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УТВОРЕННЯ УЛЬТРАДИСПЕРСНИХ ФЕРИТІВ 

ЗАЛІЗА, КОБАЛЬТУ І ЦИНКУ НА ПОВЕРХНІ СТАЛІ

Проведено дослідження особливостей процесу формування ультрадисперсних феришпінелей на поверхні 

ста    левого електрода під час його контакту з водним дисперсійним середовищем, що містить катіони 

електронегативних металів, в умовах контрольованої аерації системи киснем повітря. Показано, що головни-

ми залізооксидними мінералами, які утворюються за таких умов, є Fe(II)-Fe(III) шаруваті подвійні гидрокси-

ди — Green Rust, гетит, лепідокрокіт і ферити відповідних 3d-металів. Процес фазоутворення контролюється 

проходженням катодного процесу, який нейтралізує рН приелектродного простору, надходженням в систему 

окисника та хімічним складом дисперсійного середовища.
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Вступ. На теперішній час стрімкий розвиток 

нанобіотехнологій призвів до виникнення по-

треби в біологічно активних ультрадисперсних 

(нанорозмірних) структурах, які мають фери-

магнітні властивості, зокрема, оксидах заліза 

або феритах 3d-металів — феришпінелях [11]. 

Залізооксидні мінерали з нанометровим роз-

міром частинок, переважно штучного поход-

ження, використовуються як магнітні носії 

лікарських препаратів для їх керованого тран-

спорту в магнітному полі [10], для створення 

контрольованих локальних гіпертермічних зон 

[18, 19], біосенсорів [13], засобів ранньої діа-

гностики онкологічних захворювань [24] та 

таргетної терапії [28]. Залежно від природи 

катіонів, які входять до кристалічних ґраток 

феришпінелей, ультрадисперсні залізооксидні 

мінерали проявляють унікальні фізико-, ко-

ло їдно-хімічні та біологічні властивості, що 

розширює можливості їх застосування у різ-

них системах у ході вирішення окремих задач. 

Наприклад, нами було показано [4], що час-

тинки феришпінелей кобальту та міді штучно-

го походження принципово розрізняються за 

каталітичною активністю по відношенню до 

ліпідів та ферментів антиоксидантного захис-

ту організму, що має важливе значення у про-

цесі створення нових терапевтичних засобів.

Під час проведення медико-біологічних до-

сліджень найчастіше використовують нано-

розмірні частинки магнетиту Fe
3
O

4
, магеміту 

γ-Fe
2
O

3
 або фериту кобальту CoFe

2
O

4
. Синтез 

останніх проводять за допомогою багатьох ві-

домих методів, зокрема сумісного осадження 

солей заліза і кобальту в лужному дисперсій-

ному середовищі з термічною обробкою оса-

дів [22, 29], золь-гель синтезу [25], гідротер-

мального синтезу [26], синтезу в полімерних 

мембранах [16], термічного синтезу в присут-

ності органічних речовин [23, 27] та ін. Їх 

впровадження потребує спеціального облад-

нання та виконання жорстких вимог щодо 

тех нології проведення процесу фазоутворення. 

Взаємодія катіонів кобальту з рентгено-

аморфними гідроксидами заліза [14], Fe(II)-

Fe(III) шаруватими подвійними гідроксидами 

(ШПГ) [21], феригідритом [20], оксидами за-

ліза [15] проходить за сорбційним механізмом. 

Результатом такої взаємодії в окремих випад-

ках стає фазове перетворення оксигідроксидів 

із залученням до кристалічних ґраток катіонів 

3d-металів і утворенням відповідних феритів 

[17, 20], також типовими процесами є реакція 

обміну катіонів Fe(II) на катіони 3d-металів у 

структурі магнетиту або їх вбудовування у 

кристалічні ґратки магеміту [15, 21].

