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В реакции альдольно-кротоновой конденсации ацетона в сверхкритических условиях (при 400°С и
давлении 12.0 МПа) исследованы катализаторы MgSnO3-450 и MgSnO3-750 различной морфологии,
синтезированные прокаливанием гидроксистанната магния MgSn(OH)6 при 450 и 750°С, соответ-
ственно. Структура катализаторов охарактеризована методами РФА, СЭМ, ПЭМ, ДСК, БЭТ. Рент-
геноаморфный образец MgSnO3-450 обладает высокой активностью (0.42 моль ч–1 ) в реакции и
селективностью по изомерным форонам (40%). Катализатор MgSnO3-750, с более высокой степе-

нью кристалличности, обладает меньшей активностью (0.33 моль ч-1 ) и высокой селективно-
стью по изомерным окисям мезитила (до 70%). Сопоставляя данные о фазовом составе катализато-
ров с результатами реакции, можно предположить, что фазой, ответственной за селективную кон-
денсацию двух молекул ацетона в окись мезитила на катализаторе MgSnO3-750, является
ортостаннат магния Mg2SnO4. А формирование фазы метастанната магния MgSnO3 в рентгена-
морфном катализаторе MgSnO3-450 способствует образованию форонов – продуктов конденсации
трех молекул ацетона. Обнаружено, что в ходе реакции конденсации ацетона в сверхкритических
условиях происходит перестройка структуры катализатора MgSnO3-450.
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Реакцию альдольно-кротоновой конденсации
ацетона используют для синтеза таких важных
химических продуктов, как окисей мезитила,
изофоронов и других (рис. 1). В качестве катали-
заторов конденсации ацетона предлагаются ок-
сиды щелочноземельных металлов и магния, сме-
шанные оксиды Mg–Al и Mg–Zr [1, 2]. Основная
проблема использования таких катализаторов –
это образование продуктов уплотнения в ходе ре-
акции, приводящее к их дезактивации. Большие
успехи в преодолении проблемы дезактивации
гетерогенных катализаторов были достигнуты пу-
тем проведения реакций в сверхкритических
условиях [3–5].

В настоящей работе показано, что использова-
ние станната магния MgSnO3, обладающего ос-
новными свойствами, в качестве гетерогенного
катализатора альдольно-кротоновой конденса-
ции ацетона в сверхкритическом состоянии реа-
гента позволяет преодолеть проблему закоксо-

вывания поверхности катализатора и получать
ценные химические продукты с высокой селек-
тивностью. Другой важный аспект настоящей
работы связан с изучением фазового состава ис-
пользуемого катализатора. Методам синтеза
станнатов щелочноземельных металлов и магния
и чистоте их фазового состава в последнее время
в литературе уделяется много внимания − в связи
с их уникальными электрическими, оптическими
и фотокаталитическими свойствами [6–12]. Кро-
ме того, композитные материалы на основе стан-
натов могут применяться при производстве элек-
тронной керамики, ферроэлектриков, газовых и
жидкостных датчиков, а также в качестве анод-
ных материалов для Li-ионных батарей [6–8].

Станнат магния MgSnO3 обычно получают
прокаливанием предшественника: гидроксистан-
ната магния MgSn(OH)6, − при температурах до
700°C. Образующаяся кристаллическая модифи-
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кация MgSnO3 имеет центросимметричную про-
странственную группу R-3. Прокаливание при
более высоких температурах приводит к разложе-
нию MgSnO3 на Mg2SnO4 и SnO2. В зависимости
от условий синтеза получают моно- или полифаз-
ные образцы с разной морфологией и размером
частиц, состоящие из MgSnO3, Mg2SnO4, SnO2 и
исходного MgSn(OН)6 [9–11]. Простой и эффек-
тивный метод синтеза частиц SnO2, MgSnO3 и
Mg2SnO4 с регулируемыми размерами зерен в
диапазоне от 3 до 44 нм и высоким выходом был
предложен в работе [10]. Синтез осуществляли из
водных хлоридов олова и магния. Разные по раз-
меру частицы получали варьированием темпера-
туры отжига (от 200 до 1000°C) и соотношения
Sn : Mg в исходных соединениях. В работе [11] об-
разцы MgSnO3 были синтезированы методом сов-
местного осаждения в присутствии бис(2-этил-
гексилсульфосукцината натрия) и поверхностно-
активного вещества. При прокаливании образцов
при 800°C был получен однофазный катализатор,
а при повышении температуры до 1200°C мета-
станнат MgSnO3 разлагался с образованием фазы
ортостанната Mg2SnO4 и оксида олова SnO2. Было
установлено, что на размер частиц станната маг-
ния влияют время и температура прокаливания, а
также концентрация поверхностно-активного ве-
щества.

