
Доклады Академии наук СССР
1972. Том 203, № 6

УДК 542.97 + 549.67. ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

3. В. ГРЯЗНОВА, Г. П. ЕПИШИНА, И. М. МИХАЛЕВА

О ПРИРОДЕ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ ЦЕОЛИТОВ 
В РЕАКЦИИ ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИИ ЦИКЛОГЕКСАНА

(Представлено академиком В. И. Спицыным 24 IX 1971)

Каталитические свойства синтетических цеолитов в реакции дегидро­
генизации изучались сравнительно мало (1_и). Вопрос о природе актив­
ных центров, ведущих дегидрогенизацию углеводородов, обсуждался пока 
только в работе (9), посвященной исследованию превращения кумола на 
синтетических фожазитах с введенными катионами щелочных, щелочно­
земельных и переходных металлов. Было показано, что до 550° в основном 
протекает деалкилирование кумола до бензола, а выше 550° катализаторы 
проявляют значительную активность в реакции дегидрогенизации его до 
а-метилстирола, которая до некоторой степени симбатна электростатиче­
скому полю катиона.

Ba ~ Sr ~ Са ~ Mg > Li > О = Ха, К.

Количество бензола резко падало во времени, вероятно, из-за отложения 
па катализаторе «кокса», в то время как количество а-метилстирола оста­
валось неизменным. Отравление поверхности катализаторов хинолином 
также приводило к постепенному падению количества бензола и соответ­
ствующему увеличению количества а-метилстирола. Исходя пз этих дан­
ных, авторы сделали вывод, что ответственными за образование бензола 
являются сильные протонные центры, а за дегидрогенизацию боковой 
цени кумола до а-метилстирола — электроноакцепторные места — катио­
ны. В работе (*2) показано, что входящие в цеолит катионы способны да­
вать с ароматическими углеводородами радикал-катионы. Таким образом, 
хотя авторы (9) и пришли к выводу, что активными центрами дегидроге­
низации являются катионы, это было скорее предположение, так как изу­
чавшийся ими процесс был осложнен протеканием большого количества 
реакций.

В данной работе на некоторых цеолитах типа X и Y исследовалась 
хорошо изученная реакция дегидрогенизации циклогексана. Для исследо­
вания были выбраны цеолитные катализаторы в никелевой и родиевой 
ионообменных формах, показавшие значительную активность в обратной 
реакции — реакции гидрогенизации бензола (13, и), для которой они ста­
новились активными только после появления в них металлической фазы 
в результате предварительного восстановления водородом. В табл. 1 при­
ведена характеристика исследованных памп катализаторов.

Опыты проводились в импульсной микрокаталитической установке 
в нехроматографическом режиме. Навески катализаторов 0,03 г, величина 
пробы 1,8—5,6 рмол. Скорость газа-носителя гелия—30 мл/мин. Замече­
но, что состав катализата существенно зависит от температуры предвари­
тельной обработки цеолитов сухим воздухом. В результате специально про­
веденного исследования была выбрана температура 550°, после которой 
образование бензола происходило, начиная с первого импульса, и после 
3—4 импульсов достигалось стационарное состояние (рис. 1). Кроме того, 
в продуктах реакции на никелевых катализаторах отсутствовал метан, а 
на родиевых количество его было не больше 3—4%.
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В изучавшихся условиях для описания кинетических опытов была до­
казана применимость уравнения Бассета и Хэбгуда (1в). Кажущаяся 
энергия активации определялась при постоянной скорости газа-носителя 
из зависимости lg ) от 1/^, где ш — навеска катализатора,

у — степень превращения (рис. 2).
Активность катионных форм цеолитов в изучаемой реакции существен­

но зависит от природы катиона, количества и способа введения его в цео­
лит, а также от типа цеолита (рис. 3). Ве-лит, а также от типа цеолита (рис. 3). Ве­
личина Язф.[, растет с температурой для всех 
катализаторов, кроме NaRhVH, но активность 
никелевых форм значительно ниже активно­
сти родиевых, причем из двух родиевых цео­
литов — типа X и Y — большую активность 
проявил цеолит типа Y.

