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В работе изучен процесс восстановления феррита кобальта и выявлены его ста-

дии. Было выделено четыре основных температурных интервала поглощения водорода. 

На первой стадии восстанавливается поверхностный кислород. Вторая стадия прохо-

дит ступенчато с образованием ионов железа и фазы оксида железа (III). На третьей 

стадии происходит восстановление оксида железа (III) до оксида железа (II). И на чет-

вертой стадии образовывается фаза металлического железа Fe0. Материалы охаракте-

ризованы методами рентгеновской дифракции и синхронного термического анализа в ре-

жиме термопрограммированного восстановления водородом (H2-ТПВ). Данный метод 

позволил установить, что с увеличением содержания фазы щелочного металла происхо-

дит увеличение реакционной способности образцов, что выражается в увеличении доли 

слабосвязанных форм решеточного кислорода в низкотемпературных областях 343–442 °С 

и ростом вклада формы кислорода в высокотемпературной области 590–627 °С. Также 

были представлены кривые термогравиметрического анализа процесса термопрограмми-

рованного восстановления образцов CoFe2O4, промотированных калием, в газовой смеси 

5%H2+95%Ar (скорость нагрева 5 °С/мин). Методом качественного рентгеновского ана-

лиза исследуемых образцов промотированного феррита кобальта был проведен на дифрак-

тометре ДРОН-3М с использованием CuKα-излучения. Все рентгеновские рефлексы были 

отнесены к структуре шпинели, что указывает на то, что никаких других кристалличе-

ских фаз, кроме CoFe2O4 не образовывалось. При добавлении оксида калия в систему про-

исходит увеличение содержания рентгеноаморфной фазы, но сдвигов пиков не наблюда-

лось, что указывает на то, что ионы калия сильно диспергированы в матрице CoFe2O4. 
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The process of reduction of cobalt ferrite has been studied and its stages have been identi-

fied. Four main temperature ranges of hydrogen absorption were identified. At the first stage, sur-

face oxygen is restored. The second stage proceeds stepwise with the formation of iron ions and an 

iron (III) oxide phase. The third stage is the reduction of iron oxide (III) to iron oxide (II). And at 

the fourth stage, the metallic iron phase Fe0 is formed. The materials were characterized by X-ray 

diffraction and synchronous thermal analysis in the mode of thermally programmed hydrogen re-

duction (H2-TPR). This method made it possible to establish that with an increase in the content of 



Ю.Н. Сахарова и др. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

58  Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2023. Т. LXVII. №. 1 

 

 

the alkali metal phase, an increase in the reactivity of the samples occurs, which is expressed in an 

increase in the proportion of weakly bound forms of lattice oxygen in the low-temperature regions 

of 343–442 °C and an increase in the contribution of the oxygen form in the high-temperature 

region of 590–627 °C. Curves of thermogravimetric analysis of the process of thermally pro-

grammed reduction of potassium-promoted CoFe2O4 samples in a 5%H2+95%Ar gas mixture (heat-

ing rate 5 °C/min) were also presented. Qualitative X-ray analysis of the studied samples of pro-

moted cobalt ferrite was carried out on a DRON-3M diffractometer using CuKα radiation. All X-

ray reflections were attributed to the spinel structure, which indicates that no other crystalline 

phases, except for CoFe2O4, were formed. When potassium oxide is added to the system, the content 

of the X-ray amorphous phase increases, but no peak shifts were observed, which indicates that 

potassium ions are highly dispersed in the CoFe2O4 matrix. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время применение феррито-

вых наночастиц в качестве катализаторов в органи-

ческих и неорганических процессах получили 

большое распространение. В обзоре [1] представ-

лены исследования по применению наноразмер-

ных ферритов кобальта, никеля, меди и цинка в ка-

честве гетерогенных катализаторов в различных 

технологических процессах. К преимуществам 

ферритных катализаторов, обладающих каталити-

ческими свойствами, относят возможность их лёг-

кого извлечения из реакционной среды и высокой 

активностью. Одним из направлений использова-

ния ферритов переходных металлов в качестве ка-

тализаторов является создание новых каталитиче-

ских систем путем восстановления ферритов с об-

разованием наноразмерных интерметаллидов, об-

ладающих каталитическими свойствами. Наиболее 

распространенным восстановителем ферритов ме-

таллов является водород и монооксид углерода. 

