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Однофазные образцы соединений, реализующиеся в системе La2O3–CoO–Sb2O5, синтезированы
путем термического разложения нитратов, цитратным методом, соосаждением с гидротермаль-
ной обработкой осадка и последующим отжигом. Изучены их каталитические свойства в реакции
окисления CO. Установлено, что наибольшей активностью при низких температурах и стабильно-
стью при циклических испытаниях обладает катализатор LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаита,
полученный методом соосаждения с гидротермальной обработкой осадка и последующим отжи-
гом. В присутствии этого катализатора 90%-ная конверсия СО зафиксирована при 265∘C. Мето-
дами РФЭС, ТПД-O2 и ИК-спектроскопии выполнено исследование поверхности LaCo1/3Sb5/3O6.
Показано, что модель Ленгмюра–Хиншелвуда является наиболее вероятным механизмом катали-
тического окисления СО, которое сопровождается окислительно-восстановительными процесса-
ми Co3+ ↔ Co2+ и Sb3+ ↔ Sb5+ с участием поверхностно-активных форм кислорода и вакансий.
При этом ионы сурьмы в данном процессе играют роль донора электронов, увеличенная концен-
трация которых способствует ускорению процессов адсорбции и формированию активных форм
кислорода на поверхности. Установлено отсутствие загрязнения поверхности образца в процессе
катализа, что исключает потребность в его регенерации.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия вырос интерес к
созданию дешевых эффективных катализато-
ров окисления СО, не содержащих благород-
ные металлы. Некоторые оксиды, особенно Co-
содержащие, уже показали высокую активность
в данной реакции [1]. Однако их высокая чув-
ствительность к содержанию серы и H2O, а также
сильная адсорбция CO с образованием поверх-
ностных карбонатных комплексов приводят к их
дезактивации при циклических режимах работы.

Показано, что сложные оксиды кобальта менее
чувствительны к дезактивации или отравлению,
однако их активность уступает простым оксидам
[1, 2]. Поэтому задача повышения активности и
стабильности Co-содержащих катализаторов по-
прежнему актуальна.

На примере LnFe0.5Sb1.5O6 (Ln = La–Sm) бы-
ло показано, что антимонаты, относящиеся к
структурному типу розиаита, являются эффек-
тивными катализаторами в реакции окисления
СО. Их активность выше, чем у железосодержа-
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щих перовскитов LnFeO3 [2] и близких по со-
ставу сложных антимонатов Ln1.8Fe1.2SbO7 (Ln =
= Pr–Tb) со структурой пирохлора [3–5]. Ка-
талитическая активность этих соединений обу-
словлена прежде всего возможностью редокс-
превращений Sb3+↔ Sb5+ на поверхности ката-
лизаторов и их высокой вакансионной емкостью
по кислороду. Свойством катализировать окис-
ление СО обладают и розиаиты LaNi1/3Sb5/3O6 и
LaCo1/3Sb5/3O6 [6, 7]. В связи с этим представля-
ет интерес исследование других кобальтcодержа-
щих антимонатов лантана и выяснение возмож-
ного механизма каталитического окисления СО
на их поверхности.

Ранее были описаны три антимоната ко-
бальта и лантана: LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой
розиаита [8], ромбоэдрически искаженно-
го пирохлора La3Co2Sb3O14 [9] и перовскита
La3Co2SbO9 [10]. Изучение фазовых равновесий
в системе La2O3–CoO–Sb2O5 позволило нам
установить существование еще двух новых фаз:
LaCo2SbO6 и La2CoSb2O9 [11]. Систематическое
изучение каталитических свойств антимонатов
кобальта и лантана, относящихся к различ-
ным структурным типам, ранее не проводили.
В настоящей работе приведены результаты
сравнительного исследования каталитических
свойств антимонатов кобальта-лантана раз-
личного состава и структуры: LaCo1/3Sb5/3O6,
La3Co2SbO9, LaCo2SbO6 и La3Co2Sb3O14. Изу-
чено влияние условий и метода синтеза на их
активность в реакции окислении CO на примере
катализаторов, проявивших наибольшую актив-
ность, исследована поверхность образцов до и
после реакции и установлен механизм окисления
СО в их присутствии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Однофазные образцы антимонатов кобальта-
лантана были получены цитратным методом,
разложением нитратов, соосаждением с гидро-
термальной обработкой осадка и последующим
отжигом. Выбор этих методов обусловлен воз-
можностью получения соединений заданного со-
става при относительно низких температурах,
что является важным фактором, учитывая вы-
сокую летучесть оксида сурьмы. Условия син-
теза образцов аналогичны описанным нами ра-
нее [7]. В качестве исходных реактивов использо-
вали Lа(NO3)3 · 6H2O (ч.), Co(NO3)2 · 6H2O (ч.)

