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Аннотация: Проведено изучение кинетики процесса получения нанопорошка металлического кобальта водородным восстанов-

лением нанопорошка Co(OH)2 при изотермических условиях. Нанопорошок Co(OH)2 заранее получали химическим осажде-

нием из водных растворов нитрата кобальта Со(NO3)2 (10 мас.%) и щелочи NaOH (10 мас.%) при комнатной температуре, рН = 9 и 

непрерывном перемешивании. Процесс водородного восстановления нанопорошка Co(OH)2 при изотермических условиях про-

водили в трубчатой печи в интервале температур от 270 до 310 °С. Исследование кристаллической структуры и состава порошков 

выполняли методом рентгенофазового анализа. Удельную поверхность образцов измеряли методом БЭТ по низкотемператур-

ной адсорбции азота. Средний размер частиц порошков рассчитывали по данным измерения величины удельной поверхности. 

Размерные характеристики и морфологию частиц изучали на просвечивающем (ПЭМ) и сканирующем (СЭМ) электронных 

микроскопах. Расчет кинетических параметров процесса водородного восстановления Co(OH)2 при изотермических условиях 

проводили с помощью модели Грея–Веддингтона и уравнения Аррениуса. Установлено, что константа скорости восстановления 

при температуре 310 °C примерно в 1,93 раза больше, чем в случае 270 °С, – соответственно за 40 мин восстановления процесс 

ускоряется в 1,58 раза. Энергия активации процесса получения нанопорошка кобальта водородным восстановлением Co(OH)2 

равна ~40 кДж/моль, что свидетельствует о смешанном режиме реагирования. Показано, что наночастицы кобальта, получен-

ные водородным восстановлением его гидроксида при температуре 280 °С, представляют собой агрегаты частиц равноосной 

формы, размер которых достигает 100 нм, отдельные частицы соединены с несколькими соседними частицами контактными 

перешейками.

Ключевые слова: кинетика, нанопорошок кобальта, водородное восстановление, изотермические условия, степень превраще-

ния, константа скорости, энергия активации.
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Abstract: The kinetics of metallic cobalt nanopowder synthesizing by hydrogen reduction from Co(OH)2 nanopowder under isothermal 

conditions were studied. Co(OH)2 nanopowder was prepared in advance by chemical deposition from aqueous solutions of Co(NO3)2 cobalt 

nitrate (10 wt.%) and NaOH alkali (10 wt.%) at room temperature, pH = 9 under continuous stirring. The hydrogen reduction of Co(OH)2 

nanopowder under isothermal conditions was carried out in a tube furnace in the temperature range from 270 to 310 °C. The crystal structure 

and composition of powders was studied by X-ray phase analysis. The specific surface area of samples was measured using the BET method 

by low-temperature nitrogen adsorption. The average particle size of powders was determined by the measured specific surface area. Particles 
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size characteristics and morphology were investigated by transmission and scanning electron microscopes. Kinetic parameters of Co(OH)2 

hydrogen reduction under isothermal conditions were calculated using the Gray–Weddington model and Arrhenius equation. It was found that 

the rate constant of reduction at t = 310 °C is approximately 1.93 times higher than at 270 °C, so the process accelerates by 1.58 times for 40 min 

of reduction. The activation energy of cobalt nanopowder synthesizing from Co(OH)2 by hydrogen reduction is ~40 kJ/mol, which indicates 

a mixed reaction mode. It was shown that cobalt nanoparticles obtained by the hydrogen reduction of its hydroxide at 280 °C are aggregates of 

equiaxed particles up to 100 nm in size where individual particles are connected to several neighboring particles by contact isthmuses.

Keywords: kinetics, cobalt nanopowder, hydrogen reduction, isothermal conditions, reduction degree, rate constant, activation energy.
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Введение

В настоящее время материалы на основе ко-

бальта, в частности наноматериалы, находят все 

более широкое практическое применение в раз-

ных областях науки, техники и промышленности 

[1—4]. Особый научный и практический интерес 

представляют получение и применение нано-

порошка (НП) металлического Co с заданными 

свойствами, которые определяются, прежде всего, 

морфологией и дисперсностью частиц [5—8]. По-

лучение НП кобальта осуществляется различны-

ми способами, большинство из которых характе-

ризуются такими недостатками, как пониженная 

производительность и высокие затраты энергии 

[9—15]. 

