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Получены порошки магнетита и его композитов на основе частиц макропористого высококремне-
земного стекла с различным содержанием Fe3O4. Методами РФА, РФЭС и спектроскопии КРС
подтверждено образование фазы магнетита во всех железосодержащих образцах. Методами СЭМ и
ЭДС исследована морфология и элементный состав поверхности композитных пористых частиц.
Установлено, что наблюдается различная степень модифицирования внешней поверхности пори-
стых кремнеземных частиц. Показано, что в растворах индифферентного электролита положение
изоэлектрической точки (ИЭТ) и значения дзета-потенциала композитов совпадают. Для композитных
частиц наблюдаются две изоэлектрические точки на зависимостях дзета-потенциала от рН растворов
хлорида никеля. В разбавленных растворах, содержащих специфически сорбирующийся ион никеля, и
значениях рН меньше рНИЭТ-2 на электрокинетические свойства композитных частиц в первую очередь
оказывает влияние содержание фазы магнетита в композитном порошке, а при достаточно высоких
концентрациях ионов Ni2+ их специфичность по отношению к оксидным поверхностям.
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ВВЕДЕНИЕ

Решение требующих все более пристального
внимания природоохранных задач, таких как
очистка водных ресурсов от различного рода за-
грязнителей (органических соединений, ионов тя-
желых металлов), насущных проблем медицины
и биохимии, разноплановых аналитических задач
определяет потребность в получении новых уни-
версальных и экологически безопасных материа-
лов, которые могут быть использованы в качестве
сорбентов, химических и биологических сенсо-
ров, фотокатализаторов, материалов для адрес-
ной доставки лекарственных веществ и т.д. Среди
получаемых материалов для решения существую-
щих проблем оксидные наночастицы и их дис-
персии вызывают повышенный и неослабевающий
интерес. Однако, несмотря на то, что функциональ-
ность индивидуальных наночастиц достаточно вы-
сока, ее существенно ограничивает их склонность к
агрегации в жидких средах. Этот недостаток может
быть устранен путем иммобилизации наночастиц

на различных матрицах, часто пористых ввиду вы-
соких значений удельной поверхности.

В качестве неорганических матриц наиболее
востребованы пористые материалы на основе ди-
оксида кремния (в основном в виде частиц – сили-
кагель, мезопористые кремнеземы и т.д.), что обу-
словлено уникальным комплексом свойств SiO2:
химической устойчивостью в широком диапазоне
рН, биосовместимостью, низкой токсичностью и
стоимостью [1–3]. Возможность направленного
модифицирования диоксида кремния широким
рядом химических соединений и биомолекул уве-
личивает селективность композитов, наличие сво-
бодного порового пространства позволяет, напри-
мер, использовать пористые частицы оксида крем-
ния как носители лекарственных средств, что
значительно расширяет возможности примене-
ния композитов на их основе для решения задач
аналитики, биотехнологий, медицины. В каче-
стве пористой кремнеземной матрицы успешно
используются и пористые стекла (ПС) – продук-
ты химической проработки двухфазных щелоч-
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ноборосиликатных (ЩБС) стекол [4–6]. ПС об-
ладают всеми необходимыми для матрицы характе-
ристиками, такими как механическая прочность,
химическая, термическая и микробиологическая
устойчивость, стабильность свойств во времени,
способность к регенерации, большой объем сквоз-
ных разветвленных наноразмерных пор (от еди-
ниц до сотен нанометров) [7–9].

В последние годы большое внимание уделяет-
ся магнитным наночастицам, повышенный инте-
рес среди которых вызывают частицы магнетита
Fe3O4 благодаря их низкой токсичности, биосов-
местимости, хорошим сорбционным свойствам в
сочетании с суперпарамагнитизмом, что дает воз-
можность управлять их перемещением под дей-
ствием постоянного магнитного поля. Наноча-
стицы Fe3O4 находят широкое практическое при-
менение в качестве сорбентов для очистки воды
от ионов тяжелых металлов [10] и различных ор-
ганических соединений (красителей, лекарствен-
ных средств, пестицидов и т.д.) [11], катализатора
в гетерогенном Фентон-процессе (в том числе,
фото-Фентон процессе) [1, 12, 13], в биомедицин-
ских приложениях, таких как гипертермия при
лечении рака, селективное разделение белков,
клеток, ДНК, адресная доставка лекарств, в каче-
стве контрастного агента для магнитно-резонанс-
ной томографии [14–17], для решения аналитиче-
ских задач (определения, концентрирования, вы-
деления анализируемых соединений), в том числе
с помощью активно развивающегося метода маг-
нитной твердофазной экстракции (МТФЭ), в ко-
тором отделение наносорбента происходит с по-
мощью внешнего магнитного поля вместо тради-
ционного центрифугирования и фильтрования,
что значительно упрощает, ускоряет и удешевля-
ет процесс [15].

