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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТИ  
ОКСИДА ХРОМА(III) 

Аннотация. Проведено исследование природы и количества кислотно-основных центров на поверхности окси-
да хрома(III), полученного осаждением из водного нитратного раствора. Определено, что основной вклад в кислот-
ность образцов вносят основные центры Льюиса, присутствуют также различные по кислотности центры Бренсте-
да. Проведен анализ структурных особенностей поверхности оксидов хрома, цинка и двойных систем Cr(III)–Zn(II)  
по результатам рентгенофазового анализа оксидов и термолиза соответствующих гидроксидов. На основании это-
го прогнозируется возможность получения наноразмерных катализаторов на основе оксидно-гидроксидных систем 
хрома с рядом 3d-металлов, получаемых в процессе полиядерного гидроксокомплексообразования.
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ACID-BASIC PROPERTIES OF A CHROMIUM(III) OXIDE SURFACE

Abstract. The article is devoted to the study of the nature and number of acid-base centers on the surface of chromi-
um(III) oxide obtained by precipitation from an aqueous nitrate solution. The curve of the distribution of the number of acid- 
base centers of the samples is plotted depending on the indicator of the ionization constant of indicators. It was determined 
that the main Lewis centers make the main contribution to the acidity of the samples; there are also Bronsted centers of dif-
ferent acidity. A comparative analysis of the structural features of the surface of oxides of chromium, zinc and binary systems  
Cr (III)–Zn (II) was carried out according to the results of X-ray phase analysis of oxides and thermolysis of the correspon- 
ding hydroxides. Based on this, the possibility of obtaining nanosized catalysts based on oxide-hydroxide systems of chromium 
with a number of 3d-metals obtained in the process of polynuclear hydroxocomplexation is predicted.
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Введение. Катализаторы имеют важное значение в процессах нефтехимии, переработки био-
массы и других химических процессах. Каталитическими являются около 90 % всех технологий 
производства химической продукции, создание новых каталитических систем обеспечивает тех-
нический прогресс в важнейших отраслях промышленности. В связи с этим вопросу создания 
селективных каталитических систем и других материалов специального назначения, сохраняю-
щих свои характеристики в различных, в том числе высокотемпературных, условиях эксплуата-
ции, посвящено значительное количество работ [1–3].

В практике использования и катализаторов, и сорбентов одним из важных моментов явля-
ется получение развитой пористой структуры и значительной величины удельной поверхности [4], 
а также способ нанесения каталитически активного вещества на поверхность. В этом плане пер-
спективным носителем являются галлуазитовые нанотрубки, являющиеся природным глинистым 
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сырьем, характеризующимся развитой поверхностью и определенными кислотно-основными 
свойствами [5]. Так, природные алюмосиликатные нанотрубки обладают каталитической активно-
стью в кислотно-основных и окислительно-восстановительных реакциях. Например, они могут 
быть использованы в кислотно-катализируемой конденсации природного углеводорода 2-каре-
на с альдегидами для синтеза гетероциклических соединений с нейропротекторной активностью 
[5]. Высокая площадь поверхности нанотрубок может увеличить их активность и селективность 
химических реакций, что обусловливает актуальность исследований по созданию гетерогенных 
катализаторов на их основе.

Создание гидроксидно-оксидных слоев в ходе осаждения гомо- и гетероядерных гидроксо-
комплексов различных 3d-элементов на поверхность алюмосиликатных нанотрубок позволит 
повысить технологичность, экологическую безопасность и экономическую эффективность про-
цесса получения катализаторов. 

