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ЗАЛІЗО-КАРБОНОВІ НАНОКОМПОЗИТИ НА ОСНОВІ СИНТЕТИЧНИХ 
ГУМІНОВИХ РЕЧОВИН ТА ЇХ МАГНІТНІ ВЛАСТИВОСТІ

Наночастинки металів інкапсульовані в карбонову матрицю становлять значний інтерес у зв’язку з перспекти-
вами їх використання при створенні нових матеріалів для техніки та медицини. Важливе значення для промисло-
вості мають метал-карбонові нанокомпозити в складі яких містяться нано частинки перехідних металів. Метою 
роботи є синтез залізо-карбонового нанокомпозиту з використанням синтетичних гумінових речовин в якості дже-
рела карбону та дослідження властивостей одержаного продукту. Залізо-карбоновий нанокомпозит було одержано 
шляхом піролізу ферум(ІІІ) гумату у атмосфері водню Н2. Використаний в роботі ферум(ІІІ) гумат було отримано 
осадженням з розчину синтетичного натрій гумату йонами Fe3+. Одержаний FeC-нанокомпозит охарактеризовано 
методом рентгенівської дифракції, рентгенофлюоресцентного аналізу та скануючої електронної мікроскопії. Вста-
новлено, що отриманий залізо-карбоновий нанокомпозит містить металічне залізо з ГЦК та ОЦК граткою. Показа-
но, що середній розмір частинок в інтервалі температур піролізу 300 – 1000 ºС змінюється від 9,8 до 52,5 нм. Масова 
частка нікелю у композиті при підвищенні температури синтезу збільшується від 29 до 41 %. Дослідження магніт-
них властивостей отриманих нанокомпозитів дозволило встановити, що в області температур менше 320 К вони 
володіють феромагнетизмом, а в області 320 К зазнають переходу в суперпарамагнітний стан. Важливим резуль-
татом дослідження є залежність питомої намагніченості зразків від вмісту заліза та розмірів наночастинок, що 
забезпечує можливість направленого регулювання магнітних характеристик при зміні параметрів синтезу.
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IRON CARBON NANOCOMPOSITES BASED ON SYNTHETIC HUMIC SUBSTANCES 
AND THEIR MAGNETIC PROPERTIES

Metal nanoparticles encapsulated in a carbon matrix are of considerable interest in connection with the prospects 
for their use in the creation of new materials for technology and medicine. Metal-carbon nanocomposites containing 
transition metal nanoparticles are of great importance for industry. The aim of the work is the synthesis of an iron-
carbon nanocomposite using synthetic humic substances as a source of carbon and studying the properties of the resulting 
product. The iron-carbon nanocomposite was obtained by ferum(III) humate pyrolysis in an H2 hydrogen atmosphere. 
The ferum(III) humate used in the work was obtained by precipitation from a synthetic sodium humate solution by Fe3+ 
ions. The resulting FeC nanocomposite is described by X-ray diffraction, X-ray fluorescence analysis, and scanning 
electron microscopy. It has been established that the resulting iron-carbon nanocomposite contains metallic iron with fcc 
and bcc lattices. It is shown that the average particle size in the pyrolysis temperature range of 300-1000 ºС varies from 
9.8 to 52.5 nm. The mass fraction of iron in the composite increases from 29 to 41% with an increase in the synthesis 
temperature. The study of the magnetic properties of the obtained nanocomposites made it possible to establish that in 
the temperature range below 320 K they exhibit ferromagnetism, and in the range of 320 K they undergo a transition 
to the superparamagnetic state. The important result of the study is the dependence of the specific magnetization 
of the samples on the iron content and nanoparticle sizes, which makes it possible to control the magnetic characteristics 
when changing the synthesis parameters.

Key words: synthetic humates, iron, nanocomposites, pyrolysis, amorphous carbon.

