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Получены наноструктурированные металл-углеродные композиты (НМУК) восстановлением HAuCl4 в по-

рах и на внешней поверхности углеродной матрицы. Исследовано влияние различных факторов на дисперс-
ность металлической фазы в нанокомпозитах Au/мезопористый углерод. Фазовый состав композитов и средний 
размер кристаллитов металлического золота определяли методом рентгенофазового анализа. Функции распре-
деления частиц по размерам рассчитывали по кривым малоуглового рассеяния рентгеновского излучения. Па-
раметры пористой структуры оценивали на основании изотерм адсорбции-десорбции азота при 77 К. Установ-
лены оптимальные условия получения НМУК, препятствующие значительному уменьшению удельной 
поверхности и объема пор углеродной матрицы при наполнении ее наночастицами золота.  

Nanostructured metal-carbon composites (NMCC) have been prepared by reduction of HAuCl4 in pores and upon 
external surface of carbon matrix. The influence of different factors on dispersity of metallic phase has been investi-
gated. NMCC phase composition and average crystallite size were determined by X-Ray Diffraction Method. Function-
sof particles sizes distribution were calculated on Small-Angle X-Ray Scattering curves. Porous structure parameters 
were estimated on the basis of adsorption-desorption isotherm of nitrogen at 77 K. Optimal conditions of NMCC pro-
duction preventing significant decreasing of specific surface and pores volume of carbon matrix during their filling with 
gold nanoparticles were established. 
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Введение 
В настоящее время одним из наиболее перспек-

тивных и интенсивно развивающихся научных на-
правлений является синтез и исследование компози-
ционных материалов, наполненных наноразмерными 
частицами металлов. Это обусловлено тем, что вслед-
ствие размерных эффектов, наблюдающихся при раз-
мерах частиц до 100 нм, особенно в области 1 – 10 нм, 
введение даже незначительных их количеств в раз-
личные матрицы приводит к проявлению особенно-
стей электрохимических, магнитных, каталитических 
и др. свойств, что существенно расширяет спектр об-
ластей применения данных полифункциональных ма-
териалов. Особый интерес представляют нанострук-
турированные металл-углеродные композиты 
(НМУК), которые находят применение в производст-
ве электродов, сенсоров и катализаторов, экранирую-
щих покрытий, адсорбентов для хранения водорода, 
при модификации бетона и пенобетона и т. д. [1 – 9]. 
Особое внимание уделяется электрохимическим спо-
собам применения данных материалов в качестве сен-
сорных электродов [3], электродов суперконденсато-
ров [2; 10; 11] и электрокатализаторов в топливных 
ячейках [12 – 15]. 

К настоящему времени разработано много физи-
ческих, химических и физико-химических методов 
получения металл/углеродных материалов [16 – 24]. 

Однако, физические методы [25 – 30] весьма энерго-
емки, требуют сложной и дорогостоящей аппаратуры 
и в большинстве случаев не дают возможности полу-
чения НМУК с равномерным распределением частиц 
наполнителя в матрице.  

Получение композиционных металл-углеродных 
материалов химическими методами проводят разложе-
нием металлоорганических или металлополимерных 
материалов, термолизом органических или неоргани-
ческих соединений металлов в углеродных матрицах, 
полимерах, в том числе темплатным синтезом с ис-
пользованием цеолитных матриц [30; 31], восстановле-
нием соединений металлов водородом при повышен-
ных температурах [15; 32] а также жидкофазным 
восстановлением прекурсоров в присутствии матрицы 
различными восстановителями, в основном борогидри-
дом натрия [33; 34; 35], цитратами [1; 36] и др. В этом 
случае возможны различные способы введения пре-
курсоров металла в углеродные матрицы: методом ка-
пельной пропитки, методом пропитки в растворе, по-
средством катионного или анионного обмена с по-
следующим восстановлением, а также введением в 
матрицу готовых золей металла определенного размера.  

Тем не менее, многие вопросы, касающиеся уп-
рощения технологии получения НМУК с целью соз-
дания химически чистых, упорядоченных, регулярно 
построенных композитов на основе пористых угле-



| ХИМИЯ 

218 | Вестник КемГУ 2013 № 4 (56) Т. 1 

родных материалов и золота для высокоэффективных 
катализаторов и электродов суперконденсаторов, до 
сих пор остаются нерешенными и требуют дальней-
ших целенаправленных исследований.  

