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Введение 

Легкие алкены (С2–С4), являющиеся продуктами парового крекинга сжиженного 

природного газа и нафты, представляют собой доступное и дешевое сырье для химической 

промышленности. Одними из возможных путей дальнейшей переработки легких алкенов 

являются олигомеризация и ароматизация. Более высокомолекулярные алкены, получаемые в 

процессе олигомеризации, находят широкое применение в качестве компонентов топлив [1], а 

также в роли добавок при производстве полимеров [2]. Ароматические углеводороды, такие как 

бензол, толуол и ксилолы (фракция БТК), используются в производстве различных видов 

пластика, резины, косметических и лекарственных средств [3]. 

В качестве перспективных катализаторов олигомеризации и ароматизации легких алкенов 

активно исследуются цеолиты – кристаллические микропористые алюмосиликаты, обладающие 

рядом уникальных свойств. Во-первых, развитая внутренняя поверхность цеолитов, 

представляющая собой систему микропор с определенной топологией, обеспечивает проявление 

молекулярно-ситового эффекта. Во-вторых, замена структурного атома кремния на алюминий в 

цеолитах приводит к появлению сильных бренстедовских кислотных центров (БКЦ) вида  

Si–O(H)–Al. В-третьих, пост-синтетическое модифицирование цеолитов позволяет вводить в них 

различные металлсодержащие центры катионной или оксидной природы, являющиеся 

льюисовскими кислотными центрами (ЛКЦ). Таким образом, металл-модифицированные 

цеолиты являются бифункциональными материалами вследствие наличия как БКЦ, так и ЛКЦ. 

Было показано, что введение металлсодержащих центров (Zn, Ga, Cu, Ag, Ni, In и др.) в 

цеолиты приводит к значительному улучшению их каталитических свойств применительно к 

превращению легких алкенов. В частности, металлсодержащие цеолиты обеспечивают более 

высокую конверсию алкена и более высокую селективность по димерам или углеводородам 

фракции БТК по сравнению с превращением алкенов на Н-формах цеолитов [4-8]. Однако до 

настоящего времени продолжаются споры относительно роли металлсодержащих центров в 

превращении алкенов. Неизвестно, какие именно центры, БКЦ или ЛКЦ, осуществляют 

превращение алкенов в олигомеры и ароматические углеводороды. Также выдвигается гипотеза 

о синергетическом действии БКЦ и ЛКЦ, требующая экспериментального подтверждения [9]. 

Отсутствие исчерпывающих данных о свойствах различных типов активных центров 

применительно к превращению алкенов и о механизмах каталитических реакций затрудняет 

применение металл-модифицированных цеолитов в промышленности. 

Для разработки катализаторов переработки легких алкенов в ценные химические продукты 

на основе металл-модифицированных цеолитов необходимо проводить комплексные и 
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систематические исследования механизмов реакций с применением современных 

экспериментальных и теоретических методов. Метод спектроскопии ЯМР высокого разрешения 

в твердом теле с вращением образца под магическим углом (ЯМР ВМУ) является мощным 

инструментом для изучения механизмов гетерогенных каталитических реакций [10-14]. 

Использование реагентов, селективно меченных изотопом 13С по различным положениям в 

молекуле, позволяет надежно устанавливать структуры поверхностных интермедиатов и 

продуктов реакции [15]. Метод ИК-Фурье спектроскопии (ИКС) отличается высокой 

чувствительностью и малой продолжительностью эксперимента (быстрой регистрацией 

спектров), что способствует получению информации о короткоживущих интермедиатах и 

начальных стадиях превращения, а также об особенностях взаимодействия адсорбированных 

частиц с активными центрами катализатора [16-18]. Следовательно, методы ЯМР ВМУ и ИКС 

могут дать комплементарную информацию о механизмах превращения легких алкенов на 

металлсодержащих цеолитах. В дополнение к экспериментальным методам, квантово-

химические расчеты могут предоставлять информацию о геометрии адсорбированных молекул, 

их спектральных и энергетических характеристиках, а также о структурах переходных состояний 

и величине активационного барьера для отдельных стадий каталитической реакции [19, 20]. 

Целью данной работы является установление механизмов превращения С2–С4 алкенов на 

цеолитах BEA и ZSM-5, модифицированных Zn, Cu, Ag, с использованием методов ЯМР ВМУ и 

ИКС. Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1) Изучение интермедиатов и путей превращения пропилена на цеолите H-ZSM-5 с 

использованием методов 13С ЯМР ВМУ и ИКС; 

2) Изучение интермедиатов и путей превращения пропилена на цеолите H-ZSM-5, 

модифицированном либо преимущественно катионами Cu2+, либо оксо-кластерами 

[Cu3O3]
2+, с использованием методов 13С ЯМР ВМУ и ИКС. Установление механизма 

наблюдаемых превращений, а также влияния природы медных центров на механизм 

наблюдаемых реакций; 

3) Изучение интермедиатов и путей превращения пропилена на цеолите Ag/H-ZSM-5 с 

использованием методов 13С ЯМР ВМУ и ИКС. Установление механизма превращения 

пропилена, а также роли центров Ag+ в селективной ароматизации алкена. Изучение 

состояния Ag-центров в цеолитах в ходе превращения алкенов; 

4) Изучение интермедиатов и путей превращения бутена-1 на цеолите Н-ВЕА, 

модифицированном либо катионами Zn2+, либо частицами ZnO, с использованием 

метода 13С ЯМР ВМУ. Установление механизма превращения бутена-1, роли цинковых 

центров различной природы и БКЦ в стадиях олигомеризации и ароматизации; 
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5) Изучение интермедиатов и путей превращения изобутена на цеолитах H-ZSM-5 и 

H-BEA, модифицированных либо катионами Zn2+, либо частицами ZnO, с 

использованием методов 13С ЯМР ВМУ и ИКС. Установление механизма превращения 

изобутена, роли цинковых центров различной природы и БКЦ в стадиях олигомеризации 

и ароматизации; 

6) Изучение превращения этилена на цеолите Zn2+/ZSM-5 с использованием методов 

13С ЯМР ВМУ, ИКС и квантово-химических расчетов. Установление механизма и 

определение энергетических характеристик для возможных путей димеризации этилена 

с участием центров Zn2+. 

Научная новизна 

Впервые изучено влияние природы Zn-центров (Zn2+, ZnO) и Cu-центров (Cu2+, [Cu3O3]
2+) 

на превращение С3–С4 алкенов на Zn- и Cu-модифицированных цеолитах ZSM-5 и BEA, что было 

достигнуто благодаря использованию образцов цеолитов, селективно модифицированных одним 

типом металлсодержащих центров.  

Путем использования методов ЯМР и ИК-Фурье спектроскопии получены 

экспериментальные подтверждения образованию аллильных частиц в ходе олигомеризации 

пропилена на Cu- и Ag- модифицированных цеолитах ZSM-5 и при олигомеризации бутенов на 

Zn-модифицированных цеолитах ZSM-5 и BEA. 

Результаты работы показали, что центры [Cu3O3]
2+ в Cu-модифицированных цеолитах 

ZSM-5 осуществляют окисление пропилена в акролеин. Было показано, что ключевыми 

интермедиатами реакции окисления являются поверхностные частицы медь-аллила. 

Впервые предложен механизм ароматизации пропилена на серебросодержащем цеолите 

ZSM-5 с участием центров Ag+. Показано, что центры Ag+ участвуют в поглощении 

выделяющегося водорода. 

Впервые было показано, что цеолит ZSM-5, модифицированный катионами Zn2+, способен 

осуществлять селективную димеризацию этилена в бутен-2. С использованием комплекса 

спектроскопических и теоретических методов был установлен механизм димеризации этилена с 

участием Zn-центров. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Результаты данной работы вносят заметный вклад в понимание фундаментальных аспектов 

каталитического действия металл-модифицированных цеолитов и предоставляют необходимую 
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информацию для дальнейшей разработки активных и селективных катализаторов 

олигомеризации и ароматизации легких алкенов. 

Методология и методы исследования 

Исследование механизмов превращения С2–С4 алкенов на металл-модифицированных 

цеолитных катализаторах проводилось с помощью комплекса методов: спектроскопия ЯМР 

высокого разрешения в твердом теле с вращением образца под магическим углом, ИК-Фурье 

спектроскопия, квантово-химические расчеты в рамках теории функционала плотности. 

Степень достоверности и апробация результатов исследования 

Достоверность результатов обеспечивается использованием комплекса современных 

физико-химических методов и экспериментальных методик, применением оборудования 

высокого класса точности, а также детальным анализом полученных данных с учетом имеющихся 

в литературе сведений. Достоверность полученных данных и выводов на их основе также 

подтверждается их опубликованием в ведущих рецензируемых изданиях в области физической 

химии и катализа. 

Результаты диссертационной работы были представлены автором на всероссийских и 

международных научных конференциях: 

1) 6th International School-Conference on Catalysis for Young Scientists «Catalyst Design: From 

Molecular to Industrial Level» (16–19 мая 2021, Новосибирск); 

2) Catalysis: from Science to Industry: VII International School-Conference for Young Scientists 

(11–15 октября, 2022, Томск); 

3) VII Всероссийская научная молодежная школа-конференция «Химия под знаком Сигма: 

исследования, инновации, технологии» (16–18 мая 2023, Омск); 

4) The 8th Asian Symposium on Advanced Materials (3–7 июля 2023, Новосибирск). 

Положения, выносимые на защиту: 

1) Механизмы ароматизации и окисления пропилена на Cu-содержащих цеолитах ZSM-5; 

влияние природы медных центров (Cu2+, [Cu3O3]
2+) на механизм реакций;  

2) Механизм ароматизации пропилена на Ag-содержащем цеолите ZSM-5; 

3) Механизмы олигомеризации и ароматизации бутенов на Zn-содержащих цеолитах 

ZSM-5 и BEA; влияние природы цинковых центров (Zn2+, ZnO) на механизм реакций; 

4) Механизм димеризации этилена в бутен-2 на Zn-содержащем цеолите ZSM-5 с участием 

центров Zn2+. 
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составляет 138 страниц. Диссертация содержит 53 рисунка, 12 таблиц и 8 уравнений. Список 

цитируемой литературы включает 212 наименований. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1 Каталитические свойства металлсодержащих цеолитов применительно к 

превращению алкенов 

Начиная с 1980-х годов было накоплено значительное количество данных о 

промотирующем влиянии металлсодержащих центров на превращение легких алканов и алкенов 

на цеолитных катализаторах [5-7, 21-25]. Основное внимание в рамках данной работы будет 

посвящено обсуждению олигомеризации и ароматизации легких алкенов. Однако стоит отметить, 

что первой стадией превращения легких алканов на цеолитных катализаторах является 

дегидрирование с образованием соответствующего алкена [21], который далее может вступать в 

реакции олигомеризации, ароматизации и окисления. Следовательно, данные о превращении 

легких алканов предоставляют также информацию и о превращении легких алкенов. 

Первые работы о свойствах металл-модифицированных цеолитов применительно к 

олигомеризации легких алкенов показали, что введение металлсодержащих центров оказывает 

большое влияние на состав продуктов олигомеризации, а именно на селективность по димерам и 

тримерам [5, 7, 26]. Было получено, что модифицирование цеолита H-ZSM-5 катионами Ni2+ 

приводит к увеличению конверсии пропилена (98 %) и селективности по димерам (80 %) по 

сравнению с превращением алкена на Н-форме цеолита (конверсия – 20 %, селективность по 

димерам – 40 %) [5]. В обзорной работе [26] упоминаются данные о том, что одновременное 

введение Zn- и Ni-центров в цеолит H-ZSM-5 также способствует димеризации пропилена. 

Причем на Ni-ZSM-5 линейные гексены составляют 26,8 % от всех димеров пропилена, в то 

время как на H-ZSM-5 они составляют лишь 0,8 %. Аналогичный результат наблюдался для 

превращения этилена на Zn-модифицированном цеолите ZSM-5 – преимущественно 

образовывались линейные димеры (н-бутен), тогда как на H-ZSM-5 одновременно фиксировали 

образование линейных и разветвленных олигомеров. 

Цеолиты, модифицированные различными металлсодержащими центрами (Zn, Cu, Ag, Ga, 

In и др.), демонстрируют перспективные каталитические свойства применительно также к 

ароматизации легких алкенов [24, 27]. Оно и соавторы [28] изучали превращение пропилена и 

бутена-1 на цеолитах H-ZSM-5 и Zn-ZSM-5. Было установлено, что модифицирование цеолита 

H-ZSM-5 цинковыми центрами приводит к резкому увеличению селективности по 

ароматическим углеводородам, представляющим собой в основном фракцию БТК (Таблица 1). 

Полученные результаты были объяснены тем, что цинковые центры могут отщеплять атом 

водорода от алкенов, образуя аллильные частицы, следовательно, механизм ароматизации 

пропилена и бутена-1 полностью меняется в присутствии цинковых центров. Однако 
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предположение об образовании аллильных частиц было сделано на основании образования 

бутадиена в качестве промежуточного продукта превращения бутена-1 на Zn-боросиликате, в то 

время как напрямую какие-либо карбанионные интермедиаты авторами не были зафиксированы. 

Таблица 1 – Сравнение параметров превращения пропилена и бутена-1 на цеолитах H-ZSM-5 и 

Zn-ZSM-5 при 773 К [28] 

Реагент Пропилен Бутен-1 

Катализатор H-ZSM-5 Zn-ZSM-5 H-ZSM-5 Zn-ZSM-5 

Конверсия реагента (%) 93,6 97,0 92,6 99,1 

Селективность по ароматическим 

углеводородам (%) 

45,5 70,3 38,6 77,8 

Содержание фракции БТК относительно 

всех ароматических продуктов (%) 

94,4 94,3 92,3 88,7 

Об активности серебросодержащих цеолитов в ароматизации легких алканов и алкенов 

впервые сообщалось в работе [29]. Было показано, что на цеолите Ag/H-ZSM-5 бутен-1 

превращается с конверсией более 99 % и высокой селективностью по БТК (84,5 %). Было 

предложено, что катионы серебра являются активными центрами, осуществляющими 

дегидрирование алкена. Более того, общая активность в процессах дегидрирования для 

серебросодержащих цеолитов оказалась выше по сравнению с цинк- и галлий-

модифицированными цеолитами [8]. Недавние работы по ароматизации этилена подтвердили 

промотирующее влияние катионов Ag+ [8, 30]. Экспериментальные [31] и теоретические [30] 

исследования показали, что центры Ag+ в цеолитах образуют прочные π-комплексы с этиленом. 

Однако авторы работ [8, 30] считают, что ароматизация алкена протекает с участием БКЦ цеолита, 

а не на центрах Ag+. Таким образом, не была объяснена роль серебросодержащих центров в 

увеличении селективности ароматизации. Также не был предложен механизм ароматизации 

легких алкенов на Ag-модифицированных цеолитах. 

Цеолиты, модифицированные медьсодержащими центрами, активно исследуются, 

поскольку обладают уникальными каталитическими свойствами. В частности, Cu-цеолиты могут 

окислять метан в метанол с высокой селективностью (до 99 %) в относительно мягких условиях 

(473–573 К) [32, 33]. Центрами, осуществляющими активацию и окисление метана, являются 

оксо-кластеры [Cu3(µ-O)3]
2+ [34]. Следовательно, Cu-модифицированные цеолиты потенциально 

могли бы использоваться для окисления легких алкенов в эпоксиды, спирты или карбонильные 

соединения, представляющие собой востребованные химические соединения. В работах [35-37] 

был продемонстрирован потенциал медьсодержащих катализаторов в окислении пропилена. 
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Было получено, что оксид пропилена является основным продуктом окисления пропилена 

кислородом на Cu/SiO2 при температурах ниже 500 К [37]. Оксиды меди также показали 

активность в окислении пропилена [38], причем на Cu2O осуществлялось селективное 

парциальное окисление в акролеин, тогда как на CuO преимущественно протекало полное 

окисление [36]. На цеолите Cu-ZSM-5 наблюдалось образование акролеина из пропилена, с 

последующим окислением до карбоксильных частиц и оксидов углерода, причем кислород, по-

видимому, поступал из кислород-содержащих медных кластеров [35]. В работах [35, 36] было 

предложено, что механизм окисления пропилена на медьсодержащих катализаторах включает в 

себя стадию образования аллильного интермедиата, который далее превращается в 

аллилалкоксидную частицу. В качестве подтверждения данной гипотезы были предложены 

полосы поглощения на 1454 и 1379 см–1 в ИК-спектрах, которые были отнесены к поверхностным 

аллилмедным частицам. Однако в данном случае указанные полосы не являются 

характеристичными, так как наблюдаются, в том числе, для пропилена в газовом и 

адсорбированном состояниях [39].  

В работах [6, 25, 40] было установлено промотирующее влияние медных центров в цеолитах 

на процессы дегидрирования и ароматизации легких алканов и алкенов. Было обнаружено, что 

на медьсодержащем цеолите ZSM-5 пропан подвергается дегидрированию с образованием 

пропилена и последующей ароматизации в бензол [25, 40]. Наблюдаемое увеличение 

селективности по ароматическим углеводородам в 40 раз и снижение селективности по метану в 

5 раз по сравнению с реакцией на немодифицированном цеолите H-ZSM-5 в тех же условиях 

свидетельствуют о реализации механизма реакции, отличного от осуществляемого БКЦ на 

Н-форме цеолита [25]. Более того, доля бензола среди ароматических продуктов составила 

75,5 %, тогда как для реакции на H-ZSM-5 она была равной 43,6 %. Для превращения этилена на 

цеолите Cu-ZSM-5 также было получено, что введение медных центров увеличивает активность 

цеолитного катализатора в реакции ароматизации [6]. Предложенное объяснение перспективных 

каталитических свойств Cu-цеолитов касалось способности медьсодержащих центров 

взаимодействовать с молекулами алкенов, образуя прочные π-комплексы. Образование таких 

π-комплексов наблюдалось методом ИКС по сдвигу полосы валентных колебаний связи С=С 

(νC=C) для алкенов, адсорбированных на Cu-модифицированные цеолиты [41, 42]. Тем не менее, 

остается неясным, как Cu-центры могут осуществлять олигомеризацию и ароматизацию алкенов. 

В работе [25] было высказано предположение об образовании аллильных частиц в качестве 

интермедиатов, однако экспериментальные подтверждения этому не были получены. 

Следует отметить, что способность металл-модифицированных цеолитов осуществлять 

селективную ди- и тримеризацию лёгких алкенов может объяснять и высокую селективность по 
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БТК, наблюдающуюся в ароматизации алкенов. Прайс с соавторами [43] отметили, что для 

селективного превращения пропилена в бензол на цеолите Cu/ZSM-5 С6-предшественники, т.е. 

димеры исходного алкена, должны преобладать среди продуктов стадии олигомеризации.  

Таким образом, модифицирование металлсодержащими центрами приводит к 

значительному изменению каталитических свойств цеолитов в отношении конверсии легких 

алкенов и состава получаемых продуктов. Это однозначно свидетельствует о том, что механизмы 

каталитических превращений на металлсодержащих цеолитах отличны от реализуемых на 

Н-формах цеолитов. Однако данные о механизмах превращения легких алкенов и о роли 

различных металлсодержащих центров в данных превращениях немногочисленны. 

1.2 Методы приготовления металл-модифицированных цеолитов 

Наиболее распространенные методы пост-синтетического модифицирования цеолитов 

металлсодержащими центрами – это ионный обмен и пропитка по влагоемкости [44, 45]. Также 

применяются и другие методы, например, основанные на механическом смешении цеолитов с 

соединениями металлов [46] или на нанесении модификаторов из паров [47]. Используемый 

способ приготовления металл-модифицированных цеолитов оказывает влияние на природу 

образующихся центров, которые могут быть представлены катионами Mn+ или M(OH)x
(n–x)+ 

в катионно-обменных позициях цеолитного каркаса (Si–O––Al), оксидными частицами 

различных размеров (MxOy), оксо-кластерами ([MxOy]
m+) или смесью различных типов частиц 

[12, 45, 47, 48]. 

Методика ионного обмена включает в себя суспендирование порошка цеолита в течение 

нескольких часов в растворе, содержащем катионы Mn+, при этом объем используемого раствора 

значительно превышает объем пор цеолита [49, 50]. После этого цеолит фильтруют, промывают, 

сушат и прокаливают при температуре более 673 К. Количество металла, вводимого в цеолит 

методом ионного обмена, ограничено числом БКЦ в составе цеолита и стехиометрией реакции 

обмена. 

Метод пропитки по влагоемкости применяют в случаях, когда необходимо получить 

катализатор с большим содержанием металла [50]. Основное отличие этого метода от ионного 

обмена состоит в том, что объем используемого раствора соли металла приблизительно равен 

объему пор цеолита. Следовательно, объем пор цеолита накладывает ограничения на содержание 

металла в полученном образце [50]. После пропитки образец сушат при температуре 373–423 К, 

в результате чего из пор удаляется растворитель, а металл осаждается в виде солей или оксидов. 

Последующее прокаливание при температуре 773–923 К приводит к разложению солей до 

оксидов. 
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Методы ионного обмена и пропитки по влагоемкости могут приводить к формированию 

различных по своей природе металлсодержащих центров.  

В работе [45] с помощью метода Н2-ТПВ было показано, что введение в цеолит ZSM-5 

(Si/Al = 14,5) цинка методом ионного обмена приводит к возникновению только катионных 

центров Zn2+. При этом в образце Zn/ZSM-5, приготовленном методом пропитки по влагоемкости, 

46 % цинка присутствовало в виде кристаллитов ZnO, а 54 % цинка стабилизировалось в виде 

катионов Zn2+. Берндтом и соавторами [51], напротив, на основании исследований методами 

Н2-ТПВ и термопрограммируемой реакции с CO было получено, что основная масса цинка, 

введенного в цеолит ZSM-5 (Si/Al = 23) методом ионного обмена, находится в форме катионов 

[ZnOH]+. Использование метода пропитки по влагоемкости в работе [12] для приготовления 

Zn-модифицированного цеолита ZSM-5 (Si/Al = 35) привело к формированию малых оксидных 

кластеров в порах и больших частиц ZnO на внешней поверхности цеолитов, а также катионных 

центров вида Zn2+ или [ZnOH]+.  

Для медьсодержащих цеолитов, приготовленных методами ионного обмена, основными 

центрами, по-видимому, являются катионы Cu2+ [52], хотя при степени обмена более 100 % могут 

образовываться медные катионные кластеры [53, 54] или оксо-кластеры [55]. Также стоит 

отметить, что при активации медьсодержащих цеолитов в вакууме при высоких температурах 

может происходить частичное восстановление катионов Cu2+ в Cu+ [56]. 

Метод ионного обмена также является наиболее распространенным для приготовления 

Ag-модифицированных цеолитов. Как правило, считают, что при этом образуются центры Ag+, 

локальное окружение которых в цеолите ZSM-5 активно изучалось методами EXAFS, XANES, 

ИКС и DFT [57-60]. Однако при больших содержаниях серебра могут формироваться частицы 

металлического серебра Ag0 [60]. В отличие от вышеупомянутых работ, Тумура и соавторы 

получили, что метод ионного обмена преимущественно приводит к появлению кластеров вида 

Ag3
+ и Ag4

2+, согласно данным ЭСДО, EXAFS и квантово-химических расчетов [61]. 

Таким образом, исследования природы металлсодержащих центров в цеолитах, 

модифицированных традиционными методами пропитки и ионного обмена, привели к весьма 

различающимся экспериментальным результатам и, как следствие, заключениям. По всей 

видимости, это связано с тем, что цеолиты, модифицированные описанными методами, могут 

содержать смесь различных типов металлсодержащих центров. Вероятно, природа этих центров 

и их соотношение зависят от многих параметров, в числе которых значение атомного отношения 

Si/Al для цеолита, использованное соотношение металл/Al, а также конкретные условия синтеза 

образцов. 
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В качестве альтернативы традиционным методам ионного обмена и пропитки по 

влагоемкости были разработаны другие подходы к приготовлению металл-модифицированных 

цеолитов.  

Метод приготовления Zn-содержащих цеолитов путем взаимодействия H-формы цеолита с 

парами металлического цинка был предложен Химсофом и соавторами [62] и впоследствии 

развит в работах Казанского [63, 64]. В рамках данного метода смесь активированного цеолита с 

металлическим цинком нагревают при температуре 773–800 К, в результате чего выделяется 

водород (Н2). Причем количество выделяющегося водорода соответствует половине количества 

атомов алюминия в исходном цеолите, что убедительно свидетельствует о протекании 

окислительно-восстановительной реакции между цинком и БКЦ цеолита (Уравнение 1,  

Z– = Si–O––Al, отрицательно заряженный центр цеолитного каркаса): 

Zn0 + 2H+Z– → Zn2+(Z–)2 + H2.     (1) 

Альмутаири и соавторами [47] была предложена методика модифицирования цеолита 

ZSM-5 оксо-кластерами [ZnnOm]n+, которая представляет собой реакцию Н-формы цеолита с 

диметилцинком (Уравнение 2) с последующей кислородной обработкой цеолита (Уравнение 3): 

Zn(CH3)2 + H+Z– → [Zn(CH3)]
+Z– + CH4;    (2) 

n[Zn(CH3)]
+Z– + (2m+7n)/4 O2 → ZnnOm

n+(Z–)n + nCO2 + 3n/2 H2O.   (3) 

Природа цинковых центров была подтверждена методами H2-ТПВ, ИКС, спектроскопии 

рентгеновского поглощения и ЯМР ВМУ [47]. 

Методика селективного внедрения малых оксидных кластеров ZnO в поры цеолита BEA 

была описана в работе [48]. Данный способ основан на адсорбции в поры цеолита диметилцинка 

с последующим гидролизом. Чтобы предотвратить протекание реакции согласно Уравнению 2, 

БКЦ цеолита замещали на катионы Li+, а силанольные группы ОН на внешней поверхности 

цеолита защищали путем обработки (CH3)3SiCl. В результате модифицированный цеолит BEA 

содержал только частицы (ZnO)n, n = 2–5, что было доказано с помощью методов РФЭС, EXAFS, 

ПЭМ и ИСП-ОЭС [48]. 

Для селективного модифицирования цеолитов оксо-кластерами [Cu3(µ-O)3]
2+ была 

разработана методика, согласно которой сперва в цеолит вводят катионы Cu2+ методом ионного 

обмена, а затем цеолит подвергают обработке водным раствором аммиака [65, 66]. Как было 

показано методами EXAFS, ЭСДО и 1Н ЯМР ВМУ, в цеолите ZSM-5, модифицированным данным 

способом, медные центры представлены исключительно оксо-кластерами [Cu3(µ-O)3]
2+ [67]. 
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1.3 Механизмы превращения легких алкенов с участием БКЦ цеолитов 

В данном разделе будут приведены имеющиеся в литературе представления о механизмах 

превращения легких алкенов с участием БКЦ цеолитов. Как известно, металл-

модифицированные цеолитные катализаторы, как правило, содержат в своем составе 

значительное количество БКЦ, представляя собой бифункциональные системы. Следовательно, 

чтобы делать выводы о механизмах превращения алкенов на металлсодержащих цеолитах и о 

роли БКЦ и ЛКЦ, необходимо соотносить получаемые результаты с характеристиками 

каталитических превращений на Н-формах цеолитов. 

