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Аннотация. Представлены результаты исследования процесса синтеза высокодисперсного порошка карбида ванадия состава VC0,88 . Карбид 
ванадия был получен восстановлением оксида  ванадия  (III)  нановолокнистым углеродом  (НВУ)  в индукционной печи в  среде  аргона. 
НВУ  – продукт каталитического разложения легких углеводородов. Основной характеристикой НВУ является высокое значение удель-
ной поверхности (~150  000  м2/кг), что существенно выше, чем у сажи(~50  000  м2/кг). Содержание примесей в НВУ находится на уров-
не 1  % (по массе). На основе анализа диаграммы состояния системы V – C определены состав шихты и верхний температурный предел 
реакции  карбидообразования  для  получения  карбида  ванадия  в  порошкообразном  состоянии. На  основе  термодинамического  анализа 
определена температура начала реакции карботермического восстановления оксида ванадия (III) при различных давлениях СО. Изучены 
характерис тики карбида ванадия с использованием рентгенофазового и элементных анализов, пикнометрического анализа, сканирующей 
электронной микроскопии с применением локального энергодисперсионного рентгеновского микроанализа (EDX), низкотемпературной 
адсорбции азота с последующим определением удельной поверхности по методу БЭТ, седиментационного анализа, синхронной термо-
гравиметрии и  дифференциальной сканирующей калориметрии (TГ/ДСК). Полученный при оптимальных параметрах материал представ-
лен одной фазой  – карбидом ванадия VC0,88 . Частицы порошка преимущественно агрегированы. Средний размер частиц и агрегатов со-
ставляет 9,2  –  9,4  мкм с широким диапазоном распределения по размерам. Удельная поверхность образцов составляет 1800 – 2400 м2/кг.  
Окисление карбида ванадия начинается при температуре примерно 430 °С и практически заканчивается приблизительно при 830 °С. Опти-
мальными параметрами синтеза являются соотношение реагентов по стехиометрии на получение карбида состава VC0,88 при температуре 
1500  –  1600  °С и времени выдержки 20 мин. Показано, что для такого процесса нановолокнистый углерод является эффективным восста-
новителем и карбидизатором и что оксид ванадия (III) практически полностью восстанавливается до карбида VC0,88 . 
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Карбид  ванадия  VC0,88  вследствие  высоких  зна-
чений  температуры  плавления,  твердости,  тепло-  и 
электро проводности, значительной химической инерт-
ности  [1]  используется  при  изготовлении  защитных 
покрытий на стальных изделиях [2  –  4]. Применяется 
он также в качестве ингибитора роста  зерен карбида 
вольфрама в твердых сплавах WC – Co [5  –  8], катали-
затора [9  –  11].

Карбид  ванадия  в  порошкообразном  виде  может 
быть получен следующими методами: восстановлени-
ем оксида ванадия магнием [12  –  14] или натрием  [15] 
в присутствии углерода или его соединений; синтезом 
из  элементов  [16];  карботермическим  восстановлени-
ем [9  –  11, 17  –  27]. При синтезе карбида ванадия этим 
методом применяется углерод [9,  17,  25,  26] и его сое-
динения: метан СН4 [10, 11, 18], пропан С3Н8 [19], вин-
ная  кислота  С4Н6О6  [20],  дициандиамид  C2H4N4  [21], 
меламин  C3H6N6  [22],  цианамид  CH2N2  [23],  синте-
тическая  смола  [24],  n-додекан  C12H26  [25],  сахаро-
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за  C12H22O11  [28].  В  работах  [27,  29]  сообщается,  что 
реакция  синтеза  карбида  ванадия  происходит  через 
образование  низших  оксидов:  V2O5 → VO2 → V5O9 → 
→ V4O7 → V2O3 → VC1 – x → V8C7 (VC0,88 ). 

Таким  образом,  в  довольно  большом  количестве 
пуб ликаций, посвященных исследованию карботерми-
ческого процесса синтеза этого соединения, сообщает-
ся  о  значительном  количестве  различных  углеродных 
материалов  и  соединений  углерода.  Однако  следует 
отметить, что информация о влиянии типа углеродного 
материала на условия синтеза и характеристики карби-
да ванадия ограничена. В частности, отсутствуют све-
дения об использовании в качестве реагента нановолок-
нистого углерода (НВУ), полученного каталитическим 
пиролизом метана [30]. В то же время ранее показано, 
что НВУ является эффективным реагентом для синтеза 
тугоплавких карбидов [31 – 33].

