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Аннотация. Магнитные материалы востребованы в сорбционных технологиях разделения и очистки 

веществ благодаря возможности быстрой и эффективной магнитной сепарации внешним магнитным 

полем для последующей регенерации и использования. Перспективными для создания новых магнит-

ных сорбентов являются наночастицы ферритов металлов (MeFe2O4), магнитной восприимчивостью и 

физико-химическими свойствами которых можно управлять, используя различные методы синтеза. В 

данной работе установлены кинетические и равновесные характеристики сорбционного извлечения 

ионов меди из водных растворов образцами нанодисперсных порошков феррита кобальта (Co-F) и фер-

рита цинка (Zn-F), синтезированных методом цитратного горения. Удельная поверхность и пористость 

образцов охарактеризована методом изотерм адсорбции-десорбции азота. Сорбционная способность 

материалов определена в водных растворах 0.005-0.075 н CuSO4, при варьировании времени сорбции 

0-120 мин, рН=2÷5, массы сорбента и температуре t=20оС. Количественный анализ растворов осу-

ществляли фотоколориметрическим методом. Магнитные свойства сорбентов оценены качественно 

при действии неодимового магнита на водные дисперсии ферритов. Экспериментальные изотермы ад-

сорбции-десорбции азота образцами ферритов имеют сигмоидный вид, соответствующий типу II в 

классификации ИЮПАК, и узкую петлю гистерезиса, обусловленную присутствием вторичных мез-

опор в материалах. Удельная поверхность и объем пор образцов составили 26 м2/г (Zn-F), 16 м2/г (Co-

F) и 0.106 см3/г (Zn-F), 0.094 см3/г (Co-F) соответственно, при этом диаметр пор составил 5.9 нм (Zn-F) 

и 21.4 нм (Co-F). Кинетические кривые сорбции ионов Cu2+ показали, что адсорбционное равновесие в 

системе сорбент-раствор устанавливается в течение 10 (Co-F) – 40 (Zn-F) минут, при этом сорбционная 

емкость феррита цинка в два раза превышает емкость феррита кобальта. Модель кинетики псевдо-вто-

рого порядка адекватно (R2=0.93÷0.99) описывает процесс сорбции на ферритах. Рассчитанные значе-

ния константы скорости (k2) указывают на более низкую скорость сорбции ионов Cu2+ образцом фер-

рита цинка по сравнению с ферритом кобальта, что может быть обусловлено отличием характера сорб-

ционных центров поверхности ферритов вследствие различного распределения катионов в кристалли-

ческой решетке нормальной (феррит цинка) и обращенной (феррит кобальта) шпинели. Изотермы ад-

сорбции ионов меди описаны моделями Ленгмюра, Фрейндлиха и БЭТ. Наилучшее соответствие экс-

периментальных изотерм сорбции для образцов ферритов цинка и кобальта получено в рамках модели 

Фрейндлиха и БЭТ. Параметры моделей свидетельствуют о повышенном сродстве к сорбату и благо-

приятных условиях сорбции в случае феррита цинка в отличие от феррита кобальта, а также о склон-

ности сорбентов к полимолекулярной сорбции ионов меди в области средних и высоких концентраций 

растворов. При pH<3 сорбция меди на образце Co-F снижается, а для образца Zn-F проходит через 

максимум при рН=3, что указывает на одновременную сорбцию ионов гидроксония наряду с Cu2+, а 

также различный заряд поверхности ферритов. Сорбционная способность сорбентов сохраняется в те-

чение пяти-шести (феррит цинка) и трех-четырех (феррит кобальта) циклов сорбции без регенерации. 

После регенерации раствором 0.1 М HCl отработанный сорбент на основе феррита цинка возобновляет 

и сохраняет емкость постоянной, а феррит кобальта теряет емкость. Действие Nd-магнита приводит к 

полной магнитной сепарации феррита кобальта и частичной в случае феррита цинка. 
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Abstract. Magnetic materials are highly demanded in sorption technologies of separation and purification of 

substances due to possibility of their fast and effective magnetic separation by external magnetic field for 

further use and regeneration. Nanoparticles of metal ferrites (MeFe2O4) are considered perspective to fabricate 

new magnetic sorbents as their magnetic susceptibility and physical-chemical properties can be tuned using 

different synthesis methods. Present work establishes kinetic and equilibrium characteristics of sorption ex-

traction of copper ions from aqueous solutions by samples of nanodispersed powders of cobalt ferrite (Co-F) 

and zinc ferrite (Zn-F) synthesized by a citrate burning method. Specific surface area and porosity of samples 

was characterized by nitrogen adsorption-desorption isotherms. Sorption capacity of materials was determined 

in aqueous solutions of 0.005-0.075 N CuSO4 by varying time of sorption (0÷120 min), рН=2÷5, mass of 

sorbent at temperature of t=20оС. Quantitative analysis of solutions was done by photocolorimetric method. 

