
Àëþìîñèëèêàòíûå öåîëèòû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ

êàê êèñëîòíî-îñíîâíûå êàòàëèçàòîðû âî ìíîãèõ

ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññàõ [1—4]. Èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü çàâèñèò îò ñî÷åòàíèÿ íåñêîëüêèõ ôàê-

òîðîâ — òèïà ñòðóêòóðû öåîëèòà, ïðèðîäû è êîí-

öåíòðàöèè ââåäåííûõ ãåòåðîýëåìåíòîâ, ðàñïðåäå-

ëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ, èõ ñèëû è

óñòîé÷èâîñòè [5]. Â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ

ðàçðàáîòàí ðÿä ìåòîäîâ ñèíòåçà öåîëèòîâ ñ ðàçâèòîé

âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ è, ñîîòâåòñòâåííî, âûñîêîé

äîñòóïíîñòüþ àêòèâíûõ öåíòðîâ. Îäíèì èç ïåðñ-

ïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ñòà-

áèëüíûõ öåîëèòíûõ íàíîñëîåâ òîëùèíîé â îäíó èëè

íåñêîëüêî ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñ èñïîëüçîâàíèåì â

ðîëè òåìïëàòîâ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ îðãàíè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ îïðåäåëåííîãî ñòðîåíèÿ (òàê íàçû-

âàåìûå Gemini type SDA) [6, 7]. Òàêèå ìîëåêóëû

ìîãóò ôîðìèðîâàòü ìèöåëëû, âûñòóïàþùèå ñòðóê-

òóðîíàïðàâëÿþùèìè àãåíòàìè (òåìïëàòàìè) äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ íå òîëüêî öåîëèòîâ ñ ìîðôîëîãèåé

íàíîñëîåâ (2D-íàíî÷àñòèöû), íî è íàíî÷àñòèö

(óñëîâíî 0D-íàíî÷àñòèöû) èëè íàíîñòåðæíåé

(1D-íàíî÷àñòèöû). Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäîáíîãî

ïîäõîäà ïîëó÷åíû ìåçîôàçíûå ìàòåðèàëû, ñîäåð-

æàùèå êðèñòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû ðàçëè÷íûõ

ñòðóêòóðíûõ òèïîâ (MFI, MTW, BEA, MRE) [8, 9].

Òàêèå öåîëèòíûå ìàòåðèàëû, ÷àñòî íàçûâàåìûå

èåðàðõè÷åñêèìè, ïî ñâîèì àäñîðáöèîííûì õàðàê-

òåðèñòèêàì ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò îáû÷íûõ

(3D) öåîëèòîâ, â ÷àñòíîñòè õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâè-

òîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ è áîëåå âûñîêîé äîñòóï-

íîñòüþ àêòèâíûõ öåíòðîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîÿâ-

ëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â êèñ-

ëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ

ðåàêöèÿõ [10].

Ñîçäàíèå íîâûõ ñòàáèëüíûõ â ðàáîòå êàòàëèòè-

÷åñêèõ ñèñòåì äëÿ óäàëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà ïóòåì èõ

âîññòàíîâëåíèÿ äî ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà â îáîãà-

ùåííîé êèñëîðîäîì ñðåäå (ÑÊÂ-ïðîöåññ) â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì èíòåíñèâíûõ èññëå-

äîâàíèé êàê ýôôåêòèâíîãî ìåòîäà ýëèìèíèðîâàíèÿ

ýìèññèè NO
x

[11—13]. Àêòóàëüíûì îñòàåòñÿ ïîèñê

êàòàëèçàòîðîâ è âûÿñíåíèå óñëîâèé ñîâìåñòíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (I, II) ëåãêèìè óãëåâî-

äîðîäàìè. Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (NO
x
) â

îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå âûñîêîé âëàæíîñòè ïðåä-

ëîæåíû âëàãîóñòîé÷èâûå èíäèéñîäåðæàùèå êàòàëè-

çàòîðû [14, 15].

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ÑÊÂ-àêòèâíîñòè

âàæíà êèñëîòíîñòü ïîâåðõíîñòè êàê öåîëèòíûõ, òàê è

îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, â ÷àñòíîñòè öèðêîíèéîê-

ñèäíûõ [12, 16]. Âëèÿíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ïî-

âåðõíîñòè öåîëèòíûõ è àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçà-

òîðîâ, ñîäåðæàùèõ îêñèäû èíäèÿ è êîáàëüòà, íà

àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ deNO
õ

èññëåäîâàíî â ðàáîòàõ

[13, 17, 18].

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2016. Ò. 52. ¹ 2. C. 89—95

� 2016 Å. Ì. Êîíûøåâà, Ò. Ì. Áîé÷óê, À. Â. Øâåö 89
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Âëèÿíèå ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûõ è êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê

èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ òèïà BEA è MOR

íà èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà(², ²²) ïðîïèëåíîì
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2
O
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

èçó÷åíèÿ ìîðôîëîãèè, ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûõ è

êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîâåðõíîñòè èñõîäíûõ è

ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñèäîì èíäèÿ èåðàðõè÷åñêèõ

öåîëèòîâ BEA è MOR, à òàêæå èõ àêòèâíîñòè â

ðåàêöèÿõ ñîâìåñòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçî-

òà(², ²²) ïðîïèëåíîì, â òîì ÷èñëå â óñëîâèÿõ

ÑÊÂ-ïðîöåññà è â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû.

