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Большое число работ посвящено изучению цеолитов NaX и NaY, явля­
ющихся исходными продуктами для получения катионзамещенных и дека- 
тионированных форм цеолитов, которые применяются в качестве катали­
заторов в химических реакциях. В последние годы и.-к. спектроскопия 
сделала большие успехи в изучении цеолитов. В (1“3) исследовались и.-к. 
спектры молекул Н2О, адсорбированных цеолитами NaX и NaY. Узкая по­
лоса поглощения Vi=369C) см-1 и широкая v2=3400 см-1, полосы 26= 
=3200 см-1 и 61 = 1645 см-1 были отнесены к молекулам воды, связанным 
свободной электронной парой с катионом Na+. Узкая полоса приписана 
не участвующим в водородной связи (Н-связи) гидроксильным группам 
молекул Н2О. Полоса х2 отнесена к участвующим в Н-связи с атомом кис­
лорода остова цеолита ОН-группам молекул Н2О. В (4_6) наблюдалась за­
висимость положения полосы Vi от типа обменного катиона. Однако ясности 
в положении адсорбированных молекул Н2О, а тем более в позициях катио­
нов достигнуто не было.

Цель настоящей работы — попытка показать положение катионов Na+ 
и одновременно молекул Н2О в структуре цеолитов NaX и NaY исходя из 
спектроскопических данных. Образцы готовились прессованием таблеток 
из порошка цеолита «толщиной» 5 мг/см2. Спектры регистрировались на 
спектрометре Perkin — Elmer 225. Методика эксперимента изложена 
в С,8).

На рис. 1 приведены спектры цеолита NaY в процессе десорбции воды. 
В спектре исходного образца, вакуумированного при 20° (кривая 7), наблю­
даются полосы в области валентных О — Н-колебаний т1; сложная полоса 
v3=3350—3600 см-1 и 26. В области деформационных колебаний молекул 
Н2О присутствуют полосы 6( и 62 = 1620 см-1. Вакуумирование образца при 
300° С (рис. 1, 2, 3) удаляет из спектра полосы vt) v2, 26 и 6Ь Эти полосы 
относятся к молекулам Н2О, связанным с катионом Na+. Полоса ответст­
венна за колебания свободной ОН-группы молекулы воды. Полоса v2 отне­
сена к колебаниям ОН-группы молекулы воды, связанной Н-связью с ато­
мом кислорода (свойства которого обсуждены ниже) из каркаса цеолита. 
Полоса 26 приписана обертону деформационного колебания молекул Н2О 
(9). Одновременное удаление при 300° полос 6b тщ v2 и 26 позволяет от­
нести их к колебаниям молекул Н2О, связанных с адсорбционными центра­
ми цеолита (назовем их центрами 1-го типа). При обработке образца при 
300 и 350° С (кривые 3, 4) в спектре наблюдается сложная полоса v3 и по­
лоса 62. Одновременное удаление этих полос из спектра при 400° (кри­
вая 5) позволяет отнести их колебаниям молекул воды, более прочно свя­
занных с центрами адсорбции цеолита (центры 2-го типа). В спектрах 
цеолитов NaX и NaY в процессе десорбции воды наблюдаются изменения 
в области 900 см-1. На основании (i0), эту полосу мы отнесли к либрацион- 
ным колебаниям молекул Н2О, координированных катионами.

Таким образом, на «рабочей» поверхности цеолита NaY, обработанного 
в наших условиях, присутствуют два типа молекул воды: молекулы Н2О, 
удаляющиеся вакуумированием до 300°, и молекулы Н2О, удаляющиеся 
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при 400 . В спектре образца цеолита, вакуумированного при 400°, отсутст­
вуют полосы поглощения структурных ОН-групп.