При низких температурах (296–373 К) алкены полностью олигомеризуются на Н-формах 

цеолитов, что приводит к образованию набора олигомерных продуктов, причем распределение 

продуктов определяется молекулярно-ситовым эффектом. 

Общепринятый механизм олигомеризации алкенов на БКЦ цеолитов схематично 

представлен на Рисунке 1 [17, 68-70]. Первая стадия представляет собой взаимодействие двойной 

связи алкена с БКЦ с образованием адсорбционного π-комплекса [16]. Следующая стадия – это 

протонирование двойной связи алкена согласно правилу Марковникова, приводящее к 

образованию карбениевого иона или ковалентно связанного поверхностного алкоксида. 

Последующее взаимодействие катионного или алкоксидного интермедиата с другой молекулой 

алкена дает адсорбированный димерный продукт, который далее аналогичным образом может 

превращаться в более высокомолекулярные алкены [10]. Адсорбированные интермедиаты в 

реакционных схемах обычно представляют либо в катионной форме [5, 69-72], либо в форме 

поверхностных алкоксидов [16, 17]. Кроме того, в квантово-химическом исследовании Свелле и 

соавторов [73] была изучена возможность реализации согласованного пути, предполагающего 

одновременное протонирование алкена и образование связи C–C, в отличие от стадийного пути 

(образование алкоксида с последующим образованием связи C–C). Однако оба реакционных пути 

имели сопоставимые по величине активационные барьеры, и окончательный вывод о 

предпочтительности одного из них не был сделан.  

Другой дискуссионный вопрос касается стабильности карбениевого иона: представляет ли 

он относительно стабильный промежуточный продукт (интермедиат) или образуется только как 

переходное состояние? Квантово-химические расчеты, выполненные Казанским [74], показали, 

что адсорбированные карбениевые ионы являются лишь переходными состояниями в 

элементарных стадиях превращений алкенов. В более позднем теоретическом исследовании 

Кормы и соавторов [75] были получены аналогичные результаты, однако было показано, что трет-

бутильный катион, являясь исключением, может образовываться как истинный промежуточный 
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продукт реакции при определенных условиях (например, локальная геометрия центра). Недавнее 

исследование Зауэра и соавторов [76] также показало, что третичные карбениевые ионы являются 

метастабильными частицами, в то время как неразветвленные карбениевые ионы не 

стабилизируются в качестве локальных минимумов на поверхности потенциальной энергии и 

могут представлять собой только седловые точки (переходные состояния). С использованием 

методов ab initio статического моделирования и молекулярной динамики в работе [77] было 

обнаружено, что при высоких температурах (773 К) карбениевые ионы могут быть достаточно 

стабильными, однако при низких температурах (323 К), релевантных для олигомеризации с 

участием БКЦ цеолитов, наиболее стабильны поверхностные алкоксиды, а также третичный 

карбениевый ион. Таким образом, квантово-химические расчеты предсказывают, что, за 

исключением третичных карбениевых ионов, стабильными частицами, образующимися при 

протонировании алкена на БКЦ, должны быть поверхностные алкоксиды, а не адсорбированные 

карбениевые ионы. 

 

 

Рисунок 1 – Механизм олигомеризации алкенов с участием БКЦ цеолитов [10]; схема взята из 

работы [78] 

Если говорить об экспериментальных методах, которые применяются для исследования 

механизмов превращения алкенов на Н-формах цеолитов, то к наиболее часто используемым 

относятся ЯМР ВМУ и ИКС. Спектроскопические характеристики интермедиатов и продуктов 

олигомеризации алкенов, служащие индикаторами протекания реакции на БКЦ, представлены в 

Таблице 2. 
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Таблица 2 – Спектральные характеристики интермедиатов и продуктов, которые могут 

образовываться при олигомеризации алкенов с участием БКЦ цеолитов; R – алкильный 

заместитель 

Интермедиат 

или продукт 

π-Комплекс 

алкена с БКЦ 

Поверхностый 

алкоксид 
Карбениевый ион 

Олигомерные 

алкены 

Структура 

 

  
 

Параметры в 

спектре 13C 

ЯМР 

Сдвиг сигнала 

>C=  

в слабое поле на  

12–16 м.д. [79] 

Характерный 

сигнал от 

фрагмента C–O 

на 80–90 м.д.  

[10, 80] 

В растворе 

характерный 

сигнал фрагмента  

–C+(H/R)– на 320–

340 м.д. [81, 82] 

Сигналы на  

10–13 м.д. (–CH3), 

22–24 м.д. (–CH2–, 

–CH3), 30–33 м.д.  

(–CH2–, >CH–) и 

130–140 м.д.  

(–C(H/R)=)  

[10, 79] 

Параметры в 

ИК-спектре 

Одновременный 

сдвиг полос 

поглощений νC=C 

и νO–H в красную 

область на 11–20 

и 100–600 см–1, 

соответственно 

[16, 17] 

Полоса νC–O на 

1200–950 см–1 

[83] 

перекрывается с 

полосами 

поглощения 

цеолитного 

каркаса, а полосы 

δC–H на 1400–

1500 см–1 [84] 

могут 

перекрываться с 

полосами δC–H 

других 

углеводородных 

частиц, включая 

алкены 

В растворе 

полосы 

поглощения на 

1300 см–1 и 1400–

1500 см–1 [85], 

которые могут 

перекрываться с 

полосами 

поглощения 

других 

углеводородных 

частиц, включая 

алкены 

Полосы 

поглощения 

валентных и 

деформационных 

колебаний на 

2970–2860 и 1400–

1360 см–1, 

соответственно 

[86], которые не 

присущи алкену-

реагенту 
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Образование π-комплекса алкена с БКЦ надежно детектируется методом ИКС по красному 

смещению полос поглощения валентных колебаний связи С=С (νC=C) алкена (относительно газа) 

и связи О–Н (νO–H) групп Si–O(H)–Al [17]. Методом 13C ЯМР ВМУ данные комплексы обычно не 

обнаруживаются, однако в работе [79] наблюдали сдвиг сигнала от центрального атома изобутена 

в слабое поле при 143–273 К, что было объяснено образованием π-комплекса алкена с БКЦ. Что 

касается вопроса о существовании протонированных алкенов в форме карбениевых ионов или 

алкоксидов, метод ЯМР ВМУ, по всей видимости, является наиболее эффективным инструментом 

для идентификации этих типов частиц. В спектрах 13C ЯМР ВМУ карбениевые ионы в растворе 

проявляют сигнал на 320–340 м.д. [81, 82], тогда как поверхностные алкоксиды имеют 

характерный сигнал на 70–90 м.д. [10, 80]. ИК-Фурье спектроскопия не может быть использована 

для однозначной идентификации любого из этих интермедиатов вследствие перекрывания их 

характерных полос поглощения с полосами от других углеводородов и каркаса цеолита 

(Таблица 2). Образование алкоксидов действительно было обнаружено методом 13C ЯМР ВМУ 

для превращения этилена [80] и пропилена [10] на цеолитах H-ZSM-5 и H-Y, соответственно. 

Напротив, карбениевые ионы, получаемые при протонировании алкенов на БКЦ цеолитов, не 

были зафиксированы экспериментально. Следует отметить, что изучение реакции изобутена на 

H-Y и H-ZSM-5 при 143–293 К не привело к обнаружению ни карбениевых ионов, ни 

поверхностных алкоксидов [79], что не согласуется с результатами квантово-химических 

расчетов относительно стабильности адсорбированных трет-бутильных катионов [75]. Вероятно, 

карбениевые ионы не были обнаружены из-за чрезвычайно малого времени жизни, что делает их 

невидимыми для существующих спектральных методов. Однако были предложены способы 

косвенного детектирования карбениевых ионов путем их взаимодействия с ацетонитрилом [87] 

или аммиаком [88], что приводит к образованию более устойчивых катионов (положительный 

заряд локализован на атоме N), наблюдаемых методом 13C ЯМР ВМУ. 

При повышении температуры реакции (Т > 473 К) олигомеры алкенов подвергаются 

ароматизации на Н-формах цеолитов. При этом параллельно происходит образование легких 

алканов, причем наблюдаемое отношение алканы/ароматика составляет 3 [24]. Одновременное 

образование ароматических продуктов и легких алканов объясняется в рамках механизма 

сопряженной полимеризации, предложенного Ипатьевым и Пайнсом для превращения бутенов и 

более высокомолекулярных алкенов в концентрированной серной кислоте [89, 90]. Ключевыми 

интермедиатами, индикаторами процесса сопряженной полимеризации, являются 

циклопентенильные катионы, как было обнаружено в работе [91]. Образование 

циклопентенильных катионов неоднократно наблюдалось в ходе превращения С2–С4 алкенов на 

Н-формах цеолитов с помощью спектроскопии 13С ЯМР ВМУ по характерным сигналам на ~150 
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и ~250 м.д. [10, 11, 72]. Механизм сопряженной полимеризации, схематично представленный на 

Рисунке 2, включает в себя стадии дегидрирования путем межмолекулярного переноса водорода 

с участием карбениевых ионов и циклизации. 

 

Рисунок 2 – Механизм сопряженной полимеризации [69, 72]; красным цветом отмечены 

химические сдвиги (13С), соответствующие циклопентенильному катиону и 

моноароматическому углеводороду по данным [11]; синим цветом отмечены характерные 

полосы поглощения в ИК-спектрах указанных соединений по данным [92, 93] 

1.4 Механизмы превращения легких алкенов с участием металлсодержащих центров в 

цеолитах 

Образование π-комплекса 

Аналогично взаимодействию алкенов с БКЦ, на металл-модифицированных цеолитах 

также происходит образование π-комплексов алкенов с металлсодержащими центрами [42, 94-

96]. Причем данные комплексы могут быть стабильными при комнатной температуре, что 

позволяет легко детектировать их методами 13С ЯМР ВМУ и ИКС. 

В ИК-спектрах образование π-комплексов алкенов с металлсодержащими центрами 

наблюдается по красному смещению полосы νC=C относительно газообразного алкена. Так, 

пропилен в газовой фазе характеризуется полосой поглощения νC=C на 1653 см–1 [97]. Для 

пропилена, адсорбированного на металл-модифицированных цеолитах, данная полоса 
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наблюдается на 1635 см–1 (Na-ZSM-5 [98]), 1600 см–1 (Co-BEA [99]), 1588 см–1 (Zn-ZSM-5 [96]), 

1575–1594 см–1 (AgY [94]) и 1540–1575 см–1 (CuY [94], CuX [42]). Стоит отметить, что величина 

красного смещения полосы νC=C может быть связана со стабильностью π-комплекса. Например, в 

работе [31] была получена корреляция величины красного смещения полосы νC=C и теплоты 

адсорбции этилена на серии металл-модифицированных цеолитов X. Однако в недавней работе 

[100] на примере адсорбции пропилена на серии металлсодержащих цеолитов ZSM-5 было 

показано, что прямой корреляции этих параметров следует избегать, так как возможны различные 

механизмы образования связи между алкеном и катионом металла.  

В спектрах 13C ЯМР ВМУ образование π-комплексов алкенов с металлсодержащими 

центрами приводит к сдвигу сигналов от С=С фрагмента молекулы алкена по сравнению с 

сигналами, характерными для алкена в растворе. Так, пропилен в растворе CDCl3 имеет 

следующие химические сдвиги в спектре 13C ЯМР: 116 м.д. для группы =СН2, 133 м.д. для группы 

–С(Н)= и 19 м.д. для группы –СН3 [101]. При адсорбции пропилена на цинксодержащие цеолиты 

ZSM-5 и ВЕА сигнал от центрального атома существенно сдвигается в слабое поле (170 м.д.), в 

то время как сигнал от группы =СН2 смещается в сильное поле (109 м.д.), при этом положение 

сигнала от метильной группы не меняется. Возможно, данные спектральные характеристики 

несут информацию об электронном строении π-комплексов в соответствии с концепцией σ- и 

π-связи, обсуждаемой в работах [95, 102, 103]. 

Олигомеризация с участием металлсодержащих центров 

Как обсуждалось в разделе 1.1, введение металлсодержащих центров в цеолитные 

катализаторы может существенно изменять состав продуктов олигомеризации алкена, приводя к 

высокой селективности по димерам. Следовательно, механизм олигомеризации на металл-

модифицированных цеолитах отличен от соответствующего механизма с участием БКЦ на 

Н-формах цеолитов (Рисунок 1). Предложенные в литературе механизмы димеризации алкенов с 

участием металлсодержащих центров можно разделить на несколько категорий, исходя из 

природы интермедиата, обеспечивающего рост углеводородной цепи: алкил, винил, аллил и 

металлацикл. 

Алкильный механизм 

Классическим примером алкильного механизма является координационный механизм 

Косси-Арлмана, реализуемый для гомогенной полимеризации алкенов на катализаторах Циглера-

Натта [104]. В этом случае рост углеводородной цепи происходит путем встраивания молекулы 

алкена по связи металл-углерод в металл-алкильном фрагменте. Такой механизм широко 

обсуждается в рамках олигомеризации С2–С4 алкенов на Ni-модифицированных цеолитах 
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(Рисунок 3) [105-107]. Однако остается неясным, как осуществляется стадия инициирования, т.е. 

образование никель-алкильного фрагмента или первой связи Ni–C. Координационный механизм 

в гомогенном катализе всегда подразумевает наличие сокатализатора – алкилалюминия, 

необходимого для образования первой связи металл-углерод. Поскольку Ni-модифицированные 

цеолиты не требуют каких-либо сокатализаторов для осуществления олигомеризации алкенов, 

необходимо предложить другой механизм инициирования цикла Косси-Арлмана.  

Например, должна образоваться частица вида [Ni–H]+, чтобы обеспечить образование 

алкила при взаимодействии с алкеном. В работе [105] обсуждаются два гипотетических 

механизма, объясняющих образование активных частиц [Ni–H]+ для димеризации этилена на 

Ni-SSZ-24: (1) реакция между Ni0 и БКЦ; (2) образование никель-винильной частицы с 

последующим встраиванием молекулы этилена и десорбцией бутадиена, приводящей к 

образованию центра [Ni–H]+. Первый путь, несмотря свою энергетическую предпочтительность 

согласно DFT-расчетам, вряд ли играет значительную роль, поскольку никелевые центры в 

цеолит вводят преимущественно методом ионного обмена и, как следствие, основными 

частицами являются катионы Ni2+, а не центры Ni0 [107]. В работе [108] сообщалось об 

обнаружении никель-винильных  частиц, образующихся из этилена на цеолите Ni-BEA по 

данным ИКС (характеристические полосы поглощения на 3015, 1602 и 1411 см–1). На основании 

этого наблюдения авторами был предложен путь образования центра Ni–H посредством 

окислительного присоединения этилена к центру Ni2+ с образованием частиц винил-гидрид-Ni 

[108]. Однако такая реакция подразумевает изменение степени окисления никеля с +2 на +4, 

которая является нехарактерной и нестабильной [105]. 

 

Рисунок 3 – Механизм димеризации этилена на Ni-модифицированном цеолите по схеме Косси-

Арлмана [105]; схема взята из работы [78] 
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Таким образом, единого мнения о механизме олигомеризации алкенов на 

Ni-модифицированных цеолитах пока нет. Аналогично никельсодержащим цеолитам, для 

олигомеризации этилена и пропилена на центрах Zn2+ и Ga3+, нанесенных на SiO2, также был 

предложен механизм Косси-Арлмана с инициированием цикла через последовательное 

образование винильной частицы и бутадиена [109]. Тем не менее, существующие данные в 

достаточной степени противоречивы. Если винильные частицы являются наблюдаемыми 

интермедиатами, то можно предположить, что они осуществляют димеризацию по винильному 

пути (обсуждается далее), а не только обеспечивают инициацию алкильного механизма. Поэтому 

необходимы дальнейшие исследования, направленные на установление механизма 

олигомеризации легких алкенов на Ni-модифицированных цеолитах и родственных системах. 

Винильный механизм 

Димеризация по винильному механизму подразумевает, что удлинение углеводородной 

цепи происходит за счет встраивания алкена по связи металл-углерод в металл-винильном 

интермедиате, образованном из алкена на металлсодержащем центре. Такой механизм в основном 

обсуждается только для димеризации этилена, поскольку диссоциативная адсорбция этилена на 

металлсодержащем центре может дать винильную частицу, тогда как более высокомолекулярные 

алкены при диссоциации связи C–H могут образовывать аллильные частицы, превосходящие 

винильные по стабильности. 

Квантово-химическое исследование Пидько и соавторов [110] показало возможность 

олигомеризации легких алкенов на Ga-центрах, вопреки общепринятому представлению, что на 

Ga-содержащих цеолитах все превращения алкенов происходят только с участием БКЦ. В данной 

работе были изучены пути анионной димеризации этилена на изолированных центрах Ga+ 

цеолита Ga-ZSM-5. Сначала была рассмотрена диссоциация связи C–H в этилене на центре Ga+ с 

образованием частицы винил-гидрид-Ga, при этом галлий изменял степень окисления на +3. 

Однако было обнаружено, что данная реакция имеет чрезвычайно высокий активационный 

барьер (300 кДж/моль), фактически являясь кинетически запрещенной. В результате был 

предложен другой путь, основанный на адсорбции двух молекул этилена на одном центре Ga+ с 

последующим переносом водорода между адсорбированными молекулами (Рисунок 4). В 

результате образуется частица винил-этил-Ga, при этом галлий формально переходит в 

состояние +3. Было предсказано, что дальнейший рост углеводородной цепи происходит за счет 

встраивания другой молекулы этилена в винильный фрагмент (Рисунок 4), а не в этильный, что, 

по-видимому, связано со стерическими ограничениями. 
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Рисунок 4 – Механизм димеризации этилена на центре Ga+ в Ga-модифицированном цеолите 

[110]; в скобках указана формальная степень окисления галлия; схема взята из работы [78] 

Экспериментальные подтверждения реализации винильного механизма на 

Ga-модифицированных цеолитах не представлены в литературе. Напротив, изучение 

ароматизации пропана на цеолите Ga-ZSM-5 методом 13C ЯМР ВМУ выявило лишь образование 

интермедиатов, образующихся из алкенов на БКЦ, в частности, циклопентенильных 

катионов [14]. Поэтому вопрос о возможности осуществления олигомеризации алкенов 

Ga-центрами в цеолитных катализаторах остается открытым. 

Аллильный механизм 

Аллильный механизм, который может быть реализован для олигомеризации пропилена и 

более высокомолекулярных алкенов, подразумевает рост углеводородной цепи за счет 

встраивания молекулы алкена по связи металл-углерод в металл-аллильном интермедиате. 

Начиная с ранних работ, посвященных превращению легких алканов и алкенов на металл-

модифицированных цеолитах, выдвигались гипотезы об образовании аллильных частиц из 

алкенов и об осуществлении анионной олигомеризации, несмотря на отсутствие 

подтверждающих спектроскопических данных [25, 28]. В работах Оно и соавторов, посвященных 

ароматизации легких алкенов на Zn- и Ga-модифицированных цеолитах ZSM-5 [4, 24], 

высказывались предположения о возможной активации алкенов на Zn- и Ga-центрах путем 

образования аллильных частиц. В дальнейшем эти частицы могли осуществлять димеризацию 

путем соединения двух аллильных фрагментов, однако авторы полагали, что олигомеризация на 

БКЦ является более вероятной [24]. В работе [111] наблюдали увеличение селективности по 

бензолу при превращении пропилена на цеолитах ZSM-5, модифицированных катионами 

щелочных металлов, по сравнению с реакцией пропилена на H-ZSM-5. В связи с этим был 

предложен механизм, включающий аллильные карбанионные интермедиаты, образующиеся на 
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парных центрах M+–O– (M = Li, Na, K, Cs). Аналогичная гипотеза была выдвинута Каназиревым 

и Прайсом [25], которые предположили, что пропилен может образовывать аллильные 

интермедиаты на Cu-центрах, введенных в цеолит ZSM-5, с последующей олигомеризацией либо 

за счет соединения двух аллильных частиц, либо за счет взаимодействия алкена с аллильными 

частицами. Тем не менее, следует отметить, что присутствующая в ряде работ гипотеза о 

димеризации через соединение двух аллильных частиц вызывает сомнение. А именно, аллильный 

фрагмент имеет карбанионную природу, поэтому реакция между двумя отрицательно 

заряженными атомами углерода маловероятна. Более того, соединение двух аллилов, по всей 

видимости, привело бы к образованию диена, а не алкена в качестве продукта. 

Первые спектроскопические доказательства образования аллильных интермедиатов из 

алкенов на цеолитных катализаторах были получены Ивановой и соавторами [112]. Для реакции 

пропилена на Zn-ZSM-5 сигналы на 92 и 140 м.д. в спектрах 13С ЯМР ВМУ и полоса поглощения 

(валентное колебание фрагмента С=С–С, νCCC) на 1560 см–1 в ИК-спектрах были отнесены к 

делокализованным карбанионным интермедиатам, что указывало на олигомеризацию пропилена 

по анионному пути с участием Zn-центров. В недавней работе сообщалось об образовании 

схожих интермедиатов в ходе превращения пропилена на цеолитах Zn-ZSM-5 и Zn-BEA [96]. 

Следует отметить, что аллильные частицы могут иметь различную структуру по типу связывания: 

σ (η1), π (η3) и σ,π (η1, η2) [113]. Данные типы аллильных частиц характеризуются различными 

сигналами в спектрах 13С ЯМР ВМУ [15, 113], хотя диапазон характерных химических сдвигов 

обширен, что затрудняет идентификацию поверхностных металл-аллилов. Другим 

свидетельством образования аллильных частиц может быть образование БКЦ при 

диссоциативной адсорбции алкенов, что может быть зафиксировано методом ИКС [96]. Однако 

из-за адсорбции алкенов и других углеводородов на БКЦ валентные колебания O–H часто 

возмущаются, вызывая красное смещение и уширение соответствующих полос поглощения [16, 

17], что усложняет анализ соответствующих ИК-спектров. 

На Рисунке 5 представлен механизм аллильной олигомеризации пропилена на 

Zn-модифицированных цеолитах с участием цинковых центров, предложенный в работе [96]. 
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Рисунок 5 – Механизм олигомеризации пропилена на Zn-модифицированных цеолитах ZSM-5 и 

ВЕА [96]; цинковые центры представлены либо катионами Zn2+, либо небольшими кластерами 

ZnO; схема взята из работы [78] 

Механизм с участием металлациклов 

Механизмы олигомеризации с участием металлациклов в качестве интермедиатов, 

известные по процессам гомогенного катализа [114], также рассматриваются в контексте 

олигомеризации легких алкенов на металл-модифицированных цеолитах. Особенностью данного 

типа механизмов является необходимость изменения степени окисления металла на две единицы 

при присоединении молекулы алкена и образовании металлацикла [114]. Для 

Ni-модифицированных цеолитов ведутся дискуссии о доминирующем механизме 

олигомеризации алкенов: координационном (Косси-Арльман, Рисунок 3) или с участием 

металлациклов (Рисунок 6). В работе [105] была поставлена задача по установлению наиболее 

предпочтительного механизма димеризации этилена на Ni-цеолитах методом периодических 

DFT-расчетов. Было получено, что механизм с участием металлациклов на Ni-центрах (Ni2+ и Ni+) 

цеолита SSZ-24 энергетически невыгоден, так как образование ключевого пятичленного 

интермедиата является эндотермическим процессом с высокой энергией активации 

(> 110 кДж/моль). Сравнение энергетических профилей механизма с участием металлациклов и 

координационного механизма Косси-Арлмана показало, что для катализатора Ni-SSZ-24 

предпочтителен последний. Нестабильность металлациклов, образующихся на центрах Ni+ и 

Ni2+, и высокую энергию активации для их образования авторы [105] обоснованно связывают с 

нестабильностью соответствующих высоких степеней окисления никеля (+3 и +4). Расчет 

энергетического профиля для димеризации этилена с участием металлациклов на центре Ti2+ 

показал, что ключевой интермедиат образуется по экзотермической реакции с низким 

активационным барьером (26 кДж/моль), поскольку +4 является характерной и стабильной 

степенью окисления для титана [105]. В этой связи, предложенный Боннином и соавторами 
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механизм димеризации этилена на цеолите Zn-ZSM-5 с участием металлациклов, маловероятен 

вследствие нестабильности цинка в степени окисления +4 [115]. Таким образом, механизм 

димеризации этилена на цинксодержащих цеолитах требует дальнейшего прояснения. 

 

Рисунок 6 – Механизм олигомеризации этилена на Ni-модифицированных цеолитах с участием 

металлациклов [105]; в скобках указана формальная степень окисления никеля; схема взята из 

работы [78] 

Механизм тримеризации 

Описанные выше механизмы (алкильный, винильный, аллильный, с участием 

металлациклов) объясняют, как происходит димеризация алкенов на металл-модифицированных 

цеолитах. Дальнейший рост углеводородной цепи может происходить следующим образом. 

Ожидается, что для алкильного (координационного) пути и механизма с участием металлациклов 

образование тримерных частиц будет происходить посредством встраивания молекулы алкена по 

связи металл-углерод в ациклическом или циклическом металл-алкильных фрагментах, что 

приведет к росту алкильной цепи или металлацикла [105, 114]. Для винильного и аллильного 

путей возможно два варианта, представленные на Рисунке 7. С одной стороны, молекула алкена 

может встраиваться по связи металл-углерод в димерном интермедиате (Рисунок 7а). С другой 

стороны, димер может десорбироваться с металлсодержащего центра с последующей 

диссоциативной адсорбцией на том же или другом центре с образованием металл-аллильных 

частиц, которые могут далее взаимодействовать с другой молекулой алкена (Рисунок 7б). 

Тримеризация и дальнейшая олигомеризация алкенов, протекающие по одному из описанных 

путей, могут быть стерически затруднены из-за размера олигомерных интермедиатов, поскольку 

происходят в поре цеолита ограниченного объема. Это может объяснять наблюдаемую в 

каталитических экспериментах преимущественную димеризацию алкенов на металл-

модифицированных цеолитах. 
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Рисунок 7 – Возможные механизмы тримеризации алкена на Zn-модифицированных цеолитах: 

через встраивание алкена в алкильный интермедиат (а) или в аллильный интермедиат (б) [78] 

Ароматизация с участием металлсодержащих центров 

В ряде работ отмечалось, что активация алкенов и олигомеризация на цеолитных 

катализаторах осуществляются на БКЦ, в то время как металлсодержащие центры участвуют в 

более поздних стадиях образования ароматических углеводородов из олигомеров [4, 112, 116, 

117]. 

Так, Оно и соавторы [4] отмечали, что при превращении пропилена на Zn- и Ga-

модифицированных цеолитах ZSM-5 алканы не образуются параллельно с ароматическими 

углеводородами, как это происходит на Н-формах цеолитов. Следовательно, механизм 

ароматизации на металлсодержащих цеолитах отличен от механизма сопряженной 

полимеризации и, вероятно, связан с дегидрированием алкенов на Zn- и Ga-центрах. При этом 

бензол может образоваться путем сочетания двух аллильных фрагментов с последующим 

дегидрированием [4]. 