Ïîëó÷åíèå ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùåãî àãåíòà

(SDA) ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàíåå îïóáëèêî-

âàííûõ ìåòîäèê [6] ñ íåêîòîðûìè èçìåíåíèÿìè â

çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû èñïîëüçóåìûõ ïðåêóðñîðîâ.

SDA1 (ðèñ. 1, à) ñèíòåçèðîâàí â îäíó ñòàäèþ àë-

êèëèðîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî àìèíà (4,4�-òðèìå-

òèëåí-áèñ-(1-ìåòèëïèïåðèäèí), «Aldrich», 98 %)

1-áðîìîîêòàäåêàíîì («Aldrich», 97 %). Êàê ïðàâèëî,

0,1 ìîëü àìèíà è 0,22 ìîëü 1-áðîìîîêòàäåêàíà

ðàñòâîðÿëè â ñìåñè 300 ìë àöåòîíèòðèëà è 300 ìë

òîëóîëà. Âûïàâøèé â îñàäîê êðèñòàëëè÷åñêèé

òâåðäûé ïðîäóêò — SDA1. SDA2 (ðèñ. 1, à) ïîëó÷åí

ïî äâóõñòàäèéíîé ñõåìå. Íà ïåðâîé ñòàäèè

ïðîâîäèëîñü àëêèëèðîâàíèå èçáûòêà àìèíà (0,3 ìîëü

N,N,N�,N�-òåòðàìåòèë-1,6-ãåêñàíäèàìèíà, «Aldrich»,

99 %) ðàñ÷åòíûì êîëè÷åñòâîì (0,1 ìîëü) 1,6-äè-

áðîìãåêñàíà («Aldrich», 96 %). Çàòåì 0,05 ìîëü

ïîëó÷åííîãî ïðåêóðñîðà áûëè àëêèëèðîâàíû èç-

áûòêîì 1-áðîìîîêòàäåêàíà. Âûäåëåííûé îñàäîê —

SDA2.
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðû òåìïëàòîâ 1 è 2 (à), äèôðàêòîãðàììû (á), èçîòåðìû àäñîðáöèè N2 (â) è ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ (ã, ä) öåîëèòîâ

MOR è BEA.

à

á â

ã ä



Ñèíòåç èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì SDA, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1, à.

Ìîëüíûé ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè

24SiO
2

: (0,5—2,0)AlO
1,5

: (4,75—5,90)Na
2
O : (0,9—2,0)

SDABr
x

: 1706H
2
O : 192C

2
H

5
OH. Êàê ïðàâèëî,

ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî èçîïðîïèëàòà àëþìèíèÿ

(«Fluka», 98 %) ïîäâåðãàëè ãèäðîëèçó â âîäíîì

ðàñòâîðå ñ ïåðåìåííîé êîíöåíòðàöèåé SDABr
x

è

ãèäðîêñèäà íàòðèÿ â çàêðûòîé åìêîñòè îáúåìîì

30 ìë («Nalgene»). Çàòåì äîáàâëÿëè òåòðàýòèëîðòî-

ñèëèêàò («Aldrich», 98 %) è ñìåñü ïåðåìåøèâàëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 20 ìèí. Ïîñëå ýòîãî ðàññ÷è-

òàííîå êîëè÷åñòâî ýòàíîëà äîáàâëÿëè ê ïîëó÷åííîé

ñìåñè. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè â ãåðìå-

òè÷íîé åìêîñòè â òå÷åíèå 12—14 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå

65 °Ñ è ïåðåìåøèâàíèè, çàòåì ïîìåùàëè â ñòàëüíîé

àâòîêëàâ ñ ãåðìåòè÷íûì òåôëîíîâûì âêëàäûøåì, â

êîòîðîì ïðîâîäèëè ãèäðîòåðìàëüíóþ îáðàáîòêó â

òå÷åíèå 5—20 ñóò ïðè 150 °Ñ è ïîñòîÿííîì ïåðå-

ìåøèâàíèè ñî ñêîðîñòüþ 60 îá/ìèí. Îñàäîê, îáðà-

çóþùèéñÿ ïîñëå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè, ôèëüò-

ðîâàëè, ïðîìûâàëè 2 ðàçà âîäîé, ñïèðòîì è ñóøèëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ñóò, ïðî-

êàëèâàëè äëÿ óäàëåíèÿ òåìïëàòà ïðè òåìïåðàòóðå

600 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷ ñ øàãîì ïîäúåìà òåìïåðàòóðû

5 °Ñ/ìèí.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ îïðå-

äåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà

«D8 ADVANCE» («Bruker») c CuK
�
-èçëó÷åíèåì â

äèàïàçîíå óãëîâ 2� = 3�—45� ñ øàãîì 2� = 0,03�.

Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ðåãèñòðè-

ðîâàëè íà ìèêðîñêîïå «Mira3» («Tescan»), îñíà-

ùåííîì ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíò-

ãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè Oxford X-max 80 mm
2
, ïðè

óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 5—20 êÂ. Àäñîðáöèîííûå

ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 K, èñïîëüçóÿ

àíàëèçàòîð ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ «Soptomatic-1990».

