
Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2024. Т. 14, № 4. C. 127–141 

 

127 

Научная статья 

УДК 546.05 

http://doi.org/10.17072/2223-1838-2024-4-127-141 

 

Синтез нанокомпозитов NiFe2O4/Fe2O3 и NiFe2O4/Fe2O3/Au и исследование их  

фотокаталитической активности 

 
Михаил Евгеньевич Федосенко1, Диана Игоревна Немкова1, Светлана Васильевна Сайкова1,2 

1Сибирский федеральный университет, Красноярск, Россия 
2Институт химии и химической технологии СО РАН, ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН»,  

Красноярск, Россия 

Аннотация. Магнитные материалы на основе феррита никеля являются перспективными материалами для 

применения в гипертермии, адресной доставке лекарств, а также фотокатализе. В работе методом со-осаждения 

ионов железа (II) и никеля (II) с последующим прямым восстановлением золотых наночастиц на поверхности 

феррита никеля и оксида железа (III) были получены нанокомпозиты NiFe2O4/Fe2O3 и NiFe2O4/Fe2O3/Au. Состав 

полученных гибридных материалов подтвержден методом рентгенофазового анализа. Установлено влияние 

условий получения нанокомпозитов на размер частиц феррита никеля и оксида железа. Фотокаталитическая 

активность полученных нанокомпозитов исследовалась на примере реакции фоторазложения органического 

красителя кристаллического фиолетового. Показано влияние наночастиц золота на сорбционные и фотокатали-

тические свойства NiFe2O4/Fe2O3/Au. 
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prepared by co-precipitation of iron (II) and nickel (II) ions followed by direct reduction of gold nanoparticles on the 

surface of nickel ferrite and iron (III) oxide using the amino acid methionine. The composition of the obtained hybrid 

materials was confirmed by X-ray diffraction analysis. The influence of the method of obtaining NiFe2O4/Fe2O3 nano-
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Фотокатализаторы широко используются 

для получения водорода из воды [1–3], органи-

ческого синтеза [4–6], а также очистки сточных 

вод [7–10]. Одними из наиболее частых загряз-

нителей окружающей среды являются органи-

ческие красители, область применения которых 

в последние годы значительно расширилась. 

Более 200 тысяч тонн красителей ежегодно по-

падают в сточные воды только в результате 

производства текстиля [11]. К сожалению, зна-

чительная их часть сохраняется в окружающей 

среде, что обусловлено невозможностью их 

разложения при применении обычных средств 

очистки сточных вод, температурного или све-

тового воздействия [12].  

Под действием излучения в фотокатализато-

рах происходит генерация реакционноспособ-

ных электронов (e-) и дырок (h+). Фотоиндуци-

рованные носители зарядов, в свою очередь, 

вступают в реакции окисления (с участием ды-

рок) и восстановления (с участием электронов) 

с адсорбированными на поверхности фотоката-

лизатора молекулами, в том числе – молекула-

ми красителей, окисляя их до CO2, H2Oи других 

простых молекул [13]. 

В настоящее время в качестве перспектив-

ных фотокатализаторов рассматриваются ги-

бридные материалы на основе феррита никеля, 

которые сочетают магнитные и фотокаталити-

ческие свойства. Применение феррита никеля 

было бы актуальным в фотокатализе из-за его 

магнитных свойств, обуславливающих просто-

ту его вывода из реакционной среды по завер-

шении фотокатализа. Однако феррит никеля 

обладает быстрой электрон-дырочной реком-

бинацией, не позволяющей фотоиндуцирован-

ным зарядам (e- и h+) вступать в реакции с ад-

сорбированными на его поверхности молеку-

лами [8, 14, 15]. Одним из вариантов решения 

этой проблемы является связывание феррита 

никеля с частицами других полупроводнико-

вых материалов и/или частицами благородных 

металлов. При таком подходе происходит фор-

мирование структуры гетеропереходов, при 

котором процесс электрон-дырочной рекомби-

нации замедляется за счёт пространственного 

разделения зарядов. Таким образом, получается 

добиться значительного роста фотокаталитиче-

ской активности [16–20]. 

