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Методом химического соосаждения был синтезирован композит галлуазит/магнетит. Для оценки
кристаллической структуры, текстуры, морфологии поверхности и намагниченности композита
были использованы электронная микроскопия, низкотемпературная адсорбция-десорбция азота,
рентгеноструктурный анализ и магнитные измерения. Гранулометрический анализ полученных ма-
териалов показал, что при модификации галлуазита магнетитом появляются более крупные части-
цы. Выявлено, что исследуемые образцы галлуазита и композита относятся к мезопористым телам.
В структуре магнетизированной глины обнаружено увеличение размеров кристаллитов магнетита.
Показано, что образцы магнетизированного галлуазита характеризуются более высокими значени-
ями коэрцитивной силы и более низкими значениями удельной намагниченности насыщения по
сравнению с выявленными для магнетита.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы значительное внимание уде-

ляется синтезу магнитных наноматериалов в свя-
зи с перспективами их использования в биотех-
нологии, медицине и для решения экологических
проблем [1, 2]. В настоящее время синтезированы
различные магнитные наночастицы: на основе
металлов Co, Fe, Ni, оксидов железа, ферритов
марганца, кобальта, никеля. Оксидные частицы
обладают более слабыми магнитными свойства-
ми, чем наночастицы на основе металлов, однако
они более устойчивы к окислению [3]. Наиболь-
шее практическое применение среди магнитных
наночастиц нашли оксиды железа, такие как маг-
нетит Fe3O4, который широко используется для
адресной доставки лекарств, в качестве сорбен-
тов, биосенсоров и т.д.

Для получения магнитных наночастиц ис-
пользуют методы термического разложения ме-
таллосодержащих соединений, химического со-
осаждения солей металлов [4–6], золь–гель [7] и
гидротермальные методы [8, 9].

Однако одной из проблем синтеза магнитных
частиц является их склонность к агрегации. Для

уменьшения агломерации проводят их стабили-
зацию путем введения магнитных наночастиц в
неорганические матрицы, такие как природные
глинистые минералы подкласса слоистых сили-
катов [10]. К таким минералам относится галлу-
азит, состоящий из многослойных алюмосили-
катных нанотрубок. По своему химическому
строению он близок к каолиниту. Морфологию
нанотрубок галлуазита можно рассматривать как
свернутый в трубочку слой каолина [11]. Длина
нанотрубок варьируется от 0.5 до 1.5 мкм, наруж-
ный диаметр 50–80 нм. Образование трубчатой
структуры происходит из-за несоответствия в пе-
риодах слоев диоксида кремния и оксида алюми-
ния c октаэдрической структурой [12]. Кроме
уникальной трубчатой структуры галлуазиту при-
сущи химические свойства алюмосиликатов, ко-
торые входят в его состав.

Благодаря низкой токсичности и биосовме-
стимости, галлуазит находит применение в каче-
стве экологически чистых дешевых сорбентов,
носителей лекарственных средств, материалов
для тканевой инженерии. Можно полагать, что
интеркалирование галлуазита магнитными нано-
частицами позволит получать сорбционные мате-
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риалы для избирательного извлечения магнит-
ных компонентов из жидких сред. Преимущество
таких сорбентов по сравнению с немагнитными
сорбентами заключается в возможности управле-
ния процессом адсорбции при помощи магнит-
ного поля, что позволяет заменить стадию меха-
нического отделения, являющейся одной из тру-
доемких стадий этого процесса.

Целью настоящей работы является получение
композита галлуазит/магнетит, исследование его
морфологии, структуры и магнитных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования были ис-

пользованы галлуазит (Sigma-Aldrich, США) и
композит галлуазит/магнетит, полученный мето-
дом химического соосаждения солей железа в по-
рах галлуазита. Для синтеза композита глину дис-
пергировали в растворе гексагидрата хлорида же-
леза FeCl3 ⋅ 6H2O и тетрагидрата хлорида железа
FeCl2 ⋅ 4H2O при молярном соотношении ионов
Fe3+/Fe2+ в растворе 2 : 1 в условиях интенсивного
перемешивания и воздействия ультразвука. Для
осаждения частиц Fe3O4 добавляли по каплям
водный раствор аммиака. Затем частицы магне-
тизированного галлуазита были отделены внеш-
ним полем, трижды промыты дистиллированной
водой до нейтрального pH и высушены в вакууме
при 70°С до сухого остатка. Полученный компо-
зит представлял собой порошок темно-коричне-
вого цвета.

