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УПРАВЛЕНИЕ СОЛЬВОТЕРМИЧЕСКИМ СИНТЕЗОМ СМЕШАННЫХ 
ОКСИДОВ ВАНАДИЯ – МОЛИБДЕНА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Т. В. СВИРИДОВА1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Показано, что проведение сольвотермического синтеза смешанного оксида ванадия – молибдена 0,5V2O5  : 
0,5MoO3 в  присутствии поверхностно-активных веществ позволяет эффективно управлять фазообразованием 
и получать игольчатые кристаллы с высоким аспектным отношением. При этом синтез в присутствии полиэтилен-
гликолей (неионогенных поверхностно-активных веществ) обеспечивает блокирование терминальных ОН-групп 
на поверхности смешанного оксида и предупреждает спекание образующихся сетчатых структур, характеризую
щихся высокими значениями отношения поверхность/объем и перспективных для использования в гетерогенном 
катализе.

Ключевые слова: смешанный оксид ванадия – молибдена; сольвотермический синтез; поверхностно-актив-
ные вещества; сетчатые структуры.
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CONTROLLING THE SOLVOTHERMAL SYNTHESIS OF THE MIXED 
VANADIUM – MOLYBDENUM OXIDES BY EMPLOYING SURFRACTANTS

T. V. SVIRIDOVAa

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus

It is shown that the solvothermal synthesis of mixed vanadium – molybdenum oxide 0.5V2O5  :  0.5MoO3  in the 
presence of surfactants permits one to exert an effective control over the phase formation and to obtain needle-like 
crystals exhibiting high aspect ratio. The synthesis in the presence of polyethylene-glycol (non-ionogenic surfactant) 
ensures blocking of the terminal OH-groups at the surface of mixed oxide thus preventing the agglomeration of arising 
grid structures with high surface-to-volume ratio showing much promise as the heterogeneous catalysts.

Keywords: mixed vanadium – molybdenum oxide; solvothermal synthesis; surfactants; grid structures.
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Введение
Процессы термостимулированной поликонденсации оксосоединений переходных металлов (прежде 

всего оксокислот молибдена, вольфрама, ванадия) открывают широкие возможности в области синтеза 
смешанных оксидов переменного состава [1–3], способных функционировать в качестве эффективных 
гетерогенных катализаторов окислительных процессов [4–6]. В случае поликонденсационного синте-
за смешанных оксидов V2O5 : MoO3 протекание процессов оляции оксокислот-прекурсоров оксидной 
фазы происходит в условиях, близких к равновесным, что делает возможным образование необычных 
смешанно-оксидных форм, представляющих собой твердые растворы замещения [3; 7–9]. Последнее 
позволяет эффективно управлять редокс-состоянием ионов ванадия в оксидной матрице за счет варьи
рования содержания оксида молибдена. В то же время продукты поликонденсационного синтеза пред-
ставляют собой ксерогель [1; 3; 10], что делает затруднительным создание на этой основе каталитиче-
ских систем прикладного назначения [11–13].

В настоящей работе проведено исследование возможности управления фазообразованием при про-
текании поликонденсационного синтеза смешанного оксида V2O5 : MoO3 в сольвотермических условиях 
за счет введения в реакционный раствор поверхностно-активных веществ.

Методика исследования
Сольвотермический синтез смешанного оксида V2O5 : MoO3 в водной среде в присутствии поверх-

ностно-активных добавок, управляющих процессом кристаллизации оксидной фазы, осуществлялся 
путем термостатирования при 100 °С смеси полученных методом ионного обмена [14] ванадиевой и мо-
либденовой кислот (суммарная концентрация кислот 0,2 моль/л, мольное соотношение 1 : 1). В ходе 
синтеза объем рабочего раствора поддерживался на постоянном уровне. Для управления ходом фазо
образования были использованы поверхностно-активные вещества (ПАВ) различного типа: анионный 
натрийлаурилсульфат (I), катионный алкилбензилдиметиламмонийхлорид (II), а также полиэтиленгли-
колевый ОС-20 (III), функционирующий как неионогенный ПАВ (рис. 1).

