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Abstract 
Aim. Study of the properties of a composite ferrite-containing material (CFM) obtained by coprecipitation by adding 
FeSO4·7Н2О to a sulfate copper-zinc electrolyte with heating, successive introduction of a NaOH solution to pH 
10‒10.5 and an oxidizing agent К2S2O8. Methods. The mineral composition of the CFM was determined by X-ray 
phase analysis, and the elemental composition was determined by the method of electron probe microanalysis. IR 
spectra were obtained in KBr pellets on a Fourier IR spectrophotometer. The magnetization of the CFM samples was 
determined by the Faraday method on a ballistic magnetometer. The photocatalytic and sorption properties of CFM 
were studied spectrophotometrically during the purification of solutions from organic dyes methyl violet MV, 
methylene blue MB, and Congo red CR. Results. The main phase of the CFM is ferrite Zn1.66Cu0.448Fe3.77О4, and the 
additional phases are Fe2O3 and CuO. The surface functional groups Fe–O–H, Zn–O–H and O–H determine the 
negative charge of the surface of the ferrite phase and the choice of sorbates in the adsorption purification of 
waters. Ferrite nanoparticles are superparamagnetic with a specific saturation magnetization of 19.5 emu/g. CFM 
exhibits photocatalytic activity with respect to organic dyes, which decreases with time as a result of the adsorption 
of dyes. CFM acts as an adsorbent, most effectively when the ratio "ferrite: dye MB"  500 with a sorption exchange 
capacity of 1.9 mg/g. Conclusions. СFM exhibits the properties of a superparamagnetic, adsorbent, and 
photocatalyst. Water purification from organic dyes is associated with the simultaneous occurrence of processes of 
photocatalytic degradation of dyes and their adsorption on the ferrite surface.  
Keywords: composite material; ferrite; chemical composition; minerals; superparamagnetism; photocatalysis; sorption. 

 

БАГАТОФУНКЦІОНАЛЬНІСТЬ КОМПОЗИТНОГО МАТЕРІАЛУ НА ОСНОВІ МІДНО-
ЦИНКОВОГО ФЕРИТУ 
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Анотація 
Мета. Вивчення властивостей композитного матеріалу (КФМ), що містить ферит, отриманого методом 
співосадження при додаванні FeSO4·7Н2О до сульфатного мідно-цинкового електроліту при нагріванні, 
послідовному введенні розчину NaOH до рН 10-10.5 і окисника К2S2O8. Методи. Мінеральний склад КФМ 
визначали методом рентгенофазового аналізу, а елементний склад – методом електронно-зондового 
мікроаналізу. ІЧ спектри отримані в таблетках KBr на Фур'є ІЧ-спектрофотометрі. Намагніченість зразків 
КФМ визначали методом Фарадея на балістичному магнітометри. Фотокаталітичні і сорбційні властивості 
КФМ вивчали спектрофотометрично при очищенні розчинів від органічних барвників метилвіолету МВ, 
метиленового синього МС і Конго червоного КЧ. Результати. Основною фазою КФМ є ферит 
Zn1.66Cu0.448Fe3.77О4, а додатковими фазами: Fe2O3 і CuO. Поверхневі функціональні групи Fe–О–Н, Zn–O–H і О–Н 
визначають негативний заряд поверхні феритної фази і вибір сорбату при адсорбційному очищенні вод. 
Наночастинки фериту суперпарамагнітні при питомій намагніченості насичення 19.5 emu/г. КФМ проявляє 
фотокаталітичну активність по відношенню до органічних барвників, яка зменшується в часі в результаті 
адсорбції барвників. КФМ діє як адсорбент, найбільш ефективно при відношенні «феррит: барвник МВ» 
 500 з сорбційною обмінною ємністю 1.9 мг/г. Висновки. КФМ проявляє властивості суперпарамагнетіка, 
адсорбенту і фотокаталізатора. Очищення вод від органічних барвників пов'язана з одночасним 
протіканням процесів фотокаталітичної деградації барвників і їх адсорбції на поверхні фериту.  
Ключові слова: композитний матеріал; ферит; хімічний склад; мінерали; суперпарамагнетизм; фотокаталіз; сорбція. 
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Аннотация 
Цель. Изучение свойств композитного феррит-содержащего материала (КФМ), полученного методом 
соосаждения при добавлении FeSO4·7Н2О к сульфатному медно-цинковому электролиту при нагревании, 
последовательном введении раствора NaOH до рН 10‒10.5 и окислителя К2S2O8. Методы. Минеральный 
состав КФМ определяли методом рентгенофазового анализа, а элементный состав – методом электронно-
зондового микроанализа. ИК спектры получены в таблетках KBr на Фурье ИК-спектрофотометре. 
Намагниченность образцов КФМ определяли методом Фарадея на баллистическом магнитометре. 
Фотокаталитические и сорбционные свойства КФМ изучали спектрофотометрически при очистке растворов 
от органических красителей метилвиолета МВ, метиленового синего МС и Конго красного КК. Результаты. 
Основной фазой КФМ является феррит Zn1.66Cu0.448Fe3.77О4, а дополнительными фазами: Fe2O3 и CuO. 
Поверхностные функциональные группы Fe–О–Н, Zn–O–H и О–Н определяют отрицательный заряд 
поверхности ферритной фазы и выбор сорбатов при адсорбционной очистке вод. Наночастицы феррита 
суперпарамагнитные при удельной намагниченности насыщения 19.5 emu/г. КФМ проявляет 
фотокаталитическую активность по отношению к органическим красителям, которая уменьшается во 
времени в результате адсорбции красителей. КФМ действует как адсорбент, наиболее эффективно при 

