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Разработан метод синтеза металл-углеродных нанокомпозитов, представляющих собой железосо-
держащие наночастицы, распределенные в высокопористом углеродном носителе на основе пиро-
лизованного полиакрилонитрила. Показано, что формирование металлических наночастиц проис-
ходит in situ в процессе пиролиза полимера и формирования пористой углеродной матрицы. Иссле-
дованы особенности формирования железосодержащих частиц в зависимости как от температуры
предварительной обработки (200, 500 и 800°C), так и от конечной температуры синтеза, которая ва-
рьировалась от 500 до 900°C. Показано изменение удельной площади поверхности углеродного но-
сителя в зависимости от условий получения. Помимо образования наночастиц карбидов железа об-
наружено формирование фаз α-Fe, γ-Fe и KFeO2.
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Пористые углеродные материалы привлекают
внимание исследователей благодаря своим струк-
турным и функциональным свойствам [1, 2]. Уг-
леродные материалы известны своими механиче-
скими свойствами, стойкостью к агрессивным
средам, биосовместимостью, низкой стоимо-
стью. Помимо этого, многие их функциональные
свойства определяются удельной площадью и хи-
мией поверхности. Пористые углеродные мате-
риалы способны адсорбировать и удерживать раз-
личные вещества, что делает их применение пер-
спективным в самых разных областях науки и
промышленности. Так, пористые углеродные ма-
териалы находят применение в качестве адсор-
бентов при фильтрации жидких и газовых сред,
электродных материалов в суперконденсаторах,
носителей гетерогенных катализаторов, в хране-
нии водорода [3–8]. Для некоторых из этих при-
менений. В некоторых случаях пористые углерод-
ные материалы подвергают модификации метал-
лическими наночастицами, нанося их на
поверхность углеродного носителя. Например,
использование наночастиц благородных метал-
лов в составе металл-углеродных нанокомпози-
тов обеспечивает эффективность таких материа-

лов в качестве катализаторов химических реак-
ций [9]. Наночастицы таких металлов как железо,
кобальт, никель или их сплавы способны придать
пористым углеродным материалам магнитные
свойства, что способно расширить спектр функ-
циональных свойств материалов [10–12].

Среди предлагаемых исследователями путей
синтеза пористых углеродных материалов, содер-
жащих наночастицы металлов, основным являет-
ся метод приготовления, включающий отдельную
стадию нанесения металлических наночастиц на
углеродный носитель [13–15]. Другим способом
является одностадийный метод одновременного
получения металлических наночастиц и углерод-
ного носителя, где смесь углеродсодержащего
прекурсора и соединений металлов подвергают
термической обработке [16]. Такой подход имеет
ряд преимуществ, к которым относятся техноло-
гичность и энергоэффективность (за счет исклю-
чения дополнительной стадии формирования но-
сителя), большой выбор углеродсодержащих пре-
курсоров (широкий ряд синтетических и
природных полимеров), возможность регулиро-
вания структуры и свойств за счет изменения
условий синтеза. Недавно нами был предложен
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новый метод синтеза металл-углеродных нано-
композитов, особенностью которого является
формирование in situ пористого углеродного но-
сителя [17, 18]. В зависимости от условий и задач,
увеличение удельной площади поверхности мо-
жет обеспечить более равномерное распределе-
ние наночастиц металла на носителе, доступ реа-
гентов к каталитическим центрам или совершен-
но новые свойства материала. В разработанном
нами способе предлагается после предваритель-
ной термообработки при 200°C пропитать поро-
шок водным раствором щелочи с последующим
основным отжигом. Температура предваритель-
ной обработки может стать важным элементом
регулирования конечных структурных характе-
ристик и функциональных свойств синтезируе-
мых металл-углеродных нанокомпозитов. Дан-
ная работа посвящена исследованию влияния
температуры предварительной и основной обра-
ботки на структурные особенности и изменение
фазового состава нанокомпозитов C/Fe.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались: ПАН (C3H3N)n (Mn =
= 73.6 × 103, Mw = 232.3 × 103), синтезированный
по методике [19], диметилформамид C3H7NO,
ацетилацетонат железа Fe(C5H7O2)3, гидроксид
калия KOH. Полимер и ацетилацетонат железа
растворяли в диметилформамиде (ДМФА). Со-
держание металлов в прекурсоре составляло
15 мас. % относительно углерода, содержащегося
в полимере. Было синтезировано три серии об-
разцов, которые отличались температурами пре-
добработки. Первая готовилась следующим обра-
зом. Совместный раствор полимера и ацетилаце-
тоната железа в ДМФА сушили до образования
сухой пленки при 80°C, после чего измельчали ее
и подвергали предварительной термической об-
работке под действием инфракрасного (ИК) из-
лучения при 200°C на воздухе в течение 20 мин, в
результате чего происходит формирование цик-
лической структуры ПАН с развитой системой
полисопряжения (стадия стабилизации). Затем
образец измельчали в ступке до порошкообразно-
го состояния и пропитывали водным раствором
гидроксида калия. Массовое соотношение по-
рошка образца к KOH составляло 1:1. Получен-
ную суспензию сушили до постоянного веса сна-
чала в сушильном шкафу при 80°C, затем в ваку-
умном шкафу при 120°C. Основная стадия
термообработки проводилась с использованием
ИК-нагрева в диапазоне температур 500–900°C с
шагом 100°C в инертной атмосфере. Время вы-
держки при заданной температуре составляло
2 мин. Полученный образец промывали дистил-
лированной водой до нейтрального pH и сушили
до постоянного веса в вакууме при 120°С.