Процесс восстановления происходит в интервале 

температур 400 – 700 °С [2]. Высокая каталитиче-

ская активность CoFe2O4 обусловлена его хорошей 

способностью к восстановлению, сильной обрати-

мостью окислительно-восстановительной пары 

M2+/M3+ и активным переносом электронов на по-

верхность, на которую воздействовал металл М-

центр. Эксплуатационные характеристики CoFe2O4 

объясняются окислительно-восстановительным 

механизмом, который включает синергетический 

эффект морфологии, способности к восстановле-

нию и подвижности кислорода в решетке. 

Восстановление и его параметры имеют ре-

шающее значение при рассмотрении физико-хими-

ческих свойств катализатора: активной и общей 

удельной площади поверхности, влияющих на об-

щую активность катализатора [3]. 

Согласно работе [2] для исследования вос-

становления катализатора на основе Co3O4, нане-

сенного на γ-Al2O3 использовали рентгеновский 

метод анализа. Было доказано, что в монофазном 

образце оксид кобальта восстанавливается непо-

средственно до металлического кобальта. Напро-

тив, для нанесенного образца наблюдается двух-

стадийное восстановление: Co3O4 восстанавлива-

ется до CoO, а затем до металлического Co, имею-

щего гранецентрированную кубическую решетку 

(ГЦК). В обоих случаях наночастицы металличе-

ского кобальта содержат высокую концентрацию 

дефектов упаковки. 

Молекулы водорода диффундируют через 

макропоры прекурсоров (катализаторов), поэтому 

восстановление может протекать и внутри частицы, 

после чего формируется микрокристаллический 

слой металла [4]. Различие постоянных решеток 

между металлом и оксидом вызывает микронапря-

жения в кристаллах. Кристаллы уменьшают свой 

размер при последующем восстановлении, препят-

ствуя спеканию кристаллов. Восстановление в атмо-

сфере водорода является предварительной обработ-

кой для перевода железокобальтового катализатора 
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в активное металлическое состояние. Изменение 

температуры восстановления изменяет структуру 

катализатора до такой степени, что, например, вли-

яет на каталитическую активность или селектив-

ность катализатора [5]. 

Поглощение водорода может происходить 

либо за счет адсорбции и/или включения водорода 

в структуру катализатора, либо за счет образования 

воды после удаления кислорода из катализатора. 

Восстановлением простых и сложных оксидов за-

нималось множество авторов, в частности, возмож-

ность восстановления оксидов металлов, простых 

оксидов (V2O5, MnO2, MoO2, Cr2O3), шпинелей 

(Fe3O4, CuCr2O4) продемонстрирована в работах 

[6–8]. Кислородные вакансии, оксидов со структу-

рой шпинели, способствуют подвижности кисло-

рода и соответственно, обуславливают высокую 

каталитическую активность. Действительно, было 

продемонстрировано образование кислородных 

вакансий шпинели MgAl2O4 в работе [9]. Однако 

фазовый состав физико-химические свойства и 

морфология до конца не изучены. 

Целью работы является исследование про-

цесса восстановления феррита кобальта в интер-

вале температур 150–700 °С, выявление стадий 

процесса и идентификация продуктов реакции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения феррита кобальта использо-

вали оксалат кобальта CoС2O4·2H2O и оксалат же-

леза FeС2O4·2H2O, а процесс синтеза осуществляли 

согласно методике, изложенной в работе [10]. Про-

цесс синтеза осуществляли путем совместной ме-

ханической активации исходных компонентов в ла-

бораторной ролико-кольцевой вибрационной мель-

нице VM-4 (Чехия) с частотой колебаний 930 мин–1. 

