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Аннотация

Использование комплексов оксида меди (КМ) различной структуры: КМ-I (комплексы тетрааммиаката меди 
с основным состоянием ионов меди (d

x
2 – d

y
2), характеризующиеся слабым обменным магнитным взаимодействи-

ем) и КМ-III (ассоциаты ионов Cu2+ с основным состоянием (d
x
2 – d

y
2), с сильным обменным магнитным взаимо-

действием), при синтезе катализаторов Cu/ZSM-5 позволило исследовать влияние их структуры на физико-
химические и каталитические свойства в реакции разложения N

2
O. С помощью методов температурно-про-

граммируемого восстановления водородом (H
2
-ТПВ) и ИК-спектроскопии адсорбированного СО показано, что 

характер восстановления катализаторов Cu/ZSM-5 определяется состоянием меди в катализаторе. Установле-
но, что наибольшая каталитическая активность наблюдается для катализаторов, приготовленных с использо-
ванием КМ-III. Внекаркасные CuO-подобные кластеры, стабилизированные на внешней поверхности кристал-
литов цеолита, приготовленные с использованием КМ-III, являются наиболее эффективными центрами раз-
ложения N

2
O, и активность этих катализаторов возрастает с увеличением содержания меди. 
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ВВЕДЕНИЕ

Медьсодержащие цеолитные катализаторы 
востребованы при решении злободневных эко-
логических проблем, связанных с обезврежива-
нием выбросов парниковых газов (DeNO

x
) – NO 

и N
2
O, разрушающих озоновый слой в верхних 

слоях атмосферы. Антропогенными источника-
ми N

2
O служат производства азотной кислоты и 

адипиновой, используемой для получения ней-
лона [1–4]. Развитию работ, направленных на ре-
шение экологических проблем, способствует так-
же постоянное ужесточение российского и меж-
дународного законодательства в данной сфере. 
Обезвреживание выбросов N

2
O может осуществ-

ляться с использованием медьсодержащих цео-
литных катализаторов.

Известно, что Cu/ZSM-5 наряду с Fe/ZSM-5 
демонстрируют высокую каталитическую ак-
тивность в реакции разложения N

2
O [3–11]. 

Кроме того, катализаторы Cu/ZSM-5 активны в 
других реакциях DeNO

x
, включая разложение 

NO [12–19], селективное каталитическое восста-
новление NO

x
 углеводородами или NH

3 
[3, 4, 19–

24]. Благодаря своим каталитическим свойствам 
катализаторы Cu/ZSM-5 интенсивно изучаются.

Основная исследуемая в настоящее время 
проблема заключается в выяснении природы, 
распределения различных видов меди в цеоли-
те, их окислительно-восстановительного поведе-
ния и анализе взаимосвязи между структурой 
и активностью в определенной реакции DeNO

x
. 

В катализаторах Cu/ZSM-5, синтезированных 
методами ионного обмена с водными раство-
рами различных солей меди (ацетат, нитрат, 
сульфат или хлорид) [20, 25, 26], обнаружены 
изолированные ионы Cu2+, расположенные в 
структурных катионных центрах, и некоторые 
типы внекаркасных двухъядерных и многоя-
дерных комплексов ионов меди [3, 4, 15, 25–30]. 
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Четырех-, пяти- или шестикоординированные 
кластеры ионов Cu2+ могут располагаться на 
стенках каналов, но их положения существенно 
не различаются в плане энергии взаимодей-
ствия [3, 31]. 

В работах [23, 27] показано, что в катали-
заторах Cu/ZSM-5 многоядерные комплексы 
меди [Cu

2
(μ-O)

2
]2+ с расстоянием Cu–Cu 2.9 Å 

наиболее активны для разложения N
2
O. Высо-

кая активность катализаторов с малыми рас-
стояниями Cu–Cu объясняется легкой миграци-
ей кислорода, поскольку два атома O включены 
в один и тот же двухъядерный центр, что спо-
собствует их превращению в газообразный O

2
. 

