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Введение 

 Металлоорганические каркасы (МОFs) привлекают 

большое внимание благодаря своим уникальным свойствам, включая 

высокую пористость, большую площадь поверхности и легко 

перестраиваемый каркас. Эти особые свойства желательны во многих 

приложениях, таких как адсорбция, катализ, доставка лекарств и 

хранение газа. MOF фумарат алюминия (Al-фум.) обладает хорошей 

водостойкостью и может адсорбировать органические соединения под 

воздействием УФ-излучения. Эксперименты по адсорбции и хранению 

газов показали, что Al-фум. также демонстрируют высокое показатели 

поглощения CO2 и CH4. Вместе с тем сорбенты должны хорошо 

регенерироваться для повторного использования. Поэтому 

присутствие магнитной фазы в сорбенте помогают быстро и легко 

отделять твердую фазу от раствора, и введение дополнительно 

магнитных наночастиц улучшает качество сорбента [1]. Комбинации 

MOF и магнитных наночастицы композита имеют очевидные 

преимущества в разделении и имеют потенциал для широкого 

применения.  

Методы исследования 

 Для получения дисперсии магнетита готовили водные 

растворы FeCl3⸱6H2O и FeSO4⸱7H2O.  Полученный общий раствор солей 

железа добавили к раствору гидроксида натрия. Реакционную смесь 

перемешивали на магнитной мешалке, постоянно контролируя pH ≈ 11. 

Для синтеза магнитных композитов Fe3O4/Al-Fumarate-1:x на основе 

фумарата алюминия выбран подход, при котором структура МОF будет 

формироваться на магнетите с небольшими размерами частицами (~30 

нм). Для получения фумарата алюминия готовили растворы сульфата 

алюминия, фумаровой кислоты и гидроксида натрия. Далее, путем 

смешивания растворов, получали суспензию магнетита, с различным 

соотношением масс магнетита и фумарата алюминия.  Для этого 

раствор гидроксида натрия, прилили к раствору фумарата алюминия и 

к полученному раствору добавили дисперсию магнетита. Смесь 

прибавляли к раствору сульфата алюминия при постоянном 

перемешивании. Выпавший коричневый осадок отделили и промыли с 

использованием водоструйного насоса. Полученный осадок сушили 

при 100 °С на воздухе 24 ч, затем в вакуумном сушильном шкафу при 

130 °С 24 ч. 

ИК-спектроскопия для Fe3O4/Al-Fumarate-1:x была выполнена на 

приборе Tensor 27 (“Bruker”, США) с таблетками KBr. Сканирующий 

электронный микроскоп LEO 1420 использовали для характеристики 

морфологии образцов. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
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рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с излучением Co Kα1 (α = 
1,79021°Å). Поглощение воды измеряли с помощью анализатора 
влажности MAX 50 Radwag. Для определения массовой доли магнетита 
в композитах использовали известную методику определения общего 
железа с о-фенантролином.  

Результаты и обсуждение 

Показано, что массовые доли магнетита в частицах композита, 
определенные анализом с о-фенантролином и рассчитанные по 
соотношению удельных намагниченностей насыщения композитов и 
магнетита, хорошо согласуются друг с другом (таблица 1). 

Экспериментальные значения соотношения компонентов в композитах 
оказались примерно на 30 % ниже теоретически задаваемой доли 
магнетита, поскольку в расчетах не учитывалась вода, поглощаемая 
композитами на основе Al-fum в условиях реальных температуры 
окружающей среды и относительной влажности. Водопоглощение, в 
рассматриваемом случае, как было установлено, может достигать 0,35 
г/г композита. 

Таблица 1 - Состав и магнитные свойства композитов Fe3O4 /Al-фум. 

Состав 

1:х 

w, г/г 

TКюри, К 

Намагничен-

ность, 

emu/г Теория 

Эксперимент  

Анализ с o-

фенонтролином 

Анализ по 

намагничен-

ностии 

Fe3O4 1.00 0.980 1.000 810 23.0 

1:1 0.50 0.342 0.326 805 7.5 

1:5 0.17 0.114 0.109 800 2.5 

1:10 0.09 0.057 0.057 760 1.3 

1:20 0.05 0.039 0.035 750 0.8 

1:50 0.02 0.013 0.011 730 0.3 

 

Спектры рентгеновской дифракции композитов Fe3O4/Al-фум 

представлены на рис. 1.  
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Рис.1 - Спектры рентгеновской дифракции после сушки в вакууме для 
образцов: 1- Fe3O4/Al-Fumarate-1:50 2- Fe3O4/Al-Fumarate-1:20, Fe3O4/Al-

Fumarate-1:5, 3- Fe3O4/Al-Fumarate-1:10, 4- Fe3O4/Al-Fumarate-1:5, 5- Fe3O4/Al-

Fumarate-1:1, (*- дифракционные рефлексы, принадлежащие Fe3O4) 

