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Рассмотрены процессы получения наноразмерных металлических частиц иридия в гидротермаль-
ных условиях. Установлено, что восстановление водных растворов гексахлороиридата(IV) калия
тетрагидридоборатом натрия в кислых и щелочных средах при температурах 130–180°С происходит
в течение 2–30 мин. При этом образуются высокодисперсные порошки металлического иридия, для
которых характерна полиблочная структура. В зависимости от условий синтеза усредненный диа-
метр наночастиц иридия(0) находится в диапазоне 8–300 нм, а размеры областей когерентного рас-
сеяния – до 10 нм. Методом низкотемпературной газовой адсорбции азота определены удельные
поверхности, значения которых для материалов, полученных в кислых средах, лежат в диапазоне 1–
10 м2/г, а в щелочных достигают 25 м2/г. Согласно рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии,
на поверхности наночастиц иридия диаметром 8 нм обнаружены оксидные пленки. Дифференци-
альной калориметрией с термогравиметрией в атмосфере аргона показано, что доля оксидных со-
единений иридия в образце с удельной поверхностью 25 м2/г не превышает 5 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы платиновых металлов проявля-

ют физико-химические свойства, отличные от
свойств объемных аналогов из-за большого коли-
чества поверхностных атомов [1, 2]. Наноматери-
алы на основе благородных металлов находят ши-
рокое применение в разнообразных сферах: в
электронике, в водородной энергетике, в медико-
биологических и каталитических исследованиях
[3–6].

В последние несколько лет значительно вырос
интерес к наноматериалам на основе иридия бла-
годаря их применению во многих каталитических
процессах: выделения и восстановления кислоро-
да, в гидрировании ненасыщенных соединений,
водных электролизерах [7–11]. Функциональные
материалы на основе иридия сочетают высокую ак-
тивность и селективность, проявляют лучшую хи-
мическую стабильность по сравнению с другими
благородными металлами. Размеры, форма частиц,
разнообразная морфология, структура поверхно-
сти оказывают существенное влияние на свойства
и применение материалов. Высокое отношение

поверхности к объему приводит к увеличению ко-
личества каталитических активных центров и сни-
жению расхода металла, что можно корректировать
и контролировать в процессе синтеза [10–15].

В литературе описаны методы получения нано-
частиц иридия из растворов путем восстановления
комплексных соединений различными восстано-
вителями с использованием поверхностно-актив-
ных веществ, препятствующих агрегации частиц
[16–23]. Отмечено, что стабилизирующие реа-
генты адсорбируются на поверхности наноча-
стиц и оказывают влияние на каталитическую
активность. Удаление загрязняющих адсорбиро-
ванных веществ с поверхности – крайне слож-
ная задача. Поэтому разработка эффективных
способов получения наночастиц без поверх-
ностно-активных веществ представляет интерес.
Например, в работе [23] предложен метод синте-
за наночастиц иридия, не содержащих поверх-
ностно-активных веществ.

Процессы восстановления иридия разрешены
термодинамически, но затруднены в силу кинети-
ческих ограничений. Даже использование сильных
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восстановителей не всегда приводит к образова-
нию металлических частиц в открытых системах, и
зачастую требуется введение многократного из-
бытка реагентов. Интенсифицировать процесс
восстановления позволяет проведение реакции
при повышенных температурах в закрытых си-
стемах (автоклавах). Гидротермальные процес-
сы успешно применяются для синтеза цветных и
благородных металлов, а также композитов на их
основе [14, 24–27]. Другой подход к получению
металлических порошков, в том числе полиме-
таллических, состоит в разложении двойных
комплексных солей [28, 29]. Например, в работе
[28] исследовано термическое разложение гекса-
хлориридата(IV) аммония в инертной и восста-
новительной атмосферах. Продуктами разложе-
ния в зависимости от условий могут быть как ку-
бические частицы микрометровых размеров, так
и цепочки толщиной около 100 нм с дендритной
структурой.

Разработка методик получения наночастиц ири-
дия с заданными формой и размерами и, соответ-
ственно, функциональных материалов с контроли-
руемой поверхностью, не загрязненной адсорбиро-
ванными продуктами синтеза, является актуальной
задачей.