При увеличении расстояния между центрами 
меди миграция кислорода затрудняется. Таким 
образом, различие в миграции кислорода объ-
ясняет наблюдаемый ряд активностей в раз-
ложении N

2
O: двухъядерные оксокомплексы 

ионов меди Cu2+ > многоядерные оксокомплек-
сы ионов меди Cu2+ > изолированные ионы 
Cu2+ [28, 32–34].

В катализаторах также могут образовывать-
ся частицы меди на внешней поверхности кри-
сталлов цеолита. Исследования катализаторов 
Cu/ZSM-5 методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) [35, 36] показали 
образование крупных агрегированных частиц 
оксида меди на внешней поверхности кристал-
лов цеолита катализаторов, полученных мето-
дом пропитки, и их отсутствие в катализаторах, 
полученных методом ионного обмена. Но в лите-
ратуре нет единого мнения об активности CuO-
подобных частиц в реакциях DeNO

x
 [25, 35–38].

Способ синтеза (включая соединения-пред-
шественники) – ключевой параметр, опреде-
ляющий природу, концентрацию и распределе-
ние активных частиц меди в структуре цеолита 
Cu/ZSM-5 и их эффективность в каталитиче-
ской реакции. Тем не менее не выявлено одно-
значной корреляции между методом синтеза 
Cu/ZSM-5, распределением активных частиц 
меди и каталитическими свойствами в реакци-
ях DeNO

x
. С целью улучшения каталитиче-

ских свойств Cu/ZSM-5 перспективны после-
довательное изучение и оптимизация основных 
стадий формирования катализатора с исполь-
зованием различных медьсодержащих пред-
шественников.

Ранее была показана [39, 40] возможность 
управления размером, структурой и располо-
жением многоядерных частиц меди в катализа-
торах Cu/ZSM-5, полученных ионным обменом 
с водно-аммиачным раствором нитрата меди, 

путем изменения структуры исходного ком-
плекса меди (КМ). Структуру комплекса и элек-
тронное состояние меди в водно-аммиачном рас-
творе нитрата меди можно регулировать путем 
изменения соотношения NH

4
OH/Cu. Типы цент-

ров, образующихся в катализаторах Cu/ZSM-5, 
приготовленных с использованием данных пре-
курсоров, и их влияние на каталитические свой-
ства при селективном восстановлении NO про-
паном исследованы в [41, 42].

В настоящей работе с использованием мето-
дов электронной спектроскопии диффузионного 
отражения (ЭСДО), ИК-спектроскопии адсорби-
рованного CO, температурно-программируемого 
восстановления водородом (H

2
-ТПВ) и темпе-

ратурно-программируемого разложения (ТПР) 
N

2
O мы изучили влияние состояния, место-

положения и окислительно-восстановительных 
свойств катализаторов Cu/ZSM-5, полученных 
ионным обменом с медьсодержащими комплек-
сами различной структуры, на каталитические 
свойства в реакции разложения N

2
O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза катализаторов Cu/ZSM-5 ис-
пользовали коммерческий цеолит HZSM-5 
(НЗХК, Россия) с соотношением Si/Al = 17 и 
степенью кристалличности 95 %. Содержание 
примесей Fe3+ и Na+ в цеолите составляло 0.09 и 
0.05 мас. % соответственно. Перед приготовлени-
ем катализаторов цеолит прокаливали на воз-
духе при 500 °С в течение 6 ч. Катализаторы 
Cu/ZSM-5 синтезировали методом ионного об-
мена [39]. Исходные растворы готовили раство-
рением Cu(NO

3
)
2
•3H

2
O (Aldrich, США) в вод-

ном растворе аммиака заданной концентрации. 
Концентрация меди во всех случаях составляла 
10 г/л, соотношение NH

4
OH/Cu в растворе – 23 

(КМ-I) и 3 (КМ-III) [39, 40].
Химический состав исходных растворов и по-

лученных катализаторов анализировали методом 
атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой с помощью спектромет-
ра Optima 4300 DV (PerkinElmer, США) с точно-
стью 0.05–0.1 мас. % по стандартной процедуре.

