








2 
 

Аннотация 

Данная работа посвящена установлению закономерностей формирования 

каталитически активных композитов состава MoO3‒TiO2‒SiO2 и Cr2O3‒TiO2‒SiO2, со 

сферической формой агломератов, полученных термической обработкой предварительно 

насыщенных анионитов ионами Мо7О24
6‒ или Cr2O7

2‒ и золем на основе 

тетрабутоксититана с тетраэтоксисиланом. Получение вышеуказанных композитов 

проведено с использованием слабоосновных анионитов гелевой (ТОКЕМ-400) и пористой 

(ТОКЕМ320Y) структур. Методами Киссинжера, Горовица-Метцгера и Шатавы 

определены кинетические параметры термической деструкции исследуемых анионитов, и 

установлено влияние кинетики их разложения, а также разложения парамолибдат- и 

бихромат-ионов на формирование сферических агломератов МoO3TiO2SiO2 и  

Cr2O3‒TiO2‒SiO2. Получены композиты на основе MoO3TiO2SiO2, Cr2O3‒TiO2‒SiO2, и 

исследована их морфология поверхности методами растровой микроскопии и БЭТ. 

Методами рентгенофазового и микрорентгеноспектрального анализов определены 

составы композитов, а также по методу Ритвельда уточнены параметры структур 

основных компонентов МoO3 и Cr2O3. Проведена предварительная оценка каталитической 

активности композитов MoO3TiO2SiO2 со сферической формой агломератов на 

модельной реакции окисления н-декана. 

Магистерская диссертация написана объемом 81 страница, содержит 34 рисунка, 8 таблиц, 

93 источника используемой литературы. 
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Список условных обозначений и сокращений 

ТБТ – тетрабутоксититан 

ТЭОС – тетраэтоксисилан 

РФА – рентгенофазовый анализ 

ПАВ – поверхностно активное вещество 

ПОР – пленкообразующий раствор 

ПОЕ – полная обменная ёмкость 

СЕ – сорбционная емкость 

РЭМ – растровая электронная микроскопия 

Sуд – удельная площадь поверхности 
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Введение 

Одной из важнейших проблем современного мира является загрязнение 

окружающей среды отходами различных производств. Эти загрязнения приводят к почти 

необратимым последствиям для почвы, природных и технических вод, воздуха, что 

сказывается на экологии нашей планеты. На сегодняшний день учеными разрабатываются 

различные способы уменьшения загрязняющих веществ: строятся очистительные 

сооружения, создаются новые методы получения целевого вещества, дополняются 

существующие производства экологически безопасными технологиями и т.д. Также 

решением данной проблемы является разработка каталитически активных материалов, 

которые бы дезактивировали негативное влияние загрязняющих веществ на окружающую 

среду. В качестве таких каталитически активных материалов используют различные 

оксидные композиции металлов, которые получают самыми разными способами: 

осаждением (соосаждением), пропиткой, адсорбционным нанесением, ионным обменом, 

смешением, сплавлением с последующей сушкой, прокаливанием, восстановлением или 

окислением [1]. Однако такие материалы все еще имеют ряд недостатков, за счет которых 

снижается их каталитические активность. К таким недостаткам относится низкая 

пористость, малая площадь поверхности, малая селективность, недоступность к 

каталитическим центрам и различная их энергия. Чтобы исключить все эти недостатки 

можно ограничиться контролированием определенной формы и морфологии композита. 

Поэтому разрабатываются новые способы приготовления катализаторов с заданной 

формой и размером частиц, минуя стадию нанесения каталитически активного вещества 

на носитель. Среди всех геометрических форм выбрана форма катализатора в виде сферы, 

так как считается, что сферическая форма имеет на своей поверхности более равномерное 

распределение активных центров при развитой поверхности. Выбор методики синтеза и 

подбор реагентов являются одними из основных проблем получения сферического 

композита, потому что это напрямую влияет на прочность сферы и функциональные 

свойства. 