В настоящей работе описывается получение высоко-
дисперсного  порошка  карбида  ванадия  VC0,88  восста-
новлением  оксида  ванадия  (III)  НВУ  при  различных 
температурах.  Выполнено  также  изучение  некоторых 
его характеристик и свойств.

Нановолокнистый  углерод  состоит  из  (4  –  8)-мм 
гранул,  образованных  плотно  переплетенными  нано-
нитями  диам.  30  –  100  нм.  НВУ  достаточно  чист:  на-
ходящиеся в нем примеси представляют собой остатки 
исходного  катализатора  (90  %  Ni / 10  %  Al2O3 );  их  со-
держание не превышает 1  % (по массе) [30]. Для про-
ведения синтеза гранулы НВУ растирались в агатовой 
ступке  и  просеивались  через  сито  100  мкм.  Удельная 
поверхность  измельченного  НВУ  достаточно  развита 
(рис.  1)  и  находится  на  уровне  150  000  м2/кг,  т.е.  су-
щест венно  выше,  чем  у  ламповой  сажи  (примерно 
50  000  м2/кг)  [17,  30]. Другим реагентом служил оксид 
ванадия  V2O3  (ТУ  6-09-02-390-85,  чистота  99  %  (по 
массе), средний размер частиц 0,92 мкм). Все исходные 
реагенты перед проведением экспериментов высушива-
лись в печи при 100 °C для удаления влаги. 

Известно,  что  карбид  ванадия VC  имеет  очень  уз-
кую  область  гомогенности  (42,1  –  46,5  %  (ат.)  С);  его 
предельный состав – VC0,88 [1]. Поэтому для получения 
карбида  ванадия,  свободного  от  примесей  реагентов, 
шихта должна готовиться строго в соответствии со сте-
хиометрией для реакции

          V2O3 + 4,76 C = 2 VC0,88 + 3 CO.  (1)

Исходные  порошки  совместно  просеивались  через 
сито 100 мкм.

Изменение свободной энергии для реакции (1) при 
давлении СО 0,1  МПа, вычисленное по термодинами-
ческим данным  [1,  34], становится отрицательным при 
температурах  выше  ~1390  К  или  около  1120  °C.  При 
уменьшении давления СО эта температура существен-
но  снижается  (рис.  2). Для обеспечения полноты про-
текания реакции  (1) могут потребоваться более  высо-
кие температуры. Эксперименты были проведены при 
температурах  1200,  1400,  1500  и  1600  °С  (образцы  1, 
2, 3 и 4 соответственно) в индукционной печи модели  
ВЧ-25АВ  (ООО  ТД  «Мосиндуктор»)  в  среде  аргона, 
что  устраняло  нежелательную  вероятность  образова-
ния нитридов ванадия V3N и VN [1] и уменьшало пар-
циальное давление CO. Температура плавления оксида 
ванадия  (III)  составляет примерно  1970  °C  [34]. Угле-
род при этих температурах находится в твердофазном 
состоянии  [35]. Температура плавления карбида вана-
дия состава VC0,88 равна 2625  °С [1]. По этим причинам 
реакция карбидообразования в выбранном температур-
ном диапазоне является твердофазной, а целевой про-
дукт – карбид состава VC0,88 должен получаться в  по-
рошкообразном состоянии. 

Шихта  массой  примерно  10  г  засыпалась  в  тигли 
из углерода, помещаемые в кварцевый реактор. Через 
реак тор,  вставляемый  в  индуктор,  продувался  аргон. 
Время  процесса  во  всех  случаях  составляло  20  мин. 
Оценку  степени  прохождения  реакции  проводили  пу-

Рис.1. Микрофотография ПЭМ измельченного НВУ, полученная на 
микроскопе JEM-2010 (JEOL)

Fig. 1. TEM micrographs of grinded NFC obtained using JEM-2010 
(JEOL) microscope

Рис. 2. Изменение свободной энергии реакции (1) при различных 
значениях давления СО

Fig. 2. Change of free-energy of the reaction (1) at various CO pressure 
values
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тем взвешивания шихты и продуктов реакции и сопо-
ставления экспериментальных данных с расчетными. 

