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Аннотация: Представлены результаты исследований восстановления дисперсных металлических порошков кобальта и никеля из 

аммиачно-щелочных водных растворов их солей в гидротермальных автоклавных условиях. Отработана унифицированная, эко-

логически безопасная методика получения этих порошков. В качестве восстановителя применяли гидрат гидразина с 25–50 %-ным 

избытком от стехиометрического соотношения, который позволяет получать металлические фазы, химически не загрязненные 

продуктами разложения. В результате экспериментов установлены условия количественного восстановления ионов кобальта (II) 

и никеля (II) из аммиачно-щелочных водных растворов. Температуру синтеза дисперсных фаз варьировали в диапазоне от 110 до 

155 °С. Показано, что в использованных режимах проведения процесс количественно завершается в течение 60 мин. Концентрации 

металлов в растворах определяли методами атомно-абсорбционной спектроскопии. Результаты рентгенофазового анализа под-

твердили, что кобальт формируется в ГПУ-, а никель – в ГЦК-решетке, другие фазы, включая рентгеноаморфные, отсутствуют. 

Установлено, что с ростом температуры гидротермального синтеза от 110 до 155 °С удельная площадь поверхности кобальта уве-

личивается более чем в 1,5 раза, а порошков никелевой черни – примерно в 2 раза. Сканирующей электронной микроскопией 

показано, что кобальт формируется в виде пластинчатых частиц латеральным размером около 500 нм и толщиной 50 нм, которые 

агрегированы во фрактальные структуры. Никель представлен частицами сферической формы, упорядоченными в цепочкопо-

добные структуры. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии установлено, что поверхность материалов покрыта 

окисленными формами. Поверхностная атомная концентрация кобальта (0) составила порядка 2 %, а никеля (0) – около 25 %.
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Abstract: This paper presents the results of studies on the reduction of dispersed cobalt and nickel metal powders from their salts in am-

monia-alkaline aqueous solutions under hydrothermal autoclave conditions. A unified and environmentally friendly method for producing 
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Введение

Серьезное внимание к дисперсным материа-

лам на основе цветных металлов обусловлено на-

личием у них свойств, интересных, прежде всего, 

с практической точки зрения. Порошки никеля, 

кобальта и соответствующих сплавов нашли и 

находят широкое применение во многих важных 

сферах человеческой деятельности — таких, как 

металлургия [1], гетерогенный катализ [2; 3], ма-

териаловедение [4—6], медицина и биология [7], 

электронная и электротехническая отрасли [6; 8] 

и т.д. В работе [9] описано использование магнит-

ных углеродных материалов, содержащих никель 

и кобальт, для решения экологических задач. Ав-

торы статьи [4] представили информацию о полу-

чении устойчивых к коррозии покрытий на основе 

этих металлов. 

Области применения во многом определяют 

конкретные требования к составу, дисперсности, 

морфологии и другим важным характеристикам 

функциональных материалов, в связи с чем ак-

тивно разрабатываются и совершенствуются ме-

тоды их получения. Число работ, посвященных 

этой проблематике, чрезвычайно велико. Класси-

ческие подходы к получению высокодисперсных 

порошков никеля и кобальта термическим разло-

жением или воздействием газов-восстановителей, 

например водородом, хорошо известны [6; 8; 10], 

но они сопряжены с рядом сложностей и, прежде 

всего, с трудностью управления дисперсностью 

порошков из-за возможного спекания материа-

лов, связанного с процессами диффузии. Одной из 

основных проблем при гетерогенном восстанов-

лении до металлических порошков является под-

these powders has been developed. Hydrazine hydrate, with a 25–50 % excess of the stoichiometric ratio, was used as a reducing agent. This 

choice allows for obtaining metal phases that are chemically uncontaminated by decomposition products. The experiments determined the 

conditions for the quantitative reduction of cobalt (II) and nickel (II) ions from ammonia-alkaline aqueous solutions. The synthesis tempera-

ture for the dispersed phases ranged from 110 to 155 °C. It has been demonstrated that under the conditions used, the process is completed 

quantitatively within 60 min. Metal concentrations in the solutions were determined using atomic absorption spectroscopy. The results of the 

