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В представленном исследовании обсужден процесс формирования структуры шпинели в системе со-
става ZnMe2O4 (где Me = Fe3+, Cr3+), обсужден механизм, который включает стадию образования гидрок-
сидов железа (III), хрома (III), цинка, перехода их в  комплексы с  участием хелатирующих агентов с  по-
следующим разложением в процессе термообработки с образованием материалов с пористой структурой. 
Изучение структуры формирующихся материалов проведено с  применением рентгенофазового анализа, 
сканирующей электронной микроскопии, метода низкотемпературной адсорбции азота. Рассчитан средний 
размер кристаллитов образующихся частиц с  привлечением метода Дебая  – Шеррера. Предложены фор-
мулы образующихся комплексных прекурсоров. Показано, что в  составах, содержащих хром, при термо-
обработке образуется дополнительно сульфат цинка, для удаления которого необходима дополнительная 
термообработка образцов, что приводит к снижению площади поверхности синтезированных материалов. 
Снижение величины площади поверхности образцов сопровождается уменьшением каталитической актив-
ности. Установлена повышенная каталитическая активность полученных шпинелей в процессе деструкции 
метилового оранжевого под действием пероксида водорода. Этот результат может быть полезен для выбора 
способа получения материалов для очистки сточных вод промышленных предприятий, которые применяют 
в производственных циклах органические красители.
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Based on the study of the process of spinel structure formation in the ZnMe2O4 (Me = Fe3+, Cr3+) composition 
system, the mechanism, which includes the stage of formation of iron (III), chromium (III), zinc hydroxides, their 
transition to complexes with the participation of chalating agents, followed by decomposition in the heat treatment 
process with the formation of materials with a porous structure, is discussed. The structure was studied using X-ray 
phase analysis, scanning electron microscopy low-temperature nitrogen adsorption and the Debye-Scherrer method. 
The formulas of the resulting complex precursors are proposed. It is shown that in the compositions containing 
chromium, zinc sulfate is formed additionally during heat treatment, for the removal of which additional heat 
treatment of samples is necessary, which leads to a decrease in the surface area of the synthesized materials. The 
decrease in the surface area of the samples is accompanied by a decrease in catalytic activity. The high catalytic 
activity of the synthesized materials in the process of oxidative destruction of methyl orange in the presence of 
hydrogen peroxide is established, which can be useful for the development of materials for wastewater treatment of 
industrial enterprises using organic dyes in production cycles.
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Поликристаллические керамические ма-
териалы на основе переходных элементов 
состава ZnMe2O4 (Me = Fe3+, Cr3+) широко ис-
пользуются в ряде важных технологических 
процессов. Например, ZnCr2O4 проявляет 
повышенную каталитическую активность 
в  реакциях дегидроциклизации CH2(NH2)-
CH2(NH2) в  синтезе с  глицерином [1], ме-
тилирования толуола (C6H5-CH3) с  ис-
пользованием синтез-газа  [2], кетонизации 
карбоновых кислот [3]. ZnFe2O4 может быть 
использован как анод литий-ионных аккуму-
ляторов  [4], сенсор [5], адсорбент катионов 
тяжелых металлов  [6]. Одним из перспек-
тивных направлений применения ферритов 
и  хромитов цинка является использование 

их в качестве фотокатализатора [7, 8]. Науч-
ный интерес к синтезу и изучению свойств 
оксидных соединений в  системе ZnMe2O4 
(Me = Fe3+, Cr3+) стабильно высокий.