и Sb2O3 (99.9%, Aldrich). При синтезе методом
разложения нитратов оксид сурьмы брали с 10%-
ным избытком. В остальных случаях все реакти-
вы брали в стехиометрическом соотношении.

Фазовый состав образцов устанавлива-
ли с помощью дифрактометра Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, Ni-фильтр, детектор
LYNXEYE). Идентификацию фаз проводили на
основе сравнения рентгенограмм с имеющими-
ся в базе данных PDF2. Элементный состав и
морфологию синтезированных образцов опреде-
ляли, используя трехлучевую рабочую станцию
Carl Zeiss NVision40, оснащенную детектором
X-Max (Oxford instruments), для проведения
рентгеноспектрального микроанализа. Измере-
ния удельной поверхности проводили методом
низкотемпературной адсорбции азота с исполь-
зованием анализатора ATKh06 (KATAKON,
Россия). Сорбцию азота проводили при –196∘C,
десорбцию – при –50∘C. Величину удельной
сорбции азота измеряли при его парциальных
давлениях 0.05–0.2. Парциальное давление азота
определяли с помощью катарометра, в качестве
газа-носителя использовали гелий марки А,
удельную поверхность рассчитывали в рамках
модели БЭТ.

Для сравнения каталитической активности ан-
тимонатов использовали данные температурных
зависимостей конверсии СО. Эксперименты
проводили в U-образном проточном кварцевом
реакторе, в который между слоями колотого
кварца загружали 0.3 г катализатора. Модельную
газовую смесь (СО – 1.5 об. %; O2 – 10 об. %;
N2 – баланс) подавали со скоростью 1 мл/с. Тем-
пературу в реакторе определяли по показаниям
термопары в центре реактора на уровне катали-
тического слоя. Измерение концентрации газов
на выходе из реактора производили при помощи
газового хроматографа Chrom-5, детектор –
катарометр (газ-носитель – гелий марки А).
Величину конверсии СО (α, %) оценивали по
формуле:

α =
[A0] − [A]

[A0]
× 100%,

где [A0] и [A] – концентрация СО на входе и вы-
ходе из реактора (об. %) соответственно.

Исследование методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии проводили с ис-
пользованием модернизированного электронно-
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го спектрометра ЭС-2403 СКБ АП РАН, осна-
щенного анализатором энергии PHOIBOS 100-
5MCD (Specs GmbH, Германия) и рентгеновским
источником MgKα/AlKα XR-50 (Specs GmbH,
Германия). Для генерации фотоэлектронов при-
меняли характеристическое немонохроматизи-
рованное AlKα-излучение, равное 1486.6 эВ,
мощностью 250 Вт. Регистрацию спектров прово-
дили при комнатной температуре и давлении не
выше 3 × 10–6 Па. Обзорные спектры регистри-
ровали с шагом 0.5 эВ, спектры высокого разре-
шения – с шагом 0.1 эВ и энергией пропуска-
ния 40 и 10 эВ соответственно. Калибровку спек-
тров осуществляли по состоянию С–С/С–Н, вы-
деленному в спектре C1s, которому была при-
писана энергия 284.8 эВ. Расчет концентраций
элементов проводили с учетом функции пропус-
кания спектрометра и коэффициентов элемент-
ной чувствительности, включенных в программ-
ное обеспечение спектрометра. Фон неупругих
потерь энергии электронов вычитали из спектров
по методу Ширли.

