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Аннотация Ключевые слова 
Предложен способ получения композиционного 
материала Cr2O3/TiO2–SiO2 по типу «ядро–оболоч-
ка» в виде сферических полых гранул, который 
объединяет темплатный и золь-гель методы синте-
за оксидных композитов. В качестве темплата, 
в отличие от предыдущих исследований получе-
ния таких композитов, применен макропористый 
катионит ТОКЕМ-250 с акрил-дивенилбензольной 
матрицей и карбоксильными функциональными 
группами в натриевой форме. Использование этой 
структуры и формы катионита позволило получить 
прочные гранулы, обладающие каталитической 
активностью в реакции сгорания пара-ксилола. 
Разработаны временные и температурные режимы 
разложения катионита ТОКЕМ-250, насыщенного 
катионами Cr3+ и выдержанного в золе на основе 
тетрабутоксититана и тетраэтоксисилана, позво-
ляющие формировать прочные полые сфериче-
ские гранулы композиционного материала. Проч-
ный композит Cr2O3/TiO2–SiO2 образуется при 
температуре не менее 500 С и скорости нагрева 
печи 5 С/мин. Установлено, что оксид хрома(III) 
кристаллизуется в структуре корунда, а оксид 
титана(IV) с оксидом кремния(IV) рентгеноаморф-
ны. Более равномерное распределение оболочки 
достигается увеличением содержания диоксида 
кремния. Полученные композиционные материалы 
Cr2O3/TiO2–SiO2 по типу «ядро–оболочка» в виде 
сферических гранул размером 0,3…0,8 мм характе-
ризуются удельной площадью поверхности 4,3 

Оксид хрома(III), TiO2–SiO2, 
композиционный материал, 
темплатный синтез,  
золь-гель синтез, катали-
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и 6,1 м2/г в зависимости от содержания диоксида 
кремния в составе оболочки. Такие материалы 
проявляют каталитическую активность в реакции 
окисления пара-ксилола. Максимальная конверсия 
пара-ксилола на композите Cr2O3/TiO2–SiO2 с со-
держанием последнего 20 мол. % достигается 
при температуре 350 С и составляет 100 %
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Введение. В настоящее время особенно актуальна проблема защиты окру-
жающей среды от различных летучих органических соединений (ЛОС) [1], 
которые образуются в ходе неполного сжигания топлива. Наиболее эффек-
тивным методом борьбы с ЛОС считается их каталитическое сжигание 
вследствие относительно низкой температуры и снижение вредных побоч-
ных продуктов в процессе горения [2–4]. Катализаторы на основе оксидов 
переходных металлов привлекают большое внимание ввиду таких характе-
ристик, как низкая стоимость и меньшее вторичное загрязнение [5–6].  
В настоящее время наблюдается рост исследований, направленных на полу-
чение и исследование свойств композитов, которые представляют собой 
ядро основного каталитически активного компонента, например МоО3, 
Сr2O3, TiO2 и т. д., и оболочку — слой оксидов, играющих роль связующих  
и усиливающих каталитическую активность основного компонента. Как 
правило, такими оксидами в оболочке являются SiO2 и TiO2 [7, 8]. Основные 
функциональные преимущества катализаторов со структурой типа «ядро–
оболочка»: стабильность, устойчивость к спеканию и возможность прояв-
ления нескольких функциональных свойств. Кроме усиления отдельных 
свойств ядра и оболочки, подобные катализаторы обладают новыми свой-
ствами, возникающими в результате синергетического эффекта. Такая  
комбинация позволяет интегрировать различные типы каталитических 
центров — металлические, кислотные, основные, окислительно-восстано-
вительные и другие центры — в единую систему. Наличие различных цен-
тров в непосредственной близости друг от друга в четко определенных 
структурах может способствовать каталитической реакции с селективно-
стью и эффективностью, которая не может быть достигнута на монофунк-
циональных катализаторах [9, 10]. 