В работе [116] сравнивали превращение этилена и пропилена на цеолитах H-ZSM-5 и 

Ga-ZSM-5. Было получено, что до момента образования ароматических углеводородов 

наблюдаемые конверсия и распределение продуктов для двух цеолитов одинаковые. Данное 

наблюдение привело авторов к выводу, что Ga-центры не осуществляют олигомеризацию алкенов 

и не изменяют свойства соседних БКЦ [116]. Было сделано предположение, что ключевая роль 

Ga-центров в процессе ароматизации алкенов состоит в дегидрировании олигомерных алкенов с 

образованием диенов, которые далее подвергаются процессам циклизации с участием БКЦ. 

Аналогичным образом, в работе [117] утверждалось, что в превращении бутена на цеолите 

Ga-ZSM-5 стадия олигомеризации осуществляется БКЦ, несмотря на то, что наблюдалось 

предпочтительное образование димеров. В то же время значительное снижение отношения 
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алканы/ароматика до значения < 1 (для ароматизации на Н-форме цеолита алканы/ароматика = 3) 

означает, что на Ga-содержащем цеолите ароматические углеводороды образуются путем прямой 

дегидроциклизации олигомеров на Ga-центрах, возможно, при одновременном участии 

БКЦ [117]. 

В ранее упомянутой работе Ивановой и соавторов [112] с помощью методов 13С ЯМР ВМУ 

и ИКС наблюдали образование карбанионных поверхностных интермедиатов в ходе превращения 

пропана и пропилена на Zn-ZSM-5. Соответственно, авторами был сделан вывод как о протекании 

олигомеризации на Zn-центрах по аллильному механизму, так и о возможном участии цинковых 

частиц в более поздних стадиях процесса ароматизации. Также было высказано предположение 

о том, что стабилизация ненасыщенных полиеновых интермедиатов на центрах Zn2+ может 

предотвращать протекание реакций крекинга и способствовать повышению селективности 

по БТК. 

Синергетическое действие металлсодержащих центров и БКЦ 

В некоторых работах предлагалась концепция синергетического действия 

металлсодержащих центров и БКЦ, согласно которой оба типа центров функционируют 

совместно, приводя к наблюдаемым изменениям в активности и селективности металл-

модифицированных цеолитных катализаторов. 

В работе [118] наблюдали димеризацию этилена в бутен-1 на цеолите Ni-Na-Y, содержащем 

остаточные БКЦ, с селективностью 70–80 %. Полная нейтрализация БКЦ в образце Ni-Na-Y 

приводила к потере активности. Цеолиты Na-Y и H-Na-Y, не содержащие никель, также были 

неактивны в димеризации этилена. Следовательно, был сделан вывод о необходимости 

присутствия как Ni-центров, так и БКЦ для достижения максимальной активности и 

селективности. Было предложено, что при близком взаиморасположении никелевых центров и 

БКЦ образуется центр вида Ni+···H+, обеспечивающий образование этильного интермедиата при 

взаимодействии с этиленом и дальнейшую димеризацию по алкильному пути [118]. Однако 

присутствие никеля в состоянии Ni+ не было доказано экспериментально. 

В недавнем исследовании олигомеризации этилена на Ga-модифицированном цеолите 

ZSM-5 была поставлена задача установить роль Ga-центров в превращении алкенов [9]. 

Сравнение реакции этилена на цеолитах Ga-ZSM-5 и H-ZSM-5 показало, что в присутствии 

центров [GaH]2+ и [Ga(H)2]
+ скорость расходования этилена увеличивается в 9–13 раз для разных 

соотношений Ga/Al в образцах. Одновременно скорость накопления бутенов увеличивается в 13–

22 раза, гексенов – в 16–29 раз. Селективности по бутенам и гексенам возрастают в 1,5 раза для 

Ga-ZSM-5 по сравнению с превращением этилена на H-ZSM-5. При замене всех БКЦ в образце 
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Ga-ZSM-5 на NH4

+ катализатор существенно теряет в активности, однако селективность по 

бутенам становится равной 94 %. Так как исследование интермедиатов превращения этилена на 

Ga-ZSM-5 и H-ZSM-5 методом ИКС показало образование одних и тех же поверхностных частиц 

во всех случаях, был сделан вывод о том, что реакция протекает на БКЦ согласно карбений-

ионному механизму. Увеличение каталитической активности и селективности по бутенам и 

гексенам было объяснено кооперативным эффектом – совместным действием Ga-центров и БКЦ. 

Однако природа такого эффекта не была установлена. Предположение о том, что Ga-центры 

увеличивают кислотность рядом расположенных БКЦ, не подтвердилось по данным 

NH3-ТПД [9]. Остается неясным, как именно введение галлиевых частиц в цеолитный 

катализатор способствует улучшению каталитических свойств металл-модифицированных 

цеолитов. 

Таким образом, до сих пор не был предложен возможный механизм синергетического 

действия металлсодержащих центров и БКЦ применительно к превращению легких алкенов на 

цеолитных катализаторах. 

1.5 Спектроскопия ЯМР высокого разрешения в твердом теле 

Метод спектроскопии ЯМР основан на резонансных переходах между энергетическими 

уровнями ядер атомов с ненулевым спином во внешнем магнитном поле. Образец облучают 

радиочастотным импульсом, после чего регистрируют спад магнитной индукции ядерных 

спинов, Фурье-преобразование которого позволяет получить спектр ЯМР. 

Регистрация спектров ЯМР в твердом теле осложняется рядом факторов. Во-первых, 

отсутствие быстрого движения молекул, характерного для жидких веществ, приводит к 

значительному уширению спектральных линий за счет эффектов диполь-дипольного 

взаимодействия и анизотропии химического сдвига. Во-вторых, в случае образцов с 

разбавленными спинами (например, 13С) возникают проблемы, связанные с чувствительностью, 

т. е. с отношением сигнал/шум в спектре, а также с большими временами спин-решеточной 

релаксации [119]. 

Для получения спектров высокого разрешения в твердом теле применяют методику 

вращения образца под «магическим» углом (ВМУ, англ., MAS – magic angle spinning). Вращение 

образца под углом 54,74° к вектору внешнего магнитного поля приводит к усреднению диполь-

дипольных взаимодействий до нуля и устранению влияния анизотропии химического сдвига 

(Рисунок 8). В результате достигается значительное сужение спектральных линий. Стоит 

отметить, что при вращении образца с частотой, не превышающей ширину линии в статическом 

спектре, в спектрах ЯМР ВМУ наблюдаются боковые полосы вращения. Это дополнительные 
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спектральные линии, которые расположены на расстоянии, кратном частоте вращения образца, 

от основного сигнала, соответствующего изотропному химическому сдвигу. 

 

Рисунок 8 – Схема эксперимента ЯМР ВМУ – образец в роторе вращают под «магическим» 

углом θ = 54,74° по отношению к внешнему магнитному полю B0 [119] 

Для повышения чувствительности при записи спектров 13С ЯМР ВМУ применяют методики 

спиновой развязки (англ., decoupling) и кросс-поляризации (КП, англ., cross polarization) [119]. 

Спиновая развязка для подавления спин-спинового взаимодействия ядер 1Н и 13С 

достигается путем интенсивного облучения образца на резонансной частоте протонов во время 

регистрации спада магнитной индукции по каналу 13С. При этом в спектрах наблюдается слияние 

мультиплетов в синглеты. 

Методика кросс-поляризации основана на переносе намагниченности от ядер 1Н к ядрам 

13С путем приложения радиочастотных полей B1 и B2 на резонансных частотах 1Н и 13С, 

соответственно, с соблюдением условия Хартманна-Хана (Уравнение 4), постулирующего 

равенство частот прецессии магнитных моментов ядер 1Н и 13С: 

γHB1 = γСB2,   (4) 

где γH и γС – гиромагнитные отношения протона и углерода-13, соответственно. 

Метод 13С ЯМР (КП)/ВМУ является чрезвычайно информативным инструментом при 

исследовании механизмов превращения углеводородов на гетерогенных катализаторах (цеолиты, 

оксиды металлов, сульфатированный оксид циркония) [10, 11, 79, 120-123], так как он позволяет 

устанавливать структуры поверхностных интермедиатов и продуктов реакции. 
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1.6 ИК-Фурье спектроскопия 

ИК-спектроскопия основана на резонансных переходах между колебательными уровнями 

исследуемых частиц под воздействием ИК-излучения. При этом действуют следующие правила 

отбора: 

1) Δn = ± 1, где n – колебательное квантовое число; 

2) (∂μ/∂Q) ≠ 0, где μ – дипольный момент молекулы, а Q – обобщенная координата. 

Таким образом, наблюдаются только переходы на соседние колебательные уровни, причем 

связанные с изменением дипольного момента молекулы [124]. 

Полосы поглощения в ИК-спектрах характеризуются положением (волновое число ῡ) и 

интенсивностью [125]. Волновое число ῡ (см–1) показывает, какое число длин волн приходится на 

1 см пути излучения, и определяется следующим соотношением (Уравнение 5): 

ῡ = 
1

𝜆
, (5) 

где λ – длина волны. Интенсивность полосы поглощения в ИК-спектре зависит от изменения 

дипольного момента, отражающего поляризацию связи во время колебания. Качественную 

характеристику образцов по ИК-спектрам осуществляют по анализу наблюдаемых наборов полос 

поглощения, их волновым числам и относительным интенсивностям. Путем сравнения 

полученных ИК-спектров с табличными и литературными данными можно установить, какие 

функциональные группы присутствуют в образце [86]. Количественные измерения методом ИКС 

проводят в соответствии с законом Бугера-Ламберта-Бера (Уравнение 6): 

A = lg(
𝐼0

𝐼
) = ε·C·l,   (6) 

где А – оптическая плотность, I0 – интенсивность падающего излучения, I – интенсивность 

прошедшего через образец излучения, ε – коэффициент молярного поглощения, С – концентрация 

поглощающего вещества, l – длина оптического пути. 

ИКС широко применяется для исследования свойств гетерогенных катализаторов [18, 124, 

126-128]. Вследствие быстрой регистрации спектров и высокой чувствительности метод ИКС 

позволяет наблюдать быстро протекающие процессы и детектировать интермедиаты с малым 

временем жизни [16, 17]. 

Наиболее распространенной в силу простоты реализации является методика регистрации 

спектров в режиме пропускания [124]. Для этого из исследуемого образца изготавливают 

таблетку с помощью гидравлического пресса. Важно, чтобы образец катализатора пропускал 
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ИК-излучение в определенном диапазоне. Интенсивность полученных ИК-спектров необходимо 

нормировать на плотность таблетки, рассчитываемую как отношение веса таблетки к ее 

площади [129]. Для количественного анализа ИК-спектров гетерогенных катализаторов и 

адсорбированных частиц справедливо выражение (Уравнение 7), полученное из Уравнения 6, 

если принять, что длина оптического пути соответствует толщине таблетки: 

AI = ε·nads·
𝑤

𝑆
,  (7) 

Где AI – интегральная интенсивность полосы поглощения (см–1), ε – интегральный коэффициент 

молярного поглощения (см·моль–1), nads – концентрация адсорбированного вещества (моль·г–1), w 

– вес таблетки (г), S – площадь таблетки (см2). 

 

Рисунок 9 – Нормированные ИК-спектры образцов Н-формы морденита [129] 

Стоит отметить, что ИК-излучение может рассеиваться на таблетке образца, причем 

эффекты рассеяния наиболее заметны в случае, когда длина волны излучения и размер частиц 

катализатора близки. Так, в работе Казанского и соавторов [129] обсуждалось влияние рассеяния 

в ИК-спектрах образцов цеолита MOR (морденит), выраженное в изменении формы базовой 

линии (Рисунок 9). Как было получено по данным СЭМ, образец Н-морденит I представлял собой 

кристаллиты размером порядка 2 мкм, что близко к значению длины волны в рассматриваемом 

спектральном диапазоне (2,5–5,0 мкм). Данный факт объясняет сильное искажение базовой 

линии в ИК спектре образца Н-морденит I. Образец Н-морденит II состоял из кристаллитов 

диаметром 200 нм, следовательно, ИК-спектр характеризовался ровной базовой линией [129]. 

Таким образом, эффекты рассеяния должны приниматься во внимание при исследовании 

порошков катализаторов методом ИКС. 
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1.7 Заключение к литературному обзору 

Металлсодержащие цеолитные катализаторы активно исследуются в связи с их 

способностью превращать легкие алканы и алкены в ценные химические продукты. Было 

неоднократно показано, что модифицирование Н-форм цеолитов металлсодержащими центрами 

приводит к увеличению конверсии реагента и изменению селективностей по продуктам реакции. 

Наблюдаемые в каталитических экспериментах различия между реакциями на Н-формах 

цеолитов и металл-модифицированных цеолитах однозначно свидетельствуют о смене механизма 

каталитического превращения. Однако имеющиеся в литературе сведения о механизмах реакций 

с участием алкенов и металлсодержащих центров в цеолитах немногочисленны и разрозненны. 

Зачастую активными центрами, осуществляющими превращения углеводородов, считают БКЦ. 

Тогда остается неясным, почему при введении металлсодержащих центров каталитические 

свойства цеолитов изменяются. 

Одна из причин расхождения полученных данных и заключений – исследование образцов, 

содержащих смесь различных металлсодержащих центров, которые могут отличаться по своим 

свойствам применительно к активации и превращению легких алкенов. Для получения надежных 

данных относительно механизмов превращения легких алкенов на металл-модифицированных 

цеолитах необходимо использовать образцы цеолитов, содержащие только один тип 

металлсодержащих центров. Таким образом, для фундаментальных исследований предпочтение 

стоит отдавать таким методам пост-синтетического модифицирования цеолитов, которые 

приводят к селективному формированию определенных типов металлсодержащих центров. 

Также необходимо применять комплекс физико-химических методов, таких как РФЭС, EXAFS, 

XANES, ЭСДО и др., для всесторонней характеристики природы металлсодержащих центров в 

цеолитах. 

Следовательно, исчерпывающее понимание фундаментальных аспектов катализа 

металлсодержащими цеолитами пока не достигнуто. Необходимы дальнейшие исследования 

механизмов реакций с использованием современных экспериментальных методов, таких как 

спектроскопия ЯМР ВМУ и ИКС, а также квантово-химических расчетов. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1 Синтез и характеристика образцов цеолитов 

Цинксодержащие цеолиты ZSM-5 и BEA 

Цеолит H-ZSM-5(12), Si/Al = 12, был предоставлен фирмой Tricat Zeolites. Цеолит H-BEA, 

Si/Al = 21, был синтезирован Токтаревым А. В. (ИК СО РАН) с использованием гидроксида 

тетраэтиламмония в качестве темплата согласно методике, опубликованной в работе [130]. 

Цеолиты H-ZSM-5(12) и H-BEA были охарактеризованы методами РФА, 29Si и 27Al ЯМР ВМУ 

(Рисунок 10). Концентрация групп Si–O(H)–Al (БКЦ) была определена методом 1H ЯМР ВМУ с 

использованием метана и бензола в качестве внутренних стандартов [131]. Основные 

характеристики цеолитов H-ZSM-5(12) и H-BEA представлены в Таблице 3. После прокаливания 

при 773 К в течение 10 часов цеолиты H-ZSM-5(12) и H-BEA использовались для приготовления 

образцов цинксодержащих цеолитов. 

 

Рисунок 10 – Характеристики цеолитов H-ZSM-5(12) и H-BEA: рентгенограммы (а, г), спектры 

29Si ЯМР ВМУ (б, д) и спектры 27Al ЯМР ВМУ (в, е); здесь и далее в спектрах 29Si ЯМР ВМУ 

наблюдаются сигналы от структурных фрагментов Si(OSi)4, Q
4(0Al), и Si(OSi)3(OAl), Q4(1Al), 

интегральные интенсивности которых дают отношение Si/Al согласно уравнению V.6 из работы 

[132]; здесь и далее в спектрах 27Al ЯМР ВМУ наблюдаются сигналы от атомов алюминия с 

тетраэдрическим (54 м.д.) и октаэдрическим (0 м.д.) окружением, причем учет интегральных 

интенсивностей сигналов дает относительные концентрации данных частиц 
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Введение катионов Zn2+ в цеолиты H-ZSM-5(12) и H-BEA осуществлялось путем 

взаимодействия Н-формы цеолита с парами цинка [62, 63]. Сначала исходный цеолит, 

H-ZSM-5(12) или H-BEA, активировали в динамическом вакууме (остаточное давление < 10–2 Па) 

при 673 К в течение 16 часов для удаления адсорбированной воды. Далее проводилась реакция 

между активированной Н-формой цеолита и металлическим цинком в запаянной системе при 

773 К, после чего непрореагировавший цинк и выделяющийся в результате реакции 

молекулярный водород удаляли вакуумированием при 773 К. Для приготовления цеолита 

Zn2+/H-BEA использовалось количество цинка, соответствующее атомарному отношению 

Zn/Al = 0,5. Из цеолита H-ZSM-5(12) было приготовлено два образца Zn2+-замещенного цеолита 

с разным содержанием цинка – Zn2+/H-ZSM-5 и Zn2+/ZSM-5, для которых количество цинка 

использовалось из расчета Zn/Al = 0,13 и Zn/Al = 2,8, соответственно. Согласно данным 

1H ЯМР ВМУ в полученных образцах концентрация БКЦ снижается по сравнению с Н-формами 

цеолитов вследствие замещения части БКЦ на катионы Zn2+ (Рисунок 11). Основные 

характеристики цеолитов Zn2+/H-BEA, Zn2+/H-ZSM-5 и Zn2+/ZSM-5 представлены в Таблице 3. 

Таблица 3 – Характеристики исходных и цинксодержащих цеолитов ZSM-5 и BEA 

Образец 

цеолита 

Si/Al Si–O(H)–Al 

(мкмоль г–1)а 

Состав элементарной ячейки 

цеолитаб 

Zn (масс. %) 

H-ZSM-5(12) 12 1290 Al0,5
окт

 H7,4 Al7,4 Si88,6 O192 – 

H-BEA 21 750 Al0,2
окт

 H2,9 Al2,9 Si61,1 O128 – 

Zn2+/H-ZSM-5 12 1010 Zn2+
0,8 Al0,5

окт
 H5,8 Al7,4 Si88,6 O192 0,9в 

Zn2+/ZSM-5 12 150 Zn2+
3,3 Al0,5

окт
 H0,9 Al7,4 Si88,6 O192 3,6в 

Zn2+/H-BEA 21 530 Zn2+
0,4 Al0,2

окт H2,1 Al2,9 Si61,1 O128 0,8г 

ZnO/H-BEA 21 740 (ZnO)0,55 Al0,2
окт H2,9 Al2,9 Si61,1 O128 0,9г 

а По данным 1Н ЯМР ВМУ; б Рассчитано в соответствии с концентрацией Si–O(H)–Al; 

в Рассчитано из состава элементарной ячейки; г По данным ИСП-ОЭС. 

Цеолит ZnO/H-BEA, содержащий частицы (ZnO)n, n = 2–5, был приготовлен 

Токтаревым А. В. и к.х.н. Арзумановым С. С. (ИК СО РАН) по оригинальной методике [48]. Для 

этого Li-форму цеолита BEA, полученную ионным обменом между цеолитом H-BEA и водным 
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раствором LiNO3, обрабатывали 10 % раствором триметилсилилхлорида ((CH3)3SiCl) в толуоле 

для защиты терминальных групп SiОН. Далее проводилась многократная процедура адсорбции в 

поры цеолита диметилцинка (ДМЦ) с последующим гидролизом ДМЦ парами воды. 

Приготовленный образец цеолита ZnO/Li-BEA вводили в ионный обмен с раствором NH4NO3, а 

далее прокаливали при 823 К для получения цеолита ZnO/H-BEA. Методом 1H ЯМР ВМУ было 

установлено, что образец ZnO/H-BEA содержит такое же количество БКЦ, как и исходная 

H-форма цеолита BEA (Рисунок 11, Таблица 3). 

 

Рисунок 11 – Спектры 1H ЯМР ВМУ исходных и цинксодержащих цеолитов ZSM-5 и BEA; 

сигнал на 4,0–5,0 м.д. принадлежит группам Si–O(H)–Al, сигнал на 2,4–2,6 м.д. – группам 

AlOH, а сигнал на 1,8–2,0 м.д. относится к группам SiOH 

Для подтверждения природы цинковых центров, вводимых в цеолиты согласно 

вышеописанным методикам, образцы Zn2+/H-BEA и ZnO/H-BEA были охарактеризованы с 

помощью ряда физико-химических методов [48, 133]. Результаты исследований методом ПЭМ и 

элементного картирования методом ЭРС, выполненных к.х.н. Ищенко А. В. (ИК СО РАН), 

показали равномерное распределение атомов цинка по внутрикристаллическому пространству 

Zn-модифицированных цеолитов и отсутствие больших кластеров ZnO, агрегированных на 

внешней поверхности (Рисунок 12а). Изучение образцов цинксодержащих цеолитов методом 

EXAFS (Рисунок 12б, Таблица 4) было проведено к.х.н. Кривенцовым В. В. (ИК СО РАН). Было 

показано, что в цеолите Zn2+/H-BEA цинк присутствует только в виде изолированных катионов 

Zn2+, не содержащих в ближней координационной сфере атомов Zn, Al, Si. Для цеолита 

ZnO/H-BEA в спектре EXAFS наблюдался малоинтенсивный пик, соответствующий пути 

рассеяния Zn–O–Zn, положение которого совпадает с аналогичным пиком в спектре ZnO. 

Результаты моделирования данных EXAFS показали, что данному пику соответствует 
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координационное число 1,1–1,5, тогда как для массивного оксида цинка координационное число 

составило 11,9 (Таблица 4), что свидетельствует о присутствии частиц вида (ZnO)n, n = 2–5, 

внутри каналов цеолита BEA. В рентгеновских фотоэлектронных спектрах, полученных 

к.х.н. Просвириным И. П. (ИК СО РАН), для обоих образцов Zn2+/H-BEA и ZnO/H-BEA 

наблюдался сдвиг пика Zn 2p3/2 в сторону более высокой энергии связи относительно массивного 

оксида цинка (Рисунок 12в). Для цеолита Zn2+/H-BEA значение энергии связи составило 

1023,3 эВ, что соответствует полученным ранее данным для катионов Zn2+ в катионно-обменных 

позициях цеолита ZSM-5 [134]. В то же время значение энергии связи для цеолита ZnO/H-BEA 

(1022,8 эВ) согласуется с данными для различных частиц вида ZnnOn и [ZnnOnH]+ в цеолите 

ZSM-5 [134, 135]. Концентрация БКЦ и состав элементарной ячейки, рассчитанные по данным 

1Н ЯМР ВМУ для исходных и Zn-модифицированных образцов цеолитов, представлены в 

Таблице 3. 

 

Рисунок 12 – Характеристики цеолитов Zn2+/H-BEA и ZnO/H-BEA: снимки ПЭМ и Zn Kα 

элементное картирование методом ЭРС (а), кривые радиального распределения, описывающие 

локальное окружение цинка в образцах цеолитов, а также стандартных образцов цинковой 

фольги и ZnO (б), и рентгеновские фотоэлектронные спектры (в) [48, 133] 

Таким образом, по результатам исследования образцов цинксодержащих цеолитов с 

помощью комплекса физико-химических методов можно утверждать, что реакция Н-формы 

цеолита с парами цинка при 773 К приводит к образованию в цеолите изолированных катионов 

Zn2+, которые частично замещают БКЦ. В то же время методика, основанная на адсорбции в поры 

цеолита ДМЦ с последующим гидролизом, приводит к формированию частиц (ZnO)n, n = 2–5, 

равномерно распределенных в каналах цеолита, при этом количество БКЦ не изменяется. 
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Таблица 4 – Структурные параметры для стандартных образцов цинковой фольги и оксида цинка, 

а также образцов цеолитов Zn2+/H-BEA и ZnO/H-BEA, определенные по результатам 

моделирования данных EXAFS: межатомные расстояния (R) и координационные числа (КЧ) [48] 

Образец Структурные параметры 

RZn–Zn / Å КЧ RZn–O / Å КЧ RZn–O–Zn / Å КЧ 

Цинковая 

фольга 

2,65 

2,92 

5,9 

6,1 

– – – – 

ZnO – – 1,98 4,1 3,23 11,9 

Zn2+/H-BEA – – 1,96–2,02 3,8 – – 

ZnO/H-BEA – – 1,97–2,03 3,7 3,22 1,1–1,5 

 

Медьсодержащие цеолиты ZSM-5 

Цеолит H-ZSM-5(17), Si/Al = 17, был предоставлен Новосибирским заводом 

химконцентратов. Образец H-ZSM-5(17) был ранее [136] охарактеризован методами РФА, 29Si и 

27Al ЯМР ВМУ (Рисунок 13). 

 

Рисунок 13 – Характеристики цеолита H-ZSM-5(17): рентгенограмма (а), спектры 29Si ЯМР 

ВМУ (б) и 27Al ЯМР ВМУ (в) [136] 

Цеолит H-ZSM-5(17) был использован для введения медьсодержащих центров. Два образца 

Cu-модифицированного цеолита ZSM-5, Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5, были приготовлены 

к.х.н. Яшник С. А. (ИК СО РАН) согласно ранее опубликованным методикам [52, 65-67]. Цеолит 

Cu2+/H-ZSM-5 получали методом ионного обмена между Н-формой цеолита и водным раствором 

ацетата меди(II). После процедуры ионного обмена образец был отфильтрован, высушен при 

393 К и прокален на воздухе при 773 К. Для приготовления образца CuO/H-ZSM-5 

Cu-обменянный цеолит обрабатывали водным раствором NH3, далее образец подвергался 



39 
 
старению при 296 К, сушке при 393 К и прокаливанию при 773 К. Перед проведением 

экспериментов по изучению механизма превращения пропилена на Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-

5 образцы цеолитов активировали в динамическом вакууме при 673 К в течение 16 часов. Далее 

образцы Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5 обрабатывали молекулярным кислородом (500 мбар) при 

673 К в течение 2 часов с последующим вакуумированием при 423 К в течение 2 часов. 

Установление природы медьсодержащих центров в образцах Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5 

было проведено с помощью методов EXAFS (к.х.н. Кривенцов В. В., ИК СО РАН), ЭСДО 

(к.х.н. Яшник С. А., ИК СО РАН) и 1Н ЯМР ВМУ (к.х.н. Габриенко А. А. и к.х.н. Колганов А. А., 

ИК СО РАН) [67]. Для цеолита Cu2+/H-ZSM-5 данные EXAFS показали присутствие только 

изолированных катионов Cu2+, так как пики для путей рассеяния Cu–O–Cu не наблюдались 

(Рисунок 14а, Таблица 5). В ЭСДО спектре образца Cu2+/H-ZSM-5 наблюдались полосы 

поглощения на 43500 см–1 (ППЗ, Cu2+···O2–) и 13900 см–1 (d-d переход Cu2+), характерные для 

катионов Cu2+ в цеолитах, а также полоса поглощения на 32000 см–1 (ППЗ, Cu2+···O2–), 

характерная для оксо-кластеров [Cu3(µ-O)3]
2+ (Рисунок 14б). Концентрация центров [Cu3(µ-O)3]

2+ 

была оценена по изменению концентрации БКЦ, измеренной методом 1H ЯМР ВМУ с 

использованием бензола в качестве внутреннего стандарта (Таблица 6). Было получено, что 80 % 

меди в образце Cu2+/H-ZSM-5 находится в виде катионов Cu2+, в то время как 20 % меди 

представлено оксо-кластерами [Cu3(µ-O)3]
2+. 