Magnetic properties of sorbents were qualitatively assessed by action of Nd-magnet on aqueous dispersions of 

ferrites. Experimental isotherms of nitrogen adsorption-desorption by samples of ferrites observed sigmoid 

shape corresponding to II type of IUPAC classification and a narrow loop of hysteresis caused by the presence 

of secondary mesopores in the materials. The specific surface area and pore volume of the samples were 26 

m2/g (Zn-F), 16 m2/g (Co-F) and 0,106 cm3/g (Zn-F), 0,094 cm3/g (Co-F) respectively, while the pore diameter 

was 5.9 nm (Zn-F) and 21.4 nm (Co-F). The kinetic curves of Cu2+ ions sorption revealed that adsorption 

equilibrium in the system sorbent-solution established during 10 (Co-F) – 40 (Zn-F) min and lead to twice 

higher values of zinc ferrite sorption capacity as one for cobalt ferrite. The pseudo-second order kinetics model 

adequately (R2=0.93÷0.99) described the sorption process on ferrites. The calculated values of the rate constant 

(k2) indicated a lower rate of sorption of Cu2+ ions by zinc ferrite sample as compared to cobalt ferrite that can 

be caused by the diverse nature of sorption sites at ferrites surface due to different distribution of cations in the 

crystal lattice of normal (zinc ferrite) and inverse (cobalt ferrite) spinel. The isotherms of copper ions adsorp-

tion were described by models of Langmuir, Freundlich and BET. The best fit of experimental isotherms for 

zinc and cobalt ferrites were found within the frames of Freundlich and BET models. The models parameters 

evidenced at a higher affinity towards a sorbate and favorable conditions of sorption for the case of zinc ferrite 

in contrast to cobalt ferrite as well as the tendency of sorbents to polymolecular sorption of copper ions in the 

range of medium and high solution concentrations. At pH<3 sorption of Cu2+ by Co-F samples decreased, 

while it passed through the maximum at pH=3 that testified to a simultaneous sorption of hydroxonium along 

with Cu2+ as well as to a distinct charge of the ferrites surface. The sorption capacity of sorbents retained for 

five to six (zinc ferrite) and three to four (cobalt ferrite) sorption cycles without regeneration. After regeneration 

of spent sorbents with 0.1 М HCl, zinc ferrite sorbent renewed and maintained its capacity constant, while 

cobalt ferrite sorbent loosed its capacity. The application of Nd magnet resulted in complete magnetic separa-

tion of cobalt ferrite and partial separation in the case of zinc ferrite sorbent. 

Keywords: cobalt ferrite, zinc ferrite, sorption, copper ions, kinetics, equilibrium, water treatment, heavy met-

als, magnetic separation. 
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Введение 

Современной тенденцией в области 

развития сорбционных технологий разде-

ления и очистки веществ является приме-

нение магнитных материалов, магнитная 

сепарация которых позволяет суще-

ственно сократить и упростить этап отде-

ления сорбентов от жидкой фазы (филь-

трацию, центрифугирование) и повысить 

эффективность технологического про-

цесса [1-4]. Известные способы синтеза 

магнитных сорбентов основаны на введе-

нии в состав композита частиц магнетита, 

никеля, кобальта, сплавов на основе же-

леза, включая карбиды и промышленные 

отходы [5-8]. Перспективными для созда-

ния новых магнитных материалов и сор-

бентов являются наночастицы ферритов 

металлов [9-11], проявляющие парамаг-

нитные или ферромагнитные свойства. 

По структуре и составу ферриты метал-

лов представляют собой сложно оксид-

ные материалы с общей формулой 

Me2+Fe2O4, кристаллизующиеся в зависи-

мости от условий синтеза в кристалличе-

скую решетку типа шпинели (нормаль-

ной, обращенной или смешанной) [12, 

13]. В структуре нормальной шпинели 

(феррит цинка, феррит кадмия) двухва-

лентные катионы Me2+ (Ni2+, Co2+, Mn2+, 

Mg2+, Cu2+, Fe2+, Zn2+, Cd2+) занимают тет-

раэдрические (А-), а трехвалентные кати-

оны Fe3+ октаэдрические (B-) позиции в 

пустотах гранецентрированной кубиче-

ской ячейки из атомов кислорода. В слу-

чае обращенной шпинели (магнетит, фер-

риты Ni, Co, Mg, Cu), ионы Mе2+ зани-

мают B-позиции, а ионы Fe3+ равномерно 

распределены между A и B-позициями; в 

случае смешанной шпинели распределе-

ние ионов Mе2+ и Fe3+ по A и В-позициям 

произвольное. 

Нанодисперсные порошки ферритов 

металлов могут быть синтезированы раз-

личными методами, такими как, золь-

гель метод, соосаждение, гидротермиче-

ский и сольвотермический синтез, терми-

ческое разложение, микроэмульсионный 

синтез, сонохимический метод, а также 

метод цитратного горения [10, 14-16]. Ва-

рьируя соотношение катионов Me2+/Fe3+ 

при синтезе, возможно направленно регу-

лировать морфологию, физико-химиче-

ские свойства поверхности, а также маг-

нитную восприимчивость материалов, 

электрические, оптические и др. характе-

ристики [14, 15].  

