
Ñëîæíûå ôîñôàòû ñî ñòðóêòóðîé NASICON â ïî-

ñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ ïðèâëåêàþò áîëüøîå âíè-

ìàíèå, ïîñêîëüêó îáëàäàþò îáøèðíîé îáëàñòüþ ïðè-

ìåíåíèÿ áëàãîäàðÿ ñâîåé ñïîñîáíîñòè îáðàçîâûâàòü

ñîåäèíåíèÿ ñ çàäàííûì ñòðîåíèåì è ñâîéñòâàìè.

Áàçîâàÿ ñòðóêòóðà ôîñôàòà îáðàçîâàíà îáúåäèíå-

íèåì ïî âåðøèíàì ZrO
6
-îêòàýäðîâ è ÐÎ

4
-òåòðàýäðîâ, à

òàêæå ïóñòîò Ì1 è Ì2 ðàçíîãî ðàçìåðà, â êîòîðûõ

ìîæåò ðàçìåùàòüñÿ øèðîêèé íàáîð êàòèîíîâ, êîì-

ïåíñèðóþùèõ çàðÿä êàðêàñà — êàòèîíîâ-êîìïåíñàòî-

ðîâ [1]. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèé àíàëèç [2] äàííûõ

ñòðóêòóð ïîêàçàë, ÷òî èõ ñòðóêòóðîîáðàçóþùåé åäè-

íèöåé ÿâëÿþòñÿ òàê íàçûâàåìûå ôîíàðèêè, ñîñòîÿùèå

èç Zr-îêòàýäðîâ è Ð-òåòðàýäðîâ. Âíóòðè äàííîé ãðóï-

ïèðîâêè ðàñïîëàãàåòñÿ ïîëîñòü ñ ãåîìåòðèåé òðèãî-

íàëüíîé ïðèçìû. Â ðåçóëüòàòå èçî- è ãåòåðîâà-

ëåíòíûõ çàìåùåíèé êàòèîíîâ, à òàêæå ïîä âëèÿíèåì

âíåøíèõ âîçäåéñòâèé «ôîíàðèêè» ìîãóò ìåíÿòü

ñâîþ îðèåíòàöèþ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñîçäàíèþ ðàç-

íîîáðàçíûõ ñòðóêòóð äëÿ äàííûõ ñèñòåì [3]. Â

ðåçóëüòàòå ïîäîáíûõ çàìåùåíèé êàðêàñ ôîñôàòà

èñêàæàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî [4, 5], îäíàêî ñ ýòèì ñâÿ-

çàíî èçìåíåíèå ñèììåòðèè äàííûõ ñòðóêòóð è èõ

ñâîéñòâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñëîæíûå ôîñôàòû NASICON

â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè

êàòàëèçàòîðàìè ðåàêöèé êèñëîòíî-îñíîâíîãî è îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî òèïîâ [6—9], ê êîòî-

ðûì îòíîñÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè

è äåãèäðèðîâàíèÿ ñïèðòîâ. Â çàâèñèìîñòè îò ëîêàëè-

çàöèè èîíà-äîïàíòà â êàòèîííîé èëè àíèîííîé ÷àñòè

ôîñôàòà ìîæíî èçìåíÿòü ñåëåêòèâíîñòü ïðåâðà-

ùåíèÿ ñïèðòà [10, 11], ïðè ýòîì íà êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â îòíîøåíèè äåãèäðèðîâàíèÿ îêàçûâàþò

âëèÿíèå ïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà ôîñôàòà [12].

Ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè èçîáóòèëîâîãî ñïèðòà ÿâ-

ëÿåòñÿ îäíèì èç ïðîìûøëåííûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ

èçîáóòèëåíà, âàæíîãî ïðîäóêòà îðãàíè÷åñêîãî ñèí-

òåçà, [13] íàðÿäó ñ êàòàëèòè÷åñêèì äåãèäðèðîâàíèåì

èçîáóòàíà è âûäåëåíèåì èçîáóòèëåíà èç ãàçîâûõ

ñìåñåé è áóòàí-áóòåíîâîé ôðàêöèè ñ ó÷àñòèåì ñå-

ëåêòèâíûõ ðàñòâîðèòåëåé.

