективность по С2—С,о при
410—450° С составляла 60—98% (табл. 11). На цеолитах типа ZSM-5 и
ZSM-11 глубина превращения метанола в указанных условиях состави-
ла не менее 95—98%· В продуктах реакции содержалось 22—38% легких
углеводородов С4—С4 и 60—70% жидких углеводородов. Во фракции
d — С 4 обнаружены преимущественно пропан и бутан, во фракции С5 и
выше — алифатические и алкилароматические соединения. Общий состав
продуктов в целом совпадал с приведенным в обзоре [26]. Количество
ароматических углеводородов в продуктах реакции увеличивалось с
уменьшением отношения SiO2/Al2O3 в катализаторе. Так, при SiO2/ALO3 =
= 38 оно составило 46%, а при SiO2/Al2O3 = 280 всего 22% [137].

Выполнен ряд работ, в которых достигнуто комбинированное замеще-
ние катионов Si4+ атомами алюминия и другим катионом (Си — А1,
А1 — Fe и др.) [174]. Введение в алюмосиликаты ионов меди или железа
на стадии гидротермального синтеза приводило к изменению селектив-
ности их действия. Так, при одном и том же содержании А12О3 количе-
ство ароматических углеводородов в продуктах реакции, полученных из
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Таблица 11

Каталитические свойства силикатов, со структурой цеолитов, содержащих
элементы I—VIII групп, в реакциях превращения метанола

Модифици-
рующий
элемент

РЬ
Se
Те
Sn
Sb
Eu
Zn
Μη
Ti
In
V
Cr
Nd
Be
В
Ga
Al
Fe
Fe

SiO 2 /M r t O m

1000
443

1000
335
280
535

1000
78
77

367
663
480
112
700

91
46

210
58
57

109

a. %

Продукты, масс.%

CO, CH4

Температура

2,5
41,0
66,0

6,0
25,3
18,0
25,0

5,8
2—5
2—5
29,0
45,0
45,6
39,0
82,5
69,6
93,5
96,0
84,0
86,0

0,4
0,2
0,3
3,0

12,3
18,4
21.5
58,3

—

7,3
1,2
0,4
1,1
0,7
0,5
2,0
0,7

ДМЭ

)еакции

99,6
99,8
99,7
97,0
87,3
81,6
78,5
41,7

100,0
100,0
100,0
100,0

92,4
97,7
81,0
79,0

6,4

12,7
37,4

углеводо-
роды

С 2 - С 1 0

380° С

.
—.

—
—
—
—
—

—.
—
0,3
1,1

18,6
19,9
92,9
99,5
85,3
61,9

а, %

^Продукты, масс. %

СО, СН4

Температура

69,4
41,2
76,0
40,0
31,9
29,0
37,0
39,0

—
29,0
57,0
43,0
61,0
45,0
87,2
74,0
97,0
99,6
96,5
92,5

2,4
3,2
1,7
0,5

21,3
51,2
46,5
80,0

—
51,2

0,4

23,0
1,7
1,1
5,3
0,9
1,2
2,5
1,2

ДМЭ

эеакцш-

88,1
96,8
97,9
97,5
78,7
48,8
51,2
20,0
—
48,8
99,2

100,0
75,2
96,6
50,3
24,9

1,0

2,5
7,4

углеводо-
роды

С 2 - С 1 0

410° С

9,5
—
0,4
2,0
—
—
2.3
—
—
—
0,4
—
1,8
1,7

48,6
69.7
98,1
98,8
95,0
91,4

метанола, было меньше на алюможелезо- и алюмомедьсиликатах и боль-
ше на алюмосиликатах. Резкое изменение селективности действия сили-
ката достигнуто при полной замене в нем А13+ на Fe3 +. Так, на силикатах
железа, содержание А12О3 в которых находится на уровне примесей
(менее 0,1%), а содержание Fe2O3 составляет не менее 1,5%, количество
ароматических продуктов реакции не превышало 10%. В целом доля
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Рис. 9. Содержание ароматических со-
единений (с а р ) в углеводородных про-
дуктах превращения метанола в зави-
симости от содержания Μ2Ο3 в кристал-
лическом силикате со структурой ZSM-11
(при реакции 380°С). Скорость подачи
жидкого метанола 1 ч~'. Состав сили-
ката: / —SiO 2 —А12О3, 2 — SiO2 —
А12О3 — CuO, 3 — SiO2 — А12О3 — Fe2O3>

4 — SiO2 — Fe2O3 [174]

, MDCC.%

ароматических соединений в продуктах, полученных в одних и тех же
условиях на катализаторах с одинаковым содержанием А12О3 или Fe2O3

(рис. 9), уменьшалась в ряду SiO2—Al2O3>SiO2—А1,О3—CuO>
> SiO2—A12O3—Fe2O3 > SiO2—Fe2O3.

Таким образом, при одном и том же содержании 'М2О3 в силикате
реакции ароматизации протекают с наименьшей скоростью на железо-
содержащих силикатах и с наибольшей скоростью — на алюмосилика-
тах. Анализ алифатической части образующихся углеводородов пока-
зал, что в таком же порядке убывает и доля углеводородов с длиной
цепи С5 и выше за счет возрастания доли легких парафинов С3—С4, а в
случае системы SiO2—Fe2O3—и олефинов С3—С4 [174].

