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Продемонстрирована	возможность	синтеза	агрегационно	устойчивых	смешанно-
оксидных	фаз		xV2O5	:	yMoO3	за	счет	комбинирования	процессов	термостимули-
рованной	поликонденсации	смеси	соответствующих	оксокислот	и	термического	
диспергирования	получаемого	ксерогеля	в	присутствии	ультрадисперсного	угле-
рода.	Показано,	что	полученные	структурированные	катализаторы	характеризу-
ются	высокой	активностью	в	реакциях	термического	окисления	серосодержащих	
соединений	(тиофена)	в	среде	углеводородов.	

The	possibility	of	synthesis	of	aggregative-stable	mixed	oxide	xV2O5	:	yMoO3	phases	
through	combining	the	processes	of	thermoinduced	polycondensation	of	oxoacids	and	
thermal	dispersing	of	the	resultant	xerogel	in	the	presence	of	dispersed	carbon	has	been	
demonstrated.	It	has	been	shown	that	thus	obtained	structured	catalysts	exhibit	enhanced	
activity	in	the	reactions	of	sulfurous	compounds	(e.	g.,	thiophene)	thermal	oxidation	in	
the	media	of	hydrocarbons.
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Известно,	что	сложные	оксиды	переходных	металлов,	к	числу	которых	от-
носятся	оксидные	и	смешаннооксидные	системы	на	основе	Mn,	Co,	Cr,	Fe,	Ni	
и	V	[1,	2],	являются	перспективными	катализаторами	окисления	органических	
веществ.	Традиционно	каталитические	системы	такого	рода	получают	путем	
разложения	солей	переходных	металлов	при	повышенных	температурах	[3,	4].	
В	то	же	время	ранее	авторами	[5]	была	продемонстрирована	возможность	по-
лучения	как	индивидуальных,	так	и	смешанных	оксидов	переходных	металлов	
(в	первую	очередь,	молибдена	и	ванадия)	заданного	состава	методом	сольво-
термического	синтеза.	Этот	метод	открывает	широкие	возможности	синтеза	
дисперсных	фаз	с	заданными	структурными,	размерными	и	морфологически-
ми	характеристиками,	управлять	которыми	можно	как	за	счет	варьирования	
условий	синтеза,	так	и	за	счет	выбора	прекурсоров.	Получаемые	сольвотер-
мическим	методом	смешаннооксидные	фазы,	как	правило,	являются	высо-
кодисперсными,	однако	крайне	агрегационно	неустойчивыми	вследствие	на-



170 Т.В.СВИРИДОВА,А.А.АНТОНОВА,
А.И.КОКОРИН,Д.В.СВИРИДОВ

личия	на	поверхности	синтезируемых	частиц	высокоактивных	терминальных	
ОН-групп.	Последнее	обстоятельство	является	отрицательным	фактором,	
ограничивающим	возможности	применения	высокодисперсных	смешанно-
оксидных	фаз	молибдена	и	ванадия	в	качестве	гетерогенных	катализаторов,	
функционирующих	при	повышенных	температурах.

Цель	настоящего	исследования	состояла	в	изучении	особенностей	пове-
дения	смешаннооксидных	фаз	молибдена	и	ванадия	при	прогреве	и	установ-
лении	перспектив	их	использования	в	качестве	гетерогенных	катализаторов	
конверсии	углеводородов	и	серосодержащих	соединений.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы	индивидуальных	и	смешанных	оксидных	фаз	молибдена	и	ва-
надия	синтезировали	сольвотермическим	методом	при	100	ºС	из	водных	рас-
творов	молибденовой,	ванадиевой	и	смешанных	ванадиево-молибденовых	
кислот,	получаемых	ионным	обменом	из	водных	растворов	молибдата	натрия	
(Na2MoO4)	и	метаванадата	натрия	(NaVO3).	Ультрадисперсный	углерод	(класс	
чистоты	ОСЧ	7–3)	вводили	либо	в	исходную	смесь	оксокислот,	либо	в	полу-
ченный	в	результате	синтеза	осадок	смешанных	оксидов,	который	затем	про-
гревали	при	400	ºС	в	течение	4	ч.

