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ВВЕДЕНИЕ
В условиях развития современного про-

изводства необходим поиск экологически 
чистых и экономичных технических матери-
алов. Среди ряда катализаторов ферриты со 
структурой шпинели (MFe2O4, M − Cu, Co, 
Mn, Ni, Zn) получили широкое распростра-
нение благодаря удачному сочетанию техни-
ческих характеристик, низкой стоимости, 
стабильности, реакционной активности и 
пригодности для вторичной переработки 
[1–5]. Тем не менее, в процессе синтеза на-
ночастицы MFe2O4 подвержены агломера-
ции, что значительно уменьшает количество 
доступных активных центров и снижает их 
эффективность в качестве каталитически и 
адсорбционно активных материалов [6, 7]. 

Иммобилизация катализатора на носи-
теле является одним из важных способов 
избежать агломерации частиц и стабилизи-

ровать наноразмерное состояние. Синтез 
композиционных материалов [8–12] позво-
ляет приблизиться к решению этой пробле-
мы. В этом отношении биоуголь выступает 
как отличный вспомогательный материал 
для получения катализаторов [13–16] благо-
даря ряду преимуществ: доступности сырья, 
большой удельной поверхности, богатым 
функциональными группам поверхности, 
пористой структуре, низкой стоимости. По-
добные сложные системы на основе биоугля 
и оксидного неорганического компонента 
применяют для разложения органических 
загрязнителей [3, 17–19], производства сол-
нечных батарей [20], покрытий экранов от 
электромагнитного излучения [21], удаления 
соединений кадмия [22], изготовления сен-
соров на антибиотики [23], антимикробных 
покрытий [24]. Комбинация MFe2O4 и биоу-
гля позволяет преодолеть их индивидуальные 
недостатки, сводит к минимуму количество 
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агрегированных магнитных частиц и увели-
чивает каталитическую активность [1, 25]. 

Среди ферритов-шпинелей CoFe2O4 при-
влекает большое внимание благодаря своей 
высокой коэрцитивной силе при комнатной 
температуре, электромагнитным характери-
стикам [19, 26], умеренной намагниченности, 
химической стабильности. 

Синтез наноразмерных оксидных матери-
алов проводят сольвотермальным [27] и со-
нохимическим [28] методами, соосаждением 
[23]. Однако наиболее широко используют 
золь–гель-технологию [29–33], поскольку она 
позволяет проводить контролируемый синтез 
композиционных материалов. Несмотря на 
большой объем проводимых исследований, не 
выяснены механизм формирования оксидно-
го компонента на поверхности носителя, тех-
нологические параметры процесса. 

Цель работы – изучение технологиче-
ских особенностей синтеза композицион-
ного органо-неорганического материала на 
основе феррита кобальта(II) с применени-
ем золь–гель-реакции. Результаты работы 
позволят проводить осознанный выбор тех-
нологических параметров процесса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов исполь-

зовали раствор нитрата кобальта(II) с кон-

центрацией 183 г/л, нитрата железа(III) с 
концентрацией 242 г/л, 3 мл 25%-ного рас-
твора аммиака, раствор лимонной кислоты. 
Использованы реагенты – Co(NO3)2·6H2O, 
Fe(NO3)3·9H2O, NH3·H2O, C6H8O7·H2O – 
аналитической чистоты. 

В качестве органической части компози-
та использовали биочар из скорлупы коко-
са. Выбор данного биочара обусловлен его 
доступностью. Получение композиционных 
материалов проводили по методике, разра-
ботанной авторами [34]. 

Для изучения влияния количества вве-
денного прекурсора на процесс формирова-
ния структуры шпинели был проведен ряд 
экспериментов с варьированием количеств 
аммиака и лимонной кислоты. Количество 
растворов солей переходных элементов, 
биочара было фиксированным. В табл. 1 
приведены условия проведения реакций и 
обозначения образцов.

