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Аннотация: Методом низкотемпературной адсорбции азота изучено влияние концентрации гидрогеля пентаоксида 
ванадия (V2O5) в концентрациях 5 и 10 %, нанесенного на алюминий марки АСД-4, на его структурно-адсорбционные 
свойства. В качестве адсорбата использован азот особой чистоты. Были измерены изотермы адсорбции и рассчитаны 
удельная поверхность и пористость порошков, приведены результаты исследования морфологии. Поскольку графики 
БЭТ линейны в диапазоне относительных давлений от 0,05 до 0,35 Р/Р0, модель БЭТ хорошо применима для определения 
удельной площади поверхности образцов. Для образца АСД-4, по нашим расчетам, она составила 0,65 м2/г, для состава 
АСД-4 + 5 % V2O5 – 6 м2/г, для АСД-4 + 10 % V2O5 – 16 м2/г. То есть нанесение гидрогеля увеличивает удельную поверх-
ность исходного АСД-4 более чем в десятки раз. Гранулометрический анализ показал, что после нанесения гидрогеля 
оба образца имеют достаточно узкое распределение частиц по размерам, что говорит о монодисперсности систем. Для 
АСД-4 средний размер частиц составил ~5÷7 мкм, для образца АСД-4 + 5 % V2O5 – около 9 мкм, для АСД-4 + 10 % V2O5 – 
11 мкм. Установлено что благодаря слоистой структуре нанесенного ксерогеля в модифицированном образце появи-
лись мезопоры, радиус которых составил 35–40 Å. Показано, что наибольшей адсорбционной активностью обладает 
образец АСД-4 + 10 % V2O5.

Ключевые слова: адсорбция, пористость, пентаоксид ванадия, ксерогель, мезопоры.
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The effect of the concentration of vanadium pentoxide hydrogel applied on ASD-4 
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Abstract: The effect of the concentration of V2O5 vanadium pentoxide hydrogel applied in concentrations 5 and 10 % on ASD-4 
grade aluminum, on its structural and adsorption properties was studied by the low-temperature nitrogen adsorption method. 
High-purity nitrogen was used as an adsorbate. Adsorption isotherms were measured with the specific surface area and poro-
sity of powders calculated and results of morphology studies presented. Since BET diagrams are linear in the interval of relative 
pressures from 0.05 to 0.35 Р/Р0, the BET model is well applicable for the calculation of the specific surface area of samples. 
According to our calculations, the specific surface area was 0.65 m2/g for ASD-4 sample, 6 m2/g for ASD-4 + 5 % V2O5 compo-
sition, and 16 m2/g for ASD-4 + 10 % V2O5. Therefore, hydrogel application increases the specific surface area of initial ASD-4 
tenfold and more. Grain size analysis showed that both samples have a rather narrow particle size distribution after hydrogel 
application, which indicates the monodispesity of the system. The average particle size was ~5÷7 μm for ASD-4, ~9 μm for 
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Введение

Электронное строение ванадия позволяет варьи-

ровать валентность от 2 до 5. Возможность широ-

кого набора валентных состояний атомов обуслов-

лена наличием в атомах переходных элементов не-

завершенных d-электронных оболочек, благодаря 

чему оксиды ванадия могут проявлять основной 

характер (VO и V2O3), амфотерный (VO2) и кислот-

ный (V2O5) [1].

Благодаря своей высокой коррозионной стой-

кости в агрессивных химических средах ванадий 

является перспективным материалом для химиче-

ского машиностроения. При окислении сернисто-

го газа SO2 в серный газ SO3 при производстве сер-

ной кислоты в качестве катализатора используют 

оксид ванадия V2O5.

Как химический источник тока пентаоксид 

ванадия применяется в качестве положительного 

электрода (анода) в мощных литиевых батареях и 

аккумуляторах, ванадат серебра — в резервных ба-

тареях в качестве катода [2—5].

