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ОКИСИ УГЛЕРОДА

С введением переходных металлов кристаллические алюмосиликаты — 
цеолиты приобретают свойства катализаторов полифункпиональпого дей­
ствия, способных ускорять реакции не только кислотпо-осповного, по и 
окислительно-восстановительного типа.

В данной работе изучалось окислительно-восстановительное действие 
цеолитов с переходными металлами Си, Со, Ni, Fe и Ст в реакции окисле­
ния окиси углерода. Состояние катионов исследовалось с помощью магнит­
ных и оптических методов. Каталитическая активность относилась к одно­
му атому металла, выражалась в единицах атомной каталитической актив­
ности (а.к.а.) и сравнивалась с а.к.а. поверхностных катионов в соответст­
вующих окислах. Катионы обычно вводятся в цеолит ионным обменом из 
водных растворов солей. Учитывая состояния катионов металла в раство­
рах, следует выделить два основных типа ионного обмена: с растворами 
солей при pH, много меньптих величины, соответствующей началу гидро­
лиза соли и из водных растворов аммиачных комплексов (способ I); в ус­
ловиях. способствующих частичному гидролизу исходной соли, ассоциации 
катионов и образованию в растворе полиядерных катионов (способ II). 
Для кобальта и никеля условия II могут реализоваться в суспензии цео­
лита в растворе хлоридов пли нитратов этих металлов при pH 6—8. Для со­
лей железа гидролиз и ассоциация катионов в растворе уже значительны 
при pH + 2 (<_3), а для солей хрома — при pH > 4.

Нами установлено, что в зависимости от способа обмена меняется сте­
пень ассоциированности катионов в цеолитном каркасе, что приводит, в 
свою очередь, к изменению их атомной активности на 4—5 порядков.

Так, способ I приводит к связыванию переходных металлов цеолитом 
преимущественно в форме изолированных катионов. При этом сигналы 
э.п.р. меди, введенной в цеолит из раствора ее тетрааммпаката при pH 9,5 
и концентрации меди в цеолите менее 1,5%, после дегидратации цеолита 
при 450°, имеют параметры, характерные для изолированных катионов 
меди в октаэдрических полях. При концентрации меди свыше 1,5% поми­
мо изолированных ионов появляются также слабые магнитные ассоциаты 
(4,5). При содержании 5% и более такое состояние меди в цеолите явля­
ется преимущественным.

Для кобальта и никеля в цеолитах, обработанных по I способу и при 
глубине обмена 2—80%, получены значения магнитной восприимчивости 
X при 77° К п магнитных моментов ц, характерные для этих катионов в 
магшттноразбавленпом состоянии (6,7) при близких пулю константах Бей­
са 0 (табл. 1). Во всех трех случаях 95—98% переходного металла может 
быть выведено из цеолита обратным ионным обменом, после чего цеолпт- 
ный каркас приобретает свойства диамагнетика. Катионы металлов, вве­
денные в цеолит по способу II, даже при малых концентрациях находят­
ся в цеолите преимущественно в ассоциированном виде.
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Так, сигналы э.п.р. меди в таких цеолитах после дегидратации образ­
цов исчезают, что указывает на образование сильных магнитных ассоциа­
тов, по типу взаимодействия приближающихся к антиферромагнитным 
структурам.

Содержание изолированных катионов Fe3+ (3) и Сг3+ в цеолитах FeNaY 
и CrNaY, по данным э.п.р., составляет не более 0,1—0,2 вес.%, а / и ц пе­
реходных металлов при сохранении ими парамагнитных свойств в этом 
случае заметно меньше, чем для катионов в магнптноразбавленном состоя­
нии (табл. 1).

