
ИЗУЧЕНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СОЛЬВОТЕРМОЛИЗА a-Co(OH) 2@SDS 
В СРЕДЕ и-ОКТАНОЛА 

© 2018 г. Е. В. Пикурова 1 *, С. В. Сайкова 2 , 
М. В. Пантелеева 1 , Ю. Л. Михлин 1 

1Институт химии и химической технологии СО РАН, Россия, 660036 Красноярск, ул. Академгородок, 50/24 
Сибирский федеральный университет, 

Россия, 660041 Красноярск, пр-т Свободный, 79 
*E-mail: vitaelen@gmail.com 

Проведено исследование сольвотермического разложения гибридного органо-неорганического мате­
риала на основе а -Со(ОН) 2 и додецилсульфата натрия в среде н-октанола при 190°C и атмосферном 
давлении. Установлено, что процесс протекает в две стадии: на первой образуется безводный CoСOз, 
который далее подвергается топохимическому разложению до C o 3 O 4 . Продукты состоят из частиц 
ромбической формы размером около 2 5 0 нм. 
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легко обмениваться на другие анионы или моле­
кулы, что позволяет увеличить расстояние между 
слоями гидроксида и создать условия для синтеза 
нанофазы, т.е. такой гибридный материал можно 
рассматривать как нанореактор [ 9 ] . Посредством 
его сольвотермолиза при относительно невысоких 
температурах (200—500°C), можно получить в одну 
стадию дисперсные металлические или оксидные 
частицы. Недавно нами [ 1 0 ] был описан сольво-
термический синтез наночастиц металлического 
Co и C o O при 400°C и 1 атм, а в работе [ 1 1 ] , при 
использовании данного прекурсора в среде бутано-
ла-1 при 200°C и повышенном давлении получены 
частицы С о 3 0 4 . 

В данной работе проведено исследование процес­
са сольвотермического разложения гибридного ор­
гано-неорганического материала (а-Со(ОН) 2@8Б8) 
на основе а -Со(ОН) 2 и додецилсульфата натрия 
( S D S ) в среде н-октанола при 190°C и атмосфер­
ном давлении с целью синтеза частиц C o 3 0 4 , одно­
родных по составу и форме. C o 3 0 4 является важ­
ным магнитным полупроводниковым материалом 
р-типа, может использоваться в качестве анода ли­
тий-ионных батарей, как электрохромный матери­
ал, газовый сенсор, в устройствах хранения данных 
и т.д. [ 1 — 4 ] . 

Известно, что гидроксид кобальта ( I I ) кристал­
лизуется в виде двух полиморфных модификаций: 
а- и P - C o ( 0 H ) 2 . Наибольший интерес для синтеза 
наноразмерного C o 3 0 4 представляет a - C o ( 0 H ) 2 , 
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Одной из основных задач современной химиче¬
ской технологии является получение материалов, 
содержащих частицы заданных размера и формы, 
характеризующихся химической и фазовой одно­
родностью, а также высокой воспроизводимостью 
структурно-чувствительных свойств. В настоящее 
время предложены различные подходы к синте¬
зу частиц оксидов металлов различной морфоло¬
гии: сферической, трубчатой, кубической, игольча­
той и др. [ 1 — 3 ] , включающие золь-гель-метод [ 4 ] , 
спрей-пиролиз [ 5 ] , гидротермальное [ 1 ] или терми¬
ческое разложение прекурсоров различной приро¬
ды [ 6 ] . Сольвотермический синтез, т.е. термоде¬
струкция в органической среде, имеет ряд преиму¬
ществ, заключающихся в получении дисперсных 
фаз со строго определенными структурными, раз­
мерными и морфологическими характеристиками 
за счет варьирования условий синтеза (природы 
растворителя, концентрационных и температур¬
ных режимов проведения процесса и т.д.) [ 7 ] . До­
полнительные возможности по управлению свой¬
ствами получаемой оксидной фазы открываются 
в случае проведения сольвотермического синтеза 
с использованием в качестве прекурсоров слоис¬
тых гидроксидов переходных металлов. Эти сое­
динения обладают гидроталькитоподобной струк¬
турой и состоят из нестехиометрических гидрок-
сидных слоев, избыточный положительный заряд 
которых компенсируется внедрением анионов 
( N 0 3 — , C 0 3 2 — , C l — и др.) и молекул воды в межсло­
евое пространство [ 8 ] . Межслоевые анионы могут 
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который относится к слоистым материалам и име­
ет турбостратную структуру с межслоевым рассто­
янием около 8 А [ 8 , 9 ] . Данная модификация ме-
тастабильна, поэтому ее трудно получить тради­
ционными способами — осаждением щелочью или 
аммиаком, однако нами разработан метод анио-
нообменного синтеза этого материала, в котором 
в качестве осадителя используется анионообмен-
ная смола АВ-17-8 в ОН-форме [ 1 2 , 1 3 ] . Как пока­
зали наши исследования [ 1 2 , 1 3 ] , использование 
анионита позволяет получать гидроксид в мяг¬
ких условиях без создания сильнощелочной сре­
ды, способствующей окислению кобальта(П) до 
кобальта(Ш). Кроме того, продукт не загрязняет­
ся примесными катионами, содержащимися в ре-
агенте-осадителе ( N a O H , K O H ) , или анионами 
из раствора исходной соли. Также вследствие по­
стоянства реакционных условий и осуществления 
процесса в стационарном режиме обеспечивается 
однородность продукта по составу и морфологии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе применяли реагенты марки "х.ч." 
и "ч.д.а." без дополнительной очистки. 