Алюмованадиевые системы относятся к наи-

более широко распространенным представителям 

нанесенных оксидно-ванадиевых катализаторов, 

использующихся в процессах парциального окис-

ления и дегидрирования углеводородов. Ксероге-

ли оксида ванадия (V) обладают смешанной ионно-

электронной проводимостью, благодаря чему мо-

гут применяться в качестве электрохромных мате-

риалов и катодов низкотемпературных источни-

ков тока [6, 7]. 

Также известно использование оксида ванадия 

V2O5 для активации процесса энерговыделения 

при сгорании алюминиевых порошков в топлив-

ных смесях. В работе [8] предложен способ акти-

вации порошка типа АСД путем пропитки оксид-

ASD-4 + 5 % V2O5, and ~11 μm for ASD-4 + 10 % V2O5. It was established that mesopores 35 to 40 Å in radius appeared in the 
modified sample due to the layered structure of xerogel applied. It was shown that the ASD-4 + 10 % V2O5 sample exhibits the 
greatest adsorption activity. 

Keywords: adsorption, porosity, vanadium pentoxide, xerogel, mesopores.
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ного слоя на его поверхности гидрогелем V2O5 без 

заметного изменения содержания металлического 

(активного) алюминия.

Чтобы правильно подобрать и применять адсор-

бенты и катализаторы для определенных целей, 

регулировать их физико-химические свойства, 

необходимо знать такие их свойства, как удельная 

поверхность, пористость, структура пор, адсорб-

ционная способность и др. [9]. 

Настоящая работа посвящена исследованию 

адсорбционных свойств порошка алюминия мар-

ки АСД-4 — исходного и модифицированного гид-

рогелем V2O5 в концентрациях 5 и 10 % V2O5.

Экспериментальная часть

В экспериментах был использован порошок 

алюминия марки АСД-4, полученный методом рас-

пыления расплавленного металла азотом (содер-

жание активного металла составило 98,7 ± 0,5 %), 

а также порошок АСД-4, пропитанный гидрогелем 

V2O5 (5 и 10 %). Синтез и методика нанесения ак-

тиватора на поверхность частиц описаны в работах 

[8, 10]. 

Адсорбционные измерения проводили на ад-

сорбционном анализаторе «TriStar 3000V6.03» (фир-

ма «Micromeritics», США), принцип действия ко-

торого основан на адсорбции и десорбции газа 

на внешней и внутренней поверхностях (в порах) 

исследуемых образцов дисперсных и пористых 

веществ и материалов при температуре жидкого 

азота. Азот является наиболее широко распро-

страненным газом, который применяют для опре-

деления площади поверхности, так как в этом 

случае константа С имеет промежуточные значе-
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ния (50—250) для большинства твердых поверх-

ностей, предотвращая как локальную адсорбцию, 

так и поведение газа как двумерного в области зна-

чений относительного давления Р/Р0 = 10~3÷0,999. 

Диапазон измерения этим методом удельной по-

верхности составляет от 0,01 до 4000 м2/г, погреш-

ность измерения — не более 5 %. Всю серию изме-

рений проводили в одной и той же измерительной 

бюретке. Расчет удельной поверхности подроб-

но описан в работе [11]. До и после эксперимента 

все образцы взвешивали на электронных весах 

высокой точности марки «Shimadzu AUW 120D» 

(Shimadzu, Япония).

Результаты и их обсуждение

Форма и размер частиц порошка являются важ-

нейшими структурообразующими характеристи-

ками. Знание распределения частиц по размерам 

важно для понимания физических и химических 

свойств материала. Размер частиц влияет на реак-

ционную способность твердых тел, участвующих 

в химических реакциях, определяет величину 

удельной поверхности, а плотность их упаковки — 

объем и радиус пор. Морфологию частиц анали-

зировали на растровом электронном микроскопе 

JSM-6390LA (JEOL, Япония) с энергодисперсион-

ным рентгеновским анализатором (EDS), распре-

деление частиц по размерам — на лазерном грану-

лометре «Horiba LA-950» (Horiba Jobin Yvon S.A.S., 

Франция). Электронно-микроскопическое иссле-

дование порошка показало, что образец АСД-4 

состоит из сферических частиц практически пра-

вильной формы (рис. 1) со средним размером око-

ло 5—7 мкм.