Продукты реакций исследовались рентгенофазовым 
анализом на дифрактометре ДРОН-3 с использованием 
Cu Kα-излучения  (λ  =  0,15406  нм).  Размер  кристалли-
тов L,  нм, в фазе карбида ванадия определяли по фор-
муле  Шеррера  с  учетом  инструментального  ушире-
ния  [36].  Содержание  ванадия  и  примесей  элементов 
с  большой  атомной  массой  (больше  атомной  массы 
фтора)  в  полученных  образцах  определяли  рентгено-
спектральным флуоресцентным методом на анализато-
ре ARL-Advant`x  с  Rh–анодом  рентгеновской  трубки. 
Содержание  общего  углерода  определяли  по  СО2  пу-
тем сжигания навески в токе кислорода на анализаторе  
CS-444  фирмы  «LECO».  Действительную  плотность 
образцов измеряли на автоматическом газовом пикно-
метре Ultrapycnometer  1200e. Морфологию поверхнос-
ти и элементный состав образцов изучали на растровом 
электронном микроскопе  (РЭМ) S–3400N производст-
ва  фирмы  «Hitachi»,  оборудованном  приставкой  для 
энергодисперсионного  анализа  производст ва  фирмы 
«Oxford Instruments». 

Микрофотографии  поверхности  образцов  получе-
ны в режиме низкого вакуума детектором обратнорас-
сеянных  электронов.  Текстурные  характеристики 
образцов  определяли  по  изотермам  низкотемператур-
ной  адсорбции и  десорбции  азота  при  77  К,  получен-
ных на приборе Quantachrom NOVA 2200e в диапазоне 
относительных давлений от 0,005 до 0,995. Удельную 
поверхность рассчитывали по многоточечному методу 
БЭТ. Седиментационный  анализ  выполняли  на  лазер-
ном  анализаторе  частиц  MicroSizer  201  ВА  Инстру-
ментс. Тугоплавкие соединения и изделия из них обыч-
но эксплуатируются в экстремальных условиях, в том 
числе в окислительных средах. Поэтому стойкость их 
к действию кислорода при повышенных температурах 
является важным свойством. Термоокислительную ста-
бильность полученных образцов определяли с исполь-
зованием  прибора  синхронного  термического  анализа 
NETZSCH STA 449 C Jupiter. В ходе анализа проводили 
окисление карбида в атмосфере кислорода при нагре-
вании до температуры 1000 °С со скоростью 15  К/мин. 

Расчетная убыль массы для реакции (1) составляет 
40,56  % (по массе). По результатам экспериментов для 
образцов 1, 2, 3 и 4 убыль массы составляет 18,8; 34,8; 
41,6  и  42,0  %  (по  массе)  соответственно.  Некоторое 
превышение величины экспериментальной убыли мас-
сы над расчетной  связано,  вероятно,  с  наличием при-
меси оксида ванадия (V) в исходном реагенте – оксиде 
ванадия (III).

Дифрактограммы полученных образцов приведены 
на  рис.  3.  Фаза  карбида V8C7  (≈VC0,88 )  присутствует 
во  всех  образцах.  Однако  при  температурах  1200  и 
1400  °С на дифрактограммах имеются также рефлек-
сы  исходного  реагента  –  оксида V2O3 .  Вычисленные 
по уравнению Шеррера размеры кристаллитов карби-

да ванадия составляют 40 и 45  нм соответственно для 
образцов 3  и  4.

Таким образом, по совокупности этих методов мож-
но  утверждать,  что  при  температурах  процесса  ниже 
1500  °С реакция карбидообразования имеет место, од-
нако не проходит до конца. Оптимальные температуры 
процесса находятся в диапазоне 1500  –  1600  °С. Увели-
чение температуры синтеза выше 1600  °С нецелесооб-
разно, поскольку явно приведет к повышению размеров 
частиц.

Результаты  элементного  анализа  образцов  3  и  4 
приведены  в  табл.  1.  Примесями  являются  элементы 
с  атомной массой больше, чем у фтора: Al, Ni, S, Si, Са, 
Fe, Nb, K, Ti, Zr (на уровне следов). 

