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Работа посвящена исследованию методом 59Co ЯМР во внутреннем поле кобальтовых 

катализаторов синтеза Фишера—Тропша на различных модификациях оксидов алюми-

ния. Показано, что образец на Co/δ-Al2O3 содержит однодоменную ГЦК упаковку и де-

фекты, тогда как Co/γ-Al2O3 имеет сигналы от доменных границ ГЦК, ГПУ и дефектов, 

что указывает на разный размер частиц исследуемых образцов. В работе были измерены 

времена Т2 релаксации, распределение которых по спектру неоднородно, что позволяет 

разделять сигналы по временам релаксации. Проведенные количественные измерения 

относительного содержания атомов в различных упаковках показали, что катализаторы 

имеют преимущественно дефектную структуру. Также в работе приведен краткий исто-

рический экскурс, чтобы дать представление о методе, его проблемах и различных спо-

собах трактовки полученных результатов. 

 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: 59Co ЯМР во внутреннем поле, кобальтовые катализаторы, ко-

бальт. 

ВВЕДЕНИЕ 

Метод 59Co ЯМР во внутреннем поле довольно широко применяется для исследования раз-
личных классов объектов, содержащих металлический кобальт. Во-первых, это объемные спла-
вы [ 1—6 ], представляющие интерес в связи с различными эффектами магнитосопротивления. 
Далее идут системы меньшей размерности — тонкие пленки [ 7—15 ], их изучение важно с точ-
ки зрения записи и длительного хранения информации. Большое внимание уделяется также 
изучению наноразмерных объектов (не пленки) [ 16—21 ], важных с фундаментальной точки 
зрения, так как в них обнаруживают увеличенные магнитные моменты, аномальное (по сравне-
нию с объемным крупноразмерным кобальтом) поведение при приложении внешнего магнит-
ного поля, а также при уменьшении температуры. Таким образом, применение метода ограни-
чивалось лишь набором физических задач, тогда как материалы на основе металлического ко-
бальта широко применяются в химии, в том числе в катализе. Первым в ряду каталитических 
процессов (по объемам использования и производства) на основе металлического кобальта яв-
ляется синтез Фишера—Тропша (СФТ) — набор реакций, позволяющих производить жидкие 
углеводороды из синтез-газа [ 22—24 ], который получают из природного газа, угля или био-
массы. В литературе встречались попытки применения метода 59Со ЯМР во внутреннем поле 
образца для изучения катализаторов [ 25, 26 ], но в этих работах  даже не приведены спектры. 
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В работах [ 27, 28 ] показана информативность метода в отношении керамометаллических об-
разцов, перспективных в качестве носителей для катализаторов.  

Как и во многих каталитических процессах, в катализаторах СФТ кобальт используется не 
в массивном, а в нанесенном состоянии. Носителями могут являться SiO2 [ 29 ], Al2O3 [ 30 ], 
TiO2 [ 31 ], MgO [ 32 ], ZSM-5 [ 26 ] и др. более редкие носители. В промышленности широко 
используются катализаторы на основе Al2O3, так как на оксиде алюминия сила взаимодействия 
активного компонента и подложки оптимальна, что препятствует агломерации кобальта во 
время реакции и не дает ему вымываться с поверхности носителя, но не приводит к необрати-
мому окислению кобальта с образованием совместных оксидов.  

Данная статья посвящена отнесению и интерпретации сигналов в спектрах 59Со ЯМР во 
внутреннем поле, представлен критический литературный обзор по этому вопросу, а также по-
казаны возможности метода в применении к нанесенным кобальтовым катализаторам СФТ.  

