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Проведено сравнительное исследование с использованием масс-спектрометрии и других физи-
ко-химических методов, в частности, РФЭС (рентгеновские фотоэлектронные спектры), компо-
зиций типа SILP-катализаторов пероксидной окислительной десульфуризации на основе фос-
форомолибдатов имидазолия. Из анализа полученных данных следует, что в процессе синтеза 
гетерогенных образцов имеет место частичная деструкция гетерополианинов. Наблюдается хо-
рошая корреляция между результатами масс-спектрометрических измерений и РФЭС, что свиде-
тельствует о возможности применения МС (масс-спектромтерия) в технике поверхностно-акти-
вированной лазерной десорбции/ионизации (ПАЛДИ) для характеристики данных композиций. 
Результаты анализа скорости десульфуризации показали важную роль продуктов частичной де-
струкции анионов гетерополикислоты в катализе указанного процесса.
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ВВЕДЕНИЕ

Системы SILP (Supported Ionic Liquid Phase) 
представляют собой твердые образцы – минераль-
ные или полимерные носители, покрытые слоем 
ионной жидкости (ИЖ) [1]. Эти композиции обла-
дают всеми преимуществами гетерогенных систем, 
в частности, отсутствием проблемы массоперено-
са, возникающей вследствие высокой вязкости 
ИЖ. При использовании SILP в катализе тонкий 
слой ИЖ, содержащий активную фазу и обладаю-
щий экстракционной способностью по отношению 
к субстрату, обеспечивает высокую эффективность 
и стабильность композиций [2].

Одним из перспективных направлений приме-
нения систем SILP является окислительный ката-
лиз, в частности, окислительная десульфуризация 
с  использованием полиоксометаллатом (ПОМ) 
в сочетании с ИЖ различного состава [3].

Среди широкого круга ПОМ, применяемых 
в окислительном катализе, наибольшее распростра-
нение получили гетерополикислоты (ГПК) [4–11].

В присутствии пероксидов, в частности, H2O2 
каталитические реакции с участием ГПК протека-
ют через промежуточное образование интермеди-
атов, например, пероксокомплексов, обладающих 
разной степенью устойчивости [12]. К  примеру, 
фосфомолибденовая кислота (ФМК) содержит 
множество разных атомов кислорода, в том числе 
тетраэдрический, мостиковый и другие, и в про-
цессе реакции может происходить образование 
кислородных вакансий и ионов Мо5+ в решетке, 
что положительно сказывается при катализе [13]. 
В  этом случае гетерополикислота является пре-
курсором каталитически активного интермеди-
ата, причем, если для ФМК такие производные 
в силу их малой устойчивости не выделены, то для 
фосфорновольфрамовой кислоты (ФВК, PW12) их 
приготовление и применение описано в большом 
количестве работ [14, 15]. Выделены и охарактери-
зованы комплексы, содержащие, например, ани-
оны {PO4[WO(O2)2]4}3–, {HPO4[WO(O2)2]2}2–, ста-
билизированные алкиламмонийными или ими-
дазолиевыми катионами, при этом их активность 
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в окислительных реакциях выше, чем у исходной 
кислоты PW12 [16]. Высокой активностью в окисле-
нии различных субстратов, в частности, серосодер-
жащих, обладают также производные гетерополи-
кислот с лакунарной структурой PW11 [17].

Для исследования гетерогенных композиций на 
основе ГПК применяют широкий круг физико-хи-
мических методов, таких как ИК-спектроскопия, 
РФЭС, ЯМР, электронная микроскопия и др. [18–
21].

Исследовать структуры указанных выше соеди-
нений позволяет и метод ESI–MS [22–26], а также 
масс-спектрометрия в технике лазерной десорб-
ции/ионизации (ЛДИ). При использовании ЛДИ 
снимается ограничение работы с материалами, ко-
торые при классическом ионизационном электро-
распылении необходимо переводить в раствор, что 
может приводить к разложению гетерополианио-
нов. В настоящее время опубликован ряд работ по 
применению методов ЛДИ и МАЛДИ для анализа 
систем на основе ПОМ [27–34].