Синтез “чистого” магнетита проводился анало-
гичным образом, но без использования галлуазита.

Размер частиц исходного галлуазита и магне-
тизированной глины определяли методом лазер-
ной дифракции на анализаторе размера частиц и
дзета-потенциала Zetasizer Nano (Malvern Instru-
ments Ltd, Великобритания).

С помощью растрового электронного микро-
скопа Vega 3 SBH (TESCAN, Чехия) были получе-
ны изображения поверхности галлуазита и ком-
позита галлуазит/магнетит, а также информация
о химическом составе приповерхностных слоев
образцов.

Удельную поверхность и пористость исходного
и модифицированного образцов глинистых ма-
териалов определяли методом низкотемператур-
ной (77 К) адсорбции-десорбции паров азота на
газовом сорбционном анализаторе NOVA 1200e
(Quantachrome, США). Площадь поверхности,
общий объем пор, распределение пор по разме-
рам определяли с применением моделей BET
(Brunauer–Emmett–Teller) и BJH (Barrett-Joyner-
Halenda [13].

Структуру порошков галлуазита, магнетита и
магнетизированной глины исследовали методом
дифракции рентгеновских лучей в диапазоне уг-

лов 2θ = 4–70 град на дифрактометре ДРОН-3М
(Россия) с использованием медного Кα-излуче-
ния по методике для порошкообразных образцов.
Для идентификации пиков была использована
кристаллографическая база данных. Размер кри-
сталлита определяли методом Шеррера, а межс-
лоевое расстояние рассчитывали по формуле
Брэгга [14].

Магнитные свойства образцов магнетита и
галлуазит/магнетита измеряли на вибрационном
магнитометре VSM-250 (Dexing Маgnet Tech Co.
Ltd., Китай) в магнитном поле напряженностью
до 20 кЭ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Распределения частиц галлуазита и магнети-

зированной глины по размерам, полученные ме-
тодом лазерной дифракции, представлены в виде
гистограмм. Как видно из рис. 1а, галлуазит, в ос-
новном, содержит микрочастицы с размерами от
100 до 800 нм. Наибольшую долю составляют ча-
стицы с размером от 350 до 700 нм. При модифи-
кации алюмосиликата магнетитом появляются бо-
лее крупные частицы. Анализ экспериментальных
данных показал, что внешняя поверхность галлуа-
зита и композита галлуазит/магнетит обладает
слабо отрицательным дзета-потециалом (–26.7 и
‒26.0 мВ, соответственно).

Структурно-сорбционные характеристики ис-
следуемых порошков были получены по резуль-
татам адсорбции-десорбции паров азота при 77 К
(рис. 2). Изотермы адсорбции паров азота для
галлуазита и магнетизированной глины относят-
ся к IV типу по классификации IUPAC. Такой вид
изотерм характерен для твердых тел, имеющих
мезопоры, по классификации Дубинина [15].
Особенностью данных изотерм является совпаде-
ние адсорбционной и десорбционной ветвей в
области начальных давлений. Относительное
давление Р/Р0 = 0.5 является основанием петли
гистерезиса и соответствует началу капиллярной
конденсации в наиболее тонких порах. При Р/Р0,
близком к 1, наблюдается резкий подъем адсорб-
ционных кривых, указывающий на наличие в об-
разцах крупных пор.

Различия в пористости исследуемых материа-
лов можно видеть по кривым распределения пор
по размерам (рис. 3а, 3б).

В табл. 1 приведены площадь удельной поверх-
ности SBET, средний диаметр пор Dav и полный
объем пор Vtotal для галлуазита и композита галлу-
азит/магнетит. Как видно, модификация слои-
стого силиката магнетитом приводит к незначи-
тельному снижению площади удельной поверх-
ности от 57.389 до 53.198 м2/г и уменьшению
суммарного объема пор от 1.565 до 1.142 см3/г.
Снижение этих величин для композита, по види-
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мому, связано с тем, что магнетит осаждается не
только на поверхности, но и в порах галлуазита.

Таким образом, в соответствии с данными
низкотемпературной адсорбции-десорбции па-
ров азота, исследуемые галлуазит и магнетизиро-
ванный галлуазит можно отнести к мезопори-
стым телам.