Известно, что ксерогели V2O5·nH2O, получен-

ные дегидратацией соответствующих гелей, имеют 

квазидвумерную слоистую структуру, позволяю-

щую интеркалировать в межслоевое пространство 

молекулы воды и различных органических соеди-

нений, катионы металлов [10, 12—15], а также эф-

фективно пропитывать высокодисперсные мате-

риалы, в том числе металлы, и формировать на их 

поверхности устойчивые пленки.

Сравнительные калориметрические экспери-

менты по ступенчатой адсорбции паров воды, 

проведенные в работе [16] при исследовании V2O5, 

нанесенного на Al2O3, показали высокую гете-

рогенность поверхности алюмованадиевых ка-

тализаторов. Авторы [16] сделали вывод, что при 

содержании до 10 мас.% V2O5 в алюмованадиевых 

катализаторах происходит образование моно-

слоя V2O5 на поверхности носителя, наблюдаются 

значительные изменения гидрофильных свойств 

оксида алюминия; при этом исчезают преиму-

щественно самые гидрофильные участки поверх-

ности носителя. Но при дальнейшем увеличении 

концентрации ванадия заполнение поверхности 

протекает менее равномерно, остается заметная 

доля Al2O3, не покрытого оксидом ванадия, и на 

поверхности Al2O3, наряду с дегидратированными 

оксидно-ванадиевыми структурами, наблюдают-

ся также частицы кристаллического V2O5. 

На дифрактограммах обоих образцов, полу-

ченных с помощью энергодисперсионного рент-

геновского анализатора, присутствуют линии, 

принадлежащие металлическому алюминию, что 

согласуется с рентгеноаморфным состоянием ксе-

рогеля, который образуется вследствие частичной 

дегидратации гидрогеля на стадии просушивания. 

Так, в работе [17] был подробно исследован синтез 

наноструктур V2O5·nH2O, чьи морфология, кри-

сталлическая структура и количество молекул во-

ды между слоистыми структурами регулировались 

строгим контролем гидротермальной обработки. 

Авторы [17] отмечали на рентгенограммах свеже-

приготовленных образцов уширенные рефлексы 

рентгеновской дифракции. Эти дифракционные 

пики были индексированы как моноклинная фа-

за V2O5·nH2O, рассчитанные по дифракционному 

пику межслоевые расстояния составили ~13 Å, 

что может быть приписано большему количеству 

молекул H2O в структуре.

Порошки АСД-4 + V2O5 состоят из сферичес-

ких частиц практически правильной формы. Сте-

пень агломерирования порошков не слишком вы-

Рис. 1. Микрофотография порошка АСД-4

Fig. 1. ASD-4 powder micrograph
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сока и определяется количеством мелкой фракции. 

На изображении частиц (рис. 2) видны «микровы-

ступы» чешуйчатого типа (нанесенный ксерогель 

ванадия), что вызвано избытком геля при увеличе-

нии его содержания выше необходимого для обра-

зования монослоя. 

Авторы работы [18] с помощью электроногра-

фических исследований установили, что структу-

ру V2O5-геля можно представить в виде плоских 

лент длиной 1000 Å и шириной 100 Å. Гидрогель 

V2O5 имеют слоистую структуру и образован спу-

танными волокнами цепочек молекул V2O5, со-

единенными молекулами воды. Кристаллическая 

структура в плоскости ленты аналогична ортором-

бическим кристаллам V2O5. В работе [19] изучили 

структуры оксида ванадия (различного содержа-

ния), нанесенного на Al2O3, с помощью хромато-

графического метода прямоугольных импульсов 

в сочетании с различными физико-химически-

ми исследованиями, включая РФА, ИК- , ЭПР- и 

УФ-спектроскопию. Авторы [19] показали, что с 

повышением концентрации V2O5 на поверхности 

носителя появляются небольшие частицы V2O5, 

которые способствуют постепенному увеличе-

нию количества V2O5-слоев. Так, в образце состава 

25 мол.% V2O5/Al2O3 2—4-слойные пластинки V2O5 

покрывают бóльшую часть поверхности Al2O3.

