
Доклады Академии наук СССР
1973. Том 208, № 5

УДК 541.183 ХИМИЯ

И. В. МИШИН, А. Л. КЛЯЧКО-ГУРВИЧ, Т. Р. БРУЕВА, 
А. М. РУБИНШТЕЙН

АДСОРБЦИЯ И ТЕПЛОТЫ АДСОРБЦИИ БЕНЗОЛА 
ДЕАЛЮМИНИРОВАННЫМИ МОРДЕНИТАМИ

(Представлено академиком Б. А. Казанским 17 VII 1972)

Деалюминирование существенно изменяет адсорбционные и каталити­
ческие свойства цеолитов. Удобным объектом для выяснения основных за­
кономерностей деалюминирования является морденит, поскольку высокая 
кислотоустойчивость этого цеолита дает возможность удалять большую 
часть алюминия без разрушения кристаллического каркаса. Одним из ме­
тодов, позволяющих исследовать различные типы адсорбционных центров, 
а также их доступность для адсорбируемых молекул, является адсорб­

ционная калориметрия. Проведенное ра-

Рис. 1. Изотермы адсорбции бензола 
деалюминированными морденитами. 
1 — ДМ-12,6; 2—ДМ-16,7; 3—ДМ-23,0; 
4— ДМ-48; 5 — ДМ-73; 6—HNaM-94%

нее микрокалориметрическое изучение 
адсорбции бензола фожазитами (‘) по­
казало, что теплоты адсорбции бензола 
представляют собой величины, чувстви­
тельные к природе адсорбционных цент­
ров. Деалюминированные мордениты, 
подобно фожазитам, катализируют ряд 
реакций органических веществ, поэтому 
представляло существенный интерес 
провести микрокалориметрическое изу­
чение адсорбции бензола на серии мор­
денитов с различной степенью деалюми­
нирования.

В качестве исходного материала был 
использован синтетический морденит со­
става NaG,7H1!3A18Si4o096-25H20. Деалю­

минированные мордениты ДМ-12,6; ДМ-16,7; ДМ-23; ДМ-30, ДМ-48; 
ДМ-73 (цифры соответствуют отношению SiO2/Al2O3) были приготовлены 
кислотной обработкой натриевой формы или водородной формы, прогретой 
при различных температурах (3). Кроме того, термическим разложением 
аммонийной формы был получен декатионировапный образец (HNaM-94%) 
со степенью декатионирования 94%. Измерения теплот адсорбции прово­
дили при 30° в микрокалориметре типа Кальве, соединенном с адсорбци­
онной установкой. Методика эксперимента подробно описана в работе (‘)- 

1. Адсорбция бензола деалюминированными морде­
нитами. На рис. 1 приведены изотермы адсорбции бензола деалюмини­
рованными морденитами, а также декатионированпым образцом. Показа­
но, что при деалюминировании адсорбционная емкость по бензолу увели­
чивается по сравнению с водородной формой, причем значительное увели­
чение емкости наблюдается уже при удалении даже небольшого количе­
ства алюминия. Эти данные дают возможность рассмотреть вопрос о распо­
ложении ионов алюминия в решетке морденита. В структуре морденита 
(рис. 2) имеется четыре положения для ионов кремния и алюминия. При 
расшифровке структуры Майер (3) из общих кристаллохимических сооб­
ражений предположил, что алюминий занимает половину положений (1).
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Однако такое предположение не согласуется с полученными нами данны­
ми. Удаление алюминия из положения (1) не должно было бы привести 
к заметному увеличению адсорбции бензола, поскольку объем большого 
канала увеличился бы при этом на объем, занимаемый одним АЮ4-тетра- 
эдром. В то же время полученные данные легко объяснить, если предполо­
жить, что при деалюминировании в первую очередь удаляются ионы алю­
миния из положения (4), т. е. ионы, которые входят в четырехчленные 
кольца, разделяющие соседние ниши. Разрушение даже сравнительно не­
большого числа таких колец
присоединяет объем ниш к 
объему большого канала и 
может привести к заметпому 
увеличению адсорбции. Дей­
ствительно, при этом молеку­
лы бензола могут располагать 
плоскостью кольца перпенди­
кулярно оси С, в то время 
как в водородной форме они 
могут располагаться только 
параллельно оси С. Такое 
расположение молекул бензо­
ла подтверждается простым 
расчетом.