Эксперименты по температурно-программи-
руемой десорбции O2 (ТПД-O2) проводили на га-
зохимическом анализаторе типа USGA с детек-
тором теплопроводности. Анализ осуществляет-
ся следующим образом: подъем температуры со
скоростью 7 град/мин до 850∘C в токе гелия. По-
скольку температура анализа выше температуры
предобработки, для поглощения паров воды, вы-
деляемых из образца, использовали ловушку с
дробленой щелочью. После завершения анализа
печь охлаждали до 50∘C.

ИК-спектры в диапазоне 600–4000 см–1

до и после катализа снимали на ИК-Фурье-
спектрометре VERTEX-70 в режиме накопления
в течение 5 мин, (194 сканирования/спектр)
с разрешением 2 см–1 в инертной атмосфере.
В качестве инертного газа использовали аргон с
расходом 0.6 л/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Преимуществом метода соосаждения с гидро-
термальной обработкой и последующим отжи-
гом (далее по тексту метод соосаждения) явля-
ется низкая вероятность загрязнения поверхно-
сти в процессе синтеза. Поэтому для первично-
го сравнения каталитической активности анти-
монатов различного состава был выбран именно
этот метод синтеза.

Таблица 1. Температуры 50%- (T50) и 90%-ной (T90)
конверсии СО и удельные поверхности образцов,
синтезированных методом соосаждения

Образец S БЭТ, м2/г T50, ∘C T90, ∘C

La3Co2Sb3O14 1.34 202 280

LaCo1/3Sb5/3O6 3.17 276 295

LaCoO3 0.6 282 367

La3Co2SbO9 1.6 343 530

LaCo2SbO6 0.3 435 510

CoSb2O6 4.3 480 –

В идентичных условиях (температура послед-
него этапа синтеза 1050∘C) были синтезирова-
ны однофазные образцы антимонатов кобальта-
лантана LaCo1/3Sb5/3O6, La3Co2SbO9, LaCo2SbO6

и La3Co2Sb3O14, а для сравнения – известный ра-
нее катализатор LaCoO3 и антимонат кобальта
CoSb2O6 (рис. 1). В зависимости от состава удель-
ная поверхность синтезированных образцов ва-
рьировала от 0.3 до 4.3 м2/г (табл. 1). Микрофо-
тографии образцов приведены на рис. 2.

Каталитические тесты в реакции окисления
СО показали, что активность антимонатов ко-
бальта разного состава существенно различа-
ется. Лучшие результаты продемонстрировали
образцы ромбоэдрически искаженного пиро-
хлора La3Co2Sb3O14 и розиаита LaCo1/3Sb5/3O6

(табл. 1, рис. 3). Температура 90%-ной конвер-
сии СО в присутствии известного ранее ката-
лизатора – перовскита LaCoO3, синтезирован-
ного в тех же условиях, – оказалась выше, чем
у LaCo1/3Sb5/3O6 и La3Co2Sb3O14. Наименьшую
активность показал CoSb2O6.

Согласно полученным результатам, актив-
ность катализаторов не зависит от соотношения
ионов сурьмы и кобальта в образце. В то же
время La3Co2Sb3O14 и LaCo1/3Sb5/3O6 показали
лучшие каталитические свойства, чем LaCoO3,
что указывает на перспективность их дальней-
шего исследования. Поэтому изучение влияния
метода и условий синтеза на активность ката-
лизаторов мы проводили только для составов
La3Co2Sb3O14 и LaCo1/3Sb5/3O6.

Для сравнения образцы La3Co2Sb3O14 и
LaCo1/3Sb5/3O6 были синтезированы еще двумя
методами: термическим разложением нитратов и
цитратным методом (рис. 4). Образцы представ-
ляли собой керамику с размером зерна от 100 до
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов LaCo1/3Sb5/3O6 (а), La3Co2SbO9 (б), LaCo2SbO6 (в), La3Co2Sb3O14 (г),
LaCoO3 (д) и CoSb2O6 (е), синтезированных методом соосаждения.
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(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 2. Морфология LaCo1/3Sb5/3O6 (а), La3Co2SbO9 (б), LaCo2SbO6 (в), La3Co2Sb3O14 (г), LaCoO3 (д) и
CoSb2O6 (е), синтезированных методом соосаждения.

500 нм. Величина их удельной поверхности не
превышала 6 м2/г.

