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Аннотация 
Целью исследования было установление влияния метода формирования нанокомпозита 
CoFe2O4/нонтронит на его структуру и свойства. 
Методом цитратного горения синтезированы не содержащие примесей наночастицы феррита кобальта 
CoFe2O4 близкой к сферической формы с преобладающей фракцией частиц в интервале 8-20 нм. 
Формирование нанокомпозита CoFe2O4/нонтронит осуществлялось двумя методами: механическим 
смешением готовых прекурсоров с последующим отжигом и горением цитрата железа-кобальта с 
образованием шпинели в присутствии нонтронита в реакторе. 
Нанокомпозит CoFe2O4/нонтронит, сформированный первым методом, характеризуется распадом 
агрегатов природного алюмосиликата и большей сорбционной активностью по отношению к 
формальдегиду, чем исходный глинистый минерал и шпинель. Второй метод формирования композита 
приводит к образованию крупнокристаллических структур кремнезема с худшей сорбционной 
активностью в сравнении с природным алюмосиликатом и CoFe2O4.
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1. Введение 
Востребованность наноразмерных ферри-

тов в качестве магнитных материалов [1, 2], ка-
тализаторов [3], а в последнее время и как со-
рбентов [4], определяется, прежде всего, широ-
кой возможностью управления их магнитными, 
структурными, каталитическими и сорбционны-
ми характеристиками за счет изменения мето-
дов синтеза нанокристаллов и допирования их 
различными катионами [5–9]. Катализаторы на 
основе наноразмерных ферритов существенно 
дешевле аналогичных на основе платиновых и 
редкоземельных металлов, прекурсоры для их 
изготовления – легкодоступны, методы синте-
за являются воспроизводимыми и масштаби-
руемыми [1, 2]. Перспективность MeFe2O4 (Mе = 
Co, Ni, Zn, Cu) как катализаторов и сорбентов 
определяется также их химической устойчиво-
стью в кислых средах, термической и временной 
стабильностью, высокоразвитой поверхностью, 
высокой намагниченностью насыщения и оста-
точной намагниченностью, что открывает воз-
можность их извлечения методами магнитной 
сепарации [10, 11]. В областях катализа и сорб-
ции часто применяются композитные материа-
лы на основе менее дорогой дисперсной матри-
цы и наноразмерного феррита как магнитной 
составляющей. В качестве основы для композита 
в работе выбран глинистый минерал нонтронит, 
являющийся высокодисперсным природным со-
рбентом. Структура нонтронита представлена 
трёхслойным пакетом, включающим два слоя 
кремнекислородных тетраэдров, разделённых 
одним октаэдрическим из FeO6, между которы-
ми расположены молекулы воды с обменными 
катионами [12]. Химический состав нонтрони-
та переменный, наиболее вероятная формула 
Fe2

3+[AlxSi4–xO10](OH)2·
 Na0.33(H2O) [13]. В работе ис-

пользован минерал Воронежского месторожде-
ния (Россия), который согласно [14] содержит 
80 % нонтронита и по 10 % иллита и каолинита. 

Целью работы являлось установление вли-
яния метода формирования нанокомпозита 
CoFe2O4/нонтронит на его структуру и свойства. 

2. Экспериментальная часть 
Синтез феррита-шпинели CoFe2O4 методом 

цитратного горения осуществляли согласно [15]. 
Первый подход к формированию композита 
CoFe2O4/нонтронит заключался в механическом 
смешении готовых прекурсоров с последующим 
отжигом (метод 1). Для получения композитно-
го материала брали 20 масс. % феррита кобаль-

та и 80 масс. % нонтронита, добавляли к смеси 
небольшое количество этилового спирта и тща-
тельно перемешивали. Получившуюся пасту су-
шили на воздухе в течение 2 часов, после чего 
отжигали в муфельной печи (SNOL 8.2/1100) в 
целях удаления спирта при температуре 500 °C 
в течение 1 часа. Второй метод формирования 
композита (метод 2) заключался в приготовле-
нии раствора цитратов железа и кобальта соглас-
но [15]. Затем в раствор добавляли нонтронит 
массой, необходимой для формирования ком-
позита составом 20 % CoFe2O4/80 % нонтронит. 
Реакционную смесь нагревали до полного вы-
паривания воды. При этом образовывалась па-
ста серо-красного цвета – смесь нонтронита и 
цитрата железа-кобальта. При дальнейшем на-
греве происходило разложение цитрата желе-
за-кобальта с образованием феррита кобальта: 

Fe Co C H O �CoFe O CO H O
O t

2 6 6 7 4 2 4 2 224 12( )
[ ],�

Æ + ≠ + ≠

Образовавшийся темно-серый нераствори-
мый порошок подвергали отжигу в муфельной 
печи (SNOL 8.2/1100) в целях удаления воды при 
температуре 300 °C в течение 1 часа.