В работах [9, 10, 35] с использованием метода 
ПАЛДИ для исследования каталитических систем 
на основе ионных жидкостей ФМК и ФВК удалось 
выявить наиболее активные структуры в составе 
катализаторов. Однако эти исследования носили 
исключительно качественный характер и не позво-
лили оценить вклад разных структур в активность 
каталитических композиций. В настоящей работе 
мы поставили задачу приготовить гетерогенные ка-
тализаторы на основе ФМК и имидазольных ИЖ 
различного состава, получить данные об их соста-
ве независимыми методами, прежде всего РФЭС, 
и сопоставить их с результатами количественного 
анализа методом ПАЛДИ. Кроме того, в нашу за-
дачу входило проведение корреляций полученных 
данных с каталитической активностью указанных 
образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

При синтезе каталитических систем использо-
вали галогениды имидазолия, полученные по ме-
тодикам, описанным ранее, структура соединений 
была подтверждена методами ЯМР- и ИК-спек-
троскопии [36]. Фосфорномолибденовая кислота 
H3РMo12O40 (ФМК) марки ХЧ, ацетонитрил, 99% 
ACROS использовали без дополнительной очист-
ки. В качестве носителя выбрали гранулированный 
(d = 3–5 мм) силикагель марки Perlkat – удельная 
поверхность Sуд=430 м2/г, эффективный диаметр 
пор dп = 10 нм. Для проведения каталитических 
экспериментов использовали тиофен, дибензо-
тиофен (99% ACROS) и изооктан (“х.ч.”, “Ком-
понент-Реактив”) без дополнительной очистки, 
а также 30% H2O2 (Химмед).

Синтез катализаторов

Индивидуальные ионные соединения на основе 
имидазолия и ФМК были получены по методике 
из работы [37]. Иммобилизацию на силикагель из 
растворов ацетонитрила проводили при комнатной 
температуре на магнитной мешалке по методу су-
спензионной пропитки в течение 11 часов с посто-
янным перемешиванием и последующей сушкой. 
Все процедуры пропитки проводили таким обра-
зом, чтобы количество нанесенного Mo составля-
ло не более 5 мас. %. В итоге получили катализа-
торы на основе 1,2-диметил‑3-этилимидазолия – 
Кат2, 1,2-диметил‑3-гексилимидазолия  – Кат3, 
1-этил‑3-гексилимидазолия – Кат4. Для сравнения 
приготовили гетерогенный образец с ФМК без ИЖ 
из раствора хлорбензола – Кат1.

Методы анализа образцов

Анализ содержания Mo в  образцах проводи-
ли методом рентгено-флуоресцентного анализа 
(РФлА) на спектрометре S8 Tiger (Bruker, Герма-
ния) с волновой дисперсией, укомплектованном 
РТ мощностью 4 кВт с Rh-анодом (напряжение до 
60 кВ, ток до 170 мА) с шагом 2Ɵ=0.46°, где Ɵ – 
брегговский угол дифракции анализируемого из-
лучения на кристалле – анализаторе.

Регистрацию рентгеновских фотоэлектронных 
спектров (РФЭС) проводили предварительно из-
мельчив гранулы катализаторов на спектрометре 
Axis Ultra DLD (Kratos) с использованием моно-
хроматического Al  Kα излучения при мощности 
рентгеновской пушки 150 Вт.

Исследование поверхности образцов катализа-
торов проводили на сканирующем электронном 
микроскопе JEOL JSM – 6000 NeoScope со встро-
енным рентгеновским анализатором EX‑230 для 
энергодисперсионного анализа. Изображения ре-
гистрировались в режиме высокого вакуума с уско-
ряющим напряжением 15 кВ. Режим детектиро-
вания сигнала – SEI (изображение во вторичных 
электронах).

Анализ образцов методом масс-спектрометрии 
(МС) проводили с использованием масс-спектро-
метра с источником на основе поверхностно-ак-
тивированной лазерной десорбцией/ионизацией 
(ПАЛДИ) BrukerDaltonicsUltraflex II (Bruker, Гер-
мания), оборудованный азотным лазером (длина 
волны 337.1 нм). В качестве инертной поверхно-
сти использовали стандартные мишени для нане-
сения образцов с 384 лунками (Bruker, Германия) 
выполненные из нержавеющей стали. Экспери-
менты проводились в  режимах регистрации как 
положительных, так и отрицательных ионов. Па-
раметры положительного/отрицательного режимов 
работы: напряжение на выталкивающем электро-
де – 20/20 кВ; доускоряющее напряжение – 17/17.5 
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кВ; напряжение на фокусирующей системе  – 
7.5/7.5 кВ; тормозящее напряжение на ионном зер-
кале – 26/21 кВ; отражающее напряжение на ион-
ном зеркале – 14/11 кВ.

Для получения наиболее информативных 
масс-спектров использовали режим работы ла-
зера: 40–50 выстрелов с частотой 50 Гц. Энергия 
лазерного импульса составляла 90–100 мкДж. 
Исследования проводились в диапазоне масс – 
до 5000 Да, однако, на приведенных ниже дан-
ных представлены только результативные части 
масс-спектров.

При проведении исследования небольшое коли-
чество образцов измельчали и наносили на инерт-
ную поверхность стандартной подложки. Затем 
подложка загружалась в вакуумированную камеру 
прибора.

