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Разработана методика синтеза слоистого оксида LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаита, основан-
ная на применении метода гидротермальной обработки соосажденных осадков с последующим их
отжигом. Исследование каталитических свойств этого материала показало его эффективность при
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Вопросу экологической безопасности в совре-
менном мире уделяется особое внимание. Основ-
ными техногенными источниками загрязнения
атмосферы являются транспорт и предприятия
энергетики. Монооксид углерода – один из глав-
ных побочных продуктов, образующихся при
сжигании любых видов топлива [1]. Высокая ток-
сичность СО является серьезной мотивацией для
поиска способов его окисления до углекислого
газа. Скорость реакции окисления СО кислоро-
дом при невысоких температурах в отсутствие ка-
тализатора незначительна, поскольку определя-
ется скоростью диссоциации молекул O2 на ато-
мы, которые быстро реагируют с молекулами СО
с образованием CO2 [2, 3]. Температура, необхо-
димая для инициирования диссоциации кисло-
рода, превышает 700°С, поэтому реакцию окис-
ления CO проводят в присутствии катализаторов.
Согласно [1], наибольшую эффективность в ре-
акции окисления СО проявляют катализаторы,
содержащие платиноиды (Pd, Pt).

В последнее время сложные оксиды d- и f-эле-
ментов со структурами перовскита, шпинели и
пирохлора рассматриваются в качестве более эко-
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номичной замены Pt и Pd катализаторов [4–6].
Их высокая каталитическая активность опреде-
ляется их способностью к редокс-превращениям,
высокой подвижностью кислорода за счет боль-
шого количества кислородных вакансий в кри-
сталлической решетке и химической устойчиво-
стью в широком интервале температур, а высокая
изоморфная емкость структур позволяет адапти-
ровать их свойства для применения в различных
каталитических процессах.

Подобными свойствами обладают и слоистые
оксиды со структурой типа розиаита, относящей-
ся к пространственной группе P-31m. Данные со-
единения практически не изучены. Однако
недавно нами было показано, что соединения
LnFe0.5Sb1.5O6 (Ln = La–Sm) со структурой розиа-
ита являются эффективными катализаторами в
реакции окисления СO [7, 8], по своей активно-
сти превосходящими близкие по составу соеди-
нения со структурой перовскита и пирохлора [9,
10]. Установлено, что в процессе реакции на их по-
верхности происходят окислительно-восстанови-
тельные процессы с участием катионов Sb3+ ↔ Sb5+

и Fe3+ ↔ Fe2+, а также решеточного кислорода и
кислородных вакансий. Вероятной причиной вы-
сокой каталитической активности розиаитов яв-
ляется их слоистая квази-2D структура [7]. Струк-
тура розиаита построена из отрицательно заря-
женных слоев связанных по ребру октаэдров
(Fe/Sb)O6. Катионы Ln3+ находятся в межслоевом
пространстве. Подобное пространственное раз-
деление заряда повышает вероятность образова-
ния и взаимодействия реакционных фрагментов –
радикалов и ионов – на поверхности частиц. Это
обстоятельство указывает на перспективность даль-
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нейшего исследования каталитических свойств со-
единений данного структурного типа. Интерес
представляют кобальтсодержащие розиаиты, по-
скольку сложные оксиды кобальта демонстриру-
ют высокую активность в реакциях окислитель-
ного катализа [10, 11]. Однако исследование ката-
литических свойств сложных антимонатов
кобальта со структурой розиаита ранее не прово-
дили. Более того, синтез и свойства единственно-
го известного антимоната кобальта LaCo1/3Sb5/3O6
со структурой розиаита также не описаны.

Настоящее исследование посвящено изуче-
нию каталитических свойств слоистого соедине-
ния LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаита в реак-
ции окисления СО в зависимости от условий син-
теза. Для этого разработаны различные способы
получения LaCo1/3Sb5/3O6 методами твердофаз-
ной реакции, термического разложения нитра-
тов, цитратным способом, а также соосаждения с
последующей гидротермальной обработкой осад-
ков и отжигом. Проведен сравнительный анализ
каталитической активности полученных соедине-
ний с образцом антимоната железа LaFe0.5Sb1.5O6,
ранее продемонстрировавшим наибольшую ак-
тивность среди розиаитов в реакции окисления
СО [7, 8].

