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АННОТАЦИЯ Образец молибдат-содержащий Ni-Ti слоистый двойной гидроксид был получен одностадийным обратным 
синтезом: постепенным введением раствора солей никеля и титана в раствор щелочи с добавкой гептамолибдата 
аммония при постоянно перемешивании и комнатной температуре. Структура образца как слоистого двойного 
гидроксида подтверждена результатами ИК-спектроскопии, РФА и дериватографии. По данным ИК-спектроскопиии 
было показано наличие в межслоевом пространстве СДГ гептамолибдат- анионов. РСМА установлено следующее 
соотношение металлов в синтезированном СДГ Ni:Ti:Мо=1:0,19:0,22. 
Ключевые слова: молибдат-содержащий Ni-Ti слоистый двойной гидроксид; гептаамолибдат; одностадийный обратный 
синтез 
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ABSTRACT The molybdate intercalated layered double hydroxides can be potentially applied as catalysts for organic synthesis a nd 

oxidation. According to literature they are most commonly prepared using multi-stage methods such as anion-exchange and rehydration 
of calcinated LDH precursor. Aim of the work was to study a possibility of one-stage synthesis of molybdate-intercalated Ni-Ti LDH. To 
achieve the set-out aim, a sample of molybdate-intercalated Ni-Ti LDH has been prepared using one-step coprecipitation at high 
supersaturation at room temperature synthesis method: drop-wise introduction of nickel and titanium salts solution into solution of 

sodium hydroxide and ammonium heptamolybdate. The prepared sample was characterized by SEM, XRD, FTIR, TG-DTA and EDX. 
Hydrotalcite-like structure has been confirmed by results of XRD, FTIR and TG. The results of SEM have showed that sample 
morphology is constituted by spherical agglomerates. According to XRD results the prepared sample has rather low crystalinity. The 

results of TG-DTA showed that thermal decomposition of the sample occurs into two stages: 1) 90-180oC accompanied by an 

endothermic event and associated with loss of adsorbed and interlayer water; 2) 280-340oC accompanied by an endothermic event and 
associated with dehydroxilation brucite-like layered, transformation of LDH into LDO and, possibly, transformations in Ni-Ti-Mo-O 

system. Results of FTIR have confirmed successive intercalation of molybdate anion into interlayer space of Ni-Ti LDH. The results of 
FTIR also indicate presence of polymobdate forms. The results of EDX analysis showed molar ratio of Ni:Ti:Мо=1:0,19:0,22. The 

acquired results show the possibility of one-stage synthesis of molybdate intercalated Ni-Ti LDH. 
Keywords: molybdate-intercalated Ni-Ti LDH; heptamolybdate; one-stage synthesis.  

 

Введение 

 
Слоистые двойные гидроксиды (СДГ) (англ. 

Layered double hydroxides –LDH) или 
гидротальцитоподобные соединения — это класс 

синтетических и природных соединений с общей 
формулой [M1-x

2+Mx
3+(OH)2]x+[Ax/m]m-∙nH2O, где:M2+ — 

двухвалентный катион (Ni2+,Mg2+,Zn2+,Ca2+, Fe2+ и 
тд.); M3+ — трехвалентный катион (Al3+, Fe3+,Cr3+ и 
тд.); A — анион (CO3

2-,Cl-, OH- и тд.). Они имеют 
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слоистую структуру, подобную бруситу (Mg(OH)2), в 
которых часть двухвалентных катионов замещена 
трехвалентными, при этом сохраняется 
кристаллическая решетка «хозяина» - Mе(OH)2. Такое 
замещение создает избыточный заряд, который 

компенсируется анионами, располагающимися между 
слоями Me-O-H вместе с водой [1].В литературе 
также описываются СДГ, в которых часть 
двухвалентных катионов замещена на 
четырехвалентные: Ti4+ [2,3], Zr4+ [4],V4+ [5]. 
Благодаря изменчивости состава СДГ широко 

применяются в качестве катализаторов, носителей 
[6,7], прекурсоров оксидных катализаторов и 
сорбентов [8-10], и др. 

Соединения, как никеля, так и титана, 
проявляют каталитическую активность в реакциях 
синтеза органических соединений. В качестве 

веществ, содержащих указанные металлы, как 
катализаторы используются и Ni-TiСДГ, и 
смешанныеNi-Ti оксиды (как продукты прокаливания 
СДГ) [9]. 

Соединения молибдена так же обладают 
значительной каталитической активностью. Поэтому 

введение модибдата в межслоевое пространство СДГ 
является актуальной задачей. Молибдат содержащие 
СДГ применяются в качестве катализаторов для 
органического синтеза [11,12]. Для приготовления 
таких СДГ используются два метода: анионообмен и 
регидрация кальцинированного СДГ в растворе 

молибдата как соли [7,11]. Оба метода являются 
многостадийными и включают стадию синтеза СДГ-
прекурсора (без молибдата) и стадии обработки 
прекурсора с получением молибдат-содержащего 
СДГ. 