Образование гомо- и гетероядерных гидроксокомплексов в водных растворах, содержащих 
ионы Al3+, Cr3+, Fe3+, Sc3+, Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, показано нами ранее [6]. Гидроксокомплексо-
образование ионов Cr3+ в водных растворах, в том числе с ионами других 3d-элементов, и пере-
ход димерных, тримерных и тетрамерных гидроксокомплексов в состав осадка, его структура 
и свойства рассматриваются в работах [8, 9]. Структура образующихся гидроксидно-оксидных 
индивидуальных и двойных систем, формирующихся из соответствующих водных растворов 
при повышении рН, также была изучена [10]. Результаты, полученные с помощью ИК-спектро-
скопии, дифференциально-термического, рентгенофазового и химического анализов, свидетель-
ствуют о возможности низкотемпературного синтеза шпинели ZnCr2O4 и ее твердых растворов 
с ZnO. Активность стехиометрической шпинельной фазы в области более низких температур 
при использовании хром-цинковых оксидных смесей в качестве катализаторов при синтезе ме-
танола по сравнению со смесью оксидов указывает на актуальность изучения таких систем [11]. 
Очевидно, что в катализе химия поверхности имеет решающее значение, поэтому определение 
свойств такой поверхности является крайне актуальным. 

Настоящая работа посвящена исследованию донорно-акцепторных свойств поверхности ок-
сида хрома(III), полученного из нитратного водного раствора осаждением предварительно обра-
зовавшихся полиядерных гидроксокомплексов [7, 10]. Исследование кислотно-основных харак-
теристик, закономерностей их изменения в зависимости от внешних факторов позволит углу-
бить представления о природе и структуре активных центров, приблизиться к пониманию их 
взаимосвязей с механизмом реакций, протекающих на поверхности, выявить закономерности 
изменения кислотности в зависимости от условий получения и состава материалов, определить 
возможность получения гидроксидно-оксидных слоев на основе хрома(III) на поверхности алюмо-
силикатных нанотрубок. 

Методика эксперимента. Синтез гидроксида Cr(III) проводили путем медленного прибавле-
ния к исходному 1 М раствору нитрата металла в течение 60 мин при постоянном перемешива-
нии 1 М раствора NaOH в стехиометрическом количестве, необходимом для полного осаждения 
ионов металлов в виде гидроксида. Полученную суспензию гомогенизировали в течение 5 мин 
и отфильтровывали под вакуумом, многократно промывая дистиллированной водой и спиртом 
(окончательная промывка) до отрицательной реакции на NO3

--ионы в фильтрате. Полученные 
образцы высушивали в термостате при 25 °С до постоянной массы. Оксид Cr(III) получали тер-
молизом гидроксида при температурах до 450 °С [10]. 

Распределение на поверхности оксида хрома кислотно-основных центров Бренстеда и Льюиса 
по силе и количеству исследовалось спектрофотометрическим методом с помощью набора инди-
каторов, проявляющих кислотно-основные свойства в интервале значений рН от 4,4 до 17,2 [12]. 

Результаты исследований и их обсуждение. Использованная методика исследования кис-
лотно-основных свойств поверхности позволила выполнить количественное определение сум-
марной кислотности по Льюису и Бренстеду с дифференциацией реакционных центров по типу 
и силе в зависимости от pKa применяемого индикатора. Результаты представлены в табл. 1. Знак “–” 
соответствует однонаправленному изменению D1 и D2 относительно D0, т. е. D1 и D2 < D0 или D1  
и D2 > D0. Знак “+” соответствует разнонаправленному изменению D1 и D2 относительно D0,  
т. е. D1 > D0, D2 < D0 или D1 < D0, D2 > D0.
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Т а б л и ц а  1.  Результаты экспериментального изучения кислотно-основных свойств  
поверхности оксида хрома

T a b l e 1. Results of the experimental study of acid-base properties of the chromium oxide surface

Наименование  
индикатора pKa λmax, нм Cind, моль/мл Vind, мл D0 а1, г D1 а3, г D2 q(рКа) ×104

