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ВВЕДЕНИЕ
В последние два десятилетия возрос интерес

специалистов различных профилей к синтезу и
исследованию свойств металл-углеродных нано-
материалов типа “ядро–оболочка”, представля-
ющих собой инкапсулированные в углеродную
оболочку металлические наночастицы (ИМНЧ).
Развиты различные подходы к синтезу частиц
указанного типа. С другой стороны, было обнару-
жено, что ИМНЧ проявляют ряд специфических
свойств и могут представить существенный прак-
тический интерес.

Цель данной работы – обобщение опублико-
ванных данных о синтезе, структуре и свойствах
ИМНЧ.

Известно [1, 2], что наночастицы переходных
металлов в зависимости от размера, формы и дру-
гих характеристик могут проявлять ферромагнит-
ные или супермагнитные свойства, а углеродная
оболочка, являясь инертной по своей природе,
может экранировать воздействие внешней среды
на металлическое ядро и обеспечить сохранение
физико-химических свойств таких метастабиль-
ных нанокристаллических материалов в течение
длительного времени. Кроме того, было пока-

зано [3], что графеновый слой, находящийся на
поверхности металла, образует с этим металлом
химическую связь с переносом электронов и пе-
рераспределением заряда, по типу ковалент-
ной. В работах [4–6] отмечается, что благодаря
высокой электропроводности, большой площади
поверхности и объединенной электронной систе-
ме металла и углеродной оболочки, ИМНЧ про-
являют каталитические свойства в различных
реакциях. При этом благодаря инкапсуляции ме-
таллического ядра в углеродную оболочку, обу-
словливающую повышенную структурную устой-
чивость металла, наблюдается высокая стабиль-
ность полученных катализаторов в различных
каталитических реакциях, в частности, в реакции
восстановления воды. Кроме того, была обнару-
жена [7] высокая каталитическая активность ИМНЧ
в реакции гидродехлорирования хлорбензола.

Наноматериалы рассматриваемого типа могут
применяться и в других областях, например в на-
ноэлектронике и электрохимии, в связи с от-
крывшимися ферромагнитными и супермагнит-
ными свойствами металлических наночастиц,
заключенных в углеродную оболочку [8]. Супер-
магнитные свойства ИМНЧ заключаются в том,
что частица металла в нанодисперсном состоя-
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нии является равномерно намагниченной по все-
му объему, а инертная оболочка сохраняет ста-
бильность ее магнитных свойств. Это открывает
возможность использования таких частиц в сфере
магнитного хранения данных, ксерографии, маг-
нитно-резонансной томографии.

ИМНЧ перспективны также для применения в
медицинских целях. На примере культивируемых
клеток HeLa (клетки, используемые, в частности,
как модель раковых клеток) [9] было показано,
что подобные структуры способны проникать че-
рез клеточную плазматическую мембрану и на-
греваться под действием низкочастотного лазер-
ного воздействия, в результате чего происходит
разрушение ДНК клеток и мембраны ядра. Это
указывает на перспективу использования данного
процесса для термической абляции опухоли in vivo,
уничтожения бактерий и пр. Подобные структу-
ры из-за уникальных магнитных свойств и других
характеристик показали эффективность как ад-
ресные переносчики лекарств и результативные
контрасты в МРТ-диагностике [8, 10].

Известные способы синтеза ИМНЧ основаны
на каталитическом росте углеродных структур на
наночастицах переходных металлов. Такие про-
цессы могут быть осуществлены как в две стадии,
включающие образование металлических нано-
частиц с дальнейшим наращиванием углеродной
оболочки, так и в одну стадию, когда формирова-
ние наночастиц металла и оболочки происходит
одновременно в результате высокоэнергетиче-
ского воздействия. Наибольшее число публика-
ций посвящено различным вариантам проведе-
ния одностадийных процессов синтеза ИМНЧ.

ОБРАЗОВАНИЕ ИМНЧ 
ПРИ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 

ВОЗДЕЙСТВИЯХ
ИМНЧ на основе наночастиц Au и Co были

получены с использованием лазерной абляции [11,
12] металлических пластинок, помещенных в ор-
ганический растворитель (толуол). При воздей-
ствии лазера происходили абляция наночастиц
металла и графитизация толуола на их поверхно-
сти. Полученные ИМНЧ выделяли из раствора с
помощью магнита. Показано, что данный метод
приводит к образованию капсулированных в гра-
феновую оболочку наночастиц металла размером
5–10 нм и толщиной графитоподобной оболочки
до 5 нм. Сообщается также [13] об образовании
подобных структур при наносекундном импульс-
ном воздействии ультрафиолетовым лазером при
комнатной температуре на металлоцены (ферро-
цен, кобальтоцен, никелоцен), растворенные в
ксилоле. Авторы отмечают, что полученные на-
ночастицы нерастворимы в кислотах, устойчивы
на воздухе и проявляют слабые ферромагнитные
свойства.