Расчетное  содержание  ванадия  в  карбиде  VC0,88 
составляет 82,85  % (по массе), углерода – 17,15  % (по 
массе). Результаты элементного анализа образцов 3  и  4 
очень  близки  к  расчетным  данным.  Это  является  до-
казательством  низкого  содержания  примесей  в  иссле-
дованных образцах. С учетом вероятного присутствия 
кислорода  и  непрореагировавшего  углерода  содержа-

Рис.3. Дифрактограммы образцов 1 – 4: 
 – V8C7 ;   – V2O3 ;   – C

Fig. 3. XRD patterns of the samples 1 – 4:
 – V8C7 ;   – V2O3 ;   – C

Т а б л и ц а 1

Результаты элементного анализа образцов 
карбида ванадия

Table 1. Results of elemental analysis 
of vanadium carbide samples

Образец
Содержание, % (по массе)

V Примеси Собщ

3 80,34 1,61 17,2
4 80,06 1,56 17,3
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ние примесей может быть оценено на уровне 2  %  (по 
массе).

Плотность образцов 3 и 4 составляет 1500  –  5180 и 
1600  –  5170  кг/м3 соответственно. Эти значения доста-
точно близки к приведенным в справочной литературе 
для карбида ванадия (ρ = 5360  кг/м3 ) [37]. 

Типичные фотографии частиц образцов, выполнен-
ные на растровом электронном микроскопе, приведены 
на рис.  4. На снимках образцов 1 и 2 отчетливо видно, 
что они представлены частицами исходных реагентов. 
Образцы 3 и 4 (реакция карбидообразования явно прош-
ла до конца) представлены более крупными частицами 
с  округлыми  краями  (очевидное  доказательство  того, 
что  они  были  получены  по  химическим  реакциям). 
Частицы агрегированы. По результатам энергодиспер-
сионной спектроскопии в образцах 3 и 4 присутствуют 
преимущественно  ванадий,  углерод  и  в  незначитель-
ных количествах кислород.

Значения удельной поверхности образцов 1 – 4 сле-
дующие:  31  100;  24  800;  2400  и  1800  м2/кг  соответст-
венно. 

Значения удельной поверхности образцов, получен-
ных при температурах 1200 и 1400  °С, довольно вели-
ки. С увеличением температуры они резко снижаются. 
Это  явно  следствие  полного  расходования  имеюще-
го  развитую  удельную  поверхность  НВУ  на  реакцию 
карбидо образования.

Результаты седиментационного анализа (гистограм-
мы) однофазных образцов (3 и 4) приведены на рис.  5.

По методике, приведенной в работе [38], «геометри-
ческим методом» определены средние размеры частиц/

агрегатов,  величины  стандартных  отклонений,  диапа-
зонов  дисперсности  и  показателей  асимметричности. 
Эти данные (табл.  2) показывают, что повышение тем-
пературы приводит к незначительному росту размеров 
частиц/агрегатов.  Величины  стандартных  отклонений 
свидетельствуют о широком диапазоне распределения 
частиц/агрегатов по размерам  (они «плохо отсортиро-
ваны»). Сравнительно невысокие значения показателей 
асимметричности  –  доказательство  симметричности 
гистограмм.

При нагреве карбида ванадия в кислороде термоди-
намически  наиболее  вероятно  протекание  следующей 
реакции [39]:

      2 VC0,88 + 4,26 O2 = V2O5 + 1,76 CO2 .  (2)

При  этом  расчетная  прибыль  массы  составляет 
47,82  % (по массе). 

Дериватограммы образцов 3 и 4 практически иден-
тичны.  Кривые  термогравиметрии  (ТГ)  и  дифферен-
циальной  сканирующей  калориметрии  (ДСК)  для 
образца 3 приведены на рис.  6.

Окисление  образца  начинается  при  температуре 
примерно  430  °С  и  завершается  около  830  °С. Факти-
чес кий прирост массы составляет около 47  % (по  мас-
се),  следовательно,  можно  считать,  что  окисление 
образца карбида ванадия прошло полностью. Следует 
отметить, что окисление нанопорошка карбида ванадия 
с  размером  частиц  0,2  мкм  происходит  в  температур-
ном диапазоне 280  –  580  °С, то есть при менее высоких 
температурах [40].

Рис.4. Снимки СЭМ образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г)

Fig. 4. SEM images of the samples 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г)
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Уменьшение массы в области температур 500  –  600  °С, 
сопровождающееся  экзотермическим  эффектом,  от-
сутствует, что свидетельствует о практическом отсутст-
вии примесей свободного углерода.

По  совокупности  результатов  по  убыли  массы  в 
ходе реакции,  элементного и  термогравиметрического 
анализов  содержание  примесей  (элементы  с  атомной 
массой  больше,  чем  у  фтора,  и  непрореагировавшие 
реагенты) в карбиде ванадия можно оценить на уровне 
примерно 2  % (по массе).

