
I. Wwedenie

Geteropolisoedineniq (GPS) ± geteropolikisloty
(GPK) i ih soli ± w poslednee wremq nahodqt wse bolx{ee
primenenie w geterogennom katalize. Oni qwlq`tsq |ffek-
tiwnymi katalizatorami wavnyh himi~eskih processow,1 ± 4

a takve wesxma udobny kak modelxnye kataliti~eskie
sistemy, uda~no so~eta`}ie kislotnye i okislitelxno-
wosstanowitelxnye swojstwa i pozwolq`}ie strogo fiksi-
rowatx sostaw i strukturu kataliti~eski aktiwnogo centra.
Krome togo, GPS predostawlq`t wozmovnostx naprawlenno
warxirowatx kak kislotnye, tak i okislitelxno-wosstano-
witelxnye funkcii kataliti~eskih sistem, i w |tom smysle
oni prewoshodqt ceolity.

Geteropolisoedineniq molibdena predstawlq`t soboj
horo{ie zagotowki dlq polu~eniq mnogokomponentnyh
molibdensoderva}ih katalizatorow, kakowymi i qwlq`tsq
bolx{instwo geterogennyh katalizatorow rqda himi~eskih
processow, naprimer processa parcialxnogo okisleniq.4, 5

Dejstwitelxno, takie soedineniq mogut obespe~itx wpolne
opredelennyj, zaranee zadannyj sostaw katalizatora po
komponentam s horo{im ih <sme{eniem>, polnotu wzaimo-
dejstwiq, pozwolq`t ponqtx funkcii kavdogo iz wwedennyh
komponentow.

W literature uve neodnokratno otme~alasx rolx GPS,
kak pred{estwennikow aktiwnyh i selektiwnyh katalizato-
row.5, 6 Su}estwuet opredelennaq weroqtnostx togo, ~to w
sostaw horo{o izwestnyh, w tom ~isle i promy{lennyh,
molibdensoderva}ih katalizatorow whodqt soedineniq
tipa GPS. Poslednie mogut formirowatxsq w processe
protekaniq kataliti~eskoj reakcii, po krajnej mere, na
powerhnosti geterogennoj sistemy, gde oni ne mogut bytx
obnaruveny tradicionnymi metodami, naprimer, rentge-
nofazowym analizom.

Nanesennye katalizatory oblada`t celym rqdom pre-
imu}estw,7 iz kotoryh dlq GPS, povaluj, naibolee wav-
nymi qwlq`tsq wysokaq mehani~eskaq pro~nostx i razwitaq
udelxnaq powerhnostx. Krome togo, ispolxzowanie nanesen-
nyh katalizatorow pozwolqet su}estwenno snizitx rashod
dorogostoq}ih molibdenowyh soedinenij. Dlq rqda oksid-
nyh katalizatorow ustanowleno, ~to nositelx sposoben k
silxnomu himi~eskomu wzaimodejstwi` s nanosimym soedi-
neniem.8

Dannye o haraktere wzaimodejstwiq nanosimyh getero-
polisoedinenij s powerhnostx` nositelej w literature
nemnogo~islenny.8 Pokazano, ~to pri nanesenii paramolib-
data ammoniq (NH4)6Mo7O24 (PMA) na takie nositeli, kak
SiO2, TiO2,Al2O3, na powerhnosti katalizatorow pri u~astii
kationow nositelej movet proishoditx sintez Si ±Mo-,9

Ti ±Mo-,10 Al ±Mo-geteropolisoedinenij, 11, 12 ustoj~iwyh
do wysokih temperatur. \to pozwolqet predpolovitx, ~to
soedineniq takogo tipa, soderva}ie w ka~estwe aktiwnogo
komponenta molibden, polu~at {irokoe rasprostranenie
kak katalizatory parcialxnogo okisleniq uglewodorodow.7

W swqzi s |tim obob}enie ime`}ihsq w literature dannyh,
ih kriti~eskoe rassmotrenie s to~ki zreniq nadevnosti
identifikacii takih soedinenij, a takve wyqwleniq ih
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swojstw qwlq`tsq wesxma aktualxnymi.

II. Geteropolimolibdenowye soedineniq

Tradicionnye metody fazowogo analiza, w ~astnosti
rentgenofazowogo (RFA), prakti~eski ne primenimy pri
issledowanii GPS po pri~ine ih degidratacii i malogo
sodervaniq aktiwnogo komponenta w nanesennyh kataliza-
torah. Su}estwennye preimu}estwa w |tom slu~ae polu~a`t
metody kolebatelxnoj spektroskopii.8 ± 11, 13 Slovnostx
issledowaniq nanesennyh sistem sostoit, odnako, w tom,
~to, kak prawilo, spektr nositelq raspolagaetsq w spektralx-
noj oblasti, blizkoj k spektru aktiwnogo komponenta, ~to
zatrudnqet wydelenie poslednego. W swqzi s |tim dlq wyde-
leniq spektra aktiwnogo komponenta {iroko ispolxzuetsq
metodika kompensacii spektra nositelq.8 ± 11, 14

1. IK-Spektry massiwnyh geteropolisoedinenij

IK-Spektry GPS podrobno izu~eny. Oni dostato~no
harakteristi~ny dlq GPS, otnosq}ihsq k razli~nym struk-
turnym tipam. Na ris. 1 predstawleny IK- spektry massiw-
nyh GPS, soderva}ih 6 i 12 atomow molibdena (Mo6-GPS i
Mo12-GPS). W spektrah Mo6-GPS (spektry 4 ± 6) w oblasti
400 ± 700 sm71 nabl`da`tsq intensiwnye polosy
poglo}eniq (okolo 650 (nas) i 450 sm71 (ns)), otnosq}iesq k
kolebaniqm mostikowyh swqzej Mo7O7Mo.15 ± 17 Krome

togo, w oblasti 880 ± 950 sm71 proqwlq`tsq kolebaniq krat-
nyh swqzej Mo=O.15 ± 17 Neobhodimo otmetitx razli~iq w
spektrah Mo6-GPS, w kotoryh w ka~estwe centralxnyh
atomow wystupa`t trehzarqdnye Fe3+, Al3+ (spektry 5, 6) i
dwuhzarqdnye iony Cu2+, Co2+ (spektr 4){. W poslednem
slu~ae polosy poglo}eniq, otnosq}iesq k nMo=O i
nMo7O7Mo, sme}eny w bolee nizko~astotnu` oblastx (925 i
635 sm71 sootwetstwenno) po srawneni` s Al7Mo-GPS (945
i 665 sm71) i Fe7Mo-GPS (945 i 645 sm71 ).

W IK-spektrah Mo12- i Mo11Co-GPS (ris. 1, spektry
1 ± 3){ w otli~ie ot spektrow Mo6-GPS intensiwnye polosy
poglo}eniq w oblasti 400 ± 700 sm71 otsutstwu`t. Soglasno
ob}eprinqtym predstawleniqm,15 ± 17 w IK-spektrah
Mo12-GPS w oblasti 900 ± 1000 sm71 proqwlq`tsq koleba-
niq koncewyh Mo=O-swqzej (naprimer, polosa poglo}eniq
965 sm71 w spektrah P7Mo-GPS, spektr 2), w oblasti
700 ± 900 sm71 nabl`da`tsq walentnye kolebaniq
Mo7O7Mo-swqzej (polosa poglo}eniq 780 sm71 w spektre
Si7Mo-GPS, spektr 1). Otmetim, ~to zame}enie odnogo
kationa molibdena w geteropolianione SiMo12O40 na ion
drugogo perehodnogo metalla (sme{annye GPS, spektr 3)
priwodit k sme}eni` polosy poglo}eniq w oblasti
900 ± 1000 sm71 w nizko~astotnu` oblastx na 20 ± 30 sm71.
Krome togo, poqwlqetsq poglo}enie w oblasti
720 ± 730 sm71, otsutstwu`}ee w spektrah Si7Mo-GPS.18 ± 20

Itak, IK-spektry Mo6-GPS w oblasti 400 ± 700 sm71

zametno otli~a`tsq ot spektrow Mo12-GPS, a IK-spektry
sme{annyh GPS w oblasti 700 ± 1000 sm71 otli~a`tsq ot
spektrow Si7Mo12-GPS. Otme~ennye razli~iq w IK-spekt-
rah GPS, otnosq}ihsq k raznym strukturnym tipam, poz-
wolq`t ispolxzowatx metod IKS dlq issledowaniq powede-
niq |tih soedinenij pri nanesenii ih na oksidnye nositeli.

2. IK-Spektry nanesennyh geteropolisoedinenij i
wliqnie nositelej na ih strukturu

IK-Spektry katalizatorow, polu~ennyh naneseniem
GPS (NH4)67nMn+Mo6 (M=Cu2©, Co2©, Fe3©) na SiO2,
prakti~eski odinakowy (ris. 2, spektry 3 ± 5), odnako oni
su}estwenno otli~a`tsq ot spektrow nenanesennyh massiw-
nyh Mo6-GPS perehodnyh metallow (ris. 1, spektry 4 ± 6), a
imenno, w nih otsutstwu`t intensiwnye polosy poglo}eniq
w oblasti 400 ± 700 sm71 i nabl`da`tsq intensiwnye
polosy poglo}eniq pri 730 ± 790 sm71, ne harakternye dlq
spektrow massiwnyhMo6-GPS. Takie spektralxnye proqwle-
niq, kak otme~alosx wy{e, swojstwennyMo12-GPSi sme{an-
nym GPS. Sopostawlenie spektrow, nanesennyh na SiO2Mo6-
GPS (ris. 2, spektry 3 ± 5), so spektrami Mo12- i Mo11Co-
GPS pokazywaet, ~to oni analogi~ny IK-spektru sme{an-
nyh Mo11Co-GPS (ris. 1, spektr 3). \to swidetelxstwuet o
tom, ~to pri nanesenii na SiO2 Mo6-GPS medi, kobalxta i
veleza perestraiwa`tsq w sme{annye Si7Mo7M-GPS, t.e.
proishodit zame}enie ionow molibdena kationami pere-
hodnyh metallow.

IK-Spektry obrazcow, polu~ennyh naneseniem
(NH4)4CuMo6 (ris. 2, spektr 7) i (NH4)4CoMo6 (ris. 2,
spektr 8) na Al2O3, prakti~eski identi~ny i zametno
otli~a`tsq ot spektra nenanesennogo (NH4)4CoMo6 (ris. 1,
spektr 4), a imenno, ~astoty nMo=O i nMo7O7Mo w nih
sme}eny sootwetstwenno na 20 i 30 sm71 w dlinnowolnowu`
oblastx po srawneni` s polosami poglo}eniq 925 i
635 sm71, nabl`daemymi dlq massiwnyh soedinenij. Takie
sme}eniq w polovenii polos poglo}eniq w IK-spektrah
da`t wozmovnostx otli~atxMo6-GPS dwuhzarqdnyh katio-
now otGPStrehzarqdnyh kationow. Sopostawlenie spektrow
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Ris. 1. IK-Spektry massiwnyh GPS, wysu{ennyh pri 373 K:
1 ± Cu2SiMo12; 2 ± Cu2/3PMo12; 3± (NH4)6SiMo11Co;

4 ± (NH4)4CoMo6; 5 ± (NH4)3AlMo6; 6 ± (NH4)3FeMo6

{IK-Spektry Mo6-GPS medi i kobalxta polnostx` identi~ny.

{ IK-Spektry Cu- i Co-solej Si7Mo- i P7Mo-GPK analogi~ny
spektram sootwetstwu`}ih geteropolikislot.
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|tih katalizatorow (ris. 2, spektry 7, 8) so spektrom NH4-
soli Al7Mo-GPK (GPK7 geteropolikislota), nanesennoj
na Al2O3 (ris. 2, spektr 6), obnaruviwaet ih analogi` (sow-
pada`t poloveniqmaksimumow naibolee harakternyh polos
poglo}eniq). \to zastawlqet s~itatx, ~to pri nanesenii na
Al2O3 geteropolimolibdenowyh soedinenij Cu i Co prois-
hodit obrazowanie soedinenij Al (w |tom u~astwu`t
powerhnostnye atomy Al nositelq). Kationy medi i
kobalxta pri |tom stanowqtsq, skoree wsego, sole-obraz-
u`}imi. Na izmenenie sostoqniq Mo6-GPS medi i
kobalxta pri nanesenii ih na Al2O3 ukazywaet takve
proishodq}aq pri |tom peremena w cwete obrazcow: ot
golubogo do zelenogo dlq GPS medi i ot bevewogo k
sirenewomu dlq GPS kobalxta.

Analiz polu~ennyhmetodom IKS dannyh dlq obrazcow,
prigotowlennyh naneseniem (NH4)3FeMo6 na Al2O3, pozwo-
lqet s~itatx, ~to i w |tom slu~ae proishodit perehod
FeMo6O24H6

37 w AlMo6O24H6
37. W IK-spektrah takih kata-

lizatorow (ris. 2, spektr 9) w oblasti nMo7O7Mo wmesto
polosy poglo}eniq 645 sm71, harakternoj dlq Fe7Mo-
GPS (ris. 1, spektr 6), nabl`daetsq polosa poglo}eniq
665 sm71, proqwlq`}aqsq w spektre Al7Mo-GPS (ris. 2,
spektr 5), i, krome togo, nabl`daetsq polosa poglo}eniq w
oblasti 445 sm71, ime`}aqsq w spektre Al7Mo-GPS
(ris. 1, spektr 6). Otmetim, ~to w oblasti 880 ± 950 sm71 |ti
soedineniq proqwlq`t sebq odinakowo.

Takim obrazom, MMo6-GPS, gde M = Cu, Co, Fe,
qwlq`tsq neustoj~iwymi. Pri nanesenii oni himi~eski

wzaimodejstwu`t s oksidnymi nositelqmi, i uve na stadii
su{ki razru{a`tsq. Na powerhnosti SiO2 pri u~astii ionow
kremniq nositelq obrazu`tsq sme{annye Si7Mo7M-GPS,
w kotoryh kationy perehodnyh metallow zame}a`t iony
molibdena

(NH4)67nMn©Mo6O24H6+SiO2 ���!373 K

ÿ! (NH4)87nSiMo11Mn+O40H2/SiO2 .

Pri nanesenii na Al2O3 M7Mo6-GPS (M = Cu, Co, Fe)
perestraiwa`tsq w Al7Mo6-GPS s u~astiem atomow Al
powerhnosti nositelq

(NH4)67nMn+Mo6O24H6 + Al2O3 ���!373 K

ÿ! (NH4)xM3ÿx
n
AlMo6O24H6/Al2O3 .

