
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2020, том 54, № 6, с. 784–792

784

ИССЛЕДОВАНИЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ ПОВЕРХНОСТИ 
ФЕРРИТА КОБАЛЬТА РАЗЛИЧНЫМИ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ
© 2020 г.   К. О. Денисоваa, А. А. Ильинa, *, Р. Н. Румянцевa, А. П. Ильинa, Н. Н. Смирновa

aИвановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия
*e-mail: ilyin@isuct.ru

Поступила в редакцию 16.12.2019 г.
После доработки 28.01.2020 г.

Принята к публикации 15.05.2020 г.

Методами термопрограммируемой десорбции аммиака, ИК-спектроскопии с использованием ад-
сорбированного пиридина, аммиака и индикаторным методом Гаммета исследованы кислотно-ос-
новные свойства феррита кобальта, синтезированного механохимическим методом с различным
соотношением основных компонентов Fe2O3 : Co3O4. Сопоставление результатов общего содержа-
ния льюисовских и бренстедовских кислотных центров тремя методами показало достаточно близ-
кие значения все трех образцов с вероятностью 0.5%. Показано, что введение избытка оксида ко-
бальта в состав феррита кобальта приводит к увеличению концентрации бренстедовских и льюисов-
ских центров при одновременном увеличении количества сильных основных центров по методу
термопрограммируемой десорбции аммиака. Индикаторный метод является наиболее информа-
тивным методом количественного исследования кислотно-основных свойств поверхности феррита
кобальта, так как позволяет оценить концентрацию и силу льюисовских и бренстедовских кислот-
ных центров и основных центров.
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ВВЕДЕНИЕ
В основе гетерогенных процессов, протекаю-

щих с участием катализатора, лежат донорно-ак-
цепторные свойства его поверхности, которые
лучше всего отражают ее кислотно-основные ха-
рактеристики. В соответствии с современными
представлениями на поверхности твердых ката-
лизаторов имеются кислотные и основные цен-
тры [1]. Кислотно-основные свойства твердых
катализаторов влияют на активность и селектив-
ность многих каталитических реакций не только
в кислотно-основных превращениях, но и в реак-
циях восстановления и окисления [2–4]. Много-
численные каталитические реакции катализиру-
ются твердыми кислотными катализаторами, ко-
торые широко используются для переработки
нефти и в химической промышленности. Цеолиты,
простые и сложные оксиды, ферриты и фосфаты,
проявляющие кислотно-основные свойства раз-
личной природы, используются в важных промыш-
ленных процессах, таких как окисление аммиака,
конверсия СО водяным паром и др. [5]. Гетероген-
ные твердые катализаторы, которые проявляют
кислотные и основные свойства, имеют много пре-

имуществ по сравнению с жидкими кислотными и
основными катализаторами, поскольку они не
являются коррозийными, безопасны для окружа-
ющей среды, и их отделение от газообразных или
жидких продуктов не вызывает затруднений [6].

Изучение кислотно-основных свойств поверх-
ностности катализаторов всегда было проблемой,
интересной и важной не только с теоретической,
но и с практической точки зрения, поскольку
именно эти свойства определяют качество адсор-
бентов, катализаторов, полупроводников. Извест-
но, что поверхностные свойства оксидов и оксид-
ных соединений определяются свойствами их по-
верхностных OH-групп, зависящих от типа атома
металла и его координации с атомами кислорода в
кристаллической структуре соединений [7].

Исходя из данных кристаллографии, даже для
идеального кристалла на разных гранях могут су-
ществовать атомы металла, координированные с
различным числом атомов кислорода. Соответ-
ственно, кислотно-основные свойства ОН-групп,
связанных с такими атомами металла, могут суще-
ственно различаться. Существование целого ряда
кислотно-основных центров на поверхности раз-
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личных оксидов было неоднократно доказано ме-
тодами ИК-спектроскопии [11–14], ЭПР-спек-
троскопии [15], а также методом адсорбции инди-
каторов [16].

