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ОБ АКТИВНОМ КОМПОНЕНТЕ ЖЕЛЕЗОМОЛИБДЕНОВОГО 
КАТАЛИЗАТОРА ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНОЛА В ФОРМАЛЬДЕГИД

Известно, что при окислении метанола в формальдегид активны желе­
зомолибденовые окисные катализаторы: содержащие избыток МоО3 по 
сравнению с Fe2(MoO4)3 С-9). Предполагалось следующее: 1) избыток 
МоОз необходим для более полного взаимодействия солей железа и молиб­
дена с образованием нормального молибдата железа!, являющегося актив­
ным компонентом катализатора (2, 9), а также для поддержания стехио­
метрического состава поверхности при эксплуатации катализатора, когда 
происходит унос молибдена (10); 2) каталитически активным является 
дефектный молибдат Fe с избытком молибдена (8,

В данной работе изучен железомолибденовый катализатор путем разде­
ления его на отдельные фазы методом гидротермальной перекристалли­
зации. Приведены физико-химические характеристики дефектного молиб­
дата железа, представляющего собой, по-видимому, твердый раствор внед­
рения МоО3 в молибдат железа. Из сравнения каталитических и физико- 
химических свойств катализатора и дефектного молибдата железа сде­
лано заключение, что каталитически активным компонентом Fe — Мо-ката- 
лизатора является дефектный молибдат железа.

Эксперименты проводили с наиболее активным катализатором с атом­
ным отношением Mo/Fe=l,75, полученным по ранее описанной методике 
(14). Образец был перекристаллизован при 400° С в автоклаве при давлении 
до 100 атм с разной степенью заполнения водой. Непосредственным реак­
ционным сосудом служил титановый вкладыш. Продукты перекристалли­
зации сушили при 100° (отсутствие воды контролировалось и.-к. спектра­
ми), фазы отделяли друг от друга под микроскопом вручную. Рентгено­
граммы фаз снимали на дифрактометрах ДРОН-1 и УРС-50 ИМ в от­
фильтрованном СиАа-излучении. И.-к. спектры снимали на спектромет­
рах Perkin Elmer-457 и UR-20 при комнатной температуре и температуре 
жидкого азота. Плотность измеряли пикнометрически в толуоле при 25°. 
Каталитические свойства изучали проточно-циркуляционным (15) или 
проточным (*) методами

Результаты и обсуждения. Перекристаллизация при 400° не­
зависимо от степени заполнения водой дает фазы МоО3 и «дефектного» 
молибдата железа с избытком молибдена.

Фаза дефектного молибдата железа внешне очень похожа на нормаль­
ный молибдат и характеризуется тем же набором дифракционных линий 
(16), но с измененным соотношением интенсивностей. Кроме того, наблю­
дались новые линии, наиболее интенсивные из которых с d/zz=6,8 и 2,3 
и линия с d/n=3,4 нельзя отнести к индивидуальной фазе МоО3 (”), по­
скольку по данным и.-к. спектра МоО3 присутствует в этой фазе лишь 
в виде следов. Рентгенограмма дефектной фазы совпадает с рентгенограм­
мой исходного катализатора, прокаленного при 700° и проявляющего наи­
высшую удельную активность и селективность. Химический анализ де­
фектного молибдата и нормального показал, что отношение Mo/Fe в пер­
вом 1,7+0,1, во втором — 1,4+0,1. Плотности дефектного и нормального 
молибдатов 3,90 и 3,65 г/см3, соответственно.
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И.-к. спектр (рис. 1) дефектного молибдата отличается от нормального 
наличием интенсивной полосы поглощения 870—880 см-1 в группе полос, 
ответственных за колебания тетраэдра (МоО4)-2. Это, вероятно, свидетель­
ствует о наличии в структуре дефектного молибдата тетраэдров (МоО4) 

с более короткими расстояниями, чем 
в нормальном молибдате. Кроме того, 
в спектре дефектного молибдата при 
температуре жидкого азота четко на­
блюдаются полосы в области 500— 
600 см-1, 475 см-1, 1060 см-1 и 1140 см-1. 
Последние две полосы присущи образ­
цу I и не характерны для образца II. 
Полоса поглощения в области 500— 
600 см-1 соответствует колебаниям 6-ко- 
ординированпого молибдена (18) в струк­
туре молибдата. Эту полосу нельзя от­
нести к фазе МоО3, поскольку отсутст­
вует характерная для нее полоса 
990 см-1. Полоса 475 см-1 характеризует 
деформационные связи Мо—О—Мо 
(1Э, 20), свидетельствующие о наличии 
в структуре связи Мо-полиэдров. Спектр 
дефектного молибдата сохранялся при 
прокаливании образца до 700°. Выше 
750° дефектный молибдат превращался 
в нормальный и МоО3.