В [137] установлена зависимость константы скорости превращения
метанола (k), отнесенной к одному молю М2О3 в силикате с трехзаряд-
ными катионами, от величины е/r, где е — формальный заряд и г — ра-
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диус катиона (рис. 10). Характер изменения \gk в зависимости от е/r с
ростом температуры реакции от 380 до 450° не меняется: в обоих слу-
чаях кривая проходит через максимум. При 380° точка максимума соот-
ветствует силикату галлия, при 450°—силикату алюминия (цеолиту).
Наименьшие значения ]gk получены для силикатов индия и бора. Мак-
симальное содержание углеводородов С 2 —С 1 0 , в том числе олефинов и

Рис. 10. а — Зависимость относительной скорости превраще-
ния метанола на различных силикатах от е/r при 380° (1)
и 450° (2); б — зависимость селективности (S) образования
различных продуктов превращения метанола на силикатах от
е/r при 380°: 1 — ароматические углеводороды, 2 — изопара-

фины, 3 — диметиловый эфир, 4 — олефины С2—С7 [137]

ароматических соединений, в продуктах реакции наблюдалось для сили-
катов алюминия и галлия; наибольший выход диметилового эфира отме-
чен в тех случаях, когда количество углеводородов в продуктах реакции
было наименьшим.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты, представленные в настоящем обзоре, указывают на то,
что силикаты со структурой цеолитов, содержащие только один тип ка-
тионов (Si4 +), не обладают каталитической активностью в реакциях,
идущих по кислотно-основному механизму. Так, на силикалите углево-
дороды из метанола не образуются. Силикаты со структурой цеолитов,
полпзарядные катионы в которых фиксированы преимущественно в окта-
эдрическом окружении (V4+, Cr3+, Mn2+, Cu2+) и, следовательно, не вхо-
дят в состав кремнекислородного каркаса, по селективности действия в
отношении алифатических продуктов реакции не отличаются от силика-
лита. При температурах 450° и более на этих силикатах протекают реак-
ции разложения метанола с образованием преимущественно СО и СН4

(до 60—90% всех продуктов реакции), что может быть связано с ката-
литическим действием фазы окислов соответствующих катионов.

Образование ароматических углеводородов, парафинов и олефинов
из метанола происходит на силикатах, в которых хотя бы часть катионов
Fe3 +, Ga3 +, Al3+, Be2+ или В3 + находится в тетраэдрическом кислородном
окружении. Данные ЭПР и ЯМР позволяют предполагать, что введение
этих катионов в исходный гель перед гидротермальным синтезом приво-
дит к образованию в конечном продукте активных центров состава
[Si(OM) n(SiO) 4_J ( 4- n )-.

Зависимость активности и селективности этих силикатов от величины
е/r введенных катионов носит не линейный, а экстремальный характер.
Характер каталитического действия обусловлен тем, что от природы ка-
тиона в кремнекислородном каркасе зависит не только сила, но и кон-
центрация активных центров. Если длина связи Μ—О отличается в ту
.или иную сторону от длины связи Si—О, то должны иметь место боль-
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шие структурные искажения кремнекислородного каркаса. Поскольку
длина связей изменяется в последовательности В — 0 < В е — 0 < S i — Ο <
< А 1 — 0 - < G a — C X F e — 0 < 1 п — О , то наибольших искажений в карка-
се следует ожидать в случае В-, In- и Fe-содержащих силикатов.

Концентрация катионов М"+ в кремнекислородном каркасе силикатов
должна зависеть от термодинамической вероятности его фиксации в тет-
раэдрическом кислородном окружении по сравнению с другой, более
высокой или более низкой, координацией. Энергия стабилизации ионов
V4+, Crs+, Mn2+, Cu2+ в октаэдрической координации очень велика, факт
вхождения этих катионов в каркас силиката в тетраэдрическом кисло-
родном окружении не установлен. Катионы В3+ с высокой вероятностью
могут фиксироваться в тройной координации.

Тот факт, что на силикатах, содержащих катионы В3+, Ве2+, Fe3+, из
метанола преимущественно образуются олефины или диметиловый эфир,
говорит о медленном протекании дальнейшего превращения этих про-
дуктов в ароматические углеводороды и парафины. Следовательно, цент-
ры состава [Si(OM)n(SiO)4-n]< 4"" l )~, где М^А1 в отношении реакций
перераспределения водорода в ненасыщенных соединениях значительно
менее активны, чем группы [Si(OAl) (SiO) 4-n] ( 4"" ) -.

При синтезе цеолитов-алюмосиликатов в присутствии полизарядных
катионов М"+, введенных в исходный кремнеалюмогель, возможно обра-
зование связей вида:

^ O - S i —

—ΑΙ—Ο—Μ—

\o-Si—

При одном и том же содержании А12О3 силикаты без добавок имеют
более высокую концентрацию центров [Si(OAl)n(SiO)4-n] t 4~n )~ с боль-
шими значениями п, чем силикаты, включающие катионы М"+.

Поэтому введение полизарядных катионов, способных к изоморфно-
му замещению катионов Si4 + и А13+, в алюмосиликаты — цеолиты, дол-
жно приводить к уменьшению числа атомов алюминия в одном актив-
ном центре, а следовательно, и к уменьшению способности последнего
ускорять реакции перераспределения водорода в ненасыщенных соеди-
нениях.
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