СИНТЕЗ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Катализаторы были приготовлены методом нанесения осаждением ионов кобальта в рас-
творе на различные модификации оксида алюминия (γ и δ) в ходе реакции гидролиза мочевины. 
Подробнее о синтезе можно прочитать в [ 33 ]. Далее катализаторы были прокалены в Ar при 
температуре 270 °C в течение 2 ч, затем восстановлены в токе водорода, конечная температура 
восстановления 600 °C, скорость нагрева 1 град./мин, при конечной температуре выдерживали 
2 ч. Восстановленные образцы были пересыпаны в ампулы в токе инертного газа, а затем за-
паяны в стеклянные ампулы без доступа кислорода и воды. По данным химического анализа 
образцы содержали 18,1 и 22,9 вес. % Co для катализаторов на δ-Al2O3 и γ-Al2O3 соответствен-
но. По данным термогравиметрического анализа температурно-программированного окисле-
ния, содержание металлического кобальта в восстановленных катализаторах составило 11,9 и 
13,8 вес. % соответственно.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Все измерения проводили на спектрометре Bruker Avance II (400 МГц) без приложения по-
ля, т.е. вне магнита. Для получения спектров использовали модернизированный стандартный 
высокомощный широкополосный датчик, с 10 мм катушкой из медной обмотки на диапазон 
частот (∼195—230 МГц). Так как ширина спектра металлического кобальта огромна (порядка 
≈15 МГц), съемку проводили по частям (по точкам) с шагом по частоте 0,5 МГц, а по мощности 
— 2 дБ, затем с помощью специально написанной программы спектр собирали воедино. Дли-
тельность импульса, возбуждающего сигнал, равнялась 4 мкс. Количество накоплений в одной 
точке по частоте и мощности составляло 8000 для нанесенных катализаторов с малым содер-
жанием кобальта. Влиянием скин-эффекта можно было пренебречь, так как толщина скин-слоя 
для кобальта при частотах, используемых в эксперименте, равняется 8 мкм. 

Основное отличие ядерного магнитного резонанса в магнитоупорядоченных веществах 
(в нашем случае ферромагнитного кобальта) состоит в том, что его можно наблюдать без воз-
действия на образец внешнего постоянного магнитного поля, поскольку в магнитоупорядочен-
ных веществах на ядрах Со существуют большие и достаточно однородные магнитные поля 
[ 34 ]. Следует отметить, что наблюдаемая интенсивность сигнала в спектре ЯМР ферромагнит-
ного кобальта не является отражением количества атомов в данной точке [ 8 ]. Это происходит 
вследствие того, что переменное радиочастотное (РЧ) поле воздействует на ядерные спины не 
напрямую, а посредством электронной намагниченности, которая непосредственно ответствен-
на за образование большого локального магнитного поля в точке атомного ядра (∼21 Тл). Под 
воздействием РЧ импульса электронная намагниченность отклоняется от своего равновесного 
положения (вдоль легчайшей оси намагничивания, совпадающей с кристаллографической 
осью), в результате этого появляется поперечная (относительно равновесного положения) со-
ставляющая локального поля (или намагниченности), которая индуцирует ядерные переходы. 
Так как РЧ импульс не непосредственно возбуждает переходы, появляется коэффициент усиле-
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ния (обратно пропорциональный приложенному РЧ полю) [ 35 ], с помощью которого необхо-
димо корректировать интенсивности, для этого приходится снимать двумерный спектр, варьи-
руя не только частоту, но и мощность импульса. Для получения типичного спектра необходимо 
снимать серию спектров, или 2D спектр [ 36—38 ]. 

КРАТКИЙ ИСТОРИЧЕСКИЙ ЭКСКУРС 

В настоящее время имеется несколько подходов к описанию пиков, наблюдаемых от ме-
таллического кобальта в спектрах 59Со ЯМР во внутреннем поле образца. В литературе встре-
чаются различные трактовки одних и тех же пиков, для выяснения причин разногласий нужно 
обратиться к истории открытия магнитного резонанса в магнитных веществах. 

Основателями направления ядерного магнитного резонанса 59Со во внутреннем поле для 
магнитных веществ по праву считаются Госсард и Портис [ 39 ]. Они в 1959 г. наблюдали резо-
нанс от порошка кубической гранецентрированной (ГЦК) упаковки кобальта на частоте 
213,1 МГц при комнатной температуре. Трактовка и теоретическое описание полученного сиг-
нала было сделано в следующей работе [ 35 ], где авторы четко показали, что наблюдаемый 
сигнал принадлежит атомам ГЦК кобальта внутри доменных границ (ДГ). Механизм усиления 
сигнала был связан с движением самих границ под действием РЧ поля. Впервые резонанс гек-
сагонального плотноупакованного (ГПУ) кобальта наблюдали в работе [ 40 ] на частоте 
221 МГц при комнатной температуре и при 228 МГц при экстраполяции температурной зави-
симости до 0 K. Наблюдаемый сигнал относился к ядрам внутри доменных границ (а если быть 
точнее, то к центру ДГ, но об этом чуть позже). На рис. 1 показано схематическое изображение 
простейшей 180° (Блоховской) ДГ, чтобы пояснить, откуда исходят резонансные сигналы в 
магнитных веществах. Внутри ДГ магнитные моменты непрерывно меняют свое направление 
на 180°, поэтому когда в ходе РЧ импульса происходит движение стенки, моменты отклоняют-
ся на больший угол, чем внутри доменов. С этим связан тот факт, что для ДГ коэффициент уси-
ления сигнала в 10—1000 раз больше, чем для доменов.  

