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В работе исследованы кинетические параметры процесса получения нанопорошка 
Со3О4 термическим разложением гидроксида кобальта Со(OН)2 в изотермических 
условиях. Процесс термического разложения нанопорошка Co(OH)2 проводили  
в трубчатой печи в интервале температур 150…200 °С. Установлено, что кон-
станта скорости термического разложения при 200 °C примерно в 2,7 раза боль-
ше, чем в случае разложения при 150 °С, соответственно; за 80 мин термического 
разложения процесс ускоряется в 1,8 раза. Энергия активации данного процесса 
приблизительно равна 33 кДж/моль, что свидетельствует о смешанном режиме 
реагирования. Показано, что полученные при температуре максимальной скоро-
сти термического разложения (180 °С) наночастицы Co3O4 главным образом со-
стоят из агрегатов вытянутой овоидной и игольчатой формы с частицами, сред-
ний размер которых составляет 47 нм, их длина достигает  200 нм. 
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Введение. Нанопорошок оксида кобальта Co3O4 обладает уни-

кальными свойствами [1–4]. Оксид Co3O4 является наиболее стабиль-
ной фазой, так как чистый кобальт фактически нестабилен при ком-
натной температуре и может превращаться в оксиды CoO, Co2O3  
и Co3O4  [1]. Это обусловливает применение наночастиц Co3O4 в раз-
личных областях науки, техники и промышленности: в газовых сенсо-
рах, литий-ионных батареях, солнечных селективных поглотителях, 
конденсаторах, автоэмиссионных материалах, системах накопления 
энергии, тонких электрохромных пленках, магниторезистивных 
устройствах и катализаторах [2, 5–7]. Следует отметить, что из всех 
магнитных материалов наночастицы Co3O4 являются предпочтитель-
ными вследствие их магнитных свойств [1, 7]. Кроме того, нанопоро-
шок Со3О4 также можно использовать в качестве сырья для синтеза 
нанопорошка металлического кобальта путем восстановления, а также 
и для других способов [8, 9]. Поэтому исследование и разработка ме-
тодов для синтеза нанопорошка Со3О4 является научно-практической 
задачей. 

Получение нанопорошка Со3О4 осуществляется различными спо-
собами, большинство которых характеризуется рядом недостатков, 
таких как пониженная производительность и  высокие затраты энер-
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гии [2, 5, 8]. Химико-металлургический метод, который включает 
в себя этапы термического разложения гидроксидного соединения, 
представляет собой высокоэффективный метод, позволяющий регу-
лировать размерные характеристики наночастиц в ходе их получе-
ния [9, 10–13]. 

Недостатком химико-металлургического метода получения нано-
порошка является низкая производительность вследствие низкой 
скорости процесса термического разложения в условиях выдержки 
при низких температурах. В то же время чрезмерное увеличение тем-
пературы термического разложения не рекомендуется, поскольку 
приводит к интенсивному протеканию процессов агрегации и спека-
ния наночастиц и, соответственно, к формированию частиц размером 
вне нанометрового диапазона [9, 11]. 

Изучение кинетики процесса получения нанопорошка Со3О4 тер-
мическим разложением нанопорошка Со(ОН)2 в изотермических 
условиях для определения оптимальных временно-температурных 
параметров при гарантии необходимых свойств полученных продук-
тов представляет собой весьма важную задачу как с научной, так и 
с практической точек  зрения. 

Цель работы — изучение кинетических параметров процесса по-
лучения нанопорошка оксида кобальта Со3О4 термическим разложе-
нием гидроксида кобальта Со(ОН)2 в изотермических условиях, 
а также исследование свойств полученных порошковых образцов. 

Материалы и методики. Нанопорошок Со3О4 был получен из 
нанопорошка Со(OН)2 путем термического разложения. До этого 
нанопорошок Со(OН)2 синтезировали методом химического осажде-
ния из водных растворов нитрата кобальта Со(NO3)2 (10 %, мас.) 
и щелочи NaOH (10 %, мас.) в условиях непрерывного перемешива-
ния, контроля температуры Т = 20 °С и кислотности рН = 9. Реакция 
осаждения гидроксида имеет следующий вид: 

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

Кислотность рН смеси растворов регистрировали с помощью pH-
метра Mettler Toledo MP 230, точность которого составляет 0,03. 
Температуру проведения осаждения контролировали на термостате 
Lauda E 300. 