Каталитическая активность образцов
La3Co2Sb3O14 и LaCo1/3Sb5/3O6, синтезиро-
ванных цитратным методом и термическим
разложением нитратов, оказалась ниже, чем у
полученных методом соосаждения (рис. 5), что
указывает на меньшую эффективность использо-
вания данных методов синтеза и преимущество
метода соосаждения.

Циклические испытания образцов, синтезиро-
ванных методом соосаждения, показали неста-
бильность катализатора La3Co2Sb3O14 (рис. 6).
При этом активность LaCo1/3Sb5/3O6 возраста-
ла, его характеристики T50 и T90 уменьшались от
цикла к циклу (табл. 2) и достигли значений T50 =

= 254∘C и T90 = 265∘C.
На основе полученных данных о каталитиче-

ской активности антимонатов кобальта различ-
ного состава можно сделать вывод о том, что со-
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Рис. 3. Зависимость степени конверсии СО
от температуры в присутствии антимонатов
различного состава, синтезированных мето-
дом соосаждения: LaCoO3 (1), CoSb2O6 (2),
LaCo2SbO6 (3), La3Co2Sb3O14 (4), La3Co2SbO9 (5)
и LaCo1/3Sb5/3O6 (6).

Таблица 2. Температуры 50%- (T50) и 90%-ной (T90)
конверсии СО на поверхности La3Co2Sb3O14 и
LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных методом соосажде-
ния с гидротермальной обработкой и последующим
отжигом для нескольких последовательных циклов
нагревания–охлаждения

Цикл T50, ∘C T90, ∘C

La3Co2Sb3O14

I 163 241

II 178 280

III 202 280

LaCo1/3Sb5/3O6

I 276 295

II 258 274

III 254 265

единение со структурой розиаита является наи-
более перспективным для дальнейших исследо-
ваний, так как его образец, синтезированный ме-
тодом соосаждения, проявляет активность при
наименьших температурах, не повышающихся
при последующем циклировании. Поэтому ис-
следование поверхности катализаторов и уста-
новление механизма каталитического окисления
СО мы проводили на образцах данного состава,
синтезированных различными методами.

Методом РФЭС исследовано зарядовое состо-
яние атомов на поверхности образцов розиаита
LaCo1/3Sb5/3O6 до и после катализа. Анализ не
выявил отличий в спектрах образцов, получен-
ных различными методами, что указывает на схо-
жесть процессов, происходящих на их поверхно-
сти в ходе каталитической реакции.

В РФЭ-спектрах Co наблюдаются пики при
∼779.3 и ∼795.7 эВ, соответствующие спин-
орбитальному дублету Со2p3/2 и Со2p1/2 соот-
ветственно (рис. 7). Оба пика сопровождаются
менее интенсивными пиками саттелитов. Спин-
орбитальное расщепление ∆2 для образцов до и
после катализа составляет ∼16 эВ (табл. 3), что
указывает на преимущественное зарядовое со-
стояние Co2+ в обоих образцах [12–14]. Для срав-
нения спин-орбитальное расщепление для Co3+

близко к 15 эВ [14, 15]. Кроме того, интенсив-
ные сателлитные пики при Co2p3/2 и Со2p1/2 яв-
ляются дополнительным свидетельством присут-
ствия Co2+ в высокоспиновом состоянии [16].
В то же время из табл. 3 видно, что 1) интенсив-
ность сателлитного пика 2p3/2 у образца после ка-
тализа выше, чем до катализа; 2) после катали-
за наблюдается незначительное смещение сател-
лита в сторону более высоких энергий связи; 3)
спин-орбитальное расщепление∆2 после катали-
за незначительно увеличивается; 4) энергетиче-
ский разрыв между основной полосой Со2p3/2 и
сателлитом ∆1 также увеличивается после ката-
лиза. Совокупность этих фактов может указывать
на то, что наряду с Co2+ на поверхности образца
до катализа присутствует и некоторое количество
Co3+, который восстанавливается до Co2+ в про-
цессе окисления СО [15, 17].