\ti processy o~enx interesny s to~ki zreniq himiiGPS
i do poslednego wremeni w literature ne byli izwestny.
Polu~ennye rezulxtaty swidetelxstwu`t o tom, ~to sposob-
nostx atomow powerhnosti k kompleksoobrazowani` s
molibdenom zawisit ot ih prirody, i, w ~astnosti, dlq
atomow Si i Al |to swojstwo, po-widimomu, bolee qrko
wyraveno, ~em dlq Cu2+, Co2+, Fe3+. W rezulxtate atomy
al`miniq i kremniq, nahodq}iesq na powerhnosti nosite-
lej, wytesnq`t medx, kobalxt ili velezo iz poloveniq
centralxnogo iona w sme{annom GPS.

IK-Spektry Si7Mo12- i P7Mo12-GPK, nanesennyh na
SiO2 i TiO2, identi~ny spektram ih mednyh i kobalxtowyh
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Ris. 2. IK-Spektry nositelej SiO2 (1), Al2O3 (2) i obrazcow, polu~ennyh naneseniemMo6-GPS na |ti nositeli:
3 ± (NH4)4CoMo6/SiO2 (16.5¥Mo); 4 ± (NH4)4CuMo6/SiO2 (16¥Mo); 5 ± (NH4)3FeMo6/SiO2 (15¥Mo);

6 ± (NH4)3AlMo6/Al2O3 (16.1¥Mo); 7 ± (NH4)4CuMo6/Al2O3 (17.6¥Mo); 8 ± (NH4)4CoMo6/Al2O3 (16¥Mo);

9 ± (NH4)3FeMo6/Al2O3 (16.5¥Mo)
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solej, nanesennyh na te ve nositeli. Wid spektrow ne zawisit
ot sodervaniq GPS na nositelqh (5725 wes.¥ Mo). W
spektrah P7Mo12-GPK, nanesennyh na SiO2 i TiO2 ime`tsq
polosy poglo}eniq w oblasti 790, 875, 910 sm71, kotorye
nabl`da`tsq w spektrah massiwnyh P7Mo12-GPK (ris. 1,
spektr 2). Otmetim, ~to polosa poglo}eniq 1065 sm71,
nabl`daemaq w spektrah massiwnyh P7Mo-GPS, w IK-
spektrah |tih soedinenij, nanesennyh na SiO2, ne movet
bytx nadevno wydelena iz-za intensiwnogo poglo}eniq
nositelq w |toj oblasti (ris. 2, spektr 1). W spektrah
Si7Mo12-GPS, nanesennyh na SiO2 i TiO2, nabl`da`tsq
polosy poglo}eniq w oblasti 780, 865, 910 i 960 sm71,
harakternye dlq geteropolianiona SiMo12O40

4- (GPA)
(ris. 1, spektr 1).

W celom horo{ee sowpadenie IK-spektrow massiwnyh i
nanesennyh na SiO2 i TiO2 P7Mo12- i Si7Mo12-GPK i ih
solej ukazywaet na to, ~to struktura aniona Mo12-GPK
sohranqetsq pri nanesenii na |ti nositeli.9, 10

Inaq kartina nabl`daetsq pri nanesenii Mo12-GPS na
Al2O3. IK-Spektry obrazcow, polu~ennyh naneseniem Cu- i
Co-solej Si7Mo12-GPK na Al2O3 (w koli~estwe *15¥ Mo),
analogi~ny.Na ris. 3 (spektr 2) w ka~estwe primera priweden
spektrCo2SiMo12/Al2O3, kotoryj su}estwenno otli~aetsq ot
spektra, harakternogo dlqGPA SiMo12O40

4- (ris. 1, spektr 1),
i prakti~eski identi~en IK-spektru NH4-soli Al7Mo-
GPK, nanesennoj na Al2O3 (ris. 2, spektr 6). Polu~ennye
dannye swidetelxstwu`t o razru{enii SiMo12O40

4- pri
nanesenii Cu- i Co-solej Si7Mo12-GPK na Al2O3 w oblasti
sodervaniq ih na nositele *15¥ Mo. Pri |tom na powerh-
nosti nositelq obrazuetsqAl7Mo6-GPS. W otli~ie ot solej
sama Si7Mo12-GPK sohranqetsq pri nanesenii na Al2O3:
IK-spektr obrazca Si7Mo12-GPK¢Al2O3 (16.8¥ Mo) analo-

gi~en (ris. 3, spektr 1) spektru massiwnoj kisloty (ris. 1,
spektr 1).

IK-Spektry katalizatorow, polu~ennyh naneseniem
P7Mo-GPK i ee Cu- i Co-solej na Al2O3 (sodervanie GPS
*15¥ Mo), analogi~ny (ris. 3, spektry 3, 4) i prakti~eski
sowpada`t so spektrom (NH4)3AlMo6/Al2O3 (ris. 2, spektr
6). Polos poglo}eniq, harakternyh dlq P7Mo12-GPS, w
spektrah |tih obrazcow ne nabl`daetsq.

Sowokupnostx |tih rezulxtatow pozwolqet s~itatx, ~to na
powerhnosti Al2O3 Mo12-GPS (krome Si7Mo12-GPK) pri
nizkih sodervaniqh ih na nositele (*15¥ Mo) raz-
ru{a`tsq, pri |tom proishodit formirowanie Al7Mo6-
GPS s u~astiem atomow al`miniq powerhnosti Al2O3, a
kationymedi i kobalxta wystupa`t, skoree wsego, w ka~estwe
soleobrazu`}ih

AxMMo12O40 + Al2O3 ���!373 K
AyAlMo6O24H6/Al2O3 .

Na ris. 3 priwedeny takve IK-spektry katalizatorow s
wysokim sodervaniemMo12-GPS naAl2O3 (23 ± 27 wes.¥Mo)
(spektry 5 ± 7). Widno, ~to uweli~enie sodervaniq P7Mo12-
GPK i ee solej, a takve solej Si7Mo12-GPK na nositele
priwodit k tomu, ~to w spektrah, narqdu s malointensiwnoj
polosoj poglo}eniq 665 sm71, harakternoj dlq Al7Mo6-
GPS, poqwlq`tsq polosy poglo}eniq, harakternye dlq
SiMo12O40

47 (780, 860, 910, 960 sm71, ris. 3, spektr 5) i dlq
PMo12O40

37 (790, 875, 965, 1065 sm71, ris. 3, spektry 6, 7).
\to pozwolqet s~itatx, ~to pri wysokih koncentraciqh
osnownaq ~astxMo12-GPSna powerhnostiAl2O3 sohranqetsq.

Itak, pri nanesenii na SiO2 i TiO2 Mo12-GPS soh-
ranq`tsq nezawisimo ot koncentracii ih na nositele, w to
wremq kak na powerhnosti Al2O3 P7Mo12-GPK i ee soli, a
takve soli Si7Mo12-GPK pri malyh ih sodervaniqh na
nositele razru{a`tsq s obrazowaniem Al7Mo6-GPS.

Polu~ennye rezulxtaty byli ob%qsneny 8 ishodq iz
kislotno-osnownyh swojstw ispolxzuemyh nositelej i obla-
sti pH ustoj~iwosti nanosimyh GPS.

Soglasno dannym,21, 22 nositeli po kislotnym swojst-
wam movno raspolovitx w rqd: SiO2>TiO2>Al2O3.
Izwestno, ~to P7Mo-GPK stabilxna w o~enx uzkoj oblasti
pH (0.8±1.5), w to wremq kak dlq Si7Mo-GPK |ta oblastx
gorazdo {ire ± ot 1 do 4 (sm.23, 24). Rastwory Cu- i Co-solej
Si7Mo- i P7Mo-GPK takve kislye: pH*2 dlqM3/2PMo12 i
pH*4 dlq M2SiMo12 (sm.23). Soedineniq Mo6-GPS
ustoj~iwy pri bolee wysokih zna~eniqh pH (275.5), w
~astnosti anion AlMo6O24H3±

6 sohranqetsq do pH 5.5 (sm.23).
Sohranenie struktury Mo6-GPS pri nanesenii ih na

SiO2 i TiO2 dave pri malyh koncentraciqh Mo qwlqetsq,
po-widimomu, sledstwiem otnositelxno wysokoj kislotno-
sti |tih nositelej. Pri ispolxzowanii bolee osnownogo
nositelq, takogo kak Al2O3, i pri nizkih sodervaniqh Mo12-
GPS na nositele Mo12-GPS razru{a`tsq, ~emu sposobst-
wuet, na na{ wzglqd, snivenie kislotnosti sredy wsledstwie
naneseniq Mo12-GPS. Po dannym 11 w |tih uslowiqh obra-
zuetsq Al±Mo6-GPS, anion kotorogo stabilen w menee
kislyh sredah. Pri powy{enii koncentracii GPS na
Al2O3 (do 20 ± 25 wes.¥ Mo) ih struktura sohranqetsq, ~to
obuslowleno, po-widimomu, uweli~eniem kislotnosti sredy.

Si7Mo-GPK, w otli~ie ot P7Mo, kak bylo skazano
wy{e, ne razru{aetsq pri nanesenii na Al2O3 dave pri
nizkih sodervaniqh na nositele. \to, skoree wsego, oprede-
lqetsq bolee {irokim interwalom ustoj~iwosti Si7Mo-
GPK, po srawneni` s P7Mo-GPK. W to ve wremq, soli
Si7Mo-GPKw |tih uslowiqh razru{a`tsq, ~to obuslowleno,
po-widimomu, menx{ej kislotnostx` ih rastworow.

Ishodq iz skazannogo wy{e, movno bylo ovidatx, ~to
sozdanie silxnokisloj sredy na powerhnosti obrazcow s
nizkim sodervaniem GPS na Al2O3, posle togo kak pro-
izo{lo razru{enie Mo12-GPS i obrazowanie Al7Mo6-
GPS, wnowx priwedet k sintezu Mo12-GPS. Dlq prowerki
|togo predpoloveniq obrazcy, polu~ennye naneseniem
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Ris. 3. IK-Spektry obrazcow, polu~ennyh naneseniem Mo12-GPS
na Al2O3 i wysu{ennyh pri 373 K:
1 ± H4SiMo12 (16.8¥Mo); 2 ± Co2SiMo12 (15.5¥Mo);

3 ± Cu3/2PMo12 (14.6¥Mo); 4 ± H3PMo12 (13.3¥Mo);

5 ± Co2SiMo12 (27.3¥Mo); 6 ± Co3/2PMo12 (21.5¥Mo);

7 ± H3PMo12 (23.4%Mo)
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P7Mo- i Si7Mo-GPS na Al2O3 (*15¥ Mo) byli obrabo-
tany rastworom solqnoj kisloty (1:1). W IK-spektrah takih
obrazcow (sm. ris. 4, spektry 2, 4, 6) w otli~ie ot spektrow
ishodnyh katalizatorow (spektry 1, 3, 5), nabl`da`tsq
polosy poglo}eniq 790, 875, 965, 1065 sm71, harakternye
dlq P7Mo12-GPA (spektry 2, 4), i 790, 910, 960 sm71,
harakternye dlq Si7Mo12-GPA (spektr 6), t.e. powy{enie
kislotnosti sredy wyzywaet obratnoe prewra}enie
Al7Mo6-GPS w Si7Mo12- i P7Mo12-GPS.

Takim obrazom, issledowanie haraktera wzaimodejstwiq
Mo6- i Mo12-GPS s oksidnymi nositelqmi pozwolqet pri-
jti k sledu`}im wywodam. Geteropolimolibdenowye soe-
dineniq M7Mo6, soderva}ie w ka~estwe centralxnyh ato-
mow M medx, kobalxt i velezo, qwlq`tsq neustoj~iwymi.
Pri nanesenii oni wzaimodejstwu`t s nositelqmi, w rezulx-
tate ~ego na powerhnosti SiO2 obrazu`tsq sme{annye
Si7Mo7M-geteropolisoedineniq. Na powerhnosti g-Al2O3

Mo6-GPS perehodnyh metallow razru{a`tsq s obrazowa-
niem solej Al7Mo6-GPK. Fazowyj sostaw katalizatorow,
polu~ennyh naneseniem Mo12-GPS na nositeli, zawisit ot
kislotno-osnownyh swojstw ispolxzuemogo nositelq i obla-
sti pH ustoj~iwosti nanosimyh GPS. W to wremq kak pri
nanesenii na SiO2 i TiO2 struktura P7Mo12- i Si7Mo12-
GPS sohranqetsq nezawisimo ot ih koncentracii na nosi-
tele, pri nanesenii na Al2O3 proishodit razru{enie |tih
soedinenij (pri ih nizkih sodervaniqh) i obrazowanie
Al7Mo6-GPS. Takim obrazom, regulirowatx sostaw soedi-
nenij na powerhnosti osnownyh nositelejmovno libo putem
izmeneniq koncentracii nanosimyh geteropolisoedinenij,
libo putem obrabotki nositelej rastworami mineralxnyh
kislot.

3. Kislotnye swojstwa geteropolimolibdenowyh
soedinenij

^islo publikacij, poswq}ennyh kislotnym swojstwam
nanesennyh GPS, neweliko. Tak, w rabote 25 byli issledo-
wany kislotnye swojstwa P7Mo-GPK, nanesennoj na oksid-
nye nositeli SiO2, TiO2, Al2O3, a takve Si7Mo-GPK i solej
P7Mo-GPK, nanesennyh na SiO2. S priwle~eniem metoda
IK-spektroskopii izu~ena adsorbciq na |tih GPS molekul
osnowanij ± piridina 25, 26 i ammiaka.9

Bylo pokazano, ~to IK-spektry piridina, adsorbiro-
wannogo na wseh issledowannyh GPS, w oblasti
1300 ± 1650 sm71 analogi~ny. Nali~ie w spektrah polosy
poglo}eniq 1540 sm71, otnosq}ejsq k kolebaniqm w ione
piridiniq, ukazywaet, po mneni` awtorow,25 na prisutstwie
wo wseh issledowannyh katalizatorah brenstedowskih
kislotnyh centrow (b.k.c.), protoniru`}ih molekulu piri-
dina. Nali~ie polosy poglo}eniq 1450 sm71 swidetelxst-
wuet ob obrazowanii kompleksow piridina s aprotonnymi
centrami katalizatorow.