 

Рисунок 14 – Характеристики цеолитов Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5: кривые радиального 

распределения, описывающие локальное окружение меди в образцах цеолитов, а также 

стандартных образцов медной фольги и CuO (а), ЭСДО спектры (б); параметры спектров 

детально обсуждены в работе [67] 
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Для образца CuO/H-ZSM-5 в спектре EXAFS наблюдались пики, соответствующие путям 

рассеяния Cu–O–Cu, характеризующиеся малой интенсивностью и низкими координационными 

числами (Таблица 5, Рисунок 14а), что свидетельствует об образовании медных оксо-кластеров 

[34, 55, 137]. В ЭСДО спектре CuO/H-ZSM-5 наблюдалась  полоса поглощения на 32000 см–1 

(ППЗ, Cu2+···O2–), характерная для оксо-кластеров [Cu3(µ-O)3]
2+ [67], а также полоса поглощения 

на 22700 см–1 (ППЗ, Cu2+···O2–), относящаяся к центрам [Cu2(µ-O)]2+ (Рисунок 14б). Однако учет 

концентрации БКЦ в образце CuO/H-ZSM-5 показал, что количество центров [Cu2(µ-O)]2+ 

пренебрежимо мало. Следовательно, медные центры в цеолите CuO/H-ZSM-5 представлены 

оксо-кластерами [Cu3(µ-O)3]
2+. Основные характеристики цеолитов H-ZSM-5(17), Cu2+/H-ZSM-5 

и CuO/H-ZSM-5 представлены в Таблице 6. 

Таблица 5 – Структурные параметры для стандартных образцов медной фольги и оксида меди(II), 

а также образцов цеолитов Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5, определенные по результатам 

моделирования данных EXAFS: межатомные расстояния (R) и координационные числа (КЧ) [67] 

Образец Структурные параметры 

RCu–Cu / Å КЧ RCu–O / Å КЧ RCu–O–Cu / Å КЧ 

Медная 

фольга 

2,54 12,0 
– – – – 

CuO – – 1,96 4,1 Нет данных Нет данных 

Cu2+/H-ZSM-5 – – 1,94 4,3 – – 

CuO/H-ZSM-5 – – 
1,95 3,8 

2,87–2,96 

3,58–3,62 

1,9–2,2 

1,1–1,5 

 

Таблица 6 – Характеристики исходного и медьсодержащих цеолитов ZSM-5 [67] 

Образец 

цеолита 

Si/Al Si–O(H)–Al 

(мкмоль г–1)а 

Состав элементарной ячейки цеолитаб Cu (масс. 

%)в 

H-ZSM-5(17) 17 940 Al0,2
окт

 H5,4 Al5,4 Si90,6 O192 – 

Cu2+/H-ZSM-5 17 485 Cu2+
1,2 [Cu3O3]

2+
0,1 Al0,2

окт
 H2,8 Al5,4 Si90,6 O192 1,38 

CuO/H-ZSM-5 17 760 [Cu3O3]
2+

0,5 Al0,2
окт

 H4,4 Al5,4 Si90,6 O192 1,45 

а По данным 1Н ЯМР ВМУ; б Рассчитано в соответствии с концентрацией Si–O(H)–Al; в По 

данным ИСП-ОЭС. 
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Серебросодержащий цеолит ZSM-5 

Образец серебросодержащего цеолита Ag/H-ZSM-5 был приготовлен Токтаревым А. В. (ИК 

СО РАН) путем модифицирования цеолита H-ZSM-5(12) методом ионного обмена. Для этого 

цеолит H-ZSM-5(12) смешивали с водным раствором AgNO3 при 296 К в темноте в течение 

12 часов, после чего образец подвергали фильтрации, промывке, сушке при 393 К и 

прокаливанию при 673 К. В результате часть БКЦ в цеолите H-ZSM-5(12) замещается на катионы 

Ag+ (Рисунок 15). Содержание Ag в полученном образце Ag/H-ZSM-5 составило 6,9 % согласно 

данным ИСП-ОЭС. Концентрация БКЦ в Ag/H-ZSM-5, измеренная методом 1H ЯМР ВМУ с 

использованием метана и бензола в качестве внутренних стандартов, составила 400 мкмоль г–1. 

На основании данных о концентрации БКЦ был рассчитан состав элементарной ячейки цеолита: 

Ag+
5,1 Al0,5

окт
 H2,3 Al7,4 Si88,6 O192. Характеристики исходного цеолита H-ZSM-5(12) представлены в 

Таблице 3. 

 

Рисунок 15 – Спектры 1H ЯМР ВМУ исходного и серебросодержащего цеолита ZSM-5; сигнал 

на 4,0–5,0 м.д. принадлежит группам Si–O(H)–Al, сигнал на 2,4–2,6 м.д. – группам AlOH, а 

сигнал на 1,8–2,0 м.д. относится к группам SiOH 

Природа серебросодержащих центров в цеолите Ag/H-ZSM-5 была изучена методом РФЭС 

(к.х.н. Просвирин И. П., ИК СО РАН). Известно, что химическое состояние серебра (Ag0, Agm+) 

необходимо определять исходя из значения модифицированного Оже-параметра, который равен 

сумме энергии связи Ag 3d5/2 и кинетической энергии Оже-пика M4N45N45 [138]. На Рисунке 16 

представлены Ag 3d остовный спектр и Ag MNN Оже-спектр образца Ag/H-ZSM-5. Значение 

модифицированного Оже-параметра составляет 725,0 эВ, что соответствует окисленному 

состоянию серебра [139-141]. Таким образом, количество замещенных БКЦ совместно с данными 



42 
 
ИСП-ОЭС и РФЭС свидетельствуют о том, что все серебро в цеолите Ag/H-ZSM-5 присутствует 

в виде катионов Ag+. 

 

Рисунок 16 – Ag 3d остовный спектр (а) и Ag MNN Оже-спектр (б) цеолита Ag/H-ZSM-5 

2.2 Спектроскопия ЯМР ВМУ 

Приготовление образцов 

(1-13С)Этилен, (3-13С)пропилен, (2-13С)пропилен, (1-13С)бутен-1, (2-13С)бутен-1, 

(1-13С)изобутен, (2-13С)изобутен были приобретены у Aldrich Chemical Co. Inc. и использовались 

без дополнительной очистки. Промышленно произведенный кислород использовался после 

очистки от воды и других примесей путем нескольких циклов замораживания-размораживания 

при температуре жидкого азота (77 К). 

Для проведения экспериментов методом ЯМР ВМУ образцы готовили в высоко-

симметричных стеклянных ампулах диаметром 3 мм, которые могут быть плотно вставлены в 

роторы из оксида циркония диаметром 4 мм, используемые для записи спектров ЯМР ВМУ. 

Образец цеолита (20–30 мг) помещали в ампулу, после чего проводилась процедура активации 

цеолита в динамическом вакууме при 673 К в течение 16–18 часов для удаления адсорбированной 

воды. Образцы цеолитов Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5 после активации подвергались обработке 

кислородом, как описано в разделе 2.1. Далее при температуре жидкого азота (77 К) на цеолит из 
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газовой фазы адсорбировали необходимый реагент (этилен, пропилен, бутен-1, изобутен) из 

расчета 150–300 мкмоль на грамм цеолита. Количество газообразного реагента измеряли по 

давлению в известном калиброванном объеме (49,3 мл) при комнатной температуре (296–298 К), 

предполагая, что газ-реагент в этих условиях хорошо описывается уравнением состояния 

идеального газа. Далее стеклянные ампулы запаивались с помощью газовой горелки, причем 

нижнюю часть ампулы удерживали в жидком азоте для предотвращения возможного 

превращения адсорбированного реагента. 

Запись и обработка спектров ЯМР ВМУ 

Спектры ЯМР ВМУ регистрировали на спектрометре Bruker Avance-400 (9,4 Т), 

оснащенном широкополосным двухканальным датчиком ЯМР ВМУ (4 мм). Ампулы с образцами, 

помещенные в роторы, вращали с помощью сжатого воздуха со скоростью 5–10 кГц. 

Спектры 1Н ЯМР ВМУ регистрировались на резонансной частоте 400,13 МГц с 

использованием импульсной последовательности спинового эха: π/2–τ–π–τ, где τ равно обратной 

частоте вращения ротора. Для одного спектра накапливалось 16 сканов с задержкой между 

сканами 60 с. Длина 90° импульса составляла 5,0 мкс.  

Спектры 13С ЯМР (КП)/ВМУ регистрировались на резонансной частоте 100,63 МГц. 

Высокомощное протонное подавление применялось на уровне мощности, эквивалентном 

90° (π/2) 1Н импульсу длиной 5,0 мкс. Для спектров 13С ЯМР ВМУ длина импульса π/2 составляла 

5,5 мкс. Для получения одного спектра накапливали 2000 сканов с задержкой между сканами 5 с. 

Для спектров 13С ЯМР КП/ВМУ, в которых увеличивается интенсивность сигналов от сильно 

адсорбированных частиц, использовалось время контакта 2 мс (условие Хартманна-Хана 

соответствует 50 кГц). Для одного спектра записывали 20000–100000 сканов с задержкой между 

сканами 2 с, причем число сканов выбирали исходя из необходимого соотношения сигнал/шум.  

Перед записью спектров 29Si ЯМР ВМУ и 27Al ЯМР ВМУ образцы цеолитов насыщали 

водой в течение 20 часов, после чего порошок цеолита помещали в ротор. Спектры 29Si ЯМР ВМУ 

регистрировали на резонансной частоте 79,49 МГц. Длина импульса π/2 составляла 5,0 мкс, для 

одного спектра накапливали 1000 сканов с задержкой между сканами 60 с. Спектры 

27Al ЯМР ВМУ регистрировали на резонансной частоте 104,26 МГц. Длина импульса π/12 

составляла 0,8 мкс, для одного спектра накапливали 10000 сканов с задержкой между сканами 

0,5 с. 

Тетраметилсилан был использован в качестве стандарта для настройки химических сдвигов 

и импульсов π/2 в спектрах 1Н ЯМР ВМУ, 13С ЯМР ВМУ и 29Si ЯМР ВМУ. Водный 0,1 М раствор 
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Al(NO3)3 применялся в качестве стандарта для настройки химического сдвига и импульса в 

спектрах 27Al ЯМР ВМУ. Стандартом для настройки параметров кросс-поляризации являлся 

адамантан. 

Образцы цеолитов с адсорбированными реагентами прогревали в режиме ex situ, после чего 

спектры ЯМР ВМУ регистрировали при 296 К. 

Полученные спектры ЯМР ВМУ обрабатывали с помощью программных пакетов 

XWINNMR и Dmfit [142]. 

2.3 ИК-Фурье спектроскопия 

Этилен, пропилен и изобутен были приобретены у Aldrich Chemical Co. Inc. и 

использовались без дополнительной очистки. Промышленно произведенный н-бутен 

(термодинамическая смесь, транс-бутен-2:цис-бутен-2:бутен-1 = 100:26:4) использовался после 

очистки от воды и других примесей путем нескольких циклов замораживания-размораживания 

при температуре жидкого азота (77 К). 

Для проведения экспериментов методом ИКС из порошка цеолита делали таблетку, которую 

затем помещали в кварцевый держатель. Таблетку цеолита в держателе переносили в 

специальную стеклянную систему, состоящую из ИК-ячейки с окнами из CaF2, крана для 

подключения к вакуумной линии и отделения для прогрева образца в режиме ex situ. Далее 

проводилась активация образца цеолита и адсорбция реагента (этилен, пропилен, изобутен) 

согласно методикам, описанным в разделах 2.1 и 2.2. 

ИК-спектры были записаны на спектрометре Shimadzu IRTracer-100, оснащенным системой 

продувки PCK-100. Перед началом эксперимента и во время регистрации спектров отделение для 

образца, детектор и интерферометр продували током аргона для уменьшения влияния воды и CO2, 

содержащихся в воздухе. ИК-спектры записывали в области 4000–1100 см–1 с разрешением  

4 см–1. Для одного спектра накапливали 500 сканов. Сначала записывали ИК-спектр 

активированного цеолита, после чего проводили адсорбцию реагента и регистрировали спектр. 

Далее образец цеолита с адсорбированным реагентом прогревали в режиме ex situ при 

необходимых температурах (373–773 К), записывая спектр при 296 К после каждого шага. 

Полученные спектры ИК-спектры были обработаны с помощью программных пакетов 

OriginPro 8 и Dmfit. 
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2.4 Квантово-химические расчеты 

Кластерная модель цеолита 

Кластер цеолита топологии MFI, содержащий 66 Т-атомов (Т = Si, Al), был вырезан из 

структуры каркаса MFI, взятой из базы данных цеолитных структур [143] (Рисунок 17а). 

Терминальные атомы кислорода были замещены на атомы водорода на расстоянии 1,47 Å от 

атомов кремния. Для компенсации заряда катиона Zn2+ при моделировании цеолита Zn2+/ZSM-5 

атомы алюминия помещались в позиции Т7 и Т12 [144] (Рисунок 17б). 

 

Рисунок 17 – Кластерная модель цеолита топологии MFI (а) и локальная геометрия катиона 

Zn2+ в модели цеолита Zn2+/ZSM-5 (б) 

Кластер цеолита топологии BEA, содержащий 36 Т-атомов, был вырезан из структуры 

каркаса BEA, взятой из базы данных цеолитных структур [143]. Терминальные атомы кислорода 

были замещены на атомы водорода на расстоянии 1,47 Å от атомов кремния. Для компенсации 

заряда H+ в модели цеолита H-BEA атом алюминия поместили в позицию Т6 (Рисунок 18а). Для 

компенсации заряда катиона Zn2+ при моделировании цеолита Zn2+/H-BEA атомы алюминия 

помещались в позиции Т6 напротив друг друга (Рисунок 18б). При моделировании цеолита 

ZnO/H-BEA в канал цеолита поместили фрагмент (ZnO)3 (Рисунок 18в). 

 

Рисунок 18 – Кластерные модели цеолитов H-BEA (а), Zn2+/H-BEA (б) и ZnO/H-BEA (в) 
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Методы расчета 

Квантово-химические расчеты методом теории функционала плотности проводились при 

участии к.х.н. Колганова А. А. (ИК СО РАН) с использованием программного пакета ORCA 5.0.1 

[145, 146]. Был выбран стандартный гибридный обменно-корреляционный функционал PBE0 

[147]. Для учета Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий применялась дисперсионная поправка 

D3BJ [148, 149]. Для атомов цеолитного каркаса (Si, Al, O, H) использовали базисный набор 

6-31G* [150-152], в то время как для внекаркасных атомов цинка и адсорбированных 

углеводородов – базисный набор def2-TZVP [153, 154]. Для предотвращения нереалистичного 

искажения цеолитного каркаса в процессе оптимизации геометрии были зафиксированы 

положения терминальных атомов водорода. Поиск и оптимизация переходных состояний 

осуществлялась с помощью процедуры NEB-TS, встроенной в ORCA. Полученные переходные 

состояния были проверены на наличие только одной мнимой частоты колебания вдоль 

координаты реакции. Расчет частот колебания для переходных состояний проводился с 

использованием колебательного анализа с частичным гессианом (Partial Hessian Vibrational 

Analysis), причем только внекаркасные атомы не были зафиксированы. Энергетические профили 

реакций были получены в рамках электронных энергий, которые качественно предоставляют 

такой же результат, как и энергии Гиббса [155, 156]. 

2.5 Газовая хроматография / масс-спектрометрия 

Анализ продуктов превращения пропилена на цеолите Cu2+/H-ZSM-5 проводился методом 

ГХ/МС с помощью ГХ/МС хроматографа Agilent 7000B и колонки HP5ms (30 м × 0,25 мм × 

0,25 мкм). Было приготовлено два образца. В обоих случаях цеолит Cu2+/H-ZSM-5 сначала 

активировали в динамическом вакууме при 673 К и обрабатывали кислородом, как описано в 

разделе 2.1, после чего на цеолит адсорбировали пропилен из газовой фазы (см. раздел 2.2) в 

количестве 600 мкмоль/г. Далее образцы цеолита с адсорбированным пропиленом прогревали 

при 573 К (образец А) и 773 К (образец Б) в течение 10 минут. Затем образец соединяли с ампулой, 

содержащей дегазированный дихлорметан, для десорбции продуктов превращения пропилена. 

Цеолит с пропиленом после реакции нагревали при 473 К в течение 6 часов, в то время как ампулу 

с CH2Cl2 удерживали в жидком азоте. Полученный раствор продуктов превращения пропилена 

(образцы А и Б) в CH2Cl2 был проанализирован к.х.н. Шашковым М. В. (ИК СО РАН) методом 

ГХ/МС. Использовалась следующая программа нагрева: 3 минуты при 323 К, затем увеличение 

температуры до 533 К со скоростью 10 К мин –1. Масс-спектры были получены с использованием 

следующих параметров: электронная ионизация 70 эВ, сканирующий режим в области m/z от 40 

до 500. 
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2.6 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры были записаны и обработаны 

к.х.н. Просвириным И. П. (ИК СО РАН) на фотоэлектронном спектрометре SPECS (Mg Kα 

излучение, hν = 1253,6 эВ, 150 Вт). Порошок цеолита наносили на двухсторонний проводящий 

медный скотч, после чего образец переносили в спектрометр и вакуумировали (остаточное 

давление 10–8 мбар). Шкалу энергии связи калибровали по остовным пикам Au 4f7/2 (84,0 эВ) и 

Cu 2p3/2 (932,67 эВ). Энергию связи пиков калибровали по положению пика С 1s (284,8 эВ), 

соответствующему поверхностным углеводородным отложениям (связи С–С и С–Н). Энергия 

анализатора составляла 20 эВ для обзорного спектра и 10 эВ для более узких спектральных 

областей (Ag 3d, Si 2p, C 1s и O 1s). Обработка данных осуществлялась с помощью программного 

пакета XPS Peak 4.1. 
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Глава 3. Механизмы превращения пропилена на медь- и серебросодержащих цеолитах 

Как было описано в Главе 1, модифицирование цеолитных катализаторов Cu- и 

Ag-центрами приводит к существенному увеличению селективности по БТК в превращении 

легких алкенов. Также были получены данные о возможности окисления пропилена на цеолите 

Cu-ZSM-5. Однако были предложены противоречивые гипотезы относительно роли Cu- и 

Ag-центров в превращении алкенов. Что касается возможного механизма превращения легких 

алкенов на медь- и серебросодержащих цеолитах, выдвигались гипотезы об участии аллильных 

частиц, образование которых, однако, не было доказано с помощью экспериментальных методов. 

В данной главе представлены результаты исследования превращения пропилена в качестве 

модельного алкена на образцах цеолита ZSM-5, селективно модифицированных различными Cu- 

и Ag-центрами – Cu2+/H-ZSM-5, CuO/H-ZSM-5 и Ag/H-ZSM-5. 

Чтобы установить, как введение Cu- и Ag-центров в цеолиты влияет на механизм 

ароматизации пропилена, необходимо сравнить превращение алкена на металлсодержащих 

цеолитах с реакцией на Н-форме цеолита. Превращение пропилена на H-ZSM-5 неоднократно 

изучалось с помощью спектроскопических методов [16, 69, 157, 158], однако полученные данные 

в значительной степени фрагментарны из-за различных экспериментальных условий и подходов, 

а также неоднозначна интерпретация спектральных характеристик. Чтобы иметь возможность 

корректно сравнить превращение пропилена на Cu- и Ag-модифицированных цеолитах H-ZSM-5 

с реакцией на H-ZSM-5, интермедиаты и продукты превращения пропилена на всех образцах 

цеолитов были проанализированы методами ЯМР ВМУ и ИКС в сопоставимых условиях. 

3.1 Превращение пропилена на цеолите H-ZSM-5 по данным ЯМР ВМУ и ИКС 

На Рисунке 19 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена, 

адсорбированного на цеолит H-ZSM-5 (концентрация пропилена – 300 мкмоль/г). 

Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 1. После реакции 

пропилена при 296–423 К в спектрах 13C ЯМР (КП)/ВМУ наблюдаются только сигналы от 

олигомеров пропилена на 13, 22–24 и 33 м.д. от метильных и метиленовых групп и в области 

135 м.д. от фрагментов >С=С< [101, 159] (Рисунок 19а, Приложение 1). При 423–573 К 

образуются алкил-замещенные циклопентенильные катионы, которые наблюдаются в спектрах 

по следующим характерным сигналам: сигналы на 155 (С-2) и 243 (С-1, С-3) м.д. принадлежат 

триметилциклопентенильному катиону, тогда как сигналы на 147 (С-2) и 249 (С-1, С-3) м.д. 

относятся к 1,3-диметилциклопентенильному катиону (Рисунок 19б–г, Приложение 1). Сигналы 

на 24 и 10 м.д. относятся к метильным группам, а сигнал на 48 м.д. к С-4 и С-5 атомам указанных 

катионов (Рисунок 2). 
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Рисунок 19 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена, адсорбированного на цеолит 

H-ZSM-5; образец был последовательно прогрет в режиме ex situ в течение 5 минут при 296 и 

373 К (а), 423 и 473 К (б), 523 K (в), 573 K (г), 623 К (д), 673 К (е) и 773 K (ж); спектры, 

соответствующие 296 и 373 К (а) и 423 и 473 К (б) содержат одни и те же сигналы, поэтому для 

краткости приведен один спектр; звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; 

символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле исходного алкена 

При Т ≥ 523 К на цеолите H-ZSM-5 образуются моноциклические метил-замещенные 

ароматические углеводороды, на что указывают сигналы в области 130 м.д. от атомов бензольного 

кольца и 20 м.д. от метильных групп [101] (Рисунок 19в–ж). Широкие сигналы в области 140–

150 м.д. могут быть отнесены к олигомерам, а также к полициклическим ароматическим 
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углеводородам [101]. Параллельно наблюдается образование большого количества С1–С4 

алканов, о чем свидетельствуют сигналы на 13 и 26 м.д. от н-бутана, на 24 м.д. от изобутана, на 

16 и 17 м.д. от пропана, на 6 м.д. от этана и на –8 м.д. от метана [101] (Приложение 1). 

Превращение пропилена на цеолите H-ZSM-5 было также изучено методом ИКС, 

соответствующие ИК-спектры представлены на Рисунке 20. Отнесение наблюдаемых полос 

поглощения к интермедиатам и продуктам превращения пропилена содержится в Таблице 7.  

 

Рисунок 20 – Разностные ИК-спектры образца H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом 

(исходные спектры представлены в Приложении 2); на образец H-ZSM-5 последовательно 

адсорбировали несколько доз пропилена до достижения концентрации 100 (а), 330 (б) и 940 (в) 

мкмоль/г; далее образец был прогрет в режиме ex situ в течение 5 минут при 373 К (г), 473 (д), 

573 К (е) и 673 К(ж) 
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Таблица 7 – Наблюдаемые полосы поглощения в ИК-спектрах пропилена, адсорбированного на 

цеолит H-ZSM-5, и их отнесение к колебаниям функциональных групп соответствующих 

интермедиатов и продуктов превращения 

Волновое 

число / см–1 

Адсорбированная 

частица 

Функциональная 

группа 

Тип 

колебания 

Литературные 

данные 

1415 π-комплекс 

пропилена с БКЦ 
=СН2 δ(CH2) 

[39, 97] 

1455 –СН3 δа(CH3) 

1633 –С(Н)=СН2 ν(C=С) [16] 

1369 Олигомеры 

пропилена 
–CH(CH3)2, –C(CH3)3 

δs(CH3) 

[86] 

1382 
–CH3, –CH(CH3)2,  

–C(CH3)2– 

1393 –C(CH3)3 

1467, 1469 –CH3, –CH2– 
δa(CH3), 

δ(CH2) 

1620–1660 >C=C< ν(C=С) 

2860 

Пропилен и 

олигомеры 

пропилена 
–CH3, –CH2– 

2δa(CH3), 

νs(CH3), 

νs(CH2) 

[39, 86] 

2930–2960 

νs(CH3), 

νa(CH3), 

νa(CH2) 

1510 

Алкил-замещенные 

циклопентенильные 

катионы 

[>C=C(H/CH3)–C<]+ νa(C=C–C) 

[93] 

1495 Моноциклические 

ароматические 

углеводороды 
Атомы кольца ν(C=С) 

[86, 92, 160] 

1610 

1335 Полициклические 

ароматические 

углеводороды 
Атома кольца 

ν(C–С) [86, 160, 161] 

1540 ν(C=С) 

 

При 296 К в ИК-спектре наблюдается набор полос поглощения, принадлежащих пропилену 

и его олигомерам (Таблица 7). Наличие полос деформационных колебаний δCH на 1369 и  
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1393 см–1, типичных для изопропильных и трет-бутильных фрагментов [86], указывает на 

образование разветвленных олигомерных алкенов. Полоса валентных колебаний связи С=С (νС=С) 

на 1633 см–1 может быть надежно отнесена к π-комплексу пропилена с БКЦ [16], причем сдвиг 

полосы в красную область относительно газообразного пропилена (1652 см–1 [97]) составляет 

19 см–1. Набор перекрывающихся полос поглощения в области 1620–1660 см–1 принадлежит 

олигомерам пропилена (νС=С). Одновременно полоса валентного колебания на 3610 см–1 от групп  

Si–O(H)–Al сдвигается в красную область (Δν ≈ 100 см–1) вследствие взаимодействия БКЦ с 

пропиленом и его олигомерами. 

После прогрева образца H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом при 373 К полосы 

поглощения, принадлежащие π-комплексу пропилена, пропадают из спектра, тогда как 

интенсивность полос поглощения, соответствующих олигомерам пропилена, растет (Рисунок 20, 

Таблица 7). Следовательно, пропилен полностью олигомеризуется. При 473 К в ИК-спектре 

появляется интенсивная полоса поглощения на 1510 см–1, которая относится к валентному 

колебанию (νССС) алкил-замещенных циклопентенильных катионов [93]. В отличие от метода 

13С ЯМР КП/ВМУ (Рисунок 19), метод ИКС не позволяет отличить различные по числу 

метильных заместителей циклопентенильные катионы. Полосы поглощения на 1610 и 1495 см–1, 

появляющиеся в ИК-спектрах при Т ≥ 573 К, по всей видимости, относятся к валентным 

колебаниям ароматического кольца в метил-замещенных бензолах [86, 92, 160]. 

Малоинтенсивные полосы поглощения в области 1540 и 1320–1360 см–1 могут принадлежать 

конденсированным ароматическим углеводородам [160]. Можно отметить, что силанольные 

группы (SiOH) также вовлечены во взаимодействие с продуктами превращения пропилена, о чем 

свидетельствует уширение и сдвиг в красную область соответствующей полосы νОН с 3744 см–1 

на 3700 см–1 (Рисунок 20, Приложение 2). 

