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Нанопорошки (НП) Co(OH)2 получали методом химического осаждения из водных растворов нитрата кобаль-
та Co(NO3)2 и щелочи NaOH (10 мас. %) с добавлением поверхностно-активных веществ (ПАВ) – додецилсуль-
фата натрия (ДСН) и цетилпиридиния хлорида (ЦПХ) (0,1 мас. %). Независимо от условий получения частицы 
Co(OH)2 имеют вид чешуек неправильной формы и обладают размером в нанометровом диапазоне. Показано, 
что наиболее качественный продукт представляет собой НП Co(OH)2, синтезированный с использованием 0,1 % 
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ДСН, так как его дисперсность увеличивается более чем в 2 раза по сравнению с образцами, осажденными в при-
сутствии 0,1 % ЦПХ и без добавления ПАВ. Именно он был выбран для синтеза НП металлического кобальта. 
Установлено, что для НП Со, полученного водородным восстановлением НП Co(OH)2 с 0,1 % ДСН при 280 °С, 
максимум на гистограмме распределения частиц по размерам находится в интервале 41–50 нм. Данный образец 
характеризуется узким распределением частиц по размерам и представляет собой спекшиеся друг с другом час
тицы сферической формы.

Ключевые слова: нанопорошок; кобальт; гидроксид кобальта; химическое осаждение; поверхностно-активное 
вещество.
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In this work, Co(OH)2 nanopowders (NP) were obtained by chemical precipitation from aqueous solutions of cobalt 
nitrate Co(NO3)2 and alkali NaOH (10 wt. %) using surfactants – sodium dodecyl sulfate (SDS) and cetylpyridinium chlo-
ride (CPC) (0.1 wt. %). Regardless of the preparation conditions, the Co(OH)2 particles have the form of flakes with an 
irregular shape and have a size in the nanometer range. It was shown that Co(OH)2 NP obtained with the addition of  0.1 % 
SDS is the best quality product, since its dispersion increases by more than 2 times as compared to the samples obtained 
in the presence of 0.1 % CPC and without surfactants. The Co(OH)2 NP synthesized under the condition of adding 0.1 % 
SDS was chosen to obtain metallic cobalt NP. It was found that for the Co NP sample obtained by hydrogen reduction of 
Co(OH)2 NP with 0.1 % SDS at 280 °C, the maximum on the histogram of the particle size distribution is in the range 
41–50 nm. The obtained Co NP is characterized by a narrow particle size distribution and represents spherical particles 
sintered with each other.

Keywords: nanopowder; cobalt; cobalt hydroxide; chemical precipitation; surfactant.

Введение
В настоящее время расширяется практическое применение нанопорошков (НП) на основе металлов, 

поскольку они характеризуются комплексом аномальных физико-химических параметров: механиче-
ских, адсорбционных, каталитических, тепловых, оптических, электромагнитных и др. [1–3]. В част-
ности, особый интерес представляет получение НП металлического кобальта с заданными свойствами, 
которые определяются прежде всего морфологией и дисперсностью частиц, для использования в ка-
честве дисперсно-упрочняющей связки при изготовлении алмазного инструмента, наноструктурных 
покрытий, присадок к машинным маслам, легирующих добавок [4 –10]. Регулирование данных свойств 
может осуществляться путем применения поверхностно-активных веществ (ПАВ) в ходе получения 
НП и изменения таких параметров синтеза, как концентрация, температура и давление [11]. Кроме 
того, присутствующие в растворе ПАВ могут оказывать сильное влияние на процесс кристаллизации. 
В зависимости от природы они способны изменять скорость образования и роста зародышей новой 
фазы, распределение наночастиц (НЧ) по размерам, а также форму кристаллов [12; 13].

Получение НП Со осуществляется различными способами, большинство из которых характери
зуются рядом недостатков, таких как пониженная производительность и  высокие затраты энер-
гии [14 –16]. Химико-металлургический метод, включающий в себя этапы химического осаждения 
кислородсодержащих соединений металлов и водородного восстановления полученных соединений, 
представляется высокоэффективным с точки зрения экономии энергии, а также возможности утилиза-
ции промышленных отходов в качестве исходного сырья и регулировки размерных характеристик НЧ 
металлов в ходе их получения [15; 17].
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В связи с  этим актуальной задачей является изучение влияния различных ПАВ на свойства НП 
Co(OH)2, полученного методом химического осаждения, в целях уменьшения агрегации и достижения 
высокой дисперсности и заданной морфологии частиц Co(OH)2, что позволит выбрать качественный НП 
Co(OH)2 для синтеза НП Со водородным восстановлением и обеспечит снижение затрат энергии и сырья.

Материалы и методики эксперимента
Объектами исследования выступали НП на основе кобальта (Co(OH)2 и Со), полученные методом 

химического осаждения с применением различных ПАВ и последующим низкотемпературным водо-
родным восстановлением.

Исходными материалами для синтеза Co(OH)2 являлись соль Co(NO3)2 · 6H2O («ч. д. а.») и щелочь 
NaOH («ч. д. а.»). Растворителем служила дистиллированная вода, полученная с помощью дистиллятора 
ДЭ-10 (ООО «Завод “Электромедоборудование”», Россия).