Получение композиционных материалов на ос-
нове пористых кремнеземных частиц и магнетита
позволяет не только решить проблему агрегации
последних в жидких средах, но и получить компо-
зиты с улучшенными или новыми функциональны-
ми свойствами по сравнению с исходными матери-
алами, что обуславливает перспективность их
успешного практического применения в качестве
магнитных высокоэффективных сорбентов [18–
21], катализаторов [22], носителей лекарственных
средств, контрастных агентов [23, 24] и т.д.

Наиболее часто композиционные магнетитсо-
держащие материалы на основе пористых крем-
неземных частиц получают кристаллизацией ча-
стиц Fe3O4 непосредственно в порах [25–29]. Ос-
новным методом получения таких композитов
является пропитка мезопористой матрицы вод-
ными растворами или расплавами солей желе-
за(III) с последующим термолизом и частичным
восстановлением оксида железа(III) до оксида
железа(II). При этом морфология синтезируемых

в порах частиц определяется параметрами пори-
стой структуры. Как видно, в таких системах маг-
нитная компонента введена в пористую матрицу,
а на поверхности композитной частицы содер-
жатся только силанольные группы, наличие кото-
рых отвечает за возможность функционализации
поверхности различными органическими соедине-
ниями, определяет функциональные свойства та-
ких материалов в жидких средах.

По сравнению с количеством работ по получе-
нию частиц магнетита в порах кремнеземных
матриц лишь единичные работы посвящены син-
тезу композитных частиц на основе Fe3O4 и пори-
стых силикатов по типу “ядро–оболочка”, полу-
ченных локализацией наночастиц магнетита на
поверхности пористых частиц SiO2. Такого типа ма-
териалы обычно получают либо добавлением по-
рошков пористых кременеземов к дисперсиям
предварительно синтезированных наночастиц маг-
нетита [30, 31], либо в процессе совместного гид-
ролиза солей железа(II) и (III) в щелочной среде в
присутствии пористых частиц SiO2 [32]. При этом
вопрос о влиянии соотношения компонентов на
степень модифицирования поверхности кремне-
земных частиц, а, следовательно, и на их электро-
поверхностные свойства в жидких средах, кото-
рые в значительной мере определяют функцио-
нальные свойства подобных материалов, не
обсуждается и остается открытым.

Следует также учитывать, что электроповерх-
ностные свойства, помимо состава и структуры
синтезируемых материалов, определяются соста-
вом дисперсионной среды, в том числе растворов
электролитов, содержащих многозарядные неор-
ганические или органические ионы, способные к
специфической сорбции. Так, например, при ис-
пользовании частиц в качестве сорбентов ионов
тяжелых металлов (никеля(II), свинца(II), желе-
за(III) и т.д.) при подборе оптимальных условий
сорбции необходимо учитывать влияние концен-
трации и специфичности этих ионов на положение
изоэлектрической точки (ИЭТ) и точки нулевого
заряда (ТНЗ), величину и знак дзета-потенциала и
заряда поверхности. В связи с вышесказанным
представляет как фундаментальный, так и прак-
тический интерес исследование комплексного
влияния состава поверхности композитных ча-
стиц и специфичности многозарядного катиона
на примере ионов никеля на электроповерхност-
ные свойства частиц SiO2–Fe3O4.