Поэтому в настоящей работе предлагается метод получения сферических частиц, 

представляющих собой композиты на основе MoO3TiO2SiO2 и Cr2O3TiO2SiO2, 

обладающие бо́льшей каталитической активностью по сравнению с каталитически 

активными веществами, полученные классическим методом. Выбор композиционной 

системы основан на том, что оксиды молибдена (VI), хрома (III) и титана (IV) широко 

применяются в качестве катализаторов, способны разлагать токсичные вещества (аммиак, 

метанол), газовых датчиков (H2, углеводороды, СО, NH3, NO2), суперконденсаторов, 

входят в состав литий-ионных батарей, электрохромных и фотохромных материалов [2-5]. 
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Оксид кремния (IV) используется как связующее вещество для формирования сферы и 

увеличения механической прочности композита.  

Цель данной работы: установление закономерностей формирования сферических 

каталитически активных композитов MoO3‒TiO2‒SiO2 и Cr2O3‒TiO2‒SiO2, полученных 

термической обработкой предварительно насыщенных анионитов ионами Мо7О24
6‒ или 

Cr2O7
2‒с нанесенным золем на основе ТБТ-ТЭОС.  

В соответствии с целью были поставлены следующие задачи: 

 выбрать и обосновать выбор анионитов для применения их в качестве носителей 

ионов Мо7О24
6‒ и Cr2O7

2‒, из которых в дальнейшем можно получить сферические 

композиты MoO3‒TiO2‒SiO2 и Cr2O3‒TiO2‒SiO2; 

 с применением комплекса методик и методов определить свойства анионита 

гелевой структуры ТОКЕМ-400 и анионита пористой структуры ТОКЕМ-320Y; 

 методами термического анализа, масс-спектрометрии изучить кинетику 

разложения анионитов гелевой структуры ТОКЕМ-400 и пористой структуры ТОКЕМ-

320Y, этих же анионитов, предварительно насыщенных ионами Мо7О24
6‒ или Cr2O7

2‒ с 

нанесенным золем на основе ТБТ-ТЭОС и без золя; 

 получить оксиды MoO3 и Cr2O3, а также сферические композиты MoO3‒TiO2‒SiO2 

и Cr2O3‒TiO2‒SiO2 с помощью предложенных анионитов ТОКЕМ-400, ТОКЕМ-320Y и 

золя на основе ТБТ-ТЭОС;  

 методами РФА с уточнением структуры, МРСА, БЭД изучить состав, структуру и 

морфологию поверхности композитов MoO3‒TiO2‒SiO2 и Cr2O3‒TiO2‒SiO2; 

 оценить каталитическую активность полученных композитов MoO3‒TiO2‒SiO2 и 

Cr2O3‒TiO2‒SiO2 на модельной реакции окисления н-декана. 

 

 

 

  



8 
 

I. Литературный обзор 

1.1. Промышленные и лабораторные методы получения оксидов молибдена (IV) и 

хрома (III) 

 

  



9 
 

  



10 
 

1.2. Методы получения сферических композитов на основе оксидов молибдена (IV), 

хрома (III) и других d-элементов 
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1.2.1. Связующие вещества для упрочнения сферических форм оксидных композитов 
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1.2.2. Классификация, состав, строение и свойства ионитов 
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1.2.3. Строение и свойства парамолибдата и дихромата аммония 
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1.3. Применение и функциональные свойства композитов на основе оксидов 

молибдена (VI) и хрома (III) 
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1.4. Термический анализ. Неизотермическая кинетика в термическом анализе. 

