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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ КОБАЛЬТА ТЕРМОЛИЗОМ 

АЦЕТАТА, ОКСАЛАТА И ФОРМИАТА КОБАЛЬТА (II) 
 

Исследовано термическое разложение формиата, ацетата и оксалата кобальта (II) методом 
синхронного термического анализа. Установлено, что во всех случаях конечным продуктом яв-
ляется металлический кобальт. Термогравиметрический анализ, совмещенный с дифференци-
альной сканирующей калориметрией и масс-спектроскопией, позволил установить схемы тер-
молиза и газообразные продукты разложения солей. Определены условия получения порошко-
образного металлического кобальта из солей карбоновых кислот. Методом электронной мик-
роскопии определено, что размер частиц и структура металлических порошков зависят от 
вида исходной соли. 
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PREPARATION OF METALLIC COBALT POWDERS BY THERMOLYSIS  

OF COBALT (II) ACETATE, OXALATE AND FORMATE 
 

The thermal decomposition of cobalt (II) formate, acetate, and oxalate was studied by synchronous 
thermal analysis. It is established that in all cases the final product is metallic cobalt. Thermogravi-
metric analysis combined with differential scanning calorimetry and mass spectroscopy made it possi-
ble to establish thermolysis schemes and gaseous products of salt decomposition. The conditions for 
obtaining powdered metallic cobalt from carboxylic acid salts are determined. It was determined by 
electron microscopy that the particle size and structure of metal powders depend on the type of initial 
salt. 
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Металлические порошки находят широкое 

применение в промышленности [1, 2], в част-

ности кобальт используется в качестве леги-

рующего элемента преимущественно в виде 

порошка при производстве быстрорежущих 

сталей, твердых сплавов, износостойких по-

крытий, постоянных магнитов и изделий лако-

красочной промышленности. Наиболее рас-

пространенными методами производства ко-

бальтового порошка являются восстановление 

оксидов и солей водородом, электролиз рас-

творов солей кобальта [3, 4], а также диссоци-

ация карбонилов [5]. Ранее предлагались спо-

собы получения порошков металлов распыле-

нием расплавов газовым потоком [6] и даже 

истиранием [7]. Интерес к получению порошка 

кобальта путем термического разложения со-

лей карбоновых кислот связан с тем, что в 

условиях доступного аппаратурного оформле-

ния исключаются недостатки других методов: 

применения высоких температур (как при вос-

становлении оксидов), существенные затраты 

энергии и времени, свойственные электролизу, 

и необходимость использования карбонила, 

являющегося при разложении источником 

больших объемов токсичного угарного газа. 

Положительными качествами термолиза яв-

ляются простота и высокая чистота получае-

мого продукта, что позволяет расширить воз-

можности его применения. Однако процесс 

требует выбора инертной среды, свойства ко-

торой влияют на характеристики получаемого 

порошка. Таким образом, целью исследования 

было определение термического режима обра-

зования металлического кобальта при термо-

лизе ацетата, оксалата и формиата кобальта 

(II) и оценка структуры и размера частиц по-

рошков, образующихся при термолизе в среде 

высококипящих углеводородов. 

Следует отметить, что получение порошков 

различных металлов термолизом солей карбо-

новых кислот исследовалось и ранее [8–11], и 

сам способ не является новым, но интерес 

представляет выбор среды, в которой прово-

дится процесс, так как в зависимости от ее 

природы, агрегатного состояния или физико-

химических свойств могут быть получены по-

рошки с различной структурой и размерами 

[12].  

В представленной работе приведены ре-

зультаты экспериментальных исследований 

методом синхронного термического анализа 

поведения ацетата, оксалата и формиата ко-

бальта (II) при температурах до 500ºС. Ис-

пользуя данные синхронного термического 

анализа и масс-спектроскопии определены 

термические режимы получения порошкового 

кобальта из его солей. Строение и размеры 

частиц порошков металла, полученного из 

различных солей, определялись методом элек-

тронной микроскопии. 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследования были выбраны со-

ли, позволяющие получить чистый кобальт в 

дисперсном состоянии. Ацетат и формиат ко-

бальта (II) готовили путем растворения основ-

ного карбоната кобальта в карбоновых кисло-

тах при 60ºС по схемам: 

(CoOH)2CO3 + 4CH3COOH →  

→ 2Co(CH3COO)2 + 3H2O + CO2, 

(CoOH)2CO3 + 4HCOOH →  

→ 2Co(HCOO)2 + 3H2O + CO2. 