Таким образом, целью работы было получение
магнетитсодержащих материалов на основе ча-
стиц пористого стекла по типу “ядро–оболочка”
и исследование влияния содержания железосодер-
жащей фазы (степени покрытия пористых кремне-
земных частиц магнетитом) и специфичности ка-
тиона на их электрокинетические свойства в рас-
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творах хлорида натрия и никеля в широкой области
значений рН и ионной силы электролита.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве пористой кремнеземной матрицы для
синтеза магнетитсодержащих композитов был вы-
бран порошок макропористого стекла, полученно-
го из двухфазного щелочноборосиликатного стекла
марки ДВ-1 (7Na2O–23B2O3–70SiO2 (мол. %)). По-
рошок магнетита был получен гидролизом смеси
5 × 10−3 М раствора хлорида железа(II) FeCl2 ⋅ H2O
(≥98%, Carl Roth) и 10−2 М раствора хлорида желе-
за(III) FeCl3 ⋅ 6H2O (≥99%, Sigma Aldrich), взятых
в стехиометрическом соотношении 1 : 2 в щелоч-
ной среде (рН изменяли, добавляя по каплям рас-
твор гидроксида аммония до достижения неиз-
менного значения pH 10–11). Синтез проводился
при комнатной температуре при постоянном пе-
ремешивании с помощью механической мешал-
ки. После достижения постоянного значения рН
дисперсию магнетита перемешивали в течение
60 мин. Далее полученную дисперсию отмывали
деионизированной водой до нейтрального значе-
ния рН (5.6–5.8), сушили при 80°С до полного
испарения воды и последовательно термообраба-
тывали в течение 1 часа при температурах
120 и 200°С по аналогии с режимом сушки пори-
стого стекла. Практический выход магнетита со-
ставил 1.2 г/л. Для получения композитных по-
рошков с содержанием магнетита 5, 10 и 20 мас. %
(FeПС-5, FeПС-10, FeПС-20, соответственно) с
учетом практического выхода по Fe3O4 к раствору
хлоридов железа(II) и (III) до начала гидролиза бы-
ли при перемешивании добавлены соответствую-
щие по массе навески пористого стекла. Полу-
ченная дисперсия перемешивалась при помощи
механической мешалки в течение 30 мин. Далее
процедура синтеза композитов была аналогична
получению порошка магнетита. Таким образом,
при различных массовых соотношениях оксидов
вследствие гетероадагуляции синтезируемых на-
нодисперсных частиц магнетита на поверхности
пористых частиц SiO2 были получены компози-
ционные материалы по типу “ядро–оболочка”.

Общая пористость (W) исходного ПС опреде-
лялась весовым методом. Для этого навеска по-
рошка ПС (mc), высушенного при 200°С, залива-
лась водой. По прошествии двух дней воду сливали,
а избыток воды с порошка убирали фильтроваль-
ной бумагой. Полученный таким образом влаж-
ный образец взвешивали (mм). Величину общей
пористости рассчитывали по формуле (1):

(1)

где ρст — плотность скелета ПС, принималась
равной 2.18 г/см3.

−=
− + ρ

м с

м с с ст

,
/

m mW
m m m

Удельная поверхность исследованных образ-
цов S0 была определена методом БЭТ по тепловой
десорбции азота с хроматографической регистра-
цией. Из значений S0 были также найдены вели-
чины средних радиусов пор ПС по формуле (2):

(2)

и среднего размера частиц магнетита по формуле (3):

(3)

где плотность магнетита ρ принималась равной
5.2 г/см3.

Морфология и структура полученных матери-
алов были изучены методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ). Содержание и
распределение атомов железа в композитных по-
рошках были определены методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС). В
этих исследованиях, проводившихся в Междис-
циплинарном ресурсном центре по направлению
“Нанотехнологии” Научного парка СПбГУ, ис-
пользовался сканирующий электронный микро-
скоп Carl Zeiss Merlin (Carl Zeiss Merlin, Германия) с
системой энергодисперсионного рентгеновского
микроанализа Oxford Instruments INCAx-act (Вели-
кобритания).

Качественный и количественный анализы,
изучение электронной структуры и валентно-ко-
ординационного состояния железа на поверхно-
сти частиц магнетита и железосодержащих ком-
позитов были выполнены методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с
использованием комплексного фотоэлектронно-
го и растрового оже-электронного спектрометра
Thermo Fisher Scientific Escalab 250Xi (Thermo Fisher
Scientific, Великобритания) в Ресурсном центре
Научного парка СПбГУ “Физические методы ис-
следования поверхности”.

Рентгенофазовый (РФА) и рентгеноструктур-
ный анализы (РСА) полученных железосодержа-
щих материалов были выполнены в Ресурсном
центре Научного парка СПбГУ “Рентгеноди-
фракционные методы исследования” с использо-
ванием настольного порошкового дифрактомет-
ра Bruker “D2 Phaser” (Bruker AXS, Германия) и
программного обеспечения TOPAS и PDXL 2.0.

Спектры комбинационного рассеяния (КР) за-
регистрированы на спектрометре LabRam-HR 800
(Horiba Jobin-Yvon, Франция) в Ресурсном центре
Научного парка СПбГУ “Оптические и лазерные
методы исследования вещества”. Для возбужде-
ния спектров была использована линия с длиной
волны 632.8 нм He-Ne лазера. Мощность лазер-
ного излучения на образце составляла 1 мВт.