Микрорельеф	поверхности	оксидных	образцов	изучали	методом	сканиру-
ющей	электронной	микроскопии	(СЭМ)	с	помощью	электронного	микроско-
па	LEO-1420.	Рентгенографическое	исследование	фазового	состава	продуктов	
синтеза	выполняли	на	дифрактометре	HZG-4A	Carl	Ceiss	(Jena)	с	использова-
нием	CuКa-излучения.	Каталитические	свойства	(на	примере	конверсии	тио-
фена	и	бензола)	смешаннооксидных	фаз	исследовали	с	помощью	лаборатор-
ной	установки	с	изотермическим	реактором	проточного	типа	объемом	3	см3	
со	стационарным	слоем	катализатора	в	интервале	температур	270–350	°C	при	
атмосферном	давлении	и	скорости	подачи	каталитического	сырья	1–2	ч–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее	[5,	6]	было	показано,	что	повышение	температуры	способствует	
ускорению	процессов	коллоидообразования	в	среде	как	индивидуальных,	так	
и	смешанных	молибденовой	и	ванадиевой	кислот.	Последнее	обстоятельство	
открывает	возможность	получения	оксидов	молибдена	и	ванадия,	а	также	их	
смешаннооксидных	фаз	методом	сольвотермического	синтеза.	Установлено,	
что	суспензии	смешаннооксидных	фаз	молибдена	и	ванадия,	синтезированных	
таким	образом,	являются	седиментационно	устойчивыми	в	течение	недели	и	
содержат	иглообразные	частицы	со	средним	размером	20×100	нм	(рис.	1,	а).	
Высушивание	при	комнатной	температуре,	а	также	последующая		термообра-
ботка		таких		смешаннооксидных		фаз		при	400	ºС	(стандартный	прием,	обе-
спечивающий	формирование	термически	устойчивых	каталитических	систем)	
приводит	к	образованию	спеченных	агломератов	частиц	сферической	формы	
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со	средним	размером	10–15	мкм	(рис.	1,	в).	В	то	же	время	агломерированная	
смешаннооксидная	фаза	характеризуется	низкой	каталитической	активностью	
как	в	реакции	окисления	тиофена,	так	и	бензола	[6].	

По	данным	электронно-микроскопического	исследования	добавка	высо-
кодисперсного	углерода	(5	масс.	%)	подавляет	протекание	агрегационных	про-
цессов	в	смешаннооксидной	системе	и	приводит	к	формированию	на	фоне	все	
еще	сохраняющихся	мультимикронных	агломератов	более	мелкодисперсных	
частиц	неправильной	формы	со	средним	размером	1–2	мкм	(рис.	2).	Отчет-
ливо	идентифицируемые	частицы	с	формой,	близкой	к	сферической,	имею-
щие	размер	~200–500	нм,	являются,	по-видимому,	углеродными	частицами.	
Об	этом	может	свидетельствовать	тот	факт,	что	частицы	такого	рода	регистри-
руются	на	ранних	стадиях	термообработки	и	полностью	пропадают	после	4	ч	
прокаливания.

СЭМ-исследование	 образцов	 смешаннооксидных	 фаз,	 прогретых	 при	
400	оС	в	различное	время,	иллюстрирует	механизм	действия	диспергирующе-
го	агента	(см.	рис.	2).	Судя	по	исчезновению	наиболее	мелких	частиц	и	появле-
нию	крупных	кристаллов,	в	процессе	термообработки	происходит	химическое
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в

Рис. 1.	Электронно-микроскопические	изображения	смешаннооксидных	
фаз	молибдена	и	ванадия	(мольное	соотношение	V	:	Mo	=	1	:	1),	

полученные	методом	СЭМ:
а	–	суспензии;	б,	в	–	порошки:	(б)	до	и	(в)	после	термообработки	

при	температуре	400	ºС	в	течение	4	ч
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Рис. 2.	СЭМ-изображения	образцов	смешаннооксидных	фаз	ванадия	и	молибдена	
(мольное	соотношение	V	:	Mo	=	1	:	1)	с	добавкой	углерода	в	количестве	5	масс.	%	

после	термообработки	при	температуре	400	ºС	в	течение:	
а – 1	ч;	б – 2	ч;	в – 4	ч

окисление	углерода	с	образованием	летучих	продуктов	(СО2,	СО),	которые	не	
только	способствуют	естественному	перемешиванию	каталитической	фазы,	
предотвращая	тем	самым	ее	спекание,	но	также	инициируют	ламелярное	рас-
слоение	исходных	слоистых	смешаннооксидных	частиц,	получаемых	при	вы-
сушивании	коллоидных	растворов.

По	результатам	гравиметрических	измерений	полное	удаление	угольного	
порошка	из	состава	смешанного	оксида	происходит	при	прокаливании	в	те-
чение	4	ч	при	температуре	400	°С.