2,4-Динитроанилин (ДНА) – 4,4 340 0,928 0,5 0,608 0,02 0,622 0,02 0,618 1,526
о-нитроанилин (ОНА) -0,29 410 0,838 0,5 0,312 0,02 0,317 0,02 0,336 12,758
Кристаллический фиолетовый (КФ) + 0,80 580 0,205 0,2 0,314 0,02 0,266 0,02 0,199 4,481
Фуксин (основной) (Ф-Н) + 2,1 540 0,173 0,2 0,134 0,02 0,144 0,02 0,157 1,552
Метанитроанилин (МНА) +2,5 340 0,623 0,5 0,076 0,02 0,074 0,02 0,095 44,211
Метиловый оранжевый (МО) + 3,46 460 0,179 0,5 0,319 0,02 0,331 0,02 0,332 41,407
Бромфеноловый синий (БФС) + 4,10 590 0,307 0,2 0,863 0,02 0,744 0,02 0,830 3,059
Метиловый красный (МК) + 5,0 430 0,119 1,0 0,111 0,02 0,093 0,02 0,117 12,865
Бромкрезоловый пурпур (БКП) + 6,4 540 0,149 0,2 0,114 0,02 0,040 0,02 0,115 9,803
о-нитрофенол (ОНФ) +6,9 280 0,899 1,0 0,281 0,02 0,311 0,02 0,257 86,477
Бромтимоловый синий (БТС) + 7,3 430 0,260 0,5 0,201 0,02 0,215 0,02 0,163 7,761
Феноловый красный (ФК) + 8,0 430 0,173 0,5 0,312 0,02 0,325 0,02 0,327 0,288
м-нитрофенол (МНФ) + 8,4 280 0,899 0,5 0,203 0,02 0,231 0,02 0,243 5,911
Тимоловый синий (ТС) + 8,8 430 0,296 0,3 0,200 0,02 0,216 0,02 0,209 15,750
Фенол (Ф-Л) + 10,0 270 0,212 2,0 0,169 0,02 0,161 0,02 0,247 101,775
Тропеолин О (ТО) + 12,0 440 0,207 0,5 0,381 0,02 0,263 0,02 0,350 10,157
Индигокармин (НК) + 12,8 610 0,199 0,2 0,120 0,02 0,128 0,02 0,127 0,166
Маннит (МН) + 13,13 200 0,112 1,5 0,257 0,02 0,031 0,02 0,274 581,498
Этиленгликоль (ЭГ) + 14,2 200 0,144 1,5 0,311 0,02 0,078 0,02 0,285 479,228
Динитротолуол (ДНТ) + 17,2 250 1,000 0,2 0,057 0,02 0,040 0,02 0,090 87,719

Активность поверхности твердых оксидных соединений в различных химических реакциях  
можно описать набором льюисовских и бренстедовских кислотных и основных центров. В общем 
случае на поверхности твердого оксида металла можно выделить такие типы центров, с участием 
которых протекают процессы адсорбции, как электроноакцепторные орбитали катионов метал-
ла, электронодонорные ионы кислорода, гидроксильно-гидратный покров, образующийся при 
различных формах адсорбции молекул воды, и других ионов из водного раствора [13]. 

Полученные экспериментальные данные показывают, что распределение активных центров 
носит немонотонный и неоднородный характер, что проявляется в дискретности и достаточно 
четкой дифференциации полос адсорбции с максимумами разной интенсивности, отвечающими 
определенному значению рКa. Область льюисовских основных центров соответствует атомам 
кислорода, выходящим на поверхность. Причем таких центров на поверхности частиц оксида 
хрома(III) сравнительно немного (рисунок). 

Льюисовских кислотных центров – атомов металла, выходящих на поверхность, преимуще-
ственное большинство в анализируемом образце. Присутствуют также бренстедовские центры, 
формирующиеся на поверхности твердой фазы, а именно, на атомах металла кристаллической 
решетки оксида, в результате гидратации льюисовских центров: это кислотные центры в виде 
ОНδ+-групп с частичным положительным зарядом на атоме водорода, нейтральные центры в виде 
ОН-групп, и основные в виде Оδ-Н-групп с частичным отрицательным зарядом на атоме кисло-
рода гидроксогруппы. Их примерно одинаковое количество. Исследования [14] кислотно-основ-
ных свойств поверхности оксида цинка указывают на аналогичное распределение кислотных  
и основных центров Льюиса и Бренстеда, что свидетельствует о близкой структуре поверхности 
оксидов Cr2O3 и ZnO. 

