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Â ðàáîòå èññëåäîâàí ñîñòàâ è ñòðóêòóðà êîáàëüòñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà, ñèíòå-
çèðîâàííîãî â ñðåäå ñóáêðèòè÷åñêîé âîäû. Îïðåäåëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûé êàòàëèçà-
òîð õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé óäåëüíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè, à êîáàëüòñîäåðæà-
ùàÿ ôàçà ïðåäñòàâëåíà íèòåâèäíûìè êðèñòàëëàìè Co3O4 ñ äèàìåòðîì 10 íì è
äëèíîé 100—600 íì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êîáàëüò, ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë, ñóáêðèòè÷åñêàÿ âîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ìåòàëëîâ èëè èõ îêñèäîâ íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìå-
íåíèå â êàòàëèçå, îïòèêå è äðóãèõ îáëàñòÿõ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö íàèáî-
ëåå ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ òàêèå ìåòîäû, êàê çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿ, ïèðîëèç ðàñ-
ïûëåíèåì, òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå è ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç [1]. Ñ ïîìîùüþ
ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà áûëè óñïåøíî ñèíòåçèðîâàíû ìíîãèå òèïû íàíî-
ìàòåðèàëîâ. Ïðåèìóùåñòâà ýòîãî ìåòîäà — ìèíèìàëüíûå ïîòåðè ñûðüÿ, êîí-
òðîëü ñîñòàâà è ìîðôîëîãèè ñèíòåçèðóåìûõ ÷àñòèö, à òàêæå âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ðåàãåíòîâ, íåñòàáèëüíûõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ [2].

Êðèñòàëëèçàöèÿ ÷àñòèö â ñóáêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑóáÊÂ) ïðèìåíÿåòñÿ â
õèìè÷åñêîé, ôàðìàöåâòè÷åñêîé, êîñìåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è ò.ä. [3].
Ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäû â îêîëîêðèòè÷åñêîì èëè ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòî-
ÿíèè, ñêîðîñòü ãèäðîòåðìàëüíîé ðåàêöèè è ðàñòâîðèìîñòü îêñèäîâ ìåòàëëà
ìîãóò çíà÷èòåëüíî ìåíÿòüñÿ, ïîñêîëüêó ñâîéñòâà ðàñòâîðèòåëÿ ñóùåñòâåííî
çàâèñÿò îò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé [4, 5]. Ñóáêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âîäû
ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü ñêîðîñòü ðåàêöèè è âëèÿòü íà ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ
ïóòåì èçìåíåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è ïëîòíîñòè ðàñòâîðèòå-
ëÿ â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû [5]. Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåç îê-
ñèäíûõ ìàòåðèàëîâ â ñðåäå ÑóáÊÂ èìååò ìíîæåñòâî ïðåèìóùåñòâ: âûñîêàÿ
ñêîðîñòü ðåàêöèè, áîëüøàÿ ðàñòâîðèìîñòü èîíîâ è ìàëûå ðàçìåðû ÷àñòèö ïî
ñðàâíåíèþ ñ ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé [6, 7].
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Êîáàëüòñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû íàõîäÿò ïðèìåíåíèå âî ìíîãèõ õèìè-
÷åñêèõ ïðîöåññàõ, òàêèõ êàê êàòàëèòè÷åñêèé ïèðîëèç [8, 9], ñèíòåç Ôèøåðà—
Òðîïøà [10, 11], ïîëèìåðèçàöèÿ [12], îëèãîìåðèçàöèÿ [13] è äð.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà è ìîðôîëî-
ãèè êîáàëüòñîäåðæàùèõ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, îñàæäåííûõ íà ñâåðõñøèòîì
ïîëèñòèðîëå (ÑÏÑ) â ñðåäå ÑóáÊÂ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç êîáàëüòñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëè â ðåàêòîðå âûñîêãî
äàâëåíèÿ Parr-4307 (Parr Instrument, ÑØÀ). Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçîâà-
ëè íåôóíêöèîíàëèçèðîâàííûé ÑÏÑ ìàðêè MN 270 (Purolite Inc., Âåëèêîá-
ðèòàíèÿ), ïðåäâàðèòåëüíî ïðîìûòûé àöåòîíîì è âûñóøåííûé äî ïîñòîÿí-
íîé ìàññû ïðè 70 Ñ. Â ðåàêòîð îáúåìîì 25 ìë âíîñèëè 1,0 ã íîñèòåëÿ, 0,49 ã
íèòðàòà êîáàëüòà øåñòèâîäíîãî (õ.÷., Ðåàõèì, Ðîññèÿ), 0,10 ã ãèäðîêàðáîíàòà
íàòðèÿ (õ.÷., Ðåàõèì, Ðîññèÿ) â êà÷åñòâå ìèíåðàëèçàòîðà è 15 ìë äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäû. Ðåàêòîð ãåðìåòèçèðîâàëè è ïðîäóâàëè àçîòîì äëÿ óäàëåíèÿ
êèñëîðîäà âîçäóõà. Ðàáî÷åå äàâëåíèå àçîòà óñòàíàâëèâàëè 6,0  0,5 ÌÏà, ðå-
àêòîð íàãðåâàëè äî 200  10 Ñ è âûäåðæèâàëè 60 ìèí. Óñëîâèÿ ñèíòåçà (òåì-
ïåðàòóðà 200 Ñ è äàâëåíèå 6,0 ÌÏà) áûëè âûáðàíû íà îñíîâàíèè ðàíåå
ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé [14]. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà ðåàêòîð îõëàæäà-
ëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû; ïîëó÷åííóþ ñìåñü ôèëüòðîâàëè è ïðîìûâà-
ëè 15-üþ ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ íèòðàò- è êàðáîíàò-
èîíîâ.

