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ПРИРОДА АКТИВНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ СoО/ZrO2 В РЕАКЦИИ 
ОКИСЛЕНИЯ СО КИСЛОРОДОМ В ИЗБЫТКЕ ВОДОРОДА
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Методами РФА и ТПВ-Н2 изучены катализаторы (5–15)%СоО/ZrO2(Т + М). Установлено, что в
окисленных образцах 80–90% оксида кобальта присутствует в виде высокодисперсного Со3О4, вза-

имодействующего с носителем (кластеров ), а остальная его часть (10–20%) находится
в фазе Со3О4 и дисперсном оксиде СоО. Наиболее активны в реакции окисления СО в СО2 были об-
разцы СоО/ZrO2(Т + М), содержащие 10 и 15% кобальта при Т50 = 120°С. Конверсия СО в СО2,
близкая к 100%, наблюдается на 10%СоО/ZrO2(Т + М) при 160–200°С. Этот показатель при 220–260°С
снижается в результате конкуренции за кислород в реакциях окисления СО и Н2, а при 280–360°С – из-за
увеличения расхода СО в реакции метанирования. Окисление СО в области 50–200°С протекает на
кластерах, локализованных на частицах ZrO2(Т). В этих условиях фаза Со3О4 в чистом оксиде и в ка-
тализаторах 5%СоО/(SiO2, ZrO2(M)) обладает низкой активностью. Обсуждается зависимость кон-
версии СО от температуры на основе данных о свойствах адсорбционных комплексов, образующих-
ся с участием кислорода кластеров и газовой фазы. 

Графический реферат

Активность образцов 10%СоО/ZrO2 с дисперсным Со3О4 (1), Со3О4 фазой (2) 
и образца 5%СоО/SiO2, содержащего фазу Со3О4 (3)
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ВВЕДЕНИЕ

Экологически чистые топливные элементы,
созданные на основе протонных обменных мем-
бран, вырабатывают электроэнергию при 80°С с

высокой эффективностью при окислении водо-
рода кислородом воздуха [1]. В будущем они мо-
гут применяться при разработке стационарных и
автомобильных энергетических установок. Водо-
род получают из органического сырья. Он содер-
жит около 2% оксида углерода, который понижа-
ет генерацию электроэнергии в топливных эле-
ментах из-за ингибирования реакции окисления

3 2 2Со Со Ox y z
+ + −

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

500 100 150

1

2

3

200 250 300
T, °С

К
он

ве
рс

ия
 C

O
 в

 C
O

2,
 %

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; ТПВ-Н2 – термопрограммированное восстановление
водородом; БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–Теллера.
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водорода, протекающей на Рt-анодах. Очистка
водорода от СО до 10 м. д. обеспечивает надеж-
ную работу элементов. Для этого можно исполь-
зовать водородные селективные мембраны, реак-
цию метанирования СО и реакцию селективного
окисления СО кислородом в избытке водорода,
протекающую при низких температурах [2].
Большое внимание уделяется поиску оксидных
систем для реакции селективного окисления СО.
Перспективными являются системы, содержа-
щие оксиды меди и кобальта, которыми можно
будет заменить дорогие катализаторы с благород-
ными металлами Pt, Pd, Ir, Ru, Rh и Au [3–7].

Интерес к оксиду Со3О4 обусловлен его спо-
собностью окислять СО при низкой температуре
(температура 50%-ного превращения составляет
Т50 = –63°С). Однако Со3О4 быстро теряет актив-
ность в результате изменения своей структуры и
перхода в другое окисленного состояния [8, 9]. В
работе [10] полагают, что свойства оксида Со3О4 в
катализаторах можно оптимизировать увеличе-
нием его удельной поверхности, так как умень-
шение размера частиц оксида кобальта способ-
ствует росту доли частиц с более активными
плоскостями решетки. Высокая поверхность но-
сителя обеспечивает также достаточно однород-
ное распределение частиц активной фазы и
предотвращает их рост как при термоактивации
катализатора, так и в условиях реакции. Актив-
ность кобальтсодержащих оксидных систем в се-
лективном окислении СО при низких температу-
рах зависит также от силы взаимодействия оксида
кобальта с носителем. Эта зависимость остается
предметом исследований [11].

Нанесенный оксид кобальта исследован в ре-
акции окисления СО в смеси СО + Н2 + О2. Так,
среди катализаторов 10%СоОх/(SiO2, Al2O3, NiO,
ZrO2 и СеО2) самым активным является
10%СoО/ZrO2 (Т50 = 125–130°С) [12]. Его актив-
ность остается высокой в течение длительного
времени, предположительно, из-за сохранения
адсорбции СО на окисленных формах высоко-
дисперсного оксида кобальта, стабилизирован-
ного на поверхности носителя [13] Для проверки
этого предположения в работе [14] мы исследова-
ли адсорбцию СО на (0.5–15)%СоО/ZrO2 при
20°С и установили, что количество хемосорбиро-
ванного СО растет с увеличением содержания ок-
сида кобальта. Карбонильные и карбонатные
комплексы эффективно формируются на класте-
рах оксида кобальта в образцах СоО/ZrO2(Т + М,
Т), содержащих тетрагональную модификацию (Т)
оксида циркония и не образуются в образцах
СоО/ZrO2(М), в которых оксид циркония имеет
моноклинную модификацию (М).