отношении «феррит : краситель МВ»  500 с сорбционной обменной емкостью 1.9 мг/г. Выводы. КФМ 
проявляет свойства суперпарамагнетика, адсорбента и фотокатализатора. Очистка вод от органических 
красителей связана с одновременным протеканием процессов фотокаталитической деградации красителей 
и их адсорбции на поверхности феррита.   
Ключевые слова: композитный материал; феррит; химический состав; минералы; суперпарамагнетизм; 
фотокатализ; сорбция. 

 
 
 

Введение 
Актуальной задачей химической 

технологии является переработка 
промышленных отходов в новые 
функциональные материалы с улучшенными 
техническими свойствами. Из отвальных 
доменных шлаков изготавливают шлако-
щелочные вяжущие вещества [1], 
металлургические шлаки различного 
происхождения после соответствующей 
активации используют как адсорбенты 
органических загрязнителей вод [2‒4]. 
Металлосодержащие сточные воды 
гальванических предприятий могут служить 
ресурсами получения функциональных 
материалов. Из гальванических шламов 
возможно получение ферритов [5; 6]. 
Ферриты сочетают намагниченность с 
полупроводниковыми или диэлектрическими 
свойствами. В литературе рассмотрены 
различные методы получения стабильных 
наноразмерных частиц ферритов и 
направления их применения [7]. Ферриты 
получают гидротермальным и золь-гель 
методом, соосаждением, сонохимически, 
механическим высокоэнергетическим 
измельчением, используют искровое 
плазменное спекание, микроволновый нагрев 
[7; 8]. Авторы [9] описывают синтез 
нанокристаллических порошков ZnFe2O4 
методом совместного осаждения из катионов 

Zn2+ и Fe3+ в кипящей водной среде. Доказано 
формирование сложной магнитной 
структуры порошков, расширяющее 
перспективы использования наноразмерных 
ферритов для создания различных 
магнитных устройств, увеличения плотности 
магнитной записи информации. Рассмотрено 
применение наночастиц ферритов в качестве 
катализаторов процессов, протекающих в 
органических системах: фотокаталитического 
разложения, реакциях дегидрирования, 
окисления и др. [7; 10]. Нанокомпозитные 
ферриты находят широкое применение в 
качестве магнитосорбентов. Сорбенты, 
полученные гидротермальным способом [11] 
или методом соосаждения [12] использовали 
для сорбционного выделения 
полициклических ароматических углеводо-
родов (ПАУ), органических красителей и др. 
органических соединений. Существующее 
многообразие методов получения 
ферритсодержащих нано-материалов и 
направлений их использования доказывает 
актуальность существующей проблемы. 
Вместе с тем, зависимость свойств различных 
нанокомпозитов от метода синтеза остается 
малоизученной. 