Во всех случаях ПАВ вводились в рабочий раствор в концентрации 0,02 г/дм3. За кинетикой форми-
рования смешанно-оксидной фазы следили по светорассеянию маточного раствора и текущей величи-
не рН. Общая продолжительность синтеза составляла 240 мин. Значения ξ-потенциала образующихся 
коллоидных частиц смешанного оксида были измерены с помощью приборов Бертона и измерителя 
Nanosizer ZS90 (Malvern, Великобритания).

Полученный смешанный оксид V2O5 : MoO3 отделялся от маточного раствора центрифугирова
нием, его фазовый состав определялся с использованием дифрактометра (излучение CuKa) PANalytical 
Empyrean (Нидерланды). Морфология синтезированных оксидных фаз исследовалась с помощью ска-
нирующей электронной микроскопии (электронный микроскоп LEO-1420, Carl Zeiss, Германия).

Результаты и их обсуждение
Формирующиеся в ходе сольвотермического синтеза оксидные частицы V2O5 и MoO3 имеют отрица-

тельный заряд и характеризуются значениями ξ-потенциала, лежащими в области –100 мВ. Изменение 
кислотности среды в ходе синтеза [2; 15] влияет на заряд растущих оксидно-гидроксидных частиц, 
которые можно представить в качестве мицелл следующего состава:

[0,5V2O5 : 0,5MoO3 · kH2O]nVxMoyOt
z–/(zn – m)H+/mH+,

где VxMoyOt
z– соответствуют анионам поливанадий-молибденовой кислоты, адсорбированной на по-

верхности формирующихся смешанно-оксидных мицелл.

I II III

O
S

O O

O− Na+ N+

H3C

CnH2n + 1

CH3

Cl−
O

O
O

O
O

O
O

O
O

O

HO

Рис. 1. Поверхностно-активные вещества
Fig. 1. Surfactants
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Результатом изменения зарядового состоя
ния частиц является соответствующий сдвиг 
ξ-потенциала (рис.  2). Наблюдающийся при 
этом сложный характер рН-зависимости элект
рокинетического потенциала обусловлен депо-
лимеризацией мицеллярных частиц в области 
достижения изоэлектрической точки [16–18]. 
Присутствие в реакционном растворе анионно-
го ПАВ I приводит к уменьшению электрокине-
тического потенциала (см. рис. 2), что снижает 
эффективность поликонденсационного синтеза 
и уменьшает общую скорость образования ок-
сидной фазы (как в условиях термостимулиро-
ванного синтеза, так и в условиях спонтанной 
поликонденсации (рис. 3)).

В то же время введение в реакционную сре-
ду катионного ПАВ II сопровождается переза-
рядкой оксидных частиц, что приводит к эф-
фективной коалесценции последних и резко 
(в 5–7 раз) увеличивает скорость образования 
оксидной фазы в  результате поликонденса
ционного синтеза. Аналогичное существенное 
возрастание скорости накопления смешанно-
оксидной фазы наблюдается также в присут-
ствии в  реакционной среде неионогенного 
ПАВ III (см. рис. 3). Можно предположить, 
что роль указанного соединения как регуля-
тора фазообразования состоит в  простран-
ственной ориентации олигомеров смешанной 
оксокислоты, что способствует дальнейшему 
протеканию процессов оляции [19; 20].

Проведение сольвотермического синтеза 
в присутствии ПАВ существенным образом 
сказывается не только на ходе фазообразова-
ния, но и на дальнейшей конверсии первичных 
оксидных частиц в макроскопические кристал-
лы. Как видно из рис. 4, в присутствии ПАВ 
формируются не компактные частицы слоисто-
го строения, а игольчатые (палочкообразные) 
кристаллы, причем природа управляющего 
фазообразованием соединения (тип используе
мого ПАВ) существенным образом влия-
ет на величину аспектного отношения. Так, 
смешанно-оксидные частицы V2O5 : MoO3, об-
разующиеся в процессе сольвотермического 
синтеза в присутствии анионного ПАВ I, пред-
ставляют собой иглы длиной несколько де-
сятков нанометров (см. рис. 4), в то время как 

