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Ферити Кобальту, що мають шпінельну кубічну структуру, широко до-
сліджуються впродовж багатьох років. Це, перш за все, зумовлено над-
звичайно широким спектром використання їх, що охоплює такі галузі 
застосування як магнетний запис високої щільности, медицина 
(комп’ютерна томографія, контрастні речовини магнетно-резонансної 
томографії, цільове введення ліків і гіпертермія), електроніка, телеко-
мунікаційне та космічне обладнання, природоохоронні технології, газо-
ві сенсори, суперконденсатори та ін. Застосування рідкофазних техно-
логій одержання феритів Кобальту дає змогу змінювати структуру, 
склад і, як наслідок, функціональні властивості кінцевого продукту. 
Поширеною є гідрофазна метода, що включає стадію співосадження 
три- та двовалентних гідрооксидів з подальшим термообробленням за 
високих температур. Більш перспективною є технологія, що базується 
на співосадженні гідроксидів Феруму(ІІ) та Кобальту(ІІ). Однак цей 
процес вивчено недостатньо. В даній роботі за допомогою термодинамі-
чних розрахунків, циклічної вольтамперометрії (ЦВА) досліджено сис-
теми Fe2–SO4

2–Н2О, Со2–SO4
2–Н2О, Fe2–Со2–SO4

2–Н2О. Встановлено 
послідовні стадії утворення гідроксокомплексів. Термодинамічні розра-
хунки показали, що pH осадження гідроксидів мають схожі значення. 
Одержані дані ЦВА при мольному співвідношенні n[ОН


]/[М2]1 у 

системі Со2–Fe2–SO4
2–Н2О показали, що хід катодних ділянок кривих 

послідовно змінюється для циклів 1–5, що свідчить про руйнування 
утворених проміжних сполук. 

Cobalt ferrites, which have a spinel cubic structure, have been widely 
studied for many years. This is primarily due to the extremely wide range 
of their use, covering such areas of application as high-density magnetic 
recording, medicine (computed tomography, contrast agents of magnetic 
resonance imaging, targeted introduction of drugs and hyperthermia), 
electronic, telecommunication and space equipment, environmental tech-
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nologies, gas sensors, supercapacitors, etc. The use of liquid-phase tech-
nologies for producing cobalt ferrites allows us to change the structure, 
composition and, as a result, the functional properties of a final product. 
The hydrophase method is widespread, including the step of coprecipita-
tion of trivalent and divalent hydroxides with further heat treatment at 
high temperatures. Technologies that are more promising based on the co-
deposition of the iron(II) and cobalt(II) hydroxides. However, this process 
has not been sufficiently studied. In this work, using the thermodynamic 
calculations and cyclic voltammetry (CVA), we study the Fe2–SO4

2–Н2О, 
Со2–SO4

2–Н2О, Fe2–Со2–SO4
2–Н2О systems. Successive stages of the 

formation of hydroxocomplexes are established. Thermodynamic calcula-
tions show that the pH values for the deposition of hydroxides have simi-
lar values. The CVA data were obtained with a molar ratio 
n[OH


]/[M2+]1 in the Fe2–Со2–SO4

2–Н2О system. The course of the 
cathode sections of the curves changes sequentially for cycles 1–5 that 
indicates the degradation of the formed intermediate compounds. 

Ключові слова: гідроксид, ферит Кобальту, гідроксокомплекс, вольт-
амперометрія, співосадження. 

Key words: hydroxide, cobalt ferrite, hydroxocomplex, voltammetry, co-
precipitation. 
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1. ВСТУП 

