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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА И АКТУАЛЬНОСТЬ РАБОТЫ 

Актуальность исследования. Получение новых материалов с заданными 

свойствами является одной из актуальных задач для современной науки и тех-

ники. К таковым относится синтез высокодисперсных систем на основе оксид-

ных соединений р- и 3d-металлов, характерными представителями которых яв-

ляются соединения железа (α-, β-, γ-, δ-FeOOH, α- и γ-Fe2O3, Fe3O4). Высоко-

дисперсные оксиды железа широко используются в различных областях науки 

и техники [1,2]. В частности, оксид железа (III) α-модификации с пластинчатым 

габитусом кристаллов – «железная слюдка» – применяется в качестве термо-

стойкого пигмента в рецептурах грунтовок и красок для окраски металлических 

конструкций [3]. Различают природную и синтетическую «железную слюдку». 

Природная «железная слюдка» характеризуются высокой полидисперсностью: 

размер отдельных кристаллов изменяется в широких пределах от 5 до 100 мкм. 

Синтетическая «железная слюдка» однородна по дисперсному составу и обла-
дает более высокими функциональными свойствами. Однако, в известных спо-

собах синтеза, например, [4, 5], получают «железную слюдку» с размером кри-

сталлов в плоскости пластины – кристаллографическое направление (00l) – не 
менее 3 мкм, что из-за седиментации не позволяет эффективно использовать 
данный пигмент в связующих с низкой вязкостью, в частности, в воднодиспер-

сионных антикоррозионных красках. Поиск методов получения нанодисперс-
ной «железной слюдки» представляет важную научную и практическую задачу. 

Из традиционных технологий получения дисперсных систем для синтеза 
гидратированных оксидов металлов, в частности железа, систематизированных 

в [2, 6], как правило, используют методы кристаллизации из растворов с уча-
стием химических реакций. Вместе с тем в последнее десятилетие большое раз-
витие получил гидротермальный синтез [2, 6, 7], в том числе различные его мо-

дификации с наложением дополнительных внешних воздействий (ультразвук, 

микроволновое излучение) [8], позволяющие по сравнению с традиционными 

способами существенно сократить продолжительность синтеза и получать вы-

сокодисперсные оксидные материалы с узким распределением частиц по раз-
мерам и высокими функциональными свойствами. Известно [9], что неравно-

весные оксигидроксиды железа (III), например, γ- и δ-FeOOH, образующиеся 
при окислении железа (II) в водных растворах его солей и (или) в суспензиях 

гидроксида железа (II) в условиях высоких пересыщений, обладают избытком 

свободной энергии и при последующей термообработке в растворах могут ис-
пытывать превращения в более устойчивые фазы, такие как α-FeOOH и α-

Fe2O3, причем кинетика превращений, средний размер и морфология кристал-

лов формирующихся фаз в значительной степени зависят от температуры, фа-
зового и дисперсного состава FeOOH и ионного состава раствора. В частности, 

по данным [5] при гидротермальной обработке (ГТО) α- и γ-FeOOH в растворах 

NaOH с концентрацией CNaOH ≥ 5 моль/дм3
 образуется α-Fe2O3 с пластинчатым 

габитусом кристаллов. Данные о систематических исследованиях превращений 

FeOOH в растворах КОН в литературе отсутствуют. 
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Целью работы являлось выявление закономерностей процесса синтеза на-
нодисперсного α-Fe2O3, имеющего пластинчатую форму кристаллов («желез-
ной слюдки»), включающего стадии окисления соединений железа (II) и после-
дующей гидротермальной обработки оксигидроксидов железа (III). 
Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

1. Исследовать закономерности фазообразования в системах FeSO4 – H2O – 

МOH – H2O2 (М = Li, Na, K) при квазипостоянных значениях рН реакционной 

среды, температуры и средней скорости подачи окисляющего агента. 
2. Изучить химический и дисперсный состав фаз, образующихся в системе 

FeSO4 – H2O – КOH – H2O2. 

3. Изучить влияние температуры и концентрации МОН (М = Na, K) на фа-
зовый и дисперсный составы (включая морфологию кристаллов) продуктов, 
формирующихся при гидротермальной обработке нанодисперсных оксигидрок-

сидов железа (III) α-, γ-, δ-модификаций в растворах. 

4. Выявить оптимальные параметры синтеза нанодисперсного α-Fe2O3, 

имеющего пластинчатую форму кристаллов («железной слюдки»). 

Научной новизной обладают следующие результаты: 

а) закономерности фазообразования в системе FeSO4 – H2O – КOH – H2O2 

при квазипостоянных значениях рН реакционной среды, температуры и сред-

ней скорости подачи окисляющего агента: в координатах рН – температура по-

строены области образования фаз ярозита, оксигидроксидов железа (III) α-, γ- и 

δ-модификаций, γ-Fe2O3; 

б) зависимости среднего размера кристаллов фаз, формирующихся в квази-

стационарных условиях в системе FeSO4 – H2O – КOH – H2O2, от величины рН 

реакционной среды и температуры; 

в) закономерности фазовых и химических превращений неравновесных фаз 
γ- и δ-FeOOH при гидротермальной обработке в дистиллированной воде и вод-

ных растворах КOH с концентрацией СКOН от 1 до 5 моль/дм3
 в интервале тем-

ператур 150 ÷ 220 °С; 

г) зависимости среднего размера и габитуса кристаллов α-Fe2O3 от концен-

трации МОН в растворе, температуры ГТО, а также фазового состава FeOOH. 

