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В настоящей работе изучена кислотность декатионированных цеолитов 
типа фожазита (NaHY-83 (4,5), NaHY-82 (7,9), HY-98 (7,9)), мордени­
та (НМ-90 (10), НМ-90 (18)), а также эрионита (НЭ-90 (6,5) *).  Цеоли­
ты с высокими соотношениями SiO2 / А12О3 (7,9 и 18) получены методом 
деалюминирования (‘, 2). Сохранность кристаллической структуры полу­
ченных фожазитов контролировали методами рентгенографии и инфра­
красной спектроскопии (3).

* Цифры в скобках обозначают соотношение SiO2 / А12О3 в каркасе цеолита, а 
цифры без скобок — степень декатионирования.

Для определения кислотности использован хроматографический ва­
риант высокотемпературной адсорбции аммиака (4,5). Этот метод позво­
ляет энергетически различать кислотные центры на поверхности катали­
заторов (6). За меру кислотности были приняты две характеристики — 
величина энергии актпвацпи десорбцип (Едес) и величина необратимой хе­
мосорбции аммиака (а1еи). В работе рассмотрена связь между каталити­
ческой активностью и кислотностью разной силы.

Каталитическая активность определялась по модельной реакции кре­
кинга кумола импульсным микрокаталитическим методом (7). Для опре­
деления каталитической активности катализаторов в условиях отравления 
аммиаком к установке подсоединялось приспособление подачи потока NH3. 
Результаты каталитических экспериментов обрабатывали по уравнению 
первого порядка (8).

Опыты по определению кислотности проводили на установке, анало­
гичной (6), за исключением того, что аммиак подавался на катализатор 
не импульсами, а из потока смеси гелия с NH3.

Следует отметить, что нами обнаружено влияние диффузии на кине­
тику процесса изотермической десорбции аммиака с поверхности цеоли­
тов. Это влияние проявляется уже при температурах, близких к 350° С и 
тем сильнее, чем менее активный катализатор. В дальнейшем в работе ве­
личины Е'дес определялись лишь при температурах до 300°, в некоторых 
случаях — до 350°.

На рис. 1 представлена зависимость Еяес аммиака от степени покрытия 
им поверхности цеолитов и зависимость ахем от температуры. Из рис. 1а 
видно, что на фожазитах наблюдается значительно более широкий энерге­
тический спектр кислотных центров, чем на морденитах. Сравнивая ве­
личины аХем (рис. 16) следует отметить, что при низких температурах 
количества необратимо хемосорбированного аммиака на фожазитах и мор­
денитах мало различаются, однако при повышении температуры величина 
ахем на фожазитах снижается быстрее, чем на морденитах. При температу­
рах 450° мордениты удерживают NH3 примерно в 5 раз больше, чем фожа- 
зиты. Этот результат свидетельствует о том, что мордениты содержат 
сильные кислотные центры в значительно большем количестве, чем фожа- 
зиты. Показателен и тот факт, что в области температур 250—450° зависи­
мость Нхем = f(T) на морденитах имеет практически линейный характер, 
в то время как на фожазитах эта зависимость является экспоненциальной,

870



т. е. мордениты по величине ахем — энергетически более однородны, чем 
фожазиты. Интересно также отметить, что кривая ахем = f(T) для эрио­
нита лежит выше всех других и имеет линейный характер во всем изу­
ченном интервале температур.

Рис. 1. Зависимость энергии 
активации десорбции NH?. 
от степени покрытия по­
верхности катализаторов 
(а) и зависимость величины 
необратимой хемосорбции 
NHS от температуры (б): 
7 — NaHY-83(4,5); 2-
NaHY-82 (7,9); 3 — HY-98
(7,9); 4 — НМ-90 (10); 5 - 
НМ-90 (18); 6 — НЭ-90 (6,5)

Рис. 2. Кривые изменения степени покрытия аммиаком 
и каталитической активности для образцов NaHY-82 (7,9) 

(7, 1') и HY-98 (7,9) (2, 2')

На рис. 2 приведены результаты по изучению каталитической актив­
ности двух цеолитов типа фожазита NaHY-82 (7,9) и HY-98 (7,9) в усло­
виях отравления их разными дозами аммиака. Опыты проводили при 350° 
для образца NaHY-82 (7,9) и 300° для ультрастабильного цеолита. Как 

видно из рис. 2, при де­
сорбции NH3 каталити­
ческая активность
цеолита NaHY =
= 82 (7,9) быстро вос­
станавливается и через
— 100 мин. она уже до­
стигает постоянного 
уровня, который совпа­
дает с первоначальной 
активностью (пунктир­
ная линия). При этом 
важно отметить, что 
процесс изотермической 
десорбции NH3 с по­
верхности катализатора 
еще не закончен; вели­
чина общей адсорбции 
NH3 равна 0,15 ммол/г. 
Значение величины 
при данной температуре
— 0,045 ммол/г. В слу­
чае ультрастабильного 
цеолита каталитическая 
активность при десорб­
ции NH3 восстанавли­
вается более медленно и 

достигает первоначального значения при окончании изотермической де­
сорбции. Степень покрытия при этом равна 0,023 ммол/г. Таким обра­
зом, характер изменения каталитической активности при десорбции яда 
(NH3) с катализатора на двух изученных цеолитах неодинаков. На обычно 
декатионированном образце отравление начинается при дозе NH3, в три 
раза превышающей величину щсм, а на ультрастабильном цеолите — сразу 
после завершения необратимой хемосорбции.