В последние годы ферритам со структурой шпи-
нели уделяется большое внимание благодаря их
структурным, кислотно-основным и каталитиче-
ским свойствам. Эти материалы являются хороши-
ми катализаторами для многих процессов, напри-
мер при разложении N2O, синтеза Фишера–Троп-
ша, при окислении CO до CO2 и риформинга CH4 в
синтез-газ [17–19]. Ферриты обладают сильными
кислотными и основными центрами. Физико-хи-
мические свойства ферритов определяются валент-
ным состоянием ионов металлов и их распределе-
нием в кристаллической решетке, характеризую-
щейся также определенными видами и уровнями
точечных дефектов. Ферриты – это сложные соеди-
нения, атомы металлов которых находятся в раз-
личной координации с атомами кислорода. По-
верхность ферритов подобна многоосновным кис-
лотам или многокислотным основаниям, т.е.
имеет несколько констант диссоциации. Коорди-
национные состояния атомов (катионов и анио-
нов для ферритов) и реакционные свойства по-
верхности катализатора зависят от того, на какой
кристаллической плоскости происходит адсорб-
ция [20].

Установлено, что реакционная способность
катализаторов по отношению к газам восстано-
вителям определяется в первую очередь активно-
стью окислительно-восстановительного взаимо-
действия с участием хемосорбированных форм
кислорода на поверхности. В связи с этим акту-
альным является выбор методики определения
кислотно-основных свойств поверхности адсорб-

ционных центров с целью разработки способов
изменения концентрации и соотношения между
адсорбционными центрами различной природы.
Целью данной работы являлось изучение кислот-
но-основных свойств феррита кобальта и их оцен-
ка физико-химическими методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры получены при комнатной темпе-

ратуре на ИК-спектрометре TENSOR II (Bruker
AXS Gmbb). Для определения характеристик коли-
чества кислотных центров на поверхности экспери-
ментальных образцов в качестве молекулы-зонда
использовали пиридин. Концентрацию кислотных
центров оценивали из интегральной интенсивно-
сти соответствующих этим центрам полос погло-
щения в спектрах адсорбированного пиридина с
использованием коэффициента интегрального по-
глощения [20] по формуле

(1)
Определение концентрации центров основано

на выполнении закона Бугера–Ламберта–Бера в
применении к некоторым полосам в спектрах ад-
сорбированных молекул. В случае адсорбирован-
ных зондов этот закон удобно представить в виде

(2)
где А3 – наблюдаемое интегральное поглощение
полосы, см–1; A0 – интегральное поглощение по-
лосы для концентрации адсорбата, мкмоль/г; С –
концентрация адсорбированного зонда, мкмоль/г;
ρ – количество катализатора, приходящегося на
1 см2 сечения светового потока, мг [21].

Адсорбция и десорбция аммиака проводились
на термодесорбционной установке, собранной на
базе газового хроматографа марки Цвет-500. Об-
щую поверхностную кислотность образцов оцени-
вали в предположении об одноцентровой адсорб-
ции аммиака по количеству хемосорбированных
молекул, десорбция которых практически завер-
шалась при подъеме температуры в реакторе с ката-
лизатором до 400–450°С.

Количество кислотных центров Ni (ммоль/г),
распределенных по соответствующим максиму-
мам термодесорбционных пиков Тmax,i, рассчиты-
валось из значений площади под десорбционны-
ми кривыми по формуле

(3)

где 6 × 1023 – число Авогадро; S(Тmax,i) – площадь
под соответствующим максимумом на термоде-
сорбционной кривой, мм2; Sуд – удельная поверх-
ность образцов носителя, м2/г; G – навеска, г;
ΣS(Тmax, i) – суммарная площадь пиков на термо-
десорбционной кривой, мм2. Количество молей
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Таблица 1. Характеристики использованных кислот-
но-основных индикаторов

Название индикатора pKa λmax, нм

Этиленгликоль 14.2 340
Индигокармин 12.8 610
Тропеолин 0 12.0 440
Ализариновый желтый 10.0 340
Тимоловый синий 8.8 430
Феноловый красный 8.1 440
Бромтимоловый синий 7.3 430
Бромкрезоловый пурпурный 6.4 540
Метиловый красный 5.0 430
Бромфеноловый синий 4.1 590
Метиловый оранжевый 3.5 460
Фуксин (основание) 2.1 540
Бриллиантовый зеленый 1.3 590
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ДЕНИСОВА и др.