Спектры ЭСДО катализаторов измеряли с 
использованием спектрофотометров UV 2501 PC 
и UV 3101 PC (Shimadzu, Япония), оснащенных 
насадкой диффузного отражения ISR 250A в диа-
пазоне 11 000–54 000 см–1 и 6000–12 000 см–1 от-
носительно стандарта BaSO

4
. Измеренные спек-

тры были преобразованы в функцию Кубелки–
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Мунка F(R), рассчитанную как F(R) = (1 – R)2/2R, 
где R – экспериментально измеренный коэффи-
циент отражения.

Окислительно-восстановительные свойства 
образцов изучали с помощью H

2
-TПВ. Восста-

новление образцов Н
2
 проводили в проточном 

реакторе, связанном с детектором по теплопро-
водности. 

ИК-спектры адсорбированного CO регистри-
ровали на спектрометре Shimadzu 8300 (Япония) 
с разрешением 4 см–1. Каждый спектр был от-
сканирован 100 раз. Точность измерения кон-
центрации составляла ±15 %. Разложение спек-
тров проводили с помощью программы Origin 
при традиционном предположении об их Гаус-
совой форме.

Активность катализаторов в реакции разло-
жении N

2
O тестировали в стационарном и тем-

пературно-программируемом режимах в про-
точном кварцевом реакторе с неподвижным 
слоем. Анализ продуктов реакции осуществля-
ли методом газовой хроматографии с детекто-
рами по теплопроводности. Каталитическую ак-
тивность оценивали по зависимости конверсии 
превращения N

2
O от температуры реакции. Со-

поставление активности различных катализа-
торов проводили по температуре (T

50
), при ко-

торой достигается 50 % конверсия N
2
O.

Температурно-программируемое разложе-
ние N

2
O проводили в вакуумной статической 

установке, оборудованной масс-спектрометром 
RGA 200 (Stanford Research Systems, США) 
для анализа газовой фазы [43]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Формы стабилизации ионов Cu2+ в концен-
трированных водно-аммиачных растворах нит-
рата меди в широком диапазоне концентраций 
ионов аммония исследованы ранее [41, 42]. Ме-
тодом электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР) обнаружено, что концентрация аммиака 
в растворе определяет тип орбитального упоря-
дочения ионов Cu2+ в образующихся КМ. Во 
всех случаях упорядочение Cu2+ обусловлено 
наличием мостиковых ОН-групп в аксиаль-
ном и экваториальном положениях комплек-
сов [Cu(NH

3
)
n
(H

2
O)

6 – n
]2+ (n < 6). При высокой 

концентрации аммиака в растворе, по данным 
ЭПР, образуется комплекс тетрааммиаката меди 
с основным состоянием ионов Cu2+ (d

x
2 – d

y
2) со 

слабым обменным магнитным взаимодействием 
(комплекс меди I типа, КМ-I) (рис. 1, а). В рас-
творе с низкой концентрацией аммиака [40–42] 
образуются ассоциаты ионов Cu2+ с основным 
состоянием (d

x
2 – d

y
2) с сильным обменным маг-

Рис. 1. Комплексы меди КМ-I (a) и КМ-III (б).
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нитным взаимодействием с гидроксильными 
группами в экваториальной плоскости и моле-
кулами воды в аксиальном положении (ком-
плекс меди III типа, КМ-III) (см. рис. 1, б). От-
метим, что подобные КМ можно также полу-
чить, используя водные аммиачные растворы 
хлорида, сульфата и ацетата меди [44, 45].