Полагая, что вышеперечисленные свойства
СоО/ZrO2, ответственные за хемосорбцию СО,

могут способствовать возрастанию активности
образцов в окислении СО при низких температу-
рах, в настоящей работе были исследованы ко-
бальтсодержащие образцы в реакции окисления
СО кислородом в избытке Н2. Изучено влияние
структуры носителя, содержания и форм оксида
кобальта на протекание реакции. Об активности
образцов судили по зависимости конверсии СО в
СО2 от температуры. Структурный состав катали-
заторов и формы нанесенного оксида кобальта
исследовали методами РФА и ТПВ Н2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксид циркония был синтезирован в разных

модификациях. Так, ZrO2(Т) готовили из гидрок-
сида. Используя методику [15], его получали оса-
ждением при смешивании растворов аммиака и
соли ZrOCl4 (“Aldrich”) в определенных концен-
трациях при pH 10 и Т = 100°С. Осадок отмывали
от ионов Сl–, сушили на воздухе при 100°С и раз-
лагали до оксида циркония при нагревании об-
разца со скоростью β = 10°С/мин до 500°С.
ZrO2(М) готовили пиролизом соли ZrO(NO3)2 ⋅
⋅ 6H2O (марка “ЧДА”) на воздухе при нагревании
ее до 500°С со скоростью β и последующем вы-
держивании образца при 500°С в течение 1 ч. При
быстром разложении соли ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O на
воздухе при 500°С в течение 10 мин формировал-
ся оксид ZrO2(Т + М).

Образцы СоО/ZrO2 получали пропиткой ок-
сида циркония раствором азотнокислого кобаль-
та Со(NO3)2 ⋅ 6H2O из расчета содержания в гото-
вом катализаторе 1–15 мас. % СоO. После про-
питки их сушили и прогревали на воздухе,
повышая температуру до 500°С со скоростью β, а
затем при 500°С в течение 1 ч. Аналогично были
приготовлены образцы 5%СoO/SiO2 на основе
аэросила (“Aldrich”) для сравнения их свойств со
свойствами СоО/ZrO2.

Удельную поверхность образцов определяли
методом БЭТ по низкотемпературной адсорбции
аргона. Их дифрактограммы регистрировали на
дифрактометре ДРОН-3М (“Буревестник”, Рос-
сия) в диапазоне углов 2θ от 8° до 50°. Фазовый
состав образцов и параметры решетки определя-
ли, сопоставляя полученные дифрактограммы с
дифракционными данными из международной
картотеки JCPDS [16]. Средний размер кристал-
литов оценивали по формуле Дебая–Шерера по
линии с максимальной интенсивностью.

Реакцию окисления СО кислородом в избытке
водорода проводили на установке проточного типа.
Образец (смесь, содержащую 50 мг порошка ката-
лизатора и 70 мг кварца фракции 0.10−0.25 мм) по-
мещали в кварцевый реактор (трубка с внутрен-
ним диаметром 3 мм) и прокаливали в токе кис-
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лорода при 500°С в течение 20 мин. Затем реактор
охлаждали до 4°С и заменяли поток кислорода на
реакционную смесь с объемным составом 98%
Н2, 1% СО и 1% О2. Смесь подавали в реактор со
скоростью 20 мл/мин. Активность катализатора
оценивали по конверсии СО в СО2 при разных
температурах. Температуру повышали ступенча-
то с шагом 20°С. Продукты реакции разделяли на
колонках с молекулярными ситами 13Х и силика-
гелем и регистрировали с помощью детектора по
теплопроводности на хроматографе Кристалл
2000 М (“Хроматек”, Россия). Конверсии СО (γ, %)
и О2 (δ, %) определяли из отношений

а выходы продуктов СО2 (ε) и СН4 (η) расcчиты-
вали из соотношений

исходя из концентраций [СO]нач, [CO]кон, [O2]нач,
[O2]кон и [CO2]кон, [СН4]кон на входе и на выходе из
реактора.

Взаимодействие образцов с водородом изучи-
ли методом ТПВ-Н2 в потоке смеси 6% Н2 с Ar
(30 мл/мин) при нагревании образца со скоро-
стью 5°С/мин от 30 до 700°С. Навеску образца
100 мг помещали в U-образный реактор, прока-
ливали в потоке кислорода при 500°С в течение
10 мин, охлаждали до 30°С, заменяли поток кис-
лорода на водородную смесь и записывали про-
филь ТПВ-Н2, используя детектор по теплопро-
водности. Образующуюся при восстановлении

[ ] ] [[ ]коннач нач СO CO / СO  100%,( )γ = − ×

[ ] ] [[ ]2 2 коннач начO O / O 100%,( )δ = − ×

] [[ ]2 кон нач CO / СO 100%,ε = ×

[ ] [ ]4 кон начСН / СO 100%,η = ×

оксидов воду удаляли с помощью поглотителя
Mg(Cl4)2. Ловушку с поглотителем устанавливали
между реактором и детектором. Перед опытом
поглотитель обезвоживали в вакууме при Р = 0.1 Па
и Т = 150°С в течение 1 ч. Количество поглощен-
ного водорода определяли по площади пика ТПВ,
сопоставляя ее с соответствующей величиной,
полученной для стандарта (NiO). Количество, по-
ложение и площади пиков в профилях анализи-
ровали с помощью программы Origin Pro 2016.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики образцов

На рис. 1 приведены дифрактограммы оксида
ZrO2, приготовленного разными методами. Обра-
зец, синтезированный из гидроксида, имеет тет-
рагональную структуру (спектр 1). При разложе-
нии соли ZrO(NO3)2 ⋅ 6H2O формируется образец
в моноклинной модификации (спектр 2), а в слу-
чае разложения соли ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O образуют-
ся кристаллиты тетрагональной и моноклинной
фазы (спектр 3). На рис. 2 представлены дифрак-
тограммы образцов (5–15)%СоО/ZrО2(Т + М).
Они содержат рефлексы носителей. В дифракто-
граммах катализаторов (10–15)%СоО/ZrО2(Т + М)
также присутствуют рефлексы фазы Со3О4 в ку-
бической модификации (К). В табл. 1 указаны
межплоскостные расстояния (d, Ǻ), рассчитан-
ные на основании наиболее интенсивных ре-
флексов (I, %) соответствующих фаз, размер кри-
сталлитов в этих фазах и данные об удельной по-
верхности образцов (Sуд, м2/г). Видно, что в
кобальтсодержащих катализаторах структурные
параметры носителей и фазы Со3О4 близки к та-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов ZrO2, полученных пиролизом гидроксида (1), солей ZrO(NO3)2 ⋅ 6H2O (2) и
ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O (3).
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ковым для индивидуальных оксидов. Параметры
Со3О4 несколько отличаются, но находятся в пре-
делах значений 2.43–2.47 Ǻ, характерных для чи-
стого Со3О4 по данным [16]. Это свидетельствует
о слабом влиянии фаз оксидов друг на друга и ло-
кализации оксида кобальта на поверхности носите-

