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Изучены свойства железосодержащих бентонитов, синтезированных методом химического со-
осаждения из водных растворов солей железа. Для характеризации синтезированных композитов
были использованы мёссбауэровская спектроскопия, дифракция рентгеновских лучей и магнитные
измерения, результаты которых определялись содержанием и валентным состоянием ионов железа,
локализованных в структуре бентонитов, а также составом включений железосодержащих соеди-
нений. Методами мёссбауэровской спектроскопии изучены структурные особенности и их связь
с магнитными свойствами для смеси оксидов железа и композитов бентонит-оксиды железа. В ре-
зультате проведённого синтеза получены композиционные порошкообразные материалы на основе
бентонита и ферромагнитных оксидов Fe3O4 и γ-Fe2O3. Установлено, что при переходе от по-
рошка смеси оксидов к композиту бентонит-оксиды железа значения остаточной намагниченности
и намагниченности насыщения значительно уменьшаются, тогда как для магнитных параметров,
определяемых кристаллографической анизотропией и анизотропией формы частиц, наблюдается
противоположная тенденция. Показано, что магнитные свойства композитов на основе бентонита
зависят от характера локализации оксидов железа, соотношения их концентраций. Обнаружена
локализация ионов Fe2+ в структуре бентонита вблизи кислородных вакансий, формирующих ок-
таэдрические позиции.

PACS: 76.80.+y, 75.50.Dd, 75.30.-m, 82.45.Xy. УДК: 53.082.79, 539.1, 537.622.
Ключевые слова: эффект Мёссбауэра, ферромагнитные оксиды, бентонит, магнитные характеристики.

ВВЕДЕНИЕ

Интерес к исследованию бентонитов, активирован-
ных ферромагнитными оксидами, связан с возможно-
стью изготовления на их основе катализаторов [1, 2],
адсорбентов тяжелых металлов и органических соеди-
нений [3, 4], подложек для выращивания углерод-
ных нанотрубок для СВЧ-техники [5, 6], а также для
разработки пробиотических препаратов [7]. Композит
бентонит–магнетит может быть исследован с исполь-
зованием различных методов, таких как рентгеновская
дифракция, ИК спектроскопия, растровая и просвечи-
вающая электронная микроскопия, низкотемператур-
ная адсорбция/десорбция, лазерная дифракция, изме-
рения намагниченности и некоторых других (см., на-
пример, [8] и литературу там же). Для железосодержа-
щих бентонитов весьма полезная информация может
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быть получена с использованием мёссбауэровских ис-
следований. В случае железосодержащих бентонитов
их свойства определяются содержанием и валентным
состоянием ионов железа, локализованных в структуре
бентонитов, а также составом включений железосодер-
жащих соединений [9–11]; результаты сравнения при-
родных бентонитов из различных месторождений по
их мёссбауэровским спектрам см., например, в [12].
В свою очередь включения железосодержащих фер-
ромагнитных оксидов локализуются преимуществен-
но на поверхности частиц бентонита и в микропо-
рах. В результате такой локализации возможно фор-
мирование композитов, содержащих магнетит Fe3O4

и маггемит γ-Fe2O3, используемых в качестве мате-
риалов для радиопоглощающих устройств. Наиболее
важные характеристики таких материалов определя-
ются соотношением частиц Fe3O4/γ-Fe2O3, адсорби-
рованных на поверхности бентонита, и содержанием
катионных и анионных вакансий, обеспечивающих за-
данный уровень напряженности поля перемагничива-
ния композита. Необходимая информация о структур-
ных особенностях композитов на основе железосодер-
жащих бентонитов и смеси ферромагнитных частиц γ-
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Fe2O3, и Fe3O4 может быть получена методами мёсс-
бауэровской спектроскопии в сочетании с данными из-
мерений магнитных характеристик синтезированных
материалов, что и составляет предмет рассмотрения
настоящей работы.

1. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объекта исследования был использован
композит на основе бентонита марки «Sigma-Aldrich»
(производство США) и оксидов железа Fe3O4 и γ-
Fe2O3, которые были получены методом химического
соосаждения солей железа FeCl3·6H2O и FeSO4·7H2O
в порах и на поверхности частиц бентонита. Полу-
ченные значения магнитных свойств композита сопо-
ставляли с данными для оксидов железа, получен-
ных аналогичным способом соосаждения солей желе-
за. Кристаллическую структуру порошков оксида же-
леза и композита бентонит-оксид железа исследовали
методом дифракции рентгеновских лучей в интерва-
ле углов от 5 до 70◦ на дифрактометре D2 PHASER
(Германия) (излучение CuKα, λ=0.154 нм). Для более
точного анализа фазового состава оксидов и компо-
зита, степени стехиометрии, уровня дефектности, ха-
рактера локализации ионов железа и их валентного
состояния в структуре бентонита использовали метод
мёссбауэровской спектроскопии. Эти исследования вы-
полнены при комнатной температуре на спектрометре
MS-104 Emc с автоматической обработкой спектров
по программе Univem Ms. Изомерный сдвиг спектров
определяли относительно α-Fe. погрешности в опре-
делении параметров мёссбауэровских спектров опре-
делены по общепринятым в мёссбауэровской спектро-
скопиии методикам при минимальном значении рас-
чётных и экспериментальных спектров. Погрешность
в значениях изомерного сдвига и квадрупольного рас-
щепления определялась ценой деления одного кана-
ла, которое составляет 0,1 мм/с, а величины локаль-
ного магнитного поля — цены деления одного кана-
ла в кЭ, которое составляет 2 кЭ. Погрешность по
оси ординат определялась количеством зарегистриро-
ванных импульсов, которое в нашем случае пример-
но соответствует диаметру экспериментальных точек
на мёссбауэровских спектрах.

Магнитные свойства частиц: удельную намагничен-
ность насыщения Ms, остаточную намагниченность
Mr, коэрцитивную силу Hc, напряженность поля ани-
зотропии Ha, форму петли магнитного гистерезиса (ее
площадь S и коэффициент прямоугольности Mr/Ms)
измеряли на вибрационном магнитометре VSM 250
в магнитном поле напряженностью 20 кЭ.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены параметры петель магнитно-
го гистерезиса смеси оксидов железа и композита

бентонит-смесь оксидов железа. Значения структурно-
чувствительных параметров представлены после пе-
ресчета на соответствующие единицы измерения
в системе СИ.

Намагниченность насыщения смеси оксидов указы-
вает на присутствие в смеси ферромагнитных частиц
γ-Fe2O3, Fe3O4, а также на наличие значительных по
объему поверхностных слоев с пониженными значе-
ниями магнитных моментов ионов железа. При фор-
мировании композита его остаточная намагниченность
уменьшается более чем в 5–6 раз по отношению к сме-
си оксидов железа. При этом повышаются магнитные
параметры, определяемые кристаллографической ани-
зотропией и анизотропией формы частиц.

Для выяснения механизмов существенного пониже-
ния намагниченности образцов композита и повыше-
ния его коэрцитивной силы в сравнении с порошком
смеси оксидов железа были выполнены мёссбауэров-
ские исследования. На рис. 1 приведены мёссбауэров-
ские спектры синтезированных образцов, а в табл. 2
приведены их параметры.

Полученные данные позволяют получить информа-
цию об особенностях состояния и структуры нано-
частиц оксидов железа и их химического состава.
Мёссбауэровский спектр смеси оксидов железа пред-
ставляет суперпозицию 6-ти секстиплетов и дубле-
та от ядер ионов железа, расположенных в неэкви-
валентных положениях различных оксидов в окта-
и тетраэдрических координациях магнетита и γ-Fe2O3,
в объемной части и на поверхности частиц, а также
ионов железа, находящихся в различных валентных
и магнитоактивных состояниях.

Параметры секстиплета С1 характерны для оксида
железа γ-Fe2O3, секстиплеты С2 и С3 связаны с яд-
рами ионов железа, расположенных в окта- и тет-
раэдрических позициях магнетита Fe3O4, а сексти-
плеты С4 и С5 могут быть связаны с ядрами ионов
железа, расположенными в приповерхностных сло-
ях частиц γ-Fe2O3 и Fe3O4. Значения изомерного
сдвига δ = 1.04 мм/с и квадрупольного расщепления
∆ = 1.204 мм/с для секстиплета С6, свидетельствуют
о присутствии ионов Fe2+, наличие которых можно
связать с замещением ионов Mg2+ в структуре бен-
тонита, расположенными в поверхностном слое ча-
стиц. Мёссбауэровские спектры композита бентонит-
оксиды железа интерпретированы согласно методике,
описанной в работах [12, 13]. Их интерпретация свя-
зана с особенностями кристаллической структуры бен-
тонита, согласно которой ионы железа могут зани-
мать октаэдрические позиции 2-х типов, одна из ко-
торых, М1, характеризуется симметричным располо-
жением гидроксильных групп ОН относительно же-
леза, а вторая, М2, – асиметричным расположением
групп ОН. В результате мёссбауэровский спектр ком-
позита представляет суперпозицию 6-ти секстиплетов
и 3-х дублетов. Параметры секстиплетов (магнитное
поле на ядрах 57FeНя, изомерный сдвиг δ и квад-
рупольное расщепление ∆) близки к их параметрам
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Таблица 1. Параметры петель магнитного гистерезиса