На рис. 2 представлены спектры ЭСДО об-
разцов HZSM-5 и Cu/ZSM-5, приготовленных с 
использованием КМ-I и КМ-III, после прокали-
вания при 500 °С [39]. В спектре HZSM-5 реги-
стрируется только край фундаментального по-
глощения 34 500 см–1, что обусловлено нали-
чием у цеолита запрещенной зоны, типичной 
для диэлектрических оксидных структур [46]. 
В спектрах катализаторов Cu/ZSM-5, получен-
ных с использованием КМ-I и КМ-III, в види-
мой области спектра наблюдаются полосы по-
глощения 12 000–12 500 и 47 500–48 000 см–1. 
Энергии этих полос соответствуют полосе d–d-
переходов (T

2g
 – E

g
) и полосе переноса заряда 

(ППЗ) лиганд → металл (L → Me) изолирован-

ных ионов Сu2+ в искаженном кислородном ок-
таэдрическом окружении со слабыми тетраго-
нальными искажениями [47]. Кроме того, в УФ-
области ЭСДО для Cu/ZSM-5, приготовленного 
с использованием КМ-I, регистрируется дополни-
тельная полоса поглощения в области 35 000 см–1, 
а для катализатора, приготовленного с исполь-
зованием КМ-III, наблюдаются полосы погло-
щения в области 35 000 и 38 000 см–1. Энергии 
этих полос соответствуют ППЗ (О → Cu2+) ассо-
циатов ионов меди со слабым обменным взаимо-
действием. Для образца, содержащего 3.25 мас. % 
Cu, полученного с использованием KM-III, рас-
тянутость края поглощения ЭСДО в низкоча-
стотной области, вероятно, может свидетель-
ствовать о наличии ППЗ О → Cu2+ в области 
26 000–32 000 см–1, что, согласно [47], может быть 
связано с наличием кластеров ионов меди в пло-
скоквадратной кислородной координации с силь-
ным обменным взаимодействием Cu–O–Сu. По-
явление дополнительной ППЗ О → Cu2+ может 
свидетельствовать о формировании оксидных 

Рис. 2. Спектры ЭСДО образцов цеолита ZSM-5 (1) и катализаторов 1.05 мас. % Cu/ZSM-5 (2), 
1.5 мас. % Cu/ZSM-5 (3), полученных с использованием КМ-I, и образца 3.25 мас. % Cu/
ZSM-5, полученного с использованием КМ-III (4). На вставке показаны спектры ЭСДО в 
интервале 6000–12 000 см–1 [39].
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кластеров ионов Cu2+ с более сильной ковалент-
ностью связи Cu–O по сравнению c таковой в 
ассоциатах ионов меди, характеризуемых ППЗ 
О → Cu2+ 35 000 см–1 [47]. Изолированные ионы 
Cu2+ стабилизируются в позициях катионного 
обмена в каналах ZSM-5 и наблюдались авто-
рами [3, 4, 20, 25, 39]. 

На вставке к рис. 2 показаны спектры ЭСДО 
в диапазоне 6000–12 000 см–1. Эти спектры де-
монстрируют слабую полосу поглощения при 
7200 см–1, которая возникает в результате d–d-
переходов (E

g
 – T

2g
) ионов Cu2+ в искаженной 

тетраэдрической кислородной среде. Эта поло-
са, по-видимому, может быть связана с наличи-
ем следов алюмината меди [47]. 

В ИК-спектрах адсорбированного CO на ка-
тализаторах, приготовленных с использованием 
КМ-I и КМ-III, регистрируются три полосы по-
глощения с волновыми числами n = 2138, 2157 и 
2192 см–1, которые соответствуют колебаниям 
связи C–O в различных КМ (табл. 1) [39]. В со-
ответствии с [48–53], полоса поглощения 
(n = 2157 см–1) обусловлена валентными коле-
баниями в монокарбонильном (Cu+–CO) ком-
плексе. Полоса (n = 2138 см–1) характерна 
для монокарбонильных комплексов (Cu+–CO и 
Cu2+–CO) в двумерных кластерах CuO. Полоса 
(n = 2192 см–1) соответствует дикарбонильным 
(Cu+–(CO)

2
 и Cu2+–(CO)

2
) комплексам ионов 

Cu2+ в составе оксидных кластеров CuO. В обоих 
катализаторах полоса при n = 2192 см–1 домини-
рует в спектрах. Но самая высокая концентра-
ция этого типа комплексов наблюдается в ката-
лизаторе Cu/ZSM-5, полученном с использова-
нием КМ-III. 