ЭКСПЕРИМЕНТ
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез образцов. Синтез антимонатов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) твердофазным мето-

дом из оксидов имеет ряд особенностей. Из-за
высокой летучести оксида сурьмы невозможно
проводить синтез при высоких температурах, не-
обходимых для обеспечения достаточной реакци-
онной способности оксидов РЗЭ. Поэтому синтез
LaCo1/3Sb5/3O6 проводили из шихты с 10%-м из-
бытком Sb2O3 путем ступенчатого отжига при
температурах 650, 900, 1050 и 1200°С (табл. 1). Вы-
бор температур определялся термодинамически-
ми свойствами оксида сурьмы, а также необходи-
мостью образования промежуточных соединений
нелетучих при высокой температуре. Было уста-
новлено, что метод твердофазного синтеза не
позволяет получить однофазный образец даже
при температуре отжига 1200°С (рис. 1). Посколь-
ку неоднофазность образцов могла быть вызвана
кинетическими затруднениями протекания реак-
ции между твердыми прекурсорами, в качестве
исходных соединений также были использованы
нитраты соответствующих элементов (табл. 1).
Содержание примесей в образцах оказалось ни-
же, чем при синтезе из оксидов, но получить од-
нофазный образец этим методом также не уда-
лось (рис. 1). Проведение синтеза цитратным ме-
тодом (табл. 1) позволило получить образец, на
дифрактограмме которого отсутствовали рефлек-
сы посторонних фаз (рис. 1). Однако, учитывая,
что использование цитратного метода может при-
вести к загрязнению поверхности образцов про-
дуктами сгорания органических прекурсоров и,
тем самым, снизить каталитическую активность
материала, в качестве базового был выбран метод
соосаждения с последующим отжигом.

Сложность разработки метода состояла в том,
что из-за растворимости гидроксида кобальта в
растворе аммиака, а гидроксида сурьмы в щелоч-
ных растворах, совместное осаждение гидрокси-
дов лантана, кобальта и сурьмы невозможно. Бы-
ло рассмотрено несколько вариантов раздельного
получения осадков с их последующим смешени-
ем и гомогенизацией, однако ни один из них не
позволил получить однофазные образцы. Вероят-
но, необходимость раздельного промывания
осадков от щелочи и аммиака приводила к потере
части вещества, что, в свою очередь, могло вы-
звать отклонение состава от стехиометрического
и образование примесных фаз.

Решить задачу получения однофазного образ-
ца удалось только с использованием гидротер-
мальной обработки осадков (рис. 1). Смесь све-
жеосажденных осадков, полученных методом об-
ратного соосаждения в концентрированном
растворе NaOH (0.9 М) из водных растворов сме-
си нитратов Co и La (0.1 и 0.033 М соответствен-
но), отмывали до нейтрального pH. К промытому
осадку добавляли Sb2O3, полученную смесь сус-
пендировали в дистиллированной воде и поме-
щали в автоклав. Для успешного проведения син-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов LaCo1/3Sb5/3O6,
синтезированных различными методами с конечным
отжигом при 1050°С: твердофазный метод (кривая 1),
разложение нитратов (кривая 2), цитратный метод
(кривая 3), соосаждение с последующей гидротер-
мальной обработкой и отжигом (кривая 4). Звездоч-
кой обозначены рефлексы примесных фаз.
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теза и получения впоследствии однофазного об-
разца, продолжительность гидротермальной
обработки смеси составила не менее 24 ч при тем-
пературе 200°С. После выдерживания смеси в
гидротермальных условиях в течение 24 ч наблю-
далось образование промежуточных кристалли-
ческих фаз, идентифицировать которые не уда-
лось. Вероятно, образование этих промежуточ-
ных фаз является ключевым при дальнейшем
синтезе LaCo1/3Sb5/3O6. Последующий отжиг смеси
приводил к получению однофазного образца. При-
менение данного метода позволило понизить тем-
пературу начала образования фазы LaCo1/3Sb5/3O6 с
900 до 650°С, по сравнению с твердофазным ме-
тодом, и отказаться от использования избытка
оксида сурьмы. Однако для получения однофаз-
ного образца требовался отжиг при 1050°С в тече-
ние 24 ч.

