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Многокомпонентный оксидный катализатор MoVSbNbCeOx/SiO2, обладающий высокой каталити-
ческой активностью в реакции окислительного дегидрирования этана в этилен, приготовлен рас-
пылительной сушкой суспензии водных растворов исходных компонентов с последующей термооб-
работкой в Не при 350 и 600°С. При температуре 400–450°С в широком интервале изменения кон-
версии этана катализатор характеризуется достаточно высокой активностью и селективностью по
этилену. Максимальный выход этилена на нем достигает 74% (конверсия этана – 91%, селектив-
ность образования этилена – 81.5%), что значительно превышает выход в присутствии известных из
литературных источников Sb-содержащих катализаторов. Катализатор длительное время устойчиво
работает в условиях реакционной среды без изменения фазового состава и ухудшения каталитиче-
ских характеристик. Показано, что каталитические свойства полученного катализатора сопостави-
мы со свойствами одного из лучших в данном процессе MoVTeNbOx-катализаторов. Однако ис-
пользование Те-содержащего катализатора ограничивается высокой токсичностью и летучестью
теллура в процессе приготовления и эксплуатации катализатора. По результатам рентгенофазового
анализа основные компоненты катализатора – фазы М1 и М2, стабилизированные на поверхно-
сти SiO2. Данные ПЭМВР показывают, что структурной особенностью катализатора является наличие
межфазной границы, образованной когерентно сросшимися между собой кристаллами фаз M1 и M2.
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ВВЕДЕНИЕ
Каталитическое дегидрирование этана, один

из распространенных промышленных методов про-
изводства этилена, является эндотермической и
обратимой реакцией, которая достаточно эффек-
тивно протекает на Cr2O3/Al2O3 и Pt/Sn/Al2O3-ка-
тализаторах. Основная проблема процессов де-
гидрирования связана с протеканием реакции

вблизи равновесия, поэтому даже при высоких
температурах выход продукта небольшой. Кроме
того, проведение процесса осложняет образова-
ние кокса [1–4].

Перспективный метод получения этилена –
прямое окислительное дегидрирование этана в
этилен (ОДЭ). Процесс осуществляется при до-
статочно низких температурах (400–500°С) в при-
сутствии кислорода в реакционной смеси. В насто-
ящее время в литературе наиболее подходящими
для процесса ОДЭ считаются многокомпонент-
ные катализаторы MoVTe(Sb)NbOx [3–16]. Извест-
но, что Te-содержащие катализаторы MoTeVNbOx
проявляют более высокую активность в ОДЭ по
сравнению с Sb-содержащими катализаторами
MoVSbNbOx. На одних из лучших MoVTeNbОx-
катализаторах при температуре реакции 400°С
достигается конверсия этана 88–90% при селек-

Сокращения и обозначения: ОДЭ – окислительное дегидри-
рование этана в этилен; РФА – рентгенофазовый анализ;
ПЭМВР – просвечивающая электронная микроскопия
высокого разрешения; ДР – дифференцирующее раство-
рение; ОКР – область когерентного рассеяния; РФЭС –
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия; Х – кон-
версия этана; Si – селективность образования продукта;
B – выход этилена; C – концентрация; U – скорость пото-
ка реакционной смеси; m – вес катализатора; Sуд – удель-
ная площадь поверхности; W1 – скорость превращения
этана; W2 – скорость образования этилена.
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тивности образования этилена 81–87%, что обеспе-
чивает выход этилена 72–76% [3, 5, 6, 9, 10, 13–16].

Несмотря на то, что известные MoVSbNbОx-
катализаторы также активны в ОДЭ, они характе-
ризуются более низкой активностью и селектив-
ностью по этилену, и выход этилена на них меньше
по сравнению с Te-содержащими системами. Так,
для одного из лучших катализаторов MoVSbNbCaOx
при температуре 400°C максимальный выход этиле-
на составляет 52% при конверсии этана 73% и се-
лективности образования этилена 71% [17]. Не-
смотря на уже достигнутые результаты, исследова-
ния, направленные на улучшение каталитических
показателей катализаторов MoVTe(Sb)NbОx в
ОДЭ, не прекращаются.

В ряде работ [2, 6] было показано, что актив-
ные в парциальном окислении катализаторы
MoVNbTe(Sb)Ox в основном содержат две оксид-
ные кристаллические фазы, которые в литературе
описаны как орторомбическая (M1) и гексаго-
нальная (M2), а также некоторое количество
других примесных фаз типа Mo5O14 и бинарных
оксидов MoV, SbV и MoTe. Структура фазы М1
характеризуется наличием сложных по мотиву
плоских сеток из сопряженных по вершинам или по
вершинам и по ребрам полиэдров, в центре которых
находятся катионы молибдена и ванадия (MO6) и
ниобия (MO7). В самих сетках в зависимости от
расположения и вида полиэдров образуются ше-
сти- и семиугольные петли, в которых находятся
структурные единицы Te–O. Сетки объединяют-
ся общими вершинами и, накладываясь трансля-
ционно друг на друга в направлении [001], фор-
мируют каналы, проходящие через всю структуру
фазы М1. Это обуславливает морфологию игло-
подобных кристаллов, в которой плоскости [001]
расположены перпендикулярно оси длины иглы.
Было высказано предположение, что концевые
плоскости [001] фазы M1 содержат наиболее ак-
тивные и селективные участки поверхности для
ОДЭ [6, 9, 12–31].