Структура оксидов Cr2O3, ZnO и двойных систем при соотношениях хрома(III) : цинка(II) = 1:0, 
2:1, 1:2, получаемых методом соосаждения из растворов, была изучена ранее методом рентгено-
фазового анализа [10]. Полученные результаты указывают на образование в системах с соотно-
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шением ионов Cr(III) : Zn(II)=1:1 и 1:2 смеси оксида цинка и хромоцинковой шпинели (табл. 2). При 
соотношении ионов Cr(III) : Zn(II)=2:1 в результате термолиза совместно осажденного гидрок-
сида формируется шпинельная фаза. В случае оксидов хрома и цинка наблюдается образование 
Cr2O3, ZnO соответственно. 

Т а б л и ц а  2.  Результаты РФА оксидной фазы в системе Cr(III)–Zn(II) после прокаливания при 1000 °С

T a b l e 2. XRD results for the oxide phase in the Cr(III)–Zn(II) system after calcination at 1000 °C

I/I0, % dэкспер dсправ Iсправ, % Фаза I/I0, % dэкспер dсправ Iсправ, % Фаза

Cr(III), степень кристалличности 60–82 % Zn(II), степень кристалличности 70–95 %
64 3,627 3,633 74 hexagonal-Cr2O3 61 2,805 2,816 71 hexagonl-ZnO
89 2,659 2,666 100 –//– 45 2,592 2,602 56 –//–
100 2,476 2,480 96 –//– 100 2,469 2,476 100 –//–
8 2,262 2,264 12 –//– 22 1,909 1,911 29 –//–
34 2,173 2,176 38 –//– 34 1,622 1,626 40 –//–
7 2,042 2,048 9 –//– 27 1,475 1,477 35 –//–
35 1,811 1,816 39 –//– 4 1,406 1,407 6 –//–
89 1,668 1,672 90 –//– 24 1,377 1,379 36 –//–
10 1,575 1,579 13 –//– 12 1,354 1,359 14 –//–
32 1,463 1,465 25 –//– 2 1,301 1,301 3 –//–
36 1,430 1,431 40 –//– 4 1,236 1,236 5 –//–
17 1,294 1,296 20 –//–
11 1,238 1,240 17 –//–
8 1,208 1,210 7 –//–

Cr(III) : Zn(II)=2:1 (А)**, степень кристалличности 50–79 % Cr(III) : Zn(II)=2:1 (Б)**, степень кристалличности 50–82 %
42 2,927 2,930 48 cubic-ZnCr2O4 39 2,931 2,930 48 cubic-ZnCr2O4

100 2,501 2,510 100 –//– 100 2,503 2,510 100
16 2,076 2.070 10 –//– 18 2,071 2,070 10
13 1,695 1,693 25 –//– 12 1,691 1,693 25
30 1,600 1,596 50 –//– 29 1,593 1,596 50
57 1,467 1,465 60 –//– 54 1,464 1,465 60
9 1,266 1,266 8 –//– 8 1,267 1,266 8
6 1,252 1,251 8 –//– 8 1,252 1,251 8

 
Распределение кислотно-основных центров на поверхности Cr2O3, ZnO [14], Al2O3 [15], Al2O3–CuO [15]

Acid-base centers distribution on the surface of Cr2O3, ZnO [14], Al2O3 [15], Al2O3–CuO [15]
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I/I0, % dэкспер dсправ Iсправ, % Фаза I/I0, % dэкспер dсправ Iсправ, % Фаза

Cr(III) : Zn(II)=2:1 (В)**, степень кристалличности 60–84 % Cr(III) : Zn(II)=2:1 (Г)**, степень кристалличности 50–81 %
36 2,927 2,930 48 cubic-ZnCr2O4 37 2,931 2,930 48 cubic-ZnCr2O4