Отмывку синтезированного осадка Co(OH)2 выполняли дистил-
лированной водой с помощью воронки Бюхнера. Полная отчистка 
осадка от ионов соли нитрата  была достигнута при рН воды над 
осадком, равном 7. После этого полученный осадок сушили в течение 
2 сут при температуре 40 ℃. Высушенный Со(OH)2 измельчали на 
мельнице-ступке Fritsch Pulverisette 2. В результате был получен 
нанопорошок Со(OН)2, который использовали при дальнейшем ис-
следовании.  
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Для выбора температурных условий проведения процесса терми-
ческого разложения нанопорошок Co(OH)2 исследовали термограви-
метрическим (ТГ) методом на установке SDT Q600 (США) при ре-
жиме линейного нагрева со скоростью 5 °С/мин в интервале 
температур 25…700 °С в атмосфере воздуха. 

Изучение кинетики процесса термического разложения нанопо-
рошка Со(OН)2 проводили в трубчатой печи SNOL 0,2/1250 при тем-
пературе, выбранной  на основе данных ТГ. В ходе процесса проте-
кала реакция 

6 Со(OН)2 + О2 = 2 Со3О4 + 6 H2O                           (2) 

Степень превращения α (д.е.) (отношение массы прореагировав-
шего вещества к его общей массе в исходном образце) рассчитывали 
по формуле 
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где m0 — исходная масса навески образца Со(OН)2, г; mt — масса об-
разца через время t, г; М — молярная масса веществ. 

Кинетика процесса термического разложения нанопорошка 
Со(OН)2 изучена с помощью модели Грея — Веддингтона [14]. Ис-
пользование этой модели позволяет рассчитать константы скорости 
процесса по формуле 

1/31 (1 ) ,kt                                         (4) 

где k — константа скорости, с–1; t — время протекания реакции, с.  
Расчет энергии активации Еа (Дж/моль) проводили по экспери-

ментальным данным, полученным в изотермических условиях, ис-
пользуя уравнение Аррениуса: 

1
ln ln ,

Eak A
R Т

                                         (5) 

где R — газовая постоянная, Дж/(моль·K); Т — температура, K; A — 
константа, называемая предэкспоненциальным множителем. 

Фазовый состав образцов определяли методом рентгенофазового 
анализа (РФА) на рентгеновском дифрактометре «Дифрей-401» (Рос-
сия) (CrKα-излучение) при комнатной температуре. 

Размер и морфологию полученных наночастиц порошков иссле-
довали на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) TESCAN 
VEGA 3В (Чехия). 

Удельную поверхность Sуд (м2/кг) образцов измеряли методом 
БЭТ (BET method) по низкотемпературной адсорбции азота на анали-



Т.Х. Нгуен 

4                                            Инженерный журнал: наука и инновации   # 11·2020 

заторе NOVA 1200е (США). Средний размер частиц порошков Dср (м) 
вычисляли по данным измерений Sуд, используя формулу 

ср
уд

6
,D

S



                                            (6) 

где ρ — пикнометрическая плотность, кг/м3. 
Результаты и их обсуждение. Результаты РФА и измерений на 

СЭМ образца нанопорошка гидроксида Со(OН)2 приведены на рис. 1. 

 

Рис. 1. Рентгенограмма (а) и СЭМ-изображение (б) образца нанопорошка Со(OН)2 
 
В результате РФА (рис. 1, а) установлено, что порошковый обра-

зец является однофазным, содержащим только гидроксидную фазу 
Со(OН)2. Анализ СЭМ-изображения (рис. 1, б) показал, что наноча-
стицы Co(OH)2 в основном имеют игольчатую форму и предраспо-
ложены к образованию крупных агрегатов шаровидной формы. 
Удельная поверхность нанопорошка Co(OH)2 составляет 31,7 м2/г, 
соответственно значение среднего размера полученных наночастиц 
Dср = 53 нм. 

На рис. 2 приведены ТГ-кривые, полученные в ходе термическо-
го разложения нанопорошка гидроксида Co(OН)2 на установке SDT 
Q600 при режиме линейного нагрева со скоростью 5°С/мин в интер-
вале температур 25…700 °С. 