Растворы упаривали до кристаллизации солей, 

которые сушили при 90ºС. 
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Оксалат кобальта (II) получали обменной 

реакцией из раствора сульфата кобальта (II), 

осаждая раствором оксалата аммония по схеме 

CoSO4 + (NH4)2C2O4 → CoC2O4↓ + (NH4)2SO4. 

Осадок оксалата кобальта (II) отфильтровыва-

ли, промывали дистиллированной водой и су-

шили при 90ºС. Полученные соли подвергали 

термическому исследованию. 

Термический анализ, синхронизированный 

с масс-спектроскопией, проводили на приборе 

STA 449 F1 Jupiter производства фирмы 

NETZSCH (Германия), позволяющем прово-

дить исследование образца с совместной реги-

страцией термогравиметрических и калори-

метрических характеристик, при одновремен-

ном определении газовых продуктов масс-

спектрометром QMS 303 CF Aёolos того же 

производителя. Нагревание образцов проходи-

ло с постоянной скоростью (5 К/мин) в дина-

мической азотной атмосфере (50 мл/мин), до-

ступные температурные границы эксперимен-

тов 45–500°С, перед анализом проводилось 

вакуумирование печи с образцом, использова-

лись корундовые тигли, выполнялась калиб-

ровка по реперным веществам, коррекция ба-

зовой линии по методике, поставляемой с при-

бором. Обработка результатов осуществлялась 

с помощью программного обеспечения 

NETZSCH Proteus. 

Оценку структуры образующихся порош-

ков и оценку размеров частиц осуществляли, 

используя сканирующий электронный микро-

скоп высокого разрешения SEM «HITACHI» 

S-3400N (Япония) с рентгенфлуоресцентной 

приставкой для рентгеноспектрального микро-

анализа химического состава твердотельных 

образцов, с пределом обнаружения – около 1–2 

мас. % и минимальной областью исследования 

– 1 мкм2. 

Результаты и их обсуждение 

Термический анализ 

Термическая диссоциация ацетата кобальта 

(рис. 1) начинается с удаления воды как адсор-

бированной, так и кристаллизационной, обес-

печивающего суммарную потерю массы 9,3 %. 

Эндотермическому эффекту, обусловленному 

удалением кристаллизационной воды в темпе-

ратурном интервале 113,9–141,8ºС, с макси-

мальной скоростью при 137,2ºС, площадью – 

155,4 Дж/г, соответствует приблизительное 

понижение массы на 5 %, отвечающее составу 

кристаллогидрата Co(CH3COO)2∙0,5H2O. 

При дальнейшем увеличении температуры 

при 196,9–239,9ºС ДСК-зависимость регистри-

рует экзотермический эффект, максимум кото-

рого приходится на 230ºС. Наблюдаемый эф-

фект совпадает с постепенным снижением 

массы образца на 12,8 %, регистрируемой ТГ-

кривой, и ростом содержания в газовой фазе 

углекислого газа, водяного пара, следов этана 

и этилена, что свидетельствует о начале окис-

лительной деструкции соли. Далее интервале 

300–345ºС происходит быстрое разложение 

соли, достигающее максимальной скорости 

при 330,5ºС с падением массы на 33,3 % и су-

щественным ростом содержания углекислого 

газа, воды и незначительного – этана и едва 

определяемого этилена. Быстрая стадия раз-

ложения сопровождается регистрацией на 

ДСК-кривой сочетания противоположных теп-

ловых эффектов – доминирующего, продол-

жительного по времени экзотермического, вы-

званного окислением продуктов разложения 

соли, и быстрого, но отчетливо выраженного 

эндотермического, обусловленного выходом 
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газообразных продуктов. Для рассматривае-

мых участков можно предположить две схемы 

последовательных реакций: 

4Co(CH3COO)2 → 2Co2(CH3COO)2 + 4CO2↑ +  

+ C2H6↑ + C2H4↑ + H2↑, 

2Co2(CH3COO)2 → 4Co + 4CO2↑ + C2H6↑ +  

+ C2H4↑ + H2↑. 

