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Вперше експериментально розроблено і запропоновано метод синтезу солей металів Fe–
Co–Ni в нанодисперсному стані із заданими властивостями й структурою шляхом їх 
хімічного осадження. Встановлено вплив концентрації компонентів у реакційній су-
міші, введення домішок, температури й в’язкості середовища на розмір і морфоло-
гію частинок одержуваних солей металів. 
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У літературі накопичено великий об’єм даних стосовно методів одержання 
феромагнетних порошків [1–13]. Більшість із цих методів технічно складні та по-
требують спеціального обладнання. Порошки, одержані ними, мають гідрофобну 
поверхню і не змочуються водою та іншими розчинниками. Це перешкоджає їх 
подальшому практичному використанню. Зазвичай, порошки мають токсичні до-
мішки, потребують спеціальних вимог під час переробки у вироби. Навіть за ко-
роткочасного контакту з повітрям швидко окиснюються, втрачаючи фізико-хі-
мічні та магнітні властивості. 

Методи хімічного осадження із розчинів описано раніше [14, 15]. Однорід-
ність осадів, які утворюються під час змішування компонентів реакції, залежить 
від розчинності й швидкості кристалізації окремих складників. Це дає змогу в по-
дальшому під час термічного розкладу з мінімальним порушенням хімічної одно-
рідності одержувати нанодисперсні частинки оксидів металів і металеві системи 
[15, 16]. Під час формування осадів солей металів хімічним способом необхідно 
враховувати константи стійкості, константи дисоціації компонентів, pН середови-
ща, клас чистоти реактивів тощо. Пошук ефективних прийомів керування зарод-
коутворенням кристалів і їх ростом, зокрема, дисперстністю, для одержання по-
рошків заліза й сполук на його основі з певними властивостями призвів до вико-
ристання нетрадиційних способів впливу: фотохімічного опромінення, ультразву-
ку, магнітного й гравітаційного полів, активування домішками тощо [17, 18]. 

Пропонуємо спосіб одержання нанодисперсних порошків феромагнетиків, 
який базується на фізико-хімічному принципі синтезу нанокомпозиційних по-
рошків шляхом хімічного осадження солей металів, зокрема, оксалатів, цитратів, 
аскорбатів, з подальшим їх відновленням. При цьому, на стадії одержання осаду 
суміші солей металів у нанодисперсному стані, в цей розчин перед додаванням 
реагенту-осаджувача (цитрати, оксалати, аскорбати) вводять сполуки, зокрема, 
спирти, які знижують їх розчинність і на подальших стадіях відновлення забез-
печують утворення нанорозмірних феромагнітних порошків та захист від заго-
рання, корозії, із заданими властивостями й дисперсністю. 

Особливість формування наночастинок солей металів пов’язана зі значними 
силами зчеплення  між  атомами металів, обумовлена структурою їх кристалічної 

 
Контактна особа: В. В. МАЛИШЕВ, e-mail: victor_malyshev@mail.ru 



 59

решітки. Часто співосаждення супроводжується з’єднанням утворених частинок 
у більші агломерати, тому важливо під час їх формування, створити умови, які 
максимально блокували б ці частинки від взаємного сполучення. Крім того, на 
формування частинок солей металів впливає агрегатний стан і хімічна природа 
дисперсійного середовища, а також індивідуальні властивості металів [11–15]. 

Важливою перевагою хімічного способу є те, що моделювання властивостей 
і структури солей металів здійснюється шляхом підбору відповідних вихідних 
компонентів, застосуванням різних домішок, які впливають на кристалізацію й 
подальше формування металевих частинок у нанодисперсному діапазоні. 

Мета роботи – дослідити хімічним способом формування оксалатів, цитра-
тів, аскорбатів металів у нанодисперсному стані. 