Öåëü ðàáîòû — ñèíòåç è èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè äâîéíûõ è òðîéíûõ êîáàëüòñîäåðæàùèõ

ôîñôàòîâ òèïà NASICON â ïðåâðàùåíèÿõ èçîáóòàíîëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáðàçöû Cs
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3
, ãäå x = 0,15; 0,25; 0,50,

ïîëó÷åíû çîëü-ãåëü ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàê-

òèâîâ ìàðêè «õ. ÷.»: îêñèä öèðêîíèÿ ZrO
2
, ôîñôîðíàÿ

êèñëîòà H
3
PO

4
, õëîðèä êîáàëüòà ÑîCl

2
·6H

2
O è áðî-

ìèä öåçèÿ CsBr. Ðàñòâîðû ñîëåé ïåðåõîäíîãî 3d-ìå-

òàëëà è îêñèõëîðèä öèðêîíèÿ, ïðåäâàðèòåëüíî ðàñ-

òâîðåííûé â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, ñìåøèâàëè ñî-

ãëàñíî ñòåõèîìåòðèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çà-

òåì ê ïîëó÷åííîé ñìåñè ìåäëåííî äîáàâëÿëè ôîñôîð-

íóþ êèñëîòó ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Îáðà-

çîâàâøèéñÿ ãåëü ñóøèëè ïðè 80 °Ñ, à çàòåì ïðîêàëèâà-
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Ïîëó÷åííûå çîëü-ãåëü ìåòîäîì äâîéíûå è òðîéíûå êîáàëüòñîäåðæàùèå ôîñôàòû Cs
1–2x

Co
x
Zr

2
(PO

4
)
3

(x = 0,15; 0,25; 0,50) ñî ñòðóêòóðîé NASICON îõàðàêòåðèçîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ÐÔÀ,

ÁÝÒ, ÐÔÝÑ, ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíîé ðåàêöèåé ïðåâðàùåíèÿ áóòàíîëà íà

ïîëó÷åííûõ ôîñôàòàõ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè. Òðîéíûå ôîñôàòû õàðàêòåðèçóþòñÿ áî-

ëåå âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ äâîéíûìè ôîñôàòàìè, ÷òî îáóñëîâëåíî

êîððåëÿöèåé ìåæäó âûõîäîì îëåôèíîâ è êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîæíûå ôîñôàòû, èçîáóòèëåí, äåãèäðàòàöèÿ, êèñëîòíîñòü.



ëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè 600 è 800 °Ñ. Âñå ýòàïû ñèíòåçà

ñîïðîâîæäàëèñü íåïðåðûâíûì äèñïåðãèðîâàíèåì.

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åí-

íûõ îáðàçöîâ, èññëåäîâàíûå ìåòîäîì ÐÔÀ, ïîäòâåð-

äèëè ïðèíàäëåæíîñòü ïîëó÷åííûõ ôîñôàòîâ ê ñòðóê-

òóðå NASICON. Èçìåðåíèÿ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ

ñïåêòðîâ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà

àâòîìàòèçèðîâàííîì äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-7 â ðåæè-

ìå ïîøàãîâîãî ñêàíèðîâàíèÿ. Èñïîëüçîâàëè CuK
�
-èç-

ëó÷åíèå, � = 1,5418 Å, êîòîðîå â ïîñëåäóþùåì ïðè

îáðàáîòêå ñïåêòðîâ ðàñêëàäûâàëîñü íà K
�1

- è

K
�2

-ñîñòàâëÿþùèå. Èíòåðâàë óãëîâ 2� îò 9� äî 80�,

øàã ñêàíèðîâàíèÿ �2� = 0,03�, âðåìÿ ýêñïîçèöèè â

òî÷êå 3 ñ. Ïåðâè÷íàÿ îáðàáîòêà äàííûõ ñïåêòðîâ

îáðàçöîâ è ïîñëåäóþùèå êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå ðàñ÷å-

òû ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñà ïðîãðàìì PDWin

äëÿ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé [14].

Ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ èçó÷àëè ìåòîäîì

ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Èññëåäî-

âàíèå ìåòîäîì ÐÔÝÑ ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîìåòðå

«Axis Ultra DLD» («Kratos Analytical», Âåëèêî-

áðèòàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîõðîìàòèçèðîâàí-

íîãî èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ AlK
�

ìîùíîñòüþ 150 Âò.

Ýíåðãèÿ ïðîïóñêàíèÿ àíàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 160 ýÂ

äëÿ îáçîðíîãî ñïåêòðà è 40 ýÂ äëÿ ñïåêòðîâ âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ. Ðàçìåð àíàëèçèðóåìîé îáëàñòè ñîñòàâ-

ëÿë 300�700 ìêì. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ êàëèáðîâêà øêà-

ëû ýíåðãèè ñïåêòðîìåòðà îòâå÷àëà ñëåäóþùèì çíà-

÷åíèÿì ïèêîâ ñòàíäàðòîâ (î÷èùåííàÿ èîííûì ðàñïû-

ëåíèåì ïîâåðõíîñòü ìåòàëëîâ): Au4f5/2 83,96 ýÂ,

Cu2p3/2 932,62 ýÂ, Ag3d5/2 368,21 ýÂ ñ òî÷íîñòüþ

±0,05 ýÂ. Îáðàçöû â âèäå ïîðîøêà çàêðåïëÿëè íà

íåïðîâîäÿùåé äâóõñòîðîííåé àäãåçèîííîé ëåíòå.

Ïðè ñúåìêå ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè èíòåãðèðîâàííóþ

â ñïåêòðîìåòð ñèñòåìó íåéòðàëèçàöèè çàðÿäà. Ýíåð-

ãåòè÷åñêóþ êàëèáðîâêó ñïåêòðîâ äëÿ óñòðàíåíèÿ

ýôôåêòà çàðÿäêè ïðîâîäèëè ïî ëèíèè P2p3/2-ýëåê-

òðîíîâ, ïîëîæåíèå êîòîðîé áûëî ïðèíÿòî ðàâíûì

133,5 ýÂ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ ôîñôàòîâ.

Âû÷èòàíèå ôîíà íåóïðóãèõ ïîòåðü ïðè àíàëèçå ñïåê-

òðîâ ïðîâîäèëè ïî ìåòîäó Øèðëè. Êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ðàññ÷èòûâàëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ôàêòîðîâ ýëåìåíòíîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè èç ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà.

Èçó÷åíèå êèñëîòíûõ (ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ)

ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ïðîâîäèëè ïî àäñîðáöèè

îñíîâàíèÿ (ïèðèäèíà) ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìå-

òîäîì ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà «Specord

UV-VIS», ÑÔ-103 (Ðîññèÿ). Íàâåñêè îáðàçöîâ ìàññîé

m = 10 ìã ïîìåùàëè â ðàñòâîð ïèðèäèíà â îêòàíå

îáúåìîì V = 5 ìë ñ èçâåñòíîé èñõîäíîé êîí-

öåíòðàöèåé C
0

= 0,3 ìêìîëü/ë è ðåãèñòðîâàëè

ÓÔ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ àä-

ñîðáöèîííûõ ñèñòåì â òå÷åíèå 24 ÷. Ðàâíîâåñíóþ

êîíöåíòðàöèþ âåùåñòâà îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå

	 =
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�
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ãäå A
0

è A — ïîãëîùåíèå ðàñòâîðà ïèðèäèíà â ìàêñè-

ìóìå ïîãëîùåíèÿ (�
max

= 252 íì) äî è ïîñëå àä-

ñîðáöèè, òîëùèíà êþâåòû l = 1 ñì, ýêñòèíêöèÿ � =

2�10
3

ë/ìîëü�ã. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðî÷íîñòè ñâÿçè

ïèðèäèíà ñ ïîâåðõíîñòüþ èçó÷àåìûå ñèñòåìû ïîñëå

äîñòèæåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ íàãðåâàëè

ïðè 60 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷ è ñíîâà îïðåäåëÿëè êîëè-

÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà 	
60

.