Определение удельной поверхности и диаметра 
пор с помощью адсорбции азота провели на прибо-
ре Autosorb 1 фирмы Quantachrome, США (методы 
BEТ и BJH).

Проведение каталитических экспериментов

Полученные образцы катализаторов проте-
стированы в модельных реакциях окисления ти-
офена и дибензотиофена (ДБТ) в изооктане. Для 
этого помещали в реактор при постоянном пере-
мешивании и температуре 60°С 10 мл модельной 
смеси (1 мас. % субстрата в изооктане), катализа-
тор (0.1 г) и пероксид водорода (0.4 мл 30%). Ана-
лиз органической фазы проводили методом ГЖХ 
на приборе “Кристалл‑2000” с капиллярной ко-
лонкой Zebron ZB‑1 (30 м) и пламенно-иониза-
ционным детектором. Степень удаления субстра-
тов измеряли по убыли их концентрации в угле-
водородной фазе методом внутреннего стандарта 
(нонан).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Удельная поверхность образцов по сравнению 
с исходным силикагелем (430 м2/г) уменьшается 
и составляет 350–400 м2/г, размер пор 8–8.5 нм. На 
рис. 1 приведены данные по содержанию Mo, по-
лученные двумя методами – РФл анализом, позво-
ляющим узнать общее количество металла в образ-
це, и СЭМ-ЭДА, который дает приблизительную 
(по сравнению с РФЭС) концентрацию Мо в по-
верхностном слое. Прямая на рис. 1 соответствует 
равенству общего и поверхностного содержания 
металла в образцах.

Как видно из анализа экспериментальных то-
чек, наибольшее различие между общим и  по-
верхностным содержанием молибдена наблюдает-
ся для образцов Кат1 и Кат2, что свидетельствует 
о том, что активная фаза расположена исключи-
тельно на их внешней поверхности. Это может 
быть следствием низкой растворимости исходных 
веществ (ФМК и ее производного с этилдимети-
лимидазолием) в  органических растворителях, 
что на стадии иммобилизации препятствует их 
проникновению в объем носителя, несмотря на 
довольно широкие поры (8–8.5 нм). Как будет 
показано ниже, именно эти образцы проявляют 
наименьшую активность в  окислении серосо-
держащих субстратов. Для двух других образцов 
(Кат3 и Кат4), полученных на основе гексильных 
производных имидазолия, обладающих лучшей 
растворимостью в ацетонитриле, разница между 
поверхностной и общей концентрацией молибде-
на заметно меньше, т. е. активная фаза распреде-
лена более равномерно.

Результаты разложения линий в РФЭС-спектре 
образцов приведены в табл. 1.

Из анализа данных табл.  1 следует, что соот-
ношение Мо: Р во всех образцах меньше 12, что 
свидетельствует о частичном разрушении струк-
туры гетерополианиона. Наиболее близкими к те-
оретическому эти значения у катализаторов Кат1 
и Кат2, в которых, как показано выше, активная 
фаза сконцентрирована на внешней поверхности. 
Это подтверждается также высоким соотношением 
Mo: Si, особенно в случае катализатора Кат1.

Вывод о частичном разрушении гетерополиа-
нионов на поверхности также следует из анализа 
результатов исследования МС в технике ПАЛДИ.

На рис. 2–5 представлены масс-спектры образ-
цов в режиме регистрации отрицательных ионов. 
Анализ данных (табл. 2) показал, что в масс-спек-
трах появляются пики, характерные для класте-
ров двух типов: (MoO3) n и HPO3∙(МоО3) n, а также 
пики с массами большими, чем у молекулярного 
иона: H3PMo12O40·(MoO3) n. Аналогичные сигналы 
мы регистрировали в спектрах ФМК, полученных 
нами в работе [38].

Рис. 1. Содержание Mo (мас. %) в образцах по дан-
ным рентгенофлуоресцентного анализа и  СЭМ-
ЭДА.
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В  масс-спектрах катализаторов в  режиме ре-
гистрации положительных ионов наблюдаются 
следующие сигналы: Кат2 – 125 Да, относящий-
ся к  частице C7H13N2

+ (1,2-диметил‑3-этили-
мидазолию), Кат3 – 182 Да, частица C11H21N2

+ 

(1,2-диметил‑3-гексилимидазолий), Кат3 – 181 Да, 
C11H21N2

+ (1-этил‑3-гексилимидазолий).
В качестве критерия оценки стабильности гете-

рополианионов на поверхности мы выбрали вели-
чину отношения сумм интенсивностей пиков ио-
нов, содержащих фрагменты PMo12 и других ионов, 
содержащих молибден и фосфор в меньшем соот-
ношении:

	 K I I nnI PMo PMo  где= Σ Σ( ) ( ), .12 12

Чтобы оценить корректность применения 
данного критерия мы провели корреляцию дан-
ных, полученных методами МС-ПАЛДИ и РФЭС 
(рис. 6).