Практическая значимость работы состоит в следующем: 

1. Установлены диапазоны температуры и рН реакционной среды образова-
ния нанодисперсных оксидных соединений железа (III) при окислении водных 

растворов сульфата железа (II) и (или) суспензии гидроксида железа (II) опре-
деленного фазового и дисперсного состава. 

2. Разработан оригинальный способ получения нанодисперсного α-Fe2O3 с 
пластинчатой формой кристаллов («железной слюдки»), включающий две ос-
новные стадии: окисления суспензии гидроксида железа (II) с получением фазы 

δ-FeOOH и ее последующей гидротермальной обработки в растворах МОН с 
концентрацией не менее 3 моль/дм3

. Наработан укрупненный образец данного 

пигмента, который направлен для испытаний в антикоррозионных покрытиях в 

специализированную организацию. 
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На защиту выносятся следующие положения и результаты экспери-

ментальных исследований: 

а) Установлено, что фазовый и дисперсный составы осадков, формирую-

щихся в квазистационарных условиях в системах FeSO4 – H2O – MOH – H2O2 

(M – Li, Na, K), в интервале значений рН реакционной среды 4,0–13,0 зависят 
от двух основных факторов: рН и температуры реакционной среды. Влияние 
химической природы щелочного агента на химический и фазовый составы про-

дукта проявляется только в «кислой» области значений рН среды (≤ 2,5), в ко-

торой формируются сульфат-оксидные соединения железа (III). 
б) Тенденции влияния основных параметров синтеза на фазовый состав 

осадков, образующихся в системе FeSO4 – H2O – КOH – H2O2, в условиях, когда 
один из параметров остается постоянным: а) при t ≈ const с ростом величины 

рН от 4,0 до 8,5 фазовый состав изменяется в последовательности γ-FeOOH → 

→ α-FeOOH → γ-Fe2O3, а при дальнейшем увеличении рН вплоть до 13,0 –            

γ-Fe2O3 → α-FeOOH → δ-FeOOH; б) при рН ≈ const с ростом температуры (ин-

тервал 4,0 ≤ рН < 9,0) фазовый состав осадка изменяется в последовательности 

γ-FeOOH → α-FeOOH → γ-Fe2O3, а при 9,0 < рН ≤ 13,0 – δ-FeOOH → α-FeOOH 

→ γ-Fe2O3. 

в) При фиксированном значении рН реакционной среды средний размер d 

кристаллов всех фаз (ярозит (KFe3(SO4)2(OH)6), α-, γ- и δ-FeOOH, γ-Fe2O3), об-

разующихся в системе FeSO4 – H2O – КOH – H2O2, изменяется симбатно с рос-
том температуры; 

г) Средний размер d и габитус кристаллов α-Fe3O3, образующихся при пре-
вращении неравновесных FeOOH в растворах МОН, зависят от температуры, 

концентрации СМОН и фазового состава FeOOH. 

д) Подтверждено, что фазовые и химические превращения неравновесных 

FeOOH при гидротермальной обработке в воде и водных растворах МОН, реа-
лизуются по механизму «растворения – осаждения». 

Достоверность полученных результатов и сделанных на их основе выво-

дов гарантируется применением комплекса взаимодополняющих эксперимен-

тальных методов исследования, а также выполненным на современном научном 

уровне всесторонним анализом протекающих, в том числе, накладывающихся 
друг на друга, физико-химических процессов. 

Личный вклад соискателя состоит в изучении литературы по тематике ис-
следования, планировании экспериментов, непосредственном их проведении, 

обработке, анализе и обобщении полученного экспериментального материала. 
Публикации и апробация результатов диссертации: 

Основные результаты и положения диссертационного исследования докла-
дывались и обсуждались на VI Международном симпозиуме: Фундаментальные 
и прикладные проблемы науки (с. Непряхино, Челяб. обл., 2011), на 5-м Меж-

дународном симпозиуме «Химия и химическое образование» (г. Владивосток, 

2011), на VIII Российской ежегодной конференции молодых научных сотруд-

ников и аспирантов «Физико-химия и технология неорганических материалов» 

(г. Москва, 2011), на Всероссийской конференции «Химия твердого тела и 
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функциональные материалы» (г. Екатеринбург, 2012), на II Всероссийской мо-

лодежной научной конференции «Химия и технология новых веществ и мате-
риалов» (г. Сыктывкар, 2012), на VIII Всероссийской научной конференции 

«Керамика и композиционные материалы» (г. Сыктывкар, 2013). 

По теме диссертации опубликовано 14 научных работ, в том числе 7 статей 

в рецензируемых научных журналах, рекомендованных ВАК для публикации 

основных научных результатов диссертации, тезисы 7 докладов на Междуна-
родных и Всероссийских конференциях. Подана заявка на выдачу патента на 
изобретение (получено положительное решение). 
Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, четы-

рех глав, заключения, выводов, списка цитируемой литературы из 119 наиме-
нований. Работа изложена на 129 страницах, содержит 4 таблицы и 29 рисун-

ков, 2 приложения. 
Благодарности. За сотрудничество и помощь в работе над диссертацией, 

проведении экспериментов и анализе их результатов автор выражает благодар-

ность д.х.н. Ю.И. Рябкову, к.х.н. Д.А. Жеребцову, к.х.н. И.В. Кривцову, 

В.А. Герман. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении кратко излагаются предпосылки для разработки темы диссер-

тации, обосновывается актуальность выполненной работы, представляется на-
учная новизна и практическая значимость проведенных исследований. 

