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Проведено исследование влияния поверхностно-активных веществ (ПАВ) на дисперсность нанопорошков (НП) железа, 
кобальта и никеля, полученных химико-металлургическим методом – водородным восстановлением их гидроксидных со-
единений FeOOH, Co(OH)2 и Ni(OH)2 при температурах 400, 285 и 280 °С соответственно. Эти гидроксиды заранее были 
синтезированы химическим осаждением из соответствующих растворов нитрата раствором щелочи NaOH (10 мас.%) с 
использованием додецилсульфата натрия (ДСН) (0,1 %) и динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) 
(0,3 %). Для изучения указанных НП применяли методы рентгеновской дифрактометрии, сканирующей электронной ми-
кроскопии, измерения удельной поверхности по низкотемпературной адсорбции азота. Согласно рентгенофазовому ана-
лизу все полученные образцы НП Fe, Co и Ni содержат чистые металлические фазы. Результаты электронного микроскопи-
ческого анализа и измерения удельной поверхности порошковых образцов свидетельствуют, что добавление различных 
ПАВ в исходную среду синтеза гидроксидных соединений оказывает значительное влияние на дисперсность получен-
ных НП. Выявлено, что добавка 0,1 % ДСН приводит к уменьшению среднего размера полученных частиц, а присутствие 
0,3 % ЭДТА способствует образованию более крупных частиц металлов. Показано, что использование 0,3 % ЭДТА при 
осаждении исходных гидроксидных прекурсоров позволяет получить металлические НП с наиболее узкими распределе-
ниями кристаллитов по размерам.

Ключевые слова: нанопорошок, наночастица, железо, кобальт, никель, поверхностно-активное вещество, додецилсульфат 
натрия, динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты, область когерентного рассеяния, удельная поверхность.
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The effect of surfactants on the particle size of iron, cobalt and nickel nanopowders

This paper studies the effect of surfactants on the particle size of metal nanopowders (NPs): iron, cobalt and nickel synthesized 
using chemical-metallurgy method – hydrogen reduction of hydroxide compounds FeOOH, Co(OH)2 and Ni(OH)2 at 400, 285, and 
280 °С, respectively. These hydroxides were pre-synthesized via chemical deposition from the corresponding nitrate solutions with 
NaOH alkali solution (10 wt.%) using sodium dodecyl sulfate (SDS) (0.1 %) and ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt (EDTA) 
(0.3 %). The obtained NPs were studied using such methods as X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and 
measurements of the specific surface area by low-temperature nitrogen adsorption. According to XRD shows that all the obtained 
samples of NPs Fe, Co and Ni contain pure metallic phases. The results of electron microscopic analysis and measurement of the 
specific surface area of powder samples show that the addition of various surfactants to the initial synthesis medium of hydroxide 
compounds has a significant effect on the size and morphology of the obtained NPs. It was found that the addition of 0.1 % SDS 
leads to a decrease in the average size of the obtained particles, and the presence of 0.3 % EDTA contributes to the formation of 
larger metal particles. It was shown that the use of 0.3 % EDTA in deposition of initial hydroxide precursors makes it possible to 
obtain metal NPs with the narrowest crystallite size distributions.
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Введение

Одним из наиболее перспективных и прорыв-

ных направлений развития науки являются ис-

следование и использование нанотехнологий и 

наноматериалов [1—6]. В настоящее время метал-

лические нанопорошки (НП), в частности НП Fe, 

Co и Ni, достаточно широко применяются в раз-

личных областях техники и промышленности. 

Например, НП Fe, Co и Ni используются для со-

здания магнитных материалов с особыми магнит-

ными свойствами, электропроводящих покрытий, 

применяются в электронике, медицине, производ-

стве катализаторов и т.д. [7—10]. Получение НП Fe, 

Co и Ni проводится различными механическими 

и физико-химическими методами, большинство 

из которых характеризуются высокими энергоза-

тратами, пониженной производительностью. Хи-

мико-металлургический метод, заключающийся в 

химическом осаждении кислородсодержащих со-

единений металлов с последующими термическим 

разложением и восстановлением, обладает рядом 

преимуществ — таких, как низкие затраты, эко-

логическая чистота, возможность контролировать 

свойства продуктов в ходе их получения [11—13]. 