Таким образом, данные 13С ЯМР (КП)/ВМУ и ИКС позволяют установить следующие 

стадии превращения пропилена на Н-ZSM-5. Сначала протекает интенсивная олигомеризация 

пропилена, которой предшествует образование π-комплекса пропилена с БКЦ. Далее идет 

процесс сопряженной полимеризации, на что указывает обнаружение ее ключевых 

интермедиатов – алкил-замещенных циклопентенильных катионов. В конечном счете, 

продуктами реакции являются ароматические углеводороды и С1–С4 алканы. 
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3.2 Окисление и ароматизация пропилена на медьсодержащих цеолитах ZSM-5 

Интермедиаты и продукты превращения пропилена по данным ЯМР ВМУ 

На Рисунке 21 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена и 

(2-13С)пропилена, адсорбированных на цеолит Cu2+/H-ZSM-5 (концентрация пропилена – 

260 мкмоль/г). Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 3.  

 

Рисунок 21 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена (а–д) и (2-13С)пропилена (е–к), 

адсорбированных на цеолит Cu2+/H-ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 5 минут при 296 К (а, е), 473 К (б, ж), 573 K (в, з), 673 K (г, и) и 773 K (д, к); 

звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на положение 

13C-метки в молекуле исходного алкена 

При адсорбции пропилена на Cu2+/H-ZSM-5 наиболее интенсивные сигналы в спектрах 

13C ЯМР КП/ВМУ наблюдаются на 19 и 88 м.д. для (3-13С)пропилена (Рисунок 21а) и на 112 м.д. 

для (2-13С)пропилена (Рисунок 21е). Наблюдение двух сигналов для (3-13С)пропилена, 
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изначально содержащего 13С-метку только в метильной группе, свидетельствует о 

перемешивании 13С-метки между С-3 и С-2 позициями в молекуле пропилена посредством 

изомеризации двойной связи. Значения химических сдвигов для =СН2 и –С(Н)= групп пропилена, 

адсорбированного на Cu2+/H-ZSM-5, сильно отличаются от пропилена, физически 

адсорбированного на цеолиты и оксиды металлов (110–117 м.д. для =СН2 и 132–141 м.д.  

для –С(Н)=) [15, 162]. Таким образом, при адсорбции пропилена на Cu2+/H-ZSM-5 сигналы от 

групп =СН2 и –С(Н)= сдвигаются в сильное поле на 20–29 м.д., что может указывать на 

увеличение электронной плотности на фрагменте С=С молекулы пропилена. Таким образом, 

данные 13C ЯМР КП/ВМУ говорят об образовании π-комплекса пропилена с медными центрами, 

причем обратное донирование d-электронов меди на π*-разрыхляющие орбитали пропилена, 

вероятно, преобладает над прямым донированием π-электронов пропилена на свободные 

d-орбитали меди [163, 164]. 

Малоинтенсивные сигналы на 13, 32 и 39 м.д., наблюдаемые в спектрах при 296–473 К 

(Рисунок 21а,б,е,ж), принадлежат продуктам олигомеризации пропилена, протекающей в 

небольшой степени при данных температурах [101]. При прогреве образца Cu2+/H-ZSM-5 с 

адсорбированным пропиленом при 573 К в спектрах 13C ЯМР КП/ВМУ появляются новые 

сигналы (Рисунок 21в,з). Сигнал на 200 м.д. является характерным для карбонильных групп 

насыщенных и ненасыщенных альдегидов и кетонов [101]. Сигнал на 176 м.д. указывает на 

образование поверхностного формиата [165], в то время как сигнал на 50 м.д. свидетельствует об 

образовании метокси-частиц [166-168]. Отнесение сигналов на 130, 145 и 95–100 м.д. является 

нетривиальной задачей. Данные сигналы могут принадлежать либо σ,π-аллильным частицам [15, 

113, 123, 169], образующимся из π-комплексов пропилена на медных центрах, либо олигомерам 

и продуктам окисления пропилена. При 523–773 К в системе наблюдается накопление диоксида 

углерода, детектируемого в спектрах 13C ЯМР ВМУ по сигналу на 125 м.д. (Приложение 3). 

При 673 К протекает перемешивание 13C-метки между С-1 и С-2 позициями в π-комплексе 

пропилена, так как в спектре (3-13С)пропилена появляется сигнал на 112 м.д., а в спектре 

(2-13С)пропилена – сигналы на 88 и 19 м.д. (Рисунок 21г,и). При 773 К конечными продуктами 

превращения пропилена являются простые ароматические углеводороды (БТК), наблюдаемые в 

спектрах 13C ЯМР КП/ВМУ по сигналам на 123 м.д. от атомов бензольного кольца и на 19 м.д. от 

метильных заместителей (Рисунок 21д,к) [101]. Также по сигналам на 6 и –8 м.д. наблюдается 

образование этана и метана (Приложение 3). Широкие слабые сигналы в области 130–140 м.д. 

могут быть отнесены к полициклическим ароматическим соединениям (Рисунок 21д,к) [101]. 

На Рисунке 22 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена и 

(2-13С)пропилена, адсорбированных на цеолит CuO/H-ZSM-5 (концентрация пропилена – 



55 
 
260 мкмоль/г). Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 4. Было 

получено, что спектры 13C ЯМР (КП)/ВМУ для пропилена, адсорбированного на образцы 

Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5, очень схожи и содержат одни и те же наборы сигналов, отнесение 

которых обсуждается выше. Следовательно, медные центры в цеолитах Cu2+/H-ZSM-5 и 

CuO/H-ZSM-5 приводят к образованию одинаковых по своей природе поверхностных 

интермедиатов, наблюдаемых в спектрах 13C ЯМР (КП)/ВМУ. 

 

Рисунок 22 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена (а–д) и (2-13С)пропилена (е–к), 

адсорбированных на цеолит CuO/H-ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 5 минут при 296 К (а, е), 473 К (б, ж), 573 K (в, з), 673 K (г, и) и 773 K (д, к); 

звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на положение 

13C-метки в молекуле исходного алкена 

Интермедиаты и продукты превращения пропилена по данным ИКС 

На Рисунке 23 представлены разностные ИК-спектры образцов Cu2+/H-ZSM-5 и 

CuO/H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом. Видно, что спектры для двух образцов похожи и 
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содержат одинаковый набор полос поглощения. Поэтому последующее описание полос и их 

отнесения применимо к превращению пропилена как на Cu2+/H-ZSM-5, так и на CuO/H-ZSM-5. 

В Таблице 8 представлено отнесение наблюдаемых полос к колебаниям функциональных групп 

в составе соответствующих интермедиатов и продуктов превращения. 

 

Рисунок 23 – Разностные ИК-спектры образцов Cu2+/H-ZSM-5 (а) и CuO/H-ZSM-5 (б) с 

адсорбированным пропиленом (исходные спектры представлены в Приложении 5); на образцы 

цеолитов Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5 было адсорбировано 300 мкмоль/г пропилена; далее 

образцы были прогреты в режиме ex situ при 296–773 К в течение 5 минут 

При 296 К в ИК-спектрах присутствует набор полос деформационных колебаний групп 

=СН2 и –СН3 пропилена [39] (Рисунок 23, Таблица 8). Интересно, что в спектрах полоса 

валентного колебания связи С=С (νC=С) не обнаруживается в области 1653 см–1, что характерно 

для газообразного пропилена [97], или, например, на 1634–1640 см–1, как наблюдается при 

адсорбции пропилена на SiO2 или NaY [39]. Вместо этого в спектрах можно видеть интенсивные 

перекрывающиеся полосы в области 1505 и 1545 см–1 с плечом на 1567 см–1 (возможное 

разложение ИК-спектров на отдельные компоненты представлено на Рисунке 24). Полосы на 

1540–1575 см–1 ранее наблюдались для пропилена, адсорбированного на медьсодержащих 

цеолитах, и были отнесены к π-комплексам пропилена, в которых связь С=С ослабляется из-за 

взаимодействия с медными центрами [35, 40, 42, 94]. Таким образом, полосы на 1545 и  

1567 см–1 соответствуют колебанию νC=С в π-комплексах пропилена с медными центрами в 

цеолитах Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5.  
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Таблица 8 – Наблюдаемые полосы поглощения в ИК-спектрах пропилена, адсорбированного на 

медьсодержащий цеолит ZSM-5, и их отнесение к колебаниям функциональных групп 

соответствующих интермедиатов и продуктов превращения 

Волновое 

число / см–1 
Функциональная группа 

Тип 

колебаний 

Литературные 

данные 

1379 
–СН3 (π-комплекс пропилена с 

Cu-центрами) 
δs(CH3) 

[39, 97] 

1406 
=СН2 (π-комплекс пропилена с 

Cu-центрами) 
δ(CH2) 

1430 

–СН3 (π-комплекс пропилена с 

Cu-центрами) 
δa(CH3) 1438 

1455 

1545, 1567 
–С(Н)=СН2 (π-комплекс пропилена с 

Cu-центрами) 
ν(C=С) 

[35, 40, 42, 94] 

1505 [>C–C(H)=C<]– (аллилмедные частицы) νa(C=С–C) [170-172] 

1611 >С=С< (олигомеры пропилена) ν(C=С) [86] 

1580–1680 
>С=О, >С=С< (карбонильные 

соединения, олигомеры пропилена) 

ν(CO), 

ν(C=С) 

[42] 

1625 –С(Н)= (ароматические углеводороды) ν(C=С) 

[86, 92, 160] 

1467 –СН3 (ароматические углеводороды) δa(CH3) 

1540 
–С(Н)= (полициклические 

ароматические углеводороды) 

ν(C=С) 

[86, 160, 161] 

1385 ν(C–С) 

2157, 2109 СО ν(CO) [173] 

2855 

–СН3 (π-комплекс пропилена с 

Cu-центрами и олигомеры пропилена) 

2δa(CH3) 

[39, 97] 

2920–2930 νs(CH3) 

2960–2970 νa(CH3) 

3000 
–C(H)=СН2 (π-комплекс пропилена с 

Cu-центрами) 

νs(CH2), 

ν(CH) 
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Полоса поглощения в области 1505 см–1 типична для аллильных соединений (νССС) как 

анионной [170-172], так и катионной [93] природы. При исследовании превращения легких 

алкенов на Н-формах цеолитов полосы поглощения в данной области, наблюдаемые при 

Т ≥ 473 К, относят к алкил-замещенным циклопентенильным катионам [93, 158]. В случае 

превращения пропилена на Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5, полоса в области 1505 см–1 

появляется в спектрах сразу при 296 К, а при повышении температуры реакции ее интенсивность 

снижается. Более того, циклопентенильные катионы характеризуются специфическими 

сигналами в спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ (Рисунок 2, Рисунок 19), которые в настоящем 

исследовании не наблюдались (Рисунок 21, Рисунок 22). Таким образом, полоса поглощения на 

1505 см–1 может быть надежно отнесена к анионным аллилмедным частицам. Малоинтенсивная 

полоса на 1611 см–1 может быть отнесена к валентному колебанию связи С=С в олигомерах 

пропилена. 

При нагревании образца при 473–573 К в спектрах появляются широкие перекрывающиеся 

полосы поглощения в области 1580–1680 см–1, которые могут принадлежать различным 

продуктам олигомеризации и окисления пропилена (Рисунок 23, Рисунок 24). Так, полоса 

валентного колебания карбонильной группы (νСО), наблюдаемая на 1720–1730 см–1 для 

газообразных и физически адсорбированных кетонов и альдегидов, может сдвигаться в красную 

область (1670–1690 см–1) при возмущении данного колебания [174]. Таким образом, сопряженные 

и/или взаимодействующие с медными центрами карбонильные соединения могут объяснять 

наблюдаемые полосы на 1650–1680 см–1 (Рисунок 24). Полосы поглощения в области  

1580–1680 см–1 могут быть отнесены к фрагментам С=С (νС=С) олигомерных алкенов или 

ненасыщенных карбонильных соединений, адсорбированных на медных центрах [42, 174]. С 

повышением температуры реакции интенсивность указанных полос поглощения растет, в то 

время как интенсивность полос поглощения, соответствующих π-комплексу пропилена и 

аллилмедным частицам, уменьшается.  

Дальнейшее окисление карбонильных соединений приводит к образованию монооксида 

углерода, детектируемого в ИК-спектрах (Рисунок 25). Полоса поглощения на 2157 см–1 может 

быть отнесена к валентному колебанию СО, взаимодействующего с центрами Cu+, которые могут 

образовываться в результате восстановления центров Cu2+–O2– в ходе превращения пропилена 

[175, 176]. Малоинтенсивная полоса на 2109 см–1 (νСО) может принадлежать СО, 

адсорбированному на центры Cu0 [177]. 

При Т ≥ 573 К наблюдается образование простых ароматических углеводородов (БТК) по 

полосам поглощения на 1625 и 1467 см–1 [92, 178, 179]. Малоинтенсивные полосы поглощения в 
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области 1540 и 1385 см–1 могут быть отнесены к полициклическим ароматическим соединениям, 

образующимся в малых количествах при Т > 673 К [86, 160, 161]. 

Следует отметить, что мостиковые группы Si–O(H)–Al, так же как и группы SiOH, 

вовлечены в превращение пропилена, о чем свидетельствуют снижение интенсивности полос 

поглощения, характеризующих валентные колебания связей О–Н (νОН) на 3610 см–1 (Si–O(H)–Al) 

и 3745 см–1 (SiOH), их уширение сдвиг в красную область спектра на 100–200 и 65 см–1, 

соответственно, вследствие взаимодействия с адсорбированными углеводородными частицами 

(Рисунок 26) [16]. 

 

Рисунок 24 – Разложение на компоненты разностных ИК-спектров образца Cu2+/H-ZSM-5 с 

адсорбированным пропиленом; полосы, соответствующие деформационным колебаниям групп 

=СН2 и –СН3 пропилена, обозначены зеленым; полосы νC=C и νCCC, характеризующие колебания 

производных пропилена, обозначены красным; полосы νC=C и νCO, показывающие колебания в 

молекулах продуктов олигомеризации и окисления пропилена, обозначены серым 
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Рисунок 25 – Разностные ИК-спектры образцов Cu2+/H-ZSM-5 (а) и CuO/H-ZSM-5 (б) с 

адсорбированным пропиленом, представленные в области 2250–2050 см–1; образцы с 

адсорбированным пропиленом (300 мкмоль/г) были прогреты в течение 5 минут при 296–773 К 

 

Рисунок 26 – Разностные ИК-спектры образцов Cu2+/H-ZSM-5 (а) и CuO/H-ZSM-5 (б) с 

адсорбированным пропиленом, представленные в области полос поглощения колебаний νCH и 

νOH при 3900–2700 см–1 (исходные спектры представлены в Приложении 5); образцы с 

адсорбированным пропиленом (300 мкмоль/г) были прогреты в течение 5 минут при 296–773 К 
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Анализ продуктов превращения пропилена методом ГХ/МС 

Для уточнения природы продуктов превращения пропилена на медьсодержащих цеолитах 

было проведено исследование методом ГХ/МС. Было приготовлено два образца цеолита 

Cu2+/H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом, прогретых при 573 и 773 К. Продукты 

превращения пропилена при данных температурах были экстрагированы с цеолита при помощи 

дихлорметана и проанализированы. Как видно из данных, представленных в Таблице 9, 

основным продуктом превращения пропилена при 573 К является акролеин, в то время как при 

773 К преимущественно образуются простые ароматические углеводороды (бензол, толуол). 

Также были обнаружены пропан, изопентан и изопентан, возможные пути образования которых 

будут обсуждаться ниже.  

Таблица 9 – Продукты превращения пропилена на Cu2+/H-ZSM-5 при 573 К и 773 К по данным 

ГХ/МС 

Продукт Относительное содержание / % 

573 К 773 К 

Пропан 7,8 20,1 

Акролеин 71,9 – 

Изопентан 15,4 – 

Изопентен 4,9 3,6 

Бензол – 15,5 

Толуол – 60,8 

 

Ключевые интермедиаты и продукты превращения пропилена 

По данным 13С ЯМР КП/ВМУ и ИКС превращение пропилена на Cu-модифицированных 

цеолитах ZSM-5 существенно отличается от реакции на Н-ZSM-5, характеризующейся быстрой 

олигомеризацией при низких температурах (Рисунок 19) [16, 157]. Методами 13С ЯМР КП/ВМУ 

и ИКС было зафиксировано образование следующих интермедиатов и продуктов превращения 

пропилена на Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5. Образование π-комплекса пропилена с медными 

центрами наблюдалась по сигналам на 19 (–СН3), 112 (=С(Н)–) и 88 м.д. (=СН2), а также по 

полосам νС=С на 1545 и 1567 см–1. Об образовании аллилмедных частиц при 296 К свидетельствует 

полоса поглощения в области 1505 см–1, однако данные частицы не были зафиксированы в 
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спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ. Возможно, отсутствие сигналов от аллилмедных интермедиатов 

связано с их большой шириной и малой интенсивностью вследствие взаимодействия аллильных 

частиц с парамагнитными центрами Cu2+. Так как анализ продуктов превращения пропилена 

методом ГХ/МС при 573 К показал образование акролеина в качестве основного продукта, 

следующие сигналы в спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ могут быть надежно отнесены к акролеину: 

200 м.д. (–С(Н)=О), 130 и 145 м.д. (–С(Н)=СН2). Олигомеры пропилена наблюдаются в спектрах 

13С ЯМР КП/ВМУ по сигналам на 13 и 32–39 м.д. от групп –СН3 и –СН2–, в то время как сигналы 

от внутренних связей С=С вносят вклад в широкий сигнал в области 145 м.д. Как акролеин, так 

и олигомеры пропилена характеризуются полосами поглощения в области 1580–1680 см–1 в 

ИК-спектрах. С помощью метода 13С ЯМР КП/ВМУ были обнаружены этан и метан по сигналам 

на 6 и –8 м.д., соответственно, тогда как изопентан, изопентен и пропан детектировались в 

экспериментах ГХ/МС. Были обнаружены следующие С1-частицы: поверхностный метоксид 

(50 м.д.), поверхностный формиат (176 м.д.), СО (2157 см–1) и СО2 (125 м.д.). Бензол и толуол, 

детектируемые по сигналам на 123 и 19 м.д. и полосам поглощения на 1625 и 1467 см–1, являются 

основными ароматическими продуктами при 773 К. Также наблюдается образование небольших 

количеств конденсированных ароматических углеводородов, о чем свидетельствуют сигналы на 

130–140 м.д. и полосы поглощения на 1540 и 1385 см–1. 

Механизм превращения пропилена с участием медных центров в цеолитах 

На основании наблюдаемых методами 13С ЯМР КП/ВМУ, ИКС и ГХ/МС интермедиатов и 

продуктов превращения пропилена на медьсодержащих цеолитах ZSM-5 можно предложить 

следующий механизм реакции (Рисунок 27). На первом этапе пропилен адсорбируется на медных 

центрах с образованием стабильного при 296–673 К π-комплекса. Далее протекает 

диссоциативная адсорбция пропилена с образованием аллилмедной частицы и группы ОН (БКЦ). 

Последующее превращение пропилена идет по двум параллельным путям – окисление и 

ароматизация. Окисление наблюдается при меньшей температуре (Т ≤ 573 К), причем основным 

продуктом является акролеин. В работах [35, 180, 181] высказывались предположения о 

возможном образовании аллильных интермедиатов в ходе окисления пропилена на различных 

медьсодержащих катализаторах, однако однозначных экспериментальных свидетельств 

образования аллилов не было получено. Результаты настоящей работы говорят об образовании 

аллилмедных интермедиатов как предшественников акролеина, что было доказано методом ИКС. 

Окисление аллилмедной частицы, по всей видимости, протекает через встраивание кислорода по 

связи Cu–C, после чего может десорбироваться акролеин. Роль окислителя, вероятно, играют 

медные оксо-кластеры, центры [Cu3(μ-O)3]
2+, которые, как известно, способны окислять метан в 

мягких условиях [34, 136]. 
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Ароматические углеводороды детектируются при Т ≥ 673 К, причем основными продуктами 

при 773 К являются бензол и толуол. Как обсуждалось в Главе 1, введение медьсодержащих 

центров в цеолитные катализаторы оказывает промотирующее влияние на ароматизацию 

алкенов, что ранее объясняли вовлечением медных центров в процесс превращения алкена. Были 

сделаны предположения об участии аллилмедных интермедиатов, которые не были 

подтверждены экспериментально или с помощью квантово-химических расчетов. Учитывая 

полученные спектроскопические данные об образовании поверхностных аллильных частиц, 

можно утверждать, что олигомеризация пропилена на медьсодержащем цеолите ZSM-5 

действительно протекает по аллильному механизму. Более того, отсутствие сигналов от 

алкоксидов в спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ и стабильность π-комплекса пропилена с медными 

центрами при высоких температурах указывают на то, что вклад олигомеризации алкена на БКЦ 

незначителен. Таким образом, рост углеводородной цепи осуществляется путем встраивания 

молекулы пропилена по связи Cu–C в аллилмедном интермедиате. Далее олигомеры могут 

подвергаться дегидроциклизации на БКЦ с образованием ароматических углеводородов. Стоит 

отметить, что методом ИКС было показано вовлечение БКЦ в превращение пропилена при 

высоких температурах. 

 

Рисунок 27 – Механизм превращения пропилена на медьсодержащем цеолите ZSM-5; символом 

–Cu–O– обозначены центры Cu2+(OZ–)2, где OZ– – отрицательно заряженный центр цеолитного 

каркаса (Si–O––Al) и оксо-кластеры [Cu3(μ-O)3]
2+; символом –О–Н обозначен БКЦ (группа Si–

O(H)–Al); символом [O] обозначен окислитель, которым является центр [Cu3(μ-O)3]
2+ 
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Помимо продуктов ароматизации и окисления наблюдалось образование метана и других 

легких алканов, что указывает на крекинг олигомеров пропилена. При 573–673 К метан 

преимущественно находится в форме поверхностного метоксида, который может окисляться на 

центрах [Cu3(μ-O)3]
2+, образуя поверхностные формиаты и, в конечном счете, СО2 [137, 167]. На 

более поздних стадиях превращения при Т > 673 К легкие алканы также могут образовываться в 

результате деалкилирования алкил-замещенных бензолов. 

Роли медных центров и БКЦ в превращении пропилена 

Как было получено по данным 13С ЯМР (КП)/ВМУ и ИКС, образцы цеолитов Cu2+/H-ZSM-5 

и CuO/H-ZSM-5 превращают пропилен схожим образом, через образование одинаковых 

промежуточных частиц. Следовательно, образование π-комплексов и аллильных частиц из 

пропилена происходит на центрах –Cu–O–. Для цеолита Cu2+/H-ZSM-5, данные центры 

представлены катионами Cu2+ и кислородом из фрагментов Si–O––Al каркаса цеолита. Для 

цеолита CuO/H-ZSM-5 фрагмент Cu2+ происходит из оксо-кластера [Cu3(μ-O)3]
2+, тогда как 

кислород происходит либо из оксо-кластера, либо из решетки цеолита (Si–O––Al). Таким образом, 

оба типа медных центров, Cu2+ и [Cu3(μ-O)3]
2+, могут стабилизировать пропилен, осуществлять 

активацию связи С–Н и олигомеризацию по аллильному пути. Специфическая роль центров 

[Cu3(μ-O)3]
2+, присутствующих в обоих образцах (20 % всей меди в Cu2+/H-ZSM-5 и 100 % – 

в CuO/H-ZSM-5), состоит в окислении аллильных частиц. 

Бренстедовские кислотные центры медьсодержащих цеолитов также участвуют в 

превращении пропилена. Во-первых, БКЦ отвечают за протолитический крекинг олигомеров и 

образование метана. Во-вторых, БКЦ вовлечены в дегидроциклизацию олигомеров, приводящую 

к образованию ароматических углеводородов. Доказательством участия БКЦ в реакциях 

пропилена служит наблюдение процесса перемешивания 13С-метки между С-1 и С-2 позициями 

в адсорбированном пропилене, которое, как считается, протекает через образование 

протонированных циклопропановых интермедиатов [182]. 

3.3 Ароматизация пропилена на серебросодержащем цеолите ZSM-5 

Интермедиаты и продукты превращения пропилена по данным ЯМР ВМУ 

На Рисунке 28 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена и 

(2-13С)пропилена, адсорбированных на цеолит Ag/H-ZSM-5 (концентрация пропилена – 

300 мкмоль/г). Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 6. Видно, 

что полученные спектры полностью отличаются от спектров 13C ЯМР (КП)/ВМУ, 

соответствующих превращению пропилена на H-ZSM-5 (Рисунок 19, Приложение 1). Наиболее 
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явной отличительной чертой реакции пропилена на Ag/H-ZSM-5 является отсутствие 

интенсивной олигомеризации при 296 К. 

 

Рисунок 28 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена (а–е) и (2-13С)пропилена (ж–м), 

адсорбированных на цеолит Ag/H-ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 5 минут при 296 и 423 К (а, ж), 473 и 523 К (б, з), 573 K (в, и), 623 K (г, к), 

673 К (д, л) и 773 K (е, м); спектры, соответствующие температурам 296 и 423 К (а, ж), 473 и 

523 К (б, з) содержат одни и те же сигналы, поэтому для краткости приведен один спектр для 

каждой пары; звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на 

положение 13C-метки в молекуле исходного алкена 

Пропилен, адсорбированный на Ag/H-ZSM-5 (Рисунок 28, Приложение 6), имеет 

следующие сигналы в спектрах 13C ЯМР (КП)/ВМУ: 98 м.д. (С-1), 134 м.д. (С-2) и 19 м.д. (С-3). 

Обнаружение двух сигналов (98 и 19 м.д.) в спектре (3-13С)пропилена указывает на 

перемешивание 13С-метки между С-1 и С-3 позициями в молекуле пропилена вследствие 

изомеризации двойной связи (Рисунок 29). Также стоит отметить, что сигнал от группы =СН2 



66 
 
пропилена сдвинут в сильное поле на 18 м.д. относительно соответствующего сигнала пропилена 

в растворе [101], в то время как сигналы от групп –СН3 и –С(Н)= не меняют своего положения. 

Данное наблюдение указывает на образование π-комплекса пропилена с центрами Ag+, причем 

сдвиг сигнала группы =СН2 в сильное поле может объясняться преобладанием вклада обратного 

π-донирования d-электронов серебра на π*-орбитали пропилена в образование π-комплекса [95]. 

Ранее сдвиг сигнала этилена в спектре 13C ЯМР в сильное поле наблюдался при образовании 

комплексов с катионом Ag+ в растворах [183]. 

 

Рисунок 29 – Возможные механизмы перемешивания 13С-метки между С-1 и С-3 позициями в 

π-комплексе пропилена на Ag/H-ZSM-5 вследствие изомеризации двойной связи: путем 

протонирования-депротонирования на БКЦ (а); через образование аллильных частиц на центрах 

Ag+ (б); символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле исходного алкена 

Пропилен, адсорбированный на Ag/H-ZSM-5, не превращается в заметной степени до 

623 К, по-видимому, благодаря сильному взаимодействию с центрами Ag+ (Рисунок 28а–в,ж–и). 