Матеріали й методика експерименту. Вихідними речовинами для одержан-
ня солей металів були сульфати заліза (FeSO4⋅7H2O), кобальту (CoSO4), нікелю 
(NiSO4), лимонна кислота (C6H8O7⋅H2O), аскорбінова кислота (C6H8O6⋅Н2О). 
Розчини готували на дистильованій воді. Для підвищення седиментаційної стій-
кості колоїдних розчинів, які містять дрібну суспензію кристалів, що формують-
ся, використовували вуглеводи (моносахарид H2C12O6, дисахарид C12H22O11 або 
полісахариди (C6H10O5)n (густину розчину доводили до 1,6 g/сm3 за концентрації 
170…200 g/l). 

Попередні експерименти показали, що природа аніона вихідної солі заліза, 
кобальту й нікелю (Cl–, SO4

2–, NO3
– 
тощо) не впливає на синтез. 

Для визначення розмірів частинок використали електронну мікроскопію 
[19]. Питома поверхня порошків визначена за методикою [20]. 

У реакційне середовище також вводили одноатомний (C2H5OH), двохатом-
ний (OHCH2CH2OH), трьохатомний (OHCH2CH(OH)CH2OH) або поліатомні (за-
гальної формули (–CH2CH(OH)CH2CH(OH)CH2–)n) спирти. Присутність у розчині 
спиртів призводить до утворення комплексних сполук, стійкість яких залежить 
від кількості OH-груп у молекулі спирту. 

Результати та їх обговорення. Вивчали залежність між параметрами оса-
дження і властивістю осадів для розроблення ефективних технологічних прийо-
мів хімічного осадження та одержання осадів із заданими властивостями і струк-
турою в нанодисперсному діапазоні. Однією з важливих проблем сучасної фізи-
ко-хімії дисперсних систем є можливість управління структуроутворенням і 
властивостями дисперсної системи на початковому етапі їх формування. Форму-
вання, зокрема цитратів, з водно-органічних розчинів відбувається у дві стадії: 
утворення у розчині кристалізаційних центрів у вигляді комплексів або агломера-
тів молекул і ріст кристалічних зародків [11, 12]. Форму і розмір частинок визна-
чають співвідношенням швидкості утворення осаду на першій та другій стадіях 
[16, 17]. Під час формування цитратів (аскорбатів) хімічним способом важливі 
такі умови осадження: концентрація вихідних компонентів, pН розчину, порядок 
змішування, швидкість введення і перемішування компонентів реакції, темпера-
тура, в’язкість, наявність центрів кристалізації тощо. 

Важливою умовою синтезу є прискорення доставки іонів металів до поверх-
ні кристалів солей металів, які формуються. Кристалізували за постійного пере-
мішування компонентів. Швидкість перемішування і введення розчинів є однією 
з найважливіших операцій, оскільки на цій стадії формується структура частинок 
[14–16]. Змішування компонентів, рівномірний їх розподіл у реакційній суміші – 
основа формування структури, фізико-хімічних властивостей і морфології мікро-
кристалів, які зароджуються. Безперервне осадження у встановленому режимі 
дає змогу забезпечити сталість усіх фізико-хімічних і технологічних умов цього 
процесу. 



 60

Швидкість перемішування суміші також впливає на розмір кристалів осаду, і 
за її зростання від 40 до 500 rpm кристали збільшуються від 0,005 до 1…2 µm 
(табл. 1). 

Таблиця 1. Вплив швидкості перемішування розчинів на розмір частинок  
солей металів 

Розмір частинок, µm Швидкість перемішування  
розчинів, rpm цитрат заліза цитрат Fe–Co–Ni 

20 0,03…0,05 0,02…0,04 

40 0,03…0,05 0,03…0,05 

60 0,06…0,1 0,2…0,4 

100 0,25…0,45 0,6…0,8 

300 0,8…1,0 1,0…1,3 

400 2,0…2,2 2,2…2,5 

Очевидно, що зі збільшенням швидкості перемішування значною мірою роз-
чиняються дрібні кристали або переміщаються до поверхні більших з подальшим 
утворенням агломератів. Швидкість перемішування розчинів обрали експеримен-
тально, виходячи з необхідного розміру кристалів. 