Синтез оксидных соединений со струк-
турой шпинели может быть осуществлен как 
с  применением классической керамической 
технологии [9, 10], так и с применением раз-
личных активированных методов, среди ко-
торых можно выделить гидротермальные, 
механохимические процессы и  т.п. Форми-
рование структуры шпинели в  ходе класси-
ческой керамической технологии позволяет 
получать материалы с заданным, точно кон-
тролируемым составом. Однако такие об-
разцы имеют высокую степень окристалли-
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зованности, что является неблагоприятным 
фактором в каталитических процессах. Кро-
ме того, синтез твердых материалов из ок-
сидов – длительный и энергоемкий процесс. 
Получение материалов с  применением ги-
дротермальных методов либо механическая 
активация поверхности исходных оксидов 
требуют применения специализированной 
аппаратуры, что не во всех случаях оказы-
вается экономически целесообразным. Для 
синтеза наноразмерных ферритов и  хроми-
тов со структурой шпинели наиболее широко 
применяют метод М. Печини с  использова-
нием в  качестве структурообразующего ве-
щества органического темплата, например, 
глицин [11], лимонную кислоту  [12], полиа-
кридамид [13]. Как правило, в классическом 
варианте реализации подобной технологии, 
используют нитраты металлов, соответству-
ющих рецептуре, этиленгликоль в  качестве 
структурообразующего прекурсора. Полу-
чение наноструктурированных материалов 
позволяет управлять процессом синтеза об-
разцов с развитой поверхностью. Данное об-
стоятельство приобретает исключительную 
важность в  реакциях, для которых оценкой 
эффективности выступает число активных 
центров на единицу массы образца, в первую 
очередь  – адсорбционными, каталитически-
ми. В этой связи основной целью настоящего 
исследования было изучение возможности 
получения образцов со структурой шпинели 
в  системе ZnMe2O4 (Me = Fe3+, Cr3+) с  при-
менением двух органических прекурсоров, 
характеристика особенностей структуры 
и  каталитической активности материалов 
в реакции окислительной деструкции перок-
сидом водорода органического красителя. 

Материалы и методы исследования
Для приготовления образцов ферритов и хроми-

тов цинка были использованы растворы солей пере-
ходных металлов с концентрацией 1,0 моль/л, приго-
товленные из реактивов квалификации «хч»: нитрата 
железа (III) 9-водного Fe(NO3)3·9H2O, сульфата хро-
ма  (III) 18-водного Cr2(SO4)3·18H2O, нитрата цинка 
(II) 6-водного Zn(NO3)2·6H2O. Растворы отмеряли 
в стехиометрическом соотношении, затем помещали 
в реакционный сосуд из нержавеющей стали, добав-
ляли при интенсивном перемешивании концентри-
рованный водный раствор NH3, при этом значения 
рН поддерживали в интервале 7,5–8. Образующийся 
осадок гидроксидов переходных металлов раство-
ряли в растворе лимонной кислоты с концентрацией 
6,0–7,0 моль/л, выпаривали. Образовавшийся сухой 
остаток подвергали термообработке до полного раз-
ложения органической составляющей. С применени-
ем таких технологических приемов были получены 
образцы феррита цинка ZnFe2O4 (образец 1), хромита 
цинка ZnCr2O4 (образец 2), смешанного феррита-хро-
мита цинка состава ZnFe0.6Cr1.4O4 (образец 3).

С целью изучения влияния органического пре-
курсора на процесс фазообразования в  оксидной 
системе ZnO-Fe2O3, был получен образец феррита 

цинка по методике, описанной выше, с  заменой ли-
монной кислоты на полиакриламид (образец 4).

Фазовый состав полученных материалов изучали 
на дифрактометре ARL X’TRA, использовали Cu-Kα 
излучение. Идентификацию фазы шпинели проводи-
ли по линиям 220, 311, 400, 422, 440. Для определения 
площади поверхности порошков использовали метод 
БЕТ, применяли аппарат ChemiSorb 2750 в  Центре 
коллективного пользования «Нанотехнологии» Юж-
но-Российского государственного политехнического 
университета (НПИ) имени М.И. Платова.

Определение среднего размера кристаллов фор-
мирующихся шпинелей D, нм, проводили по уравне-
нию Дебая – Шеррера по линии 311: 

0,94 ,
cos

D
B

⋅ λ
=

⋅ Θ
где λ = 1,5406 нм  – длина волны, В  – полная шири-
на пика на уровне половины интенсивности, θ – угол 
дифракции.