Элементный состав полученных однофазных
образцов, синтезированных цитратным методом
и соосаждением с гидротермальной обработкой,
был установлен методом рентгеноспектрального
микроанализа (табл. 2). Состав образцов близок к
теоретическому, рассчитаному для LaCo1/3Sb5/3O6.
Спектры диффузного отражения образцов
LaCo1/3Sb5/3O6 (рис. 2) подтвердили присутствие

кобальта в степени окисления 2+ в октаэдриче-
ском окружении. В спектре присутствуют две ши-
роких полосы поглощения. Полоса поглощения
при 450–455 нм обусловлена переходом 4T1g(t5

2e2) →
→ 4T1g(t4

2e3), а широкую полосу с максимумом
при 615 нм можно отнести к переходу 4T1g(t5

2e2) →
→ 4A2g(t3

2e4) [11].

Образцы имеют морфологические различия,
однако величины их удельной поверхности ока-
зались сопоставимы (табл. 1). Синтезированные
путем термического разложения нитратов и цит-
ратным методом образцы представляли собой кера-
мику с размером зерна от 100 нм до 1 мкм (рис. 3).
Величины их удельной поверхности, определен-

Таблица 1. Сравнение каталитической активности сложных оксидов LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6, синтезиро-
ванных различными методами

Метод синтеза
LaCo1/3Sb5/3O6 LaFe0.5Sb1.5O6

Sуд, м2 г–1 Т50, °С Т90, °С Sуд, м2 г–1 Т50, °С Т90, °С

Твердофазный из оксидов:
ступенчатый отжиг смеси оксидов La2O3, Co3O4 и 
Sb2O3 при 650°С – 24 ч, 900°С – 24 ч, 1050°С – 48 ч, 
1200°С – 24 ч

– – – – – –

Разложение нитратов:
ступенчатый отжиг смеси La(NO3)3 · 6H2O, 
Co(NO3)3 · 6H2O и Sb2O3 при 650°С – 24 ч, 900°С – 
24 ч, 1050°С – 48 ч

1.4 – – 0.9 – –

Цитратный:
полимеризация смеси нитратов La, Co и оксида 
Sb2O3 с лимонной кислотой и этиленгликолем 
при 80°С, отжиг при 450°С – 6 ч, 650°С – 24 ч, 
900°С – 24 ч, 1050°С – 48 ч

1.6 295 334 1.3 333 372

Соосаждение с последующей гидротермальной 
обработкой и отжигом:
соосаждение щелочью (NaOH) из водных раство-
ров La(NO3)3 · 6H2O и Co(NO3)2 · 6H2O, отмыва-
ние до нейтрального pH, суспендирование смеси 
осадков и Sb2O3 в дистиллированной воде, выдер-
живание в гидротермальных условиях при 200°С в 
течение 24 ч и отжиг при 1050°С – 24 ч

3.2 254 263 1.8 245 263

Таблица 2. Массовые доли элементов (%) в образцах
LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных различными методами

La Co Sb

Рассчитано для LaCo1/3Sb5/3O6 38.0 5.0 56.0
Метод соосаждения с последу-
ющей гидротермальной обра-
боткой и отжигом

38.5 4.7 56.8

Цитратный метод 31.4 6.0 62.6
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ные методом низкотемпературной абсорбции
азота, не превышали 2 м2 г–1. Образец, получен-
ный методом соосаждения с гидротермальной об-
работкой осадков, состоял из сросшихся друг с
другом частиц от 100 до 500 нм, образующих по-
добие объемной сетки. Величина его удельной
поверхности составила 3.2 м2 г–1.

В соответствии с разработанными методиками
для синтеза LaCo1/3Sb5/3O6 нами была предприня-
та попытка получить другие соединения изо-
структурного ряда LnCo1/3Sb5/3O6 (Ln = Pr–Gd,
Er). Однако все синтезированные образцы пред-
ставляли собой смесь различных фаз. Вероятной
причиной может являться уменьшение радиуса
катиона редкоземельного элемента (РЗ-катион) в
ряду La–Er. Ранее на примере соединений
LnM0.5Sb1.5O6, где M = Fe, Ga [7, 15], нами было
показано, что устойчивость кристаллической ре-
шетки розиаита обеспечивается электростатиче-
ским взаимодействием между отрицательно заря-

женными слоями сочлененных октаэдров (M/Sb)O6
и РЗ-катионами в межслоевом пространстве.
Сближение слоев из-за уменьшения радиуса РЗ-
катиона может привести к снижению электроста-
тической стабилизации и потере устойчивости
слоистой структуры. В результате этого соедине-
ние состава LnCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаи-
та существует только в системе La2O3–CoO–
Sb2O5. С остальными РЗЭ ряда соединение со
структурой розиаита не кристаллизуется.