Кроме того, метод позволяет утилизировать от-

ходы, в том числе и техногенные, для подготовки 

исходного сырья [14]. Существуют разные способы 

для регулирования свойств (в основном морфоло-

гии и дисперсности частиц) синтезируемых НП 

металлов, например, путем подбора различных 

временно-температурных режимов процессов их 

синтеза, контроля концентрации исходных рас-

творов, кислотности и температуры среды в ста-

дии осаждения и др. [11, 15—20]. Однако исполь-

зование этих приемов не всегда дает требуемый 

результат. В последнее время применение ПАВ 

является эффективным средством для регулиро-

вания дисперсности создаваемых НП.

Цель данной работы — исследование влияния 

ПАВ на дисперсность нанопорошков Fe, Co и 

Ni, полученных химико-металлургическим ме-

тодом, а также выбор оптимальных параметров 

технологии их получения для дальнейших иссле-

дований.

Материалы и методики исследований

Прекурсоры — гидроксиды FeOOH, Co(ОН)2 и 

Ni(OH)2 — были получены осаждением из 10 %-ных 

водных растворов соответственно Fe(NO3)3·9H2O 

(ТУ 6-09-02-553-96), Со(NO3)2·6H2O (ЧДА, ГОСТ 

4528-78) и Ni(NO3)2·6H2O (ЧДА, ГОСТ 4055-78) 

с использованием 10 %-ного раствора щелочи 

NaOH в качестве осадителя. На основе анализа 

литературы в качестве ПАВ были выбраны доде-

цилсульфат натрия C12H25SO4Na (ДСН, 0,1 %) и 

динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной 

кислоты C10H14O8N2Na2 (ЭДТА, 0,3 %) [21]. Для 

сравнения были получены 3 образца гидрокси-

дов железа, кобальта и никеля без использова-

ния ПАВ.

Процесс осаждения проведен при комнатной 

температуре и непрерывном перемешивании, 

рН = 11 для получения НП железа и pH = 9 для НП 

кобальта и никеля [22]. Получение гидроксидов 

металлов проходит по следующим реакциям:

Fe(NO3)3·9H2O + 3NaOH =

= FeOOH↓ + 3NaNO3 + 10H2O,

Со(NO3)2·6H2O + 2NaOH =

= Со(OН)2↓ + 2NaNO3 + 6H2O,

Ni(NO3)2·6H2O + 2NaOH =

= Ni(OН)2↓ + 2NaNO3 + 6H2O.

Контроль рН осуществлялся pH-метром марки 

«Эксперт 001» (ООО «Эконикс-Эксперт», г. Моск-

ва), погрешность измерений составляла ±0,03.

С помощью центрифуги полученные осадки 

гидроксидов промывали до полной отмывки ио-

нов растворенной соли, которую контролировали 

по рН раствора над осадком. Затем осадок сушили 

при температуре 80 °С в течение 48 ч. После этого 

высушенные гидроксиды Fe, Co и Ni измельчали в 

специальной мельнице. Полученные порошки бы-

ли восстановлены в токе водорода в трубчатой пе-

чи SNOL 0,2/1250 (AB «UMEGA», Литва) при тем-

пературах 400, 285 и 280 °С для FeOOH, Co(ОН)2 

и Ni(OH)2 соответственно [21, 22] в течение 3 ч по 

реакциям

2FeOOH + 3Н2 = 2Fe + 4H2O,

Со(ОН)2 + Н2 = Со + 2H2O,

Ni(ОН)2 + Н2 = Ni + 2H2O.

Величину удельной поверхности (Sуд) продук-

тов процесса восстановления измеряли методом 

БЭТ по низкотемпературной адсорбции азота 
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на анализаторе NOVA 1200е (Quantachrome In-

struments, США). Средние размеры частиц ме-

таллов вычисляли по данным измерений величи-

ны Sуд:

Dср = 6/(ρSуд),

где ρ — пикнометрическая плотность, кг/м3; Sуд — 

удельная поверхность, м2/кг; Dср — средний раз-

мер частиц, м.