Wliqnie sodervaniq GPK. Byli polu~eny zawisimosti
koncentracii protonnyh centrow (w mkmolx PyH+¢m2) ot
sodervaniq P7Mo- i Si7Mo-GPK na SiO2 i P7Mo-GPK na
Al2O3. Harakter |tih zawisimostej odnotipen. \to swide-
telxstwuet o tom, ~to w oblasti nizkih koncentracijGPKna
nositelqh (7715 wes.% Mo) koli~estwo b.k.c. wozrastaet
proporcionalxno uweli~eni` sodervaniq GPK na nositele.
Pri dalxnej{em uweli~enii sodervaniq P7Mo- i Si7Mo-
GPK na nositele (do 20728 wes.% Mo) koncentraciq pod-
wivnyh protonow (w mkmolx PyH+/m2) ostaetsq neizmennoj,
a udelxnaq powerhnostx snivaetsq.

Uweli~enie koncentracii b.k.c. s powy{eniem soderva-
niq GPK (w oblasti 7715 wes.% Mo) bylo swqzano s
uweli~eniem stepeni pokrytiq powerhnosti nositelq mole-
kulami GPK. Pri dalxnej{em roste sodervaniq GPK
proishodit konglomeraciq molekul GPK, wsledstwie ~ego
snivaetsq udelxnaq powerhnostx obrazcow, a koncentraciq
protonnyh centrow na 1 m2 sohranqetsq postoqnnoj.

Poskolxku, soglasno dannym 27, dlq massiwnyh GPK
izmerqemaq kislotnostx qwlqetsq <ob%emnoj>, to polu~en-
nye w rabote 25 rezulxtaty ukazywa`t na to, ~to w slu~ae
nanesennyh GPK osnownu` rolx igra`t ih powerhnostnye
swojstwa.

Silu protonnyh centrow (w edinicah PA ± protonnogo
srodstwa 26) harakterizowali poloveniem polosy walentnyh
kolebanij iona piridiniq, zawisq}im ot osnownyh swojstw
kislotnogo ostatka.25

Sila protonnyh kislotnyh centrow ne izmenqlasx pri
wariacii sodervaniq P7Mo- i Si7Mo-GPKna SiO2, a takve
P7Mo-GPK na Al2O3: zna~enie nNH

ct (n
NH

ct ± polovenie centra
tqvesti polosy n

NH
){ dlq wseh obrazcow P7Mo- i Si7Mo-

GPKna SiO2 sostawlqet 2900 sm71, a dlq GPK, nanesennoj na
Al2O3 , ± 2600 sm71.

Srawnenie kislotnyh swojstw razli~nyh GPS prowo-
dili pri blizkih sodervaniqh ih na nositele.

Sopostawlenie kislotnyh swojstw GPK s centralxnymi
atomami P i Si, nanesennyh na SiO2, pokazalo, ~to koncent-
raciq b.k.c. w H3PMo12¢SiO2 bolx{e, ~em w H4SiMo12¢SiO2, w
1.4 raza wo wsej oblasti sodervanij GPK na nositele. Sila
protonnyh centrow (w ramkah opredeleniq, dannogo w
rabote 26) w P7Mo- i Si7Mo-GPK, nanesennyh na SiO2,
odinakowa: n

NH

ct sostawlqet dlq nih 2900 sm71.
Wliqnie tipa nositelq. Awtorami 23 bylo ustanowleno,

~to koncentraciq podwivnyh protonow w P7Mo-GPK,
nanesennoj na SiO2, namnogo wy{e, ~em w P7Mo-GPK,
nanesennoj na Al2O3, w {irokoj oblasti koncentracij
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Ris. 4. IK-Spektry obrazcow, polu~ennyh naneseniem Mo12-GPS
na Al2O3: 1, 2 ± H3PMo12 (13.3%Mo); 3, 4 ± Co3/2PMo12 (14.1%Mo);

5, 6 ± Cu2SiMo12 (16.6% Mo). Spektry 2, 4, 6 snqty posle obrabotki
sootwetstwu`}ih obrazcow rastworom HCl

{Polovenie centra tqvesti polosy n
NH

iona piridiniq opredelqli
iz kontura linii n

NH
w oblasti 3400 ± 1800 sm71(sm.27)
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GPK.Koncentraciq b.k.c. wP7Mo-GPK, nanesennoj naTiO2

(13.7¥Mo), sostawlqet 0.4 mkmolx¢m2, |to w tri-~etyre raza
menx{e koncentracii b.k.c. w P7Mo-GPK, nanesennoj na
SiO2 (13.6¥ Mo), dlq kotoroj |ta weli~ina rawna
1.5 mkmolx¢m2 (temperatura obrabotki obrazcow odinakowa
i rawna 423 K).

Sopostawlenie zna~enij n
NH

ct , polu~ennyh dlq P7Mo-
GPK, nanesennoj na razli~nye nositeli, pokazalo, ~to dlq
GPK¢TiO2 i GPK¢Al2O3 centry tqvesti n

NH

ct su}estwenno
sme}eny w oblastx nizkih ~astot. Wy~islennye zna~eniq
n
NH

ct sostawili dlq nih okolo 2600 sm71, po srawneni` s
2900 sm71 dlq GPK¢SiO2. Sledowatelxno, pri nanesenii
P7Mo-GPK na TiO2 i Al2O3 sila protonnyh kislotnyh
centrow snivaetsq.

Koli~estwennye rezulxtaty ob izmenenii ~isla b.k.c.
pri powy{enii temperatury obrabotki Si7Mo-GPK i
P7Mo-GPK i ee solej, nanesennyh na SiO2, byli polu~eny
pri issledowanii na nih adsorbcii piridina.Koncentraciq
podwivnyh protonow wo wseh obrazcah snivalasx pri
powy{enii temperatury predwaritelxnoj obrabotki,
pri~em naibolee rezkoe snivenie nabl`dalosx pri uweli~e-
nii temperatury ot 523 do 723 K. Sila protonnyh centrow
(sme}enie n

NH

ct) pri powy{enii temperatury obrabotki
GPS¢SiO2 ne izmenqlasx.

Wliqnie zame}eniq protonow w GPK na kationy metallow
bylo issledowano w rabote 25 dlq P7Mo-GPK i ee natrie-
wyh i mednyh solej, nanesennyh na SiO2.

Zamena ~asti protonow w P7Mo-GPK¢SiO2 na Na+

priwodit k su}estwennym izmeneniqm w protonodonornoj
sposobnosti kislotnyh centrow. \to sleduet iz izmeneniq
kontura n

NH

ct. Centr tqvesti n
NH

ct pri wwedenii kationow
natriq sme}aetsq w oblastx nizkih ~astot (wy~islennoe
zna~enie n

NH

ct dlq solej sostawlqet 2800 sm71, dlq kisloty
2900 sm71 ). K analogi~nomu wywodu pri{li awtory 27,
nabl`daq snivenie temperatury desorbcii piridina na
Na+-solqh P7W-GPK po srawneni` s samoj kislotoj. Dlq
Cu+-solej P7Mo-GPK umenx{eniq sily protonnyh cent-
row ne nabl`daetsq: n

NH

ct w H3PMo12¢SiO2 i w Cu3¢2PMo12¢SiO2

odinakowy.
Izmenenie koncentracii podwivnyh protonow pri

zame}enii H+ w P7Mo-GPK na kationy metallow poka-
zalo 25, ~to w oblasti temperatur obrabotki ot 423 do 723 K
~islo b.k.c. (w mkmolx PyH+¢m2) monotonno snivaetsq s
uweli~eniem koncentracii natriq ili medi w GPS. Odnako
dave w polnostx` zame}ennyh solqh Na3PMo12¢SiO2 i
Cu3/2PMo12¢SiO2 ostaetsq nebolx{oe koli~estwo podwivnyh
protonow.

Lx`isowskie kislotnye centry. Soglasno dannym, 28

massiwnye GPK i ih soli movno otnesti k protonnym
kislotam. Koncentraciq lx`isowskih kislotnyh centrow
(l.k.c.) w |tih katalizatorah ni~tovno mala (intensiwnostx
polosy poglo}eniq koordinirowannogo piridina nizka po
srawneni` s intensiwnostx` polosy poglo}eniq PyH+).

Rezulxtaty issledowaniq kislotnyh swojstw nanesennyh
na nositelx GPS pokazali,9, 25 ~to intensiwnosti polos
poglo}eniq, harakterizu`}ih iony koordinirowannogo
piridina i NH3, dostato~no wysoki. Byla izmerena kon-
centraciq l.k.c. dlq P7Mo-GPK¢SiO2 i proslevena zawisi-
mostx koncentracii l.k.c. ot sostawa GPS i temperatury ih
obrabotki.25

Takim obrazom, rassmotrennye wy{e dannye pokazy-
wa`t, ~to IK-spektroskopiq movet bytx uspe{no ispolxzo-
wana dlq ustanowleniq prisutstwiq GPS na nositelqh (po
krajnej mere na SiO2, Al2O3 i TiO2). Dannyj metod movet
bytx primenen i dlq kontrolq za obrazowaniem analogi~nyh
soedinenij w processe prigotowleniq tradicionnyh nane-
sennyh Mo-soderva}ih katalizatorow. Sleduet, odnako,
zametitx, ~to |ta zada~a namnogo slovnee, ~em te, kotorye
byli rassmotreny wy{e. \to swqzano, w perwu` o~eredx, s
mnogofaznostx` poslednih sistem, na ~to uve neodnokratno

ukazywalosx w literature, a takve s tem, ~to |ti sistemy
podwerga`tsq, kak prawilo, wysokotemperaturnym obrabot-
kam, kotorye, po logike we}ej, dolvny byli by priwesti k
razru{eni` GPS, dave w tom slu~ae, esli oni obrazowalisx
pri prigotowlenii na powerhnosti nositelq. Odnako zdesx
su}estwennu` rolx igraet uve wozmovnostx stabilizacii
takih soedinenij nositelem, t.e. wkl`~enie nositelq kak
komponenta w obrazu`}iesq GPS.9 ± 11

Kak pokazali rezulxtaty raboty 29, wavnye dannye ob
izmenenii kislotnosti GPK pri ih nanesenii na nositelx
mogut bytx polu~eny i s ispolxzowaniem metoda PMR.

III. Nanesennye Mo-oksidnye katalizatory.
Formirowanie powerhnostnyh soedinenij, ih
identifikaciq, kislotnye swojstwa

W dannom razdele my hoteli by ostanowitxsq na dwuh
aspektah izu~eniq nanesennyh Mo-oksidnyh katalizatorow:
1) na razrabotke metodow izu~eniq nanesennyh katalizato-
row i 2) na analize ime`}ihsq w literature dannyh, po
identifikacii soedinenij, formiru`}ihsq na powerhno-
sti razli~nyh nositelej pri ih wzaimodejstwii s Mo-
oksidnymi soedineniqmi. Estestwenno, ~to w rawnoj stepeni
budet udeleno wnimanie identifikacii i drugih soedine-
nij, formiru`}ihsq na powerhnosti nositelej pri takih
wzaimodejstwiqh. W poslednie gody poqwilisx soob}eniq,
swidetelxstwu`}ie o tom, ~to w processe naneseniq na
nositeli molibden- i wolxframoksidnyh soedinenij, w
tom ~isle i tradicionnymi metodami, na powerhnosti
nositelej mogut formirowatxsq GPS za s~et glubokogo
wzaimodejstwiq nanosimyh soedinenij s nositelem.

Rentgenofazowyj analiz ~asto okazywaetsq neprigod-
nym pri issledowanii oksidnyh sistem, obrazu`}ihsq na
powerhnosti nositelej, osobenno w slu~ae malogo soderva-
niq aktiwnogo komponenta. W |toj swqzi osoboe zna~enie
priobretaet metod IK-spektroskopii, {iroko ispolxzue-
myj dlq ustanowleniq fazowogo sostawa oksidnyh sistem, w
tom ~isle i w slu~ae rentgenoamorfnyh katalizatorow.30, 31

IK-Spektroskopi~eskoe izu~enie nanesennyh soedinenij w
perwom priblivenii blizko k izu~eni` adsorbirowannyh
molekul:32 w oboih slu~aqh glawnymi zada~ami qwlq`tsq
identifikaciq tipa soedineniq, obrazu`}egosq pri wzai-
modejstwii nanosimogo soedineniq s powerhnostx`, i wyqw-
lenie proishodq}ih pri |tom w nem izmenenij, t.e. w
rassmatriwaemom slu~ae IK-spektroskopiq ispolxzuetsq w
bolx{ej stepeni kak analiti~eskij metod kontrolq, ukazy-
wa`}ij na prisutstwie togo ili inogo soedineniq{. Takoe
primenenie IK-spektroskopii swqzano, w perwu` o~eredx, s
ograni~eniqmi, kotorye nakladywaet ispolxzowanie kole-
batelxnoj spektroskopii w himii powerhnosti: 1) s otsutst-
wiem polnogo spektra powerhnostnogo soedineniq kak iz-za
naloveniq polos poglo}eniq aktiwnogo komponenta na
spektr nositelq, tak i iz-za nizkoj koncentracii powerh-
nostnogo soedineniq; 2) s formirowaniem na powerhnosti
nositelq odnowremenno neskolxkih soedinenij i perekrywa-
niem polos poglo}eniq, prinadleva}ih razli~nym struk-
turam. Dlq nanesennyh Mo-oksidnyh sistem |ti ograni~e-
niq priobreta`t e}e bolx{ee zna~enie, tak kak w dannom
slu~ae re{aetsq wopros identifikacii neorgani~eskogo
powerhnostnogo soedineniq na powerhnosti neorgani~eskogo
ve nositelq.

W swqzi s upomqnutymi slovnostqmi priwlekatelxnym
predstawlqetsq primenenie metodik kompensacii spektrow,

{ \to ne ozna~aet, ~to IK-spektroskopiq ne movet bytx ispolxzo-
wana w |tih slu~aqh kak strukturnyj metod. Esli snima`tsq per-
e~islennye nive ograni~eniq, to IK-spektroskopi~eskie dannye
movno ispolxzowatx dlq ustanowleniq strukturnyh parametrow
nanesennogo soedineniq.
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kotorye podrobno rassmotreny w rabote 14 i{iroko ispolx-
zu`tsq razli~nymi awtorami pri wyqwlenii prirody
aktiwnogo komponenta,8 ± 11, 33 w tom ~isle i pri issledowanii
nanesennyh molibdenoksidnyh soedinenij, obrazu`}ihsq
na powerhnosti nositelej.8 ± 11

1. Formirowanie i identifikaciq
al`momolibdenowyh oksidnyh soedinenij

Al`momolibdenowye oksidnye katalizatory inten-
siwno issledu`tsq wo wsemmire, ~to obuslowleno ~rezwy~aj-
noj wavnostx` processow gidroobesseriwaniq neftqnyh
produktow, gde w ka~estwe promy{lennyh katalizatorow
ispolxzu`tsq Al7Mo- i Al7W-sistemy, promotirowannye
kobalxtom i nikelem. Opublikowan rqd obzorow,33 ± 36

poswq}ennyh strukture i fiziko-himi~eskim swojstwam
Al7Co7Mo-katalizatorow gidroo~istki. Issledowanie
nepromotirowannyh Al7Mo-katalizatorow predstawlqet
samostoqtelxnyj interes w swqzi s tem, ~to oni aktiwny wo
mnogih reakciqh prewra}eniq uglewodorodow: okislenii,
gidrirowanii, izomerizacii, degidrirowanii, polimeriza-
cii, metatezise olefinow, kondensacii parafinow.