Вхождение избыточного молибдена 
в рейгетку молибдата железа путем за­
мещения ионов железа па ионы молиб­
дена маловероятно, так как теоретиче­
ский расчет плотности дефектного мо­
либдата в 'зависимости от способа обра­
зования твердого раствора МоО3 в Fe2- 

• (МоО4)3 показал, что экспериментальная плотность (3,90 г/см3) соответ- . 
ствует рентгеновской плотности твердого раствора внедрения двух допол­
нительных ионов Мо6+ на ячейку молибдата Fe (3,93 г/см2).

Теоретическая плотность твердого раствора замещения МоО3 в Fe2- 
•(МоО4)з равнялась 3,68 г/см3 в случае двух ионов Fe3+ на ион Мо6+
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1. И.-к. спектры МоОз (7), нор-Рис.
мального молибдата железа (2), де­
фектного молибдата железа (■?). 
Сплошные линии — в CsJ; штрихо­

вые — в вазелиновом масле

Рис. 2. Влияние температуры прокаливания катализатора 
с Mo/Fe=l,75 на удельную активность (Ki) и избиратель­
ность (г//ж) ,-=f.„nst и на удельную поверхность S. т=4 часа, 

температура реакции 275°

с образованием катионной вакансии и 3,80 г/см3 в случае замещения 
2 ионов Fe3+ на два иона Мо6+ с внедрением трех ионов кислорода. Следо­
вательно, дефектный молибдат вероятнее всего представляет собой твер­
дый раствор внедрения. В пользу образования твердого раствора внедре-
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ния говорит и появление новых линий на . рентгенограмме дефектного 
молибдата.

По данным работ (16, 21, 22) структура нормального молибдата железа 
образована тетраэдрами (МоОА)~2 и октаэдрами (FeO6)-3, соединенными
общими кислородными вершинами. 
Структура ажурна, в ней имеются, 
пустые каналы, представляющие 
собой ряды незаполненных и недо­
строенных кислородами октаэдров. 
Дополнительные атомы молибдена 
могут входить в пустые октаэдры 
и приобретать октаэдрическое ок­
ружение за счет дополнительных 
атомов кислорода, входящих в 
структуру для сохранения электро­
нейтральности кристалла. Исходя 
из теоретического расчета, в эле­
ментарную ячейку молибдата мо­
жет войти без ее искажения 10 ато­
мов молибдена, что отвечает атом­
ному отношению Mo/Fe в струк­
туре молибдата 2,1. В синтезиро­
ванном в работе (23) ферримолиб­
дите было найдено Mo/Fe = 1,88. 
Проведенный расчет количества 
избыточного Мо, входящего в де­
фектный молибдат, по разделен­
ным и взвешенным отдельным фа­
зам, полученным после кристалли­
зации и сушки, показал, что в ячей­
ку дефектного молибдата входят 
два дополнительных атома молиб­
дена (отношение Mo/Fe = l,6).

По сравнению со скоростью 
окисления метанола на исходном 
активном катализаторе скорости 
реакции составляют для МоО3=0,1, 
для нормального молибдата желе­
за 0,4, для дефектного, молибдата 
1,1. На рис. 2 показано влияние 

Рис. 3. Влияние температуры прокалива­
ния катализатора с Mo/Fe = 1,75 на и.-к. 
спектры: 1 — 400°; 2 — 500°; 3 — 700. Сплош­
ные линии — в КВт; штриховые — в вазе­

линовом масле

температуры прокаливания на 
удельную активность и избиратель­
ность исходной) катализатора, на 
рис. 3 и.-к. спектры этих образцов. 
Из рисунков видно, что с увели­
чением температуры прокаливания 
возрастают количество дефектного молибдата и одновременно активность 
и избирательность катализатора.

Из изложенного следует, что активным компонентом железомолибде­
нового катализатора является дефектный молибдат железа.

МоО3 при окислении метанола неактивна. В ней атом Мо окружен 
шестью атомами кислорода. В малоактивном Fe2(MoO4)3 атомы Мо нахо­
дятся внутри кислородного тетраэдра. В активном дефектном молибдате 
железа имеются шести- и четырехкоординированные атомы молиб­
дена.
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Можно предположить, что активными местами катализатора является 
сочетание 6-координированных атомов Мо с атомами структуры молибдата 
железа, например: Moi — О — Мои или Moi — О — Fe — О — Мои.
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