Цель работы заключалась в изучении 
свойств композитного феррит-содержащего 
материала (КФМ), полученного методом 
соосаждения из медно-цинковых сточных вод.  
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Материалы и методы исследования 
Композитный материал на основе 

ферритов меди и цинка получен при 
добавлении в определенной пропорции 
FeSO4·7Н2О к сульфатному медно-цинковому 
электролиту – отходу гальванического 
производства – при нагревании, дальнейшем 
добавлении раствора NaOH до рН 10‒10.5, 
введении в раствор окислителя К2S2O8 и 
отмывке ферритов от растворимых примесей 
[13]. 

Минеральный состав первичного и 
отмытого от примесей композитного 
материала определяли рентгенофазовым 
анализом. Дифрактограммы получены на 
дифрактометре «Siemens D500» с излучением 
CuKa (λ=1.54184 Å), графитовым 

монохроматором на вторичном пучке, 
геометрией Брэгга-Брентано. Расчет 
рентгенограмм образцов выполнен по методу 
Ритвельда с использованием программы 
FullProf [14]. 

Элементный состав КФМ определяли 
электронно-зондовым микроанализом 
(ЕРМА) на сканирующем электронном 
микроскопе JSM-6390 LV с системой 
микрорентгеновского анализа INCA. 
Локальность анализа по глубине составляла 
около 5 мкм. Отклонения в определении 
массовых долей элементов составляли 1.5–
8.5 %. В таблице 2 приведен оксидный состав 
композитного материала, рассчитанный по 
результатам элементного состава. 

Table 1 
Results of X-ray phase analysis of composite material 

Таблица 1  
Результаты рентгенофазового анализа композитного материала 

Sample 
Phase, 

crystallographic group 
Wt% Lattice parameters, Å,° 

The 
average 

crystallite 
size, nm 

Initial 
sample 

 

Spinel FexZnyCuzO4, Fd3m 46 a=8.4266 7 
Thenardite Na2SO4, Fddd 34 a=5.8567; b=12.2968; c=9.8115 69 
Aphthitalite KNaSO4, P3m1 18 a=5.6257; c=7.2238 14 
Tenorite CuO, C2/c 2 a=4.6890; b=3.4132; c=5.1635; β=99.438 94 

After 
water 

washing  

Spinel FexZnyCuzO4, Fd3m 47 a=8.256 13 
Maghemite Fe2O3, P-43m 36 a=8.3650 4 
Thenardite Na2SO4, Fddd 9 a=5.8507; b=12.2837; c=9.8047 58 
Tenorite CuO, C2/c 7 a=4.6809; b=3.4140; c=5.1324; β=99.685 77 
Aphthitalite KNaSO4, P3m1 1 a=5.6286; c=7.1780 41 

 

Table 2 
Elemental composition of CFM 

Таблица 2  
Элементный состав КФМ 

Oxide Wt % 
Na 3.55 
K 0.86 
Al 0.05 
Fe 46.29 
Cu 8.47 
Zn 10.78 
S 1.56 
О 28.45 

 

ИК спектры получены в таблетках KBr на 
Фурье ИК-спектрофотометре SPECTRUM ONE 
(Perkin Elmer) в интервале 450–4000 см‒1 с 
разрешением по волновым числам 1 см‒1.   

Намагниченность образцов КФМ 
определяли методом Фарадея с 
использованием баллистического 
магнитометра при температуре 303 К по 
относительной удельной намагниченности 
эталонного образца никеля 54.5 emu/г.  

Насыпная плотность КФМ равна 1.116 
г/см3. Образец КФМ измельчали в агатовой 
ступке до прохождения частиц через сито 
0.315 мм, средняя плотность после 
измельчения 1.475 г/см3. Удельную 
поверхность определяли методом 
воздухопроницаемости на поверхностимере 
ПСХ-10, Sуд. = 1426 см2/г. 

Фотокаталитические и сорбционные 
свойства композитного материала изучали 
при очистке водных растворов от 
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органических красителей метилвиолета МВ, 
метиленового синего МС (катионные 
красители) и Конго красного КК (анионный 
краситель). Концентрации красителей 
определяли спектрофотометрическим 
методом на спектрофотометре SPEKOL 11 
относительно дистиллированной воды при 
длинах волн  λ=620 нм (МВ, МС) и λ=500 нм 
(КК). 