лей. Кристаллиты наибольшего размера (L = 19 нм)
присутствуют в оксиде ZrO2(М). Он обладает
наименьшей удельной поверхностью (Sуд =
= 5 м2/г) по сравнению с оксидами ZrO(Т) и
ZrO(Т + М) (Sуд = 130 и 80 м2/г соответственно),

Рис. 2. Дифрактограммы оксида Со3О4 (1) и катализаторов СоО/ZrO2(Т + М) с содержанием оксида кобальта 5 (2),
10 (3) и 15% (4).
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Таблица 1. Характеристики образцов

Прочерки означают, что размер кристаллитов не определяли.

Образец
Sуд, 
м2/г

Фазовый состав
Параметры 

рентгенограмм
Размер 

кристал-
литов, нмd, Å I, %

ZrО2(T) 130 Тетрагональная фаза 2.959 100 7.5
ZrО2(M) 5 Моноклинная фаза 3.168 100 19
ZrО2(M+T) 80 Моноклинная и

тетрагональная фаза
3.171
2.961

97
100

6
8

Со3О4 6 Кубическая фаза (шпинель) 2.437 100 20
5%СоО/ZrO2(T) 130 ZrO2 (тетрагональная фаза) 2.958 100 8
5%СоО/ZrO2(M) 5 ZrO2 (моноклинная фаза)

Со3О4 (кубическая фаза)
3.171
2.445

100
13

18
–

5%СоО/ZrО2(T + M) 70 ZrO2 (моноклинная и тетрагональная фазы) 3.171
2.9497

97
100

6
8

10%СоО/ZrО2(T + M) 69 ZrO2 (моклинная и тетрагональная фазы)
Со3О4 (кубическая фаза)

3.171
2.961
2.441

100
97
40

6
9
–

15%СоО/ZrО2(T + M) 64 ZrO2 (моклинная и тетгональная фаза )
Со3О4 (кубическая фаза)

3.170
2.961
2.442

100
88
52

6
7
6

5%СoO/SiO2 195 SiO2 (аморфная фаза)
Со3О4 ((кубическая фаза)

4.044
2.436

100
80

–
10

5%СoO/SiO2 46 SiO2 (аморфная фаза)
Со3О4 (кубическая фаза)

4.044
2.436

100
67

–
15
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для которых размер кристаллитов составляет 7.5 и
6–8 нм. Изменение содержания оксида кобальта
от 0 до 15% в образцах СоО/ZrO(Т + М) сопро-
вождается сокращением их удельной поверхно-
сти от 80 до 64 м2/г.

Формирование фазы Со3О4 в катализаторах за-
висит от количества катионов кобальта на по-
верхности и силы взаимодействия между оксида-
ми. В образцах 5%CoO/ZrO2(M) и (10–
15)%СоО/ZrО2(Т + М) образование фазы Со3О4
ожидаемо, так как в них количество катионов ко-
бальта превышает количество ионов на поверх-
ности носителя. В образцах (10–
15)%СоО/ZrО2(Т+М) с Sуд = 64–69 м2/г размер
кристаллитов Со3О4 (6 нм) меньше, чем у чистого
оксида Со3О4 (20 нм) и фазы Со3О4 в катализаторе
5%СoO/SiO2 (Sуд = (5–10 м2/г).

Фаза Со3О4 легко образуется на инертном носите-
ле SiO2 с высокой поверхностью (46 и 195 м2/г) даже
при содержании 5%СоО. Из-за низкой прочно-
сти связи между оксидами скорость агрегации ча-
стиц СоО в модификацию Со3О4 при 500°С может
быть высокой. С другой стороны, фаза Со3О4 не
наблюдается в образцах 5%СоО/ZrО2(Т + М, Т).
Вероятно, на указанных носителях агрегация
протекает медленнее благодаря сильному взаи-
модействию между оксидами. В таком случае ко-
личество сформировавшихся частиц этой фазы в
образцах может быть ниже чувствительности ме-
тода РФА.

Таким образом, отсутствие рефлексов фазы
Со3О4 в дифрактограммах образцов
5%CoO/ZrO2(T + M, T), небольшой размер кристал-
литов фазы Со3О4 в (10–15)%СоО/ZrО2(Т + М), по
сравнению с таковым для Со3О4 и 5%СoO/SiO2, и
сохранение структурных параметров носителей
при взаимодействии с оксидом кобальта свидетель-

ствуют о высокой дисперсности оксида кобальта и
его стабилизации на поверхности ZrO2(T + M, T) в
результате достаточно сильного взаимодействия
между оксидами.

Термопрограммированное восстановление 
водородом образцов (2.5–15)%CoO/ZrO2

На рис. 3 приведены профили ТПВ-Н2 для об-
разцов (2.5–15)%CoO/ZrO2(Т + М),
5%CoO/SiO2(46 м2/г) и Co3O4. В случае оксида ко-
бальта профиль имеет плечо при 330°С и макси-
мум при Тмакс = 385°С (кривая 6), что соответству-
ет последовательному восстановлению Co3O4 в
реакциях: Co3O4 + H2 = 3CoO + H2O и СоО + Н2 =
= Со + Н2О. В первой реакции катионы Со3+ в ок-
таэдрической координации восстанавливаются
до Со2+, а во второй катионы Co2+ в тетраэдриче-
ской координации восстанавливаются до метал-
лического Со. Водород в этих процессах расходу-
ется в отношении 1 : 3 [17, 18].