Одним из преимуществ получаемого нами 

материала является его перспективный спектр 

применения. Поверхностный плазмонный резо-

нанс золотых наночастиц вкупе с магнитными 

свойствами NiFe2O4/Fe2O3 позволяет задумать-

ся о возможности его применения в гипертер-

мии или адресной доставки лекарств. Кроме 

того, как отмечалось в [21], золото обладает 

бактерицидными свойствами, что делает воз-

можным его применение для дезинфекции по-

мещений и лечения вирусных заболеваний. При 

этом, хоть ранее и сообщалось о получении ма-

териалов состава NiFe2O4/Fe2O3 [22] или 

NiFe2O4@Au [23], нанокомпозиты 

NiFe2O4/Fe2O3/Au мало представлены в литера-

туре. Таким образом, целью нашей работы яв-

лялось получение гибридного материала 

NiFe2O4/Fe2O3/Au, его характеризация и про-

верка оптических и фотокаталитических 

свойств.  

Объекты и методы исследования 

В работе использовались следующие реак-

тивы: NaOH (ч.д.а., «Химреактивснаб»), 

Fe(NO3)3·9H2O (х.ч., «Химреактивснаб»), 

Ni(NO3)2·6H2O (х.ч., «Химреактивснаб»), мети-

онин, (х.ч., «Химреактивснаб»), цетилтримети-
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ламмоний бромид (СТАВ, х.ч., «Химреак-

тивснаб»), Fe2O3 для ферритов (ч, «Реахим»). 

Приготовление NiFe2O4: смешивали 10 мл 

раствора Fe(NO3)3 (0,8 моль/л), 10 мл Ni(NO3)2 

(0,4 моль/л), 5 мл винной кислоты (0,1 моль/л) 

и 0,0755 г CTAB, рН смеси доводили до 10, до-

бавляя раствор NaOH (1 моль/л) в течение 5 

минут при комнатной температуре. Получен-

ный осадок, содержащий гидроксиды железа 

(III) и никеля (II), фильтровали и промывали 

дистиллированной водой до достижения рН 7. 

Отфильтрованный осадок сушили на воздухе 

при 80⁰С, после чего отжигали в муфельной 

печи в течение 3 ч при 650⁰С. Полученный 

феррит никеля, согласно данным РФА, пред-

ставлял собой чистую фазу феррита никеля. 

Приготовление Fe2O3: к 10 мл исходного 

раствора Fe(NO3)3 (0,8 моль/л) добавляли рас-

твор NaOH (1 моль/л) до достижения рН = 10. 

Полученный осадок, содержащий гидроксид 

железа (III), фильтровали и промывали дистил-

лированной водой до достижения рН = 7 и су-

шили на воздухе при 80 ⁰С, после чего отжига-

ли в муфельной печи в течение 3 ч при 650 °С. 

Полученный феррит никеля, согласно данным 

РФА, представлял собой чистую фазу гематита 

(Fe2O3). 

Приготовление механической смеси NiFe2O4 

и Fe2O3: навески феррита никеля (0,6 г) и окси-

да железа (III) (0,4 г) диспергировались в 40 мл 

дистиллированной воды и подвергались обра-

ботке при действии ультразвукового зонда в 

течение 30 минут с целью гомогенизации си-

стемы. Далее смесь высушивали на воздухе при 

80 °С и делили на две порции. Первую порцию 

отправляли в муфельную печь на 3 ч при 

650 °С (образец 1п). После прокаливания, смесь 

промывали дистиллированной водой и далее 

высушивали на воздухе при 80 °С. Вторую 

порцию подвергали промывке дистиллирован-

ной водой с последующей магнитной сепараци-

ей, высушивали на воздухе при 80 °С и резер-

вировали для проведения эксперимента (обра-

зец 1). В некоторых опытах вместо Fe2O3, при-

готовленного по методике, описанной выше, 

использовался реактивный Fe2O3 для ферритов 

(образцы 2п и 2 соответственно). 

Приготовление NiFe2O4/Fe2O3: для получе-

ния NiFe2O4/Fe2O3 использовали метод сооса-

ждения. Для этого смешивали 20 мл раствора 

FeSO4 (0,8 моль/л) с 10 мл NiSO4 (0,8 моль/л). 

