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В последние годы большое внимание 
уделяется изучению свойств магнитных 
наноматериалов на основе ферритов пе-
реходных металлов. Интерес ученых к 
наночастицам на основе ферритов об-
условлен возможностью их широкого 
применения в биомедицине (доставка 
лекарственных препаратов, лечение он-
кологических заболеваний, в качестве 
контрастов для магнитно-резонансной 
томографии) [1], создании магнитных 
устройств записи, космической про-
мышленности [2]. Ферриты широко ис-
пользуются в химической промышлен-
ности в качестве катализаторов [3].

Целью работы является изучение фи-
зико-химических свойств наночастиц 
ферритов марганца и меди, полученных 
термическим разложением оксалатных 
прекурсоров.

В качестве химических реагентов 
использовали следующие реактивы: 
CuSO4·5H2O, FeSO4·7H2O, MnCl2·4H2O, 
натрий щавелевокислый. Отдельные 
водные растворы оксалатных предше-
ственников готовили путем смешива-
ния водного раствора оксалата натрия 
и водного раствора FeSO4·7H2O c солью 
переходного металла: MnCl2·4H2O (prec1 
для получения MnFe2O4) и CuSO4·5H2O 
(prec2 для получения CuFe2O4). Отде-
ляли выпавшие желтые осадки путем 
центрифугирования, промывали водой 
до нейтральной реакции и высушива-

ли при 100°C. Затем прокаливали при 
300°C, пока цвет порошков не изменил-
ся с желтого на черный.

Процессы образования и разложе-
ния prec1 можно представить реакция-
ми (1) и (2) соответственно.

xMnCl2 + (1-x)FeSO4 + Na2C2O4 =     
 =MnxFe1-xC2O4 +2xNaCl+  
  +(1-x)Na2SO4   (1)

MnxFe1-xC2O4+O2=MnxFe1-xO4 + CO2      (2)

Процессы образования и разложе-
ния prec2 можно представить реакция-
ми (3) и (4) соответственно. 

xCuSO4 + (1-x)FeSO4 + Na2C2O4 =  
    =CuxFe1-xC2O4 + Na2SO4     (3)

CuxFe1-xC2O4 + O2 = 
  = CuxFe1-xO4 + CO2      (4) 

Рентгенограммы, полученные для 
prec1 (рисунок 1А) и prec2 (рисунок 
1Б) соответствуют рентгенограмме 
FeC2O4·2H2O. Мы полагаем, что марга-
нец и медь изоморфно замещают часть 
железа в prec1 и prec2 соответственно. 
Замещение возможно ввиду близких ра-
диусов ионов Cu2+ (0,73 A), Fe2+ (0,78 A), 
Mn2+ (0,83 A) [4]. Размер области коге-
рентного рассеяния для prec1 составил 
86,87,8 нм, для prec2 – 43,6 3,9 нм.

https://www.doi.org/10.47813/sfu.mnfrpm.2023.437-446
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Рисунок 1 – Рентгенограммы оксалатных прекурсоров: А) prec1; Б) prec2

Рисунок 2 – Термограммы оксалатных прекурсоров: А) prec1; Б) prec2.

Термическое разложение оксалатных 
прекурсоров осуществляется в две ста-
дии. Первая стадия сопровождается по-
терей 20,6 % и 18,5% массы по ТГ-кривой 
для prec1 (рисунок 2А) и prec2 (рисунок 

2Б) соответственно, и эндотермически-
ми эффектами на ДСК-зависимостях 
(удаление кристаллогидратной воды). 
На второй стадии, безводная смесь 
разлагается с потерей 34,1% массы для 
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prec1, и 37,7% для prec2. Эксперимен-
тальная потеря веса, как в случае prec1, 
так и в случае prec2, соответствует те-
оретически рассчитанному значению 
обезвоживания дигидратов образовав-
шихся оксалатов.

В статье [5], разложение оксалатов 
некоторых переходных металлов в ат-
мосфере азота сопровождается эндо-
термическим эффектом. В данной рабо-
те разложение проводили в атмосфере 
воздуха и наблюдали экзотермический 
эффект. Таким образом, как в случае 
prec1, так и в случае prec2, второй пик 
на ДСК-зависимости соответствует со-
вмещенным эндо- и экзотермическому 
эффектам, которые обусловлены, соот-
ветственно, разложением оксалатного 
прекурсора и окислением продуктов 
разложения кислородом воздуха. При 
температуре выше 300°C заметного 
изменения массы образца не проис-
ходит. Относительно низкой темпера-
туре разложения оксалатов по-види-
мому способствует кислород воздуха. 
Авторы работы [5] наблюдали сниже-
ние температуры разложения оксалатов 
в воздушной атмосфере по сравнению  
с инертной. 

После температурной обработки при 
300°C продукт прокаливания prec1 ис-
следовали методом РФА (рисунок 3А). 
Согласно данным рентгенофазового 
анализа, продукт представляет собой 
чистую фазу феррита марганца. Размер 
области когерентного рассеяния, опре-
деленный по методу Ритвельда составил 
7,30 ± 0,3 нм.

