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Аннотация
Цели. Получить высокодисперсные порошки молибдата хрома(III) Cr2(MoO4)3твердофазным синтезом и исследовать их пори-
стую структуру. 
Методы. Смесь порошков оксидов Cr2O3 и MoO3 после перемешивания в воде просушивали на воздухе и подвергали тер-
мообработке в температурном интервале 600–800°С. После термообработки продукты идентифицировали методами рентге-
нофазового и седиментационного анализа. Величину удельной поверхности измеряли адсорбционным статическим методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера, а параметры пористости — методом Баррета–Джойнера–Халенды (BJH, Barrett–Joyner–Halenda).
Результаты. Рассчитана свободная энергия Гиббса ΔG реакции между оксидами хрома(III) и молибдена(VI). Показано, что 
процесс характеризуется значительной отрицательной величиной ΔG. При этом энергия Гиббса слабо зависит от температуры. 
Получены чистые по данным рентгеновского анализа высокодисперсные порошки молибдата хрома(III) с удельной поверхно-
стью 15.3–29.7 м2·г−1. С использованием изотерм адсорбции–десорбции азота при помощи модели BJH исследованы объем, 
диаметр и распределение пор по размерам.
Выводы. Показано, что порошки Cr2(MoO4)3 имеют мезопористую структуру и характеризуются бимодальной системой пор, 
состоящей из небольших пор с размерами 2–3 нм и более крупных пор с размерами от 15 до 30 нм.
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Abstract
Objectives. To obtain highly dispersed powders of chromium(III) molybdate Cr2(MoO4)3 by solid phase synthesis and to study their 
porous structure.
Methods. After stirring in water, a mixture of Cr2O3 and MoO3 oxide powders was dried in air and subjected to heat treatment in the 
temperature range of 600–800°C. After heat treatment, the products were identified by X-ray phase and sedimentation analysis. The 
specific surface area was measured using the Brunauer–Emmett–Teller static adsorption method. Porosity parameters were measured 
using the Barrett–Joyner–Halenda (BJH) method.
Results. The Gibbs free energy ΔG of the reaction between chromium and molybdenum oxides was calculated and it was shown that 
the process is characterized by a significant negative value of ΔG. Concurrently, the Gibbs energy exhibits a relatively weak dependence 
on temperature. The highly dispersed chromium(III) molybdate powders with specific surface area of 15.3–29.7 m2·g−1 obtained in this 
way were pure according to X-ray diffraction analysis. A study of the volume, diameter, and pore size distribution was conducted through 
the utilization of nitrogen adsorption–desorption isotherms in accordance with the BJH model.
Conclusions. It was demonstrated that Cr2(MoO4)3 powders possess a mesoporous structure and are distinguished by a bimodal pore 
system comprising small pores with a diameter of 2–3 nm and larger pores with a diameter ranging from 15 to 30 nm.
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ВВЕДЕНИЕ

Молибдат хрома(III) Cr2(MoO4)3 относится к семей-
ству химических соединений с общей формулой 
A2M3O12, где A — трехвалентный переходный металл 
или лантаноид, M — молибден или вольфрам [1–6]. 
Эти соединения обладают особыми структурными, 
тепловыми, магнитными и электрическими свой-
ствами. Они характеризуются фазовым переходом 
от низкотемпературной моноклинной структу-
ры (P21/a) к высокотемпературной орторомбической 
структуре (Pbcn). Обе структуры являются микро-
пористыми, образуя открытые межузельные беска-
тионные каркасы, состоящие из связанных верши-
нами октаэдров АO6 и тетраэдров MO4, где каждый 
октаэдр АO6 соединяется с тетраэдрами MO4 общим 
атомом кислорода. В орторомбической модифика-
ции соединения A2M3O12 проявляют отрицательное 
тепловое расширение, причины которого пока точно 

не установлены [7]. Материалы с отрицательным те-
пловым расширением обладают большим потенци-
алом для создания композитов с регулируемым ко-
эффициентом теплового расширения [8]. На основе 
соединений A2M3O12 можно создавать функциональ-
ные материалы различного назначения. В частности, 
молибдат хрома(III) является ферримагнетиком [9] 
и характеризуется двумя различными механизмами 
проводимости [10]. Ниже температуры структурного 
фазового перехода (около 650 К) Cr2(MoO4)3 являет-
ся полупроводником p-типа, а выше — полупрово-
дником n-типа. Молибдат хрома(III) также проявляет 
каталитическую активность и может использоваться 
в качестве катализатора при окислении спирта, деги-
дрирования н-октана и других реакциях [11–14].

Для получения Cr2(MoO4)3 используют механо-
синтез [15, 16], твердофазный синтез [17], золь-гель 
метод [9], соосаждение растворимой соли хрома и мо-
либденовой кислоты [18], совместное разложение 
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смеси бихромата и парамолибдата аммония с по-
следующим прокаливанием образующегося продук-
та [19]. Известные методы имеют недостатки, которые 
обусловлены длительностью процесса, необходимо-
стью поддерживания постоянной величины рН рас-
творов реагентов, а также наличием гидролитиче-
ских процессов в растворах. Кроме того, получаемые 
порошки молибдата хрома(III) имеют недостаточно 
высокую удельную поверхность. Так, например, по-
верхность порошков, полученных с использованием 
механосинтеза, составляет 1.3–3.6 м2·г−1 [15]. 

