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Ââåäåíèå
Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòîâ ñîåäèíåíèÿìè áîðà è

ôîñôîðà âûçûâàåò èçìåíåíèå ïðèðîäû, ñèëû è ÷èñëà
êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Êðîìå òîãî, ïðè ñîâìåñòíîì ââå-
äåíèè êîìïîíåíòîâ ìîäèôèêàòîðà, â êà÷åñòâå êîòî-
ðûõ èñïîëüçóþò òðåõõëîðèñòûé ôîñôîð è ýôèðû áîð-
íîé êèñëîòû èëè ñâîáîäíûå êèñëîòû, ïðîèñõîäèò èõ
õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñî ñòðóêòóðîé öåîëèòà,
ïðè÷åì â ðÿäå ñëó÷àåâ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå
ñìåøàííîãî àíãèäðèäà áîðíîé è ôîñôîðíîé êèñëîò –
áîðîôîñôàòà [1, 2]. Âûïîëíåííûå ðàíåå êâàíòîâî-õè-
ìè÷åñêèå ðàñ÷åòû êîìïëåêñîâ ìàëûõ ìîäåëüíûõ öå-
îëèòíûõ êëàñòåðîâ ñ ìîëåêóëàìè âîäû è àììèàêà
[3] ïîêàçàëè, ÷òî çàìåíà àòîìà àëþìèíèÿ íà áîð â
êëàñòåðå ñóùåñòâåííî îñëàáëÿåò åãî ýëåêòðîíîàêöåï-
òîðíûå ñâîéñòâà. Áûëî áû åñòåñòâåííî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî çàìåíà àòîìà êðåìíèÿ íà ôîñôîð â áëè-
æàéøåì îêðóæåíèè òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ ïî êèñëî-
ðîäó àòîìîâ àëþìèíèÿ èëè áîðà (Ò) òàêæå áóäåò âëè-
ÿòü íà èõ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå ñâîéñòâà. Èçâåñòíî,
÷òî èíäèâèäóàëüíûå ôîñôàòû àëþìèíèÿ (AlPO4) è
áîðà (ÂÐÎ4) íå ñîäåðæàò êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñ âåëè-
÷èíîé Í0 < −8,2 ïî øêàëå ôóíêöèè êèñëîòíîñòè Ãàì-
ìåòà [4–6]. Îäíàêî ôóíêöèÿ êèñëîòíîñòè Ãàììåòà,
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Îöåíåíî âëèÿíèå àòîìà ôîñôîðà, ââåäåííîãî â öåîëèòíûé êëàñòåð, âêëþ÷àþùèé 10 àòîìîâ
êðåìíèÿ è àëþìèíèÿ, íà ñîñòîÿíèå àêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ ñòðóêòóðû. Ðàññìîò-
ðåíû òàêæå ìîäèôèöèðîâàííûå áîðîì öåîëèòíûå êëàñòåðû. Ïðîàíàëèçèðîâàíî ïåðåðàñïðå-
äåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè öåîëèòíûõ êëàñòåðîâ ôîñôîðîì è
áîðîì, à òàêæå ïðè êîîðäèíàöèè èìè ìîëåêóë-çîíäîâ âîäû è àììèàêà. Îöåíåíû ýíåðãèè
ñâÿçè ìîëåêóë âîäû è àììèàêà ñ àêöåïòîðíûìè öåíòðàìè â êëàñòåðàõ, ñîäåðæàùèõ àòîì
ôîñôîðà. Ïðåäëîæåíà èíòåðïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííûõ èçìåíåíèé êèñëîò-
íûõ ñâîéñòâ öåîëèòîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè èõ ìîäèôèêàöèè áîðîì è ôîñôîðîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò, öåîëèòíûé êëàñòåð, áîð,
ôîñôîð.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ è åäèíèöû èçìåðåèÿ äëÿ ôèçè-
÷åñêèõ âåëè÷èí: E – ýíåðãèÿ (óäåëüíàÿ), êÄæ/ìîëü; R – ðàññòîÿíèå, ïì; ϕϕϕϕϕ – óãîë, ãðàäóñ, Q –
ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä, à.å. (àòîìíûå åäèíèöû). Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ êîíêðåòíûõ àòîìîâ â ðÿäå
ñëó÷àåâ ê ñèìâîëàì ýëåìåíòîâ äîáàâëåíû âåðõíèå èíäåêñû (íàïðèìåð, Hw1, Îd, Î2).

