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Исследован процесс формирования структуры феррита цинка с использованием золь–гель-метода
в присутствии ряда органических темплатов: полиакриламида, лимонной кислоты, сахарозы, кар-
бамида. Полученные материалы охарактеризованы при помощи рентгенофазового анализа, элек-
тронной микроскопии, оценены размеры кристаллитов по методу Шеррера. Показано, что форми-
рование структуры шпинели наиболее полно протекает при использовании полиакриламида или
лимонной кислоты в качестве органического темплата. В случае использования лимонной кислоты уда-
ется получить материалы с минимальным размером кристаллитов. В присутствии сахарозы или карба-
мида в качестве органического темплата образцы не однофазны. Выполнена термодинамическая оцен-
ка протекающих процессов. Проведенное исследование позволяет осуществлять осознанный выбор ор-
ганического прекурсора в процессе синтеза мелкокристаллических ферритов со структурой шпинели.
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ВВЕДЕНИЕ
Ключевой проблемой химической технологии

неорганических веществ на современном этапе
является разработка и синтез материалов, облада-
ющих совокупностью необходимых эксплуатаци-
онных характеристик [1–3]. Одним из лидеров в
этом отношении выступают сложные оксидные
системы, содержащие ферриты переходных ме-
таллов [4–6]. Согласно имеющимся литератур-
ным источникам, использование подобных мате-
риалов в современной технике весьма разнооб-
разно: в качестве суперконденсаторов [7, 8],
катализаторов разложения хлорида тетрациклина
[9, 10]; бурно развиваются на современном этапе
направление разработки составов, поиск путей
применения фотокатализаторов и адсорбентов на
основе оксидных материалов, в т. ч. ферритов
цинка [11–14]. Феррит цинка успешно использу-
ют в качестве адсорбента тяжелых металлов [13],
соединений селена [14], восстановления и ад-
сорбции Cr(VI) [15].

Одним из активно развивающихся направле-
ний химической технологии оксидных шпинелей
является разработка методов синтеза нанострук-

турированных материалов [16]. Для этого приме-
няют сольвотермальные методы [17, 18], золь–
гель-технологию [19–22], в т. ч. синтез с приме-
нением органического прекурсора [23–26]. В ка-
честве темплата может быть использована аскор-
биновая кислота [24], сахарный тростник [23],
агар-агар [25]. Однако до настоящего времени
остается не до конца выясненным механизм фор-
мирования структуры таких материалов.

Цель данной работы – изучение технологиче-
ских особенностей синтеза феррита цинка с при-
менением золь–гель-реакции в присутствии ряда
органических прекурсоров.

Результаты работы позволят проводить осо-
знанный выбор органического прекурсора в ре-
акциях синтеза мелкокристаллических ферритов
со структурой шпинели по методу Печини.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов для получения

образцов феррита цинка служили одномолярные
растворы. Приготовление растворов осуществляли
из кристаллических нонагидрата нитрата желе-
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за(III) и гексагидрата нитрата цинка, использовали
реактивы квалификации “х. ч.”. Смесь растворов в
молярном соотношении исходных реагентов
Fe3+ : Zn2+ = 2 : 1 загружали в реакционный сосуд из
нержавеющей стали, затем при постоянном пере-
мешивании вводили 15 мл водного 25%-ного рас-
твора аммиака, добавляли раствор органического
прекурсора (25 мл, концентрация 6.25 моль/л),
проводили обезвоживание до образования сухого
остатка и термообработку до полного разложения
органического компонента. Более детально мето-
дика получения материала описана в работах [27,
28]. Для получения информации о влиянии вида
органического прекурсора-топлива исследовали
процесс формирования структуры феррита цинка
в присутствии следующих органических веществ:
полиакриламида (образец 1), сахарозы (образец 2),
лимонной кислоты (образец 3), карбамида (обра-
зец 4).

Для определения фазового состава и морфоло-
гических особенностей полученных материалов
был проведен ренгенофазовый анализ (дифрак-
тометр ARL X’TRA, CuKα-излучение). Для изуче-
ния поверхности образцов были получены мик-
рофотографии на сканирующем электронном
микроскопе Quanta 200.