100 2,501 2,510 100 –//– 100 2,501 2,510 100 –//–
16 2,076 2,070 10 –//– 17 2,071 2,070 10 –//–
11 1,697 1,693 25 –//– 12 1,692 1,693 25 –//–
28 1,596 1,596 50 –//– 31 1,599 1,596 50 –//–
52 1,467 1,465 60 –//– 62 1,467 1,465 60 –//–
9 1,266 1,266 8 –//– 10 1,267 1,266 8 –//–
4 1,252 1,251 8 –//– 7 1,255 1,251 8 –//–

Cr(III) : Zn(II)=1:1, степень кристалличности 50–75 % Cr(III) : Zn(II)=1:2, степень кристалличности 60–89 %
37 2,933 2,930 48 cubic-ZnCr2O4 53 2,804 2,816 71 hexagonal-ZnO
38 2,806 2,816 71 hexagonal-ZnO 36 2,592 2,602 56 ¾¤¤¾
26 2,592 2,602 56 ¾¤¤¾ 100 2,501 2,500 100 *cubic-ZnCr2O4

100 2,501 2,500 100 cubic-ZnCr2O4 97 2,468 2,476 100 hexagonal-ZnO
82 2,471 2,476 100 hexagonal-ZnO 9 2,398 2,400 3 *cubic-ZnCr2O4

16 2,073 2,070 10 cubic-ZnCr2O4 14 2,076 2,070 10 cubic-ZnCr2O4

13 1,906 1,911 29 hexagonal-ZnO 16 1,904 1,911 29 hexagonal-ZnO
12 1,694 1,693 25 cubic-ZnCr2O4 10 1,695 1,693 25 cubic-ZnCr2O4

12 1,620 1,626 40 hexagonal-ZnO
28 1,599 1,596 50 cubic-ZnCr2O4

55 1,468 1,465 60 hexagonal-ZnO
7 1,377 1,379 36 ¾¤¤¾
   * Смесь оксидов cubic-ZnCr2O4.
** Образец А – термолизу подвергался свежеприготовленный гидроксид; образец Б – гидроксидный осадок был 

выдержан под материнским раствором при 25 °C в течение 1 сут; образец В – осадок был выдержан под материн-
ским раствором при 25 °C в течение 5 сут; образец Г – гидроксид был приготовлен методом обратного осаждения  
и не подвергался старению.

Подробно был рассмотрен и процесс термолиза исходных гидроксидов, показавший, что двой-
ные системы с соотношением компонентов Cr(III) : Zn(II)=2:1  имеют следующую структуру 
последовательно формирующейся шпинельной фазы:
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Результаты рентгенофазового анализа свидетельствуют о повышении степени кристаллич-
ности осадков с увеличением доли атомов цинка(II), причем все пики имеют хорошую сходи-
мость. В то же время необходимо отметить, что более низкая степень кристалличности двойных 
оксидных систем говорит о включении в структуру гидроксогрупп атомов кислорода, обеспечи-
вающих пористость структур оксидов и повышение содержания основных и кислотных центров 
на поверхности. 

При этом основность поверхности, как правило, возрастает с увеличением донорной способно-
сти элемента. Сдвиг электронной плотности от атома элемента на орбиталь кислорода соответствует  

Окончание табл. 2
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упрочению связи в гидроксогруппе и увеличению основности бренстедовского центра. При пол-
ном переходе электрона от элемента на орбиталь кислорода наблюдается отрыв ОН-группы  
и образование льюисовских кислотных центров.

В то же время снижение донорной способности энергетических уровней орбиталей атома 
выходящего на поверхность сопровождается увеличением кислотности поверхности твердых  
веществ. При этом происходит сдвиг электронной плотности от атома водорода на орбиталь ато-
ма кислорода и повышается кислотность поверхностного центра по Бренстеду [15]. При полном 
переходе электрона от атома водорода на орбиталь кислорода протон отрывается и образуется 
основный центр Льюиса. 