Метод анионообмена включает синтез СДГ-

прекурсора с легко замещаемыми анионами, такими 
как нитрат или хлорид, с последующей выдержкой 
прекурсора в растворе соли молибдата в течении 48-
72 часов для прохождения реакции ионного обмена – 
замещения нитрат-иона (или хлорид-иона) на 
молибдат. 

Метод регидрации является трехстадийным и 
основывается на «эффекте памяти» — способности 
кальцинированных СДГ восстанавливать 
гидроксидную структуру при длительном 
выдерживании в солевых растворах. При этом методе 
синтезированный на первой стадии СДГ-прекурсор 

прокаливается при определенной температуре для 
перехода СДГ в слоистый двойной оксид (СДО) и 
разрушения или удаления аниона (вторая стадия). 
Полученный кальцинированием СДО выдерживается 
в растворе соли молибдата для восстановления 
гидроксидной структуры с формированием молибдат-
содержащего СДГ. 

Однако следует указать, что как 
промышленный метод получения одностадийный 
синтез значительно предпочтительнее 
многостадийного как по времени получения, так и по 
необходимым материалам, энергоносителям и 

оборудованию. Поэтому разработка одностадийного 
синтеза молибдат-содержащего Ni-Ti СДГ является 
актуальным. 

Одностадийный метод синтеза применялся для 
синтеза молибдат содержащего Mg-Al СДГ [12]. 

Анализ публикаций не выявил применение 
одностадийного синтеза для получения молибдат 
содержащего Ni-Ti СДГ. 

 
Цель работы 

 

Исследование возможности одностадийного 
синтеза молибдат содержащегоNi-Tiслоистого 
двойного гидроксида. 

Для достижения этой цели необходимо было 
получить одностадийным синтезом образец молибдат 
содержащего Ni-Ti СДГ и изучить его 

характеристики. 
 

Изложение основного материала 

 
Методика исследований. 

Метод синтеза. 
Все использованные реагенты имели 

классификацию «ч.». Для синтеза молибдат 
содержащего Ni-Ti СДГ был использован метод 
обратного синтеза при комнатной температуре. 

В раствор, содержащий 0,08 моль NaOH и 

0,011 моль (NH4)6,Mo7O24∙4H2O, при перемешивании 
по каплям добавлялся раствор, содержащий 0,037 
моль Ni(NO3)2∙6H2O и 1,62 мл смеси TiCl4∙HCl 
(объемное соотношение 1:1, Ti4+ 0,0074 моль). В 
исходном растворе было следующее мольное 
соотношение Ti4+/(Ti4++Ni2+)=0,17. Так как 

гептамолибдат в щелочной среде деполимеризуется 
до MoO4

2- [13], количество гептамолибдата аммония 
было рассчитано исходя из начального мольного 
соотношения Mo6+/Ti4+=1,1. 

После окончания добавления Ni-
Tiсодержащего раствора реакционная смесь 

непрерывно перемешивалась в течении1 часа. 
Полученный осадок СДГ был отфильтрован, высушен 
при температуре 70 °С в течении 24 часов, просеян 
через никелевую сетку 71 мкм, отмыт от растворимых 
солей, снова отфильтрован и высушен при тех же 
условий. 

Методы изучения образца. 
Полученный образец был охарактеризован 

методами РФА,СЭМ, ТГ/ДТА, РСМА и ИК-
спектроскопии. 

Рентгенофазовый анализ был проведен на 
диффрактометреДРОН-3 (СССР) с использованием 

CuКα излучения). Морфология образца была изучена 
на сканирующем электронном микроскопе JEOLJSM-
6510 (Япония). Термическое поведение было изучено 
в атмосфере воздуха при помощи Shimadzu DTG-
60/DTG-60A (Япония) со скоростью нагрева 5°С/мин. 
Рентгеноспектральный микроанализ был проведен 

при помощи Shimadzu EDX 900-HS (Япония). ИК-
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спектр был снят на ИК-спектрометре Bruker Tensor 27 
FT-IR (Япония). 

 
Обсуждение результатов 

 

Результаты СЭМ (рис. 1) показали, что частицы 
синтезированного образца состоят из агломератов 
сфероидной формы субмикронного размера. 

 

 
 

Риc. 1 – СЭМ синтезированного образца 
 
На рис. 3 представлена ТГ/ДТА 

диаграмма синтезированного образца. В общем 
виде следует указать, что TГ кривая характеризует 

синтезированный образец как α-структуру 
гидроксида никеля, которая характерна для Ni-Ti 
СДГ. На диаграмме можно выделить два скачка 
потери массы: 1) 90-180oC; 2) 280-340oC. 

 

 
Рис.2 – Рентгенограмма полученного образца 

 

Согласно литературным данным [1,2] первый 
скачек потери массы соответствует потере 

межслоевой кристаллизационной воды с характерным 
эндотермическим пиком на ДТА кривой (133oC). 
Второй скачек потери массы - распаду 
кристаллической решетки гидроксида и переход СДГ 
в СДО, с эндотермическим пиком при t=312oC. 