Синтез прекурсора. Навеску анионита АВ-17-
8 в ОН-форме массой 11 г приводили в контакт 
с 50 мл смешанных в соотношении 1:1 0 . 2 5 М рас­
творов С о ^ 0 3 ) 2 и N a C 1 2 H 2 5 S O 4 при комнатной 
температуре и постоянном перемешивании в те¬
чение 1 ч на шейкере ( 2 0 0 встряхиваний в мин). 
Фазы разделяли, пропуская их последовательно 
через сито c диаметром отверстий 0 . 2 5 мм (для от­
деления анионита) и фильтр «синяя лента» (для от¬
деления осадка). Полученный розовый осадок вы¬
сушивали при 110°C. 

Сольвотермолиз прекурсора. 1 г прекурсора по¬
мещали в термостойкую колбу на 2 5 0 мл, добавля¬
ли к нему заданный объем «-октанола и нагрева­
ли с обратным холодильником при 190°C в тече­
ние определенного времени. Далее осадок отделяли 
центрифугированием, промывали этиловым спир¬
том и высушивали при 110°C. 

Рентгенофазовый анализ образцов ( X ' P e r t P R O 
P I X c e l фирмы P A N a l y t i c a l , СиХ а-излучение, длина 
волны 1 . 5 4 0 5 9 8 0 А) проводили методом порошков 
на монокристалле кремния в интервале углов 
0° < 28 < 80°, время накопления импульсов 2 с. 
Идентификацию фаз осуществляли с помощью 
картотеки базы данных Объединенного комите¬
та по стандартам в порошковой дифракции J o i n t 
C o m m i t t e e o n P o w d e r D i f f r a c t i o n S t a n d a r d s - T h e 
I n t e r n a t i o n a l C e n t r e f o r D i f f r a c t i o n D a t a [ J C P D S -
I C D D D a t a b a s e ] . 

Для исследования методом ИК-Фурье-спек-
троскопии ( V e c t o r 2 2 фирмы B r u k e r ) образцы 

прессовали в виде дисков со спектрально чистым 
КВГ. Навески вещества и матрицы были постоян¬
ными, каждый спектр получался в результате 1 0 0 
сканирований в интервале 4 5 0 — 4 0 0 0 с м - 1 с разре¬
шением 2 см - 1 . 

Комплексный термический анализ осадков 
проводили с помощью cинхронного термоанали­
затора S T A 4 4 9 С J u p i t e r ( N E T Z S C H ) , сочетающе¬
го одновременное измерение изменений массы 
(термогравиметрия) и тепловых потоков (диффе¬
ренциальная сканирующая калориметрия), совме¬
щенного с квадрупольным масс-спектрометром 
Q M S 4 0 3 С A e o l o s ( N E T Z S C H ) для анализа газов, 
выделяющихся при нагревании образца. Исполь­
зовали платина/платино-родиевый держатель ( T G -
D S C cенсор типа S) с A l 2 0 з - т и г л я м и c проколоты¬
ми крышками. Образец подвергали нагреванию от 
температуры 40 до 1200°C со скоростью 10 град/мин 
в динамической атмосфере воздуха (скорость пото¬
ка газа 30 мл/мин). 

Для исследования продуктов в просвечивающем 
электронном микроскопе J E O L J E M - 2 1 0 0 к иссле­
дуемому образцу добавляли изопропиловый спирт, 
каплю суспензии наносили на тонкую углеродную 
пленку, полученную путем вакуумного напыления 
(универсальный вакуумный пост J E E - 4 2 0 ) на кри¬
сталл хлорида натрия. После отделения от кристал­
ла с помощью водяной бани пленку с образцом пе­
реносили на медную сетку диаметром 3 мм и высу¬
шивали при комнатной температуре. 