Адсорбция паров воды при 20° в течение 1 часа на вакуумированном 
при 400° образце цеолита приводит к появлению в спектре полос v1? v2, 26 
и 61 (рис. 1, 6), т. е. адсорбция идет преимущественно на центрах 1-го 
типа, при повышении давления па­
ров воды интенсивности этих полос 
возрастают (7). Полосы v3 и 62 от­
сутствуют. Адсорбция в насыщенных 
парах воды при 20° в течение 10 час. 
вызывает появление этих полос (S). 
Следовательно, взаимодействие моле­
кул Н2О с другими центрами (2-го 
типа) идет очень медленно, т. е. эта 
реакция требует энергии активации. 
Действительно, адсорбция Н2О при 
300° в течение 30 мин. приводит к по­
явлению в спектре полос v3 и 62, при­
надлежащих молекулам Н2О, взаимо­
действующим с центрами 2-го типа 
(10). Таким образом, на «рабочей» 
поверхности цеолита NaY существу­
ют два типа адсорбционных центров, 
отличающихся энергией активации.

Изучение спектров в области ко­
лебаний кристаллического каркаса 
цеолита показало, что структурных 
изменений при этом не происходит.

Приведенные экспериментальные 
данные позволяют сделать некоторые 
выводы относительно расположения 
катионов и состояния воды в цеолите 
та NaX.

Рис. 1. И.-к. спектры цеолита NaY. Де­
сорбция Н2О при 20° (7), 200° (2), 300° 
(3), 350° (4), и 400° (5, 9); адсорбция 
Н2О при р/р, 0,0005 (3), 0,003 (7), 1,0

(8) в течение 20 час., при 300° (10)

aY. То же верно и в случае цеоли-

Трехмерная структура фожазита строится из содалитовых ячеек с 8-ю 
6-членными окнами-кольцами, соединенных между собой кислородными 
мостиками Si — О — Si или Si — О — А1, которые объединяются в усечен­
ную гексагональную призму. Однако углы связей Si—O—Si в 6-членных 
кольцах и гексагональных призмах различны: если в 6-членных кольцах 
угол связи близок к 150—160°, то в гексагональных призмах этот угол 
109—120°, что и определяет неодинаковую прочность этих связей. Увели­
чение угла Si—О—Si приводит в предельном случае (при угле равном 180° 
или близком к нему) к «р-гттбридизации атома кислорода. Усиление рл—dn- 
взаимодействия должно приводить к упрочению связи Si—O и к ослабле­
нию протоноакцепторной способности атома О (“), т. е. атом О в такой 
позиции «пассивен» к внешним взаимодействиям. При угле связи Si—О—Si 
равном 109° должна осуществляться «//-гибридизация орбиталей атома О, 
что вызывает ослабление такой связи в результате снятия рп—йл-взаимо- 
действия и две «//-орбитали атома О, занятые неподеленными парами 
электронов, остаются свободными. Наличие неподеленных пар электронов 
на вытянутых орбиталях атома О делает возможным образование донорно­
акцепторной связи с потенциальными акцепторами электронов или доно­
рами протонов, например молекулами Н2О. При угле связи Si—O—Si рав­
ном 120° осуществляется «//-гибридизация орбиталей атома О при наличии 
одной иеподеленной пары электронов (“).

Атомы О, занимающие позицию в гексагональной призме и имеющие 
свободные пары электронов («активные» атомы О), должны играть особую 
роль в структуре цеолита. Расположение их в больших полостях цеолита 
(~40% от общего числа атомов О в а-полости) обусловливает высокую
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Рис. 2. Положение молекул воды, «активных» 
атомов кислорода решетки и катионов натрия 

в а-полости цеолита

тионом Na+, необходимо рассмотреть его

адсорбционную способность цеолитов NaX и NaY для протонодонорных и 
электроноакцепторных молекул. Анализ структуры цеолита типа фожазита 

показывает, что при любом 
SiO2/Al2O3 один из четырех 
атомов О (А1, О)-тетраэдра 
будет «активным».