X-ray phase analysis confirm that cobalt forms in the HCP lattice, while nickel forms in the FCC lattice. No other phases, including X-ray 

amorphous phases, were observed. It was found that with an increase in the hydrothermal synthesis temperature from 110 to 155 °C, the specific 

surface area of cobalt increased by more than 1.5 times, and that of nickel black powders increased by approximately 2 times. Scanning electron 

microscopy revealed that cobalt is formed in the shape of lamellar particles with a lateral size of about 500 nm and a thickness of 50 nm, which 

aggregate into fractal structures. Nickel is represented by spherical particles arranged in chain-like structures. Using X-ray photoelectron spec-

troscopy, it was determined that the surface of the materials is covered with oxidized forms. The surface atomic concentration of cobalt (0) was 

approximately 2 %, while that of nickel (0) was about 25 %.
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держание требуемой температуры. Это связано, 

вероятно, с тем, что выделившаяся в результате ре-

акции восстановления теплота приводит к локаль-

ным перегревам отдельных участков поверхности 

и, как результат, к спеканию частиц. 

Процессы укрупнения в гидротермальных си-

стемах могут наблюдаться при более низких тем-

пературах, но спонтанного разогрева при этом не 

происходит, особенно при традиционном конвек-

ционном нагреве [11]. 

Химическому осаждению дисперсных метал-

лических порошков Ni и Co из водных растворов 

при воздействии сильных восстановителей посвя-

щен целый ряд работ. В статье [12] показана воз-

можность выделения металлических фаз никеля и 

кобальта из горячих растворов их солей при помо-

щи гипофосфита натрия. Несколько исследований 

было посвящено изучению процессов восстанов-

ления солей Ni(II) и Сo(II) из водных растворов 

тетрагидридоборатом натрия [13—15]. Однако в 

этих случаях необходимо принимать во внима-

ние возможность загрязнения металлических по-

рошков продуктами разложения гипофосфита и 

тетрагидридобората натрия соответственно, что в 

ряде практических приложений, например в гете-

рогенном катализе, совершенно недопустимо.

Весьма привлекательно использование в каче-

стве восстановителя гидрата гидразина, так как в 

данном случае обеспечивается чистота получаемых 

материалов, и неудивительно, что в литературе пе-

риодически встречаются примеры применения это-

го реагента для получения дисперсных металличе-

ских порошков, включая никель и кобальт [16—19]. 
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В работе [19] показано, что при восстановлении 

смесей труднорастворимых карбонатов никеля и 

кобальта гидратом гидразина при температурах 

80—95 °С формируются нанокристаллические по-

рошки соответствующих металлов. 

Использование гидрометаллургических про-

цессов в открытых системах, несмотря на простоту 

их проведения, сопряжено с рядом сложностей, в 

числе которых неэффективное применение реа-

гентов и загрязнение окружающей среды. Разра-

ботка экологически безопасных и эффективных 

подходов к получению дисперсных материалов на 

основе цветных металлов с требуемыми структур-

ными характеристиками и, как следствие, свой-

ствами является актуальной задачей, решение 

которой можно получить с использованием авто-

клавных технологий [17; 18].

Цель настоящего исследования — отработка 

унифицированной, экологически безопасной ме-

тодики получения дисперсных металлических 

порошков кобальта и никеля и изучение структур-

ных характеристик полученных материалов.

Методика исследований

В данной работе использовали: аммиак во-

дный особой чистоты ОСЧ 23-5 (ГОСТ 24147-80); 

NiCl2· 6H2O (ХЧ); CoCl2· 6H2O (ХЧ); гидроксид ка-

лия (ХЧ); 64 % N2H4·H2O (ХЧ); аргон газообраз-

ный — сорт высший. Деионизированная вода бы-

ла подготовлена с помощью системы очистки «Di-

rect-Q3» (Millipore, США). Эксперименты прово-

дили в лабораторных фторопластовых автоклавах 

объемом 30—200 см3, конструкция которых описа-

на в работах [17; 20; 21].

