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СТВОРЕННЯ ОБОЛОНКОВИХ НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ 

Fe(II)-Fe(III) ШАРУВАТИХ ПОДВІЙНИХ ГІДРОКСИДІВ 

Досліджено процес взаємодії гідроксикарбонатного Green Rust, утвореного на поверхні сталі, з розчинами 

HAuCl4, який веде до формування частинок оболонкових нанокомпозитів FeFe2O4&Au0. Встановлено, що 

частинки композиту характеризуються розмірами до 25 нм і суперпарамагнітними властивостями. 

Показано, що формування оболонки із золота на поверхні магнетиту призводить до зміни знака заряду 

частинки з позитивного на негативний. Розглянуто перспективи використання сукупності магнітних, 

оптичних і каталітичних властивостей композитів для вивчення медико-біологічних систем. 
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Постановка проблеми. Однією з умов отримання високоякісних нанобіоматеріалів є використання в 

процесі їх синтезу біологічно-сумісних речовин, прикладом яких можуть стати Fe(II)-Fe(III) шаруваті подвійні 

гідроксиди (ШПГ), або Green Rust. Ця група мінеральних фаз (мінералоїдів) отримала свою назву завдяки 

характерному зеленому забарвленню та здатності, за відновних умов, формувати своєрідну окисну плівку на 

поверхні залізовуглецевих сплавів – сталей. За наявності в структурі Green Rust катіонів Fe2+, вони можуть 

бути використаними як м’які відновники при лабораторному синтезі феримагнітних нанорозмірних структур 

і композитів на їх основі. 

В цілому, Fe(II)-Fe(III) ШПГ природного походження відіграють важливу роль у біогеохімічних циклах 

феруму та інших елементів, їх аквагідроксоформ і сполук. Зокрема, вони сприяють уповільненню міграції 

високотоксичних та мобільних речовин, переводячи їх у менш рухомий відновлений стан [1]. 

Отже, самовільне утворення на поверхні сталі зародкових структур ферумовмісних ШПГ наштовхнуло 

нас на думку про адаптацію природних процесів для цілеспрямованого отримання частинок нанорозмірних 

композитів, до складу яких входять оксиди феруму і благородні метали. Простота реалізації такого синтезу, 

відсутність необхідності введення в систему додаткових хімічних реагентів і використання складного 

обладнання, та, найголовніше, можливість отримання нанокомпозитів із унікальною сукупністю магнітних, 

оптичних і біо-каталітичних властивостей, придатних для створення новітних матеріалів медико-біологічного 

призначення, дає підстави вважати проведене дослідження доцільним та актуальним.  

Аналіз попередніх досліджень. На сьогоднішній день добре відомо, що міграція, транспорт і 

осадження золота в природних системах за умов гіпергенезу проходить під впливом ряду фізико-хімічних 

чинників за участі хлоридних комплексів Au (ІІІ) та тіокомплексів Au (І), а також частинок відновленого 

золота [2]. В таких процесах важливу роль відіграє сорбція комплексів ауруму і колоїдного золота на 

поверхню оксидів феруму і сульфідних мінералів, при цьому механізм взаємодії визначається як 

мінеральною фазою-колектором, так і формою знаходження ауруму в контактуючому середовищі. Зокрема, 

комплекси ауруму фіксуються фазою гетиту за механізмами аніонного обміну та специфічної адсорбції [3], 

а колоїдне золото вбудовується в аморфну матрицю феригідриту або, внаслідок негативного заряду 

поверхні, зв'язується з позитивно зарядженими частинками оксидів феруму шляхом електростатичної 

взаємодії [4].  

В той же час, взаємодія комплексів ауруму може проходити з метастійкою фазою шаруватих подвійних 

гідроксидів феруму за окисно-відновним механізмом. Так, в роботі [5] за допомогою скануючої та 

трансмісійної електронної мікроскопії та дослідження тонкої структури спектра рентгенівського 

поглинання(EXAFS), було зареєстровано формування одиничних кластерів золота діаметром від 2,9 до 7,7, 

які утворюють більш складні структури, розмірами десятки і сотні нанометрів нм, при контакті розчину 

золотохлористоводневої кислоти з суспензією гідроксисульфатного Green Rust. Показово, що в такий системі 

відновлене золото знаходиться у вільному стані. Інші дослідження [6, 7], проведені методами вивчення 

граничної структури рентгенівського поглинання (XANES) і рентгенофазового аналізу, довели, що додавання 

в суспензію GR(SO4
2-) розчину AuCln(OH)4-n в атмосфері азоту веде до утворення асоціатів золота з 