В первой главе представлены основные сведения о методах получения вы-

сокодисперсных оксидов р- и 3d-элементов. Анализируются физико-

химические процессы, реализующиеся при синтезе оксидных систем различ-

ными способами в растворах: гидролиз; окисление водных растворов солей; 

термообработка неравновесных соединений в водных растворах электролитов, 

включая гидротермальные условия. Рассмотрены механизмы и лимитирующие 
стадии фазо- и кристаллообразования оксидных систем в различных дисперси-

онных средах. На основании анализа литературных данных сформулированы 

цель и задачи исследования. 
Во второй главе описаны методики проведения экспериментов в системах 

FeSO4 – H2O – МOH – H2O2 (М = Li, Na, K) и гидротермальной обработки 

α(γ,δ)-FeOOH в воде и водных растворах МОН, а также методы исследования и 

обработки полученных результатов. 

Объектами исследования являлись нанодисперсные оксиды и оксигидрок-

сиды железа (III), формирующиеся при окислении в системах FeSO4 – H2O – 

МOH – H2O2 (М = Li, Na, K). При синтезе использовали следующие реагенты 

квалификации «хч» в виде растворов в дистиллированной воде: 1,1 М раствор 

FeSO4, предварительно восстановленный железным порошком; растворы 3,8 М 

МОН и 0,9 М H2O2. Окисление проводили в реакторе объемом 0,5 дм3
, снаб-

женном перемешивающим устройством, системами электронагрева и термоста-
тирования, дозирования в непрерывном режиме растворов МOH и H2O2 и изме-
рения рН. Во всех опытах поддерживали постоянными среднюю скорость 
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окисления ионов железа(II) – 15 ± 1 ммоль/(дм3⋅мин) и суммарную концентра-
цию Fe(II) и Fe(III) в окисленной суспензии – 0,51 ± 0,02 моль/ дм3

, а варьиро-

вали температуру t (от 20 до 85 °С) и величину рН (от 2,5 до 13,0), при которых 

проводились эксперименты. Опыты проводили в следующей последовательно-

сти. В реактор заливали расчетное количество раствора FeSO4, нагревали до за-
данной температуры t и подачей раствора МOH достигали необходимого зна-
чения рН реакционной среды. Далее в реактор начинали с постоянной скоро-

стью дозировать раствор H2O2, а в интервале значений 2,5 ≤ рН < 9,0 для под-

держания квазипостоянного значения рН (± 0,25 ед.) и раствор МOH. По окон-

чании окисления осадок отделяли на воронке Бюхнера от маточного раствора, 
отмывали водой до отсутствия в фильтрате качественной реакции на сульфат-
ионы, высушивали до постоянной массы при ∼ 50 °С и измельчали. 

Для установления закономерностей фазовых (ФП) и химических (ХП) пре-
вращений неравновесных FeOOH при гидротермальной обработке (ГТО) в вод-

ных растворах были синтезированы два укрупненных образца FeOOH: первый об-

разец был двухфазным – смесь α- и γ-FeOOH, с массовой долей каждой из фаз 
около 50 мас. %, а второй – однофазным – фаза δ-FeOOH (в дальнейшем образцы I 

и II, соответственно). Эти образцы подвергали ГТО в дистиллированной воде и 

водных растворах МОН (М – Na, K) с концентрацией (СМОН) от 1 до 5 моль/дм3
 в 

автоклавах емкостью 0,07 дм3
 (коэффициент заполнения k = 0,8) при температурах 

от 150 до 220 °С в течение 2,0 ч. Время нагрева автоклавов до заданной темпера-
туры не превышало 0,5 ч, точность поддержания температуры  ±5 °С. Полученные 
образцы отмывали водой от щелочи, высушивали и измельчали. 

Для исследования химического, фазового и дисперсного составов синтези-

рованных образцов использовали комплекс современных физико-химических 

методов анализа: а) рентгенография – методики качественного и количествен-

ного рентгенофазового анализа (РФА), прецизионного определения параметров 
элементарной ячейки и среднего размера кристаллов (рентгеновский аппарат 
ДРОН-3М с приставкой для цифровой регистрации данных; фильтрованное 
CоKα- излучение; использовали электронную базу данных порошковой дифрак-

тометрии ICSD); б) растровая электронная микроскопия – РЭМ – и ренгеноф-

люоресцентного спектрального анализа – РСА (растровый электронный микро-

скоп JEOL JSM-7001F с энергодисперсионным спектрометром Oxford INCA X-

max 80; погрешность РСА не превышала 5 %); в) термогравиметрия, термоана-
лиз и масс-спектроскопия (синхронный ТГ/ДСК термический анализатор с пла-
тиновой печью Netzsch STA 449C Jupiter, совмещенный с масс-спектрометром 

QMS Aeolos 403C; съемку термограмм проводили в интервале температур 20 ÷ 

900 °С при скорости нагрева 10 К/мин в токе воздуха 20 мл/мин); г) ИК-

спектроскопия (Фурье ИК-спектрометр Bruker Tensor-27; съемка на пропуска-
ние в области волновых чисел 400 – 4000 см–1

 в матрице KBr). Ионный состав 
растворов определяли методами химического анализа. 
В третьей главе приведены экспериментальные данные по окислению в ква-

зистационарном режиме водных растворов сульфата железа (II) и (или) суспен-

зий гидроксида железа (II) водным раствором пероксида водорода с использова-
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нием в качестве щелочного агента водных растворов гидроксидов лития, натрия 
и калия. Изучено влияние основных параметров синтеза (температура и pH реак-

ционной среды) на химический, фазовый и дисперсный состав (включая морфо-

логию кристаллов) образующегося осадка. Исследованы фазовые и химические 
превращения индивидуальных фаз, формирующихся в системе FeSO4 – H2O – 

КOH – H2O2, при термообработке на воздухе в интервале температур 20 – 900 °C, 

на основании которых уточнен брутто-состав этих соединений. 

