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ГАЗОВЫЙ ДЕТОНАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ
НАНОЧАСТИЦ ЖЕЛЕЗА В УГЛЕРОДНОЙ ОБОЛОЧКЕ
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Из ферроцена синтезированы частицы железа в углеродной оболочке путем детонации газо-
вой смеси водорода и воздуха в титановой детонационной трубе. Методами рентгеновской ди-
фракции и просвечивающей электронной микроскопии установлено, что размер синтезируемых
частиц уменьшается при увеличении количества исходного вещества. Это продолжается до раз-
мера частиц ≈40 нм, и далее размер остается в пределах 30÷ 50 нм. Оптимальная для синтеза
начальная температура в детонационной трубе— 353 К. Средний размер частиц синтезирован-
ных продуктов растет при увеличении температуры детонации.
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ВВЕДЕНИЕ

Покрытые углеродом металлические нано-
частицы представляют собой новый тип нано-
композитного материала из углерода и метал-
ла, структура которого состоит из ядра и обо-
лочек, напоминая структуру луковицы — слои
углерода, заполненные металлическими части-
цами.

Такая структура наночастиц затрудня-
ет окисление в воздухе, хотя в определенных
случаях наночастицы могут окисляться или
подвергаться коррозии [1, 2]. Покрытые угле-
родом металлические наночастицы обладают
уникальными электрическими [3, 4], магнит-
ными [5–7] и оптическими [8] свойствами, что
делает их пригодными для широкого приме-
нения в функциональных магнитных матери-
алах, микроэлектронике, биомедицинских ма-
териалах, редокс-катализе, технологии оптиче-
ского излучения и других областях. Все эти
приложения свидетельствуют о том, что их
можно поставить в один ряд с более исследо-
ванными углеродными материалами, такими
как фуллерены и углеродные нанотрубки.

В настоящее время покрытые углеродом
наночастицы получают методом дугового раз-
ряда [9, 10], в процессах химического осажде-
ния пара [11, 12], высокотемпературного [13] и
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низкотемпературного [14] пиролиза, с исполь-
зованием энергии когезии [15], методами тепло-
вого взрыва [16], механического дробления [17]
и детонационного синтеза [18].

В этой работе применяли метод газово-
го детонационного синтеза. Газовая детона-
ция— простой и экономичный метод, позволя-
ющий легко регулировать компоненты продук-
та. Обычно для детонации используют такие
смеси, как смесь водорода и кислорода, ацети-
лена и кислорода, водорода и воздуха и др. В
данном исследовании это была смесь водорода
и воздуха, а в качестве исходного вещества ис-
пользовался ферроцен.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

Согласно [19] наночастицы металла, по-
крытые углеродом, могут быть синтезированы
из ферроцена только при отрицательном кис-
лородном балансе. Эксперименты проводили в
детонационной трубе длиной 1 100 мм, внут-
реннего диаметра 95 мм, внешнего — 195 мм,
объемом 7.8 л (рис. 1). Детонация смеси водо-
рода и воздуха мгновенно генерирует высокую
температуру и давление. В присутствии фер-
роцена происходит следующая химическая ре-
акция:

a(C5H5)2Fe + bH2 + cO2 → (15a + b− 2c)C +

+ aFe + (2c− 5a− b)CO + (5a+ b)H2O

с выделением железа и углерода, а также об-
ратная реакция
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Рис. 1. Схема трубы для газовой детонации:
1 — фланцы, 2 — наполнительное отверстие, 3 —
манометр, 4 — вентиль водорода, 5 — вентиль
кислорода, 6 — запальная свеча, 7 — бесшовная
титановая труба, 8 — нагревающая система

3Fe + C ↔ Fe3C.

Реакция в прямом направлении идет со смеще-
нием в сторону синтеза цементита при высоких
температуре и давлении; однако после детона-
ции возникает реакция в обратном направле-
нии и цементит постепенно трансформируется
в железо и углерод вследствие быстрого охла-
ждения в волнах разрежения.