Фазовый состав порошковых образцов опре-

деляли методом РФА на рентгеновском дифрак-

тометре «Дифрей-401» (ЗАО «Научные приборы», 

г. Санкт-Петербург) при комнатной температуре 

на CrKα-излучении. Расчет размеров областей 

когерентного рассеяния (ОКР) осуществля-

ли по уширению дифракционных пиков мето-

дами аппроксимации и Фурье-анализа с вы-

бором логарифмически-нормального закона 

распределения (методом Селиванова—Смысло-

ва) [23].

Размер и морфологию полученных образцов 

исследовали методом электронной микроскопии 

на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 

«Tescan Vega 3» (TESCAN, Чехия).

Результаты исследований 

и их обсуждение

Результаты РФА полученных образцов нанопо-

рошков Fe, Co и Ni показаны на рис. 1. Они сви-

детельствуют, что все образцы содержат чистую 

металлическую фазу. По данным РФА были по-

строены диаграммы распределения по размерам 

ОКР кристаллитов НП металлов, полученных в 

различных условиях (рис. 2).

На основе анализа полученных распределений 

(см. рис. 2) можно сделать вывод, что наимень-

шими размерами ОКР характеризуются образцы, 

приготовленные с использованием 0,1 % ДСН 

(29,5 нм для Со и 40,9 нм для Ni). Кристаллиты НП 

Co и Ni, полученные при добавлении 0,3 % ЭДТА, 

обладают наибольшим средним размером ОКР 

(36,4 нм для Со и 72,6 нм для Ni), при этом они 

имеют более узкое распределение.

В таблице приведены значения среднего 

размера восстановленных частиц НП Fe, Co и 

Ni, рассчитанного по результатам измерения 

удельной поверхности и исходя из данных элек-

тронно-микроскопического анализа, а также 

Рис. 1. Результаты РФА полученных образцов 

при различных условиях 

1 – без ПАВ; 2 – добавка 0,1 % ДСН; 3 – 0,3 % ЭДТА
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среднего размера ОКР, определенного с помо-

щью РФА.

Выявлено, что для всех образцов НП металлов 

добавление 0,1 % ДСН приводит к уменьшению 

среднего размера полученных частиц, а присут-

ствие 0,3 % ЭДТА способствует образованию более 

крупных частиц металлов.

Сравнивая результаты, видно, что наиболее эф-

фективно на показатель Sуд нанопорошков метал-

лов влияет ДСН — при его введении в количестве 

0,1 % величина Sуд больше по сравнению с образ-

цом без ПАВ, а, соответственно, средний размер 

наночастиц (НЧ) ниже.

Известно, что додецилсульфат натрия ДСН 

(C12H25SO4Na) представляет собой анионное ПАВ, 

которое в водном растворе легко диссоциирует на 

катион Na+ и анион C12H25SO4
–. В ходе образова-

ния НЧ гидроксидов металлов анион C12H25SO4
– 

может адсорбироваться на их поверхности. По-

крытие поверхности образующихся гидроксидных 

зародышей препятствует их слипанию друг с дру-

гом и дальнейшему процессу агрегации, что при-

водит к повышению дисперсности частиц гидрок-

сидов металлов и, соответственно, уменьшению 

среднего размера полученных из них НЧ металлов 

Fe, Co и Ni [24].

Показано, что при использовании ЭДТА в ко-

личестве 0,3 % наблюдается снижение величины 

Sуд образцов, т.е. в этом случае средний размер по-

лученных НЧ металлов растет.

Известно, что комплексон ЭДТА, в отличие 

от ДСН, не имеет углеводородной цепочки и по-

лярной головы. В молекулах ЭДТА с атомами азота 

связаны 4 алкил-карбоксильных группы СН2СОО–, 

с помощью которых ЭДТА может захватывать кати-

оны в водных растворах солей металлов (Fe3+, Co2+ 

и Ni2+) с образованием координационных связей и, 

далее, комплексов [25]. Добавка в растворы солей 

0,3 % ЭДТА обеспечивает высокую концентрацию 

комплексов Fe—ЭДТА, Co—ЭДТА и Ni—ЭДТА. По-

этому неизбежными становятся процессы столкно-

вения зародышевых частиц гидроксидов металлов в 

растворах и интенсивная кристаллизация с после-

дующим ростом. Быстрый рост гидроксидных за-

родышей приводит к получению меньшей дисперс-

ности НЧ в конце процессов осаждения [26].