В диапазоне энергий связи 526–544 эВ зареги-
стрированы два пика при ∼530 и ∼539 эВ (рис. 8).
Первый пик является суперпозицией пиков О1s
и Sb3d5/2, тогда как второй принадлежит уров-
ню Sb3d3/2. Поэтому для анализа состояния сурь-
мы на поверхности образцов использовали толь-
ко второй пик с энергией связи 539.37 (табл. 4),
которая близка к значениям для Sb2O3 (539.6 [18],
539.5 [19], 539.6 эВ [20]) и указывает на преиму-
щественное состояние сурьмы Sb3+ на поверхно-
сти катализатора LaCo1/3Sb5/3O6. После прохож-
дения каталитической реакции пик Sb3d5/2 сов-
падает по форме с исходным, но смещен в сто-
рону бoльшей энергии связи на 0.06 эВ (рис. 8).
Известно, что энергия связи для Sb5+ находит-
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Рис. 4. Морфология La3Co2Sb3O14 (а, б) и LaCo1/3Sb5/3O6 (в, г), синтезированных цитратным методом (а, в) и
термическим разложением нитратов (б, г).

Таблица 3. Характеристики фотоэлектронных спектров Co2p: энергия связи (Eсв), ширина (W) и относитель-
ная интенсивность (Iотн) фотоэлектронных пиков для катализатора LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного методом
соосаждения с гидротермальной обработкой осадка и последующим отжигом

Образец Параметр Co2p3/2 Sat 1 ∆1 Co2p1/2 Sat 2 ∆2

До катализа

Eсв, эВ 779.4 785.6 6.2 795.7 803.2 16.3

W, эВ 2.04 2.3 2.04 3.2

Iотн 0.41 0.12 0.21 0.26

После катализа

Eсв, эВ 779.2 786.4 7.2 795.7 802.8 16.5

W, эВ 2.1 3.1 2.1 3.26

Iотн 0.38 0.21 0.19 0.22

∆1 = sat1 − Co2p3/2, ∆2 = Co2p1/2 − Co2p3/2.

ся в диапазоне 540.4–540.6 эВ [18–20]. Поэто-
му данный результат может указывать на незна-
чительное увеличение концентрации Sb5+ после
катализа, однако основным состоянием сурьмы
по-прежнему остается Sb3+. На увеличение до-
ли Sb5+ после катализа указывает также сниже-
ние величины оже-параметра от 990.12 до 989.86
(табл. 4).

Форма и энергия связи пиков в спектрах La3d
образцов LaCo1/3Sb5/3O6 до и после катализа не
изменяются (рис. 9, табл. 5). Энергия связи 835.0
эВ уровня La3d5/2 соответствует данным для иона
La3+ [21].

На основании полученных результатов мож-
но сделать вывод, что основными состояния-
ми катионов на поверхности LaCo1/3Sb5/3O6 яв-
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Таблица 4. Энергия связи (Eсв), ширина (W) фотоэлектронных пиков, кинетическая энергия (Eкин) и оже-
параметры для катализатора LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного методом соосаждения с гидротермальной об-
работкой осадка и последующим отжигом

Образец Параметр Sb3d3/2 Sb3d5/2 Sb MNN Sb3d5/2 + Sb MNN

До катализа

Eсв, эВ 539.37 530.02

W, эВ 1.6

Eкин, эВ 460.1 990.12

После катализа

Eсв, эВ 539.43 530.08

W, эВ 1.57

Eкин, эВ 459.78 989.86
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Рис. 5. Зависимости степени конверсии СО от температуры на поверхности образцов La3Co2Sb3O14 (а) и
LaCo1/3Sb5/3O6 (б), синтезированных методом соосаждения (1), цитратным методом (2) и методом термиче-
ского разложения нитратов (3).

ляются Sb3+, Co2+ и La3+. Также на поверх-
ности исходного образца могут присутствовать
ионы Co3+. В ходе каталитического окисления
СО на поверхности происходят окислительно-
восстановительные процессы Sb3+ ↔ Sb5+ и
Co3+ ↔ Co2+, поэтому после завершения ката-
лиза на поверхности наблюдается и присутствие
ионов Sb5+. Ион лантана не принимает участия в
каталитическом процессе.