Фазообразование в системе FeSO4 – H2O – КOH
 
– H2O2 (рН = 2,5 ÷ 13,0). По 

данным РФА в исследуемой системе в зависимости от величины температуры и 

рН могут образовываться следующие фазы: К+
- и (или) Н+

-формы ярозита (в 

дальнейшем – фаза ярозит), оксигидроксиды железа(III) α-, γ- и δ-модификаций 

и оксид железа γ-Fe2O3. Зависимости фазового и дисперсного составов осадков, 

образующихся в системе FeSO4 – H2O – КOH
 
– H2O2 от параметров t и рН пред-

ставлены в таблице, из которой следует, что каждая из указанных фаз формиру-

ется в строго определенном интервале значений рН. В частности, фазы ярозит и 

δ-FeOOH образовывались только в опытах, проведенных при рН 2,5 и 13,0, со-

ответственно, а фазы α-, γ-FeOOH и γ-Fe2O3 зарегистрированы в следующих 

интервалах значений рН: 4,0 ≤ рН ≤ 13,0; 5,5 ≤ рН < 9,0 и 5,5 ≤ рН ≤ 13,0, соот-
ветственно. При этом с ростом температуры при рН = const для γ-Fe2O3 и α-

FeOOH проявляется тенденция к увеличению, а для γ- и δ-FeOOH, напротив, к 

уменьшению массовой доли этих фаз в синтезированных образцах. 

Из таблицы следует, что средний размер кристаллов d каждой из указанных 

фаз при рН = const изменяется симбатно с температурой. Явная зависимость 
среднего размера кристаллов фаз от величины рН при t = const наблюдается 
только у γ-Fe2O3, при этом величина d монотонно увеличивается с ростом рН. 

 

Таблица 
Зависимость фазового и дисперсного состава осадка, 

формирующегося в системе FeSO4 – H2O – КOH
 
– H2O2, от параметров синтеза 

рН 
Температура t, °С 

20 40 60 85 

2,5 
Ярозит(100) 

100 

Ярозит(100) 

170 

Ярозит(100) 

250 

Ярозит(100) 

1000 

4,0 
α(100) 

9 

α(100) 

12 

α(100) 

19 

α(100) 

40 

5,5 
α(40) + γ(60) 

8           7 

α(80) + γ(20) 

12           9 

α(95) + γ(5) 

18           12 
α(5) + γ∗

(95) 

–           23 

6,5 
α(50) + γ(50) 

8           7 

α(100) 

10 
α(40) + γ∗

(60) 

12           20 

γ∗
(100) 

27 

8,5 
α(80) + γ(20) 

9           10 
γ∗

(100) 

20 

γ∗
(100) 

23 

γ∗
(100) 

30 

10,5 
α(10) + γ∗

(90) 

10           20 

γ∗
(100) 

23 

γ∗
(100) 

25 

γ∗
(100) 

40 

13,0 
δ(100) 

8 

α(40) + δ(60) 

10          10 

α(40) +δ(60) 

15        16 
α(45) +γ∗

(45) + δ(10) 

15        50           – 

Условные обозначения: 1. α – фаза α-FeOOH; γ – фаза γ-FeOOH; δ – фаза δ-FeOOH; γ∗
 – 

фаза γ-Fe2O3. 2. После символа фазы в скобках приведено ее содержание в образцах в масс. %. 

Под символом фазы приведен средний размер ее кристаллов (нм) по данным рентгенографии. 
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Рис. 1. Морфология кристаллов фаз, присутствующих в образцах (2,5; 40) –а; (2,5; 85) –б; 

(5,5; 40) – в; (6,5; 20) – г; (6,5; 85) – д; (10,5; 40) – е 
 

Рассмотрим морфологию кристаллов образующихся фаз. 
Ярозит. Образец (К; 2,5; 40)

1
 состоит преимущественно из сростков круп-

ных кристаллов со средним размером 250 нм и агрегатов неправильной формы 

размером до 1 мкм, (рис. 1,а). Основная фракция (∼ 95 мас. %) образца (К; 2,5; 

85) представлена хорошо ограненными пластинчатыми и равноосными кри-

сталлами средним размером 2000 нм и их сростками (рис. 1,б), остальная часть 
представляет собой мелкие кристаллы (средний размер 50 нм) и их агрегаты. 

γ-Fe2O3. Однофазные по данным РФА образцы γ-Fe2O3, полученные в опытах 

(К; 10,5; 40) и (К; 6,5; 85), состоят из отдельных кристаллов изометричной (близ-
кой к сферической) формы (рис. 1е и 1д). У некоторых кристаллов образца (К; 

6,5; 85) проявляются признаки огранки в виде кубических и гексагональных 

форм. Средний размер кристаллов фазы γ-Fe2O3 в образцах (К; 10,5; 40) и (К; 6,5; 

85), оцененный из данных РЭМ, составляет 30 и 40 нм, соответственно. 

