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Аннотация 
Введение. Пористые наночастицы оксидов металлов имеют большое научно-технологическое значение и широ-
кий спектр применения. Для получения таких материалов применяются методы соосаждения, золь-гель, а также 
микроэмульсионные, гидротермальные, парофазные и другие методы. В настоящее время для синтеза пористых 
наночастиц оксидов металлов разрабатываются методы зеленого синтеза с применением экстрактов растений. 
Цель работы. Разработка масштабируемой методики получения пористых наночастиц оксида никеля с высо-
кой удельной площадью поверхности. Исследование особенностей формирования иерархических пористых 
наночастиц оксида никеля методом зеленого синтеза. 
Материалы и методы. Методом зеленого синтеза с применением экстракта дымянки лекарственной получе-
ны наночастицы оксида никеля. Химический состав и микроструктура поверхности исследованы с помощью 
рентгенофазового анализа, сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. Для исследования па-
раметров полученной пористой структуры, таких, как удельная площадь поверхности, объем и размер пор, ис-
пользовали метод тепловой десорбции и метод Брунауэра–Эммета–Теллера. 
Результаты. Методом зеленого синтеза с применением экстракта растения получены крупные пористые агло-
мераты размерами от нескольких до десятков микрометров. Показано, что изменением частоты центрифугиро-
вания можно варьировать удельную площадь поверхности структур (до значений Sуд = 130 м2/г). Также показа-
но, что удельной площадью поверхности частиц можно управлять температурой отжига. При выборе опти-
мальной температуры возможно полное (почти полное) удаление органических лигандов, стабилизирующих 
наночастицы. Предложена модель получения развитой пористой структуры при зеленом синтезе. 
Заключение. Методом зеленого синтеза с применением экстракта дымянки лекарственной были получены иерар-
хические пористые наночастицы оксида никеля, разработана методика получения этих наночастиц с высокой 
удельной площадью поверхности. Показано, что такие технологические параметры, как частота центрифугирова-
ния и температура отжига, существенно влияют на строение и удельную площадь поверхности пористых наноча-
стиц оксида никеля. Системы из пористых наночастиц перспективны для применения в качестве катализаторов, 
адсорбентов, электродов и магнитных и фотоэлектрических материалов. Также такие агрегированные наночасти-
цы перспективны для применения в инкорпорированных и инкапсулированных нанокомпозитах и для создания 
специализированных ростовых платформ. 
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Abstract 
Introduction. Porous metal oxide nanoparticles are of great scientific and technological importance due to their wide 
range of applications. Such materials are obtained by co-deposition, sol-gel, microemulsion, hydrothermal, vapor-phase, 
etc., methods. Currently, porous metal oxide nanoparticles can be obtained by green synthesis from plant extracts. 
Aim. Development of a scalable technique for obtaining porous nickel oxide nanoparticles with a high specific sur-
face area. Investigation of the process of forming hierarchical porous nickel oxide nanoparticles by green synthesis. 
Materials and methods. Nickel oxide nanoparticles were obtained by green synthesis using an extract of Fumaria 
officinalis, a medicinal plant. The chemical composition and surface microstructure were studied by X-ray phase 
analysis, scanning and transmission electron microscopy. The parameters of the resulting porous structure, such as 
specific surface area, volume, and pore size, were investigated by the methods of thermal desorption and BET. 
Results. Large porous agglomerates ranging in size from several to tens of micrometers were obtained. It was shown 
that centrifugation rate can be used to vary the specific surface area of structures (up to values of Ssa = 130 m2/g). 
Annealing temperature can also be used to manage the specific surface area of particles. When an optimal tempera-
ture is selected, an almost complete removal of organic ligands that stabilize nanoparticles can be achieved. A model 
for obtaining a developed porous structure by green synthesis is proposed. 
Conclusion. Hierarchical porous nickel oxide nanoparticles were obtained by the method of green synthesis using a 
Fumaria officinalis extract. A technique for obtaining porous nickel oxide nanoparticles with a high specific surface 
area was developed. It is shown that technological parameters, such as centrifugation rate and annealing tempera-
ture, affect significantly the structure and specific surface area of porous nickel oxide nanoparticles. Systems made 
of porous nanoparticles are promising for use as catalysts, adsorbents, and electrodes, as well as magnetic and pho-
tovoltaic materials. Such aggregated nanoparticles are also promising for use in incorporated and encapsulated 
nanocomposites, and for creating specialized growth platforms. 
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Введение. Постоянно растущие современ-
ные технологические требования к миниатюри-
зации устройств, увеличению каталитической 
эффективности, легкости и энергоэффективно-
сти привели к разработке и изучению нанома-
териалов, сочетающих свойства классических 
наноматериалов с низкой объемной плотно-
стью и высокой площадью поверхности пори-
стых наноматериалов. Наличие пористой тек-
стуры с каналами и/или пустотами различных 
форм и размеров позволяет увеличивать удель-
ную площадь поверхности, улучшать адсорб-
ционные свойства, а также обеспечивает про-
ницаемость/транспортировку жидкостей и/или 
газов. Кроме того, пористость способствует 
улучшению каталитической активности мате-
риала, в том числе и за счет роста площади 
взаимодействия, увеличения количества обо-
рванных связей в поверхностных атомах и из-
менения количества соседей по сравнению с 
объемом. При этом возможен пиннинг уровня 
Ферми, а также изменение поверхностной 
энергии за счет кривизны поверхности [1–3]. 