Каталитически активные материалы на основе оксида хрома(III) с до-
бавками оксидов титана(IV) и алюминия [11–13] представляют научный  
интерес. Предложен способ получения пористого композиционного мате-
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риала SiO2–TiO2/Cr2O3 блочной формы [14]. Последние получали с исполь-
зованием ионообменной смолы в анионной форме в качестве сферического 
шаблона. Аниониты, предварительно насыщенные ионами 22 7Cr O   и по-
крытые золем на основе тетрабутоксититана, помещали в матрицу жидкого 
стекла с последующей высокотемпературной обработкой. Такая технология 
получения катализатора повышает трудоемкость процесса и цену изделия. 

В связи с этим остается открытым вопрос о разработке новых спосо-
бов получения термически устойчивых, прочных композитов по типу 
«ядро–оболочка», проявляющих каталитическую активность в реакции 
сжигания ЛОС. Настоящее исследование направлено на разработку  
способа получения материала Cr2O3/TiO2–SiO2 со структурой «ядро–
оболочка» в виде гранул сферической формы, проявляющих каталитиче-
скую активность, исключая стадию гранулирования и формирования 
блока, а также на установление влияния условий получения на его струк-
туру и свойства материала. 

Выбор состава композиционного материала основан на индивидуаль-
ных свойствах отдельных веществ. Оксид хрома(III) способствует полному 
окислению органических соединений, высокой термостабильности катали-
затора и противодействует отравлению материала при окислении органи-
ческих веществ [1, 15–19]. Оксид титана — недорогой, легкодоступный  
и химически стабильный катализатор, способный разлагать ЛОС на CO2, 
кислоты и H2O [20–22]. Покрытие из SiO2 обеспечивает такие преимуще-
ства композита, как высокая устойчивость к агломерации и стабильность 
при высокой температуре [23]. Введение SiO2 в состав каталитически ак-
тивных материалов также может повысить удельную площадь поверхности 
и адсорбционную способность образцов [7]. Использование в качестве 
темплатов катионитов вместо анионитов способствует получению более 
прочных полых композитов на основе Cr2O3 сферической формы [24]. 

Материалы и методы исследования. Композиционный материал 
Cr2O3/TiO2–SiO2 по типу «ядро–оболочка» в виде сферических гранул по-
лучали комбинированием темплатного и золь-гель методов синтеза.  
В качестве темплата использован макропористый катионит ТОКЕМ-250 
(ООО ПО «Токем», Кемерово, Россия), который состоит из акрил-дивенил-
бензольной матрицы с карбоксильными функциональными группами  
в натриевой форме. Катионит характеризуется сферической формой гранул 
размером 0,3…1,6 мм и высоким значением полной обменной емкости 
(ПОЕ, 11,25 ± 0,53 ммоль/г). За счет пористой структуры он обладает боль-
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шой проницаемостью полимерной матрицы, способствующей поглощению 
большого числа ионов. 

В качестве источников Cr3+ использовали нитрат хрома(III) 
(Сr(NO3)3 ∙ 9H2O, ч.д.а., ООО «БХП «Югреактив», Россия). Катиониты вы-
держивали в течение 6 ч при комнатной температуре и постоянном пере-
мешивании в насыщенном водном растворе соли хрома(III). Затем их от-
фильтровывали от маточного раствора, промывали дистиллированной во-
дой и сушили до постоянной массы при температуре 60 С в течение 2 ч. 
Высушенные катиониты, насыщенные ионами Cr3+ (Cr3+(T250)), помещали 
на 10 мин в золь на основе тетраэтоксисилана и тетрабутоксититана.  
Для получения золя использовали методику, описанную в [8, 14]. Согласно 
методике, в бутиловый спирт, выполняющий роль растворителя (о.с.ч.,  
АО «Экос», Россия), добавляли тетрабутоксититан (0,1 моль/л, ТБТ, о.с.ч., 
Acros, США,), тетраэтоксисилан (0,4 моль/л, о.с.ч., АО «Экос», Россия),  
дистиллированную воду и азотную кислоту (2,5 · 10–3 моль/л, о.с.ч.,  
ООО «УралПромПоставка», Россия). Для исследования влияния соотноше-
ния TiO2/SiO2 на прочность сферической частицы изменяли содержание 
тетраэтоксисилана, (0, 0,011 и 0,025 моль/л), полученные системы TiO2–SiO2  
содержали 10 и 20 мол. % диоксида кремния. Золи выдерживали 1 сут  
при комнатной температуре. После нанесения золя катиониты Cr3+(T250) 
сушили до постоянной массы при температуре 60 С с последующей  
стадийной термической обработкой при температуре 100, 250, 350 С  
в течение 30 мин и при температуре 500 С в течение 1 ч. Полученные сфе-
рические гранулы Cr2O3/TiO2, Cr2O3/TiO2–SiO2(10) и Cr2O3/TiO2–SiO2(20) 
содержали 0, 10 и 20 мол. % SiO2 в составе оболочки соответственно.  
Для изучения влияния скорости нагрева муфельной печи синтез проводили 
при 5 и 14 град/мин. В аналогичных условиях получены сферы Cr2O3  
без оболочки. 

