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Представлены результаты исследований фотохимического и термического превращений алюмоси-
ликатов, модифицированных гептамолибдатом аммония. Оптическая плотность фотоиндуциро-
ванных УФ-светом форм полиоксометаллатов молибдена возрастает с повышением пористости и
межплоскостного расстояния алюмосиликатов в ряду цеолит–бентонит, а их химическое строение
и свойства определяются химическим составом смесей, содержащих гептамолибдат аммония, и хи-
мией поверхности твердых матриц. Полиоксометаллаты Мо, фотоиндуцированные в структуре
алюмосиликатов, имеют спектральные характеристики, отличающиеся от таковых при облучении
растворов гептамолибдата с используемыми добавками, но обладают значительно более высокой
устойчивостью. Показано также, что предварительное облучение УФ-светом цеолита с окклюдиро-
ванными в его полости комплексами гептамолибдата аммония инициирует термическое превраще-
ние полиоксометаллатных структур с образованием нанокластеров Мо2О3 при 300 и МоО3 при
700°С. Межплоскостное пространство интеркалированного бентонита при УФ-облучении вначале
несколько расширяется ввиду образования полиоксометаллатных кластеров молибдена, но после-
дующее температурное воздействие заметно уплотняет структуру и сопровождается в диапазоне
температур 300–700°С образованием наночастиц оксидов молибдена и незначительной аморфиза-
цией минерала.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди исследуемых методов синтеза наноча-

стиц особое место занимают фотофизические и
фотохимические процессы, проводимые на высо-
коразвитых поверхностях. Это вызвано тем, что по-
добные превращения, протекающие на активной
поверхности или в зоне реакции с микросредой
(микропорами, мицеллами), могут сопровождаться
уникальными эффектами (изменением квантового
выхода фотопроцесса, электрических, магнитных,
адсорбционных, каталитических свойств, сдвигом
полос спектров люминесценции и т.п.) [1–3]. В по-
следнее время появился ряд работ, посвященных
изучению методов синтеза металлических и полу-
проводниковых наночастиц с использованием
различных прекурсоров, иммобилизованных в
алюмосиликатных матрицах. В частности, в цео-
литных микропорах были получены кластеры ок-

сида меди, сульфида кадмия, золота и исследова-
ны их свойства [4–9]. Работы, посвященные изу-
чению локализации соединений молибдена в
микропорах, межслоевом пространстве слоистых
минеральных соединений (глин, цеолитов) и их
фото- и термохимических превращений, в науч-
но-технической литературе почти не представле-
ны. Недостаточно изучены и процессы фотолиза
и глубокого термолиза подобных систем.

Цель настоящей работы – исследование фото-
химического превращения комплексов гептамо-
либдата аммония, окклюдированных и интеркали-
рованных в структуру алюмосиликатов, для кон-
струирования под воздействием света в этих
твердых матрицах полиоксометаллатных комплек-
сов молибдена и последующего их термолиза.

УДК 546.221.231+541.1282
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В исследованиях использовали инкапсулиро-

ванный комплексами гептамолибдата аммония
синтетический цеолит Na-Х-n-33 химического
состава Na88⋅А186⋅Si106⋅O384⋅264Н2O с отношением
SiO2/Al2O3 = 2.5 (ТУ 2163-003-15285215-2006) со
средним размером частиц 2 мкм (эффективный
диаметр его входных окон лежит между 8.1 и 10.2 Å);
а также интеркалированные этими же прекурсо-
рами каолин марки ПР-2 (ГОСТ 21285-75) и бен-
тонит ЕВ (Бельгия) со средним размером частиц
0.5 мкм и содержанием монтмориллонита 90 мас. %.
Методика получения модифицированных таким
образом указанных алюмосиликатов, а также их
свойства описаны в работе [10].