Цель настоящего исследования – разработать
методику гидротермального синтеза наноразмер-
ных металлических частиц иридия(0) путем хи-
мического восстановления растворов гексахло-
роиридата(IV) калия в кислых и щелочных средах
и изучить структурные характеристики получен-
ных продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе использовали: K2IrCl6 (синте-

зирован по методике, описанной в работе [30]);
соляную кислоту – ОСЧ 20-4; гидрат гидразина –
“х. ч.”; тетрагидридоборат натрия – “х. ч.”; гид-
роксид натрия – “х. ч.”; аммиак водный ОСЧ 23-5;
аргон газообразный, сорт высший; дистиллиро-
ванную воду, подготовленную с использованием
системы очистки воды Direct-Q3 (Millipore).

Синтез порошков иридия различной дисперс-
ности проводили восстановлением свежеприго-
товленных растворов гексахлороиридата(IV) ка-
лия гидразин-гидратом или тетрагидридоборатом
натрия в закрытых системах. Эксперименты про-
водили в кварцевых автоклавах объемом 45 см3,
конструкция которых описана в предыдущих ра-
ботах [30, 31].

В автоклав помещали требуемую навеску гекса-
хлороиридата(IV) калия (массой 1200.0 мг), взве-
шенную с точностью 0.1 мг, и добавляли заданной
объем (30.0 см3) водного раствора кислоты или ще-
лочи. Во фторопластовую чашечку на внутренней
поверхности крышки автоклава помещали навеску

тетрагидридобората натрия. Автоклав герметизи-
ровали и нагревали в воздушном термостате в
вертикальном положении в течение 40 мин до тре-
буемой температуры. После прогрева включали пе-
ремешивание, обеспечивая смешение фаз. Наблю-
дали изменение окраски (обесцвечивание) раствора
в первые минуты и фиксировали образование осад-
ка. После термостатирования в течение заданного
времени автоклав охлаждали, раствор отфильтро-
вывали и отбирали для определения содержания
иридия. Осадок в виде порошка черного цвета от-
деляли от раствора, обрабатывали горячей 1 М со-
ляной кислотой и затем многократно промывали
дистиллированной водой до отрицательной реак-
ции на хлорид-ион. Промывку осадков осуществ-
ляли декантированием, предварительно осаждая
твердую фазу в течение 15 мин при 4000 об./мин
на центрифуге CR4000 (Centurion Scientific, UK).
Осадки сушили до постоянной массы в условиях
вакуума при температуре 80°С.

Концентрацию иридия в растворе определяли
методом масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой с помощью ICP-MS Agilent 7900
(Agilent, США).

Рентгенограммы регистрировали в диапазоне
углов 2θ от 5° до 90° с шагом 0.02° на дифракто-
метре X’Pert Pro (Panalytical, Нидерланды) c ис-
пользованием медного излучения (λ = 0.15418 нм).

Морфологические особенности частиц ис-
следовали методами сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на приборах S5500 (Hita-
chi, Япония) и ТМ4000 (Hitachi, Япония) с си-
стемой микроанализа Quantаx 150 (Bruker, Герма-
ния) и просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на приборе HT7700 (Hitachi, Япония).

Регистрация изотерм адсорбции азота для ис-
следуемых материалов была выполнена с помощью
анализатора ASAP-2420 (Micromeritics, США) при
77 К. Расчет удельных поверхностей порошков
осуществляли с помощью модели БЭТ. Термо-
гравиметрические (ТГ) кривые и кривые диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
снимали на приборе синхронного термического
анализа NETZSCH STA 449 C/4/G Jupiter с квад-
рупольным масс-спектрометром QMS 403С Aëo-
los в проточной атмосфере аргона (30мл/мин) со
скоростью нагрева 10 град/мин в платиновых тиг-
лях. Предварительно образцы продували аргоном
при 30°С в течение 90 мин.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) были получены на спектрометре SPECS
(Германия), укомплектованном полусферическим
энергоанализатором PHOIBOS 150 MCD-9 при
возбуждении монохроматизированным излучени-
ем AlKα анода рентгеновской трубки (1486.7 эВ)
при энергии пропускания энергоанализатора 20 эВ
для обзорных спектров и 10 эВ для узких сканов.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 2  2022

ХАРАКТЕРИСТИКИ НАНОЧАСТИЦ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ИРИДИЯ 227

Обработку спектров выполняли с помощью про-
граммного пакета CasaXPS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Стандартный окислительно-восстановительный

потенциал полуреакции восстановления ири-
дия(IV) составляет E° = +0.86 В [32]:

