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Разработан способ синтеза гидроксосолей гидроталькитового типа, содержащих цинк, а также маг-
ний, алюминий, ванадий, молибден, ниобий в различных сочетаниях. Методом потенциометриче-
ского титрования изучены условия образования этих гидроксосолей, синтезированы образцы и по-
лучены их рентгенограммы. Путем термической обработки гидроксосолей синтезированы образцы
оксидных катализаторов окислительного дегидрирования (ОД) углеводородов. Исследована их ка-
талитическая активность. Установлено, что ряд катализаторов проявляет высокую эффективность
в реакциях ОД этана – увеличивается выход этилена и повышается селективность реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Работа является продолжением исследований,
связанных с разработкой новых катализаторов
окислительного дегидрирования (ОД) органиче-
ских соединений, содержащих оксиды переход-
ных металлов в сочетании с другими каталитиче-
ски активными оксидами ряда металлов (Zn, Cu,
Nb, Ta, Te, V, Cr, Mo, W, Sb и др.). В качестве пре-
курсоров катализаторов ОД мы использовали
сложные гидроксосоли со слоистой структурой
гидроталькитового типа [1]. В работах [2–14] на-
ми синтезирован ряд прекурсоров катализаторов
ОД, содержащих каталитически активные окси-
ды различных металлов, в настоящей работе –
сложные гидроксосоли, содержащие цинк, а так-
же магний, алюминий, ванадий, молибден, нио-
бий в различных сочетаниях. Изучены условия
образования этих гидроксосолей. Синтезирован-
ные гидроксосоли использовали в качестве пре-
курсоров оксидных катализаторов ОД этана с це-
лью определения влияния добавок цинка на ката-
литические свойства оксидных катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез цинксодержащих гидроксосолей, ис-
пользуемых в качестве прекурсоров катализато-

ров, осуществляли по следующей методике.
К раствору, содержащему нитраты цинка, магния
и алюминия в заданных количествах, при темпе-
ратуре 60°С добавляли при перемешивании по
каплям раствор, содержащий гидроксид и карбо-
нат калия в молярном соотношении 2 : 1 до изме-
нения рН от 1 до 10. Полученный осадок, пред-
ставлявший собой тройной гидроксокарбонат
цинка-магния-алюминия, отмывали водой от
ионов калия по тетрафенилборату.

Для осуществления анионного обмена с целью
замещения карбонат-ионов в гидроксокарбонате
на декаванадат (V10O28)6–- или парамолибдат
(Mo7O24)6–-ионы полученную после осаждения и
промывания пасту разбавляли водой до соотно-
шения т : ж = 1 : 2 и добавляли к ней заданное ко-
личество раствора декаванадата калия (0.15 М) и
парамолибдата аммония (0.15 М). Пульпу переме-
шивали в течение 10 мин, затем к ней по каплям
добавляли азотную кислоту (0.2 М) до рН 4.5 для
обеспечения необходимых условий протекания
анионного обмена [15, 16]. После выдерживания
смеси в течение 10 мин при рН 4.5 осадок отфиль-
тровывали и отмывали водой от ионов калия и
аммония по тетрафенилборату.

Для введения ниобия в состав гидроксосолей
сплавляли К2СО3 с Nb2O5 в мольном соотноше-
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нии 10 : 1 [17], сплав растворяли в воде и получен-
ный раствор (рН 13) использовали для проведе-
ния анионного обмена карбонат-иона на полиок-
сониобат-ионы [Nb6O19]8– [7, 17]. Анионный
обмен проводили в течение 6 ч, после чего осадки
отмывали от иона калия водой.

Для установления фазового и химического со-
става синтезированных гидроксосолей использо-
вали методы химического и рентгенофазового ана-
лиза (дифрактометр ДРОН 2.0, CuKα-излучение), а
для определения условий их образования – рН-
метрическое титрование растворов на прецизион-
ном цифровом рН-метре ОР-208 Раделикс (Вен-
грия).

Химический анализ полученных образцов осу-
ществляли классическими методами химическо-
го анализа. Алюминий определяли титрованием
избытка трилона Б раствором азотнокислого
цинка в уротропиновом буфере с ксиленоловым
оранжевым. При одновременном присутствии в
пробе цинка и алюминия их сумму определяли по
вышеописанной методике, затем в отдельной
пробе тем же способом определяли цинк, предва-
рительно связывая алюминий фтористым аммо-
нием. При одновременном присутствии в пробе
магния, алюминия и цинка сумму магния и цинка
определяли в аммиачном буфере с эриохромом
черным (алюминий определению не мешает).
Сумму цинка и алюминия определяли в уротро-
пиновом буфере с ксиленоловым оранжевым,
цинк – тем же способом, связав алюминий фто-
ристым аммонием. Магний этим определениям
не мешает. Ванадий определяли волюмометриче-
ски с солью Мора и фенилантраниловой кисло-
той в качестве индикатора, молибден – весовым
методом с α-бензоиноксимом, ниобий – прока-