Проблемы трактовки сигналов начинаются с работы Харди [ 41 ], в которой автор наблю-
дал дополнительные резонансы на частотах 215,5, 218,5 и 223,5 МГц, которые отнес к дефектам 
упаковки (ДУ) кобальта. Эта работа породила огромное количество 59Со ЯМР исследований, 
продолжающихся до настоящего времени, в которых все дополнительные линии в спектре при-
писывают к дефектам упаковки. Основным подтверждением данной точки зрения служат не-
сколько ранних работ [ 42, 43 ], в которых авторы рассчитывали положения резонансных линий 
ДУ, зная частоту резонанса ″чистых″ ГЦК и ГПУ фаз на частотах 213,1 и 221 МГц соответст-
венно (при этом они не говорили ни слова о том, что резонанс исходит от атомов в доменных 
границах, которых гораздо меньше, чем атомов внутри доменов), а также предполагая, что ре-
зонанс зависит только от отношения кристаллографических параметров c/a, т.е. только от 
плотности упаковки. Данный подход не совсем корректен, так как в нем не учитывается влия-
ние магнитной структуры на резонанс кобальта. Несмотря на недостатки, данный подход нашел 
немало сторонников. К настоящему времени имеется огромное количество работ, использую-
щих такую трактовку 59Со ЯМР данных [ 3, 8, 9, 12, 13, 20, 36—38, 44—58 ]. 

Другой путь изучения 59Со ЯМР металли-
ческого кобальта во внутреннем поле состоял 
в поиске резонансов не только от ядер внутри 
ДГ, но и непосредственно от ядер внутри маг-
нитных доменов. Впервые такой подход пред-
ложили открыватели резонанса во внутреннем 
поле Госсард и Портис [ 59 ]. Они исследовали 
кобальтовые частицы разного размера, нане-
сенные для стабилизации на γ-Al2O3 и наблю- 
 

Рис. 1. Схематическое изображение простейшей 

           180° (Блоховской) доменной границы 
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дали для частиц размером 100—150 Å новый резонанс при комнатной температуре на частоте 
216,85 МГц. Их объяснение несовпадения резонансных частот внутри доменов ГЦК кобальта и 
на их границе заключается в том, что на частицы внутри домена действует поле анизотропии, 
или размагничивающее поле, которое усредняется для доменной стенки, так как вклады от раз-
ных доменов компенсируют друг друга. Также были исследованы более мелкие частицы разме-
ром меньше 100 Å, но в них не смогли обнаружить сигнал. Госсард и Портис объясняют дан-
ный феномен переходом таких мелких частиц в суперпарамагнитное состояние при комнатной 
температуре. В более поздней работе [ 60 ] также подтверждается наличие сигнала от доменов и 
исследуется его температурная зависимость. К сожалению, авторы опубликовали не таблицу с 
полученными значениями резонанса в зависимости от температуры, а привели график, из кото-
рого получается значение 216,3 МГц. 