Поскольку при этом методами рентгеноструктурного и термогравимет­
рического анализа отдельную фазу окиси или гидроокиси металла в цео­
литах обнаружить не удалось, можно предполагать, что образовавшиеся

Магнитные свойства катионов в цеолптном каркасе

Таблица 1

Катион
I II

X-104, нме jx, м.Б. 9 x-104, эме у», м.Б. 0

Со2+ 4—4,2 4,8 0 4-10 2,3 3,6 04-40
Ni2+ 4,2 3—3,3 0 4-10 2,8 2,3 0 + 20
FC3F — — 1,7-1,8 4,95-5,0 0 + 20
Cj3<- — — — 0,05 0,76 —16

соединения имеют высокую степень дисперсности. Обратным ионным обме­
ном удается вывести из каркаса не более 2—5% железа и около 20—30% 
кобальта и никеля, содержащихся в цеолите. Соединения металла, остав­
шиеся в цеолите после обратного ионного обмена, также парамагнитны.

В процессе ионного обмена по способу I и II кристаллическая структу­
ра цеолитов сохраняется, о чем свидетельствуют данные рентгеноструктур- 
пого анализа и низкотемпературной адсорбции аргона. Каталитическая ак­
тивность полученных цеолитов в отношении реакции окисления СО опре­
делялась в проточно-циркуляционной установке при температурах 150— 
475° п составе реакционной смеси 20% О2, 1—5% СО, остальное гелий.

Из рис. 1 можно видеть, что значения а.к.а. переходных металлов, вве­
денных в цеолит по первому способу и находящихся там преимущественно 
в виде изолированных катионов, на 4—5 порядков ниже а.к.а. поверхност­
ных атомов в соответствующих окислах. Изменение содержания переход­
ного металла в цеолитах с Со п Ni в исследованном диапазоне не влияет 
па величину а.к.а. В случае Cu-цеолпта увеличение количества меди от 
5 до 12% приводит к росту активности на два порядка, которая тем не 
менее, остается меньше, чем а.к.а. окисла. Атомная каталитическая актив­
ность медьсодержащих цеолитов в отношении реакции окисления водоро­
да, определенная Л. Н. Давыдовой и В. В. Поповским, также меньше а.к.а. 
СиО на 4—5 порядков, но характер ее изменения с ростом содержания ме­
ди иной: с увеличением глубины обмена от 0,2 до 98% а.к.а. непрерывно 
возрастает в пределах двух порядков, а энергия активации уменьшается 
от 20 до 17 ккал/моль.

Введение переходных металлов в цеолиты по II способу привело к по­
лучению образцов с много большей, по сравнению с цеолитами I группы, 
каталитической активностью, которая по величине приближается к актив­
ности, отнесенной к одному катиону на поверхности окпслов. Так, а.к.а. 
железо- и хромсодержащих цеолитов, которые, как указывалось выше, со­
держат катионы преимущественно в ассоциированном виде, всего в де­
сять раз меньше а.к.а. a-Fe2O3 и Сг2О3 (рис. 1). Активности никеля и ко­
бальта в цеолитах II серии (кривые сиг получены экстраполяцией) при 
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температуре 394° на шесть порядков больше активности изолированных 
катионов I серии и являются величинами того же порядка, что и а.к.а. 
окислов.

На рис. 2 сравниваются а.к.а. цеолитов и окислов в зависимости от 
температуры. Можно видеть, что в интервале температур 180—200° С а.к.а.

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. А.к.а. катионов переходных металлов в цеолитах в реакции окисления СО 
при 394° С и стационарной концентрации СО в контуре 1 об.% в зависимости от со­
держания металла и условий ионного обмена.Способ I: 7 — CuY, 2 —NiY, 7? —CoY; 
способ II: 4 —CrY, 5— FeY, 6 — CoY, 7 — NiY. Окпслы: 8 — Сг20з, 9—а-ГеЮз, 10 — 

CuO, 11 — NiO, 12 — СозО4
Рпс. 2. Зависимость а.к.а. переходных металлов в цеолитах, полученных по спо­
собу II, от температуры при стационарной концентрации СО в контуре 1 об %. 7— 
FeY, 2.9% Fe; Г - a-Fe2O3,12 м2/г; 2-CrY, 1.0% Cr; 2'-Сг,О3;2.2 м2/г; 7?-NiY, 

8,9% Ni; 5'-N10; 12,7 м2/г; 4 - CoY, 4,3% Co; %-Co3O4, 2,1 м2/г

турных интервалах нами, так же как и в (14). получены отличающиеся 
энергии активации реакции (для NiO при t < 220° Е = 9,5 п t > 300° Е = 
= 24—25 ккал/моль, для Со3О4 11 и 15 ккал/моль соответственно), для 
цеолитов энергии активации во всем исследованном диапазоне температур 
остаются одинаковыми и равными для NiY 24—26, CoY 17. FeY 18. CrY 
20, CuY 19 ккал/моль.