Актуальність проблеми. Магнітні нано-
композити, в яких наночастинки металу інкап-
сульовані в немагнітні матриці (наприклад, 
карбон), становлять значний науковий і прак-
тичний інтерес. Такі матеріали характеризу-
ються унікальними властивостями, зокрема 
аномальним магнітоопором, високою намагні-
ченість, змінною коерцитивною силою через її 
залежність від розміру наночастинок, нижчими 
температурами Кюрі, високою анізотропією 
тощо (Губин та ін., 2005). Оболонка з карбону 
часто використовується для покриття магнітних 
наночастинок, оскільки вона забезпечує біосу-
місність та хімічну інертність нанокомпозитів 
(Цурин та ін., 2014). Можливість регулювання 
розмірів та структури наночастинок дозволяє 
отримувати нанокомпозити із заданими магніт-
ними властивостями. Матеріали з керованими 
магнітними характеристиками можуть бути 
використані в системах запису та зберігання 
інформації, при створенні нових постійних 
магнітів, в якості контрастних агентів в маг-
нітно-резонансній томографії, в магнітному 
розділенні олігонуклеотидів, в якості агентів 

при адресній доставці лікарів тощо (Herrmann, 
Grass, 2009). У зв’язку з цим синтез та дослі-
дження властивостей залізо-карбонових нано-
композитів є актуальним.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Отримання наноструктурованих, чистих метал-
карбонових композитів із заданими функціо-
нальними властивостями, морфологією, скла-
дом – складний багатоступінчастий процес. 
Найпоширенішими способами одержання нано-
частинок металу на поверхні карбонової матриці 
є газофазне осадження (Shen, 2015), піроліз 
(Чесноков, Буянов, 2005; Salitha, Prasad, 2004), 
електронно-променева дія (Bruk et al., 2003 ), 
золь-гель метод (Defilippi et al., 2019) хімічне від-
новлення з ультразвуковою стабілізацією 
(Bagheri et al., 2021), карбонізація (Zaporotskova 
et al., 2015; Seung et al., 2012; Gu et al., 2020), 
відновлення в потоці водню (Shen, 2015), метод 
лазерної абляції (Al-Salih et al., 2021). Однак, як 
правило, наявні методи отримання або вимага-
ють складного апаратного обладнання і, як наслі-
док, є дорогими, або кінцеві продукти не струк-
туровані і містять велику кількість домішок. 
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Значний інтерес становлять процеси, у яких 
і карбонова основа, і металічні наночастинки 
формуються в одному процесі. З цією метою 
можуть бути використані синтетичні гумінові 
речовини. В науковій літературі є відносно 
невелика кількість публікацій, в яких викорис-
тано гумінові речовини в якості джерела Кар-
бону у синтезі металкарбонових нанокомпози-
тів (Litvin, Galagan, 2017; Litvin, Abi Njoh, 2021). 

Оскільки синтетичні гумінові речовини 
характеризуються невпорядкованістю струк-
тури, що виражається у відсутності піків 
на дифрактограмах, можна припустити, що 
за певних умов проведення процесу кар-
бонова матриця після піролізу зберігатиме 
аморфну структуру попередника. На нашу 
думку, дослідження процесів формування 
металкарбонових нано композитів, матриця 
яких представлена карбоном з високим сту-
пенем невпорядкованості, становить значний 
науковий інтерес. На противагу традиційним 
прекурсорам, синтетичні гумінові речовини 
карбонізуються при пі ролізі без плавлення 
зразка з утворенням аморфного карбону 
високого ступеня чистоти. Будучи типовими 
органічними кислотами, гумінові речовини 
(гумінові та фульвокислоти) утворю ють 
нерозчинні солі з перехідними металами 
(Литвин, 2020), і ця особливість дозволяє 
приго тувати металовмісний прекурсор ста-
лого складу.

Мета дослідження полягає у синтезі залізо-
карбонового нанокомпозиту з використанням 
синтетичних гумінових речовин в якості дже-
рела карбону та дослідженні властивостей 
одержаного продукту. 

Виклад основного матеріалу дослі-
дження. Синтез залізо-карбонового нано-
композиту на основі синтетичних гумінових 
речовин здійснювали в три етапи. На першій 
стадії отримували синтетичні гумінові речо-
вини за методикою, описаною в роботі (Litvin, 
Abi Njoh, 2021). На другій стадії одержували 
ферум(ІІІ) гумат. Для цього 2,0 г синтетичних 
гумінових речовин у 100 см3 води, нейтралі-
зували лугом до значення рН = 11. До одер-
жаного розчину додавали 20 см3 1 М розчину 
ферум(ІІІ) нітрату. Осад, що випав, промивали 
декантацією, фільтрували вакуумним спосо-
бом і висушували при 80 °С у сушильній шафі. 
На третій стадії проводили піроліз ферум(ІІІ) 

гумату. При нагріванні порошку ферум(ІІІ) 
гумату на повітрі можна очікувати утворення 
оксидів металу. При цьому можливе також 
повне або часткове вигорання Карбону з утво-
ренням СО2. Завданням експерименту є макси-
мальне збереження карбону при одночасному 
відновленні іонів металу до Ме0. Тому піроліз 
проводили в атмосфері водню при температурі 
від 300 °С до 1000 °С. Нагрів печі до робочої 
температури і її охолодження до кімнатної, 
також здійснювали при пропусканні водню. 