Òåêñòóðíûå è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðíîãî êîì-
ïîçèòà èññëåäîâàëè ìåòîäàìè íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (Becman
Coulter SA 3100, Coulter Corporation, ÑØÀ), ïðîñâå÷èâàþùåé ðàñòðîâîé ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè (FEI Tecnai Osiris, Tecnai Osiris, ÑØÀ), ìàëîóãëîâîãî
ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (HECUS S3-MICRO, HECUS, Àâñòðèÿ), ðåíòãå-
íîôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÑ 2403 Ì-Ò, ÑÊÁ ÀÏ ÐÀÍ, Ðîññèÿ),
èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ àäñîðáöèè ÑÎ (Nicîlet
Protege-460, Nicîlet Instrument Corporation, ÑØÀ), õåìîñîðáöèè âîäîðîäà è
îêñèäà óãëåðîäà (AutoChem HP, Micrometrics, ÑØÀ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåòîäîì îñàæäåíèÿ â ñðåäå ÑóáÊÂ ïîëó÷åí îáðàçåö êîáàëüòñîäåðæàùåãî
êàòàëèçàòîðà ñ ñîäåðæàíèåì êîáàëüòà 9,87 ìàñ. % (ïî äàííûì ðåíòãåíîôëóî-
ðåñöåíòíîãî àíàëèçà), íàíåñåííûé íà ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ÑÏÑ (îáîçíà-
÷åí 10 %Co—ÑÏÑ). Ðàíåå ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà íà ñòðî-
åíèå ïîëèìåðà è ìåòàëëñîäåðæàùèõ êîìïîçèòîâ íà åãî îñíîâå áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ïîëèìåð ïîñëå îáðàáîòêè â óñëîâèÿõ ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé îáðàçåö, â ñòðóêòóðå êîòîðîãî ïðåîáëàäàþò ìåçîïîðû ñ äèàìåòðîì
20—80 íì [14]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäèòñÿ óòî÷íåíèå ïîëó÷åííûõ ðå-
çóëüòàòîâ.

