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Методом одновременного формирования биметаллических наночастиц Fe–Co и углеродного носителя на 
основе пиролизованного хитозана под действием ИК излучения синтезированы металл-углеродные на-
нокомпозиты C/Fe–Co. Исследованы рентегноструктурные характеристики, морфология и дисперсность 
наночастиц Fe–Co в нанокомпозитах в зависимости от количества внесенных солей металлов. Показано, 
что с увеличением исходного содержания металлов в прекурсоре формируются металлические нано-
частицы большего размера и более однородного состава твердого раствора Fe–Co. Подробный анализ 
рентгеновских линий фазы Fe–Co позволил разделить их на несколько фаз твердого раствора на основе 
объемно-центрированной кубической и гранецентрированной кубической решеток. 
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В середине прошлого века накопленные знания 
и совершенствующие методы исследований позво-
лили активно развивать области науки, связанные 
с наноразмерными частицами [1]. Переход к ме-
таллическим наночастицам позволил значительно 
улучшать функциональные характеристики мно-
гих материалов [2] или использовать их в медици-
не [3], охране окружающей среды [4], оптике [5], 
электронике [6], системах хранения энергии [7] и 
многих других. Преимущества металлических на-
ночастиц перед массивными частицами обуслов-
лены соотношением их поверхности к объему. 
Так, на поверхности наночастиц металлов могут 
проходить химические реакции, обеспечивающие 
превращение реагентов в желаемый продукт. Од-
ной из самой динамично развивающейся и востре-
бованной областью знаний является катализ [8, 9]. 
Трудно назвать хоть одну область химической про-

мышленности, не использующую катализаторы на 
основе металлов. В последнее время материалы на 
основе наночастиц переходных металлов активно 
исследуются в качестве катализаторов различных 
реакций, востребованных нефтехимической про-
мышленностью [10, 11]. Среди химических про-
цессов для получения углеводородов особое место 
занимает синтез Фишера–Тропша, реакция полу-
чения топлива и других ценных углеводородов 
из монооксида углерода и водорода [12]. Тради-
ционными металлами, показывающими высокую 
активность при доступной стоимости, являются 
железо и кобальт. Поэтому разработка методов 
формирования, исследование структуры и катали-
тических свойств материалов на основе наноча-
стиц этих металлов является важной задачей.

Несмотря на множество параметров синтеза 
металлических наночастиц, способы их получе-
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ния можно разделить на два способа: физический 
с помощью лазерной обработки поверхности ме-
талла и химический, включающий в себя несколь-
ко подвидов [13, 14]. Наиболее распространенным 
методом синтеза катализаторов на основе метал-
лических наночастиц является нанесение уже 
сформированных наночастиц металла на приго-
товленный отдельно носитель, который необходим 
для стабилизации наночастиц и предотвращения 
их агломерации [15]. Однако, существуют спосо-
бы получения катализаторов, которые объединяют 
стадии формирования металлических наночастиц 
и носителя для них в одну [16]. Для этого объе-
диняют смешением или совместным растворени-
ем углеродсодержащий прекурсор и соединения 
металлов с последующей термической обработ-
кой, приводящей к образованию металлических 
наночастиц на углеродном носителе. Кроме этого, 
различают моно-, би, три- и мультиметаллические 
системы. Биметаллические наночастицы имеют 
ряд преимуществ за счет появления новых свойств 
[17, 18]. Каталитические или иные функциональ-
ные свойства таких систем зависят как от содер-
жания металлов в подобных нанокомпозитах, так 
и от размера наночастиц и других структурных ха-
рактеристик нанокомпозитов.

Ранее нами предложен способ формирования 
металл-углеродных нанокомпозитов, заключаю-
щийся в одновременном формирования метал-
лических наночастиц и графитоподобного угле-
родного носителя на основе карбонизованного 