Èçó÷åíèå ðåàêöèé ïðåâðàùåíèÿ èçîáóòàíîëà ïðî-

âîäèëè â ïðîòî÷íîé êàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêå â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 250—400 �Ñ ñ õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèì àíàëèçîì (ãàç-íîñèòåëü ãåëèé, äåòåêòîð

ÄÈÏ, êîëîíêà ñ Porapak Q). Êàòàëèçàòîð ìàññîé

0,03 ã â âèäå òîíêîãî ñëîÿ ïîìåùàëè íà ïîðèñòûé

ñòåêëÿííûé ôèëüòð ìèêðîðåàêòîðà äëÿ èñêëþ÷åíèÿ

äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ

ñïèðòà. Ïåðåä îïûòîì èçó÷àåìûé îáðàçåö âûäåðæè-

âàëè â òîêå ãåëèÿ ïðè 410 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷, îõëàæäàëè

äî 200 �Ñ, à çàòåì áàðáîòàæíóþ ñìåñü ïàðîâ ñïèðòà è

ãåëèÿ ïîäàâàëè â ðåàêòîð ñî ñêîðîñòüþ 1,2 ë�÷
–1

.

Ðåàêöèþ ïðåâðàùåíèÿ èçîáóòàíîëà ïðîâîäèëè â

ðåæèìå íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ êàòàëèçàòîðà â èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð îò 200 äî 400 �Ñ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïî äàííûì ïåðâè÷íîé îáðàáîòêè ðåíòãåíîôàçîâî-

ãî àíàëèçà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ îïðåäåëåíû ïà-

ðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê (òàáë. 1). Âñå

ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû èìåëè ðîìáîýäðè÷åñêóþ

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà

R-3c, òîãäà êàê ó Co
0,5

Zr
2
(PO

4
)
3

îíà ìîíîêëèííàÿ,

ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P2
1
/n [15] è åå îáúåì â 1,6

ðàç ìåíüøå, ÷åì ó öåçèéñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ. Ïîëó-

÷åííûå äàííûå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ

ñèíòåçèðîâàííîãî ÷èñòîãî ñîåäèíåíèÿ CsZr
2
(PO

4
)
3

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè áàçû ðåíòãåíî-

äèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ ICDD PDF-2 ¹ 00-034-196 äëÿ

CsZr
2
(PO

4
)
3

(a = 8,581 ± 0,001 Å, c = 24,965 ± 0,001 Å).

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè à, ñ è V îò

êîíöåíòðàöèè êîáàëüòà â èñõîäíûõ ñîåäèíåíèÿõ

Cs
1–2x

Ño
x
Zr

2
(PO

4
)
3

(x = 0; 0,15; 0,25; 0,5). Ïðè

çàìåùåíèè èîíà öåçèÿ íà êîáàëüò â ìàòðèöå

CsZr
2
(PO

4
)
3

è ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ åãî êîíöåíòðàöèè

íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè. Äëÿ Cs-ñîäåðæàùèõ ôîñôàòîâ ïàðàìåòðû

ÿ÷åéêè èçìåíÿþòñÿ ëèíåéíî â çàâèñèìîñòè îò

Äåãèäðàòàöèÿ èçîáóòàíîëà íà Cs-Co-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ òèïà NASICON

47



ñîäåðæàíèÿ êîáàëüòà â îáðàçöå, ÷òî ïîäòâåðæäàåò

âíåäðåíèå èîíîâ Co â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó

CsZr
2
(PO

4
)
3

è ñîîòâåòñòâóþùèé óêàçàííûé ñîñòàâ.