Su}estwuet neskolxko sposobow prigotowleniq Al7Mo-
katalizatorow: adsorbciq MoO2(OH)2 na Al2O3 iz gazowoj
fazy,37 zakreplenie metalloorgani~eskih kompleksow na
powerhnosti Al2O3,38, 39 adsorbciq molibdat-ionow nosite-
lem iz rastworow, 40 ± 44 soosavdenie iz rastwora paramolib-
data ammoniq (PMA) i Al(NO3)3.45, 46 Samym prostym i
naibolee rasprostranennym qwlqetsq metod propitki sfor-
mirowannogo nositelq Al2O3 rastworami paramolibdata
ammoniq s posledu`}ej su{koj i prokaliwaniem kataliza-
tora pri zadannyh temperaturah.37, 47 ± 54

W zawisimosti ot koncentracii i pH rastworow PMA na
nositele mogut bytx polu~eny powerhnostnye soedineniq
raznogo sostawa.42, 43, 49 ± 54 W perwu` o~eredx |to swqzano s
tem, ~to w rastwore PMA w zawisimosti ot pH i koncentra-
cii su}estwu`t razli~nye associaty.55, 56 Pri uweli~enii
pH i umenx{enii koncentracii rawnowesie sme}aetsq w
storonu obrazowaniq molibdatow MoO2ÿ

4 , soderva}ih
iony molibdena w tetra|dri~eskoj koordinacii. Pri niz-
kih pH i bolx{ih koncentraciqh preoblada`t izopoli-
molibdaty, w kotoryh iony molibdena nahodqtsq w okta|-
dri~eskoj koordinacii.50, 54 Krome togo, sam nositelx
g-Al2O3 obladaet kislotno-osnownymi swojstwa-
mi, 22,50, 54, 57, 58 po|tomu pri ego kontakte s molibdenowymi
rastworami w sisteme ustanawliwaetsq rawnowesie, kotoroe
opredelqetsq na~alxnym zna~eniem pH, koncentraciej ras-
twora i tipom nositelq.42, 43, 50, 54 Pri ispolxzowanii bolee
kislotnogo nositelq SiO2 stabilizaciq polimernyh soedi-
nenij wozmovna pri gorazdo menx{ih koncentraciqh
molibdena (do 10¥), ~em w slu~ae bolee osnownogo Al2O3.
Na MgO, oblada`}em silxnymi osnownymi swojstwami,
obrazowanie okta|dri~eskih polianionow molibdena ne
nabl`dalosx ni pri kakoj koncentracii PMA.54, 59

PowerhnostnyeOH-gruppy nositelqmogut wzaimodejst-
wowatx s anionami molibdena s obrazowaniem powerhnost-
nyh soedinenij. Awtory 51 otmetili, ~to pri nanesenii na
nositelxPMAnabl`daetsq silxnoe umenx{enie ili polnoe
is~eznowenie fluorescencii, nakladywa`}ejsq na spektry
KR i wyzwannoj gruppami OH na powerhnosti Al2O3, ~to
ukazywaet na wzaimodejstwie PMA s gidroksilxnymi grup-
pami. Issledowanie metodom KR Al7Mo-katalizatorow,
polu~ennyh propitkoj Al2O3-nositelq rastworami PMA s
pH 6 i 11, pozwolilo awtoram 50 utwervdatx, ~to pri
newysokih koncentraciqh molibdena (1 ± 3 wes.¥ w peres~ete
na MoO3) dave pri pH 6, kogda w propito~nom rastwore
sodervatsq iony Mo7O6ÿ

24 , pri nanesenii na Al2O3

obrazu`tsq li{x iony MoO2ÿ
4 . Razlovenie Mo7O6ÿ

24 , po
mneni` awtorow, 50 wyzywaetsq uweli~eniem pH rastwora

wsledstwie powy{eniq koncentracii OH7 w rastwore za
s~et ionoobmennoj adsorbcii

Al7OH+MoO27
4 . AlOMoO3

7+OH7.

Nali~ie tetra|dri~eskih ionow molibdena na powerhno-
stiAl7Mo-katalizatorow, polu~ennyh w rezulxtate adsorb-
cii molibdat-ionow iz razbawlennyh rastworow PMA pri
wysokih zna~eniqh pH (8.6), dokazano w rabotah. 42, 43

Adsorbciq iz koncentrirowannyh rastworow PMA ili pri
nizkih rN (4.0) wedet k stabilizacii na powerhnosti Al2O3

okta|dri~eskih polianionow Mo,42, 43 kotorye sohranq`tsq
pri wysu{iwanii.

Po mneni` Dvordano,53 w Al7Mo-katalizatorah pered
prokaliwaniem su}estwu`t tetra|dri~eskie iony, slabo
wzaimodejstwu`}ie sOH-gruppamiAl2O3.W processe posle-
du`}ej aktiwacii Al7Mo-katalizatorow putem okisli-
telxnoj wysokotemperaturnoj obrabotki proishodit dalx-
nej{ee wzaimodejstwie soedinenij Mo s powerhnostx`
nositelq.

Pri |tom w oblasti nizkih koncentracij molibdena
obrazu`tsq stabilxnye monomernye molibdatnye kom-
pleksyMoO4

27 (sm. 52). \ksperimentalxnye dokazatelxstwa
obrazowaniq monosloq iz tetra|dri~eski koordinirowan-
nyh ionow molibdena polu~eny razli~nymi metodami:
IK-, KR-, UF-spektroskopii, RF\S, i drugih.37, 50, 52, 53, 60

Po dannym bolx{instwa awtorow, w prokalennyh kataliza-
torah pri nizkih sodervaniqh molibdena (5710 wes.¥ w
peres~ete na MoO3) wesx molibden nahoditsq w wysokodis-
persnom sostoqnii, w osnownom w wide tetra|dri~eskih
ionow.52, 53, 61 ± 63 S powy{eniem sodervaniq MoO3 (16
wes.¥) uweli~iwaetsq dolq molibdena w okta|dri~eskoj
koordinacii i obrazu`tsq polimolibdatnye struktury.
Pri e}e bolee wysokom sodervanii molibdena dopolni-
telxno formiru`tsq fazy MoO3 i Al2(MoO4)3.44 ± 46, 50, 52 ±
54, 59, 61, 64

Stepenx kristalli~nosti obrazu`}ihsq w sisteme
MoO37Al2O3 soedinenij zawisit ot koncentracii molib-
dena, a polnota wzaimodejstwiq ± ot temperatury prokali-
waniq.45, 46 Issledowanie rentgenoamorfnyh soedinenijMo
metodami radialxnogo raspredeleniq atomow i \PR pozwo-
lilo awtoram 46 pokazatx, ~to pri wzaimodejstwii PMA s
Al2O3 pomimo MoO3- i Al2(MoO4)3-faz, obrazu`tsq takve
polimolibdaty, soderva}ie molibden w okta|dri~eskoj
koordinacii. K analogi~nomu wywodu prihodqt awtory 44

na osnowanii rezulxtatow analiza wodnyh wytqvek s
Al7Mo-katalizatorow. Po dannym |tih awtorow, MoO3 i
Al2(MoO4)3 ploho rastworimy w wode, w to wremq kak pri
obrabotke Al7Mo-katalizatorow wodoj w rastwor pereho-
dit zna~itelxnaq dolq nanesennogo molibdena. UF-Spektry
wodnyh wytqvek swidetelxstwu`t o prisutstwii w nih izo-
polianionow molibdena. Takim obrazom, awtory 44 predpo-
laga`t, ~to narqdu s nabl`daemymi metodom RFA fazami
MoO3 iAl2(MoO4)3 (|ti soedineniq ploho rastworimyw wode
i ne mogut perehoditx w rastwor) na powerhnosti Al7Mo-
katalizatorow, osobenno pri bolx{ih koncentraciqh
molibdena, obrazu`tsq ego izopolisoedineniq, kotorye,
po-widimomu, i proqwlq`t aktiwnostx w gidrogenolize
tiofena. Odnako awtory ne predprinqli kakih-libo popy-
tok identificirowatx |ti izopolisoedineniq neposredst-
wenno na powerhnosti katalizatorow.

W rabote 48 pokazano prisutstwie w prokalennyhAl7Mo-
katalizatorah treh razli~nyh form molibdena: rastwori-
moj w wode (W), rastworimoj w ammiake (M) i ne rastwori-
moj ni w wode, ni w ammiake formy (S).Awtory utwervda`t,
~to rastworimaq w wode forma predstawlqet soboj soedine-
nie, soderva}ee molibden w okta|dri~eskoj koordinacii
(|ta forma proqwlqet aktiwnostx w degidrirowanii ciklo-
geksana). Priroda |togo soedineniq awtorami 48 ne issledo-
wana.
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Pri obsuvdenii prirody aktiwnyh centrow, wozni-
ka`}ih na Al7Mo-katalizatorah, u~astwu`}ih w reakcii
okisleniq propilena w aceton, Dvordano s sotr. 47, 53 pred-
polovil, ~to soedineniqmi, oblada`}imi kislotnymi i
okislitelxnymi swojstwami i obespe~iwa`}imi prewra}e-
nie propilena w aceton, mogut qwlqtxsq wosstanowlennye
geteropolikisloty ili soedineniq tipa Mo4O10(OH)2
(struktura i sostaw geteropolikislot w |tih rabotah ne
issledowalisx).

Wosstanowleni` Al7Mo-katalizatorow poswq}eno bol-
x{oe ~islo rabot, ~astx kotoryh obob}ena w obzorah.35, 36

Zdesx my otmetim li{x nekotorye momenty. Stepenx wos-
stanowleniq Al7Mo-katalizatorow wozrastaet s uweli~e-
niem temperatury wosstanowleniq. Glubina wosstanowleniq
nanesennogo MoO3 su}estwenno nive, ~em massiwnogo.65

W rabotah 53, 66 ukazywaetsq, ~to tetra|dri~eskie iony
molibdena wosstanawliwa`tsq gorazdo trudnee, ~em okta|-
dri~eskie. W celom, wosstanowlenie Al7Mo-katalizatorow
priwodit k uweli~eni` sostoqniq neodnorodnosti molib-
dena wsledstwie razli~noj wosstanawliwaemosti soedinenij
molibdena raznogo sostawa.53

Celenaprawlennye issledowaniq po identifikacii
obrazu`}ihsq pri wosstanowlenii soedinenij molibdena,
ih termi~eskoj stabilxnosti i ustoj~iwosti w kataliti~-
eskih reakciqh byli prowedeny w rabotah, 11, 67 w osnownom
metodom IK-spektroskopii.

W rabote 11 byl prosleven genezis prewra}enij molib-
denoksidnyh soedinenij na powerhnosti Al2O3 w processe
termi~eskoj obrabotki. W ~astnosti, w IK-spektre katali-
zatora 25¥MoO37Al2O3, wysu{ennogo pri 383 K (ris. 5,
spektr 4), narqdu s polosoj poglo}eniq pri 920 sm71,
nabl`daetsq nabor intensiwnyh polos pri 450, 665, 900,
945 sm71, kotoryj, w sootwetstwii s literaturnymi dan-
nymi, harakteren dlq polimolibdenowyh soedinenij.35, 43

Nali~ie w spektre intensiwnoj polosy s maksimumom pri
945 sm71 ukazywaet na obrazowanie soedineniq, soder-
va}ego molibden w okta|dri~eskoj koordinacii. \ti dan-
nye s u~etom bolee rannih issledowanij Mo7Al-oksidnyh
katalizatorow s bolx{im sodervaniem molibdena meto-
dami RFA i \PR,46 KR,50 UF- i IK-spektroskopii,52 a
takve polovenij, wyskazannyh w rabotah, 53, 68 pozwolili
predpolovitx, ~to takimi soedineniqmi qwlq`tsq polimer-
nye obrazowaniq, sostoq}ie iz neskolxkih okta|drow MoO6

ili geteropolisoedinenij molibdena i al`miniq.
Dlq wyqsneniq prirody obrazu`}egosq polimolibde-

nowogo soedineniq awtory 8 ispolxzowali metod srawneniq
IK-spektrow 25¥MoO37Al2O3-katalizatora i paramolib-
data ammoniq (izopolisoedinenie), molekula kotorogo
sostoit iz semi okta|drow MoO6 (ris. 5, spektr 8), i
geteropolisoedineniq molibdena s al`miniem
(NH4)3AlMo6O24H6, anion kotorogo postroen iz {esti
okta|drow MoO6, ob%edinennyh rebrami w kolxco (ris. 5,
spektr 9).23,69 ± 71 W poslednem soedinenii atom Al zanimaet
centralxnyj okta|dr. Kak widno iz ris. 5 i tabl. 1, IK-
spektroskopi~eskie proqwleniq izo- i geteropolisoedine-
nij zna~itelxno razli~a`tsq, ~to daet wozmovnostx dosta-
to~no nadevno identificirowatx |ti soedineniq na powerh-
nosti katalizatorow.

