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АКТИВИРОВАННЫХ СИСТЕМАХ MeOx/C (Me = Mo, Mn, Bi, V)
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Методами термогравиметрии и калориметрии в сочетании с масс-спектроскопией, а также с помо-
щью рентгеновской дифракции исследованы термические превращения в механически активиро-
ванных системах MoO3/C, MnO2/C, Bi2O3/C и V2O5/C, перспективных в качестве материалов для
электродов суперконденсаторов и ионных батарей. Установлено, что кристаллическая структура
активированных высокодисперсных нанокомпозитов устойчива до 250–350°C в зависимости от
природы оксида. Проанализирована реакционная способность образующегося “слабосвязанного”
кислорода в различных оксидах при МА при восстановлении углеродом. В случае МоО3 и MnO2 су-
щественное снижение температуры начала восстановления оксидов углеродом обусловлено более
низкими температурами разложения оксидов с выделением кислорода в результате активации. Со-
поставлено взаимодействие механически активируемых оксидов с углеродом и с алюминием и CO.
Оказалось, что присутствие углерода понижает температуру восстановления MnO2, практически не
влияет на скорость реакции в случае МоO3 и Bi2O3 и повышает температуру превращения V2O5.

DOI: 10.31857/S0023291221060148

1. ВВЕДЕНИЕ
Хорошо известно, что механическая актива-

ция (МА) двухкомпонентной смеси сопровожда-
ется возникновением самых разнообразных де-
фектов в компонентах, в том числе наносостояний
и наночастиц, появлением реакционноспособ-
ных центров, а также перемешиванием компо-
нентов и гомогенизацией смеси (см., например,
[1–3]). Одним из следствий МА является суще-
ственное ускорение химических превращений
при последующем прогреве активированных ком-
позиций.

Настоящая статья посвящена анализу терми-
ческих превращений в механически активиро-
ванных системах MeOx/C (Me = Mo, Mn, Bi, V).
Интерес к МА и термическим превращениям в
этих системах после активации обусловлен раз-
личными причинами. Значительное внимание
уделено возможностям механохимического при-
готовления тугоплавких карбидов металлов. Наи-
более широко используемый способ – это МА
смесей оксидов металлов с углеродом и последу-
ющий их прогрев [1–3]. Таким способом, в част-

ности, приготовлены наноразмерные карбиды
молибдена [4–7] и ванадия [8, 9]. Применение
МА позволяет существенно снизить температуру
синтеза и является экономически целесообраз-
ной. Другой вариант этого метода заключается в
добавлении к смеси MeOx/C Al [10], Mg [11, 12],
Ca [13] или Zn [14], окисление которых кислоро-
дом из MeOx термодинамически очень выгодно, и
совместный помол трехкомпонентной смеси.
В результате температура синтеза карбидов MeCx
резко понижается, и достаточно часто удается ме-
ханохимически синтезировать карбиды при фор-
мально комнатной температуре. Авторы объясняют
этот эффект развитием при помоле самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза,
инициируемого окислением введенных дополни-
тельно металлов.

Для выяснения физических причин ускорения
реакций оксидов с углеродом при МА целесооб-
разно выяснить природу и реакционную способ-
ность дефектов, которые возникают при МА ин-
дивидуальных оксидов, а также сопоставить взаи-
модействие активированных оксидов с другими

УДК 541.124.16



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 6  2021

ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 703

реагентами. Дефектная структура MoO3, V2O5 и
Bi2O3, подвергнутых МА, детально исследована
[15–17]. Проанализированы закономерности вос-
становления как исходных оксидов, так и активи-
рованных в газовой среде на примере систем
МоО3/Н2 [18–21] и V2O5/СО [22, 23]. В [24] пока-
зано, что МА приводит к приобретению MnOx
высокой каталитической активности в процессах
гидрирования CO2. Проведен большой цикл ра-
бот (см., например, обзоры [25–27] и работы [28–
30]) по созданию механически активированных
энергонасыщенных композитов с использовани-
ем систем, состоящих из двух твердых компонен-
тов (Al, Mg + MeOx). Оказалось, что такие компо-
зиты обладают рядом преимуществ (например,
более высокой скоростью горения) по сравнению
с энергонасыщенными композитами, приготов-
ленными традиционными способами [28]. На-
копленные данные позволили высказать предпо-
ложение [27, 31], что важнейшими причинами
ускорения химических превращений при МА яв-
ляются образование в оксидах реакционноспо-
собного “слабосвязанного” кислорода и форми-
рование большой поверхности контакта компо-
нентов. Одной из целей настоящей работы
является проверка этого предположения для тер-
мических реакций в механически активирован-
ных системах MeOx/C (Me = Mo, Mn, Bi, V), а
также сравнение реакционной способности акти-
вированных оксидов с углеродом и алюминием.