Каталитическую активность полученных образ-
цов изучали на модельном растворе органического 
красителя метилового оранжевого по методике, под-
робное описание которой приведено в  работе [14]. 
Определение концентации метилового оранжевого 
в растворе проводили фотоколориметрическим мето-
дом. Степень каталитической деструкции (Р) вычис-
ляли по формуле

0

0

100,
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C
−

=

где С0 – начальная концентрация раствора, мг/л; С – 
текущее значение концентрации раствора, мг/л.

Результаты исследования  
и их обсуждение 

В результате проведенного исследова-
ния был получен ряд образцов в  виде по-
ристых рыхлых материалов темно-зеленого 
(для хром-содержащих систем) и  черного 
(феррит цинка) цвета. Рентгенограммы син-
тезированных образцов приведены на рис. 1 
(на рисунке индексированы линии, принад-
лежащие шпинели). Согласно полученным 
данным, образцы 2 и 3 (рис. 2, 3, а) содер-
жат (дополнительно к фазе шпинели) при-
месную фазу сульфата цинка ZnSO4·H2O. 
Для исключения примесной фазы образ-
цы дополнительно термообработали в  те-
чение 30  мин при температуре 800 °С. По 
окончании данной операции все полученные 
материалы представляли собой однофазные 
образцы со структурой кубической шпинели 
(рис. 1): образец 1 – феррит цинка (Franklin-
ite, PDF Number 010-70-6490), образец 2  – 
хромит цинка (Zincochromite, PDF Number 
010-75-4052), образец 3 – смешанный фер-
рит-хромит цинка (Franklinite, chromian, 
PDF Number 010-79-5287), образец 4 – фер-
рит цинка (Franklinite, PDF Number 010-74-
2397). Параметры элементарной ячейки, 
рассчитанные значения среднего размера 
кристаллитов приведены в табл. 1. 
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов; феррита цинка (образец 1), хромита цинка (образец 2), 
феррита-хромита цинка (образец 3), феррита цинка (образец 4)

Таблица 1
Параметры решетки, средний размер кристаллов D и значения  

площади поверхности SBET шпинелей

№
п/п

Состав Органический  
прекурсор

Параметр  
решетки а, нм

D, нм SBET, м
2/г

1 ZnFe2O4 Лимонная кислота 0,8444 3,2 453,1
2 ZnFe0.6Cr1.4O4 Лимонная кислота 0,8333 2,1 74,8
3 ZnCr2O4 Лимонная кислота 0,8346 2,5 53,6
4 ZnFe2O4 Полиакриламид 0,8443 1,9 207,3

Согласно полученным данным, по мере 
изоморфного замещения катионов железа 
катионами хрома в  составе твердого рас-
твора ZnFe2-xCrxO4, в  системе происходит 
уменьшение значения параметра кристал-
лической решетки. Замена органического 
прекурсора практически не влияет на вели-
чину параметра кристаллической решетки. 

Образующийся материал для всех образ-
цов имеет вид рыхлого пористого порошка 
с развитой поверхностью. Для сравнительной 
характеристики на рис. 2 приведены микро-
фотографии образцов феррита цинка, синте-

зированного с применением различных орга-
нических прекурсоров (образцы 1 и 4). 

Процесс фазообразования в  сложной 
оксидной системе ZnFe2-xCrxO4 может про-
текать по следующему механизму. При рас-
творении исходных солей происходит их 
диссоциация по уравнениям

Fe(NO3)3·9H2O = Fe3+ + 3NO3
- + 9Н2О,

Zn(NO3)2·6H2O = Zn2+ + 2NO3
- + 6Н2О,

Cr2(SO4)3·18H2O = 2Cr3+ + 3SO4
2- + 18Н2О. 
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а)                                                                                б) 

Рис. 2. Микрофотографии образцов феррита цинка: а) образец 1, б) образец 4

Ведение в  систему раствора аммиака, 
являющегося источником гидроксид-ионов, 
образуются осадки, имеющие различную 
окраску:

