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Впервые успешно проведен синтез Мо2С методом температурно-программируемого карбидирова-
ния с использованием наночастиц молибденовых синей в качестве прекурсора. Установлены усло-
вия образования карбида молибдена. Показано влияние условий активации на характеристики кар-
бидов: фазовый состав, морфологию и удельную поверхность. Установлено, что в зависимости от
условий проведения активации (с предварительной термообработкой на воздухе и без) возможно
образование как β-Mo2C, так и α-Mo2C.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбиды переходных металлов известны как

материалы, имеющие уникальные свойства, та-
кие как высокие твердость и температура плавле-
ния, электро- и теплопроводность, коррозионная
устойчивость. Эти соединения давно и успешно
используются для изготовления режущих инстру-
ментов и износостойких деталей [1].

Известно также, что карбиды переходных ме-
таллов обладают высокой каталитической актив-
ностью. В частности, карбиды молибдена прояв-
ляют каталитическую активность в риформинге
углеводородов [2–7], селективном окислении [8],
реакции водяного газа [9–12], обессеривании
[13], ароматизации [14], изомеризации [15] и се-
лективном восстановлении СО2 [16].

Немаловажным достоинством карбидов молиб-
дена является их устойчивость к закоксовыванию и
действию многих каталитических ядов [17, 18]. Уни-
кальные физико-химические свойства карбидов
молибдена, а также их меньшая стоимость, механи-
ческая прочность, более высокая электропровод-
ность позволяют рассматривать данные соедине-
ния как альтернативу катализаторам на основе
металлов платиновой группы.

Среди известных способов синтеза карбидов
молибдена наибольшее распространение получил

способ температурно-программируемого карби-
дирования (ТПК), который основан на реакциях
газ-твердое вещество. В качестве источников мо-
либдена как правило используется МоО3 [19–21],
а в качестве источника углерода – смесь углево-
дородных газов (CH4, C2H6, C3H8, C4H10) с H2 или
ароматические соединения [22–24]. В качестве
исходных реагентов также могут быть использо-
ваны соли молибдена – гептамолибдат аммония
или молибдаты натрия и калия, которые перево-
дятся в соответствующие триоксиды путем тер-
мообработки на воздухе, а затем происходит их
карбидизация с использованием описанных вы-
ше газовых смесей [18, 25].

В работах, посвященных синтезу карбидов мо-
либдена методом ТПК, приводятся различные
условия проведения процесса: скорость измене-
ния температуры, конечная температура процесса,
источник углерода и соотношение H2/CnH2n + 2.
Однако необходимо отметить, что изменение этих
параметров влияет в основном на удельную по-
верхность, морфологию, размер частиц образую-
щегося карбида, а также на величину каталитиче-
ской активности [26]. Одним из ограничений ме-
тода ТПК является то, что в большинстве случаев
удается синтезировать β-Мо2С с гексагональной
кристаллической решеткой, при этом в каталити-
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ческой химии востребованными являются и дру-
гие модификации [27].

В работах, посвященных ТПК, недостаточно
внимания уделяется выбору источника молибде-
на, т.е. использованию других кислородсодержа-
щих соединений молибдена.

В данной работе предложено в качестве исход-
ных реагентов карбида молибдена использовать
молибденовые сини – устойчивые дисперсии на-
норазмерных кластеров (полиоксометаллатного
типа). Интерес к данным соединениям с точки
зрения катализа обусловлен рядом особенностей.
Во-первых, дисперсная фаза представлена нано-
размерными частицами (кластерами) одинаковых
формы и размера, т.е. система является монодис-
персной [28, 29]. В настоящей работе использова-
лись дисперсии, содержащие торообразные класте-
ры семейства Мо154, диаметр которых составляет
3.5 нм [30]. Во-вторых, отличительной особенно-
стью молибденовых синей является присутствие
молибдена в кластерных соединениях в переход-
ной степени окисления (от 5+ до 6+), что может по-
ложительно сказаться на протекании температур-
но-программируемой реакции карбидирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез молибденовых синей. Дисперсии мо-

либденовых синей были получены восстановле-
нием гептамолибдата аммония в кислой среде в
присутствии глюкозы [30]. К раствору гептамо-
либдата аммония (0.07 М) добавляли требуемое
количество восстановителя (мольное соотноше-
ние [C6H12O6]/[Mo] составляло 7/1) при интен-
сивном перемешивании, затем добавляли рас-
твор соляной кислоты до значения рН 2.0.