Осаждение прекурсоров Co(OH)2 проводили из водного раствора соли нитрата кобальта щелочью 
по реакции

Co(NO3)2 + 2NaOH = Co(OH)2 + 2NaNO3.
В качестве ПАВ были выбраны ЦПХ (C21H38ClN) и  ДСН (C12 H25 SO4 Na), так как они принадле-

жат к разным классам по характеру диссоциации [18]. Исходя из литературных данных, ПАВ добав-
ляли в исходные растворы реагентов, а также в реакционный сосуд перед осаждением в концентрации 
0,1 мас. % [13; 19; 20]. Для сравнения Co(OH)2 также был получен без добавления ПАВ.

Осаждение проводили в реакторе системы АПК «Нанохим» (НИТУ «МИСиС», Россия) (рис. 1) при 
комнатной температуре, рН 9,0 и непрерывном перемешивании. Растворы в реакционный сосуд пода-
вали с помощью дозаторов со скоростью, обеспечивающей постоянство рН реакционной среды. Конт
роль рН осуществляли pH-метром марки «Эксперт 001» (ООО «Эконикс-Эксперт», Россия), погреш-
ность измерений составляла ± 0,03.

Полученные осадки гидроксидов промывали дистиллированной водой методом декантации до пол-
ной отмывки ионов растворенной соли. Полноту отмывки контролировали по рН раствора над осадком. 
Затем осадки сушили при комнатной температуре в течение 48 ч. Высушенный Co(OH)2 измельчали на 
мельнице-ступке Pulverisette 2 (Fritsch, Германия). Полученный НП Co(OH)2 использовали для даль-
нейшего исследования.

Фазовый состав и структура образцов исследовались методом рентгенофазового анализа (РФА) на 
дифрактометре Дифрей-401 (АО «Научные приборы», Россия). Размер и форму НЧ изучали методами 
СЭМ и ПЭМ на установках JSM-6700F (JEOL, Япония) и LEO 912 AB OMEGA (Carl Zeiss, Герма-
ния) соответственно. Величина удельной поверхности образцов  (Sуд ) определялась методом БЭТ по 

Рис. 1. Система для синтеза гидроксидного прекурсора Co(OH)2

Fig. 1. System for the synthesis of a hydroxide precursor Co(OH)2
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низкотемпературной адсорбции азота с помощью анализатора NOVA 1200е (Quantachrome Instruments, 
США). Средний размер частиц порошков (Dср ) (в метрах) рассчитывали по формуле

D
Scp

oo

= 6

r
,

где r – плотность материала, кг/м3.

Результаты и их обсуждение
Результаты РФА полученных образцов НП Co(OН)2 представлены на рис. 1.

РФА (см. рис. 1, а) выявил, что исследуемые НП являются однофазными, содержат только гидроксид-
ную фазу Со(OН)2 и обладают кристаллической структурой. Установлено, что все образцы гидроксидно-
го соединения кобальта представляют собой стабильную b-форму Co(OH)2.

На рис. 3 приведены ПЭМ-микрофотографии НЧ Со(OН)2, осажденных с использованием ПАВ 
в концентрации 0,1 мас. %.

Как видно из микрофотографий на рис. 3, независимо от условий получения частицы Co(OH)2 пред-
ставляют собой чешуйки неправильной формы средней толщиной 30  нм. Характеристики дисперс
ности изученных образцов Co(OH)2 в зависимости от условий получения даны в таблице.

Рис. 2. Результаты РФА образцов, полученных при различных условиях: 
а – без ПАВ; б – с добавлением 0,1 % ЦПХ; в – с добавлением 0,1 % ДСН

Fig. 2. XRD results of the samples obtained in various conditions: 
a – without surfactants; b – with 0.1 % CPC; c – with 0.1 % SDS

Рис. 3. ПЭМ-изображения НЧ Со(OН)2, полученных при различных условиях: 
а – без ПАВ; б – с добавлением 0,1 % ЦПХ; в – с добавлением 0,1 % ДСН

Fig. 3. TEM images of Со(OН)2 NPs obtained in various conditions: 
a – without surfactants; b – with 0.1 % CPC; c – with 0.1 % SDS

уд
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Свойства НП Co(OH)2, осажденных при различных условиях
Properties of Сo(OH)2 NP deposited in various conditions

Условие получения Dср1 по ПЭМ, нм Средняя толщина  
частиц, нм Sуд, м

2/г Dср2 по Sуд, нм

Без ПАВ 163 29 13,7 122
С добавлением 0,1 % ЦПХ 158 31 14,5 115
С добавлением 0,1 % ДСН 96 25 27,9 60

Средний размер частиц НП Co(OH)2, синтезированного без ПАВ, составляет порядка 163 нм (см. таб
лицу), средний размер частиц образца, полученного с добавлением 0,1 % ЦПХ, – около 158 нм, а об-
разца, осажденного в присутствии 0,1 % ДСН, – приблизительно 96 нм.