десорбированного аммиака вычислялось как
V/22400, где V – десорбированный объем аммиа-
ка, мл.

На фотоколориметре КФК-2МП измеряли
оптические плотности исходных растворов инди-
каторов (D0). Затем приготавливали суспензии
катализаторов в этих растворах и измеряли опти-
ческие плотности (D1) после установления ад-
сорбционного равновесия и отделения раствора
от осадка декантацией или центрифугированием.
Чтобы учесть влияние на оптическую плотность
изменения pH при контакте образца с раствором,
приготавливали суспензию катализаторов в ди-
стиллированной воде, через 30 мин отделяли оса-
док, добавляли раствор индикатора и измеряли
оптическую плотность (D2). Содержание актив-
ных центров (qpKa, моль/г) с данным значением
pKa рассчитывали по формуле

(4)

где Cинд и Vинд – концентрация и объем раствора
индикатора; m1 и m2 – масса катализатора при из-
мерении D1 и D2; знак “–” соответствует однона-
правленному изменению D1 и D2 относительно
D0, а знак “+” – разнонаправленному [3].

Распределение адсорбционных центров полу-
чали в координатах qpKa = f(pKa).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одним из наиболее распространенных и высо-

коэффективных методов исследования кислот-
но-основных центров на поверхности катализа-
торов является инфракрасная спектроскопия [2,
4, 5]. В основе применения ИК-спектроскопии
для исследования донорно-акцепторных свойств
поверхности лежит метод спектрального зонда. О
свойствах центров адсорбции судят по спектрам
поглощения адсорбированных молекул, а также
по наблюдающемуся при адсорбции изменению
положения полос поглощения. Этот метод позво-
ляет надежно идентифицировать взаимодействие
молекул-зондов с протонными, апротонными и
основными центрами поверхности, количествен-
но охарактеризовать силу отдельных центров, а
также пригоден для независимого нахождения
концентрации каждого типа поверхностных цен-
тров. Применение ИК-спектроскопии позволяет
выявить ряд принципиальных моментов гетеро-
генного катализа – обнаружить наличие на по-
верхности льюисовских и бренстедовских цен-
тров, установить их структуру и выявить их роль в
каталитических превращениях. В качестве моле-
кул зондов широкое распространение получили
пиридин и аммиак [8]. В данной работе в качестве
зонда был выбран пиридин с целью характери-
стики природы кислотности феррита кобальта.

− − = ± 
 

0 1 0 2инд инд
pKa

0 1 2

,
D D D DC V

q
D m m

Пиридин, являясь более слабым основанием по
сравнению аммиаком, реагирует только с сильны-
ми кислотными центрами поверхности [9]. Специ-
фическая адсорбция пиридина на поверхности
феррита кобальта является молекулярной и про-
исходит за счет образования водородных связей с
поверхностными гидроксильными группами [23].

На рис. 1 представлены ИК-спектры наноча-
стиц феррита кобальта с различным соотношени-
ем основных компонентов. При насыщении фер-
рита кобальта избытком оксида кобальта(III) про-
исходит смещение полосы 417–440 см–1 в более
высокочастотную область, и полоса 520–630 см–1

имеет плечо, что соответствует частичному ис-
пользованию пиридиновых групп хемосорбента
при координации с ионами Со3+. На ИК-спек-
трах (рис. 1) феррита кобальта с различным соот-
ношением основных компонентов наблюдаются
полосы поглощения в области 1400–1700 см–1, что
свидетельствует о наличии на поверхности кис-
лотных льюисовских и бренстедовских центров и
о присутствии лишь незначительного количества
протонодонорных центров, способных к образо-
ванию при адсорбции пиридина ионов пириди-
ния ≥Ñ → М+. В ферритах полосы ИК-спектра
создаются за счет колебаний ионов кислорода с
катионами, присутствующими в октаэдрических
и тетраэдрических позициях в элементарной
ячейке.