Определение электрокинетических свойств
частиц полученных порошков (электрофорети-
ческая подвижность (Ue) и дзета-потенциал (ζ))
было выполнено методом лазерного допплеровско-

( ) ст 0

2
1

Wr
W S

=
− ρ

=
ρ 0

6 ,d
S
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го электрофореза на анализаторе Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments, Великобритания) при пред-
варительном термостатировании в течение 2 мин
при 20°С в универсальной капиллярной U-образ-
ной кювете (DTS1070) с интегрированными позо-
лоченными электродами. В первом приближении
электрокинетический потенциал частиц рассчи-
тывался по уравнению Смолуховского:

(4)

где η – динамическая вязкость среды, ε, ε0 – ди-
электрическая проницаемость среды и вакуума,
соответственно. Электрокинетические свойства
частиц всех исследованных порошков определя-
ли на фоне 10−2 М хлорида натрия, а также в раство-
рах хлорида никеля с ионной силой 10−6–10−1 М в
широкой области значений рН (1–8). Содержа-
ние магнетита в приготовленных для электрофоре-
тических измерений дисперсиях составляло 1 г/л,
пористого стекла и композитов на его основе 2 г/л.

ζ =
εε e

0

η ,S U

Размер частиц ПС и композитов на его основе,
участвовавших в электрофоретических измере-
ниях, не превышал 1 мкм.

Для синтеза железосодержащих образцов и при-
готовления растворов электролитов использовалась
деионизированная вода, удельная электропровод-
ность которой не превышала 1.5 × 10−6 Ом−1 см−1

(система очистки воды Аквалаб AL Plus). рН рас-
творов электролитов задавали с помощью 3 × 10−2 и
10−1 М растворов соляной кислоты и гидроксида
натрия. Определение рН среды проводили на рН-
метре SevenMulti (Mettler Toledo).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура, морфология, элементный и фазовый 

состав исследуемых материалов
СЭМ изображения исходного пористого стек-

ла приведены на рис 1. Как видно из рис. 1а и 1б,
порошок ПС полидисперсен, средний размер ча-

Рис. 1. СЭМ изображения частиц исходного пористого стекла.
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стиц варьируется от 150 нм до 200 мкм. Результа-
ты определения структурных характеристик частиц
пористого стекла показали, что объемная пори-
стость составила 0.76, величина удельной поверхно-
сти 100 м2/г, а средний радиус пор, рассчитанный
по уравнению (2), составил 29 нм. Полученные
данные согласуются с результатами исследования
структуры методом сканирующей электронной
микроскопии (рис. 1в).

Результаты рентгенофазового анализа некомпо-
зитного железосодержащего порошка свидетель-
ствовали об образовании фазы магнетита (рис. 2).
Средний размер кристаллита Fe3O4, определенный
методом рентгеноструктурного анализа, составил
6.7 нм. Рентгенограммы композитных образцов
(в качестве примера на рис. 2 приведена рентге-
нограмма для композита FeПС-5 соответствуют
рентгеноаморфным образцам, что, по-видимому,
свидетельствует о том, что размер частиц железо-
содержащей фазы в композитах менее 5 нм. Следу-
ет, однако, отметить, что при значениях 2θ = 35.68°
(относительная интенсивность пика магнетита
100%) на рентгенограммах композитных образ-
цов наблюдаются слабые пики, отвечающие за
наличие в них железосодержащей фазы.

На рис. 3 приведен рентгеновский фотоэлек-
тронный спектр Fe2p для синтезированного Fe3O4,
представляющий собой типичный для фазы маг-
нетита асимметричный дублет с максимальными
значениями энергии связи 2р3/2 и 2р1/2 711.9 и
725.3 эВ, соответственно, что хорошо согласуется
с литературными данными [33, 24]. Результаты
аппроксимации пиков с помощью функции Гаус-
са показали, что в Fe2p спектре помимо пиков,
соответствующих состояниям Fe3+ и Fe2+ в магне-

тите, наблюдаются сателлитные пики Fe3+, что,
по-видимому, свидетельствует о наличии на по-
верхности магнетита примесного количества фа-
зы Fe2O3 вследствие частичного окисления Fe2+.

Об образовании фазы магнетита в композит-
ных порошках также свидетельствуют результаты
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
Видно (рис. 4), что спектры Fe2p для композит-
ных материалов полностью соответствуют тако-
вому для синтезированного порошка магнетита.
Анализ результатов деконволюции пика O1s РФЭ
спектра композита FeПС-5 (рис. 5а) и сравнение
O1s спектров для всех композиционных образцов
(рис. 5б) также свидетельствуют о наличии фазы
магнетита в композитах. Энергия связи 530.9 эВ
(малиновый пик для FeПС-5 и черный для магне-
тита (рис. 5а)) соответствует значению связи (Eсв)
Fe–O в магнетите [33, 34]. Пики при энергиях
533.0 и 533.6 эВ, по всей видимости, соответству-
ют энергиям связи Si–O–Si и Si–O–H соответ-
ственно [35, 36].