На рис. 4а, 4б приведены электронные изобра-
жения поверхностей галлуазита и магнетизиро-
ванной глины, полученные методом СЭМ. На
микрофотографии галлуазита зафиксированы
наночастицы в виде трубок цилиндрической фор-
мы. Магнетизированная глина представляла со-
бой агрегаты частиц различной морфологии с
включениями магнетита.

На основании данных энергодисперсионного
анализа определено содержание химических эле-
ментов в галлуазите и галлуазит/магнетите. Как
видно из табл. 2, кроме кислорода, алюминия и
кремния, в образце магнетизированной глины
обнаружено железо, концентрация которого на

рассмотренном участке поверхности составила
около 15%.

Кристаллическая структура исследованных
материалов была изучена методом дифракции
рентгеновских лучей. На дифрактограмме исход-
ного силиката (рис. 5, график 1) присутствует ре-
флекс при 2θ = 11.9°, соответствующий базальному
расстоянию d001 0.743 нм. Отметим, что это значе-
ние близко к полученному в работе [16] (0.734 нм).
Другие пики при 2θ = 20.12°, 24.89°, 35.12°, 38.37°,
62.61° отвечают кристаллографическим плоско-
стям (100), (002), (110), (003), (300), что также хо-
рошо согласуется с литературными данными [17,
18]. Широкие рефлексы галлуазита, по-видимому,

Рис. 1. Распределение частиц по размерам для галлу-
азита (а) и галлуазит/магнетита (б).
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Рис. 2. Изотермы сорбции–десорбции паров азота
для галлуазита (а) и галлуазит/магнетита (б).
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Таблица 1

Образец SBET, м2/г Dav, нм Vtotal, см3/г

Галлуазит 57.389 10.090 1.565
Галлуазит/магнетит 53.198 8.583 1.142
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связаны с высокой дефектностью структуры и

малым размером областей когерентного рассеяния.

Рентгенограмма магнетита (рис. 5, график 2)

содержит рефлексы, наблюдаемые при 2θ =

= 29.54°; 34.51°; 43.27°; 57.25°; 62.73°, которые мо-

гут быть отнесены к кристаллической фазе Fe3O4

(JCPDS 19-0629). Эти дифракционные максиму-

мы характерны для плоскостей (220), (311), (400),

(511), (440) [19]. Наиболее интенсивный дифрак-

ционный пик магнетита наблюдается при 2θ =

= 34.51°, что отвечает положению основной ли-

нии фазы Fe3O4. Размер кристаллитов, рассчи-

танный по формуле Шеррера, составил 12.06 нм.

В магнетизированном галлуазите, как видно

из сопоставления дифрактограмм 2 и 3 (рис. 5),

сохраняются характеристические пики магнетита,

соответствующие плоскостям (220), (311), (440),

так что фаза Fe3O4 не изменяется в композите.

При этом размеры кристаллитов увеличиваются с

12.06 до 15.24 нм, что может свидетельствовать об

интеркаляции наночастиц Fe3O4 в матрицу галлу-

азита. Однако эта интеркаляция, как показал ана-

лиз, не приводит к увеличению базального рас-

стояния d001 в композите по сравнению с исход-

ным галлуазитом.

Рис. 3. Распределение пор по размерам для галлуази-
та (а) и галлуазит/магнетита (б).
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Таблица 2. Данные энергодисперсионного анализа
для галлуазита и галлуазит/магнетита

Элемент
Процентное содержание, вес. %

галлуазит галлуазит/магнетит

О 86.2 44.40

Al 7.1 20.83

Si 6.7 20.13

Fe – 14.64

Рис. 4. Электронные микрофотографии галлуазита (а) и
композита галлуазит/магнетит (б).
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Для подтверждения магнитных свойств полу-
ченного композита и сопоставления с Fe3O4 была

измерена намагниченность исследуемых матери-
алов в магнитном поле до 20 кЭ (рис. 6а, 6б). Ре-
зультаты воздействия магнитного поля на галлуа-

зит/магнетит качественно иллюстрируются на
вставке на рис. 6б.