Результаты, приведенные на рис. 2, имеют важное значение. Тот факт, 
что часть наиболее сильных кислотных центров, способных необратимо 
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удержать молекулы аммиака, не участвуют в реакции крекинга кумола, 
принципиально важен. Он свидетельствует о том, что для данной реакции 
существует определенный вырезанный участок спектра кислотности, ко­
торый имеет прямое отношение к катализу. Очень сильные кислотные 
центры не только не нужны, но 
и в определенных случаях приво­
дят к дезактивации катализатора. 
Это очевидно в случае морденитов, 
на которых активность непрерыв­
но падает (см. рис. 4). Рассматри­
вая результаты рис. 2 следует от-

Рис. 3 Рис. 4
Рис. 3. Зависимость величин энергии активации десорбции NH3 (7) и энергии акти­
вации крекинга кумола (2) от степени заполнения поверхности цеолита NaHY-82(7,9) 

аммиаком
Рис. 4. Зависимость активности цеолитов от количества импульсов реагента: 1 — 
NaHY-83(4,5); 2 — NaHY-82 (7,9); 3 - HY-98(7,9); 4 -НМ-90 (10); 5-НМ-90 (18);

б — НЭ-90 (6,5)

метить, что в отношении одной и той же реакции крекинга цеолиты ведут 
себя по-разному. Роль доли поверхности, характеризующейся сильными 
кислотными центрами (яхем), может быть, будет разной при разных темпе­
ратурах.

Возможно, что в отношении крекинга парафинов энергетический 
спектр кислотности будет сдвинут в область более сильных кислотных 
центров, а для реакций изомеризации и дегидратации, например, выре­
занный спектр кислотности будет отличаться от первых двух. Как пока­
зано нами (9), дегидратация изопропанола протекает на цеолитах с уча­
стием более широкого спектра кислотных центров, чем крекинг; наиболь­
шая активность отмечается на образце, характеризующемся преимущест­
венно слабыми кислотными центрами с Еи 15 ккал/моль.

На рис. 3 показана связь между кислотностью и каталитической актив­
ностью для образца NaHY = 82(7,9). Из рис. 3 видно, что при десорбции 
NH3, большей определенной величины, наблюдается снижение энергии 
активации десорбции и вместе с тем увеличение наблюдаемой энергии ак­
тивации реакции. Эти данные служат веским доказательством, с одной 
стороны, существования спектра кислотных центров на цеолитах, а с дру­
гой — участия вырезанного спектра кислотности в данной реакции. Как 
видно из рис. 36, в пределах ошибок эксперимента, обе величины энергии 
активации десорбции аммиака и энергии активации реакции крекинга 
кумола хорошо коррелируют друг с другом.

На рис. 4 приведена зависимость активности различных образцов фо- 
жазита, морденита и эрионита от числа импульсов кумола. Из рис. 4 вид­
но, что активность цеолитов типа фожазита с различным соотношением 
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biO21 А120з в каркасе сохраняет свое значение на всем протяжении опыта 
и лежит выше, чем активность двух образцов структуры морденита и эрио­
нита. Последние теряют свою активность в ходе работы и лишь в случае 
эрионита наблюдается стабилизация активности после определенного ко­
личества импульсов реагента. Деалюминирование морденита заметно по­
вышает его активность, однако характер изменения активности со време­
нем работы остается прежним. При деалюминировании фожазита наблю­
дается значительное увеличение активности, которая так же стабильна, 
как и для недеалюминированного образца. Образец ультрастабильного 
цеолита, полученного из деалюминированного фожазита, обладает наибо­
лее высокой стабильной активностью.

Таким образом, результаты, полученные нами по изучению кислотных 
и каталитических свойств цеолитов разной кристаллографической струк­
туры показывают возрастание активности и кислотности фожазитов и мор­
денитов при их деалюминировании. Энергетический спектр кислотных 
центров на деалюминированном фожазите существенно шире, чем на ис­
ходном с меньшим соотношением SiO2/Al2O3; величина ахем аммиака так­
же растет при деалюминировании. Однако, как следует из данных рис. 2, 
эта величина необратимой хемосорбции к данной реакции не имеет пря­
мого отношения.

Можно также отметить (рис. 1) некоторое увеличение как кислотности, 
так и активности деалюминированного морденита по сравнению с исход­
ным. Однако примечательным для этого типа цеолитов является более 
узкий спектр кислотности и, что особенно важно,— высокая кислотность, 
определенная по величине аХем, по сравнению с фожазитами. Центры не­
обратимой хемосорбции аммиака могут рассматриваться как сильные кис­
лотные центры. Ранее (10) нами было отмечено, что в отличие от цеолитов 
типа фожазита, крекинг кумола на морденитах идет с непрерывным паде­
нием активности. Это явление наблюдается и на рис. 4. Было сделано 
предположение, что на морденитах существуют очень сильные кислотные 
центры, которые ведут процесс более глубоко, приводя к большему коксо- 
образованпю. Результаты определения кислотности в настоящей работе 
подтверждают это предположение.

На эрионите наблюдается самая высокая величина необратимой хемо­
сорбции аммиака. Однако, как видно из рис. 4, каталитическая активность 
этого катализатора минимальна по сравнению с другими. Низкая актив­
ность его, по-видимому, связана со структурными особенностями (10).

Из рис. 1а следует, что в области покрытия 0,15—0,40 ммол/г энергия 
активации десорбции аммиака на фожазитах существенно выше, чем на 
морденитах. Это говорит о том, что в этой области заполнения фожазиты 
характеризуются более сильными кислотными свойствами, чем мордениты. 
Возможно, что именно с этой областью кислотности связана каталитиче­
ская активность указанных цеолитов в реакции крекинга кумола.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 13 II1973
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