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Аннотация 

Исследовано восстановление соединений ниобия Nb2O5 и Mg4Nb2O9 парами кальция в интервале температуры 
750–850 °С. Установлены особенности пористой структуры полученных порошков ниобия и показано влияние 
крупности частиц используемого прекурсора на полноту восстановления, которая возрастает с уменьшением 
среднего размера частиц ниобата магния.  
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Abstract  

The reduction of niobium compounds Nb2O5 and Mg4Nb2O9 by calcium vapor in the temperature range of 750–850 °C  
has been studied. The features of the porous structure of the obtained niobium powders are established, and the effect  
of the Mg4Nb2O9 particle size on the completeness of reduction, which increases with a decrease in the average 
particle size of magnesium niobate, is shown. 
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Введение  

Потребность в порошках ниобия с большой удельной поверхностью обусловлена их применением  
для изготовления анодов высокоёмких конденсаторов, используемых в качестве альтернативы танталовым 
конденсаторам в ряде устройств бытового назначения. В качестве одного из вариантов для получения  
таких порошков рассматривается восстановление пентаоксида парами магния [1–3]. Ранее показано,  
что использование в качестве прекурсора для восстановления парами магния ниобата Mg4Nb2O9 позволяет  
в несколько раз увеличить удельную поверхность порошков ниобия [4, 5], при этом удельная поверхность 
определяется мезопористой структурой их частиц [6]. Мезопористые порошки ниобия также являются 
перспективным прекурсором для синтеза его нитрида и оксинитрида с большой удельной поверхностью [7]. 
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Наряду с магнием возможно использование в качестве восстановителя для оксидных соединений 
кальция или его паров. В работах [8–10] восстанавливали пентаоксид ниобия жидким кальцием в расплаве 
CaCl2 в ниобиевом тигле в атмосфере аргона при температуре 880–950 °С в течение 0,28–20 ч [8–10]. 
Полученные порошки состояли из первичных частиц размером менее 1 мкм сферической формы, 
соединённых в кораллоподобные частицы. Удельная поверхность порошков 1,5 м2·г-1; содержание кислорода 
и кальция соответственно 0,8 (5,5 мг·м-2) и 0,16 мас. % [9]. При восстановлении реагентов, загруженных 
послойно различным образом, частицы порошков имели кораллоподобную или разветвлённую (branch) 
структуру [10], содержание кислорода в них составило 0,5–1,1 мас. %.  

В данной работе исследованы характеристики порошков, полученных восстановлением пентаоксида 
ниобия и ниобата Mg4Nb2О9 парами кальция в соответствии с реакциями: 

 

Nb2О5(Т) + 5Са(Г) = 2Nb (Т) + 5СаО(Т),                  (1) 
 

Mg4Nb2О9(Т) + 5Са(Г) = 2Nb(Т) + 4MgO(Т) + 5СаО(Т).                         (2) 
 

Материалы и методы 
Исходными материалами для восстановления служили порошки Nb2O5 производства  

ОАО «Соликамский магниевый завод» с удельной поверхностью 2,6 м2·г-1, ниобата Mg4Nb2O9 с удельной 
поверхностью 0,5 м2·г-1, синтезированного методом твердофазного спекания при 1300 °С, а также 
ниобата, дополнительно измельченного в шаровой мельнице до удельной поверхности 11 м2·г-1. 
Рассчитанный по величине удельной поверхности средний размер частиц Nb2O5 и Mg4Nb2O9 составил 
0,50, 2,8 и 0,13 мкм соответственно. В качестве восстановителя использовали переплавленную в слиток 
стружку кальция производства АО «Чепецкий механический завод» (ТУ 95 824-88). 

Восстановление проводили в герметичной реторте-реакторе из нержавеющей стали с крышкой, 
снабжённой рубашкой водяного охлаждения и оборудованной патрубками подключения вакуумной 
системы и ввода термопары. Навеску исходного материала 2 (Nb2O5) или 3 (Mg4Nb2O9) г помещали  
в ниобиевый контейнер (высота загрузки примерно 1 мм), который располагали в стальном реакционном 
стакане над ёмкостью с кальцием. Процесс вели при 750–850 °С в течение 1–6 ч при остаточном давлении  
10 Па и непрерывном вакуумировании. Схема экспериментальной установки, подробное описание методик 
восстановления, последующей обработки реакционной массы и анализа полученных порошков изложены  
в работе [11]. 
 

Результаты и их обсуждение 
Изменение удельной поверхности полученных порошков (S) в зависимости от температуры 

восстановления и времени выдержки (t) приведено на рис. 1. 