Согласно данным ТГ-исследований, процесс термического раз-
ложения нанопорошка Co(OН)2 состоит из трех этапов. В соответ-
ствии с проведенными расчетами  на I этапе происходит удаление ад-
сорбированной воды в интервале температур 25…150 °С, II и III 
этапы связаны с отщеплением структурной воды по реакции (2). 
Наличие двух пиков (I, III) отщепления структурной воды, фиксиру-
емых на ТГ-кривой, можно объяснить тем, что во всех случаях ча-
стицы имеют закрытые поры. При повышении температуры закры-
тые поры образцов вскрываются и из них удаляется структурная 
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вода. В интервале температур 150…200 °С идет процесс термическо-
го разложения, причем при температуре 180 °С — c максимальной 
удельной скоростью 11,5·10–8 кг/с. 

 

Рис. 2. ТГ-кривые термического разложения 
нанопорошка гидроксида  Co(OН)2: 

а — изменение массы mт , кг; б — скорость vт изменения 
массы, кг/с 

 
Для исследования кинетических параметров процесса термиче-

ского разложения нанопорошка  Co(OH)2 в изотермических условиях 
были получены зависимости степени превращения α от времени t при 
разных температурах: 150, 160, 170, 180 и  200 оС. Эти температуры 
находятся в интервале интенсивного протекания процесса термиче-
ского разложения (см. рис. 2). 

Зависимости степени превращения от времени α(t) и графический 
расчет констант скорости k(Т) процесса термического разложения 
при различных температурах приведены на рис. 3. 

На рис. 3, а видно, что процесс термического разложения нанопо-
рошка Co(OH)2 начинает сильно ускоряться в интервале температуры 
180…200 °С. При температуре 200 °С за 80 мин термического разло-
жения значение α составило 96 %, т. е. примерно в 1,8 раза больше, 
чем значение, полученное в случае при 150 °C (за то же время). Значе-
ния  константы скорости k(Т) находят по тангенсу угла наклона пря-
мой, проходящей через экспериментальные точки (рис. 3, б). В табли-
це приведены рассчитанные значения степени превращения α и 
константы скорости k при различных температурах. 

Из приведенных в таблице данных следует, что константа скоро-
сти термического разложения при 200 °C примерно в 2,7 раза больше 
значения, полученного в случае при 150 °C, соответственно за 80 мин 
термического разложения  процесс ускоряется в 1,8 раза,  согласно  
данным изменения  α(t). 
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Рис. 3. Зависимость α(t) (а) и результаты графического расчета кон-
стант  скорости k(Т)  (б)  процесса  термического  разложения  нанопо- 

рошка Со(ОН)2 при различных температурах 
 

Значения степени превращения α и константы скорости k 
в интервале температур 150…200 оС 

t, мин  

Т, °С 

150 160 170 180 200 

α, д.е. 

20 0,10 0,14 0,15 0,18 0,20 

40 0,29 0,36 0,43 0,49 0,53 

60 0,45 0,51 0,59 0,72 0,84 

80 0,53 0,65 0,70 0,83 0,96 

k ·104, с‒1 

– 0,4673 0,5948 0,6911 0,9132 1,2556 
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Для определения энергии активации Ea процесса получения 
нанопорошка Со3О4 термическим разложением нанопорошка 
Co(OH)2 в изотермических условиях были построены графики зави-
симости логарифма константы скорости от обратной температуры 
(рис. 4) по уравнению Аррениуса (5). 

 

Рис. 4. Результаты расчета энергии активации в координатах 
уравнения Аррениуса 

 
Значение Еа процесса термического разложения нанопрошка 

Co(OH)2, рассчитанное по данным рис. 4, составило ~33 кДж/моль. 
Сравнение этого значения с предельными значениями, приведенными 
в работе [15], подтверждает, что процесс протекает в смешанном ре-
жиме реагирования. В этом случае кинетика общего процесса терми-
ческого разложения нанопорошка Co(OH)2 лимитируется как кинети-
кой химической реакции, так и кинетикой диффузии, соответственно; 
целесообразным путем ускорения процесса является повышение тем-
пературы либо устранение диффузионного слоя продукта термическо-
го разложения путем интенсивного перемешивания. 