 

Дифракционные рефлексы, соответствующие плоскостям 

отражения фумарата алюминия, пронумерованы и совпадают с 

положением и интенсивностью рефлексов в спектрах Al-фум. В 

спектрах композитов, содержащих 0,34 г/г магнетита, также 

присутствуют широкие рефлексы в области углов 2θ 35,5 и 42, 

характерные для плоскостей отражения магнетита {311} и 

{400}.Некоторые дифракционные рефлексы магнетита перекрываются 

с рефлексами Al-fum и проявляются как уширение или продолжение 

основного интенсивного рефлекса композитов, например, при 2θ ~ 

35,5. Дифракция магнетита малозаметна в рентгеновских спектрах 

композита с массовой долей магнетита 0,11 г/г и совсем не проявляется 

при меньших значениях соотношений компонентов.  Хотя иные методы 

подтверждают наличие магнитной фазы в этих образцах. 

Стоит отметить, что интенсивность рентгеновских рефлексов 

возрастает после сушки композитов в вакуумной печи в течение 24 ч и 

сопровождается некоторым изменением относительной интенсивности 

пиков при сохранении их положения. Высушивание Al-фум. скорее 

всего приводит к его активации [6]. Относительно небольшая 

интенсивность рефлексов Fe3O4 наблюдается даже в образце с 1:1. В 

отличие от рентгеновских рефлексов фумарата алюминия, пики фазы 

оксида железа уширены. Объяснение этого известного явления для 
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наночастиц состоит в том, что, в основном, на их поверхности 

образуется слой, характеризующийся незавершенностью процессов 

кристаллизации структуры шпинели, существованием дефектности и 

нарушением распределения катионов по подрешеткам 

кристаллической структуры. Доля поверхностного слоя 

мелкодисперсных частиц магнетита обычно велика, что приводит к 

уменьшению их намагниченности в сравнении с объемным 

материалом.  

ИК спектры (рис. 2) были использованы для идентификации 

образованных связей и функциональных групп в композиционных 

структурах. Широкие пики с максимумами в области 3435 см-1, 

соответствующие валентным колебанием –OH группы, 

свидетельствуют о наличии сорбированной воды. Колебания группы –

CH2 органических фрагментов (2800–3000 см-1) слабо выражены. 

Полосы 1607 и 1427 см-1 можно связать с асимметричными и 

симметричными валентными колебаниями карбоксильных групп 

фумарата. Спектр композита в диапазоне 480-1200 см-1, по-видимому, 

является суперпозицией колебаний связи Al – O в фумарате алюминия, 

для которой характерны пики 1004 и 810 см-1,  

 
Рис. 2 - ИК спектры образцов Fe3O4, 2- Fe3O4/Al-Fumarate-1:0,36, 3- Fe3O4/Al-

Fumarate-1:1,1, 4- Al-Fumarate, полосы поглощения магнетита проявляются только 

в образцах с массовой долей 0,11 г/г и более. 
 

Для связи Fe – O в соединениях со структурой шпинели обычно 

наблюдаются две полосы поглощения. Одна приписывается к 

валентному колебанию тетраэдрической группы Fe3+- O2-   и вторая 

полоса объясняется валентным колебанием октаэдрической группы 

Fe3+- O2- [2]. В данном случае наблюдается одна широкая полоса 

поглощения в районе 500 см-1.  
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Путем анализа зависимости влияния массовой доли магнетита на 

поглощение воды композитами было установлено, что поглощение 

воды снижается с ростом массовой доли магнетита.  

Исследование магнитных свойств композитов осуществлялось по 

температурный зависимости их магнитной восприимчивости и 

удельной намагниченности. Кривые зависимости магнитной 

восприимчивости от температуры показывают, что магнитная фаза в 

композите является ферромагнитной (рис.3). 

  

 
Рис.3 - Температурная зависимость магнитной восприимчивости для 

образца композита Fe3O4/Al-Fumarate-1:1,1. 

 

По температурным зависимости этих двух магнитных 

характеристик имеется возможность определить для них значения 

температуры Кюри. Эти данные приведены в таблице 1. Для исходных 

наночастиц магнетита температура Кюри (858 K) оказалось немного 

меньше, чем её значение для объёмного материала. Этот факт известен 

для систем наночастиц и также объясняется существованием на них 

поверхностного слоя с несовершенной кристаллической и магнитной 

структурой [3]. В работе установлено, что уменьшение количества 

магнетита в композитах приводит к дальнейшему небольшому 

снижению температуры Кюри (Табл. 1). Данное обстоятельство может 

косвенно свидетельствовать о процессе влияния MOF, на поверхность 

наночастиц магнетита в композитах. 
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