α-, γ- и δ-FeOOH имеют ярко выраженную анизометричную форму кристал-

лов. В частности, на микрофотографиях образца (К; 6,5; 20), представляющего 

собой смесь фаз α- и γ-FeOOH, наблюдаются кристаллы α-FeOOH игольчатой 

формы длиной 100 нм и толщиной 10 нм (рис. 1г). Наряду с ними присутствуют 
тонкие пластинчатые кристаллы  γ-FeOOH со средним размером 70 нм в плос-
кости пластины. По данным [6] для фазы δ-FeOOH характерна эллипсоидальная 
форма кристаллов. Средний размер кристаллов δ-FeOOH в образце (К; 13,0; 

40), оцененный из рентгенографических данных, составляет ∼ 10 нм. 

                                                 
1
 В шифре образца (М; a; b) символ М соответствует обозначению катиона используемого ще-
лочного агента, а числа a и b –величинам рН (ед.) и t (°C), при которых проводились экспери-

менты. 
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Рис. 2. ИК- спектры образцов: 

а – α-FeOOH; б – α- + γ-FeOOH; в – 

α- + δ-FeOOH; г – γ-Fe2O3 

Данные о фазовом и химическом со-

ставе образцов подтверждаются резуль-
татами ИК-спектроскопических и тер-

могравиметрических исследований. В 

частности, ИК-спектр однофазного по 

данным РФА образца α-FeOOH содер-

жит (рис. 2, кривая а): узкие полосы по-

глощения связей Fe–O с волновыми 

числами ν 407, 462 и 631 см–1
; колеба-

ний ОН-групп (797 и 893 1787 см–1
); де-

формационных колебаний Н2О 

(1645 см–1
), а также широкую полосу 

поглощения с максимумом при    

3158 см–1
 валентных колебаний связей 

Н–О [18]. Кроме того, в спектре этого 

образца присутствуют более слабые по-

лосы поглощения с ν 1053, 1137 и 

1160 см–1
, которые можно отнести к ва-

лентным колебаниям −2

4SO -ионов. В 

ИК-спектрах образцов, представляющих 

собой бинарные смеси α- + γ-FeOOH и 

α- + δ-FeOOH наряду с полосами по-

глощения, характерными для α-FeOOH, 

присутствуют дополнительные полосы 

поглощения с волновыми числами 

1022 см–1
 (рис. 2, кривая б) и 1050, 

1530 см–1
 (рис. 2, кривая в). Вышеука-

занные полосы следует отнести к колебаниям ОН-групп в γ- и δ-FeOOH, соот-
ветственно [10]. 

ИК-спектры однофазных образцов γ-Fe2O3 содержат (рис. 2, кривая г) поло-

сы поглощения связей Fe–O с волновыми числами 446, 586 и 631 см–1
, харак-

терные для Fe2O3, деформационных колебаний Н2О (1622 см–1
), широкую поло-

су поглощения с максимумом при 3422 см–1
 валентных колебаний связей Н–О, 

а также слабые полосы поглощения колебаний −2

4SO - ионов. 

Термограммы образцов FeOOH во многом схожи, поэтому их удобно рас-
смотреть на примере термических превращений однофазного α-FeOOH. По 

данным ТГ (рис. 3) относительное изменение массы в интервале 20–900°С             

∆m20-900/m0 этого образца составляет 16,49 %. На кривой дифференциального 

термического анализа (ДТА) фиксируются три эндоэффекта с максимумами 

при температурах 80, 270 и 750 °С, сопровождающиеся уменьшением массы. 

Масс-спектрометрические исследования состава газовой фазы показали 

(рис. 3), что первый и второй эндоэффект обусловлен дегидратацией, а третий – 

процессом разложения сульфат-ионов. По данным РФА, образец α-FeOOH, при 
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температурах выше 300°С, и испытывает превращение в α-Fe2O3. Из сопостав-
ления полученных данных с литературными [6], можно заключить, что при 

первом и втором эндоэффектах из образца удаляется соответственно физически 

адсорбированная и конституционная вода (ОН-группы). 
 

 
Рис. 3. Данные термического (кривые TG – жирная линия, DTA - тонкая линия) и масс-

спектрометрического (кривые H2O, SO2 – прерывистые линии) анализа образцов 

α-FeOOH (а) и γ-Fe2O3(б). 

 

Тогда эмпирическую структурную формулу FeOOH можно представить в 
виде (FeOOH)2(H2O)n(SO3)y, а термические превращения α-FeOOH при термо-

обработке – в виде следующей схемы: 

(FeOOH)2(H2O)n(SO3)y  → − С18020 о

 (FeOOH)2 (SO3)y  → − С320180 о

 

 → − С320180 о

 Fe2O3(SO3)y  →> С620о  Fe2O3,    (1) 

где n = 0,25 и y = 0,02 – содержание в образце адсорбированной воды и 
−2

4
SO -ионов, в пересчете на Fe2O3. 

Величины n и y рассчитаны из данных ТГ по изменению массы образцов 
FeOOH на каждой стадии термического превращения, а с учетом структурной 

формулы – и соотношения Fe/О и S/O в исходных образцах. Отметим, что дан-

ные о химическом составе образцов FeOOH, полученные двумя независимыми 

методами исследования (РСА и ТГ), совпадают в рамках погрешностей экспе-
риментальных результатов. 