В исследованиях использовали растворы гепта-
молибдата аммония ((NH4)6Mo7O24⋅4Н2O) с добав-
ками лимонной кислоты как электродонорного
агента и роданида калия (комплексообразующего
вещества). Для обработки указанных твердых мат-
риц путем их пропитки в водных средах были ис-
пользованы смеси следующих составов в г/л:

смесь 1: гептамолибдат аммония – 200, лимон-
ная кислота (C6H8O7⋅H2O) – 200, вода – остальное;

смесь 2: гептамолибдат аммония – 50, лимон-
ная кислота – 76, роданид калия (KCNS) – 85, во-
да – остальное.

Выбор таких составов был обусловлен данны-
ми [11, 12], свидетельствующими о том, что в по-
добных водных растворах или пропитанных ими
бумагах при воздействии УФ-света образовыва-
лись полиоксометаллатные кластеры Мо (фотоин-
дуцированные окрашенные продукты), имеющие
максимумы поглощения в области 700–750 нм
(смесь 1) и 460–470 нм (смесь 2).

Модифицированные указанными смесями по-
рошки алюмосиликатов облучали с помощью
ртутно-кварцевой лампы ДРТ-400 (интенсив-
ность – 4.6 × 1016 квант/(м2 с), энергия излучения –
1.4 × 102 Дж/(см2 с)) в диапазоне длин волн 220–
400 нм на расстоянии 20 см. Порошки также на-
носили на подложки в виде бумаги или пленки и
облучали. Оптическую плотность фотоиндуциро-
ванных форм измеряли с помощью спектроден-
ситометра серии 500 (Россия). Ошибка измере-
ний не превышала 1.5%.

Во второй серии опытов исследовали термолиз
модифицированных данными смесями цеолита и
бентонита после их предварительного фотооблу-
чения. С этой целью образцы подвергали темпе-
ратурной обработке в муфельной печи СНОЛ
6,7/1300 на воздухе в течение 2 ч в диапазоне тем-
ператур 20–1000°С. Контроль за изменениями,
происходящими при УФ-облучении и термооб-

работке, осуществляли методами рентгенофазо-
вого анализа (РФА), ИК-Фурье-спектроскопии и
термического анализа. Рентгенограммы получа-
ли на дифрактометре ДРОН-3 (СuKα-излучение),
ИК-спектроскопические исследования проводи-
ли на ИК-спектрометре с Фурье-преобразовани-
ем М 2000 Series фирмы MTDAC (США) в обла-
сти 400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1. Зареги-
стрированные спектры обрабатывали с помощью
программы Grams/32 фирмы Galactic (США).
Образцы для исследования готовили таблетиро-
ванием с КВr. Термический анализ проводили на
дериватографе Q 1500D (фирма MOM, система
Паулик–Паулик–Эрдей) в температурном ин-
тервале 20–1000°С. Масса навески составляла
200 мг, скорость подъема температуры – 5°С/мин.
В качестве эталона использовали прокаленный
оксид алюминия квалификации “х. ч.”. Микро-
структуру образцов определяли методом скани-
рующей электронной микроскопии на приборе
LEO 1420 и при помощи оптического металлогра-
фического микроскопа ММР-2Р.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Светочувствительность системы гептамолиб-
дат аммония–лимонная кислота возникает в ре-
зультате протекания реакций протонирования
одновременно с реакциями замещения, модифи-
цирующими данный полиоксометаллатный кла-
стер Мо. В нем молекулы органической кислоты
становятся лигандами, замещая атом кислорода
молибдат-иона. Лимонная кислота является трех-
основной и способна диссоциировать по всем трем
карбоксильным группам, образуя пять видов анио-
нов. Поскольку каждый из анионов может присо-
единяться к кластеру по различным функциональ-
ным группам, в ходе реакций может образовы-
ваться много различных комплексов из кластера
оксида молибдена [Mo7O24]6− и молекулы лимон-
ной кислоты. Также возможно присоединение
нескольких молекул кислоты. Один из возмож-
ных вариантов структуры комплекса [Mo7O23