Большой интерес вызывает получение поляр-
ной кристаллической модификации станната
магния MgSnO3 с пространственной группой R3c,
поскольку уникальные электрические и оптиче-
ские свойства проявляются именно в полярном
кристаллическом классе. Сообщается о получе-
нии кристаллической пленки MgSnO3 с про-
странственной группой R3c методом молекуляр-
но-лучевой эпитаксии [12].

Таким образом, от способа синтеза MgSnO3 за-
висит фазовый и химический состав получаемых
образцов, их морфология, и, как следствие,
функциональные свойства. В настоящей работе
станнат магния был синтезирован прокаливани-
ем MgSn(OH)6 при двух температурах: 450 и 750°С
(далее эти образцы обозначены как MgSnO3-450 и
MgSnO3-750 соответственно), и был использован

как катализатор в реакции альдольно-кротоно-
вой конденсации ацетона. Было обнаружено, что
каталитические свойства MgSnO3-450 и MgSnO3-
750 отличаются. В связи с этим в настоящей рабо-
те проведено исследование структуры катализа-
торов методами БЭТ, РФА, СЭМ, ПЭМ, и ДСК
до и после реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора

Катализатор MgSnO3 был приготовлен в две
стадии согласно уравнениям:

На первой стадии к водному раствору солей
SnCl4⋅5H2O и Mg(NO3)2⋅4H2O (эквимолярное ко-
личество солей олова и кальция) с общей концен-
трацией 1.1 M медленно прикапывали 3.4 M рас-
твор NaOH при интенсивном перемешивании
при комнатной температуре. Полученный осадок
перемешивали в течение 60 мин и выдерживали
24 ч при комнатной температуре. Затем осадок
3 раза промывали ресуспендированием в боль-
шом количестве дистиллированной воды. Через
24 ч полученный осадок MgSn(OH)6 сушили на
воздухе при 120°C в течение 8 ч.

На второй стадии для получения метастанната
кальция образец MgSn(OH)6 прокаливали на воз-
духе в течение 4 ч при температурах 450 и 750°C.

Каталитический эксперимент
Реакцию конденсации ацетона (“х.ч.”, очи-

щенный перегонкой) проводили в трубчатом ре-
акторе проточного типа из нержавеющей стали
при температуре 400°C и давлении 12.0 МПа.
Катализатор массой 0.20 г помещали в центр
реактора, оставшийся объем заполняли кварце-
вым песком. Скорость подачи ацетона составляла
0.20 мл мин–1, что соответствует массовой объем-
ной скорости (VW) 47 г ч–1 . Нагрев реактора
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→ ↓ + +
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MgSn OH 2NaNO 4N
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Рис. 1. Схема реакции альдольно-кротоновой конденсации ацетона с образованием продуктов димеризации и триме-
ризации ацетона.
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осуществляли в токе ацетона. Продукты реакции
собирали в ловушке (пробы отбирали каждые 30
мин), и далее анализировали на газовом хромато-
графе Хроматэк Кристалл-5000 с капиллярной ко-
лонкой Thermo TR-5MS. Идентификацию про-
дуктов проводили методом хромато-масс-спек-
трометрии.

Физико-химический анализ катализатора
Анализ образцов MgSnO3-450 и MgSnO3-750

методом термогравиметрии (ТГ) и дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) про-
водили на приборе NETZSCH STA 409 PC/PG.
Измерения проводили при режиме линейного
нагрева от 40 до 1200°С со скоростью 10 К/мин.

Рентгенофазовый анализ MgSn(OH)6, MgSnO3-
450 и MgSnO3-750 был выполнен на дифрактомет-
ре ДРОН-2 (CuKα-излучение, скорость вращения
гониометра 2 К/мин, диапазон съемки по 2θ от 10
до 60 град.

Микрофотографии поверхности образцов
MgSnO3-450 и MgSnO3-750 изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии с полевой
эмиссией (FE-SEM) на электронном микроскопе
Hitachi SU8000. Съемку изображений вели в ре-
жиме регистрации вторичных электронов при
ускоряющем напряжении 2–30 кВ и рабочем рас-
стоянии 4–9 мм.

Текстурные характеристики образцов ис-
следовали с помощью низкотемпературной ад-
сорбции азота при 77 К на анализаторе газовой
сорбции Autosorb iQ (Quantachrome inst., США).
Предварительно образцы подвергались дегазации
в среде вакуума при 50 Торр в течение 4 часов
при температуре 300°С. Удельную поверхность
рассчитывали по методу БЭТ. Общий объем
пор рассчитывали из количества газообразного
азота, адсорбированного при относительном дав-
лении, близком к единице. Средний размер пор
определяли из соотношения объема пор и площа-
ди их поверхности.