Цель настоящей работы — получение высокодис-
персных порошков молибдата хрома(III) твердофаз-
ным синтезом и исследование их пористой структуры.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве прекурсоров использовали оксиды MoO3 
(ч., ТУ 6-094471-77, ООО «Химреактивснаб», Россия) 
и Cr2O3. Оксид хрома(III) получали прокалкой дихро-
мата аммония (NH4)2Cr2O7 (х.ч., ГОСТ 3763-761, 
ООО «Химреактивснаб»). Порошки оксидов Cr2O3 
и MoO3 взвешивали в соответствии со стехиометри-
ческим отношением хрома и молибдена в соедине-
нии Cr2(MoO4)3. Затем оксиды перемешивали в воде 
в соотношении фаз твердая/жидкая = 1 : 5 с помо-
щью верхнеприводной мешалки RW16basic (IKA, 
Германия) в течение 3 ч. Скорость вращения мешал-
ки 320 мин−1. После перемешивания смесь сушили 
на воздухе при температуре 80–85°С. После сушки 
смесь термообрабатывали в муфельной лабораторной 
высокотемпературной печи (ООО «Сикрон», Россия) 
сначала при температуре 600°С в течение 5 ч, а затем 
проводили повторную термообработку в интервале 
700–800°С в течение 6 ч.

Фазовый анализ реагентов и полученных продук-
тов определяли с помощью дифрактометра XRD-6000 
фирмы Shimadzu (Япония) (CuKα-излучение) с ис-
пользованием базы дифрактометрических данных 
ICCD PDF-22. Средний размер частиц D порошка 
Cr2(MoO4)3 оценивали в предположении, что они 
имеют сферическую форму, по формуле: 

BET

6 ,D
S

=
⋅r

 (1)

где SBET — удельная поверхность порошка, 
ρ — плотность Cr2(MoO4)3. Величину удельной 
поверхности измеряли адсорбционным статиче-
ским методом Брунауэра–Эммета–Теллера (BET, 

1 ГОСТ 3763-76. Государственный стандарт Союза ССР. Реактивы. Аммоний двухромовокислый. Технические условия. М.: ИПК 
Издательство стандартов; 1998 г. [GOST 3763-76. State Standard of the USSR. Reagents. Ammonium bichromate. Specifications. Moscow: 
IPK Izdatelstvo Standartov; 1998.]

2 https://www.icdd.com/pdf-2/. Дата обращения 22.11.2022. / Accessed November 22, 2022.

Brunauer–Emmett–Teller), а параметры пористо-
сти — методом Баррета–Джойнера–Халенды (BJH, 
Barrett–Joyner–Halenda) на приборе Micrometrics 
TriStar II 3020 (Micrometrics Instrument Corporation, 
США) с использованием изотерм адсорбции–де-
сорбции азота. Распределение частиц порошков 
по размеру анализировали на фотометрическом 
седиментометре ФСХ-6К (ООО «Лабнаучприбор», 
Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза молибдата хрома(III) использовали твер-
дофазную реакцию между оксидами соответствую-
щих металлов: 

Cr2O3 (тв.) + 3MoO3 (тв.) = Cr2(MoO4)3 (тв.) (2)

Свободная энергия Гиббса ΔG реакции (2) была рас-
считана в зависимости от температуры (рис. 1).
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Рис. 1. Зависимость свободной энергии Гиббса ΔG 
от температуры реакции получения молибдата хрома(III)

Fig. 1. Gibbs free energy ΔG as a function of the reaction 
temperature for the formation of chromium(III) molybdate

Расчет проводили энтропийным методом с уче-
том агрегатного состояния участников реакции. 
Необходимые значения термодинамических величин 
оксидов и молибдата хрома, использованные при 
расчетах, были взяты из [20, 21]. Реакция (2) являет-
ся энергетически выгодной для синтеза в выбранном 
температурном диапазоне. При этом энергия Гиббса 
слабо зависит от температуры. Чистые по данным 
рентгенофазового анализа порошки молибдата хро-
ма(III) были получены в результате двукратного 
спекания шихты. Дифрактограммы исходной шихты 
и продуктов реакции после ее термообработки при-
ведены на рис. 2.

https://www.icdd.com/pdf-2/


Highly dispersed chromium(III) molybdate powders  
obtained by solid phase synthesis

Marina N. Miroshnichenko,  
Valery N. Kolosov

550 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2024;19(6):547–554

10 15 20 25 30 35 40 45
2θ

(2
00

)

Сr2(MoO4)

Cr2O3
MoO3
Сr2(MoO4)

1

2

3

I

(0
12

)

(1
12

) (3
11

)

(3
11

)
(2

14
)

(2
24

)
(4

00
) (4

22
)

(1
16

) (5
16

)
(4

26
)