Еще одна причина интереса к системам
MeOx/C обусловлена тем, что многие из них явля-
ются перспективными материалами для электро-
дов суперконденсаторов (см. например, обзоры
[32, 33] и работы, посвященные системам
МоО3/C [34, 35] и V2O5/C [36]). Одним из спосо-

бов приготовления этих систем является МА.
Можно указать на обзор [37] и работы по исполь-
зованию МА для приготовления материалов
электродов из MoO3/C [38], V2O5/C [39, 40] и
MnO2/C [41, 42]. Отметим, что в предыдущей ста-
тье [43] нами были исследованы возможности
МА систем MeOx/C (Me = Mo, Mn, V, Bi, Sb, Tb,
Cd, Pb; C = графит) для приготовления материа-
лов электродов суперконденсаторов. В контексте
этого направления предполагается проверить
термическую стабильность механически активи-
рованных композитов MeOx/C.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Список исследованных систем, их состав, ве-

совое содержание графита в смеси, продолжи-
тельность t и доза D механической активации, а
также величина удельной поверхности S приведены
в табл. 1. Образцы 1–3 и 6–10 из этой таблицы –
те же, что были приготовлены в работе [43]. МА
этих смесей проводили в вибрационной мельни-
це SPEX-8000 на воздухе. Результаты расчета до-
зы активации и данные по удельной поверхности
также приведены в [43]. Исходный MnO2 (обра-
зец 4 в табл. 1) активировали на воздухе в гораздо
более мощной мельнице конструкции Аронова.
После активации он имел удельную поверхность
31 м2/г (образец 5 в табл. 1).

Для всех образцов, представленных в табл. 1,
проведены измерения методами дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) и термо-
гравиметрии (ТГ) с масс-спектральным анализом
их состава. Термогравиметрические исследова-
ния проводились на приборе синхронного терми-
ческого анализа STA 449C (NETZSCH, Герма-

Таблица 1. Список и стехиометрия исследованных систем. [C] – массовое содержание графита в смеси, t – про-
должительность МА, D – доза МА, S – удельная поверхность композита, T(ДСК) – значения максимальной тем-
пературы прогрева в ДСК-эксперименте

№ Система [C], мас. % t, мин D, кДж/г S, м2/г T(ДСК), °C

1 MoO3/5С 28 0 0 800

2 30 1.0 31.9 350, 500, 600, 800

3 180 6.0 51.6 350, 500, 600, 800, 850

4 MnO2 0 0 0 0.5 1000

5 MnO2 0 40 7.2 31 300, 600, 1000

6 5MnO2/C 2.6 180 6.3 12.2 550

7 MnO2/5С 41 180 6.3 97 550

8 Bi2O3/5С 11 180 4.8 29.3 260, 450, 700, 700

9 V2O5/С 6 90 2.8 10.9 300, 520, 650

10 V2O5/5С 24 90 2.8 23.3 300, 520, 650
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ния), сопряженного с масс-спектрометром Aeo-
los-32 в среде He высокой чистоты марки “55”
(99.9995%) при различных значениях температу-
ры вплоть до 1000°С. В последнем столбце табл. 1
для каждого из образцов приведены значения
максимальной температуры для каждого прогре-
ва в ДСК-ячейке.

После каждого прогрева проводили дифрак-
ционные измерения. Фазовый состав образцов
определяли с помощью рентгенофазового анали-
за на дифрактометре Дрон-3М. Количественный
фазовый состав устанавливали с помощью про-
граммы Phan% [44], величины областей коге-
рентного рассеяния и микроискажений рассчи-

тывали (с учетом геометрической ширины) по
программе Profile [44].

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
3.1. Система MoO3/5C

Для системы MoO3/C были исследованы три
образца состава MoO3/5C (28 мас. % C) с разной
продолжительностью МА (№№ 1–3 в табл. 1). Ре-
зультаты ДСК, ТГ и масс-спектрального анализа
этих образцов суммированы на рис. 1 и 3, а ди-
фракционные измерений до и после их прогрева –
на рис. 2 и 4 и в табл. 2.

На рис. 1 приведены данные об изменении
массы и кинетике выделения CO2 при прогреве в
ДСК-ячейке всех трех образцов МоО3/5С. Про-
грев неактивированной смеси сопровождается

Рис. 1. Уменьшение массы (1a, 2a, 3a) и выделение
CO2 (1b, 2b, 3b) при прогреве исходной (1a, 1b) и ак-
тивированных 30 (2a, 2b) и 180 мин (3a, 3b) смесей
MoO3/5C в He до 800°C.
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Рис. 2. Дифрактограммы исходной смеси МоО3/5С
до (1) и после (2) прогрева в He до 800°C.
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Таблица 2. Количественный фазовый состав и изменение массы ΔM/M системы МоО3/5С до и после ее помола
и прогрева до разных значений температуры T

Образец T, °C
Фазовый состав, мас. % ΔM/M, %

MoO3 C Mo4O11 MoO2 Mo2C

Исходный (№ 1) 25 72 28
800 33.4 66.6 –11.8

После 30 мин
МА (№ 2)

25 63 37
350 63 37 –0.93
500 42.7 39.6 12.0 5.7 –2.18
600 + 57.1 42.9 –6.2
800 21.4 78.6 –12.15

После 180 мин
МА (№ 3)

25 + Следы
350 + + –1.38
500 55.9 44.1 –5.11
800 57.4 42.6 –12.84
850 17.9 3.6 78.5 –38.59
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уменьшение массы (кривая 1а) с выделением CO2
(кривая 1б) в температурном диапазоне 450–
760°C. Образование CO2 при восстановлении ок-
сида сопровождается слабо выраженным экзо-
термическим эффектом (кривая не приведена).