Ферити Кобальту, що має шпінельну кубічну структуру, широко 
досліджуються впродовж багатьох років. Це, перш за все, зумов-
лено надзвичайно широким спектром його використання, що 
охоплює такі галузі застосування як магнетний запис високої 
щільности, медицина (комп’ютерна томографія, контрастні речо-
вини магнетно-резонансної томографії, цільове введення ліків і 
гіпертермія), електроніка, телекомунікаційне та космічне облад-
нання, природоохоронні технології, газові сенсори, суперконден-
сатори та ін. [1–7]. Зростаючий інтерес до таких матеріялів зу-
мовлено унікальним поєднанням цінних фізико-хемічних власти-
востей фериту Кобальту. Прогнозоване реґулювання складу шпі-
нелевих феритів розширює можливості ефективного використан-
ня таких матеріялів. Основними методами одержання CoFe2O4 є 
твердофазна синтеза з вихідних оксидів, золь–ґель-методи та ме-
тода хемічного співосадження. 
 Для реалізації твердофазної синтези потрібні високі темпера-
тури випалу, що приводить до спікання та аґломерації кінцевого 
продукту [8]. Ãоловним недоліком золь–ґель-методи є тривалість 
проведення синтези внаслідок того, що в основі процесу лежить 
перетворення колоїдного розчину у колоїдний осад. Даний пере-
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хід здійснюється впродовж тривалого інтервалу часу [9]. Ìетода 
хемічного осадження є простою та не вимагає дорогої апаратури, 
а також дає змогу понизити температуру термооброблення [10–
12]. Є варіянти синтези феритів із застосуванням йонного обміну 
[13], плазмового розряду [14], ультразвуку [15]. 
 Найпоширенішою є метода, що включає стадію співосадження 
три- та двовалентних гідрооксидів з подальшим термооброблен-
ням за високих температур [16, 17]. Процеси осадження Ко-
бальт(ІІ)-гідроксиду досліджувалися багатьма авторами [18–20]. 
Однак процес співосадження Ферум(ІІ)- та Кобальт(ІІ)-
гідроксидів було досліджено недостатньо. 
 Використання у якості осаджувальних аґентів лугів дає змогу 
одержати кількісно однорідний продукт. Згідно з існуючим уяв-
ленням, осадження перебігає у декілька стадій; на першій йони 
металів утворюють комплекси з водним розчином, а потім утво-
рюється гідроксид. Такі ступінчасті процеси сприяють спочатку 
утворенню зародків твердої фази з подальшим утворенням вто-
ринних частинок шляхом аґреґації наявних. При формуванні ла-
нцюжкової структури подвійних шаруватих гідроксидів (ПШÃ) 
важлива участь аніонів утворених основних солей. Експерименти 
показали можливість утворення однорідних осадів гідроксидів 
різноманітних складів: Mg–Al-ПШÃ, Zn–Al-ПШÃ, Ca–Al-ПШÃ, 
Ni–Fe-ПШÃ, Mg–Fe-ПШÃ, Co–Fe-ПШÃ [21–24]. Ìожливість 
утворення співосаджених сполук пояснювалася близькими зна-
ченнями pH осадження відповідних гідроксидів. Óтворення шпі-
нельних фаз зі співосаджених гідроксидів за значно нижчих тем-
ператур спостерігали в системах NiAl2O4, CoAl2O4 [12, 16]. 
 Ìетою даної статті є встановлення механізму співосадження 
Ферум(ІІ)- та Кобальт(ІІ)-гідроксидів на основі використання 
термодинамічної аналізи та циклічної вольтамперометрії. 

2. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Дослідження процесу співосадження проводили в реакторі, за-
безпеченому мішалкою, ртутним термометром. Постійну темпе-
ратуру підтримували за допомогою термостата IТЖ-0-03. 
 Термодинамічні розрахунки виконували згідно з методикою, 
наведеною в [25]. 
 Співвідношення компонентів у розчині визначали за формулою 
n[OH


]/[Me2]. 

 Циклічні вольтамперограми (ЦВА) одержували за допомогою 
потенціостату Potentiostat/Galvanostat Reference 3000 (Gamry) у 
потенціодинамічному режимі за швидкости розгортання потенці-
ялу у 100 мВ/с. Робочою електродою слугувала платина площею 
у 2,0 см2. Допоміжна електрода була також платиновою. Елект-
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рода порівняння — насичена хлоридсрібна електрода марки ЕВЛ-
1Ì1, з’єднана з коміркою електролітичним містком. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Для кількісного опису процесу осадження Кобальт(ІІ)-гідроксиду 
та Ферум(ІІ)-гідроксиду було розраховано та побудовано залеж-
ність логаритму концентрації компонентів від значення pH. 
 На рисунку 1 представлено розрахунки розподілу йонів Коба-
льту та Феруму, розчинність гідроксидів в залежності від зна-
чення pH. Ó розчині до pH8,9 Кобальт є у формі Со2 та СоОН


; 