В качестве мелющих тел использовались ролик и 

кольцо из химически стойкой стали марки ШХ15, 

общая масса которых 1194 г, количество активиру-

емого материала 100 г. Время механохимической 

активации составляло 30 минут. Температура про-

каливания образцов 700 °С. 

Рентгенофазовый анализ исследуемых об-

разцов был проведен на дифрактометре ДРОН-3М 

с использованием CuKα-излучения. Дифракцион-

ные спектры выводились на сопряженную с ди-

фрактометром ЭВМ и обрабатывались с помощью 

специально составленных программ. Съемку про-

филей дифракционных линий проводили при ши-

рине щелей 0,5×0,5 мм, шаге съемки 0,01° и скоро-

сти вращения гониометра 2 °/мин по шкале 2θ. 

Исследование катализаторов методом тер-

мопрограммированного восстановления водоро-

дом (ТПВ-Н2) проводили на установке Хемосорб. 

Навеску образца СоFe2O4 (0,1 г), загружали в U-об-

разный кварцевый реактор. Образец предвари-

тельно отдували в токе (30 мл/мин) аргона, нагре-

вая от комнатной температуры до 150 °С со скоро-

стью 10°С/мин, после чего выдерживали при за-

данной температуре в течение 60 минут. Затем об-

разец охлаждали в токе аргона до 50 °С. Восстанов-

ление образцов проводили смесью 5% H2 в аргоне 

со скоростью подачи 30 мл/мин, режиме нагрева до 

700 °С, со скоростью 5 °С/мин. 

Синхронный термический анализа был 

проведен на приборе Jupiter STA 449C («Netzsch», 

Германия). Измерения проводили в керамических 

тиглях без крышек с линейной скоростью подъема 

температуры 5 °С/мин в интервале 40–750 °С, 

навеска 30,0±0,1 мг. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Высокие температуры и длительное время 

реакции, необходимые для термического восста-

новления феррита кобальта, вызвали интерес к ис-

следованию методов газового восстановления. В 

этой работе исследовано термопрограммированное 

восстановление феррита кобальта газообразным 

водородом. 

Восстановление водородом можно прово-

дить при более низких температурах по сравнению 

с восстановлением углеродом [11]. Скорость гете-

рогенной реакции газ-твердое намного выше, чем в 

гомогенной реакции в твердой фазе между окси-

дом металла и углеродом. Поэтому для восстанов-

ления использовали газообразный водород при 

температурах от 20 до 700 °С. 

Очевидно, что восстановление феррита ко-

бальта водородом описывается следующей сум-

марной реакцией: 

CoFe2O4 + 4H2 → Co + 2Fe + 4H2O  (1) 

На рис. 1 представлены спектры термопро-

граммированного восстановления CoFe2O4 водоро-

дом для изучения влияния восстановительных 

условий на структуру катализатора. Данный про-

цесс многостадийный, проявляется в наличии не-

скольких максимумов на кривой ТПВ-Н2, протека-

ющие полностью до конечных продуктов с образо-

ванием сплава CоFe. Положение температурных 

максимумов может изменяться в зависимости от 

размера частиц и скорости изменения температуры 

нагрева [12].  
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Как видно из рис. 1 на спектрах термопро-

граммированного восстановления CoFe2O4 можно 

выделить четыре основных максимума поглоще-

ния водорода. Для промотированного K/CoFe2O4 

начальная температура резко снижается. Оче-

видно, что легирование соединениями калия 

CoFe2O4 может значительно модифицировать 

структуру последнего и тем самым облегчить его 

восстановление. Максимум поглощения в интер-

вале температур 354 – 454 °C можно отнести к вос-

становлению поверхностного кислорода, адсорби-

рованного на кислородных дефектах (вакансиях). 

Как видно из рис. 1, профиль Н2-ТПВ можно раз-

ложить на две основные стадии восстановления: 

первый сформировался около 354 – 454 °C, что свя-

зано с восстановлением CoO до металлического ко-

бальта (Co0) в сочетании с восстановлением Fe2O3 

до Fe3O4, оба присутствуют в ферритной фазе [13].  