После температурной обработки при 
300°C продукт прокаливания prec2 так-
же исследовали методом РФА (рисунок 
3Б). Полученные рефлексы соответству-
ют фазе феррита меди кубической струк-
туры. Рефлекс при 38° отвечает фазе ок-
сида меди (II), содержание которого не 
превышает 2 масс. %. В большинстве 
работ по получению феррита меди при-
сутствует примесь CuO вне зависимо-
сти от стехиометрии прекурсора. Точ-
ная причина образования тенорита как 
побочного продукта неизвестна. Размер 
области когерентного рассеяния, опре-
деленный по методу Ритвельда составил 
12,3±0,6 нм. 

Коллоидные растворы (C=1 г/л) по-
лученных ферритов стабилизировали 
добавлением 100 мкл 0,1 М однозаме-
щенного цитрата натрия. По резуль-

Рисунок 3 – Рентгенограммы наноча-
стиц ферритов переходных металлов: 
А) MnFe2O4; Б) CuFe2O4
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Рисунок 4 – Зависимость седиментационной устойчивости коллоидных растворов от времени 

Рисунок 5 – Зависимость ζ-потенциала: A) MnFe2O4, Б) CuFe2O4 и гидродинамического диаметра:  
В) MnFe2O4, Г) CuFe2O4 частиц от pH.
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татам визуального наблюдения, золь 
феррита марганца не образует осадка в 
течение 6 месяцев, золь феррита меди – 
в течение 20 минут.

Построили график зависимости се-
диментационной устойчивости от вре-
мени (рисунок 4). Небольшое изменение 
степени седиментационной устойчи-
вости в случае золя феррита марганца 
говорит о стабильности полученной си-
стемы. В случае коллоидного раствора 
феррита меди наблюдалось изменение 
седиментационной устойчивости рас-
твора в широком диапазоне (экспонен-
циальный характер изменения может 
говорить о седиментации более круп-
ных частиц в составе суспензии). 

По данным DLS, среднее значение 
ζ-потенциала обоих золей составляет 
-30 мВ (рисунок 5А, 5Б), что может сви-

детельствовать о стабилизации за счет 
электростатического фактора. 

Среднее значение гидродинамиче-
ского диаметра частиц феррита марган-
ца составило 44 нм (рисунок 5В), гидро-
динамический диаметр частиц феррита 
меди – 769 нм (рисунок 5Г). Эти значе-
ния соответствуют размерам агрегатов 
наночастиц вместе с гидратным слоем, 
которые содержатся в исследуемых су-
спензиях.

Таким образом, были получены на-
ночастицы ферритов марганца и меди. 
Методика синтеза характеризуется вы-
сокой воспроизводимостью и просто-
той реализации, позволяет получать 
наночастицы MnFe2O4 и CuFe2O4 за от-
носительно короткое время, без исполь-
зования дорогостоящего оборудования. 
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In recent years, much attention has 
been paid to the study of the properties of 
magnetic nanomaterials based on ferrites 
of transition metals. Scientists’ interest 
in ferrite-based nanoparticles is due to 
the possibility of their wide application 
in biomedicine (drug delivery, cancer 
treatment, as contrasts for magnetic 
resonance imaging) [1], the creation of 
magnetic recording devices, the space 
industry [2]. Ferrites are widely used in the 
chemical industry, as catalysts [3].

The aim of the work is to study the 
physicochemical properties of manganese 
and copper ferrite nanoparticles obtained 
by thermal decomposition of oxalate 
precursors.

The following reagents were used 
as chemical reagents: CuSO4·5H2O, 
FeSO4·7H2O, MnCl2·4H2O, sodium oxalate. 
Discrete aqueous solutions of oxalate 
precursors were prepared by mixing an 
aqueous solution of sodium oxalate and 
an aqueous solution of FeSO4·7H2O with a 
transition metal salt: MnCl2·4H2O (prec1 to 
obtain MnFe2O4) and CuSO4·5H2O (prec2 
to obtain CuFe2O4). The yellow precipitates 
were separated by centrifugation, washed 
with water to a neutral reaction and dried 
at 100 °C. Then calcined at 300 °C until the 
color of the powders changed from yellow 
to black.

The processes of formation and 
decomposition of prec1 can be represented 
by reactions (1) and (2), respectively.

xMnCl2 + (1-x)FeSO4 + Na2C2O4 =     
 =MnxFe1-xC2O4 +2xNaCl+  
  +(1-x)Na2SO4   (1)

MnxFe1-xC2O4+O2=MnxFe1-xO4 + CO2      (2)

The processes of formation and 
decomposition of prec2 can be represented 
by reactions (3) and (4), respectively.

xCuSO4 + (1-x)FeSO4 + Na2C2O4 =   
     = CuxFe1-xC2O4 + Na2SO4 (3) 

CuxFe1-xC2O4 + O2 = CuxFe1-xO4 + CO2 (4)

The XRD obtained for prec1 (Figure 
1A) and prec2 (Figure 1B) correspond to 
the FeC2O4·2H2O radiograph. The absence 
of other peaks indicates the monophasicity 
of the resulting product. We think that 
manganese and copper isomorphically 
replace some of the iron in prec1 and prec2, 
respectively. Substitution is possible due to 
the close radii of Cu2+ (0,73 A), Fe2+ (0,78 A), 
Mn2+ (0,83 A) [4]. The size of the coherent 
scattering region for prec1 was 86.8 ±7.8 
nm, for prec2 – 43.6 ± 3.9 nm. 