При сравнении двух никелевых образцов 
видно, что цеолиты, отличающиеся содержа­
нием никеля, NaNiXs и NaNiX6, ведут себя 
по-разному в зависимости от температуры. 
В интервале температур 306—396° цеолит 
с большим содержанием катионов никеля бо­
лее активен, а в интервале 396—480° актив­
нее цеолит с меньшим содержанием катионов 
никеля. В координатах уравнения Аррениуса 
(рис. 2) получаются прямые с изломом. Из­
менение ЕКЛ;К может объясняться переходом 
реакции из кинетической области в диффу­
зионную, изменением порядка реакции и из­

менением лимитирующей стадии адсорбции и десорбции образующегося 
на катализаторе адсорбционного комплекса. Наличие диффузионного тор­
можения " “

Зависимость выхода 
от числа импульсов иа

<

Рис. 1.
бензола 
цеолитах: 1 — NaRhY6 (и), 290°, 
2 — NaRhX (и), 400°, 3 —
NaNiX3 (и), 450°, 4 —NaNiXe

(и), 450°

маловероятно, так как использовался

Рис. 2. Зависимость lg In _ yj от 1 / Т

самый крупнопористый

Рис. 3. Температурная зависимость 
Хэфф дегидрогенизации циклогексана 
на цеолитах. Обозначения те же, что 

на рис. 2
при дегидрогенизации циклогексана на цео­
литах: 1—4 —то же, что на рис. 1. 5 — NaRhYa 
(в), 6 — ДкМХ, (и), 7 — NaRbY6 (в), 8 —

NaRhX (в)

цеолит типа X. При алкилировании бензола (*7) и диспропорционирова­
нии водорода между метилэтилкетоном и бутиловым спиртом (1S) показа­
но отсутствие диффузионного торможения. Авторы (9) работали с более 
крупной, чем циклогексан, молекулой кумола и не наблюдали диффузион­
ного торможения. Исследование дегидрогенизации циклогексана в темпе­
ратурных интервалах 306—396° и 396—480° показали, что как в первом, 
так и во втором случае реакция протекает в кинетической области по пер­
вому порядку.
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Из полученных данных видно, что введенные в цеолит катионы играют 
существенную роль в реакции дегидрогенизации циклогексана. Кроме них, 
в решетке цеолитов существуют еще два типа электроноакцепторных цен­
тров — катионы натрия и трехкоординационный алюминий, количество 
которого увеличивается с увеличением степени обмена, что для цеолитов 
типа X и Y равноценно декатионированию. Нами было показано, что как 
исходная форма NaX, так и декатионированная ДкХ неактивны в данной 
реакции в интервале температур 250—450°. При введении в ДкХ катионов 
никеля катализатор приобрел активность, что указывает на решающую 
роль введенных катионов в дегидрогенизации циклогексана на ионообмен­
ных формах цеолитов.

Однако можно предположить, что в ходе реакции дегидрогенизации 
активные центры (катионы никеля) могут восстанавливаться выделяю­
щимся водородом, что
должно приводить к умень­
шению числа активных 
центров и изменению ак­
тивности катализатора во 
времени. Полученные 
в работе эксперименталь­
ные данные опровергают 
это предположение.

Во-первых, активность 
катализаторов при по­
стоянной скорости газа- 
носителя не меняется от 
числа импульсов (рис. 1). 
Во-вторых, специально 
восстановленные образцы 
исходных форм резко от­
личались от них по актив­
ности: в исследованном 
интервале температур 
220—400° активность ни­
келевых цеолитов после 
2-часового восстановления 
водородом падала вдвое, а 
после 4-часов'ого — цеолит

Табл и ца I

Замещение, °/
Исследован­
ный темпера­

турный 
интервал, СС ккал/мольЦеолит

NaNiXs (и) 38.9 380—500 16,1 22.6
NaNiXe (и) 58,8 306—500 12,4/23.0
NaRhY(i (и) 25,5 210—360 7.3
NaRhX (п) 2,3 330—470 10.2
ДК NiX-з 25,8 390—550 23,0
NaRhYB 22,4 280-413 10,1/—4,6
NaRhX (в) 280-400 22.0
NaRhYe (в) 170—330 14,5
NaNiX3 (в) 170-450 Не активен
NaNiXs (в) 170-450 Не активе,н