 

Результаты и обсуждение 
Минеральный и оксидный состав 

композитного материала. Согласно 
результатам рентгенофазового анализа (табл. 
1), в образце КФМ материала присутствует 
ферритная фаза в виде шпинели с общей 
формулой FexZnyCuzO4 и остаточные 
количества других фаз. Массовые доли Na2SO4 

и KNaSO4 после отмывки существенно 
уменьшились, что свидетельствует о 
возможности их полного удаления. 
Зарегистрированы малые массовые доли CuO, 
не включенного в состав феррита. Данная 
фаза характерна для материала и до его 
отмывки. Присутствие маггемита в отмытом 
образце свидетельствует о некоторой 
неустойчивости ферритной фазы, так как до 
промывания водой свободный Fe2O3 

отсутствовал.  
Полученный после отмывки водой 

композит изучен на стойкость к воде. После 

длительной выдержки его в водной фазе, как 
показали опыты по качественному анализу, 
отсутствуют ионы Fe (II), Fe (III), Cu (II) и Zn 
(II). Стойкость феррита меньше в 
слабокислых средах. В кислом фильтрате 
после выдержки в нем КФМ 
зарегистрированы ионы Fe (II) и Fe (III).  

Сравнение результатов минерального и 
элементного состава КФМ (табл. 1 и 2) 
позволяет рассчитать отношение меди и 
цинка в мультиметаллическом феррите. При 
расчете учитывались количества свободных 
CuO и Fe2O3. Общая формула ферритной фазы 
Zn1.66Cu0.448Fe3.77О4, отношение Zn : Cu = 3.7 : 1. 
С позиций использования данного 
композиционного материала как сорбента и 
фотокатализатора наличие многокомпонент-
ности в виде ферритов переменного состава и 
нерастворимых оксидов CuO, ZnO и Fe2O3 не 
является критичным. 

Результаты ИК-спектроскопического 
исследования. Для образца феррит-
содержащего материала в спектральном 
диапазоне от 500 до 1050 см‒1 наблюдаются 
широкие полосы поглощения, ассоциируемые 
с решеточными колебаниями Fe‒O-, Cu‒O- и 
Zn‒O-связей (рис. 1). Интерпретация полос 
поглощения ИК-спектров КФМ суммирована в 
таблице 3. 

 

 
Fig. 1. IR spectrum of CFM. OX axis is wavenumber ν, cm−1; OY axis is percentage transmission in relation to air 

T,%. 
 

Рис. 1. ИК-спектр КФМ. По оси ОХ – волновое число ν, см−1; по оси ОУ – процентное пропускание по 
отношению к воздуху Т, %. 

 

Наличие полос поглощения, соответ-
ствующих ОН-группам, свидетельствует о 
высокой активности поверхности 
микрочастиц ферритов, так как присутствие 
оборванных связей может способствовать 
протеканию абсорбции [8]. Наличие ОН-групп 
позволяет наночастицам магнетита 

проявлять адгезию по отношению к 
полимерным защитным покрытиям [20]. 
Наличие поверхностных ОН-групп определяет 
отрицательный заряд поверхности 
ферритной фазы и смещение рН водной фазы 
при погружении в нее феррита до 6.5. 
Отрицательно заряженная поверхность 
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ферритных частиц является важным 
фактором, определяющим природу сорбатов в 

адсорбционной очистке вод. 

Table 3 
Position of the absorption band maxima in the IR CFM spectrum 

Таблица 3 
Положение максимумов полос поглощения в ИК-спектре КФМ 

Interpretation Band position, cm–1 References 
Bond vidrations Fe–O (Fe2O3); Cu–O (CuFeO4) 520, 540, 560 [15–18] 
Bond vibrations Fe–O (in spinels); Zn‒O 620, 630 [15, 16] 
Deformation vibrations of the group Zn–O–H; 
bond valence vibrations Fe‒O in spinels 

910 [16] 

Deformation vibrations of the group Fe–О–Н 1040, 1050 [16] 
Asymmetric valence vibrations of group SO42– 1100, 1110 [17] 
Deformation vibrations of the bond О–Н 1650 [17] 
Group vibrations SO42– 2850, 2920, 2930 [19] 
Stretching vibrations of О–Н groups in adsorbed associates and 
end groups of water  

3400 [17] 

 

