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Методом ЭПР-спектроскопии изучена реакция окисления бензола, фторбензола, хлорбензола и
фенола в присутствии О2 и N2O на цеолите типа HZSM-5 с отношением Si/Al = 24. Показано, что
при термическом разложении закиси азота на цеолите образуется молекулярный и хемосорбиро-
ванный атомарный кислород. Установлено, что каталитические реакции окисления бензола, фтор-
бензола, хлорбензола и фенола под действием О2 и N2O протекают на льюисовских кислотных цен-
трах и приводят к образованию феноксильных катион-радикалов с характерными g-факторами и
параметрами сверхтонкой структуры ЭПР-спектра.

Ключевые слова: окисление бензола, активность кислорода, цеолит типа HZSM-5
DOI: 10.31857/S0044453721090119

Применение метода ЭПР-спектроскопии при
изучении адсорбции углеводородов на активных
центрах катализаторов позволяет сделать некото-
рые выводы о механизме превращений углеводо-
родов. Известно, что образование катион-ради-
калов при адсорбции ароматических углеводоро-
дов на Н-формах цеолитов связано с
присутствием в них сильных льюисовских кис-
лотных центров (ЛКЦ) [1–3]. Ранее было показа-
но, что в цеолитах существуют два типа апротон-
ных центров, участвующих в образовании кати-
он-радикалов [1]. Центрами первого типа могут
быть примесные ионы Fe3+, способные окислять
бензол до катион-радикалов  в присутствии
окислителей. Центры второго типа – льюисов-
ские кислотные центры, адсорбция бензола на
которых приводит к образованию катион-ради-
калов при комнатной температуре в присутствии
молекулярного кислорода. Обнаруженная корре-
ляция между концентрациями ЛКЦ и радикаль-
ных частиц, образующихся в реакции окисления
бензола на цеолите в присутствии кислорода,
подтверждает этот вывод. Адсорбция бензола на
ЛКЦ не приводит к формированию катион-ради-
калов в отсутствие кислорода вследствие высоко-
го потенциала ионизации бензола и слабых окис-
лительных свойств ЛКЦ. В то же время высокая
прочность этой формы адсорбции позволяет
предположить, что при адсорбции С6Н6 на ЛКЦ
образуется комплекс с переносом заряда либо σ-

комплекс с участием решеточного иона, облада-
ющего свойствами ЛКЦ. Эти комплексы характе-
ризуются значительным батохромным сдвигом в
УФ-спектрах [1, 4, 5]. Последующая адсорбция О2
приводит к окислению комплекса с образовани-
ем продуктов, которые характеризуются более
низким потенциалом ионизации.

Настоящая работа продолжает исследования,
связанные с изучением окислительно-восстано-
вительных свойств цеолитов [1–3, 6, 7]. Методом
ЭПР-спектроскопии исследовали окисление
бензола и его производных в присутствии О2 и
N2O. Известно [5–8], что закись азота может быть
использована как достаточно сильный окисли-
тель, позволяющий проводить реакцию окисле-
ния ароматических углеводородов в мягких усло-
виях. Реакцию термического разложения N2O ис-
пользуют также в качестве модельной для
изучения окислительных свойств цеолитов и ок-
сидов [6]. В работе [6] методом ИК-спектроско-
пии диффузного рассеяния, а также на основе не-
эмпирических квантово-химических расчетов
комплексов N2O с ЛКЦ было показано, что при
температуре ниже 150°С ЛКЦ ответственны за
прочную адсорбцию N2O. При 200–350°С эти
комплексы разлагаются с образованием хемосор-
бированного атомарного кислорода с концентра-
цией ∼1019 г–1, что соответствует ∼20% от числа
ЛКЦ. Реакция прямого окисления бензола в фе-
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нол в присутствии N2O исследовалась ранее в ра-
ботах [7, 8]. Наибольшей эффективностью в дан-
ной реакции обладают цеолиты типа HZSM-5, на
которых окисление бензола протекает с селектив-
ностью, близкой к 100%. Окисление бензола в фе-
нол в присутствии молекулярного кислорода на
Cu-цеолитном катализаторе исследовали также в
работе [9]. Реакцию проводили в жидкой фазе
при комнатной температуре, используя Cu-со-
держащий цеолитный катализатор в присутствии
аскорбиновой кислоты, выполняющей роль вос-
станавливающего агента по отношению к катио-
нам меди.