Микроструктуру поверхности катализаторов
изучали методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) на электронном микроско-
пе JEOL-2100F (Japan) в режимах светлого и тём-
ного поля при ускоряющем напряжении 200 кВ.

Идентификация фазового состава поверхности
осуществлялась путем анализа дифракционной
картины и сопоставления экспериментальных
межплоскостных расстояний со справочными
кристаллографическими данными [13].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты каталитического эксперимента

Каталитический эксперимент был проведен
при 400°С и давлении 12.0 МПа. Данные по кон-
версии ацетона и селективности образования ос-
новных продуктов альдольно-кротоновой кон-
денсации ацетона на катализаторах MgSnO3-450 и
MgSnO3-750 приведены в табл. 1. Показано, что
катализатор MgSnO3-450 проявляет большую ак-
тивность в условиях реакции, но при этом мень-
шую селективность. При меньшей активности
образец MgSnO3-750 показывает высокую селек-
тивность по окиси мезитила и изомезитила. Для
интерпретации экспериментальных данных про-
веден анализ структуры катализаторов.

Данные исследований катализатора станната 
магния физико-химическими методами

Образцы до реакции. Данные РФА исходного
гидроксистанната магния MgSn(OH)6 и мета-
станната магния MgSnO3, прокаленного при
450 и 750°C, приведены на рис. 2. Исходный
MgSn(OH)6 является кристаллическим. Образец
MgSnO3-450 является рентгенаморфным. В об-
разце MgSnO3-750 присутствует кристаллическая
фаза, максимумы на дифрактограмме соотносят-
ся с метастаннатом магния MgSnO3 ромбоэдриче-
ской сингонии, пространственная группа R-3
(PDF 00-030-0798). Кроме того, в образце
MgSnO3-750 присутствует фаза SnO2, что указы-
вает на протекание реакции в ходе приготовления
катализатора: 2MgSnO3 → SnO2 + Mg2SnO4. Хотя
рефлексы от фазы Mg2SnO4 на дифрактограмме
образца MgSnO3-750 не представлены, уширение
линий указывает, что образец содержит аморф-
ную фазу и, возможно, другой структуры, чем
MgSnO3.

Таблица 1. Результаты анализа продуктов конденсации ацетона на катализаторах MgSnO3-450 и MgSnO3-750
при 400°С и 12.0 МПа, время реакции – 180 мин

Катализатор Конверсия, %

Селективность, %

окись изомезитила/окись 
мезитила (суммарная)

форон/α-изофорон/ β-
изофорон (суммарная)

другие

MgSnO3-450 51 8/20 (28) 1/37/3 (41) 31
MgSnO3-750 40 13/55 (68) 2/1/15 (18) 14
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Образцы MgSnO3-450 и MgSnO3-750 до реак-
ции были проанализированы методами ДСК и ТГ
(рис. 3). В их поведении есть сходство: первый
минимум соответствующий испарению остаточ-
ной воды (104°С для MgSnO3-750 и 127°С для
MgSnO3-450); максимумы в области 342–346°С и

775–832°С, пик окончания кристаллизации при
1120–1160°С. Разница в поведении образцов
MgSnO3-750 и MgSnO3-450 заметна на кривой
термогравиметрии: если для MgSnO3-750 потеря
массы на протяжении нагрева составляет 6%, то
для MgSnO3-450 – 16%. Эти данные говорят о

Рис. 2. Рентгенограмма образцов: 1 – MgSn(OH)6, 2 – MgSnO3-450 и 3 – MgSnO3-750. Для образца 3: * − SnO2, все
остальные рефлексы – MgSnO3.
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Рис. 3. Данные дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрии для образцов MgSnO3-450 (зе-
леный) и MgSnO3-750 (красный).
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присутствии фазы исходного гидроксистанната
магния в образцах.

В работе [11] было показано, что при синтезе
станната магния до 800°С образуется устойчивая
фаза метастанната магния MgSnO3, которая в ин-
тервале 1000–1200°С переходит в фазу ортостан-
ната Mg2SnO4. Таким образом, можно сделать вы-
вод, что образование фазы метастанната магния
MgSnO3 начинается при 342–346°С, а его распад
на Mg2SnO4 и SnO2 происходит в интервале 640–
830°С. Сопоставляя кривые ДСК для MgSnO3-450
и MgSnO3-750, видно, что пики в интервале 342–
346°С и 775–832°С более выражены для образца
MgSnO3-450. Следовательно, можно сделать вы-
вод, что в приготовленном образце MgSnO3-750
фазы метастанната MgSnO3 и ортостанната
Mg2SnO4 уже образовались в процессе прокали-
вания.