Магнитные свойства феррит-содержащего 
материала. Основные результаты 
представлены в виде зависимости (рис. 2) 
удельной намагниченности образца σ от 
напряженности магнитного поля Н до 18 кЭ 
(1432440 А/м). Согласно полученным 
зависимостям, удельная намагниченность 
насыщения для образца равна 19.5 emu/г. 
Прямой и обратный ход полевой зависимости 
удельной намагниченности практически 
совпадает, остаточная намагниченность 
феррита отсутствует. Профиль σ‒Н 
демонстрируют тенденцию к насыщению в 
умеренных магнитных полях, обнаруживая 
суперпарамагнитное поведение частиц. Такой 
характер изменения удельной намагни-
ченности характерен для наноразмерных 
частиц [21], что подтверждают данные 
рентгенофазового анализа (табл. 1). Размеры 
частиц шпинелей FexZnyCuzO4 7‒13 нм. 
Полученный КФМ можно отнести к категории 
магнитомягких материалов. 

Сорбционные и фотокаталитические 
свойства КФМ. Полученный феррит-

содержащий материал, обладает рядом 
характеристик, обусловливающих возмож-
ность проявления им фотокаталитической и 
сорбционной активности: соответствующим 
минеральным составом и наличием в составе 
феррита полупроводника n-типа ZnO (с 
шириной запрещенной зоны Eg=3.36 эВ [22]), 
γ-Fe2O3 (Eg=2.2 эВ) [23] и p-типа CuO (Eg=1.2 эВ 
[24]), нанокристалличностью, 
суперпарамагнитными свойствами, наличием 
определенных поверхностных 
функциональных групп.  

На проявление ферритным материалом 
фотокаталитической активности указывает 
ряд признаков. 1) Процесс деградации 
красителя сопровождается выделением 
бесцветного газа, что уже отмечалось в 
работах [25] для фотокаталитической 
минерализации органических красителей с 
образованием СО2 и появлением ионов хлора. 
Нами обнаружены ионы хлора в качественной 
реакции с AgNO3. 

 

 
Fig. 2. Dependences of the specific magnetization of CFM particles on the magnetic field strength 

 

Рис. 2. Зависимости удельной намагниченности частиц КФМ от напряженности магнитного поля 
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2) В процессе очистки раствора от 
красителей увеличивается рН раствора. В 
случае красителя МВ рН возрастает от 6.5 до 
рН 9.8‒10.8. Это может быть связано с 
появлением ионов ОН‒ в окислительной 
полуреакции с участием радикалов ОН•, 

возникающих при фотокатализе. 3) 
Зависимость скорости обесцвечивания 
растворов МВ от доз феррита (рис. 3), так как 
скорость фотокаталитической реакции 
определяется количеством катализатора. 

 
Fig. 3. Change in the concentration of the MV solution in time depending on the mass ratio in mg "ferrite: dye": 1 – 

5; 2 – 10; 3 – 50; 4 – 100; 5 – 500; 6 – 1000; 7 –2000; 8 – 3000; 9 – 5000 
 

Рис. 3. Изменение концентрации раствора МВ во времени в зависимости от массового отношения в мг 
«феррит : краситель»: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 50; 4 – 100; 5 – 500; 6 – 1000; 7 – 2000; 8 – 3000; 9 – 5000 

 

Временные кривые концентрации МВ в 
водной фазе имеют ниспадающий характер с 
углом наклона, увеличивающимся при 
возрастании массового отношения (мг) 

«феррит : краситель» от 5 до 5000. 
Эффективной можно считать очистку водной 
фазы от МВ при отношении «феррит : МВ» не 
менее 500 (кривые 5‒9, рис. 3). 