В зависимости от метода приготовления, со-
става катализатора и дисперсности частиц про-
цесс восстановления Со3О4 может протекать в од-
ну стадию (Со3+ → Со). Крупные частицы восста-
навливаться сразу до металла, а восстановление
дисперсного оксида протекает в две стадии, что и
имеет место в нашем случае. Пошаговое восста-
новление также характерно для дисперсного ок-
сида Со3О4, взаимодействующего с носителями
СеО2 ZrO2, ТiO2 [18, 19].

Профиль образца 5%CoO/SiO2 с плечом при
300°С и максимумом при Тмах = 330°С (кривая 5)
подобен профилю оксида Co3O4 и смещен в об-
ласть меньших температур на ~40°С. Этот сдвиг
объясняется разным размером кристаллитов ок-
сида кобальта в образцах [18]. Кристаллиты Со3О4

Рис. 3. Профили ТПВ-Н2 для образцов СоО/ZrO2(Т + М) с содержанием оксида кобальта 2.5 (1), 5 (2), 10 (3), 15% (4),
образца 5%СоО/SiO2(46 м2/г) (5) и оксида Со3О4 (6).
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меньшего размера (10–15 нм) восстанавливаются
легче, чем крупные кристаллиты оксида (20 нм).
Количество окисленного образцом водорода
[H2] = 0.82 моль/г практически совпадает с рас-
считанным количеством [H2]р = 0.88 моль/г, не-
обходимым для полного восстановления нане-
сенного оксида кобальта до металлического Со
при условии, что он весь находится в модифика-
ции Co3O4. Так как в профиле не зарегистрирова-
ны другие пики, то весь нанесенный оксид ко-
бальта присутствует в образце в виде фазы Со3О4.
Это подтверждает эффективность ее формирова-
ния на поверхности инертного SiO2.

Профили поглощения водорода для образцов
(2.5–15)%CoO/ZrO2(Т + М) представлены на рис.
3 кривыми 1–4. В табл. 2 приведены общие коли-
чества поглощенного водорода [H2] (моль/г) ка-
тализаторами (5–15)%СоО/ZrO2(Т + М). Этого
достаточно для полного восстановления нанесен-
ного оксида кобальта в модификации Co3O4, так
как величины [H2] практически совпадают с рас-
считанными затратами [H2]р на его восстановление.

Анализ профилей ТПВ-Н2 с помощью про-
граммы Origin Pro 2016 свидетельствует о наличии
разных форм оксида кобальта в образах (5–
15)%CoO/ZrO2(Т + М). На рис. 4 приведен про-
филь для катализатора 10%CoO/ZrO2(Т + М)
(кривая 1). В профиле присутствует пик низкой
интенсивности при 120°С. В работе [20] его при-
писали к восстановлению высокодисперсного
СоО, сильно взаимодействующего с носителем.
Два интенсивных пика поглощения водорода при
Тмах = 280 и 484°С обусловлены восстановлением

оксида Со3О4, сильно взаимодействующим с но-
сителем, согласно [19]. На достаточно прочную
связь этой формы оксида с носителем указывает
температурный интервал ~200°С между стадиями
реакции Co3+ → Со2+ → Со0, так как при двухста-
дийном восстановлении чистого оксида Co3O4 он
не превышает 100°С, а при его восстановлении в
одну стадию интервал уменьшается до нуля. Пик
при 370°С характеризует восстановление неболь-
шого количества частиц фазы Со3О4, слабо взаи-
модействующей с носителем. Эта форма оксида
соответствует фазе Со3О4 в образце, идентифици-
рованной методом РФА. Аналогичные формы ок-
сида кобальта присутствуют и в других образцах.
Их количество и активность в реакции окисления
водорода зависят от содержания нанесенного ок-
сида. Это видно из данных табл. 2 при сопостав-
лении количеств поглощенного водорода разны-
ми формами оксида кобальта в образцах (5–
15)%СоОZrO2(T + M), которые были определены
при интегрировании отдельных пиков в темпера-
турных областях при Тмах. Так, образец
5%CoO/ZrO2(Т + М) не содержит фазы Со3О4,
поскольку в его профиле отсутствует пик при Тмах =
= 370°С. Эта фаза присутствует в катализаторах
CoO/ZrO2(Т + М), содержащих 10 и 15%СоО. В
профилях образцов (5–15)%CoO/ZrO2(Т + М)
пики поглощения водорода в областях 250–320 и
300–600°С обусловлены восстановлением дис-
персного оксида кобальта, сильно взаимодей-
ствующего с носителем. Отношения количеств
поглощенного водорода во втором и первом пи-
ках близко к 3, что характерно для восстановле-
ния Со3О4. Следовательно, дисперсный оксид ко-

Таблица 2. Общее количество поглощенного Н2 и количества Н2, поглощенного разными формами оксида ко-
бальта, в образцах (5–15)%СоОZrO2(T + M) в экспериментах ТПВ-Н2

Примечание. Звездочками (*) и (**) помечены количества водорода, потраченного при последовательном восстановлении
дисперсного оксида Со3О4, протекающем в первой и второй температурной областях соответственно. Их отношение R =
[Н2]**/[H2]*. ***Неидентифицированная форма оксида кобальта.