Следует отметить, что для α-модификации, в т.ч. для 
Ni-TiСДГ с карбонат ионами, интенсивность второго 
эндотермического пика (распад решетки гидроксида) 
больше или примерно равна интенсивности первого 
эндотермического пика(потеря кристаллизационной 
воды) [2, 14].  

 

 
Рис. 3 – ТГ/ДТА диаграмма полученного образца 
 

Для синтезированного образца наблюдается 
противоположная картина – интенсивность второго 
эндотермического пика значительно ниже. При этом 

можно говорить о том, что в интервале температур 
260-500°С фактически наблюдается площадка 
эндотермического эффекта со слабо выраженным 
пиком при 312 °С. Это явление может быть связано с 
фазовыми переходами молибдат-иона в межслоевом 
пространстве, в частности полимеризации или 

деполимеризации молибдат-аниона. 
По данным ИК-спектроскопии (рис. 4) образец 

имеет широкий пик при 3317 см-1, который 
соответствует вибрациям OH- групп, и является 
характерным СДГ структуры[1]. Пик при 1630 см-1 
соответствует вибрациям межслоевой воды. Пики при 

1462 и 1380 см-1 соответствует вибрациям CO3
2-. 

Карбонат ионы является распространенным 
«загрязнением» в химии СДГ, так как карбонаты в 
небольших количествах всегда находятся в щелочи и 
они из-за сильного сродства к гидротальцитным 
слоям способны включаться в межслоевое 

пространство даже при низком содержании в 
реакционном растворе [1]. Согласно литературным 
данным [16] для MoO4

2- характерен пик при 827 см-1, 
однако на ИК-спектре синтезированного образца 
данный пик не обнаруживается. Из чего можно 
сделать вывод что, он либо скрыт, либо MoO4

2- 
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отсутствует в межслоевом пространстве. Пики при 
841 и 902 см-1 указывают на наличие Mo6O24

6-  и 
HMo6O24

5- . Следовательно, можно отметить, что ИК-
спектр подтверждает, что синтезированный образец 
является полимолибдатным Ni-Ti СДГ. 

На наличие полимолибдат анионов также 
указывают результаты РСМА, согласно которым 
молярное соотношение Ni/Ti в осадке равно 5,32, а 
Mo/Ti=1,18.  

 

 
Рис. 4 – ИК-спектрограмма полученного образца 

 
Выводы 

 
1.Проведен одностадийный синтез образца 

молибдат-содержащего Ni-Ti СДГ.  
2. Свойства образца были изучены методами 

СЭМ, РФА, ТГ/ДТА и ИК-спектроскопии. 
3. СДГ структурасинтезированного образца 

доказана результатами РФА, ТГ/ДТА и ИК-
спектроскопии. 

4. ИК-спектроскопией и РСМА показано, что 
молибдат-анион входит в межслоевое пространство 
слоистого двойного гидроксида в виде 
гексамолибдат-иона. 

5. На ДТА кривой была обнаружена аномалия, 
связанная с формирование площадки 
эндотермического эффекта, которая вероятно 
обусловлена деполимеризацией полимолибдат-иона и 
фазовыми превращениями в системе Ni-Ti-Mo-O. 
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Будь ласка посилайтесь на цю статтю наступним чином: 

Соловов, В. А. Отримання молібдат-вмістного NI-TI подвійно-шарового гідроксиду одно стадійним зворотнім 
синтезом і вивчення його характеристик / В. А. Соловов, М. В. Ніколенко, В. Л. Коваленко, В. А. Коток, А. О . Бурков // 
Вісник НТУ «ХПІ», Серія: Нові рішення в сучасних технологіях. – Харків: НТУ «ХПІ». – 2016. – № 42 (1214). – С. 211-216.  – 

doi:10.20998/2413-4295.2016.42.34. 
АНОТАЦІЯ Зразок молібдат-вмістного Ni-Ti подвійно-шарового гідроксиду (ПШГ) був отриманий одно стадійним 
зворотнім синтезом: поступовим введенням розчину солей нікелю та титану в розчин лугу з додаванн ям гептамолібдату 
амонію при постійному перемішуванні та кімнатній температурі. Структура зразка як подвійно-шарового гідроксиду 
підтверджена результатами ІЧ-спектроскопії, РФА і деріватографії. За результатами ІЧ-спектроскопії було показано 
наявність в між шаровому просторі ПШГ гексамолібдат-аніонів. РСМА встановлено наступне співвідношення металів в 
синтезованому ПШГ Ni:Ti:Мо=1:0,19:0,22.  
Ключові слова: молібдат-вмістний Ni-Ti подвійно-шаровий гідроксид; гептамолібдат; одно стадійний зворотній синтез. 

 
Надійшла (received) 14.12.2016 

_______________________________________________________

_______________________________________________________

ISSN 2079-5459 (print)
ISSN 2413-4295 (online)

216 

СЕРІЯ "НОВІ РІШЕННЯ В СУЧАСНИХ ТЕХНОЛОГІЯХ"

ВІСНИК НТУ "ХПІ" № 42 (1214)