Ïîëó÷åííûå êîððåëÿöèè íàõîäÿòñÿ â ïîëíîì ñî-

ãëàñèè ñ èîííûìè ðàäèóñàìè Cs
+

è Co
2+

(r
Cs

= 0,165 ±

0,006 íì; r
Co

= 0,090 ± 0,003 íì ) [16] — ïðè óâå-

ëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ èîíà-äîïàíòà ñ ìåíüøèì ðà-

äèóñîì ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ÿ÷åéêè.

Ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ èçó÷àëè ìåòîäîì

ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Âûÿâëå-

íî, ÷òî ïîâåðõíîñòíûé ñîñòàâ îòëè÷àåòñÿ îò ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîãî. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ñîäåðæàíèå

èîíîâ-êîìïåíñàòîðîâ íà ïîâåðõíîñòè ïî ñðàâíåíèþ

ñî ñòåõèîìåòðèåé çàâûøåíî â 2—3 ðàçà. Ñîîò-

íîøåíèå P/Zr íà äâîéíîì è òðîéíîì ôîñôàòå

çàíèæåíî, òîãäà êàê ñîîòíîøåíèå O/Zr çàíèæåíî

òîëüêî äëÿ öåçèéñîäåðæàùåãî îáðàçöà, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò îá èçáûòî÷íîì ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà

ôîñôàòíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè. Ñîîòíîøåíèå

O/Co è O/Cs â çíà÷èòåëüíîé ìåðå óìåíüøàåòñÿ äëÿ

îáîèõ îáðàçöîâ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì

íà ïîâåðõíîñòè èîíîâ-êîìïåíñàòîðîâ, íå êîîðäèíè-

ðîâàííûõ ñ êèñëîðîäîì. Çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçåé

âñåõ ýëåìåíòîâ ñîîòâåòñòâóåò èõ çàðÿäîâîìó ñîñòîÿ-

íèþ â ôîðìóëå ôîñôàòà.

Íà âñåõ èçó÷åííûõ íàìè ôîñôàòàõ ïðîòåêàëè

ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì èçîáóòåíà è

ðåàêöèÿ äåãèäðèðîâàíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì èçîáóòà-

íàëÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè íàìè

íà ñõîæèõ ñèñòåìàõ [17]. Â êà÷åñòâå ïîáî÷íûõ

ïðîäóêòîâ çàðåãèñòðèðîâàíû âîäà è âîäîðîä. Êàê

âèäíî èç ðèñóíêà, àêòèâíîñòü òðîéíûõ ôîñôàòîâ â

îòíîøåíèè äåãèäðàòàöèè çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì

äâîéíîãî êîáàëüò-öèðêîíèé ôîñôàòà. Íàèáîëüøåé

àêòèâíîñòüþ îáëàäàåò îáðàçåö ñ ñîäåðæàíèåì êî-

áàëüòà õ
Ñî

= 0,25, ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñïèðòà

äîñòèãàåò 50 %. Â îòíîøåíèè ðåàêöèè äåãèäðè-

ðîâàíèÿ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ çíà÷èòåëüíî íèæå è

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñïèðòà â àëüäåãèä íà òðîéíûõ

ôîñôàòàõ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êî-

áàëüòà â îáðàçöå. Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü òðîéíûõ

ôîñôàòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äâîéíûìè êà÷åñòâåííî

ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äåãèäðàòàöèè è

äåãèäðèðîâàíèÿ (òàáë. 3).