Cорбционные свойства ферритов ме-

таллов проявляются в отношении как не-

органических [11, 17], так и органических 

[18, 19] веществ во многом благодаря раз-

нообразной природе активных центров 

поверхности (кислотные, Fe3+, и основ-

ные, O2-, центры Льюиса, катионы Me2+-

активаторы π-связей), которые обуслов-

ливают также их каталитическую актив-

ность [9, 18-20]. Однако, пористость фер-

ритов невелика и уступает мезопористым 

и микропористым материалам (цеолиты, 

алюмосиликаты, углеродные материалы), 

в связи с чем наночастицы ферритов ча-

сто вводят в состав композитных матери-

алов [6-8, 16].  

Ранее [4] нами было показано, что 

сорбционная способность и магнитные 

свойства композитного сорбента Цео-

лит/ZnFe2O4 пропорциональны количе-

ству введенного феррита, при чем фаза 

феррита придает композитному сорбенту 

повышенное сродство к ионам меди и 

обеспечивает высокую степень очистки 
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воды. Однако магнитная восприимчи-

вость композита на основе феррита цинка 

была недостаточной для быстрой и эф-

фективной магнитной сепарации. В связи 

с этим, для формирования новых высоко-

эффективных магнитных сорбентов были 

синтезированы образцы феррита ко-

бальта, обладающие высокой магнитной 

восприимчивостью благодаря ферромаг-

нитным свойствам кобальта. В отличие 

от феррита цинка (нормальная шпинель), 

кристаллическая решетка феррита ко-

бальта представлена типом обращенной 

шпинели. Вследствие различия в распре-

делении катионов Me2+/Fe3+ в кристалли-

ческих решетках ферритов кобальта и 

цинка, ожидается существенное отличие 

поверхностных свойств и сорбционных 

характеристик данных материалов. 

Целью данной работы явилось уста-

новление кинетических и равновесных 

характеристик сорбционного извлечения 

ионов меди из водных растворов образ-

цами феррита кобальта и феррита цинка 

для создания новых магнитных сорбентов 

промышленных токсикантов на их основе. 

Экспериментальная часть 

Объектами исследования явились об-

разцы нанопорошков феррита кобальта 

(CoFe2O4, Co-F) и феррита цинка 

(ZnFe2O4, Zn-F), синтезированные мето-

дом цитратного горения из стехиометри-

ческих количеств соответствующих реа-

гентов. Содержание фазы феррита ме-

талла в соответствующих образцах со-

ставляет не менее 99%, с учетом примеси 

гематита (<1%). Размер частиц в образцах 

нанопорошков составил 40-80 нм [3, 4]. 

Удельная поверхность и пористость 

полученных образцов охарактеризованы 

по экспериментальным изотермам низко-

температурной адсорбции-десорбции 

азота при -196оС на установке QuadraSorb 

Quantachrome Instruments (Boynton Beach, 

FL, USA). Образец (150 мг) предвари-

тельно вакуумировался при 100 оС в тече-

ние 12 час. Удельная поверхность образ-

цов рассчитана по методу БЭТ, значения 

объема и размера пор оценены по методу 

NLDFT (адсорбционная ветвь изотермы) 

на программном обеспечении Quanta-

chrome QuadraWin Software, version 7.1. 

Сорбционную способность наносор-

бентов в отношении ионов меди опреде-

ляли из модельных растворов CuSO4 раз-

личной концентрации. Кинетические 

кривые сорбции ионов Cu2+ определены 

из 0,01 н раствора CuSO4 в интервале вре-

мени 0-120 мин при массовом соотноше-

нии сорбент : раствор=1:100 (масс.ч.) и 

t=20оС. Количественное определение 

ионов меди в растворах проводили фото-

колориметрическим методом. 

рН растворов контролировали прибо-

ром Yinkmik BLE-C600 instrument (Ji Nan 

Runjie Electronic Technology Co., Ltd, 

China) и варьировали в диапазоне 

рН=3.0-5.5, используя растворы 0.01 н 

HCl и NaOH.  

Изотермы адсорбции определяли в 

статических условиях методом перемен-

ных концентраций в диапазоне 0.005-

0.075 н CuSO4. Навеску 0.2 г сорбента за-

ливали 20 см3 равновесного раствора и 

оставляли для установления сорбцион-

ного равновесия. Затем сорбент отфиль-

тровывали и определяли концентрацию 

ионов Cu2+ в равновесном растворе фото-

колориметрическим методом. Величину 

адсорбции, q, мг/г, и степени очистки 

воды, R, %, вычисляли по уравнениям: 

             𝑞 =
(𝐶0−𝐶𝑒)∙𝑉∙𝑀𝑒𝑞𝑣∙1000

𝑚
,           (1) 

    𝑅,% =
(С0−С𝑒)

С0
∙ 100%,            (2) 

где C0 и Ce – исходная и равновесная кон-

центрации раствора, моль-экв/дм3; V – 

объем раствора, дм3; Meqv – молярная 

масса эквивалента сорбата, г-экв/моль; m 

–масса сорбента, г. 

