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В результате расширяющихся направлений применения магнитных жид-
костей встает необходимость получения в большом количестве магне-
тита. Наиболее распространенным способом получения магнетита явля-
ется химическая конденсация как из чистых компонентов, так и из желе-
зосодержащих отходов машиностроительных производств. Магнетит, 
полученный из отходов производства, не уступает по качеству магне-
титу, полученному из чистых компонентов. Кроме того, себестоимость 
такого магнетита значительно ниже. В статье описывается электрохи-
мический способ получения магнетита для очистки сточных вод гальвани-
ческого производства из отходов раскроя листов (стружки) стали. В каче-
стве электролита был выбран раствор хлорида натрия. В статье приве-
дены основные стадии получения электрохимического магнетита, резуль-
таты измерения намагниченности насыщения образцов дисперсного маг-
нетита. Измерения проводились при комнатной температуре с использо-
ванием вибрационного магнитометра в магнитных полях до 1 Тл. Получен 
мессбауэровский спектр образца электрохимического магнетита.  Магне-
тит, полученный электрохимическим методом, применялся при очистке 
промывных сточных вод гальванического производства в качестве адсор-
бента ионов меди. В работе представлен химизм процесса адсорбции ионов 
меди магнетитом и схема метода очистки. Исследования адсорбционной 
очистки сточных вод гальваники от ионов меди показали высокую эффек-
тивность 92,0-98,4%.  

Введение 

Наиболее распространенным способом получения магнетита является способ хи-
мической конденсации, использующий в качестве сырья смесь солей трех и двухвалент-
ного железа, а в качестве защелачивающего реагента – гидроксид аммония [1-13]. Недо-
статками этого способа являются высокая стоимость исходных реагентов, как правила 
классификации «химически чистый» (ХЧ) и «чистый для анализа» (ЧДА). 
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Разработка и оптимизация методов получения магнетита с использованием в каче-
стве исходного сырья промышленных отходов позволяют решать как задачу повышения 
экологической безопасности предприятий, так и задачу удешевления полученного мате-
риала - магнетита, пригодного для использования в ряде областей техники и технологии.  

В работе магнетит был получен электрохимическим способом, который заключался 
в использовании электрохимического растворения отходов от раскроя листов (стружки) 
наиболее широко применяемой стали Ст3 при постоянном токе в нагретой электропро-
водящей среде. Для получения наночастиц магнетита электрохимическим способом в ка-
честве электролита был выбран водный раствор хлорида натрия по следующему ряду 
причин: его высокая электропроводность, малое содержание примесей, нераствори-
мость магнетита в растворе электролита, а также относительно невысокая стоимость и 
доступность. Кроме того, ионы хлора оказывают активирующее действие на состояние 
поверхности электрода, увеличивая период работы до пассивации [14-16]. Суть способа 
заключается в проведении электролиза в растворе хлорида натрия (NaCl), предвари-
тельно подогретом до температуры, обеспечивающей проведение процесса ферритиза-
ции, при одновременном окислении образующихся промежуточных соединений (гид-
роксидов) кислородом подаваемого воздуха. 

Методика эксперимента 

Синтез магнетита состоит из следующих основных стадий: 
1. Получение магнетита электрохимическим способом с использованием отходов 

Ст3 (стружки и обрезки) и раствора хлорида натрия (NaCl) в качестве электролита про-
водилось при следующих параметрах: концентрация р-ра NaCl – 0,5%, напряжение на 
электродах – 26 В, удельный расход воздуха – 52 л/ч∙л, температура 60-90 °С.   

При этом протекают следующие реакции: 
1.1.  Диссоциация воды: H2O ↔ H+ + OH-. 
1.2.  На аноде: 

а) растворение анода из Ст3: Fe0 – 2ē ↔ Fe2+, 
б) образование кислорода: 4OH- → 2H2O + 2O2 + ē; 

1.3. Последовательное образование гидроксидов 2- и 3-валентного железа и окси-
гидроксида железа при барботаже воздуха:  