К полученной смеси добавляли по каплям до-

бавляли раствор NaOH (4 моль/л). Синтез про-

водили при постоянном перемешивании в тече-

ние 20 минут при температуре 80 °С. При этом, 

осаждение проводили при постоянном обдуве 

воздухом с использованием воздушного насоса. 

Образовавшийся осадок фильтровали и промы-

вали дистиллированной водой до достижения 

рН = 7. Осадок сушили на воздухе при 80 °С, 

после чего отжигали в муфельной печи в тече-

ние 3 ч при 650⁰С (образец 3).  

Приготовление NiFe2O4/Fe2O3/Au: к 25 мг 

полученного образца 3 добавляли 20 мл рас-

твора метионина (0,03 моль/л). Смесь подвер-

гали обработке в ультразвуковой ванне «Сап-

фир» (мощность – 50 Вт, рабочая частота – 

35 кГц) в течение 30 мин, после чего добавляли 

0,4 мл HAuCl4 (0,1 моль/л). Полученный рас-

твор доводили до рН 10 раствором NaOH  

(1 моль/л), после чего оставляли перемеши-

ваться в течение 4 ч при температуре 37 °С. 

Покрытые наночастицы отделяли методом маг-

нитной сепарации при действии постоянного 

магнитного поля и высушивали при 80 °С (об-

разец 4). 
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Таблица 1  

Условия синтеза нанокомпозитов 

Номер  

образца 

Условия получения 

Происхождение 

добавленного 

Fe2O3 

Температурная  

обработка,  °С 

Метод  

получения  

композита 

Объем 

HAuCl4, 

мл 

Количество  

стадий  

осаждения  

золота 

1 
Синтезирован 

80 

Механический 

- - 

1п 650 - - 

2 
Реактив 

80 - - 

2п 650 - - 

3 - 

80 

Соосаждение - - 

4 
Образец 3 

Восстановление  

золота метионином 

0,4 1 

5 4 2 

 

Для приготовления образца 5 использовали 

методику, описанную выше, но объем HAuCl4 

увеличивали до 4 мл, и количество стадий син-

теза с использованием вместо исходного образ-

ца 3 полученный после первой стадии синтеза 

гибридный материал NiFe2O4/Fe2O3/Au, как по-

казано в табл. 1. 

Характеризация полученных частиц: фазо-

вый состав полученных образов определяли 

методом рентгенофазового анализа на дифрак-

тометре Shimadzu XDR-600 (Shimadzu, Япония) 

в CuKα-излучении, идентификация фаз осу-

ществлялась при помощи картотеки базы дан-

ных Объединенного комитета по стандартам в 

порошковой дифракции Joint Committeeon 

Powder Diffraction Standards. Уточнения по ме-

тоду Ритвельда не проводилось. Размер частиц 

кристаллитов рассчитывали, исходя из данных 

рентгенофазового анализа с использованием 

формулы Шеррера: 





cos

94,0


Шd  

Микрофотографии ПЭМ и рентгеновские 

карты распределения элементов получали на 

электронном микроскопе Hitachi 7700M (Hita-

chi, Япония) при ускоряющем напряжении 110 

кВ. Оптические и фотокаталитические свойства 

нанокомпозитов исследовались с применением 

спектрофотометра TUV6U (Silab, КНР). Спек-

тры фотолюминесценции получен на спектро-

флуориметре Omnifluo 900 (Zolix, КНР). 

Исследование фотокаталитической актив-

ности проводилина примере фотодеградации 

красителя кристаллического фиолетового при 

облучении светом с длиной волны 253,7 нм 

(мощность – 25 Вт). Для этого навеску образца 

(50 мг) помещали в чистую чашку Петри, до-

бавляли раствор кристаллического фиолетового 

(4,0*10-5 моль/л) и убирали в недоступное для 

лучей света место на 30 минут для установле-

ния равновесия сорбция-десорбция с целью ис-

ключения влияния сорбционных процессов на 

результаты фотодеградации красителя. Затем 

образцы подвергались при периодическом пе-

ремешивании ультрафиолетовому облучению в 

течение 90 минут, при этом каждые 10 минут 

отбирали часть суспензии и после магнитной 

сепарации регистрировали оптическую плот-

ность раствора красителя относительно воды 

при длине 590 нм. После измерения, раствор из 

кюветы перемещали обратно в чашку Петри. 
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Результаты и их обсуждение 