Анализ активных форм кислорода на поверх-
ности LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного различ-
ными методами, проводили методом термопро-
граммируемой десорбции O2. Как видно на
рис. 10, на кривых ТПД-O2 розиаитов можно
выделить две области десорбции кислорода при
50–400 и 400–800∘C. Низкотемпературная ши-
рокая полоса имеет сложную форму, что указы-
вает на присутствие на поверхности катализа-

торов нескольких форм адсорбированного кис-
лорода. В области α-кислорода (<300∘C) разли-
чают слабосвязанный кислород с энергией ак-
тивации десорбции до 90 кДж/моль (<100∘C)
и хемосорбированные формы поверхностного
кислорода (O−2 или O2−

2 ) со слабым взаимодей-
ствием с поверхностными вакансиями с энер-
гией активации десорбции до 130 кДж/моль
(<300∘C) [22, 23]. Количество десорбированно-
го α-кислорода для образцов, синтезированных
разложением нитратов, цитратным методом и со-
осаждением, составило 13, 14 и 18 мкмоль/г со-
ответственно. Таким образом, активность ката-
лизаторов LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных раз-
личными методами, коррелирует с их способно-
стью активировать кислород в низкотемператур-
ной области.
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Рис. 6. Зависимости степени конверсии СО от температуры на поверхности образцов La3Co2Sb3O14 (а) и
LaCo1/3Sb5/3O6 (б), синтезированных методом соосаждения, для нескольких последовательных циклов нагре-
вания–охлаждения.
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Рис. 7. РФЭ-спектры Co2p образцов LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных методом соосаждения, до (а) и после (б)
окисления СО.

Таблица 5. Характеристики фотоэлектронных спектров La3d: энергия связи (Eсв), ширина (W) и относительная
интенсивность (Iотн) фотоэлектронных пиков для катализатора LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного методом со-
осаждения с гидротермальной обработкой осадка и последующим отжигом

Образец Параметр La3d5/2 La3d5/2, sat La3d3/2 La3d3/2, sat

До катализа

Eсв, эВ 835.0 838.7 851.8 855.5

W, эВ 2.31 2.52 2.29 2.5

Iотн 0.31 0.29 0.22 0.18

После катализа

Eсв, эВ 835.0 838.6 851.8 855.5

W, эВ 2.25 2.53 2.16 2.59

Iотн 0.31 0.30 0.21 0.19
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Рис. 9. РФЭ-спектры La3d образцов LaCo1/3Sb5/3O6 до (а) и после (б) окисления СО.

Формы кислорода, десорбированные в диа-
пазоне 300–500∘C, можно отнести к хемосор-
бированному поверхностному (O−2 или O2−

2 ) и
подповерхностно-активному кислороду (O–) –
β-кислород. Подповерхностно-активный кисло-
род (O–) химически адсорбирован на кислород-
ных вакансиях с сильным взаимодействием со
структурными дефектами кристаллической ре-
шетки [22, 23]. На профиле ТПД-O2 образца, по-
лученного цитратным методом, в области 490℃
хорошо видно плечо, отвечающее β-кислороду.
Именно этот температурный диапазон соответ-
ствует началу каталитической активности об-
разца. Формы кислорода, десорбированные при
500∘C, относят к объемному решеточному кисло-

роду (O−2 ), так называемому γ-кислороду. В слу-
чае образцов, синтезированных соосаждением и
цитратным методом, γ-кислород не участвует в
процессе каталитического окисления СО, так как
температура его десорбции существенно выше
рабочего диапазона данных катализаторов.

В ИК-спектрах образцов LaCo1/3Sb5/3O6, син-
тезированных соосаждением и разложением нит-
ратов, до и после катализа отсутствуют призна-
ки каких-либо примесей. Спектры катализатора
до и после эксперимента практически идентич-
ны (рис. 11).

В отличие от них в ИК-спектре образца
LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированного цитратным
методом, до катализа присутствуют полосы,
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Рис. 10. ТПД-O2 кривые образцов, синтезированных соосаждением (1), цитратным методом (2) и методом тер-
мического разложения нитратов (3).