Регенерацию сорбентов осуществляли 

0.1 М раствором HCl в течение 30 мин 

при соотношении сорбент/раствор 1:100 

(масс.ч.). Затем сорбент промывали ди-

стиллированной водой, высушивали на 

воздухе и повторно использовали. 
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Магнитные свойства сорбентов и спо-

собность отработанных сорбентов к маг-

нитной сепарации от равновесного рас-

твора качественно оценивали действием 

внешнего магнитного поля от неодимо-

вого магнита N42 (Shenzhen Wit Magnet 

Co., Ltd., China) размером 30*10 мм (оста-

точная магнитная индукция 1.30-1.33 T, 

коэрцетивная сила 12 кЭ). 

Обсуждение результатов 

На первом этапе исследования сорбци-

онная способность синтезированных 

ферритовых материалов оценивалась по 

величине их удельной поверхности и по-

ристости, определенных по данным изо-

терм адсорбции-десорбции азота (рис. 1).  

Как следует из рис. 1а, адсорбционная 

и десорбционная ветви изотермы иссле-

дуемых материалов имеют сигмоидную 

форму, типичную для полимолекулярной 

адсорбции сорбата на поверхности непо-

ристых материалов, что в классификации 

ИЮПАК соответствует изотермам II 

типа [21, 22]. Наличие петли гистерезиса 

обусловлено явлением капиллярной кон-

денсации сорбата во вторичных мезопо-

рах сорбента [23-25], образованных зазо-

рами между агломератами частиц фер-

рита. Однако, отнести данный вид изо-

терм к IV типу нельзя, поскольку в обла-

сти высоких P/P0 на изотерме отсутствует 

второе плато насыщения, характерное 

для поведения мезопористых материалов 

[22]. Форма петли гистерезиса на экспе-

риментальных изотермах близка к типу 

H3 [22, 26], для которого адсорбционная 

и десорбционная ветви схожи с изотер-

мами II типа (непористые материалы), а 

сеть пор включает макропоры, типичные 

для нежестких агрегатов пластинчатых 

частиц. Узкая петля гистерезиса, образо-

ванная адсорбционной и десорбционной 

ветвями изотермы во всем диапазоне P/P0 

указывает на широкое распределение пор 

по размерам. Предположительно мезо и 

макропоры материалов имеют щелевид-

ную форму, обусловленную зазорами 

между частицами феррита. В случае об-

разца феррита цинка величина адсорби-

рованного объема азота выше, петля ги-

стерезиса шире, чем у феррита кобальта, 

что может свидетельствовать о большей 

удельной поверхности и большем вкладе 

мезопор в сорбционный объем для об-

разца Zn-F. 

Значения удельной поверхности и объ-

ема пор исследованных материалов (таб-

лица 1) не высоки в сравнении с извест-

ными мезопористыми [27]) и микропори-

стыми сорбентами [28]. Cистема пор в 

структуре и морфологии наночастиц фер-

ритов слабо развита, поэтому сорбция 

азота происходит на внешней поверхно-

сти частиц. Несмотря на то, что значения 

суммарного объема пор исследуемых об-

разцов сопоставимы, величина удельной 

              
а     б 

Рис. 1. Изотермы сорбции-десорбции азота (1а) и распределение пор по размерам (1б) 

для образцов феррита цинка и феррита кобальта 

Fig. 1. Nitrogen sorption-desorption isotherms (1a) and pore size distribution (1b) for zinc 

ferrite and cobalt ferrite samples 
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поверхности феррита цинка в 1.6 раза 

выше, а диаметр пор в 3.6 раза ниже в 

сравнении с образцом Co-F, что обуслов-

лено меньшим размером частиц феррита 

цинка и особенностями морфологии ис-

следуемых ферритов [3, 4].  

Формирование частиц неправильной 

формы в процессе синтеза ферритов [3], 

очевидно, объясняет гетерогенное рас-

пределение пор по размерам (рис. 1б), ко-

торое для образца Co-F представлено се-

рией мезопор с диаметром 12-15, 20-25, 

30-35 нм и крупными мезопорами с d~70-

80 нм. Для образца Zn-F отмечено при-

сутствие мелких мезопор с диаметром 

~6 нм, наряду с более крупными мезопо-

рами.  

Вторым этапом исследования явилось 

изучение сорбционной способности фер-

ритовых материалов в водной среде в от-

ношении ионов меди. Кинетические кри-

вые сорбции ионов меди, представлен-

ные на рис. 2, свидетельствуют о том, что 

адсорбционное равновесие в системе сор-

бент-раствор устанавливается в течение 

10-40 минут, возрастая при переходе от 

феррита кобальта к ферриту цинка. 

Сорбционная емкость образца Zn-F 

в 2 раза выше емкости образца Co-F, что 

может быть обусловлено как более высо-

кой удельной поверхностью и объемом 

пор образца, так и большей активностью 

поверхности сорбента. Установлено, что 

активные центры поверхности ферритов 

металлов имеют двойственную природу - 

кислотно-основную по Льюису (−2O-

Men+-O2−), Бренстедовскую кислотность 

поверхностных ОН-групп, и окисли-

тельно-восстановительную способность 

катионов Men+ [18, 29, 30]. Октаэдриче-

ские позиции ферритов-шпинелей демон-

стрируют большую каталитическую ак-

тивность в сравнении с тетраэдриче-

скими вследствие их большего размера, 

способствующего лучшему доступу ча-

стиц реагента [31]. Замена типа и положе-

ния катионов Me2+, Fe3+ в структуре кри-

сталлической решетки ферритов влияет 

на прочность связи Men+-O2- и отражается 

на физико-химических свойства поверх-

ности [31]. 