дисперсною фазою ферумовмісних ШПГ. Через 30 хв контакту процес фазоутворення закінчується 

формуванням індивідуальних частинок магнетиту і золота з розмірами останніх 15-30 нм. В той же час, 

взаємодія суспензій Fe(II)-Fe(III) ШПГ гідроксикарбонатного і гідроксисульфатного складу з комплексами 

AuCl4
– може проходити шляхом твердофазного окиснення Green Rust з відновленням / осадженням 

(відновним осадженням) на його поверхні частинок металічного золота. При застосуванні в якості 

нанореактора фази GR(CO3
2-) розмір частинок золота становить 10-60 нм, а при використанні фази GR(SO4

2-) 

розмір частинок збільшується до 20-120 нм [8]. Отримані в такий спосіб композитні структури визнані 



перспективними для подальшого створення ряду функціональних матеріалів. Отже, аналіз опублікованих 

даних свідчать про те, що взаємодія акваформ ауруму з частинками оксидів-оксигідроксидів феруму, і, 

зокрема, із структурами Fe(II)-Fe(III) ШПГ, може проходити за різними механізмами та бути обумовленою 

фізико-хімічними умовами перебігу процесу фазоутворення та природою самої ферумовмісної фази.  

Метою статті є дослідження фазового складу, структури та властивостей частинок нанокомпозитів 

FeFe2O4&Au0, утворених при взаємодії Fe(II)-Fe(III) ШПГ корозійного походження з комплексами AuCl4
– у 

водному середовищі. 

Методика роботи. Формування частинок композитів проводили на поверхні обертового дискового 

електроду, виготовленого із сталі 3, за умов його змінного контакту з повітрям і водними дисперсійним 

середовищем. Перед початком експерименту окиснену поверхню сталі механічно очищували, активували 

розчином H2SO4 та багаторазово промивали водою. Формування шару гідроксикарбонатного Green Rust 

проводили при годинному контакті поверхні сталі з дистильованою водою за умов вільного надходження 

повітря в зону реакції. Сталевий електрод із шаром новоутвореного GR(CO3
2-) переносили в інше дисперсійне 

середовище, яким слугували водні розчини HAuCl4 з концентраціями ауруму від 0,5 до 20 мг/дм3. Формування 

частинок мінеральних фаз проводили до переходу системи у стаціонарний стан, який досягався впродовж 3 

діб. Отриманий золь спочатку концентрували в 20-25 разів шляхом випаровування на водяній бані за 

температур 80–90 °C, а потім розділяли у відцентрованому полі (8000 rpm або 8g), після чого окремо 

проводили вивчення фазового і хімічного складу дисперсної фази та вимірювання значення рН і визначення 

хімічного складу дисперсійного середовища. Головними методами дослідження було вибрано 

рентгенгофазовий аналіз (РФА), рентгенфлуоресцентну спектроскопію (РФС), скануючу (СЕМ) і просвітну 

(ТЕМ) електронну мікроскопію, магнітометрію, фотоколориметрію. 

Виклад основного матеріалу. За результатами рентгенофазового аналізу (рис. 1) за всіх вихідних 

концентрацій ауруму в складі осадів наявні фази магнетиту (JCPDS file No 19-0629), лепідокрокіту (JCPDS 

file No 08-0098) і золота (JCPDS file No 02-1095). При вихідній с(Au3+) = 1 мг/дм3 визначено наявність 

другорядної фази – гетиту (JCPDS file No 17-536). При підвищенні вихідної концентрації ауруму 

інтенсивність рефлексів магнетиту знижується майже вдвічі, а інтенсивність рефлексів золота – збільшується. 

Відносна інтенсивність піків лепідокрокіту практично не залежить від концентрації акваформ ауруму, а фаза 

гетиту зникає із складу осаду, утвореного при с(Au3+) = 20 мг/дм3. Розмір кристалітів магнетиту в структурі 

композиту, розрахований за даними РФА, збільшується від 21 до 24 нм при збільшенні концентрації Au3+ від 

1 до 20 мг/дм3. Згідно з даними РФС, при збільшенні у вихідному розчині концентрації ауруму, в межах 

вибраного для експерименту діапазону, масовий відсоток золота в структурі композиту зростає від 0,05 до 0,9 

мас.%. 

Морфологію агрегатів золото-магнетитових композитів, утворених на поверхні сталі, ілюструють СЕМ-

зображення, представлені на рис. 2. Частинки композитів характеризуються сферичною формою та 

гомогенністю. Розмір первинних агрегатів варіює від 50 до 200 нм. 