У процесі утворення ультрадисперсних фаз 

феришпінелей у водному дисперсійному се-© О.М. Лавриненко, 2010
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редовищі або внаслідок електрохімічного про-

цесу на поверхні залізних (сталевих) електро-

дів [5], крім хімічного складу і значення рН 

дисперсійного середовища, режиму окиснен-

ня, температури, важливу роль відіграє при-

рода катіонів 3d-металів, впливаючи на ко-

лоїдно-хімічний механізм формування залі зо-

оксидних фаз, морфологію і розмір частинок, 

тип їх структури та фізико-хімічні властивості. 

У зв’язку з цим метою даного досліджен ня 

стало встановлення особливостей зароджен ня 

залізооксидних фаз і формування ультрадис-

персних частинок феришпінелей на поверх-

ні сталевого електрода, який контактує з вод-

ними розчинами, що містять катіони елек-

тронегативних металів (Zn(II), Fe(II), Co(II), 

Ni(II)), за умов вільного надходження до сис-

теми окисника.

Об’єкти і методи дослідження. Отримання 

ультрадисперсних залізооксидних мінералів 

проводили на поверхні залізного (сталевого) 

електрода після його попередньої обробки 

розчином сірчаної кислоти для активування 

поверхні і видалення з неї шару корозійних 

продуктів — суміші оксигідроксидів та окси-

дів заліза [7]. У ході процесу формування по-

верхневих структур електрод обертався, що 

забезпечувало змінний контакт його повер х-

ні з повітрям і дисперсійним середовищем і 

сприяло насиченню приповерхневої плівки 

киснем повітря [5]. Як дисперсійне середо-

вище використано розчини хлоридів кобаль-

ту, цинку та нікелю в діапазоні значень кон-

центрації 1—1 · 103 мг/дм3 і діапазоні значень 

рН 2,5—12,5. Дослідження проводили за до-

помогою методів рентгенофазового і термо-

гравіметричного аналізу, просвітлювальної 

електронної мікроскопії. Дифрактограми зні-

мали на ДРОН-УМ1 з CoKαcp випромінюван-

ням і нікелевим фільтром. Для детектування 

рентгенівського випромінювання використо-

вували сцинтиляційний лічильник БДС-6. Ре-

жим зйомки — 1º/хв; граничний кут Вульфа-

Брегга — 80—90º. Комплексний термічний 

аналіз проводили на дериватографі Q-1500 D 

системи Ф. Паулік, І. Паулік, Л. Ердеї. На-

важку зразка масою 300—400 мг нагрівали до 

Т = 1000 ºС, швидкість нагріву 10 ºС/хв. Чут-

ливість каналів Т = 500, TG = 500, DTG = 250, 

DTA = 250. Електронні мікрофотографії отри-

мували на електронному мікроскопі ПЕМ-У 

фірми "Selmi". Нанесення частинок на мідні 

сітки, вкриті плівкою колодію, проводили в 

ультразвуковому диспергаторі УЗДН-2ТМ з 

використанням пристрою, запатентованого в 

[1] за методикою [3], перевага якої полягає в 

одночасній дії магнітного поля і ультразвуку, 

що забезпечує формування моношару на плів-

ці-основі. 

Результати дослідження та їх обговорення. В 

основу утворення ультрадисперсних структур 

на поверхні сталевого електрода покладено 

просторово розділену електрохімічну реакцію 

анодного розчинення залізної складової (фе-

росплаву) з надходженням у дисперсійне се-

редовище катіонів Fe(II) і деполяризацію кис-

ню на катодних ділянках (графіті та цементи-

ті) з утворенням гідроксилу за рівнянням

Fe0 + O2 + 2H2O + 2ē = Fe2+ + 4OH–.

У присутності кисню катіони Fe(II) окис-

нюються і гідролізують з формуванням спек-

тра реакційно здатних аквагідроксокомплек-

сів Fe(II) і Fe(III). Таким чином, на поверхні 

сталі складаються сприятливі умови для утво-

рення зародків залізооксидних фаз. Як пока-

зали наші дослідження [9], особливість такої 

системи полягає в її здатності до саморегулю-

вання — нейтралізації ("вирівнювання") зна-

чення рН навколо електродного простору в 

діапазоні вихідних значень 2,5—11,5 до 6,5—

8,5, що можливе завдяки катодному процесу, 

який проходить або з утворенням гідроксилу 

ОН– в нейтральному середовищі, або шляхом 

зв’язування протонів Н+ у кислому. 