(6
16

)

(0
42

) (2
33

)

(0
22

)

(3
22⁻

)

(3
16⁻

)

(2
20

)
(4

12
)

Рис. 2. Дифрактограммы исходной смеси оксидов 
металлов (1) и после термообработки (2, 3). 
Условия спекания: (2) 600°С, 5 ч + 800°С, 4 ч; 
(3) 600°С, 5 ч + 800°С, 6 ч

Fig. 2. Initial mixture of metal oxides (1) and the resulting 
diffractogram after heat treatment (2, 3). Sintering conditions: 
(2) 600°C, 5 h + 800°C, 4 h; (3) 600°C, 5 h + 800°C, 6 h

Были получены порошки молибдата хрома(III) 
с удельной поверхностью 15.3–29.6 м2·г−1. Типичное 
интегральное распределение частиц в порошках 
по размерам приведено на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что, несмотря на большое раз-
личие в величине удельной поверхности, порошки 
по гранулометрическому составу различаются не-
значительно. Частицы размером менее 9 мкм состав-
ляют примерно 70%, менее 2 мкм — 25%. Согласно 
расчетам по формуле (1) средний размер частиц 
Cr2(MoO4)3 находится в интервале 60–115 нм. Таким 
образом, исходя из величины удельной поверхности 
порошков, можно предположить, что частицы по-
рошка молибдата хрома значительно агломерирова-
ны. Агломерация приводит к образованию пористого 
материала.

Зависимость суммарной поверхности пор от их 
среднего диаметра приведена на рис. 4.

Видно, что для полученных порошков их об-
щая поверхность практически равна суммарной 
поверхности пор. Следовательно, внешняя поверх-
ность частиц молибдата хрома(III) вносит незна-
чительный вклад в общую поверхность порошка 
по сравнению с развитой внутренней пористой 

поверхностью. Вид изотерм адсорбции–десорбции 
порошков Cr2(MoO4)3 приведен на рис. 5. Видно, что 
порошки демонстрирует изотермы IV типа по клас-
сификации IUPAC с петлями гистерезиса H3. Такие 
изотермы характерны для мезопористых веществ, 
которые представляют собой неупорядоченные агре-
гаты, образующие поры щелевидной формы [22, 23]. 
При повышении удельной поверхности порошков 
с 15.3 до 29.6 м2·г−1 изотермы адсорбции–десорбции 
показывают увеличение количества адсорбируемого 
азота (рис. 5). Это является следствием повышения 
пористости материала.

Как видно из рис 6, для порошков молибда-
та хрома(III) имеет место бимодальное распреде-
ление пор по размерам в мезопористой области. 
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Рис. 3. Интегральное распределение частиц порошков 
Cr2(MoO4)3 по размерам. Удельная поверхность порошков: 
(1) 15.3 м2·г−1, (2) 29.7 м2·г−1

Fig. 3. Integral particle size distribution 
of Cr2(MoO4)3 powders. Specific surface area of powders: 
(1) 15.3 m2·g−1, (2) 29.7 m2·g−1
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Рис. 4. Зависимости суммарной поверхности пор от их 
среднего диаметра для порошков Cr2(MoO4)3. Удельная 
поверхность порошков: (1) 15.3, (2) 20.3, (3) 29.7 м2·г−1

Fig. 4. Dependencies of the total pore surface on their average 
diameter for Cr2(MoO4)3 powders. Specific surface area 
of powders: (1) 15.3, (2) 20.3, (3) 29.7 m2·g−1
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Такие материалы в настоящее время привлека-
ют все большее внимание. При их использовании 
в катализаторах, эти материалы эффективно сни-
жают диффузионное сопротивление и повыша-
ют каталитическую эффективность гетерогенных 
реакций [24–26]. По данным работы [27], бимо-
дальное распределение пор обусловлено наличием 
в порошках твердых агрегатов, в которых суще-
ствует два типа пор. Одни тип — это мелкие вну-
триагрегатные поры, другой — более крупные меж-
агрегатные поры. Согласно этому определению 
для полученных порошков молибдата хрома(III)  
внутриагрегатные поры составляют 2–3 нм, в то вре-
мя как межагрегатные поры имеют более широкое 
распределение 15–30 нм. Изменяя условия термо-
обработки исходной смеси оксидов металлов можно 
изменять в порошках количество пор. С увеличени-
ем удельной поверхности порошков молибдата хро-
ма(III) объем пор обоих типов увеличивается (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом при температуре 600–800°С 
синтезированы чистые по данным рентгеновского 
анализа высокодисперсные порошки молибдата хро-
ма(III) с удельной поверхностью 15.3–29.7 м2·г−1. 
Порошки характеризуются бимодальным распре-
делением пор. Внутриагрегатные поры составляют 
2–3 нм, в то время как межагрегатные поры находят-
ся на уровне 15–30 нм. Полученные порошки могут 
быть использованы в качестве прекурсоров при соз-
дании катализаторов.
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Fig. 6. Pore distribution in Cr2(MoO4)3 powders.  
Specific surface area of powders:  
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