Такие пористые наноматериалы, как, напри-
мер, нанопористый1 кремний, нанометаллические 
органические каркасы, нанопористые полимерные 
мембраны, нанопористые металлы и их оксиды, 
демонстрируют высокую гибкость конструкции. 
Это позволяет контролировать и варьировать их 
свойства посредством модификации поверхности 
или изменения структуры пор [4–8]. 

Пористые наночастицы оксидов металлов 
представляют собой новый класс наноматериа-
лов, имеющий большое научное и технологиче-
ское значение и широкий спектр применения. 
К примеру, увеличенная площадь поверхности 
позволяет повысить дисперсность катализатора 
за счет более эффективного использования 
обычно дорогостоящих каталитических матери-
алов. Кроме того, резкое искривление поверхно-

                                                   
1 В данном случае авторы используют термин 
"нанопористые", так как прежде всего хотят под-
черкнуть наноразмерные особенности текстуры по-
ристых материалов, включая наноразмерные сече-
ния скелетной части пористой текстуры. Общепри-
нято при классификации пористых материалов опи-
раться на рекомендации международного общества 
IUPAC, в которых все пористые материалы делятся 
на микро-, мезо- и макропористые материалы. 

сти наночастиц приводит к повышению поверх-
ностной энергии, что может способствовать ро-
сту реакционной способности или каталитиче-
ской активности носителя и, следовательно, ка-
тализатора [9]. Традиционные методы получе-
ния пористых наночастиц оксидов металлов 
подразделяют на 3 типа:  

– твердофазные (измельчение, обработка 
ультразвуком); 

– жидкофазные (расплавленная соль, сов-
местное осаждение, золь-гель, микроэмульсия, 
сольватермальные/гидротермальные, неводные); 

– парофазные методы (пиролиз распылени-
ем, конденсация инертного газа) [10, 11].  

Новый активно исследуемый способ получе-
ния пористых наночастиц оксидов металлов – ме-
тод зеленого синтеза [12, 13]. Он основан на реак-
ции химического восстановления между вторич-
ными метаболитами и солью металла. В табл. 1 
приведено сравнение значений удельной площади 
поверхности пористых наночастиц оксида никеля, 
получаемых различными методами синтеза.  

Из современных литературных источников 
известно, что таким методом можно получать 
наночастицы, но с менее развитой площадью 
поверхности по сравнению с классическими 
методами синтеза. В связи с этим актуальна 
задача развития методик зеленого синтеза по-
ристых наночастиц металлов с увеличенной 
удельной площадью поверхности. 

С этой точки зрения перспективна разра-
ботка технологических приемов и способов 
синтеза пористых наночастиц "снизу вверх" с 
иерархической структурой. Новые возможно-
сти таких наноматериалов обусловлены как 
наличием нескольких уровней иерархии струк-
туры со своими характерными размерами, 
свойствами и функциональным назначением, 
так и характером взаимосвязей этих уровней, 
их фрактальностью, возможными синергетиче-
скими эффектами [14–23]. 