êàê è ðåçóëüòàòû ðÿäà èíûõ ìåòîäîâ, òàêèõ, êàê òåì-
ïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìàÿ äåñîðáöèÿ ìîëåêóë-çîí-
äîâ è êàëîðèìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, îòðàæàþò ñóì-
ìàðíóþ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíóþ è ïðîòîíîäîíîðíóþ
êèñëîòíîñòü.

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè
ñðàâíèòåëüíóþ êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó âêëàäà â îá-
ùóþ êèñëîòíîñòü öåíòðîâ êàæäîãî òèïà. Â ýòîé ñâÿçè
â ðàìêàõ êëàñòåðíîãî ïðèáëèæåíèÿ, àíàëîãè÷íîãî èñ-
ïîëüçîâàííîìó â ðàáîòå [3], áûëè ñìîäåëèðîâàíû
êëàñòåðû 10Ò-AlPO, 10T-BPO è 10T-PO, â êîòîðûõ
òåòðàýäð [ÐÎ4] íàõîäèòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçî-
ñòè ê àêöåïòîðíîìó àäñîðáöèîííîìó öåíòðó. Ïðèñóò-
ñòâèå ïîäîáíûõ ãðóïï ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè òðåõõëî-
ðèñòûì ôîñôîðîì óëüòðàñòàáèëüíîãî öåîëèòà Y ïîä-
òâåðæäàåòñÿ ñïåêòðàìè ðåíòãåíî-ôàçîâîãî àíàëèçà
(ÐÔÀ) [1]. Ñîãëàñíî ýòèì äàííûì, â ïîëó÷åííûõ îá-
ðàçöàõ àòîìû ôîñôîðà ñóùåñòâóþò, ïî êðàéíåé ìåðå,
â äâóõ ñîñòîÿíèÿõ: â òåðìèíàëüíûõ ôîñôàòíûõ ãðóï-
ïàõ è â ôîñôàòíûõ öåïî÷êàõ (ñâÿçè Ð–O–P). Íàðÿäó
ñ ýòèì â îáðàçöàõ öåîëèòà ôîðìèðóþòñÿ â íåáîëü-
øîì êîëè÷åñòâå ïðèìåñè AlPO4 è BPO4 (<3 è ~7
ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî).

2 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ
Äëÿ ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â ðàìêàõ ìåòîäîâ

Õàðòðè–Ôîêà è ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ôóíêöèîíà-
ëîì PBE è áàçèñíûì íàáîðîì cc-pVTZ, èñïîëüçîâà-
ëè ïðîãðàììíûé ïàêåò PRIRODA-04. Ìåòîäèêà ðàñ-
÷åòîâ èçëîæåíà â ïðåäûäóùåé ïóáëèêàöèè [3]. Îáî-
çíà÷åíèÿ àòîìîâ, èñïîëüçóåìûå â èëëþñòðàöèÿõ, ïî-
êàçàíû íà ðèñ. 1. Çàðÿäû àòîìîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî
Ìàëëèêåíó.

Ñîâîêóïíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ïðîâå-
äåííîå â [3] ìîäåëèðîâàíèå öåîëèòîâ ïîçâîëÿþò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êëàñòåðû, ïîëó÷åííûå ïðè çàìåíå
àòîìà êðåìíèÿ íà àòîì ôîñôîðà, ñâÿçàííûé ÷åðåç
êèñëîðîäíûé ìîñòèê ñ òðåõêîîðäèíèðîâàííûì àòîìîì
àëþìèíèÿ èëè áîðà, èìåþò ñòðîåíèå, ïðåäñòàâëåííîå
íà ðèñ. 2. Òàêîé êëàñòåð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôðàã-
ìåíò êàðêàñà ôîæàçèòà, îòíîñÿùèéñÿ ê ñîâîêóïíîñòè
÷åòûðåõ÷ëåííûõ êîëåö. Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå íàøèõ
ðàáîò ïî êàòàëèçó öåîëèòàìè ñâÿçàíî ñ èçó÷åíèåì
âûñîêîêðåìíèñòûõ öåîëèòîâ, ïîýòîìó â ñîñòàâ êëàñ-
òåðà áûë âêëþ÷åí òîëüêî îäèí àòîì àëþìèíèÿ. Íî
ïîñêîëüêó ìû ïûòàåìñÿ ñîïîñòàâèòü ñâîéñòâà ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ öåîëèòîâ è ôîñôàòíûõ è áîðîôîñôàò-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ, çàìåùåíèå àòîìîâ êðåìíèÿ ïðîâî-
äèëè â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò àòîìà àëþìè-