В настоящей работе мы использовали цеолит
типа HZSM-5, который проявляет высокую ак-
тивность в окислении бензола в присутствии N2O
[7]. Была предпринята попытка изучить методом
ЭПР-спектроскопии механизм протекания ката-
литической реакции окисления бензола и его
производных на цеолите с участием О2 и N2O и
установить роль ЛКЦ в этой реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали цеолит Н-ЦВМ (отечественный
аналог цеолита HZSM-5, SiO2/Al2O3 = 48), полу-
ченный обработкой Na-формы цеолиты 1 N вод-
ным раствором HCl в течение 1 ч. Предваритель-
ная активация образцов заключалась в термова-
куумной обработке при 850°С в течение 4 ч с
последующей прокалкой в присутствии О2 при
850°С в течение 4 ч. Бензол, фторбензол, хлор-
бензол, фенол очищали многократным перемо-
раживанием в вакууме. Адсорбцию этих соедине-
ний проводили при комнатной температуре в ва-
куумной установке. Избыток физически
сорбированных соединений удаляли вакуумиро-
ванием при 20°С в течение 1 ч; О2 и N2O адсорби-
ровали при давлении 5–20 Торр. Все обработки и
спектральные измерения проводили в кварцевых
ампулах, предназначенных для измерения ЭПР-
спектров. ЭПР-спектры регистрировали на спек-
трометре ERS-220 (λ = 3.2 см) при 77 и 295 К.

Для определения абсолютной концентрации
радикалов использовали точечный эталонный
образец CuSO4 с известной концентрацией спи-
нов. Были проведены две серии экспериментов.
В первой серии органические соединения адсор-
бировали на дегидроксилированный цеолит, за-
тем в образец вводили кислород либо N2O при
давлении 5–20 Торр, и образец далее нагревали
при различных температурах. Во второй серии
экспериментов проводили адсорбцию органиче-
ских соединений на дегидроксилированном об-
разце, который предварительно обрабатывали
при различных температурах кислородом или за-
кисью азота.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 представлены ЭПР-спектры дегид-

роксилированного цеолита до и после введения
небольших количеств кислорода (0.1–0.5 Торр)
при комнатной температуре. В спектре, измерен-
ном после адсорбции О2, наблюдаются линии с
g = 2.1096, 2.0964, 2.0830 и 2.0656. При длитель-
ном вакуумировании при 300 К в течение 2 ч, а
также после нагревания и одновременного вакуу-
мирования (500°С, 30 мин) сигналы полностью
исчезают. Таким образом, спектр, представлен-
ный на рис. 1б, можно отнести к адсорбирован-
ному молекулярному кислороду. Аналогичный
спектр был получен в работе [10], где исследова-
лась адсорбция О2 на цеолите Na-ZSM-5. Изме-
ренные в [10] значения g = 2.119, 2.107, 2.090,
1.976, 1.888 отличаются от значений g-факторов,
полученных в настоящей работе. Видимо, это
связано с тем, что резонансные переходы молеку-
лярного кислорода расщепляются за счет квадра-
тичного эффекта Зеемана, и компоненты спектра
оказываются разнесенными по полю [11]. После
адсорбции бензола при давлении насыщенных
паров на образец, содержащий адсорбированный
О2, интенсивность сигналов с g = 2.1096, 2.0964,
2.0830, 2.0656 медленно уменьшалась, и появлял-
ся дополнительный широкий сигнал с g = 2.003,
связанный с образованием катион-радикалов [1].
Нагревание образца с адсорбированным кисло-
родом и бензолом до 400°С в течение 1–2 мин с
одновременным вакуумированием приводит к
тому, что в спектре, измеренном при 77 К, наблю-
дается малоинтенсивный анизотропный сигнал с
g = 2.0006 (рис. 2а–2е). На рис. 2а–2е показан
рост интенсивности сигнала радикалов, образую-
щихся при нагревании цеолита с адсорбирован-
ным молекулярным кислородом. Из рисунка вид-
но, что с увеличением температуры обработки де-
гидроксилированного цеолита, на который был
предварительно адсорбирован молекулярный
кислород, концентрация радикальных форм кис-
лорода увеличивается, что подтверждает способ-
ность цеолита активировать кислород.

