
Îêñèäû õðîìà(III) ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè êîìïî-

íåíòàìè êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ, îêèñëåíèÿ, äå-

ãèäðàòàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïàðîâîãî

ðèôîðìèíãà ÑÎ [1, 2]. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåìïå-

ðàòóðå ïëàâëåíèÿ (2435 °C) è óñòîé÷èâîñòè ê âîñ-

ñòàíîâëåíèþ äîáàâêè Cr
2
O

3
ñóùåñòâåííî ïîâûøàþò

òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòå-

ðèàëîâ, âêëþ÷àÿ êàòàëèçàòîðû äëÿ âûñîêîòåìïåðà-

òóðíûõ ïðîöåññîâ [3, 4]. Èõ ýôôåêòèâíîñòü çíà÷è-

òåëüíî ïîâûøàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê äî íàíîìåòðîâîãî äèàïàçîíà [5].

Êàðáîêñèëàòû õðîìà ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè èñõîä-

íûìè ñîåäèíåíèÿìè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàíîðàç-

ìåðíûõ îêñèäîâ çàäàííîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû [6].

Ïóòåì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ãåòåðîìåòàëëüíûõ

êàðáîêñèëàòíûõ êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

ìîæíî ïîëó÷àòü ïðîñòûå è ñëîæíûå îêñèäû çàäàí-

íîãî ñîñòàâà, ïîñêîëüêó ñòðóêòóðà öåëåâîãî ñîåäè-

íåíèÿ áóäåò ïðåäîïðåäåëÿòüñÿ óæå ñóùåñòâóþùåé

ñèñòåìîé ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ â èñõîäíûõ êîìï-

ëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ. Êðîìå òîãî, íåâûñîêàÿ òåìïå-

ðàòóðà ñèíòåçà (íå áîëåå 300 �Ñ), à òàêæå ãàçîîáðàç-

íûå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ â ïðîöåññå òåðìè÷å-

ñêîé äåñòðóêöèè èñõîäíûõ êîìïëåêñîâ è ïðåïÿò-

ñòâóþùèå ñïåêàíèþ îêñèäîâ, ñïîñîáñòâóþò ôîðìè-

ðîâàíèþ ÷àñòèö ðàçìåðîì ìåíüøå 10 íì. Ïîëó÷åí-

íûå äàííûì ñïîñîáîì íàíîðàçìåðíûå îêñèäíûå

êàòàëèçàòîðû, â òîì ÷èñëå è øïèíåëüíîé ñòðóêòðû,

ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ïðîöåññàõ âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà è ãëóáîêîãî

îêèñëåíèÿ ìåòàíà [7—9].

Ìåòîä ïðîñòîãî ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâàíèÿ íàíî-

ðàçìåðíûõ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ íîñèòå-

ëåì-ðàçáàâèòåëåì ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå àêòèâ-

íûå êàòàëèçàòîðû îêèñëåíèÿ ÑÎ, ÷åì êàòàëèçàòîðû

àíàëîãè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, íî ïðèãîòîâëåí-

íûå ìåòîäîì ïðîïèòêè [10]. Â êà÷åñòâå òàêîãî ðàç-

áàâèòåëÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè �-Al
2
O

3
.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâèòü âëèÿíèå

ðàçìåðà ÷àñòèö îêñèäà õðîìà, ïðèãîòîâëåííûõ ïóòåì

òåðìîëèçà êàðáîêñèëàòíûõ êîìïëåêñîâ õðîìà, íà èõ

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ìîäåëüíîé ðåàêöèè îêèñ-

ëåíèÿ ÑÎ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîìïëåêñ [Cr
3
O(CH

3
COO)

6
(H

2
O)

3
]NO

3
ñèíòåçèðî-

âàëè ïî ìåòîäèêå [11]. Îáðàçöû îêñèäà õðîìà ïîëó-

÷àëè ïóòåì ïðîêàëèâàíèÿ èñõîäíîãî êîìïëåêñà íà

âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 300—700 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷.

Êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâà-

íèÿ îêñèäîâ õðîìà (10 % ìàñ.), ïîëó÷åííûõ ïóòåì

òåðìîëèçà òðåõúÿäåðíîãî êîìïëåêñà, è �-Al
2
O

3

(90 % ìàñ.) ñ âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè 220 ì
2
/ã.

Ïîñëå ñìåøåíèÿ ñ ðàçáàâèòåëåì �-Al
2
O

3
âåëè÷èíà

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ Cr
2
O

3
-Al

2
O

3
ñîñòàâ-

ëÿëà 236—218 ì
2
/ã. Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

ïðîêàëèâàíèÿ õðîìñîäåðæàùåãî êîìïëåêñà ïîëó-

÷åíû îáðàçöû Cr-300, Cr-400, Cr-500, Cr-600 è Cr-700.
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êðèñòàëëèòîâ îêñèäà õðîìà â äèàïàçîíå 10—50 íì â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ

ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ è ïðîäóêòîâ òåðìîðàçëîæåíèÿ êàðáîê-

ñèëàòíîãî êîìïëåêñà õðîìà ïðè 300—700 �Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ ÑÎ äîñòèãàåòñÿ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, â êîòîðûõ ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ îêñèäà õðîìà

ñîñòàâëÿåò 23 íì.
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Ôàçîâûé ñîñòàâ íàíîðàçìåðíûõ îêñèäîâ è êàòàëè-

çàòîðîâ èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà

ÄÐÎÍ-3Ì (ÑuK
�

-èçëó÷åíèå, îòôèëüòðîâàííîå íèêå-

ëåì, 	 =1,54 Å). Èíäåêñàöèþ ðåíòãåíîãðàìì è ôàçî-

âûé ñîñòàâ ïðîâîäèëè ñîãëàñíî [12]. Ðàçìåð çåðåí

êðèñòàëëèòîâ îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà [13].

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü S
óä

îêñèäîâ õðîìà è ïðèãî-

òîâëåííûõ íà èõ îñíîâå ñìåøàííûõ êàòàëèçàòîðîâ

îïðåäåëÿëè ïî òåïëîâîé äåñîðáöèè àðãîíà ñ ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà, èñïîëüçóÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèé

êîíòðîëü. Äëÿ ðàñ÷åòà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî

ðåíòãåíîâñêèì äàííûì èñïîëüçîâàëè ôîðìóëó S
ÐÔÀ

=

6000/
d, ãäå 
 — èñòèííàÿ ïëîòíîñòü, ðàâíàÿ äëÿ

îêñèäà õðîìà(III) 5,21 ã/ñì
3

[14, 15]; d — ðàçìåð çåðåí

êðèñòàëëèòîâ, îïðåäåëåííûé ïî ôîðìóëå Øåððåðà.

Ñîäåðæàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â îêñèäå õðîìà

îöåíèâàëè ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ âåëè÷èí èõ óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè, îïðåäåëåííîé ðàçíûìè ìåòîäàìè:

S
ÐÔÀ

/S
óä

�100 %.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ õàðàêòåðè-

çîâàëè êîíâåðñèåé ÑÎ â ÑÎ
2
, êîòîðóþ îïðåäåëÿëè â

ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè è îáúåìíîé ñêîðîñòè ãàçîâîé ñìåñè

6000 ÷
–1

, ñîäåðæàùåé 2 % ÑÎ è 1 % Î
2

â ãåëèè.

Âåëè÷èíó óäåëüíîé ñêîðîñòè îïðåäåëÿëè êàê êîëè-

÷åñòâî ïðåâðàùåíèé ÑÎ â ÑÎ
2
, âûðàæåííîå â

ìèëëèìîëÿõ è îòíåñåííîå ê 1 ì
2

ïîâåðõíîñòè îêñèäà

õðîìà â ñåêóíäó (ììîëü/ì
2
·c

–1
), ðàññ÷èòàííûõ èç çíà-

÷åíèé êîíâåðñèè ÑÎ ïðè 260 °Ñ. Àíàëèç ðåàãåíòîâ è

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (ÑÎ, Î
2
, ÑÎ

2
) ïðîâîäèëè õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêè (äåòåêòîð ïî òåïëîïðîâîäíîñòè).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ôàçîâûé ñîñòàâ, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ è óäåëüíàÿ

