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В работе проведен процесс синтеза феррита кобальта из оксида кобальта и окса-

лата железа. На первом этапе был синтезирован гидроксид кобальта из сульфата, нит-

рата и хлорида кобальта. Доказано, что Co(OH)2, полученный из сульфата кобальта, 

имеет наиболее мелкие частицы. Следующая стадия заключалась в получении оксида ко-

бальта. Для этого прокаливали гидроксид кобальта при температурах 200 °С и 400 °С. В 

зависимости от исходного сырья были исследованы физико-химические свойства Co3O4 

методами рентгенострукторуного анализа, сканирующей электронной микроскопии и 

математического описания физической адсорбции. По данным рентгеноструктурного 

анализа образцы оксида кобальта имеют близкие параметры решетки. Удельная поверх-

ность оксида кобальта, в зависимости от исходного сырья, составляет 70-82 м2/г. По дан-

ным ренгеноструктурного анализа установлено, что размер первичных частиц Co3O4, 

синтезированного по сульфатной или нитратной технологиям, составляет 5-25 нм. По-

следняя стадия синтеза заключалась в получении феррита кобальта из оксида кобальта 

и оксалата железа с использованием метода механохимического синтеза. Для приготов-

ления катализатора рекомендовано использовать сульфат кобальта, а в качестве осади-

теля – раствор NaOH. В работе использовалась лабораторная ролико-кольцевая вибраци-

онная мельница VM-4 (Чехия) с частотой колебаний 930 мин–1. Продолжительность ме-

ханохимического синтеза – 30 мин. Представлена рентгенограмма катализатора на ос-

нове оксида кобальта и оксалата железа. Было установлено, что при температуре про-

каливания 350 °С формируется феррит кобальта и все пики были отнесены к структуре 

шпинели. 

Ключевые слова: биомасса, биотопливо, возобновляемая энергетика, оксид кобальта, механохимиче-

ский синтез, оксалат железа 
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The work presents the process of synthesizing cobalt ferrite from cobalt oxide and iron 

oxalate. At the first stage, cobalt hydroxide was synthesized from cobalt sulfate, nitrate and chlo-

ride. It was proven that Co(OH)2 obtained from cobalt sulfate has the smallest particles. The next 

stage consisted of obtaining cobalt oxide. For this, cobalt hydroxide was calcined at temperatures 

of 200 °C and 400 °C. Depending on the initial raw material, the physicochemical properties of 

Co3O4 were studied using X-ray diffraction analysis, scanning electron microscopy and mathemat-

ical description of physical adsorption. According to X-ray diffraction analysis, the cobalt oxide 

samples have close lattice parameters. The specific surface area of cobalt oxide, depending on the 

initial raw material, is 70-82 m2/g. According to X-ray diffraction analysis, the size of the primary 
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particles of Co3O4 synthesized using sulfate or nitrate technologies is 5-25 nm. The last stage of the 

synthesis consisted in obtaining cobalt ferrite from cobalt oxide and iron oxalate using the mecha-

nochemical synthesis method. It is recommended to use cobalt sulfate for the catalyst preparation, 

and a NaOH solution as a precipitator. A laboratory roller-ring vibration mill VM-4 (Czech Re-

public) with an oscillation frequency of 930 min–1 was used in the work. The duration of the mech-

anochemical synthesis was 30 min. An X-ray diffraction pattern of the catalyst based on cobalt 

oxide and iron oxalate is presented. It was found that at a calcination temperature of 350 °C, cobalt 

ferrite is formed and all peaks were attributed to the spinel structure. 

Keywords: biomass, biofuel, renewable energy, cobalt oxide, mechanochemical synthesis, iron oxalate 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие науки и технологий для замены 

ископаемых ресурсов возобновляемой биомассой 

стало приоритетным направлением в настоящее 

время из-за проблем с изменением климата [1]. 

Структурно молекулы на основе биомассы сильно 

отличаются от углеродных форм, содержащихся в 

ископаемых ресурсах, и преобразование этих 

структурно разнообразных систем с высоким со-

держанием кислорода в возобновляемые эквива-

ленты является сложной задачей. Растительная 

биомасса является уникальным сырьем в силу 

практически неисчерпаемых ресурсов. Ежегодно в 

мире образуется около 200 млрд. т древесной био-

массы, что превышает суммарную мировую до-

бычу нефти, угля и природного газа [2,3]. Энер-

гоэффективные процессы катализа на основе пере-

ходных металлов с эффективной возможностью 

вторичной переработки являются наиболее вос-

требованными методами решения этих проблем 

[4]. Многие химические методы катализа, разра-

ботанные в синтетической органической химии, 

могут быть применены для систем на биологиче-

ской основе, и катализ на основе оксида кобальта 

и железа в последнее время привлек внимание в 

этой области [5]. 