Для оценки вклада химической реак-

ции в сорбционный процесс кинетиче-

ские кривые были аппроксимированы эм-

пирическими моделями кинетики псевдо 

Таблица 1. Текстурные характеристики сорбентов на основе феррита кобальта и феррита цинка 

Table 1. Textural characteristics of sorbents based on cobalt ferrite and zinc ferrit 

Образец Sуд, м2/г 
Объем пор, см3/г 

dпор, нм 
Vмезо Vмакро Vобщ 

Zn-F 26 0.085 0.021 0.106 5.9 

Co-F 16 0.076 0.018 0.094 21.4 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые сорбции ионов меди из водного раствора 0.01 н CuSO4 

сорбентами на основе феррита кобальта и феррита цинка 

Fig. 2. Kinetic curves of sorption of copper ions from an aqueous solution of 0.01 N CuSO4 

by sorbents based on cobalt ferrite and zinc ferrite 
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1го и псевдо 2го порядка, используя соот-

ветствующие уравнения [32, 33]: 

  log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 −
𝑘1∙𝑡

2.303
     (3) 

     (
𝑡

𝑞∙𝑡
) =

1

𝑘2∙(𝑞𝑒)2
+ (

𝑡

𝑞𝑒
)    (4) 

где qt и qe  – ионов Cu2+ (мг/г сорбента), 

сорбированное к моменту времени t и мо-

менту равновесия, соответственно; k1 – 

константа скорости сорбции псевдо-пер-

вого порядка (г.мг-1.мин-1); k2 – константа 

скорости сорбции псевдо-второго по-

рядка (г.мг1.мин-1); V – объем раствора, 

дм3; m – масса сорбента (г); t – время кон-

такта (мин). 

Наилучшее соответствие получено 

при аппроксимации экспериментальных 

зависимостей модели кинетики псевдо 2-

го порядка, основные параметры которой 

представлены в таблице 2. 

Рассчитанное значения константы ско-

рости (k2) сорбции ионов меди образцом 

Zn-F в 16 раз ниже, чем в случае образца 

Co-F, что указывает на более низкую ско-

рость процесса сорбции при участии об-

разца феррита цинка. Вероятно, характер 

сорбционных центров поверхности раз-

личных ферритов существенно отлича-

ется, в результате чего элементарный акт 

сорбционного взаимодействия на поверх-

ности феррита цинка идет медленнее, чем 

на поверхности феррита кобальта. Кроме 

того, поскольку средний диаметр пор для 

Zn-F существенно ниже, чем для Co-F 

(таблица 1), то более низкая скорость 

сорбции для Zn-F также связана с диффу-

зионными ограничениями. Следует отме-

тить, что использование приближенных 

эмпирических моделей является доста-

точным только для первоначальной 

оценки кинетических зависимостей и 

прямого качественного сравнения мате-

риалов, испытываемых в одной и той же 

экспериментальной системе [34, 35]. В 

случае исследования многокомпонент-

ных систем, в условиях отличных от 

условий сорбционных процессов в огра-

ниченном объеме, при дизайне процессов 

разделения и реакторов, более предпо-

чтительно использование феноменологи-

ческих моделей [34]. 

Экспериментальные изотермы сорб-

ции ионов Cu2+ сорбентами на основе 

феррита кобальта и цинка представлены 

на рис. 3. 

Представленные изотермы имеют S-

образный вид, а также области насыще-

ния, свидетельствующие об изменении 

характера сорбции при повышении кон-

центрации раствора. Начальный участок 

изотермы образца Zn-F является выпук-

лым и свидетельствует о преобладании 

взаимодействий сорбент-сорбат, в то 

время как вогнутый начальный участок 

изотермы для образца Co-F в области ма-

лых концентраций указывает на проявле-

ние слабого сродства сорбента к сорбату. 

Как следствие этого, формирования мо-

нослоя сорбата на поверхности образца 

Zn-F завершается раньше, при более низ-

ких концентрациях раствора, по сравне-

нию с образцом Co-F. Дальнейший ход 

изотерм очевидно свидетельствует о про-

текании полимолекулярной адсорбции.  