На рис. 2 сопоставлены дифрактограммы этой
смеси до и после прогрева в инертной среде. Для
исходного образца до прогрева зафиксированы
обе фазы, МоО3 и C (рис. 2, кривая 1 и табл. 2),
причем исходный образец МоО3 текстурирован.
Для изотропного образца МоО3 соотношение ин-
тенсивностей линий 400 и 210 составляет
I(400)/I(210) = 0.45. В случае исходного МоО3 ин-
тенсивность линии 400 аномально высока и отно-
шение I(400)/I(210) = 1.2. После прогрева до

800°C обнаружены только фазы MoO2 и графита.
Таким образом, при прогреве происходит брутто-
реакция

(1)

Следовательно, можно полагать, что уменьше-
ние массы образца обусловлено расходованием
части графита и кислорода оксида на образование
CO2.

Как следует из рис. 1, МА приводит к сниже-
нию температуры восстановления оксида при
прогреве образцов. Кривая 2а резкого уменьше-
ния массы после 30 мин активации смещена в

3 2 2
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°Δ = −

Рис. 3. (а) Уменьшение массы (1), тепловые эффекты (2) и ионные токи, соответствующие значениям m/z = 28, 44, 18
и 32, при прогреве активированной 180 мин смеси MoO3/5C в He до 850°C. (б) Фрагмент рис. 3а в температурном диа-
пазоне 740–850°C. Обозначения те же.
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850°C (5).
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низкотемпературную область на 80°C, а кривая 3а
(180 мин активации) – на 170°C относительно не-
активированного образца (кривая 1а). Для обоих
активированных образцов МоО3 выделение CO2
начинается при 100°C. Более интенсивное выде-
ление CO2 (кривая 2b) начинается при 420°C для
образца после 30 мин активации и при 350°C для
образца после 180 мин активации (кривая 3b).
Выделение углекислого газа завершается при 700
и 650°C соответственно для образцов 2 и 3 табл. 1.

Для образца МоО3/5С после 180 мин актива-
ции наблюдается резкое дополнительное умень-
шение массы при температуре 770°C (кривая 3а
на рис. 1). Для более четкого выявления второй

стадии восстановления в следующем опыте такой
же образец прогрели до 850°C (рис. 3). На рис. 3а,
помимо данных о потере массы и ионном токе,
отвечающем CO2 (m/z = 44), приведены также ка-
лориметрические данные и величины ионных то-
ков, соответствующих воде (m/z = 18), CO и N2
(m/z = 28) и кислороду (m/z = 32). На рис. 3б вы-
сокотемпературная часть этого опыта показана в
увеличенном масштабе. Отчетливо видно, что
вторая, высокотемпературная стадия потери мас-
сы сопровождается интенсивным эндоэффектом.

Анализ масс-спектральных данных подтвер-
ждает, что первая стадия восстановления оксида
молибдена сопровождается выделением CO2 со

Рис. 5. (а) Изменение массы (1),тепловые эффекты (2) и ионные токи, соответствующие значениям m/z = 32 и 44 (вы-
делению O2 и CO2), при прогреве в He образца активированного 40 мин MnO2. (б) Дифрактограммы MnO2 после
40 мин МА (1) и прогрева до 300 (2), 600 (3) и 1000°C (4).
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следами CO, а на второй стадии основным выде-
ляющимся газом является CO с небольшой при-
месью CO2. Действительно, как видно на рис. 3а,
при температуре около 550°C интенсивность то-
ка, обусловленного ионом  (m/z = 44), воз-
растает примерно на порядок величины одновре-
менно с уменьшением массы образца. Фоновое
значение тока ионов с m/z = 28 обусловлено сле-
дами азота в остаточных газах. Небольшое увели-
чение этого ионного тока, имеющее место одно-
временно с ростом с пика, отвечающего m/z = 44,
обусловлено ионом CO+ – осколком CO2. Соот-
ношение интенсивностей ионных токов CO+ и

 как следует из рис. 3а, равно примерно 0.15,
т.е. чуть выше табличного значения 0.11. Ионный
ток, обусловленный остаточным кислородом
(m/z = 32), в этом температурном диапазоне не
изменяется. При высоких температурах (рис. 3б)
наблюдается другая картина. Прирост ионного
тока, отвечающего m/z = 28, примерно на поря-
док больше прироста тока ионов с m/z = 44. Это
однозначно указывает на то, что основным газом,
выделяющимся на второй стадии, является CO.
В то же время некоторое небольшое количество
CO2 также выделяется из образца. Следует отме-
тить, что в начале второй стадии резко падает дав-
ление кислорода, т.е. можно полагать, что на на-
чальном этапе этой стадии процесса кислород из
газовой фазы также принимает участие в окисле-
нии углерода.

Для более детального исследования отдельных
стадий процесса восстановления МоО3 углеродом
был проведен прогрев его образцов до ряда про-
межуточных значений температуры, которые бы-
ли выбраны исходя из данных о потере массы, и
для всех образцов они приведены в табл. 1. После
каждого прогрева анализировали фазовый состав
образцов методом рентгеновской дифракции.

Дифрактограммы обоих активированных
образцов МоО3/5С до и после их прогрева в
ДСК-ячейке до разной температуры приведены
на рис. 4, а результаты количественного фазового
анализа сопоставлены в табл. 2. В этой таблице
также суммированы данные о потере образами
массы (ΔM/М) при прогреве.

После МА смеси МоО3/5С текстура МоО3 ис-
чезает, уширяются линии оксида и графита, но-
вые линии не появляются. После 30 мин актива-
ции видны обе фазы – МоО3 и C (кривая 1 на
рис. 4а), соотношение фаз близко к исходной сте-
хиометрии (табл. 2), I(400)/I(210) = 0.6, удельная
поверхность S = 32 м2/г (табл. 1). После 180 мин
активации (кривая 1 на рис. 4б) линия графита
почти исчезла, остался только МоО3, соотноше-
ние интенсивностей I(400)/I(210) = 0.48, т.е.