Выводы. Проведено исследование процесса синтеза 
мелкокристаллического порошка карбида ванадия кар-
ботермическим  восстановлением  оксида  ванадия  (III) 
с  использованием нановолокнистого углерода. Процесс 
проведен в индукционной печи тигельного типа в сре-
де аргона. Оптимальные параметры процесса следую-
щие:  массовое  соотношение  оксид  ванадия  (III)/угле-
род по стехиометрии на карбид VC0,88 ; время выдержки 
при  температурах  1500  –  1600  °С  составит  20  мин. 
Полученные  продукты  однофазны  и  содержат  толь-
ко  карбид VC0,88  с  незначительным  количеством  при-
месей  (2,0  %  по  массе).  Значения  пикнометрической 
плотности  синтезированных  карбидов  практически 
соответствуют  приведенным  в  справочной  литерату-
ре. По  результатам  растровой  электронной микроско-
пии установлено, что частицы карбида ванадия имеют 
округлую форму  с  размером до  7  мкм. Частицы  агре-
гированы. Удельная поверхность однофазных образцов 
составляет  1800  –  2400  м2/кг,  средние  размеры  частиц 

9,2  –  9,4  мкм. Окисление  карбида  ванадия происходит 
в температурном диапазоне 430  –  830  °С. Показано, что 
нановолокнистый углерод может быть эффективно ис-
пользован для синтеза карбида ванадия.
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SYNTHESIS OF FINELY DISPERSED VANADIUM CARBIDE (VC0.88 ) 
USING NANOFIBROUS CARBON

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2018.  Vol.  61.  No.  4 ,  pp. 260–267.

Yu.L. Krutskii 1, A.G. Tyurin 1, M.V. Popov 1, E.A. Maksi movs
kii 2, O.V. Netskina 3

1 Novosibirsk State Technical University, Novosibirsk, Russia
2 Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS, Novosibirsk, 
Russia
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Abstract.  The  paper  presents  the  experimental  data  on  the  synthesis  of 
finely  dispersed  powder  of  vanadium  carbide  (VC0.88 ).  Vanadium 
carbide was  prepared by  the  reduction of  vanadium oxide  (III) with 
nanofibrous carbon (NFC) in the induction furnace under an argon at-
mosphere. NFC is a product of catalytic decomposition of light hydro-
carbons. The main characteristic of a NFC is a high specific surface 
area (~150  000  m2/kg), which is significantly higher than that of soot 
(~50  000  m2/kg). The content of impurities in the NFC is at the level 
of 1  %  wt. Based on the analysis of the state diagram of the V – C sys-
tem,  the  composition  of  the  charge  and  the  upper  temperature  limit 
of  the  carbide  formation  reaction  for obtaining vanadium carbide  in 
the powder state are determined. Based on the thermodynamic analy-
sis,  the  temperature of  the onset of  the carbothermic reduction reac-
tion of vanadium oxide (III) at various CO pressures was determined. 
The  characteristics  of  vanadium  carbide  were  studied  using  X-ray 
and ele mental analyzes, pycnometric analysis, scanning electron mi-
croscopy  using  local  energy  dispersive X-ray microanalysis  (EDX), 
low-temperature  adsorption  of  nitrogen,  followed  by  determination 
of the BET specific surface area, sedimentation analysis, synchronous 
thermogravimetry  and  differential  scanning  calorimetry  (TG/DSC). 
The material obtained at optimal parameters is represented by a single 
phase  – vanadium carbide VC0.88 . The powder particles were predomi-
nantly aggregated. The average size of the particles and the aggregates 
equaled  9.2  –  9.4  μm  within  a  wide  range  of  size  distribution.  The 
specific surface value of the obtained samples was 1800  –  2400  m2/g. 
Oxidation of vanadium carbide began from the temperature of ~430  °C 
and practically ends at ~830  °C. Optimum parameters of synthesis are 
the  ratio of  reagents according  to  stoichiometry  to obtain carbide of 
composition VC0.88 at a temperature of 1500  –  1600  °С and a holding 
time of 20  minutes. It is shown that for this process nanofibrous carbon 
is an effective reducing agent and that vanadium oxide  (III) is almost 
completely reduced to carbide VC0.88 .

Keywords: finely dispersed powder, synthesis, vanadium carbide, nanofi-
brous carbon, carbothermic reduction.
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