Кристаллическая структура фазы M2 близко
соотносится с таковой для гексагональной брон-
зы. В катализаторах MoVNbTe(Sb)Ox фаза М2 обыч-
но сосуществует с фазой M1. В ряде литературных
источников [18, 32] сообщалось, что в реакции ОДЭ
синергетический эффект между фазами M1 и M2 в
Sb-содержащих катализаторах не наблюдается, и
фаза M2 практически не активна. Утверждается,
что чистая Sb-содержащая фаза M1, полученная
после удаления фазы M2 путем eе специального
растворения в пероксиде водорода, характеризу-
ется более высокой селективностью образования
этилена, чем их смесь. Отмечается, что при одних
и тех же условиях реакции Tе- и Sb-содержащие
чистые фазы M1 имеют практически одинаковую
селективность по этилену в широком интервале
изменения конверсии этана. В обоих катализато-

рах при конверсии этана 66% селективность в об-
разовании этилена достигает 92%. Однако при
одинаковых времeнах контакта скорость превра-
щения этана на Te-содержащей фазе M1 значи-
тельно выше, чем на Sb-содержащей.

Основной недостаток при использовании ка-
тализаторов MoVNbTeOx – довольно высокая ле-
тучесть Te. Поэтому при их прокаливании в
инертной атмосфере при высокой температуре и
в условиях каталитической реакции происходит
восстановление теллура до металлического состо-
яния и его сублимация из катализатора [2, 33–35].
Эти процессы в свою очередь приводят к разло-
жению фазы M1 с образованием структур типа
Mo5O14 или MoO2 и к ухудшению каталитических
свойств. Такие особенности катализатора явля-
ются существенным ограничением при его мас-
штабировании до промышленного уровня.

В настоящее время в мире постоянно прово-
дятся достаточно интенсивные исследования, на-
правленные на уменьшение сублимации теллура
из катализаторов MoVTeNbOx. В работах [36, 37]
было показано, что промотирование MoVTeNbOx-
катализатора добавками Bi или Ce повышает ста-
бильность фазы М1 в процессе ОДЭ. Методами
EXAFS-спектроскопии и РФА in situ продемон-
стрировано, что в MoVTeNbBiOx-катализаторах
висмут стабилизируется в протяженных шести-
членных каналах структуры фазы M1, в которых
стабилизирован и Те. Включение Bi способствует
ограничению подвижности Te, снижая его суб-
лимацию и степень дезактивации катализатора.
Введение Bi в состав фазы M1 также приводит к
некоторому увеличению активности катализато-
ра [38]. Однако модифицирование катализатора
висмутом не полностью исключает сублимацию
теллура из катализатора MoVTeNbBiOx.

В настоящее время Sb-содержащие катализа-
торы MoVNbSbOx рассматриваются как перспек-
тивная альтернатива для замены MoVNbTeOx-
катализаторов в ОДЭ при сохранении высоких
показателей процесса. Однако достоверные лите-
ратурные сведения о высокой каталитической ак-
тивности и стабильности MoVNbSbOx-катализа-
торов в настоящее время отсутствуют.

Целью представленной работы явилась разра-
ботка нового оксидного Sb-содержащего катали-
затора MoVNbSbCeOx/SiO2, характеризующегося
высокой каталитической активностью в реакции
окислительного дегидрирования этана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализатор, в состав которого входит 50 мас. %

Mo1V0.25Sb0.23Nb0.08Ce0.01Ox и 50 мас. % SiO2, при-
готовлен смешением водных растворов парамо-
либдата аммония, метаванадата аммония, три-
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оксида сурьмы, нитрата церия, SiO2 и оксалата
ниобия при температуре 50–80°C с последующей
сушкой полученной суспензии на лабораторной
распылительной сушилке Mini Spray Dryer B-290
(“Buchi Labortechnik AG”, Швейцария) при тем-
пературе 105°C. Полученный порошок таблети-
ровали и прокаливали в токе Не при температуре
350°C в течение 2 ч, а затем при 600°C также в те-
чение 2 ч [39]. Для приготовления катализатора ис-
пользовали следующие исходные вещества: пара-
молибдат аммония (NH4)6Mo7O24 · 4H2O (“Вектон”,
Россия), метаванадат аммония NH4VO3 (“Вектон”,
Россия), Sb2O3 (“Реахим”, Россия), нитрат церия
Ce(NO3)3 6H2O (“Aldrich”, США), пентахлорид
ниобия NbCl5 (“Acros Organics”, Бельгия), SiO2
(“Nalco”, США). Оксалат ниобия был приготов-
лен из пентахлорида ниобия по методике, приве-
денной в [40, 41]. NbCl5 растворяли в дистиллиро-
ванной воде, а затем из полученного раствора
осаждали гидроксид ниобия 25%-ным водным
раствором NH4OH при постоянном рH 7. Полу-
ченный осадок отфильтровывали, промывали ди-
стиллированной водой до отсутствия ионов хло-
ра в промывной воде, после чего растворяли в
растворе щавелевой кислоты при соотношении

 : Nb = 3.
Химический состав прокаленного катализато-

ра определяли методом атомно-эмиссионной спек-
трометрии с индуктивно-связанной плазмой на
спектрометре OPTIMA 4300 DV (“Perkin Elmer”,
США).