(1)
Поэтому восстановление иридия до металли-

ческого состояния термодиномически возможно
как гидразин-гидратом (E° = –1.16 В), так и тетра-
гидридоборатом натрия (E° = –1.24 В). Водород-
ный показатель среды оказывает влияние на по-
тенциалы полуреакций окисления  и N2H4,
поэтому в кислых и щелочных средах возможно
различное протекание реакций. В случае тетра-
гидридобората натрия схематично процесс может
быть записан следующим уравнением:

(2)

Несмотря на термодинамическую возможность
протекания процессов восстановления, синтези-
ровать иридиевую чернь из солянокислых и ней-
тральных растворов гексахлороиридата(IV) калия в
открытой системе при нагревании на водяной бане
не удалось. Даже при введении восстановителя в
100-кратном избытке от стехиометрии и продол-
жительности синтеза более 4 ч выход осадка по Ir
не превышал 5%. Смещение рН исходных раство-
ров в щелочную область приводит к образованию
твердой фазы, в которой помимо металлического
иридия(0) присутствуют аморфные гидрооксиды
иридия. Таким образом, проведение эксперимен-
тов в открытых системах приводит к высоким
расходам реагентов и трудно воспроизводимым
результатам. Поэтому дальнейшие эксперименты
проводили в автоклавах с использованием восста-
новителя с 20%-ным избытком от уравнения (2).
Некоторый избыток восстановителя от стехиомет-
рии необходим ввиду протекания побочных про-
цессов, например, окисления восстановителя кис-
лородом, который содержится в растворе и газовой
фазе автоклава:

(3)
Установлено, что использование в качестве

восстановителя гидразин-гидрата для восстанов-
ления свежеприготовленных растворов K2IrCl6 в
0.001–1 М HCl или H2O не приводит к образова-
нию черни вплоть до температуры 180°С. Раствор
меняет цвет до темно-вишневого, что, вероятно,
связано с образованием нестабильных аминоком-
плексов иридия(III). Восстановление при темпера-
туре 150°С растворов гексахлороиридата(IV) калия,
приготовленных в 0.1–1 М KOH, приводит к об-

+ → +2– – –
6IrCl 4e Ir[ 6Cl] .

−
4BH

+ + → + +
+ + + +

2 6 4 2 3 3

2

K IrCl NaBH 3H O Ir H BO
3HCl 2KCl NaCl 2H .

+ = + +4 2 2 3 22NaBH 4O 2NaOH B O 3H O.

разованию осадка черного цвета, однако выход
не превышает 40%. Электронно-микроскопиче-
ские исследования с рентгеноспектральным ана-
лизом данного образца показали присутствие
значительных количеств кислорода, что может
говорить о наличии окисленных фаз. Поэтому в
дальнейших экспериментах использовали тетра-
гидридоборат натрия.

Восстановление растворов гексахлороирида-
та(IV) калия тетрагидридоборатом натрия в авто-
клаве протекает существенно быстрее, чем в от-
крытой системе. В табл. 1 приведены условия син-
теза образцов. Время восстановления составляет от
нескольких минут до получаса, а выход металла
(α), рассчитанный на основании результатов масс-
спектрометрического анализа растворов, практи-
чески во всех опытах составил более 99%.

Исследования структурных характеристик ком-
плексом физико-химических методов показали
существенные отличия в размерах частиц и струк-
туре синтезированных материалов (табл. 2) в зави-
симости от условий получения. Методом элек-
тронной микроскопии (ЭМ) (рис. 1) установлено,
что частицы иридия имеют сферическую форму и
агрегированы в крупные глобулы в виде цепочек.
Размеры частиц Dч, полученных в кислых и ней-
тральных средах, составили от 40 до 300 нм. В ще-
лочных средах образуются частицы иридия диамет-
ром 8–15 нм (табл. 2, рис. 1в, 1г).

В литературе отмечено [33], что использова-
ние тетрагидридобората натрия может приво-
дить к загрязнению синтезированных наномате-
риалов соединениями бора. В полученных об-
разцах рентгеноспектральным микроанализом
бор не обнаружен, вероятно, ввиду качествен-

Таблица 1. Условия синтеза наночастиц иридия тетра-
гидридоборатом натрия

Примечание. α – выход осадка.