Для исследования морфологии поверхности образцов применяли ме-
тод растровой электронной микроскопии. Микрофотографии получали 
на микроскопе TM-3000 (Hitachi, Япония, электронная пушка 5  10–2 Па, 
камера 30…50 Па, напряжение 15 кВ). Элементный анализ выполняли на 
приставке для микрорентгеноспектрального анализа Quantax 70 (Hitachi, 
Япония). Цифровой рентгеновский 3D-микротомограф (мощность рент-
геновского излучения 80 кВ, ток эмиссии 50 мкА) использовали для ис-
следования пространственной структуры трехмерного композита [25]. 
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Фазовый состав образцов исследовали методом рентгенофазового 
анализа (РФА) (дифрактометр MiniFlex 600, Rigaku, Япония, CuK,  
2 = 10…80) с использованием базы данных PDF-2. 

Текстурные характеристики образцов определяли методом Бруна- 
уэра — Эммета — Теллера (БЭТ) по адсорбции азота на автоматическом  
газоадсорбционном анализаторе TriStarII (30–20) (Micromeritics, США)  
с предварительной дегазацией образцов при температуре 200 С в вакууме 
(10–2 Topр) в течение 2 ч. 

Исследование каталитической активности образцов проводили  
по методике, представленной в [14], на модельной реакции окисления  
пара-ксилола (масса образца 8,7 г, реактор длиной 40 мм и диаметром  
20 мм, объемное соотношение пара-ксилола к кислороду 1:38, скорость по-
дачи смеси 29,6 л/ч, температура 25…500 С). Методом ИК-спектроскопии 
(ИК-фурье-спектрометр FT-801 «Симекс», Россия) оценивали качественный 
и количественный состав реакционной смеси в режиме in-situ. 

Результаты и их обсуждения. По данным РФА (рис. 1), исследуемые 
образцы представляют собой Cr2O3 со структурой корунда. На рентгено-
граммах не фиксируются рефлексы, относящиеся к диоксидам титана  
и кремния. Оксиды, формирующие оболочку сферы, составляют менее  
5 % (масс.) общей массы образца, что ниже предела обнаружения фазы 
рассматриваемым методом, или являются рентгеноаморфными. 

Рис. 1. Рентгенограммы сфериче- 
ских образцов Cr2O3/TiO2 (а),  

Cr2O3/TiO2–SiO2(10) (б)  
и Cr2O3/TiO2‒SiO2(20) (в) 
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Наличие в составе образцов Cr2O3/TiO2; Cr2O3/TiO2–SiO2(10); 
Cr2O3/TiO2–SiO2(20) титана и кремния подтверждается результатами  
микрорентгеноспектрального анализа (рис. 2). В спектрах всех образцов 
содержатся эмиссионные линии, характерные для хрома (при 0,5, 5,4,  
5,9 кэВ), кислорода (при 0,6 кэВ) и титана (при 0,39, 4,5, 4,9 кэВ).  
В спектрах образцов Cr2O3/TiO2–SiO2(10) (рис. 2, б) и Cr2O3/TiO2–SiO2(20) 
(рис. 2, в) также появляется линия при 1,7 кэВ, подтверждающая наличие  
в образцах кремния. 

 
Рис. 2. Микрорентгеноспектральный 

анализ сферических образцов 
Cr2O3/TiO2 (а),  

Cr2O3/TiO2–SiO2(10) (б)  
и Cr2O3/TiO2‒SiO2(20) (в) 

Согласно результатам растровой 
электронной микроскопии (РЭМ), 
стадийная термическая обработка 
образцов Cr3+(T250) приводит к об-
разованию агломератов оксида хро-
ма(III), повторяющих форму катионита, который используется как темплат 
(рис. 3). 