В результате лазерно-индуцированного пиролиза
ацетилена в присутствии пентакарбонила железа
были получены ИМНЧ размером до 60 нм [14].

Для синтеза ИМНЧ использовали также дето-
нацию смеси азида натрия с гексахлорбензолом и
ферроценом [15, 16]. Для этого смешивали NaN3,
C6Cl6 и ферроцен и прессовали таблетки под дав-
лением 10 МПа, которые затем помещали в кало-
риметрическую бомбу и производили нагрев.

Образование ИМНЧ наблюдалось при воздей-
ствии плазмы дугового разряда на смесь порошков
железа и графита [15]. При этом методом ПЭМ
было показано, что побочно образуются частицы
Fe3C, окруженные сравнительно толстой графито-
подобной оболочкой. ИМНЧ воздействием плазмы
дугового разряда получали также при использова-
нии железо-никелевого анода в среде метана, кото-
рый служил прекурсором углерода [17].

Процесс конверсии метана на наночастицах
переходных металлов был использован также при
осуществлении двухстадийных способов синтеза
ИМНЧ.

КОНВЕРСИЯ МЕТАНА НА НАНОЧАСТИЦАХ 
МЕТАЛЛА, НАНЕСЕННЫХ НА ПОРИСТЫЕ 

НОСИТЕЛИ, ИЛИ ВСТРОЕННЫХ 
В АМОРФНУЮ УГЛЕРОДНУЮ МАТРИЦУ

Методом химического осаждения (CVD) был
осуществлен двухстадийный синтез ИМНЧ при
разложении CO на карбонилах железа и кобальта
при температурах до 1000°С и при разложении
метана на Ni/Al-катализаторах [18]. В обоих слу-
чаях предварительно осуществлялось восстанов-
ление металла в токе водорода. ИМНЧ были по-
лучены также при воздействии метана на систему
цеолит (ZSM-5)/Ni [19], для этого цеолит пропи-
тывали нитратом никеля, проводили восстанов-
ление металла в токе H2 и затем подвергали полу-
ченный образец термообработке в токе метана
при температурах 600–750°С. В результате были
получены нанотрубки и структуры типа “ядро–
оболочка”, в которых частицы никеля размером
20–50 нм окружены плотной графитоподобной
оболочкой с межслоевым расстоянием 0.337–
0.339 нм.

Недавно с участием авторов статьи была пока-
зана другая возможность синтеза ИМНЧ с ис-
пользованием конверсии метана на наночастицах
переходных металлов. В отличие от приведенных
выше примеров образования ИМНЧ с использо-
ванием конверсии метана на металлических на-
ночастицах, нанесенных на неорганическую под-
ложку, использовались наночастицы переходных
металлов, встроенные в аморфную углеродную
матрицу [20–24].

Металло-углеродные нанокомпозиты со встро-
енными в аморфную углеродную матрицу нано-



64

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2020

КРЯЖЕВ и др.

частицами переходных металлов были получены
путем дегидрохлорирования карбоцепных хлор-
полимеров (поливинилхлорида, хлорированного
поливинилхлорида) в среде органического рас-
творителя в присутствии органических аминов и
нитратов переходных металлов (Co, Ni, Fe, Cu).
Осажденный из реакционной среды аддукт поли-
винилена (обогащенный углеродом полимер с
системой сопряженных двойных связей) с метал-
лом подвергался термообработке (400°С) для
формирования структур аморфного углерода.

Электронно-микроскопические исследования
показали, что металлсодержащая составляющая
полученных нанокомпозитов представлена ча-
стицами диаметром 5–40 нм, распределенными в
объеме аморфной углеродной матрицы.

Было обнаружено, что такие металл-углерод-
ные композиционные материалы после предва-
рительного восстановления металла в токе водоро-
да проявляют каталитическую активность в реак-
ции разложения метана. Протекание конверсии
метана подтверждается данными хроматографи-
ческого анализа – наблюдается выделение водо-
рода, наиболее интенсивное в интервале темпе-
ратур 750–850°С. На примере неопубликованно-
го ранее ПЭМ-изображения (см. рис. 1) видно,
что отложение углерода на металлических части-
цах приводит к формированию частиц типа яд-
ро–оболочка с количеством графеновых слоев до
30 и межслоевым расстоянием 0.34–0.35 нм, что
близко к значениям, характерным для графита.

Лимитирующей стадией процесса, вероятно,
является диффузия метана к металлсодержащей
частице через систему микро- или ультрамикро-
пор, пронизывающих аморфную углеродную
матрицу. По-видимому, наращивание числа гра-
феновых слоев, отлагающихся на металлической
частице в процессе конверсии метана, не приводит
к снижению каталитической активности формиру-
ющейся ИМНЧ в связи с объединением электрон-
ных систем в металло-графеновых структурах,
отмеченное Винтерлином и Боке [3]. Следует под-
черкнуть, что при конверсии метана на металличе-
ских частицах, встроенных в аморфную углеродную
матрицу, не наблюдалось образования углеродно-
волокнистых структур, характерного для процес-
са разложения метана на нанесенных катализа-
торах.