Наибольший интерес, с нашей точки зрения, 
представляют методы жидкофазного восстановления 
наночастиц золота в порах мезопористых матриц гид-
разином, использование которого для получения на-
ночастиц золота в углеродных матрицах слабо осве-
щено в литературе. В основном восстановление 
проводят борогидридом натрия, цитратами при низ-
ких температурах и водородом при повышенных тем-
пературах. Перспективность гидразина в том, что при 
его окислении солями металлов, расположенных в 
электрохимическом ряду напряжений после водорода 
(медь, серебро, золото) образуется преимущественно 
азот; образование водорода и/или аммиака более ха-
рактерно при восстановлении никеля, кобальта и пал-
ладия, катализирующих процесс разложения гидрази-
на. В результате при восстановлении соединений 
золота гидразином количество примесей гораздо 
меньше, чем при восстановлении борогидридами, ги-
пофосфитами и цитратами, а также при термолизе ме-
таллорганических соединений. 

В настоящей работе разработаны способы получе-
ния золотосодержащих НМУК восстановлением тетра-
хлороаурата (III) водорода в порах и на внешней по-
верхности углеродной матрицы. Полученные компози-
ции исследовали различными физико-химическими 
методами: рентгенофазовый анализ (РФА), малоугло-
вое рассеяние рентгеновского излучения (МУРР). Па-
раметры пористой структуры исходной углеродной 
матрицы и композитов анализировали по изотермам 
адсорбции-десорбции азота при 77 К на анализаторе 
удельной поверхности ASAP-2020 Micrometrix.  

 
Экспериментальная часть 
В работе использованы следующие реактивы: че-

тырехводный тетрахлороаурат (III) водорода 
HAuCl4·4H2O (ЧДА); гидразингидрат N2H4·H2O (64 % 
N2H4 (ХЧ)); гидроксид натрия NaOH (ЧДА).  

В качестве пористого углеродного материала 
(ПУМ) использовали «Карбонизат» – С 2.0, разрабо-
танный в ИУХМ СО РАН, г. Кемерово [37], получае-
мый обеззоливанием и последующей карбонизацией в 
присутствии щелочи каменных углей марки СС и об-
ладающий удельной поверхностью 1030 м2·г-1, общим 
объемом пор 0,83 см3·г-1, в том числе объемом мезо-
пор – 0,72 см3·г-1; средним диаметром пор – 2,4 нм.  

 
1. Методики получения золотосодержащих 

НМУК 
Синтез нанокомпозитов проводили в реакторе от-

крытого типа объемом 25 мл двумя способами: 
А) восстановление HAuCl4 самой углеродной матри-
цей; Б) восстановление HAuCl4 в порах и на внешней 
поверхности углеродной матрицы гидразином.  

А. Получение композитов Au/C восстановлением 
тетрахлороаурата (III) водорода углеродной матри-
цей. 

Навеску углеродной матрицы пропитывали ка-
пельным методом по влагоемкости водным раствором 
HAuCl4. Концентрацию раствора золота подбирали 

опытным путем с учетом влагоемкости матрицы, обу-
словленной удельной поверхностью и объемом пор и 
требуемого процентного содержания золота (5 – 
10 %). Далее образцы выдерживали при различных 
температурах (20 – 25°С и 60 – 70°С) в течение опре-
деленного времени, установленного эксперименталь-
но, необходимого до полного восстановления золота в 
композите. 

Б. Получение НМУК Au/C восстановлением тет-
рахлороаурата (III) водорода раствором гидразина. 

Получение композитов проводили в двух режи-
мах, отличающихся последовательностью пропитки 
матрицы растворами HAuCl4 и гидразина. 

В первом случае навеску углеродной матрицы 
пропитывали по влагоемкости раствором HAuCl4 за-
данной концентрации. Выдерживали при комнатной 
температуре для равномерной пропитки и заполнения 
пор матрицы раствором HAuCl4. Затем приливали 
раствор восстановителя, содержащий гидразин и 
NaOH в требуемых количествах, установленных экс-
периментально в качестве оптимальных в предвари-
тельной серии экспериментов. Восстановление про-
водили при 50 – 60°С. Затем композиты промывали на 
фильтре водой, ацетоном и сушили на воздухе.  