Размер областей когерентного рассеяния на-
ходили по методу Шеррера (использовали ли-
нию 400):

где λ – длина волны (1.5406 Å), θ – угол дифрак-
ции, В – ширина пика на половине высоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез образцов на первой стадии сопровож-

дался образованием аморфного осадка (буро-ко-
ричневого цвета) в процессе смешивания раство-
ров солей с раствором аммиака, затем следовало
растворение осадка после введения органическо-
го прекурсора. В процессе термообработки фор-
мировался твердый гелеобразный материал, при
разложении которого получался готовый про-
дукт. Фазовый состав синтезированных материа-
лов приведен в табл. 1.

Рентгенограммы образцов феррита цинка
приведены на рис. 1. Согласно полученным ре-

( )0.9 / cos ,D B= λ θ

зультатам, при использовании в качестве органи-
ческого прекурсора полиакриламида или лимон-
ной кислоты удается получить однофазные образ-
цы (рис. 1, дифрактограммы 1, 2). В присутствии
сахарозы (рис. 1, дифрактограмма 3) или карба-
мида (рис. 1, дифрактограмма 4) помимо основ-
ной фазы феррита цинка образцы содержат окси-
ды цинка или смешанного оксида цинка-железа
(табл. 1). В присутствии полиакриламида, лимон-
ной кислоты и сахарозы образцы имеют близкие
значения параметра элементарной ячейки (табл. 1),
в присутствии карбамида формируется материал
с меньшим значением параметра. Данное обстоя-
тельство может быть связано с образованием
структуры с повышенной дефектностью.

Полученные материалы высокопористые. На
рис. 2 в качестве примера приведены микрофото-
графии однофазных образцов с полиакрилами-
дом и лимонной кислотой.

Рассчитанные размеры кристаллитов (табл. 1)
позволяют сделать вывод, что наиболее высоко-
дисперсные образцы феррита цинка удается по-
лучить с использованием лимонной кислоты и
полиакриламида.

Для проведения сравнительной термодинами-
ческой оценки технологических параметров были
рассчитаны изменения энтальпии и изобарно-
изотермического потенциала (энергии Гиббса)
реакции формирования структуры феррита цин-
ка в присутствии некоторых изученных органиче-
ских прекурсоров. Данные для расчета приведе-
ны в табл. 2.

Расчет теплового эффекта реакции (ΔrH) про-
водили по следствию из закона Гесса аналогично
[29]. Расчет значений изобарно-изотермического
потенциала реакции (ΔrG) для температуры 298 К
проводили по формуле

Результаты расчетов представлены в табл. 3.
Согласно проведенным расчетам, формирова-

ние структуры феррита цинка в процессе топохи-
мической реакции (1) (табл. 3) сопровождается
поглощением теплоты (является эндотермиче-
ским процессом), подобные процессы длительны
по времени и высокоэнергозатратны. Можно
предположить, что проведение реакции с исполь-
зованием органического вещества в качестве топ-

Δ = Δ Δ– .r r rG H T S

Таблица 1. Фазовый состав феррита цинка, полученного с различными органическими прекурсорами

Образец Прекурсор а, нм Примесные фазы (мол. %) D, Å

1 Полиакриламид 0.8443 – 303.9
2 Лимонная кислота 0.8441 – 303.9
3 Сахароза 0.8443 ZnO (10) 586.4
4 Карбамид 0.8412 ZnxFe0.85–xO (30), ZnO (10) 586.7
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лива позволит существенно снизить продолжи-
тельность синтеза за счет изменения пути проте-
кания процесса. Как следует из данных расчета,
значение энергии Гиббса реакции (1) положи-

тельно. Возможно, данный процесс протекает по
стадиям (реакции (6)–(8), табл. 3), включающим
термический распад оксида цинка на металличе-
ский цинк и газообразный кислород (протекание
этой реакции становится возможным при повы-
шении температуры), восстановление оксида же-
леза(III) металлическим цинком до магнетита и
далее образование конечного продукта.