Під час кристалізації швидке введення розчинів компонентів реакції сприяє 
утворенню більших частинок. Так, зі збільшенням швидкості введення кислот від 
10 до 100 ml/s кристали зростають від 0,05 до 2,0 µm (табл. 2). 10…20 ml/s – оп-
тимальна швидкість введення свіжого розчину в систему. 

Таблиця 2. Вплив швидкості введення лимонної кислоти  
на розмір частинок солей металів 

Розмір частинок, µm Швидкість введення кислоти,  
ml/s цитрат заліза цитрат Fe–Co–Ni 

10 0,03…0,05 0,03…0,06 

20 0,05…0,07 0,04…0,07 

40 0,3…0,5 0,5…0,7 

80 0,8…1,0 1,0…1,5 

100 1,0…1,5 1,5…2,0 

Оскільки дисперсність осаду визначають співвідношенням між швидкістю 
утворення зародків і швидкістю їх росту, то можливо припустити, що в обраних 
умовах осадження підвищення швидкості введення свіжого розчину більшою мі-
рою сприяє росту кристалів солей і в меншій – зародкоутворенню. 

Солі металів утворюються в кислому середовищі, тому зниження pН розчи-
ну сприяє формуванню більших кристалів солей. Зміна pН до 4…5 призводить до 
збільшення розміру кристалів до 1,3…3,0 µm. 

Підвищення температури від 5 до 30°С призводить до збільшення середньо-
го розміру кристалів від 0,5 до 1,0 µm. Температура 5…10°С забезпечує утворен-
ня кристалів розміром від 0,01 до 0,05 µm. 

Встановлено, що під час формування частинок солей металів із заданими 
властивостями необхідно вводити в реакційне середовище комплексоутворювачі, 
зокрема спирти. Спирти утворюють комплексні сполуки, константа стійкості яких 
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залежить від наявності OH–-груп у вуглеводневому радикалі спирту [16, 17]. Вико-
ристання спиртів дає змогу також регулювати дисперсність солей металів, і в кін-
цевому результаті, керувати, наприклад, розмірами частинок (FeCoNi·C6H2O7)nН2O 
і (FeCoNi·C6H2O6)nН2O, а також магнітними параметрами після їх відновлення у 
відповідному середовищі. 

Вплив спиртів на розмір частинок солей наведений в табл. 3. 

Таблиця 3. Вплив спиртів на розмір частинок солей металів 

Атомність спирту Розмір частинок, µm 

Без спирту 1,0…2,0 

Одноатомний 0,1…0,25 

Двохатомний 0,07…0,1 

Трьохатомний 0,03…0,05 

Поліатомний 0,01…0,03 

Відомо, що розмір частинок залежить також від перенасиченості розчину: за 
суттєвого перенасичення розчину формуються дрібніші частинки [18]. Як основ-
ні компоненти, відповідальні за розміри частинок під час формування солей ме-
талів у водно-органічних розчинах, запропоновано різні природні модифікатори 
– вуглецевмісні сполуки, зокрема сахариди, в кількості від 1…2% від маси солей 
металів. У перенасичених розчинах на центрах кристалізації утворюються зарод-
ки твердої фази солей металів і відбувається їх подальший ріст. 

В’язкість розчину значною мірою визначається його складом та температу-
рою експерименту і з її збільшенням вміст твердої фази наближається до рівно-
важного стану. Швидкість кристалізації пропорційна абсолютній температурі. 
Що нижча кінцева температура в розчині, який містить модифікатори, то дис-
персніший осад. Тому солі металів формують за ступеня перенасичення 1,5…1,6 і 
температури 5…10°С, що дає змогу одержувати осади в нанодисперсному діапазоні. 

Крім того, модифікатори, будучи відновниками, ускладнюють окиснення 
комплексних сполук металів у розчинах і вони не кристалізуються. Паралельно в 
перенасичених розчинах на гранях зародків модифікаторів за введення реагенту-
осаджувача лимонної (аскорбінової) кислоти утворюються їх солі Fe–Co–Ni  
(Ssp = 1,45 m2/g), утримувані ними у завислому стані. 

