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ИК-спектроскопическим методом исследована  природа кислотных центров поверхности
алюминий-хром-фосфатных катализаторов. Для характеристики кислотных центров были
сняты ИК-спектры адсорбированного пиридина на чистых фосфатах AlPO4  и CrPO4  и их
контактах с различным соотношением металлов Al:Cr  с общей формулой , где
соотношение x:y от 1:9  до 9:1. Установлено, что фосфат хрома и образцы с повышенным
содержанием хрома обладают наиболее сильными акцепторными центрами;  фосфат алю-
миния и образцы с соотношением металлов  обладают умеренными
акцепторными центрами; алюминий-хром фосфаты, где относительное количество
алюминия значительно больше, обладают очень слабыми акцепторными центрами.
Ключевые слова: алюминий-хром фосфатный катализатор,  кислотные центры, пиридин

          В последние годы переработ-
ка алканов в полезные продукты, например,
пропана в пропилен, метана в синтез-газ,
является актуальной проблемой в области
химической промышленности. Для защиты
окружающей среды большое значение
имеет удаление оксидов азота из
отходящих газов автотранспорта (карбюра-
торных и дизельных двигателей) и
промышленных предприятий (ТЭЦ). В
связи с этим усилия многих исследователей
в области материаловедения и катали-
за направлены на создание новых
эффективных катализаторов для этих
процессов [1].

Для реакций селективного
каталитического окисления алканов и
алкенов большой интерес представляют
многокомпонентные фосфатные системы.
В таких системах катионы переходных
металлов образуют достаточно прочные
ковалентные связи с кислородным
каркасом, что и требуется для процессов
селективного окисления. Смешанные
каркасные фосфаты циркония и
переходных металлов могут представлять
особый интерес для реакций такого типа
вследствие стабильности каркаса, что
обеспечивает их стойкость к высокотемпе-
ратурному воздействию воды, оксидов

серы и стойкостью по отношению
к зауглероживанию. Это делает перспек-
тивным их применение в достаточно
жестких условиях осуществления та-
ких каталитических реакций, как высоко-
температурное окислительное дегидриро-
вание пропана в пропилен при малых
временах контакта, а также селективное
восстановление оксидов азота компо-
нентами дизельного топлива в смесях с
большими концентрациями воды и
кислорода. Преимуществами этих систем
является высокая кислородная подвиж-
ность, обеспечивающая устойчивость по
отношению к зауглероживанию. Кроме
того, системы на основе диоксида
циркония обладают фазовой устойчи-
востью в восстановительных условиях
протекания таких реакций. В настоящее
время известные методы синтеза этих
сложных систем не позволяют полу-
чать катализаторы с требуемыми физико-
химическими характеристиками: одно-
родным фазовым составом, равномерным
распределением катионов, высокой диспер-
сностью, мезопористостью, термической
устойчивостью и т.д. Поэтому усовер-
шенствование известных и разработка
новых методов получения данных много-
компонентных катализаторов с возмож-
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ностью регулирования их свойств является
актуальной задачей [2-3].

B последнее время фосфаты алю-
миния и переходных металлов находят
широкое применение в технологии окис-
ления, дегидрогенизации, окислительной
дегидрогенизации, диспропорционирова-
ния и изомеризации циклических
углеводородов [4-5]. Во всех
исследованиях подчеркивается, что такая

популярность фосфатов связана c
повышенными кислотными свойствами
этих контактов [6].

Нами была поставлена цель ИК-
спектроскопическим методом исследовать
природу кислотных  центров поверхности
алюминий-хром-фосфатных катализаторов,
которые в настоящее время широко
применяются в основном органическом
синтезе.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы катализаторов синтезиро-
вали совместным соосаждением  из водных
растворов нитратов соответствующих
металлов и ортофосфорной кислоты по
известной методике [7]. Были
синтезированы чистые фосфаты  и

 и контакты с различным
соотношением металлов , с общей
формулой , где соотношение
от  до . ИК-спектры исследуемых
образцов снимали на решеточном

спектрофотометре  в области
. Для характеристики

кислотных центров были сняты ИК-
спектры адсорбированного пиридина.
Предварительно образцы контактов
подвергали стандартной,  термовакуумной
обработке в течениe трех часов при

, после чего проводили
адсорбцию тщательно осушенного
пиридина при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

          Спектроскопическое исследование
структуры контактов  показало, что все
свежеприготовленные системы принад-
лежат к классу соединений ортофосфатов.
Однако  в спектре чистого ортофосфата
хрома обнаружено плечо в области

, указывающее на
присутствие в образце пиро-формы.
Прокаливание образцов не вызвало
изменений в спектрах фосфата алюминия.
В спектрах богатых хромом фосфатов
наблюдалось смещение полосы погло-
щения, соответствующей иону ,  в
сторону больших частот, что может быть
объяснено образованием полифосфатных
структур [8]. При высоких температурах
прокаливания появляется полоса
поглощения , что характерно
колебанию групп .