Таким образом, цель работы, описываемой 
в данной статье, – создание масштабируемой 
методики получения пористых наночастиц ок-
сида никеля с высокой удельной площадью по-
верхности, а также изучение влияния техноло-
гических условий на строение иерархических 
пористых наночастиц оксида никеля методом 
зеленого синтеза.  
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Материалы и методы. Наночастицы окси-
да никеля получали методом зеленого синтеза. 
Для восстановления соли никеля и стабилиза-
ции синтезируемых наночастиц применялся 
экстракт дымянки лекарственной (fumaria offic-
inalis) [35, 36]. Cмешивались 30 мл NiSO4 
(15 ммоль) с 10 мл экстракта растения с добав-
лением 2 %-го раствора NaOH для повышения 
уровня pH для активации реакции. Далее рас-
твор помещался в ультразвуковую ванну на 
30 мин. После обработки полученный осадок 
промывался дистиллированной водой для очи-
щения от остатков реакции, центрифугировался 
при частоте от 3500 до 13 500 мин–1 и сушился 
при 50 ⁰C. Далее полученные частицы подвер-
гались высокотемпературному отжигу в тече-
ние 30 мин при 300…500 ºС.  

Состав исследовался методом рентгенов-
ского фазового анализа на дифрактометре 
Rigaku SmartLab 3 кВт с использованием рент-
геновской трубки с медным анодом (CuKa). 

Морфологию полученных частиц исследовали 
с помощью сканирующей электронной микроско-
пии (электронным микроскопом TESCAN MIRA3) 
и просвечивающей электронной микроскопии. 

Для исследования параметров полученной 
пористой структуры, таких, как удельная пло-
щадь поверхности Sуд, объем и размер пор, ис-
пользовались метод тепловой десорбции и ме-
тод Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) на при-
боре Сорби (ЗАО МЕТА) [37, 38]. 

Результаты и обсуждение. На рис. 1 пред-
ставлены результаты рентгенофазового анали-
за. На рентгеновской дифрактограмме индици-

рованы рефлексы, соответствующие межплос-
костным расстояниям 0.2414; 0.2089; 0.1477; 
0.129; 0.1206 нм фазы оксида никеля NiO (II) [40].  

Результаты исследования поверхности нано-
частиц NiO, полученных методом зеленого син-
теза и подвергнутых высокотемпературной обра-
ботке, по данным сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) приведены на рис. 2. Как 
видно, полученные частицы имеют развитую по-
ристую структуру, состоящую из разного размера 
частиц, пор и каналов. При этом размеры самих 
частиц примерно 30…50 нм. 

Результаты просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) для данного типа частиц 
представлены на рис. 3. 

По результатам ПЭМ можно предположить, 
что наночастицы размером 1…5 нм представ-
ляют собой наименьший наблюдаемый струк-
турный уровень иерархии. Такие частицы 

 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма частиц оксида 
никеля, полученных методом зеленого синтеза 

Fig. 1. X-ray diffractogram of nickel oxide particles obtained 
by green synthesis 
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Табл. 1. Значения удельной площади поверхности наночастиц оксида никеля, получаемые различными методами синтеза 

Tab. 1. Specific surface area of nickel oxide nanoparticles obtained by various synthesis methods 
Методы уд ,S м2/г Источник 

Классические методы: 
Гидротермальный синтез 84.7 [24] 
Гидролиз  477.7 [25] 
Термическое разложение 88.5 [26] 
Гидротермальный синтез 40.3 [27] 
Гидротермальный синтез 198.0 [28] 
Золь-гель-синтез 112.0 [29] 
Электроспиннинг 25.8 [30] 

Метод зеленого синтеза: 
Экстракт листьев Croton macrostachyus (широколистное кротоновое дерево) 22.4 [31] 
Экстракт геля Aloe vera (алоэ) 40.9…58.4 [32] 
Экстракт Spirogyra sp. (спирогира) 16.7 [33] 
Экстракт растения Capparis Spinosa (каперсы колючие) 3.7 [34] 
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образуют пористые структурные элементы 
второго уровня 30…50 нм, из которых далее 
складывается следующий уровень иерархии 
пористых наночастиц оксида никеля, что 
коррелирует с данными СЭМ (рис. 2). 