Малоинтенсивные сигналы на 9 (–СН3) и 33 (–СН2–) м.д. указывают на небольшую степень 

конверсии пропилена в олигомеры при 296–573 К [159]. При 573–623 К наблюдается 

перемешивание 13С-метки между С-2 и С-3 позициями в π-комплексе пропилена, так как сигнал 

на 134 м.д. появляется в спектрах (3-13С)пропилена, а сигналы на 98 и 19 м.д. – в спектрах 

(2-13С)пропилена (Рисунок 28в,г,и,к). Данный тип перемешивания 13С-метки, как считается, 

реализуется на сильных БКЦ через образование протонированных циклопропановых 

интермедиатов [184] (Рисунок 30). 
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Рисунок 30 – Механизм перемешивания 13С-метки между С-2 и С-3 позициями в π-комплексе 

пропилена на Ag/H-ZSM-5; символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле исходного 

алкена 

Заметное превращение π-комплекса пропилена с центрами Ag+ в олигомеры начинается 

только при 623 К, о чем свидетельствуют появляющиеся в спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ сигналы в 

области 120–130 м.д. от фрагментов >C=С< олигомеров (Рисунок 28г,к). В ходе превращения 

пропилена при 623–673 К сигналы на 145 и 111 м.д. совместно появляются и далее исчезают в 

спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ, что указывает на их принадлежность к одному интермедиату 

(Рисунок 28г,д,к,л). Данные сигналы, не наблюдавшиеся для превращения пропилена на H-ZSM-5 

(Рисунок 19), могут быть отнесены либо к олигомерам пропилена, либо к карбанионным 

аллильным частицам [112, 185]. Если сигнал на 111 м.д. отнести к олигомеру пропилена, то он 

должен принадлежать к терминальной группе =СН2 [159]. Однако даже в случае образования 

олигомеров с терминальными двойными связями, они быстро изомеризуются на БКЦ в алкены с 

внутренними двойными связями [186, 187]. Таким образом, более разумно отнести сигналы на 

111 и 145 м.д. к аллильным интермедиатам, образующимся с участием центров Ag+. Более того, 

по данным 1Н ЯМР ВМУ при Т ≥ 623 К наблюдается образование дополнительных БКЦ, что 

свидетельствует в пользу образования аллильных частиц из пропилена (Приложение 7). 

При 673–773 К наиболее интенсивные сигналы в спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ принадлежат 

метил-замещенным бензолам – на 127 и 20 м.д. от групп –С(Н)= и –СН3, соответственно [101]. 

Примечательно, что в спектрах 13С ЯМР ВМУ не обнаруживаются сигналы от легких алканов в 

ходе реакции пропилена при 296–773 К (Приложение 6). Однако в спектрах 1Н ЯМР ВМУ 

наблюдается слабый сигнал на 0,5 м.д., принадлежащий метану, после реакции пропилена при 

773 К (Приложение 7), что указывает на возможное образование малых количеств легких алканов. 

Данное наблюдение согласуется с каталитическими данными, полученными в работе [29], по 

ароматизации бутена-1 на Ag-ZSM-5, которые свидетельствуют об образовании малых количеств 

С1–С4 алканов. 
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Интермедиаты и продукты превращения пропилена по данным ИКС 

Превращение пропилена на цеолите Ag/H-ZSM-5 было также изучено методом ИКС, 

соответствующие ИК-спектры представлены на Рисунке 31. Отнесение наблюдаемых полос 

поглощения к интермедиатам и продуктам превращения пропилена содержится в Таблице 10. 

При 296 К в ИК-спектре наблюдается набор полос поглощения, характерных для пропилена 

(Таблица 10). В области валентных колебаний νС=С наблюдаются следующие полосы поглощения: 

1576, 1587, 1595 и 1620 см–1, тогда как физически адсорбированный на различных цеолитах 

пропилен имеет полосу поглощения в области 1640 см–1 [39]. 

 

Рисунок 31 – Разностные ИК-спектры образца Ag/H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом 

(исходные спектры представлены в Приложении 8); на образец Ag/H-ZSM-5 последовательно 

адсорбировали несколько доз пропилена до достижения концентрации 100 (а), 200 (б), 410 (в) и 

840 (г) мкмоль/г; далее образец был прогрет в режиме ex situ в течение 5 минут при 473 К (д), 

573 (е) и 673 К (ж) 
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Полосы νС=С в области 1575–1595 см–1 ранее наблюдались для комплексов алкенов с ионами 

Ag+ в растворе [188], а также для алкенов, адсорбированных на серебросодержащие цеолиты 

(FAU, LTA, MFI) [94, 95, 189]. Таким образом, полосы поглощения на 1576, 1587 и 1595 см–1 могут 

быть отнесены к различным π-комплексам пропилена с центрами Ag+ в цеолите Ag/H-ZSM-5. 

Наличие трех полос поглощения может быть связано с адсорбцией пропилена на центрах Ag+, 

расположенных в различных структурных элементах каркаса цеолита ZSM-5 (например, α, β и γ 

[144]). Стоит отметить, что при наименьшей концентрации адсорбированного пропилена первой 

появляется полоса поглощения на 1576 см–1, тогда как полосы νС=С на 1587 и 1595 см–1 появляются 

при адсорбции большего количества пропилена. Вероятно, данное наблюдение отражает 

относительную стабильность π-комплексов пропилена с разными адсорбционными центрами 

Ag+. Полоса поглощения на 1620 см–1, по всей видимости, соответствует валентному колебанию 

связи С=С в π-комплексе пропилена с БКЦ, что подтверждается возмущением полосы νОН 

колебания групп Si–O(H)–Al (снижение интенсивности полосы поглощения на 3610 см–1 и 

появление широкой полосы в области 3500–3000 см–1, Приложение 8). Указанная полоса 

поглощения не наблюдалась при адсорбции пропилена на Ag-модифицированные цеолиты, не 

содержащие остаточных БКЦ [94, 95]. Интересно, что данная полоса поглощения уширена и 

сдвинута в красную область по сравнению с пропиленом, адсорбированным на H-ZSM-5 

(1633 см–1, Рисунок 20), что можно объяснить влиянием центров Ag+ на рядом расположенные 

БКЦ. С другой стороны, полоса νС=С на 1620 см–1 может принадлежать олигомерам пропилена, 

образующимся в небольших количествах при 296 К. При наибольшей концентрации 

адсорбированного пропилена наблюдается протекание олигомеризации, о чем свидетельствуют 

перекрывающиеся полосы νС=С на 1630–1680 см–1. Нагревание образца до 473–573 К приводит к 

дальнейшей олигомеризации пропилена, причем в спектрах появляются полосы поглощения, 

соответствующие валентным (2868 и 2933 см–1) и деформационным (1469 см–1) колебаниям 

метильных и метиленовых групп олигомеров [86]. Адсорбционные π-комплексы пропилена с 

центрами Ag+ стабильны на поверхности Ag/H-ZSM-5 до 573 К, в то время как конверсия 

пропилена в олигомеры при данных температурах мала. При 673 К в спектрах обнаруживаются 

полосы νС=С ароматических углеводородов на 1625 и 1488 см–1. Следует отметить, что сдвиг 

полосы νС=С с 1495 см–1 для адсорбированного на H-ZSM-5 бензола на 1488 см–1 для бензола на 

Ag/H-ZSM-5 может указывать на его взаимодействие с центрами Ag+ [95]. Полосы поглощения в 

области 1570–1600 см–1 наблюдаются в ИК-спектрах после исчезновения полос поглощения 

π-комплексов пропилена в результате его превращения при 673 К, на что указывают данные 

13С ЯМР ВМУ (Приложение 6). Указанные полосы могут быть отнесены к карбанионным 

аллильным частицам [112, 190], которые, по всей видимости, являются интермедиатами 

ароматизации пропилена на Ag/H-ZSM-5. 
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Таблица 10 – Наблюдаемые полосы поглощения в ИК-спектрах пропилена, адсорбированного на 

цеолит Ag/H-ZSM-5, и их отнесение к колебаниям функциональных групп соответствующих 

интермедиатов и продуктов превращения 

Волновое 

число / см–1 

Адсорбированная 

частица 

Функциональная 

группа 

Тип 

колебания 

Литературные 

данные 

1378 

π-комплекс пропилена с 

центрами Ag+  

–CH3 δs(CH3) 

[39, 86, 191] 1411 =CH2 δ(CH2) 

1429, 1443, 

1454 
–CH3 δa(CH3) 

1576, 1587, 

1595 
–C(H)=CH2 ν(C=C) 

[94, 95, 188, 

189] 

2853, 2893 

–CH3 

2δa(CH3) 

[39, 86, 191] 

2922 νs(CH3) 

2956 νa(CH3) 

2986 =CH2 νs(CH2) 

3030 =C(H)– ν(CH) 

1620 
π-комплекс пропилена с 

БКЦ 
–C(H)=CH2 ν(C=C) 

[16, 39] 

1469 

Олигомеры пропилена 

–CH3, –CH2–, 

=C(H)– 

δa(CH3), 

δ(CH2), 

δ(CH) 

[86, 93] 
1620–1680 >C=C< ν(C=C) 

2868 –CH3 
2δa(CH3), 

νs(CH3) 

2933 –CH2– νa(CH2) 

1570–1600 
Карбанионные 

аллильные частицы 
[>C–CH=C<]– νa(C=C–C) 

[112, 190] 

1383 Моноциклические 

ароматические 

углеводороды 

–CH3 δs(CH3) 

[86, 92, 160] 

1488, 1625 Атомы кольца ν(C=С) 
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Механизм ароматизации пропилена с участием центров Ag+ 

Таким образом, данные 13С ЯМР КП/ВМУ и ИКС свидетельствуют о следующих 

особенностях превращения пропилена на цеолите Ag/H-ZSM-5. Сначала пропилен прочно 

адсорбируется на центры Ag+, образуя π-комплексы, что предотвращает значимую конверсию 

пропилена в олигомеры при 296–573 К. Далее при 623 К начинается превращение пропилена по 

карбанионному пути с участием центров Ag+, в результате чего образуются простые 

ароматические углеводороды. Экспериментально наблюдаемыми интермедиатами ароматизации 

являются аллильные частицы, а не циклопентенильные катионы, как в случае реакции пропилена 

на H-ZSM-5. Взаимодействие пропилена с БКЦ выражается в малой степени олигомеризации при 

296–573 К и перемешивании 13С-метки при 573–623 К. Важно, что легкие алканы образуются в 

очень малых количествах и не детектируются в спектрах 13С ЯМР ВМУ. 

Сравнительный анализ превращения пропилена на H-ZSM-5 и Ag/H-ZSM-5 позволяет 

установить, каким образом введение центров Ag+ в цеолит ZSM-5 влияет на его каталитические 

свойства. Данные 13С ЯМР КП/ВМУ и ИКС показали, что реакционные пути для двух цеолитов 

различны, так как наблюдается образование разных интермедиатов и продуктов из пропилена. 

Важным свойством серебросодержащего цеолита является способность стабилизировать 

пропилен при температурах до 623 К в виде π-комплекса с центрами Ag+. Согласно данным ИКС, 

может образовываться как минимум три типа π-комплексов, связанных с присутствием в цеолите 

различных по свойствам центров Ag+. Судя по температуре, необходимой для инициирования 

последующего превращения пропилена, центры Ag+ образуют более прочные π-комплексы с 

пропиленом, чем центры Zn2+ и Cu2+ [96, 192]. 

Дальнейшее превращение π-комплексов пропилена при Т ≥ 623 К идет по пути, полностью 

отличному от реакции алкена на H-ZSM-5. Во-первых, на Ag/H-ZSM-5 из пропилена не 

образуются циклопентенильные катионы. Во-вторых, легкие алканы образуются в пренебрежимо 

малых количествах. Данные факты указывают, что ароматизация пропилена не идет по пути 

сопряженной полимеризации на БКЦ. Напротив, ароматизация осуществляется с участием 

центров Ag+ по карбанионному механизму, так как экспериментально наблюдается образование 

аллильных частиц. Следовательно, центры Ag+ могут обеспечивать олигомеризацию пропилена 

по аллильному пути, подобно Zn- и Cu-центрам в цеолитах [96, 192]. Предполагаемый механизм 

ароматизации пропилена с участием центров Ag+ представлен на Рисунке 32. Вслед за 

образованием π-комплекса пропилен диссоциативно адсорбируется на центре Ag+···O–, 

обеспечивая дальнейший рост углеводородной цепи путем встраивания молекулы алкена по связи 

металл-углерод в аллильном интермедиате. Дегидроциклизация ненасыщенных олигомерных 

частиц также может осуществляться с участием центров Ag+ [30, 193]. Стоит отметить, что 
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авторы работы [29] предлагали, что катионы серебра осуществляют дегидрирование алкенов. 

Кроме того, взаимодействие производных бензола с центрами Ag+ наблюдалось по сдвигу полосы 

νС=С в красную область (1488 см–1), что может указывать на образование ароматических 

соединений с участием центров Ag+. Таким образом, катионы серебра в цеолите ZSM-5 могут 

принимать участие во всех стадиях превращения пропилена. 

 

Рисунок 32 – Возможный механизм ароматизации пропилена на цеолите Ag/H-ZSM-5 

с участием центров Ag+ 

Состояние Ag-центров в ходе ароматизации пропилена 

Как упоминалось ранее, отличительной особенностью превращения пропилена на 

Ag/H-ZSM-5 является то, что образующийся в реакциях дегидрирования и ароматизации водород 

не расходуется на образование легких алканов. Это обеспечивает высокую селективность 

ароматизации алкенов и алканов на серебросодержащих цеолитах по сравнению с Н-формами 

цеолитов и цеолитами, модифицированными другими металлами [8, 29]. Можно предположить, 

что катионы серебра участвуют в поглощении водорода. Состояние Ag-центров после реакции с 

пропиленом при 773 К было изучено методом РФЭС (Рисунок 33). Значение модифицированного 

Оже-параметра составило 725,8 эВ, что соответствует состоянию Ag0 [139-141]. В то же время 

концентрация БКЦ, групп Si–O(H)–Al, увеличивается в диапазоне температур 623–773 К 

согласно данным 1Н ЯМР ВМУ (Приложение 7). 
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Полученные данные показывают, что в ходе превращения пропилена протекает 

восстановление катионов серебра, которое упрощенно можно описать следующей реакцией 

(Уравнение 8) 

2Ag+Z– + H2 → 2Ag0 + 2H+Z–,   (8) 

где Z– – обозначает центр Si–O––Al [194]. Стоит отметить, что в работе [30] сообщалось о 

присутствии металлического серебра в отработавшем катализаторе Ag-ZSM-5.  

 

Рисунок 33 – Ag 3d остовный спектр (а) и Ag MNN Оже-спектр (б) цеолита Ag/H-ZSM-5 после 

реакции с пропиленом при 773 К 

Чтобы установить роль частиц металлического серебра в реакции пропилена, был изучен 

образец Ag/H-ZSM-5, предварительно обработанный водородом. Данные РФЭС подтвердили, что 

центры Ag+ действительно восстанавливались до состояния Ag0 после обработки водородом 

(Рисунок 34), так как значение модифицированного Оже-параметра составило 725,9 эВ, что 

соответствует состоянию Ag0 [139-141].  
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Рисунок 34 – Ag 3d остовный спектр (а) и Ag MNN Оже-спектр (б) Ag/H-ZSM-5 после 

обработки активированного цеолита водородом в следующих условиях: 500 мбар при 773 К в 

течение 10 минут с последующим вакуумированием при 296 К в течение 15 минут 

Далее превращение пропилена на предварительно обработанном водородом Ag/H-ZSM-5 

было исследовано методом 13С ЯМР (КП)/ВМУ (Рисунок 35). Полученные спектры оказались 

похожи на спектры 13С ЯМР (КП)/ВМУ, соответствующие превращению пропилена на H-ZSM-5 

(Рисунок 19). Аналогично реакции на H-ZSM-5 наблюдалась интенсивная олигомеризация 

пропилена и сопряженная полимеризация, приводящая к образованию ароматических 

углеводородов и С1–С2 алканов в качестве конечных продуктов при 773 К. Дополнительно к 

сигналам, отнесение которых обсуждается в разделе 3.1, в ходе превращения пропилена при 

523 К наблюдался также сигнал на 89 м.д., принадлежащий поверхностным алкоксидам, 

образующимся при протонировании алкенов [10]. Таким образом, частицы Ag0, образующиеся 

при восстановлении центров Ag+, неактивны в превращении пропилена. Реакция на 

предварительно обработанном водородом Ag/H-ZSM-5 протекает с участием БКЦ, о чем 

свидетельствует наблюдение характерных интермедиатов (алкокси-частицы и 

циклопентенильные катионы) и продуктов реакции – одновременно образующиеся 

ароматические углеводороды и C1–C2 алканы.  
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Рисунок 35 – Спектры 13C ЯМР ВМУ (а–г) и 13C ЯМР КП/ВМУ (д–з) для (3-13С)пропилена, 

адсорбированного на цеолит Ag/H-ZSM-5, предварительно обработанный водородом (500 мбар 

H2 при 773 К в течение 10 минут с последующим вакуумированием при 296 К в течение 15 

минут); образец с адсорбированным пропиленом был последовательно прогрет в режиме ex situ 

в течение 5 минут при 296 К (а, д), 523 К (б, е), 573 K (в, ж) и 773 K (г, з); звездочкой (*) 

обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле 

исходного алкена 

Итак, превращение пропилена на Ag/H-ZSM-5 осуществляется при относительно высоких 

температурах вследствие стабильности π-комплекса пропилена с центрами Ag+. Однако в таких 

условиях центры Ag+ достаточно легко восстанавливаются в частицы Ag0. В работе [195] было 

показано, что процесс восстановления катионов серебра в цеолитах обратим, а это означает, что 

частицы Ag0 могут быть окислены до состояния Ag+ с помощью молекулярного кислорода. В 

связи с этим необходимы дальнейшие исследования, направленные на поиск оптимальных 

условий работы катализатора. 
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Заключение к главе 3 

Введение в цеолит H-ZSM-5 центров Cu2+ и [Cu3(μ-O)3]
2+ полностью изменяет его 

каталитические свойства применительно к превращению пропилена. При 296–673 К пропилен 

стабилизируется в виде π-комплекса с медными центрами, что предотвращает превращение 

алкена на БКЦ по путям олигомеризации и сопряженной полимеризации. Медные центры  

осуществляют активацию связи С–Н в пропилене, что приводит к образованию поверхностных 

аллилмедных частиц – ключевых интермедиатов окисления и ароматизации пропилена на 

медьсодержащих цеолитах. Акролеин является основным продуктом окисления пропилена при 

573 К, в то время как при 773 К преобладают продукты ароматизации – бензол и толуол. 

Образование аллильных интермедиатов и олигомеризация пропилена по аллильному пути могут 

осуществляться как центрами Cu2+, так и [Cu3(μ-O)3]
2+. Специфическая роль медных оксо-

кластеров, по-видимому, заключается в окислении аллильных интермедиатов до акролеина и 

далее, при повышении температуры, до оксидов углерода. БКЦ медьсодержащих цеолитов, 

вероятно, участвуют в процессах дегидроциклизации и крекинга олигомеров пропилена. Таким 

образом, цеолиты, модифицированные медными центрами, являются перспективными 

катализаторами превращения пропилена в ценные химические продукты, такие как акролеин и 

моноциклические ароматические соединения. 

Введение серебросодержащих центров в цеолит H-ZSM-5 приводит к образованию 

интермедиатов и продуктов превращения пропилена, отличных от реакции на H-ZSM-5. 

Взаимодействие пропилена с центрами Ag+ стабилизирует алкен в виде π-комплексов при 

температурах до 623 К, что предотвращает олигомеризацию алкена на БКЦ при низких 

температурах и сопряженную полимеризацию при повышенных температурах. При Т ≥ 623 К 

пропилен превращается в ароматические углеводороды с участием центров Ag+ с 

промежуточным образованием карбанионных аллилоподобных частиц, детектируемых методами 

13С ЯМР КП/ВМУ и ИКС. Водород, выделяющийся в ходе дегидрирования и ароматизации 

пропилена, по всей видимости, расходуется на восстановление катионов серебра, а не на 

образование легких алканов. Однако образующиеся частицы Ag0 неактивны в превращении 

пропилена. Таким образом, промотирующее влияние центров Ag+ на ароматизацию алкенов 

объясняется сменой механизма превращения алкена с сопряженной полимеризации с участием 

БКЦ на карбанионный механизм с участием центров Ag+. 

Результаты, обсуждаемые в Главе 3, опубликованы в работах [192, 196]. 
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Глава 4. Механизмы олигомеризации и ароматизации легких алкенов на цинксодержащих 

цеолитах 

4.1 Превращение бутена-1 на цинксодержащем цеолите BEA 

Литературные данные, приведенные в Главе 1, свидетельствуют о промотирующем влиянии 

цинковых центров на олигомеризацию и ароматизацию легких алкенов. Однако данные о 

механизмах превращения алкенов и о роли металлсодержащих центров и БКЦ немногочисленны, 

что затрудняет разработку промышленно значимых катализаторов на основе металл-

модифицированных цеолитов. 

Так, в работе [28] увеличение селективности по БТК при превращении бутена-1 на цеолите 

Zn-ZSM-5 по сравнению с реакцией на H-ZSM-5 авторы объяснили участием цинковых центров 

в реакции ароматизации. Было сделано предположение об образовании поверхностных цинк-

аллильных интермедиатов, которые, тем не менее, напрямую не наблюдались. Следует также 

отметить, что исследованный в работе [28] образец цеолита Zn-ZSM-5 был приготовлен методом 

ионного обмена цеолита Na-ZSM-5 с водным раствором нитрата цинка(II). Как обсуждалось в 

разделе 1.2, данная методика может приводить к одновременному формированию различных 

цинковых центров в цеолите, включая катионы Zn2+ и частицы ZnO различного размера внутри 

каналов и на внешней поверхности цеолита, что затрудняет выводы относительно природы 

активного центра, осуществляющего каталитическое превращение, и механизма данного 

превращения. В недавних работах было показано, что катионные центры (Zn2+) и небольшие 

кластеры ZnO различаются по своим свойствам применительно к активации и превращению 

легких алканов [48, 197], следовательно, роли данных центров в ароматизации легких алкенов на 

цеолитных катализаторах также могут быть различны. В данном разделе представлены 

результаты исследования превращения бутена-1 на образцах цеолита BEA, селективно 

модифицированных центрами Zn2+ и частицами (ZnO)n, n = 2–5, – Zn2+/H-BEA и ZnO/H-BEA. 

Интермедиаты и продукты превращения бутена-1 на цеолите Zn2+/H-BEA 

На Рисунке 36 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)бутена-1 и 

(2-13С)бутена-1, адсорбированных на цеолит Zn2+/H-BEA (концентрация бутена-1 – 

120 мкмоль/г). Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 9. 

Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)бутена-1, адсорбированного на Zn2+/H-BEA, 

свидетельствуют о протекании реакции изомеризации двойной связи при 296 К: вместо сигнала 

от 13C-меченной группы =СН2 бутена-1 наблюдаются интенсивные сигналы на 13 и 18 м.д. 

(Рисунок 36а), которые принадлежат метильным группам цис- и транс-бутена-2, 

соответственно [101, 186]. 
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Рисунок 36 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)бутена-1 (а–д) и (2-13С)бутена-1 (е–к), 

адсорбированных на цеолит Zn2+/H-BEA; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 15 минут при 296 К (а, е), 473 K (б, ж), 523 K (в, з), 573 K (г, и), 673 K (д, к); 

звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на положение 

13C-метки в молекуле исходного алкена 

В спектре (2-13С)бутена-1, адсорбированного на цеолит Zn2+/H-BEA, наиболее интенсивные 

сигналы наблюдаются на 140 м.д. и в области 27–30 м.д. (Рисунок 36е). Сигнал на 140 м.д. 

принадлежит группе –С(Н)= бутена-2, причем сдвиг сигнала на 15 м.д. в слабое поле 

относительно сигнала бутена-2 в растворе или на Н-формах цеолитов (124–126 м.д. [72, 101]) 

указывает на образование π-комплекса бутена-2 с центрами Zn2+ [96]. Сигналы в области  

27–30 м.д. могут быть отнесены к группам –СН2–, >С(Н)– и –СН3 олигомеров бутена [159]. 

Фрагменты –С(Н)= при двойных связях олигомеров, по всей видимости, вносят вклад в 

наблюдаемые широкие сигналы в области 120 м.д., а также в сигнал 140 м.д. Так, например, 
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3-метил-гептен-2, димер бутена-2, проявляет сигналы в спектре 13C ЯМР на 136 и 116 м.д. 

(фрагмент >С=С(Н)–), которые хорошо соотносятся с наблюдаемыми сигналами на 140 и 120 м.д. 

(Рисунок 36е). Малая интенсивность сигналов, принадлежащих олигомерам бутена, вероятно, 

связана со стабилизацией бутена-2 на центрах Zn2+, что предотвращает быструю олигомеризацию 

алкена на БКЦ при 296 К, аналогично реакции на Н-ВЕА [17]. Широкий сигнал в области 175 м.д. 

может быть отнесен к 1-метил-π-аллилцинку [15, 113, 123, 185], в то время как другие сигналы 

этого интермедиата на 40–50 м.д. от атомов С-1 и С-3 могут вносить вклад в широкий сигнал в 

области 27–30 м.д. (Рисунок 36а,е). Стоит отметить, что данный π-аллильный интермедиат 

должен находиться в равновесии с σ-аллильной частицей (3-метил-σ-аллилцинк), который, 

однако, в спектрах при 296 К не наблюдается, возможно, вследствие малой концентрации. 

Нагрев образца Zn2+/H-BEA с адсорбированным бутеном-1 до 473 К приводит к появлению 

в спектре 13C ЯМР КП/ВМУ (1-13С)бутена-1 сигнала на 140 м.д. (Рисунок 36б) и росту сигнала 

на 13 м.д. в спектре 13C ЯМР КП/ВМУ (2-13С)бутена-1 (Рисунок 36ж), что говорит о 

перемешивании 13C-метки в молекуле бутена-2, вероятно, через образование циклопропановых 

интермедиатов [72]. Также в спектре (2-13С)бутена-1 появляется сигнал на 90 м.д., который может 

принадлежать делокализованным карбанионным частицам, дополнительно вносящим вклад в 

сигнал на 140 м.д. [184, 198]. 

При 523 К в спектрах 13C ЯМР КП/ВМУ, помимо сигналов от олигомеров бутена и 

карбанионных частиц, появляются сигналы от моноароматических соединений (бензол, толуол) – 

130 м.д. от атомов =С(Н)– и 20 м.д. от групп –СН3 [101], которые продолжают расти при 

повышении температуры до 573–673 К. Также в спектрах 13C ЯМР (КП)/ВМУ (Рисунок 36, 

Приложение 9) появляются сигналы от этана (6 м.д.), метана (–8 м.д.) и метилцинка (–20 м.д.) 

[48, 101]. Широкий сигнал в области 150 м.д. (Рисунок 36и,к) может принадлежать 

полиароматическим соединениям [101]. 

Механизм превращения бутена-1 на цеолите Zn2+/H-BEA 

Таким образом, механизм превращения бутена-1 на цеолите Zn2+/H-BEA может быть описан 

в соответствии со схемами, представленными на Рисунках 37–39. При 296 К бутен-1 мгновенно 

изомеризуется в бутен-2, который образует стабильный π-комплекс с центрами Zn2+ (Рисунок 37), 

что объясняет лишь небольшую долю бутена, вступающую в олигомеризацию на БКЦ. 