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé àäñîðáöèè âñå

îáðàçöû áûëè äåãàçèðîâàíû ïðè 300 °Ñ ïðè äàâëåíèè

0,001 Ïà. Ðàñïðåäåëåíèå ìèêðîïîð ïî ðàçìåðàì

ðàññ÷èòûâàëè, èñïîëüçóÿ ìåòîä Saito — Foley äëÿ

ðàñ÷åòà ðàçìåðà öèëèíäðè÷åñêèõ ïîð, âíåøíþþ

ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì t-plot,

óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü — ïî óðàâíåíèþ ÁÝÒ,

äèàìåòð ìåçîïîð îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó BJH.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà èññëåäîâàëè ìåòîäîì ñòó-

ïåí÷àòîé äåñîðáöèè ïèðèäèíà è 2,6-äè-òðåò-áóòèë-

ïèðèäèíà êàê ñïåêòðàëüíûõ çîíäîâ ñ ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì («Spectrum One», «Per-

kin-Elmer») â äèàïàçîíå 1250—4000 ñì
–1

. Òàáëåòêè

ìàññîé 2—9 ìã è ïëîùàäüþ 0,64 ìì
2

ïðåññîâàëè èç

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ áåç ñâÿçóþùåãî. 2,6-Äè-

òðåò-áóòèëïèðèäèí èñïîëüçîâàëè êàê çîíä äëÿ

îöåíêè êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ëîêàëè-

çîâàííûõ âíå ìèêðîïîð èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ.

Àäñîðáöèÿ ïèðèäèíà è 2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà

ïðîõîäèëà 15 ìèí ïðè 150 °Ñ, äåñîðáöèÿ — äî

îñòàòî÷íîãî ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ ìåíåå 1 Ïà ïðè

ñòóïåí÷àòîì ïîäúåìå òåìïåðàòóðû âàêóóìèðîâàíèÿ.

Çàïèñü ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäèêå [19].

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ õàðàêòåðè-

çîâàëè ñòåïåíüþ ïðåâðàùåíèÿ N
2
O è NO äî àçîòà è

îïðåäåëÿëè â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñ áåçãðàäèåíòíûì

êâàðöåâûì ðåàêòîðîì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 150—600 °Ñ. Èñïîëüçîâàëè

ðåàêöèîííûå ñìåñè ñîñòàâà (% îá.) 0,5 % N
2
O + 0,2 %

NO + 0,3 % C
3
H

6
(+ 5 % Î

2
). Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü

ãàçîâîãî ïîòîêà ñîñòàâëÿëà 6000 ÷
–1

. Ïðè èññëå-

äîâàíèè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â

ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðî-

ïóñêàëè ÷åðåç ñàòóðàòîð ñ âîäîé ïðè 20 °Ñ ñî

ñêîðîñòüþ 100 ìë/ìèí (äîñòèãàëè íàñûùåíèÿ ãàçà äî

2 % îá. Í
2
Î). Òåñòèðóåìûé îáðàçåö (ôðàêöèÿ

1—3 ìì) ïåðåä èñïûòàíèåì ïðîãðåâàëè â ïîòîêå

ãåëèÿ ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Êîìïîçèöèè íà îñíîâå

H-ôîðì öåîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ àêòèâíûé êîìïîíåíò

In
2
Î

3
, ïðèãîòîâëåíû ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ ðàñòâîðîì

àçîòíîêèñëîãî èíäèÿ ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé íà

âîçäóõå ïðè 120 °Ñ è ïðîêàëèâàíèåì ïðè 600 °Ñ.

Äèôðàêòîãðàììû èññëåäóåìûõ â ðàáîòå öåîëèòîâ

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, á. Â íèõ ïðèñóòñòâóþò êàê

ðåôëåêñû â îáëàñòè ñðåäíèõ óãëîâ, ñâèäåòåëü-

ñòâóþùèå îá îáðàçîâàíèè öåîëèòíûõ ôàç MOR è

BEA, òàê è ðåôëåêñû â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ôàçà MOR õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé

êðèñòàëëè÷íîñòüþ, òîãäà êàê BEA — îòíîñèòåëüíî

íèçêîé, íàáëþäàåìûå ðåôëåêñû óøèðåíû, ïèêè

áîëåå íèçêîé èíòåíñèâíîñòè íå îáíàðóæèâàþòñÿ.

Ìàëîóãëîâîé ðåôëåêñ äëÿ ìîðäåíèòà èíòåíñèâíûé è

÷åòêî î÷åð÷åííûé, òîãäà êàê äëÿ öåîëèòà BEA

íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ñëàáîâûðàæåííîå ïëå÷î.

Äëÿ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà BEA, ñèíòåçè-

ðîâàííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè SDA1, õàðàêòåðíà

ìîðôîëîãèÿ óëüòðàòîíêèõ íàíîñëîåâ (íàíî÷åøóåê) ñ

ïëàíàðíûì ðàçìåðîì äî 150 íì (ðèñ. 1, ã). Ïðèíèìàÿ

âî âíèìàíèå ðàçìåð ãèäðîôèëüíîãî ó÷àñòêà òåì-

ïëàòà, à òàêæå ïîëîæåíèå ñëàáîâûðàæåííîãî ìàëî-

óãëîâîãî ðåôëåêñà íà äèôðàêòîãðàììå, ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ òîëùèíà ñëîåâ (äî

10 íì) îòðàæàåò óïàêîâêó ÷àñòè óëüòðàòîíêèõ

÷åøóåê â ñýíäâè÷åâûå ñòðóêòóðû. Âìåñòå ñ òåì

ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïîêàçûâàåò î÷åíü

âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü ìàòåðèàëà è íàëè÷èå

çíà÷èòåëüíîãî ìåæ÷àñòè÷íîãî ïðîñòðàíñòâà.

