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Вплив природи носiя на ступiнь окиснення кобальту

та структуру його оксигенвмiсних фаз у нанесених

каталiзаторах

З метою створення високоефективних каталiзаторiв доокиснення CO на поверхню но-

сiїв рiзного типу було нанесено оксигенвмiснi кобальтовi фази. Методами ДТА й ТГ про-

стежено перебiг процесу їх утворення, внаслiдок термiчного розкладу Co(NO3)2. Струк-

туру оксигенвмiсних кобальтових фаз дослiджено методами трансмiсiйної електронної

мiкроскопiї, дифракцiї рентгенiвських променiв i електронiв, ступiнь окиснення кобаль-

ту — методом ЕСДВ. Структурнi особливостi каталiзаторiв пов’язанi з умовами їх

формування, якi визначаються типом носiя.

Оксигенвмiснi фази кобальту, нанесенi на природнi i синтетичнi носiї, є перспективною
альтернативою каталiзаторам доокиснення CO, що мiстять благороднi метали. Активнiсть
нанесених каталiзаторiв може визначатися ступенем окиснення кобальту та структурними
особливостями його оксидiв, такими як вмiст оксигену, ступiнь кристалiчностi, розмiри кри-
сталiтiв, характер їх розташування на поверхнi носiя, термiчна стабiльнiсть тощо. Зазначе-
нi характеристики зумовлюються як режимами формування каталiзаторiв, так i природою
носiя [1–4].

Метою роботи авторiв даного повiдомлення було дослiдження впливу природи носiя
на структурнi особливостi оксигенвмiсних фаз кобальту, що утворюються на їх поверхнi
в процесi формування каталiзаторiв, i ступiнь окиснення кобальту в цих фазах.

Зразки для дослiдження готували на поверхнi оксидiв алюмiнiю Al2O3, силiцiю SiO2

i синтетичних цеолiтiв ZSM-5 та ERI (ерiонiт). Вихiдною речовиною для отримання
оксигенвмiсних кобальтових фаз слугував нiтрат кобальту Co(NOз)2 квалiфiкацiї “ос. ч”.
Поверхню носiя просочували нiтратом кобальту i прогрiвали зi швидкiстю 2,5 град/хв
до 500 ◦С. Подальше формування каталiзаторiв вiдбувалося в реакцiйнiй газовiй сумiшi,
що становила з 1% CO, 20% O2 та 79% He [5].

Процес термiчного перетворення нiтрату кобальту на поверхнi носiїв вивчали на дерива-
тографi Паулi–Паулiк–Ердей в iнтервалi температур вiд 25 до 500 ◦С. Структуру отриманих
фаз дослiджували методами трансмiсiйної електронної мiкроскопiї, дифракцiї рентгенiв-
ських променiв та електронiв. Вивчення фазового складу зразкiв проводили на рентгенiв-
ському дифрактометрi “ДРОН 3М” CuKα

-випромiнювання. Електронограми та мiкрофо-
тографiї отриманi на трансмiсiйному електронному мiкроскопi (ТЕМ) SELMI ПЕМ-125К
з прискорювальною напругою 100 кВ. Електронний стан кобальту в оксигенвмiсних фа-
зах було встановлено методом електронної спектроскопiї дифузного вiдбиття. Електроннi
спектри дифузного вiдбиття (ЕСДВ) реєстрували на спектрометрi UV VIS “Specord M-40”.

Для вiдокремлення ефектiв термiчного розкладу нiтрату кобальту вiд ефектiв, що спри-
чиненi перетвореннями оксигенвмiсних фаз кобальту (якi при цьому утворюються) та їх
взаємодiєю з матерiалом носiя, були проведенi попереднi дослiдження з використанням
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Рис. 1. Кривi диференцiального термiчного аналiзу та термогравiметрiї для Co(NO3)2 · 6H2O (а); Co(NO3)2
на Al2O3 (б ); Co(NO3)2 на ERI (в)

кристалогiдрату нiтрату кобальту Co(NO3)2 · 6H2O (рис. 1, а). Встановлено, що його пов-
ний розклад вiдбувається при температурi 320 ◦С. Експериментально знайдено загальну
втрату маси вихiдної системи в результатi всiх хiмiчних перетворень — 72,5%, що вiдповi-
дає теоретично розрахованому значенню, обчисленому за рiвнянням реакцiї:

3Co(NO3)2 · 6H2O = Co3O4 + 6NO2 +O2 + 18H2O.