Синтез дисперсных магнитных порошков ко-

бальта и никеля осуществляли при температурах 

от 110 до 155 °С по методике, описанной в работе 

[17]. Выбор данного температурного диапазона 

обусловлен тем, что при более низких температу-

рах процессы восстановления заторможены вслед-

ствие вероятного образования устойчивых гидра-

зиновых комплексов, а при более высоких — зна-

чительно повышается давление в системе. 

Навеску CoCl2· 6H2O (или NiCl2· 6H2O) поме-

щали во вкладыш из фторопласта и растворяли в 

водном растворе гидроксида аммония. Затем до-

бавляли 10 %-ный раствор гидроксида натрия, гид-

рат гидразина (в избытке 30 % от стехиометрии) 

и перемешивали. Кислород воздуха удаляли про-

дувкой аргоном, после чего герметизировали авто-

клав, зажимая в кожухе из нержавеющей стали, и 

помещали его в нагретый до требуемой темпера-

туры термостат на заданное время (60 мин). Кон-

струкция термостата позволяет осуществлять пе-

ремешивание в вертикальной плоскости. После 

эксперимента автоклав разбирали, жидкую фазу 

отбирали на анализ, а твердую — многократно 

промывали дистиллированной водой, сушили 

при t = 100 °С и взвешивали. По остаточной кон-

центрации ионов кобальта или никеля в растворе 

рассчитывали степень восстановления металлов. 

Дополнительно сопоставляли полученную массу 

осадка с расчетной. Превышение массы синтези-

рованного порошка над расчетной было критери-

ем образования окисленных форм металла (ок-

сидных, гидроксидных).

Электронно-микроскопический анализ мате-

риалов проводили на сканирующем электронном 

микроскопе ТМ4000 (Hitachi, Япония) с системой 

микроанализа «Quantаx 70» (Bruker, Германия) в 

обратно-отраженных электронах (ускоряющее 

напряжение — 20 кэВ). Электронные микрофото-

графии высокого разрешения получали на скани-

рующем электронном микроскопе S5500 (Hitachi, 

Япония) во вторичных электронах (ускоряющее 

напряжение — 3 кэВ).

Удельную поверхность порошков определяли 

методом низкотемпературной адсорбции азота с 

помощью анализатора ASAP-2420 (Micromeritics, 

США) при t = –195,75 °С с использованием моде-

ли БЭТ. 

Рентгеновские дифрактограммы регистри-

ровали в диапазоне углов 2θ = 15÷100° с шагом 

0,02° на настольном дифрактометре «Proto AXRD» 

(Proto Manufacturing, Канада) с использованием 

CuKα-излучения с накоплением в точке 2 с.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры ре-

гистрировали на спектрометре SPECS (SPECS 

GmbH — Surface Analysis and Computer Technology, 

Германия) с полусферическим энергоанализато-

ром PHOIBOS 150 MCD9 (SPECS GmbH) при воз-

буждении монохроматизированным излучением 

AlKα анода рентгеновской трубки (1253,6 эВ) при 

энергии пропускания энергоанализатора 20 эВ для 

обзорных спектров или 10 эВ для спектров высо-

кого разрешения. Обработку спектров выполняли 

с помощью программного пакета CasaXPS. Мак-

симум спектра C 1s (285,0 эВ) углеводородных за-

грязнений был использован для коррекции элек-

тростатической подзарядки. Спектры высокого 

разрешения после вычитания нелинейного фона 

по Ширли аппроксимировали дублетами асимме-

тричной Гаусс-Лоренцевской формы.
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Содержание ионов никеля и кобальта в раство-

рах определяли методом атомно-абсорбционной 

спектроскопии на спектрометре «AAnalyst-400» 

(Perkin Elmer, США).

Результаты исследования 
и их обсуждение

Процесс восстановления солей никеля и ко-

бальта гидратом гидразина, как было показано 

ранее [17], термодинамически разрешен и может 

быть представлен следующими уравнениями:

2CoCl2· 6H2O + N2H4·H2О + 4NaOH =

= 2Co + 4NaCl + N2 + 17H2О,  (1)

2NiCl2· 6H2O + N2H4·H2О + 4NaOH =

= 2Ni + 4NaCl + N2 + 17H2О. (2)

Согласно предположению, выдвинутому в ра-

ботах [18; 22], восстановление никеля и кобальта 

протекает через стадию образования гидразино-

вых комплексов соответствующих металлов, ко-

торые достаточно устойчивы при нормальных ус-

ловиях, и поэтому осаждение до металлического 

состояния происходит при повышенных темпера-

турах. 