Разработанная для этого исследования де-
тонационная труба лишь незначительно отли-
чается от применявшейся в экспериментах по
детонации твердых взрывчатых веществ. Тру-
ба через наполнительное отверстие, установ-
ленное на одном из торцов, заполняется жид-
ким или газообразным исходным веществом
для синтеза наноматериалов. Фланцы и стен-
ки детонационной трубы выполнены из титана,
чтобы предотвратить коррозию исходного ве-
щества и продуктов реакции, а также загрязне-
ние синтезированных наноматериалов. Нагре-
ватель установлен с внешней стороны детона-
ционной трубы, что позволяет нагреть исход-
ное вещество перед детонацией и тем самым
улучшить однородность смесей реагирующих

Таб лиц а 1

Количество вещества и кислородный баланс элементов в детонационной трубе

Масса ферроцена, г
Количество вещества, моль

Водород : кислород Кислородный баланс
H O C Fe

1.5 0.278 0.098 0.080 0.008 2.8 : 1 <0

2.0 0.306 0.098 0.107 0.011 3.1 : 1 <0

3.0 0.359 0.098 0.161 0.016 3.7 : 1 <0

3.5 0.386 0.098 0.188 0.019 3.9 : 1 <0

Рис. 2. Процесс тепловой обработки

веществ.
Если принять, что максимальное давление

при газовой детонации меньше 10 МПа, можно
считать газ идеальным. Количество молей га-
за, закачанного в трубу, подчиняется уравне-
нию Клапейрона [20]:

P = P1 + P2 + P3 + . . . , (1)

PV = nRT, (2)

где P — давление, V — объем, n — количе-
ство молей газа, R — постоянный коэффициент
пропорциональности, T — температура. Счи-
тая R, T и V постоянными, получаем линейную
связь между P и n:

P1 : P2 : P3 : . . . = n1 : n2 : n3 : . . . . (3)

Из уравнения (3) следует, что объем подавае-
мого в трубу газа управляется изменением дав-
ления. Давление в трубе может быть доведено
только до 0.9 МПа.
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Детонационный синтез выполнялся при
комнатной температуре (293 К), начальном
давлении 0.1 МПа и соотношении объемов воз-
духа и водорода 5 : 2. Ферроцен был равномер-
но распределен вблизи торца трубы, его мас-
са в опытах менялась — 1.5, 2.0, 3.0 и 3.5 г.
Количество молей всех элементов и кислород-
ный баланс представлены в табл. 1. Вычисле-
ние кислородного баланса по формуле [19] по-
казало, что вещество, которое участвует в ре-
акции, имеет отрицательный кислородный ба-
ланс, что обеспечивает возможность образова-
ния наночастиц железа, покрытых углеродной
оболочкой.

Температура в детонационной трубе иг-
рает существенную роль при газовом детона-
ционном синтезе наночастиц, покрытых слоем
углерода. Для проведения экспериментов вы-
браны температуры 293, 353 и 413 К, чтобы
показать соответственно три состояния фер-
роцена: несублимированное, состояние вблизи
сублимации и полностью сублимированное. Во
всех трех опытах начальное давление состав-
ляло 0.1 МПа, масса ферроцена 2.5 г, соотно-
шение объемов воздуха и водорода 5 : 2.

Тепловая обработка проводилась в высо-
котемпературной вакуумной печи трубчатого
типа (модель OTF-1200, допустимая темпера-
тура 1 373 К). С помощью атмосферного регу-
лятора печи контролировался максимум темпе-
ратуры 473 и 533 К. Тепловую обработку на-
ночастиц железа в углеродной оболочке прово-
дили с целью получить композитные железо-
углеродные соединения. Рис. 2 иллюстрирует
метод полного отжига [21], использованный в
экспериментах. Как показывает предшествую-
щий опыт, из-за требования разницы темпера-
тур между наносплавом железо — углерод и
обычным сплавом материалы нельзя нагревать
до температуры 623 К, чтобы не ухудшить раз-
ложение порошковой композиции при нагреве и
продлить кристаллизацию.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И АНАЛИЗ

2.1. Влияние массы исходного материала
на характеристики наночастиц железа,

покрытых углеродом

Рентгеновская дифрактограмма (РД) ис-
ходных продуктов (рис. 3) показывает большое
количество примесных пиков при угле 2θ =
10÷ 30◦, что соответствует дифракционному

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма исход-
ных продуктов:

1 — масса ферроцена 1.5 г, 2 — 2.0 г, 3 — 3.0 г,
4 — 3.5 г

пику ферроцена. В четырех случаях синтеза с
разными массами ферроцена порошок твердого
ферроцена не разлагался полностью при дето-
нации смеси водорода и воздуха.