Характеризация полученных образцов 

На дифрактограммах всех полученных об-

разцов, представленных на рис. 1, видны ре-

флексы, соответствующие ферриту никеля на 

18,50⁰, 30,35⁰, 35,75⁰, 37,37⁰, 43,52⁰ и соответ-

ствующие оксиду железа (III) на 24,17⁰, 33,23⁰, 

40,91⁰, 49,58⁰ и 54,17⁰. Средний размер кри-

сталлитов, определенный по формуле Шеррера 

(1) для максимумов NiFe2O4, во всех образцах 

был примерно одинаков, и составлял 20-22 нм 

(табл. 2). После прокаливания в случае образ-

цов 1 и 1п наблюдался некоторый рост размера 

кристаллитов, что связано с агрегацией частиц 

в несколько большие агломераты. В то же са-

мое время, похожей зависимости не наблюда-

лось для образцов 2 и 2п, что может быть вы-

звано недостаточными для роста частиц време-

нем и температурой прокаливания. Наимень-

ший размер частиц оксида был достигнут в 

случае образца 3. Кроме того, при проведении 

магнитной сепарации этого образца не наблю-

далось визуальных потерь Fe2O3 (оранжевая 

окраска промывных вод, характерная для нано-

частиц оксида железа (III)), что подтверждало 

стабильность полученного нанокомпозита в 

водных растворах. Этот образец 3 был выбран 

для нанесения золотого покрытия. 

  

Рис. 1. Дифрактограммы полученных образцов 1-3 NiFe2O4/Fe2O3,  

а также исходных феррита никеля и оксида железа (III): + – Fe2O3, * – NiFe2O4 

 

Для получения золотого покрытия исполь-

зовали хорошо зарекомендовавшую себя ранее 

методику прямого восстановления золотых на-

ночастиц на поверхности феррита никеля ами-

нокислотой метиононином [23, 24]. Метионин, 

в данном случае, выступает не только как вос-

становитель, но и как стабилизатор и якорь, 

посредством которого происходит закрепление 

золота на поверхности феррита. 

На дифрактограммах полученных образцов 

4 и 5 (рис. 2) видны рефлексы, соответствую-

щие фазам феррита никеля и золота. При этом 
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полученные продукты не разделялись на фазы 

под действием магнитного поля ни в ходе су-

хой магнитной сепарации, ни в воде, что свиде-

тельствовало об образовании стабильного 

нанокомпозита. Как можно заметить, массовая 

доля оксида железа в образце 5 значительно 

отличается от образцов 3 и 4, что может быть 

следствием малой интенсивности пиков оксида 

железа и отсутствия уточнения по Ритвельду. 

Как можно заметить на рентгеновских картах 

распределения элементов в образце 5 (рис. 3), в 

одних местах локализованы как ионы железа, 

никеля кислорода, так и частицы золото. Кроме 

того, можно заметить, что золото равномерно 

распределено по всей поверхности гибридного 

материала, что говорит о равной вероятности 

восстановлении золотых наночастиц на по-

верхности феррита никеля и оксида железа. 

Таблица 2.  

Фазовый состав, размер частиц и устойчивость гибридных материалов при магнитной сепарации в водной среде 

Номер 

образца 

Состав образцов, мас. % 
Средний размер 

частиц, нм 
Устойчивость при магнитной  

сепарации в водной среде 
NiFe2O4 Fe2O3 Au Fe2O3 NiFe2O4 

1 63,9 36,1 - 29,6±2,1 20,3±1,5 Значительные потери оксида железа 

1п 60,3 39,7 - 34,4±2,7 21,9±1,9 Незначительные потери оксида железа 

2 60,4 39,6 - 38,6±3,0 21,6±1,4 Значительные потери оксида железа 

2п 59,5 40,5 - 38,2±3,1 22,4±1,2 Незначительные потери оксида железа 

3 74,7 25,3 - 29,2±3,4 20,7±0,6 Потерь оксида железа не наблюдалось 

Потерь оксида железа не наблюдалось 

Потерь оксида железа не наблюдалось 

4 70,2 25,3 4,45 29,2±3,4 20,7±0,6 

5 42,6 0,1 57,3 29,2±3,4 20,7±0,6 

 

Также по данным рис. 4 видно, что в образце 

присутствуют частицы, инкрустированные зо-

лотыми зародышами, имеющими размер по-

рядка около 2 нм, которые хорошо закреплены 

на поверхности и не удаляются в ходе много-

кратных промывок и магнитной сепарации, что 

подтверждает факт образования гибридного 

материала. 