Тщательное изучение резонансов в ГПУ кобальта было сделано позднее, лишь в 1972 г. 
[ 61 ]. Раскритиковав подход Джексона и соавторов [ 62 ], которые в чистом ГПУ кобальте вто-
рую линию в спектре отнесли к дефектам упаковки, авторы [ 61 ] отнесли этот пик к резонансу 
атомов, находящихся на краю ДГ ГПУ кобальта, а линию на 221 МГц — к центру ДГ, Каваками 
и др. [ 61 ] наблюдали резонанс от атомов на краю ДГ на частоте 214 МГц при температуре 
290 K. В ГПУ кобальте магнитные моменты доменов расположены параллельно гексагональ-
ной оси c, магнитные домены соединены 180° доменной стенкой, в центре которой магнитные 
домены расположены перпендикулярно оси c. Резонансы от доменов и доменных стенок будут 
располагаться на разных частотах, если только имеет место большая анизотропия сверхтонко-
го, или локального поля. Анизотропия локального поля, найденная авторами, составляла 8 кЭ, 
что дает сдвиг по частоте для кобальта в 8 МГц, исходя из значения гиромагнитного отношения 
1,0054 кГц/Гс [ 63 ]. Но, согласно теории Турова, Куркина и Танкеева [ 64, 65 ], локальная ши-
рина линии ДГ не является постоянной величиной, а вследствие анизотропии локального поля 
должен наблюдаться сигнал от края ДГ и от ее центра. Сигнал от атомов, находящихся в глу-
бине домена, не будет давать большого вклада в общий сигнал (хотя для ГПУ кобальта частота 
резонанса на краю ДГ должна совпадать с частотой внутри доменов), так как атомы внутри до-
менов имеют, как минимум, на порядок меньший коэффициент усиления. Также сигнал от края 
ДГ подвержен квадрупольному расщеплению, расстояние между переходами которого 
∼167 кГц [ 66 ], в этой статье авторами дана подробная таблица частот резонансов на краю ДГ в 
зависимости от температуры (ν = 219,78 при 4,2 K). Изучение резонанса в центре и на краю ДГ 
ГПУ кобальта описано и в других работах [ 67—70 ], подтверждающих наличие двух линий в 
спектре. В свете двух резонансов от ДГ ГПУ кобальта необходимо еще раз остановиться на не-
корректности работ по расчету дефектов [ 42, 43 ], так как в статьях говорится про изменение 
локального поля вдоль кристаллографической оси c ГПУ кобальта (т.е. про поле внутри доменов 
и на краю ДГ), а в расчетах использовано значение для центра ДГ, т.е. перпендикулярно оси c. 

Вернемся к работам, изучавшим дефекты в кобальте методом ЯМР, в частности к первой 
[ 41 ], положившей начало огромному количеству исследований. Харди в своей работе [ 41 ] на-
блюдал дополнительные резонансы на частотах 215,5, 218,5 и 223,5 МГц. Хочется отметить, 
что ни один из резонансов не совпадает с описанными выше резонансными частотами от доме-
нов и ДГ ″чистых″ фаз. Также автор дает ″металлургическое объяснение″ наблюдаемым резо-
нансам. Первый тип — (1) это ГЦК структуры, но с плотностью соседей, как у ГПУ, и ассоции-
рованы с простыми дефектами роста. Второй — (2) это ГЦК симметрия первой и второй коор-
динационной сферы, но плотность соседей лежит посредине между ГЦК и ГПУ, и ассоцииро-
ваны с деформационным и сложными дефектами роста. И, наконец, третий тип — (3) ГПУ 
симметрия с такой же плотностью соседей, ассоциированная со всеми дефектами второго типа 
(2), а также имеющая фазовые границы между ГЦК и ГПУ. Соответственно, отнесение было 
сделано следующим образом: (3) — 215,5 МГц, (2) — 218,5 МГц и (1) — 223,5 МГц. Анализ 
59Со ЯМР спектров металлического кобальта, опубликованных в работах [ 3, 37, 38, 42, 
43, 49, 71—73] , посвященных наблюдению ДУ металлического кобальта, с учетом поправки на 
технические возможности для ранних работ, а также на несущественность некоторых пиков, на-
блюдаемых только в конкретной работе, так что эти пики можно отнести к приборным особенно-
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стям, позволяет сделать вывод, что без учета сигнала от края ДГ и доменов (214 и ∼217 МГц) в 
кобальте наблюдаются всего три дополнительные линии: 215,5, ∼218,5 и 223,5 МГц.  