Несмотря на использование закрытых систем, 

для количественного протекания процессов (1) и 

(2) необходим избыток восстановителя порядка 

20 % от стехиометрического. Это связано с воз-

можностью протекания процесса окисления вос-

становителя кислородом, содержащимся в газовой 

фазе автоклава, ввиду его неполного удаления, а 

также кислородом, растворенным в жидкой фазе. 

Нами установлено, что в аммиачно-щелочных 

средах восстановление никеля и кобальта при тем-

пературе 110 °С завершается в течение 1 ч, в то вре-

мя как, согласно данным [18], выделения металли-

ческого кобальта ниже t = 120 °С не происходит.

Установлено, что в гидротермальных условиях 

в закрытой системе при t = 110 °С глубина осажде-

ния металлического кобальта составляет не менее 

95 % при 20 %-ном избытке гидрата гидразина от 

стехиометрического. При 50 %-ном избытке вос-

становителя концентрация ионов кобальта в раст-

воре после осаждения металлов, согласно атомно-

абсорбционной спектроскопии, составляет менее 

<0,1 мг/л. 

Аналогичная ситуация характерна и для про-

цесса восстановления хлорида никеля (2). Увели-

чение температуры синтеза не приводит к количе-

ственным изменениям выхода продукта, однако 

оказывает некоторое влияние на структурные ха-

рактеристики порошков (см. таблицу). Удельная 

поверхность кобальта, синтезированного при t =

= 155 °С, практически в 2 раза выше, чем для ма-

териала, полученного при t = 110 °С. В случае ни-

келя ситуация аналогична: площади поверхности 

порошков, синтезированных при температурах 110 

и 155 °С, отличаются примерно в 2 раза. По всей 

видимости, данный факт связан с формировани-

ем большого числа зародышей при более высокой 

температуре вследствие увеличения скорости вос-

становления. Такая ситуация рассмотрена в рабо-

те [23] при получении наночастиц благородных 

металлов для каталитических процессов.

По данным рентгенофазового анализа осад-

ков, материал представлен одной фазой соответ-

ствующего металла (рис. 1). На рентгеновских 

дифрактограммах кобальта присутствуют реф-

лексы металла (JCPDS 05-0727) в характерной 

для рассматриваемого температурного диапазона 

ГПУ-модификации с параметрами а = 0,25031 нм 

и с = 0,40605 нм. При этом в работе [18] указано, 

что из щелочных сред формируется кобальт в ме-

тастабильной ГЦК-решетке. Никель, в отличие от 

кобальта, формируется с ГЦК-решеткой с пара-

метром ячейки a = 0,35240 нм. На рентгеновских 

дифрактограммах присутствуют уширения пиков, 

одной из причин которых может быть дисперс-

ность материала.

Отметим, что в результате протекания реак-

ций (1) и (2) кобальт и никель образуются в устой-

чивых в этих температурных диапазонах модифи-

кациях —ГПУ и ГЦК соответственно. 

Электронно-микроскопические исследова-

ния показали, что кобальт при восстановлении 

образует фрактальные структуры с размерами до 

Удельные поверхности порошков никеля и кобальта

Specific surfaces of nickel and cobalt powders

№ образца Металл t, °С Sпов, м2/г

1

Co

110 5,1

2 125 5,8

3 140 6,5

4 155 8,0

5

Ni

110 10,2

6 125 15,1

7 140 21,3

8 155 21,6
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10 мкм (рис. 2). При большем увеличении становит-

ся заметно, что фрактальные агломераты состоят 

из пластинчатых частиц, в том числе и правильной 

шестиугольной формы, с латеральным размером 

~500 нм и толщиной около 50 нм. Согласно рент-

геноспектральному анализу (рис. 2), материал со-

стоит из кобальта (94—98 ат.% в разных точках) и 

кислорода (2—6 ат.%), что может говорить о нали-

чии на поверхности окисленных форм металла, по 

всей видимости, в аморфном состоянии. 