Iz sopostawleniq spektrow 4, 8 i 9, priwedennyh na ris. 5,
i spektralxnyh dannyh iz tabl. 1 widno, ~to spektr
25%MoO37Al2O3-katalizatora, wysu{ennogo pri 383 K, w
osnownyh ~ertah analogi~en spektru soli Al7Mo-getero-
polikisloty: sowpada`t poloveniq maksimumow naibolee
intensiwnyh polos poglo}eniq w oblasti proqwleniqmosti-
kowyhMo7O7Mo-swqzej (445 i 665 sm71), imeetsq triplet
w wysoko~astotnoj oblasti 880 ± 950 sm71 (kolebaniq swqzej
Mo=O).70 \to ukazywaet na obrazowanie na powerhnosti
Mo7Al-katalizatora soedineniq, podobnogo po strukture
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Ris. 5. IK-Spektry razli~nyhMo-soderva}ih soedinenij iMo±Al-katalizatorow:
1 ± 10% MoO3 ± Al2O3; 2 ± g-Al2O3; 3 ± Al2(MoO4)3; 4±6 ± 25% MoO3±Al2O3 pri 383 (4), 773 K (5) i posle obrabotki wodoj (6); 7 ± MoO3; 8 ±

(NH4)6Mo7O24; 9 ± indiwidualxnaq (NH4)3AlMo6O24H6; 10 ± (NH4)3AlMo6O24H6, nanesennaq na Al2O3 i wysu{ennaq pri 383 K; 11 ± to ve,
prokalennaq pri 573 K
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Al7Mo-GPK, i protiwore~it dannym raboty, 46 w kotoroj
predpolagaetsq obrazowanie izopolisoedineniq.

Kak widno iz ris. 5, spektr nanesennoj soli GPK imeet
bolx{ee shodstwo so spektrom indiwidualxnoj soli, ~em
spektr soedineniq, obrazu`}egosq na powerhnosti
25¥MoO37Al2O3-katalizatora. \to podtwervdaet wyska-
zannoe wy{e predpolovenie o wliqnii na spektralxnye
harakteristiki geteropolianiona powerhnostnyh ionow
al`miniq. Pri nanesenii soli GPK na nositelx geteropo-
lianion uve sformirowan, w to wremq kak pri wzaimodejst-
wii paramolibdata ammoniq iAl2O3 takoj anion obrazuetsq
s u~astiem atomow al`miniq, nahodq}ihsq na powerhnosti
nositelq. W poslednem slu~ae sleduet ovidatx, ~to wliqnie
nositelq dolvno otrazitxsq na IK-spektrah geteropolia-
niona. Po-widimomu, s |tim swqzany i razli~iq w termo-
stabilxnosti geteropolianionow, nanesennyh na Al2O3 iz
rastworow ih solej i obrazu`}ihsq pri wzaimodejstwii
paramolibdata ammoniq s nositelem. Nanesennoe geteropo-
lisoedinenie razru{aetsq uve pri 573 K (ris. 5, spektr 11), w
to wremq kak polimolibdenowye obrazowaniq, prisutst-
wu`}ie na powerhnosti Mo7Al-katalizatora, ne raz-
ru{a`tsq dave pri 773 K (ris. 5, spektr 5).

Prokaliwanie 25¥ MoO37Al2O3- katalizatora do tem-
peratury 773 K wedet, po-widimomu, k zna~itelxnomu iska-
veni` okta|dri~eskoj koordinacii molibdena w geteropo-
lisoedinenii, wsledstwie ~ego wIK-spektre (ris. 5, spektr 5)
nabl`da`tsq izmeneniq w oblasti kolebanij swqzejMo=O:
polosa poglo}eniq s maksimumom 890 sm71 ne nabl`daetsq,
a otnositelxnye intensiwnosti polos pri 925 i 945 sm71

uweli~iwa`tsq. Odnako harakter spektra katalizatora, pro-
kalennogo pri 773 K, pozwolqet s~itatx, ~to polianionnaq
struktura soedineniq, obrazowaw{aqsq w processe prigotow-
leniq katalizatora iz paramolibdata ammoniq i Al2O3,
sohranqetsq do stolx zna~itelxnyh temperatur.

Sopostawlenie spektra 25¥MoO37Al2O3-katalizatora,
prokalennogo pri 773 K, so spektrami molibdata al`miniq
(ris. 5, spektr 3) i MoO3 (spektr 7) pokazywaet, ~to w
processe prokaliwaniq katalizatora proishodit obrazowa-
nie |tih faz. Na prisutstwie molibdata al`miniq ukazy-
waet rost (po srawneni` s wysu{ennym katalizatorom)
otnositelxnoj intensiwnosti polosy poglo}eniq pri
445 sm71, a takve nali~ie polosy w oblasti 920 sm71

(spektr 3). Obrazowanie MoO3 podtwervdaetsq poqwleniem
w spektre prokalennogo katalizatora polosy poglo}eniq
pri 850 sm71 i ple~a w oblasti 1000 sm71 (spektr 7). Odnako
otnositelxnye intensiwnosti polos poglo}eniq, harakte-
rizu`}ih |ti fazy, maly, t.e. preoblada`}imi na powerh-
nosti prokalennogo katalizatora qwlq`tsq paramolibdeno-

wye soedineniq.
Kak uve otme~alosx wy{e, odnim iz sposobow

dokazatelxstwa obrazowaniq na powerhnosti nositelej
GPS movet qwlqtxsq ih rastworenie, poskolxku izwestno,
~to wse geteropolikisloty i mnogie ih soli horo{o ras-
tworimy w wode, w otli~ie otMoO3 i molibdata al`miniq.
Bylo pokazano,68 ~to pri obrabotke wodoj takih Mo7Al-
katalizatorow s raznym sodervaniem molibdena,
koli~estwo molibdena, perehodq}ego w rastwor, silxno
zawisit ot koncentracii ego w ishodnom obrazce. A imenno,
dolq rastworimogo w wode molibdena ni~tovno mala w
slu~ae 5 ± 10¥ MoO37Al2O3, dalee ona rezko wozrastaet i
dlq katalizatora, soderva}ego 25¥ MoO3, sostawlqet pri-
merno 50¥ ot wwedennogo w obrazec molibdena.

Spektry QMR 27 Al wodnyh wytqvek ukazywa`t na pri-
sutstwie w nih aniona AlMo6O24H6

37. Pokazano,11 ~to
dejstwitelxno, dlq 25¥ MoO37Al2O3-katalizatora, proka-
lennogo pri 773 K, posle obrabotki ego wodoj, t.e. posle
udaleniq rastworimogo w wode molibdena, imeet mesto
zna~itelxnoe umenx{enie polos poglo}eniq, harakteri-
zu`}ih polimolibdenowoe soedinenie (ris. 5, spektr 6).
\to ozna~aet, ~to w rezulxtate obrabotki katalizatora
wodoj paramolibdenowoe soedinenie udalqetsq s powerhno-
sti obrazca. \ti dannye, s u~etom togo, ~to w wodnyh
wytqvkah krome molibdena nahoditsq i al`minij,
qwlq`tsq dopolnitelxnym wavnym argumentom w polxzu
obrazowaniq na powerhnosti Mo7Al-katalizatorow s bol-
x{im sodervaniem molibdena Al7Mo-geteropolisoedine-
nij.

O prisutstwii polimernyh soedinenij molibdena w
prokalennyh katalizatorah 25¥MoO37Al2O3 swidetelxst-
wuet takve nali~ie w spektrah KR linij 956, 891 i 345 sm71

(sm.72).
Kislotnye swojstwa.Otli~itelxnoj ~ertoj nanesennyh i

massiwnyh GPS, kak otme~alosx wy{e, qwlqetsq nali~ie
protonnoj kislotnosti. Sleduet otmetitx, ~to dlq ob%qsne-
niq kataliti~eskih swojstw Al7Mo-katalizatorow w neko-
toryh reakciqh 40, 73 ± 76 priwlekalisx predstawleniq o
nali~ii na ih powerhnosti silxnyh kislotnyh centrow, w
tom ~isle podwivnyh protonow. Izu~eni` kislotnosti
powerhnosti |tih katalizatorow poswq}en rqd rabot.75 ± 81

Swedeniq o summarnoj kislotnosti katalizatorow movno
polu~itx iz rezulxtatow titrowaniq oksidow molibdena n-
butilaminom 76, 77 i iz teplot pogruveniq ih w piridin. 75

Pri |tom dannye raznyh awtorow protiwore~at drug drugu.
Po dannym Parsona,76 kislotnostx Al7Mo-katalizato-

row monotonno uweli~iwaetsq s powy{eniem sodervaniq
molibdena ot 2 do 30 wes.¥ MoO3, w to wremq kak w rabote 75

Tablica 1. Polovenie polos poglo}eniq (sm71) w IK-spektrah razli~nyhMo-soderva}ih soedinenij iMo7Al-katalizatorow 14

[AlMo6O24H6]37 (NH4)3[AlMo6O24H6] MoO3 25% MoO37Al2O3

Paramolibdat Molibdat
massiwnaq nanesennaq ammoniq al`miniq 383 K 773 K

na Al2O3 (NH4)6Mo7O24 Al2(MoO4)3

1008¨sr ± ± ± 1000¨sr 990¨s ± 1000¨pl
945¨s 945¨s 945¨s 930¨s ± ± 945¨s 945¨s
922¨o.s 910¨sr 925¨sr 910¨sl 915¨sl ± 920¨s 925¨s
895¨s 890¨s 890¨s ± ± ± 900¨s ±

± ± ± 850¨o.sl 860¨sl 860¨o.sl ± 850¨sl
± ± ± ± 820¨sl 820¨sr ± ±

660¨o.s 660¨o.s 665¨o.s 690¨o.s 600¨sl ± 665¨o.s 665¨o.s
572¨sl 575¨sr 575¨sr ± ± 575¨o.s 575¨sl ±

± 545¨sl 545¨sl ± ± ± ± ±

483¨o.s ± ± 485¨sr ± 475¨s ± ±

467¨sl ± ± ± ± ± ± ±

445¨sr 445¨sr 445¨sr ± 450¨o.s ± 450¨sr 445¨s

Prime~anie. Otnositelxnye intensiwnosti polos poglo}eniq:
o.s ± o~enx silxnaq, s ± silxnaq, sr ± srednqq, sl ± slabaq, o.sl ± o~enx slabaq, pl ± ple~o.
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nabl`dali nemonotonnoe izmenenie kislotnosti s soderva-
niem MoO3: dlq obrazcow, soderva}ih 8 i 25 wes.¥ MoO3,
otme~a`tsq maksimalxnye kislotnosti. Maksimum w obla-
sti 8 wes.¥ MoO3 obuslowlen, po mneni` awtorow, 75 obra-
zowaniem protonirowannyh powerhnostnyh struktur
(HMoO4)27 i (H2Mo2O7)27 ili MoO(OH)2+. Pri wysokih
koncentraciqh (25 wes.¥ MoO3) maksimum kislotnosti
swqzan s obrazowaniem struktur Mo4O10(OH)2,75

wkl`~a`}ih iony Mo5+ i Mo6+. Snivenie kislotnosti
pri nizkih koncentraciqh MoO3 (do 4 wes.¥) ob%qsneno
polnoj nejtralizaciej naibolee osnownyh centrow Al2O3

pri nanesenii molibdena. W katalizatorah s sodervaniem
MoO3 bolee 27 wes.¥ obnaruveny kislotnye centry s H0 ot
6.8 do 3.3, a w katalizatorah, soderva}ih menee 12.5 wes.¥
MoO3,7 kislotnye centry sH0<3.3 (sm.76).

Issledowanie kislotnostiAl7Mo-katalizatorow spekt-
ralxnymi metodami po adsorbcii piridina 78 ± 81 pozwolilo
ustanowitx prisutstwie na powerhnosti takih katalizatorow
lx`isowskih i brenstedowskih kislotnyh centrow.
Otnositelxnaq koncentraciq b.k.c. wozrastaet s powy{e-
niem sodervaniq molibdena (ot 9 do 25 wes.¥ MoO3),78 a
takve pri obrabotke katalizatorow wodoj. Issledowaniq,
wypolnennye [midtom s soawt.,58 pokazali, ~to Al7Mo-
katalizatory ime`t dwa tipa b.k.c., harakterizu`}ihsq w
IK-spektrah adsorbirowannogo ammiaka polosami 1450 i
1430 sm71, pri~em bolee nizko~astotnaq polosa obuslowlena
soedineniem, soderva}im okta|dri~eski koordinirowan-
nye iony molibdena. Priroda |togo soedineniq, k sova-
leni`, awtorami ne wyqsnena.

W rabotah 11, 82 bylo prowedeno celenaprawlennoe izu~-
enie wzaimoswqzi mevdu kislotnostx` (obuslowlennoj, w
perwu` o~eredx, b.k.c.) i formirowaniem opredelennyh
soedinenij molibdena na nositele.

Pri IK-spektroskopi~eskom izu~enii adsorbcii
ammiaka na katalizatorah 25¥ MoO37Al2O3, dlq kotoryh
pokazano obrazowanie geteropolimolibdenowogo soedine-
niq, bylo najdeno, ~to na powerhnosti katalizatora imeetsq
zna~itelxnoe koli~estwo protonnyh kislotnyh centrow.82

Pri |tom awtory 78 ustanowili, ~to |ti centry obuslowleny
imenno prisutstwiem geteropolimolibdenowyh kislotnyh
soedinenij. Poskolxku obrabotka katalizatora wodoj, pri-
wodq}aq k udaleni` s powerhnosti obrazca polimolibdeno-
wogo soedineniq, zna~itelxno snivaet koncentraci` b.k.c.
na powerhnosti takogo obrazca, to protonnaq kislotnostx
katalizatora 25¥ MoO37Al2O3 swqzana s obrazowaniem na
powerhnosti Al2O3 rastworimogo w wode soedineniq molib-
dena. Takim soedineniem kislotnogo tipa movet qwlqtxsq,
kak uve goworilosx wy{e, geteropolisoedinenie molibdena
s al`miniem. Kislotnye centry (b.k.c.) takih katalizato-
row qwlq`tsq dostato~no silxnymi i protoniru`t mole-
kuly propilena, toluola, |tilena.82

Takim obrazom, analiz ob{irnogo literaturnogo mate-
riala pokazywaet, ~to formirowanie teh ili inyh soedine-
nij na powerhnostiAl2O3 pri nanesenii molibdenoksidnogo
sloq opredelqetsq zna~itelxnym ~islom faktorow, sredi
kotoryh sleduet wydelitx, w perwu` o~eredx, uslowiq i
sposoby prigotowleniq kataliti~eskoj sistemy.

Dostato~no nadevno ustanowleno obrazowanie na
powerhnosti Al7Mo-katalizatorow ionow molibdena w
tetra|dri~eskoj i okta|dri~eskoj koordinacii, sootno{e-
nie mevdu kotorymi izmenqetsq pri wariacii sostawa i
uslowij polu~eniq katalizatorow. Pri |tom iony molib-
dena w tetra|dri~eskoj koordinacii prisutstwu`t libo w
wide izolirowannyh MoO3 pri monoslojnom pokrytii w
obrazcah s nizkim sodervaniem molibdena, libo w wide
molibdata al`miniq pri wysokih koncentraciqh
molibdena. W obrazcah s bolx{im sodervaniem molibdena
(bolee 10 wes.¥ Mo) na powerhnosti, narqdu s fazoj MoO3 i
molibdatom al`miniq, obrazu`tsq Al7Mo-gete-
ropolisoedineniq, sohranq`}ie polianionnu` strukturu

do 773 K za s~et wzaimodejstwiq s nositelem i obespe~i-
wa`}ie silxnu` protonnu` kislotnostx takih kataliti~-
eskih sistem.