В той час, як на поверхні сталі проходить агрегація структур золото-магнетитових композитів, у складі 

золю частинки композитів знаходяться у незагрегованому стані (рис. 3). Вони являють собою  сферичні 

утворення нанометрових розмірів. Другорядна фаза лепідокрокіту складена частинками видовженої 

(ізометричної) форми (рис. 3а). При зневодненні частинок золю може проходити формування агрегатів (рис. 

3б), в тому числі полі ядерних (рис. 3в). 
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1 – лепідокрокіт; 2 – магнетит; 3 – гетит; 4 – золото 

Рис.1 – Дифратограми структур, утворених при контакті гідроксикарбонатного Green Rust з 

розчинами HAuCl4 за умов с(Au3+), мг/дм3: а – 1; б – 20 
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Рис. 2 – СЕМ зображення композитів на основі магнетиту і золота. 

 

 

 

а б в 

Рис. 3 – ТЕМ зображення частинок і агрегатів композиту Fe3O4&Au0, які входять до складу золю 

Про формування на поверхні магнетитових ядер золотої оболонки можуть опосередковано свідчити 

результати електрокінетичних досліджень. В той час, як -потенціал частинок магнетиту, в діапазоні значень 

рН 5-9, варіює в межах (+25)-(+29) мВ, для частинок оболонкового композиту, за цих же умов, він набуває 

негативного значення (–13)-(–24) мВ, що притаманне колоїдному золоту. 

Дослідження хімічного складу дисперсійного середовища вказують на те, що при низьких вихідних 

концентраціях ауруму (1 мг/дм3) його зв’язування у структурі композиту проходить поступово, що 

супроводжується зниженням концентрації від 1 до 0,4 мг/дм3 впродовж кількох годин, після чого процес 

відновлення уповільнюється та, при досягненні системою стаціонарного стану, залишковий вміст ауруму 

дорівнює 0,07 мг/дм3. Під час формування частинок композиту вихідне значення рН = 2,5 зростає в 

середньому до pH = 5,3. При збільшенні вихідної концентрації ауруму є очікуваним перегін на кінетичній 

залежності, пов'язаний із двостадійністю процесу фазоутворення, що було показано нами на прикладі 

аналогічної системи з розчинам нітрату арґентуму [9]. В цьому випадку проходило формування 

магнетитового ядра із входженням катіонів Ag+ в його структуру, що супроводжувалось стрімким зниженням 

с(Ag+) в розчині, та повільне відновлення Ag0 на поверхню магнетиту за рахунок окиснення катіонів Fe2+ в 

структурі мінеральної фази. Кінетичні залежності сумарної концентрацій феруму (Fe2+ + Fe3+) показані на рис. 

4. При відносно низьких вихідних концентраціях Au3+ (0,5 і 1 мг/дм3) в системі спостерігається збільшення 

сумарного вмісту феруму впродовж усього експерименту (криві 1 і 2 на рис. 4), що може свідчити про 

формування частинок ферумовмісних фаз навіть після входження всього ауруму в структуру композиту. За 

таких умов в системі проходить поступове підвищення значення рН від 4,8 до 5,8 і від 4,8 до 5,5 при с(Au3+) 

0,5 і 1 мг/дм3, відповідно. Водночас, при підвищенні вихідних концентрацій ауруму до 3-10 мг/дм3, сумарний 

вміст феруму за 3-5 год інтенсивно збільшується, досягаючи, відповідно, концентрацій 6-12 мг/дм3 та 

стабілізується (криві 3-5 на рис. 4). При цьому значення водневого показника залишається незмінним і 

дорівнює 5,5 для всіх означених умов. Отже, формування структур композиту, в тому числі на поверхні сталі, 

закінчується через кілька годин після початку фазоутворення. Вірогідно, отримані поверхневі структури 

перешкоджають подальшому перебігу електродних процесів – анодному розчиненню заліза з надходженням 

в розчин катіонів Fe2+ та деполяризації кисню з утворенням аніонів гідроксилу. Таким чином, при 

концентраціях ауруму > 3 мг/дм3 система набуває стаціонарного стану за 3-5 годин. 



 

Вихідна концентрація ауруму, мг/дм3: 1 – 0,5; 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 5; 5 – 10. 

