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Показана возможность получения наночастиц железа разного размера путем 
варьирования условий синтеза. Методами электронной микроскопии, ИК спектро-
скопии и электронной дифракции изучена их морфология и структура. Установлено, 
что при нанесении наночастиц железа на угольный носитель размер, распределение и 
строение частиц не меняется. 

 
Введение 
Наночастицы железа, как и наночастицы других металлов, характеризируются 

свойствами, которые отличны от свойств железа в макрокристаллическом состоянии [1 –
 3]. В частности, показано, что температура плавления, электропроводимость, энергия 
активации электронных переходов, каталитическая активность зависят от размера 
наночастиц железа [1 – 2]. Одной из причин, вызывающих такие изменения в свойствах 
металлов, могут быть квантово-размерные эффекты, которые проявляются при диаметре 
частиц менее 20 нм [3]. Следовательно, особый интерес представляет получение 
наночастиц размером 1 – 20 нм. Наночастицы железа таких размеров могут быть 
использованы в качестве компонента магнитных носителей, контрастных агентов для 
магнитно-резонансной томографии, для получения ферромагнитных жидкостей, а также 
в качестве активного компонента катализаторов [4 – 6]. Наночастицы железа менее 20 
нм образуются при разложении Fe(CO)5, [7 – 9]. Наночастицы железа получают также 
термическим разложением различных комплексных соединений, например Fe(acac)3, 
Fe(oleate)2, Fe[N(SiMe3)2]2, или восстановлением соединений железа с образованием 
коллоидных систем или золей [10 – 17]. Однако основной задачей при разработке этих 
методов было получение наночастиц железа, возможности контролирования размера 
наночастиц путем изменения условий синтеза было уделено недостаточно внимания. 

В гетерогенном катализе железо применяется как активный компонент, 
структурный модификатор для процессов Фишера – Тропша, дегидрирования. Однако 
было показано, что при нанесении наночастиц железа из коллоидного раствора на 
носитель размер наночастиц увеличивается за счет их агрегации [18]. 

Целью настоящей работы является разработка метода синтеза наночастиц железа 
контролируемого размера и их нанесение на угольный носитель. Наночастицы железа 
были синтезированы методом разложения олеата железа(II) в органических 
растворителях в инертной атмосфере [16 – 17]. Полученные наночастицы были 
охарактеризованы с помощью ИК спектроскопии, электронной микроскопии и 
электронной дифракции. 

 
Экспериментальна часть 
Для синтеза использовали FeCl2·4H2O (х.ч.), олеат натрия (99 %), диоктиловый 

эфир («х.ч.»), дифениловый эфир (х.ч.), гексан (х.ч.), этиловый спирт (96 %). 



Синтез Fe(oleate)2 был проведен по методике, описанной ранее [16 – 17]. Синтез 
наночастиц железа проводили следующим образом. Навеску олеата железа(II) помещали 
в 10 мл дифенилового эфира, нагретого до 100 0С в инертной атмосфере аргона, после 
чего при непрерывном перемешивании температура реакционной смеси поднималась до 
температуры кипения и выдерживалась на протяжении 2 ч. Для выделения наночастиц к 
раствору добавляли этиловый спирт, после чего образовавшуюся смесь 
центрифугировали и декантировали. К выделенному после центрифугирования осадку 
добавляли 20 мл гексана, что приводило к образованию коллоидного раствора 
наночастиц железа в гексане. Процедуру очистки повторяли 3 – 4 раза. Полученный 
коллоидный раствор устойчив, и осадок не образуется в течении длительного времени. 

С целью получения наночастиц железа различного размера, концентрацию 
вносимого Fe(oleate)2 варьировали от 0,08 до 0,3 моль/л. В качестве растворителя 
использовали дифениловый и диоктиловый эфиры. 

Исследование наночастиц железа проводили с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа «ПЭМ-125К» и ИК спектрометра «Perkin Elmer Spectrum 
One». Размер наночастиц железа определяли по TEM-фотографиям. 