Формирование фазы магнетита во всех желе-
зосодержащих образцах было также подтвержде-
но с помощью спектроскопии комбинационно-
го рассеяния, являющейся высокоинформатив-
ным методом идентификации оксидов железа и
их различных кристаллических модификаций.
Из полученных спектров КР (рис. 6) магнетита
и композита FeПС-20 (аналогичного спектрам
FeПС-5 и FeПС-10) видно, что об образовании
фазы магнетита в образцах свидетельствует ха-
рактеристичная полоса 668 см−1, которая являет-
ся его главным маркером [37, 38]. При этом поло-
са 700 см−1 говорит о наличии маггемита (γ-Fe2O3)
на поверхности железосодержащих частиц. Вероят-
но, именно он является той примесной фазой желе-

Рис. 2. Рентгенограмма полученных образцов магне-
тита и композита на основе ПС, содержащего
5 мас. % железосодержащей фазы.
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Рис. 3. Спектр РФЭС 2р-электронов железа в порош-
ке магнетита.
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за, окисленного до Fe3+, которая определена в спек-
трах РФЭС. Следует отметить, что более интенсив-
ная базовая линия в спектре FeПС-20 в сравнении
со спектром Fe3O4 говорит о меньшем размере же-
лезосодержащих частиц в композите, так как рэле-
евское рассеяние, определяющее фоновый сигнал,

проявляется сильнее. Это подтверждает данные
рентгенофазового и рентгеноструктурного анали-
зoв. Следует также отметить, что в спектре синте-
зированного Fe3O4 присутствуют две интенсивные
компоненты в области 200–300 см−1, соответствую-
щие фазе гематита. Подобный фазовый переход ха-
рактерен для магнетита, подверженного длительно-
му лазерному воздействию в процессе съемки спек-
тров КР, вследствие нагрева образца [39].

Результаты определения удельной поверхности
всех исследованных образцов показали (табл. 1),
что значения удельной поверхности композици-
онных материалов FeПС лежат между величина-
ми S0 для исходного стекла (100 м2/г) и магнетита
(197 м2/г) и растут по мере увеличения содержа-
ния фазы Fe3O4 в композите. Из величины удель-

Таблица 1. Удельная поверхность всех исследованных
образцов

Образец S0, м2/г

ПС 100
FeПС-5 116
FeПС-10 138
FeПС-20 153
Fe3O4 197

Рис. 4. Спектр РФЭС 2р-электронов железа в магне-
тите (а) и его композитах на основе ПС с содержани-
ем Fe3O4: 5 а, б), 10 (б) и 20 мас. % (б).
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Рис. 5. Рентгеновский фотоэлектронный спектр O1s в
магнетите и его композитах на основе частиц ПС.
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ной поверхности магнетита был рассчитан сред-
ний размер частиц по формуле (3), который соста-
вил 5.8 нм. Данное значение хорошо согласуется
с размерами частиц, определенными методами
рентгеноструктурного анализа, а также сканиру-
ющей электронной микроскопии (рис. 7а).

На рис. 7б–7г приведены СЭМ изображения
поверхности частиц пористого стекла, модифи-
цированного магнетитом, при различном содер-
жании железосодержащей фазы в композитных
порошках. Видно, что частицы магнетита нахо-
дятся, главным образом, на внешней поверхно-
сти пористых частиц, которая, в свою очередь,
покрыта ими неравномерно. Методом СЭМ было
установлено, что в композиционных порошках,
независимо от содержания Fe3O4, степень покры-
тия частиц ПС различна – от практически немо-
дифицированной поверхности до практически
полностью покрытой магнитной фазой. Это под-
тверждали и результаты ЭДС анализа (табл. 2), и
визуально определенное различие в скорости
движения частиц композитов в постоянном маг-
нитном поле. Анализ всех полученных СЭМ изоб-
ражений образцов FeПС показал, что синтезиру-
емая железосодержащая фаза преимущественно
покрывает внешнюю поверхность частиц пори-
стого стекла. Следует отметить, что отдельных аг-
регатов магнетита в порошках методами СЭМ и
ЭДС обнаружено не было.