Розклад ферум(ІІІ) гумату при нагріванні 
у атмосфері водню починається при темпера-
турі близько 300 °С і супроводжується виді-
ленням рідких та газоподібних продуктів. На 
рис. 1 наведена залежність зменшення маси 
зразку від температури при фіксованому часі 
його витримки (10 хв) при номінальній тем-
пературі. З наведеного графіку можна зробити 
висновок, що видалення летких продуктів роз-
кладу практично завершується в інтервалі тем-
ператур 900-1000 °С. Вміст феруму при цьому 
зростає від 18 % у вихідному ферум(ІІІ) гуматі 
до 41 % у кінцевому залізо-карбоновому нано-
композиті.

Рентгенодифрактометричний аналіз одержа-
ного залізо-карбонового нанокомпозиту здій-
снювали методом порошку, використовуючи 
диф рактометр ДРОН-2 у FeKα-випромінюванні 
(λ = 1,93597 Å) в інтервалі кутів 2θ від 45º до 
145º. Зразок для дослідження готували шляхом 
змішування порошку нанокомпозиту з водною 
емульсією полівінілацетату. Отриману суміш 
наносили на пластину з рентгено-аморфного 
матеріалу з рівною поверхнею та висушували 
при кімнатній температурі. Дифрактограми 
знімали з кроком Δ (2θ) = 0,1° і експозицією 
0,10° хв−1.

Типова рентгенівська дифрактограма одер-
жаного залізо-карбонового нанокомпозиту 
(рис. 2) характеризується наявністю системи 
рефлексів як ГЦК, так і ОЦК гратки заліза. Роз-
міри наночастинок заліза, розраховані за роз-
ширенням ліній на рентгенівських дифракто-
грамах, зростають зі збільшенням температури 
синтезу (табл. 1).

Спектри рентгенофлюоресцентного аналізу 
знімали на приладі виробництва НВО «Спек-
троскан» з енергодисперсійним детектором. 
Для візуалізації спектру використовувалось 
програмне забезпечення Elvaх.



34 35

Проблеми хімії та сталого розвитку, Вип. 1, 2022

 Рис. 1. Залежність втрати маси ферум(ІІІ) гумату від температури синтезу

 

 
Рис. 2. Рентгенівська дифрактограма залізо-карбонового нанокомпозиту

Таблиця 1
Розміри наночастинок заліза у нанокомпозитах, синтезованих при різних температурах

Температура синтезу, t ºC w(Fe), % w(C), % Розмір, нм

Зразок 1 300 29,3 70,7 9,8

Зразок 2 400 32,1 67,9 10,4

Зразок 3 600 35,2 64,8 19,1

Зразок 4 700 37,6 62,4 24,5

Зразок 5 800 39,8 60,2 31,4

Зразок 6 900 40.5 59,5 38,3

Зразок 7 1000 41 59 52,5

Дані рентгено-флуоресцентної спектроско-
пії підтверджують наявність у складі наноком-
позиту атомів феруму (рис. 3, а). 

Отримані залізо-карбонові нанокомпозити 
також досліджували за допомогою скануючої 
електронної мікроскопії. Результати електро-
нно-мікроскопічного дослідження представ-

лено на рис. 3, б. Можна побачити, що наночас-
тинки заліза знаходяться в карбоновій матриці.