Fe2+ + 2OH-  → воздухСt ,0

 Fe(OH)2 
2Fe(OH)2 + H2O + ½O2  → воздухСt ,0

 2Fe(OH)3 
2Fe(OH)2 + ½О2→ 2FeOOH + H2O 

1.4. Ферритизация, обусловленная кислотным характером гидроксида железа 
трехвалентного и основным характером гидроксида железа двухвалентного: 

2Fe(OH)3 + Fe(OH)2  → воздухСt ,0

FeO∙Fe2O3 + 4H2O 

1.5. На катоде идет образование водорода, который препятствует окислению 2-ва-
лентного железа до 3-валентного: 

2H+ + 2ē  → воздухСt ,0

 Н2 
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1.6. В катодном пространстве также происходят реакции восстановления гидрок-
сида железа 3-валентного и оксигидроксида железа водородом: 

3Fe(OH)3 + H+  → воздухСt ,0

 Fe3O4 + 5H2O  
3FeOOH + H.  → воздухСt ,0

 Fe3O4 + 2H2O 

2. Отстаивание суспензии магнетита с применением постоянных магнитов и удале-
ние отстоявшейся воды; 

3. Сушка при 100 °С в течение трех часов. 
Синтезированный таким образом порошок представлял собой, согласно данным 

рентгеновской дифрактометрии, магнетит со средним размером частиц ~13 нм. 

Результаты и их обсуждение 

В работе были проведены измерения намагниченности насыщения образцов дис-
персного магнетита, полученного описанным выше способом. Измерения проводились 
при комнатной температуре с использованием вибрационного магнитометра в магнит-
ных полях до 1 Тл. Ошибка измерений составляла 4%. Наибольшая намагниченность 
насыщения Is = 282 кА/м зарегистрирована для образца, полученного при 80 °С. Следует 
заметить, что магнетит, полученный электрохимическим способом из отходов раскроя 
листов (стружки) стали, обладает несколько более высокой намагниченностью и более 
дешев по сравнению с дисперсным магнетитом, полученным на основе промышленных 
отходов методом химической конденсации. Мессбауэровский спектр образца, получен-
ного при температуре 80 °С, приведен на рис. 1. Исследование проводилось при комнат-
ной температуре. 

  
Рис. 1. Мессбауэровский спектр образца электрохимического магнетита 

Обработка спектров с использованием программы «Спектр» проводилась, исходя 
из их конфигурации, в предположении шести секстетов. Полученные для образца магне-
тита параметры этих секстетов приведены в табл. 1.  

Здесь Нэфф – поля на ядрах железа; δ – изомерный сдвиг мессбауэровской линии; 
ε − квадрупольное смещение компонент спектра; S – площадь парциального спектра. 
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Таблица 1. Параметры мессбауэровского спектра образца электрохимического магнетита 
Неэквива-
лентные  

положения 
ионов железа 

Нэфф, кЭ δ, мм/с ε, мм/с S, мм/с 

А1 493,30±0,06 0,3184±0,0006 −0,0029±0,0005 0,643 ±0,004 
В1 456,50± 0,18 0,6407±0,0023 −0,0002±0,0016 0,2382±0,0019 
А2 458,5±1,1 0,3184±0,0006 −0,054±0,007 0,0477±0,0028 
В2 414,7±1.1 0,6407±0,0023 0,001±0,010 0,0357±0,0019 
А3 410,0±1,2 0,3184±0,0006 0,046±0,013 0,0293±0,0014 
В3 369,8±1,2 0,6407±0,0023 −0,113±0,014 0,0239±0,0013 

 

Заметим, что проведенная обработка дала очень высокое совпадение «теоретиче-
ского» и экспериментально полученного спектра образца электрохимического магне-
тита. Судя по значению эффективных полей на ядрах железа и интенсивности соответ-
ствующих парциальных спектров, эффективные магнитные поля на ядрах 57Fe парциаль-
ных спектров А1 и В1 соответствуют ионам железа, относящимся к внутренней области 
частицы и находящимся в А- и В-местах кристаллической решетки магнетита. Пары эф-
фективных магнитных полей А2, В2 и А3, В3 относятся, по-видимому, к ионам железа в 
поверхностном слое частицы магнетита. Площади, соответствующие этим секстетам су-
щественно ниже, чем в случае А1, В1.   