В рентгеновских дифрактограммах
(рис. 4) продуктов детонации, подвергшихся
очистке спиртом, обнаружен дифракционный
пик при 2θ = 26.40◦, соответствующий углеро-
ду, вероятнее всего в форме графита, согласно
базе данных JCPDS. Дифракционные пики
при 2θ = 44.64, 65.08 и 82.34◦ соответствуют
дифракции на плоскостях α-Fe (110), (200)
и (221). В диапазоне 40÷ 60◦ дифракцион-

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма про-
дуктов (после промывки спиртом), синтезиро-
ванных из образцов разной массы:
1 — 1.5 г, 2 — 2.0 г, 3 — 3.0 г, 4 — 3.5 г
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Табл иц а 2

Средний размер частиц продуктов детонации
в зависимости от исходной массы ферроцена

Масса
ферроцена, г

Состав
фазы

2θ,
град

Ширина
линии

Средний
размер,
нм

1.5 Fe 44.660 0.279 53

2.0 Fe 44.638 0.304 49

3.0 Fe 44.760 0.411 36

3.5 Fe 44.620 0.314 47

ные пики соединений железа с углеродом
отличаются от пиков α-Fe. Эти пики могут
соответствовать Fe2C7 и, главным образом,
Fe3C.

Данные в табл. 2 получены в соответ-
ствии со средним размером кристаллитов, рас-
считанным по толщине линии РД. При увели-
чении количества исходного вещества размер
синтезируемых частиц уменьшается, однако
при значении вблизи 40 нм уменьшение прекра-
щается. Размер синтезированных частиц желе-
за, покрытых углеродом, остается в диапазоне
30÷ 50 нм. На рис. 5 представлены те частицы,
которые имеют структуру ядро — оболочка и
темный внутренний слой. С учетом результа-
тов РД-анализа этой структурой представле-

Рис. 5. TEM-фотографии продуктов детона-
ционного синтеза из образцов ферроцена с ис-
ходной массой 1.5, 2.0, 3.0 и 3.5 г (а–г соответ-
ственно)

ны наночастицы железа, покрытые углеродом
с внешним графитовым слоем и небольшим ко-
личеством соединений железа с углеродом.

2.2. Влияние температуры в детонационной трубе
на характеристики наночастиц железа

с углеродным покрытием

На рис. 6 показаны рентгеновские дифрак-
тограммы продуктов, промытых в спирте. В
РД-спектре отсутствует дифракционный пик
ферроцена. Согласно базе данных JCPDS ди-
фракционный пик при 2θ = 26.40◦ соответству-
ет углероду, который может быть в форме гра-
фита. При 293 и 353 К дифракционный пик
α-Fe четко виден, при 413 К он не выделяет-
ся, но присутствуют многочисленные дифрак-
ционные пики соединений железа с углеродом.
При детонации газовой смеси водорода и воз-
духа наилучший синтез реализуется при на-
чальной температуре 353 К. В табл. 3 при-
ведены средние значения размера кристалли-
тов (вычисленные по ширине линии РД) синте-
зированного продукта, предполагается, что их
средний размер увеличивается с температурой
детонации.

На ТЕМ-фотографиях рис. 7 хорошо вид-
ны частицы с внутренней структурой ядро —
оболочка. С учетом результатов РД-анализа их
можно идентифицировать как частицы железа
с углеродным покрытием. Более того, размер
структуры ядро — оболочка на рис. 7,б зна-
чительно больше, чем на рис. 7,а, что согла-

Рис. 6. Рентгеновская дифрактограмма про-
дуктов (после промывки в спирте), синтези-
рованных при начальной температуре в дето-
национной трубе 293 (1), 353 (2), 413 K (3)
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Табл иц а 3

Средний размер частиц продуктов в зависимости
от начальной температуры в детонационной трубе

Температура
трубы, К

Состав
фазы

2θ,
град

Ширина
линии

Средний
размер,
нм

293 Fe 44.583 0.359 41

353 Fe 44.603 0.351 42

413 Fe 44.481 0.238 62

Рис. 7. TEM-фотографии продуктов, синтези-
рованных при начальной температуре в дето-
национной трубе 353 (а) и 413 K (б)

суется с вариацией среднего размера зерна в
РД-спектре.

2.3. Характеристический анализ продуктов
до и после тепловой обработки

Рис. 8 показывает, что по мере увеличе-
ния температуры тепловой обработки интен-
сивность углеродного пика уменьшается и в
конечном счете исчезает. Тепловая обработка
приводит к увеличению интенсивности α-Fe в
спектре, и железоуглеродные соединения пере-
кристаллизуются.