По	мере	увеличения	количества	добавленного	углерода	степень	дисперсно-
сти	частиц	смешанного	оксида	растет	(рис.	3).	Средний	размер	оксидных	ча-
стиц	уменьшается	от	4	мкм	при	добавлении	5	масс.	%	углерода	до	200–500	нм	
(50	масс.	%	углерода).	В	случае	использования	значительных	количеств	дис-

а б в

Рис. 3. СЭМ-изображения		образцов	смешаннооксидных	фаз	ванадия	
и	молибдена	(мольное	соотношение	V	:	Mo	=	1	:	1)	после	4-часовой	

термообработки	при	температуре	400	ºС:
а,	б, в	–	массовая	доля	диспергирующего	агента	до	термообработки	

5,	20,	50	масс.	%	соответственно
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пергирующей	добавки	(порядка	50	масс.	%)	удается	достичь	максимального	
увеличения	площади	поверхности,	поскольку	при	этом	наблюдается	практи-
чески	полное	отсутствие	спеченных	оксидных	частиц	с	плотной	структурой:	
все	оксидные	образования	представляют	собой	конгломераты,	состоящие	из	
иголок,	длина	которых	варьируется	в	пределах	50–1000	нм.

Результатом	химического	диспергирования	смешаннооксидных	частиц	яв-
ляется	формирование	агрегационно	устойчивой	дисперсной	фазы.	Как	пока-
зал	эксперимент,	многократная	термообработка	(3	цикла	прогрева	в	течение	
4	ч	при	400	ºС)	сформированных	таким	образом	смешаннооксидных	фаз	не	
приводит	к	их	заметному	спеканию.	

Очевидно,	что	повысить	эффективность	диспергирующего	действия	угле-
родной	добавки	можно	в	случае	добавления	ее	не	к	дисперсной	фазе,	образо-
ванной	путем	высушивания	коллоидных	растворов	при	комнатной	темпера-
туре,	а	либо	непосредственно	в	свежесинтезированный	коллоид,	полученный	
в	результате	сольвотермического	синтеза,	либо	к	раствору	смешанной	молиб-
ден-ванадиевой	кислоты,	используемой	в	качестве	прекурсора	при	сольвотер-
мическом	синтезе	смешаннооксидных	фаз.	В	последнем	случае	можно	ожи-
дать	формирования	частиц	типа	«ядро	–	оболочка»,	склонных	к	эффективному	
дроблению	при	повышенной	температуре.	В	качестве	затравочного	ядра	та-
ких	частиц	выступают	частицы	углерода,	на	поверхности	которых	формиру-
ется	оболочка	из	смешанного	оксида	молибдена-ванадия.	Такое	предположе-
ние	подтверждается	данными	электронно-микроскопического	исследования.	
Как	показал	эксперимент,	доля	частиц	типа	«ядро	–	оболочка»	по	мере	увели-
чения	количества	углерода	в	исходной	смеси	резко	возрастает.	При	последу-
ющем	прокаливании	происходит	выгорание	углеродных	ядер	с	одновремен-
ным	спеканием	частиц	на	поверхности.	В	результате	формируются	ячеистые	
высокопористые	структуры	смешанного	оксида,	размер	пор	в	которых	варьи-
руется	в	пределах	100–500	нм.	При	этом	наблюдается	следующая	закономер-
ность:	чем	больше	доля	углерода	в	исходной	смеси,	тем	более	высокопори-
стая	смешаннооксидная	структура	формируется	при	термообработке	(рис.	4).

а б в
Рис. 4.	СЭМ-изображения	образцов	дисперсных	фаз	«ядро	(углерод)	– оболочка	(сме-
шанный	оксид	ванадия	и	молибдена,	мольное	соотношение	V	:	Mo	=	1	:	1)»,	получен-
ных	при	4-часовой	одно-	(а,	б)	и	трехкратной	(в)	термообработке	при	температуре	
400	°С	с	добавкой	углерода	на	стадии	сольвотермического	синтеза	в	количестве	5	(а)	

и	50	масс.	%	(б,	в)



174 Т.В.СВИРИДОВА,А.А.АНТОНОВА,
А.И.КОКОРИН,Д.В.СВИРИДОВ

Необычным	 представляется	 тот	
факт,	 что	многократная	 термообра-
ботка	полученных	таким	образом	по-
ристых	структур	(рис.	4,	в)	не	толь-
ко	не	приводит	к	их	спеканию,	но	и	
способствует	их	дальнейшей	транс-
формации,	 заканчивающейся	 обра-
зованием	трубчатых	и	протяженных	
веретенообразных	 структур	 длиной	
20–30	мкм.