Уведення у дисперсійне середовище катіо-

нів іншої природи ускладнює утворення уль-

традисперсних залізооксидних мінералів на 

поверхні сталі та призводить до формування 

додаткових фаз феритів відповідних металів, 

їх оксидів, основних солей. У прикладному 

аспекті найбільший інтерес викликають умо-

ви проведення процесу, за яких до фазового 

складу осадів входять індивідуальні фази уль-

традисперсних феритів або оксидів заліза різ-

них кристалографічних модифікацій. У наших 

дослідженнях [6, 8] було розраховано тер мо-

дина мічні функції реакцій утворення фери-

шпінелей з урахуванням продуктів гідролізу та 

форми знаходження у водному дисперсійно-

му се  редовищі Fe(II), Fe(III), Zn(II), Ni(II), 

Co(II) і Cu(II) в діапазоні значень рН від 1,5 

до 12,0 за стандартних умов проведення про-

цесу фазоутворення. Теоретичні розрахунки 

показали принципову можливість проходжен-

ня реакцій утворення феритів за участю Fe(II) 

О.М. ЛАВРИНЕНКО
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у формі FeOH+ або Fe(OH)2 
, кисню та катіо-

нів або гідроксидів ін ших двовалентних мета-

лів, які входять до структури феришпінелі [6]. 

З іншого боку, утворення феритів у таких сис-

темах можливе і під час взаємодії оксигідро-

ксидів заліза (ле підокрокіту γ-FeOOH або ге-

титу α-FeOOH) з двовалентними металами у 

фор мі катіонів, комплексів або гідроксидів 

[8]. Таким чином, варіювання хімічного складу 

дис персійного се редовища дає змогу добирати 

спе цифічні умо ви фазоутворення, за яких у 

системі розви ва ються окремі фази залізо ок-

сид них мінералів.

Для експериментального дослідження впли-

ву значення рН дисперсійного сере довища на 

процес фазоутворення нами було вибрано 

водні розчини хлориду кобальту з кон цен-

трацією Со2+ = 100 мг/дм3 в діапазоні значень 

рН 2,5—11,5. Процес формування залізо  ок-

сидних фаз проводили до досягнення сис-

темою стаціонарного стану, за якого збері-

гається сталим хімічний склад і значення рН 

дисперсійного середовища, а також маса ут-

вореної дисперсної фази. На рис. 1 пред-

ставлені дифрактограми зразків, отриманих 

на поверхні сталевого електрода in situ про-

тягом перших двох діб за вихідного значення 

рН = 11,0.

Виходячи з отриманих даних, у перші го-

дини контакту сталевого електрода з дис пер-

33

Рис. 1. Дифрактограми залізооксидних фаз, утворених на поверхні сталі під час контакту з розчином хлориду 

кобальту за значення рН = 11 через: а — 1 год, б — 5, в — 24, г — 48 год після початку фазоутворення. Цифрами 

позначені фази: 1 — гідроксисульфатного Green Rust, 2 — гетиту α-FeOOH, 3 — лепідокрокіту γ-FeOOH, 4 — ме-

талевого заліза (сталі) Fe0, 5 — фериту кобальту CoFe
2
O

4
 

Fig. 1. XRD-data of iron oxides phases were formed on steel surface under its contact with cobalt chloride solutions at 

pH = 11.0 after: а — 1 h, б — 5, в — 24, г — 48 h. Figures designate the corresponding phases: 1 — hydroxysulphate 

Green Rust, 2 — goethite α-FeOOH, 3 — lepidocrocite γ-FeOOH, 4 — metal iron (steel) Fe0, 5 — cobalt ferrite 

CoFe
2
O

4
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Рис. 2. Дифрактограми залізооксидних фаз, отриманих під час контакту сталевого електрода з розчинами 

хлориду кобальту на поверхні (ПШ) (за обмеженого доступу окисника) та у приповерхневому шарі (ППШ), 