Термодинамическая оценка протекающих реак-
ций разложения органического вещества (реакции
(2)–(5), табл. 3) показывает, что все они являются
экзотермическими и могут протекать в рассматри-
ваемых условиях. Следовало ожидать увеличения
полноты протекания реакций в ряду карбамид–
лимонная кислота–сахароза (в соответствии с из-
менением ΔrG). Однако корреляция полноты завер-
шения реакции с энергией Гиббса реакции окисли-
тельной деструкции органического прекурсора
установлена только в случае сахарозы и карбамида.

Одной из возможных параллельных реакций
может быть окисление аммиака (экзотермиче-
ская реакция (5), табл. 3). Это создает дополни-
тельно локальные зоны повышения температуры
и способствует более полному протеканию про-
цесса шпинелеобразования. На основе получен-
ных данных можно предположить, что количе-
ство образовавшейся оксидной шпинели увели-
чивается с ростом теплового эффекта реакции
деструкции органического прекурсора. Такая за-
кономерность соблюдается в случае использова-
ния сахарозы и карбамида.

В случае использования лимонной кислоты
как темплата количество образовавшегося феррита
цинка было максимальным в изученных условиях.
Такой результат может быть связан с образовани-
ем промежуточных соединений – вероятнее все-
го, хелатных комплексов катионов переходных
металлов и лимонной кислоты. Далее эти ком-
плексы под действием высокой температуры раз-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов ZnFe2O4, получен-
ных разложением солей в присутствии органического
прекурсора: 1 – полиакриламид, 2 – лимонная кисло-
та, 3 – сахароза, 4 – карбамид (индексированы линии
шпинели).
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Рис. 2. Микрофотографии образцов феррита цинка, синтезированных с применением полиакриламида (а), лимонной
кислоты (б).
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рушаются с формированием реакционноспособ-
ных активных частиц, что приводит к более полно-
му взаимодействию оксидов переходных металлов
с образованием целевого продукта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования уста-
новлено, что наиболее полно процесс формирова-
ния ферритов со структурой шпинели по золь–гель-
методу протекает при использовании полиакрила-
мида или лимонной кислоты в качестве органиче-
ского прекурсора. При этом удается получить мате-
риалы с минимальным размером кристаллитов.

Выполненная термодинамическая оценка поз-
волила предположить стадийность реакции форми-
рования феррита цинка.

Проведенное исследование позволяет осуществ-
лять осознанный выбор органического прекурсо-

ра в процессе синтеза мелкокристаллических
ферритов со структурой шпинели.
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Таблица 2. Значения энтальпии и энтропии индивидуальных веществ

Исходное вещество ΔH, кДж/моль S, Дж/(моль К)

ZnO –351 44
Fe2O3 –824 87
Zn 131 161
Fe3O4 –1117 146
ZnFe2O4 –1171 129
СО2 –394 214
Н2О –242 189
NH3 –46 193
N2 0 200
O2 0 205
С6Н12О6 (сахароза) –2222 360
С6Н8О7 (лимонная кислота) –1260 280
CH4N2O (карбамид) –333 105

Таблица 3. Значения изобарно-изотермического потенциала и теплового эффекта реакции

№ Реакция ΔrG, кДж ΔrH, кДж

1 ZnO + Fe2O3 = ZnFe2O4 +5 +4
2 С6Н12О6 + 6О2 = 6СО2 + 6Н2О –2800 –2553
3 С6Н8О7 + 4.5О2 = 6СО2 + 4Н2О –2027 –1777
4 CH4N2O + 1.5O2 = CO2 + 2H2O + N2 –658 –545
5 2NH3 + 1.5O2 = N2 + 3H2O –656 –634
6 ZnO = Zn + 0.5O2 +417 +482
7 3Fe2O3 + Zn = 2Fe3O4 + ZnO –123 –113
8 2Fe3O4 + 3ZnO + 0.5O2 = 3ZnFe2O4 –154 –226
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