Изучение пористой структуры катализатора
проводили методом низкотемпературной адсорб-
ции азота при 77.4 K на приборе DigiSorb-2600
(“Micromeritics”, США). Катализатор предвари-
тельно тренировали в вакууме при 200°C и дав-
лении 10–4 мм рт. ст. в течение 5 ч. Распределе-
ние мезопор по размерам и преимущественный
размер пор рассчитывали классическим методом
Barrett–Joyner–Halenda (BJH).

Рентгенофазовый анализ осуществляли на ди-
фрактометре Bruker D8 (“Bruker”, Германия), мо-
нохроматическое CuKα-излучение. Рентгенограм-
мы снимали в режиме сканирования в области
2θ = 5°–70° с шагом 0.02° и накоплением в каж-
дой точке 3 с. Для детектирования сигнала приме-
няли многоканальный детектор LynxEye. Коли-
чественный фазовый анализ проводили мето-
дом Ритвельда с помощью программного пакета
TOPAS v.4.2 [42], используя структурные парамет-
ры, приведенные в [3], и базы структурных данных
ICSD [43]. Размер областей когерентного рассея-
ния (ОКР) рассчитывали по уравнению Шеррера.

Исследование методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии высокого разрешения
(ПЭМВР) выполняли на микроскопах JEM-2010
(“JEOL”, Япония, ускоряющее напряжение – 200

2
2 4C H −

кВ, разрешающая способность – 1.4 Å) и JEM-
2200FS (“JEOL”, Япония, ускоряющее напряже-
ние – 200 кВ, разрешение по решетке – 1 Å). Об-
разец наносили на медную подложку с помощью
ультразвукового диспергатора. Цифровую обра-
ботку полученных электронно-микроскопических
изображений с расчетом наблюдаемых межплос-
костных расстояний по Фурье-анализу области
проводили в программе Gatan DigitalMicrograph.

Исследования методом дифференцирующего
растворения (ДР) осуществляли в проточном ди-
намическом режиме растворения с использова-
нием стехиографа на атомно-эмиссионном спек-
трофотометре ICP (“Baird”, США) [44]. Поток
раствора, содержащий растворенный образец, с
постоянной объемной скоростью (3.6 мл/мин) по-
давали в детектор-анализатор. По спектральным
линиям молибдена (202.0 нм), ванадия (292.4 нм),
сурьмы (217.5 нм), ниобия (316.1 нм) и кремния
(288.1 нм) каждые 3 с устанавливали элементный
состав. Чувствительность определения элементов
составляла 0.001 мкг/мл. Погрешность определе-
ния стехиометрических коэффициентов в эмпири-
ческих формулах и количественного содержания
фаз не превышает 5–10 отн. %. Поскольку в методе
ДР возможность детектора прибора определять во-
дород и кислород ограничена, получаемые при ана-
лизе эмпирические формулы фаз являются фраг-
ментарными, отражающими стехиометрию только
в отношении определяемых элементов [45].

Растворение образца катализатора (5 мг) начи-
нали в водном растворе, после в режиме стехио-
графического титрования переходили к раствору
соляной кислоты с концентрацией 1.2 и 3 М, а
затем, для полного растворения, к раствору HF
(3.6 M). Температуру растворителя повышали в
интервале от 22 до 90°С. Постепенное увеличение
концентрации растворителя и смена кислот при-
водит к возрастанию химического потенциала
растворителя. Это позволяет проводить селектив-
ное растворение отдельных фаз катализатора. Для
определения формульного состава растворенных
фаз и их количества из полученных кинетических
кривых рассчитывали стехиограммы, представ-
ляющие собой мольные соотношения скоростей
растворения химических элементов от времени
растворения [44, 45]. Количественную оценку со-
держания фаз в их смеси осуществляли по площа-
ди под кинетической кривой растворения, вели-
чину которой находили численным интегриро-
ванием.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) записывали на спектрометре SPECS
(Германия) с анализатором PHOIBOS–150-
MCD–9 и монохроматором FOCUS–500 (излуче-
ние AlKα, hν = 1486.74 эВ, 200 Вт). Шкала энергий
связи была предварительно откалибрована с ис-
пользованием уровней положений пиков Au4f7/2
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(84.0 эВ) и Cu2p3/2 (932.67 эВ). Энергию связи ка-
либровали по положению пика C1s (284.8 эВ),
соответствующего углеводородным отложениям
на поверхности образца [46]. Образец в виде по-
рошка наносили на проводящий двухсторонний
медный скотч. Обзорный спектр и индивидуаль-
ные спектры элементов регистрировали при
энергии пропускания анализатора 20 эВ. Атом-
ные отношения элементов рассчитывали из инте-
гральных интенсивностей фотоэлектронных пи-
ков, которые были скорректированы с помощью
соответствующих факторов чувствительности на
основе сечений фотоионизации Скофилда [47].
Обработку и анализ спектральной информации
выполняли с помощью программного обеспечения
XPS Peak 4.1 [48].