Электрокинетические свойства частиц 
магнетита, ПС и композитов на их основе

Зависимости величин электрокинетического
потенциала частиц всех исследуемых образцов от

рН на фоне 10−2 М растворов хлорида натрия
приведены на рис. 8. Видно, что значение ИЭТ
(рНИЭТ = 4.2 ± 0.1) практически не зависит от со-
держания в композитах железосодержащей фазы и
занимает промежуточное положение между рНИЭТ
для ПС (рНИЭТ ≅ 0.5) и магнетита (рНИЭТ = 6.1 ± 0.1).
Видно также, что в растворе индифферентного
электролита абсолютные величины дзета-потен-
циала частиц композитных образцов совпадают в
пределах погрешности эксперимента во всем ис-
следованном интервале рН. Следует отметить,
что в электрофоретическом движении участвова-
ла только самая высокодисперсная фракция ис-
ходных и композитных пористых частиц с разме-
ром не более 1 мкм.

Из рис. 9 видно, при постоянной ионной силе
раствора электролита (10−2 М) высокая специ-
фичность катиона Ni2+ по сравнению с ионом на-
трия приводит к появлению более сложных зави-
симостей дзета-потенциала частиц всех исследуе-
мых образцов от рН. Как известно, специфическая
сорбция катионов смещает положение ТНЗ в сто-
рону меньших, а ИЭТ – в сторону больших значе-
ний рН по сравнению с их значениями в индиф-
ферентном электролите. Высокой специфично-
стью иона никеля к поверхности магнетита и
сдвигом ИЭТ от значения 6.1 ед. рН в более ще-
лочную область, видимо, и обусловлено наблюда-
емое постоянство достаточно высоких положи-
тельных значений дзета-потенциала частиц маг-
нетита во всей исследованной области рН (рис. 9,
кривая 1).

Согласно данным работы [40], для натриево-
боросиликатных ПС в растворах хлорида никеля
характерно наличие двух изоэлектрических то-
чек. ИЭТ-1 лежит в области рН 0.5–1.5 и соответ-
ствует положению изоэлектрической точки для ПС
в растворах индифферентных электролитов, что со-
гласуется с данными, приведенными на рис. 8 для
исследуемого в данной работе ПС. По-видимому, в
области малых значений поверхностного заряда
двухзарядный ион не проявляет своей специфично-
сти и ведет себя как индифферентный. Как видно
из рис. 9 (кривая 2), при рН > pHИЭТ-1 наблюдается
область отрицательных значений дзета-потенци-
ала. Однако по мере роста рН растет значение за-
ряда поверхности и, по-видимому, специфичность
ионов Ni2+ к силикатной поверхности, что, в свою
очередь, приводит к перезарядке в слое Штерна и
появлению ИЭТ-2 при рН = 6.3 ± 0.1.

Для композитов “пористое стекло–магнетит”
также характерно наличие двух изоэлектрических
точек на зависимостях средних значений дзета-
потенциала композитных частиц от рН при I
(NiCl2) = 10−2 М, значения которых приведены в
табл. 3. Из данных табл. 3 также видно, что с
увеличением содержания магнетита значение

Рис. 6. КР спектры полученных образцов магнетита и
композита на основе ПС, содержащего 20 мас. % же-
лезосодержащей фазы.
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ΔрНИЭТ (ΔрНИЭТ = рНИЭТ-2 – рНИЭТ-1), т.е. область
отрицательных значений дзета-потенциала умень-
шается, по-видимому, вследствие более полного
покрытия поверхности частиц ПС, участвующих
в электрофоретическом движении, железосодер-
жащей фазой. Из рис. 9 также видно, что при
рН < рНИЭТ-2 средние значения абсолютной вели-
чины электрокинетического потенциала занимают,
как правило, промежуточное положение между та-
ковыми для исходного ПС и магнетита, причем при
рН < рНИЭТ-1, чем выше содержание магнетита в
композите, тем больше положительное значение
дзета-потенциала при рН = const. Следует отметить,
что для композита FeПС-20 при рН ≤ 3.2 значения
дзетаS-потенциала совпадают в пределах погреш-
ности эксперимента с таковыми для магнетита.

Видно также, что при рН > рНИЭТ-2 для FeПС-5 и
FeПС-10 зависимости дзета-потенциала от рН
близки к таковым для исходного ПС, тогда как для
FeПС-20, как и при рН < рНИЭТ-2, занимают про-
межуточное значение между величинами элек-
трокинетического потенциала частиц исходного
ПС и магнетита. По-видимому, при рН > рНИЭТ-2

и содержании Fe3O4 до 10 мас. % электрокинети-
ческое поведение композитных частиц определяет-
ся уже, главным образом, специфичностью ионов
никеля к силикатной поверхности, а не содержани-
ем железосодержащей фазы на поверхности частиц.
Следует отметить, что при рН ~ 7 значения дзета-
потенциала частиц магнетита, ПС и композитов
совпадает в пределах погрешности эксперимента.