ПРИМЕНЕНИЕ 59Co ЯМР ВО ВНУТРЕННЕМ ПОЛЕ К ИССЛЕДОВАНИЮ КАТАЛИЗАТОРОВ СФТ 

В данной работе исследовались кобальтовые катализаторы синтеза Фишера—Тропша, на-
несенные на две модификации оксида алюминия (γ-Al2O3 и δ-Al2O3). Детали синтеза описаны 
ранее. Условия приготовления и восстановления для них были одинаковые, но несмотря на это 
катализаторы имели разное количество металлического кобальта (11,9 вес. % для Co/δ-Al2O3 и 
13,8 вес. % для Co/γ-Al2O3), что является следствием разницы в структуре и степени гидратации 
исходных оксидов алюминия. 

Несмотря на то, что в массивных образцах наблюдаются четкие дополнительные пики, ко-
торые приписываются дефектам упаковки, для наноразмерных систем, закрепленных в какой-
либо матрице, этого не наблюдается. Обычный спектр для наноразмерных систем, закреплен-
ных в матрице, представляет собой широкую плохо разрешенную линию с минимумом харак-
теристических точек (рис. 2). В связи с этим использование положений пиков дефектов упаков-
ки в массивном кобальте для разложения спектров мелких ультрадисперсных частиц возможно, 
но требует дополнительных оснований.  

На рис. 2 показаны 59Co ЯМР спектры во внутреннем поле образца катализаторов на γ-
Al2O3 (квадраты) и δ-Al2O3 (треугольники). Трактовка сигналов, показанных на рис. 2, затруд-
нена, так как в отличие от массивного крупноразмерного кобальта в нанесенных системах чаще 
всего наблюдаются широкие плохо разрешенные резонансные пики. Но при этом отчетливо 
видно кардинальное различие между спектрами (см. рис. 2).  

Разложение спектра катализатора Co/δ-Al2O3 на Гауссовы составляющие с отнесением 
сигналов продемонстрировано на рис. 3, а. Согласно приведенным выше литературным дан-
ным, четкий пик ∼216,3 МГц относится к магнитному однодоменному ГЦК кобальта. К тому 
же не наблюдается сигнал на частоте 213,1 МГц, что говорит о полном отсутствии многодо-
менного ГЦК кобальта, что, в свою очередь, позволяет сделать вывод о размерах частиц. Со-
гласно [ 74, 75 ] критический размер однодоменности для металлического кобальта равен 70 нм, 
поэтому можно говорить, что все частицы металлического кобальта в составе катализатора 
имеют размер, меньший 70 нм.  

Так как конечная температура восстановления была 600 °C, и нет линий в спектре, соответ-
ствующих чистым ГПУ фазам, то широкую линию можно отнести к дефектам ГЦК кобальта. 

Для кобальта на γ-Al2O3 картина меняется (см. рис. 3, б). Пик наблюдается на частоте 
213,6 МГц, что не соответствует ни чистому многодоменному ГЦК (213,1 МГц), ни атомам у 
края доменной границы ГПУ кобальта (214 МГц), и это приводит к мысли о наличии вклада 
сразу от двух линий. К тому же ширина на полувысоте этого пика равняется практически 
3 МГц, что значительно превышает значения, характерные для сигналов ГЦК и ГПУ. В связи с 
этим разложение спектра было проведено на три линии, одна из которых — широкое плечо в 
сильном поле. 

Центр широкой линии сдвинут в слабое поле по сравнению с Co/δ-Al2O3, что говорит об 
иной природе широкого сигнала на Со/γ-Al2O3, по-
этому можно полагать, что в данном случае имеется 
вклад и от дефектов ГПУ. Для подтверждения гипо-
тезы о наличии двух линий были проведены экспе-
рименты по измерению времени релаксации Т2 в 
нескольких точках спектра. Как видно из табл. 1, 
для линий на частотах 213,1 и 214 МГц времена ре- 
 

Рис. 2. Оптимальные 59Co ЯМР спектры во внутреннем 

поле кобальтовых катализаторов на различных модифи- 

                           кациях оксида алюминия                            
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Рис. 3. Оптимальный 59Co ЯМР спектр во внутреннем поле кобальтового катализатора на δ-Al2O3 (а) и 

γ-Al2O3 (б). Квадратами показаны экспериментальные точки, жирная кривая обозначает сумму Гауссовых 

                                                    пиков, а тонкие линии — сами Гауссовы пики                                                     

 