насиченому киснем: a — рН = 2,5 (ППШ); б — рН = 2,5 (ПШ); в — рН = 4,0 (ППШ), г — рН = 4,0 (ПШ); ґ — 

рН = 6,5 (ППШ); д — рН = 6,5 (ПШ); е — рН = 9,5 (ППШ); є — рН = 9,5 (ПШ); ж — рН = 11,0 (ППШ); з — 

рН = 11,0 (ПШ); и — рН = 12,0 (ППШ); і — рН = 12,0 (ПШ). Цифрами позначені фази: 1 — Green Rust I; 2 — 

гетиту α-FeOOH; 3 — лепідокрокіту γ-FeOOH; 4 — фериту кобальту CoFe
2
O

4
 (див. також с. 35)

Fig. 2. XRD-data of iron oxide phases were formed on steel surface under its contact with cobalt chloride solutions on steel 

surface (at limited oxidation) and in aerated near-surface layer: а — at pH = 2.5 in surface layer (SL); б — at pH = 2.5 in 

near-surface layer (NSL); в — at pH = 4.0 (SL); г — at pH = 4.0 (NSL); ґ — at pH = 6.5 (SL); д — at pH = 6.5 (NSL); 

е — at pH = 9.5 (SL); є — at pH = 9.5 (NSL); ж — at pH = 11.0 (SL); з — at pH = 11.0 (NSL); и — at pH = 12.0 (SL); 

і — at pH = 12.0 (NSL). Figures designate the corresponding phases: 1 — Green Rust I, 2 — goethite α-FeOOH, 3 — 

lepidocrocite γ-FeOOH, 4 — cobalt ferrite CoFe
2
O

4
. (see p. 35 as well)

���_3N.indd   34 14.09.2010   22:41:24



35ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2010. 32, № 3

УТВОРЕННЯ УЛЬТРАДИСПЕРСНИХ ФЕРИТІВ НА ПОВЕРХНІ СТАЛІ

сійним середовищем на поверхні спосте рі-

гається зародження структур Fe(II)-Fe(III) 

ШПГ — GR (SO
4

2–) — з розширеною форму-

лою FeII
4  

Fe
2
III

 (OH)12
SO

4
 ·  8H

2
O і продуктів їх 

пе рет ворення — фаз оксигідроксидів заліза — 

гетиту α-FeOOH і лепідокрокіту γ-FeOOH, а 

протягом 5 год зареєстровано появу найінтен-

сивнішого (100) піка фази фериту кобальту 

CoFe
2
O

4
. Вірогідною причиною утворення 

саме гідроксисульфатного GR, на нашу думку, 

є обробка електрода розчином сірчаної кис-

лоти і практично миттєве зародження фази 

Рис. 2. Закінчення

Fig. 2. The end
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GR (SO
4

2–) на активованих ділянках поверхні. 

Частинки Green Rust мають високу адгезію до 

поверхні сталі і не видаляються шляхом 

промивання електрода дистильованою водою 

до початку експерименту.

На рис. 2 наведено дифрактограми фаз, ут-

ворених на поверхні сталевого електрода (за 

умов обмеженого надходження окисника) і в 

його насиченому киснем повітря припо верх-

невому шарі. Експеримент проводили за кон-

центрації кобальту 100 мг/дм3 в діапазоні зна-

чень рН 2,5—11,5. Аналіз дифрактограм 

(рис. 2) свідчить, що у всьому вибраному для 

експерименту діапазоні значень рН на по-

верхні сталевого електрода та в його при по-

верхневому шарі розвинені лише чотири залі-

зооксидні фази: Fe(II)-Fe(III) ШПГ — Green 

Rust I, який завдяки присутності в диспер сій-

ному середовищі аніонів хлору, ймовірно, на-

лежить до хлоридного Green Rust GR(Cl–), ок-

сигідроксиди заліза — гетит α-FeOOH і ле пі-

докрокіт γ-FeOOH та ферит кобальту CoFe
2
O

4
. 