C6H7O7]5− получен при помощи стандартного па-
кета квантово-химических программ и визуали-
зирован программой RasMol [13]. При УФ-облуче-
нии в таком комплексе происходит восстановление
металла одновременно с отщеплением протона в
среду. Осуществляется перенос электрона от орга-
нического лиганда к атому Мо и происходит изме-
нение его степени окисления в кластере от 6+ до
5+, что сопровождается возникновением полосы
поглощения, связанной с появившимися в элек-
тронном спектре d–d-переходами в области 740 нм.
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При этом проявляется уникальность кластеров,
состоящая в том, что они занимают граничное по-
ложение между кристаллами и молекулами. С од-
ной стороны, кластер [Mo7O24]6− обладает доста-
точно малым размером, чтобы чувствовать изме-
нения, происходящие на его поверхности при
присоединении органической кислоты и других
лигандов. С другой стороны, он состоит из до-
статочно большого числа атомов для создания
потенциального барьера, препятствующего об-
ратному переходу кластера в основное состояние.
Возможно, подобные процессы будут протекать и
в том случае, если указанные выше смеси будут
локализованы на активной поверхности или в
структурных микропорах алюмосиликатов.

Установлено, что при УФ-облучении твердых
матриц различных химической природы и струк-
туры (целлюлоза, цеолит, бентонит), модифици-
рованных смесями 1, 2, образуются фотоиндуци-
рованные продукты различных цветона и оптиче-
ской плотности (рис. 1, 2).

Из рис. 3, 4 следует, что цветовой фон этих фо-
тоиндуцированных форм, их оптическая плот-
ность, а также изменение данных параметров при
хранении образцов в течение указанного времени
и в заданных условиях зависят от состава исполь-
зуемых смесей, химии поверхности и структурно-
адсорбционных свойств данных алюмосилика-
тов. Косвенно это также свидетельствует о том,
что имеющее место различие в спектральных ха-
рактеристиках фотоиндуцированных форм вы-
звано различающимся химическим строением
полиоксометаллатных кластеров, формируемых в

исследуемых твердых матрицах в результате воз-
действия УФ-света.

Изменение фотоиндуцированных форм во вре-
мени обусловлено изменением степени окисления
молибдена, а также дополнительным вхождением в
состав его полиоксометаллатных кластеров атмо-
сферных молекул воды.

Для светочувствительных (фотохромных) си-
стем в виде порошков, нанесенных на подложки
(накраски), были построены характеристические
кривые и определены параметры, демонстрирую-
щие эффективность протекаемых фотохромных
процессов и влияние на них составов смесей,
строения и структуры твердых матриц (табл. 1).

Анализ данных табл. 1 свидетельствует о более
высокой эффективности фотохимических пре-
вращений в системах целлюлоза–смесь 1, 2 и бен-
тонит–смесь 1, 2, причем больший фотохромный
эффект наблюдается при нанесении смесей на
подложку в виде бумаги.

Наиболее высокая оптическая плотность фо-
тохромной окраски фотоиндуцированных форм
характерна для порошков бентонита, обработан-
ных смесью 2. Она достигает величины 1.8 и сни-
жается после 20 суток хранения не более чем на
27%. Оптическая плотность фотоиндуцирован-
ных форм цеолита, модифицированного как сме-
сью 1, так и 2, заметно ниже, но они устойчивее
при хранении в указанных условиях. Данные раз-
личия обусловлены, по-видимому, более высо-

Рис. 1. Зависимости оптической плотности и цвето-
тона твердых матриц, обработанных смесью 1, от време-
ни экспонирования: 1 – бумага (цветотон темно-си-
ний), 2 – цеолит (бежевый), 3 – бентонит (сиреневый).
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Рис. 2. Зависимости оптической плотности и цвето-
тона твердых матриц, обработанных смесью 2, от вре-
мени экспонирования: 1 – бумага (цветотон пурпур-
ный), 2 – цеолит (розовый), 3 – бентонит (розовый с
переходом в коричневый).
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Рис. 3. Изменение оптической плотности при хранении экспонированных образцов, пропитанных смесью 1, в на-
красках (а), в порошках (б): 1 и 1' – бентонит, 2 и 2' – цеолит, 3 и 3' – каолин.
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Рис. 4. Изменение оптической плотности при хранении экспонированных образцов, пропитанных смесью 2, в на-
красках (а), в порошках (б): 1 и 1' – бентонит, 2 и 2' – цеолит, 3 и 3' – каолин.
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кой кислотностью поверхности бентонита по
сравнению с цеолитом и доступностью для диф-
фузии кислорода воздуха и атмосферной воды.