íèÿ. Âîîáùå ãîâîðÿ, ñëàáîå âëèÿíèå áëèæàéøåãî îê-
ðóæåíèÿ íà ñâîéñòâà ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ öåíòðîâ,
âîçíèêàþùèõ êàê äåôåêòû ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êå, äåëàåò íå ïðèíöèïèàëüíûì âûáîð òîé èëè èíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìû öåîëèòà â êà÷åñòâå îñíîâû
äëÿ ïîñòðîåíèÿ êëàñòåðà.

Ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ è óãëû â îïòèìèçèðîâàí-
íûõ ñòðóêòóðàõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ êëàñòåðîâ ñðàâ-
íèâàëè ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè è ðàñ÷åòíûìè äàí-
íûìè àëþìîôîñôàòîâ [7, 8]. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ â ôîñôîðñîäåðæàùèõ êëàñ-
òåðàõ îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî, íå áîëåå ÷åì íà 4 ïì, à óãëû – íå áîëåå
÷åì íà 10 ãðàä (ñì. òàáë. 1). Ýòî ïîäòâåðæäàåò îï-
ðàâäàííîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïîñòðîåííûõ ìîäåëåé ïðè
ïîñëåäóþùåì èçó÷åíèè àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ ìî-
äèôèöèðîâàííûõ öåîëèòîâ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ Al- è Â-ñîäåð-

æàùèõ êëàñòåðîâ äî è ïîñëå çàìåùåíèÿ àòîìà êðåì-
íèÿ íà ôîñôîð ïîêàçàëî, ÷òî çàðÿäû íà àòîìàõ ñóùå-
ñòâåííî èçìåíÿþòñÿ. Äàííûå î ðàñïðåäåëåíèè çàðÿ-
äîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè
ôîñôàòíîé ãðóïïû çàðÿä íà àòîìàõ Al è B ïîâûøà-
åòñÿ íà +0,021 è +0,053 à.å. ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî ïî-
çâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î íåêîòîðîì âîçðàñòàíèè
ýëåêòðîôèëüíîñòè ëüþèñîâñêèõ öåíòðîâ, ò.å. óâåëè÷å-
íèè êèñëîòíîñòè. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî óìåíüøàþò-
ñÿ ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå çàðÿäû íà àòîìàõ Î, ñî-
ñåäíèõ ñ Ò-àòîìàìè. Â ðåçóëüòàòå ýôôåêòèâíûå çàðÿ-
äû ôðàãìåíòîâ TO3 ïðè ââåäåíèè ôîñôîðà ñòàíîâÿò-
ñÿ ìåíåå îòðèöàòåëüíûìè: –0,288 âìåñòî –0,360 à.å.

Ðèñ. 1. Îáîçíà÷åíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðàõ

Ðèñ. 2. Ôîñôîðñîäåðæàùèå ìîäåëüíûå êëàñòåðû

10T-ÀlPO 10T-BPO 10T-PO
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â ñëó÷àå T = Al è –0,385 âìåñòî –0,504 à.å. â ñëó÷àå
T = B.

Ðàññìîòðèì ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ íà àòîìàõ
êèñëîðîäà, ñâÿçàííûõ ñ àòîìîì ôîñôîðà, â êëàñòåðå
10Ò-AlPO (ðèñ. 3). Êàê âèäíî èç ýòîãî ðèñóíêà, àòî-

ìû êèñëîðîäà Î4 è Î5 ÿâëÿþòñÿ ìîñòèêîâûìè
ìåæäó òåòðàýäðàìè ÐÎ4 è ÒÎ4 è èìåþò ïðàêòè÷åñ-
êè îäèíàêîâûå çàðÿäû (~ –0,230 à.å). Îáðàùàåò íà
ñåáÿ âíèìàíèå óâåëè÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
(äî –0,353 à.å.) íà àòîìå êèñëîðîäà Î6 â òåòðàýäðå

Ò  à á ë è ö à  1

Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôîñôîðñîäåðæàùèõ êëàñòåðîâ

Ò  à á ë è ö à  2

Ýôôåêòèâíûå çàðÿäû àòîìîâ â êëàñòåðàõ, ñîäåðæàùèõ è íå ñîäåðæàùèõ ôîñôàòíóþ ãðóïïó

*Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, ðàññ÷èòàííûå êàê ñóììà èîííûõ ðàäèóñîâ [9].