2. Formirowanie i identifikaciq Si7Mo-oksidnyh
soedinenij

Prinimaetsq, ~to himi~eskie prewra}eniq w Mo/SiO2 -
sisteme pri nanesenii aktiwnogo komponenta, po krajnej
mere pri nizkoj koncentracii molibdena, proishodqt
iskl`~itelxno na powerhnosti bez obrazowaniq ob%emnyh
faz{. Issledowaniq sostoqniq ionow molibdena w |toj
sisteme prowodili s pomo}x` raznoobraznyh metodow,
preimu}estwenno opti~eskoj, |lektronnoj i \PR-spektro-
skopii. Kak prawilo, |ti issledowaniq kasalisx lokalxnogo
okruveniq ionow molibdena (~to obuslowleno prirodoj
primenqemyh metodow).

Naibolee wavnym i trudnym, po na{emu mneni`,
qwlqetsq ustanowlenie wzaimoswqzi mevdu koordinacion-
nym sostoqniem iona i tipom himi~eskogo soedineniq,
formiru`}egosq na nositele. Tradicionnym metodom,
primenqemym dlq re{eniq podobnyh woprosow, qwlqetsq
metod RFA. Odnako on primenim, kak i w slu~ae Mo/Al2O3-
sistemy, li{x pri bolx{ih koncentraciqh molibdena, i
po|tomu su}estwennaq rolx w re{enii woprosa ob ustanowle-
nii struktury Mo-soedinenij, obrazu`}ihsq na powerhno-
sti SiO2, prinadlevit metodam kolebatelxnoj spektrosko-
pii.9

W oblasti nizkih koncentracij molibdena ego koor-
dinacionnoe sostoqnie issledowalosx metodami \PR i
UF-spektroskopii.83 ± 85 Nabl`dalosx obrazowanie tetra|-
dri~eski i okta|dri~eski koordinirowannyh ionow molib-
dena. Identifikaciq koordinacionnogo sostoqniq molib-
dena po spektram \PR Mo5+ (kotoryj ispolxzuetsq kak
paramagnitnyj zond) osnowywaetsq na horo{o ustanowlen-
nom w himii koordinacionnyh soedinenij sootwetstwii
mevdu strukturoj kompleksa i parametrami spektrow
\PR.86 ± 88 Dannye \PR horo{o soglasu`tsq s rezulxtatami
spektroskopii diffuznogo otraveniq.83, 84

W oblasti malyh koncentracij Mo nezawisimo ot spo-
soba prigotowleniq katalizatora na powerhnosti SiO2

prisutstwu`t tetra|dri~eskie iony molibdena. Pri uwe-
li~enii ego koncentracii narqdu s tetra|dri~eskimi
ionami, kak prawilo, obrazu`tsq i okta|dri~eskie iony
molibdena. Odnako ime`tsq takve dannye o nali~ii pri
dostato~nomalyh powerhnostnyh koncentraciqhmolibdena
(0.1 atomMo na 1 nm2) ionowMo w toj i drugoj koordinacii
odnowremenno w sootno{enii 1:1 (sm.85). Esli tetra|dri~e-
ski koordinirowannye iony Mo prisutstwu`t w wide izo-
lirowannyh ionow w strukturah tipa dimolibdatow iMoO3,
to wopros o prirode soedineniq, w kotorom molibden
okta|dri~eski koordinirowan, dolgoe wremq ostawalsq
otkrytym.

Bolx{oj interes w swqzi s |tim predstawlqet rabota, 96 w
kotoroj Si7Mo-oksidnaq sistema byla izu~ena w {irokoj
oblasti koncentracij molibdena s primeneniem kompleksa
fiziko-himi~eskih metodow: RFA, opti~eskoj spektrosko-
pii, |lektronnoj mikroskopii, acidometri~eskogo titro-
waniq i drugih. Na osnowanii polu~ennyh rezulxtatow
awtorami 96 byla sostawlena diagramma sostoqniq molib-
dena w zawisimosti ot sodervaniq ego w katalizatore
(ris. 6). W |toj rabote wperwye bylo predpoloveno, ~to
molibden prisutstwuet na powerhnosti katalizatora w wide
izo- i/ili geteropolikislot, t.e. imeet iskavennu` okta|-
dri~esku` koordinaci`. W posledu`}ih rabotah |tih

{ Dejstwitelxno, ni~ego ne izwestno ob obrazowanii molibdatow
kremniq i twerdyh rastworow. Faza MoO3 nabl`daetsq, kak prawi-
lo, tolxko pri bolx{ih powerhnostnyh koncentraciqh molibdena.
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awtorow 97, 98 byli issledowany kataliti~eskie swojstwa
takoj sistemy w reakciqh disproporcionirowaniq i okisle-
niq propilena i rassmotrena shema obrazowaniq produktow
na razli~nyh aktiwnyh centrah.

Issledowaniq 9, 88, 89 poswq}eny izu~eni` Mo7Si-oksid-
nyh sistem, soderva}ih ot 1 do 20 wes.¥Mo, metodami \PR
i IK-spektroskopii. Polu~ennye rezulxtaty pozwolili
sootnesti okta|dri~esku` koordinaci` molibdena s obra-
zowaniem geteropolisoedineniq. Sopostawlqq rezulxtaty
issledowaniq metodom \PR sostoqniq molibdena w zawisi-
mosti ot temperatury formirowaniq obrazca, awtory 88

ustanowili identi~nostx izmeneniq sostoqniq molibdena w
nanesennoj Si7Mo-GPK i Mo-oksidnom katalizatore, sin-
tezirowannom na powerhnosti SiO2 (anizotropnyj signal
swidetelxstwuet o stabilizacii molibdena w iskavennoj
okta|dri~eskoj koordinacii simmetrii S4v).

Identifikaciq tipow powerhnostnyh obrazowanij na
diokside kremniq s primeneniem IK-spektroskopii byla
prowedena w rabote. 9 Sopostawlenie IK-spektrow SiO2,
MoO3 i Si7Mo-GPK, a takve Si7Mo-GPK, nanesennoj na
SiO2, pozwolilo awtoram pokazatx, ~to naibolee harakte-
risti~eskie polosy poglo}eniq |tih soedinenij ne pe-
rekrywa`tsq (ris. 7), ~to daet wozmovnostx spektralxno
identificirowatx Mo-soderva}ie soedineniq dave pri
malom sodervanii ih na powerhnosti SiO2. Pri~em, po-
skolxku naibolee intensiwnoe poglo}enie dlq Mo12-GPK
(struktura Keggina) nabl`dalosx w oblasti 700 ± 1100 sm71,
a polosy poglo}eniq w nizko~astotnoj oblasti zna~itelxno
menee intensiwny, to dlq identifikacii GPS ispolxzowali
w osnownom oblastx poglo}eniq wy{e 700 sm71.

IK-Spektr Si7Mo-oksidnogo katalizatora s soderva-
niem aktiwnogo komponenta bolee 5 wes.¥ MoO3,
polu~ennogo propitkoj SiO2 paramolibdatom ammoniq i
wysu{ennogo pri 383 K (ris. 7, spektr 5), okazalsq wesxma
blizok k spektru Si7Mo-GPK, nanesennoj na SiO2 (pri~em
nabl`daemye polosy poglo}eniq ne mogut prinadlevatx
paramolibdatu ammoniq, spektr kotorogo takve priweden na
ris. 7, spektr 4), ~to movet ukazywatx na obrazowanie na
powerhnosti SiO2 Si7Mo-GPK.9 Prokaliwanie takoj
sistemy wplotx do 773 K prakti~eski ne menqet wida spekt-
row (ris. 7, spektr 6), ~to movet ukazywatx na sohranenie
geteropolianionow na powerhnosti SiO2 do stolx zna~itelx-
nyh temperatur, w to wremq kak nanesennaq Si7Mo-GPK
na~inaet razlagatxsq pri 573 K. W spektre takogo obrazca,
polu~ennom s kompensaciej spektra nositelq (ris. 7, spektr
7), narqdu s polosami poglo}eniq, harakternymi dlq GPK,
nabl`da`tsq malointensiwnye polosy poglo}eniq, harak-

ternye dlq sledowyh koli~estw fazy MoO3. Progrew kata-
lizatora pri 873 K priwodit k umenx{eni` intensiwnosti
polos poglo}eniq, harakternyh dlq GPK, i k wozrastani`
intensiwnosti polos, harakternyh dlq MoO3. Posle pro-
grewa pri 973 K nabl`da`tsq polosy, harakternye li{x
dlqMoO3.

Takim obrazom, analiz spektrow Si7Mo-katalizatorow
pozwolil sdelatx wywod, ~to w processe wzaimodejstwiq
paramolibdata ammoniq s SiO2 obrazuetsq Si7Mo-GPK,
oblada`}aq bolx{ej termi~eskoj stojkostx` po sraw-
neni` s indiwidualxnoj i nanesennoj na SiO2 geteropoli-
kislotoj.9

Kislotnye swojstwa. Kak uve otme~alosx wy{e, otli~i-
telxnoj ~ertoj geteropolikislot qwlqetsq ih protonnaq
kislotnostx. W swqzi s |tim dlq identifikacii tipa soedi-
neniq, obrazu`}egosq na powerhnosti nositelq, wavnym
stanowitsq wyqsnenie nali~iq podwivnyh protonow.

W rabotah, 9, 91 ± 94 poswq}ennyh izu~eni` kislotnyh
swojstw Si7Mo-oksidnogo katalizatora, bylo pokazano
obrazowanie silxnoj kisloty.

IK-Spektry ammiaka, adsorbirowannogo kak na GPK/
SiO2, tak i na Si7Mo-katalizatore, degidratirowannom pri
473 K, swidetelxstwu`t ob obrazowaniiNH4

+, t.e. o nali~ii
podwivnyh protonow na powerhnosti |tih obrazcow.9

Powy{enie temperatury degidratacii obrazca ot 473 do
573 i 873 K, tak ve kak i w slu~ae GPK/SiO2, wedet k
umenx{eni` intensiwnosti polos poglo}eniq NH4

+ (k
umenx{eni` ~ila b.k.c.) i sniveni` ih sily.9

Adsorbciq ammiaka na Si7Mo-katalizatore, gidrati-
rowannom posle prokaliwaniq do temperatur, pri kotoryh
sohranq`tsq geteropolianiony, takve ukazywaet na nali~ie
b.k.c. W slu~ae ve polnogo razru{eniq geteropolikisloty na
powerhnosti SiO2 posle prokaliwaniq pri 973 K w spektre
ammiaka, adsorbirowannogo na gidratirowannom posle raz-
ru{eniq polikisloty obrazce, ion ammoniq ne proqwlqetsq,
t.e. processy gidratacii-degidratacii w |tom slu~ae sta-
nowqtsq neobratimymi.9

W literature otme~aetsq takve nali~ie na powerhnosti
Si7Mo-sistem |lektronodeficitnyh centrow.95 Tak,
adsorbciq na takih katalizatorah molekul aromati~eskih
mnogoqdernyh uglewodorodow soprowovdaetsq perenosom
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|lektrona s uglewodorodow na molibden, pri |tom obraz-
u`tsq sootwetstwu`}ie kation-radikaly i proishodit wos-
stanowlenieMo6+ doMo5+.

Sleduet otmetitx, ~to na powerhnosti Si7Mo-kataliza-
torow narqdu s MoO3 obrazuetsq GPK, termi~eski ustoj~i-
waq do 773 K. Stolx wysokaq ustoj~iwostx obuslowlena, po-
widimomu, himi~eskim wzaimodejstwiem GPK s nositelem
(*85 ± 90¥ wwedennogo molibdena po dannym himi~eskogo
analiza u~astwuet wo wzaimodejstwii s powerhnostx`).
Termostojkostx takoj GPK su}estwenno wy{e termostoj-
kosti massiwnoj. Nali~ie podwivnyh protonow w takoj
sisteme takve, o~ewidno, swqzano s prisutstwiem na powerh-
nosti nositelq Si7Mo-GPK. Koncentraciq protonow zawi-
sit ot stepeni gidratacii geteropolikisloty.

3. Formirowanie i identifikaciq Ti7Mo-soedinenij

Fiziko-himi~eskie i kataliti~eskie swojstwa Mo/TiO2-
katalizatorow w zna~itelxnoj stepeni opredelq`tsq sposo-
bom ih prigotowleniq.99 ± 102 Mogut bytx polu~eny katali-
zatory s razli~nym fazowym sostawom. Tak, pri sinteze
Ti±Mo-katalizatora sowmestnym osavdeniem Mo- i Ti-
oksidow polu~a`t twerdye rastwory na osnowe dioksida
titana. Odnako kartina oslovnqetsq obrazowaniem w |tih
uslowiqh dwuh modifikacij TiO2 ± anataza i rutila.102, 103

Pri wwedenii paramolibdata ammoniq w pastu gidroksida
titana obrazuetsq twerdyj rastwor molibdena w anataze.101

Rastworimostx molibdena dostato~no wysokaq ± do 25 ± 30
wes.¥ (po MoO3). Ob obrazowanii twerdogo rastwora sudqt
po nali~i` fazy TiO2 s uweli~ennymi parametrami
re{etki104 za s~et razli~iq w radiusah Ti4+ (r 0.64 AÊ ),
Mo6+ (r=0.66 AÊ ), Mo5+ (r=0.65 AÊ ). Pri polu~eniiMo7Ti-
katalizatora propitkoj anataza molibdenowoj kislotoj
pri nizkih koncentraciqh Mo rentgenografi~eski byla
obnaruvena li{x faza anataza (Mo-soderva}ih faz zaregi-
strirowatx ne udalosx), a pri bolx{ih koncentraciqh ± faza
MoO3. Pri sintezeMo7Ti-katalizatora ~erez winnokislye
kompleksy molibdena obrazuetsq rentgenoamorfnaq
faza.101

Wliqnie rN osavdeniq gidroksida titana na fazowyj
sostaw obrazu`}egosq Mo7Ti-katalizatora issledowalosx
w rabote. 102 Odnako, po mneni` awtorow, 89 prowedenie takih
issledowanij w oblasti rN<1.4 ne sowsem korrektno, tak kak
osavdenie gidroksida titana proishodit pri rN>1.4
(sm.103). Detalxnoe issledowanie wliqniq sposoba polu~eniq
katalizatora na fazowyj sostaw i sostoqnie ionow molib-
dena, prowedennoe w rabote 87, pokazalo, ~to prisutstwie
primesnyh ionow sposobstwuet nizkotemperaturnomu for-
mirowani` rutila i stabilizacii molibdena w uzlowyh i
mevuzlowyh poziciqh rutila. W uzlowyh poziciqh nahodqtsq
iony molibdena s wytqnutoj, a w mevuzlowyh ± so svatoj po
tetragonalxnoj osi okta|dri~eskoj koordinaciej. Pri
polu~enii katalizatora pri bolx{ih rN w otsutstwie
primesnyh ionow nabl`daetsq izmenenie fazowogo sostawa
katalizatora w zawisimosti ot ob}ego sodervaniq wweden-
nogo molibdena.102

Pri sodervanii molibdena do 25 ± 30 wes.¥ MoO3 rent-
genografi~eski nabl`daetsq obrazowanie twerdogo ras-
twora na osnowe TiO2. Pri bolx{ih sodervaniqh molibdena
narqdu s twerdym rastworom obrazuetsqMoO3. Dannye RFA
byli podtwervdeny s pomo}x` IK-spektroskopii.104, 105

Najdeno, ~to IK-spektr twerdogo rastwora prakti~eski ne
otli~aetsq ot spektra dioksida titana w oblasti ego harak-
teristi~eskih kolebanij.