ливанием при 1000°С и взвешиванием осадка, по-
лученного после кислотного гидролиза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Кривые потенциометрического титрования

нитратов цинка, магния, алюминия и их смесей
раствором гидроксида калия представлены на
рис. 1. Установлено, что из растворов, содержащих
один нитрат металла, цинк осаждается при рН 6.8–
7.0 в виде гидроксонитрата Zn5(OH)8(NO3)2 · 2H2O
(рис. 1, кривая 1) [18], алюминий – при рН 3.0–3.5 в
виде гидроксосоли переменного состава
Al(OH)n(NO3)3 – n · mH2O, описанной в литературе
[1]; магний при рН 10.0–10.5 в виде хорошо окри-
сталлизованного Mg(OH)2 (брусита).

Из раствора, содержащего нитраты цинка и алю-
миния, сначала при рН 3.5–4.0 осаждается аморф-
ный гидроксонитрат алюминия, затем при рН 6.0–
6.5 образуется плохо окристаллизованная фаза пе-
ременного состава [ZnmAl(OH)2m + 2][(NO3) · mH2O].
На ее рентгенограмме, которая индицируется в
гексагональной сингонии с параметрами 3.16 и
26.52 Å, присутствуют рефлексы, отвечающие меж-
плоскостным расстояниям 8.84(003), 4.44(006),
2.56(013) и 1.56(110) Å. Судя по данным РФА и хи-
мического анализа, эта фаза представляет собой
двойной гидроксонитрат цинка-алюминия со
слоистой гидроталькитовой структурой (рис. 2,
кривая 1). Из раствора, содержащего нитраты
цинка, магния и алюминия, при рН 3.0–3.5 оса-
ждается аморфный гидроксонитрат алюминия,
при рН 6.0–7.0 – гидроксонитрат цинка
Zn5(OH)8(NO3)2 · 2H2О, при рН 8.0–8.5 выпадает
тройной гидроталькитоподобный кристалличе-
ский гидроксонитрат цинка-магния-алюминия
(рис. 2, кривая 2) переменного состава. Двойной
гидроксонитрат цинка-алюминия и тройной гид-
роксонитрат цинка-магния-алюминия изострук-
турны (судя по рентгенограммам) синтезирован-
ным нами ранее [1–14, 19, 20] сложным гидроксо-
солям со структурой гидроталькитового типа.

Нами получены два образца тройного гидрок-
сонитрата состава [Zn0.16Mg1.88Al(OH)6.08][(NO3) ·
· mH2O] и [Zn0.10Mg1.87Al(OH)5.94][(NO3) · mH2O].

Для выяснения влияния цинка на каталитиче-
ские свойства оксидных катализаторов в реакци-
ях ОД этана нами синтезированы образцы цинк-
содержащих прекурсоров катализаторов. Для
этого сначала получили тройной гидроксокарбо-
нат цинка-магния-алюминия, в который мето-
дом анионного обмена ввели декаванадат- и пара-
молибдат-ионы (табл. 1, образцы 1, 2). Для приготов-
ления прекурсора катализатора ОД, содержащего
гексаниобат-ион вместе с декаванадат- и парамо-
либдат-ионами, из-за того, что последние замеща-
ют карбонат-ион в межслоевом пространстве гид-
роталькитоподобных гидроксосолей при рН 4.5, а

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования
раствором гидроксида калия растворов нитрата цин-
ка (1), нитратов цинка-алюминия (2), нитратов цин-
ка-магния-алюминия (3).
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гексаниобат – при рН 13.0, мы вынуждены были
использовать смесь двух изоморфных фаз. Для
получения прекурсора, состав которого отвечает
образцу 2 в табл. 1, использовали смесь молиб-
ден-ванадийсодержащей гидроксосоли
[Zn0.16Mg1.88(AlOH)6.08][(Mo7O24)0.04(V10O28)0.01(CO3)0.35 ⋅
⋅ mH2O] и ниобийсодержащей гидроксосоли
[Zn0.16Mg1.88Al(OH)6.08][(Nb6O19)0.02(CO3)0.42 ⋅ mH2O].

Указанные смеси готовили путем перемеши-
вания в течение 2 ч (для достижения однородно-
сти) двух исходных гидроксосолей в весовом со-
отношении 1 : 1 в водной среде при соотношении
т : ж = 1 : 2. Смеси получались достаточно одно-
родными, о чем свидетельствовали характер се-
диментации осадков, а также данные химическо-
го анализа проб пульпы, отобранных в верхней и
нижней частях седиментационного цилиндра
(соотношения Al : Nb, Al : Mo и Al : V в этих про-
бах были одинаковыми). Состав полученных об-
разцов-прекурсоров ОД представлен в табл. 1.