которые можно отнести к следовым количе-
ствам продуктов разложения органических
прекурсоров. Это полосы при 2870 и 2930 см–1,
соответствующие хемосорбированным на по-
верхности CH3 и CH2, и полосы колебаний
связей С–О в составе органической соли в
области 1000–1100 см–1 [24]. Наблюдаются
также полосы при 1550 и 1640 см–1, характерные
для адсорбированных би- и монодентатных
карбонатных структур, которые образуются в
результате хемосорбции CO2. После катализа
полосы, связанные с хемосорбцией CO2, ста-
новятся более явными, появляются полосы при
1750, 1355, 1260 см–1 и широкая полоса в области
1100–900 см–1. Полосы при 1750 и 1260 см–1 мо-
гут быть отнесены к колебаниям карбонильных
групп (C=O) и СОО соответственно [24]. Свой
вклад в этой области могут давать колебания
различных активных форм кислорода Ox−

2 (x =
= 0, 1 или 2), хемосорбированных на поверх-
ности катализатора [25–28]. Известно, что в
зависимости от состава катализатора в области
1350–1150 см–1 лежат полосы, соответствующие
колебаниям O−2 . Колебания O2−

2 фиксировали в
области 1050–850 см–1. В [29] к колебаниям O2−

2
на поверхности α-Fe2O3 отнесена серия полос
при 1090, 1060, 1035, 1010, 990 и 930 см–1. Полоса
в области 1100–900 см–1 может быть связана с

колебаниями связи Со=O, возникающей на по-
верхности катализатора в результате частичной
диссоциации адсорбированного кислорода.

Анализ ИК-спектров показал, что поверхность
образцов, полученных соосаждением и разложе-
нием нитратов, не нуждается в регенерации по-
сле каталитической реакции. Этим объясняется
стабильность их каталитических характеристик.
Поверхность образца, синтезированного цитрат-
ным методом, напротив, оказалась сильно за-
грязнена продуктами разложения органических
прекурсоров, что определило его низкую актив-
ность в окислении СО.

Изучение поверхности катализаторов
LaCo1/3Sb5/3O6, полученных в различных
условиях, показало, что высокая активность
образца, синтезированного соосаждением, обу-
словлена большим количеством поверхностного
α-кислорода, который, вероятно, в условиях
реакции быстро рекомбинирует. Следовательно,
в ходе каталитического окисления СО на этом
образце реализуется механизм Элея–Ридела
или Ленгмюра–Хиншелвуда [1]. В то же время,
согласно данным РФЭС, в ходе каталити-
ческой реакции происходят окислительно-
восстановительные процессы Sb3+ ↔ Sb5+ и
Co3+ ↔ Co2+. На основании этого с учетом тем-
пературного диапазона синтезированных нами
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Рис. 11. ИК-спектры образцов LaCo1/3Sb5/3O6, по-
лученных соосаждением с гидротермальной обработ-
кой и последующим отжигом (а), разложением нитра-
тов (б), цитратным методом (в).
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COCO

CO CO2
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Рис. 12. Схема окисления CO в присутствии
LaCo1/3Sb5/3O6.

катализаторов модель Ленгмюра–Хиншелвуда
является более вероятным механизмом.

Сравнение образцов, синтезированных цит-
ратным методом и разложением нитратов,
показывает практически равное количество
α-кислорода. Однако сильно загрязненная
поверхность цитратного образца не позволя-
ет ему проявить активность в этом диапазоне
температур. Повышение его каталитической
активности при более высоких температурах
объясняется взаимодействием с поверхностно-
активированными молекулами СО подповерх-
ностного β- и объемного γ-кислорода. Количе-
ство этих активных форм кислорода в цитратном
образце больше, чем в других катализаторах.
Можно предположить, что в данном образце
реализуется механизм Марса–Ван Кревелена.

Анализируя полученные результаты, можно
предположить, что в процессе окисления СО
на поверхности розиаитов образуются активные
центры –[Sb3+–VO– –Co3+]–, где VO– – кисло-
родная вакансия, захватившая электрон. Абсор-
бированная молекула СО взаимодействует с бли-
жайшим ионом Co3+ с образованием поверх-
ностного карбонатного комплекса (рис. 12). При
этом Co3+ восстанавливается до Co2+. В это же
время молекула O2 адсорбируется вблизи Sb3+ на
кислородной вакансии, окисляя Sb3+ до Sb5+ и
формируя активные формы O−2 или O–. Актив-
ные формы кислорода взаимодействуют с СО-
группами карбонатных комплексов с образова-
нием CO2, который десорбирует в газовую фазу.
Последующее восстановление Sb5+→ Sb3+ и рео-
кисление Co2+→Co3+ замыкают цикл каталити-
ческой реакции.