2CO+

2CO ,+

близко к значению для изотропного оксида, S =
= 52 м2/г.

Как следует из рис. 4 и табл. 2, после прогрева
до 350°C в обоих активированных образцах
МоО3/5С присутствуют только обе исходные фа-
зы. В образце № 2 (30 мин активации) после про-
грева до 500°C наряду с MoO3 рентгеновская ди-
фракция обнаруживает продукты восстановле-
ния оксида – промежуточную фазу Mo4O11 и фазу
MoO2. Прогрев этого образца до 600°C приводит
к исчезновению фазы MoO3, и в нем содержится
около 60 мас. % фазы Mo4O11 и 40 мас. % MoO2.
Наконец, при прогреве до 800°C промежуточная
фаза Mo4O11 полностью восстанавливается до
MoO2. Таким образом, из анализа дифракцион-
ных данных следует, что первая стадия восста-
новления протекает по реакции (1) через образо-
вание промежуточного продукта Мо4О11, при
этом до 300°C фазовый состав не изменяется, а
конечный продукт MoO2 начинает возникать при
500°C. В образце МоО3/5С, подвергнутом актива-
ции в течение 30 мин, восстановление оксида мо-
либдена до MoO2 завершается к 800°C.

Сопоставим дифракционные данные с резуль-
татами ТГ-анализа. В расчете на 100 г в смеси
имеются 72 г MoO3 + 28 г C, т.е. 48 г Mo + 24 г O +
+ 28 г C. В реакции (1) CO2 в смеси образуется из
кислорода оксида и углерода. На это расходуется
1/3 кислорода (24 г × 1/3 = 8 г) и столько углерода,
сколько надо для образования CO2 (8 × 12)/32 = 3 г.
Таким образом, общие потери массы кислорода и
углерода должны составлять 11 г на 100 г смеси,
т.е. 11%. Эта цифра достаточно близка к экспери-
ментальным данным о потерях массы, приведен-
ным в табл. 2.

Для образца № 3 с большей дозой активации
(180 мин) первая стадия протекает несколько
быстрее, чем для образца № 2. В результате не
удалось обнаружить промежуточный продукт
Mo4O11, а при прогреве до 800°C зарегистрирова-
но появление Mo2C. При 850°C фаза Mo2C стано-
вится доминирующей.

Таким образом, для образцов с большой дозой
активации при 780–810°C начинается вторая ста-
дия восстановления по брутто-реакции

(2)

Согласно [7], эту реакцию можно представить
в виде

(2а)

(2б)

2 22MoO 5C Mo C 4CO.+ → +

2

298

MoO 2С Mo 2CO

275.9 кДж моль [ ,)7]( G

+ → +

°Δ =

2

298

2

( ).

Mo C Mo C

53.1 кДж моль [7]G

+ →

°Δ = −
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При максимальной температуре прогрева 850°C
почти весь MoO2 превратился в карбид молибде-
на. Из данных рис. 3б следует также, что в реак-
ции (2) принимает небольшое участие газообраз-
ный кислород.

В табл. 3 суммированы основные характери-
стики двух стадий взаимодействия МоО3 с C.

Подводя итог сказанному, можно сделать сле-
дующие утверждения.

1. Первая стадия восстановления МоО3 угле-
родом протекает по брутто-уравнению (1) с выде-
лением CO2 через промежуточную стадию обра-
зования фазы Mo4O11. Возникновение активных
состояний при МА МоО3 снижает температуру
полупревращения оксида на 1-ой стадии его вос-
становления до MoO2 на 100–150°C. При этом
превращение начинается, по-видимому, при 100–
150°C.

2. Для образца MoO3/5C с максимальной до-
зой МА и максимальной удельной поверхностью
(примерно 52 м2/г) удалось провести полное вос-
становление оксида до карбида (брутто-реакции (1)
и (2)) при температуре прогрева до 850°C. Вторая
реакция является эндотермической и сопровож-
дается выделением CO.

3. При прогреве до 350°C концентрация фазы
МоО3 в системе остается неизменной. Потеря
массы при этом составляет 1.38%, что соответ-
ствует формальной стехиометрии MoO2.88. До
температуры 500°C в системе сохраняется неко-
торое количество кристаллической фазы МоО3
наряду с другими кристаллическими фазами. При
этом потеря массы составляет 5.11%; это соответ-
ствует формальной стехиометрии MoO2.54.

Полученные результаты в целом совпадают с
литературными данными и вносят в них некото-
рые уточнения. В [6, 7] отмечается, что реакция
(1) может протекать в процессе механической об-
работки, однако следы продукта (MoO2) удается
наблюдать только при очень длительной актива-
ции. В нашем случае была осознанно выбрана не-
большая доза активации [43] (D ≤ 6 кДж/г), и сле-
дов MoO2 после помола обнаружено не было. Ги-

потеза о том, что сформировавшийся при МА
композит имеет структуру ядро/оболочка, где
оболочка состоит из углерода, подтверждается
данными [4, 7]. Температурные диапазоны пер-
вой и второй стадий восстановления в нашей ра-
боте и по данным [4, 6] достаточно близки. При
малых дозах активации удалось методом рентге-
новской дифракции подтвердить образование
промежуточной фазы Mo4O11. Эта фаза наблюда-
лась при восстановлении образцов неактивиро-
ванного МоО3 в атмосфере H2 [20, 21] или CO [22,
23], однако для МА-образцов МоО3/C она ранее,
по-видимому, не наблюдалась. В нашей работе
также экспериментально подтверждены теорети-
ческие предсказания [7] того, что реакция (2) со-
провождается эндотермическим эффектом и при
ее протекании выделяется, прежде всего, CO.
Можно отметить, что нам не удалось обнаружить
промежуточную фазу Mo на второй стадии вос-
становления (реакции (2а), (2б)). Как следует
из [7], это обусловлено достаточно высоким со-
держанием графита в смеси в нашем случае.