Изомеризация бутена-1 в бутен-2 может осуществляться на БКЦ путем протонирования-

депротонирования [17, 186], либо на цинковых центрах через образование аллильных 

интермедиатов [199]. Диссоциация связи С–Н в метильной группе бутена на центре Zn2+…O2– 

приводит к образованию метилаллильной частицы, связанной с цинковым центром по π- или σ-
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типу. При Т ≥ 473 К бутен-2 вовлекается в процессы олигомеризации и дегидрирования с 

участием центров Zn2+ (Рисунок 38). Многостадийный процесс начинается со взаимодействия 

бутена с σ-метилаллилцинком, в результате чего образуется димерная аллилцинковая частица, 

дегидрирование которой дает более ненасыщенный 3-метилгептадиен. Дегидрирование димера 

бутена может быть реализовано через промежуточное образование аллилоподобных частиц 

(Рисунок 39) подобно механизму, предложенному в работе [200] для дегидрирования этана на Zn-

модифицированном цеолите. Последующее взаимодействие диена с центрами Zn2+ приводит к 

образованию 3-метилгептадиенилцинка, делокализованной карбанионной частицы, 

отрицательный заряд которой распределен между пятью атомами углерода. Дальнейшее 

дегидрирование на цинковых центрах дает еще более ненасыщенные частицы алленовой и/или 

диеновой природы, протонирование и циклизация которых с участием БКЦ дают ароматические 

углеводороды. Помимо ароматизации, часть бутена-2 или олигомерных углеводородов 

подвергается крекингу, вероятно, на БКЦ. В результате чего, а также деалкилирования 

образующихся алкил-замещенных ароматических соединений при Т > 523 К в системе 

накапливаются метан и этан.  

 

Рисунок 37 – Пути превращения бутена-1 на Zn2+/H-BEA при 296 К; красным цветом отмечены 

химические сдвиги (13С), соответствующие приведенным структурам; символом O–Zn–O 

обозначен центр Zn2+(OZ–)2, где OZ– – отрицательно заряженный центр цеолитного  

каркаса, Si–O––Al; символом О–Н обозначен БКЦ (группа Si–O(H)–Al) 
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Рисунок 38 – Предполагаемый механизм превращения бутена-2 в ароматические углеводороды 

на Zn2+/H-BEA при T ≥ 473 К; красным цветом отмечены химические сдвиги (13С), 

соответствующие приведенным структурам; символом O–Zn–O обозначен центр Zn2+(OZ–)2,  

где OZ– – отрицательно заряженный центр цеолитного каркаса, Si–O––Al; символом О–Н 

обозначен БКЦ (группа Si–O(H)–Al) 

 

Рисунок 39 – Возможный механизм дегидрирования димера бутена-2 на центре Zn2+; символом 

O–Zn–O обозначен центр Zn2+(OZ–)2, где OZ– – отрицательно заряженный центр цеолитного  

каркаса, Si–O––Al; символом О–Н обозначен БКЦ (группа Si–O(H)–Al) 

Интермедиаты и продукты превращения бутена-1 на цеолите ZnO/H-BEA 

На Рисунке 40 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)бутена-1 и 

(2-13С)бутена-1, адсорбированных на цеолит ZnO/H-BEA (концентрация бутена-1 – 

120 мкмоль/г). Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 10. 

В отличие от превращения бутена-1 на Zn2+/H-BEA (Рисунок 36) интенсивные сигналы от 

олигомерных частиц в области 10–40 м.д. и 120–140 м.д. наблюдаются в спектрах 

13C ЯМР (КП)/ВМУ уже при 296 К (Рисунок 40а,е, Приложение 10).  
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Рисунок 40 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)бутена-1 (а–д) и (2-13С)бутена-1 (е–к), 

адсорбированных на цеолит ZnO/H-BEA; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 15 минут при 296 К (а, е), 473 K (б, ж), 523 K (в, з), 573 K (г, и), 673 K (д, к); 

звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на положение 

13C-метки в молекуле исходного алкена 

При повышении температуры до 473 К в спектрах (Рисунок 40) появляются сигналы на 90 

и 175 м.д. от аллилцинковых карбанионных частиц, а также сигналы на 154 и 247 м.д., которые 

принадлежат метил-замещенным циклопентенильным катионам – ключевым интермедиатам 

процесса сопряженной полимеризации (Рисунок 2) [11, 201]. Ранее образование таких 

циклопентенильных катионов наблюдалось в процессе ароматизации пропилена на цеолите HY 

[10] и превращения метанола на CHA-цеолитах [202, 203]. Кроме того, спектры (1-13С)бутена-1 и 

(2-13С)бутена-1 практически идентичны, что свидетельствует о перемешивании 13C-метки при 

473 К. При нагревании образца до 523 К в спектрах появляются сигналы от моноароматических 
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соединений (130 и 20 м.д.), интенсивность которых растет при 573–673 К. Широкий сигнал в 

области 150 м.д. указывает на образование полиароматических соединений (Рисунок 40к). 

Сигнал на 200 м.д., наблюдаемый в спектре 13C ЯМР КП/ВМУ после прогрева образца при 573 

К, может быть отнесен к алленовым интермедиатам [204] (Рисунок 38). Параллельно при 473–

673 К происходит образование легких алканов, обнаруживаемых в спектрах 13C ЯМР ВМУ 

(Приложение 10) по следующим сигналам: 25 м.д. (изобутан), 6 м.д. (этан) и –8 м.д. (метан). 

Пути превращения бутена-1 на цеолите ZnО/H-BEA 

Наблюдаемые сигналы в спектрах 13C ЯМР КП/ВМУ позволяют утверждать, что 

превращение бутена-1 на цеолите ZnO/H-BEA протекает по двум путям: сопряженная 

полимеризация алкена на БКЦ (Рисунок 2) и ароматизация с участием центров ZnO, аналогично 

механизму, представленному на Рисунке 36 (в цеолите ZnO/H-BEA центры O–Zn–O 

представлены частицами ZnO). 

Осуществление более интенсивной олигомеризации бутена при 296 К и сопряженной 

полимеризации при Т ≥ 473 К на ZnO/H-BEA может быть связано с двумя факторами: (1) большая 

концентрация БКЦ в образце ZnO/H-BEA (Таблица 3), (2) меньшая стабильность π-комплекса 

бутена-2 с центрами ZnO, нежели с центрами Zn2+. Для исследования сравнительной 

стабильности π-комплексов цис- и транс-бутена-2 с центрами Zn2+, ZnO и БКЦ были проведены 

квантово-химические расчеты методом теории функционала плотности (DFT). 

Таблица 11 – Рассчитанные энергии стабилизации π-комплексов бутена-2 с БКЦ, центрами Zn2+ 

и центрами ZnO цеолита ВЕА 

Адсорбционный π-комплекс Энергия стабилизации / кДж моль–1 

цис-бутен-2 на БКЦ –88 

транс-бутен-2 на БКЦ –88 

цис-бутен-2 на Zn2+ –155 

транс-бутен-2 на Zn2+ –157 

цис-бутен-2 на (ZnO)3 –101 

транс-бутен-2 на (ZnO)3 –88 

 

Энергия стабилизации π-комплексов бутена-2 с различными центрами цеолита BEA 

(Рисунок 18) рассчитывалась как энергия адсорбционного комплекса за вычетом энергии 

адсорбционного центра и энергии свободного пропилена. Полученные результаты представлены 
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в Таблице 11. Установлено, что адсорбция бутена-2 на центр Zn2+ более энергетически выгодна 

(на 67–69 кДж/моль), чем адсорбция алкена на БКЦ. В то же время энергия стабилизации бутена-2 

на центре ZnO сравнима по величине с адсорбцией на БКЦ. Следовательно, π-комплекс бутена-2 

с центрами ZnO по стабильности уступает π-комплексу алкена с центрами Zn2+. 

Результаты, обсуждаемые в разделе 4.1, опубликованы в работе [187]. 

4.2 Превращение изобутена на цинксодержащих цеолитах ZSM-5 и BEA 

В данном разделе представлены результаты исследования механизма превращения 

изобутена на образцах цеолитов Zn2+/ZSM-5 и ZnO/H-BEA. 

Интермедиаты и продукты превращения изобутена на цеолите Zn2+/ZSM-5 

На Рисунке 41 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)изобутена и 

(2-13С)изобутена, адсорбированных на цеолит Zn2+/ZSM-5 (концентрация изобутена – 

200 мкмоль/г). Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 11. При 

296 К наиболее интенсивные сигналы наблюдаются на 27 и 90 м.д. в спектре (1-13С)изобутена и 

на 30 и 208 м.д. для (2-13С)изобутена.  

Полученные спектры сильно отличаются от спектров 13C ЯМР КП/ВМУ алкенов, 

адсорбированных на H-ZSM-5 (Рисунок 19). При 143 К изобутен на H-ZSM-5 имеет сигналы на 

142 и 158 м.д. (=С<), 112 м.д. (=СН2) и 25 м.д. (–СН3), причем сигнал на 158 м.д. относят к 

π-комплексу изобутена с БКЦ [79]. Однако при 296 К изобутен на Н-ZSM-5 полностью 

олигомеризуется, что приводит к исчезновению сигналов от изобутена и появлению в спектрах 

широких сигналов в области 10–40 м.д. от групп –СН3, –СН2– и –C(H)< олигомеров и 

малоинтенсивных сигналов в области 110–140 м.д. от фрагментов олигомеров с двойными 

связями С=С [79, 159].  

Присутствие в спектрах изобутена, адсорбированного на Zn2+/ZSM-5, сигналов от групп 

=С< и =СН2 и их сдвиг в слабое поле относительно физически адсорбированного алкена на 66 и 

22 м.д., соответственно, свидетельствуют о стабилизации изобутена на центрах Zn2+ в виде 

π-комплекса. Таким образом, лишь небольшая часть изобутена подвергается олигомеризации на 

БКЦ цеолита Zn2+/ZSM-5, а олигомеры наблюдаются в спектрах 13C ЯМР КП/ВМУ по сигналам 

в области 13 и 30 м.д. (Рисунок 41а,ж). Дополнительно в спектрах 13C ЯМР КП/ВМУ при 296 К 

присутствуют малоинтенсивные сигналы на 105 и 180 м.д. для (1-13С)изобутена и 

(2-13С)изобутена, соответственно, которые, по всей видимости, относятся к некоторому 

поверхностному интермедиату, образуемому из изобутена. Наблюдаемые химические сдвиги 

схожи со спектром 13C ЯМР КП/ВМУ кристаллического бис-(2-метил-σ-аллилцинка) – 30 м.д. 
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(С1, С4), 174 м.д. (С2) и 92 м.д. (С3) [113]. Соответственно, сигналы в области 105 и 180 м.д. могут 

быть отнесены к поверхностным 2-метил- σ-аллилцинковым частицам. 

 

Рисунок 41 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)изобутена (а–е) и (2-13С)изобутена (ж–м), 

адсорбированных на цеолит Zn2+/ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 15 минут при 296 К (а, ж), 423 К (б, з), 473 K (в, и), 523 K (г, к), 573 K (д, л), 

623 K (е, м); звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на 

положение 13C-метки в молекуле исходного алкена 

Стоит отметить, что в спектрах 13C ЯМР (КП)/ВМУ (1-13С)изобутена при 296 К 

наблюдаются сигналы как от групп =СН2, так и от групп –СН3, хотя в исходном алкене 13C-метка 

находилась только в группе =СН2 (Рисунок 41а, Приложение 11). Перемешивание 13C-метки 
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между позициями С-1 и С-3 в молекуле изобутена свидетельствует о протекании реакции 

изомеризации двойной связи, которая может реализовываться как на БКЦ цеолита Zn2+/ZSM-5 

[10, 72], так и на цинковых центрах через образование аллилцинковых частиц [199], согласно 

механизмам, представленным на Рисунке 42. 

 

Рисунок 42 – Механизмы перемешивания 13С-метки в молекуле изобутена между группами 

=СН2 и –СН3 вследствие изомеризации двойной связи с участием БКЦ (а) или цинковых 

центров (б); символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле алкена; символом O–Zn–O 

обозначен центр Zn2+(OZ–)2, где OZ– – отрицательно заряженный центр цеолитного  

каркаса, Si–O––Al; символом О–Н (H+) обозначен БКЦ (группа Si–O(H)–Al) 

При повышении температуры реакции изобутена на Zn2+/ZSM-5 до 423–523 К в спектрах 

13C ЯМР КП/ВМУ (Рисунок 41б–г,з–к) появляются сигналы в области 140, 112 и 20 м.д., которые 

могут быть отнесены к олигомерам изобутена (группы >C=C<, >C=СH2 и –СН3, соответственно) 

[159]. Также сигналы на 112 и 20 м.д. могут принадлежать π-комплексу пропилена с центрами 

Zn2+, образующемуся в результате крекинга олигомеров изобутена, причем сигнал от атома С-2 

π-комплекса пропилена на 170 м.д. может быть скрыт под широким сигналом на 208 м.д. от 

π-комплекса изобутена [96]. Появление сигнала на 90 м.д. в спектрах (2-13С)изобутена при данных 

температурах может быть объяснено двумя факторами. С одной стороны, сигнал на 90 м.д. может 

принадлежать π-комплексу изобутена, что указывает на перемешивание 13C-метки между 

позициями С-1 и С-2 в молекуле изобутена через образование циклопропановых интермедиатов 

на БКЦ цеолита Zn2+/ZSM-5 [72]. С другой стороны, одновременное наблюдение сигналов на 90 

и 140 м.д. может свидетельствовать об образовании делокализованных карбанионных 

соединений на цинковых центрах [112, 184, 198]. 

При температуре ≥ 573 К в спектрах 13C ЯМР КП/ВМУ появляются сигналы на 150, 130, 

115 и –20 м.д., а также присутствует сигнал на 20 м.д. (Рисунок 41д,е,л,м). Сигналы на 130 и 

20 м.д. принадлежат простым ароматическим углеводородам (БТК), в то время как сигналы в 

области 150 и 115 м.д. могут быть отнесены к полициклическим ароматическим соединениям, 

например, флуорену или бифенилену [101]. Также сигналы на 150 и 115 м.д. могут принадлежать 
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олигомерным карбанионным (аллильным) частицам, представляющим собой интермедиаты 

ароматизации изобутена. Сигнал в области –20 м.д. соответствует частицам метилцинка, 

образующимся при взаимодействии метана с центрами Zn2+ [48]. В спектрах 13C ЯМР ВМУ 

(Приложение 11) при 573–673 К наблюдаются сигналы от этана (9 м.д.) и метана (–6 м.д.). 

Для получения дополнительной информации об интермедиатах и продуктах превращения 

изобутена на цеолите Zn2+/ZSM-5 были проведены эксперименты методом ИКС. На Рисунке 43 

представлены ИК-спектры изобутена, адсорбированного на Zn2+/ZSM-5.  

 

Рисунок 43 – Разностные ИК-спектры образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным изобутеном 

(исходные спектры представлены в Приложении 12); на образец Zn2+/ZSM-5 адсорбировали 

изобутен (концентрация – 500 мкмоль/г); далее образец был прогрет в режиме ex situ в течение 

15 минут при 296 К (а), 423 К (б), 573 К (в) и 623 К (г) 

При 296 К в спектре присутствуют следующие характерные полосы поглощения, 

относящиеся к деформационным и валентным колебаниям связей С–Н в молекуле изобутена: 

1379 см–1 (δs(CH3)), 1442 см–1 (δа(CH3)), 1450 см–1 (δа (CH3)), 1464 см–1 (δа (CH3)),  

2873 см–1 (νs (CH3)), 2918 см–1 (νs (CH3)), 2935 см–1 (νа (CH3)), 2962 см–1 (νа (CH3, =CH2)),  

3068 см–1 (νа (=CH2)) [205]. Полоса, соответствующая валентному колебанию связи С=С 

изобутена (νС=С), наблюдается на 1635 и 1580 см–1 для алкена, адсорбированного на Zn2+/ZSM-5 

(Рисунок 43а). При этом для газообразного и физически адсорбированного изобутена данная 

полоса характеризуется частотой 1660–1650 см–1 [205]. Полоса νС=С на 1635 см–1 может быть 

отнесена к изобутену, адсорбированному на БКЦ, что согласуется с литературными данными [38, 

84, 206]. Одновременно наблюдается снижение интенсивности полосы νОН на 3612 см–1 и 
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появление широкой полосы в области 3500–3300 см–1, что свидетельствует о вовлечении групп 

Si–O(H)–Al во взаимодействие с изобутеном и продуктами его превращения. Полоса νС=С на 

1580 см–1, вероятно, принадлежит π-комплексу изобутена с центрами Zn2+, в соответствии с 

характеристиками π-комплексов алкенов с цинковыми центрами в цеолитах [96]. 

После реакции изобутена на Zn2+/ZSM-5 при 423–623 К интенсивность полос поглощения, 

принадлежащих адсорбированному изобутену, снижается (Рисунок 43б–г). При этом в спектре 

появляется широкая полоса в области 1560 см–1, которая может быть отнесена к карбанионным 

аллилоподобным частицам (νССС) [170], образующимся в ходе ароматизации изобутена. Стоит 

отметить, что параллельно наблюдается небольшой рост интенсивности полосы валентных 

колебаний групп ОН (νОН) на 3612 см–1, что также говорит в пользу образования аллилцинковых 

интермедиатов. Полосы на 1670–1660 см–1, по всей видимости, принадлежат олигомерам 

изобутена (νС=С). Полосы на 1630, 1590 и 1365 см–1 могут быть отнесены к моно- и 

полициклическим ароматическим углеводородам (νСС, νС=С) [86, 92, 160]. 

Интермедиаты и продукты превращения изобутена на цеолите ZnO/H-BEA 

На Рисунке 44 представлены спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)изобутена и 

(2-13С)изобутена, адсорбированных на цеолит ZnO/H-BEA (концентрация изобутена – 

200 мкмоль/г). Соответствующие спектры 13C ЯМР ВМУ представлены в Приложении 13. Видно, 

что полученные спектры существенно отличаются от спектров изобутена, адсорбированного на 

Zn2+/ZSM-5 (Рисунок 41). Спектры (1-13С)изобутена и (2-13С)изобутена при 296 К (Рисунок 44а,ж) 

похожи и содержат сигналы от олигомеров изобутена в области 20–40 м.д. (группы –СН3, –СН2– 

и >СН–), причем сигналы от фрагментов С=С (110–140 м.д.) не наблюдаются. Сигналы от 

исходного изобутена или его π-комплекса с цинковыми центрами не наблюдаются. 

Следовательно, при 296 К происходит интенсивная олигомеризация изобутена и перемешивание 

13С-метки, реализуемые, по всей видимости, на БКЦ цеолита ZnO/H-BEA с участием 

поверхностных алкоксидов и циклопропановых интермедиатов [10, 72]. 

При Т ≥ 473 К в спектрах (1-13С)изобутена и (2-13С)изобутена, адсорбированных на 

ZnO/H-BEA (Рисунок 44б–г,з–к), появляются сигналы на 90, 112 и 140 м.д., аналогично реакции 

изобутена на Zn2+/ZSM-5 (Рисунок 41), которые принадлежат олигомерам и делокализованным 

карбанионным частицам. Сигнал на 170 м.д., по всей видимости, относится к π-комплексу 

пропилена с цинковыми центрами [96], образующемуся в ходе крекинга олигомеров изобутена. 

Ароматические соединения (сигналы на 150, 130 и 20 м.д.) образуются при 623–673 К  

(Рисунок 44д,е,л,м). Параллельно в спектрах 13С ЯМР ВМУ (Приложение 13) наблюдаются 

сигналы от этана (6 м.д.) и метана (–8 м.д.). 
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Рисунок 44 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (1-13С)изобутена (а–е) и (2-13С)изобутена (ж–м), 

адсорбированных на цеолит ZnO/H-BEA; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 15 минут при 296 К (а, ж), 473 К (б, з), 523 K (в, и), 573 K (г, к), 623 K (д, л), 

673 K (е, м); звездочкой (*) обозначены боковые полосы вращения; символ ● указывает на 

положение 13C-метки в молекуле исходного алкена 

Таким образом, на цеолите ZnO/H-BEA изобутен подвергается интенсивной 

олигомеризации на БКЦ при 296 К. Далее превращение олигомеров изобутена в ароматические 

соединения происходит схожим образом, как и на цеолите Zn2+/ZSM-5. А именно, наблюдаемые 

интермедиаты представляют собой поверхностные карбанионные частицы, образующиеся из 

алкенов и диенов с участием цинковых центров. 
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Механизм превращения изобутена на цинксодержащих цеолитах 

Основное отличие в свойствах цеолитов Zn2+/ZSM-5 и ZnO/H-BEA состоит в характере 

превращения алкена в олигомерные углеводороды при 296 К. На Zn2+/ZSM-5 изобутен образует 

прочный адсорбционный π-комплекс с центрами Zn2+, который присутствует в системе до 573 К. 

Стабилизация изобутена на центрах Zn2+ приводит к тому, что лишь малая часть исходного алкена 

олигомеризуется с участием БКЦ. На ZnO/H-BEA изобутен подвергается интенсивной 

олигомеризации на БКЦ при 296 К, что может объясняться большей концентрацией БКЦ в 

образце ZnO/H-BEA, нежели в Zn2+/ZSM-5. К тому же, можно предположить, что центры Zn2+ 

способны более сильно связывать изобутен (большая энергия образования π-комплекса), чем 

центры ZnO, как это было показано для бутена-2 (Таблица 11). 

На основании данных 13С ЯМР (КП)/ВМУ можно утверждать, что превращение олигомеров 

изобутена в ароматические углеводороды с участием катионов Zn2+ и частиц ZnO осуществляется 

схожим образом. Стоит отметить, что циклопентенильные катионы – ключевые интермедиаты 

сопряженной полимеризации – не были зафиксированы в ходе превращения изобутена на 

цеолитах Zn2+/ZSM-5 и ZnO/H-BEA. 

Предполагаемый механизм превращения изобутена на цинковых центрах цеолитов 

Zn2+/ZSM-5 и ZnO/H-BEA представлен на Рисунке 45. Адсорбция изобутена на цинковом центре 

приводит к образованию соответствующего π-комплекса. Далее происходит диссоциация связи 

С–Н в π-комплексе изобутена на центре Zn2+–O2– с образованием 2-метил-σ-аллилцинковой 

частицы – ключевого интермедиата олигомеризации по карбанионному пути. Рост углеродной 

цепи осуществляется путем встраивания молекулы изобутена по связи Zn–C в σ-аллильном 

интермедиате. Димерный интермедиат может подвергаться дегидрированию на цинковых 

центрах (Рисунок 39), приводя к образованию полиеновых карбанионных структур, 

детектируемых методами 13С ЯМР КП/ВМУ и ИКС. В случае превращения изобутена на 

ZnO/H-BEA димер может образовываться в ходе олигомеризации на БКЦ при 296 К, а далее 

дегидрироваться на центрах ZnO при более высоких температурах. Последующая 

дегидроциклизация с участием БКЦ приводит к образованию простых ароматических 

углеводородов. Легкие алканы (метан, этан) могут быть продуктами крекинга олигомеров 

изобутена [22] или деалкилирования алкил-замещенных бензолов [21].  
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Рисунок 45 – Предполагаемый механизм олигомеризации и ароматизации изобутена на 

цеолитах Zn2+/ZSM-5 и ZnO/H-BEA с участием цинковых центров и БКЦ; красным цветом 

отмечены химические сдвиги (13С), соответствующие приведенным структурам;  

символом O–Zn–O обозначены центры Zn2+(OZ–)2, где OZ– – отрицательно заряженный центр 

цеолитного каркаса, Si–O––Al, для цеолита Zn2+/ZSM-5 и частицы ZnO для цеолита 

ZnO/H-BEA; символом О–Н (H+) обозначен БКЦ (группа Si–O(H)–Al) 

Результаты, обсуждаемые в разделе 4.2, опубликованы в работе [207]. 

4.3 Димеризация этилена на цинксодержащем цеолите ZSM-5 

Как следует из литературного обзора, а также результатов, представленных в разделах 4.1 

и 4.2, олигомеризация С3–С4 алкенов на цинксодержащих цеолитах, по всей видимости, 

осуществляется по аллильному механизму. Однако аллильный механизм не может быть 

реализован для олигомеризации этилена, вследствие невозможности образования аллильной 

частицы из этилена. Следовательно, необходимо прояснить механизм превращения этилена на 

цинк-модифицированных цеолитах, а также установить роли цинковых центров и БКЦ в этом 

процессе. В данном разделе представлены результаты исследования превращения этилена на 

образцах цеолита ZSM-5, селективно модифицированных Zn2+-центрами – Zn2+/ZSM-5 и 

Zn2+/H-ZSM-5. 

Интермедиаты и продукты превращения этилена по данным ЯМР ВМУ 

На Рисунке 46 представлены спектры ЯМР ВМУ на ядрах 1Н и 13С для (1-13С)этилена, 

адсорбированного на цеолит Zn2+/ZSM-5 с высоким содержанием цинка (концентрация этилена – 

316 мкмоль/г). В спектрах 1Н ЯМР ВМУ (Рисунок 46а–в) наблюдаются сигналы от 

адсорбированного этилена (6,6 м.д.), групп Si–O(H)–Al (4,0 м.д.), групп SiOH (1,8 м.д.) и 

метильных/метиленовых групп интермедиатов превращения этилена (1,2 м.д.) [131, 208]. 

В спектрах 13C ЯМР (КП)/ВМУ (Рисунок 46г–и) наиболее интенсивный сигнал от 

адсорбированного этилена при 296 К наблюдается на 134 м.д. Значительный сдвиг сигнала в 
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слабое поле относительно сигнала этилена в растворе (123,5 м.д. [101]) свидетельствует об 

образовании π-комплекса этилена с центрами Zn2+ [96]. В спектре 13C ЯМР КП/ВМУ также 

присутствуют сигналы на 10, 18, 31, 105 и 180 м.д. (Рисунок 46ж). При нагревании образца до 

423–473 К (Рисунок 46д,е,з,и) в спектрах 13C ЯМР (КП)/ВМУ появляются сигналы от 

адсорбированного бутена-2. Бутен-2, образующий π-комплекс с центрами Zn2+, имеет сигнал на 

142 м.д. от фрагмента –С(Н)=С(Н)– и сигналы на 18 и 13 м.д. от метильной группы транс- и цис-

бутена-2, соответственно (Рисунок 36) [187]. Стоит отметить, что при 423–473 К не наблюдаются 

сигналы от каких-либо других продуктов превращения этилена, следовательно, протекает 

селективная димеризация этилена в бутен-2. 