Âëèÿíèå ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûõ è êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê
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Äëÿ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MOR, ñèíòå-

çèðîâàííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè SDA2, íàíî÷àñòèöû

èìåþò ìîðôîëîãèþ íàíîñòåðæíåé ñî ñðåäíèì

äèàìåòðîì îêîëî 10 íì è äëèíîé 60—100 íì

(ðèñ. 1, ä). Ìàòåðèàë äîñòàòî÷íî íåîäíîðîäåí,

óïàêîâêà íàíîñòåðæíåé áîëüøåé ÷àñòüþ ðàçóïî-

ðÿäî÷åííàÿ, îäíàêî ÷àñòü ôàçû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ïëîòíî óïàêîâàííûå îðèåíòèðîâàííûå æãóòû èç

ïàðàëëåëüíî ðàçìåùåííûõ ñòåðæíåé. Èññëåäîâàíèå

ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ðåçóëüòàòû íå ïðèâåäåíû)

ïîêàçûâàåò, ÷òî êàæäàÿ èç ÷àñòè÷åê ñîñòîèò èç

êðèñòàëëè÷åñêèõ íàíîñòåðæíåé ~10 íì â äèàìåòðå è

áîëåå 60 íì â äëèíó è öåîëèòíûå 12-÷ëåííûå êàíàëû

(âäîëü îñè ñ) ðàçìåùåíû âäîëü ñòåðæíåé. Íàëè÷èå

òàêèõ àãëîìåðàòîâ, âåðîÿòíî, è îáóñëîâëèâàåò

ïðèñóòñòâèå â äèôðàêòîãðàììå ìàëîóãëîâîãî ðå-

ôëåêñà ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèåì 8,57 íì,

áëèçêèì ê ïàðàìåòðó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (8,66 íì)

ïðè ïëîòíîé ãåêñàãîíàëüíîé óïàêîâêå îäíîðîäíûõ

ñòåðæíåé äèàìåòðîì îêîëî 10 íì. Êàê è â ïðå-

äûäóùåì ñëó÷àå, ìàòåðèàë îáëàäàåò çíà÷èòåëüíûì

ìåæ÷àñòè÷íûì ïðîñòðàíñòâîì.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ

èññëåäîâàííûõ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ (MOR ñ

ìîðôîëîãèåé íàíîñòåðæíåé è BEA ñ ìîðôîëîãèåé

íàíîñëîåâ) îòíîñÿòñÿ ê ² òèïó ñîãëàñíî êëàñ-

ñèôèêàöèè ÈÞÏÀÊ (ðèñ. 1, â) è òèïè÷íû äëÿ

ìàòåðèàëîâ, ñî÷åòàþùèõ íàëè÷èå ìèêðî- è ìåçîïîð.

Õîòÿ îáùèé îáúåì ïîð äëÿ îáîèõ ìàòåðèàëîâ

äîñòèãàåò áîëåå 0,84 ñì
3
/ã, îáúåì ìèêðîïîð ñóùå-

ñòâåííî çàíèæåí ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè öåî-

ëèòàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ, â

îñîáåííîñòè äëÿ öåîëèòà ñî ñòðóêòóðîé BEA

(òàáë. 1). S
BET

äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ íàõîäèòñÿ â

ïðåäåëàõ 520—650 ì
2
/ã, âìåñòå ñ òåì âû÷èñëåííàÿ ïî

ìåòîäó t-plot ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð äîñòèãàåò âåëè÷èí

290 è 600 ì
2
/ã äëÿ MOR è BEA ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîâîêóïíîñòü àäñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê âìåñòå

ñ ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è èñ-

ñëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè ïîäòâåðæäàåò èåðàðõè÷åñêèé õàðàêòåð

ïîëó÷åííûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Àíîìàëüíî íèç-

êîå çíà÷åíèå îáúåìà ìèêðîïîð äëÿ öåîëèòà ñòðóê-

òóðíîãî òèïà BEA, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî

àäñîðáöèÿ àçîòà â îòêðûòûõ ìèêðîïîðàõ óëüòðà-

Å. Ì. Êîíûøåâà, Ò. Ì. Áîé÷óê, À. Â. Øâåö
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Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ H-MOR è H-BEA

Îáðàçåö Si/Al S
ÁÝT

, ì
2
·ã

–1
S

ìåçî
, ì

2
·ã

–1
V

ìèêðî
, ñì

3
·ã

–1
V

ìåçî
, ñì

3
·ã

–1
V

�
, cì

3
�ã

–1
D

ìåçî
, íì

H-MOR 13,3 520 290 0,09 0,98 1,07 48

H-BEA 20 650 600 0,03 0,81 0,84 30; 50

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà (à) è Ëüþèñà (á) èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ðàçíûõ òèïîâ, îïðåäåëåííàÿ

ïî àäñîðáöèè ïèðèäèíà è 2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà (çàøòðèõîâàííàÿ ÷àñòü ñòîëáöà).