Использование кобальта и железа в ката-

лизе имеет долгую историю, и наиболее широко 

используемым применением является синтез ам-

миака путем объединения молекулярного азота и 

водорода под высоким давлением более 200 атм 

при температурах выше 400 °C по процессу Ха-

бера−Боша [6]. Вторым по распространенности 

применением является процесс Фишера-Тропша с 

использованием катализаторов на основе железа, 

который преобразует смесь монооксида углерода и 

водорода, известную как синтез-газ, в жидкие уг-

леводороды [7]. Смесь монооксида углерода и во-

дорода, используемая в качестве сырья для про-

цесса Фишера-Тропша, традиционно поступает из 

ископаемых ресурсов, таких как уголь или природ-

ный газ, однако газификация биомассы также мо-

жет быть использована в качестве источника син-

тез-газа [8]. 

В работах [9,10] рассмотрены применяе-

мые на практике и разрабатываемые подходы в об-

ласти подбора катализаторов глубокой перера-

ботки растительной биомассы. Авторы приводят 

примеры использования катализаторов в процес-

сах получения ценных химических продуктов из 

растительных полимеров. Установлено, что кис-

лотные катализаторы ускоряют преимущественно 

разрыв связей С–С, а гидрирующие катализаторы – 

разрыв связей С–О. 

Вопросы каталитической конверсии био-

массы изучали авторы в работах [11,12]. Например, 

на стадии деполимеризации биомассы использова-

лись катализаторы на основе цеолитов. В резуль-

тате применения цеолитов исходная биомасса 

была превращена в растворимые продукты с эф-

фективностью 85%. На стадии же гидрогенолиза и 

гидрокрекинга использовались металлические ка-

тализаторы на основе никеля и рутения. Выход 

биотоплива (жидкие углеводороды) составил 65% 

от общей массы биомассы. 

В качестве перспективных можно рассмат-

ривать катализаторы на основе оксидов кобальта и 
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железа со структурой шпинели [13].  Как правило, 

способ получения оксида кобальта существенно 

влияет на его активность. В последние годы отме-

чается повышенный интерес к механохимическому 

синтезу [14-17]. Катализаторы, которые были син-

тезированы с использованием механохимической 

активации, имеют ряд преимуществ: экологич-

ность, повышенная каталитическая активность. 

Они могут использоваться в процессе получения 

синтез-газа при переработке биомассы. В связи с 

этим целью работы является исследование про-

цесса получения катализатора на основе оксида ко-

бальта и оксалата железа с использованием мето-

дов механохимической активации. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения оксида кобальта, а в после-

дующем феррита кобальта, получали гидроксид 

кобальта Co(OH)2. Для этого готовили 25%-ные рас-

творы CoSO
4
·7H

2
O, CoCl

2
·6H

2
O, Co(NO

3
)

2
·6H

2
O, к 

которым добавляли 0,1М раствор NaOH до рН=8. 

Затем осадок фильтровали и промывали горячей 

водой методом декантации. Далее полученный 

гидроксид кобальта прокаливали при температу-

рах 200 и 400 °С. После выбора наилучшего сырья 

был получен феррит кобальта с использованием 

метода механохимической активации [18-20] из ок-

салата железа и оксида кобальта. Процесс синтеза 

осуществляли путем совместной механической ак-

тивации исходных компонентов в лабораторной 

ролико-кольцевой вибрационной мельнице 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 активируемого 

материала 100 г. Время механохимической актива-

ции составляло 30 мин. Заключительным этапом 

является термическая обработка полученной кон-

тактной массы при температуре 350 °С в течение 6 ч 

и таблетирование для формирования гранул. 

Рентгенофазовый анализ исследуемых об-

разцов был проведен на дифрактометре ДРОН-3М 

с использованием CuK-излучения. Дифракцион-

ные спектры выводились на сопряженную с ди-

фрактометром ЭВМ и обрабатывались с помощью 

специально составленных программ. Съемку про-

филей интерференционных линий проводили при 

ширине щелей 0,5x0,5 мм, шаге съемки 0,01° и ско-

рости вращения гониометра 2°/мин по шкале. 

Площадь поверхности, изотермы адсорб-

ции-десорбции и данные по распределению пор по 

размерам получены на приборе Sorbi-MS. Удель-

ную поверхность определяли методом БЭТ (соот-

ветствует международным стандартам ASTM и 

ISO) по низкотемпературной адсорбции – десорб-

ции азота. Диапазон измерения площади удельной 

поверхности: от 0,1 м2/г до 2000 м2/г. «Sorbi®-МS» 

сопряжена и управляется с помощью ПК. Специа-

лизированное программное обеспечение обраба-

тывает полученные данные автоматически. Перед 

исследованием образцы были обработаны в токе 

азота при заданной температуре в течение 60 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлена микрофотография 

гидроксида кобальта, синтезированного из суль-

фата кобальта. Рассчитанный размер частиц со-

ставляет от 0,3 до 15 мкм. Следует отметить, что 

CoSO4 более перспективное сырье для синтеза ка-

тализатора, т.к. является дешевым и имеет высо-

кую удельную поверхность (табл. 1) по сравнению 

с CoCl
2 
и Co(NO

3
)

2. 