Выдерживание образца при комнатной темпе-
ратуре в течение 10 мин приводит к медленному
уменьшению интенсивности сигнала. В отсут-
ствие кислорода и бензола при нагревании образ-
ца до 500°С сигнал с g = 2.0006 не проявляется,
что может свидетельствовать о том, что этот сиг-
нал не связан с парамагнитными примесями в са-
мом цеолите.

Мы провели аналогичные эксперименты с за-
кисью азота. N2O вводился в ампулу с предвари-
тельно дегидроксилированным цеолитом при
давлении 5–10 Торр в течение 10 мин. Затем обра-
зец нагревали до 150°С и вакуумировали при этой
температуре в течение 15 мин. В спектре ЭПР, из-
меренном при 77 К, проявляется анизотропный
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сигнал с g|| = 2.0075 и g⊥ = 2.0006 (рис. 2ж). Анало-
гичный спектр был получен в работе [10] при раз-
ложении N2O на SiO2–Al2O3 при 573 К в течение
3 ч: наблюдались сигналы с g = 2.005 и g = 2.038.

Механизм образования хемосорбированного
атомарного кислорода на ЛКЦ при термическом
разложении N2O был предложен нами ранее [2, 3]:

При дальнейшем нагревании образца до 200°С
с одновременным вакуумированием наблюдается
рост интенсивности сигнала от Z–O. Максималь-
ная интенсивность сигнала отмечена при темпе-
ратурах обработки образца с адсорбированной
закисью азота 200–250°С. Было обнаружено, что
нагревание образца с адсорбированным N2O без
вакуумирования приводит к заметному падению
интенсивности сигнала с g⊥ = 2.0006 и появле-
нию линий адсорбированного молекулярного
кислорода с g = 2.1096, 2.0964, 2.0830, 2.0656. Об-
разование молекулярного кислорода связано с
реакцией рекомбинации Z–O или взаимодей-
ствием Z–O с N2O.

Концентрацию хемосорбированного кислоро-
да, образующегося при термическом разложении
N2O, оценивали из сравнения с эталонным образ-
цом, концентрация центров Z–O составила 2 ×
× 1015 г–1. В работе [10] также наблюдали актива-
цию О2 и образование О– на SiO2–Al2O3, причем
была найдена прямая корреляция между концен-
трациями О2 и О–. При введении небольших ко-
личеств углеводородов (бензола и др.) сигнал от
Z–O полностью исчезал, что связано с высокой
реакционной способностью хемосорбированного
кислорода.

+ = − +2 2Z N O Z O N (Z – ЛКЦ).

При нагревании образца, обработанного кис-
лородом, мы также наблюдали аналогичный сиг-
нал с g = 2.0006, связанный с активацией адсор-
бированного О2 и образованием радикальных
форм атомарного кислорода. Концентрация этих
частиц составляла 4 × 1013 г–1, что значительно
меньше концентрации центров Z–O, образую-
щихся при термическом разложении N2O.

В работах [12, 13] активность цеолитов в обра-
зовании активных форм кислорода объясняется
действием сильных бренстедовских кислотных
центров. Авторы работы [8] предположили, что
окислительные свойства цеолитов связаны с на-
личием так называемых α-центров, состоящих из
ионов железа (примесных или специально вве-
денных в состав цеолита) и ведущих разложение
N2O с образованием специфических форм адсор-
бированного кислорода.