Образец
Намагниченность Остаточная Коэрцитивная Напряженность Коэффициент Площадь

насыщения намагниченность, сила Нc, поля анизотропии прямоугольности петли S,

Мs, Ам2/кг Мr, Ам2/кг А/м Нa, А/м Мr/Мs А2
·м/кг

Порошок смеси
72.86 6.47 5.71 2338 0.089 3.3

оксидов железа

Композит бентонит–

18.95 0.98 8.5 3510 0.052 7.25смесь оксидов

железа

Рис. 1. Мёссбауэровские спектры композита бентонит–смесь оксидов железа (а) и смеси оксидов железа (б)

для синтезированных порошков оксидов (Fe3O4 и γ-
Fe2O3). Это указывает на то, что оксиды железа ло-
кализованы преимущественно на поверхности частиц
бентонита и в его порах. Параметры дублетов D1 и D2

соответствуют ионам Fe3+, локализованных в октапо-
зициях М1 и М2 структуры бентонита. Соотношение
квадрупольных расщеплений для этих позиций состав-
ляет 1:2, а их заселенности 1:5, что согласуется с ли-
тературными данными для исходного бентонита про-
изводства США [5, 14]. Изомерный сдвиг для дублета
D3 равен 1.27 мм/с, что свидетельствует о наличии
в структуре бентонита 4% ионов Fe2+. Наличие одной
неэквивалентной позиции для ионов Fe2+ указывает на
тот факт, что они образованы не вследствие отщепле-
ния гидроксильной группы ОН, а в результате наличие
кислородных вакансий.

Уменьшение полей на ядрах 57Fe для магнетита
и γ-Fe2O3 в композите указывает на изменение маг-
нитного состояния ионов железа при их соосажде-
нии на бентонит и связанного с этим изменением
размеров частиц оксидов вследствие изменения ско-
рости процесса их формирования в композите. В ре-
зультате таких процессов наблюдается перегруппиров-
ка анионов, обеспечивающая изменение степени сте-
хиометрии магнетита, изменение концентрации ионов

Fe2+ в смеси оксидов, а также соотношения Fe3O4/γ-
Fe2O3. При этом учитывались особенности структур-
ных формул оксидов, полученных в результате супер-
позиции комбинаций элементарных полиэдров Fe4O4,
Fe3O5, Fe2O6, FeO7 [15]. В результате γ-Fe2O3 полу-
чен комбинацией 3·Fe4O4+2·Fe2O6=8·Fe2O3. В свою
очередь 8·Fe3O4=5·Fe4O4+2·Fe2O6. В таком случае
структурная формула магнетита будет выглядеть так:
Fe3+8 [Fe2+8 ·Fe3+8 ]О32. Структурная формула тетраго-
нально искаженной кристаллической структуры γ-
Fe2O3, формируемой в результате упорядоченного рас-
положения катионных вакансий, выглядит следующим
образом: Fe3+2 [Fe3+40 ·V8]О96.

Соотношение содержания оксидов в смеси и в ком-
позите, рассчитанные исходя из отношения площадей
соответствующих секстиплетов, приведены в табл. 3.

Из данных табл. 3 видно, что при формировании
композита повышается степень стехиометрии магнети-
та, увеличивается его концентрация в смеси, а также
концентрация ионов Fe2+, что коррелирует с умень-
шением соотношения Fe:О и преимущественной лока-
лизацией Fe3O4 на поверхности частиц композита, что
согласуется с результатами работы [16]. Это указывает
на снижение процесса окисления железа в композите.
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Таблица 2. Параметры мёссбауэровских спектров исследованных образцов

Образец

Компоненты Изомерный Квадрупольное Магнитное поле Площадь Координация

ЯГР сдвиг δd, расщепление на ядрах 57Fe компонентов ионов

спектра мм/с ∆D, мм/с Ня, кЭ спектра железа

(±0.1 мм/c) (±0.1 мм/c) (±0.2 мм/c)

