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Исследован процесс получения порошков хрома восстановлением оксидных соединений Cr2O3 и
MgCr2O4 парами магния в интервале температур 700–800°С при остаточном давлении в реакторе 5–
20 кПа. При восстановлении хромита MgCr2O4 получены порошки хрома с удельной поверхностью
на уровне 34 м2/г. Порошки характеризуются мезопористой структурой.
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ВВЕДЕНИЕ
Порошки хрома используются для получения

металлокерамик, представляющих собой компо-
зиты с высокой электропроводностью, термиче-
ской стабильностью и коррозионной стойкостью
при высоких температурах [1], изготовления вы-
сокочистых мишеней для нанесения покрытий
различного функционального назначения [2–5] и
производства проводящих паст для электроники
[6]. В промышленном масштабе порошки хрома
получают металлотермическим (Al, Ca) или элек-
тролитическим восстановлением оксидных со-
единений (Cr2O3, K2CrO4) [7–11]. Полученный
после восстановления продукт является хрупким
(в частности, электролитический хром загрязнен
водородом [11]) и может быть легко размолот. В
результате измельчения обычно получают поро-
шок с частицами микронных размеров [9].

Наряду с производством микрокристалличе-
ского хрома существует ряд методов получения
наноразмерного материала. Среди них можно вы-
делить длительный (40–70 ч) высокоэнергетиче-
ский размол промышленного микрокристалли-
ческого порошка хрома [12], магнетронное рас-
пыление металла [13], восстановление нитрата
хрома в жидких средах [14, 15], дуговой разряд в
смеси водорода и аргона с использованием в ка-
честве анода чистого металлического хрома [16],
термическое испарение металла [17], термолиз
карбенового комплекса Фишера [18] и другие ме-

тоды [19–21]. Образующийся на поверхности ме-
талла очень тонкий (приблизительно 1 нм) пасси-
вирующий оксид [13] позволяет работать с по-
рошком на воздухе. Наноразмерные структуры на
основе хрома используют при производстве опто-
электронных и химических датчиков и в качестве
катализаторов [13–15, 22]. Кроме того, они явля-
ются перспективными материалами спинтрони-
ки [16, 17, 22]. Для катализаторов и ряда других
применений представляют интерес порошки хро-
ма с высокой удельной поверхностью. Ранее было
показано, что перспективным способом получе-
ния порошков других металлов подгруппы хрома
(W, Mo) с удельной поверхностью до 20 м2/г явля-
ется восстановление парами магния их оксидных
соединений [23, 24].

Цель настоящей работы – исследование воз-
можности получения порошков хрома с развитой
поверхностью восстановлением парами магния
его оксидных соединений и изучение характери-
стик порошков в зависимости от состава прекур-
сора и условий восстановления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве прекурсоров использовали Cr2O3

(“ч.”) и хромит MgCr2O4, который синтезировали
в виде порошка методом спекания Cr2O3 (“ч.”) с
MgCO3 (“х. ч.”). Аппаратура, методика получения
и исследования порошков аналогичны использо-
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ванным ранее [23]. Тигель с магнием (М95) уста-
навливали на дно реакционного стакана. Навеску
прекурсора массой 5 г загружали в металлические
тигли, которые устанавливали над емкостью с
магнием. Реакционный стакан закрывали крыш-
кой, в центре которой имелось отверстие для чех-
ла термопары. Сборку помещали в реторту из не-
ржавеющей стали, которую герметизировали,
вакуумировали, заполняли инертным газом и
нагревали до требуемой температуры при закры-
той крышке реакционного стакана. Процесс ве-
ли в температурном интервале 700–800°C и при
остаточном давлении аргона в реторте 5–20 кПа.
Продукты восстановления обрабатывали 30%-
ным раствором азотной кислоты (“х. ч.”) для
удаления оксида магния. Порошок хрома отмы-
вали дистиллированной водой до нейтральной
реакции раствора и сушили на воздухе при темпе-
ратуре 80°C. Рентгенофазовый анализ (РФА)
продуктов проводили на дифрактометре SHI-
MADZU XRD-6000. Удельную поверхность и
пористость порошков измеряли методами БЭТ и
BJH на приборе TriStarII 3020 V1.03. Средний
размер частиц порошка оценивали в предполо-
жении, что они имеют сферическую форму, по
формуле

(1)

где SБЭТ – удельная поверхность порошка, ρ –
плотность хрома. Морфологический анализ по-
рошков проводили с помощью сканирующего
электронного микроскопа SEM LEO-420.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Реакции восстановления Cr2O3 и MgCr2O4 маг-

нием являются экзотермическими, сопровожда-
ются значительной убылью энергии Гиббса и
протекают с выделением большого количества

=
ρБЭТ

6 ,D
S

тепла (табл. 1). Так, например, адиабатическая
температура реакции восстановления Cr2O3 маг-
нием составляет 2708°C, что превышает темпера-
туру кипения хрома 2672°C [25]. Восстановление
парами магния позволяет регулировать скорость
поступления восстановителя в реакционную зону
и тем самым ограничить температуру реакции, а
также контролировать ее в течение всего процес-
са восстановления.