Как видно из кривой намагниченности (рис. 6б),
петля магнитного гистерезиса для галлуазит/маг-

нетита обладает специфической особенностью
при полях перемагничивания, превышающих
4 кЭ (присутствует “аппендикс”). Такая особен-

ность свойственна магнитным материалам с вы-
сокой концентрацией дефектов. Такими дефек-
тами могут выступать кислородные вакансии или

ионы алюминия (локальные участки алюмо-маг-
нетита). В результате в процессе перемагничива-
ния стенкам магнитных доменов затруднительно

преодолевать препятствия, так как каждый де-
фект или локальная неоднородность по составу
задерживает участок полосового домена.

Для выяснения причины, обуславливающей

специфику петли, был проведен сравнительный
анализ магнитных свойств образцов (табл. 3). Как
видно, образцы магнетита и галлуазит/магнетита

существенно отличаются по значениям магнит-
ных структурно-чувствительных параметров:

удельной намагниченности насыщения Мs, коэр-

цитивной силы Hc, поля эффективной магнитной

анизотропии Hk, площади петли гистерезиса Sp.

Принимая во внимание тот факт, что все пара-
метры связаны с уровнем нестехиометрии, с за-

мещениями части ионов железа другими ионами,
с локальными искажениями кристаллической
структуры, можно предположить следующее: бо-

лее высокие значения коэрцитивной силы и бо-
лее низкие значения удельной намагниченности
насыщения, выявленные для композита, обу-

словлены частичным замещением ионов железа
ионами алюминия. Локализация ионов алюми-
ния в октаэдрических узлах решетки шпинели

обеспечивает значительное снижение величины
Ms и вызывает локальные искажения кислород-

ных полиэдров. Этот факт находится в соответ-
ствии с более высокими значениями поля эффек-

тивной анизотропии Hk для образца галлуа-

зит/магнетита в сравнении с магнетитом.

Повышенные значения поля анизотропии мо-

гут обеспечиваться наличием ионов Fe2+ c высо-
кой энергией спинорбитальной связи, которые
появляются в результате нарушения сверхобмена
электронами между октаэдрическими ионами
двух- и трехвалентного железа при замещении
части ионов железа ионами алюминия, что со-
гласуется с данными рентгеноструктурных ис-
следований. Несмотря на то, что для магнетита и
галлуазит/магнетита наблюдали рентгенограм-
мы, характерные для кубической гранецентри-
рованной решетки, их параметры отличаются
как друг от друга, так и от массивного образца.
Это легко объясняется частичным замещением
ионов железа ионами алюминия, ионный радиус
которых (0.051 нм) меньше, чем для железа
(0.064 нм). Кроме того, нарушение сверхобмена
для части ионов железа способствует локальной
деформации решетки и ее трансформации в
низкотемпературную модификацию магнетита.
Этим объясняется повышение поля анизотро-
пии и отсутствие отдельных рефлексов на рент-
генограммах.

Рис. 5. Дифрактограммы образцов: галлуазит (1), маг-
нетит (2), галлуазит/магнетит (3).
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Таблица 3. Магнитные свойства исследованных образцов

Образец Hk, А/м Ms, А м2/кг Hc, кА/м Sp, А2 м/кг

Магнетит 3391 67.02 5.1 1.9

Галлуазит/магнетит 5176 8.93 7.3 0.2
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В последние годы наблюдается значительный
интерес к разработке многофункциональных
композиционных материалов на основе глини-
стых минералов. Это вызвано желанием исследо-
вателей синтезировать соединения с низкой сто-
имостью и набором свойств, которые превосхо-
дят свойства компонентов. Экспериментальные

результаты, представленные в настоящей работе,
показали, что магнетит является эффективным
модификатором для галлуазита. Однако для
успешного получения композиционных материа-
лов на основе силикатов, которые обладали бы
высокими эксплуатационными характеристика-
ми, необходимо дальнейшее систематическое
изучение всех факторов, влияющих на формиро-
вание композитной структуры. Можно надеять-

Рис. 6. Зависимости намагниченности от напряженности внешнего магнитного поля для порошков магнетита (а) и
галлуазит/магнетита (б).
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ся, что более глубокое понимание принципов
формирования таких композитов позволит сфор-
мулировать новые идеи и подходы, которые могут
дать дополнительный вклад в развитие современ-
ных технологий.

Работа выполнена при поддержке РФФИ
(грант № 18-43-370015-а).
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