Таблица 2. Кинетические параметры сорбции ионов Cu2+ из 0,01 н CuSO4 образцами фер-

ритов металлов 

Table 2. Kinetic parameters of the sorption of Cu2+ ions from 0.01 N CuSO4 by metal ferrite samples 

Обра-

зец 

Время 

установле-

ния равно-

весия, мин 

Адсорб-

ция, q, 

мг/г 

Параметры модели кинетики псевдо 2-го порядка 

Кинетическое 

уравнение 
R² 

Равновес-

ное коли-

чество 

сорбата, 

qe, мг/г 

Константа 

скорости, 

k2, 

г·мг−1·мин−1 

Zn-F 40 36,7 
y=0.0266x+0.3612 

 
0.93 37.6 0.0018 

Co-F 10 18,9 y = 0.053x + 0.098 0.99 18.9 0.0287 
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Значения рН водных растворов CuSO4 

исследуемых концентраций 0.005-0.075 

моль-экв/дм3 составили 5.5÷4.4, что соот-

ветствует степени гидролиза соли менее 

0.2%. Следовательно, в процессе сорбции 

участвуют в основном гидратированные 

ионы меди, а также, в меньшей степени, 

ионы гидроксония, что подтверждается 

некоторым повышением значений рН по-

сле сорбции от 4.53 до 5.60 для Zn-F и от 

4.56 до 6,10 для Co-F. Учитывая химиче-

ский состав ферритов и структурный тип 

шпинели, вероятнее всего активными 

центрами поверхности сорбентов будут 

служить гидроксильные группы, образо-

вавшиеся при протонировании [19], а 

также гидратировании поверхностных 

атомов кислорода кристаллической ре-

шетки феррита при контакте с равновес-

ным раствором CuSO4. Таким образом, 

основной механизм сорбции реализуется 

посредством взаимодействия ионов Cu2+ 

сорбата с поверхностными ОН-группами 

сорбента. При уменьшении рН равновес-

ного раствора повышается вклад конку-

рентной сорбции протонов из раствора 

наряду с ионами Cu2+. 

Для характеристики сорбционного 

равновесия, реализующегося на поверх-

ности образцов феррита кобальта и фер-

рита цинка, экспериментальные изо-

термы были аппроксимированы линей-

ными уравнениями моделей адсорбции 

Ленгмюра (5), Фрейндлиха (6) и БЭТ [36] 

для жидких сред (7) в следующем виде: 

           
1

𝑞
=

1

𝑞𝑚∙𝐾
∙
1

𝐶𝑒
+

1

𝑞𝑚
            (5) 

                    logq = 1/nlogC + logKF,    (6) 

  
𝐶𝑒

𝑞∙(1−𝐾𝐿)
=

1

𝑞𝑚∙𝐾𝑠
+

𝐶𝑒∙(𝐾𝑠−𝐾𝐿)

𝑞𝑚∙𝐾𝑠
        (7) 

где q – адсорбционная емкость сорбента 

при равновесии, ммоль/г; qm - предельная 

адсорбция (ммоль/г), Ce - равновесная 

концентрация адсорбата (ммоль/дм3); K - 

константа равновесия Ленгмюра 

(дм3/ммоль); KF - константа равновесия 

Фрейндлиха (ммоль/г)*(дм3/ммоль)1/n); С 

и 1/n – константы уравнения Фрейнд-

лиха; KS – константа сорбционного рав-

новесия формирования монослоя в урав-

нении БЭТ, (дм3/ммоль); KL - константа 

сорбционного равновесия для полимоле-

кулярного слоя, дм3/ммоль. 

Параметры линейных уравнений (5)-

(7), представленные в таблице 3, опреде-

лены при построении эксперименталь-

ных изотерм в линейных координатах 1/а 

от 1/С для уравнения Ленгмюра (amax и 

KL) и loga от logC для уравнения Фрейнд-

лиха (n и KF) соответственно. Параметры 

уравнения БЭТ вычислены согласно ме-

тодике, используемой в [36-38]. 

Как следует из таблицы 3, наилучшим 

образом равновесие адсорбции ионов 

меди из водных растворов исследуемыми 

образцами феррита цинка и феррита ко-

бальта может быть описано моделью 

Фрейндлиха, а также моделью БЭТ, о чем 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции ионов меди из водных растворов образцами феррита цинка 

(Zn-F) и феррита кобальта (Co-F) 

Fig. 3. Isotherms of sorption of copper ions from aqueous solutions by samples of zinc fer-

rite (Zn-F) and cobalt ferrite (Co-F) 
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свидетельствуют высокие коэффициенты 

детерминации. Применяя модель 

Фрейндлиха, можно сделать заключение 

о гетерогенном, энергетически неодно-

родном характере поверхности исследо-

ванных образцов ферритов. Значения 

константы n>1 указывают на благоприят-

ные условия сорбции в случае образца 

феррита цинка и противоположные в слу-

чае феррита кобальта. Величина кон-

станты Фрейндлиха, KF, также свидетель-

ствует о большем сродстве феррита 

цинка к сорбату по сравнению с ферри-

том кобальта.  

Значения константы сорбционного 

равновесия KS при формировании моно-

слоя на поверхности образца феррита Co-

F несколько выше, чем для образца Zn-F, 

что может указывать на более высокую 

энергию сорбционного взаимодействия 

монослоя сорбата с активными центрами 

поверхности феррита кобальта в сравне-

нии с ферритом цинка. Проведя нормиро-

вание значения сорбционной емкости мо-

нослоя, qm, ммоль/г, определенное из изо-

термы БЭТ, на величину удельной по-

верхности сорбента, Sуд, м
2/г, получим ве-

личину qs, ммоль/м2, равную для образ-

цов Zn-F и Co-F соответственно 0.027 и 

0.009 ммоль/м2. Трехкратное превыше-

ние qs для феррита цинка относительно 

феррита кобальта позволяет сделать за-

ключение о неодинаковой плотности рас-

пределения адсорбционных центров на 

поверхности исследуемых образцов, что 

может объяснить отличие их сорбцион-

ной способности. Несмотря на близкие 

значения ионных радиусов катионов Zn2+ 

и Co2+, их распределение в структуре кри-

сталлической решетки феррита цинка 

(нормальная шпинель) и феррита ко-

бальта (обращенная шпинель) отлича-

ется, что приводит к различию как коли-

чества, так и характера (сила или тип) 

сорбционных центров их поверхности. 