Отримані дані дають змогу зробити ряд при-

пущень щодо колоїдно-хімічних процесів, які 

відбуваються внаслідок контакту сталевого 

електрода з розчином CoCl
2
 і киснем повітря. 

В першу чергу, мова йде про те, що всі вказані 

залізооксидні мінерали з великою вірогідністю 

входять у ланцюжок фазових перетворень:

По-друге, процес формування фаз проходить 

безперервно: від зародження Green Rust, його 

окиснення з перетворенням у фази оксигід-

роксидів, через їх взаємодію з кобальтом, 

який міститься в дисперсійному середовищі, 

до формування структури феришпінелі. По-

третє, на поверхні сталевого електрода та в 

його приповерхневому шарі складаються спе-

цифічні (буферні) умови, що регулюються 

електрохімічною реакцією на поверхні, за 

яких широкий діапазон значень вихідного рН 

звужується і наближається до слаболужного. 

Водночас у всьому вихідному діапазоні рН 

простежується залежність інтенсивності піків 

кожної фази та ступеня досконалості її струк-

тури від надходження до системи окисника: 

О.М. ЛАВРИНЕНКО

Рис. 3. Дифрактограми фаз, утворених у розчині хло-

риду кобальту: а — рН = 9,5; б — рН = 11,0; в — рН = 

= 12,0. Цифрами позначені фази: 1 — Green Rust I; 2 — 

гідроксиду заліза Fe(OH)
2
; 3 — гетерогеніту CoO(OH); 

4 — лепідокрокіту γ-FeOOH

Fig. 3. XRD-data of phases were formed in cobalt chloride 

solutions: а — at pH = 9.5; б — at pH = 11.0; в — at pH = 

= 12.0. Figures designate the corresponding phases: 1 — 

Green Rust I; 2 — ferrous hydroxide Fe(OH)
2
; 3 — 

heterogenite CoO(OH); 4 — lepidocrocite γ-FeOOH

2+

+
2 4

2

Co-FeOOH
+ CoOH CoFe O

-FeOOH Co(OH)
.GRI

α
→

γ
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загалом надлишок окисника сприяє розвитку 

оксигідроксидів заліза, вірогідно, коагуляцій-

ної структури, а його нестача — розвитку фази 

фериту кобальту конденсаційно-кристалі за-

цій ної структури. Інша особливість стосується 

фази гетиту α-FeOOH, розвиток якої зареє-

стровано в умовах граничних значень рН: 

2,5—4,0 та 11,0—12,0. Найсприятливіші умови 

утворення фази фериту кобальту CoFe
2
O

4
, на-

впаки, формуються в нейтральному середови-

щі. Таким чином, зміна значень рН диспер-

сійного середовища слабко впливає на процес 

утворення залізооксидних фаз і їх розподіл 

(мас. %) у складі осаду, який утворюється в 

системі сталевого електрода.

У дисперсійному середовищі, на віддалі від 

поверхні електрода, за даних умов проходжен-

ня процесу, склад ультрадисперсних фаз ін-

ший. На рис. 3 представлені дифрактограми 

осадів, отриманих у розчинах хлориду кобаль-

ту у вихідному діапазоні значень рН 9,5—12,0.

За даними РФА (рис. 3), у дисперсійному 

середовищі розвиток структур проходить шля-

хом утворення Green Rust I → гідроксиду заліза 

Fe(OH)
2
 → лепідокрокіту γ-FeOOH, тобто, 

згідно [12], під час топотактичної перебудови 

кристалічних ґраток без їх руйнування. Розви-

ток кобальтвмісних фаз, на нашу думку, може 

проходити у дві стадії [8]: утворення гідрокси-

ду Co(OH)
2
 і його часткового окиснення до 

фази гетерогеніту CoO(OH). У таких умовах 

утворення структури фериту кобальту CoFe
2
O

4
 

не відбувається.