Эффективные магнитные поля А3 и В3, соответствующие секстетам наименьшей ин-
тенсивности относятся, по всей вероятности, к ионам железа, находящимся на самой по-
верхности частицы. Они, судя по соответствующим значениям ε, по симметрии лиганд-
ного окружения отличаются от ближайших ионов железа поверхностного слоя. Видимо 
только большое время регистрации описываемых спектров, обеспечившее большую ста-
тистику, позволило различить эти два типа поверхностных ионов железа. 

Оценка размеров частиц на основании соотношения интенсивности «поверхност-
ных» и «внутренних» секстетов по методике [17] показала, что эти размеры в пределах 
погрешности согласуются с данными рентгеновской дифрактометрии и составляют 
(13±2) нм. 

Полученный электрохимическим методом магнетит был применен при очистке 
промывных сточных вод гальванического производства в качестве адсорбента ионов 
меди.  

Частицы магнетита Fe2O3∙FeO в водном растворе за счет ионно-электростатиче-
ских, магнитных и молекулярных сил находятся в оболочке, состоящей из гидроксиль-
ных ионов и гидроксидов железа, образуя сверхмицеллярный агрегат [18]. 

Химизм процесса адсорбционной очистки сточных вод гальваники от ионов меди 
представлен следующими уравнениями: 

Fe(OH)2 → FeOH+ + OH -   
Cu(OH)2 → CuOH+ + OH -  

2FeOH+ + ½O2→ 2FeOH2+ + O2- 
FeOH+ + 2FeOH2+ + O2- → Fe3O4 + 3H+ 

CuO+ + 2FeOH2+ + O2- → CuFe2O4 + 2H+ 
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Схема метода сорбционной очистки 
представлена на рис. 2. 

Для определения параметров адсорб-
ционной очистки провели пять опытов в 
трех повторностях с использованием полу-
ченного электрохимическим способом маг-
нетита при соотношении ионов меди к маг-
нетиту как 1:1; 1:3; 1:6; 1:12; 1:16 соответ-
ственно. Перемешивание сточной воды и 
сорбента проводили на лабораторном 
встряхивателе в течение 5 минут. Резуль-
таты опытов сведены в табл. 2. 

На основе табл. 2 была построена ги-
стограмма, которая отражает зависимость 
степени очистки от массы загрузки сорбента, представленная на рис. 3. 

Таблица 2. Определение наилучшей массы загрузки сорбента 
Начальная концентрация иона 

меди в сточной воде, мг/дм3 
1250 

Соотношения ионов меди  
к магнетиту 

1:1 1:3 1:6 1:12 1:16 

Концентрация ион меди после 
очистки, мг/дм3 

800 950 220 100 100 

Степень очистки, % 24 36,4 82 92 92 
 

 
Рис. 3. Гистограмма «Степень очистки стоков от массы загрузки сорбента» 

Как видно из рис. 3, максимальная степень очистки наблюдается при загрузке сор-
бента к ионам меди в стоках 1:12. Дальнейшее повышение массы загрузки нецелесооб-
разно, так как видимого увеличения степени очистки не наблюдается.  
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Рис. 2. Схема метода адсорбционной очистки на 
магнетите сточных вод гальваники от ионов меди 
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Определившись с массой загрузки сорбента, встала необходимость найти достаточ-
ное время процесса адсорбции.  Для этого были проведены опыты при времени взаимо-
действия сточной воды с магнетитом в течение 5, 10, 15 и 25 минут. Результаты опытов 
сведены в табл. 3. 

Таблица 3. Определение достаточного времени для адсорбционной очистки 
Время взаимодействия  

сорбента и сточной воды, 
мин 

5 10 15 25 

Концентрация иона меди 
после очистки, мг/дм3 

100 20 85 93 

Степень очистки, % 92 98,4 93,2 92,6 
 

Из табл. 3 видно, что достаточным и оптимальным временем для адсорбционной 
очистки на магнетите сточных вод гальванических производств от ионов меди является 
10 минут. 

Таким образом, магнетит, синтезированный электрохимическим способом из от-
ходов раскроя листов (стружки) стали, можно использовать как адсорбент для очистки 
промывных сточных вод гальванического производства от ионов меди с эффективно-
стью 92–98,4%. 
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