Размер частиц железа (вычисленный по
ширине РД, 36, 39, 43 нм в условиях экспери-
ментов 1–3 соответственно) слегка увеличива-
ется с ростом температуры отжига. Это указы-
вает на то, что железоуглеродные соединения
в наночастицах железа в углеродной оболочке
разлагаются на железо и углерод при высокой
температуре. Выделившийся углерод соединя-
ется с графитовым слоем наночастицы, а же-
лезо — с железом, инкапсулированным ранее.
Толщина графитового слоя и размер зерна на-
ножелеза возрастают.

Рис. 8. Рентгеновская дифрактограмма про-
цесса тепловой обработки при начальной тем-
пературе в детонационной трубе 293 (1), 473
(2) и 533 K (3)

2.4. Анализ петли гистерезиса

Для анализа петли гистерезиса исполь-
зовали магнетометр с вибрирующим зондом
типа JDW-13 (тестовая температура 298 К,
максимальная напряженность магнитного поля
8 487 Э). Сравнение данных на рис. 9 и в табл. 4
показывает, что намагниченность насыщения
(Ms) мало меняется при увеличении темпера-
туры тепловой обработки. Как видно на рис. 9,
петля гистерезиса относительно «тонкая», но
имеет высокую коэрцитивную силу (Hc). Это

Рис. 9. Зависимость намагниченности от маг-
нитного поля без тепловой обработки (1) и по-
сле отжига продукта при температуре 473 (2)
и 533 K (3)
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Табл иц а 4

Магнитный анализ продуктов после
тепловой обработки при разных температурах

Температура
отжига, К

Ms,
emu/г

Mr,
emu/г

Hc, Э Mr/Ms

Без отжига 78.39 10.40 198 0.133

473 89.45 10.11 180 0.113

533 87.19 10.12 197 0.116

Mr — остаточная намагниченность.

указывает на сильные магнитные и парамаг-
нитные характеристики синтезированных на-
номатериалов с углеродным покрытием. Срав-
нение значенияMs в табл. 4 с результатами из
[22] для листа железа (Ms = 217 emu/г) демон-
стрирует значительную разницу между двумя
формами железа. Из таблицы следует, что на-
магниченность наночастиц значительно мень-
ше, чем у листового железа. Кроме того, уве-
личение размера наночастиц железа в углерод-
ной оболочке незначительно изменяет коэрци-
тивность материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье представлены результаты иссле-
дования синтеза наночастиц железа с углерод-
ным покрытием при детонации газовой смеси
водорода и воздуха. Выполнены эксперименты
при двух видах рабочих условий, а именно при
разной массе исходного вещества и разной тем-
пературе исходной смеси в детонационной тру-
бе. Методами рентгеновской дифракции и про-
свечивающей электронной микроскопии уста-
новлены характеристики продуктов детонации
до и после очистки. Основные результаты ра-
боты сводятся к следующему.

1. При увеличении количества исходно-
го вещества размер синтезируемых частиц
уменьшается. Однако при достижении значе-
ния ≈40 нм размер наночастиц железа в угле-
родной оболочке перестает уменьшаться и да-
лее остается в диапазоне 30÷ 50 нм. Частицы
имеют структуру ядро — оболочка и темный
слой внутри.

2. При синтезе с начальной температурой
в детонационной трубе 293 и 353 К получены
четкие пики α-Fe. При 433 К дифракционный
пик железа в продуктах становится неразли-
чим и наблюдаются многочисленные дифрак-
ционные пики соединений железа с углеродом.

Детонационный синтез в газовой смеси водоро-
да и воздуха дает наилучший результат при
начальной температуре в детонационной трубе
353 К.

3. Анализ петли гистерезиса после тепло-
вой обработки показывает, что намагничен-
ность изменяется слабо по мере увеличения
температуры тепловой обработки. Петля ги-
стерезиса «тонкая», однако коэрцитивная сила
большая. Это свидетельствует о том, что син-
тезированный наноматериал с углеродной обо-
лочкой имеет сильные магнитные и парамаг-
нитные характеристики.

Так как в продуктах детонации содержат-
ся железо и цементит, необходимо более де-
тальное исследование скорости образования на-
ночастиц железа в углеродной оболочке.

Работа выполнена при поддержке Нацио-
нального научного фонда Китая (N 10872044,
10602013, 10972051, 10902023) и Фонда есте-
ственных наук провинции Ляонин Китая
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