Рис. 4 – Кінетичні залежності концентрації феруму в золі нанокомпозиту 

Спираючись на отримані експериментальні результати і дані термодинамічних розрахунків, 

найвірогіднішим механізмом фазоутворення при взаємодії гідроксикарбонатного Green Rust і розчину HAuCl4 

є утворення разом із частинками нанокомпозиту FeFe2O4&Au0 фази лепідокрокіту за реакцією: 

Fe4Fe2(OH)12CO3·3H2O + AuCl4
– + H+  FeFe2O4 + 3-FeOOH + Au0 + 4HCl + CO2 + 6H2O 

Gреакции = -139,6 ккал·моль/град  

Кр = 1,047 

Для практичного використання нанокомпозиту на основі магнетиту і золота при проведенні медико-

біологічних досліджень важливу роль відіграє наявність у частинок магнітних та оптичні властивостей, 

обумовлених складовою ядра в першому випадку, та оболонки – в другому. На рис. 5 представлені типові 

криві намагніченості, які свідчать про те, що отримані структури належать до магнітом’яких матеріалів – 

суперпарамагнетиків. Вплив вихідної концентрації ауруму на намагніченість насичення зразків оболонкових 

нанокомпозитів вивчали в діапазоні c(Au3+) від 0,5 до 10 мг/дм3. Отримані дані свідчать про те, що даний 

параметр залежить від фазового складу композиту та ступеня покриття його поверхні кластерами 

відновленого золота. Так, зразок проявляє слабкі магнітні властивості в діапазоні с(Au3+) від 0,5 до 1,5 мг/дм3, 

за умов утворення в системі переважно парамагнітної фази лепідокрокіту. В діапазоні вихідних концентрацій 

Au3+ від 2 до 5 мг/дм3 параметр Ms поступово збільшується від 14 to 40 A·м2·кг-1, що, вірогідно, пов’язано із 

зростанням вмісту магнетиту у складі осаду. В той же час, за вихідної концентрації Au3+ = 10 мг/дм 

намагніченість насичення стрімко знижується до 4 A·м2·кг-1, поясненням чого може стати як формування 

золотої оболонки на поверхні частинок магнетиту, так і утворення у складі осадів індивідуальних частинок 

колоїдного золота. 

 

 

 

а б 

Рис. 5 – Криві намагніченості оболонкових нанокомпозитів FeFe2O4&Au0, утворених за вихідної 

с(Au3+), мг/дм3: а – 2; б – 5. 

Разом з тим, оболонкові нанокомпозити на основі магнетиту і золота характеризуються специфічними 

оптичними (біоплазмонними) властивостями. Зокрема, при опроміненні водних золів FeFe2O4&Au0 

широкосмуговим джерелом світла 500-650 нм частинки композиту проявляли піки флуоресценції в області 

563 нм и 659 нм [9]. Такі оптичні феномени виникають за рахунок плазмонів як індивідуальних частинок, так 

і асоціатів, які складаються із кількох частинок, що стає причиною зсуву піка флуоресценції в бік далекого 

червоного – близького інфрачервоного діапазону, найбільш проникного для біологічних тканин. Це відкриває 



перспективи фододинамічного та фототермічного впливу на пухлинні тканини частинок отриманого 

нанокомпозиту, опосередкованого оболонкою із золота. 

Висновки. Проведені дослідження довели можливість отримання частинок оболонкових нанокомпозитів 

FeFe2O4&Au0 при контакт утвореного на поверхні сталі гідроксикарбонатного Green Rust з розчинами золото 

хлористоводневої кислоти. Отримані структури характеризуються розмірами до 25 нм і суперпарамагнітними 

властивостями (Ms до 40 A·м2·кг-1) та проявляють піки флуоресценції в області «вікна» проникності 

біологічних тканин. 

Перспективи подальших досліджень. Подальші дослідження мають бути спрямовані на вивчення 

фізико-хімічних і біо-каталітичних властивостей нанокомпозитів FeFe2O4&Au0, обумовлених структурою 

золотої оболонки.  
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Lavrynenko O. M., Vember V. V., Shchukin Yu. S.  

FORMATION OF CORE&SHELL TYPE NANOCOMPOSITES BASED ON THE Fe(II)-Fe(III) 

LAYERED DOUBLE HYDROXIDES 

Fe(II)-Fe(III) layered double hydroxides (Green Rust) play an important role in the environmental systems due to 

their soft reductive properties and capacity to decrease the migration rate for various dissolved inorganic species. 

The core&shell type nanocomposites FeFe2O4&Au0 were obtained when the hydroxycarbonate Green Rust, that was 

preliminary formed on the steel surface in the open-air system, was contacting with HAuCl4 water solution. The 

formation of the nanocomposites was accompanied by the appearance of the second lepidocrocite phase. The 

nanocomposite particles belong to superparamagnetics and they showed the unique bioplasmonic properties that will 

be perspective for the bio-medical application in the future.   

Keywords: core&shell type nanocomposites, magnetite, gold, superparamagnetics, fluorescence. 
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