Îòìåòèì, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü èññëåäóåìûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ôîñ-

ôàòà: ïðè ïåðåõîäå îò äâîéíîãî ê òðîéíûì êî-
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Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê Cs1–2xÑoxZr2(PO4)3 (x = 0; 0,15; 0,25; 0,5)

Îáðàçåö à, Å ñ, Å V, Å
3

CsZr
2
(PO

4
)
3

8,581 ± 0,001 24,973 ± 0,005 1592,3 ± 0,4

Cs
0,7

Co
0,15

Zr
2
(PO

4
)
3

8,575 ± 0,001 24,958 ± 0,003 1589,3 ± 0,3

Cs
0,5

Co
0,25

Zr
2
(PO

4
)
3

8,571 ± 0,001 24,948 ± 0,005 1587,2 ± 0,5

Co
0,5

Zr
2
(PO

4
)
3

[12] 12,389 8,840 977,7

Òàáëèöà 2

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå (% àò.)

êîáàëüòñîäåðæàùèõ öèðêîíèé ôîñôàòîâ

Cs1–2xCoxZr2(PO4)3, ðàññ÷èòàííûå ïî ÐÔÝÑ-ñïåêòðàì

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

Ýëåìåíò
Co

0,5
Zr

2
(PO

4
)
3

Cs
0,5

Co
0,25

Zr
2
(PO

4
)
3

Íàéäåíî Ðàññ÷èòàíî Íàéäåíî Ðàññ÷èòàíî

Cs 0 0 4,2 2,8

Co 7,4 2,9 5,4 1,4

O 69,2 68,6 67,1 67,6

Zr 10,7 11,4 12,1 11,3

P 12,7 17,1 11,2 16,9

Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè èçîáóòàíîëà îò òåìïåðàòóðû â

ðåàêöèÿõ äåãèäðàòàöèè (à) è äåãèäðèðîâàíèÿ (á) íà

Ñs0,5Co0,25Zr2(PO4)3 (1), Ñs0,7Co0,15Zr2(PO4)3 (2) è

Co0,5Zr2(PO4)3 (3).



áàëüò-öåçèé ôîñôàòàì ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè

äåãèäðàòàöèè óìåíüøàåòñÿ, ïðè ýòîì äëÿ îáðàçöà

Cs
0,5

Co
0,25

Zr
2
(PO

4
)
3

âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð åå çíà÷åíèÿ îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè.

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â îòíîøåíèè äåãèäðà-

òàöèè ñïèðòîâ îáóñëîâëåíà êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè

èõ ïîâåðõíîñòè, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ áðåíñòåäîâ-

ñêèìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè (–ÎÍ-ãðóïïû) è êîîð-

äèíàöèîííî-íåíàñûùåííûìè êàòèîíàìè, îáëàäàþ-

ùèìè ñèëüíûì ïîëÿðèçàöèîííûì ýôôåêòîì — ëüþè-

ñîâñêèìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè. Â ñëó÷àå ñëîæíûõ

ôîñôàòîâ öèðêîíèÿ ñî ñòðóêòóðîé NASICON êèñëîò-

íûìè öåíòðàìè Áðåíñòåäà ÿâëÿþòñÿ OH-ãðóïïû,

êîîðäèíèðîâàííûå ñ öèðêîíèåì Zr–OH (ñèëüíûå

ÁÊÖ) è ñ ôîñôîðîì P–OH (ñëàáûå ÁÊÖ), à öåíòðàìè

Ëüþèñà — êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûå èîíû Zr
4+

[18]. Àâòîðàìè [19, 20] óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ êèñ-

ëîòíîñòè ïîâåðõíîñòè ñëîæíûõ ôîñôàòîâ, îïðåäåëÿå-

ìàÿ ïî òåðìîïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè àììèàêà, ñ

èõ àêòèâíîñòüþ â îòíîøåíèè äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà,

à â ðàáîòàõ [21, 22] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ

÷èñëà êèñëîòíûõ (ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ) öåíòðîâ ïî

àäñîðáöèè ïèðèäèíà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòî-

äîì. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êîëè÷åñòâà àäñîð-

áèðîâàííîãî ïèðèäèíà íà ïîâåðõíîñòè äâîéíîãî è

òðîéíûõ ôîñôàòîâ öèðêîíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå 	
25

è ïîñëå íàãðåâà àäñîðáöèîííûõ ñèñòåì 	
60

.

Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî îáùåå ÷èñëî êèñëîòíûõ

öåíòðîâ, òèòðóåìûõ ïèðèäèíîì, ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå íà äâîéíîì ôîñôàòå â 2 ðàçà ìåíüøå,

÷åì íà òðîéíûõ ôîñôàòàõ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

ìåíüøåé äîñòóïíîñòüþ öåíòðîâ àäñîðáöèè ïèðèäèíà

âñëåäñòâèå ìåíüøåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé

ÿ÷åéêè äâîéíîãî ôîñôàòà. Ïðè íàãðåâàíèè àäñîðá-

öèîííûõ ñèñòåì íàáëþäàëàñü àêòèâèðîâàííàÿ àä-

ñîðáöèÿ, êîòîðóþ ìû ñâÿçûâàåì ñ äèôôóçèåé

ïèðèäèíà â êàíàëû ïðîâîäèìîñòè ôîñôàòà è èõ

àäñîðáöèåé íà èîíàõ Co
2+

. Äîëÿ àêòèâèðîâàííîé

àäñîðáöèè � òàêæå ìèíèìàëüíà äëÿ äâîéíîãî

ôîñôàòà è óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó Co
0,5

Zr
2
(PO

4
)
3

—

Cs
0,7

Co
0,15

Zr
2
(PO

4
)
3

— Cs
0,5

Co
0,25

Zr
2
(PO

4
)
3
.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äàííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ è

àäñîðáöèîííûõ îïûòîâ âèäíî, ÷òî àêòèâíîñòü â

îòíîøåíèè äåãèäðàòàöèè êîððåëèðóåò ñ îáùèì

÷èñëîì êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè, òèòðóåìûõ

ïî àäñîðáöèè ïèðèäèíà 	
25

, à àêòèâíîñòü â îòíî-

øåíèè äåãèäðèðîâàíèÿ — ñ äîëåé àêòèâèðîâàííîé

àäñîðáöèè �, ò. å. ñ êîëè÷åñòâîì èîíîâ ïåðåõîäíîãî

ìåòàëëà â êàíàëàõ ïðîâîäèìîñòè ôîñôàòà.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷àñòè÷íîå çàìå-

ùåíèå èîíà öåçèÿ íà êîáàëüò ïðèâîäèò ê ëèíåéíîìó

óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè,

à ïîëíîå — ê èçìåíåíèþ òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè ñ ðåçêèì óìåíüøåíèåì ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè.

Îïðåäåëåíî, ÷òî îñíîâíîé ðåàêöèåé ïðåâðàùåíèÿ áó-

òàíîëà ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè. Òðîéíûå ôîñ-

ôàòû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè áîëåå âûñîêóþ êàòàëè-

òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ äâîéíûìè.

Ïîêàçàíû êîððåëÿöèè ìåæäó âûõîäîì îëåôèíîâ è

ñóììàðíûì ÷èñëîì êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè.

Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû

ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ öåíòðà êîë-

ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäî-

âàíèé ÐÓÄÍ. Äàííûå ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííîé ñïåê-

òðîñêîïèè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî îáî-

ðóäîâàíèÿ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîãî öåíòðà êîëëåê-

òèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìè-

íèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ ïî ïðîãðàììå ïî-

âûøåíèÿ êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè ÐÓÄÍ «5-100» ñðå-

Äåãèäðàòàöèÿ èçîáóòàíîëà íà Cs-Co-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ òèïà NASICON
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Òàáëèöà 3

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ïðåâðàùåíèÿõ èçîáóòàíîëà è êèñëîòíîñòü êîáàëüòñîäåðæàùèõ öèðêîíèé ôîñôàòîâ