По	данным	рентгенофазового	ана-
лиза	(рис.	5)	присутствие	углеродной	
добавки	не	сказывается	на	составе	и	
структуре	смешаннооксидной	фазы,	
представляющей	собой	(как	и	в	слу-
чае	продукта	синтеза	без	диспергиру-
ющей	добавки)	ксерогель	гидратиро-

ванного	пентаоксида	ванадия	с	примесью	индивидуального	оксида	молибдена.	
Сопоставление	результатов	рентгенофазового	исследования	и	данных	ИК-

спектроскопии	(рис.	6)	позволило	заключить,	что	фаза	ксерогеля	гидратиро-
ванного	пентаоксида	ванадия	не	является	индивидуальной,	а	представляет	
собой	твердый	раствор	оксидов	молибдена	и	ванадия,	изоморфный	ксероге-
лю	гидратированного	пентаоксида	ванадия.	Так,	в	случае	смешаннооксидной	
фазы	наряду	с	явными	признаками	индивидуального	триоксида	молибдена	
(пики	в	области	871–893	см–1)	обнаруживаются	пики,	соответствующие	ча-
стотам	колебаний	связей	в	решетке	пентаоксида	ванадия.	Эти	пики	сдвинуты	
в	область	меньших	частот,	что	указывает	на	ослабление	связи	«кислород–ва-
надий»,	обусловленное	заменой	в	решетке	пентаоксида	ванадия	части	атомов	
ванадия	на	более	электроположительные	атомы	молибдена.	

Избыточный	положительный	заряд,	воз-
никающий	в	результате	замещения	атомов	
ванадия(V)	на	 атомы	 молибдена(VI),	ком-
пенсируется	переходом	части	атомов	вана-
дия	из	пятивалентного	в	четырехвалентное	
состояние,	 что	 проявляется	 в	 ИК-спектре	
смешаннооксидных	образцов.	Так,	в	области	
частот	969	см–1	регистрируется	широкий	пик,	
являющийся	наложением	двух	пиков,	соот-
ветствующих	валентным	колебаниям	связей	
Mo(VI)=O	и	V(IV)=O	[3–5].	Таким	образом,	
результаты	спектроскопического	исследо-
вания	указывают	на	формирование	твер-
дого	раствора.

Рис. 5.	Рентгенограмма	смешанноок-
сидных	фаз	молибдена	и	ванадия:

● –	ксерогель	гидратированного	пен-
таоксида	ванадия,	■ –	триоксид	

молибдена

Рис. 6.	ИК-спектры	смешанно-
оксидной	фазы	молибдена	и	ва-

надия
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Рис. 7. Конверсия	тиофена	(1)	и	бензола	(2)	в	смеси	
при	различных	температурах	на	смешаннооксидном	
катализаторе	(мольное	соотношение	V	:	Mo	=	1	:	1),	
полученном	методом	сольвотермического	синтеза	

в	сочетании	с	диспергированием	в	присутствии	
добавки	углерода

Как	видно	из	рис.	7,	прокаливание	смешаннооксидного	катализатора	даже	
с	минимальным	количеством	дисперсного	углерода	(5	масс.	%)	обеспечива-
ет	высокую	эффективность	окисления	тиофена		в	сочетании	с	относитель-
но	низкой	эффективностью	окисления	бензола.	Так,	эффективность	окисле-
ния	тиофена	достигает	37–50	мол.	%	в	области	температур	200–350	ºС,	что	на	
50	%	выше,	чем	в	случае	катализаторов,	полученных	сольвотермическим	ме-
тодом	и	подвергнутых	спеканию	[6].	Степень	конверсии	бензола	составляет	
0,5–1,9	мол.	%	при	тех	же	температурах	[4].

Таким	образом,	уже	предварительная	оценка	каталитической	активности	
смешаннооксидных	фаз,	полученных	по	сольвотермической	технологии	и	дис-
пергированных	с	применением	углерода,	позволяет	сделать	вывод	о	потенци-
альной	перспективности	практического	использования	катализаторов	данно-
го	типа	для	десульфирования	углеводородного	сырья.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование	для	сольвотермического	синтеза	смешанных	молибден-ва-
надиевых	оксидов	процессов	термостимулированной	поликонденсации	со-
ответствующих	оксокислот	позволяет	получать	фазы	xV2O5	:	yMoO3,	облада-
ющие	заметной	каталитической	активностью	в	реакции	окисления	тиофена.	
При	этом	существенное	повышение	каталитической	активности	смешанно-
оксидных	фаз	удается	достигнуть	за	счет	дополнительной	стадии	высокотем-
пературного	химического	диспергирования	с	применением	углерода	в	каче-
стве	диспергатора.	
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