Как видно из рис. 6, наблюдается хорошее соот-
ветствие величины атомного соотношения Mo/P, 
полученного методом РФЭС (см. табл. 1) и крите-
рия стабильности KI по данным ПАЛДИ, что гово-
рит о возможности применения последнего для ха-
рактеристики гетерогенных композиций на основе 
ФМК. Следует однако отметить, что эту величину 
можно использовать лишь в сравнительных экспе-
риментах, так как ее абсолютное значение зависит 
от условий проведения анализа.

Синтезированные образцы протестированы 
в окислительной десульфуризации модельных рас-
творов, содержащих тиофен и  дибензотиофен. 
В качестве характеристики активности катализа-
торов мы использовали удельную скорость Wуд. – ​
величину, равную отношению начальной скорости 
удаления серы к концентрации субстрата. Приме-
нение такой оценки допустимо, поскольку из ли-
тературных данных известно, что окисление пе-
роксидом водорода серосодержащих соединений 

Таблица 1. Доли компонентов в РФЭ спектрах образцов и соответствующие им типы связей

Спектр
Содержание элемента, ат. %

Тип связи
Кат1 Кат2 Кат3 Кат4

Mo3d5/2 16.4 2.17 0.43 0.41 Mo5+, Mo6+

P2p3/2 1.6 0.23 0.07 0.06 P5+

Si2p 4.9 26.97 29.44 28.55 SiO2
O1s 56.2 59.86 61.16 64.01 O2– OH–, O=C, O=P O–P, O–C, SiO2
N1s – 0.99 0.26 0.29 С=N–C, NR2–C=O, NR4

+

C1s 20.9 9.78 6.78 6.68 C–C, C–O, C=O, O–C=O

Рис. 2. Масс-спектры образца Кат1 в режиме регистрации отрицательных ионов в диапазоне (а) до 1000, (б) 2000–
2600 Да.
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Рис. 3. Масс-спектр катализатора Кат2 в режиме ре-
гистрации отрицательных ионов диапазоне значе-
ний m/z 100–1000 (а), до 2000 (б) и 1500–3500 Да (в).

Рис. 4. Масс-спектр катализатора Кат3 в режиме реги-
страции отрицательных ионов (а) – в диапазоне зна-
чений m/z 100–1000, (б) до 2000, (в) – 1600–3200 Да.
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в неполярных средах на гетерогенных катализато-
рах описывается уравнением первого порядка по 
субстрату [39].

Как видно из рис. 7, для четырех образцов, со-
держащих разные катионы, наблюдается обратная 
зависимость между соотношением Mo/P на по-
верхности (в пределах от 6 до 12) и скоростью окис-
ления серосодержащих субстратов.

Полученные данные подтверждают известный 
из литературы факт высокой активности в ряде 
каталитических процессов, прежде всего окисле-
ния, продуктов частичной деструкции анионов 
ГПК. Для ФВК, как показано выше, такие ин-
термедиаты хорошо известны и могут быть выде-
лены в форме пероксокомплексов при частичном 
разложении кислоты под действием HCl и H2O2 
(комплексы Вентурелло) [40]. Для ФМК такие 
комплексы в индивидуальном виде не получены 
в силу, вероятно, их низкой стабильности. Тем не 
менее возможно их образование в ходе каталити-
ческой реакции или на стадии приготовления ка-
тализаторов.

Рис. 5. Масс-спектр катализатора Кат4 в режиме реги-
страции отрицательных ионов (а) – в диапазоне зна-
чений m/z 100–1200, (б) до 2000, (в) – 1600–3200 Да.

Таблица 2. Результаты масс-спектрометрического ана-
лиза образцов в режиме регистрации отрицательных 
ионов

Максимальное 
значение пика, m/z

Предполагаемая брутто-
формула

144 MoO3
–

163 MoO3∙OН–

209 РMoO3
–

224 HPO3∙MoO3
–

288 (MoO3)2
–

304 (MoO3)2∙OH–

345 (MoO3)2∙3H2О–

366 HPO3∙(MoO3)2
–

432 (MoO3)3
–

449 (MoO3)3∙OH–

489 (MoO3)3∙3H2О
512 HPO3∙(MoO3)3

–

576 (MoO3)4
–

634 (MoO3)4∙3H2О
654 HPO3∙(MoO3)4

–

720 (MoO3)5
–

863 (MoO3)6
–

1006 (MoO3)7
–

2052 H3PMo12O40·MoO3·4H2O–

2163 H3PMo12O40·(MoO3)2·2H2O–

2272 H3PMo12O40·(MoO3)3
–

2282 MoO3)15·6H2O–
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