Образец
Условия синтеза

α, %
среда t, °С τ, мин

Ir-1
1.0 М HCl

130

30
>99

Ir-2 150

Ir-3 0.1 М HCl 130

Ir-4

0.01 М HCl

130

Ir-5 150

Ir-6 180

Ir-7 H2O 150 10

Ir-8
0.5 М NH4OH

150 30 16

Ir-9 150 60 78

Ir-10 1.0 М NaOH 150 2 >99
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ной промывки образцов и использования близ-
ких к стехиометрии количеств восстановителя.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков по-
казал присутствие пиков, соответствующих фазе
металлического иридия (рис. 2) с параметром ре-
шетки 3.838 Å. Рефлексы, характерные для оксидов
иридия, например IrO2, которые частично пере-
крываются с линиями Ir(0) [34], не обнаружены. На
дифрактограммах фиксируется уширение пиков,

одной из причин которого может быть дисперс-
ность материала. Полнопрофильным анализом бы-
ли рассчитаны размеры областей когерентного
рассеяния (ОКР), значения которых приведены
в табл. 2. Размеры ОКР оказались значительно
меньше диаметров частиц, оцененных из ЭМ-дан-
ных. Данный факт говорит о том, что частицы ири-
дия состоят из нескольких ОКР, т.е. для иридия ха-
рактерно формирование полиблочной структуры.
Образование полиблочной структуры подтвер-
ждают и результаты низкотемпературной газовой
адсорбции (ГА) азота (табл. 2). Удельные поверх-
ности порошков лежат в диапазоне до 25 м2/г. На
основании данных об удельных поверхностях, с
учетом допущения, что все частицы имеют сфе-
рическую форму и монодисперсное распределение
по размерам, были рассчитаны средние диаметры
частиц (Dрасч, табл. 2), которые удовлетворительно
согласуются с данными ЭМ. При переходе от кис-
лой среды синтеза к щелочной наблюдается тен-
денция к уменьшению размеров металлических ча-
стиц, что, скорее всего, связано с образованием в
растворах различных форм хлорокомплексов ири-
дия(IV). С другой стороны, можно говорить об
уменьшении размеров частиц с ростом темпера-
туры синтеза, что отчетливо проявляется в ряду
образцов Ir-4–Ir-6 (табл. 1,  2).

Известно [31, 35, 36], что на поверхности плати-
новых металлов в дисперсном состоянии возможно
присутствие кислорода, который может находить-

Таблица 2. Структурные характеристики наночастиц
иридия(0)

Образец

Структурные характеристики

ГА РФА ЭМ

Sуд, м2/г Dрасч,нм DОКР, нм Dч, нм

Ir-1 1.2 220 9.2 250–400
Ir-2 1.9 140 – 150–200
Ir-3 3.7 71 – –
Ir-4 4.9 54 5.5 70–200
Ir-5 7 38 5.0 50–80
Ir-6 9.4 28 – 40–50
Ir-7 6.3 42 6.2 50–70
Ir-9 25.3 10 3.0 8
Ir-10 23.4 11 3.5 15

Рис. 1. Электронные микрофотографии синтезированных образцов иридия (табл. 1): а – СЭМ-изображение Ir-4, б –
СЭМ-изображение Ir-5, в – ПЭМ-изображение Ir-9, г – СЭМ-изображение Ir-10.

300 нм

20 нм

300 нм

200 нм

(a)

(в) (г)

(б)
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ся в хемосорбированном состоянии или в виде ок-
сидных пленок. Количество кислорода коррелиру-
ет с удельной поверхностью материалов. На рис. 3
представлены результаты исследований нанопо-

рошка иридия с наибольшей удельной поверхно-
стью (25.3 м2/г, образец Ir-9) методами ДСК и ТГ.
На ДСК–ТГ-кривых образца обнаружена незна-
чительная (менее 0.2%) убыль массы при темпе-

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм продуктов восстановления гексахлороиридата(IV) калия (табл. 1) тетрагидридобо-
ратом натрия.

60 705040 80
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Рис. 3. ДСК–ТГ-кривые синтезированного иридия (образец Ir-9, табл. 1), снятые в атмосфере аргона.
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ратурах до 200°С, которая связана с удалением во-
ды. В области 520°С обнаружено наличие незначи-
тельного экзотермического эффекта, который не
сопровождается изменением массы и, по всей ви-
димости, соответствует процессам агрегации нано-
частиц иридия [36], т.е. переходу в более стабильное
состояние. Эндотермический пик при 820°С сопро-
вождается убылью массы 0.6% и, вероятно, обу-
словлен процессами диссоциации поверхностных
оксидов иридия:

(4)

(5)