Таким образом, на основе данных РФА (см.
рис. 2) и ТГ-ДСК мы можем заключить, что обра-
зец MgSnO3-750 представляет собой метастаннат
MgSnO3 с примесями фазы Mg2SnO4. А образец
MgSnO3-450 представляет собой аморфную фазу
метастанната магния MgSnO3.

Для катализаторов MgSnO3-450 и MgSnO3-750
были получены СЭМ-изображения (рис. 4). Ка-
тализатор представляет собой мелкозернистый
образец со средним линейным размером зерна
порядка 50 нм, при этом поверхность образца
MgSnO3-450 более развита и дефектна по сравне-
нию с MgSnO3-750.

Площадь поверхности катализаторов и раз-
меры пор образцов представлены в табл. 2. По-
лучено, что рентгенаморфный катализатор
MgSnO3-450 имеет площадь поверхности в 4 раза
больше, чем MgSnO3-750, которые имеет боль-
шую степень кристалличности. Общий объем пор
для MgSnO3-450 на 25% превышает значение для
MgSnO3-750. При этом средний размер пор в слу-
чае рентгенаморфного катализатора меньше, чем
для обладающего кристаллической поверхностью
MgSnO3-750. Сопоставляя полученные данные с
результатами каталитической реакции, мы ви-
дим, что большая площадь поверхности и объем
пор для MgSnO3-450 обеспечивают более высо-
кую степень конверсии, тогда как кристалличе-
ская поверхность катализатора MgSnO3-750 обес-
печивает более высокую селективность по изо-
мерным окисям мезитила.

Несмотря на то, что, по данным РФА, образец
MgSnO3-450 является рентгенаморфной фазой,
на микрофотографиях поверхности, полученных
методом ПЭМ высокого разрешения, можно уви-
деть отдельные микрокристаллические области
(рис. 5). Межплоскостные расстояния, опреде-
ленные из дифракционной картины отдельных

фрагментов поверхности, соответствуют наибо-
лее интенсивным отражениям для MgSn(OH)6
(PDF 01-074-0366, Pn-3m, d002 = 0.389 нм) и мета-
станната магния MgSnO3 (PDF 00-030-0798, R-3m,
d110 = 0.262 нм).

В отличие от образца MgSnO3-450 образец
MgSnO3-750 содержит протяженные кристалли-
ческие области на поверхности катализатора
(рис. 6). Кристаллиты столбчатой формы соот-
ветствуют метастаннату магния MgSnO3. Анализ
дифракционной картины поверхности указывает
также на присутствие фаз Mg2SnO4 (PDF 01-074-
2152, Fd-3m) и SnO2 (PDF 00-041-1445, P42/mnm).

Образцы после реакции. Был проведен анализ
структуры катализатора MgSnO3-450 после про-
ведения реакции альдольно-кротоновой конден-
сации, которую проводили в течение пяти часов
при температуре 400°C. Данные ДСК приведены
на рис. 7.

Принципиальное отличие данных ДСК до и
после реакции для MgSnO3-450 − это наличие пи-
ка при 455–458°С. Появление этого пика сопро-
вождается потерей массы на 14% и соответствует
удалению с поверхности катализатора летучих
продуктов уплотнения. Первый пик при 103°С
соответствует потере воды. Пик при 678°С, соот-
ветствующий переходу MgSnO3 в Mg2SnO4 и
SnO2, выражен слабо, что позволяет предполо-
жить образование фазы Mg2SnO4 уже в ходе про-
текания реакции. Уширенный пик при темпера-
турах 1117–1168°С отвечает завершению кристал-
лизации образца.

Структура и фазовый состав катализаторов
MgSnO3-450 и MgSnO3-750 после реакции изуча-
ли методом ПЭМ, микрофотографии поверхно-
сти приведены на рис. 8. На фотографиях замет-
ны темные области, отвечающие продуктам
уплотнения на поверхности катализаторов. Для
MgSnO3-450 после реакции получено, что по-
верхность катализатора стала кристаллической, в
отличие от образца до реакции. Можно отметить,
что в случае MgSnO3-450 кристаллиты имеют
столбчатую форму, а в случае MgSnO3-750 –изо-
метрические. Путем анализа дифракционной
картины и сопоставления экспериментальных и
справочных межплоскостных расстояний уста-
новлено, что имеются кристаллиты MgSnO3,

Таблица 2. Текстурные характеристики катализато-
ров: площадь поверхности (SБЭТ), общий объем пор
(Vобщ) и средний размер пор (Dср)

Катализатор SБЭТ (м2/г) Vобщ (см3/г) Dср (нм)

MgSnO3-450 158 0.405 10
MgSnO3-750 39 0.331 34



1574

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 11  2022

БОГДАН и др.