Íà ðèñ. 1à ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà äëÿ èñõîäíîãî
ïîëèìåðà, îáðàáîòàííîãî â ÑóáÊÂ, è êàòàëèçàòîðà 10 %Co—ÑÏÑ. Ïîëó÷åí-
íûå èçîòåðìû ìîæíî îòíåñòè ê VI òèïó ñ ïåòëåé ãèñòåðåçèñà Í4, õàðàêòåð-
íîé äëÿ ìèêðî-ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ [15]. Íà ðèñ. 1á ïîêàçàíî, ÷òî â
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îáðàçöàõ îáðàáîòàííîãî ïîëèìåðà è ñèíòåçèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ïðå-
îáëàäàþò ïîðû ñ äèàìåòðîì ìåíåå 10 íì è 10—20 íì. Ïðè ýòîì â ïðîöåññå
íàíåñåíèÿ êîáàëüòñîäåðæàùåé ôàçû, ïî äàííûì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðá-
öèè àçîòà, çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè íå íà-
áëþäàåòñÿ (äëÿ èñõîäíîãî ïîëèìåðà óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿåò
1276 ì2/ã, äëÿ îáðàçöà êàòàëèçàòîðà — 1171 ì2/ã). Íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå
îáùåãî îáúåìà ïîð (0,69 è 0,74 ñì3/ã äëÿ ÑÏÑ è 10 %Co—ÑÏÑ, ñîîòâåòñòâåí-
íî) è ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ìàêðîïîð (914 è 935 ì2/ã äëÿ ïîëèìåðà è êàòàëè-
çàòîðà ñîîòâåòñòâåííî), âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì ñîáñòâåííîé
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ìåòàëëñîäåðæàùåé ôàçû.

Ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö êîáàëüòñîäåðæàùåé ôàçû èçó÷àëè ìåòîäîì ïðîñâå-
÷èâàþùåé ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÐÝÌ). Íà ðèñ. 2 (ñì. öâ.
âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû òåìíîïîëüíûå èçîáðàæåíèÿ (ðèñ. 2à, 2á) è ýëåìåíòíîå
êàðòèðîâàíèå (ðèñ. 2â, 2ã) îáðàçöà 10 %Co—ÑÏÑ. Êîáàëüòñîäåðæàùàÿ ôàçà
îáðàçóåò íèòåâèäíûå ñòðóêòóðû, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûå íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîëèìåðíîãî íîñèòåëÿ. Ñâåòëîïîëüíàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ñ áîëüøèì
óâåëè÷åíèåì ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2á. Ñðåäíÿÿ òîëùèíà íèòåé ñîñòàâëÿåò
10 íì, äëèíà íèòåâèäíûõ êðèñòàëëîâ âàðüèðóåòñÿ îò 100 äî 600 íì. Ôîðìè-
ðîâàíèå íèòåâèäíûõ êðèñòàëëîâ ïðè îñàæäåíèè ìåòàëëñîäåðæàùåé ôàçû
áûëî îòìå÷åíî â ðàáîòàõ [16—18] è ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè êîíòàêòà
íîñèòåëÿ ñ îñàæäåííîé ôàçîé, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïåðèîäè÷åñêîãî ðåæèìà
ñèíòåçà.

Äëÿ îöåíêè äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ îñàæäåíèåì â óñëîâèÿõ
ÑóáÊÂ íà ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë, áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå îáðàçöà
10 %Co—ÑÏÑ ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (ðèñ. 3à).
Äëÿ êîáàëüòñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ìîíîìî-
äàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 10,8 íì
(ðèñ. 3á). Ýòà âåëè÷èíà ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìàññîâîìó ðàçìåðó, åñëè ñðàâíè-
âàòü åå ñî ñðåäíèìè âåëè÷èíàìè, ïîëó÷åííûìè ïî äàííûì ÏÐÝÌ.