Наночастицы, отожженные при температуре 
500 °С, были исследованы методом БЭТ для 
определения удельной площади поверхности. На 
рис. 4 представлен график уравнения БЭТ, где по 

оси ординат отложена величина 
( )

0

0
,

1
p pA
p p a

=
−  

соответствующая левой части уравнения БЭТ. 
По результатам исследования методом БЭТ 
удельная площадь поверхности составила 
130.7 ± 6.7 м2/г. Сравнив это значение с данны-
ми табл. 1, можно отметить, что удалось пре-
высить приведенные значения в несколько раз.  

Далее для определения объема и распреде-
ления пор по размерам образцы исследовались 
методом тепловой десорбции. На графике пол-
ной изотермы адсорбции (рис. 5) присутствует 
гистерезис, что свидетельствует о наличии 
в образце капиллярной конденсации.  

 

Рис. 3. ПЭМ-изображения частиц оксида никеля, полученных методом зеленого синтеза 
Fig. 3. TEM images of nickel oxide nanoparticles obtaining by green synthesis 
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Рис. 2. СЭМ-изображения частиц оксида никеля, полученных методом зеленого синтеза 
Fig. 2. SEM images of nickel oxide nanoparticles obtaining by green synthesis 
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Рис. 4. График БЭТ для наночастиц оксида никеля, полученного методом зеленого синтеза 
Fig. 4. BET graph for nickel oxide nanoparticles obtained by green synthesis 
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На рис. 6 приведена диаграмма распределе-
ния пор по размерам исследуемого образца. 
Видно, что для иерархии (дизайна) наночастиц 
характерны две группы размеров пор – диамет-
рами 33 ± 3 и 56 ± 5 нм. Доля первых составля-
ет 50.9 % от общего объема пор, а доля пор 
диаметром 56 нм – 49.1 %. Более крупные мак-
ропоры следующего иерархического уровня (раз-
мерами свыше 50 нм), наблюдаемые по данным 
СЭМ (см. рис. 2), методом капиллярной конденса-
ции не обнаруживаются, так как в макропорах 
процессы адсорбции-десорбции протекают по 
иному механизму, чем в микро- и мезопорах. 

При изучении влияния технологических 
условий на строение иерархических пористых 
наночастиц оксида никеля значимыми факто-

рами эксперимента выявлены значения частоты 
центрифугирования на этапе очищения образ-
цов от исходного раствора дистиллированной 
водой и температуры на этапе отжига. 

Для исследования влияния частоты цен-
трифугирования осадка на этапе промывания 
дистиллированной водой проводился ряд экс-
периментов при частотах центрифугирования 
3500, 5500, 7500, 10 500, 13 500 мин–1. Промыва-
ние на каждой частоте длилось 10 мин и повто-
рялось несколько раз. После отжига при темпера-
туре 500 °С образцы исследовались методом БЭТ 
на сорбтометре Сорби-М.  

Результирующие значения удельной площа-
ди поверхности приведены в табл. 2.  

На рис. 7 представлена зависимость удель-
ной площади поверхности от частоты центри-
фугирования. Как видно из графика, удельная 
площадь поверхности возрастает до частоты 
центрифугирования 7500 мин–1, а при даль-
нейшем повышении частоты снижается и до-
стигает определенного значения.  