Во втором – навеску углеродной матрицы обраба-
тывали щелочным раствором гидразина. Затем пропи-
тывали раствором HAuCl4 заданной концентрации. 
Нагревали до температуры определенной температу-
ры и выдерживали до полного восстановления 
HAuCl4 до металлического золота. Далее образец 
промывали и сушили на воздухе. 

 
2. Методы исследования образцов НМУК 
Нанокомпозиты исследовали различными физико-

химическими методами. Фазовый состав поверхности 
и средние размеры кристаллитов определяли методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре 
ДРОН-3 (медное излучение, λ = 1.5814Å). Функции 
распределения частиц по размерам рассчитывали по 
кривым малоуглового рассеяния рентгеновского из-
лучения (МУР) на приборе КРМ-1. Содержание золо-
та в композитах определяли методом атомно-эмис-
сионного спектрального анализа на приборе 
iCАР6500 DuoLA. Средние размеры кристаллитов зо-
лота рассчитывали по уширению дифракционных 
профилей Au(111) при 38,19 градусов 2θ по формуле 
Селякова-Шеррера. Также был проведен анализ рент-
геновских профилей с учетом функции Коши, учиты-
вающей не только уширение пиков на дифрактограм-
мах, но и их форму, что позволяет отдельно оценить 
различные фракции кристаллитов по размерам. Пара-
метры пористой структуры исходной углеродной 
матрицы и золотосодержащих НМУК на ее основе 
определяли на приборе ASAP 2020 Micrometrix – ана-
лизаторе удельной поверхности, общего объема пор, 
объема и площади поверхности микропор; распреде-
ления микропор и мезопор по размерам (от 3,5 до 
5000 ангстрем) – методом физической сорбции газов. 
Проведено сопоставление данных, полученных с ис-
пользованием различных методов исследования. 
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Результаты и их обсуждение 
Исследовано влияние условий получения золото-

содержащих НМУК на дисперсность наночастиц золо-
та и параметры пористой структуры композитов. Вос-
становление матрицей, обнаруженное в ходе экспери-
ментов и согласующееся с результатами других 
авторов [31], было исследовано целенаправленно для 
оценки восстановительной способности матрицы 
«Карбонизат». Из литературных данных известно [31], 
что активированный углерод способен восстанавливать 
тетрахлороаурат (III) водорода до металлического зо-
лота. Восстановительная способность углеродных мат-
риц может быть обусловлена функциональными груп-
пами (карбоксильными, карбонильными, фенольными 
и др.), так как известно, что многие органические ки-
слоты (щавелевая, лимонная и др.), соединения с фе-
нольными группами (гидрохинон, пирогаллол, резор-
цин), альдегиды (формальдегид, глюкоза – углевод с 
карбонильной группой) и другие вещества способны 
восстанавливать соединения золота до металлического 
золота [38 – 40]. Кроме того сам углерод, по всей веро-
ятности, также способен восстанавливать соединения 
золота при низких температурах. 

Импрегнирование ПУМ раствором HAuCl4 про-
водили методом капельной пропитки по влагоемко-
сти, так как при пропитке по методу адсорбции кон-
центрация золота в композите зависит от адсорбцион-
ных свойств матрицы и трудно регулируется, а при 
пропитке в растворе часть золота будет оставаться в 
маточном растворе, что также может приводить к из-
менению концентрации золота и менее равномерному 
его распределению в композите.  

При восстановлении гидразином также было рас-
смотрено влияние последовательности импрегниро-
вания матрицы растворами HAuCl4 и гидразина на 

свойства получаемых НМУК. Предполагается, что в 
первом случае, при первичной пропитке раствором 
HAuCl4, тетрахлороаурат (III) водорода более полно 
пропитывает матрицу. При дальнейшем восстановле-
нии гидразином происходит восстановление его до 
металлического золота.  

В случае первоначальной пропитки матрицы ще-
лочным раствором N2H4 предполагается, что при по-
следующем добавлении HAuCl4 основная ее часть 
может восстановиться гидразином преимущественно 
на внешней поверхности углеродной матрицы, так как 
поры будут в основном заняты раствором N2H4. При 
анализе данных по восстановлению HAuCl4 гидрази-
ном следует учитывать, что она может восстанавли-
ваться как матрицей, так и гидразином. В дальнейшем 
предстоит более основательно изучить кинетику этих 
процессов. 