òîíêèõ ñëîåâ ïðîòåêàåò íå ïî ìåõàíèçìó îáúåìíîãî

çàïîëíåíèÿ (ÒÎÇÌ), à ïî ìåõàíèçìó ïîëèñëîéíîãî

çàïîëíåíèÿ (òåîðèÿ ïîëèìîëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè

ÂÅÒ). Äðóãèìè ñëîâàìè, òàêèå ìèêðîïîðû âñëåä-

ñòâèå ñóùåñòâåííî ñíèæåííîãî àäñîðáöèîííîãî ïî-

òåíöèàëà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê øåðîõîâàòîñòè

ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð.

Èññëåäîâàíèå êîíöåíòðàöèè è ñèëû êèñëîòíûõ

öåíòðîâ â èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòàõ ñî ñòðóêòóðîé

BEA ìåòîäîì ñïåêòðàëüíûõ çîíäîâ (ïèðèäèí è

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèí) ñ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷å-

ñêèì êîíòðîëåì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 150—450 °Ñ

ïîêàçàëî, ÷òî îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ õîðîøî êîððåëèðóåò ñ ñîäåðæàíèåì àëþìèíèÿ â

îáðàçöå è ñîñòàâëÿåò îêîëî 210 ììîëü/ã (ðèñ. 2). Ïðè

ýòîì ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà è Áðåíñòåäà ñîñòàâëÿåò ~1,2 ± 0,1. Òåíäåíöèÿ

ê óìåíüøåíèþ ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè

òåìïåðàòóðû îòêà÷êè ïèðèäèíà ìîæåò îòðàæàòü íå

ñòîëüêî áîëüøóþ ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà,

ñêîëüêî ïðåîáðàçîâàíèå öåíòðîâ Áðåíñòåäà â öåíòðû

Ëüþèñà âñëåäñòâèå ðàçðûâà ñâÿçè Al—O â ìîñòè-

êîâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïïàõ. Äîñòóïíîñòü êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ îáîèõ òèïîâ, îïðåäåëåííàÿ ñîïî-

ñòàâëåíèåì êîëè÷åñòâà óäåðæèâàåìûõ ïèðèäèíà è

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà, ìîæåò äîñòèãàòü 80 %.

Ñëåäóåò ïðè ýòîì çàìåòèòü, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, îïðåäåëåííàÿ ïî àäñîðáöèè

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà, ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî çàíè-

æåííîé è íå ìîæåò îòðàæàòü èõ ðåàëüíóþ êîíöåíò-

ðàöèþ. Îáóñëîâëåíî ýòî íåäîñòóïíîñòüþ ÷àñòè êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, ðàçìåùåííûõ íà ó÷àñòêàõ ñ

âûñîêîé êðèâèçíîé ïîâåðõíîñòè, âñëåäñòâèå ýêðàíè-

ðîâàíèÿ íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû àçîòà îáúåì-

íûìè äè-òðåò-áóòèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè [19].

Äëÿ îáðàçöîâ öåîëèòà MOR ñ ìîðôîëîãèåé

íàíîñòåðæíåé äèàìåòðîì îêîëî 10 íì äîñòóïíîñòü

öåíòðîâ áûëà ñóùåñòâåííî íèæå — îêîëî 60 %, à èõ

ñèëà íåñêîëüêî âûøå (îêîëî òðåòè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Áðåíñòåäà è ïîëîâèíû êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà óäåðæèâàëè ïèðèäèí äàæå ïðè 450 °Ñ).

Êðîìå òîãî, òåíäåíöèÿ ê ïðåîáðàçîâàíèþ öåíòðîâ

Áðåíñòåäà â öåíòðû Ëüþèñà áûëà çíà÷èòåëüíî ìåíåå

âûðàæåííîé, ÷òî îòðàæàåò áîëåå âûñîêóþ ñòàáèëü-

íîñòü êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ìîðäåíèòå ïî ñðàâíåíèþ

ñ öåîëèòàìè ñòðóêòóðíîãî òèïà ÂÅÀ.

Ðåçóëüòàòû òåñòèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Âîäîðîäíàÿ

ôîðìà èåðàðõè÷åñêîãî öåîëèòà BEA ïðîÿâëÿåò

àêòèâíîñòü â èññëåäóåìîé ðåàêöèè: ïðè 550 °Ñ

äîñòèãàåòñÿ 71 % êîíâåðñèÿ NO è 64 % N
2
O. Âî-

äîðîäíàÿ ôîðìà èåðàðõè÷åñêîãî öåîëèòà MOR

ïðîÿâëÿåò ìåíüøóþ àêòèâíîñòü îòíîñèòåëüíî çàêèñè

àçîòà, íî áîëüøóþ ïî îòíîøåíèþ ê NO: 75 %

êîíâåðñèÿ NO è 33 % N
2
O. Â óñëîâèÿõ ÑÊÂ-ïðîöåññà

íà öåîëèòå Í-BEA ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ çàêèñè àçîòà

íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ, ïðè 550 °Ñ îíà ñîñòàâëÿåò