за pH9 утворюється малорозчинний Кобальт(ІІ)-гідроксид. 
Концентрація Co(OH)2 збільшується зі збільшенням pH. Крива, 
що представляє lgSСо, має гіперболічну форму, та за pH8,9 за-
гальна розчинність Co(OH)2 виходить на плато. 
 Аналогічні розрахунки було проведено для визначення розпо-
ділу гідроксидних сполук Феруму. Одержані дані свідчать про те, 
що за pH8,2 осаджується Ферум(ІІ)-гідроксид, і повне оса-
дження досягається при pH10,5. Таким чином, підтверджено, 
що pH осадження гідроксидів Феруму та Кобальту мають близькі 
значення. Наявність такого плато є загальною рисою діяграми 
розчинности для Fe2 і Сo2 і кількісно описує діяпазон pH, де 
йони металів можуть ефективно співосаджуватися з розчину 
шляхом утворення гідроксидів. 
 Ìожливість утворення гетерогідроксокомплексів вивчали за 
допомогою циклічної вольтамперометрії. 
 Циклічні вольтамперограми для досліджуваних систем харак-

 

Рис. 1. Залежність логаритму концентрації йонів і гідроксокомплексів 
Кобальту(ІІ) та Феруму(ІІ) від pH.1 
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теризують стадії окиснення–відновлення в розчині. На рисунках 
2–5 наведено ЦВА, одержані для розчинів з різним складом 
(Fe2–SО4

2–H2О, Со2–SО4
2–H2О, Со2–Fe2–SО4

2–H2О) за n1. 
Обране співвідношення компонентів n1 відповідає присутності 
в розчині як катіонів металів, так і гідроксокомплексів. В зале-
жності від складу вони характеризуються наявністю низки хара-
ктерних ділянок. 
 На рисунку 2 показано послідовні ЦВА, одержані для системи 
Fe2–SO4

2–Н2О за n1 і n0 для циклів 1–5. 
 За n0 спостерігається практично повний збіг кривих при ци-
клуванні. Катодні ділянки відповідають процесам відновлення 
катіонів Феруму(ІІ); анодні ділянки — окисненню до Феруму(ІІ) 
та виділенню кисню. 
 За n1 при анодній поляризації спостерігається різке зрос-
тання струму, яке відповідає перебігу процесів виділення кисню 
та окисненню сполук Феруму(ІІ) (рис. 2). 
 На катодній гілці ЦВА спостерігається декілька піків струму, 
зумовлених електрохемічним відновленням. Пік відновлення 
0,28 В відповідає віднові Fe(III) до Fe(II) за реакцією: 

Fe(OH)3Н

e Fe(OH)2H2O, 

а Е0,38 В відповідає реакції: 

Fe22eFe0; 

 

Рис. 2. ЦВА розчинів систем Fe2–SO4
2–Н2О за мольного співвідношен-

ня [OH

]/[M2]1 (п’ять циклів — 1, 2, 3, 4, 5) та за мольного співвід-

ношення [OH

]/[M2]0 (п’ять циклів — 6, 7, 8, 9, 10).2 
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вони практично збігаються на прямій і зворотній розгортках. 
Хоча в даний час налічується велика кількість оксигідроксидних 
сполук Феруму, можна припустити саме такий набір анодних і 
катодних реакцій, який зумовлений також обраним діяпазоном 
циклування. 
 При цьому площа піків може бути використаною як критерій, 

 

Рис. 3. ЦВА розчинів систем Со2–SO4
2–Н2О за мольного співвідношен-

ня [OH

]/[M2]1 (п’ять циклів).3 

 

Рис. 4. ЦВА розчинів систем Co2–Fe2–SO4
2–Н2О за мольного співвід-

ношення [OH

]/[M2]1 (п’ять циклів).4 
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що характеризує інтеґральну швидкість процесу розкладання гі-
дроксокомплексів, тобто концентрацію відповідних йонів у роз-
чині (рис. 3). Ó кожному з них піки окиснення Е10,38 В, 
Е20,6 В і Е30,87 В не збігаються між собою та збільшують-
ся від 1-го до 5-го циклу. 
 ЦВА для п’ятьох послідовних циклів для розчинів системи 
Со2–SO4

2–Н2О за n1 показано на рис. 3. Очевидно, що при 
першому скануванні розчину відбувається двостадійне окиснення 
при Е10,2 В і E20,12 В та відновлення при 0,4 В і 0,27 В. 
При подальшому циклуванні перший анодний пік не змінюється, 
а другий значно збільшується. 
 Як випливає з одержаних даних (рис. 4) за n1, за наявности 