Морфология никеля (рис. 3), согласно дан-

ным сканирующей электронной микроскопии, 

кардинально отличается: частицы имеют форму, 

близкую к сферической, и агломерированы в це-

почечные структуры. Более детально цепочечная 

структура становится различима при большем 

увеличении (рис. 4). Материал представлен, со-

гласно рентгеноспектральному анализу, никелем 

(97—100 ат.% в разных точках) и незначительным 

(до 3 ат.%) содержанием кислорода.

Оценить количество окисленных продуктов, 

образующихся на поверхности металлического 

никеля и кобальта в слое до ~5 нм, позволяет рент-

геновская фотоэлектронная спектроскопия. На 

обзорных рентгеновских фотоэлектронных спек-

трах (рис. 5, а, б) отчетливо прослеживаются ли-

Рис. 1. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм порошков кобальта (а) и никеля (б) (см. таблицу)

Сверху показаны штрих-диаграммы кобальта JCPDS 05-0727 (P63/mmc, а = 0,25031, с = 0,40605 нм) 

и никеля JCPDS 65-2865 (ГЦК, a = 0,35240)

Fig. 1. Fragments of X-ray diffractograms of cobalt (a) and nickel (б) powders (see the table)

The stick diagrams of cobalt JCPDS 05-0727 (P63/mmc, a = 0.25031, c = 0.40605 nm) and nickel JCPDS 65-2865 (FCC, a = 0.35240 nm) 

are shown above

Рис. 2. СЭМ-изображение (а) и энергодисперсионный спектр по отображаемой области (б) для кобальта 

(обр. 3, см. таблицу)

Fig. 2. SEM image (a) and energy dispersive spectrum for the imaged area (б) for cobalt 

(specimen 3, see the table)

a

б
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нии 1S кислорода и углерода, линии 2p кобальта и 

никеля соответственно. Спектры высокого разре-

шения были разложены (рис. 5, в) с использовани-

ем параметров и формы линий, представленных в 

работе [24]. При разложении были выделены ком-

поненты с энергиями 780 эВ и более, отвечающие 

окисленным формам Co(II), и компонента, от-

вечающая металлическому кобальту (778,1 эВ). 

Расчеты показали, что на поверхности суммар-

ная доля окисленных форм кобальта составляет 

около 98 ат.%. Сканированная в узком диапазоне 

2p3/2 линия никеля (рис. 5, г) может быть разло-

жена на 8 компонент [24]. Пик при Е = 852,9 эВ 

отвечает металлическому никелю, остальные 

компоненты соответствуют мультиплетному на-

бору Ni(II)—OH [25]. Согласно расчетам, доля 

металлического никеля на поверхности состав-

ляет 25 ат.%. 

Выводы

1. Отработана унифицированная, экологиче-

ски безопасная методика получения дисперсных 

металлических порошков кобальта и никеля.

2. Установлено, что в автоклавных гидротер-

мальных условиях кобальт и никель количествен-

но восстанавливаются из аммиачно-щелочных 

растворов их солей гидратом гидразина, взятым с 

50 %-ным избытком от стехиометрического соот-

ношения.

3. Согласно данным РФА, кобальт формируется 

в ГПУ-, а никель в ГЦК-решетке, другие фазы не 

регистрируются.

4. Методом рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии показано, что поверхность мате-

риалов покрыта окисленными формами метал-

лов.

Рис. 3. СЭМ-изображение (а) и энергодисперсионный спектр по отображаемой области (б) для никеля 

(обр. 7, см. таблицу)

Fig. 3. SEM image (a) and energy dispersive spectrum for the imaged area (б) for nickel 

(specimen 7, see the table)

Рис. 4. СЭМ-изображения кобальта (а, обр. 3) и никеля (б, обр. 7)

Fig. 4. SEM image of cobalt (a, specimen 3) and nickel (б, specimen 7)

a
б

a б
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5. Установлено, что с ростом температуры от 110 

до 150 °С удельная площадь поверхности никеля 

увеличивается в 2 раза, а кобальта — в 1,6 раза.
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