56 %, òîãäà êàê êîíâåðñèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà âîç-

ðàñòàåò äî 98 %. Â ïðèñóòñòâèè âëàãè â ðåàêöèîííîé

ñìåñè (N
2
O + NO + Ñ

3
Í

6
+ 2 % H

2
O) êîíâåðñèÿ çàêèñè

àçîòà è ìîíîîêñèäà àçîòà ñîñòàâëÿåò 47 è 60 %

ñîîòâåòñòâåííî. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòà

H-MOR â ïðèñóòñòâèè èçáûòî÷íûõ êîëè÷åñòâ êèñ-

ëîðîäà èëè ïàðîâ âîäû òàêæå ñíèæàåòñÿ: êîíâåðñèÿ
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Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà(I, II) ïðîïèëåíîì ïðè 550 �Ñ (0,5 % N2O +

0,2 % NO + 0,3 % Ñ3Í6 (+ 5 % Î2 ) (+ 2 % Í2Î); V = 6000 ÷
–1

)

Êàòàëèçàòîð

Êîíâåðñèÿ N
2
O/NO, % äëÿ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé

N
2
O + NO + Ñ

3
Í

6
N

2
O + NO + Ñ

3
Í

6
+ Î

2
N

2
O + NO + Ñ

3
Í

6
+ Í

2
Î

H-BEA 64/71 56/98 47/60

H-MOR 33/75 20/60 25/55

5 % In
2
O

3
/H-BEA 73/69 37/98 65/64

5 % In
2
O

3
/H-MOR 34/77 18/80 25/87

2 % In
2
O

3
/H-BEA [13] — /10* —

2,7 % In
2
O

3
/H-ZSM-5 [21] /92* /15*

5 % In
2
O

3
/Al

2
O

3
[14] — — 75**

_______

* Êîíâåðñèÿ NO äëÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè 0,1 % NO + 0,1 % CH4 + 10 % O2 + (8 % Í2Î) ïðè 550 �Ñ; ** êîíâåðñèÿ NO äëÿ

ðåàêöèîííîé ñìåñè 0,09 % NO + 0,009 % C3H6 + 10 % O2 + 10 % Í2Î ïðè 450 �Ñ.



N
2
O ñîñòàâëÿåò 20—25 %, êîíâåðñèÿ NO —

60—55 %.

Èçâåñòíî, ÷òî çàêèñü àçîòà ìîæåò àêòèâèðîâàòüñÿ

íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ Áðåíñòåäà, àêòèâàöèÿ óãëåâî-

äîðîäîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ó÷àñòèåì àòîìàðíîãî êèñ-

ëîðîäà è êèñëîòíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà [12, 20].

Ìåíüøàÿ àêòèâíîñòü H-MOR â êîíâåðñèè çàêèñè

àçîòà, âîçìîæíî, îáóñëîâëåíà ìåíüøåé äîñòóï-

íîñòüþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ àêòèâíîñòè è âëàãîóñòîé÷èâîñòè

öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû äîïèðîâàëè îêñèäîì èíäèÿ.

Íà êàòàëèçàòîðå ñîñòàâà 5 % In
2
O

3
/H-BEA ïðè

òåìïåðàòóðå 550 °Ñ äîñòèãàþòñÿ 73 è 69 % êîíâåðñèè

N
2
O è NO ñîîòâåòñòâåííî. Â óñëîâèÿõ ÑÊÂ-ïðîöåññà

êîíâåðñèÿ çàêèñè àçîòà ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ñî-

ñòàâëÿåò ëèøü 37 %, à êîíâåðñèÿ NO — 98 %. Ìå-

õàíèçì ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ NO óãëåâîäî-

ðîäàìè íà èíäèéñîäåðæàùèõ öåîëèòíûõ è àëþìî-

îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðàõ îáñóæäàåòñÿ â ðàáîòàõ [13,

14, 21]. Äëÿ àêòèâàöèè ðåàãåíòîâ âàæíà áèôóíê-

öèîíàëüíîñòü êàòàëèçàòîðà, ò. å. íàëè÷èå ðåäîêñ- è

êèñëîòíûõ öåíòðîâ (Í
+

è (InO)
+
). Ïî-âèäèìîìó, â

óñëîâèÿõ ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà ìîëåêóëÿðíûé

êèñëîðîä êîíêóðèðóåò ñ çàêèñüþ àçîòà çà àêòèâíûå

öåíòðû êàòàëèçàòîðà (ïðîòîíîäîíîðíûå öåíòðû

öåîëèòà), â ðåçóëüòàòå êîíâåðñèÿ N
2
O ñíèæàåòñÿ, à

NO — âîçðàñòàåò. Â ïðèñóòñòâèè âëàãè íà äàííîì

îáðàçöå äîñòèãàþòñÿ áîëåå âûñîêèå (65—64 %)

ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îêñèäîâ àçîòà(I, II) ïðè 550 °Ñ â

ñðàâíåíèè ñ H-BEA. Íà îáðàçöå 5 % In
2
O

3
/H-MOR

äîñòèãàåòñÿ 77 % êîíâåðñèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà è 34 %

êîíâåðñèÿ çàêèñè àçîòà. Â óñëîâèÿõ ÑÊÂ-ïðîöåññà

êîíâåðñèÿ NO íåñêîëüêî âîçðàñòàåò (80 %), êîí-

âåðñèÿ N
2
O ñîñòàâëÿåò ëèøü 18 %. Â ïðèñóòñòâèè

ïàðîâ âîäû íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè

êàòàëèçàòîðà ïî îòíîøåíèþ ê NO: êîíâåðñèÿ âîç-

ðàñòàåò ñ 77 äî 87 %.

Ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè èíäèéñîäåðæàùèõ îêñèä-

íûõ êàòàëèçàòîðîâ â ÑÊÂ NO ìåòàíîì è ïðîïèëåíîì

â ïðèñóòñòâèè âëàãè ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [14, 21—23].

Äëÿ âëàãîóñòîé÷èâîñòè êàòàëèçàòîðîâ âàæíî êîëè-

÷åñòâî ââåäåííîãî èíäèÿ, â ÷àñòíîñòè äëÿ íàíå-

ñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñîäåðæàíèå In
2
O

3
äîëæíî

áûòü íå ìåíåå 5 % [14]. Ïî-âèäèìîìó, ïðèñóòñòâèå

H
2
O â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñïîñîáñòâóåò ïîäàâëåíèþ

íåæåëàòåëüíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðîïèëåíà êèñëî-

ðîäîì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî Ñ
3
Í

6
ðàñõîäóåòñÿ íà âîñ-

ñòàíîâëåíèå NO è N
2
O äî N

2
, à òàêæå óäàëåíèþ

ïîâåðõíîñòíûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé,

êîòîðûå áëîêèðóþò êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå öåíòðû.

Ñîïîñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå äàííûå ïî àêòèâíîñòè

èíäèéñîäåðæàùèõ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ H-ÂÅÀ è

H-MOR â èçó÷åííûõ ðåàêöèÿõ, ìîæíî ãîâîðèòü î

ïåðñïåêòèâíîñòè èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòíûõ êàòàëè-

çàòîðîâ òèïà BEA, êîòîðûå ïîêàçàëè çíà÷èòåëüíóþ

àêòèâíîñòü â ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè NO è N
2
O, â

òîì ÷èñëå â ïðèñóòñòâèè âëàãè. Íà íàèáîëåå

àêòèâíîì îáðàçöå 5 % In
2
O

3
/H-ÂÅÀ â ðåàêöèè ñîâ-

ìåñòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà(I, II) ïðî-

ïèëåíîì ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ äîñòèãàþòñÿ 73 è

69 % êîíâåðñèè N
2
O è NO ñîîòâåòñòâåííî (65—64 %

â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû) áëàãîäàðÿ áîëüøåé

êîíöåíòðàöèè äîñòóïíûõ ïîâåðõíîñòíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Áðåíñòåäà, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè

àêòèâàöèè êàê óãëåâîäîðîäà-âîññòàíîâèòåëÿ, òàê è

çàêèñè àçîòà.

Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëèêàòèîííûõ

ÏÀÂ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ ïîëó÷åíû èåðàðõè÷åñêèå

ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå êðèñòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñòè-

öû ñòðóêòóðíûõ òèïîâ BEA è MOR ðàçëè÷íîé

ìîðôîëîãèè. Ïî ñâîèì àäñîðáöèîííûì õàðàêòåðè-

ñòèêàì èññëåäóåìûå ìàòåðèàëû ñóùåñòâåííî îòëè-

÷àþòñÿ îò îáû÷íûõ (3D) öåîëèòîâ, â ÷àñòíîñòè

õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâèòîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ è

áîëåå âûñîêîé äîñòóïíîñòüþ àêòèâíûõ öåíòðîâ.

Âîäîðîäíûå ôîðìû èñõîäíûõ öåîëèòîâ BEA è

MOR ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ñîâìåñòíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà(², ²²) ïðîïèëåíîì, â

òîì ÷èñëå â óñëîâèÿõ ÑÊÂ-ïðîöåññà è â ïðèñóòñòâèè

ïàðîâ âîäû. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòîâ îêñèäîì

èíäèÿ ïîâûøàåò èõ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû è êîíâåðñèþ ìîíîîêñèäà

àçîòà â óñëîâèÿõ ÑÊÂ-ïðîöåññà.

Ëèòåðàòóðà

1. Sherman J. D. // Proc. Natl. Acad. Sci. USA. — 1999. —

96. — P. 3471.

2. Zeolites and catalysis: synthesis, reactions, and

applications / Eds. J. Èejka, A. Corma, S. Zones. —

Weinheim : John Wiley & Sons, 2010.

3. Introduction to zeolite science and practice / Ed. by J.

Èejka, H. van Bekkum, A. Corma, F. Schüth. —

Amsterdam, etc. : Elsevier, 2007. — (Stud. Surface Sci.

and Catal.; Vol. 168).

4. Corma A. // Chem. Rev. — 1997. — 97. — P. 2373.

5. Èejka J., Centi G., Perez-Pariente J., Roth W. J. // Catal.

Today. — 2012. — 179. — P. 2—15.

6. Na K., Park W., Seo Y., Ryoo R. // Chem. Mater. — 2011.

— 23. — P. 1273.

7. Kim J., Park W., Ryoo R. // ACS Catal. — 2011. — 1. — P.

337.