3 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5

Ãåîìåòðè÷åñêèé 
ïàðàìåòð 

Ôîðìàëüíàÿ 
îöåíêà 

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå 
äàííûå 

Ðàñ÷åò, 10T-AlPO Ðàñ÷åò, 10T-BPO 

r(P−O)* 160 159−160 148 148 

   159−162 160−161 

r(Al/B−O)* 174; 136 174−175; 136 170−172 137−139 

φ(O−Al/B−O) − − 120 116 

   119,5 122 

   120,5 122 

φ(O−P−O) − − 114−116 114−116 

   102−104 102−106 

Êëàñòåð  

 

Àòîì 

10T-Al 10T-AlPO 10T-PO 10T-B 10T-BPO 

Al/B +0,670 +0,681 – +0,233 +0,286 

P – +0,492 +0,496 – +0,504 

O1 –0,347 –0,346 – –0,250 –0,244 

O2 –0,341 –0,281 –0,226 –0,242 –0,187 

O3 –0,342 –0,342 – –0,245 –0,240 

O4 – –0,232 –0,225 – –0,228 

O5 – –0,230 –0,230 – –0,228 

O6 – –0,353 –0,357 – –0,349 
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â ïðèñóòñòâèè ëþáîãî èç ìîäèôèêàòîðîâ. Ïîñëåäíåå
îçíà÷àåò, ÷òî ìîñòèêîâûé àòîì êèñëîðîäà, ñîåäèíÿþ-
ùèé ôðàãìåíòû BO3 è PO4 â ñòðóêòóðå ìîäèôèöèðî-
âàííîãî öåîëèòà, åäâà ëè ìîæåò ïðîÿâëÿòü ýëåêòðî-
íîäîíîðíûå ñâîéñòâà, îáðàçóÿ âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ
ìîëåêóëàìè âîäû èëè àììèàêà, êîîðäèíèðóåìûìè
ñîñåäíèì òåòðàýäðè÷åñêèì àòîìîì. Íåçíà÷èòåëüíûå
îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû è íà äâóõ äðóãèõ àòîìàõ êè-
ñëîðîäà ôðàãìåíòà BO3 èñïðàâèòü ýòó ñèòóàöèþ íå
ìîãóò. Ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî îäíîâðåìåí-
íîå ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà áîðîì è ôîñôîðîì
äîëæíî âåñüìà ñóùåñòâåííî ñíèæàòü àêòèâíîñòü
êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Â öåëîì áîðñîäåðæàùèå îáðàç-
öû äîëæíû áûòü ìåíåå àêòèâíû, ÷åì îáðàçöû, ñî-
äåðæàùèå àëþìèíèé.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòèõ âûâîäîâ ìû âûïîëíèëè
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû êîìïëåêñîâ ôîñôîðñî-
äåðæàùèõ êëàñòåðîâ ñ ìîëåêóëàìè âîäû è àììèàêà.
Ñòðóêòóðû, îòâå÷àþùèå òî÷êàì ìèíèìóìà íà ïîòåí-
öèàëüíûõ ïîâåðõíîñòÿõ ñîîòâåòñòâóþùèõ êëàñòåðîâ,
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4, à ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþ-
ùèå ãåîìåòðèþ, ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ è óñòîé÷è-
âîñòü äàííûõ êîìïëåêñîâ, ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ìîäèôèöèðîâàíèå àëþ-
ìèíèéñîäåðæàùåãî öåîëèòà ôîñôîðîì íå ïðèâîäèò ê
çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ñâîéñòâ àêòèâíîãî öåíòðà: ìî-
ëåêóëû è âîäû, è àììèàêà îáðàçóþò äîñòàòî÷íî
ïðî÷íûå ñâÿçè ñ ôðàãìåíòîì AlO3. ßäðî êèñëîðîäà
ìîëåêóëû âîäû è ÿäðî àçîòà ìîëåêóëû àììèàêà ðàñ-
ïîëîæåíû íàä ÿäðîì àëþìèíèÿ öåîëèòà, à ñâÿçè O–H
ìîëåêóëû âîäû è ñâÿçè N–H ìîëåêóëû àììèàêà