W to ve wremq w rabote 105 bylo otme~eno, ~to powerh-
nostnyj sostawTi7Mo-oksidnogo katalizatora, rawno kak i
Sn7Mo-oksidnogo, su}estwenno otli~aetsq ot ob%emnogo
bolx{ej oboga}ennostx` molibdenom. IK-Spektr |togo
powerhnostnogo sloq takve otli~aetsq ot spektra twerdogo
rastwora: w nem prisutstwu`t polosy, harakternye dlq

molibdensoderva}ego soedineniq. Sleduet otmetitx, ~to w
rabotah 105, 106 ukazywaetsq na zna~itelxnu` protonnu`
kislotnostx obrazu`}egosq na powerhnosti TiO2-nositelq
soedineniq molibdena pri sodervaniqh aktiwnogo kompo-
nenta, prewy{a`}ih 5 wes.¥MoO3.Imenno |to soedinenie
molibdena qwlqetsq aktiwnym komponentom, po krajnej
mere, w reakcii okisleniq propilena w aceton. Odnako |to
soedinenie ne bylo identificirowano.105

W rabote 10 s primeneniem kompleksa metodow (RFA,
\PR i IK-spektroskopii) byla predprinqta popytka usta-
nowitx fazowyj sostaw Ti7Mo-oksidnyh katalizatorow,
polu~ennyh wwedeniem paramolibdata ammoniq (PMA) w
pastu gidroksida titana s posledu`}im prokaliwaniem
pri 723 K (seriq A) i propitkoj TiO2 (anataz) rastworom
PMA s posledu`}im prokaliwaniem pri 723 K (seriq S). W
oboih slu~aqh metodom RFA byla identificirowana faza
anataza s parametrami q~ejki, sowpada`}imi s opisannymi
w literature. Dlq katalizatorow seriiA pomere uweli~eniq
sodervaniq molibdena nabl`dalosx uweli~enie parametrow
re{etki anataza, swidetelxstwu`}ee ob obrazowanii twer-
dogo rastwora. Drugih faz w oblasti koncentracij Mo ot 1
do 25 wes.¥ pri |tom ne nabl`dalosx. Pri sodervanii
molibdena ot 25 wes.¥ i wy{e bylo zaregistrirowano
prisutstwie fazy MoO3. Dlq katalizatorow serii S kakih-
libo izmenenij parametrow re{etki anataza pri uweli~enii
sodervaniq molibdena ne proishodilo. Pri wwedenii
15 wes.¥ Mo i bolee nabl`dalosx obrazowanie fazy MoO3.
W |toj swqzi nai-bolx{ij interes predstawlqet issledowa-
nie obrazcow serii S w oblasti koncentracij Mo do
15 wes.¥, gde molibdensoderva}ie fazy rentgenografi~e-
ski ne registriru`tsq.

Na osnowanii detalxnogo izu~eniq parametrow IK-
spektrow i spektrow \PR Ti7Mo-oksidnyh sistem, ih
izmenenij w processah degidratacii-regidratacii pri raz-
li~nyh temperaturah i sopostawleniq nabl`daemyh spekt-
row so spektrami Ti7Mo-GPK, nanesennoj na TiO2, bylo
pokazano,107, 108 ~to na powerhnosti Ti7Mo-oksidnogo kata-
lizatora pri ego sinteze obrazuetsq Ti7Mo-GPK, ustoj~i-
waq do 723 K. Analogi~naq kartina nabl`dalasx dlq
Si7Mo-oksidnyh sistem.

Takim obrazom, w Ti7Mo-oksidnyh katalizatorah,
polu~ennyh wwedeniem PMA w pastu gidroksida titana
(seriq A), w zawisimosti ot sodervaniq molibdena prois-
hodit obrazowanie neskolxkih faz: twerdogo rastwora
molibdena w TiO2, Ti7Mo-GPK iMoO3. Pri koncentraciqh
molibdena menee 10 wes.¥ prakti~eski wesx wwodimyj
molibden rastworqetsq w anataze s obrazowaniem twerdogo
rastwora.Powy{enie sodervaniqmolibdena w katalizatore
priwodit k poqwleni` na powerhnosti twerdogo rastwora
nowyh faz: Ti7Mo-GPK i MoO3. Po mere uweli~eniq
sodervaniq molibdena koncentraciq |tih faz uweli~i-
waetsq.

WTi7Mo-katalizatorah, polu~ennyh propitkoj anataza
rastworomPMA (seriq S) s posledu`}im progrewaniem pri
723 K, pri koncentracii Mo menx{e 15 wes.¥ nabl`daetsq
obrazowanie Ti7Mo-GPK, a pri bolee wysokih koncentra-
ciqh molibdena narqdu s GPK prisutstwuet MoO3.
Polu~ennaq geteropolimolibdenowaq kislota harakteri-
zuetsq wysokoj termi~eskoj ustoj~iwostx` (do 723 K).

Kislotnye swojstwa. Nali~ie GPK na powerhnosti
Ti7Mo-oksidnyh katalizatorow obuslawliwaet ih brenste-
dowsku` kislotnostx.10 Na zna~itelxnu` kislotnostx
takogo tipa katalizatorow i ee rolx w kataliti~eskih
reakciqh ukazywalosx dostato~no dawno, 101, 109 ± 112 kogda
e}e ne bylo ustanowleno obrazowanie na powerhnosti kata-
lizatora GPK.
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IV. Termi~eskaq ustoj~iwostx
molibdensoderva}ih soedinenij, mehanizm
ih raspada, rolx modificirowaniq

Ostanowimsq e}e na dwuh woprosah, kotorye ime`t
neposredstwennoe otno{enie k rassmotrennym wy{e pro-
blemam. \to prewra}eniq GPS pod wozdejstwiem tempera-
tury, i wliqnie reakcionnoj sredy na |ti prewra}eniq.

1. Massiwnye i nanesennye geteropolikisloty

Rassmotrim |ti woprosy na primere naibolee raspro-
stranennyh GPK ± fosformolibdenowoj i kremnijmolib-
denowoj.

IK-Spektry Mo12-GPK (struktura Keggina), kak uve
ukazywalosx wy{e, harakteristi~ny (tabl. 2) i P7Mo-
GPK w oblasti 700 ± 110 sm71 harakterizuetsq intensiw-
nymi polosami poglo}eniq pri 805, 875, 965, 1065 sm71

(ris. 8). Progrewanie GPK w toke wozduha w te~enie dwuh
~asow pri temperature 673 K ne menqet wida spektra, ~to
swidetelxstwuet o sohranenii struktury aniona Keggina.
Posle termi~eskoj obrabotkiGPKpri 723 Kintensiwnostx
polos poglo}eniq, harakternyh dlq GPK, rezko umen-
x{aetsq, wid spektramenqetsq: poqwlq`tsq polosy poglo}e-
niq pri 445 sm71 i w oblasti 700 ± 900 sm71 s maksimumom
pri 870 sm71. Pri posledu`}ej obrabotke obrazca wodoj
wnowx obrazuetsq GPK, o ~em swidetelxstwuet nali~ie polos
poglo}eniq pri 805, 870, 965, 1065 sm71 w spektre gidrati-
rowannogo obrazca (ris. 8).

Po dannym RFA, obrazec, prokalennyj pri 723 K,
predstawlqet smesx dwuh faz: MoO3 i fazy so strukturoj,
blizkoj k strukture Mo4O11. Pri obrabotke wodoj faza
MoO3 sohranqetsq, odnako nabl`daetsq nekotoroe izmene-
nie w sootno{enii osnownyh difrakcionnyh linij na
rentgenogramme gidratirowannogo obrazca. Faza so struk-
turoj tipaMo4O11 posle obrabotki wodoj is~ezaet.67

Po dannym \PR, sostoqnie ionow molibdena posle
progrewaniq obrazca pri 723 K principialxno ne
izmenqetsq: iony molibdena ime`t iskavennoe okta|dri~e-
skoe okruvenie iz atomow kisloroda, blizkoe k okruveni` w
GPK. WMo4O11 bolx{aq ~astx ionow molibdena takve imeet
okta|dri~eskoe okruvenie.

W IK-spektre obrazca, progretogo pri 773 K,
nabl`da`tsq polosy poglo}eniq pri 820, 865, 1000 sm71,
harakternye dlq MoO3. Posle obrabotki obrazca wodoj
poqwlqetsq faza P7Mo-GPK, a faza MoO3 metodom IKS
ne identificiruetsq (ona identificiruetsq li{x metodom
RFA).

Sopostawlenie dannyh RFA i IKS pozwolqet sdelatx
sledu`}ie wywody. Pri termi~eskoj obrabotke P7Mo-
GPK w oblasti temperatur nive 623 K struktura aniona
Keggina sohranqetsq, progrewanie pri 773 K i wy{e priwo-
dit k razru{eni` struktury aniona i obrazowani`oksidow.
W promevuto~noj oblasti temperatur nabl`daetsq pere-
strojka aniona Keggina s obrazowaniem geteropolimolib-
data (polioksida) so strukturoj, blizkoj k strukture

Mo4O11. Sleduet pod~erknutx, ~to shodstwo soedineniq
Mo4O11 i polioksida (nazowem |to soedinenie P7Mo-angi-
dridom) zakl`~aetsq w blizosti tipa ih struktur, w to wremq
kak himi~eskaq priroda ih razli~na.Pri gidrolize getero-
polimolibdat perestraiwaetsq w anion struktury Keggina,
t.e. process idet w obratnom naprawlenii.

S u~etom priwedennyh rezulxtatow process, prote-
ka`}ij pri termi~eskoj obrabotke P7Mo-GPK, movno
predstawitx sledu`}ej shemoj:

GPK . P7Mo-angidrid?MoO3+P2O5.

Iz polu~ennyh rezulxtatow sleduet, ~to w oblasti 723 K
pod wozdejstwiem wody nabl`daetsq obratimaq perestrojka
geteropolianiona w fosfornomolibdenowyj angidrid so
strukturoj tipa Mo4O11. Pri 773 K |tot P7Mo-angidrid
(polioksid) razru{aetsq s obrazowaniem MoO3. To, ~to
geteropolianion razru{aetsq s promevuto~nym obrazowa-
niem soedineniq so strukturoj tipa Mo4O11, pokazano dlq
rqda GPK i ih solej.18 Interesno otmetitx, wo-perwyh, ~to
pri dobawlenii wody k angidridu obrazuetsq GPK, otkuda
sleduet, ~to polioksid estx produkt degidratacii GPK, i,
wo-wtoryh, ~to koordinaciq ionow molibdena pri perehode
geteropolianiona w polioksid principialxno ne izmenqtsq
7 ostaetsq iskavennoj okta|dri~eskoj. \to nahodit swoe
wyravenie w tom, ~to sposobnostx k wosstanowleni` ionow
molibdena w GPK i poliokside odinakowa. Nive priwedeny
temperatury wosstanowleniq ionowMo6+ doMo5+ wodoro-
dom (w skobkah priwedena temperatura wosstanowleniq ato-
marnym wodorodom) dlq nekotoryh GPK, fosformolibde-
nowogo polioksida iMoO3 (dlq srawneniq):

Sistema T, K

Si7Mo-GPK/SiO2 373 (300)

Si7Mo-GPK 373 (300)
P7Mo-GPK 373 ± 423
MoO3 623

Kak widno, polisoedineniq wosstanawliwa`tsq pri odina-
kowyh temperaturah, su}estwenno bolee nizkih, ~em tempe-
ratura wosstanowleniqMoO3.

Analogi~nye dannye byli polu~eny i dlq nanesennoj
sistemy.67

Tablica 2. Polosy poglo}eniq, nabl`daemye w IK-spektrah (ob-
lastx 700 ± 1100 sm71)Mo12-GPS (struktura Keggina)

Si7Mo-GPK P7Mo-GPK NH4-solx
Ti±Mo-GPK

dannye113 dannye16 dannye113 dannye16 dannye113

999 1074 1070 1072
960 963 968 972 970
909 915 911 908
859 890 869 882 868
782 782 795 790 790
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Ris. 8. IK-Spektry P±Mo-GPK, progretoj pri razli~nyh tempe-
raturah: 1 ± 673, 2 ± 723, 3 ± 773 K (spektr 4 otnositsq k gidratiro-
wannoj P ±Mo-GPK, progretoj pri 723 K)
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Issledowanie metodom IK-spektroskopii i RFA izme-
neniq fazowogo sostawa w zawisimosti ot temperatury
progrewaniq P7Mo-GPK, nanesennoj na SiO2, pokazalo, ~to
posle progrewaniq pri 673 K obrazec predstawlqet smesx
faz: GPK (osnownaq faza) i angidrida. Pri powy{enii
temperatury progrewaniq do 723 K uweli~iwaetsq soderva-
nie w obrazce geteropolimolibdata, a takve poqwlqetsq faza
oksida molibdena. Sledowatelxno, pri 723 K prodolvaetsq
process perestrojki aniona Keggina. Pri posledu`}em
gidrolize obrazca, kak i w slu~ae massiwnoj GPK, faza
geteropolimolibdata is~ezaet, a faza MoO3 preterpewaet
izmeneniq, wyzwannye, weroqtno, teksturirowaniem ee pod
wozdejstwiem wody. Posle progrewa pri 773 K, po dannym
RFA, proishodit polnoe razru{enie struktury aniona s
obrazowaniem oksida molibdena, t.e. w celom pri termi~e-
skoj degidratacii P7Mo-GPK, nanesennoj na SiO2,
nabl`da`tsq te ve |tapy, ~to i w slu~ae massiwnoj GPK.