8. Park W., Yu D., Na K. et al. // Chem. Mater. — 2011. — 23.

— P. 5131—5137.

9. Verheyen E., Jo C., Kurttepeli M. et al. // J. Catal. — 2013.

— 300. — P. 70—80.

10. Roth W. J., Èejka J. // Catal. Sci. and Technol. — 2011. —

1. — P. 43.

11. Lonyi F., Solt H. E., Valyon J. et al. // Appl. Catal. B. —

2012. — 117/118. — P. 212—223.

12. Îðëèê Ñ. Í., Ìèðîíþê Ò. Â., Áîé÷óê Ò. Ì. // Òåîðåò. è

ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2012. — 48, ¹ 2. — C. 67—87. —

Å. Ì. Êîíûøåâà, Ò. Ì. Áîé÷óê, À. Â. Øâåö

94



[Theor. Exp. Chem. — 2012. — 48, N 2. — P. 73—97

(Engl. Transl.)].

13. Anunziata O. A., Beltramone A. R., Requejo F. G. // J. Mol.

Catal. A. — 2007. — 267. — P. 194—201.

14. Haneda M., Kintaichi Y., Bion N. et al. // Appl. Catal. B. —

2003. — 42. — P. 57—68.

15. Golovanov V., Maki-Jaskari M. A., Rantala T. T. et al. //

Sensors and Actuators. — 2005. — 106, N 2. — P.

563—571.

16. Grzybek T. // Catal. Today. — 2007. — 119, N 1—4. — P.

125—132.

17. Chen M., Wu J.-L., Liu Y.-M. et al. // Catal. Commun. —

2011. — 12, N 12. — P. 1063—1066.

18. Gil B., Janas J., W³och E. et al. // Catal. Today. — 2008.

— 137, N 2—4. — P. 174—178.

19. Góra-Marek K., Tarach K., Choi M. // J. Phys. Chem. C.

— 2014. — 118. — P. 12266—12274.

20. Ìàðãîëèñ Ë. ß., Êîð÷àê Â. Í. // Óñïåõè õèìèè. — 1998.

— 67, ¹ 12. — Ñ. 1175—1185.

21. Maunula T., Ahola J., Hamada H. // Appl. Catal. B. —

2006. — 64. — P. 13—24.

22. Îðëèê Ñ. Í., Ìèðîíþê Ò. Â., Àíè÷ È. Ã. // Êàòàëèç â

ïðîì-ñòè. — 2008. — ¹ 6. — Ñ. 22—30.

23. Marnellos G. E., Efthimiadis E. A., Vasalos I. A. // Appl.

Catal. B. — 2004. — 48, N 1. — P. 1—15.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ12 àïðåëÿ 2016 ã.

Âëèÿíèå ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûõ è êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê

95

Âïëèâ ñòðóêòóðíî-ðîçì³ðíèõ ³ êèñëîòíèõ õàðàêòåðèñòèê

³ºðàðõ³÷íèõ öåîë³ò³â òèïó BEA ³ MOR íà ¿õ àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³ÿõ

êàòàë³òè÷íîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â àçîòó(², ²²) ïðîï³ëåíîì

Ê. Ì. Êîíèøåâà, Ò. Ì. Áîé÷óê, Î. Â. Øâåöü

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: alexshvets@ukr.net

²ºðàðõ³÷í³ àëþìîñèë³êàòí³ öåîë³òè ñòðóêòóðíèõ òèï³â BEA ç ìîðôîëîã³ºþ àãðåãîâàíèõ íàíî-

÷àñòèíîê ³ MOR ç ìîðôîëîã³ºþ íàíîøàð³â õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ êîíöåíòðàö³ºþ êèñëîòíèõ

öåíòð³â Áðåíñòåäà ³ Ëüþ³ñà, ëîêàë³çîâàíèõ íà äîñòàòíüî ðîçâèíåí³é ïîâåðõí³ ìåçîïîð. Âîäíåâ³

ôîðìè âèõ³äíèõ ³ ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäîì ³íä³þ öåîë³ò³â BEA ³ MOR ïðîÿâëÿþòü êàòàë³òè÷íó

àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³ÿõ ñï³ëüíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â àçîòó (², ²²) ïðîï³ëåíîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³ºðàðõ³÷í³ öåîë³òè, êèñëîòí³ñòü, íàíîøàðè, íàíîñòåðæí³, îêñèäè àçîòó (I, II), â³äíîâëåííÿ, In
2
O

3
.

Influence of Structural, Dimensional and Acidic Characteristics of

the Hierarchical BEA and MOR Zeolites on Their Activity in Reactions

of Catalytic Nitrogen(I, II) Oxide Reduction by Propylene

K. M. Konysheva, T. M. Boichuk, O. V. Shvets

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: alexshvets@ukr.net

Hierarchical aluminosilicate zeolites of BEA structural types with the morphology of aggregated

nanoparticles and MOR with nanolayer morphology characterized by high concentration of Brønsted and

Lewis acid centers located on the sufficiently developed mesopore surface. H-form of MOR and BEA

zeolites as well as modified by indium oxide showed catalytic activity in reaction of nitrogen(I, II) oxide

reduction by propylene.

Key words: hierarchical zeolites acidity, nanolayers, nanorods, nitrogen(I, II) oxides, recovery, In
2
O

3
.
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