Синтез карбида молибдена. Для получения кар-
бида молибдена молибденовые сини высушивали
на воздухе при комнатной температуре до ксеро-
гелей, затем подвергали термообработке в раз-
личных условиях.

Первый вариант синтеза заключался в получе-
нии МоО3 из молибденовых синей путем термо-
обработки на воздухе с последующим ТПК. Ко-
нечная температура нагревания на воздухе (в
окислительной среде) составляла 600°С. ТПК
осуществляли в реакторе проточного типа метан-
водородной смесью СН4/Н2 = 60/40 при расходе
100 мл/мин.

Второй вариант синтеза заключался в ТПК
ксерогелей, полученных сушкой молибденовых
синей при 25°С без какой-либо дополнительной
термообработки. ТПК осуществляли в аналогич-
ных условиях: реакция проводилась в реакторе

проточного типа с использованием метан-водо-
родной смеси состава СН4/Н2 = 60/40 при расходе
100 мл/мин.

Третий вариант синтеза состоял в термообра-
ботке ксерогелей молибденовых синей в инерт-
ной атмосфере (N2, “ос. ч.”). Термообработка
осуществлялась в реакторе проточного типа при
температуре 900°С, скорость подъема температу-
ры составляла 5°С/мин.

Анализ газов осуществлялся с помощью газо-
вого хроматографа “КристалЛюкс-4000М”, снаб-
женного двумя детекторами по теплопроводности и
двумя хроматографическими колонками. Для обра-
ботки хроматограмм использовалась программа
NetCrom 2.1.

Методы исследования. Термический анализ
(ТА) ксерогелей молибденовых синей проводили
в открытых корундовых тиглях на дериватографе
Q-1500D МОМ в атмосфере воздуха и на анализа-
торе SDT Q600 Thermal Analyzer (TA Instruments,
USA) в атмосфере азота в режиме линейного подъ-
ема температуры со скоростью 5°С/мин.

Фазовый состав образцов определяли на ди-
фрактометре Rigaku D/MAX 2500 (Япония) с CuKα-
излучением. Идентификацию фаз проводили в
соответствии с данными картотеки JCPDC.

Морфологию образцов изучали с помощью ска-
нирующей электронной микроскопии. Исследова-
ния проводили на микроскопе Mira Tescan (Чехия)
при ускоряющем напряжении 20 кВ.

Удельную поверхность образцов определяли
методом БЭТ с помощью автоматического анали-
затора Gemini VII 2390t Micromeritics (США) на
оборудовании ЦКП им. Д.И. Менделеева.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В первом способе синтеза перед проведением

ТПК молибденовые сини подвергались обжигу
на воздухе. Для выбора конечной температуры
обжига использовались данные ТА и РФА.

В процессе термообработки ксерогелей (рис. 1а)
происходит ступенчатая потеря массы образца.
Первый участок (до 100°С) соответствует потере
воды, а также разрушению структуры молибде-
ноксидных кластеров, температура деструкции
которых составляет 80°С [31]. Второй участок на-
блюдается в интервале температур 350–600°С и
соответствует двум процессам: термическому раз-
ложению глюкозы (восстановитель в синтезе мо-
либденовых синей) с ярко выраженным экзоэф-
фектом и окислению кислородсодержащих кла-
стеров молибдена до МоО3. При температуре
выше 800°С наблюдается еще один участок со зна-
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чительной потерей массы образца, которая обу-
словлена возгонкой МоО3. Таким образом, в даль-
нейшем при получении триоксида молибдена тем-
пература обжига ксерогелей составляла 500°С.
Образец триоксида молибдена, полученный в этих
условиях, представляет собой МоО3 орторомбиче-
ской модификации (см. рис. 2а) с удельной поверх-
ностью 0.3 м2/г.