Стуктуры типа “ядро–оболочка” были полу-
чены на всех исследуемых композитах, которые
содержали различные металлы (Co, Fe, Ni, Cu).
При этом характер металла не влияет на темпера-
турную зависимость выделения водорода.

Контрольные эксперименты показали, что в
отсутствие метана (при пропускании через систе-
му инертного газа – азота) не наблюдается фор-
мирования структур типа “ядро–оболочка”. Это
наблюдение позволяет исключить возможность

формирования графитоподобной оболочки на
частицах металла за счет упорядочения углерод-
ных структур аморфной матрицы в принятых
условиях [22].

Дополнительным подтверждением конверсии
метана на металлических частицах описанных
металл-углеродных нанокомпозитов являются
данные хроматографичего анализа, свидетель-
ствующие о появлении водорода (до 2%) в отхо-
дящем газе при пропускании метана [22, 24].

Достоинством предложенного подхода к син-
тезу ИМНЧ является то, что при конверсии мета-
на на металлических наночастицах, инкорпори-
рованных в аморфную углеродную матрицу, про-
исходит формирование только ИМНЧ без
побочного образования углеродных структур дру-
гого типа. По-видимому, это связано с тем, что
металлические частицы в составе нанокомпозита
находятся в “стесненных” условиях, исключаю-
щих рост одномерных углеродных структур типа
нановолокон или нанотрубок.

СОПОСТАВЛЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ МЕТОДОВ 
СИНТЕЗА ПОЛУЧЕНИЯ ИМНЧ

В табл. 1 представлены некоторые характери-
стики ИМНЧ, полученных различными метода-
ми. Электронно-микроскопические исследова-
ния показали, что размеры описанных в литера-
туре ИМНЧ составляют от 10 до 500 нм, но в
среднем варьируются в пределах 50–100 нм. Наи-
более равномерное распределение частиц по раз-
мерам наблюдается в случае использования мето-

Рис. 1. ПЭМ-изображения ИМНЧ, полученных кон-
версией метана на металл-углеродных нанокомпози-
тах (металлическое ядро – Со).

5 nm
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дов детонации [15] и конверсии метана на метал-
лических наночастицах, встроенных в аморфную
углеродную матрицу [21–25]. Наибольший раз-
брос по размерам частиц характерен для метода,
основанного на импульсном лазерном воздей-
ствии.

Заметим, что в большинстве описанных в ли-
тературе случаев синтеза ИМНЧ в получаемых
продуктах отмечается наличие углеродных струк-
тур другого типа (сажи, нанотрубок, нанолуко-
виц, нановолокон и пр.). Так, в случае использова-
ния метода детонации в наноразмерных продуктах
реакции преобладает образование углеродных на-
нолуковиц, а не структур типа “ядро–оболочка”.
Селективное образование ИМНЧ происходит
при применении некоторых видов лазерных ме-
тодов (лазерная абляция, импульсное лазерное
воздействие), а также при конверсии метана, ка-
тализируемой наночастицами переходных метал-
лов, встроенными в аморфную углеродную мат-
рицу (в металло-углеродных нанокомпозитах).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
За последние два десятилетия в мировой науч-

ной литературе накопилось значительное число
публикаций по синтезу и исследованию наноча-
стиц типа “ядро–оболочка”, в которых металли-
ческое ядро окружено графитоподобной оболоч-
кой. Для синтеза таких наночастиц из исходных
металл- и углеродсодержащих компонентов ис-
пользовались различные виды высокоэнергети-
ческих воздействий (лазерная абляция, импульс-
ное лазерное воздействие, лазерно-индуцирован-
ный пиролиз, детонация, плазма дугового
разряда) или термические превращения при вы-
держивании в области температур 600–850°С. Ре-
зультаты структурных исследований показывают,
что, несмотря на разнообразие различных подхо-

дов к синтезу ИМНЧ, удается получить близкие
по структурным параметрам металл-углеродные
наночастицы типа “ядро–оболочка” исходя из
различных переходных металлов и прекурсоров
углерода. Благодаря уникальным свойствам, нано-
частицы подобного рода могут представить интерес
в качестве высокоэффективных катализаторов, ад-
ресных переносчиков лекарств, контрастов в МРТ-
диагностике, элементной базы электронных и маг-
нитных устройств. Специфика свойств таких на-
номатериалов стимулирует дальнейшее развитие
работ, направленных на углубленное исследова-
ние свойств ИМНЧ и совершенствование спосо-
бов их синтеза.
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