Известно [30], что в случае окисления СО по
механизму Ленгмюра–Хиншелвуда скорость ре-
акции определяется концентрацией поверхност-
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ного α-кислорода. Присутствие ионов сурьмы,
обладающих низким редокс-потенциалом пре-
вращений Sb3+ → Sb5+ [31], создает условия для
быстрого формирования активных форм кисло-
рода на поверхности катализатора путем увеличе-
ния концентрации свободных электронов и тем
самым способствует ускорению каталитического
процесса.

Интересно, что среди всех исследованных на-
ми антимонатов кобальта именно LaCo1/3Sb5/3O6

со структурой розиаита проявил наибольшую ка-
талитическую активность. Этот результат нель-
зя связать ни с концентрацией кобальта и сурь-
мы, ни с их соотношением, так как были изуче-
ны соединения с различным содержанием этих
элементов. Способствовать высокой каталитиче-
ской активности розиаита может его слоистая
структура, которая сформирована из отрица-
тельно заряженных слоев (Co/Sb)O6-октаэдров и
положительных ионов лантана, находящихся в
межслоевом пространстве. Вероятно, что чере-
дование положительно и отрицательно заряжен-
ных областей также создает благоприятную сре-
ду для различных адсорбционных явлений на его
поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами соосаждения с гидротермальной об-
работкой осадка и последующим отжигом, цит-
ратного синтеза и термического разложения нит-
ратов получены однофазные образцы с различ-
ной морфологией: LaCo1/3Sb5/3O6, La3Co2SbO9,
LaCo2SbO6 и La3Co2SbO14. Установлено, что наи-
большей активностью при низких температу-
рах и стабильностью при циклических испы-
таниях в реакции окисления СО обладает ка-
тализатор LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой рози-
аита, синтезированный методом соосаждения
(T90 = 265∘C). Проведено сравнительное иссле-
дование поверхности LaCo1/3Sb5/3O6, синтезиро-
ванного различными методами, что позволило
выявить причины различия их каталитических
свойств. Показано, что каталитическое окисле-
ние СО на поверхности образца, обладающего
максимальной активностью, протекает по ме-
ханизму Ленгмюра–Хиншелвуда и сопровожда-
ется окислительно-восстановительными процес-
сами Co3+ ↔ Co2+ и Sb3+ ↔ Sb5+ с участием
поверхностно-активных форм кислорода и ва-
кансий. При этом ионы сурьмы в данном про-

цессе играют роль донора электронов, увеличен-
ная концентрация которых способствует ускоре-
нию процессов адсорбции и формированию ак-
тивных форм кислорода на поверхности катали-
затора. Установлено отсутствие загрязнения по-
верхности образца в процессе катализа, что ис-
ключает потребность в его регенерации.
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CO OXIDATION CATALYSTS BASED ON COMPLEX

ANTIMONATES OF THE La2O3–СoO–Sb2O5 SYSTEMS
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Single-phase samples of compounds crystalized in the La2O3–CoO–Sb2O5 system have been
synthesized by several methods. Catalytic properties of these samples were studied in the CO
oxidation reaction. It was found that the LaCo1/3Sb5/3O6 catalyst with a rosiaite structure
synthesized by coprecipitation with hydrothermal treatment of sediment and subsequent annealing
has the largest activity at low temperatures and stability during cyclic tests. This catalyst provides
the 90% CO conversion at 265∘C. The surface of LaCo1/3Sb5/3O6 was studied using XPS, TPD
O2 and IR spectroscopy. It is shown that the CO catalytic oxidation proceeds according to the
Langmuir-Hinshelwood mechanism and is accompanied by Co3+↔Co2+ and Sb3+↔Sb5+ redox
processes with the participation of surfactants and oxygen vacancies. At the same time, antimony
ions in this process act as an electron donors, the increasing concentration of which promotes the
adsorption and formation of active oxygen species on the surface. The absence of contamination
of the surface during the catalytic process has been established, which eliminates the need for its
regeneration.

Keywords: LaCo1/3Sb5/3O6, surface, cobalt oxides, catalysis, CO oxidation
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