С целью изучения влияния морфологи-
ческих особенностей органического но-
сителя на выход композита проведен ряд 
экспериментов. В качестве органической 
части композита использовали биочары из 
скорлупы кокоса (кокос), лузги подсолнеч-
ника (подсолнух), рисовой шелухи (рис. 1), 
заморозки горошка (горошек). Для синтеза 
в реакционный сосуд помещали 5 г биоча-
ра. Далее при непрерывном перемешива-

Таблица 1. Условия проведения реакций и состав образцов

Образец

Количество введенного 
прекурсора, моли Фазовый состав 

образцов (мол.%) Выход композита,%
Размер 

кристаллитов D, 
нмаммиак лимонная 

кислота

1 3 10 CoFe2O4 (59)
Fe3O4 (41) 30.1 11

2 5 10
CoFe2O4 (45)

Fe3O4 (32) 
Co3O4 (23)

43.0 13

3 8 10 CoFe2O4 46.6 10
4 10 10 CoFe2O4 39 8
5 8 3 CoFe2O4 27.6 8
6 8 5 CoFe2O4 29.3 11
7 8 8 CoFe2O4 41.4 16
8 8 10 CoFe2O4 46.6 10
9 8 13 CoFe2O4 46.7 -

10 8 16 CoFe2O4 46.6 -
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нии  одновременно  добавляли  растворы  с  
концентрацией  1  моль/л:  5  мл  Co(NO3)2  и  
10 мл Fe(NO3)3.  Затем вводили 5 мл амми-
ака  в  виде  25  %-ного  раствора  и  8  мл  рас-
твора лимонной кислоты с концентрацией 
6.25  моль/л.  Далее  выполняли  операции,  
аналогичные описанным выше.

Фазовый  состав  изучали  на  рентгенов-
ском  дифрактометре  ARL  X’TRA  (исполь-
зовали  монохроматизированное  CuKα-из-
лучение)  методом  сканирования  по  точкам  
(шаг 0.01°,  время накопления в точке 2  с)  в  
интервале значений 2θ от 20°  до 70°. Расчет 
размера  кристаллитов  проводили  по  линии  
311 по уравнению Шеррера 

D = 0.94λ/(Bcosθ),

где D  – средний размер кристаллитов (нм),  
λ – длина волны рентгеновского излучения 
(нм), B  – ширина линии пика на половине 
его высоты (рад).

Для  определения  выхода  шпинели  после  
синтеза  образцы  охлаждали,  взвешивали,  
проводили  разделение  на  магнитную  и  не-
магнитную фракции. Выход композита рас-
считывали по формуле

В = (mм / mобщ )х100%,

где  В  –  выход  композита  (%),  mм  –  масса  
образца,  притягивающаяся  магнитом  (г),  
mобщ – общая масса образца (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез образцов на первой стадии сопро-

вождался  образованием  аморфного  осадка  
в  процессе  смешивания  растворов  солей  с  
раствором аммиака, затем следовало раство-
рение осадка после введения органического 
прекурсора. При термообработке формиро-
вался  твердый  гелеобразный  материал,  при  
разложении  которого  получался  готовый  
продукт.  Фазовый  состав  синтезированных  
материалов приведен в табл. 1.

На рис.  1  в  качестве  примера  приведены 
рентгенограммы образцов 1  и 8.  На рентге-
нограммах зафиксирована фаза кубического 
феррита  кобальта(II)  (PDF  Number  000-03-
0864).  Образец  1  неоднофазен:  установле-
но присутствие Fe3O4  (PDF Number 010-71-
6337). Биочары рентгеноаморфны. 

В  результате  проведенного  исследования  
установлено,  что  увеличение  количества  
введенного аммиака с 3 до 8 молей на 1 моль 
образующейся  шпинели  приводит  к  увели-
чению выхода композиционного материала, 
затем  выход  продукта  снижается  (образец  
4).  Минимальным  размером  кристаллитов  
(8  нм)  обладает  образец,  полученный  при  
введении 10 молей аммиака на 1 моль шпи-
нели. Максимальное значение размера кри-
сталлитов (13 нм) установлено для образца 2, 
полученного при введении 5 молей аммиака 
(67% от оптимального).  Образец 2  обладает 
также наибольшим количеством примесных 
фаз (табл. 1). Можно предположить, что не-
достаточное  количество  аммиака  приводит  
к  неполному  осаждению  гидроксидов  ме-
таллов, что затрудняет формирование струк-
туры  феррита  кобальта(II)  на  поверхности  
биочара.  Избыточное  количество  аммиака  
может  приводить  к  формированию  устой-
чивых  аммиакатных  комплексов,  что  также  
снижает  количество шпинели на  поверхно-
сти органического носителя. 