Обсудим возможные причины снижения тем-
пературы восстановления МоО3 углеродом в ре-
зультате МА. Одной из них является образование
наноразмерной композитной структуры, где на-
ночастицы оксида покрыты аморфным углеро-
дом, при этом удельная поверхность смеси со-
ставляет 52 м2/г, т.е. в результате МА происходит
существенное увеличение поверхности контакта
компонентов. Второй причиной является, по-ви-
димому, образование “слабосвязанного” кисло-
рода в МоО3. В [31] показано, что при прогреве в
вакууме активированного образца МоО3 из него
при температуре 200–450°C (см. рис. 7 в [31]) вы-
деляется в газовую фазу кислород в количестве до
8 × 1019 молекула/г, при том что в отсутствие МА
кислород начинает выделяться в газовую фазу
только при температуре выше 500°C. В результате
обеднения решетки кислородом формируется
фаза Мо4О11, причем количество выделившегося
кислорода примерно в два раза превышает необ-
ходимое для протекания реакции 4МоО3 →
→ Mo4O11 + O. В присутствии “внешнего” кисло-
рода в газовой фазе выделение “решеточного”

Таблица 3. Характеристики двух стадий взаимодействия оксида молибдена с графитом по реакциям (1) и (2).
T0.5 и Tfin – температуры полупревращения и завершения реакции, ΔMexp и ΔMcalc – экспериментальные и рас-
четные значения уменьшения массы

Образец
MoO3

MoO3 + C → MoO2 + CO2 (1)
экзотермическая реакция

MoO2 + C → Mo2C + CO (2)
эндотермическая реакция

T0.5 Tfin ΔMexp, % ΔMcalc, % ΔT, °C ΔMexp, %

Исходный 680 720 11.80 11
После 30 мин МА 600 660 12.15
После 180 мин МА 540 620 <12.84 780–850 25.75
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кислорода прекращается, но в молекулярно плот-
ных композитах МоО3/C и МоО3/Al ничто не ме-
шает решеточному кислороду диффундировать
во второй компонент и реагировать с ним с выде-
лением тепла.

Данные рис. 1 свидетельствуют о том, что вос-
становление исходного МоО3 (в котором нет
“слабосвязанного” кислорода), регистрируемое
по выделению CO2 (кривая 1b), начинается толь-
ко при 500°C, т.е. при температуре, соответствую-
щей началу разложения с выделением кислорода
обычного МоО3. Из активированных образцов
МоО3 (кривые 2b и 3b) выделение CO2 начинается
при 100–200°C, увеличивается с ростом темпера-
туры; при 400°С этот процесс ускоряется, и далее
выделение CO2 продолжается до температуры
500°C и выше. Можно предположить, что проте-
кание реакции восстановления МоО3 при низкой
температуре непосредственно связано с образо-
ванием “слабосвязанного” кислорода при МА
оксида и его выделением при прогреве. Некото-
рое запаздывание по температуре может быть
обусловлено как диффузионными процессами,
так и существенно более высокой скоростью
разогрева в нашем случае по сравнению со скоро-
стью разогрева в опытах, результаты которых при-
ведены на рис. 7 работы [31]. При температуре вы-
ше 500°C реакция восстановления в активиро-
ванных системах инициируется уже обычным
путем, а не за счет разложения “слабосвязанного”
кислорода.

3.2. Система MnO2/C
Известно, что MnO2 разлагается с выделением

кислорода при умеренных значениях температу-
ры, поэтому до опытов с активированными си-

стемами MnO2/C было проверено влияние МА
на разложение MnO2.

В первых экспериментах проверили термиче-
скую устойчивость исходного MnO2 (образец 4 в
табл. 1), а также механически активированного
оксида без добавок углерода (образец 5 в табл. 1).
На рис. 5а приведены кривые термического раз-
ложения MnO2 после его активации. Видно, что
существуют три температурные области умень-
шения массы: 1) до 400°C, 2) 400–550°C, 3) 700–
820°C (кривая 1). При температуре ниже 400°C
уменьшение массы обусловлено выделением во-
ды и следов CO2. Во втором и третьем диапазонах
температуры наряду с уменьшением массы на-
блюдается выделение из образца газообразного
кислорода (кривая М32), сопровождающееся эн-
дотермическими тепловыми эффектами (кривая 2).

Дифракционные данные для образцов MnO2,
прогретых в ДСК-ячейке до температуры 300, 600
и 1000°C, приведены на рис. 5б. Видно, что при
прогреве до 300°C (кривая 2) фазовый состав
MnO2 не изменился. После прогрева до 600°C на
дифрактограмме зарегистрированы линии только
фазы Mn2O3, а после прогрева до 1000°C в образце
обнаружена только фаза Mn3O4. Можно полагать,
что разложение MnO2 протекает в две стадии:

(3)

(4)
Следует отметить, что температурные диапа-

зоны протекания реакций (3) и (4) определены из
данных о потери массы. При этом эксперимен-
тальные значения потери массы соответствуют
рассчитанным по уравнениям (3) и (4).