Признаком образования комплекса пиридиния
с льюисовскими центрами является смещение по-
лосы пиридиния 1447 см–1 на 2–4 см–1 в зависимо-
сти от соотношения основных компонентов окси-
да железа и кобальта. Другие близко расположен-
ные полосы 1488 и 1489 см–1 менее интенсивны и
практически не меняют своего положения на рис. 1.
В присутствии протонных центров льюисовские
центры можно идентифицировать только по поло-
се пиридина 1450–1460 см–1.

Критерием присутствия протонных центров
является протонирование пиридина [8]. При про-
тонировании пиридина в спектре появляются по-
лосы поглощения ионов пиридиния, в качестве
признака которых выступает полоса при 1608 см–1

на рис 1. Хемосорбированные на поверхности ионы
пиридиния имеют полосу поглощения 3340 см–1 ва-
лентных колебаний NH+. Также в этих спектрах на-
блюдаем появление полосы поглощения 2358 см–1,
характеризующей антисимметричные линейные
колебания физически адсорбированных моле-
кул СО2.

Основная трудность с экспериментальной сто-
роны спектрального метода анализа при опреде-
лении основных центров поверхности феррита
кобальта возникает из-за маскировки спек-
тральных проявлений взаимодействия молекул с
поверхностью в результате поглощения объемом
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катализатора. Даже слабая физическая адсорб-
ция молекулы на поверхности может привести к
потере части вращательных и поступательных
движений.

С целью преодоления трудностей по определе-
нию кислотно-основных центров предложен ме-
тод исследования кислотности катализаторов,
основанный на термопрограммируемой десорб-
ции с поверхности исследуемых образцов адсорби-
рованного аммиака (ТПД). Благодаря доступности
в использовании, экспрессности и визуализации
результатов, этот метод приобрел наибольшую по-
пулярность. Путем варьирования соответствую-
щих параметров эксперимента с применением это-
го метода удается не только измерить суммарную
кислотность поверхности образцов, но и устано-
вить распределение кислотных центров по их силе
[9]. Температурный диапазон насыщения образцов
катализаторов аммиаком в методе термодесорб-
ции близок к температуре эксплуатации катали-
заторов. Это позволяет более корректно выяв-
лять корреляции их активности с поверхностны-
ми свойствами. Для исследования кислотных
центров феррита кобальта в качестве зонда ис-
пользовали аммиак. Выбор аммиака обусловлен
его высокой основностью, позволяющей опре-
делить не только сильнокислотные центры, но и
слабые центры, а также небольшим размером
молекулы и простотой дозировки [22].

Установлено, что в ТПД-спектрах аммиака,
адсорбированного на поверхности модифициро-
ванного феррита кобальта (рис. 2), проявляются три
десорбционных максимума, изменяющих положе-
ние на температурной координате в зависимости от
условий эксперимента, °С: Тmax1 (108–210); Тmax2
(211–350); Тmax3 (350–500). Наблюдаемые макси-
мумы соответствуют десорбции аммиака с поверх-
ностных кислотных центров, условно ранжирован-
ных как слабокислотные, умеренно кислотные и
сильнокислотные. Видно, что постепенный подъ-
ем температуры приводит к более четкому прояв-
лению термодесорбционных максимумов с сохра-
нением качественного распределения кислотных
центров по их силе. Это может быть связано со
спецификой воздействия излучения на десорб-
цию молекул аммиака с соответствующих участ-
ков поверхности (локальных центров) активной
массы феррита кобальта, более эффективно по
сравнению с носителем поглощающих энергию
излучения и трансформирующих ее в теплоту.

Методом ТПД было также выявлено, что ко-
личество кислотных центров уменьшается с уве-
личением содержания оксида кобальта в феррите.
Аммиак десорбируется преимущественно на кис-
лотных центрах, обладающих электроноакцеп-
торными свойствами, по мере увеличения оксида
кобальта в феррите количество их падает.