 

 
Fig. 4. Change in the efficiency of cleaning solutions from organic dyes MV (curves 1–3), MB (4, 5) and CR (6, 7) 

depending on the mass ratio "ferrite: dye": 1 – 500; 2, 4, 6 – 2000; 3, 5, 7 –5000 
Рис. 4. Изменение эффективности очистки растворов от органических красителей МВ (кривые 1–3), МС (4, 

5) и КК (6, 7) в зависимости от массового отношения «феррит : краситель»: 1 – 500; 2, 4, 6 – 2000; 3, 5, 7 – 5000 

 
Fig. 5. Change in the concentration of the MV solution over time at the ratio "ferrite: dye" = 1000 under 

irradiation conditions: 1 – by scattered visible light; 2 – UV; 3 – intense sunlight 
 

Рис. 5. Изменение концентрации раствора МВ во времени при отношении «феррит : краситель» = 1000 в 
условиях облучения: 1 – рассеянным видимым светом; 2 – УФ; 3 – интенсивным солнечным светом 
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Fig. 6. Change in the concentration of the MV solution over time at the ratio "ferrite: dye" = 1000: 1 – when 

irradiated with scattered visible light; 2– in the dark 
 

Рис. 6. Изменение концентрации раствора МВ во времени при отношении «феррит : краситель» = 1000: 1 – 
при облучении рассеянным видимым светом; 2 – в темноте 

 

Эффективность очистки раствора от 
красителя МВ за 5 ч достигает 60‒75 % в 
зависимости от дозы феррита (кривые 1‒3, 
рис. 4). 4) Фотокаталитическая реакция 
протекает в интервале волн видимого света 
(кривая 1, рис. 5), незначительно ускоряется 
при УФ-облучении в определенном интервале 
времени (кривая 2, рис. 5) и 
интенсифицируется солнечным светом 
(кривая 3, рис. 5). При выдержке раствора МВ 
с КФМ в темноте скорость 
фотокаталитической реакции меньше, чем 
при облучении видимым светом (кривая 2, 
рис. 6). 

По-видимому, фотокаталитическая 
активность проявляется ферритом в первые 
часы контакта с растворами красителей. Во 
времени она уменьшается по ряду причин, 
одна из которых ‒ экранирование 
поверхности феррита слоем красителя в 
результате адсорбции. На поверхности 
ферритного материала визуально наблюдался 
слой МС синего цвета. По прошествии 
нескольких часов преобладающим процессом 
становится адсорбция органических 
красителей. Можно предположить, что 
адсорбция становится преобладающим 
процессом через 2 часа контакта раствора 
красителя МВ с КФМ, когда скорость реакции 
не зависит от облучения видимым светом и 
равна таковой в темноте (рис. 6). Наиболее 
интенсивно сорбируется катионный 
краситель МВ (кривые 1–3, рис. 4). За 3 суток 
эффективность очистки воды от красителя 
составляет 99 %. Композитный материал 
эффективно работает как адсорбент при 
отношении «феррит : краситель»   500, в 
этом случае зарегистрировано наибольшее 

значение сорбционной обменной емкости 1.9 
мг/г. 

Менее эффективно сорбируется краситель 
МС (кривые 4, 5, рис. 4) и еще меньше 
сорбционная активность феррита по 
отношению к КК. В последнем случае 
снижение эффективности сорбции можно 
объяснить тем, что КК является анионным 
красителем в отличие от МВ и МС, поэтому 
возникает отталкивание его аниона от 
одноименно заряженной поверхности 
феррита. Таким образом, при практическом 
использовании композиционного материала 
на основе медно-цинкового феррита 
необходима предварительная проверка его 
фотокаталитической и адсорбционной 
активности по отношению к компонентам 
очищаемых вод. 

Перспективы использования композитного 
ферритного наноматериала. Исходя из 
полученных химических, сорбционных и 
магнитных свойств КФМ, можно 
прогнозировать возможности его 
использования в экологических приложениях 
при разработке новых методов защиты 
окружающей среды: в качестве 
фотокатализаторов, адсорбционных 
материалов в технологиях очистки вод и 
магнитосорбентов при очистке поверхности 
воды от нефтяного загрязнения.  

Выводы:  
Медно-цинковый феррит, полученный 

методом соосаждения гидроксидов цинка, 
меди и железа (II) с последующим окислением 
K2S2O8, характеризуется соотношением Zn:Cu 
= 3.7:1. Поверхностные функциональные 
группы композитного материала 
соответствуют образованию медно-цинковых 
ферритов. 
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Малый размер частиц смешанного феррита 
обусловливает их суперпарамагнитные 
свойства. Намагниченность образца 
сохраняется при высушивании.  

Быстрая и эффективная очистка водной 
фазы от органического красителя МВ связана 
с одновременным протеканием процессов 
фотокаталитической деградации красителя и 
его адсорбции на поверхности феррита. 
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