Cs1–2xCoxZr2(PO4)3

Õàðàêòåðèñòèêà Cs
0,7

Co
0,15

Zr
2
(PO

4
)
3

Cs
0,5

Co
0,25

Zr
2
(PO

4
)
3

Co
0,5

Zr
2
(PO

4
)
3

w400
 , % 39 47 27

S
400

, % 83 71 93

Å
à îëåôèí/àëüäåãèä

, êÄæ/ìîëü 50/40 61/55 83/120

	
25

, ììîëü/ã 0,325 0,340 0,185

	
60

, ììîëü/ã 0,390 0,470 0,190

� = (	
60

– 	
25

)/	
25

, % 20 38 3

Ïðèìå÷àíèå. w
 400
— ñóììàðíàÿ êîíâåðñèÿ èçîáóòàíîëà ïðè 400 �Ñ; S 400 — ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè äåãèäðàòàöèè ïðè

400 �Ñ; Åà — ýêïåðèìåíòàëüíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé; 	25 è 	60 — êèñëîòíîñòü ïîâåðõíîñòè ïðè 25

è 60 �Ñ.
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Äåã³äðàòàö³ÿ ³çîáóòàíîëó íà Cs-Co-âì³ñíèõ êàòàë³çàòîðàõ òèïó NASICON

À. ². Ïèë³í³íà
1
, Ì. Í. ×åðíèøîâà

1
, Í. Í. Ëîáàíîâ

1
, Ñ. Â. Ñàâ³ëîâ

2
, ª. Ì. Êàñàòê³í

1

1
Ðîññèéñêèé óíèâåðñèòåò äðóæáû íàðîäîâ

óë. Ìèêëóõî-Ìàêëàÿ, 6, Ìîñêâà 117198, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ. E-mail: pylinina@list.ru

2
Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò

Ëåíèíñêèå ãîðû, 1, ñòðîåíèå 3, Ìîñêâà 119234, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ

Îäåðæàí³ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïîäâ³éí³ ³ ïîòð³éí³ êîáàëüòâì³ñí³ ôîñôàòè Cs
1–2x

Co
x
Zr

2
(PO

4
)
3

(õ =

0,15; 0,25; 0,50) ç³ ñòðóêòóðîþ NASICON îõàðàêòåðèçîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîä³â ÐÔÀ, ÁÅÒ,

ÐÔÅÑ, ÓÔ-ñïåêòðîñêîï³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî îñíîâíîþ ðåàêö³ºþ ïåðåòâîðåííÿ áóòàíîëó íà

îäåðæàíèõ ôîñôàòàõ º ðåàêö³ÿ äåã³äðàòàö³¿. Ïîòð³éí³ ôîñôàòè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèùîþ

êàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ â ïîð³âíÿíí³ ç ïîäâ³éíèìè ôîñôàòàìè, ùî îáóìîâëåíî êîðåëÿö³ºþ ì³æ

âèõîäîì îëåô³í³â ³ êîíöåíòðàö³ºþ êèñëîòíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñêëàäí³ ôîñôàòè, ³çîáóòèëåí, äåã³äðàòàö³ÿ, êèñëîòí³ñòü.

Dehydration of Isobutanol on Cs-Co-Containing Catalysts of NASICON Type

A. I. Pylinina
1
, M. N. Chernyshova

1
, N. N. Lobanov

1
, S. V. Savilov

2
, E. M. Kasatkin

1

1
Peoples’ Friendship University of Russia

Ul. Miklukho-Maklaya, 6, Moscow 117198, Russian Federation. E-mail: pylinina@list.ru

2
Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department

Leninskie Gory, 1, building 3, Moscow 119992, Russian Federation

The obtained double and triple cobalt-containing phosphates Cs
1–2x

CoxZr
2

(PO
4
)
3

(x = 0.15; 0.25; 0.50)

having NASICON structure were characterized using XRD, BET, XPS, UV-spectroscopy. It was estab-

lished that dehydration is the main reaction of butanol transformation over phosphates obtained. Triple

phosphates are characterized by higher catalytic activity than the double one due to correlation between

olefin yield and concentration of acidic sites on the surface.

Key words: complex phosphates, isobutylene, dehydration, acidity.
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