Две другие серии получали аналогичным обра-
зом, но температура предобработки составляла
500 и 800°C, которой предшествовала стадия ста-
билизации при 200°C на воздухе в течение 20 мин.
Щелочную обработку проводили после отжига
при 500 и 800°C. Образцы маркировались как
ИК-ПАН-Fe-x-y, где x – температура предобра-
ботки, y – температура основного отжига. Терми-
ческая обработка проводилась в печи ИК-отжига
[20]. Скорость нагрева составляла 3000°C/ч.

Изучение фазового состава и структуры нано-
композитов проводилось на рентгеновском ди-
фрактометре Дифрей-401 при комнатной темпе-
ратуре на CrKα-излучении. Расчет распределения
областей когерентного рассеяния (ОКР) по раз-
мерам проводился по методике Селиванова–
Смыслова [21]. Количественный анализ прово-
дился методом градуировочной кривой, который
заключается в определении объемной доли фаз
путем сравнения пиков отражений каждой из фаз
друг с другом. Площадь поверхности определяли
с использованием метода Брунауэра–Эммета–
Теллера (БЭТ) по адсорбции азота при –196°C на
приборе Micromeritics ASAP 2020N.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Разработанный метод одновременного фор-
мирования наночастиц металла, углеродного
носителя и его активации позволяет сократить
количество стадий приготовления металл-угле-
родных нанокомпозитов. Кроме этого использо-
вание для нагрева ИК-излучения позволяет со-
кратить и продолжительность операций по пиро-
лизу и карбонизации полимерного компонента
прекурсора нанокомпозитов [20]. Известно, что
при пиролизе полиакрилонитрила выделяются
водород и монооксид углерода, которые способ-
ствуют восстановлению металла из солей. В слу-
чае присутствия щелочи химических превраще-
ний, идущих последовательно и параллельно
больше [7].

Для исследования изменения фазового соста-
ва и структурных характеристик синтезирован-
ных металл-углеродных нанокомпозитов в зави-
симости от температуры предобработки и конеч-
ного отжига был проведен рентгенофазовый
анализ (РФА) образцов. На рис. 1 представлены
дифрактограммы серий полученных нанокомпо-
зитов.

По результатам РФА можно отметить, что на
всех дифрактограммах присутствует фаза углеро-
да в районе ∼39°, но при низких температурах
синтеза и неполной карбонизации полимера она
представлена в виде аморфного гало. Из рис. 1а,
1б видно, что аморфное гало углеродной фазы
превращается в пик графита при температуре
синтеза выше 600°C, что свидетельствует о фор-
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мировании графитоподобной структуры углерод-
ного носителя. По сравнению с активацией чи-
стого полимера [20] присутствие железа оказыва-
ет большое влияние на формирующийся
углеродный носитель. Как и в случае с кобальтом
[18], железо способно превращать аморфный уг-
лерод в графитовую фазу [22], которая меньше
подвержена химической активации и сохраняет
свою структуру при взаимодействии щелочи и ее
продуктов разложения с пиролизуемым полиме-
ром. На рис. 1в представлены дифрактограммы
для серии образцов, полученных при температуре
предобработки 800°C, что и объясняет наличие
графитового пика при ∼39° во всем температур-
ном интервале синтеза. Предварительная терми-
ческая обработка образцов при 800°C обеспечи-
вает практически полную карбонизацию полиме-
ра и образование графитоподобной структуры,
которую труднее разрушить с помощью химиче-