ÐÎ4. Ýòî óêàçûâàåò íà ýëåêòðîíîäîíîðíûå ñâîéñòâà
íåñâÿçàííûõ àòîìîâ êèñëîðîäà òàêèõ òåòðàýäðîâ
(ñì. ðèñ. 3). Àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ
è äëÿ àòîìîâ êèñëîðîäà Î4, Î5 è Î6 â êëàñòåðå
10Ò-ÂÐÎ. Êðîìå òîãî, çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ  ïî àá-
ñîëþòíîé âåëè÷èíå çàðÿä íà àòîìå êèñëîðîäà â ïîëî-
æåíèè 2 öåîëèòíîãî êàðêàñà (O2) ïî ñðàâíåíèþ ñ àòî-
ìàìè Î1 è Î3. Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî àòîìû êèñëîðî-
äà Î1, Î2 è Î3 ñâÿçàíû òàêæå ñ òðåõêîîðäèíèðîâàí-
íûì àòîìîì àëþìèíèÿ, ÿâëÿþùèìñÿ ýëåêòðîíîàêöåï-
òîðíûì öåíòðîì. Ïîâûøåíèå çàðÿäà íà àòîìå Î2

ñîñòàâëÿåò +0,060 è +0,055 à.å. â êëàñòåðàõ 10Ò-AlPO
è 10Ò-ÂÐÎ (îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí
â êëàñòåðàõ 10Ò-Àl è 10Ò-Â, íå ñîäåðæàùèõ àòîìîâ
ôîñôîðà, ñì. òàáë. 2). Ïîñêîëüêó àòîì êèñëîðîäà O2

ñëóæèò ìîñòèêîì ìåæäó äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ïî ïðè-
ðîäå öåíòðàìè, ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûì (òðåõêîîðäèíè-
ðîâàííûé àòîì àëþìèíèÿ èëè áîðà) è ýëåêòðîíîäî-
íîðíûì (ãðóïïà ÐÎ4), îí â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âî-
âëå÷åí â ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
ìåæäó ýòèìè öåíòðàìè.

Çàðÿä íà àòîìå O2 â êëàñòåðå 10T-PO, íå ñîäåð-
æàùåì àëþìèíèé èëè áîð, ñîñòàâëÿåò –0,226 à.å., à â
êëàñòåðàõ, íå ñîäåðæàùèõ ôîñôàòíóþ ãðóïïó, îí
íèæå: –0,341 è –0,242 à.å. â ñòðóêòóðàõ 10T-Al è
10T-B ñîîòâåòñòâåííî. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè íàëè-
÷èè è àëþìèíèÿ, è ôîñôàòíîé ãðóïïû çàðÿä àòîìà
O2 ðàâåí ïðèìåðíî ñðåäíåìó àðèôìåòè÷åñêîìó çíà-
÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ñòðóêòóð, â êîòîðûõ ïðèñóò-
ñòâóåò òîëüêî îäèí èç ìîäèôèêàòîðîâ. Â ñëó÷àå áîðà
çàðÿä íà ýòîì àòîìå çàìåòíî ìåíåå îòðèöàòåëåí, ÷åì

Ðèñ. 3. Öåîëèòíûé êëàñòåð 10T-AlPO ñ âûäåëåííûìè
ýëåêòðîíîäîíîðíûì è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûì öåíòðàìè
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Ðèñ. 4. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë âîäû è àììèàêà íà öåîëèòíûõ àëþìèíèé- èëè áîðñîäåðæàùèõ êëàñòåðàõ

10T-ALPO-H2O

10T-BPO-H2O

10T-ALPO-NH3

10T-BPO-NH3

4 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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ðàñïîëîæåíû ïî÷òè òî÷íî íàä ñâÿçÿìè Al–O, òàê ÷òî
ñóùåñòâóþò (õîòÿ è ñëàáûå) ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå

Ò à á ë è ö à  3

Ïàðàìåòðû êîìïëåêñîâ êëàñòåðîâ 10Ò, íå ñîäåðæàùèõ è ñîäåðæàùèõ ôîñôàòíóþ ãðóïïó, ñ
ìîëåêóëàìè âîäû è àììèàêà

 Ò à á ë è ö à  4

Ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ, îòâå÷àþùèå ñóììàðíûì êîâàëåíòíûì è âàí-äåð-âààëüñîâûì
ðàäèóñàì ýëåìåíòîâ [10]

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðîòîíàìè ýòèõ ìîëåêóë è
àòîìàìè êèñëîðîäà öåîëèòà.