Фазовый состав образцов феррита кобаль-
та и композита CoFe2O4/нонтронит исследова-
ли методом рентгеновской дифрактометрии 
(РФА, дифрактометр Empyrean B.V. с анодом Cu 
(l = 1.54060 нм)). Съемку проводили в интерва-
ле углов 2q = 10–80° с шагом 0.0200. Для иденти-
фикации фаз использовалась база данных JCP-
DC [16]. Размер областей когерентного рассеяния 
частиц CoFe2O4 на основании уширения линий 
рентгеновской дифракции рассчитывали с ис-
пользованием формулы Дебая–Шеррера (1) [17]:

D
kx

hkl
hkl cos �

,=
¥

l
b q

		  (1)

где Dhkl – средний размер частиц, Å, k – попра-
вочный коэффициент (для сферических частиц 
k = 0.9), l – длина волны рентгеновской трубки, 
q – положение максимума пика, град., bhkl – 
истинное физическое уширение дифракцион-
ного максимума, рад.

Размер и морфологию частиц синтезирован-
ного разными методами композита определяли 
по данным просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ, просвечивающий электрон-
ный микроскоп CarlZeiss Libra-120). Гистограм-
му распределения частиц по размерам строи-
ли с использованием программы «ImageJ», вер-
сия 1.53k.
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Сорбционную способность природного 
нонтронита, чистого CoFe2O4 и нанокомпозита 
CoFe2O4/нонтронит тестировали по отношению 
к формальдегиду – токсиканту 2 класса опасно-
сти [18]. Для определения сорбционной емкости 
к 0.5 г композита добавляли 0.025 дм3 раство-
ра формальдегида, время статической сорбции 
составляло 2 часа. По окончании сорбции рас-
твор отфильтровывали. В фильтрате определя-
ли содержание формальдегида сульфитным ме-
тодом. Относительная ошибка определения со-
ставляла 1–3 %.

3. Результаты и обсуждение 
По данным РФА (рис. 1) синтезированный 

цитратным методом образец феррита кобальта 
является полностью однофазным. Набор рефлек-
сов на дифрактограмме соответствует ферриту 
кобальта со структурой шпинели CoFe2O4 [16]. 

По данным ПЭМ (рис. 2) частицы феррита 
кобальта имеют форму, близкую к сферической, 
явно выражена агломерация. Размер частиц на-
ходится в диапазоне от 6 до 34 нм. Преоблада-
ющая по размерам фракция частиц лежит в ин-
тервале 8–24 нм.

Нонтронит относится к слоистым силикатам 
группы глинистых минералов смектитов [19]. 
Нонтронит, как правило, встречается в виде мел-
кодисперсных чешуйчатых, червеобразных, ра-
диально-сферических минеральных агрегатов, 
что и подтверждается данными ПЭМ (рис. 3).  

Агрегаты нонтронита характеризуются вытя-
нутыми в одном направлении слоистыми обра-
зованиями шириной до 100 нм (рис. 3а). Тем-

нопольное изображение подтверждает ультра-
дисперсную природу минеральных агрегатов 
нонтронита. В то же время на снимках проявля-
ются округлые частицы размером порядка 10–
20 нм, что, вероятно, является следствием незна-
чительного распада микроагрегатов нонтронита 
на отдельные чешуйки при диспергировании в 
процессе пробоподготовки. 