Т а б л и ц а  1  

Время релаксации в образцах, T2 

Параметр Co/γ-Al2O3 Co/δ-Al2O3 

Частота, МГц 213 214,1 215,1 216,5 219,5 222,9 216,5 219,6

Т2, мкс 11,85 11,36 11,44 11,88 12,02 12,14 7,85 6,68 

Стандартное отклонение, мкс 0,19 0,17 0,19 0,20 0,26 0,27 0,21 0,20 

 

лаксации Т2 отличаются. К тому же на протяжении широкой линии оно остается практически 
неизменным. Интересный факт состоит в том, что эти времена релаксации сильно отличаются 
между образцами, что также говорит о различном строении катализаторов. И наконец, наличие 
сигналов от многодоменных частиц говорит о наличии частиц Co0 с размером, превышающим 
70 нм. 

В ЯМР спектрах обычно площадь под сигналом соответствует содержанию ядер данного 
типа в образце. Это в какой-то мере справедливо и для ЯМР в магнитных системах, но с опре-
деленными оговорками. Во-первых, как было показано в работе, время релаксации Т2 не оста-
ется неизменным на протяжении всего спектра. Поэтому необходимо при учете вклада от раз-
личных линий брать их с соответствующим весом, исходя из зависимости сигнала спинового 
эха от Т2 (∼exp(–τ/T2), где τ — время между импульсами в последовательности). Во-вторых, 
нужно обязательно корректировать спектр, так как амплитуда сигнала спинового эха обратно 
пропорциональна частоте, на которой происходит измерение [ 7, 76 ], а раз спектр очень широ-
кий, то вклад может быть существенным. И наконец, о необходимости коррекции по коэффи-
циенту усиления сказано во многих работах [ 7, 8, 36 ], но точное определение амплитуды маг-
нитной составляющей PЧ поля, действующей непосредственно на образец, является непростой 
задачей для стандартного ЯМР оборудования. Однако знание абсолютных значений коэффици-
ента усиления для такой коррекции не требуется, что немного упрощает задачу. Мы провели 
количественную оценку относительного содержания фаз в образце: 

 
 Co/γ-Al2O3 Co/δ-Al2O3 

Частота, МГц 213 214,1 216,9 216,3 219 

Относительное 

содержание, ат. % 

15 25 60 25 75 
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Рис. 4. Зависимость спектров 59Co ЯМР во внутреннем поле от ослабления мощности РЧ импульса для 

                                                             Co/γ-Al2O3 (а) и для Co/δ-Al2O3 (б) 

 
На рис. 4 показана зависимость интенсивности сигнала от ослабления мощности РЧ им-

пульса. Эти значения использованы для построения оптимальных спектров и корректировки по 
коэффициенту усиления. 

ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Метод 59Со во внутреннем поле образца несет уникальную информацию одновременно о 
строении и магнитной структуре образца, позволяя выделять вклады от магнитных доменных 
границ и магнитных доменов, различая правильные ГЦК и ГПУ упаковки, а также вклады от 
различных дефектов упаковки.  

На основании этого было показано влияние модификации носителя на строение металли-
ческого кобальта. Так, для образцов Co/δ-Al2O3 наблюдается однодоменная ГЦК упаковка ко-
бальта и широкая линия дефектов с отношением 1:3 в пользу дефектов. Для Co/γ-Al2O3 спектр 
выявляет наличие многодоменных ГЦК и ГПУ упаковок, что сразу говорит о наличии крупных 
частиц Co0 на поверхности носителя (порядка 70 нм). Соотношение ГЦК:ГПУ:дефекты для это-
го образца равно 3:5:12. Большинство частиц металлического кобальта содержат высокую кон-
центрацию дефектов упаковок. В работе показаны значительное отличие времени спин-
спиновой релаксации для исследованных образцов, а также неравномерность распределения 
величины Т2 по спектру.  

Авторы выражают признательность к.х.н. И.И. Сименцовой (ИК СО РАН) за предоставле-
ние Co—Al катализаторов синтеза Фишера—Тропша, а также к.х.н. Т.П. Минюковой (ИК СО 
РАН) за плодотворные дискуссии по работе. Авторы благодарят за финансовую поддержку 
Российский фонд фундаментальных исследований (грант № 13-03-00482А), Президента (сти-
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