ской активации, происходящей в присутствии
щелочи при основном отжиге.

Согласно РФА в образцах серии Fe-С-200-а,
синтезированных при температурах 500, 700, 800
и 900°С, сформировались металлические фазы
карбида железа Fe3C, железа с объемно-центри-
рованной кубической решеткой (α-Fe) и железа с
гранецентрированной кубической решеткой
(γ-Fe) (рис. 1а). В образце, полученном при
800°С, пики отражения фазы γ-Fe отсутствуют,
либо интенсивность пиков очень мала, что ставит
под сомнение присутствие данной фазы. Фазо-
вый состав образца, синтезированного при 500°С
данной серии, сильно отличается. Пики отраже-
ния соответствуют фазам Fe3N, Fe3O4, а также
Fe3C. Формирование нитрида железа возможно
при невысоких температурах ввиду достаточно
большого количества в полимере азота, содержа-
ние которого сильно снижается с ростом темпе-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов металл-углеродных нанокомпозитов с температурой предобработки 200 (а), 500 (б)
и 800°C (в) и различной температурой основной стадии синтеза: 1 – 500, 2 – 600, 3 – 700, 4 – 800, 5 – 900°C.
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ратуры термообработки. Поскольку восстановле-
ние магнетита в композитах происходит в диапа-
зоне температур 400–500°С, азот и углерод могут
растворяться в наночастицах фазы α-Fe с образо-
ванием фазы, которая на дифрактограмме иден-
тифицируется как Fe3N. С дальнейшим ростом
температуры термообработки происходит удале-
ние азота, а углерод растворяется в большем ко-
личестве с образованием фазы карбида железа.

Исходя из анализа полученных дифракто-
грамм, образцы серии Fe-С-500-а, синтезирован-
ные в диапазоне температур 700–900°С, характе-
ризуются однотипным фазовым составом, а
именно присутствием фаз Fe3C, α-Fe и γ-Fe. На
рентгенограмме образца, полученного при 600°С,
присутствуют только фазы карбида и γ-Fe, а обра-
зец, полученный при 500°С, помимо карбидной
фазы характеризуется присутствием оксидных
фаз (FeO, Fe3O4).

Образцы серии Fe-С-800-а, полученные при
температурах 800 и 900°С, характеризуются прак-
тически полным отсутствием карбидной фазы и
формированием α-Fe и γ-Fe. При понижении
температуры синтеза появляется и постепенно
увеличивается доля фазы Fe3C, а также уменьша-
ется доля фазы γ-Fe. Следует отметить, что для
образцов с температурой активации 600–900°С
наблюдается фаза KFеO4. Наличие этой фазы
обусловлено тем, что в данных нанокомпозитах
на момент активации уже присутствуют наноча-
стицы железа или карбида, с которыми щелочь

вступает в реакцию наряду с взаимодействием с уг-
леродной матрицей. Тогда как в других сериях на-
нокомпозитов на момент активации присутствует
в основном магнетит, с которым взаимодействие
может протекать только путем спекания, для чего
температуры активации недостаточно. Поэтому
КОН взаимодействует преимущественно с угле-
родной матрицей нанокомпозитов.

В таблице 1 представлены результаты рентге-
нофазового анализа, объемные доли найденных
фаз углерода и железосодержащих частиц и ве-
личины удельной площади поверхности (Sуд.)
полученных нанокомпозитов согласно методу
БЭТ. Из представленных результатов следует,
что величина удельной площади поверхности
нанокомпозитов зависит как от температуры
синтеза, так и температуры предварительной об-
работки перед активацией.