Дослідження показали, що солі металів можливо одержувати й за відсутнос-
ті вуглеводів, але тоді зменшується дисперсність осадів і збільшується їх схиль-
ність до утворення агломератів. Питома поверхня солей металів при цьому дорів-
нювала 0,98…1,26 m2/ g (табл. 4). 

Таблиця 4. Питома поверхня і розмір частинок цитратів Fe–Co–Ni  

Порошок 
Ssp,  
m2/g 

Розмір частинок (µm), 
розрахований  

із питомої поверхні 

Fe  
(з вуглецем / без вуглецю) 

0,94…1,10 / 0,82…0,79 0,01…0,03 / 0,05…0,07 

Fe–Co–Ni  
(з вуглецем / без вуглецю) 

1,45…1,52 / 0,98…1,26 0,015…0,025 / 0,02…0,05 

За спільного осадження солей заліза, кобальту й нікелю в оптимальних умо-
вах (у присутності, наприклад, лимонної кислоти) утворюються змішані солі 
(FeCoNiС6H2O7)n⋅H2O [18, 21]. 
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На електронномікроскопічних зображеннях частинок цитратів заліза (рис. 1а) 
й змішаних цитратів заліза, кобальту й нікелю (рис. 1b) видно утворення “кон-
гломератів”. На підставі експериментальних досліджень побудували також криві 
розподілу таких частинок за розмірами (рис. 2). 

 

Рис. 1. Електронномікроскопічне зображення частинок цитратів заліза (а) 
та Fe–Co–Ni (b) (×40 000). 

Fig. 1. Electron micrograph of iron citrate particles (а) and Fe–Co–Ni (b) (×40 000). 

Видно, що середній розмір части-
нок перебуває в нанодисперсному діа-
пазоні від 0,01 µm до 0,03 µm. На кри-
вих спостерігаємо по одному максиму-
му інтенсивності від 50 до 55%. Такі 
максимуми для частинок цитрату заліза 
(крива 1) і змішаних цитратів (крива 2) 
свідчать про високу дисперсність отри-
маних порошків. У змішаних цитратах 
форма частинок має згладженішу ок-
руглу поверхню (рис. 1b). Це поясню-
ється тим, що додатки Co і Ni, будучи 
поверхнево-активними стосовно заліза, 
деякою мірою можуть знижувати його 
поверхневий натяг. 

ВИСНОВКИ 
Розроблено й обґрунтовано фізи-

ко-хімічні умови синтезу солей мета-
лів, які забезпечують оптимальний комплекс характеристик упродовж усього 
процесу співосаждення, а саме: оптимальні концентрації компонентів у реакцій-
ній суміші й умови експерименту; введення добавок; температуру й в’язкість су-
міші. Всі ці параметри дають можливість у подальшому одержувати після термо-
відновлення солей металів непірофорні, нанорозмірні композиційні порошки фе-
ромагнетиків у стабільному хімічно інертному стані зі заданими властивостями. 

РЕЗЮМЕ. Впервые экспериментально разработан и предложен метод синтеза солей 
металлов Fe–Co–Ni в нанодисперсном состоянии. Установлено влияние концентраций 
компонетов в реакционной смеси, введения примесей, температуры и вязкости среды на 
размеры и морфологию частиц получаемых солей металлов. 

SUMMARY. For the first time, the method of Fe–Co–Ni salts synthesis in nanodispersed 
state with desired properties and structure by means of chemical deposition was experimentally 
developed and proposed. The effect of components concentration in the reaction mixture, the in-

 
Рис. 2. Розподіл за розмірами частинок 

цитратів металів: 1 – заліза;  
2 – заліза–кобальту–нікелю. 

Fig. 2. Size distribution for citrate particles 
of the following metals:  

1 – iron; 2 – iron–cobalt–nickel. 
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troduction of admixtures, and temperature and viscosity of the medium on the size and morpho-
logy of obtained metal salt particles was established. 
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