CoFe2O4 + H2 → Fe2O3 + Co° + H2O  (2) 

Последующие максимумы поглощения во-

дорода обусловлены восстановлением Fe3+ до Fe0.  

Таким образом, вторая стадия восстановле-

ния CoFe2O4 происходит ступенчато с образова-

нием ионов железа от Fe3+ до Fe2+ при температуре 

450 °С с образованием фазы Fe3O4 со структурой 

шпинели: 

3Fe2O3 + H2 → 2Fe3O4 + H2O  (3) 

Третий пик, связан с восстановлением 

Fe3O4 до FeO:  

Fe3O4 + H2 → 3FeO + H2O   (4) 

Четвертый пик с максимумом поглоще-

нием водорода обусловлен образованием фазы ме-

таллического железа Fe0 при температуре 625 °С. 

Таким образом, суммарный процесс восстановления: 

CoFe2O4 + 4H2 → 2Fe0 + Co0 + 4H2O  (5) 

Снижение температуры восстановления 

обусловлено снижением прочности связи Co-O и 

Fe-O, что в свою очередь, способствует легкой де-

сорбции кислорода.  

При температурах выше 600 °С образуется 

интерметаллид CоFe. Также при этой температуре 

водород обладает большим химическим сродством 

к кислороду. Поэтому при восстановлении оксидов 

железа водородом объемное содержание восстано-

вителя в газовой фазе может быть меньше, чем при 

восстановлении до оксида кобальта [14]. 

Для выявления структурных превращений, 

сопровождающих восстановление феррита ко-

бальта до металлов, были проведены исследования 

методом рентгенофазового анализа. На рис. 2 пред-

ставлены рентгенограммы образцов, полученных 

восстановлением при 350, 450, 600 и 700 °С. Образцы 

CоFe2O4, подвергшиеся восстановлению водородом, 

в интервале температур 350 – 500 °С (рис. 2 б, в) 

имеют одинаковые фазовые составы, представлен-

ные кристаллической фазой феррита кобальта. 

 

 
Рис. 1. Термопрограмированное восстановление CoFe2O4  

с различным соотношением K2CO3 

а – 5%, б – 10%, в – 15% 

 
Происходит лишь уменьшение интеграль-

ной интенсивности характерных дифракционных 

максимумов. Следует отметить, кристаллическая 

структура фазы CoFe2O4 подвергается деформа-

ции. Так, размер областей когерентного рассеяния 

уменьшается с 25 нм до 18 нм с одновременным ис-

кажением кристаллической решетки. Размер ча-

стиц для CоFe2O4 составляет 25 нм, параметр эле-

ментарной ячейки – 8,288 Å, что согласуется с дан-

ными, полученными с помощью РФА [15]. В этом 

образце температуре 450 °С, вероятно, присут-

ствует фаза Fe3O4, (рис. 2 в). Однако CoFe2O4 и 

Fe3O4 имеют одинаковую кристаллическую ре-

шетку типа шпинели и близкие параметры ре-

а 

б 

в 
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шетки, поэтому методом рентгенофазового ана-

лиза их идентифицировать невозможно. Формиро-

вание Fe и Co из CoFe2O4 возможно при темпера-

туре 627 °С, как это было отмечено выше. Их ха-

рактерные рефлексы на рентгенограмме локализу-

ются практически при одних и тех же межплос-

костных расстояниях d, что указывает на схожесть 

строения их кристаллов, что затрудняет их иденти-

фикацию на рентгенограммах. В дифрактограмме 

восстановленного катализатора зафиксировано от-

сутствие фаз индивидуальных оксидов, появля-

ются интенсивные рефлексы фазы интерметалли-

ческого соединения Co и Fe со средним размером 

частиц на уровне 9 нм. 
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Рис. 2. Рентгенограммы продуктов восстановления 

K/CoFe2O4. 1 – CoFe2O4, Fe3O4, 2 – CoO, 3 – CoFe 

а – исходный образец.  