Thermal decomposition of oxalate 
precursors is carried out in two stages. The 
first stage is accompanied by a loss of 20.6% 
and 18.5% of the mass according to the 
TG-curve for prec1 (Figure 2A) and prec2 
(Figure 2B), respectively, and endothermic 
effects on the DSC dependencies (removal 
of crystallohydrate water). In the second 
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stage, the anhydrous mixture decomposes 
with a loss of 34.1% of the mass for prec1, 
and 37.7% for prec2.

Experimental weight loss, both in the 
case of prec1 and in the case of prec2, 
corresponds to the theoretically calculated 
value of dehydration of the formed oxalate 
dihydrates.

In the article [5], the decomposition 
of oxalates of some transition metals in 

a nitrogen atmosphere is accompanied 
by an endothermic effect. In this work, 
decomposition was carried out in an air 
atmosphere and an exothermic effect was 
observed. Thus, both in the case of prec1 
and in the case of prec2, the second peak 
on the DSC dependence corresponds to the 
combined endothermic and exothermic 
effects, which are caused, respectively, by 
the decomposition of the oxalate precursor 

A)

B)

I, 
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s. 
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А) B)

Figure 1 – X-ray diffraction of oxalate precursors: A) prec1; B) prec2

Figure 2 – TGA and DSC oxalate precursors: A) prec1; B) prec2
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and the oxidation of decomposition 
products by air oxygen. At temperatures 
above 300°C, there is no noticeable change 
in the mass of the sample. The relatively low 
decomposition temperature of oxalates is 
apparently promoted by oxygen in the air. 
The authors of [5] observed a decrease in 
the decomposition temperature of oxalates 
in an air atmosphere compared with an 
inert one. 

After temperature treatment at 300 °C, 
the calcination product prec1 was examined 
by the XRD (Figure 3A). According to 
XRD data, the product is a pure phase of 
manganese ferrite. The size of the coherent 
scattering region determined by the Rietveld 
method was 7.3±0.3 nm.

After temperature treatment at 300°C, 
the calcination product prec2 was also 
examined by the XRD method (Figure 3B). 
The obtained reflexes correspond to the 
phase of copper ferrite of cubic structure. 
The reflex at 38°C corresponds to the 
phase of copper (II) oxide, the content of 
which does not exceed 2 wt. %. In most 
works on the production of copper ferrite, 
there is an admixture of CuO, regardless 
of the stoichiometry of the precursor. The 
exact cause of the formation of tenorite as 

a by-product is unknown. The size of the 
coherent scattering region determined by 
the Rietveld method was 12.3±0.6 nm.

Colloidal solutions (C=1 g/l) of the 
obtained ferrites were stabilized by adding 
100 µl of 0.1 M monosubstituted sodium 
citrate. According to the results of visual 
observation, manganese ferrite sol does 
not form a precipitate for 6 months, copper 
ferrite sol – for 20 minutes.

A graph of the dependence of 
sedimentation stability on time was 
constructed (Figure 4). A slight change in 
the degree of sedimentation stability in the 
case of manganese ferrite sol indicates the 
stability of the resulting system. In the case 
of a colloidal solution of copper ferrite, a 
change in the sedimentation stability of 
the solution was observed in a wide range 
(the exponential nature of the change 
may indicate the sedimentation of larger 
particles in the suspension).

According to DLS data, the average 
value of the ζ-potential of both sols is -30 
mV (Figure 5A, 5B), which may indicate 
stabilization due to the electrostatic factor.

The average value of the hydrodynamic 
diameter of manganese ferrite particles 
was 44 nm (Figure 5C), the hydrodynamic 

10 20 30 40 50 60 70
2θ, degree

Space group. Fd-3m
а= 8.390±0.009
D = 7.3±0,3 nm

Space group Fd-3m
а= 8.357±0.009
D = 12.3±0.6 nmB)

А)
I, 
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un
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Figure 3 – X-ray diffraction of transition 
metal ferrite nanoparticles: A) MnFe2O4;  
B) CuFe2O4
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Figure 5 – Dependence of ζ-potential: A) MnFe2O4; B) CuFe2O4 and hydrodynamic diameter: C) MnFe2O4;  
D) CuFe2O4 particles on pH
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diameter of copper ferrite particles was 769 
nm (Figure 5D). These values correspond 
to the sizes of aggregates of nanoparticles 
together with the hydrate layer contained in 
the studied suspensions.

Thus, nanoparticles of manganese 
and copper ferrites were obtained. The 
synthesis technique is characterized by high 
reproducibility and ease of implementation, 

allows to obtain MnFe2O4 and CuFe2O4 
nanoparticles in a relatively short time, 
without the use of expensive equipment. 
Further work on the separation of 
nanoparticle aggregates is planned.
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