полимера [19–21]. Путем совместного растворения 
полимера и солей металлов достигается равномер-
ное распределение металлических наночастиц в 
углердной матрице. Для термообработки матери-
алов использовалось некогерентное инфракрас-
ное излучение, которое имеет большую скорость 
нагрева образца и обеспечивает значительное со-
кращение времени синтеза материала, уменьшая 
время выдержки при заданной температуре до 
2 мин. В данной работе предложен способ одно-
временного синтеза биметаллических наночастиц 
Fe–Co в условиях пиролиза хитозана – аминополи-
мера, получаемого путем частичного дезацетили-
рования хитина. Хитин является одним из наибо-
лее распространенных в природе полисахаридов, 
входит в состав экзоскелета и других скелетных 
элементов членистоногих, клеточных грибов, во-
дорослей и др. В связи с этим хитин относится к 
возобновляемым сырьевым ресурсом, и как след-
ствие, его производное – хитозан – является ком-
мерчески доступным аминополимером. Помимо 
этого, процесс пиролиза хитозана характеризуется 
меньшим количеством выделение различных ток-
сичных продуктов разложения, а также выделени-
ем H2 и CO, играющие роль восстановителей для 
солей металлов. Исследовано влияние содержания 
металлов на структурные характеристики полу-
ченных металл-углеродных нанокомпозитов.

В соответствии с предложенным методом в 
условиях нагрева хитозана в присутствии соеди-
нений металлов одновременно формируются би-
металлические наночастицы Fe–Co и углеродный 
носитель. При этом восстановлению металлов 
способствуют продукты пиролиза хитозана (H2, 
CO).

В табл. 1 представлены данные о выходе нано-
композитов исходя из массы компонентов до сме-
шения и после отжига. Видно, что выход продукта 
снижается с увеличением процентного содержа-
ния металлов по отношению к массе хитозана. 
Можно предположить, что это связано с каталити-

Таблица 1. Выход металл-углеродного нанокомпозита ИК-ХТ/Fe-Co (1:1) при 700°C
Содержание металла, мас% Масса компонентов, г Масса после отжига, г Выход продукта, %

2 0.6100 0.2003 33
5 0.6249 0.1504 24
8 0.6399 0.1429 22
12 0.6598 0.1220 19
15 0.6748 0.1175 17

Таблица 2. Содержание металлов в образцах ИК-ХТ/
Fe-Co (1:1)

Содержание металла, 
мас%

Содержание элементов, ат%
Fe Co

2 49 51
5 48 52
8 45 55
12 46 54
15 50 50
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ческим действием кобальта и железа на разложе-
ние хитозана [22].

Элементное картирование выявило, что распре-
деление металлов по объему образцов является 
равномерным. Также, исходя из спектров образ-
цов, было рассчитано процентное соотношение 
элементов Fe и Co, результаты которых представ-
лены в табл. 2. Таким образом, элементный анализ 
подтвердил, что состав образцов близок к задан-
ному, т. е. 1:1. 

Методом просвечивающей электронной ми-
кроскопии были получены микрофотографии об-
разцов, общий вид которых показан на рис. 1. На 
фотографиях можно отчетливо различить метал-
лические наночастицы в виде темных включений, 
распределенных в полупрозрачной углеродной ма-
трице. Одиночные частицы имеют форму, схожую 
со сферической. 

По результатам электронно-микроскопических 
исследований рассчитаны средние размеры ча-
стиц, приведенные в табл. 3. С увеличением содер-

Рис. 1. ПЭМ-Фотографии образцов ИК-ХТ/Fe-Co с содержанием металлов: (а) 5, (б) 8, (в) 12 и (г) 15%.
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жания металлов наблюдается тенденция к неболь-
шому росту средних диаметров наночастиц.

Гистограммы распределения частиц по разме-
рам, также представленные на рис. 1, описываются 
логарифмически-нормальным законом распреде-
ления, что говорит о росте частиц преимуществен-
но за счет коалесценции.

На рис. 2 представлены дифрактограммы об-
разцов. Для улучшения визуального восприятия 

рентгенограммы смещены относительно друг дру-
га на одинаковую величину по оси интенсивности. 
По результатам качественного рентгенофазового 
анализа обнаружено, что во всех образцах присут-
ствует объемно-центрированная кубическая фаза, 
являющаяся, предположительно, твердым раство-
ром Fe–Co, и графитоподобная фаза. Со стороны 
меньших углов самой интенсивной линии объем-
но-центрированной кубической фазы (2θ ≈ 68°) 
наблюдается небольшой наплыв, который может 
быть обусловлен образованием небольшого коли-
чества гранецентрированной кубической структу-
ры. В связи с этим был проведен анализ дифрак-
ционных линий плоскости отражений (110) фазы 
Fe–Co в специальной программе для рентгенов-
ского анализа поликристаллов [23]. Результаты 
разложения представлены на рис. 3.