Спектры тонкой структуры рентгеновского 
края поглощения ( X A N E S ) C o Z 3 2 -края и OX-края 
были записаны на оборудовании Российско-Гер¬
манского канала центра синхротронного излуче¬
ния B E S S Y - I I ( H e l m h o l t z Z e n t r u m B e r l i n , Герма¬
ния) в режиме измерения полного фототока ( T E Y ) 
при комнатной температуре с шагом сканирова¬
ния 0 . 0 5 эВ. Вакуум в аналитической камере был 
не хуже 1 0 — 8 Па, диаметр рентгеновского пучка 
0 . 2 мм. Пропускание монохроматора учитывали, 
нормируя измеренные спектры на спектр (полный 
фототок) золотой фольги. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее нами было установлено [ 9 ] , что при син­
тезе а - С о ( О Н ) 2 в присутствии додецилсульфа-
та натрия межслоевое расстояние продукта уве¬
личивается с 8 до 39 А, что наряду с результатами 
ИК-спектроскопии (наличие в спектре полос по­
глощения в области 2 8 5 3 — 2 9 5 5 см - 1 , характерных 
для валентных колебаний С—Н-групп в алкильной 
цепи аниона додецилсульфата) доказывает вне¬
дрение органической молекулы в структуру ги-
дроксида. В соответствии с данными элементно¬
го и дифференциального термического анализа, 



Влияние условий сольвотермического синтеза на состав полученных продуктов 

№ 

1 

2 

3 

4 

Состав прекурсора 

C o ( 0 H ) 1 . 3 6 ( C 0 3 ) 0 . 0 8 ( C 1 2 H 2 5 S 0 4 ) 
0 . 2 4 

C o ( 0 H ) 1 . 3 6 ( C 0 3 ) 0 . 0 8 ( C 1 2 H 2 5 S 0 4 ) 0 . 2 4 

C o ( 0 H ) 1 . 3 6 ( C 0 3 ) 0 . 0 8 ( C 1 2 H 2 5 S 0 4 ) 
0 . 2 4 

C o ( 0 H ) 1 . 3 6 ( C 0 3 ) 0 . 0 8 ( C 1 2 H 2 5 S 0 4 ) 0 . 2 4 

C o ( 0 H ) 1 . 7 4 ( C 0 3 ) 0 . 1 3 . H 2 0 

V среды, 
мл 

6 0 

120 

120 

2 0 0 

120 

Время, ч Состав продукта 

10 О э С 0 3 

10 C o 3 0 4 , аморф. фаза 

15 C o 3 0 4 

2 0 C o 3 0 4 

15 СоО(ОН), 
а-Со(ОН) 2 , аморф. фаза 

состав прекурсора можно выразить формулой 
C o ( 0 H ) L 3 6 ( C 0 3 ) 0 . 0 8 ( C 1 2 H 2 5 S 0 4 ) 0 . 2 4 . 

Полученный прекурсор подвергали сольвотер-
мическому разложению в среде н-октанола (т: ж = 
6 0 — 2 0 0 ) в течение заданного времени при 1 9 0 °C 
на воздухе при атмосферном давлении. Условия 
сольвотермолиза и состав полученных продук¬
тов приведены в таблице. Для сравнения прове­
ли эксперимент, в котором использовали немо-
дифицированный а - С о ( О Н ) 2 (таблица, обр. 5 ) . 
В соответствии с данными РФА, сольвотермо-
лиз данного образца, осуществленный в течение 
15 ч, был неэффективен: на рентгенограмме при­
сутствуют линии а - С о ( О Н ) 2 ( J C P D S 2 - 9 2 5 ) , Со-
О(ОН) ( J C P D S 7 - 1 6 9 ) , также значительно содер¬
жание аморфной составляющей, относящейся 
к исходному прекурсору. По данным его терми¬
ческого анализа (рис. 1а), проведенного в атмос¬
фере аргона, деструкция образца (удаление хими¬
чески связанной воды и карбонат-ионов) начи¬
нается при температуре более 240°C, а максимум 
разложения приходится на 320°C. В среде н-ок-
танола деструкция начинается при более низкой 