ïîâåðõíîñòü îêñèäîâ õðîìà, ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå

òåðìîëèçà òðåõúÿäåðíîãî êîìïëåêñà õðîìà ïðè ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïðîêàëèâà-

íèåì êîìïëåêñà [Cr
3
O(CH

3
CO

2
)
6
(H

2
O)

3
]NO

3
â òå÷å-

íèå 5 ÷ ïðè 300 �Ñ, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðî-

äóêò òåðìîðàçëîæåíèÿ ïðåäñòàâëåí â îñíîâíîì ðåíò-

ãåíîàìîðôíîé ôàçîé, íà ôîíå êîòîðîé ïîÿâëÿþòñÿ

äîâîëüíî øèðîêèå, íî îò÷åòëèâûå ðåôëåêñû (ðèñ. 1.).

Èõ øèðèíà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ ðàçìåðîì

÷àñòèö îáðàçóþùèõñÿ îêñèäîâ. Èíäåêñàöèÿ íàéäåí-

íûõ ðåôëåêñîâ ïîçâîëÿåò îòíåñòè èõ ê ðîìáîýä-

ðè÷åñêîé ôàçå �-Cr
2
Î

3
. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ðàç-

ëîæåíèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè âñåõ

ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó,

ñâÿçàíî ñ óêðóïíåíèåì ÷àñòèö îêñèäà õðîìà(III) ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ. Íèêàêèõ íî-

âûõ ðåôëåêñîâ, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû îòíåñòè ê

äðóãèì îêèñëåííûì ôàçàì õðîìà, íà äèôðàêòî-

ãðàììå íå îáíàðóæèâàåòñÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â

îòëè÷èå îò íàíîðàçìåðíûõ îêñèäîâ æåëåçà, ñèíòåçè-

ðîâàííûõ ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå [9], ôàçîâûé

ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ òðåõúÿäåðíûõ êîìï-

ëåêñîâ õðîìà îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Ñëåäîâàòåëüíî,

ïðè ðàçëîæåíèè òðåõúÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ õðîìà

Âëèÿíèå ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ îêñèäà õðîìà(III)

255

Ñòðóêòóðíûå è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ òðåõúÿäåðíîãî êîìïëåêñà [Cr3O(CH3CO2)6(H2O)3]NO3 â

êàòàëèçàòîðàõ 10 % Cr2O3-Al2O3

Îáðàçåö Ôàçîâûé ñîñòàâ
Ðàçìåð ÷àñòèö,

�0,5, íì

S
óä

�-Cr
2
Î

3
,

ì
2
/ã

S
ÐÔÀ

�-Cr
2
Î

3
,

ì
2
/ã

S
óä

êàòàëèçàòîðà,

ì
2
/ã

Ñîäåðæàíèå

êðèñòàë. ôàçû,

%

Cr-300 �-Cr
2
Î

3
10 240 115 236 47

Cr-400 �-Cr
2
Î

3
14 144 82 232 57

Cr-500 �-Cr
2
Î

3
19 108 60 228 55

Cr-600 �-Cr
2
Î

3
23 47 50 220 100

Cr-700 �-Cr
2
Î

3
46 25 25 218 100

— �-Al
2
O

3
— — — 220

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îêñèäîâ õðîìà — ïðîäóêòîâ ðàçëî-

æåíèÿ òðåõúÿäåðíîãî êîìïëåêñà [Cr3O(CH3CO2)6(H2O)3]NO3

ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 (1), 400 (2), 500 (3), 600 (4) è 700 °Ñ (5).



ôîðìèðóåòñÿ �-Cr
2
Î

3
è íå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèÿ

ïðîìåæóòî÷íîé ìåòàñòàáèëüíîé �-ôîðìû ãèäðîê-

ñèäà õðîìà.

Cðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ �-ôàçû îêñèäà õðî-

ìà, ïîëó÷åííîãî ïðè 300 �Ñ, ñîñòàâëÿåò 10 íì, ïðè

ýòîì îáðàçåö õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ — 240 ì
2
/ã (òàáëèöà). Ïî-

âûøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ êîìïëåêñà äî 400,

500 è 600 �Ñ ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ ðåôëåêñîâ íà äèô-

ðàêòîãðàììàõ, ÷òî îòðàæàåò óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ

çåðåí êðèñòàëëèòîâ äî 14, 19 è 23 íì ñîîòâåòñòâåííî.

Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ Cr-400 è

Cr-500 ñîñòàâëÿåò 144 è 108 ì
2
/ã ñîîòâåòñòâåííî.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè îêñèäîâ õðîìà, èçìåðåííûå ïî òåïëîâîé äå-

ñîðáöèè àðãîíà, ïðåâîñõîäÿò àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ,

ðàññ÷èòàííûå èç ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ è ñîñòàâ-

ëÿþùèå 82 è 60 ì
2
/ã (òàáëèöà). Ñîîòâåòñòâåííî,

êðîìå îêðèñòàëëèçîâàííîé ôàçû �-Cr
2
Î

3
ïðàêòè-

÷åñêè âî âñåõ îáðàçöàõ ïðèñóòñòâóåò ðåíòãåíî-

àìîðôíàÿ ôàçà îêñèäà õðîìà, êîòîðàÿ è äàåò âêëàä â

âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, îïðåäåëåííîé ïî

íèçêîòåìïåðàòóðíîé äåñîðáöèè àðãîíà. Åñëè ñäåëàòü

äîïóùåíèå, ÷òî äîëÿ ðåíòãåíîàìîðôíîé è îêðèñòàë-

ëèçîâàííîé ôàç ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè, îïðåäåëåííîé ðàçíûìè ìåòîäàìè, òî èç

äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå, ñëåäóåò, ÷òî â

êàòàëèçàòîðå Cr-300 áîëüøàÿ ÷àñòü îêñèäà õðîìà

(53 %) íàõîäèòñÿ â ðåíòãåíîàìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Â

îáðàçöàõ Cr-400 è Cr-500 êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà

ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùåé è ñîñòàâëÿåò 55—57 %. Â

êàòàëèçàòîðå Cr-600 ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà îòñóò-

ñòâóåò. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ êîìï-

ëåêñà õðîìà äî 700 �Ñ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñðåä-

íåãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ äî 46 íì è ñíèæåíèþ

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äî 25 ì
2
/ã, êîòîðàÿ ñîâïàäàåò ñ

âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ðàññ÷èòàííîé èç

ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ, è óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå

òîëüêî êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóþò, ÷òî ïðè

îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ òåðìîðàçëîæåíèÿ èñïîëüçî-

âàííûé íàìè ìåòîä îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå êðèñ-

òàëëèòîâ ìåíüøåãî ðàçìåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäè-

öèîííûì ìåòîäîì îñàæäåíèÿ èç íåîðãàíè÷åñêèõ

ñîëåé. Òàê, â ðàáîòå [16] êðèñòàëëèòû �-Cr
2
Î

3
ïîëó-

÷åíû ìåòîäîì îñàæäåíèÿ íèòðàòà õðîìà ãèäðîêñè-

äîì íàòðèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì îáðàçî-

âàâøåãîñÿ îñàäêà ïðè 200—1000 °Ñ c èíòåðâàëîì â

100 �Ñ. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 200—300 °Ñ íà

ðåíòãåíîãðàììàõ íå îáíàðóæèâàëèñü èíòåíñèâíûå

äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

ïðè 400, 500, 600 è 700 �Ñ ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ

ñîñòàâëÿë 25, 33, 36 è 42 íì, à âåëè÷èíà óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè — 51, 45, 41 è 33 ì
2
/ã ñîîòâåòñòâåííî.