По мере увеличения содержания меди рас-
тет доля каждого из наблюдаемых состояний. 
Следует отметить, что в катализаторах, полу-

ченных с использованием КМ-I и КМ-III, общее 
содержание меди составляет 1.72 и 3.25 мас. % 
соответственно. Однако пропорционального уве-
личения концентраций всех наблюдаемых со-
стояний меди с ростом общего содержания меди 
не обнаружено. Интересно отметить, что в об-
разце, приготовленном с использованием КМ-I, 
общая концентрация меди, измеренная мето-
дом ИК-спектроскопии, составляет 97 % от кон-
центрации, определенной методом химического 
анализа. Это, возможно, свидетельствует о не-
большом размере образующихся кластеров ионов 
меди. В образце, приготовленном с использовани-
ем КМ-III, только около 59 % общего количества 
меди регистрируется методом ИК-спектроскопии. 
Это может свидетельствовать о формировании 
более крупных кластеров при использовании 
комплекса КМ-III, в которых лишь часть ионов 
меди доступна для хемосорбции CO.

Проведенная ранее [40] грубая оценка из-
менения концентрации всех типов гидроксиль-
ных групп в исходном цеолите с количеством 
меди, адсорбированной цеолитом после ионного 
обмена, с растворами, содержащими КМ-I и 
КM-III,  показала, что содержание меди в цео-
лите значительно больше, чем это соответству-
ет стехиометрии обмена (2Н+ на ион Cu2+). Это 
может свидетельствовать о том, что медь лока-
лизуется в цеолите не только в виде изолиро-
ванных ионов Cu2+, но и в виде ассоциатов.

Согласно данным работы [40] о распределе-
нии меди в объеме пор Cu/ZSM-5 по адсорбции 
H

2
 и N

2
 при 77 K, размещение частиц меди на 

поверхности кристаллитов цеолита вызывает 
частичную блокировку объема микропористых 
каналов для молекул N

2
, но не влияет на до-

ступность каналов для молекул Н
2
. Степень 

блокировки зависит от метода синтеза катали-
затора и определяется размером и концентра-
цией кластеров меди, расположенных на внеш-
ней поверхности цеолита (в объеме мезопор). 
Самые маленькие кластеры формируются при 
приготовлении катализатора методом ионного 
обмена с раствором КМ-I, кластеры большего 
размера образуются при использовании КМ-III. 
Очевидно, что различия в размерах кластеров 
меди обеспечивают разную степень использова-
ния меди в каталитической реакции.

На рис. 3 представлены результаты H
2
-TПВ 

для катализаторов, приготовленных с использо-
ванием КМ-I и КМ-III [39]. На кривой ТПВ ка-
тализатора Cu/ZSM-5, полученного c использо-
ванием КМ-I, можно выделить два выраженных 
пика при температурах 223 и 502 °С и растяну-

ТАБЛИЦА 1 

Состояния и концентрация ионов меди  
в катализаторах Cu/ZSM-5, полученных методом  
ионного обмена с использованием КМ-I и КМ-III,  
по данным ИК-спектроскопии адсорбированного СО [39] 

Состав  
катализатора

Концентрация ионов меди, мкмоль/г

n, см–1 Cu
1
* Cu

2
**

2138 2157 2192

1.72 мас. %  
Сu/ZSM-5, КМ-I

35 95 129 259 269

3.25 мас. %  
Сu/ZSM-5, КМ-III

53 107 140 300 508

* По данным ИК-спектроскопии адсорбированного CO.
** По данным химического анализа.
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тое плечо с максимумом при 270 °С. Низкотем-
пературный пик при 223 °С и плечо при 270 °С 
соответствуют восстановлению ионов Cu2+ до 
Cu+. Наличие плеча свидетельствует о присут-
ствии, по крайней мере, двух типов ионов Cu2+, 
различающихся прочностью связи Cu–O. Пик 
на кривой ТПВ при температуре 502 °С соот-
ветствует восстановлению ионов Cu+ до Cu0 [35] 
в ассоциатах. 