в присутствии катионного ПАВ II образуются палочкообразные кристаллы мультимикронной длины 
(подобные игольчатым кристаллам индивидуальных оксидов V2O5 и MoO3, формирующихся в жест-
ких гидротермальных условиях [21–23]). Таким образом, адсорбция ПАВ на оксидной поверхности 
затрудняет рост протяженных оксидных ламелей. В результате увеличение кристаллитов V2O5 : MoO3, 
осуществляющееся за счет коагуляции первичных смешанно-оксидных частиц, которая протекает осо-
бенно эффективно в случае катионных ПАВ, увеличивающих электрокинетический потенциал, на-
чинает носить однонаправленный характер. Наиболее ярко тенденция к направленному росту частиц 
смешанного оксида V2O5 : MoO3 проявляется в случае неионогенного ПАВ III, в присутствии которого 
в ходе сольвотермического синтеза формируются усы из смешанного оксида, имеющие длину в десятки 
микрометров (см. рис. 4).
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Рис. 2. Зависимость ζ-потенциала коллоидных частиц 
0,5V2O5 : 0,5MoO3 от кислотности среды в отсутствие 

в растворе ПАВ (1), в присутствии в растворе 
ПАВ I (2), ПАВ II (3)

Fig. 2. The pH-dependence of ζ-potential 
of colloidal 0.5V2O5 : 0.5MoO3 particles (1) in the absence 
of surfactants in the solution; in the presence of surfactants: 

I (2) and II (3)
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Рис. 3. Кинетические кривые изменения светорассеяния 
реакционной среды в ходе спонтанной поликонденсации 
в 0,2 моль/л раствора смешанной оксокислоты ванадия 

и молибдена 0,5V2O5 : 0,5MoO3 в отсутствие в растворе ПАВ (1), 
в присутствии в растворе ПАВ I (2), ПАВ II (3), ПАВ III (4)

Fig. 3. Time dependence of light scattering of reaction 
medium obtained during the spontaneous polycondensation 

in 0.2 mol/L solution of the mixed vanadic – molybdic acid in 
the absence of surfactants (1), in the presence of surfactants: 

I (2), II (3) and III (4)
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Такой эффективный контроль за фазообразованием можно объяснить пассивацией периферийных 
ОН-групп у формирующихся частиц (в том числе с участием собственных гидроксильных групп по-
верхностно-активного соединения [24]), а также считать следствием выстраивания «хвостов» адсор-
бированных молекул таким образом, чтобы сохранялось только одно направление преимущественного 
роста смешанно-оксидной фазы [25]. Следует отметить, что, в отличие от катионных и анионных ПАВ, 
неионогенные ПАВ оказываются в состоянии обеспечить надежное блокирование терминальных ги-
дроксильных групп на поверхности синтезированной оксидной фазы, что предупреждает спекание сме-
шанного оксида в ходе дальнейшей термообработки (последнее хорошо прослеживается на рис. 5, кото-
рый свидетельствует о том, что иглообразные кристаллы, полученные в присутствии ПАВ I и ПАВ II, 
при прогреве конвертируются в сплошную оксидную массу, в то время как аналогичные частицы, син-
тезированные в присутствии ПАВ III, сохраняются при прогреве в неизменном виде).

Последнее обстоятельство открывает возможность получения сетчатых смешанно-оксидных струк-
тур с высоким отношением поверхность/объем [26–28], способных сохраняться в процессе функциони-
рования при повышенных температурах, что позволяет рассматривать процессы управляемого поликон-
денсационного синтеза в присутствии неионогенных ПАВ в качестве перспективного метода создания 
смешанно-оксидных гетерогенных катализаторов и химической инженерии их поверхности.

а/a б/b

в/c

2 мкм

2 мкм 1 мкм

100 нм 1 мкм

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения частиц 0,5V2O5 : 0,5MoO3, полученных в присутствии 
ПАВ I (а), ПАВ II (б), ПАВ III (в)

Fig. 4. Electron micrographs of 0.5V2O5 : 0.5MoO3 particles grown in the presence of surfactants: 
I (a), II (b) and III (c)

а/a б/b в/c

1 мкм2 мкм2 мкм

Рис. 5. Электронно-микроскопические изображения смешанно-оксидных частиц 0,5V2O5 : 0,5MoO3, 
подвергнутых отжигу при 300 °С в течение 1 ч. Синтез смешанно-оксидных частиц выполнен в присутствии 

ПАВ I (а), ПАВ II (б), ПАВ III (в)
Fig. 5. Electron micrographs of 0.5V2O5 : 0.5MoO3 particles annealed at 300 °C for 1 h. The synthesis of mixed-oxide was 

performed in the presence of surfactants: I (a), II (b) and III (c)
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