 

Рис. 2.  Дифрактограммы полученных нанокомпозитов NiFe2O4/Au и NiFe2O4/Fe2O3/Au  

(образцы 4 и 5, табл.2): * – NiFe2O4, + – Fe2O3, - – Au 
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Рис. 3. Рентгеновские карты распределения Fe, Au, O, Ni в образце 5 

 

Рис. 4 Микрофотографии ПЭМ образца 5  

 

Оптические и электронные свойства 

Для изучения оптических и электронных 

свойств гибридных материалов NiFe2O4/Fe2O3 и 

NiFe2O4/Fe2O3/Au использовали гидрозоль на-

ночастиц. На ЭСП (рис. 5 а, в) наблюдается 

широкая область поглощения в интервале от 

250 до 900 нм с максимумом при 340 нм, свя-

занная с тремя разрешенными для ионов никеля 

(II) в октаэдрическом окружении электронными 

переходами (3A2g
3T2g(

3F), 3A2g
3Tg(

3F), 

3A2g
3Tg(

3P) [25]).  

20 нм 
20 нм 
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Рис. 5 Спектры поглощения (а, в) и графики  

Таука для прямых разрешенных переходов (б, г) 

образца 3 и образца 4, соответственно 

Для оценки ширины запрещенной зоны Eg 

феррита никеля ЭСП в области 250–900 нм об-

работали в координатах Таука для прямых (за-

висимость (αhν)2 = f(hν)) оптических переходов 

(рис. 5 б, г). Рассчитанные значения ширины 

запрещенной зоны (1,79 эВ для прямого пере-

хода в обоих образцах) совпадают с некоторы-

ми литературными данными, приводящимися 

для феррита никеля [26].  

Рассчитанная методом Таука ширина за-

прещенной зоны для прямых разрешенных пе-

реходов в образце 4 составила также 1,79 эВ 

(рис. 5г), что свидетельствует о том, что оса-

ждение золота на поверхности нанокомпозита  

NiFe2O4/Fe2O3 не приводит к появлению новых 

электронных уровней в запрещенной зоне по-

лупроводника. Найденное значение Eg соответ-

ствует свету с длиной волны 695 нм. С одной 

стороны, такое значение энергетической щели 

может улучшить фотокаталитические свойства, 

поскольку для инициирования непрямых раз-

решенных переходов требуется энергия, кото-

рую можно получить даже от солнечного света. 

С другой стороны, меньшие значения энерге-

тической щели могут привести к малому вре-

мени жизни фотоиндуцированных зарядов, что 

приведет к падению фотокаталитической актив-

ности. Как показано в [26], особенностью элек-

тронного строения феррита никеля является об-

разование при поглощении света нестабильных 

пространственно разделенных экситонов Ванье-

Мотта с низкой энергией связи и коротким вре-

менем жизни, что ограничивает фото-

каталитическую активность данного материала. 

Как видно из спектра фтолюминесценции 

(длина волны возбуждающего импульса – 450 

нм), приведенного на рис. 6, при 552 нм наблю-

дается значительный максимум интенсивности 
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излучения, говорящий о малом времени жизни 

носителей зарядов. Ширина запрещенной зоны 

Eg для образца 3, соответствующая максимуму 

интенсивности излучения в спектре фотолюми-

несценции, составила 2,24 эВ, что отличается 

от значения, полученного в ходе анализа спек-

тров ЭСП. Такое отклонение обусловлено 

трудностями в описании зонной структуры 

феррита никеля по методу Таука [26]. 