В iнтервалi температур вiд 320 до 500 ◦С проходить подальше формування оксиген-
вмiсних фаз кобальту, яке вiдбувається без змiни маси та супроводжується незначним пе-
регином на кривiй ДТА при температурi 450 ◦С. Характер перегину з високим ступенем
iмовiрностi свiдчить про те, що при цiй температурi у зразку вiдбувається фазовий перехiд
другого роду зi стрибкоподiбною змiною теплоємностi.

На вiдмiну вiд Co(NO3)2 ·6H2O процес формування насичених нiтратом кобальту каталi-
заторiв (див. рис. 1, б, в) супроводжується значними екзотермiчними ефектами в iнтервалi
температур вiд 423 до 468 ◦С. Цi ефекти можуть бути пов’язанi або з формуванням кри-
сталiчної гратки оксигенвмiсних сполук кобальту або з їх взаємодiєю з матерiалом носiя.

На електронних спектрах дифузiйного вiдбиття (рис. 2) для всiх отриманих зразкiв спо-
стерiгаються двi широкi смуги поглинання в областях 357–588 i 667–769 нм, що свiдчить про
одночасне iснування кобальту в його оксигенвмiсних фазах у двох ступенях окиснення 2+
i 3+ [6]. Широка смуга поглинання в областi 357–588 нм є суперпозицiєю двох смуг при 450
й 500 нм, зумовленими d–d переходами 1

A1g →
1
T1g та 1

A1g →
1
T2g iона Co3+, який знахо-

диться в октаедричнiй порожнинi оксигенової пiдгратки. Смуга поглинання з максимумом
725 нм вiдповiдає переходу з основного стану 4

A2 у стан 4
T1(P ) тетраедрично координова-

ного оксигеном iона Co2+.
Електронно–мiкроскопiчне дослiдження зразкiв (рис. 3) показало, що розмiри кристалi-

тiв оксигенвмiсних фаз кобальту змiнюються в широких межах вiд 4–5 нм до 30–40 нм. Роз-
подiл кристалiтiв по поверхнi носiя неоднорiдний, вони можуть утворювати як окремi рiв-
номiрно розподiленi острiвцi (див. рис. 3, а), так i злипатися в конгломерати (див. рис. 3, б ).
Найбiльш дисперснi кристалiти формуються на поверхнi носiя ERI. Дослiдженням зразкiв
за допомогою дифракцiйної електронної мiкроскопiї було встановлено, що мiж нанесеними
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Рис. 2. Електроннi спектри дифузного вiдбиття каталiзаторiв, що мiстять оксисенвмiснi кобальтовi фази на
рiзних носiях:
1 — SiO2; 2 — ZSM-5; 3 — Al2O3; 4 — ERI

Рис. 3. Мiкрофотографiї каталiзаторiв (×40 000), нанесених на поверхню ERI (а); Al2O3 (б )

оксигенвмiсними фазами кобальту i матерiалом носiя вiдбувається взаємодiя, яка призво-
дить до утворення мiж ними перехiдного шару.

Значення середнiх розмiрiв кристалiтiв оксигенвмiсних фаз кобальту були також отри-
манi з рентгенографiчних даних шляхом повнопрофiльної обробки дифрактограм за про-
грамою “PowderCell 2.3”. Середнi розмiри кристалiтiв залежать вiд типу носiя та дорiвню-
ють, нм: для ERI — 12, для ZSM-5 — 19, для Al2O3 — 23, для SiO2 — 31. Визначенi значення
практично збiгаються з даними, отриманими методом електронної мiкроскопiї.