Исследование каталитических свойств образ-
цов в реакции окислительного дегидрирования
этана проводили в проточной установке с online
хроматографическим анализом компонентов ре-
акционной смеси на хроматографе Цвет-500 (Рос-
сия) с использованием детектора по теплопро-
водности (газ-носитель – гелий, поток газа-носи-
теля – 3.2 л/ч, температура детектора – 250°С) и
2-х колонок (длина 2 м, внешний диаметр 4 мм),
заполненных Porаpak Q и молекулярными ситами
СаА. На первой колонке при комнатной темпера-
туре разделяли СО2, этан и этилен, на второй –
кислород, азот и СО. Эксперименты осуществля-
ли в неподвижном слое катализатора в трубчатом
реакторе с коаксиально расположенным термо-
парным карманом, при атмосферном давлении,
составе исходной реакционной смеси (об. %)
C2H6 : O2 : N2 = 10 : 10 : 80 и температуре 400–
450°C на фракции катализатора 0.25–0.50 мм.
Скорость потока реакционной смеси (U, л/c) ва-
рьировали от 8.33 × 10–4 до 4.44 × 10–3 л/c, время
контакта – от 0.5 до 15.0 с. Отсутствие гомогенно-
го окисления в указанном температурном интер-
вале подтверждено опытами с пустым реактором.

Конверсию этана (X, %) и селективность (Si, %)
образования продуктов реакции (этилена и окси-
дов углерода) рассчитывали, как в работе [3]:

где  и  – концентрации этана (моль/л) в
исходной и конечной реакционных смесях соот-
ветственно.
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где Ci – концентрация i-компонента (моль/л) в
конечной реакционной смеси; ni – стехиометри-
ческий коэффициент.

Выход этилена (В, %) вычисляли по уравнению:

Баланс по углероду во всех проведенных экс-
периментах составлял 98 ± 2%.

Для сравнения активности катализаторов, ско-
рости превращения этана W1 и образования этиле-
на W2 (моль м–2.с–1) при конверсии этана 10% рас-
считывали по формулам:

где Sуд – удельная поверхность (м2/г); m – вес ка-
тализатора (г).

В дополнение к вышеприведенным данным
также были вычислены скорости реакции (W1 и
W2), отнесенные к 1 г катализатора и 1 г активно-
го компонента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным химического анализа состав полу-

ченного катализатора соответствует расчетному:
50 мас. % (Mo1V0.25Sb0.23Nb0.08Ce0.01Ox)/50 мас. %
SiO2. Как показывают результаты исследования
каталитических свойств синтезированного об-
разца MoVSbNbCeOx/SiO2 в реакции ОДЭ, про-
дуктами превращения этана являются только
этилен и оксиды углерода CO и CO2. На рис. 1
приведены зависимости селективности образова-
ния этилена и оксидов углерода от конверсии эта-
на для приготовленного в настоящей работе
MoVSbNbCeOx/SiO2 и, в качестве сравнения, для
одного из лучших Те-содержащих катализаторов
Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Ox [3, 16, 31]. Как видно из ри-
сунка в изученном температурном интервале се-
лективности по этилену и продуктам полного
окисления для этих катализаторов одинаковы.
Так, при конверсии этана, равной 60%, селектив-
ность по этилену в присутствии обоих катализа-
торов составляет 92%. Следует отметить, что, как
и для MoVTeNbOx-катализатора [49], зависимо-
сти селективностей по продуктам реакции от
конверсии этана на катализаторе MoVSbNbCeOx/
SiO2 не изменяются при варьировании темпера-
туры в интервале 400–450°С. На обоих катали-
заторах, максимальный выход этилена достигает
74% при конверсии этана 91% и селективности по
этилену 81.5%.
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На рис. 2. для исследуемого образца
MoVSbNbCeOx/SiO2 приведены зависимости
скоростей расходования этана (W1) и образования
этилена (W2) при температурах 400, 425 и 450°C.
Для сравнения представлены аналогичные харак-
теристики для MoVTeNbOx-катализатора. Видно,
что в случае MoVSbNbCeOx/SiO2 скорости W1 и W2,
рассчитанные на 1 м2 поверхности катализатора,
значительно меньше таковых для MoVTeNbOx-
системы даже при температуре 450°C. В то же вре-
мя скорости W1 и W2, отнесенные к 1 г катализа-
тора, для полученного в настоящей работе Sb-со-
держащего образца при 450°C даже несколько
выше по сравнению с соответствующими показа-
телями для Te-содержащего катализатора при
400°C. В интервале температур 400–450°C скоро-
сти общего превращения этана и образования
этилена в расчете на 1 г активного компонента на
MoVSbNbCeOx/ SiO2-катализаторе выше по срав-
нению с таковыми на MoVTeNbOx-катализаторе.