Термическая деструкция образца, проводящаяся при скорости нагре-
ва муфельной печи 14 С/мин, приводит к формированию агломера- 
тов неправильной сферической формы, на поверхности которых наблю-
даются трещины, расщелины и кратеры (рис. 3, а). Снижение скорости 
нагрева до 5 С/мин вызывает замедление выгорания полимерной мат-
рицы, что способствует формированию образцов более правильной 
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Рис. 3. Результаты РЭМ образцов Cr2O3, полученных  
при скорости нагрева 14 (а) и 5 С/мин (б) 

сферической формы (рис. 3, б). Однако согласно результатам РЭМ, на их 
поверхности также наблюдается значительное число трещин, а гранулы 
очень хрупкие. 

Образцы Cr2O3/TiO2, Cr2O3/TiO2–SiO2(10) и Cr2O3/TiO2–SiO2(20), полу-
ченные из катионитов, насыщенных ионами Cr3+ и золем на основе ТБТ  
с ТЭОС, при скорости нагрева муфельной печи 5 С/мин характери- 
зуются правильной сферической формой с диаметром гранул 0,3…0,8 мм 
(рис. 4). В образце Cr2O3/TiO2 (рис. 4, а) оболочка из диоксида титана  
покрывает сферу неравномерно. На поверхности сферы присутствуют  
области, где наблюдается образование крупных агломератов, которые осы-
паются с поверхности сферы. Введение диоксида кремния в состав оболочки 
приводит к равномерному распределению слоя TiO2–SiO2 на поверхно- 
сти ядра Cr2O3. Согласно кривым распределения элементов по линии  
(см. рис. 4), полученным в результате микрорентгеноспектрального анализа, 
в образце Cr2O3/TiO2 распределение титана по линии на поверхности не-
равномерное, изменение его содержания варьируется в пределах 10…40 ед. 
Увеличение количества кремния приводит к более равномерному распреде-
лению оксидов TiO2–SiO2 оболочки по поверхности образцов. Содержание 
титана по линии на поверхности образца Cr2O3/TiO2–SiO2(20) составляет 
5…15 ед. 

Результаты трехмерной компьютерной микротомографии приведены 
на рис. 5. Все композиты представляют собой полые сферы (черным цве-
том выделены полости сферы, светло-серым — оболочки оксидных ком-
позитов). 
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Рис. 4. Микрофотографии образцов оксидных композитов Cr2O3/TiO2 (а), 
Cr2O3/TiO2–SiO2(10) (б) и Cr2O3/TiO2‒SiO2(20) (в)  

и кривые распределения элементов 

Рис. 5. Результаты трехмерной микротомографии сферических образцов  
(вид сверху) Cr2O3/TiO2 (а), Cr2O3/TiO2–SiO2(10) (б) и Cr2O3/TiO2‒SiO2(20) (в) 

 
Полученные композиты Cr2O3(Т250) характеризуются значениями 

удельной площади поверхности 7,5 м2/г. Нанесение оболочки TiO2  
на ядро Cr2O3 снижает значение удельной площади поверхности образца 
до 4,3 м2/г. Добавка 10 мол. % оксида кремния(IV) в состав оболочки  
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не влияет на значение удельной площади поверхности (4,6 м2/г). Увели-
чение содержания диоксида кремния до 20 мол. % приводит к возраста-
нию значения удельной площади поверхности до 6,1 м2/г. 

Исследование каталитической активности материалов выполняли по 
модельной реакции окисления пара-ксилола. Начальная температура окис-
ления пара-ксилола для всех исследуемых образцов составляет 100 С  
(рис. 6). Оксид углерода(IV) образуется в процессе окисления пара-ксилола 
в интервале температуры 100…350 С и является основным продуктом 
окисления. Промежуточный продукт окисления — оксид углерода(II).  
Добавка оксида кремния(IV) в состав материала уменьшает количество ок-
сида углерода(II), образуемого в процессе реакции. Минимальное значение 
содержания СО достигается на образце Cr2O3/TiO2–SiO2(20). Конечная тем-
пература окисления пара-ксилола, при которой происходит его максималь-
ная конверсия для рассматриваемого образца, составляет 350 С. 