Температура восстановления: б – 350 °С, в – 450 °С,  

г – 600 °С, д – 700 °С. 

 
Для образцов, синтезированных при 700 °С 

в водороде, наблюдается двухступенчатое восста-

новление оксида, о чем свидетельствуют измене-

ния параметра решетки и данные ТПВ. По данным 

ТПВ исходные образцы содержат некоторое коли-

чество избыточного кислорода по сравнению с не 

восстановленным CoFe2O4. На первом этапе удаля-

ется избыток кислорода, что сопровождается уве-

личением параметра решетки. Увеличение пара-

метра решетки коррелирует с изменениями состава 

поверхности (обогащение катионами железа), вы-

явленными методом РФА. На втором этапе Fe3+ ка-

тионы восстанавливаются до Fe2+, а катионы же-

леза переходят из структуры шпинели в рентгено-

аморфную фазу FeO. 

Чтобы оценить наличие кислородных ва-

кансий в синтезированном CoFe2O4, которые свя-

заны с количеством O2, присутствующим в каждом 

образце, были проведены испытания ТГА при 5% 

H2 в атмосферном балансе N2 [16]. На рис.3 пока-

зана потеря веса каждого образца из-за выделения 

кислорода при восстановлении феррита. Теорети-

ческое количество O2, выделившееся при полном 

восстановлении чистого CoFe2O4, составляет 

27,3% масс. На этом рисунке видно, что промоти-

рованные калием образцы CoFe2O4 продемонстри-

ровали несколько более низкую потерю массы 

(25,1 – 22,3% W), чем теоретическое значение. 

Меньшая потеря массы, которую претерпевает мо-

дифицированный CoFe2O4, может быть связана с 

важным количеством кислородных вакансий, ко-

торые были созданы во время как во время меха-

нической активации, так и в результате модифи-

цирования. 

 

 
Рис. 3. Кривые ТГ, ДТГ процесса термопрограммирован-

ного восстановления образцов CoFe2O4, промотированных 

калием, в газовой смеси 5%H2+95%Ar  

(скорость нагрева 5 °С/мин). 

1 – ТГ, 2 – ДТГ; а – K2,1/CoFe2O4, б – K4,1/CoFe2O4, 

в – K6,2/CoFe2O4 

 
Протекание процесса термопрограммируе-

мого восстановления изучаемых образцов в газо-

вой смеси 5% H2 + 95% Ar сопровождается потерей 
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массы за счет слабо связанного кислорода, появле-

нием эндотермического эффекта в виде комплекс-

ного полимодального пика и образованием газооб-

разного продукта – Н2O [17–21]. На рис. 3 приве-

дены кривые ТГ-ДТГ для образцов феррита ко-

бальта, промотированных калием.  

Данный процесс многостадийный, что про-

является в наличии нескольких максимумов на 

кривой ДТГ, и протекает практически полностью 

до конечных продуктов Co+Fe, о чем свидетель-

ствуют наличие плато на кривой ДТГ в области 

температур выше 680 – 750 °С. 

ВЫВОДЫ 

Методом термопрограмированнного вос-

становления водородом и синхронного термиче-

ского анализа показано, что с увеличением содер-

жания фазы щелочного металла происходит увели-

чение реакционной способности образцов, что вы-

ражается в увеличении доли слабосвязанных форм 

решеточного кислорода в низкотемпературных об-

ластях 343 – 442 °С и ростом вклада формы кисло-

рода в высокотемпературной области 590 – 627 °С. 

Увеличение содержания калия приводит к сниже-

нию температуры полного восстановления образ-

цов промотированного феррита кобальта.  

Практическая часть работы выполнена в 

рамках плана работ лаборатории синтеза, иссле-

дований и испытания каталитических и адсорбци-

онных систем для процессов переработки углево-

дородного сырья (созданной при поддержке Мино-

брнауки РФ на 2012-2022) тема № FZZW-2020-

0010). При выполнении исследований привлекалось 

оборудование ЦКП ИГХТУ. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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