Експериментальні дослідження процесів 

утворення залізооксидних фаз на поверхні 

сталевого електрода під час його контакту з 

розчинами хлориду, сульфату і нітрату цинку 

[7] показали, що за будь-яких умов проведен-

Рис. 4. Дифрактограми фаз, утворених у присутності хлориду цинку: а — на поверхні та у приповерхневому 

шарі; б — за відсутності окисника; в — під час примусової аерації системи; г — фази, утворені у процесі контак-

ту розчину хлориду нікелю з поверхнею сталі. Цифрами позначені фази: 1 — лепідокрокіт γ-FeOOH; 2 — гетит 

α-FeOOH; 3 — ферит кобальту CoFe
2
O

4
; 4 — Green Rust I

Fig. 4. XRD-data of phases were formed in the presence of zinc chloride: а — on steel surface and б — under lack of 

oxidant in the near-surface layer; в — during forced aeration of the system; г — phases formed by contact of nickel 

chloride solution with steel surface. Figures designate the corresponding phases: 1 — lepidocrocite γ-FeOOH, 2 — 

goethite α-FeOOH, 3 — cobalt ferrite CoFe
2
O

4
, 4 — Green Rust I
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Рис. 5. Дифрактограми нанорозмірних поверхневих фаз: a — магеміту γ-Fe
2
O

3
; б — магнетиту Fe

3
O

4
; в — фериту 

кобальту CoFe
2
O

4
; г — фериту цинку ZnFe

2
O

4
. Цифрами позначені фази: 1 — лепідокрокіту γ-FeOOH; 2 — маге-

міту γ-Fe
2
O

3
; 3 — гетиту α-FeOOH; 4 — магнетиту Fe

3
O

4
; 5 — фериту кобальту CoFe

2
O

4
; 6 — фериту цинку 

ZnFe
2
O

4

Fig. 5. XRD-data of nanodimensional phases formed on steel surface: а — maghemite γ-Fe
2
O

3
; б — magnetite Fe

3
O

4
; в — 

cobalt ferrite CoFe
2
O

4
; г — zinc ferrite ZnFe

2
O

4
. Figures designate the corresponding phases: 1 — lepidocrocite γ-FeOOH; 

2 — maghemite γ-Fe
2
O

3
; 3 — goethite α-FeOOH; 4 — magnetite Fe

3
O

4
; 5 — cobalt ferrite CoFe

2
O

4
; 6 — zinc ferrite 

ZnFe
2
O

4

Рис. 6. Електронні мікрофотографії нанорозмірних поверхневих фаз: a — магеміту γ-Fe
2
O

3 
; б — магнетиту Fe

3
O

4
; 

в — фериту кобальту CoFe
2
O

4 
; г — фериту цинку ZnFe

2
O

4

Fig. 6. TEM images of nanodimensional phases formed on steel surface: а — maghemite γ-Fe
2
O

3 
; б — magnetite Fe

3
O

4
; 

в — cobalt ferrite CoFe
2
O

4 
; г — zinc ferrite ZnFe

2
O

4
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ня процесу до складу ультрадисперсних залі-

зооксидних осадів входять фаза фериту цинку 

ZnFe
2
O

4
 і переважно фази α- і γ-окси гід ро-

ксидів заліза. Тобто процес фазоутворення у 

цинквмісних системах триває аналогічно про-

цесам, що властиві системі хлориду кобальту. 

На рис. 4 представлені дифрактограми зраз-

ків, отриманих на поверхні сталевого електро-

да та у його приповерхневому шарі унаслідок 

контакту сталі з розчином хлориду цинку за 

значень рН = 6,5. Аналіз даних вказує на те, 

що в складі осаду наявні фази гетиту α-FeOOH, 

лепідокрокіту γ-FeOOH і фериту цинку 

ZnFe
2
O

4
. Водночас присутність у дисперсій-

ному середовищі катіонів і комплексів нікелю 

[7] призводить до утворення на поверхні сталі 

разом з фазою фериту нікелю NiFe
2
O

4
 інших 

нікельвмісних фаз, зокрема, його оксидів і 

гід роксидів, або у складі ультрадисперсних 

осадів взагалі відсутні нікельвмісні фази. У 

цьому випадку нікель залишається в диспер-

сійному середовищі у формі іонів або комп-

лексів (рис. 4, г). Причина таких відміннос тей 

полягає у співвідношенні стандартних електрод-

них потенціалів Еº, В металів [2]: Zn2+/Zn = 

= –0,76 В; Fe2+/Fe = –0,44; Co2+/Co = –0,28; 