Исследование нанокомпозитов комбинацией раз-
личных методов (РФА, МУР и БЭТ) очень важно для 
оценки дисперсности металлической фазы и степени 
заполнения пор матрицы.  

 
1. Рентгенофазовый анализ 
Наличие металлического золота в композите оце-

нивали методом РФА по соответствующим рефлексам 
золота с гранецентрированной кристаллической ре-
шеткой Au (111), Au (200), Au (220) – при 38,217°(2θ), 
44,431°(2θ), 64,636°(2θ).  

Средние размеры кристаллитов оценивали по 
уширению рефлексов Au (111) и Au (220).  

На рис. 1 приведены рентгенограммы образцов, 
полученных восстановлением HAuCl4 матрицей 
«Карбонизат» при комнатной температуре 20 – 250 С 
(образец Au/C-1) и температуре 70 – 80°С (Au/C-2). 
Расчетное содержание золота в катализаторах 5 вес.%. 

 
Рис. 1. Рентгенограммы наноструктурированных металл-углеродных композитов Au/C-1 и Au/C-2,  
полученных восстановлением тетрахлороаурата (III) водорода углеродной матрицей «Карбонизат»  

при температурах: 1 – 20 – 25°С, 2 – 60 – 70°С 
 
 

Очевидно, что тетрахлороаурат (III) водорода 
достаточно быстро восстанавливается углеродной 
матрицей до металлического золота даже при комнат-
ной температуре.  

На рис. 2 представлены рентгенограммы компо-
зитов, полученных восстановлением тетрахлороаура-
та (III) водорода гидразином. 

Видно, что во всех случаях HAuCl4 восстанавли-
вается до металлического золота. На основании изу-
чения уширения рефлексов с помощью различных 



| ХИМИЯ 

220 | Вестник КемГУ 2013 № 4 (56) Т. 1 

нормировочных функций было установлено, что на-
ряду с кристаллитами золота размерами 40 – 60 нм 
присутствует и более мелкая фракция (4 – 8 нм). Со-
поставляя эти величины с размером пор углеродной 
матрицы «Карбонизат», можно сделать заключение, 
что первые, более крупные частицы золота, естест-

венно, относятся к частицам на внешней поверхности 
матрицы, а вторые – к восстановленным преимущест-
венно в порах матрицы, так как на поверхности час-
тицы способны агломерироваться в достаточно круп-
ные агломераты, а в порах размер частиц золота 
ограничен размером пор матрицы.  

 

 
Рис. 2. Рентгенограммы композитов Au/C, полученных восстановлением HAuCl4 гидразином. 

1 – Образец (Au/C-3) вначале пропитывали HAuCl4, затем восстанавливали гидразином. 2 – Образец 
(Au/C-4) вначале пропитывали раствором гидразина, затем HAuCl4 

 
 

2. Малоугловое рассеяние рентгеновского излуче-
ния  

На основании кривых малоуглового рассеяния бы-
ли рассчитаны функции распределения частиц по раз-
мерам (рис. 3). Видно, что функции распределения не-
однородностей в композитах повторяют профиль 
матрицы «Карбонизат» – С 2.0, что может свидетельст-
вовать о декорировании поверхности пор углеродной 
матрицы наночастицами золота. Положение максиму-
мов распределения неоднородностей в области 40 – 
60 нм соответствует размерам фракций золота, оценен-
ным из уширения рефлексов металлического золота.  

Также были рассчитаны разностные функции 
(рис. 4) распределения частиц по размерам, в области 
до 50 нм, полученные путем вычитания функции рас-
пределения неоднородностей по размерам в углерод-
ной матрице из функции распределения неоднородно-
стей в композитах. Видно, что основная часть низко-
размерных частиц золота имеет размер 3 – 5 нм, что 
также согласуется с данными по порометрии матриц и 
с анализом уширения дифракционных рефлексов. 
Следует отметить, что в области размеров частиц 10 – 
20 нм, интенсивность максимумов на функциях рас-
пределения частиц по размерам в несколько раз 
меньше, чем интенсивность максимумов при 3 – 5 нм.  