Исследование каталитических свойств. Анализ
каталитической активности LaCo1/3Sb5/3O6 в ре-
акции окисления СО проводили на образцах,
синтезированных методом соосаждения с гидро-
термальной обработкой, цитратным методом, а
также путем разложения нитратов. Для сравне-
ния теми же методами были синтезированы об-
разцы LaFe0.5Sb1.5O6, проявившего ранее [7, 8] вы-
сокие каталитические свойства. Состав модель-
ной смеси газов соответствовал (об. %): СО – 1.5;

Рис. 2. Спектры диффузного отражения образцов LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных различными методами: цитрат-
ный метод (кривая 1), соосаждение с последующей гидротермальной обработкой и отжигом (кривая 2).
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Рис. 3. Микрофотографии образцов LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных при разложении нитратов (а), цитратным ме-
тодом (б) и соосаждением с гидротермальной обработкой осадков и последующим отжигом (в).
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О2 – 10; N2 – баланс. Для оценки степени проте-
кания реакции окисления СО (α, %) использова-
ли формулу: α = [(С0 – С)/С0] × 100, где С0 – ис-
ходная концентрация СО в модельной смеси,
об. %; С – текущая концентрация газа на выходе
из реактора, об. %.

Каталитическая активность  образцов
LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6, синтезированных
методом термического разложения нитратов и
цитратным методом, оказалась низкой (рис. 4),
что можно объяснить возможным отравлением
поверхности катализатора в процессе синтеза.
Наилучшие результаты в реакции окисления СО
продемонстрировали образцы, синтезированные
методом соосаждения с гидротермальной обра-
боткой осадков и последующим отжигом. Следу-
ет отметить, что температура, при которой окис-
ляется 90% СО, для образца LaCo1/3Sb5/3O6 соста-
вила 265°С и практически совпала с аналогичной
характеристикой для LaFe0.5Sb1.5O6 (263°С, табл. 1).
При этом концентрация ионов кобальта, прини-
мающих участие в каталитическом превращении,

в LaCo1/3Sb5/3O6 в полтора раза ниже, чем ионов
железа в LaFe0.5Sb1.5O6. Повторные испытания
показали стабильность каталитических свойств
LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6, синтезированных
методом соосаждения с гидротермальной обработ-
кой осадков и последующим отжигом (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны новые методики синтеза
слоистого соединения со структурой розиаита
LaCo1/3Sb5/3O6 с различной морфологией. Иссле-
дована зависимость каталитических свойств
LaCo1/3Sb5/3O6 от метода синтеза материалов.
Благодаря использованию метода гидротермаль-
ной обработки соосажденных осадков получен
новый эффективный материал LaCo1/3Sb5/3O6 для
каталитического окисления CO. Обобщая полу-
ченные данные и результаты проведенных нами
ранее исследований LnFe0.5Sb1.5O6 [7, 8], можно
сделать вывод о перспективности нового класса
соединений со структурой розиаита при их исполь-
зовании в реакциях окислительного катализа.
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Рис. 4. Температурная зависимость степени конверсии СО (α) на поверхности образцов LaCo1/3Sb5/3O6, полученных
различными методами.
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Таблица 3. Температуры окисления 50 и 90% монокси-
да углерода в циклических испытаниях катализаторов
LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6

Номер цикла
LaCo1/3Sb5/3O6 LaFe0.5Sb1.5O6

Т50, °С Т90, °С Т50, °С Т90, °С

I 259 270 251 269
II 254 263 245 263
III – – 251 267
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LaCo1/3Sb5/3O6 – A NEW OXIDE CATALYST FOR CO OXIDATION
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A procedure for the synthesis of the LaCo1/3Sb5/3O6 layered oxide with rosiaite structure has been developed.
The method is based on the hydrothermal treatment of the coprecipitated sediments with their subsequent
annealing. The resulting material has proven to be an effective catalyst in the CO oxidation reaction. This re-
sult confirms the prospectivity of the compounds with the rosiaite structure for the use in oxidative catalysis
reactions.
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