Нанокомпозит CoFe2O4/нонтронит, синтези-
рованный как механическая смесь готовых пре-
курсоров, представляет собой отдельные части-
цы округлой формы размером до 20 нм, по всей 
вероятности, преимущественно кристалличе-
ской природы. Как видно из ПЭМ изображения, 
отсутствуют глинистые частицы природной сло-
истой формы, характерной для нонтронита, что, 
видимо, связано с распадом агрегатов природ-
ного алюмосиликата на отдельные чешуйки при 
отжиге нанокомпозита. Выражена незначитель-
ная агломерация частиц. Размер частиц компо-
зита не превышает 20 нм. Преобладающая по 
размерам фракция частиц находится в диапа-
зоне размеров 6–12 нм.

Общая схема дегидратации смектитов при 
нагревании согласно [20] выглядит следующим 
образом: межслоевая вода практически полно-
стью выделяется при 250–300 °C, затем начинает-
ся медленное выделение конституционной воды 
(OH-групп), которое полностью заканчивается 
при Т ~ 750 °C. Процесс дегидратации, пока он 
полностью не завершен, является частично обра-
тимым. Полное разрушение структуры обычно 
происходит в интервале 800–900 °C. Более позд-
ние исследования [21] показали, что процесс де-

Рис. 1. Дифрактограмма образца CoFe2O4, синтезированного цитратным методом
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                                     а                                                                                                       б
Рис. 2. ПЭМ изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам (б) CoFe2O4 

                                                   а                                                                                               б
Рис. 3. ПЭМ изображение нонтронита (а) и темнопольное изображение (б)

гидратации смектитов носит более сложный ха-
рактер. Границы переходов более расплывчаты и 
не имеют четких и стабильных значений на шкале 
температур, стадии перехода определяются тем-
пературными интервалами. Для нонтронита де-
гидроксилирование начинается уже в интервале 
400–500 °C. При этом слоистая структура сохра-
няется, однако межслойные пространства раз-
рушаются, площадь поверхности и пористость 
уменьшаются. При прокаливании при 550 °C сло-
истый силикат полностью теряет воду и сжима-
ется с образованием слюдоподобной структуры. 
Рентгенограммы дегидроксилатов достаточно 
размыты, видны рентгенографические призна-
ки постепенного разрушения минералов.

На дифрактограмме нанокомпозита CoFe2O4/
нонтронит, сформированного методом 1 
(рис. 5, дифрактограмма 3), идентифицируют-
ся все основные рефлексы кобальтовой шпине-

ли (рис. 5, дифрактограмма 2). Несмотря на то, 
что условия съемки дифрактограммы компози-
та не позволили увидеть один из основных реф-
лексов нонтронита в районе 5°, можно иденти-
фицировать оставшиеся рефлексы согласно базе 
данных JCPDC (рис. 5, дифрактограмма 1), одна-
ко их относительная интенсивность значитель-
но снижена. Это свидетельствует об общем уве-
личении дефектности структуры и дисперсно-
сти частиц и может быть связано с разрушением 
агрегатов природного алюмосиликата, потерей 
воды за счет процессов дегидратации и частич-
ного дегидроксилирования.

Совершенно иная дифракционная карти-
на характерна для нанокомпозита, сформиро-
ванного методом 2 (рис. 5, дифрактограмма 4). 
Отсутствие рефлексов феррита кобальта свиде-
тельствует о нахождении шпинели, образовав-
шейся при сгорании полимерного геля, преи-
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в
Рис 4. ПЭМ изображение нанокомпозита CoFe2O4/нонтронит, синтезированного методом 1, (а), (б) и 
гистограмма распределения частиц по размерам (в)

                                                а                                                                                                     б

Рис. 5. Дифрактограмма образцов нонтронита (1), шпинели CoFe2O4 (2), нанокомпозита CoFe2O4/нонтро-
нит, метод 1 (3), нанокомпозита CoFe2O4/нонтронит, метод 2 (4)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2022;24(3): 379–386

Е. В. Томина и др.	 Влияние метода формирования композита наноразмерный CoFe2O4/нонтронит...