SnO2 и MgSn2O4. При этом в образце MgSnO3-450
больше представлена фаза MgSnO3, а в образце
MgSnO3-750 – фазы SnO2 и Mg2SnO4.

Таким образом, прокаливанием гидрокси-
станната магния при 450 и 750°С получены образ-
цы станната магния MgSnO3-450 и MgSnO3-750,
соответственно, – гетерогенного катализатора,
обладающего основными свойствами. Катализа-

торы MgSnO3-450 и MgSnO3-750 исследованы в
реакции альдольно-кротоновой конденсации
ацетона при 400°С и давлении 12.0 МПа. Рентге-
ноаморфный образец MgSnO3-450 обладает боль-
шей активностью и при этом невысокой селек-
тивностью: происходит образование продуктов
димеризации ацетона (изомерных окисей мези-
тила) до 30%, а также продуктов тримеризации

Рис. 4. СЭМ-изображения MgSnO3-450 (слева) и MgSnO3-750 (справа).
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(форон, изофороны), и иных продуктов конден-
сации ацетона. Имеющий более высокую степень
кристалличности образец MgSnO3-750 в реакции
альдольно-кротоновой конденсации ацетона об-
ладает меньшей активностью, по сравнению с
MgSnO3-450, но при этом более высокой селек-
тивностью: образуются в основном продукты

димеризации ацетона – изомерные окиси мези-
тила – до 70%. После реакции на катализаторе
имеются продукты уплотнения.

До реакции фазовый состав поверхности ката-
лизатора MgSnO3-450 представлен исходным гид-
роксистаннатом MgSn(OН)6 и метастаннатом
MgSnO3, тогда как для MgSnO3-750 на поверхно-

Рис. 5. Микрофотография поверхности MgSnO3-450 до реакции и дифракционная картина для областей 1 и 2. По меж-
плоскостным расстояниям область 1 отвечает MgSn(OH)6, область 2 − MgSnO3.
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Рис. 6. Микрофотографии поверхности катализатора MgSnO3-750 до реакции.
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сти обнаружены, кроме MgSnO3, фазы SnO2 и
Mg2SnO4, образующиеся в процессе приготовле-
ния катализатора. Рентгенаморфный до реакции
MgSnO3-450 ходе реакции становится кристалли-
ческим, на поверхности обнаружены кристалли-
ты MgSnO3, SnO2 и Mg2SnO4. Катализатор

MgSnO3-750 в ходе реакции претерпевает фазо-
вую перестройку из-за реакции разложения:
2MgSnO3 → SnO2 + Mg2SnO4.

Таким образом, в процессе реакции при 400°С
на катализаторах MgSnO3 наблюдается образова-
ние кристаллической фазы ортостанната магния

Рис. 7. Данные дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрии для образца MgSnO3-450 после
реакции.
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Mg2SnO4. Данная фаза по литературным данным
получается синтезом при 1000–1200°С. Таким об-
разом, процесс образования фазы Mg2SnO4 в ходе
реакции происходит при значительно более низ-
кой температуре (400°С). Как видно из данных
ДСК, не наблюдается пиков, соответствующих
фазовым переходам при температуре проведения
реакции. Таким образом, можно предположить,
что перестройка поверхности катализатора и об-
разование новой фазы происходит в результате
самой реакции.

Сопоставляя данные о фазовом составе ката-
лизаторов с данными о продуктах реакции, мож-
но предположить, что фазой, ответственной за
селективное образование окиси мезитила и ее
изомерной формы, является ортостаннат магния
Mg2SnO4. А присутствие рентгенаморфной фазы
метастанната магния MgSnO3 способствует обра-
зованию форонов и других продуктов конденса-
ции. Также можно предположить, что начавшая-
ся в ходе реакции фазовая перестройка катализа-
тора MgSnO3-450 завершится образованием
преобладающей фазы ортостанната магния
Mg2SnO4. Следует заметить, что эффекты влия-
ния структуры станнатов на их каталитические
свойства в реакции конденсации ацетона мы так-
же наблюдали для станната кальция [14].
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ны отделу структурных исследований Института
органической химии им. Н.Д. Зелинского Рос-
сийской академии наук (ИОХ РАН) за исследова-
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