Для получения TEM-изображений и электронограмм препараты готовили 
нанесением капли коллоидного раствора наночастиц в гексане на медную сеточку, 
покрытую тонкой углеродной пленкой. Для построения диаграмм распределения частиц 
по размерам использовали выборку из 600 – 800 частиц. Образец для получения ИК 
спектров готовили нанесением 5 мл коллоидного раствора наночастиц в гексане на 
таблетку КBr, после чего для удаления из образца гексана таблетка высушивалась на 
воздухе в течении 30 мин. 

Нанесение наночастиц железа на носитель проводили следующим образом. К 
навеске угля добавляли коллоидный раствор наночастиц железа в гексане и упаривали 
до полного высыхания с непрерывным перемешиванием.  

Для получения TEM-изображений и электронограмм приготовленный 
катализатор растирали в агатовой ступке до порошкообразного состояния. Далее 
полученный порошок растворяли в этиловом спирте для получения коллоидного 
раствора. Образец готовили нанесением капли коллоидного раствора порошка 
катализатора в этиловом спирте на медную сеточку, покрытую тонкой углеродной 
пленкой. Для построения диаграмм распределения частиц по размерам использовали 
выборку из 600 – 800 частиц. 

 
Результаты и их обсуждение 
На рис. 1а приведены TEM-фотографии наночастиц железа, которые образуются 

при условии, что концентрация олеата железа в реакционной смеси составляет 
0,08 моль/л. На рис. 1б показана соответствующая гистограмма распределения частиц по 
размерам. Электронограмма наноразмерных частиц приведена на рис. 1в. Анализ 
изображения, приведенного на рис. 1а, показывает, что наночастицы образуются как 
сферической, так и кубической формы. Из данных, приведенных на гистограмме рис. 1б, 
следует, что в образце преобладают частицы диаметром 6,0 – 8,0 нм, средний диаметр 
которых равен 6,8 нм. Анализ приведенной гистограммы показывает также, что 
распределение наночастиц железа по размерам является гауссовым с относительно 
небольшим значением среднеквадратического отклонения  = 0.9 нм. Таким образом, 
синтезированные наночастицы характеризуются узким распределением по размерам. На 
рис. 1в приведена типичная электронограмма наноразмерных частиц железа. Анализ 
электронограмм, указывает на существование трех фаз, которые отвечают 
металлическому bcc-Fe и двум оксидам: Fe3O4 и -Fe2O3. Рефлексы на электронограмме, 



свидетельствуют о наличии в образце металлического железа, 
 

 
 

 

Рис. 1. а – ТЕМ-фотография наночастиц железа, 
образовавшихся при разложении 0,08 моль/л 
Fe(oleate)2; б – распределение наночастиц железа по 
диаметрам, образовавшихся при разложении 0,08 
моль/л Fe(oleate)2 по размерам; в – электронограмма 
наночастиц железа, образовавшихся при разложении 
0,08 моль/л Fe(oleate)2 нанесенных на медную 
сеточку из коллоидного раствора. Условия синтеза: 
Vрастворителя = 10 мл, Т = 256○С. 

 
 

так как наблюдаются интенсивные дифракционные кольца для bcc-Fe (110) и (200). 
Рефлексы на электронограмме (220), (311), (400), (422), (511), (440) соответствуют 
кристаллическим решеткам оксидов железа Fe3O4 и Fe2O3. 

В табл. 1 приведены значения среднего диаметра и среднеквадратического 
отклонения для наночастиц, полученных при различных условиях синтеза. Как следует 
из данных, приведенных в табл. 1, размер наночастиц железа зависимо от концентрации 
Fe(oleate)2 и природы растворителя, в котором проводится синтез. Так, наночастицы 
наименьшего размера образуются при разложении 0,08 моль/л олеата железа в 
диоктиловом эфире. При концентрации Fe(oleate)2 меньше чем 0,08 моль/л, образование 
наночастиц не наблюдается. Увеличение концентрации Fe(oleate)2, а также изменение 
растворителя с диоктилового на дифениловый эфир ведет к увеличению размера 
наночастиц. Таким образом, изменением концентрации прекурсора и сменой 
растворителя, удается варьировать размер наночастиц железа в диапазоне 5 – 15 нм. 

 
Таблица 1. Средний диаметр и среднеквадратическое отклонение наночастиц железа, 

синтезированных при разных условиях. 
 