Образец [H2] × 103,
моль/г

[H2]р × 103,
моль/г

Тмакс, °С Формы оксида 
кобальта

[H2] × 103, 
моль/г

R

5%СоО/ZrO2 0.78 0.88 110
283
513

СоO → Со
Со3O4 → СоO
СоO → Со

0.055
0.183*
0.552**

3

10%СоО/ZrO2 1.79 1.76 125
288
370
490

СоO → Со
Со3O4 → СоO
Со3O4 → Со
СоO → Со

0.08
0.320*
0.239
1.16**

3.6

15%СоО/ZrO2 2.8 2.64 130
220
294
370
473

СоO → Со
–***
Со3O4 → СоO
Со3O4 → Со
СоO → Со

0.083
0.119
0.62*
0.184
1.80**

2.9
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бальта в образцах находится в форме Со3О4, что
согласуется с результатами работы [19]. На вос-
становление дисперсного Со3О4 расходуется 80–
90% поглощенного катализаторами водорода.
Остальной Н2 участвует в восстановлении CоО
(110–130°С), фазы Со3О4 (370°С) и неидентифици-
рованной формы оксида кобальта (220°С), которая
присутствует в образце 15%СоО/ZrO2(T + M). Пик
при ~200°С в профиле ТПВ-Н2 для аналогичных
катализаторов наблюдали в [19]. Он был обуслов-
лен десорбцией оксида азота при разложении
следовых количеств соли азотнокислого кобальта
в СоО/ZrO2 из-за неполного превращения этой
соли в оксид кобальта при 300°С и исчезал после
термообработки образца при 500°С. Поэтому в
случае 15%CoO/ZrO2(Т + М), подвергнутого тер-
мообработке при 500°С, пик при 220°С следует

отнести к оксиду кобальта. Для выяснения его
структуры нужны дополнительные исследования.

На образцах (5–15)%СоО/ZrO2(T + M) водо-
род окисляется кислородом нанесенного оксида
кобальта. В пользу этого утверждения свидетель-
ствует соответствие общего количества кислоро-
да катализаторов, потраченного на окисление во-
дорода, количеству кислорода в нанесенном ок-
сиде кобальта, в составе которого присутствует
дисперсный оксид Со3О4, сильно взаимодейству-
ющий с носителем (80–90%), и высокодисперс-
ный СоО и фаза Со3О4 (10–20%). Участие кисло-
рода носителя в окислении водорода маловероят-
но, так как оксид ZrO2(Т + М) неактивен в этой
реакции [21].

Рис. 4. Профили ТПВ-Н2 для образца 10%CoO/ZrO2(T + M): окисленного (1); восстановленного в опыте ТПВ-Н2, а
затем окисленного в потоке кислорода при 500°С в течение 20 мин (2).
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Рис. 5. Зависимости конверсии СО в СО2 от температуры для окисленных образцов: ZrO2(Т + М) (1),
1%CoO/ZrO2(T + M) (2), 5%CoO/ZrO2(T + M) (3), 10%CoO/ZrO2(T + M) (4), 15% CoO/ZrO2(T + M) (5), Co3O4 (6),
5%CoO/ZrO2 (T) (7), 5%CoO/ZrO2 (M) (8).
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Окисление СО кислородом в избытке водорода 
на образцах (1–15)%CoO/ZrO2

На рис. 5 приведены зависимости конверсии
СО в CО2 от температуры γ(Т), полученные в ре-
акции окисления СО + О2 в избытке водорода на
образцах (1–15)%СоО/ZrO2(Т + М) и оксидах
Со3О4 и ZrO2. Видно, что c ростом содержания
оксида кобальта в образцах от 0 до 15% конверсия
СО увеличивается и смещается в область низких
температур (кривые 1–5). Максимальная величи-
на конверсии γмах, близкая 100% при 160°С, до-
стигается в присутствии катализаторов (10–
15)%СоО/ZrO2(Т + М). При Т > 160°С конверсия
СО на образце 10%СоО/ZrO2(Т + М) выше, чем
на 15%СоО/ZrO2(Т + М). Это может быть связано
с уменьшением адсорбции СО при повышении
содержания нанесенного СоО в образце [14]. Для
оксида Сo3O4 наблюдается γмах = 83% при Т =
= 220°С (кривая 6), а для ZrO2(Т + М) – γмах = 15–
20% при 300–320°С (кривая 1).

Рост конверсии СО в низкотемпературной
области (50–200°С), отмечаемый для образцов
(1–15)%СоО/ZrO2(Т + М) по сравнению с чисты-
ми оксидами Сo3O4 и ZrO2(Т + М), позволяет по-
лагать, что реакция протекает на дисперсном
Со3О4, взаимодействующем с носителем.

На рис. 5 также сопоставлены зависимости
конверсии СО от температуры для образцов
5%СoO/ZrO2(T), 5%СoO/ZrO2(M) и
5%СoO/ZrO2(T + М). Видно, что активность
5%СoO/ZrO2(T) и 5%СoO/ZrO2(T + М) высока.
Для них значения конверсии близкие к 100% по-
лучены в области 160–200°С (кривые 3 и 7), в то
время как в аналогичных условиях конверсия СО
на образце 5%СoO/ZrO2(М) невелика (кривая 8).
Этот показатель достигает максимальной величи-
ны 20% при 370°С.

Следовательно, низкотемпературное окисле-
ние СО эффективно протекает на дисперсном
Cо3О4, взаимодействующем с частицами тетраго-
нальной фазы оксида циркония в образцах
СоО/ZrO2(T + M).