Следует отметить, что образцы всех серий с тем-
пературой синтеза выше 700°C обладают достаточ-
но развитой поверхностью по сравнению с образ-
цом, полученным без гидроксида калия, величина
удельной площади поверхности которого составила
56 м2/г. Однако величина удельной площади по-
верхности этих образцов уступает площади поверх-
ности углеродного материала на основе карбонизо-
ванного ПАН, полученного без металла [20].

На рис. 2 в качестве примера приведена мик-
рофотография ПЭМ образца Fe-C-800-а-800, на
которой хорошо видна графитовая оболочка во-
круг железосодержащей наночастицы. Толщина

Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа, объемная доля определенных фаз и значения удельной пло-
щади поверхности полученных образцов

Обозначения: Ca и Cg – аморфная и графитоподобная фаза углерода соответственно.

Образец Sуд, м2/г
Объемная доля фазы, %

Ca/Cg α-Fe γ-Fe Fe3C Fe3N FeO Fe3O4 KFeO2

Fe-C-200-а-500 166 52.8/– – – 8.8 35.7 – 2.7 –
Fe-C-200-а-600 639 68.1/– 0.5 0.3 31.1 – – – –
Fe-C-200-а-700 1506 –/10.8 18.0 8.5 62.7 – – – –
Fe-C-200-а-800 1511 –/18.8 18.3 – 62.9 – – – –
Fe-C-200-а-900 1406 –/12.7 70.8 2.2 14.3 – – – –
Fe-C-500-а-500 67 80.3/– – – 3.4 – 13.9 2.4 –
Fe-C-500-а-600 515 69.8/– – 2.5 27.7 – – – –
Fe-C-500-а-700 1065 –/25.0 21.8 4.0 49.2 – – – –
Fe-C-500-а-800 1300 –/19.9 24.5 1.7 53.9 – – – –
Fe-C-500-а-900 1109 –/19.8 53.9 4.7 21.6 – – – –
Fe-C-800-а-500 47 –/48.9 46.2 2.9 2.0 – – – –
Fe-C-800-а-600 70 –/42.6 45.3 5.7 4.3 – – – 2.1
Fe-C-800-а-700 193 –/29.8 37.8 18.7 5.5 – – – 8.2
Fe-C-800-а-800 209 –/37.4 35.7 19.1 1.2 – – – 6.7
Fe-C-800-а-900 172 –/36.9 35.1 20.8 1.9 – – – 5.3
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подобных углеродных оболочек и степень графи-
тизации тем выше, чем выше температура синте-
за. Именно поэтому образцы серии Fe-С-800-а
имеют наименьшую среди остальных образцов
удельную площадь поверхности, так как графит
менее подвержен окислению и активации, чем
аморфный углерод.

При формировании пористого углеродного но-
сителя образующиеся железосодержащие частицы
при высоких температурах могут катализировать
процесс графитизации с образованием вокруг себя
упорядоченных углеродных оболочек [16, 23].

Максимальная удельная площадь поверхности
образцов серии Fe-С-800-а составляет 209 м2/г.
Значения площади удельной поверхности для
двух других серий намного больше и достигают
1511 и 1300 м2/г для Fe-С-200-а и Fe-С-500-а соот-
ветственно. Такая разница объясняется тем, что
при более низких температурах предварительной
обработки карбонизация полимера еще не закон-
чилась, и не сформировалась графитоподобная
углеродная структура, вследствие чего взаимо-
действие углерода с калием и его соединениями
протекает более интенсивно.

Таким образом, разработан эффективный ме-
тод формирования железосодержащих наноча-
стиц и высокопористого углеродного носителя.
Показано, что при одновременном формирова-
нии железосодержащих частиц, углеродного но-
сителя и его активации возможно регулирование
структурных характеристик полученных нанома-
териалов, их фазового состава и пористости пу-
тем изменения температуры предобработки и ко-
нечной температуры отжига.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИНХС РАН. Работы по синтезу и харак-
теризации исходного ПАН выполнены в рамках
проекта Российского научного фонда (проект
№ 18-79-10260). Работа выполнена с использова-

нием оборудования ЦКП “Аналитический центр
проблем глубокой переработки нефти и нефтехи-
мии” ИНХС РАН.
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