На рис. 3 показаны зависимости конверсии
этана и селективностей образования продуктов
реакции при 450°C в присутствии катализатора
MoVSbNbCeOx/SiO2 при его длительной работе.
Видно, что каталитические свойства не ухудша-
ются в течение 36 ч, что свидетельствует о доста-
точно хорошей стабильности катализатора в усло-
виях реакционной смеси.

Из рис. 1 видно, что с увеличением конверсии
этана селективность по этилену постепенно сни-
жается, а селективность по СО и СО2 возрастает.
Такой вид зависимости позволяет описать про-

цесс окислительного дегидрирования этана на
катализаторе MoVSbNbCeOx/SiO2 последова-
тельно-параллельной схемой (схема 1) [16, 31, 50]:

Схема 1.

Согласно этой схеме этилен и оксиды углерода
образуются как непосредственно из этана, так и
при доокислении этилена. Экстраполяция кри-
вой зависимости селективности по этилену в точ-
ку нулевой конверсии этана позволяет оценить
долю этилена, образующегося из этана. На ката-
лизаторе MoVSbNbCeOx/SiO2 эта величина со-
ставляет 96.0%.

Таким образом, сравнение каталитических
свойств Sb-содержащего катализатора 50 мас. %
Mo1V0.24Sb0.23Nb0.08Ce0.01Ox/50 мас. % SiO2 со свой-
ствами известного Te-содержащего катализатора
Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Ox при температурах 400–450°С
показывает, что полученный в настоящей работе
катализатор характеризуется достаточно высокой
каталитической активностью в реакции окисли-
тельного дегидрирования этана в этилен.

Синтезированный катализатор MoVSbNbCeOx/
SiO2 имеет достаточно развитую пористую структу-
ру. Его удельная поверхность составляет 15.7 м2/г,
что существенно больше, чем поверхность
MoVTeNbOx-катализатора, величина которой не
более 5–6 м2/г [16, 31, 36]. Объем мезопор для

C2H6 C2H4

CO + CO2

Рис. 1. Зависимость селективностей образования этилена (C2H4) и оксидов углерода (COx) от конверсии этана для ка-
тализаторов MoVSbNbCeOx/SiO2 (треугольники) и MoVTeNbOx (квадраты) при температурах реакции 400–450°C.
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MoVSbNbCeOx/SiO2-катализатора равен 0.125
см3/г, катализатор характеризуется довольно ши-
роким распределением пор по размерам с макси-
мумом в области 20–30 нм (рис. 4), значительно
превышающим таковой для MoVТеNbOx-катали-

затора [14]. Это может быть обусловлено присут-
ствием в MoVSbNbCeOx/SiO2 достаточно большо-
го количества диоксида кремния.

На рис. 5 представлена рентгенограмма свеже-
приготовленного катализатора MoVSbNbCeOx/
SiO2, прокаленного при температуре 600°С. На
рентгенограмме наряду с линиями присутствую-
щих в образце фаз, в области 2θ = 10°–32° четко
наблюдается гало SiO2. Поэтому ниже на том же
рисунке показана рентгенограмма этого катали-
затора после вычета гало, а также рентгенограм-
мы фаз М1 и М2, рассчитанные метом Ритвельда
из структурных данных, приведенных в [22, 26].
На рентгенограмме исследуемого образца четко
виден интенсивный пик в области 2θ = 22.20°, со-
ответствующий фазе M1, и пик в области 2θ =
= 36.1°, относящийся к фазе M2, а также другие
пики, характерные для этих фаз. Пиков, принадле-
жащих к иным кристаллическим фазам, на рент-
генограмме не регистрируется. Следовательно,
синтезированный катализатор MoVSbNbCeOx/SiO2
по фазовому составу представляет собой смесь
фаз M1 и М2.

В табл. 1 представлены результаты определе-
ния методом Ритвельда содержания фаз M1 и M2
в образце MoVSbNbCeOx/SiO2 и размер их кри-
сталлов (ОКР). Содержание фаз M1 и M2 в актив-
ном компоненте равно 71.7 и 28.3% соответствен-
но. Учитывая, что в состав полученного катализа-
тора входит всего 50% активного компонента, а
остальная часть представляет собой SiO2, содер-
жание фаз M1 и M2 в катализаторе MoVSbNbCeOx/
SiO2 составляет 35.85 и 14.15% соответственно, что
существенно ниже значений этих показателей для
массивного MoVTeNbOx-катализатора [16, 31]. Из
данных, представленных в табл. 1, следует, что

Рис. 2. Скорости расходования этана (W1) и образова-
ния этилена (W2) в расчете на 1 м2 поверхности ката-
лизатора (а), 1 г катализатора (б) и 1 г активного ком-
понента (в) для катализаторов MoVTeNbOx (1) и
MoVSbNbCeOx/SiO2 (2, 3, 4) при конверсии этана 10% и
температуре реакции 400 (1, 2), 425 (3) и 450°C (4).
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Рис. 3. Влияние длительности испытания катализатора MoVSbNbCeOx/SiO2 при температуре 400°C на конверсию эта-
на и селективность образования этилена и оксидов углерода.
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размер ОКР фазы M1 (35.8 нм) в катализаторе
MoVSbNbCeOx/SiO2 гораздо меньше, чем тако-
вой для фазы M2 (66.5 нм). Это может быть связа-
но непосредственно с присутствием SiO2 в ката-
лизаторе. По-видимому, SiO2 уменьшает агломе-
рацию и спекание кристаллов фазы M1 при
термообработке в большей степени, чем фазы M2.