Ксерогель V2O5·nH2O, благодаря своей матрич-

ной структуре, обладает высокой проникающей 

способностью, что по существу обеспечивает об-

разование наноструктурированного покрытия на 

основе низкотемпературных оксидных и гидрок-

сидных фаз барьерного слоя на поверхности ис-

ходных частиц АСД-4.

Гранулометрический анализ распределения 

частиц по размерам был выполнен на лазерном 

гранулометре «Horiba LA-950» с обработкой ульт-

развуком. Для тонкоизмельченных порошков ха-

рактерна агрегация мелких частиц, в результате 

чего результаты гранулометрии отражают размеры 

агрегатов, а не самих частиц. Для решения этой 

проблемы исследуемые порошки были дисперги-

рованы ультразвуковой обработкой. 

Гранулометрический анализ показал, что оба 

образца имеют достаточно узкое распределение ча-

стиц по размерам (рис. 3). Кривые распределения 

Рис. 2. Микрофотографии образца АСД-4, модифицированного гелем V2O5·nH2O, 

при концентрации V2O5, равной 5 % (а, б) и 10 % (в, г)

Fig. 2. Micrographs of ASD-4 sample modified by V2O5·nH2O gel at V2O5 concentrations of 5 % (а, б) and 10 % (в, г) 

a

в г

б
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во всех случаях имеют хвост в сторону бóльших 

размеров, что связано с преобладанием процесса 

коагуляции. Для АСД-4 средний размер частиц со-

ставил ~5÷7 мкм, для образца АСД-4 + 5 % V2O5 — 

около 9 мкм, для АСД-4 + 10 % V2O5 — 11 мкм. 

Для физической адсорбции, в силу ее малой 

специфичности, величина удельной поверхности 

является одной из наиболее важных характеристик 

физико-химических свойств порошков, обуслов-

ливающих их активность. Удельная поверхность 

образца АСД-4, по нашим расчетам, составила 

0,65 м2/г, для состава АСД-4 + 5 % V2O5 — 6 м2/г, 

для АСД-4 + 10 % V2O5 — 16 м2/г. Таким образом, 

нанесение гидрогеля увеличивает удельную по-

верхность исходного АСД-4 более чем в десятки 

раз. 

На рис. 4 представлены изотермы адсорбции 

исследуемых образцов. 

Образец АСД-4 можно отнести к непористым 

материалам. Изотерма адсорбции принадлежит 

ко 2-му типу по классификации БДДТ согласно 

рекомендациям Международного союза по теоре-

тической и прикладной химии (IUPAC) [20], что 

соответствует непористому или макропористому 

телу. Этот тип изотерм представляет свободную 

моно-полислойную адсорбцию. Петля гистерези-

са смещена в область больших значений P/P0, что 

указывает на макропористый образец. Как извест-

но, увеличение размера частиц сдвигает петлю ги-

стерезиса вправо и уменьшает ее величину. Слабый 

гистерезис говорит о капиллярной конденсации, 

вероятно, вблизи точек контакта соприкасающих-

ся сферических частиц. Возможно, электростати-

ческое взаимодействие между частицами порошка 

препятствует более плотной усадке частиц. 