Ni2+/Ni = –0,25 В до компромісного потенці-

алу гальванічних мікроелементів залізо—вуг-

лець (Fe—C) ~ (–0,24 В) [9], розвинених на 

поверхні сталі. Так, у випадку взаємодії елек-

тронегативніших за залізо або компромісний 

потенціал гальванопари Fe—C катіонів про-

цес фазоутворення проходить із переваж-

ним формуванням феришпінелей, наприклад 

ZnFe
2
O

4
, CoFe

2
O

4
, в той час як практично од-

накові значення Еº, В нікелю і компромісного 

потенціалу гальванопари Fe—C ускладнюють 

або навіть унеможливлюють процес утворен-

ня нікелевої феришпінелі NiFe
2
O

4
.

Проведені дослідження показали, що для 

отримання окремих гомогенних частинок фе-

ришпінелей нанометрового розміру, які мо-

жуть бути використані на практиці як функці-

ональний матеріал, постає низка задач, а са-

ме — припинення процесу фазоутворення 

після формування на поверхні сталі шару на-

норозмірних частинок феришпінелей, вида-

лення частинок з поверхні електрода, їх пере-

несення в органічне або неорганічне диспер-

сійне середовище, обробка отриманого золю 

задля запобігання коагуляції та трансформа-

цій дисперсної фази. Розробка технологічних 

прийомів отримання нанорозмірних фери шпі-

нелей на поверхні сталевого електрода дала 

змогу висвітлити головні чинники, важливі 

для отримання окремих залізооксидних фаз: 

контрольовано окиснені поверхні електрода 

для формування нанорозмірних зародків 

Fe(II)-Fe(III) ШПГ і порційне додавання в 

систему малих концентрацій солей двовалент-

них металів за умов обмеженого надходження 

окисника. На рис. 5 представлені дифракто-

грами зразків ультрадисперсних фаз феришпі-

нелей: магеміту γ-Fe
2
O

3
, магнетиту Fe

3
O

4
, фе-

ритів кобальту CoFe
2
O

4
 та цинку ZnFe

2
O

4
. На-

явність на дифрактограмах міжплощинних 

відстаней, які відповідають фазам лепідокро-

кіту γ-FeOOH або гетиту α-FeOOH, вказує на 

те, що у процесі вилучення частинок із систе-

ми та їх контакту з киснем повітря під час зні-

мання дифрактограм відбувається часткове 

руйнування структури феришпінелей та почи-

нається їх фазове перетворення на оксигідро-

ксиди. На рис. 6 представлені електронні мікро-

фотографії частинок, отриманих на по верх ні 

сталевого електрода за умов контрольованого 

надходження окисника і заданого хімічного 

складу дисперсійного середовища. Всі отри-

мані часточки феришпінелей гомогенні, мають 

нанометрові розміри і досконалу структуру.

Висновки. 1. За допомогою методу рентге-

нофазового аналізу проведено дослідження 

особливостей процесу утворення ультрадис-

персних залізооксидних фаз на поверхні ста-

левого електрода під час його контакту з роз-

чинами, які містять електронегативні катіони. 

На прикладі системи хлориду кобальту пока-

зано, що електрохімічний механізм, який діє 

на поверхні сталі (анодне розчинення залізної 

складової та деполяризація кисню на катод-

них ділянках), регулює значення рН приелек-

тродного простору, створюючи специфічні 

(буферні) умови, сприятливі для проходження 

процесу формування ультрадисперсних фаз 

феришпінелей.