На дифрактограмах зразкiв, крiм дифракцiйних максимумiв, що належать матерiалу
носiя, були iдентифiкованi вiдбиття, що притаманнi єдинiй оксигенвмiснiй фазi кобальту —
кобальтовiй шпiнелi CoCo2O4. Розрахованi значення параметрiв її кристалiчної гратки ма-
ють для рiзних носiїв такi значення, нм: для ERI — 0,8065, для ZSM-5 — 0,8065, для Al2O3 —
0,8082, для SiO2 — 0,8117.

Аналiз електронограм показав, що дифракцiйна картина вiд оксигенвмiсних кобаль-
тових фаз змiнюється залежно вiд типу носiя: вiд характерної для практично аморфних
об’єктiв (для ZSM-5, рис. 4, а) до притаманної монокристалам (для Al2O3, рис. 4, б ). Отже,
данi дають пiдставу вважати, що окремi часточки оксигенвмiсних кобальтових фаз мають
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Рис. 4. Електронограми каталiзаторiв оксигенвмiсних кобальтових фаз, нанесених на поверхню ZSM-5 (а);
Al2O3 (б ); ERI (в)

рiзну ступiнь кристалiчностi, оскiльки усереднена картина дифракцiї, отримана методом
рентгенографiї, таких вiдмiн не виявила.

Кiльцеву електронограму каталiзатора, отриманого на носiї ERI (див. рис. 4, в), було
проiндексовано як суперпозицiю двох систем вiдбиттiв. Крiм рефлексiв кобальтової шпiнелi
CoCo2O4, на нiй були виявленi найбiльш iнтенсивнi вiдбиття оксиду кобальту.

У дослiджених зразках кобальт iснує в двох ступенях окиснення. Ступеню окиснен-
ня кобальту 3+ вiдповiдає оксид з формулою Co2O3, а ступеню окиснення 2+ — оксид
CoO. Але зазвичай оксид кобальту в твердому станi iснує у виглядi “сполуки” Co3O4, яка
кристалiзується у структурному типi шпiнелi. Меншi за розмiром катiони Co3+ з коор-
динацiйними числами 6 займають октаедричнi порожнини анiонної оксигенової пiдгра-
тки, а бiльшi за розмiром катiони Co2+ з кординацiйними числами 4 статистично роз-
ташовуються в тетраедричних порах. Тобто можна вважати, що структуроутворюваль-
ними iонами виступають Co3+ й O2−, а Co2+ начебто утворює в цiй гратцi твердий
розчин вкорiнення. Але в цьому випадку лишається незрозумiлим питання, за раху-
нок чого досягається загальна електронейтральнiсть гратки, оскiльки кiлькiсне спiввiд-
ношення мiж катiонами Co2+ й Co3+ не тiльки остаточно не визначене, а й змiнюється
з часом.

Змiна спiввiдношення кобальт/оксиген у формулi оксиду призводить до поступового пе-
ретворення системи розташування рефлексiв, а також до їх форми на картинах електронної
дифракцiї. Змiнюються вiдстанi мiж центром електронограми i рефлексами, з’являються
тяжi, а з рештою виникає суперпозицiя двох систем вiдбиття, яка свiдчить про одночасне
спiвiснування фаз Co3O4 й CoO.

Якщо в певному припущеннi розглянути оксид кобальту на мiкродоменному рiвнi, то
вiн насамперед є неперервним рядом твердих розчинiв компонента CoO з кубiчною струк-
турою типу NaCl та компонента Co3O4, який має незмiнне спiввiдношення анiонiв i катiо-
нiв двох типiв, а також їх фiксоване кристалохiмiчне положення в практично iзоморфно-
му NaCl структурному типi шпiнелi. При рiзному спiввiдношеннi компонентiв цiєї систе-
ми на макрорiвнi ми iдентифiкуємо її як єдину сполуку змiнного складу CoCo2O4. При
застосуваннi бiльш локальних методiв дослiдження i глибокому проникненнi в структу-
ру речовини ми спостерiгали б двi (або бiльшу кiлькiсть) iндивiдуальних оксигенвмiсних
кобальтових фаз фiксованого хiмiчного складу, якi розрiзняються мiж собою лише роз-
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ташуванням атомних шарiв i взагалi можуть бути “вмонтованими” одна в структуру iн-
шої.