Изотермы адсорбции и десорбции АСД-4 + V2O5 

(см. рис. 4, б, в) имеют выпуклый характер в на-

чальной области, что говорит о сильном взаимо-

действии адсорбат-адсорбент. Видно, что в обла-

Рис. 3. Распределение частиц по размерам

а – АСД-4 + 5 % V2O5, б – АСД-4 + 10 % V2O5

Fig. 3. Particle size distribution

а – ASD-4 + 5 % V2O5, б – ASD-4 + 10 % V2O5

Рис. 4. Изотермы адсорбции/десорбции азота

а – АСД-4; б – АСД-4 + 5 % V2O5; в – АСД-4 + 10 % V2O5

1 – адсорбционная кривая, 2 – десорбционная

Fig. 4. Nitrogen adsorption/desorption isotherms

а – ASD-4; б – ASD-4 + 5 % V2O5; в – ASD-4 + 10 % V2O5

1 – adsorption curve, 2 – desorption curve
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сти давлений выше диапазона БЭТ на изотермах 

присутствует ступенька, свидетельствующая о 

наличии мезопор. Она является довольно крутой 

у образца АСД-4 + 5 % V2O5, из чего следует, что 

его поры имеют узкое распределение по размерам. 

Петля гистерезиса на изотерме в процессе десорб-

ции смыкается ранее, чем относительное давление 

достигнет величины 0,3, что показывает отсут-

ствие микропор. Сделаем поправку на относитель-

ность метода БЭТ, тогда как в реальных телах, как 

правило, в той или иной степени наряду с мезопо-

рами могут присутствовать как микропоры, так и 

макропоры. Очевидно, что изотермы относятся к 

IV типу [20]. Как известно, каждый тип петли гис-

терезиса связан с определенным типом пористой 

структуры, гистерезис адсорбции и десорбции 

говорит о наличии смешанного типа пор с преоб-

ладанием щелевидных (тип Н3) [21]. Из рис. 4, б, в 

видно, что в области Р/Р0 = 1 изотерма имеет ха-

рактерный изгиб, обусловленный переходом поли-

молекулярной адсорбции в капиллярную конден-

сацию. Детальный анализ проблем капиллярной 

конденсации в промежутках между сферическими 

частицами проведен в работе [22], где показано, 

что сначала капиллярная конденсация происхо-

дит вблизи точек соприкосновения частиц, далее 

седлообразные мениски соединяются вместе. 

Поскольку мезопоры в образцах могут иметь 

различные строение и форму, вычисление распре-

деления пор по размерам по адсорбционной ветви 

и по десорбционной будет приводить к различным 

результатам. Стоит отдать предпочтение десорб-

ционной ветви изотермы, поскольку изотерма де-

сорбции ближе к истинному термодинамическому 

равновесию [22]. Для пор, представляющих пусто-

ты между сферическими частицами, как показал 

анализ [22], также проще использовать десорбци-

онную ветвь гистерезиса. Поскольку при обратном 

процессе (испарении) мениск имеет сферическую 

форму, для расчетов структуры подходит уравне-

ние Кельвина [20]. 

С использованием уравнения Кельвина размер 

пор рассчитывается как

где σ — поверхностное натяжение жидкости, пар 

которой адсорбируется; Vm — молярный объем 

жидкого азота; Т — температура кипения азота 

(77 К); P0/P — относительное давление азота; d — 

диаметр пор по Кельвину.

На основе модели Кельвина, с учетом толщи-

ны адсорбированного слоя, можно провести рас-

чет распределения пор по размерам. Для этого ис-

пользуется метод Баррета—Джойнера—Халенды 

(BJH) (Barrett—Joyner—Halenda) [20], который ос-

нован на теории, сформулированной Дж. Уилером 

(J.A. Wheeler) для объяснения феномена адсорб-

ции. Метод BJH позволяет получить распреде-

ление по размерам для мезопор и самых мелких 

макропор. Авторы [20] проанализировали взаи-

мозависимость между изотермами десорбции при 

температуре жидкого азота и распределениями пор 

по радиусам. Отправные гипотезы этого анализа 

следующие: поры имеют цилиндрическую форму; 

количество адсорбата при равновесии с газовой 

фазой определяется физической адсорбцией на 

внешней части поры и капиллярной конденсацией 

в глубине. Поскольку при Р/Р0, соответствующем 

началу капиллярной конденсации, на внутренней 

поверхности пор при опорожнении имеется неко-

торый адсорбированный слой молекул толщиной t, 

величина d не является истинным диаметром пор.