Что касается природных галлуазитовых нанотрубок, то они представляют собой цилиндри-
ческие «скрутки», внутреннюю поверхность которых составляет гидратированный гидроксо-
группами оксид алюминия, а наружную – оксид кремния. На поверхности таких нанотрубок 
присутствуют кислотные центры Бренстеда – протоны, локализованные на нескомпенсирован-
ных отрицательных зарядах кристаллической решетки и в составе гидроксильных групп Al–ОН 
и Si–OH; кислотные центры Льюиса – 4- и 5-координированные катионы алюминия [5]. Ката-
литические свойства модифицированного галлуазита ранее изучены в работах [5, 16, 17]. Так, 
для ряда реакций монотерпеноидов с карбонильными соединениями наблюдалось преобладание 
одного из возможных стереоизомеров гетероциклических содеинений, что связано с взаимодей-
ствием промежуточных карбокатионов со слабыми центрами Бренстеда на поверхности нано-
трубок и преимущественным образованием одной из возможных конформаций этих интерме-
диатов [5, 16, 17]. Близкая природа поверхностей галлуазитовых нанотрубок и рассмотренных 
гидроксидно-оксидных систем, а также образование гетерополиядерных гидроксокомплексов 
алюминия с рядом 3d-металлов, указывают на возможность получения полиядерных гидроксо-
структур внутри алюмосиликатных трубок. 

Анализ литературных данных показывает, что активность поверхности сложнооксидных 
систем значительно выше по сравнению с индивидуальными оксидами, что свидетельствует о 
перспективности их изучения. Эти выводы подтверждаются результатами исследования водных 
растворов хрома с рядом 3d-металлов, указывающими на образование гетерополиядерных ги-
дроксокомплексов в широком интервале рН при совместном присутствии элементов металлов. 

Так, Сr(III) характеризуется большей донорной способностью по сравнению с Al(III) (рису-
нок), так как на 3d-подуровне имеются три неспаренных электрона. Введение же таких ионов, 
как Со(II), Ni(II), Cu(II) приведет к еще более значительному повышению основности поверхно-
сти. Меньшей донорной способностью обладают ионы Zn(II), что отвечает полностью завершен-
ному третьему энергетическому уровню. Можно ожидать, что их введение в состав материала 
приведет к некоторому повышению кислотности. Экспериментальное исследование процессов 
получения материалов на основе хрома с 3d-элементами на поверхности алюмосиликатных на-
нотрубок, а также изучение их свойств представляется полезным с точки зрения применения 
таких материалов в качестве катализаторов, сорбентов и т.д. и планируется в последующих ра-
ботах. 

Проведенные исследования указывают на возможность нанесения гидроксидно-оксидных 
систем на основе хрома с рядом 3d-металлов на поверхность алюмосиликатных нанотрубок  
в процессе полиядерного гидроксильного комплексообразования ионов металлов, в том числе 
при их совместном присутствии с последующим использованием полученных материалов в ка-
честве катализаторов, сорбентов и других материалов специального назначения. При этом со- 
осажденные гидроксиды Cr-M(II), полученные на основе гетероядерных гидроксокомплексов, 
так же как и соответствующие сложнооксидные системы могут в значительной степени изме-
нить распределение кислотно-основной активности поверхности нанотрубок, а следовательно,  
и их каталитическую активность в различных реакциях органического синтеза. 

Заключение. Исследования кислотно-основных свойств поверхности оксида хрома(III) по-
казали, что основной вклад вносят основные центры Льюиса, присутствуют также различные 
по кислотности центры Бренстеда. Сравнительнный анализ структурных особенностей оксидов 
хрома, цинка и двойных систем проведен по результатам рентгенофазового и термогравиметри-
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ческого анализов соответствующих гидроксидов. Установлено, что оксиды, получаемые осажде-
нием из растворов и последующим термолизом, обладают пористой структурой с достаточно вы- 
сокой степенью кристалличности и наличием ряда кислотных и основных центров на поверх-
ности. Перспективным направлением является создание композитных катализаторов на основе 
галлуазита и гидроксидно-оксидных систем. 
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