Analiz izmenenij spektrow nanesennoj Si7Mo-GPK w
processe progrewa pokazywaet, ~to na~inaq s temperatury
673 K (dlq massiwnoj pri 573 K) nabl`daetsq ee razru{enie
i obrazowanieMoO3, o ~em swidetelxstwuet poqwlenie nowyh
polos poglo}eniq pri 860 sm71 (nMo7O7Mo) i 990 sm71

(nMo=O), qwlq`}ihsq naibolee harakternymi dlq spektra
MoO3, a poqwlenie polos poglo}eniq w oblasti1100 sm71

swidetelxstwuet o prisutstwii SiO2 (ris. 7, spektr 2).29

Polnoe razru{enie nanesennoj Si7Mo-GPK s obrazowa-
niem MoO3 i SiO2 nabl`daetsq pri 773 K, IK-spektr w
|tom slu~ae predstawlqet soboj superpozici` spektrow
indiwidualxnyh MoO3 i SiO2. Takim obrazom, nesmotrq na
to, ~to nanesenie Si7Mo-GPK uweli~iwaet ego termosta-
bilxnostx po srawneni` s massiwnoj GPK, harakter ih
prewra}enij w processe termoobrabotki ne izmenqetsq.

Sleduet otmetitx, ~to identificirowatx w |tom slu~ae
po IK-spektram promevuto~noe soedinenie (angidrid) poka
ne udalosx (tem bolee |to slovno sdelatx dlq Si7Mo-
oksidnyh katalizatorow), ~to obuslowleno nizkoj intensiw-
nostx` harakterizu`}ih ego polos poglo}eniq,114 odnako,
kak i w slu~ae, opisannom dlq P7Mo-GPK, wplotx do
temperatur degidratacii 773 K dlq Si7Mo-oksidnyh
sistem nabl`da`tsq obratimye izmeneniq spektrow pri
gidratacii.

Modificirowannye katalizatory.Kak uve otme~alosx, w
sostaw slovnyh Mo-soderva}ih katalizatorow ~asto
wwodqt modifikatory, naprimer fosfor (w wide ortofos-
fornoj kisloty).115 ± 117 Pri |tom nabl`daetsq izmenenie
kataliti~eskih swojstw sistemy. Odnako rolx fosfora ~a}e
wsego ostaetsq newyqsnennoj. Estx dannye ob obrazowanii
pri takom modificirowanii P- i Mo-soderva}ih powerh-
nostnyh faz,115 ± 118 t.e. wliqnie dobawok fosfora movet
bytx swqzano s himi~eskimi prewra}eniqmi, priwodq}imi
k obrazowani` P7Mo-GPK i ee solej, tak kak pri dobawle-
nii ortofosfornoj kisloty ne tolxko ponivaetsq rN
sredy, no i wwoditsq |lement, sposobnyj wystupatx w roli
geteroatoma.

W rabote 67 byla rassmotrena wozmovnostx obrazowaniq
P7Mo-GPK pri modificirowanii molibdata kalxciq
ortofosfornoj kislotoj. W IK-spektre P7Mo-GPK, nane-
sennoj na CaMoO4, snqtom na fone poglo}eniq molibdata
(ris. 9), polosy w oblasti 800 ± 900 sm71, harakternye dlq
GPK, ne proqwlq`tsq. ^etko proqwlq`tsq li{x polosy
poglo}eniq pri 960 i 1065 sm71, harakternye dlq kolebaniq
swqzi Mo=O, i kolebaniq centralxnogo PO4-tetra|dra w
anione GPK sootwetstwenno (ris. 9, spektr 4). Spektr nane-
sennoj GPK, snqtyj s kompensaciej poglo}eniq nositelq,
sowpadaet so spektrom massiwnoj GPK (ris. 9, spektr 1), t.e.
polu~ennye rezulxtaty ukazywa`t na wozmovnostx dosta-
to~no nadevnoj identifikacii P ±Mo-GPK na powerhnosti
CaMoO4 po IK-spektram.

Wwedenie swerhstehiometri~eskogo koli~estwa molib-
dena w CaMoO4 putem obrabotki molibdata rastworom
paramolibdata ammoniq s posledu`}ej termi~eskoj obra-
botkoj pri 773 K priwodit k obrazowani` fazy MoO3

(ris. 10). W |tom slu~ae narqdu s polosoj poglo}eniq
430 sm71 i intensiwnym poglo}eniem w oblasti
6007860 sm71, harakternymi dlq molibdata, nabl`da`tsq
polosy poglo}eniq pri 475, 610, 820, 860, 995 sm71,
harakternye dlq oksida molibdena (ris. 10, spektr 2). Pri
ispolxzowanii metodiki kompensacii udaetsq wydelitx
spektr CaMoO4, polnostx` sowpada`}ij s perwona~alx-
nym, ~to swidetelxstwuet o sohranenii simmetrii molib-
dena w CaMoO4 pri wwedenii swerhstehiometri~eskogo
koli~estwa MoO3 i ob obrazowanii indiwidualxnoj fazy
MoO3. Analogi~nyj |ffekt nabl`dali dlq molibdata
magniq, soderva}ego swerhstehiometri~eskoe koli~estwo
MoO3.119

Obrabotka katalizatora CaMoO47MoO3 rastworom
ortofosfornoj kisloty wyzywaet zna~itelxnye izmeneniq
w IK-spektre. Intensiwnostx polosy poglo}eniq, harakte-
rizu`}ej MoO3, umenx{aetsq, i poqwlq`tsq nowye polosy
poglo}eniq pri 965 i 1065 sm71 (ris. 10, spektr 3). Kak bylo
pokazano wy{e, |ti polosy poglo}eniq harakterizu`t
nanesennu` na molibdat P7Mo-GPK.

Progrewanie katalizatora pri 623 K ne menqet wida
spektra, ~to swidetelxstwuet ob ustoj~iwosti obrazu`}ejsq
GPK pri |toj temperature. Is~eznowenie polos poglo}e-
niq, harakternyh dlq GPK, t.e. razru{enie struktury
aniona, nabl`daetsq posle progrewaniq katalizatora pri
673 K.
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Ris. 9. IK-Spektry P7Mo-GPK (1), CaMoO4 (2) i P7Mo-GPK,
nanesennoj na CaMoO4 (3). Dlq srawneniq priweden spektr P7Mo-

GPK, nanesennoj na CaMoO4, snqtyj s kompensaciej poglo}eniq
molibdata
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Takim obrazom, pri modificirowanii molibdata kalx-
ciq, soderva}ego swerhstehiometri~eskoe koli~estwo
molibdena, fosfornoj kislotoj obrazuetsq P7Mo-getero-
polikislota, ustoj~iwaq do 623 K.

V. Zakl`~enie

Prowedennoe rassmotrenie literaturnogo materiala
pokazalo, ~tometody kolebatelxnoj spektroskopii, polu~i-
w{ie {irokoe primenenie dlq issledowaniq molekulqrnoj
struktury geteropolisoedinenij, mogut bytx w polnoj mere
ispolxzowany i pri identifikacii |tih soedinenij w slu~ae
ih naneseniq na nositeli i formirowaniq soedinenij na
nositelqh pri prigotowlenii nanesennyh molibden- i wolx-
framsoderva}ih katalizatorow. W dannom obzore my ne
ostanawliwalisx podrobno na detalxnoj interpretacii
spektrow GPS, u~itywaq tot fakt, ~to w literature ime`tsq
prekrasnye obzory po |tomu woprosu (sm., napri-
mer, 13, 15 ± 17, 24). Otmetim li{x, ~to dlq slovnyh molekul
polnyj analiz normalxnyh kolebanij trudnoosu}estwim i
po|tomu otnesenie polos poglo}eniq prowoditsq ~a}e wsego
w priblivenii gruppowyh kolebanij.16

W geteropolianione Keggina wydelq`t gruppy atomow,
kolebaniq kotoryh nezna~itelxno zawisqt ot kolebanij
drugih atomow: 12 koncewyh kratnyh swqzej Mo=O, 12
po~ti linejnyh i 12 mostikowyh swqzej Mo7O7Mo i 12
prostyh swqzejM7O, w kotoryh atomy kisloroda qwlq`tsq
ob}imi dlq treh atomow molibdena i centralxnogo getero-
atoma.

Soglasno ob}eprinqtym predstawleniqm,16, 17 w oblasti
900 ± 800 sm71 nabl`da`tsq walentnye kolebaniq mostiko-
wyh swqzej Mo7O7Mo, a nive 600 sm71 kolebaniq swqzej
Mo7O. Polosy nive 300 sm71 sleduet otnesti k deforma-
cionnym kolebaniqm karkasa aniona. Kolebaniq centralx-
nogo tetra|dra proqwlq`tsq w oblasti 1100 ± 800 i 600 sm71.
W oblasti 900 ± 100 sm71 nabl`da`tsq kolebaniq swqzi
Mo=O.

IK-spektry Mo12-GPK (struktura Keggina) harakteri-
sti~ny, |to pozwolqet ispolxzowatx ih dlq identifikacii
molekulqrnoj struktury geteropolisoedinenij.

Pokazano, ~to Mo6-GPS, w kotoryh centralxnymi ato-
mami qwlq`tsq iony perehodnyh metallow (medi, kobalxta,
veleza), qwlq`tsq neustoj~iwymi. Pri ih nanesenii imeet
mesto silxnoe himi~eskoe wzaimodejstwie s nositelqmi.

^rezwy~ajno wavnym, na na{ wzglqd, qwlqetsq fakt,
swidetelxstwu`}ij o perestrojke geteropolianiona pri
ego nanesenii w zawisimosti ot kislotno-osnownyh swojstw
nositelq. Pri nanesenii na SiO2 Mo6-GPK perestraiwa`tsq
w sme{annye Si7Mo127M-GPS, w koordinacionnoj sfere
kotoryh kationy perehodnyh metallow zame}a`t iony
molibdena. Pri nanesenii na oksid al`miniq geteropoli-
molibdenowye soedineniq medi, kobalxta i veleza pere-
hodqt w soedineniq al`miniq (pri u~astii powerhnostnyh
ionow nositelq).

Na powerhnosti SiO2 i TiO2 Mo12-GPS sohranq`tsq, a na
Al2O3 pri nizkih sodervaniqh poslednih razru{a`tsq, a
pri wysokih proishodit formirowanie Al7Mo6-GPS.

Podrobnoe rassmotrenie processow, proteka`}ih na
powerhnosti TiO2-, SiO2- i Al2O3-nositelej pri formirowa-
nii nanesennyh molibdensoderva}ih katalizatorow,
pozwolilo pokazatx {irokie wozmovnosti kolebatelxnoj
spektroskopii w identifikacii i genezise soedinenij,
obrazu`}ihsq na powerhnosti nositelq i s ego u~astiem.

Razrabotany spektralxnye kriterii identifikacii
GPS na nositelqh, w tom ~isle w uslowiqh deficita spekt-
ralxnoj informacii, pozwolq`}ie polu~atx nadevnye
swedeniq o formiru`}ihsq soedineniqh. Ustanowleno, ~to,
kak prawilo, osu}estwlqetsq glubokoe wzaimodejstwie
aktiwnogo komponenta s nositelem wplotx do formirowaniq
nowyh soedinenij s ego u~astiem. Prosleveno obrazowanie
razli~nogo roda GPS na powerhnosti nositelej, tip koto-
ryh opredelqetsq kislotno-osnownymi swojstwami nosi-
telq.

Podrobnyj srawnitelxnyj analiz ime`}ihsq w litera-
ture dannyh o proqwlenii kislotnyh swojstw (po krajnej
mere protonnoj kislotnosti) podobnogo tipa katalizato-
rami i nanesennymi GPS pozwolil pokazatx, ~to nali~ie
silxnoj protonnoj kislotnosti qwlqetsq neobhodimym
kriteriem dokazatelxstwa obrazowaniq GPS na powerhnosti
nositelej pri formirowanii katalizatorow.

W nastoq}ee wremq uve w bolx{om koli~estwe rabot
prodemonstrirowana su}estwennaq rolx takogo tipa cent-
row (rawno kak rolx formiru`}ihsq na powerhnosti nosi-
telej GPS) w kataliti~eskih proces-
sah.3, 54, 67, 89, 106, 110, 120 ±124 Pri |tom otme~aetsq,67 ~to, po
krajnej mere w nekotoryh processah, w ~astnosti pri okisle-
nii propilena i metanola, GPS sohranq`tsq i posle
wozdejstwiq reakcionnoj sredy pri temperaturah i w uslo-
wiqh kataliza.

Proslevennaq zawisimostx processow razloveniq mas-
siwnyh i nanesennyh GPK pozwolila ustanowitx formiro-
wanie pri ih degidratacii angidridow kislot, kotorye pri
gidratacii mogut obratimo prewra}atxsq w ishodnye GPS.

Pokazana wozmovnostx formirowaniq GPS na powerhno-
sti molibdatow so swerhstehiometri~eskim sodervaniem
molibdena pri ih modificirowanii kislotami, naprimer
fosfornoj.
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THE USAGE OF IR- SPECTROSCOPY FOR INVESTIGATION OF THE CATALYSTS BASED
OF GETEROPOLYMOLIBDENUM COMPOUNDS ON OXIDES SUPPORTS

A.A.Davydov, O.I.Goncharova

Institute of Catalysis, Siberian Division of Russian Academy of Sciences
Prospekt Akademika Lavrent'eva, 5, 630090 Novosibirsk, Russian Federation, fax (383-2)35-5766

In the review we generalized the experimental data on IR-spectroscopic identification of the compounds
formed on the surface of different (with respect to their properties) supports upon deposition of
geteropolycompounds. The analysis of their spectral peculiarities depending on the type of geteropoly-
compounds, the nature of central ion and the support was performed. The pioneer attemps to study the
acidic properties of such systemswere accomplished. The posibilities of IR-spectroscopic identification of
the surface compounds produced upon preparation of the supported catalysts, containingMo andWand
also upon modification of such systems were elucidated.
Bibliography ± 124 references.
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