Регистрация воды обусловлена окислением 

водорода примесью кислорода в азоте. Суще-

ствование соединений кобальта со степенью 

окисления +1 не противоречит химическим 

свойствам этого элемента [13], а предположе-

ние о существовании связи Co−Co в составе 

ацетата Co2(CH3COO)2 обусловлено его ва-

лентными возможностями. 

 

а 

 

б 

Рис. 1. Данные синхронного термического (а) и масс-спектрометрического (б) исследования  

ацетата кобальта (II) 

 

При 345–364,6ºС происходит плавное паде-

ние массы на 1,5 %, указывающее на возмож-

ное частичное осмоление органического кис-

лотного остатка, обугливание и окисление, что 

подтверждается регистрацией незначительного 

выделения углекислого газа и водяного пара. 

Заключительная часть термограммы харак-

теризуется повышением массы образца на 

2,1 %, вызванного окислением металлического 
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кобальта и возвращением ДСК-кривой из экзо-

термической области к базовой линии, что 

свидетельствует о завершении окисления ме-

таллического кобальта. Регистрируемые тер-

мограммой процессы окисления указывают на 

присутствие кислорода в используемом азоте. 

Анализ термограммы оксалата кобальта 

(рис. 2) показывает, что первая стадия его тер-

мического разложения начинается удалением 

кристаллизационной воды в интервале 161–

198ºС с максимальной скоростью при 190,5ºС, 

понижением массы на 21,5 % и эндотермиче-

ским эффектом площадью 616,2 Дж/г. Сопо-

ставление массовых долей удаляющейся воды 

и получающегося безводного оксалата отвеча-

ет составу исходного кристаллогидрата – 

CoC2O4∙2H2O. 

 

а 

 

б 

Рис. 2. Данные синхронного термического (а) и масс-спектрометрического (б) исследования  

оксалата кобальта (II) 
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Вторая стадия термической диссоциации 

начинается при 286,3ºС и условно может быть 

разделена на медленную (до 370ºС) и быструю 

(от 370 до 404,7ºС). Стадия характеризуется 

потерей массы 40,2 %, Доминирующим явля-

ется растянутый во времени экзотермический 

эффект, обусловленный окислением образую-

щегося металлического кобальта, на который 

накладывается эндотермический эффект с экс-

тремумом при 384,8ºС, вызванный удалением 

углекислого газа. 

Сложный механизм термолиза оксалата на 

второй стадии, подтверждаемый ходом термо-

гравиметрической кривой и характером выде-

ления углекислого газа, указывает на возмож-

ность образования промежуточного соедине-

ния кобальта (+1) и в этом случае: 

2CoC2O4 → Co2C2O4 + 2CO2↑, 

и далее − Co2C2O4 → 2Co + 2CO2↑. 

Нагревание от 404,7 до 465,1ºС сопровож-

дается ростом массы на 3,4 % и продолжением 

экзотермического эффекта, до завершения 

окисления кобальта. Выход ТГ-зависимости на 

участок постоянных значений совпадает с воз-

вращением ДСК-кривой к базовой линии, что 

подтверждает прямую связь окисления ко-

бальта с экзотермическим эффектом. 

Термическая диссоциация формиата ко-

бальта протекает в две стадии (рис. 3). Первая, 

обусловленная удалением кристаллизацион-

ной воды, начинается при 111,5ºС, достигает 

максимальной скорости при 152,2ºС и харак-

теризуется эндотермическим эффектом пло-

щадью 681,3 Дж/г и потерей массы 21,2 %. 

Количество удаляющейся воды соответствует 

составу кристаллогидрата – Co(HCOO)2∙2H2O. 

Вторая стадия термической диссоциации 

осуществляется в интервале 248,6–271,6ºС. 

Стадия характеризуется потерей массы 39,1 %, 

доминирующим экзотермическим эффектом, 

на который накладывается эндотермический 

эффект с экстремумом при 254ºС, вызванный 

удалением углекислого газа и воды. Вид диф-

ференциальной термогравиметрической кри-

вой и масс-спектрометрических кривых реги-

страции газообразных продуктов разложения, 

эндотермического эффекта и ДТГ-кривой ука-

зывают, как и в предыдущих случаях, на 

сложность этой стадии. Предполагаемые схе-

мы: 

2Co(HCOO)2 → Co2(HCOO)2 + 2CO2↑ + H2↑, 

Co2(HCOO)2 → 2Co + 2CO2↑ + H2↑. 