Исследование гидроксильного
покрова контактов указывает на
присутствие  групп, что связано

с ионами . Этому соответствует
частота . В образцах богатых
алюминием увеличивается интенсивность
частоты , что свиде-
тельствует о существовании на поверх-
ности контактов кроме  групп и
структурных групп . Кроме
того, в спектрах богатых хромом растет
интенсивность низкочастотных полос

 структурных групп
 [9].

В исследованиях с адсорбцией
пиридина обнаружено несколько типов
центров хемосорбции (рисунок 1). В
спектрах всех образцов катализаторов
имеются полосы поглощения

 координационно-
связанного пиридина, характеризующие
взаимодействие гетероциклической моле-
кулы с акцепторными центрами поверх-
ности контактов. В области  интенсивности
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ИК-спектры пиридина, адсорбированного на фосфатах
с последующей   десорбцией.

1. ; 2. ;  3. ;
4. ;  5. ;  6. ;
7. ;  8. ;  9. ;
10. ;  10. ; 12.

наблюдаются полосы поглощения
соответствующие . Было замечено,
что образование и рост этих полос
поглощения коррелирует и с падением
интенсивности полос поглощения

, ответственных за
группы , и увеличением относи-

тельного количества алюминия в иссле-
дуемых образцах [10].

По изменению оптической плот-
ности полосы , соответству-
ющeй координационно-связанного пири-
дину, от температуры определены вели-
чины, позволяющие оценить отно-
сительную акцепторную силу льюисовских
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кислотных центров центры) образцов
катализаторов. Соответственно этим
величинам образцы можно разделить на
три группы:  1)  фосфат хрома и образцы с
повышенным содержанием хрома обладают
наиболее сильными акцепторными цент-
рами; 2) фосфат алюминия и образцы с
соотношением металлов
обладают умеренными акцепторными
центрами; 3)  алюминий-хром фосфаты, где

относительное количество алюминия
значительно больше (только не фосфат
алюминия) обладают очень слабыми
акцепторными центрами. Для исследования
свойств молекул, адсорбированных а
предкаталитических условиях, изучили ИК-
спектры циклогексана и циклогексадиена.
Установлено, что указанные молекулы
взаимодействуют, в основном с
электроноакцепторными центрами.
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ALÜMİNİUM-XROM FOSFAT KATALİZATORLARININ TURŞU XASSƏLƏRİ

Q.N.Hacıyev, N.İ.Heydərli, E.T.Məlikova, İ.H.Məmmədova,
G.H.Həsən-zadə, C.X.Kələntərova

Ümumi formulu    olan  (x:y = 1:9-dan   9:1-ə qədər ) alüminium-xrom fosfat
katalizatorların  səthindəki turşu mərkəzlərinin təbiəti İQ spektrockopiya analiz usulu ilə
piridinin adsobsiyasına görə öyrənilib. Müəyyən edilib ki, xrom fosfat və tərkibində xromun
miqdarı çox olan nümunələr güclü akseptor mərkəzlərinə,  alüminium fosfat və tərkibində

 nisbəti olan nümunələr     orta güclü  akseptor mərkəzlərinə və tərkibində
alüminiumun miqdarı çox olan nümunələr zəif akseptor mərkəzlərinə malikdirlər.
Açar sözlər: alüminium-xrom fosfat katalizatorları, turşu mərkəzləri, piridin.

ACID PROPERTIES OF ALUMINIUM-CHROME OF PHOSPHATIC CATALYSTS

G.N.Hajiyev, N.I.Heydarli,  E.T.Melikova, İ.H.Mammadova,
G.H.Hasan-zadeh, S.K.Kelenterova

With the help of IC-spectroscopic method, authors examined the nature of acid sites of
aluminium-chrome phosphate catalysts. To characterize acid sites, researchers took IC-spectra
of adsorbed pyridine on pure phosphates AlPO4  and CrPO4  and their contacts with varied ratio
of metals Al:Cr with general formula , where ratio x:y from 1:9 to 9:1. It found that
chrome phosphate and samples with enriched content of chrome dispose of the strongest
acceptor centers, aluminium-chrome phosphates where relative quantity of aluminium is much
greater with weaker acceptor centers.
Keywords: aluminium-chrome phosphate catalyst, acid sites, pyridine.
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