Рис. 6. Изменение концентраций пара-ксилола () и продуктов его окисления  
( — оксид углерода;  — диоксид углерода) от температуры на композитах 

Cr2O3 (а), Cr2O3/TiO2 (б), Cr2O3/TiO2–SiO2(10) (в) и Cr2O3/TiO2‒SiO2(20) (г) 
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Полученные композиты Cr2O3/TiO2–SiO2(20) структуры типа «ядро–
оболочка» со сферической формой гранул проявляют каталитическую ак-
тивность по отношению к пара-ксилолу, сопоставимую с каталитической 
активностью блочного композита TiO2/Cr2O3 в силикатной матрице [14]. 

Заключение. Получены полые композиционные материалы 
Cr2O3/TiO2–SiO2 по типу «ядро–оболочка» в виде сферических гранул  
с различным содержанием диоксида кремния в составе оболочки. Пока-
зано, что применение в качестве темплата катионита ТОКЕМ-250 позво-
ляет получать прочные сферические гранулы Cr2O3/TiO2–SiO2 размером 
0,3…0,8 мм с удельной площадью поверхности 4,3 и 6,1 м2/г, которые 
проявляют каталитическую активность в реакции окисления пара-
ксилола. Все композиционные материалы проявляют 100%-ную селек-
тивность к продуктам глубокого окисления с достижением 100 % конвер-
сии пара-ксилола при температуре 350 С и не уступают блочным катали-
заторам TiO2/Cr2O3 в силикатной матрице [14]. 

Формирование таких гранул возможно в результате ступенчатой терми-
ческой обработки катионита, насыщенного ионами Cr3+ и покрытого золем 
ТБТ с ТЭОС, в диапазоне значений температуры 60…500 С при скорости 
нагрева печи 5 С/мин. Предложенный способ получения каталитически 
активного композита позволяет формировать его в виде гранул сфериче-
ской формы в процессе синтеза, что дает возможность исключить дополни-
тельную стадию гранулирования или формирования блочного каталитиче-
ски активного материала. 
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Abstract Keywords 
A method of preparation of a core-shell hollow 
Cr2O3/TiO2–SiO2 composite material in the form of 
spherical granules is proposed. This method combines 
the templat and sol-gel methods of synthesis of oxide 
composites. In contrast to previous studies, macro-
porous cationite TOKEM-250 with acryl-divenyl-
benzene matrix and carboxyl functional groups in sodi-
um form was used as a templat to obtain such compo-
sites. The using of such structure and form of cationite 
made it possible to obtain strong granules possessing 
catalytic activity in the reaction of para-xylene combus-
tion. Time and temperature conditionsof decomposition 
of TOKEHM-250 cationite saturated with Cr3+ cations 
and seasoned in ash based on tetrabutoxytitan and tetra-
ethoxysilane were developed. This makes it possible to 
form strong hollow spherical granules of the composite 
material. The solid Cr2O3/TiO2–SiO2 composite is 
formed at a temperature of at least 500 C and a furnace 
heating rate of 5 C/min. X-ray diffraction and micro-X-
ray diffraction analyses showed that the core of the 
spherical granules was chromium(III) oxide with the 
corundum structure and the shell was an X-ray amor-
phous mixture of titanium(IV) oxide and silicon(IV) 
oxide. The more even distribution of the shell 
is achieved by increasing the silicon dioxide content. 

Chromium(III) oxide,  
TiO2–SiO2, composite material, 
template synthesis, sol-gel 
synthesis, catalytic activity 
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The obtained hollow core-shell composite materials 
of Cr2O3/TiO2–SiO2 type in the form of spherical gran-
ules of 0.3 to 0.8 mm in size are characterized by specific 
surface area of 4.3 and 6.1 m2/g depending on the silicon 
dioxide content in the shell. Such materials exhibit cata-
lytic activity in the para-xylene oxidation reaction. Max-
imum conversion of para-xylene on Cr2O3/TiO2–SiO2 
composite with the content of silicon dioxide 20 mol. % 
is reached at temperature 350 C and makes 100 %
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