 

Рис. 5. ЦВА розчинів систем Co2–Fe2–SO4
2–Н2О (1) (перший 

цикл) і Co2–SO4
2–Н2О (2), Fe2–SO4

2–Н2О (3) за мольного спів-
відношення [OH


]/[M2]1.5 

 

Рис. 6. ЦВА розчинів систем Co2–Fe2–SO4
2–Н2О (1) (п’ятий 

цикл) і Co2–SO4
2–Н2О (2), Fe2–SO4

2–Н2О (3) за мольного спів-
відношення [OH


]/[M2]1.6 
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в розчині одночасно катіонів Феруму(ІІ) та Кобальту(ІІ) присутні 
піки, що не є адитивними до індивідуальних розчинів Fe2–SO4

2–
Н2О та Со2+–SO4

2–Н2О. 
 Крім того, на спільному графіку за n1 на катодних та анод-
них кривих присутні піки, які відповідають окиснювально-
відновним процесам руйнування Кобальт(ІІ)- та Ферум(ІІ)-
гетерогідроксокомплексів. Поступове збільшення піків і деякий 
зсув катодного піку в бік позитивних значень можна пояснити 
утворенням більш стійких, порівняно з вихідними, проміжних 
комплексів (рис. 5, 6). 
 Необхідно також відзначити, що прямий і зворотній ходи ка-
тодних ділянок ЦВА не збігаються між собою, що вказує на зна-
чний вплив поступового вивільнення катіонів із утворених гідро-
ксокомплексів. Тобто спостерігається поступове руйнування гете-
рогідроксокомплексів, що фіксується появою відповідних піків 
ЦВА. 
 Оскільки у атома Кобальту радіюс менше, ніж у атома Феру-
му, енергія зв’язку Co–O більше; тому, відповідно до схеми Кос-
селя, основні властивості зменшуються в ряді Fe(OH)2…Co(OH)2 
та зростає стійкість комплексів, що пов’язане з заповненням еле-
ктронами d-орбіталей з низькою енергією при октаедричному 
оточенні ліґандами [26], тобто при додаванні лугу утворюються 
сполуки [(Н2О)5Fe(OH)–O–(OH)Co(H2O)5]n, які поступово руйну-
ються. 

4. ВИСНОВКИ 

В роботі запропоновано використання методи циклічної вольтам-
перометрії для вивчення процесу утворення Кобальт(ІІ)- та Фе-
рум(ІІ)-гетерогідроксокомплексів. 
 З’ясовано, що реакція взаємодії між розчинами FeSO4, СоSO4 
та NaOH перебігає в декілька стадій. На початковій стадії утво-
рюються акваіони. Потім відбувається формування осаду гетеро-
гідроксокомплексів. За результатами ЦВА гідроксиди формують-
ся у вигляді Кобальт(ІІ)- та Ферум(ІІ)-гетерогідроксокомплексів, 
які є нестійкими та поступово руйнуються. 
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1 Fig. 1. Dependence of the logarithm of concentration of ions and hydroxocomplexes of co-
balt(I) and iron(I) on pH. 
2 Fig. 2. Cyclic voltamperegrams of Fe2–SO4

2–Н2О solutions at the molar ratio 

[OH]/[M2]1 (five cycles: 1, 2, 3, 4, 5) and at the molar ratio [OH]/[M2]0 (five cycles: 6, 
7, 8, 9, 10). 
3 Fig. 3. Cyclic voltamperegrams of Co2–SO4

2–Н2О solutions at the molar ratio 

[OH]/[M2]1 (five cycles: 1, 2, 3, 4, 5). 
4 Fig. 4. Cyclic voltamperegrams of Co2–Fe2–SO4

2–Н2О solutions at the molar ratio 

[OH]/[M2]1 (five cycles: 1, 2, 3, 4, 5). 
5 Fig. 5. Cyclic voltamperegrams of Co2–Fe2–SO4

2–Н2О (1) (first cycle) and Co2–SO4
2–Н2О 

(2), Fe2–SO4
2–Н2О (3) solutions at the molar ratio [OH]/[M2]1. 

6 Fig. 6. Cyclic voltamperegrams of Co2–Fe2–SO4
2–Н2О (1) (fifth cycle) and Co2–SO4

2–Н2О 

(2), Fe2–SO4
2–Н2О (3) solutions at the molar ratio [OH]/[M2]1. 