Перегин на кривiй ДТА, який спостерiгався при термiчному розкладi кристалогiдрату
нiтрату кобальту (див. рис. 1, а), може вiдображати процес упорядкування катiонiв Co2+,
Co3+ у структурному типi шпiнелi, який вiдбувається при 450 ◦С.

Оксиди кобальту CoO й Co3O4 за своєю хiмiчною продою здатнi до взаємодiї з Al2O3

та з SiO2, утворюючи з ними або хiмiчнi сполуки, або неперервний ряд твердих розчи-
нiв. В обох цих випадках у системах вiдбувається перенесення заряду мiж Co2+ й Co3+.
Носiї ERI та ZSM-5 бiльш iнертнi до оксигенвмiсних кобальтових фаз i не впливають на
спiввiдношення мiж катiонами кобальту рiзного ступеня зарядностi.

Оскiльки каталiтичному доокисненю CO бiльш сприяє наявнiсть катiонiв кобальту, якi
знаходяться у ступенi окиснення 3+, то при формуваннi нанесених каталiзаторiв слiд уни-
кати контакту мiж кристалiтами CoO та Co3O4, щоб позбавити їх можливостi утворювати
твердий розчин — “шпiнель” CoCo2O4. Цього можна досягти за рахунок збiльшення ступеня
дисперсностi оксигенвмiсних кобальтових фаз, i рiвномiрно, без утворення агломератiв, роз-
подiлити кожну з них на високопоруватiй поверхнi носiя. Тодi питома кiлькiсть активних
центрiв, якими можна вважати кристалiти оксигенвмiсних кобальтових фаз з мiнiмальною
кiлькiстю Co2+, iстотно збiльшиться. Найбiльш дисперснi, рiвномiрно розподiленi кристалi-
ти утворюються на поверхнi носiя ERI. Пояснити це можна як високопоруватою структурою
його поверхнi, так i вiдмiнним вiд iнших дослiджених носiїв процесом видiлення газоподi-
бних продуктiв розкладу нiтрату кобальту i зв’язаної цеолiтним каркасом води. Як видно
з кривих ДТА i ТГ, для цього носiя (див. рис. 1, в) перебiг процесiв рiвномiрний у часi
нагрiву та закiнчуються при 300 ◦С, яка є значно бiльшою, нiж для iнших носiїв: SiO2 —
220 ◦С, Al2O3 — 225 ◦С, ZSM-5 — 232 oС. Газоподiбнi продукти, що десорбуються з поверхнi
i пор носiя ERI, подрiбнюють часточки речовини, з яких згодом сформуються оксигенвмiснi
кобальтовi фази каталiзатору. Формування цих фаз вiдбувається в температурному iнтер-
валi вiд 300 до 500 ◦С, тобто за менший промiжок часу (80 хв, а не 110 хв) i зi швидкiстю,
бiльшою, нiж на поверхнi iнших носiїв, що призводить до збiльшення ступеня дисперсностi
їх кристалiтiв.

Таким чином, в результатi проведеного дослiдження були висунутi припущення щодо
шляхiв формування оксигенвмiсних кобальтових фаз каталiзаторiв на носiях рiзної приро-
ди, встановлена їх структура, середнi розмiри кристалiтiв i характер розподiлу по поверхнi,
наявнiсть у них кобальту в двох ступенях окиснення. Показана залежнiсть цих характе-
ристик вiд типу носiя i встановлено носiй, на поверхнi якого за рахунок оптимiзацiї всiх
зазначених характеристик повинен формуватися каталiзатор з максимальною активнiстю
в реакцiї доокиснення CO.
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Influence of the nature of a carrier on the cobalt oxidation degree and

the structure of oxygen-containing phases in loaded catalysts

For creating the high effective catalysts of CO oxidation at the surface of various carriers, the

oxygen-containing cobalt phases are loaded. The process of their formation during thermal de-

composition of Co(NO3)2 by the methods of DTA and TG is observed. The structure of oxygen-

containing cobalt phases is investigated by the methods of transmission electron microscopy, X-ray

and electron diffraction; electron state — by ESDR. The structural peculiarities of catalysts are

related to conditions of their formation which are determined by carrier’s type.
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