Для неактивированных образцов наблюдают-
ся те же процессы (3) и (4), но температуры разло-
жения MnO2 и выделения кислорода сдвинуты в
высокотемпературную область на 50–100°C. Не-
обходимо учитывать, что описанные выше экспе-
рименты проведены в инертной среде. Если раз-
ложение MnO2 проводить на воздухе, то соответ-
ствующие значения температуры будут выше.

Таким образом, MnO2 термически разлагается
по уравнениям (3) и (4), а МА приводит к сниже-
нию температур разложения.

Для системы MnO2/C исследованы два образ-
ца с малым (5MnO2/C, 2.6% C) и большим
(MnO2/5C, 41% C) содержанием графита (образ-
цы 6 и 7 в табл. 1).

На рис. 6а приведены данные о тепловом эф-
фекте (кривая 1), изменении массы (кривая 2),
выделении CO2 и уровне остаточного кислорода
при прогреве активированного образца 5MnO2/C
до 550°C. Сравнение рис. 6а и 5а, показывает, что
введение даже небольшого количества углерода в
систему приводит к полному прекращению выде-

2 2 32MnO Mn O O (400 550 C),→ + − °

2 3 3 43Mn O 2Mn O O (700 820 C).→ + − °

Рис. 7. Сравнение термогравиметрических данных
при разложении в He исходного (1) и активированно-
го (2) MnO2, а также активированных смесей
5MnO2/C (3) и MnO2/5C (4). Образцы 4–7 табл. 1.
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ления кислорода в газовую фазу, но сопровожда-
ется интенсивным выделением CO2. Для системы
MnO2/5С результаты ТГ и масс-спектрометрии
примерно такие же, однако потеря массы ΔМ/М
к 550°C в этом случае немного больше (табл. 4).

Дифракционные данные для обеих систем по-
сле их прогрева до 550°C приведены на рис. 6б,
а результаты фазового анализа суммированы в
табл. 4. После прогрева активированного образца
с малым содержанием графита обнаружена толь-
ко фаза Mn2O3, т.е. реакция (3) в этом случае про-
шла так же, как и в образце без графита. Однако
выделения кислорода в газовую фазу не зафикси-
ровано. Кислород реагирует с графитом, и в газо-
вую фазу выделяется CO2. Для образца с большим
содержанием графита после прогрева до 550°C за-
регистрировано значительное количество фазы
Mn3O4 (табл. 4), которая для образца без углерода
формируется при температуре на 200°C выше.
В то же время в образце сохранилось небольшое
количество исходного MnO2. В целом “глубина”
восстановления MnO2 оказалась несколько боль-
ше. Параметр ΔM(O)/MnO2 отражает относитель-
ную убыль кислорода в реакциях восстановления
оксида. Для реакции MnO2 → MnO3/2 этот пара-
метр равен (2 – 3/2)/2 = 0.25. Рассчитанный из
данных количественного фазового анализа этот
параметр для системы MnO2/5С оказался немно-
го больше и равен 0.27.

На рис. 7 сопоставлены данные по уменьше-
нию массы при прогреве в гелии исходного (кри-
вая 1) и активированного (кривая 2) образцов
MnO2, а также активированных смесей 5MnO2/C
(кривая 3) и MnO2/5C (кривая 4). Первая стадия
разложения исходного образца по реакции (3)
протекает при 500–650°C. МА снижает темпера-
туру его разложения на 50–100°C (кривая 2).
В случае активации систем MnO2/C (кривые 3 и 4
на рис. 7, сравнить с кривой 2) дополнительное
уменьшение массы заметно, начиная с 300°C, а
выделение CO2 наблюдается, начиная с 100°C
(рис. 6а). Таким образом, даже незначительная
добавка углерода (2.6 мас. % в системе 5MnO2/C)
приводит к существенному ускорению восста-
новления MnO2. В системе MnO2/5С c высоким
содержанием углерода появляется фаза, которая в

отсутствие углерода возникает только выше 750°C,
т.е. при температуре на 200°C большей.

Итак, в присутствии графита восстановление
MnO2 существенно ускоряется. Известно, что
разложение MnO2 с выделением кислорода явля-
ется равновесной реакцией, зависящей от давле-
ния кислорода в газовой среде. Выше мы упоми-
нали о замедлении разложения MnO2 при прогреве
на воздухе. Можно полагать, что активированный
графит является “химическим” перехватчиком
выделяющегося атомарного кислорода и сдвигает
равновесие в сторону разложения MnO2.

3.3. Система Bi2O3/5C
На дифрактограммах механически активиро-

ванной системы Bi2O3/5C наблюдаются только
уширенные линии моноклинной фазы Bi2O3(mncl),
а линии графита выделить не удается [43]. Дан-
ные ДСК, ТГ и масс-спектрометрии, полученные
при прогреве этой системы, приведены на рис. 8а,
а дифрактограммы после ее прогрева до 260, 450 и
700°C – на рис. 8б.