Îöåíêó ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè êîáàëüòñîäåðæàùåé ôàçû ïðîâîäèëè ìåòîäîì
ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4). Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè è äåñîðáöèè àçîòà (à) è ãðàôèê ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî
ðàçìåðàì (á) äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ïîëèìåðà è êàòàëèçàòîðà:

 — èñõîäíûé ÑÏÑ;  — ÑÏÑ, îáðàáîòàííûé â óñëîâèÿõ ñèíòåçà îáðàçöîâ;  — êàòàëèçàòîð
10%Ñî—ÑÏÑ

à á
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Ðèñ. 2. Òåìíîïîëüíîå ÏÐÝÌ-èçîáðàæåíèå (à, á ) è ýëåìåíòíîå êàðòèðîâàíèå (â, ã)

îáðàçöà 10 %Ñî—ÑÏÑ

à á

â ã

100 íì 100 íì

HAADF
100 íì

20 íì
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Ðèñ. 5. Äâóìåðíûé ñïåêòð Ôóðüå (à, â), ðàñ÷åòíàÿ ýëåêòðîíîãðàììà (á) è íàëîæåíèå
 ýëåêòðîíîãðàììû (ã) îáðàçöà 10 %Ñî—ÑÏÑ

â ã

à á

10 1/íì 10 1/íì
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Ðèñ. 3. Êðèâàÿ ìàëîóãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ îáðàçöà 10 % Ñî—ÑÏÑ ïîñëå
êîíòðàñòèðîâàíèÿ (à) è îáúåìíîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì íà ýòîé îñíîâå (á)

à á

Ðèñ. 4. Îáçîðíûé äâóìåðíûé ÈÊ-ñïåêòð Ôóðüå (à) è ñïåêòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
ïîäóðîâíÿ Ñî 2ð äëÿ îáðàçöà êàòàëèçàòîðà 10 %Ñî—ÑÏÑ (á). ÏØÏÂ — ïîëóøèðèíà

ïèêà íà ïîëîâèíå åãî âûñîòû
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âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ ïîäóðîâíÿ Co 2p3/2 ïîêàçàëî, ÷òî ìåòàëëñîäåðæà-
ùàÿ ôàçà ïðåäñòàâëåíà ñìåøàííûì îêñèäîì êîáàëüòà Ñî3Î4 [19]; ñîñòàâ
êîáàëüòñîäåðæàùåé ôàçû ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå äàííûìè ÏÐÝÌ. Äâóìåð-
íûé ÈÊ-ñïåêòð Ôóðüå è ýëåêòðîíîãðàììà (ðèñ. 5, öâ. âêëàäêà) ñîîòâåò-
ñòâóþò ñîåäèíåíèþ Ñî3Î4 ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Fd-3m â îðèåíòà-
öèè 112.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è ñîñòàâà êîáàëüòñîäåðæàùåãî êàòà-
ëèçàòîðà ñ ñîäåðæàíèåì êîáàëüòà 9,87 ìàñ. %, íàíåñåííîãî íà ïîëèìåðíóþ
ìàòðèöó ÑÏÑ â ñóáêðèòè÷åñêîé âîäå. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûé êà-
òàëèçàòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìèêðî-ìåçîïîðèñòûé ìàòåðèàë ñ óäåëüíîé
ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè 1171 ì2/ã. Ìåòàëëñîäåðæàùàÿ ôàçà ñôîðìèðîâàíà
íèòåâèäíûìè ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûìè êðèñòàëëàìè ñî ñðåäíèì äè-
àìåòðîì 10 íì. Ñîñòàâ íàíåñåííûõ êðèñòàëëîâ ñîîòâåòñòâóåò ñîåäèíåíèþ
Ñî3Î4.
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 In the current work, the structure and composition of the Co-containing catalyst
synthesized in subcritical water was studied. The resulted catalyst is characterized by the
high specific surface area. The Co-containing phase is presented by the Co3O4 whiskers
with the 10 nm diameter and the length of 100—600 nm.
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