Влияние реакций окисления водорода 
и метанирования на конверсию СО в СО2

На рис. 6 сопоставлены зависимости конвер-
сий СО и О2 и выхода продуктов СО2 и СН4 от
температуры в присутствии самого активного ка-
тализатора 10%СоО/ZrO2(T + M) в потоке смеси
СО + О2 + Н2. Так, оксид углерода окисляется кис-
лородом до СО2 интервале 50–360°С (кривые 1 и 2).
Эта реакция протекает со 100% селективностью
при температуре 60 до 120°С, поскольку количе-
ства расходуемого оксида углерода и кислорода
соответствуют стехиометрическим коэффициен-
там уравнения СО + 0.5О2 → СО2. При Т > 120°C
расход кислорода увеличивается и превосходит
величину, необходимую для окисления СО, из-за
его участия в окислении водорода.
В соответствии с данными ТПВ-Н2 при этих тем-
пературах водород окисляется кислородом на
дисперсном СоО. При протекании реакции окис-
ления Н2 конверсия СО достигает максимальной
величины γмак ~ 100% при 160°С и практически не
изменяется при повышении температуры до
200°С. В интервале 160–200°С при δ = 100% кис-
лород расходуется полностью в реакциях. Сохра-
нение высоких значений γмак в этих условиях сви-
детельствует о несущественном влиянии реакции
окисления Н2 на окисление СО, что может быть
связано с протеканием реакций на разных цен-
трах. Конверсия СО в СО2 при 220–260°C снижа-
ется (рис. 6, кривые 1, 3) из-за увеличения скоро-
сти расходования кислорода на окисление водоро-

Рис. 6. Зависимости конверсии СО (1) и О2 (2) и выхода продуктов СО2 (3) и СН4 (4) от температуры в присутствии
катализатора 10%CoO/ZrO2(T + M) в потоке смеси СО + О2 + Н2.
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да по сравнению со скоростью его расходования на
окисление СО.

На рис. 7 сопоставлены зависимости выхода
продуктов СО2 и СН4 от температуры для образ-
цов 10%СоО/ZrO2(Т + М) и Со3О4. Видно, что в
области температур Т > 200°C, когда выход СО2
становится ниже ~50% (кривые 1 и 3), в газовой
фазе появляется метан (кривые 2 и 4). Скорость
метанирования на Со3О4 выше, чем на
10%CoO/ZrO2. В присутствии оксида кобальта
реакция начинается при ~230°С, при 280°С вы-
ход СН4 достигает 100%. На катализаторе
10%СоО/ZrO2(Т + М) она характеризуется тем-
пературами 260 и 360°С соответственно.

Отметим, что метанирование идет при Т ниже
температур полного восстановления водородом
оксида Со3О4 и дисперсного Со3О4 в катализаторе
до металлического кобальта (рис. 3). Известно,
что на металлическом Co реакция начинается с
диссоциативной адсорбции реагентов СО и Н2
[11]. В нашем случае на частично восстановлен-
ных катализаторах процесс, вероятно, протекает
при адсорбции СО на катионах Со3+ и диссоциа-
ции молекул СО и Н2 на катионах Cо2+, располо-
женных рядом с кислородными вакансиями в со-
ответствии с механизмом, предложенным для
Со3О4 в [22].

Таким образом, в области 220–260°С конвер-
сия СО в СО2 на образце 10%СоО/ZrO2(T + M)
понижается в результате конкуренции за кисло-
род в реакциях окисления СО и Н2, а в области
280–360°С – из-за увеличения расхода СО в реак-
ции метанирования.

Для выяснения природы оксида кобальта,
участвующего в реакции окисления СО при низких
температурах, была сопоставлена активность окис-

ленного катализатора с активностью образца, под-
вергнутого восстановительно-окислительной обра-
ботке, изменяющей соотношение форм оксида ко-
бальта.

Природа оксида кобальта, участвующего
в низкотемпературном окислении СО 

на катализаторе 10%СоО/ZrO2(Т + М)

На рис. 4 сопоставлены профили ТПВ-Н2 об-
разца 10%СоО/ZrO2(Т + М): окисленного (кри-
вая 1) и восстановленного в опыте ТПВ-Н2, а за-
тем окисленного в потоке кислорода при 500°С в
течение 20 мин (кривая 2). Видно, что в профиле 2
пик восстановления СоО смещается от 120 до
140°С, и практически отсутствует пик при 280°C,
соответствующей восстановлению высокодис-
персного Co3O4 в СоО. Увеличивается интенсив-
ность пика при 370°С, связанного с восстановле-
нием фазы Со3О4. Наблюдаемое плечо 310–320°С
может быть обусловлено двухстадиным восста-
новлением частиц фазы Со3О4. Количество по-
глощенного водорода в пике при 370°С возрастает
от 0.24 × 10–3 до 0.8 × 10–3 моль/г. Понижается ин-
тенсивность пика при 480°С, характеризующего
восстановление СоО (0.88 × 10–3 моль/г). Общее
количество водорода, потраченного на восста-
новление оксида кобальта до металла в окислен-
ном образце (1.8 × 10–3 моль/г), выше, чем для об-
разца, подвергнутого восстановительно-окисли-
тельной обработке (1.68 × 10–3 моль/г). Это
различие можно объяснить образованием при
ТПВ небольшого количества цирконата кобаль-
та, восстановление которого происходит при вы-
соких температурах, как было отмечено в [20].

Таким образом, в результате восстановитель-
но-окислительной обработки дисперсный оксид

Рис. 7. Зависимости выхода продуктов СО2 (1, 3) и СН4 (2, 4) от температуры в реакциях окисления СО в СО2 и мета-
нирования в смеси СО + О2 + Н2 в присутствии образцов 10%CoO/ZrO2(T + M) (1, 2) и Со3О4 (3, 4).

T, °C

В
ы

хо
д 

C
O

2,
 %

В
ы

хо
д 

C
H

4,
 %

100 100
90 90
80 80
70 70
60 60
50 50
40 40
30 30
20 20
10 10

0
0

50 100 150 200

1
2

3
4

250 300 350 400



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 62  № 6  2021

ПРИРОДА АКТИВНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ 753

Со3О4 в образце трансформируется в фазу
Со3О4(370°С) и оксид СоО(484°С).