Анализ результатов измерения Sуд показывает, что у НП Co(OH)2, полученного без ПАВ, данный 
показатель равен 13,7 м2/г. Видно, что добавление 0,1 % ЦПХ на стадии осаждения незначительно повы-
шает Sуд осадка, тогда как в случае осаждения Co(OH)2 в присутствии 0,1 % ДСН величина Sуд возрас-
тает примерно в 2 раза. Таким образом, наиболее существенное влияние на дисперсность НП Co(OH)2 
оказала добавка 0,1 % ДСН.

По результатам электронно-микроскопических исследований были построены гистограммы распре-
деления НЧ образцов Co(OH)2 по размерам (рис. 4).

Рис. 4. Гистограммы распределения НЧ Co(OH)2, полученных при различных условиях: 
а – без ПАВ; б – с добавлением 0,1 % ЦПХ; в – с добавлением 0,1 % ДСН

Fig. 4. Histograms of the distribution of Co(OH)2 NPs obtained under different conditions: 
a – without surfactants; b – with 0.1 % CPC; c – with 0.1 % SDS
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Показано, что кривые распределения частиц по размерам для всех полученных образцов НП Co(OH)2 
имеют асимметричную форму со смещением кривой в область больших величин.

На рис. 4 видно, что все образцы характеризуются достаточно широким распределением частиц по 
размерам. Для НП, полученного без добавления ПАВ (см. рис. 4, а), максимум на гистограмме распре-
деления соответствует размерам частиц в интервале 118 –179 нм. Наиболее узким распределением об-
ладает Co(OH)2, осажденный в присутствии 0,1 % ЦПХ (см. рис. 4, б ), так как у него доля частиц, лежа-
щих в одном интервале, выше, чем у остальных образцов, и составляет 24,7 %. Наименьшим средним 
размером частиц характеризуется образец, полученный с использованием 0,1 % ДСН (см. рис. 4, в). Для 
него максимум на гистограмме распределения лежит в интервале 105–128 нм.

Проанализировав все данные исследования свойств НП Co(OH)2, синтезированных при разных ус-
ловиях, можно сделать вывод, что по сравнению с осаждением без ПАВ и с 0,1 % ЦПХ использование 
0,1 % ДСН обеспечивает получение наиболее качественного продукта. Поэтому для синтеза НП Со был 
выбран НП Co(OH)2, осажденный при добавлении 0,1 % ДСН.

Далее приведены результаты исследования свойств НП Со (рис. 5), синтезированного водородным 
восстановлением НП Co(OH)2 с 0,1 % ДСН в трубчатой печи SNOL 0.2/1250 (AB Umega, Литва) при 
280 °С в течение 3 ч. Такая температура восстановления соответствует литературным данным [13].

Co(OH)2 + Н2 → Co + 2H2O.

Рис. 5. Рентгенограмма (а), ПЭМ- и СЭМ-изображения (б, в), а также гистограмма распределения  
по размерам (г) НЧ Co, полученных восстановлением Co(OH)2 (с 0,1 % ДСН) при 280 °С в течение 3 ч

Fig. 5. X-ray pattern (a), TEM and SEM images (b, c) and histogram of size distribution (d)  
of the Co NPs obtained by reduction of Co(OH)2 (with 0.1 % SDS) at 280 °C for 3 h
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Результаты РФА показывают, что фазовый состав восстановленного образца включал только фазу 
a-Co (см. рис. 5, а). Как видно из ПЭМ- и СЭМ-микрофотографий (см. рис. 5, б и в), НЧ Со представ-
ляют собой спекшиеся друг с другом частицы сферической формы. Анализируя распределение частиц 
по размерам (см. рис. 5, г), можно сделать вывод, что для полученного образца НП Co максимум на 
гистограмме распределения находится в интервале 41–50 нм. Также можно видеть, что продукт вос-
становления характеризуется узким распределением частиц по размерам.

Размер НЧ Co, рассчитанный по данным измерения величины удельной поверхности (Sуд = 9,5 м2/г), 
составляет 70 нм, что хорошо согласуется с результатом исследования размера НЧ Co методами СЭМ 
и ПЭМ.

Заключение
С использованием ПАВ методом химического осаждения были получены НП Co(OH)2 с большим 

диапазоном дисперсности. Установлено, что наиболее качественный продукт представляет собой НП 
Co(OH)2 с 0,1 % ДСН, так как его дисперсность увеличивается более чем в 2 раза по сравнению с об-
разцами, осажденными в присутствии 0,1 % ЦПХ и без добавления ПАВ. Показано, что независимо от 
условий получения частицы Co(OH)2 имеют вид чешуек неправильной формы и нанометровый размер 
со средней толщиной 30 нм.

Для синтеза НП Со был выбран НП Co(OH)2 с 0,1 % ДСН. Установлено, что для образца НП Со, 
полученного водородным восстановлением НП Co(OH)2 при 280 °С, максимум на гистограмме рас-
пределения частиц по размерам лежит в интервале 41–50 нм. Продукт восстановления характеризуется 
узким распределением частиц по размерам и представляет собой спекшиеся друг с другом НЧ сфери-
ческой формы.
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