Варьирование  количества  введенной  
лимонной  кислоты  не  изменяет  фазового  
состава  образцов:  во  всех  случаях  получе-
ны композиты, содержащие в виде неорга-
нической  составляющей  фазу  кубической  
шпинели  (феррит  кобальта(II)).  Выход  
композита увеличивался с увеличением ко-
личества  введенной  лимонной  кислоты  до   

CoFe2O4

20 30 40 50 2θ, град

1

8

Fe3O4

Рис.  1.  Рентгенограммы  образцов  CoFe2O4/биочар  ко-
кос, полученных при варьировании количества прекур-
сора: 1  –  с  недостатком  аммиака,  8  –  с  оптимальным  
количеством прекурсоров (см. табл.1).
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10 молей на 1 моль шпинели, а далее оста-
вался практически неизменным (табл. 1). 

При  изменении  количества  введенных  
прекурсоров  размер  кристаллитов  образу-
ющегося феррита кобальта(II) сначала уве-
личивается,  потом  начинает  уменьшаться  

(табл. 1). Можно предположить, что увели-
чение  количества  лимонной  кислоты  спо-
собствует  формированию более  совершен-
ной  структуры  кристаллов  шпинели;  при  
достижении 10 молей введенной лимонной 
кислоты  на  1  моль  образующейся  шпине-

500 мкм1 мм

2 мм 2 мм

(а) (б)

(г)(в)

Рис.  2.  Микрофотографии изученных биочаров,  полученных из  горошка (а),  шелухи риса  (б),  скорлупы кокоса  (в),  
лузги подсолнечника (г).

Таблица 2. Характеристика биочаров и выход композиционных материалов CoFe2O4/биочар

Носитель Форма Насыпная плотность, г/мл Выход композита,%
Кокос Округлая 0.53 38.5

Рис Продолговатая 0.14 95.8
Подсолнух Продолговатая 0.10 83.9

Горох Округлая 0.32 59.3
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ли органическая кислота выступает допол-
нительным  диспергирующим  компонен-
том,  препятствующим агломерации частиц 
шпинели.

На рис. 2 приведены микрофотографии 
образцов  органических  материалов.  Сле-
дует отметить, что биочары, полученные из 
лузги подсолнечника и шелухи риса,  име-
ют  продолговатую  форму,  биочары  из  ко-
косовой скорлупы и заморозки горошка –  
округлую.  Согласно  полученным  резуль-
татам  (рис.  3,  табл.  2),  количество  обра-
зовавшегося  композиционного  материала  
зависит  от  формы  частиц  биочара:  выход  
композиционного  материала  на  29–66%  

выше  для  композитов  с  продолговатой  
формой зерен. Такой результат может быть 
связан  с  доступностью  поверхности  био-
чаров  в  виде  пластин  для  адсорбции  пре-
курсоров  и  формирования  в  дальнейшем  
фазы шпинели.

На  рис.  3  приведены  изображения  ком-
позиционных  материалов  CoFe2O4  с  био-
чарами из кокоса,  горошка,  подсолнечника 
и  риса.  Можно  видеть,  что  на  поверхности  
биочаров  из  подсолнечника  и  риса  образу-
ется пленка феррита переходного элемента. 
На  поверхности  биочаров  из  кокоса  и  го-
рошка  оксидный  материал  формируется  в  
виде кластеров. 

400 мкм200 мкм

200 мкм100 мкм

(а) (б)

(г)(в)

Рис. 3. Микрофотографии полученных композитов CoFe2O4/биочар, а–г – см.подпись к рис.2.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые изучено влияние количества 

введенных прекурсоров – аммиака, ли-
монной кислоты, а также природы био-
чара-носителя на процесс формирования 
композиционных материалов на основе 
феррита кобальта(II) по золь–гель-методу. 
Оптимальные количества прекурсоров со-
ставляют: 8 молей аммиака, 10 молей ли-
монной кислоты на 1 моль образующейся 
шпинели. Установлено, что недостаточное 
количество веденного аммиака приводит 
к формированию неоднофазных образцов 
оксидного материала. Избыточное количе-
ство аммиака приводит к снижению выхо-
да композита. Увеличение количества вве-
денной лимонной кислоты сопровождается 
увеличением выхода композита, а затем ко-
личество композита не изменяется.

Показано, что морфология композици-
онного материала определяется формой 
биочара-носителя. В случае использования 
биочаров продолговатой формы – из риса, 
подсолнуха – оксидный материал образует-
ся на поверхности биочара в виде пленки; 
для биочаров округлой формы выход ком-
позитов ниже, ферриты образуют на их по-
верхности отдельные кластеры.

Проведенное исследование позволяет 
разработать способ получения органо-неор-
ганических композиционных материалов со 
структурно-чувствительными свойствами.
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