2. Процес утворення ультрадисперсних 

міне ралів на поверхні сталі відбувається за 

ланцюжком фазових перетворень від Fe(II)-

Fe(III) ШПГ — Green Rust, через стадію окси-

гідроксидів заліза гетиту α-FeOOH та ле пі-

докрокіту γ-FeOOH, які взаємодіють з катіо-

нами дисперсійного середовища з пере -

творенням на фази феришпінелей. Природа 

катіонів дисперсійного середовища впливає 

на процес формування залізооксидних фаз, їх 

тип, морфологію та властивості.
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Ін-т біоколоїд. хімії ім. Ф.Д. Овчаренка НАН України, Київ          Надійшла 05.07.2010

РЕЗЮМЕ. Проведено исследование особенностей процесса формирования ультрадисперсных ферришпинелей 

на поверхности стального электрода во время его контакта с водной дисперсионной средой, содержащей 

катионы электроотрицательных металлов, в условиях контролируемой аэрации системы кислородом воздуха. 

Показано, что главными железооксидными минералами, образующимися в таких условиях, являются Fe(II)-

Fe(III) слоистые двойные гидроксиды — Green Rust, гетит, лепидокрокит и ферриты соответствующих 3d-ме-

таллов. Процесс фазообразования контролируется прохождением катодного процесса, который нейтрализует 

рН приэлектродного пространства, поступлением в систему окислителя и химическим составом дисперсион-

ной среды.

SUMMARY. The development of nanoscience and nanotechnology was facilitated by the necessity of creating the newest 

functional materials such as medical and biological function. The nanosized structures with para- and ferrimagnetic 

properties are used to create the magnetic carriers for directional delivery of medicines in a magnetic field. Natural 

analogues of ultradispersed minerals such as magnetite, maghemite or spinel ferrite of different 3d-metals are used as 

ferromagnetic materials. This paper shows the specificity of formation of spinel ferrite on the steel surface contacting with 

water solutions containing cations electronegative with respect to iron or galvanic couple iron-carbon, such as cobalt, 

zinc, and nickel or ferrous iron. The main methods of investigation were XRD with an additional module, which permits 

to register phase composition of surface structures in situ and transmission electron microscopy (TEM). The formation of 

the structures proceeds on the surface of the steel electrode (St3) or its near-surface layer under its contact with air oxygen 

and dispersion medium. Water-salt solutions of Fe
2
(SO

4
)

3
, FeSO

4
, CoCl

2
, NiCl

2
, ZnCl

2
 at pH ranging from 2.5 to 12.0 

and concentrations from 1 to 1 · 103 mg/dm3 were used as the dispersion medium. The result of this study shows that in 

most systems the ultra disperse structures of magnetite Fe
3
O

4
 are formed on the iron surface in the presence of ions of 

ferrous iron, or structures of spinel ferrite in the presence of cobalt and zinc ions. The process of phase formation proceeds 

by stages including the growth of nanosized particles of Green Rust 1, its transformation to phases of iron oxyhydroxides – 

goethite α-FeOOH and lepidocrocite γ-FeOOH and their interaction with cations of the dispersion medium with 

formation of spinel structures. In the presence of ferric and ferrous iron ions from 1 to 1 · 103 mg/dm3 for 1 hour there the 

layer of GR (SO
4

2–) is formed on steel surface. Availability of Fe(II) and Fe(III) cations in the dispersion medium slows 

down the process of phase transformations and the presence of other structures as goethite α-FeOOH, lepidocrocite 

γ-FeOOH and magnetite Fe
3
O

4
 or cobalt ferrite CoFe

2
O

4
 is observed after 22—24 hours of phase formation. After 90 hours 

of phase formation the amount of spinel ferrite is ~80 % of the general bulk of iron oxides structures. This process depends 

on physical-chemical conditions of carrying out the experiment. The inner or outer parameters of the process being 

changed the formation of well-crystalline spinel particles is impossible. The identity of phase composition of iron oxide 

minerals in a wide range of pH value allows us to think that the specific conditions are created on the steel surface that are 

regulated by electrochemical reaction of iron dissolution and oxygen depolarization. 

The spinel ferrite particles which are formed on steel surface are used as ferrimagnetic medical holders in medical-

biological investigation and show different biological activity depending on the nature of cation in the spinel structure.
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