Химико-металлургический метод получения 

НП металлов, который включает процессы хими-

ческого осаждения кислородсодержащих соедине-

ний металлов и водородного восстановления по-

лученных соединений, высокоэффективен с точки 

зрения экономии энергии, возможности утилиза-

ции промышленных отходов в качестве исходных 

сырья и регулирования размерных характеристик 

наночастиц (НЧ) металлов в ходе их получения 

[13, 15—18]. Его большим недостатком является 

низкая производительность в связи с малой ско-

ростью процесса водородного восстановления 

в условиях выдержки при низких температурах. 

В то же время чрезмерное увеличение температуры 

восстановления не рекомендуется, поскольку это 

приводит к интенсивному протеканию процессов 

агрегации и спекания НЧ и, соответственно, фор-

мированию частиц размером вне нанометрового 

диапазона [19—21].

Поэтому изучение кинетики процессов полу-

чения нанопорошка Со для поиска путей их уско-

рения, а также установления рациональных тем-

пературно-временных режимов является важной 

научно-практической задачей.

В связи с вышеизложенным цель настоящей ра-

боты — получение нанопорошка кобальта, иссле-

дование свойств исходных и конечных продуктов, 

а также изучение кинетических характеристик 

процесса получения НП кобальта водородным 

восстановлением его гидроксида в изотермиче-

ских условиях.

Материалы и методики эксперимента

Для получения нанопорошка Со использовали 

НП гидроксида кобальта Со(OН)2, синтезирован-

ный химическим осаждением из водных раство-

ров нитрата кобальта Со(NO3)2 (10 мас.%) и щелочи 

NaOH (10 мас.%) при комнатной температуре, рН =

= 9 и непрерывном перемешивании. Получение 

гидроксида кобальта проходит по реакции

Со(NO3)2 + 2NaOH = Со(OН)2↓ + 2NaNO3.  (1)

Контроль рН осуществляли pH-метром «Экс-

перт-001» (ООО «Эконикс-Эксперт», г. Москва), 

погрешность измерений составляла ±0,03. С по-

мощью воронки Бюхнера полученный осадок 

Со(OН)2 промывали до полной отмывки ионов 

растворенной соли, которую контролировали 

по рН раствора над осадком. Далее осадок су-

шили при температуре t = 40 °С в течение 48 ч, 

а затем высушенный гидроксид Со(OН)2 измель-

чали с помощью лабораторной мельницы «Fritsch 

Pulverisette 2» (Германия). Полученный нанопо-

рошок Со(OН)2 использовали для дальнейшего 

исследования.

Изучение кинетики процесса восстановления 

НП Со(OН)2 проводили в трубчатой печи SNOL 
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0,2/1250 (AB «UMEGA», Литва) в атмосфере водо-

рода при различных температурах. В ходе процесса 

протекала следующая реакция:

Со(OН)2 + H2 = Со + 2H2O.  (2)

Источником водорода служил генератор водо-

рода САМ-1 (НКТБ «РЕГНАТИС», г. Москва), от-

носительная влажность полученного водорода не 

превышала 1 %. Для предотвращения возгорания 

на воздухе полученных порошков после восста-

новления проводили пассивацию их поверхности 

жидким азотом.

Степень превращения α (доли ед.) — отноше-

ние количества реагента, который вступил в реак-

цию, к его исходному количеству — рассчитывали 

по формуле

  (3)

где m0 — исходная масса навески образца, кг; mτ — 

масса образца через время τ, кг; M — молярная 

масса вещества.

Кинетика процессов получения НП Со водо-

родным восстановлением была изучена с помощью 

модели «сокращающейся сферы» Грея—Веддинг-

тона [22]. Использование этой модели позволяет 

рассчитать константы скорости процесса по фор-

муле

kτ = 1 – (1 – α)1/3,  (4)

где k — константа скорости, с–1; τ — время проте-

кания реакции, с.

Расчет энергии активации (Еа, Дж/моль) про-

водили по экспериментальным данным, получен-

ным в изотермических условиях, с помощью урав-

нения Аррениуса:

  (5)

где A — константа, называемая предэкспоненци-

альным множителем; Т — температура, К; R — га-

зовая постоянная, Дж/(моль·К).