 

Рис. 6. Спектр фотолюминесценции для образца 3 

 

Изучение фотокаталитической активности 

Для изучения фотокаталитической активно-

сти полученных нанокомпозитов (образцы 3–5, 

табл. 1 и 2) использовалась реакция разложения 

красителя кристаллического фиолетового. Вы-

бор красителя обусловлен его относительной 

стойкостью по отношению к ультрафиолетово-

му облучению, а также значительной окраской, 

позволяющей с легкостью его детектировать 

при использовании метода спектрофотометрии.  

Для установления равновесия сорбция-

десорбция с целью отделения влияния процес-

сов сорбции на результаты фотокаталитическо-

го разложения красителя полученные образцы в 

течение 30 минут выдерживались в недоступ-

ном для лучей света месте. Как можно заметить 

(рис. 7), фотокаталитическая активность чисто-

го феррита никеля, а также композитов 

NiFe2O4/Fe2O3 (образцы 1–3) невысока (не бо-

лее 10 % разложившегося красителя за 120 

мин), что связано с быстрым временем релак-

сации фотогенерированных носителей заряда, 

характерным для феррита никеля.  

Осаждение золота на поверхности наноком-

позита (образцы 4 и 5) приводит к заметному 

росту сорбционных свойств гибридного мате-

риала. Это может быть связано с наличием на 

поверхности материала электроотрицательной 

тиогруппы метионина, посредством которого 

золото закрепляется на поверхности феррита 

никеля и оксида железа. За счёт этого происхо-

дит более полная адсорбция катионного краси-

теля кристаллического фиолетового. Более чем 

в два раза увеличивается фотокаталитическая 

активность полученного гибридного материала, 

что обусловлено влиянием наночастиц золота 

на перераспределение электронной плотности 

в полученном материале. В то же время, при 

увеличении концентрации золота на поверхно-

сти и получении достаточно плотного золото-

го покрытия (образец 5) не наблюдалось зна-

чительного прироста фотокаталатической ак-

тивности. Возможно, это связано с образова-

нием барьера Шоттки в ходе перераспределе-

ния энергий Ферми компонентов материала, 

не позволяющего электронам свободно пере-

мещаться между зонами проводимости в ги-

бридном материале. 

Фотокаталитическую активность получен-

ных образов можно повысить двумя методами. 

В первом случае необходимо оптимизировать 

содержание золота в нанокомпозитах 

NiFe2O4/Fe2O3/Au. 
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Рис. 7 Результаты изучения фотокаталитической активности образца 5 (1), образца 4 (2),  

образца 2п (3), образца 1п (4), образца 3 (5), NiFe2O4 (6) 

 

В случае образца 4 количество золота может 

быть недостаточным для эффективного пере-

распределения электронной плотности в ги-

бридном материале. С другой стороны, количе-

ство золота в образце 5 оказывается слишком 

большим, что, наоборот, может снизить фото-

каталитические свойства полученного гибрид-

ного материала. Второй метод, позволяющий 

повысить фотокаталитическую активность по-

лученных материалов, основан на применении 

жертвенных агентов, стабилизирующих обра-

зующиеся электрон-дырочные пары. 

Заключение 

В данной работе оценено влияние условий 

получения на стабильность гибридных матери-

алов NiFe2O4/Fe2O3 в водной среде. Подобраны 

условия получения стабильных нанокомпози-

тов NiFe2O4/Fe2O3 и NiFe2O4/Fe2O3/Au, выдер-

живающих магнитную сепарацию в растворах: 

щелочное соосаждение солей Fe2+ и Ni2+ с по-

следующим прокаливанием при 650⁰С, прямое 

восстановление наночастиц золота на поверх-

ности феррита никеля аминокислотой метио-

нином. В ходе исследования оптических и 

электронных свойств полученных материалов 

показано, что они представляют собой полу-

проводники со сравнительно небольшой за-

прещенной зоной, которая подходит для их ис-

пользования в целях фотокатализа. В ходе изу-

чения фотокаталитических свойств нанокомпо-

зитов установлено, что добавление золота по-

вышает их фотокаталитическую активность, 

что, вероятно, связано с увеличением времени 

жизни электрон-дырочных пар вследствие пе-

рераспределения электронной плотности на 

наночастицы золота.  
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