Для получения оксидных катализаторов син-
тезированные образцы прекурсоров подвергали
термической обработке, которая заключалась в
подсушивании осадка при 100–120°С до влажно-
сти 40%, таблетировании и прокаливании в муфе-
ле в токе воздуха при постоянном подъеме темпе-
ратуры со скоростью 100 град/ч до 500°С и выдер-
живании при этой температуре в течение 4–5 ч.

Каталитические свойства полученных матери-
алов изучали в кварцевом реакторе проточного
типа с загрузкой 1–2 мл катализатора. В качестве
окислителей использовали кислород воздуха и уг-
лекислый газ. Для поддержания изотермичности
катализатор смешивали с равным объемом из-
мельченного кварца. Температуру реакции, объ-
емную скорость подачи углеводорода и соотно-
шение углеводород/кислород/углекислый газ в
исходной смеси варьировали в широких преде-
лах. Продукты реакции анализировали методом
жидкостной хроматографии с использованием
колонки, наполненной фазой Порапак-Q.

В контактном газе определяли содержание не-
прореагировавшего исходного углеводорода
(этан), продуктов дегидрирования (этилен, СО2,
СО). По результатам опытов рассчитывали кон-
версию исходного соединения, селективность ре-
акции и выход целевых продуктов [14].

На синтезированных из образцов 1 и 2 катали-
заторах проводили окислительное дегидрирова-
ние этана (табл. 2).

Анализ результатов каталитических исследо-
ваний показал, что на цинксодержащих катализа-
торах процесс превращения этана в этилен идет
при низкой температуре (450°С).

На катализаторе состава Zn-Mg-Al-V-Mo-O
(образец 1) ОД этана идет с высокой селективно-
стью (94%), но с небольшим выходом (12.5%).
При введении в состав катализатора ниобия (об-
разец 2) селективность возрастает до 96%, а вы-
ход – до 20%.

Сравнение работы катализаторов, содержа-
щих вместо Zn другие d-элементы 4-го периода
(M-Al-Mg-V-Mo-O, где М = Ni, Cr, Fe), указывает
на то, что у Ni,Cr,Fe-содержащих катализаторов
процесс ОД этана идет при высоких температурах
(700–800°С), при этом выход достигает 40–60%
при селективности 40–70%.

При низких температурах (550°С) Ni- и Fe-
содержащие катализаторы состава M-Al-Mg-V-
Mo-O дают выход 2.6–3% при селективности
38–44%.

Рис. 2. Дифрактограммы двойного гидроксонитрата
цинка-алюминия (1), тройного гидроксонитрата
цинка-магния-алюминия (2).
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Таблица 1. Состав цинксодержащих гидроталькитоподобных солей прекурсоров ОД этана

№ образца Состав прекурсора

1 [Zn0.1Mg1.87Al(OH)5.94][(Mo7O24)0.02(V10O28)0.005(CO3)0.425 · mH2O]
2 [Zn0.16Mg1.88Al(OH)6.08][(Mo7O24)0.02(V10O28)0.005(Nb6O19)0.01(CO3)0.385 · mH2O]
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Результаты ОД этана, очень близкие к резуль-
татам цинксодержащих катализаторов, дают Cu-
содержащие катализаторы, они также работают
при низких температурах (400–450°С, табл. 3).

Как видно из сравнения результатов ОД этана
для Cu- и Zn-содержащих катализаторов, при низ-
ких температурах (400–450°C) их характеристики
близки: выход – 12.5%, селективность 90–97%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан способ введения цинка в состав ка-
тализаторов, содержащих Mg, Al, V, Mo, Nb в раз-
личных соотношениях.

Синтезированы новые гидроксосоли со
слоистой структурой гидроталькитового типа
[ZnnMgmAl(OH)2(n + m) + 2)]+[An . pH2O]–, где Аn =

=  (гидроксонитраты) или (гидроксо-
карбонаты). Гидроксокарбонаты применяли для
анионного обмена (СО3) частично на (Mo7O24)6–,
(V10O28)6–, (Nb6O19)8– c дальнейшим использова-
нием полученных гидроксосолей в качестве пре-
курсоров катализаторов ОД этана.

При исследовании каталитических свойств
полученных катализаторов в реакциях ОД этана
установлено, что в присутствии как цинксодер-
жащих, так и медьсодержащих катализаторов ре-
акция окислительного дегидрирования этана
идет при низких температурах – 400–450°С. Вве-
дение добавок ниобия в состав катализаторов
приводит к повышению селективности и увели-
чению выхода этилена.

3NO− ( )–
3 0.5СО
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