Предварительное УФ-облучение цеолита, ин-
капсулированного смесью 1, интенсифицирует
его термопревращение уже при 300°С. После ука-
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занного температурного воздействия образец
имел черную окраску, принадлежащую, по-види-
мому, оксиду Мо3+ (Мо2О3) и исчезающую при
700°С в результате окисления Мо до более высо-
кой валентности. В ИК-спектрах черного порош-
ка наблюдались полосы поглощения при 3480 и
1604 см–1, соответствующие валентным и дефор-
мационным колебаниям структурных ОН-групп
цеолита, при 1773 см–1 (валентные колебания
карбоксильных групп остатков лимонной кис-
лоты) и в области 700–1200 см–1 (колебания но-
вой связи Мo–О). Анализируемые спектры сви-
детельствуют также о начале разрушения струк-
турного каркаса цеолита, что подтверждается
рентгенограммой этого образца с размытыми
максимумами при 20°, 15.3° и 23.5°.

Дальнейшее термопревращение этого продук-
та при 700°С приводит к полному исчезновению

полос при 3480–3500 и 1660 см–1 (валентные и де-
формационные колебания структурных ОН-
групп) и образованию новой связи Мо–О (поло-
сы поглощения при 777–578, 1390 см–1) (рис. 5а).
Полученный порошок приобретает белую с жел-
тизной окраску, не растворяется в воде. Он пред-
ставляет собой хорошо окристаллизованный про-
дукт (рис. 5б), рентгенограмма которого содержит
рефлексы, характерные для МоО3, полученного
при терморазложении индивидуального гептамо-
либдата аммония и эталонного МоО3 (табл. 2). На
основании полученных рентгенограмм по фор-
муле Шерера рассчитан средний размер частиц
МоО3 22–32 нм. В какой-то степени результаты
этого расчета подтверждаются данными элек-
тронной микроскопии (рис. 6а). На электронных
снимках четко видно, что в порах между частица-
ми алюмосиликата размером около 5 мкм лока-

Таблица 1. Светочувствительность H0.2, максимальная оптическая плотность Dmax и цветотон фотохромных си-
стем с различными смесями и химической природой матриц, нанесенных на подложки в виде бумаги и пленки

Смесь Цветотон Номер 
светофильтра

H0.2, Дж/см2 Dmax H0.2, Дж/см Dmax

на пленке на бумаге

Твердая матрица в виде бумаги

1
2

Сине-черный
Пурпурный

8
7

– 3.5 × 10–3

2.0 × 10–3
2.4
2.2

Твердая матрица в виде бентонита

1
2

Сиреневый
Розово-коричневый

8
7

5.0 × 10–2

7.5 × 10–2

1.4
1.3

20 × 10–2

7.0 ×10–2
1.75
1.8

Твердая матрица в виде цеолита

1
2

Бежевый
Розовый

8
7

4.0 × 10–1

6.0 × 10–1

1.1
0.7

2.5 × 10–1

3.2 × 10–1
0.45
0.5

Рис. 5. ИК-спектр (а) и рентгенограмма (б) образца цеолита, инкапсулированного смесью 1, после отжига при 700°С.
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лизуются частицы округлой формы нанометро-
вого уровня с размерами 25–70 нм, которые и
принадлежат, по всей видимости, оксиду молиб-
дена. При дальнейшем отжиге порошка при тем-
пературе 1000°С происходит оплавление и спека-
ние частиц с образованием агломератов размером
2 мкм (рис. 6б).