На рис. 6 приведено сравнение рентгенограмм
исходного катализатора и катализатора после

длительной работы в реакционной смеси. Видно,
что рентгенограммы практически идентичны,
новых кристаллических фаз не появляется. В то
же время согласно данным табл. 1 содержание
фазы М1 повышается до 80%, а фазы М2 снижа-
ется. После длительных каталитических испыта-
ний в фазе М1 параметры кристаллической ре-
шетки a и b несколько увеличиваются, а параметр
c уменьшается; для фазы М2 наблюдается незна-

Рис. 4. Распределение мезопор по размерам для исходного прокаленного катализатора VMoSbNbCeOx/SiO2.
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чительное уменьшение параметра a и рост пара-
метров b и c. Размеры ОКР М1 и M2 фаз под воз-
действием реакционной смеси значительно не
изменяются. Из сопоставления полученных дан-
ных следует, что реакционная среда не оказывает
существенного влияния на фазовый состав ката-
лизатора: основные кристаллические фазы М1 и
М2 сохраняются, происходят лишь некоторые из-
менения параметров кристаллических ячеек, что
требует дальнейшего более глубокого рентгено-
графического исследования их структуры.

Для уточнения фазового состава катализатора
и определения химического состава фаз исход-
ный катализатор был исследован методом ДР. На
рис. 7а представлены кинетические кривые рас-
творения Mo, V, Sb и Nb и стехиограммы V/Mo,
Sb/Mo, Nb/Mo от времени растворения пробы.
Видно, что на стехиограмме V/Mo присутствуют
два линейных участка, переходящих один в другой,
с постоянными мольными отношениями V/Mo =
= 0.29 ± 0.01 и V/Mo = 0.24 ± 0.02. Эти данные
свидетельствуют о наличие в катализаторе двух
фаз, содержащих фрагменты V0.29Mo1 и V0.24Mo1.
В области этих участков регистрируется еще два

линейных участка с постоянными мольными от-
ношениями Sb/Mo = 0.31 ± 0.02 и Sb/Mo = 0.09 ±
± 0.02. Это позволяет добавить к формулам фраг-
ментов V0.29Mo1 и V0.24Mo1 сурьму в соответствую-
щих количествах: Mo1V0.29Sb0.31 и Mo1V0.24Sb0.09.
Стехиограмма Nb/Mo в интервале времени рас-
творения 47–70 мин (рис. 7а) имеет линейный
участок, характеризующийся мольным соотноше-
нием Nb/Mo = 0.11 ± 0.01, что доказывает наличие
в составе фрагмента Mo1V0.24Sb0.09 соответствую-
щего количества ниобия – Mo1V0.24Sb0.09Nb0.11. На
рис. 7б показано растворение обнаруженных в ка-
тализаторе фаз постоянного состава: Mo1V0.29Sb0.31,
обозначенной как Ф1, и Mo1V0.24Sb0.09Nb0.11, обо-
значенной как Ф2. Видно, что растворение фазы
Ф1 происходит одновременно с кремнием в соля-
ной кислоте, а Ф2 фаза растворяется одновремен-
но с кремнием в НF. Это может говорить о стаби-
лизации фаз Ф1 и Ф2 на поверхности диоксида
кремния.

Кроме того, анализ полученных результатов
свидетельствует, что после вычитания сурьмы,
принадлежащей фазам Ф1 и Ф2, на кинетической
кривой (рис. 7б) остаются еще две формы сурьмы.

Таблица 1. Структурные параметры фаз M1 и M2 исходного катализатора и катализатора после работы в реак-
ционной смеси

Параметры

Катализатор

исходный после реакции

М1 М2 М1 М2

Пространственная группа Pba2 Pmm2 Pba2 Pmm2
Параметры решетки, Å a = 21.1026

b = 26.5995
c = 4.0191

a = 12.6736
b = 7.2942
c = 3.9900

a = 21.1298
b = 26.6350
c = 4.0013

a = 12.6056
b = 7.3096
c = 4.0250

Содержание фазы, % 71.7 28.3 80.4 19.8
Размер кристалла (ОКР), нм 35.8 66.6 29.4 70.3