 

 
Рис. 3. Функции распределения неоднородностей  
по размерам в области размеров частиц 0-500 нм 

для углеродной матрицы «Карбонизат»  
и композитов Au/C-1 и Au/C-2. Композиты  
получены восстановлением матрицей  
при температурах 20 – 25 и 60 – 70°С  

соответственно 
 

Видно, что у композитов, полученных восстанов-
лением гидразином, получаются более крупные час-
тицы (рис. 5, 6) и второй пик на рис. 6 при 10 – 20 нм 
более широкий, интенсивный, чем у образцов, полу-
ченных восстановлением самой матрицей. Наиболее 
крупные размеры частиц у образца Au/C-3. Инте-
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гральная площадь максимумов в области размеров 
частиц 40 – 400 нм (рис. 3 и рис. 5) и для размеров 
частиц 6 – 50 нм (рис. 4 и 6) наименьшая для образ-
цов, полученных восстановлением тетрахлороаурата 
(III) водорода матрицей (Au/C-1, и в особенности 
Au/C-2); набольшая же интегральная интенсивность в 
области крупных размеров частиц у образцов, полу-
ченных восстановлением гидразином (Au/C-3 и  
Au/C-4). Наиболее крупные частицы золота в образце  
Au/C-3. Тем не менее, из рис. 3 и 5 очевидно, что ос-
новной максимум (до 40 нм) в десятки раз превосхо-
дит по интенсивности пики при 50 – 500 нм, а общая 
интегральная площадь первого максимума значитель-
но превосходит суммарную интегральную площадь 
последующих максимумов, особенно для образцов 
Au/C-1 Au/C-2 и Au/C-4.  

 

 
Рис. 4. Разностные функции распределения  

неоднородностей по размерам в области размеров 
частиц 0 – 50 нм для композитов Au/C-1 и Au/C-2  

с вычитанием функции распределения  
для матрицы С-2.0 

 

 
Рис. 5. Функции распределения неоднородностей  
по размерам в области размеров частиц 0 – 500 нм  

для углеродной матрицы С-2.0 и композитов  
Au/C-3и Au/C-4. Композиты получены  

восстановлением гидразином 

 
Следует отметить, что у образца Au/C-3 восста-

новление до металлического золота происходит и 
матрицей (при начальной пропитке), и гидразином, а 
у Au/C-4 – в большей степени за счет гидразина, за-
полняющего поры. 

 
Рис. 6. Разностные функции распределения  
неоднородностей по размерам композитов  

в области размеров частиц 0 – 50 нм  
для композитов Au/C-3 и Au/C-4 с вычитанием 

функции распределения матрицы С-2.0 
 
3. Анализ пористой структуры  
Были исследованы параметры пористой структу-

ры нанокомпозитов на основании анализа изотерм ад-
сорбции-десорбции азота при 77°К – рис. 7 и 8.  

Установлено, что при восстановлении матрицей 
уменьшение удельной поверхности композитов по 
сравнению с исходной матрицей незначительное 
(табл. 1). Более того, при восстановлении HAuCl4 при 
температуре 60 – 70°С уменьшение удельной поверх-
ности составило всего 2 %, а общего объема пор ме-
нее 4 % по сравнению с исходной матрицей. Увели-
чение объема микропор, особенно заметное для 
образцов Au/C-1 и Au/C-2, может быть обусловлено 
тем, что вследствие частичного заполнения мезопор 
наночастицами золота размер их уменьшается (до об-
ласти микро). Средний диаметр пор матрицы «Карбо-
низат» 2,4 нм, в результате частичного заполнения 
пор металлом этот размер уменьшается, а, следова-
тельно, доля мезопор уменьшается, а доля микропор 
увеличивается. 