Катализатор, полученный с использованием 
КМ-III, демонстрирует четкое расщепление пика 
низкотемпературного восстановления на два пика 
(при 223 и 244 °С) и высокотемпературный пик 
при 344 °С. Дополнительный пик при 244 °C 
указывает на присутствие по меньшей мере 
двух типов ионов Cu2+ с различной прочностью 
связи Cu–O. В соответствии с [15, 25, 30, 54, 55], 
низкотемпературные пики при T ≈ 220 °C свя-
зывают с протекающими одновременно процес-
сами восстановления изолированных ионов Cu2+ 
до Cu+ и восстановления ионов Cu2+ в дисперс-
ных CuO-подобных кластерах до Cu0. А высоко-
температурные пики соответствуют восстанов-
лению ионов Cu+ до состояния Cu0.

Mожно видеть, что различия в восстанавли-
ваемости исследованных катализаторов на ста-
дии Cu+–Cu0 существенно выше, чем на стадии 
Cu2+–Cu+. Это может указывать на более силь-
ную связь ионов меди с каркасным кислородом 
цеолитной структуры. Максимум пика высо-
котемпературного восстановления на графике 
H

2
-TПВ для катализатора, приготовленного с 

КМ-III, уменьшается по сравнению с катализа-
тором, приготовленным с КМ-I. Легкая восста-

навливаемость катализатора, полученного с ис-
пользованием КМ-III, может быть обусловлена 
высокой концентрацией CuO-подобных класте-
ров, диспергированных в цеолите со слабой 
связью металл–кислород, и восстановлением 
ионов Cu+ до Cu0.

Каталитические свойства полученных ката-
лизаторов, измеренные в стационарных услови-
ях, приведены на рис. 4 и в табл. 2 [56]. Видно 
(см. рис. 4), что при одинаковой концентрации 
меди катализаторы, приготовленные с исполь-
зованием КМ-III, более активны, чем катализа-
торы, приготовленные с использованием КМ-I. 
Так, для катализатора, содержащего 1 мас. % 
Cu и приготовленного с использованием КМ-I, 
50 % конверсия N

2
O не достигается до 500 °C. 

При этом на катализаторе, содержащем 1 мас. % 
Сu и приготовленном с использованием КМ-III, 
значение T

50
 достигается уже при 466 oC. Наи-

большей активностью характеризуется катали-
затор, содержащий 3.25 мас. % Cu/ZSM-5 и при-
готовленный с использованием КМ-III, на кото-
ром T

50
 достигается при 368 °C, а T

100
 при 400 °C. 

На рис. 5 представлены экспериментальные 
данные по адсорбции и TПР N

2
O на катализато-

рах, полученных с использованием КМ-I и 
КМ-III [56]. На рис. 5, а представлен график ТПР 
N

2
O на катализаторе, содержащем 3.25 мас. % 

Cu/ZSM-5 и полученном с использованием КМ-
III. Как видно, впуск N

2
O в реактор при темпе-

ратуре 30 °C приводит к полной адсорбции N
2
O. 

После установления адсорбционного равновесия 
и последующего увеличения температуры от 30 
до 300 °C наблюдается частичная десорбция и 

Рис. 3. Кривые ТПВ катализаторов Cu/ZSM-5, содержащих 1.4 мас. % Cu (КМ-I) (1) 
и 3.25 мас. % Cu (КМ-III) (2) [39].
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Рис. 5. Кривые ТПР N
2
O на катализаторах 3.25 мас. % Cu/ZSM-5, приготовленном с использованием КМ-III (а), и 

1.72 мас. % Cu/ZSM-5, приготовленном с использованием КМ-I (б). Кривые изменения давления N
2
O (1), N

2
 (2), O

2
 (3), 

изменения температуры (4) [56].