Рис. 1. ЭПР-спектры дегидроксилированного цеоли-
та Н-ЦВМ до (а) и после (б) адсорбции О2 при 295 К.
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Рис. 2. ЭПР-спектры дегидроксилированного цеоли-
та Н-ЦВМ после адсорбции: О2 при 275 (a), 373 (б),
463 (в), 493 (г), 623 (д) и 773 К (е); после адсорбции
N2O при 473 К (ж).
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После адсорбции бензола, фторбензола, хлор-
бензола или фенола на дегидроксилированном
цеолите Н-ЦВМ никаких ЭПР-сигналов не на-
блюдается. Был обнаружен лишь малоинтенсив-
ный сигнал с g = 4.31, который можно отнести к
примесным ионам Fe3+ в координации, близкой к
тетраэдрической [14]. Реакция окисления бензо-
ла в присутствии О2 при комнатной температуре
сопровождается появлением синглетного сигна-
ла с g = 2.0035 и ΔН = 18 Гс (рис. 3). Интенсив-
ность сигнала медленно увеличивается в течение
10–15 ч, достигая концентрации 8 × 1018 спин/г и
далее остается неизменной. Полученный спектр
полностью совпадает с зарегистрированным ра-
нее спектром катион-радикала бензола, образую-
щегося на цеолите Н-ЦВМ [1]. Сигнал от катион-
радикалов  не наблюдается в спектре, что
связано, по-видимому, с низкой концентрацией
примесных ионов Fe3+, на которых эти ион-ради-
калы образуются в отсутствие кислорода.

При замене О2 на N2O наблюдается аналогич-
ный синглетный широкий сигнал с g = 2.0035 и
ΔН = 18 Гс с концентрацией 4 × 1017 спин/г, кото-
рая значительно ниже, чем в случае окисления
бензола молекулярным кислородом (рис. 3). От-
метим, что сигнал возникает сразу и практически
не меняется в течение 2–3 ч. Нагревание образца
до 80°С значительно уменьшает интенсивность
этого сигнала. Можно предположить, что такой
характер изменения интенсивности сигнала обу-
словлен как взаимодействием радикальных про-
дуктов с N2O с образованием диамагнитных про-
дуктов, так и образованием стабильных неради-
кальных продуктов окисления бензола.
Вероятно, полученные катион-радикалы близки

+•
6 6С Н

по своему строению к феноксильным катион-ра-
дикалам .

Реакция окисления фторбензола при 295 К со-
провождается появлением интенсивного сигнала
с g = 1.9803 с сильным проявлением сверхтонкого
взаимодействия c а1 = 33.4 Гс (  = 2.0095,  =
= 1.9889) и а2 = 7.4 Гс (  = 1.9933,  = 1.9889)
(рис. 4). Концентрация радикалов составила 3 ×
× 1018 спин/г. Две различные пары линий СТС с
расщеплением 33.4 и 7.4 Гс могут быть обусловле-
ны суперпозицией сигналов от двух радикальных
частиц, имеющих разное геометрическое распо-
ложение атома фтора по отношению к неспарен-
ному электрону. Остается неясной делокализа-
ция неспаренного электрона на атомах водорода,
однако, можно полагать, что наблюдаемая СТС в
спектре ЭПР обусловлена сильным электроотри-
цательным влиянием атома фтора. Замена моле-
кулярного кислорода на N2O приводит к тому,
что наблюдается аналогичный, но малоинтенсив-
ный сигнал (как и в случае с бензолом) с харак-
терной СТС (рис. 4б). Концентрация радикалов в
этом случае составила 2 × 1017 спин/г.

При окислении хлорбензола кислородом на-
блюдается интенсивный синглетный сигнал с g =
= 2.0062, ΔН = 10 Гс с плохо разрешенной СТС
(рис. 5а). Концентрация спинов составила 4 ×
× 1018 1/г. Полученный спектр представляет со-
бой, по-видимому, суперпозицию сигналов ради-
кальных частиц, имеющих в своем строении изо-
топы 35Cl (I = 3/2) и 37Cl (I = 3/2). Кроме того, раз-
личное положение атома хлора по отношению к

+•RO

1'g 2''g
1'g 2''g

Рис. 3. ЭПР-спектр дегидроксилированного цеолита
Н-ЦВМ после адсорбции С6Н6 и О2 при 295 К.
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Рис. 4. ЭПР-спектр дегидроксилированного цеолита
Н-ЦВМ после адсорбции С6Н5F и О2 (а) и N2O (б)
при 295 К.
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неспаренному электрону может усложнять спек-
тральную картину. Интенсивность сигнала оста-
ется неизменной в течение нескольких суток при
комнатной температуре. Замена О2 на N2O при-
водит к появлению сигнала с концентрацией спи-
нов 3 × 1017 1/г с идентичной СТС, как и в случае
с О2 (рис. 5б). При увеличении температуры до
100°С наблюдалось значительное уменьшение
интенсивности сигнала.