Дальнейшее нагревание до 307,7ºС приво-

дит к росту массы образца на 2,3 % за счет 

окисления кобальта и вызванного этим экзо-

термическому эффекту. Завершение процесса 

окисления характеризуется выходом ТГ-

кривой на участок постоянных значений и 

совпадает с возвращением ДСК-кривой к базо-

вой линии. Как и в предыдущих случаях, ход 

ДСК-зависимости подтверждает прямую связь 

экзотермического эффекта с окислением ко-

бальта. 

Сопоставление значений температуры за-

вершения термической диссоциации солей по-

казывает, что наибольшей термической устой-

чивостью обладает оксалат (404,7ºС), несколь-

ко меньшей – ацетат (около 340ºС) и самой 

низкой – формиат (272,4ºС). Следовательно, 

наиболее удобным по затрачиваемой энергии 

при получении металлического кобальта тер-

молизом является формиат. Использование 

оксалата и ацетата ограничивается более вы-

сокими температурами разложения. Дальней-

шее получение металлического кобальта про-

водилось в конденсированной среде, так как 
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термолиз в газовой фазе сопровождается плав-

лением и спеканием разлагаемых солей, что 

препятствует формированию порошков. 

 

 

а 

 

б 

Рис. 3. Данные синхронного термического (а) и масс-спектрометрического (б) исследования 

 формиата кобальта (II) 

 

Оценка структуры и размера  

порошков кобальта 

Методом электронной микроскопии была 

проведена оценка структуры и размеров ча-

стиц и элементного состава порошков метал-

лического кобальта полученного термолизом 

ацетата, оксалата и формиата кобальта (II) в 

среде высококипящих углеводородов с длиной 

углеродной цепи С10–С15. На рис. 4, а пред-

ставлен снимок порошка, полученного из аце-

тата. Порошок состоит из удлиненных образо-

ваний, напоминающих скрученные волокна, 

преимущественно объединенных в губкооб-

разные комки. Отдельные фрагменты преиму-

щественно обладают длиной 10–20 мкм и ши-

риной 5 мкм. Определить форму и размеры 
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кристаллов на представленном снимке не уда-

ется. Рентгеновский отзыв на электронное об-

лучение свидетельствует о том, что порошок 

состоит из чистого кобальта. Сигнал кислоро-

да указывает на присутствие в исследуемом 

образце оксида, возникшего после контакта 

высокодисперсного кобальта с кислородом 

воздуха. 

а б 

 
в 

Рис. 4. Снимки порошка кобальта, полученного термолизом ацетата (а), оксалата (б)  

и формиата (в) кобальта (II) 

 

Порошок, полученный из оксалата 

(рис. 4, б), внешне напоминает образовавший-

ся из ацетата, но частицы порошка, наблюдае-

мые отдельно от комков, значительно меньше 

по размеру, длина до 10 мкм, ширина от долей 

до нескольких микрометров. 

Порошок, полученный из формиата 

(рис. 4, в), существенно отличается от двух 

первых. Он состоит из образований, близких 

по форме к шару, но на поверхности комков и 

среди их осколков отчетливо видны кристал-

лические фрагменты различной формы с ров-

ными гранями. Размеры комков от 40 до 70 

мкм, отдельных фрагментов – от 10 до 30 мкм.  

Заключение 

Синхронный термический анализ поведе-

ния ацетата, оксалата и формиата кобальта (II) 

и электронно-микроскопическое исследование 

порошков кобальта, полученных термолизом 
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указанных солей в среде высококипящих угле-

водородов, показали: 

1) термолиз солей кобальта протекает в две 

стадии – первая обусловлена дегидратацией, 

вторая – окислительно-восстановительным 

разложением; 

2) вторая стадия носит сложный характер и 

предполагает деструкцию солей до металла 

через неустойчивое соединение кобальта (+1); 

3) конечным продуктом термолиза солей 

является дисперсный металл, восприимчивый 

к окислительному воздействию, что вызывает 

необходимость применения защитной среды; 

4) термолиз формиата дает металлический 

кобальт при наименьшей температуре, что 

предполагает его предпочтительное использо-

вание для получения порошка, однако из фор-

миата формируются частицы наибольшего 

размера; 

5) термическая устойчивость соли обратно 

пропорциональна размеру частиц образующе-

гося металлического порошка, то есть более 

термически стабильные ацетат и оксалат обес-

печивают образование порошков с меньшим 

размером частиц. 
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