Рис. 6. Дифрактограммы исходного катализатора MoVSbNbCeOx/SiO2 (1) и этого же катализатора после длительной
работы в реакционной смеси (2).
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Рис. 7. Кинетические кривые растворения Mo, V, Sb, Nb и стехиограммы V/Mo, Sb/Mo, Nb/Mo (a); кинетические кри-
вые растворения Mo1Sb0.49, фаз Ф1 (Mo1V0.29Sb0.31) и Ф2 (Mo1V0.24Sb0.09Nb0.11) и соединений Sb и Si (б).
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Рис. 8. РФЭ-спектры элементов на поверхности исходного катализатора VMoSbNbCeOx/SiO2 (а) и этого же катализа-
тора после длительной работы в реакционной смеси (б).
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Одна форма (1.8 отн. %) растворяется в HF и, ве-
роятнее всего, относится к оксиду сурьмы, другая
растворяется в соляной кислоте вместе с молиб-
деном. Стехиограмма Sb/Mo переменна во вре-
мени (Sb/Mo = 0.49 ± 0.06), что в соответствии с
принципами ДР свидетельствует об отсутствии
стехиометрического соединения между Mo и Sb.
Тот факт, что оба эти элемента начинают и за-
канчивают растворение одновременно, позволя-
ет предположить присутствие пространственно

неоднородной фазы (7.4 отн. %) переменного со-
става Mo1Sb0.49 ± 0.06.

К сожалению, содержание церия в катализато-
ре определить не удалось. Церий и ниобий анали-
зируются в монохроматоре поочередно, и слож-
ность связана с выбором подходящей спектраль-
ной линии церия, свободной от спектральных
помех, создаваемых ниобием. Чувствительные ли-
нии церия, в основном, располагаются в области

Рис. 9. Электронно-микроскопические снимки частиц фаз M1 (A) и M2 (B) и соответствующие им Фурье-дифракто-
граммы.
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спектра 340–440 нм, которая также сильно насы-
щена и линиями ниобия, поэтому можно ожидать
спектральное наложение линий Nb на линию Се,
которая может быть использована при его опре-
делении.

Таким образом, по данным ДР в катализаторе
обнаруживается присутствие двух основных фаз
Ф1 и Ф2. Сопоставление полученных результа-
тов с данными РФА и литературными сведения-
ми позволяет отнести фазу Ф1 к фазе М2, а фазу
Ф2 – к фазе M1. Следовательно, химический со-
став фазы M1 (без учета содержания Ce) соответ-
ствует Mo1V0.24Sb0.09Nb0.11, а состав фазы M2 –
Mo1V0.29Sb0.31. Соединения Mo1Sb0.49 ± 0.06 и неболь-
шое количество оксида Sb рентгенографически
не определяются.

Анализ обзорного РФЭ-спектра Sb-содержа-
щего катализатора MoVSbNbCeOx/SiO2 показал,
что поверхностный состав образца соответствует
заданному, никаких дополнительных химиче-
ских элементов не обнаружено. Для уточнения
химического состояния элементов в катализаторе
и их поверхностных концентраций были проана-
лизированы узкие спектральные регионы эле-
ментов поверхности исходного образца и образца
после реакции. В исходном катализаторе (рис. 8а)
в спектре Mo3d значение энергии связи Mo3d5/2
составляет 232.8 ± 0.1 эВ, что соответствует состо-
янию Mo6+ [51, 52]. В спектре V2p пик V2p3/2 описы-
вается двумя компонентами с энергиями связи
516.2 ± 0.1 и 517.2 ± 0.1 эВ, которые относятся к со-
стояниям V4+ и V5+ [53–55]. Проведенные оценки
показывают, что соотношение V5+/V4+ на поверхно-
сти исходного катализатора равно ~0.6. В спектре
Nb3d энергия связи пика Nb3d5/2 составляет 207.1 ±
± 0.1 эВ и соответствует состоянию Nb5+ [56, 57]. На
рис. 8а также представлен спектральный регион
Sb3d + O1s. В связи с тем, что более интенсивный
пик Sb3d5/2 перекрывается с линией O1s, иденти-
фикацию химического состояния сурьмы прово-
дили по пику Sb3d3/2. Значение энергии связи
этого пика равно 539.9 ± 0.1 эВ, что характерно
для состояния Sb3+ [58, 59]. Анализ спектрального
региона Ce3d показывает наличие пиков с энерги-
ей связи 886.0 эВ (Ce3+3d5/2) и 901.7 эВ (Ce3+3d3/2),
типичных для состояния Ce3+. Пики с энергией
связи, характерной для состояния Ce4+ (916.6 ±
± 0.2 эВ) отсутствуют. Это указывает на то, что
церий находится преимущественно в состоянии
Ce3+ [58, 60]. Энергия связи пика Si2p (103.5 эВ) ха-
рактерна для SiO2 [46].

Анализ РФЭ-спектров образца, подвергнутого
испытаниям в реакционной смеси (рис. 8б) сви-
детельствует о том, что в катализаторе не проис-
ходит изменения валентного состояния элемен-
тов Mo6+, Nb5+, Sb3+, Ce3+, V5+/V4+, но при этом уве-

личивается концентрация пятивалентного ванадия:
соотношение V5+/V4+ возрастает от 0.6 до 1.2.