Подобное поведение сорбентов отмеча-

ется в работах [39-41] при исследовании 

сорбции тяжелых металлов наночасти-

цами ферритов металлов и композитами 

на их основе. 

Таблица 3. Параметры изотерм сорбции ионов меди ферритом цинка и ферритом кобальта 

из водных растворов для моделей адсорбции Ленгмюра, Фрейндлиха и БЭТ 

Table 3. Parameters of the isotherms of sorption of copper ions by zinc ferrite and cobalt ferrite 

from aqueous solutions for the Langmuir, Freundlich, and BET adsorption models 

Обра

-зец 

Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха Модель БЭТ 

qm, 
ммол

ь/г 

K, 
дм3/м

моль 

R2 

KF,  

(ммоль/г)

*(дм3/мм

оль)1/n  

n R2 
qm, 

ммоль

/г 

KL, 

дм3 

/ммоль 

KS, 

дм3/ 

ммоль 

R2 

 Zn-F 1.18 0.117 0.71 0.190 2.12 0.90 0.72 0.008 0.346 0.87 

Co-F 0.31 0.019 0.23 0.008 0.92 0.89 0.15 0.011 0.409 0.82 

 

Таблица 4. Сорбционная емкость сорбентов в зависимости от величины рН равновесных 

растворов 0.01 н CuSO4  

Table 4. Sorption capacity of sorbents depending on the pH value of 0.01 N CuSO4 equilibrium 

solutions 

Образцы 
pH 

q, мг/г 
до после 

Zn-F 

1.99 3.98 27.5±1.1 

3.07 4.39 49.9±1.3 

4.53 5.60 40.2±1.2 

Co-F 

2.00 2.37 1.9±0.2 

3.00 3.97 13.2±0.6 

4.56 6.10 18.4±0.6 
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Исследование влияния рН равновес-

ных растворов на величину сорбционной 

емкости сорбентов (таблица 4) обнару-

жило снижение сорбции ионов 

Cu2+ферритом кобальта при значениях 

рН ниже исходного, тогда как для фер-

рита цинка обнаружен максимум сорб-

ции при рН=3. Это указывает, с одной 

стороны, на очевидную конкуренцию 

ионов H+ за сорбционные центры сорбен-

тов в сильно кислой среде, в результате 

чего отрицательный заряд поверхности 

сорбентов снижается и появляется поло-

жительный заряд, препятствующий даль-

нейшей сорбции Cu2+. 

Перезарядка поверхности ферритов 

при изменении рН подтверждена значе-

ниями дзета-потенциала. В [2, 14, 42] по-

казано, что водные дисперсии феррита 

кобальта имеют положительный дзета-

потенциал, а ферриты цинка, меди и мар-

ганца –отрицательный. Точка нулевого 

заряда (ТНЗ) для феррита кобальта дости-

гается при рН=6.5 [43], следовательно, в 

равновесном растворе CuSO4 с рН=4.5 

поверхность частиц Co-F положительно 

заряжена, что препятствует сорбции ка-

тионов и подтверждается эксперимен-

тальными результатами. С другой сто-

роны, наличие максимума сорбции при 

рН=3 для феррита цинка свидетельствует 

о том, что отрицательный заряд поверх-

ности сохраняется и способствует сорб-

ции катионов, тогда как при рН<3 по-

верхность сорбента перезаряжается и 

сорбция катионов падает. 

Для оценки технологических характе-

ристик сорбентов на основе ферритов 

были определены сорбционная емкость и 

степень очистки воды при использовании 

сорбентов в нескольких повторных цик-

лах сорбции без проведения регенерации 

сорбентов, а также после их регенерации 

0.1 М HCl (рис. 4а).  

Как следует из рис. 4а, сорбционная 

емкость сорбентов при повторной сорб-

ции (без регенерации) постепенно снижа-

ется, однако сохраняется достаточно вы-

сокой в течение пяти-шести циклов сорб-

ции для феррита цинка и трех-четырех 

циклов для феррита кобальта. Регенера-

ция сорбентов раствором соляной кис-

лоты снижает емкость сорбентов в 1.5-2 

раза по отношению к исходной величине. 