Величины удельной поверхности, среднего размера частиц и размера ОКР нанопорошков Fe, Co и Ni, 

рассчитанных по различным методам

Условия осаждения 

гидроксидов
tвосст, °С Металлы Sуд, м2/г

Dср, нм DОКР, нм 

(по РФА)по Sуд по СЭМ

Без ПАВ

400 Fe

7,3 105 110 –

ДСН (0,1 %) 7,7 99 95 –

ЭДТА (0,3 %) 5,8 131 187 –

Без ПАВ

285 Co

6,0 112 92 35,2

ДСН (0,1 %) 7,5 90 86 29,5

ЭДТА (0,3 %) 4,7 143 122 36,4

Без ПАВ

280 Ni

7,0 96 79 65,1

ДСН (0,1 %) 8,4 80 66 40,9

ЭДТА (0,3 %) 2,3 293 265 72,6

Рис. 2. Распределение кристаллитов 

по размерам ОКР при различных условиях

1 – Co без ПАВ; 2 – Co с 0,1 % ДСН; 3 – Co с 0,3 % ЭДТА; 

4 – Ni без ПАВ; 5 – Ni с 0,1 % ДСН; 6 – Ni с 0,3 % ЭДТА
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Результат СЭМ-микрофотографий (рис. 3) 

также хорошо согласуется с данными измерения 

среднего размера НЧ методом БЭТ. Показано, что 

добавление ПАВ в исходную среду синтеза гид-

роксидных соединений заметно влияет на дис-

персность полученных НП.

Для образцов Fe (рис. 3, a-x, a-y, a-z), независимо 

от условий получения, частицы имеют округлую и 

сферическую формы. У частиц Fe, полученных без 

использования ПАВ (рис. 3, a-x), средний размер 

Dср ~ 110 нм. Для частиц Fe, полученных с добав-

лением 0,1 % ДСН (рис. 3, a-y), Dср ~ 95 нм. Размер 

частиц порошка, полученного с применением 

0,3 % ЭДТА (рис. 3, a-z), самый большой и состав-

ляет Dср ~ 187 нм.

Для образцов Co частицы во всех случаях фор-

мируются в виде чешуек. Средний размер частиц 

составляет ~92, 86 и 122 нм соответственно без ис-

пользования ПАВ (рис. 3, b-x), с 0,1 % ДСН (рис. 3, 

b-y) и с 0,3 % ЭДТА (рис. 3, b-z). 

Для образцов Ni в случаях без ПАВ (рис. 3, c-x) и 

с 0,1 % ДСН (рис. 3, c-y) частицы находятся в силь-

но спеченном состоянии, каждая из них соединена 

с несколькими соседними частицами перешейка-

ми, их средний размер составляет ~79 и 66 нм со-

ответственно. В случае добавления при синтезе 

0,3 % ЭДТА (рис. 3, c-z) увеличивается средний 

размер частиц: Dср ~ 265 нм.

Установлено, что для всех нанопорошков Fe, Co 

и Ni, полученных при добавлении 0,1 % ДСН, сред-

Рис. 3. СЭМ-микрофотографии нанопорошков Fe (a), Co (b) и Ni (c), полученных при различных условиях

x – без ПАВ; y – с 0,1 % ДСН; z –0,3 % ЭДТА
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ний размер их частиц уменьшается, а при использо-

вании 0,3 % ЭДТА наблюдается обратное влияние — 

рост среднего размера частиц по сравнению с об-

разцами без ПАВ. Эти результаты согласуются с 

данными по измерению Sуд полученных образцов.

Заключение 

Показано, что добавление различных ПАВ в 

исходную реакционную среду при осаждении гид-

роксидных прекурсоров позволяет регулировать 

дисперсность частиц нанопорошков Fe, Co и Ni, 

полученных химико-металлургическим методом.

Установлено, что введение 0,1 % ДСН в исход-

ные растворы осаждения приводит к уменьшению 

среднего размера частиц НП Fe, Co и Ni, а добавки 

0,3 % ЭДТА — к значительному его увеличению.

Использование 0,3 % ЭДТА при осаждении ги-

дроксидов металлов позволяет получить металли-

ческие НП с наиболее узким распределением кри-

сталлитов по размерам.
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