Рис. 1. ИК-спектры феррита кобальта различного состава с пиридином: 1 – CoFe2O4 (74% Fe2O3; 26% Co3O4), 300°C;
2 – CoFe2O4 (56% Fe2O3; 44% Co3O4), 300°C; 3 – CoFe2O4 (66% Fe2O3; 34% Co3O4), 300°C.
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На рис. 3 представлена молекулярная адсорб-
ция аммиака, которая происходит при специфи-
ческом взаимодействии молекул аммиака с по-
верхностью феррита кобальта с образованием
кислотно-основных центров поверхности. След-
ствием этого явилось уменьшение интенсивно-
сти полос поглощения 3120 см–1, приписываемых
ионам аммония, образовавшимся при реакции
молекул аммиака с оставшимися на поверхности
молекулами воды, а также с преобладанием лью-
исовских кислотных центров. Эти полосы интер-
претировались как асимметричные валентные и
деформационные колебания иона аммония. По-
лосы поглощения молекулярного адсорбционно-
го аммиака наблюдались около 3401–3417 см-1.
Молекулярная адсорбция аммиака происходит
при специфическом взаимодействии молекул ам-
миака с поверхностными гидроксильными груп-
пами с образованием водородной связи. Полоса
поглощения молекул аммиака 3335 см–1 характе-
ризует их координационную связь с льюисовским
центром. Полоса поглощения 3280 см–1 может
быть приписана к валентным колебаниям NH+ в
молекулах аммиака, образовавших координаци-
онные связи с поверхностью феррита кобальта.

Таким образом, метод ИК-спектроскопии ад-
сорбированных молекул-зондов устанавливает
суммарную величину кислотности поверхности
без деления на льюисовские и бренстедовские

центры, тогда как хемосорбция аммиака позволя-
ет идентифицировать поверхностные центры по
типу и их силе.

Среди методов анализа, позволяющих опреде-
лять особенности функционально-химического
состава поверхности, безусловно, следует выде-
лить метод адсорбции кислотно-основных инди-
каторов. Индикаторный метод – наиболее ста-
рый и экспериментально простой способ измере-
ния кислотно-основных свойств поверхности
твердого тела [4]. Он основан на том, что, адсорби-
руясь на поверхности, индикатор меняет свою
окраску, которая является мерой кислотности (ос-
новности) поверхности, содержащей льюисовские
и бренстедовские активные центры. Полное описа-
ние кислотно-основных свойств поверхности твер-
дого вещества подразумевает определение концен-
трации и силы активных центров, т.е. получение их
распределения с дифференциацией на кислоты и
основания.

На рис. 4 представлены спектры распределе-
ния кислотно-основных центров на поверхности
феррита кобальта с различным соотношением ос-
новных компонентов. Видно, что распределение
кислотно-основных центров на поверхности
феррита кобальта носит неоднородный характер
и проявляется в дискретности и достаточно чет-
кой деформации полос сорбции с максимумами

Рис. 2. Термодесорбционные спектры аммиака с поверхности катализатора на основе феррита кобальта: 1 – 74%
Fe2O3; 2 – 66% Fe2O3; 3 – 56% Fe2O3.
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разной интенсивности, отвечающими опреде-
ленному значению pKa.

Поверхность феррита кобальта характеризует-
ся сложным набором центров, что обусловлено
наличием в их структуре кислородных примесей.
Интенсивные полосы с рКа = 6.4; 7.3; 9.45; 12.8 от-
несены к протонодонорным центрам адсорбции

типа Mе–(OH) и Mе–(OH)–, образованным ко-
ординационно-связанными молекулами воды
или ОН-группами с основными (MeO)- или кис-
лотными Mе2+ льюисовскими центрами. Менее
интенсивные полосы в области рКа = 2.5–5 и с
рКа = 1.3 связаны с присутствием на поверхности
протоноакцепторных центров.

Рис. 3. ИК-спектроскопическое исследование адсорбции аммиака на катализаторе на основе феррита кобальта.
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Льюисовские кислотные центры с pKa > 14
представляют собой координационно ненасы-
щенные центры поверхности, которые в случае
феррита являются катионами металла (Со3+).
Эти центры способны взаимодействовать по до-
норно-акцепторному механизму с молекулами,
содержащими неподеленную электронную пару
или несущими положительный заряд.

Для феррита кобальта, содержащего в своем
составе оксиды кобальта и железа, зафиксирова-
ны интенсивные полосы трех типов бренстедов-
ских центров: кислотные Mе–(OH)δ + (рКа = 2.5;
3.46; 4.1), нейтральные Mе–(OH)δ0 (рКа = 6.4), ос-
новные Mе–(OH)δ– (рКа = 8.8; 9.45; 12). Отмече-
но, что более интенсивными являются полосы, от-
носящиеся к основным центрам, и их количество
увеличивается с увеличением содержания оксида
кобальта в составе катализатора (рис. 4).