Далее полученный МоО3 подвергался ТПК с
использованием газовой смеси СН4/Н2 состава

60/40, выбор состава смеси был осуществлен на
основании анализа данных [32, 33]. На рис. 3а по-
казано изменение состава газовой смеси при вза-
имодействии с МоО3. Как видно из представлен-
ных данных, при температуре 625°С происходит
уменьшение концентрации H2, что свидетель-
ствует о процессе восстановления МоО3 до МоО2

[34]. При повышении температуры до 680°С на-
блюдаются уменьшение концентрации СН4, уве-
личение содержания H2 и появление в продуктах

Рис. 1. Результаты ТА ксерогелей молибденовых синей на воздухе (а), в N2 (б).
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Рис. 2. Дифрактограммы триоксида молибдена (а); полученного его карбидированием карбида молибдена (способ 1) (б);
карбидов молибдена, полученных карбидированием ксерогелей молибденовых синей (способ 2) (в) и их обжигом в
инертной среде (способ 3) (г).
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реакции СО и СО2. Такие изменения свидетель-
ствуют об образовании из МоО2 карбида молибде-
на. Полученные зависимости хорошо согласуются
с данными по ТПК MoO3 [31]. Согласно данным
РФА (см. рис. 2б), продуктом реакции является
β-Мо2С с гексагональной кристаллической ре-
шеткой [11-0680]. Удельная поверхность карбида
молибдена, синтезированного данным способом,
составила 1.5 м2/г.

Согласно второму способу синтеза, ксерогели
молибденовых синей подвергались ТПК без пред-
варительной термообработки на воздухе. Измене-
ние концентрации компонентов газовой смеси
приведено на рис. 3б. Как видно из представлен-
ных данных, значительные изменения концентра-
ции СН4 с одновременным появлением в смеси
СО2 наблюдаются при температуре 625°С, что сви-
детельствует о протекании процесса карбидирова-
ния. Участок, соответствующий восстановлению

МоО3 до МоО2, в данном случае не наблюдает-
ся, поскольку частицы молибденовых синей
уже представлены полиоксометаллатными соеди-
нениями молибдена с переменной степенью окис-
ления, реакционная способность которых может
сильно отличаться от таковой для триоксида мо-
либдена.

На дифрактограмме образца ксерогеля молиб-
деновой сини после воздействия карбидирующей
смеси (t = 680°С) наблюдаются широкие рефлексы
аморфного углерода, рефлексы α-Мо2С с ортором-
бической кристаллической решеткой [31-0871] и
η-МоС [08-0384] (см. рис. 2в). Удельная поверх-
ность образца составила 28 м2/г, что в основном
обусловлено наличием мезопор.

Синтез карбида молибдена термическим разло-
жением ксерогелей молибденовых синей в инертной
среде описан в предыдущих исследованиях [35], а
в настоящей работе использован для сравнения.
Его суть заключается в термообработке ксероге-
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лей молибденовой сини в инертной атмосфере, в
результате чего происходит деструкция молиб-
деноксидных кластеров, глюкозы, продуктов ее
окисления с последующим образованием карби-
дов молибдена. Состав молибденовых синей и
условия их получения были аналогичны [35].

На рис. 1б приведены данные термического раз-
ложения ксерогелей молибденовых синей в инерт-
ной среде. Как видно из представленных данных,
потеря массы образца происходит в несколько эта-
пов. Первые этапы потери массы наблюдаются при
температурах 100 и 180°С, они связаны с удалением
свободной и связанной воды. При этом на кривой
ДТА регистрируется несколько эндотермических
эффектов. При температуре выше 250°С начинает-
ся разложение органических веществ (глюкозы и
продукта ее окисления глюконовой кислоты), а
также хлорида аммония. В этой области наблюда-
ется размытый экзотермический эффект с макси-
мумом при ~350°С.

Последний этап изменения массы начинается
при 680–700°С и может свидетельствовать об об-
разовании карбида из углерода и оксидов молиб-
дена, что сопровождается небольшим эндотерми-
ческим эффектом.

Согласно данным РФА, заметные рефлексы,
характерные для карбидов молибдена, начинают
появляться при температуре выше 850°С. На рис. 2г
приведена дифрактограмма образца, полученного
при 900°С. Фазовый состав представлен аморфным
углеродом, α -Мо2С [31-0871] и η-МоС [08-0384].

Удельная поверхность карбида молибдена, по-
лученного данным способом, составила 175 м2/г,
что, как показали расчеты (t-метод), является сум-
марной величиной поверхности микропор углеро-
да и поверхности мезопор карбида молибдена. В
табл. 1 приведены некоторые характеристики по-
лученных материалов.