Повторная регенерация отработанного 

сорбента на основе феррита цинка после 

каждого сорбционного цикла возобнов-

ляет и сохраняет емкость сорбента посто-

янной, что может указывать на доста-

точно хорошую стабильность материала 

 
а     б 

Рис. 4. Сорбционная емкость феррита цинка и феррита кобальта в зависимости от: а - 

количества циклов сорбции без и в условиях регенерации (R), 

б – сорбционная емкость сорбентов и степень очистки воды в зависимости от массы 

сорбента (Ce(CuSO4)=0.01 моль-экв/дм3; время сорбции – 20 мин (Co-F), 40 мин (Zn-F) 

Fig. 4. Sorption capacity of zinc ferrite and cobalt ferrite depending on: a – quantity sorption 

cycles without and under regeneration conditions (R), b – the sorption capacity of sorbents and 

the degree of water purification depending on the mass of the sorbent 

(Ce(CuSO4)=0.01 mol-eq/dm3; sorption time – 20 min (Co-F), 40 min (Zn-F) 
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в условиях сорбционного эксперимента. 

В случае феррита кобальта сорбционная 

емкость сорбента последовательно па-

дает на 30-40 % при проведении повтор-

ной сорбции и повторной регенерации, 

что свидетельствует о дезактивации по-

верхности сорбента. 

Сравнение значений степени очистки 

воды, R, %, от ионов меди (рис. 4б) пока-

зывает, что более эффективным сорбен-

том является феррит цинка. При увеличе-

нии массы вводимого сорбента, т.е. при 

повышении соотношения сорбент/рас-

твор, степень очистки воды существенно 

повышается, от 34 до 60% для образца 

феррита цинка. Однако, в случае исполь-

зования феррита кобальта степень 

очистки воды повышается незначительно 

и не обеспечивает эффективного извлече-

ния ионов меди. 

На рис. 5 представлены результаты ка-

чественной оценки магнитных свойств 

сорбентов при действии неодимового 

магнита на водные дисперсии феррита 

цинка и феррита кобальта. 

Как следует из Рис.5, действие магнит-

ного поля неодимового магнита обеспе-

чивает полную магнитную сепарацию 

феррита кобальта из водной дисперсии 

равновесного раствора и очищение жид-

кой фазы, тогда как феррит цинка сепари-

руется лишь частично (Рис. 5а, б). Феррит 

кобальта является магнитотвердым мате-

риалом, для которого коэрцетивная сила 

равна 5.3 кЭ, а намагниченность насыще-

ния около 80 emu/g при напряженности 

поля 15 кЭ [15]. Феррит цинка является 

магнитомягким материалом, намагничен-

ность его насыщения существенно ниже 

(2,5 А·м2/кг, коэрцитивная сила 15 кЭ [4], 

13.32 А·м2/кг при напряженности поля 40 

кЭ [44]), что не позволяет быстро и эф-

фективно отделять сорбент от раствора 

действием внешнего магнитного поля. 

Тем не менее, каждый из исследованных 

образцов ферритов металлов может быть 

использован для создания композитных 

сорбентов, способных проявлять в широ-

ком диапазоне магнитную восприимчи-

вость и сорбционное сродство.  

Заключение 

Нанодисперсные порошки феррита ко-

бальта и феррита цинка, синтезирован-

ные методом цитратного горения, обна-

ружили различное сорбционное поведе-

ние в отношении ионов меди в водных 

растворах, что обусловлено различием в 

морфологии частиц сорбентов и харак-

тере активных центров поверхности. 

Сорбционное равновесие для феррита 

цинка устанавливается медленнее, чем 

для феррита кобальта, что адекватно опи-

 
 

Рис. 5. Магнитная сепарация сорбентов на основе феррита цинка (а, б) и феррита ко-

бальта (в, г) из водных дисперсий 0,01 н CuSO4 с помощью Nd-магнита 

Fig. 5. Magnetic separation of sorbents based on zinc ferrite (a, b) and cobalt ferrite (c, d) 

from aqueous dispersions of 0.01 N CuSO4 using an Nd magnet 
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сывается моделью псевдо-второго по-

рядка и подтверждается низкими значе-

ниями константы скорости k2. Сорбцион-

ная емкость феррита цинка в два раза пре-

вышает емкость феррита кобальта, что 

обусловлено, как более высокой удель-

ной поверхностью, так и большей плот-

ностью активных центров на единице по-

верхности феррита цинка. Модель ад-

сорбции Фрейндлиха и модель БЭТ 

наилучшим образом описывают экспери-

ментальные изотермы адсорбции. Гете-

рогенная поверхность сорбентов обеспе-

чивает благоприятные условия сорбции 

ионов меди в случае феррита цинка и не-

благоприятные в случае феррита ко-

бальта. В области средних и высоких кон-

центраций растворов сорбенты склонны 

к полимолекулярной сорбции ионов 

меди. При снижении рН<3 сорбция ионов 

меди падает за счет конкурентной сорб-

ции протонов и перезарядки поверхности 

сорбента. Сорбенты на основе феррита 

цинка успешно сохраняют сорбционную 

емкость в течение пяти-шести повторных 

циклов сорбции, как без, таки в условиях 

регенерации, однако не обеспечивают 

высокой степени магнитной сепарации, в 

отличие от феррита кобальта, который 

легко и эффективно сепарируется из дис-

персии. Для создания эффективных маг-

нитных сорбентов рекомендуется допи-

ровать шпинели феррита цинка ионами 

кобальта при синтезе. 
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