С1 0.33 0.012 483 39.03 γ-Fe2O3

С2 0.34 0.004 458 26.72 окт. Fe3O4

Порошок С3 0.35 0.30 427 15.74 тет. Fe3O4

оксидов
С4 0.39 0.74 395 8.90

мод. пов. слой

железа γ-Fe2O3

С5 0.42 0.230 359 5.23
мод. пов. слой

α-Fe2O3

С6 1.04 1.204 264 3.64 Fe2+

D2 0.31 0.503 – 0.74
супердисперсные частицы

порошка γ-Fe2O3

С1 0.36 0.011 479 21.34 γ-Fe2O3

С2 0.43 0.044 445 16.18 окт. Fe3O4

С3 0.30 0.014 413 11.45 тет. Fe3O4

С4 0.43 0.149 369 8.36
мод. пов. слой

Композит γ-Fe2O3

бентонит–
С5 0.54 0.355 315 6.75

мод. пов. слой

оксиды α-Fe2O3

железа С6 1.01 0.361 201 7.05 Fe2+

D1 0.30 0.434 – 4.90 М2 окт.

D2 0.35 0.806 – 21.21 М1 окт.

D3 1.27 2.22 – 3.7 Fe2+(М2) окт.

Таблица 3. Данные о степени стехиометрии магнетита и оксидов железа в композите бентонит–оксиды железа

Образец Степень стехиометрии Соотношение Соотношение Соотношение

Fe3O4: Feокт/Feтет Fe2+/Feобщ Fe3O4/γ-Fe2O3 Fе:О

Порошок оксидов железа 1.93 0.13 1.1 0.64

Композит бентонит–оксиды железа 2.0 0.43 1.25 0.62

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами мёссбауэровской спектроскопии изучены
структурные особенности и их связь с магнитными
свойствами композитов на основе бентонита и окси-
дов железа, полученных методом соосаждения из сме-
шанного водного раствора хлоридов FeCl2 и FeCl3 c
аммиаком. Показано, что магнитные свойства компо-
зитов на основе бентонита зависят от характера лока-
лизации оксидов железа, соотношения их концентра-
ций. Обнаружена локализация ионов Fe2+ в структу-
ре бентонита вблизи кислородных вакансий, форми-

рующих октаэдрические позиции. Показано, что ок-
сиды железа частично включаются в состав компози-
та, а частично присутствуют в виде кластеров нано-
частиц оксидов железа. Рентгеноструктурными иссле-
дованиями показано, что малые по размеру ионы же-
леза замещают более крупные ионы Mg2+, K+, Na−

в межпакетных пространствах бентонита. Специфика
взаимодействия частиц на межфазных границах оксид
железа–бентонит (в порах и в межслоевых простран-
ствах) приводит к изменению свойств оксидов железа
и обеспечивает композиту принципиально новые свой-
ства, определяемые скоростью обмена электронами
между ионами Fe2+ и Fe3+.
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Mössbauer spectroscopy of composites based on the bentonite-magnetite system

M.N. Shipko1,a, A.V. Noskov2,b, M.A. Stepovich3,c, A.V. Agafonov2, O.V. Alekseeva2, D.N. Smirnova2,
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The properties of iron-containing bentonites synthesized by chemical coprecipitation from aqueous solutions of iron
salts have been studied. To characterize the synthesized composites, Mössbauer spectroscopy, X-ray diffraction and
magnetic measurements were used, the results of which were determined by the content and valence state of iron ions
localized in the structure of bentonites, as well as the composition of inclusions of iron-containing compounds.
Structural features and their relationship with magnetic properties for a mixture of iron oxides and bentonite-iron
oxide composites were studied using Mössbauer spectroscopy methods. As a result of the synthesis, composite powder
materials based on bentonite and ferromagnetic oxides Fe3O4 and γ-Fe2O3 were obtained. It has been established that
when moving from an oxide mixture powder to a bentonite-iron oxide composite, the values of remanent magnetization
and saturation magnetization decrease significantly, while for magnetic parameters determined by crystallographic
anisotropy and anisotropy of particle shape, the opposite trend is observed. It has been shown that the magnetic
properties of bentonite-based composites depend on the nature of the localization of iron oxides and the ratio of their
concentrations. Localization of Fe2+ ions in the bentonite structure was discovered near oxygen vacancies forming
octahedral positions.
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Keywords: Mössbauer effect, ferromagnetic oxides, bentonite, magnetic characteristics.
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