На ДТА-кривых однофазных образцов γ-Fe2O3 (рис. 3б) фиксируются два 
эндоэффекта с максимумами при температурах 80 и 260 °С, обусловленные 
процессами удаления физически адсорбированной и конституционной воды и 

сопровождающиеся потерей массы, а также ярко выраженный экзоэффект при 

560 °С протекающий без заметных изменений массы образца (уменьшение мас-
сы образца в интервале температур 500–900 °С составляет ∼ 0,2 %). По данным 

РФА экзоэффект обусловлен фазовым переходом γ-Fe2O3 в α-Fe2O3. Полагая, 
что изменения массы образцов Fe2O3 при температурах выше 500 °С, как и в 
случае FeOOH, обусловлены процессом десульфатизации, структурную форму-

лу Fe2O3 можно представить в виде Fe2O3(H2O)n(SO3)y, а его термические пре-
вращения при термообработке в виде следующей схемы: 
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γ-Fe2O3(H2O)(n + m)(SO3)y  → − С18020 о

 γ-Fe2O3(H2O)m(SO3)y  → − С500180 о

 

 → − С500180 о

 γ-Fe2O3(SO3)y  → − С900500 о

 α-Fe2O3,   (2) 

где n = 0,195, m = 0,156 и y = 0,009 – содержание в образце адсорбирован-

ной, конституционной воды и 
−2

4
SO -ионов, в пересчете на Fe2O3. Как и в случае 

термических превращений FeOOH из данных ТГ, рассчитаны величины m, n и 

y, а с учетом структурной формулы – и соотношения Fe/О и S/O в исходных об-

разцах. Установлено, что метод РСА по сравнению с ТГ дает несколько зани-

женные результаты по соотношению Fe/О в образцах γ-Fe2O3. 

Фазообразование в системах FeSO4 – H2O – LiOH
 
– H2O2 и FeSO4 – H2O – 

NaOH
 
– H2O2. Проведенные исследования показали, что общие закономерности 

фазообразования в системах FeSO4 – H2O – МOH
 
– H2O2 (М = Li, Na, K) в ин-

тервале значений рН от 4,0 до 13,0 для всех исследованных щелочных агентов в 

целом одинаковы. Отличия состоят лишь в незначительном сдвиге в координа-
тах рН–температура областей формирования фаз, в разной массовой доле той 

или иной фазы в двухфазных образцах, а также в небольшом отличии величины 

среднего размера кристаллов. Отсутствие ярко выраженной зависимости фазо-

вого и дисперсного состава продуктов, формирующихся в указанных системах 

от природы катиона щелочного агента, по-видимому, обусловлено тем, что М+
- 

ионы в растворе находятся во внешней координационной сфере аквагидроксо-

комплексов железа (II). Вследствие этого они не оказывают большого влияния 
на константу скорости реакции окисления, а, следовательно, и на пересыщение 
реакционной среды относительно аквагидроксокомплексов железа (III), от ве-
личины которого по данным [11] зависят фазовый и дисперсный составы обра-
зующихся продуктов. 

Однако, природа катионов щелочного агента оказывает определяющее 
влияние на фазовый состав продуктов окисления, образующихся в «кислой» 

области значений рН, в которой степень гидролиза ионов железа (III) n < 3, в 

частности при рН = 2,5. Например, по данным [12] в этом случае в системе Fe-

SO4 – H2O – NaOH – H2O2 образуется практически рентгеноаморфная фаза из-
вестная в литературе как «ферригидрит». Авторами показано, что данная фаза 
содержит в своем составе сульфат-ионы и характеризуется следующим эмпи-

рическим составом – Fe2O3(SO3)0,42(H2O)2,05. Тогда как в системе FeSO4 – H2O – 

КOH – H2O2 практически при таких же параметрах синтеза формируется (воз-
можно в смеси с рентгеноаморфной фазой) хорошо окристаллизованная фаза 
типа ярозита состава [K,(H3O)]Fe3(SO4)2(OH)6. Образование различных по со-

ставу и кристаллической структуре фаз в указанных системах, по-видимому, 

можно объяснить значительной разницей в ионных радиусах ионов натрия и 

калия (различие составляет более 40 %) и кристаллохимическими, включая 
структурный мотив кристаллической решетки, особенностями формирующихся 
фаз: размеры катиона должны быть близки к размерам полостей в кристалличе-
ской структуре. 

Обнаруженные зависимости фазового и дисперсного состава осадка, фор-

мирующихся в системах FeSO4 – H2O – МOH
 
– H2O2 (М = Li, Na, K), от пара-
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метров процесса окисления в целом согласуется с результатами исследования 
аналогичных систем, систематизированных в [6], и свидетельствует о том, что 

рост кристаллов при окислении водных растворов солей железа (II) и (или) сус-
пензий гидроксида железа (II), особенно в области низких температур, протека-
ет в условиях высоких пересыщений. Следствием этого является уменьшение 
среднего размера кристаллов, возрастание их дефектности, образование фаз с 
неупорядоченной кристаллической структурой, в частности, δ-FeOOH. Вместе с 
тем, необходимо отметить, что полученные нами данные об образовании фазы 

γ-Fe2O3 не согласуются с результатами работы [13], в которой сообщается о 

том, что при окислении суспензии Fe(OH)2 воздухом в аналогичных условиях 

(рН ≈ 9) образуется фаза Fe3О4. Противоречие снимается, если допустить, что в 
наших опытах, в результате применения более активного окислителя (Н2О2) 

первоначально образовавшаяся фаза Fe3О4, находящаяся в нанодисперсном со-

стоянии, в дальнейшем окисляется пероксидом водорода до γ-Fe2O3 по меха-
низму топотактических твердофазных реакций. На возможность протекания в 

кислородсодержащих водных средах превращения Fe3О4 → γ-Fe2O3 указывается 
в работах [6, 13]. 

