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О к и сн о к о б а л ьт о вы е  к а т а л и з а т о р ы  в определенных  ус ловиях  могут 
быть весьм а  э ф ф е к ти в н ы м и  к о н т а к т а м и  д л я  процесса  окисления  а м м и а ­
ка  до окиси а зо та  [1, 2]. П о  д а н н ы м  [2], активны е  к а т а л и з а т о р ы  п о л у ч а ­
ются при приготовлении контак тов  методом о с а ж д е н и я  г и д р а та  закиси  
к о б а л ь т а  из ра с т в о р а  а зотнокислого  к о б а л ь т а  едким кал и  с п о с л ед у ю ­
щей об р а б о т к о й  г и д р а та  закиси  к о б а л ь т а  перекисью Еодорода  и п р о к а ­
л и в а н и е м  ги д р а т а  окиси к о б а л ь т а  до C o 3O 4.

Б ол ее  в ы с о ка я  активность  Co3O 4, приготовленной с пом ощью K O H  
по с равнению  с к а т а л и з а т о р а м и ,  полученными п р о к а л и в а н и е м  а зо т н о ­
кислого к о б а л ь т а  [2], м ож е т  быть об ъяс н е н а  присутствием в контак те  
прим есей калия .  В данной работе ,  вос пол ьзов ав ш ис ь  рентгеном етриче­
ским и с п е к тр а л ьн ы м  м етодам и  и э лектронной  теорией к а т а л и з а ,  мы 
п ы тались  вы яснить  причины повы шения  активности  о б ра зц ов  к а т а л и з а ­
тора ,  пром оти рова н н ы х  калием.  Н а  рис. 1 приведены три рентгено­
гр а м м ы  за кись-окиси  к об а л ьта ,  приготовленной методом о с а ж д е н и я  
с К О Н .  Р е н т г е н о г р а м м а  I соответствует с вежеприготовленной  закись-  
окиси, о б р а б о т а н н о й  при 105°. Р е н т г е н о г р а м м а  II получена  д л я  о б р а з ­
на, пр о к а л е н н о го  при 550°, и, наконец,  рентге н о гр а м м а  III снята  д л я  
о б р а з ц а  закись-окиси  к о б а л ь т а  после ее испытания  на ка та л и ти ч е с кую  
активность  при т е м п е р а т у р а х  600— 850°.

Сопоставление  м еж плос кос тны х  расстояний  этих о б ра зцов  к а т а л и ­
з а т о р а  с д а н н ы м и  рентгенометрического  о пре д ел ител я  [9] показы в ает ,  
что ф азо в ы й  состав с вежеприготовленного  и бывшего  в работе  окисно- 
к об ал ьтов ого  к а т а л и з а т о р а  не изм енился  (табл.  1). Все основные линии 
трех  р а с с м а т р и в а е м ы х  рентгенограмм  соответствуют составу  C o3O 4, за  
исключением линий 1 и 7, соответствую щих составу  C o 2O 3. Ф а з а  CoO 
в о б р а з ц а х  отсутствует,  не о б н а р у ж е н о  т а к ж е  линий,  соответствую щих 
ф а з е  К 2О. О д н а к о  с пектрал ьны й  а н а л и з  о б р а зц о в  ка т а л и за т о р о в ,  п р о ­
веденный на установке  KCA-I  путем с ж и г а н и я  п о р ош кооб ра зного  о б ­
р а з ц а  в медных элек трод ах ,  п о к а за л ,  что в к а т а л и з а т о р е  с о д е р ж и т с я  
калий.  К о н ц е н т р ац и я  последнего не п р е в ы ш ае т  0,0001%'.