Îòìåòèì, ÷òî ïðèâåäåííûå â ðàáîòå âåëè÷èíû óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò

ñ ðàññ÷èòàííûìè íàìè ïî ôîðìóëå S
ÐÔÀ

= 6000/
d

âåëè÷èíàìè äëÿ ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ: 52, 46, 42 è

33 ì
2
/ã. Èç ñðàâíåíèÿ ðàçìåðíûõ õàðàêòåðèñòèê îêñè-

äîâ õðîìà, ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè è àâòîðàìè ðàáîòû

[16], ñëåäóåò, ÷òî ìåòîä òåðìîëèçà êàðáîêñèëàòíîãî

êîìïëåêñà õðîìà ïðè 300—600 °Ñ ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü êðèñòàëëèòû �-Cr
2
Î

3
ðàçìåðîì â 1,5 ðàçà ìåíü-

øå, ÷åì â ñëó÷àå ïðîñòîãî ñîîñàæäåíèÿ. Îäíàêî ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî 700 °Ñ

îáðàçåö íà îñíîâå êàðáîêñèëàòíîãî êîìïëåêñà ñïå-

êàåòñÿ òàê æå, êàê è ïðîêàëåííûé ïðè 700 °Ñ îáðàçåö,

ïîëó÷åííûé â ðàáîòå [16], ÷òî ñëåäóåò èç ïðàêòè÷åñêè

îäèíàêîâûõ ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ 42 è 46 íì.

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2, ñëåäóåò, ÷òî

íàèáîëåå àêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ îáðàçöû íà îñíîâå

îêñèäîâ õðîìà, ïîëó÷åííûõ ïðè 400—600 °Ñ. Íà ýòèõ

êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ îêðèñòàëëèçîâàííûå íà-

íî÷àñòèöû îêñèäà õðîìà ðàçìåðîì 14, 19 è 23 íì,

10 %-íàÿ êîíâåðñèÿ ÑÎ äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå

íèæå 240°Ñ, à ïðè 380—400 °Ñ ìîíîîêñèä óãëåðîäà

îêèñëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ. Ñàìûå íèçêèå ïîêàçàòåëè

àêòèâíîñòè äåìîíñòðèðóþò êàòàëèçàòîðû Cr-300 è

Cr-700. Òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ 10 % êîíâåðñèè ÑÎ

äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò 270 °Ñ. Íà îáðàçöå

Cr-700 ÑÎ îêèñëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ ïðè 460 °Ñ, à íà

îáðàçöå Cr-300 ìàêñèìàëüíàÿ êîíâåðñèÿ äîñòèãàåò

70 % ïðè 360 °Ñ. Òàêèì îáðàçîì, ïî àêòèâíîñòè â

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ, õàðàêòåðèçóåìîé òåìïåðàòó-

ðîé äîñòèæåíèÿ 100 % êîíâåðñèè ÑÎ, êàòàëèçàòîðû

ðàñïîëàãàþòñÿ â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:

Cr-400 
 Cr-500 > Cr-600 > Cr-700 > Cr-300.

Êàê èçâåñòíî, ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ÑÎ íà îêñèäàõ

ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíîé, ÷òî

îáóñëîâëèâàåò çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ñêîðîñòè ðåàê-

öèè, îòíåñåííîé ê âåëè÷èíå ïîâåðõíîñòè àêòèâíîé

ôàçû, îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö îêñèäà [17]. Íà ðèñ. 3.

ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ óäåëüíîé ñêî-

ðîñòè v, ðàññ÷èòàííîé èç çíà÷åíèé êîíâåðñèè ÑÎ ïðè
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ÑO íà

êàòàëèçàòîðàõ 10 % Cr2O3-Al2O3.



260 °Ñ, îò ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ îêñèäà õðîìà. Êàê

ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3, àêòèâ-

íîñòü õðîìñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ íåìîíîòîííî

çàâèñèò îò ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ îêñèäà õðîìà.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ïðåâðàùåíèé ìîëåêóë ÑÎ íà

1 ì
2

îêñèäà õðîìà ïðèõîäèòñÿ íà êàòàëèçàòîð ñ

ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ Cr
2
O

3
, ðàâíûì 23 íì. Êðèñ-

òàëëèòû áîëüøåãî èëè ìåíüøåãî ðàçìåðà ïðîÿâëÿþò

ìåíüøóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Èç-

âåñòíî, ÷òî àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçìåðîì

÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà âûøå 10 íì îïðåäå-

ëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì äîñòóïíîñòüþ àêòèâíîé ôà-

çû äëÿ ðåàãåíòîâ, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò

êîìïëåêñà ãåîìåòðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ: ðàçìåðà íàíî-

÷àñòèö, ñòåïåíè èõ àãëîìåðàöèè è íàëè÷èÿ ìåæ-

çåðåííûõ ãðàíèö [18].