Истинный диаметр пор вычисляется по урав-

нению

D = d + 2t,

где t — толщина адсорбированного слоя.

Толщина t является одним из основных свойств 

адсорбированного слоя, зависит от состава по-

верхности, на которой происходит адсорбция, и 

состава адсорбируемого вещества: 

t = aVm /S, 

где а — количество адсорбированного вещества, 

Vm — его молярный объем, S — величина удельной 

поверхности.

Для вычисления объема пор достаточно пере-

вести объем адсорбированного газа при давлении 

насыщения в объем жидкости. Общий объем сор-

бирующих пор — объем всех пор, заполняемых в 

процессе адсорбции и капиллярной конденсации 

при упругости насыщенного пара, был рассчитан 

исходя из данных по молярному объему (Vm) и ко-

личеству вещества, адсорбированного при насы-

щении адсорбента парами жидкости (а):

Vs = aVm.

Вычисления проводят для радиусов с размера-

ми от 3 нм до 50—100 нм. Нижний предел ограни-

чен областью применимости уравнения Кельвина, 

поскольку давно известно, что для очень тонких 
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пор, ширина которых составляет всего несколько 

молекулярных диаметров, уравнение Кельвина 

перестает быть справедливым — само понятие ме-

ниска теряет смысл. Верхний предел указанного 

диапазона обусловлен погрешностями измерения 

давления вблизи Р/Р0 ~ 1,0 и низкой скоростью 

установления равновесия в этой зоне, поскольку 

значение Р/Р0 настолько здесь близко к единице, 

что даже небольшие колебания температуры об-

разца окажут несоизмеримо большое влияние на 

вычисляемую величину радиуса, что особенно 

важно для такого адсорбата, как азот [23]. 

Для образца АСД-4 поры в образце практиче-

ски отсутствуют, что согласуется и с адсорбцион-

ными данными (рис. 5, а). 

Для образца АСД-4 + 5 % V2O5 характерно узкое 

распределение пор по размерам с хвостом на гра-

фике в сторону их больших диаметров (рис. 5, б). 

В случае АСД-4 + 10 % V2O5 наблюдаются мезопо-

ры в широком интервале размеров, бимодальное 

распределение с выраженным максимумом, уши-

рение в сторону пор больших размеров, отсутствие 

микропор (рис. 5, в). Величина пористости для об-

разца АСД-4 + 5 % V2O5 составила 0,02 см3/г, для 

АСД-4 + 10 % V2O5 — 0,06 см3/г. Совокупная пло-

щадь поверхности пор для АСД-4 — 0,024 м2/г, 

АСД-4 + 5 % V2O5 — 10,5 м2/г, АСД-4 + 10 % V2O5 — 

29,4 м2/г. Средний радиус пор для АСД-4 + 5 % V2O5 

равен 35 Å, для АСД-4 + 10 % V2O5 — 40 Å. Погреш-

ность измерения объема пор и диаметра пор со-

ставляет ±7 %.

Заключение

Слоистая структура V2O5 с частично упорядо-

ченной высокоразвитой структурой обусловливает 

увеличение удельной поверхности модифициро-

ванного порошка алюминия в десятки раз. 

Благодаря островково-слоистой структуре на-

несенного ксерогеля в модифицированных об-

разцах появились мезопоры. Установлено, что при 

увеличении концентрации гидрогеля адсорбци-

онная активность в изучаемых образцах возраста-

ет. Таким образом, управлять морфологией и раз-

мером частиц Al2O3 можно, меняя концентрацию 

гидрогеля ванадия. 
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