температуре — 190°C: сначала происходит удале¬
ние кристаллизационной воды и кристаллизация 
исходного аморфного затем удаление 
межслоевой воды, сопровождаемое окислением 
кобальта(П). Однако данные процессы протекают 
лишь частично. Увеличение межслоевого расстоя¬
ния в исходном гидроксиде в результате внедрения 
крупного додецилсульфат-аниона облегчает про¬
текание терморазложения C o ( 0 H ) 1 . 3 6 ( C 0 3 ) 0 . 0 8 ( C 1 

2 H 2 5 S 0 4 ) 0 . 2 4 в органической фазе по сравнению 
с нагреванием в атмосфере аргона (рис. 1б), про­
цесс идет до конца, причем состав образующихся 
продуктов определяется его условиями, а имен­
но объемом н-октанола и продолжительностью 
сольвотермолиза. 

На рис. 2 представлены результаты рентгено-
фазового анализа образцов 1—5. Рентгенограм¬
ма образца 1, полученного при использовании 
60 мл н-октанола и 10 ч процесса, соответствует 
фазе безводного 0 ) С 0 3 ( J C P D S 1 1 - 0 6 9 2 ) . В слу­
чае образца 2, т.е. при увеличении продолжитель­
ности термолиза и объема среды, наблюдаемые на 
рентгенограмме пики относятся к шпинели C o 3 0 4 

я 
о 
о 
аз 

« 

о 

к 

(а) 
ТГ 
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Рис. 1. Термограмма а-Со(ОН) 2 (а) и a-Со(ОН) 2@SDS (б). 
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4 4 0 

10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 
2 6 , град 

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов сольвотермолиза 
образцов 1 - 5 . 

( J C P D S 4 2 - 1 4 6 7 ) , дальнейшее повышение времени 
и количества «-октанола (образец 3) не приводит 
к изменению состава продукта (таблица). 

Поскольку образуется большое количество 
аморфных фаз, которые не идентифицируются 
рентгенофазовым анализом, продукты были оха­
рактеризованы методом ближней тонкой струк­
туры рентгеновского края поглощения. На рис. 3 
приведены XANES-спектры CoL3 2 - к р а я и O K -
края прекурсора ( O C - ^ ^ ^ ^ S D S ) и продуктов 
сольвотермического синтеза (образцы 2 , 3 и 5 ) , 
а также для сравнения спектры образцов Со(ОН) 2 , 
СоО и C o 3 O 4 и з [ 1 4 , 1 5 ] . 

В спектре С о ( О Н ) 2 основной пик имеет муль-
типлетную структуру (максимумы при 7 7 8 . 5 , 7 7 9 
и ~ 7 8 0 эВ, плечо при 7 7 7 эВ), обусловленную рас­
щеплением состояния 2p53d кристаллическим по¬
лем и гибридизацией с состоянием 
обозначает электронную дырку на лиганде — ато¬
ме кислорода). Образование последнего является 
следствием переноса заряда, оно также ответствен­
но за сателлит при энергии 7 8 2 эВ. Спектры пре­
курсора, образца 5 и Со(ОН) 2 практически одина­
ковы, что подтверждает вывод о неэффективности 
сольвотермолиза гидроксида кобальта, не модифи­
цированного додецилсульфатом натрия. 

XANES-спектры CoL 3 -края образцов 2 и 3 
(рис. 3а) имеют основной максимум поглощения 
при 7 8 0 . 4 эВ и плечо около 7 7 8 . 5 эВ, которые на­
блюдаются также в спектре чистого C 0 3 O 4 [ 1 4 ] . Од¬
нако спектр образца 2, полученного в течение 10 ч 
сольвотермолиза, немного отличается: в нем при­
сутствует дополнительный пик при 7 7 7 эВ, наблю­
даемый в спектрах прекурсора и Со(ОН) 2 , что го¬
ворит о незавершенности процесса. 

OK-спектр C o 3 O 4 [ 1 5 ] (рис. 3б) состоит из ин¬
тенсивного предкраевого пика при энергии 5 3 1 эВ 

(а) (б) 

I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
7 7 5 7 8 0 7 8 5 7 9 0 7 9 5 8 0 0 5 2 5 5 3 0 5 3 5 5 4 0 5 4 5 5 5 0 

Энергия фотона, эВ Энергия фотона, эВ 

Рис. 3. Экспериментальные XANES-спектры CoL^-края (а) и OK-края (б) образцов 2, 3, 5 (таблица) и прекурсора, 
а также спектры C o ( O H ) 2 , СоО и C o 3 O 4 [14, 1 5 ] . 