Кинетика топохимических реакций 
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II. Методическая часть 

2.1. Методика получения сферических композитов MoO3-TiO2-SiO2, Cr2O3‒TiO2‒SiO2 
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2.2. Исследование свойств анионитов, анионитов с парамолибдат (дихромат) ионом и 

анионитов с парамолибдат (дихромат) ионов с золем ТБТ‒ТЭОС 

 

2.2.1. Потенциометрическое титрование анионитов 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.2. Определение полной обменной емкости и сорбционной емкости анионитов 

 

  



41 
 

  



42 
 

2.2.3 Термический анализ 
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2.3.2. Полнопрофильный анализ по методу Ритвельда 
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2.3.3. Растровая электронная микроскопия и микрорентгеноспектральный анализ 
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2.3.4. Измерение удельной поверхности методом БЭТ 
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2.3.5. Исследование каталитической активности 
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III. Экспериментальная часть 

3.1. Физико-химическое исследование свойств анионитов Токем-400 и Токем-320Y 
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3.2. Получение, состав и структура композитов на основе MoO3TiO2SiO2 и 

Cr2O3TiO2SiO2 
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3.3. Кинетика термического разложения анионитов ТОКЕМ-400 и ТОКЕМ-320Y 
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3.4. Исследование каталитической активности композитов на основе 

MoO3TiO2SiO2 и Сr2O3TiO2SiO2 сферической формы на модельной реакции 

окисления н-декана 
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Выводы 

1. Впервые изучены кинетические параметры термической деструкции анионитов 

гелевой (ТОКЕМ-400) и пористой (ТОКЕМ-320Y) структуры и установлено 

влияние кинетики разложения анионитов на формирование сферических 

агломератов МoO3TiO2SiO2 и Cr2O3‒TiO2‒SiO2.   

2. Показано, что процесс разложения, сопровождающийся лимитирующей стадией 

случайного зародышеобразования в Токем-400, не дает возможности получения 

плотного сферического агломерата, как для композита МoO3TiO2SiO2, так и для  

Cr2O3‒TiO2‒SiO2. Процесс разложения, сопровождающийся лимитирующей 

стадией на границе раздела фаз цилиндрической и сферической симметрий 

предпочтителен для формирования сферического агломерата в случае отсутствия 

окислительно-восстановительных реакций предшественника оксида металла. 

3. Расхождение между значениями порядков реакций в модельных уравнениях и 

порядков реакций, полученных методами Киссинжера и Горовица-Метцгера, 

доказывает низкую чувствительность методов в многостадийных процессах 

разложения исследуемых анионитов, поскольку данные методы не всегда 

позволяют рассчитать порядок реакции лимитирующей стадии. 

4. Композит МoO3TiO2SiO2 представляет собой смесь орторомбического -MoO3, 

анатаза TiO2 и аморфного SiO2, композит Cr2O3‒TiO2‒SiO2 ‒ смесь тригонального 

Сr2O3, анатаза TiO2 и аморфного SiO2. Методом Ритвельда показано, что TiO2 и 

SiO2 не оказывают влияние на структурные параметры МoO3 и Сr2O3. 

5. Исследуемые сферические композиты МoO3TiO2SiO2 обладают каталитической 

активностью в реакции окисления н-декана.  
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является вспомогательным инструментом, определение корректности и правомерности заимствований или цитирований, а также авторства текстовых фрагментов проверяемого
документа остается в компетенции проверяющего.

№
Доля
в отчете

Доля
в тексте

Источник Ссылка Актуален на Модуль поиска
Блоков
в отчете

Блоков
в тексте

0,05%

0,8%

0,57%

[01] 1,34% http://crystal.geology.spbu.ru… http://crystal.geology.spbu.ru 23 Дек 2019 Модуль поиска Интернет 2 21

[02] 1,32% http://earchive.tpu.ru/bitstrea… http://earchive.tpu.ru 25 Янв 2019 Модуль поиска Интернет 10 21

[03] 1,13% 8. Темплатный синтез порис… https://docplayer.ru 09 Дек 2019 Модуль поиска Интернет 4 13

Еще источников: 17

Еще заимствований: 6,13%
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