Ïàðàìåòð 10T-Al-H2O 10T-AlPO-H2O 10T-B-H2O 10T-BPO-H2O 

Eäèñ. 122,6 133,0 19,3 26,5 

r(Ow−Hw1) 97,6 97,5 97,1 97,4 

r(Ow−Hw2) 97,5 97,6 97,0 97,1 

φ(H−O−H) 107,0 107,2 104,4 104,5 

r(Ow−Al/B) 197,8 196,7 275,6 262,2 

q(Al/B) +0,525 +0,535 +0,272 +0,277 

q(Ow) -0,126 −0,124 −0,258 -0,255 

q(Hw1) +0,215 +0,220 +0,147 +0,132 

q(Hw2) +0,215 +0,220 +0,156 +0,161 

q(H2O) +0,304 +0,316 +0,045 +0,038 

Ïàðàìåòð 10T-Al-NH3 10T-AlPO-NH3 10T-B-NH3 10T-BPO-NH3 

Eäèñ. 159,4 172,5 43,0 64,1 

r(Na−Ha1) 102,4 102,4 102,4 102,3 

r(Na−Ha2) 102,3 102,4 102,3 102,3 

r(Na−Ha3) 102,3 102,3 102,3 102,4 

φ(H−N-H) 107,7 
107,8 
107,8 

107,8 
108,0 
107,9 

108,5 
108,9 
108,8 

108,9 
108,6 
109,1 

r(Na−Al/B) 201,7 200,9 171,8 168,8 

q(Al/B) +0,506 +0,516 +0,214 +0,215 

q(Na) −0,129 −0,128 -0,089 -0,082 

q(Ha1) +0,165 +0,167 +0,148 +0,154 

q(Ha2) +0,165 +0,167 +0,158 +0,163 

q(Ha3) +0,165 +0,167 +0,159 +0,164 

q(NH3) +0,366 +0,373 +0,376 +0,399 

Ðàññòîÿíèå B−O Al−O B−N  Al−N Î−Í 

Êîâàëåíòíîå 155 199 155 199 106 

Âàí-äåð-âààëüñîâî 315 359 316 359 266 
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Ïðè ââåäåíèè â öåîëèò áîðà êàðòèíà ìåíÿåòñÿ. È
ìîëåêóëà âîäû, è ìîëåêóëà àììèàêà íå îðèåíòèðóþò-
ñÿ ïàðàëëåëüíî ñâÿçÿì B–O öåîëèòà. Â ñëó÷àå àììè-
àêà íàáëþäàåòñÿ øàõìàòíàÿ êîîðäèíàöèÿ, êîãäà êàæ-
äàÿ èç ñâÿçåé N–H ðàñïîëîæåíà òî÷íî íàä áèññåêò-
ðèñîé ñòðóêòóðíîãî óãëà O–B–O. Ìîëåêóëà âîäû íå-
ñêîëüêî ïîâåðíóòà îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùåãî
ñòðóêòóðíîãî óãëà, à åå ïëîñêîñòü íå ïàðàëëåëüíà
ïëîñêîñòè O3 öåîëèòíîãî ôðàãìåíòà, òàê ÷òî ïðîòîíû
ìîëåêóëû óäàëåíû îò ÿäåð êèñëîðîäà öåîëèòà íà ñó-
ùåñòâåííî áîëüøåå ðàññòîÿíèå.