Фазовый состав порошковых образцов опре-

деляли методом рентгенофазового анализа (РФА) 

на рентгеновском дифрактометре «Дифрей-401» 

(ЗАО «Научные приборы», г. Санкт-Петербург) в 

CrKα-излучении при комнатной температуре.

Величину удельной поверхности (Sуд, м2/кг) об-

разцов измеряли методом БЭТ по низкотемпера-

турной адсорбции азота на анализаторе NOVA 1200е 

(Quantachrome Instruments, США). Средний размер 

частиц порошков вычисляли по данным измере-

ний величины Sуд:

  (6)

где ρ — пикнометрическая плотность, кг/м3; Dср — 

средний размер частиц, м.

Размер и форму наночастиц полученных по-

рошков исследовали на сканирующем (СЭМ) и 

просвечивающем (ПЭМ) электронных микроско-

пах — соответственно «Tescan Vega 3В» (Tescan, 

Чехия) и LEO 912 AB OMEGA (ПЭМ) (Carl Zeiss, 

Германия).

Результаты исследования 
и их обсуждение

Результаты РФА и СЭМ-изображений для об-

разца НП исходного гидроксида Со(OН)2 приведе-

ны на рис. 1.

Установлено (см. рис. 1, а), что исследуемый об-

разец является однофазным, содержащим толь-

ко гидроксидную фазу Со(OН)2. Анализ СЭМ-

изображений (рис. 1, б и в) показал, что частицы 

Co(OH)2 представляют собой пластины равно-

осной формы, которые склонны к образованию 

крупных агрегатов шаровидной формы. Удельная 

поверхность НП Co(OH)2 составляет 31,7 м2/г, со-

ответственно средний размер полученных наноча-

стиц — Dср = 53 нм.

С целью исследования кинетических параме-

тров процесса восстановления НП Co(OH)2 в изо-

термических условиях были получены зависимо-

сти степени превращения (α) от времени (τ) при 

различных температурах (рис. 2):  t = 270, 280, 290, 

300 и 310 °С, которые находятся в интервале интен-

сивного протекания процесса восстановления, со-

гласно ТГ-данным работы [6].

Из рис. 2 видно, что процесс восстановления 

НП Co(OH)2 начинает сильно ускоряться в интер-

вале температур от 280 до 310 °С. При t = 310 °С за 

40 мин восстановления значение α составило 79 %, 

что примерно более чем в 1,58 раза выше, чем при 

t = 270 °C (за то же время).

Результаты расчета по уравнению (4) констант 

скорости (k) процесса водородного восстановле-

ния нанопорошка Co(OH)2 при разных температу-

рах представлены на рис. 3.

Величину константы скорости k(t) находят по 

тангенсу угла наклона прямой, проходящей через 

экспериментальные точки. В таблице приведены 
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Рис. 1. Рентгенограмма (а) и СЭМ-изображения (б, в) образца нанопорошка исходного Со(OН)2

Fig. 1. X-ray pattern (а) и and SEM images (б, в) of the initial Со(OН)2 nanopowder sample

Рис. 2. Зависимость степени превращения (α) 

от времени восстановления (τ) 

при различных температурах

Fig. 2. Dependence of (α) reduction degree 

on (τ) reduction time at different temperatures

Рис. 3. Расчет констант скорости процесса 

водородного восстановления нанопорошка Co(OH)2 

при различных температурах

Fig. 3. Calculation of Co(OH)2 nanopowder 

hydrogen reduction rate constants at different temperatures

a

вб
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рассчитанные значения степени превращения (α) 
и константы скорости (k) при различных темпера-

турах восстановления.

Из данных таблицы видно, что константа ско-

рости восстановления при t = 310 °C в ~1,93 раза 

выше значения, полученного при t = 270 °C, — со-

ответственно за 40 мин восстановления процесс 

ускоряется в 1,58 раза (см. рис. 2).

Для определения энергии активации (Ea) 

процесса восстановления НП Co(OH)2 в изотер-

мических условиях были построены графики за-

висимости логарифма константы скорости от об-

ратной температуры (рис. 4) по уравнению Арре-

ниуса (5).