Растворитель Концентрация 
Fe(oleate)2, моль/л 

Средний диаметр 
наночастиц (d), нм 

Среднеквадратическое 
отклонение диаметров 

(d), нм 
С8Н17 – О – С8Н17 0,08 5,4 0,7 

Ph – O – Ph 0,08 6,8 0,9 
Ph – O – Ph 0,1 8,0 0,8 
Ph – O – Ph 0,16 8,4 1,0 
Ph – O – Ph 0,2 8,9 0,9 
Ph – O – Ph 0,3 15,0 2,5 

 



Такая зависимость размера образовавшихся наночастиц железа от концентрации 
прекурсора обусловлена механизмом образования наночастиц. Согласно литературным 
данным наночастицы образуются, например, вследствие двух последовательных 
процессов – образования зародышей и их роста [19]. Концентрация зародышей является 
фиксированной и увеличение размеров наночастиц протекает в результате дальнейшего 
разложения прекурсора. Следовательно, при увеличении концентрации прекурсора 
размер наночастиц увеличивается за счет образовавшегося железа. Однако существует 
определенная пороговая концентрация прекурсора, ниже которой не удается достигнуть 
образования зародышей, в результате чего наночастицы не образуются. Аналогичная 
зависимость размера наночастиц от концентрации прекурсора наблюдалась и ранее, при 
использовании в качестве прекурсора Fe(CO)5 [8]. 

Влияние растворителя на размер образовавшихся наночастиц обусловлено 
температурой проведения синтеза. Реакцию проводили при температуре кипения 
растворителя, что позволило зафиксировать температуру разложения Fe(oleate)2. 
Разложение олеата железа в диоктиловом эфире приводит к образованию наночастиц 
меньшего размера, по сравнению с дифениловым, что связано с разницей температур 
кипения диоктилового и дифенилового эфиров (Ткип (С8Н17 – О – С8Н17) = 289 °С, 
Ткип (Ph – O – Ph) = 256 °C). Повышение температуры реакционной смеси приводит к 
уменьшению критического радиуса образования зародышей, вследствие чего 
увеличивается их общее количество, что приводит к образованию наночастиц меньшего 
размера при одинаковой концентрации прекурсора [19 – 20]. 

Для получения дополнительной информации о строении синтезированных 
наночастиц был использован метод ИК спектроскопии. На рис. 2 показан типичный ИК 
спектр наночастиц железа, которые получены при разложении 0,3 моль/л Fe(oleate)2. 
Анализ данных, которые приведены на рис. 2, показывает, что в образце наблюдаются 
деформационные колебания Fe – OH (797; 690 см–1), колебаниям связи Fe-O в 
соединении FeO(OH) (891 см–1) и колебания связи Fe – O в оксиде железа(III) (481; 
605 см–1). Полученные результаты свидетельствуют о существовании на поверхности 
наночастиц гидроксильных групп, образованных в результате взаимодействия железа с 
водой и кислородом воздуха.  

 

 
Рис. 2. ИК спектр наночастиц железа, образовавшихся при разложении 0,08 моль/л 

Fe(oleate)2. 
 
Анализ данных электронограмм и ИК спектров свидетельствует о том, что 

синтезированные наночастицы Fe частично окисляются вследствие взаимодействия с 
кислородом воздуха и водой.  



Результаты проведенных исследований позволили нам предположить структуру 
наночастиц железа. На рис. 3 приведена схематическое строение наноразмерных частиц 
железа. В результате термического разложения олеата железа(II) образуются 
наночастицы металлического железа. Дальнейшее их взаимодействие с кислородом 
воздуха и водой приводит к тому, что часть поверхностных слоев окисляются и на 
поверхности образуется оксидная оболочка, которая состоит из оксидов Fe3O4 и -Fe2O3. 
Анализ данных электронограмм наночастиц железа показывает, что в зависимости от 
положения пучка электронов удается зафиксировать существование трех различных фаз, 
которые отвечают металлическому bcc-Fe и двум оксидам: Fe3O4 и -Fe2O3. 
Кристаллическим решеткам оксидов железа Fe3O4 и -Fe2O3 соответствуют следующие 
рефлексы: (220), (311), (400), (422), (511), (440). Наличие таких рефлексов позволяет нам 
предположить размер оксидной оболочки, которая окружает металлическое Fe. Если 
принять во внимание, что каждая плоскость отвечает одному атомарному слою, то, 
вероятно, окисление металлического железа происходит на глубину не менее 6 
атомарных слоев. 