В результате аппроксимации в образце, со-
держащем 2 мас% металлов, были обнаружены 
как объемно-центрированная кубическая фаза 
твердого раствора Fe–Co на основе железа, так и 
гранецентрированная кубическая фаза на основе 
кобальта. В других образцах, помимо гранецен-
трированной кубической фазы, было обнаружено, 
что пик отражения основной фазы (объемно-цен-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов ИК-ХТ/Fe–Co с 
различным общим содержанием металлов в материале.

Рис. 3. Разделение пика (110)  объемно-центрированной кубической фазы образцов ИК-ХТ/Fe-Co с различным содержанием 
металлов в материале: (а) 2, (б) 5, (в) 8, (г) 12 мас%.
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трированная кубическая фаза ОЦК1) немного 
асимметричен, что вызвано присутствием объем-
но-центрированной кубической фазы ОЦК2, обо-
гащенной кобальтом. Исключение составил обра-
зец с содержанием металлов 15%, где плоскость 
отражения (110) описывалась одной объемно-цен-
трированной кубической фазой. 

Исходя из полученных результатов был пред-
ложен следующий механизм образования нано-
частиц твердого раствора. Будучи более сильным 
окислителем, кобальт восстанавливается быстрее 
железа, поэтому все начинается с образования ча-
стиц, обогащенных кобальтом. Вначале будет фор-
мироваться гранецентрированная кубическая фаза 
с содержанием кобальта 75–100%. Затем, по мере 
восстановления железа и растворения в гранецен-
трированной кубической решетки кобальта, будет 
образовываться твердый раствор на основе объем-
но-центрированной кубической решетки (ОЦК2), 
где содержание кобальта по сравнению с железом 

пока больше. По мере полного восстановления 
железа и взаимодействия большого количества ча-
стиц друг с другом будут образовываться частицы 
твердого раствора с содержанием металлов, близ-
кие к составу всей системы Fe:Co = 50:50. Таким 
образом, неоднородность состава в образцах с со-
держанием металлов 2–12% может быть связана с 
тем, что частицам разного состава сложно встре-
титься друг с другом и образовать частицы одного 
состава.

По экспериментально определенным значени-
ям межплоскостных расстояний был рассчитан 
параметр решетки твердого раcтвора Fe–Co с ис-
пользованием экстраполяционной функции Тей-
лора–Синклера [24], результаты расчетов пред-
ставлены в табл. 3.

На рис. 4 представлена зависимость параметра 
решетки от содержания кобальта в твердом рас-
творе Fe–Co, основанная на экспериментальных 
данных [25]. С помощью данной зависимости 
было показано, что в большинстве образцов твер-
дый раствор содержит примерно 50 ат% Co, что 
представлено в табл. 3 [26].

На рис. 5 приведены кривые распределения 
областей когерентного рассеяния по размерам ка-
ждой из основных металлических фаз в металл-у-
глеродных нанокомпозитах. Средние размеры 
областей когерентного рассеяния также представ-
лены в табл. 3. Как видно из полученных данных, 
с увеличением содержания металлов в образцах 
имеет место тенденция роста среднего размера об-
ластей когерентного рассеяния, а также уширения 
и смещения в область больших значений их рас-
пределений. 

Таблица 3. Структурные и размерные характеристики твердого раствора Fe–Co

Свойство Содержание металлов, мас%
2 5 8 12 15

Параметр решетки а объемно-центрированной 
кубической фазы ОЦК1, нм

0.2855 0.2855 0.2853 0.2856 0.2856

Содержание Co в твердом растворе, ат% 50 50 53 48 48
Средний размер областей когерентного рассеяния 
фазы ОЦК1, нм

8 6 25 32 34

Средний размер областей когерентного рассеяния для  
фазы ОЦК2, нм

– 15 19 20 –

Средний размер областей когерентного рассеяния для 
гранецентрированной кубической фазы, нм

