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Введение 

Метан является дешевым и доступным химическим сырьем. Интерес к рациональному 

использованию метана, то есть его переработка в ценные химические продукты, вызван 

перспективой истощения запасов легко извлекаемых и перерабатываемых нефтей и 

наличием огромных (но неиспользуемых в химической промышленности) запасов 

природного метана. Как следствие, активация и превращение метана в более ценные 

химические вещества, такие как метанол, уксусная кислота или ароматические соединения, 

является одной из важных проблем каталитической науки.
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Медьсодержащие цеолиты привлекают внимание исследователей, так как данный тип 

каталитических систем потенциально может воспроизвести строение и реакционную 

способность активных центров природных ферментов, содержащих медные кластеры, 

способные окислять метан в метанол с высокой селективностью.
3
 Данный факт открывает 

широкие возможности для рациональной переработки метана, так как образование метанола 

из метана – это путь для совместной ароматизации метана с более высокомолекулярными 

алканами.
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К настоящему моменту были разработаны как гомогенные,
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 так и гетерогенные
8
 

катализаторы на основе меди. Однако было обнаружено, что в каждом из случаев активными 

в реакции превращения метана является лишь небольшая часть Cu-центров катализаторов. 

Свойства Cu-центров, по-видимому, связаны с их составом и строением. Так, к примеру, 

вопрос о строении активных Cu-центров ферментов остается невыясненным до сих пор. 

Предполагается, что активными являются либо димерные центры меди,
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 либо центры, 

содержащие три атома меди.
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Исследование медьсодержащих цеолитов продемонстрировало, что возможно 

образование разных по своему составу и строению Cu-центров. С использованием 

спектроскопических методов были обнаружены и идентифицированы такие типы Cu-

центров, как димеры состава [Cu–O–Cu]
2+

 или бис-[Cu–μ–(O)2–Cu]
2+

, изолированные 

катионы Cu
2+

 и Cu
+
, оксидные кластеры состава CuO и Cu2O, цепочечные структуры.
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Детальное изучение медьсодержащих цеолитов показало, что катализаторы, приготовленные 

различными способами, могут содержать различные типы Cu-центров и демонстрировать 

разную активность в таких реакциях, как разложение NO, восстановление NO 

углеводородами.
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Несмотря на большое количество данных, полученных для медьсодержащих цеолитов, 

до сих пор не проведено комплексное систематическое исследование свойств и 

эффективности (активности) различных Cu-центров применительно к реакции активации и 

превращения метана в метанол или ароматические углеводороды. Были предприняты лишь 

первые шаги на пути к выяснению роли конкретных Cu-центров, входящих в состав 

медьсодержащих цеолитов, в активации и превращения метана в метанол.
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 Однако уже 

на начальном этапе исследований выдвигаются различные гипотезы относительно 

активности тех или иных Cu-центров. К примеру, высказывается предположение, 

основывающееся на полученных спектроскопических данных и результатов каталитических 

экспериментов, что активными являются оксидные кластеры, содержащие три атома меди.
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Авторы другого исследования обнаружили, что активными в реакции окисления метана 

являются димерные центры [Cu–O–Cu]
2+

.
21

  

Таким образом, предлагаемый проект, задачей которого является систематическое 

изучение свойств и эффективности (активности) различных Cu-центров медьсодержащих 

цеолитов в отношении реакции активации и превращения метана, представляется 

чрезвычайно актуальным и интересным как с научной, так и с практической точки зрения.  

Цель работы 

Данный проект направлен на выяснение механизма активации метана на 

медьсодержащих цеолитных катализаторах с целью установления путей его превращения в 

более ценные химические продукты. 

Основные задачи  

В рамках данного проекта предполагается установление механизмов активации и 

превращения метана на медьсодержащих высоко-кремнеземистых цеолитах типа ZSM-5, 

содержащих различные по строению и составу центры меди. Предполагается синтез 

цеолитов, обладающих различными Cu-центрами (изолированные катионы Cu
+
, Cu

2+
, 

мостиковые центры, наноразмерные оксидные кластеры и т.д.) и установление их 

эффективности в отношении образования поверхностных интермедиатов различной природы 

(метоксидов или металл-алкилов), способных образовывать химически полезные продукты 

(метанол, уксусная кислота, ароматические углеводороды).  

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований) 

Методы синтеза цеолитов, содержащих медь в различных состояниях, известны.
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Предполагается использовать данные методы в настоящем проекте для синтеза цеолитов, 

содержащих медь в различных состояниях (Cu-центры): изолированные катионы, 

мостиковые структуры типа Cu–O–Cu, цепочки типа –Cu–O–Cu–O–, оксидные кластеры 

различной конфигурации (Cu2O2, Cu3O3) и т.д. Контроль состава и строения получаемых Cu-

центров будет осуществляться методами спектроскопии ЭПР и оптической спектроскопии 



(УФ-вид.). Таким образом, на первом этапе предполагается осуществить синтез 

необходимых образцов медьсодержащих цеолитов, имеющих в своем составе Cu-центры 

различной структуры и состава.  

На втором этапе предполагается использование метода спектроскопии ЯМР высокого 

разрешения в твердом теле (MAS ЯМР). Возможности метода будут использованы для 

проведения высокотемпературных in situ исследований свойств различных Cu-центров и 

бренстедовских кислотных центров относительно их способности активировать метан. Будет 

проводиться мониторинг поверхностных интермедиатов, образующихся из метана, при 

взаимодействии с различными Cu-центрами, и будет изучена реакционная способность 

обнаруженных интермедиатов по отношению к различным молекулам-реагентам. Как 

следствие, использование указанных подходов позволит исследовать свойства и 

эффективность (активность) различных Cu-центров в реакции активации и превращения 

метана на медьсодержащих цеолитах. Конкретно, будет установлена природа и строение 

промежуточных соединений, образующихся из метана при его активации на Cu-

модифицированных цеолитах, содержащих различные Cu-центры, будут выявлены пути их 

взаимопревращений на поверхности и установлена их роль в механизме активации и 

превращения метана.  

Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование 

Для выполнения данного проекта в Институте катализа имеется следующее 

экспериментальное оборудование: вакуумная установка для активации образцов цеолитов 

(остаточное давление 510
–5

 торр) с последующей адсорбцией газообразных реагентов; ЯМР 

спектрометр Bruker Avance-400, оснащенный датчиками для регистрации спектров MAS 

ЯМР с возможностью нагрева образцов непосредственно внутри спектрометра. В наличие 

имеются все необходимые реагенты для синтеза образцов цеолитов и проведения ЯМР 

экспериментов. 
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