На одну элементарную

Рис. 2. Схема структуры морденита: слева — про­
екция в направлении больших каналов, справа — 
сечение вдоль большого канала. 1 и 1 — позиции 

алюминия

ячейку (э.я.) водородной формы, полученной термическим разложением 
NH4M, приходится 2,6 молекулы бензола, а при деалюминировании 
(ДМ-23) эта величина увеличивается до 3,95. Поскольку на каждую э.я. 
приходится 15,04 А длины большого канала, каждая молекула бензола 
при максимальном заполнении занимает 5,8 А длины канала в водородной 
форме и 3,8 Л в деалюминированном мордените, что приблизительно равно 
диаметру и толщине молекулы бензола соответственно. Следовательно, мо­
лекулы бензола и других ароматических соединений могут располагаться 
в больших каналах морденита только в один ряд, что исключает возмож­
ность встречной диффузии и ограничивает вероятность протекания ката­
литических реакций с участием таких молекул во внутрикристаллическом 
объеме. Конечно, высказанное предположение о локализации алюминия 
в местах (4) относится только к части ионов алюминия. Алюминий может 
занимать и другие кристаллографические позиции, в частности, места, 
указанные Майером.

Рис. 3. Зависимость диф­
ференциальных теплот 
адсорбции (?, ккал- 
•моль-1) бензола от 
заполнения морденита­
ми с различной степе­
нью деалюминирования. 
Обозначения те же, что 

на рис. 1

2. Теплоты адсорбции бензола. На рис. 3 приведены экспе­
риментальные данные, показывающие зависимость дифференциальных 
теплот адсорбции бензола от степени заполнения на морденитах с различ­
ной степенью деалюминирования. Теплоты адсорбции бензола слабо 
деалюминированным морденитом (ДМ-12,6) практически совпадают с теп- 
лотами па декатионированном образце, что, вероятно, объясняется одина­
ковой природой адсорбционных центров, образующихся при декатиониро- 
вании через разложение аммонийной формы и при непосредственном обме­
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не натрия на протон. Начальные теплоты адсорбции на всех образцах прак­
тически одинаковы. Заполнение каналов по-разному сказывается на тепло- 
тах адсорбции для образцов ДМ-12,6, ДМ-16,7 и ДМ-23. Так, дифферен­
циальные теплоты адсорбции на слабо деалюминированном образце 
сравнительно мало меняются с заполнением, а у образцов ДМ-16,7 и в осо­
бенности ДМ-23 падение теплот с заполнением происходит более резко. 
Это указывает на уменьшение числа адсорбционных центров, характер­
ных для водородной формы. Такими центрами являются, очевидно, гидр­
оксильные группы или дегидроксилированныо структуры, содержащие ион 
алюминия, число которых уменьшается в ходе деалюминирования. В обла­
сти средних заполнений теплота адсорбции на образце ДМ-23 не зависит 
от количества адсорбированного бензола. Учитывая невысокие значения 
этих теплот, можно предположить, что адсорбция в этой области происхо­
дит на однородных звеньях кремнекислородного каркаса, не содержащих 
сильных адсорбционных центров. На образцах с большими степенями де­
алюминирования теплоты адсорбции совпали с теплотами, полученными па 
образце ДМ-23, где степень деалюминирования не превышала 60%. Такое 
совпадение теплот адсорбции, возможно, объясняется тем, что все три 
образца (ДМ-23, ДМ-48 и ДМ-73) были получены кислотной обработкой 
водородной формы, прогретой при 650°. При таком прогревании алюминий, 
вероятно, выходит из тетраэдрической координации ('*) и структура ста­
билизируется образованием новых Si—О — Si связей. Дальнейшая кислот­
ная обработка, при которой удаляется большая часть алюминия, не оказы­
вает существенного влияния на адсорбционные центры морденита, сформи­
рованные уже на стадии прогревания. По-видимому, это и может явиться 
причиной близости теплот адсорбции трех исследованных образцов. Воз­
можно также, что совпадение теплот адсорбции на этих образцах объяс­
няется расположением молекул бензола плоскостью кольца перпендику­
лярно вертикальной оси канала. При таком расположении природа адсорб­
ционных центров меньше влияет на теплоту адсорбции.

Таким образом, в процессе деалюминирования в мордените уменьшает­
ся количество ионов алюминия, способных образовывать льюисовские 
кислотные центры. Кроме того, число гидроксильных групп, определенное 
нами по кривым термогравиметрического анализа этих же образцов, падает 
с увеличением глубины деалюминирования. Следовательно, трудно ожи­
дать, что деалюминирование будет приводить к появлению новых катали­
тически активных центров и к увеличению каталитической активности 
морденитов. С подобными выводами хорошо согласуются результаты опре­
деления каталитической активности деалюминированных морденитов в им­
пульсном микрореакторе. Величина начальной активности в реакциях кре­
кинга кумола С) и диспропорционирования толуола (6) уменьшается по 
мере деалюминирования. Однако, как отмечается в работах (5,6), при де­
алюминировании каталитическая активность не только уменьшается, но и 
становится более стабильной. Этим, вероятно, объясняется увеличение ак­
тивности при небольших степенях деалюминирования, отмечаемое в ряде 
работ.
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