Отсутствие  линий д л я  CoO и линий,  х а р а к т е р н ы х  д л я  кал ия ,  на 
р а с с м а т р и в а е м ы х  р е н т ге н о гр а м м а х  наводит  на мысль,  что изуч ае м ы е  
о б р а зц ы  к а т а л и з а т о р о в  п р е д с т а в л я ю т  собой соединения типа  ш пинели  
(C o C o 2O 4) с з а х в а т о м  ионов к а л и я  кристал л ической  решеткой  закись-  
окиси к о б а л ь т а  в виде примесных ионов. К а к  было п о к а за н о  в р а б о ­
те [2], активность  к а т а л и з а т о р а  в процессе  окисления  а м м и а к а  сохра-  
72



няется  высокой, не смотря  на значительное  изменение  удельной поверх­
ности к онтак та  при реакции.  Очевидно,  причина высокой активности 
закись-окиси  коб а л ьта ,  приготовленной осаждением ,  кроется в э л е к т ­
ронных свойствах к а та л и за то р о в .  Известно,  что закись-окись к о б а л ьта  
о б л а д а е т  дырочной проводимостью, кот орая  м ож ет  быть усилена  в пр о ­
цессе приготовления к а т а л и з а т о р а  за  счет з а х в а т а  ионов основной 
массой  Co3O 4. М о ж н о  ож и д а ть ,  что при термической о б работке  г и д р а ­
та  окиси к о б а л ь та  или о б разуется  твердый раствор  К 2О в C o3O 4 с по­
явлением  точечных дефектов  (ионных вакансий ,  примесных ионов)  или 
о б разую тся  дефекты,  привод ящ ие  к изменению внешней и внутренней 
поверхности  к а т а л и з а т о р а  вследствие  изменения габитуса  кри с та л л а ,  
появления  д ис лок аций  и их группировок  и т. д. [3, 4]. С точки зрения  
полупроводникового к а т а л и з а  Co3O 4 следует отнести к полупроводни­
к а м  с двойной валентностью.

Т а б л и ц а  1

Характеристика рентгенограммы IlI для рис. 1
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1 19,70 2,8658 35 2,'870 38 Co3 O3 (9), карточки
2 21,34 2,6547 30 — — — 9—418, 2-0770
3 23,34 2,4383 100 2,438 100 Co3 O4 W
4 24,50 2,3295 8 2,333 10 Co3 O4 »
5 28,50 2,2046 28 2,2021 30 Co3 O4 »
6 34,70 1,6969 10 — — — —

7 36,40 1,6279 15 1,630 20 Co2 O3 „

8 38,50 1,5618 35 1,5559 40 Co3 O4 »

Чтобы иметь более  полное представление  о структурном строении 
такого  полупроводника ,  рассм отрим  кристаллическую решетку  F e 3O 4, 
я вл я ю щ у ю с я  собственным полупроводником с двойной валентностью.  
С т руктура  F e 3O 4 довольно  полно изучена  Вервей  с сотрудниками  [5], 
считающих,  что при обычной те м пературе  все ионы F e + + и половина  ио­
нов F e + + + распределены в элем ентарной  ячейке статически  по к а т и ­
онным местам  одного типа  — октаэдрически .  О с тал ьны е  ионы Fe •+++ 
р а з м е щ а ю т с я  по тетраэд рическим  положениям.  Э л е ктрон н а я  провод и­
мость,  магнитные,  оптические и другие  свойства закись-окиси ж е л е з а  
обус ловлены легкостью перехода  э лектрона  от ионов F e + + к ионам 
Fe +++ . П ояв л ение  дефектов  в кристаллической  решетке  окисла  при 
термической о б работке  с ка зы в ае тс я  в уменьшении  проводимости.  Это 
говорит о появлении дополнительных  д ы рок  в кристалле ,  с л е д о в а т е л ь ­
но р -проводимость F e 3O 4 в этом случае  увеличивается .

Следует  отметить,  что в процессе ф орм и ров ан и я  кристаллической  
решетки  не всегда  происходит  упорядоченное  за нятие  октаэдрических  
или тетраэдрических  меж доузлий .  В эти м еж д о у зл и я  могут внедряться  
ионы одного эл ем ента  с разной  валентностью,  ионы разны х  э л е м е н ­
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тов и т. д. П ри  этом об р а зо ва н и е  шпйнели реального  к р и с т а л л а  с в я з а ­
но с существенным изменением электронной плотности в решетке.