Данный факт говорит о том, что наночастицы
иридия могут быть покрыты несколькими атом-
ными слоями оксидных соединений. Расчет по-
казывает, что данная убыль массы соответствует
доле оксидов иридия в материале и составляет
менее 5 мас. %. В подтверждение протекания про-
цессов диссоциации говорит и факт удаления кис-
лорода, зафиксированный газоанализатором. Вви-
ду перекрывания на рентгенограммах рефлексов
кристаллических оксидных соединений иридия с
основными пиками иридия(0) такие количества
оксидных фаз сложно достоверно идентифициро-
вать рентгенографически. К тому же часть оксидов
может быть в аморфном состоянии. Для образцов с
менее развитыми поверхностями эффекты диссо-
циации практически не проявляются.

С целью подтверждения присутствия на по-
верхности иридия (образец Ir-9) оксидных соеди-
нений был проведен анализ методом РФЭС. В об-
зорном спектре (рис. 4а) образца Ir-9 наблюдает-
ся набор линий иридия, а также линии кислорода
и 1s-углерода. Максимумы бора B 1s в области
энергий 185–188 эВ отсутствовали (были ниже пре-
дела обнаружения), что подтверждает ранее уста-
новленные рентгеноспектральным микроанали-
зом данные об отсутствии загрязнений образцов
соединениями бора. Разложение спектров высоко-
го разрешения иридия (дублета 4f7/2, 5/2) (рис. 4б)
показывает наличие компонент с энергиями
связи Ir 4f7/2 61.0, 61.9 и 62.9 эВ, которые следует
отнести к металлическому иридию и соединениям
Ir(III) и Ir(IV) соответственно [37–40]. Суммарная
доля окисленных форм иридия в поверхностном
слое составляет около 25 ат. %. Данное количество
окисленных форм в случае материала с размерами
частиц 8 нм коррелирует с количеством поверх-
ностных атомов. Некоторое окисление поверхно-
сти может быть обусловлено высокой реакционной
способностью наночастиц. Таким образом, данные
РФЭС подтверждает выводы о наличии несколь-
ких атомных слоев оксидов иридия на поверхно-
сти образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что использование гидразин-гидра-
та в качестве восстановителя водных растворов
гексахлороиридата(IV) калия не приводит к удо-
влетворительным результатам. При использова-
нии тетрагидридобората натрия восстановление
при температурах 130–180°С в нейтральных, кис-
лых и щелочных средах происходит в течение 2–
30 мин. Образующиеся осадки, согласно данным
РФА, представлены фазой металлического ири-

= +2(поверх) 2IrO Ir O ,

= +2 3(повер 2)х2Ir O 2Ir 3O .

Рис. 4. РФЭС (образец Ir-9, табл. 1): а – обзорный,
б – узкий скан Ir 4f и разложение на линии Ir(0),
Ir(III) и Ir(IV); на диаграмме – рассчитанное соотно-
шение форм иридия.

02004006008001000

I

I

5660646872
Энергия связи, эВ

Энергия связи, эВ

Ir
 4

s

Ir
 4

p
3/

2 O
 1

s
Ir

 4
p

3/
2

Ir
 4

d
C

 1
s

B
 1

s

Ir
 4

f

Ir(0)

Ir(III)

Ir(IV)

(а)

(б)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 2  2022

ХАРАКТЕРИСТИКИ НАНОЧАСТИЦ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ИРИДИЯ 231

дия(0) с размерами кристаллитов в диапазоне 3–
10 нм в зависимости от условий получения.

Методом низкотемпературной газовой адсорб-
ции азота определены удельные поверхности син-
тезированных материалов, которые составили до
25 м2/г. Средние размеры наночастиц иридия, со-
гласно данным ЭМ, превышают размеры кристал-
литов и находятся в диапазоне 8–300 нм. Данный
факт говорит об образовании наночастиц иридия в
полиблочном состоянии.

Методом ДСК и ТГ установлено, что в осадке
с наименьшими размерами частиц (максимальная
удельная поверхность) возможно наличие незначи-
тельных количеств оксидных фаз (до 5 мас. %), что
обусловлено высокой реакционной способностью
наночастиц. С помощью РФЭС установлено стро-
ение таких частиц: ядро иридия(0) покрыто не-
сколькими атомными слоями оксидов IrO2 и Ir2O3.

Установленные зависимости открывают воз-
можности гидротермального синтеза иридийсо-
держащих функциональных материалов без ис-
пользования стабилизирующих реагентов.
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