Величина Ea процесса водородного восста-

новления НП Co(OH)2, вычисленная по данным 

рис. 4, составила ~40 кДж/моль. Сравнением 

рассчитанной Ea с ее предельными значениями, 

приведенными в литературе [23], можно подтвер-

дить, что процесс протекает в смешанном режи-

ме реагирования. В этом случае кинетика общего 

процесса восстановления НП Co(OH)2 лимити-

руется как кинетикой химической реакции, так 

и кинетикой диффузии — соответственно, целе-

сообразным путем ускорения процесса является 

повышение температуры либо устранение диф-

фузионного слоя продукта восстановления пу-

тем интенсивного перемешивания. Тем не менее 

восстановление при высоких температурах мо-

жет приводить к интенсивному протеканию про-

цессов агрегирования и спекания образуемых 

частиц металлического кобальта, что ухудшает 

качество продукта НП Co. Поэтому для проведе-

ния процесса водородного восстановления была 

выбрана температура, соответствующая макси-

мальной удельной скорости восстановления — 

t = 280 °C [6]. 

В следующей части работы были исследованы 

свойства полученного нанопорошка при восста-

новлении НП Co(OH)2 при t = 280 °C и времени 

выдержки 3 ч (рис. 5).

В результате РФА продукта восстановления 

(рис. 5, а) установлено, что исследуемый образец 

является однофазным, состоящим только из ча-

стиц металлического кобальта с ГПУ кристалли-

ческой решеткой.

Анализ ПЭМ- и СЭМ-изображений (рис. 5, б 

и в) показал, что восстановленные нанопорош-

ки кобальта представляют собой агрегаты частиц 

равноосной формы, размер которых достигает 

100 нм. На СЭМ-фотографиях хорошо заметно, 

что отдельные частицы соединены с несколькими 

соседними частицами контактными перешейка-

ми. Результаты измерения удельной поверхности 

НП Со хорошо согласуются с результатами мик-

роскопического анализа. Удельная поверхность 

исследуемого образца составила Sуд = 9,8 м2/г, что 

соответствует величине среднего размера наноча-

стиц кобальта Dср = 69 нм. Установлено, что в ходе 

восстановления процессы спекания и агрегиро-

вания образованных металлических НЧ приво-

дят к значительному уменьшению величины Sуд 

конечного продукта по сравнению с исходным 

материалом (от 31,7 м2/г у НП Co(OH)2 до 9,8 м2/г 

у НП Со).

Значения степени превращения α 
и константы скорости k

Reduction degree α and k rate constant values

τ, мин
α, доли ед., при t, °С

270 280 290 300 310

10 0,06 0,08 0,07 0,09 0,10

20 0,25 0,28 0,33 0,35 0,38

30 0,38 0,50 0,55 0,57 0,63

40 0,50 0,66 0,69 0,75 0,79

k ·104,  с–1

0,8056 1,1455 1,2599 1,3968 1,5543

Рис. 4. Расчет энергии активации 

в координатах уравнения Аррениуса

Fig. 4. Activation energy calculation 

in Arrhenius equation coordinates
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Заключение

Изучены кинетические характеристики про-

цесса получения нанопорошка кобальта водород-

ным восстановлением его гидроксида в изотерми-

ческих условиях при температурах от 270 до 310 °С. 

Установлено, что константа скорости восстановле-

ния при t = 310 °C в ~1,93 раза больше, чем при t =

= 270 °С, а следовательно, за 40 мин восстановле-

ния процесс ускоряется в 1,58 раза.

Величина энергии активации процесса восста-

новления НП Co(OH)2 составила ~40 кДж/моль, 

что свидетельствует о смешанном режиме реаги-

рования. В этом случае кинетика общего процес-

са восстановления НП Co(OH)2 лимитируется как 

кинетикой химической реакции, так и кинетикой 

диффузии, поэтому целесообразным путем уско-

рения процесса является либо повышение тем-

пературы, либо устранение диффузионного слоя 

продукта восстановления путем интенсивного пе-

ремешивания.

Выявлено, что нанопорошки кобальта, полу-

ченные водородным восстановлением его гидрок-

сида при t = 280 °С, представляют собой агрегаты 

частиц равноосной формы, размер которых дости-

гает 100 нм. При этом хорошо заметно, что отдель-

ные частицы соединены с несколькими соседни-

ми частицами контактными перешейками. 
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