На рис. 6 показан спектр ЭПР после адсорб-
ции фенола и кислорода на дегидроксилирован-
ном цеолите Н-ЦВМ. Широкий анизотропный
сигнал с g = 2.0035, ΔН = 19 Гс имеет малую ин-
тенсивность. Концентрация спинов составила
6 × 1016 1/г. Низкая концентрация спинов обу-
словлена, по-видимому, молекулярно-ситовым
эффектом цеолита и, как следствие, стерически-
ми затруднениями, возникающими при диффу-
зии фенола в каналы цеолита. Кроме того, вслед-
ствие значительной полярности фенол способен
взаимодействовать и с центрами иной природы,
имеющимися в цеолите (катионы, ОН-группы).

Идентификация типа образующегося на по-
верхности цеолита катион-радикала основана
обычно на сопоставлении числа компонент СТС
и их относительной интенсивности. Как видно из
спектров ЭПР, для феноксильного катион-ради-
кала, возникающего при адсорбции фторбензола,
наиболее сильно проявляется СТС вследствие
электроотрицательного влияния атома фтора.
Уменьшение относительной интенсивности СТС
для феноксильных радикалов в ряду фторбензол
> хлорбензол > бензол, фенол, вероятно, отража-
ет индуктивное влияние заместителей в перерас-
пределении спиновой плотности между фенок-

сильным атомом кислорода и ароматическим
кольцом. Снижение подвижности феноксильно-
го катион-радикала в каналах цеолита может при-
водить к частичному или полному подавлению
СТС в спектре ЭПР. Связь радикала с цеолитом,
по-видимому, осуществляется за счет частичного
затягивания неспаренного электрона атома кис-
лорода феноксильного радикала на льюисовский
кислотный центр. Методом ИК- и ЭПР-спектро-
скопии в работе [1] было показано, что с увеличе-
нием концентрации льюисовских кислотных
центров в цеолите типа HZSM-5 растет концен-
трация катион-радикалов, образующихся в реак-
ции окисления бензола в присутствии кислорода.
Это позволяет нам предположить, что образова-
ние феноксильного катион-радикала связано с
действием льюисовского кислотного центра, ко-
торый способствует активации молекулярного
кислорода или закиси азота с последующим взаи-
модействием радикальных форм кислорода с бен-
зольным кольцом.

Существующие в литературе данные показы-
вают, что окислительные реакции на цеолитах
типа HZSM-5 протекают с участием активного
кислорода [1–4, 6–8]. Нами было показано, что
при окислении бензола и его производных под
действием N2O образуются радикалы, концен-
трация которых значительно ниже, чем концен-
трация радикалов, образующихся в реакциях с
участием молекулярного кислорода. Механизм
окисления ароматических углеводородов можно
представить следующим образом. Активные ра-
дикальные формы кислорода, образующиеся при
взаимодействии кислорода или N2O с ЛКЦ при

Рис. 5. ЭПР-спектр дегидроксилированного цеолита
Н-ЦВМ после адсорбции С6Н5Cl и О2 (а) и N2O (б)
при 295 К.
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10 Гс

g = 2.0062

Рис. 6. ЭПР-спектр дегидроксилированного цеолита
Н-ЦВМ после адсорбции С6Н5ОН и О2 при 295 К.
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КУСТОВ и др.

комнатной температуре, взаимодействуют с угле-
водородами с образованием катион-радикалов.
При окислении углеводородов закисью азота
часть радикалов может взаимодействовать с Z–O
или N2O с образованием диамагнитных соедине-
ний. В случае окисления углеводородов под дей-
ствием О2 наиболее медленной стадией процесса
является реакция образования активных ради-
кальных форм кислорода. При этом, как показа-
ли проведенные исследования, вторичные реак-
ции увода радикалов не происходят из-за низкой
концентрации хемосорбированного кислорода.
Медленный рост интенсивности сигнала ЭПР от
продуктов окисления углеводородов в присут-
ствии О2 подтверждает этот вывод.

Авторы благодарны Российскому научному
фонду за финансовую поддержку (грант № 17-13-
01526).
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