Исходные вещества, за исключением магния,
и продукты реакций (I) и (II) (табл. 1) в исследуе-
мом интервале температур 700–800°C характери-
зуются низкой упругостью паров, не превышаю-
щей 10–18–10–14 Па [26–28]. Отсюда должно сле-
довать, что полученная реакционная масса будет
однородна и располагаться на месте загрузки пре-
курсора. Однако на практике в ряде эксперимен-
тов это было не так.

Вид тиглей после восстановления Cr2O3 и
MgCr2O4 представлен на рис. 1. Видно, что после
восстановления Cr2O3 на внутренней боковой
поверхности всех контейнеров выше уровня их
загрузки и на поверхности реакционной массы
имеются отложения вещества белого цвета
(рис. 1а–1в). По данным РФА, белое вещество на
поверхности реакционной массы и боковых по-
верхностях тиглей идентично и представляет со-
бой чистый оксид магния (рис. 2, дифрактограмма 1).
Под белой коркой находилась однородная смесь
порошка хрома с примесью оксида магния (рис. 2,
дифрактограмма 2). Количество оксида магния в
смеси под коркой снижается, а толщина корки на
поверхности увеличивается при повышении оста-
точного давления аргона в реакторе (рис. 1б, 1в). 

Ранее было показано, что пространственное
разделение металлической и оксидной фаз при
восстановлении парами Mg или Ca ряда оксид-
ных соединений вольфрама и молибдена обу-
словлено протеканием электронно-опосредован-

Таблица 1. Термодинамические характеристики реакций восстановления магнием оксидных соединений хрома

Реакция –ΔH,
кДж/моль

–ΔS,
Дж/(моль К) ΔQ, кДж/кг

–ΔG973, 
кДж/моль

–ΔG1073, 
кДж/моль

Cr2O3 + 3Mg = 2Cr + 3MgO (I) 1049 445 4664 615 571

MgCr2O4 + 3Mg = 2Cr + 4MgO (II) 1004 443 3785 573 528
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ных реакций (ЭОР) без непосредственного физи-
ческого контакта реагирующих веществ [29, 30].
Оксид хрома при высоких температурах представ-
ляет собой электропроводящую среду, способную
обеспечить перенос электронов. Переносчиком
ионов кислорода при определенных условиях, ко-
торые обеспечиваются высоким тепловым эффек-
том реакции восстановления (4664 кДж/кг), стано-
вится среда инертного газа аргона. При повыше-
нии остаточного давления аргона в реакторе доля
металла, восстанавливаемого в режиме ЭОР, уве-
личивается. Для хромита MgCr2O4 при исследо-
ванных условиях восстановления расслоения
продуктов реакции не происходило (рис. 1г). Они
представляли собой однородную смесь темного
цвета, по составу соответствующую стехиометри-
ческому соотношению реакции (рис. 2, дифрак-
тограмма 3). Тепловой эффект реакции MgCr2O4
с магнием значительно меньше, чем с Cr2O3, и не
обеспечивает условий для протекания реакции (2) в
режиме ЭОР. Дифрактограмма 4 на рис. 2 отно-
сится к порошку хрома, полученному восстанов-
лением MgCr2O4.

Результаты исследования влияния температу-
ры и остаточного давления аргона в реакторе на
удельную поверхность порошков хрома приведе-
ны на рис. 3. Там же приведены значения удель-
ной поверхности порошков вольфрама и молиб-
дена, полученных восстановлением вольфрамата
и молибдата кальция при аналогичных условиях.
Данные подтверждают установленную ранее для
W [23] и Mo [24] возможность увеличения удель-
ной поверхности порошков при магниетермиче-
ском восстановлении сложного оксидного соеди-
нения, имеющего в своем составе тугоплавкий
оксид. Удельная поверхность порошков хрома,
полученных восстановлением хромита магния, в
4–8 раз больше, чем у порошков, полученных

Рис. 1. Тигли с реакционной массой после восстановления Cr2O3 (а–в) и MgCr2O4 (г) (остаточное давление аргона в
реакторе 10 кПа, температура 750°С).