На рис. 8 приведены зависимости конверсии
СО в СО2 от температуры в реакции окисления
СО + О2 в избытке водорода для окисленного
10%СоО/ZrO2(Т + М) (кривая 1), окисленного в
кислороде 10%СоО/ZrO2(Т + М) после его вос-
становления в опыте ТПВ-Н2 (кривая 2) и окис-
ленного 5%СоО/SiO2(46 м2/г) (кривая 3). Видно,
что наибольшая конверсия СО в СО2, близкая
100% (160–200°C), достигается на окисленном
катализаторе, содержащем дисперсный Со3О4.
Конверсия понижается до 69% (220°C) на образце,
подвергнутом восстановительно-окислительной
обработке, в результате трансформации дисперсно-
го оксида Со3О4 в менее активные, согласно дан-
ным ТПВ-Н2, фазы Со3О4 и СоО. Следовательно,
дисперсный Со3О4 ответственен за активность ка-
тализатора при низких температурах.

Окисление СО при 220°С на образце
10%СоО/ZrO2, подвергнутом восстановительно-
окислительной обработке, вероятно, протекает
на фазе Со3О4, в которой прочность связи кисло-
рода меньше, чем в оксиде СоО. Зависимость
конверсии СО в СО2 от температуры на фазе
Со3О4 в окисленном образе 5%СоО/SiO2(46 м2/г)
(кривая 3) имеет тот же вид, что и кривая 2. Кри-
вые 2 и 3 характеризуются одинаковыми темпера-
турами Т50 = 190°С и Тэкс = 220°С, при которых
значения конверсии достигают 50% и экстре-
мальных величин – 69 и 80% соответственно. Это
также свидетельствует в пользу активности ча-
стиц фазы Со3О4 в образце 10%СоО/ZrO2(Т + М)
в окислении СО при 190–220°С.

Таким образом, окисление СО в СО2 в потоке
смеси СО + О2 + Н2 при низких температурах
(50–200°C) на катализаторе 10%СоО/ZrO2(Т + М)
протекает на дисперсном оксиде Со3О4, взаимо-
действующим с кристаллитами тетрагональной
модификации носителя. В низкотемпературной
области активность фазы Со3О4 в чистом оксиде и
образце 5%СоО/SiO2 невысока. Она достигает
значений γмах = 69 и 80% только при 220°С.

О механизме реакции окисления СО при низких 
температурах в смеси СО + О2 + Н2 

на кобальтсодержащих катализаторах

Среди исследованных образцов (1–
15)%СоО/ZrO2(Т + М), Сo3O4, ZrO2(Т + М) и
5%СоО/ZrO2(М), в реакции окисления СО в СО2
в смеси СО + О2 + Н2 самой высокой активно-
стью обладает образец 10%СоО/ZrO2(Т + М). В
его присутствии Т50 = 120°С при 100% селектив-
ности (рис. 5 и 6). Конверсия СО в СО2, близкая к
100%, достигается при 160–200°С, содержание
СО на выходе составляет ~10 м. д. Выход СО2 в
области 220–260°C понижается в результате кон-
куренции за кислород в реакциях окисления СО и
Н2, а выше 260°С – из-за увеличения расхода СО
в реакции метанирования.

На образце 10%СоО/ZrO2(Т+М) СО окисля-
ется в температурном окне 50–360°С, которое
значительно шире того, что наблюдается для фа-
зы оксида Со3О4 (120–260°С). Такое расширение
температурного окна обусловлено тем, что дис-
персный оксид Со3О4 на частицах ZrO2(T) обла-
дает высокой активностью при низких темпера-
турах, а также демонстрирует низкую активно-

Рис. 8. Зависимость конверсии СО в СО2 от температуры на окисленном образце 10%CoO/ZrO2(T + M) (1), на образце
10%CoO/ZrO2(T + M), подвергнутом восстановительно-окислительной обработке (2), и на окисленном образце
5%CoO/SiO2(46 м2/г) (3).

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

500 100 150

1

2

3

200 250 300
T, °С

К
он

ве
рс

ия
 C

O
 в

 C
O

2,
 %



754

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 62  № 6  2021

ИЛЬИЧЕВ и др.

стью при высоких температурах в реакциях
окисления водорода и метанирования по сравне-
нию с активностью в окислении СО (рис. 5 и 6).

Мы полагаем, что на поверхности кристалли-
тов ZrO2(T) присутствуют кластеры ( )
с активным кислородом. Они имеют искаженную
структуру Co3O4 в результате их сильного взаимо-
действия с носителем. Энергия связи такого кис-
лорода меньше, чем у кислорода в фазе Cо3О4 [23,
24]. С этим связана высокая активность кластеров
в окислении СО по сравнению с таковой фазы
Со3О4 в чистом оксиде и в катализаторе
5%СоО/SiO2. В пользу этого свидетельствует
уменьшение активности образца 10%СоО/ZrO2,
после его восстановительно-окислительной об-
работки, в результате которой кластеры превра-
щаются в менее активные частицы фазы Со3О4,
слабо взаимодействующие с носителем. Присут-
ствующие в образце частицы СоО, вероятно, не-
активны в окислении СО, так как обладают высо-
кой прочностью связи кислорода, обусловленной
сильным взаимодействием с носителем (рис. 4 и 8).

Активность образцов (1–15)%СоО/ZrO2(Т + М) в
реакции окисления СО в СО2 в смеси СО + О2 + Н2
коррелирует с их активностью в хемосорбции СО,
изученной в [14]. Так, активность в хемосорб-
ции и окислении СО повышается с увеличени-
ем содержания оксида кобальта в образцах
СоОZrO2(Т, Т + М), в то время как активность
образцов СоО/ZrO2(M) в этих реакциях низкая.
Следовательно, хемосорбция и окисление СО
протекают на одних и тех же кластерах Cо3О4.
В этом случае зависимость конверсии СО в СО2
от температуры можно объяснить температурной
зависимостью разложения карбонатов, образую-
щихся с участием кислорода кластеров и газовой
среды. Вклад в реакцию карбонатов, формирую-
щихся на поверхности носителя, будет незначи-
тельным из-за их низкой концентрации и высо-
кой температуры разложения согласно [14] и дан-
ным рис. 5.