В четвертой главе приведены экспериментальные данные исследований 

химических (ХП) и физических (ФП) превращений оксигидроксидов железа 
(III), при гидротермальной обработке в воде и водных растворах МОН (M – Na, 

K). На основании полученных результатов и литературных данных анализиру-

ются возможные механизмы и лимитирующие стадии протекающих процессов, 
а также основные факторы, влияющие на кинетику и механизм превращений 

неравновесных FeOOH при термообработке в растворах. 

 

 
Рис. 4. Зависимости массовой доли фазы α-Fe2О3 в образцах I (а) и II (б), 

подвергнутых ГТО в Н2О и растворах МОН при температурах 

150 (1), 175 (2), 200 (3) и 220 °С (4), от величины СМОН 

 

Установлено, что в процессе ГТО фазы γ- (в образце I) и δ-FeOOH (в образ-
це II) в зависимости от концентрации СМOH в водном растворе и температуры 

термообработки могут испытывать ФП как в фазу α-FeОOН, так и ХП в            

α-Fe2O3 причем эти превращения могут протекать параллельно (рис. 4), а фаза 
α-FeОOН в образце I – ХП в α-Fe2O3. Из рис. 4 следует: а) при фиксированной 

концентрации МOH в растворе (СМOH ≠ 0) ФП по сравнению с ХП реализуется 
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при более низких температурах; б) при t = const в области концентраций МОН 

от 1 до 3 моль/дм3
 ФП и ХП протекают параллельно, а при СМOH = 0 и 

СМOH ≥ 3 моль/дм3
 оба образца FeOOH испытывают ХП в α-Fe2O3; в) образец II 

по сравнению с I-м испытывает ХП в α-Fe2O3 при более низких температурах. 

От параметров термообработки зависят также средний размер и габитус 
кристаллов образующихся фаз. В частности, фаза α-Fe2O3, формирующаяся при 

ГТО образцов FeOOH в дистиллированной воде, характеризуется изометриче-
ской формой кристаллов (рис. 5а, 5д). С ростом концентрации МОН в интерва-
ле 1 моль/дм3

 ≤ СМOH < 3 моль/дм3
 проявляются тенденции к увеличению ли-

нейных размеров кристаллов α-Fe2O3, появлению у них огранки в виде октаэд-

рических и кубических форм, а при СМOH > 3 моль/дм3
 изометрический габитус 

кристаллов сменяется пластинчатым (рис. 5б – рис. 5г). При этом: а) с ростом 

температуры или концентрации МOH в растворе при фиксированном значении 

другого параметра происходит монотонное увеличение среднего размера кри-

сталлов α-Fe2O3 в направлениях их преимущественного роста; б) при прочих 

одинаковых параметрах ГТО размеры кристаллов α-Fe2O3, формирующихся 
при ХП фазы δ-FeOOH, в ∼ 10 раз меньше, чем в случае смеси фаз α- +                        

γ-FeOOH (рис. 5д, 5е). 
 

   

   

Рис. 5. Микрофотографии кристаллов α-Fe2O3, образовавшихся при различных параметрах 

ГТО образца I: [а – (200; 0), б – (220; 2), в – (220; 3), г – (200; 5)] и образца II: 
[д – (220; 0), е – (220; 3)]

2
 

 

Полученные экспериментальные данные позволяют сделать вывод о том, 

что фазовые и химические превращения FeOOH в дистиллированной воде и 

водных растворах МОН сопровождаются существенными изменениями габиту-

са и среднего размера кристаллов исходных (γ- и δ-FeOOH) и образующихся 
при ГТО (α-Fe2O3 и α-FeOOH) фаз и реализуются по механизму «растворения–
                                                 
2
 В шифре образцов (а; b) величина a соответствует температуре ГТО в °С, а b – концентра-
ции МОН в растворе в моль/дм3

. 
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осаждения» (РОМ). РОМ включает следующие процессы [14]: а) растворения 
кристаллов неравновесной фазы с образованием аквагидроксокомплексов 

(АГК) Fе3+
- ионов; б) взаимодействия между АГК, в результате которого фор-

мируются зародыши новой фазы3
 и полиядерные кристаллообразующие ком-

плексы (КОК); в) встраивания КОК и АГК в поверхностный слой зародыша 
(кристалла), осложненное реакциями дегидратации, и (или), оляции, и (или), 

оксоляции, и (или) дегидроксилирования. Общепринято [11], что лимитирую-

щей стадией послойного механизма роста кристаллов является образование на 
атомно-гладкой грани двумерных зародышей. Поскольку для труднораствори-

мых соединений, в том числе для α-FeOOH и α-Fe2O3, размер двумерного заро-

дыша сопоставим с размером КОК, то проблема образования зародыша сводит-
ся к вопросу встраивания КОК в поверхностный слой кристаллов. 