Пониженную активность изолированных катионов в цеолитах можно 
было бы связать с их недоступностью реагирующим молекулам. С целью 
проверки этого предположения на медьсодержащих цеолитах I серии была 
произведена адсорбция пиридина при 20° и СО, СО3, Н2 и О2 при темпера­
турах 200—600° с последующим исследованием состояния катионов мето­
дом э.п.р. По характеру изменения спектра э.п.р. было установлено, что 
пиридин входит в координационную сферу всех катионов меди в цеоли­
тах. Адсорбция СО при 300° приводит к ослаблению, а при 500° — к пол­
ному исчезновению сигнала от обмепносвязанных катионов медп (рис. 3). 
Сигнал от изолированных катионов наблюдается вплоть до 550° и исчезает 
только при температурах > 600°. В случае обработки цеолитов водородом 
сигнал от обменносвязанных катионов исчезает при 200°, а от изолирован­
ных катионов — при 400°. Реокисление цеолитов кислородом при темпера­
туре 475° приводит в обоих случаях к практически полному восстановле­
нию характера исходного спектра.
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катионы меди в 
и поэтому трудно

Полученные результаты указывают на то, что все 
принципе доступны перечисленным выше молекулам, 
причину низкой их удельной активности связывать со 
пятствиями. Наблюдающиеся результаты можно объ­
яснить, исходя из существующих представлении о 
влиянии энергии (8), а также степени иоппостп свя­
зи (,6) поверхностного кислорода па активность ка­
тализаторов окисления. Известно, что энергия связи 
решеточного кислорода в цеолитах сравнительно ве­
лика (9), а ее характер по отношению к катиону пе­
реходного металла в значительной степени является 
ионным (10). Это должно обусловливать низкую под­
вижность и реакционную способность кислорода кар­
каса. Хотя, согласно данным (и,12), введение пере­
ходных металлов в цеолит сопровождается удлине­
нием связи Al(Si) — О3, а следовательно, ее ослабле­
нием, это, по-видимому, не приводит к заметному 
увеличению его реакционной способности при темпе- 
ратуах ниже 600°. Удельная активность, отнесенная 
к одному катиону, остается па порядки меньшей, 
чем активность поверхностных катионов в соответст­
вующих окислах.

Заметное увеличение а.к.а. в случае CuNaY про­
исходит только при появлении обменносвязанных ка­
тионов меди. Это, а также результаты исследования 
методом э.п.р. цеолитов, восстановленных СО, застав­
ляют предполагать, что окисление СО может проте­
кать при наличии по крайней мере пар катионов. Но, 
кроме того, Здесь должно быть учтено и другое об­
стоятельство. Наблюдающееся обменное взаимодей­
ствие между катионами можно приписать, согласно 
схеме Рабо (13), появлению мостичных групп типа 

и у0? ’ что особенно вероятно прп проведении 
ионного обмена по способу II. В этом случае катио­
ны металлов частично координированы кислородом,
не принадлежащим цеолитному каркасу. Этот кислород должен обладать 
меньшей энергией связи, характер его взаимодействия с катионом пере­
ходного металла должен быть более ковалентным, следствием чего должна 
быть его более высокая реакционная способность.
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Рис. 3. Спектры э.п.р. 
для CuY с 9,1% Си. 1 — 
дегидратированных при 
400°; 2 — обработанных
Н2 при 400°: 3 — обрабо­
танных СО при 500°; 4 — 
реокисленных О2 при 
475° после восстановле­
ния СО при 500°; 5 —
реокисленных О2 прп 
475° после восстановле­

ния Н2 при 400°
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