 

 
Рис. 1. Микрофотографии частиц Co(OH)2, полученного из 

сульфата кобальта 
 

Следующей стадией синтеза оксида кобальта 

является прокаливание полученного Co(OH)2. Для 

исследования пористой структуры синтезируемых 

порошков Co3O4 были проведены исследования по 

измерению удельной поверхности и пористости 

методом низкотемпературной адсорбции и десорб-

ции азота (БЭТ) на приборе Sorbi (таблица). 

Анализ результатов измерения показывает, 

что оксид кобальта, приготовленный по сульфат-

ной технологии, имеет высокую удельную поверх-

ность – 81,35 м2/г, по сравнению с нитратной и хло-

ридной технологиями. 
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Таблица  

Площадь удельной поверхности методом БЭТ 

 

Образец 

Площадь удельной поверхности, м2/г 

200 ºC 400 ºC 

Co3O4 из Co(NO3)2·6H2O 72,84 60,31 

Co3O4 из CoSO4·7H2O 81,35 72,77 

Co3O4 из CoCl2·6H2O 52,46 40,81 
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Рис. 2. Рентгенограммы Co3O4, полученного из а – сульфата, б - хлорида, в – нитрата кобальта.  

Температура прокаливания 200 °С. 1 - Co3O4 
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Рис. 3. Рентгенограммы Co3O4, полученного из а – сульфата, б - хлорида, в – нитрата кобальта.  

Температура прокаливания 400 °С. 1 - Co3O4 

 

Прокаливание образцов Co(OH)2 при тем-

пературе 200 °С приводит к формированию фазы 

Co3O4 по реакции:  

3Co(OH)2 +1/2O2 → Co3O4 + 3H2O (1) 

Все образцы идентифицируются как одно-

фазный Co3O4 (рис. 2). Однако величина и ширина 

характеристических рефлексов сильно отличаются 

друг от друга и позволяют выявить наиболее де-

фектный и реакционно-способный Co3O4. 

Как видно из анализа рентгенограмм, наибо-

лее дефектными, имеющими наименьший размер 

первичных частиц, являются образцы Co3O4, полу-

ченные по сульфатной и близкой к ней нитратной 

технологиям. Эксплуатация катализатора предпо-
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лагается при температурах 300-400 °С, по этой при-

чине были проведены дополнительные исследова-

ния методом рентгеноструктурного анализа для 

выявления характера деформационного процесса в 

оксидах. 

Увеличение температуры прокаливания до 

400 °С приводит к повышению интенсивности 

рентгеновских пиков Co3O4 и уменьшению их по-

луширины, что свидетельствует о протекании про-

цессов агломерации, приводящих к росту среднего 

размера кристаллитов.  

После изучения физико-химических свойств 

компонентов катализатора и выбора лучшего, был 

произведен синтез CoFe2O4, который осуществ-

лялся с помощью метода механохимической акти-

вации из оксалата железа и оксида кобальта, полу-

ченного по сульфатной технологии. Температура 

прокаливания после механохимического синтеза 

составила 350 °С. 
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1

 
Рис. 4. Рентгенограмма синтезированного CoFe2O4. Темпера-

тура прокаливания 350 °C. 1- CoFe2O4. Co3O4/FeC2O4 – сте-

хиометрия 

 

На рис. 4 представлена рентгенограмма 

CoFe2O4. Все пики были отнесены к структуре 

шпинели. Это указывает на то, что никаких других 

кристаллических фаз, кроме CoFe2O4 не образовы-

валось.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучены физико-химические свойства гид-

роксидов и оксидов кобальта в зависимости от тем-

пературы прокаливания и исходного сырья, такие 

как: размер и морфология частиц, удельная по-

верхность. На основании результатов исследова-

ния физико-химических и структурно-механиче-

ских свойств гидроксидов и оксидов кобальта, по-

лученных из Co(NO3)2·6H2O, CoC2O4,CoCl2·6H2O, 

CoSO4·7H2O, установлено, что по величине пло-

щади удельной поверхности синтезируемого ок-

сида кобальта Co3O4 удовлетворяет требованиям 

образец, синтезированный из сульфата кобальта. 

По данным рентгеноструктурного анализа уста-

новлено, что увеличение температуры прокалива-

ния до 400 °С приводит к повышению интенсивно-

сти пиков Co3O4. Был получен CoFe2O4 методом ме-

ханохимической активации. Данные рентгенострук-

турного анализа показали, что никаких других фаз, 

кроме феррита кобальта, не образовывалось.  
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