Анализ экспериментальных данных также по-
казал, что на кривых распределения дзета-потен-
циала частиц композитных образцов в ряде слу-
чаев наблюдались два максимума, значения кото-
рых приведены на рис. 9 в виде незакрашенных
точек. По всей видимости, это свидетельствует о
различной степени покрытия поверхности пори-
стых стеклянных частиц магнетитом, что заметным
образом проявляется в электрокинетическом пове-
дении композитных систем в растворах, содер-
жащих специфически сорбирующийся ион никеля,
при достаточно высоком содержании Fe3O4 (ком-
позиты FeПС-10 и FeПС-20, кривые 4' и 5' соот-
ветственно). Совпадение максимальных значе-
ний дзета-потенциала частиц композитного
порошка FeПС-20 с таковыми для магнетита при

Рис. 7. СЭМ изображения полученных образцов: магнетит (а); внешняя поверхность композитных частиц FeПС с раз-
личным общим содержанием железосодержащей фазы в порошках: 5 (б), 10 (в), 20 мас. % (г).
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Таблица 2. Результаты ЭДС анализа спиртовых дисперсий композитов с различным содержанием магнетита
(кремниевая подложка, содержание элементов в ат. %)

FeПС-5

Спектр C O Fe

1 20.93 72.76 6.30

2 18.83 76.98 4.19

3 15.32 84.68 0.00

4 22.67 71.98 5.36

5 21.18 73.05 5.77

6 14.37 85.63 –

7 9.28 90.72 –

8 12.45 87.55 –

FeПС-10

Спектр C O Fe

1 28.27 56.60 15.14

2 22.94 66.64 10.42

3 23.96 62.32 13.72

4 21.41 70.04 8.55

5 21.98 72.18 5.83

6 16.37 80.06 3.57

7 21.48 70.76 7.76

FeПС-20

Спектр C O Fe

1 28.15 67.08 4.77

2 29.18 64.53 6.30

3 22.24 77.76 –

4 24.08 75.92 –

5 23.23 76.77 –

Спектр 8
Спектр 4

Спектр 1

Спектр 5

Спектр 7

Спектр 3

Спектр 2

Спектр 6

2 мкм

Спектр 4Спектр 1
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Спектр 3
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5 мкм

Спектр 4
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рН < 5 может свидетельствовать как о высокой сте-
пени модифицирования поверхности части пори-
стых частиц магнитной фазой, так и наличием в
композитном порошке отдельных агрегатов на-
ночастиц Fe3O4.

На рис. 10 приведены зависимости дзета-по-
тенциала частиц магнетита и ПС, а также их ком-
позитов от ионной силы растворов хлорида нике-
ля при естественном значении рН (рис. 11). Вид-
но, что электрокинетический потенциал частиц

Рис. 8. Зависимость электрокинетического потенциала ζS частиц всех исследованных образцов от pH на фоне 10–2 M
раствора NaCl.
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магнетита положителен и практически не зависит
от ионной силы растворов NiCl2, при этом значе-
ния рН дисперсий совпадают в пределах погреш-
ности с таковыми для исходных растворов (за ис-
ключением I = 10−1 М). Специфичность ионов
никеля к поверхности стекла приводит к измене-
нию знака потенциала двойного электрического
слоя в слое Штерна и появлению ИЭТ при ионной
силе раствора хлорида никеля 3.5 × 10−3 М. Как
видно из рис. 10, заметные различия в значениях
дзета-потенциала частиц композитов, а именно
уменьшение абсолютных величин |ζS| при увеличе-
ние содержания Fe3O4 при I = const, наблюдаются
в растворах хлорида никеля с ионной силой 10−6–
10−3 М. При дальнейшем увеличении ионной силы
раствора NiCl2 значения дзета-потенциала частиц
композитов, независимо от содержания железосо-
держащей фазы, практически совпадают. Изоэлек-
трическое состояние для композитных систем до-
стигается при I = 5 × 10−2 М. Таким образом, вид-

но, что при достаточно высокой концентрации
ионов никеля при 3.5 × 10−3 М < I < 5 × 10−2 М зна-
чения дзета-потенциала частиц ПС и магнетита
положительны, а частиц композитов – отрицатель-
ны. Принимая во внимания значения рН диспер-
сий (рис. 11) в исследованном интервале ионной
силы растворов хлорида никеля, видно, что полу-
ченные результаты согласуются с результатами,
приведенными на рис. 9.