                

а      б 

Рис. 1. Зависимость удельной поверхности порошков ниобия от температуры и длительности выдержки:  
а — Nb2O5; б — Mg4Nb2O9 (размер частиц 2,8 мкм). Температура восстановления, °С: 
1 — 750; 2 — 800; 3 — 850 

 

Видно, что при восстановлении пентаоксида Nb существенное влияние на удельную поверхность 
порошка оказало увеличение температуры восстановления с 750 до 800 °С (см. рис. 1, а, зависимости 1, 2). 
Наблюдаемый эффект, главным образом, является следствием ускорения диффузионных процессов  
с ростом температуры, а не локальным перегревом в зоне реакции. Это подтверждается тем, что  
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при восстановлении пентаоксида ниобия магнием в интервале температуры 600–680 °С при аналогичном 
давлении паров, позволяющем свести к минимуму влияние локального перегрева и диффузионных 
процессов, удельная поверхность полученного порошка достигала 80 м2·г-1 [12]. Длительность 
выдержки существенное влияние на удельную поверхность порошков оказала лишь при температуре 
850 °С; в данном случае с увеличением выдержки с 1 до 4 ч удельная поверхность уменьшилась примерно  
на 28 % (см. рис. 1, а, зависимость 3). 

При восстановлении ниобата магния аномальный рост удельной поверхности при температуре 750 °С 
(см. рис. 1, б, зависимость 1) с увеличением длительности выдержки объясняется тем, что при выдержке  
в течение 2 и 4 ч оно было неполным. В порошке присутствовал оксид NbO. О росте степени восстановления 
можно судить также по изменению объёма пор в порошке с 0,051 до 0,073 см3·г-1 с увеличением 
длительности выдержки от 1 до 6 ч. Использование в качестве прекурсора ниобата с размерами частиц  
0,13 мкм позволило сократить время, необходимое для полного восстановления, до 1 ч. 

Изотермы адсорбции — десорбции кальциетермических порошков соответствуют типу IV  
по классификации IUPAC, характерному для мезопористых веществ, которые представляют собой 
неупорядоченные агрегаты пластинчатых частиц, образующих поры щелевидной формы. Зависимости 
суммарной поверхности пор (Sп) от их среднего диаметра (dп) приведены на рис. 2.  

       
    а                  б 

Рис. 2. Зависимость суммарной поверхности пор от их среднего диаметра для порошков, полученных восстановлением: 
а — Nb2O5, б — Mg4Nb2O9 (размер частиц 2,8 мкм). Удельная поверхность, м2·г-1: 
а: 1 — 20; 2 — 13; 3 — 9,4; б: 1 — 61; 2 — 32; 3 — 13 

 

Видно, что, как и у магниетермических порошков ниобия, общая поверхность порошков определяется 
поверхностью пор. При этом в удельную поверхность порошков, полученных восстановлением 
пентаоксида, существенный вклад вносят поры размером более 10 нм, а у порошков, полученных 
восстановлением ниобата, вклад таких пор незначителен. 

Распределение пор по размерам у порошков с разной удельной поверхностью приведено на рис. 3. 
Обращает на себя внимание существенное отличие в распределении пор по размерам в порошках  
из пентаоксида и ниобата. Видно, что уменьшение удельной поверхности порошков из Mg2Nb2O9 
обусловлено увеличением доли пор с размерами более 10 нм, при этом распределение пор в порошке, 
полученном восстановлением при 800 °С с выдержкой 6 ч (см. рис. 3, б, кривая 4), становится таким 
же, как в порошках, полученных восстановлением пентаоксида (см. рис. 3, а). 

        
    а                    б 

Рис. 3. Распределение пор по размерам в порошках ниобия, полученных восстановлением Nb2O5 (а) и 
Mg4Nb2O9 (б) (размер частиц 2,8 мкм) парами магния (1) и кальция (2–4). Удельная поверхность, м2·г-1: 
а: 1 — 20; 2 — 13; 3 — 9,4; б: 1 — 73; 2 — 61; 3 — 32; 4 — 13 
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Сравнение характеристик порошков ниобия, полученных восстановлением Mg4Nb2O9 с размерами 

частиц 2,8 мкм и 0,13 мкм, показало, что при отличии в величине удельной поверхности всего на 14 % средний 
размер пор отличается практически в 2 раза. Зависимости объёма (Vп) и удельной поверхности пор  
от их среднего диаметра приведены на рис. 4. 

       
    а     б 

Рис. 4. Зависимость объёма (а) и удельной поверхности пор (б) от их среднего диаметра в порошках, 
полученных восстановлением Mg4Nb2O9 с размером частиц 2,8 (1) и 0,13 мкм (2) 
 

Выводы 
Выполненное исследование показало, что меньшее, по сравнению с магнием, давление паров 

кальция в исследованном интервале температуры 750–850 °С приводит к изменению пористой структуры 
порошков ниобия в сторону снижения доли объёма пор менее 5 нм, по сравнению с магниетермическими 
порошками. В результате максимальная удельная поверхность порошка ниобия, полученного  
с использованием в качестве прекурсора ниобата Mg4Nb2O9, в 2,5 раза меньше, чем при восстановлении 
парами магния при такой же температуре. 

Показано, что, несмотря на снижение температуры и сокращение времени выдержки, необходимых 
для полного восстановления ниобата Mg4Nb2O9 при уменьшении среднего размера частиц с 2,8 до 0,13 мкм, 
полученный порошок ниобия характеризуется увеличенным размером пор. Это может быть использовано 
для получения мезопористых порошков с пористой структурой, наиболее благоприятной при разработке 
функциональных материалов на их основе. 
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