ОКК 

Образец 1 

Образец 3 

4 0 0 0 3 6 0 0 3 2 0 0 2 8 0 0 2 4 0 0 2 0 0 0 1600 1200 8 0 0 4 0 0 
Волновое число, с м - 1 

Рис. 4. ИК-спектры основного карбоната кобальта 
(ОКК, ГОСТ 5 4 0 7 - 7 8 ) и образцов 1 , 3 . 

и двух широких максимумов поглощения в интер­
вале энергий 5 3 6 — 5 3 9 и 5 4 0 — 5 4 4 эВ. Эти особен­
ности наблюдаются в экспериментальном спектре 
образца 3, подтверждая образование кобальтовой 
шпинели. В то же время OX-спектр образца 2 со¬
стоит из двух предкраевых пиков в области 5 3 0 — 
5 3 5 эВ, один из которых наблюдается в спектре 
кобальтовой шпинели, а другой — в спектре пре¬
курсора, что еще раз подверждает неполное пре¬
вращение образца в C o 3 O 4 . 

На рис. 4 приведены ИК-спектры основно¬
го карбоната кобальта (ГОСТ 5 4 0 7 - 7 8 ) и продук¬
тов сольвотермолиза (образцы 1 , 3 ) , на которых 
отсутствуют полосы поглощения (п.п.) при 2 8 5 3 — 
2 9 5 5 см - 1 , что свидетельствует о полном разложе¬
нии додецилсульфат-ионов. В целом анализ спек¬
тров подтверждает данные РФА и X A N E S . Ин¬
тенсивные полосы поглощения при 6 6 3 и 5 7 0 с м - 1 

в спектре образца 3 (рис. 4) соответствуют свя¬
зям 0)(П)—О и О ^ Щ — О в C o 3 O 4 [ 1 6 ] . Однако 
наблюдается небольшая полоса поглощения при 
3 3 8 5 с м - 1 , характерная для валентных колебаний 
ОН-групп в исходном гидроксиде кобальта(П). 
Возможно, это соответствует остаточному гидро-
ксиду кобальта (не более 1 мас. % ) , представлен­
ному в РФА аморфной частью. 

Спектры образца 1 и основного карбоната ко¬
бальта имеют общие п.п. при 8 5 0 и 1 4 5 0 см - 1 , со¬
ответствующие валентным колебаниям ионов 
C O 3 2 — , но отличаются максимумом при 3 5 0 0 см - 1 , 
относящимся к валентным колебаниям ОН-групп, 
т.е. при сольвотермолизе с использованием 60 мл 
«-октанола образуется безводный карбонат кобаль¬
та. На основании литературных данных [17 , 18] мы 
можем предположить, что дегидратация прекурсо¬
ра, представляющего собой основный карбонат, 
происходит в результате взаимодействия молекул 
«-октанола с ОН-группами прекурсора. При этом 



на первой стадии образуется алкоксид, который 
затем превращается в альдегид с выделением мо¬
лекулы воды. Для выяснения точного механизма 
этого взаимодействия требуется дополнительное 
исследование. 

В соответствии с полученными результатами, 
при увеличении количества н-октанола и времени 
процесса формируется другой продукт — C o 3 0 4 . 
По нашему мнению, он может образовывать­
ся из ^ С 0 3 в ходе его термического разложения: 
6 C o C 0 3 + 0 2 - 2 C o 3 0 4 + 6 C 0 2 . Подобный меха­
низм предлагался в [ 1 9 ] . Растворимость кислоро¬
да в н-октаноле сравнительно высока и составляет 
1 8 . 4 мл на 1 0 0 мл н-октанола [ 2 0 ] . Данное предпо¬
ложение подтверждается и результатами скани¬
рующей (СЭМ) и просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) (рис. 5 ) : образцы ^ С 0 3 

и C o 3 0 4 схожи по морфологии и состоят из частиц 
ромбической формы размером 2 5 0 нм, т.е. при топо-
химическом разложении 0 ) С 0 3 сохраняется матри­
ца исходного соединения. Можно предположить, 
что они состоят из более мелких кристаллитов, ко­
торые можно обнаружить с помощью ПЭМ (рис. 5б, 
5г). Следует отметить, что полученные частицы од­
нородны как по морфологии, так и по размерам. 

В ходе исследования сольвотермического раз¬
ложения гибридного материала a-Со(ОН) 2 @SDS 
в среде н-октанола при 190°C при атмосферном 
давлении установлено, что процесс протекает в две 
стадии, на первой из которых образуется безво¬
дный 0 ) С 0 3 , который далее подвергается топохи-
мическому разложению до C o 3 0 4 . 
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