Аналогично  структуре  F e 3O 4 м ожно  представить  строение к р и с т а л ­
лической решетки  закись-окиси к о б а л ь та  с д е ф е к та м и  примесных 
ионов калия .  З а х в а т  ионов к а л и я  кр исталлической  решеткой  закись-  
окиси к о б а л ь т а  подтверж ден  нами  вы шеприведенны ми рентгенометри­
ческим и спектрал ьны м  методами.  Если исходить из значений ионных 
радиусов ,  то непосредственное внедрение ионов к а л и я  в катионную 
ва ка н с и ю  кристаллической  решетки  Co3O 4 затруднительно ,  т а к  к а ко
ионный рад иус  K + с оставляет  1,33 А, а ионные радиусы C o +  +о
и C O + + +  соответственно равны 0,82 и 0,64 А. По-ви димому,  в к л ю ч е ­
ние калия ,  к а к  примесного  иона, м ож е т  иметь место,  если в кристал-

Узоа от ражения лучѳя ( 2  О в град)
Рис. 1. Рентгенограмма I — для свежеприготовленного окис- 
но-кобальтового катализатора, обработанного при 105°С. 
Рентгенограмма I I — для образца Co3O4, прокаленного при 
550°С. Рентгенограмма III — для образца Co3O4 после испы­
тания на каталитическую активность при температурном ин­

тервале 600—850°С.
лической ре шетке  Co3O 4 имеется  д еф ект  пары вакансий:  «катион-ани-

O
он» по Зе йцу  [7]. Ионный радиус  аниона  кислорода  составл яет  1,36 А. 
У читывая,  что ион к а л и я  имеет, кроме  того, коэф фициент  полярности,  
равны й 0,87, м ож но  допустить его включение в вакантное  место пары 
«катион-анион».  З а м е н а  основного иона в ре шетке  ( C o + +  ) ионом
с более низким з а р я д о м  ( К +  ) приведет к об р а зо ва н и ю  некоторого
числа  трехвал ентны х  ионов к о б а л ь т а  ( C o + + + )  в соответствии с ко-
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лкчеством  внедренных одновалентных  ионов калия .  П ри  этом э л ек тр о ­
нейтральность  к р и с т а л л а  будет  ком пенсироваться  за  счет кислорода  
газовой фазы.  Такой  процесс м ожно  представить  следую щим  
образом:

2 Co+ + +  K2O +  3/2 O 2 - + 2  C o+ + +  +  2 К+ +  4 0 2 -

З а х в а т  иона к а л и я  поверхностными слоями или объемом к р и с т а л ­
лической решетки  Co3O 4 приводит к смещению уровня  Ферми,  от по­
л о ж е н и я  которого значительно за висит  к а т а л и ти ч е с к ая  активность  
веществ  [6]. Если закись-окись к о б а л ь та  представить  в виде соедине­
ния CoO. Co2O 3, то в первом приближ ении  м ож но  допустить внедрение  
ионов к а л и я  в решетку  Co3O 4 по схеме:

C o + +  О Co 
О —  Co+ + О К

C o + +  O - -  Co+ + 
O - - C o + +  O - -

C o + +  О — Co++;+ '  О C o + +  О Co+ + 
О — C o + +  О —  Co+ + О C o + +  O - -

Т аким  образом ,  появление  в кристаллической  решетке  иона калия  
приводит к смещению эл ек трона  с иона C o + + ,  п р е в р а щ а я  последний 
в трехвалентны й ион. Ины ми  словами  в решетке  появилась  д оп ол н и ­
те л ьн а я  д ы р к а  и, следовательно,  п о л о ж и те л ьн а я  проводимость,  обус­
л о в л е н н а я  к а к  бы перемещением  дырок ,  б л а г о д а р я  переходам  э л е к т ­
ронов,  увеличится.

Рост  дырочной проводимости  д ол ж е н  привести к улучшению про­
цесса  окисления а м м и а к а  до окиси азота  в присутствии Co3O 4 с при­
месными ионами кал ия ,  т а к  к а к  ды рки  будут сл уж ить  «ловушкой» д л я  
з а х в а т а  электронов  а д сорбирую щ егося  из газовой ф а зы  кислорода.  
В ы с к а за н н ы е  с о о б р а ж е н и я  п о д т в е р ж д а ю т  м еханизм  окисления а м м и а ­
к а  до окиси а зота  по Н. П. Курину  и М. С. З а х а р о в у  [8].
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