384

мущественно в рентгеноаморфном состоянии. 
При этом на дифрактограмме четко фиксируют-
ся рефлексы SiO2 в виде кварца, присутствующие 
и на дифрактограмме природного нонтронита. 
Однако в районе угла дифракции 22° иденти-
фицируется, согласно ICDD PDF, самый интен-
сивный рефлекс кристобалита, отсутствующий 
на дифрактограммах и природного алюмосили-
ката, и композита CoFe2O4/нонтронит, синтези-
рованного методом 1. Видимо, при горении ге-
леобразного цитрата железа-кобальта в сильно 
неравновесных условиях реализуется переход 
кварца в кристобалит. Возможность образования 
метастабильного кристобалита при относитель-
но низких температурах вне классической рав-
новесной схемы перехода кварц – тридимит –  
кристобалит подчеркивается и в [22]. При даль-
нейшем нагревании метакристобалит переходит 
в тридимит и далее в стабильный кристобалит. 

На ПЭМ изображении (рис. 6) нанокомпозита 
CoFe2O4/нонтронит, синтезированного методом 2, 
видно наложение друг на друга достаточно круп-
ных плоскокристаллических объектов размером 
до 400 нм. Это является следствием дегидрокси-
лирования нонтронита и образования слюдопо-
добной структуры. Высокое содержание железа, 
согласно [23], и является причиной относитель-
но низкой термостойкости нонтронита. В нижней 
части рис. 6б проявляется своеобразная сетчатая 
структура из расположенных в шахматном поряд-
ке отверстий. Такое образование характерно для 
скелетных остатков некоторых видов диатомо-
вых водорослей. На изображении рис. 6а, снятом 
при меньшем увеличении, в его правом верхнем 

углу видны расположенные параллельно тёмные 
полосы, представляющие обломок скелета дру-
гого вида диатомовых организмов. Коллоидные 
растворы (золи) кремнезема служат пищей диа-
томей, благодаря чему скелеты этих организмов 
прекрасно сохраняются в ископаемом состоянии 
даже в древнейших отложениях. 

Чистый нонтронит, кобальтовая шпинель 
CoFe2O4 и композиты, сформированные 1 и 2 
методами, были протестированы в качестве со-
рбентов формальдегида (табл. 1). Феррит кобаль-
та имеет наиболее низкую сорбционную актив-
ность к формальдегиду, определяемую по вели-
чине удельной адсорбции (а = 13 мг/г). Для при-
родного нонтронита величина адсорбционной 
емкости выше – 27 мг/г. Адсорбция формальде-
гида на композите CoFe2O4/нонтронит, синтези-
рованном методом 1, превосходит таковую на 
феррите кобальта и на чистом нонтроните (а = 
30 мг/г). Для CoFe2O4/нонтронит, сформирован-
ного методом 2, величина удельной сорбции при 
всех концентрациях формальдегида ниже, чем у 
нонтронита и композита, синтезированного ме-
тодом 1. Это вызвано, прежде всего, дегидрок-
силированием нонтронита в процессе синтеза 
композита, приводящего к разрушению окта-
эдрического слоя и сильному уменьшению по-
ристости. 

Таким образом, первый метод формирова-
ния композита на основе нонтронита с добав-
лением феррита кобальта открывает перспек-
тивы получения экономичных эффективных 
сорбентов, чувствительных к внешнему маг-
нитному полю. 

                                                   а                                                                                               б
Рис. 6. ПЭМ изображение нанокомпозита CoFe2O4/нонтронит, синтезированного методом 2 
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4. Заключение
Методом цитратного горения синтезиро-

ван не содержащий примесей нанопорошок 
феррита кобальта с преобладающей фракци-
ей частиц в интервале 8–24 нм. Предложе-
ны два метода формирования нанокомпози-
та 20 % CoFe2O4/80 % нонтронит с целью полу-
чения недорогого магнитоактивного сорбента. 
Установлено влияние методов синтеза на со-
став, структуру композита, сорбционную актив-
ность по отношению к растворам формальде-
гида различной концентрации. Нанокомпозит 
CoFe2O4/нонтронит, сформированный механи-
ческим смешением готовых прекурсоров с по-
следующим отжигом, несмотря на разрушение 
субмикроагрегатов природного нонтронита и 
частичное дегидроксилирование, является бо-
лее эффективным сорбентом в сравнении с ис-
ходным глинистым минералом. Формирование 
композита горением цитрата железа-кобальта в 
присутствии нонтронита приводит к образова-
нию крупнокристаллических структур кремне-
зема с худшей сорбционной активностью в срав-
нении с природным алюмосиликатом.
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