4 6 9 13 –

Средний размер частиц, нм 21 23 18 28 27

Рис. 4. Оценка содержания кобальта в твердом растворе 
Fe–Co исходя из зависимости параметра решетки.
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Таким образом, на основании проведенной 
работы установлено, что в металл-углеродных 
нанокомпозитах формируются биметаллические 
наночастицы Fe–Co в виде твердого раствора с 
содержанием примерно 50 мас% Co с параметром 
решетки 0.2855 нм и средним размером областей 
когерентного рассеяния от 7 до 31 нм. Путем ап-
проксимации рентгеновских рефлексов установле-
но, что наночастицы твердого раствора однород-
ного состава формируются только при содержании 
металлов 15%. Данные частицы имеют сфериче-
скую форму и равномерно распределены в угле-
родной матрице. Распределение частиц по разме-
рам подчиняется логарифмически-нормальному 
закону распределения, средний размер частиц ва-
рьируется от 18 до 28 нм. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В ходе работы были получены образцы нано-
композитов ИК-ХТ/Fe–Co с содержанием метал-
лов по отношению к массе полимера, равным 2, 
5, 8, 12 и 15% с мольным соотношением Fe:Co = 
1:1. В качестве прекурсора углеродной матрицы 
использовали промышленный хитозан с моле-
кулярной массой 500 кДа, синтезированный ще-
лочным дезацетилированием крабового хитина 
(степень дезацетилирования ~83%), а также соли 
Fe(NO3)3·9H2O и Co(NO3)2·6H2O. В качестве рас-
творителя полимера использовали 2%-ный рас-
твор уксусной кислоты в бидистиллированной воде. 

В результате смешения с солями металлов и 
последующей обработки ультразвуком в течение  
15 мин (МЕЛФИЗ-Ультразвук, Россия) для равно-
мерного распределения солей по объему был полу-
чен однородный раствор, который, после удаления 
растворителя, подвергали температурной обра-

ботке при 700°С. Температурную обработку осу-
ществляли в лабораторной установке ИК нагрева в 
инертной атмосфере азота со временем выдержки 
при конечной температуре 2 мин. Скорость нагре-
ва составляла 50 град/мин. Температуру контроли-
ровали с помощью хромель-алюмелевой термопа-
ры. Температурный профиль процесса назначали 
с помощью программного обеспечения регулятора 
температуры (Термодат, Россия). Точность регули-
ровки температуры и времени составляла 0.1°С и 
1 с соответственно. 

Рентгеноспектральный флуоресцентный ана-
лиз проведен на рентгеновском аналитическом 
микроскопе РАМ-30μ (Научные приборы, Россия) 
на вольфрамовом излучении. Фазовый состав изу-
чен на рентгеновском дифрактометре Дифрей-401 
(Научные приборы, Россия). Съемка проведена 
при CrKα-излучении с фокусировкой по Бреггу–
Брентано при напряжении 25 кВ и токе 4 мА. На 
основании полученных дифрактограмм по мето-
дике Селиванова–Смыслова рассчитаны средние 
размеры и построены распределения областей ко-
герентного рассеяния по размерам [27].

Морфология частиц была исследована методом 
просвечивающей электронной микроскопии на 
электронном микроскопе JEM-2100 (JEOL, Япо-
ния). На основании результатов измерения разме-
ров наночастиц Fe–Co построены гистограммы 
распределения частиц по размерам.
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Рис. 5. Распределение кристаллитов по размерам у образцов ХТ/Fe–Co с различным общим количеством металлов в 
материале: (а) фазы  ОЦК1, (б) гранецентрированные кубические фазы.
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In this study, metal-carbon nanocomposites were synthesized by the method of the simultaneous formation of 
bimetallic Fe–Co nanoparticles and carbon support based on pyrolyzed chitosan under the IR radiation. The 
XRD structural characteristics, morphology and dispersity of Fe–Co nanoparticles depending on the loading 
of metals in nanocomposites were studied. It has been shown that the increase of the metal salts loading in the 
precursor leads to the formation of metal nanoparticles of larger size and more homogeneous composition of 
the Fe–Co solid solution. A detailed analysis of the XRD peaks of the Fe–Co phase made allowed to distinguish 
them into several phases of a solid solution based on body-centered cubic and face‐centered cubic lattices.

Keywords: metal-carbon nanocomposite, Fe–Co nanoparticles, chitosan, IR radiation