Таблица 1. Некоторые свойства Мо2С, синтезированного различными способами

Способ синтеза 1 2 3

Фазовый состав β-Мо2С α -Мо2С, η-МоС, С α -Мо2С, η-МоС, С

Sуд (БЭТ), м2/г 1.5 28.0 175.0

Sуд микро (t-метод), м2/г – – 111.0

∑Vпор, см3/г 0.01 0.04 0.08

Vмезопор, см3/г – 0.03 0.01

Vмикропор, см3/г – – 0.05

Рис. 3. Изменение мольных потоков веществ, входящих в карбидирующую смесь, при активации порошкообразного
МоО3 (а), ксерогелей молибденовых синей (б).
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Интересно отметить, что морфология образцов
карбида молибдена, полученных методом ТПК,
независимо от источника молибдена, является схо-
жей (см. рис. 4). Карбиды молибдена представлены
агрегатами из первичных частиц угловатой формы,
а их размер составляет порядка 2–5 мкм.

Микрофотографии частиц порошка, получен-
ного термообработкой молибденовых синей в
инертной среде при температуре 900°С, приведе-
ны на рис. 5. На снимках видны частицы двух ти-
пов. В образце присутствуют агрегаты из частиц

карбида молибдена, а также частицы неправиль-
ной формы с четкими гранями, расположенные в
матрице другого материала. На рис. 5в и 5г пред-
ставлены фотографии одного и того же участка
поверхности образца, сделанные в обычном ре-
жиме съемки (рис. 5в) и в режиме фазового кон-
траста (рис. 5г). Из представленных данных вид-
но, что образец состоит из двух фаз: светлые обла-
сти – частицы Мо2С, темная область – аморфный
углерод. Таким образом, частицы катализатора ока-
зываются распределенными в углеродной матрице.

Рис. 4. Микрофотографии частиц порошков Мо2С, синтезированных способом 1 (ТПК порошкообразного МоО3) (а, б),
2 (ТПК ксерогелей молибденовых синей) (в, г).

10 мкм 2 мкм

10 мкм 2 мкм

(a) (б)

(в) (г)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В традиционном варианте ТПК карбид молиб-
дена β-Mo2C получают воздействием газовой
смеси (CnH2n + 2/H2) на MoO3 [17, 31, 32]. В данной
работе в качестве источника молибдена впервые
использованы ксерогели молибденовых синей.
Установлено, что в зависимости от условий про-
ведения карбидирования (с предварительной тер-
мообработкой на воздухе и без) возможно образо-
вание как β-Mo2C, так и α-Mo2C.

Разница в фазовом составе образцов, получае-
мых методом ТПК, может быть объяснена разли-
чием механизма образования Mo2C. При воздей-

ствии газовой смеси СН4/Н2 на МоО3 вначале про-
исходит образование МоО2 за счет восстановления
МоО3, за этим следует замещение атомов кислоро-
да атомами углерода (процесс карбидирования)
при взаимодействии с СН4, т.е. процесс протекает
не по топотактическому механизму [36]. В резуль-
тате этой реакции в подавляющем большинстве
случаев образуется β-Mo2C, о чем свидетельству-
ют данные многочисленных исследований в этой
области [6, 22, 24, 26, 31, 32].

При карбидировании ксерогелей молибдено-
вых синей без предварительного обжига на воз-
духе происходит формирование мезопористого

Рис. 5. Микрофотографии частиц порошка Мо2С, полученного термическим разложением ксерогелей молибденовых
синей, при различном увеличении; снимок (г) получен в режиме фазового контраста.
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материала, представленного α-Mo2C и несте-
хиометрическим карбидом η-МоС. Это возмож-
но при протекании реакции карбидирования по
топотактическому механизму с образованием в ка-
честве промежуточного продукта MoOxCy. Возмож-
ность реализации данного механизма обеспечива-
ется сложным составом молибденовых синей как
дисперсных систем, в дисперсионной среде кото-
рых присутствуют частицы нестехиометрических
кислородсодержащих соединений молибдена, а
также глюкоза и продукты ее окисления.

При использовании термического разложения
ксерогелей молибденовых синей происходит так-
же образование α-Mo2C и нестехиометрического
карбида η-МоС. Такой подход позволяет полу-
чить карбиды молибдена, частицы которых фак-
тически распределены в углеродной матрице. И
как следствие этот материал имеет бидисперсную
пористую структуру: микропористую структуру
углерода и мезопористую структуру карбидов мо-
либдена.

Таким образом, на основе ксерогелей молиб-
деновых синей, синтезированных с использова-
нием органического восстановителя (глюкозы),
могут быть получены карбиды молибдена, имею-
щие различные характеристики: фазовый состав,
морфологию и пористую структуру, которые мо-
гут быть востребованы в качестве катализаторов
различных реакций.
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