 

Рисунок 46 – 1Н ЯМР ВМУ (а–в), 13С ЯМР ВМУ (г–е) и 13С ЯМР КП/ВМУ (ж–и) спектры 

(1-13С)этилена, адсорбированного на цеолит Zn2+/ZSM-5; образец был прогрет в режиме ex situ 

в течение 5 минут при 296 К (а, г, ж), 423 К (б, д, з) и 473 К (в, е, и); звездочкой (*) обозначены 

боковые полосы вращения 

Для изучения влияния БКЦ на превращение этилена на цинксодержащем цеолите ZSM-5 

эксперименты методом ЯМР ВМУ были также проведены для образца Zn2+/Н-ZSM-5 с малым 

содержанием цинка (концентрация этилена – 316 мкмоль/г). Соответствующие спектры 

представлены на Рисунке 47. Получено, что на цеолите Zn2+/Н-ZSM-5 бутен-2 образуется из 

этилена уже при 296 К. Однако специфические сигналы на 10, 31, 105 и 180 м.д. в спектре 

13С ЯМР КП/ВМУ отсутствуют. Также при температурах ≥ 423 К протекает дальнейшее 

превращение бутена-2, о чем свидетельствуют сигналы на 26–30, 93 и 115 м.д. 

(Рисунок 47е,з,и) [187]. 
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Рисунок 47 – 1Н ЯМР ВМУ (а–в), 13С ЯМР ВМУ (г–е) и 13С ЯМР КП/ВМУ (ж–и) спектры 

(1-13С)этилена, адсорбированного на цеолит Zn2+/H-ZSM-5; образец был прогрет в режиме 

ex situ в течение 5 минут при 296 К (а, г, ж), 423 К (б, д, з) и 473 К (в, е, и); звездочкой (*) 

обозначены боковые полосы вращения 

Специфические сигналы на 10, 31, 105 и 180 м.д., наблюдаемые для превращения этилена 

на цеолите Zn2+/ZSM-5 (Рисунок 46ж), по всей видимости, принадлежат интермедиату 

димеризации этилена, предшествующему образованию бутена-2. Значения химических сдвигов 

указывают на вероятное наличие связи C=C в данном интермедиате и на то, что он образуется с 

участием цинковых центров. Возможные структуры интермедиата димеризации этилена 

представлены на Рисунке 48. С одной стороны, наблюдаемые химические сдвиги схожи с 

характерными для σ,π-аллила, образующегося из н-бутена на оксиде цинка [15], что 

свидетельствует в пользу бут-2-ен-1-илцинка с внутренней двойной связью (Рисунок 48, 

структура 1). С другой стороны, похожие сигналы в спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ наблюдались для 

бис(2-метилаллил)цинка, представляющего собой σ,π-аллильное соединение, что указывает на 

возможное образование бут-3-ен-1-илцинка с терминальной двойной связью (Рисунок 48, 

структура 2). Следовательно, анализ данных 13С ЯМР КП/ВМУ показывает, что интермедиат 

димеризации этилена на цеолите Zn2+/ZSM-5, вероятно, взаимодействует с некоторым 

поверхностным центром (π-связывание), например, с близко расположенным БКЦ. Для 

прояснения структуры интермедиата димеризации этилена были проведены эксперименты 

методом ИКС. 
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Рисунок 48 – Возможные интермедиаты димеризации этилена на цинксодержащем цеолите: 

бут-2-ен-1-илцинк (структура 1) и бут-3-ен-1-илцинк (структура 2); соответствующие 

химические сдвиги в спектрах 13С ЯМР КП/ВМУ отмечены красным 

Природа интермедиата димеризации этилена по данным ИКС 

На Рисунке 49 представлены ИК-спектры этилена, адсорбированного на Zn2+/ZSM-5. При 

адсорбции этилена на цеолит наблюдаются полосы, относящиеся к колебаниям групп =СН2 

этилена на 1332 см–1 (δCH), 2989 см–1 (νCH) и 3087 см–1 (νCH) [191]. Полоса валентного колебания 

связи С=С (1586 см–1) сдвинута в красную область по сравнению с газообразным (1623 см–1 [39, 

191]) и адсорбированным на БКЦ (1612 см–1 [209]) этиленом вследствие образования π-комплекса 

этилена с центрами Zn2+ [31]. О взаимодействии этилена с цинковыми центрами также 

свидетельствует присутствие в спектрах запрещенных по симметрии полос поглощения νC=С и 

δCH. Полоса валентного колебания νОН групп Si–O(H)–Al на 3611 см–1 снижается по 

интенсивности, в то время как в области 3500–3300 см–1 появляется широкая полоса от 

возмущенного колебания νОН вследствие взаимодействия БКЦ с адсорбированными 

углеводородными частицами [16]. Наблюдаемые в спектрах при 296 К полосы поглощения на 

2954 см–1 (νCH), 1637 см–1 (νC=С), а также в области 1458 и 1411 см–1 (δCH) не могут принадлежать 

этилену и, следовательно, относятся к некоторому интермедиату, образующемуся из этилена на 

Zn2+/ZSM-5 (Рисунок 49а–г).  

Нагрев образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным этиленом при 373 К (Рисунок 49д) приводит 

к появлению в ИК-спектре набора полос, характерных для бутена-2 (Рисунок 50). При этом 

полоса на 1637 см–1 после прогрева при 373 К в ИК-спектре отсутствует, что свидетельствует о 

ее принадлежности к интермедиату димеризации этилена, наблюдаемому в спектрах 

13С ЯМР КП/ВМУ при 296 К (Рисунок 46ж). Положение данной полосы поглощения схоже с 

полосой νC=С для бутена-1 [206], в то время как полосы поглощения на 2954, 1458 и 1411 см–1 

характерны для полос валентных и деформационных колебаний (νCH, δCH) фрагментов –CH2– и –

CH=CH2 [86]. Таким образом, интермедиат димеризации этилена, по всей видимости, 

представляет собой С4-фрагмент с терминальной связью С=С. Следовательно, данные ИКС 
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свидетельствуют в пользу бут-3-ен-1-илцинка (Рисунок 48, структура 2) как поверхностного 

интермедиата, предшествующего образованию бутена-2. 

 

Рисунок 49 – Разностные ИК-спектры образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным этиленом 

(исходные спектры представлены в Приложении 14); на образец Zn2+/ZSM-5 последовательно 

адсорбировали несколько доз этилена до достижения концентрации 50 (а), 100 (б), 300 (в) и 

500 (г) мкмоль/г; далее образец был прогрет в режиме ex situ при 373 К в течение 5 минут (д) 

 

Рисунок 50 – Разностные ИК-спектры образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным н-бутеном 

(термодинамическая смесь изомеров, см. раздел 2.3), исходные спектры представлены в 

Приложении 14; на образец Zn2+/ZSM-5 последовательно адсорбировали две дозы н-бутена до 

достижения концентрации 200 (а) и 500 (б) мкмоль/г; далее образец был выдержан при 296 К в 

течение 10 минут (в)  
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Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах н-бутена, адсорбированного на Zn2+/ZSM-5, к 

функциональным группам алкенов представлено в Таблице 12. Стоит отметить, что сдвиг полосы 

валентного колебания связи С=С в транс- и цис-бутене-2 в красную область по сравнению с 

газообразными алкенами свидетельствует об образовании π-комплексов бутенов с центрами Zn2+ 

[39, 96]. 

Таблица 12 – Наблюдаемые полосы поглощения в ИК-спектрах н-бутена, адсорбированного на 

Zn2+/ZSM-5, и их отнесение к колебаниям функциональных групп соответствующих 

π-комплексов бутенов с цинковыми центрами по данным [39] 

Волновое число / см–1 Функциональная группа Тип колебания 

1386 –СН3 (бутен-1, бутен-2) δs(CH3) 

1411 =СН2 (бутен-1) δ(CH2) 

1436 
–СН2– (бутен-1), –СН3 

(бутен-2) 
δ(CH2), δa(CH3) 

1447 
–СН2– (бутен-1), –СН3 

(бутен-2) 
δ(CH2), δa(CH3) 

1463 –СН3 (бутен-1, бутен-2) δa(CH3) 

1580 –С(Н)=С(Н)– (бутен-2) ν(C=С) 

1594 –С(Н)=С(Н)– (бутен-2) ν(C=С) 

1641 –С(Н)=СН2 (бутен-1) ν(C=С) 

2859 –СН3 (бутен-2) 2δa(CH3) 

2889 –СН2– (бутен-1) νs(CH2) 

2940 
–СН2– (бутен-1), –СН3 

(бутен-1, бутен-2) 

νs(CH3), νa(CH3), 

νa(CH2) 

2963 –СН3 (бутен-1, бутен-2) νa(CH3) 

 

Механизм димеризации этилена на центрах Zn2+ в цеолитах 

Образование π-комплекса этилена с цинковыми центрами и бут-3-ен-1-илцинка, 

наблюдаемое методами 13С ЯМР КП/ВМУ и ИКС, свидетельствует о возможном протекании 

димеризации этилена на центре Zn2+. Учитывая предлагаемые ранее механизмы димеризации 

этилена на Ni- и Ga-модифицированных цеолитах, можно предложить два альтернативных пути 

образования бут-3-ен-1-илцинка (Рисунок 51). Стоит отметить, что десорбция бут-3-ен-1-илцинка 
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с центра Zn2+ приводит к образованию бутена-1, который изомеризуется в бутен-2 либо путем 

протонирования-депротонирования на БКЦ [210, 211], либо на цинковых центрах через 

образование аллильных интермедиатов [199]. Полученные спектроскопические данные 

(ЯМР ВМУ, ИКС) для превращения этилена на цеолите Zn2+/ZSM-5 не позволяют установить, 

какой реакционный путь реализуется – А или В (Рисунок 51). В то время как образование 

бут-3-ен-1-илцинка (структура V) наблюдалось экспериментально, ни винилицинк (структура II), 

ни мостиковый интермедиат (структура IV) не были обнаружены. Для уточнения механизма 

димеризации этилена на Zn2+/ZSM-5 были проведены квантово-химические расчеты в рамках 

теории функционала плотности (DFT-расчеты). 

 

Рисунок 51 – Возможные пути димеризации этилена на Zn2+/ZSM-5: через образование 

винилцинковых частиц (путь А) и через образование мостикового интермедиата (путь В); 

основные интермедиаты превращения этилена: π-комплекс этилена с центрами Zn2+ (I), 

винилцинк (II), две совместно адсорбированные молекулы этилена на центре Zn2+ (III), 

мостиковый С4-фрагмент (IV), бут-3-ен-1-илцинк (V); символом O–Zn–O обозначен центр 

Zn2+(OZ–)2, где OZ– – отрицательно заряженный центр цеолитного каркаса, Si–O––Al;  

символом О–Н обозначен БКЦ (группа Si–O(H)–Al) 

Полученные энергетические профили превращения этилена по путям А и В (Рисунок 51) 

изображены на Рисунке 52. Энергия образования π-комплекса этилена с центрами Zn2+ 

(структура I) составляет –114 кДж/моль. Следующая стадия, согласно пути А, – это 

диссоциативная адсорбция этилена на центре Zn2+ с образованием винилцинка (структура II) и 

группы Si–O(H)–Al. Это стадия является эндотермической и характеризуется энергией активации 

136 кДж/моль. Адсорбция второй молекулы этилена снижает энергию системы до  

–109 кДж/моль. Последующее встраивание молекулы этилена по связи Zn–C в винилцинке с 
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образованием бут-3-ен-1-илцинка (структура VA) характеризуется относительно высоким 

активационным барьером, равным 171 кДж/моль. 

 

Рисунок 52 – Энергетические профили для реакции этилена на Zn2+/ZSM-5 согласно путям 

А (красный) и В (синий), представленных на Рисунке 51; Значения электронных энергий, 

соответствующих интермедиатам и переходным состояниям, представлены в кДж/моль, причем 

за ноль отсчета принималась энергия оптимизированного кластера цеолита (Рисунок 17) и двух 

молекул этилена 

Согласно пути В, после образования π-комплекса этилена (структура I) адсорбция второй 

молекулы этилена (структура III) снижает общую энергию системы на 53 кДж/моль. 

Последующее образование насыщенного мостикового интермедиата (структура IV) представляет 

собой экзотермическую реакцию с энергией активации 109 кДж/моль. Стадия депротонирования 

мостикового интермедиата (энергия активации 118 кДж/моль) приводит к образованию бут-3-ен-

1-илцинка (структура VВ). Стоит отметить, что пути А и В приводят к образованию бут-3-ен-1-

илцинка, однако получаемые частицы VА и VВ не одинаковы с точки зрения их расположения в 

каналах цеолита Zn2+/ZSM-5 (Рисунок 53). Образование π-комплекса бутена-1 из бут-3-ен-1-
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илцинка протекает с активационным барьером 30 кДж/моль для структуры VА и 75 кДж/моль для 

структуры VВ. Энергия десорбции бутена-1 с центра Zn2+ составляет 75 кДж/моль. 

 

Рисунок 53 – Оптимизированные структуры бут-3-ен-1-илцинка, образующегося согласно 

путям А – VA и В – VB (Рисунок 51); различное расположение частиц в каналах цеолита 

приводит к различным энергиям стабилизации (Рисунок 52) 

Таким образом, квантово-химическое исследование димеризации этилена на Zn2+/ZSM-5 

показало, что пути А и В, представленные на Рисунке 51, могут быть реализованы, однако путь В 

является более энергетически предпочтительным вследствие того, что активационные барьеры 

всех стадий, ведущих к образованию бут-3-ен-1-илцинка, для этого пути ниже. 

Результаты, обсуждаемые в разделе 4.3, опубликованы в работе [212]. 

Заключение к главе 4 

Методами 13С ЯМР КП/ВМУ и ИКС были исследованы особенности превращения бутена-1 

и изобутена на Zn-модифицированных цеолитах, различающихся по природе цинковых центров 

(Zn2+ и ZnO) и концентрации БКЦ. Также был исследован механизм димеризации этилена на 

цеолите ZSM-5, модифицированном центрами Zn2+. 

На цеолите Zn2+/H-BEA с изолированными катионами цинка и низкой концентрацией БКЦ 

ароматизация бутена-1 протекает преимущественно с участием центров Zn2+ через образование 

аллильных и полиеновых частиц в качестве интермедиатов. При этом вклад сопряженной 

полимеризации алкена с участием БКЦ незначителен. На цеолите ZnO/H-BEA, содержащем 

небольшие оксидные кластеры ZnO и БКЦ в количестве, близком к исходному цеолиту Н-ВЕА, 

реализуются два параллельных пути превращения бутена-1: сопряженная полимеризация на БКЦ 

и ароматизация с участием частиц ZnO. Значительный вклад первого процесса обусловлен 

высокой концентрацией БКЦ и, вероятно, низкой стабильностью π-комплекса бутена-2 и 

аллилцинковых частиц, образующихся на центрах ZnO. На ZnO/H-BEA сопряженная 

полимеризация вносит заметный вклад в образование ароматических соединений, а также 
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приводит к образованию C1–C4 алканов. Таким образом, цеолит Zn2+/H-BEA, содержащий 

изолированные катионы Zn2+, можно рассматривать как более эффективный и селективный 

катализатор ароматизации бутена-1 по сравнению с цеолитом ZnO/H-BEA. 

Отличительной особенностью реакции изобутена на цеолите Zn2+/ZSM-5 является 

образование прочного π-комплекса алкена с центрами Zn2+, который начинает в заметной степени 

превращаться в олигомеры только при 523 К. При 296 К на данном образце наблюдается 

изомеризация двойной связи в изобутене, возможно, с участием детектируемого интермедиата – 

2-метил-σ-аллилцинка. На цеолите ZnO/H-BEA первой стадией превращения изобутена является 

интенсивная олигомеризация при 296 К. Для обоих цеолитов при 523–623 К обнаруживаются 

делокализованные карбанионные частицы, предшествующие образованию ароматических 

углеводородов в качестве конечных продуктов реакции. Причем интермедиаты сопряженной 

полимеризации не наблюдаются. На основании эволюции обнаруженных интермедиатов с 

температурой установлен механизм ароматизации изобутена с участием цинковых центров и 

БКЦ. Таким образом, механизм превращения изобутена (его олигомеров) аналогичен для 

цеолитов Zn2+/ZSM-5 и ZnO/H-BEA, за исключением превращения алкена при 296 К. 

С помощью применения методов ЯМР ВМУ и ИКС было выявлено, что на цеолите 

Zn2+/ZSM-5 с высоким содержанием центров Zn2+ и низкой концентрацией БКЦ при 296–473 К 

протекает селективная димеризация этилена в бутен-2. Экспериментально обнаруженные 

интермедиаты, π-комплекс этилена с цинковыми центрами и бут-3-ен-1-илцинк, свидетельствуют 

о вовлечении цинковых центров в процесс димеризации. Было предложено два альтернативных 

пути образования бут-3-ен-1-илцинка, исследованные с помощью DFT-расчетов. Получено, что 

наиболее вероятна реализация реакционного пути с участием насыщенных мостиковых 

димерных частиц Zn–(CH2)4–O.  
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Выводы 

1. С использованием методов 13С ЯМР ВМУ и ИКС получены доказательства того, что 

введение Zn, Cu и Ag в цеолиты ZSM-5 и BEA приводит к изменению механизма 

олигомеризации и ароматизации С3–С4 алкенов по сравнению с превращением на 

Н-формах цеолитов. Показано, что интермедиатами олигомеризации и ароматизации 

алкенов являются π-комплексы алкенов с металлсодержащими катионными центрами и 

металл-аллильные частицы. Предложено, что Zn-, Cu- и Ag-содержащие центры 

осуществляют диссоциацию связи С–Н в π-комплексе с последующим встраиванием 

второй молекулы алкена по связи металл-углерод в металл-аллильной частице. 

Ароматизация олигомерных алкенов может проходить с участием как 

металлсодержащих, так и бренстедовских кислотных центров. 

2. Обнаружено, что в зависимости от температуры превращение пропилена на 

Cu-модифицированном цеолите ZSM-5 может проходить преимущественно по пути 

окисления в акролеин (573–673 К) или ароматизации в толуол (> 673 К). Получено, что 

как катионные центры Cu2+, так и оксо-кластеры [Cu3(μ-O)3]
2+ осуществляют 

диссоциацию связи C–H в пропилене с образованием аллилмедных частиц, которые 

являются ключевыми интермедиатами олигомеризации и окисления. Предложено, что 

окисление аллильных интермедиатов может происходить с участием оксо-кластеров 

меди [Cu3(μ-O)3]
2+.  

3. Предложен механизм ароматизации пропилена на цеолите Ag/H-ZSM-5 с участием 

центров Ag+ через образование карбанионных аллильных частиц. Получено, что 

водород, выделяющийся в ходе дегидрирования и ароматизации пропилена, расходуется 

на восстановление катионов серебра, а не на образование легких алканов. Показано, что 

частицы Ag0, образующиеся при восстановлении центров Ag+, неактивны в 

превращении пропилена. 

4. Показано, что на цеолите Zn2+/H-BEA олигомеризация и ароматизация бутена и 

изобутена осуществляются преимущественно с участием центров Zn2+ через 

образование карбанионных интермедиатов. В то же время, на цеолите ZnO/H-BEA 

превращение бутенов происходит с участием как Zn-центров, так и БКЦ. С применением 

квантово-химических расчетов получено, что отличие в свойствах цеолитов Zn2+/H-BEA 

и ZnO/H-BEA объясняется разной стабильностью π-комплексов бутенов с катионами 

Zn2+ и частицами ZnO. 

5. Показано, что цеолит ZSM-5, модифицированный катионными центрами Zn2+, способен 

осуществлять селективную димеризацию этилена в бутен‑2. Установлено, что 

интермедиатами превращения этилена являются π-комплекс этилена с центрами Zn2+ и 
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бут-3-ен-1-илцинк. С использованием квантово-химических расчетов показано, что 

возможны два пути димеризации этилена: во-первых, образование цинк-винильного 

фрагмента и встраивание второй молекулы этилена по связи Zn–C, во-вторых, 

синхронное раскрытие связей С=С в двух молекулах этилена с образованием 

мостиковых димерных частиц Zn–(CH2)4–O. Получено, что наиболее энергетически 

выгодным является второй реакционный путь. 
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Приложение 1 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена, адсорбированного на 

цеолит H-ZSM-5 

 

Рисунок П1 –  Спектры 13C ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена, адсорбированного на цеолит 

H-ZSM-5; образец был последовательно прогрет в режиме ex situ в течение 5 минут при 296–

773 К; символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле исходного алкена 
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Приложение 2 – ИК-спектры образца H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом  

 

Рисунок П2 –  Нормированные ИК-спектры чистого цеолита H-ZSM-5 (красная линия) и 

образца H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом (черные и серые линии); на образец H-ZSM-

5 последовательно адсорбировали несколько доз пропилена до достижения концентрации 100, 

330 и 940 мкмоль/г; далее образец был прогрет в режиме ex situ при 296–673 К в течение 

5 минут 
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Приложение 3 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена и (2-13С)пропилена, 

адсорбированных на цеолит Cu2+/H-ZSM-5 

 

Рисунок П3 –  Спектры 13C ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена и (2-13С)пропилена, 

адсорбированных на цеолит Cu2+/H-ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 5 минут при 296–673 К; символ ● указывает на положение 13C-метки в 

молекуле исходного алкена 
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Приложение 4 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена и (2-13С)пропилена, 

адсорбированных на цеолит CuO/H-ZSM-5 

 

Рисунок П4 –  Спектры 13C ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена и (2-13С)пропилена, 

адсорбированных на цеолит CuO/H-ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 5 минут при 296–673 К; символ ● указывает на положение 13C-метки в 

молекуле исходного алкена 
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Приложение 5 – ИК-спектры образцов Cu2+/H-ZSM-5 и CuO/H-ZSM-5 с адсорбированным 

пропиленом  

 

Рисунок П5 –  (а): Нормированные ИК-спектры чистого цеолита Cu2+/ZSM-5 (красная линия) и 

образца Cu2+/ZSM-5 с адсорбированным (черные и серые линии); (б): Нормированные ИК-

спектры чистого цеолита CuO/ZSM-5 (красная линия) и образца CuO/ZSM-5 с 

адсорбированным пропиленом (черные и серые линии); образцы Cu2+/ZSM-5 и CuO/ZSM-5 с 

адсорбированным пропиленом (300 мкмоль/г) был прогреты в режиме ex situ при 296–773 К в 

течение 5 минут 
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Приложение 6 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена и (2-13С)пропилена, 

адсорбированных на цеолит Ag/H-ZSM-5 

 

Рисунок П6 – Спектры 13C ЯМР КП/ВМУ для (3-13С)пропилена и (2-13С)пропилена, 

адсорбированных на цеолит Ag/H-ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 5 минут при 296–773 K; символ ● указывает на положение 13C-метки в 

молекуле исходного алкена 

 

  



131 
 

Приложение 7 – Спектры 1Н ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена, адсорбированного на 

цеолит Ag/H-ZSM-5 

 

Рисунок П7 – Спектры 1Н ЯМР ВМУ для (3-13С)пропилена, адсорбированного на цеолит 

Ag/H-ZSM-5 (концентрация пропилена – 300 мкмоль/г); образец был последовательно прогрет в 

режиме ex situ в течение 5 минут при 296–573 K (серые линии), 623 К (зеленая линия), 673 К 

(синяя линия) и 773 К (красная линия) 

Сигналы на 1,8 и 3,9 м.д. принадлежат группам SiOH и Si–O(H)–Al цеолита Ag/H-ZSM-5, 

соответственно. При 296–573 К пропилен и его олигомеры наблюдаются по сигналам на 6,7 и 2,3 

м.д. При Т ≥ 623 К интенсивность сигнала от групп Si–O(H)–Al на 3,9 м.д. растет. Параллельно 

наблюдается образование ароматических углеводородов по сигналам на 8,1 и 2,6 м.д. от 

фрагментов –С(Н)= и –СН3, соответственно. 
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Приложение 8 – ИК-спектры образца Ag/H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом 

 

Рисунок П8 – Нормированные ИК-спектры чистого цеолита Ag/H-ZSM-5 (красная линия) и 

образца Ag/H-ZSM-5 с адсорбированным пропиленом (черные и серые линии); на образец 

Ag/H-ZSM-5 последовательно адсорбировали несколько доз пропилена до достижения 

концентрации 100, 200, 410 и 840 мкмоль/г; далее образец был прогрет в режиме ex situ при 

296–673 К в течение 5 минут 
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Приложение 9 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (1-13С)бутена-1 и (2-13С)бутена-1, 

адсорбированных на цеолит Zn2+/H-BEA 

 

Рисунок П9 – Спектры 13C ЯМР ВМУ для (1-13С)бутена-1 и (2-13С)бутена-2, адсорбированных 

на цеолит Zn2+/H-BEA; образцы были последовательно прогреты в режиме ex situ в течение 

15 минут при 296–673 К; символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле исходного 

алкена 
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Приложение 10 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (1-13С)бутена-1 и (2-13С)бутена-1, 

адсорбированных на цеолит ZnO/H-BEA 

 

Рисунок П10 – Спектры 13C ЯМР ВМУ для (1-13С)бутена-1 и (2-13С)бутена-2, адсорбированных 

на цеолит ZnO/H-BEA; образцы были последовательно прогреты в режиме ex situ в течение 15 

минут при 296–673 К; символ ● указывает на положение 13C-метки в молекуле исходного 

алкена 
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Приложение 11 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (1-13С)изобутена и (2-13С)изобутена, 

адсорбированных на цеолит Zn2+/ZSM-5 

 

Рисунок П11 – Спектры 13C ЯМР ВМУ для (1-13С)изобутена и (2-13С)изобутена, 

адсорбированных на цеолит Zn2+/ZSM-5; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 15 минут при 296–673 К; символ ● указывает на положение 13C-метки в 

молекуле исходного алкена 
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Приложение 12 – ИК-спектры образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным изобутеном 

 

Рисунок П12 – Нормированные ИК-спектры чистого цеолита Zn2+/ZSM-5 (красная линия) и 

образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным изобутеном (черные и серые линии); после записи 

спектра чистого цеолита на Zn2+/ZSM-5 адсорбировали изобутен (концентрация – 

500 мкмоль/г); далее образец был прогрет в режиме ex situ при 423–623 К в течение 15 минут 
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Приложение 13 – Спектры 13С ЯМР ВМУ для (1-13С)изобутена и (2-13С)изобутена, 

адсорбированных на цеолит ZnO/H-BEA 

 

Рисунок П13 – Спектры 13C ЯМР ВМУ для (1-13С)изобутена и (2-13С)изобутена, 

адсорбированных на цеолит ZnO/H-BEA; образцы были последовательно прогреты в режиме 

ex situ в течение 15 минут при 296–673 К; символ ● указывает на положение 13C-метки в 

молекуле исходного алкена 
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Приложение 14 – ИК-спектры Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным этиленом и н-бутеном  

 

Рисунок П14 – (а): Нормированные ИК-спектры чистого цеолита Zn2+/ZSM-5 (красная линия) и 

образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным этиленом (черные и серые линии); на образец 

Zn2+/ZSM-5 последовательно адсорбировали несколько доз этилена до достижения 

концентрации 50, 100, 300 и 500 мкмоль/г; далее образец был прогрет в режиме ex situ при 

373 К в течение 5 минут; (б): нормированные ИК-спектры чистого цеолита Zn2+/ZSM-5 (красная 

линия) и образца Zn2+/ZSM-5 с адсорбированным н-бутеном – термодинамической смесью 

изомеров (черные и серые линии); на образец Zn2+/ZSM-5 последовательно адсорбировали две 

дозы н-бутена до достижения концентрации 200 и 500 мкмоль/г; далее образец был выдержан 

при 296 К в течение 10 минут 