Fe3+ + 3OH- = Fe(OH)3 (буро-коричневый),

Zn2+ + 2OH- = Zn(OH)2 (белый),

Cr3+ + 3OH- = Cr(OH)3 (зеленый),
при введении лимонной кислоты получен-
ные осадки растворяются с  образованием 
вязкого раствора оливкового цвета, содер-

жащего, по-видимому, цитраты переходных 
элементов

Cr(OH)3 + C6H8O7 = Cr(C6H5O7) + 3H2O,

Zn(OH)2 + C6H8O7 = Zn(C6H6O7) + 2H2O,

Fe(OH)3 + C6H8O7 = Fe(C6H5O7) + 3H2O,
которые находятся в растворе в виде хелат-
ных комплексов с участием катионов хрома, 
железа и  цинка (ZnCr2O4 (рис. 3, схема  1), 
ZnFe2O4 (рис. 3, схема 2), ZnFe0.6Cr1.4O4 
рис. 3, схема 3)). 

                

1)                                                                          2)

3)

Рис. 3. Схемы промежуточных соединений с участием лимонной кислоты:  
1) ZnCr2O4, 2) ZnFe2O4, 3) ZnFe0.6Cr1.4O4
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Нагревание реакционной системы при-
водит к разложению этих комплексов с фор-
мированием структуры шпинели состава 
ZnFe2-xCrxO4.

Если в системе присутствует сульфат хро-
ма (III), возможно протекание дополнитель-
ной реакции формирования сульфата цинка

Zn2+ + SO4
2- = ZnSO4, 

который при проведении дополнительной 
термообработки разлагается с  формирова-
нием однофазной кубической шпинели.

Формирование структурообразующего 
комплекса шпинели в  присутствии полиа-
криламида может быть представлено схе-
мой (рис. 4).

Рис. 4. Схема промежуточного соединения 
получения ZnFe2O4 с полиакриламидом

Каталитическую активность получен-
ных шпинелей изучали на примере реак-
ции окислительной деструкции пероксидом 
водорода Н2О2 органического красителя 
(метилового оранжевого). Согласно полу-
ченным данным установлено, что все изу-
ченные материалы являются каталитически 
активными в  процессе Фентона. На рис. 5 
приведена временная зависимость количе-
ства метилового оранжевого, который под-
вергся деструкции. 

Рис. 5. Временная зависимость степени 
разложения метилового оранжевого, 

обозначения: 1 – образец 1, 2 – образец 2,  
3 – образец 3, 4 – образец 4,  

5 – система без катализатора

Согласно полученным данным, сте-
пень деструкции органического красите-
ля в исследуемом каталитическом процес-
се увеличивается с  увеличением степени 
дисперсности шпинелей. Наиболее вы-
сокую активность проявляют образцы 
феррита цинка, однако для образцов 1 
и  4, полученных с  введением разных ор-
ганических прекурсоров (лимонной кис-
лоты и полиакриламида), этот показатель 
практически одинаков. Такой результат 
может быть связан с  наличием наиболее 
развитой поверхности у образцов феррита 
цинка. Полученные в  ходе проведенного 
исследования результаты могут быть по-
лезны при выборе перспективных матери-
алов и  технологий их синтеза. Оксидные 
системы на основе ферритов цинка могут 
быть использованы в  системах водопод-
готовки промышленных предприятий, ис-
пользующих в  производственных циклах 
органические красители.

Выводы
В исследовании предложен механизм 

формирования пористой структуры шпи-
нели в системе ZnFe2-xCrxO4. Показано, что 
в  составах, содержащих хром, возможно 
образование сульфата цинка, для удале-
ния которого требуется дополнительная 
термообработка материала. Это приводит 
к снижению площади поверхности синтези-
рованных образцов и, как следствие, к ката-
литической активности. Наиболее высокую 
активность проявляют образцы феррита 
цинка. Синтезированные шпинели и  раз-
работанные технологические приемы их 
получения могут быть полезны для выбора 
перспективных материалов для применения 
в  системах очистки сточных вод промыш-
ленных предприятий.
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