Результаты количественного фазового анализа
образцов Bi2O3/5C, прогретых до этих значений
температуры, а также данные об уменьшении их
массы суммированы в табл. 5. Как видно из их со-
поставления, прогрев до 260°C сопровождается
небольшим уменьшением массы образца, обу-
словленным выделением воды. При этом фазо-
вый состав системы не изменяется. В диапазоне
300–600°C происходит значительное уменьше-
ние массы образца, сопровождающееся выделе-
нием CO2. Исходя из соотношения интенсивно-
стей пиков, отвечающих значениям m/z = 28 и 44,
можно утверждать, что содержание CO в выделя-
ющихся газах незначительно. При температуре
выше 600°C масса образца не изменяется, а на
дифрактограмме зарегистрирована фаза Bi с не-
большой примесью Bi2O3, но в другой, тетраго-
нальной модификации. Таким образом, в темпера-
турном диапазоне 260–600°C протекает реакция

(5)
Согласно оценке, уменьшение массы образца

в результате реакции (5) должно составлять
12.5%, что близко к экспериментальному значе-
нию (см. табл. 5): 14.19% – 0.62% = 13.57%.

2 3 2Bi O 5C 2Bi 1.5CO 3.5C.+ → + +

Таблица 4. Фазовый состав, относительная убыль кислорода ΔM(O)/MnO2 и потеря массы ΔM/M при прогреве
двух образцов смеси MnO2/C до 550°C в атмосфере He

Образец
Фазовый состав, мас. %

ΔM(O)/MnO2 ΔM/M, %
MnO2 Mn2O3 Mn3O4 С

5MnO2/C 100 – 0.25 9.61
MnO2/5С 6.8 19.4 31.4 42.4 0.27 11.05
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Так как при прогреве механически активиро-
ванного Bi2O3 в условиях ДСК-эксперимента вы-
деления кислорода в газовую фазу не происходит,
то закономерности восстановления оксида вис-
мута углеродом были сопоставлены с реакциями
Bi2O3 + СО [17] и Bi2O3 + Al [29]. На рис. 9 приве-
дены данные об убыли массы и выделении CO2
при прогреве в CO неактивированного (кривые 1,
1а) и активированного (кривые 2, 2а) Bi2O3 [17].
На этот же график нанесены кривые 3, 3а убыли
массы и выделения CO2 при восстановлении
Bi2O3 углеродом, полученные в настоящем разде-
ле. Для неактивированного образца взаимодей-
ствие с CO начинается только при 350°C, и к
600°C количество продукта (Bi) составляет при-
мерно 10 мас. % [17]. Для активированного образ-
ца восстановление в CO начинается при темпера-
туре 200–250°C, и к 600°C количество Bi достига-
ет примерно 60 мас. % [17]. Как видно на рис. 9,
в присутствии графита выделение CO2 начинает-
ся тоже при 250°C, резкое ускорение процесса
происходит при 350°C, и к 600°C реакция почти
завершается (табл. 5).

Как следует из рис. 7 работы [29], восстановле-
ние висмута алюминием происходит в интервале
температуры 400–700°C. Таким образом, добавка
углерода не приводит к существенному ускоре-

нию восстановления активированного оксида
висмута, и этот процесс протекает примерно в
том же температурном диапазоне, что и реакция
Bi2O3 с Al или CO.

3.4. Система V2O5/C

На рис. 10а приведены кривые уменьшения
массы и выделения CO2 при прогреве двух акти-
вированных образцов: V2O5/C и V2O5/5C (№№ 9
и 10 в табл. 1). Пример дифрактограмм образцов
V2O5/5C после их прогрева до разной температу-
ры приведен на рис. 10б, а результаты фазового
анализа и данные о потери массы суммированы в
табл. 6. Несмотря на то, что по содержанию угле-
рода системы V2O5/C и V2O5/5C различаются в
4 раза (табл. 1), результаты для них оказались
близкими.

На ТГ-кривых можно выделить три участка.
При этом до температуры 300°C уменьшение мас-
сы обусловлено, в основном, выделением воды
без изменения фазового состава образцов. Харак-
терной особенностью этой системы является на-
личие двух четко выраженных температурных
максимумов выделения CO2. Анализ фазового со-
става систем до и после этих максимумов позво-
лил выяснить, что первый максимум обусловлен

Рис. 8. (а) Уменьшение массы (1), тепловые эффекты (2) и ионные токи, соответствующие значениям m/z = 28, 44, 18,
32, при прогреве активированной в течение 180 мин смеси Bi2O3/5C в He. (б) Дифрактограммы смеси Bi2O3/5C после
МА и прогрева в ДСК-ячейке до 260 (1), 450 (2) и 700°C (3).

(а) (б)

3

1

2

1  

 

 

 

 
 

exo 0.2
0
–0.2

–0.8
–0.6
–0.4

–1.0
–1.2

102
18000
16000

10000
8000
6000
4000
2000

14000
12000

I,
 о

тн
. е

д.

0

Потери массы, % Тепловой поток, Вт/мг
Ионный ток, × 10–10  А

6

5

2

3

4

1

0

100

100
20 30 40 50 60

98
96
94
92
90
88

84
86

200 300 400 600
Температура, °C 2θ, град

 – Bi2O3-mncl

 – Bi2O3-tetr
 – Bi

M18

M44

M32

500

2

M28

Таблица 5. Уменьшение массы ΔM/M и фазовый состав активированной системы Bi2O3/5C после ее прогрева
в гелии до разных значений температуры T

T, °C 20 260 450 700
ΔM/M, % 0 –0.62 –5.29 –14.19
Фазовый состав, мас. % 100 Bi2O3(mncl) 100 Bi2O3(mncl) 74 Bi2O3(mncl), 26 Bi 91 Bi, 9 Bi2O3(tetr)
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восстановлением V2O5 до V6O13, а второй – вос-
становлением V6O13 до VO2 по реакциям (6) и (7)
соответственно:

(6)

(7)
Расчетное уменьшение массы для системы
V2O5/C к 520°C составляет 7.1%, а к 650°C – 11.3%,
что близко к экспериментальным значениям
(7.94% – 0.96% = 6.98% и 12.49% – 0.96% = 11.53%
соответственно).