Â êîìïëåêñàõ 10T-AlPO-H2O, 10T-AlPO-NH3 è
10T-BPO-NH3 ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè àçîòà èëè
êèñëîðîäà àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë è ÿäðàìè àëþ-
ìèíèÿ èëè áîðà áëèçêè ê ñóììå àòîìíûõ ðàäèóñîâ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ, à ðàññòîÿíèÿ îò ïðîòî-
íîâ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë äî áëèæàéøèõ ÿäåð
êèñëîðîäà êëàñòåðà áëèçêè ê ñóììå âàí-äåð-âààëüñî-
âûõ ðàäèóñîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà (òàáë. 4). Â êîì-
ïëåêñå 10Ò-ÂÐÎ–Í2Î ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè êèñ-
ëîðîäà âîäû è áîðà, à òàêæå ñðåäíåå ðàññòîÿíèå
ìåæäó ïðîòîíàìè âîäû è ÿäðàìè êèñëîðîäà öåîëèò-
íîãî ôðàãìåíòà áëèçêè ê ñóììå âàí-äåð-âààëüñîâûõ
ðàäèóñîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Ðàçëè÷èÿ â êîîðäèíàöèè ìîëåêóë âîäû è àììèàêà
öåîëèòíûì êëàñòåðîì, ìîäèôèöèðîâàííûì áîðîì è
ôîñôîðîì, ìîæíî îáúÿñíèòü íà îñíîâàíèè àíàëèçà
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ñèñòåì. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ êî-
îðäèíàöèîííàÿ ñâÿçü îáðàçîâàíà â îñíîâíîì çà ñ÷åò
ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íåïîäåëåí-
íûõ ýëåêòðîííûõ ïàð êèñëîðîäà è àçîòà óêàçàííûõ
ìîëåêóë. Ìàêñèìóì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îäíîé íå-
ïîäåëåííîé ïàðû àçîòà â ìîëåêóëå àììèàêà ðàñïîëî-
æåí íà ïðîäîëæåíèè âûñîòû ìîëåêóëÿðíîé ïèðàìèäû,
à ïîòîìó âûãîäíûì îêàçûâàåòñÿ òàêîå ðàñïîëîæåíèå
ìîëåêóëû àììèàêà, ïðè êîòîðîì îñè òðåòüåãî ïîðÿä-
êà ìîëåêóëû è öåîëèòíîãî ôðàãìåíòà BO3 ñîâïàäà-
þò. Â ìîëåêóëå âîäû ìàêñèìóìû ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íåïîäåëåííûõ ïàð êèñëîðîäà
ðàñïîëîæåíû â ïëîñêîñòè, îðòîãîíàëüíîé ïëîñêîñòè
ÿäåð ìîëåêóëû, è íàèáîëüøåå ïåðåêðûâàíèå îðáèòà-
ëåé ìîëåêóë è öåîëèòíîãî ôðàãìåíòà äîëæíî äîñòè-
ãàòüñÿ ïðè îòìå÷åííîì âûøå îòêëîíåíèè ïëîñêîñòè
ìîëåêóëû.

Ýòè òåíäåíöèè ïîäòâåðæäàþòñÿ àíàëèçîì ýôôåê-
òèâíûõ çàðÿäîâ íà àòîìàõ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-

êóë. Â êîìïëåêñàõ 10T-AlPO-H2O, 10T-AlPO-NH3 è
10T-BPO-NH3 çàðÿäû íà ìîëåêóëàõ àììèàêà è
âîäû ïðåâûøàþò 0,3 à.å. (ñì. òàáë. 3), ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ôîðìèðîâàíèè ýëåêòðîííîé ñâÿçè çà
ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íå-
ïîäåëåííûõ ïàð ìîëåêóë. Íà àäñîðáèðîâàííîé êëàñ-
òåðîì 10T-BPO ìîëåêóëå âîäû çàðÿä ïðàêòè÷åñêè
íóëåâîé, ò.å. çàìåòíîé êîîðäèíàöèîííîé ñâÿçè â äàí-
íîì ñëó÷àå íåò. Åùå îäíèì ïàðàìåòðîì, îòðàæàþ-
ùèì ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ â êîìïëåêñàõ öåîëèòîâ ñ
ìîëåêóëàìè âîäû è àììèàêà, ìîæåò ñëóæèòü òðåõ-
ãðàííûé óãîë ïðè âåðøèíå àòîìà àëþìèíèÿ èëè
áîðà âî ôðàãìåíòå TO3 (T = Al, B). Â èñõîäíûõ
öåîëèòíûõ êëàñòåðàõ àòîìû Ò è òðè àòîìà Î ðàñ-
ïîëîæåíû ïðàêòè÷åñêè â îäíîé ïëîñêîñòè: ñóììà
òðåõ âàëåíòíûõ óãëîâ Î–Ò–Î â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè
ñîñòàâëÿåò 360°. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóëû àììèàêà íà
Al- èëè Â-ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñàõ äåëàåò ôðàãìåíò
TO3 ïèðàìèäàëüíûì: ñóììà òðåõ óãëîâ óìåíüøàåòñÿ
äî 346°. Àäñîðáöèÿ âîäû íà àëþìèíèéñîäåðæàùåì
êîìïëåêñå â ìåíüøåé ñòåïåíè ïèðàìèäàëèçóåò ôðàã-
ìåíò BO3 (ñóììà óãëîâ ñîñòàâëÿåò 353°), à ïðè åå
àäñîðáöèè íà áîðñîäåðæàùåì êîìïëåêñå ñòðîåíèå
ãðóïïû ÂÎ3 âîîáùå ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.