Рис. 4. Зависимость конверсии N
2
O от температуры для катализаторов Cu/

ZSM-5, содержащих 1 мас. % Сu (1, 2), 2 мас. % Сu (3, 4), 3.25 мас. % Cu (5), полу-
ченных из КМ-I (1, 2) и КМ-III (3–5) [56].

ТАБЛИЦА 2

Каталитические свойства катализаторов [56]

Номер  
катализатора

Тип  
комплекса Cu

Содержание Cu  
в катализаторах  
Cu/ZSM-5, мас. %

Температура, при которой  
достигается 50 %  
конверсия N

2
O (T

50
), °С

1 КМ-I 1.0 –

2 КМ-III 1.0 466

3 КМ-I 1.72 404

4 КМ-III 1.74 387

5 КМ-III 3.25 368
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разложение N
2
O с выделением в газовую фазу 

только молекулярного азота, а кислород стаби-
лизируется на поверхности. Выделение кислоро-
да в газовую фазу происходит только при тем-
пературе выше 320 °С, следовательно, в дан-
ных условиях разложение N

2
O происходит с 

выделением в газовую фазу стехиометрического 
количества N

2
 и O

2
.

На рис. 5, б показан график TПР на катали-
заторе содержанием мас. 1.72 % Cu, полученном с 
использованием КМ-I. В этом случае, когда N

2
O 

попадает в реактор, происходит лишь частич-
ная его адсорбция, а повышение температуры 
приводит к почти полной десорбции N

2
O. Дав-

ление N
2
O восстанавливает свое первоначаль-

ное значение, которое остается постоянным при 
температуре ниже 320 °C, затем с дальнейшим 
повышением температуры медленно уменьша-
ется. При температуре выше 320 °C начинает-
ся стехиометрическое разложение N

2
O с обра-

зованием небольших количеств N
2
 и O

2
.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, соединения меди различной 
структуры – КМ-I и КМ-III, используемые 
для приготовления катализаторов Cu/ZSM-5 
методом ионного обмена, определяют концен-
трацию и активное состояние меди при разло-
жении N

2
O. Комплексы тетрааммиаката меди с 

основным электронным состоянием (d
x
2 – d

y
2), 

характеризующиеся слабым обменным маг-
нитным взаимодействием (КМ-I), и ассоциаты 
 ионов Cu2+ с основным электронным состоянием 
(d

x
2 – d

y
2) с гидроксильными группами в эквато-

риальной плоскости и молекулами воды в акси-
альном положении, характеризующиеся силь-
ным обменным магнитным взаимодействием 
(КМ-III), могут быть получены растворением 
нитрата меди в водном растворе аммиака с со-
отношением NH

4
OH/Cu = 23 и 3 соответственно.

В катализаторах, полученных ионообменным 
способом с использованием КМ-III в равновес-
ных условиях, наблюдается значительно боль-
шее количество меди по сравнению с катализато-
рами, приготовленными с использованием КМ-I. 
Активность обоих катализаторов возрастает с 
увеличением содержания меди. Но при близкой 
концентрации меди катализатор, полученный с 
использованием КМ-III, более активен, чем ката-
лизатор, полученный с использованием КМ-I.

Внекаркасные CuO-подобные кластеры, об-
разовавшиеся в ходе температурной обработки 

катализаторов Cu/ZSM-5, полученных с ис-
пользованием КМ-III, наиболее активны в раз-
ложении N

2
O.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ФИЦ Институт катализа им. Г. К. Борескова 
СО РАН (проекты ¹ АААА-А17-117041710079-8 и 
АААА-А17-117041710090-3).
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