Сопоставляя эти результаты с данными по вза-
имодействию механически активированного V2O5 c
Al (пока не опубликованными), можно отметить,
что взаимодействие с Al начинается при более

2 5 6 13 2(V O C V O CO 300 520(54 ) С)0 ,+ → + − °

6 13 2 2V O C VO CO 520(540) 650 С .( )+ → + − °

низкой температуре, чем с углеродом. При 300°C
в смеси с графитом (табл. 6) восстановление еще
не началось, а в смеси с алюминием уже проис-
ходит.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В табл. 7 суммированы данные о термической

стабильности исследованных композитов. В ка-
честве основного критерия было выбрано сохра-
нение кристаллической структуры оксидов. Вид-
но, что до 250–350°C кристаллическая структура
оксидов сохраняется. Следует отметить, что это
ориентировочные данные, так как с одной сторо-
ны шаг по температуре при измерениях был очень
большим, а с другой стороны, например, в систе-
ме МоО3/5С при прогреве до 350°C кристалличе-
ская структура, судя по дифракционным данным,
не изменилась, но потеря массы составила 1.38%,
что соответствует формальной конечной стехио-
метрии MoO2.88. Отметим, что стехиометрия фазы
Мо4О11 равна MoO2.75, т.е. достаточно близка.

С позиций возникновения при МА “слабосвя-
занного” кислорода, рассматриваемые оксиды
могут быть разделены на три группы. К первой
группе относится MnO2, который легко разлага-
ется с выделением кислорода по реакции (3) при
500–600°C в случае прогрева в инертной атмо-
сфере со следами кислорода. При прогреве на
воздухе, в присутствии 150 тор O2, температура
выделения кислорода повышается на сотни гра-
дусов, что указывает на существование в этом
процессе некоторого равновесия. МА снижает
температуру разложения MnO2 на 50–100°C (рис. 7).
Возможно, это связано с образованием “слабо-
связанного” решеточного кислорода при МА, но
следует проверить в будущем возможную роль

Рис. 9. Сопоставление процессов восстановления
Bi2O3 в атмосфере CO [17] и графитом. Уменьшение
массы (кривые 1, 2, 3) и выделение CO2 (1а, 2а, 3а)
при восстановлении Bi2O3 в СО (1, 2) и прогреве сме-
си Bi2O3/5C (3); 1 – неактивированный образец.
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Рис. 10. (а) Уменьшение массы (1, 2) и ионные токи CO2 (1а и 2а) при прогреве активированных в течение 90 мин сме-
сей V2O5/C (1, 1а) и V2O5/5C (2, 2а) в He. (б) Дифрактограммы смеси V2O5/5C, активированной в течение 90 мин и
прогретой до разной температуры в He.
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уменьшения размера частиц при помоле. Присут-
ствие в активированной системе даже небольшого
количества углерода (2.6 мас. %) приводит к су-
щественному увеличению скорости восстановле-
ния оксида при значениях температуры 300–
450°C. Возможно, углерод функционирует как
“химический насос”, связывая выделяющийся
кислород и тем самым сдвигая равновесие в сто-
рону разложения.

Ко второй группе оксидов относится МоО3,
МА которого снижает температуру начала разло-
жения с 500°C до 200°C за счет образования сла-
босвязанного кислорода. В [31] удалось зафикси-
ровать выделение кислорода в условиях его низ-
кого равновесного давления в температурном
диапазоне 200–400°C. Возникновение дефект-
ных состояний в виде слабосвязанного кислорода
приводит к резкому снижению температуры на-
чала реакции восстановления МоО3 углеродом по
реакции (1). В этом же диапазоне температуры
начинается термическая реакция между MoO3 и
Al. Взаимодействие МоО3 с углеродом после МА
протекает в две стадии, по реакциям (1) и (2): вос-
становление до МоО2 и затем образование МоС2.
Экспериментально подтверждена эндотермич-
ность второй стадии и то, что основным выделя-
ющимся газом является CO.

Наконец, к третьей группе оксидов относятся
Bi2O3 и V2O5, для которых выделение кислорода
из МА-образцов непосредственно не наблюдали,
а их активность следует из химического взаимо-
действия, например, с алюминием или CO.
Оказалось, что восстановление активированного
Bi2O3 углеродом протекает в том же температур-
ном диапазоне, что и восстановление этого окси-
да в атмосфере CO. Особенность восстановления
V2O5 углеродом по сравнению с его взаимодей-
ствием с Al заключается в четком разделении по-

следовательных реакций (6) и (7), однако они
протекают при более высоких температурах, чем
в активированных смесях V2O5 с Al.

Подводя итог, можно констатировать, что на-
личие углерода по-разному влияет на реакцион-
ную способность активированных оксидов. В слу-
чае MnO2 присутствие углерода сопровождается
повышением химической активности, темпера-
турный диапазон взаимодействия МоО3 и Bi2O5
с C и Al практически одинаков, а реакция V2O5
с C протекает немного медленнее, чем с Al.
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