Анализ изменений рН дисперсий по сравне-
нию с величинами рН растворов NiCl2 показыва-
ет (рис. 11), что при I = 10−1 М поверхность магнети-
та заряжена отрицательно (рН дисперсии меньше,
чем рН фонового раствора), причем его поверх-
ностный заряд существенно превышает по абсо-
лютной величине заряд кремнеземной поверхно-
сти. Видно, что при одинаковом соотношении
суммарной площади поверхности навески и объ-
ема фонового раствора величина рН дисперсии
магнетита снизилась на единицу, тогда как рН
суспензии ПС и фонового раствора практически
совпадали в пределах погрешности эксперимен-
та. Видно также, что во всей исследованной обла-
сти составов растворов NiCl2 поверхностный за-
ряд полученных композитов отрицателен, при-
чем его абсолютная величина максимальна для
композита FeПС-20. По-видимому, в растворах
хлорида никеля и в области рН 5.7−5.9 магнетит
заряжен отрицательно, что означает существен-
ное смещение точки нулевого заряда Fe3O4 в кис-
лую область по сравнению с индифферентным
электролитом NaCl.

Таблица 3. Значения рН изоэлектрических точек ПС и
композитов на его основе в растворах хлорида никеля

Образец рНИЭТ ΔрНИЭТ

ПС 0.5
6.3 5.8

FeПС-5 4.9
6.5 1.6

FeПС-10 5.5
6.3 0.8

FeПС-20 4.7
5.2 0.5

Рис. 10. Зависимость электрокинетического потенциала частиц исследованных образцов от ионной силы растворов
хлорида никеля при естественном значении рН.
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Таким образом, из анализа полученных ре-
зультатов видно, что по изменению электрокине-
тических свойств композитных частиц по сравне-
нию с исходными материалами можно косвенно
судить о степени модифицирования поверхно-
сти, причем влияние количественного состава
композита наиболее выражено в растворах, со-
держащих специфически сорбирующийся ион, что,
несомненно, следует учитывать при возможном ис-
пользовании данных композитных материалов в
сорбционных и каталитических процессах очист-
ки воды от ионов тяжелых металлов и органиче-
ских загрязнителей, при решении аналитических
задач по выделению, концентрированию и разде-
лению различных органических веществ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены порошки магнетита и магнетитсодер-

жащих композитных материалов с различным со-
держанием железосодержащей фазы (5–20 мас. %)
на основе частиц высококремнеземного макро-
пористого стекла. Образование фазы магнетита и
формирование композиционных частиц подтвер-
ждено методами РФА, РФЭС, спектроскопии
КРС, СЭМ, ЭДС.

Установлено, что в растворе индифферентно-
го электролита (NaCl) рНИЭТ = 4.2 и значения дзе-
та-потенциала композитных частиц практически
не зависят от содержания магнетита. Специфич-
ность катиона Ni2+ к поверхности исследуемых
оксидов приводит к появлению сложных зависи-
мостей дзета-потенциала всех исследуемых ча-

стиц от рН и ионной силы растворов NiCl2. В рас-
творах хлорида никеля электрокинетические свой-
ства композитных частиц зависят как от общего
содержания железосодержащей фазы в компози-
те, так и степени покрытия поверхности пори-
стых стеклянных частиц Fe3O4. На зависимостях
дзета-потенциала композитных частиц от рН по-
являются две изоэлектрические точки. С увели-
чением содержания магнетита в композитном по-
рошке область отрицательных значений дзета-
потенциала сужается, по-видимому, вследствие
более полного покрытия поверхности частиц ПС
железосодержащей фазой. При естественном рН
наблюдаемая специфичность ионов никеля к по-
верхности стекла приводит к перезарядке в слое
Штерна и появлению ИЭТ при I = 3.5 × 10–3 М.
Изоэлектрическое состояние для композитных
систем, независимо от содержания, магнетита до-
стигается в более концентрированном растворе
NiCl2 (I = 5 × 10–2 М).

При значениях ионной силы растворов хлорида
никеля выше 10–2 М или при рН > рНИЭТ-2 при про-
чих равных условиях электрокинетические свой-
ства исходных и композитных пористых частиц
определяются в первую очередь специфичностью
ионов никеля к кремнеземной поверхности. Опре-
деляющее влияние содержания железосодержащей
фазы на коллоидно-химические свойства компози-
тов возрастает по мере удаления от положения
рНИЭТ-2 в сторону меньших значений рН и умень-
шении ионной силы растворов хлорида никеля.

Рис. 11. Зависимость равновесных значений рН дисперсионной среды от ионной силы растворов хлорида никеля после
30 мин их контакта с твердой фазой.
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