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Фторированная окись алюминия является высокоактивным катализа­
тором превращений углеводородов, что связано с образованием на поверх­
ности основных фторидов алюминия (',2). Высокая активность в реак­
циях крекинга и алкилирования коррелируется с концентрацией сильных 
протонных центров (!,3). Кроме того, фторированная окись алюминия по 
сравнению с исходной y-Al;Os проявляет более высокую активность и в 
таких реакциях, как изомеризация 2-метплпентена-1 в 2-метилпентен-2 
(4) и дегидратация изопропилового спирта (3). Ранее Антиппной с со­
трудниками (’) было высказано предположение, что возникновение силь­
ных протонных центров связано с состоянием хемосорбированных моле­
кул воды. Представляло интерес выяснить влияние состояния координа­
ционно-связанных молекул воды и силы протонных центров на протека­
ние реакций крекинга кумола и дегидратации изопропилового спирта.

В настоящей работе, в отличие от предыдущих работ, в качестве исход­
ного образца использовалась у-АКОз особой чистоты * (’).

* Спектральный эмиссионный анализ примесей (вес.%): Na 0; Са 0,005, Mg 0,005; 
Мп 0,0001; Fe 0,0003—0,0005; Си 0,001; Si 0,05—0,1.

Каталитическая активность в реакции крекинга кумола и дегидрата­
ции изопропилового спирта оценивалась в импульсной микрокаталитиче- 
ской установке (8,э). Поверх­
ностная кислотность опреде­
лялась титрованием н-бутил- 
амином в присутствии инди­
каторов Гаммета, арилмета- 
нолов по методике (10). Ха­
рактеристики образцов при­
ведены в табл. 1.

Наблюдается линейная за­
висимость активности в ре­
акции крекинга кумола 
(kK / S) от величины про­
тонной кислотности, Нъ / 5, 
определенной с индикато­
ром дпфенилмстанолом
(рис. 1, 7).

Каталитическая актив­
ность образцов в дегидрата­
ции изопропилового спирта (a/S) изменяется пропорционально величине 
протонной кислотности HpJS, найденной с индикатором трифенплметано- 
лом (рис. 1, 2), который определяет более слабые протонные центры 
(рА = —6,63) по сравнению с дифенилметанолом (рА = —13,3).

Рис. 1. Зависимость активности образцов в реак­
циях крекинга кумола (7) и дегидратации изо­
пропилового спирта (2) от величины протонной 
кислотности. 1 — рА = —13,3; 2 — рА =—6,63.
Светлые точки — фторированная у-А120з, отрав­

ленная ионами Na
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Таблица 1

^’дельная поверхность; 2 эффективная константа скорости реакции крекинга кумола, 
рассчитанная по уравнению (8); 3 кажущаяся константа скорости реакции дегидратации изо­
пропилового спирта, рассчитанная по уравнению (9); 4 образцы 5, 6, 7 содержат 0,5; 1,0,
2,1 вес. % Na соответственно.

п.п.
Образцы катали­

заторов
Содержа­

ние фтора, 
вес. %

sya>, 
м2/г

Т иО

сс 5 т
S Си

и
о

£ 
й a S к

Протонная кислотность 
(10_3 мэкв/м2)

HR/S 
с дифелил- 
метанолом 
(рК- 13,3)

H'R/S 
с трифени.п- 
метанолом 
(рК - 6.63)

1 Т-А120з 0,0 210 0,0 1,80 0,00 0,95
2 Фторированная

Т-А120з
2,0 185 4,2 2,70 2,70 2,70

3 То же 2,9 175 5,0 4,10 3,42 3,40
4 То же 6,0 150 7,2 5,00 4,30 4,25
5 То же, обработа­

но lACHsCOONa
6,0 155 о,о 2,00 0,00 1,62

6 То же, обработа­
но 5A'CH3COONa

6,0 150 0,0 1,07 0,00 1,33

7 То же, обработа­
но O.lANaOH

5,7 160 0,0 0,31 0,00 0,13
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Образцы фторированной у-А12О3, отравленные ионами натрия из раство­
ров СНзСООХа (см. табл. 1), были полностью неактивны в реакции кре­
кинга кумола, но проявляли заметную активность в дегидратации (рис. 1, 
2). На основании полученных данных можно полагать, что реакция де­
гидратации протекает с участием протонных центров, определяемых с 
индикатором трифепилметанолом.

Для подтверждения присутствия на поверхности протонных центров 
различной силы и выяснения вопроса их происхождения было изучено 
состояние гидратного покрова и активные центры поверхности методом 
и.-к. спектроскопии (“)■ На поверхности у-А12О3, наряду с тремя типами 
ОН-групп (3725, 3670, 3560 см-1) различной термической устойчивости, 
есть Н-связапные молекулы воды, удаляющиеся до 200°, и координаци­
онно-связанные молекулы Н—О—Н (1615, 3550 см-1), удерживающиеся 
до 300°.

При адсорбции пиридина (Ру) на поверхности у-А12О3, прокаленной 
прп 250° (рис. 2а, 1, 2), наблюдается одновременное появление полос по­
глощения. характерных для Ру на апротонных (LPy) (1618, 1490, 
1450 см-1) и протонных (РуН-) (1545. 3075. 3270 см-1) центрах (,2). 
Полоса поглощения, характерная для валентных колебаний координаци­
онно-связанных молекул воды, смещена от 3550 до ~3500 см-1, что явно 
свидетельствует о взаимодействии с Ру. Прп адсорбции тщательно обез­
воженного пиридина С2) на поверхности у-А12О3, не имеющей координа­
ционно-связанных молекул воды (кривая 3), в спектре появляются поло­
сы LPy (кривая 4), после напуска паров воды— полосы РуН+ (кривая 5). 
Следовательно, координационно-связанные молекулы воды, удерживаю­
щиеся на поверхности у-А12О3 до 300°, служат источником протонной кис­
лотности.