Так, в начале хемосорбции СО окисляется
кислородом центров окисления в кластерах
Со3О4 с формированием монодентатных карбо-
натов. Увеличение содержания оксида кобальта в
кластерах понижает температуру разложения
карбонатов от 400 до 300°С вследствие уменьше-
ния энергии связи кислорода, участвующего в
окислении СО. Образование карбонатов сопро-
вождается восстановлением катионов оксида ко-
бальта. При взаимодействии СО с центрами ад-
сорбции – Со2+, Со+ и Со0 – формируются карбо-
нильные комплексы. Прочно связанные молекулы
СО в карбонильных комплексах окисляются кисло-
родом газовой фазы при 20°С, образуя монодентат-
ные карбонаты с низкой температурой разложения –
100 и 180°С. Параллельно с окислением карбони-

3 2 2Со Со Ox y z
+ + −

лов окисляется катализатор: атомами кислорода
залечиваются вакансии в кластерах, появившие-
ся при формировании карбонатов с участием
кислорода кластеров. Это приводит к уменьше-
нию энергии связи кислорода в карбонатах на
центрах окисления и снижению их температуры
разложения от 300 до 260°С. Отметим, что окис-
ление кислородом при 20°С кластеров и карбони-
лов протекает более эффективно, чем только
окисление кластеров, восстановленных под дей-
ствием СО.

Таким образом, зависимость конверсии СО в
СО2 от температуры в области 50–200°С обуслов-
лена маршрутом образования карбонатов при
окислении карбонилов кислородом газовой фа-
зы. При Т > 200°C в условиях конкуренции за
кислород в реакциях окисления СО и Н2 процесс
окисления СО протекает по маршруту, в котором
карбонаты формируются с участием кислорода
кластеров. Стадии разложения карбонатов с де-
сорбцией СО2 являются лимитирующими, по-
скольку стадии их возникновения при адсорбции
СО и О2 следует считать быстрыми – они проте-
кает при 20°С.

По адсорбционным данным можно оценить
количество катионов кобальта в кластере. Если
все нанесенные катионы кобальта образуют на
поверхности кластеры одного химического и ко-
личественного состава, и на каждом из них окис-
ляется три молекулы СО и формируется три кар-
бонильных комплекса на Со2+, Со+ и Со0, то от-
ношение количества нанесенных катионов к
количеству адсорбированных молекул СО дает
число катионов в кластере. Так, в образце
10%СоО/ZrO2(Т + М) содержатся катионы ко-
бальта в концентрации 1.2 × 1019 м–2, и на нем ад-
сорбируется 0.19 × 1019 м–2 молекул СО согласно
[14]. Значит, в среднем на одно адсорбционное
место приходится ~6 катионов кобальта, а в ше-
сти центрах адсорбции их число должно состав-
лять не меньше 36.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами РФА и ТПВ-Н2 изучены образцы

(5–15)%СоО/ZrO2(Т + М). 80–90% содержаще-
гося в них оксида кобальта находится в виде ча-
стиц дисперсного Со3О4, взаимодействующего с

носителем (кластеров ), а остальная
его часть (10–20%) образует частицы фазы Со3О4
и высокодисперсного СоО.

Наибольшей активностью в реакции окисления
СО в СО2 в присутствии водорода обладают образ-
цы (10 и 15)%СоО/ZrO2(Т+М) при Т50 = 120°С. Ве-
личина конверсии СО в СО2 близкая к 100% наблю-
дается на катализаторе 10%СоО/ZrO2(Т + М) в
области 160–200°С. При 220–260°С конверсия

3 2 2Со Со Ox y z
+ + −
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понижается в результате конкуренции за кисло-
род в реакциях окисления СО и Н2, а при 280–
360°С – из-за увеличения расхода СО в реакции
метанирования.

Окисление СО в области 50–200°С протекает
на кластерах , локализованных на ча-
стицах фазы ZrO2(Т). В этих условиях фаза Со3О4
в чистом оксиде и в катализаторах СоО/(SiO2,
ZrO2(M)) обладает низкой активностью.
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The Nature of the Activity of CoO/ZrO2 Catalysts in the Oxidation Reaction
with Oxygen in Excess of Hydrogen

A. N. Il’ichev1, *, M. Ya. Bykhovsky1, Z. T. Fattakhova1, D. P. Shashkin1, and V. N. Korchak1

1Semenov Institute of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
*е-mail: Ilichev-alix@yandex.ru

The catalysts of (5–15)%CoO/ZrO2(T + M) were studied by the methods of XRD and TPR-H2. It was found
that in the oxidized samples, 80–90% of cobalt oxide is present in the form of highly dispersed Co3O4 inter-

acting with the carrier (  clusters), and the rest of it (10–20%) is in the Co3O4 phase and dis-
persed CoO. The most active in the CO-to-CO2 oxidation reaction were CoO/ZrO2(T + M) samples con-
taining 10 and 15% cobalt at T50 = 120°C. The conversion of CO to CO2 close to 100% is observed at
10%CoO/ZrO2 (T + M) at 160–200°C. This indicator decreases at 220–260°C as a result of competition for
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oxygen in the oxidation reactions of CO and H2, and at 280–360°C – due to an increase in the consumption
of CO in the methanation reaction. CO oxidation in the region of 50–200°C occurs on clusters localized on
ZrO2(T) particles. Under these conditions, the Co3O4 phase in pure oxide and in catalysts of 5%CoO/(SiO2,
ZrO2(M)) has low activity. The dependence of the CO conversion on temperature is discussed on the basis of
data on the properties of adsorption complexes formed with the participation of oxygen clusters and the gas
phase. 
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