 

 
Рис. 3. Схема структуры наночастиц железа, которые были синтезированы в результате 

термического разложения олеата железа(ІІ). 
 
Таким образом, методами электронной дифракции и ИК спектроскопии удалось 

установить структуру наноразмерных частиц железа. Центр частиц состоит из 
элементарного железа, окруженного оксидной оболочкой с гидроксильными группами 
на поверхности. 

На рис. 4 приведены ТЕМ-фотография нанесенных на угольный носитель 
наночастиц железа, соответствующая гистограмма распределения частиц по размерам и 
электронограмма частиц железа, которые образуются при условии, что концентрация 
олеата железа в реакционной смеси соответствует 0,08 моль/л,.  

Анализ изображения, приведенного на рис. 4а, показывает, что нанесенные 
наночастицы железа относятся к сферической и кубической формам. Из данных, 
приведенных на гистограмме рис. 4б, следует, что в образце преобладают частицы 
диаметром 6,0 – 8,0 нм, средний диаметр которых равен 7,1 нм. Анализ гистограммы 
показывает также, что распределение наночастиц железа по размерам является 
гауссовым с относительно небольшим значением среднеквадратического отклонения  = 
0,9 нм. Таким образом, полученные наночастицы характеризуются узким 
распределением по размерам. Анализ данных, приведенных на рис. 4в, показывает, что 
нанесенные наночастицы железа существуют в трех фазах, которые отвечают 
металлическому bcc-Fe и двум оксидам: Fe3O4 и -Fe2O3.  

Сравнение данных, приведенных на рис. 1 и 4 показывает, что при нанесении 
наночастиц железа из коллоидного раствора на угольный носитель размер наночастиц и 
их распределение по размерам не меняется. Кроме того, анализ электронограмм 
наночастиц железа в коллоидном растворе и нанесенных наночастиц (рис. 1в и 4в) 
свидетельствует о том, что при нанесении наночастиц на уголь строение наночастиц не 



меняется. Наночастицы Fe на угольном носителе находятся в виде 3 фаз: металлического 
bcc-Fe и двух оксидов Fe3O4 и -Fe2O3. 

 

 
 

 

Рис. 4. а – ТЕМ-фотография нанесенных на уголь наночастиц 
железа, образовавшихся при разложении 0,08 моль/л 
Fe(oleate)2; б – распределение нанесенных наночастиц 
железа по диаметрам; в – электронограмма 
нанесенных наночастиц железа. 

 

 
Выводы 
Таким образом, в данной работе показана возможность получения наноразмерных 

частиц железа путем термического разложения прекурсора. Изменением концентрации и 
температуры разложения прекурсора удается варьировать их размер. Синтезированные 
наночастицы Fe характеризируются узким гауссовым распределением по диаметрам. 
Сравнение данных просвечивающей электронной микроскопии и электронной 
дифракции указывает, что при нанесении наноразмерных частиц железа на угольный 
носитель их размер, распределение по размерам, а также их структура не меняется. 

Методами ИК спектроскопии и электронной дифракции определена структура 
наночастиц железа. Центр частицы состоит из элементарного железа, которое покрыто 
оксидной оболочкой, состоящей из оксидов железа Fe3O4 и -Fe2O3, а также 
поверхностными гидроксильными группами Fe – OH и FeO(OH). Оксидная оболочка 
образуется в результате окисления кислородом воздуха поверхностных атомарных слоев 
железа. 
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The preparation of monodisperse Fe nanoparticles of various sizes by varying synthesis 

conditions is reported. Nanoparticles have been studied by transmission electron microscopy, 
IR spectroscopy, and electron diffraction. It was shown that Fe nanoparticles do not change its 
size, distribution, and structure after impregnation of support. 
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Показана можливість отримання наночастинок заліза різного розміру шляхом 
варіювання умов синтезу. Методами електронної мікроскопії, ІЧ спектроскопії та 
електронної дифракції вивчено їх морфологію та структуру. Знайдено, що при 
нанесенні наночастинок заліза на носії розмір, розподіл та будова не змінюється.  
 