(а) (б) (в) (г)

20 мм

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов восстановления:
белой корки на поверхности реакционной массы (1) и
реакционной массы под коркой (2) после восстановле-
ния Cr2O3, реакционной массы после восстановления
MgCr2O4 (3) и отмытого порошка хрома (4) (остаточное
давление аргона в реакторе, кПа: 1 – 5, 2 – 10, 3, 4 – 15;
температура 750°С).
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восстановлением в аналогичных условиях оксида
хрома (III). Это обусловлено тем, что присутству-
ющий в хромате тугоплавкий оксид MgO, созда-
вая дополнительные прослойки между частицами
образующегося хрома, затрудняет их коагуляцию.
Увеличивается и количество пор, остающихся
после выщелачивания оксидов, результатом яв-
ляется рост удельной поверхности порошка. При
использовании в качестве прекурсора MgCr2O4

получены порошки хрома с удельной поверхно-
стью 28–34 м2/г, что в 1.4–1.7 раз выше поверхно-
сти порошков вольфрама и молибдена, получен-
ных при восстановлении MgWO4, CaWO4 [23] и
MgMO4, CaMoO4 [24] в тех же условиях. По-види-
мому, это обусловлено меньшей плотностью хро-
ма при приблизительно равном количестве пор,
образующихся на единицу объема металла.

Рис. 3. Зависимости удельной поверхности порошков
хрома (1, 4), вольфрама (2) [23] и молибдена (3) [24] от
температуры (p = 5 кПа) (а), остаточного давления в
реакторе (t = 750°C) (б); прекурсоры: 1 – Cr2O3, 2 –
CaWO4, 3 – CaMoO4, 4 – MgCr2O4.

 

5

10

15

20

25

30

35

0 5 10 2015

5

10

15

20

25

30

35

0 700 750 800

1

3

2

4

1

2

3

4

Sуд, м2/г

Sуд, м2/г

р, кПа

t, °C

(а)

(б)
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Согласно соотношению (1), величине удель-
ной поверхности порошков хрома 28–34 м2/г со-
ответствует размер частиц металла 25–30 нм. Од-
нако, как можно оценить из СЭМ-изображений
(рис. 4), порошки представлены достаточно
крупными агрегированными частицами со сред-
ним размером более 200 нм. Высокая удельная
поверхность порошка является следствием его
нанопористой структуры. Причем рост удельной

поверхности происходит в основном за счет уве-
личения количества нанопор меньшего диаметра
(рис. 5).

Кривые адсорбции порошков хрома, получен-
ных восстановлением как MgCr2O4, так и Cr2O3,
соответствуют IV типу по IUPAC. Они отличают-
ся наличием петли гистерезиса и характерны для
материалов с мезопористой структурой. Количе-
ство вещества, адсорбируемого при одних и тех
же относительных давлениях порошком хрома,
полученным восстановлением MgCr2O4, в 4–8 раз
больше, чем порошком, полученным с использо-
ванием в качестве прекурсора Cr2O3 (рис. 6).

Таким образом, результаты проведенных ис-
следований показали возможность использова-
ния хромита MgCr2O4 для получения магниетер-
мическим восстановлением наноструктурных
порошков хрома с развитой поверхностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы закономерности восстановления

оксидных соединений хрома Cr2O3 и MgCr2O4 пара-
ми магния в интервале температур 700–800°C при
остаточном давлении аргона в реакторе 5–20 кПа
и характеристики полученных порошков хрома.

На примере восстановления хромита MgCr2O4
подтверждена возможность повышения удельной
поверхности магниетермического порошка при
использовании в качестве прекурсора соедине-
ния, содержащего в своем составе тугоплавкий
оксид. При получении хрома восстановлением

Рис. 5. Зависимости суммарной поверхности пор от
их среднего диаметра; прекурсоры: 1 – Cr2O3, 2 и 3 –
MgCr2O4; удельная поверхность порошков хрома: 5
(1), 28 (2), 34 м2/г (3).
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этого соединения удельная поверхность порошка
достигала 28–34 м2/г, что в 4–8 раз превышает та-
ковую у порошков, полученных восстановлением
Cr2O3 в аналогичных условиях.

Форма кривых адсорбции порошков хрома, по-
лученных магниетермическим восстановлением
Cr2O3 и MgCr2O4, соответствует IV типу по IUPAC,
что подтверждает их мезопористую структуру.
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