 

 
Рис. 7. Изотермы адсорбции-десорбции азота  

на композитах при 77оК 
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Рис. 8. Распределение пор  
в композитах по размерам 

 
 

Таблица 1 
Параметры пористой структуры нанокомпозитов 

 
Образец SBET, 

м2·г-1 
VΣ, 

см3·г-1 
Vmi, 
см3·г-1 

Vme, 
см3·г-1 

(SBET(С-2.0)-
SBET(НМУК))/ 

SBET(С-2.0) 

VΣ(С-2.0)-
VΣ(НМУК) / 

VΣ(С-2.0) 

Vme(С-2.0)-
Vme(НМУК)/ 

Vme(С-2.0) 

C-2.0 1036 0,83 0,11 0,72 - - - 
Au/C-1 813 0,63 0,21 0,38 0,22 0,24 0,47 
Au/C-2 1019 0,80 0,27 0,50 0,02 0,04 0,31 
Au/C-3 536 0,44 0,12 0,29 0,48 0,47 0,60 
Au/C-4 657 0,52 0,16 0,34 0,37 0,37 0,53 
Примечание: SBET – общая удельная поверхность, рассчитанная по методу БЭТ; VΣ – общий объем пор;  

Vmi – объем микропор; Vme – объем мезопор; SBET(С-2.0) – удельная поверхность исходной матрицы «Карбони-
зат» С-2.0; SBET (НМУК) – удельная поверхность композитов. 

 
 

Таблица 2 
Удельная поверхность микропор, мезопор и внешней поверхности композитов 

Образец Sext,м
2·г- Smi,м

2·г-1 Sme-ads  по адсорбции N2, м
2·г-1 Sme-des  по десорбции N2, м

2·г-1 
Au/C-1 309 510 241 457 
Au/C-2 363 664 289 586 
Au/C-3 228 312 180 352 
Au/C-4 258 403 203 392 

 
 

Приведенные значения SBET(С-2.0)-SBET(НМУК)) / 
SBET(С-2.0); VΣ(С-2.0)-VΣ(НМУК) / VΣ(С-2.0) и  
Vme(С-2.0)-Vme(НМУК) / Vme(С-2.0) позволяют оце-
нить изменения удельной поверхности и объема пор, 
в том числе мезопор, вследствие введения в матрицу 
наночастиц золота, где за единицу приняты соответ-
ствующие показатели исходной матрицы.  

Данные по удельной поверхности отдельно для 
внешней поверхности Sext, микропор Smi и мезопор Sme 
золотоуглеродных композитов представлены в табли-
це 2. 

Незначительное изменение удельной поверхности 
для образцов, полученных восстановлением тетра-
хлороаурата (III) водорода углеродной матрицей, мо-
жет обусловлено декорированием внешней поверхно-
сти и поверхности пор матрицы.  

Таким образом, видно, что данные РФА, МУР и 
БЭТ согласуются между собой. Анализ уширения 
дифракционных профилей и функций распределения 
неоднородностей по размерам явно указывают на 
присутствие как высокодисперсной фракции порядка 
нескольких нанометров, так и более крупной фрак-
ции. Размеры мелкой фракции (1 – 10 нм) соответст-
вуют размерам пор матрицы, а более крупные части-
цы образуются на поверхности. Распределение пор 
по размерам для композитов, полученных в данной 
работе, имеет форму близкую к распределению пор 
по размерам для углеродной матрицы «Карбонизат» 
– C-2.0 [37], что также свидетельствует о декориро-
вании поверхности матрицы наночастицами золота. 

При более высокой дисперсности металлической 
фазы (золота) в композитах, имеющей место при вос-

Размер пор, нм 
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становлении самой матрицей, уменьшение удельной 
поверхности и объема пор менее выражено вследст-
вие декорирования внешней поверхности и пор мат-
рицы наночастицами золота. Более крупные частицы 
золота способны блокировать поры и поверхность 
матрицы, значительно уменьшая удельную поверх-
ность и объем пор. Так как при восстановлении гид-
разином, согласно функциям распределения неодно-
родностей по размерам, вторые максимумы в области 
больших размеров частиц имеют большую интенсив-
ность, чем для образцов, восстановленных матрицей, 
поэтому происходит более существенное уменьше-
ние удельной поверхности и объема мезопор.  

Таким образом, на основании исследования ком-
плексом методов показано, что при восстановлении 
из растворов HAuCl4 как самой матрицей, так и гид-
разином эффективно формируются регулярно офор-
мленные, достаточно чистые (содержание примесей 
определяется матрицей) НМУК, при этом наиболее 
высокодисперсные золотосодержащие композиты 
получаются при восстановлении самой матрицей. 
Данные материалы представляют интерес в качестве 
электродов суперконденсаторов и катализаторов для 
различных химических процессов, в том числе про-
цессов угле- и нефтепереработки. 
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