Для объяснения немонотонного поведения 
зависимости удельной площади поверхности от 
частоты центрифугирования, а также узкого 

 

Рис. 5. Полная изотерма адсорбции исследуемого образца 
Fig. 5. Total adsorption isotherm of a test sample 
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Табл. 2. Результаты полученных значение удельной площади поверхности в зависимости от частоты центрифугирования 

Tab. 2. Values of specific surface area obtained under different centrifugation rate 

Частота центрифугирования, мин–1 Удельная площадь поверхности, м2/г 
3500 8.6 ± 0.2 
5500 47.2 ± 2.7 
7500 130.7 ± 6.7 

10 500 59 ± 1.2 
13 500 58.8 ± 1.2 

 

Рис. 6. Распределение пор по размерам по итогам 
исследования структуры методом тепловой десорбции 

Fig. 6. Pore size distribution based on a study of the structure 
by thermal desorption 
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Рис. 7. Зависимость удельной площади поверхности  
от частоты центрифугирования 

Fig. 7. Dependence of specific surface area  
on centrifugation rate 
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распределения мезопор по размерам была пред-
ложена модель формирования частиц пористого 
оксида никеля (рис. 8).  

Предполагается, что на значение удельной 
площади поверхности частиц влияет наличие 
органических лигандов, являющихся стабили-
заторами наночастиц на начальном этапе син-
теза. Функциональные группы (такие, как –C–
O–C–, –C–O–, –C=C–), присутствующие во 
вторичных метаболитах растений, а также фла-
воноиды, алкалоиды, фенолы и др. служат ста-
билизаторами для предотвращения дальнейше-
го разрастания и агломерации получаемых на-
ночастиц. Таким образом, наночастицы – 
структурные элементы первичного и вторично-
го уровней, стабилизированные такими функ-
циональными группами, имеют закрепленные 
лиганды вокруг своего объема. При относи-
тельно небольших частотах центрифугирова-
ния (до 5000 мин–1) структура агломерата, фор-
мирующегося из таких структурных элементов, 
уплотняется недостаточно сильно, чтобы орга-
низовать пористую матрицу, а отжигом при 
500 ℃ лиганды удаляются с поверхности ча-
стиц, оставляя таким образом диспергирован-
ные неуплотненные частицы. При средних ча-
стотах (до 10 000 мин–1) структура таких агло-
мератов уплотняется сильнее, и с дальнейшим 

отжигом и удалением лигандов в ней образуют-
ся пустоты и наблюдается частичное спекание 
частиц. Это приводит к образованию укрупнен-
ных частиц с пористой структурой и с большой 
площадью поверхности. При очень высоких 
частотах (10 000 мин–1 и выше) лиганды прони-
кают глубже в пространство между частицами 
и уменьшают расстояние между ними, тем са-
мым значительно уплотняя структуру и умень-
шая удельную площадь поверхности. 

Исходя из изображений, полученных мето-
дом ПЭМ, и результатов распределения пор по 
размерам по данным исследования методом 
полной изотермы адсорбции (капиллярной 
конденсации) (рис. 8, вставка справа), как уже 
отмечалось, было выделено 2 низших струк-
турных элементарных уровня, из которых фор-
мируются более крупные пористые частицы, и 
2 вида мезопор, различающиеся в 2 раза по 
размерам. При этом предполагается, что струк-
тура оксида никеля формируется за счет после-
довательного соединения квазисферических 
частиц. Наиболее близкой к формируемому ти-
пу частиц является модель фрактального агре-
гата Жюльена (рис. 9) [41]. 

В трехмерном случае идеализированная 
модель фрактала Жюльена, представляющая 
собой сборку из равных по размерам началь-

 

Рис. 8. Схема предполагаемой модели формирования частиц пористого оксида никеля  
с учетом влияния частоты центрифугирования 

Fig. 8. Proposed model for the formation of porous nickel oxide particles, taking the influence  
of centrifugation rate into account 
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ных частиц, дополняется тремя частицами в 
верхнем слое и тремя частицами в нижнем. Та-
ким образом, фрактальная размерность Хаус-

дорфа–Безиковича в двумерном варианте 
D = ln7/ln3, а в трехмерном D = ln13/ln3 [42]. 

Сборка полученных наночастиц в условиях, 
когда размеры пор могут определяться по ги-
стерезису капиллярной конденсации, каче-
ственно подтверждает модель формирования 
пористой структуры по кластер-кластерной 
агрегации. Размеры частиц первого уровня ок-
сида никеля составляют примерно 2…5 нм. 
Размер иерархических наночастиц ≈ 30…50 нм. 
Разброс размеров наночастиц свидетельствует о 
более сложных механизмах, чем в идеализиро-
ванной схеме строения фрактала Жюльена. Это 
связано не только с кластер-кластерной агрега-
цией, но и с возможностью продолжения про-
цессов сборки "частица-кластер", с проникнове-
нием и диффузией в поры, с характером ориен-
тированного сращивания (oriented attachment) 
[43] из-за влияния частоты центрифугирования 
и температуры отжига на лигандную оболочку. 