Результаты исследования по трем методикам
определения кислотно-основных свойств по-
верхности железокобальтового катализатора при-
ведены в табл. 2, здесь же показано суммарное со-
держание центров для феррита кобальта с различ-
ным соотношением оксидов кобальта и железа.

На основании ТПД аммиака и метода индика-
торов Гаммета можно заключить, что на поверх-
ности модифицированного феррита кобальта со-
стояние адсорбированного аммиака различно.
Это отражается в наличии различных типов цен-
тров, отличающихся, по-видимому, по природе.
Кроме того, каждый из этих типов энергетически
неоднороден.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На кислотно-основные свойства феррита ко-

бальта существенное влияние оказывает взаимо-
действие между собой компонентов смешанной
фазы. Изменение содержания оксида кобальта в
составе смешанной фазы позволяет дополнитель-

но варьировать количество кислотно-основных
центров. Полученные экспериментальные дан-
ные свидетельствуют об изменении кислотно-ос-
новного состояния поверхности исследуемых об-
разцов феррита кобальта при их модифицирова-
нии, способствуют развитию представлений о
механизме взаимодействия основного катализатора
в процессе конверсии закиси азота. Сопоставление
результатов общего содержания льюисовских и
бренстедовских кислотных центров, полученных
методами ИК-спектроскопии адсорбированного
аммиака, ТПД NH3 и индикаторным методом Гам-
мета, показали достаточно близкие значения все
трех образцов с вероятностью 0.5%. Количество
центров, способных хемосорбировать аммиак, со-
поставимо с суммарной концентрацией бренсте-
довских (B2) и льюисовских (L2) центров средней
силы и рассчитано по всем методам в табл. 4. Ве-
роятно, слабые льюисовские центры (L1) и ча-
стично протонодонорные группы, обладающие
низкой кислотностью, способны в условиях
проведения термопрограммируемой десорбции
аммиака к образованию слабых и сильных физи-
ческих связей с молекулой зонда. Показано, что
хемосорбция аммиака позволяет определять
суммарную величину кислотности поверхности:
протонодонорной (бренстедовской) и электро-
ноакцепторной (льюисовской), тогда как метод
ИК-спектроскопии адсорбированных молекул-
зондов позволяет идентифицировать поверх-
ностные центры по типу и их силе. При этом
температурный диапазон насыщения образца
молекулой-зондом в методе термопрограммируе-
мой десорбции аммиака близок к температурам
эксплуатации катализаторов по сравнению с ИК-
спектроскопией адсорбированного пиридина, что
позволяет более корректно сопоставить поверх-
ностные свойства феррита кобальта с его катали-
тическими характеристиками.

Практическая часть работы выполнена в рамках
плана работ лаборатории синтеза, исследований и

Таблица 2. Суммарное содержание активных центров

№ Состав 
катализатора

Т50, °C Т100, °C Sуд, м2/г
ТПД

NH3, ммоль/г

Индикаторный метод, 
ммоль/г

ИК-
спектроскопия,

ммоль/г

Кислотные 
центры

Основные 
центры

Кислотные
центры

1
Co3O4 – 26%
Fe2O3 – 74% 423 510 89.5 0.105 0.105 1.05 0.110

2
Co3O4 – 34%
Fe2O3 – 66% 478 548 117 0.14 0.16 1.84 0.15

3
Co3O4 – 44%
Fe2O3 – 56% 387 463 197 0.315 0.318 2.78 0.320
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испытания каталитических и адсорбционных си-
стем для процессов переработки углеводородного
сырья (созданной при поддержке Министерства
образования и науки Российской Федерации на
2012–2022 гг. Тема № FZZW-2020-0010). Теорети-
ческая часть работы выполнена при поддержке
гранта “Стипендия Президента РФ” СП-
3800.2019.1. При выполнении исследований при-
влекалось оборудование ЦКП ИГХТУ.
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