Для компенсации отрица­
тельного заряда аниона необ­
ходимо присутствие компен­
сирующего катиона. Природа 
химической связи между 
анионом ((А1, О)-тетраэд­
ром) и катионом может ме­
няться в широких пределах 
от чисто ионных связей до 
связей с существенной долей 
ковалентного характера (12).

Чтобы прийти к одному 
из возможных вариантов ком­
пенсации отрицательного за­
ряда (А1, О)-тетраэдра ка- 

взаимодействие с «активным»
атомом О, принадлежащим (А1, О)-тетраэдру (местоположение S). Дейст­
вительно, наличие вакантной 35-орбитали иона Na+ (акцептор электронов) 
и свободной неподеленной пары электронов на sp3- или 5р2-орбитали «актив­
ного» атома О (донор электронов) может привести к взаимодействию меж­
ду ними по донорно-акцепторному механизму. При этом ион Na+, приняв 
па свою свободную s-орбиту электрон неподеленной пары «активного» ато­
ма О, теряет значительную долю своей ионности. Катион Na+ в таком по­
ложении обладает следующими свойствами: 1) компенсирует отрицатель­
ный заряд (AI, О)-тетраэдра, 2) обладает минимумом энергии, 3) жестко 
фиксирован в решетке цеолита, 4) доступен для обмена на другие катио­
ны, так как расположен в сс-полости.

Другая возможность компенсации отрицательного заряда (А1, О)-тетра­
эдра — кулоновское взаимодействие между катионом Na+ и анионом (АЮ4)_. 
В таком случае катион Na+ располагается внутри содалитовой ячейки и об­
ладает следующими свойствами: электростатически компенсирует отрица­
тельный заряд (А1, О)-тетраэдра, полностью сохраняя свою ионность, не 
имеет жесткой фиксации в случае полной гидратации цеолита, недоступен 
для взаимодействия с молекулами и катионами, размеры которых превы­
шают размеры 6-членного кольца.

Рассмотрим взаимодействие молекул Н2О с катионами Na+ при гидра­
тации цеолита. Из спектра (рис. 1, 3) видно, что молекулы Н2О, характе­
ризующиеся полосами Vi, v2, 26 и 615 удаляются с поверхности цеолита до 
300°, что указывает на относительно слабое взаимодействие их с катиона­
ми. В самом деле, катион Na+ в положении S потерял большую часть сво­
ей ионности. Поэтому взаимодействие молекулы Н2О с таким катионом бу­
дет слабым и не приведет к изменению ее структуры, о чем свидетельству­
ют полосы v, и v2, высокая частота 61 и наличие полосы 26. Анализ длин 
связей молекулы Н2О с катионом Na+ в положении S и расположение ее 
ОН-групп относительно «активных» атомов О в гексагональной призме по­
казывает, что существуют благоприятные условия для образования Н-связи 
между одной из ОН-групп молекулы Н2О с ближайшим «активным» ато­
мом О, тогда как другая ОН-группа остается свободной (рис. 2).

Молекулы Н2О, характеризующиеся полосами v3 (сложная) и 62 и удер­
живающиеся в цеолите до 400°, взаимодействуют с центрами 2-го типа — 
катионами Na+, внутри содалитовой ячейки (взаимодействие типа ион — 
индуцированный диполь).
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Таким образом, в цеолитах NaX и NaY компенсирующие катионы Na+ 
могут располагаться в двух положениях: в а-полости (положение 2), когда 
они связаны частично ковалентно с «активными» атомами О остова цеоли­
та и в ^-полости (внутри содалитовой ячейки), когда они связаны с (А1, 
О)-тетраэдрами чисто ионной связью. Установлена роль «активного» ато­
ма кислорода, расположенного в мостике Si—О—Si или А1—О—Si гексаго­
нальной призмы цеолита.

Показано наличие двух типов молекул Н2О, отличающихся механиз­
мом взаимодействия и энергией связи с катионами Na+, которые находят­
ся в двух положениях в решетке цеолита.

В заключение авторы благодарят Л. А. Игнатьеву за обсуждение ре­
зультатов.
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