Для исследования влияния температуры ито-
гового отжига на удельную площадь поверхно-
сти была получена серия порошков, прошедших 
температурную обработку при 300, 400 и 500 ºС. 
Результирующие значения удельных площадей 
поверхности приведены в табл. 3.  

 

Рис. 10. Зависимость удельной площади поверхности  
от температуры отжига 

Fig. 10. Dependence of specific surface area  
on annealing temperature 
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Табл. 3. Значения удельной площади поверхности  
при разной температуре отжига 

Tab. 3. Value of specific surface area obtained  
under different annealing temperatures 

Температура 
отжига, ºС 

Удельная площадь поверхности, 
м2/г 

300 9.0 ± 0.3 
400 47.2 ± 2.7 
500 130.7 ± 6.7 

 

Рис. 9. Квазидвумерная проекция трехмерного 
детерминированного фрактального агрегата Жюльена: 

а – первая итерация; б – вторая итерация;  
в – третья итерация [41] 

Fig. 9. Quasi-two-dimensional projection of a three-
dimensional deterministic fractal Julien aggregate: 

а – first iteration; б – second iteration;  
в – third iteration 
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Зависимость удельной площади поверхности 
от температуры отжига представлена на рис. 10. 

Исходя из полученных данных, можно 
предположить, что, как и в случае обработки 
методом центрифугирования, на удельную 
площадь поверхности влияет степень удаления 
лигандов из структуры наночастиц. При этом 
стоит отметить, что термообработки при тем-
пературе 300 ℃ в течение часа недостаточно и 
лиганды удаляются либо в малом количестве, 
либо не удаляются вовсе. Повышение темпера-
туры до 400 ℃ при термообработке в течение 
1 ч приводит к получению значения удельной 
площади поверхности, в 3 раза превышающего 
значение при 300 ℃. Это свидетельствует о 
частичном удалении лигандов с поверхности 
частиц. При повышении температуры до 500 ℃ 
достаточно термообработки в течение 30 мин 
для полного (почти полного) удаления стабили-
зирующих лигандов с поверхности частиц, что 
приводит к образованию после них свободных 
полостей (пор) в большом количестве и повы-
шению удельной площади поверхности.  

Заключение. В статье описано получение 
иерархических пористых наночастиц оксида 
никеля методом зеленого синтеза. Была разра-
ботана методика получения пористых наноча-
стиц с высокой удельной площадью поверхно-

сти (до 130 м2/г). Показано, что такие техноло-
гические параметры, как частота центрифуги-
рования и температура отжига, существенно 
влияют на строение и удельную площадь по-
верхности пористых наночастиц оксида никеля. 
Исследование строения пористых наночастиц ок-
сида никеля методами СЭМ и ПЭМ позволило 
выявить иерархическую структуру частиц с раз-
мерами структурных элементов первого (2…5 нм) 
и более высоких уровней (30…50 нм) и диамет-
ром пор 33 ± 3 и 56 ± 5 нм. Приближение, описы-
вающее образование систем с дискретными по 
размерам порами, коррелирует с моделью сборки 
фрактальных агрегатов по Жюльену с учетом 
особенностей реального эксперимента.  

Системы из пористых наночастиц перспек-
тивны для применения в качестве катализато-
ров, адсорбентов, электродов и магнитных и фо-
тоэлектрических материалов. Кроме того агре-
гированные наночастицы перспективны для ис-
пользования в инкорпорированных и инкапсу-
лированных нанокомпозитах, а также при со-
здании специализированных ростовых плат-
форм. В целом наноархитектоника с иерархи-
ческими дискретными пористыми системами 
представляет интерес для создания нано-
устройств нового поколения с распределенны-
ми различными функциями пористых каналов. 
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