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ â ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ ÑÎ êàòàëèçàòîðîâ 10 % Cr
2
O

3
-Al

2
O

3
ñ àíàëî-

ãè÷íûìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ñèñòåìû 10 % Fe
2
O

3
-Al

2
O

3

[9] ïîêàçûâàåò, ÷òî, â îòëè÷èå îò îêñèäîâ æåëåçà,

ïîëó÷åííûõ òàêæå òåðìîëèçîì êàðáîêñèëàòíîãî êîì-

ïëåêñà, â ïðîöåññå òåðìîðàçëîæåíèÿ êàðáîêñèëàò-

íîãî êîìïëåêñà õðîìà íå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå

ìåòàñòàáèëüíîé �-ôàçû, ïîýòîìó èçìåíåíèÿ óäåëü-

íîé ñêîðîñòè îò ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ ìîæíî îò-

íåñòè òîëüêî ê îäíîé ôàçå — �-Cr
2
O

3
. Ïîëó÷åííûé

ðåçóëüòàò íåëüçÿ îáúÿñíèòü òîëüêî ïðîÿâëåíèåì ýô-

ôåêòà, îáóñëîâëåííîãî ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ. Î÷å-

âèäíî, íåìàëîâàæíîå âëèÿíèå íà àêòèâíîñòü êàòàëè-

çàòîðîâ îêàçûâàåò íàëè÷èå íåîêðèñòàëëèçîâàííîé

ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû, ïðèñóòñòâóþùåé â îáðàç-

öàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300—600 °Ñ. Â

îáðàçöå Cr-300 ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà ÿâëÿåòñÿ

ïðåîáëàäàþùåé, ÷òî îáúÿñíÿåò åãî íåâûñîêóþ àêòèâ-

íîñòü, íåñìîòðÿ íà ïðèñóòñòâèå â íåì êðèñòàëëèòîâ

îêñèäà õðîìà ðàçìåðîì 10 íì. Êðîìå òîãî, àìîðôíàÿ

ôàçà ëåã÷å ñïåêàåòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé

ðåçêîãî ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà Cr-300

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îïûòà äî 360 °Ñ. Ïîâû-

øåíèå äîëè îêðèñòàëëèçîâàííîé ôàçû îò 47 äî 57 %

ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà íàíî÷àñòèö îò 10 äî 14 íì

ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ íà ïîðÿäîê óäåëüíîé ñêî-

ðîñòè îêèñëåíèÿ ÑÎ ïðè 260 °Ñ îò 0,27·10
5

äî

3,24�10
5

ììîëü/ì
2
·c

–1
. Íàèáîëåå âûñîêèé ïîêàçàòåëü

óäåëüíîé ñêîðîñòè 7,3�10
5

ììîëü/ì
2
·c

–1
íàáëþäàåòñÿ

äëÿ êàòàëèçàòîðà Cr-600, â êîòîðîì àêòèâíûé êîì-

ïîíåíò îêñèä õðîìà íàõîäèòñÿ òîëüêî â êðèñòàë-

ëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ñîäåðæàíèå

êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû îêñèäà õðîìà â êàòàëèçàòîðå

Cr-700 ñîñòàâëÿåò 100 %, åãî àêòèâíîñòü çíà÷èòåëüíî

íèæå, ÷åì äëÿ îáðàçöà Cr-600, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿ-

çàíî ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ äî 46 íì.