Примечание, Индексами 2, 3 и 6 обозначена крат­
ность ионного обмена катионов натрин в исходных формах 
NaX и NaY на катионы никеля и родия; и — исходная, в — 
восстановленные формы катализатора. Восстановленные 
формы получены при обработке исходных форм катализато­
ров в течение 2 час. током сухого воздуха при 550°, а затем 
водородом -2 часа при 400°. ДК NiX2 был получен В. А. Тро- 
новой введением ионов никеля в декатионированную форму 
цеолита ДкХ (33% декатионирования) путем обработки ее 
0,1 N раствором соли Ni(NO3)2-6H2O, за что авторы приносят 
ей глубокую благодарность. NaRhYfl синтезирован по Де- 
фейсу (1Б). Степень восстановления NaNiX3 (в) 73%, NaNiX* 
(в) 66%.

NaNiXe полностью дезак­
тивировался. На восстановленном NaNiX3 цеолите образование бен­
зола наблюдалось лишь в первых трех импульсах, после чего этот катали­
затор также становился неактивным.

Можно предположить, что была слишком высокой температура восста­
новления катализаторов. В литературе имеются сведения о понижении ка­
талитической активности цеолитов с повышением температуры восстанов­
ления (19,20). Но сам факт потери активности катализатором после восста­
новления его говорит о важной роли катионов никеля в изучаемой реак­
ции, а также об отсутствии влияния водорода, образующегося при дегидро­
генизации циклогексана, так как активность катализаторов сохраняется 
постоянной, хотя температура опытов близка или выше температуры обра­
ботки катализаторов водородом. Восстановленные формы родиевых цеоли­
тов (NaRhX и NaRhY6) активны и стабильны в изучаемой реакции, но 
энергии активации дегидрогенизации циклогексана на них увеличиваются 
вдвое, по сравнению с исходными формами, а температурный интервал 
протекапия процесса сдвигается в область более низких температур при­
мерно на 50° (табл. 1).

Иначе проявил себя NaRhY3, полученный другим способом ионного об­
мена, но содержащий близкое с ним количество ионов родия. При изуче­
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нии невосстановленной формы этого катализатора стационарное состояние 
было достигнуто примерно через 80 час. его работы. Характер зависимости 
глубины превращения от температуры (рис. 3) также отличается от двух 
других исследованных родиевых цеолитов. С повышением температуры 
количество бензола проходит через максимум при 362°. Обращает на себя 
внимание тот факт, что после двухчасового восстановления водородом при 
400° дапного катализатора активность его не изменилась, температурный 
интервал и характер изменения активности с температурой остались те 
же, что и для «невосстановленной» формы. Сравнивая поведение цеолитов 
NaRhYe и NaRhY„ и учитывая условия приготовления их, можно предпо­
ложить, что поны родия в NaRhYe заняли более энергетически выгодные 
для дегидрогенизации места 8'п, в которых ион более прочно связан с ре­
шеткой цеолита. В NaRhY;t катионы родия, вероятно, локализованы в ме­
стах Sin и в силу этого больше доступны для реагирующих молекул, сла­
бее связаны с решеткой .цеолита, что помогает более легкому восстановле­
нию их.

Стабильная активность ионообменных форм цеолитов, содержащих 
поливалентные катионы, отсутствие активности у декатионированного об­
разца и появление ее при введении в этот образец катионов, отсутствие 
или снижение активности после обработки водородом работавшей в дан­
ном температурном интервале ионообменной формы и появление активно­
сти при более низких температурах, характерных для протекания дегидро­
генизации на металлических катализаторах, а также резкое различие 
в энергиях активации для исходных и восстановленных форм — все это по­
зволяет сделать вывод, что активными центрами ионообменных форм 
цеолитов для дегидрогенизации циклогексана являются поливалентные 
катионы, а после восстановления их водородом — образовавшаяся метал­
лическая фаза.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 21 IX 1971
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