Закономерности образования α-FeOOH и α-Fe2O3 могут быть объяснены 

моделью роста кристаллов α-FeOOH и α-Fe2O3, предложенной в [14, 15], за-
ключающейся в ориентированном встраиванием в их поверхностный слой бия-
дерных электонейтральных КОК состава [Fe2(OH)6(H2O)4]

0
. Авторы рассмотре-

ли структуру различных атомно-гладких граней этих фаз, а также элементарные 
реакции, протекающие между лигандами КОК и поверхности кристалла при 

встраивании КОК. В рамках модели КОК авторами [14, 15] объяснена зависи-

мость фазового состава и морфологии кристаллов продуктов, образующихся 
при фазовых и химических превращениях фазы γ-FeOOH в процессе ГТО в рас-
творах NaOH. Было учтено, что щелочь может вступать в реакцию с лигандами, 

как расположенными на поверхности кристаллов, так и входящими в состав 

КОК. В результате изменяется как структура атомно-гладких граней растущих 

кристаллов равновесной фазы, так и химический состав КОК, а, следовательно, 

и вероятность встраивания КОК в различные грани α-FeOOH и α-Fe2O3. Пред-

ложены [14, 15] кристаллообразующие комплексы следующего состава 
[Fe2(OH)7(H2O)3]

–
 (КОК′) и [Fe2(OH)8(H2O)2]

2–
 (КОК′′). КОК′ образуется при от-

носительно низких концентрациях щелочи в растворе и определяет образование 
и рост кристаллов фазы α-FeOOH, а КОК′′ – при более высоких концентрациях 

щелочи. В этом случае наиболее вероятным является процесс встраивания 
КОК′′ в грань (100), что и определяет формирований кристаллов α-Fe2O3 пла-
стинчатого габитуса. Таким образом, в рамках механизма «растворения – осаж-

дения» и модели кристаллообразующих комплексов, состав и структура кото-

рых определяется термодинамическими параметрами системы, объяснены экс-
периментальные данные о фазо- и кристаллообразовании при фазовых и хими-

ческих превращениях неравновесных FeOOH в водных растворах МОН. 

По результатам исследований был разработан оригинальный способ син-

теза нанодисперсного оксида железа (III) α-модификации с пластинчатой 

                                                 
3
 Как правило, неравновесная и равновесная фазы имеют близкие кристаллические структуры. 

Поэтому зародыши равновесной фазы, скорее всего, формируются на поверхности кристал-

лов неравновесной фазы по гетерогенному механизму, характеризующемуся наименьшей ве-
личиной работы образования зародышей. 
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формой кристаллов («железной слюдки»), включающий две основные ста-
дии: а) окисление суспензии гидроксида железа (II) в интервале значений рН 

10 – 13 и температур 15 – 40 °С пероксидом водорода, на которой образуется 

оксигидроксид железа (III) δ- модификаций; б) гидротермальная обработка        
δ-FeOOH в растворах МОН с концентрацией СМОН = 3 – 5 моль/дм3

 при тем-

пературах 200 – 220 °С. 

 

ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что фазовый и дисперсный составы осадка, формирующе-
гося при окислении водных растворов сульфата железа (II) и (или) суспензий 

гидроксида железа (II) пероксидом водорода в квазистационарных условиях 

(при квазипостоянных значениях температуры и рН реакционной среды, кон-

центрации железа (II) и скорости подачи окисляющего агента), зависят от двух 

основных факторов: рН и температуры реакционной среды.  

2. Впервые показано, что в зависимости от величины рН и температуры в 

системе FeSO4 – H2O – КOH – H2O2 могут образовываться фазы ярозит, окси-

гидроксиды железа (III) α-, γ- и δ-модификаций и оксид железа (III)                       

γ-модификации. В координатах «рН –
 температура» построены области фор-

мирования этих фаз. Установлены тенденции изменения фазового и (или) дис-
персного состава осадка: а) при t ≈ const с ростом величины рН от 4,0 до 8,5 

фазовый состав изменяется в последовательности γ-FeOOH → α-FeOOH →                 

γ-Fe2O3, а при дальнейшем увеличении рН вплоть до 13,0 – γ-Fe2O3 →                      

α-FeOOH → δ-FeOOH; б) при рН ≈ const с ростом температуры (интервал 

4,0 ≤ рН < 9,0) фазовый состав осадка изменяется в последовательности            

γ-FeOOH → α-FeOOH → γ-Fe2O3, а при 9,0 < рН ≤ 13,0 – δ-FeOOH →                 

α-FeOOH → γ-Fe2O3, причем средний размер кристаллов всех синтезирован-

ных фаз изменяется симбатно с ростом температуры. 

3. Впервые показано, что при окислении суспензии Fe(OH)2 пероксидом во-

дорода в системе FeSO4 – H2O – КOH – H2O2 формируется фаза γ-Fe2O3. 

4. Установлено, что фазовый и дисперсный (включая форму кристаллов) со-

ставы формирующегося при гидротермальной обработке неравновесных 

FeOOH в воде и водных растворах МОН (М = Na, K) продукта зависят от трех 

основных факторов: ионного состава раствора, температуры термообработки, а 
также фазового состава FeOOH.  

5. Разработан оригинальный способ получения близкого к монодисперсно-

му нанодисперсного α- Fe2O3 с пластинчатой формой кристаллов, включающий 

стадии окисления суспензии Fe(OH)2 пероксидом водорода, и последующей 

гидротермальной обработки δ-FeOOH в растворах МОН, который позволяет 
варьировать средний размер кристаллов «железной слюдки» в интервале 100 – 

800 нм в плоскости пластин и 20 – 80 нм – по толщине. 
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