Â öåëîì ïðè ââåäåíèè ôîñôàòíîé ãðóïïû â ñòðóê-
òóðó êëàñòåðà ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë çîí-
äîâ ñ öåîëèòíûì êëàñòåðîì óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàê, íà-
ïðèìåð, ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóëû àììèàêà ñ êëàñòå-
ðîì ïîâûøàåòñÿ îò 159,4 äî 172,5 êÄæ/ìîëü è îò
43,0 äî 64,1 êÄæ/ìîëü â ñëó÷àå Al- è Â-ñîäåðæàùèõ
öåîëèòíûõ êëàñòåðîâ ñîîòâåòñòâåííî. Àíàëîãè÷íûå
èçìåíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ è äëÿ êîìïëåêñîâ ñ ìîëåêó-
ëîé âîäû: ýíåðãèÿ ñâÿçè óâåëè÷èâàåòñÿ îò 122,6 äî
133,0 êÄæ/ìîëü è îò 19,3 äî 26,5 êÄæ/ìîëü ñîîòâåò-
ñòâåííî. Êàê è îæèäàëîñü, ìîäèôèöèðîâàííûå áîðîì
öåîëèòû â ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿþò
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.

Âûâîäû
Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû èíäèâèäóàëüíûõ öå-

îëèòíûõ êëàñòåðîâ è àíàëîãè÷íûõ ñòðóêòóð, â ñîñòàâ
êîòîðûõ ââåäåíû ôîñôàòíûå ãðóïïû, îò÷åòëèâî äåìîí-
ñòðèðóþò óñèëåíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè
òðåõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ àëþìèíèÿ è áîðà. Ýòî
ïîçâîëÿåò âíåñòè íåêîòîðûå óòî÷íåíèÿ â èíòåðïðåòà-
öèþ ïîëó÷åííûõ íàìè ðàíåå ðåçóëüòàòîâ ïî îáðàáîòêå

5 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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THE QUANTUM-CHEMICAL ESTIMATION OF THE EFFECT OF
PHOSPHORUS ATOMS ON THE ELECTRON ACCEPTOR
PROPERTIES OF ALUMINUM- AND BORON-CONTAINING ZEOLITE
CLUSTERS ALUMINUM- AND BORON-CONTAINING ZEOLITE C
A.A. Kubasov, L.Ye. Kitayev, S.V. Malyshev, Yu.V. Novakovskaya
(Division of Physical Chemistry)

The effect of phosphorus atom introduced in a zeolite cluster involving 10 silicon and aluminum
atoms on the state of active catalytic structure sites is estimated. Zeolite clusters modified with
boron are also considered. Electron density redistribution upon the zeolite modification with
boron and phosphorus, as well as upon the coordination of probe water and ammonia molecules to
the clusters is analyzed. Bond energies of water or ammonia molecules coordinated to and
acceptor sites of phosphorus-containing zeolites are estimated. Experimentally discovered
changes in the acidic properties of zeolites resulting from accompanying their modification with
boron and phosphorus are interpreted.

Key words: quantum chemical modeling, zeolite cluster, boron, phosphorus.
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óëüòðàñòàáèëüíîãî öåîëèòà Y ïàðàìè PCl3 [1]. Êàê
áûëî ïîêàçàíî, â ðåçóëüòàòå êîíòàêòà òðåõõëîðèñòîãî
ôîñôîðà ñ öåîëèòîì ïðîèñõîäèò áëîêèðîâàíèå ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï, èõ ÷èñëî óìåíüøàåòñÿ, è êîëè÷åñòâî
ñèëüíîêèñëîòíûõ öåíòðîâ ïàäàåò. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ
÷èñëà îáðàáîòîê ìîäèôèêàòîðîì ïðîèñõîäèò ðîñò êîí-

öåíòðàöèè öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû, ïðèïèñàííûõ â îñ-
íîâíîì ãðóïïàì Ð–ÎÍ. Îñíîâûâàÿñü íà äàííûõ ðàñ-
÷åòà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óñèëåíèå ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè ãðóïï AlO3, ñîñåäñòâóþùèõ
ñ ôðàãìåíòàìè PO4, âíîñèò âêëàä â óâåëè÷åíèå êîí-
öåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû.
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