Вивчення магнітних властивостей залізо-
карбонових нанокомпозитів проводили на маг-
нітометрі SQUID MPMS-XL-7 EC. Вимірю-
вання проводили в температурному інтервалі 
5-320 К та магнітних полях 1,5 Тл.
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Дослідження характеристик намагніченості 
залізо-карбонових нанокомпозитів, одержаних 
з використанням синтетичних гумінових речо-
вин як джерела карбону, показало залежність 
намагніченості від напруженості зовнішнього 
джерела поля (І) та температури (Т). При тем-
пературі 5 К крива намагніченості (М) зразку 1  
як функція напруженості магнітного поля вия-
вила ефект гістерезису (рис. 4). Варто зазна-
чити, що зі збільшенням напруженості магніт-
ного поля в інтервалі від 0 до 10000 А/м питома 
намагніченість FeC нанокомпозиту збільшува-
лась (рис. 4), досягаючи намагніченості наси-
чення – 9,8 А·м2/кг. Усунення зовнішнього 
джерела приводило до того, що досліджуваний 
нанокомпозит зберігав залишкову намагніче-
ність (3,6 А·м2/кг), для усунення якої необ-
хідна напруженість поля для розмагнічення Нс 
(коерцитивна сила) 260 Е. Подібна залежність 
намагніченості характерна для феромагнітних 
матеріалів і обумовлена, як відомо (Губин, Кок-
шаров, Хомутов, Юрков, 2005), їх доменною 
структурою: зміщенням та збільшенням меж 
доменів з повним вибудовуванням магнітних 
моментів по полю в міру збільшення напру-
женості зовнішнього поля. Феромагнетизм 
досліджуваного нанокомпозиту є результатом 
впорядкованого розміщення, і колективних вза-
ємодій частинок в нанокомпозиті. 

Підвищення температури в інтер- 
валі 5-320 К супроводжувалось зниженням 
питомої намагніченості від 9,8 до 7,8 А·м2/кг  
та коерцитивної сили від 260 до 0 Е. При  
Т >320 К петлі гістерезису практично відсутні 

і залежність намагніченості зразків від напру-
женості зовнішнього магнітного поля має 
вигляд (рис. 5), характерний для суперпара-
магнетика (Губин та ін., 2005). Така поведінка 
є загальною властивістю магнітних матеріалів, 
пов’язана з перебудовою магнітної фази та змі-
ною порядку в розміщенні магнітних момен-
тів при підвищенні температури (Мишин Д.Д., 
1991). Особливістю магнетизму досліджуваних 
залізо-карбонових нанокомпозитів, порівняно 
з масивним та нанорозмірним залізом є темпе-
ратура переходу (T = 320 К) із феромагнітного 
в суперпарамагнітний стан, так для заліза в цій 
області температур спостерігається гістерезис 
намагніченості та високе значення Нс (Носкова, 
Мулюков, 2003).

З ростом вмісту заліза від 29,3 до 41 % вели-
чина питомої намагніченості зменшується від 
7,8 до 3,7 А·м2/кг (рис. 6). 

Подібна зміна магнітних властивостей може 
бути пов’язана як зі зміною розміру части-
нок в нанокомпозитах (від 9,8 до 52,5 нм), так 
і з можливістю посилення міжчастинкових вза-
ємодій зі збільшенням вмісту заліза (Суздалев, 
2005). 

Висновки і перспективи подальших дослі-
джень. Розроблено методику синтезу залізо-
карбонового нанокомпозиту з використанням 
синтетичних гумінових речовин як джерела 
карбону. В основі методики лежить піроліз 
ферум(ІІІ) гумату у відновлюючій водневій 
атмосфері. За цих умов формується карбонова 
матриця з дуже низьким ступенем впорядко-
ваності, про що свідчать результати рентгено-

 
Рис. 3. Рентгенофлюоресцентний спектр (а) та СЕМ-зображення (б) залізо-карбонового 

нанокомпозиту
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Рис. 4. Петля гістерезису FeC нанокомпозиту при температурі 5К

 

 

Рис. 5. Залежність намагніченості FeC нанокомпозиту від зовнішнього поля (Т=320К)

 

 
Рис. 6. Залежність намагніченості від вмісту заліза (320 К)
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структурного аналізу. Розмір металічних части-
нок у композиті в інтервалі температур синтезу 
300 –1000 °С зростає від 9,8 до 52,5 нм. 

Встановлено, що нанокомпозити заліза 
в області температур менше 320 К володіють 
феромагнетизмом, а в області 320 К зазнають 

переходу в суперпарамагнітний стан. Важливим 
результатом дослідження є залежність питомої 
намагніченості зразків від вмісту заліза та роз-
мірів наночастинок, що забезпечує можливість 
направленого регулювання магнітних характе-
ристик при зміні параметрів синтезу.
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