На поверхности фторированной y-ALO3 (6% F), прокаленной в ваку­
уме при 200°, есть два типа ОН-групп (3725, 3670 см-1) и координацион­
но-связанные молекулы воды (1620. 3550 см-1) (рис. 26, 7), которые уда­
ляются при прогреве образца в интервале 300—400° (кривые 2, 3), одно­
временно в спектре появляются полосы поглощения с частотами б = 
= 1610 см-1, х = 3540 см-1, характеризующие деформационные и валент­
ные колебания координационно-связанных молекул воды иного типа, кото­
рые удерживаются до 500° (кривая 4).

Высокая термическая устойчивость последих связана с усилением элек­
тро поакцепторных свойств атомов А1 вследствие замещения гидроксиль­
ных групп на атомы фтора. Увеличение связи кислорода молекулы



V

Рис. 2. а — и.-к. спектры у-А12О3 после дегидратации в вакууме (10—’ мм рт. ст.) 
при 250° С (I), последующей адсорбции пиридина при Р / Ps = 0,005 (2), прокали­
вания исходного образца в вакууме (10_J мм рт. ст.) при 500° С _(■?), адсорбции пи­
ридина при Р / Ps = 0,005 (4) и паров воды при Р / Ps = 0,01 (а) . 6 — и.к спектры 
фторированной у-А12О3 (6% F) после дегидратации в вакууме (10-5 мм рт. ст.) при 
.200 (1), 300 (2), 400 (5), 500 (4), 600 (5) °C; после адсорбции пиридина при Р / Ps = 
= 0,004 (6), дальнейшей адсорбции паров воды при P/Ps = 0,01 (7) и пиридина 

при Р / Ps = 1 (S)
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Н—О—Н с поверхностным атомом А1 приводит к образованию сильно про*  
тонизированных молекул воды. Координационно-связанные молекулы во­
ды и ОН-группы, незамещенных на фтор, удаляются с поверхности фто­
рированной у-А12О3 при 600° (кривая 5). На исходной у-А12О3 поверхност­
ные ОН-группы удерживаются до более высоких температур (>700°). 
Ослабление связи ОН-групп с поверхностью фторированной у-А12О3 
можно объяснить высокой электроотрицательностью введенного фтора.

При адсорбции Ру на фторированной у-А12О3, прокаленной при 600°, 
в спектре появляются полосы поглощения, характерные только для LPy: 
1455, 1490, 1618 см-1 (рис. 26, 6). Добавление паров приводит к по­
явлению полос поглощения РуН+: 1540, 1635, 3075, 3270 см-1 (кривая 7). 
Смещение полосы поглощения координационно-связанной воды до 
3510 см-1 (см. кривые 3 и 7) и неизменность полос поглощения ОН-групп 
позволяет утверждать, что источником сильных протонных центров явля­
ются координационно-связанные молекулы воды, удерживающиеся на по­
верхности фторированной у-А12О3 до 500°.

Таким образом, сопоставление каталитических, кислотных свойств 
у-А12О3 и фторированной у-А12О3 с результатами изучения гидратного по­
крова и активных центров поверхности методом и.-к. спектроскопии по­
зволяет утверждать, что для протекания реакций дегидратации изопро­
пилового спирта и крекинга кумола необходимы протонные центры раз­
личной силы.

Координационно-связанные молекулы воды (1610, 3540 см-*),  удержи­
вающиеся на поверхности катализатора до 500°,— сильные протонные 
центры (рА = —13,3), катализирующие реакцию крекинга кумола. Вто­
рой тип, координационно-связанные молекулы воды (1620, 3550 см-1), 
удерживающиеся до 300—350°, являются источником слабых протонных 
центров (рА = —6,63), ответственных за процесс дегидратации изопро­
пилового спирта.

Авторы благодарны Г. Д. Чукину за большую помощь при выполнении 
спектральной части работы.

Московский государственный университет
им. М. В. Ломоносова

Поступило
26 VI1972

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 Т. В. Антипина, О. В. Булгаков, ДАН, 179, № 4, 845 (1968). 2 Т. В.
Антипина, О. В. Булгаков, ЖФХ, 43, № 4, 859 (1969). - Э. X а б и б у л л а е в а,
Т. В. Антипина, Нефтехимия, 9, № 3, 368 (1969). 4 С. П. Тихомирова, Т. В.
Антипина, Т. А. Цайлингольд, Нефтепереработка и нефтехимия, № 8, 26 
(1971). 5 О. Ф. Кпрпна, Т. В. Антипина, Вести. Московск. унив., № 2, 178 
(1972). 6 О. В. Булгаков, Т. В. Антипина, А. В. Уваров, Вести. Московск. 
унив., № 5, 25 (1968). 7 С. Г. М а й р а н о в с ки й, Е. Ф. Кутепов, Пат. СССР,
105996, 1957. 8 Н. W. Hobgood, D. W. Bassett, J. Phys. Chem., 64, 169 (1960).
9 В. В. Ющенко, Т. В. Антипина, ЖФХ, 43, № И, 2982 (1969). 10 А. Е. Hir-
s chlor, J. Catalysis, 2, 428 (1963). 11 Г. Д. Ч у к и н, Л. А. Игнатьева, Журн.
прикл. спектроскоп., 13, 89 (1970). 12 Е. Р. Parry, J. Catalysis, 2, 311 (1963).

124