На электронно-микроскопическом снимке вы-
сокого разрешения Sb-содержащего катализатора
(рис. 9) отчетливо видно два типа частиц (A и B) с
хорошо упорядоченной кристаллической струк-
турой. Согласно Фурье-дифрактограмме, полу-
ченной с этого изображения, кристаллическая
структура частицы А соответствует фазе М1, а
кристаллическая структура частицы В достоверно
может быть отнесена к фазе М2 [26]. На электрон-
но-микроскопическом снимке также четко реги-
стрируется образование когерентной межфазной
границы между микрокристаллами фаз M1 и M2.
Можно предположить, что Ce в небольших количе-
ствах может быть стабилизирован в области меж-
фазной границы, образованной микрокристаллами
фаз M1 и M2. Отметим, что данный тип межфаз-
ной границы является основной микроструктурной
особенностью структурного устройства синтезиро-
ванного катализатора MoVSbNbCeOx/SiO2, и ранее
в катализаторах такого типа она не наблюдалась.
Вопрос о структурной модели границы будет изу-
чен в наших дальнейших работах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основании полученных

данных можно заключить, что использование
Sb вместо Te позволяет получать достаточно
эффективные и стабильные катализаторы для
процесса окислительного дегидрирования эта-
на в этилен. Так, на катализаторе 50 мас. %
Mo1V0.24Sb0.23Nb0.08Ce0.01Ox/50 мас. % SiO2, приго-
товленном в настоящей работе, выход этилена со-
ставляет 74% (селективность по этилену − 81.5% и
при конверсии этана − 91.0%). На сегодняшний
день это лучший из известных в литературе пока-
зателей для Sb-содержащих катализаторов в ОДЭ.
Катализатор длительное время устойчиво работа-
ет в условиях реакционной среды без изменения
фазового состава и ухудшения каталитических
свойств.

Катализатор может быть приготовлен смеше-
нием водных растворов парамолибдата аммония,
метаванадата аммония, нитрата церия, Sb2O3, SiO2
и оксалата ниобия при 50–80°C с последующей
распылительной сушкой суспензии и прокалива-
нием в токе гелия при 350 и 600°C в течение 2 ч.

В основном катализатор представляет собой
смесь оксидных фаз с орторомбической М1 и
гексагональной M2 кристаллической структу-
рой в количестве 71.7 и 28.3%. По данным метода
ДР химический состав фазы M1 соответствует
Mo1V0.24Sb0.09Nb0.11, а состав фазы M2 − Mo1V0.29Sb0.31.
Кроме того в катализаторе присутствует неболь-
шое количество аморфного молибден-сурьмяно-
го соединения. По данным РФЭС основные эле-
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менты в катализаторе находятся в валентных со-
стояниях Mo6+, Nb5+, Sb3+, Ce3+, V5+/V4+, которые
не меняются под воздействием реакционной сре-
ды. Наблюдается лишь повышение концентрации
пятивалентного ванадия: соотношение V5+/V4+

увеличивается от 0.6 до 1.2.
Характерной особенностью Sb-содержащего

катализатора является формирование межфазной
границы между кристаллами M1 и M2, выявлен-
ное методом ПЭМВР. Предположительно, это мо-
жет привести к образованию активного состояния
в катализаторе, обеспечивающего улучшенные ка-
талитические свойства. Окислительно-восстано-
вительные свойства катализатора в области меж-
фазной границы могут отличаться от таковых для
чистых фаз M1 и M2.
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Properties of the Multicomponent MoVSbNbCeOx/SiO2 Catalyst
for Oxidative Dehydrogenation of Ethane to Ethylene

G. A. Zenkovets1, *, А. А. Shutilov1, V. M. Bondareva1, L. S. Dovlitova1,
V. I. Sobolev1, A. S. Marchuk1, S. V. Tsybulya1, and I. P. Prosvirin1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Lavrentieva St. 5, Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: zenk@catalysis.ru

The multicomponent oxide catalyst MoVSbNbCeOx/SiO2 with a high catalytic activity in the oxidative de-
hydrogenation of ethane to ethylene was prepared by spray drying a suspension of aqueous solutions of the
starting components followed by heat treatment in He at 350 and 600°C. At a temperature of 400–450°С in
a wide range of the ethane conversion, the catalyst is characterized by a sufficiently high activity and selectiv-
ity for ethylene. The maximum yield of ethylene on the catalyst is 74% (the conversion of ethane is 91%, the
selectivity of ethylene is 81.5%) which significantly exceeds the yield of the known from literature Sb-contain-
ing catalysts. The catalyst stably works for a long time under the reaction conditions without changing the
phase composition and deteriorating the catalytic characteristics. It has been shown that the catalytic prop-
erties of the obtained catalyst are comparable to those of one of the best MoVTeNbOx catalysts in this process.
However, the use of Te-containing catalyst is limited by the high toxicity and volatility of tellurium during its
preparation and operation. According to the results of X-ray phase analysis, the main components of the cat-
alyst are phases M1 and M2, stabilized on the SiO2 surface. The HRTEM data show that the structural feature
of the catalyst is the presence of an interface boundary formed by crystals of the M1 and M2 phases inter-
grown coherently.

Keywords: ethane oxidative dehydrogenation to ethylene, catalyst MoVSbNbCeOx/SiO2, microstructure
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