Èçâåñòíî, ÷òî àìîðôíûå ñèñòåìû íà îñíîâå îêñèäà

õðîìà(III), â êîòîðûõ îòñóòñòâóþò îêðèñòàëëèçîâàí-

íûå ÷àñòèöû, õàðàêòåðèçóþòñÿ îãðàíè÷åííîé äèôôó-

çèåé êèñëîðîäà, íå îáëàäàþò âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ,

÷òî óõóäøàåò èõ ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà, â òîì

÷èñëå êàòàëèòè÷åñêèå [19—22]. Áîëåå íèçêèå ïîêàçà-

òåëè àêòèâíîñòè, íàáëþäàåìûå äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ

ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 10—19 íì, ïî âñåé âèäèìîñòè,

îáóñëîâëåíû íå ñòîëüêî èõ ðàçìåðîì, ñêîëüêî ñîäåð-

æàíèåì êðèñòàëëèòîâ â àêòèâíîé ôàçå êàòàëèçàòîðîâ

Cr-300 — Cr-500, êîòîðîå ñîñòàâëÿåò 47—57 %.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìå-

òîäà òåðìîëèçà êàðáîêñèëàòíîãî êîìïëåêñà õðîìà

ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êðèñòàëëèòû îêñèäà õðîìà ìåíü-

øåãî ðàçìåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèñòàëëèòàìè, ñèíòå-

çèðîâàííûìè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ è ïðîêàëåííûìè

ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû

ïðîêàëèâàíèÿ òàêèõ îáðàçöîâ îò 300 äî 700 �Ñ

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ îêñèäà

õðîìà îò 10 äî 46 íì. Ïðè ýòîì êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü îáðàçöîâ â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà íàíî-

÷àñòèö îêñèäà õðîìà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì. Íàè-

áîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿåò êàòàëèçàòîð Cr-600 c

ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 23 íì, ÷òî, ïî-âèäèìîìó,

îáóñëîâëåíî îòñóòñòâèåì â íåì íåàêòèâíîé ðåíòãå-

íîàìîðôíîé ôàçû.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ì. Ð. Êàíöåðî-

âîé çà öåííûå çàìå÷àíèÿ è ïðåäëîæåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå öåëåâîé êîìï-

ëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû «Ôóíäàìåí-

òàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ è

íàíîòåõíîëîãèé».
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Âïëèâ ðîçì³ðó êðèñòàë³ò³â îêñèäó õðîìó(III), îäåðæàíèõ òåðìîë³çîì

êàðáîêñèëàòíîãî êîìïëåêñó, íà ¿õ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ

Ã. Ð. Êîñìàìáåòîâà, Ê. Ñ. Ãàâðèëåíêî, Â. ². Ãðèöåíêî, Ï. ª. Ñòðèæàê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: kosmambetova@ukr.net

Âèÿâëåíî íåìîíîòîííó çàëåæí³ñòü àêòèâíîñò³ â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ â³ä ðîçì³ðó êðèñòàë³ò³â

îêñèäó õðîìó â ä³àïàçîí³ 10—50 íì ó ñêëàä³ êàòàë³çàòîð³â, ïðèãîòîâëåíèõ øëÿõîì ìåõàí³÷íîãî

çì³øóâàííÿ îêñèäó àëþì³í³þ ³ ïðîäóêò³â òåðìîðîçêëàäó êàðáîêñèëàòíîãî êîìïëåêñó õðîìó ïðè

300—700 °Ñ. Ïîêàçàíî, ùî ìàêñèìàëüíà àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ äîñÿãàºòüñÿ äëÿ

êàòàë³çàòîð³â, ó ÿêèõ ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â îêñèäó õðîìó ñòàíîâèòü 23 íì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíî÷àñòèíêè, îêñèä õðîìó, ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç, îêèñíåííÿ ÑÎ.

Influence of the Size of Ñhromium(III) Oxide Crystallites Obtained by

the Carboxylate Complex Thermolysis on Their Catalytic Properties in the CO Oxidation

G. R. Kosmambetova, K. S. Gavrylenko, V. I. Grytsenko, P. E. Strizhak

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: kosmambetova@ukr.net

A nonmonotonic dependence of the activity on the particle size of chromium oxide in the range of

10-50 nm in the catalysts prepared by mechanical mixing of aluminum oxide and the products of thermal

decomposition of chromium carboxylate complex at 300-700 °C was observed. It is shown that the maxi-

mum activity in the oxidation of CO is achieved for catalysts in which the size of the chromium oxide crys-

tallites is 23 nm.

Key words: nanoparticles, chromium oxide, X-ray diffraction, oxidation of CO.
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