Наблюдались также заметные снижения по-
терь масс порошков цеолита, модифицирован-
ных смесью 2, полученных после облучения и
термолиза при 300 и 700°С (рис. 7), по сравнению
с контрольным образцом, что свидетельствует об
их структурной стабильности к температурным
воздействиям, необходимой в случае применения
в качестве катализаторов процессов окисления.

Облучение УФ-светом образцов бентонита,
интеркалированных смесями 1, 2, как следует из
приведенных электронных снимков (рис. 8, 9),
приводит вначале к некоторому расширению
межчастичных пустот, но последующее терми-
ческое воздействие заметно уплотняет структу-

Таблица 2. Данные РФА порошков цеолита с инкап-
сулированной в его полости смесью 1 после УФ-облу-
чения и термообработки, а также эталонного МоО3

d, Å 2θ, град I, %

6.2705 13.789 21
5.8130 16.046 19
3.9476 22.072 35
3.9205 23.520 100
3.3426 27.787 65
2.3320 38.809 12

МоО3

6.930 12.764 34
3.8100 23.329 82
3.4630 25.704 61
3.2600 27.335 100
2.6550 33.732 35
2.3090 38.976 31

Рис. 6. Электронные снимки образца цеолита, пропитанного смесью 1, после УФ-облучения и термообработки при
700 (а) и 1 000°С (б).

50 мкм 5 мкм

(a) (б)

Рис. 7. Результаты термического анализа образца цеолита, обработанного смесью 2 (1), после облучения УФ-светом и
последующей термообработки при 300 (2), 700°С (3).
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КОШЕВАР и др.

Рис. 8. Электронные снимки образца бентонита, интеркалированного смесью 1, после облучения (а) и последующей
термообработки при 300 (б), 700°С (в).

(a) (б) (в)2 мкм 2 мкм1 мкм

Рис. 9. Электронные снимки образца бентонита, интеркалированного смесью 2, после облучения (а) и последующей
термообработки при 300 (б), 700°С (в).

(a) (б) (в)2 мкм 2 мкм1 мкм

ру, при этом в ней образуются наночастицы
овальной формы, которые можно отнести к на-
нокластерам оксидов молибдена различной ва-
лентности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Облученные УФ-светом порошки алюмосили-
катов, интеркалированные и инкапсулированные
смесями на основе гептамолибдата аммония,
имеют спектральные характеристики, отличаю-
щиеся от таковых при воздействии света непо-
средственно на смеси. Особенно это заметно для
системы на основе цеолита, что объясняется не-
которым экранированием веществ, локализован-
ных в микропорах алюмосиликата, а также воз-
можным ограничением участия молекул воды в
формировании полиоксометаллатных комплек-
сов. Установлено влияние состава смесей, струк-
туры алюмосиликатных матриц и состава их по-
верхности на светочувствительные и фотохром-

ные характеристики полученных материалов.
Обсужден вероятный механизм фотохимическо-
го восстановления смесей на основе гептамолиб-
дата аммония и лимонной кислоты с образовани-
ем полиоксосоединений Мо5+ (молибденовой си-
ни с λmax = 710 нм) и комплексов молибденовой
сини с ионами роданида с λmax = 540 нм).

Методами ИК-спектроскопии, термического
анализа, РФА и электронной микроскопии пока-
зано, что предварительное облучение УФ-све-
том порошков цеолита и бентонита с окклюди-
рованными и интеркалированными в их полости
гептамолибдатом аммония с различными элек-
тродонорными и комплексообрующими добав-
ками стимулирует их термическое превращение,
сопровождающееся образованием нанокласте-
ров Мо2О3 при 300°С и МоО3 при 700°С. На ха-
рактер этого термолиза влияет природа и химия
поверхности твердых матриц, вид используемых
электродонорных и комплексообразующих доба-
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вок, а также состав фотоиндуцированных поли-
оксометаллатных комплексов.

Установленные фотохромные эффекты, удо-
влетворительная устойчивость фотоиндуциро-
ванных полиоксометаллатов делают их пригод-
ными для создания антикоррозионных фото-
хромных красок.
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