Тем не менее термическое разложение при высоких температурах 
может приводить к интенсивному протеканию процессов агрегиро-
вания и спекания образуемых частиц, что ухудшает качество продук-
та — нанопорошка Со3О4. Поэтому для проведения процесса выбрана 
температура, соответствующая максимальной удельной скорости 
термического разложения (Т = 180 °C), как указано на ТГ-данных 
(см. рис. 2).  
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Рассмотрим результаты исследования свойств полученного нано-
порошка в процессе термического разложения нанопорошка Co(OH)2 
при 180 °C и времени выдержки 2 ч (рис. 5). 

 

Рис. 5. Рентгенограмма (а) и СЭМ-изображение (б) продукта термического 
разложения нанопорошка гидроксида Co(OH)2 при 180 °C 

 
Согласно результатам РФА продукта термического разложения 

(рис. 5, а), образец содержит только кристаллическую фазу Co3O4, 
других фаз не обнаружено, т. е. полученный продукт представляет 
собой нанопорошок чистого Co3O4, термическое разложение нанопо-
рошка Co(OН)2 при 180 °C было полным после 2 ч выдержки. 

Анализ СЭМ-изображения (рис. 5, б) показал, что нанопорошок 
Co3O4 в основном состоит из агрегатов вытянутой овоидной и иголь-
чатой формы, длина которых достигает 200 нм. 

Удельная поверхность Sуд нанопорошка Co3O4 составила 28,2 м2/г, 
что соответствует среднему размеру наночастиц Dср = 47 нм. Результа-
ты измерения Sуд подтверждают, что процессы спекания и агрегирова-
ния образованных при термическом разложении  наночастиц приводят 
к уменьшению Sуд полученного продукта (нанопорошок Co3O4) по 
сравнению с исходным образцом нанопорошка Co(OН)2 (от 31,7  
у нанопорошка Co(OH)2 до 28,2 м2/г у нанопорошка Со3О4). 

Заключение. Изучены кинетические параметры процесса полу-
чения нанопорошка Со3О4 термическим разложением нанопорошка 
Co(OH)2 в изотермических условиях  при изменении температуры от 
150 до 200 °С. Установлено, что константа скорости процесса при 
200 °C примерно в 2,7 раза больше, чем в случае проведения процес-
са при 150 °С; соответственно за 80 мин термического разложения 
процесс ускоряется в 1,8 раза. 

Энергия активации термического разложения нанопорошка 
Co(OH)2 составила ~33 кДж/моль, что свидетельствует о смешанном 
режиме реагирования. В данном случае кинетика общего процесса 
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лимитируется как кинетикой химической реакции, так и кинетикой 
диффузии, соответственно, целесообразным путем ускорения про-
цесса является повышение температуры либо устранение диффузи-
онного слоя продукта термического разложения за счет  интенсивно-
го перемешивания. 

Показано, что наночастицы Со3О4, полученные термическим раз-
ложением нанопорошка Co(OH)2 при 180 °С, в основном состоят из 
агрегатов вытянутой овоидной и игольчатой формы со средним раз-
мером частиц 47 нм, длина которых достигает 200 нм. 
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The paper focuses on the kinetic parameters of synthesizing Co3O4 nano-powder by 
thermal decomposition of hydroxide Co(OH)2 under isothermal conditions. The thermal 
decomposition of Co(OH)2 nano-powder under isothermal conditions was carried out in 
a tube furnace in the temperature range from 150 to 200 °C. Findings of research show 
that the thermal decomposition rate constant at 200 °C is approximately 2.7 times higher 
than that at 150 °C. Accordingly, for 80 min of thermal decomposition, the process ac-
celerates 1.8 times. The activation energy of this process is approximately 33 kJ/mol, 
which indicates a mixed reaction mode. The study shows that Co3O4 nanoparticles ob-
tained at the temperature of the maximum thermal decomposition rate, i.e. 180 °C, main-
ly consist of elongated ovoid and acicular aggregates with an average particle value of 
47 nm and the length of up to 200 nm. 
 
Keywords: kinetics, nano-powder, cobalt oxide, thermal decomposition, isothermal con-
ditions 
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